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研究成果の概要： 

クロロフィルｄを主要色素としてもつ、シアノバクテリア Acaryochloris marina はその吸収

帯がクロロフィル a と比較して約 100mV 低く、酸化還元電位の制御において非常に興味深い

生物である。この生物から光化学系 I,II を単離精製し、その反応中心色素がクロロフィル d で

あることを定常および時間分解分光測定により決定した。また、その酸化還元電位はクロロフ

ィル a 型の光化学系と変わらないことを明らかにした。これは、酸化還元電位の調節が還元側

で制御されていることを意味しており、光化学系電荷分離の基本的原理を構築するものである。 
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１．研究開始当初の背景 
光合成光化学系は酸化還元電位に従って電子伝

達を行い還元力を得る（光合成電子伝達系）。こ

れら、電子伝達成分は逆反応が生じないようタン

パク質に巧妙に配置されており、呼吸鎖電子伝達

系との最大の相違は酸化還元電位に逆らった電荷

分離を生じることにある。また、光化学系 IIは水

を分解し酸素を発生するという決定的な相違があ

る。この最大の要因の一つとして、光化学系 II反

応中心の水より高い酸化還元電位が挙げられる。

電子伝達成分としてクロロフィルおよびフェオフ

ィチンは重要な役割を占めており、それ自身ある

いは周囲のタンパク質の環境により酸化還元電位



の調節が行われている。クロロフィル d を持つ

シアノバクテリア Acaryochloris は 1996 年

にパラオで(Miyashita et al., Nature, 1996)、

2004 年には淡路島で  (Murakami et al., 

Science, 2004) 発見された。Acaryochloris 
marina は主要色素として従来のクロロフィ

ル a とは異なるクロロフィル d を持つ。ク

ロロフィル d は吸収極大を約 30nm、クロロ

フィル a のそれと比較して長波長（低エネル

ギー）側にもつことから酸化還元電位の制御

の面で非常に興味深い材料である。実際、光

化学系 I の反応中心は高等植物のそれと比較

して約 100mV 程度酸化還元が低下している

ことが報告されている。この場合、光化学系

I 反応中心への電子供与体の酸化還元電位も

変化してなくてはならないが現在は未解明

である。また、光化学系 II 反応中心は水から

電子を引き抜かなければならないが、もし反

応中心がクロロフィル d ならば、光化学系 I

と同様に酸化還元電位の低下を生じる可能

性があり、このことは Acaryochloris marina
が緻密な電子伝達の制御を行わなければな

らないことを意味する。この問題も光化学系

IIの純粋な標品が得られていないため未だ解

明されておらず、世界中で議論の的となって

いる。申請者はクロロフィル dを還元することに

よって、その吸収スペクトルがクロロフィル aと

ほぼ同じになること、それを酸化することによっ

てもとのクロロフィル dの吸収スペクトルに可逆

的に変化することを報告した(Tomo et al. CPL 

2006)。この現象は酸化還元電位の変化に結びつく

非常に重要な反応である。 これらの問題の解

決には、高度に純化された試料が不可欠であ

るが、生化学的困難さより、単離生成は報告

されていなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究では特殊なシアノバクテリア

Acaryochloris marinaから光化学系 I,II複合

体を単離精製し、物理化学的手法をもちいて、

反応中心および光化学系 II の反応中心色素

の同定と酸化還元電位の決定を行う。また、

計算機シミュレーションを行い、データを相

補する。得られた結果から、光合成の電位制

御メカニズムを通常の光化学系に適用する

ことにより、電子伝達制御メカニズムを一般

化することを目的とする。 
 
３．研究の方法 

シアノバクテリアから、光化学系 II の単

離は一般に困難であると言われている。近年

は分子生物学的に標識を導入することによ

り、シアノバクテリアからの光化学系 II の

単離が報告されているが、本研究で用いた

Acaryochloris marina の形質転換は成功し

ていないため、生化学的手法を用いて光化学

系 IIおよび光化学系 Iの単離精製を試みた。

カラム条件などを検討した結果、世界でもっ

とも純化された光化学系 I,II 複合体を単離

精製した。HPLC において色素組成を決定し、

定常および時間分解吸収、蛍光スペクトルの

解析、光差誘起 FTIR の解析から、反応中心

の分子種を決定した。光化学系 Iに関しては

酸化還元電極による direct な測定方法によ

り初期電子供与体の電位を決定した。また、

クロロフィルの C８位をビニル基に変異した

株から光化学系 II を単離精製し、その光に対

する制御機構を生化学的手法、および分光学

的手法により明らかにした。これらの結果を

もとに計算機シミュレーションも行った。 
 
４．研究成果 

クロロフィルｄを主要色素としてもつ、

Acaryochloris marinaはそのエネルギーがク

ロロフィル aと比較して約 100mV 低く、光合

成電子伝達系において、酸化還元電位の制御

の面で非常に興味深い材料である。光化学系

II は水をも分解可能な高電位を形成する膜



タンパク質超分子複合体であるが、その反応

中心がクロロフィル aであるか dであるかは

議論の的であった。我々は Acaryochloris 

marina から純度高く光化学系 II 標品を単離

精製することに成功し、可視および赤外分光

法により、この反応中心がクロロフィルｄの

二量体であることを明らかにした。クロロフ

ィルｄの吸収するエネルギーが低いことか

ら、酸化側あるいは還元側でこれを補償する

必要がある。我々はジチオナイトで還元され

た光化学系 II の初期電子受容体がクロロフ

ィ ル a 型 の 反 応 中 心 と は 異 な り 、

Acaryochloris marinaでは電子伝達活性を失

うことを、時間分解蛍光、および定常型にお

ける吸収変化より確認し、このことから、

Acaryochloris marinaは還元側の電位を上げ

ることにより酸化還元電位を調節しエネル

ギーの補償を行っていることを見いだした。

また、光化学系Ｉにおいても、純度高い標品

の精製に成功し、反応中心がクロロフィルｄ

の二量体であることを確認した。その反応中

心の酸化還元電位を測定したところ、従来の

酸化側の電位を変えることによりエネルギ

ーを補償している報告とは異なり、還元側の

電位を上げることにより調節していること

を 明 ら か に し た 。 こ れ ら の 結 果 は

Acaryochloris marina の光化学系Ｉ、II に

おいて、還元側で電位を調節しているという

新たな知見を見いだした。このことから、光

化学系の酸化還元電位調節において、変化さ

せてもよい還元側と変化してはいけない酸

化側が存在することが明らかとなり、この結

果は、光化学系の基本的原理を構築するもの

であった。 

また、クロロフィルをモノビニル型からジ

ビニル型に変化させた、シアノバクテリア

Synechocystis sp. PCC6803 から光化学系 II

を単離精製し、その性質を調べた結果、ジビ

ニル型のクロロフィルをもつ光化学系 II は

アクセプター側の光阻害を受けやすいこと

を明らかにした。これは、ジビニル形成によ

る構造変化が、クロロフィル三重項形成の電

子状態および電位に変化を与えるためだと

考えられ、分子理論計算の結果からも一重項

と三重項の間のエネルギーギャップが小さ

いことを示し、実験結果を相補するデータが

得られた。この研究は、光合成の効率良い電

子伝達の原理を考える上で、重要な情報であ

った。 
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