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研究成果の概要（和文）：集光バクテリオクロロフィル分子の自己組織化で光機能性部位が

構築されている緑色光合成細菌の集光アンテナ超分子・クロロゾームを研究対象とし、緑色光

合成細菌の生育環境の変化やクロロゾームへの摂動の印加によるクロロゾームの構成成分や

超分子構造の変化を誘起・制御する方法論を開発するとともに、それらによって誘起されるス

ペクトル特性やエネルギー移動特性などの光合成アンテナ機能の変化を解析し、クロロゾーム

の光機能性部位の超分子構造と機能の相関を明らかにすることを目指した研究を行った。また

、クロロゾームのモデル超分子、およびクロロゾームの構成色素分子を対象とした研究もあわ

せて行った。緑色硫黄光合成細菌の生育環境の変化によって集光バクテリオクロロフィル異性

体組成の変化誘起に成功し、クロロゾーム機能への影響を解析した。また、クロロゾームモデ

ル超分子に摂動を与えることで誘起させる分光特性変化を明らかにするとともに、集光バクテ

リオクロロフィル分子の酸性条件での脱金属反応特性を解明した。 
 
研究成果の概要（英文）：Spectral properties and functions of major light-harvesting complexes, 
chlorosomes, of green photosynthetic bacteria were characterized by induction of changes of  their 
components and supramolecular structures.  Isomer composition changes of light-harvesting 
bacteriochlorophylls in cells of green sulfur photosynthetic bacteria were successfully performed by 
changes of cultivating conditions.  Spectroscopic properties of chlorosomes that were isolated from 
these bacteria were analyzed.  Spectral changes of pigment supramolecules mimicking chlorosomes by 
external stimuli were also examined.  In addition, structure-dependent demetalation properties of 
light-harvesting bacteriochlorophylls of chlorosomes were unraveled under weakly acidic conditions.   
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１．研究開始当初の背景 
 光合成初期過程における集光アンテナ超
分子の高効率光エネルギー捕集・伝達メカニ
ズムの解明は生体機能関連化学の基礎分野
のみならず、太陽光エネルギー変換の研究分
野にも大きく寄与すると考えられる。近年の
生体超分子の構造解析の進歩により多くの
光合成関連超分子の立体構造が明らかにな
りつつあり、構造機能相関を理解することが
重要な研究課題となっている。 
 緑色光合成細菌はクロロゾームと呼ばれ
る主要な集光アンテナ超分子を有している。
クロロゾームにおいては脂質一分子膜で囲
まれた中に、集光色素であるバクテリオクロ
ロフィル c、d、e 分子（分子構造を図 1 に示
す）が色素分子間相互作用による自己組織化
によって光機能性部位を形成し、効率よく光
エネルギーの捕集と伝達を行っている。他の
光合成超分子とは異なり、クロロゾームの光
機能性部位の形成にはタンパク質が関与し
ていない点がユニークな特徴である。 
 クロロゾームに関する研究で未解明の重
要課題として、エネルギー伝達機構の解明が
挙げられる。クロロゾームにおいては、バク
テリオクロロフィル c、d、または e の自己会
合体で捕集された光エネルギーがベースプ
レートといわれる色素タンパク複合体に伝
達され、その後反応中心複合体まで伝達され
る。このような集光バクテリオクロロフィル
自己会合体のドメイン間や自己会合体とベ
ースプレートの間の構造的・機能的な接続状
態は明らかではなく、クロロゾームのエネル
ギー伝達機構を解明するうえで重要と考え
られる。また、クロロゾームを構成するバク
テリオクロロフィル c、d、または e の分子構
造の多様性は当該分野で注目されている重

要課題のひとつである。緑色硫黄光合成細菌
のクロロゾームには、クロロフィル環側鎖の
アルキル基（図 1 の分子構造の R8 と R12）の
大きさが異なった同族体や 31 位の立体異性
が異なった光学異性体が存在する。これらの
集光バクテリオクロロフィル異性体は単量
体で存在する場合には同じ分光特性を示す
が、クロロゾーム型の自己会合体を形成した
場合には超分子構造や分光特性に影響を与
える。しかし、これらの異性体がクロロゾー
ム内でどのように分布して光機能性部位を
形成し、光エネルギー捕集・伝達といった光
合成アンテナ機能に影響を与えるのかは明
らかではなかった。 
 
２．研究の目的 
 上記のような状況で、本研究では緑色光合
成細菌の生育環境の変化やクロロゾームお
よびそのモデル超分子への摂動の印加によ
るクロロゾーム型色素集積超分子の構成成
分組成や超分子変化を誘起する方法論を開
発し、それによって引き起こされるスペクト
ル特性やエネルギー移動などの機能の変化
を解析することでクロロゾームの光機能性
部位の超分子構造や機能に迫ることを目的
とした。 
 
３．研究の方法 
 緑色光合成細菌の生育環境変化によるク
ロロゾームの変化誘起に関する研究では、緑
色硫黄光合成細菌 Chlorobium tepidum を対象
とし培地の成分を変化させて培養し、クロロ
ゾームの特性や集光バクテリオクロロフィ
ル c 異性体の組成を各種分光法や逆相高速液
体クロマトグラフィーで分析した。 
 クロロゾーム型超分子への摂動の印加に
よる超分子構造変化誘起に関する研究では、
エステル鎖が異なる集光バクテリオクロロ
フィルのモデル色素分子を合成し、自己組織
化させた後に温度変化や有機溶媒接触とい
った外部刺激を加え、色素分子の自己組織化
状態の構造変化にともなうスペクトル変化
を各種分光法で解析した。 
 また、クロロゾームの構成成分である集光
バクテリオクロロフィル異性体を三種類の
緑色硫黄光合成細菌から単離精製し、それら
の脱金属反応を弱酸性条件下で誘起し、集光
バクテリオクロロフィル分子構造に依存し
た脱金属反応特性を速度論的に解析した。 
 
４．研究成果 
緑色光合成細菌の生育環境変化によるク

ロロゾームの変化誘起に関する研究では、ま
ず緑色硫黄光合成細菌 Chlorobium tepidum を
培地中のビタミン B12 濃度を低くして培養す
ることによる細胞内のバクテリオクロロフ
ィル c の組成変化とクロロゾームのスペクト

図 1 緑色光合成細菌の集光バクテリオク
ロロフィル（BChl）の分子構造. BChl c: 
R7=CH3, R20=CH3. BChl d: R7=CH3, R20=H. 
BChl e: R7=CHO, R20=CH3. R17=farnesyl
（緑色硫黄光合成細菌の主要なエステル
鎖）. 
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ル特性の変化を解析した。培地中のビタミン
B12 濃度を低下させることで、31 位の立体配
置（図 1 の分子構造を参照）が S であるバク
テリオクロロフィル c 異性体の割合を増加さ
せることが可能なことを示した。また、ビタ
ミン B12 濃度を低下させた培養では、
Chlorobium tepidum 内部のクロロゾームの Qy
帯が短波長側にシフトする傾向が見られた。
これらの成果は雑誌論文[1]で発表した。 

クロロゾーム型超分子への摂動の印加に
よる超分子構造変化誘起に関する研究では、
図 2 に示すような自己会合性亜鉛クロロフィ
ル誘導体を自己組織化させた超分子を用い
て推進した。まず炭化水素鎖の異なる自己会
合性亜鉛クロロフィル誘導体 1～5（分子構造
を図 2 に示す）をカチオン性界面活性剤であ
る Cethyltrimethylammonium bromide（CTAB）
の存在下で水中に分散させたところ、天然の
クロロゾームと類似したスペクトル特性を
示し、CTAB ミセル内でクロロゾーム型超分
子を形成したことが示された。これらのクロ
ロゾーム型超分子を 40－60℃の範囲で加温
したところ、エステル鎖の炭素数の少ないク
ロロフィル誘導体の自己会合体は可視吸収
スペクトルのQy帯の変化やCDシグナル強度
の増大が起こり、比較的容易に会合体構造が
変化し，より秩序だった超分子構造に転換す
ることが示された。それに対して、エステル
鎖の炭素数の多いクロロフィル誘導体は加
温によっても可視吸収スペクトル、CD スペ
クトルともに変化が起きにくいことが明ら
かとなった。これらの現象は、クロロフィル
誘導体の 17 位のエステル鎖同士の疎水性相
互作用の強さに由来すると考えられた。これ
らの成果は雑誌論文[2][3]で発表した。 

 また、17 位に親水性基を有する亜鉛クロロ
フィル誘導体 6～8（分子構造を図 2 に示す）
を水中に分散させたところ、二量体または単
量体に対応すると考えられる紫外可視吸収
スペクトルを示した。その溶液をジクロロメ
タンやクロロホルムと振とうし静置したと
ころ、誘導体 6～8 は 720 nm 付近に Qy帯が
長波長シフトするとともにその領域に大き
な CD シグナルが観測された。このことから，
亜鉛クロロフィル誘導体 6～8 は有機溶媒と
振とうするという簡便な操作で，二量体また
は単量体からクロロゾーム型色素自己集積
超分子に構造変換したことが示された。これ
は振とう操作によって水中に微量に溶解し
た有機溶媒が疎水場の形成に寄与し、クロロ
ゾーム型の色素自己集積体が形成されたと
考えられる。このような 17 位側鎖の改変に
よって色素自己集積体の超分子構造変換が
可能になったことは興味深いと思われる。こ
れらの成果は雑誌論文[4]で発表した。 
緑色硫黄光合成細菌のクロロゾームを構

成するバクテリオクロロフィル c、d、e への

摂動の印加による分子構造変化の物理化学

的解析として、バクテリオクロロフィル c、
d、e の中心金属の脱離反応（脱金属反応）

を弱酸性条件下で誘起し、その反応特性を解

析した。その結果、クロロフィル環に直結し

たホルミル基を有するバクテリオクロロフ

ィル e は分子内にホルミル基を持たないバ

クテリオクロロフィル c やバクテリオクロ

ロフィル d に比べて脱金属反応速度が著し

く遅くなることを見出した。反応条件が同一

の場合の脱金属反応の活性化エネルギーを

アレニウスプロットから算出したところ、バ

クテリオクロロフィル e の脱金属反応の活

 
図 2 クロロゾーム型超分子を形成する自
己会合性亜鉛クロロフィル誘導体 1～8 の
分子構造 . 1: R17=CH3, 2: R17=C3H7, 3: 
R17=C6H13, 4: R17=C12H25, 5: R17=C18H37, 6: 
R17=(C2H4O)13H, 7: R17=(C2H4O)22H, 8: 
R17=(C2H4O)44H. 
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図 3 酸素発生型光合成生物のクロロフ
ィル（Chl）a、b、d の分子構造.  Chl a: 
R3=CHCH2, R7=CH3.   Chl  b: R3= 
CHCH2, R7=CHO.   Chl  d: R3=CHO, 
R7=CH3.  



性化エネルギーはバクテリオクロロフィル

c やバクテリオクロロフィル d よりも大きい

ことが明らかとなった。これらの結果を踏ま

えて、クロロフィル環に直結したホルミル基

の位置が脱金属反応特性に与える影響を調

べるため，酸素発生型光合成生物のクロロフ

ィル a、b、d（分子構造を図 3 に示す）の脱

金属反応解析を弱酸性条件下で行った。その

結果、クロロフィル環に直結したホルミル基

を有するクロロフィル b とクロロフィル d は

ホルミル基を持たないクロロフィル a と比較

して脱金属反応が遅くなることが明らかと

なった。また、7 位にホルミル基を有するク

ロロフィル b の脱金属反応は 3 位にホルミル

基を有するクロロフィル d よりも遅くなり、

ホルミル基の位置がクロロフィルの脱金属

反応特性に大きな影響を与えることが示さ

れた。これらの成果は雑誌論文[5][6]で発表し

た。 
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