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研究成果の概要（和文）： 

光合成エネルギー伝達系において、エネルギーのアクセプターであるバクテリオクロロ
フィル（BChl）の電子状態を、プレパンプ光によって光変調することで、カロテノイドか
ら BChl へのエネルギー伝達経路を変化させる。その微小な変化量を評価することで、光合
成エネルギー伝達系における複雑なエネルギーの流れを明らかにすることを目的とした。
コアアンテナＬＨ１複合体において、カロテノイドの S2からの緩和過程が、隣接する BChl
電子状態の影響を強く受けることを明らかにした。さらにこの結果から、物理的起源が不
明だった S*状態が電子励起状態であり、三重項準位への前駆体であることを示した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 We performed femtosecond transient absorption spectroscopy combined with 
pre-excitation of bacteriochlorophyll (BChl) in the LH1 complex from Rhodospirillum 
rubrum S1. We observed that the energy flow from S1 to S* occurs only when nearby 
BChl is excited into Qy. In addition, we observed an increase in triplet formation as the 
S* population increased, indicating that S* is an electronic excited state that is the 
precursor to triplet formation. 
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１．研究開始当初の背景 

光合成反応の初期過程を担うエネルギー
伝達系では、カロテノイドとバクテリオクロ
ロフィル（ＢＣｈｌ）が蛋白内でリング状に
規則正しく配列し、カロテノイドからＢＣｈ
ｌとエネルギー伝達が超高速に起こる。この

過程はエネルギーの高効率利用という点か
らも重要であり、これまでに国内外において
幅広く研究が行われてきた。しかし、その詳
細については未だ不明な点が多く、メカニズ
ムの解明やデバイスとしての設計指針を与
えるには至っていない。これは、以下の点が
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理由として挙げられる。 
 

(１）多くの励起状態が関与する複雑で超高
速なエネルギーの流れ： 

カロテノイド及びＢＣｈｌともに複数の
振電準位がエネルギー伝達過程に関与し、そ
の過程と競合する各分子内素過程（振動緩
和・内部転換・三重項生成）が存在する。さ
らに、複数の禁制励起状態がカロテノイドに
存在することも示唆されている。 
(２）蛋白内でのカロテノイドの構造・配置
が不明： 

多くの光合成エネルギー伝達系において、
カロテノイドの構造・配置は明らかにされて
いない。このような構造情報の不足から、溶
液中と蛋白内でのカロテノイドの比較研究
が進展しない。 
 
２．研究の目的 

光合成エネルギー伝達系において、エネル
ギーのアクセプターであるバクテリオクロ
ロフィル（ＢＣｈｌ）の電子状態を光変調す
ることで、カロテノイドからＢＣｈｌへのエ
ネルギー伝達経路を一部遮断する。遮断によ
って生じる素過程ダイナミクスの変化を観
測することで、光合成エネルギー伝達系にお
ける複雑なエネルギーの流れを明らかにす
ることを第一の目的とする。次に、光変調さ
れたＢＣｈｌを局所電場発生源として利用
し、カロテノイドの応答を観測することで、
蛋白内でのカロテノイドの構造や（ＢＣｈｌ
との）相対配置を明らかにすることが第二の
目的である。アクセプター分子に対する光変
調という立場から、色素蛋白複合体に対する
新しい解析手法を提案し、光反応制御に対す
る展開を提示する。 
 
３．研究の方法 

現有のマルチパルス光励起超高速分光装
置を、広帯域化・高時間分解能化を行う。カ
ロテノイドに対する励起光、ＢＣｈｌに対す
る励起光、およびプローブ光という三つの光
源の波長・強度・偏光・タイミングを測定パ
ラメータとする。ＢＣｈｌに対する励起光の
有無による微小変化量を一連のパラメータ
空間において取得する。取得した膨大なデー
タを解析することで、ＢＣｈｌに対する光変
調効果として、エネルギー伝達経路遮断の寄
与と電場効果の寄与とを見積もり、色素蛋白
複合体におけるエネルギーの流れを明らか
にする。 
 
４．研究成果 

図１にコアアンテナＬＨ１複合体の定常
吸収スペクトルを示す。430-530nm 領域にカ
ロテノイドのＳ0→Ｓ2 遷移の吸収が見られる。
590 nm および 880 nm の吸収はそれぞれＢＣ

ｈｌの Qx、Qy帯である。 
 図２にカロテノイドのＳ0→Ｓ2 励起したと
きの過渡吸収スペクトルを示す。620nm 付近
に、カロテノイド S1からの過渡吸収スペクト
ル、580nm 付近にカロテノイド S*からの過渡
吸収スペクトルが観測されている。Ｓ＊状態
はこれまでにも過渡吸収スペクトルとして
観測されてきたが、その物理的起源がはっき
りしていない。というのは、図に見られるよ
うに、Ｓ＊とＳ１の信号強度比が励起光強度に
依存するからである。この現象は、Ｓ＊とＳ１

状態がともに、Ｓ２からの無輻射緩和によっ
て生成するという通常のモデルでは説明で
きない。 
 次に、過渡吸収測定に、プレパンプ光を導
入したプレパンプ・パンプ・プローブの結果
を示す。この手法は、カロテノイドに隣接す
るＢＣｈｌを、880nm のプレパンプ光によっ
てあらかじめ Qy 状態に励起している状態で
過渡吸収スペクトル測定する。つまり、ＢＣ
ｈｌの電子状態変化によって、隣接するカロ
テノイドのエネルギーフローがいかに変化
を受けるかを観測する。図３に示すように、
プレパンプ光の有無によって、Ｓ＊とＳ１の信
号強度比が変化することが明確に観測され

図 1 コアアンテナＬＨ１複合体の定常吸

収スペクトル. 

図２ コアアンテナＬＨ１複合体の過渡吸

収スペクトル．励起波長は 545nm で、カロ

テノイド S0→S2遷移に共鳴している． 



 

 

ている。この結果から、図２の結果は以下の
ように推測される。カロテノイドを励起する
と、エネルギー移動によって、ＢＣｈｌへと
一部エネルギーが流れる。カロテノイドを強
く励起すると、コアアンテナＬＨ１リング内
には、励起状態にあるカロテノイドとＢＣｈ
ｌが両方存在する確率が上がる。図３で観測
したように、隣接するＢＣｈｌが励起状態に
あれば、カロテノイドの緩和過程はその影響
を受け、結果としてＳ＊とＳ１の信号強度比が
変化する。 
 この推測を確かめるため、横軸をＢＣｈｌ
が励起状態にある割合[BChl Qy]として、Ｓ＊

/Ｓ１信号強度比をプロットした。すると、図
４に示すように、異なるふたつの測定で得ら
れた結果が、[BChl Qy]という指標で統一的に
理解できることが分かった。結論として、カ
ロテノイドの緩和過程は、隣接するＢＣｈｌ
電子状態の影響を強くうけること、その際、

Ｓ１からＳ＊へのエネルギー流が生じること
が分かった。さらに、Ｓ＊はＳ２からの緩和過
程によって生成する電子励起状態であり、三
重項状態の前駆体であることなども明らか
になった。これらの結果をまとめると、図５
のようなダイアグラムが記述できる。 
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