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研究成果の概要（和文）：天然の光合成蛋白質を用いたバイブリット型人工光水分解ナノデバイスの開発を目的とし、
シアノバクテリアから単離した光化学系Ⅱ蛋白質(PSII)と直径20 nm の金ナノ粒子(GNP)を結合させたPSII-GNP複合体
、およびさらに光化学系I蛋白質(PSI) を結合させたPSI-GNP-PSII複合体を作成した。PSII-GNPの光照射による水分解
・酸素発生活性、およびPSI-GNP-PSIIにおけるPSIIからPSIへの電子移動の存在を確認した。また、PSIに直径3 nmの白
金ナノ粒子(PtNP)を結合させたPSI-PtNPについて、光による水素発生を検出した。

研究成果の概要（英文）：To develop a hybrid-type artificial light-driven water splitting nano-device, the 
conjugate of photosystem II and a 20-nm gold nano-particle (PSII-GNP), and the conjugate that further comb
ined photosystem I to PSII-GNP (PSI-GNP-PSII) were prepared.  The obtained PSII-GNP exhibited light-induce
d O2 evolution by splitting water and the PSI-GNP-PSII showed the capability of electron transfer from PSI
I to PSI via a mediator. Furthermore, light-induced H2 evolution was detected in the conjugate of PSI with
 3-nm platinum nano-particles (PSI-PtNP).
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１．研究開始当初の背景 
 全世界の喫緊の課題であるエネルギー問
題・地球温暖化問題の解決を目指して、人工
光合成系の開発研究が盛んに行われている。
中でも太陽光エネルギーを利用した水分解
による酸素・水素発生の研究は、CO2を排出し
ないクリーンエネルギーの観点から特に注
目されてきた。一方、植物による光合成では、
光化学系Ⅱ蛋白質において水分解による酸
素発生が起こる。しかし、水から得た電子は
ほとんど CO2 還元による糖の合成に使用され、
通常、直接的な水素発生は起こらない。 
近年、光化学系Ⅰ蛋白質に白金ナノ粒子を

結合させることによって、光による水素発生
を起こすハイブリッド型光水素発生系が報
告されるようになった。しかしながら、この
系では水素発生に必要な電子は、外部からの
人工電子供与体から与えられており、真の水
の光分解（水 → 酸素＋水素）は未だ実現し
ていなかった。その実現のためには、光化学
系Ⅱの水分解と光化学系Ⅰの水素発生とを
共役させ、同一システム上に構築する必要が
あった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、シアノバクテリアの光化学系

Ⅰ・Ⅱ蛋白質、及び金・白金ナノ粒子を用い
て、ハイブリッド型人工光エネルギー水分解
ナノシステムの開発を行った。具体的には、
光化学系Ⅱおよび光化学系Ｉを金ナノ粒子
上に配置し、さらに光化学系Ｉの還元側に白
金ナノ粒子を結合させる。本システムでは、
光化学系Ⅱ（陽極）において水分解による酸
素発生が起こり、金ナノ粒子を通して光化学
系Ｉへ電子が移動し、白金ナノ粒子（陰極）
において水素が発生する。本研究では、水以
外の反応物を一切必要とせずに太陽光によ
って水素を得る、完全にクリーンなナノシス
テムの開発を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1)光合成蛋白質：金ナノ粒子に配向を揃え
て光合成蛋白質を結合させるため、それぞれ
還元側および酸化側にヒスチジンタグをも
つ光化学系Ⅱ(CP47His-PSII)および光化学
系 I(PsaLHis-PSI)蛋白質を調製した。 
(2) 光化学系Ⅰ、Ⅱの金ナノ粒子への結合：
金ナノ粒子（GNP:直径 20 nm）表面に Ni-NTA 
(nickel-nitrilotriacetic acid)を自己集積
させ、ヒスチジンタグを介して PSII および
PSI を結合させた。 PSII－GNP 複合体の生成
は、電子吸収スペクトルおよび電子顕微鏡に
より確認した。また、PSI-GNP-PSII 複合体の
生成は、低温蛍光スペクトルおよび共焦点レ
ーザー顕微鏡による１粒子蛍光測定により
確認した。 
(3)電位移動計測：PSI-GNP-PSII 複合体にお
ける PSII から PSI への光誘起電子移動は、
PSI の P700+の電子吸収波長（~700 nm）での
時間挙動を調べることにより行った。 

(4)水素発生の検出：光化学系Ⅰと白金ナノ
粒子(PtNP)との複合体(PSI-PtNP)による光
誘起水素発生は、バリア放電イオン化検出器
（BID）を備えたガスクロマトグラフ（島津
製作所、Tracera）を用いて行った。 
 

４．研究成果 
(1) PSII-GNP 複合体の作成 
CP47サブユニットのC末端にヒスチジンタ

グを導入した PSII を、直径 20 nm の金ナノ
粒子へ結合させることにより、PSII-GNP 複合
体を初めて作成した。電子吸収スペクトルに
より、金ナノ粒子のプラズモン吸収(530 nm)
に加え、PSII のクロロフィル由来のバンド
（674、440 nm）の存在が確認できた。これ
らのバンドの吸光度から、金ナノ粒子あたり
4－5 つの PSII 二量体が結合したことが示さ
れた。金ナノ粒子への PSII の結合は、さら
に透過型電子顕微鏡によって確認された。
PSII-GNP 複合体の酸素発生活性は、低塩濃度
下における遊離光化学系Ⅱ蛋白質試料とほ
ぼ同じであったが、高Ca2+濃度中の活性の23%
であった。 
(2) PSII-GNP 複合体の活性向上 
PSII-GNP 複合体の水分解活性を向上させ

るため、調製プロトコルの改善を行った。低
Ca2+濃度緩衝液中（金ナノ粒子の凝集を避け
るため）での PSII のインキュベーションに
よる水分解能の低下を回避するため、GNP と
PSII の結合のためのインキュベーション時
間を極力短縮し、PSII 結合後に迅速に高 Ca2+

濃度の緩衝液に移した。その結果、酸素発生
活性を遊離光化学系Ⅱ蛋白質の 46%にまで向
上させることができた。 
(3) PSI-GNP-PSII 複合体の作成 
Psa L サブユニットの C 末端側（ルーメン

側）にヒスチジンタグを導入したPSIを、PSII
と同時に GNP に結合させ、PSI-GNP-PSII 複合
体を作成した。PSI と PSII の両方が同一の
GNP に結合していることを、77 K における蛍
光スペクトル測定および共焦点レーザー顕
微鏡を用いた極低温一粒子蛍光測定によっ
て確認した。また、水を電子供与体とする光
化学系Ⅱから光化学系Ⅰへの電子移動反応
を、光化学系Ⅰの第一電子供与体クロロフィ
ルP700の光誘起電子吸収変化により追跡し、
電子メディエーターDCPIP を介した電子移動
の存在を確かめた。 
(4) PSI-PtNP 複合体による水素発生 
光化学系Ⅰに直径 3 nm の白金ナノ粒子

(PtNP)を結合させ、PSI-PtNP 複合体を形成し
た。この複合体に人工電子供与体としてアス
コルビン酸と TMPD を電子供与体として添加
し、光を照射することにより、微量ながら水
素の発生を確認した。 
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