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研究成果の概要（和文）：　緑色光合成細菌は光収穫アンテナ部としてクロロゾームを有しており、その中心部
では構成クロロフィル分子のみが自己会合することによって超分子構造体を形成しているが、その構造は未解明
であった。そこで、構成クロロフィルの(半)合成モデル分子を利用した人工系を構築し、そこから得られる分光
学的や顕微鏡測定情報から超分子構造の解明を行った。
　あわせて、自己集積能を有するクロロフィル誘導体を新たに合成し、そのクロロゾーム型自己会合体を調製す
ることで、光吸収・励起エネルギー伝達型巨大集積体を構築した。

研究成果の概要（英文）：Main light-harvesting antennas of green photosynthetic bacteria, called 
chlorosomes, are built up by self-aggregation of specific chlorophyll molecules. Their 
supramolecular structures have not been revealed due to their inhomogeneity in chlorosomes. To 
clarify these chlorosomal structures, (semi-)synthetic model molecules were prepared, and their 
self-aggregates in a variety of environments were investigated by spectroscopic and microscopic 
analyses. Combination of excited energy acceptors to these in-vitro self-aggregates constructed 
artificial photosynthetic antenna systems with efficient absorption of sunlight.

研究分野： 生物有機化学

キーワード： 生物物理　超分子化学　ナノ材料　光物性　バイオナノテクノロジー

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　クロロゾーム内でクロロフィル分子が徐々に集積し、その自己会合体が成長していくという「クロロゾームの
動的形成過程」を、モデル分子(ケージドクロロフィル)を利用して解明したことは、様々な分子への展開も可能
であり、生体器官の構築原理の解明や新たな材料開発にも期待できる。
　また、上記のような超分子構造を制御した自己会合体にエネルギー受容体を連結することで、励起エネルギー
を外部に取り出すことが可能な光収穫アンテナ系の創製にも成功した。このアンテナモデルは、人工光合成系の
効率化にも大きく寄与するものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

光合成初期過程では、太陽からの光エネルギーの吸収とその励起エネルギーの伝達、ならびに
その収穫されたエネルギーによる電子移動反応が行われている。これらのエネルギー移動・変換
反応は、光化学系と呼ばれている器官で行われ、前二者の過程(吸収・伝達)はアンテナ部で、最
後の過程(電子移動)は反応中心部で行われている。光合成アンテナ部は光を集めているので、光
収穫部もしくは光捕集部とも呼ばれることもある。これらの器官の(超)分子構造は、Ｘ線結晶構
造解析法を利用して精力的に行われており、様々な形式のものがある程度のレベル(分解能)で
解明されている。反応中心部は種類が多くないこともあってかなりその構造は解明されてきて
いるが、アンテナ部はその多様性から完全な解明には至っているものは少なく、原子レベルでの
構造解析が望まれている。 
太陽光のエネルギー密度は低く、その照射も光合成生物

の生育域では断続的であるため、光を収穫するアンテナ部
が、反応中心部の回りに配置されて、効率的な光エネルギー
変換を達成している(図１)。太陽光は、主としてペリフェラ
ル(周辺)アンテナ部で吸収され、その励起エネルギーは、コ
ア(中心)アンテナ部に伝達され、最終的に、コアアンテナ部
から反応中心部に伝達される。コアアンテナと反応中心は、
複合体として機能しており、その量論比は常に一定である
が、ペリフェラルアンテナは、環境に応じてその大きさや量
を変化させている。                    図１．光合成初期過程の模式図 

光合成アンテナ部は通常、光を吸収する多数の色素分子とオリゴペプチドとの複合体である
が、緑色光合成細菌のペリフェラルアンテナ部には色素分子だけで構成されているものもある
ことが、研究代表者のこれまでの研究によって判ってきていた。 

２．研究の目的 

光合成生物の周辺アンテナ部を中心にして、原子レベルでの構造が未解明なものについては
その構造解明を各種分光・高感度顕微鏡法や結晶構造解析を用いて行いつつ、その励起エネルギ
ー伝達・移動機能を、高速分光法を駆使して明らかにする。この成果を踏まえて、天然・人工ク
ロロフィルやカロテノイド・ビリン類の集積体を利用して、高効率な光収穫・励起子伝達・エネ
ルギー移動が可能な人工光合成アンテナ系を創製する。さらに、このような光合成アンテナモデ
ル系と光→化学エネルギー変換系との有機的な結合法も開発する。あわせて、中心アンテナ部に
ついても同様の手法を展開して、検討を行っていく。 

３．研究の方法 

様々な光合成生物(変異体を含む)を培養して、その多様な光収穫アンテナ部を単離精製した。
これらの精製アンテナ部の原子レベルでの超分子構造解明を、各種分光法や高感度顕微鏡法を
用いて行った。また、精製アンテナ部の励起エネルギー伝達・移動機能を、(顕微)高速時間分解
分光計測によって明らかにした。このような研究を基にして、天然産や(半)合成のクロロフィ
ル類やカロテノイド類やビリン類の集積体を利用して、高効率な光収穫・励起子伝達・エネルギ
ー移動が可能な人工光合成アンテナ系を創製した。このような光合成アンテナモデル系と化学
エネルギーへの変換系との有機的な結合法も開発した。 

４．研究成果 

(1)緑色細菌由来のクロロゾームの超分子構造・機能解明 
 光合成細菌である緑色硫黄細菌や糸状酸素非発生型光栄養生物やクロラシドバクテリウムに
は、膜外ペリフェラルアンテナ部であるクロロゾームを有しているが、その中心部では、構成ク
ロロフィル分子の自己会合によって超分子構造体が形成されている。しかし、その結晶構造解析
ができないために、現在でもその超分子構造は未解明なところが多い。そこで、構成クロロフィ
ルの(半)合成モデル分子を利用した人工系を構築し、そこから得られる分光学的や顕微鏡測定
情報から超分子構造の解明を行った。 

① 天然産クロロフィルの生化学的修飾による自己会合性クロロフィル類の合成 
緑色硫黄細菌は光合成によって生育しており、低照度の光環境でも生き延びることが可能で

ある。これは、クロロゾームと呼ばれる巨大な光合成アンテナのおかげである。クロロゾームは、
構成しているクロロフィル色素分子のチューブ状の自己会合体によって作り上げられている。
その色素分子は、緑色細菌の種によって異なる。褐色型の緑色硫黄細菌の一種である
Chlorobaculum limnaeum に注目して、その野生株と遺伝子改変した変異体におけるクロロゾーム
における励起エネルギー移動について検討した（J. Harada, M. Shibata, M. Teramura, T. Mizoguchi, 
Y. Kinoshita, K. Yamamoto, H. Tamiaki, "In vivo energy transfer from bacteriochlorophyll c, d, e, or f to 
bacteriochlorophyll a in wild-type and mutant cells of the green sulfur bacterium Chlorobaculum 



limnaeum," ChemPhotoChem, 2, 190–195 (2018)）。 
Chlorobaculum limnaeum の RK-j-1 株は遺伝子改変が可能であり、そのクロロゾームを構成す

るクロロフィル色素分子の合成酵素遺伝子を欠損させることで、新たな色素分子を有する変異
体を調製した。RK-j-1 株は、クロロゾーム型クロロフィルとしてバクテリオクロロフィル(BChl)-
e を生産している（図２左）。そこで、その 20位のメチル化酵素遺伝子(bchU)を欠損させて、BChl-
f を生合成する変異体をまず調製した。次に、7 位のメチル基を酸化してホルミル基へと変換す
るのに関与している遺伝子(bciD)を見い出し、その欠損株を調製した。この変異体は、BChl-c を
クロロゾーム内に有していた。さらに、bchU と bciD の両方の遺伝子を欠損した BChl-d を有す
る変異体も調製した。 
 上記の野生株 1 株と変異株 3 株の電子吸収スペクトルを比較すると、クロロゾーム内のクロ
ロフィル色素分子の自己会合体による最長波長吸収帯（Qy 帯）は、BChl-f < BChl-e < BChl-d < 
BChl-c の順に長波長シフトするこ
とが判った。クロロゾーム内 での
励起エネルギー受容体は、BChl-a−
タンパク質複合体（ベースプレー
ト）であり、いずれの株でも同じで
ある。蛍光スペクトルを測定する
と、自己会合体の Qy 帯の長波長シ
フトに伴って、クロロゾーム内での
BChl-a（図２中）への励起エネルギ
ー移動速度･効率が増大することが
判った。この現象は、フェルスター
型のエネルギー移動機構で解釈可
能であった（図２右）。        図２．BChl-c/d/e/f(左)と BChl-a の分子構造(中)とクロロゾーム内での 
                                                   エネルギー移動(右) 

② 光合成における集光アンテナ部の形成過程を化学的にモデル化して解明 
 クロロゾームは高い光捕集能力と超分子構造のシンプルさから、人工光合成や太陽電池への
応用が期待されている。それらの期待から、クロロゾームに関する研究は多く行われている一方
で、チューブ状の色素集積体が生体内でどのように形成されているかは未解明のままであった。
人工的にクロロゾームに似た色素集積体を調製することは可能であるが、チューブ状構造のも
のを直接的に形成させることは非常に困難であった。 
クロロゾーム内の色素集積体は、徐々に生合成されたクロロフィル分子集まっていくことに

よって形成されている。そこで光照射によって集積性のクロロフィル分子を徐々に供給するシ
ステムを世界に先駆け開発し（ケージドクロロフィル）、直接的にチューブ状構造の色素集積体
を形成することに成功した（図３）。従来の方法を用いてクロロゾーム様の色素集積体を調製し
ようとすると、チューブ状ではなく粒子状の集積体が優先的に形成されてしまうが（図４左）、
光照射によって集積性クロロフィルの供給量をコントロールすることで形成させた集積体は、
天然クロロゾームの色素集積体と同様にチューブ状構造を直接与えることが明らかとなった（図
４右）。 
 光照射することでクロロフィル分子が徐々に集積し、チューブ状の色素集積体を形成する過
程は、まさにクロロゾーム内で色素集積体が成長していく過程をモデル化したものであり、クロ
ロゾームの成長を模倣した初めての例である。本研究成果は、クロロゾームの形成過程の解明だ
けでなく、他のさまざまな生体器官の形成過程を分子レベルで解明（可視化）していく可能性を
示している。すなわち、クロロフィル以外にもさまざまな分子への展開も可能であり、生体器官

の構築原理の解明や新たな材料開発にも期待
できる（S. Matsubara, H. Tamiaki, "Phototriggered 
dynamic and biomimetic growth of chlorosomal 
self-aggregates," J. Am. Chem. Soc., 141, 1207–
1211 (2019)）。 

図３. ケージドクロロフィルの光活性化によるクロロゾ 

  ーム様色素集積体の形成のイメージ図        図４. 従来の方法で調製した色素集積体(左)光照射によっ 

    て調製した色素集積体(右)の原子間力顕微鏡(AFM)画像 

 



③ クロロフィル分子が天然において生合成される様子を解明 
 光合成の初期段階において、太陽光を効率よく集める際に大きな力を発揮するクロロフィル
分子が、天然でどのように作られているのかという生合成過程の一部を解明することに成功し
た。有機化学と生物学に関わるさまざまな技術･知識を複合化させることで、クロロフィルモデ
ル化合物を作製し、それを天然における触媒(酵素)に認識させ・反応させることで、反応途中に
生じた分子(中間体：図５中央のカルボン酸)を確認することに成功し、その反応の経路を明らか
にした（M. Hirose, J. Harada, H. Tamiaki, "In vitro hydrolysis of zinc chlorophyllide a homologues by a 
BciC enzyme," Biochemistry, 59, 4622–4626 (2020); M. Hirose, J. Harada, H. Tamiaki, "Detection of 132-
carboxy-chlorin produced by the in vitro BciC enzymatic hydrolysis of zinc chlorophyllide," Bioorg. Med. 
Chem. Lett., 40, 127931 (2021); M. Hirose, J. Harada, H. Maeda, H. Tamiaki, "Physicochemical and 
biochemical properties of synthetic zinc 131-(un)substituted chlorophyll-a derivative," Tetrahedron, 
88, 132151 (2021)）。               
 「光合成を行うクロロフィル色素分子のできかた」を明らかにしたことによって、自然界で
行われている光合成メカ
ニズムの解明を一歩前進
させることができた。こ
のような解明を積み重ね
ることで、天然の光合成
メカニズムの完全な解明
が可能となり、さらには
天然の光合成システムを
超越した、高効率な人工
光合成システムの作製に
繋がると期待される。 
                  図５．BciC 酵素によるクロロフィルの脱メトキシカルボニル化反応経路 

(2)光合成細菌の反応中心とアンテナの複合体の調製 
 光化学系２型の反応中心を有する紅色や緑色非硫黄光合成細菌を培養し、その反応中心を単
離・精製した。このような天然反応中心と天然ならびに人工アンテナ系との複合体を巨大リポソ
ームに再構成し、その可視化をおこないつつ、励起エネルギー移動の検出を顕微分光法で行うこ
とに成功した。 

(3)人工光合成系の創製 
 自己集積能を有するクロロフィル誘導体を新たに合成し、そのクロロゾーム型自己会合体を
調製することで、光吸収・励起エネルギー伝達型巨大集積体を構築した。そのような系にエネル
ギー受容体を連結することで、励起エネルギーを外部に取り出すことが可能な人工光合成アン
テナモデルも創製した。この際に、各コンポーネントの最低励起エネルギー準位を調整すること
で、可視から近赤外領域の光を効率的に利用できるように検討を行った。特に、固体電極系で光
電変換制御を行うことに成功したことは特筆される。 

① 堅い連結基の導入によるクロロフィルの自発集積の制御 
 クロロゾーム型クロロフィルの自発集積を模倣した系として、モデル化合物の重要な因子で
ある水酸基と大環状π電子系との間に、堅固な連結基(スペーサー)を導入することで、会合能や
吸収波長の制御に成功した(T. Nakano, H. Tamiaki, "Synthesis and self-aggregation of chlorophyll-a 
derivatives inserting ethylene and phenylene groups between 
hydroxymethyl group and chlorin π-skeleton," ChemPhotoChem, 4, 
338–346 (2020)：表紙に採用、図６参照)。 
 天然産のクロロフィル aを有機化学的に改変することで、
クロロゾームに存在する BChl-d のモデルとして、ヒドロキ
シメチル基と 131-オキソ-クロリン亜鉛錯体との間に堅いス
ペーサー(エチニレン基や p-フェニレン基など)を導入した
化合物を合成した。この導入には多様な手法を試みて、最終
的にクロスカップリング法を駆使すれば可能であることが
判明した。これらの新規合成クロロフィル誘導体は、低極性
有機溶媒や水溶性ミセル中で、クロロゾームと同様の J型の
自己会合体を形成することを、可視吸収や円二色性分光法に
よって明らかにした。これらの自己集積体は、挿入したスペ
ーサーの長さや堅さに依存して、吸収波長が変動することが
示された。特に、自己会合体の形成に必要な配位や水素結合
に関与する水酸基の配座が、自己集積能や吸収帯に大きく影
響を与えることを明らかにできた。これらの新たな自己集積
体を利用すれば、多様な光合成アンテナモデルを創製するこ
とが可能である。                    図６．ChemPhotoChem の 4 巻 5 号の表紙 
 



② クロロフィル色素誘導体を用いて天然光合成を模倣した有機太陽電池の動作機構の解明とヒ
ドロキノン酸化還元媒体を利用した光電変換性能の向上 
クロロフィル誘導体を用いた有機太陽電池は、高い光起電力性能を持っており、注目されてい

る。クロロフィル誘導体の原料となる葉緑素は、天然に豊富に存在し、その生分解性を考慮する
と、環境への負荷の少ない将来の応用が期待されている。しかしながら、クロロフィル誘導体の
光励起ダイナミクスは未だに解明されておらず、クロロフィル誘導体を用いた太陽電池の動作
原理は推定の域を超えていない。そこで、サブナノ秒時間分解吸収分光法を用いてクロロフィル
誘導体の溶液状態と薄膜状態における励起種とキャリア種を実験的に同定した。また、その際に
用いた酸化還元媒体であるヒドロキノンをクロロフィル誘導体薄膜にドープすることで、キャ
リア寿命が増大することを見出し、クロロフィル誘導体を用いた有機太陽電池の光電変換性能
の向上に結び付けた(図７)。 

これまで未解明であった有機太陽電池の
動作機構を解明することで、性能向上の鍵と
なるプロセスを特定し、実際に性能向上に結
び付けるできることを示しており、今後の有
機太陽電池の開発のための明確な設計指針
を提示した（S. Duan, C. Uragami, K. Horiuchi, 
K. Hino, X.-F. Wang, S. Sasaki, H. Tamiaki, H. 
Hashimoto, "Hydroquinone redox mediator 
enhances the photovoltaic performance of 
chlorophyll-based bio-inspired solar cells," 
Commun. Chem., 4, 118 (2021): doi: 
10.1038/s42004-021-00556-5）。 

図７．酸素発生型光合成を模倣した Z-スキーム過程をもつ，

有機太陽電池におけるクロロフィル(Chl)-A と Chl-D の励起

ダイナミクス，電荷移動そして，再結合過程のモデル 
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