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研究成果の概要（和文）：本研究では、色素含有タンパク質を構成要素として、集積化と色素の光増感色素への
置換により光捕集系を構築し、その光捕集能の評価と人工光合成反応への展開を検討した。具体的には、天然色
素であるヘムを含むヘムタンパク質を化学的手法で集積化する手法を複数、開発した。特に、ミセル様の球状集
合体に注目し、光増感色素でヘムを置換すると、期待通りに天然光合成系類似の光捕集能を示した。また反応中
心としてコバルトやニッケル錯体を検討した。今後、これらの技術を用いた太陽光による効率的な物質変換反応
への応用が期待される。

研究成果の概要（英文）：In this research, artificial light harvesting systems have been constructed 
toward efficient artificial photosynthesis systems. As scaffolds, a series of hemoprotein assemblies
 have been prepared and characterized. One of the assemblies shows the micelle-like sphere structure
 and is inverted to artificial light harvesting system by substitution of heme chromophores with 
photosensitizers.  This system demonstrates efficient light harvesting function.  The results will 
contribute to development of protein-based systems for artificial photosynthesis. 

研究分野：生物無機化学

キーワード： ヘムタンパク質　超分子集合体　光捕集系　エネルギー移動　人工光合成

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、人工光合成の実現に向けて、光子密度の低い太陽光を利用可能な光捕集系を開発した。タンパク質を
用いた人工光捕集系はこれまでにいくつか報告されているが、本系は色素がタンパク質内に精密に固定されてい
ることが特徴である。集合化したタンパク質内に色素を精密に配列し、高い光捕集能を示す系を構築した。さら
に、物質変換反応の実現に向けて、コバルトやニッケルの反応中心を新規に開発した。国内外の学会や査読付き
の国際学術誌にて本成果を発表し、高く評価されている。今後これらの技術を基盤とした人工光合成系の開発が
期待される。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年、持続可能社会の実現に向けて、世界規模
で様々な試みが成されている。その中でも最も早
急に解決すべき問題としてエネルギー問題が挙
げられ、クリーンでリスクのないエネルギー生産
手法の確立が求められている。 これに対して、
自然界では光合成系が、光子密度の低い太陽光で
高いエネルギー生産効率を持ち、その産物として
ATP や糖などの生産を行なっている。 光合成系
は現在までの研究で、反応中心と光捕集系から成
り立っていることが分かっている。 つまり、様々
な波長の光を「捕集」し、反応中心に「集約」、多
電子酸化還元反応を高効率で「利用」するシステ
ムが成立している（図 1）。 特に、捕集と集約を
担う光捕集系は太陽光を用いる上で、効率的にエ
ネルギーを取り出す重要なステップであり、自在
に利用することで、クリーンな光駆動のエネルギ
ーの創出が実現される。 
  しかしながら、天然光捕集系を用いた人工システムの創製を目的として、植物や藻類から取り
出す、あるいは大腸菌を用いた発現系で再構築する試みも多数行なわれているが、膜タンパク質
であり、精製およびその取り扱いが煩雑である。 一方、単純な可溶性タンパク質の集合体を用
いて同様に光増感剤を集積し、さらに高次構造化できれば、高効率光利用系への展開は容易であ
る。 そこで、本申請研究では、可溶性の環状ヘムタンパク質集合体を基盤とした人工光捕集系
の高次構造化およびエネルギー利用中心を組み合わせた人工光合成系の開発をめざす。 
現在までに、ウイルスキャプシドやタンパク質結晶を用いた光増感剤の集積化が報告されて

いるが、（M. Francis JACS 2007 等）、実際に利用可能な化学エネルギーや電気エネルギーとして
取り出した例はない。 また合成化学的な手法で色素のみを環状に配列した系も報告されている
が、調製が多段階の煩雑な合成が必要であると同時に他の増感色素への応用性が乏しい。 
 
２．研究の目的 
本研究では、光の化学エネルギーへの変換をめざして、より簡便かつ汎用性の高い人工光捕集
系の構築をめざした。特にヘムタンパク質におけるヘムとタンパク質の特異的かつ強い超分子
相互作用に注目した。図 2a に示したヘムの
配位子骨格であるポルフィリンは光増感剤
として優れており、またその亜鉛錯体はヘ
ムタンパク質内に挿入可能であり光増感剤
として機能することが知られている。これ
までヘムタンパク質やその多量体を用いた
例は限られていたが、本研究では、様々なヘ
ムタンパク質を多量化し、新しい光捕集系
の開発とそれらの光触媒系への展開を目的
とした。 
 
３．研究の方法 
本研究で用いるヘムタンパク質として、単純な構造の電子移動タンパク質であるシトクロム

b562およびヘムタンパク質環状 6 量体 HTHP (Hexameric Tyrosine-coordinated Heme Protein)を選択
した。シトクロム b562(図 2b)は大腸菌由来のヘムタンパク質であり、膜タンパク質の可溶性ドメ
インで、その単純な構造から半世紀近く、様々な研究に利用されている非常に取り扱いの簡便な
タンパク質である。HTHP（図 2b）は 2007 年に H. Dobbek らにより報告された海洋細菌 Silicibacter 
pomeroyi 由来のヘムタンパク質である。結晶構造から、6 回対象軸を持つホモ 6 量体である。 そ
れぞれのドメインが 1 つのヘム分子を有しており、隣り合うドメイン内のヘム分子の鉄−鉄間距
離は 18 Å である。 またヘムはチロシンによる配位結合、疎水性相互作用、水素結合によりタン
パク質マトリクス内に保持されている。これらのヘムタンパク質多量化や複数の色素の導入に
より、新規光捕集系の構築を実施し、評価を行った。また触媒部位については Co や Ni を含む
錯体を模索し、Co のテトラデヒドロコリン錯体やビピリコロール錯体を新規に合成し、二酸化
炭素還元反応を評価した。 
 
４．研究成果 
a. シトクロム b562集合体の構築と光化学的性質 
シトクロム b562 の表面に合成ヘムを修飾し、自己集積化する超分子集合体を調製した。ヘムの
修飾位置を 80 番目のアスパラギンにすることで、従来の柔軟な構造と異なり、らせん状の定義
された構造を形成することを、分子動力学シミュレーション、変異導入実験、円二色性スペクト
ル、原子間力顕微鏡等を組み合わせて確認した（図 3）。原子間力顕微鏡の結果より、3 nm のピ

図１. 紅色細菌が有する光化学系におけ
る光捕集系（LH1 および LH2）と活性中
心の模式図。 

図 2. (a) ヘムの構造式。(b) シトクロム
b562および HTHP の結晶構造。 



ッチを示すらせん構造であること、円二色性スペクトルよりヘム同士が立体的に固定された配
向を有し、お互いに励起子相互作用可能であることが明らかになった。これらはナノメートルス
ケールでの規則正しい繊維状構造体が得られ、その中で固定された色素分子のエネルギー移動
の可能性を示唆している。この構造に着目し、一部のヘムを亜鉛ポルフィリンに置換した系では、
長距離の光誘起電子移動が可能であることを確認した。また規則正しい構造がクラスター効果
を示すことが明らかになり、例えば、モノマーの末端にアルギニン 4 量体を修飾すると、集合化
により始めて効率的に細胞に取り込まれることを確認している。 
 らせん状の集合体を与えるシトクロム b562の変異体において、結合するヘムとタンパク質の間
のリンカー分子を長くすると、希釈条件下において選択的に環状 3 量体を与えることをサイズ
排除クロマトグラフィー、質量分析、光散乱および原子間力顕微鏡により確認した。この 3 量体
は速度論的に安定であり、濃縮しても低温であれば維持していることが明らかになった。一連の
タンパク質人工集合体が報告されているが、本系のように環状と繊維状が濃度条件において制
御可能な系は非常に限られており、新たな光捕集系の開発に有用であると考えられる。 

 
図 3. シトクロム b562のらせん状集合体と環状集合体の最適化構造と原子間力顕微鏡像。 

 
b.HTHP を用いた多波長利用可能な光捕集システムの開発 
本研究者は以前に HTHP のヘムを光増感剤である Zn ポルフィリンに置換した再構成 HTHP が
光捕集系として機能することを報告している（Chem. Commun. 2015）。この光捕集系に Zn ポル
フィリンのドナー蛍光色素アクセプターあるいは蛍光色素ドナー、あるいはその両方を共有結
合を介して修飾し、多波長が利用可能な光捕集系を構築可能であると考えた。実際にドナー分子
としてフルオレセイン、アクセプター分子としてテキサスレッドを選択し、それぞれの分子に連
結したマレイミドと HTHP に変異導入したシステインのチオールとを反応させた。得られたド
ナー分子導入光捕集系、アクセプター分子導入光捕集系を詳細に評価し、それぞれ、フルオレセ
インから Zn ポルフィリンへのエネルギー移動、Zn ポルフィリンからテキサスレッドへのエネ
ルギー移動が効率よく進行することを確認した。また図 4 のように、5 分子のフルオレセインお
よび 1 分子のテキサスレッドを修飾した 6 分子の Zn ポルフィリンを含む HTHP を調製したとこ
ろ、5 分子のフルオレセインで吸収された光のエネルギーが、6 分子の Zn ポルフィリンを介し
て、1 分子のテキサスレッドに捕集、集約されることを確認した。天然の光捕集系のように太陽
光の幅広い波長域を利用可能な光捕集系に展開できると考えられる。 

 
図 4. HTHP を基盤とした複数の波長を利用できる光捕集系の模式図。 

 
c.HTHP の 2 次元集積化 

 HTHP をさらに巨大な光捕集系として利用するために、二次元集積化を試みた。集積化の相互

作用として、ホストゲスト相互作用を選択した。図 5 に示すように、HTHP にシステインを導入

し、フェニルアラニン-フェニルアラニン-グリシン（FGG）のトリペプチドタグをマレイミドと

のカップリングを介して導入し、2 分子の FGG タグと相互作用するククルビットウリル（CB8）
を添加した。HTHP のシステイン導入位置を最適化した結果、数百マイクロメートルの大きさに

達するフィルム状の集積体を形成することを明らかにした。また高速原子間力顕微鏡を用いて

マイカ基板上における集積挙動の初期段階を明らかにした。数量体の核形成が起こり、それらが

連結して 2 分ほどで、数十ナノメートル四方の観察領域を覆うほど成長することを明らかにし



た。またマイカ上では単層で HTHP が集積

化していることを明らかにした。本系は、

HTHP を速やかかつ巨大に集積化すること

ができる有用な手法であり、効率的な光捕

集系への展開のために重要な指針を与え

た。 
 
d.HTHPのミセル状集積化と光捕集系の開発 

 温度応答性高分子であるポリイソプロピ

ルアクリルアミドを HTHP に修飾し、集積

化を実施した。37 度程度の加温により 40 
nm ほどの大きさの球状の集積体が得られ

ることを、光散乱、原子間力顕微鏡測定によ

り明らかにした（図 6）。計算上、100 分子

ほどの HTHP が集合していることになり、

600 分子の色素を集めることが可能である。本系のヘムを Zn ポルフィリンあるいは Zn クロリ

ンに置換した場合においても、同様のミセル状集積体を構築することがわかったため、光捕集能

の評価を実施した。結果として、モデルとして調製した HTHP ユニットに 1 つだけ色素が存在

する系と比較して、光捕集能によって、効率的に蛍光が消光することを確認した。また、時間分

解偏光蛍光解消測定を実施した結果、測定領域よりも早い段階で偏光の解消が確認され、高速の

エネルギーマイグレーションが天然の光捕集系と同様に起こっている事を示唆している。特に

Zn クロリンを用いた場合、10 分子の色素のエネルギーを 1 箇所に集約して利用可能である事を

示す結果を得ている。今後、活性中心と複合化する事で人工光合成系へと展開可能と期待される。 

 
図 6. HTHP のミセル状集積化による光捕集系の構築と原子間力顕微鏡像 

 
 
e. 二酸化炭素還元触媒の開発 

 活性中心の反応として、二酸化炭素の還元反応に注目し、触媒の開発を実施した。Co を金属

中心とするポルフィリノイド錯体を新規に合成し、その構造、物性、電極触媒としての活性の評

価を実施した。当初高い活性を期待した Co テトラデハイドロコリン（図 7a）は溶媒である水と

の反応が高速に進行し、効率的に水素が発

生することが明らかになった。この結果を

受けて、図 7b に示す Co ビピリコロールを

新規に調製し、同様に評価を行った。結果と

して、高いファラデー効率で二酸化炭素の

還元による一酸化炭素の生成を確認した。

この系では、水素やさらに還元されたギ酸

の生成は起こらず、生成物選択性が高いこ

とが明らかになった。 
  
 
上記の通り、色素タンパク質であるヘムタンパク質を集積化することで、光エネルギーを捕集・

集約可能な光捕集系として機能することを示した。今後、活性中心との複合化により人工光合成

の実現が可能になる。 

図 5. HTHP 二次元集合体の模式図。 

図 7. (a) Co テトラデハイドロコリンおよ
び (b) Co ビピリコロールの構造式。 
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