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研究成果の概要：紅色光合成細菌のアンテナ色素蛋白複合体の再構成技術を確立し，色素構造

を改変した人工の光合成色素蛋白複合体の創成に成功した。異種の光合成細菌から調製したア

ンテナ系色素蛋白複合体を脂質２分子膜に再構築した人工光合成膜試料の作成に成功し，色素

蛋白複合体の配列様式の決定と光機能の評価を達成した。光合成色素および色素蛋白複合体の

超高速コヒーレント分光計測を達成し，光励起後の超高速緩和過程およびエネルギー伝達過程

に関する新知見を得た。 
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 直接経費 間接経費 合 計 
２００５年度 13,400,000 4,020,000 17,420,000 

２００６年度 12,500,000 3,750,000 16,250,000 

２００７年度 6,200,000 1,860,000 8,060,000 

２００８年度 6,200,000 1,860,000 8,060,000 

  年度    

総 計 38,300,000 11,490,000 49,790,000 
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合成膜・人工光合成・光機能統御 
 
１．研究開始当初の背景 
 光合成細菌の光合成系は、自然が創造した
超高速（100フェムト秒以下）かつ高効率（～
100%）な光エネルギー変換機構を解明するた
めの本質的なバイオナノデバイスであるば
かりでなく，その機構を解明することは太陽
光エネルギーの有効利用と言う観点から眺
めた場合，人類の存亡に関わる根源的な問題
解決に向けての急務な研究対象である。光合
成初期過程の機能発現には，周辺アンテナ
（LH2），コアアンテナ（LH1）と呼ばれる２

種類のアンテナ色素蛋白複合体と光反応中
心複合体（RC）の合計３種類の色素蛋白複合
体が関係している。高分解能原子間力顕微鏡
（AFM）を用いた光合成膜のその場観察によ
り，これら３つの色素蛋白複合体が自己組織
化により集積した巨大な単一分子様の超分
子配列が機能発現に密接に関係している様
相が明らかにされつつある。 
 困難とされる，膜蛋白質のＸ線結晶構造解
析が達成され，LH2及び RCに関しては、原
子スケール分解能でその構造が決定されて
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いる。また RC-LH1 コア複合体に関しては，
3.8 Å の分解能ながら，LH1が RCを取り囲
んでいる構造解析の結果が報告されている。
我々のグループによる光合成膜の電子顕微
鏡観察で，RC-LH1 コア複合体が細密充填構
造を持ち配列している様子が確認されてい
る。また，脂質二分子膜にコア複合体を再構
築した試料（人工光合成膜）に関しても，コ
ア複合体のリング構造を同定できる画像取
得に成功している。十分に精製したコア複合
体のみを適切な脂質二分子膜に再構築する
ことにより，各複合体が自発的に会合し，二
次元格子を形成することは既知である。従来
の研究では，単離した色素蛋白複合体に関し
てのみ，精密な時間分解分光計測が適応され
ており，光合成膜上での色素蛋白複合体の分
子配列を確認しながら，その光機能を実時間
で計測した研究の報告例は皆無である。 
 
２．研究の目的 
 天然由来の色素蛋白複合体及び精密有機
合成の技術を駆使して色素構造を改変した
人工の色素蛋白複合体を脂質二分子膜に任
意の比率で自己集積した試料を対象にして，
電子顕微鏡及び AFM により膜内での色素蛋
白複合体の超分子配列の確認を行いながら，
極限の空間及び時間分解能を有する時間分
解顕微分光計測を実現し，適用することによ
り，光合成初期過程の実空間・実時間計測を
達成することにより，世界にさきがけて，
個々の色素蛋白複合体間のエネルギー伝達
と位相緩和のメカニズムを解明することが
本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
(1) 人工光合成色素蛋白複合体の創成と構
造・機能評価：紅色光合成細菌の LH1複合体
は，LH1-αおよび LH1-βポリペプチド, バク
テリオクロロフィル２量体，カロテノイドよ
り構成される，モノマーサブユニットが会合
したリング状の構造を取っている。単離精製
した LH1 複合体から有機溶媒を用いてカロ
テノイド色素を抽出することにより，カロテ
ノイド色素を持たないモノマーサブユニッ
トが調製できる。モノマーサブユニットに任
意のポリエン共役鎖長を持つカロテノイド
を再構築し，再会合を行うことにより，人工
の LH1 アンテナ色素蛋白複合体を創成する。
その構造および光機能評価を分光学的に行
う。 
 
(2) 人工光合成膜試料の創成と構造・機能評
価：異種の光合成細菌より調製した LH2およ
び LH1-RC複合体を任意比率で卵黄由来のフ
ォスファチジルコリン（Egg PC）脂質二分子
膜に再構築することにより，天然には絶対に
存在し得ないLH2とRC-LH1の組み合わせを

持つ人工光合成膜試料を創成する。その膜内
における色素蛋白複合体の空間配列を透過
型電子顕微鏡およびAFMを用いて決定する。
さらに，LH2から LH1-RCへの励起エネルギ
ー移動に関して分光学的に調査する。 
 
(3) 光合成色素および色素蛋白複合体のコヒ
ーレント分光計測：我々の研究室で開発した
非同軸光パラメトリック増幅器を用いて可
視~近赤外波長域におけるサブ 20 フェムト
秒レーザーパルスを発生する。このレーザー
光源を用いて，有機溶媒中における光合成色
素（カロテノイドおよびバクテリオクロロフ
ィル）および色素蛋白複合体の縮退４光波信
号，特に過渡回折信号の検出を行う。得られ
た実験結果を，ブラウン振動子モデルを用い
た時間依存摂動理論を用いて定量的に解析
することにより，位相緩和情報も含めた励起
エネルギー移動機構の解明に迫る。 
 
(4) 時間分解顕微分光計測システムの構築と
光合成試料への応用：超高速レーザー分光計
測装置と光学顕微鏡とを組み合わせること
で，色素蛋白複合体の配列様式が確定した１
枚の光合成膜試料が計測可能な時間分解顕
微分光計測装置を開発する。開発した装置を
光合成膜試料へ応用することにより，光合成
初期過程の真の動作機構解明に迫る。 
 
 
４．研究成果 
(1) LH1 アンテナ色素蛋白複合体の再構築と
Stark分光測定：異なる共役鎖長を持つ天然カ
ロテノイドと，LH1由来のバクテリオクロロ
フィル含有モノマー蛋白サブユニットを用
いて，LH1複合体を再構築した（図１参照）。
再構成条件の最適化を行うことにより，天然
由来の LH1 複合体と極めて近い分光特性を
有する再構成 LH1複合体の調製に成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 人工 LH1 複合体溶液の写真。RECspx, 
RECanh, RECrho, RECsphは，各々カロテノイ
ドとして，スピリロキサンチン（共役二重結
合数 13）,アンヒドロロドビブリン（12），ロ
ドピン（11），スフェロイデン（10）を再構
成したものである。 
 
 



 

 

得られた複合体に対して，Stark分光測定を適
用することにより，カロテノイドおよびバク
テリオクロロフィル周辺の静電環境を定量
した。さらに，分子軌道計算を用いることで，
カロテノイド分子が，既に結晶構造解析によ
り構造が報告されている LH2 複合体に結合
したカロテノイドと同様のらせん性を持ち
LH1蛋白に結合していることを示唆した。 
 
(2) 人工光合成膜試料の創成と構造・機能評
価：Egg PCに LH2, RC-LH1等の膜蛋白質を
様々な割合で再構築する手法を確立した。Egg 
PC に Rhodopseudomonas (Rps.) viridis の
RC-LH1 コア複合体を再構築した膜（人工光合
成膜）及び Rps. achidophilaの LH2アンテナ複
合体をも共に再構築した天然にはありえない組
み合わせのヘテロな光合成膜蛋白質を持った
人工光合成膜の電子顕微鏡観測を行うことに成
功し，LH2 アンテナ複合体の RC-LH1 コア複合
体に対する量比を増やしていくと伴に膜をフーリ
エ変換して得られる膜内の繰り返し配列が三角
格子から正方格子へと変化することを発見した。
フーリエ像の繰り返し距離の解析より，前者は
13.5nm のコア複合体の配列，後者は 8nm の
LH2 複合体の配列であることがわかった（図２参
照）。また，マイカ基板上に固定した１枚の人
工光合成膜のAFM画像の取得に成功した（図
３参照）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 人工光合成膜内におけるアンテナ系
色素蛋白複合体の超分子配列を示す模式図。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ マイカ基板上に固定した１枚の人工
光合成膜の AFM画像。 

 近赤外にあるコア複合体からの発光を
InGaAs 検出器を用いて測定することにより，
LH2 アンテナ複合体からコア複合体へのエネ
ルギー伝達が確かに行われること，コアに対
する LH2 の量が増加するのに比例してコア１
個当たりの蛍光量が増加することを世界で初
めて明らかにした。電子顕微鏡観察より得ら
れた配列の情報と，吸収・蛍光・蛍光励起ス
ペクトルの情報より，二次元膜内におけるLH2
からコア複合体へのエネルギー伝達モデルを
作成し，シミュレーションを行った。これらの結
果は，空間分解分光測定（顕微分光測定）に
供するのに最適な系統的な試料となるととも
に，このような解析方法は，時間分解・空間分
解分光データの解析手段を確立する第一歩
であると考えられる。 
 
(3) 光合成色素および色素蛋白複合体のコヒ
ーレント分光計測： 
① カロテノイドは光合成初期過程において，捕
まえた光エネルギーを高効率かつ超高速にクロ
ロフィルに受け渡すことにより，光合成反応をス
タートさせる，正に光合成反応の最初に位置す
る重要な色素である。カロテノイドには基底状態
（S0状態；11Ag

-状態）からの一光子遷移に対して
許容な S2 状態（11Bu

+状態）と禁制な S1 状態
（21Ag

-状態）の２つの一重項励起状態が存在す
る。どちらのエネルギー準位を，どの程度の割合
使ってクロロフィルにエネルギー伝達するかによ
って，カロテノイドからクロロフィルへの励起エネ
ルギーの移動効率が決定される。カロテノイドの
電子状態を明らかにすると共に，その物性を人
為的にコントロールする技術を開発することは，
基礎研究，及び応用の両方の観点から非常に
興味深い。本研究では，従来あまり注意を払わ
れてこなかった，光合成系における超高速・高
効率エネルギー伝達とコヒーレンスとの関係を解
明するために，β-カロテン（共役二重結合数
n=11）及び n=15 を持つホモログ体（M15-カロテ
ン）の縮退４光波混合実験を行い，3 パルスフォ
トンエコー信号を観測した。光源には，我々の研
究室で開発した，非同軸型光パラメトリック増幅
器（自己相関幅Δt ∼ 11 fs）を用いた。 
 図４に，β-カロテンの吸収端近傍で測定したフ
ォトンエコー信号を示す。時間原点付近に現れ
る強い信号に続き，約 20～30 fsの周期を持つ，
複数の成分からなるコヒーレント振動が明瞭に
観測された。コヒーレント振動成分のみを取り出
したものを挿入図に示した。コヒーレント振動の
寿命は，数ピコ秒のオーダーである。また図４に
は，カロテノイドの緩和過程を表現する適切なモ
デルを仮定し，インパルシブ極限において計算
を行った結果も示した。実験結果を再現するた
めには，スペクトル密度関数に，C-CH3 変角振
動，C-C，C=C 伸縮振動の最低でも 3 つの固有
振動モードを取り入れる必要がある。時間原点
付近におけるスパイクやそれに続くコヒーレント



 

 

振動の様子など，実験と計算との結果は非常に
よい一致を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ β-カロテンの３パルスフォトンエコー信号。
灰色破線は実験結果を，青色実線はシミュレー
ションの結果を示している。挿入図はコヒーレン
ト振動成分のみを取り出した結果である。 
 
② β‐カロテンの共役鎖長が異なる一連の
同族体を合成し，非線形光学応答のポリエン
型π電子共役鎖長依存性を調べた。分光方法
としては，サブ 20 フェムト秒過渡回折縮退
四光波混合法を用いた。その結果，基底状態
にカップルする分子振動の位相緩和が熱浴
からの摂動によって主に引き起こされる事
を明らかにし，各分子振動モードの位相緩和
寿命を決定した。共役鎖長の短いカロテノイ
ド分子では，C=C二重結合伸縮振動が主なエ
ネルギー散逸のチャンネルとなっているの
に対し，共役鎖長の長いカロテノイド分子で
は，C-C 単結合伸縮や C-Me 変角振動などの
他の振動モードもエネルギー散逸チャンネ
ルとして寄与していることを明らかにした。 
 
③ 光合成色素バクテリオクロロフィルのサ
ブ 20フェムト秒縮退４光波混合実験を行い，
3 パルスフォトンエコー信号を観測した。バ
クテリオクロロフィルの励起状態は，エネル
ギードナーであるカロテノイドの 10 倍程度
と言う十分に長いコヒーレンスが保たれて
おり，エネルギーの損失が抑えられているこ
とを見出した。また，3 パルスフォトンエコ
ーピークシフト信号の観測を行い，極めて強
い逆過渡グレーティング信号を与えること
を明らかにした。二準位モデルに２光子過程
を取り入れたシミュレーションを行うこと
で，フォトンエコーピークシフトの様相を定
量的に説明することができるが，強い逆過渡
グレーティング信号の存在は如何なるモデ
ルを用いても説明することができず，バクテ
リオクロロフィル分子の電子状態について
再考する必要性が示唆された。 
 
④ 光合成による励起エネルギー伝達過程にお
いて，伝達に関与する光合成色素と周辺蛋白の
相互作用を正しく理解することにより，その失活
過程が明らかになる。そのため紅色光合成細菌
Rba. sphaeroides 2.4.1光合成膜，LH2アンテナ

色素蛋白複合体，および主成分カロテノイドで
ある spheroideneの TG信号測定を行った。興味
深い点として，コヒーレント分子振動の減衰時間
が，これら 3 つの試料でほとんど変わらないこと
を見出した。このことは，光合成アンテナの励起
エネルギー伝達過程において，非常に高効率
であることを支持するものである。また，理論モ
デル計算を行ったところ，実験結果をよく再現す
ることも分かった。 
 
(4) 時間分解顕微分光計測システムの構築と
光合成試料への応用：世界最高水準の時間分
解計測装置と光学顕微鏡とを組み合わせる
ことで，実空間・実時間分光解析を達成する
ための装置開発を行った。研究期間内にプロ
トタイプを制作するに留まったが，今後，装
置性能を最適化し，世界ナンバワンかつオン
リーワン技術の確立を達成して行く予定で
ある．完成したプロトタイプ装置のスナップ
写真を以下に示す。 
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