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研究成果の概要：太陽光から得たエネルギーを電子の流れへと変換を行う光合成反応中心、お

よび、その周りに存在する色素タンパク質では、巧みに色素分子が配列され、エネルギーの流

れの制御がなされている。本研究では、反応中心が必要とするエネルギーより低いエネルギー

を持つ色素に着目し、（１）様々な光合成色素タンパク質に存在する低エネルギー色素の同定、

（２）低エネルギー色素の光合成における機能、（３）低エネルギー色素の発現法、について考

察した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 12,200,000 1,515,000 13,715,000 

２００７年度 2,300,000 690,000 2,990,000 

２００８年度 1,300,000 390,000 1,690,000 

年度  

  年度  

総 計 15,800,000 2,595,000 18,395,000 

 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・機能物質化学 
キーワード：時間分解、蛍光、光合成、カロテノイド、クロロフィル、タンパク質、偏光 
 
１．研究開始当初の背景 
 一連の植物光合成反応における初期過程

は、構成色素分子の光励起に伴う励起エネル

ギー移動過程と電子移動過程である。近年、

太陽光を利用したエネルギー開発の観点か

ら、人工光合成系の構築を目指し、励起エネ

ルギー伝達系・電子伝達系のモデル設計がな

されている。このような人工分子配列系を設

計する際に基本となる理論的背景は、例えば、

励起エネルギー移動伝達系では、フェルスタ

ー機構やデクスター機構である。しかし、実

際の植物光合成系では従来の理論からの予

測に反する現象が次々に観測されつつあり、

これら諸現象の本質や重要性についての理

解を深めると共に、実際に人工分子配列系に

応用することが望まれる。 

 

２．研究の目的 
 光エネルギーを捕集し反応中心へと励起

エネルギーを伝達するアンテナ色素タンパ

ク質の中には、反応中心の初発電子供与体の

遷移エネルギーよりも低い遷移エネルギー

しか持たないもの（レッドクロロフィル）が

存在し、すぐには利用されない余分な光エネ

ルギーを一時貯蔵する機能を有すると考え

られている。必要に応じて、レッドクロロフ

ィルからスペシャルペアへのエネルギー移

動が起こると予想されているが、この過程は
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常識に反し、低エネルギー側から高エネルギ

ー側へと起こることになる。本研究では、こ

のエネルギー勾配に逆らった励起エネルギ

ー移動に着目し、光合成の励起エネルギー伝

達系（アンテナ色素タンパク質複合体）にお

ける光捕集および光エネルギー貯蔵機構を

解明すると共に、人工分子配列系において積

極的に再現し利用するための条件（構成色素

の選択・配置、等）を見いだすことを目的と

する。 

 
３．研究の方法 
 本研究における基本的な実験は、分子配列

系に取り込まれた各分子から発せられる蛍

光について、強度、偏光情報、スペクトルの

時間変化をピコ秒時間分解蛍光分光法、およ

び、フェムト秒時間分解蛍光分光法により観

測を行うことにある。ピコ秒時間分解蛍光観

測システムについては、分光器、時間相関シ

ングルフォトンカウンティングモジュール

を購入し、本研究に特化したシステムを制作

した。また、フェムト秒領域の測定には、ミ

ラー、光学フィルター等の光学部品、電子部

品、を新たに購入し、蛍光アップコンバージ

ョン法を用いた観測システムを新たに製作

した。 
 
４．研究成果 

（１）クロロフィルによるエネルギー伝達 
 遅延蛍光は反応中心における電荷再結合

過程を反映し、初発電子供与体から発せられ

ることが知られている。高等植物ホウレンソ

ウ（クロロフィル a が主要色素）、シアノバ

クテリア Synechocystis sp. PCC 6803（クロロ

フィル a が主要色素）、および、シアノバク

テリア Acaryochloris marina（クロロフィル d
が主要色素）の光化学系 II における遅延蛍光

の観測を行った。いずれの光合成生物におい

ても、遅延蛍光は 680 nm 近辺のクロロフィ

ル a 蛍光から観測され、初発電子供与体はク

ロロフィル a であることがわかった。近くに

より低いエネルギーを持つクロロフィルが

存在するにも関わらず、初発電子供与体に励

起エネルギーが留まっており、エネルギー移

動の制御が行われていることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
   図 1 クロロフィル（R はフィチル基）。 

 Synechocystis sp. PCC 6803 の光化学系 II 反
応中心、Synechocystis sp. PCC 6803 の CP43 欠

落株、および、Acaryochloris marina MBIC 
11017 の光化学系 I 粒子における励起緩和ダ

イナミクスの観測を行った。クロロフィル a
で構成される光化学系の反応中心や低エネ

ルギークロロフィルが関与する電子伝達・励

起エネルギー伝達を考察した。また、クロロ

フィル d で構成される光化学系 I の低エネル

ギークロロフィルから発せられる蛍光シグ

ナルを同定した。 
 
（２）フィコビリゾームによるエネルギー伝

達 
 始原的シアノバクテリア Gloeobacter 
violaceusが持つ特殊な配置を持つフィコビリ

ゾームにおけるエネルギー移動過程につい

て検討した。ユニット間にエネルギートラッ

プとなる色素が存在し、フィコビリゾーム全

体でのエネルギー効率が低下していること

がわかった。 
 
（３）カロテノイドによるエネルギー伝達 
 緑藻ミルの色素タンパク複合体 LHC II が

持つ吸収帯の同定を行った。タンパク質中で

は、カロテノイドの一種、シフォナキサンチ

ンが、高等植物が持つカロテノイド、ルテイ

ンが吸収する光より低エネルギーの緑色光

を吸収する機能を持つことがわかった。エネ

ルギー移動過程は、励起波長依存性を示す結

果が得られた。 
 溶液中におけるシフォナキサンチンの励

起緩和ダイナミクスを観測した。シフォナキ

サンチンのケトカルボニル基が溶媒と水素

結合をすることにより緑色光を吸収する機

能を持つこと、クロロフィルへのエネルギー

移動過程がシフォナキサンチンの最低励起

電子状態の振動励起状態から起こりえるこ

とがわかった。 

図 2 高等植物がもつカロテノイド（Lutein）と緑

藻が持つカロテノイド（Siphonaxanthin）。 
 
（４）低エネルギークロロフィルによるエネ

ルギートラップと環境適応 
 常緑樹イチイにおけるエネルギー移動過

程の季節変化について考察した。光合成が盛

んに行われている夏から秋にかけては、低エ
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ネルギークロロフィルからの蛍光が強く、氷

点下となり光合成の行われない真冬ではこ

の蛍光が弱かった。生育温度に応じて、太陽

光エネルギー捕集および過剰エネルギーの

失活の調整が行われていることが確認され

た。 
 
（５）人工分子配列系の構築 
 亜鉛テトラフェニルポルフィリン–デキ

ストリン連結分子に着目し、水とエタノール

の混合溶媒に溶解させることにより、分子配

列系の構築を試みた。高濃度にすることによ

りポルフィリンの吸収帯の低エネルギー領

域に新たな吸収を生じさせ、光エネルギーの

捕集に寄与させることができることがわか

った。 
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