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研究成果の概要（和文）：本研究では、光水発生反応に利用可能な電子伝達タンパク質に光増感

作用の付与させることを目的とした。ヘムタンパク質シトクロム c3のヘム 1 箇所を亜鉛ポルフ

ィリンに変換した高機能シトクロム c3を創製することができた。また、この電子移動における

性質を調べ、光水素発生反応に応用した。その結果、効率の良い水素発生反応が進行した。当

初の目的どおり、タンパク質への機能を付与することにより、新規ナノデバイスとして利用す

ることができた。 
 
研究成果の概要（英文）：Photoinduced hydrogen evolution with an enzyme and cytochrome 
c3 (an redox protein) was developed by addition photo-reactivity to cytochrome c3. 
Cytochrome c3 has four hemes in one molecule and one of hemes was exchange into 
Zn-porphryn, so that photoinduced electron transfer from Zn porphyrin to three hemes in 
cytochrome c3 occurred. The Zn porphrin cytochrome c3 applied to photoinduced hydrogen 
evolution and hydrogen production occurred.  
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１．研究開始当初の背景 

化石燃料資源の低下および、それら燃料の

利用に伴う二酸化炭素排出の問題、また、原

子力利用の安全性など多様化しつつあるエネ

ルギー問題に直面する現在、高エネルギーか

つ低環境負荷を併せ持つ次世代燃料として水
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素の利用に非常に高い関心が向けられている。

水素の燃焼熱は高く、排出物は水のみである

ことからクリーンなエネルギーとして期待さ

れている。 

 現在、水素の活用に際しての大きな問題は、

水素の獲得方法である。その方法として、水

の電気分解による生産および炭化水素からの

生産等が挙げられる。しかしながら、これら

現行の手法では、エネルギー問題および環境

問題の解決にはならない。そこで、従来より

太陽光（可視光）を利用して水を分解する光

水素発生反応に注目し、これに関する研究を

推し進めてきた。太陽光と水はほぼ無限に存

在する資源であるため、光水素発生反応は、

直面する問題の多くを解決する可能性を有す

る新技術といえる。 

２．研究の目的 

光水素発生反応において、最重要課題は、

水素発生の光量子収率を高めることにある。 

 

図１ 光水素発生反応の概念図 

 

図１に示すように、これまで光水素発生反

応は、ポルフィリン化合物等を利用した人工

の光捕集系と酵素ヒドロゲナーゼを利用した

水素発生系を組み合わせた反応系が最も有効

であることが明らかとなっている。酵素ヒド

ロゲナーゼは、白金コロイド等に代表される

水素発生触媒と比較して、活性が極めて高く

水素生産に最適な触媒である。しかしながら、

この反応系では、光励起により得られた高ポ

テンシャル電子を酵素系で利用する際のエネ

ルギー損失が大きく、水素発生の光量子収率

はまだ十分ではない。これを改善するには、

人工系と生体分子との電子移動の効率化が必

須であり、分子レベルで光励起電子移動を仲

介するバイオインターフェースを開発する必

要がある。 そこで、本研究では、人工の化

合物と生体分子を融合した新規ナノバイオデ

バイスを開発し、水素発生の光量子収率の飛

躍的な向上を目指した。まず、人工光捕集系

と生体分子が融合した新規デバイスとして、

電子伝達タンパク質シトクロムc3に光増感作

用を付与させた高機能タンパク質の設計、開

発を行い、次に、この高機能性シトクロムc3

の機能を分子レベルで解析し、ナノバイオデ

バイスとしての有効性を明らかにし、光水素

発生系の効率化を行うことを目的とした。 

 
３．研究の方法 

図２に示すように、シトクロム c3は分子内

に４つのヘムを有する酸化還元タンパク質

である。また、還元型シトクロム c3が酵素ヒ

ドロゲナーゼの生体内電子供与体として働

き、水素発生反応が進行する。したがって、

酵素反応への親和性が高く、最適な電子伝達

体である。 

本研究では、シトクロム c3に人工の光捕集

系と酵素系とのインターフェースとしての

機能を付与するために、亜鉛ポルフィリン型

シトクロム c3を調製する。図３に示すように、

シトクロム c3のヘム４つのうち１箇所を亜

鉛ポルフィリンに置き換え、光増感作用を付

与させた。 

 

図２ 亜鉛ポルフィリン型３ヘムシトクロ

ム c3 を用いた光水素発生反応 
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可視光照射により、亜鉛ポルフィリンが光

励起され、同一分子内のヘム３つが還元され

る。さらに、還元されたヘムから酵素ヒドロ

ゲナーゼへ電子移動し、水素発生反応が進行

させることができる。 

 

４．研究成果 

第一の成果として、亜鉛ポルフィリン型シト

クロム c3の創製に成功した。 

これに先立ち、まず、アポ型シトクロム c3

の調製し、その性質を調べた。シトクロム c3

の 4 種類のヘム（ヘム I、ヘム II、 ヘム III、

ヘム IV）の中からヘム I を選択的に除去し

たアポ型シトクロム c3（ΔhemeI シトクロム

c3 ）に加え、ΔhemeII シトクロム c3 ,Δ

hemeIII シトクロム c3、 ΔhemeIV シトクロ

ム c3 の調製に成功した。 

これら4種類のアポ型シトクロムc3と鉄プ

ロトポルフィリンを用いて、ヘムの再構成を

行った。その結果、ヘム１とヘム３に関して、

再構成に成功した。また、これらの再構成シ

トクロムc3の性質を調べた。分光学的性質、

酸化還元電位、酵素ヒドロゲナーゼとの電子

移動において、シトクロムc3と性質の違いが

見られず、再構成できたことがわかった。つ

まり、ヘムを再構成した場合もヒドロゲナー

ゼとの水素発生反応において相違がないこ

とがわかった。 

次に、亜鉛ポルフィリンを用いた再構成を

行い、亜鉛ポルフィリン型シトクロムc3の創

製を行った。4種類すべてにおいて、亜鉛ポ

リフィリンがアポ型シトクロムc3に挿入され

たことを質量分析から確認できた。 

 第二の成果として、亜鉛ポルフィリン型シ

トクロム c3を用いて、酵素ヒドロゲナーゼと

組み合わせた光水素発生反応系の構築でき

たことがあげられる。これにより、新規ナノ

デバイスの創製に成功したといえる。 

 ヘム１亜鉛ポルフィリン型シトクロム c3 お

よびヘム３亜鉛ポルフィリン型シトクロム c3 

を用いた光水素発生反応の結果を図３に

示す。電子供与体として、トリエタノールア

ミン、光増感剤および電子伝達体には

ZnTPPS を挿入した。酵素ヒドロゲナーゼを

用いた。図３に示すように、ヘム１亜鉛ポル

フィリン型シトクロム c3（ZnTPPSΔHeme I）、

ヘム３亜鉛ポルフィリン型シトクロム c3

（ZnTPPSΔHeme III）を用いた場合のいず

れにおいても水素発生反応が見られた。また、

ヘムが欠損していない野生型シトクロム c3

と ZnTPPS を混合した反応系（WT＋

ZnTPPS）では、水素発生が見られなかった。 

亜鉛ポルフィリンからヘムへの電子移動

は分子内で進行するため、電子移動の確率は

高いと予想されたとおり、亜鉛ポルフィリン

型シトクロム c3を用いた場合には、水素発生

反応が確認された。以上のことから電子伝達

タンパク質シトクロム c3に光増感作用を付

与させた高機能タンパク質の創製ができ、

ナノバイオデバイスとしての有効性を明ら

かになったといえる。 
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図３ ZnTPPS を挿入したシトクロム c3

を用いた光水素発生反応 
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