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研究成果の概要：光合成は太陽光の有効利用の観点から注目されており、人工の光合成システ

ムを構築することは大変重要である。本研究では、生物の光合成システムが分子膜を利用しな

がら構築されている点に着目し、太陽光を効率よく吸収するクロロフィル分子を分子膜内に配

置させたベシクル（小胞体）を作成した。化学修飾したクロロフィル分子を効率よく分子膜内

で集積化させることによって、光合成システムを模倣した光捕集システムを作成することに成

功した。 
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１． 研究開始当初の背景 
 
近年、光合成の反応中心ならびに集光アン

テナタンパクの構造解析が進んでいるが、こ
うした光合成器官においてはクロロフィル
などの色素分子はタンパクの支えによって
機能発現に適した位置に並べられているこ
とが明らかになってきた。すなわち、光合成
明反応では分子間で励起エネルギーや電子
がある決まった方向に移動することが重要

であり、例えば分子膜内に埋め込まれた反応
中心タンパクでは一方向に電子が移動する
ことにより、膜内外でプロトンの濃度勾配を
形成している。このように天然の光合成系で
は脂質分子膜を反応の場として、効率よくク
ロロフィル色素分子を配列することによっ
て光合成系を構築しており、同様にして脂質
分子膜を用いた光合成モデル系の作成が重
要と考えられる。 
 

研究種目：若手研究(B) 

研究期間：2006～2008 

課題番号：18750157 

研究課題名（和文） ベシクルを利用した人工光合成系の創製 

                     

研究課題名（英文） Artificial Photosynthetic Light-Harvesting Systems Prepared with 

Lipid Vesicles 

研究代表者 

 宮武 智弘 （MIYATAKE TOMOHIRO） 

龍谷大学・理工学部・准教授 

 研究者番号：10330028 



２．研究の目的 
 
本研究においては脂質二重膜からなるリポ

ソームベシクルを反応の場として、クロロフ
ィル誘導体を分子膜内の機能発現に適した位
置に並べた超分子系を構築し、光合成の初期
過程を人工的に再現することを目指した。こ
こでは自己組織化の手法を用いて天然クロロ
フィルを改変したクロロフィル誘導体分子を
以下の（１）および（２）の方法を用いて配
列させ、人工の光捕集系を創製することを目
的とする。 
（１）自己会合によるクロロフィルの組織化 
光合成生物の一種である緑色光合成細菌

は「クロロゾーム」と呼ばれる集光アンテナ
系を有し、そこでは 31位に水酸基が導入され
たバクテリオクロロフィル-c 分子が含まれ
ており、この水酸基を使ってクロロフィルの
自己会合体を形成していることが知られて
いる。これまで、このバクテリオクロロフィ
ル-c をモデル化した分子（亜鉛クロリン）が
生体外でクロロゾーム型の自己会合体を形
成することが確認されている。そこで、本研
究ではこの自己会合性クロロフィル誘導体
を脂質二分子膜内に持つベシクルを調製す
るとともに、エネルギー受容体分子を組み入
れたエネルギー移動モデルを構築すること
を目標とした。  
（２）ペプチドとの錯形成を利用したクロロ
フィルの組織化 
多くの場合、光合成集光アンテナや反応中
心ではクロロフィル分子はタンパクと錯形
成することにより、機能発現に適した位置に
並べられている。そこで、クロロフィル誘導
体を特異的にタンパク（ポリペプチド）と錯
形成させながら、クロロフィルを集積化させ
た集光アンテナモデルの構築を試みた。 
 
３．研究の方法 
（１）自己会合によるクロロフィルの組織化 
まず、シアノバクテリアからクロロフィル

-a を抽出し、31位にメトキシ基、17 位の側
鎖にヒドロキシデシル基をもつ亜鉛クロリ
ン分子 1 （図１左）を既法により合成した。
つ ぎ に 、 リ ン 脂 質
Dipalmitoylphosphatidylcholine（DPPC）を
用い、クロロホルム／メタノール＝1/1 の溶
媒中で亜鉛クロリン 1と混合し、溶媒を減圧
留去して DPPC と色素を含む薄膜をフラスコ
内に作成した。そこに緩衝溶液を加えてフィ
ルムを剥離させてリポソームを作成し、100 
nm のポアサイズを持つメンブレンフィルタ
ーに通した後、ゲルろ過クロマトグラフィー
（Sephadex G-50）により精製して、リン脂
質のベシクルを調製した。そして、得られた
ベシクルの形態を AFMにより観測するととも
に、ベシクル内での亜鉛クロリンの会合状態

を可視吸収、円二色性（CD）スペクトルによ
って調べた。さらに、本系がエネルギー移動
媒体として機能するかどうかを検証するた
め、エネルギーアクセプター分子 2（図１右）
を加えて、蛍光スペクトルを測定した。 
 

 
（２）ペプチドとの錯形成を利用したクロロ
フィルの組織化 
クロロフィル-a から官能基変換を行い、17

位の側鎖にカチオン性の四級アンモニウム
塩を有する亜鉛クロリン3を合成した（図２）。
つぎに、メタノー
ル中で種々のポリ
ペプチドと混和し
た後、pH = 8 の緩
衝溶液中に希釈し
て可視吸収スペク
トルならびに円二
色性スペクトルを
それぞれ測定して、
亜鉛クロリンの集
積化について検討
した。 
 
４．研究成果 
 
（１）自己会合によるクロロフィルの組織化 
亜鉛クロリンを含むベシクルの可視吸収
スペクトルを測定したところ、660 nm の亜鉛
クロリン単量体の吸収に加えて、724 nm に会
合体に対応する吸収を示した（図３上点線）。
また、CD スペクトルにおいては、724 nm の
長波長シフトした波長領域に強いシグナル
が観測され、亜鉛クロリン 1は分子間で強い
励起子相互作用を持ちながら J会合体を形成
し、クロロゾーム様の自己会合体を形成して
いることが明らかとなった。加えて、ベシク
ルをガラス基盤上に展開して AFMを測定した
ところ、亜鉛クロリン 1を加えて調製したベ
シクルも球状の形態を保っていることが確
認できた。以上のことから、1 はリポソーム
の脂質二分子膜内で集光アンテナモデルを
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形成することがわかった。 

 つぎに、1 の分子集合体が脂質分子膜内で
エネルギー移動媒体として機能するかを検
証するため、エネルギー受容体分子を組み入
れた集光アンテナ系を調製した。エネルギー
受容体分子としては、天然クロロゾームでの
バクテリオクロロフィル-a と同様にテトラ
ピロールの 7, 8 位が還元されたバクテリオ
クロリン 2 を用いた（図１右）。亜鉛クロリ
ン 1 を含むリポソームの懸濁液に 2 の DMSO
溶液を加えて良く振り混ぜた。そして、蛍光
スペクトルを測定したところ、バクテリオク
ロリン 2を添加することにより、725 nm の亜
鉛クロリン1会合体からの発光は著しく減少
し、798 nm 付近に新たな蛍光発光が観測され
た（図３中）。また、800 nm における蛍光励
起スペクトル測定から、その新たな蛍光発光
は 1の自己会合体の光吸収により起こってい
ることが確認された（図３下）。以上のこと
から、添加したバクテリオクロリン 2は脂質
二分子膜内に入り込み、エネルギーのアクセ
プターとして機能したと考えられる。こうし
て、天然の光合成系と同様に脂質分子膜内で
光合成の初期過程である光捕集を行うこと
のできる分子システムの構築に成功した。こ
れにより、天然系で見られるカロテノイド等
の補助色素を用いた光捕集系や、さらに電子
移動系を組み入れた系など光合成初期過程
に見られる多段階の反応を再現した人工系
への展開が期待できる。 

 
（２）ペプチドとの錯形成を利用したクロロ
フィルの組織化 
合成したカチオン性の亜鉛クロリン 3を少
量のメタノールを含む緩衝溶液中に溶解さ
せた。そこへ、アニオン性の残基をもつポリ
アスパラギン酸を加えると、690 nm 付近に 3
の単量体（662 nm）よりも長波長シフトした
吸収帯（図４右破線）が確認され、亜鉛クロ
リン3は分子間で相互作用しながら分子集合
体を形成していることがわかった。この長波
長側にシフトした吸収帯はポリアスパラギ
ン酸を添加したときのみで確認され、ポリペ
プチドを含まない溶液（図４左）や、カチオ
ン性のポリリシンなど他のポリペプチドの
共存下では確認できなかった。このことから、
亜鉛クロリン 3 の側鎖にあるカチオン部が
アニオン性のポリアスパラギン酸残基と錯
形成することにより、3 が集積化し、亜鉛ク
ロリン部での分子間相互作用が発現したと
考えられる。また、この色素タンパク複合体
の系に少量（14%）のテトラヒドロフラン
（THF）を添加したところ、683 nm に鋭い吸
収帯を示すとともに、非常に強度の大きな円
二色性スペクトルを示した（図４右実線）。
このことから、亜鉛クロリン 3の良溶媒であ
る THF を添加することで 3の会合体が再構成
されて、より配列の整った分子集合体へと変
化したものと考えられる。以上のように、多
くの光合成集光アンテナ部が色素－タンパ
ク複合体を形成するのと同様に、ポリペプチ
ドの支えによって、クロロフィル誘導体を並
べた集光アンテナモデルを構築することに
成功した。 
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図３．亜鉛クロリン 1 の自己会合体を含む
リポソームの可視吸収（上）蛍光（中）お
よび蛍光励起（下）スペクトル。バクテリ
オクロリン 2 添加前（破線）および添加後
（実線） 
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図４．カチオン性亜鉛クロリン 3 の可視
吸収（上）および円二色性（下）スペクト
ル 
ポリアスパラギン酸なし（左）、ポリアス
パラギン酸添加時（右）；破線：1% MeOH, 10 
mM Tris-HCl buffer (pH = 8.0) 中、実線：
1% MeOH, 7% THF, 10 mM Tris-HCl buffer 
(pH = 8.0) 中 
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