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研究成果の概要（和文）： 
クロロフィル dは近赤外領域に吸収極大を持つクロロフィルであり、クロロフィル a

以外に反応中心クロロフィルとして機能する唯一のクロロフィルである。これは、光エネルギ
ー変換の電荷分離の際に基底状態と励起状態のエネルギー差がクロロフィル a より小さいこ
とを意味し、酸化側と還元側のエネルギー制御が必要になることを意味する。我々は本研究に
おいて光化学系 II 複合体の初期電子受容体と第二次電子受容体の酸化還元電位がクロロフィ
ル a とクロロフィル d の差に相当する分シフトしていることを明らかにした。この結果、酸
化側のエネルギー準位は変えずに還元側の準位を変化させることにより、クロロフィル種に応
じてエネルギーの大小を補償している光合成光化学系の新規性を明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）： 
A. marina is a photosynthetic cyanobacterium in which chlorophyll (Chl) d is the major antenna pigment. 

Chl d absorbs light with a wavelength up to 30 nm red-shifted from Chl a. Therefore, if Chl d was the 

special pair component, the overall energetics must be different in A. marina. We performed direct 

measurements of the redox potential of primary and secondary electron donor using purified 

Acaryochloris PS II and the Chl a-type PS II. We obtained positive potential shits for A. marina in PS II 

complexes. The difference in the redox potential of electron donors between the two species closely 

corresponded to the difference in the light energy absorbed by Chl a versus Chl d. These finding indicate 

that changes in Chl species modulates a specific potential change in reduction side in PS II. 
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１．研究開始当初の背景 
これまでに低エネルギー領域に吸収極大を
持つ、新規クロロフィル（Chl）d の光化学系
I 複合体の初期電子供与体の電位は Chl a 型
のそれとほとんど変化が無いことを明らか
にしてきた。しかし、水分解という重要な反
応を担う、光化学系 II では初期電子供与体が
Chl d であるとき、エネルギーの補償はどの
ようなメカニズムで行われているのか謎で
あった。 
 
２．研究の目的 
Chl d を初期電荷分離色素として持つシアノ
バクテリアの光化学系 II 標品を単離精製し、
その電子伝達成分の酸化還元電位を決定す
る。この電位の解析により Chl d の小さいエ
ネルギーを、このシアノバクテリアがどのよ
うに補償しているのかを明らかにするとと
もに、特殊な色素をもつ光化学系電子伝達反
応の新規性と一般的な光化学系反応におけ
る普遍性を明らかにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
Chl d を主要色素としてもつシアノバクテリ
ア Acaryochloris marina より、高い活性を保持
した光化学系 II 複合体を単離精製した。この
技術は現在申請者のみが保持している。この
標品の色素組成やスペクトルを精査した。さ
らに、この標品に参加還元試薬を加えた後、
閃光照射を行い、初期電子受容体の吸収変化、
および第二次電子受容体の蛍光強度変化を
観測することにより、それぞれの酸化還元電
位を決定した。 
 
４．研究成果 
Acaryochloris marinaから世界で初めて高度に
純化された光化学系 II標品の単離精製に成功
した。この標品には初期電子受容体として２
分子のフェオフィチン a と約 2 分子の Chl a
が結合し、残りの Chl 分子は Chl d であった。
この標品の初期電子受容体および第二次電
子受容体の酸化還元電位を測定したところ、
それぞれ-478 mV と+64 mV であった。これは
対照として用いた Chl a 型の酸化還元電位
-602 mVおよび+ 5 mVと比較してそれぞれ電
位が positive shift しており、この差は Chl a
と Chl d のエネルギー差とよく一致した。ま
た、本測定で求めた還元側の酸化還元電位よ
り、初期電子供与体の酸化還元電位を求めた
ところ約+1200 mV であった。この値は Chl a
型の光化学系 II とほぼ同じであった。光化学
系 IIの他の反応中心とは決定的に異なる点と
して、初期電子供与体の水より高い酸化還元
電位が挙げられる。水から電子を引き抜くた
めには、これが絶対条件となる。Chl a と Chl 
d のエネルギー差は約 100 mV 程度存在する
ことから、もし酸化側の電位が変化すると水

から電子を引き抜くことが困難になると予
想される。しかし、実際測定した酸素発生活
性に Chl a 型と Chl a 型の光化学系 II におい
てほとんど変化がないことから、その原理が
どうなっているのかが重要な問題であった。
本研究により、Chl a と比較してエネルギーの
小さい Chl d を初期電子共用体として持つ光
化学系 IIは水分解を担う酸化側を変えること
なく、還元側のエネルギー準位を変化させて
電子伝達反応を進行していることを明らか
にした。これは、光化学系 II の電子伝達反応
において還元側のエネルギー準位を変化さ
せても良いという新規性を意味し、同時に水
分解を担う酸化側のエネルギー準位は変化
させてはならないという普遍性を意味する。
より、長波長側で水分解を担う光合成が今後
可能になれば、この原理を応用することによ
り、人類にとって新たなエネルギーの獲得に
つながると考えられる。 
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