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研究成果の概要（和文）：本研究では、シアノバクテリアから抽出・精製した光化学系Ｉを対象

に、超高時間分解高周波時間分解 ESR 実験を行った。二成分の ESR スペクトルを観測し、そ

の時間依存性と信号強度比から、二経路の速度比などダイナミクスに関する情報を明らかにし

た。光化学系 I の電子移動経路については単方向性と双方向性の二つが提唱されてきたが、本

研究から双方向性の電子移動が妥当であると結論付けられた。 

 
研究成果の概要（英文）： In this work, high time resolution and high frequency ESR 

experiments were performed for Photosystem I (PSI) from the deuterated cyanobacterium 

Synechococcus lividus. Spin dynamics were measured by monitoring the electron spin echo signals with 

different delay times after the laser flash (DAF). Assuming a weakly interacting spin-correlated radical 

pair, the kinetic curve can be almost fit with two time constants, indicating that the spin dynamics 

involve two kinds of radical pairs in PSI. It was concluded that bidirectional electron transfer 

occurs in PSI. 
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１．研究開始当初の背景 

天然・人工問わず、光電変換システムの仕組
みを分子レベルで理解することは、より高効
率な光電変換デバイスの創生に向けて不可
欠である。最近、本研究で注目する光合成反
応中心のひとつ光化学系 I 複合体の結晶構造
が明らかにされた。光化学系 I における電子
移動は、光励起されたクロロフィルダイマー 

P700 からクロロフィルモノマーA0 へ、さらに

フィロキノン A1 へと進行すると理解されて
いる。光化学系 I における電子移動について、
従来疑似 2 回回転対称軸で関連付けられる 2

つの電子伝達系のうち、一方しか電子が流れ
ないと考えられてきた。しかし、最近その対
称構造の両方で電子移動が起こることを支
持する実験結果が出始めており、多くの議論
がなされている。 
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２．研究の目的 

本研究では、生物が獲得した最も巧みな光電
変換システムといえる光合成膜蛋白を取り
上げ、光合成初期過程における励起電子の生
成および電荷分離過程について、そのダイナ
ミクスの解明を目指す。実験としては、最新
の高周波電子スピン共鳴（ESR: Electron Spin 

Resonane）分光器を用い、その超高時間分解
能化を図ることで、光電荷分離過程で生じる
ドナー・アクセプター（イオン対）の構造お
よび電子移動ダイナミクスを明らかにする。
光電荷分離過程において生じるドナー・アク
セプター（イオン対）に対して ESR 分光法は、
その識別・同定ならびに、電子・分子構造の
解明を可能とする数少ない物理化学測定手
法である。申請者がこれまでの研究において
培ってきた高周波 ESR に関するノウハウを
集約し、光合成初期過程の分子論的理解を深
めていくことを目的とする。 

 

３．研究の方法 

好熱性シアノバクテリア synechococcus 

lividus から抽出・精製した光化学系 I 反応中
心を対象に、光化学系 I における電子伝達経
路の解明を行う。具体的には、電荷分離の過
程で生じるイオン対の量子コヒーレンス
（S-T 混合状態）を超高時間分解・高周波
95GHz 帯 ESR により観測する。広帯域増幅
器の導入およびデータ処理系の改良を行い、
ESR 装置の高速化を図る。具体的には、これ
まで使用していた 20 倍の広帯域増幅器を
ESR 装置に導入するとともに、従来の倍速の
サンプリング速度および倍の帯域を有する
A/D コンバータを導入する。そして、制御と
データの取り込みを可能とする自作のプロ
グラムを作成することで、1ns の速い ESR 応
答信号を取り込むことを可能とし、レーザー
照射直後のスピンダイナミクスを観測する
ことで、イオン対の構造とダイナミクスを分

子論的に明らかにする。 

 
４．研究成果 
図 1(a)にはラジカルペア P700

+-A1
－に対して

100K で観測した時間分解 W-band パルス 

EPR スペクトルを示す。 これまでの報告に
よるとラジカルペア P700

+-A1
－は低温領域に

おいて 200μs 程度の時定数で減衰する成分に
加えて、数マイクロ秒程減衰する成分の存在
が示唆されている。しかし、図 1(b)に示した
とおり、100K で観測された EPR スペクトル
は 1 成分のラジカルペアを仮定することで、
ほぼ実測を再現することができた。 

しかし一方で、図 2b に示すように、EPR

信号の時間依存性（丸印）は、一種類のラジ
カルイオンペアを仮定したシミュレーショ
ン（実線）では再現することができず、もう
ひとつ配向の異なるラジカルイオンペアの
存在を示唆した。なおフィッティングは、再
結合過程とスピン格子緩和の速度定数に依
存した 2 種類の時定数を考慮することで行っ
た（図 2b）： 

 

図 2b では新たに 8s の時定数を持つ指数関
数をもうひとつ加えることで、実測を再現す
ることができた。この事実を詳細に検討する
ため、化学還元処理前後での EPR スペクトル
の比較を行った。図 3 は、化学還元処理前後
でスペクトルの変化を示している。還元処理
後の EPR 信号の時間依存性を測定したとこ
ろ、およそ 8s で減衰することがわかった。 

この減衰時間は、図 2 の解析で、新たに加
えた第三の寿命と良い一致を示していた。こ
れは化学還元処理により、より長い寿命をも
つラジカルイオン対の電子移動がブロック
されたため、短い寿命のラジカルイオン対の
EPR 信号のみが観測されたと考えられるこ
とで説明できる。化学還元処理前後のスペク
トルは、X 線結晶構造解析の結果と比較した
ところ、それぞれ異なる二つの電子移動経路
をそれぞれ経由して生成したラジカルイオ
ン対由来であることがわかった。これより、
還元処理前の試料で観測された短寿命ラジ
カルイオン対は、還元処理後に顕著となった
ものと同じであり、二つの電子移動経路を利
用していることが結論付けられた。 

光化学系 Iの電子移動経路については、長
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図 1 光励起後 100 ns 後に観測したラジカ
ルペア P700

+-A1
－の過渡的 W-band EPRスペ

クトル（100 K, 532 nm 励起）. (a)実測、(b)

シミュレーション. 
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年世界中で議論されてきたが、本研究により
双方向性が実証された。 
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図 2 (a)ラジカルイオンペアのエネルギー
準位と kinetics モデル．(b) 100K、3.38T 付
近で観測した EPR 信号強度の時間依存性. 
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図3 化学還元処理前後でのラジカル
イオンペアの EPR スペクトル. 
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