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研究成果の概要（和文）：本研究では、太陽光エネルギーを利用した物質変換に必要不可欠な光収穫系の開発の
ために必要不可欠な２つの要素（１）幅広い波長領域の光を吸収し、（２）光収穫系色素間で超高速エネルギー
移動について新たな知見を得た。天然の光収穫系複合体（LH2）に人工蛍光色素を結合したバイオハイブリッド
光収穫系複合体を作成した。LH2変異体作成により色素結合位置を変化させることにより、吸収波長帯の拡張お
よびサブpsでの超高速エネルギー移動系の構築に成功した。さらに興味深いことに、共有結合で結合した色素は
LH2に対しておおよそ一定の距離と配向を示すことが分子動力学計算により明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In this study, we obtained new insights into two essential elements 
necessary for the development of light-harvesting systems for material conversion utilizing solar 
energy: (1) the absorption of light across a wide wavelength range and (2) ultrafast energy transfer
 between light-harvesting system dyes. We created a bio-hybrid light-harvesting complex by binding 
artificial fluorescent dyes to the natural light-harvesting complex (LH2). By altering the dye 
binding sites by creating LH2 mutants, we expanded the absorption wavelength range and constructed 
an ultrafast energy transfer system within sub-picoseconds. Furthermore, interestingly, molecular 
dynamics calculations revealed that covalently bound dyes exhibit approximately constant distances 
and orientations relative to LH2.

研究分野：生体高分子化学、生物物理学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
再生可能エネルギーとしての太陽光を効率よく利用するためには、幅広い波長領域にわたる光子を効率よく「収
穫」する必要がある。光合成では光収穫系複合体中に含まれる複数の光合成色素により、吸収した光エネルギー
を色素間で超高速エネルギー移動させることで効率よく光エネルギーを利用している。しかし、生物種により吸
収波長領域が限定されている。本研究では、光吸収効率の低い波長領域を人工色素により補完し、人工色素から
（バクテリオ）クロロフィルへ非常に効率よくエネルギー伝達することを可能にし、その機構を明らかにした。
得られた知見は人工の光収穫系の設計戦略に活かされ、新たな光エネルギー変換システムの開発に寄与できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
エネルギー密度の低い太陽光を利用するため
には光収穫系が必要不可欠である。幅広い波長
領域の太陽光を吸収し、超高速エネルギー移動
により効率よく光収穫系を駆動させる必要があ
る。天然の高効率な光収穫の鍵は、複数の色素
間のエネルギー移動を(1)連続的に、(2)サブピコ
秒の超高速で、(3)単一の速度成分で起こすこと
である。これらが達成できれば、天然に匹敵す
る光収穫系の創製が可能となる。紅色光合成細
菌の光収穫系複合体(以下、LH2)は光合成色素
（バクテリオクロロフィルとカロテノイド）と
疎水性ポリペプチド（LH2αとβ）からなる９
量体リング状複合体である（図１）。バクテリオ
クロロフィルはその Qy 帯の吸収波長から
B800 と B850 と呼ばれる２種類の分子集合系
を形成している。カロテノイドからバクテリオク
ロロフィル Qx帯へは 200 fs、B800から B850へのエネルギー移動は 700 fsで起こり、これら
のサブピコ秒の単一の時定数で起こる連続的な超高速エネルギー移動により量子収率 100%の
効率の良いエネルギー収穫を行っている（図１）。提案者はこれまでに、LH2の吸収波長領域を
拡大するために、吸収強度の低い領域をカバーする蛍光色素(Alexa647)を LH2のリジン側鎖に
結合したバイオハイブリッド LH2を作成し、Alexa647から B800および B850へのエネルギー
移動が超高速（440 fs–23 ps：３成分）で起こることを示した（図１右下, 文献(1)）。また、蛍光
色素により吸収されたエネルギーは電荷分離反応と触媒反応（光電流発生）に効率よく利用でき、
光収穫能の定量的評価することに世界で初めて成功した(2, 3)。人工のエネルギー移動系では複雑
な多成分指数関数ダイナミクスを示し、効率は天然系に及ばない。我々は LH2 変異体により
Alexa647 の結合位置を固定したバイオハイブリッド LH2 でエネルギー移動ダイナミクスを調
べたところ、単一の速度成分（10 ps）で B800にエネルギー移動し、その後 700 fsで B850に
連続的にエネルギー移動することを見出した(4)。タンパク質に結合した蛍光色素が単一の速度成
分でエネルギー移動する系は合成物も含めほとんど例がない。我々の知見は、天然のエネルギー
移動系と同様に単一速度成分で連続的な超高速エネルギー移動系を人工的に構築できる事を示
唆する。基本設計は、ドナーとアクセプターの距離と配向が一定になるようにそれぞれを配置す
れば達成できるはずである。しかし多くの場合、距離と配向は多様となり、その制御は容易では
ないため、これらを制御する設計戦略が必要である。光合成タンパク質（光収穫系複合体や反応
中心複合体）は光エネルギー変換材料として注目されている(Hunter (英)、Reisner (英), Jones 
(英)+Frese (蘭), Lisdat (独), Utschig (米), Govorov (イスラエル)など)。太陽光から効率よく光
収穫するために、これらの光合成タンパク質と人工色素を結合する研究が提案者らや欧米を中
心に進められてきている(Loach (米), Trotta (伊), Woodbury (米)など)。提案者らの例を除き、エ
ネルギー移動はすべて多成分ダイナミクスを示している。より超高速（サブピコ秒）で単一速度
成分のエネルギー移動ダイナミクスの達成は、天然と匹敵する（さらにその性能を越える）バイ
オハイブリッド材料の創製の鍵となる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、堅牢なエネルギー移動系を有する LH2を基本
構造として、バイオハイブリッド LH2 による光収穫能の増
強を目的とする。そのために、次の(1)-(4)により天然の励起
エネルギー移動系を拡張した新規な超高速エネルギー移動
系を構築する。 
(1) “より超高速”で単一速度成分からなる超高速エネルギー
移動系の達成（図２(1)） 
LH2 のリング内部の立体的に規制された空間を利用して蛍
光色素の配向を制御し、ドナー(Alexa647, ATTO647Nなど)
／アクセプター間の距離を可能な限り接近させることで、
｢より超高速｣かつ｢単一成分ダイナミクス｣を達成する。 
 (2) カロテノイドを経由する新規な連続的エネルギー移動
系の構築（図２(2)） 
太陽光強度の最も高い 400–600nm の光を効果的に収穫す
るために、蛍光色素→カロテノイド→バクテリオクロロフィ
ルの連続的なエネルギー移動系を構築する。 

図１. 光合成の光収穫系複合体のエネルギー移動経路 

図２.｢バイオハイブリッド LH2による新規エ

ネルギー移動経路と超高速ダイナミクス｣を

通し、光収穫能の増強を目指す。 



(3) 光捕集能を増強させたバイオハイブリッド LH2によるエネルギー変換 
(1)-(2)で光収穫能を増強したバイオハイブリッド光収穫系複合体を用い、電極上での反応中心複
合体(LH1-RC)による光電変換能の増大を定量的に明らかにする。 
(4) 蛍光色素から LH2へのエネルギー移動機構について明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1) LH2リング内部に結合させた蛍光色素から

B850への超高速エネルギー移動（図 3） 
LH2 リング内部の立体的に混み合った空間特
性を利用し、色素の配向とアクセプターB850 と
の距離を制御する（図 2(1)）。図３右に示すよう
に、LH2リング内部に配置されている LH2αポリ
ペプチドの(1)–(5)のアミノ酸をシステイン(C)
に置換した変異体をそれぞれ５種類作成する。位
置(1)と(2)は LH2リング内部の疎水部であり、立
体的に混み合った位置であることから、マレイミ
ド基で結合した蛍光色素は立体配置を規制され、
B850と 12–15Å 程度まで接近し、より高速で単一
速度成分での超高速エネルギー移動が期待でき
る。位置(3)-(5)は親水性領域から B850 へ近接
させる戦略で、B850の約 18Å 程度の距離となる。
結合位置の親水性・疎水性環境により蛍光色素
の結合が困難な場合は、図３中の親水性色素（Alexa647）や疎水性色素（ATTO647N）を用いる。
これらのバイオハイブリッド LH2 を用い、超高速ダイナミクスをフェムト秒過渡吸収計測によ
り明らかにする。 
(2) カロテノイドを経由する連続的なエネルギー移動系の構築（図 2(2)） LH2 中のカロテノイ
ドに近接するアミノ酸側鎖をシステインに変換し、青色蛍光色素（ATTO 425など）を結合させ
たバイオハイブリッド LH2を調製する。逐次的エネルギー移動｢蛍光色素→カロテノイド→バク
テリオクロロフィル｣のダイナミクスをフェムト秒過渡吸収計測により明らかにする。色素の修
飾位置の最適化により、より高効率化する。 
(3) (1)-(2)で作成したバイオハイブリッド LH2の光収穫能の増強効果を電極上での反応中心複
合体(LH1-RC)による光電変換能の増大として、提案者が開発した手法を用いて定量的に明らか
にする(文献 2,3)。 
 
４．研究成果 
(1) より超高速な超高速エネルギー移動系の構築（投稿論文作成中） 
図３に示す LH2aペプチドの(1)-(5)の位置に反応性のシステインを導入した変異体(A1C, T5C, 
T8C, D12C, Q15C)をそれぞれ光合成細菌 Rhodobacter sphaeroides IL106(LH2欠損株)から作成
した。 
 A1C および T5C へ ATTO647N を結合したところ、結合数は LH2１分子あたりそれぞれ３、６で
あった。A1Cの結合位置は LH2の疎水性リング内部であることから、立体障害によりその結合数
が少ないことが考えられる。フェムト秒過渡吸収計測から、A1C, T5Cともにサブ psから５psの
速度でエネルギー移動していることが認められた。また、これらの色素結合体を DOPG 脂質二分
膜に再構成したものではさらに速度が増大し、130-180 fsの領域のエネルギー移動成分が観測
された。この速度はこれまで観察されたどのバイオハイブリッド体でのエネルギー移動速度よ
りも速く、B850 リング内でのエネルギー移動速度に匹敵する。エネルギー移動速は A1C よりも
T5C で速くなっていた。分子動力学を含む理論計算から、A1C と T5C では LH2 リング内での
ATTO647Nの運動性が大きく異なる様子が観察された。これらの違いが ATTO647Nと B850バクテ
リオクロロフィルとの電子カップリングの強度の違いに反映されていると推察される。また、こ
れらの速いエネルギー移動速度は通常の Förster 機構では説明できず、一般化 Förster 理論(5)を
適応することにより合理的に解釈することができた。 
 LH2aペプチドの C 末端領域に変異を導入した T8C, D12C, Q15Cでは、上述の A1C, T5Cとは顕
著に異なる結果が示された。１ps 程度の速いエネルギー移動成分は含むものの、二成分でのエ
ネルギー移動を示し、平均の速度はミセル溶液で５−１０ps、DOPG 再構成膜系で〜４ps となっ
た。おそらく、B850リングの上部に位置するため、A1C, T5Cとは異なる機構でエネルギー移動
していると考えられる。興味深い観察結果として、Q15Cにおいて B850吸収帯の顕著な変化が見
られた。これは、この位置への色素結合により、隣接するチロシン残基の立体配置に変化を与え、
その結果 B850バクテリオクロロフィルへの水素結合が部分的に切断されたものと推察される。
この現象については引き続き検討していく計画である。 
 
(2) カロテノイドを経由する新規な連続的エネルギー移動系の構築（投稿論文作成中） 
 LH2 中のカロテノイドへのエネルギー移動を可能にするために、蛍光色素 ATTO425(マレイ
ミド体)を LH2 (Rps. acidophila strain 10050)に文献(1)と同様の手法で結合させた(LH2-

図３.研究目標 1：蛍光色素から B850への単一速度成分に

よる超高速エネルギー移動系の作成. 



ATTO425)。420-430 nm 付近に ATTO425 由来の吸収帯が確認できた。吸収強度から見積もった
ATTO425結合数は LH2１分子あたり 13個であった。 
ATTO425から LH2へのエネルギー移動を調べるために、定常蛍光スペクトルを計測した。ATTO425
励起(436 nm)により、LH2と結合しない場合は顕著な ATTO425 由来の発光スペクトルが観察され
たが、LH2と結合することにより著しい消光が見られた。LH2 中の B850からの蛍光を観測したと
ころ、ATTO425の結合により B850からの蛍光が増大している事が認められた。ATTO425の蛍光帯
と LH2 中のカロテノイドの吸収帯の重なりが大きいことから、ATTO425からカロテノイドを経由
して、B850バクテリオクロロフィルにエネルギー移動している事が考えられた。 
 
(3)バイオハイブリッド LH2 の光収穫能の増強効果を電
極上での反応中心複合体(LH1-RC)による光電変換能の
増大(成果論文６) 
蛍光色素により光収穫系を拡張した LH2 および LH1 が
どの程度反応中心複合体 RC での電荷分離および光触媒
能（光電流発生）に寄与するかを検証した。 
まず蛍光計測から電荷分離の収率を計測した。その結
果を図４に示す。これらは LH1-RCに蛍光色素(Alexa647
あるいは ATTO647N)を結合したものである。LH1-RC の
B875を直接励起した場合、蛍光色素結合の有無に関わら
ず電荷分離の収率(Fv/F)は 0.6–0.7であった(A)。一方、
蛍光色素の吸収波長 650 nmで励起すると、Alexa, ATTO
結合体では B875 直接励起の場合とほぼ同様の収率を示
した（B）。蛍光色素を結合していない LH1-RCでは、650 
nmでの吸収強度が弱いので、電荷分離の収率は〜0.3に
とどまった。この結果から、蛍光色素で吸収された光エ
ネルギーは高い収率で LH1にエネルギー移動し、その後
RCでの電荷分離を導いている(3)ことが明らかとなった。 
 次に、LH1-RCを電極上に固定化することにより、RCの
光サイクルの回転による触媒反応を光電流として計測
し、定量化した 6。 

この反応式は、LH1-RC を酵素、光子を基質、生成物を電
子、酵素―基質複合体を電荷分離状態の LH1-RCとして見な
したものであり、典型的なミカエリスーメンテン型の酵素
反応式である。実際、光量（photon flux density: PFD）に
対して光電流をプロットすると、ミカエリス－メンテン型
の速度式が成立する。 

 
(2) 
 

ここで vは光電流値、Jexは照射光強度(PFD)である。 
 
 
 

得られた電流値の照射光強度依存性から、式(3)(4)中の各
速度定数とパラメーターが得られる。光収穫系がどの程度
光触媒部位 RCと機能的にリンクしているかを表すのは式４
中の速度定数 k1である。速度定数 k1は吸収断面積に比例す
る 7。これを立証するために、LH1-RCでの照射光波長と k1と
の関係を調べたところ、直線的な相関が得られた(図５A)。
この赤で示した直線が「天然系での光収穫系と反応中心の
機能的カップリング」の基準となる。この基準線に対して、
蛍光色素を結合した LH1-RC での k1をプロットすると、
ATTO647Nを結合した LH1-RC(LH1-RC-AT647N)が「天然系で
の光収穫系と反応中心の機能的カップリング」を示す基準
線上に表された。このことから、LH1に結合した ATTO647N
は天然の LH1 に匹敵する光収穫能と触媒部位の機能的結
合を有する事が明らかとなった。その他の蛍光色素（Alexa647, Alexa680, Alexa750）ではこれ
よりも低い k1を示す傾向にある。これらの蛍光色素は比較的親水性であり、脂質膜で再構成し
た場合にはエネルギー速度と移動収率が下がることが認められたことから 3、疎水性の ATTO647N
は脂質膜の疎水部に潜り込み、アクセプターとなる LH1の B875に近接する位置に配置されるこ
とにより、高い光収穫能を示すと考えられる。 

図 4. 電荷分離の量子収率. A: 860 nm励起、

B: 蛍光色素の吸収帯 650 nmでの励起. 

図５. 速度定数 k1 と規格化した吸光度と

の相関. A: LH1-RCとその色素結合体、B: 

LH2 /LH1-RCと LH2色素結合体. 



一方、天然の光収穫系の LH2 を用いた場合（B）、LH1-RC の直線部よりもやや低い位置に飽和型
の曲線を描いた。これは脂質膜に LH1-RCと LH2を再構成する際に、LH1-RCと LH2の物理的接触
の違いにより、LH2 から LH1-RC へのエネルギー移動が部分的に切断されているためであると考
えられる。次に、LH2に蛍光色素(ATTO647N, Alexa647)を結合した系を調べた。ここでも疎水性
の ATTO647Nを結合した LH2が天然の LH2に匹敵する k1を示し、親水性蛍光色素の Alexa647を
結合した場合よりも高い値を示した。これは LH1-RCの場合と同様に、ATTO647Nが脂質膜の疎水
性領域に潜り込むため、より効率の良いエネルギー移動を示すためであると考えられる 2。以上
の結果から、作成した色素結合型光収穫系複合体（バイオハイブリッド光収穫系複合体）が天然
と同様の光収穫能と触媒部位との機能的結合を有する事が示された。 
 
(4)バイオハイブリッド LH2のエネルギー移動機構(成果論文８、９) 
 本研究では(1)で述べたように、変異を導入し
た LH2とともに、(2)(3)で示したリンカーを介し
て蛍光色素を結合したものを用いた。ここで用い
たリンカーは図 6に示す３種類のうち、最も鎖長
の長いもの(long linkage: LL)である。鎖長の短
いもの(short linkage: SL)と、リンカーを使わ
ずに直接色素を LH2 のリジンに結合したもの
(direct linkage: DL)を用いて、エネルギー移動
速度とエネルギー移動収量を測定した。リンカー
長が短くなるほどドナーアクセプター距離が短
くなり、エネルギー移動速度が増加すると予測し
たが、その予測に反してエネルギー移動速度は
３種類の linkageで違いは見られなかった(8)。
しかし、エネルギー移動終了は鎖長が長くなる
ほど増加する（〜90%）傾向を示した。分子動力
学と Transient charge from electrostatic 
potential (TrESP) 法を用いて理論計算を行っ
たところ、長いリンカーLL では最近接の B850
バクテリオクロロフィルからの距離と配向が
ほぼ一定の値を取ることが明らかとなった(9)。
総合して考えると、長いリンカーを用いた場
合、一定のドナーアクセプター距離（20-26Å）
と配向性k2（〜1.63）を保ち、タンパク質の側
鎖との衝突を避けることにより無輻射失活を
最小限に抑え、高いエネルギー移動収率をもた
らしていると考えられる。リンカー長が短くな
ると、タンパク質側鎖との衝突や、不利な配向
性により収率が低下すると推察される(8)。 
 さらにエネルギー移動機構の詳細を調べるために、ドナーとなる蛍光色素の発光帯とアクセ
プターとなる LH2の B800/B850吸収帯との重なりとエネルギー移動速度との関係を調べた。図 7
に用いた蛍光色素(Alexa647, Alexa680, Alexa750)の吸収帯(a)とそれらの発光帯(e,f,g)、お
よび LH2との結合体(b, c, d)を示す。通常の Förster型のエネルギー移動ではスペクトルオー
バーラップの増加に伴い、エネルギー移動速度は増加するはずである。フェムト秒過渡吸収計測
の結果、エネルギー移動速度は確かに Alexa647, Alexa680, Alexa750の順に増加した。しかし
ながら、その増加傾向はスペクトルオーバーラップとは定量的には相関しなかった。すなわち、
スペクトルオーバーラップの最も小さい Alexa647で高いエネルギー移動速度を示した。このこ
とは、B850 が形成するエネルギー準位の高い光学禁制のエキシトンバンドを経由したエネルギ
ー移動機構が関与していることが示唆された(9)。このような光学禁制のエキシトンバンドを経由
したエネルギー移動機構について、今後さらに理論計算を含め、より詳細に明らかにしていく計
画である。 
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図 6. 蛍光色素と LH2 タンパク質(LH2a, LH2b)との結

合様式とアミノ酸配列.  

図 7. 諸種の蛍光色素(Alexa647, Alexa680, Alexa750)と

LH2とのスペクトルオーバラップ.  
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