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研究成果の概要（和文）：クロロフィル(Chl) cは、海洋性光合成生物内で蛋白質に結合し、太陽光を吸収して光反応
中心へ励起エネルギーを伝達する集光作用を担う天然ポルフィリン色素である。また、末端のカルボキシル基で酸化チ
タンと結合し、色素増感太陽電池では約５％の高い光電変換効率を示す。本研究は、これらの光応答の鍵となるChl c
の光励起状態の解明を目的とした。まず、天然物から微量で分離困難な有機酸であるChl cを、高速向流クロマトグラ
フィーにより純度良く単離精製する事に成功した。次に、Chl cの酸解離が光学応答に大きな影響を及ぼす事を初めて
示した。さらに、そのフェムト秒時間分解吸収スペクトルを測定する事に成功した。

研究成果の概要（英文）：Chlorophyll (Chl) c is the natural porphyrin widely distributed in the oceanic 
phototrophs. It harvests light energy and deliver it to the photoreaction center when bound to the 
photosynthetic pigment-protein complexes. Chl c also can make a chemical bond to TiO2 through its carboxy 
end group to inject electron with as high as 5% of incident photon to current conversion efficiency when 
fabricated in a dye-sensitized solar cell. This work aimed to elucidate the excited-state properties of 
Chl c, which must be a clue to clarify those molecular mechanisms performed by Chl c. First, we have 
successfully purified Chl c, which is a hardly-separated organic-acid and is present as a minor component 
in the brown alga, by introducing a high-speed counter current chromatography. Second, we observed a 
systematic change in the optical properties of the Chl c depending on the pH of the organic solvent. 
Finally fs-time-resolved absorption spectroscopy of Chl c was recorded in several conditions.

研究分野： 生物物理化学
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１．研究開始当初の背景 
(1) クロロフィル (Chl) c
は海洋性光合成生物が広
く生産するポルフィリン
錯体である。その化学構造
をみると、図１に示すよう
に環状の共役系が172位の
カルボキシル基まで繋が
った平板状の π 電子広が
りを持つ。天然には図１に
示したChl c1, c2を中心に、
微細な構造が異なる Chl c
類が報告されているが、こ
れらの構造の違いは、172

位のカルボン酸に由来する有機酸である性
質に比べて極めて微細であることや、132 位
の立体が塩基性溶媒下では容易に反転し、ラ
セミ体に変化する事より、Chl c 類を単離精製
するには特殊な分析系が用いられてきた[1]。 
 
(2) 主たる海洋性光合成生物である珪藻や褐
藻には、図に示した Chl c1、Chl c2が存在する。
これらは光合成アンテナタンパク質である
フコキサンチン-Chl a/c タンパク質(FCP)に結
合し、フコキ
サンチン (Fx)
と共に光を吸
収して Chl a
へ伝達する集
光作用を担う
と考えられて
いる[2]。図２
に、FCP 及び
結合する色素
の吸収スペク
トルを示す。
Chl cではB帯
が吸収した光
エネルギーを
Q 帯から効率よく Chl a に伝達すると考えら
れている。しかしながら、この B 帯は FCP
内のフコキサンチンの吸収帯と重なり、Chl c
の選択励起ができないという分光学的難点
より、その分子メカニズムは未解明であった。 
 
(3) Chl c はカルボキシル基により酸化チタン
と結合することが可能である。申請者が酸化
した「光合成の原理を利用した色素増感太陽
電池の開発」プロジェクト(2003-2005)におい
て、Chl c2 を用いてグレッツェル型の色素増
感太陽電池を作成した場合に、天然物では最
高の光電変換効率(4.6%)を示した[3]。このプ
ロジェクトでは研究代表者が合成した一連
の共役鎖長のカロテノイン酸については、酸
化チタンあの粒子と結合させて時間分解分
光を行い、カロテノイン酸から酸化チタンへ
の電子注入メカニズムを解明し[4]、電子注入
と競争する電荷再結合のメカニズムも同時
に明らかになり、電子注入効率向上への戦略
を示すことができた。しかしながら Chl c の

酸化チタンへの電子注入メカニズムは未だ
解明されておらず、電子注入効率向上への戦
略が示されていない。 
 
(4) 研究代表者等は、大型の褐藻類であるオ
キナワモズクを数百ミクロンスケールの盤
状体といういわゆる種の状態で培養し、そこ
から光合成アンテナ FCP を効率よく単離精
製する手法[5]及びその色素組成を正確に分
析する手法[6]を開発してきた。さらに、フコ
キサンチンの有機溶媒中における時間分解
分光及び二光子吸収分光を行い、フコキサン
チンの溶液中における励起状態を解明して
きた[7]。  
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、光合成アンテナ内における
高効率エネルギー伝達や色素増感太陽電池
における高い光電変換効率の基礎となる Chl 
c の光励起状態を解明することである。 
 
３．研究の方法 
(1) Chl c の大量精製方法の開発を行った。 
①オキナワモズク盤状体を大量に培養し、
これを素材として用いた。 

②Chl c の難容性、吸脱着による精製操作中
の分解を克服するため、担体による急脱
着の原理を用いない精製方法である向流
クロマトグラフィー(HSCCC)を導入する
ことにより、微量成分である Chl c の大量
調製を実現した。 

 
(2) Chl c はアクリレート基における酸解離状
態が共役系に影響を及ぼすことが予測され
るため、溶媒の pH に依存した光応答を解明
した。 
 
(3) 様々な溶媒条件で時間分解分光を行い、
そのシグナルを解析することにより Chl c の
光励起状態を解明しようとした。 
 
４．研究成果 
(1) 大量培養に際してクロロフィル分解物
の蓄積により、Chll c の精製に不純物が混
入する事態が発生した。これに対して、グ
ロースチャンバーなどを導入してオキナワ
モズクの培養を制御することにより、Chl c
の精製における不純物の混入を最小限に抑
えながら、向流クロマトグラフィーと HPLC
の併用により、純度の高い Chl c1と c2を単離
する事に成功した[論文準備中、学会発表 6
件]。 
 
(2) 溶媒の pH 変化による光応答の変化を定
量的に解析するための実験系を確立し、測定
点の数を増やすことにより、変化量を明確に
する事に成功した。具体的には、図３に示す
ような酸性型[XH]と塩基性型[X-]において、
モル分子吸光係数が異なる事、また蛍光量子
収率が異なる事を実験的に初めて明らかに
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図１ Chl cの化学構造
式(C81 と C82 の結合が
二重結合の場合 Chl 
c2,単結合の場合 Chl c1

となる) 

図２ FCP 及び FCP に結合する色素
の吸収スペクトル。Chls の Q 帯、B
帯のおよその位置、励起エネルギー
伝達(EET)の概念を示した。 



した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
①モル分子吸光係数 
 図３に示す酸解離平衡と実測の有機溶媒
中の pH＊を用いると、実測値 pH＊は、酸性型
[XH]と塩基性型[X-]の濃度の比に依存するた
め、濃度比で表される光学応答は pH＊に依存
する。 
   pH＊= pKa＊+ log10 ([X-]/[XH])   (式 1)  
 
波長 λ における吸光度 A は、モル分子吸光係
数と濃度の積の和で示される。 
  A(λ)  =  εXH(λ)[XH]  + εX-(λ)[X-]  (式 2) 
 
Chl c 濃度の実測値 C は、濃度の和で表され
る。 
 C = [XH] + [X-]    (式 3) 
 
式 1~3 より、波長 λ における吸光度 A は、酸
性型と塩基性型のモル分子吸光係数の違い
を反映する。 
A(λ) = C{εXH(λ)+10pHpKaεX-(λ)} / (1 + 10pHpKa) 
    (式 4) 
 
有機溶媒中の pH を 4.8-9.0 の範囲で変化させ
た場合のBバンドの吸光度をプロットすると、
図４のようになり、式 4 でフィッティングす
る事により、pKa = 6.45 と決定できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②蛍光の量子収率 
 波長 λ で励起した蛍光強度 F は、波長 λ に
おけるモル分子吸光係数と濃度、蛍光の量子
収率の積の和に比例する。 
 F µ I0{ΦXH εXH(λ) [XH] + ΦX- εX-(λ) [X-]}  
    (式 5) 
 

波長 λ を等吸収点（εXH(λi) = εX-(λi) = ε(λi)）に
とると、 
 Fµ I0ε(λi){ΦXH [XH] + ΦX-

 [X-]}   (式 6) 
 
式 1,5,6 より、等吸収点で励起した蛍光強度
は、酸性型と塩基性型の蛍光の量子収率の違
いを反映する。 
 Fµ[I0ε(λi)C{ΦXH + 10pH-pKa ΦX-}]/ (1+10pH-pKa) 
    (式 7) 
有機溶媒中の pH を 4.8-9.0 の範囲で変化させ
た場合に、等吸収点で励起した蛍光強度をプ
ロットすると、図５のようになり、式７でフ
ィッティングする事により、pKa = 6.47 と決
定できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
③酸解離平衡モデルの評価 
 これら２つの手法で求めたpKaが誤差の範
囲で一致している事は、酸解離平衡のモデル
が正しい事の裏付けとなった。 
 一方、有機酸の酸解離平衡（R-COO-と
R-COOH の平衡）をおこす部位をメチルに置
換した R-COOMe を用いた対照実験を行った
ところ、こちらは pH に依存した変化を起こ
さなかった。 
 よって、これらの光学応答の変化が極めて
良い近似として有機酸の酸解離平衡だけで
記述できる事を初めて明らかにしたといえ
る[特許出願、論文準備中、学会発表６件]。 
 
(3) 上記の結果を踏まえ、THF、エタノール
という溶媒以外にも、エタノールに緩衝液を
混合して pH を塩基性条件に調製した溶媒中
（Chl c は R-COO-の状態）でフェムト秒時間
分解吸収スペクトルを測定する事に成功し
た。スペクトルの解析は予想より格段に複雑
であったが、現在これらのスペクトルを解析
中である[論文準備中]。 
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図４ Chl c の B バンドの吸光度の pH*依存性 

 
図 3 Chl c の酸解離に際した構造変化。 

 
図５ Chl c の等吸収点で励起した蛍光強度の pH*依
存性（蛍光の相対量子収率の変化を反映している） 
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