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「新機能創成に向けた光・光量子科学技術」 

平成１９年度採択研究代表者 

 

橋本 秀樹 

 

 

大阪市立大学複合先端研究機構・教授 

 

光合成初期反応のナノ空間光機能制御 

 

 

§１研究実施体制 

（１）「大阪市立大学」グループ（研究機関別） 

① 研究代表者：橋本 秀樹 （大阪市立大学複合先端研究機構，教授） 

② 研究項目 

・ 光合成色素蛋白複合体の超高分解能画像を取得するために原子間力顕微鏡装置のさらな

る性能最適化を継続する。 

・ 原子間力顕微鏡と定常顕微分光計測との融合を実現する。 

・ 様々なポリエン共役鎖長を持つカロテノイドを再構築した人工の LH1 アンテナ色素蛋白複

合体を調製し，Stark 分光，フェムト秒時間分解吸収分光を用いた分光計測を行う。 

・ 光合成色素カロテノイド，バクテリオクロロフィルとアンテナ系色素蛋白複合体のコヒーレント

分光計測と時間分解レーザー分光計測を行い，データ解析と学術論文の投稿を行う。 

・ 時間分解顕微分光計測装置の性能を改良する。 

・ 光電変換機能を持つ光合成蛋白質／色素ナノ構造の構築とその機能解析。 

 

（２）「東北大学」グループ（研究機関別） 

① 主たる共同研究者：吉澤 雅幸 （東北大学大学院理学研究科、教授） 

② 研究項目 

・ 光合成色素蛋白ナノ組織体の構造およびフォノンがエネルギー移動に果たす役割の解明 

・ 振動状態を測定するための現有フェムト秒ラマン分光装置の改良による高精度化 

・ 波長可変ラマン励起光を発生させる光パラメトリック増幅器の設計 

・ カロテノイドの超高速緩和過程およびエネルギー移動過程の研究 

 

 

§２研究実施内容 

(文中に番号がある場合は（３－１）に対応する) 

H23 年度 

実績報告
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（橋本グループ関連） 

１． 光合成アンテナ系色素タンパク複合体配列の高分解能 AFM 観察と再構成膜の顕微分光 

  紅色光合成細菌 Blc. viridis から LH1-RC コア複合体を、Rps. acidophila から LH2 複合体

を単離し、これら色素タンパク複合体を脂質二重層膜に任意の割合で組み込んだ光合成再構成

膜（人工光合成膜）を構築した。人工光合成膜は、コア複合体と LH2 複合体の比率を変化させた

ものを作製し、それぞれに関して AFM 観察した。得られた AFM イメージを、LOG 変換（ラプラシア

ンーガウシアン変換）により最適化し、フーリエ変換することで、色素タンパク複合体の配列構造

（局所構造）を明らかにした。色素タンパク複合体が三角格子および正方格子またはジグザグ構造

をとる様子を観察できた。作製した人工光合成膜の定常顕微蛍光測定を行い、LH2 から LH1 への

エネルギー移動を観測した。さらに、ミラノ工科大学の Cerullo 博士、Polli 博士と共同で、人工光合

成膜のフェムト秒時間分解顕微分光計測を行い、LH2 から LH1 へのエネルギー移動の実空間・

実時間計測が可能となった。今後、実験データを完備すると同時に、色素タンパク複合体の配列

様式が明らかになったメゾスコピックな系（人工光合成膜中）における励起エネルギー移動を説明

するモデルを構築し、実験結果の解析を行う予定である。 

 

２． -カロテンにおける電子状態間の相関とコヒーレント分子振動ダイナミクスの関係の解明 5,6,26) 

  近年、単一分子における電子準位間のカップリングや、複数の分子間における励起エネルギ

ー移動を調べる際の有用な分光手法として、二次元分光法が注目を集めている。信号の検出方

法としては、ヘテロダインフォトンエコー型が広く用いられているが、この方法はローカルオシレータ

（LO）光を含め 4 方向からの光パルスを試料に照射する必要があるため、装置全体について非常

に高い安定性が要求される。一方、ヘテロダインポンプ・プローブ型は、これまで当該グループが

実績をあげてきた四光波混合測定装置を拡張することにより、比較的簡便な方法で二次元分光計

測が実現できるものと期待される。そのため本年度は、この手法を用いて、代表的な光合成色素で

ある-カロテンにおける電子状態間の相関とコヒーレント分子振動ダイナミクスの関係を調べた。そ

の結果、電子状態とコヒーレント分子振動の時間発展を同時測定することに成功した。また、電子

状態間のカップリングを取り入れた理論計算を行うためのプログラムを作成し、様々な状況を仮定

したシミュレーションを行った。 

 

３． 100 フェムト秒時間分解分光による光合成励起エネルギー移動の観察 1-4,7,8,25,28) 

  100 フェムト秒ポンプ・プローブ分光計測を用いて、海藻類から光合成細菌に至るまでの幅広い

種について、その超高速励起エネルギー移動メカニズムを明らかにした。海藻類の光合成アンテ

ナ系については、結合するカルボニルカロテノイドにおいて発現する、分子内電荷移動状態の存

在が、効率的な光捕集及びエネルギー伝達を行うために必要不可欠であることが明らかになった。

光合成細菌に関しては、結合するカロテノイドを系統的に変化させた菌体を用い、カロテノイドとバ

クテリオクロロフィル間の相互エネルギー移動を詳細にわたり明らかにした。また、発現環境を制御
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し、特殊なアンテナ系である LH3 複合体を用い、古くから盛んに研究されている光合成アンテナ系

における２つのリング間における励起エネルギー移動を調べた（図１）。その結果、リング間におけ

るエネルギー移動は、弱結合極限下で記述されるフェルスター速度式で定量的に説明できること

を示した。 

 

 

図１ 光合成細菌 LH2 アンテナ系の色素配列と励起エネルギー移動 

 

４． デバイス動作と分光の融合技術の開発と有機半導体デバイスへの適用 10,11) 

  カロテノイド分子を中心とした光合成化合物群を太陽光発電に応用するに際しては、デバイス動

作時におけるキャリアの振る舞いを明らかにする必要がある。そのためには、デバイス動作と分光

技術を融合させた手法が有効であると着想し、実際に開発を行った。その手法の有効性を確かめ

るために、カロテノイドの類似物かつ半導体デバイスとしての利用が盛んな π共役ポリマーのダイオ

ードおよび太陽電池に対して、実際にその手法を適用した。結果として、ダイオード動作で消費さ

れるポリマー分子の電子構造並びに生成されるキャリアの電子状態を解明し、さらには太陽電池

動作に寄与する光キャリアの電子状態を直接プローブすることに成功した。これらの結果を過渡吸

収実験と組み合わせることで、光励起及び素子動作で消費される電子状態の違いを明確にするこ

とが出来た。 

 

５． 新規な光合成アンテナの探索及び積極活用 

① 共役二重結合数 12 のカロテノイドを主として結合する新規 LH2 アンテナタンパク質の精製 

  昨年度我々は、共役二重結合数(n)13 のカロテノイドを結合する LH1 アンテナタンパク質におい

て、従来より信じられてきたカロテノイド→バクテリオクロロフィルへのエネルギー伝達に加えて、バ

クテリオクロロフィル→カロテノイドといういわば「逆」エネルギー伝達が超高速で行われている事を

初めて明らかにし、物議をかもした。これはカロテノイドの励起状態のエネルギーに関係すると考え

られるため、共役二重結合数の異なるカロテノイドについての系統的な追跡を行うべきであると考

えた。しかしながら、単一のカロテノイドを結合する天然のアンテナ複合体は、n=9, 10, 11 のみが既

知であり、n=12 は報告例がなかった。そこで我々は、近年天然から単離され、共役二重結合数 12
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のカロテノイドを主として蓄積することが発表された紅色光合成細菌 Roseospira goensis DSM 

18985 を大量培養し、 LH２を単離する事に初めて成功した。この LH2 複合体の色素組成を分析

した所、８０％以上が n=12 のカロテノイドであったため、これを用いてフェムト秒時間分解吸収分光

を行い、「逆」エネルギー伝達の挙動について更に知見を深めることに成功した。 

 

② オキナワモズク盤状体からの FCP アンテナタンパク質の単離精製及び色素組成の決定 19,20) 

  褐藻類であるオキナワモズクを単藻培養した盤状体より、フコキサンチン-クロロフィル a/c タンパ

クを単離精製する手法を完成させ、論文発表した。これは、陸上植物型のアンテナに比べるとクロ

ロフィル b の代わりにクロロフィル c をアンテナクロロフィルとして含むアンテナであり、海洋に広く分

布するがあまり知られていない。また、クロロフィル c がカルボキシル基を持つ有機酸であるため、

その色素組成、特にクロロフィル a/c 比を正確に決める手法が確立されていなかったが、1H-NMR

を利用する事により、この手法を確立する事に成功した。これらの基礎的な手法の確立を経て、超

高速時間分解分光を行い、フコキサンチン、クロロフィル c からクロロフィル a へのエネルギー伝達

機構を解明する手がかりを得た。 

 

６． 光合成アンテナ系色素タンパク複合体に結合したカロテノイドの Stark 分光 29) 

  紅色光合成細菌 Phaeospirillum molischianum DSM120 由来の周辺アンテナ複合体 LH3

および LH2 に結合したカロテノイドに Stark 分光を適用した。これら二種類では、カロテノイド分子

周辺の環境の違いがあると考えられる。Stark 分光により得られたスペクトルの解析に際し、LH1 に

用いてきたような従来の方法を適用できなかった。そこで、得られたスペクトルを複数のガウス関数

型の成分に分解した。分解に際し、二重結合及び単結合の伸縮振動モードという二種類の成分を

考慮した。この解析方法により、LH2 及び LH3 内でのカロテノイドが示す非線型光学パラメータの

値の違いが明確になった。また、２種類の伸縮振動モードの示す Stark 効果の大きさに違いが見ら

れるという興味深い結果を得た。 

 

７． カロテノイドとカロテノイド欠損型 Rsp. rubrum サブユニットとの再会合による LH1 複合体の

調製、構造、機能：3,4-ジヒドロアンヒドロロドビブリンとカロテノイド欠損型 Rsp. rubrum サブ

ユニットとの再会合 27) 

  これまでに分子構造の異なる４種類のカロテノイド（スピロキサンンチン、アンヒドロロドビブリン、

ロドピン、スフィロイデン）を用いて、光合成細菌 Rsp. rubrum のカロテノイド欠損型 LH1 サブユニ

ットと会合させ、LH1 複合体を再会合させる試みを報告した。使用したカロテノイドは、由来する細

菌の種類は異なるものの、いずれも天然の LH1 複合体から抽出単離されたものである。それによる

と、大部分のカロテノイド（スピロキサンンチン、アンヒドロロドビブリン、スフィロイデン）では、LH1 複

合体の BChl a の Qy 吸収体は通常 883(4) nm に極大を有するが、水酸基をもつロドピンを用いた

場合のみ、LH1 複合体の BChl a の Qy 吸収体は 881 nm に極大をもつことが示された。この 3 nm 

の極大吸収の短波長シフトは、僅かではあるが、ロドピン水酸基と BChl a の特殊な相互作用による
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ものと考察された。そのことについて、更なる知見を得るため、ロドピンの１位の水酸基がメトキシ基

である 3,4-ジヒドロアンヒドロロドビブリンをグラムスケールで化学合成し、Rsp. rubrum のカロテノ

イド欠損型LH1サブユニットと会合させ、LH1複合体を再会合させることを検討した。3,4-ジヒドロア

ンヒドロロドビブリンの純粋な all-trans 体を用いて、LH1 複合体の再会合を検討した。分光器の精

度の確認、再会合の条件検討等を精査し、3,4-ジヒドロアンヒドロロドビブリンを用いる LH1 複合体

は 883 nm に吸収極大をもつことを明らかにした。このことは水酸基を保護することにより BChl a の

相互作用がほぼ消失したことを意味しており、ロドピン水酸基とBChl aが近傍にあることを裏付ける

結果である．また、3,4-ジヒドロアンヒドロロドビブリンの all-trans 体と 5-cis 体（5-cis-5’-cis 体と

5-cis-5’-trans 体＝２：１）の等量混合物を用いて Rsp. rubrum のカロテノイド欠損型 LH1 サブユ

ニットと会合させると、興味深いことに all-trans 体が 80%の選択性で取り込まれることを確認した。 

 

８． Solar 燃料生成のための触媒開発に向けて 17,18,22-24,35,36) 

  硫黄架橋三核ロジウム、イリジウム錯体は、二酸化炭素の電解還元触媒として知られている。同

様の骨格構造をもつ様々な金属錯体を合成し、その酸化還元電位をチューニングしたより効率的

な触媒開発のため、N-ヘテロ環カルベン（NHC）を組み込んだ水硫化物配位子をもつ単核白金錯

体を合成した。さらに、この水硫化物錯体を用いて、硫化物三重架橋三核錯体の合成を行い、そ

の構造解析を明らかにした。この三核錯体のサイクリックボルタモグラム（CV）を二酸化炭素存在下

で測定したが、大きな触媒電流は観測されなかった。その他、水を完全分解するための酸化触媒

の開発に関しても種々検討した。 

 

９． 光電変換機能を持つ光合成蛋白質／色素ナノ構造の構築とその機能解析 

  以下の項目にポイントを置いて、光合成蛋白質色素複合体の２次元配列試料調製と配向を制

御した基板への組織化とその機能評価を行った。そして、光合成で認められている高効率な太陽

光エネルギー変換機能を持つアンテナ系蛋白質色素複合体の人工的な構築とその機能原理を

探索した。 

① 光合成細菌の反応中心(RC)を含むアンテナ系蛋白質色素複合体（RC-LH1-His）の配向を制

御した基板上での組織化 34) 

  N 末端および C 末端に His-tag 基をもつ RC-LH1-His を光合成細菌から分子生物学的手法を

用いて発現させて、金電極系への配向を制御した色素複合体の組織化に成功した。その確認は

光電流応答ならびに導電性ＡＦＭの整流特性から行った。得られた成果の一部を学術論文にまと

めた。 

 

② 光合成細菌のアンテナ系蛋白質色素複合体（LH2，RC-LH1）の脂質二分子膜中での組織化

と光エネルギー移動能の検討 11) 

  リポソーム膜中に導入した光合成蛋白質/色素複合体の LH2 および RC-LH1 と予め基板上に

化学修飾して固定化した脂質二分子膜と膜融合を行い、基板上での光合成色素複合体の LH2 
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から RC-LH1 への光エネルギー移動の確認と単分子膜の形成を AFM 観察などから確認した。興

味深いことに、基板と脂質二分子膜層間に空隙を作成することによって、効率の良い光エネルギ

ー移動を示す LH2 および RC-LH1 複合体の自己組織化が認められた。得られた成果の一部を

学術論文で報告した。 

 

③ 光合成細菌よりも安定な植物のアンテナ系蛋白質色素複合体（LHCII）を用いた基板上への組

織化と光電変換機能評価 40) 

  ほうれん草から単離精製した LHCII を諸種の電極上に組織化し、RC を含まない LHCII の光電

変換機能をはじめて見出した。得られた成果の一部を学術論文にまとめた。 

 

④ 光合成細菌のアンテナ系蛋白質モデルペプチドを用いた諸種の色素複合体の電極基板上で

の２次元組織化とその光電変換機能評価 12,13,21) 

  基板上で配向制御が可能な諸種の RC ならびに LH2 モデルペプチドを化学合成ならびに遺伝

子工学的手法で新たに合成し、金電極基板上でのモデルペプチド/光合成色素複合体の脂質二

分子膜を用いた２次元組織化を行った。その色素複合体の光電流応答はモデルペプチド分子と

色素分子の分子配向とそれらの分子複合体の組み合わせに大きく依存することがわかった。得ら

れた成果の一部を学術論文で報告した。 

 

（吉澤グループ関連） 

1. 共鳴フェムト秒誘導ラマン分光(FSRS)による光合成初期過

程の研究 39) 

 フェムト秒誘導ラマン分光により再会合 LH1(Spx)およびス

ピリロキサンチン（Spx）溶液の振動状態を観測した。特に、

LH1 中で明瞭に観測される Car S*状態に着目した。図２は、

Car S2 励起後の測定結果から、励起状態それぞれのラマン

信号を求めたものである。Hot S1 から S1 への振動緩和によ

る ν1 モード(C=C 伸縮、 1770cm-1 付近)の高周波数シフトは、

LH1 および溶液で共通に観測された。しかし、S*に同定され

ている寿命約 5 ps の信号には差があり、LH1 中と溶液中で

は異なる状態にあることが明らかとなった。LH1 中の S*は、1274、 1350 cm-1 にピークを持ち、三

重項励起状態 T1 とほぼ同じである。しかし、溶液中の S*sol には対応する信号がない。S*は LH1

に特徴的な状態であり、光合成初期過程で重要な役割をもつことを示している。 

 

2. 前駆励起光を用いた光合成初期過程における光障害保護機構の研究 31) 

 光合成初期過程では光障害保護作用も重要である。これまでに明らかにされた保護作用は、

BChl の三重項状態から Car T1 へのエネルギー移動である。我々は、LH1(Spx)において BChl を
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図２ 各励起状態のラマン信号 
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前駆励起光で励起した場合に、Car 中の緩和過程が変化して S*を通した T1 生成効率が高まる

ことを見出した。この過程は Car から BChl への余分なエネルギー移動を初期過程において防ぐ

ものであり、新たに発見された光障害保護作用である。 

 

3. 波長可変励起光による再会合 LH1 のエネルギー移動効率の評価 32) 

 波長可変励起光により Car S2 準位と BChl Qx 準位を選択的に励起してエネルギー移動効率

を比較する手法を開発した。高い精度を得るため、励起光のスペクトル形状およびビーム形状か

ら励起状態数を正確に見積もった。試料としては、カロテノイドとしてスフェロイデン（共役長

n=10）を再会合した複合体 LH1(Sph)と、バクテリオクロロフィルの中心金属を Mg から Zn とした複

合体（LH1(ZnSph)）を用いている。特に、BChl から Car への逆向きのエネルギー移動と、効率が

小さい Car S1→BChl Qy のエネルギー移動に着目して評価を進めている。 

 

4. フェムト秒誘導ラマン分光法（FSRS）の数値シミュレーションとデータ解析法の最適化 

 振動緩和を含む多準位系モデルの密度行列を数値シミュレーションし、FSRS 実験結果と比較

した。振動励起状態は信号の反転として観測され、共鳴非共鳴および Stokes Anti-Stokes 信号

の比較により明確に区別できることが示され、β-カロテンの hot S1 状態に応用された。また、ラマ

ン励起遅延時間依存性の Global Fitting が、ラマン信号の識別に有効であることが明らかにされ

た。さらに、コヒーレント振動の精密測定への FSRS の応用が提案された。 

 

5. フェムト秒白色プローブ光の最適化 

可視から近赤外の幅広い波長域の各測定中心波長において、白色光プローブ光のチャープ特

性を最適化するための回折格子用いた分散補償光学系を開発した。これにより時間分解能の向

上と測定時間の短縮が可能となった。 
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