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§１．研究実施の概要  

 

構造を改変した光合成色素蛋白超分子複合体を，ナノ空間において自在に配列させた，人工光

合成膜試料を作成し，超高速時間分解コヒーレント分光および時間分解顕微分光を用いた励起エ

ネルギー移動の実時間計測と広い周波数領域でのフォノン物性の測定を行い，統括的な励起エ

ネルギー移動メカニズムの解明及びデバイスとしての利用指針を確定することで，21 世紀をリード

するバイオナノテクノロジーの基盤技術形成を促進することを目的として研究を推進した。今年度

は，高分解能原子間力顕微鏡装置（AFM）の性能最適化を貫徹し，最適なカンチレバーの網羅

的探索を行い，現状での最適性能を追求した。その結果，マイカ基板上に固定した一枚の人工光

合成膜の高分解能 AFM 画像の取得に成功した。超高速コヒーレント分光計測に関しては，溶液

中のフリーなカロテノイド色素と LH2 アンテナ色素蛋白複合体に結合したカロテノイド色素の縮退

４光波混合信号の測定方法と実験結果を解釈するための数値シミュレーションの方法を確立した。

その結果，LH2 複合体に結合したカロテノイドがバクテリオクロロフィルへ高効率エネルギー移動

を達成している様相が，分子振動をも時間分解できる程度の超高速な時間スケールで解釈できる

ようになった。また，超極短光パルスによるコヒーレント分子振動の制御に関する興味深い実験結

果を得た。金属基板上への光合成色素蛋白の組織化と光電流特性の評価に関しては，パターニ

ングを施した金属およびガラス基板上に LH2 複合体を自在配列させた試料調製に成功した。天

然及び再構成アンテナ系色素蛋白複合体のフェムト秒吸収・ラマン分光に関しては，レーザー装

置を改良し，広い波長範囲での測定が可能となった。アンテナ色素蛋白複合体に結合したカロテ

ノイドの励起エネルギー移動過程に関する実験データが蓄積できた他，新たな励起エネルギー経

路の発見（Angew. Chem. Int. Ed.に論文採択）等の顕著な成果を輩出した。 
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§２．研究実施体制  

（１）「大阪市立大学」グループ 

① 研究分担グループ長：橋本 秀樹 （大阪市立大学大学院理学研究科，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 

・原子間力顕微鏡と定常顕微分光計測との融合を実現 

・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

合体の調製と，Stark分光，フェムト秒時間分解吸収分光を用いた分光計測 

・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，データ解析と学術論文投稿 

・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 

① 研究分担グループ長：吉澤 雅幸 （東北大学理学研究科，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 
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§３．研究実施内容  

(文中に番号がある場合は（４－１）に対応する) 

 

（橋本グループ関連） 

1. 高分解能原子間力顕微鏡を用いた色素タンパク複合体配列の局所構造の観察 

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

組み込んだ人工光合成膜を構築した。人工光合成膜中の

色素タンパク複合体の配列を原子間力顕微鏡を用いて観

察したところ，ノンコンタクトモード，大気中観察において，

図 1aのような 1000 nm程の大きな膜が観察できた。また，膜内部の高分解画像イメージ（図 1b）

より，色素タンパク複合体がぎっしり詰まり，ところどころ格子をなしていることがわかった。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，色素タンパク複合体の配列構造を明らかにした。 

 

2. AFM測定データの解析および可視化に関するソフトウェア開発 

AFM（原子間力顕微鏡）は，絶縁体表面でも高解

像度で表面形状を可視化することができる。しかし，蛋白質に

対しては，それが柔らかく壊れやすいため，無機結晶の場合

のような高解像度は得られない。したがって，AFMによる測定

結果から蛋白質形状を可視化するためには，得られた AFM

データだけでは不十分で，既知の蛋白質構造情報と組み合

わせて総合的に解析することが必要である。このための統合

解析ソフトウェアを開発した。このソフトウェアでは，①AFM の

高さ情報を 2次元画像として表示し，②高さ情報を３次元モデ

ルに変換して可視化し，③画像処理（LOG フィルタ，フーリエ

変換など）により規則性を抽出し，④Protein Data Bank に

登録されている立体構造を基にした蛋白質 3 次元モデルを高さ情報に整合するように空間配置し，

⑤得られた 3 次元モデルをアニメーション動画として出力する（図 2 参照），という一連の解析を統

合環境で行うことを可能にした。 

 

3. 電場変調吸収分光理論の基礎付け 27） 

電場変調吸収（EA）分光は，電子的構造を実験的に調べるための有用な方法であ

り，光合成蛋白を含むさまざまな物質に対して用いられている。EA 分光の解析には，異な

る２つの理論が使われている：Liptay 理論と状態和理論である。前者は EA 分光によるス

図 1 

図 2 
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ペクトルを簡単な関係で巨視的物性量と結びつけるが，後者は同じスペクトルをより微視

的な電子的構造と詳細に関係づける。両者の理論は，一見異なるように見え，その関係は

明らかになっておらず，しばしば混乱を招いていた。我々は今回，理論的に両者の関係を

明らかにすることに成功した。そこでは，光許容励起状態(明状態)と他の光禁制励起状態(暗

状態)との間に縮退がない場合には，Liptay 理論と状態和理論は近似的に一致することが示

された。縮退がある場合には Liptay 理論は破綻するが，Liptay 理論を拡張することで，こ

の場合にも同じ解析を可能にする新しい表式を得た。さらに，この新しい表式を使えば，

縮退した状態間の遷移双極子に関する情報を実験から得ることが可能であることを示した。

そのことの具体例として，この表式を用いて，共役鎖長が 9 の-カロテン同族体では明状態

と暗状態との間の遷移双極子相互作用の大きさが 5 Debye であることを明らかにした。 

 

4. 光合成アンテナ系色素蛋白複合体に結合したカロテノイドのコヒーレント分光計測 1） 

光合成色素と周辺蛋白の相互作用の大きさにより，励起エネルギー失活過程が大きく異

なることが予想される。紅色光合成細菌 Rba. sphaeroides 2.4.1 光合成膜，LH2 アンテナ色素

蛋白複合体，および主成分カロテノイドである spheroidene のサブ 20フェムト秒TG 信号測定を

行った。コヒーレント分子振動の減衰時間は，溶媒中のそれに比べ，色素蛋白複合体では約 3 割

速くなることを見出した。また，理論モデル計算を行ったところ，実験結果をよく再現することも分か

り，電子状態と振動状態について総合的な理解をすることができた。得られた結果を学術論文にま

とめ公表した。 

 

5. 極超短光パルスを用いたカロテノイドのコヒーレント分子振動の制御 12,13,18) 

代表的な光合成色素である-カロテン

の誘導フォトンエコー(SPE)信号に，コヒーレント

分子振動の結合モードが顕著に表れるという非常

に興味深い現象を見出した。同様の現象は，紅

色光合成細菌 Rba. sphaeroides 2.4.1から抽出

したスフェロイデンにおいても明瞭に観測されたた

め，この現象がカロテノイド一般に起こることが明

らかになった。この興味深い現象の起源として，

(1) 光励起に伴う構造変化，(2) 電子状態間のカ

ップリングに伴う非線形な振電相互作用，の 2 つ

の可能性が考えられる。そのため，これらのモデルの妥当性を明らかにするために，Rba. 

sphaeroides 2.4.1の光合成膜を用いて，SPE信号測定を行った。その結果，光合成膜を用いて

測定した SPE 信号においても，結合モードが非常に顕著に現れることが分かった。光合成膜中に

おいて，カロテノイドは周辺蛋白質に取り囲まれているために，構造変化を行うための自由度を持

つことが殆ど不可能である。そのため，今回観測された現象は，電子状態間のカップリングに起因

図 3 
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するという結論に至った。得られた成果を学術論文にまとめ，Physical Review Lettersに投稿し

た。 

 

6. -カロテンにおける振動モードのカップリングに関する理論的研究 

-カロテンに対する四光波混合分光の実験で興味深い結果が得られた。そこでは，-カ

ロテンが電子的励起状態にいる時間間隔（いわゆるコヒーレント時間）を大きくするにつれ，分子

振動の和周波や差周波の振動が，が 0 の場合に比べて非常に強く観測された。この結果は従来

の理論モデルでは再現できなかった。我々はこれまでに，実験で観測されたカップリングモードを

再現するための新しいモデルを提案してきており，そこでは，いわゆる誘導フォトンエコーの領域で

実験を再現することに成功していた。今回，光許容の励起状態 S2 と光禁制の励起状態 SX との間

で Rabi 振動が起こるという描像による新しい計算手法によって，いわゆる虚フォトンエコーの領域

においても実験を再現することに成功した。このようにしてこの実験を完全に再現するひとつのモ

デルを提示することに成功した。 

 

7. フェムト秒分光を用いた光合成色素の超高速励起状態ダイナミクスの研究 

光合成のアンテナ系は，カロテノイドと (バクテリ

オ)クロロフィルの２種類の色素分子が重要な役割を果たす。

我々が独自に開発した高感度検出分光装置を用いて，紅

色光合成細菌におけるアンテナ色素蛋白複合体の励起状

態ダイナミクスを詳細にわたり調べた。特に，異なる種にお

ける紅色光合成細菌のアンテナ色素蛋白複合体を調べるこ

とで，それぞれの種において，エネルギー伝達効率及びエ

ネルギー伝達経路が異なることを明らかにした 2,14,16,17,19）。

また，Rhodospirillum rubrum S1由来の光合成コア複合体において，バクテリオクロロフィルか

らカロテノイドへ一重項間逆励起エネルギー移動が起こっていることを世界で初めて明らかにした

（図 4 参照）。この結果は，高等植物で知られている非光化学的励起エネルギー消失

（Non-Photochemical Quenching）に類似の光防御機構が光合成細菌の場合にも備わっている

ことを示唆している。得られた成果は，権威ある学術雑誌である，Angew. Chem. Int. Ed.に掲載

された 15）。 

 

8. 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 

 光合成細菌から単離精製した光合成蛋白質/色素複合体の LH2および RC-LH1をリポ

ソーム膜中に導入し，その後，基板上に化学修飾した脂質二分子膜と膜融合を行い，基板上での

脂質二分子膜中へ光合成色素複合体の組織化を行った。 興味深いことに，脂質の組成の組み

合わせによって，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

単分子膜の形成が基板上で認められた。28,29） 

図 4 



 6 

 また，RC と同様に，距離と配向を制御した光電変換機能をもつクロロフィル色素分子の

組織化を行うために，光合成蛋白質を模倣した諸種のＳＨ基をもつポリペプチドをデザインして合

成し，金電極上でポルフィリン色素分子との蛋白質/色素複合体を形成させた。 これらの色素複

合体を金電極上に自己組織化して光電流を測定した結果，ポルフィリン分子と電極基板との距離

と配向に依存した電流応答が認められ，その組織化の成功を確認した。９） 今後，諸種のポリペプ

チドをデザインして，高効率な光電変換機能をもつポルフィリン色素複合体の電極基板上での組

織化を検討する予定である。 

 

 

（吉澤グループ関連） 

1. 波長可変励起光による LH1複合体中のエネルギー移動効率の評価 22,24,25) 

色素蛋白複合体中のエネルギー移動過程の評価法として，Car S2準位とBChl Qx準位

を波長可変励起光により励起して比較する手法を開発した。この手法では，複合体中と溶液中と

いう環境の異なる状態の動的過程を比較することなくエネルギー移動効率を決定できる利点があ

る。カロテノイドを再会合によりスフェロイデン（共役長 n=10）とした複合体 LH1(Sph)と，さらに，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)）の測定を行った。その

結果，Car S2→BChl Qx および Car S1→BChl Qy の２種類のエネルギー移動がともに

LH1(SphZn)で高効率となっていることが明らかにされた。これは，BChl中の Zn原子がエネルギ

ー移動効率を高める何らかの役割を果たしていることを示唆している。 

 

2. マルチ励起光による再会合 LH1複合体の光合成初期過程の制御 23,26) 

試 料 環 境 を 光 よ り 変 化 さ せ エ ネ ル ギ ー 移 動 過 程 を 制 御 す る 目 的 で

LH1(Spx),LH1(Sph)のマルチ励起分光を行った。BChl Qy状態を Prepump光で励起した場合

には，いずれの場合も Car S2 信号の減衰が遅くなった。また，LH1(Spx)では，Prepump により

Car S1信号が減少しCar S*信号が増加する様子が観測された。これは，BChl Qy状態がCarの

緩和過程に影響を与えていることを示している。この影響はCarからBChlへのエネルギー移動効

率を減少させており，光障害保護作用に相当する効果を与えている。さらに，マルチ励起光による

励起状態の振動制御も進めており，カロテノイド溶液での予備実験に成功している。 
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3. 共鳴フェムト秒誘導ラマン分光による励起状態の振動観測 

フェムト秒誘導ラマン分光によ

り LH1(Spx)の励起状態における振動

状態を観測した。Car S2励起後に Car

の S1 および S*に共鳴したラマン励起

光を用いて測定した結果(図 5)では，明

らかに異なる振動モードが観測され

ている。これにより，S*と S1が構造

の異なる励起状態であることが明ら

かにされた。また，S1 のν1 モード

(C=C 伸縮)は，振動緩和により時定数

0.34ps で高振動数へシフトしており，BChl へのエネルギー移動効率を高めている hot S1

の振動がν1モードであることを示唆している。 

 

 

図 5 LH1(Spx)のフェムト秒誘導ラマン信号。 

   左：Car S*共鳴，右:Car S1共鳴 
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§４．成果発表等 
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