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1. はじめに
沈らの光化学系 I IのＸ線結晶構造解析 1 )は分解能

1 . 9Åを実現し、まさに分子レベルの反応機構の解明
につながると期待される。では、アンテナ色素系で
の光捕集過程を詳細な構造情報に立脚して理解出来る
か、というとそう簡単ではない。それは、一つのタ
ンパク質複合体に数10個結合する各色素分子の吸収波
長をいちいち決定する、という難題があるからであ
る。構造が分かっても、色素の吸収波長は分からな
いのである。フェルスター機構によるエネルギー移動
では、短波長の色素から長波長の色素へのエネル
ギー移動がその逆よりも効率が高い。そのため、光
合成系での光捕集に理想的なのは、電荷分離を起こ
すPrimary Donorを中心としてそこから離れるにつれて
吸収波長が短くなるような色素の配置であるはず
だ。いわゆるロート型のエネルギー配置である。こ
のような理想的な配置は実際の光合成系で実現されて
いるのか？実際に非常に高い効率で光捕集が行われて
いることは、理想的配置が実現されている間接的な証
拠にも思える。しかし、光化学系Ｉでは、P r i m a r y 

Donorよりも長波長に吸収ピークを持つ長波長クロロ
フィル（Chl）があることが古くからよく知られてお
り、ロート型のエネルギー配置にはなっていない2)。
光化学系I Iでは、光化学系Iほど顕著に長波長シフト
したChlは存在しないが、それでも極低温での蛍光ス
ペクトルの測定から同様に Primary Donor よりも若干
長波長にシフトした色素があることが分かっている
3)。これらの長波長Chlは、効率的な光捕集に対して建
設的な寄与はないように思われる。では、長波長Chl

にはいったいどのような生理的な機能があるのか？こ
の問への明確な答は未だ得られていないが、筆者らは
光エネルギーの利用効率を調節する非光化学消光
（N P Q）との関連があるとの仮説のもと、研究を進

めてきた。この仮説を検証するには、結晶構造中の
どのChl分子がそれらに対応するかを知ることは重要
である。こうして結局、各Chl分子の吸収波長をなん
とかして知らねばならない、という冒頭に述べた課題
に行きつく。以上のような問題意識を持った研究に
ついて、筆者らの最近の研究および関連するグループ
の研究について、以下に解説する。

2. 光化学系Iの長波長クロロフィルを経由する光
捕集経路
図 1に Thermosynechococcus elongatus 由来光化学系I

の 5  K での吸収スペクトルおよび蛍光スペクトルを示
す。青線で示す吸収スペクトルには、680 nm付近のメ
インバンドに加えて、red-most Chl（以下、Red Chl）
と呼ばれる極端に長波長シフトしたクロロフィルの吸
収バンドが長波長側の裾部分、700～730 nmの領域に
見られる。吸収スペクトルの面積比から、光化学系 I

に結合するChlのうち約一割はRed Chlが占めていると
見積もられている4-6)。P700あたり96個のクロロフィ
ルが結合しているので、そのうち7～11個程度がRed 
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解説

図1 T. elongatus由来の光化学系Iの吸収スペクトル（青線：
5 K、緑線：室温）。
5 Kの吸収スペクトルには、Red Chlの寄与部分を赤く塗りつ
ぶして強調している。
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Chlを構成していると考えられている。Red Chlの蛍光
波長は720-750 nm程度である。吸収スペクトルの強度
は色素の数に比例するが、蛍光スペクトルの強度は
長波長の色素からの寄与がボルツマン分布に比例して
大きくなる。低温になればこの傾向は強められるた
め、100 K以下の極低温では光化学系Iの蛍光スペクト
ルはほとんどRed Chlからの寄与に占められる。
　Red Chl  は PS I での非光化学消光に関係があるだろ
う、という推論はいくつか報告されているが7)、未だ
に明快な答は得られていない。96 個の Chl のうち、
どれが Red Chl であるかが分からない、という状況が
明快な答を得ることを難しくしている。筆者は、Red 

Chl  は Primary Donor の近くにあるのか、遠くにある
のか、という疑問に答えることが重要であると考え
た。もし前者が正解で Red Chl が Primary  Donor の近
傍に位置すれば、多くのアンテナ Chl からの励起エ
ネルギーが最初に Red Chl に渡りその後Primary Donor

へと至る、という経路が最も高い頻度で実現される
ことになる。Red Chl 経由の光捕集が主要な経路であ

るなら、Red Chl が非光化学消光に関与する、という
説にも説得力を与えるだろう。一方後者のようにRed 

Chl  が Primary Donor から離れた場所に位置するな
ら、Red Chl をいったん経由する光捕集の経路は主要
な経路にはならないため、Red Chl が非光化学消光に
寄与するとしてもその効率は高くならない。
　Red Chl 経由の光捕集が主要経路となっているの
か、との問いに答えるため、筆者らは世界で初めて
15 Kという極低温においてフェムト秒時間分解蛍光測
定を行った2)。この研究で着目するのは、励起後どれ
くらいの時間を経て Red Chl からの蛍光が見えてくる
のか、であった。従来のピコ秒の時間分解蛍光測定
では、励起後10～30 ps後にRed Chlからの蛍光が観測
される、と報告されていた8)。この速度は、光合成タ
ンパク質内部での光捕集過程の中ではそれほど高速な
ものではない。本当にRed Chlへのエネルギー移動に
10～30 psかかるのであれば、Red Chlへのエネルギー
移動は主要な光捕集経路ではなく、ほとんどの励起
エネルギーは直接 Primary Donor へ運ばれ残りの一部
が Red Chl へ運ばれる、ということになる。
　我々のフェムト秒時間分解測定の結果を、図2に示
す。それまでのピコ秒の時間分解能の測定結果からの
予想に反して、Red Chlからの蛍光が見られる740 nm

付近の蛍光は、1 ps 以下の極めて速い段階で立ち上
がっているのが分かる。Red Chl  からの蛍光の減衰も
非常に高速で、減衰の時定数は約 6 ps であった。こ
のような超高速の Red Chl 蛍光の立ち上がりと減衰は
全く予想していなかったもので、現時点でも完全にそ
の理由は分かっていない。この結果は、Red Chl  へ非
常に高効率に光エネルギーが集まってくることを明確
に示しており、Red Chl 経由の光捕集が主要経路であ
ることの証拠となっている。なお、励起光強度が強
い場合に超高速の消光を引き起こすSing le t -S ing le t 

Annihilationという現象が知られるが、蛍光減衰速度
に励起光強度依存性がないことからSing le t -S ing le t 

Annihilation が Red Chl 蛍光の超高速減衰に寄与して
いないことは確認している。以上の結果は、従来のピ
コ秒の時間分解測定の結果と矛盾している訳ではな
く、我々の観測でも 30 ps 程度の Red Chl 蛍光の立ち
上がりの成分も同時に見えている。すなわち、高い時
間分解能の測定を行ったことで、これまで見えていな
かった速い過程が見えてきたということである。
以上の我々の観測結果をまとめて模式的に表した
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図2　T. elongatus由来の光化学系Iの15 Kでの蛍光減衰。
青丸が実験データで、赤い実線は複数の指数関数の和によ
るフィッティングである。



のが、図3である。上でも述べたが、光化学系Iに結合
する96個の Chl のうち Red Chl を構成するのは7～10

個である。Red Chl の長波長シフトは、色素同士が近
接しているため強く励起子相互作用している結果であ
ると考えられている。つまり、一つの Red Chl は少な
くとも2つの接近したChlのペアで構成されると考えら
れている。一つの Red Chl 当たり Chl が2個であると
考えると、光化学系Iには Red Chl が3～5個存在する
ことになる。我々の観測からは、蛍光減衰時間の異
なる3種類の Red Chl が確認された。それぞれ、蛍光
減衰時間が 6.1 ps、140 ps、360 ps である。このうち
6.1 ps の蛍光減衰時間を持つ Red Chl は、我々のフェ
ムト秒測定で初めて明らかにあったものである。
我々の実験条件では、Red Chl の蛍光減衰はスペシャ
ルペアP700のカチオンP700+へのエネルギー移動で起
こっている。つまり、測定された Red Chl の蛍光減衰
速度は、P 7 0 0との距離の指標となる。したがって、
6.1 ps の超高速で減衰する Red Chl はスペシャルペア
に極めて近い位置に存在することになる。最初に挙
げた問い、Red Chl は Primary Donor に近いのか、遠
いのか？であるが、いくつかある Red Chl のうちの一
つは Primary Donor の極めて近くに存在することが明
らかとなった。このことは、アンテナ色素で集めら
れる励起エネルギーの大部分はいったんこの Red Chl

に集められ、その後 P700 へと渡っている、というこ

とを示唆している。他の二つの Red Chl を経由する光
捕集経路は主要な経路ではなく、P 7 0 0からは離れて
存在していると考えられる。

3. 光化学系IIの長波長クロロフィル
　光化学系IIにも、系Iほど顕著ではないがRed Chlと
呼べる色素が存在する3)。図4に T. vulcanus 由来光化
学系IIの蛍光スペクトルの温度依存性を示す。77 Kで
685 nmと695 nm付近に二つの蛍光のピークが見られ
るが、これはどちらもPrimary Donorよりも長波長の
アンテナChlからの蛍光である。さらに温度を下げる
と、685 nm付近の蛍光のピークが強くなりメインバン
ドとなる。光化学系Iの場合には、77 K以下の温度で
蛍光ピークがシフトすることはなく、図 4に見られる
短波長シフトは系 I Iの特徴である。低温で長波長の
Chlからの蛍光が強くなるのは、低温でのボルツマン
分布に従う結果であると上で述べた。しかし、温度
降下とともに蛍光波長が長波長シフトしたあと、更
なる温度降下により再び短波長シフトするのは一見
奇妙である。
図4に見られるような光化学系I Iの蛍光スペクトル

の温度依存性は、図5に示したスキームのように吸収
ピークが若干異なる2種類の長波長C h l、C h l 6 9 5と
C h l 6 8 5の存在を仮定することで定性的に説明でき
る。どちらの長波長C h lでも、低温になるとエネル
ギーギャップを超えるための熱揺らぎが抑えられるこ
とにより Primary Donor へのエネルギー移動が起こら
なくなり、蛍光が強く出るようになる。より長波長
にシフトした Chl695 から Primary Donor へのエネル
ギー移動がまず 77 K で抑制されて蛍光が強くなり、
さらなる温度降下により Chl685 から Primary Donor 

光合成研究　21 (3)   2011

130

図 3　光化学系 Iのアンテナ色素のエネルギー配置の模式
図。
3種類のRed Chlがあり、そのうちの一つは6.1 psという超高
速でP700+へ励起エネルギーを渡す。このRed Chlを経由する
のが主要な光補修経路と考えられる。

図4　T. elongatus由来の光化学系IIの吸収スペクトル（クロ
実線：5 K）と蛍光スペクトル（赤；180 K、オレンジ：77 
K、青：5 K）。



へのエネルギー移動も抑制されて 685 nm の蛍光が強
くなる。ここで、光捕集の主要な経路は Chl685 を経
由するものでなければならない。もし光捕集の主要
経路が Chl695 を経由するものであれば、77 K よりも
低温でも励起エネルギーはC h l 6 8 5より励起エネル
ギーの低いChl695に集まることになり、685 nmの蛍
光が強くなることが説明できない。

4. 仮説：長波長Chlは励起エネルギー調節弁と
して働く
　冒頭にも述べたが、Primary Donorよりも長波長の
色素の存在は効率的な光捕集に建設的な寄与はない
と考えられる。ではいったいなぜ存在するのか。筆
者の考えは、励起エネルギーの調節弁として働いてい
るのではないか、というものである。以下、推論の
域を超えないことを承知の上で、上記の仮説について
議論する。
室温であっても、励起エネルギーの低い長波長Chl

には相対的に励起エネルギーが集中することにな
る。そこで、強光や乾燥などのストレス下で光化学反
応を止めたい時に、長波長C h lの近傍に励起エネル
ギーを消光する分子を過渡的に生成することが出来
れば、長波長Chlがない場合と比較してはるかに効率
のよい光化学系全体の励起エネルギー消光が実現で
きることになる。過渡的な消光分子として有力なの

は、クロロフィルのカチオンである。Chl+は800 nmに
幅の広い吸収スペクトルを持ち、長波長Chlからのエ
ネルギーアクセプターとなり得る。いったんC h l +へ
渡った励起エネルギーは、速やかに熱エネルギーと
して緩和するため効率的な消光分子として働くであろ
う。カロテノイドのカチオンも900 nmに吸収ピークを
持つことが知られ、Chlカチオンと同様に過渡的な消
光分子として働く可能性がある。
実際、光化学系IIではChlZと呼ばれるChl分子やカ

ロテノイドがカチオンとなることが知られている9 )。
このようなカチオンが蓄積した状態で、蛍光減衰が速
くなっているとの報告もあり、実際に過渡的に生成
されるカチオン分子が消光分子として働くことも示さ
れている10)。光化学系Iでは、P700のカチオンが同様
に消光分子として働く可能性がある。ストレス下で
P 7 0 0への電子の供給が止まってP 7 0 0 +が蓄積した時
に、速やかに励起エネルギーを消光することができ
る。P700+の蓄積で、高効率に消光が起こることは筆
者らの研究で示されていることである。
以上のような仮説を検証するには、長波長Chlが結

晶構造に見られるChlのどれに対応するのかを明らか
にすることが重要である。光化学系IIでChlZカチオン
が消光分子となるとして、本当に長波長ChlがChlZの
近くに位置することが示されれば、より説得力のあ
るモデルとなるだろう。以下の最終節では、結晶構
造中の全Chl分子の吸収波長を決定することを目指し
た最近の研究について概説する。

5. 各Chlの吸収波長決定への試み
これまで、各クロロフィル分子の吸収波長決定は

長らく解くことの難しい問題であった。タンパク質中
に結合する色素の吸収スペクトルのピーク位置は、一
般に真空中に浮いている色素の吸収波長とずれてい
る。これは、色素の周りのタンパク質アミノ酸残基と
の相互作用のためである。タンパク質内部の環境下で
の光吸収エネルギーのことは、“その場所での”という
意味でon-site energyという用語で呼ばれている。ここ
では以下、サイトエネルギーという。以上のことを式
で表すと、

となる。ここで、 、 、 はそ
れぞれサイトエネルギー、真空中での励起状態のエネ
ルギー、タンパク質の寄与によるシフト、である。タ
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図5　光化学系 I Iのアンテナ色素のエネルギー配置の模式
図。
2種類の長波長Chl、Chl685とChl695がある。Chl685を経由す
るのが主要な光補修経路と考えられる。



ンパク質の構造が原子レベルで決定されても、サイト
エネルギーを決定するにはアミノ酸残基の影響を正
しく考慮した量子化学的手法により励起状態エネル
ギーを解かなければならない。これは現時点でも非
常に困難な問題であり、したがってサイトエネルギー
を構造情報だけから予想するのは現実的にはかなり
困難である。
光合成タンパク質のように、一つのタンパク質分

子の中に多くの色素分子が密集しているような場合、
さらに色素分子間の励起子相互作用の効果を考慮し
なければ見かけの吸収波長を説明できない。例え
ば、紅色光合成細菌の反応中心（RC）の吸収スペク
トルにはよく知られるように近赤外領域に３つのバ
ンドがある。860 nm、800 nｍ、780 nmにピークを持
つものはそれぞれ、スペシャルペア、アクセサリー
BChl、Bpheoが“主に寄与する”バンドであると帰属さ
れている。スペシャルペアは近接する2分子のBChlで
構成され、2分子の間には励起子相互作用と呼ばれる
電気的な相互作用が強く働く。サイトエネルギーの
定義は、“励起子相互作用がない場合のタンパク質の
影響による吸収波長”であり、見かけの吸収スペクト
ルのピークとは若干異なる。実際の吸収スペクトルの
ピークエネルギーは、形式的には以下の式で表され
る。

すなわち、光合成タンパク質の吸収スペクトルのピー
クエネルギーは、真空中の色素のもの（ ）か
らタンパク質との相互作用（ ）によりシフ
トし、さらに色素分子間の励起子相互作用によりシ
フトする。紅色細菌R Cにおけるスペシャルペアは、
最も強く励起子相互作用する色素ペアであり、その
ために最も長波長へシフトした吸収メインピーク位
置を示すのである。

PS II の反応中心と呼ばれる標品は、バクテリオク
ロロフィルとクロロフィルの違いはあるにしても非常
に紅色細菌の反応中心に似た色素の組成となってい
る。色素の配置だけに着目すれば、構造もよく似て
いる。しかし、Primary Donor がどの色素であるか、
という基本的なことも最近まで PS II ではよく分って
いなかった。これは、PS II では各色素の吸収バンド
はほぼ同じ波長で重なっており、3つの吸収バンドに
分かれる紅色細菌のＲＣの場合ほど簡単に各色素分
子の吸収波長の帰属が出来なかったからである。

2005年から2006年にかけて相次いで、PS II の Primary 

Donor がアクセサリー Chl であることを示す報告が、
実験サイド11,12)および理論サイド13)の両方から出され
た。Grootらは、フェムト秒の時間分解赤外吸収測定
により、Holzwarthらは 540 nm のフェオフィチン Qx

に由来する小さな吸収バンドの精密測定により、ど
ちらもフェオフィチンのアニオンが 1 ps 以内の短時
間に生成することを示し、そのことからアクセサリー
Chl  が Primary Donor であるとした。一方 Raszewskiら
は、極低温での吸収スペクトル、光誘起電荷分離によ
る差スペクトル、電荷再結合後の三重項状態との差ス
ペクトル、直線偏光異方性（L D）スペクトルを全て
矛盾なく再現できるようなサイトエネルギーの組合
せを数値的に求めるようにして、8つの色素全てのサ
イトエネルギーを決定した。その結果、やはりアク
セサリー Chl  が Primary Donor であるという結論に達
している。
以上の成果により、PS II の光反応初期過程の理解

は大きく進んだ。Raszewskiらの理論的な研究では、
Primary Donor 以外の反応中心標品に含まれる8つの色
素全てについてサイトエネルギーの決定がなされた。
しかし、PS II コア複合体に含まれる37個の色素分子
のうち、反応中心以外のサブユニットに結合する光捕
集を担う多数のChlのサイトエネルギーはこの時点で
は解明されていなかった。前節までに述べた“長波長
Chlが光捕集の調節弁である”という仮説の検証のため
には、反応中心を取り囲む CP43、CP47 というアン
テナサブユニットに結合するChlのサイトエネルギー
の決定が必要である。こうした中、R a s z e w s k iらは
2008年に PS II コア複合体に含まれる37個の全色素の
サイトエネルギーを決定した、と報告した14)。彼らは
それまでに、緑色硫黄細菌のアンテナタンパク質であ
るFMOについて、結合する8つのBChlのサイトエネル
ギーを決定するという研究を行っていた15)が、その研
究でのノウハウをPS IIのアンテナタンパク質に結合す
るChlのサイトエネルギー決定にも応用している。PS 

IIのコアアンテナ、CP43、CP47については、単離さ
れた標品でのいろいろな温度での吸収、蛍光スペク
トル、CDスペクトルやLDスペクトルが報告されてい
る。Raszewskiらは、これらの複数の光学スペクトル
が全て矛盾なく再現できるようなサイトエネルギー
の組合せを遺伝的アルゴリズムと呼ばれる手法によ
り決定した。遺伝的アルゴリズムとは、まず各Chlの
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サイトエネルギーにランダムに選んだ10種類程度の組
合せを割り当て、それぞれの組合せについて光学スペ
クトルを計算する。その中で実験結果に近い上位3つ
の組合せを選び、そこからさらにランダムに微小変化
を加えたものを再度1 0種程度割り当て、それぞれに
ついて光学スペクトルの計算をして実験結果と比較す
る。このようなサイクルを繰り返して、最終的に実験
結果に合うサイトエネルギーを得る。
彼らの論文を最初に読んだ時筆者は、遺伝的アル

ゴリズムという任意性の残る手法を使っているにも関
わらず、決定されたCP43、CP47のサイトエネルギー
が実験データを非常にうまく再現しているのに驚い
た。CP43、CP47の吸収、蛍光スペクトルだけでなく
LDやCDスペクトルも広い温度範囲で実験と合ってい
る。彼らの決定したサイトエネルギーが正しいとする
と、図5に示した二つの長波長 Chl、Chl695 は CP47 

に結合する29番のChl（Lollらの命名16)）に対応する
こととなる。C h l 2 9の近くにはカロテノイドが位置
し、また光化学系IIのダイマー内ではChlZとの距離も
近くにある。前節に説明した仮説に矛盾しない結果
であると言える。
以上のように決定されたC P 4 3、C P 4 7に結合する

Chlのサイトエネルギーであるが、これらは吸収やCD

などの定常的な光学スペクトルを再現できただけにす
ぎず、必ずしもその信頼性が高い訳ではない。そこ
で、決定されたサイトエネルギーで蛍光スペクトルの
時間変化をシミュレーションし、それが実験と合っ
ているかを検証することは決定されたサイトエネル
ギーの信頼性を評価する上で非常に重要となる。時
間分解蛍光スペクトルのシミュレーション結果の詳
細については、現在筆者が執筆中の論文に譲るが、
概ねよい一致を示しているとだけここでは述べてお
く。
さて、光化学系IのC h lのサイトエネルギーである

が、その決定には未だ大きな研究の進展はない。光
化学系IIの場合と同様に遺伝的アルゴリズムを用いた
サイトエネルギーの決定の報告はあるが17)、96個もの
多数のChlを結合しているため信頼性の高い結果は期
待できない。Red Chl の同定も、これまで多くの Red 

Chl  候補の報告はあるがどれも決定的とは言えない。
これまでに報告された Red Chl の候補の多くは、強い
励起子相互作用による大きな長波長シフトが期待さ
れるChlの2量体や3量体であり、ほとんどは理論的な

計算結果に基づいている。筆者らは、フェムト秒の時
間分解蛍光測定の結果から Red Chl の候補を提案して
いる。当然、自分の提案する候補が実験結果に基づ
いているので最も信頼性が高いと考えているが、まだ
まだ断言できる状況ではない。Chl周囲のタンパク質
環境を適切に考慮した量子化学計算により、励起状
態のエネルギーが精度高く計算できるようになれ
ば、もっと信頼性の高い光化学系 Iのサイトエネル
ギー決定に至るかもしれない。
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