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研究成果の概要（和文）：光化学系II型の光合成反応中心の一次電子受容体の生成やクロロフィル代謝で重要な反応で
あるクロロフィル類の中心金属の脱離反応（脱金属反応）を生体外で速度論的に解析し、分子構造に依存した脱金属反
応特性を明らかにした。また、クロロフィル脱金属反応によって緑色光合成細菌の主要な光捕集超分子であるクロロゾ
ーム型の色素集積超分子の分解を誘起し、その挙動を構成クロロフィル分子の脱金属反応特性に関する情報を取り入れ
て解析した。

研究成果の概要（英文）：Demetalation of chlorophylls is important in the formation of the primary electron
 acceptor in photosystem-II type photosynthetic reaction centers and the degradation processes of Chl mole
cules.  To understand such important phenomena in photosynthesis, structure-dependent demetalation propert
ies of various Chls were elucidated.  Additionally, degradation behaviors of chlorosome-type supramolecule
s were analyzed based on demetalation properties of monomeric Chl molecules.
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１．研究開始当初の背景 
太陽光エネルギーを化学エネルギーに変
換する光合成超分子システムでは、クロロフ
ィルなどの色素分子が精密に配置され、高効
率の可視光エネルギー変換を実現している。
クロロフィルは光機能性部位として環状テ
トラピロール骨格を有しており、その中心に
は一般的にマグネシウムが配位している。し
かし、クロロフィルの中心金属が脱離した分
子であるフェオフィチンが光合成機能発現
やクロロフィル代謝で重要となる場合があ
る。例えば、光化学系 II（PS II）タイプの光
合成反応中心では、電子伝達系における一次
電子受容体はフェオフィチン分子である。ま
た、クロロフィル分解過程では、フェオフィ
チンタイプの分子は分解中間体として重要
である。 
 しかし、このような生物学的重要性にも関
わらず、クロロフィルの中心金属の脱離反応
（脱金属反応）のメカニズムは不明である。
多くの光合成生物の遺伝子情報が明らかに
なっている現在でもクロロフィル脱金属反
応を触媒する酵素は存在そのものが不明で
あり非酵素的な反応である可能性があるこ
とから、分子構造に依存したクロロフィル類
の脱金属反応特性を物理化学的な視点から
明らかにすることは光合成系におけるクロ
ロフィル脱金属反応の理解に資すると考え
られる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、光合成で重要な役割を果たし
ているクロロフィル類の脱金属反応の物理
化学的特性を生体外で精密に解析し、テトラ
ピロール環の周辺置換基や環構造などに依
存した反応特性を明らかにすることを第一
の目的とした。 
 また、クロロフィル脱金属反応の物理化学
的特性を基盤として、クロロフィル類が集積
化した光合成超分子の安定性や分解挙動を
調べる研究へ展開することを第二の目的と
した。対象とする光合成超分子として、緑色
光合成細菌の集光アンテナ超分子・クロロゾ
ームを選択した。クロロゾームの光捕集部位
はクロロフィル分子の自己組織化で形成さ
れており、その超分子形成にはタンパク質は
関与していない。このようなユニークな超分
子構造は光合成研究分野のみならず超分子
化学や光エネルギー変換化学などの研究分
野でも興味がもたれている。しかし、クロロ
ゾームの超分子分解機構や安定性には不明
な点がある。そのような状況で、構成クロロ
フィル分子の脱金属によって誘起されるク
ロロゾーム型超分子の分解解析が行われて
いるが、構成クロロフィル分子の詳細な脱金
属反応特性をあまり考慮していないことが
問題点のひとつであった。そこで、本研究で
得られた精度の高い脱金属反応特性の情報
を取り入れた超分子分解解析を行い、光合成
超分子の動的挙動に関する研究への展開を

目指した。 
 
３．研究の方法 
多様な分子構造を有するクロロフィル分
子を対象とした脱金属反応の速度論的解析
を行うために、テトラピロール環の周辺置換
基や環構造が異なった天然クロロフィルを
複数の光合成生物から単離精製した。また、
テトラピロール環に直結した置換基の影響
を系統的に調べるために、天然には存在しな
いタイプのクロロフィル誘導体を合成した。
これらのクロロフィル類の脱金属反応を酸
性条件で誘起し、紫外可視分光法によっで反
応を速度論的に解析した。また、反応物を高
速液体クロマトグラフィー（HPLC）によって
分析した。 
 また、構成クロロフィル分子の脱金属反応
によって誘起されるクロロゾーム型超分子
の分解挙動の解析を行うために、緑色光合成
細菌からクロロゾームを単離するとともに、
ミセル系でクロロフィル類を自己会合させ
たクロロゾーム型色素集積超分子を調製し
た。これらの超分子を酸性溶液中でインキュ
ベートすることによる色素集積超分子の分
解と構成クロロフィルの脱金属体の生成を
紫外可視分光法と円偏光二色性分光法で解
析した。 
 
４．研究成果 
光合成生物から単離した天然クロロフィ
ル、およびそれらから誘導した半天然クロロ
フィル類の脱金属反応の速度論的解析を行
ったところ、脱金属反応速度はテトラピロー
ル環に直結する置換基の電気陰性度に依存
することを明らかにした。すなわち、自然界
に最も多く存在するクロロフィル aの 3位ビ
ニル基のエチル基への変換やジビニルクロ
ロフィル aの 8位ビニル基のエチル基への変
換は、テトラピロール環中心のマグネシウム
の脱離を加速することを示した。また、クロ
ロフィルc関連の脱金属反応特性の比較では、
17 位アクリル酸残基が同様に脱金属反応特
性に影響を与えていることが明らかとなっ
た。あわせて、クロロフィル cやプロトクロ
ロフィル a、プロトクロロフィリド a の光機
能性部位であるポルフィリン環は、対応する
クロリン環色素（クロロフィル aやクロロフ
ィリド a）に比べて脱金属反応が遅くなるこ
とが示され、テトラピロール環構造もクロロ
フィル類の脱金属反応特性を支配する要因
であることを明らかにした。 
 天然クロロフィルを用いた研究のみでは
対象とする分子構造の多様性に制限がある
ことから、有機合成的手法で系統的に構造改
変したクロロフィル誘導体を調製し、それら
の脱金属反応特性を解析した。テトラピロー
ル環の 3位の置換基の電子吸引性・供与性を
系統的に改変したクロロフィル誘導体の脱
金属反応解析では、3 位置換基の相対的な電
子吸引性の増加にしたがって脱金属反応が



遅くなった。これらのクロロフィル誘導体の
脱金属反応速度定数と3位置換基のハメット
シグマ値には良い相関があることを明らか
にした。また、クロロフィル類の脱金属反応
特性に与える置換基の位置の効果や相乗効
果を調べるために、テトラピロール環の B環
や C環の置換基を改変したクロロフィル誘導
体を合成し脱金属反応特性を解析した。その
結果、B 環や C 環に直結した置換基の電子吸
引性・供与性が脱金属反応特性に与える影響
が A 環の置換基の場合と同様であることや、
複数の置換基の影響は加算的に脱金属反応
特性に影響を及ぼすことを示した。さらに、
テトラピロール環構造が脱金属反応特性に
与える影響を合成クロロフィル誘導体でも
明確に示した。 
 クロロゾーム型超分子の酸性条件での分
解挙動解析では、クロロフィル類の脱金属反
応によって誘起される超分子分解の挙動を
追跡し、単量体レベルでの脱金属反応特性に
依存した超分子分解挙動を明らかにした。ま
た、脱金属反応特性が異なるクロロフィル誘
導体を混合した状態での超分子は、脱金属反
応を起こしにくいクロロフィルが酸性条件
でクロロゾーム型超分子を安定化する効果
が示唆された。 
 本研究によって得られた研究成果は、これ
までそれほど明確ではなかったクロロフィ
ル分子構造と脱金属反応特性の相関を解明
するとともに、そのような反応特性を考慮す
ることでクロロフィル類で形成される超分
子の分解挙動をさらに明確にすることが可
能となった。これらの研究成果は、クロロフ
ィル代謝や光合成超分子の動的挙動を理解
するうえで有用な情報となると考えられる。 
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