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光合成においてカロテノイド(Car)は、「光捕獲」および、「光保護」という二つの重要

な役割を担う。光合成系に存在する Carは、前者の役割を主に担うアンテナ複合体

(LHC)では全トランス体、後者の役割を主に担う光反応中心(RC)では 15シス体が選択

的に結合している。私は、Carの励起状態の性質を、この二つの役割に関連付けて研

究したが、ここでは光捕獲作用に関連付けた一重項状態の性質についての研究成果を

紹介する。 

光捕獲作用では、光エネルギーを吸収した Carの光学活性な 1Bu+状態から BChlの Qx

状態へ、また内部転換により生成した光学禁制な 2Ag-状態から BChlの Qy状態へとい

う二チャンネルの一重項エネルギー伝達が存在することが一般に受け入れられてい

る。アンテナ複合体内のこのエネルギー伝達効率は、結合した Car の役二重結合数(n)

の減少に伴って顕著に増加する事が報告されている。この効率は Car の一重項状態の

エネルギー値及び競争反応となる Carの内部転換速度に支配される。全トランス体の

共役系の C2h対称性より、Carの 1Bu+状態から 2Ag-状態への直接の内部転換は禁制

で、間に存在する 1Bu-状態からは、1Bu-→2Ag-→1Ag- (基底状態)という振電相互作

用を介した内部転換が起こり得る。この内部転換の速度は、フランクコンドン因子と

振電相互作用の大きさ及びエネルギー差で決定される。Car の光学活性な 1Bu+状態の

エネルギーは吸収スペクトルより、また光学禁制な 2Ag-状態のエネルギーは蛍光スペ

クトルより決定されてきたが、nの増加に伴う 2Ag-蛍光強度の減少と 1Bu+蛍光強度の

増加という cross overが見られ、n = 10 以上の Car では 2Ag-蛍光は観測不可能であ

ると報告された。 

そこで私は、試料の精製方法を確立し、n = 9 - 13の Carの微弱蛍光スペクトルを測

定して 2Ag-状態および、1Bu-状態のエネルギーを決定した。また、それぞれの蛍光ス

ペクトルのフィッティングにより、n = 9 - 13の Car でフランクコンドン因子が一定

であることを決定し、これより内部転換速度がエネルギー差のみの関数で実測値をよ

く再現することを示した。更に、蛍光の量子収率より 1Bu-状態の遷移双極子の大きさ

を見積もったところ、n = 12 で光学活性な 1Bu+状態の 20％程度となり、nの減少に伴

って増加する傾向が見られた。これらの結果より、エネルギー的に、①nが 11より小

さければ 1Bu-状態から Qxへのエネルギー伝達経路が可能になること、②nが 12，13

で 2Ag-状態から Qyへのエネルギー伝達が困難になることが、kineticsでは、③nが

小さいほど内部転換速度が小さくなることが明らかになり、これら全て nが小さい場

合にエネルギー伝達効率が上がることを示唆した。また、エネルギー伝達が遷移双極

子相互作用で行われると仮定した場合に大きな影響を与える 1Bu-状態の遷移双極子が

n の減少に伴って増加し、これも nの減少に伴うエネルギー伝達効率の増加を裏付け

た。このように、Carの内部転換およびエネルギー伝達の経路は、光学活性な 1Bu+状

態より下の光学禁制な 1Bu-、2Ag-状態のエネルギー値に依存することが明らかになっ

た。 


