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【序論】光合成は二酸化炭素と水から糖と酸素を

生成する化学反応であり、生命活動を支える重要

な役割を果たしているが、水を高いエネルギー変

換効率で分解することから、反応機構に対する特

に高い関心が持たれている。近年、植物の PSII の

X 線構造結晶が 1.9 Å の分解能で得られ[1]、PSII

の反応初期過程の解明に大きな期待が寄せられて

いるが、いまだその解明には至っていない。PSII

反応中心の光反応初期において、アクセサリーク

ロロフィル（ChlD1）の励起一重項状態を経由した

電荷分離過程によってフェオフィチン（PheoD1）

に電子が伝達され、PD1PD2スペシャルペアの PD1

部位に正孔が生じた光電荷分離状態（PD1
＋・PheoD1

－・）が生成することが示唆されて

いる。その後、PheoD1は D１側のキノン A（QA）へと電子を流しさらに D２側のキノ

ン B（QB）へと段階的に電子が移動する。光合成において電子伝達が行われる PSII

反応中心からキノンを除去したものを試料として用いることで、後続への電子移動

が抑制され、光電荷分離状態と電荷再結合過程の観測が可能となる。本研究では、

PSII 反応中心における初期電荷分離状態と再結合による励起三重項状態の立体配置

を決定することを目的として、時間分解電子スピン共鳴(TREPR)測定を行った。 

 

【実験】ホウレン草から精製した PSII 膜断片標本を可溶化し、イオン交換クロマト

グラフィーにかけてキノン分子を除去した PSII RC 標本を EPR 測定チューブに入

Figure 1. PSII 反応中心の X 線
構造の一部(PDBID : 3WU2) 



れ、脱気をせずにそのまま TREPR 測定に用いた。測定温度は 77 K で行い、励起光

源には Nd:YAG laser 第二高調波(波長:532 nm, パルス幅:5 ns)を用いた。 

 

【結果と考察】Figure 2 に実験から得られた TREPR スペクトルを示す。キノン分子

を除去した PSII 反応中心では光励起された ChlD1から始まる段階的な電子伝達反応

が PheoD1で抑制され、ChlD1からのホール移動によって生じた PD1
＋・と PheoD1

－・で構

成される電荷分離状態が生成する。このラジカル対の一重項状態と三重項状態との

重ね合わせによるラジカル対機構を経て、ChlD1励起三重項に再結合することが知ら

れている。レーザー照射後 0.8 s のスペクトルでは A/E/E/A/A/E の信号が見られ

た。このスペクトル幅の広い信号は、ラジカル対の一重項(S)状態と T0三重項状態の

混合(S-T0混合)を経て再結合過程により生成した励起三重項 ChlD1に帰属される。ま

た、早い時間領域においてもラジカル対に由来する信号は観測されなかった。スペ

クトル解析の結果、3ChlD1
＊のゼロ磁場分裂テンソル主軸方向の各成分(X,Y,Z)の三重

項生成収量には異方性が見られた。以上のことは、初期電荷分離状態の S-T0の変換

効率に異方性が存在することを示している。得られたスペクトルと各磁場における

径時変化について、確率 Liouville 方程式を用いて、S-T0 mixing における g テンソル

や核結合定数の異方性を考慮した一重項前駆体モデル[2]に基づきシミュレーション

を行い、初期電荷分離状態と三重項 Chl の立体配向を得た。シミュレーションの結

果、PSII の X 線構造とは異なっており、キノン分子を除去した PSII RC 標本では三

分子の立体配置が天然型の PSII とは異なっていることが示唆された。 
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Figure 2. TREPR スペクトル(a)と 
シミュレーションスペクトル(b) 


