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光合成色素フィコシアノビリンを合成する酵素と基質ビリベルジンとの複合体の中性子結晶解析 

福山恵一 大阪大学名誉教授  

１．はじめに 

光合成は地球上で最も基本的な化学反応である。

すなわち太陽の光エネルギーを利用して水分子を

還元し、酸素分子を発生する。同時にこの反応によ

って生じるプロトン（H+）を使って、様々な分子を

還元する。光合成反応は photosystem I (PSI)と

photosystem II（PSII）という２種類の巨大なタン

パク質複合体が担っている。PSI や PSII が効率よ

く反応するため、複合体の周囲には光捕集するタン

パク質複合体が存在している（図１）。これらの複

合体でまず光エネルギーを吸収する色素分子がビ

リン色素である。 

ビリン色素はヘムを酸化的に開環してできたビ

リベルジン分子（BV）を、様々な箇所を還元するこ

とによって合成される（図２）。ビリン色素には幾

つかの種類があり、これによって植物や

シアノバクテリアなどの光合成生物は

幅広い波長を利用できるようになって

いる。ビリン色素の中で主要なものがフ

ィコシアノビリン（PCB）である。BV か

ら 2 段階で還元し、PCB に導く酵素が

phycocyanobilin:ferredoxin 

oxidoreductase （PcyA）である。 

                           

図２ビリン色素の生合成 

２．PCB 合成における科学的興味と問題点 

酵素は基質分子の一定箇所の化学結合を変えるタンパク質である。PcyA の場合図２に示す

ように、第一段階で D環のビニル基を還元し、その後 A環のビニル基を還元する。一つの酵素

で互いに離れた２カ所を還元する仕組みはどうなっているのだろう？しかも、２カ所の還元は

決まっており、逆になることはない。その理由を解明すべく、我々は基質が結合した PcyA の

立体構造を X線結晶解析で決定した。その結果、BV は U字型になっており、A環と D環は互い

に接近していることがわかった（図３）。A環と D環は PcyA の内部に、プロピオン酸は分子の

外側にあった。興味深いことに、必須アミノ酸残基であるアスパラギン酸の側鎖は BV の中央

付近に位置し、しかも二通りのコンフォメーションをとっていた。 

図２ ビリン色素の生合成 

図１ 植物とシアノバクテリアの光捕集複合体 

 

 



 

 

 

 

また、D環ビニル基の近くには Glu76 残基

のカルボキシル基が位置していた。 

３．PcyA-BV の中性子結晶構造解析 

 X線は原子が持つ電子によって主に散乱さ

れるのに対し、中性子線は原子核で散乱され

る。また、X線は各原子の原子散乱因子に比

例して散乱されるのに対し、中性子線は原子

散乱長に比例して散乱される（図４）。例え

ば重水素原子と炭素原子は同じ散乱能を       

持ち、水素原子は符合が逆である。          図４ Ｘ線と中性子線の特徴 

従って、中性子線だと水素原子が見やすくなり、水素が解離性のものかどうかも判定できる。

しかし、中性子線は X線に比べて弱いことが問題である。このため、

中性子解析に用いる結晶のサイズは 106〜107倍必要であり、露光時

間も X線（放射光）の場合数秒であるのに対し、中性子線の場合何

時間もかかる。 

 PcyA-BV の場合、用いた結晶のサイズは約 2.5 mm×1.8 mm×0.6 mm

であり、１フレームあたり９時間かけた。また、回折実験の前結晶

を重水にソーキングすることによって、解離性の水素を重水素に置

き換えた。PcyA-BV は光によって構造が変化するので、結晶化や回

折測定など一連の実験では遮光して（緑色光下で）行った。このよ

うにして、24 のデータセットを収集した。これにより 1.95 A 分解

能の回折強度データを得た。 

４．PcyA-BV の中性子解析から明らかになったこと 

今回の中性子結晶解析から、酵素 PcyA と基質 BV 分子 

の水素原子位置がわかった。これにより、PcyA-BV では 

PcyA と BV のそれぞれが、２種類の状態をとっていること

がわかった。すなわち、PcyA-BV と PcyA—-BV+が存在してい

た。PcyA の Asp105 は二通りのコンフォメーションをとっ

ているが、一方のアスパラギン酸は中性（COOH）、他方は

負に帯電（COO-）していた。これに対し BV は、中性の BV と正に帯電した BV+が共存していた(図

５)。 

BV と PcyA は His88 と水素結合でつながっている。His88 の Nからさらに水素結合でつなが

 

図５ PcyA-BV と PcyA—-BV+の 2種類の状態 
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図３ PcyA-BV の立体構造と BVのコンフォメーション 
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っているが、ここにあるのは水分子ではなく、ヒドロニウムイオンであることも明らかになっ

た（図６）。なお、Glu76、His88 や Asp105 を他のアミノ酸残基に置換すると、PcyA の活性は

ほとんどなくなる。また、BV の D 環のビニル基の位置を変えても、これが還元を受けなくな

る。 

 
 

 

５．まとめ 

本中性子解析から、PcyA の第１段階の BV 還元反応の仕組みが初めて明らかにされ、フェレ

ドキシンが供給する電子を使ってPcyAがD環のビニル基を還元するメカニズムが解明された。

まず、ビニル基に近い Glu76 からプロトンが供給され、その後、次々と電子とプロトンが供給

され、第一段階の反応が完結する。 

今後の課題としては、第２段階の BV の A環ビニル基の還元メカニズムが残されている。 

Ｑ＆Ａ 

 Ｑ PcyA-BV 複合体の結晶構造解析の際に出てくる「Au 誘導体」「Hg 誘導体」とは何か？ 

Ａ 構造解析で重原子同型置換法があり、そこで用いられる重原子試薬で修飾したタンパク質

結晶である。 

Ｑ PCB が水を還元しているということか？ 

Ａ そうではない。PCB は光エネルギーを吸収する役割を持っている。還元自体は PSⅡが行う。 

Ｑ 「人工光合成」という言葉を最近よく聞くが、どういうものなのか？ 

Ａ 簡単に言えば、PSⅡなどのシステムを人工的に作る試みのこと。分子構造がわかってきた

ので、可能になってきた。 

Ｑ 中性子回折に必要な巨大結晶を作るのはどれくらい難しいのか？ 

Ａ 結晶性の高いことが要求されるので、容易ではなかった。今回の結晶は最適条件を見つけ

てから数週間で作製できたが、条件が見つかるまでに地震の影響など紆余曲折があり、結果的

に６～７年要した。 
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図６ BV と PcyA をつなぐ水素結合ネットワーク 
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