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1. はじめに -光合成とカロテノイド- 

 光合成細菌から陸上植物に至るまですべての光合成生物はカロテノイドを合成

することができ，多様なカロテノイドを有している  (三室  et al. 2006)。また，光合
成生物ではカロテノイドは主にチラコイド膜に存在する。チラコイド膜には，光化

学系複合体など様々なタンパク質複合体が存在しており，光エネルギー変換や電子

伝達が起こる。光化学系 II（PSII）で光エネルギーが化学エネルギーに変換される
とき，水分子から電子が引き抜かれ（水分解反応），酸素が発生する。電子はプラ

ストキノンプール，シトクロム b6/f 複合体を経て光化学系 I（PSI）に伝達される。
PSI で光エネルギー変換が起こり，電子が NADP+に伝達され，NADPH が生成する
（図 1）。光エネルギーは光合成の駆動に必須であるが，過剰な光エネルギーは活性
酸素を誘発し，タンパク質や核酸，生体膜などに酸化傷害を及ぼす。  
 カロテノイドは，8 個のイソプレノイドが直鎖状に結合した C40H56を基本骨格と

する有機化合物であり，炭化水素であるカロテンと，酸素を含む官能基が付いたキ

サントフィルに大別される。カロテノイドは光エネルギーを吸収するが，クロロフ

ィルのように光化学反応を起こさない。またカロテノイドは，励起エネルギーを熱

に変換して過剰エネルギーを散逸したり，ラジカル化合物と電子授受してラジカル

を消去したりする。すなわち，光合成ではカロテノイドは集光や光防御，抗酸化と

いった役割を担っている。本稿では，酸素発生型光合成におけるカロテノイドの

様々な役割について述べるとともに，カロテノイドの光防御機能に関して新たな知

見を紹介する。  
 

2. 光合成装置に結合するカロテノイド  

 近年の結晶構造解析技術の進歩によって，光化学系複合体およびシトクロム b6/f 
複合体に結合するカロテノイドの種類や数が明らかになってきた。また，シアノバ

クテリアではカロテノイドを結合する可溶性タンパク質もある。光合成装置に結合
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するカロテノイドの分子数は，クロロフィル分子数の約 20%に相当する。これらの
カロテノイドは主に β-カロテンやキサントフィル類であり，反応中心複合体には主
に β-カロテンが結合し，集光性複合体には主にキサントフィル類が結合するが，そ
の分子種は生物種によって異なる。この章では，結晶構造解析により明らかになっ

たカロテノイドの分子種と局在性を述べる。  

 

2-1. 光化学系反応中心複合体に結合するカロテノイド 

PSII の構造は，好熱性シアノバクテリアから単離された PSII 複合体の結晶構造
解析から明らかになっている  (Ferreira et al. 2004, Kamiya and Shen 2003, Loll et al. 
2005, Umena et al. 2011)。PSII は 2 量体で存在し，PSII 単量体あたり 16 分子のカロ
テノイドが結合する。そのうち 11 分子はトランス型 β-カロテンである  (Loll et al. 
2005) 。反応中心を形成する D1，D2 サブユニットにはそれぞれ 1 分子のカロテノ
イドが結合している。D2 サブユニットに結合している β-カロテンは，電子供与体
としてシトクロム b559 を介した電子移動に関与すると考えられている  (Kamiya 
and Shen 2003)。また，反応中心集光性サブユニット CP43 に 3 分子，CP47 に 5 分
子のカロテノイドが結合する。その他，周辺サブユニットの近傍にもカロテノイド

が結合している。  
 一方 PSI に関しては，好熱性シアノバクテリアでは 3 量体 PSI，陸上植物では単
量体 PSI の結晶構造が明らかになっている  (Amunts et al. 2007, Jordan et al. 2001)。
好熱性シアノバクテリアでは，PSI 単量体あたり 22 分子のカロテノイドが結合し
ており，電子密度からその分子種が β-カロテンだと推測されている  (Jordan et al. 

 
図 1. 光合成電子伝達鎖の模式図  
PSII での水分解によって生じた電子が，プラストキノンプール（PQ/PQH2），シト
クロム b6/f 複合体（Cytb6/f），光化学系 I（PSI）へと伝達され，NADPH を生成する
（青矢印）。強光下では，励起エネルギーや電子が過剰に発生し（黒矢印），活性酸
素（ 1O2, O2-, H2O2）が生じる。  
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2001) 。22 分子のうち，10 分子は PSI 反応中心の PsaA/B サブユニットに結合して
いる。残りのカロテノイドは，ルーメン側サブユニット PsaF と PsaJ，および単量
体同士の隣接面に位置する PsaI，PsaL，PsaM，PsaK サブユニットに結合している  
(Jordan et al. 2001)。PSI と PSII の反応中心複合体の構造の類似性が指摘されている
が，反応中心クロロフィルに対するカロテノイドの配置も両者の間で類似している  
(Nelson and Yocum 2006)。  
 

2-2. 集光性複合体に結合するカロテノイド 

 緑藻類や陸上植物では，膜内在性の light-harvesting complex II (LHCII) が PSII 集
光性タンパク質複合体として機能している。LHCII は，3 量体を形成する主要な集
光性複合体（陸上植物では Lhcb1-3）と，単量体で存在するマイナーサブユニット
（陸上植物では Lhcb4-6）に大別され，それぞれ PSII 反応中心複合体と超分子複合
体を形成している  (Minagawa and Takahashi 2004, Nield et al. 2000)。LHCII 3 量体の
結晶構造は明らかになっており，単量体あたり 3 本の膜貫通部位をもつアポプロテ
インに，8 分子のクロロフィル a，6 分子のクロロフィル b，4 分子のカロテノイド
が結合する。また，この 4 分子のカロテノイドはキサントフィルであり，その内訳
は 1 分子のルテイン，1 分子のネオキサンチン，2 分子のキサントフィルサイクル
カロテノイド（後述；ゼアキサンチン，ヴィオラキサンチン，アンテラキサンチン

のいずれか）である  (Liu et al. 2004) 。  
 PSI 集光性タンパク質複合体 light-harvesting complex I (LHCI) は，紅藻を含む藻
類や陸上植物で PSI 集光装置として機能している。エンドウ（Pisum sativum）にお
ける PSI -LHCI 結晶構造解析  (Amunts et al. 2007, Ben-Shem et al. 2003, Qin et al. 
2015) により，LHCI のサブユニット（Lhca1-4）は，Lhca1 と Lhca4，Lhca2 と Lhca3
の 2 つのヘテロダイマーが並列に PSI 単量体の片側に結合することが示されてい
る。4 つの LHCI サブユニットでは，クロロフィル a（45 分子），クロロフィル  b
（12 分子），β-カロテン（4 分子），ルテイン（5 分子），ヴィオラキサンチン（4 分
子）が同定されている  (Qin et al. 2015)。  
 

2-3. シトクロム b6/f 複合体に結合するカロテノイド  
 シトクロム b6/f 複合体は，キノン結合部位 Qo，Qi が内向きになるように 2 量体
を形成している  (Kurisu et al. 2003, Stroebel et al. 2003)。単量体あたり１分子の β-
カロテンが，シトクロム b6 サブユニットに結合している  (Kurisu et al. 2003)。  
 

2-4. カロテノイドを結合する水溶性タンパク質 

 上記の複合体はいずれもチラコイド膜タンパク質であるが，カロテノイドを結合

する可溶性タンパク質が存在する。その一種にオレンジカロテノイドプロテイン  
(orange carotenoid protein; OCP) があり，シアノバクテリアに広く保存されている  
(Holt and Krogmann 1981, Kirilovsky and Kerfeld 2012)。OCP は，7 本の α ヘリック
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スからなる N 末端ドメインと，2 本の α ヘリックスと 7 本の β 鎖からなる β バレル
を含む C 末端ドメインからなり，ドメインをまたぐように１分子のカロテノイド
が結合している   (Kerfeld et al. 2003, Leverenz et al. 2015, Wilson et al. 2010)。その
カロテノイドは，3'-ヒドロキシエキネノンであるが，エキネノン，ゼアキサンチン，
カンタキサンチンも結合して役割を補填することが知られている  (Leverenz et al. 
2015, Punginelli et al. 2009, Wilson et al. 2011)。OCP の相同タンパク質として，ヘリ
カルカロテノイドプロテイン（helical carotenoid protein; HCP）というファミリーも
存在し，OCP の N 末端ドメイン部分のみをもち、そこにカロテノイドが結合する
という構造が予測されている  (Melnicki et al. 2016)。  
 

3. カロテノイドの集光機能 

 集光色素として機能するカロテノイドは，クロロフィルとともに集光性タンパク

質に結合している。クロロフィルの励起寿命が数ナノ秒であるのに対し，カロテノ

イドの励起寿命はおよそ 10 ピコ秒と短い  (三室  et al. 2006)。そのためカロテノイ
ドは，近くのクロロフィルに励起エネルギーを渡し，クロロフィルの補助色素とし

て機能している。集光性複合体および反応中心複合体に結合するカロテノイドはす

べて近傍にクロロフィルが存在しており，集光補助あるいは過剰エネルギーの散逸

（後述）に寄与していると考えられる。  
 

4-1. 光ストレスからの保護 -エネルギーの消去-  

 カロテノイドの保護機能は，分子の励起状態を緩和してエネルギーを散逸させる

作用と，化学反応によってフリーラジカルを消去する作用に大別される。ここでは，

過剰エネルギーの散逸メカニズムについて述べる。  
 基底状態のクロロフィルは一重項であるが，励起すると三重項状態へ遷移する。

このとき，スピン交換反応などで励起エネルギーが酸素分子へ移動すると一重項酸

素が発生する。三重項励起状態では、カロテノイドのエネルギー準位はクロロフィ

ルのエネルギー準位より低いため，クロロフィルからカロテノイドへのエネルギー

移動が起こりクロロフィルの励起状態は緩和される。一方，クロロフィルからエネ

ルギーを受け取ったカロテノイドは励起後に熱を放散して基底状態へと戻る。これ

により，クロロフィルから酸素分子へのエネルギー移動が妨げられ，一重項酸素の

発生が抑制される。一方，カロテノイドは一重項酸素自体の消去にも寄与している。

エネルギー準位の差により一重項酸素からカロテノイドへのエネルギー移動が起

こり，励起されたカロテノイドは熱を放散して基底状態へと戻る。カロテノイドの

エネルギー準位は，共役二重結合の数に依存している  (Hudson et al. 1982)。有機溶
媒中では，カロテノイドの共役二重結合数が 9 以上になると，一重項酸素消去速度
が増加することが知られている。これは，共役二重結合数が 10 を超えると，一重
項酸素の励起状態よりもエネルギー準位が下がるためである  (三室  et al. 2006)。  
 キサントフィルサイクルは，クロロフィルの励起状態の消去に重要な役割を担っ
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ている。キサントフィルサイクルは，LHCII に結合するヴィオラキサンチンがアン
テラキサンチンを経てゼアキサンチンへと変換される機構で，これに伴いエネルギ

ー準位が下がりクロロフィルから励起エネルギーを受け取る  (Demmig-Adams and 
Adams 1992, Yamamoto 1979, Yamamoto et al. 1962)。そのため，過剰な励起エネルギ
ーが熱として消去される。このキサントフィル変換反応は，ヴィオラキサンチン・

デエポキシダーゼにより触媒され，その酵素活性はチラコイド膜ルーメンの酸性化

によって活性化する。  
 シアノバクテリアでは，OCP が過剰な励起エネルギーの散逸を担っている  
(Kirilovsky and Kerfeld 2012, Wilson et al. 2006)。エネルギー散逸機構は，キサント
フィルサイクルと同様に分子の励起状態の解消であるが，クロロフィルではなくシ

アノバクテリア集光色素であるビリン色素から励起エネルギーを受け取る。OCP は，
結合している 3'-ヒドロキシエキネノンにより光を吸収し，460 - 480 nm で吸収極大
を示す。この光吸収によって，OCP はエネルギー散逸状態が可能な活性型へと変換
される。その分子メカニズムは以下の通りである： (i) 細胞質中に存在する不活性
型 OCP が，青色光や白色光の照射により活性化へ変換する  (Wilson et al. 2006)。活
性型 OCP では，OCP 内のカロテノイドの配位アミノ酸が変化し，それに伴って N
末端ドメインの α ヘリックスに結合していた C 末端ドメインが外れ，分子内に隠
れていたカロテノイドが外側に露出するような構造へと変化する  (Leverenz et al. 
2015)。さらにこの構造変化で，C 末端ドメインから外れた N 末端ドメインが，集
光性複合体フィコビリソームのコア部分にあるアロフィコシアニン 3 量体のシリ
ンダー構造に入り込んで結合する  (Harris et al. 2016)。このとき，カロテノイドは
ビリン色素へ接近することで励起状態を解消し，過剰エネルギーが PSII 反応中心
へ移動するのを抑制していると考えられる  (Leverenz et al. 2015)。このエネルギー
消去機構は可逆的であり，細胞内では fluorescence recovery protein によって不活性
型へと戻る  (Boulay et al. 2010)。  
 集光性複合体で得た光エネルギー量の指標として，クロロフィル蛍光収率が用い

られる。光エネルギーが光化学反応に用いられるとクロロフィル蛍光収率は低下し

「消光状態」となる。光化学反応以外の要因でクロロフィル蛍光収率が低下する現

象は，非光化学的消光（nonphotochemical quenching, NPQ）と呼ばれる。キサントフ
ィルサイクルや OCP による光エネルギーの消失は，励起エネルギーの熱変換であ
り，光化学反応による励起エネルギーの消失ではないため NPQ に分類される  
(Niyogi and Truong 2013)。一般的に，強光条件では NPQ が高くなり，光化学系の保
護に重要な役割を担っていることが知られている。  
 

4-2. 光ストレスからの保護 -フリーラジカルの消去- 

 前章では化学反応を伴わない励起エネルギーの消去について述べたが，ここでは

化学反応としてカロテノイドがフリーラジカルを消去するメカニズムについて述

べる。  
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 強光下では，光合成電子伝達反応において過剰量の電子が生成され，その一部が

酸素を還元することにより活性酸素が生じる。酸素分子が一電子還元されるとスー

パーオキサイド（O2
-），スーパーオキサイドがさらに還元されると過酸化水素

（H2O2），フェントン反応により過酸化水素が還元されるとヒドロキシルラジカル

（OH・）が生成する。カロテノイドは，これらのラジカルと電子の授受を行ってラ
ジカルを消去することができる  (El-Agamey et al. 2004)。しかし，ラジカル消去の
機構や効率については不明な点が多い。また，カロテノイドはラジカルによる不飽

和脂肪酸の過酸化を抑制する  (El-Agamey et al. 2004)。  
 

5. カロテノイドによる光化学系の保護 

 カロテノイドは，強光下で励起クロロフィルや一重項酸素を消光したり，光合成

電子伝達反応から生じた活性酸素を消去したりして酸化ストレス傷害を防いでい

ると考えられる。この機能は，具体的に光合成のどのプロセスで光酸化ストレスか

らの保護に寄与しているのだろうか。強光下では光合成活性が容易に低下する。こ

の現象は光阻害と呼ばれ，主に光感受性の高い PSII の失活が原因となる。  
 

5-1. PSII の光阻害と活性酸素の関係 

 PSII の光阻害機構には，いくつか仮説がある。例えば，アクセプターサイド説で
は，強光下で PSII の反応中心で発生した一重項酸素が，PSII 反応中心の D1 タンパ
ク質を直接損傷し，PSII を失活させると考えられている  (Hideg et al. 1994, Keren et 
al. 1997, Vass et al. 1992)。この場合，一重酸素発生抑制に寄与するカロテノイドは，
PSII の損傷緩和に寄与することが考えられる。一方，近年提唱されてきた Two-step
説では，水分解反応を触媒する酸素発生複合体マンガンクラスターが直接光（特に

UV や青色光）を吸収して損傷し，それが引き金となって PSII の反応中心が損傷す
ることが考えられている  (Murata and Nishiyama 2018, Nishiyama and Murata 2014, 
Ohnishi et al. 2005)。Two-step 説およびその関連研究から，活性酸素は PSII に直接
損傷を及ぼすのではなく，PSII の修復を阻害することが示されている。PSII は，強
光下で D1 タンパク質が損傷を受けるが，修復機構によって速やかに修復され活性
を維持している。具体的には，損傷を受けた D1 タンパク質の分解，D1 タンパク質
の新規合成，D1 タンパク質の PSII 複合体へ挿入とプロセシングを経て PSII が修復
される  (Jarvi et al. 2015, Murata and Nishiyama 2018, Nishiyama and Murata 2014)。  
 D1 タンパク質は，チラコイド膜上に結合したリボソームでペプチドが伸長され
ながら PSII 複合体に挿入される  (Tyystjarvi et al. 2001)。シアノバクテリア
Synechocystis  sp. PCC 6803（以下 Synechocystis）では，強光下での D1 タンパク質の
新規合成は，スーパーオキサイドや過酸化水素，一重項酸素によって翻訳伸長反応

の過程で阻害されることが示されている  (Nishiyama et al. 2004, Nishiyama et al. 
2001)。さらに，翻訳伸長反応に関与する翻訳因子 EF-G および EF-Tu が活性酸素に
よって特定のシステイン残基が酸化され失活する  (Kojima et al. 2009, Kojima et al. 
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2007, Nagano et al. 2012, Yutthanasirikul et al. 2016)。加えて，これらの翻訳因子の酸
化標的システイン残基をセリンに置換すると， D1 タンパク質の新規合成が促進し，
光阻害が緩和する  (Ejima et al. 2012, Jimbo et al. 2018)。また，活性酸素消去系酵素
スーパーオキシドジスムターゼおよびカタラーゼを Synechococcus elongates  PCC 
7942 で過剰発現すると，強光下で D1 タンパク質の新規合成が促進し，PSII の光阻
害が緩和する  (Sae-Tang et al. 2016)。これらの研究から，タンパク質合成を酸化傷
害から防御することが，PSII の光防御に重要であると考えられる。  
 

5-2.光阻害とカロテノイドの関係  
 前述したように，カロテノイドは光化学系複合体の形成や保護に重要である。β-
カロテンを蓄積できない Synechocystis は，機能的な PSII 複合体を形成できず，光
独立栄養条件では生育できない  (Sozer et al. 2010)。Synechocystis では，エキネノン
とゼアキサンチンは，それぞれ β-カロテンのケト化，β-カロテンへの水酸基の付加
により合成される  (Takaichi and Mochimaru 2007)。この合成はそれぞれ，β-カロテ
ンケト化酵素（CrtO），β-カロテン水酸化酵素（CrtR）により触媒される。CrtO 欠
損株（crtO）ではエキネノンが検出限界以下まで減少し，CrtR 欠損株（crtR）では
ゼアキサンチンが検出限界以下まで減少する  (Kusama et al. 2015, Schafer et al. 
2005)。強光下で培養すると，crtO，crtR，crtOcrtR 二重欠損株のいずれにおいても
光合成活性が低下するが，特に crtR，crtOcrtR における活性低下は著しい  (Schafer 
et al. 2005).。近年，このようなカロテノイド合成酵素欠損株の光合成活性低下は，
PSII の光阻害に起因することが明らかにされている  (Kusama et al. 2015)。さらに，
PSII の光阻害は，光損傷の促進ではなく修復能力の低下が原因となっていること
や，強光下で D1 タンパク質の新規合成が低下することがわかっている。また
crtOcrtR では，強光下での一重項酸素の発生が著しく増加したことから，カロテノ
イドは一重項酸素の発生を抑制し，タンパク質合成の酸化傷害を防いで PSII の光
阻害を緩和していることが考えられる  (Kusama et al. 2015)。  
 OCP による光エネルギー散逸も，カロテノイドによる光化学系の保護の一例と
して挙げられる。OCP は結合するカロテノイドを介して，集光性複合体フィコビ
リソームにおいて過剰エネルギーを散逸する  (El Bissati et al. 2000, Wilson et al. 
2006)。OCP を欠損した Synechocystis 変異株では光エネルギーの散逸活性が減少し
ており  (Wilson et al. 2006)，強光下で誘導される NPQ が低下する  (Kusama et al. 
2015)。OCP を欠損すると PSII の修復能力が低下し，光阻害が促進する  (Kusama 
et al. 2015)。また OCP 欠損株では，強光下で一重項酸素の発生量が増加し  
(Kusama et al. 2015, Sedoud et al. 2014)，OCP 過剰発現株では，光エネルギーの散
逸活性が大幅に増加することが報告されている  (Wilson et al. 2008)。OCP 過剰発
現株では NPQ の増加や PSII の光阻害の緩和，D1 タンパク質の新規合成の促進が
見られている（投稿準備中）。したがって，OCP による過剰エネルギーの熱放散
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および一重項酸素の発生抑制は，タンパク質合成を酸化傷害から保護し，PSII の
修復を促進して PSII の光防御に寄与することが考えられる。  
 

6. おわりに 

 カロテノイドは集光色素として機能しているだけでなく，光合成を行う上で避け

ることのできない光酸化ストレスの軽減にも役立っている（図 2）。カロテノイドに
よる三重項クロロフィルや一重項酸素の励起状態の緩和は，光化学系，特に PSII の
光防御に寄与することが知られている。これまでカロテノイドが一重項酸素の発生

を抑制して PSII の光損傷を防ぐと考えられてきたが，近年，カロテノイドがタン
パク質合成を一重項酸素による酸化傷害から保護し，強光下で PSII の修復を促進
して光阻害を緩和することが示唆されている。今後，その保護作用の詳細なメカニ

ズム解明が期待される。  
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図 2. 光合成におけるカロテノイドの機能  
カロテノイドは，クロロフィルの補助色素として集光機能を担う。加えて，三
重項クロロフィルや一重項酸素の励起状態の解消によるエネルギー散逸や，過
酸化物の発生抑制に寄与する。近年の研究から，カロテノイドによる活性酸素
の発生抑制がタンパク質合成の酸化傷害を防御し，PSII の光阻害を緩和する役
割を担っていることが示唆されている。  
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