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葉緑体における酸素還元反応

嶋川　銀河 1）

　植物や藻類，シアノバクテリアが行う酸素発生型光合成では光エネルギーを利用して水と二酸化炭
素から糖と酸素が生じる．一般的に酸素は光合成において「生成」されるものだが，実際は光合成を行
う葉緑体やシアノバクテリア細胞では光照射下において酸素の還元，すなわち「消費」も起こっており，
そこに係る分子メカニズムの中には，細胞レベルにおいて光合成に引けをとらない活性をもつものも
存在する．本稿では，光合成において明反応でも暗反応でもない「ナニカ」である葉緑体の酸素還元に
ついて解説する．

Oxygen-reducing reactions in chloroplasts

Ginga Shimakawa1

Oxygenic photosynthesis in plants, algae, and cyanobacteria produces sugar and O2 with light energy. 
Generally, O2 is recognized as what produced, and actually it is also what consumed in illuminated chloroplasts and 
cyanobacterial cells through the molecular mechanisms, some of which have comparable capacity to photosynthesis 
at cellular levels. Here, I review the O2-reducing reactions in chloroplasts that are neither light nor dark reactions of 
photosynthesis.
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1．はじめに

光合成は，地球上に生存するあらゆる生物の営みに欠

かせない生体反応である．植物や藻類，シアノバクテリ

アが行う酸素（O2）発生型光合成では，光エネルギーを利

用して水（H2O）を酸化し，チラコイド膜にある電子伝達系

を駆動することによって還元力であるNADPHと高エネル

ギー化合物であるATPを生成し，それらを使って二酸化炭

素（CO2）から糖（C6H12O6）を合成する（式1）．

　6 H2O + 6 CO2 → C6H12O6 + 6 O2	 − 式1

やや単純化し過ぎてはいるものの，式1に示される光合

成反応の基本構造はあらゆる光合成生物において普遍で

あり，今から30億年ほど前に誕生して以来本質的には変

わることなく維持されてきたシステムと考えられる．O2

発生型光合成において，電子伝達系におけるATPおよび
NADPHの生成（明反応）とカルビン・ベンソン回路におけ
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るそれらの消費（暗反応）のカップリングは大原則であり，

前者の明反応（光化学系IIにおけるH2Oの酸化で生じた電子

が光化学系IにおけるNADP+の還元へと使われる過程）はよ

り具体的に直線的電子伝達と呼ばれる（図1; ※単に光化学

系IIと光化学系Iの間で起こる電子伝達反応を直線的電子

伝達と定義するケースもあるが，本稿ではあくまで暗反

応と厳密にカップリングする電子伝達反応に対してこの

語を用いる）．直線的電子伝達とカルビン・ベンソン回路

のみを想定した場合，光合成の反応は式1の通りに進むと

想定される．その一方で，電子伝達系で生じた還元力は

生物種に特有の分子メカニズムを介して様々な代謝へと

利用され，それらが細胞レベルにおいてカルビン・ベン

ソン回路におけるCO2同化速度に匹敵する反応速度を有し

ていた場合，式1だけでは光合成で起こっている生理現象

を説明できない．このとき生じる「直線的電子伝達以外の

電子伝達反応」が代替的電子伝達である．

酸素分子は2つの不対電子をもつため細胞内で還元され

やすくスーパーオキシドラジカル（O2
−）を生じることが知

られるが，この反応に光化学系IIでH2O酸化（式2）から生

じた電子が使われた場合，光合成電子伝達系で生じた全

ての還元力がカルビン・ベンソン回路で消費されたとは

言えない．

　2 H2O → O2 + 4 H+ + 4 e−	 − 式2

ここで重要なのは，そのO2還元が細胞内で「どれくらい」

起こっているかである．もしも細胞レベルの反応速度が，

光合成CO2同化速度と比べて無視できるほど小さければ，

少なくとも光合成全体の反応（式1）に影響しないが，CO2

同化速度に引けを取らないレベルで起こっていた場合，

そのO2還元反応は代替的電子伝達としてはたらく．この

場合，電子受容体はNADP+ではなくO2となるが，実験に

おいて電子伝達「活性」を検出することができる．また光

化学系IIから光化学系Iへの電子伝達が生じていればシト

クロムb6 f複合体におけるQ-サイクルによってプロトン濃

度勾配が形成され，ATP生成は行われる（図1, 2）．そして

電子伝達系における各コンポーネントの酸化還元レベル

もO2に強く依存することになるであろう．はたして，そ

のようなことが自然界で起こりうるだろうか？葉緑体に

おけるO2の還元反応については昔から多くの研究が進め

られているが，21世紀に入ってから分子レベルでの理解

がさらに進展し，とりわけ代替的電子伝達に対する認識

はこの20年で大きく変わったように思える．本稿では過

去の研究の流れを交えつつ，可能な限り簡単に最新の知

見をまとめることに努める．各項目についてより詳細な

情報は引用元の文献などを参照することを勧める．また

本稿のタイトルは，ミトコンドリア呼吸と分けて議論す

るため「葉緑体における・・」としたが，基本的に原核光

合成生物であるシアノバクテリア細胞も植物や藻類のも

つ葉緑体と同じ立場において話を進める．

2．Water-water cycle

植物の葉から単離精製したチラコイド膜に様々なタン

パク質や酸化還元物質を添加してクロロフィル蛍光を測

定することで，in vitroで再構成した光合成電子伝達系の

活性評価が可能である．一連の実験結果から，アスコル

ビン酸（AsA）や過酸化水素（H2O2），モノデヒドロアスコル

ビン酸（MDA）還元酵素などの存在下において再構成した

電子伝達系におけるクロロフィル蛍光の光化学的消光が

観測され，光合成電子伝達系で生じる還元力を利用した
H2O2の消去システム（water-water cycle）の全容が明らかと

なった（Miyake and Asada 1992, Miyake et al. 1998）．Water-

water cycleの詳細については多くの総説や解説記事が公表

されているため（Asada 2000），本稿では反応の概要および

細胞レベルにおける活性に絞って解説する．

　2 O2 + 2 e− → 2 O2
−	 − 式3a

　2 O2− + 2 H+ → H2O2 + O2	 − 式3b

　H2O2 + 2 AsA → 2 H2O + 2 MDA	 − 式3c

　2 MDA + 2 H+ + 2 e− → 2 AsA	 − 式3d

　O2 + 4 H+ + 4 e− → 2 H2O	 − 式3e

まず光化学系IにおいてO2が還元し，O2
−が生成する（式

3a; Mehler 1951, Asada et al. 1974）．生じたO2
−はスーパー

オキシドジスムターゼによって速やかにH2O2へと不均化

され（式3b），これをAsAペルオキシダーゼがH2Oへと還元

する（式3c）．この過程でAsAが酸化して生じたMDAは，
MDA還元酵素（電子供与体はNADPH）あるいはフェレドキ

シン（Fd）によってAsAへと再還元される（式3d）．一連の

反応式を足し合わせると式3eとなり，光化学系IIにおける
H2Oの酸化（式2）を考慮すればO2の収支はプラスマイナス

ゼロであるため，O2を発生せずNADPHも生成しない電子

伝達反応が光化学系IIと光化学系Iの間に生じることとな

る（図2）．

残念ながら，生葉を用いて行われた実験によって，C3

植物の光合成電子伝達活性は概ねカルビン・ベンソン回

路と光呼吸のみから説明できることが示され（Driever and 
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Baker 2011, Miyake 2020），結論として細胞レベルにおける
water-water cycleの反応速度は少なくとも光合成CO2同化速

度と比べると無視できるほど小さいことが分かっている．

恐らくは，そもそもO2
−の生成速度がそこまで高くないの

であろう（猛毒である活性酸素の生成速度がそこまで大き

くないのは当然のことかもしれない）．このことは，強光

や低CO2条件などO2
−生成が予想されるストレス環境にお

いて光化学系I周辺が酸化的に保たれることとも一致し，

光合成生物はできるだけ光化学系Iにおいて活性酸素生

成が起きないように電子伝達反応を制御しているようで

ある（Shimakawa and Miyake 2018, Furutani et al. 2023）．こ

れらを踏まえると，water-water cycleは代替的電子伝達と

いうよりも活性酸素の消去システムとして重要な役割を

担っていると考えられる．
 

3．Flavodiironタンパク質

シアノバクテリアや緑藻では，上述したC3植物とは異

なり，細胞レベルにおいてwater-water cycleの活性が高く

検出されていたが，その分子的実体は長らく不明であっ

た（Badger et al. 2000）．そんな中，21世紀に入って新た

に同定されたO2還元酵素がフラボジアイアンタンパク質

（Flavodiiron protein, FLV）である（Helman et al. 2003）．FLV

は2鉄センター，フラビンモノヌクレオチド結合モチー

フ，そしてNAD(P)H:フラビン酸化還元酵素類似モチーフ

という3つのドメインから成り立つ分子量70 kDa程度のフ

ラビンタンパク質であり（図3; Vicente et al. 2002, Vicente et 

al. 2008a），シアノバクテリアや緑藻，基部陸上植物（コ

ケ，シダ，裸子植物），そして一部の渦鞭毛藻でのみ見つ

かっている（Alboresi et al. 2019）．また上述した3つのドメ

インのうち2鉄センターとフラビンモノヌクレオチド結合

モチーフを有したオルソログが多くの細菌で見つかって

おり，FDPと総称される（FLVはFDPの中で光合成生物がも

つものに対する略称と思われる）．FLVはその一次構造か

らタイプAとタイプBの2種類に細分され，上記の光合成生

物はAB両方の酵素を最低1セットは有している．遺伝子組

換えによって片方のタイプを欠損させると表現型がみら

れること（Helman et al. 2003, Allahverdiyeva et al. 2013），ま

た渦鞭毛藻SymbiodiniaceaeがAタイプとBタイプの遺伝子

をポリシストロニックにコードすること（Shimakawa et al. 

2022）から，FLVは異なるタイプの酵素がヘテロ二量体ま

たは四量体を形成して機能すると考えられている（Beraldo 

et al. 2024）．細胞レベルの実験から，FdがFLVの電子供与

体としてはたらくことが分かっており（Sétif et al. 2020），
in vitroにおいてFLVがFdとの相互作用を示すこともこれを

裏付けている（Hanke et al. 2011）．また細菌のもつ多くの
FDPにおいて反応過程で活性酸素が検出されないことから

（Romão et al. 2016），FLVによるO2還元もH2Oへの4電子還

元（式3e）であると考えられている（図2）．
FLVが触媒するO2還元は，細胞レベルにおいてその反

応速度が非常に大きく，シアノバクテリアにおいては最

大CO2同化速度の半分に近いスケールに達することもある

（Helman et al. 2003, Shimakawa et al. 2015）．これはミトコ

ンドリア呼吸におけるO2還元速度の比ではなく，現在ま

でに見出されているO2還元酵素の中でも恐らく最大クラ

スであろう．その活性の高さゆえに，FLVによる代替的

図1： 酸素発生型光合成における直線的電子伝達とカルビン・
ベンソン回路
直線的電子伝達の経路を赤点線で示す．

図2：本稿で述べた葉緑体における酸素還元反応の概要
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電子伝達は光合成生物において様々な機能を有すること

が分かっている．中でも最も有名なものは，シアノバク

テリアや緑藻，コケ植物におけるFLV欠損株の解析結果か

ら明らかとなった光化学系Iの保護機能である．変動光な

ど急激な光強度変化を含む光ストレスやCO2欠乏環境にお

いては，NADPHの消費が間に合わず光化学系Iの下流が過

還元状態となる危険があるが，これを防ぐためにFLVが
O2へと余剰の電子を逃がしており，活性酸素生成を防い

でいる（Allahverdiyeva et al. 2013, Gerotto et al. 2016, Chaux 

et al. 2017, Shimakawa et al. 2017）．またFLVによる代替的

電子伝達はNADPHを生成することなくプロトン濃度勾配

を形成する（ATPを生成する）ため，CO2同化反応の誘導を

促進したり，その最大活性を高めることが示されている

（Hasunuma et al. 2014, Gómez et al. 2018）．ピレノイド型の
CO2濃縮機構をもつ緑藻クラミドモナスはCO2同化酵素ル

ビスコへ供給するCO2をチラコイド膜内腔の酸性条件を利

用して生成しているが，FLVはプロトン濃度勾配の形成を

促進することでルビスコへのCO2供給をサポートすること

も報告されている（Burlacot et al. 2022）．さらにその他の生

理機能として，シアノバクテリアのヘテロシストではFLV

による代替的電子伝達がO2除去にはたらくことも示され

ており（Ermakova et al. 2014），これはまさにChlorobaculum 

tepidumなど嫌気性細菌においてFDPが担う生理機能と似

たものである（Li et al. 2009）．これら一連の生理機能には，
CO2同化速度に匹敵する反応速度だけではなく，FLVがも

つ高いO2親和性にも支えられている．例えば光呼吸の初

発反応であるルビスコのオキシゲナーゼ反応はKm値が
100−1600 µM程度であるが（Orr et al. 2016, Tcherkez 2016），

細 菌 の も つFDPはO2に 対 し て1 µM程 度 のKm値 を 示 し

（Vicente et al. 2008b），同様に光合成生物のFLVも極めて高

いO2親和性有していると推定される（Hayashi et al. 2014）．

シアノバクテリアや緑藻，コケ植物にとってFLVのもつ高

いO2親和性は，気体の拡散が制限される水中環境で役立っ

ていたのかもしれない（Shimakawa et al. 2017）．

興味深いことに，FLVによるO2還元反応は，カルビン・

ベンソン回路や光呼吸によって還元力の消費が十分に行

われている際にはほとんど見られない．これが単にFd-

NADP+酸化還元酵素（FNR）やFLVのFdに対する親和性で

決まっているのか，あるいは電子伝達系の酸化還元状況

に応じて何らかの制御がはたらいているのかについては，

未だ決着がついていない（Beraldo et al. 2024）．また筆者を

含めて多くの研究者が，in vitroにおけるFLV反応の再現に

挑戦したが，未だタンパク質レベルでFLVのO2還元反応

を正確に捉えた研究報告は出ていない．
 

4．末端酸化酵素

植物や藻類の葉緑体は，ミトコンドリア呼吸電子伝達

系ではたらくオルタナティブオキシダーゼのオルソログ

に相当する葉緑体末端酸化酵素（Plastid terminal oxidase, 

PTOX）をもつ（Kuntz 2004, Nawrocki et al. 2015）．PTOXは

葉緑体ストロマに局在する40 kDa程度の可溶性タンパク

質であり，還元型プラストキノン（PQH2）を電子供与体と

してO2の4電子還元を行う（式3e）．この反応は葉緑体呼吸

と呼ばれ，PTOXによるO2還元反応はin vitroにおいても

再現可能である（Yu et al. 2014）．酸化型プラストキノン

（PQ）は光化学系IIによって還元されるため，光照射下に

おいてPTOXが行うO2還元反応は代替的電子伝達としては

図3：ゼニゴケがもつAおよびBタイプFLVのAlphaFold予測構造
図にはAlphaFold3による予測構造を使用し，モチーフが予測される配列箇所を
色付けした．
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たらく可能性があるが（Laureau et al. 2013），通常生葉や

生細胞レベルで検出されるPTOXのO2還元速度は，光合成
CO2同化速度などと比べると無視できるほど小さいようで

ある（Trouillard et al. 2012）．その一方で，PTOXはその発

現量が増加する乾燥や塩ストレスなどにおいて代替的電

子伝達としてはたらくことも指摘されている（Johnson and 

Stepien 2016）．

原核光合成生物であるシアノバクテリアの細胞内では，

植物や藻類のミトコンドリア呼吸においてはたらくシト

クロムc酸化酵素や大腸菌など細菌の呼吸電子伝達系では

たらくbd-キノール酸化酵素，あるいはこれら両方の末端

酸化酵素が，光合成電子伝達系と同じチラコイド膜に存在

する（図4）．それゆえ光合成と呼吸それぞれの電子伝達系

は，PQプールのみならずシトクロムb6 f複合体やプラスト

シアニン（およびシトクロムc6）をシェアしており（Binder 

1982, Peschek et al. 2004），これらを中継地点として光合

成-呼吸の各電子伝達系間で電子の交換が行われることが

多くの研究によって証明されている（Cooley and Vermaas 

2001, Liu et al. 2012, Lea-Smith et al. 2013, Shimakawa et al. 

2014）．ただし，先行研究では基本的に阻害剤や遺伝子組

換えによっていずれかの経路を完全に止めた状態で他の

経路の電子伝達活性を評価する手法が取られており，光

合成と呼吸両方の電子伝達系が健全な状態においてどの

程度のリークが起こりうるのか定量的な報告は未だない．

シアノバクテリアの細胞呼吸が示すO2還元速度は，葉緑

体呼吸よりも遥かに大きく，細胞内に蓄積された呼吸基

質の量によるが光合成最大CO2同化速度の3割程度のス

ケールまでは増加する（Helman et al. 2005, Shimakawa et al. 

2021）．とはいえ前述した通り，いくら呼吸電子伝達の速

度が大きくても，その中の何%が光合成電子伝達と干渉し

ているかが不明瞭であるため，シアノバクテリアの細胞呼

吸を単純に代替的電子伝達と捉えるのは難しい．少なくと

もシアノバクテリア呼吸におけるO2還元速度は主に呼吸

基質（より具体的には還元力であるNADPHを供給する酸

化的ペントースリン酸経路）に依存しており，光強度には

直接的な影響を受けないことが分かっている（Shimakawa 

2023）．

5．未知のO2光還元メカニズム

現在まで明らかになっている葉緑体O2還元反応の分子

メカニズムは，そのほとんどが実験で扱いやすいモデル

生物において同定されたものであり，その他の多種多様

な生物種，とりわけ二次共生藻（ユーグレナ藻，クリプト

藻，珪藻，渦鞭毛藻など）の多くでは分子レベルの研究が

ほとんど行われていない．例えば特定の珪藻種において光

合成CO2同化速度に匹敵するwater-water cycleの活性が報告

されている（Waring et al. 2010）．また真正眼点藻Vischeria 

punctataや多くの褐藻（大型藻類）においてO2光還元による

光化学系Iの酸化が観察されている（Shimakawa et al. 2019）．

これら二次共生藻は，進化系統的にFLVをもたないと考え

られ，その代替的電子伝達には未同定の新規分子が係る

ことが期待される．

6．おわりに

「光合成は明反応と暗反応から成り立つ」というのが教

科書に記載される定説であるが，今回取り上げたO2還元

反応は，代替的電子伝達としてはたらくことで光合成全

体の反応（式1）にとって無視できない「明反応でも暗反応

でもないナニカ」となる．分子レベルの研究が進展する中

で，O2還元反応の実体も今ではより明確なものとなって

きた（図2）．光合成においてO2を「生成」する葉緑体の中

にこれほど多種多様なO2を「消費」する分子メカニズムが

存在するのは，ひとえに還元されやすいO2の性質が関係

するものと思われる．とはいえ，決して代替的電子伝達

＝O2還元反応でもない．本稿では取り上げないが，藻類

やシアノバクテリアを中心としてO2還元を伴わない代替

的電子伝達が報告されており，その分子的実体は未だに

不明である（Halsey and Jones 2015, Shimakawa and Matsuda 

2024）．さらには光化学系Iの下流からPQやシトクロム
b6 f複合体へ電子が戻る循環的電子伝達も提唱されている

（Arnon 1991）．細胞レベルにおける反応速度や分子メカニ

ズムについてはまだ議論の渦中であるが，循環的電子伝

達は昔から多くの光合成研究者がターゲットとしており，

今なお世界各所で独自の研究が展開されている（Strand and 

Kramer 2014, Yamori and Shikanai 2016, Buchert et al. 2020, 

Theune et al. 2021, Ohnishi et al. 2023, Maekawa et al. 2024）．

このように，光合成には明反応と暗反応のほかに，未だ

その実体や機能が解き明かされていない謎が隠されてい

る．本稿に触れた学生諸君が，これまでとは少し違う視

点で光合成を眺めれるようになれば幸いである．
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