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研究分野：理論生物物理化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・物理化学 
キーワード：電子移動、プロトンポンプ、エネルギー変換、生体分子 
 
１．研究計画の概要 
 生体分子中においてπ電子系が主要な寄
与を示す量子移動諸過程の微視的機構を探
るための基礎理論と分子シミュレーション
手法を開発・応用し、これらが協同的に機能
することで実現される生体エネルギー変換
の動作原理を分子レベルで解明することを
目的とする。具体的には、電子移動、酸素還
元、プロトンポンプが協働する膜タンパクで
あるチトクロム酸化酵素の機能解明を大課
題に設定し、そこへ至る小課題として、(1) 銅
イオン酸化還元中心の電子状態とダイナミ
クス、(2) プロトンポンプの経路探索と量子
波束シミュレーション、などに関する基盤的
研究を推進する。 
 
２．研究の進捗状況 
 タンパク質中の長距離電子移動経路解析
の新手法の開発と応用、青色銅タンパク質活
性中心の電子状態変化と構造再配置におけ
る配位子揺らぎ制御の機構、プロトンポンプ
の量子波束シミュレーション手法の開発と
応用、原子価結合電子波束法の開発などにつ
いて進展があった。(1)電子移動経路解析を高
精度に実行するために、多配置自己無撞着場
法を応用する新手法を開発した。これにより、
空軌道を最適化した上で経路解析を実行す
ることが初めて可能となった。(2)青色銅タ
ンパク質の酸化還元中心の電子状態と構造
変化について電子状態解析を行い、メチオニ
ン配位子の大きな熱的揺らぎが電子移動の
速度を制御する役割を担っている可能性が
あることを見出した。(3)膜タンパク質を貫
通するプロトンポンプの微視的機構解明に
向けて、プロトンの量子性を適切に取り入れ
た準量子的時間依存ハートリー法という新

手法の開発を進め、水中の水素結合ネットワ
ーク構造における量子効果について解析を
行った。ゼロ点効果によって水素結合構造の
組み換え運動が促進され、自己拡散係数が増
大すること、水素結合の組み換えのような大
振幅運動には、量子波束の幅の増大が常に伴
うこと等の新知見を得た。(4)大規模分子系
の電子状態を、均質かつコンシステントなモ
デルで記述することを目標とし、原子価結合
電子波束法という新理論の開発を行った。こ
れは、中心と幅を可変とするガウス型電子波
束を用い、非直交原子価結合法によって化学
結合を記述する新しいアイデアに基づく。水
素化リチウムのポテンシャルエネルギー曲
線に関する数値計算では、一電子当り波束一
個の最小基底であるにも関らず、電子相関効
果を取り入れた高精度の非経験的分子軌道
計算に遜色ない結果が得られた。 
 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している。 
（理由） 

 下記の雑誌論文リスト①のように、電子移
動銅蛋白質の酸化還元中心に関する新しい
知見を得た。また④により電子移動経路解析
の新しい理論手法の開発に成功した。さらに、
②③のように、プロトンポンプに関連する分
子シミュレーション手法の開発に進展があ
った。 
 
４．今後の研究の推進方策 

平成 23 年度には、まず分割統治法あるい
はフラグメント分子軌道法を用いた大規模
分子系の長距離電子移動経路解析プログラ
ムを完成し、いくつかのテスト計算（αヘリ
ックス、βシート、水素結合系）の実行と解
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析を行う。次に、青色銅タンパク質などの電
子移動タンパク質へ応用する。これと並行し
て、有機ラジカル EL 分子の励起状態構造最
適化と置換基依存性の解析を行う。また、ホ
タル・ルシフェラーゼに関する QM/MM計算に
着手する。平成 24 年度には、前年度までの
結果を整理して論文を投稿する。準量子的時
間依存ハートリー法をプロトンポンプに応
用するためのポテンシャル関数の開発を行
う。さらに、準量子的原子価結合波束法を生
体分子系のシミュレーションに応用するた
めのパラメータおよび有効擬ポテンシャル
の開発を行う。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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