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研究成果の概要（和文）： 
生体エネルギー変換の鍵となる蛋白質中の長距離電子移動反応の微視的機構を明らかにするた

めに、大規模第一原理電子状態計算に立脚した電子移動経路解析の新手法を開発し、光合成反

応中心に応用した。また、プロトン移動性有機分子結晶における協同的誘電相転移の機構解析、

プロトンの量子波束シミュレーション手法の開発と応用において進展を得た。 

 
研究成果の概要（英文）： 
To elucidate microscopic mechanism of long-distance electron transfer reaction in 
proteins, that play key roles in biological energy transfers, a new method has been 
developed to analyze electron transfer pathways based on large-scale first-principles 
electronic structure calculations, and applied to electron transfers in photosynthetic 
reaction centers. Progress has been also made in the analysis of collective dielectric 
phase transitions in proton-transfer organic molecular crystals and development of 
quantum wave packet simulation method for proton dynamics. 
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１．研究開始当初の背景 
呼吸鎖や光合成など、生命活動の根幹をなす
エネルギー変換機構においては、酸化還元
(電子移動)反応、酸塩基(プロトン移動)反応、
プロトンポンプ、光エネルギー捕集(励起移
動)などの量子性の高い化学素過程が関与す

る。これらにおいては、量子の非局在性がダ
イナミカルに変化することが、反応性や機能
性を規定する主因子となり得る。これらの過
程では、ほぼ例外なく π 電子系が関与し主
要な役割を演じている。例えば、ヒスチジン
やチロシンといったアミノ酸の他、ヘム、ク
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ロロフィル、カロテノイド、ロドプシン、
NAD(H)、キノンなどの補因子も π 電子系で
ある。金属タンパク質においても、遷移金属
の 3d電子と配位子のπ軌道や孤立電子対が
π 結合性を持つ。 
 
２．研究の目的 
上記を背景に、本研究では、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した。 
 
３．研究の方法 
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等
に関する基盤的研究を推進することを当初
の計画とした。 研究の進展につれて、大規
模第一原理電子状態計算に立脚した電子移
動経路解析の新手法の開発と光合成反応中
心への応用、プロトン移動性有機分子結晶に
おける協同的誘電相転移の機構解析、プロト
ンの量子波束シミュレーション手法の開発
と応用に重点を置いた 
 
４．研究成果 

(1)長距離電子移動反応の経路解析 

電子移動反応の経路解析を、静的電子相関と
軌道緩和効果を適切に取り入れた多配置自
己無撞着波動関数に基いて実行する新手法
を開発した。さらに大規模な蛋白質系への応
用を目指し、フラグメント分子軌道線形結合
法を出発点として架橋グリーン関数法およ
びトンネル電流解析法を実装し、光合成系に
おける電子移動の経路解析に応用した。光合
成系におけるキノン間の電子移動では、鉄イ
オンのヒスチジン配位錯体が電子移動を媒
介するが、配位アミノ酸残基が共同的に寄与
することにより、スピン状態の変化や亜鉛な
どの他金属イオンへの置換、さらには金属イ
オンの喪失によっても電子移動の機能が損
われ難い安定性を示すことの機構を議論し
た。 
 

(2)水素結合性分子結晶の誘電物性 

いわゆるゼロ次元水素結合系である有機分
子結晶の誘電特性と相転移について、フラグ
メント分子軌道法による大規模な非経験的
電子状態計算と、古典および量子モンテカル
ロ・シミュレーション法を組合せた解析を実

行した。分子の種々の近接構造パターンから、
相対的プロトン変位が誘起する双極子分極
の効果が最も顕著な三量体構造を複数特定
し、これらの分極効果を適切に取り入れるこ
とが、誘電相転移の記述に不可欠であること
を明らかにした。 

(3)準量子的波束理論の開発と応用 

プロトンなどの核の量子動力学を、実時間・
実空間かつ現実的な分子モデルで記述する
ための量子波束法である準量子的波束法を
開発・応用し、プロトン移動反応における媒
質からの摩擦の効果、水素結合の構造同位体
効果を解析した。この手法を現実的な分子波
束動力学シミュレーションに実装し、水中の
水素結合ネットワーク構造揺らぎや水素結
合組み換えダイナミクスにおける量子効果
を解析した。さらに、この波束理論を原子価
結合理論と組合せることでフェルミ粒子系
に拡張し、電子波束によって化学結合を精度
よくコンパクトに記述できることを見出し
た。これらを組合せることにより、化学反応
や液体水素、固体中の水素拡散などにおける
電 子 と 核 の ダ イ ナ ミ ク ス を
Born-Oppenheimer 近似を越えて記述し得る
ことを示した。 
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