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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、我々が独自に開発してきた手法を活用し、光捕集アンテナの光エネ
ルギー伝達機能とタンパク質の構造および揺らぎとの相関を分子論的に明らかにすることである。まず、光捕集
アンテナに含まれる色素の励起エネルギーや色素の励起状態間のカップリングを解析したところ、実験結果とよ
く一致した。また、光エネルギーの伝達ダイナミクスを解析したところ、異なるタンパク質環境に置かれた色素
の励起エネルギーの揺らぎの違いがエネルギー伝達を加速していることが明らかになった。また、光合成色素の
高励起状態からの緩和過程も解析し、配位子が重要な役割を果たすことも明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to clarify the correlation between the light 
energy transfer function of the light-harvesting antenna and the protein structure and fluctuation 
by utilizing our original method. First, the excitation energies of the pigments in the 
light-harvesting antenna and the excitonic couplings between the pigments were analyzed, and the 
calculated results were in good agreement with the experimental results. The analysis of the light 
energy transfer dynamics revealed that the energy transfer is accelerated by the difference in the 
excitation energy fluctuations of the pigments located in different protein environments. The 
relaxation process of photosynthetic pigment from highly excited states was also analyzed, and it 
was found that ligands play an important role.

研究分野：理論化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、光捕集アンテナが内部に含まれる色素の励起エネルギーの揺らぎを最適化することで効率的なエネ
ルギー伝達を実現していることを明らかにした。さらに、極低温よりも室温で揺らぎを最適化していることも明
らかにしている。これらの研究成果は、これまで解析が困難だった揺らぎの役割を初めて明らかにしたものであ
り、学術的意義は大きいと考えられる。今後、本研究で得られた成果が人工光合成や太陽電池などの分子設計の
指針となることも期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
(1) 光合成細菌や緑色植物の光合成における最初のステップは、光捕集アンテナと呼ばれるタン
パク質による光エネルギーの吸収および反応中心への伝達である。光捕集アンテナは、内部に複
数の色素分子を含み、その色素分子の励起状態を制御することで、高速・高効率な光エネルギー
の伝達を達成している。しかし、タンパク質の微細な構造や揺らぎがどのように高効率なエネル
ギー移動を達成しているか全く明らかになっていない。このような光捕集アンテナの高効率な
機能とタンパク質の構造との相関を解明するためには、タンパク質中の異なる環境に置かれた
色素の励起エネルギーの大きさと揺らぎの両方を解析する必要がある。しかし、各色素の励起状
態が近接し、また強く相互作用しているため、それら全てを実験データから得ることは難しい。
そのため、分子シミュレーションによる理論解析が必要とされている。しかし、これまでの理論
研究では、励起エネルギーの揺らぎどころか大きさも全く再現できていなかった。その理由とし
て、励起エネルギー計算に用いる量子化学計算の精度不足と不適切な統計サンプリング手法が
挙げられる。しかし現状、高精度・高コストな量子化学計算を用いて、適切に数十万回を超える
サンプリング計算を行うには、最先端のスーパーコンピュータを用いても 10 年単位の時間がか
かり、事実上計算不可能である。 

 このような現状を打開すべく、我々は 5 年以上の歳月をかけて光捕集アンテナ中の色素の励
起エネルギーや励起状態間のカップリングの大きさや揺らぎを解析可能な手法の開発に取り組
んできた。その結果、分子動力学(MD)シミュレーションにより、世界で初めて光捕集アンテナ
中の色素の励起エネルギーの大きさと揺らぎを定量的に再現することに成功した。これまで開
発してきた解析手法を活用することで、光捕集アンテナにおける励起エネルギー移動ダイナミ
クスの分子論的機構の解析が可能となる。以上を踏まえ、本研究課題の着想に至った。 
 
(2) 光合成色素の高励起状態は速やかに第一励起状態まで緩和することが知られている。例えば、
緑色硫黄細菌や紅色細菌に含まれる色素であるバクテリオクロロフィル a (BChl a)の第二励起Qx

状態から第一励起 Qy 状態への緩和は約 100 fs 程度と非常に高速である。しかし、その分子論的
機構は不明であった。これまで光合成色素のような巨大分子の高励起状態の解析は困難だった
が、近年、コンピュータの進歩と方法論の発展により状態間の遷移を考慮した非断熱 MD シミ
ュレーションが可能になりつつある。以上を踏まえ、本研究課題の着想に至った。 
 
２．研究の目的 
 
(1) 本研究では、我々が独自に開発してきた手法を活用し、光捕集アンテナの光エネルギー伝達 
機能とタンパク質の構造および揺らぎとの相関を分子論的に明らかにすることを目的とする。 
 
(2) 本研究では、主に非断熱 MD シミュレーションを用いて、光合成色素 BChl a の高励起状態
からの第二励起 Qx 状態から第一励起 Qy 状態への超高速な緩和過程を解析した。 
 
３．研究の方法 
(1) 光捕集アンテナ中の色素の励起エネルギーの解析には、我々が開発した MMSIC 法を用いた。
MMSIC 法は分子力場と内挿法を組み合わせることで、色素のポテンシャル関数を効率的に生成
可能である。また、色素の励起状態間のカップリングの解析には、我々は開発した TrCRK 法を
用いた。TrCRK 法は、これまで励起状態のカップリングの計算によく用いられてきた TrESP 法
を発展させたもので、CRK 法のアイディアを加えて構造や外部
からの静電ポテンシャルに応答する揺らぎを解析可能である。
これらの手法と MD シミュレーションを組み合わせて、緑色硫
黄細菌に含まれる光捕集アンテナ Fenna-Matthews-Olson (FMO)
タンパク中の色素の励起エネルギーの大きさや励起状態のカ
ップリングを解析した。得られた物理量の妥当性は、吸収スペ
クトルを実験結果と比較することで判断した。また、得られた
物理量を用いて、階層方程式を用いて励起エネルギー移動
(EET)ダイナミクスの解析を行った。その際、色素ごとに励起エ
ネルギーの揺らぎが異なることや、温度が与える影響について
着目した。さらに、同様の解析手法を用いて、紅色細菌に含ま
れる光捕集アンテナ LH2 に含まれる色素の励起エネルギーの
解析を進めた。 
 
(2) まず、時間依存密度汎関数を用いて、BChl a の励起状態の
ポテンシャルエネルギー面を解析した。次に、Surface hopping 法

 
図 1. FMO タンパクにおけ
る励起エネルギー移動の模
式図。各色素の円の大きさ
が励起エネルギーの揺らぎ
の大きさを示す。 



 

 

を用いて、BChl a の高励起状態からの第二励起 Qx 状態からの緩和過程を解析した。BChl a の Qx

状態は、BChl a 中央のマグネシウムに配位する配位子に大きく影響を与えることが実験的に知
られている。そこで配位子の影響に着目し、配位子がある場合とない場合で結果を比較した。 
 
４．研究成果 
(1) まず、FMO タンパクに含まれる 8 つの色素の励起エネルギーの解析を行った。MD シミュレ
ーションにより得られた 8 つの色素の励起エネルギーは実験結果とよく一致した。また、8 つの
色素のうち、励起エネルギーの大きな 3 つの色素は、残りの 5 つの色素と比較して励起エネルギ
ーの揺らぎも大きいことが明らかになった(図 1)。また、これまでのプログラムでは 1 度に 1 つ
の色素しか MMSIC 法を用いて解析できなかったため、同時に複数の色素を MMSIC 法で解析で
きるようにプログラムを改良した。この改良により、光捕集アンテナ内の全ての色素の励起エネ
ルギーや励起状態間のカップリングを同時に解析することが可能になった。 

 得られた物理量を用いて、常温(300 K)と低温(77 K)で吸収スペクトルを計算したところ、実験
結果と概ね一致した(図 2)。この結果は、計算で得られた色素の励起エネルギーや色素間の励起
子相互作用の大きさや揺らぎが適切に記述できていることを意味している。 

 また、階層方程式を用いて、
EET ダイナミクスの解析を行っ
た。色素の揺らぎを一定にした
場合と、色素ごとに MD ミュレ
ーションで得られた揺らぎを用
いた場合では、後者がエネルギ
ー移動は高速であることが明ら
かになった(図 3)。タンパク質が
それぞれの色素の揺らぎを制御
することで、効率的に光エネル
ギーを伝達していると考えられ
る。さらに、各色素の揺らぎを
パラメータとして変化させて励起エネルギー移動ダイナミ
クスの計算を行ったところ、低温ではよりエネルギー移動
が高速になるパラメータの組み合わせが存在したが、常温
ではシミュレーションで得られた揺らぎがほぼ最適であっ
た。この結果は、温度によって最適値が異なり、タンパク
質は生存する常温付近で揺らぎをより最適化していると考
えられる。 

 さらに、紅色細菌に含まれる光捕集アンテナ LH2 におけ
る励起エネルギー移動の解析を進めた。LH2 は B850 と
B800 と呼ばれる光学特性が異なる 2 つの環状の色素集合
体を持ち、効率的なエネルギー移動を達成している。
MMSIC 法を用いて、B850 と B800 の色素の高精度なポテ
ンシャル関数の作成に成功した。現在、各色素の励起エネ
ルギーや励起状態間のカップリングを計算や吸収スペクト
ルの解析を進めており、引き続き EET ダイナミクスの解析
も進める予定である。 
 

(2) まず、BChl a の励起状態のポテンシャルエネルギー面

を解析した。このような電子励起状態の超高速緩和過程に

は円錐交差が重要な役割を果たすことが多い。そこで、ま

ず、円錐交差を求めたが、それらのエネルギーは Qx 状態の

安定構造におけるエネルギーよりも大幅に大きかった。し

たがって、この緩和過程には円錐交差はあまり重要でない

ことが示唆された。また、非断熱 MD シミュレーションに

より Qx 状態からの緩和過程を解析したところ、配位子があ

る場合、緩和時間が大幅に減少し、実験結果と良い一致を

示した(図 4)。詳細な結果、これは配位子の分子軌道が色素

の HOMO−1 軌道と強く相互作用するため HOMO−1 から

LUMO への寄与が主な Qx 状態のエネルギーが下がり、結

果として Qy 状態と Qx 状態のエネルギー差が小さくなるこ

とが主な原因と明らかになった。 

 
図 2. 計算により得られた吸収スペクトル。 

 

図 3. 励起エネルギーダイナミ
クスの解析。 はエネルギー伝
達の度合いを表す。  

 
図 4. 配位子なし(w/o ligand)と
配位子あり(5-cod)での緩和ダイ
ナミクスの比較。  
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