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研究成果の概要（和文）：本研究では光合成水分解反応の触媒サイトである CaMn4O5 クラス

ターなどの生体内多核遷移金属錯体の電子構造の理論的解析法を提案しその有効性を検証した。

さらに、これらクラスターの電子構造に基づいて水分解反応機構などの化学反応性の解明、混

合原子価状態での電子移動現象などの機能発現の理論的解明を実行した。研究成果は種々の論

文、国際会議での講演などにより公表した。 
 
研究成果の概要（英文）：We have developed theoretical methods for elucidation of electronic 
and spin structures of multi-nuclear transition-metal complexes in biological systems such 
as CaM4O5 cluster in the oxygen-evolving complex (OEC) of photosystem II (PSII). The 
electronic and spin structures elucidated by theoretical calculations have been applied for 
investigation and prediction of chemical reactivity such as water oxidation mechanism at 
OEC of PSII and biological functions such as electron transfer. 
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１．研究開始当初の背景 
（１）第一周期遷移金属と強相関電子系 
 生体内の遷移金属酵素系の反応サイトに
はマンガン、鉄、コバルト、銅など第一周期
遷移金属元素（第四周期金属）イオンより構
成される多核遷移金属錯体が存在する場合
が多い。此れ等のイオンでは３d 電子が主要
な役割をするが、その特徴は電子間の反発効
果（この効果を電子相関という）が強い場合
が多く電子相関の効果を無視出来ないこと
である。特に、此れ等のイオンが高原子価に

なるとその酸素化合物（例えば高原子価オキ
ソ M=O 化合物）は酸素添加反応の触媒、あ
るいは水の分解触媒などの異常ともいえる
化学反応性を示すことが実験的に判明して
来ている。一方、理論化学の視点では此れ等
の遷移金属酸化物は強電子相関系であるが
ゆえに従来の弱電子相関系で有効であった
取り扱いが極めて困難になるという背景が
ある。例えば、此れ等の遷移金属化合物では
強電子相関に起因する局在電子（スピン）の
出現やそれに伴う磁性など閉殻電子系とは
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著しく異なる現象が現れ、従来の有機金属化
学の理論体系の守備範を凌駕する物質系で
ある。一方、研究代表者は過去４０年間量子
化学の立場からこれら強電子相関系の基礎
理論、反応性、物性論、機能発現に興味を持
ち理論的研究を続けてきた。本研究はこのよ
うな背景の基で実行されたものである。 
（２）強相関電子系の蛋白場による閉じ込め 
 上記理論的視点から観ると遷移金属酵素
系は強相関電子系が蛋白場に閉じ込められ
た(confinement)状態と考えることも可能で
ある。さらに光合成システム II(PSII)におけ
る水分解反応の触媒サイト(OEC)を例に考え
ると、強相関マンガン酸化物クラスター（モ
ット絶縁体と言われる場合もある）にカルシ
ウムイオンがドーピングされた構造、
CaMn4O5,のクラスターが形成されており、
物理的にはホール注入モット絶縁体と見な
すことも出来る。其の結果 Ca ドーピングに
よる混合原子価状態の形成効果は固い Mn-O
結合を柔らかくするなど化学結合の変換に
留まらず、ヤンーテラー効果の抑制などクラ
スター構造の変形にも重大な寄与をしてい
る可能性がある。このようにして得られた
Labile な結合状態は一般に不安定であるが、
蛋白場による閉じ込めがあれば比較的安定
な複合系の形成が可能であり、さらには酵素
系に見られるように蛋白場による電子状態
の動的制御の可能性も生まれると思われる。
研究代表者はこのような理論的作業仮説を
背景にして、今まで実験的報告がある種々の
遷移金属酵素系の反応、機能発現の起源をと
くに電子•スピン状態を基礎に統一的に考察
してみることを計画した。 
２．研究の目的 
 本研究は生体内多核遷移金属酵素系の反
応中心に存在する多核遷移金属クラスター
の電子•スピン状態の解明をまず第一の目的
とした。先ずこれら多核遷移金属錯体の基本
構成成分である二核錯体、M-X-M 系（M=Mn, 
Fe, etc;X=O, OH, etc）の電子•スピン状態の
解析をポスト DFT 計算を含む種々の方法で
行い DFT 法の信頼性を検討することを目的
とした。さらに、此れ等の遷移金属錯体は三
角系、あるいはキュバン型のクラスター構造
を持つ場合が多く、電子相関、スピン相関と
もに極めて重要である可能性が高いことが
予想される。例えば、光合成システム II(PSII)
で の 水 分 解 サ イ ト (OEC) に 存 在 す る
CaMn4O5 クラスターはキュバン型の Mn4
クラスターのなかの一つの Mn イオンが
Ca(II)により置換された CaMn3 の構造を有
する (Ca-doped Mn3 cubane cluster)ので
Mn イオン部分を考えれば三角形型 Mn クラ
スターMn3 が含まれている。一方、電子移動
反応で重要な Fe4S4 クラスターはキュバン
型構造を持つ。従って、本研究ではこれらの

特異なクラスター構造を持つ系の電子•スピ
ン状態の解明から始めて、その反応性や電子
移動などの機能発現の起源を量子力学の原
理に基づいて解明することを目的とした。さ
らに、此れ等のクラスターに配位する種々の
アミノ酸残基がその反応性や酸化還元電位
をどのように制御しているかを解明し、今後
の酵素反応解明への展望を拓くことを目的
とした。 
３．研究の方法 
 本研究では生体内多核遷移金属錯体の電
子•スピン状態の解明のため量子化学分野で
発展してきた種々の理論的解析法を適用し
た。まず始めに、研究代表者が過去３５年間
開発して来た Broken-symmetry (BS)法、共
鳴 BS(resonating BS (RBS))法、近似射影
(AP) BS 法を多核鉄イオウ錯体、多核マンガ
ン酸素錯体などに適用し、その電子•スピン
状態の解明への適用可能性と有効性を検討
することにした。さらに、此れ等のクラスタ
ーはその構造特異性に起因するスピンフラ
ストレーション現象を示す系であるので、二
次元、三次元のスピン揺らぎまでも許容する
一般化スピン軌道（General Spin Orbital 
(GSO)）密度汎関数法(DFT)をその電子•スピ
ン状態の解明に適用し、その有効性を検討し
た。研究代表者は此れ等の理論的計算により
得られた計算結果を化学反応性の解析、予測
などに展開するために、結合次数、ラジカル
指数、自然軌道(Natural Orbital; NO)解析、
など種々の化学結合指数を求める方法も開
発して来ているのでその有効性も検討した。
さらに、BS 解の NO(BNO)から出発する多配
置参照（MR）結合クラスター(CC)法による
高精度計算を行い、BS DFT 法の信頼性の検
討も実行した。 
 
４．研究成果 
（１）新規計算法の開発 
遷移金属錯体では分子軌道の近似縮重効果
が顕著であり、単一スレーター行列式で書け
ない電子状態が現れる場合が多い。このよう
な状況では通常の閉殻電子系で有効な単一
スレーター行列式を用いるスピン制限型の
DFT 法が破綻し、スピン分極型の DFT 法が必
要になる。現在では単一スレーター行列式の
近似（独立粒子モデル）の範囲内で静的電子
相関を扱う手法はBroken-Symmetry (BS)法と
総称されて広範に使用されている。一方、BS 
DFT 法のレベルでは扱えない場合もあるので、
研究代表者らは BS DFT 解の自然軌道解析を
行い得られた自然軌道(BS−NO(BNO))の占有
数から近似縮重軌道部分を特定し、その部分
空間では完全配置間相互作用(CAS CI)を行い、
残りの動的電子相関部分は DFT 法で扱う BNO 
CAS-DFT 法を開発した。さらに、BNO CAS-DFT
法を超えていく高精度計算方法として、動的



 

 

電子相関部分を結合クラスター(CC)法で取
り扱う BNO CAS-CC(MRCC とも言う)法を開発
した。これらの一連の方法論の開発により、
BS-DFT, BNO CAS-DFT(MR DFT), BNO CAS-CC 
(MR CC)と必要に応じて計算法の精度を向上
させていく道筋を開発した。さらに、化学結
合の特徴を表す種々の結合指数を此れ等の
方法で得られた自然軌道(NO)の占有数で表
現する方法論も開発した。本研究では上記の
方法論が強相関電子系の理論的取り扱いに
適用可能であることを種々の実例で検討し
た。以下のその例を示す。 
（２）BS DFT の適用性の検討 
分子状酸素は基底３重項分子であることか
らも理解されるように縮重軌道を有し、その
１重項励起状態は多配置参照型の取り扱い
が必要となる。そこで、１重項酸素分子のエ
チレンへの付加反応を例にとり、種々のハイ
ブリッド型BS DFT, 近似射影(AP) BS DFT, お
よび BNO CAS CC(MRCC)計算を実行し、活性化
エネルギーなどの比較検討を実行した。その
結果、BS DFT レベルの計算でもスピンの混ざ
りものを AP法で近似的にとり除いておけば、
汎関数の選択に依存性はあるが、MRCC の結果
や実験結果を再現出来ることが分かった。こ
のことは逆に適当な参照化合物系で MRCC 計
算を行い、その結果を再現可能な汎関数系を
選択し、関連する一連の大きい系では BS 
DFT(AP)計算を行なうという実用的な道筋が
あり得ることを示唆している。現在遷移金属
錯体系の実用 DFT 計算では Kohn-Sham 方程式
を採用し、汎関数も近似を含む以上このよう
な経験要素を含む計算手法も実用的価値を
持つと思われる。この結果を確かめるために、
オゾン分子のエチレンへの付加反応や、他の
幾つかの有機反応に関して同様の計算を実
行したが、結論は変わらなかった。 
 次に、強相関電子系の特徴は強い電子相関
のために局在電子が現れ、そのスピン間の有
効交換相互作用が磁化測定や磁気共鳴スペ
クトルで観測可能になることである。そこで、
種々のビラジカル系や銅二核錯体での実測
の有効交換積分（J 値で表現する）を検討す
るために、種々のハイブリッド型 BS DFT, 近
似射影(AP) BS DFT, および BNO CAS CC(MRCC)
計算を実行した。その結果、BNO CASCC-S 
(single)レベルで種々の BS 解の NO(BNO)が
CASSCF と同様に改良されてしまうので、BNO 
CASCC-SD(double)レベルの計算による J値は
大差が無いことが判明した。この結果は、
CASSCF による自然軌道の改良のプロセスを
経なくても、ハイブリッド BS DFT の NO(BNO)
から直接 BNO CASCC-SD を行なえば、使用し
た BS DFT の信頼性を検討出来ることを意味
する。遷移金属錯体の計算は現在では BS DFT
により簡便に実行できるので、その信頼性は
必要に応じて BNO CASCC-SD 計算で検証する

という道筋が明らかになった。 
（３）p−４５０の反応解析 
上記の方法論の有効性を検討するためにｐ−
４５０の水素引き抜き反応を考察した。ｐ−
４５０の活性サイトにある Fe(IV)=O 活性種
は酸素分子と等電子的であるので基底３重
項状態になる。さらに p−４５０酵素では
Fe(IV)=O への配位子であるポルフィリン分
子がカチンラジカル（２重項分子）なので全
体として 
４重項、および２重項状態が対応する基底配
置になる。一方、Fe(IV)=O は１重項励起状態
も持つので全体として励起２重項状態も得
られる。さらに、Fe(IV)=O からポルフィリン
(Por) カチンラジカルに電子移動した
Fe(V)=O•Por２重項状態も可能となる。この
ように、p−４５０系は幾つかの電子配置が近
似縮重してくる典型的な強相関電子系であ
ることが判明した。 
 近似縮重の効果は水素引き抜き反応の遷
移状態近傍ではさらに顕著であることが分
かった。とくに、幾つかの遷移状態構造のな
かで最も安定なものは基底２重項状態に起
因するものでなく、励起２重項状態 Fe(V)=O 
•Por に対応するものであることが新たに判
明した。この結果に基づいて Shaik などによ
り報告されている従来からの膨大な計算結
果を検討した結果、例外無く今回の結果と一
致していることが分かった。従って、従来か
らの軌道•スピン相関図をダイアバティク
(diabatic)近似レベルでは書きなおしてお
く必要があることが判明した。さらに、この
結果の意味することは深淵であり、生体系で
は人工 p −４５０系とは異なり、未だ
Fe(IV)=O•Por(+.)が観測されていないので、
Fe(III)-OOH の O-OH 解 裂 か ら 直 接
Fe(V)=O•Por をへて水素引き抜きに至る経路
も可能であることを示唆する。今後さらなる
解析が必要であることが分かった。 
（４）PSII の OEC における CaMn4O5 クラスタ
ーの構造と電子状態 
本研究の開始時点では光合成システム II 
(PSII) における酸素発生サイト(OEC)に存
在する水分解触媒 CaMn4O5クラスターの構造
の X 線結晶構造解析のレベルは 2.9A であり
その詳細な構造は不明と言える状況にあっ
た。ところが、本研究の半ばにさしかかった
2010年8月の北京での光合成に関する国際会
議で岡山大学の沈教授と大阪市立大学の神
谷教授のグループが1.9Aレベルの解像度のX
線結晶構造解析の実験結果を発表するに至
り事情が一変した。実際、沈•神谷らの結果
は今まで不明であった Mn-Mn, Ca-Mn, Mn-O, 
Ca-O の距離を明らかにしたのみならず、
CaMn4O5 クラスターの全体構造、それに配位
する水のネットワーク構造、水分解反応で生
じるプロトンの輸送経路など従来から不明



 

 

であった種々の疑問を解き明かす画期的成
果であった。次に問題となるのはこれらの新
規構造に立脚してその電子状態を解明し、そ
の成果を基に水分解反応機構を解明するこ
とである。研究代表者は上記課題を達成する
ため、早速沈•神谷らとの共同研究を始めた。 
 最初に問題となったのは CaMn4O5クラスタ
ーが Mn 原子を４個含み、Mn イオンは局所的
には高スピン状態であるので全体として８
個のスピン配置がありえることであった。さ
らに Mn 原子の価数が Kok サイクルと言われ
る水分解サイクルで順次変動していくので
必要な混合原子価状態を考慮する必要があ
った。この結果、CaMn4O5 クラスターでは総
計で１２８個の BS DFT 解が存在するのでま
ずそれらの全ての解を UB3LYP 法で求めた。
次に、此れ等の BS DFT 解は全体として高ス
ピン状態にある場合を除きスピンの混ざり
ものを含むので研究代表者らが開発した近
似射影法(AP)法を４核錯体系に展開するこ
とが必要であった。また、AP UB3LYP 法で得
られたエネルギーレベルが実験の傾向を再
現出来ない場合には使用する汎関数を HF 成
分を２０％以上含む強相関電子系に適する
ものに変更する必要があった。 
 1.9Aレベルの解像度のX線結晶構造解析で
は酸素の位置は特定可能であるが、残念なが
ら水素原子の位置が特定不可能であるので
実際にはそこに酸素ジアニオン、ヒドロキシ
アニオン、水が存在するのかについては同定
不可能である。一方、理論計算ではエネルギ
ー勾配法を用いて構造最適化が可能なので
これらの３つの可能な構造を仮定して構造
最適化を行い、X 線結晶構造解析の結果と比
較検討することにより配位子の状態を推定
することが可能である。特に、沈•神谷らの
結果によると CaMn4O5 クラスターの Mn1 
-X-Mn4 の部分で Mn1-X, Mn4-X の距離が 2.6, 
2.5 (A)であり、Xが酸素ジアニオンと仮定す
ると従来知られている結合距離よりかなり
長くなっている。そこで、X を酸素ジアニオ
ンおよびヒドロキシアニオンに仮定した計
算を行ったところ、ヒドロキシアニオンと仮
定した方が実験と良く一致した。このように、
理論計算に基づく構造最適化も信頼出来る X
線結晶構造解析の結果から出発すると最終
的に妥当な水素原子を含む構造が得られる
ことが判明した。 
 以上の結果を踏まえて水分解反応機構の
解明を目指した計算を行っているがその全
容を解明するには今後数年が必要と思われ
る。 
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