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研究成果の概要（和文）：フーリエ変換赤外分光法（FTIR）などの分光学的手法と量子化学計算を用いて、植物および
シアノバクテリアにおいて水分解・酸素発生反応を担う光化学系Ⅱ蛋白質の電子移動反応の制御機構を調べた。その結
果、キノン電子受容体、非ヘム鉄、チロシンYZ、YDなどの各電子伝達成分の電子・プロトン移動反応は周辺蛋白質との
直接的な相互作用および蛋白質内のプロトン移動経路、さらに電子伝達成分間の長距離相互作用によって制御されるこ
とが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：The molecular mechanism of regulation of electron transfer reactions in 
photosystem II (PSII) protein complexes, which perform photosynthetic water oxidation in plants and 
cyanobacteria, was investigated using spectroscopic method such as Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR) and quantum chemical calculations. From the obtained results, it was shown that 
electron-proton transfer reactions of cofactors in PSII, such as quinone electron acceptors, non-heme 
iron, and redox-active tyrosines YZ and YD, are regulated by immediate molecular interactions with 
surrounding proteins, proton transfer pathways, and long-range interactions between cofactors.

研究分野：光合成の生物物理学

キーワード： 電子移動　光合成　光化学系II　赤外分光法　量子化学計算　酸化還元電位　水分解　プロトン移動
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１．研究開始当初の背景 
 光合成は、生命が 40 億年の進化の過程に
よって獲得した極めて高性能な生体光エネ
ルギー変換システムである。それは、生態系
の１次エネルギー、及び呼吸に必要な酸素の
供給源として地球上の生命の生存を支えて
いる。また炭素循環を通して地球環境を維持
する役割を担っている。光合成の基本的な原
理は、光エネルギーによる電気分解であり、
水から電子を引き抜き、その電子によって二
酸化炭素を還元して、化学エネルギーとして
の糖を合成する。こうした光合成における電
子移動過程は、100%に近い極めて高い量子効
率で行われている。それは、光合成蛋白質に
結合した各電子伝達成分の絶妙な空間配置
（位置及び配向）と精密なエネルギー制御に
よって実現する。一方、光強度や温度変化な
どの環境変化に応じて、電子伝達成分の酸化
還元電位を変化させ、電荷再結合を促して、
過剰な光反応による蛋白質の損傷を抑える
しくみも存在する。最近の高分解能Ｘ線結晶
構造によって、光合成蛋白質における電子伝
達成分の位置および構造がほぼ明らかとな
った。しかし、各成分の酸化還元電位を決定
する要因や、環境変化に応じた電子移動反応
の制御機構については未だほとんど解明さ
れていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、こうした光合成反応における電
子移動反応の制御メカニズムを原子・分子レ
ベルで明らかにすることを目的とする。その
ため、光合成電子伝達鎖の酸化側末端に位置
し、光エネルギーによる水分解によって水か
ら電子を獲得する機能を持つ光化学系Ⅱ蛋
白質に注目して研究を行った。光化学系Ⅱは、
環境変化に応答する様々な制御機構を持ち、
光合成全体の活性をコントロールする重要
な蛋白質である。赤外分光などの分光学的手
法と量子化学計算を用い、(1)各電子伝達成
分の酸化還元電位の決定要因、および (2)環
境変化による酸化還元電位および電子移動
反応の制御のしくみ、の解明を目指して研究
を行った。 
 
３．研究の方法 
 光化学系Ⅱ膜標品または光化学系Ⅱ蛋白
質複合体は、ホウレンソウおよびシアノバク
テリアから調製した。定常光またはパルスレ
ーザーからの閃光を用いて、光化学系Ⅱの各
電子伝達成分（マンガンクラスター、チロシ
ン YZ、YD、キノン電子受容体 QA,QB、非ヘム鉄、
フェオフィチン電子受容体、など）の光反応
の際の光誘起フーリエ変換赤外（FTIR）差ス
ペクトルを測定した。また、FTIR 差スペクト
ル法と電気化学セルと組み合わせた FTIR 分
光電気化学計測によって、電子伝達成分の酸
化還元電位を求め、赤外バンドの振動数から
得られる分子相互作用と酸化還元電位との
関係を調べた。さらに、密度汎関数法（DFT）

や、広い範囲での蛋白質領域を取り込んだ量
子力学/分子力学法（QM/MM）による量子化学
計算を行い、基準振動解析による観測赤外バ
ンドの帰属、およびエネルギーと分子相互作
用の関係についての理論的考察を行った。さ
らに、水分解マンガンクラスターを除去した
光化学系Ⅱ試料を用いて、マンガンクラスタ
ーの有無がキノン電子受容体および非ヘム
鉄の構造・電位に与える効果を検出し、光化
学系Ⅱにおける長距離相互作用と電位制御
の分子メカニズムを調べた。 
 
４．研究成果 
(1) キノン電子受容体 QA,QBの電子移動反応
の制御機構 
① キノン電子受容体の酸化還元電位決定
要因 
 キノン電子受容体 QAおよび QBを構成する
プラストキノン（PQ）の様々な水素結合複合
体モデルについて DFT 計算を行い、水素結合
数と酸化還元電位（Em）との相関を調べた。
その結果、PQ の C=O 基への水素結合数と Em
には線形関係があり、１水素結合あたり
100-200 mV の Em上昇があることが示された。
また、DFT 計算による振動解析と QA、QBの光
誘起 FTIR 差スペクトルから、QAは対称的な２
つの水素結合を持つのに対し、QBは非対称的
な３つの水素結合を持つことが明らかとな
った（図１）。このことから、この水素結合
数の違いが QAおよび QBの Emの違いの主原因
であることが示された。 

② 末端キノン電子受容体 QBの酸化還元電位
の計測および Mn クラスター除去の効果 
 光化学系Ⅱにおける末端キノン電子受容体
QBの酸化還元電位を、光誘起 FTIR 差スペクト
ル法と分光電気化学計測を用いて初めて測
定し、およそ+90 mV と見積もった（図２）。
さらに、水分解マンガンクラスターを除去し
た試料について、QBの酸化還元電位を測定し、
未処理試料の値と比較した。その結果、マン
ガンクラスター除去によって QAの電位は 150 
mV 程上昇するのに対し、QBの電子はほとんど
変化せず、それらの電位ギャップが小さくな
ることが示された。この電位ギャップの減少
は、QA

-と P680+間の直接的な電荷再結合が促
す。これが、マンガンクラスター不活性化の
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際の光化学系Ⅱの光保護機構の分子メカニ
ズムであることが明らかとなった。 
 

(2)非ヘム鉄の酸化還元電位制御 
 FTIR 電気化学計測によって、QAと QBを架橋
する非ヘム鉄の酸化還元電位を見積り、Mn ク
ラスター除去の効果を調べた。その結果、Mn
クラスター除去により、非ヘム鉄の近傍に存
在するアミノ酸残基への構造変化と+18 mVの
酸化還元電位の変動が認められた（図３）。
この結果によって、光化学系Ⅱにおける酸化
側と還元側の間の長距離相互作用による電
子移動制御機構の存在が明確に示された。 
 

(3)異なるクロロフィル種を持つシアノバク
テリアにおける電子移動制御  
 近赤外光を吸収するクロロフィルｄを持
つシアノバクテリア Acaryochloris marina
におけるフェオフィチンおよび第一キノン
電子受容体の分子相互作用を、FTIR 法を用い
て調べた。その結果、これらの電子受容体は
クロロフィルaを持つ通常のシアノバクテリ
アとは異なる水素結合相互作用を持つこと
が示された。A. marina は、この相互作用変
化によって酸化還元電位を上昇させ、通常よ
りも小さなエネルギーで光合成を行うこと
を可能にしていることが明らかとなった。 
 

(4) チロシン YZ、YDの相互作用とプロトン共
役電子移動反応 
 光化学系Ⅱにおいて対称的に位置するチ
ロシン YZとチロシン YDは、いずれもクロロフ
ィル P680 への電子供与体として働くが、YZ
の電子移動反応は YD のそれに比べて著しく
速く、YZのみが水分解系への直接的な電子受
容体として機能する。そこで、これらのチロ
シンの反応性の違いの原因を解明するため、
FTIR 法を用いて、YZおよび YDの光酸化の際の
プロトン放出反応を調べた。その結果、YZの
光酸化の際の FTIR 差スペクトルには、プロ
トン化したヒスチジンカチオンの NH 伸縮振
動が観測され、YZは酸化によって隣接するヒ
スチジン残基にプロトンを受け渡して中性
ラジカルとなることが示された（図４B）。一
方、Mes 緩衝剤の赤外バンドを用いたプロト
ン検出実験から、YDは光酸化によってプロト
ンを蛋白質外へ放出することが明らかとな
った（図４A）。このプロトン移動距離の顕著

な違いが YZ、YDの反応速度の大きな違いを生
じ、水分解反応の高い量子効率を実現させて
いることが示された。また、QM/MM 法による
YZ近傍の水素結合構造の計算から、YZの光酸
化によって近傍の水分子が移動し、水素結合
ネットワークの再構築が起こることが示さ
れた。この結果から、水分解反応における YZ
を経由する新規なプロトン移動機構を提唱
した（図５）。 
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図４．PSII におけるチロシン YD(A)および YZ(B)
のプロトン共役電子移動反応 
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(5) Mn クラスターにおけるプロトン・電子移
動反応 
 FTIR 法を用いて、水分解 Mn クラスターの
近傍に存在する水分子ネットワークの OH 振
動バンドを観測し、QM/MM 法による基準振動
解析により、それらのバンドを帰属した。そ
の結果、2800 cm-1付近の幅の広いバンドが、
強い水素結合を持つ水分子および複数の水
分子に非局在化した OH 伸縮振動に由来する
ことが明らかとなった（図６）。Mn クラスタ
ー中の Ca を除去することによりこのバンド
が消失することから、これらの水分子の振動
が、Ca除去によって阻害される S2-S3中間状
態遷移におけるプロトン放出および基質水
分子の取り込みに重要な役割を果たすこと
が示唆された。 
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