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研究成果の概要（和文）：本研究では、量子化学計算と分子動力学シミュレーションを効率良く結びつける手法
を開発し、光捕集アンテナの高効率な光エネルギー伝達機能におけるタンパク質の構造および揺らぎの役割を解
明することを目的とする。これまで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解析可能な手
法を開発し、光捕集アンテナFMOタンパク中の7つの色素の励起エネルギーの大きさと揺らぎを、世界で初めて定
量的に再現することに成功した。また、色素間の励起子相互作用の大きさと揺らぎを解析可能な手法の開発も行
った。

研究成果の概要（英文）：Our purpose is to investigate the roles of protein structures and 
fluctuations on the efficient light-energy transfer in light-harvesting antennas by developing 
efficient methods combining quantum chemical method and molecular dynamics simulation. We developed 
a method for analyzing excitation energies and their fluctuations of pigments in the 
light-harvesting antennas. By using the method, we succeeded in reproducing excitation energies and 
their fluctuations of seven pigments in the light-harvesting FMO protein. We also developed a method
 for analyzing exciton couplings and their fluctuations between pigments.

研究分野： 理論化学
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１．研究開始当初の背景 

光合成細菌や緑色植物では、光捕集アンテ
ナと呼ばれる生体分子で太陽から吸収した
光エネルギーを励起エネルギー移動(EET)に
より高速・高効率に活性中心に伝達すること
が知られている。EET の反応速度は、光捕集
アンテナ中の色素の励起エネルギーの揺ら
ぎが小さ過ぎても大き過ぎても低下するが、
光捕集アンテナでは EETの反応速度が最大に
なるように色素の励起エネルギーの揺らぎ
が最適化されている。しかし、生体分子の微
細な構造や揺らぎがどのように高速・高効率
な EETを制御しているか全く明らかになって
いない。 

このような EET反応のダイナミクスの理論
的取り扱いには、Frenkel 励起子ハミルトニ
アンがよく用いられる。多くのモデル研究で
は、このハミルトニアンに含まれる励起エネ
ルギーや励起子相互作用などのパラメータ
は、実験スペクトルを再現するように決めら
れている。そのため、そのパラメータの起源
について物理的・分子論的根拠を持たせるこ
とは難しく、生体分子の構造や揺らぎの EET
への影響など高効率な EETの分子論的機構を
解明することは不可能である。そこで本研究
では、生体分子の構造から出発し、シミュレ
ーションから物理量を得ることで、生体分子
がどのように高速かつ高効率な EETを達成し
ているか分子レベルで明らかにする。 
 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、量子化学計算と分子動力
学(MD)シミュレーションを効率よく結び付
ける独自の手法を開発し、光捕集アンテナと
呼ばれる生体分子の構造や揺らぎが EETダイ
ナミクスにどのような影響を及ぼしている
か解析し、高速・高効率な EETの分子論的機
構を明らかにすることである。 
 

３．研究の方法 

生体分子の EETダイナミクスを分子レベル
で解明するには、MD シミュレーションの各ス
テップで、Frenkel 励起子ハミルトニアンに
おける励起エネルギー並びに励起子相互作
用をそれぞれの色素と色素のペアについて
計算する必要がある。しかし、これらの物理
量を各ステップで高精度な量子化学計算手
法で計算することは、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、計算コストの観点から事実上不可能であ
る。そこで本研究では、高精度な量子化学計
算手法と MD シミュレーションを低コストで
結びつける 2つの手法を開発する。 
 
４．研究成果 

 まず、色素の励起エネルギーを高精度・低

コストに計算可能な手法(MMSIC 法)を開発し
た。MMSIC 法では、分子力場と修正 Shepard
内挿法を組み合わせることで、色素の基底状
態と励起状態を表すポテンシャル関数を高
精度・低コストに生成する。修正 Shepard 内
挿法を色素の構造だけでなく、色素にかかる
静電ポテンシャルにも適用することで、周囲
の生体分子の揺らぎの影響も取り込む。
MMSIC 法により必要な量子化学計算の計算コ
ストを大幅に削減し、様々な構造で励起エネ
ルギーを効率的に計算可能となる。 

 この MMSIC法を用いて、光捕集アンテナの
1 つである Fenna-Matthews-Olson(FMO)タン
パク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を解析した。な
お、FMO タンパク中では、色素の励起エネル
ギーが密集して揺らいでいるため、量子化学
計算手法の精度が重要となる。そこで、我々
が開発した様々な溶媒中における色素の吸
収エネルギーや再配向エネルギーを適切に
記述可能な量子化学計算手法を用いた。 

 まず、Prosthecochloris aestuarii 由来の
FMO タンパク中の 7 つの色素の励起エネルギ
ーの大きさと揺らぎを MD シミュレーション
により解析した。各色素の励起エネルギーの
大きさは、実験スペクトルから予測されるも
のとほぼ定量的に一致した(図 1)。また、励
起エネルギーの揺らぎを表す Spectral 
Density は、7 つの色素のうち 1 つだけが実
験的に測定されているが、我々の計算により
よく再現された。このように、分子シミュレ
ーションにより光捕集アンテナ中の色素の
励起エネルギーの大きさや揺らぎを定量的 

 
図 1：FMO タンパク中と各色素の励起エネル
ギーの大きさ(上)と揺らぎ(下)。我々の開発
した手法によりほぼ定量的に実験を再現し
ている。 



に再現したのは本研究が初めてである。また、
7 つの色素のうち、励起エネルギーが大きい
2 つの色素の揺らぎが他の 5 つと大きく異な
ることを明らかにした。さらに、得られた結
果を解析し、励起エネルギーの大きさや揺ら
ぎを決める要因が色素によって異なり，色素
の構造の歪みや水素結合などの周囲のタン
パク質の環境の違いによることも明らかに
した。これらの結果は生体分子系における励
起エネルギー移動ダイナミクスに大きな影
響を与えるものであり、この研究で初めて明
らかになったものである。 

 次に、Chlorobium tepidum 由来の FMO タン
パク中の色素の励起エネルギーの大きさと
揺らぎを解析した。この 2種類の FMOタンパ
クは、互いに 77%の類似性を持ち、色素周囲
の残基も全て同じだが、低温での吸収スペク
トルが大きく異なることが実験的に知られ
ている。このことから FMOタンパク中の色素
の励起エネルギーが異なることが示唆され
ているが、その分子論的起源についてはよく
分かっていない。我々の解析の結果、僅かな
残基の違いが色素の構造や電子状態に影響
を与え、色素の励起エネルギーに大きな影響
を与えることを明らかにした。 

 さらに、色素間の励起子相互作用の大きさ
と揺らぎを高精度・低コストで計算可能な手
法(TrCRK 法)を開発した。励起子相互作用は、
基底状態と励起状態の波動関数から得られ
る遷移密度の間の相互作用として表せるが、
その計算には莫大な計算コストを必要とす
る。そこで、非局在化した遷移密度を TrESP
法により原子上に局在化した「遷移電荷」の
和として近似し、さらに CRK 法のアイディア
を加えて、色素の構造や色素にかかる静電ポ
テンシャルの変化に対して 1次の応答で揺ら
ぐ遷移電荷を求める TrCRK法を開発した。 

 しかし、テスト計算の結果、共役系におい
て、構造に対する 1 次の応答では、遷移双極
子モーメントの揺らぎを充分に評価できな
いことが明らかになった。これは、1 次の応
答では、2 つの二重結合が同時に伸縮する際
などの構造変化の影響を取り込めないから
である。そこで、TrCRK 法を改良し、構造に
対して 2次の応答の効果まで取り込む TrCRK2
法を開発した。 

 この手法をテスト計算として、3 つ二重結
合を持つ共役系のペンタ-2,4-ジエンイミニ
ウムイオンに適用したところ、MD シミュレー
ション中の各構造における遷移双極子モー
メントを非常に高精度に再現した。また、従
来の TrESP 法では、遷移双極子モーメントの
揺らぎを大幅に過小評価することも明らか
になった。現在、この TrCRK2 法を FMO タン
パクに適用し、色素間の励起子相互作用の大
きさと揺らぎの解析を進めているところで
ある。 
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