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研究成果の概要（和文）：2011年に光合成光化学系IIの水酸化反応中心の構造が発表され、我々はその構造を用いた電
子構造計算を行い、あらゆる可能な酸化状態に対するあらゆる可能なスピン状態を全て吟味し、論文発表を行った。我
々の知る限り、世界的に光化学系IIのMnクラスターの初めての論文である。引き続き我々は自然軌道解析や構造変化を
追い、水分子を分解する反応機構の提案をいくつか行った。一方で理論と計算の矛盾する部分もあったので、Mn錯体の
オリジナルテストセットを構築し、その磁性の記述の汎関数依存性の吟味を行った。又、Mnクラスターのノンコリニア
磁性を吟味し、スピン密度の線形応答関数に基づくQM/MMガイドラインを提案した。

研究成果の概要（英文）：In 2011, the structure of the the water oxydation reaction center of photosystem I
I is presented. We performed calculations with using their X-ray structure and  published the results of e
lectronic ans spin structures of their structure, in which we examined all possible oxidation states with 
all possible spin structures.  To our knowledge, this is the first paper on computational results of the M
n clusters of photosystem II.  Subsequently, we examined natural orbitals and geometry changes to propose 
the possible reaction mechanisms to oxidize the water molecules.  On the other side, because there is slig
ht contradiction between calculational results and experimental results, we examined functional dependency
 of the description of magnetism of Mn complexes with constructing original test sets of Mn complexes.  We
 also examined noncollinear magnetism of Mn clusters and proposed a QM/MM boundary guideline based on line
ar response function of spin density.
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１．研究開始当初の背景 
 本研究の提案時には既に量子古典ハイブ
リッド(QM/MM)法という方法の確立により、
生体系の反応のシミュレーションが盛んに
行われていたが、磁性を持つ遷移金属イオン
を含む生体酵素活性中心は、QM/MM法のシ
ミュレーションで困難な対象とされていた。
特に、水分解を触媒する光合成の光化学系 II
の活性中心は高酸化状態のMnイオン 4個を
含み、これが水を酸化し分解する要因とされ
てきたが、その詳細は不明であった。だが、
低解像度の X 線回折実験や、ESR から磁性
を持つ酸化状態と非磁性の状態をともに経
由する事から、反強磁性状態が安定だと推測
されてきていた。さらに実に 5段階にわたる
酸化状態の変化とともに、おそらく触媒自体
の酸化状態および構造も変化する事も推測
されてきていた。このような強相関系たる生
体酵素中心の構造—磁性をシミュレートでき
るアプローチの確立が重要視される状況で
あった。 
２．研究の目的 
 そこで我々は、磁性を持つ遷移金属を多数
含む生体活性中心を扱うための、QM/MM法
の確立を目的とし、特に、光合成光化学系 II
の水分解触媒のマンガンクラスター等を含
む複雑な電子状態・磁性状態を有する系をタ
ーゲットとし、(i) どのような構造を有する
場合にも有効な磁気的相互作用の評価の確
立、(ii) QM 法および QM/MM 法の確立を
目的とし、研究を開始した。ただ、研究開始
直後の 2011 年、神谷・沈らのグループによ
り、上記 PS IIの構造の S1状態の詳細が発
表され、その理論計算に関しても、世界的な
一大競争に発展した。そこで我々も、理論開
発を進めつつ、しかしながらエフォートの多
くを応用計算に裂く事になった。 
３．研究の方法 
 上記通り、研究開始時に PS II の構造が論
文発表され、世界的な理論計算の競争が激化
したので、まず彼らの X線構造を起点に我々
も計算を開始した。電子状態およびスピン状
態に関しては、B3LYP に代表される Hybrid 
DFT 法を主として採用していたが、PS II の
磁性状態の実験との齟齬が生じたため、急遽、
様々な酸化数を有する磁性を持つマンガン
錯体 15〜16 個からなるテストセットを構築
し、汎関数のベンチマーク計算を行い、B3LYP
の適用範囲の確認、その他の汎関数の有効性
などを調べた。また、同時に研究主題であっ
た、スピンフラストレーション系の取り扱い
や磁性を有する系のQM/MMアプローチの確立
も同時進行して行った。 
４．研究成果 
 まず、特筆すべきは、光合成光化学系 PS II
の反応中心の理論計算を、世界に先駆け実施
し発表できた点である。無論、その計算だけ
で反応中心の電子構造、スピン構造、反応性
の全てが解明できたわけではないが、可能な
酸化状態およびスピン状態を一通り計算を

行う事で survey する事で、この系が擬縮重
特性をもった labile な電子・スピン構造を
明らかにした。沈・神谷らの X線構造は、そ
れまで謎につつまれていた光合成の水分解
触媒 Mn クラスターの構造を明らかにした歴
史的とも言える研究成果であり、しかも水を
水素源にした反応の参照系である PS II の反
応触媒を明らかにしたという意味でも意義
深い研究であるので、実際に Science 誌は彼
らの研究を 2011 年の 10大研究の１つに選ん
でいる。我が国の明らかにした PS II の反応
中心の世界初の理論計算も日本のグループ
によって行えた事も意義があると考える。し
かし同時に、いくつかの酸化状態に関しては、
実験との齟齬が生じており、(i) プロトン化
様式、(ii)構造—スピン相関、(iii)理論に用
いている汎関数の吟味、などの課題も生じた。 
 さらに同時に、種々の酸化状態・プロトン
状態に対し、自然軌道(UNO)解析や構造最適
化を行う事で、Mn クラスターの水分解反応機
構に関する考察も行っている。例えば、UNO
の HOMO および LUMO によって、水分解の可能
な求核反応および求電子反応の起こりうる
サイトの絞り込みや、プロトン化による構造
変化に伴う反応性や電子状態およびスピン
状態への影響の研究である。実験的に暗所安
定な S1 状態を除いては明白な構造が不明で
あるので、議論は決定的ではないが、下記論
文中に反応機構に関するいくつもの仮説を
提案している。一方、理論計算の信頼性の吟
味、すなわち汎関数による計算結果の依存性
についても同時に検証をしている。具体的に
は、15〜16 個の分子内磁性を有する Mn 錯体
をテストセットとし、現在汎用的に用いられ
ている Hybrid DFT を 16 種吟味し、B3LYP で
は弱強磁性・弱反強磁性の記述に難があるも
のの他の場合は酸化数変化や構造変化にも
十分に対応できる汎関数である事、さらに誤
差を比べると汎用汎関数では LC-ωPBE が最
も磁性の記述に優れている事を明らかにし
た。プロトン化については人工カタラーゼで
ある[Mn(IV)2(μ-O)2(salpn)2]が、その架橋酸素
が 2段階とプロトン化される過程でカタラー
ゼ活性を失い、同時に構造および磁性が変化
するという系であったので、これを例証した。
結果、いくつかの汎関数候補の中、B3LYP, 
LC-ωPBE ではプロトン化にともなう構造
(Mn-Mn間距離)および反強磁性相互作用の減
少を良く再現する事が分かった。 
 また、同時に一般化スピン軌道 DFTを用い
て、Mn クラスターのノンコリニア磁性と構
造の相関を(1)クラスターの最安定構造をフ
ァインマン静電定理に従い Highest spin 状態
で得る,(2)その構造で最安定な磁性状態を決
定し、スピン相関関数を吟味する事で解析し
た。QM/MMの境界問題に関しては、磁性を
有するミオグロビンを例にし、仮想磁場に対
するスピン構造（ρs）の揺らぎδρs(r)/δv(r’)
を計算し、ミオグロビンの鉄イオンに与えた
揺動はポルフィリン環に伝播するが、ポルフ



ィリン環とσ結合している原子には伝播し
ない事を明らかにした。これはポルフィリン
環が中心鉄イオンに対する揺動の緩衝領域
として分子の構造や特性を保持している、と
いう暗黙裏に知られている生物無機化学的
事実に対し数値的な状況証拠を与える結果
である。 
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