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研究成果の概要（和文）：光合成アンテナ系（LH2）に存在するバクテリオクロロフィル色素の会合体（B850と
B800）の励起状態を研究した。電子カップリング計算に基づくダイマーエキシトンモデルを開発し、これを用い
ることで、実験で観測される吸収スペクトルの赤方シフトを正確に再現することに成功した。さらに、色素構造
の歪み、タンパク質の静電効果、電子カップリング、電荷移動（CT）の4つの観点からスペクトルシフトに対す
る寄与を系統的に解析した。その結果、B800のスペクトルシフトは主にタンパク質の静電効果によるものである
一方、B850では色素間の電子カップリングとCT効果によるものであることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：We investigated the excited states of bacteriochlorophyll aggregates, B850 
and B800, in the photosynthetic antenna system called LH2. To accurately understand the observed 
redshifts in the absorption spectra, we developed a dimer exciton model based on electronic coupling
 calculations. This model successfully reproduced the experimental results. Furthermore, we 
conducted a systematic analysis to determine the contributions to the spectral shift from four 
perspectives: distortion in bacteriochlorophyll structure, protein electrostatic effect, electronic 
coupling, and charge transfer (CT). Our findings revealed that the spectral redshift in B800 
primarily arises from the protein electrostatic effect, whereas, in B850, it is influenced by both 
the electronic coupling and CT effects between the bacteriochlorophylls.

研究分野：物理化学

キーワード： 量子化学　理論化学　エキシトン　励起状態　電子状態　励起エネルギー移動　光合成　電子カップリ
ング

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電子カップリング計算に基づく吸収スペクトル計算法を開発し、この手法を用いてLH2の励起状態の解析を行っ
た。本解析により、LH2の吸収スペクトルが電子カップリングやCTの効果によって大きく赤方シフトすることが
定量的に明らかになった。先行研究でもこれらの効果の重要性が示唆されていたが、スペクトルシフト全体に対
する各効果の寄与を定量的に議論したものは本研究が初めてである。同様の解析は他の系にも適用可能であり、
今後さらなる発展が期待される。また、本研究ではタンパク質中の色素によるスペクトルチューニングの多様性
を示すことにも成功した。ここで得られた知見は様々な分子系の光物性解析に活用される可能性がある。

※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 
励起エネルギー移動（EET）は、分子ペアや分子集合体内で起こる現象であり、光合成などの
生体内光反応において重要な役割を果たしている。光合成系では、ポルフィリンやカロテノイド
の類似体によって光を集めるアンテナが構成されているが、その EET機構は未解明な部分が多
く残されている。光合成 EET機構の理解は、高効率な太陽電池の開発にも役立つと考えられて
いる。EETに関する理論研究は古くから行われており、1948年のフェルスター理論の提案以降、
数多くの研究が進められてきた。しかしながら、これまでの研究の多くは、フェルスター理論が
適用可能な系に限定されていた。フェルスター理論では、EET 速度定数の計算に必要となる電
子カップリング（ドナー・アクセプター分子間の光励起や脱励起に関わる電子的相互作用）を求
める際に、双極子・双極子（DD）近似が用いられる。しかし、DD 近似は分子サイズよりもド
ナーとアクセプターとの間の距離が大きい場合にしか適用できず、分子間距離が近い系には対
応できない。この問題は色素間の距離が近い光合成アンテナ系（LH2）にも当てはまると考えら
れるが、現在でも LH2の電子カップリング計算には DD近似が使用されている。電子カップリ
ング計算の精度は EET 速度定数に直接影響を与えるため、DD 近似を超える計算法が EET の
理論研究には必要不可欠である。このような問題を解決するため、私は TDFI法と TrESP-CDQ
法という 2つの計算法を考案した。TDFI法では、ドナーとアクセプター分子の遷移密度を利用
し、TrESP-CDQ法では、各原子の遷移電荷、遷移双極子、および遷移四極子を使用して電子カ
ップリングを求める。これにより、DD 近似が適用できない系に対しても、TDFI 法と TrESP-
CDQ法は高い精度で電子カップリングを計算することが可能となり、EET研究の範囲を大幅に
拡大した。 
 
２．研究の目的 
これまでに私が開発してきた電子カップリングの計算手法を更に発展させること、そして開
発した計算手法により光合成の集光アンテナに関する EET機構を明らかにすること、を本研究
の目的とした。 
 
(1) 電子カップリング計算法を用いた大規模励起状態計算と励起状態の解析法の開発 
これまでに私の開発した電子カップリング計算法とエキシトン理論を組み合わせた励起状態
計算法の開発を目指した。さらに得られた励起状態に対するエネルギー分割解析法の開発を目
指した。 

 
(2) 光合成アンテナ系（LH2）の励起状態の解析 
今回新たに開発した励起状態計算法を光合成の集光アンテナの一種である LH2 へ適用するこ
とで、EETの分子機構の解明を目指した。また、新たに開発したエネルギー分割解析法の適用に
より、LH2の励起状態に潜む物理化学的な特徴を解明することを目指した。 
 
３．研究の方法 
本研究では、電子カップリング計算を用いた吸収スペクトル計算法や励起状態解析法の開発、
およびそれらの手法の適用による LH2の励起状態の解析を試みた。 
 
(1) LH2に対して細胞膜環境下における分子動力学（MD）計算を実施し、そこから得られた構造
に対して QM（量子力学）/MM（分子力学）法を用いた構造最適化計算を実施した。LH2には 27
個のバクテリオクロロフィル色素が含まれるが、これらの色素を同時に最適化することは計算
コスト上、非常に困難である。そこで、１つの色素のみを QM領域として取り扱う構造最適化計
算（その他の原子はMM領域）を 27個それぞれの色素に対して実施することで、LH2全体の最
適化構造を構築した。 
 
(2) 電子カップリング計算を用いて系全体のハミルトニアン行列を構築し、そこから系全体の吸
収スペクトルを求めることを試みた。また、バクテリオクロロフィル色素 2量体を一つのフラグ
メントとして取り扱う特殊なエキシトン計算（ダイマーエキシトンモデル）も試みた。 
 
(3) 上記で開発した手法を LH2 に適用することで、LH2 中に存在する B800 と B850（多数のバ
クテリオクロロフィル色素から構成される環状会合体）における特殊な吸収スペクトルの再現
を試みた。また、これらの吸収スペクトルに対するエネルギー分割解析を行うことで、B800 と
B850におけるスペクトルチューニングの物理化学的起源の解明を試みた。 
 
４．研究成果 
(1) 光合成アンテナ LH2のスペクトルチューニング機構の解明 

LH2内のバクテリオクロロフィル会合体（B850と B800）の励起状態を、我々が独自に開発し



たダイマーエキシトンモデルの使用により理論
的に解析した。分子の二量体を一つのフラグメ
ントと捉えるダイマーエキシトンモデルは、バ
クテリオクロロフィルの凝集に起因する B800
と B850 の実験吸収スペクトルの赤方シフトを
正確に再現することが示された。さらに我々は
４つの観点（バクテリオクロロフィルの構造的
な歪み、タンパク質の静電効果、電子カップリン
グ効果、電荷移動（CT）効果）からスペクトル
シフトのエネルギーを定量的に分割し、スペク
トルの系統的な解析を行った（図１）。その結果、
B800のスペクトルシフトは主にタンパク質環境
からの静電的相互作用に起因し、一方、B850の
スペクトルシフトはバクテリオクロロフィル間
の電子カップリングに起因することが明らかと
なった。また、B850の赤方シフトには、バクテ
リオクロロフィル間の CT 効果も重要な役割を
果たすことも明らかとなった。この CT効果は、
我々のダイマーエキシトンモデルを使用することで効果的に記述することが可能となった。さ
らなる解析から、B850 における顕著な CT 効果はバクテリオクロロフィルが近接して配置され
ていることに起因することが明らかになった。また本研究では、吸収スペクトルの正確な予測に
は、量子化学計算による結晶構造の構造最適化が極めて重要であることも示された。 
 
(2) 人工蛍光色素 A647と LH2との間の FRET配向因子の算出 
本研究では、LH2と人工蛍光色素（Alexa Fluor 647：A647）との間における蛍光共鳴エネルギ
ー移動（FRET）の配向因子を理論的に検討した。FRET速度の測定からドナー・アクセプター間
距離を予測する際には、一般的に配向因子の値として等方平均値である 2/3が使用される。しか
しながら、リンカーを介して LH2 と共有結合した A647 の動きは大きく制約される可能性があ
るため、配向因子としての等方平均値の使用は不適切だと考えられる。そこで本研究では、LH2-
A647複合体に対するMD計算と電子カップリング計算を行うことで、この配向因子の値を解析
した。MD計算の結果から、LH2中の B850から約 26Å離れたところに A647は位置しているこ
とが明らかとなった。本研究では遷移電荷を用いた電子カップリング計算法（TrESP）から配向
因子を算出する方法も提案された。MD トラジェクトリから配向因子を算出したところ 1.55 と
いう値が得られ、これは等方平均値である 2/3(=0.667)とは大きく異なることが示された。また、
先行研究で使用されていた屈折率の値は、この系には適切ではない可能性が示唆された。さらに
本研究ではオイラー角を用いた A647の配向探索が実施され、FRET効率を向上が試みられた。
本研究で提案されたアプローチは、FRET解析の適用範囲を広げる上で有用であると考えられる。 
 
(3) 錐体視物質MGのスペクトルチューニング機構の解明、および LH2との比較 
サルの緑色錐体視物質（MG）はユニークな Clイオン結合部位を持つことが知られているが、

Clイオン結合による吸収スペクトルの赤方シフトの分子機構は未解明である。そこで我々はMG
タンパク質の構造モデリングと量子化学計算を行うことで、Cl イオン存在下におけるスペクト
ルシフトの物理化学的な要因を調査した。構造モデリングの結果、先行実験により示唆されてい
た構造変化を反映したタンパク質構造を得ることに成功した。この構造変化を AlphaFold2 で予
測することはできなかった。続いて励起状態計算を行ったところ、実験結果と同様の赤方シフト
した吸収エネルギーを再現することに成功し、本研究で構築したタンパク質構造の妥当性を示
すことができた。静電エネルギー分析の結果、赤方シフトは His197 のプロトン化状態の変化、
および Glu129、Ser202、Ala308のコンフォメーション変化に起因しているが、Clイオン自身は
直接的には青方シフトに寄与していることが予測された。さらに変異導入実験の実施により、こ
れらの計算予測の妥当性が示された。本研究により、MGのスペクトルシフトはレチナール色素
を取り囲むタンパク質からの静電効果に起因することが示された。また、このスペクトルチュー
ニングは LH2 の B850 とは全く異なる物理化学的機構によって行われていることが明らかとな
った。 

図１. B850とB800のスペクトルシフトに対する
各効果の寄与.  
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