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研究成果の概要（和文）：植物や藻類の行う光合成では，蛋白質に埋め込まれた色素が光のエネルギーを集め，そのエ
ネルギーを効率よく伝達している．そのエネルギーは電子移動やプロトン移動を引き起こすことに使われ，水の分解・
酸素発生反応を実現している．反応のしくみを明らかにするためには，実験的にだけでなく，理論的に（計算機を用い
るなどして計算することによって）アプローチすることも不可欠である．本研究では，実験結果をうまく説明できる理
論を構築し，光合成蛋白質においてエネルギー伝達・電子移動・プロトン移動が起こるしくみの一端を明らかにした．

研究成果の概要（英文）： In photosynthesis of higher plants and algae, light energy is efficiently collect
ed and transferred by pigments embedded in the protein. The light energy induces the electron and the prot
on transfers which promote the water-splitting and the oxygen-evolving reaction. To clarify the mechanism 
of such a reaction, we need to use not only experimental but also theoretical approaches. In this study, w
e constructed a theory that well describes experimental results, and explained a part of mechanisms of the
 energy, the electron and the proton transfers in the photosynthetic protein.
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１．研究開始当初の背景 
光合成を司るのはアンテナ系もしくは反応

中心と呼ばれる複数の色素が埋め込まれた蛋
白質群である．アンテナ系で捕集された色素
の励起エネルギーは色素間を効率的に移動し，
反応中心において電気エネルギーとして初期
固定される．なぜ励起が効率的に移動するの
かを理解することは，生物物理学的な興味だ
けでなく，工学における応用上においても重
要な課題である． 
励起移動の効率(速さ・収率) は蛋白質およ

び色素の配置に強く依存する．生体ではこれ
らの配置が最適化されていると考えられてい
る．最近，実験的に光合成蛋白質中の色素配
置を改変したり，蛋白質自身を任意に配置し
たりして，励起移動の様子を観測できるよう
になった．このような実験技術は，色素配置
と励起移動の効率との関係を直接調べる手段
を与える．光合成蛋白質における効率的な励
起移動とエネルギー固定の機構の解明には，
このような実験結果を正しく解釈するための
理論的考察が不可欠である． 

 
２．研究の目的 
励起移動の様子を実験的に観測するにはコ

ヒーレント分光をはじめとする分光学実験が
有用である．これらの分光学実験で得られた
結果を理論的に解析すれば，光合成における
効率的な励起移動・エネルギー固定の仕組み
を明らかにすることができると考えられる．
本研究はこれを目的として下記の理論的課題
を解決する． 
(1) 非線形光学分光は励起移動現象を実

験的に検証する手段として広く用いられて
おり，その結果を解釈する理論も確立してい
る．しかし，もともと生体分子に使われるこ
とを想定していないため，従来の理論では光
合成蛋白質内で起こる現象を正しく記述で
きない部分がある．この問題を克服するため，
従来の理論における問題点を明確化し，必要
な修正・拡張を行う． 
(2)光合成蛋白質において励起移動は主にク
ロロフィル色素(Chl)間で起こる．Chlは蛋白
質内に多数埋め込まれているが，ひとつひと
つのChl毎に性質が異なっている．個々のChl
の性質が異なるために，ある方向への励起移
動は起こりやすく，また別の方向への励起移
動は起こりにくくなっている．このように，
光合成生物は，蛋白質内のChlの性質を適切に
変化させることによって励起移動の方向を規
定し，その結果，エネルギーを効率的に捕集・
伝達することを可能としている．しかし，ど
のようにしてChl毎にその性質を制御してい
るのかはよくわかっていない．それを明らか
にする． 
(3)励起移動後に起こる電子移動・プロトン移
動過程は光合成のエネルギー初期固定におい
て重要な過程である．特に蛋白質内部で起こ
る電子移動やプロトン移動過程にはどのよう
な特徴があるのであろうか．その仕組みを明

らかにする． 
(4)植物や藻類の行う光合成は酸素発生を伴
う．その酸素発生を担っているのが光化学系
II蛋白質である．光化学系IIでは励起移動に
よって伝達されたエネルギーは電子移動によ
り酸化力に変換され，最終的にこの酸化力に
より水分解・酸素発生反応が駆動される．そ
の反応を触媒するのがマンガンクラスターで
ある．その触媒機能がどのように生み出され
ているのかを調べる． 
 
３．研究の方法 
 当初，研究代表者の所属する研究室は分光
学実験の研究室であった．そのため，得られ
た分光学実験の結果を解析することを主な
研究方法とした．そこでは，従来の分光学の
理論式を解析的に修正・拡張し，それにより
得られた式に基づいて数値的計算を行った． 
 ところが，研究代表者は研究期間の途中か
ら研究室を移り，蛋白質構造に基づく計算科
学的手法を利用できる環境を得た．それと時
を同じくして，光合成蛋白質の一つで，水分
解・酸素発生という重要な機能を担う光化学
系 II の詳細な分子構造が発表された．この
ことは非常に画期的なことであった．したが
って，当初の計画において想定されていた内
容に比べて，より科学的意義の大きな成果が
得られることが期待されたため，この光化学
系 II 蛋白質を研究対象とする具体的な系と
して中心に据え，計算機を用いた量子科学計
算によって蛋白質中の色素固有の性質を調
べることも行った． 
 
４．研究成果 
(1) 非線形光学分光の理論研究 
①  電場変調吸収分光は定常状態の非線形

光学分光の一つである．この分光実験に
関して理論的基礎付けを行った．従来の
２つの別理論が実は同一であり，共通の
枠組みで記述できることを明らかにした．
さらに，従来理論のひとつについてより
適用範囲の広い新しい表式を得た[論文
⑩] 

②  四光波混合分光は物質の状態の時間的
な変化を調べるために使われる非線形光
学分光である．この分光法に関して，電
子状態間のコヒーレントな結合と，電子
と振動の相互作用の高次効果を考慮に入
れた理論を開発した．この理論を光合成
色素のひとつであるカロテノイドに適用
し，カロテノイドの特異な性質を明らか
にした[論文⑦]． 

(2)蛋白質中のクロロフィル(Chl)の性質 
①  高等植物や藻類で水分解を行う光合成

蛋白質には光化学系 Iと系 II がある．系
IIは水を分解する機能を持つ蛋白質であ
るが，水分解を触媒する活性部位の分子
構造がずっと不明であった．ところが平
成 23 年度に活性部位の詳細な分子構造
を含む高解像度(1.9A)の構造が解明され，



大いに注目を集めた．この蛋白質には多
数の Chl が含まれており，新しい構造で
はその詳細な分子構造も明らかにされた．
この新しい構造を利用して，特定の Chl
の性質がどのように決められているのか
を調べた．その結果，系 II では Chl の周
囲の蛋白質環境のうち特定のアミノ酸残
基が静電的相互作用を通じて Chl の性質
を決定していることが明らかになった
[論文⑨]．一方，系 Iでは系 II とは対照
的に，蛋白質環境というよりもむしろChl
自身の分子構造がその性質を決めていた
[論文⑧]． 

②  Chl は蛋白質内に多数埋め込まれてい
るが，ひとつひとつの Chl 毎に性質が異
なっている．その原因のひとつとしてChl
自身のゆがみが考えられる．実際，蛋白
質中の Chl 分子はゆがんでおり，その形
はそれぞれに少しずつ異なっている．そ
のゆがみを定量的に調べた[論文⑥]．そ
の結果，光化学系 II では Chl の形（ゆが
み方）は色素毎に大きく異なっていた，
例えば，中心部分にある二量体 Chl では
２つの色素が対称的に配置されているに
もかかわらず，それぞれのゆがみの形は
異なっていた．また，光を集めるための
アンテナ系にある Chl は，水分解を行う
反応中心の Chl とはゆがみ方が異なって
いた．この違いはアンテナ系の役割（光
捕集と励起移動）と反応中心の役割との
違いに起因すると考えられる．さらに，
系 II 反応中心の Chl ゆがみは，共通の祖
先を持つ紅色光合成細菌の反応中心のそ
れと類似していた．なお，電子移動の性
質を決めている酸化還元電位とゆがみと
はほとんど関係ない． 

(3)蛋白質中のプロトン移動・電子移動 
① 蛋白質内でのプロトン移動では水素結合

が重要な役割を演じていることを光受容
蛋白質 Photoactive Yellow Protein[論
文⑤]とバクテリオロドプシン[論文④]
を例に示した． 

② 系 II における電子移動の終着点はキノ
ンである．このキノン還元はプロトン移
動と電子移動が共役して起こっているこ
とがわかった[論文③]． 

③ 系 II に存在する TyrD と呼ばれるチロシ
ンアミノ酸残基はプロトンを放出する性
質を持っている．このプロトン放出に伴
うプロトン移動の機構を明らかにした．
プロトンは蛋白質が作る美しい水素結合
ネットワークの中を，まるで玉突きのよ
うな機構により協奏的に移動する[論文
②]． 

(4)マンガンクラスターの構造 
マンガンクラスターは椅子のような構造を
しているが，普通の椅子の形とは異なりいび
つにゆがんでいる．このゆがみこそ水分解と
いう機能を発揮するのに重要であると考え
られているが，その理由は不明であった．こ

れを明らかにした．ゆがみの原因は椅子の背
もたれ部分にあるひとつのマンガン原子で
あった[論文①]． 
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