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[序] 非制限計算 (Broken-symmetry; BS) 法は開殻系を計算する際に有効な手法であ

るが、スピン混入が問題となる。スピン混入の影響は主に低スピン状態に現れ、エネ

ルギーや構造に影響する。そのため、基底状態が低スピン状態であっても高スピン状

の混入がエラーを引き起こすケースが多い。当研究グループが開発した近似スピン射

影 (Approximately spin projection; AP) 法[1,2]に基づいた近似スピン射影構造最適化 

(AP optimization; APOPT) 法[3]を用いれば従来の BS法から得られた低スピン状態の

最適化構造からスピン混入を近似的に取り除いた構造を得られる。本研究では、オキ

シヘモシアニン (oxyHc) 活性中心モデル錯体に対して APOPT 法を適用し、BS 法か

ら得られた最適化構造との比較を行った。また、有効交換積分(J)値を従来の結果と比

較することにより磁気的相互作用に対するスピン混入の影響についての考察も行っ

た。 

 

[方法] Protein Data Bank (PDB) に掲載されている oxyHcの X線構造解析による座標

(PDB code: 1OXY) [4]をもとに Figure 1.のようなモデル錯体を構築し、計算には非制

限ハイブリッド密度汎関数法(UB3LYP法, UBHandHLYP法) を用いた。基底状態であ

る低スピン状態及び高スピン状態の各々に対して部分構造最適化(POPT; Cu,Oの 4原

子のみ) と全原子の構造最適化(FOPT)を行った。POPT 及び FOPT から得られた低ス

ピン状態のCu,Oの 4原子に対してAPOPT法を適用し

(AP-POPT, AP-POPT2)、 構造へのスピン混入の影響を

明らかにした。また、得られた電子状態から有効交換

積分(J)値を算出した。oxyHc活性中心は架橋酸素を介

した超交換相互作用により強い反強磁性的相互作用を

示し、EPR測定によると| J | > 300 cm-1である[5]。本研

究では J 値と構造の相関関係や自然軌道解析によ
る磁気的相互作用の経路という視点から考察を行

った。 

 

[結果・考察] 高スピン状態における Cu(II)のスピン密度は O2
2-に非局在化し O2

2-がラ

ジカル性を帯び電子状態は極めて不安定である。このため BS法による最適化構造は

高スピン状態と低スピン状態にかなりの違いが見られた。つまりスピン密度分布の不

Cu2 Cu1 

O1 

O2 

Figure 1. oxyHc活性中心のモデル構造 



安定な高スピン状態が混入している系では、構造が大きな影響を受ける。低スピン状

態の構造もこの影響を受けたが APOPT 法を用いることで磁気的相互作用に関わる

Cu–O2–Cu部に大きな改善が見られた。ここでは UBHandHLYP法の結果を示す(Table 
1.)。これらの結果は、Cu–O2–Cu部分のわずかな変化に対して磁気的相互作用はかな

り敏感であり∠Cu–O–Cuと J値にはよい相関があるという実験結果[6]と矛盾しない。

依然として X線データとの差が見られるものの、APOPT 法を用いることで低い計算

コストで最適化構造の補正は可能である。特に、金属酵素活性中心の酸素分子との反

応におけるラジカル中間体・遷移状態のより正確な構造を求める際に APOPT 法は効

果を発揮する手法といえる。他の計算結果の詳細は当日発表する。 
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Model1) Cu1-Cu22) ∠Cu1-O1-Cu22) ∠Cu1-O2-Cu22) Jab[cm-1] 

X-ray 3.59 120.8 143.1 –1219 

BS-POPT(LS) 3.39 120.1 122.4 –640 

BS-POPT(HS) 3.36 120.1 122.4 –403 

AP-POPT 3.41 120.1 122.4 –963 

BS-FOPT(LS) 3.38 119.0 119.0 –511 

BS-FOPT(HS) 3.27 112.3 111.9 –198 

AP-POPT2 3.40 121.5 121.4 –690 

1) POPT (Cu and O atoms were optimized.)  FOPT (All atoms were optimized.) 

 AP-POPT (Cu and O atoms were optimized by AP procedure after BS-POPT (LS) ) 

 AP-POPT2 (Cu and O atoms were optimized by AP procedure after BS-FOPT (LS) ) 

2) in [Å] for distance and [degree] for angle 

Table 1. Correlation between J values and Cu–O2–Cu core by UBHandHLYP calculations  


