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【序】 Type IIIと呼ばれるCu2O2型中心を持つ金属酵素は電子状態計算が極めて困難であり、
理論計算の分野において非常に注目されている。当グループはこれまで、ヘモシアニン活性
中心の Cu2O2 coreに対する非制限計算(Broken–Symmetry: BS)法によるスピン混入エラーの影
響を近似スピン射影構造最適化(AP-opt)法[1]を用いて明らかにしてきた[2]。BS法で最適化し
た構造に AP-opt法を用いればスピン混入エラーを除いた平衡構造が得られるため、汎関数が
及ぼす正味のエラーに関する定量的な比較が初めて可能となる。本研究ではヘモシアニンと
O2との結合機構を取り扱うための最適な汎関数を選定することを目的とし、様々な hybrid型
の GGA汎関数を用いてヘモシアニン活性中心モデルの最適化構造を求めた。また、得られた
電子状態から有効交換積分(Jab)値、すなわちスピン射影した S–T gapを算出することで、各汎
関数から見積もられる S–T gapが実験事実(Jab< -300 cm-1)を満たしているかどうかも加味した
詳細な議論を行った。 

【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) [3]をもとに Figure 1のよう
なモデル錯体を構築した。計算には
5 つの hybrid GGA 汎関数(B3LYP, 

B3PW91, PBE0, B(38HF)P86 [4], 

BHandHLYP) を用いた。構造最適化には基底関数として Cu原子にMIDI+pd (53321/5321/411)

を C, N, O, H原子に 6-31G*を用いた。得られた構造での 1点計算には、Cu原子はそのままで
C, N, O, H原子に 6-31+G**を用いた。構造最適化の手順については、まず基底状態である BS

（S=0）状態と HS（S=1）状態の各々に対して全原子の構造最適化を行った。続いて、BS 状
態の Cu, Oの 4原子に対して AP-opt法により Gradientを式(1)のように補正し、スピン混入を
取り除いた平衡構造を求めた。 

 

 

 

【結果・考察】 UB3LYP と UB3PW91 では peroxo から各 Cu イオンに電子移動が起こり、
1[Cu(I)(methylimidazole)3]×2 + 3O2 のように構造が大きく変化し、 S=1の最適化構造は得られ
なかった。AP-opt法で補正した BS (S=0)の Cu2O2 coreに関するパラメータ(Table 1参照)のう

Figure 1   Hc活性中心のモデル構造 1 Figure 2  反応座標 R 
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ち O2との結合の強さの指標となる∠Cu–O–Cu及び反応座標 R(Figure 2)、及び BS法で得られ
る ν(O–O)(Table 2参照)を指標として 5つの汎関数を評価した。これらの結果をもとに 5つの 

汎関数を順番に並べると UBHandHLYP > UB3LYP > UB3PW91 > UB(HF38)P86 > UPBE0とな
った。このことから Cu2O2 coreを扱う場合は、相関汎関数に関しては Lee-Yang-Parr汎関数の
方が Perdewらの汎関数(P86, PW91, PBE)よりも良い結果を与えることが示唆される。 

 

 

  

次に、平衡構造において比較的良い結果を示した UBHandHLYPと UB3LYPについて S‒T gap

の算出を行った。UB3LYP を用いて
S=1 の最適化構造を求めるため、配
位している methylimidazoleの methyl

基の炭素(Hisのα炭素に相当)の位置
を X 線構造の位置に固定することで
タンパク質による拘束の効果を近似
的に取り込みながら[5]、両汎関数で
再び構造最適化を行った。計算結果
や考察の詳細は当日発表する。 
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functional Structure structural parameters 

  r(Cu1–Cu2) r(O1–O2) ∠Cu1O1Cu2 ∠Cu1O2Cu2 R r(Cu–Nax) r(Cu–Neq) 

 Expt. 3.59 1.41 120.8     143.1  0.47 2.42 2.11 

UB3LYP AP 3.52 1.43 123.3     123.7  0.62 2.25 2.03 

UB3PW91 AP 3.47 1.42 120.8     120.4  0.69 2.21 2.03 

UPBE0 AP 3.38 1.42 117.4     116.9  0.75 2.21 2.01 

UB(HF38)P86 AP 3.34 1.44 117.8     117.5  0.71 2.20 2.00 

UBHandHLYP AP 3.40 1.47 121.5     121.4  0.61 2.23 2.02 

functional ν(O–O) 補正後 a 

UB3LYP 945 908 

UB3PW91 983 941 

UPBE0 968 921 

UB(38HF)P86 931  

UBHandHLYP 893 825 

Expt. 740–750  

Table 1   AP-optによって得られた基底状態(S = 0)の最適化構造 

Table 2   BS-optによって得られた ν(O–O)の比較 

a In Ref 6 


