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【序】高等植物などの光合成反応に寄与し

ている光化学系 I (PSI)および II (PSII)には，

それぞれ，クロロフィル(Chl)二量体 PA/PB

と PD1/PD2 が存在している(図 1)．これらの

二量体は光誘起電子移動において第一電

子供与体として働き，電子移動が起こると

ラ ジ カ ル カ チ オ ン [PA/PB] + お よ び

[PD1/PD2]
 +が二量体上に生ずる．このとき

における二量体内の２つのクロロフィル

への正電荷の分布比は実験的に計測され

ており，PA
+/PB

+では 50/50～10/90 と PB

側に多く分布し[1,2]，PD1
+/PD2

+では 70/30

～80/20 と PD1 側に正電荷が多く分布する

[3,4]と報告されている．本研究[5]は PSI お

よび PSII それぞれについて，二量体上の

正電荷の分布比を決定している起源を明

らかにすることを目的とする．  

 

【計算手法】 全ての計算は X 線結晶解析

で得られたPSIおよびPSIIの蛋白質複合体

の立体構造[6,7]を基にした．量子力学/分子

力学(QM/MM)の手法を用いて PA
+/PB

+ と

PD1
+/PD2

+の正電荷分布比を求めた．ここで，

Chl 二量体を QM 領域に，残りの全ての蛋

白質と余因子を MM 領域とした．連続体モデルを用いた静電的計算により，Chl 単量

体 PA, PB, PD1, PD2 の酸化還元電位 Emを求め，さらに，PSI と PSII の蛋白質複合体の中

心部を構成する擬対称サブユニット対(PSI では PsaA/PsaB，PSII では D1/D2)内の各残

基から単量体の Emへの寄与を算出した． 

 

【結果】QM/MM による PA
+/PB

+ と PD1
+/PD2

+の正電荷分布比はそれぞれ，28/72 およ

び 77/23 と計算され，実験値とよい一致を示した．計算された Chl 二量体上の分布比

図 1: PSI(上)およびPSII(下)における第一

電子供与体のクロロフィル二量体PA/PBと

PD1/PD2 [6,7] 
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は Chl 単量体の Emの計算値と強く相関しており，単量体の Em間の差が大きいほど正

電荷は片一方のクロロフィルに多く分布した．PSII においては蛋白質サブユニット

D1/D2 の静電的性質の差が正電荷分布比に強く影響を与えているのに対し，PSI では

PsaA/PsaB の静電的性質に差は少なくほとんど影響を与えていなかった．PSI におい

ては(1)Chl 分子への水素結合の有無，(2)PBは Chl a であるのに対し PAはその光学異

性体 Chl a′であること[図 2(a)]，が電荷分布比に強く影響していた．一方，PSII におけ

るPD1/PD2の分子構造の違い[図2(b)]に起因する影響はD1/D2からの影響に比べて小さ

かった． 

 

【結論】Chl 二量体上の正電荷分布比を決定している支配的要因は，PSI においては

PA/PB間のChl分子構造および水素結合の有無の違いであるが，PSIIにおいてはPD1/PD2

を取り囲む蛋白質サブユニット D1/D2 の静電的性質の違いである． 
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図 2: Chl にみられる構造の違い[6,7]．(a) PSI における PA/PB: PAは Thr-A743 と水素結合している

が PBはしていない(紫)；PA (Chl a′)と PB(Chl a)は C132光学異性体の関係にある(緑)．(b) PSII にお

ける PD1/PD2: phytol 基(青)および vinyl 基(赤)の向きが PD1と PD2とで異なっている． 
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