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[序] 近年、太陽光エネルギーの利用の観点から光合成の仕組みに関心がもたれている。大気中の酸素

分子は光エネルギー吸収で駆動する水の四電子酸化反応 (2H2O → O2 + 4H
+
 + 4e－)で生成される。この

反応は活性中心に CaMn4Oxクラスターをもつ酸素発生複合体 (OEC)に触媒される。電子とプロトンを

段階的に放出しながら S0から S4の 5 つの酸化状態を経由する OEC の触媒サイクル (Kok サイクル)が

提案されているが、反応中間体に関するデータが不足しているため反応機構は未だ確立されていない。 

酸素発生は S4→S0遷移で起こるとされていることから、S4状態あるいは S0への遷移の間で O－O結

合が生成すると想定される。しかしながら、S4状態は他の S 状態に比べ分光学的解析が困難なため、

分子構造・酸化状態は明らかにされていない。さらに、S3あるいは S4状態で Mn(V)－oxo結合や Mn(IV)

－oxyl 結合といった高原子価 Mn－O 結合の生成が必要とされ、この活性種と Ca
2+イオンに配位する水 

(OH－)あるいは第二配位圏にある水との間で O－O結合が生成されると提案されているものの、基質水

分子の位置が不明瞭であるためその詳細は謎である。 

2011 年に報告された高解像度 X 線構造は OEC 中の水の位置を初めて明らかにし、水の酸化反応の

解明に期待されている [1]。本発表では S0から S4状態までの分子構造と酸化状態を理論的に明らかに

し、O－O 結合生成に関与する反応物を含めた S0から S4状態までの水の酸化反応機構を提案する。 

 

[計算方法] 高解像度 X 線構造 (PDB ID: 3ARC)を利用し、CaMn4クラスターを架橋する 5つの O 原子

はすべてオキソとしてモデル化し、Asp170・Glu333・Asp342・Ala344・Glu354はギ酸イオンに、Asp61・

Glu189 は酢酸イオンに、His190・His332・His337 はイミダゾールに、Tyr161 はフェノール (PhOH)に、

Gln165 はホルムアミドに、Arg357 はグアニジウムイオンに置き換えた。Ca および Mn原子に配位する

4 つの水を含めた計 9 つの水を含め、酸化反応に関与すると想定される水二分子に対して Kok サイク

ルに基づき脱プロトン化を行った。電子状態計算は低スピン状態に対して broken-symmetry法を合わせ

た非制限 B3LYP 法で実行した。Mn原子には Wachters の DZ基底を、H・C・N・O・Ca 原子には 6-31G*

基底を使用した。構造最適化は CaMn4O5クラスター・水分子・PhOH の H 原子に対して行い、残りの

原子は X線構造の位置で固定した。すべての計算は Gaussian09 で実行した。 

 

[結果・考察] 図 1 に OECによる S0から S4状態までの水の酸化反応機構を模式的に示す。図中の各 S

状態の Mn原子の酸化数に対するスピン密度の値を表 1 に示す。S0状態の酸化状態は(Mn1, Mn2, Mn3, 

Mn4) = (III, III, IV, III)として割り当てられ、もう一つの(II, III, IV, IV)型ではない。CaMn3キューブの外

側にある Mn4(III)と Ca
2+イオンのそれぞれには水二分子が配位している。 

S1状態へは Mn2(III)が Mn2(IV)へ酸化され、酸化状態は(III, IV, IV, III)となる。脱プロトン化は Ca
2+

イオン上の水二分子ではなく、Mn4(III)－OH2(W2)•••OH2(W6)•••OH2(W7)•••Asp61 の水素結合ネットワ

ークを形成する W2 である。生成した OH－は Mn4(III)に配位し、その配位距離は 1.835 Åである。 



S2状態へはMn4(III)がMn4(IV)へ酸化さ

れ、酸化数は(III, IV, IV, IV)となる。Mn4

原子の電荷の増大により Mn4(IV)－OH－

結合長は 1.782 Åと短くなる。 

S3状態へは Mn4(IV)に配位する OH－が

脱プロトン化と一電子酸化されて oxyl ラ

ジカル種 (O
•－)となる。S2→S3 遷移では

Mn 原子あるいは水誘導配位子の酸化を

伴うとされているが、計算は Mn原子が酸

化され(IV, IV, IV, IV)型になるのではなく、脱プロトン化と共に水誘導配位子 (OH－)が酸化されると推

測する。生成した Mn4(IV)－O
•－結合長は 1.696 Å である。oxyl ラジカルは Mn4(IV)の不対電子と反強

磁性的にカップリングしている。Mn4原子に配位するW2が oxylラジカル種まで酸化されることから、

この水分子が基質水分子の一つであると考えられる。この oxyl 原子と他方の O原子として可能性のあ

る Ca
2+イオンに配位する水 (W3)および第二配位圏にあるW6との O原子間距離はそれぞれ 3.212 Åと

2.304 Åであり、後者の方が著しく近い。S0→S1→S2状態の間、O (W6)原子は O (W2)原子から 2.64－2.86 

Åも離れているが、S3状態になると接近する。 

S4状態の最適化構造を図 2に示す。S3→S4遷移で Mn4(IV)－O
•－結合は Ca

2+イオンに配位する W3で

はなく第二配位圏の W6と反応し、O－O結合が形成される。W6

の脱プロトン化を伴った OOH 基が中性の OOH ラジカルである

こと、および酸化状態が(III, IV, IV, III)であることから、S3→S4

遷移での一電子酸化とともに Mn4(IV)から Mn4(III)へと一電子還

元が起きる。O－O結合長は酸素分子の二重結合長 (1.21 Å)より

若干長い 1.318 Åである。OOH ラジカルは Mn4(III)の不対電子と

反強磁性的にカップリングしている。この反応機構は、S4状態で

生成するMn4(IV)－oxylラジカル種がCa
2+イオンに配位する水あ

るいはCa
2+イオンとCaMn3キューブ外側のMn原子を架橋するO

原子と反応する機構とは異なる [2, 3]。 
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図 2. S4状態の最適化構造. 

図 1. OECによる S0から S4状態までの水の酸化反応機構. 点線は水素結合を表す. 


