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【はじめに】 

蛍光スペクトルは蛍光タンパク質の重要な光物理学的性質の一つであり、発色団の電

子状態やタンパク質の構造揺らぎに関する様々な有益な情報を反映している。しかしな

がら、蛍光スペクトルのスペクトル形状の起源についてはいままで十分には議論されて

こなかった。スペクトル形状を理解する際には、二つの要因―励起状態の電子状態とタ

ンパク質の構造揺らぎ―が重要となる。正確な励起状態の電子的記述には、ab initio（非

経験的な）量子力学（QM）計算が必要であり、一方タンパク質の熱揺らぎを十分に考

慮するためには、長時間の分子力学（MM）シミュレーションが不可欠となる。正確か

つ効率的にこれらの要因を考慮するために、我々は、ハイブリッド QM/MM 法の一つ

（QM/MM-RWFE-SCF 法 1）を励起状態計算に拡張した。この新しい方法を用いること

で、現実により近い蛍光スペクトルの ab initio 計算が可能となる。 
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図 1. EGFP の励起状態の構造。発色団に

ついては最適化された構造を、タンパク

質はMDのスナップショットを示す。 

図 2. 実験による EGFP の吸収、蛍光スペ

クトル。スペクトルの FWHM を横に示

す。 



 

【方法】 

我々は、このスペクトル計算法を enhanced green fluorescent protein（EGFP、図 1）に

適応した。EGFPは、吸収スペクトルが蛍光スペクトルに比べて幅広いスペクトルをも

つという特徴がある（図 2）。QM/MM-RWFE-SCF 法を用いて、発色団の構造を基底、

励起状態それぞれについて決定し、吸収、蛍光スペクトルの計算を行い、実験のスペク

トルのシミュレーションによる再現を試みた。 

【結果と考察】 

シミュレーションにより計算された蛍光スペクトルは、実験によるスペクトルの特徴

をよく再現した（図 3）。吸収と蛍光の際の発色団内の電荷の移動について解析を行っ

たところ、吸収の際の電荷分布の変化が、蛍光の時と比べて、より大きいことがわかっ

た。遷移エネルギーの幅は電荷分布の変化の強度に比例するため、スペクトル幅の違い

は電子分布の変化の大きさの差で説明される。すなわち、吸収、蛍光の際の電荷移動の

強度が、スペクトルの幅広さを決めていることが示唆される。 

また、吸収、蛍光発光に伴う発色団やタンパク質の構造変化、発色団周りの水素移動

ネットワークについても解析を行う。 
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図 3. 計算による EGFP の吸収（左）、蛍光（右）ス

ペクトル。ただしピーク波長は、実験のデータと一

致するようにシフトされている。 


