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【はじめに】 酸素発生型光合成における水分解反応は、光化学系 II（PSII）に含まれる Mnクラスタ
ー（酸素発生複合体; OEC）が触媒して進行することが知られている。実験により 4回の光照射によっ
て 1分子の酸素分子が合成されることが示されており、OECの酸化状態の変化に対応した 5つの状態
（Si (i = 0-4)状態）を循環する S状態モデルが提案されている。しかし、その反応機構は解明されてお
らず、光合成における最重要課題の一つとして理論・実験の両面から精力的に研究が行われている。 
 我々は、この問題に取り組むため、PSII の単量体を顕に扱った QM/MM シミュレーションを実行し
た。この時、OEC 及びその近傍を量子力学的に記述し、周辺のペプチド鎖やリガンド分子は古典力場
を用いて表す。これにより、PSII タンパク質や水分子が作る電場を考慮する自由エネルギー計算が可
能になる。本研究では、QM/MM シミュレーションの妥当性を検証するため、X 線結晶構造解析[1]に
よりその構造がほぼ確定している S1状態に注目した。具体的には、S1状態が酸化されて S2状態に至る
際の自由エネルギー変化を計算し、実験から得られている S1→S2遷移の酸化還元電位と比較する。ま
た、気相中での OECの酸化還元電位と比較し、PSIIタンパク質の溶媒効果について考察する。本検証
の後、酸素発生の直前の状態である S3状態に注目し、酸素発生の鍵を握る O-O結合の形成過程の解析
を計画している。 
 
【理論と方法】 本研究では、OEC の一電子酸化に伴う自由エネルギー変化ΔGredoxを、垂直遷移の酸
化自由エネルギーΔGvertと酸化後の構造緩和による寄与ΔGrelaxに分割して計算を行った（図 1）。 
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ここで、R は QM 原子の座標を集合的に表したものである。また、
N は S1状態における QM 系の全電子数であり、nNは電子数 N の時
の QM系の電子密度である。垂直遷移の寄与ΔGvertは、QM/MM-ER
法[2]における多体相互作用の寄与の計算と同様の枠組みで計算で
きる。具体的には、次式で定義されるエネルギー座標ηを導入する。 

 
   
η = Etot nN−1,X⎡⎣ ⎤⎦− Etot nN ,X⎡⎣ ⎤⎦                        (2) 

ここで、X は溶媒の構造を表し、Etotは QM/MM 法における全系の
エネルギーである。式(2)から明らかなように、エネルギー座標ηは、
QM/MMシミュレーションで得られた構造 Xにおける、N-1電子系（酸化系）及び N電子系（還元系）
の全エネルギーの差で定義される。酸化系及び還元系におけるηについての分布関数ρ及びρ0を用いて、
ΔGvertは次の汎関数で表すことができる。 
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ここで、kBはボルツマン定数、Tは絶対温度であり、Wは任意の規格化された重み関数である。QM/MM
シミュレーションからρ及びρ0を構築し、これらを式(3)に代入することでΔGvertが計算できる。また、

図 1. 酸化自由エネルギーの分割。 

S1 (N)�

S2 (N�1)�
�G

relax

RS1�

RS2�

�G
redox

�Gvert



S1→S2遷移に伴う OEC の構造変化は小さいため、構造緩和の寄与ΔGrelaxは少数の中間状態を導入する
ことで自由エネルギー摂動法を用いて計算可能である。 
 
【計算条件】 計算を行う系（図 2）として、PSII（PDB id: 4UB6）の単量体の周囲に脂質分子及び溶
媒水を付加し、約 15 万原子から成る液滴モデルを構築した。
OEC及び 7つの第一近接残基を formic acidまたは imidazoleと
して簡略化したものを QM系とし、さらに OEC近傍の 4つの
水分子をこれに加えた。OECの構造は[3]で報告されたモデル
を採用し、QM/MM境界は H原子による Link Atomで表現し
た。QM 系の電子状態は実空間グリッドを基底とした
Kohn-Shamの DFT法によって決定し、交換相関エネルギーは
BLYP 汎関数で評価した。ただし自由エネルギー計算では、
ONIOM 法に基づき、B3LYP 汎関数による QM エネルギー補
正を行った。MM力場には、タンパク質に charmm22、その他
の分子に GAFFを採用し、水分子には TIP3Pモデルを用いた。
時間刻みは 1 fsとし、半径 78.0 Åの液滴構造を保持した、300 
Kにおける NVTアンサンブルの QM/MMシミュレーションを
実行した。 
 
【結果と考察】 まず、OECの Mn原子のスピン密度を Fuzzy Cell法によって計算し、酸化数を見積
もった。OECの酸化数に対応するスピン密度が B3LYP汎関数に近い精度で得られ、BLYP汎関数によ
る QM/MM 計算において QM-MM 間相互作用が良好に記述できることが確認できた。次に、式(1)の
ΔGvertを考える。図 3 に、式(2)のエネルギー座標についての、酸化系及び還元系における分布関数ρ及
びρ0を示す。構造 X の変化がエネルギー座標上において調和振動子的に振る舞うと仮定し、エネルギ
ー分布関数をガウス関数で fittingした。これらの分布関数を式(3)に代入して得られた値（84.2 kcal/mol）
に ONIOM法による B3LYP補正（+31.4 kcal/mol）を加えることで、ΔGvertが 115.6 kcal/molと計算され
た。本研究では簡便のため、S1状態でのQM/MMシミュレーションにおける電子密度を平均電子密度
に固定している。したがって、S1状態での電子密度揺らぎによる安定化を考慮すれば、ΔGvertはこの値
より大きくなる。一方、外場なしの QM系の  ΔGvert

gasは 172.5 kcal/molと計算された。このことから、PSII
タンパク質が作る外場が酸化状態を相対的に安定化
し、酸化自由エネルギーを大幅に減少させているこ
とが示された。次に、構造緩和の寄与ΔGrelax につい
て考察する。PSIIタンパク質中では、ΔGvertがΔGredox

の実験値（120.6 kcal/mol[4]）に近いことから、ΔGrelax

は小さな値になることが予想される。一方で、気相
中での  ΔGrelax

gas の値は−30.4 kcal/mol（  ΔGredox
gas  = 142.1 

kcal/mol）と計算された。これらのことから、PSII
タンパク質の溶媒効果が、OECの構造緩和によるエ
ネルギー損失を抑制し、酸化反応のエネルギー効率
を向上させる可能性が示唆される。現在、図 3 のρ

及びρ0の統計量を増やすと共に、ΔGrelaxの計算を準
備しており、この推測を検証する予定である。 
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図 2. 系のスナップショット。QM系に
含まれる分子及び残基のみ原子を明示
し、併せて電子密度を表示している。 

図 3. 酸化系及び還元系のエネルギー分布関数ρ及び
ρ0。統計量は、酸化系が 40 psで還元系が 20 psであ
る。赤線及び青線は、それぞれρ及びρ0をガウス関
数で fittingしたものである。 
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