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１．研究目的 

蛋白質におけるプロトン(H+)/電子/エネルギー移動反応はあらゆる生体反応において重

要な役割を演じているが，その分子機構は不明であることが多い．本研究の目的は，

計算機科学と生命分野との共同研究により蛋白質構造を用いた理論計算を行い，H+/電

子/エネルギー移動の機構を調べる手段を確立し，それを種々の蛋白質（光受容・物質

輸送蛋白質等）に応用し生体内の反応機構の解明に役立てることである． 

 

２．研究成果の内容 

2.1 光合成光化学系 IIに関する研究 

光化学系 IIは植物などの光合成で水分解・酸素発生

反応を触媒する蛋白質である．触媒部位にはMn4CaO5

錯体がある．これに関する以下の成果を得た． 

【成果 1】水分解・酸素発生反応に伴って放出される

4つのプロトンのうち，2つのプロトン放出経路に関

わる重要なアミノ残基の変異体について解析すること

で，プロトン放出機構を特定した[4]． 

【成果 2】水分解・酸素発生反応に伴って放出される

4つのプロトンのうち，1つのプロトン放出機構を水

輸送膜蛋白質アクアポリンと比較した．その結果，光

化学系 IIでは、蛋白質内部に結合している少数の水

分子のゆらぎが他の水分子に比べて特異的に小さ

く、それらの水分子により高効率なプロトン輸送を

可能にする経路が形成されいるのに対し，アクアポ

リンでは蛋白質内水分子のゆらぎが大きく水輸送を

実現していることがわかった[13](=図 1)． 

【成果 3】光化学系 IIで起こるプロトン共役電子移動

過程について調べた．プロトン移動を促進すると指摘

 
図 1. プロトン移動機構[13] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. 低床壁水素結合とカッ
プル下電子移動[8]
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されている「低障壁水素結合」が，電子移動をも促

進していることをはじめて示し，その機構も明らか

にした[8] (=図 2)． 

【成果 4】植物などの光合成で光吸収を行っている

クロロフィル a色素について，蛋白質内で吸収エネ

ルギーが変化する機構を明らかにした．その結果を

用いて光化学系 II反応中心にある低エネルギーの吸

収帯を持つ特別なクロロフィル aを解析し，周囲の

極性アミノ酸側鎖，水分子，塩化物イオンがその吸

収帯を低エネルギーシフトさせていることを明らか

にした[9]． 

【成果 5】Mn4CaO5錯体では，Caが H3O+で置換さ

れた場合，電子移動能・プロトン放出能は維持され

るが，H2Oで置換されるとそれらの機能が損なわれ

ることを示した．また，Caは(1)周辺の水素結合ネ

ットワークの形状を保つ役割，(2)反応中のプロトン

移動を促進する役割，(3)正常に電子移動するための

電位を調整する役割，の 3つを担っていることを明

らかにした[11] (=図 3)． 

【成果 6】Mn4CaO5錯体のMnに配位している水分

子(W1, W2)と Ca に配位している水分子(W3, W4)の

酸解離定数(pKa)を算出した．蛋白質中では近くの酸

性アミノ酸側鎖(D1-Asp61)により，W1 が特異的に

脱プロトン化しやすいことを明らかにした[12]． 

【成果 7】光化学系 IIの初期電荷分離過程を紅色光合成細菌のそれと比較した．

PSIIでは中心クロロフィル二量体の静電的環境が特殊なため，中心クロロフィル二

量体ではなくその隣の「アクセサリクロロフィル」から電荷分離が起こる機構を詳

細に明らかした[14]． 

【成果 8】Mn4CaO5錯体の「反応中間体」とされるMn4CaO6錯体の結晶構造につい

て理論解析を行った．その結果，中間体で新しく挿入された「O6」がラジカルでな

い限り O6周辺の結晶構造距離は保たれないことがわかった[7] (=図 4)．また，錯体

の頂点に孤立して存在する「O4」の隣にヒドロキシラジカル(OH•)が存在しないか

ぎり，O4周辺の結晶構造距離は保たれないことがわかった[1]． 

2.2 光化学系 Iに関する研究 

【成果 9】植物や藻類の光合成で CO2を還元するための還元力を固定する役割を持

つ光化学系 Iについて，電荷分離反応の機構を解析し，中心で二量体を構成するク

 
 

 
図 3. Mn4CaO5 錯体におけ
る Ca の役割[11] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 4. Mn4CaO6錯体の O6の
性質[7]
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ロロフィルのひとつが立体異性化していることが，電子移動の方向を決めているこ

とを明らかにした．これは光化学系 IIとも紅色光合成細菌の反応中心とも異なる

[2]． 

2.3 ロドプシンに関する研究 

【成果 10】光遺伝学では実用上，チャネルロドプシンに含むチナール色素の吸収帯

を赤色（長波長）側にシフトさせることが求められている．本研究では理論解析に

よりそれを実現するアミノ酸変異を予測し，その予測が正しいことを実際に実験で

確かめた[5]． 

【成果 11】微生物型ロドプシンにおいて，吸収波長と分子機能の両方に重要な 3つ

のアミノ酸残基がある．そのため，微生物型ロドプシンの吸収波長に，その分子機

能（例えばセンサー，プロトン・Cl−ポンプ，カチオンポンプ・チャネル）が直接投

影されることを示した [6]． 

【成果 12】ナトリウムポンプ機能を持つ KR2 ロドプシンについて，光反応サイク

ルにおけるプロトン移動反応の機構を明らかにし，プロトン移動が光化学系 IIと同

様の水分子クラスターによって制御されていることを見出した．また，ナトリウム

イオンを結合する中間体構造において，2つの結合サイトが合理的であることを示

した[3]． 

 

３．学際共同利用が果たした役割と意義 

上記の成果は分子動力学シミュレーション (MD) をはじめとするすべて理論計算を主

軸にするものである．MD では大規模な計算を，条件をいろいろと変えながら，複数

回行う必要がある．今回，学際共同利用で十分な計算資源を割り当てていただいたの

で，それらの計算を効率的に実行することができた．これにより，短期間でこれらの

研究成果を上げることにつながった．以上の理由により学際共同利用が果たした意義

は非常に大きい． 

 

４．今後の展望 

これまで，プロトン移動や電子移動に関する研究を進めてきた．当年度の研究成果では，

それらに加えて，光吸収過程や，光誘起電荷分離過程など，光が関わる化学反応までそ

の対象を広げ，理論解析する手法を確立し，成果を挙げた．今後はこれらの方法を組み

合わせることで，さらに複雑な蛋白質内反応機構の全体像を解明し，蛋白質として機能

を発揮する原理を明らかにすることに挑戦したい． 
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