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 発表者らはこれまでに、PSⅡ型反応中心に位置するスペシャルペア（SP）の構造最適化

計算を行い、P680 および P870 の特性吸収を再現できる最適化幾何構造を見出すことに成

功した。しかしながら、これら SP の可視光による光励起により電荷分離が起こる過程は、エ

ネルギーおよび励起電子状態の考察からその可能性が低いことを報告した。 

 PDB 構造データを参照すると、紅色光合成細菌やシアノバクテリアの PSⅡ型反応中心に

おける構成分子の配置は、それぞれの構成分子種はすべて異なるにもかかわらず相似な

配置（超分子構造）をとっていると考えることができ、SP はその構成要素の一部となっている

に過ぎない。光合成初期過程の機構解明には、分子レベルだけではなく超分子化学からの

視点が不可避であることを示唆していると考えられる。 

本報告では、分子化学から超分子化学へ踏み出す第一歩として、シアノバクテリアにお

けるPSⅡ型反応中心を取り上げ、クロロフィルa （Chl a）から構成されているSPとアクセサリ

クロロフィル２分子を含む四量体（（Chl a）4）の電子状態を超分子化学系として考察する計

算手法の開発を目指した。 

 【方法論と計算方法】  発表者らはこれまでに、UHF 近似半経験的分子軌道法を用いて、

SP についてすべての置換基（演算負荷の軽減のために Phytyl 基は Ethyl 基で置換した）

を正確に考慮した構造最適化計算を行い、SP のモデル化に成功している。この手法を四

量体にまで拡張して適用することはかなり困難で、いまだ成功していない。構造最適化計算

に基づいて反応中心を構成する複合体の構造を求める正統的なアプローチに代わる手法

として、PDB 構造データを利用することが考えられる。この手法の大きな問題点は、水素原

子を付加しなければ計算の初期構造にはならないことである。この手法とフル構造最適化と

の中間的な手法として、PDB 構造データから Chl a の相互配置を記述する Z-Matrix データ

を求め、あらかじめ構造最適化した Chl a 単量体を連結して四量体の複合構造を作成する

ことが考えられる。本報告では、上記の２種類の手法を用いて、四量体の励起遷移エネルギ

ーおよび遷移確率を計算した。 

 UHF 近似半経験的電子状態計算には Scigress MO Compact Pro. V1.0.6 を採用した。ま

た.ent ファイルの .dat ファイルへの変換および水素付加には Winmostar を使用した。 
【結果と考察】 上記の考えられる二つの手法を折衷した方法を用いて、シアノバク

テリアのPSⅡ型反応中心を構成する（Chl a）4 四量体のモデル化を試みた。その結果の 
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図３ 660 nm 遷移の Difference Density 表示 

図２ 553 nm 遷移の Difference Density 表示 

代表的な構造を用い

たUHF近似MO-S計

算の結果を図１に示

した。 

この結果を既報の

P680 に対応する PS
Ⅱ型 SP の励起遷移

スペクトルの計算結

果と比較すると、二つ

の計算結果はいずれ

も P680の特性吸収に

帰属することのできる強い吸

収遷移を 660 nm 領域に有し

ている。しかしながら、四量体

の結果は、二量体にはなか

った 560 nm 領域に 660 nm
領域の遷移と同等な遷移強

度をもつ新しい遷移が出現し

ており、単量体や二量体には

存在しなかった新しい遷移が

出現していることが分かる。 

 この新たに出現した 553 nm
遷移の性格を明らかにする

ために、この遷移に対する

Difference Density 表示を図

２に示した。この表示を見

ると、553 nm 励起により 

SP による光励起を経由せ

ずにアクセサリクロロフィ

ルが単独に励起されると解

釈することができる。図３

を見ると、P680 の特性吸収

に対応する 660 nm 遷移は

SP 内の遷移として存在し

ている。超分子化学からの

アプローチは、光合成初期

過程に新しい描像をもたら

す可能性を示唆している。 
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図１ （Chl a）4 四量体の励起遷移スペクトル 


