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溶液内や光合成反応中心の電子移動における

量子トンネル効果とコヒーレンス

筑波大学物質工学系* 安藤 耕司

1 はじめに

我々に身近な化学反応の多くは､溶液内や生体環境などの凝縮相中で起こる｡ 多様な化

学過程の中でも､電子移動反応は酸化還元をつかさどる最も基礎的な素過程の一つであり､

生化学や環境化学を含む広範囲の化学現象に関与している｡1とりわけ､光合成や酸素呼吸

といった生命活動の根幹をなす過程において､電子移動反応は中心的な役割を演じている｡

凝縮系の (局在中心間の)電子移動反応では､媒質分極との静電的結合が電子を局在中

心に安定化する一方で､(例えばマーカス理論などで強調されたように)この媒質分極の熱

的ゆらぎが電子移動反応をひき起こす推進力となる｡2媒質との結合は､電子系への摩擦と

考えることも出来る｡この ｢分極摩擦｣によって電子遷移のコヒーレンスがどのように失

われ､それが反応の速度論にどのように影響を与えるかという問題は､いわゆる量子論の

観測問題とも関連している｡Iすなわち､凝縮系の電子移動反応は､量子遷移に対する環

境の影響という基礎的な問題を考える上でも､ひとつの典型となる具体例を与えている｡

ところで､電子状態間のコヒーレンスについては､結合する原子核自由度 (熟浴など)

の数が増すにつれて速やかに "washout"されてしまうことが示唆されている｡3 また､水

素よりも重い元素については､原子核運動の量子性を大幅に無視した半古典論4でも､室

温程度では十分に良い近似であるとも言われている｡ ただし､これらは熱平衡または定常

状態における反応速度定数や生成物状態分布などに関してであって､後述の様な非平衡状

態の関与する超高速過程については必ずしも十分には分かっていない｡

原子核運動の量子性と非平衡効果の問題は､近年の超高速 (フェムト秒)時間分解レー

ザー分光法の発展と普及に伴って､重要性をより強く認識されるようになった｡ フェムト

秒の時間分解能では､分子の原子核振動やその緩和 (を反映した信号)を実時間で観測で

きる｡一方､不確定性原理により､フェムト秒オーダーの時間幅を持つ超短パルス光は､複

数の振動準位をコヒーレントに励起できる (してしまう)だけのエネルギー幅を持つ｡(例

えば 10フェムト秒の時間幅は約 1500cm~1のエネルギー幅に対応する｡)この振動準位

間のコヒーレンスに由来して観測量が時間的に振動する現象 (量子ビート)とその過渡的
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十例えば､化学反応の半古典理論や分子シミュレーションにおける量子系と古典系 (熱浴など)との間の

整合といった実際的 ･技術的な問題が､観測問題/波動関数の収縮/マクロ系の量子論などと接点を持つ｡
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減衰は､超高速分光において広 く見られるようになった｡これらは分子系の動力学につい

て豊富な情報を含んでいるはずであり､多くの実験データが蓄積されつつあるが､それら

を十分に説明し､さらには先導し得る様な､有用かつ現実的な微視的基礎理論は未だ確立

していない｡この領域においても､電子移動反応は (化学結合の組替えによる複雑さを伴

わないこともあって)好適な研究対象となっている｡

本稿では､筆者らの最近の研究から､次の二つの話題について紹介する｡

第2節Ⅰでは､水中の電子移動反応における溶媒のトンネル効果について議論する｡水

の誘電分極を記述する分子運動は､主に軽い水素原子の変位によるので､電子遷移のポテ

ンシャル交差点近傍で､無視できない量子トンネル効果を示し得る｡ここでは､一見合理

的な理由によって従来無視されてきた水の分子内振動 (水酸基の変角 ･伸縮振動)に､新

たな焦点を当ててみる｡5

第3節は､光合成系の電子移動反応における非平衡動力学効果について議論する｡紅色

細菌の光合成反応中心における初期電子移動は､光励起後約3ピコ秒で起こる超高速過程

である｡§この短時間スケールでは､電子を授受する色素分子を取り囲んでいるタンパク質

環境の構造緩和は完全でない｡したがって､従来理論の多くで適用される熱平衡仮定が妥

当でなくなり､電子状態間遷移とタンパク質構造緩和との競合を考慮に入れる必要がある｡

我々は､この様な状況を記述する理論を構築し､光合成初期電子移動過程に応用した｡6そ

の結果得られた幾つかの新しい描像と概念について要点を紹介する｡

2 水中の電子移動反応における溶媒 トンネル効果

2.1 序論

水は我々に最も身近で重要な溶媒である｡ 水中の電子移動の物理化学的な面白さは､主

に次の2点にあると筆者は考える｡ ¶(i)水は最も極性の強い溶媒の一つであり (誘電率約

80)､その分極は局在中心間の電子移動過程と静電的に強く結合する｡(ii)水の分極は主に

配向分極であり､動的には比較的速いねじれ振動 (libration)と遅い配向回転で記述され

るが､それらは軽い水素原子の変位なので､量子 トンネル効果を示し得る｡

電子移動過程と溶媒分極との結合の強さを表す (静的な)量として､再配置エネルギー

と呼ばれるものがある｡これは､電子移動の終状態の安定配置まで分極座標を変位させた

時の､始状態のエネルギー変化である｡Il再配置エネルギーは､電子移動の速度と機構を

規定する鍵となる因子の一つと考えられている｡2上で水の配向分極が主要であると書いた

のは､それが再配置エネルギーに主に寄与するという意味である｡

‡第2節は､平成8年度発足文部省科学研究費 (重点領域研究)領域番号271｢多自由度系としての原

子集団及び原子のトンネル現象｣第2回理論研究会特集号 (TTNewsLetterNo.6)に掲載された原稿と多
く重複することをお断りします｡

§化学反応としてはこの時間スケールは超高速と言える｡

†この他､水に特有の水素結合ネットワーク構造とその動的性質が､電子移動過程とどの様に関連するか
という問題も､未知の部分が大きい分､興味深い｡

‖Huang-Rhysエネルギーと言った方が通じる分野もあるかも知れない｡
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ところで､水溶媒の分子内振動 (水分子の OH結合の伸縮 ･変角振動)の寄与について

は､従来ほとんど無視されて来た｡その理由は､これらの分子内座標が電子移動に伴って

大きく変位するとは考えに くいので､再配置エネルギーへの寄与は (配向分極に比べて)

小 さいと考えられたからである｡ この場合には､マーカス理論など2の様に溶媒を古典的

に扱 う限り､分子内振動は無視してよいことになる｡

しかしなが ら､これらの分子内振動は (小 さいながらも)分子の双極子モーメントを変

化させるので､電子移動過程と静電的に結合し得る｡ さらに､これらの振動量子は比較的

大きいので､量子効果を考えたときに無視できない因子として浮上してくる可能性がある｡

筆者は､これらの点に着目し､現実的な分子動力学 (MD)シミュレーションに基づ く理論

解析を行った50

2.2 方法論

水中の電子移動過程では､長距離的な静電相互作用によって数多 くの溶媒分子が関与す

る｡そのような系の溶媒 トンネル効果を､多次元 トンネルの問題としてまともに取 り扱 う

のは非常に困難である｡そこで､次のような方法を採る｡

まず､電子移動速度定数として､次のフェルミの黄金別によるものを考える｡

kET-誓△2∑ pil(ill)I26(Ei-Ef).ij (十)

△ は電子供与体 と受容体 との間の電子的結合である｡この式は良 く知られたものなので

詳細には立ち入らないが､困 と げ)は､それぞれ始状態と終状態の透熟ハ ミル トニアン

(H"Hfとする)上の原子核運動の固有関数であり､式中にあるこれらの重なり因子が､(ポ

テンシャル交差より低エネルギー側で)トンネル効果を表わすことのみ確認してお く｡**

上式のデルタ関数を時間積分に変換して少々式をいじると､次のようになる｡(Hiと Hf

は可換でないことに注意｡)

kET-芸 /_'umdf(e-iHit/heiHf"A)i, (2)

ここで､(-)iは Hi上での 熱平均を表す ｡上式を､△V - H i-H fに関する時間順序付き
指数関数で書き換えた後､二次のキュムラントまでとる ことによって､次のような時間相

関関数 (TCF)形式を得る ｡

kET-蛋 /_'nudtexp[一差〈△V,it･(孟)2/.tdT(i-T,〈6AV(0,6△V(T),i]･ (3)

ここで､△V(i)-eiHit/h△ ve~iHit/h､6△V(i)-△V(i)- (V)iであり､異なる時刻の△V(i)
は可換でない｡

**ポテンシャル交差より高エ ネルギー側では干渉により重な りは大 部分消えてしまい(また熱分布も小さ
い )､低エネ ルギー側では重なりが急速に減衰するので､電子遷移に は交差点近傍が主に寄与する｡
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この量子力学的TCF(6△V(0)6△V(T))iを､古典的なMDシミュレーションから次のよ

うにして計算する｡ まず､量子 TCFと古典 TCFの各々のフーリエ変換を Gq(W),Gel(LJ)
とする｡これらに対し､次のような量子 ･古典対応を仮定する｡

Gq(W)-
Phw

eβhw - 1

Gel(W),(p=1/kBT). (4)

この式は､調和振動子系では厳密である｡熟的な電子移動反応では､関与する振動モード

の各々は強く励起されないという意味で､これは良い近似であると期待できる｡調和近似

が特に良くないのは､遅い ｢流体的｣運動であるが､それらの量子効果は小さい｡また､水

溶媒の誘電緩和について､線形応答が良く成り立っていることも､MDシミュレーション

によって示されている｡7,8

以上を用いて､古典的なMDシミュレーションから量子的な電子移動速度が計算できる｡II

MDシミュレーションは､各々Lennard-Jones球モデル｡ で表された電子供与体と受容体

の周囲に500個の水 (FlexibleTIP3Pモデル14)を配置して､周期的境界条件を課して

行った｡式 (3)は強く振動する積分なので､鞍点法を用いて数値計算した｡I

2.3 計算結果から

まず､古典的 TCFの計算結果を図1に示す｡水の分極緩和に特徴的なのは､最初の約

20フェムト秒で大きく減衰してしまい､その後､約 800cm~1の振動を伴った緩和が見ら

れる点である｡最初の速い減衰は､水溶媒の集団的で inertialな運動によると考えられて

いる｡8,16初期減衰に続 く特徴的な振動は､水のねじれ振動 (libration)に起因する｡ これ

は､水素結合ネットワークで束縛された水の小振幅集団運動である｡

図2は､TCFのフーリエ変換から得られたスペクトル密度関数である｡他の文献17 と

の対応から､式 (4)ではなくJ(W)-(eβhLJ- 1)Gq(W)/8hなる J(LJ)を示してある｡(再

配置エネルギーに比例する積分 (式 (5))で規格化してある｡)約 1000cm~1 までの幅広

いピークは､水の並進､回転､ねじれ振動からの寄与を含んでいる｡これは､従来の (伸

縮 ･変角振動を凍結した)剛体水モデルのシミュレーションでも同様に見られるものであ

る｡1700cm-1 と3700cm-1付近のピークは､水の分子内変角振動と伸縮振動による｡後

者が二つに分裂しているのは､対称伸縮と反対称伸縮に対応する｡これらの分子内振動の

寄与は､図1の TCFにはごく微弱にしか見えていなかった｡

IIこのように､古典的MDシミュレーションから量子的速度定数を計算する手法は､電子移動反応の文脈

では Warshelらの dispersedpolaronmode19が (おそらく)最初である｡ただし､摂動論の範囲では､電子
移動速度の表式は吸収 ･発光スペクトル (1次光学過程)と同型であり､後者の分野でも類似の方法10が研

究されてきた｡また､dispersedpolaronmodelは､調和振動子モデルをあらわに用いているのに対し､本文
に示した筆者による拡張バージョン11は､それとは異なった項を含む｡具体的には､後者では再配置エネル

ギーについて､静的なエネルギーシフトによるものと熱揺らぎに起因するものとを区別する｡(しかし､水中

の電子移動に関する今回の計算では､実際にはこの区別はあまり大きく効かない｡これに対し､メタノール

中の色素分子の吸収 ･発光スペクトルの計算11やメタノール中の電子移動に関する計算12では､この区別は
有意であった｡)

ⅠⅠ電子供与体と受容体について､現実的な分子モデルを用いた研究については､たとえば文献 13参照｡

I式 (3)または式 (2)の鞍点法による計算は､虚数時間相関関数､すなわち統計力学的な分配関数の計

算と同型になり､これに関連して興味深い事項もあるのだが5,15､本稿では割愛する｡
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図 3:水中の電子移動反応のエネルギーギャップ則

以上のシミュレーションデータを用いて､前節の方法により計算した電子移動速度の対

数プロットが､図3の破線である｡(正確には､図3の縦軸は､速度定数を頻度因子と指数

関数項に分離して定義した "量子的活性化エネルギー"である｡)図の横軸は､反応の自由

エネルギー変化であり､負の値が発熱反応に相当する｡(実際には､図3は縦横両軸とも再

配置エネルギーによって規格化してある｡このスケーリングよって､図3の量子的エネル

ギーギャップ別の電子供与体 ･受容体間距離への依存性がほぼ消える｡)

図3の実線は古典的極限を表し､これは△FO=-1を軸に対称となる.これからの非対

称なズレが､量子 トンネリングによるものである｡特に､いわゆる逆転領域 (△fO< -1)

で トンネル効果が顕著であることが見て取れる｡ これは定性的には､逆転領域ではポテン

シャル障壁の幅が正常領域 (△FO>-1)よりも小さいことによる｡

比較の為に､従来用いられてきた様な剛体水モデルによる計算結果を図3の点線で示し

てある｡ また､(確認のために)図2のスペクトル密度関数の 1300cm~1以上の部分を捨て

て計算したものが､図3の一点鎖線である｡ 両者は確かに近い結果を与えている｡これら

と図3の破線との差が､分子内振動によるトンネル効果を表すことになる｡明らかに､水

の分子内振動は無視できない寄与を示していることが分かる｡

ここで､従来の研究では水の剛体モデルがもっぱら用いられてきた理由について再考し

てみる｡ 第 2.1節でも指摘したように､水の分子内 (伸縮､変角)座標が､電子移動の前後

で大きく変位するとは通常は考えにくい｡‡電子移動による溶質からの静電場の変化への

溶媒分極の応答は､言わばほとんど配向分極によって吸収されてしまうと考えるのが､む

しろ自然であろう｡ したがって､分子内振動の再配置エネルギーへの寄与､すなわち電子

Ⅰ例外としては､Fe2+などの金属イオンに水分子が配位結合している場合が考えられる｡しかし､ここで
は通常の有機色素分子などを想定した Lennard-Jones球半径を用いている｡
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移動過程への (静的な)結合は､配向分極に比べて無視できると考えられてきた｡

実際に､MDシミュレーション結果から､再配置エネルギーへの寄与を解析することが

できる｡スペクトル密度関数 J(LJ)と再配置エネルギ一 入との間には､次の総和則が成 り

立つ｡

入-芸L∞響 dw･ (5)

これに基づいて､再配置エネルギーを分子内振動とそれ以外 (並進､拡散的回転､ねじれ振

動を含む低振動数成分)の寄与に分割すると､分子内変角振動の寄与は全体の約3%､伸

縮振動については対称 ･反対称伸縮合わせても1%程度のみであるという結果が得られた｡

古典的なマーカス理論でよく知られているように､再配置エネルギーは電子移動速度を

規定する主要な物理量である｡ その意味で､再配置エネルギーへの寄与の小さい水溶媒の

分子内振動は無視して良いと考えられてきた｡ しかしながら､それらの量子 トンネル効果

を考えたときには､無視できない因子として浮上することが､本研究で明らかになった｡

2.4 展望など

以上の様に､水中の電子移動では､溶媒の分子内振動のトンネリングが反応速度に大き

く影響し得る｡ 類似のことは､水酸基を持つアルコール類を溶媒とする電子移動反応にお

いても予測される｡12さらに､光合成反応中心における電子移動､チトクロムのような電子

伝達タンパク質､酵素触媒反応などにおいても､水酸基を持つアミノ酸側鎖 (セリン､ト

レオニン､チロシン)や活性中心に含まれる余剰水分子が反応過程に結合する場合には､

同様にそれらの振動運動の量子性が重要となり得るであろう｡

また､本研究の動機のひとつには､水中のプロトン移動過程における溶媒 トンネリング

の役割を調べるための準備段階とする意図もあった｡たとえば､水中の塩酸の電離

HCl(aq)≠ C1~(aq)+H30十(aq)

におけるプロトン移動は､(室温程度では)トンネル機構よりもむしろ溶媒分極揺らぎにプ

ロトン波束が断熱的に追随する ｢断熱機構｣が有効であることを､筆者らはモンテカルロ

シミュレーションと量子化学計算を組み合せた静的な理論解析により示した｡18 しかしな

がら､低温ではトンネル機構が支配的となり得る｡ その場合には､移動するプロトンと水

溶媒の両者について量子効果を考える必要がある｡これは､水溶媒の内部振動との結合に

よる摩擦の影響下でのプロトン移動､すなわち量子熟浴中の量子粒子の問題でもあり､一

筋縄ではいかないことは周知だが､長期的な展望に立って取 り組んでいる｡本節で紹介し

た電子移動反応における溶媒 トンネル効果の研究は､この課題に向けてのワンステップで

もあった｡

本節で用いたフェルミの黄金別は､電子移動の理論としては最も基本的なものである｡

これを超えた取 り扱いとしては､電子的結合の高次の摂動項19や､媒質ゆらぎの非平衡効

果20などを取 り入れることが考えられる｡次節で紹介する理論は､これらの方向に沿った

試みの一つである｡
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3 紅色細菌の光合成初期電子移動における振動的非平衡効果

3.1 はじめに

RhodobacterSphaeroidesや Rhodopseudomonasviridisといった紅色細菌の光合成反応

中心における初期電子移動21は､バクテリオクロロフィル (BChl)二量体 Pの光励起状態

p*から､隣接するアクセサリーBChl(BL)への電荷分離状態 p+BL-を実または虚の中間

状態として､22次に隣接するバクテリオフェオフィチン (HL)へ向かって起こる｡この反応

は室温で約3ピコ秒の速い時間スケールで起こるので､周囲のタンパク質 (および色素列

自身)の構造緩和と電子移動過程との競合が起こり得る｡すなわち､多くの従来理論で用

いられている熱平衡仮定が必ずしも妥当でなくなる｡ しかも､これらの系では低温で電子

移動が加速する (10Kで約 1ピコ秒)23ので､非平衡の状況はさらに顕著になる｡ 実際､

10Kの低温における P*からの誘導光放出が､励起後約2ピコ秒まで約 450フェムト秒

周期の量子ビートを示す事が実験で観測された｡24 これは､Pの光励起に結合する原子核

振動が､電子移動の起こっている時間スケールでは完全には彼和していない事を実証して

いる｡これを代表とする一連の実験§が契機となって､多くの理論研究が近年に出現した｡

ところが､それらの大部分は1次元の反応座標モデルに立脚するので､以下に述べる重要

事項が考慮されていない｡

3.2 理論モデル

反応中心の光励起 ･発光に結合する周囲の媒質の変位の方向は､それに続 く電子移動に

結合するそれとは､通常は同一でない｡例えば､p→ P*の光励起は主に Pの周囲のタン

パク質の歪みを伴うが､P*からの電子移動過程には Pと電子を受取る BL (または HL)

の両者の環境が結合する｡(また､局所的に見てもP*とp+イオンとでは媒質との結合様

式が異なるはずである｡)一つの (仮想的な)極限として､光励起と電子移動に結合する媒

質変位方向が互いに ｢直交｣する場合には､前者について非平衡コヒーレンスが観測され

たとしても､それは後者には影響しないことになる｡一般には二つの変位方向は､個々の

系や関与する電子状態に依存して､ある交角を持つ¶ (定義出来る)｡この観点は､特に光

合成反応中心の様な "不均一な環境"中の超高速過程の記述には不可欠であると筆者らは

考えている｡

我々は､P- P*の光励起とp*-p'BL-の電子移動の各々の過程について､IJ任意のス

§他の生化学過程としては､光合成細菌の集光性複合体 (Light-harvestingantenna)における励起移動25

や､ロドプシン中のレチナール色素の光励起後の過渡吸収26にも量子ビートが観測されている｡

¶従来の 1次元配位座標モデルやその類似理論では､この点を無視して同一方向とする (あるいは単一方

向への射影のみを考える)｡

ElここではL､P*-P+BL--P+HL-について､いわゆるSequential機構を仮定し､P*-P+BL-のステッ

プに着日する｡すなわち､P+BL-は ｢実の｣中間状態であるとする｡P+BL- を ｢虚の｣中間状態とする
superexchange機構とSequential機構とは､(共鳴ラマンと同型な)より一般的な理論の二つの極限として
現れる｡22(ただし､これは本節の様な非平衡状態からの時間に依存する理論ではなく､定常的な速度定数で

ある｡)この理論による計算や､最近の実験解析27によっても､紅色細菌の光合成初期電子移動は Sequential
機構で良く記述される事が示されている｡
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ベクトル密度で結合した (無限次元の)調和熟浴モデルから出発し､両過程に関する二つ

の反応座標とそれらの交角を定義した｡具体的には､PとBL の各々の周囲のタンパク質

歪みと揺らぎの透熟ポテンシャル (Vl～V3)を､一連の熟浴モード(xih (yj)により記述
する｡ **

PBL ' Vl-

∑浮(xi-a)2 .ミ浮y,,･El

p*BL : V2- ∑争, ･∑等y,, (6)

p.BL- ‥ V3- 擁 i-a)2･拷 (yj篭 )2+E3･

3

P- P'の光励起には Pの周囲の (xi)が係数 (Ei)で結合し､P*- P+BL-の電子移動に

は (xi)が 代言)で､BLの周囲の (yj)が 毎)で結合する｡elと E3は透熟ポテンシャルの

底のエネルギー差を表す｡

このモデルに基づき､パルス光励起で生成された非平衡状態からの時間に依存する電子

移動速度定数 kET(i)の定式化を行った｡詳細は省略し､最終式のみを示すと､

kET(i)- FQ(i)･Fp(i),
FQ(i)- 応exp[

(百2r(i)-△)2

Fp't)- 荏/_:dPe-P2/ra(否2xit'･p'f62x'申 P',

の様なものになる｡ ここで △は､P*- P+BL-の電子移動過程の再配置エネルギ一入;十人y

によって､△≡人と十人y+E3で定義される｡Fc(Q)は､ポテンシャル交差における非断熱遷

移の透過係数であり､ここでは Landau-Zener型の遷移確率を用いて表した｡ 上式で､電

子移動の電子的結合エネルギー (補遺の式 (17)の J)に関する最初の摂動項を取 り､さら

に定常状態 (i- ∞)の極限を考えると､よく知られた半古典論の式2に帰着する｡If詳細

は補遺と原論文に廻すことにして､28以下では鍵となる主要概念に絞って概説する｡

まず､上式において kET(i)の時間依存性を代表する量､

百2x(i)--緩 coswit, (8)

は､i-0でのパルス光励起により生成された非平衡分布の時間発展を､電子移動過程の

反応座標方向に射影した平均運動を表す｡これを差し引いた後に残る熟的な揺らぎの成分

は､式 (7)では統計平均されており､その拡が りが Aとrで表される (補遺参照)｡これ

らは熱浴運動の量子性を半古典的に含んでおり､例えば Aの古典極限 βhw -0は､

], (7)

A- 4kBT(入'x+入y), (9)

…ここでは､光合成系のモデルとして記述するが､本節の理論はパルス光励起で生成された非平衡状態か

らの超高速電子遷移過程に一般的に適用出来る｡

fIさらに熱浴の古典極限 βhLJ-0で､いわゆるマーカスの速度式に帰着する｡式 (9)も参照｡
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によって再配置エネルギーと温度に結びつく｡

式 (8)の様に､百2x(i)は EiE;に比例する交差項の和で表される｡これを光励起と電子移

動の二つの過程に関する結合定数群のスカラー積と解釈して､両過程の反応座標のなす角

の方向余弦をV≡HEi/価 ),o)とu≡HEi/何 日 7,･/何 日 によって､cosO≡
V ･u/lv‖ulで定義する｡さらに､この交差項に対応する ｢交差スペクトル密度｣関数を

C(u)-∑卦 (W-wi), (10)I

で定義すると､百22(i)は

百23(i)-1∞dw禦 cosut, (ll)

と書ける｡C(W)のスペクトル拡が りの為に､百2x(i)は減衰振動を示す｡すなわち､(電子

移動の反応座標方向に斜影した)非平衡動力学のコヒーレンス減衰はC(LJ)によって記述さ

れる｡個々の系の特性は C(LJ)の形に反映され､分散が大きい程 百23(i)の振動は抑えられ

強く減衰する｡

3.3 数値計算結果から

前節の理論に含まれる結合定数のスペクトル密度等は､第2節の様なMDシミュレーシ

ョン解析から求める事も可能である｡しかしここでは､溶液系の MD計算結果やフォノン

系に関する考察に基づいて適当な関数形を仮定し､さらにタンパク質歪みを再配置エネル

ギーと特徴的な振動数で代表させる事によって､速度定数を少数のパラメータで表される

形まで還元した｡ H

まず C(u)について次式の様にucで切断され LU～0で "super-ohmic"17な関数形を仮定

する｡

C(W)-ALU3 wc2-LJ2 (0≦LJ≦wc)･ (12)

A(および次式の 入C)は再配置エネルギーと角度 0から決まる定数である. これにより

百2x(t‖ま解析的に

百2x(i)- 設 (wctJl(wet)-3J2(wet)), (13)

と表せる｡(Jn(1.)はn次の Bessel関数｡)さらに､Aとrを熟浴の再配置エネルギーと特

徴的な振動数で代表させることにより､必要なパラメータは全部で7個になる｡βと電子的

結合 J以外は､主に RhodobacterSphaeroidesに関する実験データを参照して決定した.

図4は計算による時間依存の電子速度定数 kET(i)である｡ 低温の場合と､｢直線的な｣
配置 (cosヴ--1)の場合に､kET(i)の時間的振動が顕著に見られるo 二つの反応座標が
｢直交｣する場合 (cos0-0)には､kET(i)は時間に依らず一定である｡ すなわち､この場

合には､光励起で生成された非平衡分布の動力学は､電子移動過程の速度に直接関与しな

い｡注目すべきは､kET(i)の振動周期が､まと0.3ピコ秒を境にして約2倍に変化する点で

ⅠⅠこの簡略化された表式は､実験データの解析にも有用であると期待できる｡
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図 4:紅色細菌の光合成反応中心のパルス光励起後の時間依存電子移動速度

ある｡ これは､百2x(i)の振幅が大きい短時間領域では､百2x(i)は 1回の振動につき往復の

2回ポテンシャル交差を通過するが､百2x(i)の振動が減衰してくると､1回の振動あたり

1回ポテンシャル交差に接近するのみIとなるという様な振舞いの変化に起因する｡また､

上記の様な kET(i)の周期の変化に加え､kET(i)の振動の ｢位相｣も有用な情報を含んで

いる｡ 簡単に言うと､光励起により生成された分布が､その後ポテンシャル交差に近づ く

場合と離れていく場合とでは､kET(i)の振動の位相が逆になる｡ この様に､百2x(i)のポテ

ンシャル交差のダイナミクスが kET(i)の振舞いを決定しているが､これは一方で､系の静

的なエネルギー配置､すなわち光励起で生成される非平衡分布と電子移動のポテンシャル

交差との位置関係､を直接反映している｡ したがって､例えば､反応分子の酸化還元電位

で決まるエネルギーギャップのみが比較的大きく異なる様な一連の系について､kET(i)の

振動位相を実験的に解析する事により､熟浴系の再配置エネルギーを見積もる事も可能に

なるであろう｡

図5は､電子移動によって減衰する励起状態 P*BL の分布

･(i)-N(0)expH.idTkET(T)), (14)

の時間変化である｡まず気付 くのは､kET(i)が図4の様に強く振動している場合でも､N(i)

の振動はそれ程強 く見られない事であろう｡ この理由としては､kET(i)の絶対値が大きく

ない事が挙げられる｡実際､今回用いたパラメータでは､電子遷移の断熱性パラメータ

i -1 二二 ;

1 -･nonadiabatic

7≡音 信 這 ; ...-a-iitbItl+V~〉 (15)

十平均運動 百2x(i)のポテンシャル交差 否｡｡(i)-△-Oが起こらなくても､熱揺らぎの成分によって kET(i)
は有限の借を持つ｡
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図 5:反応中心バクテリオクロロフィル二量体の励起状態の減衰

は､300.Kで 7≦0･13､10Kでも7≦0･23と小さい｡(吊 まポテンシャル交差の速度で､

V(i)2…百22(i)2+r/2で定義した｡)

図5の N(i)の減衰は､実験的に観測された異常な温度依存性 (低温での加速)を半定量

的に再現している｡ この温度異常性については､従来から多くの議論がなされてきた｡我

々の図4､5の結果からまず言えるのは､系の非平衡コヒーレンス､あるいはタンパク質

構造緩和と電子移動との競合は､この温度依存性には殆ど関係していないという事である｡

温度依存性に関する他の有力な考え方は､電子移動過程がエネルギー的に無障壁であると

いう仮説であろう｡ この場合には､高温で分布が高エネルギー状態に傾 くと､その分反応

が抑制されると考える｡i今回我々が用いたパラメータから計算されるエネルギー障壁は

14cm~12120K と小さいがゼロではない｡このように障壁が有限の場合に､上の考え方を

単純に用いるのが適当かどうかは自明でない｡実際､もう少し詳しく解析してみると､エ

ネルギー障壁の低さに基づ く上の様な議論だけでは不十分であり､熱浴の量子 (トンネル)

効果も併せて考慮することが必要であることが明らかになった｡具体的には､A とFを古

典的極限の式 (9)で置き換えた計算では､温度依存性を再現できないという結果が得られ

た｡ まとめると､実験的に (図5の計算でも)見られる低温での電子移動の (異常な)加

速は､エネルギー障壁が低いという系の静的な性質と､熱浴の量子 トンネル効果の両者を

考慮することで､初めて理解されるという事が本研究の主要な結論のひとつである｡

Ⅰこの議論では､系の非平衡動力学については無視して､熱平衡状態からの定常過程を考えている｡
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4 おわりに

以上､筆者らの仕事の要点を紹介しながら､凝縮系の電子移動反応における原子核運動

の量子性と非平衡効果について述べてみた｡これらの観点は､(1992年にノーベル化学賞

を受賞した)マーカス理論などでは考慮されなかったものだが､第 1節で触れた様に､近

年のレーザー分光技術の発展と普及に伴って関心が高まっている｡ 今後も実験技術が精密

化され､種々の過程の詳細な分光データが蓄積されていくに違いない｡それらから有意な

分子的機構を抽出するためには､実験の解析に有用たり得る簡明な理論モデルを確立する

ことが必要である｡ この際に､モデルを徒に複雑にすることなく (狙いの本質事項は漏ら

さず)簡明さを保持することは､我々の概念的理解を助ける上でも望ましい｡

一方､生化学過程などでは､系の複雑さと結びついた個別性や特異性が表に顕われ､そ

れらが生理的機能の理解においても不可欠である場合が少なくないと推測できる｡ この点

で､量子化学計算や分子シミュレーションなどの大規模計算による微視的解析は､実験と

相補的な情報を提供する有力な手段である｡ ただし､大きくて複雑な系の反応過程を完全

にシミュレート (模倣)することは現実的でなく､§むしろ第2節に例示される様に､基本

的な理論モデルの枠組みの中で必要な入力情報をシミュレーション等から決定するという

方針が､今後も有効であり続けるだろうと筆者は考えている｡第3節の基礎理論に沿って､

光合成初期電子移動についてのより現実的な分子シミュレーション解析を行 うことは､今

後の重要 (かつ有望)な課題である｡

第2節は､研究の主要部分を理化学研究所基礎科学特別研究貞として行った｡自由度の高い研究
環境をサポートして下さった､吉良爽､丑田公規両博士ならびに反応物理化学研究室の方々に感謝

します｡第3節は､住斉教授 (筑波大学物質工学系)との共同研究である｡本稿の研究に対し筆者

は､文部省科学研究費特定研究 (A)｢多自由度トンネル｣､同奨励研究 (A)､筑波大学学内プロジェ
クトからの補助を受けている｡

第 3節の補遺

式 (7)のAとrは､

A -写 Ei2coth(竿 )十㌢ ,?coth(竿 ),

r-写紺 oth(竿 )+写碑 oth(竿 )

(16)

で与えられる｡Fc(Q)は､ポテンシャル交差における非断熱遷移の透過係数で､Landau-Zenter型

の遷移確率

pLZ(･釦 - 1 -exp (-諾 ) , (17)

を用いて､

Fc(Q)≡PLZ(lQl)0(Q)十
PLZ(lQl)

1+PLZ(JQJ)
♂(-Q), (18)

§っまり､生のシミュレーションを反応が起こるまでストレートに走らせて､それを有意な統計が得られ
るまで繰り返す様なことは現実的でない｡
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により定義した.(ここでの 0(x)は Heaviside階段関数.)Jは､電子移動の電子的結合エネルギ

ーである｡式 (18)の第2項は､PLZ(1-PLZ)+PBz(1-PLZ)+-･といった､多重交差を足し上

げているO(ただし､交差の間の量子干渉は無視している｡)再配置エネルギ一 入と,入yは､

A,x-∑墓,1
で定義される｡

(19)
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