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1. は じめに 

光合成反応では、太陽光の光エネルギーを生物が

利用しやすい電気化学エネルギーに変換する 。 この

過程は、生体膜中の光合成反応中心蛋白質で行われ

る 。 シア ノバクテ リ アから高等植物では 、

Photosystem II （ PSII ） と Photosystem I （ PSI ） の二

つの反応中心蛋白質が共役して行 う のに対し 、紅色

光合成細菌では PbRC （ Purple bacterial 

photosynthetic Reaction Centers ） が行 う 。 PSII, PSI, 

PbRC は詳細は異なる ものの 、蛋白質構造 ・ 機能に

は多くの共通点が見受けられる ( 図1) 。  

特に 、 PSII と PbRC はコフ ァ ク ターの配置が似て

おり 、総称と してType II反応中心と呼ばれている 。

Type II反応中心ではク ロ ロフ ィル （ Chl ） 二量体が

一対(PSIIではP680 、 PbRC では P870) 、 その近傍に

単量体のChl (ア クセサ リー Chl) 1 対 、 フェオフ ィチ

ン(Pheo)1対 、 キ ノ ン （ Q ） 1 対 、 そして非ヘム鉄が

存在する 。 これらは 、 Chl 二量体の中点と非ヘム鉄

を結ぶ疑似C2対称軸に配置されているため 、二つの

電子移動経路が存在する よ う に見える 。 しかし 、実

際の電子移動は、一方の電子移動経路(PSII ： D1 、

PbRC ： L)でのみ観測され、 も う一方の電子移動経

路 （ PSII ： D2 、 PbRC ： M ） は不活性である 。  

Type I 反応中心と呼ばれている PSI でも同様なコ

フ ァ ク ター配置が見受けられる （ 例えばP700 と呼ば

れる Chl 二量体を持つ ） が 、 Pheoの代わ りに Chl 、

非ヘム鉄の代わ りに 3 つの鉄 ・ 硫黄ク ラ ス ターが存

在する 。 さ らに 、疑似C2対称軸に対して存在する二

つの電子伝達経路共に電子移動活性がある 1),2) 。  

反応中心の電子移動に関する研究は、分光学的手

法等の実験的手法を中心に世界中で行われている 。

しかし 、 コフ ァ ク ターの多い複雑な膜蛋白質である

こ と 、実験的手法によ る解析がしばしば困難である

こ と （ 蛋白質中に存在する他の色素分子の分光吸収

体が重なってし ま う等 ） によ り 、未解明の部分は多

い 。一方、近年のＸ線結晶構造解析の著しい進展に

よ り 、 PSI3) ・ PSII4-7) 共に原子レベルで詳細な蛋白質

構造が明らかにな りつつある 。 こ こでは、蛋白質の

立体構造情報を用いた理論解析によ り 、 PSII での水

分解を可能とする Chl 二量体P680の酸化力について

述べる 。 なお、 PSII のP680は PD1 と PD2 、 PSI の

P700はPA と PB 、 PbRC のP870はPL とPMと呼ばれる

Chl 単量体のペアである 。 （ D1/D2 、 A/B 、 L/M

は 、各々の Chl 単量体が存在する蛋白質サブユニッ

ト 名である 。 ）  

2. PSII での水分解と P680の酸化力 
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Abstract 

Atmospheric oxygen is generated by water oxidation at the MnCa cluster of the protein -pigment complex, photosystem 

II located in the thylakoid membrane. At the heart of photosynthetic reaction centers (RCs) are pairs of chlorophyll a, 

P680 in photosystem II and P700 in photosystem I of cyanobacteria, algae, or plants, and a pair of bacteriochlorophyll a, 

P870 in purple bacterial RCs. These pairs differ greatly in thei r redox potentials for one-electron oxidation, Em. For 

P680, Em is 1100–1200 mV, but for P700 and P870, Em is only 500 mV. Calculations with the linearized 

Poisson–Boltzmann equation reproduce these measured Em differences successfully.  

 

Photosystem II/P680 chlorophylls/electron transfer/proton transfer/redox potential/ Poisson -Boltzmann equation  



 

 

水分解反応 2H2O → O2 ＋ 4H+ ＋ 4e- は PSII のマン

ガン ・ カルシウム ク ラ ス ター （ MnCa ） 上で起こ る
4-8)。私たちが呼吸で消費する酸素は PSII によ る産物

である 。水分解には、水から ４個のプロ ト ン と ４個

の電子を引き抜く必要がある 。引き抜かれたプロ ト

ンの行方に関しては諸説あるが 、結晶構造解析とア

ミ ノ酸残基の pKa 値から 、プロ ト ン排出経路(H+ 

exit pathway) の存在が提唱されている 9) 。 そこで

は 、 MnCa からバルク水領域周辺までの蛋白質内を

荷電 ・ 極性ア ミ ノ酸によ る H+ exit pathway が走 り 、

水分解の副産物であるプロ ト ンは MnCa 近傍の反応

場からバルク水領域へと速やかに除去される （ 図

2 ） 。 このよ う に PSII では水の分解を効率よ く行 う

工夫がある 。  

さて 、水分子から電子を引き抜くにはどの程度の

労力が必要なのだろ う か？酸素発生部位は lumen 側

(pH 6-6.5) にあ り 、水分子の酸化反応を行 う には 、

およそ +880 mV （ pH 6 ） の酸化還元電位 (Em) が必要

である 。すなわち 、 +880 mV よ り も高いEmの電子受

容体が必要である 。 MnCa 近傍には、チロシン Z

（ YZ ） と呼ばれるア ミ ノ酸 D1-Tyr161 が存在し ( 図

2) 、 そのEmは +900 mV 台であるため 、水から電子を

引き抜く電子受容体とな り得る 8) 。  

P680 の異常に高い電位 

実は、 YZの隣に存在する Chl 二量体P680こそが 、

水から電子を引き抜く究極の電子受容体である 。通

常 Chl 単量体のEmは+600～ 700 mV であ り 、水やYZ

のEmよ り も低いため 、水分子やYZから電子を引き抜

く こ とは不可能である 10) 。 しかし 、速度論的解析の

結果から 、 P680はおよそ+1100 mV以上のEmを持つと

推定されている 11) 。 これは 、 P680が水やYZからの電

子受容体となる事実と矛盾しない 。  

こ こで PSII と同じ Type II反応中心である PbRC の

Chl 二量体P870を見てみる と 、実験的手法によ り そ

のEmは +500 mV 程度とずっ と低いこ とがわかってい

る 12) 。 また 、 Type I 反応中心である PSI の Chl 二量

体P700のEmも 、 P870同様 +500 mV 程度と測定されて

いる 13)ので 、 PSII のP680の+1100 mV以上とい う Em

は、異常に高い 。 「 P680だけなぜ異常に高いEmを持

てるのか？ 」 は光合成研究最大の謎の一つであっ

た 。近年 PSII の Ｘ線結晶構造の解像度が上昇し蛋白

質環境が明らかになって き たが 6) 、 P680近傍の蛋白

質環境は一見 、 PbRC のP870周辺 と大き な差異な

く 、 謎は深ま るばか り であった 。  

静電エネルギー計算による P680 の電位計算 

著者らは 、 PSII 、 PSI 、 PbRC の蛋白質の立体構

造に対して誘電連続体モデルを適用しポアソン ・ ボ

ルツマン方程式を解く こ とによ り静電エネルギー計

算を実施した 。計算を進めるのに必要な原子の電荷

(atomic partial charge)は 、 ア ミ ノ酸 ・ コ フ ァ ク ター分

子単体をそれぞれ量子化学計算する こ とによ り決定

した 。著者らの計算手法の利点は、蛋白質中の全サ

ブユニッ ト 、全色素等を取 り込める こ とである 。 ま

た 、 ア ミ ノ酸残基の解離状態は常に系内で平衡状態

にあるため 、例えば、 Chl 分子の酸化還元状態が変

化して荷電状態が変化する と 、周辺のア ミ ノ酸の解

離状態もそれに応じて変化する 。  

PbRC における P870 の電位 

計算の結果、 PbRC のP870のEmはPL: +635 mV 、

PM: +660 mV であった 14) 。 この値は、 Chl 二量体と

してのP870の実測値 +500 mV12) よ り 135-160 mVほど

高い 。 P870では PL/M分子のそれぞれのπ軌道が完全

に重なっている箇所があるため 、 Chl 同士のカ ップ

リ ングが強く 、 P870が酸化する と きに生じ る正の電

荷は PL/M両分子全体に非局在化する 。従って 、 P870

のEmの実測値 +500 mV は 、単量体 Chl （ PL/M ） の計

算値よ り 135-160 mV低 く抑えられている と考えられ

る 。実際、 P870の一つの Chl 分子PMをPheoに置換し

て正電荷の非局在化を起こ らないよ う にした蛋白質

では、 P870のEmが +640 mV と実験的に測定されてい

る 15) 。 この値は、著者らの PL/M計算値と一致し 、蛋

白質環境を適切に計算に取り込めている こ とが う か

がえる 。  

PSI における P700 の電位 

PSI のP700の各Chl (PA/B)のEmは+587 、 +599 mV で

あった 14) 。二量体P700のEm （ 実測値 +500 mV13 ） ）

と単量体 PA/B のEmのずれは 100 mV であるが 、 これ

はP870の場合に見られたずれ135-160 mV と比べて小

さい 。 その理由は結晶構造を見ても明らかなよ う に
4) 、二つの PA/B 分子の平面は非常に近い距離にある

もののπ軌道が完全に重なっていないので 、 P700の

PA/B のカップ リ ングはP870の PL/M とのカ ップ リ ング

に比べて弱いからである 。  

PSII における P680 の電位 

一方、 P680のEmは、 PD1: +1206 mV 、 PD2: +1222 

mV14) であった 。 これほど高い値なら水から十分電

子を奪える し 、 YZの電子受容体と しても問題ない 。

以上、 PbRC 、 PSI 、 PSII 全ての反応中心の Chl 二

量体のEmは、蛋白質の立体構造だけで決定されてい

る こ とが立証された 。以下、 なぜP680のEmだけが



 

 

+1200 mV と高 く 、他のP870 、 P700よ り 600 mV も高

いのか見ていきたい 。  

P680 ・ P700 クロロフ ィル間の電位差 ： 600 mV  

1) 現時点での結晶構造解析の解像度によ る と 、

PSII は20個のサブユニッ ト から構成されている 7) 。

先述した PSII の計算値PD1: +1206 mV 、 PD2: +1222 

mV14) はもちろん 、結晶構造 6) 中の全サブユニッ ト

存在下で得られた値である 。 この う ち 、 PSII 反応中

心 （ Chl 、 Pheo 、 Q等が存在する部分 ） はD1/D2の

二つのサブユニッ ト のみで構成されている 。 D1/D2

以外の全てのサブユニッ ト を外してもEmはPD1: 

+1020 mV 、 PD2: +1030 mVであ り 、依然と して高い 。

この結果、 D1/D2以外のサブユニッ ト によ るP680の

Emへの寄与は、 200 mV 程度である こ とがわかる 。  

2) こ こで 、蛋白質の構成要素の電荷がそれぞれ

どの程度 Chl のEmに影響を与えているかをま とめて

みた ( 表1) 。 PSII では全コフ ァ ク ター分子によって

PD1/D2 のEmが120-240 mV程度も上昇している 。 この

う ち 、ほとんどは MnCa からの寄与である 。 MnCa

は 4 個の Mn 、 1 個の Ca イオンから成 り大きな正

電荷を持つため 、 これら金属部位の Chl のEmへの寄

与は100-210 mVにものぼる 。 しかし 、蛋白質構造の

エナジェテ ィ ク スを考える と 、局所的に正電荷が存

在するのは非常に不安定である 。現実では、 ク ラ ス

ター金属部位の正電荷の影響を少しでも抑えよ う

と 、 MnCa 近傍には負電荷を持つア ミ ノ酸が多く配

置されており 、 そのい くつかは MnCa の配位子であ

る 。従って 、 MnCa によ る Chl のEmの上昇は、 ア ミ

ノ酸側鎖の影響によ り引き下げられ、全体と してた

かだか 80 mV 程度の上昇に抑えられている 。 それで

も 、 MnCa は PSI には存在しないため 、 PSI と PSII

のEm差を広げる要因の一つである 。  

3) 驚いたのは、蛋白質主鎖の Chl のEmに与える

影響が 、 PSI と PSII で150-180 mV程度も異なる こ と

である ( 表1) 。 PSI 、 PSII の Chl 二量体は、 と もに

膜貫通へ リ ッ ク スの ヒ スチジン （ His ） に配位して

いる ( 図3) 。 PSI 、 PSII と もにへ リ ッ ク スの長さは

ほぼ同じである 。 しかし 、 この His 配位子を提供す

るヘ リ ッ ク スの主が Chl のEmに与える影響は、 PSI

と PSII で 130 mV 程度も差がある 。 （ PSII の場合、

このヘ リ ッ ク スは 100 mV 程度 Chl のEmを上げてい

るのに対し 、 PSI では逆に 30 mV ほどEmを下げてい

るのである 14 ） 。 ） PSI では His 配位子が 、膜貫通

ヘ リ ッ ク スのほぼ中央に存在するため 、主鎖のカル

ボニル(CO)基のO原子が多数 Chl に配向している 。

CO 基は強く分極しており O側は大きな負電荷を持

っている 。 そのため 、 PSI のP700酸化によって生じ

た正電荷は、大き く安定化される 。一方、 PSII の

His 配位子は 、膜貫通ヘ リ ッ ク スの末端に存在して

いるために 、 PSI で得られる よ う なヘ リ ッ ク ス上の

CO 基の配向によ る正電荷の安定化は起こ らない 。  

以上の CO 基の安定化効果の有無で 、 PSII の Chl

のEmは PSI のものよ り 130 mV 程度高い 。 ちなみ

に 、正電荷を帯びたP680 と P700への溶媒和の寄与は

同程度である こ とから 、溶媒環境によ る影響ではな

いこ とは明らかである 。  

P680 ・ P870 の電位差 ： 600 mV  

1) PSII は反応中心を構成する D1/D2サブユニッ ト

を複数のサブユニッ ト に取 り囲まれてお り その相互

作用のため 、 Emが 200 mV ほど上昇している 。一

方、 PbRC の反応中心を構成する L/Mサブユニッ ト

では 、 「 PSII でのD1/D2 を取 り囲むのに相当する 」

サブユニッ ト 群が存在しない 。従って 、 P680 、 P870

のEm差 600 mV の う ち 、 200 mV は 「 PbRC におけ

る反応中心を取り囲むサブユニッ ト の欠如 」 に起因

する 。  

2) さ らに 、 PbRC の Chl は正確にはバクテ リ オ

ク ロ ロフ ィルであ り 、 そもそも PSI ・ PSII の Chl に

比べて 160 mV 程度Emが低い
10) 。  

3) 残 り のEm差の う ち 、ほとんどは主鎖のEmへの

寄与の違いで説明がつく ( 表1) 。特筆すべきは 、ほ

ぼ同様に見える PSII と PbRC の構造も 、 Em計算を実

行して初めて 、主鎖構造に重要な違いがある こ とが

分かった 。特に PSII においては、 MnCa に周辺のヘ

リ ッ ク ス側鎖が配位しているため 、 それに引きずら

れて PSII の主鎖は PbRC の主鎖と比べて異なった配

向をしており 、 その影響でP680のEmが上昇している

事実も指摘したい 14) 。  

また 、 PSII のYZに相当するア ミ ノ酸が PbRC には

存在しない事実も主鎖構造に差を与えている 。 YZは

近傍ヘ リ ッ ク ス上の D1-His190 と水素結合を形成す

るため 8) 、 D1-His190 はYZに引き寄せられ、 PbRC

とは異なった構造を と る 14) 。 YZ存在の有無も 、

PSII ・ PbRC 間での Chl のEmに差を生じ る原因の一

つである 。  

3. おわり に 

PSII での水分解反応は、 P680の光励起に始ま り 、

ア クセサ リー Chl16) 、 Pheo17) を経由したQへの電子

移動 18) ・ プロ ト ン移動 19,20) 等と連動して可能となっ



 

 

ている 。光合成反応中心だけでな く 、巨大で複雑な

膜蛋白質の実験的手法によ る解析は、 しばしば困難

に直面する 。理論研究と実験研究とが協力しあい共

通するサイエンスの困難な課題の解明を目指してい

く こ とが理想であ り 、 さ らなる研究連携に期待して

いる 。  



 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

図 1  光合成反応中心の Chl 二量体 P870 (PbRC) 、

P680 (PSII) 、 P700 (PSI) 及 び電子伝達経路 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 ２  PSII におけ る H+ exit pathway 。 20個ほど存在す

る PSII サブユニ ッ ト の う ち 、 D1 、 D2 、 CP43 、 PsbO と

呼ばれる ものがpathway を提供 し ている 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3  PSII ・ PSI の Chl 二量体 と 配位子を提供する

膜貫通ヘ リ ッ ク ス 。 PSI の場合 、 点線部よ り 上の領

域に明示 し た主鎖 CO 基の O 原子の負電荷に よ り 、

酸化状態の Chl 正電荷が安定化 さ れる 。 PSII では 、

こ れに相当する領域は存在 し ない 。  
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