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概  要

  多くの生物は光をエネルギーとして利用しており、その生命を維持するために光はなく
てはならないものである。しかし一方で、エネルギーの高い短波長の光は生物にとって有
害な場合がある。そのため、生物にとって有害な光かどうかを敏感に関知することや、必
要な光を効率的に捕集することは生存していく上で非常に重要なことである。タンパク質
の中には補因子（発色団）と結合することで光を吸収し機能を発現するものがある。この
様なタンパク質を一般に光受容タンパク質という。光受容タンパク質には光のエネルギー
を化学エネルギーに変換するものや精密な光センサーの役割をするものなどがある。
  分子と光の相互作用を理論的に扱うには量子力学的な取り扱いが必要である。しかし、
タンパク質を含む系は非常に自由度が多いため、系全体を量子力学的に取り扱うことは困
難である。特に、光との相互作用を扱うため、精度の高い励起状態計算が必要となり、更
に困難である。そのため、タンパク質などの高分子の電子状態計算を行う場合は、系を量
子力学的に扱う領域(QM 領域）と、古典的な点電荷として扱う領域（MM 領域）に分割
する。タンパク質の中でも発色団のように機能に重要な部分を QM 領域、それ以外のタン
パク質部分や溶媒分子を MM 領域とする。こうすることで、タンパク質中の発色団の電
子状態を効率的に求めることができる。しかし、この様な方法では MM 領域の電子状態
を解いていないため、QM 領域の電子状態変化に伴う MM 領域の電荷分布の変化を（タン
パク質の分極効果）を取り入れることができない。我々は、タンパク質の分極効果を取り
入れた効率的な電子状態計算を行うために、Multi-Layer Self-Consistent Molecular Orbital
（MLSCMO）法を開発した。MLSCMO 法では系を高精度な第一原理計算を行う領域（領
域 A）と、効率的な第一原理計算を行う領域（領域 B）に分割する。領域 A、B の電子状
態計算を交互に行い、収束するまでくり返す。こうすることで、領域 A の励起に伴う領域
B の分極効果を取り入れることができる。我々は MLSCMO 法を用いて photoactive yellow
protein（PYP）の電子状態計算を行った。
  PYP は細菌中で負の走光性のための光センサーの役割をする水溶性の光受容タンパク質
である。発色団として trans p-クマル酸を持ち、最大吸収波長は 446nm である。PYP の吸
収波長はタンパク質環境によって制御されている。PYP はいくつかのミュータントで吸収
スペクトルが実験から得られており、アミノ酸レベルで吸収波長制御の解析が行われてい
る。本研究ではさらに原子レベルでの解析を行った。またその結果からミュータントの最
大吸収波長のシフトを理論的に予測し、実験結果とも非常によく一致した。
  これまで行われてきたタンパク質の電子状態計算に関するではエネルギー極小化した一
つの構造でしか電子状態計算を行っていない。すなわち、熱揺らぎの効果は採り入れられ
てこなかった。しかし、タンパク質の構造は生体中で熱により揺らいでおり、この効果が
吸収スペクトルの不均一広がりの原因となっている。そこで本研究では、分子動力学シミュ
レーションによる構造のサンプリングを行い、熱揺らぎの効果を取り入れた電子状態計算
を行った。その結果、タンパク質の構造の違いによって吸収波長も異なるため、熱揺らぎ
の効果を採り入れることの重要性を示した。
  以上のように、本研究ではタンパク質の分極効果と熱揺らぎの効果を取り入れた PYP
の電子状態計算を行い、吸収波長の制御機構について解析した。この様な手法は PYP に
限らず他の光受容タンパク質にも適用が可能である。光受容タンパク質の構造機能相関の
解明に非常に有効である。


