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概要

　光化学系Ⅱ（PSⅡ）は、Mn4CaO5クラスターで

Kokサイクルを介して太陽光エネルギーを取り込

み、S3状態で酸素O6を余分に取り込んで二酸素を

形成することで、水の酸化を触媒する。講演では、

私がこれまで行ってきたX線自由電子レーザーを用

いたPSⅡの構造機能研究、時間分解連続結晶構造

解析による水の酸化機構の最近の進展について解

説する。

　植物や藻類は太陽からさんさんと降り注ぐ光のエ

ネルギーを利用して、水分子と大気中の二酸化炭素

から炭水化物を合成して利用し、その副産物として

酸素分子を放出する。この過程は光合成と呼ばれ、

多くのタンパク質が協調して織りなす酵素反応に

よるものである。光合成の発端は光化学系Ⅱ

（Photosystem Ⅱ, PSⅡ）による水分解・酸素発生

反応である。PSⅡはクロロフィルなどの集光色素を

用いて光のエネルギーを吸収し、光のエネルギーを

利用して水分子からプロトンと電子を取り出し、酸素

分子を大気に放出する。この水分解・酸素発生の反

応機構の解明は、生物がいかにして光エネルギーを

化学エネルギーに変換するのかという根本的な問い

に答えるものである。

　この水分解・酸素発生の反応機構は以下の順序

で起きる。初めにPSⅡの特殊なクロロフィルP680

が光エネルギーを吸収してピコ秒からナノ秒の時間

内に電荷分離反応を起こし、これにより放出された

電子はキノンQAまで移動する。続いて、P680に生じ

た正孔を中性に戻すためにラジカル活性のある特殊

なチロシン残基Y160（YZ）がナノ秒からマイクロ秒

の時間内にP680に電子を供与する。続いてYZは中

性に戻るため、マンガンクラスターからマイクロ秒か

らミリ秒の時間内に電子を引き抜く（図1a）。水を分

解する触媒の実体であるマンガンクラスターは電荷

分離反応が起こる度に酸化数が上昇し（Si, i=0～4）、

S4状態に到達すると水分子を酸素分子へと酸化し

てマンガンクラスターの酸化数がS0状態に戻る（図

1b）。PSⅡは天然に存在する、可視光によって水か

ら電子とプロトンを取り出すことのできる唯一の酵

素である。このため、反応機構の解明は光エネル

ギーと水から電子と化学エネルギーを取り出して有

用な化学物質に変換する、人工光合成触媒の糸口と

して注目されている。

　光合成の研究の歴史は長く、光化学系Ⅱに限って

も100年以上に及ぶが、その中で光化学系Ⅱの水分

解触媒の実体は最大の謎とされていた。1930年代

に水分解反応にマンガンが必須であることが発見さ

れ、1970年代には4電子酸化の周期（Si状態サイク

ル）の反応であることが示された。また1980年代に

は光合成の反応中心の結晶構造が解析され、この成

果に対してノーベル化学賞が授与されている。

2000年代には光化学系Ⅱの結晶構造が決定され、

2010年代には結晶構造の分解能が大幅に改善さ

れ、水を分解する実体であるマンガンクラスター触

媒の構造が明らかになった。しかし、結晶構造は、強

力な放射線によって損傷したものであることが問題

になっていた。また、水分解反応のSi状態サイクルの

うち、開始状態のS1状態のみしか解析されていな

かったことが反応機構の理解を妨げていた。しかし、

ここ10年のX線自由電子レーザーを用いたPSⅡの

構造生物学的研究によって急速に理解が深まった

と言える。



　X線自由電子レーザーは、超高輝度X線パルスを

フェムト秒の時間スケールで発振する技術である。

このため、強いX線照射により試料は破壊されてし

まうが、損傷が起こる前の回折像を得て、放射線損

傷を受けていない立体構造を決定できる。X線自由

電子レーザーの短い照射時間を生かして、ポンプ・

プローブ法を行うことでタンパク質が駆動している

瞬間を捉えることも可能である。われわれはX線自

由電子レーザーを用いて、PSⅡのマンガンクラス

ター触媒の立体構造を、放射線損傷を受けていない

状態で世界最高レベルの1.95 Å分解能で解析した

（論文1）。X線自由電子レーザーを用いて得られた

酸素発生中心の全体構造は放射光を用いて決定し

た構造と同様にゆがんだ椅子型をしているが、Mnと

Mnの距離およびMnとOの結合距離において顕著

な違いが見られた。X線自由電子レーザーの構造で

は全てのMnとMnの距離が放射光を用いた立体構造

と比べて0.1‒0.2 Åずつ短くなり、放射線を用いた

立体構造ではMnイオンが放射線により還元を受け

たために互いの距離が長くなっていることが確認さ

れた。また、O5と呼ばれる酸素原子とMnとの結合

距離が他の酸素とMnの結合距離に比べて著しく長

いという特徴が見つかり、O5が反応によって酸素分

子へと変化する反応機構の可能性に改めて注目が

高まった。

　続いてわれわれは光の透過しやすい小さなPSⅡ

の結晶に可視光レーザーを照射して反応を開始さ

せたのちにX線自由電子レーザーを照射して、反応

中間体状態の立体構造を決定した。その結果、マン

ガンクラスターにある特殊な酸素原子O5の近傍

に、S3状態では酸素原子（水分子）O6が取り込まれ

ることを発見した（論文2）。これにより、O5とO6が

基質となって酸素分子を形成すること、そしてO5と

O6がオキシ/オキシルの化学構造であることを明ら

かにした（論文3）。またPSⅡの外部からマンガンク

図1： PSIIの全体構造と水分解・酸素発生反応
a) 光エネルギー吸収と電荷分離反応後にはたらく電子伝達鎖
b) ゆがんだイス型のマンガンクラスターとSi-状態遷移サイクル. マンガンクラスターはO5と周囲のマンガンイオンとの距離（Å）を赤字で示している。

ラスターへ続く、基質である水分子の取り込みに機

能する経路を特定した。

　上記のPSⅡの構造研究は反応途中の準安定な中

間体状態の構造を明らかにしたが、いずれも静止状

態の構造である。そのため周囲のタンパク質環境や

触媒に構造変化が起きる順序、その作動原理は謎

のままであった。そこでわれわれは5年の年月をかけ

て、上記のポンプ・プローブ法による実験を繰り返し

行い、分析結果を積み重ねた。そして、これらの結果

を統合的に解析し、レーザー1、2閃光後の酸素発生

反応のS1→S2状態遷移およびS2→S3状態遷移に

おける、ナノ秒からミリ秒に起こるほぼ全ての構造変

化を可視化することに成功した（論文4）。その結果、

PSⅡの内部ではタンパク質、水分子、集光色素など

がオーケストラのように協奏的に働き、水の移動や

水素イオンの排出を進行させること、また、O6は1マ

イクロ秒から数百マイクロ秒の間に触媒に取り込ま

れることなどが明らかになった（図2）。



おわりに

　この研究は多くの共同研究者の協力のもとに成り

立っており、さまざまな分野の共同研究者が力を合

わせて大きな仕事を成し遂げてきた。ここで一人一人

名前を挙げることはできないが、この場を借りてお

礼申し上げる。私たちが行ってきた地道な基礎研究

が環境負荷のないエネルギー源を提供するための

青写真となり、人工光合成研究へと展開されること

を願います。
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