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座標誤差に基づいた酸素発生

触媒 Mn4CaO5 クラスターの結合

距離議論 

大阪市立大学・複合先端研究機構 

川上 恵典 
 

私達を含め、地球上に生息する多く

の生き物は、植物や藻類が発生した分

子状酸素を消費することで生命活動を

維持しています。ヒトの日々の活動は

植物や藻類の光合成によって支えられ、

そしてその高効率エネルギー変換シス

テムを模倣した人工光合成研究は、化

石燃料や原子力に変わる再生可能エネ

ルギーとして注目され、研究が続けら

れています。 

2011 年、放射光施設 SPring-8 を利用

して太陽光エネルギーを吸収して水か

ら酸素を作りだす藻類由来の酸素発生

触媒「Mn4CaO5 クラスター」の詳細な

立体構造が明らかとなり、現在植物・

藻類の酸素発生機構の解明、そして

Mn4CaO5 クラスターの構造を模倣した

人工錯体研究のため、様々な研究グル

ープによってそれらの研究が進められ

ています。Mn4CaO5 クラスターは、太

陽光エネルギーを吸収して化学エネル

ギーに変換する光化学系 II（PSII）の中

で機能しています。しかし、これまで

に明らかにされてきた Mn4CaO5 クラス

ター内の結合距離は座標誤差が考慮さ

れておらず、Mn4CaO5 クラスターの構

造を量子化学的に理解し、その情報を

応用していくには不十分でした。この

問題を解決するためには構造解析に必

要な PSII 結晶の品質を向上させる必要

があり、私達の研究グループでは 2011

年以降も PSII 結晶の品質向上を行い、

近年、1.62 Å 分解能の X 線回折強度デ

ータを収集できる高品質な PSII 結晶を

作製し、座標誤差（σ = 0.07 Å。従来

のσは、0.16−0.40 Å）を考慮に入れた

Mn4CaO5 クラスターの結合距離議論を

行えるレベルに達しました。Mn4CaO5

クラスターは水を分解する際にプロト

ン（H+）を放出し、プロトンの付加・

脱離によって結合距離がわずかながら

変化します。PSII 結晶の品質を向上さ

せて立体構造の座標誤差を小さくする

ことは、Mn4CaO5 クラスターの詳細な

結合距離を理解してその情報を人工錯

体研究に活用するだけでなく、PSII 内

で引き起こされるプロトン移動反応の

解明にもつながっていきます。 

 

酸素発生触媒「Mn4CaO5 クラスター」

の 1.62  Å 分解能の構造。Mn4CaO5 クラ

スターは 4 つの Mn と 1 つの Ca が 5 つ

の O によって結び付けられた構造とな

っており、特に水分解反応の中心サイ

トと考えられている O5 の詳細な配置

（座標誤差が小さい）が明らかになっ

てきた。灰色・青色の電子密度分布は

表示するシグナル強度を変えたもので

ある（それぞれ、3σ, 4σ）。紫色, Mn; 

緑色, Ca; 赤色, O。 
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