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【本研究のポイント】 

・光合成で酸素をつくり出すマンガンクラスター注 1）の「最も安定した状態（S1状態）」注 2）の

電子状態はこれまでよく分かっていなかった。 

・そのマンガンクラスターの S1状態における電子状態の解明に成功した。 

・併せて、S1状態における水分子およびプロトンの配置も特定した。 

・新しいパルス EPR測定法により、従来は観測できなかったスピン状態を検出した。 

 

【研究概要】 

光合成における酸素の発生反応は、地球上の生命活動を支える最も重要な化学反応

の一つです。近年の X 線結晶構造解析の進展により、この反応は「光化学系Ⅱ」と呼ば

れるタンパク質に含まれる、4 つのマンガン原子からなるクラスターで行われているこ

とが明らかになってきました。 

名古屋大学大学院理学研究科の小﨑 慎也 博士後期課程学生、中村 直彦 博士前

期課程学生、三野 広幸 准教授らの研究グループは、岡山大学の中島 芳樹 助教、沈 

建仁 教授らの研究グループと共同で、酸素発生を行うマンガンクラスターのS1状態に

おけるマンガン原子の電子状態・価数、さらにプロトン（水素イオン）の状態の観測に成

功しました。 酸素発生反応は、水分子から酸素とプロトンを取り出す反応であり、水や

プロトンの状態の詳細な観測は、反応メカニズムを理解するための鍵となります。測定

には新しいパルス電子常磁性共鳴（EPR）法注 3）を用いました。この手法により、従来は

捉えきれなかった微細な電子状態やプロトンの動きが明らかになりました。 

本研究により、光合成における酸素発生の仕組みのさらなる解明が期待されます。

また、本研究で用いられた観測手法は、酸素発生の解明にとどまらず、さまざまなタン

パク質の構造解析にも応用できるもので、今後広い分野での発展が期待されます。 

本研究成果は、2025年 9月 14日付で American Chemical Societyの雑誌

『ACS Physical Chemistry Au』web版に掲載されました。 

 また、本論文は、米国化学会が発行する専門誌に掲載された多くの論文の中から、特

に優れた研究として、“ACS Editors’ Choice（編集者が選ぶ注目論文）”に選ばれ

ました。 

光合成反応における電子状態の観測に成功 
酸素発生メカニズムの全体像解明へ前進 
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【研究背景と内容】 

光合成の酸素発生反応は光化学系Ⅱタンパク質のマンガンクラスターで行われます。岡

山大学らのグループによるＸ線結晶構造解析により、１００年の謎であったマンガンクラス

ターの構造が解明され、酸素発生メカニズムの研究が進んでいます。マンガンクラスター

は４つのマンガン、５つの酸素、１つのカルシウムとアミノ酸から成る構造をしています。 

しかし、プロトンの配置など詳細な構造はまだ観測できていません。 

酸素発生反応は水を酸素とプロトンに分解するという反応であり、マンガンクラスター

と水やプロトン配置の関係は酸素発生反応の解明に重要な役割を担います。併せて、化

学反応を解明するためにはクラスター上の電子の状態を明らかにする必要があります。

本研究ではパルス電子常磁性共鳴（EPR）の手法でマンガンクラスターのＳ１状態の電子

構造の解明を行いました。  

マンガンクラスターは５つの中間状態（Ｓ０－

Ｓ４）を介して酸素を放出します（図 1）。このう

ち細部まで構造がよく分かっているのは最安

定のＳ１状態です。しかしＳ１状態は EPR の測定

が難しく、これまで電子状態は明らかになって

いませんでした。本研究では selective 

hole-burning 法という新しい手法を用い

て、光化学系Ⅱ内のアミノ酸ラジカルを介して

本来観測できないマンガンクラスターの電子

状態の観測に成功しました。 

 Ｓ１状態での水とプロトン化状態の構造は理

論計算により数多く提案されてきましたが、こ

れまで構造を特定することは困難でした。本

研究ではクラスター中のマンガンクラスターの

価数およびその配置を特定しました（図 2）。  

 

 今回の構造解明に用いたのは「パルス EPR

法」です。EPR（電子常磁性共鳴）法は、ラジカ

ルや金属イオンに存在する不対電子を調べる

ことができる磁気共鳴の手法です。 

光化学系Ⅱにはマンガンクラスターからお

よそ３０Å離れたところに YD
•と呼ばれるアミ

ノ酸ラジカルが存在します。YD
•とマンガンクラ

スターはいずれも磁性をもち、互いが磁気的

双極子相互作用によってつながっています。この相互作用は分子間の距離や角度、電子

スピンの分布で決まります。したがって双極子相互作用が分かれば、すでにＸ線結晶構造

解析で明らかになっている分子構造と組み合わせることで、各原子上にある電子スピン

の密度が分かります。本研究で明らかになったマンガン上の電子スピン密度を図 2 の中

図 2.光合成酸素発生系マンガンクラスター

の構造模式図 

(紫)Mn, (赤)O, (青白)H2O  

図 1.光合成酸素発生系 S状態サイクル 
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に示しています。電子は化学反応の担い手であるため、この情報から、どのように電子軌

道が形成され、どのような過程で酸素が発生するのかを理解する第一歩になります。化

学反応を起こすのは電子の役目であり、分子軌道、つまり原子上に電子がどれだけある

かが分かると酸素が発生する反応過程を解明することができます。  

 マンガンクラスターの構造については、量子化学計算を用いて多くの理論モデルが提案

されています。X 線構造解析によって得られる光化学系Ⅱの構造情報は非常に高い分解

能ですが、依然として水素やプロトンの位置は直接は分かりません。そのため、量子化学

計算では、さまざまなプロトン配置モデルが検討されてきました。酸素発生反応は水を酸

素とプロトンに分解する反応であり、プロトン位置が変わると電子状態も大きく変化しま

す。本研究では、実験結果と一致する量子化学計算モデルを選択することで、S1状態にお

けるプロトンの位置を特定することに成功しました。 

 磁性をもつ物質は大きく「半整数スピン」と「整

数スピン」に分けられます。EPR 法は電子状態

の研究に優れた手法ですが、整数スピンをもつ

物質の測定は難しく、これまで研究対象が限ら

れてきました。マンガンクラスターのS1状態はS

＝１という整数スピンを持ち、従来の EPR 法で

は観測が困難で、その電子状態は長らく不明で

した。 

本研究では Selective hole-burning法と

いう特殊な測定法を導入し、YD
•を介して本来は

観測不可能だった S1 状態の電子状態を捉える

ことに成功しました。図 3 に示すように、時間と

ともに変化する信号の振動周期が YD
•と S1状態

の間に働く磁気的双極子相互作用を反映してい

ます。この手法は酸素発生系の他の酸化状態（Ｓ０，Ｓ２，Ｓ３状態）にも応用できると期待さ

れます。そのため、酸素発生機構の全体像を明らかにするうえで大きな貢献が見込まれま

す。また、整数スピンをもつ金属タンパク質にも広く適用可能であり、さまざまなタンパク

質の化学反応の解明にも役立つと考えられます。 

 

【成果の意義】 

 マンガンクラスターの S1状態における電子状態と、水分子やプロトンの配置を明らかに

した本研究は、分子構造・理論計算・電子状態を結びつける手掛かりを示しました。また、

パルス EPR を用いた新しい測定手法により、従来観測が難しかったマンガンクラスター

の電子状態を調べる道筋を得ることができました。これにより、他の中間状態の理解にも

つながる可能性があります。これらの成果は、光合成における酸素発生機構の理解を深

めるうえで重要な基盤となると期待されます。 

 

本研究は、日本学術振興会（JSPS）科学研究費補助金（新学術領域「光合成ユビキティ」

(24H02078)、および基盤 C（2K06160）、基盤 A(JP22H04916)の支援を受け

ています。 また、文部科学省（MEXT）の「材料・ナノテクノロジー分野の先端研究基盤整

図３.selective hole-burning法で測定

した S1 状態のマンガンクラスターと YD ラ

ジカル間の相互作用  
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備事業」および分子科学研究所（JPMXP1224MS1016/JPMXP1225MS1014）

「共同利用・共同研究システム整備促進事業」 ~学際領域展開ハブ形成プログラム〜(分

子・生命・生理科学が融合した次世代新分野創成のためのスピン生命フロンティアハブの

創設)（JPMXP1323015488（spin23XN007/ spin25XN018）の支援を受け

ています。 

 

【用語説明】 

注 1)マンガンクラスター： 

光化学系Ⅱの中に存在する、4 つのマンガン原子と 1 つのカルシウム原子から構成

される金属複合体で、光合成による水の酸化反応（酸素発生）を担っている。 

注 2）S1状態： 

酸素発生サイクル中の安定な中間状態のひとつで、最も基本的な出発点となる電子

状態。 

注 3)電子常磁性共鳴（EPR）： 

磁場中で電子のスピン状態を観測する分光技術。電子スピン共鳴（ESR）とも呼ぶ。

今回は特にパルス EPRが使用された。 
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