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 Introduction 
従来、蛋白質中電子移動の反応速度式は、電子トンネル行列要素TDAの二乗とFranck-Condon

因子の積の形で表される。この場合、TDAは核の運動に依存しないとするCondon近似が用いら

れている。しかし、分子動力学シミュレーションを実行し、各スナップショットの蛋白質構造の

電子状態からTDAを計算すると、TDA は数 10fsで 2～3桁の激しい変動をおこすことが分かった

[1,2]。このシミュレーションから観測されるTDA の揺らぎが、電子移動の反応速度にどのよう

な影響を与えるかを調べた。 

 Theory and Method 
紅色光合成細菌Rhodoba ter sphaeroidesのbacteriopheophytinから第一quinone への電子

移動系を対象とした。300Kの分子動力学シミュレーションを実行し、平衡後の 515psのトラジ

ェクトリーに対して、1fs毎にグリーン関数を用いてT

c

DAを計算した。蛋白質構造の電子状態は、

拡張ヒュッケル法を用いて解いた。 

我々が導出したnon-Condon電子移動速度式は、TDAの時間相関関数をフーリエ変換したもの

と、Franck-Condon因子の畳み込み積分の形で表される[3]。TDAの時間相関関数は、分子動力

学シミュレーションの軌跡上で求めたものに量子補正を行って使用する。また、我々の導出した

速度式は、弾性トンネルと非弾性トンネルの２つのトンネル機構の成分に分けることができる

[3]。TDAの動的性質は、非弾性トンネル機構に寄与する。 

 Results 
  シミュレーションから得られたTDAの規格化時間相関関数は、指数関数型に減衰し、その相関

時間は約 60fsと速い[3]。この相関関数から電子移動速度の計算し、その自由エネルギーギャッ

プ依存性を調べた。通常のCondon近似を用いた理論では、電子移動速度は自由エネルギーギャ

ップにガウス関数型に依存し(Marcusのエネルギーギャップ則)、エネルギーギャップが増える

につれて速度が減少する逆転領域が現れる。しかしシミュレーションのデータから計算された反

応速度は、TDAの揺らぎによって非弾性トンネル機構が働き、大きなエネルギーギャップ領域で

は速度の減少が著しく緩やかになる異常逆転領域が現れることが分かった[3]。 
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