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研究成果の概要（和文）：光合成によるエネルギー伝達は、主に葉緑体の膜上で行われるが、その際にATPなど
の核酸分子で起こるリン酸基の脱離・融合を通貨としてエネルギーの伝達が行われる。ごく最近、ATPを取り囲
む水分子とATP分子との間で起こる電子やプロトンの移動がエネルギー伝達に密接にかかわっていることが理論
的に予測された。本研究では、この過程についての実験的なアプローチによる情報を得ることを目的として、生
体分子を取り囲む水分子との間で起こる電荷移動およびプロトン移動現象に着目し、放射光軟X線による元素選
択的イオン化後に起こるこれらの現象を、軟X線分光によって推測した。

研究成果の概要（英文）：Alterations resulting proton or electron transfer between biomolecules such 
as DNA nucleobases and surrounding water molecules were investigated. Adenosine mono-nucleotide 
(AMP) and deoxy adenosine mono-nucleotide (dAMP) were chosen as target molecules. In order to 
investigate the alterations, X-ray absorption near edge structures (XANES) were observed before and 
after soft X-ray irradiations for the solid films of the target samples in a vacuum chamber. The 
obtained results showed that sugar site is one of the most fragile site in the nucleotide molecule. 
It is known that 4' position is one of the most fragile position in a pentose ring. Proton transfer 
from surrounding water molecules to 4'-position of pentose ring might induce degradation of sugar 
site of nucleotide molecules.

研究分野： 生物物性科学

キーワード： 生体分子　プロトン移動　軟X線　分子変化

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光合成などの生体分子内のエネルギー産生能力は非常に高効率で、そのメカニズムを利用したエネルギー生成が
実現できれば、省エネルギーデバイスなどの実現に向けて大きく前進することが期待される。また核酸塩基と水
分子は自然環境に当たり前に存在する物質であり、これらを利用したデバイスの応用は、環境適合材料としても
最も適したものの一つと考えられ、生産から廃棄に至るまでのエネルギーコストは極めて少なく抑えられる。イ
オン液体内の電荷移動現象の基礎過程に関する知見となり、技術的な革命が期待されている生体分子を用いた電
子デバイスの開発において重要な知見となることが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

最近 HerveduPenhoat らは、DFT-MD シミュレーションの結果から、水和したデオキシリボ
ース（dR）分子に対して酸素 K 殻イオン化を行った場合、五員環内の酸素原子が中性の状態で
脱離する可能性を見出した[1]。量子科学計算により予測された現象が実際に起こっているかを
検証する必要があり、初年度は酸素 K 殻イオン化の中性脱離種の検出を試みた。さらに、生体
内でエネルギー賛成に関わるアデノシン三リン酸分子において、周りを取り囲む水分子との間
で起こるプロトンや電子移動に伴った分子変化が起こることが予想されている[2]。この現象を
実験的に検証することで生体分子とその周りの水分子との間で起こる電荷などのやり取りにつ
いての物理化学的な知見を得ることで、理論計算との検証を行うとともに、タンパク質分子など
の複雑な構造を持つ生体分子においてどのような物理化学過程が有機されるかを予測するため
の基礎的な知見を与えることが期待される。 

 

２．研究の目的 

DNA 構成分子を主体とする生体分子とそれを取り囲む水分子との間で起こる電荷移動などの
物理過程に起因した分子変化を観測することで、理論的な手法によって予測された過程を検証
するとともに、さらに複雑な構造体であるタンパク質分子などで起こる物理過程を予測するた
めの知見とすることが本研究の主な目的である。 

 

３．研究の方法 

初年度は酸素 K 殻イオン化を行うことのできる 560eV の軟 X 線を水和したデオキシリボー
スの表面に照射し、照射中に試料から脱離する中性種を残留ガス質量分析器（RGA100(SRS 社
製)）により検出を試みた。 
次年度以降は、核酸塩基などの生体分子とその周りを取り囲む水和水分子との間で起こる、プ

ロトンや電子といった電荷移動の結果として生じる分子の構造変化を観測した。アデノシン一
リン酸(AMP)とデオキシアデノシン一リン酸(dAMP)を対象試料として実験を実施した。乾燥状態
および水和状態において、構成元素をイオン化するための軟 X 線を照射し、照射前後の軟 X 線
吸収スペクトルの変化からイオン化による分解過程を推察した。 
 
４．研究成果 
 核酸塩基などの生体分子とその周りを取り囲む水和水分子との間で起こる、プロトンや電子
といった電荷移動の結果として生じる分子の構造変化を観測した。アデノシン一リン酸(AMP)と
デオキシアデノシン一リン酸(dAMP)を対象試料として実験を実施した。乾燥状態および水和状
態において、構成元素をイオン化するための軟 X 線を照射し、照射前後の軟 X 線吸収スペクトル
の変化からイオン化による分解過程を推察した(Figure 1)。AMP と dAMP とでは、dAMP の方が酸
素 K 殻 XANES 領域に現れるスペクトル変化が顕著であることから、dAMP のリボース部位が分解
しやすいことが示唆された。この違いは、水和による脱プロトン過程由来と推察され、4 位の炭
素部位の OH 基部分において水和水分子からの脱プロトン過程によって顕著にカルボキシル基を
生成する可能性がある。4 位の炭素部位はヌクレオシド分子の中でも最も脆弱な部位の一つであ
り、この部位の分解が DNA や RNA などの主鎖部分の切断に直接関係する。また窒素 K 殻 XANES ス
ペクトルでは両者の試料において顕著な変化が見られないことから、アデニル基の分解にはリ
ボース部位の違いによる変化は見られなかった。アデノシン核酸の関連する生体分子であるア
デノシン三リン酸（ATP）は、生体内でのエネルギー産生に係る分子である。ATP を取り囲む水
分子との間で起こるプロトンの移動が、エネルギー伝達に密接にかかわっているという理論計
算の結果が発表されており、今回の知見は、分解基礎課程を実験的に明らかにしたものである。 



 

引用文献 
[1] Herve du Penhoat et. al., Quantum Beam Science, 3 (2019) 24. 

[2] Hideaki Takahashi et. al., J. Phys. Chem. B, 121 (2017) 2279-2287. 
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Figure 1 XANES spectra of soft X-ray
 irradiated AMP and dAMP. 
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