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研究成果の概要（和文）：近年、種々の酵素やタンパク質分子内で、従来の翻訳後修飾(リン酸化等)の枠組みを
超える化学的に高度な修飾を受けたアミノ酸側鎖(Protein-derived cofactor (PDC))が相次いで発見されてき
た。本研究ではCPDCを補因子とする酵素の創出に挑戦した結果、小さな分子量を持つクピンタンパク質を土台と
し様々な位置に導入したチロシンとシステイン間の架橋形成が可能であり、新規PDCの形成を確認できた。特
に、結晶構造解析を一層推し進め、形成された新規補因子はキノン骨格をもつことを示した。データ測定やクラ
イオ条件をさらに検討し、構造の精密化を進め、占有率を高い精度で決定した。

研究成果の概要（英文）：Galactose oxidase and amine oxidase bear the cofactors which is generated by
 post-translationally chemical modification of the corresponding amino acid side chains near the 
copper active center. For example, galactose oxidase has a cysteinyl-tyrosine (Cys－Tyr) cofactor 
formed from cysteine and tyrosine. The Cys－Tyr cofactor generates radical species as a reactive 
intermediate in the catalytic oxidation of alcohols. In this study, we have prepared rationally 
designed copper-binding proteins, which can induce the organic cofactors by posttranslationally 
chemical modifications. The structures and redox functions of the generated cofactors in the 
proteins were explored by several spectroscopic methods including X-ray crystallographic analysis.

研究分野：生体関連化学

キーワード： 翻訳後化学修飾

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
芳香族アミノ酸から生じる特殊な側鎖は配位子や補欠分子族(Protein-derived cofactor (PDC))として機能中枢
を司るものが多く、その機能は多種多様で他の有機補因子にはない物理化学・触媒化学的に稀有な性質を示す。
このように、今後、本研究結果を発展させ、様々なPDCを形成させることが可能になればタンパク質のさらなる
機能化が期待される。

※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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Figure 1. Protein-derived organic cofactors of GAO 
(left) and AO (right). 
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Figure 2. Electron density map around the Tyr-Cys residues 
mutants after soaking in a NH2OH containing buffer for 3 
days under aerobic conditions.  
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