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研究成果の概要（和文）：高分解マイクロ波誘電緩和分光法(DRS)により、ATP 分子の水和層

にはアデノシン部に拘束水(CW)、リン酸基部位に CW とハイパーモバイル水(HMW)を検出し

た。HMW の理論的裏付けとして、水分子の回転エントロピーが荷電粒子周りで高く（木下と

共同）、MD 計算から荷電イオン周りの水がバルク水より速い緩和をすること（秋山 G・松林と

共同）を確認した。アクチンの水和層には CW と HMW があり、高温でフィラメント化すると

HMW の顕著な増加を観測した。この吸熱過程と HMW 形成の間に強い相関を見出した。 

 
研究成果の概要（英文）：Hypermobile water (HMW) at phosphoryl moiety and also 

constrained water (CW) at adenosine portion were detected in the hydration layer of ATP 

by using high-resolution dielectric relaxation spectroscopy (DRS). HMW has been 

theoretically corroborated as higher rotational entropy density of water than that of bulk 

around charged particle (collaboration with Kinoshita) and faster relaxation time region of 

water around charged ions by MD.(collaboration with Akiyama group and Matubayasi)  

There has been observed CW and HMW in the hydration layer of actin.  When actin 

monomers polymerize to become a filament at the high temperature, remarkable increase 

in HMW was observed, which indicated the strong relationship between this endothermic 

reaction and HMW formation. 
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１．研究開始当初の背景 
ATP の加水分解エネルギーの物理的実体はい
ったい何なのか？この究極的問題を解明す
るため、ATP 分解にともなう水の動的状態の

変化を調べる。誘電緩和法による ATPおよび
その加水分解産物 ADPなどの水和特性を測定
し、HMW を含め水和各成分の量的比率を求め
る。アクチンおよびミオシンの水和状態の特
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性を誘電緩和法による回転緩和情報とパル
ス磁場勾配スピンエコー(PFG-SE) NMRによる
並進拡散係数から明らかにし、アクトミオシ
ンによる ATP加水分解過程の水和の動的特性
変化を評価する。また、同じ条件における ATP
加水分解過程の反応熱を再測定する。これら
の結果をもとに、溶液化学・統計熱力学の理
論家と共同して自由エネルギー変化の内部
構成（内部エネルギー項、エントロピー項）
の仕分けを行い、ATP 加水分解エネルギーの
物理的描像を構築が求められる。 
 
２．研究の目的 
 ATP の加水分解エネルギーの物理的実態を
解明するため、ATP 分解にともなう水の動的
状態の変化を調べる。本研究では、ハイパー
モバイル水（HMW）を軸にした水和の分子論
を展開する。具体的には、誘電緩和法による
ATP およびその加水分解産物 ADP などの水和
特性を測定し、HMW を含め水和各成分の量的
比率を求める。アクチン及びミオシンの水和
状態の特性を誘電緩和法による回転緩和情
報から明らかにし、アクチン及びミオシンに
よる ATP加水分解過程の水和特性変化を評価
する。また、ATP 加水分解過程の反応熱を実
験的に再検討する。 
 
３．研究の方法 
(1)DRS によりアデノシンリン酸 Na 塩の水和
状態に及ぼすリン酸基の数の効果を調べる。 
(2)ここでリン酸基含有溶質分子の水和層に
検出された CW と HMW の成因について、統計
力学の理論家（木下、松林、秋山）と共同で
モデル解析を行う。あわせて単純塩であるア
ルカリハライドの DRS 水和解析を行い、(1)
の結果を再検討する。 
(2)アクチン及びミオシンの水和状態解析 
(3）滴定熱量測定による重合状態にあるアク
チンを希釈することに寄り脱重合する際の
エンタルピー変化の検出。 
 
４．研究成果 
(1)DRS によりアデノシンリン酸 Na 塩の水和
状態に及ぼすリン酸基の数の効果を調べた。
その結果アデノシン部位の水和層には拘束
水 CW のみ、リン酸基部水和層には図１のよ
うに CWと HMWを検出した。 

     図 1 ATP分子系の水和特性 

(2)ここでリン酸基含有溶質分子の水和層に
検出された拘束水 CWと HMWの成因について、
統計力学の理論家と共同でモデル解析を行
った。木下の多極子水分子モデルを用いた分
子性流体用積分方程式論により大きな荷電
粒子接触部には水の回転エントロピー密度 sR

の低い領域（拘束水に対応）ができ、少し離
れた領域に sR がバルク水より高い領域（HMW
に対応）が周期的に数層現れることを示した。
これは 2体相関レベルでは生じず多体相関も
すべて含めた結果である。この研究は、HMW
の溶液熱力学として最初の理論となった。 

図２ 荷電粒子周りの sR 
また誘電緩和分光で観測する HMW 信号を MD
計算により水分子分極間の自己・相互すべて
の相関を計算に取り込んだ結果、アルカリハ
ライド塩水溶液におけるバルク水より誘電
緩和時間が 10~40% 短い応答領域が発生する
ことが明らかになった。 
 アルカリハライド塩水溶液におけるハロ
ゲンイオンの水への影響は DRSによってこれ
まで明瞭に検出できていなかったが本研究
によって CW と HMW を区別して定量的に明ら
かにできたことは電解質イオンの水和に対
する新たな物理描像（図 3）を提示した。 

 図 3 1-1電解質イオンの水和 
 (2)アクチン及びミオシンの水和状態解析 
高分解 DRSにより F-アクチンおよびミオシン
S1 の水和状態を解析し図 4の結果を得た。 
F-アクチンは水和相中に CW と HMW の双方を
持ち、さらにミオシン S1 と結合すると HMW
が顕著な増加が観測された。アクチンは低イ
オン強度条件ではモノマーで存在するが濃
度および温度を上げることで自然重合し F-
アクチンとなる。（図５）この過程は温度上
昇に伴う反応であることから吸熱過程とさ



 

 

れる。重合にともなう水和状態の変化を示す。 

図４ F-アクチンとミオシン S1 の水和 

 
図５アクチン重合による水和特性の変化 
右の 3本のバーグラフは左から順にモノマー
状態から F-アクチン（右）に重合にともなう
水和特性の違いを示す。 
(3）滴定熱量測定により、G-buffer 中で重合
状態にあるアクチンを希釈することで脱重
合する際のエンタルピー変化の検出を試み
たが明瞭な熱の出入りは観測されていない。
一般には、温度上昇にともなう重合の促進か
ら吸熱過程という認識につながっているが、
実際は誘電率の温度依存性なども影響して
いる可能性がある。さらなる熱力学的調査が
必要である。 
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