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研究成果の概要： 

高効率で、高エネルギー分解能を持った軟Ｘ線発光分光器及び、フロー型の溶液セルを開発す

る事によって、金属タンパク質やDNA等の水を含んだ生体物質,アミノ酸、酢酸、水等の関連物

質の電子状態の研究を行った。タンパク質ミオグロビンにおいては、電荷移動エネルギーが著

しく小さくなっており、吸着分子の違いによって、スピンや価数が容易にコントロールされて

いることがわかった。 
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１．研究開始当初の背景 

タンパク質などの生体物質は様々な顕著な

機能性を持っていることが知られている。こ

れまでは、構造解析の研究を中心としてこの

様な機能性の研究が行われてきた。一方、電

荷やスピンをコントロールして、タンパク質

の機能性を発揮したり、電子そのものを移動

させたりしている物が多数存在している。 

（１） この様なタンパク質において、真の機

能性を理解するためには、その電子状態を知

ることが重要である。本研究においては、タ

ンパク質の反応中心を成している金属の電

子物性を明らかにすることによって、タンパ

ク質の機能性を明らかにする事を狙いとし

た。この様な電子状態の研究はこれまでほと

んどなかった。 

（２） 一方、光電子分光に代表される電子状

態を解明する実験手段は、水溶液や水を含ん

だ物質に対して、これまで、ほとんど無力で

あった。そこで、溶液セルと軟Ｘ線発光分光
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図 １ 発光分光器の概略図 

図３ ミオグロビンのFe2p 軟X 線共鳴発光の結果（a）田辺

菅野ダイアもグラム(b)実験結果(c)モデル計算結果 

 
図 ２ 溶液セルの概略図 

を発展させ、水溶液に対しても電子状態を解

明する新しい実験方法を開発する必要性が

ある。 

 

２．研究の目的 

軟Ｘ線発光分光は、その内殻正孔を埋める過

程で生じる発光を測る実験手法であるが、光

電子分光が苦手とする水を含んだ物質や数

万分子中の1個の金属の測定に有効である。 

（１） 本研究では水溶液中の金属タンパク

質やDNA等の水を含んだ生体物質を新しい機

能性を持った物質として捉え、その電子状態

を研究することによって生体物質の機能性

を解明し、物質科学の新しい展開を図ること

を目的とする。 

（２） 一方、水溶液中の生体物質の電子状態

を研究する実験方法がこれまでなかったの

で、溶液セルを用いた軟Ｘ線発光という新し

い実験方法の開発も行った。 

 

３．研究の方法 

(１) SPring-8ビームラインの高安定、小ス
ポットサイズを利用して、スリットレス配置

を利用し、高効率・高分解能発光分光器を作

製した。更に、集光鏡を作製し、高強度での

測定を可能にした。表面ラフネスを解消した

回折格子を作製し、ＣＣＤの位置分解能の向

上させることによって高分解能を可能にし

た。 

(２) 窒化シリ
コン薄膜を開発

し、溶液を循環

させる方式の溶

液セルを開発し

た。その結果、

生体試料の光劣

化を防ぎながら、

実験を行うこと

ができるように

なった。 

(３) ミオグロビンタンパク質において各
種ミオグロビン溶液（Ｈ２Ｏ型，ＣＯ型，Ｃ

Ｎ型，deoxy型）を作製する技術を開発し、

２価高スピンと低スピン、及び３価の低スピ

ンと高スピンの電子状態を明らかにするこ

とができた。ミオグロビン以外のタンパク質

やＤＮＡ、アミノ酸等の関連物質の試料作成

技術の開発を行いながら、その電子状態を測

定した。 

(４) 実験成果を解析する理論の開発を行
った。 

 

４．研究成果 

(１) 窒化シリコンの薄膜を開発し、フロー
式の溶液セルを作製し、試料の劣化を防ぎな

がら軟Ｘ線分光の実験を行うことができた。

更に、高効率・高分解能の軟Ｘ線発光分光器

を作製することができた。 

(２) 金属元素が特異な反応中心となる金属
タンパク質に対し、電子状態の立場から機能

性を理解するため、特定の金属元素のみの電

子状態の情報が得られる軟Ｘ線共鳴発光分

光を用いて、素性がよくわかっているミオグ

ロビンの鉄中心の分析を行った。Fe2p内殻に

共鳴励起させて取得したミオグロビンの軟

Ｘ線共鳴発光分光測定により、鉄に対する吸

着分子が異なる系に対するFe3d電子励起(ｄ
ｄ励起)状態を比較した結果を図３に示す。

これらの共鳴発光スペクトルには、FeOなど



 

 

の典型的な固体物質と比較すると、 

① ｄｄ励起が非常に弾性散乱ピークに近

いところから始まること、 

② 電荷移動サテライトが明確に見られな

いこと、 

③ 弾性散乱のごく近傍で強い偏光依存性

があること 

などの際だった特徴が見られる。分子の種類

によってヘム鉄の価数、スピン状態が異なる

ことが知られているにもかかわらず、ヘム鉄

の 3d電子準位はほとんど変化していないこ
とも際だっている。これは、5つの窒素原子

に取り囲まれたヘム鉄がスピン転移の起こ

り易い結晶場ポテンシャルを感じているこ

と、また隣接原子との強い電子軌道の混成に

よってヘム鉄の 3d電子状態が広がり、価数
の変化を鉄に結合した配位子の部分が担う

ためであると考えられる。ミオグロビンにお

けるヘム鉄のこの特徴は、酸素吸着に伴うヘ

ム鉄の電子状態変化が極めて小さいことを

示しており、可逆的な分子の吸脱着反応を可

能にする電子的メカニズムと考えられる。 

(３) ヘム蛋白質中FeイオンのFe3dの電子
状態についてクラスター模型による理論解

析を行なった。この理論解析の特徴は、これ

までの強相関電子系の研究で培ってきた解

析手法を駆使し、凝縮系物理の観点から発光

スペクトルに見られる素励起の詳細とその

機構を調べたことにある。図３から明らかな

ように、理論計算は実験スペクトルの構造・

偏光依存性などを概ね良く再現している。こ

の解析からヘム蛋白中 Feイオンの電荷移動

エネルギーΔは非常に小さく、特に三価のFe

の場合には負のΔとなることが明らかとな

った。そしてこの小さな電荷移動エネルギー

が、ミオグロビン特有のスペクトル構造（ｄ

ｄ励起が弾性散乱ピークに近いこと、電荷移

動サテライトが明確に見えないこと）を与え

ることを明らかにした。この小さなΔ或いは

負のΔがヘム蛋白中で Feイオンが二価や三

価の状態を容易に取れる原因となっている

と考えられる。この状況は、半導体中の遷移

金属不純物が多重電荷状態を取れること（ハ

ルデン・アンダーソン状態）と酷似している。

また、実験で観測されている強い偏光依存性

について群論に基づいた偏光依存性の解析

も行ない、弾性散乱ピーク近傍の各ピークの

対称性を明らかにした。 

(４) 一般的によく知られているように，タ
ンパク質は，温度，圧力，pH等がある範囲の

値から外れると，折りたたまれたフォールデ

ィング状態から，ほどけた状態になってしま

う。このような現象には，タンパク質の側鎖

の電離や水素結合が大きくかかわっていると

考えられている。軟Ｘ線発光分光法では、カ

ルボキシル基(-COOH)を持つアミノ酸は、C=O

の酸素の選択的励起を利用して水溶液中の電

子状態を観測できる。図４に示したのはチオ

ール基を含んだアミノ酸システインの軟 X線

発光スペクトルのpH依存性である。pH2付近

でカルボキシル基の電離が起きるため、pH2

を挟んで塩基性側と酸性側では顕著な電子状

態の変化が観測されている。カルボキシル基

以外の官能基の電離によるスペクトルの変化

を詳細に比較すると、アミノ基の電離による

変化はほとんど観測されないのに対して、チ

オール基の電離による電子状態の変化ははっ

きりと観測される。軟 X線発光で観測されて

いるのは励起した原子の近傍の局所的な電子

状態であるため、基本的には離れた部位にあ

る官能基の変化の影響は受けにくいと考えら

れるので、システインでは分子の安定構造が

変化したために発光スペクトルが変化したと

考えられる。一方、このような分子の構造の

変化による発光スペクトルは、より大きな高

分子でも観測される。ポリリシンは、水中で

はランダムコイル、水-メタノール混合溶媒中

ではα-へリックス構造をとることがわかっ

ているが、発光スペクトルも明確な違いを見

せている。 

 

(５) 一方、DNA、酢酸、水などの酸素内殻発
光を測定することによって電子状態を測定

し、LDA計算などで解析を行った。 
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