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研究成果の概要（和文）：本研究では糖とアミノ酸のキラリティーに着目し、アミノ酸やペプチド、単糖や糖鎖
が水素結合した低温孤立状態の気相クラスターを星間分子雲のモデルとして、分子認識と化学反応の関係を検討
した。鏡像異性体選択的な反応性が観測され、気相クラスターを模擬星間分子雲とする実験的研究は、分子雲に
おけるキラル認識と化学進化の関係を分子レベルで検討する方法として有効であることを示した。この実験結果
を基に、溶液中の鏡像異性体と立体異性体に対する定量分析法を開発した。

研究成果の概要（英文）：Chiral recognition between amino acids and carbohydrates in cold gas-phase 
cluster ions was investigated as a model for chemical evolution in interstellar molecular clouds 
using a tandem mass spectrometer containing a cold ion trap. The enantiomer selectivity in cold 
gas-phase clusters indicated that chirality of a molecule induced enantiomeric excess of other 
molecules via enantiomer-selective reactions in molecular clouds. Based on our results, the 
enantiomer- and isomer-selective phenomena we observed in the gas phase were applied for 
distinguishing and quantifying amino acids and carbohydrates in solution.

研究分野： 物理化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究での化学進化に関わるキラル認識と化学反応は、遷移金属を使わない不斉化学反応である。本研究は、有
機化学分野で近年急速に開発が進められている有機分子触媒の基礎的知見となり、グリーンケミストリーを発展
させる研究成果となる。質量分析感度で鏡像異性体を識別する本計測法と、化学進化の歴史に関する本研究成果
は、分子の個性を活かした高感度定量分析法を開拓する基盤となる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
地球上の生体分子は一部の例外を除いて L-アミノ酸と D-糖から構成されているが、ホモキラ

リティの起源は未だ解明されておらず様々な仮説が提唱されている。キラル分子が星間で観測
され地球外起源説が有力となったが、生体分子の鏡像異性体比の偏りに至る確証は得られてい
ない。近年、模擬星間分子雲の反応性の実験から、L-セリンが水素結合すると D-トリプトファ
ン(D-Trp)のみ CO2脱離する鏡像異性体選択的な光解離反応が見出された。 
 
２．研究の目的 
本研究では糖とアミノ酸のキラリティーに着目し、Trp にアミノ酸、ペプチド、単糖や糖鎖

が水素結合した低温孤立状態の気相クラスターを星間分子雲のモデルとして紫外光励起実験を
行ない、生体関連分子のキラル認識と光化学反応の関係を検討する。この実験結果を基に構造
異性体を識別する高感度な定量分析法を開発する。 
 
３．研究の方法 
スプレーイオン化法により生成した Trp と生体関連分子の水素結合錯体を質量フィルターで

質量選択し、温度可変 22 極型イオントラップ (8 K) に導入した。 He との多重衝突によって
温度制御した後、励起光 (266 nm) を照射して Trp のインドール環を ππ* 状態に励起し、生成
したフラグメントイオンを反射型飛行時間質量分析計で検出した。 
 
４．研究成果 
(1) アミノ酸の分子認識 
質量分析法(MS)は高い感度と選択性を持ち、生体分子を測定できることから幅広い分野で用

いられているが、同一の分子量を持つ異性体の識別は難しい。様々な解析法を利用した MS/MS
により、反応性の違いから構造異性体を区別することは可能だが、鏡像異性体や Leu, Ile とい
った構造が類似している分子は、大きな反応性の違いがないため区別することが困難である。
本研究では、アミノ酸の分子認識と紫外光解離の関係を検討し、構造異性体の識別と定量分析
法への応用を検証した。 

Na+(Trp)(Ile)では解離反応として 1:1 錯体からの CO2脱離、Na+(Trp)、Trp が脱離した Na+(Ile)
が生成した。Na+(Trp)(Leu)でも同様のフラグメントが観測されたが、Trp 脱離の Na+(Leu)と
Na+(Ile)を比較すると積分強度に違いが見られた。Leu と Ile の Na+親和性の違いがスペクトルに
表れたと考えられる。この強度の違いを利用して、構造異性体 Leu と Ile を識別する定量分析
法を検討した。混合溶液から生成した Na+付加 1:1 錯体(m/z 358)の紫外光解離によって生成され
た 2 つのフラグメントイオンの強度比を R=(Trp 脱離)/(CO2脱離)として ln(R)を算出し、混合溶
液中の Leu の比率に対してプロットした。相関関数 r2=0.993 の直線が得られたことから、光解
離質量スペクトルを一つ測定し、R 値を参照することで、混合比未知の Leu と Ile についても識
別が可能であることが示せた。 
 
(2) ペプチドとアミノ酸のキラル認識 

H+(D-Trp)AAA の CID スペクトルでは、NH3 脱離が観測された。NH3 脱離はプロトン化トリ
プトファンの CID での主反応として報告されているため、錯体中の D-Trp の末端アミノ基にプ
ロトンが付加し、H+(D-Trp)から NH3 が脱離することを示している。H+(L-Trp)AAA で観測され
た H2O 脱離はプロトン化オリゴアラニンの CID の主反応であるため、プロトンは AAA に付加
していると考えられる。アラニン 1 つをセリンに置換したトリペプチドでは、H2O 脱離と NH3

脱離の両方が観測され、鏡像異性体間の反応性の差が小さくなったため、キラル認識能は低下
したと考えられる。他の芳香族アミノ酸と AAA では H2O 脱離のみで、D 体と L 体の反応性の
違いは観測されなかった。 

Phe と SAA, ASA, AAS では H2O 脱離に加えて NH3脱離も観測された。Phe と ASA の CID ス
ペクトルでは、D 体と L 体で H2O 脱離と NH3脱離の強度比に差が見られた。His とトリペプチ
ドの CID スペクトルでは H+His が観測されるが、H+(D-His)SAA では H+(D-His)が観測されなか
った。これは SAA では D-His がプロトン付加しないことを示している。以上の結果より、プロ
トン化によって芳香族アミノ酸をキラル認識するトリペプチドのアミノ酸配列を決定した。 
 
(3) 単糖とアミノ酸のキラル認識 

Trp と 6 単糖の 1 種であるタロース(Tal)の 1:1 錯体であるヘテロキラル H+(L-Trp)(D-Tal)とホモ
キラル H+(L-Trp)(L-Tal)の紫外光解離質量スペクトルを測定した。解離反応として、H+(L-Trp)を
生成する Tal 脱離が両錯体で共通して観測され、NH2CHCOOH 脱離がヘテロキラル錯体で観測
された。このことから、NH2CHCOOH 脱離は Tal の立体異性体を識別した解離反応であると考
えられる。溶液中の L-Tal と D-Tal の比率に対して H+(L-Trp)(Tal)のフラグメントイオンの強度
比 R=(NH2CHCOOH 脱離)/H+(L-Trp)の自然対数をプロットした結果、この検量線によって未知
の D/L 比の試料に対して、1 つの光解離質量スペクトルの強度比から鏡像体過剰率を求められ
ることが示せた。Tal の構造異性体であるマンノース(Man)、アルトロース(Alt)において、異な
る光解離質量スペクトルが観測されたため、溶液中の D-Tal と D-Man の比率を変え H+(L-Trp)と
の 1：1 錯体に対して光解離実験を行ったところ比率に対する検量線が得られた。以上から、こ



の定量分析法が構造異性体に対しても適用できることが示せた。 
 
(4) 糖鎖とアミノ酸のキラル認識 

H+Trp と D-グルコース(D-Glc)の水素結合錯体の紫外光励起では、H+(D-Trp)(D-Glc)において
D-Glc の蒸発で D-Trp の解離が抑制されるのに対して、H+(L-Trp)(D-Glc)では励起状態水素原子
移動で誘起される L-Trp の NH2CHCOOH 脱離(Cα–Cβ結合開裂)が観測された。電荷を Na+とした
ときの紫外光解離質量スペクトルでは、分子の蒸発で生成する Na+Trp と Na+(D-Glc)が観測され
た。Na+(L-Trp)(D-Glc)の光励起では D-Glc からのプロトン化によって生成した H+Trp (m/z 205) 
が主生成物となり、H+(L-Trp)の NH3脱離生成物 (m/z 188) も観測された。H+Trp は 1 eV 以下の
衝突エネルギーで NH3脱離することが報告されている。以上より、D-Glc が水素結合すると、
プロトン化クラスターでは水素原子移動による Cα–Cβ結合開裂、Na+付加クラスターではプロト
ン化による NH3脱離で L-Trp が解離することが明らかになった。 
糖鎖とアミノ酸の反応性を検討するため、D-Glc が α1,4-グリコシド結合を形成した二糖であ

る D-maltose と Trp で同様の紫外光励起実験を行なった。H+(L-Trp)(D-maltose)のスペクトルで
は、D-Glc の場合と同様に L-Trp の Cα–Cβ結合開裂によって NH2CHCOOH が脱離した。一方、
H+(D-Trp)(D-maltose) では D-Trp と D-maltose の反応生成物と帰属されるフラグメントイオンが
m/z 282 に観測された。プロトン化クラスターにおいて、L-Trp と D-maltose の水素結合錯体で
は L-Trp が解離し、D-Trp と D-maltose では D-maltose が解離するというアミノ酸と二糖の鏡像
異性体選択的な光解離反応が見出された。Na+(L-Trp)(D-maltose)の光励起では L-Trp が蒸発した
Na+(D-maltose) が主生成物であり、分子の解離は観測されなかった。それに対して
Na+(D-Trp)(D-maltose)では Na+(D-Glc)が観測され、光励起した D-Trp によって D-maltose のグリ
コシド結合が開裂することが明らかになった。 
以上より、質量選択した低温孤立状態の気相クラスターの紫外光励起によって、アミノ酸と

糖の鏡像異性体選択的な反応性が観測された。気相クラスターを模擬星間分子雲とする実験的
研究は、分子雲におけるキラル認識と化学進化の関係を分子レベルで検討する方法として有効
であることが示された。 
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