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研究成果の概要（和文）：本研究では，星間分子雲における化学進化で重要な役割を担う星間塵表面反応による，アミ
ノ酸の重水素濃集に関する研究をおこなった。もっとも単純なアミノ酸であるグリシンを超高真空反応チャンバー内に
設置した反応基板（12K）に蒸着し，重水素原子と反応させた。FTIRやNMRで反応生成物を分析したところ，グリシンの
重水素置換体の生成が確認された。反応には高い活性化エネルギーが存在するため，極低温での重水素置換体生成には
量子力学的なトンネル効果が重要だと考えられる。本研究では，アミノ酸が星間分子雲における極低温表面原子反応に
よって重水素濃集可能であることを示した。

研究成果の概要（英文）：Grain-surface reactions are considered to have a significant contribution to chemi
cal evolution in molecular clouds. In the present study, deuterium fractionation of amino acids via grain-
surface reactions was investigated under astrophysically relevant conditions. The simplest amino acid glyc
ine was vapor-deposited on a reaction substrate (12 K) mounted onto the center of an ultra-high vacuum rea
ction chamber. After deuterium-atom exposure to solid glycine, the reaction product was analyzed by FTIR a
nd NMR. It was found that the glycine was partially deuterated by reactions with atomic deuterium. Since a
 large activation barrier is present on the deuteration of glycine, a quantum-tunneling must be required t
o promote the reaction. The present study demonstrated that amino acids can be deuterated by grain-surface
 reactions at low temperatures.
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１． 研究開始当初の背景 
 地球上で入手可能な数少ない地球外物質
である隕石の中には比較的有機炭素に富む
ものが存在し，それは一般的に炭素質隕石と
呼ばれている。炭素質隕石には，アミノ酸や
カルボン酸など種々の有機化合物（隕石有機
物）が含まれるが，その中には地球上の有機
物に比べて重水素（D）存在度が著しく高い
ものが見つかっている。とくにアミノ酸の D
存在度は高く，その重水素と水素の比 D/Hが
地球上の平均的な物質のD/Hの 4倍以上とい
う，高度に重水素濃集したものが見つかって
いる。そのような隕石有機物に見られる重水
素濃集の起源を明らかにすることは，隕石有
機物の起源のみならず，生命誕生以前の化学
進化プロセス解明に不可欠である。 
 
 重水素存在度が比較的高い隕石有機物の
起源の一つとして，同様に重水素濃集度が高
い星間分子の寄与が示唆されている。星間分
子が存在する星間分子雲は，密度が分子の数
密度でいうと 104個 cm-3，温度が 10K程度と
いう，超高真空・極低温環境である。そのよ
うな極限環境の星間分子雲には，これまでに
170 種を超える星間分子が見つかっている。
星間分子の中には重水素置換体が見つかっ
ているものもあり，たとえばメタノール
（CH3OH）では，CH2DOH，CHD2OH，CD3OH
など複数の重水素置換体が見つかっている
分子も存在し，さらにある低質量原始星の観
測では，CH2DOH の存在度が著しく高く，
CH3OH の 30%程度存在することがわかって
いる。これらの重水素置換された星間分子の
生成には，星間塵表面反応が不可欠だと考え
られている。 
 
 前述のとおり，炭素質隕石からアミノ酸が
検出された例は非常に多い。一方，星間分子
雲を含む星間空間では，いまだアミノ酸が明
確に同定された例はないものの，可能な生成
環境や反応メカニズムに関する議論は広く
おこなわれている。たとえば H2Oや CO，NH3
を含む混合氷への UV等のエネルギー照射に
よる複雑有機物の生成，さらにその加水分解
によるアミノ酸生成に関する研究は，広く知
られている。さらに，極低温でのメチルアミ
ンと二酸化炭素の反応でも，単純なアミノ酸
であるグリシンが生成可能だと提案されて
いる。もし実際の星間分子雲でグリシンなど
アミノ酸が存在するなら，他の星間分子同様
に重水素濃集されている可能性は十分にあ
る。しかし，星間分子雲におけるアミノ酸の
重水素濃集に関する研究はこれまでに皆無
であった。 
  
２．研究の目的 
 本研究の目的は，星間分子雲の星間塵表面
におけるアミノ酸の重水素濃集機構を実験
的に調べ，生命誕生以前の分子進化を紐解く
カギとなる，分子の重水素濃集プロセスを理

解することである。 
 
３．研究の方法 
 実験は現有の極低温表面反応実験装置（お
もに反応チャンバー，原子源チャンバー，フ
ーリエ変換型赤外分光光度計 FTIR で構成）
を，アミノ酸分析用に改良しておこなった。
主な改良点は， 
（１） 反応チャンバーを小型化して，アミ
ノ酸蒸着による装置汚染の程度を最
小限にした， 

（２） 揮発性が非常に低いアミノ酸を真空
内で揮発させて反応基板上に蒸着さ
せるため，アミノ酸加熱用エバポレ
ーター（蒸着装置）をあらたに取り
付けた， 

（３） 従来，D 原子を冷却するためにヘリ
ウム冷凍機を用いたが，冷凍機の振
動が赤外吸収スペクトル上にのって
しまい，ピーク解析の妨げとなる場
合があった。今回は D 原子冷却専用
の液体窒素ホルダーを設計・製作し，
装置の振動を最小限にした， 

という３点である。 
 また，以下の２種の方法で，アミノ酸の重
水素化実験をおこなった。 
（１） まず，12K に冷却された反応基板上
に一定量のアミノ酸を蒸着させた。
アミノ酸の蒸着温度は先行研究に従
い 160℃とした。その後アミノ酸の供
給を停止し，原子源より重水素分子
D2をマイクロ波放電により解離させ
て作製した D 原子を，反応基板上の
アミノ酸薄膜に照射した。原子照射
によるアミノ酸の組成変化を，FTIR
でその場分析した。 

（２） アミノ酸とD原子を 12Kに冷却した
反応基板上に同時に，継続的に蒸着
し，反応生成物を FTIRでその場分析
した。アミノ酸加熱温度は実験（１）
よりも低く設定し，50℃とした。こ
れはアミノ酸蒸着速度を遅くし，効
率的に D 原子と反応させるためであ
る。 

 
４．研究成果  
 まず，実験（１）の結果を述べる。12Kに
冷却された反応基板上に，もっとも単純なア
ミノ酸であるグリシン（NH2CH2COOH）を蒸
着させて，IRスペクトルを得た（図１）。 
1700cm-1付近に比較的強度の強いピークが見
られたことから，蒸着されたグリシンは
twitter ion(NH3

+CH2COO-)が主体ではなく，中
性の分子（NH2CH2COOH）が主成分だと考え
られる。これは 12Kという極低温で蒸着した
ことに由来する。 
 次に，蒸着したグリシンに液体窒素温度に
冷却したD原子を照射して，組成変化を FTIR
で観察した。D原子を 4時間照射して得られ
た差スペクトルを図２に示す。 



 
図１．固体グリシン(12K)の FTIRスペクトル 
 
差スペクトルは非常に複雑ではあるが，
2000-2500cm-1付近に現れたピーク群は，グリ
シンの重水素置換体に由来するものだと考
えられる。ただし，複数のピークが重なって
いると考えられ，重水素置換体生成量を定量
的に求めることはできなかった。D原子照射
終了後，反応基板を常温に戻したのちに装置
内を窒素パージして大気解放し，反応基板上
に残された固体サンプルおよそ３mg を回収
した。 

図２．D照射後の差スペクトル 
 
 実験（２）のグリシン－D原子同時蒸着で
も，グリシンの重水素置換体に由来するバン
ドの成長が見られた。また，実験（１）と比
べ，同時照射実験ではグリシンがより効率的
に D原子と反応すると期待され，より多くの
グリシン重水素置換体が生成したと考えら
れる。本実験では，同時蒸着終了後，反応基
板を常温に戻したのちに装置内を窒素パー
ジして大気解放し，反応基板上に残された固
体サンプルおよそ２mgを回収した。 
 
 回収したサンプルを核磁気共鳴（NMR）分
光法で分析すると，D原子照射されたグリシ
ンは，非照射グリシンに比べて，炭素に結合
する水素（H）を示すシグナル強度が，優位
に減少していた。グリシン分子の重合など副
反応は確認できなかったため，これは D原子
照射によって，グリシンの炭素に結合する H
原子が D原子に置換されたことを示す。また
実験（１）で得られたサンプルに対し，実験
（２）で得られたサンプルのほうが C-H結合

を示すピーク強度が弱かった。これは，予想
通り同時蒸着実験のほうが，グリシンの重水
素置換体生成量が多いことを示す。また，グ
リシンの酸素と窒素に結合する H 原子が D
原子との反応で重水素置換するかどうか，以
下の理由により本研究では明らかにするこ
とはできなかった： 
（１） IRスペクトルでN-DおよびO-D結合
に固有のピークを同定することがで
きなかった， 

（２） NMR分析では，サンプル処理段階で
HCl/D2O(1/9)溶液 500ml に溶解させ
る必要がある。その処理によって，
極性の高い置換基であるアミノ基と
カルボキシル基に結合する水素は，
溶媒の水素（H or D）と交換してしま
うため，D 原子照射直後の情報が失
われてしまう。 

 そのため，本研究では炭素に結合する水素
の反応に焦点を当てて，得られた結果を議論
する。 
 
 極低温固体表面反応による中性のグリシ
ン分子の重水素濃集は，以下の経路で進行す
ると考えられる： 
NH2CH2COOH + D → NH2CHCOOH + HD,   
(1) 
NH2CHCOOH + D → NH2CHDCOOH,        
(2) 
NH2CHDCOOH + D → NH2CDCOOH + HD,   
(3) 
NH2CDCOOH + D → NH2CD2COOH.        
(4) 
反応（１），（３）の D原子による H原子引き
抜き反応には比較的大きな活性化エネルギ
ー障壁（~3000 K）が存在するため，12K と
いう極低温表面では熱的に進行しない。その
ため，D置換体が生成したということは，こ
れらの反応が量子力学的なトンネル効果で
進行したことを強く示唆する。反応（２），（４）
はラジカル同士の反応なので，活性化エネル
ギー障壁は存在せず，反応は速やかに進行す
る。また，炭素に結合する水素は周囲の水な
どの極性溶媒と水素同位体交換しないため，
分解しない限りグリシン分子内から D 原子
が失われることはない。これは，グリシンの
重水素濃集経路として重要である。 
 
 グリシンと D 原子の反応では，反応（１）
（２）によって，まずグリシンの重水素一置
換体（Glycine-d1）が生成する。グリシン
（NH2CH2COOH）は不斉炭素（異なる４つの
置換基が結合した炭素）を持たないため，光
学不活性なアミノ酸であるが，グリシンの炭
素に結合する水素が重水素に置換された
Glycine-d1 には不斉炭素が存在するため，ア
ラニンなど多数のアミノ酸のように，光学異
性体が存在する（図３）。 
 
我々生命を構成するたんぱく質のアミノ
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酸はほぼすべて
質隕石から発見されているアミノ酸の中に
も，L
しかし，それら
して，円偏光照射による影響や，
ある水晶など無機鉱物の影響など示唆され
ているが，いまだ結論は得られていない。本
研究では，アミノ酸の
極低温表面反応によるグリシンの不斉化を
提案したい。

図３．
 
Glycine
応(asymmetric autocatalytic reaction)
とが知られている
たがって，星間塵表面でグリシンが
反応し，生成する
れば，
上で生成される不斉炭素を持つアミノ酸な
どの有機化合物の
能性がある。

 
国内外で類似の研究がおこなわれた例は
なく，本研
る。星間塵表面反応によるグリシンの不斉化
と，炭素質隕石中アミノ酸や生命を構成する
たんぱく質のアミノ酸の
びつけるためには無数の問題を解決しなけ
ればならないが，
新しい可能性を提起した点で，本研究が与え
るインパクトはきわめて大きいといえる。
らにアミノ酸自体が星間塵表面反応で重水
素濃集可能である事実は，炭素質隕石中アミ
ノ酸の重水素濃集の起源が星間分子由来で
あるという説と矛盾しない。

 
本研究では今後，より定量的な議論を展開
する必要がある。たと
置換速度はその他の星間塵表面反応と比べ
てどうなのか，表面反応によってグリシンは
どの程度重水素濃集可能なのか，
する Glycine
度か，など，よくわかっていない重要な情報
が多い。これらの情報は本研究で用いた赤外
分光だけでなく，
計，旋光計などの技術を駆使して明らかにし
ていかなければならない。また，グリシン以
外のアミノ酸についても同様の実験をおこ
なうことも興味深く，たとえば
酪酸を用いれば，置換基ごとの
の比較が可能である。
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Glycine-d1の L(D)
(asymmetric autocatalytic reaction)
とが知られている
たがって，星間塵表面でグリシンが
反応し，生成する
れば，L-Glycine-d1
上で生成される不斉炭素を持つアミノ酸な
どの有機化合物の
能性がある。 
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と，炭素質隕石中アミノ酸や生命を構成する
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らにアミノ酸自体が星間塵表面反応で重水
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する必要がある。たとえば，グリシンの
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計，旋光計などの技術を駆使して明らかにし
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なうことも興味深く，たとえば
酪酸を用いれば，置換基ごとの
の比較が可能である。 
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