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背景と目的 

  セルロースの結晶は内部構造の乱れが大きく、形成される結晶粒子も極めて小さいため、結晶構

造解析に無機化合物や有機低分子化合物、或いはタンパク質等で一般に用いられる直接法を適用する

ことは困難であり、通常、分子シミュレーションにもとづく分子モデル化法（直接空間法の一種）と

呼ばれる手法が用いられる。この手法により得られた天然セルロースの結晶構造には Cellulose I と

Cellulose Iの二種類の allomorphが存在し、混在しているとされている。しかしながら、提案されて

いる何れの構造についても、結晶学的信頼度因子の最も良い値でも 0.18程度であり、結晶学的に構造

が決定されたとされる 0.05にはほど遠く、暫定的に結晶構造と認められる 0.1程度にも届かず、更に

は通常結晶構造精密化のスタートラインとされる 0.15程度にも至っていない。それ故に、未だ結晶構

造精密化の出発構造すら得られていないと言わざるを得ず、結晶構造が決定されたと考えるのは時期

尚早である。それ故、結晶構造精密化を行うための初期構造の探索を更に続けてゆくべきであろう。

本研究では、提案されている天然セルロースの結晶構造を検証し、更なる結晶構造精密化のための出

発構造探索の余地を検討することにした。 

 

検討内容 

  先ず今年度は、報告されている結晶学的信頼度因子の最も良い値を示す天然セルロースの結晶構

造と、それらの構造をもとに非経験的手法により構造最適化した結晶構造とを比較することにより、

提案されている天然セルロースの結晶構造を検証した。計算は化学研究所スーパーコンピューターシ

ステム上で稼働している Accelrys 社の Materials Studio のモジュール DMole3 を用い、基底関数

6-31G**と互換性のある基底関数 DNPを用いて構造最適化を行った。天然セルロースの結晶構造最適

化の出発構造としては、最も良い結晶学的信頼度因子の報告値を持つ Cellulose I
と Cellulose I

の

構造を用いた。三斜晶系単純格子（P(1)対称性）で表される Cellulose Iについては一種類の chain構

造について、二つの非対称単位を含む単斜晶系で表される Cellulose Iについては P(1)と P(21)の二つ

の対称構造に対して center chain と corner chain の二種類の chain 構造について検討した。 

 

結 果 

  Cellulose I と Cellulose Iの結晶格子内のセルロース分子鎖のコンフォメーションを表す指標

として、グリコシド結合並びにアノマー炭素原子周辺の結合原子間距離の値、グリコシド結合の結合
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角の値、グリコシド結合

周りの二つの二面角の値

を考えた。報告されてい

るセルロースの結晶構造、

並びにそれらの構造を出

発構造として構造最適化

を行った結晶構造に対し、

含まれるセルロース分子

鎖について求めた値を上の表に示す。表中、グルコース残基上の原子の指標はアノマー炭素原子を C1

とし、ピラノース環を右回りに C2、C3、C4、C5、O5 とする慣例に従い、またグリコシド結合を挟

み、還元末端側の残基の原子には” ’ ”を付した。表から分かるように、求まった結合原子間距離、

結合角の値は何れの最適化構造でも、もとの構造との差違は小さく、４％以内に収まっていた。しか

しながら、二面角の値は大きく異なっており、特に C1、C4'に付く水素原子（H1、H4'）を含む二面

角（H1-C1-O4'-C4'、C1-O4'-C4'-H4'）の差違は７％～３０％と大きく異なっていた。また、Cellulose 

I結晶の P(21)対称性の場合の center chain と P(1)対称性の場合の corner chain においては、主骨格

を含む非還元末端側のグリコシド結合の周りの二面角（O5-C1-O4'-C4'）の値の差違が５％を超えてい

たが、それほど極端なズレではなかった。また、何れの構造に対する回折強度分布の計算値において

も、一部強度値に僅かな違いがあるものの、回折パターンに差違は殆どなかった。 

 

考 察 

  非経験的手法による構造最適化の結果からは、H1、H4'水素原子のショートコンタクトがセルロ

ース分子鎖の三次元構造に大きく影響しているが、X 線の回折強度分布に与える水素原子の位置の影

響はあまり大きくはないので重要性は低いと考えられる。一方、報告されている結晶構造と最適化構

造を比較すると、グリコシド結合を挟む二残基間の空間的な配置、特に非還元末端側の二面角

O5-C1-O4'-C4'の差違による隣り合った残基間の配置のズレにはなお検討の余地が残っている。この配

置のズレは５％以上あったがそれ程極端に大きなズレではなく何れの構造も近い構造であると考えて

差し支えないが、これら構造では信頼度因子は 0.18程度と悪い値を与える。従って、報告されている

文献での構造精密化の出発構造は、真の構造に対するズレが依然として大きく、決定された結晶構造、

更にはそれらの構造をもとに最適化された結晶構造、ともに数値計算の過程で真の結晶構造とは異な

る別の local minimaの一つにトラップされてしまっているものと考えるのが妥当である。それ故、次

のステップとして、この local minimum wellのトラップを抜けだし、global minimum wellに入るよ

うに構造最適化を進め、より良い結晶構造精密化のための出発構造を求めることが必要である。 
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