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§ 1. = ntrod,action

生 体 高 分 子として重要 な､役割 を果している蛋白質や核酸は水素結合により,

そ の 秩 序 構 造 が 保たれていることはよく知られている｡ユ)ⅣAでは,水素結

合 上 で の プ ロ ト ン の位 置が遺伝情報を伝えるkoyであり,プロトンが量子力

学 的 な ト ン ネ ル 効 果 で ,他の位置に転移すると, DNAの複製の際に遺伝情

報 に 影 響 を 与 え , 碑 つぐ細胞分裂によって拡大されて,それが突然変異や誘

導 変 異 の 原 因 と な る ｡ トンネル効果による湯子転移がはっきりと現われると,

染 色 体 の 突 然 変 異 と な り鯉癌に結びつくが,この変異が徐々に蓄積されると

q 老 化 現 象 " と なり,急速に成長して正常の細胞 を作る組織におきかわると,

ガ ン (Canceエー)となるという説もある｡
Ll)

D N A に お いては親の性登を正 しく伝えるために陽子は水素結合内で正常

の位 置 に な け ればならず , a-ollt)18minimum potenti･rd,1の非対称性は可

成 り 大 き く , 波束の トンネル効果は.小さいと見られるにも拘わらず,振動ス

ペ ク トール な どに修子転移効果が観剰されているOさらに,水素結合中のプロ

トン の坂 動 の位相または虜子転移が生体高分子 内での信号を伝える mod-ia

と な る 可 能性 も考えられているO今日では,水素結合中で(a a-oublO-Tnini-

m-ユm POtenもialの存在 とプロ トンの三景動的なき辰舞いは受験的にも確 立され
10 ll

てお り ,窒素を含む多くの化合物では, トンネ リングの振動数は,10-10

sQCq lの or且erであることがわか っているo
(21

oshid.a 8t al は, 甘一methylaCetoamid_eと N15- methす1-aC-

eyもoamid_eの N鮎 R の chemical shiftの測定か らT,水素籍合間の Colユー

plingが 5bond･以上離れた所でも存在することを示した｡ 水素結合間に

cou･plingが存在す ることにより,プ ロトンの tunnelingは colleCもive

におこなわれ ることが予想され る｡ この colloctivemotionは既に KH2

PO4塾 の強誘電体 の場合に旗われているので (物性研究 vol.8･no_.5,
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p.287 RI)ynamicalTheory ofProton- IJattice=nteraCtions

in Ⅰiy･'irc'gen- Bond･edFerroeleCtrics"を参照O以後,この論文を(i)

と記す3㌦ , (I)の滝巣を用い ,特に ,この論文では,生体高分子において

電撃であると思われる格子Ojd･ilata-tional 町aVeと,こLjjprOtOnの

~t･url.n亡11ing colleJCLにivemotionとの相 射乍用を扱 う. まず,次の 88C -

tionで,格子振動を考えないときに, α- helix中を伝播する protor1

- tIlnnelingの he)lical WaVai･=ついて考壊 しようo

§2. α-helix 中の pro'tOn i;llnrlelingL･Tjhelical wave

蛋白常などの poly.per,もid.e)Sの構造は大 きく分けて,α-ht)li･Ⅹ構造と

/,3構造 (lpleatea 鋸ユePJ℃)とに大別される (オ1凶)o また,核頗 (I)N

A)などの polynuCleo'C.iriOE3は 2重らせんが軸と垂直な方同に水素結合で

結ばれた横 道 (有名な W~att;on- Cr'ick mociol)をもってお り,いずれも

水素結合がある S叫uenCe,をも って配列 しているo

さて ,よく知 られているように-モグ ロビンなどでは,あ る接頭碁が外界

の状況 を判断 し (lTJHLJj変化や戯素姓の変化など),それ を-ム基 まで伝え,

-ム塞 U)中心 にある Fe イオンに影華を与えて,そこで成東 を放出したり,

吸着 した(I)している. このような信号を伝える mt3d･iaは一体何 ごあろ うか ?

今の所,生体高分子で信号 を伝える 皿ed_ia としては ,

(1) 符電子の e･Ⅹci-じOn

(2) 半導体モデルに よる電子移動

(5) 且土latationalな latticewave packet

(4) proton,Jj tunneling mod_e

などが考え られている｡実際 ,ある enZyilmeでは拡散 (uncorrela′t6d-
proce･BS) では説明できない ような れ速い "伝達樺横があるようで,これ
は. biopolyme汀 においては ,信号伝達の手段として, Col.relatea
proceL3Sが茎質であることを示唆している｡

ここでは,まず,a-helix中でVDprotorltu-nn81_ingのhelical
wavoについて考えてみたいoa-helixはオ1凶に示したようなhe丘ical
な構造をしており,helixの魂と水素結合の方向は両方向であるOさて,こ
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のheli-Ⅹ中を伝わる･helicalwaveの速度を求めてみ よう｡

まず,ノ-ミル ト-アンは, (日 で記 したものに,a_ouble皿inim.lInの

asy~m etry-か ら生ずる頒 -Aヰ'ziをつけ加えれば よい ｡ 実際,生体高分子

では,この Idouble minilTlu皿 の a.syJTIDBetTy は非常に大きく, Rei云'･4)らに

(J

よる DN Aのグ7-I-シ トシン対では 1eVにも凄する (牙2図)o DN A

では ,プロトンの位置が gonetic cod-台を埋 っているので,この ユ-Sy皿metⅠ･Y

が太きいとい うことは,もっともなことであるO 薬療 のiHJAでは,このプロ

トンは規則正しく並んでほいなく,この se･射neJnCeの vaTietyが,生物の

variotyに対応している訳だが ,ここでは,i)NAの band･鱒蓬の計箇など

でよくや られ る,Lうに ,同席数 の塩基/Uj繰 り返 しか ら成る 二POly -･-･p･とい

う理想化 したもujを考える｡ すると,- ミノレト-アンは,次のようになるo

Hpニ ー (2吋 f x 了 A f zi言 iflJJi_f Z!:Zj -･-･･(1)

記号は,(i)と全 く同じである｡

これか ら, prOton･m nnBlingの colleqt'iveな mod･e (rdp は,次の
ように求まる｡

Wも(･e,S,- (2丘LrJ2i(1
フ

⊥

J(2,S)<Z> J<Z>+A､2
)i(2))+ (I-

Jく責>+A 2hQT

Jく笠>+A W

<Z>= '-- tan.a (手妄手 )2W

W - 〔(2f}T)2+ (才<Z> +A )2〕1/2

ここで iZiは次のような, Space- もilme依存性をもつとしたo

piP qie q･iS

zi- Z･eXP 再 も-2汀(二㌻+嘉 + -㌻ 日

(ここで,この haユix-紘,ダー fold･の対称性をもち,Bは全系の -group
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の数 NとN-5ヱ の関係で績ばれてお ｡･-号 ≦ g ≦ 雪 , 一言 ≦ S ≦ 号

で･ Ziは,Pi番 目の回転 (牙 Pi胞)におけるq･i番 目の水素結合に付随す

る =sing 苧Pinの Z成分を示すo)

ここで ,Cは,helixの軸方向への translationを特徴づける qmo血-

ent.um"に似た物理達であり,Sは 云elicity を示 す-oこれか ら,らせん方

向への速度は,

awp(A-8) ヱ･a
Ⅴ =

∂2 ' 27t
(aは,らせんのピッチ )

4aflT2<Z> 2Jl

(A+Jl<2>)wp(2･S) ig

ー27re 27rS

sin(頂㌻ +T

ここで ,Jl は鱗援する水素癌合間の双極子相互作鮎 J2は-LB.T転で一致

㌻るような水素結合間の相_射乍鞘を表わす (a-helixで 一′ま,伊≒ 5).

今,無限に波長の長い波 (e-U)を考えると,

Ⅴ(0,8)-
4ali毒.< Z> 2J. ZwS

-r sin(サ ー)
(A+Jl<Z>)wp(O,S) 炉 ダ

(7)

特 に , a - helixの代表的な例である｡ myOglobinについて考えると,

炉等 5,a- 5･58A, A- 1eV･J1- 0･1eV,iiT- 1011- 1012

sec~1として,S (helicity･)=lo)痔 ,

Ⅴ(0,日 ～= (数十 ～ 数 百 )n/see

となる｡

このような生体高分子における protonの tunnE)linga) COlleCtive

mo加 は Oshiaa(5)や ,P.01oV.LAwdin(6)によってその存在が示唆された

が ･今の所･詳 しい計寛はないようであや｡ この波は,一種の IPOlari2;ation

Wave (分極波)であるので ,電砲気的な手段で親側され る可能性がある｡

前に述べたように.生体高分子では, a_oublOminimllm -POtentialの

aSymmetryが大きいのであるが,これは,粒状蛋白質の大部分をしめる
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a一 泡elixが 5DUO ～ _10,UODデパイの双極子能率 をもって いることか

らもわか-る｡

.65. protoh tu･nneling mod･O と d･ilat;atirJIlal WaVeとの相互作用
前節で述べたようこ ･生体革分子で Signalを伝える med･ia･として4つ

の機 構を考えたが,実原には, (5)の,生体が膨脹 したり,収縮 したりして,

S土gnalを伝えるとい う説が ,やや ,有力のようである｡ しか し,構造 (牙

1凶)Iを 見てわかるように,格子系 とプロ トン系とは独 tiL_に運動 するのでは

なく,水素適合方向に PrOton d･onorと accePtOr基が in- pha88 に

変位す るような,いわゆ る dilataもionalな waveと前節で示 した proton

ttinneling 皿Od･eとが強く colユp18才●ると考え られ るO-lAilata~Lional
な wavoとの couplingの場合にbま,お互いに ad_iabaticに foll〇W す

る COmPOnen七が 竜費ここな ってくるO この場合Jj相 互作用は,勿論 , ( 日 の

Fq Jj式からも求め られるが,ここでは･少し違 った 方法で求めてみたいo こ

れ は,magriOn- phonon interaCtionの破り嫌いと,かな り糞酎11してい

る｡ まず ,プ ロ トン系Jijaamiltonianは (1)′ 式で与え られ るo

1

Rpr=~(2f}T)で ⅩiJ A f z i~す ii:jJ (Ⅹ了 Ⅹj H iZJj
( 1)′

もしも,プ ロ トンがイオン系の変位に adiabaticに folloWすると仮定す

ると,

･了 Ⅹ･二 Ⅹ--Ⅹ ･- Ⅹp-xjO+ (q了 qJ)≡ (Ⅹ冒-Ⅹ19)+摘 ijJ ～ I J 古

(8)

ここで ･Ⅹi,Ⅹiは ･それぞれ ･ ト th c牢 1のプ ロ トyとイオンの座標

であ り,'~qiは,イオ ンの平衡状態か らの変位であるoすると･ (1)′式の

J(.､Ⅹ了 Ⅹj)は･
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J(Ⅹi--XJ･'≡ J'XH J?'∂qij'- J(桝 '+環 帯 01

- 嘗 J(k)elk(Ⅹ据 )+ 誉 " k･SqiJ･) J(k)elk(明 )

この牙2項が イオン系とプロ トン系との d･ynamicalな相互作用を与える.

さて ･ Ziと Q,iを次 のよ うに フー リエ変換 すると･

zi- 書 zqeiqXi, 摘 ij- q了 qj, qi- (NM)城 ileqqqeiqX;

Q･･iについて一次までし/1)項 を含む ･ irlteraCtion Hamiltonianは ･

ik(xi-XJ)

Jy7-〟 i･j k･q･pl,P2 tl

x (qqeiqXLL qqeiqXJ?)･ zp18ipIXi ･ zp28LP2-Xj

- (NMry2針(k･Eq)a.～iq.aJ(近)qq(Z-- qZk-Z-禎 Zk-q)I
(ll)

こ こ で ･ Ⅹ10-Ⅹi-a (牙2幽 )としたoi

オ1近似では, Zkの 2っの横のどちらか一方が ZD にな った場合 を考え

ればよいO (これはWeiss近似に対応 しているO ) 今, J (-k)- J(近)

と仮定すると,

Hp,L - (NM)弓/2ll .,h1.,､℃i(近,eq " (k)e

Hp･L - ～ 書vkq･k Z-k

vk= i(丘･ek)I(汰)7Nく Z> ･8
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これ は ,丁渡, (日 の (5)式に対応 している茄, (日 の時 とは異なり,

d･ilatationalな waveと¢相互作用を考えているので .A- Dで COu-F-

ling constant vk勝 己なるO

今･dilatational lattice WaTTeのエネルギー ･スペク トルを flqと

すると,イオソーイオン間の殖互作用 (格子振-# )め- ミル ト-アンは.

1
HL-す ぎ(pqp-q 十 和 q'紅 qJ'

さて,出二 ㌔ 十 ㌔ ,i+ BLを (日 と同機に運動方穣式の方法でとくと,

coupled-mod占･J,+ 紘 ,

16NvkV⊥㌔ 墨 く SO>

童 -÷恒 紳 輔 ≠ ､,昌 W2p(k)→ii'2J

こ こ で .

217,T.

く SO> -T i i廿 (

J<Z>+A
2.Arヱm⊥

J<Z>

J<Z>十 A
(1t+)

今, ailataLional WaVeの速乾を江とすると,丘まま- u2k2であ ｡,

､2 2

vkV～k- (k･EkJJ (近)･N2<DP>2であるので ,(15)式の aL mOae

(d.il'atationalWave tlike竹 morij-e)紘,k→ロで ,零に近づき,

k～～ Uで.,i,(longitudinal Wave)

2
QL- (u2二

4N5J2< 葛>2Jlmf⊥

wlwp2(o)
) k2 = u* 2k2

となるo u米 は,proton系 と殖射 乍周することによ って,イオン系の音速

uが補 正された値であ るO グアニン-シ トシン対のように,Aが非常に大き

いときには,W～ R-Q'T,(0ト Aだか ら･岩を I)でおきかえる (deutera-

-58-



小 林謙 二

tion)とi･lTがかな｡小さくなるので ･u米 は増加することが期待 されるO

所が ,もしも,この Cou･Plingがなく,プロ トンまで含めた格子振動では,

Hを Dでおきかえると,格子の賀壷が増すので ,音速は減少 するO このよう

に, Proton tlユnnOlingmod･eと dilataもional WaVeとの間に COu･p-

lingがあるか密かで,音速の同位元素効果に定性的な違いが生じてくる.

これは ,実験的には,董水中で ,蛋白質を生成すればよいわけである｡

生体高分子 中に COrrOlated-processが存在 しうるとい うことは,

helix - coil transitionの際に,水素結合が,ばらばらではなく,ち

ようど波が伝わるように,こわれてゆくという実廉的な事実か らも,推測で

きることである｡

この夕日こ, COrrelated･processとしては,7t電子の ユ)lasml⊃nなどが

考え られるが ,これは,Horieの理論とvjanalogy-で , FuktltOme(7)b堵

察 しているC 7t電子 の plas皿a振動 と proもonC?.)tunnelingmo(ieとの

相引乍楠も.容易に由 り扱 うことができるが ,適当な機会に発表したい｡

今までは,_生体高分子Ci)7t電子について ,割 りに詳しい喜十第がされてきた

が ,2次構造ではあるが ,骨 格を支えている,水素結合をもう少し,いろい

ろと研究することは有意義なことではなかろ うか ?

勿論,笹子状感との粛連は豪勢であり ･実際,プロトンの振動J)位相や平

衡の位濃が,麗子状態と密接な相蘭をもちながら,信号を伝える可能性 も考

えられている｡

とにかく,水素縫合は,個 々の peptid-esを規則正 しく配列させるために

必要であるばか りでなく,ペプチ ド間の7{電子相互作用を媒介する点で蛋白

質分子の磯継に欠くことの出来ないものであ り･また ･多くの生物活性は主

にプ ロトンや電子J_)移4g:こ関係rしていることを思 うと,その biological

な まmpユicationを考察することは,橡めて茎薯であると思われる｡

最後に,色 々と倒教示下さ った押華 勇雄先生 ･和田昭允先生に心か ら感謝

の意 を表 したいと思います｡ また,憶村先生始め研究室の皆様に感謝致 しま

す｡
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牙 2 図

biopoly皿er内の protonに対する d_ouble minimlユm POtentialの

array
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