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流れ をか けてか らの これ らの時間変 化 を追 い､ 下メイ ンの_形態 との対

応 を調べ た｡ さ らに､ 粘 性率 とnormalstressの時 間変化 を理 論 と此 戟

し､ か な りの一致 をみた｡ また､ 実 際の実験 との比 較 を試 み るため､

非 平衡 散乱関数 も シ ミュ レー シ ョンのデ ー タか ら計算 した｡

2. DNAゲルの凍結過程とアルカリ金属イオン

加藤 美登里

DNA (デオキシ リ･ボ核酸､deoxyribonucleieacid)は遺伝情報を担 う物質

としてその重要性は広く知られている｡今 日までに様々な分野で数多くの研究

がなされているが､DNAの性格から､ まずはその機能解明のための生化学的

なアプローチが主流となっていた｡ しか し､近年その機能を理解するためにも､

基礎的な物性を明らかにすることが重要だと認識されるようになってきた｡ こ

れまでの研究でDNAの周囲には水和水 とよばれる強く束縛された水が存在 し､

DNAの二次構造の安定化に深い関わ りがあることがわかった｡そこで本研究

では､DNAの基礎的物性を明らかにすることを究極の目的とし､その手がか

りを与えるものとしてこの水和水の動的構造の変化について調べた｡

本研究で用いた測定手段はラマン散乱 と走査型示差熱分析 (DSC)である｡

DSCではゲル中の水の凍結 ･融解における熱の出入 りが観測できる｡ ラマン

散乱では特性振動モー ドの解析より水和水の状態の変化についての情報が得 ら

れる｡ DNAのラマンスペク トルの低振動数領域に2種類の特性振動モー ドが

存在する｡ 1つは～100cm-1に広がる幅広いモ｢ ドで､ これはDNAの分

子内振動モー ドであると考えられている｡ もう1つは～20cm~lにある鋭い

ピークを示すモー ドである｡ このモー ドは水和水の増加にともなってそのピー

ク振動数 (a.)を連続的に下げていくので､DNAの凝集状態を反映する分子
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間のモー ドであると考えられている｡本研究ではこの～20cm-1のモー ドを

最低振動数モー ドと呼び､このモー ドに着 目した｡ この最低振動数モー ドのピ

ーク振動数a).の変化を測定することでDNA間の水和水の状態の変化を知るこ

とができる｡

試料にはSIGMA社の仔牛の胸腺のNa塩DNAを用いた｡ DNAは核酸

と呼ばれる弱い酸なので通常はこのような塩の形で抽出される｡ 従って､カウ

ンターイオンと呼ばれる正の低分子イオン (おもにアルカ リ金属やアルカ リ土

類金属イオン)を持っている｡ この金属イオンは生体内で非常に重要な働きを

持っていることはよく知られている｡ このことを踏まえて､イオンが水和水に

もなんらかの影響を与えるであろうと考え､カウンターイオンの種類による水

和水の動的性質の変化を明らかにすることを目的 とした｡用いたイオンの種類

はLi+､Na+､K◆､ Sr2十である｡ SIGMA社のNa-DNAをイオン交

換することによってこれ らのカウンターイオンを持つDNAを調整し､水を加

えてゲル状態のサンプルにした｡

また､ゲル中に多量のイオンが壇 として存在する場合 (excesssaltDNA)

についても余分な塩の存在しないsaltfreeのDNAと比較し実験を行った｡

塩 として用いたものは[トリス]-C lとカウンターイオンの塩化物 (LiCl､

NaC lなど)である｡ トリス (Iris(hydroxymcthyl)aminomethane)は一般に

DNA水溶液などのpHを調整する琴衝液 として広 く用いられている｡

本研究において､[トリス]-Clと水の共晶 (共融混合物)が-50℃以下

からの昇温過程で結晶化するという､低分子有機物の水溶液 としては珍しい性

質を持つことが発見された｡ この特異な性質はa).の値に大きな影響を与え､

saltfreeのDNAゲル との比較から凍結過程におけるoDの値の変化に寄与す

るものを明らかにできた｡

得られた結果は以下の通 りである｡

1) DNAの低振動数領域のスペク トルはゲル中のバルクに近い水の凍結 ･

融解によってその形をかえる｡バルクに近い水が凍結するとスペク トルの中心

成分であった水の緩和モー ドが減 り､最低振動数モー ドがはっきりとしたピー

クになって現れる｡
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2) saltfreeのDNAゲルは冷却するとDNAが凝集してクラスターを作 る｡

濃度の薄レナゲルでは余分な水が析出して氷晶を作る｡凍結過程にはカウンター

イオン依存性があ り､ Li､Na､Kの中ではK-DNAの第二水和水が最 も

低い温度まで凍結 しにくい事が示された｡ これはカウンターイオンが､DNAの

弟二水和水の動きやすさを変えているためである｡

3) トリスの存在するDNAゲルでは[トリス]-Clと水の共晶ができてい

るかいないかで2つの凍結状態があることが示された｡共晶ができていないと

きはDNAは均一に分散して凍結している｡共晶ができるとDNAはクラスタ

ーを作って析出する｡ トリスの共晶は-50℃以下からの昇温過程でのみ形成

されるとい う特徴を持っているので､ゲルの降温 ･昇温において異常なヒステ

リシスが観測 された｡

○東京工業大学大学院理工学研究科物理学専攻

1. 非対称相互作用神経回路網のLimitcycle解

2.離散的写象におけるカオス●

3. 層状超伝導体における揺らぎ効果とコヒーレンス長

4.反強磁性的双二次相互作用をもつS-1Ising模型の競合相転移

5.樹枝状結晶成長パターンの過飽和度依存性

6. 2次元 6-clockモデルの相転移

7.チオ尿素の強誘電相における誘電異常

8. -軸性応力下にあるゲルからの光散乱

9.AC法によるチオ尿素の熱容量測定とその電場効果

10.反射電子顕微鏡法によるSi清浄表面および金属吸着表面に

おける通電電流の効果の研究

ll. 反射電子顕微鏡によるSi(001)2×1清浄表面とAg吸着構造の

研究

12.構造相転移を持つ三角格子反強磁性体 RbMnBr3におけるカイラ
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