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論文内容の要旨

本論文は，蛋白質X線構造解析を用いたブルー銅蛋白質の構造と機能に関する研究をまとめたものであり，緒論，

本論 4 章および結論からなっている。

緒論では，本研究の目的と意義，およびその背景について述べ，特にブルー銅蛋白質の特異的な構造と機能の相関

関係について述べられたこれまでの研究例を紹介している。

第 1 章では，本研究でとりあげたアズリン・プラストシアニンおよび 2 種のシュウドアズリンの計 4 種のブルー銅

蛋白質の結晶化について述べ，そのうち 3 種の結晶学的データを決定し，良好なデータの収集が可能であることを明

らかにしている。

第 2 章では，分子置換法による X線構造解析，それに引き続く精密化によって高分解能で分子構造が得られること

を述べている O 特にシュウドアズリンの解析では，分子置換法に多波長異常分散法を組み合わせるという従来にはな

い方法で構造解析に成功している。

第 3 章では，解析に成功したブルー銅蛋白質の分子構造および配位構造を原子レベ、ルで特徴づ、け，代表的なブルー

銅蛋白質と比較検討し新知見を得ているO 特に配位構造に関して，アズリンに代表される三角両錐型と，シュウド

アズリンやプラストシアニンに代表される四面体型の 2 つに分類できるということを明確に示している。

第 4 章では，第 3 章で述べた配位構造の違いが各種スペクトルデータや酸化還元電位等の相違と対応することを明

らかにしている O さらに構造機能相関について検討し，その配位構造の違いが生じる原因について，アミノ酸シー

クエンスと関係づけて解明している。

結論では，以上の研究成果をまとめて述べ，機能性材料開発への可能性を示している。

論文審査の結果の要旨

本論文は，フ、、ルー銅蛋白質のX線構造解析により銅の配位構造と機能の相関関係について解明し，モデ、ル銅錯体を

合成するための構造原理を見い出すことを目的とした研究をまとめたものである。主な成果を要約すると次のとおり

である。
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(1) 2 種のシュウドアズリン，アズリン，プラストシアニンの計 4 種のブ、ルー銅蛋白質について再現性良く結品を得

る方法を確立している O さらにシンクロ卜ロン放射光等を用いて高分解能データの収集を行っている O

(2) プラストシアニンを除く 3 種のブ、ルー銅蛋白質について，分子置換法による X線構造解析に成功している O この

うち， 1種のシュウドアズリンについては，分子置換法に多波長異常分散法を組み合わせた方法で正解を得ている

が，この方法は金属蛋白質の構造解析で今後有効と思われる解析法であることを示している O

(3) 3 種のブ、ルー銅蛋白質の分子構造を高分解能で、解析し個々の蛋白質の分子構造や銅の配位構造の特徴を原子レ

ベルで明らかにし特に ブルー銅蛋白質の配位構造について 2 種類に分類できることを明確にしているO

(4) ブルー銅蛋白質に特徴的な吸収スペクトルや EPR スペクトルは大きく 2 つに分けることができるが，この違い

を配位構造の違いに対応させて構造機能相関を解明している。

(5) 配位構造の違いが生じる原因を銅の配位子の 1 つであるシステインの硫黄原子周りの分子内水素結合の数の違

いによることを見い出し，さらにこのことが この部分のアミノ酸配列の保存性と深く関わるという事実を明らか

にすることによって フールー銅蛋白質の構造原理を見い出している O

以上のように，本論文は長年論争の的であった 7" ルー銅蛋白質の配位構造を， X線構造解析法で明らかにし，構造

と機能の相関関係について解明したものであり，さらにブルー銅蛋白質の特異的性質を有したモデル銅錯体を設計す

るための重要な構造原理について論じた意義は大きい。これらの成果は生物無機化学および生物物理学の分野だけ

でなく，広く機能性材料の分野に対して貢献するところが大である。よって本論文は博士論文として価値あるものと

認める O
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