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論文内容の要旨

本論文の目的は，高分解能固体NMRを用いて，繊維状生体高分子の構造と運動を調べ，その解析の

基礎を明らかにする乙とにある。

対象とした試料は，核酸と絹フィブロインであり，核酸については二重らせんの骨格構造中にりん酸

エステノレとして含まれる 31p のシグナ jレを観測し フィプロインについては，その F 構造骨格にあるア

ラニン残基のカ lレボニ jレ炭素にラベルした 13C を観測した。繊維状高分子であるという特性を利用し，

試料は配向させ，静磁場と配向方向とのなす角度を変えて，化学シフトの異方性を測定した。

構造についての解析は，スペクトノレをシミュレーションすることにより，測定される原子の配向を，

繊維軸に対し決定する乙とにより行った。得られた結果と，今までに X線構造解析より提案されている

多くの構造モデルと定量的な比較検討を行った。その結果，核酸については，一般に B型ヘリックスと

言われる構造は，局所的な構造の多様性に豊んでいるが， A型ヘリックスは，均一であることが示され

た。また，フィブロインの月構造は，大きな周期でねじれており，合成核酸poly (dA) ・ poly (dT) の

ヘリックスは，超らせん構造をとっている可能性が示された。

分子運動については，スペクトノレ線形のシミュレーションと，緩和時間の解析を行った。その結果，

配向した高湿度下では，核酸の運動を説明するためには，ヘリックス軸についての回転運動(ねじれ) , 

ヘリックス軸自身のゆらぎ(曲げ)，速い内部運動，が不可欠である乙とを明らかにし，その回転鉱散定

数と運動の範囲を決めた。

また，核酸の運動を解析する際には，その運動の現象的に正確な記述を行うために，円錐状のポテンシャル

を持ちオイラ一角により表わされる回転拡散方程式を解いた。その結果は，一般化した球面関数に関す
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る時間相関関数は，単一指数関数と定数でよく近似できることを示し，その近似式と，相関時間と回転

拡散定数の関係を明らかにした。また，核酸のねじれ運動については，溶媒の粘性と核酸の弾性が結び

ついた粘弾性モードに基く立場から，一般化したランジュパン方程式を立てた。これより，時聞に対し

べき乗で減衰する負の速度相関関数の存在を示し，測定した回転拡散定数の物理的意味を考察した。

論文の審査結果の要旨

本論文は 31 P および 13 C 高分解能固体核磁気共鳴の方法を用いて，繊維状の核酸および絹フィブロイ

ンについて，その構造と運動の様式を解明するとともに，その解析方法の基礎を明らかにしたものであ

る。

核酸lζ関しては配向試料の 31p____:_NM  R の線形に現れた化学シフトの異万性をシミュレーションする

ことにより， リン酸基の繊維軸に対する配向を決定した。乙れより DNAが高湿度下でとる B形の構造

は局所的な多様性に富んだものであるのに対して，低湿度下のA形は均一であることが示されたD また

X線回折図形にもとづいて提出されているいくつかのモデルに対してNMRのデーターからその妥当性

を検討した。 DNAの運動についてもスペクトルの線形のシミュレーションと緩和時間の解析から運動

は DNA鎖のねじれ，曲げ，内部運動の存在によって説明される乙とを示した。絹フィブロインに関し

ては 13 C をエンリッチしたアラニン残基を含む 13C-NM R の線形のシミュレーションからその構造は

いわゆる F形のシート構造より扇平なものであることを示した。

分子運動の解析に際しては，複雑な複数の内部運動を持つ現象を記述するために円錐形ポテンシャル

を持つモデルを立τその回転拡散方程式を解いた。その結果，本論文の方式は、ある条件下で従来適用さ

れていた方法をも包括するものであることが示された。また. DNA について観測された回転拡散定数

は. DNAを均質弾性体とみなした時のねじれ運動の存在として説明された。

以上本論文は，高分解能回体NMRの方法が複雑な生体高分子の構造と運動の様式の解明に有用であ

る乙とを示し，さらにその解析方法の基礎を明らかにした点で，理学博士の学位論文として十分価値あ

るものと認める。
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