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論文内容の要旨

蛋白質はその複雑さと柔軟性のために非常に多くの構造的準安定状態，つまり， Conformational Substates CC S) , 

を持っていて，高温ではその状態間を揺らぐと考えられている O そこで，高温でのタンパク質の構造の揺らぎについ

ての情報を得るためにミオグロビン中の発色団であるへムをプロープとしてその発光特性をレーザ一分光法により調

べ，励起状態での緩和過程の研究を行った。この時，天然のミオグロビンは発光を示さないのでへム中の鉄を亜鉛に

置換しその最低励起一重項状態からの発光を測定した。

室温において，レーザー誘起発光スペクトルの励起エネルギー依存性が見られた。一方，室温から約 170 K の領域

で時間分解発光スペク卜ルの時間変化は 400ps から 4 ns の間でほとんど見られなかったが，時間分解能内で励起エ

ネルギーからの発光のピークシフトが見られた。また，この温度領域において温度が増加すると共にレーザー誘起発

光スペクトルのピークエネルギーが低エネルギー側にシフトし，その幅が広がるのが見られた。さらに，同じ温度領

域で吸収スペクトルの温度依存性についても同様の特徴が見られた。

室温から約 170 Kの問での吸収スペクトルが， CS を横軸に対応させた配位座標モデルを採用して計算したサイト

エネルギ一分布函数と亜鉛置換ミオグロビンについて最近求められたこの発色団中の電子と格子との結合強度により

重み付けられたフォノンの状態密度により計算された単一サイトの吸収スペクトルの畳み込み積分により非常に良く

再現されるのが判った。この時，基底状態の分布は熱平衡状態に達していると仮定した。さらに，このモデルを用い

て，励起状態でCS聞の緩和が起こらないとしてレーザー誘起発光スペクトルの温度変化を計算した。また，アイン

シュタインの関係により吸収スペクトルから励起状態の緩和が完了した後の分布に帰せられる発光スペクトルの計算

を行った。その結果，約 170 Kから室温まで，測定されたレーザー誘起発光スペクトルのピークエネルギーが低温で

は CS間の緩和が起こらないとした発光スペクトルのピークエネルギーにほぼ一致するが，温度が上昇するにつれて

緩和が完了したとしたスペクトルのピークエネルギーの方にシフトするのが判った。この解析から，発光寿命内の励

起状態での緩和の程度(これはどれだけ励起状態の CS聞を移り変わったかに対応する)が，温度と共に大きくなり，

また，時間分解発光スペクトルの時間変化が見られないことからその時定数が数百 ps 以下であるということが判っ

た。さらに，この緩和時間は溶液中の色素分子のようにアレニウスの式に従って温度変化するのではなくステップラ

イクに温度変化することが判った。これらの解析結果からこのタンパク質分子が溶液中の色素分子とは違う新しいタ

イプの緩和過程を示すということが判った。さらに，これらの実験結果は緩和時間が分布を持つとしたのでは説明す
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ることができず，このタンパク質分子が Hierarchically constrained dynamics に従うとして初めて非常によく説明

できることが判った。

論文審査の結果の要旨

村上君は，亜鉛置換ミオグロビンの光吸収スペクトルの温度依存性を，電子格子相互作用強度で重み付けされた振

動モードの状態密度スペクトルを使ってミクロな立場から明らかにした。さらに電子励起状態における超高速のエ

ネルギー緩和のダイナミクスを調べそれが液体中の色素分子などの場合と著しく異なり 複雑系に特有な階層的束

縛運動とでも言うべき振る舞いをすることを見いだした。これらの結果は複雑系の光物性に大きな進歩をもたらし

たものということができる。よって博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認める O
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