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【序論】ラマン光学活性(Raman Optical Activity; ROA)分光法は左右円偏光に対する光学活

性分子のラマン強度の差を測定する分光法である。キラルな分極率による信号を測定するた

め，無偏光ラマン分光と比較してタンパク質二次構造により鋭敏である。タンパク質の ROA

バンドには，アミドⅠやアミドⅢバンドのようにすでに二次構造へ帰属されているものもあ

るが， 1340 cm-1や 1300 cm-1の正の ROA ピークのように，“水和へリックス”や“非水和

へリックス”構造によるものと推測される帰属の不確かなバンドも存在する[1]。溶液中ポリ

-L-アラニン(PLA)の実験 ROA スペクトルの 1338 

cm-1と 1304 cm-1の 2 つのバンドの相対強度は，溶

媒に依存することが知られている[2] (図 1)。これま

での研究では PLA の ROA スペクトルを良く再現

することがまだ出来ていない。そこで，本研究で

は分子断片化法[3]を用いた量子力学計算によって

ROA スペクトルを再現することでバンドの帰属を

行った。また，実験 ROA スペクトルの溶媒依存性

を再現する為に，ペプチド主鎖のねじれ角および

溶媒の誘電率を独立に変化させて計算を行い，実

験スペクトルと比較した。 

【計算方法】分子断片化法[3]の手順について説明する。最初にヘリックス構造をとった

(Ala)18と(Ala)4の分子モデルを作製し，(Ala)4を基準振動座標において構造最適化した。この

時，(Ala)4の構造がヘリックスから大きく変化しないように 300 cm-1以下の基準振動を固定

した。力場(振動数)，ラマン，ROA の分極率微分のテンソルを計算し，CCT プログラムを用

いて計算された(Ala)4のテンソルを (Ala)18に原点依存性を考慮して転写した。アミノ酸を 1

残基ずつ回転させながら，全部で 15 回転写を行った。転写が重なっている部分のテンソルを

加重平均した。ヘリックス構造を含む 35 種類のタンパク質の X 線構造解析結果[4]から，結

晶中においてヘリックスの主鎖が溶媒分子と水素結合を形成していない場合のペプチド骨

格ねじれ角は(,) = (-59,-44)(以後，非水和構造と呼ぶ)，水素結合を形成している場合は

(,) = (-66,-41)(以後，水和構造)となることが明らかとなっている。我々は，これら 2 つ

図 1 PLA の実験 ROA スペクトル(上:ジクロ

ロ酢酸中(DCA)，下: ジクロロ酢酸/クロロホ

ルム混合溶液中 (30% DCA / 70% CHCl3)[2] 



のペプチドねじれ角をとる(Ala)18 について計算を行った。また，溶媒を考慮する場合は

CPCM(Conductor like Polarizable Continuum Model)を用いた。 

【結果・考察】(Ala)18 のペプチド主鎖のねじれ角(,) が非水和構造または水和構造である

二つの場合についてそれ

ぞれCPCM溶媒モデルを

真 空 , ク ロ ロ ホ ル ム

(CHCl3，誘電率, = 4.71) ，

ジクロロエテン(DCE， = 

9.20)と変えてスペクトル

計算を行った(図 2)。水和

構造についての計算ROA

スペクトルは 1359 cm-1

と 1327 cm-1のバンドの形

状が実験スペクトルの

1338 cm-1と1304 cm-1のバ

ンドの形状と近くなるが，

非水和構造についての計算

ROA スペクトルの 1367 

cm-1と 1328 cm-1のバンドは実験スペクトルと異なる形状をとることが分かる。このことか

ら，PLA は溶液中では主にペプチドねじれ角が(,) = (-66,-41)となる水和構造をとること

が考えられる。実験スペクトルの 1304 cm-1と 1338 cm-1の 2 つのバンドは，水和ヘリック

ス構造をとる PLA 計算スペクトルの 1327 cm-1と 1359 cm-1のバンドと帰属できる。これら

2 つのバンドはどちらも C−H 変角振動であり，水素原子の振動方向は 1304 cm-1のバンドに

おいては N−C軸に平行，1338 cm-1においては C−C 軸に平行に振動していることが確認さ

れた。表 1 に，これら二つのバンドの強度比 (高波数側ピーク/低波数側ピーク)を実験および

計算スペクトルについてまとめた。実験スペクトルで見られた溶媒依存性を，CPCM を用い

た計算によって初めて再現することが出来た。溶媒の誘電率が高くなることで，実験スペク

トルのピーク強度(1338 cm-1/1304 cm-1)が大きくなったと考えられる。 
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表 1 実験スペクトル[2]と計算スペクトルの誘電率の違いによる 

ピーク強度比の変化 

ピーク強度比
(高波数のピーク/低波数側のピーク)

1.05 1.26 1.30 1.52

計算スペクトル実験スペクトル

溶媒
(誘電率 )

100%DCA

(=8.08)

30% DCA /70% CHCl3

(=5.72)

DCE

(=9.20)

 CHCl3

(=4.71)

図 2 水和(左)と非水和(右)構造の PLA の計算 ROA スペクトル(上:真空中

(Vacuum)，中:クロロホルム中(CHCl3)，下:ジクロロエテン中(DCE)) 


