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【序】金属イオンとペプチドの相互作用は生体分子の機能に重要な役割を果たしている。中

枢神経組織である N-methyl-D-aspartate (NMDA) 受容体は Ca
2+

 を透過させるが、Mg
2+

 は透

過させないことが知られており、金属 2 価イオンとトリプトファン残基との結合がイオンチ

ャンネルの機能に関与していると考えられている[1]。 

また近年、プロトン化トリプトファン(TrpH
+
)の光励起により、インドール環から NH3

+基へ

の電子移動によって超原子価ラジカルが生成すると報告されており[2]、ペプチドの反応中間

体として超原子価ラジカルの役割が注目されている。これまでにアルカリ金属から NH4
+への

電子移動や (NH3)nの光解離、フェノールやインドールの NH3クラスターの光励起によってア

ンモニウムラジカルが生成され、構造や反応性の研究が行われている[3]。 

本研究では、金属イオンやラジカルとペプチドの構造と反応性の関係を調べるため、金属

イオン-アミノ酸錯体を生成し、衝突活性化解離(CAD)と電子移動解離(ETD)から構造と解離反

応を検討した。 

 

【実験】エレクトロスプレーイオン化(ESI)法で生成した金属イオン-アミノ酸錯体を加速電圧 

5 kV で加速し、二重収束質量分析計(JMS-HX110, JEOL)で質量選択した。プレカーサーイオ

ンを衝突室でアルカリ金属ターゲット(Cs)と衝突させ、扇形電場でエネルギー解析することで、

フラグメントイオンの質量スペクトルを得た[4]。 

 

【結果と考察】Na
+
Trpの CADスペクトル(図 1)では、Na

+
 が観測された。図 2に DFT計算か

ら得られた(a) TrpH
+
 と(b) Na

+
Trp の幾何構造を示

す。TrpH
+は末端アミノ基にプロトン付加した 

NH3
+基を持ち、CADで NH3分子が脱離する[5]。266 

nm の光励起ではインドール環から NH3
+基への電

子移動によって超原子価ラジカルが生成し、H 原

子脱離(N－H 解離)と NH3脱離(N－C 解離)が起こ

ると報告されている[2]。Na
+
Trp の CAD スペクト

ル(図 1)にNH3脱離が観測されずNa
+ が主生成物で

あることから、Na
+
Trp は NH3

+基を持たない中性

Trp が Na
+に溶媒和した構造(図 2b)だと考えられる。

図1. Na+Trpの CAD 質量スペクトル. 
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図 1. Na
+
Trp の CAD スペクトル 



Li
+
Trp, K

+
Trp, Cs

+
Trp でも同様の実験結果が得

られ、アルカリ金属イオン-トリプトファン錯体

は電荷溶媒和型構造をとることが明らかになっ

た。 

  

図 3に Ca
2+

Trp2 (m/z 224) の ETDスペクトルを示す。CO+H2O脱離(m/z 402) とインドール

誘導体脱離(m/z 317)、H原子脱離(m/z 447)と NH3脱離生成物(m/z 431)が観測された。フーリエ

変換イオンサイクロトロン共鳴(FT-ICR)質量分析装置と FELIX 自由電子レーザーによる赤外

多光子解離(IRMPD)分光と DFT計算から提案されている Ca
2+

Trp2 の構造[6]を図 4に示す。片

方の Trp が NH3
+基と COO－ 基を持つ双性イオン型構造となっている。Ca

2+
Trp2では NH3

+基

が錯体表面に存在し、COO－基や中性 Trp のインドール環、NH2基、COOH基が Ca
2+に配位し

た構造をとっている。以上の結果より、アルカリ金属ターゲット(Cs)から Ca
2+

Trp2錯体の NH3
+

基への電子移動により超原子価ラジカルが生成し、H 原子脱離(N－H 解離)と NH3脱離(N－C

解離)反応が起こったと考えられる。 

Ca
2+

Trp2の CADスペクトルでは、NH3脱離 (m/z 215.5) と Trpから Ca
2+への分子内電子移動

で生成した 1価のフラグメントイオンが観測された。発表では金属 2価イオン-ペプチド錯体

と水和クラスターの結果も合わせて、金属イオン-アミノ酸錯体の構造と解離過程を議論する。 
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図2. (a) TrpH+ と (b) Na+Trpの最安定構造. 

NH3
+ 基

Na+

(a) (b)

図3. Ca2+Trp2 の ETD 質量スペクトル. 

図4. Ca2+Trp2 の安定構造 (Ref.6). 
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図 3. Ca
2+

Trp2の ETD スペクトル 


