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⑥当初の研究目的（交付申請書に記載した研究目的を簡潔に記入してください。）  

 軟Ｘ線を物質に照射すると、内殻正孔が生じる。軟Ｘ線発光分光は、その内殻正孔を埋める過

程で生じる発光を測る実験手法である。軟Ｘ線発光分光には二つの大きな特色がある。一つは多

元素からなる系においても特定の元素に局在した価電子の電子状態を観測できるということ、も

う一つは光子過程のみであるために表面状態に鈍感であり、チャージアップの影響もないことか

ら、光電子分光が苦手とする水を含んだ物質でも測定できるということである。そこで本研究で

は軟Ｘ線発光分光のこの特色を活かして、金属タンパク質や DNA 等の水を含んだ生体物質を新

しい機能性を持った物質として捉え、その電子状態を研究することによって生体物質の機能性を

解明し、物質科学の新しい展開を図ることを目的とする。また、金属タンパク質中の遷移金属濃

度は極めて薄いため、従来、固体試料の分析に用いてきたものよりも一桁以上検出効率が高く、

固体用と同程度の高エネルギー分解能を持った軟Ｘ線発光分光器を開発する。  
 近年のタンパク質の結晶化とその構造解析の進歩は著しく、次々に新しい重要なタンパク質の構造解析

がなされつつある。そして構造解析の立場から、タンパク質の機能性解析の議論が始まっている。しかし、

真の機能解析には電子状態の解明が本質的である。本研究では、光物性に基づいた物質科学の精密手法と

して、これらの物質との相性がよい軟 X 線発光分光を取り入れることによって、生体物質の機能性を解

明する新しい研究分野を開拓する。金属タンパク質や DNA の電子状態を知ることにより、様々な応用研

究に対する基礎物性を与えることが期待される。価電子帯においては、フェルミ準位付近の価電子帯トッ

プ（HOMO 準位）を観測することにより、DNA や金属タンパク質の電気的特性を明らかにすることがで

きる。また HOMO 状態はタンパク質に起きている化学（酵素）反応の詳細を明らかにすることにも適用

される。一方で、内殻の研究では電荷移動や電子相関等の情報を得ることが期待される。このような試み

は世界でも初めてである。 
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⑦これまでの研究経過（研究の進捗状況について、必要に応じて図表等を用いながら、具体的に記入してください。）  
 

発光分光器の開発や、それを用いたタンパク質などの軟Ｘ線発光測定など、当初計画で予定したこと

はほぼ達成しつつある。今後は装置の改善を行いながら、測定の精度を上げ、理論計算などの解析方法

の確立を行う予定である。最終的には、タンパク質等の電子状態とその機能性について議論したい。 
 

（1）高分解能・高検出効率軟Ｘ線発光分光システムの開発 
 新規の斜入射平面結像型の軟Ｘ線発光分光器を設計・製作した。この分光器は、入射スリットを無くす

ことにより高検出効率を実現しながら SPring-8BL17SUの微小スポット光を最大限利用して高エネルギ

ー分解能をも達成することが出来る。（図１）。この分

光器を用いた固体試料及び純水でのテスト実験にお

いて、約 1600(E/ΔE)のエネルギー分解能を達成した。

これは現時点で軟Ｘ線領域における世界最高の分解

能である。この分解能はスポットサイズを更に小さく

することと、検知器の位置分解能を改善することによ

り分解能を５０００近くまで上げることが可能であ

る。この分光器を用いて、次節のような生体物質から

の微弱信号を観測することができた。一方、ＣＣＤ検

知器における検出効率の改善を行い、集光鏡等の工夫

を行うと更に強度が１桁程度上がることが予想され、

次年度では引き続き発光分光器の改善を行う予定で

ある。 
（２）生体物質の軟Ｘ線吸収、発光分光測定の成功 
 従来の溶液試料の測定は、これまで真空漕に溶液セルを持ち

込むことによって行われてきたが、温度や送液速度等をコント

ロールするのが難しい上に、照射ダメージを回避するのが極め

て困難であった。そのために試料の劣化が激しく、外国も含め

て軒並み実験に失敗している。そこで、本研究では、世界で初

めて、生体物質の溶液を送液しつつ、温度コントロールしなが

ら簡便に測定できるような装置を作成した（次ページ参照）。 
 Fe3d 電子状態は吸着分子により図２のような変化が予想さ

れている。この Fe3d 電子状態を直接観測することが本研究の

目的である。ヘム核に CO 分子が吸着した場合(MbCO)と水分子

が吸着した場合（metMb）で、10mM 程度に精製、濃縮したミ

オグロビン溶液を用いて Fe2p 励起内殻吸収と軟Ｘ線発光スペ

クトルを測定した。吸収スペクトルにおいては、得られた結果

から、観測される吸収スペクトルを理論計算により、解析中で

ある。 
 一方、Fe2p 内殻発光は元素選択性に優れるため、分子量

16500 の中に鉄１原子しか含まれないほど微量にもかかわら

ず、測定可能である。図３に測定した発光スペクトルの比較を

示す。1 スペクトルの測定に半日～１日かかっているが、送液

によって照射ダメージの影響は完全に排除している。タンパク

の軟Ｘ線発光を測定し、ｄ－ｄ遷移を議論できたのは世界で始

めてである。スペクトルにおいても、MbCO と metMb の違い

は低ラマンシフトエネルギー側で大きく、高ラマンシフトエネ

ルギー側では小さい。3d 多重項の違いは Tanabe-Sugano のダ

イアグラムで説明することができる。高ラマンシフトエネルギ

ー側で変化が小さいのは、３ｄ電子相関が弱い事とアミノ酸と

3d 電子の混成がきわめて大きい事を示している。混成の大きさ

はタンパク質中の電子の移動と深い関係がある。現在は、その

解析のために理論家に共同研究を依頼し、計算中である。 

図１ 軟Ｘ線発光分光器の分解能 
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図２ MbCO 及び metMb の Fe3d 電子状態

 
図３ MbCO 及び metMb の Fe2p 内殻発光
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⑧特記事項（これまでの研究において得られた、独創性・新規性を格段に発展させる結果あるいは可能性、新たな知見、学問的・学術

的なインパクト等特記すべき事項があれば記入してください。） 
 
本研究で行っている水を含む生体物質の研究は、国際的にきわめて評価されており、早くも、この半年間に海

外から国際会議の招待講演の要請が多数来ており、本研究は海外でも大変注目されている。今後、このような

溶液系の電子状態の研究が海外でも進むものと思われる。 
 
（１）送液システム及び試料急速冷凍システムの確立 
 これまで、溶液系の電子状態を測定することは軟Ｘ線領

域ではほとんど不可能であった。本研究によって、タンパ

ク溶液試料の軟Ｘ線吸収、発光を測定する目的で開発、構

築した送液システムは、純水や水溶液等、液体全般の電子

状態を観測する汎用のツールとして用いることができるよ

うになった。今後は軟Ｘ線領域において、固体以外の溶液

や気体においてもこれまでできなかった電子状態の研究が

進むことが期待できる 
 図１に送液システムの概略を示す。送液ラインはSi3N4薄

膜を介して直接真空漕と接続している。Si3N4薄膜の破損に

よる溶液試料のビームライン上流への拡散を抑えるため、

緊急作動ポンプ、ダイアフラム、冷却トラップ等を備えて

おり、万一膜が破れた場合も 1 日以内で復旧できるように

なっている。また、膜厚、開口面積、Auによる表面コーテ

ィング等の最適化を行うことによって、強酸、強アルカリ

を除くあらゆる試料での測定を可能にしている。 
 一方で、送液するほどの量を用意するのが困難な（貴重

な）光合成タンパク試料などに対しては、急速冷凍によっ

て試料をディスク上に固定し、ディスクを連続駆動するこ

とで照射ダメージの回避を図るシステムを構築中である。

（図２） 
 
（２）純水の電子構造と化学反応性の発見 
 近年、水の研究が著しく進んでいる。水そのもののおもしろさや、実生活における重要性は言うまで

もない。一方、タンパク質やＤＮＡにおいても、水は、それらの構造を安定化させるだけでなく、その

機能性においても重要な役目を担っていることが構造生物学の立場から明らかにされつつある。本研究

はそれに対比するものであり、水素結合や電子状態の立場から水の研究に対して新しい知見を得ること

ができた。 
図３に、送液システムのテスト用に測定した純水のＯ1s内殻励起発光スペクトルを示す。我々の高エ

ネルギー分解能のスペクトルは、従来封入セルを用いて得られていた結果[1,2]では分離できていなかっ

た非結合性軌道(1b1軌道)が２つに分裂することを初めて明ら

かにした。これは水の局所的な配位環境として明確に 2 種類

あることを示しており、さらに２つのピークの強度比から、

従来の正四面体４配位の水素結合という液体の水の基本構造

モデルには修正が必要であることが示唆される画期的な事実

を発見した。 
 更に、詳細な水の電子状態の情報を元に、溶質分子やイオ

ンの添加によって水の電子状態そのものがどのように変化す

るかを調べることができる。この方法では、溶質分子やイオ

ンが水に与える影響を観測することが出来る。これまで研究

することが全く不可能であった疎水性水和、疎水性相互作用

などの研究に新たな知見を与えることが予測される。 
[1] J.-H.Guo et al., Phys. Rev. Lett. 89, 137402 (2002). 
[2] M. Odelius, et al., Phys. Rev. Lett. 94, 227401 (2005). 
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図１．溶液試料測定システム 

 
 

 
図２．急速冷凍試料測定システム 
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図３．水のO1s発光スペクトル 
（本研究と過去の結果の比較） 
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⑨研究成果の発表状況（この研究費による成果の発表に限り、学術誌等に発表した論文（掲載が確定しているものを含む。）の全

著者名、論文名、学協会誌名、巻（号）、最初と最後のページ､発表年（西暦）、及び国際会議、学会等に

おける発表状況について記入してください。なお、代表的な論文３件に○を、また研究代表者に下線を付し

てください。） 
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