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ガンマ線照射によるアミノ酸のL→D変換は可能か?
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ABSTRACT 

L→D exchange of amino acids except glycine after Co・60irradiation was examined with DIP-1000， a precise 

saccarimeter made by Nihon-bunko co.， which can measure 0.0001 degrees of optica1 rotation， and with High 

Performance Liquid Chromatography (HPLC) using CROWNP AK column for LD peak separation made by Dicel 

co. The results showed that L→D exchange was below the detection limits thereof. 
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1 .はじめに

この論文は、論文の形態をとってはいるが、正

規の論文ではない。これはいろいろの専門分野の

方の集合体である近畿大学原子力研究所のスタッ

フの方々に、気楽に読み流していただけるようい

くつかの余談を挿入して、本来、医学、生物学、

化学の多分野領域の専門の方々の多い日本放射線

影響学会に属するテーマを、そのいずれの分野の

出身でもない私が約5年間苦闘した物語として記

したものである。

生物細胞中の蛋白質を構成しているアミノ酸は、

少数の例外1)を除いてすべてL型である。これは、

進化の過程でD型の存在が生存に不適で漸次排除

されてきたためと考えられる。

この点を追求するため、私は現在の立場で出来

る諸条件を考えてみた。まず実験材料となるアミ

ノ酸は、比較的純粋な形で、 L型、 D型、 LD型

が製薬会社の薬品リストにあり入手が容易である。

また、各種アミノ酸の光学的偏光度が、外国およ

び国内の化学物質定数表に記載されているので都

合が良かった。
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実験に使用する αアミノ酸 (NH
2
、COOH、Hお

よびアミノ酸の種類をきめるRが同じCに結合して

いる)は、 Fig.1のように図示される。参考のため

分子形が幾何異性を持つものの例をあげよう 2)。

ジフェニルエチレンまたはスチルベンは、 cis型

とtrans型があり、各物理的化学的性質が異なり、

また生理作用も違う。熱的に安定であり少々加熱

しでも互いに変化しない。しかし、光を照射する

Fig.1 L形とD形の見分け方
窒素を橋の向こう側に、 α炭素を橋の上に、カ
ルボニルの炭素をこちら側に向けたとき、アミ
ノ酸側鎖が左側にくるのがL形である。逆に右
側にきたときがD形である。
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とcis型からtrans型ヘ容易に変化するの。このよう

な実例があるので、アミノ酸ではL型D型は安定

であるが、放射線照射でL→D変換が可能ではな

いかと考えた。

2.旋光計による測定

L 、Dの識別は、その水溶液の偏光角の測定で

される。従来は、どの教科書にも掲載されている

Laurentの検糖計 (Fig.2)が用いられている。実

用的にはこれを小型化したものが販売され、ぶど

う酒などの糖度を測るのに使用されている。幸い、

このLaurent検糖計が、近畿大学理工学部の物理実

験室に使用されない状態で、残っていたので、それ

を借用することにした。Laurent検糖計で、は、光源

(ナトリウムランプ)の方向を見て偏光面の回転方

向が時計方向であれば+あるいは右旋、その逆な

らばーまたは左旋という。ブドウ糖は十、果糖

は一、両者の結合したしょ糖は+であり、偏光角

はいずれも 2桁である。溶解度の小さいアミノ酸

は、飽和近く溶かしても 10程度である。そのL型

アミノ酸中に放射線で生成する(と仮定して)D 

型アミノ酸はその 1%と仮定しても高々0.01。程度

であり、このLaurent検糖計で、は到底測れなp。

その頃、古い薬学雑誌中に、アミノ酸の測定を

日本分光社で製造した機器で行った記事を偶然発

見して、同社を探して問い合わせた。同社ではそ

の機器は0.0001
0

まで測れると言った。すでに購入

使用している研究施設を尋ねたら、それは近くに

ないのでデモ用に 1週間だけ無料で貸してくれる

ことになった。

この機器の構造を略記する。光源から出た光は、

レンズにより平行光線、フィルターを通過して単

色光になり、偏光子を通って直線偏光になり、正

弦波振動電流を流したファラデーセルコイルの中

を通る。更に、測定試料筒を通過後、検光子を通

り最後に光電子増倍管に入り電気信号に変わる。

偏光子と検光子は、予め直交状態に配置しであ

る。電気信号化された光は、必要に応じて増幅出

来るのがこの機器の特徴である。一応0.0001。が検

出限界としているが、光源にレーザーを使い、デ

D 

Fig. 2 Laurentの検糖計

ータをコンピュータ積算すれば0.00001。まで測れ

るとしている3)。しかしこれは感度であって、試料

の測定正確度とは別であることに留意する必要が

ある。

この旋光計を用いて、アミノ酸水溶液の旋光度

を測定した結果例を示す。 Fig.3はアラニン10.2%

水溶液をO、1、2、4、6GyCo・60ガンマ線照射した

結果で、横軸はGyで、示した照射量、縦軸は旋光度

の読みで小数第4位までの測定値である。照射量

と共に単調に増加または減少すると期待したが、

施
光
度
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Fig.3 ガンマ線照射によるアラニン水溶液の施光度変化
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Fig.4 ガンマ線照射によるアラニン水溶液の施光度変化
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L型→D型への変換が微少すぎるか、あるいは全

くないためか小数第 3位の変動は測定誤差と考え

ざるを得ない。 Fig.4は、念のため京都大学の研究

室で1999年購入した問機で、 8.86%アラニン水溶

液で測定した結果である。ここでは小数第4位は

化学では必要ないとして第 3位までにセットしで

ある。他のアミノ酸でも同様な結果を得た。アミ

ノ酸の違いは側鎖Rの遠いだけであるから当然で

あろう。

3. HPLCによる測定

日本分光の旋光計でL→D成分の測定が出来な

かったので、島津製高速液体クロマトグラブイ

High Perfonnance Liquid Chromatography (HPLC) 

Table 1 Alanineの測定値

Dose (Gy) Peak ui:i官: Peak IfII干fI Peak上ヒ
(時間表示・分)

O 1.96 427180 1 

0.05 257 

6.532 920 

7.532 27467 

9.49 165234 0.282 

O 0.633 598797 1 

(再測定) 4.207 25 

6.147 424 

6.583 1256 

7.602 28463 

9.578 168858 0.565 

0.5 2.308 11888 

4.185 195441 1 

7.48 11827 

9.117 98706 0.124 

1 0.242 51 

0.983 883681 1 

6.457 682 

6.608 428 

6.842 1103 

7.892 23o21 

9.927 212213 0.240 

2 0.8 86 

1.683 668739 1 

6.432 615 

6.865 1139 

7.932 20563 

9.565 68670 0.102 

4 1.987 695872 1 

5.8 119 

6.458 95 

8.242 ;-3486 

9.618 272884 0.392 
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を用いて検出を試みたので、その経過を述べる。

この装置は、固定相と移動相との聞に分配され

る度合いが異なることを利用して分離を行う方法

で、その基本構成は、試料導入部、送液部、カラ

ム、検出部、記録部から成っている。注射器で吸

い取った5μtの試料液は、送液部のポンプにより

キャリアー液と共に約10cmの長さのカラムに運ば

れ、 L、D成分分離が行われる。キャリアー液と

して過塩素酸HCI04液を用いた。またカラムとし

ては、工業技術院化学技術研究所が開発した光学

異性体分離用HPLCカラムCROWNPAKを用いた。

HPLCでの測定の一例として、 Co-60ガンマ線照射

ずみのアラニン溶液の場合を示す (Table1)。表の

第2欄は、試料5μtを注射器で注入してからの時

間(分)を、第 3欄はピーク面積を示す。 6桁ま

での数字が出るが、信頼限界は2桁程度であろう。

HPLC測定の場合も、旋光計測定の場合と同じく、

ガンマ線量に伴ってピーク比が Oから次第に単調

に増加する傾向は見られないことがわかる。

4.考察

以上、旋光計の場合とHPLCの場合をアミノ酸の

ガンマ線による顕著なL→D変換は、検出出来なか

った。もともとHPLCは、確かに微量な化学物質の

検出感度はあるが、本研究の場合の定量には不向き

であろう。一定流速の送液に試料液を注射器で注入

する速さがその都度異なり、またその一部が本体か

ら分離して送液に入ることも考えられる。 HPLCは、

微量化学物質の半定性的な検出器であろう。

本研究を進めるとすれば、むしろ日本分光の旋

光計の改良の方が適当であろう。例えば、当旋光

計の発明者市村氏の言うように、光源をレーザー

に変えて光量のバラツキの桁を下げる必要がある。

市村氏は指摘しなかったが、ファラデーセルとそ

の検出器の電源の安定度を通常の安定装置以上に

向上させる必要があろう。

本研究に対し高価な日本分光旋光計を 1週間無

料で借用させていただいた日本分光株式会社に深

謝致します。また同社の同じ旋光計を数回にわた

り試料測定を許していただいた京都大学工学研究

所合成生物化学研究室の桑野良一先生に厚くお礼

を申し上げます。測定試料のCo-60ガンマ線照射を

多忙な医療照射の聞に行って下さった近畿大学医

学部病院技師長村野氏に深謝します。

また終始研究室でご助言ご協力を与えられた森

嶋教授、古賀助教授に、また長期にわたり測定室

の使用を許していただいた原子力研究所所長に深

謝致します。退職時残りの研究費で私のために

CROWNPAK光学異性体分離用HPLC用カラムを設

置し、 HPLC使用について終始ご教示を賜った中村

教授に厚くお礼申し上げます。

5. まとめ

生物細胞中の蛋白質を構成しているアミノ酸は、

少数の例外を除いてすべてL型である。その原因

は、進化の過程で漸次D型が生存に不適として排

除されてきたとも考えられる。

そこで、アミノ酸の放射線照射により、 L型か

らD型ヘ変換するものがあるかを調査した。 LD

の区別のなt~glycine以外の L型アミノ酸水溶液に

Cか60ガンマ線を照射して、偏光角の変化を日本分

光社の旋光計DIP-1000(0.0001度まで測れる)およ

びダイセル社製LD分離用のカラム (CROWNPAK)

を用いた島津製作所製高速液体クロマトグラフィ

(HPLC)を使用して生成Dアミノ酸の有無を調べ

た。結果は両機器共、有意なD型アミノ酸の生成

を認めることが出来なかった。
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