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[背景] 水素結合はタンパクや DNA に代表される生体分子の構造形成に重要な相互作用であり、

その理解が重要となる。特に横軸に伸縮振動の周波数、縦軸に水素結合距離をプロットしたもの

は Nakamoto ダイアグラム[1]と呼ばれ、様々な結晶構造について知見が得られてきた。タンパク質

/ペプチドの水素結合の状態を調べる上で、ペプチド結晶は理想的なモデル系であり、前回の講演

[2]では、テトラペプチドの FEFE についてその結晶化・構造解析を行なった。その結果、FEFE が

abc 軸方向に水素結合ネットワークによって形成される結晶構造を持つ事を明らかにした。また、

βシート状の水素結合を形成するアミドの主鎖骨格に対し、側鎖のカルボキシ基が作用する事で、

分岐した水素結合を形成していることが分かった(図. 1(a))。アミドの C=O 伸縮振動と平均水素結

合距離の結果について、Nakamoto ダイアグラムを基に解析を行なったところ、グラフから予測さ

れる値と比べ、振動モードの周波数の値が低波数側に外れている事が明らかになった(図. 1(b))。 

[目的] 得られた結果が低波数側にシフトしている理由を調査するため、本研究ではフラグメント

分子軌道法(FMO)計算を用いて、FEFE テトラペプチドの二量体及び三量体の分子間相互作用を計

算した。また、計算結果をもとにラマン・単結晶 XRD における実験結果との比較を行なった。 

[結果・結論] FMO 計算によって、分岐した水素結合に対する電荷移動相互作用のエネルギーの寄

与が、主鎖に比べ側鎖の方が大きい事が明らかになった。また、Configuration Analysis for Fragment 

Interaction(CAFI)[3]により水素結合が関与する分

子軌道の可視化を行った(図. 1(c))。これらの結果

は伸縮モードが低波数側にシフトする理由を説

明するものであった。 
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図. 1 (a)FEFE の分子設計・結晶構造 (b)水素

結合距離 vs 波数 (これまでの結果) 

(c)FMO 計算の結果 (本研究の結果) 
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