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最新の固体 NMR 手法を用いた家蚕絹フィブロイン結晶部の構造解析 

論文審査要旨（2000 字程度） 

家蚕絹フィブロインは再生医療をはじめとする多くの分野において応用が期待される

高分子材料であり、その物性制御には構造に関する知見及び構造解析手法の開発が不可

欠である。家蚕絹フィブロインは全体の 90％以上が Ala-Gly 繰り返し配列部からなるが、

なかでも Ser を含んだ結晶部と呼ばれる領域が最も主要であり、全体の 56%を占める。 

本論文は、この結晶部配列のみを-chymotripsin 処理により分離された結晶部試料（Cp

フラクション）について、非晶相も含めた構造解析が可能な固体高分解能 13C NMR 法を駆

使した構造解析手法の構築を行った研究をまとめたものであり、６章より構成されてい

る。 

第 1 章「緒言」では、家蚕絹フィブロインの構造と不均一構造を解析するための固体

NMR の手法について述べてあり、本研究に関する目的が記述されている。 

第２章「家蚕絹 Cp-fraction の Silk II 型構造における 13C NMR ピークの各ドメインへ

の帰属」では、構造解析のための足掛かりとして、スペクトルの２次元化による化学シ

フトの検出と化学シフトマップの利用による二次構造の決定が行われている。家蚕絹フ

ィブロイン Cpフラクション中の Ser 残基については、本論文において初めて詳細に化学

シフトの帰属が行われた。 
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第３章「-シートドメインの 3 次元的なパッキング構造評価のための定量的解析手法

の検討－構造既知である逆平行-シート構造を持つ Ala4 量体による検討」では、3 次元

的な構造座標が既知である逆平行-シート Ala4 量体(AP--Ala4)を用いて、13C-13C 同種

核相関 NMR ピークのビルドアップカーブ解析に関する基礎検討が行われている。本章に

おいて、既存法である Proton Driven Spin Diffusion (PDSD)法と、測定感度が改良され

た手法として知られる 1H-13C Dipolar-assisted Rotational Resonance (DARR)法の解析

結果を比較・検討を行い、距離のみを考慮したビルドアップカーブの再現には DARR 法が

より適していることが実験的に示されている。 

第４章「化学シフトが一致する候補構造を仮定した 13C-13C DARR ビルドアップカーブ解

析の応用と Silk II 型構造を取る家蚕絹 Cpフラクションのための手法開発」では、既報

にて提案された(AG)15モデルペプチドの2種類の分子間配置の異なる-sheet構造を仮定

して、前章で検討したビルドアップカーブ解析を Cpフラクションのデータへ適用してい

る。Cp フラクションにおいては、配列中に Ser 残基を挿入することにより炭素間での相

互作用に組み合わせが生じること、また、天然由来の試料であるため 13C 核ラベル化率の

違いが生じ、計算と実測のビルドアップカーブの一致度に影響を与えることが示されて

いる。最適化された解析条件でのビルドアップカーブ解析結果では、許容誤差範囲に匹

敵する実験値との一致が見られたが、次章における 2種類の-sheet 間での近接構造に関

する結果を考慮すると、完全な一致のためには 2つの-sheet 間の位置関係についても考

慮する必要性の有ることが示唆された。 

第５章「家蚕絹 Cpフラクションの Silk II 型構造中における-シートドメインのモデ

リングのための考察」では、第 2 章よりも長距離の炭素核間相関が検出される条件で２

次元 13C-13C 同種核相関 NMR 測定を行い、さらに、1H 核の緩和時間によるドメインサイズ

の評価結果を組み合わせることで、Cp フラクション中に含まれる秩序性の低い領域も含

めた階層的な構造を解析する手法を構築した。 

第６章「結論」では、論文全体の総括と各章の結論・意義について記述されている。 

これらの研究成果は、学術的にも優れたものであり、３編の学術論文としてまとめら

れている。そのうち１編がすでに受理されており、残り２編については投稿中及び作成

中である。また、この新規な固体 NMR による構造解析手法は、他の高分子材料の構造解

析への応用が期待される。 

以上のことから、本論文が学位論文として優れたものであることを評価し、合格と判

定した。 

 


