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論文要旨

水は私たち人間にとって最も身近な存在であり、なくてはならない物質である。し

かし、意外にもその構造や性質については未だ未知な部分が多い。私たちの住む

地球上ではその７割が海でおおわれていると言われている。また私たち人間の体

の実に ％は水であり、この数字を見ても、私たちの生命活動を行う上で水の存

在が不可欠であることが伺える。

ところが、最近この水の機能の一部を代行して、生物の生態機能を維持する働

きがあると考えられている糖の存在が注目を浴びている。それがトレハロースで

ある。トレハロースは酵母や茸類、海藻類、海老類などに多く含まれていて、自

然界に広く分布している。このトレハロースについては食品業界、薬品業界など

で盛んに研究が行われていて、蛋白質や細胞膜といった生体膜を乾燥や凍結など

の物理的ストレスから守る働きが注目されている。

これまでの研究では、トレハロース水溶液のラマン散乱実験が行われ、 − 変

角振動モードの領域にある と の２つのモードは、トレハロー

ス水溶液のものが他の糖水溶液に比べ、強度が著しく強くなっているという結果

を得ている。重水溶液との比較からも、 と の二つのモードは

トレハロースに特徴的な水和特性を反映していると考えられるが、この水溶液の

ラマンスペクトルだけからでは、トレハロースにだけ特有な水和特性を十分に明

らかにすることができなかった。

本研究では、飽和水溶液から水を蒸発させ、トレハロースの単結晶・多結晶を

作成した。トレハロース単結晶・多結晶をラマンスペクトルで測定し、水溶液と

の差違を検討しようと試みたが、水溶液を再結晶させただけでは、ラマンスペク

トルが尖鋭化するのみで、特に目立った差違は発見されなかった。

しかし、 溶媒で作った結晶を得ることで、トレハロース水溶液で問題になっ

た２つのピークのうち、 のピークに、特異な現象が認められた。 結

晶で、 のピークが著しく弱くなってしまっている。また、 結晶で２

本あるピーク（ と ）が 結晶で１本になっている。

糖の振動は、結合が複雑なので、重水素化前後の振動モードの変化について、具



体的に対応づけることは難しいが、一つの可能性として以下のことが考えられる。

の振動数のモードは、基準振動解析のの計算結果によると、グリコシ

ド結合の変角振動を含むので、重水素化によって強くなった水素結合が、トレハ

ロースの を失わせ、振動モードが減ってしまっているように思える。

この事は、 結晶でピラノース環骨格振動領域に属する２本のピーク（

と ）が 結晶で１本になっていることにも矛盾しない。

これらの結果が、トレハロースの水和特性に直接関与しているかどうかを具体

的にいうことはできないが、２つのピラノース環の振動が、水と深く関わってい

ることは推測できる。

トレハロースの単結晶を作成する際、マルトース、グルコースの単結晶も得よ

うと試みたが、単結晶は得られなかった。また、トレハロース 結晶と同様の

方法で他の糖の 結晶（多結晶）を作成したが、測定したラマンスペクトルか

ら、まったく重水素置換されないことが分かった。この点から見ると、トレハロー

スは結晶性が高く、 な性質をもつことが推測できる。

これらの研究で、トレハロースの特異な水和特性を具体的に解明することはでき

なかったが、トレハロースと水の関わり合いについて、トレハロースの 、

特に重水素化によるピラノース環の変角振動の変化が、トレハロースの水和特性

を解明する１つの手がかりになると考えている。
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序論

水は私たち人間にとって最も身近な存在であり、なくてはならない物質である。

しかし、意外にもその構造や性質については未だ未知な部分が多い。私たちの住

む地球上ではその７割が海でおおわれていると言われている。また私たち人間の

体の実に ％は水であり、この数字を見ても、私たちの生命活動を行う上で水の

存在が不可欠であることが伺える。

ところが、最近この水の機能の一部を代行して、生物の生態機能を維持する働

きがあると考えられている糖の存在が注目を浴びている。それがトレハロースで

ある。トレハロースは酵母や茸類、海藻類、海老類などに多く含まれていて、自

然界に広く分布している。このトレハロースについては食品業界、薬品業界など

で盛んに研究が行われていて、蛋白質や細胞膜といった生体膜を乾燥や凍結など

の物理的ストレスから守る働きが注目されている。

このようなトレハロースの生体保護効果については、今までに次の二つのメカ

ニズムが提案されているが、いずれも決定的な証拠をつかめないでいる。

トレハロースが直接、水の代わりにタンパク質分子に水素結合して水のよう

にふるまう。（水置換説）

トレハロースがガラス状になり、そのガラス構造によって、タンパク質を「カ

プセルに包む 」ようにして分子構造を歪まないようにする。

（ガラス状態仮説）

トレハロースの分光学的性質については、これまでに水溶液のラマン散乱につ

いての研究がなされ、その特徴がわかってきた 。しかし、この水溶液のラマン

スペクトルだけからでは、トレハロースにだけ特有な水和特性を十分に明らかに

することができなかった。

本研究では、飽和水溶液から水を蒸発させ、トレハロース単結晶を作成した。単

結晶のラマンスペクトルを測定することにより、水をほとんど蒸発させたことに

よる影響、水溶液では見えにくかったトレハロース自身の振動モードなどを調べる

ことにより、トレハロースの水和特性の特徴を側面から明らかにしようと試みた。



ラマン分光法

ラマン散乱の概要

単一の振動数 をもつレーザー光を物質に照射し、入射方向と異なる方向に散乱

されてくる微弱な光を分光器を通して観測すると、振動数スペクトルが得られる。

このスペクトルには、入射光と同じ振動数の他に、入射光と異なる振動数を与え

る散乱光が現れる。入射光と同じ振動数 を与える光散乱をレイリー散乱、

を与え得る光散乱をラマン散乱という。

また、ラマン散乱のうち、 − の振動数をもつ成分をストークス散乱、 ＋

の振動数をもつ成分をアンチストークス散乱と呼び、入射光と散乱光の振動数

差 をラマンシフトという。（図 ）ラマンシフトは物質に固有で、物質の種々

の運動状態（例えば分子全体の並進運動、分子内の原子の振動など）に対応する

エネルギー準位に関係づけられる量である。

量子の言葉で言うと、入射フォトンと物質内の素励起の弾性衝突による散乱が

レイリー散乱で、非弾性衝突による散乱がラマン散乱である。

ストークス散乱では のエネルギーが衝突の際に物質に与えられ、アンチス

トークス散乱では のエネルギーが衝突の際に物質から奪われる。（図 ）



図 ラマン散乱の様子１

図 ラマン散乱の様子２



ラマン散乱の原理と理論

ラマン散乱について厳密に論じるためには、量子論に基づく導出をしなくては

ならないが、ここでは古典論によって簡単に記述することにする。ラマン散乱は

先に述べたように原子や分子の固有振動による変調によって生じるが、その変調

は分子の分極率の変化によって生じる。

電場の強さが である振動数 の入射光を分子にあてると、分子

中の電子が影響を受け、分極 が誘起される。

一般に分極には電子分極、イオン分極、配向分極があるが、入射光が可視光であ

る場合には電子内の電子の移動により電子分極が起こる。従って、ここで使われ

ている分極率 は電子分極率を表す。また、３次元空間で分極率 を扱うと、テ

ンソルによって以下のように表せる。

ここでは簡単のため１次元で説明する。分子が振動数 で振動していると、電

場によって分子内の電子雲の運動は の周期で変調を受けると考えられる。そし

て、分子に固定した座標系で基準座標 を考え、その微小変位　

で分極率 を展開し１次の項までとると、以下のようになる。

式 を式 に代入すると、

のように分極が表せる。従って、式 の第一項からは入射光と同じ振動数 の

散乱光（レーリー散乱）が放出され、第二項、第三項からは （ ）の散乱



光が放出されていることが分かる。これがラマン散乱光に対応し、 、 、

の散乱光がそれぞれアンチストークス光、ストークス光である。また、入射光と

散乱光の振動数差 がラマン振動数（ラマンシフト）となる。式 から分かる

とおり、

でないとラマン散乱は観測されない。つまり、分極率が変化するような分子振

動のみがラマン散乱スペクトルに現れる。このような分子振動モードをラマン散

乱という。

以上がラマン散乱の原理を古典論で説明したものであるが、そこで述べられた

物質固有のラマン振動数は、量子論では物質中の種々の運動状態に相当するエネ

ルギー準位によって表される。物質と入射光が衝突する際に、物質の運動状態は

入射光のエネルギー によって始状態から終状態に遷移され、その時衝突によっ

てエネルギーが だけやりとりされる。このエネルギー分 がちょうどラマン

振動数に相当するものである。そして、この場合 は分子振動や結晶の光学フォ

ノンの励起エネルギーである。

では、実際に分光器で測定された物理量をどのように表しているのかについて

説明する。先程述べたように入射光と物質のエネルギーのやりとりにより、散乱

光には電場の変動成分が含まれる。電場変動は分子の振動、回転、熱揺らぎなど

の分極率や誘電率の揺らぎ（電子雲のランダムな揺らぎ）が原因となる。このよ

うな散乱光の電場変動をフーリエ変換すると、単位振動数当たりどれだけ強度成

分があるか表すことができる。これが散乱光の強度スペクトルで、次のように書

ける。

：スペクトル強度　　　 ：観測の振動数幅

：フーリエ展開後の各電場成分の振幅



ここで、 の定理を適用すると、スペクトル強度は分極率の相関関

数を用いて以下のように表せる。

：入射光の振動数 ：散乱光の振動数

：入射光と散乱光の波数ベクトルの変化

基準振動が微小振動であることを仮定して、平衡位置の周りで展開すると、式

は振動モードの相関関数に書き直される。すると揺動散逸定理を用いることが

でき、最終的にラマン散乱のスペクトル強度は以下のような系の動的感受率

の虚数部とボーズ因子の積で表すことができる。

：入射光の振動数 ：ラマン振動数

但し振動数の単位は を使っている

：定数 ：ボーズ因子

：散乱電磁波の散乱効率

式 よりラマンスペクトル から系の動的感受率の虚数部 を求める

ことができる。ラマン分光の低振動数領域では系の動的感受率の虚数部 に

変換すると、各モードの形が見易くなる。従って、本研究で得られた低振動数ラ

マンスペクトルはこの系の動的感受率の虚数部 で示されている。



トレハロースについて

以下でトレハロースとそれを構成するグルコピラノース環、トレハロースの異

性体の糖などを簡単に記述する 。

単糖の構造

単糖は一般に であらわされ、 のものが知られている。単

糖のうちアルデヒド基 をもつものをアルドース 、ケトン基

をもつものをケトース という。アルドースの中で自然界に最も多く存在

するものはグルコースである。

系列と 系列

カルボニル基から最も遠い不斉炭素原子（ つの結合手にすべて異なる原子、分

子が結合している炭素原子）に結合している水酸基が右側にあるものを 系列、

左側にあるものを 系列という。

図 グルコースの鎖状構造における光学異性体



ピラノース環とその立体配座

ピラノース環というのは、単糖の環状異性体の一つである。アルドースの場合、

のカルボニル炭素が の水酸基との間に分子内ヘミアセタールを形成して、

６員環構造をとったものがピラノース環である。ヘミアセタールとは形式的にア

ルデヒド水和物の一個の水酸基がアルキル基とエーテル結合した構造の化合物を

さす。同一分子内にアルデヒドと水酸基を持つような化合物では安定な環状にな

るためにヘミアセタールを形成する。（図 ）

図 グルコースの鎖状構造と環状構造



ピラノース環はいす型配座、舟形配座をとり得るが、いす型の方がエネルギー

的により安定であると考えられている。いす型立体配座異性体（コンホーマー、

）として、以下の２つが考えられる。（図 ）このコンホーマーでは環

内の４つの原子（図 で 、 、 、 ）が同一平面上にあり、残りの２つの原子

（ 、 ）がこの平面上の上にあるか下にあるかによって、それぞれ または

）、 または ）とあらわす。また、前者を 形、後者を 形

と呼ぶこともある。

図 いす型立体配座異性体（コンホーマー）

　



立体配座において、置換基の結合が軸と平行なものを軸結合（アキシアル結合、

、放射状に外側に向かっているものを赤道結合（エカトリアル結合、

と呼ぶ 図 ）。 と は互いに変換するが、より安定なものが優位に存在す

る。 でのアキシアル結合は ではエカトリアル結合となる。一般にピラノー

ス環ではいす型でエカトリアルにある置換基が多い方がより安定であると考えら

れている。

図 アキシアル置換基とエカトリアル置換基

　



構造と 構造

環状構造を作るときにできるアノマー性炭素原子（アルドースでは 、ケトー

スでは ）に結合する 基が 系列、 系列を決定する基準炭素原子に結合す

る 基と同じ側にあるものを 構造、逆側にあるものを 構造という。　

図 グルコースの 構造と 構造



二糖

二糖はオリゴ糖の一種で、加水分解により２分子の単糖を生成するものをいう。

オリゴ糖は比較的少数の単糖が結合した糖で、加水分解で得られる単糖の数によっ

て二糖、三糖、四糖、五糖などに分類され、通常十糖までをいう。

二糖の構成単位としてはヘキソース、ペントース、アミノ糖、ウロン糖などがあ

るが、最も一般的なものはヘキソース２分子から１分子の水がとれたジヘキソー

ス である。

二糖は通常、還元性二糖と非還元性二糖に分けられる。以下に代表的な天然産

二糖について簡単に記述する。

還元性二糖

一方の糖のヘミアセタール性水酸基と第二の糖のアルコール性水酸基の間で脱

水縮合した二糖。第二の糖のヘミアセタール性水酸基が遊離しているため、フェー

リング溶液などのアルカリ性重金属塩を還元する。

マルトース（麦芽糖）マルトースは 型のピラノース環が 結合してできた

二糖であり、１水和物の構造で安定した状態になっている。デンプンに麦芽

またはアミラーゼを作用させると得られる。二つの グルコースが 結

合している。（図 ）

図 マルトースの構造式



ラクトース（乳糖）ラクトースは哺乳動物の乳汁に約５％含まれる還元性二糖で、

ガラクトースと（ 又は ）グルコースが 結合している。（図 ）

図 ラクトースの構造式



非還元性二糖

２つの糖のヘミアセタール性水酸基の間で脱水縮合した二糖。すなわち２つの

アノメリック炭素の間でグリコシド結合しているものなので、フェーリング溶液

を還元しない。

スクロース（ショ糖）スクロースは、ほとんどすべての植物の種子、果実、花、根

などに広く存在する。工業的にはサトウキビとテンサイから得られる。 フ

ルクトースと グルコースが 結合している。

図 スクロースの構造式

トレハロース トレハロースはカビや酵母などに広く分布し、また昆虫の体液中に

は多量に存在して主要なエネルギー源となっている。生体保護作用の他に、

炭水化物、脂質の変質を抑制する効果などがある。パン酵母をすりつぶして

含水エタノールで加熱抽出すると、無色柱状のトレハロースの結晶（２水和

物）が得られる。二つの グルコースが 結合している。（図 ）

図 トレハロースの構造式



トレハロース水溶液のラマン分光

宮原らは、トレハロースと構造の類似した糖水溶液のラマンスペクトルとトレ

ハロースのスペクトルを比較し、トレハロースが他の糖より安定な水和圏を形成

しているという考えに肯定的な結果を得ている 。

低振動数領域では、〜 付近で、単糖には現れず、二糖にだけ現れる対

称化スペクトルのモードが存在している（図 ）。このモードは溶媒を重水に変

えても全く変化しないことと、振動数領域からいって、ピラノース環同士の変角

振動であると考えられる。マルトースとトレハロースでは振動数が異なることか

ら、ピラノース環同士の結合様式を反映している可能性があり得る。

高振動数領域では、 − 変角振動モードの領域にある と の

２つのモードは、トレハロース水溶液のものが他の糖水溶液に比べ、強度が著し

く強くなっている（図 ）。この２つのモードは、トレハロース重水溶液におい

ては振動数が低下している（図 ）。このことから、 と の二

つのモードはトレハロースに特徴的な水和特性を反映していると思われる。



図 トレハロースと他糖の水溶液の対称化ラマンスペクトル（低振動数側）
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図 トレハロースと他糖の水溶液のラマンスペクトル（高振動数側）

図 トレハロース水溶液と重水溶液のラマンスペクトル（高振動数側）
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トレハロース結晶の構造

トレハロースの結晶は、２水和物結晶状態で安定な構造をとり、１ユニットあ

たり４分子、空間群 の斜方晶の構造をとることがわかっている。

らはＸ線解析を用いて、二水和物結晶が図 のような結晶構造をとるこ

とを示した。

トレハロース分子と結晶水は、 − 、 Ｈ− 、 − 、

Ｈ− の部分で水素結合している。

図 トレハロース二水和物結晶の構造



トレハロース結晶の基準振動解析

第 節で示されたトレハロース二水和物結晶の構造解析を基に、 ら

は、ＧＦ法を用いたトレハロース二水和物結晶の基準振動計算を行った。 計

算では４分子を１ とした をモデルにして計算されている。モデル力場は、

分子内について を使っ

た。結晶構造についての計算条件のデータを表 に示す。

、 、 は の長さを表しており、 、 、 は角度を表している。

表 トレハロースの基準振動計算に用いられた結晶構造のデータ



基準振動計算の結果、トレハロース二水和物結晶の振動モードがより具体的に

求められた。振動領域と振動の形態を表 に示す。糖の振動は、原子間の振動

がいくつか結合して現れる。

〜 、 の周りの と格子振動の

、

〜 、 の周りの

、

分子内水素結合モード

〜 、 、

〜 水素結合 の

環外

〜 基の

〜 、

、

、

〜 、 、 、

基の と

〜

〜

表 振動数領域による主なトレハロースの振動の分類



実験の概要

試料

実験に用いた試料

本研究で扱った試料は（表 ）に示した、トレハロース、ネオトレハロース、

マルトース、グルコースの 種類の糖の水溶液である。グルコース以外の糖は林

原生物科学研究所から提供していただいたものを使用し、グルコースは関東科学

株式会社から購入したものを使用した。

溶媒として使用した蒸留水は、水道水を純粋製造装置（ オールスチー

ル ）でイオン交換し、蒸留したものをさらに卓上純粋製造装置（

）で蒸留したものを用いた。重水は、 社から購入したものを使用した。

単結晶の作成方法

単結晶は 状の糖を飽和状態になるまで蒸留水または重水に溶解させ、温

度の安定した場所で 〜２カ月静置して再結晶させる。完全に水分がなくなった

ら、ひびなどが入っていない透明な部分を削りだし、直方体に形を整える。この

方法ではトレハロースの 単結晶、 単結晶のみ得られた。他の糖について

は透明な結晶にならなかったので、得られた結晶を乳鉢で細かくし、 （多

結晶）として用いた。



実験装置

使用したラマン散乱の実験装置は、試料を励起するための光源、試料からの散

乱光を集光するための試料部光学系、散乱光をスペクトルに分解するための分光

器、スペクトルを測定するための光検出器、データ処理系などの部分により構成

されている。

低振動数領域 〜 　光源には レーザーの青色の の発振

線を用いた。分光器はダブルモノクロメーター を用いた（迷光除去

率： で ）。光検出器には光電子増倍管を用いた光子計数法で計

測し、スペクトルを得た。

高振動数領域 　光源には レーザーの青色の の発振

線を用いた。分光器はトリプルモノクロメーター を用いた（迷光

除去率： で ）。光検出器にはマルチチャンネル型の

検出器を用いた。 検出器は液体窒素程度の低温にして、

熱雑音を減らし、検出効率を良くしてスペクトルを測定した。この装置では

顕微ラマン散乱の測定も行った。

は顕微のみ、単結晶は顕微とマクロでそれぞれ測定した。



測定条件

単結晶の３辺の長さををそれぞれ長い方から 、 、 として、各方向からラマン

散乱を測定した。マクロでの測定の様子を図 に、顕微での測定の様子を図

に示した。

低振動数領域 〜 　

　 ： ｍＷ

　測定間隔：

　積算時間： 秒

　積算回数： 回

　

高振動数領域 〜 　

　 ： ｍＷ

　積算回数： 回

　積算時間： 秒

　 ：

　

　



図 単結晶の測定の様子（マクロ）

図 単結晶の測定の様子（顕微）



実験結果

水溶液と単結晶、多結晶のラマンスペクトル

トレハロース水溶液と 単結晶、 多結晶 状 のラマンスペクト

ルを図 、 、 に示す。二水和物結晶のラマンスペクトルは、水溶液のスペ

クトルを尖鋭化することはできたが、それ以外の違いは見られなかった。

図 トレハロース水溶液と単結晶、多結晶のラマンスペクトル
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図 トレハロース水溶液と単結晶、多結晶のラマンスペクトル

図 トレハロース水溶液と単結晶、多結晶のラマンスペクトル
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結晶と 結晶の比較

低振動数領域（ 〜 ）

単結晶は測定する方向によりピーク強度が異なるため、スペクトルのピークの

強度・ピーク群の形状は比較できないが、ピーク振動数については比較すること

ができる。各方向から測定したスペクトルのうち、 単結晶と 単結晶のラ

マンスペクトルを つずつ図 に示す。

〜 ピーク振動数のパターンは 単結晶、 単結晶でほとんど変

化していない。

〜 単結晶に比べ、 単結晶のピーク振動数のパターンは僅

かではあるが低振動数側へシフトしている。

この結果は、多結晶や単結晶をどの方向から測定しても同様の結果を得た。



図 単結晶のラマンスペクトル（ 〜 ）
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高振動数領域（ 〜 ）

以下の結果は、多結晶や単結晶をどの方向から測定しても同様の結果を得た。

〜 スペクトルのピークのパターンは 結晶は低振動数側に僅か

にシフトしている。しかし、この領域中の 結晶 、 の 本の

ピークが、 結晶では１本になっているように見える。（図 ）

また、水溶液で問題になった２本のピークのうち、 に対応するピー

ク（ 単結晶では ）は、 結晶では他のピークと同様に、低

振動数側にシフトしている。（図 ）

〜 結晶と 結晶のピークがきちんと対応しておらず、光

振動数側へシフトしているようにも見える。特に、 結晶で の

ピークは、 結晶には現れない。（図 、 ）

また、水溶液で問題になった に対応するピーク（ 単結晶では

）については、 結晶では著しく強度が低くなっている。（図 ）

〜 スペクトルのピークのパターンは 結晶は低振動数側にシ

フトしている。（図 ）



図 単結晶のラマンスペクトル（ 〜 ）
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図 単結晶のラマンスペクトル（ 〜 ）
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図 単結晶のラマンスペクトル（ 〜 ）
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図 単結晶のラマンスペクトル（ 〜 ）
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高振動数領域（ 〜 ）

多結晶 状 のトレハロース 結晶と 結晶のラマンスペクトルを

図 に示す。 結晶で 〜 の領域にあるピーク群が、 結晶

では大部分が 〜 の領域にシフトしている。

しかし、 〜 の領域にあるピーク群は 結晶と 結晶で、全

く変わりがなかった。

結晶の 〜 の領域のピーク群と 〜 の領域の

ピーク群の強度積分の比は、およそ ： である。

図 トレハロース多結晶のラマンスペクトル（ 〜 ）
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実験結果の考察

第 節について、 〜 の領域は、 モードの領域

であり、 〜 の領域は、 モードの領域である。結晶の

もとになるトレハロース水溶液の溶媒を から に変えたことによって、

モードの大部分が低振動数側にシフトして、 モード

が変化しないことから、 単結晶では、 に結合した と水和水の は置換し

て、 に結合した は置換していないと考えることができる（図 ）。シフトし

たピーク群とシフトしていないピーク群の積分強度の比から、およそ７割の

が に置換されたと考えられる。

以下はこのことを前提にして議論する。

図 重水素化したトレハロース 結晶の構造式



重水素化による振動数シフト

トレハロース 結晶と 結晶のピーク群を、水溶液のスペクトルを参考

に対応させてみたところ、図 のようになった。多結晶 は多結晶同士

で、単結晶はスペクトルの形状が似ているもの同士で比較させた。全体の傾向と

して、 〜 では振動数は一致しており、 〜 あたりの領域では

結晶の方が振動数が高く、 〜 あたりの領域では 結晶の方

が振動数が高くなって見える。

図 単結晶と 単結晶のピーク振動数の比較
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〜 の領域の振動は、 の周りの変角振動と 変角振動が

している。重水素化に伴って、 変角振動は振動数が下がるので、一見

同じように 〜 領域に観測されている振動でも、その中身（振動形）

は変化している 。

重水素化によって、 変角振動が低振動数側、 〜 の領域に下

がり、他の振動と し、それと同時に、 〜 にあったモードの

がなくなる、ということも考え得る。すると、見方によっては高波数シ

フトが起こったようにも見える（図 ）。

また、 のモードのピーク強度が 結晶で著しく弱くなった点につい

ては、 の振動が、重水素化によって低振動数側へシフトしてきた

変角振動と して強度が分散してしまった可能性も考えられる。

糖の振動はカップリングが複雑なので、どの振動が重水素化後のどの振動へ対

応するかは判然とはしないが、 〜 と、 〜 で振動数シフ

トの傾向が現れたのは、それぞれの領域に、 変角振動と 変角振動が

属する為であることが考えられるが、確定的なことは言えない。

このことを、はっきり解明させるためには、今回得られた 結晶の構造解析

を行い、それに基づいた基準振動解析の計算を行って、計算値と実験結果と比較

することが必要である。

図 トレハロースの重水素化による振動数シフトの様子



低振動数領域（ 〜 ）

第 より、結晶の重水素化前後のラマンスペクトルを比較した結果、低振動

数領域では重水素化による振動モードのパターンの大きな変化はみられなかった。

この領域は、分子間振動領域であるから、分子間振動領域のパターンが大きく変

化しないと考えられる。よって、トレハロース結晶の構造が重水素化によってあ

まり変わらないと考えることができる（図 ）。

〜 付近の僅かな振動数シフトについては、この領域では分子内水素

結合モードの影響を受けているため、重水素化によって分子内水素結合が何らか

の変化をしたためと考えている。

図 考えられるトレハロース 結晶の構造



高振動数領域（ 〜 ）

まず、水溶液で問題になった （ 結晶では ）について、こ

の振動数のモードは、 の部分の変位のモードであり、この が に置

換されたことにより（ になる）、この部分の原子が重くなるので、振動

モードが低振動数側にシフトしていると考えるのは妥当である。しかし、この振

動モードがトレハロースで特に強いということと、トレハロースの水和特性との

関連性は、まだ具体的に言うことはできない。

同じく水溶液で問題になった （ 結晶では ）の振動数を持

つモードが、 結晶では著しく強度が弱くなる点については、現在、次のよう

に考えている。

の振動モードは基準振動計算の結果から 伸縮振動と、グリコシド結

合（ − − ）の変角振動であると帰属されている 。トレハロースの

結晶の構造はＸ線解析の結果と低振動数ラマンスペクトルの結果より、図 と

考えられるから、水和水が に置換されたことにより、分子内の水素結合が強

くなり、ピラノース環から水素結合にかけてのライン（図 の赤いライン）全

体の振動が鈍くなっていると考える。そう考えると、グリコシド結合の変角振動

である の振動モードの振幅が小さくなるので、 結晶ではピーク強度

が著しく弱くなっているのではないだろうかと考えられる。

　そう考えると、計算結果からピラノース環の骨格振動モードと帰属されてい

る 結晶の 、 の２本ピークが、 結晶では １つ

だけに減っていることも、ピラノース環の取り得る変角振動のパターンが２種類

あったのが、上述の理由から、重水素化後では１種類しか取れなくなるために起

こると説明することもできる。　トレハロースは他の二糖に比べて、グリコシド

結合した２つのピラノース環の距離が狭い 。この違いが、トレハロースに特有

な水和特性を示しているのではないかと考えているが、まだ具体的な根拠はない。



図 トレハロース 結晶の振動の様子



まとめ

トレハロースの単結晶、多結晶をラマンスペクトルで測定し、水溶液との差違

を検討しようと試みたが、水溶液を再結晶させただけでは、ラマンスペクトルが

尖鋭化するのみで、特に目立った差違は発見されなかった。

しかし、 溶媒で作った結晶を得ることで、トレハロース水溶液で問題になっ

た２つのピークのうち、 のピークに、特異な現象が認められた。 結

晶で、 のピークが著しく弱くなってしまっている。

溶媒で作った結晶は、 振動領域のモードの大部分が、約 倍の振

動数領域にシフトしていることから、 に置換されていると考えられる。

の振動数のモードは、グリコシド結合の変角振動を含むので、重水素

化によって強くなった水素結合が、トレハロースの を失わせ、振動モー

ドが著しく弱くなってしまっているように思える。

同様の現象から、ピラノース環骨格振動領域に属する２本のピーク（

と ）が 結晶で１本になっていることを説明することもできる。

このことが、トレハロースの水和特性に関与しているかどうか、具体的にいう

ことはできないが、２つのピラノース環の振動が、水と深く関わっていることは

推測できる。

トレハロースの単結晶を作成する際、マルトース、グルコースの単結晶も得よ

うと試みたが、単結晶は得られなかった。また、トレハロース 結晶と同様の

方法で他糖の 結晶を作成したが、測定したラマンスペクトルから、まったく

重水素置換されないことが分かった。この点から見ると、トレハロースは結晶性

が高く、 な構造をもつことが推測できる。

また、別の議論では、 の振動モード強度が落ちる点についは、重水素

化によって が になり、別の振動と することにより、強度が

分散するという可能性も否定できない。

これらの研究で、トレハロースの特異な水和特性を具体的に解明することはでき

なかったが、トレハロースと水の関わり合いについて、トレハロースの 、



特に重水素化によるピラノース環の変角振動の変化が、トレハロースの水和特性

を解明する１つの手がかりになると考えている。
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