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筆者らは、フラビン酵素であるアシル CoAデヒドロゲナーゼ（ACD）の基質認識・反応メカニズムに

関する研究を、NMR 化学シフト、吸収スペクトルなどの分光学的手法と X 線立体構造解析により進

めている。平成 28年度、量子力学計算に基づく共同研究を、蛋白質研究所設置の高性能計算機を利

用して実施した。 

3-チアアシル CoAを基質アナログとして用いた場合、複合体形成に伴って、基質アナログは脱プ

ロトン化（アニオン化）し、酸化型フラビンとの間に電荷移動（CT）相互作用が生じる。長波長領

域（800nm付近）に出現する新たな吸収バンドは、この CT相互作用に由来する。 

密度汎関数法（DFT 法）を用いた量子力学計算（ACD-基質アナログ複合体の基本要素からなる単

純化した分子モデルによる）から、酸化型フラビン環への電荷移動量（0.4～0.5電子）が見積もら

れた。基質アナログ-酸化型フラビン間に結合性軌道（HOMO 軌道）が形成されていることが、複数

の電子相関法に基づく理論計算から再度確認された。また、NMR 化学シフトと可視紫外吸収スペク

トルのシミュレーションは、実測値をかなりの程度に再現している。現在、研究成果を取りまとめ

ている段階にある。 

また、関連研究として、遊離フラビン化合物のジオメトリーと NMR化学シフトの計算値を、包括

的に比較し整理する作業を実施している。Popleと Dunningの両基底関数系を用いて、DFT法（数種

を採用）と２次摂動法（MP2 法）における最適化構造・エネルギー曲面の相互比較を行っている。

Triple-zeta 型の基底関数系である 6-311++G(2d,2p)（Pople 系）と aug-cc-pVTZ（Dunning 系）を

比較すると、フラビン環の面外方向のエネルギー曲面において、予想を越える相違のあることが確

認された。Dunning 系が、より空間に広がった軌道を記述する基底関数系であることに起因すると

考えられる。平成 29年度も継続して、遊離フラビン化合物の研究を実施しており、早期に報告する

予定である。酸化型フラビン、還元型フラビンのジオメトリーと化学シフト値のレファレンスとし

て活用されることを期待したい。 
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