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�業績� ポストソ�ス分解法による糖鎖構造の研究

山垣 亮氏は 1996年埼玉大学大学院理工学研究科修士課程生化学専攻を修了後� 同博士課程に進学�
1999年に埼玉大学より博士を取得後� 日本学術振興会博士特別研究員 (PD)を経て� 1999年 8月には東京

大学大学院理学系研究科化学専攻助手に採用され� 現在に至っている� 学生当時は前田昌徹埼玉大学名誉教
授の下で糖鎖構造の研究を行うとともに� つくば市の �独�産業技術総合研究所にて中西洋志室長の下� 高分
解能 NMRやMALDI-TOFMSなど� その当時最新の分析装置を駆使し� 糖鎖の立体構造に関する研究を
行った� それまで質量分析法による糖鎖の構造解析には負イオン FAB-MSおよび CID法の利用が一般的で

あったが� 山垣氏はナトリウムイオン付加分子がMALDI-TOFMSで高強度に観測できること� および CID

法に代わるポストソ�ス分解 (PSD)法が構造異性体の解析に有用であることに着目した� 特に米国ジョン
ズ�ホプキンス大のコッタ�らが開発した Curved-field reflectron を用いた PSDスペクトルの生成イオン

パタ�ンから� これまで識別の困難であった糖鎖構造異性体の識別に成功した� 1999年� 埼玉大学より
	MALDI-TOF質量分析法及び高分解能NMRスペクトル法による糖鎖構造の研究
によって博士 �理学�の
学位を授与され� その後現在まで一貫して糖鎖の構造研究を続けている�
糖鎖はタンパク質や核酸などと異なり� その構造は極めて複雑で� (1)多様な分岐異性体と (2)種�の結合
様式を有し� 糖鎖の機能発現に重要な役割を果たしている� この構造の多様性が質量分析法による糖鎖解析
において大きな障害となっていたが� 山垣氏は糖鎖構造と PSDスペクトルの生成イオンパタ�ンとの関係
を綿密に解析し� 以下の研究成果と同時に PSD法による新たな糖鎖構造解析法への道を拓いた�
(1) PSD法を用いたオリゴ糖分岐異性体の構造解析

高度分岐オリゴ糖では質量の全く同じ分岐異性体が存在する�これらの分岐異性体を PSD法で解析し�生
成イオンのピ�ク強度と異性体構造との関係を詳細に解析した� その結果� 同じ質量の生成イオンが生じる
には異性体によってグリコシド結合の切断箇所の数が異なり� そのことが PSDの生成イオン強度に大きく

影響していることを明らかにした�
また� 微細な構造の違いをもつ糖鎖の中には� PSD法においても構造の識別が極めて困難なものも存在す

る�山垣氏は PSDの原因の中で� MALDIにおけるレ�ザ�照射後の爆発で分子同士が衝突して起こる CID

の仮説に注目し�加速電圧を変化させ�衝突エネルギ�を変えると PSDの生成イオンの強度が変化すること

を確かめた�これにより�それまで PSD法では差異の認められなかった微細な構造上の違いをピ�ク強度の
違いとして観測することに成功した�
(2) PSD法を用いた糖鎖結合様式の解析

糖鎖はタンパク質や核酸などと異なり� 種�の結合様式をもち� それらは細胞認識や生理活性発現と密接
に関係する�質量分析法による結合様式の決定は困難な問題の一つであったが�山垣氏は PSDの生成イオン

の強度を系統的に比較することで� PSD法を用いるグリコシド結合の開裂から糖鎖結合様式の新規解析法

を提出した� 例えば� a1�4結合と a1�6結合とを比較すると a1�4結合が開裂しやすいことを見いだし

た� この結果は種�の糖鎖についても同様の傾向が観測できたことから� PSD法に一般的な傾向であること

を確認した� さらに� a1�6結合と b1�4結合とでは� a1�6結合が b1�4結合よりも開裂しやすいことを

見いだした� 以上� 一連の研究から糖鎖結合様式につき� 開裂しやすさの順序として a1�4結合a1�6結

合b1�4結合の関係を得た� この関係は� 糖鎖結合様式の解析に有用であるだけでなく� アノメリック位
における立体配座の違いについても a結合b結合の関係に導く� 山垣氏はこのほかの結合様式についても
研究を行っており�現在も PSD法による糖鎖結合様式の決定法の確立を目指し�さらなる系統的研究を進め
ている�
これら山垣氏のユニ�クな研究手法は国際的評価も高く今後の発展も期待されることから� 2003年度日

本質量分析学会奨励賞にふさわしいと認められた�
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