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(Abstract) 

Mineral surfaces have been suggested to play an essential role in prebiotic peptide bond formation. However, 
mechanisms of amino acids polymerization on mineral surfaces are still poorly understood. 

In the present paper, I review the several factors which may promote the amino acids reactivity on mineral 
surfaces. This review also addresses the fundamentals of attenuated total reflectance infrared (ATR-IR) 
spectroscopy; one of the effective techniques to investigate the amino acids adsorption behavior on mineral 
surfaces. 
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1. はじめに 
 
生命の化学進化において，アミノ酸の重合によ

るペプチドの生成は不可欠な過程と考えられてい
る[1]．しかし，アミノ酸の重合は水溶液中では熱
力学的に起こりにくい反応であり[2,3]，原始地球に
おいて，どのようなプロセスを経て進行したかは
まだよく分かっていない． 
 これまで様々なアミノ酸の重合プロセスが提案
されてきたが[4]，その中で鉱物が重合を促進する
効果は古くから興味が持たれてきた [5,6,7]．シリ
カ，アルミナ，粘土鉱物については，数多くの実
験から重合促進効果が実証されている（例えば乾
燥条件下での実験は[8]を参照）．これらの鉱物は，
原始地球環境においても普遍的に存在していたと
考えられ [9]，生命の化学進化において鉱物が大き
な役割を果たしたという可能性は十分にある． 
鉱物によってアミノ酸の重合が促進される原因

を明らかにする上で，鉱物表面におけるアミノ酸
の吸着状態の把握は非常に重要である．本レビュ
ーでは，これまでに提案されたアミノ酸の重合反
応に対する鉱物の効果を簡単にまとめるとともに，
鉱物表面における有機物の吸着状態を調べる有力
な手法として減衰全反射赤外分光（ATR-IR）法[10]
を紹介し，その応用例を述べる． 
 
2. 鉱物表面におけるアミノ酸重合機構  
 
アミノ酸はカルボキシル基（R1-COO–）とアミノ

基（R2-NH3
+）を持ち，重合反応はこれらの官能基

が脱水縮合することで進行する（R1-COO– + 
R2-NH3

+ →R1-CONH-R2 + H2O）．重合反応を鉱物が
促進する要因は，Bujdakと Rodeがまとめた以下の
4 つの項目に集約することができる [8,11,12] (Fig. 

1)． 
 
① 鉱物を構成する元素（Si，Al，Fe，Tiなど）と，
アミノ酸の官能基との間で共有結合が生じ，アミ
ノ酸が活性化される． 

 
例えば，カルボキシル基（R1-COO–）が鉱物表

面 の 元 素 と 共 有 結 合 し た 場 合 ( 例 え ば
Si-O-C(=O)-R1)，C原子の周りの電子密度が減少
し，アミノ基（NH3

+）による求核攻撃を受けや
すくなるため，重合反応性が上昇することが指
摘されている[7]．赤外分光法を用いた分析によ
り，このような結合状態の存在は，水溶液中
[13,14]，及び無水条件下[15]で確認されている．
また最近では，理論計算を用いた解析によって，
どの程度反応性が上昇するかの定量的な評価も
試みられている[16,17]． 

 

 

 
 

Figure 1. Scheme showing the mechanism of the amino 
acid activation on mineral surface (based on Ref. 
8,11,12). 
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②  アミノ酸が鉱物表面に吸着し，重合反応に有利
な幾何学的配置となる． 

 
 鉱物表面にアミノ酸がどのような幾何学的配
置で吸着しているかについては，例えば，Meng
らはグリシンのシリカへの吸着状態を [9]，
Garcia らはアラニンのアルミナへの吸着状態を
[19]，Parbhakar らはリシンのモンモリロナイト
への吸着状態を[18]それぞれ乾燥条件下におい
て赤外分光法で調べている．この他，理論計算
による評価[20]も行われている． 

 
③ 重合反応に必要なエネルギーが鉱物によって
供給される． 
 

Coyne らは，粘土鉱物と水との懸濁液を 85℃
にて蒸発・乾燥させると蛍光が発せられること
を報告している[21]．このようなエネルギーの放
出・遷移が，アミノ酸のペプチド化への駆動力
となる可能性が示唆されている[21]． 
 また，Nakashima and Shiotaは，含水シリカ等
の不安定な含水非結質鉱物がより安定な鉱物へ
再結晶する際に自由エネルギーを放出するのを
利用して，鉱物表面に吸着したアミノ酸が高分
子化するという，有機無機相互作用生命起源説
を提案した[22]． 

 
④ 鉱物の表面水酸基(Si-OH, Al-OHなど)とアミノ
酸とのプロトンの交換により，アミノ酸の酸解離
度が変化する． 
 

アミノ酸はカルボキシル基，アミノ基，側鎖
に酸解離しうる官能基を持ち，（–COO– + H+ ↔ 
–COOH, –NH2

 + H+ ↔ –NH3
+），水溶液中では

様々な化学種で存在する．これらの化学種の違
いによって，重合反応性が大きく異なることが
知られている[12]．例えば両性イオン（COO–基
と NH3

+基を持つ）としてアミノ酸が存在する場
合，分子内の COO–基と NH3

+基の間には静電引
力が生じるため，他の分子との反応性は低い．
一方，アミノ基が脱プロトン化すると（–NH3

+ → 
–NH2

 + H+），分子内の静電引力が消え，またア
ミノ基の求核性が増加するため，反応性が高く
なり，重合反応に有利な状態となると考えられ
ている[12]． 
このような，重合反応性の化学種に対する依

存性は，様々な pH条件下でのアミノ酸溶液の水
熱実験からも裏付けられる[23]． 

 
著者らは，特に上記④の現象に着目して研究を

行っている．鉱物表面では，アミノ酸は吸着に伴
う幾つかの要因（電気的相互作用，疎水的相互作
用など[24]）によって，水溶液中とは異なる化学種
として存在する．ここで，吸着したアミノ酸の化
学種（解離状態）が分かれば，その情報と，各 pH
の水溶液中の重合反応性についてのデータとを組
み合わせることで，鉱物のアミノ酸重合促進効果
を評価できると考えられる． 

ATR-IR法は，鉱物表面における有機物の挙動を
その場観測する手法として広く用いられている
[10,25,26]．また，溶液中におけるアミノ酸の化学
種の変化について，詳細に追跡することが可能で
ある[27,28]．そのため，上記の目的に対して適した
手法である．以下では，この手法の概要について
述べる． 

3. 減衰全反射赤外分光（ATR-IR）法について 
   
この手法では，物質の界面で光が全反射する際

に発生するエバネッセント波と呼ばれる電磁波を
利用する．屈折率の大きい ATR結晶の上に測定試
料を置き，結晶側から赤外光を全反射させ，試料
内部にエバネッセント波を発生させる（Fig. 2）．試

料の，この電磁波の吸収を観測することで，透過
スペクトルに似たスペクトルが得られる．この電
磁波が表面から試料側に潜り込む距離は入射角度
θ，結晶の屈折率 n1，試料の屈折率 n2に依存し，振
幅が 1/eに減衰する潜り込み深さ deは，次の式で表
される： 

d
n n n

p =
!

"

# $2 1

2

2 1

2sin ( / )

 

例えば，入射角度 45o，ATR結晶と試料の屈折率が
それぞれ 2.4，1.3の場合，波数 1000 cm–1～4000 cm–1

の赤外光が試料へ潜り込む深さ（de）は，1.5~0.37µm
程度となる．このように，潜り込み深さが小さい
ため，ATR-IR 法では主に ATR 結晶表面近傍に存
在する試料の情報が得られる．結晶の上に有機物
が吸着した鉱物を沈殿させることで，吸着状態に
ついての情報を効率よく得ることができる． 
 著者らはこの手法を用い，まずは非晶質シリカ
に吸着したリシンの化学種を調べ，分析結果を
2008 年 3 月に行われた生命の起源および進化学会
学術講演会にて発表した．リシンは水溶液中では
広い pH領域で正に帯電し（Fig. 3），一方でシリカ
はシラノール基の解離（SiOH → SiO– + H+）によ
り負に帯電している．このためリシンのシリカへ
の吸着は主に電気的作用によるものであるという

 

 
Figure 2. Schematic diagram of a horizontal ATR 
sampling accessory. 

 

 
Figure 3. Changes as a function of pH in the mole fractions 
of different dissociation states of lysine, determined on the 
basis of published dissociation constants (pKa): α-carboxyl 
group (2.2), α-amino group (9.1), and side-chain-amino 
group (10.7) [20]. 
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解釈がなされてきた[29]．しかし，シリカ表面での
リシンの化学種を直接定量的に評価した例はなか
った．著者らは ATR-IRスペクトルからリシンの化
学種を読み取る検量線を作成し，シリカに吸着し
たリシンは中性～アルカリ性領域（pH=7.1~9.8）に
おいて約 80%が 1 価の陽イオンとして，残りの約
20%が両性イオンとして存在していることを明ら
かにした． 
 今後は，重合実験によく用いられている他の鉱
物（アルミナ・粘土鉱物など）へのアミノ酸の吸
着状態についても解析し，化学種と，鉱物表面で
のアミノ酸の重合反応性との関係について調べて
いきたいと考えている．また，本研究と，多くの
先行研究で用いられている重合実験の条件は，温
度，含水量など異なった点もあるため，実験条件
についても今後検討してゆく必要がある． 
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