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筆者らは約10年前から遠紫外（FUV）

分光法の研究を始めた。最初は遠紫

外といっても水の第一吸収帯の長波長

側の裾を利用するというものであった。

その後減衰全反射（ATR）法をFUV領

域に適用することに成功し、140-200 

nmの領域のATR-FUV分光法を確立す

ることができた。この領域には様々な

電子遷移によるバンドが観測されるこ

とが予測されるが、これまでFUV域に

おける液体、固体試料のスペクトル測

定は、非常に強いバンドを観測できる

装置がなかったため極めて限られてい

た。筆者らはATR-FUV分光法を用い

てこれまでに水やアルコールといった

分子の第一吸収帯の観測を行い、電子

状態の変化に関する興味深い知見を得

た。その後、比較的構造の単純な液体

アルカンやケトンの炭素数や構造依存

性によるスペクトル変化の研究を行い、

FUV領域で観測される電子の関与す

る様々な電子状態に関する知見を得

た。FUV領域に観測されるスペクトル

がRydberg状態に強く寄与することや、

分子構造、特に炭素の分岐によって特

徴的な変化を示すことを明らかにした。

その後、FUV域に観測されるバン

ドの帰属や電子遷移の研究を深めるた

めに量子化学計算を用いた研究を始め

たが、量子化学計算による研究をさら

に発展させるためにはやはり量子化学

の専門家と共同研究することがぜひと

も必要と考え、分子研の江原教授に共

同研究を申し入れた。この共同研究に

は森澤勇介博士研究員（現近畿大学理

工学部講師）が中心的な役割を果たし、

現在も分子研－関学－近大という共同

研究体制で研究を進めている。また多

くの学生がこの共同研究に参画してい

る。これまでに得られた共同研究の成

果は以下の通りである。

図 1に液体 n-アルカン (CnH2n+2; 

n=5 -9 ) の 8 .55 -6 .53eV (145 -190 

nm)の領域のATR-FUVスペクトルと

TD-CAM-B3LYPの結果を比較する。測

定した全ての液体アルカンが8.3eV付

近にブロードな吸収を示し、それがア

ルキル鎖が長くなるとともに強度増大

を伴いながら、低エネルギー（長波長）

側にシフトしていることが分かる。理

論の結果はこの傾向を再現している

ことが分かる。SAC-CI法で計算した

n-ペンタンおよびn-ヘキサンの理論

スペクトルから吸収は、HOMO-2 ~ 

HOMOからRydberg 3s, 3p状態への遷

移が混合したバンドに帰属することが

できた。これらの遷移で重要な分子軌

道を図2に示す。

分枝アルカン研究では 8.3eV付近

のバンドはn-アルカンのそれに比較し

て低エネルギー側にシフトし、しかも

7.7eV付近のバンドの強度が強くなる

ことが分かった。また分枝が増えるほ

ど、8.3eVのバンドは低エネルギー側

にシフトしている。7.7eVのバンドは

Rydberg 3sへの遷移に帰属したが、禁
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図1　n-アルカン (CnH2n+2; n=5-9)のATR-FUVスペクトルおよび理論の比較
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(a) HOMO (ag) (b) HOMO-1 (bg) (c) HOMO-2 (ag) (d) HOMO-3 (au)

(e) Rydberg 3py (bu) (g) HOMO-3 (a1):  C7H16(f) HOMO-2 (a2):  C7H16

図2　アルカンの電子遷移に関連する重要な分子軌道

制遷移である3s遷移がn-アルカンから

分枝アルカンになるに従って対称性が

低くなり、強度が強くなったと考えら

れる。

さらに、アルカンの液体から固体へ

の相転移を追跡した低温温度変化実験

では、液体で観測された153 nmの吸

収が減少し、200, 230, 260 nmに 3

本の吸収が現れた。この実験結果を2

分子の距離を変化させたアルカンクラ

スターの計算結果と比較すると、アル

カンクラスターにおいても分子間距離

が短くなると、実験で見られたような

大きな長波長シフトが計算された。こ

のシフトは、十分距離を置いたクラス

ターにおいてはHOMO-2であった準位

が、アルカン距離の短縮によって、大

きな高エネルギーシフトを起こした結

果、遷移エネルギーが低エネルギーへ

シフトすることが原因であることが分

かった。

また、炭素鎖を主体とする骨格だけ

でなく極性基が骨格となるものとして

アミド、ナイロンについても研究を行っ

た。各種アミドと炭素鎖の異なる各種

ナイロンについて、ATR-FUVスペクト

ル測定を行った。また、計算としては

アミドと長鎖アルキル鎖を持つアミド

の計算を行った。ナイロンのスペクト

ル測定において、炭素鎖の異なるアミ

ド間で、*遷移とその短波長側に現れ

る遷移の比が異なることが解った。計

算からその原因は、短波長に現れる遷

移が炭素鎖に局在する電子状態による

ものであり、*遷移がアミド基に局在

する電子状態によるものであるからで

あることがわかった。

このように筆者らと江原教授らは共

同研究により、ATR-FUV法と量子化学

計算法を合わせ用いて液相における有

機化合物のFUV域における電子遷移を

研究する方法を確立した。今後この方

法を用いてさらにさまざまな有機化合

物の電子状態、電子遷移の研究を進め

るとともに固体の有機化合物、高分子

さらにはそれらの超薄膜の研究などに

も発展させたいと考えている。
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1．はじめに

可視光は、生物にとって第一義的に

重要なエネルギー源であり情報源であ

る。生物は、その光を有効に利用する

ため、様々な可視光受容タンパク質分

子を発達させてきた。ビタミンＡのア

ルデヒド型であるレチナールを発色団

する7回膜貫通型光受容タンパク質は、

総称してレチナールタンパク質と呼ば

れる。10年ほど前までは、比較的限ら

れた生物種のみが持つ稀なタンパク質

であると考えられてきたが、現在では

生物の三大ドメイン（古細菌、真正細菌、

真核生物）に万を超える分子の存在が

確認されている [1]。

これらレチナールタンパク質の光反

応は、約100フェムト秒で起こるレチ

ナールのトランス<->シス異性化とい

う“共通のイベント”により開始され

る。一方、最終的な生理機能は“多様”

であり、イオン輸送体としてエネルギー

産生に関わるだけでなく、光センサー

として情報伝達を司る [2]。私達は、様々

なテクニックを駆使して、微生物型レ

チナールタンパク質の単離・同定と機

能発現機構の理解を目指した研究を

行っており [1,2]、最近では、分子科学に

立脚した光操作ツール開発も行ってい

る [3]。本稿では、その過程で発見した

新規分子・ミドルロドプシン（MR）の

構造変化を、時間分解赤外分光法によ

り明らかにした結果について述べる [4]。

2． ミドルロドプシン（MR）

我々は、「多種多様なロドプシン分子

がどのように生まれて（進化して）きた

のか？」について興味を持っている。も

し、2つのレチナールタンパク質に進化

的な関係があれば、変異導入により互い

の機能変換が可能なのではないかと考え、

機能が異なる2つの分子、バクテリオロ

ドプシン（BR：光駆動プロトンポンプ）

とセンサリーロドプシン II（SRII：青色

光センサー）に着目した。高感度pH電

極による測定の結果、SRIIには弱いな

がらもBRと同様のプロトン輸送能が備

わっていること、BRからSRII様センサー

への変換は、3つのアミノ酸の置換によ

り実現できること [6]がわかった。この

研究により、両者の進化的関連性が示唆

され、わずか3箇所のアミノ酸置換で機

能変換が可能であることが明らかとなっ

た。一方で、両者で変化した性質は実質

的に機能のみであり、他の異なる性質（光

反応、吸収極大波長など）は、変化しな

かった。そのため、機能以外の性質がど

のように変化していったのかは不明で

あった。

そこで、次にBRとSRIIの分子系統

樹で中間に位置する分子（ミドルロド

プシン、MRと命名）に着目した（図

1A）。この分子の遺伝子を正方形をし

た古細菌・H. walsbyiから単離し、大腸

菌での組み換え体として発現させ、そ

の性質を主に分光学的に検討した [7]。

その結果、MRの光反応はBR型、吸収

波長（色）はSRII型であることがわか

り（図1B）、BR→SRIIへの分子進化の

過程で、まず色が大きく変わり、その

後センサー能を獲得するとともに光反

応（特にその速度）が大きく変化した

ことを考察した [7]。

正方形の古細菌が持つ光受容タンパク質の
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図1　A) BR, SRIIとMRの分子系統樹。B)分光学的性質の比較。

A) 

B) 

共同利用・共同研究



49分子研レターズ 68　September  2013

3．時間分解赤外分光法による構造変

化解析

生命・錯体分子科学研究領域・古谷

祐詞准教授と我々は、これまでにBRと

SRIIの光誘起差赤外スペクトルを取得

することに成功しており、両者で特徴

的な分子構造の変化をアミノ酸側鎖レ

ベルで明らかにしてきた [8-10]。本研究

ではこれまで培ってきた手法をMRに

適用し、構造変化はBR型なのか、ある

いはSRII型なのかを検討した。BRに

おいては、天然膜に高度に濃縮発現し

ている特性から、時間分解分光解析が

精力的に行われ、タンパク質内部の水

分子を含めた微細構造が明らかになっ

ている。一方、他の微生物型ロドプシ

ンでは赤外差スペクトルが微弱である

こと、試料調製の難しさなどから解析

が進んでいない。我々は、MRの界面

活性剤中での精製条件、及び脂質への

再構成条件を詳細に検討するとともに、

古谷グループの持つ高精度の赤外分光

装置と計測法により、高いS/N比での

測定に成功した（図2）。得られた振動

モードの帰属は、タンパク質部分やレ

チナール発色団に 13C安定同位体を導

入し、そのスペクトルとの比較から慎

重に行った。その結果、光励起後95s

で、シートに（レチナールの変化と比

較して）大きな構造変化が起こること

を見出した（図2）。この変化は、BRや

SRIIではどの時間領域でもみられない

MRに特徴的なものであった。これまで

構造が明らかになっているレチナール

タンパク質の構造は、互いによく似て

おり、共通して細胞外にシートを持つ。

そのため、レチナールと大きく離れた

この部位が、早い時間領域で大きく構

造変化を起こすと推察した（図2）。

4．おわりに

このように、MRの構造変化は、当

初、BRとSRIIのどちらかに類似したも

のと予想していたが、そのいずれでも

ない特徴的なものであることが明らか

となった。MRは、既存のレチナールタ

ンパク質の機能（イオン輸送能 [3]、光

センサー能 [6]、転写調節能 [11]）を示

さないため、全く新しい生理機能を持

つと考えられる。今回見出した変化は、

その独特の機能と関係しているのかも

しれない。最後に、本研究にご協力頂

きました神戸薬科大学・和田昭盛博士、

沖津貴志博士、大阪大学・水谷泰久博士、

水野操博士に心から感謝いたします。

  

図2 MRに特徴的なシートの構造変化。シートの振動数に対応するアミド I、
アミド II、アミド IIIの変化が観測された（左）。この変化は、BRの結晶構造
をもとに、細胞外側のシートの構造変化によるものと推察した（右）。
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