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１ 研究実施の概要 

自己組織化された系では、水素結合や電荷移動相互作用等の分子間力、すなわちその大き

さが熱エネルギー程度の弱い相互作用により分子や高分子が結合・会合している。そのよ

うな系では、特徴的な構造を形成するという“かたさ”と、その構造を熱揺らぎになどに

より変化させるという“やわらかさ”を持ち合わせている。タンパク質などの生体高分子

では、このかたさとやわらかさの微妙なバランスを巧みに活用することにより、ランダム

な熱的揺らぎを源として、ある一方向の反応を効率良く実現している。本研究では、自己

組織化された系における反応の高効率性、選択性、方向性等を、先端的な分子分光法を開

発・製作することにより、多点における弱い分子間相互作用と動的な揺らぎという観点か

ら解明することを目的とする。 

本研究では、大きく分けて以下の２つの観点から研究を進める。一つは、生体高分子に

おいて、空間的・時間的に隔絶した部位や状態に確実に情報を伝達するためには、複数の

状態間の相関が必要であり、それを実験的に如何にして検出するかということである。こ

の状態相関という概念は、生体高分子だけでなく、水素結合性錯体などの分子会合体にお

いても自己組織化の機構を理解するうえで、きわめて重要である。例えば、アロステリッ

ク効果は相互作用の伝達ということができ、このような現象の分子論的な解明は生体高分

子における情報伝達の理解の基礎となりうる。もう一つは、動的な揺らぎの検出である。

特に、凝縮相における多くの揺らぎの中で｢反応に重要な揺らぎは何か｣という問いに実験

的に答えることである。そのため、研究対象としては、１）膜貫通型タンパク質を含むタ

ンパク質、及び２）分子会合体や集合体、および水素結合性液体などの会合性液体等を選

び、分子間相互作用や揺らぎの観点から種々の緩和過程、反応ダイナミクスを調べる。こ

れらの系のサイズは、サブナノから数ナノメートルであり、その意味で、我々は「サブナ

ノから数ナノメートルにおけるサイエンス」の構築を目指すということができる。 

本研究において、開発した分子分光法としては、赤外非線形分光(3－パルス－フォトン

エコー法)、波数分解可視ポンプ－赤外プローブ分光、波数分解赤外ポンプ－プローブ分光、

時間領域テラヘルツ分光、気相中の生体分子の構造を解析する生体分子分光解析装置、単

一分子分光、紫外共鳴ピコ秒時間分解ラマン分光などである。これらの手法を分子会合体

や会合性液体における動的揺らぎや相互作用、また化学反応ダイナミクス、さらにタンパ

ク質などの高次構造揺らぎや機能発現等に応用した。その結果、水素結合性液体の揺らぎ

の解明や、水素結合性錯体の水素結合における状態相関の観測、テラヘルツ電磁波による

生体高分子の構造揺らぎの検出、タンパク質の残基レベルでのダイナミクスの解明、プロ

トンポンプタンパク質のポンプ機能の解明など、分子間相互作用、揺らぎ、生体高分子の

反応、機能発現に関する分子レベルの研究を行った。また、アロステリック効果の機能を

持つ分子の合成に成功したことも特筆すべきことである。 

 

以下、各グループの概要を述べる。 

≪富永グループ≫ 

本研究では、自己組織化された系における反応の高効率性、方向性等を、フェムト秒レー

ザーを用いた先端的分子分光法を開発し、多点における分子間相互作用と動的な揺らぎと

いう観点から解明することを目的とする。赤外非線形分光(3－パルス－フォトンエコー法)、

波数分解可視ポンプ－赤外プローブ分光、波数分解赤外ポンプ－プローブ分光、時間領域

テラヘルツ分光などを開発し、自己組織化の基礎となる、水素結合を基礎とした分子会合

体の分子間相互作用における状態相関、水素結合性液体における揺らぎ、生体高分子の構

造揺らぎなどを明らかにしてきた。また、ナノメートルのサイズを持つ逆ミセル内のウォ

ータープールにおける水のダイナミクスや反応ダイナミクスを明らかにした。 

富永グループの研究は、「水素結合における状態相関と動的揺らぎ」と一言で表現するこ

とができる。水素結合性液体では、水素結合により数個から数十個の分子がネットワーク

構造を形成し、ネットワーク構造の構造揺らぎ、水素結合の生成・解裂を繰り返している。
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このような分子集合体は、サイズとして数ナノメートルのオーダーであり、巨視的ではな

い、中間的なサイズの集団運動としての特徴を示す。このようなミクロでもない、またマ

クロでもない、中間的なサイズのダイナミクスをどのように特徴づけるか、またこのよう

な運動が溶質の緩和や化学反応にどのような影響を及ぼすか、そのような問いに答えるこ

とが本研究の目的である。また、生体高分子も構成アミノ酸が数個から数十個結合し、ミ

クロでもなく、マクロでもない、特徴的な集団運動としての個性を現す。水素結合性液体

における揺らぎの研究から、溶質の揺らぎは溶質の性質にはよらず溶媒のみによって決ま

ること、それらは溶質を取り囲む近距離の溶媒分子によって決定していることなどを明ら

かにした。また、状態相関に関しては、水素結合性錯体の低振動の分子間振動と分子内の

高振動の相関を調べる新しい手法を開発した。 

また、瀬恒らのグループでは、ピロールを構成要素とする巨大環状化合物である環拡大

ポルフィリンの開発に成功した（J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 8957; 2000, 122, 12405）。
巨大分子は溶液中でコンフォメーション変化を起こしているが、その動的分子構造を解明

し、これに起因する分子機能を開発することが出来れば、従来にない新しい機能分子シス

テムを創出することができる。環拡大ポルフィリンではピロールの酸性 NH プロトンと塩基

性イミン窒素が関与する水素結合を利用すれば、生体関連物質のバインディングが可能と

考えられる。水や生体分子のカルボキシル基あるいは水酸基が関わる水素結合は本研究プ

ロジェクトの重要項目であるが、ここでは基質との特徴ある水素結合ネットワークを構築

することを念頭に置いた分子デザインに基づいてポルフィリノイド分子を合成し、これを

用いて光学活性カルボン酸やアミノ酸誘導体との特徴ある錯体形成を実現した。まず、８

つのピロールを有する大環状化合物であるオクタフィリンを合成し、その８の字型の不斉

構造反転のメカニズムについて明らかにした。これに基づいて、光学活性カルボン酸との

錯体形成について研究を行い、基質の不斉がオクタフィリンの分子不斉に可逆的に転写さ

れることを見いだした。さらに、N-Boc アミノ酸の不斉を転写できるサイズの大きなオクタ

フィリンの開発にも成功した。これらの研究成果は光学活性カルボン酸の絶対配置の簡便

な決定法の開発につながるものである。次に、J. M. Lehn によって開発されたクリプタン

ド分子を参考として、C3h対称性を持つ２環性ポルフィリノイドを合成することに成功した。

この分子は電子的に共役した３つのバインディングサイトを有し、カルボキシル基および

水酸基を捕捉する。蛍光および吸収スペクトルを用いたカルボン酸の滴定曲線は正のアロ

ステリック効果に特有のシグモイダルな形状を示し、Ｘ線結晶構造解析およびＮＭＲによ

る滴定実験によって、その構造機能相関を明らかにすることができた。４つのサブユニッ

トからなるヘモグロビンの酸素吸収に於いては一つ目の酸素が吸着すると、第二、第三の

酸素吸着が加速されることがよく知られているが、このような正のアロステリック効果を

人工分子で実現することは容易ではなく、超分子化学分野における最も重要な研究目標の

一つとされている。本研究でこれを達成できたことは特筆すべき成果の一つである。 

 

≪冨宅グループ≫ 

本研究では、生命現象と深く関係したアミノ酸分子やペプチドの自己集積化過程で基本と

なる分子間相互作用と溶媒和相互作用を、系がより簡単で詳しい研究が可能な気相におい

て、種々の分光学的手段を用いて研究することを目的としている。 

またこれらの凝集体の中で起こる化学反応を詳細に調べ、その指向性の発現と構造との

関係が生体内での機能発現に如何に結びつくかを分子レベルで明らかにすることを目指し

た検討を行った。また、金属イオンは生体分子の構造形成に重要な役割を果たしている。

ここでは、その役割を微視的に明らかにするため、金属イオンを含むクラスターについて

の詳細な分光実験を進めた。溶媒分子数が数個から数十個に限定されたクラスター内やポ

ルフィリン配位子内で、金属（錯体）イオンの電子構造がどのように変化するかを調べた。

また電子構造の変化に伴って、電子移動過程や酸化還元過程がどのように影響を受けるか

を分子論的に明らかにすることを目指した。これらの研究を推進するために、新たに生体

分子に適用できる分光解析装置を開発し、以下の研究を行った。 
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I.生体分子分光解析装置の試作、開発 

II. 鉄-プロトポルフィリンの電子状態と反応性の研究 

III.アミノ酸、ペプチドの水和相互作用 

IV.  生体関連分子の紫外・赤外分光研究 

V.ペプチド類の解離過程の基礎研究 

VI．溶媒和金属イオンクラスターの構造と反応性 

 

≪鍔木グループ≫ 

鍔木グループでは膜貫通型タンパク質における電子伝達系の構造・機能解析と生理機構を

明らかにすることを第一の目的として研究を進めてきた。一連の研究において主要なター

ゲットとして追求した膜タンパク質がチトクロム b561 である。またこのチトクロム b561

に関連するタンパク質についても研究を進めてきた。高等動物の神経内分泌に携わる神経

線維の末端部には、神経伝達物質の合成・貯蔵・放出に携わる小胞が存在する。この小胞

膜には膜貫通型チトクロム b561 を中心とする脳神経系内分泌組織特異的な電子伝達系が存

在し、細胞質のアスコルビン酸から電子を受け取り、小胞内腔に存在する銅含有酸素添加

酵素への電子伝達反応を媒介する。 

主な具体的研究テーマは次の４つである。 

A. 動物クロマフィン小胞膜に存在するチトクロム b561 に関する研究 

B. 膜貫通型タンパク質のプロトタイプとしてのチトクロム b5 に関する研究 

C. 植物トウモロコシ(Zea mays)チトクロム b561 に関する研究 

D. チトクロム b561 に密接に関連するタンパク質に関する研究 

いずれの研究においても、分子生物学的手法と生化学的、生物物理学的手法を総合的に用

いた研究を行った。その結果、①膜タンパク質発現系としての 酵母 Pichia pastoris 系
の有利性、②チトクロム b561 ファミリーにおけるアスコルビン酸から細胞質側ヘムへの電

子伝達反応の機構モデル「協調的プロトン・電子伝達メカニズム」の提唱、といった研究

成果を得ることができた。 

 

≪松下グループ≫ 

光合成において光のエネルギーを効率良く捉えているのは、光合成膜に存在するアンテナ

複合体の働きによる。このアンテナ複合体は複数のタンパク質と色素が光合成膜上で自己

組織化したものである。タンパク質は、生理条件下では無数の安定構造の間を絶えず移り

変わっている。構成要素であるタンパク質の構造揺らぎと自己組織化された複合体の機能

との関係を理解することはソフトナノマシンの設計を目指す上で重要である。我々は、試

料を冷やしてタンパク質の動きを止め、複合体を一個一個分光測定するという、単一分子

分光を行った。内容は以下の三つである。 
１．アンテナ複合体の形状の環境依存性： LH2 と呼ばれる、反応中心に接していないア

ンテナ複合体の形状は、Ｘ-線結晶構造から円とされていた。ところが単一分子分光による

と界面活性剤のミセル中では楕円であった。実際の光合成膜にできるだけ近い環境として、

人工脂質二重膜中の LH2 を調べたところ、ミセル中とは異なり、より円に近いことが分か

った。 
２．単一複合体のスペクトルに見える異常な線形： LH2 内で円環状に並んだ色素分子上

に生成する励起子の吸収である B850 バンドの低エネルギー端を見てみると、Lorentz 曲線

の重なりではなく、左右非対称な線形になっている。この現象を Redfield の緩和の理論で

説明することを試みた。励起子は格子にエネルギーを捨てながら緩和するが、格子に移る

エネルギーΔE と移るのにかかる時間Δt がΔEΔt ～ h の関係にあり、永年近似が崩れている

ためである、と解釈できた。 
３．単一複合体のスペクトルの温度変化： 室温でのタンパク質は、熱運動により絶え間なく構

造変化を起こしているが、液体ヘリウム温度での熱運動は、数秒～数百秒おきに起こる自発的な

構造変化になる。この構造変化は単一複合体の発光励起スペクトルに色素分子の吸収波長の変
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化として表れる。単一複合体のスペクトルの温度変化を観測した。その結果、安定構造間のポテン

シャル障壁の、数 kJ/mol のオーダーのものと、プロトンのトンネル移動とがあることが分かった。 

 

≪神取グループ≫ 

膜蛋白質によるプロトンポンプは高度に秩序を持った自己組織化された系における水の

水素結合ネットワークの問題であり、液体の水における水素結合ネットワークの揺らぎ・

集団運動の研究と直接、関連する。自己組織化、水分子、協同現象、分子レベル、分光な

ど、重要なキーワードを包括する研究分野であり、本研究において我々はこのような水素

結合ネットワークの構造変化ダイナミクスを実験的に捉えることを試みた。具体的には、

光駆動プロトンポンプ蛋白質であるバクテリオロドプシンやその類似蛋白質に対して低温

赤外分光法を適用し、水分子を含む水素結合ネットワーク構造の変化を解析した。 

その結果、バクテリオロドプシンの最初のプロトン移動に伴って、１個の内部結合水が

水和構造を２つのアスパラギン酸の間で変化させることを見出した。我々が「水和スイッ

チモデル」と呼ぶプロトン移動のモデルは、蛋白質内部での具体的なプロトン移動のモデ

ルとして、世界で最初のものと位置付けることができる。さらに種々の実験から、光を吸

収するレチナールシッフ塩基の部分に存在する水分子を含んだ水素結合ネットワークがプ

ロトンポンプという機能に必要不可欠な役割を演じていることを明らかにした。また詳細

な赤外分光データをもとに、ハロロドプシンのクロライドポンプに関する新しいモデルを

提唱することができた。 

一方、ロドプシンはわずかなアミノ酸の変異などで機能を転換できることも知られてい

るが、本研究では、クロライドポンプに転換したバクテリオロドプシン、プロトンポンプ

に転換したハロロドプシン、さらには光センサーに転換したバクテリオロドプシンの特異

な水素結合構造を明らかにすることができた。加えて、系統的な低温赤外分光実験によっ

て我々は、プロトンポンプ蛋白質には必ず強い水素結合を形成した水分子が存在すること

を発見した。この事実は、選択的で効率のよい反応機構を行う複雑な生体系において、機

能を決定する構造要因はわずか１個の水分子である可能性を強く示唆するものである。 

 

≪水谷グループ≫ 

タンパク質の機能発現機構の解明において最も不足している重要な情報は構造ダイナミ

クスである。その情報を得るには、高い時間分解能をもち、かつ化学結合レベルの構造情

報を与える計測技術が必要である。我々は世界に先駆けて、チタンサファイアレーザーを

基にしたピコ秒時間分解可視共鳴ラマン分光システムを製作し、タンパク質の構造ダイナ

ミクスを明らかにしてきた。時間分解共鳴ラマン分光法は、高い時間分解能（サブピコ秒）

で、タンパク質の部位特異的な構造情報を与えるという点で、他にはない優れた特徴をも

つ分光計測手法である。本研究では、時間分解共鳴ラマン分光システムの観測領域を紫外

領域に拡張し、従来の方法では計測が困難であった残基レベルでのタンパク質ダイナミク

ス観測を行った。新たに製作した連続波長可変ピコ秒紫外パルス光源と高感度検出系によ

って、ミオグロビンをはじめとしていくつかのタンパク質について、その化学反応初期過

程におけるタンパク質の構造応答を明らかにした。 

 

≪斉藤グループ≫ 

溶液や生体内を始めとする凝縮系、すなわち多体系の化学反応は、溶媒分子やアミノ酸残

基の静的・動的揺らぎの影響を受け、気相中の化学反応とは異なり変化に富んだものとな

っている。特に生体内の化学反応は逐次反応を経て、効率良く確実に終状態へと変化して

いくが、これら多体系化学反応における溶媒やアミノ酸残基の揺らぎの影響、組織された

反応系の構築およびその分子論的な反応機構など、ほとんど明らかになっていない。そこ

で本研究では、複雑な多体系化学反応における重要な運動の方向性を抽出するための２次

元振動分光法の開発・探索を進めた。具体的には、 (1)水の集団運動・揺らぎを明らかに

するための 2次元赤外分光法による水分子間運動の解析、(2)生体系における反応機構の解
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明、とくに細胞増殖の制御に関わる Ras の加水分解反応における構造の揺らぎおよび水素

結合ネットワーク構造の影響の解析を進めた。(1), (2)の概要は以下の通りである。 

(1) あらわに 3 時間相関関数の計算に基づき 2 次元赤外分光法による水の分子間運動の解

析を世界で初めて行った。その結果、水の衡振運動は不均一的な環境にあり、この不均一

さが約 100 fs で素早く減衰することを明らかにした。さらに、この速い不均一性の喪失に、

衡振運動に比べて遅い並進運動が大きな影響を及ぼしていることを明らかにした。また、

衡振運動から並進運動への非常に高速のエネルギー緩和過程も明らかにした。並進運動が

衡振運動領域の大きなスペクトル拡散にも関係していることを明らかにし、本研究の解析

により水の高効率緩和過程への並進運動の影響が明らかになった。 

(2) 細胞増殖の制御にかかわるタンパク質 Ras における GTP の加水分解反応の解析を行っ

た。細胞内においては、GAP と呼ばれる GTP 加水分解促進タンパク質が Ras に結合すること

により、GAP 単体での加水分解反応に比べ約 105倍も加速され進行していることが明らかに

なっている。このように、GAP の影響を無視して加水分解反応を議論することはできないが、

これまでの理論計算では GAP の影響はほとんど考慮されてこなかった。本研究では、GAP を

あらわに考慮した Ras の加水分解反応機構の解析を分子動力学法や量子化学計算を用いて

行った。GAP と Ras 間に塩橋や水素結合が形成され、GTP がタンパク質から囲まれ GTP 近傍

の水分子の交換が抑制されていることが明らかになった。この結果は、リン酸に配位する

水分子が固定されることにより GTP の加水分解反応を起こりやすくしていることを示唆す

る。また、最近の実験研究で示唆された加水分解後の中間体を構築することに成功し、GDP

や Pi が形成する水素結合ネットワークがあまり変化していないこと、この中間状態ではリ

ン酸イオンの解離に不可欠な活性サイトへの水分子の出入りが起こっていないことも明ら

かにした。このように、GAP との結合により GTP/GDP 近傍の水素結合ネットワーク構造の変

化など Ras の加水分解反応にどのような影響を及ぼしているかを解析した。 
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２ 研究構想及び実施体制 

(1) 研究構想  

≪研究開始時に設定した目標≫ 

以下の 3つが本研究の研究主要項目であった。 

１．新規な分光手法の開発とそれを用いた実験。新たに開発する手法としては、 

種々の 2次元振動分光 

時間領域テラヘルツ電磁波分光を用いた遠赤外分光 

紫外領域におけるピコ秒時間分解ラマン分光 

単一分子発光分光 

四重極マスフィルターを用いた生体関連分子分光 

２．超分子、生体高分子（タンパク質、膜タンパク質）の合成と精製 

３．分子動力学シミレーションを用いた実験結果の解釈と新たな実験の提唱 

研究代表者は、主に 1．の新規な分光手法（2次元振動分光とテラヘルツ電磁波分光）の開

発とそれを用いた実験を行う。2．及び 3．は研究分担者が行い、代表者へは試料の提供、

計算機実験の結果の提供などを行う。 

研究チームとしては、以下の研究テーマを行う。 

１．水、水溶液系におけるダイナミクスと反応の方向性、選択性 

水や水溶液系における揺らぎ・集団運動、金属イオンの水和構造と揺らぎ、タンパク質に

おける水和現象と機能の発現、さらにプロトンポンプにおける水素結合ネットワークの役

割など、水素結合による分子間相互作用のダイナミクスを調べる。 

２． ヘムタンパク質、ポルフィリン錯体の構造ダイナミクスと機能発現 

ポルフィリン錯体とヘムタンパク質を共通分子として、その分子としての動的・静的な性

質、水和による電子状態、分子構造の変化、タンパク質内における構造変化と構造緩和、

さらに膜タンパク質内における生理機能の発現など、相互作用と揺らぎ・ダイナミクスと

いう分子論的視点で探索する。これにより、動的相互作用としての新しいタンパク質の特

性を明らかにしていく。 

 

≪研究の主なスケジュール≫ 

項目 
平成 14 年度 

(5 ヶ月) 
平成 15 年度 平成 16 年度 平成 17 年度 平成 18 年度 

平成 19 年度

(7 ヶ月) 

実 験 装 置 の 開

発・導入 

 
     

試料の合成と精

製 

 
     

データ取得 
 

     

データ解析  
 

    

データの解釈   
 

   

まとめ・総括      
 

 

≪その後の展開により新しく生まれた目標等≫ 

研究代表者会議で、「テラヘルツ電磁波を用いた生体高分子の低振動スペクトルとダイナミ

クスの研究は、凍結乾燥された試料ではなく、機能を持つ状態での測定を行う必要がある」

とのコメントをいただき、その後、機能を持つバクテリオロドプシンのテラヘルツ分光に



８ 

方向を転換した。 

 

研究代表者会議で、「機能に重要な非局在化された運動は 10 cm-1以下に存在するのでは？」

とのコメントをいただき、10 cm-1 以下の測定が可能な時間領域テラヘルツ電磁波分光装置

の導入・製作を行った。 

 

平成１７年１１月に行われた中間評価会でのコメントを基本として、平成１８年度以降の

研究計画を立案した。すなわち、「自己組織化」と「水と生体分子」というキーワードを有

機的に連携させて今後の研究を進めること、である。 

 タンパク質の機能発現において、水分子とタンパク質の相互作用はきわめて重要である。

例としてバクテリオロドプシン（BR）をあげると、BR は地上最小の光駆動によるプロトン分子ポンプ

であり、まさにナノメートルスケールの機械といえる。水分子の役割を大きく分けると、機械の一部と

してプロトンポンプという機能に直接関わる場合と、タンパク質を取り囲む多数の水分子が、熱エネ

ルギーによる構造揺らぎの源となる“黒子”の役割を演じる場合とがある。本研究では、この「機械

の一部としての水分子」という側面と「巨視的な黒子としての水分子」という側面について研究を行

った。「機械の一部としての水分子」を調べる際には、低温偏光赤外分光と可視ポンプ‐赤外プロ

ーブ分光法、「巨視的な黒子としての水分子」を調べる際にはテラヘルツ電磁波分光を用いた。 

 

≪研究グループ毎の役割分担≫ 

富永グループ：新規な時間分解赤外分光法による状態相関と反応の特異性 

瀬恒グループ：ポルフィリノイドを用いる分子認識化学 

 

冨宅グループ：金属イオンを含むクラスター・生体分子の電子状態及び構造の多様性の研

究 

 

斉藤グループ：分子動力学計算による水の多様性と非線形分光の理論および生体高分子系

の構造変化と機能発現 

 

松下グループ：単一分子分光による酵素タンパク質の構造揺らぎと機能 

 

鍔木グループ：膜貫通型タンパク質における電子伝達系の構造・機能解析と生理機構 

 

水谷グループ：機能発現における水とタンパク質の動的相関 

 

神取グループ：水素結合ネットワークを介した光駆動プロトンポンプの解明 

 

次ページに役割分担を図で示す。 
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(2)実施体制  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

分子集合体の物理化学 

ポルフィリノイドを用いる分

子認識化学を担当 

富永グループ 

神戸大学自然科学系先端融合研

究環分子フォトサイエンス研究

センター 

富永圭介研究室 

新規な時間分解赤外分光法による

状態相関と反応の特異性の研究を

担当 

冨宅グループ 

神戸大学大学院理学研究科 

冨宅喜代一研究室 

金属イオンを含むクラスター・生

体分子の電子状態及び構造の多様

性の研究を担当 

松下グループ 

東京工業大学理学部 

松下道雄研究室 

単一分子分光による酵素タンパク

質の構造揺らぎと機能の研究を担

当

研究代表者 

富永圭介 

斉藤グループ 

自然科学研究機構 

分子科学研究所 

斉藤真司研究室 

分子動力学計算による水の多様性

と非線形分光の理論および生体高

分子系の構造変化と機能発現の研

究を担当 

鍔木グループ 

神戸大学大学院理学研究科 

鍔木基成研究室 

膜貫通型タンパク質における電子

伝達系の構造・機能解析と生理機

構の研究を担当 

水谷グループ 

大阪大学大学院理学研究科 

水谷泰久研究室 

機能発現における水とタンパク質

の動的相関の研究を担当 

神取グループ 

名古屋工業大学 

神取秀樹研究室 

水素結合ネットワークを介した光

駆動プロトンポンプの解明の研究

を担当 

神戸大学大学院理学研究科 

瀬恒潤一郎研究室 

タンパク質の機能発現の機構 
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３ 研究実施内容及び成果  

 

３．１．新規な時間分解赤外分光法による状態相関と反応の特異性（神戸大、富永グルー

プ） 

本研究では、自己組織化された系における反応の高効率性、方向性等を、フェムト秒レー

ザーを用いた先端的分子分光法を開発し、多点における分子間相互作用と動的な揺らぎと

いう観点から解明することを目的とする。赤外非線形分光(3－パルス－フォトンエコー法)、

波数分解可視ポンプ－赤外プローブ分光、波数分解赤外ポンプ－プローブ分光、時間領域

テラヘルツ分光などを開発し、自己組織化の基礎となる、水素結合を基礎とした分子会合

体の分子間相互作用における状態相関、水素結合性液体における揺らぎ、生体高分子の構

造揺らぎなどを明らかにすることを目的とする。富永グループの研究は、「水素結合におけ

る状態相関と動的揺らぎ」と一言で表現することができる。 

 

1. フェムト秒時間分解赤外分光法の開発 

フェムト秒のパルス幅を持つ赤外短パルスの発

生を行った。２台の光パラメトリック発振/増幅

を製作し、波長可変のポンプ光（700-550 nm, 400 

nm, 266 nm）と、シグナル光とアイドラー光の差

周波をとることにより赤外領域の波長可変のプ

ローブ光（1500-4000 cm-1）を得ることができた。

検出器として、32 チャンネル－マルチチャンネ

ル検出器を導入し、赤外領域における時間分解スペクトルの測定を

可能にした。従来の分光器のグレーティングを回転しながら測定す

る方法に比べ測定時間を数十倍短くすることができた。これにより、

可視ポンプ－赤外プローブ、または赤外ポンプ－赤外プローブ分光

の測定が可能となった。本装置では、赤外パルスのショットごとの

安定性が 0.3% rms 以下（右図）で、0.1 mOD の変化を捉えることが

でき、これは時間分解赤外分光装置としては世界のトップレベルに

ある。 

神取グループとの共同研究として、バクテリオロドプシン（BR） に

おける光駆動プロトンポンプの初期過程を調べることを目的として、

フェムト秒可視ポンプ－赤外プローブ分光装置の開発を行った。神

取らが、BR の光駆動プロトンポンプの初期過程として提唱した「水

和スイッチモデル（右図）」を、リアルタイムで内部結合水の変化を

とらえることにより検証するためである。本装置の特徴は、２台の

光パラメトリック発振/増幅を行い、波長可変のポンプ光（700-550 

nm）と、同じく波長可変のプローブ光（1500-4000 cm-1）を備えてい

ることである。水和フィルム試料を用いて 588 nm 励起により過渡赤外

信号の観測を行ったところ、レチナールの骨格振動（1600 cm-1 付近)

では、既報のデータを再現することができた（次ページ図）。一方、今回の研究で測定を目

指しているレチナールシッフ塩基の N-D 伸縮振動およびタンパク質内部に取り込まれた水

分子の伸縮振動については非常に弱いながらも信号を観測することができた（次ページ図）。

しかし、フィルム状の試料がポンプ光による光反応により退色し、正確な測定が困難であ

った。 

 

2．赤外非線形分光法による水素結合性液体中における揺らぎ 

赤外非線形分光（3－パルス－フォトンエコー法）を用いて水素結合性液体中におけるイオ

ンの振動状態の揺らぎをいくつかの系で測定した。表にその結果を示す。非水素結合性液

図：水和スイッチ

モデルの概念図 
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体の結果も含める。揺らぎの相関関数

を、 ( ) ( ) ( )∑ −Δ=ΔΔ
i

ii tt τωω exp0 2 とい

う式を用いて再現を試みた。表には、

Δi とτi を示す。その結果、揺らぎの大

きさは溶質及び溶媒の両方に依存する

が、揺らぎの時定数は溶質にはよらず、

溶媒のみで決まるという極めて一般的

な結果を得ることができた。これは、

従来の分子動力学計算から予測される

振る舞いと異なり、水素結合性液体に

おける溶質分子の揺らぎを探求する上

で重要な知見となりうる。この観測さ

れた溶質分子の揺らぎのダイナミクス

が、溶質－溶媒間のどのような相互作

用で決まっているのか、また溶媒のど

のようなダイナミクスが重要なのかと

いう問に答えることが本研究の目的で

あった。他のグループの水の OH 振動（または OD 振動）に対する 2 次元振動分光の結果や

分子動力学計算などの結果と比較検討した結果、多くの溶媒分子が溶質に及ぼす誘電的な

相互作用というより、溶質分子に比較的近い、おそらく第 1 溶媒和殻程度に存在する溶媒

分子の揺らぎが溶質の揺らぎに大きな影響を及ぼしており、それらの溶媒分子は水素結合

ネットワークを形成していると思われるので、溶質分子が結合している水素結合ネットワ

ークの構造揺らぎによるというのが現在の解釈である。揺らぎの問題は、グローバルなポ

テンシャルの曲面の「底」というよりは、エネルギー的に高いところで決まる。その意味

で、これらの現象を理論的に正確に解釈することは、多くの理論的な問題点が存在する。

この結果に対して、多くの理論家を刺激し、更なる詳細な理論的研究が行われることを期

待している。 

 

溶質分子 溶媒 Δ1 (ps-1) τ1 (ps) Δ2 (ps-1) τ2 (ps) Δ∞ (ps-1) 

OCN- CH3OH 1.3 0.12 1.6 4.5 0.55 

SCN- CH3OH 2.6 0.09 3.6 4.1 0.1 

SCN- D2O 4.3 0.08 2.7 1.3 0.0 

N3
-* D2O 2.6 0.08 1.4 1.3 0.3 

N3
- H2O/ 4.0 0.08 1.0 1.2 0.2 

Fe(CN)6
4- D2O 2.8 0.08 1.15 1.5 0.0 

Fe(CN)6
4- H2O/ 2.95 0.08 1.0 1.4 0.0 

N3
- H2O/RM** 3.3 0.08 1.2 1.2 1.0 

SCN- formamide 2.8 0.09 1.8 4.7 0.6 

SCN- N-methylformamide 2.75 0.09 2.55 5.4 0.3 

SCN- dimethylsulfoxide 2.5 0.08 1.0 6.0 0.0 

図：588 nm 励起による BR の過渡吸収信号。（上）プロー

ブ波長 1529 nm。レチナールの骨格振動に相当。（下）プ

ローブ波長 2146 nm。内部結合水の OD 伸縮振動に相当。
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1760
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151050-5
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SCN- N,N-dimethylformamide 2.4 0.09 0.9 5.3 0.05 

SCN- acetonitrile 2.5 0.09 0.8 3.4 0.0 

*：Hamm et al., Phys. Rev. Lett. 81, 5326 (1998) 
**：RM は逆ミセルをあらわす 
 

3．振動緩和に及ぼす水素結合の影響 

振動緩和は振動子の局所的な環境を鋭敏に反映するため、溶質分子の微視的環境のプロー

ブとして調べられている。また、化学反応において反応過程で生じる余剰エネルギーの散

逸と関連しているため、反応ダイナミクスの理解に欠かすことのできないものである。本

研究では、水素結合が振動緩和に及ぼす影響を、いくつかの異なる系において調べた。そ

の結果、一般的な結論としては、水素結合が強くなると振動緩和が速くなるという結果を

得た。これは、水素結合による状態密度やエネルギーギャップの変化として定性的には説

明することができるが、定量的なことについては今後の理論の発展を待つ必要がある。し

かし、水素結合の生成・解裂や水素結合性錯体の揺らぎなどのダイナミクスが振動緩和と

平行して起こると信号の時間変化は複雑になり、慎重に解釈する必要がある。以下、各系

について概説する。 

四塩化炭素中におけるフェノールと様々な塩基（ベンゾニトリル、アセトンなど）の錯

体におけるフェノールの OH 伸縮振

動の振動緩和を観測したところ、水

素結合が強くなると振動緩和が早く

なるという結果を得た。これは、水

素結合形成による状態密度の増加と

低波数シフトによるアクセプティン

グモードとのエネルギーギャップ差

の減少によるものであると解釈した。

しかし、一つの塩基に対しては、振

動緩和のプローブ波数依存性は観測

されなかった。これは、振動緩和の

緩和時間（数ピコ秒）の間に水素結合の強さに揺らぎが生じ、緩和時間を平均化してしま

うためであると解釈した。 

メタノールの OH 伸縮振動の振動緩和を重水素置換したメタノールを溶媒として調べた。

メタノールの水酸基の振動緩和を測定し、水酸基とメチル基を重水素置換し振動緩和に及

ぼす重水素効果を調べそれからエネルギー散逸の経路について議論した。CH3 基を CD3 基に

置換することにより OH 伸縮振動の振動緩和速度が遅くなることを見出した。これは OH 基

の励起エネルギーが分子内の緩和を経て起こっていることを明確に示している。また OD 伸

縮振動については、水素結合が強くなると励起状態の寿命が短くなるという一般的な結果

と矛盾しない結果を得たが、OH 伸縮振動についてはその逆の水素結合が強くなると基底状

態の回復が遅くなるという結果を得た。これについては現在検討を続けているところであ

るが、水素結合の解裂などのダイナミクスが信号に関与している可能性がある。前ページ

にに CH3OD/CH3OH 系の波数分解ポンプ－プローブ信号を示す。CH3OD の OD 伸縮振動の基底状

態の回復を観測している。青色が基底状態

の退色に相当する。 

水素結合ネットワークが振動緩和に及ぼ

す影響を調べるため、カルボニル基を持つ

９-フルオレノンを種々のアルコールに溶

かし、CO 伸縮振動の振動緩和に対する水素

結合の影響を調べた。アルコール中の９-
フルオレノンの赤外吸収スペクトルには３
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つのピークが表れ、水素結合していないもの、アルコールが一つカルボニル基と水素結合

したもの、アルコールが二つついたものと同定した。すなわち、この系を用いて水素結合

した場合とそうでない場合の振動緩和に及ぼす影響を明確に調べることができる。その結

果、水素結合することにより振動緩和が約二倍速くなるという結果を得た。アルコールは

アルコール同士が水素結合を形成しネットワーク構造をとるため、アルコール１分子がカ

ルボニル基に結合した場合、ネットワーク構造それ自身の揺らぎが状態密度を与える可能

性がある。そのような観点からこの「二倍速い」という物理的な意味を今後理論的に考え

ていく。右に９-フルオレノンの１-オクタノール中における波数分解ポンプ－プローブ信号

を示す。 
また、水溶液中における溶質の振動緩和を調べるため、酢酸の CO 伸縮振動について調べ

た。その結果、９-フルオレノンの場合と同様に、CO 基に水分子が一つ水素結合したものと、

二つしたものとが定常吸収から観測された。水素結合していない酢酸は観測されなかった。

一つ結合した場合と二つした場合で、緩和時間はそれぞれ約１ピコ秒、0.4 ピコ秒という値

を得た。この場合は振動緩和が十分速いため、水素結合の生成・解裂ダイナミクスの影響

は見られなかったが、他の系（酢酸/メタノールの系）では、水素結合ダイナミクスと振動

緩和が競合していると思われる結果が得られている。今後はそのような系も含めて検討を

行う。 
 

4．水素結合系における状態相関 
異なる振動状態間の相関、すなわ

ち非調和結合に関する正確な情

報を得ることは、自己組織化され

た系における情報伝達やアロス

テリック効果などを理解するう

えで基礎となる。近年、3 次の赤

外領域における光学非線形現象

を活用した 2次元振動分光が開発

されている。この手法は 2 次元

NMR の原理を振動状態に応用し

たものであるが、異なる振動状態

間のクロスピークを観測するこ

とにより、非調和結合を調べることができ

る。我々も 2 次元振動分光の開発を進めて

おり、次ページにその例を示す。クロロフ

ォルム中のロジウム錯体の信号である。 
 この通常の 2 次元振動分光では、中赤外

領域の分子内振動を対象とするが、本研究

では、異なる原理を用いて分子内の高振動

モードと分子間の低振動モードの相関を調

べる手法を開発した。四塩化炭素中の安息

香酸（BA）二量体を例に取り解説する。 
四塩化炭素中におけるBA二量体の吸収スペクトルは、3000 cm-1 付近にピークを持ち、低
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波数側に複雑な構造を示す。複雑な構造は、Fermi 共鳴、Davydov 分裂、低振動モードと

の非調和結合によるものである。右図に波数分解ポンプ-プローブ信号を示す。赤が過渡吸

収成分、青が基底状態の退色及び励起状態からの誘導放出に対応する。ポンプ-プローブ信

号から２つの時定数（3000 cm-1 で730 fs 及び12 ps）が得られた。高波数側で時間分解能

（∼200 fs）より速く過渡吸収成分が観測されたため、OH 伸縮振動の振動エネルギー緩和

はこれより速いと考えた。BA 二量体の場合、速い成分と遅い成分はそれぞれOH 伸縮振動

の振動エネルギー緩和後の低振動モードの振動緩和、及び分子間の振動冷却過程に相当す

ると考えられる。また、信号に量子ビートが観測された。酢酸二量体で観測されているよ

うに、これはOH 伸縮振動モードと非調和結合している低振動モードに因るものであると考

えられる。ポンプ-プローブ信号から量子ビートの成分のみを取り出し、フーリエ変換する

ことで、100 cm-1付近にバンドを持つ低振動モードのスペクトルが得られた。この操作を波

数分解ポンプ-プローブ信号の全波数領域について行い、低振動モードとOH 伸縮振動モー

ドの相関図を得た（下左図）。さらに全波数における低振動モードのバンドをローレンツ

関数でフィットして中心波数を求め、OH 伸縮振動モードの波数に対してプロットした（下

右図）。OH 伸縮振動モードが高波数側へシフトするほど低振動モードは低波数側へシフト

していることが分かった。この依存性の物理的な意味は、溶液中で水素結合が弱い二量体

では、OH伸縮振動が高波数側に、分子間振動が低振動側に存在し、水素結合が強い系では

その逆のケースとなることを示していると考えている。すなわち、溶液中において二量体

がその水素結合の強度に不均一分布を持って存在していると考えている。このような、低

振動モードと高振動モードの相関を実験的に示したのはこれが最初の例である。 

 

 

5．テラヘルツ電磁波分光による分子間相互作用と動的揺らぎ 

テラヘルツ領域（1 THz=33.4cm-1）は、自己組織化の基礎となる分子会合体（水素結合性錯

体や電荷移動錯体など）の分子間振動に相当し、分子間相互作用を直接調べることができ

る。また、水やアルコールなどの水素結合性液体の水素結合ネットワークの構造揺らぎや

生体高分子の構造緩和など、数ナノメートルのサイズを持つソフトマテリアルの特徴的な

運動がこの波数領域にスペクトル成分を持つ。 

 装置について、まず、テラヘルツ分光器の装置の改良、導入を行った。テラヘルツ電磁

波は空気中の水により吸収されるため、測定系を乾燥空気で置換する装置を作成し、スペ

クトルの精度の向上をさせた。また、既存の FT-IR 分光器を改良し、観測波数領域の低波

数極限を 50 cm-1とした。さらに、光伝導スイッチによるテラヘルツ波の発生と検出による

装置を導入・構築した。この装置の観測波数領域は、3 cm-1以上 50 cm-1以下であり、既存

のテラヘルツ電磁波分光装置（半導体表面からの発生方法、約 15 cm-1 から 85 cm-1 が観測

可能領域）とあわせて 3 cm-1以上の波数領域すべてを測定可能範囲とすることができた。 

測定対象として、特に力を入れたのは、機能を持つ状態でのタンパク質の低振動スペク

トルの測定である。タンパク質の機能発現には、一般には大きな構造変化を伴う。この大

きな構造変化を特徴づける運動は低振動領域にその遷移周波数を持つため、タンパク質の

低振動スペクトルはテラヘルツ電磁波分光の格好のターゲットと近年なっている。しかし、

乾燥凍結されたタンパク質のテラヘルツスペクトルの報告はいくつかなされているが、機

能に重要な低振動運動を調べるためには、機能を持つ状態での測定が必須である。そこで、

神取グループと協力し、膜タンパク質であるバクテリオロドプシン(BR)のテラヘルツ分光

の実験を行った。BR を乾燥させ、若干量、水和させることにより機能を持たせることがで

きる。試料の調整方法をいくつか検討した。電磁波の波長オーダーで均一な試料を作成し

なければならないが、最終的には基板上で乾燥させた試料を集め、加圧により作成した薄

い板状の BR 試料が測定に最も適していた。下に光伝導スイッチによるシステムを用いて得

られた乾燥試料の吸光係数（次ページ左）と屈折率（次ページ右）のスペクトルを示す。

乾燥試料では内部結合水は存在している。これらの観測量から振動状態密度(VDOS)に比例

する物理量を求めた。吸光係数スペクトルは構造がなく単調に増加する。VDOS の周波数に
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対するべき依存性について議論した。すなわち、 αω∝VDOS として、αを求めた。理想的な

Debye 型の結晶（あらゆるモードが調和的にふるまうケース）の場合は、α = 2 となる。α
の 2からのずれは非調和性の度合いを反映する。波数領域 7cm-1から 30cm-1までは、このパ

ワー則に従い、一つのαの値が存在する。乾燥試料では、αの値はほぼ 2 であった。水和試

料について測定を行ったところ、水和量が増加するに従い、αの値は減少した（下表）。す

なわち、非調和性の度合いは水和に従い増加する。次に乾燥試料と水和試料について温度

変化を測定し、αの値を求めた。その結果を下図に示す。乾燥試料も水和試料も低温（-80℃

付近）では、同様のαの値を持ち温度上昇に伴い減少する。興味深いことに-40℃付近で乾

燥試料と水和試料でαの値の温度依存性が変化し、温度上昇とともに急激に減少することが

わかる。非弾性中性子散乱でも同様の変化が低振動の振動状態密度についても観測されて

おり、-40℃を dynamical transition 温度と呼んでいる。 
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低振動モードの非調和結合は、機能発現に重要

な役割を演じる。機能に直接関連のある低振動運

動はそれほど多くはないと考えられるが、機能に

直接関連のないモードが励起されても非調和結合

が大きければ、非調和結合によりエネルギー移動

が起こり、機能に関連のあるモードが励起され、

機能に相当する構造変化を誘起することができる。

このような低振動領域の VDOS の測定は非弾性中

性子散乱から主に議論されてきた。水和により低

振動モードの非調和性が増加すること、水和試料は

-40℃付近で非調和性の増大が誘発されることなど

がわかった。テラヘルツ電磁波分光は測定時間が非

常に短いため（温度変化のスペクトル測定では測定

時間が 5秒である）、このような水和現象などの短時間で経時変化する現象の研究には適し

ているといえる。 

 

表：αの値の水和量依存性 

BR1 分子あ

たりの H2O
分子の数 

H2O と BR の

比（重量比） 
αの値（指数）

 0 0 g/1 g 1.90±0.02 

102 0.070 g/1 g 1.71±0.02 

116 0.080 g/1 g 1.65±0.02 

130 0.090 g/1 g 1.59±0.02 

図：乾燥したバク

テリオロドプシン

のテラヘルツ領域

の吸光係数（左）

と屈折率（右）を

示す。 
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図：乾燥したバクテリオロドプシンの水和

した試料のαの値（指数）の温度変化 
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また、溶媒と溶質の相互作用の直接観測を目指し、無極性溶媒中における極性溶質分子の

テラヘルツスペクトルの測定・解釈を行い、従来の回転緩和による成分だけでなく、ライ

ブレーション運動や衝突誘起による成分などを考慮したモデルを提案・構築し、溶媒－溶

質系における相互作用の解釈を行った。 
 
６．逆ミセル内ウォータープール中における反応と緩和 
 逆ミセル内の水滴（ウォータープール）は、数ナノメートルのサイズを持ち、ナノメー

トルサイズにおける制限空間効果や界面からの影響が溶質分子の緩和や反応にどのような

影響を及ぼすかということを調べる上で格好のモデル系である。本研究では、時間分解蛍

光スペクトル測定によりウォータープール内における溶媒和ダイナ

ミクスやプロトン移動を調べ、制限空間や界面の影響を明らかにした。

特に注目したことは、ナノ秒の遅い緩和である。バルクの水では溶媒

和ダイナミクスが数ピコ秒で完了するが、逆ミセルウォータープール

内ではナノ秒の遅いダイナミクスが観測されている。この遅いダイナ

ミクスの分子論的な解釈はなされていなかったが、本研究では、長鎖

アルキル基を持つ両親媒性の蛍光色素分子（クマリン色素）を新たに合成することにより

（上図）、これに対して明確な答えを与えた。この分子は瀬恒グループと協力して合成した

ものである。この分子を用いることにより界面活性剤にプローブ分子を固定することがで

き、ウォータープール内のどこにプローブ分子が位置するか、規定することができる。通

常のクマリン分子を用いた結果と比較することにより、今まで報告されてきたナノ秒の遅

いダイナミクスが、プローブ分子の並進拡散によるものであることを示した。一方、プロ

ーブ分子としてプロダンとそれに長鎖アルキル基のついた誘導体を用いて調べ、ウォータ

ープールの界面付近での溶媒和ダイナミクスは 1ns 程度で起こることを示した。装置開発で

は、パルスピッカーやマイクロチャンネルプレートの導入により、時間分解能を最短 35 ps

まで向上させた。今まで種々の両親媒性のプローブ分子が開発されて

きたが、本研究で合成した長鎖アルキル基のついたクマリン分子は、

細胞膜などにおいて微視的極性を測定上で有用になるものと期待され

る。また、ピラニン（右図）を用いて、基底状態における酸塩基反応、

励起状態におけるプロトン解離、さらに解離後の再結合反応などにつ

いて、制限空間効果を調べ、観測された制限空間効果について、微視

的な誘電率や粘度の変化などにより説明した。 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

本研究で得られた液体・溶液のダイナミクスに関する実験結果はすべて理論的に説明がつ

いたわけではない。溶質分子の振動揺らぎを駆動する溶媒の運動は何か、電子状態の揺ら

ぎと振動状態の揺らぎの相違点は何か、溶液中における水素結合性錯体の構造不均一性に

関する詳細な情報は得られないかなど、理論家の助けを借りなければ解くことのできない

問題である。これらは、溶媒分子の分極効果がダイナミクスに及ぼす影響など、溶液論・

液体論の中心的な課題であるものを含む。今後、本研究の成果が多くの理論的研究を刺激

するものと期待している。 

 本研究で示した、波数分解ポンプ－プローブ分光から分子間振動に関する新たな情報、

すなわち、分子内高振動モードと分子間低振動モードの相関を調べることができることを

示した。これは溶液中における錯体の構造の不均一性、つまり錯体構造の「やわらかさ」

を表す一つの目安となりうる。現在、この研究は安息香酸二量体のみに応用されているが、

例えば、安息香酸と溶媒分子の錯体や他の水素結合性錯体など、応用範囲は広い。一つ今

後、この手法は、理論的な研究も含め、多くの系に適用されていくものと思われる。 

 

３．１－１ ポルフィリノイドを用いる分子認識化学（神戸大学 瀬恒グループ） 
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(1)研究実施内容及び成果 

 自己組織化をキーワードとする本研究領域では特に生体関連物質の関与する分子認識に

ついて基礎的知見を蓄積するとともにその応用の可能性を提示する事が重要なテーマであ

る。アミノ酸や糖をターゲットとした分子認識の解析手段としてキラリティーを利用した

新手法を開拓することを目的として研究を進めた。鍵となる新物質は我々がここ数年の間

に開拓してきた環拡大ポルフィリンである。８個のピロールからなる大環状化合物である

オクタフィリンは８の字型の不斉ループ構造を有しており、その溶液中での安定性につい

て検討を行った。この不斉ループ構造の反転メカニズムの解明はホスト−ゲスト相互作用を

研究する上で極めて重要である。ピロールのβ位に種々のアルキル置換基を有するオクタ

フィリンを合成し、そのＸ線結晶構造解析を行ったところ、８の字ループの交差部位にお

いてアルキル置換基が対面するピロール環との間で CH-π相互作用を受けている事が明ら

かになった。一方、溶液中でのオクタフィリンの不斉ループ構造の反転は温度可変ＮＭＲ

を用いた実験によって明らかにすることができた。非常に興味深いことにピロールのβ位

にメチル置換基やイソブチル置換基を有するオクタフィリンの場合には不斉ループ構造の

反転が 310K 付近で遅くなったが、エチル置換基の場合には 210K でも反転がＮＭＲタイム

スケールに比べて速く起こっていることを見いだした。非平面の環状π共役系からなる８

の字ループ構造の安定化に寄与する項として、１）π共役系の共鳴エネルギー、２）交差

部位でのπ-π相互作用、３）交差部位での CH-π相互作用、４）周辺置換基同士の立体反

発が重要であることを明らかにした。 
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 アミノ酸や糖のキラリティーを可逆的に転写することのできる新しい超分子システムと

してオクタフィリンを用いるならば、その相互作用をゲスト分子に固有のスペクトル領域

の枠外、即ち、可視領域で観測することが可能となる。このことは、種々の生体分子が混

在する生体系において、特定のゲストを鋭敏に検知できるという点で有益である。アミノ

酸誘導体を始めとする光学活性カルボン酸によって環拡大ポルフィリン系分子システムが

プロトン化を受け、可視吸収スペクトルが大きく変化すると同時に、その可視吸収バンド

の位置に誘起ＣＤシグナルを与えることを見いだした。環拡大ポルフィリン系分子がプロ

トン化されるだけではポルフィリンπ電子系に不斉は見られない筈であるので、共役塩基

であるカルボキシレート部の不斉がπ電子系に転写されたことを示している。種々のカル

ボン酸を用いてその構造と誘起ＣＤシグナルの形状との相関についてデータの蓄積を行っ

た。ピロール８個からなるオクタフィリン O1 は光学活性カルボン酸と強く結合し、８の字

状に捩れたπ電子系に基づく不斉構造が誘起される。下の図に示すように、(S)-(+)ヘキサ

ヒドロマンデル酸 ASを添加するとその吸収スペクトルは 580nm から 640nm に大きな長波長

シフトを示す。このプロトン化に伴い、630nm 付近に誘起ＣＤシグナルが観測される。一方、

その鏡像体(R)-(-)ヘキサヒドロマンデル酸 AR を添加すると誘起ＣＤシグナルは反転する

ことも確認した。これらの結果から、α-ヒドロキシカルボン酸およびα-メチルカルボン

酸に関しては、O1 との錯体形成を利用することにより、640nm 付近の長波長領域に現れる

コットン効果が＋の場合はＲの絶対配置、コットン効果が−の場合はＳの絶対配置と決定で

きることを明らかにした。 

 ところが、O1 に N-アシル置換アミノ酸誘導体を添加しても、プロトン化による吸収スペ

クトル変化は同様に観測されるが、ＣＤスペクトルは殆ど観測されない。O1 と類似した８

の字型の立体構造とより大きな分子内空洞を有する誘導体として、ベンゼン環をスペーサ

ーとして２つ、および４つ導入したオクタフィリン O2、O3 を新規に合成した。O2、O3 共に
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N-アシル置換アミノ酸誘導体によるプロトン化を示す吸収スペクトル変化と同時に錯体形

成に伴うＣＤスペクトルを観測することができたが、O3 に比べて O2 が格段に強い誘起ＣＤ

スペクトルを与えた。O2 とＬ体の２０種のアミノ酸誘導体の錯体については、780nm 付近

に現れる 1st コットン効果のシグナルがマイナス側に現れた。一方、測定したＤ体の４種

のアミノ酸誘導体による誘起ＣＤではすべてプラス側に 1st コットンが現れた。このこと

はアミノ酸やペプチドとの錯体形成には適度な環サイズのオクタフィリン誘導体が有用で

あり、それらの不斉構造のプローブとしても利用できることを示唆している。光学活性新

規物質の絶対配置の決定については、従来の化学反応やＸ線結晶構造解析を用いる手法で

は対処できない場合が多く、微量のサンプルで簡便に絶対配置を決定できる超分子化学的

手法は近年注目されており、合成ポリマーのらせん形成やポルフィリン２量体を用いる研

究例がある。本研究の特徴はそのホスト分子の構造のユニークさに加えて、その優れた検

出感度である。サブマイクロモルレベルの極微量でもＣＤ検出が可能な場合があり、この

特徴を更に強化することが今後の課題である。 
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 ８の字ループの交差部位でπ共役系が切れている O4 の銅２核錯体についてはＸ線結晶構

造解析と共に、光学分割をこ行うことが出来た。このＸ線構造を基に DFT 計算を行い、UV-vis

スペクトルと CDスペクトルのシミュレーションを行った。実測のスペクトルとの比較から、

最長波長に現れる 1st コットンが＋のエナンチオマーは右捩れの８の字ループを持つ(P,P)
型、1st コットンが−のエナンチオマーは左捩れの８の字ループを持つ(M,M)型であることを

明らかにした。この結果はコロンビア大学の中西教授らが開発した exciton chirality 法

を適用した場合の結果と一致するものであった。O4 に(S)-(+)-マンデル酸を加えたときに

観測されるＣＤスペクトルは(M,M)型の O4 銅錯体のものと極めて類似しており、700nm 付近

の最長波長に現れる 1st コットンが−を示すことを明らかにした。この結果から O4 と

(S)-(+)-マンデル酸との錯体形成により、８の字ループ不斉構造が(M,M)型に偏ることが明

らかになった。これにより構造機能相関を基にした分子デザインが可能となり、今後の環

拡大ポルフィリンの不斉科学への展開が一層期待される。 

 ピロール６個からなる拡張ポルフィリンであるロザリン R1 は分子内空洞が小さく、生体

関連分子にたいするホスト分子としては不適当であるが、ロザリンに特有のトリゴナルあ

るいはヘキサゴナルな立体構造を生かして、糖の錯体形成に展開できる可能性がある。大

きな分子内空洞を有する誘導体として 4,4’-ビフェニレン基、5,5’-(2,2’-ビピリジル)

基、あるいは 6,6’-(2,2’-ビピリジル)基をスペーサーとして３つずつ導入したロザリン

誘導体 R2、R3、R4 を合成した。これらのロザリン誘導体とベンゼン-1,3,5-トリカルボン

酸およびシクロヘキサンポリカルボン酸との錯体形成について検討した。ベンゼン-1,3,5-

トリカルボン酸はロザリンの内部空洞に適合した形状を有しており、同程度の酸性度を持

つ p-ニトロ安息香酸と比べても、ロザリン誘導体に対して極めて高い錯体形成定数を示す

ことを見いだした。 
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 次に、J. M. Lehn によって開発されたクリプタンド分子を参考として、C3h対称性を持つ

２環性ポルフィリノイド C1 をジピリルピリジンから合成することに成功した。このジピリ

ルピリジンは我々が Tetrahedron Lett., に昨年報告した新規合成法によって、ポルフィリ

ノイドのビルディングブロックとして利用できるようになったものである。エタノール分

子を捕捉した C1 のＸ線結晶構造解析から明らかになったように、C1 はピロールの２つの

NH プロトンとピリジンの窒素による３点捕捉により、水酸基あるいはカルボキシル基を捕

捉するが、同等のバインディングサイトを３カ所有しており、お互いのサイトが電子的な

共役によって影響を及ぼし合っている。即ち、ピロール NH プロトンへの水素結合はピロー

ルからピリジンへの電子供与性を高め、結果的にピリジン窒素の塩基性を高める。同様に、

ピリジン窒素への水素結合はピロールからピリジンへの電子吸引を促進し、結果的にピロ

ール NH プロトンの酸性を増大させる。このような酸塩基相乗効果が同一バインディングサ

イト内ではなく、隣接するバインディングサイトとの間で起こるような構造的特徴を C1 は

有している。吸収スペクトルを用いた塩化メチレン中でのジクロロ酢酸の滴定曲線は正の

アロステリック効果に特有のシグモイダルな形状を示し、その Hill プロットから平衡定数

は 1012のオーダーであることが明らかになった。また、ＮＭＲによる滴定実験から、C1 は

カルボン酸との 1:3 錯体 C1-(RCO2H)3 との平衡のみが観測され、1:1 錯体や 1:2 錯体を検

出することはできなかった。このことからも正のアロステリック効果が働いていることが

明白である。正のアロステリック効果を人工分子で実現することは容易ではなく、超分子

化学分野における最も重要な研究目標の一つとされている。その意味でここで開発したレ

セプター分子は注目すべき優れた機能を有しており、特に可視部に強い蛍光を持つという

性質を利用すれは高感度センサーの開発が可能となると考えている。 
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(2)研究成果の今後期待される効果 

 環拡大ポルフィリノイドの化学は近年急速に発展してきているが、その分子機能の開発

はいまだ端緒についたばかりである。その特異な分子構造には大きな可能性が秘められて

おり、生体機能を解明する為の重要な基礎科学である分子認識や超分子化学の分野で今後

大きな展開が予想される。本研究プロジェクトでは超分子錯体形成と exciton chirality
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法を利用して、サブマイクロモルレベルの微量サンプルで光学活性物質の絶対配置を決定

できるホスト分子の開発を行った。特に、２０種の天然アミノ酸誘導体すべてに対して正

確に絶対配置を決定できるオクタフィリン誘導体は実用性があり、今後の展開が期待され

る。本研究プロジェクトでは生体酵素系でしばしば見られるアロステリック効果について、

極めて単純化した形でその構造的要因を例示することができた。アロステリック効果は非

線形応答や選択的応答の科学という観点から、より広い分野に波及効果を持つコンセプト

であり、人工分子系でこれを実現できたことは環拡大ポルフィリノイドの化学の展開に止

まらない重要な意義をもっている。本研究で開発したホスト分子は水酸基の捕捉に適して

いるが、これを基にして立体化学的特徴を持つ複数の水酸基の捕捉に向けて論理的な分子

デザインが可能となるので、糖に対するレセプターの開発も射程に入ってきたことを最後

に付け加えたい。 
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３．２ 金属イオンを含むクラスター・生体分子の電子状態及び構造の多様性（神戸大学 冨宅

グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

I.生体分子分光解析装置の試作、開発 

 (1) 電気スプレーイオン源の開発 

 ポリアミド、アミノ酸クラスターの構造形成における水和分子の役割を調べるために、電

気スプレーイオン源とイオン導入部、及び水分子数の制御が可能な電気スプレーイオン源

の製作を行った。プロトン化したトリプトファンやジペプチドの水和クラスターについて

水和数を制御しながら生成することが可能になった。 

(2) 温度可変イオントラップの開発 

ここでは、ポリペプチドの水和構造とその温度依存性を研究するために、図１に示す室温

から 10 K まで温度可変な 22 極型のイオントラップを試作した。またこのトラップに捕捉

したイオンの構造を分光学的に調べる目的で、このイオントラップを組み込んだ分光解析

装置を試作し、紫外および赤外レーザー分光解析装置を製作した（図２）。 

 

図 1 極低温温度可変イオン 

トラップ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II. 鉄-プロトポルフィリンの電子状態と反応性の研究 

 金属イオンは生体分子に取り込まれ構造と反応性に大きな役割を果たしている。特にヘム

タンパクでは鉄-プロトポルフィリンが活性中心となって、生体内の酸素の輸送に大きな役

割を担っている。ここではこの活性中心の光励起緩和過程と安定性を検討するために、電

気スプレーイオン法と光解離分光法を用いて以下の研究を行った。(1)ヘムタンパクの反応

中心であるヘミン [鉄(III)-プロトポルフィリン] のβ-解裂反応の動的機構を明らかに

した。またこの反応の溶媒和過程を調べ、溶媒分子の結合エネルギーを決定すると共に、

反応ダイナミックスに及ぼす溶媒の役割について、新しい知見を得た。(2)鉄—ポルフィリ

ン錯体に軸配位子としてピリジンが付加したクラスターを生成し、光脱離過程を検討した。

この結果、配位子の光脱離とβ-解裂反応が協奏的に起こることを明らかにした。 

 

III.アミノ酸、ペプチドの水和相互作用 

生体分子の水和相互作用を分子レベルで解明するために、電気スプレーイオン源の開発を
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行い、アミノ酸、ペプチドに 20 分子程度の水が配位したクラスターの生成を可能にした。

また、これらのクラスターの衝突誘起解離過程を詳細に調べ、水和エネルギーのサイズ依

存性を明らかにした。この結果、プロトン化したトリプトファンでは、グリシンに比べ、

第一層の水和エネルギーが非常に小さいことが明らかになった。この結果は、プロトンが N

末端に付加し、分子内で水素結合を形成するためと解釈した。 

 

IV.  生体関連分子の紫外・赤外分光研究 

 前述の温度制御が可能なイオントラップを備えた生体分子分光解析装置と紫外および赤

外レーザー分光法を組み合わせ、室温から 22K 付近まで捕捉イオンの冷却が可能な分光装

置を完成し、紫外および赤外波長領域で以下の研究を進めた。ここでは、光解離過程を利

用して分光測定を行うため、第一段階として、アミノ酸、ジペプチドについて、光励起に

伴う解離過程を詳細に調べた。この結果、プロトン化したジペプチドの水和クラスターに

ついて、水和による環化反応の促進と溶媒へのプロトン移動反応等を新たに見出した。こ

れらの結果を基にして、以下の分光研究を進めた。 

(1)構造が実験的に未知なプロトン化したトリプトファン(Trp・H+)について、室温と 22 K

で紫外光解離分光を行った。ペプチドの構造形成とプロトン電荷の関係を調べるために、

(Ala- Trp)・H+と(Trp-Gly)・H+の紫外光解離スペクトルを検討した。この結果、(Ala- Trp)・

H+では、プロトン化に伴う紫外スペクトルの大きな変化が見いだされ、インドール環と N末

端のアンモニウム基の相互作用が大きいことが明らかになった。 

(2)上記の系について、構造の理解をさらに深めるため、赤外光解離分光実験を行った。こ

こでは N - H 伸縮振動のスペクトルの測定により、(Trp・H+)で上記の分子内水素結合を示

唆する、新しい結果を得た。 

(3)溶媒和プロトン化ペプチドの赤外光解離分光 

 幾何構造を実験的に検討するため、メタノールが溶媒和したプロトン化トリプトファン

TrpH+(CH3OH)とジペプチド AlaTrpH+(CH3OH)の赤外光解離分光を行った。現在、スペクトルの

解析と構造や赤外スペクトルの理論計算を行い、安定構造の検討を進めている。 

(4)これらの開発と並行して、レーザーアブレーションを用いたポリペプチドイオンの生成

源の開発を行い、光電子分光を用いたポリペプチドの構造異性化の研究を進めた。ここで

は，光電子脱離エネルギーの観測により、二次構造の情報を得る新しい試みを行った。こ

の結果、Ala 四量体の負イオンについて、双極子結合状態を見出し、構造の新たな知見を得

た。 

 

V.ペプチド類の解離過程の基礎研究 

 最近、タンパク質の構造決定に質量分析が広く使われており、電子の再結合を利用した解

離過程の解析が、構造解析の有力な手法として発展してきている。この方法では、プロト

ン化した窒素部位に電子を再結合させ、引き続いて起こる解離過程の解析が行われ、この

解離機構の理解が重要となっている。ここでは、解離初期過程と密接に関連したアンモニ

ウムラジカルとそのメチル置換体について、分光測定および反応ダイナミックスを調べ、

その電子構造とクラスター内での安定性を明らかにした。 

 

VI．溶媒和金属イオンクラスターの構造と反応性 

 生体分子の構造と関連深い Mg や Ca 原子とそのイオンの溶媒和過程について、ナノ秒、フ

ェムト秒レーザーを駆使して構造と反応性の検討を行った。 

（1）Mg+(NH3)4 の励起状態の動的緩和過程および酸化反応の詳細な情報を得るために、

Mg+(NH3)4 についてフェムト秒レーザーの基本波（800 nm)を用いたポンプ-プローブ実験を

行った。励起状態の寿命は 800 fs と得られ、溶媒和に伴う励起状態の非常に大きく安定化

で、基底状態への無輻射過程の速度が非常に速くなっていることを明らかにした。また

Mg+(NH3)4 の励起後の内部転換と溶媒和構造の動的変化を含む吸収回復の信号変化を初めて

観測し、時定数を決定した(1.2 ps)。 



２４ 

（2）Mg(H2O)n、Ca(H2O)nの幾何構造と電子構造 

Mg(H2O)n、Ca(H2O)n の光イオン化過程を検討し、アルカリ金属原子の系と同様に、8 個以上

の水分子の配位によりイオン化ポテンシャルが 3.1 eV に収束することを新たに見出した。

この結果は、金属原子のクラスター内で自発的イオン化により説明した。 

（3）溶媒和金属イオンクラスターの構造と反応性 

  生体分子の構造と関連深い Mg や Ca 原子とそのイオンの溶媒和過程について、レーザー

分光法を駆使して構造と反応性の検討を行った。前年度に見出した Mg(H2O)n、Ca(H2O)n の自

発的イオン化を示唆するイオン化ポテンシャの収束現象（3.1 eV）を電子構造の視点から

明らかにするために、光解離分光法を用いた電子スペクトルの測定を行い、金属原子の水

クラスター内での溶解過程を明らかにした。 

（4）溶媒和金属イオンクラスターの構造と反応性 

  溶媒和電子生成と関連して水クラスター内での金属クラスターの安定性を調べるために、

ナトリウム二量体を含む水クラスター[Na2
- (H2O)n]の光電子分光実験を行うとともに、理論

計算による解析を行った。この結果、水分子３個以上が付加すると Na2
-から水への電子の移

動が起こるとともに、Na 原子間に水分子が挿入した構造が安定になり、二量体の溶解過程

が始まることを明らかにした。 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

以上のように、本研究では生体分子の自己組織化と関連した構造形成に関わる研究を遂行

した。特にペプチド類の水和相互作用の成果は、生体分子の構造形成の基礎的情報として、

他分野の研究の基礎的情報となる。また、本研究で開発した分光解析装置は、気相イオン

の温度制御を可能とするものであり、今後、生体分子の分光解析に基盤技術となると考え

られる。 
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３．３ 膜貫通型タンパク質における電子伝達系の構造・機能解析と生理機構（神戸大学 

鍔木グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

 我々の研究グループでは膜貫通型タンパク質における電子伝達系の構造・機能解析と生

理機構を明らかにすることを第一の目的として研究を進めてきた。一連の研究において主

要なターゲットとして追求した膜タンパク質がチトクロム b561 である。 

 高等動物の神経内分泌に携わる神経線維の末端部には、神経伝達物質の合成・貯蔵・放

出に携わる小胞が存在する。この小胞膜には膜貫通型チトクロム b561 を中心とする脳神経

系内分泌組織特異的な電子伝達系が存在し、細胞質のアスコルビン酸から電子を受け取り、

小胞内腔に存在する銅含有酸素添加酵素への電子伝達反応を媒介することが報告されてい

た。さらに、最近のゲノム研究の進展に伴い、チトクロム b561 は、動物のみならず植物、

菌類、等、広く真核生物に存在し、一大タンパク質ファミリーを形成していることが分か

って来た。しかし、これら新しい b561 ファミリーのメンバーの研究は殆ど行われていない。

そのため、これらの b561 が膜貫通電子伝達反応を行うのか、あるいはそれらの生理的役割

が何なのか、全く解明されていない。本研究ではこのようなチトクロム b561 を始めとする

生体膜を貫通する電子伝達反応の生理的意義とその電子伝達機構の詳細なメカニズムを明

らかにすることを目的として行ってきた。 

 

A. 動物クロマフィン小胞膜に存在するチトクロム b561 に関する研究成果 

（１）ウシクロマフィン小胞より精製したチトクロム b561 とアスコルビン酸(AsA)、モノ

デヒドロアスコルビン酸(MDA)ラジカルとの電子伝達反応のストップトフロー法による詳

細な解析を行った。この解析により、アスコルビン酸から細胞質側ヘムへの電子伝達反応

の機構モデル（協調的プロトン・電子伝達メカニズム）を提唱した。 

（２）リポソーム小胞膜に精製した b561、小胞内腔にアスコルビン酸を埋め込んだプロテ

オリポソームを製作し、人工小胞外液中にドーパミンβ水酸化酵素を添加することにより

b561 を経由する膜貫通電子伝達を起こさせ、外液中での神経伝達物質（オクトパミン）の

生合成に成功した。 

（３）Blue Native PAGE の手法を利用した二次元電気泳動と MALDI-TOF-MS を中心としたタ

ンパク質化学解析により、クロマフィン小胞におけるタンパク質間相互作用の解析を行っ

た。チトクロム b561 が小胞中においてどのようなタンパク質との相互作用をしている解析

した。さらに、融合タンパク質として大腸菌で発現させたチトクロム b561 のＣ末端部分を

リガンドとしたアフィニティクロマトグラフィー法により、相互作用しているタンパク質

を分離・同定しようと試みている。 

 

B. 膜貫通型タンパク質のプロトタイプとしてのチトクロム b5 に関する研究成果 

（１）大腸菌での可溶型チトクロム b5 大量発現系を利用して得られた精製チトクロム b5

をモデルとして利用することにより、DEPC によるチトクロム b561 のヘム配位性 His 残基の

特異的化学修飾と電子伝達の阻害機構を調べた。 

（２）ブタミオグロビンのヘムポケット部位に変異を導入することにより両配位座ともに

His 残基で占められた６配位ミオグロビン(VHA-Mb)を作製した。この変異体は、タンパク質

構造は全く異なるが可溶型チトクロム b5と非常に良く似たヘム配位構造をとると期待され

る。この VHA-Mb についても DEPC によるヘム配位性 His 残基との反応性を解析した。これ

らの解析により、チトクロム b561 においてアスコルビン酸から細胞質側ヘムへの電子伝達

反応の機構モデル「協調的プロトン・電子伝達メカニズム」を提唱するための基礎的デー

タを得た。 

（３）大腸菌での膜結合形チトクロム b5 の発現系構築に成功した。膜結合型を高純度に大

量精製する方法を確立した。 

（４）小麦胚芽由来の無細胞タンパク質発現系を利用して、膜結合型チトクロム b5 及び可

溶型チトクロム b5 の発現とヘムの効率的再構成の手法を確立した。 
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（５）大腸菌を用いた大量発現系により得られた膜結合型ヒトチトクロム b5 の人工リポソ

ーム膜への結合・埋込みの条件を解析した。チトクロム b5は他の膜タンパク質とは異なり、

細胞質の遊離型リボソームでのタンパク合成終了後にそのＣ末端の疎水性 TA-ドメインが

単独で ER 膜に入り込み、膜貫通することが明らかにされている。今回、リポソーム膜に再

構成させたチトクロム b5 が細胞内 ER 膜に結合しているチトクロム b5 と同一のトポロジー

を持つことを確認した。この場合、自動的なリポソーム膜への結合と引き続くＣ末端部分

の膜貫通移動が起こっていることになる。 

（６）膜結合型チトクロム b5 での実験成果によると、自動的なリポソーム膜への結合と引

き続くＣ末端部分の膜貫通移動が起こっていることになる。この過程を詳細に検証する目

的で、His-tag 付き膜結合形チトクロム b5 の大量発現系の構築と精製法の確立を試みてい

る。さらに膜貫通部位にいろいろな変異、付加部分を導入した変異体の作製を現在行って

いる。 

 

C. 植物トウモロコシ(Zea mays)チトクロム b561 に関する研究成果 

（１）植物トウモロコシ(Zea mays)に由来するチトクロム b561 cDNA 遺伝子を単離し、そ

の安定な大量発現系(野生型と His-tag 付き)をアルコール資化性酵母 Pichia pastris にお

いて構築した。この発現系では、タンパク質の発現をメタノールの添加により誘導するこ

とが可能である。Pichia pastoris 細胞内には膜構造が発達しており、膜タンパク質の大量

発現には非常に適していることが分かった。通常、250mL 程度の培養から 500  nmole 以上

のチトクロム b561 が発現していることが確認できた。大量発現させたタンパク質の高純度

精製方法の確立に成功した。 

（２）精製した野生型の EPR スペクトルを解析した結果、２種類の異なる low-spin 形ヘム

を含むことが確認された。アスコルビン酸によりすばやく還元され、stopped-flow 法によ

る解析でもアスコルビン酸から速い電子受容を行うことが確認された。またアスコルビン

酸存在下でのパルスラジオリシス実験によりモノデヒドロアスコルビン酸を電子受容体と

する電子伝達反応を行うことが分かった。これらの実験結果は植物のチトクロム b561 も動

物チトクロム b561 と同様にアスコルビン酸に由来する膜貫通電子伝達反応を行っているこ

とを明らかにすることとなった。さらに酸化型植物 b561 タンパク質を DEPC 処理すると、

それに伴いアスコルビン酸由来の電子伝達反応が強く阻害されることが分かった。その化

学修飾部位を MALDI-TOF-MS 解析により調べた結果、動物チトクロム b561 と同様な機構に

基づくアスコルビン酸由来の電子伝達反応が働いていることが推定された。 

（３）Zea mays 由来チトクロム b561 細胞質側に位置しアスコルビン酸との相互作用に関与

していると思われる保存性アミノ酸残基(Lys83, Arg72, Tyr71)の部位特異的変異体(K83A, 

K83E, K83D, R72A, R72E, R72D, Y71A, Y71F)の発現と精製に成功した。これらの変異の導

入はヘム部位には殆ど影響を及ぼさず、可視吸収スペクトル上の変化は無いことが分かっ

た。Lys83 部位での変異導入はいずれもアスコルビン酸からの電子受容に顕著な遅延、阻害

を生ずることが分かった。それに対して、Arg72 部位の変異導入はわずかな阻害を生じた

がその影響はかなり限定的であった。Tyr71 部位での変異導入はほとんど電子伝達に何の影

響も示さなかった。 

（４）小胞内側でモノデヒドロアスコルビン酸との相互作用に関与していると思われる保

存性配列が動物、植物 b561 には存在する。この部位の変異体 S118A と W122A を作製し、発

現・精製を行った。これら２つの変異体ではいずれも通常の可視吸収スペクトルを示し、

アスコルビン酸からの電子伝達反応も野生型と変わらなかった。パルスラジオリシス法で

モノデヒドロアスコルビン酸ラジカルへの電子伝達反応を調べたところこれも野生型と変

わらなかった。高度保存性部位であるにも係わらず、変異導入が影響を与えなかったこと

について、現在検討中である。 

 

D. チトクロム b561 に密接に関連するタンパク質に関する研究成果 

（１）プラナリアにおける神経ペプチドのアミド化反応を行う、銅含有する PHM 酵素の cDNA
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クローニングとその中枢と末梢神経系における発現を詳細に解析した。その結果、PHM 酵素

はチトクロム b561 と同一の部位に発現していることが明らかとなった。 

（２）ミトコンドリア外膜に存在し、細胞質でのモノデヒドロアスコルビン酸ラジカルの

還元酵素として機能していると思われる、NADH-チトクロム b5 還元酵素(b5R)の機能解析を

行っている。まず、b5R の大腸菌での大量発現と精製方法の確立を行った。次の段階として、

電子伝達反応上、重要と思われる部位の特異的変異体を作製し、反応速度論の手法を用い

て解析した。NADH の結合部位に存在する高度保存性 Pro 残基に注目した部位特異的変異体

を発現・精製し、電子伝達機能に与える影響を解析した。その結果 3 つの連続する Pro 残

基が NADH との結合において受け皿的な役割をしていることがわかった。 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

（１）膜タンパク質発現系としての 酵母 Pichia pastoris 系の有利性が明らかとなった。

今回の研究成果として非常に重要である。今後、いろいろな膜タンパク質の発現を行う予

定であるが、非常に効率的かつ安定な発現が期待できる。 

（２）我々は動物チトクロム b561 においてアスコルビン酸から細胞質側ヘムへの電子伝達

反応の機構モデル「協調的プロトン・電子伝達メカニズム」を提唱しているが、同じ機構

が植物チトクロム b561 においても機能していることを示した。この機構は b561 ファミリ

ーに共通する機構である可能性が高い。 

（３）ヒト第 3染色体中の 3p21 バンドは肺癌・乳癌・腎癌などの多くの上皮癌で高頻度に

欠失を起こしている。このためこの部位には癌抑制遺伝子が存在すると考えられている。

この部位に存在する候補遺伝子・101F6 遺伝子が注目されている。最近、101F6 遺伝子産物

が実はシトクロム b561 タンパク質ファミリーの一員であることが明らかとなった。しかし、

この 101F6 遺伝子が持つ顕著な癌増殖抑制作用の機構については全く研究されていない。

101F6 タンパク質はその膜貫通電子伝達反応を利用した細胞内シグナル伝達を行っている

可能性が高い。現在、この 101F6 タンパク質をターゲットとした研究を行っているが、新

たな研究領域が形成されることが期待される。 
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３．４ 単一分子分光による酵素タンパク質の構造揺らぎと機能（東京工業大学 松下グ

ループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

タンパク質の三次元立体構造は基本的にはそのアミノ酸配列によって決まっている。その構

造は実験的にはＸ線結晶構造解析やＮＭＲ測定から知ることができる。この構造を原子レ

ベルで見ると唯一ではなく、無数の準安定構造が存在することが分かる。タンパク質は室

温では絶えずその構造を変え、無数の準安定構造の間を揺らいでいる。このタンパク質の

構造揺らぎはタンパク質の機能に深く関わっており、これを解明することはソフトナノマ

シンを設計するためにも重要である。 

タンパク質単体ではなく、複数のタンパク質が自己組織化した複合体を形成して初めて

機能を発揮している例として光合成アンテナ複合体を研究対象に、低温の単一分子分光を

実験手段として、揺らいでいるタンパク質の瞬間瞬間の姿を明らかにすることを目的とし

ている。 

 

I.装置開発 単一分子分光においては、信号光の強さ、即ち目的分子が単位時間に放出でき

る光子の数に上限がある。従って如何に信号以外の光、背景光を減らせるかが分解能の高い

スペクトルを取る際の鍵となる。そのためには、(1)目的分子以外の周辺部に出来るだけ励

起光を当てないこと、(2)検出器が観測する領域が目的分子を中心とする、出来るだけ小さ

な体積であること、の二つである。これら二つの要請を同時に満たす標準的な方法が、共焦

点光学系であり、われわれもこれを採用している。画像取得は、液体ヘリウム中の試料を動

かすのではなく、ビームスキャンの方法を採った。クライオスタットの外側の共焦点光学系

にスキャンミラーとレンズ 2 枚を加えるだけで試料上の励起レーザーのスポットをスキャ

ンできる。 

 当グループは 2002 年 4 月に発足し、装置を何も持たない状態だったので、低温用レーザ

ー走査型共焦点蛍光顕微分光装置の製作から取り掛かった。検出する蛍光の波長について、

まず技術が確立している近赤外の装置を立ち上げ、続いて二光子励起、あるいは一光子励

起による可視・紫外域の蛍光を一分子レベルで検出できる装置を開発した。 

《低温用レーザー走査型共焦点蛍光顕微分光装置 (1) 近赤外用》 

この装置は光源に cw-TiS レーザーを用いている。試料はクライオスタットの中の約 5 l
の液体ヘリウムの中に浸けられ、液体ヘリウムの減圧による沸点降下で温度は 1.5 K に保

たれている。顕微光学系は回折限界に近い空間分解能を持ち、試料の発光の検出効率は約

0.5%、発光の検出限界はおよそ 500 photon/sec でパワーにして 10-16 W のオーダーである。

平成 14 年度に製作に着手し、15 年度に完成した。 

《低温用レーザー走査型共焦点蛍光顕微分光装置 (2) 可視・紫外用》 

低温での単一タンパク分光は、最初に行われてから今に至るまでの約 10 年間、700 nm よ

り長波長に発光を持つ植物のクロロフィルや光合成細菌のバクテリオクロロフィルの発光

を用いた分光に限られていた。発光性の他のタンパク質、たとえば可視域で発光するフラ

ビンタンパク質の一群についても低温の単一タンパク分光を行うために開発したのがこの

装置である。 

光源は本プロジェクトで平成 16 年 5 月に導入された TiS フェムト秒モードロックパルス

レーザーである。このフェムト秒近赤外レーザーを光源として多光子蛍光顕微分光装置を

立ち上げた。単一分子検出を前提としているので共焦点光学系を組み、二光子蛍光検出の

ときの励起光と蛍光の間の色収差をなくすために、励起光と信号光に共通な部分にあるビ

ームスキャン用の二枚のレンズを放物面鏡に置き換えた。放物面鏡を用いているが角度 1

度程度のビームスキャンには問題なく、f  = 2.5 mm の対物レンズで焦点面上 100 μm 四方

を走査することができる。平成 16 年度は室温で色素ビーズなどを観測し、ほぼ回折限界の

像がえられた。平成 17 年度には液体ヘリウム温度で可視域で発光するタンパク質である

AcGFP1 について、このタンパク質一分子の二光子蛍光スペクトルが測定できるようになっ

た(Fujiyoshi, et al. 投稿中)。 
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II. 研究対象 光合成の反応に必要なエネルギーを得るために、一個の反応中心の周りには

100 個以上の色素分子がタンパク質との複合体として配置されており、光捕集のためのアン

テナとして働いている。色素・タンパク複合体は環状の膜タンパク質で、LH1 と LH2 の二種

類が存在する。二つのうち LH1 は環の内側に反応中心(RC)を含み、LH2 は RC と直接接触を

持たず、LH1 の外側に存在する。研究は LH2 を対象に行った。 

 LH2 は二本のポリペプチド鎖と４～５個の色素分子からなるサブユニットが光合成膜中

で９個自己組織化して出来上がった環状の複合体で、この中には 850 nm 付近の吸収(B850

バンド)を担う１８個のバクテリオクロロフィル a と、800 nm 付近の吸収(B800 バンド)を

担う別の９個のバクテリオクロロフィル a が存在する。B850 バンドへの光励起は１８個の

色素分子全体に拡がって励起子を形成するが、B800 バンドへの光励起は９個のうちの一個

にとどまる。 

 

III. 研究内容・結果 

(1) LH2 の形状の環境依存性：脂質膜中のアンテナ複合体  

LH2 複合体の結晶の X線構造は円形であるが、これまでの単一分子分光から界面活性剤の

ミセル中では LH2 複合体は楕円に歪んでいることが分かっている。これは、LH2 の構造が環

境に敏感であることを物語っている。それでは実際にアンテナとして働いている光合成膜

の中ではどんな構造を取っているのだろうか？LH2 複合体の天然の環境での構造を調べる

た め に 、 透 析 に よ っ て ミ セ ル 中 の LH2 を 脂 質 膜 中 に 導 入 し た 。 脂 質 に は

dimyristoylphosphatidylcholine (DMPC)を用いた。脂質:LH2 = 600:1 の試料では LH2 複合

体は会合していたが、50000:1 とすると LH2 複合体を一個含む脂質膜断片が生成することが

分かり、一分子分光が可能になった。 

その後、測定する個体数を少しでも多くするために、アンテナ複合体を一個しか含まな

い脂質膜断片が最も多く生成するように試料の調製条件を最適化した。 

蛍光励起スペクトルの励起光の偏光依存性のデータから幾つかの励起子のスペクトルを

抽出する過程に、解析する人の恣意性が入り込まないように工夫した。吸収波長と偏光方

向が異なる５、６個の励起子状態が一つも分離せず全て重なり合っている場合、元の成分

に完全に分離することは一般的には不可能である。しかしここでは一番信号強度の大きい k 
= ±1 状態の偏光がほぼ直交しているという幸運のために、最も重要な、強度の強い二つの

吸収成分の分裂幅・E±1に関しては正しい統計を引き出せることが分かった。ミセルと脂質

膜中、それぞれ 70 個以上の複合体を測定し、統計処理に十分な標本数を揃えた。これまで

結果が二転三転していたが、最終的にミセル中と脂質膜中とでは構造が異なり、脂質膜中

ではより円に近く歪みが小さいという結論を得た。光化学的な性質も異なり、脂質膜中の

方が約５倍光酸化されにくいことを見出した。今後、脂質膜中で複数の複合体が自己会合

した系におけるエネルギー移動を調べる予定である(Uchiyama, et al. 投稿準備中)。 

 

(2) 単一複合体の発光励起スペクトルに見える異常な線形 

 LH2 の発光励起スペクトルには B850 バンドの低エネルギー端にしばしば左右非対称な異

常な線形が見られる。この領域には 1 ns 程度の輻射寿命で基底状態に輻射失活する k = 0
状態と、0.1 ps 程度の時定数で k = 0 に緩和する k = ±１状態の三つの状態が存在する。

しかし、スペクトルはそれぞれの寿命を反映した三つの Lorentz 曲線の和にはなっていな

い。これは、k = ±１が k = 0 に緩和するために、両者が干渉しあってスペクトルの位相

がずれ、吸収曲線に分散成分が混ざって非対称な線形を生み出しているためである。いわ

ば、緩和が引き起こした Fano 効果のようなものであるが、フォノンを介した緩和による励

起子のコヒーレンスの乱れがスペクトルに現れたと見ることもできる。 

 

(3) 単一複合体のスペクトルの温度変化 

タンパク質の安定構造は無数にある。室温ではそれらの間を絶えず移り変わっているが、
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測定を行っている 1.5 K では熱エネルギーが小さくポテンシャル障壁を越えられないため、

基本的には一つの構造に固定されている。しかし数分に一回程度吸収波長が不連続に変化

し、たんぱく質内部で何らかの環構造変化が起きている事を示している。９個の独立した

BChl a 分子の吸収線の集まりである LH2 の B800 バンドについて、1.5 K から徐々に温度を

上げていきながら、同一の複合体のスペクトルを測定した。典型的には温度とともに各分

子の吸収線の動きが活発になる。一種類の構造変化に別の種類の構造変化が重なって同時

に起こっているのがしばしば見受けられ、ポテンシャルの多次元性や階層性を反映してい

る。同じように幾つか複合体を測っていくと、5 K から 30 K まで、ほとんど動かないまま

の吸収線もある。 

前者の典型的な例については、吸収波長の不連続な飛びの頻度を各温度で調べて

Arrhenius プロットを取ることにより、数 kJ/mol の障壁を熱的に乗り越えた構造変化であ

ることがわかった。後者については 5 K から 30 K まで温度変化せず、しかも数分に一回程

度の遅いプロセスなので、プロトンのトンネリングによる移動に間違いないと考えられる。 

今後スペクトルの時間変化からより多くの情報を引き出すため、光を吸収している遷移

双極子の配向の同時測定ができるよう、またより長時間の測定で一個のタンパク質につい

てより広い温度領域での挙動を調べられるよう、装置に手を加えている(Oikawa et al. 投

稿中)。 

 

LH2 複合体は名古屋工業大学南後研究室から提供していただいた。 

 
（２）研究成果の今後期待される効果 

単一分子分光を手段とした本研究は、同じ物質が様々な形を取り得る場合に、いわゆる一

分子観察の手法が有効であることを実証した。タンパク質など生体分子を構成要素として

自己組織化した系の研究に欠くことのできない実験手法になるであろう。タンパク質が自

己組織化した複合体について今回行った、構造の環境依存性と低温で見られる構造揺らぎ

についても、新たな環境や温度領域を調べることによって更なる展開が期待される。 
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３．５ 水素結合ネットワークを介した光駆動プロトンポンプの解明（名古屋工業大学 神

取グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

 本研究では、バクテリオロドプシンおよび類縁蛋白質を対象として、水素結合ネットワ

ークを介した光駆動プロトンポンプ機構を、赤外分光を用いて解明し、将来的には、水溶

液中における情報伝達を活用した機能性材料などのナノソフトマシンの創製の設計指針を

与えることを目指した。 

 グループリーダーである神取は長年、バクテリオロドプシンのプロトンポンプ機構を赤外

分光の立場から検討してきた。プロトンポンプの過程は高度に秩序を持った自己組織化さ

れた系における水の水素結合ネットワークの問題であり、液体の水における水素結合ネッ

トワークの揺らぎ・集団運動の研究と直接、関連する問題である。さらに、自己組織化、

水分子、協同現象、分子レベル、分光など、本研究テーマの重要なキーワードを包括して

いる研究分野である。このような背景にあって、神取グループは最近、バクテリオロドプ

シン内部に存在する水分子の水素結合ネットワーク構造を直接、捉えることのできる低温

赤外分光計測の実現に成功している。蛋白質内部でのわずか１個の水分子を捉えるといっ

た世界に例のない実験研究をより発展させることにより、自己組織化されたナノメータサ

イズの系からどのようにプロトンポンプという「機能」が産み出されるのか、明らかにす

ることができるものと考えた。 

特に研究開始時の背景として、

バクテリオロドプシン（図左上）、

クロライドポンプであるハロロド

プシン（図右上）、光センサーであ

るフォボロドプシン（図左下）、視

物質ロドプシン（図右下）などの

結晶構造が次々と報告されたとい

う状況が挙げられる。我々が行っ

ている赤外分光法には構造と機能

を橋渡しする実験手法であるとい

う期待があり、赤外分光による詳

細な分子構造解析が、どれだけ膜

蛋白質の機能に迫ることができる

か、チャレンジすることとなった。 

本研究では、バクテリオロドプ

シンおよび類縁蛋白質における蛋白質内部での水分子を含む特異な水素結合ネットワーク

に着目し、プロトンポンプの過程における水素結合変化を赤外分光によって実験的に捉え

ることで、「機能」が産み出される過程を明らかにすることを試みた。その結果、以下のよ

うな研究成果が得られた。 

 

【１】光駆動プロトンポンプ、バクテリオロドプシンの研究 



３２ 

低温赤外分光をバクテ

リオロドプシンの光反

応中間体に適用し、蛋白

質内部でのプロトン移

動にとって中心的な役

割を演じる水分子の水

素結合変化を測定した。

特に、プロトン移動が実

際に起こる後期中間体

に対する測定条件を確

立し、負電荷に水和した

水分子がプロトン移動の過程でその水素結合をどのように変化させるのか、実験的に検討

できる測定系を構築した。その結果、最初のプロトン移動に伴って、１個の内部結合水が

水和構造を２つのアスパラギン酸の間で変化させることを見出した。我々が「水和スイッ

チモデル」と呼ぶプロトン移動のモデルは、蛋白質内部での具体的なプロトン移動のモデ

ルとして、世界で最初のものと位置付けることができる。さらに系統的なアミノ酸変異を

導入することで、バクテリオロドプシン内部に存在する水分子の水素結合状態を、赤外の

伸縮振動として完全に帰属することができた。 

水分子の構造解析に加えて、蛋白質のアミノ酸側鎖として水素結合ネットワークに重要

な寄与をするアルギニンに対して同位体標識を導入し、プロトンポンプ過程における水素

結合変化を明らかにした。さらに１３シス型のバクテリオロドプシンの構造変化や、活性

中心の変異体（D85S, D212N など）の実験を行い、光を吸収するレチナールシッフ塩基の部

分に存在する水分子を含んだ水素結合ネットワークがプロトンポンプという機能に必要不

可欠な役割を演じていることを明らかにした。 

 

【２】光駆動クロライドポンプ、ハロロドプシンの研究 

 光駆動プロトンポンプとしてエネルギー変換を実現するバクテリオロドプシンに対して、

類縁蛋白質としてクロライドイオンをポンプするハロロドプシンの研究は、試料調製が困

難であること、信号が小さいことなどの理由により遅れていた。我々は Natromonas 
pharaonis というバクテリアに由来するハロロドプシンを高い純度で精製することに成功

し、水分子の信号を含む低温赤外スペクトルを高い精度で得ることができた。その結果、

ハロロドプシンはプロトンポンプであるバクテリオロドプシンとは異なった内部結合水の

水和構造をもつことを見出した。 

さらに光駆動クロライドイオンポンプであるハロロドプシンのポンプ機構を明らかにす

るため、レチナールを結合するリシン側鎖に対する同位体標識試料を用いることでレチナ

ールシッフ塩基の水素結合変化を明らかにした。その結果、水分子の水素結合変化と併せ

て、クロライドポンプに関する新しいモデルを提唱することができた。従来のモデルでは、

レチナールの異性化反応が起こる結果、水素結合の受容体としてクロライドイオンが動く

ものと（ほとんど実験的な証拠なしに）信じられてきた。しかしながら、低温赤外分光実

験をもとに我々が提唱したモデルでは、レチナールの異性化によって１３シス型の水素結

合受容体となるのは

クロライドイオンで

はなく水分子であり、

クロライドイオン周

辺の環境が疎水的に

なる結果として、クロ

ライドの駆動力が与

えられる（右図）と結

論した。Biochemistry
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誌に掲載されたこの論文は、米国化学会の Hot Article に選定された。 

【３】機能転換したロドプシンの水素結合構造 

 ロドプシンはプロトンポンプやクロライドポンプ、光セ

ンサーなど、それぞれに異なる機能をもっている。しかし

ながら、それぞれの構造が類似していることからも想像さ

れるとおり、わずかなアミノ酸の変異などで機能を転換で

きることも知られている。本研究では、１アミノ酸の変異

でクロライドポンプに転換したバクテリオロドプシン、ア

ジドの添加によりプロトンポンプに転換したハロロドプ

シンに対して低温赤外分光を適用し、これらの特異な水素

結合構造を明らかにすることができた。 

さらにバクテリオロドプシンの３つのアミノ酸を変え

ることにより、光センサーに機能転換できることが、米国

のグループにより報告されたが、我々はそのグループとの

国際共同研究により、３つのうちの１つのアミノ酸

（Thr204）が光信号を伝達するために必須であることを明

らかにした。生物の進化の過程で、プロトンポンプから光

センサーの１つが作製された可能性を示す発見であり、本研究の成果は、J. Biol. Chem.

誌の表紙を飾る論文に選ばれている（右図）。 

【４】プロトンポンプ機能を決定する水分子の水素結合について 

 バクテリオロドプシンなどの古細菌型ロドプシンには、分子ポンプとして光をエネルギ

ーに変換するものと光を情報へと変換するものが存在するが、両者の機能を分けている要

因は、アミノ酸配列からも立体構造からもよくわかっていなかった。このような現状にお

いて、我々は低温赤外分光法によって水分

子の水素結合を実験的に捉えたところ、バ

クテリオロドプシンなどのプロトンポン

プ蛋白質には必ず強い水素結合を形成し

た水分子が存在することがわかった。この

法則の発見は、古細菌のロドプシンだけで

なく、新たに真正細菌や真核生物から発見

された古細菌型ロドプシン、さらには機能

を転換したバクテリオロドプシンやハロ

ロドプシンについてもあてはまっていた。

すなわち右図のように、種々のロドプシン

が「水分子の水素結合構造」と「プロトン

ポンプ機能」を相関させる形で分類できる

ことが明らかになったのである。この事実は、選択的で効率のよい反応機構を行う複雑な

生体系において、機能を決定する構造要因はわずか１個の水分子である可能性を強く示唆

するものである。 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

本研究では、バクテリオロドプシンおよび類縁蛋白質の水素結合ネットワークに対して、

詳細な構造解析を行った。その結果、我々も驚いたことに、水分子などの水素結合強度の

信号が、プロトンポンプという「機能」と相関することを見出した。これらの発見は、当

初、計画したとおり、水溶液中における情報伝達を活用した機能性材料などのナノソフト

マシン創製の設計指針となることができる。 

このような応用面だけでなく、高度に秩序を持った自己組織化された系であるプロトン

ポンプの理解のため、赤外分光解析がきわめて強力なツールとなることを示すことができ

た。 
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３．６ 分子動力学計算による水の多様性と非線形分光の理論および生体高分子系の構造

変化と機能発現（分子科学研究所 斉藤グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

(1-1) 2 次元赤外分光法による水分子間運動の解析 

2 次元赤外分光法（2D IR）は系の電場に対す

る 3 次の応答を測定する分光法である（図 1）。

2D IR 法は時間 t1と t3の間の運動の相関の待ち

時間（t2）依存性を解析することが可能な強力

な分光法であり、近年さまざまな生物系や液体

系を対象とした研究が進められている。水につ

いても多くの実験および理論計算が行われてい

るが、これらのすべては水分子の分子内 OH 伸縮振動を対象としている。これまで分子間振

動に関する 2D IR 分光法の実験研究は行われていないが、分子間運動を解析するにより、

水素結合ダイナミクスの情報を直接手にすることが可能となる。我々は、系に電場を入射

する非平衡分子動力学計算で得られる軌道を用いて 2D IR スペクトの計算を行い、そのス

ペクトルに水分子間運動の如何なる性質が反映されている解析を行った。 

  従来の水の OH 伸縮についての 2D IR スペクトルに対する理論的アプローチでは、熱浴の

中に一つの振動子があるモデルに基づくものであり、ダイナミクスは振動数の揺らぎに由

来すると仮定している。さらに、従来の理論的手法は振動数についてのガウス分布を仮定

し、3次以上の相関(キュムラント)が無視されていた。我々は、系に電場を入射する非平衡

分子動力学計算で得られる軌道を用いて 3 次の応答関数、2D IR スペクトの計算を行った。 

 図 2 に水の分子間運動の 2D IR スペクトルを示す。図の(ω1,ω3) ~ (750 cm
-1, 800 cm-1)

の領域が水の衡振モードの bleaching と stimulated emission、  その下側の(ω1,ω3) ~ (750 

cm-1, 500 cm-1)の領域が excited absorption のシグナルを表している。図 2a に見られるよ

うに、t2 が小さいときはこれらのピークは対角線に沿った向きにねじれている。一方、t2
が長くなるとスペクトルはω1軸と水平

になっていることが分かる（図 2b）。

系の揺らぎの時間スケールに比べて t2 
が短い場合には、周波数ω1およびω3で

表わされる時間t1のおよびt3運動に相

関が存在するために対角的なスペクト

ルとなり、一方、t2 が系の揺らぎの時

間スケールよりも長くなるとω1 とω3

の相関が失われスペクトルは横向きと

なることを表している。さらに、スペ

クトルの傾きの時間変化から、約115fs

の緩和時間であることが明らかとなっ

た。このことから、水の衡振運動が不

均一的であるが、約 115 fs という非

常に短い緩和時間で不均一性が失われ

ることが明らかとなった。 

大峰、田中による液体の水のポテンシャルエネルギー曲面の解析および我々の 2 次元ラ

マン分光法の結果から、水の分子間並進運動は衡振運動よりも非調和が大きいことが知ら

れている。さらに、2次元ラマン分光法の解析から並進運動と衡振運動のカップリングの様

相も解明されている。そこで、水の分子間並進運動を取り除いた水に対する 2D IR スペク

トルの解析を行い、並進運動を凍結した場合には不均一喪失の時間スケールが約 3 倍も遅

くなることを明らかにした。また、時間分解過渡回折格子法の計算を行い、分子間並進運

動を凍結することによりスペクトル拡散が非常に小さくなることをも明らかにした。この

ように、衡振運動における速い不均一性の減衰において、衡振運動に比べ 2-3 倍も遅い水

図 2. 水の分子間運動の 2 次元赤外スペクト

ル. (a) t2 = 20 fs (b) t2 = 200 fs. 

図 1. 2 次元赤外分光法における 

系と電場の相互作用 

t1 t2 t3 

time
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図 3. Ras の加水分解反応経路 

分子間の並進運動の大きな影響が明らかになった。 

  水の分子間運動の 2D IR スペクトルには(ω1,ω3) ~ (600 cm
-1, 100 cm-1)に非対角ピーク

が見られる。このピークは t2 < 40 fs の間は減衰し、その後は増加する。このピークの起

源は t2の小さい場合と大きい場合で異なるが、待ち時間 t2が長い場合の非対角ピークの増

加は衡振から並進への遷移と関係する。ピーク強度の解析から、振動エネルギー遷移がわ

ずか 100~200 fs の非常に速い時間スケールで起きていることが明らかにした。 

 

 以上のように、我々は平衡および非平衡分子動力学計算の結果から 3 時間応答関数をあ

らわに計算し、水分子間の 2 次元赤外分光法の解析を行った。今回の解析により、水の衡

振運動には初期不均一性が見られるが、その不均一性の減少、すなわち「遅い周波数変調」

から「速い周波数変調」への変化、が約 115fs の非常に速い時間スケールで減少すること

を明らかにした。さらに、その速い緩和時間、大きなスペクトル拡散、エネルギー緩和機

構における分子間並進運動の重要性を明らかにした。水中のさまざまな緩和現象が非常に

高速であることが 80 年代から知られてきた。その高速ダイナミクスの起源は 500-1000cm-1

の高い振動数をもつ衡振運動によると考えられてきた。今回の解析により、水の溶媒とし

ての重要な性質の 1 つである高速で高効率の緩和過程は、速い衡振運動が存在するだけで

は不十分であり、時間スケールとしては衡振運動よりは遅い非調和性の強い並進運動の存

在が不可欠であることを明らかにした。 

 

(1-2) 細胞増殖の制御に関わる Ras の加水分解反応の解析 

低分子量 Gタンパク質スーパーファミリーは GDP、GTP と特異的に結合し、グアニンヌク

レオチドの結合状態により 2 つの立体構造をとり、分子スイッチとして機能する。その中

でも Ras は特にシグナル伝達タンパク質として働く。GTP と結合することにより活性型とな

った Ras は、エフェクターである他のタンパク質と結合しシグナルをより下流へと伝え、

最終的には核へ到達し細胞増殖が起こる。GTP が加水分解反応により GDP とリン酸(Pi)に変

換することにより、Ras は不活性となりシグナル伝達を休止する。このように、Ras は細胞

増殖の制御にかかわる重要なタンパク質であり、その突然変異体のいくつかは癌原遺伝子

産物としてよく知られている。その

制御に直接かかわる GTP の加水分

解反応はこれまでの多くの実験・理

論研究により調べられてきた。その

結果、結晶構造解析から、Ras のス

イッチ領域と呼ばれている部分は

活性型、不活性型においてその領域

の構造が異なっていること、ヌクレ

オチド結合ドメインの一部を含む

ことから反応に関わることが考え

られてきた。 

RasにおけるGTPの加水分解反応

は GTPase-activating protein 

(GAP)とよばれるタンパク質が結合

することにより加速されることが

明らかになっており、生体におけ

る Ras の反応を調べるには GAP との結合による影響を考慮することが不可欠である。しか

し、従来の計算機シミュレーションを用いた研究では、活性型と不活性型の間の構造の違

いについて議論がなされていたに過ぎない。 

本研究では GAP との結合を考慮にいれ Ras における加水分解の反応機構の解析を行った。

GAP との結合を経て起こる一連の反応は図 3 のように（1）反応体である活性型、（2）GAP

結合型、（3）加水分解反応直後の中間体型、（4）生成物である不活性型の 4 状態間の遷移
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で表すことができる。活性型（1）、GAP 結合型（2）、不活性型（4）の初期構造には、X 線

構造解析により得られた構造を初期構造とし、加水分解直後の中間体（3）に対しては最近

の FT-IR の実験結果をもとにモデリングを行い、全原子モデル(parm03)を用いた分子動力

学計算を行った。各構造におけるタンパク質の構造や揺らぎの違い、加水分解に関わると

される水分子とそれに配位するアミノ酸残基との水素結合ネットワークの解析を行った。

加水分解反応に直接関わる過程や水素結合構造ネットワーク構造の安定性に関する解析に

関しては、電子状態計算（QM/MM 法）による解析も行った。 

状態 1から 2への GAP の結合により、Ras の Q61 の側鎖とアルギニンフィンガーとして知

られる GAP の R789 の主鎖との間の水素結合とともに、Ras のスイッチ領域の酸性残基と GAP

の塩基性残基との間で数本の塩橋が形成される。これらの塩橋において、酸性残基（とく

に側鎖の長いグルタミン酸）では主鎖構造はあまり変化することなく側鎖が構造変化して

いることが明らかになった。また、スイッチ I の Y32 においては、主鎖構造の変化が見ら

れるが、この変化は GAP の R789 と主鎖で水素結合する T785 による立体障害によることが

明らかとなった。さらに、Ras-GAP 間の結合によるスイッチ領域の配位と構造の変化により、

活性型でバルクの水で水和されていた GTP のγリン酸基は Ras と GAP により囲まれ、GTP に

配位している水分子が Q61 やγリン酸基との水素結合により固定され、水分子の交換が抑

制されていることが分かった。この結果は、GAP の結合により、加水分解に必要となる水分

子が GTP 近傍に固定され、さらに反応の障害となりうる揺動が抑えられることにより、加

水分解反応を起こりやすくしていることを示している。また、主鎖 C・原子に対する平均二

乗変位を計算した結果、GAP の結合によって Ras-GAP 結合領域における主鎖の揺らぎが抑え

られていることも明らかにした。 

状態 2 から 3 の加水分解反応により、GTP は GDP と Pi に分解される。時間分解 FT-IR を

用いた最近の研究により、Pi と GDP が水素結合を形成した加水分解反応後の中間体構造が

提案された。我々は、MD 計算さらに QM/MM 計算を用い、実験で提案された GDP と Pi が水素

結合を持つような安定した中間体を作成することに成功した。その結果、加水分解反応に

よりγ位のリン酸基が Pi となるが、この中間状態では GDP/Pi と Ras、GAP との配位が状態

2と同様に保持されており、原子間距離もあまり変化していないことが明らかになった。ま

た、中間体状態 3から不活性型状態 4への変化にいたる Pi の解離には、水分子が活性サイ

トに進入し Pi を水和することが不可欠であるが、状態 3では GAP や Ras に囲まれているた

め水分子が侵入していないことも明らかにした。 

最後の段階（3－4）では、GAP と Pi が Ras から解離し、Ras は GDP を結合した不活性型

となる。Ras と Pi、GAP との間の結合（塩橋、水素結合）が解消され、GDP はバルクの水と

水和しスイッチ領域近傍の配位も大きく変化する。とくにスイッチ Iの T35－Mg イオン間、

スイッチ II の G60、Q61－Pi 間の結合が切れ、スイッチ領域とリガンドとの結合が解消さ

れる。これらの結合交替が大きな構造変化を引き起す。主鎖原子の揺らぎは再び大きくな

り、スイッチ領域では大きな二次構造の違いが見られた。 

現在、状態 2 から 3 への加水分解反応の遷移状態および状態 3 から 4 への Pi および GAP

の解離反応の遷移状態の探索をも進めている。 

以上のように、細胞増殖の制御に関わる Ras における GTP 加水分解反応に伴う構造変化

や揺らぎに関する解析を行った。 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

2 次元赤外分光法のような高度に先端的な分光法により得られた実験結果を解析するた

めには分子論的な理論解析が不可欠となる。本研究により 2 次元赤外分光法の理論計算手

法を確立できたことにより水などの会合性液体の集団運動の動的挙動の解析ツールが完成

し、今後、実験データの解析の一助となることが期待される。また、本研究では、2次元赤

外分光法に基づき水の分子間運動、すなわち、集団運動・揺らぎの解析を行い、その結果、

高速で高効率の緩和過程に必要なチャネルが並進運動により開かれることを明らかにした。

水の分子間運動に対する 2 次元赤外分光法の実験研究はまだ行われていないが、水の衡振
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運動に対するパンプ・プローブ分光法の実験などが進められており、近い将来、水素結合

性液体をはじめとする会合性液体の分子間運動の動的揺らぎの実験解析への展開が期待さ

れる。 

 

 生体系における反応機構の解析を通して、Ras における GTP 加水分解反応に伴う構造変化

や揺らぎに関する知見が得られた。このことは癌の発生（抑制）のメカニズムを知る上で

非常に重要な進展である。また、Ras は低分子量 Gタンパク質スーパーファミリーの代表的

な例であり、これらのタンパク質の加水分解反応のメカニズムはタンパク質の配列情報な

どから共通であると考えられている。さらに、Ras と分子モーターなどいくつかの ATPase

タンパク質の反応との共通性も指摘されている。これらのタンパク質は伝達、代謝、輸送

など重要な生体機能を司っており、本研究の展開によってこれらの生体機能のメカニズム

の解明に大きな発展が期待できる。 
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３．７  機能発現における水とタンパク質の動的相関（大阪大学 水谷グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

 酵素で起きる反応においては、活性部位が反応の触媒として働いていると同時に、その

残りの部分は媒質として反応が生理的に期待される方向へ起こるよう助けている。さらに

タンパク質の立体構造は、溶媒である水から静的・動的両面において大きな影響を受けて

いる。また、水分子はタンパク質を水和するだけでなく、タンパク質内部にも安定に存在

し、タンパク質内水素結合ネットワークにも関与している。タンパク質と水和水とが動的

にどのように結びついているかという問題は、生命活動における水の役割を考えるうえで

大変重要である。本研究では、ヘムタンパク質のひとつであり基礎的データが揃っている

ミオグロビン（Mb）を対象として、高次構造変化と水和構造の変化の動的相関を調べる。

その活性部位であるヘムでのリガンド脱離に伴い、高次構造と水和構造がどのように変化

するかについて、スペクトル変化をピコ秒の時間刻みで追跡する。リガンド脱離に伴って

タンパク質が異方的に構造変化することに着目して、水和殻にある水分子のラマンスペク

トルを選択的に抽出する。水和構造のダイナミクスと、紫外共鳴ラマン分光法から得られ

たタンパク質の構造ダイナミクスとを比較して、活性部位を取り巻く２つの媒質であるタ

ンパク質と水とが、機能発現において動的にどのような相関関係を持っているかを明らか

にする。 

 

タンパク質高次構造ダイナミクスの検出にむけたピコ秒時間分解紫外共鳴ラマン分光装置

の製作 

 200-250 nm の紫外光を用いると、タンパク質中の

芳香族アミノ酸残基や骨格のペプチド結合の共鳴

ラマンスペクトルを観測できる。さらに、時間分解

測定を行うことによって、スペクトル変化をもとに、

タンパク質の動的な構造情報が得られる。しかし、

ピコ秒紫外パルスを使った時間分解共鳴ラマン分

光法は技術的に未開拓であり方法論の確立を要す

る。そこで、安定なピコ秒紫外パルス光源の開発、

高スループットのフィルター分光器の製作の2点を

中心に分光装置の開発を行った。 

モード同期チタンサファイアレーザーおよび再

生増幅器で構成されるレーザーシステムの出力を

基に、第二高調波(波長 390-405 nm)を発生させ、こ

れをポンプ光発生用および紫外プローブ光発生用

に分割した。後者の光を 50 気圧のメタンガスもし

くは水素ガスを封入したラマンシフターに集光し、

誘導ラマン散乱を発生させた。この後、(1) 1 次ス

トークスラマン散乱光の第二高調波発生、(2) 1 次

のストークスラマン散乱光とレーザー光の第二高

調波との和周波発生の二通りの方法により、204-244 nm の範囲で連続的に波長可変なピコ

秒の紫外プローブ光を発生させた。この広範囲の波長可変性は、共鳴効果を活用した部位

選択的な観測が可能となる点でタンパク質の測定にはきわめて有効である。得られた紫外

プローブ光の線幅は16 cm-1であり、紫外プローブ光と可視ポンプ光との相互相関幅は2.3 ps

であった。 

タンパク質試料に紫外共鳴ラマン分光法を応用する場合、分子量が大きいことによる強い

レーリー散乱光やトリプトファンの蛍光が、測定上大きな問題となる。そこでこれらを効

率的に除去するフィルターとして、プリズム型前置分光器を製作し、CCD 検出器を装着した

主分光器前段に設置した。前置分光器には、大型の合成石英製リトロープリズムを用い、F

値を主分光器の値(4.0)に比べやや小さな値(3.5)とすることで集光効率を落とさないよう

図 1． 製作したフィルター前置分光器
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にした。前置分光器のフィルターとしての性能を評価するために、主分光器の入射スリッ

ト幅を変えて、ヘモグロビン（Hb）の紫外共鳴ラマンスペクトルを測定したところ、レー

リー散乱光や蛍光に起因する迷光が著しく低減されることがわかった。これによって、微

弱なラマン散乱光を高感度で検出する検出系を製作することができた。 

 

ミオグロビンのリガンド脱離に伴うタンパク質構造変化 

 Hb はリガンドの脱着に伴い、大きな構造変化を起こし、それがリガンド親和性に協同性

を生み出している。本研究では、Hb のサブユニットに構造が似た Mb を用い、新たに製作し

たピコ秒時間分解紫外共鳴ラマン分光装置を使って、リガンド（一酸化炭素、CO）脱離に

伴うタンパク質の初期構造変化をとらえることを試みた。 

得られたピコ秒時間分解紫外共鳴ラマンスペクトルを図 2 に示す。スペクトルにはトリプ

トファン（Trp）およびチロシン（Tyr）に由来するラマンバンドが観測された。CO の脱離

後、これらのラマンバンドは強度減少を示した。図 2 では、CO 光脱離に伴うスペクトル変

化を見やすいように、差スペクトルの形で時間分解スペクトルを示している。これらのバ

ンドに強度変化がおこる原因は、リガンド

脱離後の過渡状態における、Trp や Tyr 残

基周囲の局所的なタンパク質環境変化で

あると考えられる。W と表記した Trp 残基

由来のラマンバンドは、1000 ps において

も依然として明瞭な負のバンドが観測さ

れるのに対して、Y と表記した Tyr 残基由

来のラマンバンドは、100 ps 付近でほとん

ど強度が消失している。そこで強度変化を

詳しく解析したところ以下の結果を得た。

いずれの Trp のバンド強度も CO 脱離直後

に装置応答時間内で減少し、その後時定数

約 50 ps で増加した。Tyr のバンド強度は

時定数 2 ps で減少した後に、時定数 8 ps

でほぼ元の強度に回復した。この結果は

Trp 残基と Tyr 残基近傍の局所的な環境変

化が異なった速度で起きていることを示

している。以上のように、このような部位

特異的なダイナミクスの観測により、Mb

について、ピコ秒の時間領域で起る二段階

のタンパク構造の変化をとらえることに

初めて成功した。Mb は物理化学的に最もよ

く調べられているタンパク質のひとつで

あるが、タンパク質のピコ秒に起きる初期

構造変化を部位特異的に観測したのは、こ

れが初めての例である。さらに、Mb の人工変異体を用いた比較実験からスペクトル変化を

示すアミノ酸残基を同定した。その結果、タンパク質部分の初期構造変化は、CO 脱離後 2 ps

以内に起きる Fおよび Eヘリックスの変位であることを明らかにした。 

 これらの結果から、ヘムからタンパク質部分への構造変化の新たな伝播経路を提案した。

すなわち、これまで考えられてきた、ヘムの構造変化が軸配位子であるアミノ酸残基を介

してタンパク質部分の構造変化を誘起する経路以外に、ヘム結合リガンドとアミノ酸残基

側鎖のコンタクトを介する新しい経路を新たに見出した。以上の内容は、Biochemistry 誌

の accelerated publication に速報として掲載されたほか、Pro. Natl. Acad. Sci. USA 誌

にフルペーパーとして掲載された。 

 次に、ここで観測されたタンパク質構造変化に応答した水和構造の変化を検出すること

図２． Mb の CO 脱離に伴うピコ秒時間

分解紫外共鳴ラマンスペクトル 
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を試みた。水のラマンスペクトル変化から水和構造の変化を検出しようと試みたが、明瞭

な変化は観測されなかった。これは水和水の寄与がバルクの水の寄与に埋もれてしまって

いるためだと考えられる。バルクの水分子の寄与をできるだけ抑え、水和殻の寄与を取り

出す工夫が必要である。 

 

ミオグロビン中の水素結合ネットワークとダイナミクス 

Mb 中で、ヘムはプロピオン酸基によって周囲のアミノ酸残基および内部結合水とタンパ

ク質分子内で水素結合ネットワークを形成している。本研究では、Mb の構造緩和およびエ

ネルギー緩和におけるプロピオン酸基の影響について調べるために、ヘムの側鎖にプロピ

オン酸基をもたない再構成ミオグロビン(rMb)を調製し、天然 Mb とダイナミクスを比較し

た。 

CO 脱離後、ピコ秒、ナノ秒の時間領域で起こるヘム周辺のタンパク構造の緩和は、ヘム

とタンパク部分の水素結合ネットワークを切断することによって遅くなった。これはヘム

プロピオン酸基を中心とした水素結合ネットワークが、タンパク質の協調的な運動に重要

な役割を果たしていることを示唆している。また、水素結合の有無に依存する構造緩和は、

タンパク質内のリガンド分子の拡散速度とも相関をもっており、機能との関連も興味深い。 

 アンチストークスラマンスペクトルをもとに、ヘムの振動エネルギー経路を調べた。ア

ンチストークスラマン強度変化から緩和速度を求めたところ、rMb では Mb に比べて、緩和

速度は遅いということが明らかになった。このことは、Mb のヘムの振動エネルギー緩和経

路に、プロピオン酸基が関わっていることが示しており、ヘムから溶媒である水への直接

の緩和経路が存在することを強く示唆している。本結果は最近複数の研究グループから独

立に報告されたプロピオン酸基を経由した緩和機構を支持するものである。エネルギー緩

和に関する内容は Chem. Phys. Lett.誌に 2報発表した。 

 

ヘモグロビンのリガンド脱離に伴うタンパク質構造変化  

Hb のリガンド脱離に伴う構造変化を、ピコ秒時間分解紫外共鳴ラマン分光法を用いて調

べた。Mb の結果と比較したところ、ピコ秒領域におけるスペクトル変化は非常に小さいこ

とがわかった。一方、リガンド脱離後 10 ns においては大きなスペクトル変化が観測され

た。このことは Hb においても Mb と同様の構造変化が起きるものの、その速度は 3 桁近く

遅いということを示している。これは Hb サブユニットを Mb の立体構造の高い類似性を考

えると非常に意外でかつ重要な結果である。本研究から明らかになった初期構造変化の違

いは、Hb の協同性発現を考えるうえで意義をもつと考えられる。 

 

イエロープロテインの発色団異性化に伴うタンパク質構造変化 

イエロープロテイン（PYP）の発色団異性化に伴う構造変化を、ピコ秒時間分解紫外共鳴

ラマン分光法を用いて調べた。PYP 試料は同じ CREST 領域の代表を務める徳永史生教授（大

阪大学大学院理学研究科）のグループから提供していただいた。パルス光照射によってタ

ンパク質試料の劣化が起きることがわかったので、この劣化の測定スペクトルへの影響を

最小限に抑えるため、試料溶液を測定中に循環するシステムを製作した。これを用いると 1

回の測定に約 5 ml の試料溶液を流すことができるため、パルス光によって損傷を受けた分

子の蓄積濃度を低く抑えることができる。また、このシステムでは金属ワイヤをガイドと

して試料溶液のフィルムを形成する。石英セルを用いないため、スペクトル中に石英によ

るラマンバンドが含まれず、高い S/N 比のスペクトルが得られるようになった。また、膜

厚の薄いフィルムを形成するため、共鳴ラマン散乱の自己吸収効果を減らすことができ、

散乱光の集光効率が向上した。 

得られたピコ秒時間分解紫外共鳴ラマンスペクトルでは、Tyr 残基由来のラマンバンド、

Trp 残基由来のラマンバンドについてスペクトル変化が観測された。これらのスペクトル変

化を基に、PYP のピコ秒からナノ秒にかけての構造変化の詳細を求めた。Tyr ラマンバンド

の変化から、PYP の光励起後、発色団が励起状態に変化するに伴い、発色団と水素結合して
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いる Tyr 残基との間の距離がいったん伸び、その後の光反応中間体への変化に伴い、再び

距離が縮まるような構造変化が起きることが明らかになった。また、Trp ラマンバンドの変

化から、タンパク質の初期の構造変化は発色団から 12 Å 離れた位置までおよぶ大域的な変

化であることが明らかになった。以上の成果は、速報としてまとめ J. Phys. Chem. B 誌に

発表した。 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

 本研究では、連続波長可変ピコ秒紫外パルス光源と高感度検出系をもつピコ秒時間分解

紫外共鳴ラマン分光計を世界に先駆けて製作した。現在この装置を用いて、チーム内の神

取グループとバクテリオロドプシンの光反応初期過程におけるタンパク質構造ダイナミク

スに関する共同研究を行っている。また、すでに稼動しているわれわれの時間分解可視共

鳴ラマン分光計と併用することによって、タンパク質のさまざまな部位を特異的に観測す

ることができる。さらに、タンパク質のペプチド骨格に共鳴したラマンスペクトル測定が

可能なように、紫外の観測領域をより短波長側に拡張している。この拡張によって機能過

程におけるタンパク質の骨格構造変化をピコ秒の時間分解能で観測することができる。こ

れらの特徴は、ガスセンサータンパク質など多くのアロステリックタンパク質の構造ダイ

ナミクス研究に活用することができる。タンパク質の構造変化と機能との相関解明への寄

与が期待される。 
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４ 研究参加者 

 

研究グループ名：富永グループ（新規な時間分解赤外分光法による状態相関と反応の特異

性の研究） 

氏名 所属 役職 担当する研究項目 参加時期 

富永圭介 

 

 

 

 

 

太田薫 

 

 

 

伴野元洋 

 

 

 

Md. Humayun 

Kabir  

 

 

Partha Dutta 

 

 

 

前川宏明 

 

 

岡阿佐子 

 

 

瀬恒潤一郎 

 

 

神戸大学分子フ

ォトサイエンス

研究センター 

 

 

 

神戸大学自然科

学系先端融合研

究環 

 

神戸大学分子フ

ォトサイエンス

研究センター 

 

同上 

 

 

 

同上 

 

 

 

神戸大学大学院

自然科学研究科 

 

神戸大学大学院

自然科学研究科 

 

神戸大学大学院

理学研究科 

 

教授 

 

 

 

 

 

助教 

 

 

 

助教 

 

 

 

CREST 研究員

 

 

 

CREST 研究員

 

 

 

研究補助員 

 

 

日本学術振興

会特別研究員

 

教授 

 

 

研究全般・総括、時間

分解赤外分光及びテ

ラヘルツ電磁波分光

の開発とその実験、制

限空間内における液

体ダイナミクス 

時間分解赤外分光及

びテラヘルツ電磁波

分光の開発とその実

験 

時間分解赤外分光及

びテラヘルツ電磁波

分光の開発とその実

験 

時間分解赤外分光及

びテラヘルツ電磁波

分光の開発とその実

験 

時間分解赤外分光及

びテラヘルツ電磁波

分光の開発とその実

験 

時間分解赤外分光の

開発とその実験 

 

テラヘルツ電磁波分

光の開発とその実験 

ポルフィリン錯体を

含む新規な生体関連

金属錯体の合成と物

性評価 

H14,11～H20,3 

 

 

 

 

 

H14,11～H20,3 

 

 

 

H18,4～H20,3 

 

 

 

H15,6～H17, 3 

 

 

 

H19, 1～H20,3 

 

 

 

H15,4～H16,3 

 

 

H15,6～H18,3 

 

 

H14,11～H20,3 

 

 

 

 

研究グループ名：冨宅グループ(金属イオンを含むクラスター・生体分子の電子状態及び構

造の多様性の研究) 

氏名 所属 役職 担当する研究項目 参加時期 

冨宅喜代一 

 

 

 

神戸大学大学院

理学研究科 

 

 

教授 

 

 

 

金属イオンを含むク

ラスター・生体分子の

電子状態及び構造の

多様性 

H14,11～H20,3 

 

 

 



４３ 

野々瀬真司 

 

 

 

石川春樹 

神戸大学大学院

自然科学研究科 

 

 

神戸大学大学院

理学研究科 

 

助教授 

 

 

 

准教授 

 

金属イオンを含むク

ラスター・生体分子の

電子状態及び構造の

多様性 

金属イオンを含むク

ラスター・生体分子の

電子状態及び構造の

多様性 

H14,11～H16, 3 

 

 

 

H17,4～H20,3 

 

研究グループ名：鍔木グループ（膜貫通型タンパク質における電子伝達系の構造・機能解

析と生理機構の研究） 

氏名 所属 役職 担当する研究項目 参加時期 

鍔木基成 

 

 

 

高田彰二 

神戸大学大学院

理学研究科 

 

 

神戸大学理学部 

教授 

 

 

 

助教授 

膜貫通型タンパク質

における電子伝達系

の構造・機能解析と生

理機構 

分子動力学シミレー

ションによるアロス

テリック効果の分子

機構の解明 

H14,11～H20,3 

 

 

 

H15,4～H16.10 

 

 

研究グループ名：神取グループ（水素結合ネットワークを介した光駆動プロトンポンプの

解明の研究） 

氏名 所属 役職 担当する研究項目 参加時期 

神取秀樹 

 

 

岩田達也 

 

 

古谷祐詞 

 

 

須藤雄気 

 

 

 

柴田幹大 

 

 

川鍋 陽 

 

 

伊藤元博 

 

 

名古屋工業大学

工学部 

 

名古屋工業大学

工学部 

 

名古屋工業大学

工学部 

 

名古屋工業大学

工学部 

 

 

名古屋工業大学

工学部 

 

名古屋工業大学

工学部 

 

名古屋工業大学

工学部 

 

教授 

 

 

日本学術振

興会特別研

究員 

助教 

 

 

研究支援者 

 

 

 

日本学術振

興会特別研

究員 

D1 

 

 

M2 

 

 

水素結合ネットワー

クを介した光駆動プ

ロトンポンプの解明

水素結合ネットワー

クを介した光駆動プ

ロトンポンプの解明

水素結合ネットワー

クを介した光駆動プ

ロトンポンプの解明

古細菌ロドプシン 

の光情報変換とエネ

ルギー変換をもたら

す構造的要因の解 

水素結合ネットワー

クを介した光駆動プ

ロトンポンプの解明

水素結合ネットワー

クを介した光駆動プ

ロトンポンプの解明

水素結合ネットワー

クを介した光駆動プ

ロトンポンプの解明

H14,11～H20,3 

 

 

H16.4～H20,3 

 

 

H16.4～H20,3 

 

 

H17.4～H17.9 

 

 

 

H18,4～H20,3 

 

 

H18,4～H20,3 

 

 

H18,4～H20,3 
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井戸一智 

 

 

山本渥史 

 

 

吉次麻衣子 

 

 

北出祐也 

 

 

小山貴之 

 

 

高橋はづき 

 

 

中島啓介 

 

 

橋本匡平 

 

 

張宇 

 

 

名古屋工業大学

工学部 

 

名古屋工業大学

工学部 

 

名古屋工業大学

工学部 

 

名古屋工業大学

工学部 

 

名古屋工業大学

工学部 

 

名古屋工業大学

工学部 

 

名古屋工業大学

工学部 

 

名古屋工業大学

工学部 

 

名古屋工業大学

工学部 

 

M2 

 

 

M2 

 

 

M2 

 

 

M1 

 

 

M1 

 

 

M1 

 

 

M1 

 

 

M1 

 

 

M1 

 

 

水素結合ネットワー

クを介した光駆動プ

ロトンポンプの解明

水素結合ネットワー

クを介した光駆動プ

ロトンポンプの解明

水素結合ネットワー

クを介した光駆動プ

ロトンポンプの解明

水素結合ネットワー

クを介した光駆動プ

ロトンポンプの解明

水素結合ネットワー

クを介した光駆動プ

ロトンポンプの解明

水素結合ネットワー

クを介した光駆動プ

ロトンポンプの解明

水素結合ネットワー

クを介した光駆動プ

ロトンポンプの解明

水素結合ネットワー

クを介した光駆動プ

ロトンポンプの解明

水素結合ネットワー

クを介した光駆動プ

ロトンポンプの解明

H18,4～H20,3 

 

 

H18,4～H20,3 

 

 

H18,4～H20,3 

 

 

H19,4～H20,3 

 

 

H19,4～H20,3 

 

 

H19,4～H20,3 

 

 

H19,4～H20,3 

 

 

H19,4～H20,3 

 

 

H19,4～H20,3 

 

 

 

研究グループ名：松下グループ(単一分子分光による酵素タンパク質の構造揺らぎと機能の

研究) 
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4. K. Fuke、N. Okai、T. Taguchi、M. Takahata、S. Nonose、" Spectroscopy and Dynamics of 
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への応用”、第 52 回応用物理学会・シンポジウム「テラヘルツ波による化学・バイオ・電子材料評
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Tuning and Photoisomerization”, 13th International Clay Conference, August 2005, Tokyo, Japan 

5. Yasuhisa Mizutani, ”Protein Dynamics of Hemoglobin and Myoglobin: time-resolved resonance 
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研究会（2005 年７月８ー９日, 岡崎） 
3. 神取秀樹、「古細菌ロドプシンの赤外分光」、分子研究会「ロドプシンの仲間・Ｇ蛋白質
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共役型レセプターの機能と構造」、2005年6月、岡崎 
4. 岩田達也、徳富 哲、神取秀樹、「植物の青色光センサータンパク質フォトトロピンの PAS 
ドメインの情報伝達機構」、第 43 回日本生物物理学会年会シンポジウム「PAS ドメインの

生物物理学」、１１月２４日、札幌 
5. 水谷泰久、「ヘモグロビンの構造変化と協同性」、理研シンポジウム「生体分子と溶媒和

ダイナミクス」、湘南国際村、平成 17 年 11 月 9 日-10 日 
6. 水谷泰久、「ヘモグロビンの構造変化と協同性」、第２回物理化学若手研究会「ナノサイ

エンスの最前線」、名古屋大学、平成 17 年 11 月 11 日-12 日 
7. 水谷泰久、「ヘモグロビンの構造変化と協同性」、岡崎統合バイオサイエンスセンター―

創設５周年シンポジウム―、岡崎コンファレンスセンター、平成 18 年 2 月 6 日 
8. 水谷泰久、「リガンド脱離に伴うヘムタンパク質の構造ダイナミクス：時間分解共鳴ラマ

ン分光法による研究」、分子研研究会「生体における金属イオンの役割とその利用」、岡崎

コンファレンスセンター、平成 18 年 3 月 20 日 
9. 松下道雄、「光合成細菌の光捕集アンテナ複合体の単一分子分光」、日本生物物理学会

第 43 回年会（札幌コンベンションセンター、11 月 23～25 日） シンポジウム 「タンパ

クと電子，エネルギーの移動：理論は生物物理研究に役立つのか？」 2005 年 11 月 25 日

(金)3SB52 
10. 藤芳暁、「界面選択的な時間領域ラマン分光法による液体－液体および大気－固体界面

の研究」、レーザー学会、２００６年２月１０日（大宮（大宮ソニックシティー）） 
11. 富永圭介、「テラヘルツ電磁波分光の凝縮相における分子科学への応用」、応用物理学会

関西支部平成 17 年度第 2 回講演会「テラヘルツ技術の基礎と応用展開」、大阪、平成 18
年 1 月 23 日 

12. 岡阿佐子、富永圭介、「時間領域テラヘルツ分光による溶媒－溶質間相互作用」、平成

18 年春季第 53 回応用物理学関係連合講演会 応用物理学 M&BE 日本分光学会テラヘル

ツ分光部会テラヘルツ電磁波技術研究会合同企画「有機・生体分子の分光センシングの新

潮流：テラヘルツ波と表面波による分光法」、東京、平成 18 年 3 月 24 日 
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1. Tsubaki, M., Nakanishi, N., Takeuchi, F., and Park, S.-Y., "Mechanism of ascorbate-specific 

transmembrane electron-transfer reaction catalyzed by neuroendocrine cytochrome b561", 8th 
International Conference on Membrane Redox Sytems and Their Role in Biological Stress and 
Disease, Szeged, Hungary, April 4-8, 2006  

2. Jun-ichiro Setsune, and Masayuki Toda, “Dynamic Structures of Cyclopolypyrroles and Their 
Metal Complexes “, 8th International Symposium of Organic Reactions, Hyogo, Abstract P59 
April 23-26, 2006  

3. Hideki Kandori, "FTIR Study of Archaeal Rhodopsins", Gordon Research Conference on 
"Photosensory Receptors & Signal Transduction", Il Ciocco, Italy, May 2006.   

4. Hideki Kandori, "Structure-Function Relationship in Archaeal Rhodopsins from Archaea, 
Eubacteria and Eucaryotes" , 12th International Conference on Retinal Proteins, Awaji Island, 
May 2006.   

5. Yuji Furutani, "Hydrogen-Bonding Network around the Schiff Base Region of Rhodopsins 
Revealed by Low-Temperature FTIR Spectroscopy", 12th ICRP Satellite Meeting in Nagoya 
"Structure, Function & Evolution of Rhodopsins: Mechanisms of Proton Transfer and Color 
Tuning", Nagoya, June 2006.   

6. Hideki Kandori, "FTIR Studies of Light Sensor Proteins in Action", International Symposium on 
"Biochemistry and Molecular Biology of Sensor Enzymes and Proteins", Sendai, June 2006.   

7. Y. Iima, J. Setsune, and K. Tominaga, “Dynamics of Fluorescent Amphiphilic Probes in Reverse 
Micelles”, 14th International Conference on Composites/Nano Engineering, Boulder, July 2-8 
(2006). 

8. K. Ohta and K. Tominaga, “Vibrational Fluctuations of Ions in Water”, Gordon Research 
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Conference on Water and Aqueous Solutions, New Hampshire, July 30 - August 4 (2006). 
9. H. Kandori, “Vibrational analysis of internal water molecules of archaeal rhodopsins”, 

International Workshop on "Protein Dynamics and Biological Applications of Time-Resolved 
Spectroscopy", Kobe, August 2006.   

10. S. Saito, “Theoretical study of two-dimensional Raman spectroscopy: Anharmonic dynamics and 
local hydrogen bond network structure in liquid and solid water”, 66th Okazaki Conference "Soft 
X-ray Raman Spectroscopy and Related Phenomena", Okazaki, Aug. 17-19 (2006).  

11. K. Tominaga and K. Ohta, “Dynamical Interactions between Solute and Solvent Studied by 
Vibrational Transitions”, 20th International Conference on Raman Spectroscopy, Yokohama, 
August 20-25 (2006).  

12. S. Saito and I. Ohmine, “Theoretical study of two-dimensional Raman spectroscopy of liquid and 
solid water”, 20th International Conference on Raman Spectroscopy, Yokohama, August 20-25 
(2006).  

13. Yasuhisa Mizutani, "Structural dynamics of hemeproteins initiated by ligand dissociation", 20th 
International Conference on Raman Spectroscopy, Yokohama, August 20-25 (2006).  

14. K. Ohta and K. Tominaga, “Dynamical Interactions between Solute and Solvent Studied by 
Nonlinear Infrared Spectroscopy”, 1st Asia-Pacific Symposium on Radiation Chemistry, Shanghai, 
September 17 – 21 (2006).   

15. Yasuhisa Mizutani, "Ultrafast Protein Response of Myoglobin upon Ligand Dissociation", 1st 
Asia-Pacific Symposium on Radiation Chemistry, Shanghai, September 17 – 21 (2006).   

16. S. Saito, “Dynamics and hydrogen bond structure in water analyzed by using two-dimensional 
Raman spectroscopy and ion permeation dynamics in model channel”, Indo-Japan Joint Workshop 
on “New Frontiers of Molecular Spectroscopy”, Kobe, September 24-26, 2006.   

17. K. Ohta and K. Tominaga, “Vibration Dynamics of Hydrogen Bonded Systems Studied by 
Nonlinear Infrared Spectroscopy”, Indo-Japan Joint Workshop on “New Frontiers of Molecular 
Spectroscopy”, Kobe, September 24-26, 2006.   

18. Yasuhisa Mizutani, "Structural dynamics of hemeproteins initiated by ligand dissociation", 
Indo-Japan Joint Workshop on “New Frontiers of Molecular Spectroscopy”, Kobe, September 
24-26, 2006. 

19. Kiyokazu Fuke, "Microscopic Solvation and Reaction Processes of Metal Atoms/Ions in Small 
Gas-phase Clusters", Indo-Japan Joint Workshop on “New Frontiers of Molecular Spectroscopy”, 
Kobe, September 24-26, 2006. 

20. K. Tominaga, “Dynamical Interactions in Solutions Studied by Nonlinear Infrared Spectroscopy 
and Terahertz Radiation Spectroscopy", Progress on Tunable Lasers for Ultrafast Processes and 
Applications (PTLUPA6), Chennai, India, December 21-22 (2006).   

21. Hideki Kandori, "FTIR Studies of Rhodopsins In Action", Japan-China Crossover Science 
Symposium (JCCSS) 2006 on "Bio-chemical-physics, Protein Physics and Chemistry, Signal 
Transduction, and Bioinorganic Chemistry", Mito, October 2006.   

22. Hideki Kandori, "Discovery of Strongly Hydrogen-Bonded Water Molecule That is Required for 
the Proton-Pump Activity in Rhodopsins", The 3rd Asia and Oceania Conference on Photobiology, 
Beijing, China, November 2006.   

23. Yasuhisa Mizutani, "Structural dynamics of hemeproteins initiated by oxygen dissociation: 
Hemoglobin and FixL", Japan-China Crossover Science Symposium (JCCSS) 2006 
(Bio-chemical-physics, Protein Physics and Chemistry, Signal Transduction, and Bioinorganic 
Chemistry), Mito, October 14-18, 2006.  

24. Yasuhisa Mizutani, "Protein Dynamics Revealed by Time-resolved Resonance Raman 
Spectroscopy", Discussion on "Theory and simulation of biomolecular nano-machines", Kobe, 
December 13-15, 2006. 

25. K. Tominaga, “Dynamical Interactions in Solutions Studied by Infrared Pump-Probe 
Spectroscopy”, First Asian Spectroscopy Conference & Asian Biospectroscopy Conference, 
Bangalore, January 29-Februray 3 (2007). 

26. H. Kandori, "Discovery of strongly hydrogen-bonded water molecule that is required for the 
proton-pump activity of rhodopsins", 3rd Japanese-French Seminar on "Structural Dynamics of 
Proteins", January 2007, Grenoble (France) 

27. H. Kandori, "Mechanism of light-driven proton and chloride-ion pumps", SOKENDAI 
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International Symposium on Electro-chemical signaling by membrane proteins, March 2007, 
Okazaki (Japan).   

 
国内 
1. 神取秀樹、「光駆動イオンポンプにおける水分子の役割」、日本蛋白質科学会シンポジ

ウム「水と蛋白質が織り成す機能発現のメカニズム」 、2006年4月、京都 
2. 神取秀樹、「生物の中で光はどのようにエネルギーや情報へと変換されるのか？」、名

古屋工業大学医学工学先導研究講演会、名古屋、2006年6月 
3. 神取秀樹、「微生物・植物における光センサー蛋白質の動作機構」、自然科学研究機構

「バイオ分子センサー連携研究プロジェクト」レクチャーコース、岡崎、2006年9月 
4 水谷泰久、「タンパク質の構造変化と機能」、第13回理論化学シンポジウム－10年後の

理論化学を考える－、湘南国際村センター、平成18年9月14日-16日  
5. 冨宅喜代一、石川春樹、「気相クラスターイオンの温度可変分光解析装置の開発と生体

分子への応用」、分子研研究会「生体機能理解の基礎としての複雑分子系の階層構造的

分子間相互作用」、平成18年12月21日-22日, 岡崎. 
6. 水谷泰久,「機能を生み出すタンパク質の構造変化」、分子研研究会「生体機能理解の基

礎としての複雑分子系の階層構造的分子間相互作用」、平成 18 年 12 月 21 日-22 日, 岡
崎  

7. 太田薫、「超高速赤外分光法による水素結合系での振動ダイナミクスの研究」、分光学

会関西支部平成 18 年度第 2 回講演会、神戸大学百年記念館、平成 19 年 3 月 7 日 
8. 富永圭介、「テラヘルツ電磁波分光の分子科学への応用」、テラヘルツ光学フォーラ（The 

3rd Tera Medical Forum）、仙台、平成 19 年 2 月 16 日 
9. 水谷泰久、「ヘムタンパク質の構造変化と機能：時間分解共鳴ラマン分光法の開拓」、

第6回化学・材料セミナー、九州大学国際ホール、平成19年3月16日 
10. 水谷泰久、「分光学とタンパク質科学」、日本化学会第87春季年会学術研究活性化委員

会企画第二次先端ウオッチングイブニングセッション「生命分子科学の進展」、関西大

学、平成19年3月25日 
11. 水谷泰久、「ヘムタンパク質の構造変化と機能」、日本化学会第87春季年会特別企画「高

次機能解明のための先端化学計測法の新展開－複合プロセスの理解に向けて－」、関西

大学、平成19年3月28日 
 
H19 

国際 

1．H. Kandori, "FTIR Study of Rhodopsins In Action", LALS 2007, International Conference on 
Laser Applications in Life Sciences, June 2007, Moscow, Russia 

2．Yasuhisa Mizutani, Akira Sato, Ying Gao, and Teizo Kitagawa, "Picosecond protein dynamics of 
myoglobin upon ligand dissociation studied by ultraviolet resonance Raman spectroscopy", 13th 
International Conference on Time-Resolved Vibrational Spectroscopy, Freising, May 19-25, 2007.   

3. Yasuhisa Mizutani, "Ultrafast protein dynamics of myoglobin revealed by time-resolved 
resonance Raman spectroscopy", 12th Korea-Japan Joint Symposium on Frontiers of Molecular 
Science, "Leading-Edge and the Future of Photo-Molecular Science", Jeju, Korea, July 5-7, 2007. 

4. Yasuhisa Mizutani, "Primary protein responses of myoglobin after ligand dissociation revealed by 
time-resolved resonance Raman spectroscopy", Yasuhisa Mizutani, Telluride Science Research 
Center Workshop on Protein Dynamics, Telluride, Colorado, USA, July 30-August 3, 2007. 

5. K. Fuke, “Spectroscopy of cooled molecular ions in gas-phase." Asian CORE Symposium on 
Advanced Laser Spectroscopy, September 24-26, 2007 Kobe. 

6. Hideki Kandori, “FTIR study of photoreceptive proteins in action”, International Workshop of the 
Collaborative Research Center on "Protein-Cofactor Interactions in Biological Processes", 
September 2007, Berlin, Germany  

7. Hideki Kandori, “The determinants of light-energy and light-signal conversion in rhodopsins”, 
International Symposium on “Retinal Proteins: Experiments and Theory”, September 2007, 
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Bremen, Germany  
8. Hideki Kandori, “The determinants of light-energy and light-signal conversion in rhodopsins”, 

International Conference on Computational Methods in Sciences and Engineering, September 
2007, Bremen, Germany  

9. S. Saito, “Theoretical two-dimensional spectroscopy of water”, Japan-Korea symposium, Jedu, 
Korea, July 5-7 (2007)  

10. S. Saito, “Theoretical two-dimensional spectroscopy of water”, Joint Conference of 
JMLG/EMLG Meeting 2007 and 30th Symposium on Solution Chemistry of Japan 'Molecular 
Approaches to Complex Liquids System', Fukuoka, November 21-25 (2007).   

11. S. Yamaguchi, S. Hirai, M. Banno, K. Ohta, K. Tominaga, “Infrared Nonlinear Spectroscopy on 
Hydrogen Bonding Complexes in Solution”, 5th Asian Conference on Ultrafast Phenomena, 
Singapore, 7-9 January (2008). 

12. Tatsuya Iwata, Mark L. Paddock, Melvin Y. Okamura and Hideki Kandori "Structural changes 
of water molecules upon the reduction of quinones in the reaction center from Rhodobacter 
sphaeroides", 17th International Symposium on Fine Chemistry and Functional Polymers & 
IUPAC 3rd International Symposium on Novel Materials and Synthesis, October 2007, Shanghai, 
China.   

13. Hideki Kandori, "The determinants of light-energy and light-signal conversion in rhodopsins", 
Molecular Science and Chemical Biology of Biomolecular Function, November 2007, Okazaki, 
Japan.   

14. Motonari Tsubaki, “Properties of two distinct heme centers of cytochrome b561 as studied by 
EPR spectroscopy and their roles in transmembrane electron transfer”, Molecular Photoscience 
Research Center International Workshop "Low Energey Excitations in Condensed Phases", 
Novmeber 13, 2007, Kobe.  

 

国内 

1．富永圭介、「超短パルスレーザー分光による凝縮相における反応と緩和のダイナミクス」、

分子研シンポジウム 2007、岡崎、平成 19 年 6 月 8 日－9 日 
2．神取秀樹、「レチナールの色と反応を制御するロドプシンという蛋白質場の役割」、理

化学研究所研究会「分子系の構造と電子状態―『生物物質科学』を目指して」 2007年4
月、和光 

3．神取秀樹、「ロドブシンの赤外分光法：より生理的な測定を目指して」、分子科学研究

所研究会「生細胞の分子科学」2007年5月、岡崎 
4．水谷泰久、「時間分解共鳴ラマン分光法によるタンパク質ダイナミクスの観測：構造変

化と機能」、第20回九州分析化学若手の会春の講演会、九州大学筑紫、地区総合研究棟1
階筑紫ホール、平成19年5月12日 

5. 富永圭介、「赤外非線形分光法による水素結合ダイナミクス」、レーザー学会学術講演会

第 28 回年次大会、名古屋、平成 20 年 1 月 30 日-2 月 1 日 
6. 富永圭介、「テラヘルツ分光による分子格子の固有振動と分子構造同定」、テラヘルツ光

学フォーラム（The 4th Tera Medical Forum）、仙台、平成 20 年 2 月 14 日 
7．神取秀樹、「水分子の水素結合強度が決めるロドプシンの機能」、赤外ラマン分光部会

シンポジウム、2007 年 12 月、豊中 
8．神取秀樹、「赤外分光によるプロトンポンプ蛋白質のメカニズム研究」、水素量子アト

ミクス研究会、2007 年 12 月、札幌 
9．神取秀樹、「分子ポンプを考える」、日本生物物理学会第 45 回年会シンポジウム、2007
年 12 月、横浜 

10．古谷祐詞、神取秀樹、「赤外分光法によるタンパク質間相互作用の解析－ロドプシン

をモデルとして－、日本生物物理学会第 45 回年会シンポジウム、2007 年 12 月、横浜 
11.水谷泰久、「タンパク質ダイナミクスと水素結合」、北大低温研共同利用研究集会、「低

温凝縮系における水素の化学と物性」、北海道大学、平成19年12月13-15日 
12. 水谷泰久、「時間分解共鳴ラマン分光法で観たタンパク質ダイナミクス：ピコ秒からミ
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リ秒まで、可視領域から紫外領域まで」、日本生物物理学会第45回年会シンポジウム「振

動分光法が拓く生命科学；分子から細胞まで」、パシフィコ横浜、平成19年12月21-23日 
 
②口頭発表 （国内 81 件、国際 18 件） 

H15 

国際 

1. 太田薫、前川宏明、水谷泰久、富永圭介、“VIBRATIONAL DYNAMICS OF FERROCYANIDE 
IN WATER WITH THIRD-ORDER NONLINEAR INFRARED SPECTROSCOPY”、XXIst 
International Conference on Photochemistry, Nara, July 26–31, 2003. 

2. 岡井信裕、高畑晶弘、森田真之、野々瀬真司、富宅喜代一（神戸大理）“Ultrafast Relaxation 
Process of NH4 in Ammonia Clusters”、第 21 回国際光化学会議（2003、奈良） 

3. 富宅喜代一、野々瀬真司、岩岡咲枝、“Photo-Induced Reactions of Hemin+(DMSO)n Clusters 
(n=0-3) produced with Electrospray Ionization”、Gordon Research Conference、(2003, USA) 

4. 野々瀬真司、岩岡咲枝、富宅喜代一、“Photo-Induced Reactions of Biological Molecules 
produced with Electrospray Ionization”、Okazaki Conference、(2003、岡崎) 

5. Yasuhisa Mizutani, “Ultrafast Protein Dynamics of Myoglobin and Hemoglobin Probed by 
Iron-histidine Stretching Mode”, 11th International Conference of Time-resolved Vibrational 
Spectroscopy, Casiglione della Pescaia (Italy), May, 2003. 

 

国内 

1. 前川宏明、太田薫、富永圭介、「赤外非線形分光による逆ミセル内における水の振動ダイ

ナミクス」、分子構造総合討論会、京都 平成１５年９月 
2. 太田薫，前川宏明，水谷泰久，富永圭介、「赤外非線形分光法による Fe(CN)6

4-の振動緩和

過程と溶媒和ダイナミクス」、分子構造総合討論会、京都 平成１５年９月 
3. 佐藤卓、飯間雄介、戸田政明、富永圭介、「逆ミセル・ウォータープール内における色素

分子の励起状態ダイナミクス：蛍光減衰の励起波長依存性」、光化学討論会、松江、平成

１５年１１月 
4. 岡井信裕、高畑晶弘、野々瀬真司、富宅喜代一、“アンモニウムラジカルクラスターの励

起状態緩和ダイナミクス”、分子構造総合討論会（2003、京都) 
5. 岡井信裕、高畑晶弘、荒西研吾、富宅喜代一、“メチルアンモニウムラジカルクラスター

の構造と反応性”、日本化学会第 84 春期年会（2004、大阪) 
6. 瀧上忠一、武内総子、中川将司、長谷俊治、鍔木基成、“Stopped-flow 法によるアスコル

ビン酸と cytochrome b561 との電子伝達機構の解析”、第 30 回生体分子科学討論会（京都）

2003 年 6 月 
7. 星野創、小井川浩之、加藤太朗、松下道雄、“単一分子分光による光合成アンテナ複合体

の研究”、日本物理学会 2004 年春の年会（福岡、2004 年 3 月） 
8. 柴田幹大、神取秀樹、“バクテリオロドプシン中で負電荷に水和した内部結合水の振動解

析”、第 30 回生体分子科学討論会 2003 年 6 月、京都 
9. 谷本太郎、古谷祐詞、神取秀樹、“バクテリオロドプシン中のプロトン移動における水分

子の役割”、第 10 回光生物学協会講演会 2003 年 7 月、奈良 
10. 野崎大、岩田達也、徳富哲、加川貴俊、和田正三、神取秀樹、“低温赤外分光法による

phy3LOV2 ドメインの光励起構造変化”、第 10 回光生物学協会講演会 2003 年 7 月、奈良 
11. 水谷泰久、長井雅子、“ヘモグロビンとミオグロビンのダイナミクスにおける差異の由

来”、第 30 回生体分子科学討論会、平成 15 年 6 月、京都 
12. 水谷泰久、“反応速度をとおして観たミオグロビンの構造不均一性と揺らぎ”、第 84 回

日本化学会春季年会、平成 16 年 3 月、西宮 
 

H16 

国際 
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なし 
 
国内 
1. 田邉文、瀬恒潤一郎、“置換基を持つ環拡大ポルフィリンの合成”、第34回複素環化学討

論会 3O-12, 2004年10月19日 
2. 戸田雅之、吉田高史、瀬恒潤一郎、“2-ピリルボロネートとアリールジハライドから得ら

れるビピロール誘導体をビルディングブロックとする環拡大ポルフィリンの合成”、日本

化学会第85春季年会3B2-27、2005年3月28日 
3. 塚島亜希、渡邉純子、瀬恒潤一郎、“ジメチルジピリルメタンと2,2’-ビピロールを有する

ポルフィリノイドの合成と性質”、日本化学会第85春季年会3B2-28、2005年3月28日 
4. 森めぐみ、Lintuluoto Juha、瀬恒潤一郎、“ジメチルジピリルメタンと2,2’-ビピロールを

有するポルフィリノイドの合成と性質”、日本化学会第85春季年会3F5-41、2005年3月28日 
5. 瀬恒潤一郎、塚島亜希、“π共役テトラピロール構成単位から成る大環状ポルフィリノイ

ドのコバルト錯体、合成と構造”、日本化学会第85春季年会1C6-15、2005年3月26日 
6. 岡井信裕、荒西研吾、西川大介、冨宅喜代一、”Mg 原子の水和過程“、日本化学会春季

年会、横浜、平成 17 年 3 月 26 日―29 日 
7. 岡井信裕、荒西研吾、冨宅喜代一、”クラスター中での金属イオンの反応と溶媒和の超音

速ダイナミックス”、分子構造総合討論会、広島、平成 16 年 9 月 27－30 日 
8. 星野創、内山大輔、松下道雄、末守良春、出羽毅久、南後守、“脂質膜中の光合成アンテ

ナ複合体の単一分子分光”、日本物理学会2004年秋季大会、青森、平成16年9月12日 
9. 柴田幹大、宗田法和、井原邦夫、佐々木貴規、出村誠、神取秀樹、“光駆動塩素イオンポ

ンプタンパク質、ハロロドプシン(HR)中の内部結合水の構造解析”、第 31 回生体分子科学

討論会、水戸、平成 16 年 7 月 
10. 晝間祐介、水谷泰久、“還元型チトクロム c 折れたたみ初期過程におけるヘム周辺構造

変化の追跡”、第 31 回生体分子科学討論会、水戸、平成 16 年 7 月 
11. 佐藤亮、水谷泰久、“タンパク質高次構造ダイナミクスの検出にむけたピコ秒時間分解

紫外共鳴ラマン分光装置の製作”、2004年分子構造総合討論会、広島、平成16年9月 
12. 水谷泰久、林高史、原田勝好、中川知之、Biswajit Pal、北川禎三、“ミオグロビンヘム

周辺の水素結合ネットワーク”、2004年分子構造総合討論会、広島、平成16年9月 
 

H17   

国際 
1. Juha M. Lintuluoto, Jun-ichiro Setsune, “Cyclopolypyrroles: Synthesis and properties”, The 14th 

European Symposium of Organic Chemistry, 2005 年 7 月 5 日 
2. Yasuhisa Mizutani, “Picosecond Protein Dynamics of Myoglobin upon Ligand Dissociation 

Studied by Ultraviolet Resonance Raman Spectroscopy”, The Twelfth International Conference of 
Time-resolved Vibrational Spectroscopy, Gaithersburg, USA, May 23-27 (2005).   

3. Hideki Kandori, "Mechanism of Light-Driven Ion Pumps", Sanken International Symposium 2006 
on "Advanced Science and Technology for Materials, Biology, and Informationby Quantum 
Beams", February 2006, Osaka, Japan 

4. Yasuhisa Mizutani and Akira Sato, "Ultraviolet resonance Raman spectroscopy revealed 
picosecond protein dynamics of myoglobin upon ligand photodissociation", Pacifichem 2005, 
Honolulu, Hawaii, USA, December 15-20, 2005.  

5. A. Oka and K. Tominaga, “Terahertz Spectra of Solutions; Dynamics and Interactions of Solute 
Molecules in Non-polar Solvents”, International Workshop on Terahertz Technology 2005 
(TeraTech ’05), Osaka, Nov. 16-18 (2005).   

 

国内 

1. 塚島亜希・瀬恒潤一郎、「calix[8]phyrin 金属錯体の合成と不斉構造」、日本化学会第 86
春季年会、講演要旨集 1F1-38*A、3/27, 2006 
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2. 中山佳奈・森めぐみ・リントゥルオト ユハ・瀬恒潤一郎、「オクタフィリン

（1.0.1.0.1.0.1.0）の不斉構造反転と光学活性カルボン酸による不斉誘起」、日本化学会

第 86 春季年会、講演要旨集 1G6-47*A、3/27, 2006 
3. 森めぐみ・リントウルオト ユハ・瀬恒潤一郎、「オクタフィリン(1.0.1.0.1.0.1.0)銅錯

体の合成と構造」、日本化学会第 86 春季年会、講演要旨集 2F1-37*A、3/28, 2006 
4. 戸田雅之・渡辺恵悟・瀬恒潤一郎、「2,2'-ビピロールとビス(2-ピリル)ベンゼンからなる

混成オクタフィリンの合成と性質」、日本化学会第 86 春季年会、講演要旨集 3J5-04*A、
3/29, 2006 

5. 渡辺恵悟・戸田雅之・瀬恒潤一郎、「1,3-フェニレンスペーサーを有するシクロテトラ

ピロール誘導体の合成と構造」、日本化学会第 86 春季年会、講演要旨集 3J5-05*A、3/29, 
2006 

6. 神取秀樹、「光を情報とエネルギーに振り分ける古細菌型ロドプシンのメカニズム」、

日本植物生理学会シンポジウム「植物光センサーの多様性と光受容分子機構」、2006
年 3 月、筑波 

7. 岩田達也、野崎大、佐藤義彰、佐藤恭介、二科安三、志賀潔、徳富哲、神取秀樹、「13C
及び 15N 標識による phy3-LOV2 ドメインの振動シグナルの解析」、第 47 回日本植物生

理学会年会 2006 年 3 月、筑波 
8. 柴田幹大、井原邦夫、出村 誠、神取秀樹、「低温赤外分光法によるハロロドプシン、

バクテリオロドプシン変異体の塩化物イオンポンプ機構」、第 2 回日本生物物理学会中

部支部討論会 2006 年 3 月、名古屋 
9. 水谷泰久、“ヘモグロビンの高次構造ダイナミクス：ミオグロビンと比較して考える”、

第 6 回生体分子のダイナミクス研究会、東京、平成 17 年 7 月 26 日~27 日 
10. 佐藤亮、水谷泰久、“リガンド脱離にともなうミオグロビンのピコ秒高次構造ダイナミ

クス”、2005 年分子構造総合討論会、東京、平成 17 年 9 月 27 日~30 日 
11. 上門久美子、水谷泰久、“四次構造を固定したヘモグロビンの構造ダイナミクス“、2005

年分子構造総合討論会、東京、平成 17 年 9 月 27 日~30 日 
12. 村川由佳、水谷泰久、“酸素の脱離に伴うヘモグロビンの構造ダイナミクス：生理的な

ダイナミクスの解明に向けて“、2005 年分子構造総合討論会、東京、平成 17 年 9 月 27
日~30 日 

13. 柴田幹大、井原邦夫、神取秀樹、「塩素イオンをポンプするバクテリオロドプシン変異

体の低温赤外分光、「第３２回生体分子科学討論会、2005 年 6 月、神戸 
14. 川鍋 陽、古谷祐詞、Kwang-Hwan Jung、神取秀樹、「低温赤外分光法による Anabaena 

Sensory Rhodopsin のシッフ塩基近傍の構造解析」、第３２回生体分子科学討論会、 2005
年 6 月、神戸 

15. 塚島亜希、渡邉純子、瀬恒潤一郎、“Calix[n]phyrin の 9 族金属錯体の合成と構造”、第

55 回錯体化学討論会講演要旨集 13A12、2005 年 9 月 21 日 
16. 戸田雅之、吉田高史、瀬恒潤一郎、“環サイズの異なるポルフィリノイドを用いた多核

Rh および Pd 錯体の合成とその性質”、第 55 回錯体化学討論会講演要旨集 22A09、2005
年 9 月 21 日 

17. 岡井信裕・西川大介・荒西研吾・石川春樹・冨宅喜代一、"水クラスター内でのアルカ

リ土類金属原子の自発的イオン化"、 化学反応討論会（2005 年６月１-3 日、大阪） 
18. 太田 薫，位田 卓，富永 圭介、「サブピコ秒時間分解赤外分光法によるフェノール会合

体の振動ダイナミクス」、分子構造総合討論会、東京、平成１７年９月２７日 
 

H18   

国際 
1. K. Ohta and K. Tominaga, “Vibrational Fluctuation of Ions in Hydrogen-Bonding Solvents”, XXI 

IUPAC Symposium on Photochemistry, Kyoto, April 4 (2006).   
2. 佐藤亮、Gao Ying、北川禎三、水谷泰久、「リガンド解離に誘起されるミオグロビンの
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高次構造変化―ピコ秒時間分解紫外共鳴ラマン分光法による部位特異的観測」、第33回生

体分子科学討論会、名古屋、平成18年7月14日～15日 
3. J. M. Lintuluoto, K. Nakayama, J. Setsune, Cyclic Oligopyrroles as Sensors for Absolute 

Configuration Determination of Carboxylic Acids IUPAC International Symposium on Advanced 
Polymers for Emerging Technologies, Jeju, Korea, 10/10-13, 2006  

 
国内 
1. Victor A. Lorenz Fonfria、神取秀樹、”Room-temperature FTIR spectroscopy of active internal 

water molecules in the bacteriorhodopsin photocycle”、第33回生体分子科学討論会、名古屋、

平成18年7月14日～15日 
2. 水野操、濱田格雄、徳永史生、水谷泰久、「ピコ秒時間分解紫外共鳴ラマン分光による

Photoactive Yellow Protein のタンパク骨格構造変化の観測」、分子構造総合討論会、静岡、

平成 18 年 9 月 20 日－23 日 
3. 小山舞、根矢三郎、水谷泰久、「ミオグロビンの構造ダイナミクスにおけるプロピオン酸

基の効果」、分子構造総合討論会、静岡、平成 18 年 9 月 20 日－23 日 
4. 太田薫、富永圭介、「無極性溶媒中でのフェノール会合体の振動エネルギー緩和過程」、

分子構造総合討論会、静岡、平成 18 年 9 月 20 日－23 日 
5. 藤原亮正、松本浩幸、前川亜耶子、石川春樹、冨宅喜代一、「エレクトロスプレーイオ

ン源を備えた温度可変分光解析装置の制作」、分子構造総合討論会、静岡、平成18年9月
20日－23日 

6. 古谷祐詞、住井昌代、Leonid S. Brown、Stephen A. Waschuk、Arandi G. Bezzera Jr.、神取

秀樹、「真核生物由来の古細菌型ロドプシンにおけるプロトンポンプ活性と 内部結合水

の水素結合強度との相関について」、分子構造総合討論会、静岡、平成18年9月20日－23
日 

7. Juha M. Lintuluoto、瀬恒潤一郎、中山佳奈、戸田雅之、「環拡大オクタフィリンによるカ

ルボン酸のキラリティーセンシング」、日本化学会第87春季年会 2007年（3月25－28日） 
8. 中山佳奈、Juha M. Lintuluoto; 瀬恒潤一郎、「オクタフィリン(1.0.1.0.1.0.1.0)を用いる光

学活性カルボン酸の不斉センシング活性、日本化学会第87春季年会 2007年（3月25－28
日） 

9. 森めぐみ、瀬恒潤一郎、「オクタフィリン(1.0.1.0.1.0.1.0)銅錯体の立体選択的合成」、日

本化学会第87春季年会 2007年（3月25－28日） 
10. 渡辺恵悟、瀬恒潤一郎、「ピリジン含有シクロテトラピロールの合成とその金属配位能」、

日本化学会第87春季年会 2007年（3月25－28日） 
11. 藤芳暁、松下道雄、「ヘリウム温度における反射型二光子蛍光顕微鏡の開発」、日本化

学会第87春季年会 2007年（関西大学千里山キャンパス、3月25～28日） 
 

H19 

国際 

１．M. Banno, K. Ohta, K. Tominaga, “Carbonyl Stretch Vibrational Dynamics of Acetic Acid in 
Water and Alcohol Studied by Time-Resolved IR Spectroscopy”, 13th International Conference on 
Time-Resolved Vibrational Spectroscopy, Freising, May 19-25, 2007.   

2．Misao Mizuno, Norio Hamada, Fumio Tokunaga, and Yasuhisa Mizutani, "Observation of 
Primary Structural Changes of Photoreactive Proteins by Picosecond Time-Resolved Ultraviolet 
Resonance Raman Spectroscopy", 13th International Conference on Time-Resolved Vibrational 
Spectroscopy, Freising, May 19-25, 2007.   

3. J. Setsune, K. Nakayama, M. Mori, A. Tsukajima, J. M. Lintuluoto, Dynamic Figure Eight 
Structure, of Octaphyrins, Application to Chirality Sensing. The 12th International Symposium on 
Novel Aromatic Compounds, Awaji Island, Japan, 7/22-27, 2007 

4. P. Dutta, K. Tominaga、”Low-Frequency Spectra of Polar Solute Molecules in Non-Polar Solvents 
by Terahertz Time-Domain Spectroscopy”, Joint Conference of JMLG/EMLG Meeting 2007 and 
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30th Symposium on Solution Chemistry of Japan Molecular Approaches to Complex Liquids 
System, Fukuoka, 21-25 November, 2007  

5. K. Tominaga, S. Hirai, S. Yamaguchi, K. Ikeshima, M. Banno, K. Ohta, “Vibrational Dynamics of 
Hydrogen-Bonded Complexes Studied by Infrared Pump-Probe Spectroscopy”, The Sixth Asia 
Pacific Laser Symposium (APLS 2008), Nagoya, January 30-February 1, 2008.   

 

国内 
1. 太田薫、富永圭介、「赤外非線形分光法による溶液中での振動エネルギーの揺らぎの計

測」、第 23 回化学反応討論会、神戸、平成 19 年 6 月 13 日－15 日 
2. 古谷祐詞、高橋はづき、佐々木純、須藤雄気、John L. Spudich、神取秀樹、「赤外分光法

によるセンサリーロドプシンIの光情報伝達過程での構造変化および相互作用変化の解

析」、第３４回生体分子科学討論会、2007年6月、仙台 
3. 岩田達也、Mark L. Paddock、Melvin Y. Okamura、神取秀樹、「紅色細菌の光化学反応中

心のキノン還元に伴う内部結合水の構造変化」、第３４回生体分子科学討論会、 2007
年6月、仙台 

4. 稲垣厚志、水谷泰久、「シリカゲル中に閉じ込めたヘモグロビンの構造ダイナミクス :ダ
イナミクスの四次構造依存性」, 第１回分子科学討論会, 仙台, 平成 19 年 9 月 17 日～20
日 

5. 須藤雄気、古谷祐詞、神取秀樹、John L. Spudich、「光センサーに変換したバクテリオロ

ドプシンの構造と構造変化」、第１４回日本光生物学協会年会、2007 年 7 月、奈良 
6. 柴田幹大、出村誠、神取秀樹、「赤外分光法によるハロロドプシンの細胞外側領域の構造

解析」、第１４回日本光生物学協会年会 2007 年 7 月、奈良 
7. 川鍋陽、古谷祐詞、Kwang-Hwan Jung、神取秀樹、「Anabaena sensory rhodopsin の光反応

過程の研究」、第１４回日本光生物学会年会、2007 年 7 月、奈良 
8. 山本渥史、岩田達也、徳富 哲、神取秀樹、「ホウライシダ neochrome1-LOV2 ドメイン

の光誘起構造変化における Phe-1010 の役割」、第１４回日本光生物学協会年会 2007 年 7
月、奈良 

9. 藤芳暁、藤原正規、松下道雄 「可視蛍光をプローブとした低温の単一タンパク質分光」、

第 1 回分子科学討論会、仙台、平成 19 年 9 月 17 日－20 日  
10. 内山大輔、古屋陽、藤芳暁、松下道雄、出羽毅久、南後守、「人口脂質膜中における光

合成アンテナ複合体の会合体の分光」、日本物理学会第６２回年次大会（札幌、2007 年 9
月 21～24 日） 

11. 平井聡里、伴野元洋、太田薫、富永圭介、「赤外ポンプ-プローブ分光法によるアルコ

ール中の 9-フルオレノンの CO 伸縮振動ダイナミクス」、第 1 回分子科学討論会、仙台、

平成 19 年 9 月 17 日－20 日 
12. 伴野元洋、太田薫、富永圭介、「時間分解赤外分光法による水・アルコール中での酢酸

の振動緩和ダイナミクス」、第 1 回分子科学討論会、仙台、平成 19 年 9 月 17 日－20 日 
13. 山口小百合、伴野元洋、太田薫、富永圭介、「サブピコ秒時間分解赤外分光法による溶

液中における安息香酸の振動ダイナミクス」、第 1 回分子科学討論会、仙台、平成 19 年

9 月 17 日－20 日 
14. 太田薫、富永圭介、「赤外非線形分光法による極性溶媒中での SCN-の振動ダイナミクス」、

第 1 回分子科学討論会、仙台、平成 19 年 9 月 17 日－20 日 
15. 古谷祐詞、吉沢道人、藤田誠、神取秀樹、「自己組織化により形成された M6L4 型かご

状錯体内部に存在する水クラスターの光化学反応に対する赤外分光法による解析」、第 1
回分子科学討論会、仙台、平成 19 年 9 月 17 日－20 日 

16. 岡崎菜穂、塚島亜希、瀬恒潤一郎、Juha. M. Lintuluoto、Masami Lintuluoto、「シクロオ

クタピロールへの金属挿入反応に於ける不斉誘起と速度論的光学分割」、第５７回錯体

化学討論会、名古屋、平成19年9月25ー27日 
17. 渡辺恵悟，瀬恒潤一郎、「ジピリルピリジンユニットからなる三次元籠状レセプターの
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合成とそのバインディング特性」、第３７回構造有機化学討論会、札幌、平成19年10月
27ー29日 

18. 渡辺恵悟，瀬恒潤一郎、「ジピリルピリジンユニットからなるクリプタント状ポルフィ

リノイドによる光学活性カルボン酸のキラリティセンシング」、日本化学会第88春季年

会、東京、平成20年3月26ー30日 
19. 西中健，渡辺恵悟，瀬恒潤一郎、「クリプタント状ポルフィリノイドとアルコールのバ

インディング」、日本化学会第88春季年会、東京、平成20年3月26ー30日 
20. 久永聡，瀬恒潤一郎、「C2対称性構造を持つシクロオクタピロールの合成」、日本化学

会第88春季年会、東京、平成20年3月26ー30日 
21. 岩田達也、Mark L. Paddock、Melvin Y. Okamura、神取秀樹、「紅色光合成細菌の反応中

心のQB周囲の内部結合水」、日本生物物理学会第45回年会、2007年12月、横浜 
22．柴田幹大、出村誠、神取秀樹、「ファラオニスハロロドプシンのクロライドポンプに

おけるプロリン残基の役割」、日本生物物理学会第45回年会、2007年12月、横浜 
23．川鍋陽、古谷祐詞、Kwang-Hwan Jung、神取秀樹、「Anabaena sensory rhodopsinのL中間

体における細胞質側での構造変化」、日本生物物理学会第45回年会、2007年12月、横浜 
24．伊藤元博、須藤雄気、古谷祐詞、沖津貴志、和田昭盛、John. L. Spudich、神取秀樹、「フ

ァラオニスセンサリーロドプシンIIの光情報伝達を開始させる特異なタンパク質-発色団

相互作用について」、日本生物物理学会第45回年会、2007年12月、横浜 
25．井戸一智、古谷祐詞、小川誠、神取秀樹、「粘土層間におけるロドプシン発色団の性

質」、日本生物物理学会第45回年会、2007年12月、横浜 
26．山本渥史、岩田達也、佐藤義彰、松岡大介、徳富哲、神取秀樹、「シロイヌナズナphot1
におけるLOV2ドメインからJαヘリックスへの光誘起構造変化の伝達メカニズム」、日本

生物物理学会第45回年会、2007年12月、横浜 
27．吉次麻衣子、池田大亮、柴田幹大、古谷祐詞、神取秀樹、「乾電池型プロテオロドプ

シン変異体の研究」、日本生物物理学会第45回年会、2007年12月、横浜 
28．橋本匡平、古谷祐詞、Ah Reum Choi、Kwang-Hwan Jung、神取秀樹、「Gloeobacter rhodopsin
におけるレチナールの光異性化にともなうプロトンドナーの構造変化」、日本生物物理

学会第45回年会、2007年12月、横浜 
 
③ポスター発表 （国内 130 件、国際 89 件） 

 

H15 

国際 

1. 前川宏明、太田薫、富永圭介、“Vibrational Dynamics of the -N=C=N- Anti-symmetric 
Stretching Mode Studied by Infrared Nonlinear Spectroscopy”, XXIst International Conference on 
Photochemistry, Nara, July 26–31, 2003 

2. 赤尾梢、山本晃司、太田薫、水谷泰久、富永圭介、“VIBRATIONAL STRUCTURES AND 
EXCITED STATE DYNAMICS OF AQUA-COMPLEXES OF TRANSITION METAL IONS IN 
WATER”, XXIst International Conference on Photochemistry, Nara, July 26–31, 2003 

3. 野々瀬真司、岩岡咲枝、森啓輔、富宅喜代一、“Structure and Reactions of Biological molecular 
ions Produced with Electrospray Ionization”、第 21 回国際光化学会議（2003、奈良） 

 

国内 

1. 山本晃司、富永圭介、「テラヘルツ時間領域分光法による電荷移動錯体の低振動モードの

追跡」、分子構造総合討論会、京都 平成１５年９月 
2. 佐藤卓、飯間雄介、戸田政明、富永圭介、「逆ミセルウォータープール内における色素分

子の励起状態ダイナミクス；励起波長依存性」、分子構造総合討論会、京都 平成１５年

９月 
3. 赤尾梢、巴山顕作、太田薫、水谷泰久、富永圭介、「水溶液中における遷移金属イオンの
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d-d 遷移に対するフェムト秒ポンプープローブ分光」、分子構造総合討論会、京都 平成

15 年 9 月 
4. 植村卓典、水谷泰久、富永圭介、「時間分解インコヒーレントアンチストークスラマン分

光の偏光条件」、分子構造総合討論会、京都 平成１５年９月 
5. 岡阿佐子、富永圭介、「テラヘルツ時間領域分光法による凝縮系のダイナミクスの研究（ポ
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2. K. Ohta and K. Tominaga, “Vibrational Population Relaxation of Hydrogen-Bonded Phenol in 
Solution Studied by Ultrafast Infrared Pump-Probe Spectroscopy”, 13th International Conference 
on Time-Resolved Vibrational Spectroscopy, Freising, May 19-25, 2007.   
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3. K. Ikeshima, M. Banno, K. Ohta, K. Tominaga, “Vibrational Relaxation of OH and OD Stretching 
of Methanol in Isotopically Diluted Solutions”, 13th International Conference on Time-Resolved 
Vibrational Spectroscopy, Freising, May 19-25, 2007.   

4. S. Yamaguchi, M. Banno, K. Ohta, K. Tominaga, “Vibrational Dynamics of Benzoic Acid in 
Solutions Studied by Sub-Picosecond Time-Resolved Infrared Spectroscopy”, 13th International 
Conference on Time-Resolved Vibrational Spectroscopy, Freising, May 19-25, 2007.   

5. K. Ohta, K. Tominaga, “Vibrational Dynamics in Hydrogen-Bonding and Non-Hydrogen Bonding 
Liquids and Complexes”, 13th International Conference on Time-Resolved Vibrational 
Spectroscopy, Freising, May 19-25, 2007.   

6. T. Yagasaki and S. Saito, ”Theoretical two-dimensional spectroscopy of water”, International 
symposium on molecular theory of real systems, Kyoto, July 27-29 (2007). 

7. J. Tayama, K. Ohta, K. Tominaga, “Infrared Three-Pulse Photon Echo Study of Thiocyanate 
Anion in Primary Alcohols”, Joint Conference of JMLG/EMLG Meeting 2007 and 30th 
Symposium on Solution Chemistry of Japan Molecular Approaches to Complex Liquids System, 
Fukuoka, 21-25 November, 2007.   

8. K. Ikeshima, S. Saito, K. Tominaga, “Hydrogen Bond Dynamics of Normal and Deuterated 
Methanols Studied by Low-Frequency Spectral Measurement”, Joint Conference of JMLG/EMLG 
Meeting 2007 and 30th Symposium on Solution Chemistry of Japan Molecular Approaches to 
Complex Liquids System, Fukuoka, 21-25 November, 2007.   

9. S. Kawaguchi, M. Shibata, H. Kandori, K. Tominaga, “Terahertz Time-Domain Spectroscopy; 
Effect of Hydration”, 5th Asian Conference on Ultrafast Phenomena, Singapore, 7-9 January, 
2008.   

10. P. Dutta, K. Tominaga, “Low-Frequency Spectra of Polar Solute Molecules in Non-Polar 
Solvents by Terahertz Time-Domain Spectroscopy”, 5th Asian Conference on Ultrafast 
Phenomena, Singapore, 7-9 January, 2008.   

11. J. Tayama, K. Ohta, K. Tominaga, “Infrared Three-Pulse Photon Echo Study of Thiocyanate 
Anion in Primary Alcohols”, 5th Asian Conference on Ultrafast Phenomena, Singapore, 7-9 
January, 2008.   

12. S. Kawaguchi, M. Shibata, H. Kandori, K. Tominaga, “Low-frequency dynamics of 
Bacteriorhodopsin studied by terahertz time-domain spectroscopy; effect of hydration”, the 5th 
Open Workshop for "Chemistry of Biological Processes Created by Water and Biomolecules", 
Nara, 24-25 January, 2008. 

13. K. Watanabe, J. Setsune, “Synthesis and Structures of Metal Complexes Coordinated by 
Arene-containing Cyclotetrapyrroles”, 54th Symposium on Organometallic Chemistry, Japan, 
Higashi-Hiroshima, 10/27-28, 2007.  

14．Victor Lorenz-Fonfria and Hideki Kandori, "Active internal waters in the bacteriorhodopsin 
photocycle. A comparative FTIR study of the L and M intermediates at room and cryogenic 
temperatures", Molecular Science and Chemical Biology of Biomolecular Function, November 
2007, Okazaki, Japan.  

15． Mikihiro Shibata, Maiko Yoshitsugu, Kunio Ihara and Hideki Kandori, "Halide Binding by 
D85S and D212N Bacteriorhodopsin Mutants Affects Hydrogen-Bonding Network in the Active 
Site", Molecular Science and Chemical Biology of Biomolecular Function, November 2007, 
Okazaki, Japan.  

16. Motohiro Ito, Yuki Sudo, Yuji Furutani, Takashi Okitsu, Akimori Wada, Michio Homma, Jhon 
L. Spudich, and Hideki Kandori, "Steric Constraint at the C14 Position of the Retinal 
Chromophore Initiates Light-Signal Transduction of pharaonis Sensory Rhodopsin II", Molecular 
Science and Chemical Biology of Biomolecular Function, November 2007, Okazaki, Japan.  

17. Yuya Kitade, Yuji Furutani, Yuki Sudo, Naoki Kamo, and Hideki Kandori, "Protein-Protein 
Interactions in pharaonis Phoborhodopsin-pHtrII Complex under Aqueous Environment Studied 
by ATR-FTIR Spectroscopy", Molecular Science and Chemical Biology of Biomolecular 
Function, November 2007, Okazaki, Japan.  

18. Hazuki Takahashi, Yuji Furutani, Jun Sasaki, Yuki Sudo, John L. Spudich, and Hideki Kandori, 
"Interaction Changes of Sensory Rhodopsin with its Transducer Protein upon Formation of the 
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S373 Intermediate Studied by FTIR Spectroscopy", Molecular Science and Chemical Biology of 
Biomolecular Function, November 2007, Okazaki, Japan.  

19. Kyohei Hashimoto, Yuji Furutani, Ah Reum Choi, Kwang-Hwan Jung and Hideki Kandori, 
"Long-Ranged Protein Structural Changes upon Retinal Photoisomerization in a Cyanobacterial 
Rhodopsin Studied by FTIR Spectroscopy", Molecular Science and Chemical Biology of 
Biomolecular Function, November 2007, Okazaki, Japan.  

20. Keisuke Nakashima, Mikihiro Shibata, Makoto Demura and Hideki Kandori, "FTIR Study of 
Nitrate-bound pharaonis Halorhodopsin”, Molecular Science and Chemical Biology of 
Biomolecular Function, November 2007, Okazaki, Japan.  

21．Md. Motiur Rahman, Nobuyuki Nakanishi, Tadakazu Takigami, Toshiharu Hase, Sam-Yong 
Park, Motonari Tsubaki, “Purification and biochemical analyses of Zea mays cytochrome b561 
heterologously expressed in Pichia pastroris”, 2007 International Symposium on 
Micro-NanoMechatronics and Human Science, November 12 2007, Nagoya.   

 
国内 
1. 西野曜子、藤原亮正、山田勇治、石川春樹、冨宅喜代一、「NH3・CH3OHクラスター中

での超原子価ラジカルの溶媒和と安定性」、第２３回化学反応討論会、2007年6月 神戸 
2. 藤原亮正、松本浩幸、前川亜耶子、石川春樹、冨宅喜代一、「極低温冷却したプロトン

化ジペプチドの構造と反応性」、第２３回化学反応討論会、2007年6月 神戸 
3. 藤原亮正、松本浩幸、前川亜耶子、石川春樹、冨宅喜代一、「気相クラスターイオンの

温度可変光解離分光装置の製作」、ナノ学会第５回大会、2007年5月 つくば 
4. 川口新太郎、柴田幹大、神取秀樹、富永圭介、「テラヘルツ時間領域分光法によるバクテ

リオロドプシンの低振動スペクトル」、2007光化学討論会、松本、平成19年9月26日―28
日 

5. 石川春樹、大久保智子、山田勇治、冨宅喜代一、「赤外分光法を用いた 7-アザインドー

ル二量体の基底状態二重プロトン移動反応の研究」、2007 年 9 月 分子科学討論会 仙

台 
6. 山田勇治，西野曜子，藤原亮正，石川春樹，冨宅喜代一、「アンモニア・メタノールク

ラスター中での超原子価ラジカルの生成及び緩和機構の解明」、2007 年 9 月 分子科学

討論会 仙台 
7. 岡崎菜穂、塚島亜希、瀬恒潤一郎、Juha M. Lintuluoto, Masami, Lintuluoto、「シクロオクタ

ピロールへの金属挿入反応に於ける不斉誘起と速度論的光学分割」、第 58 回錯体化学討論

会、名古屋工業大学、9/25-27, 2007  
8. 水野操、水谷泰久、「ピコ秒時間分解紫外共鳴ラマン分光によるタンパク質二次構造の高

速変化の観測」、第１回分子科学討論会、仙台、平成 19 年 9 月 17 日～20 日 
9. 古々本麻里、水谷泰久、「マイクロ秒一分子蛍光スペクトル測定法の開発：蛍光色素への

応用」、第１回分子科学討論会、仙台、平成 19 年 9 月 17 日～20 日 
10. 高橋はづき、古谷祐司、佐々木 純、須藤雄気、Jhon L. Spudich、神取秀樹、「赤外分光

法によるセンサリーロドプシン I の光情報伝達過程におけるタンパク質間相互作用の解

析」、第１４回日本光生物学協会年会、2007 年 7 月、奈良 
11. 中島啓介、柴田幹大、出村誠、神取秀樹、「硝酸イオン結合型ファラオニスハロロドプ

シンの低温赤外分光」、第１４回日本光生物学協会年会、2007 年 7 月、奈良 
12. 橋本匡平、古谷祐詞、 Kwang-Hwan Jung 、神取秀樹、「 FTIR 分光法による

Gloeobacter rhodopsin の初期中間体における構造変化の研究」、第１４回日本光生物学協会

年会、2007 年 7 月、奈良 
13. 柴田幹大、出村誠、神取秀樹、「塩化物イオンをポンプするハロロドプシンの細胞外側

領域の構造解析」、特定領域研究「細胞感覚」夏の班会議 若手の会 2007 年 8 月、葉山 
14. 川鍋陽、古谷祐詞、Kwang-Hwan Jung、神取秀樹、「Anabaena sensory rhodopsin の光反応

機構の解析」、特定領域研究「細胞感覚」夏の班会議 若手の会、2007 年 8 月、葉山 
15. 北出祐也、古谷祐詞、加茂直樹、神取秀樹、「全反射赤外分光法による膜タンパク質間
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相互作用の解析」、特定領域研究「細胞感覚」夏の班会議 若手の会、2007 年 8 月、葉山 
16. 平野充遥、藤原正規、藤芳暁、松下道雄、伊関峰生、渡辺正勝、「二波長の励起光を同

時に利用できる低温の単一タンパク質分光装置の開発」、第一回分子科学討論会（仙台、

2007 年 9 月 17～20 日） 
17. 炭竃享司、斉藤真司、大峰 巌、「モデルチャネルにおけるイオン透過機構；アニオンを

付加したカーボンナノチューブにおける K+イオンのダイナミクスとイオン透過に関する

自由エネルギー面」、第 10 回理論化学討論会、名古屋、平成 19 年 5 月 14 日 
18. 矢ヶ崎琢磨、斉藤真司、”水の分子間運動の二次元赤外分光に関する理論計算”, 分子研

研究会 「分子科学における連成シミュレーションの基礎理論と応用」、岡崎、平成 19 年

8 月 29 日-31 日 
19. 川口新太郎、柴田幹大、神取秀樹、富永圭介、「時間領域テラヘルツ分光によるバクテ

リオロドプシンの低振動スペクトル」、生物物理学会、横浜、平成19年12月21日~23日 
20. 川口新太郎，柴田幹大，神取秀樹，富永圭介、「テラヘルツ時間領域分光法によるバク

テリオロドプシンの低振動ダイナミクス；水和の影響」、平成 19 年度 日本分光学会 テ

ラヘルツ分光部会 シンポジウム 「テラヘルツ分光法の最先端 II 〜多様化と進歩〜」、

葉山、平成 19 年 11 月 21 日～22 日 
21. 中山佳奈，戸田雅之，リントゥルオト ユハ，瀬恒潤一郎、「Ｎ－ＢＯＣアミノ酸との

錯体形成によるシクロオクタピロール誘導体の分子不斉制御」、第３７回構造有機化学

討論会、札幌、平成19年10月27日-29日 
22. 岡崎菜穂，瀬恒潤一郎、「イソコロール鉄およびマンガン錯体の合成と構造」、日本化

学会第88春季年会、東京、平成20年3月26ー30日 
23. 皮間未来，瀬恒潤一郎、「2,9-ジピリルフェナントロリンを構成単位とするクリプタン

ト状ヘキサピロールの合成」、日本化学会第88春季年会、東京、平成20年3月26ー30日 
24. 古谷祐詞、Victor Lorenz-Fonfria、太田徹、神取秀樹、「ウシロドプシンのレチナール結

合部位の構造安定性の解析-Thr118のH/D交換実験-」 、日本生物物理学会第45回年会、2007
年12月、横浜 

25. 北出祐也、古谷祐詞、加茂直樹、神取秀樹、「ファラオニスフォボロドプシンの「水中」

における膜タンパク質間相互作用の全反射赤外分光法による解析」、日本生物物理学会

第45回年会、2007年12月、横浜 
26. 小山貴之、山本渥史、岩田達也、佐藤義彰、松岡大介、徳富哲、神取秀樹、「種々のフ

ォトトロピンにおけるLOV2ドメインとJα-helixの光誘起構造変化」、日本生物物理学会第

45回年会、2007年12月、横浜 
27. 高橋はづき、古谷祐詞、佐々木純、須藤雄気、John L.Spudich、神取秀樹、「赤外分光

法によるセンサリーロドプシンIの赤色光照射時の構造変化および相互作用の変化」、日

本生物物理学会第45回年会、2007年12月、横浜 
28. 中島啓介、柴田幹大、出村誠、神取秀樹、「硝酸イオン結合型ファラオニスハロロドプ

シンの赤外分光」、日本生物物理学会第45回年会、2007年12月、横浜 
29．水野操，濱田格雄，徳永史生，水谷泰久、「イエロープロテインにおける光誘起構造変

化の高速伝播：ピコ秒時間分解紫外共鳴ラマン分光による観測」、日本生物物理学会第45
回年会、パシフィコ横浜、平成19年12月21-23日 

30．中西伸行、Motiur Md. Rahman, 堀 洋、長谷俊治、小林一雄、鍔木基成、「植物Zea mays 
cytochrome b561の電子伝達活性と変異体解析」、第34回生体分子科学討論会 平成19年6
月22日、東北大学、仙台 

31. 水野操，濱田格雄，徳永史生，水谷泰久，「イエロープロテインにおける光誘起構造変化の高

速伝播：ピコ秒時間分解紫外共鳴ラマン分光による観測」，日本生物物理学会第 45 回年会，横

浜，平成 19 年 12 月 21 日～23 日 
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（4）特許出願 

なし 

 

（5）受賞等  

≪受賞や新聞報道等について具体的に記載ください。≫ 

   ①受賞 なし 

 

   ②新聞報道  

 日刊工業新聞２００７年５月１４日号「光センサーたんぱく質中の『スレオニン』。光信

号伝達に必須。名工大（神取グループ）が解明」 

 

日刊工業新聞２００７年１１月１９日号「神戸大学（瀬恒グループ）、アミノ酸の絶対配

置をシクロオクタピロールで確認」 

 

   ③その他（研究課題の採択） 

1．冨宅 喜代一科学技術振興機構 先端計測分析技術・機器開発事業、研究課題名「質量

分析機能を備えた気体核磁気共鳴分光装置」、平成 19 年度‐22 年度 

2．水谷泰久、科研費特定領域研究「分子高次系機能解明のための分子科学」、平成 19 年

度－23 年度、班長、研究課題名「時間分解共鳴ラマン分光法によるタンパク質アロステリ

ック機構の動的構造基盤の解明」 

3．神取秀樹、科研費特定領域研究「水と生体分子」平成１５年度－１９年度、計画研究代

表者、研究課題名「プロトンポンプの方向性を決定する内部結合水の構造解析」 

4．松下道雄、科学技術振興機構さきがけ研究、研究課題名「単一分子分光による固体中の

単一スピンの観測」、平成17年度 

5．富永圭介、科研費学術創成研究、平成 17 年度‐21 年度、研究課題名「THz 波高分解吸

収スペクトラム測定による分子・格子の固有振動と分子構造の同定」 

6．冨宅 喜代一、科研費特定領域研究「分子高次系機能解明のための分子科学」、平成 19

年度－23 年度、計画研究代表者、研究課題名「気相溶媒和金属イオンの温度可変分光解

析装置の開発と生体分子への応用」 
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７ 研究期間中の主な活動（ワークショップ・シンポジウム等） 

 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

平成１５年

３月 

チームミーティング 神戸大学 10 名 キックオフミーティング 

平成１５年

９月６日 

チームミーティング 神戸大学 25 名 研究の進捗状況と今後の

計画について議論した 

平成１６年

８月３日 

ミニチームミーティン

グ 

神戸大学 4 名 研究の進捗状況と今後の

計画について議論した 

平成１６年

９月６日 

チームミーティング 神戸大学 15 名 研究の進捗状況と今後の

計画について議論した 

平成１７年

３月２０日 

チームミーティング 神戸大学 15 名 研究の進捗状況と今後の

計画について議論した 

平成 19 年 9

月 8 日 

チームミーティング 神戸大学 ６名 まとめを行った 

 

 

 

８ 研究成果の展開 

(1)他の研究事業への展開 

 

≪冨宅≫ 

本研究では、生体関連分子等、自己組織化の基本ユニットの相互作用を研究する生体分子

分光解析装置の開発を行った。この結果、質量分析濃度程度の超希薄なペプチド類の紫外

および赤外分光を温度可変で測定することに成功した。この研究過程で確立した低速度イ

オンの制御技術と捕捉技術を基にして、質量選別した気相イオンの核磁気共鳴分光法の実

現に向けた、開発研究を始動している。 

 

≪松下≫ 

 本プロジェクトで開発した可視・紫外域用低温共焦点蛍光顕微分光装置については共同研

究を準備中である。対象となるタンパク質は、青色光受容体であると同時に信号伝達物質

産生に関わる酵素でもある Photoactivated Adenylate Cyclase (PAC) である。PAC は総研

大の渡辺正勝教授のグループによって同定された(Iseki, et al. Nature 415 (2002) 1047.)。

渡辺教授、伊関助手と共同でこのタンパク質に補因子として含まれているフラビン色素を

使って、四量体を形成しているとされるこのタンパク質の構造と機能の関係を探る。 

 

 

(2)実用化に向けた展開 

 

特になし 

 

 

９ 他チーム、他領域との活動とその効果 

(1)領域内の活動とその効果 

富永グループと神取グループ：バクテリオロドプシンの光駆動プロトンポンプ機構に関す

るフェムト秒時間分解赤外分光と時間領域テラヘルツ電磁波分光に関する共同研究 
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富永グループと瀬恒グループ（富永グループ内） 

瀬恒グループが合成した超分子についての赤外非線形分光の実験、逆ミセルウォータープ

ール内の両親媒性プローブとして、長鎖アルキル基のついたクマリン色素の合成を瀬恒グ

ループが行い、それを用いた測定実験を富永グループが行った。 

 

神取グループと水谷グループ：バクテリオロドプシンの光駆動プロトンポンプ機構に関す

る紫外共鳴ピコ秒時間分解ラマン分光に関する共同研究 

 

富永グループと斉藤グループ：赤外非線形分光の理論的研究、メタノールのテラヘルツス

ペクトルの解釈に関する共同研究 

 

(2)領域横断的活動とその効果 

水谷グループと徳永チームとの共同研究：イエロープロテイン（PYP）の発色団異性化に伴

う構造変化を、ピコ秒時間分解紫外共鳴ラマン分光法を用いて調べた。PYP 試料は徳永史生

教授（大阪大学大学院理学研究科）のグループから提供していただいた。 

 

神取グループのメンバーである古谷祐詞博士と藤田誠チームの吉沢道人博士の共同研究：

吉沢氏が合成した、自己組織化により形成された M6L4 型かご状錯体内部に存在する水クラ

スターの光化学反応に対する赤外分光法を古谷氏が測定・解析した。第 1 回分子科学討論

会にて口頭発表を行っている。若手の研究会において、二人の間のディスカッションから、

共同研究が開始された。この成果はまだ論文に至っていないが、若手研究者のディスカッ

ションの中から自発的に生まれてきた共同研究という点で、きわめて高く評価できる。 

 

 

１０ 研究成果の今後の貢献について 

(1)科学技術の進歩が期待される成果 

≪富永≫ 

液体論・溶液論、特にその動的な側面における研究は、近年計算機の性能向上も手伝い、

急速に進展している。その中で本研究で得られた液体・溶液のダイナミクスに関する実験

結果は、理論的研究に大きく資すると考えている。揺らぎの問題は、溶媒分子の分極効果

がダイナミクスに及ぼす影響など、溶液論・液体論の中心的な課題であるものを含む。今

後、本研究の成果が多くの理論的研究を刺激するものと期待している。 

 

≪瀬恒≫ 

環拡大ポルフィリノイドの化学は近年急速に発展してきているが、その分子機能の開発は

いまだ端緒についたばかりである。その特異な分子構造には大きな可能性が秘められてお

り、生体機能を解明する為の重要な基礎科学である分子認識や超分子化学の分野で今後大

きな展開が予想される。本研究プロジェクトでは生体酵素系でしばしば見られるアロステ

リック効果について、極めて単純化した形でその構造的要因を例示することができた。ア

ロステリック効果は非線形応答や選択的応答の科学という観点から、より広い分野に波及

効果を持つコンセプトであり、人工分子系でこれを実現できたことは環拡大ポルフィリノ

イドの化学の展開に止まらない。   

 

≪斉藤≫ 

本研究により、水などの会合性液体の集団運動の解析方法として 2 次元ラマン分光法およ

び 2 次元赤外分光法の計算手法を確立した。これらの理論計算手法を凝縮系の動的挙動の

解析ツールとして発展させることができ、実験データの分子論的な解析が可能となりうる

という点において大きな成果である。また、本研究により、水の溶媒としての重要な性質

の１つである高速で高効率の緩和過程に必要なチャネルが並進運動により開かれることを
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明らかにできたことは、水の科学への大きな貢献である。 

 本研究では、Ras における GTP 加水分解反応に伴う構造変化や揺らぎに関するいくつかの

知見を得た。このことは癌の発生（抑制）のメカニズムを知る上で非常に重要な進展であ

る。また、Ras と分子モーターなどいくつかの ATPase タンパク質の反応との共通性も指摘

されている。これらのタンパク質は伝達、代謝、輸送など重要な生体機能を司っており、

本研究の展開によって、今後これらの生体機能のメカニズムの解明に大きな発展が期待で

きる。 

 

≪冨宅≫ 

 本研究で開発、試作した温度可変分光装置は、従来、困難とされていた気相イオンや気

相クラスターイオンの温度可変分光を可能にするため、溶液化学における揺らぎの気相か

らのアプローチの技術的障壁を押し下げ，新たな展開をもとらすことが期待される。また

タンパク質のビルディングブロックであるペプチドの温度と構造の関係の詳細な情報が得

られるようになり、機能と構造の相関の理解のさらなる深化が期待される。 

 

 

(2)社会・経済の発展が期待される成果 

≪富永≫ 

近年、テラヘルツ電磁波を用いた応用研究が精力的に行われている。薬物や爆薬の検出な

ど、テラヘルツ領域のスペクトルが指紋領域として機能することを活用した応用技術であ

る。しかし、このテラヘルツ領域のスペクトルがどのような分子レベルでの情報を持って

いるかということについては、いまだ明確なことはわかっていない。本研究では、水素結

合性液体やバクテリオロドプシンなどのテラヘルツ電磁波測定を通して、凝縮相では水素

結合ネットワークの集団運動や高分子の構造揺らぎがこの周波数領域に対応していること

を示した。今後、このような基礎的な研究を基盤として、テラヘルツ電磁波を用いた応用

研究が広く行われていくものと思われる。 

 

≪瀬恒≫ 

光学活性物質の不斉合成は近年になって大きな発展が見られ、その研究はますます加速し

ている。これに伴い、光学活性新規物質の絶対配置の決定については、従来の化学反応や

Ｘ線結晶構造解析を用いる手法では対処できない状況にあり、微量のサンプルで簡便に絶

対配置を決定できる手法は生化学分野や薬品開発などにおいて非常に有用である。 本研

究プロジェクトでは超分子錯体形成と exciton chirality 法を利用して、サブマイクロモ

ルレベルの微量サンプルの絶対配置を決定できるホスト分子の開発を行った。特に、２０

種の天然アミノ酸誘導体すべてに対して正確に絶対配置を決定できるオクタフィリン誘導

体は実用性があり、今後の展開が期待される。 

 

 

１１ 結び 

本研究で当初、可視ポンプ－赤外プローブ分光によるバクテリオロドプシンのプロトンポ

ンプにおける水の水素結合ネットワークの変化に関する研究を神取グループとの共同研究

を掲げていた。この研究に多くの時間を費やしたが、現在まだはっきりした結果を残すこ

とができていない。16 年度フィルム状のバクテリオロドプシンを試料として用いた場合、

フェムト秒パルスによるサンプルの退色の問題があることを見出した。レチナールをポン

プし、アミド振動の変化を捉えることには成功したが、目的とした内部結合水の振動変化

を捉えるところまではまだいっていない。これは試料が予想以上に早く退色するためであ

り、回転セルの使用や励起光強度依存性の調査など、いくつかの点について検討したが、

この退色の問題を解決するには至らなかった。しかし、このフィルム状試料の検討からテ

ラヘルツ電磁波測定に用いる試料調整方法の探索を行うことができ、別の研究でその培わ
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れたノウハウは活用された。この可視ポンプ－赤外プローブの研究は今後も続けていく。

神取グループと議論を重ね、フィルム状のバクテリオロドプシンを用いるのではなく、今

後は溶液状態の試料をフローして実験を行うこととして現在進めている。 

 

本研究チームは、分子分光を基礎とする物理化学、生物物理学の分野の研究者から構成さ

れており、他のチームの方々とは初めて相互作用を持たせていただいた。その意味で、ま

ったく新しい知識や情報が代表者会議などで吸収することができ、たいへん刺激的で、新

鮮であった。特に、若手研究者の会を定期的に開催していただいたことには感謝している。

私はこの会には一回しか参加することができなかったが、若手研究者の間では活発に議論

をすることができ、そのいくつかは共同研究まで発展したものもある。また、共同研究の

形ならなくても、このような異分野の研究者とつながりができたことは今後の彼らの研究

活動に大きくプラスになるものであると確信している。若手研究者の会を組織、運営され

たかたがたにこの場を借りてお礼を申し上げたい。 
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