
 

 

図 1 (a)、(b)．光トリガー相転移の発現機構（次頁に続く） 
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１． 研究課題 

エネルギー問題が叫ばれて久しい今日、次世代エネルギー材料・デバイスに関する研究は国際社

会および日本社会の抱えるエネルギー問題解決に大きく貢献する。本プロジェクトでは新しいエネ

ルギー変換・貯蔵、分子エネルギープロセス、省エネルギープロセス、生物資源エネルギーの開発

に取り組み、次世代・次々世代のエネルギーの開発指針を提案できる研究推進と拠点形成を目指す。

電荷の生成・輸送・貯蔵・放出の制御に関する研究に基づき、光屈曲材料、固相反応、無溶媒重合、

バイオ燃料、エネルギー生産に関わる酵素の探索などを研究のキイワードとして取り上げ、次世代、

次々世代のエネルギー材料・デバイス・システムの開発、省エネルギープロセスの開発、新しい解

析手法の開発に繋げることが特色となる。 

 

２． 主な研究成果  

2.1 光照射による新しい構造相転移の発見 

 光や熱などの外部刺激で動く有機結晶は、外部刺激のエネルギーを直接巨視的な動きへと変換す

る新しいメカニカル材料として注目されている。本研究では、光反応性のキラルサリチリデンアミ

ン結晶について DSC と単結晶 X 線構造解析により、40℃付近で熱的に三斜晶系から単斜晶系への

単結晶−単結晶相転移を起こすことを新たに見出した。さらに、紫外光照射前後の単結晶 X 線回折

により、40℃よりも低い温度であっても、紫外光を照射することで結晶が熱的な相転移と同様の相

転移を起こすことを見出し、新たに「光トリガー相転移」と名付けた(図 1a)。またこの相転移によ

り生じた相は紫外光照射を止める、及び可視光を照射することによって元に戻ることもわかった(図

1b)。 

 

 

 



 

 

図 2 (c)．光トリガー相転移の発現機構（前頁から続く） 

 

 

 

この光トリガー相転移は、分子の光異性化反応により生じる結晶の歪みに起因する。低温相の結晶

に紫外光を照射すると、照射した面のエノール分子の光異性化反応により、トランスケト体が生成

し、結晶に歪みが生じる。その歪みが引き金となって周囲の分子がドミノ倒しのようにコンフォメ

ーション変化を起こし、高温相の結晶構造へと相転移する(図 1c)。光異性化が結晶表面のごく一部

でしか起きていないにも関わらず、結晶全体の構造が変化するという点が特徴的であり、以前から

よく知られている、分子の励起状態が相転移を引き起こす「光誘起相転移」と異なる点である。光

異性化反応と構造相転移の組み合わせにより光トリガー相転移が発現することを解明し、これによ

り光反応性結晶の材料としての応用の可能性を広げることに繋がった。 

本研究成果は小島秀子客員教授との共同研究の成果であり、国際誌 Communications Chemistry に

掲載された。 

 

2.2 段階的に光屈曲するフォトメカニカル結晶の創製 

 光照射により曲がるフォトメカニカル結晶は、学術的な基礎研究と新しいアクチュエータやロボ

ットへの応用の両側面から注目されている。本研究では、フォトメカニカル運動を多様化するため、

フォトクロミックなジベンゾバレレン誘導体結晶に着目し、紫外光照射による結晶の 2 段階の色変

化を伴う屈曲を観察した。この屈曲が生じる原因は吸収スペクトルと X 線結晶解析により、紫外光

照射によるジベンゾバレレン分子のノリッシュⅡ型反応によって長寿命ビラジカル種がただちに

生じた後、最終光生成物が連続的な紫外光照射下でできるためであると示唆された。 

 ジベンゾバレレン誘導体を合成し、溶媒からの蒸発により単結晶を作製した。単結晶 X 線構造解

析により、空間群 P−1 に属することがわかった。a 軸方向に伸びた薄板状の結晶の広い(001)面に 1

分間の紫外光を照射すると(図 1a)、最初の 1秒間の紫外光照射で無色透明から紫色への変化を伴い、

光源から遠ざかる方向に屈曲した(図 1b)。その後、紫外光照射下で 9 秒かけて紫色の退色を伴って

直線状に戻り(図 1c)、反対方向に曲がって 50 秒後に淡黄色に色が変化した(図 1d)。次にこの屈曲

が生じるメカニズムを考察した。紫外光照射により格子定数が変化し、a 軸, b 軸の長さがそれぞれ



 

 

 

0.15%, 0.18%伸び、c 軸は 0.19%短くなった。結晶内の分子レベルでは、紫外光照射ではノリッシ

ュⅡ型反応による分子内水素引き抜きが生じており、ビラジカル種の生成に伴って a 軸方向に分子

が移動しており、これが第一段階の光源から遠ざかる屈曲につながると考えられる。その後の光源

方向に向かう屈曲は第一段階の屈曲時に生じたビラジカル種のラジカルカップリング、ジ-π-メタ

ン転位、およびトリ-π-メタン転位を介した光生成物混合物の形成により引き起こされていると考

えられ、屈曲の速度と色の変化が紫外可視および赤外スペクトルの変化と一致していた。 

本研究成果は小島秀子客員教授との共同研究の成果であり、国際誌 RSC Advances に掲載された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3 発光タンパク質の情報収集とデータベース構築 

 生物とエネルギー産生との接点として一番注目されるのは光合成であり、人工光合成などの様々

な研究がなされてきている。しかしその陰に隠れているが重要な接点として、生物発光があげられ

る。広義の生物発光には蛍光も含まれており、生物の蛍光物質はすでに実験道具として利用されて

いるが、蛍光は狭義の発光物質が存在しないとその力を発揮できない。生物には、ATP のエネルギ

ーを利用して発光するタンパク質が存在し、その発光強度は街灯の光を上回る場合もある。しかも

エネルギー光変換効率はほぼ完全に近く、冷たい光を発する。生物発光をエネルギー問題の解決策

として利用することはまだ夢物語ではあるが、アカデミアにおいてその道を探ることは十分に意義

があることと考えられる。そこで 2018 年度にはおいては、生物がもつ発光タンパク質をゲノム情

報と文献から徹底的に探索した。その結果、地球には少なくとも 10 種類のまったく異なる起源の

発光タンパク質が存在し、それらが 9 種類の異なる低分子を利用して、発光していることがわかっ

た。つまり、生物における発光の機構が少なくとも 10 回、独立に進化したことがわかった（図 3）。

さらに、共通祖先由来のタンパク質であっても、発光機構が異なると考えられる場合も見つかった。

つまり、タンパク質が触媒する化学反応で発生するエネルギーを光の形で放出する方法は、比較的

簡単に進化することが示唆された。 

 今後は、これらの情報をウェブデータベースとして発信するとともに、その進化の道筋と発光機

構をデータサイエンスの手法を用いて明らかにしていくことをめざす。 

図 2．ジベンゾバレレン結晶の 2 段階屈曲 
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4.3 招待講演 

1. 神村圭亮、丸智香子、中藤博志、由良敬、前田信明, “Wingless 濃度勾配形成におけるヘパラ

ン硫酸微細構造の機能解析”, 第 91 回日本生化学会大会, 国立京都国際会館, Sept. 24, 2018. 

2. Kei Yura, “Toward a renewal of ThermusDB for unveiling the function of function-unknown 

proteins”, International Workshop on 50th Anniversary of Thermus thermophilus 

Discovery, Atagawa-Heights Training Center, Izu, Shizuoka, Japan, Sept. 28, 2018. 

3. 由良敬，“創薬等ライフサイエンス研究を促進する研究支援とデータサイエンス”，CBI 学会

2018 年度大会，タワーホール船堀，Oct. 10, 2018. 

4. 由良敬，“生命科学データベースを接続したＶａＰｒｏＳによるデータ解析”，第 41 回日本分

子生物学会年会，パシフィコ横浜，Nov. 28, 2018. 

5. 由良敬，“生命科学データベースの接続をめざすＶａＰｒｏＳから見えてくるあなたの知見”，

第 56 回日本生物物理学会，岡山大学津山キャンパス，Sept. 16, 2018． 

 

５．研究活動の課題と展望 

結晶の光トリガー相転移の発見と機構解明の研究、およびジベンゾバレレン結晶の 2段階屈曲の

研究においては、マテリアルズインフォマティクス的手法も駆使し、新たな構造相転移する結晶、

および光反応により屈曲する結晶を探索する。 

本学の研究設備が整ってきたことを受け、本格的に発光タンパク質の計算機による解析を実施す

る。2018年度中に発光タンパク質に関する情報収集の道筋を立てることができ、データベース構築

に取りかかることができた。このデータベースにもとづき、データサイエンスの手法に立脚して、

発光タンパク質の発光機構と進化を明らかにすることをめざす。 

 


