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ポリビニルアルコールハイドロゲルで固定化した紫膜の小角 X 線散乱 

Small-angle X-ray scattering of purple membranes immobilized with poly(vinyl 
alcohol) hydrogel 
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1   はじめに 
タンパク質の様々な優れた機能の工学応用を試み

る際、タンパク質の天然型構造が周囲の環境に極め

て鋭敏であるため、構造・機能性を保持した上での

固体試料化技術が欠かせない。同時に応用のために

は、外部刺激に対して応答でき、かつ高い構造安定

性を持つタンパク質が大きなアドバンテージを持つ。

したがって、光に対して応答し
[1]
、かつ約 100 ˚C ま

でその構造が保持される
[2]
光受容タンパク質バクテ

リオロドプシン(bR)に対して応用が試みられてきた。 
既存の bR の工業応用例としては、その光電的・

フォトクロミックな性質を利用した光センサー・光

変調素子・光メモリ等
 [3,4]

がある。一方我々は、それ

らとは全く異なる動作原理による光記録デバイスへ

の応用に取り組んでいる。bR は天然で自己組織化

し、bR 3 量体の 6 方格子（格子定数: 6.27 nm[5]
）か

らなる 2 次元結晶（紫膜として知られる）を形成す

る。この結晶中では bR に対する可視光照射により

一連の反応（光サイクル）が誘起され、結果として

1 つの光子の吸収により 1 つのプロトンがポンプさ

れる
 [6]
。一方、2 次元結晶が融解した条件下におい

て bR を光励起すると、タンパク質の構造変化を伴

う不可逆な色素退色が起こることを我々は見出して

きた
[7−9]

。この色素退色は可視域において 200 nm も

の大きな青方転移を伴うため、色素が紫から黄色に

変わる。また、人工リン脂質膜への再構成系を用い

れば、bR 結晶性を温度により制御可能であること

から、光誘起の不可逆な色素変化を温度で自由にコ

ントロールできる
 [9]
。さらに、この青方転移した色

素を青色光で励起すると、元の色素状態に部分的に

ではあるが（70 %程度）再生するので
[10]
、不揮発性

のランダムアクセスメモリへの応用が期待される。

bR 機能機構解明のためには変性や色素退色は好ま

しくなく無視されるが、我々はこの現象を積極的に

捉え、光照射した部位のみを変色させ「光で書込

む・消去する」新規デバイスへの応用を着想した。 
bR の機能性は周囲の水分量に敏感であるので

[11]
、

我々は固定化媒体として親水性高分子のつくるハイ

ドロゲルに着目した。その中でもポリビニルアルコ

ール(PVA)ハイドロゲルは、凍結−融解(FT)法により

物理架橋（水素結合）ゲルを形成できる
 [12]

。我々は

紫膜懸濁液を PVA 溶液中と混合し、凍結−融解を繰

り返すことによりゲル化させ固体試料を作製した。

この固体試料中の紫膜中の bR 結晶性を可視円 2 色

性分光測定により検討したところ、FT サイクルの

進行とともに膜の積層
[13]
を示唆する結果が得られた。

今回、PVA 中の紫膜試料に対して小角 X 線散乱

(SAXS)を測定し、この FT 法で作製した PVA 高分子

ゲル中で起こる紫膜の積層機構の解明を試みた。 
 

2   実験 
SAXS 測定は、高エネルギー加速器研究機構・フ

ォトンファクトリー・BL−6A において行った。X 線

の波長は 0.15 nm、カメラ長は約 90 cm であり、ベ

ヘン酸銀の散乱パターンにより回折角ならびにカメ

ラ長の較正を行った。X 線散乱パターンは、検出器

に Dectris 社製の PILATUS3 1M を用いて露光時間

300 s にて記録した。溶液状の試料は Hilgenberg 社

製のマークチューブ No. 10（外径: 1 mm,肉厚: 10 
µm）中に封入し、ゲル状の試料は 1 mm 厚のテフロ

ンスペーサーとともに 2 枚の溶融石英窓板（厚さ: 
100 µm）で挟んで作製したセルを用いて測定した。 

 
3   結果および考察 

図 1 に、紫膜/PVA 溶液試料(a), 紫膜/PVA 固体試

料(b), ならびに紫膜懸濁液試料(c) の SAXS プロファ
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イルを示す。試料に X 線を垂直入射して得られた散

乱像はいずれもパウダーパターンであり、円周積算

した結果を 1/d を横軸にして表示した。この一連の

測定により、紫膜懸濁液試料や PVA 試料単独では

見られなかった特徴的なピークが紫膜/PVA 溶液試

料において観測された。このピークの周期は約 20 
nm であるが、既知の 2 次元結晶の周期

[5]
と比較して

明らかに長いこと、また PVA 濃度を保ちながら紫

膜濃度を薄めた測定においてさらに長周期化したこ

とから、紫膜と PVA 鎖の相互作用の結果形成され

る紫膜間の規則構造を反映しているものと考えられ

る。 

図 1：紫膜試料の SAXS プロファイル; 
(a) PVA 溶液中(FT 処理なし), (b) PVA 固

体試料中(FT 処理 5 回), (c) 懸濁液試料中。

黒: PVA, 青: [bR] = 125 µM, 赤: [bR] = 250 
µM, 緑: [bR] = 500 µM. PVA 濃度は全て 5 
wt%. 

 
一方興味深いことに、FT 処理を 5 回繰り返した

紫膜/PVA 固体試料において、この長周期構造は不

明瞭になった（図 1b）。この結果から、PVA 固体

試料中における紫膜間の規則構造に関して 2 つの可

能性が示唆された。(1) ゲル構造形成の過程で紫膜

の等方的な規則構造自体が消失した。(2) 等方的な

規則構造が異方的に変化した。この点について、可

視円 2 色性の結果と矛盾しない解釈を考えると、

PVA ゲル構造形成過程において紫膜がセル表面に平

行に積層する描像の他に合理的な解釈は存在しない。 
FT 法により形成される PVA ハイドロゲルの形成

機構とともに、紫膜積層機構について考察を行う。

FT 法で作製された PVA ゲルネットワークは、直径

~ 10 µm の多孔質構造を持つ
[14]
。この多孔質構造は

FT サイクルの進行とともに形成され、その間に紫

膜は次第に周囲を取り囲まれて行くことが考えられ

る。PVA の多孔質構造中で、紫膜は何らかの機構に

より系全体で積層することが考えられる。紫膜の表

と裏で荷電アミノ酸の分布が異なるため、狭い空間

の中でお互いに静電斥力を避けるように膜が再配置

する可能性もあるが、どのような物理化学的な要因

により積層するのか、今後検討を続ける予定である。 
 
4   まとめ 
紫膜/PVA 溶液ならびに紫膜/PVA 固体試料に対す

る SAXS 測定を通じて、PVA ゲル内での紫膜の構造

に関する検討を行った。紫膜/PVA 溶液では約 20 nm
の紫膜間の規則構造が形成されたが、ゲル化の進行

とともにこの規則構造が異方的に変化した。ゲル形

成に伴う紫膜の積層モデルが提案された。 
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