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研究成果の概要（和文）：外部電場の印加に対する生体分子の応答機構を明らかにすることを目的として、電場
印加に伴う赤外吸収スペクトル変化を測定するシステム製作などを行った。赤外吸収の電場効果では、溶液中の
分子の電場効果を観測することができ、10-6オーダの微小電場変化を検出することができる。溶液中における脂
肪酸の赤外吸収スペクトルの電場効果を測定し、C=O伸縮およびC-H伸縮振動バンドにおいて、シュタルク効果に
起因する電場印加によるスペクトルのブロードニングを観測することができた。得られた変化をもとに、各振動
の非調和性を議論することができる。

研究成果の概要（英文）：We have constructed the systems to clarify the response mechanism of 
biomolecules to the application of an external electric field. The constructed IR electroabsorption 
system was optimized to observe the electric field effect of molecules in solution state with a very
 small change of a magnitude of 10-6. We have measured the electric field effects on the IR 
absorption spectra of fatty acids in solution state and observed the broadening of the spectra in 
the C = O stretching and C - H stretching bands region, which is due to the so-called Stark shift. 
The anharmonicity of each vibration mode can be discussed based on the magnitude of the observed 
broadening.

研究分野：生物物理化学

キーワード： 電場効果　赤外吸収スペクトル　脂肪酸　Step-Scan FT-IR
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あった。 
(2) (電場変調赤外吸収測定システム ) 
Step-Scan型 FT-IR (Bluker製)を新たに購入し、
電場変調赤外吸収測定システムの製作を行
った。初めに電場印加(ON)から非印加(OFF)
の差スペクトル(電場変調赤外吸収スペクト
ル)の測定を行い、電場による微小変化の高感
度検出を目指した。現有のファンクションジ
ェネレーター(FG)と高速電圧増幅器を用いて
試料に印加する矩形波電場を発生させ、さら
に FGからの TTLパルスを用いて、FT-IRと
の同期をとるように設定した。FT-IR の干渉
計の移動鏡が停止している間に、電場 ONお
よび OFF での透過赤外光を光起電力型 MCT
検出器によって検出する。次に FT-IRの干渉
計の移動鏡を次の停止位置(サンプリング位
置)まで移動し、同様の測定を行う。すべての
サンプリング位置で測定を行い、電場 ONお
よび OFF での値をそれぞれ集めることによ
って、ONと OFFの透過赤外光強度のスペク
トルを得ることができる。また、電極ユニッ
トを FT-IRに設置し、試料室が密閉された状
態で電場印加できるように改良した。試料室
には、試料回転ステージ、赤外偏光子も導入
している。 
 電場変調赤外吸収スペクトルの取得は、
SNIFTIRS (Subtractively Normalized Interfacial 
FT-IR spectroscopy)方式を用いた 2。SNIFTIRS
では、透過光強度の比の対数を計算すること
で、電場変調赤外吸収スペクトルを得ること
ができ、バックグラウンド測定を行う必要が
ない。ON と OFF の測定時間の間隔を 50 μs
と非常に狭めることで、10-6 オーダーの吸光
度の微少変化を測定することに成功した (研
究成果の項を参照）。以降、簡単のために電
場変調赤外吸収を IR-EAと表記する。 
 時間分解測定では、現有の高速パルスジェ
ネレーター(AVTECH 製)をナノ秒パルス電場
源とし、移動鏡が停止している間に、パルス
電場を試料に印加し、透過赤外光強度を得る。
この測定を様々な遅延時間(電場印加と測定
開始までの時間)に対して実行することによ
って、時間分解測定を行う。その後、次のサ
ンプリング位置まで移動し、同様の測定を行
う。すべてのサンプリング位置において時間
分解測定を行った後、同じ遅延時間で測定さ
れたデータを取りだし、時間分解赤外吸収ス
ペクトルを得ることができる。本申請期間内
では、時間分解 IR-EAスペクトルの測定まで
は行うことはできなかったが、マイクロ秒以
下の時間分解能で時間分解赤外吸収測定が
可能であることを確認した。 
(3) (細胞内のタンパク質の電場効果) 細胞内
のタンパク質の電場効果の測定では、培養さ
れた細胞を金電極で挟み、電場 ON および
OFFでの蛍光の変化を測定した。蛍光寿命イ
メージング測定では、時間相関光子計数法に
よる蛍光減衰曲線および蛍光寿命画像測定
を行う配置とした。さらに、高速のオシロス
コープとナノ秒パルス電場発生器とを組み

合わせることによって、パルス電場印加に伴
う蛍光強度の不可逆変化をサブミリ秒の時
間分解能で観測するシステムを製作した。測
定する培養細胞は HeLa 細胞を用いている。
本申請期間内では、蛍光寿命イメージングを
用いた電場効果の検討までを行うことがで
きなかった。 
 
４．研究成果 
(1) (脂肪酸の IR-EAスペクトル) IR-EAスペ
クトルでは、振動遷移に伴う電気的特性の変
化(シュタルク効果)、電場による分子配向お
よび構造の変化などを観測することができ
る。本研究でははじめに、配向変化およびシ
ュタルク効果の高感度検出を目的として、基
本的な脂肪酸の IR-EAスペクトルの測定を行
った。シュタルク効果は、電場印加に伴う分
子のエネルギー準位の微小変化であり、得ら
れたパラメーターを用いて、生体分子内の官
能基周囲の極性環境(局所電場)が定量的に見
積もられている 3。ランダム配向における
IR-EAスペクトル(ΔA(ν))は、赤外吸収スペク
トルのゼロ次微分，1 次微分，2 次微分の線
形結合で表すことができる 3。 

∆A(ν ) = ( fF 2 )[A' A(ν ) + B'ν{
d(A(ν ) /ν )

dν
+  

       C 'ν{
d2 (A(ν ) /ν )

dν 2 }]          (1) 

F は印加電場、fは実際に分子が感じる電場の
補正項となる。ゼロ次微分の項(A')は振動モ
ードの遷移分極率変化および分子の電場に
よる配向変化を表し 1 次微分の項(B')は電場
による配向変化および振動励起に伴う分子
分極率の変化などに依存する。2 次微分の項
(C')は、式(2)のように振動励起に伴う双極子
モーメントの変化(Δμ)に対応し、非調和定数
などの情報が得られる。 

C ' =
∆µ 2 5 + (3cos2 χ −1)(3cos2 η −1)éë ùû

30h2c2
  (2) 

χ は外部電場ベクトルと入射光電場ベクトル
のなす角、ηは Δμと遷移双極子モーメントの
なす角である。 
 液体状態にあるオレイン酸の C=O 伸縮振
動領域と C–H 伸縮振動領域の IR-EA スペク
トルを Fig. 2Aと 2Bにそれぞれ示す。IR-EA
の吸光度は 10-6であり、本システムを用いて
10-6 オーダーの微小な電場変化まで観測でき
ることがわかる。C=O 伸縮および C–H 伸縮
振動バンドそれぞれにおいて、IR-EAの吸光
度は電場の 2乗に比例し、式(1)を再現してい
ることを確認した。 
 C=O伸縮バンドの IR-EAスペクトルは、吸
収スペクトルの 2次微分の寄与が支配的であ
り、振動励起に伴う双極子モーメントの寄与
が大きいことがわかる。鎖長の短いノナン酸
についても、2次微分の寄与が大きな C=O伸
縮バンドの IR-EAスペクトルを得ることがで
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