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【序】アルキル基の水素原子を全てフッ素原子に置換し

たパーフルオロアルキル(Rf)基を含む両親媒性分子は、

通常のアルキル鎖のみからなる両親媒性分子とは異な

る際だった特徴を示すことが知られている。近年私たち

は、Dimyristoylphosphatidylcholine（DMPC）の疎水鎖

末端ブチル基をパーフルオロブチル基に置換した新規

部分フッ素化リン脂質 F4-DMPC（図１）を新たに開発

し、DMPC と比較して、ゲル−液晶相転移温度の低下や

水面上単分子膜の崩壊圧の上昇を始めとするF4-DMPC

に特有な膜物性を明らかにした 1)。さらに膜タンパク質

バクテリオロドプシン(bR)の F4-DMPC 二分子膜への

再構成を試みたところ、高い収率での再構成に成功し、

再構成した bR（以下 bR/F4-DMPC と略す）は、天然紫膜類似の二次元結晶構造および光サイク

ルを示すことがわかった 2)。また、光照射下および暗中における変性実験から、bR/F4-DMPC は

DMPC 二分子膜中の bR（以下 bR/DMPC と略す）よりも高い安定性を示した 2)。以上の結果か

ら、Rf 基を疎水鎖末端に導入した部分フッ素化リン脂質は膜タンパク質の再構成基材として有用

であり、また部分フッ素化リン脂質二分子膜中の bR は、非含フッ素脂質膜中に比べて安定化さ

れていることが示唆された。そこで本研究では、脂質分子への Rf 基の導入が再構成膜タンパク質

の構造や物性に与える影響をさらに調べるために、Rf 鎖長を n=8 に伸長した F8-DMPC を新たに

合成し、F8-DMPC 二分子膜への膜タンパク質 bR の再構成を行った。得られた再構成 bR（以下

bR/F8-DMPC と略す）の光照射下及び暗中における変性実験、過渡吸収測定、可視円二色性スペ

クトル測定を行い、bR/DMPC、bR/F4-DMPC および天然紫膜との比較から、膜タンパク質に対す

る Rf 基導入の効果について考察した。 

【実験】部分フッ素化リン脂質 F8-DMPC の合成は、F4-DMPC の合成法 1)に準じて行った。F8-

DMPC への bR 再構成は既報に従った 2)。調製した bR/F8-DMPC の熱変性・光誘起変性測定は

Beckmann DU7500 を用いて行い、bR 由来の 570 nm の吸光度変化から変性挙動を解析した。ま

た 532 nm 励起の過渡吸収測定システム 2)を用いて、いくつかの光機能中間体の生成・減衰挙動を

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1 F4-DMPCおよびF8-DMPCの
化学構造 
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解析した。また、脂質二分子膜中の bR の四次構造を日本分光 J-820 により調べた。 

【結果】F8-DMPC 二分子膜への bR 再構成は、これまでの bR/F4-DMPC や bR/DMPC と同等の

高い収率で行うことに成功した。bR/F4-DMPCでは天然紫膜に比較して長波長シフトを示したが、 

bR/F8-DMPC では天然紫膜と同様の吸収極大波長は 560 nm に観測された。次に、bR 分子の集合

状態を調べるために可視CDスペクトルを測定したと

ころ、正の極大ピークと負の極大ピークからなるスペ

クトルパターンが 60 °C 付近まで観測された。このこ

とは、約 60 °C まで bR/F8-DMPC は三量体構造を保

持していることを示す。さらに 70 °C に加熱すると負

の極大ピークは弱くなる傾向が観測されたが(図 2)、

70 °C においても完全に単量体には解離していないこ

とが考えられる。このスペクトル変化は天然紫膜でも

観測される現象であり、天然紫膜に匹敵する構造安定

性を有すると考えられる。このことは DMPC のゲル−

液晶相転移に伴い 20 °C 付近で bR/DMPC は三量体から単量体に解離すること、および 5 °C 付近

にゲル−液晶相転移を示す bR/F4-DMPC は液晶相状態にある 50 °C 付近まで三量体を保持するこ

とと比較すると際立った特徴であると言える。 

さらに熱や光に対する安定性を詳細に調べるために、bR/F8-DMPC の熱変性・光誘起変性測定

を行った。その結果、暗中では 70 °C・4 時間後における変性率は約 1 割程度であり、熱安定性が

非常に高いことが示された。一方光照射下では 50 °C・ 4 時間において変性が観測された。天然

紫膜中の bR の場合、暗中では 70 °C 以上になると変性が始まり、光照射下の変性は 60 °C 以上

で観られることが報告されている 3)。また bR/F4-DMPC は 50 °C・2 時間において光誘起変性を

示し、熱変性も観測されることから、bR/F8-DMPC は天然の bR に匹敵する際だった高い安定性

を有するといえる。 

bR の機能発現において重要な中間体である M 中間体の 30 °C における生成・減衰挙動を、過

渡吸収を用いて調べた結果、bR/F8-DMPC では減衰は遅くなるものの、天然紫膜中の bR と同様

に約 0.1 ms で M 中間体が生成することがわかった。この挙動は、bR/DMPC で観られる極めて早

い M 中間体の生成及び遅い減衰とは著しく異なる。また、生成挙動は類似しているものの遅い減

衰成分が新たに現れる bR/F4-DMPC に比べて、F8-DMPC は天然紫膜中の bR に類似した M 中間

体の生成・減衰過程を示すと言える。 

以上のことより、bR/F8-DMPC は、bR/DMPC や bR/F4-DMPC に比べて際立った熱・光に対す

る安定性を示し、また天然紫膜類似の光サイクルを持つことがわかった。したがって、F4-DMPC

よりもさらにパーフルオロアルキル鎖長を伸長させた F8-DMPC 二分子膜は膜タンパク質の再構

成材料として非常に有用であるといえる。 
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図 2 bR/F8-DMPC の CD スペクトル 
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