
メラニンの吸収スペクトル – 理論と実験結果の比較 

 

 

Innovene，the University of San Antonio，the University of California，Irvine，およ

びアクセルリス株式会社の研究者たちは，MS Modeling DMol3，VAMP，Discover の

コードを用いて，凝集や酸化がユーメラニンのオリゴマーシートの光吸収に対して及

ぼす効果について研究してきました。オリゴマー仮説は，dihydroxyindole(DHI)の自

動酸化または電気化学的酸化によって生成した合成ユーメラニンの原子間力顕微

鏡（AFM）によるキャラクタライゼーションによって支持されています。予測した吸収ス

ペクトルを観測スペクトルと比較すると，ユーメラニンの酸化およびスタッキング(積み

重ね)によって吸収がレッドシフトすることがわかり，また理論結果の正当性も確認で

きます。この研究によって，より効果的な日焼け止め関連製品の開発が可能になり，

皮膚がんの予防に役立てることができます。 

 

メラニンは，自然界におけるほとんどの着色の原因となるバイオポリマーです 1，2。人

間の場合は，髪の毛，皮膚や目の色に影響を与えます。さらに，これらの色に対応し

た光吸収スペクトルには共通点，すなわち広帯域にわたる非構造的な曲線で，単調

に増加していくエネルギ関数であるという特徴があります 3。 

 

メラニンの吸収スペクトルの形はまた，ある一面で皮膚がんにも関係していると考えら

れます 4。髪の毛が赤い人たちは，日光にさらされると皮膚がんにかかる危険性が高

くなります。したがって，メラニンの吸収スペクトルの形状を知ることは，人間がかかる

主要な病気の予防という点で有効です。 

 

含まれる分子のサイズや，メラニンの全体構造が解明されてということのために、メラ

ニンとその前駆分子と思われる物質に関して行われた理論的研究は比較的わずか

です。これまでの研究ではモノマーのモデルについての密度汎関数理論（DFT）に

よる予測が実施されました 5。最適化した構造から，吸収スペクトルが計算されました。

その結果は初期の理論的研究 6 だけでなく，公表されている実験的研究 7 とも一致

しました。 

 

その後，ポリキノン層を想定した特別の構造モデルを用いて，メラニンの光学スペクト

ルが予測されました 8。この研究により，メラニンの光吸収が，すべての構成要素につ

いての吸収を重ね合わせることで容易に得られると提案されました。 

 

以前の研究で用いられた構造モデルは，オリゴマの単層に限られていました。本研

究 9 では，さまざまな酸化状態の変化についてだけでなく，オリゴマ層の集合体につ

いてもシミュレーションを行っています。これらは，いくつかの理由で重要な検討材料

であるといえます。さまざまな実験的研究は，オリゴマー状のユーメラニンが高度にス

タッキングしていることを指摘しています１０。 

 

サブユニットの酸化状態の変化が関連していますが，これはメラニンの黒化や脱色

が従来から酸化/還元反応に関連付けられており，メラニンの自然な生理的機能に

おいて本質的であると考えられているためです１１。したがって，メラニンのモデルをさ

まざまな酸化状態のオリゴマ層について光学特性をシミュレートすることで評価し，得

られたスペクトルを実験データと比較することは大変興味深く思われます。 
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予測結果 
従来の研究では，メラニンの全酸化型 ８を用いて，ユーメ

ラニンのオリゴマ モデルが作られました。ここでは，この化

学モデルを，酸化型だけでなく半還元型や全還元型の前

駆分子にまで広げています。図 1 は，エネルギを最適化

した六量体を，3 種類の酸化状態についてモデル化した

ものです。 

 

図 2 は，単層構造の場合の吸収スペクトルを予測したも

のです。還元型の吸収極大値は，酸化型と比較するとレ

ッドシフトしています。また還元型の場合は，スペクトルの

赤色の部分で予想される吸収が弱くなっています。半還

元型の吸収スペクトルの場合は，酸化型と還元型の中間

的な挙動を示し，広範囲の波長にわたって吸収帯があり

ます。 

 

考えられる多くの水素結合の相互作用によって，還元型

および半還元型における層状構造の簡単なエネルギの

最小化は妨げられ，したがって分子力学のクエンチング 

テクニックを応用して，積層オリゴマに対して低エネルギ

構造の多様体を作成しました。酸化型構造に対しては層

間のみの水素結合が期待でき，その結果クエンチング プ

ロシージャによって，低エネルギ構造（ここでは，個々の

層が多少ずれるようにして積層構造が作られている）を明

確に定義できました。酸化型の六量体については，単層

のものから 3 層積層したものまで光学スペクトルを予測し，

その結果を図 3 に示しています。 

 

全体として，スペクトルは層の数が増えるとレッドシフトし，

なだらかになります。 

 

実験結果 
DHI から得たメラニン サンプルを，自動酸化と電気化学

析出の両方の方法で作成しました。DHI の電気化学的

酸化によって堆積したサブモノレイヤのユーメラニンにつ

いて，AFM 画像と粒子サイズ分布を示しました。分析の

結果，平均的な粒子の高さが 27.93 Å であることがわか

りました。比較すると，DHI の自動酸化によって調整した

コロイド状のメラニンについての AFM 画像によって，粒

子の高さは 7 ～ 22 Å であり，これよりも大きい粒子（35 

Å 以下）はほとんど見られません。（図 4 ） 

図 2 酸化型，半還元型，全還元型のメラ
ニンの原分子についての単層六量体の

予測吸収スペクトル 

図 1 DFT で最適化した六量体の DHI メ
ラニン構造 
(a) 酸化型，(b) 半還元型，(c) 全還元
型。炭素原子はグレー，酸素原子は赤，
窒素原子は青，水素原子は白で示され
ています。 

 

図 3 酸化型の六量体についての予測吸
収スペクトル。単層，2 層，3 層のものに
ついてスペクトルを示しています。 

図 4 イソプロパノール/水 溶液から HOPG 上に堆積した
自動酸化した DHI メラニンの AFM 画像。下：自動酸化
した DHI メラニンのヒストグラム（％ 数 vs. 高さ） 



 

厚い DHL メラニンフィルムの種々のポテンシャルでの電気分解によって得られる吸

収スペクトルを図 5 に示します。フィルムのポテンシャルを- 300mV の全還元状態か

ら変化させた場合，ポテンシャルの増加に伴い，吸収は 400 nm 以上で増えます。- 

300 mV と 50 mV の間では，およそ 417 nm で等吸収点が維持され，安定な種の単

純な相互交換を示しています。嫌気性の状況下では，この吸収の変化は可逆であり，

複数回繰り返すことができます。+ 50 mV から + 300 mV の範囲のポテンシャルでは，

500 nm で特有の増加を示しますが，可逆性は失われ，化学組成に変化が現れます。 

 

考察 
DHI メラニンの AFM 画像に表れるものは，すべてがナノス

ケールの粒子であり，コロイド状サンプルの平均的な粒子の

高さは 13.8 Å 1 です。電気化学的に堆積した粒子の平均

的な高さは 27.9 Å であり，これは 6-7 層積層したものに相

当し，さらに，本研究で予測した ～ 2 ナノメートルのサイズ

の分子構造にほぼ一致します。電気化学的に堆積した粒

子は自動酸化したものに比べると構造が大きく，これは重合

化の状態に差が生じたためと考えられます。 

 

単層のオリゴマ（図 2 ）の場合，還元型の紫外部の吸収ス

ペクトルは，酸化型と比較するとレッドシフトし，スペクトルの

赤外部の吸収は弱くなっています。 単層の半還元型の吸

収スペクトルは，中間的な挙動を示し，波長の全体にわたり

ピークを示します。 

 

スタッッキングにより、スペクトルの赤い端の部分の吸収が

強くなり，吸収スペクトルはなだらかになります（図 3）。半還

元型の場合，積層モデルでは，紫外スペクトルの吸収が弱

くなり，スペクトルの赤い端の部分での吸収は強くなります。

全還元型の場合，積層すると還元型の吸収スペクトルの範

囲が 300-500 nm の範囲に狭められます。 

 

DHL メラニンの吸収に対する酸化の効果が，分光電気化学的測定によって明らか

になり，その結果サンプルの酸化還元状態を適切にコントロールできるようになりまし

た。 

 

一般的に，予測した光吸収スペクトルによって，メラニンがより高い酸化状態にあると

スペクトルの赤い端の部分での吸収が強くなるという傾向が示されます。したがって，

一般的には予測は実験結果と一致します。しかしこれは，この予測に用いた特定の

分子構造が特異的なもので，他の構造のものは高い酸化状態でも同様にレッドシフ

トしない，ということを意味しているわけではありません。ただ，メラニンの電気化学的

酸化によって影響を受けるスペクトルの範囲が，これらの構造について理論的に予

測した範囲（300-700 nm）に類似していることは注目する必要があります。これによっ

て，最も含まれていそうな分子構造が，本研究で検討されたものと大きさや結合度が

類似していることがわかります。 

 

図 5 厚い DHI メラニン フィルムについ
て，- 300 mV からの電気化学的酸化中
に生じる光吸収スペクトルの変化。 以下
のそれぞれにおいて得られたスペクト

ル。a) ‐ 300 mV, b) ‐ 100 mV, c) ‐ 50,
d) 0, e) 50, f) 100, g) 200, h) 300, i) 400
mV 



全体的な積層の効果は酸化の効果と同様であり，六量体ユーメラニンのモデル シス

テムの吸収スペクトルがレッドシフトすることです。これによって，天然のメラニンの広

い吸収帯が赤外近くまで広がっていることを説明できます。このような積層がない場

合は，フェオメラニン（赤毛やブロンドの髪の毛をもつ人々の皮膚に見られる）のスペ

クトルを説明できます。フェオメラニンには，L‐ドーパの酸化重合中に多くのシステイ

ンが組み込まれ，Ｘ 線散乱ではユーメラニンのように平均的な層間の距離が 3.4 Å 

であるとはいえません。同様に，フェオメラニンの吸光度は 500 nm を過ぎると急激に

減少し，酸化率の高い DHL メラニンの吸光度と同様になります。 

 

このような非積層の効果は，図 5 に見られるような高波長での著しい脱色の原因に

なると考えられます。特定の範囲では，DHL メラニンの酸化は化学的に可逆ですが，

100 mV を超えると，スペクトルの変化は不可逆になり，酸化的分解反応が現れます。

DHL オリゴマの開環分割を行うと，有効な結合が減少し，また立体構造および溶解

性が増すために積層する傾向も弱まっていきます。 
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