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研究成果の概要（和文）：孤立気相中に生成した分子クラスターを極低温から加熱し，この系に気相赤外分光法を適用
することによって，分子クラスター内における水和構造ゆらぎに関する知見を得た．また，生体関連分子がもつフレキ
シブルな側鎖の折れ畳み構造と側鎖に結合した水分子が形成する水和構造が，お互いに相関をもちながら変化する様子
を捉えることに成功した．今回観測された現象は，系のもつエネルギーではなく，エントロピー効果によって駆動され
ていることが明らかとなった．

研究成果の概要（英文）：We applied infrared depletion spectroscopy for molecular clusters in the gas phase
 which was heated up from low to high temperature. Based on experimental and theoretical results, we got i
nformation on structural fluctuations of the hydrated clusters. One of these clusters shows the re-folding
 of side chain conformations and the structural fluctuations. There is a correlation between these dynamic
al processes. The entropic effect play an important role in the phenomena observed in this study.
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１．研究開始当初の背景 
 
 生体分子とそれを取り囲む水との間に形
成される水素結合ネットワークは，タンパク
質のような生体巨大分子の構造安定性や機
能発現に重要な役割を果たしている．生体中
では，周囲の環境と熱エネルギーの交換が可
能であるため，熱のやり取りに起因する水素
結合の解離と生成が頻繁に繰り返されてい
る．このような水素結合の動的な「ゆらぎ」
は，生体分子の機能発現にも影響を及ぼすこ
とが予想される．しかしながら，実際の生体
中で水素結合のゆらぎを分子レベルで観察
することは，系が複雑なために非常に難しい． 
 一方，孤立気相中における水素結合クラス
ターの研究では，単純化された系を真空環境
下に置くことによって，水素結合を分子レベ
ルで調査することが可能になった．特に，水
素結合構造を鋭敏に反映する 3m 帯のレー
ザー赤外分光と高精度量子化学計算を組み
合わせることによって，水素結合クラスター
の安定構造や水素結合様式などが解明され
てきた．しかしながら，単純化された系であ
る気相中での水素結合クラスターにおいて
も，水素結合の組み換えのような動的な振る
舞いに関する研究例は殆ど存在しない．また，
通常，分子クラスターは極低温に冷却されて
いるため，自由エネルギーに対するエントロ
ピーの効果を見出すことが非常に難しい状
況であった． 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では，孤立気相中に生成した分子ク
ラスターを極低温から加熱することにより，
今までの研究では，殆ど明らかにされてこな
かった，水和構造の動的な振る舞いを実験的
に観測し，その駆動力が何であるのかを解明
することを目的とした． 
 
３．研究の方法 
 
 クラスターイオンの生成法としては，エレ
クトロスプレーイオン化法，および光イオン
化法を用いた．真空中に生成したクラスター
イオンの電子スペクトルおよび赤外スペク
トルを測定した．クラスターの内部エネルギ
ー（温度）を増加させたときのスペクトル変
化の様子を観測した．また，量子化学計算を
行うことによって，分子クラスターの安定構
造，振動数，各安定構造を結ぶポテンシャル
エネルギー曲面を計算した．量子化学計算は
全て Gaussian09 を用いて行った． 
 
４．研究成果  
 
① 神経伝達分子の水和クラスターにおける
水和構造ゆらぎ 
 
 神経伝達物質の1つであるセロトニンの水

和クラスターの電子スペクトルおよび赤外
スペクトルを測定した．クラスターが中性で
極低温に冷却されているときには，水分子は
2 か所の安定な水素結合サイトにトラップさ
れていた．しかしながら，イオン化し，クラ
スターの内部エネルギーが増加すると，セロ
トニンに水素結合した水分子が，2 つの水素
結合サイトの間を行き来していることが明
らかになった．このことは，分子クラスター
が極低温から加熱され，クラスターのもつ内
部エネルギーが増加することによって，セロ
トニンの水和構造がゆらぐことを明確に示
している．また，実験結果と理論計算を比較
することによって，今回観測された水和構造
ゆらぎは，エントロピーによって駆動されて
いることがわかった． 
 
② 水和構造の再配向によって誘起される
フレキシブルな側鎖の再配向 
 
 神経伝達物質の前駆体であるトリプタミ
ンは，インドール骨格にフレキシブルな側鎖
が結合した分子であり，極低温に冷却された
状態では，幾つかの方向に側鎖の配向が固定
されていることが分かっていた．水和トリプ
タミンクラスターを極低温から加熱し，系の
内部エネルギーを増加させると，側鎖の先端
付近に水素結合していた水分子が，インドー
ル骨格の NH 基まで移動してくることが分か
った．また，この水分子移動に伴い，トリプ
タミン側鎖の折れ畳み構造が再配向を起こ
すことも明らかになった．このことは，水分
子が移動することによって生じる水和環境
の変化に応答して，フレキシブルな側鎖が，
異なる安定構造に折れ畳まれることを示し
ており，水和環境変化と側鎖の折れ畳みが相
関をもっていることを明確に示すことがで
きた． 

図１ 水和トリプタミンクラスターのポテ
ンシャルエネルギー曲線 
 
 
③ 配置エントロピーが駆動する水和構造
ゆらぎ 
 
 アミノ酸の１つであるフェニルアラニン
と類似の分子骨格を有するフェニルエタノ
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ールの水和クラスターに関して，電子スペク
トルと赤外スペクトルの測定を行った．極低
温の状態では，水分子がフェニルエタノール
の側鎖の配向をロックしているため，水和構
造の動的な変化は全く観測されない．しかし
ながら，クラスターの内部エネルギーを増加
させるに従い，水分子が複数の水素結合サイ
トをへりめぐることが分かった．このことは，
クラスターが「凍った」状態から，「溶けた」
状態に変化したことを明確に示している．ま
た，このクラスターでは，水和構造ゆらぎに
よって，側鎖の OH 基と水分子との間に形成
された水素結合が解離と再形成を繰り返し
ていることが分かったが，このような振る舞
いは，側鎖の OH 基と水分子とが水素結合し
ている配置としていない配置との数の違い
に起因している．すなわち，今回観測された
水和構造ゆらぎは，系の配置エントロピーに
駆動されていることが明らかとなった． 

 
図 2 水和フェニルエタノールクラスターの
水和構造ゆらぎ 
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