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研究成果の概要（和文）：アミノ酸の水和構造を考える上で基礎となる水の水素結合ネットワー

クに関連して、水クラスターのサイズ（構成分子数）増大に伴う構造発展を赤外分光で調べた。

アミノ酸１分子を水和するに足るサイズの水クラスターが形成する水素結合ネットワーク構造

を解明した。 

 
研究成果の概要（英文）：Hydrogen bond network structures of neat water is fundamental 

information to understand hydrated structures of amino acids. We have studied hydrogen 

bond network structures of water clusters, which have enough sizes (number of molecules) 

to hydrate the whole body of an amino acid molecule, by size-selective infrared 

spectroscopy. 
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１．研究開始当初の背景 

 アミノ酸の水和構造は生体内におけるタ
ンパク質構造との関連性から強い関心が寄
せられており、その気相モデル系である水和
クラスターの構造研究が多く報告されてい
る。しかしながら、これまでの水分子の数が
一桁台の気相クラスター研究では、アミノ酸
の親水基周りの局所的な水和構造に解明が
留まっている。 

２．研究の目的 

水分子数が数十から数百に及ぶ大サイズ

クラスターを用いれば、アミノ酸一分子全体
を水和することが可能となり、局所水和構造
を超えた情報が得られるものと期待できる。
そこで、まず水クラスターのサイズ（構成分
子数）数十－数百領域における水素結合構造
発展過程を赤外分光法により調べ、続いてク
ラスターにアミノ酸分子を含んだ場合の赤
外スペクトルとの差分を取ることにより、水
和による水側の水素結合構造の変化を捉え
ることが可能になると着想した。本研究では、
まずこれまでにない大サイズの水クラスタ
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ーにサイズ選択赤外分光を適用し、大きなサ
イズ領域における水素結合構造発展を明ら
かにする。 

３．研究の方法 

 中性水クラスター(H2O)n のサイズ選択赤外
分光は、発色団としてクラスターにフェノー
ル１分子を混入させ、紫外－赤外二重共鳴法
の適用により行った。大サイズクラスターで
は電子遷移がブロードになるため、共鳴イオ
ン化後の生成イオンを飛行時間型質量分析
器でサイズ分離し、対応する中性サイズの分
布モニターに用いた。イオン化に伴いフラグ
メンテーションが予想されるが、その分(n<
～6)をサイズの不確定性とした。また、プロ
トン付加水クラスターH+(H2O)n はサイズ増大
に伴い余剰プロトンの影響が希釈されて水
クラスターと同一の水素結合構造へと収斂
する事が予想されるため、重連型質量分析器
を用いた赤外解離分光を適用し、厳密にサイ
ズ選択したクラスターの赤外スペクトルを
得た。 
４．研究成果 
（１）水クラスターにおける内部形成の観測 
 小サイズクラスターでは全ての分子が表
面に位置するが、サイズ増大に伴い、クラス
ターには内部が形成されることが予想され
る。内部にある水分子は可能な水素結合サイ
トが全て結合されて４配位サイトとなるが、
気相クラスターでは４配位サイトの存在を
確定した報告はこれまで無かった。 

 
図１ (H2O)nのサイズ選別赤外スペクトル 

 
 図１に示すようにサイズ選別した水クラ
スター(H2O)n(n=～20 -～50)のＯＨ伸縮振動
領域赤外スペクトルはサイズ増大と共に明
瞭な変化を示す。高波数領域に現れるシャー
プなピークはクラスター表面の自由ＯＨ伸
縮振動であり、低波数側のブロードなバンド
として現れる水素結合ＯＨ伸縮振動との相
対強度がサイズと共に減少する。これはクラ
スターにおける表面／内部の分子数比変化
を示しており、観測されたサイズ領域でクラ

スターの内部形成が進んでいることが明ら
かとなった。サイズ増大に伴い 3300cm-1付近
に明瞭なバンドの盛り上がりが観測され、密
度汎関数法によるモデルクラスターの計算
との比較から、４配位サイトの水素結合ＯＨ
伸縮振動に帰属されることが分かった。 
（２）プロトン付加水クラスターにおける内
部の結晶化 
 より大きなサイズにおける水の水素結合
構造変化を観測するため、プトロン付加水ク
ラスターH+(H2O)n のサイズ選択赤外スペクト
ルを n=20-200の領域において観測した。 

図２ a) H+(H2O)nのサイズ選別赤外スペクトル b)凝集

相（液体、過冷却水、氷）における水の吸収スペクトル 

 
 図２a に示すようにプロトン付加水クラス
ターの水素結合ＯＨ伸縮振動バンドは n=100
付近から徐々に低波数シフトを示す。液体の
水から過冷却水を経て氷への状態変化に伴
う水素結合ＯＨ伸縮振動バンドの変化も図
２b に示すように類似した低波数シフトであ
り、H+(H2O)200のスペクトルは部分的に結晶形
成が起きていると予想される過冷却水のス
ペクトルに非常に近い。このことから n=100
付近からクラスター内部で４配位サイト同
士によるネットワーク形成が進み、結晶化が
始まることが示唆された。これは過去の分子
動力学計算による予測とも一致している。 
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