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１．研究計画の概要 

本研究では、レーザー分光法を用いたクラス

ターの構造と反応性の検討を進めている。ま

た、バルク溶液で重要な揺らぎの分子レベル

での理解を深めるため、クラスターイオンの

温度可変分光を行う。この目的で、クラスタ

ーの温度制御技術の開発を行い、金属イオン

や生体分子イオンの溶媒和構造と反応性の

温度依存性の研究を計画している。 

 

２．研究の進捗状況 

(1)クラスターイオンの温度可変分光を行う

ため、22 極子型のイオントラップを組み込ん

だ光解離分光装置を開発し、到達温度を 21 K

まで改善した。この装置を用いて、ペプチド

の構造形成とプロトン電荷の関係を明らか

にする目的で、Ala-Trp H+とTrp-Gly H+およ

びCH3OHクラスターの紫外光解離スペクトル

を測定した。また幾何構造を検討するため、

メタノールが付加したTrp H+(CH3OH)とジペ

プチドAla-Trp H+(CH3OH)の赤外光解離分光

を行った。この結果、温度変化と溶媒数変化

により異性化が誘起されることを明らかに

した。  

(2) 水和金属イオンの微視的溶媒和，特に構

造揺らぎの分子論的理解を目指し，温度可変

イオントラップ装置を用いた水和金属イオ

ンの分光測定を行った。分光的情報が豊富で

ある 1 価水和 Mg イオンを対象として，電子

遷移の測定から，温度と水和構造の検討を試

みた。また，エレクトロスプレーイオン化に

よる 2 価水和 Mg イオンの生成方法の確立と

生成した水和 Mg イオンの赤外分光を行い水

和構造を検討した。 

 (3) 生体分子の化学反応の中間体として重

要な超原子価ラジカル（NH4）の生成過程と安

定性を調べるため、(NH3)n(CH3OH)m中のラジ

カルの生成機構をフェムト秒ポンプープロ

ーブ実験と速度論解析により調べた。実在系

ポリアミドイオンの電子再結合過程と関連

してアルキルアミン(NHn(CH3)4-n)に注目し、

イオン化エネルギーの測定と生成ダイナミ

ックスの実時間観測を行い、アンモニアクラ

スター形成によるラジカルの電子構造への

影響と溶媒和構造を検討した。 

(4) 7-アザインドール互変異性体の基底状態

二重プロトン移動反応を赤外分光法を用い

て検討した。その結果，プロトン移動反応の

反応障壁付近のポテンシャルの非調和性に

由来する非常に高い振動準位密度を反映し

たブロードな NH 伸縮帯を見出した。 

 

３．現在までの達成度 

② おおむね順調に進んでいる。 

22 極子型のイオントラップを組み込んだ光

解離分光装置を開発でき、今まで不可能とさ

れてきた気相クラスターの温度可変分光が

20 K-300 K の温度範囲で可能となった。また

電気スプレーイオン化をイオン源とした分

光が可能になり、生体分子の温度可変分光が

実現でき、温度と溶媒数の変化に伴う構造の

異性化が見出された。この結果、当初計画の

溶液の揺らぎの問題を気相からアプローチ

する足掛かりが構築された。 



 

４．今後の研究の推進方策 

（1）He 冷凍機を現在の到達温度 10K のもの

から到達温度 4Kのものに変更し,温度可変範

囲を 10 K 以下まで拡張する。この装置を用

いて水和構造や生体関連分子の構造の基準

となる極低温のデータを得られるようにす

る。 

（２）Mg+(H2O)nクラスターの水和構造に及ぼ

す温度効果を紫外及び赤外レーザー分光

（1000 -3700 cm-1）によって調べる。さらに，

赤外レーザーによって水和クラスターにエ

ネルギーを与えた後の緩和過程を調べるこ

とで，構造揺らぎを議論するための基礎とな

るデータを収集する。 

（３）生体関連分子イオン及びその水和クラ

スターの構造に与える温度効果の研究で、 

より長鎖のペプチドへの展開し，温度と生体

関連分子の構造の関係を議論する。さらに，

金属イオンを含む生体関連分子について研

究の拡張を図る。 

（４）アンモニウムラジカルはペプチドの解

離過程においても重要な反応中間体となる

ため、疎水性環境での安定性の情報も重要と

なる。本研究では、トリメチルアミンクラス

ター中でのラジカルの特性を明らかにして

いく。 
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