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研究成果の概要（和文）：超音速分子線レーザー分光と量子化学計算をもちいて，芳香族アミノ

酸のコンフォメーションの決定を行うとともにコンフォマー特異的な光化学反応や水和過程を

見いだした。クラウンエーテルやカリックスアレンのレーザー分光実験を行い，主に水分子を

ゲストとした包接化合物を形成し，その構造や包接機構を明らかにした。不揮発性分子の「レ

ーザー蒸発真空紫外光イオン化質量分析装置」を新規開発し，比較的小さなアミノ酸から分子

量 1000Daを持つ包接化合物のイオン化質量分析に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：Conformational stability and conformation specific photochemistry 
and complexation has been studied for aromatic amino-acids in the gas phase by laser 
spectroscopy and quantum chemical calculation. The study has been extended to reveal the 
mechanism of the encapsulation of guest molecules by functional molecules, such as 
calixarene and crown-ether.  Finally, a new mass-spectrometry combined with laser 
desorption has been developed to study the structures of nonvolatile molecules, such as 
bio-related molecules and functional molecules having large molecular weight. 
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１．研究開始当初の背景 
 アミノ酸を含む生体関連分子や機能性分
子は、主に非共有結合性の相互作用を通して
コンフォメーションや複合体を形成し、新規
な機能を発現する。ここで鍵となるのが、親

水性、疎水性相互作用であり、それらを支配
するのが水素結合、分散力、配位結合や静電
力である。これらの相互作用エネルギーは室
温のエネルギーとほぼ同等であるため、通常
バルク条件での研究では、エネルギー的に存
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在可能な複数の分子種の平均的な振る舞い
を観測することなり、特定の分子種に着目し
た研究は困難である。我々は、芳香族アミノ
酸の L-Phenylalanine を超音速ジェットを
利用して気相かつ極低温下で生成し、コンフ
ォメーションを選別して電子励起状態寿命
を観測したところ、特定のコンフォマーが他
のコンフォマーと比べ 1/3の短い寿命である
ことを見いだした。我々は、この違いが生体
分子のコンフォメーション特異性にも繋が
る重要な現象であると判断した。この発見は
超音速ジェット・レーザー分光を用いること
で可能となった成果であり、この技術を利用
してさらにアミノ酸をはじめとする生体分
子や、機能性分子のコンフォマー特異性や分
子認識のメカニズムを解明する目的で研究
を行った。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、超音速分子線レーザー分光を用
い、「アミノ酸を含む生体関連分子のコンフ
ォメーションの決定やコンフォマー特異的
な光化学や複合体形成」や、「機能性分子の
分子包接における分子認識機構」を解明する
こと、さらに「不揮発性分子の新規質量分析
およびレーザー分光装置の開発」を目的とし
た。 
 
３．研究の方法 
 実験は、独自に開発した高温パルスノズル
を用いた超音速分子線発生装置で不揮発性
の生体関連分子や機能性分子を気相極低温
条件下で生成し、これら分子に波長可変紫外、
赤外レーザー光を照射し，レーザー誘起蛍光
分光、質量選別共鳴イオン化分光、UV-UV ホ
ールバーニング分光等の電子状態分光や、赤
外−紫外二重共鳴分光で赤外スペクトルを観
測した。得られた電子スペクトルや赤外スペ
クトルを、量子化学計算から予測される構造
や電子遷移エネルギーと比較することで、最
も確かな構造を決定した。計算レベルとして
は水素結合が主体となるものについては密
度汎関数計算を用い、分散力や双極子−双極
子相互作用が重要なものについては MP2, 
CCSD 等の高いレベルで行った。また、分子軌
道を検証することで、構造を決定する要因や
励起状態の特徴を調べた。 
 
４．研究成果 
 次の３つのテーマについて成果を上げた。 
(1)アミノ酸を含む生体関連分子のコンフォ
メーションの決定やコンフォマー特異的な
光化学や複合体形成：L-フェニルアラニン
(L-Phe)、L-チロシン(L-Tyr)について、超音
速分子線と種々のレーザー分光と量子化学
計算を行い、コンフォメーションの決定に成
功した。また、この研究を進める上で重要な

高温パルスノズルの開発も行った。その結果、
L-Pheにおいて分子内水素結合をもつコンフ
ォマーが他のものと比べ著しく S1 電子励起
状態の寿命が短いことが明らかになった。一
方 L-Tyrではそのような違いが見られず、こ
の違いは S1 励起状態のエネルギーと隣接す
る nπ*状態のエネルギーの上下関係が異なる
ためであると結論した。また L-Pheについて
水和過程を調べたところ、分子内水素結合し
ないオープンコンフォマーが選択的に水和
されることを見いだした。この論文は Phys. 
Chem. Chem. Phys. 8, (2006) の表紙を飾った。 
(2)機能性分子の分子包接における分子認識
機構：代表的機能性分子のクラウンエーテル
やカリックスアレン包接化合物の超音速ジ
ェットレーザー分光実験を行った。クラウン
エーテルでは、ベンゾ-18-クラウン-6-エーテ
ル(B18C6)、およびジベンゾ-18-クラウン-6-
エーテル(DB18C6)についてコンフォメーシ
ョンの決定を行うとともに、水分子をゲスト
分子して cavity 内に取り込む過程を分子レ
ベルで研究した。カリックスアレンでは、カ
リックス[4]アレン(C4A)を対象として、希ガ
スや水分子とのコンプレックスを形成させ、
コンプレックスの構造決定や、ゲスト分子を
cavityに取り込む機構について研究した。そ
の結果、C4Aはゲスト分子が疎水的、親水的
を問わず cavityに取り込むことができ、疎水
的なゲスト分子については分散力が中心、親
水的なゲスト分子は双極子−双極子相互作用
が主な作用となっていることが明らかにな
った。この研究成果は，包接化合物を含む機
能性分子の高次構造形成を目的とした分子
設計のための重要な基礎的データとなるこ
とが期待され，今後さらに研究を進める必要
性がある。 
(3)不揮発性分子の新規質量分析およびレー
ザー分光装置の開発：生体分子をはじめとす
る不揮発性分子の質量分析装置として、レー
ザー蒸発と真空紫外光イオン化法を組み合
わせた、新規質量分析装置「レーザー蒸発真
空紫外光イオン化質量分析装置 (Laser 
Desorption−Vacuum UV Photoionization  
−Mass Spectrometry)」を立ち上げた。対象
として、比較的小さなアミノ酸から始まり分
子量 1000Daを持つ包接化合物のレーザー蒸
発／真空紫外光イオン化質量分析に成功し
た。この分析装置により、発色団の有無を問
わず大きな分子量をもつ中性の生体関連分
子や機能性分子の質量分析が可能となった。 
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