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研究成果の概要（和文）：揺らぎの化学反応に果たす役割を理解することを目的として、温度と水素結合構造、反応性
の関係を分子レベルで解析する実験装置を開発した。溶液から直接気相に取り出した生体関連分子を含む水素結合クラ
スターを生成し、サイズと温度を制御した光化学反応の研究を行った。地球上生物は一部の例外を除きL-アミノ酸から
蛋白質が構成されるがその起源は明らかにされていない。本計測法による実験結果から、キラルな反応場でのアミノ酸
の光分解反応が、宇宙空間における光学異性体比の偏りの一つの可能性であることが示された。

研究成果の概要（英文）：In order to investigate structure and reactivity of temperature-controlled hydroge
n-bonded cluster ions, a photodissociation spectrometer containing a spray ionization source, a temperatur
e-variable 22-pole ion trap (8-400 K), and a reflectron time-of-flight mass spectrometer was developed. En
antiomer-selective ultraviolet photolysis of temperature-controlled protonated tryptophan on a chiral crow
n ether was examined as they relate to the origin of homochirality in biological molecules. The results sh
ow that enantiomer-selective photolysis on chiral substances might play important roles in inducing an exc
ess of L-amino acids in interstellar molecular clouds.
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１．研究開始当初の背景 
自動車用燃料噴射バルブによるパルス超
音速ジェットが開発(1979年)されて以来、レ
ーザーと分光法の発展に伴って、サイズを変
数とした気相クラスターの研究が広範に展
開されている。気相クラスター研究が始まっ
てから 30 年以上経つが、温度に関する情報
は実験的な困難さからほとんど得られてい
ない。現在でも不特定な温度による異性体分
布の違いが議論に大きな混乱を招いており、
気相クラスターの温度は制御出来ないとい
う認識さえ生じている。相転移や構造・反応
ゆらぎを分子レベルで理解するためには、温
度を変数とした気相クラスターの実験的研
究が必須である。 

 
２．研究の目的 
 揺らぎの化学反応に果たす役割を理解す
ることを目的として、温度と水素結合構造、
反応性の関係を分子レベルで解析する実験
方法を開発する。溶液から直接気相に取り出
した生体関連分子を含む液滴を生成し、サイ
ズと温度を制御して分光学的研究を行う。 
 
３．研究の方法 
気相イオンの濃度は極めて希薄(~108 個

/cm3)で直接吸収法は適応できないため、フラ
グメントイオンをカウンティングしながら、
レーザー光を波長掃引してスペクトルを測
定する光解離分光装置を開発した。 
 
４．研究成果 
(1) 温度とサイズを規定した微小液滴の光解
離分光装置の開発 
気相イオンの温度制御は図 1に示す温度可
変イオントラップ(8-400 K)中での He 気体と
の多重衝突(熱平衡)により行った。トラップ
セルは無酸素銅ブロックを
マシニングセンタで削り出
して製作し、22極型 RFロッ
ドはワイヤー放電 3rdカット
でステンレス材料のひずみ
を抑えながら加工した後、化
学研磨により鏡面仕上げと
した。継ぎ目が少ない一体型
構造として①冷却・温度制御
能力と②組み上げ精度、③耐
振動性、④ RFポテンシャル
精度を向上させ、⑤残留ガス
を減少させた。温度制御はイ
オントラップを GM 冷凍機
(CH-204B/Sumitomo)のコー
ルドヘッドに直結し、ヒータ
ーと併用して行った。 
温度可変イオントラップを導入した光解
離分光装置を図 2に示す。本装置では、①ス
プレーイオン化法により液滴を気相に取り
出して質量フィルターで質量選択する。②温
度可変イオントラップで温度制御した後、③
励起光を照射し、④飛行時間型質量分析計で

フラグメントイオンを検出する。また、生成
物の光解離分光や、ポンプ-プローブ分光法、
二重共鳴分光法を適応できる装置構成とし
た。 

図 3にスプレーイオン化法で溶液から直接
気相に取り出し、9 K の温度可変イオントラ
ップで 10 ms 以上トラップして冷却した水
素結合クラスターイオンの質量スペクトル
を示す。H+(H2O)21と H+(H2O)20(CH3OH)で魔
法数が観測され、超音速ジェット中での凝集
により生成した場合と同様の結果が得られ
た。 

(2) キラルな反応場におけるアミノ酸光学異
性体の光化学反応 
地球上生物は一部の例外を除き L-アミノ
酸から蛋白質が構成される。宇宙空間で観測
されている分子(H2O, CH3OH, NH3, HCN)の
低温マトリックスに紫外光を照射するとア
ミノ酸前駆体が観測され、宇宙環境下でのア
ミノ酸生成の可能性が示唆された。しかし生
成物はラセミ体であり光学異性体比の偏り
は検出されていない。近年、隕石から L体過
剰のアミノ酸が検出されたことから、光学異
性体比の偏りの起源が地球外である仮説が
示された。その要因には円偏光説等様々な可
能性が考えられているが、どの説も十分には
検証されていない。 
本課題ではキラルな反応場における光分
解反応に注目し、アミノ酸光学異性体分離用
カラムとして使用される(+)-(18-クラウン-6-
エーテル )-2,3,11,12-テトラカルボン酸
(18C6TA) をキラルな反応場のモデルとして、
温度制御したプロトン化トリプトファン
(TrpH+)光学異性体の紫外光解離反応を検討
した。 
図 4 に 温 度 制 御 (9-300 K) し た

D-TrpH+-(+)-18C6TA と L-TrpH+-(+)-18C6TA 
のフラグメントイオン質量スペクトルを示
す。キラルクラウンエーテル上での解離生成
物として CO2脱離が L 体と D 体に共通して
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図3. 9 K に温度制御した水素結合
クラスターイオンの質量スペクトル



観 測 さ れ た 。 極 低 温 領 域 の
D-TrpH+-(+)-18C6TA では C–C結合開裂に
よる NH2CH2COOH 脱離が観測された。DFT
計算(図5)からD体の錯体ではC–H···O水素
結合が形成されることが明らかになった。光
学異性体間の反応性の違いにキラル相互作
用が関係していると考えられる。 
温度の上昇に伴って D体の NH2CH2COOH
脱離が抑制され、室温付近では L体と類似し
た紫外光解離反応となった。この温度依存性
は、D-TrpH+-(+)-18C6TA の DFT 計算から予
測されるL体の錯体に類似した安定構造への
異性化を示していると考えられる。以上の結
果から、キラルな反応場でのアミノ酸の光分
解反応が、宇宙空間における光学異性体比の
偏りの一つの可能性であることが実験的に
示された。 

(3) 金属イオン-トリプトフ
ァン錯体の構造と解離過程 
本課題では、生体内イオン
チャンネル機構に関わる金
属イオンとトリプトファン
(Trp)の相互作用と反応性の
関係を調べるため、カルシウ
ム 2 価イオン-トリプトファ
ン錯体の衝突活性化解離
(CAD)と電子移動解離(ETD)
を行い、構造と解離反応を検
討した。 

Ca2+Trp2の ETD スペクト

ルでは、H原子脱離(N–H解離)と NH3脱離生
成物(N–C 解離)が観測された。 DFT 計算(図
6)との比較から、Ca2+の付加により片方の Trp
が双性イオン型構造をとることが明らかに
なった。Ca2+Trp2錯体の NH3

+基への電子移動
により超原子価ラジカルが反応中間体とし
て生成し、H原子脱離と NH3脱離反応が開始
されることが明らかになった。 
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