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【序】ホルムアミド(NH2COH：FA)は最も単純なペプチド分子

とみなすことができ、ホルムアミド－水錯体の性質を研究する

ことは、水素結合の形成によって、ペプチド鎖の構造や性質が

受ける影響を明らかにするための基礎となる。気相におけるホ

ルムアミド－水錯体の純回転スペクトルの研究は既に Blanco

らによって報告されている[1]。彼らは、FA－(H2O)のコンフォ

マー３種類、FA－(H2O)2 を１種類帰属している。観測された

FA－(H2O)の３種類のコンフォマーは、C=O…HO…HN の環

状構造をとるⅠa(Fig.1 上)、C=O…HO…HC の環状構造をと

るⅠb(Fig.1 中)、1 つの水素結合を NH…O の位置に形成する

Ⅰc(Fig.1 下)である。また、FA－(H2O)2は C=O…HO…HO…

HN の環状構造を形成し、Ⅱa と名づけられている(Fig.2)。Ⅰb

とⅠc では水分子のトンネリング運動によると思われるスペク

トルの分裂が観測されるが、Ⅰa とⅡa ではそのような分裂は

報告されていなかった。 

我々は現在マイクロ波－ミリ波二重共鳴分光装置を立ち上

げようとしており、異なるトンネリング状態間の遷移のスペク

トルを観測したいと考えていた。その観測対象としてホルムア

ミド－水錯体が適当ではないかと考え、準備段階の測定として、

フーリエ変換マイクロ波分光器を用いてその純回転スペクトル

を測定したところ、トンネリング分裂が報告されている FA－

(H2O)Ⅰb はスペクトルの強度が弱く、二重共鳴信号の観測に十

分な強度ではなかった。しかし、このとき測定を

行った FA－(H2O)Ⅰa と FA－(H2O)2Ⅱa の遷移に

おいて、報告されていないスペクトルの分裂が観

測された。そこで、再度帰属済みのスペクトルを

測定し直すとともに、未測定となっていた未帰属

の純回転遷移の追加測定を行った。 
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Fig.2  Formamide-(H2O)2Ⅱa



【実験】純回転スペクトルの測定には、

超音速ノズルジェット・フーリエ変換

マイクロ波分光計を使用した。測定で

きる周波数領域は 8～26GHzの範囲と

なっている。また、真空チャンバーに

テフロン窓を取り付け、ミリ波を導入

することでマイクロ波－ミリ波二重共

鳴分光を可能にしている。ミリ波シン

セサイザーが発振可能な周波数領域は

79～118GHz である。分子を噴射する

ノズルはヒートノズル(Fig.3)を用いた。ホルムアミドを約 80℃に温め、そこに押し圧約８

atm でネオン／水蒸気混合ガスを導入し、電磁弁により高真空チャンバー内にパルス噴射さ

せ超音速分子ジェットを生成した。水はヒートノズル前段に設置した液体試料溜に入れて

あり、室温での飽和蒸気圧によりネオンと混合した。 

報告されている分子定数[1]を基に、未測定の回転遷移を含めて遷移周波数を予想し、ス

ペクトルの測定を行った。得られた FA－(H2O)2Ⅱa のスペクトルの 1 つを Fig.4 に示す。

スペクトルはドップラー効果による分裂と、核四極子相互作用による超微細構造の分裂が

見られるが、それらとは別の弱い分裂が確認できる。強度の強いスペクトルを 0、弱いスペ

クトルを 1 として区別している。 

【結果】今回我々が決定した FA－(H2O)2Ⅱa の分子定数は Table.1 のようになった。回転

定数と遠心力歪補正項Δkに誤差の範囲を超える相違が見られる。分裂は水分子のトンネリ

ング運動に起因する可能性が高いが、結

合している 2つの水分子がどのような運

動をしているのかは今後検討していき

たい。また、FA－(H2O)Ⅰa でみられた

分裂については、現在解析を進めている。 

 マイクロ波－ミリ波二重共鳴分光装

置については、FA モノマーでの二重共

鳴信号の観測において、十分な強度のス

ペクトルを得ることができた。また、強

度が弱いものの、FA－(H2O)Ⅰa におい

ても通常の純回転遷移間の二重共鳴信

号の観測に成功した。 
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Table.1 決定した Formamide-(H2O)2 の分子定数* 

  0 1 

A/MHz 4384.33775(36) 4384.35951(49) 

B/MHz 2630.47805(21) 2630.47898(28) 

C/MHz 1651.12824(12) 1651.12795(52) 

∆J/kHz 1.4990(37) 1.5019(52) 

∆JK/kHz 19.491(15) 19.472(23) 

∆K/kHz -15.882(32) -15.652(40) 

δJ/kHz 0.4723(18) 0.4724(24) 

δK/kHz 11.254(19) 11.252(36) 

rms/MHz 0.0025 0.0028 

*(括弧内は 1σ) 
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Fig.4 Formamide-(H2O)2Ⅱa型錯体の625－514遷移 [MHz] 
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