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【序】プリン塩基の光物理的挙動を明らかにすることは、生体分子の光安定性・光損傷の機構を

理解するために重要である。中でも尿酸は、アデノシンやグアノシンの分解により生成するプリ

ン代謝の最終生成物として知られている。 

浦島、三枝らは最近、この尿酸の孤立分子、

並びに水分子一つが水素結合によって配位し

た一水和物の異性体構造（図１）を研究する中

で、光物理的・光化学的に興味深い実験結果を

報告した[1]。それは、尿酸一水和物では水分子

の配位位置によって多数の安定構造を取りう

るにも拘わらず、共鳴二光子イオン化（R2PI）

スペクトルを測定するとそのうち二つの異性

体[図 1(b) の kW89 と kW23]のみが検出される

というものである。R2PI ではその名の通り電子

励起状態との共鳴を利用したイオン化を行う

ことから、この結果は尿酸分子の励起状態にお

ける振る舞いが一分子水和の位置によって大

きく変化する可能性を示唆している。 

山崎らは近年の理論研究で、核酸塩基の一つグアニン[2]、並びにプリン代謝の中間体キサンチ

ン[3]について、R2PI の特異な観測結果が励起状態からの高速失活過程と関連付けられることを明

かにした。本研究では、尿酸の孤立分子及び一水和物について同様にして光物理的挙動と R2PI

の観測結果との間にある関係を探るため、励起状態におけるポテンシャルエネルギーの詳細な量

子化学計算を実行する。 

【計算方法】図１に示す尿酸分子と一水和物の異性体について、電子基底状態及び励起状態の構

造最適化を RI-CC2/aug-cc-pVDZ レベルで行う。得られた構造において、基底関数を aug-cc-pVTZ

に上げてエネルギーの一点計算を実行する。また、基底状態の平衡構造については、さらに

RI-CC2/aug-cc-pVTZ レベルで垂直励起エネルギー及び第一イオン化ポテンシャルを計算する。こ

れらの計算には全て TURBOMOLE 6.3 を用いる。 

【結果】尿酸分子の特定位置への水和によって（例えば kW67 体や kW39 体において）R2PI スペ

クトルが観測されなくなる原因として、以下の三点について検討する。 

（ア）イオン化ポテンシャルが高くなり、二光子（one-color R2PI）ではイオン化できない。 

（イ）励起エネルギーが低下し、二光子イオン化できない。 

（ウ）励起状態寿命が非常に短くなり、ナノ秒レーザーによるイオン化前に基底状態へ失活する。 

図１：(a) 尿酸と(b) 一水和物の異性体構造． 
括弧内は基底状態の相対エネルギー(RI-CC2/ 
aug-cc-pVTZ, 単位：kJ/mol)． 
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上記のうち（ア）については、観測されなかった異性体の

方が、計算で得られた第一イオン化ポテンシャルが低いため

除外した。次に（イ）に関して、1ππ*状態の断熱励起エネル

ギー、つまり基底状態と 1ππ*励起状態の平衡構造におけるエ

ネルギーの差を検討した。まず、1ππ*状態の構造最適化を行

うと、それぞれの異性体について図２に示すような二種類の

平衡構造が得られる。図の左側のもの[構造(a)とする]は主に

六員環部分の面外変形を示し、右側のもの[構造(b)]では三つ

ある C=O 基のうち 6 位にある一つが面外方向に大きく曲が

っている。 

最適化された平衡構造に基づいて計算した断熱励起エネルギーは図３のようになる。孤立分子

では、all-keto 体の励起エネルギーが実験値（R2PI のピーク位置[1]）とよい一致を示す。一方、

enol-1 体では断熱励起エネルギーが実験値よりも高くなり、enol-2 体では構造最適化がそもそも収

束せずに基底状態との交差へ達してしまう。これらの結果は、孤立分子の R2PI で観測されている

異性体が all-keto 体であることを支持している。また enol-1 体と enol-2 体ついては、基底状態にお

いてエネルギー的に不安定である（図１）ため観測できなかったと結論した。 

一水和物を見ると、all-keto 体の四通りの水和物（kW89, kW23, kW67, kW39）のうち、kW67 体

が他の三つよりも 0.2 eV ほど低い断熱励起エネルギーを示している。このエネルギー低下は、6

位の C=O 基まで広がったπ*軌道（図４）のエネルギーが水分子との水素結合によって低くなるこ

とによるものと解釈できる。またこの計算結果より、kW67 体が R2PI で検出されなかった原因が

上記（イ）に該当する可能性がある。一方、kW39 体の場合、R2PI で観測されない原因を示すよ

うな計算結果が 1ππ*状態については見られなかった。この異性体では 1πσ*状態からの失活、つま

り上記（ウ）が本質的な役割を果たす可能性があり、現在この点について計算中である。 
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図２：1ππ*状態における二種の平衡

構造（all-keto 体の場合）． 

  

図３：1ππ*状態の断熱励起エネルギー（RI-CC2/aug-cc-pVTZ）．
構造(a)(b)はそれぞれ図２の左側，右側のものに対応する． 

図４：kW67 体のπ*軌道． 
 


