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【序】我々はこれまで芳香族性アミノ酸の 1 つであるチロシンのコンフォメーションを研究し、気相

中では 12個のコンフォメーションが観測されることを明らかにした（2A05参照）。この様なフレキシ

ブルな分子が水和した場合、コンフォメーションによって水の結合するサイトは異なるのか、また、

チロシンそのものの安定コンフォメーションは変化するのか、等これまでの水和クラスター研究とは

異なる新たな分子科学的興味が生まれる。チロシン・水（１：１）クラスターの共鳴多光子イオン化

（REMPI）スペクトルは 2011年に de Vriesらのグループによって既に報告されているが、スペクト

ルの解析は全く行われておらず、チロシンの水和構造に関する情報は得られていない[1]。REMPI ス

ペクトルを見ると、チロシンモノマーとほぼ同じエネルギー領域に観測されるバンド群（バンド群１）

とそれより約 300 cm-1低エネルギー側に弱く観測されるバンド群（バンド群２）に分類できる。フェ

ニルアラニン・水（１：１）クラスターの電子遷移はフェニルアラニンモノマーとほぼ同じエネルギ

ー領域に観測されることから[2]、アミノ酸部位の水和はフェニル基の*遷移にほとんど摂動を与えな

いと言える。従って、バンド群１はチロシンのアミノ酸部位に水が結合した構造であると予測できる。

一方、フェノール・水（１：１）クラスターでは OH基の水和により電子遷移エネルギーはおよそ 300 

cm-1低エネルギーシフトする [3]。従って、バンド群２は水分子がフェノール性 OH基に結合した構造

であると推測できる。これらの帰属が正しいことを確かめるために、我々はレーザー脱離・超音速ジ

ェット法をチロシン・水クラスターに適用し、REMPIスペクトル及び IR dipスペクトルを測定した。

さらに量子化学計算との比較によりチロシン・水（１：１）クラスターの構造決定を試みた。 

【実験】チロシンとグラファイトの混合物をグラファイト製プレートに塗布し、脱離レーザー（1064 

nm）を照射して脱離・気化させた。ここに室温の水蒸気をシードした Arガス（よどみ圧: 4 bar）を

パルス噴射し、水和クラスターを生成させた。これをスキマーで分子線に切り出し、波長可変紫外レ

ーザーを照射して生成したイオンを飛行時間型質量分析器で検出した。チロシン・水（１：１）クラ

スターの質量をモニターしながら紫外レーザーを波長掃引し、REMPI スペクトルを測定した。次に、

REMPI スペクトルに観測された特定のバンドに紫外レーザーUVを固

定し、生成するイオン量をモニターしながら、波長可変赤外レーザー

IRを照射し波長掃引した（Fig. 1）。このとき生成するイオン量は特定

のコンフォマーの基底状態の分子数に比例する。IRが特定のコンフォ

マーの振動遷移エネルギーに一致すると、赤外励起によって基底状態

の分子数が減少するため、モニターしているイオン量が減少する。し

たがって、UVで選択した特定のコンフォマーの赤外スペクトルをイオ

ン量の減少として測定できる（IR dipスペクトル）。 

【結果と考察】Fig. 2にチロシンモノマー及びチロシン・水（１：１）クラスターの REMPIスペクト

ルを示す。観測された水クラスターのスペクトルは、de Vriesらによって報告された結果とよく一致し

ており[1]、前述の様に、モノマーとほぼ同じエネルギー領域に存在するバンド群１と、それよりも約

300 cm-1低波数シフトしたバンド群２が観測された。 

 

Fig. 1 IR dip分光法の原理 



次に、それぞれのバンド群を代表して図

中の＊と＃のバンドをモニターしながら

IR dipスペクトルを測定した（Fig. 3）。ま

ず＊をモニターしたスペクトル（Fig. 3a）

では、3656 cm-1にチロシンモノマーのフェ

ノール OH伸縮振動と完全に一致するバン

ドが観測されることから、このバンドは水

素結合していない自由なフェノール OH伸

縮振動と帰属でき、予想通り水はアミノ酸

部位に結合していると考えられる。

最も高波数側の 3723 cm-1 のバンド

は水の水素結合していない自由な

OH 伸縮振動と帰属でき、フェニル

アラニン・水クラスターとの比較か

ら、3488 cm-1と 3260 cm-1に観測され

たブロードなバンドは、それぞれ水

およびカルボキシル基の水素結合し

た OH 伸縮振動であると帰属した。

一方、＃をモニターして測定したス

ペクトル（Fig. 3b）では、3656 cm-1

の水素結合していない自由なフェノ

ール OH 伸縮振動が観測されていな

いことから、フェノール OH 基は水と水素結合を形成していることが分かり、これも予想通りの結果

である。フェノール・水クラスターとの比較から自由なフェノール OH伸縮振動よりも 149 cm-1 低波

数シフトした 3507 cm-1のバンドを水素結合したフェノール OH伸縮振動と帰属した。最も高波数側の

3747 cm-1 に観測されたバンドを水の逆対称伸縮振動、3221 cm-1に観測されたブロードなバンドを OH

→N型の水素結合を形成したカルボキシル OH伸縮振動であると帰属した。 

チロシンモノマーの 12個のコンフォマーの内 4個が OH→N型の水素結合を

形成しており、コンフォメーションの違いによりカルボキシル OH 伸縮振動数

が異なる。フェノール OH 基が水和したクラスターのカルボキシル OH 伸縮振

動数はチロシンモノマーの最安定コンフォマーのそれ（3229 cm-1）に最も近い

ため、水和クラスターのチロシンの構造はチロシンモノマーの最安定コンフォ

マーと帰属した（Fig. 4）。しかし、水和クラスターではモノマーに比べて 8 cm-1

低波数シフトしている。この事は、水和はフェノール OH基で起きているのに、

水和とは無関係なアミノ酸部位の OH→N 水素結合強度が増す事を意味してお

り、大変興味深い。この様な現象は、水素結合ネットワークではネットワーク

を介した協同効果により説明されるが、この場合、水和部位とアミノ酸部位の

間にはそのようなネットワークは存在しない。現在、このメカニズムについては量子化学計算を用い

て検討している。講演では、量子化学計算による構造帰属と、フェノール OH 基の水和がアミノ酸部

位に及ぼす効果について議論する。 
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Fig. 3 チロシン・水クラスターの IR dipスペクトル． 

（a）UV を Fig. 2の＊，（b）UV を Fig. 2の♯に固定しイオン

量をモニターして測定した． 

 

Fig. 2チロシン（a）とチロシン・水（１：１）クラス

ター（b）の REMPIスペクトル 

 

Fig. 4チロシン・水

クラスターの構造 


