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【序】ヒスチジン(His)は、側鎖にイミダゾール環(Im)を有するアミノ酸で、しばしば酵素反

応における活性中心となる。このことから、生物学的メカニズムにおいて His の分子間相互

作用および分子構造が重要な役割を果たしていることが考えられる。我々は His の分子間相

互作用および分子構造の詳細な知見を得ることを目的として、単結晶中での異なる価数状態

の His の分子間相互作用および分子構造の違いについて研究を行ってきた[1]。本研究では、

His の分子間相互作用および分子構造の詳細な知見を得ることを目的として、気相中におけ

るプロトン化ヒスチジン(HisH+)水素結合クラスターの赤外分光から分子構造と分子間相互

作用の関係について考察した。 

 

【実験】本研究で用いた実験装置の概略図を Fig. 1に示した。本研究では 200M His塩酸塩

メタノール溶液を試料として、エレクトロスプレーイオン化法によりHisH+-メタノールクラ

スター、HisH+(MeOH)n を生成した。キャピラリーを通して真空槽に導入されたイオンを、

オクタポールイオンガイドでトラップした後、イオンベンダーで 90°方向に誘導し、第一の

四重極質量選別器(QMS1)でHisH+•MeOHを選別した。その後、赤外光を照射し、赤外光解

離分光を行った。赤外吸収が起こるとクラスターが振動励起し、解離してHisH+を生成する。

この HisH+を第二の四重極質量選別器(QMS2)で選別し検出した。また、量子化学計算による

構造最適化および基準振動解析を行った。計算レベルはM05-2X/6-31++G(d,p)とした。実測

の赤外スペクトルと計算による予測を比較し、構造決定を行った。 

 

【結果と考察】まず、質量スペクト

ルの測定により HisH+•MeOH ク

ラスターの生成を確認した。次に、

HisH+•MeOH について、3000‐

3750 cm-1の領域の赤外スペクトル

を測定し、Fig. 2に示した。この領

域には His の NH/OH 伸縮および

MeOH の OH 伸縮が現れる。その

結果、3667 cm-1、3563 cm-1、3491 

cm-1、および 3172 cm-1に 4本の

ピークを確認した。赤外信号強度は

3100 cm-1から低波数側にかけて減

少しているが、これは 3000‐
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Fig. 1 イオントラップ分光装置[2,3] 
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3170 cm-1 の範囲においてレーザーの強度が低下しているためであり、これを考慮すると

3100 cm-1から低波数側にかけてブロードで強い吸収であることが示唆された。3667 cm-1お

よび 3563 cm-1のバンドはそれぞれMeOHのOHおよびカルボキシル基のOH伸縮振動数に

一致することから、これらの OH が水素結合におけるプロトン供与体になっていない構造を

とっていることが予想される。 

 量子化学計算により得られた最適化構造のうち最もエネルギー的に安定な 2つの構造を

Fig. 2右に示した。最安定構造(a)では、Imの Nにプロトンが付加し、さらにアミノ基と分

子内水素結合し、Imのもう一方の NH基にMeOHがプロトン受容体として分子間水素結合

している。この構造は赤外スペクトルから予測された構造と一致している。次に安定な構造

(b)では、アミノ基にプロトンが付加し、さらに Imの Nと分子内水素結合し、Hisのカルボ

キシル基にMeOHが分子間水素結合している。E0からはこの両方の構造が存在することが

示唆される。 

 2つの構造に対する赤外スペクトルの予測を Fig. 2左に併せて示した。スペクトルの色は

Fig. 2右の構造を囲んだ線の色と合わせている。図から明らかなように、構造(a)は実測のス

ペクトルとよく一致している。しかしながら、構造(a)だけでは図中に黄矢印で示したピーク

の説明ができなかった。一方、構造(b)では、そのピークが ImのNH伸縮振動として帰属で

きることから、我々の実験条件で生成した HisH+•MeOH では(a)が優勢であるが、(b)も存在

していることが確認された。講演ではそれらの分子構造および分子間相互作用の違いについ

て詳細を発表する。 
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Fig. 2 HisH+•MeOHの赤外スペクトルおよび最適化構造 


