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【序】DNA 塩基など生体関連分子の機能を

理解するためには、その構造やダイナミク

スを孤立状態の場合と比較することが重要

となる。このような不揮発性分子を孤立気

化させるためには、レーザー脱離－超音速

分子線法が有用であるが、塩基対などのク

ラスターを生成するためにはいくつかの問

題がある。本研究では、レーザー脱離法を

生体関連分子クラスターに適用する手法を確立することを目的とし、adenine や guanine など

の DNA 塩基分子クラスター及びこれらの水和クラスターを生成させることを試みた。 
【実験】adenine や guanine などの固体試料を加圧(2500kg/cm2)しペレットを作成した。２種類

のレーザー脱離装置を試作し市販ノズル（General Valve 9）の先端部に装着した。一つは試料

ペレットを直接ノズルの先端部に固定し脱離レーザー光を照射する方法（Bare Type）で、も

う一つは脱離装置内で生成した試料気体を狭いチャンネルを通過させる方法（Channel Type）
である。YAG レーザーの倍波(532nm)を脱離用レーザー光として用いた。数気圧のアルゴン

をノズルから噴射し脱離により生成した試料気体と混合することで冷却した。生成したクラ

スターはスキマーを通してイオン化チャンバーに導入し、多光子共鳴イオン化した後飛行時

間型質量分析計で分析した。アルゴンガスに少量の水を混合し水和クラスターを生成させた。 
【結果と考察】 
1. Guanine Clusters. 図 1 に Bare Type と Channel Type を用いて測定した guanine クラスターの

質量スペクトルを示す。Bare Type ではモノマー(G)、ダイマー(G2)、トリマー(G3)の他に水素

原子２個の欠損したダイマー(G2-2H)やトリマー(G3-2H)が観測された。G2-2H は、guanine２
分子が 8 位の炭素で化学結合

した dehydrodimer と考えられ

る。このような dehydrodimer
の生成は adenine 類で特に顕

著にみられた[1]。一方 Channel 
Type ではこのような化学反応

による生成物は全く観測され

ず、guanine５量体(G5)まで容

易に生成させることができた。 

2. Guanine-Water Clusters. 
図2にgaunine水和クラスター

(GnWm)の質量スペクトルを

示す。Bare Type の場合、1:1
錯体(G1W1)のみしか観測されなかった。一方 Channel Type ではイオン化の波長を 1:1 錯体の
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図 1. guanine クラスターの質量スペクトル 



S1 オリジンに共鳴させたに

もかかわらず、1:1 錯体は殆

ど観測されず、guanine 数分

子に水が付加した高次クラ

スターGnWm(n≧2)が強く観

測された。このことから

Channel Type の方が、水和ク

ラスターの生成効率が大き

いことがわかる。 

3. S1←S0 Spectra 
guanine モノマーには 7H と

9H、keto と enol などの構造

異性体が存在するため、その

ダイマーにも多くの異性体が

存在すると予想される。そこ

で、Bare Type と Channel Type
を用いて S1←S0 スペクトル

を測定し、異なる異性体が観

測されるか検討した。図 3 に

Channel Type ノズルを用いて

得られたモノマー(G)、ダイマ

ー(G2)、トリマー(G3)の励起

スペクトルを示す。Bare Type
の場合は、試料ペレットの大

きさやノズルとの相対位置、

脱離レーザー光の照射位置、

スポット径などによりスペクトル形状やホットバンドの強度が大きく異なる。この場合ビー

ムの最も冷却された部分をモニターすると Channel Type と同様のスペクトルが得られた。図

3 に示したダイマーのスペクトルは、Kleinermanns と de Vries らが[2] Graphite Matrix を用い

た Bare Type で（脱離波長 1.06µ）報告しているものと類似している。彼らは赤外スペクトル

を測定した結果、この波長領域で観測される２種類の水素結合型ダイマーを、いずれも

9H-keto 体と 7H-keto 体間の非対称ダイマー(K9K7)と帰属している。従って Channel Type を用

いた場合でも異性体の分布はそれほど変化しないと考えられる。しかしこのようなダイマー

の構造は、ab initio 計算で得られる最も安定な構造（9H-keto 体間で対称的に水素結合した構

造）ではないため、今後 7 位や 9 位をメチル基等でブロックし異性体を限定する実験を行う

必要がある。更にクラスター生成の脱離レーザー波長依存性についても検討する予定である。 
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図 2. guanine 水和クラスターの質量スペクトル（いずれも１：１錯体のＳ１

オリジン経由でイオン化） 

 
図 3. Channel Type で得られた guanine クラスターの S1←S0 励起スペ

クトル 


