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界面の研究手段として，偶数次非線形レーザー分光

法は重要な位置を占めている．この方法の界面選択性

は，偶数次非線形感受率 (2n)が等方的なバルクにおい

てはゼロになるのに対して，界面ではその法線方向の

異方性のために (2n)がゼロでない値を取り得る，とい

う原理に基づいている．これによって，単分子層程度

の厚みの界面を選択的かつ高感度に観測することが可

能となっている．これまでに，第二高調波発生（SHG）

分光法と赤外-可視振動和周波発生（VSFG）分光法が

考案され，界面研究に用いられてきた． 
我々は，まず SHG に代わる新しい方法として，電子

和周波発生（ESFG）分光法を開発した[1]．ESFG によ

って，SHG とは比較にならないほど高い信号雑音比と

密な波長データ点を有する界面電子スペクトルを得る

ことが可能となった．さらに我々は，ESFG を基に，

周波数領域の四次非線形（ (4)）ラマン分光法を開発し

た． (4)ラマンは，可視・近赤外光のみを用いるので，

VSFG を適用できない“埋もれた”界面にも適用でき

る．さらに，帯域の広いレーザー光が利用可能なため，

時間領域の四次ラマン分光[2,3]では困難な高波数領域

の振動スペクトルも得られる． 
図 1(a)は，空気／水界面のローダミン 800（R800）

の ESFG スペクトルである．挟帯域レーザー光のパル

スエネルギーを 36倍に増大して同じ測定を行うと，(b)
のスペクトルが得られる．(b)には，(a)には無い鋭いピ

ークが現れている．これらのピークは四次の非線形信

号であり，この四次信号は ESFG の二次信号と同じフ

ォトンエネルギーを持つため，二次信号を局部発振器

として四次信号がヘテロダイン検出される．従って，

(a)を(b)で割り算することで(c)の (4)ラマンスペクトル

が得られる．このような広い波数範囲で界面選択的振

動スペクトルを与えるのは， (4)ラマンだけである． 
界面とバルクの振動スペクトルを比較した結果，CN

三重結合の伸縮振動数が R800 の周囲の環境を鋭敏に

反映することを見出した．CN 伸縮振動数は，粉末に

対して，空気／水界面では 14 cm–1 低く，ガラス／水

界面では 53 cm–1 低い．このような低波数シフトはバ

ルクでは見られない現象で，実際にバルク水中では粉

末よりも 8 cm–1 高くなる．このことは，CN 基と OH
基との水素結合が，界面とバルクで全く異なることを

意味している．密度汎関数法による量子化学計算との

比較により，バルク水中では R800 は多数の水分子に

囲まれて，CN 基と OH 基との水素結合は 型になるの

に対し，界面では R800 は少数の水分子と相互作用し

て 型水素結合を形成している，という結論を得た．

型水素結合は，これまで気相でしか見つかっていなか

ったもので，界面での発見は予想外のことであった．

このことは，界面には我々の知らない現象や分子種が

数多くあり，新しい計測法を適用することによって新

しい発見があることを端的に示している． 
引用文献 
[1] S. Yamaguchi and T. Tahara, J. Phys. Chem. B 108, 
19079-19082 (2004); J. Chem. Phys. 125, 194711 (2006). 
[2] S. Fujiyoshi, T. Ishibashi, and H. Onishi, J. Phys.  
Chem. B 108, 10636-10639 (2004). 
[3] T. Nomoto and H. Onishi, Phys. Chem. Chem. Phys. 9, 
5515-5521 (2007). 

図 1. (a), (b) 空気／水界面の R800 の ESFG スペクト

ル．挟帯域レーザー光のパルスエネルギーは，(a) 0.7 

J, (b) 25 J．(c) 空気／水界面の R800 の (4)ラマンス

ペクトル．挿入図は R800 の構造式． 
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フェノール・Ar2クラスターに対して UV-UV-IR ピ
コ秒時間分解赤外分光法を適用し、イオン化により芳

香環上に結合していた Ar 原子がＯＨ基に７ピコ秒で
移動して水素結合する過程を初めて直接測定すること

に成功した。 

分子間相互作用は分子認識での基本過程であり、高

度な機能を発揮する分子認識システムの理解と制御の

基礎として重要である。分子認識の代表例は DNA に

おける核酸塩基対 ATGCの形成であるが、分子間相互
作用としては水素結合が主に注目されてきた。一方、

近年の量子化学計算と気相分光の進歩に伴い、核酸塩

基対のような複数の水素結合を有する系でも芳香環同

士の分散力（stacking interaction）が水素結合と拮抗す

る強度を有する事が判ってきた [1,2]。このため水素結
合と stacking interactionの競合が注目を集めている。 

本研究で取り上げたフェノール分子はOHによる水

素結合と芳香環による stacking interaction が共に可能
であるため、フェノール／Ar分子間錯体は両者の競合

を研究する上で最も小さな基本系と言える。中性状態

では分散力がフェノールと Ar の主たる相互作用であ

り、２個の Ar 原子は共に芳香環上に結合している。
一方、フェノールカチオンではＯＨ基による水素結合

強度が増大し、Ar原子が OH基の先端に結合した構造

が再安定構造であることが分かってきた［3,4］。これ
らの構造変化を最も鋭敏に反映するのは赤外スペクト

ルに現れる OH伸縮振動である。カチオンの場合、Ar

が芳香環と π-bonding していれば OH 基が自由なので
フェノール単体と同じ 3537cm-1にOH伸縮振動が出現

する。一方、ArがＯＨ基の先に移動すると水素結合に
よりＯＨ伸縮振動は 3467cm-1に低下する。本研究はイ

オン化から 1.5 ピコ秒間隔でクラスターの赤外スペク

トルを測定してイオン化による結合サイトのスイッチ

ングを明らかにした（下図）。即ち、フェノール・Ar2

クラスターを光イオン化すると Franck-Condon 原理に

より Ar 原子が芳香環上に結合したままの准安定カチ
オンクラスターが生成するが、７ピコ秒の寿命で再安

定構造である水素結合体に変換することを明らかにし

た。これは互いに競合している芳香環によるスタッキ

ング相互作用（π-bonding）とＯＨ基による水素結合

（H-bonding）の強度がイオン化によりスイッチングす
ることが原因であり

イオン化誘起サイト

スイッチングという

分子間相互作用の制

御の可能性を示唆す

るものである。 

 

 
引用文献 

[1] P. Jurecka, P. Hobza, 

J. Am. Chem. Soc. 125, 
15608-15613 (2003).  

[2] M. Saeki, S. 
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M. Fujii, J. Phys. Chem. 

A., 111, 1001 -1005 
(2007). 

 [3] N. Solcà and O. 
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Lett. 325, 354 (2000). 
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植物細胞中の葉緑体中のチラコイド膜は水を電子

供給源として光エネルギーから化学エネルギーを生産

する酸素発生型光合成の明反応を担う実体である。葉

緑体はもともとラン藻（シアノバクテリア）が他の細

胞内で取り込まれ、宿主細胞と共生関係になったこと

が起源と考えられている。ラン藻チラコイド膜もやは

り酸素発生型光合成を行う上に、構造が比較的単純で

あるため、しばしば酸素発生型光合成の反応機構の研

究対象とされる。 
ラン藻チラコイド膜中の色素タンパク複合体に結

合して光合成反応に電子励起エネルギーを供給する色

素には大別して、フィコビリン、カロテノイド、クロ

ロフィルがある。フィコビリンはフィコビリゾームに

含まれ、カロテノイドとクロロフィルは光化学系Ｉと

光化学系ＩＩに含まれる。そしてチラコイド膜は通常

の光環境下の生育では中心部ではなく細胞外縁部に多

く存在することが電子顕微鏡や光学顕微鏡で確認され

てきた。しかし、細胞内でのチラコイド膜上の細かな

違い、例えば中心部と外縁部でチラコイド膜が異なる

特性を持つか等という事には関心が払われてこなかっ

た。 
光学顕微鏡でスペクトルを得ることは古くから行

われてきているはずだが、私が調べた限り、細胞内部

のチラコイド膜蛍光スペクトルの細かな差異等に関し

ての記述は非常に乏しい。確かに散乱や再吸収効果に

より、蛍光強度（スペクトル）のみによる議論は信頼

性が低いと言う側面も確かにある。かといって蛍光減

衰曲線を多数の波長に対して得るのは現時点では巨額

の投資を必要とし、かつ照射レーザー光量も非常に大

きくなる。試料から出てくる蛍光を無駄なく収集する

という意味において、蛍光スペクトルを 1 回の露光時

間で得ることは、試料損傷を最小にせねばならない生

物学において非常に理に適う。しかし、スペクトルに

分散させて検出することは非常に長い画像取得時間を

要するので、走査時間を短縮する工夫が必要となる。 
このような考えに基づき、共鳴振動ミラー

(7.9kHz)を利用して線状領域を近赤外フェムト秒パル

スレーザーで照射し、その領域全体の蛍光スペクトル

をイメージング分光器を通して一度のＣＣＤカメラ露

光で任意の波長範囲に渡って取得できる“ライン走査

２光子励起蛍光スペクトル顕微鏡”を製作した。全て

の歪みを除去するソフトウェア処理後、685nm の蛍光

の点像分布関数の FWHM で、0.39 m（スリット平行）, 
0.33 m（スリット直交）, 0.59 m（奥行）を得た。 

この新造顕微分光装置でシアノバクテリアのチラ

コイド膜構造を調べ、フィコビリン蛍光とクロロフィ

ル蛍光の比率を画像にしたのが下図（Ａ、scale bar 
=2.0 m, クロロフィル／フィコビリン）である。中心

部ほどクロロフィル蛍光の比率が小さくなっている。

同じ焦点位置で、ハロゲンランプ照明光をプローブ光

として透過率の絶対値スペクトル（B が透過率平均値

画像）も各点で求めたが、再吸収・散乱によるスペク

トル変形の影響では説明できない。 
この現象の分子メカニズムや出現条件の詳細には

さらに追求する余地がある。しかし、定量的な顕微分

光法の適用で生細胞という非平衡な反応場が見せる不

思議な秩序の一例が明らかになったとは言えよう。 
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性化することを
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超高速反応

反応の間保

ヒーレントな
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面内骨格変

進行すること
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関谷グループの研究分担者である迫田憲治助教が 

「平成１９年度分子科学討論会（仙台）優秀講演賞」を受賞 

関谷 博 （九大院理・A01 計画班 班長）     
 
関谷グループ（A01 班、計画研究）の研究分担者であ

る迫田憲治助教は、９月に仙台で開催された第 1 回分

子科学討論会において、「7－アザインドール溶媒和クラ

スターの多重プロトンリレー２ ―水ネットワークを介したプ

ロトンリレーの発見―」 のタイトルで口頭講演を行い、「平

成 １９年度分子科学討論会（仙台）優秀講演賞」を受賞

した。本講演は、特定領域研究計画課題に密接に関係し

ている成果である。講演概要について紹介したい。 

 酵素などの生体分子において、水分子のネットワークが

基質のプロトン供与基と受容基に結合することにより、２つ

の官能基間のプロトン移動反応において触媒的な役割を

果たしている例が報告されている。このような現象は非常

に興味深いが、系が複雑なために、反応メカニズムの詳

細な解明は容易でない。そこで、プロトン供与基と受容基

をもつ溶質分子に水分子が結合した水素結合クラスター

のモデル系のプロトン移動について分光学的研究と理論

的研究が行われている。７－アザインドール・水クラスター

[7AI（H2O）]は、核酸塩基と水分子の溶媒和クラスター内

プロトン移動反応の代表的なモデル系である。これまで、

溶液中の7AI（H2O）の電子スペクトルの測定から、１：１クラ

スターにおいて励起状態プロトン移動（ESPT）が生じること

が示されている。孤立気相状態における 7AI（H2O)の

ESPT については、国内外の数グループが分光学的な研

究および量子化学計算による研究を行っている。しかしな

がら、これまでの研究では、ESPT が生じるかどうかについ

て矛盾した結論が報告されている。また、反応メカニズム

の解明において必要不可欠なデータは乏しい。 

 

 

 

 

 

 

図１ 7AI(H2O)3 の ESQPT/HT 

 

最近、迫田らは蛍光分光法、共鳴多光子イオン化

(REMPI)分光、ホールバーニング分光を用いて孤立気相

状態の 7AI（CH3OH）２において、励起状態 3 重プロトン/

水素原子移動（ESTPT/HT）が生じることを示す明確な証

拠を得た。今回、同様な分光法を 7AI(H2O)n(n=2,3)クラス

ターに適用することにより、以下の新規な結果を得た。（１）

7AI(H2O)2 において振動モード選択的な ESTPT/HT が生

じる。（２）7AI(H2O)3 の S0 状態から約 33300 cm-1 以上のエ

ネルギー領域の振電バンドを励起すると、励起状態 4 重

プロトン移動または水素原子移動（ESQPT/HT)が観測さ

れる（図１）。しかしながら、33300 cm-1 以下のエネルギー

領域では ESQPT/HT が観測されない。（２）7AI(H2O)3 の

Normal 型分子の S1 状態のゼロ点準位から 163ｃｍ-1 より高

エネルギーの振電バンドを励起して得られた分散蛍光ス

ペクトルにおいては、共鳴蛍光のピークから約 20 nm レッ

ドした位置に新たなピークが観測される。（３）量子化学計

算によると、 7ＡＩの Normal 構造において、1La 状態は 1Lb

状態よりエネルギー的に不安定である。しかしながら、1La

状態は水分子数の増加に伴って次第に安定化し、

7AI(H2O)3 では、1La 状態と 1Lb状態（図２）は殆ど縮退する。

また、電子分布の計算から 1La 状態においては５員環から

６員環へ分子内電荷移動（CT）が生じることが示唆された。

（2）、（３）の結果から、7AI(H2O)3 の低エネルギー領域では

速い CT が生じるために ESQPT/HT が観測されないが、

内 部 エ ネ ル ギ ー が 増 加 す る と 反 応 障 壁 が 低 下 し 、

ESQPT/HT 速度が CT 速度と比べて大きくななるので、

ESQＰT/HT が生じることが分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

図２ CASSCF 計算による 1Lb 、1La と S0、
1La と 1Lb の差電

子密度分布。水色と紫色はそれぞれ電荷が負と正の分布

を示す。1La では 5 員環から６員環へのＣＴが起こる。 

 

本研究から、7AI（H2O）2,3 クラスターにおいて、水ネット

ワークを介した励起状態多重プロトン/水素原子移動が生

じることが明らかになっただけでなく、ＣＴ反応が 7AI

（H2O）3 クラスターの励起状態ダイナミクスにおいて重要な

役割を果たしていることが初めて示された。 

(a) 1Lb←S0 (c) 1La-1Lb(b) 1La←S0

CT

Normal form Tautomer
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　　　　　特定領域研究「高次系分子科学」ニュースレター　No. 2
平成 19年 11月

受賞報告

藤井朱鳥　（東北大院理・A01計画班） 　　　

　平成１９年９月１７日（月）－２０日（木）にかけ

て行われた第１回分子科学討論会（東北大学川内北キ

ャンパス）において、関連する研究発表が表彰を受け

ましたので、以下に報告します。

優秀ポスター賞

1P036　水瀬賢太　（東北大院理）

「巨大サイズプロトン付加水クラスター: H+(H20)15-100

の赤外分光 ~水の大規模水素結合ネットワークに対

する余剰プロトンの影響~」

水の水素結合ネットワーク構造は２０世紀初頭に水

素結合の概念が提出されて以来の永きに渡る問題です

が、現在でも毎月のように新たな論文が発表され、多

くの研究者が最前線の課題として取り組んでいます。

最も身近な化学物質でありながら極めて奥深い謎を秘

めた水は、化学者を魅了して止まない自然界の聖杯と

も言えるかもしれません。

分子間相互作用の解明を課題とする気相分子クラス

ター研究においても、水の水素結合構造の解明は非常

に重要な問題であり、究極のゴールのひとつに数えら

れます。水素結合構造研究においては、赤外分光法が

強力な武器となります。特にクラスターに対しては有

限サイズであるため非経験的量子計算が直接に適用で

きるので、可能な水素結合構造に対応した赤外スペク

トルを予測し、これを実測と比較することより確度の

高い構造決定が行えます。これまで、この方法により

クラスターサイズ（構成分子数）と共に基本的な水素

結合様式がどのように形成されて行くかが調べられま

した。これは非結晶の水の分子間構造を決定した点で

極めて大きな一歩であり、水を考える上で不可欠な情

報をもたらしました。しかし、サイズ選択や解析の困

難さから対象となるクラスターサイズが１桁台に留ま

っていたため、凝集相の水との大きな乖離を指摘する

声もまた多くあります。

私たちの研究室ではプロトン付加水クラスター

（H+(H2O)n）を対象として赤外分光を行い、その水素

結合ネットワーク構造を調べてきました。プロトン付

加水クラスターは、プロトン水和（電離した水）のモ

デルであり、プロトン移動機構を調べるためにも盛ん

に研究が行われています。しかしそれ以上に、私たち

はプロトンの正電荷によりクラスターサイズ選択が自

在に行えることに注目しています。私たちはまず２７

個というサイズ選別されたクラスターでは異例に大き

なサイズまで赤外分光を行い、自由ＯＨ伸縮振動が配

位数を敏感に反映することを利用して、有名な魔法数

クラスター（２１量体）が本当に水素結合による籠構

造を取ることを実証しました。

今回受賞の対象となった水瀬君の研究は、この結果

を更に発展させて、質的に一段上といえる領域に踏み

込んだものです。新たな質量分析装置を組み、プロト

ン付加水クラスターの１００量体という空前のサイズ

まで赤外分光を成し遂げました。１個の余剰プロトン

が周囲の水素結合構造を大きく変え、その影響が１０

０分子にまで及ぶことがはっきりと示されました。ま

た、これまで水クラスターの赤外分光では観測された

ことのない４配位の水に起因すると見られる水素結合

ＯＨ伸縮振動バンドが９０量体付近から現れ始めまし

た。この結果は、理論計算との比較を進めることによ

り、過去に極めて多くの議論がなされてきた水の水素

結合ＯＨ伸縮バンドの帰属に決定的な結論をもたらす

ことが出来ると期待されます。気相と凝集相の実験を

統合して解釈することは長年クラスター分光の夢の一

つでしたが、水瀬君の研究はその扉をついに開いたも

のと言えます。

　　　
　受賞ポスターを前にして表彰状を掲げる水瀬賢太君

（東北大院理Ｍ２）
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     特定領域研究「高次系分子科学」ニュースレター No. 2 
平成 19 年 11 月 

 

  

受受賞賞報報告告

藤野竜也 （首都大院理工・A02 計画班）     
 
 平成１９年 9 月２７（木）から２８日（金）にかけ

て行われた日本化学会第１回関東支部大会（於首都大

学東京南大沢キャンパス）において、関連する二つの

発表が表彰を受けたので、以下に報告します。 
 
１）優秀ポスター賞 １Ｐ－００２ 
「MALDI 法における脱離・イオン化機構の解明研究」 
（首都大院理工） 
受賞者：山口惣太 
 
マトリックス支援レーザー脱離イオン化法（MALDI

法）は飛躍的な発展を遂げ，現在最も高分子領域まで

測定可能なイオン化法として，タンパク質解析や合成

高分子の構造解析などに広く普及している。MALDI
法のメカニズムとしては，レーザー照射後の系の温度

上昇に伴い，試料の脱離・イオン化が起こるとされて

おり，これまで機構解明へ向け多くの研究が成されて

きた。例えば，H. Ehring らの研究によれば有効なマト

リックスは，吸収した励起エネルギーの大部分を無輻

射過程により緩和し，そのエネルギー散逸過程が脱

離・イオン化機構に重要であるとしている。しかし，

機構モデルは未だ確立されておらず，さらには光励起

後，どのようなダイナミクスにより熱が放出され，か

つイオン化が起きるのかという実際の分子の時間スケ

ールでの考察及びマススペクトルとの相関の議論をし

ていく研究はこれまで皆無であった。本研究では

MALDI 機構解明を目的とし，光励起後のマトリック

ス結晶の挙動の分光学的観測，及び MALDI-TOF-MS
スペクトルとの比較により脱離・イオン化機構の考察

を行った。 
 
１）優秀講演賞 ２Ａ１－４３ 
「ポリアクリルアミド系ナノ微粒子の溶媒和構造」 
（首都大院理工・理研田原分子分光） 
受賞者：藤野竜也 
 
親水性高分子ナノ微粒子は、表面積が高く、多様な

モノマーの組み合わせにより様々な機能を持たせるこ

とができるため、医薬や化粧品、塗料など幅広い分野

で利用されている。しかしながら生体や環境への影響

については未解明な点が多く、親水性高分子ナノ微粒

子の物理化学的性質を解明することが必要不可欠とな

っている。本研究では蛍光プローブ分子を用いた時間

分解蛍光測定を行い、微粒子周辺の溶媒和構造を詳細

に検討した。ポリアクリルアミド分散水溶液の溶媒和

ダイナミクス、偏光異方性のどちらの観測結果からも

二成分の緩和過程が得られた。このことからポリアク

リルアミド表面付近の水和層中には異なる二つの分子

環境が存在することが分かった。回転相関時間を用い

た粘度計算の結果、室温付近の水が示す値よりもわず

かに高い粘度（1.1 cP）と、非常に高い粘度（10 cP）
が得られたことから、二つの分子環境はそれぞれ、バ

ルクと水和層の境界付近の分子環境、及び親水性高分

子のネットワークが非常に強い水和層内の分子環境を

反映していると帰属した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

写真：首都大(M2)の山口惣太君、ポスター前で 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図：ポリアクリルアミドナノ微粒子周辺の 
溶媒和構造 
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