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酵素反応において、触媒的な役割を果たす水分子ネ

ットワークを介した多重プロトン移動が観測されて

いる。このような反応のモデル系として、気相におけ

る溶媒和クラスターの励起状態多重プロトン移動

(Excited-State Multiple Proton Transfer: ESMT)

の研究が行われている。しかしながら、生体において

重要な水分子ネットワークを介した ESMT が起こるこ

とを明確に示した例は、筆者らが最近報告した７-ア

ザインドール・水 1:2 クラスター[7AI(H2O)2]に限ら

れている。さらにサイズの大きな 7AI(H2O)3において

励起状態 4 重プロトン移動が起こるかどうかについ

て、長年に渡り興味がもたれてきたが、これまで未解

明であった。今回、Pino らとの共同研究を行い、ピ

コ秒ポンプ＆プローブ分光を用いて 7AI(H2O)2,3 の

ESMPTについて調査し、新奇な結果を得た。 

図１に 7AI(H2O)2,3の S1状態の寿命の内部エネルギ

ー依存性を示す。7AI(H2O)2においては、寿命の長い 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 7AI(H2O)2,3の寿命の内部エネルギー依存性。 

  7AI(H2O)2(上図)と 7AI(H2O)3（下図）。 

 

振動と寿命の短い振動が交互に観測されている。これ

は、ESMPT を促進させる分子間対称伸縮振動モード

（σ(1)）と ESMPT を妨げる分子間非対称伸縮振動モ

ード（σ(2)）が存在し、σ(1)を含む振動を励起する

と寿命が短くなり、σ(2)を含む振動を励起すると寿

命が長くなるためである。     

7AI(H2O)3 の S1 状態のゼロ点振動準位の寿命は>10 

ns である。ところが、振動エネルギーが 161 cm-1の

バンドを励起すると、ゼロ点準位の約 10 分の１に寿

命が減少する。744 cm-1のバンドを励起すると、寿命

は 15 psとなる。この結果は、振動エネルギーの増加

に伴い、無輻射遷移速度が著しく増加することを示唆

している。161 cm-1より高エネルギーのバンドを励起

すると、0-0遷移を励起した場合よりも 30 nmピーク

波長がレッドシフトした分散蛍光スペクトルが観測

された。このレッドシフトは、蛍光寿命の変化に対応

している。そこで、レッドシフトした蛍光スペクトル

を与えるクラスターの構造について TD-DFT 計算を用

いて調査した。S1状態に光励起されたクラスターは平

面架橋（bridged-planar）構造であるが、この構造よ

り 2400 cm-1安定な非平面環状（nonplanar-cyclic）

構造が得られた（図２）。161 cm-1 より高エネルギー

のバンドを励起した場合、bridged-planar 構造から

nonplanar-cyclic 構造への異性化反応が起こると考

えると、実験結果と計算結果を矛盾なく説明できる。 

 

 

 

 

 

 

図２ 7AI(H2O)3の bridged-planar構造（左） 

と nonplanar-cyclic構造（右）。 

 

可視光を検出して得られた蛍光励起スペクトルにお

いては、744 cm-1より高エネルギーの振電バンドが観

測された。この結果は、励起エネルギーが 744 cm-1

以上において 7AI(H2O)3の互変異性体が生成すること

を示している。すなわち、クラスターの内部エネルギ

ーが増加すると ESMT が non-planar cyclic 構造を経

由して起こることが初めて示唆された。 

本研究のように、中性状態のクラスターにおける水

ネットワークの異性化および異性化を経由する EMPT

が観測されたケースは極めて稀である。 
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超音速ジェット中に生成する溶媒和クラスターは、

分子間相互作用を実験的に調べる理想的な系である。

その中でもフェノール・希ガスクラスターは中性状態

とイオン状態で主要相互作用が変化する興味深い系で

あり、分子認識機構の制御の基礎モデルと成り得る。

中性状態では分散相互作用により芳香環との結合が優

勢であるが、イオン状態では OH 基の強い分極に誘起

され OH 基との水素結合が卓越する。そのため中性状

態では希ガス原子は π電子雲上に位置する π型、イオ

ン状態では OH 基の先端に位置する H 型構造が安定構

造である。これらに加え、相互作用の優先度は溶媒和

の程度にも左右されるはずである。 
本論文ではフェノール・Arnクラスター（PhOH-Arn）

の溶媒和構造と S1-S0 オリジンバンドのシフトとの間

の規則と、光イオン化に伴う PhOH-Ar3 の相互作用ス

イッチングダイナミクスの観測を報告した。 
図 1 および図 2 に PhOH-Arnの REMPIスペクトルと

S1-S0オリジンバンドシフトのサイズ依存性を示す。こ

れまで 1:3クラスターの構造は芳香環の両側にAr結合

する(2|1)構造が想定されていた。しかし、オリジンシ

フト値の関係と照らすと実際には 3 つの Ar が片側に

結合した(3|0)構造を取っていることが明らかとなった。

また、これまで発見されていなかった(2|0)構造のクラ

スターもわずかであるが存在する可能性のあることが

見出された。さらに図 3 に示した PhOH-Ar3 の OH 伸

縮振動のピコ秒時間分解赤外スペクトルを測定した。

イオン化直後（Δt ~0）から 3460 cm-1 付近の H 型構造

のバンドが現れることがわかり、Ar 原子が OH 基近傍

に位置していることがわかった。これも結果も(3|0)構
造を支持している。 

 

Fig. 1 PhOH-Arnの REMPI スペクトル。 

Fig. 2 PhOH-Arnクラスターの S1-S0オリジンバンドシ

フトのクラスターサイズ依存性。 

Fig. 3 PhOH+-Ar3クラスターのピコ秒時間分解赤外ス

ペクトル。 
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論 文 題 目 ： "Photoionization-induced large-amplitude 
pendular motion in phenol+–Kr" 
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超音速ジェット中に生成する溶媒和クラスターに

対する分光測定は、二体間に働く分子間相互作用を実

験的に調べる最も直接的な手段を与える。このような

モデル系における分子間相互作用の微視的理解はより

大きな高次分子系の連動メカニズムを理解するうえで

の基礎を与えると考えられる。フェノールと希ガスの

間に形成される分子クラスターは、中性状態では希ガ

スと π電子雲との分散相互作用が優勢であるが、イオ

ン状態では OH 基の強い分極に誘起される静電相互作

用のために OH 基との水素結合が卓越する。そのため

中性状態では希ガス原子はπ電子雲上に位置するπ型、

イオン状態に H 型構造が安定構造である。これをイオ

ン化に誘起される疎水性から親水性への分子間相互作

用変化とみなせば、まさに分子認識の調整機構を理解

するモデルと考えることが出来るはずである。 
本論文では、希ガスとして Kr を用いたフェノール・

Kr クラスター（PhOH-Kr）の光イオン化に伴う Kr 原
子の運動をピコ秒時間分解分光により実時間で捉える

ことに成功したので報告する。 
図１に得られたフェノールの OH 伸縮振動のピコ秒

時間分解赤外スペクトルを示す。イオン化直後（Δt < 
~0）においては π 型構造に由来する 3535 cm-1の νπバ
ンドのみが観測されるが、イオン化後時間が経過する

に従って、3450 cm-1 付近に H 型構造に由来する νHバ

ンドが現れることがわかる。これは π電子雲上にあっ

たKr原子が光イオン化後OH基へと異動してゆく様子

を明確に捉えている。これら νπ、νHバンドに赤外波長

を固定して遅延時間を変化させると図 2 に示した時間

発展が得られる。時間発展は~30 ps において平衡に達

しており Kr 原子の戻り反応の存在を示している。今、

芳香環の上下は等価であるため、この戻り反応は図 3
に描いたような OH 基を中心とした振り子運動とみな

せる。また、時間発展の解析からこの反応の時定数は

およそ 20 ps であった。今回の結果は光吸収による溶

媒再配向などの初期課程の研究につながると期待され

る。 

Fig. 1 PhOH+-Kr のピコ秒時間分解赤外スペクトル。 

Fig. 2 νπおよび νHバンド強度の時間発展。 

Fig. 3 Kr 原子の振り子運動のイメージ図。 
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論 文 題 目 ： "Molecules at the Air/Water Interface 
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than in Bulk Solvents: A Quantitative Bandshape Analysis 
of Interfacial Electronic Spectra Obtained by HD-ESFG" 
著者：Sudip Kumar Mondal, Shoichi Yamaguchi, and Tahei 
Tahara 
雑誌巻号：J. Phys. Chem. C. 115, 3083 (2011) 
 
空気／水界面に吸着した溶質分子は、バルクの水よ

りも実効的に低い溶媒極性を感じるということが知ら

れている。これまでに我々は、界面の低い溶媒極性は

水が溶質分子を不十分に取り囲んだいわば“半分の”

水和構造に起因していること[1]や、界面の溶媒極性は

溶質分子の配向に相関があること[2]を、電子和周波発

生分光法などを用いて明らかにしてきた。今回我々は、

空気／水界面に吸着した溶質分子が感じる溶媒和環境

の不均一性を、ヘテロダイン検出電子和周波発生

（HD-ESFG）分光法を用いて研究した。 
溶媒和環境の不均一性は、溶質分子の電子スペクト

ルのバンド幅によって評価することができる。空気／

水界面の溶質分子の電子スペクトルはHD-ESFGを用

いて測定した。バルク溶媒中の電子スペクトルは紫外

可視吸収によって測定した。溶媒極性を表すEN
T値が

0.006のシクロヘキサンを溶媒和の無い環境と見なし

て、シクロヘキサン中での電子スペクトルを基準スペ

クトルとした。ある溶媒和環境での電子スペクトルを

基準スペクトルでデコンボリューションすることによ

って、前者が後者よりどれだけシフトしどれだけ幅が

広がったかを決定することができる。シフトはその環

境の溶媒極性を表し、幅の広がりは不均一性を表す。

図1に3種類の溶質分子（C110, C6H, C314T）について

空気／水界面と各種バルク溶媒中でのシフトと幅の広

がりの関係を示す。バルク溶媒中ではシフトと幅の広

がりの間に直線的な関係が成り立っている。すなわち

シフトが大きい（＝極性が高い）ほど幅が広い（＝不

均一性が大きい）。これは線型溶媒和理論から期待され

る通りの関係である。空気／水界面はバルクの水（白

抜き丸12番）よりも小さなシフトを示している。これ

は界面の実効的溶媒極性がバルクの水よりも低いとい

う既知の事実と整合している。C110にとっては界面は

メタノールとほぼ同等の溶媒極性で、C314Tにとって

はTHFと同等である。これも文献[2]で明らかにしたこ

とと整合している。今回初めて決定することができた

界面での幅の広がりは、どの溶質分子についてもバル

クの水よりも大きいか同等である。界面と同等の極性

を有するバルク溶媒での幅の広がりよりも、界面での

それは有意に大きい。この結果は、界面はバルクより

も不均一な溶媒和環境であることを意味している。 
参考文献 
[1] H. Watanabe et al. J. Chem. Phys. 132 (2010) 144701. 
[2] S. Sen et al. Angew. Chem. Int. Ed. 48 (2009) 6439. 

 
図1. 3種類のクマリン（A: C110, B: C6H, C: C314T）の空

気／水界面（赤丸）と各種溶媒（白抜き丸、1: butyl ether, 2: 

ethyl ether, 3: dioxane, 4: THF, 5: acetone, 6: acetonitrile, 7: 

isopropanol, 8: hexanol, 9: butanol, 10: ethanol, 11: methanol, 12: 

water）での電子スペクトルのシフトδ0（横軸）と幅の広

がりσ（縦軸）の関係。破線は理論曲線、実線はeye guide。 
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論 文 題 目 ： "Acid-Base Equilibrium at an Aqueous 
Interface: pH Spectrometry by Heterodyne-Detected 
Electronic Sum Frequency Generation" 
著者：Shoichi Yamaguchi, Kankan Bhattacharyya, and 
Tahei Tahara 
雑誌巻号：J. Phys. Chem. C. 115, 4168 (2011) 
 
液体界面の化学を理解する上で局所的なpHとpKaの

情報は不可欠である．しかし液体界面の酸塩基平衡は

まだほとんど解明されていない．界面のpHとpKaの測

定にこれまでよく用いられてきたのは第二高調波発生

（SHG）法である．SHG光は界面分子の電子共鳴によ

り増大する．従ってpH指示薬の紫外可視吸光度からバ

ルク水溶液のpHを決定するルーチン測定と等価なこ

とを，SHGによって界面について行うことが原理的に

可能である．具体的には，界面活性な指示薬からのSHG
光強度のpH依存性をある一波長について測定して界

面の指示薬のpKaを決めるという方法が採られていた．

これはバルクの場合で言えばある1波長での吸光度の

pH依存性を測定することに相当する．しかしそのよう

な方法では信頼のおけるpKaは得られない．通常は吸

収スペクトルを複数のpHにおいて測定することが必

須である．pHの増加と共に指示薬の酸と共役塩基の吸

収バンドが各々減少，増大する様子を観測し，かつ両

吸収バンドの間に等吸収点を認めることで，得られる

pKaの信頼性が担保される．しかし，そのような実験

は界面についてはこれまで全く行われていない．それ

は，スペクトルを得ることと分子種の濃度に比例する

信号を得ることという2点がSHG法では実験的に困難

であったためである． 
今回我々は，界面の分子種の濃度に比例する界面選

択的電子スペクトルの測定を可能にするヘテロダイン

検出電子和周波発生（HD-ESFG）分光法を水界面の酸

塩基平衡の研究に適用した．図1は空気／正帯電界面活

性剤CTAB／水界面に吸着したpH指示薬アリザリンイ

エローR（AYR）のHD-ESFGスペクトルである．バル

クpHが11以下のときに390 nmに見られるバンドは酸

であるAYRのアニオンによるものである．バルクpHが

高くなるにつれてアニオンの寄与は減少し，460 nm付

近に共役塩基のジアニオンの寄与が見られるようにな

る．436 nmには等吸収点が認められる．この図1のデ

ータはバルクの紫外可視吸収スペクトルの場合と全く

同じように解析することが可能で，pKaをフィッティ

ングパラメータとして各バルクpHでのHD-ESFGスペ

クトルを点線のように良く再現することができる．

AYRの総濃度に占めるジアニオンの割合として定義

される解離度を図2に示す．空気／CTAB／水界面の

AYRのpKaは11.0となった．しかしこの界面と等価な溶

媒和環境である中性界面活性剤TX-100ミセル溶液中

のAYRのpKaは12.4であり，これがAYRの本来のpKaで
ある．界面でpKaが11.0となったのは，解離度をバルク

pHに対してプロットしたためである．すなわちバルク

pHが11.0のとき実は界面pHは12.4であり，界面の方が

バルクよりもpHが1.4高い．これは界面活性剤の親水基

が正に帯電していて，プロトンが界面から遠ざけられ

ることと整合している． 

 
図1. 空気／CTAB／水界面のpH指示薬AYRのHD-ESFG
スペクトル．実線は実験データで点線はフィット． 

 
図2. 空気／CTAB／水界面（青色），CTABミセル溶液（緑

色），TX-100ミセル溶液（赤色）のAYRの解離度． 
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植物園で色とりどりの花を見て心豊かになり、美術館で

色彩豊かな絵に感動し、スーパーで色づきの良い果物を

購入する。色覚は、聴覚・味覚などとともに、生物本来の

営みに重要な感覚応答である。それではどのように“色”を

見分けるのだろうか？色受容体は、タンパク質+レチナー

ル色素（ビタミンAのアルデヒド型：だからビタミンAが目に

良いと言われる）からなり、ヒトは青・緑・赤（いわゆる３原

色）の光を吸収する３種類のタンパク質により、丁度絵の

具の混じり合わせのように“色”を見分ける。 

1984 年に微生物も青・緑色を認識していることが明らか

となった。この受容体も、色素としてレチナールを持ち、タ

ンパク質部分が７回膜貫通型αヘリックスからなるなど、ヒ

トなどの動物型ロドプシンと共通の特徴を持っている。これ

ら色素タンパク質は総称してロドプシン類と呼ばれる[1]。

私たちは、様々な色を持つロドプシン類を様々な微生物

から単離・精製するとともに（図１）、青色光受容体（SRII）を

材料に、色認識や信号伝達の解析を行っている[2,3]。

2008 年に、本特定領域研究の援助を受け、これまで不安

定で解析の難しかった緑色光受容体（SRI）を、スペインの

塩湖に生息する細菌（Salinibacter ruber）から単離すること 
 

 

に成功し、SrSRI と名付けた[4]。この極めて安定な分子に

より、これまで難しかった１）脱塩下での実験、２）変異体で

の実験が可能となった。実際、１）により、SRI の色認識に

Cl-イオンが関わることやタンパク質の構造変化を明らかに

することが出来た[5,6]。本研究では、SRI と SRII のそれぞ

れで保存されたアミノ酸をピックアップし、２）の利点を生か

し、様々な SRI 及び SRII 変異体を作成した。これらの吸収

極大波長（色）を比較することで、わずか３つのアミノ酸残

基が、青色（SRII）-緑色（SRI）受容体間の色の違いに約

50%寄与することがわかった（図２）（論文１）。他の微生物

から見出した新規 SRI 分子（論文２）も組み合わせながら、

SRI の色制御機構についてさらに解析を進めるとともに、

他の微生物から見出したロドプシン分子（図１）に解析対

象を広げ、広くロドプシンタンパク質の色制御機構を明ら

かにしていきたい。 
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図 1. 我々が保持する様々なロドプシンタンパク質 
レチナール（中央の黄色分子）という共通の発色団を持ち
ながら、様々な色彩を呈するロドプシン分子を眺めている

と時間が経つのを忘れる。 
 

図２ . SRI の３重変異体の吸収スペクトル 
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