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研究成果の概要（和文）： 容易に電子スピン共鳴 ( ESR ) 吸収飽和現象を起こす N@C60 を用

いて化学交換飽和移動法（ESR-CEST 法）を実現すべく、N@C60とγ-cyclodextrin(γ-CD)包摂錯体

を合成し、N@C60の水溶化に成功した。ほぼ完全に疎水性である N@C60の ESR スペクトルを水溶

液中で観測することに成功し、濃度変化・温度変化測定により電子スピン副準位の緩和時間と

微細構造分裂幅を決定した。また、N@C60・γ-CD 包摂体の単結晶 X-線構造解析にも成功し、得

られた N@C60・γ-CD 包摂体の正確な分子構造をもとに電子スピン・プロトン核スピン間の磁気

的相互作用の大きさを見積もることができた。その結果、N@C60・γ-CD包摂体は ESR・化学交換

飽和移動分光法を実現させる良い磁気プローブであるを確認した。 
 
研究成果の概要（英文）：N@C60 molecule easily exhibits a saturation phenomenon in ESR 
measurement, because of its extraordinarily sharp ESR line. N@C60 molecule is a good 
candidate for the magnetic probe of the ESR chemical exchange saturation transfer 
spectroscopy. In order to get a water soluble N@C60 magnetic probe, we synthesized the 
encapsulated complex of N@C60 with γ-cyclodextrin (N@C60・γ-CD). Then we succeeded to 
measure the ESR signal of the hydrophobic N@C60 in water. And we determined the 
relaxation time and the fine structure constants of N@C60 with γ-CD in water by measuring 
the concentration, and temperature dependence of ESR spectrum. We also succeeded to get 
the X-ray diffraction data of the single crystal N@C60・γ-CD. From the precise information of 
the N@C60・γ-CD molecular structure, we could determine the exact value of magnetic 
dipole interaction between electron and proton nuclear spins. We could confirm that the 
N@C60・γ-CD complex is the best candidate for the magnetic probe of the ESR chemical 
exchange saturation transfer spectroscopy even in water. 
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炭素かご型分子
フラーレン C60は球
状形状と豊富な表
面π電子が分子間
相互作用の原動力
となり、機能性を
有するホスト・ゲ
スト会合体が数多

く報告されている。一方、一連の内包フラー
レンの中で、C60 の内部空間に窒素原子を内
包する N@C60 (図.1 )は特徴的な電子スピン状
態を持っており、分子磁性の研究のみならず
量子コンピューティング素子として注目さ
れてきた。その ESR スペクトルの線幅は異常
に狭く、回りの環境により敏感に ESRスペク
トルが変化するという特徴がある。つまり電
子スピン緩和時間が異常に長く、室温条件下
であっても容易に ESR 吸収飽和が起こる。し
かし、電子スピン緩和経路を開く環境に置か
れると ESR吸収信号強度は復活する。このよ
うな N@C60の特徴は ESR 化学交換飽和移動法
に適した磁気プローブとなる。近年、核スピ
ン共鳴を用いた MRI法では感度の向上を目指
して挑戦的な新しい方法論が報告されてい
る。つまり、希ガス 3Heや 129Xe の核スピン(S 
= 1/2)を円偏向レーザー光を用いて偏極させ
た超偏極核種の MRI応用が進んでおり、既に
肺などの医療診断に用いられている。また
129Xe をトラップするバイオセンサーと組み
合わせて、トラップ 129Xeと自由な 129Xe との
化学シフトを利用して、トラップ 129Xeを選択
的に飽和させて化学交換した自由 129Xe信号
の減衰から高感度 MRI が試みられている。こ
のような挑戦的な核スピン MRI法に匹敵する
電子スピン MRI法は未だに現れていなかった。 
 

２．研究の目的 
窒素内包フラーレン（N@C60）を電子スピン

共鳴(ESR)分光法のプローブとして、新しい
ESR 分光法を開発する。具体的には、包摂ホ
ストに内包された N@C60 と自由な N@C60 の化
学交換で生ずるマイクロ波吸収飽和移動を
利用した ESR 化学交換飽和移動法（ESR-CEST
法）を実現する。この方法の最大の重要性は、
ESR 分光法による空間情報取得による高感度
ESR画像観測(ESR-MRI)への発展性である。つ
まり包摂ホストを特定地点に固定し、その周
辺で化学交換した N@C60・ESR 信号増強の観測
で空間情報を得て ESR-MRIを実現する。本研
究では、ESR-CEST法に最適な包摂ホストの選
定・合成と ESR-CEST 法画像観測の模擬実験
を最終目標とする。 
 

３．研究の方法 
容易に電子スピン共鳴 ( ESR ) 吸収飽和

現象を起こす N@C60 を用いて化学交換飽和移
動法（ESR-CEST 法）を実現すべく、N@C60と

γ-cyclodextrin(γ-CD)包摂錯体を合成し、
N@C60の水溶化を行った。ほぼ完全に疎水性で
ある N@C60の ESRスペクトルを水溶液中で観
測する。ESR スペクトルの濃度変化・温度変
化測定により電子スピン副準位の緩和時間
と微細構造分裂幅を決定する。一方、平行し
て N@C60・γ-CD包摂体の単結晶 X-線構造解析
を行い、得られた N@C60・γ-CD 包摂体の正確
な分子構造をもとに電子スピン・プロトン核
スピン間の磁気的相互作用の大きさを見積
もる。 
 

４．研究成果 
C60 の内部に窒素原子を内包する N@C60 （図

１．）の ESRスペクトルの線幅は異常に狭く、
回りの環境により敏感にスペクトルが変化
する特徴がある。これは窒素原子が C60 ケー
ジの真中心に局在し完全等方的環境にあり
高い対称性を持つためである。N@C60のトルエ
ン溶媒（H8）と重水素化トルエン（D8）溶媒
中の ESR スペクトルを比較した。H8溶媒の凍
結溶液では、ESR スペクトルが H 核スピンと
の磁気双極子相互作用が原因で幅広となる。
一方、D8溶媒では重水素化で磁気双極子が小
さくなりスペクトルが先鋭化する。また先鋭
化と同時に、電子スピン四重項状態のゼロ磁
場分裂相互作用に由来するスペクトル構造
が見え始める。このように N@C60は回りの D8
溶媒との分子間相互作用で生ずる電場の影
響を敏感に反映している。一方、N@C60と環状
オリゴ糖γ-cyclodextrin(γ-CD)との分子間錯
体の ESR スペクトルは N@C60トルエン溶液と
は異なった。つまり N@C60・γ-CD 錯体の凍結
水溶液の ESRスペクトルは、溶媒を軽水から
重水に代えてもその線幅は変化しなかった。
これは溶媒を重水に代えても、重水素置換し
ないホストγ-CD 上の炭素に結合する 112 個
の H 核の磁気双極子相互作用が、ESR スペク
トルの線幅を決めたためである。このように、
N@C60 の ESR スペクトルは環境により敏感に
変化した。 
また N@C60・γ-CD 分子間錯体の単結晶が得

られ、x-線回折に成功した。図 2．に示すよ
うに予想通り C60両端をγ-CD がキャップする
構造をしていた。一方 N@C60・γ-CD 分子間錯
体凍結溶液が示す ESR スペクトルには、N@C60
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図 2． 

 



 

 

由来の三本線（図 3．上図の三本線や下図の
中央の三本線）の両側に新たなサイドバンド
構造が観測された（図 3．）。ちょうど H 核ス
ピンのゼーマン周波数に一致する分裂幅を
示すことより、H 核スピンの反転を伴う禁制
ESR 遷移と同定できた。この禁制遷移出現の
原因は、ラジカル電子スピンとγ-CD 上の 112
個の炭素に結合する H核の磁気双極子相互作
用である。x-線回折から詳細な分子構造が解
ったので、磁気双極子相互作用の大きさを正
確に見積もることができ、この禁制遷移出現
メカニズムが明らかになった。 
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