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研究成果の概要（和文）：核磁気共鳴（NMR）法は、化学や生化学の研究分野において標準的な分析機器のひとつであ
る。この測定では、試料を磁場中に置きラジオ波を照射することで、試料の分子および電子情報を含んだNMR信号を受
信することができる。大きな特徴の一つに測定対象原子の選択性が挙げられるが、通常のNMR測定法では水素原子もし
くは炭素原子を測定対象とすることが一般的である。本研究では、これまで測定が困難であった硫黄を測定対象とした
NMR法の開発に取り組んだ。

研究成果の概要（英文）：Nuclear magnetic resonance (NMR) is one of the most standard analytical methods in
 chemistry and biochemistry. In this measurement, the NMR signal can provide valuable information on the m
olecule and electronic properties of a sample. The selectivity of an atom as a measuring target is one of 
the important features in this method, but a hydrogen or a carbon atom is mostly used in conventional NMR 
experiments. In this research, I try to develop the NMR method of sulfur-33 in organic and biological soli
ds. 
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１．研究開始当初の背景 
 
近年、固体核磁気共鳴（NMR）法は、化

学や物理のみならず、生物の分野の研究者の
間にも幅広く利用されている。この分析手法
の特徴は、磁場中における分子の核スピン相
互作用を介して、局所的な分子及び電子の情
報を得ることである。この核スピン相互作用
には、化学シフト相互作用、双極子-双極子相
互作用、間接スピン-スピン相互作用、そして、
核四極相互作用が存在する。ところで、これ
ら核スピン相互作用の中で、核四極相互作用
を利用した固体 NMR 法の実験報告はあまり
多くない。これは、他の相互作用に比べて、
核四極相互作用は線形に与える影響が大き
いため、線幅が広がることを反映した結果か
もしれない。測定核種によっては、ゼーマン
相互作用よりも大きい場合があり、外部磁場
を必要としない Zero-Field NMR または
NQR（Nuclear Quadrupole Resonance）
の研究分野と言える。しかしながら、高磁場
NMR 装置や高性能固体 NMR 用プローブの
開発を含む技術的な進歩に伴って、NMR 測
定で取り扱うことが可能な四極子核の種類
が増えてきた。そして、材料科学を含む様々
な研究分野への応用が期待できるので、四極
子核 NMR への関心が高まっている。 
 
硫黄は古くから人類に知られている元素

のひとつであり、化合物として多くの種類が
存在する。自然界においては、多種多様な元
素が硫黄と結合しており、例えば、鉱石には
たくさんの硫化物が知られている。また、人
体にもメチオニンやシステインを含むタン
パク質の構成元素として存在し、体重 70kg
の人ではおよそ 140g の硫黄を含むと言われ
ている。ところで、硫黄は NMR 測定可能な
安定同位体（33S、天然存在比=0.76%、スピ
ン数=3/2、四極子モーメント=-6.78×10-2 
(1028)Q/m2、9.4T におけるラーモア周波数
=30.711MHz）を含んでおり、僅かではある
が 1950 年代から溶液 33SNMR の実験報告が
ある。1990 年代には、無機物を中心に固体
33SNMR の論文も発表されてきた。この同位
体の四極子モーメントは非常に大きな値で
ある。原理的に四極子相互作用の大きさは四
極子モーメントと分子が形成する電場勾配
との積で決まるので、分子の高い対照性を示
す無機物の場合は、その大きさが小さくなり、
その NMR 測定は容易になる。現時点で報告
されている無機化合物の 33S の四極子結合定
数（四極子相互作用の大きさを表すパラメー
タ）は、1MHz 未満がほとんどである。 

 
一般に、四極子核 NMR 測定の難易度は、

無機物から有機物、そして、生体分子へ向か
うにつれて上がる。前述した通り、四極子相
互作用の大きさ、つまり、線幅が要因である
が、イオン結合が主である無機物に比べて、
共有結合性を示す有機物の電場勾配は大き

く乱れる。そのため、大きな四極子モーメン
トを有する 33S の四極子相互作用は、既存の
NMR 装置では取り扱うことが困難になるほ
ど大きくなる。更に、生体分子の場合は、測
定対象分子の分子量の増加に伴い試料管内
のスピン数が減少する。従って、信号強度が
低減する傾向にあり、難易度はより高くなる。 

 
 
２．研究の目的 
 
本研究の目的は、共有結合性を示す有機化

合物や生体分子を含む硫黄固体 33SNMR 装
置を開発することである。具体的には、磁石
やコンソールを含む装置は既存の市販品を
用い、NMR 信号を受信およびラジオ波を照
射する固体 NMR 用プローブを、固体硫黄
NMR に特化した仕様に改良することである。 

 
３．研究の方法 
 
著者らが調べた限り、現時点では、特異的

な条件（非常に対象性の高い分子の立体構造
等）を有する有機化合物を除けば、共有結合
性を示す有機化合物およびタンパク質を含
む生体分子を測定対象とした固体 33SNMR
の実験報告は存在しない。図 1 に量子化学計
算から算出した共有結合性を示す固体
33SNMR の理論曲線を示す。NMR パラメー
タの計算には、Gaussian03 を使用し、線形
は外部磁場強度を16.4Tとして著者らが作成
した MATLAB プログラムを用いて空間平均
化した中央遷移を算出した。化学シフト相互
作用は、四極子相互作用に比べて小さいため、
本計算では除外した。典型的な二次の四極子
相互作用に依存する線形ではあるが、その線
幅は 160,000ppm（8.6MHz）と非常に広い
ことが判明した。つまり、通常の NMR 装置
で測定するにはほぼ不可能な測定条件と言

図 1 量子計算から算出した、共有結合性を示 

す硫黄化合物の固体 33SNMRスペクトル 



え、これが、有機物や生体分子に関する固体
33SNMR の実験報告がほとんど存在しない
大きな理由のひとつと考えられる。 
 
一般に NMR 装置では、パワーアンプから

増幅されたラジオ波を効率良く試料へ伝え
るため、チューニングおよびマッチングと呼
ばれる回路全体の調整作業を測定前に行う。
その効率を表す指標として、しばしば Q 値を
用いることがある。例えば、Q値が高いほど、
信号伝達の効率が上がるため、NMR 信号の
感度が上昇する。つまり、溶液 NMR のよう
な信号強度の感度を重視する場合には、Q 値
を上げた設定の方が有利になる。しかしなが
ら、大きい Q 値の場合、一般的に可変周波数
領域が狭くなってしまう。換言すれば、装置
が測定できるスペクトルの観測域が狭くな
る。硫黄の場合、線幅が数 MHz と広いため、
励起する範囲を広範囲に設定する必要があ
る。そこで、本研究では新たに広幅 NMR ス
ペクトルの観測に特化した固体 NMR プロー
ブの開発が必要である。方針を簡潔に示すな
らば、Q 値を下げずに可変周波数を広げるこ
とである。実際には、両者はトレードオフの
関係にあることから、固体 NMR 測定に適切
なバランスを考慮し、最適解を見出した。詳
細は割愛するが、周波数領域を 1MHz 程度に
広がりながらも、効率的に NMR 信号を観測
することに成功した。図 2 に溶液硫酸アンモ
ニウムの 33S Nutation NMR 信号を示す。π
/2 パルス幅は 7μs（36ｋHz 程度）であった。
装置の特性上、更にパルス強度を上げること
は十分可能であるが、反射波によるパワーア
ンプ損傷の可能性を考慮した結果、全ての実
験は上記パルス強度に設定した。 
 

 
４．研究成果 
 
図 3に共有結合性を示す硫黄化合物の静止

状態における固体 33SNMR スペクトルを示
す。測定は室温で行い、四極子エコー法を用
いた。積算回数は 10,000 回程度である。パ
ルス強度（励起範囲）に応じ、該当する NMR
信号を観測することができた。マシンタイム
の都合でこれ以上の測定は出来なかったが、
同様の実験条件を保ち、照射周波数を500 kHz
ないし 1 MHz 毎に周波数掃引して、それぞれ
のスペクトル（サブスペクトル）を観測し、
最後に各 Q 値と位相を考慮して合成すれば、
目的のスペクトルを取得できることができ

る。今後の課題としては、なるべく短時間に
各サブスペクトルを取得できるように、また、
観測幅を少しでも広げられるように照射強
度を向上するなどプローブ設定の調整や測
定方法の改善が必要である。 
 
本研究成果は、従来、測定が不可能であっ

た線幅の広い四極子核NMR測定の実現に向け
た第一歩の研究であり、今後の研究展開に明
確な指針を提示できたことは大きな意義が
あると考えている。 
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