
NMRN
M

R
     vo

l.3   O
cto

b
er 2012

（
特
別
号
）

BULLETIN OF THE NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE SOCIET Y OF JAPAN

日本核磁気共鳴学会　The Nuclear Magnetic Resonance Society of Japan

October 2012
（特別号）Vol.3

Tachyplesinの NMR構造 高圧蛋白質 NMR

超高速MAS NMR 固体 C-C 相関 2D NMR

http://www.nmrj.jp



NMR
BULLETIN OF THE NUCLEAR 

MAGNETIC RESONANCE SOCIET Y OF JAPAN

日本核磁気共鳴学会
The Nuclear Magnetic Resonance Society of Japan

October 2012
（特別号）

Vol.3



NMR  Vol.3  October 2012 （特別号）

NMR史点描
1.	Gorterの失敗（上）………………………………………………………………………………………………………………………… 86
寺尾 武彦

海外学会報告
1.	若手研究者渡航費助成金について… ………………………………………………………………………………………………… 89
内藤 　晶、　高橋 栄夫

2.	平成23年度第2回若手研究者渡航助成による“The	4th	Asia-Pacific	NMR	symposium”参加報告書… ……… 91
田制 侑悟

3.	国際学会参加レポート… ………………………………………………………………………………………………………………… 92
玉田 大輝

4.	日本核磁気共鳴学会「若手研究者渡航費助成金」	
XXVth	ICMRBS	参加報告書…………………………………………………………………………………………………………… 94
小沼 　剛

5.	若手研究者渡航費助成金によるXXVth	ICMRBS参加報告書… …………………………………………………………… 95
小笠 広起

6.	若手研究者渡航費助成金（ICMRBS）参加報告書… …………………………………………………………………………… 97
北沢 創一郎

7.	日本核磁気共鳴学会「若手研究者渡航費助成金」	
International	Carbohydrate	Symposium	（ICS2012）	参加報告書……………………………………………………… 99
植草 義徳

8.	EUROMAR2012参加報告書… …………………………………………………………………………………………………………100
小松 功典

技術レポート
1.	固体NMRにおける超高速試料回転の開発と感度向上への寄与… …………………………………………………………101
西山 裕介

NMR便利帳
1.	NMR装置の安全管理を再考する………………………………………………………………………………………………………106
山本 昭彦

2.	固体NMR測定のための化学シフト標準物質　…　13C核に関して　…… ………………………………………………110
辻 　　暁

NMR研究室便り
1.	東京大学薬学部　嶋田研究室……………………………………………………………………………………………………………114
宝田 　理

2.	新日鐵住金株式会社　先端技術研究所………………………………………………………………………………………………116
金橋 康二

若手NMR研究会報告
1.	北海道支笏湖ユースホステルで開催された第13回若手NMR研究会報告… ……………………………………………119
田巻 　初

NMR学会よりのお知らせ

1. NMR学会の決定事項………………………………………………………………………………………………………………………122
2. 2012年度NMR討論会プログラム……………………………………………………………………………………………………124
3. ニュースレターの記録… …………………………………………………………………………………………………………………143
4. 日本核磁気共鳴学会規約… ………………………………………………………………………………………………………………170
5. 日本核磁気共鳴学会機関誌「NMR」投稿規程………………………………………………………………………………………174
6. 賛助会員名簿…………………………………………………………………………………………………………………………………176
7. 学会機関誌編集委員名簿（2012、2013年度）………………………………………………………………………………………176
8. 編集後記… ……………………………………………………………………………………………………………………………………177

CONTENTS

会長メッセージ
1.	日本核磁気共鳴学会機関誌第3巻特別号の発行に当たり………………………………………………………………………… 4
朝倉 哲郎

巻頭エッセイ
1.	夜明け前の蛋白質NMR……………………………………………………………………………………………………………………… 6
河野 敬一

2.	私のNMRことはじめ………………………………………………………………………………………………………………………… 9
江口 太郎

解　　説
1.	区分標識法によるマルチドメイン蛋白質のNMR解析………………………………………………………………………… 11
湊 　雄一、上田 卓見、町山 麻子、嶋田 一夫、岩井 秀夫

2.	H+-ATP合成酵素サブユニットc（E. coli）の固体NMRによる研究……………………………………………………… 19
阿久津 秀雄

3.	NMRスペクトルの多変量解析による合成高分子の一次構造解析… ……………………………………………………… 27
百瀬 　陽、平野 朋広、右手 浩一

4.	高圧蛋白質NMR… ………………………………………………………………………………………………………………………… 38
赤坂 一之

トピックス
1.	高圧力NMR法で観る蛋白質の高エネルギー構造… …………………………………………………………………………… 46
北原 　亮

2.	FG-FMAS固体NMR測定による加硫天然ゴムのキャラクタリゼーション……………………………………………… 51
河原 成元

若手ポスター賞受賞講演
1.	第50回NMR討論会若手ポスター賞について… ………………………………………………………………………………… 60
竹腰 清乃理、朝倉 哲郎

2.	Real-time	monitoring	of	the	cytidine	deamination	along	single-stranded	DNA		
by	an	anti-HIV	factor,	APOBEC3G… …………………………………………………………………………………………… 61
Ayako Furukawa, Kenji Sugase, Ryo Morishita, Takashi Nagata, Akihide Ryo, Akifumi Takaori and  
Masato Katahira

3.	Application	of	paramagnetic	NMR	to	analyses	of	conformations	and		
dynamics	of	oligosaccharidas… …………………………………………………………………………………………………… 63
Sayoko Yamamoto, Takumi Yamaguchi, Ying Zhang, Máté Erdélyi, Christian Griesinger and Koichi Kato

4.	Three	Dimensional	Solid-state	NMR	study	of	7TM-Halorhodopsin… ……………………………………………… 65
Hajime Tamaki, Marika Higuchi, Ayako Egawa, Masakatsu Kamiya, Takashi Kikukawa, Tomoyasu Aizawa, 
Keiichi Kawano, Toshimichi Fujiwara, Makoto Demura

5	 Ex-situ	7Li	MAS	NMR	of	a	lithium	cobalt	oxide	thin	film	on	sequential	annealing…………………………… 67
Yasuto Noda, Munehiro Inukai, Kazuyuki Takeda

6.	The	structure	of	retinal	protein	on	activated	state	as	revealed		
by	in-situ	photo-irradiated	solid-state	NMR………………………………………………………………………………… 71
Yuya Tomonaga, Izuru Kawamura, Akimori Wada, Takashi Okitsu, Yuki Sudo, Naoki Kamo, Akira Naito

NMR基礎講座
1.	 2次元NMR：フ−リエ変換と共分散………………………………………………………………………………………………… 73
竹腰 清乃理

2.	MRIの基礎…………………………………………………………………………………………………………………………………… 76
巨瀬 勝美

3.	実践relaxation	dispersion法… ……………………………………………………………………………………………………… 82
菅瀬 謙治



BULLETIN OF THE NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE SOCIET Y OF JAPAN 2012 Vol.3

会
長
メ
ッ
セ
ー
ジ

4

BULLETIN OF THE NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE SOCIET Y OF JAPAN 2012 Vol.3 5

日
本
核
磁
気
共
鳴
学
会
　

N
M
R  

2
0
1
2  

3
巻

ら何を学ぶかは、一人一人によって違うと思いま
すが、私の感ずるNMRの魅力や可能性を、是非、
若手のNMR研究者の皆さんに伝えていきたいと思
います。
理事の方、評議員の方は、NMRの能力を十分

に活用され、すばらしい研究成果につなげられて

きた方ばかりです。皆様と力を合わせて、多くの
NMR研究者が様々な分野で、生き生きと活躍さ
れ、素晴らしい成果が得られるよう、サポートし
ていきたいと思います。
よろしく、お願いしたします。

2012年秋

今年度から、2年間、日本核磁気共鳴学会の第6

期会長に就任しました朝倉です。どうぞ、よろし
くお願いいたします。 

今度、学会副会長の内藤編集委員長の下、多く
の編集委員が結集、活発に活動されるとともに、
執筆者各位の多大なご協力により、かくも充実し
た内容のNMR学会機関誌Vol.3を発行することが
できました。厚く御礼申し上げます。
様々な研究の分野でNMRが使われるようになる

につれて、本学会の果たす役割も益々重要になっ
てきております。NMR討論会や様々な学会活動を
通して、NMR研究者の多岐にわたる要望や期待を、
いかに的確に把握し、本学会がそれに答えていく
か、いかに今後のNMR研究を担う若手研究者を
育てていくか、等、皆様のご意見を拝聴しながら、
会員の方々の目線に立って、真正面から取り組ん
でまいりたいと存じます。そのため、NMR討論会
はもとより、本機関誌や、ニュースレター、ホーム
ページの充実にも多くの力を注いで参りたいと存
じます。
今年度から、そのような考えに沿った、多くの

企画が、新たにスタートしました。
1. NMR討論会世話人の加藤先生の下、各研究分
野を網羅した新たな企画、

2. 手にとって実感される本機関誌の充実、
3. 若手ポスター賞の大幅な拡大、
4. 最優秀若手ポスター賞受賞者への JEOL 

RESONANCE賞の設立、
5. 過去のNMR討論会要旨集のアーカイブ化を含
むホームページの充実、

6. NMRニュースレターの新たな企画と充実、
等、目白押しです。
会員の皆様には、是非、積極的に活用していた

だきたいと思います。
その中で、設立当初から関わってきた若手ポス

ター賞の新しい試みについて、もう少し触れてみ
たいと思います。

会長メッセージ

日本核磁気共鳴学会機関誌 
第3巻特別号の発行に当たり

これまで、学会では、次代を担う若手研究者を
エンカレッジするために、NMR討論会のポスター
発表の中から、優れた若手研究者の発表に『若手
ポスター賞』を贈呈してきました。この表彰制度は
ちょうど10年前にスタートしました。しかしなが
ら、『若手ポスター賞』を受賞された最近の若手研
究者は、主に大学や公的機関に偏ってきておりま
す。今後のNMRの発展を担う有力な若手集団は、
大学や研究所の若手NMR研究者に加えて、企業
でNMRを用いて研究を行う若手研究者ではない
かと思います。そのような若手NMR研究者にも、
もっと積極的に応募していただき、『若手ポスター
賞』を受賞して欲しいと思います。そこで、学会で
は、企業でNMRを用いて研究を行う若手研究者
を対象に、新たに『若手ポスター賞Ⅱ』を設け、受
賞者を倍増させることにしました。
すなわち、従来の大学や公的機関の若手研究者、
企業でNMRを開発する若手研究者を対象とした
『若手ポスター賞Ⅰ』と、企業でNMRを用いて研
究を行う若手研究者を対象とした『若手ポスター賞
Ⅱ』を設け、審査基準を若干変えて選考することに
しました。
ありがたいことに、本年度、JEOL RESONANCE

（株）から賞の申し出があり、また、個人の基金から
賞をサポートしたいとの申し出もあり、若手NMR

研究者が素晴らしい研究をすれば、報奨も含め、
高く評価される状況が設定されました。
『若手ポスター賞Ⅱ』については、今年度、開始
したばかりでもあり、認知度もまだ高くはありま
せんが、企業でNMRを使用する若手研究者から
素晴らしい研究を発表していただき、是非、賞を
とっていただきたいと思います。

私自身、NMRに関わって、40年が過ぎました。
どれほど多くのことをNMRを通して学んだこと
でしょう、今、振り返って考えますと、NMR研究
を続けていて本当に良かったと思います。研究か

受稿日　2012年8月16日

日本核磁気共鳴学会会長

朝倉 哲郎
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その後九州大学歯学部の助手になりましたが、
またしても装置はなく、蛋白研や生理研に福岡か
ら通う厳しい時代が続きました。その頃、国内に
270、360、500 MHzのNMRが徐々に普及してい
きました。「200 MHzで良いから手許に装置が欲し
い」というのは痛切な願いでした。“The darkest 

hour is always just before the dawn”という諺が
あります。8年目にやっとBruker AM-400が入
りました。歯学部にNMRが入った例は世界でも
多くないと思いますが、MRIが臨床に広く用いら
れ始めた時期であり、その基礎研究としての期待
があったかもしれません。ビュートリッヒによっ
て開発された「NMRを用いる蛋白質の立体構造
解析法」を通じて、蛋白質科学の層の厚い九州大
学のいろいろな先生方と共同研究できたことは幸
せでした。カブトガニ血液蛋白質の研究を岩永貞
昭・川畑俊一郎先生と（図1）、大野素徳・下東
康幸先生とキモトリプシン阻害ペプチド等の研究
を、井本泰治・植田正先生とリゾチームの研究を
行いました。1993年7月、米国Bethesdaにある
NIHのNational Institute of Dental Researchの
Dr. Dennis A. Torchiaの研究室に短期滞在しまし
た。Torchiaは緩和解析の大家ですが、当時Bax、
Clore、Gronenbornらとエイズ蛋白質の立体構造
解析の研究をしていたので、緩和解析から離れた
理由をお尋ねすると、「NIHでは、難しい緩和解析
の理論ではなく、蛋白質の形を見せることが評価
につながる」と嘆いておられました。

1994年、リゾチーム研究が縁で北大理学部高分
子学科新田勝利研究室の助教授として着任しまし
た。日本の南端から北端への異動でしたが、基礎
研究が思い切りできる環境は何にも代えがたいも
のでした。NMR研究の大家である引地邦男先生が
おられて、装置としては導入されたばかりのJEOL 

α-600、α-500、α-400がありました。それから18

年が経過しましたが（途中富山医科薬科大学薬学
部に6年間転出）、これらの装置はいまだに更新さ
れずにいます。こうした基盤的研究用装置の更新
も喫緊の課題ですが、プロジェクト研究で導入さ
れた大型装置についても維持費が適切に措置され
ることが、税金で賄われた装置の有効利用に是非
とも必要です。関係各位のご配慮をお願いしたい
と思います。
札幌は、特に夏季は、清涼の地であり学会開催

に適していることもあって、私達の研究室は多く
の学会をお手伝いしてきましたが、第13回若手

NMR研究会（代表：田巻初、支笏湖、2012年）、
第9回若手NMR研究会（代表：梅津喜崇、小樽、
2008年）、第3回若手NMR研究会（代表：三浦和
紀、富山、2002年）では、私が若手のときにはこ
のような集会が成立しえないほど層の薄かった分
野がこれほど多くの若者によって受け継がれてい
ることに感銘を受けました。

1998年、富山医科薬科大学薬学部教授に異動
しました。富山で盛んな製薬業界の期待もあっ
て、Bruker Avance-800が入りました。40年間に
及ぶ長い装置飢餓時代からやっと抜けだした日本
は、「たんぱく3000」に代表される大きなプロジェ
クトが走り、自由に研究が展開できる時代になりま
した。私が学生だった時代には2次元NMRすら開
発されておらず、私が停年になる頃ギガヘルツの
装置が開発されると予想されており（これは当たっ
ていました）、それを用いても蛋白質の構造決定は
困難だろうと考えられていました（“食えない学問”
だったわけです）。その後、多くのイノベーション
が進み、NMRの分野でノーベル賞が3回授与され
ました。私の名古屋時代に、測定に通っていた分
子研で、分光学の先輩に「NMRは終わった学問だ
ろう？」と言われて悔しい思いをしたのが嘘のよう
です。永山国昭先生のSECSY、甲斐荘正恒先生の
同位体標識、伊倉さんの多核多次元NMR、等生
体系だけでも日本人の寄与は大きなものがありま
すが、夜明け前の時代に蓄積された努力が結実し
たものでした。今の生体系NMRでは「分子量の限
界」に代表される停滞感がありますが、そういった
ときこそ、こつこつ力を蓄えることが大切だと思い
ます。固体NMRのイノベーションに大いに期待し
ています。
多くの方々に支えられて今日を迎えることがで

きました。北大の学生だった相沢智康（現在の研

図1　Solution structure of tachyplesin I. ［7］

私が最初に参加したNMR討論会は、大阪で開
かれた第11回でした。今年が第51回ですから、
長い年月が流れたことになります。某先生がそ
の頃を振り返って仰った言葉のように「この頃は
『NMRを専門にする』と言うことは『飯が食えなく
なる』こととほとんど同義語であった」のです。予
想通り波乱万丈の人生になりましたが、「コツコツ
と頑張っていればいつかは報われる」という言い古
された言葉の実例として若い人たちの励みになれ
ばと思い、私のこれまでを振り返ってみたいと思
います。

1971年、発足したばかりの大阪大学蛋白質研
究所京極研に卒研生として入りました。蛋白研に
あった装置はJEOL 4H-100であり、電磁石を用い
るCWの真空管式のもので生体物質の測定には厳
しいものがありました。その頃欧米には既に超伝
導磁石を用いる高磁場NMRが普及しつつありま
したが、日本には京大工学部石油工学科にCWの
Varian HR-220が1台あるのみでした。森島績先生
のご厚意で随分使わせていただきましたが、遠出
しての徹夜実験は厳しいものがありました。この
頃森島研にいた同期の犬伏俊郎さんは後にNIHの
奨励研究生として渡米されヘム蛋白質からインビ
ボNMR、MRIに研究対象をシフトし、帰国後は
苦労されたようですが、現在は滋賀医大でMRIの
権威として活躍しています。

100 MHzでもできる研究は10残基ぐらいが限界
でしたので、私もペプチドの構造研究をやってい
ました。塩野義の東海林純一先生にいただいたト
リオスチンは溶媒によって2つのコンフォーマーが
共存したり交換が速くなったりする興味深い抗菌
ペプチドでした［1］。蛋白質研究所ですから、蛋白
質をやりたかったのですが、当時最先端の研究を
していたスタンフォード大のJardetzkyらは、リボ
ヌクレアーゼAの活性部位の4個のHisのC-2プロ
トンを残基置換や化学修飾によって帰属して活性
発現モデルを提案していましたが、最初の帰属は
間違えていました。連鎖帰属法の開発されていな
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かった当時、この問題に対する唯一の解決策がこ
の頃蛋白研におられた松尾壽之先生（後に循環器
病研究センター研究所長、学士院賞）と荒田洋治
先生の協力で開発され、リボヌクレアーゼT1に適
用されました［2］。HisのC2プロトンは中性～アル
カリ性で熱処理すると重水中のDと交換されて信
号が小さくなりますが、その速さは環境によって
異なります。同じ実験をトリチウム水溶液で行う
と、3個のHisの放射能が異なるリボヌクレアーゼ
T1が得られます。これをプロテアーゼで分解して
フラグメントを分取同定し、個々のHisの放射能の
定量をして重水素置換率と比較すれば、HisのC-2

プロトンを帰属できるという方法です。荒田先生
はこの実験のNMR測定を日本ではなく、アメリカ
のスタンフォード大学で行いました。またこの研
究は、並行して、当時NIHにおられた神藤平三郎
先生によってリボヌクレアーゼSを対象として行わ
れました［3］。何れの場合も測定は海外だったこと
から、当時の日本の厳しい研究環境が窺われます。
博士課程に入ってからやっとJEOL PFT-100が

蛋白研に入りました（今950 MHzが入っているこ
とは隔世の感があります）。この装置で、ヒスチジ
ン、ポルフィリン、フラビン等の含窒素生体物質の
15N-NMRを測定しました。15N-NMRはきわめて低
感度で観測困難な核種ですが、15N標識することに
よってこの問題を克服し、X線解析等では困難なプ
ロトネーション状態（互変異性）の解析に 15N-NMR

が有力な手段であることを示しました［4～ 6］。
フラビン研究が縁で博士課程修了後名古屋大学
医学部に研究生として移りました。装置はなく、
名大農学部、分子研、蛋白研に通って測定しまし
たが、大変苦しい時期でした。3年目にJEOL FX-

90Qが入りました。この頃、三和化学研究所から
伊倉光彦さんが派遣されてきてしばらく一緒に研
究をしました。その後北大理の引地研に大学院生
として帰った伊倉さんが大きな発展をするとは、
NMRが夜明け前の当時、誰も想像できなかったと
思います。

北海道大学大学院先端生命科学研究院

河野 敬一

受領日：2012年8月27日　受理日：2012年8月31日　編集委員：内藤　晶
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私のNMRことはじめ

大阪大学　理事・副学長

江口 太郎

私は1966年に大阪大学理学部化学科に入学し、
1969年に千原秀昭先生の研究室に配属になった。
当時の千原研の重要な研究テーマは分子運動だっ
た。
千原先生の恩師はX線結晶学の父といわれた仁

田勇先生である。仁田先生は物質の構造とエネル
ギーを非常に重要視されており、千原研でも固体
の構造と分子運動との関連について研究を進めて
いた。日本でも早い時期にNMRを分子運動の研
究に適応したグループだった。当時は、もちろん
電磁石で、広幅NMRといわれ、パルスNMR装
置は手作りだった。対象核種はプロトンでスピン
－格子緩和時間T1の温度変化を測定した。私に
NMRの手ほどきをしてくれたのが東大出身の曽
田元博士だった。大学紛争が始まっていた頃だが、
二人で六本木にあった物性研（柿内研）に泊まり込
みで測定に行ったことを思い出す。
私が最初にテーマとして取り組んだのは、有機

分子固体中のメチル基の再配向運動だった。当時、
メチル基等の回転と再配向運動の区別をつけてい
る研究者は、化学の世界ではあまりいなかったよ
うに思う。このメチル基再配向の相関時間と活性
化エネルギーをT1の温度変化で測定した（図1）。
これが塩化メチルのデータで、T1極小のところで、
相関時間がだいたいナノ秒になる。この極小が現

れる温度を横軸にして、縦軸に活性化エネルギー
をプロットすると、いろいろな有機化合物の中で
メチル基の再配向運動には、図に示すような直線
的な相関があることがわかった。
次に興味を持ったのは、分子全体の等方的再配

向運動である。分子が等方的に速く回転すると球
と同様になり、最密充填構造（face centered cubic 

structure, f.c.c.あるいはhexagonal closest packed 

structure, h.c.p.）をとる。その典型例が柔粘性結
晶である。この柔粘性結晶というのはどういう条
件のときに生成するかということを探求した。
まずシラン（SiH4）を取り上げ、T1の温度依存性
を精密に測定した（図2）。極低温では分子全体が
トンネルして回るという現象が見えてくる。それか
ら分子が球状に再配向するようになり、ここで柔
粘性結晶相に移って自己拡散運動が始まる。シラ
ン分子で不思議なのは、柔粘性結晶相にもかかわ
らず、body-centered tetragonalという、隙間が多
い構造になる。これがメタン（f.c.c.）と違うところ
である。
総まとめとして、曽田元さんが日本語のレ

ビューを書いた。要するに、柔粘性結晶相になる
物質では、大きさが1 nm程度の分子が1 nsで揺ら
ぐと分子どうしが球に見えるようになるという経験
則を導き出した（図3）。

図1　メチル基の再配向運動 図2　シランの分子運動

受領日：2012年8月2日　受理日：2012年8月8日　編集委員：内藤　晶

究室の准教授、日本核磁気共鳴学会　会計監査）、
水口峰之（富山大学薬学部教授）、小柴琢己（九州
大学院理准教授）、栃尾尚哉（理研GSC）、藤谷直
樹（北大院先端生命）、梅津喜崇（北陸先端大）の
諸氏、富山医科薬科大の学生だった齊藤伸（秋田
県立脳血管研究センター）、河野隆英（ミネソタ大）
の諸氏、北大院先端生命の出村誠教授および同研
究室の神谷昌克助教、菊川峰志助教、北大理学部
NMR研究室の熊木康裕技官、その他多くの方々に
感謝します。
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河野 敬一（かわの・けいいち）
昭和47年3月 大阪大学理学部化学科卒業
昭和52年3月 大阪大学大学院理学研究科高分子学専攻博士後期課程単位取得退学
昭和55年2月 九州大学歯学部 助手
平成6年4月 北海道大学理学部高分子学科 助教授
平成10年4月 富山医科薬科大学薬学部 教授
平成14年 日本核磁気共鳴学会会員（平成19-20年、平成23-24年、同学会評議員）
平成16年4月 北海道大学大学院理学研究科生物科学専攻 教授
平成22年4月 北海道大学大学院先端生命科学研究院 教授
平成24年3月 北海道大学 停年退職
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解　　説

区分標識法による 
マルチドメイン蛋白質のNMR解析

1東京大学大学院薬学系研究科
2 Institute of Biotechnology, University of Helsinki

湊 　雄一 1、上田 卓見 1、町山 麻子 1、嶋田 一夫 1、岩井 秀夫 2

1. マルチドメイン蛋白質の NMR解析
蛋白質のNMR解析は、同位体標識法の確立に

よって格段に進歩してきた。従来型の構造生物学
的解析では、如何にNMR解析に適したドメイン
を切り出して立体構造等の解析を行うかが重要で
あった。しかし、近年、構造解析に適した単離ド
メインの構造解析だけでは、本来の蛋白質全体の
機能を理解できない場合が増えてきた。これは、
近接効果や立体障害のため、蛋白質全体と単離し
たドメインでは、標的分子との結合様式に違いが
生じる可能性が高いためである。また、複数のド
メインが協奏的に作用することにより、初めて標
的分子に作用する場合もあるためと思われる。特
に、細胞内シグナリングを司る蛋白質の多くは、
マルチドメインと呼ばれる、局所的に構造を形成
したいくつかのドメインがリンカーでつながった、
運動性に富むリンカー領域を複数含む点が特徴的
な構造を形成している。したがって、このような
マルチドメイン蛋白質の作用機序の解明や、変異
導入による機能改変、さらには立体構造に基づく
創薬を目指す上では、今後システム全体を構造生
物学的に解析するアプローチがきわめて有用であ
る。運動性に富むリンカー領域を含む蛋白質の結
晶化は困難であることが多いため、結晶化が不要
で、生理的条件と同じ溶液中での解析が可能で、
更には動的構造の解析も可能であるNMR法は、
マルチドメイン蛋白質の構造解析における主要な
手法となることが期待される。
マルチドメイン蛋白質は、分子量が大きいため、
線幅増大とシグナルの縮重がNMR解析の大きな
課題である。特に、シグナルの縮重は、相同性が
高いドメインが繰り返されることがあるため、最
大の課題である。したがって、シグナルの縮重を
克服するため、特定の原子を選択的に安定同位体
標識することにより、機能上重要な原子のシグナ
ルを選択的に観測することがきわめて有効である。

現在までに、ポリペプチド鎖の一部のみを標識す
る区分標識法、特定のアミノ酸残基のみを標識す
るアミノ酸選択的標識法、特定の一残基のみを標
識する残基選択的標識法等が多数開発されている。
アミノ酸選択的標識法は比較的簡易な標識方法で
あるが、帰属を行うには多数のサンプルの調製が
必要である［1］。その点、区分標識法では、シグナ
ルの縮重を軽減するだけでなく、従来の三重共鳴
法を用いて帰属をすることも可能である。さらに、
マルチドメイン蛋白質では、区分標識法を適用する
ことにより、機能上重要なドメインのシグナルを網
羅的に観測しながら、他のドメインのシグナルを除
去することが可能となる。したがって、区分標識法
は、マルチドメイン蛋白質を解析する上できわめて
有効な手法である。現在、区分標識法では、主に
二つのProtein Ligation手法が使われている。一つ
は、Expressed Protein Ligation（EPL）法［2］、もう
一つはProtein Trans-Splicing（PTS）法［3］である。
いずれも、プロテインスプライシングとよばれる現
象を利用するのが特徴である。また、本稿では詳
細は割愛するが、幅広く利用されるに至っていな
いものの、Sortase, Subtiligase等の酵素的Protein 

Ligation を利用した方法もある［4］。

2. プロテインスプライシングの原理［5］

プロテインスプライシングの現象は東京大学の
安楽泰宏研究室で最初に発見された。そのRNAス
プライシングとの相同性から、蛋白質イントロン
とも呼ばれ、通常同一分子内での反応である（cis-

splicing）。その模式図を図1aに示す。プロテイン
スプライシングでは、蛋白質イントロンであるイン
テイン（intein）が、その宿主蛋白質を二つのエク
ステイン（exteins）に分断した一本鎖として、共に
蛋白に翻訳される。次に、inteinが立体構造を形成
すると、一連のスプライシング反応によりinteinが
切り出され、同時にインテイン両端であるN末端

受領日：2012年8月6日　受理日：2012年8月13日　編集委員：上田卓見

その次は、ガラス性結晶を研究対象にした。エ
タノール分子がnsオーダーで等方的に揺らぐと球
状になって柔粘性結晶（準安定相）になる。隣の研
究室の関集三先生のグループが、こんな柔粘性結
晶相でも、ものすごく急速に冷やすと分子配向が
無秩序に凍結したガラスになることを発見し、ガ
ラス性結晶と命名した。私はその中で分子運動が
他の結晶相とどう違うかということを、NMRを
使って調べた。
以上が博士課程のころの仕事である。その後、

1979～ 81年にかけて米国イリノイ大学のJiri Jonas

教授の研究室でポスドクを経験。世界初の高圧高
分解能NMRプローブの開発を行い、シクロヘキサ
ンの活性化体積（遷移状態）を決定した。さらに、
イギリスのB.T. Heaton教授との共同研究で、溶液
中の遷移金属カルボニルクラスターの高圧下での動
的挙動を調べた。これらの高圧NMRの経験から、
2000年ころからは高圧Xe NMRの研究も行った。

図3　柔粘性結晶の分子運動

江口 太郎（えぐち・たろう）
大阪大学　理事・副学長
〔経歴〕1970年大阪大学理学部化学科卒業。1976年大阪大学大学院理学研究科博士課程単位
取得退学。同年大阪大学教養部助手。以後、助教授を経て、1994年大阪大学理学部助教授、
2002年同教授。同年に総合学術博物館教授に異動。2005年同上館長。2011年現職に就任。
2002年日本核磁気共鳴学会会員（2004年～ 2005年、2009年～ 2010年　同学会評議委員）。
〔専門〕物理化学・博物科学。
〔趣味〕読書・展覧会巡り等。

これらは、細孔性物質中でのXeの分子凝集状態と
ダイナミクスの研究として整理できる。つまり、研
究生活のはじめから一貫して分子運動を追い続け
たことになる。その間、多くの人たちからのご支
援・ご協力を得てきたことをこの場を借りて感謝し
たい。
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蛋白質を、N末端フラグメントと、システイン残基
から始まるC末端フラグメントに分けた上で、前
者のC末端には、C末端のアスパラギン残基をアラ
ニンに変異した intein変異体を、後者のN末端に
は、N末端のシステイン残基をアラニンに変異し
た intein変異体を付加したコンストラクトを作製し
て、別々に調製する。この際、一方にのみ安定同
位体標識を施す。次に、両者を還元剤存在下で混
合すると、intein変異体による切断反応が進行して、
C末端にチオエステル基を持つN末端フラグメン
トと、システイン残基で始まるC末端フラグメント
が生成する［6］。続いて、trans-esterificationおよび
S-N acyl shiftが進行して、N末端フラグメントと
C末端フラグメントがペプチドで繋がることで区分
特異的標識された蛋白質が作られる。なお、EPL

では、固相合成したフラグメントを利用したり、N

末端にシステイン残基を持つC末端フラグメント
をプロテアーゼ分解により調製することも可能で
あるため、変性条件下でも反応を進めることが可
能であり、自由度が高い。

4. Protein Trans-Splicing（PTS）の原理［7,8］

PTSの模式図を図3に示す。標識する蛋白質
を、N末端フラグメントと、システイン残基から
始まるC末端フラグメントに分けた上で、それぞ
れC末端とN末端に、inteinのN末端フラグメント
とC末端フラグメント付加したものを、別々に調製
する。この際、一方にのみ安定同位体標識を施す。
次に、両者を混合すると、inteinの構造形成に伴っ
て trans-splicing反応が進行して、標識する蛋白質

のN末端フラグメントとC末端フラグメントが繋が
る。以上により、区分特異的標識が達成される。

PTSでは、EPLとは違い他の試薬が必要でない
ため、細胞内で蛋白質を繋ぐことができる。した
がって、選択標識を発現大腸菌の中で行うことも
可能である［9］。図4に示すように、この方法では、
PTSに必要な二種類の前駆体ポリペプチド鎖を
コードする遺伝子を、プロモーター及び抗生物質
耐性が異なる別々のプラスミドに組み込んだ上で、
その二つのプラスミドを同じ大腸菌に導入する。
次に、安定同位体を含む一番目の培地で一方のプ
ロモーターのみに誘導をかける。さらに、非標識
二番目の培地に交換することで最初の発現を抑え、
もう一方のプロモーターの誘導をかける。その結
果、両ポリペプチド鎖の一方のみに標識が施され、
さらに大腸菌の中でPTS反応を進行する。以上に
より、選択標識が達成される。この方法を、in vivo 

PTS法と呼ぶ。

5. CheAの区分標識
このように、区分標識法が幾つか報告されて
いるが、いずれの方法も適用例がまだ少ない。こ
れは技術的なハードルが高く、またどういったア
プローチを選択するのが良いかという指針も明
確ではないためであると思われる。我々は、ダイ
マーで分子量14万のマルチドメイン蛋白質である
CheAについて、区分標識体を使ったNMR解析に
よりその反応機構を解明することを目指して、EPL

とPTSの両手法を用いて区分標識を施した［10］。同
じ蛋白質を両方の方法を用いて区分標識をした例

図3　PTSの模式図

図1　プロテインスプライシング反応の模式図
（a） cis-splicing. （b） trans-splicing.

図2　EPLの模式図

a b

とC末端フラグメント（exteins）がペプチド結合で
繋がった宿主蛋白質が切り出される。また、図1b
に示すように、exteinと inteinのN末端フラグメン
トが繋がったポリペプチド鎖と、inteinとexteinの
C末端フラグメントが繋がった二本の別々のポリペ
プチド鎖が翻訳された上で、両者が出会って intein

の立体構造が形成されると、inteinの切り出しおよ
び二本鎖に分割された宿主蛋白質の形成が進行す
る。この現象は trans-splicingと呼ばれる。

3. Expressed Protein Ligation（EPL）の原理［6］

EPLの模式図を図2に示す。C末端にチオエス

テル基を持つペプチドと、システイン残基で始ま
るペプチドは、化学選択的にペプチド結合を形
成させることができる。これはNative Chemical 

Ligation（NCL）と呼ばれる。蛋白質工学的手法で
リコンビナント蛋白質を組み合わせてNCLを行
うことはExpressed Protein Ligation（EPL）と呼
ばれることが多い。EPLは通常インテインとの融
合蛋白質として発現されるためIntein-mediated 

Protein Ligation（IPL）とも呼ばれる。EPLは、
New England Lab社のTWIN systemといった市
販ベクターを使用して、比較的簡便に導入するこ
とが可能である。TWINシステムでは、標識する
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効率に重要であるという報告［12］に基づいて、P1の
Q153にGly変異を導入したところ、P2-5（S154C）
とのライゲーション反応効率を40％程度までは向
上させることができた（図5a、レーン5）。そこ
で、ライゲーション反応液から、ゲルろ過クロマ
トグラフィーで未反応のP1（Q153G）を除去した上
で、陰イオン交換クロマトグラフィーで未反応の
（S154C）P2-5を除去した。その結果、全長CheA

ダイマーの収量は、最終的に1 L培養あたり0.2 mg

であった。収量が低いのは、未反応の（S154C）
P2-5が、P3ドメインを介して、生成した全長
CheAとヘテロダイマーを形成してしまい、その分
離作業により全長CheAダイマーの収率が著しく低
下してしまうことに起因する。しかし、精製を繰り
返せば、NMR測定が可能な量の試料を一つ調製す
ることは可能であると考え、P1ドメインを 2H, 15N

標識、P2-5ドメインを非標識とした試料を調製し、
1H-15N TROSY-HSQCスペクトルを測定した。その
結果、均一標識体よりも、縮重が大幅に改善され
たスペクトルが得られた（図6a、b）。しかし、さ
らに構造解析を行うためには収量が不十分であり、
また収量の増大には、かなりの時間と労力がかか
るものと予想される。
5-2. in vivo PTS法
次に我々は、in vivo PTS法を検討した。PTS法

では、用いるsplit inteinの性質が、フラグメントの
発現量や安定性、およびライゲーション効率に大き
く影響する。本研究では、現在一番反応効率が良
いとされるNpu DnaEインテインを用いた［13］。Npu 

DnaEインテインは、既存のsplit inteinと比較し
て、リフォールディングが不要であること、および
インテインのC末端フラグメントが15残基と短く、
これを付加した蛋白質のフラグメントの可溶性を

損ないにくい点が特徴である。加えて、split intein

間の親和性が強いため（Kd＝3 nM）、低濃度でラ
イゲーション反応が進行しやすいことが期待され
る。なお、Npu DnaEインテインの遺伝子を持つ
プラスミドは、非営利団体であるAddgeneより入
手することができる（http://www.addgene.org/

Hideo_Iwai）。
PTS法では、切断部位の検討は行わずL141- 

S142とした。P1（L141）のC末端2残基にGly-Ser、
（S142）P2-5のN末端5残基にCys-Phe-Asn-Gly-Thr

の変異を導入した。このうち、Cys-Phe-Asnは、
Npu DnaEインテインのスプライシング活性を高
く維持するために導入したものであり、残りの4残

図5　EPL法によるライゲーション反応（論文［10］よ
り抜粋）
レーン1-4：P1（Q153）と（S154C）P2-5のライゲー
ション反応の結果。反応時間や温度などを検討し
たが、反応効率は向上しなかった。レーン5：P1
（Q153G）と（S154C）P2-5のライゲーション反応の結
果。レーン1-4と比べ、未反応のP2-5に対して、P1/
P2-5のバンドが濃くなっており、反応効率が増大し
たことが示された。

図6　EPL法、PTS法により調製した、区分標識CheAの 1H-15N TROSY-HSQCスペクトル（論文［10］より抜粋）
（a） CheA全長のスペクトル。1Hの化学シフト値8 ppm付近のシグナルが著しく縮重している。
（b） EPL法により調製した、［2H, 15N］P1（Q153G）/［1H, 14N］（S154C）P2–5のスペクトル。
（c） in vitro PTS法により調製した、［2H, 15N］P1/［1H, 14N］P2–5のスペクトル。
（b）、（c）ではシグナルの縮重が改善されている。

は過去にないため、今後、区分標識を試みる研究
者の参考となることを望む。
原核生物の走化性における細胞内シグナリング

を制御する蛋白質であるCheAは、P1からP5の5

つのドメインから構成されるマルチドメイン蛋白質
である。P3ドメインを介してダイマーを形成する
ことが知られている。本研究では、リン酸化を受
けるHis48が存在するP1ドメインを選択的に標識
することとした。
5-1. EPL法
最初に、市販のpTWINベクターを用いて、EPL

法を適用した。TWIN systemでは、intein変異体
にChitin binding domain （CBD）が付加している。
これにより、各フラグメントをChitinビーズに固定
化した上で、不純物を洗浄した上で、還元剤を含
むバッファーを添加することにより、intein変異体
の切断と除去、更にはC末端のチオエステル修飾
を一度に行うことが可能である。
このシステムでも、目的蛋白質を分断・接合す
る部位およびその近傍の配列は、各フラグメント
の収量や安定性に大きく影響する。加えて、フラ
グメントの末端の配列は、ライゲーション反応お
よび intein変異体による切断反応の効率に大きく
影響することが知られている［11］。そのため、通常、
収量を増やすためにやむを得ず接合部位に変異を
導入することが必要となり、この変異が、最終産
物の活性に影響しないことを確認する必要がある。
したがって、接合部位の位置および配列を最適化

することが必須である。
EPLでは分断する部位のC末端側をシステイン

残基にする必要があることも考慮して、ライゲー
ション部位として、P1, P2ドメイン間のリンカー上
に位置する、K146-S147, Q153-S154, R155-S156, 

Q157-S158の4箇所を検討した。P1ドメインのC末
端にMxe GyrAインテインを付加した発現系を構築
し、大腸菌にて発現させた。その結果、P1（Q153）
については、チオエステル化されたP1ドメインを
1 L培養あたり40 mg得ることができた。また、シ
ステイン残基から始まるP2-5ドメインの調製のた
め、C末端側のP2-5ドメインのN末端のSer残基
をCysに置換し、さらにそのN末端にSsp DnaBイ
ンテインを付加した発現系を構築し、発現させた。
その結果、（S154C）P2-5については、1 L培養あた
り20 mgの、システイン残基から始まる（S154C）
P2-5を得ることができた。それ以外のコンストラ
クトでは、精製する以前にインテインの切断が培
養中に生じてしまったため、CBDを利用したアフィ
ニティー精製ができないという問題が生じた。
次に、ライゲーション反応条件を検討した。

0.8 mMのP1（Q153）および0.1 mMの（S154C）P2-5

を、還元剤である2-mercaptoethanesulfonic acid

を200 mM添加した条件で混合し、2日間反応させ
た。しかし、これらの条件下ではライゲーション
効率は10％程度にしか及ばなかった（図5a、レー
ン1-4）。そこで、チオエステル化されたN末端フ
ラグメントの、C末端のアミノ酸残基の種類が反応

図4　in vivo PTS法の一例
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に、反応時のフラグメント濃度を高めるのが難し
かったことに由来すると考えている。EPLのライ
ゲーション反応の効率を最適化するためには、反
応時間、温度、ライゲーション部位、フラグメン
ト濃度、還元剤や添加物の濃度など多岐にわたる
条件検討が必要であり、時間と労力のかかるもの
であった。市販のpTWIN systemを用いたEPLで
は、CheAの切断部位によっては、培養中のインテ
イン切断により精製ができなかったため、複数の
切断部位を試みることが必要であり、作業をさら
に複雑にした。
一方、PTS法では、in vivo, in vitroの双方にお

いて、高い反応効率と収量で全長CheAを調製す
ることができた。さらに、フラグメントの精製が
不要な in vivo PTS法では、調製にかかる時間およ
び労力が少なかった。in vivo PTS法では、標識率
が低い点が問題となったが、in vitro PTS法により
代替することができた。したがって、CheAの区分
標識体の調製には、容易で再現よく調製ができる
PTS法が有効であった。 

PTS法の欠点は、インテインが立体構造を形成
しないとライゲーション反応が進まないため、in 

vitro PTS法では両方、in vivo PTS法でも少なくと
も一方のフラグメン卜が可溶でないと適用が困難
である点である。両フラグメントを変性下で精製
することも可能であるが、その場合、両者の巻き
戻しができるかどうかが重要である。一方、EPL

法では、変性剤存在下で不溶性のフラグメント同
士をライゲーションさせた上で、全長を巻き戻す
ことが可能である。また、いずれの方法でも、分
断・接合部位に変異を導入することが通常必要で
あるが、PTSよりEPLの方が、現時点では必要な
変異導入残基数が少ない。したがって、今度新規
ターゲットを区分標識する場合は、今回の知見を
参考にしながら、最適な方法を事前に考慮し計画
を立てることが極めて重要である。
区分標識法の適用をより容易にするためには、

PTS法では、より少ない変異導入残基数でもライ
ゲーションが進むようなインテインの開発が必要
であり、EPL法では、C末端にチオエステル基を
持つフラグメントを確実に調製できる方法の開発
が必要である。
今後、マルチドメイン蛋白質をはじめとする、

大きな分子量の蛋白質の複合体の解析が、システ
ム全体としての構造と機能の相関を理解する上で
必要になってくると思われ、それに伴い区分標識

法の重要性は更に増すと思われる。分子量の限界
がない固体NMR法においても、シグナルの縮重、
帰属が最大の難点であり、区分標識法を効果的に
用いる手法は有用であると期待される。
しかしながら、汎用的に区分法を用いるために
はまだまだ改良の余地がたくさん残されており、
今後の発展が望まれる。高度化する同位体標識法
の長所を引き出すNMR技術、そしてより複雑なシ
ステムにおけるNMR法の寄与に今後期待したい。
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基はcloning artifactである。P1を、IPTG誘導性
のT7 promoterを有するRSFベクターに、P2-5を、
RSFベクターとは異なる複製起点と抗生物質耐性
を有する、アラビノース誘導性のBADベクターに
それぞれ導入した。
両発現系を大腸菌細胞内に導入し、発現誘導を
行ったところ、IPTGではP1が、アラビノースで
はP2-5が誘導され、両方で誘導すると、両者の
ライゲーション産物が生成した（図7a、レーン3, 

4）。精製後の収量は、2-20 mg程度とEPL法より
多く、またスケールアップが容易であると予測さ
れた。また、cloning artifactであるP1のGly-Ser、
P2-5のGly-Thrを元の配列に戻した発現系を構築
し、ライゲーション反応を行った。その結果、収
量に大きな影響を与えずに、変異導入残基を3残
基まで問題なく縮小できることが明らかとなった。
また、3-7残基の変異が導入された、いずれのライ
ゲーション産物についても、野生型と同等のシグ
ナル伝達活性を有していることを確認した。
本手法で実際に区分選択標識を行った結果、

EPLと同様、スペクトルの縮重は解消された。し
かし、質量分析法と 1H-1Dスペクトルから、非標
識のライゲーション産物が、50％程度混在してい
ることが見積もられた。これは、IPTGによって発
現したT7 RNA polymeraseが培地中に残ることに
より、T7 promoterが培地交換後にも完全には遮
断できないためであると考えた。このような非標
識体の混入は、NMRシグナルを観測するだけの実
験であれば問題ないが、転移交差飽和法［14］のよう

な、高い標識率が要求される実験では問題となる。
5-3. In vitro PTS法
そこで次に、同位体が混ざらない in vitro PTS法

も検討した。in vitro PTS法では、二つのフラグメ
ントを別々に発現させた上で、in vitroで混合する。
そのため、in vivo PTSとは異なり、標識率の低下
が生じない。in vivo PTSで構築したコンストラク
トをそのまま使用して、P1, P2-5の各フラグメン
トを発現・精製し、0.5 mM TCEP存在下で反応さ
せた。その結果、12時間後には70％程度の反応効
率でライゲーション産物が生成した（図7b）。収量
は、1 L培養あたり3.6 mgであった。P1ドメインを
2H, 15N標識、P2-5ドメインを非標識とした試料の
1H-15N TROSY-HSQCスペクトルは、EPL法で調製
した試料のスペクトル（図6b）と、リンカー部分を
除いてほぼ一致した（図6c）。

6. 考察とまとめ
我々は、EPL法、PTS法という2種類の異なる

方法を用いて、CheAのドメイン区分選択標識体の
調製およびNMRスペクトルの取得に成功した。

CheAでは、未反応フラグメントがライゲーショ
ン産物とヘテロダイマーを形成して、収量を低下
させるため、特に高いライゲーション反応効率が
要求された。EPL法では、P1（Q153）のC末端に
Gly変異を導入することで、反応効率を40％程度
まで向上させることができたが、これ以上反応効
率を向上できなかった。低い反応率は、CheAの構
造的な特徴や、CheAが高分子量蛋白質であるため

図7　PTS法によるライゲーション反応（論文［10］より抜粋）
（a） in vivo PTS反応。レーン0：誘導前、1：IPTG誘導、2：アラビノース誘導、3, 4：両方で誘導。3, 4では、
ライゲーションされたP1/P2–5に由来する、高分子量のバンドが観測された。
（b） in vitro PTS反応。12時間の反応で、70％程度の効率でライゲーションが進行した。

a b
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H+-ATP合成酵素サブユニットc（E. coli）の
固体NMRによる研究

大阪大学蛋白質研究所

阿久津 秀雄

1. はじめに
地球上のほとんどの生物は膜を挟んで形成され

るプロトン濃度勾配をアデノシン三リン酸（ATP）
に変換したり、ATPを分解してプロトン濃度勾配
を作り出したりするタンパク質複合体を持ってい
る。前者は光や有機物からエネルギーを取り出す
のに使われ、後者は例えば酸性の温泉等で生物が
細胞質のpHを中性に保つのに使われている。ATP

は生体内で最もよく使われているエネルギーキャリ
ヤーで、われわれの社会における電気のようなもの
である。生物によってはプロトンの代わりにナトリ
ウムイオンを使う等、さまざまなものがあるが、本
稿では最もよく研究されているF-typeのH+-ATP合
成酵素を取り扱う。上記のタンパク質複合体は文
字通り回転するモータータンパク質であり、回転
がATPの合成・分解を触媒する巧妙なナノマシー

ンである。最も単純な組成を持つバクテリアのH+-

ATP合成酵素では、図1Aのように膜から水相に突
き出したF1と膜に埋まったFo部分からなる［1］。F1

はさらに5種類のサブユニットからα3β3γδεのよ
うに構成されており、Foでは3種類のサブユニッ
トがab2cnを構成している。最初に回転が確認され
たのはF1中のγサブユニットで、この回転が反応
触媒部位のあるβサブユニットの構造を変化させ
て反応を進める。一方、γの回転は膜中のサブユ
ニットcリングとカップルしている。このリングを
構成しているサブユニットcの数は生物によって異
なり、8から15が知られている。本稿で取り上げる
大腸菌、好熱菌PS3では10個である。
プロトン濃度勾配がcリングを回転させるメカニ
ズムについては図1Bのようなモデルが提案されて
いる［2, 3］。cリングは膜を貫通しているが、膜の中
ほど、即ち疎水性部分に酸性アミノ酸残基がある。
この側鎖のカルボン酸が必須で、プロトンの輸送
を担っている。このカルボン酸にプロトンを運ぶプ
ロトンチャネルとプロトンを受け取るプロトンチャ
ネルがあると考えられている。これらのチャネルは
いずれも膜を貫通していない。どこにあるかも明
確ではない。したがって、cリングの活性部位での
プロトンのやり取りのメカニズムも明らかでない。
まずはタービンとなるcリングの膜中における構造
を知ることから始めねばならない。膜に埋まって
いるFoでは固体NMRが有力な手法となる。勿論、
界面活性剤を用いたX線結晶解析は優れた手法の
一つであり、近年サブユニットcの構造が次々と報
告されている［4, 他］。しかし、膜中での解析には困難
がある。電子顕微鏡を用いた方法も高分解能な解
析は行えていない。

2. サブユニット cの溶液構造と cリング構造
1999年にGirvinらは大腸菌サブユニットc（EFoc）
の有機溶媒中の構造がpH依存性を示すことを基

受領日：2012年9月9日　受理日：2012年9月21日　松森信明

図1　FoF1
-ATP合成酵素（A）とFoにおけるプロトン移

動モデル（B）

A

B

Expanded scope by using straightforward method-
ology, Proc. Natl. Acad. Sci. USA. 96, 10068-10073.

［13］ Muona, M., Aranko, AS., Iwaï, H.,（2008） Segmental 
isotopic labelling of a multidomain protein by pro-
tein ligation by protein trans-splicing, Chem Bio 
Chem 9, 2958-2961.

［14］ Shimada, I., Ueda, T., Matsumoto, M., Sakakura, M., 
Osawa, M., Takeuchi, K., Nishida, N., Takahashi, 
H., （2009） Cross-saturation and transferred cross-
saturation experiments, Prog. Nuc. Magn. Reson. 
Spect. 54, 123-140.
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スペクトルを得ることができる。アミノ酸ベースの
帰属の一部も示してある。このスペクトルは溶液
NMRのNOESYにあたるが、混合時間が15 msと
短いためほとんどのクロスピークは直接結合の炭
素間に由来する。サブユニットc固体の同種スペク
トル［11］に比較するとはるかに良い分解能のスペク
トルで、EFocが膜内で均一構造をとっていること
を示す。赤いクロスピークは溶液構造から計算し
た化学シフトで一部を除いては両者の化学シフト
が似ていることが分かる。
次に配列帰属を行うためにやはりMAS下で 

Cα（i）-Cα（i＋1）相関スペクトル［13］の測定を行っ
た。それを図4に示す。図から分かるように中央
部分のクロスピークはほとんど分離して観測され
ないが、グリシン（Gly）、バリン（Val）、イソロイ
シン（Ile）を含むものは分離して観測される。した
がって、この方法は上記のアミノ酸が多い膜貫通
部分の解析に向いている。実線で示されているよ
うに、クロスピークをたどることによりかなりの 

Cαシグナルを帰属することができる。このスペク
トルはカルボニルの帰属にも使える。さらに 13C, 
15N二次元相関での特異なクロスピークは配列帰属
ができる。これらの帰属に基づいた主鎖二面角予
測から、その二次構造は溶液構造の場合と同じく
2本のへリックスが中央のループで結ばれている
ことが示された。脂質膜に再構成されるとプロト
ン移動活性を持つと報告されており［11］、このペプ
チドは厚さ約40 Åの膜に収まっている必要がある。
したがって、EFocは全体としてヘアピン型フォー
ルドを持つと結論できる。

3. 3. タンパク質から見た脂質との相互作用
次に、このヘアピンがリングの中でどのような
構造をとっているかを脂質との相互作用をとおし
て調べた。ここで使われている試料では膜脂質
の脂肪酸鎖は重水素化されており、サブユニッ
トcは重水素化されていない。そこで、MAS下で
EFocのプロトンから脂質の重水素への磁化移動
を観測するパルス系列（13C-NMR observation of 
2H-selective 1H-depolarization, CODSHD）［14］を 用
いることにより脂質に面しているアミノ酸を調べ
た。そのスペクトルを図5に示す。この一番上は通
常の一次元スペクトルであるが、下の3つは磁化移
動を起こしたものと起こさないものとの差スペクト
ルで、観測されるシグナルは脂質と近いアミノ酸
残基由来のものである。脂質はリングの中にある

ことも考えられるが、量的に見てリングの外側の
影響が圧倒的である。主なシグナルについてそこ
に現れる可能性のあるアミノ酸残基を1文字表記で
示してある。複数が重なったものでは明確な帰属
はできないが、重なりのないものについては帰属
ができる。それは14.2 ppmのIδ、47.5 ppmのGα, 

65.8 ppmのFδεζである。
N末端側へリックスを考えるとフェニルアラニン

図4　膜再構成大腸菌Foサブユニットｃリングの固体
NMR Cαi-Cα（i+1）相関スペクトル。実線は配列相関
を示す。－40℃。Ref. 7より。

図5　膜再構成大腸菌Foサブユニットｃリングの固体
NMR CODSHDスペクトル。一番上は通常の 1Hデカッ
プルスペクトル。下の三つは磁化移動差スペクトル。
数字はCPのcontact time。帰属はアミノ酸の1文字表
記で示してある。－50℃。Ref. 7より。

に、プロトン移動機構におけるサブユニットcリン
グの構造と役割を提案した［5］。われわれは好熱菌
PS3のサブユニットc（TFoc）をクロロフォルムメタ
ノール法で抽出してその有機溶媒中での構造決定
を行った［6］。図2左にその酸性状態での構造を示
す。2本のα-へリックスを持つヘアピンである点
ではEFocと基本的に同じ構造である。しかし、長
距離NOEのpH変化の結果は酸性と中性で大きな
構造変化はないことを示している（図2右）。われ
われは溶液中での単量体構造は基本的なフォール
ドについてはリング中のものを反映している可能
性は高いが、へリックス間、およびサブユニット
間の構造についてはリング中の構造を反映してい
るとは限らないとの結論に達した。やはり膜中の
リング構造を直接研究する必要がある。このよう
な系に溶液NMRを用いることは難しいので、固体

NMRを用いて研究することにした。

3. 大腸菌サブユニット cリングの構造解析
3. 1. 大腸菌サブユニットcの抽出・精製と
 膜へのcリング再構成
上述のようにEFocのリング構造とプロトン移動
機構モデルが提案されていたので、EFocリング
オリゴマーを作製し、その構造を調べた［7］。サブ
ユニットcとcリングの膜への再構成にはいくつ
かの方法が提案されている。EFocリング構造の
提案がFillingameの共同研究者から出されていた
のでわれわれは彼らの方法に従った［8］。クロレラ
抽出液（CHL）培地を用いて 13C, 15N標識したサブ
ユニットcを大腸菌で大量発現させ、これをクロ
ロフォルム/メタノール（1/1）で抽出し、ジエチ
ルエーテルで沈殿させて、カルボキシメチルセル
ロースカラムで精製した［9］。リングの形成と脂質
二重膜への再構成は界面活性剤オクチル -β-D-グ
ルコシド（OG）を用いて行った［10］。OGに可溶化
されたEFocは超遠心分析で均一なオリゴマーで
あることを確認した。また、Fillingameらはこの
オリゴマーを脂質小胞（リポソーム）に再構成す
るとATP分解に伴うH+移動活性を持つと報告し
ている［11］。われわれはこれを透析法により重水素
化脂質（DMPC-d54, 1,2-perdeuterateriomyristoyl-

sn-glycero-3-phosphocholine）に再構成して、固体
NMRの測定に用いた。EFoc再構成脂質膜が均一
であることはショ糖密度勾配遠心により確認した。

3. 2. シグナルの帰属と2次構造
EFocのアミノ酸配列は1字表記で次のようなも

のである。

MENLN MDLLY10 MAAAV MMGLA20 

AIGAA IGIGI30 LGGKF LEGAA40

RQPDL IPLLR50 TQFFI VMGLV60 

DAIPM IAVGL70 GLYVM FAVA79

 

まずは 13C, 15N-均一標識の膜再構成EFocリング
のシグナルの帰属を行った。これは既に報告した
EFoc固体のシグナル帰属［9］を基礎とした。図3に
マジック角試料回転（MAS）下で測定した膜再構
成均一標識EFocの 13C相関DARR （Dipole-assisted 

rotational resonance）［12］スペクトルを示す。ここに
見るように、MAS下では溶液NMRに近い分解能
（とは言っても溶液に比べて線幅はかなり広い）の

図2　好熱菌Foサブユニットｃの溶液構造（左）および
酸性と中性での長距離NOE（右）。必須酸性アミノ酸の
側鎖が示されている。Ref. 6より。

図3　膜再構成大腸菌Foサブユニットｃリングの固体
NMR DARRスペクトル。混合時間15ms、－40℃。
赤は溶液構造の化学シフト。Ref. 7より
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constant-time回転共鳴法［17］により標識炭素間の磁
化移動を観測した。その結果を図7Bに示す。残念
ながら両炭素の間では磁化移動は観測されず、そ
の距離は6 Å以上との結論になった。したがって、
活性部位の構造は溶液構造から組み立てられたも
のとは異なっている可能性が示唆された。図7で
示したモデル構造ではA24CβとD61Cγの距離は
6.5 Åであり、この結果と矛盾しない。

4. 脂質から見た大腸菌サブユニット cリングと 
膜脂質との相互作用

EFocリングは膜中で脂質とどのような相互作用
をしているのだろうか。図1に見るようにcリング
の大半はFoF1複合体の中でも脂質と接しているの
でこれは活性を理解する上で重要な因子である。
前項でタンパク質の方からこの相互作用を見たが、
今度は脂質の方から見てみたい。幸い、前項で
使った試料の膜脂質脂肪酸が完全重水素化されて
いるので、重水素固体NMRを使うことによりこれ
に関する情報を得るための実験を行った［10］。脂質
とタンパク質の相互作用を解析する場合、脂質二
重膜部分が液晶状態を取っているか、ゲル状態を
とっているかで大きく変わる。液晶状態では脂質
分子は膜内を自由に併進拡散することができ、脂
質二重膜は膜タンパク質に対して二次元溶媒とし
て振る舞う。一方、ゲル状態では脂質分子の運動

は制限され、タンパク質と脂質の相互作用はかな
り静的なものに近づく。この両者の間の転移を相
転移という。いろいろな要因がこの転移を引き起
こすが、熱による場合、転移を起こす温度を相転
移温度と呼ぶ。われわれが使っているDMPC-d54

二重膜の場合、脂肪酸が重水素化されているため
液晶状態とゲル状態の相転移温度は約18℃である
（非重水素化DMPCでは約23℃）。
重水素のスピン量子数は1であるため、四重極

を持ち、エネルギーレベルは3つある。四重極相互
作用の影響で二つの隣り合うレベルの差は異なっ
ており、固体では2本の共鳴線が観測される。この
2本の共鳴線の周波数差を四重極分裂と呼ぶ。本
稿の解析では四重極相互作用に注目するので、こ
れをMASで消すわけにはいかない。われわれは配
向試料を使っていないので、膜面はさまざまな方
向を向いている。この場合、さまざまな方向での
共鳴線の重なりとなり、粉末パターンスペクトル
を与える。図8Aにさまざまな温度でのわれわれの
試料と純粋なDMPC-d54二重膜の 2H-NMRスペク
トルを示す。2本の共鳴線がベースになっているた
めにスペクトルは左右対称である。ここには54個
の重水素のスペクトルが重なっているため複雑な
ように見えるが、液晶状態ではメチレン、メチル
では等価になるため意外と分解能が良い。対称な
2本のピークの間隔が四重極分裂を与える。これら

図8　EFocリング再構成膜脂質の固体重水素NMRスペクトル（A）とスペクトルモーメントの温
度変化（B）。秩序パラメータとの対応を点線で示した。Ref. 10より。

A Bは35番目にしかなく、この前後に親水性アミノ酸
が並んでおり、二重膜の極性領域に存在している
と考えられる。これらは疎水性の脂肪酸と近いと
は考えにくい。したがって、脂肪酸に面している
のはC末端へリックスであると結論できる。これ
は今までのFillingameらの生化学的結果［15］や、他
の生物種のcリングの結晶構造［4, 他］と一致する。C

末端側ペプチドを典型的なヘリックス構造と仮定
し、ヘリックス軸から見て±30°の面に上下に並ぶ
アミノ酸のラインアップを考えると7種類考えられ
る。そのうち、イソロイシン、グリシン、フェニ
ルアラニンが含まれているのは次の3種類である。

1）（F54I55）, G58, （D61A62）, M65, （V68G69）, L72、
2）F53, （V56M57）, V60, （I63P64）, A67, （L70G71）, 
V74、3）I55, （G58L59）, A62, （M65I66）, G69, 

（L72Y73）, F76。（　）は二つのアミノ酸の間がライ
ンに乗ることを示す。スペクトルを見ると弱いな
がらもYεが観測されているので、3）の並びが脂質
に面していると結論した。サブユニットc11個から
なるI. tartaricusリングの結晶構造［16］を参考にし、
実測に合うように求めたEFoc10個のリング構造モ
デルを図6に示す。上記の3）のアミノ酸残基をヘ
リックス上の赤で示してある。

Fillingameらはインタクトな状態におけるクロ
スリンキングで、サブユニットaに面している（即
ち、外に面している）アミノ酸残基を徹底的に調べ
ている［15］。それによるとF54, I55, A62, M65, G69, 

L72, Y73がサブユニットaと相互作用する。F76は
調べられていない。この結果はわれわれの結果と
非常に良い一致をしており、われわれが in vitroで
再構成したオリゴマーはインタクトなリングと同様
な構造をとっていることを示している。さらに、彼
らの変異実験に依れば、I55Cは完全に生育を抑え、
G69CとY73Cは生育を著しく遅くする。これらの
残基はプロトン移動を円滑に進める上で重要な役
割を果たしていると考えられる。

3. 4. 化学合成試料を用いた活性部位構造の検討
では活性部位の構造はどうなっているのか。提
案されていたモデル構造は溶液構造を基にしてい
たので、脂質中のリング構造で活性部位の提案構
造が実現しているかどうかを選択的に標識した試
料を用いて調べた［7］。このような試料ではアミノ
酸選択的ではなく配列選択的に安定同位体標識を
行う必要がある。したがって、この場合、大腸菌
発現系を用いることはできない。そこで、大阪大
学蛋白質研究所の相本三郎教授にお願いして、特
定部位のみを選択標識したEFocを化学合成してい
ただいた。固体NMRではプロトン間の距離を測定
するのは難しいので炭素と窒素を使う。注目した
のは提案モデル構造で一番近い距離の一つである
A24CβとD61Cγの距離である。後者は活性に必須
の酸性アミノ酸のカルボキシル基である。図7Aに
示すようにその距離は4.2 Åである。さらにこの二
つの残基は遺伝子工学的に入れ替えても活性を維
持するといういわくつきのものである。合成して
いただいたEFoc（［3-13C］Ala24, ［4-13C］Asp61）を他
の試料と同様な方法で膜に再構成して、MAS下で

図6　膜再構成大腸菌Foサブユニットｃリングのモデ
ル構造。赤は脂質脂肪酸との磁化移動が観測されたア
ミノ酸残基。Ref. 7より。

図7　化学合成EFoサブユニットｃリングを用いた回転
共鳴測定。A, 提案モデル構造の活性部位。B, A24βと
D61γ間の回転共鳴スペクトル。mixing timeは右から
左へ , 0.01, 5, 10, 15, 20 ms。－80℃。Ref. 7より。
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存在はあまり影響を与えていない。膜タンパク質
の存在が脂質膜の粘弾性に影響を与えないという
ことはタンパク質表面と脂質との相互作用が脂質
分子間の相互作用に近いことを示しており、生理
的条件に近い液晶状態ではEFocリング表面と脂質
の間が滑らかであり、新たな粘性抵抗は生まれて
いないことを示す。即ち、これは流体力学的な適
合性（fluid mechanical matching）が良いことを意
味する。タンパク質・脂質間のこのような相互作
用はプロトン濃度勾配にしたがってリングが回転
するとき、脂質の粘性抵抗によるエネルギー散逸
を少なくすることを保証するものであり、生理的条
件下での効率的なエネルギー変換を支える重要な
因子であると考えられる。

5. まとめ
以上、われわれは大腸菌の再構成Foサブユニッ

トcリングについて固体NMRを用いてリング構造
の検討、活性部位構造の検討、リングと脂質の相
互作用の検討を行った。しかし、本格的構造解析
には可能な限りインタクトな試料と多様な標識法
の開発が必要である。そこでわれわれは好熱菌の
Foサブユニットcリングをインタクトな状態で分
離、精製する方法を確立した［19］。現在、これを用
いて本格的なcリングの構造解析に取り組んでい
る。　
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がどのメチレンに由来するかという帰属も既になさ
れている。中央の鋭いピークはメチル由来である。
しかし、18℃以下のゲル状態になると運動が抑え
られるため、線幅は著しく広くなり、帰属は不可
能になる。そこで、一次および二次のモーメント
を求めて温度に対してプロットしたのが図8Bであ
る。ただし、左右対称な粉末パターンスペクトル
の半分の領域のk次のモーメントMkは以下の式で
与えられる。

Mk＝∫
∞

0
ω kf（ω）dω/∫

∞

0  
f（ω）dω

図8Bから分かるように、これらのモーメントは
予想通り18℃付近で大きく変化している。即ち、
ここで相転移が起こっている。Mkは脂肪酸各位置
の秩序パラメータ（SCD

i）のk乗の和と関係するの
で［10］、ゲル状態におけるモーメントの増加は運動
が抑制されて秩序が上がったことを示す。これは
相転移の当然の結果である。注目すべき膜タンパ
ク質EFocリングの影響である。ゲル状態ではその
影響がはっきり出ている。cリングの存在により脂
質膜の秩序が下がっている。タンパク質の割合を
上げても大きくは変わらないので、これはタンパ
ク質と直接触しているものの性質というよりは脂
質二重膜部分の性質を反映しているものと考えら
れる。ところが、液晶状態ではcリングの影響がほ
とんど見られない。まず考えられるのはEFocリン
グが脂質膜に入らずに凝集していることであるが、
ゲル状態でのモーメントや、試料のショ糖密度勾
配遠心で脂質のみのバンドより重いところに1本
のバンドが観測されたことと矛盾する。あるいは、
ゲル状態では均一に分布し、液晶状態では同じ膜

上でタンパク質と脂質部分に相分離しているとも
考えられる。しかし、この実験は温度を下げなが
ら観測しているので、液晶状態で相分離していれ
ば流動性の落ちるゲル層で均一分布に変化する
ことは考えられない。したがって、液晶状態では
EFocリングの存在によって膜スペクトルのモーメ
ント、即ち、脂肪酸鎖C2Hの秩序パラメータ（SCD）
は顕著には変化しないと結論できる。液晶状態で
はスペクトルの分解能が良いので各炭素位置 iでの
四重極分裂から直接SCD

iを決定できる。その結果、
SCD

iはEFocリングの影響をほとんど受けないこと
が確認された。SCD

iは膜厚をも決定するので、膜
厚も影響を受けないことを意味する。これはEFoc

リングの疎水性部分とDMPC膜の疎水性部分の厚
さが相互に適合しており、いわゆるhydrophobic 

matchingが良いことを示す。一方、ゲル状態では
膜厚が広がるためミスマッチが起こり、cリングの
影響が顕著に出たものと考えられる。
脂質の動的な性質を調べるために脂肪酸各部位

の重水素の縦緩和時間の測定を行った。それにも
cリングの影響は顕著には現れなかった。脂質重水
素の縦緩和機構にはトランス、ゴーシュ構造の変
換のような局部的な運動から二重膜脂質分子の集
団的運動のような広域のものまでが含まれる。特
に、縦緩和速度と秩序パラメータ |SCD

i|2との関係か
らは後者由来である膜の粘弾性的な情報が得られ
ることが報告されている［18］。そこで液晶状態にお
けるこれらの関係をプロットしたのが図9である。
この傾きが粘弾性に関係しており、急なほど柔ら
かい。柔らかい例として非イオン性界面活性剤
（C12E8）を加えたもの、硬い例としてコレステロー
ルを加えたものを図中に示した。ここでもリングの

図9　EFocリング再構成膜脂質の固体重水素NMRから見た流体力学
的性質。脂肪酸各位置の重水素の緩和速度と秩序パラメータの関係を
示す。30℃。Ref. 10より。
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解　　説

NMRスペクトルの多変量解析による 
合成高分子の一次構造解析

1 三菱レイヨン（株）中央技術研究所
2 徳島大学大学院ソシオテクノサイエンス研究部

百瀬 　陽 1、平野 朋広 2、右手 浩一 2

1. はじめに
核磁気共鳴分光（NMR）法は、高分子の一次構

造を解析する最も有力な手段の1つである。高分
子へのNMR法の適用は、1957年にGutowskyらに
よって初めてなされた［1］。1960年には、Nishioka

ら［2］、Boveyら［3］、Johnsenら［4］がそれぞれ独立
に、ポリメタクリル酸メチルの 1H NMRスペクトル
が3連子立体規則性（イソタクチックmm、ヘテロ
タクチックmrおよびシンジオタクチックrr）（図1）
によって分裂することを見出した。その後、モノ
マー連鎖［5～ 7］、末端基［8～ 10］、分岐構造［11～ 14］など、
NMR法による一次構造解析が進められてきたが、
これらの多くは、モノマーを1つだけ用いた単独重
合体や、モノマー構造が単純な共重合体を対象と
したものである。
実用的な高分子材料の多くは2種類以上のモノ

マーを用いた多成分共重合体であり、その一次構
造は高分子材料の性能に影響を与える主要因とな
ることが多い。実際、立体規則性とガラス転移温
度の関係［15］や、モノマー連鎖と相溶性の関係［16］に
はじまり、半導体の微細加工用レジストに用いられ
る共重合体の末端基構造とレジスト感度の関係［17］

など、一次構造と材料物性との関係に関する研究
は、枚挙に暇がない。高分子の一次構造を精密に
制御することが材料性能の向上や新しい機能の発
現に直結するため、材料性能の鍵となる一次構造
だけに着目した解析が近年ますます求められてい
る。
図2は、メタクリル酸メチル（M）とメタクリル

酸n-ブチル（B）の二元共重合体のカルボニル炭素
の 13C NMRスペクトルである［18］。わずか2種類の
モノマー単位で構成された共重合体であっても、
そのNMRスペクトルはブロードで複雑な形状にな
る。これは、種々存在するモノマー連鎖（MMM、
MMBなど）と立体規則性（rrrr, rmmrなど）が複
雑に組み合わさった結果を反映している。そのた
め、特殊なモデルポリマーを合成したり、二次元
NMRを駆使したり、より高分解能なNMR装置を
用いたとしても、個々の信号の帰属と定量には多
大な時間と労力を要する。さらに3種類以上のモノ
マーを用いた共重合体の場合、一次構造の定量的
な情報を取得することは非常に難しい。このよう
な場合に、スペクトルの多変量解析［19～ 20］が有用で
ある。

NMRスペクトルの多変量解析の有用性がよく知
られているのは、いわゆるメタボロミクスと呼ばれる
生物代謝産物の網羅解析［21］である。例えば、種々
の毒物を投与されたラット［22］や糖尿病ラット［23］

の尿と健康なラットの尿の 1H NMRスペクトルを
多変量解析することで、病態別の分類が可能であ
ることが報告されている。また、日本茶［24］や薬用
植物［25］の抽出物のNMRスペクトルを多変量解析
し、それらの品質管理へ適用する試みも興味深い。
一方、合成高分子の構造解析に多変量解析を適
用した例として、近赤外［26］およびラマン分光法［27］

との組み合わせによるエチレン－酢酸ビニル共重
合体の組成決定、示差走査熱量測定（DSC）との
組み合わせによるポリエチレンの密度・分岐度の

図1　立体規則性の表し方
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に単調に減少した。共重合体のPC1スコアも同様
の傾向を示した。そこで、PC1スコアとTBMA組
成の相関を調べたところ、相関係数R 2＝0.998の
直線となることから、PC1スコアは組成を反映する
ことがわかった。一方、共重合体のPC2スコアは
組成が等モル付近で最小となり、組成が偏るにつ
れて単独重合体に近づいた。PC2ローディングの

結果と併せて、PC2はモノマー連鎖の不連続性を
反映していることが示唆された。モノマー連鎖の
不連続性を定量的に表す指標として、2連子の異種
2連子モノマー連鎖 fMT（＝ランナンバー［33］）を採用
し、PC2スコアと fMTの関係を調べた。fMTは、初期
共重合体9種のMMA組成FMMAおよびTBMA組
成FTBMAと、モノマー反応性比（rMMA＝0.81±0.06

図3　メタクリル酸メチル（MMA）－メタクリル酸 t-ブチル（TBMA）共重合体の 13C NMRスペクトル（TBMA組成
55.5mol％、8wt/vol％、CDCl3中55℃、100MHz）

図4　PMMA、PTBMA、MMA-TBMA共重合体（TBMA組成＝55.5mol％）の 13C NMRスペクトルと、
それらに対応する第1主成分（PC1）および第2主成分（PC2）ローディング

決定［28］、固体NMR法との組み合わせによる架橋
高分子のモルフォロジー・ダイナミクス解析［29, 30］

などが知られている。
最近、著者らは、多変量解析の標準的な方法

である主成分分析（PCA）と部分最小二乗回帰
（PLSR）を合成高分子の 13C NMRスペクトルへ応
用することで、複雑な信号の帰属を行うことなく、
共重合体の組成、モノマー連鎖、立体規則性およ
び分岐度に関する定量的な情報の取得に成功した。
本稿では、実用的な高分子材料のモデルとして、
メタクリル酸メチル（MMA）、メタクリル酸 t -ブチ
ル（TBMA）、およびメタクリル酸2-ヒドロキシエ
チル（HEMA）の二元および三元共重合体、なら
びに2つのビニル基を持つジメタクリル酸エチレン
グリコール（EGDMA）とTBMAからなる高分岐
共重合体を取り上げ、これらの 13C NMRスペクト
ルへ多変量解析を適用した事例についてまとめた。
また、これらの検討を進める中で、多変量解析が
NMRシグナルの帰属を行う手段としても有用であ
ることを見出した。その例として、感熱応答性高
分子の代表であるポリN-イソプロピルアクリルア
ミド（PNIPAAm）の 1Hおよび 13C NMRスペクトル

の多変量解析についても紹介する。

2. MMA-TBMA二元共重合体の共重合組成、
 モノマー連鎖および立体規則性
まず、MMAとTBMAの2種類のモノマー単位
からなる共重合体の 13C NMRスペクトルの多変量
解析から検討を始めた［31, 32］。
乳酸エチルのモノマー混合物20 wt％溶液中、温

度80℃でのフリーラジカル重合で合成したMMA

とTBMAの各単独重合体（PMMA、PTBMA）、
組成が異なるPMMAとPTBMAの混合物9種、組
成や収率が異なるMMA-TBMA共重合体16種の
合計27種の試料を準備した。共重合体には、重合
率を10％未満に抑えた初期共重合体9種と、重合
率の高い共重合体7種の2グループを準備した。
これら27種の試料について、試料濃度、測定温
度、積算回数などの条件を同一にして、13C NMR

スペクトルを得た（図3）。このスペクトルの中で、
2つのモノマー単位の共通骨格であるカルボニル
炭素（175.0～ 179.0 ppm）、主鎖4級炭素（44.1～
48.1 ppm）およびα-メチル炭素（15.1～ 23.1 ppm）
の各共鳴領域を0.25 ppmの等間隔で機械的に積分
を行い（これを「バケット積分」と言う）、データの
中心化と規格化処理を行った後、PCAを行った。
PCAを行うと、2つの情報が得られる。1つはロー
ディングであり、それぞれの主成分が持つ純スペ
クトルと考えてよい。そのため、ローディングの中
身が解析できれば、各主成分がどんな情報に基づ
いているかがわかる。もう1つはスコアであり、そ
れぞれの主成分で表されるローディング（純スペク
トル）の濃度に対応する値である。
まず、ローディングについて考える。単独重合体

（PMMA、PTBMA）およびTBMA組成53.4 mol％
の共重合体のカルボニル、主鎖4級およびα-メチ
ル炭素領域の 13C NMRスペクトルと、それらに対
応するPCAローディングを図4に示す。第1主成
分（PC1）ローディングは、PMMAのシグナルが観
測されるところに正として、PTBMAのシグナル
が観測されるところに負として、それぞれ現れた。
また、第2主成分（PC2）ローディングは、PMMA

とPTBMAのシグナルが観測されるところに正、
共重合体に特有なシグナルが観測されるところに
負として、それぞれ現れた。
つぎに、PCAで得られたもう1つの情報である

スコアプロットを図5に示す。単独重合体とこれら
の混合物のPC1スコアはTBMA組成の増加ととも

図2　メタクリル酸メチル－メタクリル酸n-ブチル
共重合体のカルボニル炭素の 13C NMRスペクトル
（CDCl3中55℃、125MHz）［18］
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そこで、図6の網掛けで示した16種の共重合体
を検量用データとしたPLSRを行い、残り9種の共
重合体を「未知試料」として、その3連子立体規則
性分率（rr, mr, mm）の推定を試みた。なお、共重
合体のrr, mr, mmは、TBMA単位を酸加水分解の
後、メチルエステル化することによりPMMAへと
変換した試料の 13C NMRスペクトルから求めた。
その結果、PLSRで予測したrr, mr, mmは、実測値
に対してR2＝0.825（rr）、0.717（mr）、0.500（mm）、
RSD＝4.3％（rr）、10.1％（mr）、26.0％（mm）で一
致した。

3. MMA-TBMA-HEMA三元共重合体の 
共重合組成とモノマー連鎖

MMA-TBMA二元共重合体の検討で、組成とモ
ノマー連鎖分布に関する定量的な情報が得られた
ため、これら2成分にHEMAを加えた三元共重合
体への拡張を試みた［38, 39］。
試料として、MMA-TBMA二元共重合体の検討

で用いた27種に加え、MMA-TBMA二元共重合

体と同様の条件で合成したHEMAの単独重合体
（PHEMA）、組成が異なる単独重合体3種の混合
物25種、組成や収率が異なるMMA-HEMAおよ
びTBMA-HEMA二元初期共重合体各14種、組成
が異なるMMA-TBMA-HEMA三元共重合体32種
の合計113種を準備した。2系列の二元共重合体に
は、初期共重合体9種と、高重合率共重合体5種の
2グループを、三元共重合体には、初期および高重
合率の共重合体を16種ずつ、それぞれ準備した。
これら113種の試料の 13C NMRスペクトルを

CDCl3/DMSO-d6［4/6（mol/mol）］混合溶液中、55℃
で測定し、カルボニル炭素（173.0～ 177.0 ppm）、主
鎖4級炭素（41.5～ 45.5 ppm）およびα-メチル炭素
（14.2～ 18.2 ppm）の各共鳴領域を0.05 ppm間隔で
バケット積分し、データの中心化と規格化を行った
後、PCAを行った。 

図7に三次元スコアプロットと、3つの主成分平
面への投影図を併せて示す。PC1-PC2投影図で、3

種の単独重合体を頂点とし、これらの混合物が面
内を埋めるような三角相図が示された。この結果

図7　PMMA（◆）、PTBMA（◆）、PHEMA（◆）およびそれらの混合試料（◇）、組成の異なる
3系列の二元共重合体（□、□、□：初期共重合体、■、■、■：それ以外）、三元共重合体
（○：初期共重合体、●：それ以外）、計113種の 13C NMRスペクトルのPCAスコアプロット

とrTBMA＝1.26±0.03）から、式（1）によって理論
値が求められる［34］。

fMT＝ （1）

その結果、初期共重合体9種の fMTとPC2スコア
は良い相関（R 2＝0.996）を示し、PC2スコアは fMT

を反映していることが確かめられた。
そこで、単独重合体2種とこれらの混合物9種を
検量用データとしたPLSRを行い、共重合体16種
のTBMA組成を推定することを試みたところ、別
途 1H NMR測定から求めたTBMA組成に対して、
R2＝0.999、相対標準偏差（RSD）＝3.4％で一致し
た。この結果から、単独重合体とこれらの組成既

知の混合物を準備すれば、各モノマー単位に由来
するNMRシグナルの帰属をしなくても、共重合体
の組成を推定できることがわかった。
さらに、単独重合体2種と初期共重合体9種を
検量用データとしたPLSRにより、初期共重合体
の混合試料における2連子モノマー連鎖分布の推
定を試みた。その結果、式（2）および（3）で表さ
れる理論式［34］から求めた同種2連子モノマー連
鎖 fMM、fTTおよび fMTに対して、 R 2＝0.995、 RSD＝
2.6％で一致した。

fMM＝FMMA（1－　   　　　　　　　　）
（2）

fT T＝FTBMA（1－　   　　　　　　　　）
（3）

実際の高分子材料は、共重合体の精製工程や
混合工程を経る場合が多いため、共重合体のモノ
マー連鎖分布は、初期共重合体の理論式から算出
されたものと異なる。本手法を用いると、初期共
重合体の 13C NMRスペクトルとモノマー連鎖分布
を検量用データとしているため、どのような操作
や工程を経た共重合体であろうとも、より正確な
モノマー連鎖分布を推定することができる。
つぎに、共重合体の一次構造の中でも、組成と

モノマー連鎖とともに重要な立体規則性に関する
解析を試みた［35］。モデルポリマーとして、重合温
度を－40℃から80℃に変化させ、組成が異なる
MMA-TBMA共重合体25種を準備した。以下、バ
ケット積分間隔を0.05 ppmとした以外は、先述し
た手順と同様にしてPCAを行った。図6にPC1-

PC2スコアプロットを示す。TBMA組成の増大に
ともない、PC1スコアが増大したため、PC1は共
重合組成が反映されていることがわかった。一方、
PC2スコアは、重合温度が低下するにつれて増大
した。一般に、メタクリレートモノマーのラジカル
重合では、重合温度の低下とともに、シンジオタ
クチシチー（m連鎖に対するr連鎖の割合）が増大
することが知られている［36, 37］。また、モノマーの
種類によらず、r連鎖を含むNMRシグナルが正の
PC2ローディングとして観測された。これらの結
果から、PC2はシンジオタクチシチーを反映してい
ることがわかった。

4・FMMA・FTBMA

1＋   1＋4（rMMA・rTBMA－1）FMMA・FTBMA

図5　PMMA（◆）、PTBMA（◆）およびそれらの混合
試料9種（◇）、組成の異なるMMA-TBMA共重合体
16種（□：初期共重合体、■：それ以外）の13C NMR
スペクトルのPCAスコアプロット

図6　重合温度と組成の異なるMMA-TBMA共重合
体25種の 13C NMRスペクトルのPCAスコアプロッ
ト。（■：80℃、◆：40℃、▲：0℃、●：-20℃、▼：
-40℃）網掛けで示した試料をPLSRの検量用データと
した

2・FTBMA

1＋   1＋4（rMMA・rTBMA－1）FMMA・FTBMA

2・FMMA

1＋   1＋4（rMMA・rTBMA－1）FMMA・FTBMA
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等モル付近でPC2スコアが最小になったが、高分
岐共重合体では、EGDMA：TBMA：MAIB断片
＝8.5：77.0：14.5（mol％）の組成で最小となった。
線状共重合体とは異なるスコアプロットの形状に
なった理由は、PEGDMAのシグナルに対応する
ローディングが明確に現れなかったことと、178.5

～ 179.5 ppmにかけて観測されるMAIB由来の末
端基のシグナルがPC2ローディングに捉えられた
ためであった（図9）。

PCAでの結果を踏まえ、単独重合体2種とこれ
らの混合試料3種に、高分岐共重合体3種を加え
たモデルを構築し、残りの高分岐共重合体9種の
組成と分岐度［42］の推定を試みたところ、別途 1H 

NMRスペクトルから求めた組成と、各組成から
算出した分岐度に対して、PLSRによる推定値は、
RSD＝9.6％（EGDMA組成）、3.4％（TBMA組成）、
5.7 ％（MAIB断片）、4.3％（分岐度）で一致した［43］。

5. ポリN-イソプロピルアクリルアミドの
立体規則性の帰属
ポリN-イソプロピルアクリルアミド（PNIPAAm）
は、感熱応答性を持つ高分子としてよく知られ
ており［44～ 46］、その相転移温度は立体規則性と
密接な関係があることが報告されている［47～ 49］。
PNIPAAmの2連子立体規則性（m, r）に関する情報
は、DMSO-d6中150℃で測定した 1H NMRスペクト
ルから得られる［50～53］。一方、混合溶媒（DMSO-d6：
D2O：PenOH-F8＝75：10：15 wt％）中100℃で測
定した 13C NMRスペクトルでは、3連子立体規則性
（mm, mr, rr）が帰属されている［54～ 55］（図10）。そこ
で、それぞれ異なる装置および条件で測定された
スペクトルの帰属の整合性を確認するために、多
変量解析を用いて 1Hおよび 13C NMRスペクトルの
相関を調べた。この方法を、われわれは「統計的二
次元NMR」とよんでいる［56］。 

N-イソプロピルアクリルアミドを種々の条件で
重合し、m/r比の異なる8種のPNIPAAmを得た。
これらの 1Hおよび 13C NMRスペクトルを上述した
条件で測定し、主鎖メチレン水素と主鎖メチン炭
素のスペクトル領域を0.02 ppmおよび0.05 ppm間
隔でそれぞれバケット積分した。データの中心化
と規格化処理を行った後、PCAを行った。図11に
立体規則性の異なる3種のPNIPAAmの主鎖メチ
レン水素と主鎖メチン炭素のNMRスペクトルと、
それらに対応するPCAローディングを示す。

PC1ローディングは、主鎖メチレン水素領域に

おいて、m-2連子のシグナルが観測されるところに
正として、r-2連子のシグナルが観測されるところ
に負として、それぞれ現れた。また、主鎖メチン
炭素領域では、mm-3連子のシグナルに正として、

図9　PEGDMA、PTBMA、EGDMA-TBMA共重合体
の 13C NMRスペクトルと、それらに対応するPC1およ
びPC2ローディング

図10　（左）PNIPAAmのメチン炭素の 13C NMRスペク
トル（DMSO-d6：D2O：PenOH-F8＝75：10：15wt％ 
混合溶媒中100℃）と、（右）PNIPAAmのメチンおよ
びメチレン水素の 1H NMRスペクトル（DMSO-d6中
150℃）。＊は（CH3）2CH－の 13Cサテライトピークを示
す

から、PC1とPC2のスコアの組み合わせが組成を
反映することがわかり、PC1およびPC2ローディ
ングの結果と矛盾しないことも確認された。
一方、PC1-PC3およびPC2-PC3投影図では、二
元あるいは三元共重合体のPC3スコアは組成が等
モル付近で最大となり、組成が偏るにつれて各単
独重合体に近づいた。また三次元スコアプロット
は、単独重合体とそれらの混合物で構成される平
面を底面とし、3系列の二元共重合体が各側面と
なる三角錐を形成していたことから、PC3はモノ
マー連鎖の不連続性を反映していると考えられる。
これは、MMA-TBMA二元共重合体の解析におけ
る考え方の拡張である。そこで、MMA-TBMA二
元共重合体の場合と同様に、モノマー連鎖の不連
続性を定量的に表す指標として3種存在する異種2

連子モノマー連鎖 fMT, fTH, fHMの総和 f2-heteroを考え、
PC3スコアと単独重合体3種および初期三元共重
合体9種の f2-heteroの関係を調べた。
三元共重合体の2連子モノマー連鎖も、その初
期共重合体の組成とモノマー反応性比（rTBMA＝
1.16±0.12とrHEMA＝1.52±0.05（TBMA-HEMA共
重合体）、rHEMA＝1.44±0.03とrMMA＝0.73±0.04

（HEMA-MMA共重合体））から、理論式（4）に
よって算出できる［40］。

f ij＝Fi×　　　　　 ＋Fi×　　　　　　（4）

ここで、［Mj］はモノマーMjの仕込みモノマー
濃度、rijはモノマーMjに対するモノマーMiのモノ
マー反応性比であり、rii＝1である。またFiとFjは、
それぞれ初期共重合体中のMi単位とMj単位の組
成である。得られた fMT, fTH, fHMを合算した f2-heteroと
PC3スコアは良い相関（R 2＝0.928）を示したこと
から、PC3スコアは主として f2-heteroを反映している
ことがわかった。
次に、単独重合体3種とこれらの混合物34種に

3系列の二元共重合体44種を加えた81種を検量
用データとしたPLSRにより、三元共重合体の組
成を推定した。1H NMR測定から別途求めた組成
に対し、PLSRによって推定された組成は、RSD

＝14.1％（MMA組成）、6.5％（TBMA組成）、9.4％
（HEMA組成）でそれぞれ一致した。また、上記

81種の試料群を検量用データとした三元共重合体
の fMT, fTH, fHMをPLSRで推定したところ、理論式
（4）［40］から得られた値に対して、RSD＝19.9％（fMT）, 

12.1％（fTH）, 31.1％（fHM）でそれぞれ一致した。これ
らの結果から、実用的に十分な精度で三元共重合
体の組成と異種2連子モノマー連鎖を推定できるこ
とがわかった。

4. TBMA-EGDMA高分岐共重合体の分岐度
2つのビニル基を持つモノマーを用いた重合で

は、通常、三次元架橋した不溶性の重合体が得ら
れるが、多量の重合開始剤を併用すると、溶媒に
可溶な高分岐重合体が生成する［41］。しかし、NMR

による高分岐共重合体のキャラクタリゼーション
は、そのスペクトルが複雑かつブロードニングし
ているため容易でない。
重合開始剤として2, 2’-アゾビスイソ酪酸ジメチル

（MAIB）を、EGDMA濃度の約3倍（mol比）を用い、
重合温度80℃、モノマー中のビニル基濃度0.3mol/L

の条件で合成した高分岐単独重合体PEGDMAと
PTBMA、および組成の異なるEGDMA-TBMA高
分岐共重合体12種の合計14種の試料を準備した。
これらの試料について、カルボニル炭素（172.0

～ 178.0 ppm）の共鳴領域を0.019 ppm間隔でバ
ケット積分し、データの中心化と規格化処理を
行った後、PCAを行った。得られたPC1-PC2スコ
アプロットを図8に示す。線状のMMA-TBMA二
元共重合体では、TBMA組成の増加とともにPC1

スコアが単調に変化したが、高分岐共重合体では
TBMA組成の減少とともにPC1のプロット間隔が
狭まった。また、線状共重合体では共重合組成が

図8　 EGDMA（◆）、PTBMA（◆）および組成の異な
るEGDMA-TBMA高分岐共重合体12種（○）の 13C 
NMRスペクトルのPCAスコアプロット

［Mj］/rij ［Mi］/rji
   n

Σ［Mh］/rih
  h=1

   n

Σ［Mh］/rjh
  h=1
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rr-3連子のシグナルに負として、それぞれ現れた。
つまりPC1は、立体規則性の中でもイソタクチシ
チー（m-2連子およびmm-3連子）と、シンジオタク
チシチー（r-2連子および rr-3連子）の情報を判別し
ていると言える。
次に、PC2ローディングについて考える。主鎖メ

チン炭素領域では、mr-3連子のシグナルに負とし
て、mm-および rr-3連子のシグナルに正として、そ
れぞれPC2ローディングが現れた。この結果から、
PC2はヘテロタクチシチー（mr連鎖を含む連子）か
否かを判別していることがわかった。また、主鎖
メチレン水素領域では、m-および r-2連子のシグナ
ルに対して、それぞれ正負両方にPC2ローディン
グが現れたことから、4連子レベルの情報を示して
いると考えられる。例えば、主鎖メチレン水素領
域でm-2連子に帰属されたシグナルのうち、負の
PC2ローディングを示した部分は、主鎖メチン炭
素からmr-3連子の情報も併せ持つことから、rmr-4

連子であると帰属できる（赤色の網掛け部分）。同
様に考えると、青色の網掛け部分は、mrm-4連子
と帰属される。
このように、異なる装置および条件で測定され
た 1Hおよび 13C NMRスペクトルの帰属は、PCA

ローディングを解析することで、いずれも正しいこ

とが確認できた。さらに、従来の方法では明らか
でなかった4連子立体規則性の帰属にも成功した。
本手法で得られる情報は 1Hおよび 13C NMRシグナ
ル間の統計的相関であり、一種の2次元NMRと考
えることができる。 

6. まとめ
アクリル系共重合体の 13C NMRスペクトルを多
変量解析することで、スペクトルの帰属なしに、
共重合組成、モノマー連鎖、立体規則性に関する
定量的な情報を得ることができた。本手法は、二
元共重合体に留まらず、三元共重合体の解析へ拡
張できることも確認できた。また、高分岐共重合
体の解析では、この共重合体の特徴である開始末
端基の組成や分岐度の定量的な情報も得られた。
さらに、異なる装置や条件で得られたスペクトル
の相関からシグナルを帰属する手法として、多変
量解析が利用できることもわかった。このように
本手法は、多成分共重合体をはじめ、複雑な構造
情報を持つポリマーの新しいキャラクタリゼーショ
ン法として、実用的な高分子材料の一次構造解
析、さらに一次構造と材料物性との関係解明など、
様々な方面での応用が期待される。

図11　立体規則性の異なるPNIPAAmの 1Hおよび 13C NMRスペクト
ルと、それらに対応するPC1およびPC2ローディング
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異なるものが寄与すると考えられる。私の考えを
まとめると以下のようになる。まず、（1）“共有結合
体積”とでも呼ぶべき体積（通常van der Waals体
積と呼ばれる）：蛋白質分子を化学的に構成するN, 

C, O, H, S等の原子とそれらの共有結合体がつく
る体積Vv（熱揺らぎはほとんどない）、（2）“弱い化
学結合”（weak chemical bond） による体積：蛋白
質の立体構造を保つ弱い化学結合、すなわち水素
結合、van der Waals結合、共有結合まわりの回転
ポテンシャル、イオン結合、それに疎水性側鎖間
のパッキング等で決まる体積Vw（熱揺らぎが大き
い）、（3）蛋白質内部にしばしば存在する水分子が
1～数個入る程度の空隙（キャビティー）の体積Vc

（熱揺らぎが大きい）、最後に（4）水和相体積（厳密
にはバルク水との体積差）ΔVh：すなわち蛋白質
原子をとりまく水原子がつくる、バルク水とは異な
る体積（熱揺らぎが大きい）、などの寄与が考えら
れる。すなわち、

PMV＝Vv＋Vw＋Vc＋ΔVh　（1）

Vvは蛋白質の一次構造で決まるが、その他の項
Vw＋Vc＋ΔVhは、蛋白質の2次、3次、4次構造、
さらに高次の凝集状態のかたちと安定性、それに
かたちの揺らぎを決める構造要因であり、変化し
易く温度に依存する。ずばり、これらは蛋白質の
フォールディング構造を決める因子そのものであ
る。Vw＋Vc＋ΔVhのそれぞれは生理条件下でも
常に揺らいでいて、結果として立体構造が揺らぐ。
これらの揺らぎが稀に協同的に起こると、内部に
埋もれたPhe, Tyr ringのflipや、立体構造の異な
るsubstateへの、あるいは変性構造への転移をも
たらす。
こう考えてくると、「体積」というパラメータが、
蛋白質の立体構造と、さらにそれ決める部位特異
的な原子間距離と直結するものであり、圧力がそ
れらを直接規定する唯一の外部パラメータである
ことは明白であろう。温度も熱膨張を通じてミク
ロな原子間距離を変えるパラメータであるが、同
時に熱振動状態を変えるため、一般には元の状態
（生理条件下の“生”の状態）は“消失”する。この
意味で、蛋白質分子に対する温度と圧力の効果は
非常に異なるものであり、生理条件下の“生”の蛋
白質の状態を知るためには、体積に作用する圧力
の役割は極めて重要である。

体積揺らぎをミクロに捉えることが可能か？
これまで、蛋白質の部分モル体積の揺らぎを検
出する方法として、圧縮率の測定があった。圧縮
率と体積揺らぎの間には次の関係式が成り立つと
考えられている。

〈（δV）2〉＝kBTVβT　（2）

〈（δV）2〉は体積揺らぎの2乗平均、kBはボルツマ
ン定数、Vは蛋白質の体積、βTは等温圧縮率係数、
Tは絶対温度である。
上記関係式は、常圧近辺の比較的揺らぎが小さ

い範囲で蛋白質分子全体に対して成り立つマクロ
な関係式であり、圧縮率の測定から立体構造を規
定する個々の部位特異的な揺らぎと直接結び付け
ることはできない。しかし月向は、この手法を多数
の蛋白質に適用し、それらのデータの統計処理か
ら蛋白質の体積揺らぎに寄与するミクロな構造因
子を推定する方法で、この努力に先鞭をつけた［1］。
その後多次元NMRの発展により、個々のアミノ
酸部位の信号の分離特定が多くの蛋白質で可能と
なった。この新しい時代に、高度に発展したNMR

技術を圧力摂動と組み合わせることに成功した高
圧NMR［2］によって、蛋白質の体積揺らぎを、それ
に寄与する個々の構造因子に分解して評価するこ
とが可能となった［3］。また近年、高圧NMRの結
果を、進化した分子動力学計算と結合することに
よって、過去には圧縮率としてマクロにしか観測
できなかった体積の揺らぎを、その源であるミク
ロな原子間距離の変化として、可視化することに
さえ成功した［4］。さらに高圧蛋白質NMRは、協同
性が高いが変性には至らない、蛋白質の稀で大き
な構造揺らぎの存在を、多数の蛋白質において疑
問の余地なく示すこと［5］で、蛋白質の構造及び揺
らぎの概念を根本から拡大して見せた［6～ 14］。
高圧蛋白質NMRは、その厳しい技術的制約を超

えても余りある、蛋白質にとって新規且つ本質的な
情報を提供し得る点で、今後の利用拡大は必至で
ある。より簡便で高感度のジルコニアセルの開発を
経て、今後は国内外の多くの研究者がこの分野に
参画し、質量ともに多様な展開がなされるであろう
ことは、たとえば最近、高圧NMRによる優れた研
究が海外の研究者から発表され始めたこと［15］から
も明らかであろう。高圧蛋白質NMRは、甲斐荘の
SAIL法［16］と並んで、日本の独自技術と発想により
開かれた学問分野である点を強調しておきたい。

解　　説

高圧蛋白質NMR

近畿大学先端技術総合研究所 高圧力蛋白質研究センター

赤坂 一之

プロローグ：
蛋白質 NMRスペクトルのパラドックス
溶液蛋白質NMRを特別有用なものにしているの

はそのシャープなスペクトル線です。このことに関
連して以下の宣言文があります。若い人に聞こう。
あなたは1～ 5について、どう思いますか？
1. 蛋白質の溶液中のNMRスペクトル線は通常非
常にシャープである。これから蛋白質が1つの
立体構造をもつことがわかる。

2. この場合、溶液中でのNMR構造解析により決
定されるフォールド構造は蛋白質の機能をもつ
構造であり、これを「天然構造」と呼ぶ。

3. 蛋白質の溶液中の構造と結晶中の構造は、たま
に違うこともあるが、基本的には同じであるは
ずだ。

4. 蛋白質の溶液中の構造と結晶中の構造は詳しく
言うと同じではない。前者には平均構造のまわ
りのランダムに揺らいでいるが、結晶中ではそ
れが抑えられている。

5. 溶液中の蛋白質構造のさまざまな揺らぎは、ス
ピン緩和実験により検出することができる。
（宣言文1～ 5に対する答えを、本解説を読んだ
後に、もう一度考えてみてください。）

アブストラクト
蛋白質の立体構造は多数の、いわゆる“弱い結
合”によって保たれている。それらは生理条件下で
も揺らいでおり、また環境に応じて結合の相手を
変えたり、切れたりすることもある。これらの“弱
い結合”の揺らぎや変化は、個々別々に起こるもの
もあれば協同的に起こるものもある。これらは蛋
白質立体構造の揺らぎとそれに基づく構造変化は、
蛋白質機能の原動力となるものである。これらの
“弱い結合”の揺らぎや変化を、個々に実験的に捉
えることが可能だろうか？あるいはそれらの協同的
揺らぎを捉えることが可能だろうか？その答えは
高圧NMRが与えてくれる。

1. はじめにーなぜ高圧 NMRか？
「体積」に着目する構造生物学
蛋白質は、数十億年の歳月をかけて、地球上の

生命があらゆる側面で環境に適合して機能できる
よう進化してきた。その成り立ちから必然的に、構
造的のみならず熱力学的にも進化した分子である。
蛋白質の熱力学状態は温度と圧力によって規定

される。温度の共役変数がエントロピーであるの
に対して、圧力の共役変数は体積である。体積は
蛋白質の“かたち”（立体構造）と直結し、ミクロに
は原子間距離と直結する。つまり圧力は、蛋白質
の立体構造に直結する原子間距離のみを、直接変
える唯一の外部パラメータである。
しかしこれまでの構造生物学において、蛋白質
の体積及びその共役変数である圧力は、余り注目
されることはなかった。その理由は、深海を除け
ば、地球上がほぼ1気圧に近い低圧で経緯し、そ
もそも高い圧力は生物の、そして蛋白質熱力学を
規定する主たる環境要因とはならないと考えられ
たからだろう。そのため、蛋白質の体積は偏比容
（グラム当たりの体積）として以外に、余り意識さ
れることがなかった。さらに一般に、圧力は温度
と比べて、より特殊な実験技術が要求されるため、
蛋白質研究におけるその重要性が認識されないま
ま経過したのであろう。

蛋白質の「体積」の中身は何か？
蛋白質の体積といっても、溶液中であれば、ま

ずそれは「部分モル体積」partial molar volume 

（PMV）であることに注意しよう。溶液中では溶質
のみの体積というものは実験的に測定できず、測
定できる体積は溶媒の水と不可分で、水和水を
含めた「部分モル体積」（グラム当たりなら偏比容
partial specific volumeという）であるからだ。以
下で体積というのは部分モル体積の意味であると
ご理解願いたい。
蛋白質の「部分モル体積」（PMV）には、様々な

受領日：2012年9月1日　受理日：2012年9月11日　編集委員：内藤　晶
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力の下に行うことが推奨される。

3. 高圧蛋白質 NMRスペクトルの実際
高圧蛋白質NMRスペクトルの典型的な例をプロ

トン1次元と 15N/1H HSQCの例で示そう。
図2の蛋白質P13MTCP1のプロトンNMRスペ

クトルは、1気圧できれいなフォールド構造のス
ペクトルを示す［23］。しかし加圧してゆくとスペク
トルがどんどん変わって来る。この蛋白質の場合、
300 MPaではほぼ完全にフォールド構造が見えな
くなり、ほとんど変性構造のスペクトルを示す。
温度変性と同様に、フォールド構造から変性構造
への転移が起こったように見える。しかし温度変
性との違いは二つある。
1） 1気圧に戻すとスペクトルは可逆的にもとの
フォールド構造のスペクトルに戻る。

2） 加圧途中のスペクトルを詳しく見ると、1気圧で
のフォールド構造のスペクトルと同じではなく、
また変性構造のスペクトルとも同じではなく、
圧力に応じて変化している。
図3のapomyoglobinの高圧2次元NMRスペク

トル（15N/1H HSQC）の例では、さらにその詳細が
明らかになる［24］。圧力を戻すとスペクトルは可逆
的にもとのフォールド構造のスペクトルに戻るの

は同じだが、加圧途中のスペクトルは、1気圧での
フォールド構造のスペクトルと同じではなく、3,000

気圧での変性構造のそれとも異なっている。部位
特異的なシフトや信号強度の変化が起こり、結論
から言うと中間の構造が生じていることを示して
いる。

図3　圧力に対するアポミオグロビン 15N/1H HSQC NMRスペクトル
の可逆的変化 （Fig. 5 in ref. ［7］）
a. スペクトル変化
b. スペクトル変化に対応するアポミオグロビンの構造変化（模式図）

図2　圧力に対する蛋白質 P13MTCP1のプロトン
NMRスペクトルの可逆的変化 （Fig. 3 in ref ［23］）

2. 高圧 NMRの実験装置
圧力の単位
まず圧力の単位を記しておく。

1 bar＝0.1 MPa（およそ1気圧） 1 kbar＝100 MPa

1 Pa （パスカル）＝1N/m2

国際単位としてはPaが推奨されているが、bar

も慣用として用いられる。

歴史的経緯
周知の通りNMR分光学は光吸収、蛍光、赤外
分光学などの光学とは異なり、信号検出には、非
常に均一な静磁場の中に試料に近接してラジオ波
コイルを設置することが必要である。これらの制
限の下に強い静磁場内の隔離された狭い検出器内
の試料溶液に、数千気圧の任意の高圧力の印加を
安定的に実現するには、他の分光学の場合以上に、
多くの技術的要因を克服しなければならなかった。

高圧容器法
数千気圧までの圧力を試料溶液にかけながら、

NMRスペクトルを測定する方法には基本的に2

つの方法がある。1つは高圧容器法［17］で、非磁性
体で作った高圧容器内にNMR検出器を収める方
法で、検出コイルも試料溶液もすべて高圧力下に
ある。もう1つは耐圧試料セル法［18］で、試料セル
内の試料溶液には高圧がかかるが検出コイルを含
め検出器系は1気圧下にある。前者の方法では高
圧力の達成は容易だが、検出コイルのデザインや
検出用ラジオ波パルスに制限があり、高圧蛋白質

NMRへの適用はJonasにより始められMarkley, 

Ernstらにより開発が継続されたが、高い分解能
の達成や多核多次元NMR測定には適さないため、
蛋白質研究用としてはほとんど使われなくなった。
しかし歴史的には水や水溶液のダイナミックス研
究のため、低分子化合物の緩和測定等に対して
は、現在まで高圧容器法による高圧NMR測定は
重要な役割を果たしてきたことはLüdemann［19］や
中原［20］らの貢献により明らかである。

耐圧セル法
一方で耐圧セル法では検出器にはメーカー製の

NMR分光器がそのまま使えるため、高い分解能
の達成や最新の多核多次元NMR測定が原則可能
である。現在の蛋白質NMRにおいては高い分解
能の達成や多核多次元NMR測定が必須条件であ
るため、耐圧試料セル法が可能な唯一の方法であ
る。耐圧セル法は山田のガラスセル法［20］を、70年
代後半にWagner, MorishimaらがBPTIやヘム蛋
白質に利用し、さらに90年台になって山田と赤坂
が、石英耐圧セルを用いたオンラインセル型高分解
能高圧蛋白質NMR法を開発して二次元NMRと組
み合わせ、蛋白質の部位特異的構造変化と揺らぎ
の検出を可能にしたことにより、本格的な高圧蛋白
質NMR研究が始まった（図1）［2］。耐圧セル法では
耐圧性・分解能共に優れたセルの製作と耐圧セル
内の試料溶液の圧力を1～数千気圧の範囲で如何
に安定的に保持するかが課題となる。セル材料とし
てはこれまでサファイアも試みられたが、利用でき
る圧力範囲は～ 2,000気圧以下である［21］。石英耐
圧セルは通常～ 3,000気圧程度まで可能であり、安
全性、分解能とも申し分ない。唯すべて手作りであ
る点、試料の種類（完全溶解性）と容量（内径1 mm

以下）に制限がある点で一般的な普及は難しい。
最近はセル材料としてより堅牢で且つ内径のよ

り大きなジルコニア製セル（内径2 mm以上）が利
用され始めている。Wandらのジルコニアセル［22］

は市販も始まっているが、セルの破損によるNMR

検出器破損の危険性は排除できていない。近畿大
学では独自にセラミックセルを開発中で、これを
安全管理の下に使用している。今後は感度・取り
扱いに優れたジルコニアセルが一般的な高圧蛋白
質NMRの主流になるものと予想されるが、安全
対策を含めて高圧NMR技術はまだ完成の域に達
しているとはいえない。生体高分子への高圧NMR

の適用は、当面、安全管理の行き届いたラボの協

図1　耐圧セル法の基本的セットアップと耐圧セル（石
英の例）。
磁石、分光器、検出器には市販のものを使用する（ref. 
［2］）
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ある。substates内の小さな揺らぎはps～ ms、
substatesを超える大きな揺らぎはmsからsecさ
らにhr以上にまで分布している。高圧NMRの特
徴は、スピン緩和と異なり、これらのすべての時
間域の現象が対象となることである。それらは加
圧によるスペクトル変化（化学シフトや信号強度
の変化）を通じて検出することができる（本号、北
原の稿参照）。一般には、加圧によるスペクトル変
化がなければ揺らぎはほとんどないということで
あり、加圧による大きなスペクトル変化があれば、
それは大きな揺らぎの存在を示唆する。さらに高
圧NMRによる揺らぎ研究のもう一つの大きな特
徴は、それらの揺らぎを具体的な構造変化として
“可視化”が可能であることである［4, 5］。唯、平衡
状態での高圧NMR測定からは、当然のことなが
ら揺らぎの速度を定量化することはできない。
高圧NMRでms～ sec～ hrの遅い揺らぎ速度の
定量化を行うには、圧力ジャンプ法を適用する［27］。
30 ms程度のdeadtimeをもつ比較的速い現象に対
して、最近Wernerらにより圧力ジャンプNMR装
置が開発された［28］。これによってスピン緩和時間
T1より早い時間での蛋白質の構造転移が可能にな
り、異なる構造状態間での2次元相関NMRが可
能となった。これは内藤・赤坂らが先にマイクロ
波温度ジャンプを用いて開発した状態相関2次元
NMR （State-Correlated 2D NMR）［29］の圧力版で
あるが、蛋白質への適用に関しては、摂動の均一
性と蛋白質構造転移の可逆性において温度版より
優れていると思われる。
マイクロ秒～ミリ秒程度の揺らぎの解析につい

ては高圧NMRに何らかのスピン緩和法を組み合わ
せる必要がある。Ubiquitinの構造転移速度（＜μs）
の測定にはT2測定が用いられた［5］。またaromatic 

ring-flip rate （～ms）の測定には、加圧下の線形解
析が利用された［30］。これらの場合に速度定数の圧
力依存性から、貴重な活性化体積ΔV ǂに関する情
報が得られる。線形解析が適用できない一般のms

程度の揺らぎの定量化には、緩和分散法（本号、
菅瀬の稿参照）が適用できればベストである。

4．天然構造のより統一的な概念
われわれの高圧NMRの結果は、すべての蛋白
質には基本フォールド構造の他に、何らかの高エ
ネルギー構造をもつことを示した（図5）［6～ 14］。高
エネルギー構造はフォールドアンサンブル内に留
まる場合もあれば、それを大きく逸脱する場合も

ある。ここで指摘しておきたいことは、それらの
構造揺らぎは決して無目的でランダムな熱揺らぎ
ばかりではなく、その蛋白質が機能を発揮する
ために特化した構造への揺らぎを含むことであ
る。Frauenfelder［31］がいみじくも指摘したFIM＝
Functionally Important Motionのコンセプトが、
新たなレベルで生きている。それらのsubstate

は、それぞれの蛋白質がそれ独自の機能を果たす
ために、進化の過程で形成されたものと考えられ
る。蛋白質の重要な構造揺らぎは“でたらめには
起こらない”のである。それは通常“minor state”
として存在し、生理条件下の熱揺らぎで十分到達
できる数kJ/mol上の low-lying excited stateであ
ることが多いが、数十kJ/mol程度の自由エネル
ギーをもつ高エネルギー構造であることもある。
著者の見解によれば、高エネルギー構造を含むも
のが本来の蛋白質“天然構造”であり、図5がそ
のより統一的な概念である。近年話題となってい
る intrinsically denatured proteinsも、このexcited 

stateがground stateに非常に低い位置にある特別
の場合と考えられる。

広い構造空間を対象とするNMRへ
どのような励起構造をどの程度含むかは、進化
によって規定される蛋白質の個性であり、蛋白質
の機能に応じて千差万別である。多くの蛋白質が
機能を果たすには、揺らぎで生じる特別な“かた
ち”をもつsubstateが必要であると考えられるから

図5　蛋白質のより統一的なコンセプト（Fig. 3 in ref. 
［12］より転載）。
蛋白質には結晶中や溶液中NMRで決定される安定
フォールド構造に加えて“高エネルギー構造”とも称
すべき領域があり、これにはフォールディング中間
体や機能に直接関係する構造が含まれる。これらは
生理条件下で安定フォールド構造と共存しているが、
そのポピュレーションが小さいため通常のNMR測定
では検出されない。高エネルギー構造は加圧により
その平衡濃度を増し、NMR解析が可能となる。

圧力軸での熱力学平衡
一連のスペクトル変化は、これらの蛋白質には

「多様な構造間に平衡があり、その平衡が圧力に依
存して変わる」、と考えることで理解できる［2, 10］。
今、二つの異なる構造状態の間の平衡 N⇄ I だけ
に注目するとしよう。
平衡定数Kをきめる自由エネルギーの差ΔGは、
温度・圧力の2次項まで展開すると次式で与えら
れる。

ΔG＝ΔG°－ΔS°（T－T °）
　－ΔCp［T（lnT/T °－1）＋T °］＋ΔV °（p－p°）
　－　  V °Δβ（p－p°）2＋Δα（p－p°）（T－T °）

（3）

ここにΔS°, ΔCp, ΔV°, Δβ , T, p, αは、それぞ
れ状態間のエントロピー差、熱容量差、部分モル
体積差、圧縮率差と絶対温度、圧力、熱膨張係数
を示す。上付き“ o”は標準状態を表す。通常、圧
縮率（β＝－（∂ΔV/∂p））は体積が小さくなる方向
を正と考えることに注意されたい。等温且つ圧縮
率の差Δβの影響が小さい比較的低圧力領域では

ΔG＝ΔG°＋ΔV °（p－p°）　（4）

ΔG°は地表の蛋白質（1気圧）のフォールド構造
安定化の自由エネルギーである。実験室の加圧下
ではPΔVの項が加わり、N⇄ I の平衡定数K＝［I］
/［N］＝exp（－ΔG/RT）が加圧とともに変化する。

蛋白質の体積則と高圧NMR実験のコンセプト
ここで重要なのはΔV＝VI－VNの符号と大きさ
である。ΔV自身は温度と圧力の関数であるが、温
度は生理的温度条件、圧力は数千気圧以下に限定

すると、われわれは多くの球状蛋白質について、
ΔVには一定の法則性が成り立つことを発見した。
すなわち蛋白質の部分モル体積は、立体構造の崩
れとともに減少する（蛋白質の体積則）（図4）［24, 10］。
この経験的法則性を支えている分子機構は、蛋白
質分子と水分子との接触面積の増大（蛋白質分子
の水和）による体積減少であり、中でも空隙（キャ
ビティー）の水和による体積減少の寄与が大きい
と考えられる。水和に伴って空隙が埋まり、加圧
すればするほど体積の小さな構造がより安定とな
り、それらがNMRで観測可能となる。最後は最も
構造が崩れた変性構造が出現するが、その途中で
さまざまな中間的体積をもつ中間体構造がそのポ
ピュレーションを増し、そのNMRスペクトルが観
測されることがある。その代表的な例の一つとし
て、ubiquitinの励起構造を挙げることが出来る［5］。
この場合、300 MPaで安定化される構造は水和が
進行し、フォールド構造のうち、酵素結合部位が
開いた活性型構造であった。この場合のΔVは－
24 ml/molであった。温度を下げてさらに加圧する
と最終的に変性構造が現れた［25］。
以上で示した加圧下のubiquitinの振る舞いは
多くの球状蛋白質に共通している。つまり、蛋白
質は体積則に従い、加圧とともにより構造が崩れ
た構造へと変化し、最終的に変性構造となる。そ
れは多くの場合、中間体（“高エネルギー”構造）
を経て進行する。注意深く実験すれば、一般にこ
の変化は圧力に対して可逆的である。その様子を
apomyoglobinを例として図4に示す。実験的に許
される数千気圧までの範囲で、すべての蛋白質が
フォールディングファネルの上部に位置する変性
構造まで到達することはないが、多くの蛋白質で
それが可能である。重要なことは、中間体（“高エ
ネルギー”構造）はそれぞれの蛋白質に個性的な構
造をもち、その多くは明らかに機能に特化した構
造［5, 6］であり、別の場合は folding pathwayに位置
する中間体構造［26］と認定される。

高圧NMRの適用可能な揺らぎの範囲
（大きさ時間域）
蛋白質構造の揺らぎには、substates内の小さな
揺らぎからsubstatesを超える大きな揺らぎ（例：
フォールド構造⇄中間体構造⇄変性構造）まで
ある。さらにその先に、分子間相互作用の揺ら
ぎ（例：モノマー⇄オリゴマー⇄アミロイド）が
ある［27］。その時間域は極めて幅広いのが特徴で

図4　高圧蛋白質NMR実験のコンセプト［6］

体積則（蛋白質の部分モル体積は構造の崩れとともに
減少する）により、加圧下の蛋白質の構造変化は常圧
下のフォールディングとは逆の方向に起こる。

1
2
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である。その“かたち”（平均座標）と生理条件下で
のポピュレーションを特定する役割が、高圧NMR

に託された重要な役割の一つである。
今後の蛋白質構造学、特にNMRによる構造解

析の対象は、最安定フォールド構造にとどまること
なく、変性構造にまで至るより広い構造空間を対象
にすべきであり、このために体積をパラメータとす
る高圧NMRが重要な役割を果たすことが出来る。

5. おわりに̶高圧 NMRの将来
地球上の生命はその進化の数十億年の間、ほと

んど低圧環境下で推移したと考えられる（深海は最
大で～ 1,000気圧）。人は季節の寒暖には対応でき
るが、圧力への対応はより難しい。微生物は数百
気圧でその生育を止める。それなのになぜ生命の
研究に圧力が必要なのか、をあらためて問う。
原子レベルでは数千気圧で共有結合を変えること

はないが、例え数十気圧の低い圧力でも、弱い相互
作用が協同的に働いて、原子間距離や torsion angle

の変化を伴う蛋白質の2次、3次、4次構造と水和
状態が一挙に変化することがあり得る。熱振動状態
を変えない等温条件下で、原子レベルで原子間距離
の変化を検出する実験手段は限られている。現代
の高度に発展したNMR分光学がこれに最も適し
た手段の一つであり、これを実現したものが「高圧
NMR」である。高圧NMRに刺激を受けて、すで
に高圧分子動力学等の計算機科学［32］、高圧X線結
晶学［13］が盛んになりつつある。これらの方法が相
携えて、「圧力」を摂動として用いる新しい蛋白質
構造学が、今後の蛋白質科学と生命科学をささえ
る重要な柱の一つとなることは必至と考えられる。
圧力で卵のゲル化が起こる現象が報告されてか

ら既に1世紀を経過する［33］。高圧NMRの出現に
よって、本来蛋白質に備わっていながら一旦NMR

スペクトルの鋭い吸収線から見かけ上消えてし
まったミクロな構造の揺らぎを、加圧によって取り
戻し解析する道が開かれた。地球上の生命は無生
物と同じ物質的存在でありながら、巧みに環境に
応じて変化するダイナミズムを獲得している。著
者の見解では、それを可能にする“からくり”は蛋
白質のダイナミズムにある。その現実が続く限り、
高圧NMRの有用性は将来にわたり開かれている。
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きには統計的に妥当な定数を設定して解析を行う。
　
K＝［N2］/［N1］=（δ1－δ）/（δ－δ2） （1）
K＝exp［－ΔG/RT］ （2）
ΔG＝ΔG 0＋ΔV 0（p－p0） （3）

δ＝
δ1＋δ2 exp 　　 （4）

　　　  1＋exp

良好な解析を行うためには十分な圧力範囲と測
定点が必要となるが、蛋白質の性質や耐圧NMR

セルの圧力限界により、転移の全体像を捉えられ
ない場合が多い。そこで構造転移を簡便に捉える
半定量的な解析手法を紹介したい。
異なる状態に転移する場合、特に構造が変わる

部位においては、1気圧における化学シフト値（δ1、
δ2）やそれらの圧力や温度依存性（傾き）が変化す
る。その場合、分布率の変化に伴い非線形的に化
学シフトが変化するだろう。そのため非線形性は1

気圧における化学シフト値の差や状態間の圧力依
存性の差に概ね比例する。そこで非線形性を2次
式（δ＝Ap2＋Bp＋Cなど）で表現すると、1次項
（B）は初期状態すなわち天然状態の圧縮のスケー
ルに相当し、2次項（A）は状態変化の程度を示す
スケールとなる。
図1はSNase変異体（ΔPHS＋V66K）における高
圧力NMR測定の15N化学シフト値の結果を示す［3］。

図1aは1次項をbは2次項を示す。SNaseのバレ
ル構造を形成するβシート領域で1次項の変化が
大きい（赤＞ピンク＞青、灰：データなし）ことか
ら、それらの領域では高い圧縮率を持つことが示
唆される。また2次項の大きい部分（色付けはaに
同じ）はループやターン領域で比較的多く、これら
の部分では高エネルギー状態でコンフォメーショ
ンが大きく変化すると考えられる。大変興味深い
ことに、2次項の大きい部分は 15N-R2緩和分散を
示す部分とも概ね一致している（原著論文図2b参
照）［3］。R2緩和分散においても、状態間で 15N化学
シフト差が大きい部分で大きな緩和分散を示すこ
とから両結果の一致は頷ける。この一致は、化学
シフト変化の圧力応答の非線形解析によっても、
高エネルギー状態の分布や、構造変化の大きい部
分を上手く捉えていることを示す。R2緩和分散は
100μs-10 ms程度で生じる状態転移に敏感な手法
であり、それから外れる状態転移の場合は良好な
緩和分散が観られないが、化学シフト解析では、
速い交換条件において時間スケールに関係なく非線
形性が観測できる。摂動に対する化学シフトの非
線形的な応答は、高エネルギー状態の分布増加を
定性的に示すものであり、圧力だけでなく温度［4］、
変性剤［5］変性でも類似の解釈が成り立つ。
　

信号強度解析から観える遅い構造転移
状態間の交換速度が化学シフト差より十分に遅

い場合は、スペクトル上で異なる信号として観測

図2　OspAの圧力可変時（3～ 250MPa）の 15N TROSYスペクトルの重ね合わせ（40℃）（文献7）

{ΔG 0＋ΔV 0（p－p0）}RT

{ΔG 0＋ΔV 0（p－p0）}RT

トピックス

高圧力NMR法で観る 
蛋白質の高エネルギー構造

立命館大学　薬学部薬学科

北原 　亮

ポリペプチドである蛋白質は、疎水性相互作
用や水素結合など比較的低エネルギーの非共有
結合の力により、その立体構造を形成することが
できる。しかしながら、その立体構造の安定性は
アンフォールドしたポリペプチド鎖に対して精々
～ 50 kJ/mol程度の安定性である事が知られてい
る。これは、水素結合に換算すると数個分程度の
「marginal stability」であるともいえるが、このよ
うなmarginal stabilityにより、蛋白質は熱揺らぎ
や分子間相互作用を通して容易に形を変え機能を
発揮すると考えられる。

著者は、高圧力NMR法により蛋白質の天然状
態を逸脱した高エネルギー状態の構造や機能の
研究を行っている。蛋白質構造は形が壊れるほど
キャビティーが消失し部分モル体積が減少するた
め（蛋白質構造の体積原理）［1］、高圧力下では天然
状態を逸脱した高エネルギー状態（準安定状態や
変性中間体）が安定化され、NMRによる直接的な
スペクトル観測や立体構造解析、熱力学量の解析
が可能となる。詳細は本号の赤坂の解説を参照さ
れたい［2］。本報では、特に高圧力下での化学シフ
ト解析、信号強度解析について述べ、高圧力下で
観測される高エネルギー状態と常圧下でR2緩和分
散NMR法、水素／重水素交換NMR法で観測され
るそれらとの比較を紹介する。

化学シフト解析から観える速い構造転移
高圧力下で部分モル体積の小さい構造、すなわ

ちポケットが開いて水和したようなOPEN型構造
や部分的に形が壊れた局所変性構造が安定化され
る［1］。交換速度が化学シフト差より十分に速い場
合は、分布率に応じて平均化された1つの信号と
して観測される。2状態転移を仮定する場合、2状
態の化学シフト値（δ1、δ2）と観測値（δ）の差とし
て式1のように平衡定数Kを定義できる。平衡定
数とギブス自由エネルギー差ΔGは式2の関係にあ
る。またΔGを圧力に対して1次項まで展開すると
式3のようになる。2次項は圧縮率差（Δβ）である
がフォールド状態間のΔβは小さいこともあり比較
的低圧下（～数千気圧）では無視できる。式1～ 3
より、観測する化学シフト値δは式4になり、シグ
モイド状の軌跡を与える。通常はそれぞれの状態
で構造や化学結合に圧縮が生じるので、δ1、δ2と
もその圧力依存性（傾き）を考慮する方が正確とな
る（δ1＝Ap＋Bなど）。式4を用いることにより熱
力学に基づく定量的な解析が可能となるが、変数
が多くなるため、実際にはグローバルフィッティン
グ（ΔG 0とΔV 0は共通項とする）や、δ1、δ2の傾

図1　15N化学シフト値の非線形解析。線形項（a）と
非線形項（b）の平均値からのずれの程度を立体構造
上に示した図。2＊RMSD以上のずれは赤、2＊RMSD
＞x＞1＊RMSDのものはピンク、1＊RMSD以下のも
のは青で示した（灰色はデータなし）。66は変異部分
（V66K）を示す（文献3）。

受領日：2012年8月31日　受理日：2012年9月7日　編集委員：内藤　晶
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b
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機構や不活化ワクチンの設計という観点からOspA

の構造揺らぎと物性研究が大切である。
図2はTROSYスペクトルの圧力依存性を示す

（0.1 MPa＝1 bar）［7］。多くのアミドH, N信号が低
磁場シフトを示すが、これは水素結合の圧縮や二
面角の変化により説明される。ここでも圧力に対
するH, Nの化学シフト変化の非線形解析を行うこ
とによりフォールド構造内での構造揺らぎを調べ
ることができるが、詳細は原著論文を参照された
い。興味深い点は、多くの信号で加圧とともに信
号強度が減少し（図3a）、250 MPaではスペクトル
の中央部分に多数の信号が出現する点である。一
般に水和したランダムコイルペプチドは立体構造
の影響が小さくなり類似の共鳴周波数（1H 8～ 9 

ppm, 15N 110-130 ppm）を持つようになる。よっ
てスペクトル中央部に多数の信号が出現したこと
は、加圧により局所的に変性状態に転移したこと
を示す。250 MPaにおける信号強度を常圧下のそ
れと比較すると（図3b）、中央ドメインとC末端ド
メインを中心に信号強度が50％以下に減少するこ
とが分かる。中央からC末端までの約150残基は
概ね協同的に変性状態に転移することから（図3a、
3c）、天然状態から変性中間体への構造転移と解
釈できる。また1次元NMRスペクトル測定により
メチル基（L109, V199）をプローブとしても構造転
移を確認した。さらにC末端領域にはW216が存
在するため、高圧力蛍光法によってもC末端領域
の構造転移を確認した。NMR信号強度の変化か
ら天然状態と変性中間体の平衡定数の圧力依存性
の算出が可能となる。1気圧におけるΔG0は32±
9 kJ/mol、体積変化ΔV 0は－140±40 mL/molと
算出された。OspAはC末端ドメインに130 mL/

mol程度（図3c）に相当する大きなキャビティーを
持っているため、変性に伴うキャビティーの消失
が負の体積変化の要因と考えられる。
次に、高圧力下で安定化された変性中間体と水
素／重水素交換－NMR法で観測された構造揺ら
ぎを比較したい。図3dは水素／重水素交換NMR

法により得られた保護因子であり、溶媒との交換
のし難さのスケールである。中央やC末端ドメイ
ンは、N末端ドメインに比べ10～ 100倍保護因子
が低く、ΔG0にして20-30 kJ/mol程度の安定性と
見積もられ、高圧力実験から得られた値と概ね一
致している。両者について構造的特徴と安定性の
特徴の一致が見られた事は、高圧力下で安定化さ
れた変性中間体は、生理条件下の中間体と同じで

あることを示す。ΔG0から変性中間体は1気圧では
0.001％程度しか存在しないことになるが、生理条
件下では分子間相互作用によりその分布率は制御
されていると考えられる。変性中間体への構造転
移により150残基程度が変性状態に転移しレセプ
ター認識部位が露出すると、アームのごとく遠方
まで伸びレセプターを認識することもでき、機能
的な構造と考えられる。

高圧構造生物学のはじまり
高圧力下で安定化される高エネルギー状態の特
徴は、水素／重水素交換法やR2緩和分散法など
常圧下で観測された特徴と良い一致を示す。また
ユビキチンの局所変性状態については、速度論的
な中間体と一致した［8］。強調したい特徴は、高圧
力実験では高エネルギー状態の分布率を直接的に
増加させていることであり、立体構造解析が可能
な点である。筆者が使用している方法は、肉厚の
石英キャピラリー（内径1 mm程度）を使用するの
で感度が悪く、これまでNOEに基づく高エネル
ギー状態の立体構造解析はユビキチンの例に限ら
れている［9］。しかし化学シフト変化量を擬ポテン
シャルに用いた計算科学的手法がWilliamsonら
により開発され、これまでにBPTIやproteinG、
lysozyme、barnaseについて高圧力下の立体構造
が計算されている［10］。近年、内径3 mmで2,500気
圧程度まで測定可能なセラミクスセルも発売され
ており［11］、膜蛋白質や可溶性の低い蛋白質への適
応も期待される。高エネルギー構造の立体構造解
析が進めば、高エネルギー構造を対象とした分子
標的医薬品の開発などNMRによる新しい構造生
物学の展開が期待できる。

謝　辞
本報で紹介したSNase変異体やOspAの高圧力

NMR研究は、赤坂一之先生（近畿大学）らとの共
同研究により行われた成果である。また理化学研
究所播磨研究所のNMR装置の利用に際しては横
山茂之先生、城宜嗣先生のご協力に感謝いたしま
す。

参考文献
［1］ Kitahara, R., Yamada, H., Akasaka, K., and Wright, 

P. （2002） High pressure NMR reveals that apomyo-
globin is an equilibrium mixture from the native to 
the unfolded. J. Mol. Biol. 320, 311-319.

［2］ 赤坂一之　NMR学会誌 , 3, 38-45.

される。そのため圧力や温度を変えることにより
信号強度の変化として分布率を見積もることがで
きる。
本章ではライム病を引き起こすスピロヘータの
感染に重要な働きをする膜上蛋白質Outer Surface 

Protein A（OspA）の変性中間体について紹介する。
ライム病の詳細についてはCenters for Disease 

Control and Prevention、USAのウェブサイトなど
を参照されたい［6］。OspAは31 kDaで21本のβ-ス
トランドをもつ特徴的なβシート構造を有し、N末

端ドメイン、C末端ドメインと中央に露出したシー
ト構造を有する（図3c）。N末端でスピロヘータの
脂質膜と共有結合しており、他方のC末端ドメイ
ンには媒体するダニの腸管に存在するレセプター
の結合サイトを有しているが、結合サイトはドメイ
ン内部にあるため、レセプターとの相互作用には
結合サイトの露出を伴う構造変化が必要と考えら
れている。またOspAはライム病予防のワクチンと
しても使用された経緯があり、抗体結合サイトもC

末端ドメインにある。このように、レセプター認識

図3
（a）TROSYスペクトルにおけるピーク強度（体積）の圧力依存性。（b）3 MPaで規格化した場合の225 MPaと
250 MPaの信号強度。（c）OspAの立体構造と信号強度が選択的に減少した領域。250 MPaで信号強度が50％以下
に低下した中央部とC末端ドメインを青、変化が小さいN末端ドメインを赤で示した。キャビティーを灰色で示
した。L109, V199, W216の側鎖をスティックで示した。（d）水素／重水素交換における保護因子（PF）の大きさ
を常用対数で示した。b, cのパネル上部には2次構造を示した（文献7）。

a c

b

d
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トピックス

FG-FMAS固体NMR測定による 
加硫天然ゴムのキャラクタリゼーション

長岡技術科学大学

河原 成元

1. はじめに
磁場勾配高速マジック角回転（FG-FMAS）プ

ローブは、分子運動が比較的活発なゴムやゲル等
のソフトマテリアルの末端基、分岐点および架橋
点等を精緻に解析するために開発された固体NMR

測定用プローブである［1］。このプローブは、重溶
媒で試料を希釈することなく、高速マジック角回
転により双極子－双極子相互作用の効果を消去し、
磁場勾配によりコヒーレンス測定が可能となること
から、学界および産業界において幅広い応用展開
が期待されている。とりわけ、FG-FMASプローブ
は、液体でもなく固体でもないソフトマテリアルに
関して、同種核相関や異種核相関等の2次元NMR

測定を可能にしたことから、NMRにおける新分野
を切り開いた革新的技術として注目を集めている。
磁場勾配マジック核回転プローブを使用した

NMR測定は、2002年頃から報告されている［1］。
10 kHz以下の回転速度で試料管をマジック角回転
させながら、パルス磁場勾配測定により分子の拡
散が測定され、拡散係数が見積もられてきた［2～ 6］。
しかしながら、この方法ではマジック角回転が十
分であるとは言えず、同種核相関および異種核相
関を測定することは困難であった。
加硫ゴムの架橋点の構造を解析するためには、
微小なシグナルを分離し、同種核相関および異種
核相関を測定する必要がある。これらの相関は、
NMRスペクトルの分解能を高くし、全てのシグナ
ルを完全に分離することにより実測できるように
なる。このような条件を分子運動が比較的活発な
加硫ゴム［7, 8］で満たすためには、シグナルの広幅化
の原因である双極子－双極子相互作用の効果を消
去すればよい。理論的には、20 kHz以上のマジッ

図1　Mechanism of vulcanization of natural rubber
（A） Radical reaction and （B） Ion reaction

受領日：2012年9月2日　受理日：2012年9月10日　編集委員：浅野敦志

［3］ Kitahara, R., Hata, K., Maeno, A., Akasaka, K., 
Chimenti, M. S., Garcia-Moreno, B. E., Schroer, M. 
A., Jeworrek, C., Tolan, M., Winter, R., Roche, J., 
Roumestand, C., de Guillen, K. M., and Royer, C. A. 
（2011） Structural plasticity of staphylococcal nucle-

ase probed by perturbation with pressure and pH. 
Proteins, 79, 1293-1305.

［4］ Baxter, N. J., Hosszu, L. L. P., Waltho, J. P., 
Williamson, M. P. （1998） Characterization of low 
free-energy exited states of folded proteins. J. Mol. 
Biol. 284, 1625-1639.

［5］ Kumar, A., Srivastava, S., and Hosur R. V. （2007） 
NMR characterization of the energy landscape of 
SUMO-1 in the native-state ensemble. J. Mol. Biol. 
367, 1480-1493.

［6］ http://www.cdc.gov/lyme/
［7］ Kitahara, R., Simorellis, A. K., Hata, K., Maeno, A., 

Yokoyama, S., Koide, S., and Akasaka, K. （2012） A 

delicate interplay of structure, dynamics, and ther-
modynamics for function: A high pressure NMR 
study of outer surface protein A. Biophysical J. 102, 
916-926.

［8］ Kitahara, R. and Akasaka, K. （2003） Close identity 
of a pressure-stabilized intermediate with a kinetic 
intermediate in protein folding. Proc. Natl. Acad. 
Sci. USA 100, 3167-3172.

［9］ Kitahara, R., Yokoyama, S., and Akasaka, K. （2005） 
NMR snapshots of a fluctuating protein structure: 
Ubiquitin at 30 bar-3 kbar. J. Mol. Biol. 347, 277-285.

［10］ Wilton, D. J., Kitahara, R., Akasaka, K. Pandya, M. J., 
and Williamson, M. P. （2009） Pressure-dependent 
structural changes in barnase on ligand binding 
reveal intermediate rate fluctuations. Biophys. J. 97, 
1482-1490.

［11］ DAEDALUS INNOVATIONS http://www.daeda-
lusinnovations.com/
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然ゴムの加硫反応機構を示す。加硫にはラジカル
機構とイオン機構があり、ラジカル機構では硫黄
に結合した3級炭素が生成し、イオン機構では3級
炭素および4級炭素が生成すると推定された。

Köenigら［14］は固体 13C-NMR法を加硫天然ゴム
に適用し、未加硫天然ゴムのスペクトルにはない
シグナルが加硫後に現れていることを発見した。
図2にKöenigらが報告した加硫天然ゴムの架橋点
と思われるシグナルを示す。Köenigらは図1に示
す加硫反応機構に基づいて架橋点の構造は主に3

級炭素であると推定し、図3に示す化学シフトの
推定計算値を算出した。この推定計算値が実測に
より得られたシグナルの化学シフトの値とほぼ同じ
であったため、図2に示されるシグナルを硫黄に結
合した3級炭素であると結論付けた［21］。
しかしながら、図1に示されるラジカル機構だけ
を考えても、硫黄ラジカルによる水素引抜は複雑
であり、図1に示すように単純に反応が進行するだ
けではない。例えば、天然ゴムのアリル位の水素
が引き抜かれることにより生成したラジカルは、図
4に示すように共鳴するため、硫黄ラジカルと再結

合することにより生成する架橋点の構造は複雑に
なると考えられる。例えば、図4に示すラジカルと
硫黄が結合しただけでも図5に示す架橋点が生成
すると考えられる。したがって、加硫天然ゴムの
架橋点の構造を解析するためには実証的方法を確
立することが望まれる。

4. 1次元 NMR測定［1, 12］

図6に加硫天然ゴムの固体 13C-NMRスペクトル
と未加硫天然ゴムの溶液 13C-NMRスペクトルを示
す。ここで、固体 13C-NMR測定では、高速MASお
よびゴムに不活な重水を用いた内部ロックが適用
されている。13C-NMRスペクトルに示された5本の
シグナルは図中のcis-1, 4-イソプレン単位のC1から
C5にそれぞれ帰属される。これらのシグナルの中
で、24.3 ppmのC5シグナルの半値幅とS/N比の値
を表1に示す。加硫天然ゴムの固体 13C-NMRスペ
クトルの半値幅とS/N比の値は溶液 13C-NMRスペ
クトルの半値幅とS/N比の値とほぼ同じであった。
20 kHz以上という高速MASにより、異種核間の
双極子－双極子相互作用の効果が無視し得るほど

図4　Conjugation of allylic radicals of cis-1.4-isoprene units

図5　Plausible structures of crosslinking junctions of vulcanized natural rubber

ク核回転（MAS）で、NMRスペクトルの分解能は
高くなることが予測されている［9］。この高速MAS

は、試料管の直径を小さくし、回転における重心
の振れ幅を小さくすることにより実現すると考え
られる。実際、試料管の直径を1 mmφ以下にする
ことにより、MASは80 kHz以上になることが報
告されている［10］。しかしながら、試料管の直径が
小さくなれば充填できるゴムの量は少なくなるた
め、濃度がcis-1, 4-イソプレン単位の1/100程度の
架橋点をNMRシグナルとして検出することは困難
になる。この二律背反の問題を解決するためには、
20 kHz以上の高速MASと最大量の試料充填を両
立できるように、試料管の直径を最適化する必要
がある。また、分極移動、一量子または多量子コ
ヒーレンス測定および磁場勾配測定ができるよう
なプローブを開発すれば、NMR測定の感度をさら

に上げることが可能となる［11］。このような背景の
もとで開発されたのが、FG-FMASプローブであ
る。プローブの構成は高速MASおよび磁場勾配を
印加できるようになっている。また、最良のシム条
件に調整し、分解能をよくするため、ロックがか
けられるようになっている。
本トピックスでは、FG-FMASプローブを用いた

固体NMR測定による加硫天然ゴムの架橋点の構
造解析により得られた成果の一部［1, 12］を紹介する。

2. 加硫ゴムの架橋点の構造解析に関する 
過去の研究成果
加硫天然ゴムの架橋点の構造はCoranが提案し

た加硫反応機構［13］に基づいて固体 13C-NMRスペク
トルのシグナル［14～ 18］を帰属することにより解析さ
れている［19～ 23］。図1にCoranにより提案された天

図2　13C-NMR spectrum for vulcanized natural rubber, obtained 
by high resolution solid-state 13C-NMR spectroscopy performed 
under magic angle spinning and high power decoupling.

図3　Estimated values of chemical shift for typical crosslinking 
junctions of vulcanaized natural rubber
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FMASプローブを使用し、高速MASおよび重水
素ロックを行うことにより、固体においても高分
解能 1H-NMRスペクトルが得られることが証明さ
れた［1, 30］。すなわち、高速MASにより同種核間の
双極子－双極子相互作用の効果を極めて小さくし、
重水素ロックにより正確にシム調整できることが明
らかとなった。
図7では、加硫天然ゴムの固体 1H-NMRスペク

トルに、小さなシグナルが3.4および4.2 ppmに示
されていることがわかる。3.4 ppmのシグナルは
-C-CH-Sxの 1Hに帰属され、4.2 ppmのシグナルは 

＝C-CH-Sxの 1Hに帰属される［1］。ここで、xは架
橋点における硫黄の数を表している。このように、
高速MASを行うことにより、1H-NMR測定でも架
橋点に由来するシグナルが解析できるようになっ
た。

以上のように、FG-FMASプローブを使用する
ことにより、架橋点に由来する 13C-NMRスペクト
ルと 1H-NMRスペクトルを高分解能で得ることが
できるようになり、シグナルを実証的に帰属するた
めの準備は整った。

5. DEPT測定
13C-NMRスペクトルの40～ 60 ppm付近の小さ

なシグナルは、各炭素の置換基の数を決めることに
より、帰属できると考えられる。炭素の置換基の数
は、1Hと13Cの相互作用を利用したDistorsionless 

Enhancement by Polarization Transfer（DEPT）
およびAttached Proton Test （APT）のパルスシー
ケンスを適用することにより測定できる。表3に
DEPTおよびAPTにおけるシグナルの出現方向と置
換基の数との関係を示す。シグナルの出現方向によ

Figure 6A 6B

Sample Vulcanized NR Unvulcanized NR

T（K） 323 323

No. of transients 90,000 90,000

Rec delay（s） 2.0 2.0

S/N 4,882 5,295

Half width（Hz） 17.05 11.47

Time（h） 76.5 76.5

表1　Summary of relevant parameters for the 
spectra shown in Figure 1

図7　Typical 1H-NMR spectra: （A） solid-state 1H-NMR spectrum for the vulcanized 
natural rubber, （B） solution-state 1H-NMR spectrum for the unvulcanized natural 
rubber. The solid-state 1H-NMR measurement was performed with a 4mm FGMAS 
probe at 18 kHz in spinning rate. The solution state 1H-NMR measurement was 
performed with a NM-40TH5AT/FG2SL probe at 12Hz in spinning rate.

Figure 7A 7B

Sample Vulcanized NR Unvulcanized NR

T（K） 323 323

No. of transients 128 128

Rec delay（s） 5.0 4.2

S/N 26,732 27,178

Half width（Hz） 7.00 5.20

Time（min） 13 13

表2　Summary of relevant parameters for the 
spectra shown in Figure 3

小さくなり、高出力 1Hデカップリングを用いなく
とも固体 13C-NMRスペクトルの分解能が高くなっ
たと考えられる。Klüppelら［24］は、加硫天然ゴム
の固体 13C-NMR測定において、MASが3 kHzのと
きにシグナルがブロードとなり、C5、C4、C1のシ
グナルが互いに重なり合うことを報告した。また、
Köenigらは、加硫天然ゴムの固体 13C-NMR測定
を行う際、高分解能スペクトルを得るために、常
に高出力 1Hデカップリングを適用した［14～ 23］。こ
れらは、過去の研究におけるMASの速度が不十分
であったため、異種核間の双極子－双極子相互作
用を効果的に消去できなかったことを示している。
このような過去の 13C-NMRスペクトルとは異なり、
高速MASを行うだけで、加硫天然ゴムについて図
6に示すような高分解能固体 13C-NMRスペクトル
が得られたことから、ゴムの構造解析は新たな段
階に進展したといえる。
図6の加硫天然ゴムの固体 13C-NMRスペクトル

を拡大すると、40～ 60 ppm付近に複数の小さな
シグナルを確認することができる。これらは未加
硫天然ゴムの溶液 13C-NMRスペクトルには観測さ
れていないことから、架橋点に由来するシグナル
であるといえる。過去の研究では、40、44、50、
58 ppmにそれぞれブロードな1本のシグナルが
示され、それらは各々 1本のシグナルとして帰属

および解析に用いられた［14～ 23, 25～ 29］。しかしなが
ら、FG-FMASプローブを使用し、高速MASお
よび重水素ロックを行うことにより、40、44、50、
58 ppmにそれぞれ複数の鋭いシグナルが示され、
ブロードなシグナルはもはやどこにも確認できなく
なっていた。高速MASに加え、内部ロックにより
シム調整が正確に行われたことが、シグナルの分
離に重要な役割を果たしたと考えられる。これに
より、過去に報告されたブロードな1本のシグナル
は、複数の小さなシグナルが重なり、見かけ上1本
となって 13C-NMRスペクトルに示されていたこと
が明らかとなった。
図7に加硫天然ゴムの固体 1H-NMRスペクトル

と未加硫天然ゴムの溶液 1H-NMRスペクトルを示
す。1H-NMRスペクトルにおける1.7、2.1および
5.1 ppmの大きなシグナルは図中のcis-1, 4イソプレ
ン単位のメチル基、メチレン基および不飽和メチ
ン基の 1Hに帰属される。これらのシグナルの中で
1.7 ppmのメチル基のシグナルの半値幅とS/N比を
表2に示す。未加硫天然ゴムの溶液 1H-NMRスペ
クトルと比較して、加硫天然ゴムの固体 1H-NMR

スペクトルのS/N比の値は低く、半値幅の値は
増大していた。しかしながら、加硫天然ゴムの固
体 1H-NMRスペクトルと未加硫天然ゴムの溶液
1H-NMRスペクトルの差異はわずかであり、FG-

図6　Typical 13C-NMR spectra: （A） solid-state 13C-NMR spectrum for the vulcanized 
natural rubber, （B） solution-state 13C-NMR spectrum for unvulcanized natural rubber. The 
solid-state 13C-NMR measurement was performed with a 4mm FGMAS probe at 18kHz 
in spinning rate. The solution state 13C-NMR measurement was performed with a NM-
40TH5AT/FG2SL probe at 12Hz in spinning rate.
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にそれぞれ帰属される。また、58 ppmの 13Cシグナ
ルの一部は、硫黄に結合した4級炭素に帰属され
る（図4）。これまでの研究で、Köenigら［21, 22］は、
40 ppmのシグナルを異性化により生じた trans-1,4-

イソプレン単位のメチレン基に帰属したが、44、
58 ppmのシグナルを硫黄に結合した3級炭素に帰
属した。一方、Gronskiら［25, 26］は、44 ppmのシ
グナルを硫黄に結合した2級炭素と3級炭素であ
り、58 ppmのシグナルを硫黄に結合した3級炭素
と4級炭素に帰属した。これに対し、FG-FMAS固
体NMR法を適用することにより、40、44および
58 ppmの 13C-シグナルを実証的に帰属することが
できた。40 ppmのシグナルは異性化により生じた
trans-1,4-イソプレン単位のメチレン基に帰属され、
44 ppmのシグナルは硫黄に結合した炭素の隣のメ
チレン基に帰属された。また、58 ppmのシグナル
はSに結合した3級および4級炭素に帰属された。

7. おわりに
FG-FMASプローブの開発により、ゴムやゲル

のように比較的分子運動が活発なソフトマテリア
ルについて、HSQC、HMQCおよびHMBC等の
測定が可能になった。これは、従来のNMR法が
溶液や固体に限られていたことを考慮すると、画
期的な技術革新であるといえる。なぜなら、ゴム
やゲルの構造解析は、溶液NMR法や固体NMR法
を適用せざるを得なかったため、汎用高分子、機
能性高分子、タンパク質や糖鎖等の構造解析に比
べ、圧倒的に遅れていたからである。今後、FG-

FMAS固体NMR法が普及し、これまでの研究で
未知とされてきた末端基、分岐点および架橋点と
物性との関係が完全に解明されることを期待する。

図9　HMQC spectra for the vulcanized natural rubber, obtained through solid-state NMR 
spectroscopy equipped with a 4mm FGMAS probe at 18 kHz in spinning rate for 71.5 h. 
HMQC measurement was performed in a selective region of chemical shift: 2-4 ppm in 1H 
domain and 35-70 ppm in 13C domain.

Primary C Secondary C Tertiary C Quaternary C

DEPT45 ↑ ↑ ↑ －
DEPT90 － － ↑ －
DEPT135 ↑ ↓ ↑ －

APT ↑ ↓ ↑ ↓

表3　Appearance of signals in DEPT and APT spectra

↑：Upward signal　↓：Downward signal　－：Null

り、1級、2級、3級および4級炭素を区別すること
ができる。
図8に加硫天然ゴムのDEPT45、DEPT90、

DEPT135およびAPTスペクトルを示す。ここで、
APTスペクトルにはシグナルに矢印を付している。
24、26、32 ppmのシグナルはDEPT45スペクトル
では上向き、上向き、上向きに現れ、DEPT90ス
ペクトルでは消失している。また、これらのシグ
ナルは、DEPT135スペクトルでは、上向き、下向
き、下向きに現れている。これらを表3に基づい
て帰属すると、24 ppmのシグナルはcis-1, 4-イソ
プレン単位のメチル基、26および32 ppmのシグ
ナルはメチレン基であることが確認できる。同様
に、13C-NMRスペクトルの40～ 60 ppm付近の小
さなシグナルの帰属を行う。40および44 ppmの小
さなシグナルは、DEPT45スペクトルでは上向き、
DEPT90スペクトルでは消失、DEPT135スペクト
ルでは下向きに現れている。一方、58 ppmのシグ
ナルはDEPT45、DEPT90、DEPT135スペクトル
ではすべて上向きまたは消失している。これによ
り、40および44 ppmのシグナルは2級炭素に帰属
され、58 ppmのシグナルは3級炭素と4級炭素に
帰属される。この帰属を確認するために、APTス
ペクトルに目を移すと、40および44 ppmのシグナ
ルはどちらも下向きに現れ、58 ppmのシグナルは
上向きおよび下向きに現れている。これらを表3に
基づいて帰属すると、40および44 ppmのシグナル

は2級炭素、58 ppmのシグナルは3級炭素と4級
炭素に帰属され、DEPTにより得られた結果と一
致する。以上により、40および44 ppmのシグナル
は2級炭素に帰属され、58 ppmのシグナルは3級
炭素と4級炭素に帰属されることが明らかとなっ
た。FG-FMASプローブを用いることにより全ての
シグナルは分離されるようになり、Köenig［14～ 23］や
Gronski［25, 26］の報告とは異なり、40～ 60 ppm付近
のシグナルを実証的に帰属できるようになった。

6. 二次元 NMR測定
図9にFG-FMAS固体NMR法により得られた
加硫天然ゴムのHeteronuclear Multi Quantum 

Correlation（HMQC）スペクトルを示す。ここで、
t1ノイズは選択測定を行うことにより消去されて
いる。磁場勾配を印加しながら多量子コヒーレン
ス測定を行うことにより、微弱な40、44および
58 ppmの 13C-シグナルと2.1、1.7、3.4および4.2 ppm

の 1H-シグナルとの間に明瞭に相関ピークが観測さ
れた。ここで、1.7および2.1 ppmの 1Hシグナルは
CとHから成る置換基に帰属され、3.4 ppmの 1Hシ
グナルは -C-CH-SxのH、4.2 ppmの 1Hシグナルは
＝C-CH-SxのHに帰属される。図9の異種核相関
から、40および44 ppmの 13Cシグナルは2.1および
1.7 ppmの 1Hシグナルと相関があったためCとH

から成る置換基に結合した2級炭素に、58 ppmの
13Cシグナルは -C-CH-Sxと＝C-CH-Sxの3級炭素

図8　Solid-state 13C-NMR spectra with pulse sequences of 
distortionless enhancement by polarization transfer （DEPT） and 
attached proton test for the vulcanized natural rubber: （A） DEPT45, 
（B） DEPT90, （C） DEPT135, （D） APT.
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in accelerated sulfur vulcanized natural rubber. 
Kautsch. Gummi Kunstst., 44, 119-123.
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若手ポスター賞受賞講演

Real-time monitoring of the cytidine 
deamination along single-stranded DNA 

by an anti-HIV factor, APOBEC3G
1Inst. of Adv. Energy, Kyoto Univ., 2Bioorg. Res. Inst., Suntory Found. Life Sci., 3CellFree Sci., 

4Grad. Sch. Med., Yokohama City Univ., and 5Grad. Sch. Med., Kyoto. Univ.

Ayako Furukawa1, Kenji Sugase2, Ryo Morishita3,Takashi Nagata1

Akihide Ryo4, Akifumi Takaori5 and Masato Katahira1

Introduction
Human APOBEC3G (A3G), an anti-HIV-1 host 

factor, deaminates cytidine in the minus-strand of 

the HIV DNA so that the HIV replication can ulti-

mately be inhibited. A3G preferentially deaminates 

the third cytidine of a CCC hotspot sequence in a 

single-strand DNA (ssDNA). Although A3G is a 

potential target for HIV therapy, the mechanism of 

the deamination reaction is still poorly understood. 

In this study, we monitored the cytidine deamina-

tion reaction using real-time NMR,1 and fitted the 

data to newly constructed kinetic models in order 

to obtain insight into the mechanism of A3G de-

amination reaction.

Results and Discussions
A3G has two cytidine deaminase domains, but 

only the C-terminal domain (A3G-C: residues 193-

384) is involved in the catalytic activity. Previous 

biochemical studies showed that full-length A3G 

has 3’→5’ deamination polarity but A3G-C has no 

polarity preference. Firstly, we have quantitatively 

analyzed the deamination activity and polarity of 

A3G and A3G-C using real-time NMR that we de-

veloped1. Multiple TOCSY spectra were continu-

ously acquired to monitor the conversion from 

cytidine to uridine on a ssDNA containing two 

CCC hotspots. After the addition of A3G, uridine 

peak appears as cytidine peak disappears (Fig. 1). 

We chased the intensity changes of the cytidine 

peaks in real time. To our surprise, real-time NMR 

revealed that A3G-C deaminates cytidine with  

a strong 3’→5’ polarity and the reaction rate of  

A3G-C is comparable to that of A3G. Therefore, we 

concluded that A3G-C is the determinant for the 

deamination polarity and rate, and thus we used 

only A3G-C in all the subsequent experiments.

In order to further obtain the details of the 3’
→ 5’ polarity of the deamination reaction by 

A3G-C, we measured the deamination rates of 

three CCC hotspots, each of which was contained 

separately in a ssDNA with the same length but 

the position was different: near 5’ end, in the cen-

ter and near 3’ end. As shown by Fig. 2, the order 

of the deamination rates was near 5’ end > in the 

center > near 3’ end. Namely, CCC hotspots in the 

Fig. 1　Real-time monitoring of the conversion from cytidine to uridine by A3G-C. The elapsed time after the 
addition of A3G-C is indicated at the top left corner of each spectrum.

第50回NMR討論会若手ポスター賞について

以下、応募から審査の経緯について、詳しく報告いたします。
厳密、かつ、公正に審査が行われていることを知っていただけたらと思います。
尚、今回は、第50回NMR討論会 記念国際シンポジウムでした。そのため講演者が多かったので、若手
ポスター賞の審査にあたって口頭発表は行いませんでした。

本若手ポスター賞の募集は、例年通り、ホームページ上で行われました。
討論会前日の時点で35歳以下、NMR学会の会員、過去に若手ポスター賞を受賞していない、応募者は1

研究室あたり2名以下　という条件の下で、募集しました。
応募者は、当初、24名おりました。
その後、1名が辞退、また、3名については、学会の会員であることが条件でしたので、入会の督促をし

ましたが、指定日までに手続きがなされませんでしたので、除外いたしました。最終的に、若手ポスター賞
対象者は、20名となりました。
研究内容を検討して溶液部門と固体＆その他の部門の二つに、審査の部門を分けた結果、若手ポスター

賞対象者は、溶液関係の部門で9名、固体＆その他の部門で11名となりました。
この時点で、例年通り、NMR学会の評議員に連絡して、この2部門で選考していただくこととしました。
評議委員の先生方の専門を考慮して担当の審査部門の依頼を考えたのですが、固体＆その他の部門の先生
方の数が少ないこともあって、数名は、溶液部門から固体＆その他の部門にまわっていただきました。

審査は、要旨とポスター発表（ポスターの完成度も含む）の2項目について、それぞれ5点満点、合計10

点満点で採点していただきました。
尚、その際の評価は、

（1） 高いオリジナリティーを有する学術的研究である。
（2） 議論や展開が優れており、発表もわかりやすく、質問にも的確に答えている。
としました。

採点時、点数は正の整数とし、各項目に対して、全部3点というのではなく、1～ 5までの数字を使い、
例えば、1点と5点：1名ずつ　2点と4点：2名ずつ　3点：3～ 5名といった分布を、おおよその目安とし
て、採点をお願いしました。
点数の高い順に、溶液関係と固体＆その他の部門で選考し、合計5名を選出しました。
尚、採点者は、自身の研究室や共同研究の応募者については採点しませんので、採点者の母数が異なっ
てきます。そこで、母数で割った点数で比較しました。

その結果、以下の5名が選ばれ、懇親会の時に、賞状と副賞として1万円が学会長から手渡されました。
京都大学の古川亜矢子さん、名古屋市立大学の山本さよこさん、北海道大学の田巻初さん、京都大学の

野田泰斗さん、横浜国立大学の友永雄也さんが選ばれました。受賞者の第50回NMR討論会要旨を本学会
機関誌にも掲載いたします。

是非、これからもNMR関係の仕事について活躍して欲しいと思いながら、懇親会の時の一言を聞いてい
ました。

若手ポスター賞担当理事
竹腰清乃理　朝倉哲郎

受領日：2012年8月16日　受理日：2012年8月30日　編集委員：池上貴久
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Application of paramagnetic NMR  
to analyses of conformations and dynamics  

of oligosaccharidas
1Graduate School of Pharmaceutical Sciences, Nagoya City University

2National Institutes of Natural Sciences
3SOKENDAI

4Department of Chemistry, University of Gothenburg
5Department for NMR-Based Structural Biology, Max Planck Institute for Biophysical Chemistry

Sayoko Yamamoto1, 2, Takumi Yamaguchi2, 3, Ying Zhang2, 3, 
Máté Erdélyi4, Christian Griesinger5 and Koichi Kato1, 2, 3

It is estimated that more than half of all proteins 

in nature are post-translationa11y modified with 

varying oligosaccharides. The oligosaccharides 

are critically involved in biomolecu1ar recogni-

tion events mediating cell-cell communication 

and vira1 infections. In spite of their biological im-

portance, there are still fewer reports describing 

3D structures of the oligosaccharides in solution 

in comparison with those of proteins and nucleic 

acids. Although NMR spectroscopy offers power-

ful tools for structural analyses of biomolecules, 

the applicability of the widely used approach, i.e. 

NOE-based structural determination, is limited by 

insufficiency of the distance restraint information 

given the low proton densitiy in carbohydrates 

and the exceedingly low number of proton-proton 

NOEs that restrain interglycosidic linkages. In ad-

dition, quantitative interpretation of the NMR data 

of oligosaccharidcs associated with their dynamic 

properties also remains a challenging task. Hence, 

development of novel NMR methods is highly 

desirable for characterization of the glycan struc-

tures and investigation on their conformational 

flexibilities.

Here we propose paramagnetic-tagging method 

as a tool for NMR analyses of 3D structures of the 

oligosaccharides. Paramagnetic ef fects such as 

pseudocontact shifts (PCSs) induced by paramag-

netic lanthanide ions with an anisotropic magnetic 

susceptibility tensor (Δχ tensor) offer long-dis-

tance information on conformations and dynamics 

of biomolecules, We focused on the lanthanide-in-

duced PCSs of the CH groups of glycan to extract 

unique information on its glycosidic linkage con-

formation, An EDTA derivative was designed as 

the tag to chelate a lanthanide ion (see Scheme I), 

A rigid phenylene spacer was inserted to suppress 

unfavorable relaxation enhancement of the car-

bohydrate resonances originating from the nuclei 

spatially proximal to the coordinated paramagnetic 

metal ion. The rigidity of the tag as well as the sta-

bility of the lanthanide complex are crucial factors 

for unambiguous interpretation of the PCS data.

To develop a general method, we focused on 

N,N’-diacetylchitobiose, the common core struc-

ture shared among all N-linked oligosaccharides, 

which form a major class of the glycoprotein 

glycans. The lanthanide tag was covalently at-

tached to the reducing terminals of this disac-

charide through an amide linkage that mimics the 

Scheme 1　Introduction of the lanthanide-chelating unit to N,N'-diacetylchitobiose.

upstream regions, or 5’-side regions, have higher 

deamination rates. Here, we hypothesized that the 

cytidine deamination by A3G-C is coupled to 3’
→5’ sliding. The hypothesis was confirmed by 

an experiment using a ssDNA containing a short 

double-strand region in the middle of two CCC 

hotspots. In the experiment, the deamination 

rates for the two hotspots were almost the same 

whereas the rate was faster for the 5’ side when 

just the ssDNA was used. The results indicate that 

A3G certainly slides on a ssDNA, and the sliding 

is precluded by the double-stranded region.

Next, we asked how A3G-C exerts the 3’→5’ 
deamination polarity. Here, we propose two kinetic 

models for the coupled deamination and sliding 

on a ssDNA. In Model 1, the sliding rates from 3’ 
to 5’, ks (3’→5’) , and from 5’to 3’, ks(5’→3’) are defined 

to be different, but the associated catalytic reac-

tion rates were same. In Model 2, A3G sliding has 

no directional preference, but the deamination is 

direction dependent with different catalytic reac-

tion rates, kcat(3’→5’) and kcat(5’→3’). In both models, we 

assume that A3G-C sliding is caused by Brownian 

motion, and A3G-C does not change its direc-

tion when sliding on a ssDNA. We derived theo-

retical equations for these models. and fitted the 

real-time NMR data to the theoretical equations. 

As a result, we obtained intrinsic dissociation con-

stant, Kd (= koff/kon), catalytic reaction rate(s), and 

ratio(s) of the sliding rate(s) to the dissociation 

rate, koff. Model 2, where the direction from which 

A3G-C enters into the hotspot, fitted the data very 

well and the polarity, kcat (3’→5’) was determined to 

be 4 times faster than kcat (5’→3’). This model seems 

physiologically reasonable because the sliding 

probabilities for both directions should be equal in 

Brownian motion, and the difference in the cata-

lytic rates is expected to be caused by the asym-

metric structure of A3G-C. Analysis of Model 1 is 

currently in progress. 

In this study, we have demonstrated that real-

time NMR is a powerful tool to elucidate the 

mechanism of the cytidine deamination by A3G, 

which is coupled to 3’→5’ sliding. Further analy-

sis would shed light on a future HIV therapy tar-

geting A3G.

References
［1］ Furukawa, A., et al (2009) EMBO J. 28, 440-451.

real-time NMR, sliding on ssDNA, deamination 

reaction

Fig. 2　Location dependence of the deamination reaction by A3G-C
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Three Dimensional Solid-state NMR study of 
7TM-Halorhodopsin

1Graduate School of Life Science, Hokkaido University and 
2Institute for Protein Research, Osaka University

Hajime Tamaki1, Marika Higuchi1, Ayako Egawa2, Masakatsu Kamiya1, Takashi Kikukawa1, 
Tomoyasu Aizawa1, Keiichi Kawano1, Toshimichi Fujiwara2, Makoto Demura1

ABSTRACT
Halorhodopsin (HR) is a seven-transmembrane 

(7TM) protein and acts as a light-driven chloride 

pump in the lipid membrane environment. The 

purpose of this study is to characterize the struc-

ture and dynamics of HR in the lipid environment 

by solid-state NMR. We report high-resolution 3D 

spectra for sequential assignment. They are funda-

mental results of structural and dynamic analysis 

of HR using solid-state NMR.

Introduction
While membrane proteins constitute approxi-

mately a third of all proteins, their high resolution 

structures are significantly underrepresented 

in PDB, with only about 200 unique structures 

known to date. Structural studies of membrane 

proteins are particularly important because more 

than half of membrane proteins are drug targets. 

In recent years, there have been intense efforts 

to apply structural biology tools, such as X-ray 

crystallography, electron microscopy, and solution 

NMR, to membrane proteins, yet it is fair to say 

that there are still no universal methodologies for 

preparation of crystals of good quality for X-ray 

and electron microscopy studies, nor solubilization 

conditions for solution NMR. Therefore, structural 

determination of membrane proteins remains one 

of the biggest challenges in structural biology.

Solid-state NMR (SSNMR) provides ways to 

study the structure and dynamics of membrane 

proteins in their lipid environment. It has been 

increasingly used in recent years to provide accu-

rate structural information in the form of distance 

constraints, accurate torsional constraints, and 

orientational constraints for transmembrane heli-

ces. The capability of magic-angle spinning (MAS) 

SSNMR to solve complete protein structures has 

recently been demonstrated for several small 

globular proteins in a microcrystalline form. MAS 

SSNMR study of membrane proteins is more chal-

lenging because of its generally lower sensitivity, 

high spectral degeneracy, and more complicated 

sample preparation.

We have started SSNMR study of the structure 

and dynamics of archaeal rhodopsin in the lipid 

environment. Halorhodopsin (HR), a member of 

archaeal rhodopsins, is a seven-transmembrane 

protein. It contains retinal as a chromophore and 

acts as a light-driven chloride pump in the lipid 

membrane environment. Its pump activity is re-

lated to cellular electrochemical potential. In the 

photo-excited state or chloride-bound state, HR 

would undergo dynamic structural changes such 

as helix moving, opening of uptake channel, etc. 

However, there is no direct evidence for these 

structural changes of HR in the lipid. The purpose 

of this study is to characterize the structure and 

dynamics of HR in the lipid environment by using 

SSNMR. In this study, we performed three- dimen-

sional solid-state NMR measurement using uni-

formly or amino acid reversely 13C and 15N labeled 

halorhodopsin for the first step.

Materials and Methods
E. coli strain BL21 (DE3) cells were trans-

formed with a plasmid encoding C-terminally 6×

His-tagged Natronomonas pharaonis HR (NpHR), 

and cultured in M9 minimal medium using 13C6-

glucose and 15N-ammonium chloride. After cells 

N-glycans (Scheme 1). The addition of up to one 

molar equivalent of the paramagnetic lanthanide 

ion such as Tm3+ and Ho3+ generated a new set of 

peaks originating from tagged sugar with concom-

itant disappearance of the original peaks. By 1H-13C 

HSQC experiments, the PCSs were measured as 

the differences of 1H and 13C chemical shifts com-

pared with the compound chelated to the diamag-

netic La3+ (Figure 1a). The observed PCSs were 

largest (1.1 ppm) for C1, the anomeric carbon 

located at the reducing terminus, and smaller for 

the more distal atoms.

For conformational analysis of N,N’-diacetylchi-

tobiose, molecular dynantics (MD) simulation in 

explicit water was performed employing AMBER 

11 software package with GLYCAM_06 force 

filed. This potentially enables adequate conforma-

tional sampling of glycosidic linkage, which has 

restricted numbers of energetically accessible 

conformations and relatively small differences in 

their free energies. The result of MD simulation 

indicated the conformational rigidity of the glyco-

sidic linkage of this disaccharide. Accordingly, the 

structural model of lanthanide- tagged disaccha-

ride was built with the torsional angles defined by 

H1-C1-O4’-C4’ and C1-O4’-C4’-H4’ of 63° and 18° 

respectively (Figure 1b). The axial and rhombic 

components of theΔχ tensor were determined for 

this model by using the experimentally obtained 

PCSs. The back-calculated PCSs are in excellent 

agreement with the experimental data (Figure 

1c). This indicates that the common innermost 

part of the N-linked oligosaccharides exhibit rigid 

conformations, which is little affected by the at-

tachment of a tag. Hence, this method is appli-

cable for a variety of N-linked glycans including 

those with more flexible conformations.

On the basis of these results, we conclude that 

the paramagnetic NMR approach in conjunction 

with MD simulation can provide valuable infor-

mation on conformations and dynamics of oligo-

saccharides. It opens the door to conformational 

studies various carbohydrate chains of biological 

interest.

Reference
［1］ S. Yamamoto, T. Yamaguchi, M. Erdélyi, C. 

Griesinger and K. Kato Chem. Eur. J., 17, 9280-9282 
(2011)

oligosaccharide, pseudocontact shift, lanthanide

Figure 1　The analysis of PCS of the modified N,N’-diacetylchitobiose. a) 1H_13C HSQC spectra of tagged 
disaccharide complexed with Tm3+ and La3+. The chemical shift perturbation of the CH groups is indicated 
by arrows. b) The structural model of tagged disaccharide. c) The axial and rhombic components of the Δχ 
tenor (Δχax, Δχrh) and correlation plot between the observed and back-calculated PCSs.
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Ex-situ 7Li MAS NMR of a lithium cobalt 
oxide thin film on sequential annealing

1Division of Chemistry, Graduate School of Science, Kyoto University
2Institute for Integrated Cell-Material Sciences, Kyoto University

Yasuto Noda1, Munehiro Inukai2, Kazuyuki Takeda1

We have developed a novel approach to non-

destructive MAS NMR for thin-film samples, 

and successfully traced the sequential annealing 

ef fects on the local structure of a 200 nm-thick 

LiCoO2 film by ex-situ 7Li MAS NMR. The results 

suggest that in the first annealing period of 3 min-

utes, the film transformed from the amorphous 

to crystalline phase. Further, we found that many 

oxygen defects remained even after 6th annealing 

period of 18 minutes.

Introduction
Thin-film lithium-ion batteries (TFLIBs) are 

composed of solid films of anode, solid electrolyte, 

and cathode materials deposited on a substrate. 

TFLIBs are highly safe, light, and flexible batter-

ies, while retaining the favorable properties of 

lithium ion batteries, such as high-energy den-

sity and long lifetime.[1] For cathode materials of 

TFLIBs, LiCoO2 is widely adopted out of various 

candidates. The LiCoO2 thin films are prepared by 

physical vacuum vapour processes, followed by 

annealing treatment for increasing crystallinity. 

Their characterization is of interest because the 

lifetime and the capacity of TFLIBs strongly de-

pend on the state of the cathode.

Solid-state NMR (SSNMR) is a powerful tool 

to extract information of the local and electronic 

structure in the cathode materials of lithium ion 

batteries.[2] SSNMR enables analysis of highly 

disordered systems, and can complement charac-

terization by the other methods. However, it has 

not been widely used in the studies of the thin-film 

devices.

One of the reasons is that the conventional high-

resolution SSNMR employs a cylindrical container 

optimised for magic angle spinning (MAS),[3, 4] 

which is an essential technique providing high-

resolution spectra of polycrystalline samples by 

mechanical sample rotation around an axis tilted 

at the magic angle (54.7˚) to the external mag-

netic field. A few MAS NMR works on the thin-

film samples reported so far resorted to either 

scratching the sample of f the substrate before 

being packed into the rotor[5-9], or stacking many 

small pieces of the films that fit in the rotor[10-12]. 

These approaches require tedious sample prepa-

ration. Furthermore, the experiments destroy the 

sample, hampering ex-situ characterization of the 

thin film devices. So far, nondestructive SSNMR 

analyses of the thin films have only been feasible 

in non-spinning samples,[13] in which high-resolu-

tion measurement is limited to samples without 

anisotropic structure.

For non-destructive analyses of thin films us-

ing high resolution SSNMR, we have developed a 

novel MAS method, named as disk MAS.[14]

Non-destructive MAS NMR for thin-films: 

disk MAS

Fig. 1(a) schematically depicts the method. A 

disk-shaped sample is put on the top of a rotor via 

an attachment, and spun together with the rotor at 

the magic angle by a conventional spinning mod-

ule. This is an analogue of microcoil-MAS with a 

capillary tube put on the top of a rotor,[15-17] how-

ever, spinning of a flat body requires more careful 

adjustment of the weight balance, as the moment 

of inertia for the disk is much larger than that 

for the capillary. Using a jig, we glued a circular 

quartz substrate to an attachment at the exact co-

axial position, which was then mounted on the top 

harvesting and breaking by French press, crude 

membrane was solubilized by n-dodecyl-β- 

D-maltoside (DDM). The supernatant containing 

NpHR was purified by Ni-NTA-agarose. NpHR 

was reconstituted into liposome, constituted of 

DMPC-d54 and DMPA (9.72:1, w/w) lipid mixture, 

at a lipid:protein molar ratio of 20:1. Reconstituted 

NpHR was washed several times in 100mM NaCl, 

10mM sodium acetate, pH 5.0, and placed in a 3.2-

mm o.d. zirconia pencil-type rotor. SSNMR mea-

surements were performed on a Varian Infinity-

plus 600 and 700 spectrometer operating at 600 

and 700 MHz, respectively. The MAS frequency 

was kept at 12.5 kHz. The probe temperature was 

maintained at -5˚C. Carbon-carbon mixing steps 

were performed under DARR.

Results and Discussion
  To examine the sample quality, we collected 2D 

13C-13C and 13C-15N (NCACX) correlation spectra of 

uniformly labeled NpHR. Downfield shifted serine 

and threonine peaks (Fig.1, indicated by arrows) 

strongly suggest NpHR in proteoliposome hasβ

-sheet structure. It has been reported that crystal 

structure of NpHR (PDB ID: 3a7k) has shortβ
-sheets in the loop between 2nd and 3rd transmem-

brane helices called B-C loop, which contains the 

corresponding residues, serine and threonine. In 

addition, some serine and threonine residues are 

contained in the short interhelical loop regions. 

The results from a 13C-13C correlation experiment 

agree with the crystal structure. High dispersion 

of alanine, serine and threonine peaks in the box 

of Fig.1 and glycine peaks in a NCACX spectrum 

(data not shown) indicate homogeneous sample 

condition. We performed three-dimensional solid-

state NMR of 3D-NCACX, NCOCX, CONCA for 

the sequential assignment. As a result, we suc-

ceeded in obtaining high-resolution 3D spectra. 

In addition, we confirmed a sequential backbone 

walk have been constructed by these 3D spectra. 

These results are fundamental of structural and 

dynamic analysis of 7TM-protein, NpHR by using 

SSNMR.

Membrane Protein, Halorhodopsin

Fig.1　2D 13C-13C Correlation spectrum of uniformly 13C, 15N labeled NpHR
Carbon-carbon mixing steps were performed under DARR in 20ms. Downfield 
shifted serine and threonine peaks are indicated by arrows. Alanine, serine and 
threonine resonances are shown in the box.
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probe. Spectra were recorded with single-pulse 

experiments in the spinning at 5 kHz. The pulse 

width was 8μs with an input power of 54 W, which 

corresponds to the r.f. magnitude of 25 kHz. The 
7Li FIDs were accumulated over 300000 times with 

a relaxation delay of 100 ms. The total experimen-

tal time was 8.5 hours for each annealing stage.

After the first NMR measurement, the sample 

was removed from the attachment, then annealed 

at 400 ° C for 3 minutes in a pre-warmed furnace, 

and cooled in the atmosphere. Then the sample 

was mounted on the attachment again, and disk 

MAS NMR was performed in the same experi-

mental conditions. The above steps were repeated 

until the total annealing time was 18 minutes.

Fig. 2 shows ex-situ 7Li disk MAS NMR spectra. 

While the spectrum of non-annealed (as-deposited) 

sample showed relatively weak signals, a center 

peak at 0 ppm and a number of spinning sidebands 

were observed after the first annealing time of 3 

minutes. The chemical shift  of the center peaks 

corresponded to that of the LiCoO2 crystal. We 

found that the line width was much larger than 

that due to the static field inhomogeneity. This 

indicates the presence of magnetically nonequiva-

lent 7Li spins.

Considering the similar profile of the spinning 

side-bands reported in 7Li MAS NMR of LiCoO2 

in the paramagnetic state, [18-20] a part of the dia-

magnetic Co3+ ions in the LiCoO2 thin film has 

presumably changed into paramagnetic Co2+ ions, 

suggesting the existence of oxygen vacancies.

The intensity of the center peak after the first 

annealing increased by a factor of 7.7. Then the 

intensity gradually grew as further annealing the 

sample for up to 18 minutes, as shown in Fig. 3. 

In a recent report, a LiCoO2 thin film sputtered at 

room temperature was found to be mostly amor-

phous, and crystallizes after annealing for 9-15 

minutes. [21] The weaker peak intensity of the as-

deposited sample could be due to the distribution 

of the paramagnetic interaction.

The change in the spectra observed in the pres-

ent work suggests that the as-deposited LiCoO2 

thin film in the amorphous phase under went 

transition within 3 minutes annealing into the 

cr ystalline phase, in which oxygen vacancies 

remained after the net annealing period of 18 

minutes.
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Fig. 2.　Ex-situ 7Li disk MAS NMR spectra of an 
identical 200 nm thick LiCoO2 thin film annealed 
sequentially at 400° C for 3 minutes. The asterisked 
peaks are the spinning sidebands.

Fig. 3.　Annealing-time dependence of the center 
peak intensity of 7Li disk MAS spectra of the LiCoO2 
thin film.

of a Varian 4 mm rotor. We verified stable spinning 

at 7 and 14.2 kHz for sample diameters of 12 and 

7 mm, respectively, whereas the nominal maxi-

mum spinning speed for the unmodified system 

was 15.0 kHz. Furthermore, we found that even a 

square quartz substrate with a length of 8 mm was 

stably spun at 7 kHz, by positioning its center of 

mass on the spinning axis precisely.

In order to apply radio frequency (r.f.) pulses 

to the thin-film sample and detect NMR signals, 

an additional probe, named a disk MAS probe, is 

fixed on the spinning module, as described in Fig. 

1(a). The main body of the disk MAS probe is a 

compact board, on which a coil and capacitors  are 

placed. The coil was wound with a silver wire. Its 

diameter, length, and number of turns were 14 

mm, 5 mm, and 3, respectively. The circuit was 

tuned at 116.4 MHz, which corresponds to the 7Li 

Larmor frequency in a magnetic field of 7 T. The 

quality factor was measured to be 150.

To calibrate the r.f. amplitude and r.f. inhomo-

geneity, we carried out 7Li nutation experiments 

with 1 M LiCl aqueous solution. The liquid sample 

put in a cylindrical container with a diameter of 

12 mm and a depth of 400μm was placed at the 

position where the disk sample was to be located. 

The container was made of a Teflon rod. Using a 

lathe, a pit with a depth of 400 μm was made on 

the rod, from which a disk-shaped container was 

cut. Then, the pit was sealed with a cover glass, 

and the liquid reference sample was injected. KBr 

powder was packed into the rotor, so as to adjust 

the magic angle through measurement of the rota-

tional echoes of the 79Br FID using the coil of the 

MAS probe. Even though the thin film was axially 

off the magnet center, magnetic field homogeneity 

of less than 1 ppm was attained by the convention-

al shimming.

Fig. 1(b) shows power dependence of the r.f. 

amplitude for the disk MAS probe. For compari-

son, the result obtained using a home-built 4 mm 

MAS probe, whose quality factor was measured 

to be 41, is also plotted. We verified that the r.f. 

efficiency of the disk MAS probe was lower than 

that of the MAS probe only by a factor of 2.0. This 

is ascribed to the higher quality factor of the disk 

MAS probe (150). From the decay of the nutation 

curve, the r.f. inhomogeneity was estimated to be 

ca. 16% over the sample volume.

Ex-situ 7Li disk MAS NMR
In order to follow the effects of sequential an-

nealing on the local structure of the LiCoO2 thin 

films, single pulse NMR and sample annealing 

were repeated. A 200 nm-thick LiCoO2 thin film 

was sputtered on a quartz substrate with 12 mm 

diameter and 0.5 mm thick at room temperature. 

The number of the 7Li spins contained in the sam-

ple was estimated to be 1.1 μmol from the volume 

of 22.6 nL.

Ex-situ 7Li MAS NMR experiments were per-

formed at 116.4 MHz in 7 T with the disk MAS 

Fig. 1.　(a) A schematic description of disk MAS. (b) Input-power dependence of the r.f. field magnitude 
at 116.4 MHz in the disk MAS probe (filled circles) and a home-built 4mm rotor probe (open circles). The 
magnitude of r.f. fields was obtained from the 7Li nutation experiments with LiCl aqueous solution. The data 
points were fitted by a square root function of the form y=a√x, and the coefficient a is depicted for each set 
of the data.
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The structure of retinal protein  
on activated state as revealed by  

in-situ photo-irradiated solid-state NMR
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Takashi Okitsu2, Yuki Sudo3, Naoki Kamo4, Akira Naito1

Retinal proteins have actions as 1) photo sensor 

or 2) ion transporter in microbacteria and human 

eyes. ppR (pharaonis phoborhodopsin) belongs to 

1) photo sensor family and works to negative pho-

totaxis in Natronomonas pharaonis. It is function-

ing through some photo-intermediates. We first 

developed the system of in-situ photo-irradiated 

solid-state NMR. By using this system, we have 

successfully detected the photo intermediate of 

ppR and revealed the structural and chemical shift 

changes from ground state to activated state. We 

will show that this system will be directly appli-

cable to detect photo-active intermediate by in-situ 

photo irradiation.

Introduction
Pharaonis phoborhodopsin (ppR) is a pho-

toreceptor acting as negative phototaxis in 

Natronomonas pharaonis. ppR forms a 2:2 complex 

with its transducer protein, pHtrII, in the mem-

brane. Light absorption of ppR initiates trans-cis 

photoisomerization of retinal chromophore fol-

lowed by cyclic chmical reaction involving in sev-

eral intermediates (K, L, M, and O). Among these 

intermediate, M intermediate is thought to be 

active states for signal transduction because M in-

termediate have long half-lifetime of 1.7 s. In fact, 

helix movement of ppR, outward tilting of the he-

lix F, during the photocyc1e is suggested by vari-

ous groups[1], and it is thought to be an essential 

step for the activation of pHtrII. However no helix-

tilting was observed in the crystal structure of the 

M-intermediate of the ppR/pHtrII complex[2]. Thus 

the structural changes upon the formation of the 

active M-intermediate continue to be an exciting 

topic of discussion, though high-resolution struc-

tural studies have been a major challenge. On the 

other hand, solid-state NMR techniques can be 

applied to elucidate local structure around site-

specific positions for such membrane embedded 

systems[3, 4]. In this study, we successfully trapped 

the M-intermediate using the newly developed in-

situ photo-irradiated solid state NMR spectrometer 

and obtained the NMR signals from the retinal of 

ppR to gain piercing insights into the mechanism 

of signal transduction in ppR/pHtrn complex.

Experimental
We first developed an in-situ  photo ir ra-

diation system for solid-state NMR under the 

magic angle spinning condition. In-stiu cotinous Figure 1.　A crystal structure of ppR (PDB: 1H2S)
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2次元NMR：フ－リエ変換と共分散

京都大学大学院理学研究科化学

竹腰 清乃理

1. 始めに　
数々の2次元測定法が提案されているが、それ

らは大まかに（1）相関タイプと（2）展開タイプに分
けることが出来るだろう。
相関タイプの2次元測定は各ピークの間の関係

（相関）を見ることができる。その関係は、大きく
分けて（a）化学結合で繋がっている（J相互作用
がある）（b）距離が近い（双極子相互作用がある）
（c）化学交換している、などがある。例えば、J相
互作用のある核間にピークが出るように設計され
た測定（COSY, INADEQUATE, HSQCなど）や、
距離が近いとピークが出るように設計された測定
（NOESY, DARRなど）がある。
展開タイプでは普段は高分解能化のために消去

されている相互作用を2次元スペクトルで分離展開
する。例えば、マジック角回転（MAS）で消去され
ている化学シフト異方性を各ピークについて展開
する測定や、デカップルで消去されている 1H－ 13C

のJ分裂を各 13Cピークについて展開する方法など
がある。
ここではまず（1c）の化学交換があるとピークが
出る方法（2次元交換NMR法）を例として2次元

測定について解説し、その代表的な処理法である
フーリエ変換と近年提案されてそのメリットが実
感されつつある共分散法について比較紹介する。

2. 2次元測定（2次元交換 NMRを例として）
図1に2次元交換NMRのパルスシーケンスを模
式的に描いた。3つの90度パルスで展開時間（t1）、
交換時間（τ）、観測時間（t2）が区切られている。
図では最初はAだったものがτ中に化学交換を起
こしてBになりt2で観測されている様子を示してい
る。A/Bの交換の例としてはシーケンスの下に示
した様なアルデヒドの回転を考えておけばよい。
すべての90度パルスの位相をYとして、回転系

での磁化の動きを計算しよう。簡単のために最初
にAであった磁化を考える。最初のパルスで出来
た横磁化 Ixは t1で回転系の中心周波数とAの共鳴
周波数の差（オフセット周波数ωA）で振動する。

ρ（t1）＝Ix
A cos（ωAt1）＋Iy

A sin（ωAt1）,　（1）

次の90度パルスでX成分が縦磁化（－Z成分）に、
Y成分はそのまま横磁化として留まる。T1＞τ＞T2

であるためにY成分は減衰し、Z成分がτを生き延
びる。τの間にAの一部がBになったとすると、

ρ（t1＋τ）
　＝－c Iz

A cos（ωAt1）－（1－c）Iz
B cos（ωAt1）, （2）

となるだろう。ここで、T1は無視しており、右辺
の1項目はAのままであるもの、2項目がBになっ
たものである。3番目のパルスによって観測される
磁化は、従って、

ρ（t1＋τ＋ t2）
　＝－c cos（ωAt1）（Ix

A cos（ωAt2）＋Iy
A sin（ωAt2））

　　－（1－c）cos（ωAt1）（Ix
Bcos（ωBt2）

　　＋Iy
Bsin（ωBt2））,　　　　　　　　　　（3）

受領日：2012年8月30日　受理日：2012年9月 4日　編集委員：河合剛太

図1　2次元交換NMRのパルスシーケンスの模式図と
交換の1例。交換時間τにおけるアルデヒド基の180
度フリップによって、t1時間でAだった磁化が t2時間で
はBになっていた。

photo-irradiation was made by an optical fiber 

from outside the magnet through a tightly sealed 

piece of cap made of glass rod glued to the zirco-

nia rotor. Using this system, we could successfully 

irradiate green LED light (around 530 nm) of 

1~100 mW to the sample in the rotor. In-situ photo 

irradiated NMR signals were acquired by means 

of CP-MAS and REDOR filter methods with the 

spinning frequency of 4kHz.

Results and Discussion
To understand molecular mechanism of nega-

tive phototaxis, it is important to detect the confor-

mational change of retinal as well as protein side 

in the photo-activated state. First, in this study, 

the signal of [20-13C]Retinal in the M-state ppR/

pHtrII complex split into three peaks by using in-

situ photo-irradiated solid-state NMR (Fig. 2a). 

To observe conformational change of protein-side 

during photo activation, we focused on hydrogen-

bond between Tyrl74 and Thr204, which is the 

most important interaction of signal transduction 

in the initial process, and assigned the chemical 

shifts of [1-13C]TyrI74. In the ground state of ppR/

pHtrII complex, the 13C NMR signals of [1-13C]

Tyrl74 appeared at 174.3 ppm and in the M-state, 

they appeared at 173.4, 174.0, 175.1 ppm (Fig. 2b). 

These results indicate that the states of individual 

splitting peaks are not attributed to difference of 

local electron density around retinal, but dif fer-

ence of proteinconformations. Since the peaks of 

Tyr and Ret in the M-state of T204AppR do not show 

splitting, it is revealed that multi-conformations ap-

peared only in the M-state of wt-ppR (Fig 2c). It is, 

therefore, stressed that multiple M-states is very 

important factor for signal transduction process.

Reference
［1］ (a) Wegener, A.A., Chizhov, I., Engelhard, M., & 

Steinhoff, H.I. J. Mol. BioI. 2000, 301, 881-891. (b) 
Spudich, J. L Mol. Microbiol. 1998,28, 1051-1058. (c) 
Yoshida, H., Sudo, Y., shimono, K., Iwamoto, M. & 
Kamo, N. Biocheem. Photobiol. Sci. 2004, 3, 537-542

［2］ Moukhametzianov, R., Klare, J. P., Efremov, R., 
Baeken, C., Goppner, A., Labahn, J., Engelhard, M., 
Buldt, G., & Gordeliy, Y.1. Nature 2006, 440, 115-119

［3］ Kawamura, I., Yoshida, H., Ikeda, Y, Yamaguchi, S., 
Tuzi, S., Saito, H., Kamo, N., & Naito, A. Photochem. 
Photobiol. 2008, 84, 921-930.

［4］ Etzkorn, M., Seidel, K., Li, L., Martell, S., Geyer, 
M, Engelhard, M., & Baldus, M. Strucure 2010, 18, 
293-300
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Figure 2.　(a) and (b) are 13C NMR spectrum of ppR/pHtrII complex. (a) is the difference NMR spectra of C20 
between light and dark conditions. (b) is the NMR spectrum of Tyrl74 in the dark and light conditions. Sample 
temperature is at -20˚C. (c) is a new model of ppR-photocycle.
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ここで考えて欲しいのは、近年のPCでは高速
FTを用いなくても式（5）を計算することは短時間
で可能であるということである。また、t1依存性の
解析にFTを使う必要も実はない（次の6節参照）。
つまり、t1の観測を等間隔ではなくて必要充分な時
点でだけサンプリングする、Hadamard法に類似し
たアイデアがこれから出てくる可能性がある。筆
者の勉強不足でそのような方法は既に提案されて
いるのかもしれないし、出てないなら早速研究に
入った方がいい。t1に含まれるべき周波数などの情
報は普通に1次元NMRスペクトルを観測すること
で得ることが出来る。つまり、1次元NMRスペク
トルから必要充分な t1のサンプリングポイントを求
めることは原理的には可能だろう。

6. t1依存性の解析：FT以外
最大エントロピー法（Maximum Entropy Method）［3］

が一時注目されたが、安定性の点でFTに取って代
わる方法にはなっていない。最近注目されている
のは共分散（Covariance）を用いた方法である。共
分散は2 組のデータX＝{x1, x2, …, xN}とY＝{y1, 

y2, …, yN}の各々の平均＜X＞、＜Y＞からの偏差
の積の平均値であり

C（X, Y）＝（1/N）Σ（X－＜X＞）（Y－＜Y＞） （6）

と書かれる。BrüschweilerらはXとYにNOESY

やTOCSYなどの同種核間2次元測定で得た t1側
のFIDを用いた［4］。例えば、XにAのFID、YにB

のFIDを適用し、それらの共分散をA－Bの交差
ピーク強度とした。

C（MA（t1）, MB（t1））＝＜MA（t1）, MB（t1）＞　（7）

FT法でのA－Bの交差ピーク強度は式（5）から

S（νA, νB）＝ΣMB（t1） exp（－2πiνBt1）　（8）

となり、共分散とFTは良く似ていることが判る。
つまり、FTでは周波数νBにおける理想的な振動
exp（－2πiνBt1）を用い、共分散ではνBにおける
実測のFIDを用いてMA（t1）との積の平均を求めて
いる。ただし、より正確にはParsevalの定理から
Cの平方根がFTで得られる交差ピーク強度に対応
している。
共分散で必要とされる t1ポイント数はFTで必要

とされるものより少なくて良いとされており、筆者
もある程度はそうであろうと考えるが、上でも述
べたように、必要充分な t1の数とその設定につい
てはまだ確立されていないのではないかと思って
いる。
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とAとBの信号を含むことになる。これをいつもの
ようにフーリエ変換すると、－c cos（ωAt1）という
強度のAのピークと－（1－c） cos（ωAt1）の強度の
Bのピークが得られる。最初Bであった磁化に対
応する式は添え字のAやBをそれぞれBやAで置
き換えることで求められる。

3. 単純な交換系における展開時間 t1の設定
系にAとBしか存在しない場合は、例えば、sin

（ωBt1）＝0を満たすような t1で測定を行うと、交換
時間における初期磁化としてはAの縦磁化しか残
らない。従って、式（3）に相当する1次元スペクト
ルが得られ、交換速度（1/τc）を決定することが出
来る。これはいわゆる1次元交換NMR測定［1］であ
る。
もう少し交換サイトの数が増えても、初期磁化
の組み合わせを過不足無くそろえることで、交換
（相関）の観測は可能になる。例えば交換がA～ B

～ C～ D間の4サイトで起こっているとしよう。
この系であれば交換時間での初期磁化を（MA, MB, 

MC, MD）＝（1, 1, 1, 1）, （1, 1,－1,－1）, （1,－1,－1, 

1）,（1,－1, 1,－1）となるような4つの t1を選び（う
まく選べたとして）、対応する1次元スペクトルを4

つ得て、その強度を解析することでABCD間の交
換速度を決定することができる。これはいわゆる
Hadamard（アダマール）変換を用いる方法で、通
常は t1をうまく設定するということではなく、選択
励起で初期磁化を設定する［2］。

Hadamard法はシャープな線形の場合に向いて
いるが、化学シフト異方性や双極子相互作用など
により線形が決定されていて信号の分離選択が難
しい場合には適用が難しい。また、ピークの数が
多い場合には、設定や変換が煩雑になるだろう。
従って、通常の2次元NMRの測定では、いろいろ
な t1を用いて多数の1次元スペクトルを測定し、各
信号の強度の t1依存性を得て、解析を行うことで、
t1での周波数情報、上の式（3）の場合は、ωAを得
る。

4. t1依存性の解析：フーリエ変換
信号の強度の t1依存性M（t1）の解析法で最も良

く使われるものにフーリエ変換（FT）がある。

S（2πν）＝∫M（t1） exp（－ i2πνt1） dt1 ,　（4）

本来のFTの積分範囲は［－∞ , ∞］であるが、人
生は有限であるので、通常の測定範囲は t1＝0～
T2程度であろう。つまり、FTを用いた解析では0 

～ T2でのM（t1）が無限に繰り返していると仮定し
ている。また、M（t1）を連続した関数として測定す
る事は難しいので、積分は有限和に置き換えなけ
ればいけない。

S（2πν）＝ΣM（t1i） exp（－2πiνt1i）,　（5）

ここで t1iは i番目の t1である。

5. もう一度、展開時間 t1の設定について
最も広まっている t1の設定法はスペクトル幅

（Hz）の逆数をΔとすると、Δ間隔でT2／Δ点だけ
測定する方法である。図2に流れを模式的に示し
た。等間隔にする理由は式（5）のフーリエ変換を
高速に行うアルゴリズムが等間隔を要求するから
である。この高速FTにこだわった t1の等間隔設定
は長い測定時間を要求する。つまり、線幅20 Hzの
信号が20 kHzのスペクトル幅にばらまかれている
ときには、Δ＝50μs間隔で少なくともt1＝20 ms

程度は測定しないといけない。20 ms/50μs＝
400、つまり、1次元のスペクトルを400（t1側の実・
虚信号を得る場合には800）も測定しないといけな
い！そこで、適当に間引きして測定したり、等間隔
ではなくて、指数関数的に間隔を長くして測定し、
データ処理の段階で補間してFT用に等間隔にする
方法などが行われている。

図2　一般的な2次元NMR測定の模式図。t1を間隔Δ
で等間隔に増やして各々 t1で1次元スペクトルを得る。
得られた多数の1次元スペクトルから各信号強度の t1

依存性を求め、t1についてFTし、2次元スペクトルを
得る。
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出す。
まず、T2が短い固体試料や、静磁場が不均一な
場合には、3軸の位相エンコードのみで撮像する手
法（Single Point Imaging（SPI）もしくはConstant 

Time Imaging（CTI））が使われる。この方法では、
3軸方向の画素数をM、N、Lとしたときに、少な
くともM×N×L回の励起回数が必要となる（図2
（a））。
次に、広く一般的に行われているのが、均一な
静磁場を用い、1軸もしくは2軸で位相エンコード
を行った後に、残りの軸の勾配磁場を加えながら
信号サンプリングを行う手法である（図2（b））。こ
れにより、SPIなどにおける1次元の位相エンコー
ド分の時間を節約することができる。また、この
場合、二次元イメージングであれば、選択励起パ
ルスを用いて特定のスライス面を励起することが
行われる。
さて、MRIでは、FID信号と反転勾配磁場によ

り得られる勾配エコー、2個のRFパルスにより得
られるスピンエコー、3個以上のRFパルスにより
得られる励起エコーなどの高次エコーなどが利用
され、それぞれの信号の性質に応じた画像コント
ラストが得られる。

3. MRI装置
3.1 MRIシステムの種類

MRIシステムは、その用途などから、①人体全
身用、②小動物用、③MR microscopy用、④永久
磁石を用いた小型MRIなどに分類される。人体全
身用MRIは、医療施設で広く使われているもので、
国内には約6,000台が設置され、静磁場強度は、
0.2～ 3.0Tである（研究用は、国内では最高7T）。

小動物用MRIには、水平ボアの超伝導磁石（2～
14T）を使ったものと、永久磁石（1～ 2T）を使っ
たものがある。

MR microscopy用としては、高分解能NMR用
縦型超伝導磁石に勾配磁場プローブを組み合わせ、
（数10μm）3以下の分解能を実現するものが使用さ
れている。また、永久磁石を用いた小型MRIとし
ては、小型永久磁石（0.1～ 1.0T、数100 kg以下）
を用い、省スペース性、開放性、移動可能性などを
特長とした、多様なシステムが提案されている［4］。

3.2 MRIシステムの構成
MRIは、NMR分光計に、勾配磁場コイルと勾

配磁場電源を付加した構成となっている。ただし、
最近のNMR分光計の高級機種では、多次元NMR

のアーチファクト抑制のために、勾配磁場コイル
が標準的に装備されている。
人体全身用MRIが、その幾何学的サイズと勾配
磁場コイルの装備以外に、標準的なNMR分光計と
異なるところは、RFコイルが送受信分離となって
おり、かつ、受信コイルが多チャンネル（標準で16

～ 32）となっていることである。このため、レシー
バーも多チャンネルとなっており、パラレルイメー
ジングが標準的に行われている。
また、撮像などに使われるシステムソフトウェ
アが、MRI専用となっており、NMR分光計の計測
ソフトウェアとは、かなり趣の違ったものとなって
いる。

4. MRIにおける空間分解能と画像コントラスト
4.1 空間分解能

MRIはデジタル画像であるため、空間分解能の

図2　標準的なMRIパルスシーケンス
（a）Single Point Imaging、（b）Conventional 3D spin echo imaging

a b

1. はじめに
MRIは、位置を識別したNMR測定法である。

すなわち、MRIはNMRの一部と考えることができ
る。ところが、MRIから見ると、NMRは、位置を
識別しない、いわゆる0次元のMRIと見ることも
できる。このように、NMRとMRIの包含関係を、
全く逆に考える二つの立場がある（図1）。
さて、MRIの開発により、NMRの測定対象は、
溶液や固体試料などの試験管に入った試料から、
構造を持った任意の形状を有する試料（生体など）
へと大きく拡大した。そして、それまでの分子構
造などに関する情報から、生体の解剖学的構造や、
疾患等に伴う化学的・物理的な変化の空間的構造
など、従来のNMR手法ではアクセスできない空
間的情報も得ることができるようになった。また、
MRIによる医用診断は、医療では不可欠なものと
なっており、装置販売の市場だけでも、世界で年
間3,000億円を超え（NMR分光計の世界市場は約
800億円／年）、また、その同額程度のお金が、装
置のメンテナンスとアップグレードなどに支出され
ている。
本稿では、MRIの一般的な紹介ではなく、NMR

分光計を使用している研究者がMRIを始めるとき
に必要な知識などを中心に、MRIの解説を行う。

2. MRIの原理と撮像手法
2.1 MRIの原理

MRIの基本原理は、横磁化の発生から信号観測

図1　NMRとMRIの関係
（a）NMRはMRIの一部（討論会的見方）、（b）NMRは
0次元MRI（MRI業界の見方）

NMR基礎講座

MRIの基礎

筑波大学数理物質系物理工学域

巨瀬 勝美

までの間に、線形勾配磁場を印加し（位相エンコー
ド）、線形勾配磁場の時間積分値を変化させて信号
を観測し、その信号のセットを、多次元フーリエ
変換することである。すなわち、3方向の勾配磁場
強度をGx（t）、Gy（t）、Gz（t）とし、

kx（τ）＝　  ∫
τ

0
Gx（t）dt、ky（τ）＝　  ∫

τ

0
Gy（t）dt

kz（τ）＝　  ∫
τ

0
Gz（t）dt

とおくと、NMR信号は、M（x, y, z）を核磁化分布
として、

S（kx, ky, kz）＝∫∫∫M（x, y, z）exp（－ i2πkxx

　　　　　　－ i2πky y－ i2πkz z）dxdydz　　（1）

と書くことができる（緩和項は無視）。よって、核
磁化分布は、その逆フーリエ変換、

M（x, y, z）＝∫∫∫S（kx, ky, kz）exp（i2πkxx

　　　　　   ＋ i2πky y＋ i2πkz z）dkxdkydkz　（2）

によって得ることができる［1］。
このときkx, ky, kzを3軸とするk空間で、どの

ように信号を取得していくか（k空間における
trajectory［2］とサンプリング密度）によって、再構
成される画像の画像視野、空間分解能、画像歪み
の性質、画像アーチファクトの性質、画像コント
ラストなどが決定される。なお、化学シフトに関し
ては、その軸を追加して、k空間＋化学シフト軸の
4次元空間［3］、また、多次元NMRにおけるその他
のパラメータに関しても、k空間に次元を追加する
ことにより、MRIを一般化することができる。

2.2 撮像手法
MRIでは、（1）に示したk空間における信号サン

プリングを行う戦略が、具体的な撮像手法を作り

γ
2π

γ
2π

γ
2π

a b

受領日：2012年9月17日　受理日：2012年9月20日　編集委員：河合剛太
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モーメント（流れに伴う位相シフトに関係する）な
どである。
最も典型的な画像コントラストは、単純スピン

エコー法によるもので、画素強度をI（x, y）, kを定数
として、

I（x, y）
　＝kρ（x, y）｛1－exp（－　　　）｝exp（－　　　）

（4）

と表される（二次元画像の場合）。このように、画
像コントラストは、緩和時間の大きな影響を受け
るが、それはTRやTEとの比で決まる。よって、
T1とT2のTRとTEに対する比によって、画像全体
のコントラストが決定され、一番支配的コントラス
トが、スピン密度、T1、T2の時の画像が、それぞれ、
密度強調画像（Proton Density Weighted Image：
PDW）、T1強調画像（T1 Weighted Image：T1W）、
T2強調画像（T2 Weighted Image：T2W）と呼ばれ
ている。
これらの3種類の強調画像は、臨床診断で広く
使われ、スピンエコーではなく勾配エコーを使っ
た場合や、多数のスピンエコー信号を用いた高速
スピンエコー法などでも、これらの画像が使われ
ている。

5. 撮像例
図4（a）に、4.7Tの静磁場において、勾配エコー

法で撮像したイチゴ（とちのおとめ）の最大値投影
像を示す。この画像の元となる3D画像は、TR＝
200 ms、TE＝3.5 msで取得したが（測定時間3時
間40分）、維管束構造が高輝度に描出されるのは、
主に果肉の部分のT2

＊が維管束の部分のT2
＊に比べ

て短いためである。この原因を調べるために撮像
したプロトン密度強調画像（TR＝600 ms、TE＝
12 msの3Dスピンエコー画像）を図4（b）に示す。
このように、イチゴは、porousな構造をしており、
これにより局所的磁場変化が大きく、このためT2

＊

が短縮しているものと考えられる。このような
porousな構造は、多くの果実で見られ、リンゴの
高磁場MR撮像が難しい現象も、これと同様の原
因である。
さて、図5に、図4（b）で撮像した3D画像の

k-power plotを示す。このように、このプロットには、
ノイズフロアが見られず、また、2000 m－1（500μm）
の部分に、屈曲が見られ、これはporousな構造を
反映しているもとの思われる。なお、このNMR信
号のDRは76 dB以上あるため、さらに小さな画素
サイズ（～（60μm）3）での撮像も可能と思われる
が、エリアジングなしに撮像を行うためには、5123

以上のマトリクスでのデータ収集が必須となる。
図6に示すのは、静磁場強度4.7Tにおいて、直
径12.5 mmのRFコイルを用いて撮像したリンゴ
の種の断層画像と、そのk-power plotである。こ
のように、この試料では、RFコイルなどからの熱
雑音に起因するノイズフロアが明瞭に観測される。
ところが、k空間でカットオフ周波数（10000～

TR
T1（x, y）

TE
T2（x, y）

図4　イチゴの3D画像から作成した（a）最大値投影像。TR＝200ms、TE＝3.5msの勾配エコー
法で撮像。画像視野（32mm）3、画像マトリクス2563、画素サイズ（125μm）3 （b）中央付近の断層
面。TR＝600ms、TE＝12msのスピンエコー法で撮像。その他のパラメータは（a）と同じ。上記
の画像は、4.7Tの縦型ワイドボア超伝導磁石において、直径27mmのソレノイドコイルを用いて
撮像。
（a）Maximum intensity projection、（b）Vertical slice of PDW image

a b下限は画素サイズとなる。そして、空間分解能と
画素サイズが一致するためには、
（1） NMRの共鳴線幅＜画素あたりの周波数帯域
（2） 画素あたりのsignal to noise ratio（SNR）が6以

上（Rose criterion）
という2つの条件を満たさなければならない（分子
拡散や流れの影響は除く）。
さて、信号読み取り方向の画素サイズΔxは、Gx

を信号読み出し勾配磁場強度、Tを信号読み取り
時間として、
　
Δx＝　　　　　　（3）

と表される。TはNMR信号の画素あたりのT2
＊に

より上限が決まっており、またT2コントラストの
点から、あまり長くすることはできない。よって画
素サイズを小さくするためには、強力な勾配磁場
が必要となる。たとえば、T＝5 msとして10μm

の画素サイズを実現するためには、47G/cmの勾
配磁場強度が必要となる。
上記の勾配磁場強度を発生することは、NMR分

光計用に設計された勾配磁場プローブでは難しい
ことではなく、たとえば、MR microscopyと言わ
れる（数10μm）3以下の空間分解能を実現しようと
する場合には、2番目の条件、すなわち、画素あた
りのSNRを実現することが問題となることが多い。
このため、高い分解能を実現するためには、強い
静磁場と感度の高いRFコイルが必須となる。
また、高い空間分解能を実現するためには、多

くの場合、大きな撮像マトリクス（2563、5123など）

を使用するが、このような場合には、信号と受信
系のdynamic range（DR）に配慮する必要がある。
MRIにおいて、DRを調べる場合には、横軸にk空
間の中心からの距離、縦軸にその距離（近傍）に
あるNMR信号の平均電力を log-logプロットした
k-power plotが有用である（図3）［5, 6］。これを用い
ると、実現可能な空間分解能などについての情報
を得ることができる。

4.2 画像コントラスト
MRIで得られる画像は、横磁化の分布画像であ

る。もっと正確に言えば、k空間の中心の時刻に
おける横磁化分布である。このため、ほぼ必然的
に、画像コントラストはT2の影響を受ける。また、
Echo Planar Imaging（EPI）などのワンショットの
手法以外の撮像法では、繰り返し核スピン系を励
起してk空間をスキャンすることによりデータ収集
を行うので、RF励起と核スピン緩和の定常状態で
撮像するか、あるいは非定常状態で行うかによっ
て、k空間における横磁化の分布が異なり、得られ
る画像のコントラストも異なる。
横磁化分布に影響を与えるパラメータは、試料

に内在する内部パラメータと、撮像手法で決定さ
れる外部パラメータに大きく分けることができる。
内部パラメータは、スピン密度、緩和時間（T1、

T2、T2
＊、T1ρその他交差緩和時間）、拡散係数（テ

ンソル）、流れ（マクロ、ミクロ）、BOLD効果など
であり、外部パラメータは、TR（シーケンスの繰
り返し時間）、TE（エコー時間）、FA（フリップ角）、
b value（拡散現象に関するパラメータ）、勾配磁場

図3　k-power plot。一定の傾きをもった直線（NMR信号）と水平な線（noise 
floor）から形成される。NMR信号は、通常、～ k-3の一定の傾きを有し、noise 
floorは、主にRFコイルやプリアンプなどからの熱雑音に起因する。

2π
γGxT



BULLETIN OF THE NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE SOCIET Y OF JAPAN 2012 Vol.3

N
M
R
基
礎
講
座

80

BULLETIN OF THE NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE SOCIET Y OF JAPAN 2012 Vol.3 81

日
本
核
磁
気
共
鳴
学
会
　

N
M
R  

2
0
1
2  

3
巻

［5］ Fuderer, M. （1988） The information content of MR 
images. IEEE Trans. Med. Imaging 7, 368-380.

［6］ Behin, R., Bishop, J., Henkelman, R.M. （2005） 
Dynamic range requirements for MRI, Concepts 

巨瀬 勝美（こせ・かつみ）
1953年生まれ
1976年 東京大学理学部物理学科卒業
1978年 東京大学大学院理学系研究科修士課程物理学専攻修了
1981年 同博士課程物理学専攻修了
 東京芝浦電気（株）総合研究所研究員
1986年 筑波大学物理工学系講師
1994年 同助教授
2001年 同教授
2004年 筑波大学大学院数理物質科学研究科教授、現在に至る

Magn. Reson. Part B 26B, 28-35.
［7］ Watts, R., Wang, Y. （2002） k-Space interpretation of 
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resolution in MRI. Magn. Reson. Med. 48, 550-554.

30000 m－1）を設定して、その球内のNMR信号だ
けを用いた画像を作成すると、ほぼノイズフロア
に達した周波数（10000m－1）よりも、さらに2倍程
度の周波数まで使用しないと空間分解能に悪影響
があることが、図6の左に示した画像から明瞭に
示される。上記の性質は、実空間における分解能
の規準であるRose criterionをk空間で解釈したも
のに対応している［7］。

6. むすび
既存のNMR分光計を用いてMRIを実施するこ

とを検討している研究者や、新規にMRIの研究
テーマを始めることを検討している研究者などに
必要な知識を解説した。NMR分光とMRIは、現

在、別々のSocietyを形成しているが、それを乗り
越える視点が、今後必要となるのではないかと考
えている。

参考文献
［1］ Kumar, A., Welti, D., Ernst, R.R. （1975） NMR 

Fourier Zeugmatography. J. Magn. Reson. 18, 69-83.
［2］ L junggren,  S.  （1983） A  Simple Graphica l 

Representation of Fourier-based Imaging Methods. 
J. Magn. Reson. 54, 338-343.

［3］ Brown, T.R., Kincaid, B.M., Ugurbil, K. （1982） 
NMR chemical-shift imaging in 3 dimensions. Proc. 
Natl. Acad. Sci. USA 79, 3523-3526.

［4］ Kose K, Haishi T, Handa S. （2009） Applications of 
permanent-magnet compact MRI systems. pp365-
379, Wiley-VCH, Weinheim.

図5　図4（b）の3D画像のk-power plot。k空間の端においてもnoise 
floorはみられない。k＝2000m－1～4000m－1に直線からのずれがみられ、
NMR信号の高周波成分が多く存在することを示している。この信号のDR
は、90dBを超えると思われる。

図6　（a）リンゴの種の断層像のカットオフ波数による変化。（b）k-power plot。平均パワーが10000m－1付近で
noise floorに達しても、さらに遠くまでサンプリングしないと、空間分解能に悪影響が見られる。撮像条件は、TR
＝200ms、TE＝12msの3Dスピンエコー法で撮像。画像視野（12.8mm）3、画像マトリクス2563、画素サイズ
（50μm）3。

a b
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が変わってもpHがあまり変化しないバッファーに
は、酢酸ナトリウム、MES、リン酸バッファーな
どがあります。
測定中にNMRチューブ内に泡が発生すると

relaxation dispersionカーブが非常に汚くなるた
め、NMRチューブに詰めたサンプルは、とくにシ
ゲミチューブの場合、しっかりと脱気します。脱
気をするには、まずはNMRチューブにサンプルを
入れて、シゲミチューブの内管を挿入します。こ
の時点でも往々にして泡があるため、まずは、し
ばらく低温で静置して泡がなくなるのを待ち、そ
の後、ゴムパッキンやパラフィルムなどで内管を
固定せずに、デシケーターに入れて真空ラインで
引きます。泡が見えてきたら、デシケーターから
出して内管を上下して泡を潰します。再度、真空
引きして泡が出なくなるまでこの作業を繰り返しま
す。

NMR測定
relaxation dispersion法は、特に温度に敏感で

す。ですから、液体窒素や液体ヘリウムは実験前
夜までに充填して、翌朝から測定を開始するよう
にします。よくロックレベルが安定すれば温度も
安定していると言われますが、実際にはそうでは
ありません。どれぐらい待てば良いのかは、マグ
ネットのデザインに依りますので一概には言えま
せんが、古くて大きいものほど長い時間待った方
が良い傾向にあります。また、測定の前には必ず
メタノール（またはエチレングリコール）を使っ
て温度校正を行います。Bruker BioSpinの場合、
calctempという便利なコマンドがあります。メタ
ノールの1D NMRスペクトルを測定後に、ppと打っ
てピークピックを行い、その後にcalctempと入力
すると、質問に答えるだけで現在のプローブ中の
温度を求めることができます。
次に実サンプルに変えて測定のセットアップを
進めますが、まずはシムをしっかりと最適化しま
す。人によっては1Dグラジエントシミングだけし
か行わないようですが、シグナルのS/Nと水消し
を良くするためにも3Dグラジエントシミングは必
ず実施します。装置によってはrefmapが古くてグ
ラジエントシミングを行うとロックレベルが逆に下
がってしまう場合があります。そのような場合は、
この機にrefmapを再構築することを強くお勧めし
ます。
続いてパルスの校正を行います。なお、パルス

プログラムは、cw CPMG［9］、または重水素化して
いればTROSYバージョン［8］を使用します。研究室
によっては 15Nのパルス幅は標準サンプルで決めた
値を使用しているようですが、15Nの180°パルスが
正確でないと人工的なrelaxation dispersionが得ら
れてしまう場合があります。そのため 15Nの180°パ
ルスは実サンプルに対して決める必要があります。
パルス校正は1D HSQCで行います。図1の赤いパ
ルスを独立に変更できるようにパルスプログラム
を修正し、そのパルスを2倍の長さにしたときにシ
グナルが完全に消えてしまえば、それが180°パル
スになります。この方法はデカップリングの強度
を決定するのにも使えます。ただし、この場合に
は、パルスが弱いためオフセットの効果が現れて、
15Nの中心から離れた位置にあるシグナル（例えば、
AsnとGlnの側鎖）は下向きに現れます。なお、1H

のハードパルスの校正の説明は割愛します。
最後に最も厄介な水消しを最適化します。水消

しが悪いと、レシーバーゲインをあまり上げられ
ないためS/N良く測定できません。また、水が大
きく現れるとベースラインが歪んでしまいます。強
いベースライン補正（例えば4次関数）を適用す
れば、その歪みは改善されますが、微妙な強度変
化を定量化するrelaxation dispersionでは、シグ
ナル強度まで変えてしまう強いベースライン補正
は避けたほうが良いです。そのため観測される水
シグナルが最小になるようにパラメータを最適化
します。そのパラメータとは、パルスプログラム
の最後の方にあるグラジエント強度とwater-flip-

back pulseです。大抵のrelaxation dispersionの
パルスプログラムでは、15Nを通った 1Hコヒーレン
スだけをグラジエントで抽出することによって水
を消去します。しかし、本来ならば、水シグナル
をdephaseしているはずが、それぞれのグラジエ
ントの強度や長さの微妙な関係で多少の水シグナ
ルがrephaseしてしまいます。3軸グラジエントが
使える場合は、それぞれのグラジエントパルスを

図1　15Nパルス校正用1D HSQC

NMR基礎講座

実践 relaxation dispersion法

サントリー生命科学財団・グループ長

菅瀬 謙治

はじめに
relaxation dispersion法の原理や現象自体は、

1960年代に既にCPMGのMであるMeiboomらが
報告していましたが［1］、当時のパルスプルグラム
では多スピン系には適用できなかったためあまり
広まりませんでした。しかし、1999年にPalmerら
が蛋白質の 15Nアミド（2スピン系）に適用できるよ
うにパルスプログラムを改良して以来［2］、Nature

やScienceなどの一流ジャーナルにrelaxation 

dispersion法を使った成果が怒涛の如く寄せられ
るようになりました［3］。このことは、relaxation 

dispersion法が非常にパワフルな動的構造解析法
であることが一番の理由と言えますが、この背景
に、多くの研究者が生体高分子の動的な変化に興
味を示し始めたことも大きな要因として考えられま
す。relaxation dispersion法の優れた点は、蛋白質
の構造変化の速度を決定できるだけでなく、他の
物理化学的な手法では見ることができない極めて
存在比の低い（＞0.5％）状態まで検知できること
です。しかも、そのような状態が、実は機能に重
要であったりします。最近では、化学シフトから
立体構造を決定する計算法と組み合わせて、低存
在比状態の立体構造を決定することが1つのホット
なトピックスになっています［4］。
これまでにrelaxation dispersion法の原理に関

しては幾度か説明してきましたが［5～ 7］、実際の
ところ、原理は理解できていなくてもrelaxation 

dispersion実験はできてしまいます。ですから、本
稿ではむしろ実践的な話、とくにサンプル調製、
NMR測定、データ解析について解説します。な
お、NMR測定に関しては、Bruker BioSpin社に特
有な内容が一部含まれることをご容赦願います。

サンプル調製
relaxation dispersion法ではS/Nの良いデータが

求められますので、高濃度で安定なサンプルが必
要となります。蛋白質の性質やクライオプローブ

の有無にも依存しますが、0.5 mMで少なくとも4

日間は安定なサンプルが欲しいところです。また、
本稿では測定が一番容易な 15N標識に話を絞りま
す。relaxation dispersion実験を計画している場合、
帰属などのことは深く考えずに、まずは 15N標識サ
ンプルを調製してrelaxation dispersionをさっさと
測定してしまうことをお勧めします。この理由は、
relaxation dispersionが先に確認できると、帰属な
どの後の実験に対するモチベーションが高くなる
ことが期待されるからです。

15N relaxation dispersion実験を行う上で、考慮
にいれるべき安定同位体標識のオプションとして
重水素化があります。蛋白質の性質にも依存しま
すが、アミノ酸数が150以上ある場合は、重水素
化して 1H－ 1H双極子相互作用による緩和を低減す
ることが望まれます。重水素化するとTROSYバー
ジョン［8］が使用可能になるだけでなく、1Hや 1H－
15Nの0量子や2量子のrelaxation dispersionまで
測定できるようになります。測定対象のスピンが
異なるとrelaxation dispersionで検知される化学
シフト差の大きさも異なるため、例えば、15Nでは
relaxation dispersionが観測できなくても、他のス
ピンではできる可能性があります。

relaxation dispersionは2つの磁場で測定を行う
必要がありますが、蛋白質の経時変化を最小にす
るために、可能であれば、全く同じNMRサンプル
を2つ用意し、2つの磁場で同時に測定を開始しま
す。また、バッファー条件にもかなり敏感なため、
ロック用のD2Oが入ったNMRバッファーを多め
に調製しておいて、毎回、それを使用するように
します。D2Oが入ったバッファーは高価ですので、
小さめの濃縮器を使って濃縮・希釈を繰り返すこ
とによってバッファー交換します。pHを酸やアル
カリで微調整することは勧められません。また、
relaxation dispersionの温度依存性を調べる場合、
温度に依存してpHが変化してしまうバッファー、
例えばトリスバッファー、は使用できません。温度

受領日：2012年8月30日　受理日：2012年9月 4日　編集委員：川村　出
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ます。大抵のことは論文に記述してありますので、
モチベーションの上がった人が進んで勉強するこ
とを期待します。また、質問等があれば遠慮なく
筆者までご連絡ください。
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図3　測定用マクロ（上）とtuneパラメーターファイル
（下）

適当にx, y, zに振り分けることによって問題は解
決しますが、z軸グラジエントしかないクライオプ
ローブの場合は、最後の方に照射するZZ-filterの
グラジエント強度を0.1％刻みで変化させて、水が
最もrephaseしない強度を探します。また、この際
には、同時にwater-flip-back pulseも最適化する必
要があります。厄介なことにグラジエント強度に
応じて最適なwater-flip-back pulseの強さも変化し
ます。Bruker BioSpinの場合はgsと言うインタラ
クティブにNMRパラメータを最適化するコマンド
があります（図2左）。このgsを用いてwater-flip-

back pulseのパワーを最適化すると水が非常に良
く消えてrelaxation dispersionの質も向上します
（図2右）。
さて、ここまで来れば測定をしかけられますが、
サンプルやNMRに経時変化があると、あたかも
relaxation dispersionがあるかのように見える場合
があるため、前から順番に測定を仕掛けるのでは
なくて、マクロを組んで測定順番をシャッフルしま
す（図3上）。また、それぞれの測定の前には、シ
ムを最適化するコマンド tuneを挟みます（図3）。
こうすることによって、それぞれの2次元NMR測
定はほぼ同じロックレベルから開始されることにな
ります。

データ解析
スペクトルのプロセスにおいて、linear prediction

はシグナル強度を変化させてしまうため使用しては
いけません。同様に、非線形サンプリングとMEM

やMDDなどを組み合わせる技でもシグナル強度の
定量性は保証されていません。この点において、最

近、私たちは非線形サンプリングとSIFT法を組み
合わせることによって、定量性を保ちつつ測定を短
縮することに成功しています［10］。この手法は、例
えば、不安定なサンプルのrelaxation dispersion測
定に有効です。
続いてシグナル強度を定量化しますが、ピーク

トップを中心とした3x3ポイントのボックスを設定
し、それぞれの点の高さの和を強度とします。こ
こまで来ればあとはフィッティングです。最近、幾
つかのプログラムがウェブから入手できます。そ
の中でもフリーであることとマニュアルが比較的に
しっかりしていることからNESSYが使えると思わ
れます［11］。ただし、他のプログラムでもそうです
が、フィッティングのアルゴリズムにグリッドサー
チを採用しているため、時間がかかり、さらに最
小値ではなくて極小値のパラメータセットを与える
傾向にあります。私達が使用しているプログラム
では、Monte Carlo minimizationを採用していま
すが、これの場合、非常にフィッティングが早く、
また極小値に落ち込むこともあまりありません。現
在、他の研究室でも使用できるように準備してい
ますので、準備が整い次第、お知らせします。
　　
さいごに
一般に、実験の原理を知らなくても、とりあえ

ず実験をして、何かしらのポジティブなデータが
得られると、その原理を勉強することに対するモ
チベーションが上がります。本稿では、relaxation 

dispersionに関して同様なことを期待して最も実践
に近い内容を解説しました。実際には、ここに述
べた内容以外にも考慮すべきことが数多く存在し

図2　water-flip-back pulseの最適化
（左）gsウインドウ。水のFIDが小さくなるようにwater-flip-back pulseのパワーを最適化する。（右）水消しが最
適化された1D HSQCスペクトル。
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め、測定精度が大きく改善されるからだった。期
待通り、低温（14～ 78 K）でラジオ波照射（10～
21 MHz）による（試料、周波数、温度に依存した）
温度上昇が観測され、したがって、常磁性体にお
ける緩和過程の存在が初めて確認された［10］。ちな
みに、静磁場下（非共鳴）での測定も行っており、
意図せずに磁気共鳴を試みる実験環境が整ってき
た。

1936年にグローニンゲン大学に講師として着
任したGorterは、同僚の理論物理学者R. de L. 

Kronig［11］とともにラジオ波磁場下での常磁性体
における吸収と分散の理論を発表した［12］。この研
究を行う中で、強い静磁場中に置かれたスピンに
対してゼーマン分裂の間隔に等しい周波数をもつ
ラジオ波磁場を静磁場に垂直に照射すると吸収が
起こるはずだ、とGorterは考えるに至った。そこ
で常磁性緩和の実験と基本的には同じ方法を用い
て同年に核スピンを対象に吸収の検出を試みるこ
とにした［13］。ただし、発信器はさらに高出力のも
のに置き換え、気体温度計に用いた水銀圧力計は
もっと素早く反応するフォイル圧力計を自作して
付け替えた。実験はやはりカメルリング・オネス
研究所で低温（初期温度14 K＋0.1°/minのコンス
タントな上昇）で行った。カリミョウバン粉末中の
1HおよびLiF粉末中の 7Liの共鳴を周波数20 MHz 

で検出することにした。強度1 mTのラジオ波磁場 

H1を加えながら静磁場H0を非常にゆっくり変化さ
せて、付加的な温度上昇があるかどうか見守った。
しかし、測定限界の0.003°/minを超える上昇は認
められず、史上初のNMRの試みは失敗に終わっ
た。
スピン系に吸収される電力は、例えば文献14に
述べられているように、H1→∞で最大値M0H0/T1

に漸近する。この実験では非常に強いH1が使われ
ているので、この飽和条件は十分達成していると
考えられる。したがって、T1あたりM0H0のエネル
ギーが格子系に散逸し、その結果、試料の温度は
上昇し続ける。問題はその上昇速度が検出可能な
大きさであるかどうかである。Gorterは、信号が
検出できなかったことから電力M0H0/T1による温
度上昇速度が測定限界値0.003°/minより小さいと
して、T1は10 ms以上あるであろう、と述べてい
る［15］。実際のT1はそれよりも何桁も長かったであ
ろう。当時は核スピンのT1の値はオーダーすら分
かっていなかった［16］。熱測定によるNMR検出を
実現するための条件は相当厳しいが、実はNMRを

含めていくつかの共鳴実験で成功例が報告されて
いる。このシリーズの最後で紹介する予定である。

Gorterはこれで磁気共鳴の開発をあきらめた訳
ではなかった。その想いを胸に1937年の夏を米
国で過ごし、帰り（9月）にコロンビア大学のI. I. 

Rabiの研究室に寄った［5］。そこで、方向が空間的
に回転している静磁場中に原子線を通過させて遷
移を引き起こすことにより核磁気能率の符号を決
める実験を行っているのを見た。能率の大きさは、
空間的に変化する磁場の評価が困難なため、正確
には決められない。Gorterは空間的に変化する
磁場を定磁場とそれに直交するラジオ波磁場に置
き換えれば直ちにNMRの観測に適した装置にな
ることに気付き、Rabiに提案した。この提案の方
が優れていることを確信させることには成功しな
かったが、考えてみることを気安く約束してくれ
て、今後議論を続ける積もりだと理解した。しか
し、Rabi らは翌年1月に突然、“核磁気能率を測定
する新しい方法”と題する最初の分子線NMRの論
文を発表した［17］。測定方法にはGorterのアイデ
アが採用されていたが、そのことは謝辞に簡単に
述べられていただけだった。Gorterはこの実験の
成功に貢献できたことを誇りに思う反面、扱いが
軽すぎるのでは、と感じたという［5］。その6年後、
Rabiは分子線共鳴法の開発により、ノーベル物理
学賞を受賞した。なお、1940年にはBlochとL. W. 

Alvarezが、Rabiらとは独立にラジオ波を用いた原
理的に類似の方法で中性子線共鳴の実験に成功し
ている ［18］。これらの成功を見てGorterは凝縮系
NMRの検出を再開する決心をする。

（次号へ続く）

文献および注釈
［1］ Bloch, F., Hansen, W. W., and Packard, M. （1946） 

Phys. Rev., 69, 127.
［2］ Purcell, E. M., Torrey, H. C., and Pound, R. V. （1946） 

Phys. Rev., 69, 37.
［3］ van der Waals, J. H. （1996） Encyclopedia of NMR, 1, 

677.
［4］ Boors, H. A. （1967） Phys. Today, 20, 77.
［5］ Gorter, C. J. （1967） “Bad luck in attempts to make 

scientific discoveries”, Phys. Today, 20, 76．Gorter 
は1966年に開催された国際低温物理学会で第5回 
Fritz London賞を受賞した。受賞者は通常受賞対象
となった研究成果について講演することになってい
るが、Gorterはそれに代えて、どうしていくつもの
重要な発見を逃したのかを話した。文献はその講演
を纏めたもの。

［6］ de Haas-van Alphen効果の発見などで知られる。

NMR史点描

Gorterの失敗 （上）

京都大学

寺尾 武彦

NMR関係者の間では、オランダの物理学者
Cornelis Jacobus Gorter（1907～ 1980）はF. Bloch

ら［1］およびE. M. Purcellら［2］が凝縮系のNMRに
成功する前にその検出を試みて失敗した人として
知られている。しかし、それは一面的な見方で、
Gorterの実像は「特定の分野に籠ることを嫌い、
ほとんど物理学全体を活躍の場とする最後で本物
の“一般物理学者”（general physicist）の一人とし
て多分最もよく言い表せるだろう」［3］あるいは「も
し物理学十種競技というものがあったなら、間違
いなく金メダルを取るだろう」［4］と評されるほど、
多彩な分野で業績を残した類まれな科学者だった。
同時に、NMRのみならず、いくつもの非常に重要
な実験を試みて惜しくも不成功に終わった人とし
ても知られている［5］。たとえ成功しなくても、その
ような重要な実験をいくつも思いつき、実行したこ
とはGorterの能力の高さを示す十分な証左と言え
よう。しかし、Gorterの研究の全体像を語るのは
本稿の範囲外なので、ここでは常磁性緩和現象の

発見からNMR検出の試みを行うに至る経緯、その
方法、失敗の原因、他の研究者に与えた影響など
について述べてみたい。

Gorterはライデン大学でW. J. de Haas［6］の指
導のもとで1932年にPh. Dを取得した。学位論文
のタイトルは“塩類の常磁性特性”だった。学生
時代、Gorterは理論家のP. Ehrenfest［7］に強い影
響を受けていた。特に、常磁性体の磁化がCurie-

Langevinの法則に従う事実は熱振動に基づく緩和
過程の存在を示唆している、というEhrenfestおよ
びW. Lenzの説に感銘を受けた。また、Ehrenfest

はラジオ工場の実験室を訪れた後で、このすばら
しい技術は基礎科学に非常に役立つようになるか
もしれない、とGorterに言ったという。時代はオ
ランダの国営放送が1927年に世界に先駆けて短波
（3～ 30 MHz）の試験放送を植民地に向けて開始
したばかりだった。そこで、1932年にハールレム
にあるタイラー財団の研究所に職を得たGorterは、
超伝導理論［8］などの研究を行う一方で当時のラジ
オ波の先端技術を学んだ。

1936年にGorterは、Ehrenfestから受けた二つ
の示唆を結び付けて、ラジオ波磁場を用いて常磁
性緩和の存在を確認する実験を行った［9］。具体
的には、熱量計の中に置かれた各種常磁性ミョウ
バンにラジオ波を照射しながら試料の温度を測定
した。もし緩和過程が存在すれば、常磁性イオン
が吸収したラジオ波エネルギーは格子系に散逸
し、その結果、試料の温度が上昇するはずだ、と
Gorterは考えたのだった。室温で試みたところポ
ジティブな結果が得られたものの、電解質伝導度
による発熱のため定量的なデータは得られなかっ
た。この問題をde Haasに相談すると、彼が所長
を務めるライデン大学のカメルリング・オネス研究
所（当時唯一とも言える低温施設を備えていた）に
来て低温で実験するように勧めてくれた。低温で
は電解質伝導度による発熱が無視できる上、試料
の熱容量が小さく、磁化がはるかに大きくなるた

受領日：2012年9月7日　受理日：2012年9月13日　編集委員：鈴木榮一郎、五十嵐俊介



BULLETIN OF THE NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE SOCIET Y OF JAPAN 2012 Vol.3

N
M
R
史
点
描

88

BULLETIN OF THE NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE SOCIET Y OF JAPAN 2012 Vol.3 89

日
本
核
磁
気
共
鳴
学
会
　

N
M
R  

2
0
1
2  

3
巻

海外学会報告

若手研究者渡航費助成金について

NMR学会では、NMR研究を行う若手研究者が海外で行われる国際会議（学会・シンポジウム等）で自分
の研究成果を発表する場合、あるいはNMR Practical course等の測定・解析技術の実践を学ぶ学術集会へ
出席する場合の渡航費を補助します。NMR関連会議等の他、生物・化学・物理系、材料・高分子系など基
礎科学から応用科学の海外国際会議等のNMR関連研究発表への渡航助成についても広く募集します。 

◆ 応募資格 
・ 応募時に会費納入済みの日本核磁気共鳴学会会員であり、35歳以下であること。 

・ 大学院生、博士研究員、およびそれに準ずる者。 

・ 他の旅費補助金を受けていないこと（本助成金で足りない部分を研究室等で補填するものは可とする）。 

・ 所属する研究室において選考を経た後、同じ国際会議に対して1名のみ応募すること。 

◆ 応募方法 （詳細は学会ホームページ（http://www.nmrj.jp/index.php）をご覧ください。）
1. 応募書類 

・ 若手研究者渡航費助成金応募申請書（様式指定、推薦理由、応募理由を記入のこと） 
・ 略歴（様式自由） 
・ 学会発表、論文リスト（様式自由） 
・ 参加予定の国際会議の発表要旨 

以上の書類を電子メールに添付（PDF形式あるいはWord形式）して送付すること。 

2. 応募期間 

国際会議の開催時期に応じて、年に3回募集を行う。
（A） 7～ 10月開催の学会は4月10日～ 5月31日を募集期間とする。
（B） 11～ 2月開催の学会は8月1日～ 9月15日を募集期間とする。
（C） 3～ 6月開催の学会は前年の12月1日～ 1月15日を募集期間とする。 

3. 応募書類送付先 

若手研究者渡航費助成金選考委員長　内藤晶（naito@ynu.ac.jp） 

◆ 選考方法 
若手研究者渡航費助成金選考委員会において、応募締切日までに受け付けた応募者からA、B、C各期に
若干名の援助金受領者を選考し、各応募締切日から1カ月以内に、その結果を会長名で本人宛て通知しま
す。また受領者はNMR討論会において賞状をもって顕彰します。採択件数は年間5名程度とします。 

◆ 助成額 
助成額：1件あたり10万円
助成金の贈呈は参加報告書（下記参照）提出後となります。 

◆ 報告の義務 
援助金受領者は参加した国際会議等の参加報告書（書式はNMRニュースレターの投稿規定に従うこと）

を帰国後1ヶ月以内に選考委員長宛に提出してください。NMRニュースレターおよび学会ホームページで
参加報告書を公開します。

［7］ Ehrenfest の定理などで知られる。
［8］ 特に、理論家のH. Casimirと提唱したGorter-Casimir

モデルあるいは二流体モデルと呼ばれる超伝導の
現象論は有名：Gorter, C. J. and Casimir, H.（1934） 
Physica, 1, 306. 

［9］ Gorter, C. J. （1936） Physica, 3, 503.
［10］ 交流電場を加えた誘電体における誘電損失に対応す

る現象の発見。
［11］ Kramers-Kronigの関係式などで知られる。
［12］ Gorter, C. J. and Kronig, R. de L. （1936） Physica, 3, 

1009.
［13］ Gorter, C. J. （1936） Physica, 3, 995.
［14］ Abragam, A.（1961）“The Principle of  Nuclear 

Magnetism”, p.48 （訳書ではP. 54） Clarendon Press, 
Oxford.

［15］ Gorterは、Boltzmann分布があまり乱されないと
きに吸収が起こる、と（誤って）考えていて、ネガ
ティブな結果に対する唯一の合理的な説明として、
“核スピンによるラジオ波エネルギーの吸収がエネ

ルギー準位間のBoltzmann分布を乱したため”と述
べている。実際には、H1をゼロから大きくしていく
と、準位間の占拠数差がゼロに近づいていくが、同
時に吸収電力は増加していく。Gorterは、M0H0/T1

を準位間の占拠数差がゼロのときに吸収されるエネ
ルギーとして求めたが、Boltzmann分布があまり乱
されない状態で得られる値よりずっと小さい値とし
て認識していたようである。

［16］ 実験データはもちろん皆無で、理論はBPP理論以
前にはW. HeitlerとE. Tellerの論文（（1936） Proc. 
R. Soc. Lond. A, 155, 629）しかなかった。彼らは全
フォノンスペクトルのうちω＝ω 0の周波数をもつ格
子フォノンが核スピンと相互作用する過程のみを評
価して、反磁性絶縁体の緩和時間は百万年位になる
と結論している。

［17］ Rabi, I. I., Zacharias, J. R., Millman, S., and Kusch P. 
（1938） Phys, Rev., 53, 318.

［18］ Alvarez, L. W. and Bloch, F. （1949） Phys. Rev., 57, 
111.

寺尾武彦（てらお・たけひこ）
1966年、京都大学理学部物理学科卒業。1971年、京都大学大学院理学研究科物理学第一専
攻博士課程単位取得退学。同年、京都産業大学理学部講師。1973年、京都大学理学博士。
1975年、京都大学理学部（化学科）講師。1983年、同助教授。1989年、同教授。1987年、カ
リフォルニア大学バークレー校招聘教授。1995年、京都大学大学院理学研究科教授。2005年、
定年退職、京都大学名誉教授。同年、日本電子（2011年よりJEOL RESONANCE）株式会社
技術顧問。2002年、日本核磁気共鳴学会会員（2002-2008 同学会理事、2007-2008 同学会副
会長）。2008年、ISMAR fellow。2011年、日本核磁気共鳴学会名誉会員。
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海外学会報告

第2回若手研究者渡航助成を受けて、平成23年
10月16日から19日にかけて中国の北京で開催さ
れた“The 4th Asia-Pacific NMR symposium”に
参加しましたので報告します。Asia-Pacific NMR 

symposiumは2年に一回行われるアジア、太平洋
を中心とした各国のNMRに携わる研究者が集ま
り、NMRの最新技術やそれを利用した成果を発
表する国際会議です。本会議に参加した目的は自
身の研究を発表し他の研究者と議論を交わすこと
と国際会議という場で海外の研究者の講演を聞く
ことによってNMRに関する知見を深めることで
した。
私は本会議では 「Microwave heating of liquid 

crystals under in-situ microwave irradiation solid-

state NMR」という題目でポスター発表しました。
発表内容はマイクロ波照射固体NMR装置の開発と
マイクロ波による試料の影響に関するものでした。
この研究はNMRプローブの試料管にマイクロ波を
加えることによって短時間の温度ジャンプやマイ
クロ波照射したときの分子の変化を調べたもので
す。私のような装置開発について発表した方は少

平成23年度第2回若手研究者渡航助成による
“The 4th Asia-Pacific NMR symposium”

参加報告書

横浜国立大学 大学院工学府 機能発現工学専攻 博士課程前期2年

田制 侑悟

なかった印象を受けました。ポスター発表では幅
広い分野の方に興味を持っていただき、これから
の研究の指針に関わる重要な意見を聞くことがで
きました。また海外の方と議論できたことも貴重
な体験になりました。
研究の対象であり一番興味がある固体NMRを

中心に講演を聞きました。Timothy A. Cross先生
の固体NMRによる膜タンパク質の構造解析法など
私にとって理解が難しい内容もありましたが、海
外の研究者達のNMRを用いた様々なユニークな
研究に触れることができ、NMRに対してあらゆる
可能性を感じることができました。また、NMRに
ついて深く考える良い機会にもなったと思います。
今年度から博士前期課程に在籍していても本助

成を受けられることになり、研究者としてまだま
だ未熟なところのある私が本渡航助成によってこ
のような有意義な学会に参加することができまし
た。最後になりましたが、このような機会を与え
てくださいました関係者の皆様に心から御礼申し
上げます。

ニュースレター掲載日：2011年11月2日

◆ 過去の本助成金採択者
平成23年度7月～ 10月開催の学会に参加した助成金採択者
田制侑悟　横浜国立大学大学院　博士前期課程2年　第4回　AP NMR Symposiumに参加

平成24年3月～ 6月開催の学会に参加した助成金採択者
玉田大輝　筑波大学大学院数理物質科学研究科　博士後期課程1年　ISMRM2012 に参加

平成24年7月～ 10月開催の学会に参加した助成金採択者
小松功典　横浜市立大学大学院　博士前期課程2年　EUROMAR2012 に参加
植草義徳　自然科学研究機構　博士研究員　ICS2012 に参加
小笠広起　東京大学大学院薬学系研究科　博士後期課程2年　ICMRBS2012　に参加
小沼　剛　サントリー生物有機化学研究所　博士研究員　ICMRBS2012に参加
北沢創一郎　立命館大学大学院理工学研究科　博士後期課程2年　ICMRBS2012に参加
宮佐亮太　横浜国立大学大学院　博士前期課程2年　ICRP2012に参加

以上採択者の海外学会参加報告書は次ページから掲載されています。

若手研究者渡航費助成金選考委員
内藤　晶、　高橋栄夫



BULLETIN OF THE NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE SOCIET Y OF JAPAN 2012 Vol.3

海
外
学
会
報
告

92

BULLETIN OF THE NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE SOCIET Y OF JAPAN 2012 Vol.3 93

日
本
核
磁
気
共
鳴
学
会
　

N
M
R  

2
0
1
2  

3
巻

自身の発表に関して
今回の学会では、”Magnetic field shimming of a 

2.0 T permanent magnet using a bi-planar single-

channel shim coil”［4］と”Magnetic filed shimming 

of a high Tc superconducting bulk magnet using a 

cylindrical single-channel shim coil”［5］という演題
でポスター発表を行った。
前者の発表では、永久磁石の静磁場不均一性を

一組のシムコイル（シングルチャンネルシムコイ
ル）で補正する手法を提案した。この発表に対する
質問で最も多かったものは、サンプルを入れた際
に発生する静磁場の不均一性はどう補正するのか
というものであった。本演題で発表を行ったシン
グルチャンネルシムコイルは、磁石自体の静磁場
の不均一性を補正する手法であるという趣旨を上
手く伝えることができなかったので、この点は反
省点である。
また、後者の発表では、高温超伝導バルク磁石［5］

の静磁場シミング手法の提案を行った。この発表
では、多くの人が高温超伝導バルク磁石に興味を
持っていただけたため、とても良い機会であった
と思う。それと同時に、何人かの方には研究に関
して様々なアドバイスを頂いた。今後の研究に役

立てたい。

まとめ
ISMRMに参加して、MRI研究のアクティビティ

の高さを感じた。今年の ISMRMでは、新しい発
見が多く、非常に楽しい一週間であった。特に、
Compressed Sensing関係の発表は大変興味深く、
自分の研究にもぜひ取り入れたいと感じた。本学
会で得られた知識を今の自分の研究に役立てたい
と思う。このような機会を与えてくださった核磁気
共鳴学会関係者の方々に深く感謝する次第である。

参考文献
［1］ Juchem, C., et al., J Magn Reson 204（2010）281-289. 
［2］ Wintzheimer, S., et al., Proc. Intl. Soc. Mag. Reson. 

Med. 20 （2012） 2602. 
［3］ Loew, W., et al., Proc. Intl. Soc. Mag. Reson. Med. 

20 （2012） 2623. 
［4］ Tamada, D., et al., Proc. Intl. Soc. Mag. Reson. 

Med. 20 （2012） 2579. 
［5］ Tamada, D., et al., Proc. Intl. Soc. Mag. Reson. 

Med. 20 （2012） 2578. 
［6］ Ogawa, K., et al., Appl. Phys. Lett. 98 （2011） 

234101.

海外学会報告

オーストラリア、メルボルンで2012/05/05～ 11

に開催されたInternational Society for Magnetic 

Resonance in Medicine （ISMRM） 20th Annual 

Meetingへの参加報告を行う。本学会では、核磁
気共鳴に関する医学、生物学及び工学的なトピック
スに関して議論が行われる。本レポートでは、今年
のISMRMのテーマ、個人的に注目した発表、及び
自身の発表についてのレポートを記す。

今年のテーマ（Compressed Sensing）
今年の ISMRMのテーマの一つとして、Com-

pressed Sensing（CS）を挙げることができる。CS

は、通常の再構成の際に必要とされる計測データ
に比べ、極端に少ないデータのみを用いて画像を
再構成する手法である。この手法をMRIに適用す
ることで、今までよりも少ないスキャンでMR画像
を得ることが可能になり、撮像時間の短縮につな
がる（CS-MRI）。
しかしながら、CS-MRIの実現には、いくつか
の問題が存在することが知られている。よく知ら
れている問題としては、サンプリングのトラジェク
トリの最適化の問題、画像再構成アルゴリズムの
効率化の問題や渦電流の補正方法の問題等が存在
する。
近年では、これらの問題は解決されつつあり、
今回のISMRMにおける一連の発表を聞いて、
Compressed Sensingが実用化に近づいていること
を実感した。近い将来、CSは標準的な手法になる
ことが予測される。

個人的に注目した発表
他研究グループの口頭発表やポスターを見て、

新しい技術や知識を得ることができた。自分自身、
シムコイル関係の発表を持っていたため、シムコ
イルやRFコイルのエンジニアリング関係の発表に
は特に注目した。約1週間の期間の中で個人的に面
白いと思った発表を以下で説明する。

国際学会参加レポート

筑波大学大学院 数理物質科学研究科 電子・物理工学専攻

玉田 大輝

・教育セッション（シムコイル）
本年度のシムコイルの教育セッションはマルチ

コイルシミング［1］を提案したChristoph Juchemが
担当した。従来のアクティブシミング、パッシブシ
ミングに加え、マルチコイルシミングについての解
説が加えられ、マルチコイルシミングの高いポテ
ンシャルを感じた。
・ マルチコイル（MC）理論に基づいた 

シム・グラディエントシステム［2］

マルチコイルシミングのアプリケーションとし
て、リアルタイムのシム・グラディエントシステ
ムが提案された。この手法は、格子状に配置され
た矩形コイルにそれぞれ独立に電流を流すことに
よって、勾配磁場を生成すると同時に磁場の不均
一性分を補正することができる。つまり、このシ
ステムを用いることで、一般的なMRIに搭載され
ている三軸の勾配磁場と高次のシムコイルの役割
を、一層のコイルのみで果たすことができる。
・ 新しいRFコイルの設計手法 

（Twisted Loop Coil）［3］

シムコイル以外に関して特に興味を持った研究
は、Twisted Loop Coilと呼ばれるRFコイルに関
する研究報告である。NMRやMRIで広く用いら
れている磁石は、ソレノイドコイル型の超伝導磁
石であるため、RFコイルとして鞍型コイルまたは
バードケージコイルが採用されることが多い。鞍
型コイルは、sensitivityの低さが大きな問題となっ
ており、高いSNRを実現するために、バードケー
ジコイルが用いられる場合が多い。しかしながら、
バードケージコイルには設計が難しいという問題
がある。これらの問題を解決するために、シング
ルループコイルの形状を工夫し、均一なB1磁場分
布、比較的高いsensitivityを実現するRFコイルが
提案された。容易に実用性の高いコイルが製作で
きるという点で極めて興味深いと感じた。

ニュースレター掲載日：2012年5月26日
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海外学会報告

私は、この度、平成24年度第1回若手渡航助成
金を賜り、8月19日～ 24日に、フランス･リヨン
にて開催された、XXVth International Conference 

on Magnetic Resonance in Biological Systems 

（ICMRBS）に参加いたしました。リヨンは、ユネ
スコ世界文化遺産に登録された歴史的建造物とモ
ダンなデザインの建築物が共存する美しい街でし
た。学会期間中は晴天に恵まれて少し暑いぐらい
でしたが会場内は涼しく、美味しい食事や手厚い
おもてなしもいただき、非常に楽しく時間を過ご
せました。21時頃まで日が沈まないため、口頭発
表を聞いているとついつい時間が経つのを忘れて
しまい、一日があっという間に過ぎていくように感
じました。
私は、Dynamicsのセッションにて、“Elucidation 

of the transient interaction between ubiquitin 

and yeast ubiquitin hydrolase”という題目で、ポ
スター発表を行いました。常磁性緩和促進効果
（PRE）を利用して、タンパク質の複合体形成段階
に過渡的に形成される相互作用を明らかにしたと
いう内容です。Claudio Luchinat先生をはじめとす
る、PREを専門とする方々や、ユビキチンのダイ
ナミクスを解析している方々など、実に多くの方に
足を運んでいただきました。現在、私は、提唱し
ている相互作用モデルの妥当性を検証するととも
に、より定量的かつ精密に解析することを試みて
おり、今後行うべき実験計画などについて貴重な
ご意見を賜ることができました。
近年、均一な状態の立体構造を決定する従来の
構造生物学では解析が困難な、過渡的複合体の
重要性が認識され、解明が盛んに試みられている
ことと存じます。今回のICMRBSでは、さらに、
“conformational selection”、“induced fit”といっ
た、反応機構のより詳細な議論にまで焦点が当た
るようになったと感じました。
実際、Dynamicsのセッションは、Protein-Protein  

interactionのセッションに続いて二番目に多くの

若手研究者渡航費助成金による 
XXVth ICMRBS参加報告書

東京大学大学院 薬学系研究科 生命物理化学教室 博士後期課程2年

小笠 広起

数のポスターが発表されていました。ダイナミク
ス解析を行っているNMR手法としては、CPMG 

relaxation dispersion法が最も多く発表されていま
した。さらに、R1ρ relaxation dispersion, PRE, 

RDC, CCR, PCSといった手法を利用した発表も多
かったと記憶しています。
今回は、Christian Griesinger先生のグループか

らダイナミクス解析の発表が多くありましたが、な
かでも多くの注目を浴びていた発表は、先生ご自
身がポスター発表された、supra-τcの運動性解析
を可能とする手法の発表であったと思います。
近年、主にユビキチンを対象としたダイナミク

ス解析により、“conformational selection”による
分子認識機構は、supra-τcと呼ばれるns～ 50μs 

の協同的な運動性が重要であることが明らかとな
り、関心が高まっています。そのようなダイナミ
クスを直接観測し、“conformational selection”、
“induced fit”という反応機構を定量的に解析でき
る手法として、relaxation dispersion法が注目され
ていますが、技術的な問題から50μsより速いタイ
ムスケールの運動性解析は困難でした。
そこで、cryo-probehead（Bruker QCI）を使用し

たオンレゾナンスR1ρ relaxation dispersionによ
り、高周波数スピンロックを可能とし、15N, 13C, 1H 

核それぞれにおいて、25, 10, 4μsの運動性まで解
析できるようになったという内容を報告されていま
した（JMR, （2012） 221, 1）。
私の研究においてPREにより観測している過渡

的複合体も、ms～ supra-τcのタイムスケールで
形成している可能性が高く、relaxation dispersion 

法を利用することで検出できると期待されていま
す。
次回の ICMRBSは、2014年、アメリカ合衆国テ

キサス州ダラスにて開催されることはご存じの方
も多いかと思いますが、先日、次々回のICMRBS

が、2016年、日本の京都にて開催されることが正
式に決定されました。日本での開催は、1978年（奈

ニュースレター掲載日：2012年8月30日

ナミクスは重要な情報ではありますが、それだけに
こだわることなく研究目的に合わせた最善の実験手
法を適用するという、研究において当たり前ではあ
るが、最も重要な事を再認しました。
ポスターセッションにおいて、「Elucidation of 

the DNA-binding dynamics of the transcription 

factor Oct3/4 POU homeodomain」というタイトル
で発表を行いました。転写因子であるOct3/4のホ
メオドメインがターゲットとなる塩基配列をどの様
に探索し、結合するのかを解明した研究です。ホメ
オドメインとDNAとの相互作用を解析するために、
DNA滴定を行い、それによるホメオドメインの化
学シフト変化をMcConnell方程式を用いて定量解
析を行いました。多くの研究者との議論において、
本研究で用いた化学シフト変化の解析方法におけ
る妥当性を理解してもらえるかが重要なポイントと
なりました。まだまだ本解析方法に納得してもらう
にはデータが不十分であることがわかり、今後行う
べき実験が明らかとなりました。また様々な研究者
と直接情報交換することで最新の知見や有益な情
報を得たことは、これからの研究に繋がる非常に有
意義なポスターセッションであったと思います。
最後に、学会参加支援をして下さった故京極好

正名誉教授、故阿久津政明氏、御家族の皆様、そ
して日本核磁気共鳴学会関係者の方々に、深く感
謝致します。

海外学会報告

この度、平成24年度第1回若手渡航費助成の支
援を受け、8月19から24日にかけてリヨン（フラン
ス）で開催されたXXVth International Conference 

on Magnetic Resonance in Biological Systems

（ICMRBS）に参加しました。リヨンの夏は平均気
温が27度で比較的過ごしやすい地域と思っていま
したが、残念ながら私の住む大阪とほとんど違いが
感じられないほどの猛暑でした。一方、食事では
大阪との違いを感じられました。パリに次ぐフラン
ス第二の都市であるリヨンは「美食の都」と呼ばれ、
フランス各地の食文化の影響を受けることで幅広く
発展した料理は日本人にもうける料理がたくさん有
りました。大衆食堂の総称であるブションでは地元
庶民の味をワインと共にたくさん堪能することがで
きました。学会は、街の中心から少し離れた場所に
ある現代建築のシティインターナショナル複合施設
で行われました。その会場近辺には多くのレストラ
ンやカフェが立ち並び、自然豊かな公園とローヌ川
が隣接した最高のロケーションでした。
本学会では世界各国のNMR研究者が会し、100

を超える口頭発表と600近いポスター発表が行われ
ました。多くの発表を聞く中で私が感じたことは、
生体内で数十kDaにも及ぶ高分子量タンパク質を
対象としたチャレンジングな研究が意外に多かった
ことです。この様な非常に高分子量のタンパク質の
分子機構を解明する研究では、メチルTROSY法や
特異的ラベル化法が用いられており、さらにNMR

以外の実験手法を組み合わせて考察されていまし
た。Arthur Palmer博士は中温菌由来と高温菌由来
で構造が似ているリボヌクレアーゼHの緩和測定を
行い、さらにSAXSやMDの結果からそれぞれの
タンパク質の酵素活性において構造揺らぎの違いを
議論されていました。またLewis Kay博士の超高
分子量体であるプロテアソームの分子機構の解明
において、変異体の化学シフトだけから議論を展開
されており、R2 dispersionのデータが全く出てこな
かったことが逆に印象的でした。タンパク質のダイ

日本核磁気共鳴学会「若手研究者渡航費助成金」
XXVth ICMRBS 参加報告書

（公財）サントリー生命科学財団生物有機科学研究所博士客員研究員

小沼 　剛

ニュースレター掲載日：2012年9月5日

　リヨンのブションにて　
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この度、第一回若手研究者渡航助成金の支援を
受け、XXVth International Conference on Magnetic 

Resonance in Biological Systems（ICMRBS2012）
へ参加しました。ICMRBS2012は8月19日から8

月24日にかけ、リヨン（フランス）で行われ、開催
期間中に約130件の口頭発表と500件以上のポス
ター発表が行われました。リヨンは連日30℃を超
える暑さで、一年で最も暑い時期でした。冷房の
効いた会場でしたが、外気に負けないくらい熱気
にあふれ、白熱した議論が交わされていました。

本学会の溶液NMRの分野では、蛋白質と核酸・
蛋白質の相互作用、蛋白質のダイナミクス、膜蛋
白質、天然変性蛋白質や巨大蛋白質など、従来で
は解析が困難なターゲットに対して同位体ラベル
手法などの新たなアプローチ方法や解析結果など
の発表が数多く見受けられ、これらの分野が注目
を浴びていることがうかがえました。
近年、蛋白質のダイナミクスの分野では、横緩
和分散法による存在比が極端に低い状態の観測が
注目されています。蛋白質の構造転移は、蛋白質
の認識や機能に重要であると、従来から考えられ
てきましたが、天然状態よりわずかにギブス自由
エネルギーの大きい高エネルギー状態は存在比が
低いため観測が困難でした。横緩和分散法はこの

高エネルギー状態の化学シフト・存在比・構造転
移の速度を見積もることができる非常にパワフル
な方法です。しかし、この方法では高エネルギー
状態の距離情報・角度情報をえることができない
ため、従来の方法では立体構造を決定すること
は困難でした。Lewis Kay博士のグループである
Guillaume Bouvignies博士は、化学シフトから立
体構造を予測するプログラムCS-ROSETTAを利
用することで、この弱点を克服し、T4 lysozymeの
高エネルギー状態の立体構造モデルを報告してい
ました（Bouvignies et al., nature 2011）。

Stephan Grzesiek博士の研究は、私が最も興
味を抱いた発表でした。セラミクスを用いた高圧
NMR法により、Ubiquitinを対象に水素結合を介
した 3JNCの測定を行いました。高圧力下では、高エ
ネルギー状態への構造転移にともない、ubiquitin

の水素結合の一部が、切断されていることを示
していました。さらに、低温変性状態（－20℃、
2000気圧）に対して、変性状態由来のNMR信号の
帰属を行い、化学シフトインデックスにより、天然
状態より長いα-helixを形成し、過去に報告された
アルコール中での変性構造に類似していることを
報告していました。
私は、“NOE-derived solution structure of the 

high-energy open conformer N2 of ubiquitin”とい
うタイトルで、ubiquitinの高圧力下で安定化され
る機能的な高エネルギー状態のモデル変異体の合
理的設計とダイナミクス・構造安定性と立体構造
の解析結果をポスターで発表させて頂きました。
発表中は、高圧力NMRに興味のある先生やユビキ
チンに関わっている先生などを中心に足を運んで
いただけました。現在、私はこの変異体の機能に
ついて研究を行うことで、高エネルギー状態の機
能的な意義を解明しようとしております。ポスター
でもその点について鋭く指摘され、数多くのアド
バイスを頂くことができました。

海外学会報告

若手研究者渡航費助成金（ICMRBS） 
参加報告書

立命館大学 薬学部 生体分子構造学研究室所属 
立命館大学 理工学研究科 博士課程後期課程2回生

北沢 創一郎

ニュースレター掲載日：2012年9月5日

良）、1998年（東京）以来の三回目となります。私
が次に参加する時は、今回のICMRBSでの学びを
活かして、より良い発表ができるようにしたいと考
えています。

最後になりますが、今回、ICMRBSへの参加を
ご支援して下さりました、日本核磁気共鳴学会関
係者の皆様に深く御礼申し上げます。有難うござ
いました。
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海外学会報告

この度、平成24年度第1回若手研究者渡航費助
成の支援を受け、7月22日から27日にかけてスペ
イン（マドリッド）で開催された26th International 

Carbohydrate Symposium （ICS2012）に参加しま
した。この学会は、複合糖質について研究を遂
行している世界中の研究者が隔年で一堂に会し
て成果を発表する国際学会です。今回はNMRを
用いて糖鎖科学分野の先駆的な研究を行ってい
るCentro de Investigaciones Biológicasの Jesús 

Jiménz-Barbero博士が世話人であったため、各国
からNMRを利用して糖鎖研究を精力的に行ってい
るグループが多数参加していました。学会全体で
は、200件近くの口頭発表と600件ものポスター発
表が6日間に渡って執り行われ、スペインの暑い気
候に負けないくらい白熱した議論が連日飛び交っ
ていました。糖鎖構造生物学関連では、いかにし
て不均一かつ大きな揺らぎを有する糖鎖構造を明
らかにするかということがホットなテーマであり、
私たちのグループを含め、常磁性効果を利用した
NMR研究が数多く見受けられました。また、様々
な糖構成原子間のスピンカップリングを糖鎖の
conformational probeとして利用するために系統的
に解析されているノートルダム大学のAnthony S. 

Serianni博士の発表は印象的でした。分子動力学
計算を用いて糖質の動的構造を特徴づけようと試

日本核磁気共鳴学会「若手研究者渡航費助成金」
International Carbohydrate Symposium 

（ICS2012） 参加報告書

自然科学研究機構 岡崎統合バイオサイエンスセンター 博士研究員

植草 義徳

みているグループの発表もあり、近年の計算科学
の急速な発展がもたらす研究結果には目を見張る
ものがありました。
報告者は、“NMR analysis of specific carbohy-

drate-carbohydrate interaction between ganglio-

sides”という題目で口頭発表を行いました。本発表
では、これまで生化学的手法によってのみその存
在が示唆されていた糖鎖間相互作用について、原
子レベルでの観測に世界で初めて成功したことを
報告しました。弱い分子間相互作用を捉えること
が可能なNMRの特性を生かしたこの研究結果は、
糖鎖超分子クラスターの構造やその形成機構に関
与する物理化学的実体を理解する糸口になると期
待され、糖鎖科学研究者に大きなインパクトを与
えることができたと手応えを感じています。質疑
応答時間では、（幸いにも？）次演者の講演が中止
になったため、非常に多くの質問やコメントを会場
から頂き、今後の研究に繋がるような有意義な議
論を行うことができました。また、第一線で活躍
する研究者と直接情報交換して最新の知見や有益
な情報を取得する毎日であり、長いようであっと
いう間の学会期間でした。
最後に、本学会への参加をご支援下さりました
核磁気共鳴学会関係者の皆様に深く感謝致します。

ニュースレター掲載日：2012年8月10日

また、開催期間中に次々回である2016年の
ICMRBSは京都で行われることが正式に発表され
ました。より良い発表をできるように、今回の経
験を生かし頑張っていきたいと思います。
最後になりますが、基金の設立にご尽力くださ

いました故京極好正先生と故阿久津政明様ならび
にその家族の皆様、株式会社エルエイシステムズ
様、今回、ICMRBS2012への参加をご支援くださ
いました、日本核磁気共鳴学会関係者の皆様に心
よりの御礼申し上げます。
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技術レポート

1. 概　要
外径0.75 mmのMASシステムにより110 kHzに

までの高速の試料回転が可能になった。この試料
回転のハードウェアおよびNMR測定への応用を紹
介する。

2. 初めに
1950年代にAndrewとLoweにより独立に提案

されたmagic angle spinning（MAS）［1, 2］は、固体
NMRと言えばMASと言っても過言ではないほど
広く用いられる手法となっている。MASは、固体
NMRスペクトルをブロードニングさせる2階のテ
ンソルの異方性部分を時間平均により覆い隠してく
れる。これにより固体試料のNMRスペクトルの飛
躍的な高分解能化・高感度化が実現した。MASに
おいては試料回転速度も重要な要素である。高磁
場での 13Cのように異方性部分が大きいときや、1H

のネットワークのように異なる時間に対して可換で
ない相互作用が存在するときには、高速の試料回
転が要求される。そのため、50年以上の歴史を持
つMASであるが、現在でも最先端の技術開発がお
こなわれている非常にホットなトピックであり続け
ている［3］。本稿では、近年の超高速MASの開発及
びNMRスペクトルへの寄与に関して紹介する。

3. 超高速MASの開発
MAS速度は様々な要因により制限されている。

固体NMRにおける 
超高速試料回転の開発と感度向上への寄与

株式会社 JEOL RESONANCE 技術部

西山 裕介

高速MASが発生する非常に大きい遠心力は、サン
プル管やキャップなどを物理的に破壊してしまう。
サンプル管表面と周辺の空気の間の速度差は音速
近くに達し（多くの場合音速の0.7～ 0.8倍程度）、
非常に大きい摩擦を発生させる。タービンの発生
する回転トルクがこの摩擦に打ち勝つことができ
なければ、回転数を維持することができなくなる。
これらの問題を克服し、高速の試料回転を実現
するために小径の試料管が開発され続けている。
同じ試料回転数であっても小径の試料管は大径の
ものと比べて遠心力および空気との摩擦が小さく
なり、容易に高速回転が実現する。我々は2010年
に外径1 mmの試料管を用いて当時世界最高速［4, 5］

となる80 kHzの試料回転を実現した［6, 7, 8］。さらに
本年2012年、さらに小径の0.75 mmの試料管を用
いて100 kHzの壁を破り現在の世界記録となる110 

kHzの試料回転を実現した［9］。（図1）
小型の試料回転システムの実現には、回転トル

クを与えるタービンの最適化、サンプル管を空中
で支えるベアリング技術の開発、固有振動数に配
慮して設計した試料管などの設計技術の進歩が
大きく寄与している。特に近年可能になった詳細
な流体シミュレーションは適切な設計を行うに当
たって非常に有用だった。このような設計技術に
加えて、微細かつ精密な加工技術により超高速の
試料回転を実現した。
図2に試料回転システムの概略を示す。回転シ

ステムそのものはコンベンショナルなものを用いて
おり、4 mmなどの一般的な試料回転システムと同
じである。サンプル管は二つのラジアルベアリン
グにより試料回転軸に対して中心方向に正しい位
置に保持される。また一つのスラストベアリング
により試料回転軸に沿った方向での位置合わせが
行われる。このようにして正しい位置に保持され
たサンプル管のタービンに高圧エアを吹きかける
ことにより回転が実現する。高圧とはいえ、一般
の固体NMRシステムにより供給される500 kPa以

図1　110kHzの超高速回転を可能とする外径0.75mm
の試料管

受領日：2012年8月29日　受理日：2012年9月6日　編集委員：中澤靖元

海外学会報告

第一回若手研究者渡航費助成金の支援を受け
2012年7月1日から5日にアイルランドのダブリン
開催されたEUROMAR 2012に参加しました。故
京極好正先生と故阿久津政明様ならびにご家族の
皆様、株式会社エルエイシステムズ、日本核磁気
共鳴学会朝倉哲郎会長をはじめ関係者の皆様に心
より御礼申し上げます。
本会で印象的だったのは、固体NMRの発展で

した。本会での受賞講演は、Galia Debelouchina

先生によるDNP（Dynamic Nuclear Polarization） 
法を使ったアミロイド繊維の固体NMRでの構造解
析、およびLyndon Emsley先生による固体NMR

法による一連の結晶解析であり、いずれも固体
NMR絡みでした。Emsley先生のグループでは、
DNP法による表面選択的計測法（DNP SENS）に
取り組んでおり、これに関しては、Anne Lesage

先生が3日目に詳細をお話されました。現在では、
NMRメーカーから固体DNP分光システムが市販
されており、DNP法による固体NMRの高感度化
は、NMRユーザーにとって身近な存在となってい
ます。
超高速MAS、重水素標識、デカップリング、お

よびリカップリングパルスの改良による高感度・高
分解能化が数多く議論されていました。例えば、
西山祐介先生は0.75 mmのMASローターを用いて
110 kHzもの高速MAS下での 1H検出 14N-HMQC

を報告しました。高速MASの利点として高分解能
および高感度で 1H検出できることが挙げられます。
同様に、ごく少量のサンプルで計測ができること
は、タンパク質など大量調製が大仕事になってい
る分野では大きな利点となるでしょう。

DNP法を含めて“hyperpolarization”は本会

EUROMAR2012参加報告書

横浜市立大学大学院 博士前期課程2年

小松 功典

のキーワードのひとつでした。例えば、超偏極
129XeはMRIの感度向上において使われてきまし
た。また本会では、PHIP（Para-Hydrogen Induced 

Polarization）およびSABRE（Signal Amplification 

By Reversible Exchange）と呼ばれるパラ水素を介
した偏極技術に関する発表が数件ありました。こ
れらの技術は、核磁気共鳴においてしばしば問題
になる感度の低さを克服する技術であり、NMR

ユーザーとしては、今後の動向が非常に気になり
ます。
報告者は“Structural biological studies of plant 

cell-wall: resonance assignment of 13C labeled 

lignocellulose by solution and solid-state NMR”と
いう題目でポスター発表をおこないました。内容
は、木質バイオマスの主要構成成分であるリグノ
セルロースの溶液および固体NMR法による解析で
す。リグノセルロースは、セルロース、ヘミセル
ロース、およびリグニンから構成される超分子で
す。混合物解析という点に興味を持っていただき、
特に、固体NMRの計測において、NQSによって
セルロースなどの非4級炭素をサプレスし、DARR

によって残った4級炭素とのリカップリングを検
出することで、各構成成分に単離精製することな
く、ヘミセルロースやリグニンのシグナルを検出す
る方法に興味を持っていただきました。リグノセ
ルロースの超分子構造を紐解くには、今後、固体
NMR法による解析が重要になってくると報告者は
考えています。本会で集めた固体NMRの高感度・
高分解能化の情報を研究に取り入れるべく、詳細
を追跡していきたいと考えています。
最後に、貴重な機会を与えてくださいました日
本核磁気共鳴学会に重ねて御礼申し上げます。

ニュースレター掲載日：2012年7月17日
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図3にL-histidine塩酸塩の 1H NMRスペクトルを
示す。試料回転の高速化に従い、分解能の向上と
感度の向上が観測された。またスピンエコーによ
り観測される 1HのT2’緩和時間は、試料回転に比
例して長くなる。図4にグリシンの 1H T2’緩和時間
を示す。110 kHzにおいても試料回転に比例して
T2’緩和時間が長くなっていることが分かる。
我々はこれらの特徴を生かした測定として 1H-14N 

correlation測定を開発した［6］。図5にL-histidine

塩酸塩の 1H-14N HQMCスペクトルを示す。わずか
290 nLの微量試料ながら、HMQC測定に要求され
る最低限の積算回数2回で高感度で測定ができた。
G. BodenhausenらおよびZ. Ganにより独立に同
時に開発されたHMQCによる 14N測定は、14N核の
高感度・高分解能測定の新しい道を開拓した［15, 16］。
しかしながら、改善したものの依然として低い感
度や、試料回転速度により決まる狭い 14N次元のス
ペクトル幅の問題を抱えていた。我々は高速の試
料回転システムを組み合わせることにより、1 mg

をはるかに下回る微量の試料（290 nL）であっても
数分で 1H-14N 2D相関スペクトルを測定できるこ
とを示した。高速の試料回転による長い 1H T2’緩
和時間はHMQCの感度を飛躍的に向上させる（図
6）。さらに高速回転により実現する幅広い 14N次元
のスペクトル幅は、スペクトルの折り返しを防止す
る。
高速の試料回転のもとで動作する 1H-1H同種核

間双極子相互作用デカップリング法TIMES0を開
発した［7, 8］。高速の試料回転は、1H NMRスペクト
ルの線幅を大幅に減少させるが、110 kHzの試料
回転においても1H-1H双極子相互作用は依然とし
て残っている。このブロードニングはwPMLGを
代表とする同種核間双極子相互作用デカップリン

グにより抑制することができる［17, 18, 19］。wPMLGは
65 kHzの高速回転においても動作することが報告
されている［20］。図7に示すように110 kHzにおいて
もwPMLGにより高分解能化が観測された。これ
らの測定法により得られるスペクトルはスケーリン
グファクターにより定義される割合で縮小される
ことが知られている。通常は0.3～ 0.5のスケーリ
ングファクターとなる（スペクトルが1/2～ 1/3に
圧縮される）ことが多いが、超高速の試料回転にお
いては、スケーリングファクターが非常に大きくな
ることが分かった。110 kHzのwPMLGでは0.90、
TIMES0を用いると80 kHzの試料回転においても
0.88のスケーリングファクターが得られる。異種
核間Jカップリングもスケーリングファクターによ
り縮小されるため、この大きなスケーリングファク
ターは、J-HMQCの磁化移動時間の短縮に大きく
寄与し、結果としてHMQCスペクトルの感度向上
を実現する（図8）。

図5　L-Histidine塩酸塩の 1H-14N HMQC測定。100 
kHzの試料回転のもとで14.1 Tの静磁場で測定した

図6　GlycineのHMQCスペクトルの試料回転速度依
存性

図7　L-histidine塩酸塩の110 kHzの試料回転のもと
での（a）single pulseによる1H MAS NMRスペクトル
および（b）wPMLGによるスペクトル

下で最高速が実現するよう設計されている。また
空気のみならず、窒素ガスでの回転も可能である。
この回転システムを用いた試料回転の結果を以下
に示す。試料管保持機構（ベアリングシステム）と
回転機構（タービン）が独立しているため、非常に
低回転から高回転まであらゆる試料回転領域にお
いて安定した試料回転が実現した。110 kHzの試料
回転時には、表面速度は933 km/hに達する。空気
との摩擦熱によりサンプルは室温から50℃程度加
熱される。熱に敏感な試料を測定するためにサン
プル管を冷却するエアを別系統から印加する機構
を設けた。最高速の試料回転においてもサンプル
温度を0℃程度に維持することが可能になった。
小径の試料管は高速回転だけでなく、小径のサ

ンプルコイルが使えるというメリットがある。これ
は、非常に強いB1磁場を実現するとともに微量試
料の高感度測定にも有用である［10～ 12］。内径1 mm

以下のマイクロコイルと呼ばれるサンプルコイルを
用いることにより、少ない電流で非常に強いB1磁
場を得ることに成功した。100 Wの入力での 1Hの
rf磁場強度は600 kHzを超える。90度パルス幅に

換算するとおおよそ400 nsに相当する。このよう
な非常に強いrf磁場は、四極子核の測定や様々な
基礎的なNMR研究に有用である。また、手に入る
試料量が限られているときには、このマイクロコイ
ルが有効に働く。0.75 mm MASの試料量は290 nL

であるが、試料量が290 nL以下であれば、単位試
料量当たりの感度はフィリングファクターが最大化
できる0.75 mm MASを使うことによりもっとも高
くなる。

4. NMR測定
1H NMRは高速の試料回転により大きく影響を

受ける一つの測定である。1H NMRスペクトルは
1H-1H homonuclear dipolar interactionの存在のた
めに非常にブロードなスペクトルとして観測され
る。二つ以上のこの相互作用が一つの核スピンに
存在しているとき、相互作用は時間に対して可換
でなくなるため、高次の摂動によるブロードニン
グが残る。2次の摂動によるブロードニングは試料
回転速度に反比例するため、高速の試料回転によ
り1H NMRスペクトルの先鋭化が期待される［13, 14］。

図2　0.75 mm MAS / 1 mm MASの回転システム概略

図4　グリシンの1H T2’。14.1Tの磁場のもとで観測した
図3　L-histidine塩酸塩の 1H MAS NMRスペクトル。
14.1 Tの静磁場のもとで観測した
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西山 裕介（にしやま・ゆうすけ）
2002年3月 京都大学大学院理学研究科博士課程 単位取得の上退学
2002年4月 理化学研究所ゲノムサイエンスセンター　研究員
2002年5月 博士（理学）取得
2005年4月 日本核磁気共鳴学会会員
2007年9月 日本電子株式会社入社
2009年4月 京都大学化学研究所非常勤講師（兼任・現職）
2010年4月 分社化により株式会社 JEOL RESONANCE転籍（現職）　

高速の試料回転では大きなスケーリングファク
ターだけでなく、弱いrf磁場強度でのデカップリ
ングも実現する［8］。図9に low power TIMES0およ
び low power wPMLGのスペクトルを示す。High 

power decouplingと同等の分解能が得られた。必
要なrf磁場強度は54 kHzであり、プローブへの入
力はわずか1.5 Wである。このような弱いrf磁場
照射は、生体試料などの熱に敏感な試料の測定に
有用である。弱いrf磁場と引き換えに、low power 

TIMES0や low power wPMLGはrf磁場強度の分布
に敏感である。そこでhomogeneousなB0の領域
を選択するために励起パルスを90度パルスではな
く、810度パルスにすると、分解能を向上させるこ
とができる。

5. まとめ
0.75 mmの極小径のMASシステムにより、110 kHz

の超高速の試料回転を実現した。必要な試料量
はわずか290 nLであり、またマイクロコイルによ
り600 kHzにもおよぶ非常に強い 1H B1強度を実
現した。高速の試料回転により、1HのT2’が長く
なり、1H NMRスペクトルの分解能・感度の向上
に寄与した。微量試料の 1H-14N correlationスペ
クトルの高感度測定を実現した。高速回転のもと
で働く1H-1H双極子相互作用デカップリングを開
発し、J-HMQC測定の高感度化および low power 

homonuclear decouplingを実現した。
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図8　13C3, 
15N-L-alanineの 1H-13C J-HMQCスペクト

ル強度の試料回転速度依存性。磁化移動時間に何も照
射しない（▽）およびTIMES0を照射して（○）得たスペ
クトルを比較した

図9　80 kHzの試料回転のもとでのグリシンの1H low 
power TIMES0および low power wPMLGスペクトル。
54 kHzの 1H rf磁場強度のもとで測定された
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て遵守すべきである。

2）冷媒による低温やけど
冷媒としての液体窒素は、一般的な実験での取

り扱いについて認知されているので、その低温や
けどの危険性そのものについては、本稿では多く
は触れない。液体窒素は誤って皮膚に触れても、
突沸することで気体の断熱層が生成され、一瞬で
あれば低温やけどには至らない。液体ヘリウムに
よる低温やけどの危険性は、液体窒素に比べると
高いので取り扱いはより注意が必要となる。液体
ヘリウムは、皮膚に付着する性質があるので、少
量といえども触れると危険である。手袋や長袖で
の作業が基本だが、軍手などの目の粗い生地の場
合、液体が浸み込んで危険である。生地の細かい
化学繊維や、合成皮革の製品を用いて作業すべき
である。
冷媒が原因で、低温やけどを負う事故は、冷媒

充填作業中が最も多い。最近では、液体窒素の再
凝縮装置の導入で、充填が不要になっている場合
も多い。特に日本での普及率は高く、ここ数年で
は新設するNMR装置の80％以上に装備されてい
る。液体窒素の再凝縮装置の運用は、充填作業
や、それによる実験の中断からの解放という大き
な長所以外にも、冷媒層内外の窒素の出入りが無
いため、前述の低温やけどや、後述の酸欠の回避
といった安全管理上の観点からも好ましい。冷媒
としての液体ヘリウムは、多くのNMR利用者に
とっては、日常的に実験で使用することは少ない。
技術の発展により液体ヘリウムの充填間隔が3～
10ヶ月と長くなったことにより、取り扱い時の危
険に曝される回数は減った。さらに危険を減らす
には、より取り扱いに慣れた冷媒業者に充填を委
託するのも一つの手である。

3）冷媒による酸欠
気化した冷媒がNMR室に充満し、酸欠によっ

て生命が脅かされることはご存知のことであろう。
酸欠の知識として、酸素濃度が10％程度になると、
死に至る危険があるということを把握しておかな
ければならない。このレベルの低酸素濃度では、
体内循環において逆に血液中の酸素が取り出され
てしまい、血中の酸素濃度が更に低下する。その
結果、意識を喪失するので、手遅れになる危険が
ある。安全性を考えると、18％を切った場合には
危険領域と考えて、部屋からの避難、部屋の換気

を行うべきである（表1）。
平常時の冷媒の蒸発は酸欠にとって問題にはな

らないことが多い。窒素蒸発量は400 MHzクラス
で、液体で毎時0.3 L程度、大型の800 MHzクラス
で、毎時1 L以下である。ヘリウム蒸発量は、窒素
の1/10から1/20程度である。建物に付随する一
般的な空調設備では、循環する空気に10％程度の
外気が取り込まれるので、順調に空調が稼働して
いる場合には、酸欠の観点で危険な状態にはなら
ない。ただし、外気を取り込まない気密性の高い
実験室では注意が必要になる。施設担当者にNMR

実験室の空調の仕様について問い合わせて把握し
ておくべきである。
強い地震が起こった時など、酸欠の危険を伴う

クエンチという現象が発生することがある。この
クエンチは、磁石容器の高真空状態の解除の結果、
断熱効果が失われ、液体ヘリウムが噴出し、超電
導状態が破られる現象である。クエンチが起きた
場合にすぐに排出されるのはヘリウムである。窒
素が出てくるのは数時間程度の時間差がある。ク
エンチは、液体ヘリウムが勢いよく排出されるの
で見た目に派手だが、磁石容器は十分に耐圧を考
慮して設計されているので、いわば想定内のでき
ごとである。圧力を逃がす安全弁の排出方向も、
ヘリウムが人に吹きかからないように、上を向いて
いる。ヘリウムガスは比重も軽く、部屋の上部か
ら溜まっていく。これらのことを憶えておいて、吹
き出す冷媒と、狭い部屋での一時的な酸素濃度低
下に注意して、冷静かつ速やかに避難すれば、ま
ず命の危険はないだろう。加えて、強い地震発生
時にNMR室に居合わせず、地震後にそこに入室
する際には、クエンチが起こったことを想定して
酸欠の危険に留意することを忘れないようにすべ
きである
最近の磁場遮蔽型の磁石を設置するNMR室は、

その漏れ磁場の少なさから狭くなる傾向にあるが、
酸欠を防ぐ観点からは、必ずしも好ましいことで

酸素濃度 症状
18％ 安全性の下限界：換気が必要
16％ 呼吸・脈拍増加、頭痛、吐き気
12％ めまい、吐き気、筋力低下
10％ 中枢神経障害、意識喪失、嘔吐
  8％ 失神、死亡
  6％ 即失神、心拍停止、短時間で死亡

表1　各酸素濃度において人体に現れる症状NMR便利帳

今日では超電導磁石を利用している分析用の
NMR装置は、国内だけで優に二千台を超え、多
くの研究施設で日常的に使用されている。この流
通により、利用者の裾野が大きく広がったことは
喜ばしいことである。一方、このことはNMRの
ハードに不案内な方の利用や、部屋への出入りの
機会が増えたことを意味している。しかし、場合
によっては、生命を脅かすまでの危険を伴うもの
であることは意外に知られていない。NMRの入門
書にもそのような危険性や対処法に言及されたも
のは少なく、すでに頻繁に装置を使うようになった
方も、これまでにその危険性を特に意識したこと
がないかも知れない。昨今、実験室での安全性の
確保については、大学、企業を問わず、以前より
も盛んに叫ばれるようになっており、NMR装置に
ついてもその例外ではない。昨年、日本は東日本
大震災という未曽有の災害を被り、防災に対する
意識は一段と高まった。NMRに携わる者として、
安全対策を講じるにも、NMR装置の、どこにどの
ような危険が潜んでいるかを把握しておくことが
肝要である。本稿では、すでに周知の部分を含め、
NMR装置が潜在的に持っている危険性を掘り起こ
し、その安全管理について今一度、考えたい。

NMRメーカーにエンジニアとして勤めている筆
者の経験から、想定できる危険性を、生じる可能
性の高いと思われる順に挙げる。大怪我や生命の
危険があるのは、いずれも超電導磁石関連である
ので、それを中心に述べることになる。超電導磁
石の基本設計は、商品として流通を始めた1970年
台から本質的に変わっておらず、以前と同様な危
険性を有している。

1）漏れ磁場による磁性体の引きつけ
2）冷媒による低温やけど
3）冷媒による酸欠
4）大地震の際の倒壊
5）冷媒の閉塞による真空容器の爆発

これらの項目について、順に紹介する。

NMR装置の安全管理を再考する

ブルカー・バイオスピンKK

山本 昭彦

1）漏れ磁場による磁性体の引きつけ
NMR装置の頻繁な利用者は、この危険を日々
念頭に入れながら行動されていることと思う。ま
た最近では磁場遮蔽型の磁石が増えてきた。それ
ゆえ、実際の磁性体の、磁石への引きつけを経験
されていない方が多いと推察する。確かに遮蔽型
は、非遮蔽型に比べると、磁性体の引きつけに対
する配慮は少なくて済む。しかし、遮蔽型と言っ
ても漏れ磁場がないわけではなく、遮蔽効果は容
器の側面方向よりも上下方向で比較的低くなる。
プローブ交換のように磁石に最接近する場合には、
非遮蔽型の時と同様の注意が必要である。した
がって、遮蔽型の磁石でも十分に生じうる危険を、
以下で述べる。例えば、液体窒素充填の際に、ト
ランスファーラインの付け外し用のスパナが鉄製
であった場合、誤ってプローブ近辺にまで近付け
ると、磁石に引きつけられてしまう。その力は磁
石の中心に向かうので、プローブやシムコイルを
破損する可能性がある。さらに磁性体と磁石の間
に人体が位置していた場合には、深刻な怪我にも
繋がる。スパナ程度の磁性体となると、磁石に引
きつけられた場合には、もはや一人の力では外す
ことができず、ロープを利用して数人掛かりで引
き剥がすことになる。ましてや、もっと大きな磁性
体の場合には、その引き付けの力は飛躍的に大き
くなる。筆者の知る限りでも、磁性体をぶつけて
後述するクエンチにまで至る事故が国内で、年に
1、2回の頻度で発生している。

NMR装置の頻繁な利用者が、この磁性体の引き
つけの危険を意識していても、頻度の少ない利用
者や、施設の保守業者など、通常は滅多に磁石に
近づかない方についてはその限りではない。保守
業者であれば、作業に必要な工具を不用意に持ち
込んだ場合に、引きつけ事故の確率が上がる。そ
れらの方にはその危険性を事前に装置の管理者か
ら作業者に徹底して通達する、装置付近への立ち
入りを制限するなどの安全管理システムを確立し

受領日：8月14日　受理日：8月18日　編集委員：鳥澤拓也
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Bruker-Biospin社）で30年程前に起きた事故であ
る。事故当時の写真を掲載するが、爆発の凄まじ
さを容易に想像できる（図1、2、3）。当時の最高
磁場の600 MHz磁石は、英国Oxford社の製品を
使用していた。全ての性能検査が終了して消磁を
行い、数日の時間を掛けて昇温させる途中で、液
体窒素槽を閉塞させ爆発事故に至った。この時、
本来であれば、冷媒の液体窒素をサイフォンによ
り完全に取り出す作業を行った後に、断熱真空層
を破り、昇温するのが手順である。しかし、作業
が既に金曜の午後に差し掛かったこともあり、時
間を短縮させるために、真空層を破ることで冷媒
放出を同時に行い、そのまま放置して爆発事故を
招いた。不幸中の幸いで、爆発は深夜に発生し、
死傷者は出さずに済んだ。この事故はBruker社
とOxford社で情報を共有し、事実を公開して既
に設置されていた製品にも、爆発時に圧力を逃が
す余裕を持たせる対策を無償で施す通知が出され
た。世の中では事故が発生すると、隠蔽されてし
まう場合もあるが、この対応は危険性を公開して
事故を未然に防いだという点で適切なものだった
と言えるだろう。この情報により、これ以降、全て
のメーカーの超電導磁石のデュワーには、圧力を
逃がす破裂弁が真空層に装着されることとなった。
以後に分析用NMRでは同様の事故例は報告され

ていない。
しかし、臨床用のMRIでは2003年に福島いわ
き市で磁石の爆発事故が起きた。新規装置への入
れ替え作業の際に手順を誤って閉塞させ爆発を引
き起こした。このような場合に備えた破裂弁が装
備されていたが、人為的なミスでそれを閉じてし
まったために爆発事故にまで至った。作業責任者2

名を含む計6名が重軽傷を負う事故となった。この
作業を行った責任者2名に対して、一審無罪、二
審で執行猶予付き禁固6ヵ月の有罪判決が下った。
この爆発事故は、人為的なミスで本来の安全機能
を発揮できずに爆発した事故例である。冷媒を大
量に保持するNMR磁石では、安全装置が付いて
いようともこのような生命を脅かす爆発事故が起
こる可能性があることを、NMR装置に関わる人た
ちに周知させるべきだろう。

「天災は忘れた頃にやって来る。」と言われる。ほ
とんどの利用者は、NMR実験室で、潜在的な危
険性を、毎日考えながら測定はしていないと思う。
しかし、具体的に、どの様な潜在的な危険あるか
を知っておくことは心の準備になる。ここで紹介
したことが、NMR装置の利用者が安全管理を考え
るヒントになれば幸いである。

山本 昭彦（やまもと・あきひこ）
1981年 国際基督教大学 教養学部理学科 卒業、同年 日本ブルカー株式会社（現 ブルカー・バイオスピンKK）入社、
現在、ブルカー・バイオスピンKK 取締役・技術本部長としてNMR、MRIの技術サポートを行っている。2002年 
日本核磁気共鳴学会会員。

はない。換気扇の設置は、通電時には有効だが、
震災時に停電することも想定すれば、部屋の広さ
を確保することが、最も単純で効果的な対策であ
る。装置の新規の設置あるいは、移設の際には、
設置場所の確保に腐心いただきたい。
窒息死の例としては、米国・ニューヨーク州で
磁石の納品作業中に、エンジニアが死亡するとい
う事故が発生している。立ち上げ時の液体窒素量
は、磁石の大きさ、設計などで使用量は違うが、
250 L程度を、3～ 6時間で使用する。使用する窒
素量によっては、換気が不十分だと酸欠に陥る可
能性が十分にあることを念頭に置いておくべきで
あろう。
以上、酸欠に関連して述べてきたが、この危険

に対して欠かせない対策としては、酸素濃度計の
設置である。ヘリウムガスは空気に対して比重が
小さいので、天井方向へ拡散するが、窒素ガスは
比重が大きく床から充満する。人が倒れた時に備

えて低い位置での酸素濃度が重要なので、床から
1 m以下の場所へ酸素濃度計のセンサーを設置す
ることを推奨する。酸素濃度計のセンサーには寿
命があり、バッテリー交換も含めて、定期的な交
換が必要である。酸素濃度計を導入しても、有事
の際に動作しないということがないよう、日頃の管
理を徹底されたい。

4）大地震の際の倒壊
1995年1月17日の阪神淡路大震災と2011年3月

11日の東日本大震災で被害を受けたNMR台数の
正確な数字は出ていないが、東日本大震災では磁
石の倒壊まで生じたことが報道されたことは記憶
に新しい。地震の揺れは、地盤と建物の構造でも
大きく違いが出るので、震源地から離れていても
磁石の倒壊は生じうる。磁石が倒壊した場合に、
人が下敷きにならないようにするには、台座をア
ンカーで固定して、磁石を天井からロープで繋ぎ
止めるという古典的な手法しか既存の設置機器に
施せる対策はない。より危険を回避するためには、
機器の低層階（冷媒容器の運搬が比較的容易な1

階）への設置が望ましい。分光計やエアーコンプ
レッサーなども転倒に備え、他の什器などと同様
に固定が必要である。日本の建築技術は建物全体
を免震構造にする工法を既に確立している。人命
と高価な研究資産を守るために、今後そのような
免震構造をもった研究施設が増えることを希望し
たい。

5）冷媒の閉塞による真空容器の爆発
超電導磁石で最も危険なことは、クエンチでは

なく、窒素やヘリウムのガス排出ポート閉塞によ
る爆発事故である。以下で述べる事故例は、スイ
スのチューリヒにある、Bruker-Spectrospin社（現

図2　2トン以上の耐荷重を有するベースプレートの爆
発による破壊。 図3　爆発の影響が天井（5m）まで到達した痕跡

図1　冷媒の閉塞による真空容器の爆発後の実験室
手前に見える筒状のものが磁石の内部容器、奥のも
のが、磁石の外側の部分である。散乱している破片
は、断熱材のアルミ蒸着フィルムである。頑丈なア
ルミダイカスト製の架台が破壊されるほどのエネル
ギーである。
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δneat TMS、δTMS in CDCl3、δDSS in D2O、δsolid adamantane CH2お
よびδsolid adamantane CHとすると、化学シフトの相対関
係は式（2）のようになる［3］。

δneat TMS

　＝δTMS in CDCl3＋0.71

　＝δDSS in D2O－2.01

　＝δsolid adamantane CH2＋38.48

　＝δsolid adamantane CH＋29.46　　…（2）

δTMS in CDCl3およびδDSS in D2OがそれぞれCDCl3中の
TMSとD2O中のDSSのメチル炭素を基準（0 ppm）
としたときの溶液NMR化学シフトに対応する。

IUPAC Recommendations 2008で は 式（2）の
関係に基づいて固体アダマンタンの信号から化
学シフトの基準を決めることを推奨している［2］。
IUPACは溶液NMRと共通のTMS CDCl3溶液の信
号を0 ppmとすることを勧めているが、固体NMR

では習慣的にTMSの基準信号（0 ppm）として純
TMSの信号位置を用いている点に注意してほし
い。

2）グリシン
固体のグリシンは43 ppm付近にメチレン炭素

（CH2）、176 ppm付近にカルボキシル炭素（COO－）
由来の信号を与え、先鋭なカルボキシル炭素の信
号が 13C核の化学シフトの基準決定に用いられる。
また、13C核の基準決定にメチレン炭素の信号を
用いたり、15N核の基準決定にグリシンのアミノ基
（NH3+）の信号を用いている例もある［7, 8］。グリシ
ンを化学シフトの基準決定に用いると、同じ試料
を日常的なMASの角度やデカップリング効率の確
認にも使うことができる利点があり、標準物質と
してしばしば用いられている。グリシンの固体（粉
末微結晶）試料を標準物質として使うときには、異
なる化学シフトを持つ結晶多形が存在する点に注

意する必要がある［9, 10］。常温で安定な形としてα
形とγ形の2種類があり、化学シフト標準物質とし
てはα－グリシンが用いられている＊。γ－グリシン
のカルボキシル炭素、メチレン炭素の信号は、α－
グリシンに比べてそれぞれ1.9 ppmおよび1.2 ppm

ほど高磁場側に現れる。純TMSを基準（0 ppm）と
するα－グリシンカルボキシル炭素の化学シフトと
して、176.03 ppm［11～ 13］、176.46 ppm［14, 15］および
176.49 ppm［16, 17］などが用いられている。

＊ ほとんどの文献でα形γ形の別は明記されていない
が、化学シフトの値からα－グリシンを使用している
と考えられる。

市販品として入手できるグリシンはγ形の場
合がある。アダマンタンのメチレン炭素の信号を
0 ppmとしたとき、カルボキシル炭素の信号の相対
化学シフトが136 ppm付近であればγ形、138 ppm

付近であればα形である。α－グリシンの結晶は、
純水に溶かしたグリシンの飽和水溶液を静置し、
水を蒸発させてゆっくりと結晶を析出させると得る
ことができる［10, 18］。

これらの標準物質を用いた固体NMRの化学シ
フトを溶液NMRの化学シフトと比較したい場合に
は、どうすれば良いだろうか。
アダマンタンについては、上述のようにTMSお

よびDSSに対する相対的な化学シフトが利用でき
る。固体アダマンタンを化学シフトの標準物質と
して用いている場合、表1および式（2）の関係を
利用して固体NMRの化学シフト目盛りを直接に
TMS CDCl3溶液またはDSS D2O溶液を内部基準と
する溶液NMRの化学シフト目盛りと一致させて比
較することができる。
グリシン等、アダマンタン以外の標準物質を用
いて決めた固体NMRの化学シフトを溶液NMRの
化学シフトと比較する場合には、固体NMRの化学
シフト目盛りで固体アダマンタンの化学シフトを測

相対化学シフト（ppm） 基準信号（0 ppm）a

固体アダマンタン
メチレン炭素（CH2）

38.48 純TMS

37.77 TMS 2～ 3％ CDCl3溶液 b

40.49 DSS 0.5％ D2O溶液 c（メチル炭素）

固体アダマンタン
メチン炭素（CH）

29.46 純TMS

28.75 TMS 2～ 3％ CDCl3溶液 b

31.47 DSS 0.5％ D2O溶液 c（メチル炭素）

表1　実測されたTMS、DSSの信号に対する固体アダマンタンの相対化学シフト［3］

a MAS条件下で測定されたTMS、DSSの信号を基準信号として0 ppmにとる。b 容量パーセント。c 重量パーセント。
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私達が固体NMRスペクトルを測定しようとする
とき、まずは化学シフトがわかっている何らかの
標準物質を用意し、その信号位置をもとに化学シ
フトの基準（0 ppm）を決定する。固体NMRの場
合、この化学シフト標準物質に様々な物質が使わ
れており、13C核に限っても、アダマンタン、グリ
シン、ヘキサメチルベンゼン、コハク酸、L－アラ
ニン等が文献中に見いだされる。さらに基準の決
定に用いる信号の選択やその化学シフトの値も必
ずしも一定していないことから、異なる標準物質
で決められた化学シフト間、あるいは溶液NMRの
化学シフトとの関係が分かり難くなっている。本
稿では、標準物質として比較的多く用いられてい
るアダマンタンとグリシンについて化学シフト標準
物質としての特徴を概観し、溶液NMRの化学シフ
トとの対応づけを中心に解説してみたい。
溶液NMRの化学シフトについては、容量パーセ

ントで1％以下のTMSを含むTMS CDCl3溶液の
1H核の信号を一次基準（primary reference）とし
て、共鳴周波数比Ξの値にもとづいて一次基準か
ら全ての核の化学シフトを定めることが IUPACに
よって推奨されている［1, 2］。一次基準の共鳴周波数
ν（1H）TMSと他の核（X核）の二次基準（secondary 

reference）となる標準物質の信号の共鳴周波数 

ν（X）referenceの比、　

Ξ/％＝{ν（X）reference/ν（1H）TMS}×100　…（1）

の値からX核の化学シフトの基準となる周波数を
決める。13C核に関してはTMS（TMSの容量パーセ
ント1％以下のCDCl3溶液：Ξ＝25.145020％）また
はDSSのメチル炭素（D2O溶液：Ξ＝25.144953％）
の信号が0 ppmに対応する二次基準として用いら
れている。固体NMRの場合にも、13C核の化学シ
フトはアダマンタン等の標準物質のTMSまたは
DSSに対する相対化学シフトにもとづいて、TMS、
DSSの信号を基準（0 ppm）とする化学シフト目盛

固体NMR測定のための化学シフト標準物質 
…　13C核に関して　…

兵庫県立大学大学院生命理学研究科

辻 　暁

りで表わされる。しかし、溶液NMR用測定試料と
同じ条件のTMS CDCl3溶液やDSS D2O溶液を固
体用試料管に入れてMASプローブで測定すること
は容易ではないから、標準物質の相対化学シフト
の中には、同じNMR装置で測定したTMS、DSS

溶液の信号との直接比較からではなく、何らかの
方法で間接的に見積もられた値も含まれている。
このために、固体NMRと溶液NMRの化学シフト
の対応には曖昧なところがあり、固体NMRスペク
トルの化学シフトを溶液NMRスペクトルの化学シ
フトと比較して議論しようとするとき、それぞれの
化学シフトの基準が一致しているのか、ずれてい
るとすればどれほどずれているのかが問題となる。
固体NMRの化学シフト標準物質として、近年比
較的広く使われているものはアダマンタンとグリシ
ンだと思われる。以下では、この二つについて標
準物質としての特徴を見てみよう。

1）アダマンタン
固体アダマンタンのメチン（CH）炭素とメチレ

ン（CH2）炭素は、MAS条件下でそれぞれ30 ppm

付近と40 ppm付近に先鋭な信号を与える。アダマ
ンタンについては、同一のMAS条件下で測定され
た純TMS、TMSのCDCl3溶液（TMSの容量パー
セント2％～ 3％）、DSSのD2O溶液（DSSの重量
パーセント0.5％）等の信号に対する固体アダマン
タンの化学シフトの相対値が実測され、報告され
ている（表1）［2, 3］。MAS条件下では等方的な体積
磁化率の化学シフトへの寄与は消去されるため、
MAS条件下で測定されたTMS、DSS、アダマンタ
ン等の化学シフト値は、溶液NMRの内部基準の場
合と同様に体積磁化率の違いによる化学シフトへ
の影響を考えずに比較することができる［4～ 6］。
純TMS、TMS CDCl3溶液、DSS D2O溶液、固
体アダマンタンのメチレン炭素およびメチン炭素
の化学シフトを0 ppmに置いてある信号を観測
したときに、得られる化学シフトの値をそれぞれ 
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activated state of rhodopsin. J. Biol. Chem. 284, 
10190-10201.

［15］ 林繁信，中田真一．（1993）チャートで見る材料の
固体NMR. 講談社サイエンティフィク .

［16］ Fang, X. and Schmidt-Rohr, K. （2011） Alkyl and 
other major structures in 13C-labeled glucose-gly-
cine melanoidins identified by solid-state nuclear 
magnetic resonance. J. Agric. Food. Chem. 59, 

481-490.
［17］ Su, Y. and Hong, M. （2011） Conformational disor-

der of membrane peptides investigated from solid-
state NMR line widths and line shapes. J. Phys. 
Chem. B. 115, 10758-10767.

［18］ Albrecht, G. and Corey, R. B. （1939） The Crystal 
Structure of Glycine. J. Am. Chem. Soc. 61, 
1087-1103.
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定し、表1のTMS、DSSに対するアダマンタンの
化学シフトと比較して補正すべき化学シフトのず
れを見積もればよい。
例えばグリシンを標準物質として決めた化学シフ

ト目盛りによる固体試料の化学シフトをδ solid glycine、
TMS CDCl3溶液を基準（0 ppm）としたときの同じ
信号の化学シフトをδTMS in CDCl3、グリシンを標準物
質として測定された固体アダマンタンメチレン炭
素の化学シフトをδ（adamantane）

solid glycineとすると、溶液
NMRの化学シフトに対応するδTMS in CDCl3は、TMS 

CDCl3溶液に対する固体アダマンタンメチレン炭
素の相対化学シフトδ（adamantane）

TMS in CDCl3＝37.77 ppm

（表1）を用いて次のように得る事ができる。

δTMS in CDCl3

　＝δsolid glycine－{δ（adamantane）
solid glycine－δ（adamantane）

TMS in CDCl3}

　＝δsolid glycine－{δ（adamantane）
solid glycine－37.77}  …（3）

同様にDSS D2O溶液を基準（0 ppm）としたときの化
学シフトδDSS in D2Oは、δ（adamantane）

DSS in D2O＝40.49 ppm

を用いて

δDSS in D2O

　＝δsolid glycine－{δ（adamantane）
solid glycine－δ（adamantane）

DSS in D2O}

　＝δsolid glycine－{δ（adamantane）
solid glycine－40.49}  …（4）

と求められる。

固体NMRと溶液NMRの化学シフトの対応づけ
は、アダマンタンの信号を利用して容易に行う事
ができる。結晶形の異なるグリシンに見られるよう
に、固体の標準物質では、溶液試料とは異なり固
体物質の状態によって化学シフトが変化すること
がある＊。標準試料の状態と、それに対応する化学
シフトを明示して用いれば、固体NMRの化学シフ
トを取り扱う限り問題は少ないと思われるが、溶
液NMRスペクトルとの比較を行う場合には、固体
NMR測定に用いている標準試料とアダマンタンを
同じ装置で同じ形のローターを用いて測定し、式
（3）、式（4）から溶液NMRの基準との対応を確認
することが望ましいだろう。

＊ 同じα－グリシンでも、試料の状態によってはカルボ
キシル炭素に0.1 ppm程度の化学シフト変化が観測さ
れる。柔粘性（プラスチック）結晶であるアダマンタ
ンではこのような問題は小さいと思われる。
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感じています。

研究室では週に2回、主に火曜日と金曜日に文
献紹介と研究報告のセミナーを行なっています。
在籍している人数の関係で、文献紹介、研究報告
を一年間で各人がそれぞれ2～ 3回担当していま
す。普段の嶋田先生はとても気さくで温厚な先生
ですが、セミナーの時には厳しく、切れ味鋭い質
問や有益なアドバイスをしてくださいます。

普段のラボの様子についてですが、人によって
朝型、夜型がありますが、朝10：00には全員が
研究室に在席しています。実験内容は各個人で
異なりますが、多くの人が大腸菌、酵母、昆虫細
胞などを利用してタンパク質の発現・精製を行っ
ています。また、細胞を用いた活性確認や in-cell 

NMRの研究を行っているグループは哺乳細胞も
取り扱っています。NMRの使用に関しては事前
に予約申請制になっており、アサインされた時間
に従って、地下1階のNMR室にある5台のNMR

（800 MHz, 600 MHz×2, 500 MHz, 400 MHz）を効
率よく全員で利用しています（写真1）。また、嶋
田研には実験室、居室のほかにディスカッション
ルームがあります。週末のディスカッションの時だ
けでなく、昼食、夕食、休憩時などに利用してお
り、エスプレッソマシンで豆から抽出したコーヒー
を嗜みながら研究談義に花を咲かせております。
夜は大体22：00から日付が変わる前くらいまでに
帰宅する方が多いです。

研究以外の行事としては、新人歓迎会、研究室
旅行、忘年会、送別会などに加えて、薬学系研究
科内での運動会および水上運動会があります。運
動会では、検見川にある東大グラウンドを使って、

サッカー、ソフトボール、バドミントン、卓球の
4種類の競技を研究室対抗で行い、毎年白熱した
戦いを繰り広げています。また水上運動会は、戸
田競艇場にて行われる研究室対抗のボート大会と
なっています。過去にこれらの行事では、男子卓
球で二年連続優勝、ボート大会で女子チームが優
勝を達成しており、研究での成果に加えて、この
ような行事での成果も鑑みますと、メンバー全体
の息があった研究室なのではないかと思います。

写真2　検見川運動会で卓球大会
優勝時の写真（右が筆者）

写真3　研究室BBQ

NMR研究室便り

東京大学大学院薬学系研究科博士課程二年の宝
田と申します。今回、NMR学会機関誌に私の所属
する嶋田研究室を紹介する機会をいただきました
ので、研究室の研究内容や普段のラボの様子につ
いて紹介していきたいと思います。

嶋田研は現在、嶋田教授、スタッフの大澤助教、
上田助教、西田助教、そしてポスドク、大学院生、
学部4年生に加え、技術補佐、秘書さんの計35名
体制で研究を行っております。教室名が「生命・物
理・化学」教室であるため、分野の異なる他の研
究室の人から、どのような研究を行っているのか
という質問を受けることもままあるのですが、嶋田
研は核磁気共鳴法（物理化学的手法）を用いて生命
の本質を明らかにする生物系の研究室です。研究
室の歴史は古く、昭和36年に坪井先生が薬品物理
化学講座の教授に着任された後、昭和61年に荒田
先生が教授に着任され、そして平成6年に嶋田先
生が教授に着任され今に至ります。
前述しましたように、嶋田研ではNMR法を中心

とした物理化学的手法によって、生体分子の機能
発現メカニズムを立体構造の観点から解明するこ
とを目指しています。解析対象分子は非常に多岐
にわたっており、GPCRやチャネルなどの膜タン
パク質に加えて、Gタンパク質などのように膜タン
パク質の機能を制御するタンパク質群、細胞内の
シグナル伝達に関与する巨大タンパク質複合体や、
細胞骨格蛋白質（アクチンや微小管）、細胞外マト
リックス（コラーゲン、ヒアルロン酸など）と相互

東京大学薬学部　嶋田研究室

東京大学大学院薬学系研究科生命物理化学教室
嶋田研究室 博士課程二年

宝田 　理

作用するタンパク質群などが挙げられます。生体
内での相互作用様式を解析する際に、本研究室で
開発された巨大タンパク質の相互作用を検出でき
るNMR手法であるTransferred Cross Saturation 

（TCS）法を積極的に利用しています。TCS法に関
しては、実験的知見とコンピュータシミュレーショ
ンを組み合わせて、最適な測定条件を明らかとす
るような研究も進められています。研究テーマは
各々異なるものを遂行していますが、タンパク質
機能の本質に迫り、生命現象の分子基盤を明らか
とするという大きな目標は全員に共通した研究室
のテーマであり、4年生を含めた研究室のメンバー
全員がチャレンジングかつ生物学的に重要なテー
マに精力的に取り組んでおります。

私は現在、微小管モータータンパク質の一つで
ある細胞質ダイニンの微小管親和性制御メカニズ
ムの解明というテーマで研究を行っています。細
胞質ダイニンの微小管と結合するドメインがどの
ように構造変化することで、微小管結合ドメイン
の微小管親和性変化が達成されているのかを解明
し、細胞質ダイニンの微小管上の運動制御機構を
明らかとすることを目的に研究を進めております。
生体内で機能するタンパク質の正しい姿をNMR試
料管中で再構成する必要があるため、遺伝子操作
をはじめ、タンパク質の大量調製および精製、タ
ンパク質の性状解析、親和性解析などの機能活性
解析を各々が責任をもって行う必要があり、大変
なときもありますがとてもやりがいのある研究だと

受領日：2012年8月6日　受理日：2012年8月11日　編集委員：五十嵐俊介

写真1　総合研究棟地下1階NMR室のパノラマ写真
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配位数の存在比率程度の情報しか得られませんが
（場合によってはこの情報だけでも十分な場合もあ
りますが）、磁場強度を上げてMQMASの測定を
行うことによって、6配位Alの中でも複数の鉱物種
にピークを区別・定量できるようになります。これ
らの区別された鉱物種はそれぞれ異なる性質を持
つことから、指標化を行う上で非常に有用なデー
タとなります。また、固体NMR用の試料管の大
きさ（直径）についても、1.2 mm～ 8 mmをライン
ナップし、回転周波数と対象核の濃度に応じて使
い分けています。1.2 mmの高速回転プローブは 1H

や 19Fの測定で威力を発揮しますし、8 mmのプロー
ブは試料充填量を増やすことができるため、低感
度な 29Siや 43Caの測定で活躍しています。
石炭と並び、弊社での重要な上行程の材料とし

てスラグが挙げられます。スラグは原料（鉄鉱石、
スラグ、石灰石等）から銑鉄や鋼を作り出す際に
大量に発生する副産物であり、冷却されたスラグ
はセメント原料や路盤材等に再利用されています。
これらのスラグの品質や長期安定性を評価する上
でも固体NMRは重要なツールとなっています。ス
ラグはCa, Si, Al, Mg等の複雑な構造を持つ複合無
機酸化物であり、急冷すると結晶性が失われるた
め、XRD（X-ray Diffraction）等の回折法での構造
解析が困難となります。一方、NMRは核種毎の
構造情報が得られ、非晶質にも有効であることか
ら、スラグの構造解析には打って付けであると言
えます。核種毎の構造情報をパズルのピースのよ
うに組み合わせて、スラグ全体の構造を推定する
ことによって、スラグの品質評価に役立てていま
す。また、実際のプロセスにおいては、溶けたス

ラグは1,500℃程度の高温で溶けた鉄と接触し、不
純物を取り除く重要な働きがあります。すなわち、
溶融スラグと溶鉄との間での物質移動が行われ、
その効率は溶けたスラグの構造や粘性によって支
配されます。高温溶融状態のスラグの構造を推定
するために、溶融状態のスラグを急冷したガラス
試料を用いてNMR測定を行うのが一般的な方法
ですが、このメルトクエンチ法の場合、見ている
構造は厳密にはガラス転移温度付近の構造であ
り、任意の溶融温度の構造ではありません。さら
に、分子運動が凍結されてしまうため、運動性（緩
和時間）の情報が失われてしまうという問題があり
ます。そこで、1,500℃までその場観察（in situ）が

図2　石炭の 27Al MASおよび3QMASスペクトル

図3　CaO-Al2O3
-SiO2系ガラスの高温 in situ 27Al NMR

スペクトル

NMR研究室便り

NMR学会機関誌の「NMR研究室便り」の原稿
執筆の依頼を受けましたので、弊社のNMR研究に
関して紹介させていただきます。弊社は「製鉄」が
本業であり、その分析・解析ツールとして多岐に
わたる機器分析装置を所有しております。製鉄プ
ロセスは主に鉄鉱石と石炭（コークス）から銑鉄を
作り、銑鉄の不純物を取り除いた鋼をつくる上行
程（図1）と、鋼の組織制御を行い、自動車用の薄
板等を生産する下行程に大別されます。鉄鋼業で
良く用いられる電子顕微鏡は下行程の材料を対象
としているのに対し、NMRは石炭やスラグ（銑鉄
や鋼を作る際に産出される副産物）といった上行程
の材料を主に測定のターゲットとしています。
鉄鋼製品の源である高炉では、石炭を蒸し焼き

にしたコークスで鉄鉱石を還元しますが、近年で
はコストダウンを目的としてコークスの投入量を
低減し、比較的安価な微粉炭を吹き込むことが盛
んに行われています。石炭を直接高炉に入れるた
め石炭自体の構造や性状が高炉の還元効率に影響
する上、近年石炭の品質が多様化する中で、様々
な山元の石炭を使用する操業リスクを最小化する
必要があります。高炉で新規の石炭を直接利用
し、石炭の良し悪しを評価するのはリスクが高い

新日鐵住金株式会社　先端技術研究所

新日鐵住金株式会社 先端技術研究所

金橋 康二

ため、新たに使用する石炭を事前に評価する解析
技術の確立が非常に重要となります。NMRは石炭
のような多成分で複雑な構造を持つ天然物の構造
解析に有効ですので、石炭の燃焼性に関与する有
機質（13C, 1H等）の構造や石炭のハンドリングに関
与する無機質（29Si, 27Al等）の構造を同定・定量化
することによって、石炭を評価し選択できる指標
化を行いました。ちなみに、石炭を全量溶かすこ
とのできる溶媒は残念ながら存在しないため、固
体NMRの測定がメインとなります。固体NMRの
分解能を上げることが石炭評価の精度に直接影響
しますので、高磁場や新しいパルスシーケンスも
取り入れることで、より良い評価指標を提案する
ようにしています。弊社では現在300～ 700 MHz

の4台のNMR装置を所有しており、測定対象材料
の種類や核種、存在量に応じてこれらの装置をフ
ル稼働させて測定を行っています。特に高磁場の
装置は、27Al, 17O, 43Ca, 25Mg等の四極子核の測定で
飛躍的な高分解能化を達成することができ、弊社
で多く取り扱う無機材料の解析に多大な貢献をし
てきました。一例として、石炭の固体 27Al NMRス
ペクトルを図2に示します。低磁場では4配位と6

配位Alのブロードなピークが見られるのみで、各

受領日：2012年8月28日　受理日：2012年8月29日　編集委員：鳥澤拓也

図1　製鉄プロセス（上行程部分）
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若手NMR研究会報告

はじめに
2012年7月19日～ 21日に第13回若手NMR研究

会が北海道・支笏湖ユースホステルで開催されま
した。若手NMR研究会は、文字通り若手研究者
が企画・運営し、NMRの勉強や若手研究者間のコ
ミュニケーションを目的とした合宿形式の研究会
です。ここでは実行委員を代表し、開催までの道
のりや、会期中の様子についてご報告したいと思
います。

開催までの道のり
若手NMR研究会は毎年、NMRを用いて研究

を行っている研究室が持ち回りで運営しています。
阪大蛋白研 主催で行われた昨年6月の第12回研究
会の懇親会にて、「次回は北大で！」とご指名を受
け、開催代表を担当することになりました。早速、
出村誠先生、河野敬一先生、石森浩一郎先生がそ
れぞれ率いる生物情報解析科学研究室、蛋白質科
学研究室、構造化学研究室で大学院生が相談しま
した。その結果、田巻初（D1）を代表とし、今井瑞
衣（D1）、櫛引崇弘（D1）、高梨善彦（M2）、木戸
浩貴（M1）、土肥央（M1）の計6名が実行委員とな
り準備を始めることとしました。
実行委員会では、まず研究会の方向性を左右す

るテーマについて議論し、第13回では「生体分子
の構造・相互作用解析」をテーマとして掲げること
に決定しました。実行委員のメンバーはNMRを用
いて生体分子、特にタンパク質の構造・相互作用
を研究しております。NMRの測定・解析は初学者
には敷居が高く、更に最近では解析ターゲットの
高難易度化が進み、試料調製から解析手法まで幅
広い知識が要求されるようになっている、と考え
ました。そこで、NMRの原理、試料調製法、構造
解析、相互作用解析を幅広くカバーする内容とす
ることにいたしました。
ご講演していただいく具体的な講師については、

北海道支笏湖ユースホステルで開催された 
第13回若手NMR研究会報告
北海道大学大学院生命科学院 生物情報解析科学研究室 

博士後期課程1年

田巻 　初

実行委員が各々教科書や論文、NMR討論会の要旨
集等を持ち寄り、全国から集まる若手研究者が興
味をもってもらえそうな先生を検討いたしました。
また第12回に引き続き、「学生セッション」と題し
て、参加者による口頭発表の演題募集をすること
にし、最終的に以下のプログラムとなりました。

7月19日
1. 池上 貴久 先生（阪大）「構造や相互作用解析に用
いられる様々なNMR測定法の原理」

7月20日
1. 相沢 智康 先生（北大）「NMR解析に用いるタン
パク質試料の調製技術」

2. 栃尾 尚哉 先生（理研）「高分子量タンパク質の
NMR解析」

3. 小橋川 敬博 先生（北大）「NMRによるタンパク
質の構造・相互作用研究のための一工夫

4. 嶋田 一夫 先生（東大）「NMRによる膜タンパク
質の機能解明」

5. 松木 陽 先生（阪大）「タンパクの固体NMR－今
できること、できないこと－」

6. 学生セッション
（1） 高橋 里佳（北大）「溶液NMR法を用いたジャ

ガイモ由来抗菌ペプチドsnakin-1の立体構
造解析」

（2） 堤 尚孝（京大）「NMRを用いたインターロイ
キン18と受容体の相互作用に関する研究」

（3） 田中 勇帆（東京理科大）「過剰次数ARMAモ
デル近似によるNMR信号のパラメータ推定 

－ガウシアン信号を含む場合のパラメータ
推定精度の検証－」

（4） 北沢 創一郎（立命館大）「蛋白質の高ギブス
自由エネルギー状態が安定化した変異体の
合理的設計と立体構造解析」

（5） 服部 良一（阪大）「リジン 13Cメチル化法のタ
受領日：2012年8月23日　受理日：2012年8月27日　編集委員：出村　誠

できる高温NMRプローブを開発し、実際の溶融
状態でのスラグのNMRスペクトルを測定するこ
とで、図3に示すようにスラグ構造の温度依存性
を明らかにすることができるようになりました。ま
た、緩和時間がスラグの粘性と密接に関連してい
ることもわかってきました。これらは、他の解析機
器では得られないNMRならではの情報であるとい
えます。
以上、簡単ではございますが、弊社でのNMR

の活用内容について紹介させていただきました。
鉄鋼業においては、電子顕微鏡やXRDを中心とし

た解析がメインであるのは事実ですが（実際、電
子顕微鏡やXRD装置はどこの会社にでもあるが、
NMRは必ずしもそうではない）、「NMRでも測れ
る」ではなく、「NMRでしか測れない」情報を引き
出し、会社の利益に貢献することが、企業におけ
るNMRの存在意義ではないかと考えています。今
後もNMR学会のメンバーの先生方や装置メーカー
の御指導・御協力を仰ぎながら、企業に役立ちつ
つ、学術的にも評価されるような研究を進めてい
きたいと考えています。
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名物であるジンギスカンの鍋を囲いながら、参加
者の交流が行われました（写真4）。

第 13回研究会の反省と今後の発展
第13回は当初の計画通り準備・運営ができ、大

きなトラブルなく終了することができました。一方
終了して感じたことは、私見ではありますが、参
加者層の偏りがあったことが反省点であります。
第13回ではテーマを「生体高分子、特にタンパク
質のNMR」に絞ったため、やはり全体的にタンパ
ク質研究者が大多数でした。これはテーマを絞っ
たため当然ですが、この分野外からの参加の敷居
が高くなってしまったのではないかと思われます。
この課題は複雑で、単にテーマをNMR一般にして
しまうと、参加者数を担保することや深い議論を
することが難しくなってしまいます。一方で、テー
マを絞りこんでしまいますと、参加者層が偏って
しまいます。第13回には信号処理を専門としてい
る研究室から参加者がおり、その方々とお話して
みると、これまでNMRでは用いられていない手法
を取り入れることで、測定・解析技術をもっと改
良できるかもしれない、という印象を受けました。
生体系の近い研究分野の方が集まることも大切で
すが、材料応用や装置開発などより幅広い分野の
方も集まって交流できる企画にしていくというの
も、今後の若手NMR研究会、そしてNMR研究分
野の発展のためにも重要なのではないかと思いま
す。

第14回若手NMR研究会は京大・片平研究室が
主催する予定です。この記事を読み、研究会に興
味を持たれた “自称若手”のいろいろな専門分野の
方々が、来年度ご参加いただけますと幸いです。

最後になりましたが、ご参加いただいた皆様、
講師の諸先生、会場の支笏湖ユースホステルの皆
様、協賛企業・学会の関係者各位に、この場をお
借りして心より御礼申し上げます。 

参考サイト：
第13回若手NMR研究会ホームページ
https://www.sci.hokudai.ac.jp/grp/nmr/wakate-

nmr13/

写真4　懇親会の様子。ジンギスカンを囲んでニッコ
リ！

写真3　集合写真。参加者のみなさん、ありがとうご
ざいました。

ンパク質・タンパク質相互作用解析への適
用」

7月21日
1. 佐藤 一 先生（ブルカー・バイオスピン）「NMR

のハードウェアと最新の技術」
2. 神田 大輔 先生（九大）「大きな運動性に起因する
サンプリング問題（結晶解析）と意味なし平均問
題（NMR）の解決に向けた試み」

会場は、札幌近郊で北海道らしく景色が良い場
所にしようと考え、支笏洞爺国立公園内に位置す
る支笏湖温泉の支笏湖ユースホステルといたしま
した。

1年前に北海道開催が決まってからプログラム、
会場、企業協賛交渉、共催案内、ホームページ公
開など実行委員が分担して準備してきました。企
画会議もおそらく20回以上行ったと思います。そ
の結果、予算については、たくさんの企業にご協
賛していただき、また参加者についても、北海道
開催ということで心配をしておりましたが、総数
51名（講師8名、学生34名、企業2名、研究機関
等7名）の参加をいただき、何とか例年通りの規模
で開催することができました。

会期中の様子
2泊3日の会期中は大きなトラブルもなく、爽や

かな天候にも恵まれ、順調に運営できたと考えて
います。
研究会のプログラムはメインの講義から始まり

ました。1日目の池上先生、2日目の第一演者の相
沢先生には研究会全体を通して基礎となる、多次
元NMRの原理と生体分子の試料調製の概要につ
いて講義していただきました（写真1）。続いて、

NMRによるタンパク質の構造解析や相互作用研究
の講演となりました。栃尾先生には高分子量タン
パク質のNMR解析に向けた無細胞タンパク質合
成系の実験テクニックを講義していただきました。
小橋川先生には膜結合分子の研究に利用されてい
るナノディスクや、ランタノイドタグを用いた構造
解析、タンパク質の部分同位体標識手法について
講義していただきました。

2日目午後からは、NMRによる膜タンパク質の
機能解明について嶋田先生にご講演いただき、転
移交差飽和法などを用いた実際の研究例を詳しく
紹介していただきました。松木先生には固体NMR

の基礎と現在の課題、その解決に向けた研究につ
いて講義していただきました。3日目午前は佐藤先
生にNMRのハードウェアサイドから最新の装置や
実験手法について講義していただいきました。ま
た神田先生にはTom20を例にNMRにとらわれず
結晶構造解析も駆使した構造生物学研究について
講義していただきました。

2日目に行われた学生セッションでは5大学から
発表があり、いずれの発表も興味深い内容で、質
疑応答時間には多くの質問・コメントがあり、白熱
した議論となりました（写真2）。またセッションの
最後に河野敬一先生（北大）から参加者に向けて、
熱いメッセージが送られました。
合宿形式の研究会の醍醐味は、何と言っても夜

遅くまでお酒を飲みながら参加者同士が語らうこ
とではないかと思います。1日目には夕食後、お
酒を片手に参加研究室の紹介を行っていただきま
した。参加者の研究室がどのようなところなのか、
どのような研究をしているのかなど「笑い」を交え
つつ発表していただきました。2日目の学生セッ
ション終了後には支笏湖ユースホステル前で記念
写真を撮りました（写真3）。懇親会では、北海道

写真2　学生セッション 質疑応答の様子
写真1　講義中の様子。講義後は会場から質問も多数で
ました
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2. 「日本核磁気共鳴学会　若手研究者渡航費助成
金」の募集と選定

3. 会員サービスの推進
4. 会誌の発行
5. その他
● 2011年度
1. 第50回NMR討論会
2. 「日本核磁気共鳴学会　若手研究者渡航費助成
金」の募集と選定

3. 会員サービスの推進
4. 日本学術会議協力学術研究団体への登録
5. その他
● 2012年度　（方針）
1. 第51回NMR討論会
2. 「日本核磁気共鳴学会　若手研究者渡航費助成
金」の募集と選定

3. 会員サービスの推進
4. その他

日　時： 2011年11月16日（水）
 11時30分～ 12時00分
会　場：大さんばしホール
出席 115名＋委任状32名
＊ 定足数［一般会員395名（2011年9月30日現在）］

/5＝79名
＊ 資料に基づき全て承認された。
＊ 2010年度収支決算について監査報告がなされた。
＊ 安藤 勲先生（東京工業大学名誉教授）と寺尾武
彦先生（京都大学名誉教授）が名誉会員に推戴
された。

日本核磁気共鳴学会役員（第 6期）（H23～ H24）
平成24年度の評議員が選出された。

評議員（H24-H25）
伊倉　光彦 Ontario Cancer Institute

池上　貴久 大阪大学
梶　　弘典 京都大学
木川　隆則 理化学研究所
菊地　　淳 理化学研究所
北原　　亮 立命館大学
児嶋長次郎 大阪大学
嶋田　一夫 東京大学
鈴木榮一郎 味の素株式会社
高橋　栄夫 横浜市立大学

出村　　誠 北海道大学
西村　善文 横浜市立大学
平沖　敏文 北海道大学
廣明　秀一 神戸大学
藤原　敏道 大阪大学
下記は、平成23年度選出の評議員である。
評議員（H23-H24）
阿久津秀雄 大阪大学
朝倉　哲郎 東京農工大学
伊藤　　隆 首都大学東京
稲垣　冬彦 北海道大学
大木　進野 北陸先端科学技術大学院大学
河合　剛太 千葉工業大学
河野　敬一 北海道大学
神田　大輔 九州大学
菅瀬　謙治 サントリー生物有機科学研究所
内藤　　晶 横浜国立大学
林　　繁信 産業技術総合研究所
水野　元博 金沢大学
三森　文行 国立環境研究所
村田　道雄 大阪大学
飯塚　舜介 鳥取大学
山本　泰彦 筑波大学
平成24年度選出の評議員から理事（追加分）が
選出された結果、平成24年度理事、会計監査、幹
事は、以下のように決定した。会長（＊）副会長
（＊＊）
理　事
朝倉　哲郎 ＊ 東京農工大学 H23-24（25）
内藤　　晶 ＊＊ 横浜国立大学 H23-24

池上　貴久 大阪大学 H24-25

嶋田　一夫 東京大学 H24-25

鈴木榮一郎 味の素 H24-25

西村　善文 横浜市立大学 H24-25

藤原　敏道 大阪大学 H24-25

阿久津秀雄 大阪大学 H23-24

伊藤　　隆 首都大学東京 H23-24

河合　剛太 千葉工業大学 H23-24

会計監査
相沢　智康 北海道大学 H24-25

山崎　俊正 農業生物資源研究所 H24-25

幹　事
出村　　誠 北海道大学
加藤　晃一 自然科学研究機構
水野　元博 金沢大学
高橋　栄夫 横浜市立大学

日本核磁気共鳴学会 
2011年度通常総会議事録

日　時： 2011年11月16日（水）
 11時30分～ 12時05分
場　所： 大さん橋ホール
総会次第
1. 開会の辞
2. 会長挨拶
3. 2011年NMR討論会世話人挨拶
4. 事業報告
5. 2010年度収支決算の承認
6. 2011年度中間報告の承認
7. 2012年度収支予算案の承認
8. 2012年度役員の選任
9. 名誉会員推戴の提案
10. 2012年NMR討論会世話人挨拶
11. 閉会の辞
会員数

H23年度現役役員名簿
■会長（H22-H23）
嶋田　一夫 東京大学
■理事（H23-H24）
阿久津秀雄 大阪大学
朝倉　哲郎 東京農工大学
伊藤　　隆 首都大学東京
河合　剛太 千葉工業大学
内藤　　晶 横浜国立大学
■理事（H22-H23）会長（＊） 副会長（＊＊） 
嶋田　一夫（＊） 東京大学
鈴木榮一郎（＊＊） 味の素
加藤　晃一 自然科学研究機構
竹腰清乃理 京都大学
西村　善文 横浜市立大学
■会計監査（H22-H23）

安藤　　勲 東京工業大学
寺尾　武彦 京都大学・名誉教授
■評議員（H23-H24）
阿久津秀雄 大阪大学
朝倉　哲郎 東京農工大学
伊藤　　隆 首都大学東京
稲垣　冬彦 北海道大学
大木　進野 北陸先端科学技術大学院大学
河合　剛太 千葉工業大学
河野　敬一 北海道大学
神田　大輔 九州大学
菅瀬　謙治 サントリー生物有機科学研究所
内藤　　晶 横浜国立大学
林　　繁信 産業技術総合研究所
水野　元博 金沢大学
三森　文行 国立環境研究所
村田　道雄 大阪大学
飯塚　舜介 鳥取大学
山本　泰彦 筑波大学
■評議員（H22-H23）
浅川　直紀 群馬大学
池上　貴久 大阪大学
甲斐荘正恒 名古屋大学
梶　　弘典 京都大学
片平　正人 京都大学
加藤　晃一 自然科学研究機構
亀田　恒徳 農業生物資源研究所
嶋田　一夫 東京大学
白川　昌宏 京都大学
榛葉　信久 味の素
鈴木榮一郎 味の素
竹腰清乃理 京都大学
楯　　真一 広島大学
出村　　誠 北海道大学
西村　善文 横浜市立大学
平沖　敏文 北海道大学
廣明　秀一 名古屋大学
事業報告
I. 現時点での会員数
II. 活動報告と方針の提案
● 2010年度
1. 第49回NMR討論会

会員種別 2009年
9月30日

2010年
9月30日

2011年
9月30日

正会員 396 394 395
学生会員 107 113 128
名誉会員 8 9 10
賛助会員 7 7 8
合　計 518 523 541

日本核磁気共鳴学会 
2011年度通常総会議事次第

NMR学会の決定事項
NMR学会よりのお知らせ
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12:05～ 12:35　日本核磁気共鳴学会総会 /Meeting of the NMR Society of Japan

12:35～ 13:50　昼食 /Lunch
  ランチョンセミナー /Luncheon Seminar

13:50～ 15:20　ポスターセッション（偶数番号、若手ポスター賞審査）
  Poster Session（even numbers, Young Scientists Poster Awards）

15:20～ 15:30　移動・休憩 /Break

  Parallel Session 1

15:30～ 18:30　"New Frontiers of NMR in Asia"
Chairpersons: Hideo Akutsu and Koichi Kato

15:30～ 15:35　Introduction

15:35～17:05
IL1 Invited Lecture 1
 Recognition and regulation of small ubiquitin-like modifier (SUMO)

○Tai-huang Huang（Institute of Biomedical Sciences Academia Sinica）

IL2 Invited Lecture 2
 Method Development and Application of Magnetic Resonances for  
 Membrane Protein Structure and Function Studies

Chaowei Shi
1
, Kaiqi Wu

1
, Pan Shi

2
, Juan Li

1
, Dong Li

1
, Fangming Wu

2
 ,○Changlin Tian

1, 2（1
 School of 

Life Sciences, University of Science and Technology of China, 
2 
High Magnetic Field Laboratory, Chinese 

Academy of Sciences）

IL3 Invited Lecture 3 
 To walk or not to walk, and how should they walk:  
 myosin’s “clients” share some decision making power

○Mingji Zhang（Division of Life Science, Hong Kong University of Science and Technology）

17:05～ 17:20　Break/休憩

17:20～18:20
IL4 Invited Lecture 4
 Are the Dynamics of Acyl Carrier Protein Domain in FAS/PKS Critical to its Function?

Jackwee Lim
1
, Huihua Sun

2
, Jing-Song Fan

1
, Zhao-Xun Liang

2
, ○Daiwen Yang

1（1 
Department of Biological 

Sciences, National University of Singapore, 
2 
School of Biological Sciences, Nanyang Technological 

University）

IL5 Invited Lecture 5
 NMR-based rational drug design: Applications to GPCR-targeted drugs

○Weontae Lee
1
, Jihye Yun

1
, Daesuk Oh

1
, Sung-Kil Lim

2（1 
Department of Biochemistry and Structural 

Biochemistry & Molecular Biophysics Laboratoty, Yonsei University, 
2 
Department of Internal Medicine, 

College of Medicine, Yonsei University）

18:20～ 18:30　Discussion

  Parallel Session 2

15:30～ 18:30　「材料分析・評価・品質管理におけるNMR」
座長　吉水　広明，浅川　直紀

15:30～ 15:35　趣旨説明

会　期： 2012年11月8日（木）～ 10日（土）
 November 8(Thu)-10(Sat), 2012
会　場： ウインクあいち
 WINC HALL
 〒450-0002　愛知県名古屋市中村区名駅4-4-38

第1日目　11月8日（木）／Day 1 (Nov. 8, Thu)

9:25～ 9:30

開会の挨拶　朝倉　哲郎（日本核磁気共鳴学会会長）

9:30～ 10:30

座長　児嶋　長次郎

L1 脂質膜中におけるアンフォテリシンB－エルゴステロール分子間相互作の固体NMR解析
 Bimolecular Interaction Analysis between Amphotericin B and Ergosterol  
 in Lipid Membrane as Viewed by Solid-State NMR

○梅川　雄一，中川　泰男，土川　博史，松森　信明，村田　道雄（大阪大学大学院 理学研究科）

L2 絹の多様な 13
Cラベル化と固体NMRによるβシート構造の解析

 Structural analysis of silks with β-sheet structure by combination of 
 several 

13
C labeling and solid-state NMR

○奥下　慶子 1，小川　達也 1，鈴木　悠 1，宮澤　健太 1，中澤　靖元 1，朝倉　哲郎 1, 2（1 東京農工大学大学
院 工学府，2 分子科学研究所）

L3 ベイズ法を利用した新規構造計算手法の開発
 Development of the Bayesian-based structure determination

○池谷　鉄兵 1，嶋崎　真那人 1，三島　正規 1，伊藤　隆 1，Peter Güntert
1, 2, 3（1 首都大学東京大学院 理工

学研究科，2フランクフルトゲーテ大学 生物物理研究科，3 フランクフルトゲーテ大学 先端研究所）

10:30～ 10:40　休憩 /Break

10:40～ 11:20

Chairperson: Daisuke Kohda

L4 A solid-state NMR study of banana liquid crystals
○Kazuhiko Yamada

1
, Sungmin Kang

1
, Eun Woo Lee

1
, E-Joon Choi

2
, Kenzo Deguchi

3
, Tadashi Shimizu

3
, 

Junji Watanabe
1（1 

Tokyo Institute of Technology, 
2 
Kumoh National University of Technology, 

3 
National 

Institute for Materials Science）

L5 Induction of Residual Dipolar Coupling by Aggregates of Magnetically  
 Aligning Self-Assembled Complexes

○Ryosuke Takeuchi
1
, Sota Sato

1
, Maho Yagi

3, 4
, Yoshiki Yamaguchi

2
, Koichi Kato

3, 4, 5
, Makoto Fujita

1, 5

（1 
Department of Engineering, The University of Tokyo, 

2 
RIKEN, 

3 
Graduate School of Pharmaceutical 

Sciences, Nagoya City University, 
4 
Okazaki Institute for Integrative Bioscience, 

5 
CREST）

11:20～ 12:00

Chairperson: Yutaka Ito

L6 Pressure-induced chemical shifts as probes for conformational fluctuations in proteins
○Ryo Kitahara

1
, Kazumi Hata

2
, Hua Li

3
, Michael P Williamson

4
, Kazuyuki Akasaka

5（1 
College of 

Pharmaceutical Sciences, Ritsumeikan University, 
2 
R-GIRO, Ritsumeikan University, 

3 
Shanghai Institute 

of Biochemistry and Cell Biology, Institute for Biological Sciences, 
4 
Department of Molecular Biology and 

Biotechnology, The University of Sheffield, 
5 
High Pressure Protein Research Center, Institute of Advanced 

Technology, Kinki University）

L7　　　 Transient Structure of the Kinetic Intermediate of Apomyoglobin Monitored  
 by Quench-Flow HD Exchange NMR

○Chiaki Nishimura
1, 2

, Peter E. Wright
1（1 

Department of Molecular Biology, The Scripps Research 
Institute, 

2 
Faculty of Pharmaceutical Sciences, Teikyo-Heisei University）

2012年度NMR討論会プログラム
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10:40～ 11:20

Chairperson: Fuyuhiko Inagaki 　

L10 Manganese-enhanced MRI using intermediate-affinity manganese chelates
○Yoshiteru Seo

1
, Hironobu Morita

2
, Masataka Murakami

3（1 
Dept of Regulatory Physiology, Dokkyo 

Medical University School of Medicine, 
2 
Dept of Physiology, Gifu University Graduate School of Medicine, 

3 
National Institute for Physiological Sciences）

L11 Electronic Structure of Heme Sandwiched between All-parallel G-quadruplex DNAs
○ Yasuhiko  Yamamoto

1
,  Hu l in  Ta i

1
,  Kaor i  Sa i to

1
,  H ikar u  Hemmi

2
,  Nagao  Kobayash i

3

（1 
Department of Chemistry, University of Tsukuba, 

2 
National Food Research Institute, National 

Agriculture and Food Research Organization, 
3 
Department of Chemistry, Graduate School of Science, 

Tohoku University）

11:20～ 12:00

Chairperson: Michio Murata

IL12 Invited Lecture 12
 New Developments in the ADEQUATE NMR Experiments

○R. Thomas Williamson
1
, Gary E. Martin

2
, Alexei Buevich

3
, Misha Reibarkh

1
, Wolfgang Bermel

4（1 
Merck 

& Co. Inc. Discovery and Preclinical Sciences, Process and Analytical Chemistry-Structure Elucidation, 
2 
Merck & Co. Inc. Discovery and Preclinical Sciences, Process and Analytical Chemistry-Structure 

Elucidation, 
3 
Merck & Co. Inc. Discovery and Preclinical Sciences, Process and Analytical Chemistry-

Structure Elucidation, 
4 
Bruker BioSpin GmbH）

12:00～ 13:30　Lunch/昼食　
  新評議員会・新理事会（会議室906）

13:30～ 14:10

Chairperson: Kiyonori Takegoshi 

L12 
1
H-

14
N overtone HMQC above 110 kHz MAS

○Yusuke Nishiyama, Michal Malon, Takahiro Nemoto, Yuki Endo（JEOL RESONANCE Inc.）

L13 Breakdown of a common notion for 
29

Si NMR of aluminosilicates: 
 Information from J-resolved and CPMG measurements

○Xianyu Xue, Masami Kanzaki（Institute for Study of the Earthʼs Interior, Okayama University）

14:10～ 14:50

Chairperson: Motohiro Mizuno 

IL13 Invited Lecture 13
 Following Function in Real Time: New NMR and MRI Methods for  
 Studying Structure and Dynamics in Batteries, Fuel Cells and Supercapacitors

○Clare P. Grey（1
Department of Chemistry, University of Cambridge, 

2
 Department of Chemistry, Stony 

Brook University）

14:50～ 15:00　Break/休憩

15:00～ 15:40

Chairperson: Makoto Demura

L14 Photo reaction cycle and photo-activated structural changes of photoreceptor  
 membrane proteins as reveled by in situ photoirradiated solid-state NMR

○Akira Naito
1
, Yuya Tomonaga

1
, Tetsurou Hidaka

1
, Ryota Miyasa

1
, Izuru Kawamura

1
, Yuki Sudo

2
, Takashi 

Okitsu
3
, Akimori Wada

3
, Naoki Kamo

4（1 
Graduate School of Engineering, Yokohama National University, 

2 
Graduate School of Science, Nagoya University, 

3 
Department of Organic Chemistry for Life Science, 

Kobe Phamaceeutical University, 
4 
College of Pharmeutical Science, Matsuyama University）

L15 Automated Signal Assignment and Secondary Structural Analysis of Non-Crystalline  
 Proteins by Fragment-Based Solid-State NMR Spectral Reconstruction

○Keisuke Ikeda
1, 2

, Ayako Egawa
1
, Kokoro Hayashi

3
, Chojiro Kojima

1
, Toshimichi Fujiwara

1（1 
Institute for 

Protein Research, Osaka University, 
2 
Graduate School of Pharmaceutical Sciences, University of Toyama, 

3 
Graduate School of Biological Sciences, Nara Institute of Science and Technology）

15:35～16:25
IL6 Invited Lecture 6
 合成高分子の一次構造解析にむけた溶液NMRのアプローチ： 
 スペクトルの多変量解析とDOSY
 Multivariate Analysis and DOSY ―― Solution NMR Approaches to the Molecular  
 Characterization of Synthetic Polymers

○右手　浩一（徳島大学大学院ソシオテクノサイエンス研究部）

16:25～ 16:35　休　憩 /Break

16:35～17:25
IL7 Invited Lecture 7
 NMRの分析手法としての汎用性について
 NMR as a versatile analytical tool for industrial issues from research and  
 development activities to quality control

○山口　秀幸（味の素株式会社イノベーション研究所 フロンティア研究所食品官能特性研究グループ）

IL8 Invited Lecture 8
 無機ガラス材料の構造解析入門編
 An introduction of structural analysis for glass

○閔　庚薫（旭硝子（株）中央研究所）

17:25～ 17:35　休　憩 /Break

17:35～18:25
IL9 Invited Lecture 9
 リチウムイオン二次電池材料のNMR分析
 NMR analysis of Li-ion battery materials

○上口　憲陽（株式会社日産アーク）

IL10 Invited Lecture 10
 NMRと材料開発
 NMR applications for the material developments

○橋本　康博（旭化成（株）・新事業企画開発室）

18:25～ 18:30　総合討論

18:40～　評議員会（会議室906）

第2日目　11月9日（金）／Day 2 (Nov. 9, Fri)

9:10～ 9:50

Chairperson: Masatsune Kainosho

L8 Interaction of RNA Aptamer with Prion Protein and Monitoring of  
 Biodegradation of Wood Biomass

Tsukasa Mashima
1
, Hiroshi Nishimura

2, 5
, Hideyasu Okamura

1
, Fumiko Nishikawa

3
, Yuji O. Kamatari

4
, 

Takashi Nagata
1
, Satoshi Nishikawa

3
, Kazuo Kuwata

4
, Takashi Watanabe

2, 5
, ○Masato Katahira

1, 5（1 
Institute 

of Advanced Energy, Kyoto University, 
2 
RISH, Kyoto University, 

3 
AIST, 

4 
Gifu University, 

5 
CREST）

L9 Functional modulation of protein through the change in its structure dynamics
○Shin-ichi Tate（Department of Mathematical and Life Sciences, Hiroshima University）

9:50～ 10:30

Chairperson: Ichio Shimada　

IL11 Invited Lecture 11
 Dynamics on the surface of amyloid β protofibrils in solution: 
 Dark-state exchange saturation transfer NMR

○Nicolas L. Fawzi
1
, Jinfa Ying

1
, Rodolfo Ghirlando

2
, Dennis A. Torchia

3
, G. Marius Clore

1
 （1 

Laboratories of 
Chemical Physics, 

2 
Molecular Biology, National Institute of Diabetes and Digestive and Kidney Diseases, 

3 
National Institute of Dental and Craniofacial Research, National Institutes of Health）

10:30～ 10:40　Break/休憩
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10:40～ 11:20

座長　山本　泰彦

L20 準静的な内部/外部磁場勾配下でのNMR： 
 固体高分子の輸送現象と磁気共鳴イメージング
 A utilization of internal/external quasi-static magnetic field gradients:  
 transport phenomenon and magnetic resonance imaging of solid polymers

○浅川　直紀，小畑　命輝（ 群馬大学大学院工学研究科応用化学・生物化学専攻 )

L21 ナノダイアモンドを用いた光検出磁気共鳴顕微鏡装置の開発と生物試料への応用
 Development of a microscope optically detecting magnetic resonance in nanodiamond and  
 application to observation of biological samples

○森　重之 1，吉成　洋祐 2，五十嵐　龍治 1，外間　進悟 1，横田　浩章 2，栃尾　豪人 1，白川　昌宏 1，原
田　慶恵 2, 3，池田　和寛 4，角谷　均 4（1 京都大学大学院工学研究科，2 京都大学物質－細胞統合システム拠
点，3 京都大学大学院生命科学研究科，4 住友電気工業株式会社　エレクトロニクス・材料研究所）

11:20～ 12:00

座長　林　繁信

L22 固体 43
Ca NMRによるガラス中のカルシウムの構造的役割の特定

 Probing the structural role of calcium in alkaline and alkaline-earth aluminosilicate glass  
 by solid-state 

43
Ca NMR

○金橋　康二（新日鐵住金（株） 先端技術研究所）

L23 高磁場光ポンピングによるアルカリ金属イオンの核スピン偏極
 High-field optical pumping for nuclear spin polarization of alkali-metal ions

○石川　潔（兵庫県立大学大学院 物質理学研究科）

12:00～ 13:15　昼食 /Lunch

13:15～ 14:45　ポスターセッション（奇数番号）
  Poster Sessions （odd numbers）

14:45～ 14:55　移動・休憩 /Break

14:55～ 16:35　若手ポスター賞受賞口演
  Short talks by Young Scientists Poster Awards Winners
座長　藤原　敏道，鈴木　榮一郎

16:35～ 16:45　休憩 /Break

16:45～ 17:45

座長　平沖　敏文

L24 固体NMRによるマジックサイズCdSeナノ粒子の表面構造解析
 Solid-State NMR Study of Surface Structure on Magic-Sized CdSe Nanoparticles

○野田　泰斗 1, 2，水野　敬 3，武田　和行 1，竹腰　清乃理 1，粕谷　厚生 4，（1 京都大学大学院理学研究科，
2 
JST・先端，3 （株）JEOL RESONANCE，4 東北大学学際センター）

L25 常磁性により複雑化したMAS線形における選択励起 
 －リチウムイオン電池正極材への応用－
 Selective excitation of a MAS sideband spectrum spreading widely by  
 paramagnetic interaction: application to cathode materials of Li-ion battery

○村上　美和 1，高澤　信明 2，汐月　大志 2，寺島 　純平 2，荒井　創 1，内本　喜晴 3，小久見　善八 1，（1 京
都大学 産官学連携本部，2トヨタ自動車株式会社，3 京都大学大学院 人間・環境学研究科）

L26 固体 15
N NMRを用いた鉄含有ポリアニリン炭素化物の構造解析

 
15

N Solid State NMR Study of Iron-Containing Pyrolyzed Polyaniline
○黒木　重樹 1，上口　憲陽 2，木村　英昭 3，山内　一夫 4，（1 東京工業大学大学院 理工学研究科，2（株）
日産アーク，3ブルカー・バイオスピン（株），4 

KAUST）

17:45　閉会の挨拶　　加藤　晃一（第51回NMR討論会世話人代表）

15:40～ 16:20

Chairperson: Akira Naito

IL14 Invited Lecture 14
 Interleaved CW irradiation and rf pulses for efficient re- and decoupling  
 in solid-state NMR

○Niels C. Nielsen（Center for Insoluble Protein Structures（inSPIN）, Interdisciplinary Nanoscience 
Center（iNANO）and Department of Chemistry, Aarhus University）

16:20～ 16:30　Break/休憩

16:30～ 17:10

Chairperson: Yoshifumi Nishimura

HL1 Honorary Lecture 1 
 Protein NMR before the dawn

○Keiichi Kawano（Grad. Sch. Life Sci., Hokkaido University）

17:10～ 17:50

Chairperson: Tetsuo Asakura 

HL2 Honorary Lecture 2
 A short essay on my NMR studies

○Taro Eguchi（Osaka University）

17:50～ 18:30

Chairperson: Mitsuhiko Ikura

IL15 Invited Lecture 15
 Singlet NMR

○Malcolm H. Levitt（Southampton University）

18:45～　Banquet（Hotel Castle Plaza）/懇親会（キャッスルプラザ） 

第3日目　11月10日（土）／Day 3 (Nov. 10, Sat)

9:10～ 9:50

座長　河合　剛太

L16 SAIL－NMR法によるジスルフィド結合の立体配座決定と動態解析
 SAIL-NMR studies on the disulfide bond conformation and dynamics in proteins

○武田　光広 1，寺内　勉 2, 3，甲斐荘　正恒 1, 2, 4，（1 名古屋大学大学院　理学研究科，2 首都大学東京　戦略
研究センター，3 

SAILテクノロジーズ，4 大阪大学　蛋白質研究所）

L17 高分子量機能性RNAの局所構造・状態解析のため部位特異的標識法
 Site-specific stable-isotope-labeling techniques of RNA molecules for structural and  
 mechanistic studies with NMR spectroscopy

○田中　好幸 1，芦原　悠太 1，春田　佳一郎 1，河原　郁美 1, 2，児嶋　長次郎 2，（1 東北大学大学院　薬学
研究科，2 大阪大学　蛋白質研究所）

9:50～ 10:30

座長　大木　進野

L18 βラクトグロブリンの折り畳みストラテジー
 Folding Strategy of bovine β-Lactoglobulin

○櫻井　一正 1，北山　寛貴 1，八木　正典 2，池上　貴久 1，西村　千秋 3，後藤　祐児 1，（1 大阪大学　蛋
白質研究所，2 大阪大学　微生物病研究所，3 帝京平成大学　薬学部）

L19 Structure and dynamics of yeast calmodulin
○小椋　賢治 1，岡村　英保 2，久米田　博之 1，矢澤　道生 3，稲垣　冬彦 1，（1 北海道大学先端生命科学研
究院，2 京都大学エネルギー理工学研究所，3 北海道大学大学院理学研究科）

10:30～ 10:40　休憩 /Break
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P12    β2 -アドレナリン受容体のefficacy決定機構の解明
 Efficacy of the β2 -adrenergic receptor is determined by conformational equilibrium 
 in the transmembrane region

○幸福　裕 1, 2，上田　卓見 1，奥出　順也 1，白石　勇太郎 1，近藤　啓太 1，前田　正洋 3，辻下英樹 3，嶋
田　一夫 1, 4（1 東京大学 大学院薬学系研究科，2 日本バイオ産業情報化コンソーシアム，3 塩野義製薬，4 産
業技術総合研究所 バイオメディシナル情報研究センター）

P13 ヘテロクロマチンタンパク質HP1αセリンリン酸化クロモドメインのNMR構造解析
 NMR structure of the HP1-α chromodomain phosphorylated at N-terminal serine residues

○川口　あゆみ 1，下條　秀朗 1，濱田　京子 2，中山　潤一 2，西村　善文 1（1 横浜市立大学大学院 生命ナ
ノシステム科学研究科，2 理化学研究所 発生・再生科学総合研究センター）

P14 NMR Studies on NOX Activator 1 （NOXA1）
○Pravesh Shrestha

1
, Ji-Hye Yun

1
, Yun Soo Bae

2
, Weontae Lee

1（1 
Department of Biochemistry, College 

of Life Science and Biotechnology, Yonsei University, 
2 
Department of Life Science, Ewha Woman's 

University）

P15 ヘテロクロマチン構造形成因子Swi6クロモドメインとヒストンH3K9me3ペプチドの 
 複合体の構造解析
 Structural analysis of heterochromatin-related protein, Swi6 chromodomain bound to  
 histone H3K9me3 peptide

○中村　紗里 1，下條　秀朗 1，中山　潤一 2，西村　善文 1（1 横浜市立大学院　生命ナノシステム科学研究
科，2 理化学研究所 発生・再生科学総合研究センター）

P16    100残基を超える機能性RNAのNMR法による立体構造解析
 Structural analysis of functional RNA longer than 100 nt by using NMR

○大山　貴子，河合　剛太（千葉工業大学工学部生命環境科学科）

P17 テロメアDNAとhTRF2塩基性ドメインの相互作用解析
 Analysis of telomere DNA - hTRF2 basic domain interactions

○鈴木　啓介，下條　秀朗，岩沢　佳尚，村井　元気，西村　善文（横浜市立大学大学院 生命ナノシステ
ム科学研究科 生体超分子システム科学専攻）

P18 NMRに基づく白血球遊走制御因子FROUNT－抗炎症薬候補化合物の相互作用解析
 NMR analyses of the interaction between the chemotaxis-regulating factor FROUNT and  
 an anti-inflammatory compound

○日隈　達也 1，吉永　壮佐 1，江崎　芳 1，寺島　裕也 2，遠田　悦子 2，松島　綱治 2，寺沢　宏明 1（1 熊本
大学大学院 生命科学研究部，2 東京大学大学院 医学系研究科）

P19 NMR and Native-PAGE analyses of the phospholipase C-δ1 pleckstrin 
 homology domain

○谷生　道一，西村　勝之（分子科学研究所）

P20    ユビキチンの高エネルギー状態N2の立体構造解明
 Solution stucture of the alternatively folded state of ubiquitin

○北沢　創一郎 1，亀田　倫史 2，矢木　真穂 3, 4，菅瀬　謙治 5，Nicky Baxter
6，加藤　晃一 3, 4，Williamson 

Michael P.
6，北原　亮 1（1 立命館大学薬学部，2 産総研・生命情報工学研究センター，3 岡崎統合バイオサイ

エンスセンター，4 名古屋市立大学院薬学研究科，5 サントリー生命科学財団，6 シェフィールド大学・分子
生物バイオテクノロジー学科）

P21 PDZドメインに群特異的に相互作用する低分子化合物の探索
 Screening of small molecules specifically interacting with PDZ domains

○天野　剛志 1, 2，合田　名都子 1, 2，岩谷　奈央子 1，木下　賢吾 2, 3, 4，太田　元規 2, 5，廣明　秀一 1, 2（1 名古屋
大学大学院 創薬科学研究科，2 

JST BIRD，3 東北大学大学院 情報科学研究科，4 東北大学 加齢医学研究所，
5 名古屋大学大学院 情報科学研究科）

P22 メチル基選択的プロトン標識を用いたHeLa細胞中の in-cell NMR解析
 Methyl group as probes for proteins in NMR experiments in HeLa cells

○晴柀　貴洋 1，浜津　順平 1，Dambarudhar Shiba Sanker Hembram
1，池谷　鉄兵 1，三島　正規 1，白川　

昌宏 2、伊藤　隆 1（1 首都大学東京大学院 理工学研究科，2 京都大学大学院 工学研究科）

一般ポスター発表／Poster presentation

P1 SAIL法による巨大蛋白質の新規立体構造解析法の開発
 Structural analysis for larger proteins using the relaxation optimized SAIL amino acids

○宮ノ入　洋平 1，武田　光広 1，大熊　宏昌 2, 3，小野　明 2, 3，寺内　勉 2, 3，甲斐荘　正恒 1, 2（1 名古屋大学
大学院 理学研究科 構造生物学研究センター，2 首都大学東京 戦略研究センター，3 

SAILテクノロジーズ株
式会社）

P2      安定同位体標識セルロース系バイオマスの溶液および固体NMR法による構造解析
 Structural Analysis for Stable-Isotope labeled Cellulosic Biomass using Solution and  
 Solid-State NMR Spectroscopy

○小松　功典 1，菊地　淳 1, 2, 3, 4（1 横浜市立大学大学院 生命ナノシステム科学研究科，2 理化学研究所 植物
科学研究センター，3 理化学研究所 バイオマス工学研究プログラム，4 名古屋大学大学院 生命農学研究科）

P3　　　 酵母K. Lactis発現系を用いた高分子量蛋白質の重水素化およびメチル選択標識
 Perdeuteration and methyl selective 

1
H/

13
C-labeling using Kluyveromyces lactis 

 expression system
宮沢 -大浪　真由美 1，○竹内　恒 2，杉木　俊彦 1，高野　等覚 1，嶋田　一夫 2, 3，高橋　栄夫 2, 4（1 バイオ産
業情報化コンソーシアム，2 産業技術総合研究所・バイオメディシナル情報研究センター，3 東京大学大学
院・薬学系研究科，4 横浜市立大学・生体超分子システム科学専攻）

P4      ヒト主要組織適合複合体の安定化機構に関する解析
 The analysis on stabilization mechanism of Human Leukocyte Antigen

○谷中　冴子 1，菅瀬　謙治 2，上野　貴将 3，津本　浩平 1（1 東京大学大学院新領域創成科学研究科，2（財）
サントリー生物有機科学研究所，3 熊本大学エイズ学研究センター）

P5 特徴的なリピート構造を有するカイコ由来DNA結合ドメインSTPRの解析
 NMR analysis of the novel DNA-binding domain STPR of the silkworm

○柚原　光佑，西野　明理沙，横山　卓也，相沢　智康，神谷　昌克，熊木　康裕，滝谷　重治，菊川　峰
志，出村　誠，河野　敬一（北海道大学大学院 生命科学院）

P6 NMRとシミュレーションによるクルクミンのカルシトニン線維形成阻害機構の解明
 Interaction of human calcitonin with curcumin as an inhibitor of fibrillation as revealed by  
 NMR and docking simulation

○竹内　健 1，渡邊　ひかり 1，ナムスライ　ジャブクラントゥス 1，廣田　洋 2，内藤　晶 1（1 横浜国立大学
大学院 工学研究院，2 理化学研究所）

P7 カブトガニ由来抗菌ペプチドTachyplesin Iとキチンの相互作用解析
 Analysis of interaction between tachyplesin I, an antimicrobial peptide derived from  
 horseshoe crab, and chitin

○櫛引　崇弘 1，神谷　昌克 1，相沢　智康 1，熊木　康裕 2，菊川　峰志 1，出村　誠 1，川畑　俊一郎 3，河
野　敬一 1（1 北海道大学 大学院生命科学院，2 北海道大学 大学院理学院，3 九州大学 大学院理学院）

P8      DNA修復蛋白質MutLの核磁気共鳴法による解析
 NMR study on DNA repair protein MutL

○水島　良太 1, 2，高井　朋代 2，福井　健二 3，李　映昊 2（1 大阪大学大学院 生命機能研究科，2 大阪大学 蛋
白質研究所，3 理化学研究所 播磨研究所 放射光システム生物学研究グループ）

P9 マウス由来の新規低分子RNAの構造的特徴の解析
 Structural analysis of novel small RNA from mouse

○奥居　沙弥 1，牛田　千里 2，清澤　秀孔 3，河合　剛太 1（1 千葉工業大学，2 弘前大学，3 高知大学）

P10 NMR structure and dynamics of chromatin remodeling component BAF155
○Sunjin Moon, Sooho Choi, Weontae Lee（Department of Biochemistry, College of Life Science and 
Biotechnology, Yonsei University）

P11 ナガガジ由来 III型不凍蛋白質の不活性型および活性型変異体の溶液構造解析
 NMR structure of a defective isoform and its activity-improved variant of type III  
 antifreeze protein form Zoarces elongates Kner

○久米田　博之 1，小椋　賢治 1，西宮　佳志 2，三浦　愛 2，稲垣　冬彦 1，津田　栄 2（1 北海道大学先端生
命科学院 構造生物学研究室，2 産業技術総合研究所　生物プロセス研究部門）
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P33 Chp1クロモドメインの立体構造解析
 Solution structure of the Chp1 chromodomain

○下條　秀朗 1，石田　真由美 2, 3，中山　潤一 2, 3，西村　善文 1（1 横浜市立大学大学院生命ナノシステム科
学研究科生体超分子システム科学専攻，2 理研CDBクロマチン動態研究チーム，3 関西学院大学大学院理工
学研究科）

P34 少数の標識体を用いてアミノ酸を判別する組み合わせ選択標識法
 Novel Combinatorial Selective Isotope Labeling Method to Discriminate Amino-acids  
 with a Small Number of Labeled Samples

○葛西　卓磨 1，小柴　生造 1, 2，横山　順 1, 3, 4，木川　隆則 1, 3, 5（1 理化学研究所 生命分子システム基盤研究
領域 NMRパイプライン高度化研究チーム，2 横浜市立大学 生命ナノシステム科学研究科 生体超分子シス
テム科学専攻，3 理化学研究所 イノベーション推進センター 無細胞技術応用研究チーム，4 大陽日酸株式会
社 つくば研究所，5 東京工業大学 大学院総合理工学研究科 知能システム科学専攻）

P35 好熱性水素細菌シトクロム c552のヘム軸配位子Metと
 環状水素結合ネットワークを形成するアミノ酸側鎖の性質とレドックス機能の関係
 Roles of Gly50 Residue Forming a Unique Loop Hydrogen Bond Network with Axial Met59 in  
 Functional Control of Hydrogenobacter thermophilus Cytochrome c552

○伊豆本　幸恵，三上　真一，太　虎林，山本　泰彦（筑波大学大学院 数理物質科学研究科）

P36    Solution structure and dynamics of C-ter100 domain of Vibrio extracellular
 metalloprotease derived from vibrio vulnificus

○ Ji-Hye Yun
1
, Heeyoun Kim

1
, Juang Eun Park

2
, Jung Sup Lee

2
, Weontae Lee

1（1 
Depar tment of 

Biochemistry, College of Life Science and Biotechnology, Yonsei University, 
2 
Department of Biotechnology, 

College of National Sciences, Chosun University）

P37 キャビティが決める蛋白質構造の揺らぎ： T4リゾチームの 13
C-, 

15
N-, 

1
H-高圧NMR

 Crucial roles of cavity in the conformational fluctuation of a protein: 
 A high pressure 

13
C-, 

15
N-, 

1
H-NMR study of T4 lysozyme

○ 前 野　 覚 大 1, 2， 北 原　 亮 2, 3， 横 山　 茂 之 4, 5，F.W. Dahlquist
6，F.A.A. Mulder

7， 赤 坂　 一 之 1, 2

（1 近畿大学先端技術総合研究所 高圧力蛋白質研究センター，2 理化学研究所播磨 SPring-8，3 立命館大学 
薬学部，4 東京大学大学院 理学系研究科，5 理化学研究所 生命分子システム基盤研究領域，6 カリフォルニ
ア大学サンタバーバラ校 生物化学科，7 オーフス大学 化学科）

P38 気孔密度を調節するペプチドホルモンの構造と機能
 Structure-function relationship of peptide hormones regulating stomatal density

○大木　進野 1，竹内　誠 1，森　正之 2（1 北陸先端科学技術大学院大学ナノマテリアルテクノロジーセン
ター，2 石川県立大学生物資源工学研究所）

P39 ヒストンシャペロン hNap1のＣ末酸性ドメインとヒストンH2A/H2Bの相互作用
 Interaction between H2A/H2B heterodimer and the acidic domain of  
 histone chaperone hNap1

○森脇　義仁 1，奥脇　暢 2，永田　恭介 2，戸所　泰人 1，佐藤　昌彦 1，長土居　有隆 1，西村　善文 1（1 横浜
市立大学大学院 生命ナノシステム科学研究科，2 筑波大学大学院 人間総合科学研究科）

P40    Structural studies of plant telomere binding proteins and their binding mechanism 
 to telomeric DNA

○ Inhwan Lee
1
, Ji-Hye Yun

1
, Myeon Haeng Cho

2
, Weontae Lee

1（1 
Department of Biocheistry, Yonsei 

University, 
2 
Department of Biology, Yonsei Univeristy）

P41 NMRによるマルチドメインタンパク質PKCの構造解析
 NMR studies of the multidomain protein PKC

秋吉　克昴 1，金場　哲平 1，前崎　綾子 1, 2，宮崎　健介 1，伊藤　隆 1，○三島　正規 1（1 首都大学東京 理
工学研究科，2 奈良先端大バイオサイエンス研究科）

P42 ケモカインシグナル制御因子FROUNTの構造生物学的研究
 Structural analyses of FROUNT, the regulator of chemokine signaling

○吉永　壮佐 1，辻　辰一朗 1，薗田　晃弘 1，石田　規人 1，土屋　祐輔 1，江崎　芳 1，寺島　裕也 2，遠田　
悦子 2，齊藤　貴士 3，神田　大輔 3，嶋田　一夫 4，松島　綱治 2，寺沢　宏明 1（1 熊本大学大学院 生命科学
研究部，2 東京大学大学院 医学系研究科，3 九州大学 生体防御医学研究所，4 東京大学大学院 薬学系研究科）

P23 ミミズ由来R型レクチンC末端ドメインの異なったラクトース結合状態でのNMR解析
 NMR analysis of the C-terminal domain of R-type lectin from earthworm in different  
 lactose-bound states

○逸見　光 1，久野　敦 2，海野　幸子 2，平林　淳 3（1 農研機構・食総研，2 産総研・糖鎖医工学研究セン
ター，3 産総研・幹細胞工学研究センター）

P24    リジン 13
Cメチル化法のタンパク質・タンパク質相互作用解析への適用

 Utilization of lysine 
13

C-methylation NMR for protein-protein interaction studies
○服部　良一 1，古板　恭子 1，大木　出 2，池上　貴久 1，深田　はるみ 3，白川　昌宏 4，藤原　敏道 1，児
嶋　長次郎 1, 2（1 大阪大学 蛋白質研究所，2 奈良先端科学技術大学院大学 バイオサイエンス研究科，3 大阪
府立大学大学院 生命環境科学研究科，4 京都大学大学院 工学研究科）

P25 ヒトストマチンSPFHドメインの溶液構造とその多量体形成に関する研究
後藤　俊介 1, 2，岩谷　奈央子 1, 2，亀川　亜希子 3，合田　名都子 1, 2，濱田　大三 1，天野　剛志 1, 2，藤吉　好則
3，○廣明　秀一 1, 2, 4（1 神戸大学大学院医学研究科，2 名古屋大学大学院創薬科学研究科，3 名古屋大学細胞
生理学研究センター，4 神戸大学G-COE統合的膜生物学の国際教育研究拠点）

P26 高圧NMR法によるc-Myb DNA結合ドメインの動的構造に関する研究
 High-Pressure NMR Study on Structural Dynamics of c-Myb DNA-Binding Domain

○稲葉　理美 1，前野　覚大 2，金折　賢二 3，赤坂　一之 2，織田　昌幸 1（1 京都府立大学大学院 生命環境科
学研究科，2 近畿大学 高圧力蛋白質研究センター，3 京都工芸繊維大学 工芸科学研究科）

P27 好熱性水素細菌シトクロムc552におけるヘリックス接触界面への構造化学的摂動が
 ヘム活性部位の電子構造に及ぼす影響の解析
 Structural and Functional Consequences of Perturbations on Interhelical Interaction in  
 Hydrogenobacter thermophilus Cytochrome c552

○利根川　健 1，太　虎林 1，逸見　光 2，山本　泰彦 1（1 筑波大学大学院数理物質科学研究科，2 農業・食品
産業技術総合研究機構）

P28    Large amplitude interface dynamics in FKBP-ligand complexes revealed by 
 the aromatic ring flipping and hydroxyl proton exchange rates for  
 the interfacial tyrosine residues

○Chun-Jiun Yang
1
, Mitsuhiro Takeda

2
, JunGoo Jee

3
, Akira M. Ono

4
, Tsutomu Terauchi

4
,  Masatsune 

Kainosho
1, 2, 5（1 

Graduate School of Science and Engineering & Center for Priority Areas, Tokyo 
Metropolitan University, 

2 
Structural Biology Research Center, Graduate School of Science, Nagoya 

University, 
3 
College of Pharmacy, Kyungpook National University, 

4 
SAIL Technologies Inc., 

5 
Protein 

Research Institute, Osaka University）

P29 アメロジェニンの自己集合の性質
 Self-assembly properties of amelogenin

○熊木　康裕 1，相沢　智康 2，神谷　昌克 2，出村　誠 2，河野　敬一 2（1 北海道大学大学院 理学研究院，
2 北海道大学大学院 　先端生命科学研究院）

P30 αラクトアルブミンのモルテン・グロビュール状態と生物機能
 The molten globule state and its biological function in α-lactalbumin

○中村　敬 1, 2，真壁　幸樹 1, 2, 3，相沢　智康 4，河野　敬一 4，出村　誠 4，桑島　邦博 1, 2, 3（1 分子科学研究
所，2 岡崎統合バイオサイエンスセンター，3 総合研究大学大学院 物理科学研究科 機能分子科学専攻，4 北
海道大学大学院 先端生命科学研究院）

P31 家蚕液状絹の特異構造 -Silk I-の構造解析
 Observation of Silk I conformation in Bombyx mori liquid silk

○鈴木　悠 1，山崎　俊正 2，朝倉　哲郎 1（1 東京農工大学大学院工学府生命工学専攻，2 農業生物資源研究
所）

P32 MAP キナーゼ p38α の活性および基質選択性のアロステリックな調節機構の解明
 Allosteric enhancement of enzymatic activity and substrate selectivity of MAP kinase p38 α 
 by the docking interaction

○徳永　裕二 1, 2，竹内　恒 2，高橋　栄夫 2, 3，嶋田　一夫 2, 4（1 バイオ産業情報化コンソーシアム 研究開発
部門，2 産業技術総合研究所 バイオメディシナル情報研究センター，3 横浜市立大学 生体超分子システム科
学専攻，4 東京大学大学院 薬学系研究科）
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P56    溶液NMRを用いたポリカーボネート樹脂中の難燃剤の定量
 Quantitative analysis of fire retardants in polycarbonate by NMR

○古川　諒一，兼崎　隆（出光興産株式会社 先進技術研究所）

P57 植物代謝活性の評価技術高度化の試み
 Evaluating plant metabolic activity by advanced NMR method

○大石　梨紗 1，渡辺　太二 1，篠　阿弥宇 2，菊池　淳 1, 2, 3, 4（1 横浜市立大学 大学院生命ナノシステム科学
研究科，2 理化学研究所 植物科学研究センター，3 理化学研究所 バイオマス工学研究プログラム，4 名古屋
大学 大学院生命農学研究科）

P58    
19

F NMRによる液相析出法の反応機構の評価
 Evaluation of the reaction mechanism for Liquid Phase Deposition (LPD) method by 

19
F NMR

○奥村　雄三，牧　秀志，水畑　穣（神戸大学大学院 工学研究科）

P59 常磁性効果を応用した糖鎖の動的立体構造解析
 Paramagnetic-tagging approaches for exploring conformational dynamics of oligosaccharides

○山口　拓実 1, 2, 3，Zhang Ying
1, 2, 3，山本　さよこ 1, 3，亀田　倫史 4，加藤　晃一 1, 2, 3（1 自然科学研究機構 

分子科学研究所，2 総合研究大学院大学 物理科学研究科，3 名古屋市立大学大学 院薬学研究科，4 産業技術
総合研究所 生命情報工学研究センター）

P60 チオリン酸イオン群の酸解離および加水分解挙動の多成分同時解析
 Simultaneous multicomponent analysis of the protonation equilibria and stepwise  
 hydrolysis behavior of a series of thiomonophosphate anions by 

31
P NMR

○牧　秀志，植田　佳樹，成相　裕之，水畑　穣（神戸大学 大学院工学研究科）

P61 
9
Be NMRによる環状イミドリン酸イオン群の微視的錯生成平衡の定量解析

 
9
Be NMR analyses on Be

2+
 microscopic complexation with a series of cyclo-μ-imido 

 triphosphate anions in aqueous solution
○牧　秀志，辻戸　正彦，山田　哲司，成相　裕之，水畑　穣（神戸大学 大学院工学研究科）

P62 COSY法の新しい応用測定 ----BASHD-J-resolved COSY法について
 BASHD-J-Resolved-COSY: A New Method for Measuring Proton-Proton  
 Spin Coupling Constants of Multiplet Signals

○降旗　一夫 1，田代　充 2（1 東京大学大学院農学生命科学研究科，2 明星大学理工学部化学科）

P63 
1
H-NMR法による親水性有機化合物水溶液中における水分子周辺ミクロ構造の考察

 Study on microstructure of water-clusters in aqueous solutions of hydrophilic organic  
 compounds by the method of 

1
H-NMR technique

○ 春木　健作 1
 ，長谷部　亨 2（1 福島大学大学院理工学研究科，2 福島大学共生システム理工学類）

P64    In-situマイクロ波照射 NMR による物質の非平衡加熱状態の観測
 Non-equilibrium heating state of substances as observed by in-situ microwave irradiated  
 solid-state NMR

○田制　侑悟 1，藤戸　輝昭 2，川村　出1，内藤　晶1（1 横浜国立大学大学院 工学府，2 プローブ工房）

P65 多量子NMRによる 1
H配列の次元性の研究

 Dimensionality in Solid Materials studied by Multiple Quantum NMR
○最上　祐貴，石川　洋人，竹腰　清乃理（京都大学大学院 理学研究科）

P66    デュアルレシーバシステムを用いた同種核及び異種核間2次元相関 covariance NMR
 Homo- and Heteronuclear two-dimensional covariance solid-state NMR spectroscopy  
 with a dual-receiber system

○日下部　寧 1，野田　泰斗 1，福地　将志 2，武田　和行 1，竹腰　清乃理 1（1 京都大学大学院理学研究科，
2 京都大学化学研究所）

P67 二重および三重回転照射を用いた異種核 1
Hデカップリング

 Heteronuclear 
1
H-Decoupling using Double / Triple Nutation

○脇坂　朝人，武田　和行，竹腰　清乃理（ 京都大学大学院 理学研究科）

P68 DARR照射下での 13
C-

13
C交換速度の計算

 
13

C-
13

C Exchange Rate under DARR
○大橋　竜太郎，笹川　匡裕，水野　元博（金沢大学大学院自然科学研究科）

P43 タンパク質リンカー変異を用いた残基特異的化学シフト異方性テンソル決定技術
 Determination of the residue-specific 

15
N chemical shift anisotropy by using 

 the loop length variant mutants
○玉利　佑，徐　宇，楯　真一（広島大学大学院 理学研究科）

P44    
19

F NMRを用いた精確な定量分析法の開発
 Development of accurate quantification method by using 

19
F NMR

○山崎　太一，齋藤　剛，井原　俊英（産業技術総合研究所 計測標準研究部門）

P45 新規重水素標識コリンの合成と 15
N DNP-NMRスペクトル

 Synthesis and 
15

N DNP-NMR profile of a new perdeuterated choline
○熊谷　慶子 1，赤壁　麻依 1，川島　一泰 1，津田　雅之 1，阿部　孝政 2，津田　正史 3（1 高知大学総合研
究センター，2 オックスフォード・インストゥルメンツ株式会社，3 高知大学海洋コア総合研究センター）

P46    重水素化グルコースを用いたDNP-13C-NMRスペクトル
 

13
C-NMR Spectra of Hyperpolarized Deuterated Glucoses by DNP
○赤壁　麻依 1，熊谷　慶子 1，津田　雅之 1，津田　正史 2，市川　和洋 3，阿部　孝政 4，福士　江里 5，川
端　潤 5（1 高知大学 総合研究センター，2 高知大学 海洋コア総合研究センター，3 九州大学 先端融合医療レ
ドックスナビ研究拠点，4 オックスフォード・インストゥルメンツ株式会社，5 北海道大学大学院農学研究院）

P47 長い縦緩和時間を利用した高感度溶液NMR測定法の開発と 13
C直接観測への応用

 Development of a novel high-sensitivity solution NMR measurement method  
 utilizing long longitudinal relaxation time and the application to 

13
C direct detection

○古板　恭子，服部　良一，池上　貴久，藤原　敏道，児嶋　長次郎（大阪大学 蛋白質研究所）

P48    Sf9細胞の in-cell NMR：シグナル帰属と構造解析の試み
 In-cell NMR in Sf9 cells: strategies for resonance assignments and structural analyses

○浜津　順平 1，田中　孝 1，白井　隆弘 1，池谷　鉄兵 1，三島　正規 1，白川　昌宏 2，伊藤　隆 1（1 首都大
学東京大学院 理工学研究科 分子物質化学，2 京都大学大学院 工学部 分子工学）

P49 天然変性蛋白質PQBP1のセグメント標識
 Segmental labeling of the intrinsically disordered protein PQBP1

○水口　峰之，鍋島　裕子（富山大学薬学部）

P50    緩和分散差スペクトル法による混みあったNMRスペクトルの緩和分散データの解析
 Extracting information on protein dynamics from crowded NMR spectra  
 using relaxation dispersion difference

○小沼　剛，菅瀬　謙治（（公財）サントリー生命科学財団 生物有機科学研究所）

P51 対流の影響を抑制した 13
C観測DOSY

 
13

C-Detected DOSY with Convection Compensation
○松原　康史（日本ポリケム株式会社 研究開発部）

P52    ポリ乳酸の物性を左右する立体規則性とそのNMRピークの起源
 The Chemical Shift Origin of Stereoregularity of Poly Lactic Acid controlling  
 the Physical Properties

○菅沼　こと 1, 2，堀内　健 2，松田　裕生 2，右手　浩一 3，朝倉　哲郎 1（1 東京農工大大学院 工学府，2 帝
人株式会社 構造解析研究所，3 徳島大学大学院 ソシオテクノサイエンス研究部）

P53 マンノースオリゴ糖鎖の配座解析に有益なNMR測定法
 Useful NMR methods for the conformational analysis of the oligomannose chains

○鵜澤　洵 1, 2，関　宏子 2，山口　芳樹 1（1 理化学研究所 糖鎖構造生物学研究チーム，2 千葉大学 分析セン
ター）

P54    エピガロカテキンガレート（EGCg）誘導体の合成とNMRによる構造解析
 Synthesis and structure analysis using NMR of (-)-epigallocatechin gallate (EGCg) derivatives

○梅原　将洋，西村　栄作，斎　政彦，伊藤　建比古（森永製菓株式会社ヘルスケア事業部）

P55 GM-1ガングリオシドがクラスター化したナノ表面の自己組織化
 Self-Assembly of Nano-Surface Decolated with Ganglioside GM-1 Clusters

○佐藤　宗太 1，吉正　泰 1，藤田　大士 1，矢木　真穂 2，加藤　晃一 2, 3，藤田　誠 1, 3（1 東京大学大学院工
学系研究科，2 岡崎統合バイオサイエンスセンター，3 

CREST）
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P80    固体NMRを用いたインドメタシン－ニコチンアミド共結晶における
 分子間水素結合の同定
 Identifying the mode of intermolecular hydrogen-bonding in an indomethacin-nicotinamide  
 cocrystal by multinuclear solid-state NMR spectroscopy

○丸吉　京介 1
, Dinu Iuga

2
, Oleg N. Antzutkin

2, 3
, Sitaram P. Velaga

4
, Steven P. Brown

2（1 第一三共株式会社 
分析評価研究所，2 ウォーリック大学 物理学科，3 ルーレオ工科大学 化学科，4 ルーレオ工科大学 保健科学科）

P81 Cryocoil MAS プローブによる固体有機物の 33
S NMR 測定にむけて

 Toward 
33

S MAS NMR of organic materials by using a cryocoil MAS probe
○松尾　真嗣 1，水野　敬 2，野田　泰斗 1，増田　裕一 3，竹腰　清乃理 1（1 京都大学大学院理学研究科，2 

株式会社 JEOL RESONANCE，3 東北大学大学院薬学研究科）

P82    非晶化セルロースのCP/MAS 
13

C NMR解析
 CP/MAS 

13
C NMR analysis of non-crystallized cellulose

○高橋　塁 1，田中　篤史 1，五十嵐　一暁 2，堀井　文敬 3（1 花王（株）解析科学研究所，2 花王（株）エコイ
ノベーション研究所，3 福井大・遠赤外領域開発研究センター）

P83 MQMAS法による高分子 - Al錯体の研究
 MQMAS NMR studies on polymer complexes with Al ion

○平沖　敏文，藤江　正樹（北海道大学大学院工学研究院）

P84    固体NMRによるセメント硬化体の化学構造および水和・硬化プロセスの解析
 Analysis of Chemical Structure, and Hydrating and Hardening Process of Cement Paste 
 Using Solid State NMR

○髙橋　貴文 1，古瀬　佑馬 2，大窪　貴洋 2，金橋　康二 1（1 新日鐵住金（株）先端技術研究所，2 千葉大学大
学院 工学研究科）

P85 魚類資源の多様性比較代謝プロファイリングに向けた条件検討
 Examining of comparative metabolic profiling of diversed fish resources for  
 effective utilization

○星野　玲緒奈 1，葭田　征司 1，伊達　康博 1, 2，菊地　淳 1, 2, 3, 4（1 横浜市立大学大学院生命ナノシステム科
学研究科，2 理化学研究所 植物科学研究センター，3 理化学研究所 バイオマス工学研究プログラム，4 名古
屋大学大学院生命農学研究科）

P86    固体NMRによるゴム材料の構造解析
 Solid-state NMR structural study of rubber materials

○宇川　仁太，清水　敏喜，酒井　秀之（東洋ゴム工業株式会社）

P87 常磁性ポリ酸の固体 95
Mo NMR

 Solid-State 
95

Mo NMR of a Paramagnetic Polyoxomolybdate
○飯島　隆広 1，山瀬　利博 2, 3，丹所　正孝 4，清水　禎 4，西村　勝之 1（1 分子科学研究所，2 東京工業大学，
3
MOデバイス ，4 物質・材料研究機構）

P88    マイクロプローブ固体NMRによるLED部材の劣化分析
 Degradation Analysis of LED package by solid-state NMR using micro probe

○三好　理子，石田　宏之，三輪　優子（（株）東レリサーチセンター）

P89 システインに保護されたマジックサイズCdSeクラスターの多核固体NMR
 Multinuclear Solid State NMR of Cysteine Capped Magic-Sized CdSe Clusters

○澤上　勲 1，野田　泰斗 1, 2，武田　和行 1，竹腰　清乃理 1（1 京都大学大学院 理学研究科 化学専攻，
2 
JST・先端）

P90    
27

Al, 
17

O MQMAS NMR法を用いたUSYゼオライトの局所構造解析
 Local structural characterization of am-monium-treated USY zeolite using  
 

27
Al and 

17
O MQMAS NMR

○上口　憲陽 1，真田　貴志 1, 2，芦田　淳 3，奥村　和 2（1 株式会社日産アーク，2 鳥取大学，3 アジレント・
テクノロジー株式会社）

P91 同種核REDOR NMR法による層状複合材料中のゲスト分子包摂状態の研究
 Homonuclear REDOR NMR study of the local arrangement of the guest molecules  
 in layered nanocomposites

○櫻木　隆広 1，桑原　大介 2（1 電気通信大学 情報理工学研究科，2 電気通信大学 研究設備センター）

P69 In operando 固体NMR測定システムの開発とそれを用いた
 分子クラスター電池の電池特性の解明
 Development of in operando solid-state NMR system and its application to 
 high-performance molecular cluster batteries

○山田　哲也 1, 2，藤田　将史 3，吉川　浩史 3，阿波賀　邦夫 1, 2（1 名古屋大学　物質科学国際研究セン
ター，2 

CREST，3 名古屋大学大学院 理学研究科）

P70 超偏極 129
Xe NMRによる多孔質上吸着相の解析

 Adsorption Property of Xenon Gas on Mesoporous Materials using  
 Hyperpolarized 

129
Xe Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy

○服部　峰之（産業技術総合研究所 電子光技術研究部門）

P71 MAS下の 19
F-

13
C交差分極における19

F化学シフト異方性の影響
 The effect of 

19
F chemical shift anisotropy on 

19
F-

13
C cross-polarization under 

 magic angle spinning (MAS)

○神原　孝之，武田　和行，竹腰　清乃理（京都大学大学院 理学研究科）

P72    重水素固体NMRによる脂質ラフトにおけるスフィンゴミエリンの運動性解析
 2

H Solid State NMR Studies on the Mobility of Sphingomyelin in Lipid Rafts
○安田　智一 1，山口　敏幸 2，土川　博史 1，松森　信明 1，村田　道雄 1, 2（1 大阪大学大学院理学研究科，2 

JST-ERATO）

P73 固体NMR法を用いた生理的環境での膜蛋白質pHtrIIの構造解析
 Solid-state NMR structural analysis of transmembrane halobacterial transducer pHtrII 
 under physiological environment

○江川　文子 1，池田　恵介 1, 2，Lili Mao
3，林　こころ 4，児嶋　長次郎 1，井上　正順 3，藤原　敏道 1（1 大

阪大学蛋白質研究所，2 富山大学大学院医学薬学研究部，3 ニュージャージー医科歯科大学，4 奈良先端科学
技術大学院大学バイオサイエンス研究科）

P74    生体分子の 1
H精密位置決定～超高速MAS

1
H固体NMRによる

 
1
H DQMAS測定とGIPAW化学シフト計算～

 Determination of precise 
1
H geometry in Biomolecules

 -
1
H solid state NMR analysis by 

1
H DQMAS under ultra high speed MAS and 

 GIPAW chemical shift calculations.-

○矢澤　宏次 1，鈴木　不律 2，西山　裕介 3，西村　勝之 4，梶　弘典 2，朝倉　哲郎 1, 3（1 東京農工大学大学
院工学府，2 京都大学化学研究所，3 

JEOL　RESONANCE，4 分子科学研究所）

P75 固体NMRを用いたヌクレオソームおけるヒストンH2Aの構造解析
 Structural analysis of histone H2A in nucleosome using by solid-state NMR

○戸所　泰人 1，森脇　義仁 1，長土居　有隆 1，立和名　博昭 2，胡桃坂　仁志 2，西村　善文 1

（1 横浜市立大学大学院生命ナノシステム科学研究科，2 早稲田大学理工学術院）

P76    In-situ光照射固体NMRによるバクテリオロドプシン光中間体の捕捉
 Trapping of photo-intermediates in bacteriorhodopsin as studied by in-situ  
 photo-irradiated solid-state NMR

○宮佐　亮太 1，川村　出 1，辻　暁 2，内藤　晶 1（1 横浜国立大学大学院 工学府，2 兵庫県立大学大学院 生
命理学研究科）

P77 固体NMRにおけるタンパク質連鎖帰属へのGFT NMR法の応用
 Application of GFT-NMR for sequential assignment of proteins in solid state

○田巻　初 1，江川　文子 2，神谷　昌克 1，菊川　峰志 1，相沢　智康 1，河野　敬一 1，藤原　敏道 2，出村　誠
1（1 北海道大学大学院 生命科学院，2 大阪大学 蛋白質研究所）

P78 Pradimicin Aとマンノースとの結合様式の固体NMRによる精密解析
 Solid-State NMR Analysis of the Binding Mode of Pradimicin A with Mannose

○土井　崇嗣 1，中川　優 2，伊藤　幸成 2, 3，五十嵐　康弘 4，竹腰　清乃理 1（1 京都大学大学院 理学研究
科，2 理化学研究所 基幹研究所，3 

JST ERATO，4 富山県立大学 生物工学科）

P79 固体NMRを用いた温度および圧力に対するバクテリオロドプシンの構造変化の解析
 Temperature and pressure induced structural changes in Bacteriorhodopsin as studied  
 by solid-state NMR

○川村　出 1，堀籠　美也子 1，西川　大英 1，田島　可奈 1，沖津　貴志 2，和田　昭盛 2，辻　暁 3，岩佐　達
郎 4，内藤　晶 1（1 横浜国立大学大学院工学府，2 神戸薬科大学，3 兵庫県立大学，4 室蘭工科大学）
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P104 水分子プローブを用いた表面処理カーボンブラックの固体NMRによる検討
 Investigation of surface-treated carbon blacks using a water molecule probe  
 by solid-state NMR

秦　弘一郎 1，○出田　圭子 2，大畠　雄三 1，宮脇　仁 1, 2，戸田　繁美 3，原田　竜介 3，持田　勲 4，尹　聖昊
1, 2（1 九州大学総合理工学府 量子プロセス理工学専攻，2 九州大学先導物質化学研究所，3 東海カーボン株式
会社，4 九州大学炭素資源国際教育研究センター）

P105 多孔性金属錯体の細孔内におけるイオン伝導の拡散NMR法による評価
 Diffusion NMR study on fast ion conducting coordination polymer

○犬飼　宗弘 1，上坪　祐介 2，堀毛　悟史 2, 3，福島　知宏 2，北川　進 1, 2（1 京都大学 物質－細胞統合シス
テム拠点，2 京都大学大学院工学研究科，3 

JST-さきがけ）

P106 リチウムイオン電池正極材・電解質溶液間の反応についての考察
 Study of Degradation of Lithium-ion Battery Cathode Material in Electrolyte Solution

○清水　俊介 1，村上　美和 2，竹腰　清乃理 1（1 京都大学大学院理学研究科，2 京都大学産官学連携本部）

P107 In situ NMR測定によるLiCoO2正極セルのリチウム挙動のその場観察
 In situ NMR observation of the lithium extraction/insertion from LiCoO2 cathode

○下田　景士 1，村上　美和 1，高松　大郊 2，荒井　創 1，内本　喜晴 3，小久見　善八 1（1 京都大学 産官学
連携本部，2 日立製作所，3 京都大学 総合人間学部　人間・環境学研究科）

P108 ポリ4-メチル -1-ペンテンの結晶相における気体輸送特性のNMRによる評価
 Gas Transport Properties of Crystalline Phase of Poly (4-methyl-1-pentene)by NMR

○島崎　彩奈，吉水　広明（名古屋工業大学大学院工学研究科）

P109 3種類のメタクリルポリマーにおける局所分子運動性評価
 A study on local molecular mobilities of three methacrylate polymers

○萬濃　香穂，吉水　広明（名古屋工業大学大学院工学研究科）

P110  MRIを用いた高温超伝導バルク磁石着磁過程の評価
 Evaluation of the magnetization process in the high Tc bulk superconducting magnet  
 using the MRI

○玉田　大輝 1, 2，仲村　高志 1, 2，巨瀬　勝美 1（1 筑波大学大学院 数理物質科学研究科 電子・物理工学，
2  独立行政法人理化学研究所）

P111　　MRIを用いた湖沼底泥サンプルの撮像条件の検討
 Visualizing 3D internal structure of lake sediments by MRI

○高屋　展宏，渡邉　英宏，高津　文人，今井　章雄，小松　一弘，佐藤　貴之（国立環境研究所）

P112  地磁気MRIにおける送受信共振回路の不感時間低減による高感度化
 Sensitivity enhancement of Earth’s field MRI by reducing dead time of resonant circuit

○山根　知明，赤羽　英夫，糸﨑　秀夫（大阪大学大学院 基礎工学研究科）

P113 安定同位体標識技術を用いた土壌微生物叢の代謝動態の評価
 Evaluating metabolic activity of soil microbiota by monitoring stable-isotopes from plants

○小倉　立己 1, 2，伊達　康博 1, 2，坪井　裕理 2，菊地　淳 1, 2, 3, 4（1 横浜市立大学大学院 生命ナノシステム科
学研究科，2 理化学研究所 植物科学センター，3 名古屋大学大学院 生命農学研究科，4 理化学研究所 バイオ
マス工学研究プログラム）

P114 
1
H-NMRメタボロミクスの医療応用－その6－

 透析治療廃液スペクトルの統計的パターン認識
 Clinical Application of 

1
H NMR Metabolomics-Part VI 

 Statistical Pattern Recognition of Dialysate Spectra in Hemodialysis
○新川　隆朗 1，安藤　一郎 1，高橋　征三 1，今井　潤 1，竹内　和久 1, 2，藤原　正子 1（1 東北大学薬学部薬
学研究科，2 医療法人宏人会中央クリニック）

P115 異種計測データプロセッシングによる水圏植物バイオマス評価の試み
 Evaluation of plant biomass from hydrosphere by data processing of  
 various analytical measurements

○伊藤　研悟 1，坂田　研二 2，伊達　康博 1, 2，菊地　淳 1, 2, 3, 4（1 横浜市立大学大学院生命ナノシステム科学
研究科，2

 （独）理化学研究所植物科学研究センター，3
 （独）理化学研究所バイオマス工学研究プログラム，

4 名古屋大学大学院生命農学研究科）

P92    ゴム素材の静止状態固体 13
C NMR化学シフトと磁化率

 Strain Induced Static State 
13

C NMR Chemical Shift and Magnetic Susceptibility of Rubbers
○北村　成史 1，浅野　敦志 1，畑　慶明 2，安岡　宏 2，黒津　卓三 1（1 防衛大学校応用化学，2 防衛大学校
応用物理）

P93 高圧水素シール用ゴム材料の水素膨潤挙動の解明
 Study of volume expansion in rubber for high pressure hydrogen sealing in terms of  
 dissolved hydrogen

○藤原　広匡 1，西村　伸 2（1 産業技術総合研究所 水素材料先端科学研究センター，2 九州大学大学院工学
研究院機械工学部門）

P94    
2
H, 

27
Al NMRによるアルギン酸ゲルのダイナミクス解析

 Dynamics of alginate gels as studied by 
2
H, 

27
Al NMR

○熊谷　翼秀，大橋　竜太郎，井田　朋智，水野　元博（金沢大学大学院 自然科学研究科）

P95 アミノ基を持つ高分子における二酸化炭素によるゲルの生成
 Characterization of gels from polymers which have amino group as a side chain and  
 carbon dioxide as gellant

高木　健 1，小林　未奈 1，○前田　史郎 1，国本　浩喜 2（1 福井大学大学院工学研究科，2 金沢大学大学院自
然科学研究科）

P96    多摂動二次元相関分光法
 Multiple-perturbation Two-dimensional Correlation Spectroscopy

○新澤　英之，西田　雅一，兼松　渉（産業技術総合研究所 計測フロンティア研究部門）

P97 トリメチルホスフィンオキシドを用いた固体表面の酸性質観測
 Acid Properties of Solid Surfaces Probed by Trimethylphosphine Oxide

○林　繁信，治村　圭子，小島　奈津子（産業技術総合研究所 計測フロンティア研究部門）

P98 固体NMRによる木質系材料の水蒸気処理過程の解析
 Solid State NMR Study of Stream Treatments of Woody Materials

○西田　雅一 1，田中　智子 1，兼松　渉 1，三木　恒久 1，金山　公三 1，伊藤　貴文 2（1 産業技術総合研究
所，2 奈良県森林技術センター）

P99 ポリ乳酸系繊維の製造過程と劣化過程の解析評価
 Instrumental Analyses of Manufacturing and Degradation Processes of Polylactic Acid Fibers

○西田　雅一，新澤　英之，田中　智子，兼松　渉（産総研計測フロンティア（中部））

P100   固体NMRによるコハク酸水素イミダゾリウムのプロトン伝導メカニズムの研究
 Mechanism of Proton Conduction of imidazolium succinate using Solid-State NMR

○海山　剛史，大橋　竜太郎，井田　朋智，水野　元博（金沢大学大学院 自然科学研究科）

P101 Y-89 MAS NMRによる欠陥蛍石型酸化物CeO2-YO1.5の局所構造解析
 Local structure analysis of defect-fluorite oxide CeO2-YO1.5 by Y-89 NMR

○安東　真理子 1，及川　格 1，前川　英己 1，中村　彰夫 2，高橋　正 3（1 東北大学大学院 工学研究科，2 日
本原子力研究開発機構，3 東邦大学理学部）

P102  逆蛍石型リチウム二次電池正極材料の局所構造解析
 Local Structure around Lithium Ions in Anti-Fluorite Type Positive Electrode for  
 Lithium Ion Battery

○奥村　豊旗，山口　洋一，鹿野　昌弘，小林　弘典（産業技術総合研究所）

P103 固体NMRにおけるBEt3Me塩を用いた柔粘性結晶の物性研究
 Solid-State NMR Studies on Physical Property of New Plastic-Crystals Containing  
 BEt3Me Anions

○平川　悟 1，本多　尚 1, 2，早崎　智之 2（1 横浜市立大学 国際総合科学部，2 横浜市立大学大学院 生命ナノ
システム科学研究科）
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P127 1.03 GHz NMR用三重共鳴溶液プローブの開発 
 －超1 GHz NMRを可能にするRFコイル形状－
 Development of triple resonance solution probes for 1.03 GHz NMR 
 - Design study of next generation RF coils over 1 GHz-

○高橋　雅人 1, 2，秋山　弘成 2，高杉　憲司 3，長谷　隆司 4，柳澤　吉紀 5，中込　秀樹 5，大嶋重利 6，木吉
　司 7，山崎　俊夫 1，前田　秀明 1, 2（1 理化学研究所 生命分子システム基盤研究領域，2 横浜市立大学大学
院 生命ナノシステム科学研究科，3 

JEOL RESONANCE，4 神戸製鋼所，5 千葉大学大学院 工学研究科，6 山
形大学大学院 理工学研究科，7 物質・材料研究機構 環境・エネルギー材料部門）

P128  半導体レジスト用モデルポリマーの脱保護による分子運動性変化
 Changes in the molecular mobility of model polymers for chemically amplified resist  
 during de-protection reaction

○相見　敬太郎 1，鈴木　真由美 1，西山　文之 2，西川　尚之 3（富士フイルム株式会社 R&D統括本部 
1 解

析技術センター，2 エレクトロマテリアルズ研究所，3 有機合成化学研究所）

P129 定量分析におけるNMR装置に起因する測定不確かさの考察
 Consideration of measurement uncertainty originating from NMR instrument  
 in quantitative analysis

○齋藤　剛，斎藤　直樹，山崎　太一，大手　洋子，村上　雅代，井原　俊英（産業技術総合研究所 計測
標準研究部門）

P130  NMRを用いた定量的元素分析
 Quantitative elemental analysis by NMR

○一条　直規，武田　和行，野田　泰斗，竹腰　清乃理（京都大学大学院 理学研究科 化学専攻）

P131 Cryocoil MAS 二重共鳴プローブの開発
 Development of a 

1
H-

13
C double-tuned Cryocoil MAS probe

○水野　敬 1，戸田　充 1，野田　泰斗 2，竹腰　清乃理 2，藤岡　耕治 3（1 （株）JEOL RESONANCE，2 京都大学
大学院 理学研究科 化学専攻，3 （株）クライオウェア）

P132  高温超伝導薄膜のRFコイルを用いた5 mm NMR低温プローブの開発
 －高温超伝導薄膜の磁化による磁場均一性への影響－
 Towards an Ultra High Sensitivity 5mm-Cryogenic NMR Probe with high temperature  
 superconducting (HTS) RF Coils-Effect of Diamagnetic Magnetization of the HTS thin film-

○金丸　朗 1，古島　諒 1，田中　佑斗 2，大嶋　重利 2，辻　成悟 3，田中　良二 3，末松　浩人 3，高橋　雅
人 1, 4，前田　秀明 1, 4（1 横浜市立大学大学院 生命ナノシステム科学研究科，2 山形大学大学院 理工学研究科，
3 株式会社 JEOL RESONANCE，4 理化学研究所SSBC）

P133 水圏植物バイオマスの多様性を評価するための異種データ統合解析
 Integrated analysis based on heterogeneous measurements to evaluate  diversity of  
 the seaweed biomass

○坂田　研二 1，伊藤　研悟 2，伊達　康博 1, 2，菊地　淳 1, 2, 3, 4（1 理科学研究所PSC，2 理化学研究所BMEP，
3 横浜市立学大学院生命ナノシステム科学研究科，4 名古屋大学大学院生命農学研究科）

P134  マンガン造影 MRI による脳下垂体の活性化とホルモン分泌の研究
 Study of pituitary cell activation and hormone secretion utilizing manganese-enhanced  
 magnetic resonance imaging (MEMRI)

○平金　真 1，國領　大介 2，寺沢　宏明 1，青木　伊知男 2（1 熊本大学大学院生薬学教育部 構造生命イメー
ジング分野，2 放射線医学総合研究所 分子イメージング研究センター）

P135 底質試料プロファイリング技術構築と水圏環境評価の試み
 Metabolic profiling technique for the detritus analysis toward the evaluation of  
 hydrosphere environment

○朝倉　大河 1，葭田　征司 1，伊達　康博 1, 2，菊地　淳 1, 2, 3, 4（1 横浜市立大学大学院 生命ナノシステム科学
研究科，2 理化学研究所PSC，3 理化学研究所BMEP，4 名古屋大学大学院 生命農学研究科）

P136  マンガン造影 MRI 法による中枢神経障害モデルにおける炎症反応の検出
 In vivo detection of neuroinflammation using manganese-enhanced MRI  
 in CNS disorder model rats

○岩本　成人 1，寺沢　宏明 1，青木　伊知男 2（1 熊本大学大学院薬学教育部 構造生命イメージング分野，
2 放射線医学総合研究所 分子イメージング研究センター）

P116 深海底泥反応場を評価するための異種計測データマイニング
 Data mining across heterogeneous measurements for evaluation of sediment ecosystems  
 in the deep-sea area

○伊達　康博 1, 2，朝倉　大河 2，坪井　裕理 1，吉田　尊雄 3，丸山　正 3，菊地　淳 1, 2, 4, 5（1 理化学研究所 植
物科学研究センター，2 横浜市立大学大学院 生命ナノシステム科学研究科，3 

JAMSTEC，4 理化学研究所 
バイオマス工学研究プログラム，5 名古屋大学大学院生命農学研究科）

P117 
1
H-NMR メタボロミクスの医療応用 その5 血清脂質の共通因子法によるスペクトル分解

 Clinical Application of 
1
H-NMR Metabolomics: Part V Spectral Separation of Saline Lipids 

 by GRAM
○高橋　征三 1，安藤　一郎 1，今井　潤 1，竹内　和久 1, 2，藤原　正子 1（1 東北大学 薬学研究科，2 宏人会 中
央クリニック）

P118 Sf9細胞の in-cell NMRにおける測定条件の最適化
 Evaluation of parameters for observing proteins inside living Sf9 cells  
 by in-cell NMR spectroscopy

○田中　孝，浜津　順平，清和　恵美子，池谷　鉄兵，三島　正規，伊藤　隆（首都大学東京大学院 理工
学研究科 分子物質化学専攻）

P119 Nonlinear Samplingデータに対する複数の信号再構成法の包括的な比較
 A comprehensive comparison of multiple methods of signal reconstruction for  
 NMR data nonlinear sampled

○山本　晃広 1，池谷　鉄兵 1，角越　和也 2，三島　正規 1，伊藤　隆 1（1 首都大学東京大学院 理工学研究
科，2 東京大学大学院 農学生命科学研究科）

P120  ラジオ波帯NQR用直方体型コイルの内部磁場均一化
 NQR using homogeneous magnetic field of Rectangular Cross-section RF coils

○桂　祥太 1，Jamie Barras
2，赤羽　英夫 1，糸﨑　秀夫 1（1 大阪大学大学院 基礎工学研究科，2 

Department 
of Informatics, Kingʼs College London）

P121 二面角系分子動力学計算を用いたタンパク質立体構造決定における 
 構造最適化計算法の開発
 Development of NMR structure refinement by torsion angle molecular dynamics  
 in protein structure determination

○嶋崎　真那人 1，池谷　鉄兵 1，三島　正規 1，伊藤　隆 1，Peter Güntert
1, 2（1 首都大学東京大学院 理工学

研究科，2 
Goethe-University Frankfurt）

P122  極推定法によるFID信号の強度推定
 Intensity Estimation of FID signal by Pole Estimation Method

○中尾　朋喜 1，末松　孝子 2，堤　遊 2，古川　利博 1（1 東京理科大学 工学研究科，2 株式会社 JEOL 
RESONANCE）

P123 化学シフトデータベースを利用した高精度なNMR構造評価システム
 A highly accurate NMR structure validation system using the chemical shift database

○小林　直宏，児嶋　長次郎，藤原　敏道（大阪大学蛋白質研究所）

P124  部位特異的アミノ酸選択標識とタンパク質立体構造を活用した相互作用界面の同定
 Determination of Protein-Protein Interaction Surface based on Specific  
 Atom Type Labeling and 3D Structure of the Protein

○小玉　優哉 1, 2, 3，Michael L. Reese
4，榛葉　信久 1，小野　克輝 2, 3，金森　英司 2, 3, 5，Volker Dötsch

6，福
西　快文 2，鈴木　榮一郎 1，高橋　栄夫 2, 7（1 味の素（株），2 産総研・BIRC，3 バイオ産業情報化コンソー
シアム，4 

Stanford University，5 日立ソフトウェアエンジニアリング（株），6 
University of Frankfurt，7 横

市大・院生命ナノシステム）

P125 X 0シムコイルの開発とMAS角度の超微細操作
 Improvement of X0 Shim Coil for Precise Adjustment of the Magic Angle

○松永　達弥 1，水野　敬 2，竹腰　清乃理 1（1 京都大学大学院理学研究科化学専攻，2 （株）JEOL Resonance）

P126  クライオNMRを用いたポリオレフィンの末端二重結合定量法
 Quantitation of Unsaturation in Polyolefins by NMR with a High Temperature Cryoprobe

○茂呂　ふみか，佐藤　浩子，恩田　光彦（株式会社 三井化学分析センター 構造解析研究部） 
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先般発生した東日本大震災により、多くの方々が命
を落とされました。心よりご冥福をお祈りいたします
とともに、被災された皆様、ご家族、関係者の方々に、
お見舞い申し上げます。現在、東北地方を中心に多く
の研究機関等において、研究活動の継続が困難となっ
ています。理化学研究所・生命分子システム基盤研究
領域では、研究基盤を広く内外の研究者に提供してい
くことを大きなミッションの一つとしていることから、
震災の直接的な影響により研究活動が困難になってい
る研究機関等に対して、研究支援を実施します。なお、
本活動は「先端研究施設共用促進事業」にて補助いた
だいている文部科学省のご支援もいただき、横浜市立
大学、大阪大学蛋白質研究所と連携して実施するもの
です。
○ 被災研究者の研究支援
「先端研究施設共用促進事業」の成果非占有利用枠

に被災研究者支援枠を設定して提供
○ 計画停電等で研究に困難をきたしている研究者の研
究支援
理研内部利用枠の一部を研究困難者支援用に提供
（理研事業利用枠（研究困難者支援）を新設）
支援内容の詳細は、施設のWebサイト（http://www. 

ynmr.riken.jp/）をご覧下さい。
また、横浜市立大学、大阪大学蛋白質研究所の支援

内容については、各機関のWebサイトをご覧下さい。
●横浜市立大学〔先端研究施設共用促進事業〕
　http://www.yokohama-cu.ac.jp/res/kyoyo/
●大阪大学蛋白質研究所
　http://www.protein.osaka-u.ac.jp/

以　上

独立行政法人理化学研究所　NMR施設

321号（2011/04/13）

被災研究者へのNMR施設の提供について

1. 学会からのお知らせ

謹啓
日本核磁気共鳴学会の学会員の皆様におかれまして

は、ますますご健勝のこととお慶び申し上げます。
さて、今年も評議員の選挙が近づいてまいりました。

評議員の選挙権、被選挙権は会費を納入された会員に
のみあります。なるべく多くの会員が選挙に参加して
いただけるよう、その選挙に先立ち、7月31日（日）ま
でに、学会員の皆様におかれましては、「学会費の納
入、および、身分や連絡先などの変更」のご確認を、
どうぞよろしくお願い申し上げます。特に、新年度よ
り学生会員から一般会員になられた方、所属の異動が
あった方、改組などにともないメールアドレスのドメ
イン名などに変更があった方はご注意ください。また、
会員サービスの一環として、会費が納入されている会
員全員にNMR 討論会要旨集が事前に配布されます。
このサービスを受けるためにも、是非会費の納入をお
願いします。
以下に、操作の方法を簡単にご説明いたします。

----------------------------
（1） 日本核磁気共鳴学会のホームページに入ってくだ

さい。

 http://www.nmrj.jp/（2011年4月よりURLが変わっ
ておりますのでご注意ください。）

（2） 「入会・会員ページ」をクリックしてください。次
に、「会員専用ページ」をクリックすると、会員シ
ステムに移ります。

（3） 「会員ID」と「会員パスワード」を入力してくださ
い。

 これらをお忘れの方は、そのページの指示を参照
してください。

（4） 「登録内容　確認・変更」にて情報の更新、「会費
納入」にて納入状況がご確認いただけます。

---------------------------
会費の納入および身分や連絡先などの更新は、選挙

権の資格にとってたいへん重要です。有資格者名簿を
8月1日（月）付にて作成したいと存じますので、前日
までに上記をご確認いただけますよう、重ねてお願い
申し上げます。

敬白
2011年6月9日

日本核磁気共鳴学会会長　嶋田一夫

332号（2011/06/09）

会費の納入および身分や連絡先などの更新のお願い

ニュースレターの記録チュートリアルコース

日　時：11月7日（木）／ Nov. 7, Thu.
会　場：ウインクあいち（5F 小ホール1）
　　　　（受付　5F）

13:00～ 14:30

「2次元NMR：フ－リエ変換と共分散」
竹腰　清乃理　先生（京都大学大学院理学研究科 教授）

　とある分子のNMR信号の帰属や合成高分子の単量体や生体高分子のアミノ酸・核酸の連鎖（2次元構造）から
分子の3次元構造の決定、さらには、分子の運動やイメージングにと多次元NMR法の役割は大きい。本講義で
は、2次元交換NMR法を題材に、基礎原理と方法を解説する。また、発展として、その代表的な処理法である
フ－リエ変換と近年提案されてそのメリットが実感されつつある共分散法について比較紹介する。

14:45～ 16:15

「MRIの基礎」
巨瀬　勝美　先生（筑波大学大学院数理物質科学研究科 教授）

　MRIの開発により、NMRの測定対象は、溶液や固体試料などの試験管に入った試料から、構造を持った任意
の形状を有する試料（生体など）へと大きく拡大した。そして、それまでの分子構造などに関する情報から、生
体の解剖学的構造や、疾患等に伴う化学的・物理的な変化の空間的構造など、従来のNMR手法ではアクセスで
きない空間的情報も得ることができるようになった。また、MRIによる医用診断は、医療では不可欠なものと
なっており、装置販売の市場だけでも、世界で年間3,000億円を超えている。本稿では、MRIの一般的な紹介で
はなく、NMR分光計を使用している研究者がMRIを始めるときに必要な知識などを中心に、MRIの解説を行う。

16:30～ 18:00

「NMRはいかに創られたか : 6. 固体高分解能NMRその2」
寺尾　武彦　先生（京都大学 名誉教授）

　教科書では長年にわたって積み重ねられた多数の研究成果が系統的に整理され、簡潔に淡々と記述されてい
る。しかし、その行間には先人たちの汗と涙がにじみ、フィクションを超えるドラマが潜んでいる。本講演では
時代を画したNMRの方法論の研究にスポットを当て、どのような時代背景の下でどういう人物が何をきっかけ
に歴史的な発想を得たのか、またどんな困難に出くわしてそれをどう解決して研究を完成させたかを人間的なエ
ソードを交えて話す。若い方々が話を通じて優れた科学者の研究に取り組む姿勢や学問に対する情熱を学んで頂
ければ幸いである。今回は昨年に引き続き固体高分解能NMRについて話す予定である。
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ニュージーランドの著名なNMR研究者であるPaul 
Callaghan博士が2012年3月24日に癌のために亡くな
られました。博士はNMRを使った材料研究、NMR顕
微鏡開発等で多くの業績をあげられるとともに、Inter-
national Society of Magnetic Resonance (ISMAR)の前
会長を務められるなど、NMRコミュニティーに多大な
貢献をされました（下記 ISMAR会長のメッセージをご
参照下さい）。
ここに深い哀悼の意を表します。

日本核磁気共鳴学会理事会

Sir Paul Callaghan 1947 - 2012
It is with great sadness that ISMAR announces 

that Sir Paul Callaghan died from cancer March 24, 
2012 at the age of only 64. He was an eminent figure 
in science in New Zealand and in NMR of materials. 
He is most known for his pioneering work combining 
rheology and NMR to unravel the flow behaviour of 
complex systems such as liquid crystals and polymer 
melts. These developments reach far beyond NMR 
and clearly represent landmarks of our field. His book 
on NMR Microscopy is a classic. He was a brilliant 
lecturer and gave remarkably clear, incisive talks 
at meetings; as a result, he was highly sought as a 
plenary speaker. His achievements have been recog-
nized by numerous honours, prizes, and recognitions 
throughout the world.

Sir Paul Callaghan served as President of the In-
ternational Society of Magnetic Resonance from 2008 

to 2010 and did a tremendous job in this capacity. He 
initiated the concept of ISMAR Fellows in order to 
recognize eminent scientists in our field, and defined 
strategic goals for ISMAR’s future. Though his severe 
illness often prevented him from travelling during his 
presidency, we were all extremely impressed by how 
much ISMAR mattered to him. Until very recently, no 
ISMAR action was taken without Paul’s involvement 
and approval.

The International Society of Magnetic Resonance 
mourns its former President and Fellow of our Soci-
ety. We feel privileged to have had the opportunity to 
work so closely with him for several years. On behalf 
of the Executive Committee and all the members of 
ISMAR, I express my deep gratitude.

Sir Paul’s stature in science, teaching and economic 
development in New Zealand were covered quickly 
and substantially in the international press – e.g. 

http://www.washingtonpost.com/world/sir-paul-cal-
laghan-new-zealand-molecular-physicist-and-intellectu-
al-dies-at-64/2012/03/24/gIQAPHGKXS_story.html

http://www.stuff.co.nz/dominion-post

We hold him in highest esteem and will express our 
appreciation at the upcoming ISMAR Conference to 
be held in Brazil next year.

Hans Wolfgang Spiess

369号（2012/03/29）

Paul Callaghan博士ご逝去のお知らせ

置を利用するだけではなく、NMRを用いた研究開発に
関する教育、技術指導にいたるまで一貫した支援を受
けることができます。
なお、本事業は文部科学省「先端研究施設共用促進

事業」に採択され経費の一部が補助されており、同事
業に同じく採択された横浜市立大学並びに大阪大学蛋
白質研究所と連携して事業を実施しています。

2. 利用形態
今回募集を行うのは次の三形態です。

（1） トライアルニュース（無償）
（2） 成果占有利用（有償）
（3） 成果非占有利用（有償：割引料金適用）
（被災研究者支援については、別途ご相談ください。）
3. 応募条件
・ （1）について、産業界利用や産学官共同研究利用が
対象となります。

・ （1）と（3）については、成果公開が条件となります。

・ （1）については、利用期間は平成24年度内に限りま
す。
詳しい応募条件は酵母要領でご確認ください。

4. 募集期間
平成24年2月21日から平成24年3月9日まで
（2）に関しては、随時受け付けしています。

5. 応募方法その他詳細
http://www.ynmr.riken.jp/external_docs/external_

h24-1.htmlをご覧下さい。

6. お問い合わせ先
独立行政法人　理化学研究所　横浜研究所
研究推進部　NMR施設開放担当
E-mail: nmrkaihou@yokohama.riken.jp

理化学研究所　生命分子システム基盤研究領域
木川隆則

西岡篤夫東京工業大学名誉教授は2012年2月8日に
92歳でご逝去されました。
西岡篤夫先生は1943年東京帝国大学工学部電気工

学科卒業後、電気通信省電気試験所入所されました。
戦後電気試験所（改組後電信電話公社）において通信
用材料としての高分子を中心として基礎研究を行なわ
れた後、NMR装置を試作し、NMRを用いた高分子の
構造とダイナミクスの研究を展開され、高分子のNMR
の分野で大きな貢献をされてきました。特に1960年、
西岡先生はF. A Boveyら、U. Johnsenらとは独立に、
ラジカル重合およびアニオン重合で得られたポリ（メ
タクリル酸メチル）の60 MHz高分解能 1HNMRスペ
クトルを測定し、α-CH3基が3本のピークに分裂する
ことを発見するとともに、これらのピークが高磁場か
らrr, mr, mmトリアッドの立体規則性構造に由来する

ことを解明されました。当時、高分子の立体規則性構
造の詳細な解析は困難な状況でしたが、そのbreak-
throughを成し遂げられた研究を契機に、NMRを用い
た高分子構造解析を進め、先駆的高分子NMR分光学
へと展開されました。1967年東京工業大学工学部高分
子工学科の教授に就任され、研究室のメンバーととも
に、NMRを用いた高分子の構造とダイナミクスの研究
をさらに展開させ、高分子科学の発展に多大な貢献を
されてきました。西岡先生は、第1回NMR討論会から
参加され、1978年第17回NMR検討会世話人をされる
などNMR学会にも大きな貢献をされてきました。先
生の多大な業績と貢献をたたえて深く追悼の意を表し
ます。

（安藤勲　東京工業大学名誉教授）

361号（2012/02/11）

西岡篤夫先生のご逝去のお知らせ

横浜市立大学NMR施設外部利用は、NMR施設の
一部を外部解放し、共用を推進する制度であり、文部
科学省「先端研究施設共用促進事業」の補助を受け実
施しています。 

NMRの利用経験は問いません。利用に係る様々な
支援もありますので、ぜひご利用下さい。
募集する利用区分
（1） 成果占有利用（有償利用） 
（2） 成果非占有利用（有償利用・割引） 
（3） トライアルユース（無償利用） 
※ トライアルユースについては、これまでNMRを利
用したことがない利用者・利用分野とし、産業界の
みの利用に限ります。

開放するNMR装置 
（1） 900MHz 固体NMR 
（2） フロー型クライオプローブ装置付 700 MHz  LC-

NMR
利用場所 
本学鶴見キャンパスNMR実験棟
横浜市鶴見区末広町1-7-29 

募集期間 
平成24年2月21日（火）～平成24年3月9日（金） 
詳細等 
詳しい内容及び応募書類等は、「平成24年度利用課

題公募要領」を下記からダウンロードしてご覧くださ
い。 
http://www.yokohama-cu.ac.jp/res_pro/collabora-
tion/nmrkyoyo_24koubo1.html

お申し込み・お問い合わせ：
公立大学法人横浜市立大学 研究推進課 
〒236-0027　横浜市金沢区瀬戸22-2 
TEL：045-787-2404　FAX：045-787-2025 
E-mail  kenkyu@yokohama-cu.ac.jp
本学HP：http://www.yokohama-cu.ac.jp/res_pro/
collaboration/nmrkyoyo_24koubo1.html
共用ナビ：http://kyoyonavi.mext.go.jp/topics/career

横浜市立大学 大学院生命ナノシステム科学研究科 
教授 西村善文 

363号（2012/02/22）

平成24年度NMR施設外部利用課題募集のお知らせ

1. 概要
独立行政法人理化学研究所では、横浜研究所の

NMR施設が培ってきた技術開発、施設設備、人材育
成、解析体制などの成果を、広く国内外の企業や研究
機関に対して、研究開発技術基盤として提供すること
により、科学・産業全般の発展に貢献することを目指

しています。
当施設は、多彩な高性能NMR装置の利用時間提供

にとどまらず、豊富な経験と知識を備えた技術指導研
究員による試料調製支援、測定技術指導・支援、デー
タ解析指導・支援やコンサルティングなど、多彩な利
用者支援を実施しており、利用者は、高性能NMR装

364号（2012/02/22）

平成24年度　理研NMR施設外部利用課題の募集（第1回）
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NMR討論会ホームページ
http://www.aeplan.co.jp/isnmr2011/

第50回NMR討論会記念国際シンポジウムの発表演
題登録の締め切りを、8月4日（木）17:00まで延長致し
ます。
なお、引き続き事前参加登録は10月4日（火）まで

受付をしております。
ぜひとも大勢の皆様方のご参加をよろしくお願いい

たします。
会期： 2011年11月15日（火）～ 11月18日（金）
会場： 大さん橋ホール
 http://www.osanbashi.com/map/index.html
実行委員長： 西村 善文（横浜市立大学生命ナノシステ

ム科学研究科）

演題登録： 2011年7月1日（金）～ 7月29日（金）⇒8月
4日（木）17:00まで

事前参加登録：2011年7月1日（金）～ 10月4日（火）
懇親会： 11月17日（木）19：00～ホテルモントレ横浜

にて（予定）
※ 11月15日夕刻に大さん橋ホールにて、歓迎レセプ
ションを予定しています。

ISNMR2011 運営事務局（株式会社エー・イー企画内）
TEL：06-6350-7163 FAX：06-6350-7164
E-mail：isnmr2011@aeplan.co.jp

西村 善文
（横浜市立大学 大学院生命ナノシステム科学研究科）

第50回NMR討論会記念国際シンポジウムの事前参
加登録の締め切りが10月4日（火）17:00に迫って参り
ましたので再度ご案内させていただきます。
ぜひとも大勢の皆様方のご参加をよろしくお願いい

たします。

NMR討論会ホームページ
http://www.aeplan.co.jp/isnmr2011/
チュートリアルコースの参加も現在受付中です。
http://www.aeplan.co.jp/isnmr2011/tutorial.htm
プログラムを公開しました。
http://www.aeplan.co.jp/isnmr2011/program.htm

会期： 2011年11月15日（火）～ 11月18日（金）
会場： 大さん橋ホール
 http://www.osanbashi.com/map/index.html

実行委員長：西村 善文 （横浜市立大学生命ナノシステ
ム科学研究科）

事前参加登録：2011年7月1日（金）～ 10月4日（火）
懇親会： 11月17日（木）19：00～
 ホテルモントレ横浜にて（予定）
※ 11月15日夕刻に大さん橋ホールにて、歓迎レセプ
ションを予定しています。

ISNMR2011 運営事務局（株式会社エー・イー企画内）
TEL：06-6350-7163　FAX：06-6350-7164
E-mail：isnmr2011@aeplan.co.jp

西村 善文
（横浜市立大学 大学院生命ナノシステム科学研究科）

339号（2011/07/29）

ISNMR2011（第50回NMR討論会 記念国際シンポジウム）
演題登録締め切り延長のお知らせ

348号（2011/09/29）

ISNMR2011（第50回NMR討論会記念国際シンポジウム）
事前参加登録締切りのお知らせ

NMR討論会ホームページ
http://www.aeplan.co.jp/isnmr2011/

本年のNMR討論会では、「第50回NMR討論会 記
念国際シンポジウム」として、下記のとおり著名な先
生方をお招きし開催します。11月15日～ 17日は英語
による国際シンポジウムとし、最終日の11月18日は日
本語によるNMR討論会とします。ぜひとも大勢の皆
様方のご参加をよろしくお願いいたします。
会期： 2011年11月15日（火）～ 11月18日（金）
会場： 大さん橋ホール 
 http://www.osanbashi.com/map/index.html
実行委員長： 西村善文（横浜市立大学生命ナノシステ

ム科学研究科）
招待講演者 （予定）
11月15日
Richard R. Ernst（ETH, Switzerlandノーベル賞受賞者）
Kurt Wüthrich （ETH, Switzerlandノーベル賞受賞者）
John L. Markley （University of Wisconsin, USA）
Peter E. Wright（The Scripps Research Institute, USA）

小川 誠二（東北福祉大学 感性福祉研究センター）
甲斐荘 正恒
（名古屋大学 理学研究科 構造生物学センター）

11月17日（予定）
Gerhard Wagner （Harvard Med. School）
Tadeusz F. Molinski
（University of Calfornia, San Diego, USA）

Matthias Ernst （ETH, Switzerland）
Bong-Jin Lee （Seoul National University, Korea） 他
演題登録：2011年7月1日（金）～ 7月29日（金）
事前参加登録：2011年7月1日（金）～ 10月4日（火）
懇親会：11月17日（木）19：00～（予定）
近日中にチュートリアルコースの受付を開始予定です。

ISNMR2011運営事務局（株式会社エー・イー企画内）
TEL：06-6350-7163　FAX：06-6350-7164
E-mail：isnmr2011@aeplan.co.jp

西村 善文 
（横浜市立大学 大学院生命ナノシステム科学研究科）

334号（2011/07/01）

ISNMR2011（第50回NMR討論会 記念国際シンポジウム）
参加登録・演題登録開始のお知らせ（ホームページ開設のお知らせ）

2. NMR討論会・チュートリアルコース

NMR討論会ホームページ
http://www.aeplan.co.jp/isnmr2011/

演題登録の締め切りが7月29日（金）17:00に迫って
参りましたので、再度ご案内させていただきます。な
お、引き続き事前参加登録は10月4日（火）まで受付を
しております。また、近日中にチュートリアルコース
の参加受付も開始いたします。
ぜひとも大勢の皆様方のご参加をよろしくお願いい

たします。
会期：2011年11月15日（火）～ 11月18日（金）
会場： 大さん橋ホール
 http://www.osanbashi.com/map/index.html
実行委員長： 西村善文（横浜市立大学生命ナノシステ

ム科学研究科）
招待講演者 （予定）
11月15日
Richard R. Ernst（ETH, Switzerlandノーベル賞受賞者）
Kurt Wüthrich （ETH, Switzerlandノーベル賞受賞者）
John L. Markley （University of Wisconsin, USA）

Peter E. Wright（The Scripps Research Institute, USA）
小川 誠二（東北福祉大学 感性福祉研究センター）
甲斐荘 正恒
（名古屋大学 理学研究科 構造生物学センター）

11月17日（予定）
Gerhard Wagner （Harvard Med. School）
Tadeusz F. Molinski 
（University of Calfornia, San Diego, USA）

Matthias Ernst （ETH, Switzerland）
Bong-Jin Lee （Seoul National University, Korea） 他
演題登録：2011年7月1日（金）～ 7月29日（金）
事前参加登録：2011年7月1日（金）～ 10月4日（火）
懇親会：11月17日（木）19：00～（予定）

ISNMR2011運営事務局（株式会社エー・イー企画内）
TEL：06-6350-7163　FAX：06-6350-7164
E-mail：isnmr2011@aeplan.co.jp

西村 善文
（横浜市立大学 大学院生命ナノシステム科学研究科）

338号（2011/07/22）

ISNMR2011（第50回NMR討論会 記念国際シンポジウム） 
演題登録締め切りのお知らせ
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第2回若手研究者渡航助成を受けて、平成23年10
月16日から19日にかけて中国の北京で開催された”
The 4th Asia-Pacific NMR symposium”に参加しまし
たので報告します。Asia-Pacific NMR symposiumは2
年に一回行われるアジア、太平洋を中心とした各国の
NMR に携わる研究者が集まり、NMRの最新技術やそ
れを利用した成果を発表する国際会議です。本会議に
参加した目的は自身の研究を発表し他の研究者と議論
を交わす事と国際会議という場で海外の研究者の講演
を聞くことによってNMRに関する知見を深めることで
した。
私は本会議では「Microwave heating of liquid crys-

tals under in-situ microwave irradiation solid-state 
NMR」という題目でポスター発表しました。発表内
容はマイクロ波照射固体NMR 装置の開発とマイクロ
波による試料の影響に関するものでした。この研究は
NMR プローブの試料管にマイクロ波を加えることに
よって短時間の温度ジャンプやマイクロ波照射したと
きの分子の変化を調べたものです。私のような装置開
発について発表した方は少なかった印象を受けました。
ポスター発表では幅広い分野の方に興味を持っていた

だき、これからの研究の指針に関わる重要な意見を聞
くことができました。また海外の方と議論できたこと
も貴重な体験になりました。
研究の対象であり一番興味がある固体NMRを中心

に講演を聞きました。Timothy A. Cross先生の固体
NMRによる膜タンパク質の構造解析法など私にとって
理解が難しい内容もありましたが、海外の研究者達の
NMRを用いた様々なユニークな研究に触れることがで
き、NMRに対してあらゆる可能性を感じることができ
ました。また、NMR について深く考える良い機会にも
なったと思います。
今年度から博士前期課程に在籍していても本助成を

受けられることになり、研究者としてまだまだ未熟な
ところある私が本渡航助成によってこのような有意義
な学会に参加することができました。最後になりまし
たが、このような機会を与えてくださいました関係者
の皆様に心から御礼申し上げます。

横浜国立大学 大学院工学府 機能発現工学専攻
博士課程前期２年

田制 侑悟

350号（2011/11/02）

平成23年度第2回若手研究者渡航助成による
“The 4th Asia-Pacific NMR symposium” 参加報告書

■ 応募資格
※ 応募時に会費納入済みの日本核磁気共鳴学会会員で
あり、35歳以下であること。

※ 大学院生、博士研究員、及びそれに準ずる者。
※ 他の旅費補助金を受けていないこと（本助成金で足
りない部分を研究室等で補填するものは可とする）。

※ 所属する研究室において希望者を選考し、同じ国際
会議に対して1名のみ応募すること。

■ 応募方法
1. 応募書類
※ 簡単な履歴書（生年月日、会員番号および学会発
表・論文リスト含む）（書式は自由）

※ 国際会議の内容がわかる会議案内のコピーおよび会
議HPのURL

※ 発表要旨（書式は自由）
上記のものを電子メールの添付ファイル（pdf形式ま

たはWord形式）で若手研究者渡航費助成金選考委員
長 加藤晃一（kkatonmr@ims.ac.jp）まで送付下さい。
2.応募締め切り 9月15日（木） 締め切り厳守。
■ 選考方法 若手研究者渡航費助成金選考委員におい
て若干名の援助金受領者を選考し、その結果を会長
名で本人宛て通知します。

 また受領者はNMR討論会において賞状をもって顕
彰します。採択件数は年間5名程度とします。

■ 助成額 助成額：1件あたり10万円 助成金の贈呈は

参加報告書提出後となります。
詳細は学会ホームページ（http://www.nmrj.jp/in-

dex.php）をご覧下さい。参考のため、本期間に開催さ
れる主な国際会議のリストを下記にあげます。これ以
外でも 本助成の趣旨に適合する国際学会であれば応募
できます。
1. The 4th Asia-Pacific NMR Symposium (The 4th AP-

NMR Symposium)(16-19 October 2011, Beijing, 
China,

 http://asia-pacific-nmr.csp.escience.cn/dct/
page/1)

2. The 12th Pacific Polymer Conference (PPC12) (13-
17 November, Jeju Island, Korea, http://ppc12.
org/)

3. ANZMAG 2011 (27 November-1 December 2011, 
Torquay, Victoria, Australia, http://anzmag2011.
org.au/ANZMAG2011/Welcome.html)

4. International Symposium on Applied Bioinorganic 
Chemistry (ISABC 11) (2-5 December, Barcelona, 
Spain,

 http://www.qi.ub.es/isabc11/Welcome_.htm)
※ The 4th APNMR Symposiumの応募要項が第1回募
集時には公開されていませんでしたので今回の募集
対象とします。

平成23年7月1日～平成23年10月30日に開催され
るNMRに関連する国際会議に参加される若手研究者
で渡航助成を希望する方を下記のとおり4月25日より
募集します。なお今年度より、博士前期課程（修士課
程）に在籍する方も本助成に応募できるよう資格を変
更致しました。ふるってご応募下さい。

■ 応募資格
※ 応募時に会費納入済みの日本核磁気共鳴学会会員で
あり、35歳以下であること。

※ 大学院生、博士研究員、及びそれに準ずる者。
※ 他の旅費補助金を受けていないこと（本助成金で足
りない部分を研究室等で補填するものは可とする）。

※ 所属する研究室において希望者を選考し、同じ国際
会議に対して1名のみ応募すること。

■ 応募方法
1. 応募書類
※ 簡単な履歴書（生年月日、会員番号および学会発
表・論文リスト含む）（書式は自由）

※ 国際会議の内容がわかる会議案内のコピーおよび会
議HPのURL

※ 発表要旨（書式は自由）
上記のものを電子メールの添付ファイル（pdf形式ま

たはWord形式）で若手研究者渡航費助成金選考委員
長 加藤晃一（kkatonmr@ims.ac.jp）まで送付下さい。
2.応募締め切り 5月31日（火） 締め切り厳守。
■ 選考方法 若手研究者渡航費助成金選考委員におい
て若干名の援助金受領者を選考し、その結果を会 
長名で本人宛て通知します。また受領者はNMR討
論会において賞状をもって顕彰します。採択件数は
年間5名程度とします。

■ 助成額 助成額：1件あたり10万円助成金の贈呈は
参加報告書提出後となります。
詳細は学会ホームページ（http://www.nmrj.jp/in-

dex.php）をご覧下さい。
参考のため、本期間に開催される主な国際会議のリ

ストを下記にあげます。これ以外でも 本助成の趣旨に

適合する国際学会であれば応募できます。
1. 53rd Rocky Mountain Conference on Analytical 

Chemistry (24-28 July 2011, Snowmass, Colorado, 
http://www.rockychem.com/)

2. ICMRM 2011 (14-18 August 2011, Beijing, China, 
http://icmrm11.cup.edu.cn/)

3. EUROMAR 2011 joint with the 33rd Discussion 
Meeting of the MR Spectroscopy Division of 
the GDCh and 8th European Federation of EPR 
Groups Meeting (21-25 August 2011, Frankfurt 
am Main, Germany, http://euromar2011.org/)

4. Fall 2011 National Meeting & Exposition (28  
August-1 September 2011, Denver, Colorado, http:// 
portal.acs.org:80/portal/acs/corg/content?_nfpb= 
true&_pageLabel=PP_SUPERARTICLE&node_
id=516&use_sec=false&sec_url_var=region1&__
uuid=b08f02a1-76b9-45fa-b7bd-d8e0de4b9357)

5. 4ECCLS (31 August-3 September 2011, Budapest, 
Hungary, http://www.4eccls.mke.org.hu/)

6. 59th International Congress and Annual Meeting 
of the Society for Medicinal Plant and Natural 
Product Research (4-9 September 2011, Antalya, 
Turkey, http://www.ga2011.org/)

7. 7th Alpine Conference on Solid-State NMR (11–15 
September 2011, Chamonix-Mont Blanc, France, 
http://alpine-conference.org/)

8. SMASH 2011 (18-21 September 2011, Chamonix, 
France, http://www.smashnmr.org/main.asp)

9. IRC MRI Conference 2011 (23-24 September 2011, 
Cincinnati, Ohio, https://irc.cchmc.org/events/
conference2011.php)

10. ESMRMB 2011 (6-8 October 2011, Leipzig, Ger-
many, http://www.esmrmb.org/index.php?id=/
en/index/esmrmb_2011_congress.htm)

11. The 4th Asia-Pacific NMR Symposium (11-15 Oc-
tober 2011, Beijing, China/Central Garden Beijig 
Hotel)

324号（2011/04/26）

平成23年度第1回若手研究者渡航助成の募集について

3. 若手研究者渡航費助成

平成23年10月16日～ 19日に開催されるThe 4th Asia-
Pacific NMR Symposium、並びに平成23年11月1日
～平成23年2月29日に開催されるNMRに関連する国
際会議に参加される若手研究者で渡航助成を希望する

方を下記のとおり8月1日より募集します。なお今年度
より、博士前期課程（修士課程）に在籍する方も本助
成に応募できるよう資格を変更致しました。ふるって
ご応募下さい。

337号（2011/07/19）

平成23年度第2回若手研究者渡航助成の募集について
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新学術領域「天然変性蛋白質」では、第2回若手
育成講習会として、「NMR実験から何が分かるか？」
「NMRから得られたデータの解釈は？」など、NMRを
専門としない研究者が天然変性タンパク質の研究にお
いてNMR のデータを利用、理解するための講習会を
企画しました。また並行して、NMRを専門とする若手
構造生物学研究者が、NMR実験を効率よく応用し研
究を進めていくために、具体的な手法を詳細に伝授す
べく、実際にNMRを用いた実習を行います。
日時 2011年4月26日（火） 10：00～ 19：00
場所 大阪大学蛋白質研究所
定員 56名（うち実習班16 名）先着順
※ 実習班の残席が残り少なくなっております お早めに
お申し込みください。

参加費 無料
企画 菅瀬謙治・廣明秀一

参加申し込み方法
下記の内容を明記の上、こちらのメールアドレスへ

返信して下さい。hiroakih-coe@med.kobe-u.ac.jp
○タイトル
「天然変性蛋白質」第2 回講習会参加申し込み
○メールの内容
・ 氏名
・ 所属
・ 職種（教授、准教授、講師、助教、ポスドク、大学
院生（学年）、学部生、その他）

・ 希望班（実習を希望しない場合は、第1希望 講義班
とご記入ください）
第1希望（実習班A・実習班B・講義班）
第2希望（実習班A・実習班B・講義班）
第3希望（実習班A・実習班B・講義班）

プログラム NMR 測定実習内容（A、B 共通）
1） 基礎的なHSQC 測定の原理とセットアップ、とくに
水溶媒信号の消去に関連して

・ Pre-saturation HSQC とwatergate HSQC の両方を
測定することで、溶媒に露出している部位や天然変
性部位を簡単に知る

・ 界面活性剤や他の生体成分混在下でHSQC をきれい
に測定するためのコツ、パルスプログラムの改変な
ど（標準のwatergate-HSQC とcoherence-selection 
HSQC の違いやパラメータ設定のポイント、など）

2） HD 交換実験などに重要なSOFAST-HMQC 実験の

323号（2011/04/15）

新学術領域研究「天然変性タンパク質の分子認識と機能発現」
第二回若手育成講習会のご案内

NMR によるタンパク質解析法の基礎的理解（概論と実習）

4. 共催事業・学会・会議等開催案内

講義班
40名

実習班A
8名

実習班B
8名

午前の部 揺らいだ試料観測に特化したNMR 技術

10:00
～ 10:30

廣明秀一（神戸大学）
タンパク質の溶液NMR、基礎の基礎
（HSQC の見方）

10:30
～ 11:20

廣明秀一（神戸大学）
揺らいだ試料/IDP 測定に特化したNMR 講
座1～スペクトルの見方、考え方～
water suppression, hetero NOE, H/D-ex-
change,

11:20
～ 12:10

菅瀬謙治（サントリー生命科学財団）
揺らいだ試料/IDP測定に特化したNMR 講
座2～構造変化の大きさと速度～
化学交換とrelaxation dispersion、その他の
緩和解析 ,

12:10
～ 13:10 昼食休憩

午後の部 様々な試料を標的としたNMR 技術の応用

13:10
～ 13:55

北原亮
（立命館大学）
「タンパク質の高エ
ネルギー構造に注
目した新しい構造生
物学の展開」

NMR
測定実習
講師
廣明・菅瀬
阪大蛋白研
池上先生

（講義へ）

13:55
～ 14:45 

加藤晃一
（岡崎統合バイオサ
イエンスセンター）
「天然及び非天然変
性状態にあるタンパ
ク質のNMR研究の
実際」

（講義へ）

14:45
～ 14:55 休憩

14:55
～ 15:40 

小林直宏
（大阪大学）
「NMRデータと構
造アンサンブル、解
析手法の基礎と応
用」

（講義へ）

15:40
～ 16:00 休憩

15：50～
NMR
測定実習
講師菅瀬
阪大蛋白
研池上
先生

16:00
～ 17:45 

ケーススタディと
パネルディスカッション
・NMR 研究者に質問したい
・NMR 研究を導入したい
・NMR 研究者と共同研究したい
パネリスト（廣明、小林、他）

17:45
～ 19:00 （かんたんな）交流会

平成24年3月1日～平成24年6月30日に開催される 
NMRに関連する国際会議に参加される若手研究者で
渡航助成を希望する方を下記のとおり12月1日より募
集します。なお今年度より、博士前期課程（修士課程）
に在籍する方も本助成に応募できるよう資格を変更致
しました。ふるってご応募下さい。
■ 応募資格
※ 応募時に会費納入済みの日本核磁気共鳴学会会員で
あり、35歳以下であること。

※ 大学院生、博士研究員、及びそれに準ずる者。
※ 他の旅費補助金を受けていないこと（本助成金で足
りない部分を研究室等で補填するものは可とする）。

※ 所属する研究室において希望者を選考し、同じ国際
会議に対して1名のみ応募すること。

■ 応募方法
1. 応募書類
※ 簡単な履歴書（生年月日、会員番号および学会発
表・論文リスト含む）（書式は自由）

※ 国際会議の内容がわかる会議案内のコピーおよび会
議HPのURL

※ 発表要旨（書式は自由）
上記のものを電子メールの添付ファイル（pdf形式ま

たはWord形式）で若手研究者渡航費助成金選考委員
長 加藤晃一（kkatonmr@ims.ac.jp）まで送付下さい。
2.応募締め切り平成24年1月15日（日）締め切り厳守。
■ 選考方法 若手研究者渡航費助成金選考委員におい
て若干名の援助金受領者を選考し、その結果を会 
長名で本人宛て通知します。
また受領者はNMR討論会において賞状をもって顕
彰します。 採択件数は年間5名程度とします。

■ 助成額 助成額：1件あたり10万円 助成金の贈呈は

参加報告書提出後となります。
詳細は学会ホームページ（http://www.nmrj.jp/in-
dex.php）をご覧下さい。
参考のため、本期間に開催される主な国際会議のリ
ストを下記にあげます。これ以外でも 本助成の趣旨
に適合する国際学会であれば応募できます。

1. BIT’s 1st Annual Conference and EXPO of Analyt-
iX 2012 (23-25 March 2012, Beijing, China, http://
www.bitlifesciences.com/AnalytiX2012/default.
asp)

2. Experimental Nuclear Magnetic Resonance Con-
ference (53rd ENC) (15-20 April 2012, Maiami, 
Florida, http://www.enc-conference.org/)

3. NMR Valtice 2012, 27th Central European NMR 
Meeting (22-25 April 2012, Valtice, Czech Repub-
lic, http://www.ncbr.muni.cz/nmrvaltice/)

4. Frontiers in Biomolecular NMR (4-5 May 2012, 
Nashville, Tennessee, http://structbio.vanderbilt.
edu/nmr/Symposium_2012/)

5. ISMRM 2012 20th Annual Meeting & Exhibition 
(5-11 May 2012, Melbourne, Australia, http://
www.ismrm.org/12/)

6. 12th Chianti/INSTRUCT Workshop on BioNMR 
(17-22 June 2012, Montecatini Terme, Italy, http://
www.cerm.unifi.it/chianti12/)

7. Metabolomics 2012 (25-28 June 2012, Washington 
DC, http://www.metabolomics2012.org/)

8. 11th International Conference on the applications 
of Magnetic Resonance in Food 2012 (MR in Food 
2012) (26-29 June 2012, Wageningen, Netherlands, 
http://www.mrfood2012.com/)

354号（2011/12/1）

平成23年度第3回若手研究者渡航助成の募集について

平成24年3月1日～平成24年6月30日に開催される
NMRに関連する国際会議に参加される若手研究者で
渡航助成を希望する方を募集しています。応募をお考
えの方は1月15日までに必要書類を加藤までお送り下

さい。
詳細は学会ホームページ（http://www.nmrj.jp/）を

ご覧下さい。
若手研究者渡航費助成金選考委員長 加藤晃一

357号（2012/01/04）

平成23年度第3回若手研究者渡航助成の締め切り（1月15日）迫る
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横浜市立大学 大学院生命ナノシステム科学研究科 
西村研究室内 （鶴見キャンパス） 
TEL：045-508-7216　FAX：045-508-7362 
http://www.tsurumi.yokohama-cu.ac.jp/ynmr/

横浜市立大学生命ナノシステム科学研究科 教授 
西村善文

このたび第12回となりました若手NMR研究会では、
『アミロイドのNMR解析』をテーマに、関連分野を研
究されている講師の方々を大学、企業からお招きし、
講義を行っていただきます。また本年度は、参加者に
よるショートトークセッションを2日目に設けておりま
す。みなさまの多数のご参加をお待ちしております。
日時： 2011年6月23日（木）～ 25日（土）
場所： 琵琶湖リゾートクラブ（滋賀県守山市）
主催： 大阪大学蛋白質研究所 蛋白質構造形成研究室、

機能構造計測学研究室、構造プロテオミクス研
究系（代表：蛋白質構造形成研究室 柳 浩太郎）

ウェブサイト：
http://www.protein.osaka-u.ac.jp/biophys/wakatenmr/
参加費： ￥20,000（宿泊費、懇親会費、食費、テキスト

代を含む）
申込方法： 登録フォームに記入の上、wakatenmr_en-

try@protein.osaka-u.ac.jpまでお送りくだ
さい。ショートトークセッションへの参加
を希望される方は、登録フォームの連絡事
項欄にその旨をお書き添えください。

締め切り： 2011年6月13日（月）まで。申し込みが定
員（80名）に達した場合、早めに締め切ら
せていただきますので、ご了承ください。

講演者の先生方：

詳細なプログラムはウェブサイトに順次更新していま
す。
・ 6月23日（木）NMR の基礎と先端研究
 児嶋長次郎先生（阪大・蛋白研）、廣明秀一先生（名
大・理・構造生物学研究センター）、亀田倫史先生
（産総研・生命情報工学研究センター）
・ 6月24日（金）巨大生体分子の解析
 川村 出先生（横国大・工）、佐藤 毅先生（阪大・蛋
白研）、片平正人先生（京大・エネルギー理工学研究
所）、小沼 剛先生（サントリー）、矢木真穂先生（岡
崎統合バイオ）、茶谷絵理先生（神大・理）、前野覚
大先生（近大・生物理工）

・ 6月25日（土）NMRの先端機器
 佐藤 一先生（ブルカー・バイオスピン）、藤原敏道先
生（阪大・蛋白研）

お問い合わせ先
大阪大学蛋白質研究所 蛋白質構造形成研究室 
柳 浩太郎
Tel: 06-6879-8615　Fax: 06-6879-8616
Mail: wakatenmr2011@protein.osaka-u.ac.jp

大阪大学蛋白質研究所 機能構造計測学研究室
服部 良一

日本分光学会では、溶液NMRの初級・中級者向け
の講習会を行います。今回は、講義と質疑応答に十分
時間をかけ、講義内容の十分な理解を目指します。多
数の方の積極的なご参加をお待ちしております。
主催：社団法人 日本分光学会
日時：平成23年7月20日（水） 10:00～ 18:00
場所：東京大学薬学部・西講義室（西館1階）
参加費： （会員・非会員ともに）一般10,000円、大学・

アカデミア5,000円、学生1,000円
プログラム：
10:00-12:00 廣明秀一（神戸大・院医系）
 「NMRの原理 1D/2D-NMR」
13:30-15:30 伊藤 隆（首都大東京・都市教養学部）
 「多次元NMRと測定時間を短縮するアプ

ローチ」
16:00-18:00 池上貴久（大阪大・蛋白研）
 「タンパク質のNMR
 － 13C検出への期待 －」
参加申し込み方法：
件名（Subject）を「NMR講習会参加申込」とし、メー
ル本文に（1）申込者氏名、（2）所属・所在地、（3）電
話番号、（4）FAX番号、（5）E-mailアドレス、（6）分光
学会会員か非会員かの別、（7）参加費区分（一般、大
学・アカデミア、学生）を記載して、event@bunkou.
or.jpまでe-mailでお申込み下さい。
事前参加申込締切：
7月14日（木）。締切後は当日参加も受付けます。お問
い合せください。

327号（2011/05/26）

第12回若手NMR研究会参加登録受付開始のお知らせ

328号（2011/05/28）

日本分光学会 NMR講習会のお知らせ

設定法などの実演
3） CLEANEX-PM 法を利用したプロトン交換実験の
セットアップやデータ処理など

4） 緩和時間の精密測定に重要な15N のパルス長の正
確な決定法など

5） その他

企画・文責
菅瀬謙治（公益法人サントリー生命科学財団生物有機
科学研究所）
廣明秀一（神戸大医学研究科）

廣明秀一（神戸大学医学研究科構造生物学分野）

「先導的若手NMRスペシャリスト育成プログラム」
は、文部科学省先端研究施設共用促進事業の支援を受
け、溶液NMRの新規パルスプログラムの開発が可能
なNMRスペシャリスト（次世代の若手リーダー）をシ
ステマティックに育成する特別プログラムです。本プ
ログラムは平成22年12月よりスタートし、約1年間に
わたる全5回の研修会からなります。今回、第3回研修
会の参加者を募集します。第3回研修会の詳細は下記
をご参照下さい。

先導的若手NMRスペシャリスト育成プログラム
第3回研修会
世話人： 大阪大学蛋白質研究所 児嶋長次郎、池上貴

久、藤原敏道
共催： 日本核磁気共鳴学会、日本分光学会、新学術領

域「過渡的複合体」
後援：先端研究施設共用促進事業
協力：日本電子、アジレントテクノロジー、ブルカー

バイオスピン
URL： http://www.protein.osaka-u.ac.jp/biophys/ja_

events.html
会期：2011年6月2日（木）～ 4日（土）
会場：琵琶湖リゾートクラブ（滋賀県守山市）
定員：45 名
参加費：2万円（食費宿泊費を含む）
申込方法：
電子メールに必要事項（氏名、所属、連絡先、プロダ
クトオペレーターによる計算能力の有無）を記入し、
児嶋（kojima@protein.osaka-u.ac.jp）までご送付下さ
い。
締切：2011年5月19日（木）、参加希望者が定員を超え
た場合は先着順。

大阪大学蛋白質研究所
児嶋長次郎、池上貴久、藤原敏道

日時： 2011年7月13日（水） 10:30～ 
場所： 理化学研究所横浜研究所 交流棟ホール 
 （鶴見駅東口よりバス「ふれーゆ行」で理研市大

大学院前） 

10:30-10:40 はじめに 
10:40-11:40 株式会社神戸製鋼所 
 長谷隆司「金属系および酸化物系超電導

線材の最新状況とNMRマグネットへの
適用」 

11:40-12:40 株式会社エムアールテクノロジー／岩谷
瓦斯株式会社 

 加川 勲「SCM用液体窒素再凝縮装置に
ついて」 

 高浜裕二「再凝縮装置用冷凍機の種類と
動作原理について」 

12:40-13:40 （昼食：60分）
13:40-14:40 アジレント・テクノロジー株式会社 
 栗田 順一「アジレントの溶液NMR」 
 芦田 淳 「アジレントの固体NMR」 
14:40-14:50 （休憩：10分）
14:50-15:50 株式会社 JEOL RESONANCE 
 西山裕介「80kHzの超高速試料回転solid-

state NMR」 
15:50-16:00 （休憩：10分）
16:00-17:00 ブルカー・バイオスピン株式会社 
 田村友美「最新NMR情報Bruker’s NOW」 
17:00-17:10 おわりに 
17:30-19:30 懇親会 

主催・問合せ：
よこはまNMR構造生物学研究会（代表：西村善文） 

325号（2011/05/10）

先導的若手NMRスペシャリスト育成プログラム
第3回研修会

326号（2011/05/23）

よこはまNMR構造生物学研究会第42回ワークショップ 
「NMR装置の現状と関連技術」
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14:20-14:45 生細胞での蛋白質の選択的ケミカルラベ
ル化と機能化

 浜地格（京都大学）
14:45-15:10 細胞の局所刺激を可能にする機能性ケー

ジド化合物の設計と合成
 古田寿昭（東邦大学）
15:10-16:00 特別講演：酵母から見えて来たオート

ファジーの分子機構
 大隅良典（東京工業大学）
16:00-16:20 （休憩）
16:20-16:45 X線1分子計測法によるイオンチャネル開

閉構造変化の計測
 清水啓史（福井大学）
16:45-17:10 シナプスの構造と機能を規定する過渡的

接着装置複合体

 高木淳一（大阪大学）
17:10-17:35 タンパク質の膜透過を促進する膜タンパ

ク質SecDFの構造と機能
 塚崎智也（東京大学）
17:35-18:00 共有結合を用いた平衡シフトによる過渡

的タンパク質複合体の安定化とその応用
 神田大輔（九州大学）
18:30-20:30 懇談会：（総合研究棟1 階ホール） 
 会費 ￥1000 （学生¥500）

お問い合わせ：嶋田一夫（過渡的複合体事務局）
東京大学大学院薬学系研究科
Tel:03-5841-3198　E-mail: tmc@nmrlab.f.u-tokyo.ac.jp

東京大学大学院薬学系研究科 嶋田一夫

セミナータイトル：
「先端的NMR拠点から生まれる新たな潮流：最新成
果、役割、利用」
日時：2011年7月28日（木）～ 29日（金）
会場：大阪大学蛋白質研究所１階講堂
プログラム：http://www.protein.osaka-u.ac.jp/jpn/
seminar/seminar/
蛋白研では、最先端の950 MHzNMR装置の導入、

高磁場DNP法の開発などにより感度・分解能が向上
し、より複雑な複合体や低濃度の蛋白質が解析可能に
なってきた。また、全国には他にも、特徴あるNMR
の応用・開発拠点があり、最先端の科学研究だけでな
く広く産業界にも寄与している。一方、最先端のNMR

研究では、He消費量の大きい超高磁場磁石、極低温
プローブなどを用い装置は大型化し、一つの研究室で
維持するのは困難になってきている。さらに、最先端
の研究では、多くの専門分野での共同研究が必要に
なってきているため、専門家が集まる拠点での応用、
研究開発が重要になっている。本セミナーでは、それ
ら拠点で生み出される最新の成果、特徴を持たせた設
備、役割を紹介して、NMR利用のさらなる発展、効
率的な運用などについて議論する。

以上

大阪大学 蛋白質研究所 藤原敏道

大阪学蛋白質研究所NMR装置群では、「先端核磁
気共鳴の産業利用支援プログラム」事業を通じ、産
界におけるNMRの利用を促進しています。当事業で
は、大阪学蛋白質研究所における最先端の性能をもつ 
NMR 装置を産業界に開放するだけでなく、課題ごと
の技術指導も行っております。つきしましては、本年
度蛋白研セミナー後の下記日程におきまして、産業界
のユーザを対象にNMRに関する技術相談会を開催い
たします。
初めに簡単な事業説明を行い、その後日頃疑問に感

じておられる技術的な案件（スペクトルのノイズが多
い、S/Nが悪い、信号が出ない、タンパク質の試料調
製方法など）に関してご相談に応じたいと思っており
ます。溶液NMR、固体NMRのどちらの案件でも結構

ですし、またターゲット、（低分子か、タンパク質かな
ど）も問いませんので、お気軽にご相談ください。
当事業に関する実施例等つきましては、7月28日（木）

に開催されます蛋白研セミナーでご紹介いたします。
尚、個別の部屋で対応を希望される場合には予めご

連絡いただけば、対応いたします。

記
日時： 平成23年7月29日（金）13時半より16時半まで

（蛋白研セミナー後）
場所： 大阪学蛋白質研究7Fセミナー室

以上

大阪学 蛋白質研究所 藤原敏道

335号（2011/7/06）

阪大 蛋白研セミナーのご案内

336号（2011/7/11）

「NMRに関する技術相談会」のご案内

日時： 平成23年6月28日（火）13:00～ 17:30
場所： 独立行政法人理化学研究所 鈴木梅太郎記念

ホール 和光市広沢2-1
 http://www.riken.jp/r-world/riken/campus/

wako/index.html
参加費：無料

プログラム
http://www.riken.jp/mct/img/RIKEN_NMR_Seminer 
2011_program.pdf
13:00-15:00 ケミカルバイオロジー研究基盤施設教育

セミナー
1. 分光計からみたNMR測定の基礎
 仲村高志（独立行政法人理化学研究所）
2. 固体・半固体NMRの基礎と活用
 下池田勇一（（株）JEOL RESONANCE）
3. NMRによる構造解析の基礎
 －異性体判別の決め手－

 越野広雪（独立行政法人理化学研究所）
15:00-15:30 休憩
15:30-17:30 理研セミナー（共催）
4. 千葉大学分析センターにおける教育、研究、研究支
援および管理運営

 関 宏子（千葉大学分析センター）
5. 基礎から解説するMRI の最新動向
 巨瀬勝美（筑波大学大学院数理物質科学研究科）
http://www.riken.jp/r-world/research/symposium/
index.html#seminer
ミキサー：広沢クラブ 会費：3,000円／学生1,000円
問合せ先・参加申込先
〒351-0198　埼玉県和光市広沢2-1
独立行政法人理化学研究所 基幹研究所 ケミカルバイ
オロジー研究基盤施設 物質構造解析チーム 越野広雪
Tel 048-467-9361 Fax 048-462-4627
E-mail: koshino@riken.jp

参加費支払方法：
申込をしていただいた方に、受付番号と振込金額を電
子メールで連絡しますので、下記口座に振込みをお願
いします。
銀行振込口座
みずほ銀行 神田支店 普通預金口座 0936378 
口座名 社団法人日本分光学会
郵便振替口座 記号10160 番号77806961 
口座名 社団法人日本分光学会
参加費領収書は当日受付時にお渡しします。

問い合せ先：
〒101-0047
東京都千代田区内神田1-11-6 大丸アネックス201
社団法人 日本分光学会事務局
E-mail：office@bunkou.or.jp　TEL：03-3291-5221

東京大学・大学院薬学系研究科
大澤匡範

331号（2011/06/08）

理研NMRセミナー 2011のご案内

日時： 平成23年7月21日（木）10:00～18:10（開場9:30）
会場： 東京大学薬学部 講堂（総合研究棟2F）
 〒113-0033 東京都文京区本郷7-3-1
 （丸の内線・大江戸線 本郷三丁目下車）

10:10-10:35 NMRによるGPCR・リガンド相互作用解
析

 嶋田一夫（東京大学）
10:35-11:00 磁気共鳴を使った生細胞における分子動

態の計測手法の開発
 白川昌宏（京都大学）
11:00-11:25 白血球、癌細胞の生体内動態調節におけ

るケモカイン共働作用

 早坂晴子（大阪大学）
11:25-11:50 細胞死を司るミトコンドリア孔の解析
 清水重臣（東京医科歯科大学）
11:50-12:15 マルチコンポーネント型薬剤排出蛋白質

の機能解明
 西野邦彦（大阪大学）
12:15-13:30 （昼食）
13:30-13:55 細胞膜上におけるトロンボポエチン受容

体の一分子ダイナミクス
 船津高志（東京大学）
13:55-14:20 ロドプシンをモデルとしたG タンパク質

共役型受容体の二状態モデルの検討
 七田芳則（京都大学）

333号（2011/6/24）

新学術領域研究「過渡的複合体」 公開シンポジウムのご案内
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※ プログラムは予告なく変更になる場合がございま
す。予めご了承下さい。

問合先
〒104-0042 東京都中央区入船3-10-9 新富町ビル6F

（社）高分子学会
第23回高分子学会NMR講座係 
TEL 03-5540-3771　FAX 03-5540-3737

＜趣旨＞『高分子学会NMR研究会』が創立30周年を
迎えます。1981年4月に中條利一郎先生（第1期委員
長）、畑田耕一先生（第2期委員長）、（故）田中康之先
生（第4期委員長）が「発起人・世話人」として会員の
募集を始められ、第一回の研究会が当年5月31日に
開催されています。その後、1981年～ 1988年は毎年
2回の研究会、1989年以降は研究会に加えNMR講座
（当初はNMRビギナー講座）が毎年開かれ、本年まで
堅実かつ順調に活動を続けてまいりました。栄えある
“創立30周年”を記念して、記念講演会を開催いたし
ます。今回は、海外の研究者3名と歴代の委員長の先
生方に研究紹介をいただくとともに、ポスター発表に
より参加者が相互の交流を深め、研究会のさらなる発
展を期したいと考えます。

主催：高分子学会NMR研究会
協賛（予定）： 日本化学会・日本核磁気共鳴学会・日本

分析化学会
日時： 2011年12月8日（木）～ 9日（金） 10:00～ 17:00
会場： 東京工業大学・大岡山キャンパス・ディジタル

多目的ホール
 〒152-8552　東京都目黒区大岡山2-12-1
 http://www.dst.titech.ac.jp/facilities-j.html
特典： 参加者･会員全員にNMR研究会30年間の研究

会･講座要旨集のCDを贈呈します．
懇親会： 12月8日18：00～ 19：30、蔵前会館ロイヤ

ルブルーホール（講演会場から徒歩5分）
交通： 東急大井町線・目黒線「大岡山」駅より徒歩約3

分
プログラム
第1日＝12月8日（木）
＜10:00～ 10:50＞
1） NMR研究会の歴史と歴史のNMR
 （東京文化財研究所）中條 利一郎
＜10:50～ 11:20＞
2） 高分子の多様な高次構造の高度解析におけるNMR
化学シフト

 －構造相関の展開と歩み（東工大名誉教授）安藤 勲
＜11:30～ 12:00＞
3） 高分子材料に関する固体NMR 解析の発展

 （福井大遠赤外センター・京大名誉教授）堀井 文敬
＜12:00～ 12:30＞
4） 絹のNMR 構造解析
 （東京農工大）朝倉 哲郎
＜14:00～ 15:00＞
5） Advanced Proton Low-Field NMR Approaches for 

the Study of Chain Dynamics and Confinement Ef-
fects in Polymer Melts and Elastomers.

（Martin-Luther-University, Germany）Kay Saalwächter
＜15:00～ 16:00＞

6） Solid-State NMR Studies on the Phase Structures 
and Segmental Dynamics Of PEO/Lithium Salt 
Polymer Electrolytes - Towards Understanding the 
Mechanism of Lithium Ion Transportation.

 （East China Normal University, China）Qun Chen
＜16:15～ 17:15＞
7） Molecular Motions of Polymer Chains in Nano-

structured Macromolecular Materials: Probing 
Interfacial Dynamics through 13C Solid-state NMR.

 （CNRS/Universite Paris XII, France）Cédric Lor-
thioir

＜18:00～ 19:30＞ 懇親会
第2日＝12月9日（金）
＜10:00～ 10:30＞
8） 固体NMR法による高分子結晶構造解析
 ～化学構造の多様性と物理条件がもたらす分子レベ
ルの高次構造～

 （米･アクロン大） 三好 利一
＜10:30～ 11:00＞
9） 機能性含フッ素ポリマーの固体 19F NMRによる構造
解析

 （東工大）安藤 慎治
＜11:00～ 11:30＞
10） 無機高分子材料の固体NMR
 ～四極子核を中心に～
 （新日鐵） 金橋 康二
＜11:30～ 12:00＞
11） 磁場勾配高速MASプローブを用いた固体NMR法
によるエラストマーの構造解析

 （長岡技科大） 河原 成元

346号（2011/09/08）

11-2 NMR 研究会
主題＝創立30 周年記念講演会

－高分子のNMR, 30 年を振り返りそして未来へ－

開催日時：平成23年11月30日（水）～ 12月2日（金）
場所：理化学研究所 横浜研究所 交流棟ホール
（〒230-0045　神奈川県横浜市鶴見区末広町1丁目7番

22号）
事前参加申込：平成23年7月1日（金）～ 10月31日（月）
講演申込：平成23年7月1日（金）～ 9月5日（月）
要旨提出締切：平成23年10月11日（火）
ホームページ：
http://www.bunkou.or.jp/events/info298.html

今年度も年次講演会の中で国際シンポジウムを企画
し、「生命・医療への分光学の応用」を主題として、基
礎と応用分野の交流を促進し、分光学の発展を目指し
ます。また、一般分野の講演でも口頭発表件数を増や

し、会員の日頃の研究成果を発表していただき、活発
な年次講演会としたいと思います。最新の研究成果を
発表し討論する場となっていますので、皆様の積極的
な講演申込と参加をお願いいたします。

お問合せ：
〒101-0047
東京都千代田区内神田1-11-6 大丸アネックス201 
社団法人 日本分光学会事務局 
e-Mail：office@bunkou.or.jp　TEL：03-3291-5221

横浜市立大学 大学院生命ナノシステム科学研究科 
西村 善文

＜趣旨＞NMR分光法は、高分子物質の構造解析の
分野で最も有用な分析法となっています。高分子学
会NMR研究会は1989年よりNMRに関心をもつ人、
NMRを使用している人で最新の技術を学びたい人な
どを対象に、初心者を対象としたビギナーコースと経
験者を対象としたアドバンストコースを開催してきま
した。本年もここ数年と同様、「基礎と応用コース」と
して、基礎的な解析に応用例も含め、実際のNMR測
定上の問題点や注意点を含んだ内容で表記の講座を構
成しました。普段何気なく使っているNMRパラメータ
の意味、応用する上で忘れてはならない基礎的な事項
や測定の原理･応用技術、測定上の問題点や注意点な
どをNMRに日常的に携わる方々のためにわかりやすく
解説します。また、参加申込者には、各講演で使用予
定のスライド原稿をHP経由にて事前に閲覧可能とす
るサービスを実施いたしますので、経験の深浅を問わ
ず多数のみなさまの受講を歓迎いたします。

主催： 高分子学会NMR研究会
協賛： 日本化学会
日時： 平成23年10月13日（木） 10:00～ 17:30
会場： 東京農工大学小金井キャンパス BASE本館講義

室1･2 （東京都小金井市中町2-24-16）
交通： JR中央線 東小金井駅下車徒歩10分
講演
10:00～ 11:00 （1）NMRイメージングの基礎と応用
 （東京海洋大名誉教授）渡部 徳子
11:00～ 12:00 （2）溶液NMRの基礎
 （群馬大院工）浅川 直紀

12:00～ 13:00 昼 食
13:10～ 14:10 （3）溶液NMRの応用
 （三菱化学科学技術研究センター）
 櫻井 愛子
14:10～ 15:10 （4）固体NMRの基礎
 （東京農工大工）矢澤 宏次
15:10～ 15:30 ブレイク
15:30～ 16:30 （5）固体NMRの応用
 （防衛大応用化学）浅野 敦志
16:30～ 17:30 （6）NMRのハードウェア
 （アレジデント・テクノロジー）芦田 淳
参加要領
1） 定員100名（定員になり次第、締め切らせていただ
きます。）

2） 参加費（税込）
①企業13,650円 ②大学・官公庁5,250円 ③学生
2,100円 ④名誉・終身・フェロー・ゴールド・シル
バー会員2,100円 ⑤NMR研究会メンバー （a）企業
10,500円 （b）大学・官公庁4,200円

3） 申込方法：学会ホームページ（http://www.spsj.
or.jp/entry/）からのお申込、または下記申込書に記
入・FAXにて送付の上、参加費を10月末日までに
ご送金下さい。参加証、請求書（希望者のみ）を送
付いたします。

4） 振込先：銀行振込＜三菱東京UFJ銀行 銀座支店 
（普通） 1126232（社）高分子学会＞

 郵便振替＜00110-6-111688（社）高分子学会＞
 振込手数料は振込人にてご負担くださいますようお
願いいたします。

341号（2011/08/16）

平成23年度 日本分光学会年次講演会のお知らせ

345号（2011/09/07）

第23回 高分子学会NMR講座
基礎と応用コース
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（pCold法やcSPP法など）に展開されておられます。
皆様の積極的なご参加をお待ちしています。

蛋白質研究所特別セミナーのお知らせ
演題： What we learn from the bacterial apoptotic sys-

tems
講師： Masayori Inouye （The University of Medicine 

and Dentistry of New Jersey, USA）
日時： 2011 年10月6日（木） 午前10時30分～午前11

時30分
場所： 大阪大学蛋白質研究所1階講堂（大阪府吹田市）
参加登録・参加費：不要
URL：http://www.protein.osaka-u.ac.jp/jpn/topics/
連絡先： 大阪大学蛋白質研究所機能構造計測学講座 

児嶋長次郎、藤原敏道
 06-6879-8598

大阪大学蛋白質研究所 児嶋長次郎、藤原敏道

開催日時：11月29日（火） 9:30-17:00（9:15 受付開始）
開催場所：ベルサール飯田橋ファースト ホールA
主催： （独）農業・食品産業技術総合研究機構（農研機

構）食品総合研究所
参加申込み： https://pursue.dc.affrc.go.jp/form/fm/

naro106/kokusaisympo （無料）
事前参加申し込み締め切り：11月15日（火） 9:00
プログラム： http://nfri.naro.af frc.go.jp/research/

katsudo/pdf/2011/i-sympo20111129.pdf
演題
・ New NMR Tools Combining Targeted and Non-

targeted Screening for Food Quality and Safety 
Screening

 Manfred Spraul （Bruker BioSpin GmbH, Germany）
・ Challenges in Metabolomics Addressed by Ultra-

High Resolution TOF-MS Technology
 Aiko Barsch （Bruker Daltonics GmbH, Germany）
・ 質量分析による食の安全への貢献－微生物迅速同定
とイメージング技術適用の可能性について－

 尾島典行（島津製作所）
・ バイオ質量分析の最前線－一細胞リアルタイム質量
分析法による植物分析－

 升島努（広島大学、理化学研究所 生命システム研究
センター）

・ イネ穎果の高温登熟障害のMRIによる観察 
 石丸努（国際農林水産業研究センター）
 他4 題

農研機構食品総合研究所 吉田充

Dear Colleagues,
We are pleased to announce you all that the IMBP 

2011, which was once postponed due to the melt-down 
of Fukushima nuclear plants in Japan, will be held 
soon on this December, 2011, at Otsu, Japan:

Date: December 12th-16th, 2011

Place: Otsu City former Public Hall, Otsu, Shiga, Japan

As has been planned previously, the meeting com-
prises the following academic sessions including edu-
cational lectures:
1. Revisiting Fundamentals of Volume, Compressibil-

ity and Expansivity
2. Internal Hydration and Conformational Fluctuation 

in Proteins
3. Exploring Energy Landscape and High-energy Con-

formers on Pressure Axis

4. Exploring Intermolecular Association on Volume 
and Pressure

5. Topics in Lipids, Membranes, Starch and Deep Sea 
Biology

Meeting schedule, in brief, is:
Dec 12 (Mon) evening: Informal Get-Together
Dec 13 (Tue) morning - Dec 16 (Fri) noon: Lectures 
and Research Presentations
Dec 14 (Wed) afternoon and evening: Study tour and 
Banquet

Your participation in the meeting is highly appreci-
ated. Please make registration and submit your ab-
stract not later than Nov. 20, 2011, by filling and send-
ing the attached registration and abstract submission 
forms to imbp2011japan.regi.abst@gmail.com

349号（2011/10/12）

農研機構国際シンポジウム「農産物の安全・安心を支える高精度分析」

351号（2011/11/03）

6th International Meeting on Biomolecules under Pressure (IMBP 2011)

＜13:10～ 13:30＞
ポスター・プレビュー （1分/ポスター）
＜13:30～ 15:00＞ ポスター発表
＜15:00～ 15:30＞
12） 分析の現場での溶液NMRの活用例
 （帝人）松田 裕生
＜15:30～ 16:00＞
13） NMRスペクトルの多変量解析とDOSYを利用した
共重合体のキャラクタリゼーション

 （徳島大） 右手 浩一
＜16:00～ 16:30＞
14） 高分子と気体とNMR
 （名工大）吉水 広明
＜16:30～ 17:00＞
15） NMR の高速化－固体NMRを中心に－
 （アジレント）芦田 淳

ポスター発表を同時募集します
申込要領
1） ポスター発表申込締切 平成23年10月28日（金）
2） ポスター発表申込は、http://www.spsj.or.jp/entry/ 
の「11-2NMR研究会（発表募集）」よりお申込み下
さい。次の情報が必要になります。①研究発表題目 
②所属・研究者名 ③連絡先（住所・電話・FAX・
E-mailなど）④プログラム編成は運営委員会にご一
任下さい。

 【申込み完了時に受理通知が届きます。届かない場
合は電話（TEL 03-5540-3770）にてお問い合せくだ
さい。】

3） ポスター発表者は、研究発表要旨などの事前提出
は不要です。ポスタープレビュー用の原稿（USBメ
モリに落としたPDFファイル）と下記サイズのポス
ターのみご持参ください。

4） ポスターパネルのサイズはA0 縦サイズ（縦841 mm 
横1,189 mm）です。貼付け道具（画鋲）は

NMR 研究会で用意します。

参加要領
1） 定員200名（定員になり次第、締め切らせていただ
きます。）

2） 参加費 ①企業10,500円 ②大学・官公庁 5,250円 ③
学生3,150円 ④名誉・終身・フェロー・ゴールド・
シルバー会員 3,150円 ⑤NMR研究会メンバー 無料

3） 懇親会費 5,000円
4） 申込方法 高分子学会ホームページ（http://www.

spsj.or.jp/entry/）、または下記申込書をご利用の
上、FAXにて送付後、参加費を12月末までにご送
金下さい。参加証、請求書（希望者のみ）を送付い
たします。

5） 振込先：銀行振込
 三菱東京UFJ 銀行 銀座支店（普通）1126232
 郵便振替 00110-6-111688
 名義（社）高分子学会
 振込み手数料は振込人にてご負担くださいますよう
お願いいたします。

※ プログラムは予告なく変更になる場合がございま
す。予めご了承下さい。

申込先
〒104-0042　東京都中央区入船3-10-9 新富町ビル
（社）高分子学会 11-2NMR 研究会係

TEL 03-5540-3770　FAX 03-5540-3737

この度、大阪大学蛋白質研究所にて、ニュージャー
ジー医科歯科大学の井上正順教授にご講演を頂く機会
を得ました。先生は、アンチセンスRNAの発見者と

してご高名であり、コールドショック応答などの大腸
菌ストレス応答研究において広く知られています。さ
らに先生はこれらの知見をNMR試料調製技術の開発

347号（2011/9/20）

Masayori Inouye教授講演会のお知らせ
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質量分析で観るタンパク質の姿
16:25 - 17:05　佐藤 寛子 国立情報研
ピラノシドのエキソ・エンド開裂反応に関する理論研
究の最近の成果について
17:05 - 17:45　永野 真吾 鳥取大院工
インドロカルバゾール生合成酵素群の結晶構造から見
えてきた生合成の仕組みと戦略
ミキサー：理研 広沢クラブ 18:00～ 会費3,000円 学生
1,000円

http://www.riken.jp/mct/img/12th-RIKENsympo-
sium-poster.pdf
問合せ先・参加申込先
〒351-0198 埼玉県和光市広沢2-1 独立行政法人理化学
研究所 基幹研究所 ケミカルバイオロジー研究基盤施
設 物質構造解析チーム 越野広雪
Tel 048-467-9361 Fax 048-462-4627 
E-mail: koshino@riken.jp

今回で13回目となります「RRR workshop」を2012 
年1月25-26日の日程で、首都大学東京秋葉原サテライ
トキャンパスにおいて、下記の要領で開催いたします。
本ワークショップは若手NMR研究者が最先端の理論、
方法を学び、今後の発展について討論する場を目指し
ています。
海外から、3人の講師、Frans Mulder、Charalam-

pos Kalodimos、Oliver Langeを招待し、R2 dispersion
やRDCを用いたダイナミクス解析や、構造生物学への
応用についてお話していただきます。国内からは池上
貴久先生に、高磁場NMRの利用と 13C直接観測などに
ついて、お話していただく予定です。
皆様、大変お忙しい時期ではあると思いますが、グ

ループ内の皆様にも本セミナーをお知らせ頂き、是非
ご出席いただけばと考えております。
期日：2012年1月25日（水）－26日（木）
時間予定：1月25日 10:00-18:00、1月26日9:30-19:30
場所：首都大学東京秋葉原サテライトキャンパス
（秋葉原ダイビル12階、JR秋葉原駅徒歩1分、http://

www.tmu.ac.jp/university/campus_guide/access.
html）
参加費：500円（テキストの作成費用）
事前参加登録不要

＊ 本ワークショップは新学術領域研究「過渡的複合
体」（代表：東大 嶋田一夫先生）の援助を受けて、開

催されます。
首都大学東京 理工学研究科 三島正規
サントリー生命科学財団 菅瀬謙治

356号（2011/12/19）

RRR workshop 2011/12 のご案内

日時： 2012年1月30日（月曜日）
 13：00時－17：00時
場所： 立命館大学びわこ・くさつキャンパス
 エポック立命 K310

Invited talk 1
Frans A. A. Mulder/Interdisciplinary Nanoscience 
Center (iNANO) and Department of Chemistry, Uni-
versity of Aarhus, Denmark
“Moving targets: Studies of functional protein dynam-

358号（2012/01/12）

International Symposium: Protein Dynamics and Function
-NMR researches toward drug design-の案内

We look forward to seeing you soon at Otsu !
With best regards,
Hideki Tachibana
Conference Chair, High Pressure
Protein Research Center, Kinki University

The organizing committee of 6th IMBP

International Scientific Advisory Board:
Catherine Royer (INSERM), Angel Garcia (Rensselaer 
Polytechnic Institute), Roger Fourme (SOLEIL, Saint 
Aubin), Hans-Robert Kalbitzer (Univ. Regensburg), 
Roland Winter (Univ. Dortmund), Kazuyuki Akasaka 
(Kinki Univ.)
Local Organizing Committee:
Hideki Tachibana (Kinki Univ.), Kazuyuki Akasaka 
(Kinki Univ.), Kunitsugu Soda (RIKEN), Kaoru Naka-
sone (Kinki Univ.), Yasushige Yonezawa (Kinki Univ.), 
Ryo Kitahara (Ritsumeikan Univ.), Akihiro Maeno 
(Kinki Univ.)

Conference Assistant: Akiko Jodai

Study tour: Hieizan Enryaku-ji (http://www.hieizan.
or.jp/pdf/english.pdf)

Banquet: Hotel Koyo (Tentative)

Fee for banquet, excursion and social events:

Ordinary participant: JPY 20,000; Student: JPY10,000 
(only cash in Japanese yen)

Access to Shiga (Otsu) area: http://g.co/maps/eyp7p

**From the nearest stations to Otsu City former Pub-
lic Hall (“Otsu Kyu Kokaido”)**
(1) 1-minute walk from Hama-Otsu Station (Keihan 

Line)

(2) 15-minute walk from Ohtsu Station (JR Line). Or 
take a few min bus ride to Hama-Otsu (or one 
through Hama-Otsu) and get of f at “Otsu Kyu 
Kokaido-mae” station (cost 100 yen).

**From Kansai Airport to Shiga (Otsu) area**
Kansai Airport > (Shin-Osaka) > Kyoto > Otsu
Take JR express train “Haruka” to Kyoto, starting 
every 30 min from Kansai Airport JR terminal (takes 
1.5 h to Kyoto). Change to local train at Kyoto station 
to Otsu (2nd stop after Kyoto) at plat-home No.2 (takes 
10 min).

Objectives
This will be a study and discussion meeting, in 

which we refocus on the fundamental aspects of the 
pressure perturbation on proteins in contrast to tem-
perature and other perturbations and what crucial un-
knowns of proteins can be revealed by pressure. The 
fundamental knowledge gained in proteins is expected 
to be extended to other bio-macromolecules and living 
cells.

For this purpose, each session is arranged to begin 
with “easy-to-understand” educational lectures on 
fundamental principles and experimental techniques 
for beginning students and researchers in diverse 
disciplines. The educational lectures will end up with 
advanced research results, which will be followed by 
research results by individual researchers in front. 
Intense discussions among participants from different 
disciplines with varying methodologies are encour-
aged in an informal kind of atmosphere with a limited 
number of participants.

We believe that pressure-axis experiments will play 
a crucial role in basic (as well as applied) bioscience in 
21st century, as it will disclose the hidden paradigm of 
protein structures that are crucially important for life 
to go.

日時： 平成23年12月13日（火）12:50～ 17:45
場所： 独立行政法人理化学研究所 鈴木梅太郎記念

ホール 和光市広沢2-1
参加費：無料

プログラム
12:50 - 12:55　開会の挨拶
12:55 - 13:25　西浦正芳 理研基幹研
新規希土類触媒の開発と高選択的高分子合成への応用

13:25 – 14:05　三好利一 The University of Akron, USA
固体NMR法による高分子結晶のミクロな世界
14:05 - 14:45　中島陽司 旭硝子・中研
高分解能TOFMSによる機能性有機材料の詳細構造解
析：技術開発の実際と将来展望
14:45 - 15:25　山下まり 東北大院農
LC/MSを用いた海洋天然物に関する最近の研究
休憩　15:25 - 15:45
15:45 - 16:25　明石 知子 横浜市大

353号（2011/11/29）

理研シンポジウム「第12回分析・解析技術と化学の最先端」のご案内
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4. 募集期間
平成24年1月13日から平成24年2月10日までの期間

5. 応募方法
応募書類：所定の申請書 1部、NMR施設利用誓約書 1
部
応募書類および募集要項は、http://www.protein.

osaka-u.ac.jp/biophys/sentan_kyoyo/index_new.html
から入手できます。

提出期限：平成24年2月10日（金）〔必着〕
提出先：〒565-0871 吹田市山丘3-2 大阪大学 蛋白質研
究所 機能構造計測学研究室内 先端核磁気共鳴装置群
産業利用支援プログラム担当 片平律子（リエゾン）
連絡先 E-Mail nmrkaihou@protein.osaka -u.ac.jp

大阪大学 蛋白質研究所 藤原敏道

日時：2012年3月14日（水） 9:30～
場所：理化学研究所横浜研究所 交流棟ホール
（鶴見駅東口よりバス「ふれーゆ行」で理研市大大学院
前）
9:30- 9:50 平成23年度 会員総会
9:50-10:00 はじめに
10:00-10:50 嶋田一夫（東京大学大学院薬学系研究科）
 「NMRによる膜タンパク質の機能解明」
10:50-11:40 三尾和弘（産業技術総合研究所バイオメ

ディシナル情報研究センター）
 「電子顕微鏡を用いた膜タンパク質構造

解析」
11:40-12:30 村田武士（千葉大学理学研究科）
 「ヒト膜受容体のX線結晶構造解析」
12:30-13:30 （昼食：60分）
13:30-14:20 松森信明（大阪大学大学院理学研究科）
 「脂質二重膜における有機分子のNMR解

析」
14:20-15:10 下野和実（松山大学薬学部）
 「無細胞タンパク質合成技術を利用した

膜タンパク質の構造・機能解析」
15:10-15:30 （休憩：20分）
15:30-16:20 宮野雅司（理化学研究所／青山学院大学

理工学部）
 「創薬標的の膜タンパク質立体構造解析」
16:20-17:10 内藤 晶（横浜国立大学大学院工学研究院）
 「外部刺激に応答する光受容膜タンパク

質の構造変化の解析」
17:10-17:20 おわりに
17:30-19:30 懇親会

主催・問合せ：
よこはまNMR構造生物学研究会（代表：西村善文）
横浜市立大学大学院 生命ナノシステム科学研究科
西村研究室内 （鶴見キャンパス）
TEL：045-508-7530　FAX：045-508-7362
http://www.tsurumi.yokohama-cu.ac.jp/ynmr/

横浜市立大学生命ナノシステム科学研究科 教授
西村善文

362号（2012/02/20）

よこはまNMR構造生物学研究会第44回ワークショップ
「膜タンパク質および生体膜関連試料の機能・構造解析」

2012年3月16日（金）-17日（土）9:20~18:30
野依記念学術交流館（名古屋大学・東山キャンパス）
（Noyori Conference Hall, Nagoya Univ.）

Invited Speakers
Kenneth C. Holmes (Heidelberg, Germany)
Larry Tobacman (Chicago, USA)
Michael A. Geeves (Kent, UK)
Piotr Fajer (Florida, USA)
David Popp (Singapore)
Steffen Wolf (Shanghai, China)

Kazuyuki Akasaka (Kinki Univ., Japan)
Katsuzo Wakabayashi (Osaka Univ., Japan)
Masao Miki (Fukui Univ., Japan)
Hideki Kandori (Nagoya IT, Japan)
Toshiaki Arata (Osaka Univ., Japan)
Satoru Fujiwara (JAEA, Japan)
Toshiro Oda (SPring-8, Japan)
Naoki Watanabe (Tohoku Univ., Japan)

& ポスター発表（演題募集中）
& 懇親会19:00~（ホテルルブラ王山）

365号（2012/03/05）

International Workshop
“from Structure to Dynamics: for Our Understanding of Protein-Protein Interactions”

のご案内

日時：2012年2月6日（月） 10:40～
場所：理化学研究所横浜研究所 交流棟ホール
（鶴見駅東口よりバス「ふれーゆ行」で理研市大大学院
前）

10:40-10:50 はじめに
10:50-11:40 福西 快文（産業技術総合研究所）
 「NMR情報の計算支援による活用」
11:40-12:30 池上 貴久（大阪大学蛋白質研究所）
 「ダイナミクスを利用したさまざまな

NMR相互作用解析法の紹介」
12:30-13:30 （昼食：60分）
13:30-14:20 菅瀬 謙治（サントリー生命科学財団）
 「揺らぎから機能をどのように見るか」
14:20-15:10 池口 満徳（横浜市立大学 大学院生命ナノ

システム科学研究科）
 「分子動力学シミュレーションとNMR解

析」
15:10-15:30 （休憩：20分）

15:30-16:20 北原 亮（立命館大学 薬学部）
 「Structure and Function of NMR “invis-

ible” states of proteins」
16:20-17:10 木寺 詔紀（横浜市立大学 大学院生命ナノ

システム科学研究科）
 「京コンピュータによる生命計算科学」
17:10-17:20 おわりに
17:30-19:30 懇親会

主催・問合せ：
よこはまNMR構造生物学研究会（代表：西村善文）
横浜市立大学大学院 生命ナノシステム科学研究科
西村研究室内 （鶴見キャンパス）
TEL：045-508-7530　FAX：045-508-7362
http://www.tsurumi.yokohama-cu.ac.jp/ynmr/

横浜市立大学生命ナノシステム科学研究科 教授
西村善文

359号（2012/01/18）

よこはまNMR構造生物学研究会 第43回ワークショップ
「計算科学とNMRの融合に向けて」

1. プロジェクト概要
本プロジェクトでは、950、800MHz溶液NMRや

700MHz固体NMRなど蛋白研NMR装置群の産業界か
らの利用を促進します。また有効かつ継続的にバイオ、
化学、材料系などの産業界に供するため、課題ごとの
技術指導、施設利用、課題解決という直接的なものだ
けでなく、産業利用を促進できる人材の育成と新たな
ニーズの創製を目指しています。
2. 応募資格

産業利用のみです。
3. 利用形態
トライアルユース（無料）、成果非占有（有料、割引

料金適用）、成果占有（有料）、トライアルユース講習
会利用の四形態があります。「トライアルユース」、「成
果非占有」でのご利用の場合、下記募集期間で利用課
題を募集いたします。「成果占有」、「トライアルユース
講習会利用」でのご利用の場合は、特に応募期間は設
けておりませんので、随時ご連絡ください。

360号（2012/01/22）

平成 24年度「先端核磁気共鳴装置群の産業利用支援プログラム」
利用課題募集について（第1回）

ics by NMR spectroscopy”
Invited talk 2
Koh Takeuchi/Biomedicinal Information Research 
Center National Institute of Advanced Industrial Sci-
ence and Technology
“NMR approach to study and interfere with blood co-

agulation responses”
Invited talk 3
Kazumasa Sakurai/Institute for Protein Research, 
Osaka University
“Applications of solution NMR techniques for the elu-

cidation of the mechanism of the amyloid fibril forma-

tion”
Talk4
Ryo Kitahara/ Colleges of Pharmaceutical Sciences, 
Ritsumeikan University
“Structure and Function of marginally populated 

states of proteins”

主催 難治性疾患・統合創薬プロジェクト
立命館大学 薬学部 北原 亮
E-mail：ryo@ph.ritsumei.ac.jp

立命館大学 薬学部 北原亮
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1. 所属
大阪大学総合学術博物館資料先端研究系
2. 職種及び人員
教授　1名
3. 専門分野
構造物理化学およびその文化財科学への応用。本公募
の教員は、博物館資料の先端的研究を推進するととも
に、本学大学院理学研究科を兼務する予定である。
4. 採用予定日
平成24年4月1日
5. 任期
なし
6. 応募資格
博士号取得者で、構造物理化学の教育・研究に携わっ
ている方が望ましい。また、着任後、資料情報研究系
の橋爪節也教授と協力して､ 博物館における教育・研
究および管理・運営・社会的活動に関して指導的な役
割を担える方。
7. 提出書類
①履歴書（写真貼付）、②研究業績リスト、③主要著書

や論文別刷5編以内（コピー可）、④これまでの教育・
研究・社会貢献の概要（2000字程度）、⑤着任後の研
究計画と教育・社会貢献に関する抱負（1000字程度）、
⑥本人について照会できる方2名の氏名、所属、連絡
先。
8. 公募締切日
平成23年7月29日（金）　（消印有効）
9. 書類送付先
〒560-0043　豊中市待兼山町1-13
大阪大学総合学術博物館　橋爪節也
（封筒に「応募書類在中」と朱書きして、書留でご送付
下さい）
TEL: （06）6850-6086,
E-mail: hashizume@museum.osaka-u.ac.jp
URL　http://www.museum.osaka-u.ac.jp/
10. その他
提出書類は返却いたしません。ご承知おき下さい。現
在の資料先端研究系は､ 教授（本公募）、豊田二郎准教
授、宮久保圭祐准教授で構成されています。

322号（2011/04/15）

大阪大学総合学術博物館資料先端研究系教員公募

5. 求人

研究内容： 固体NMRを用いたハイブリッド材料に関
する研究

部署：計測フロンティア研究部門（つくば）
募集人員： 博士研究員 1名
雇用期間： 平成23年6月1日以降できるだけ早い時期

～平成24年3月31日
応募締切： 適任者決定次第募集終了
問合せ先： 計測フロンティア研究部門 ナノ移動解析研

究グループ 林 繁信
E-mail: hayashi.s@aist.go.jp TEL:029-861-9333。
詳細は下記ホームページをご覧ください。
http://unit.aist.go.jp/riif/ci/open_position/index.
html

産業技術総合研究所計測フロンティア研究部門
林 繁信

329号（2011/06/06）

産業技術総合研究所博士研究員募集

1. 職名　助教
2. 所属・担当
所属：工学研究院 機能の創生部門
担当：大学院工学府 機能発現工学専攻 先端物質化
学コース
担当：工学部 物質工学科 化学コース
担当：理工学部 化学・生命系学科

3. 募集人数　1名
4. 採用日　2011年12月1日

5. 任期
5年間（但し、定められた基準に従い5年以内に准教
授昇任審査を受けられる。任期延長等の詳細について
は、http://www.ynu.ac.jp/about/organization/revi-
sion.html を参照のこと）
6. 専門分野
生物物理化学に関わる分野（物理化学，生物化学の基
礎教育のできる者）
7. 研究内容

340号（2011/08/10）

横浜国立大学 大学院工学研究院 機能の創生部門 教員公募

蛋白研セミナー「In cell NMR workshop 2012」では、
国内外の蛋白質細胞内NMR 計測（In cell NMR）を
行っている研究者に、In cell NMRの技術的背景、細
胞毎の計測技術の実例、細胞内での蛋白質の立体構造
決定法、などをご講演いただくとともに、哺乳動物細
胞を用いたIn cell NMR実験のデモンストレーションを
行います。皆様方の積極的なご参加をお待ちしており
ます。

蛋白研セミナー「In Cell NMR Workshop 2012」
http://www.protein.osaka-u.ac.jp/biophys/ja_events.
html
主催： 大阪大学蛋白質研究所、JST戦略的国際科学技

術協力推進事業

共催： 新学術領域「過渡的複合体」
日時： 2012年3月27（火）～ 28日（水）
場所： 大阪大学蛋白質質研究所、一階講堂、NMR実

験棟
http://www.protein.osaka-u.ac.jp/jpn/access/
参加費：無料（懇親会2000円）
申込方法：（講演）事前登録不要
（デモンストレーション）参加希望者は3月26日までに
所属と氏名を児嶋
（kojima@protein.osaka-u.ac.jp）までご連絡下さい。

京都大学大学院工学研究科 白川昌宏、
大阪大学蛋白質研究所 児嶋長次郎

366号（2012/03/13）

蛋白研セミナー「In cell NMR workshop 2012」のご案内

構造生物学・医学・論理的創薬の拠点構築を目指し
て、第一回岐阜構造生物学・医学・論理的創薬研究会
シンポジウムを3月23日金曜日に岐阜大学医学部で開
催予定です。皆様のご参加お待ちしています。

第一回岐阜構造生物学・医学・論理的創薬研究会シン
ポジウム：構造生物学・医学・論理的創薬の拠点構築
を目指して
日時：2012年3月23日（金）　15:00-19:00
場所：岐阜大学 医学部 8F多目的室
主催：岐阜構造生物学・医学・論理的創薬研究会&岐
阜超高磁場NMR利用研究会
http://www1.gifu-u.ac.jp/kamatari/gnmr/

講演会（15:00～ 18:00）
・ 鎌足雄司（岐阜大学・生命科学総合研究支援セン
ター）－構造生物学・医学・論理的創薬の拠点構築を
目指して
・ 桑田一夫（岐阜大学・連合創薬）－論理的創薬に基づ
く疾患治療法の開発
・ 遠藤智史（岐阜薬科大・薬）－高次構造に基づいた癌

マーカー AKR1B10の強力かつ選択的な阻害剤の創製
・ 加藤善一郎（岐阜大学・医）－構造医学
・ 山口圭一（岐阜大学・連合創薬）－電界放出型透過電
子顕微鏡によるアミロイド線維の観察
・ 纐纈　 守（岐阜大学・工）－天然物化学：NMRでつ
かめた情報－具体例を通して－
・ 上野義仁（岐阜大学・応用生物）－核酸化学：パイ電
子充填型人工核酸の創製と活用
・ 廣明秀一（名古屋大・理）－創薬標的としてのAAA-

ATPaseとNMR構造生物学
簡単な懇親会、および、見学会（希望者のみ）（18:00
～）

連絡先：
鎌足雄司（岐阜大学・生命科学総合研究支援センター）
Tel：058-230-6151, E-mail：kamatari@gifu-u.ac.jp
参加費：無料（懇親会500円）
申込方法：事前登録不要

岐阜大学・生命科学総合研究支援センター・鎌足雄司

367号（2012/03/16）

「第一回岐阜構造生物学・医学・論理的創薬研究会シンポジウム」のご案内

参加費：無料（ワークショップ）

可能な限り、事前参加登録をお願いします
事前参加登録、ポスター発表受付
高見潤子
E-mail: takami.junko@d.mbox.nagoya-u.ac.jp, 
Phone & FAX: 052-747-6471
（事前参加登録時に、氏名及び所属とともに、下記につ

いてもお知らせ下さい）
3月16日　昼食（要・不要）、懇親会（参加・不参加）
3月17日　昼食（要・不要）
組織委員会代表：
名古屋大学理学研究科附属構造生物学研究センター
前田雄一郎
連絡先 E-mail: ymaeda@cc.nagoya-u.ac.jp, 
Phone: 052-747-6471
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募集人員
研究員 1名：博士号取得者、あるいは同等の研究能力
を有する者。
研究内容
生体分子の動的構造・機能解析
提出書類
（1） 履歴書
（2） 研究業績一覧（論文リスト、学会発表リスト）
（3） 推薦状または、応募者の研究能力を評価しうる者

の氏名、連絡先
応募締切日
採用者が決定次第締め切ります。
勤務地および着任時期
自然科学研究機構岡崎統合バイオサイエンスセンター

（分子科学研究所）。
採用決定後できるだけ早い時期。
問い合せ先・書類送付先
〒444-8787　愛知県岡崎市明大寺町字東山5-1
自然科学研究機構
岡崎統合バイオサイエンスセンター
生命環境研究領域・生命分子研究部門
TEL: 0564-59-5225
FAX: 0564-59-5224（または、TEL&FAX: 052-836-3447）
E-mail: kkatonmr@ims.ac.jp

自然科学研究機構岡崎統合バイオサイエンスセンター 
教授 加藤晃一

352号（2011/11/12）

研究員募集

ゴム･樹脂複合材料は、これに配合された材料の分
散状態や結合状態の違いから、様々な物性が生まれま
す｡ この物性発現のメカニズムを解明･解析すべく､
固体NMRの技術と知識を有効に活用できる方を募集
します｡

募集人員：１名
募集職種：ゴム･樹脂製品等の分析業務。特に、NMR
を用いた研究開発業務。
勤務地：当社技術研究センター（兵庫県神戸市）
応募資格：修士卒以上。35歳位迄の方で、NMRを用
いた研究開発業務の経験のある方｡ 固体NMRおよび
溶液NMRを用いた、ゴム・エラストマーまたは有機
物の構造解析ができる方。博士号取得者（見込みを含
む）で、NMRの各種測定手法を熟知している方を歓迎
する。

着任時期：採用決定後、出来るだけ早い時期。応相
談。
応募要領：応募書類（履歴書、職務経歴書、志望動機、
研究実績）を下記採用担当宛に送付下さい。
応募期限：2012年6月29日（金）　ただし適任者が見
つかり次第締め切らせていただきます。

〒651-0072　兵庫県神戸市中央区脇浜町3-6-9
住友ゴム工業株式会社 人事総務部 採用担当 石井健太 
電子メール：k-ishii.ev@srigroup.co.jp
電話：078-265-3006
尚、業務内容に関する問い合わせは下記で対応いたし
ます。
住友ゴム工業株式会社 分析センター 小林将俊
電子メール：m-kobayashi.fu@srigroup.co.jp

368号（2012/3/27）

住友ゴム工業株式会社NMR研究員（正社員）募集

横浜市立大学では、生命ナノシステム科学研究科生
体超分子システム科学専攻において、下記の研究分野
及び科目を担当していただける方を広く公募いたしま
す。
主な担当科目等・職位・人数：

応募資格： 次の（1）～（3）の資格要件を満たす方。
（1） 生体超分子システム科学専攻の大学院生に対する

実習、演習を担当できる方
（2） NMR を用いた構造生物学に基づいて、生体分子

の構造と分子間相互作用を解明し、生命医科学分
野における創薬基盤研究を遂行できる方

（3） 博士号取得者、又は博士号取得見込の方
任期：5年（再任1回まで可）
着任時期：平成24年4月1日以降できるだけ早い時期
勤務地：横浜市立大学鶴見キャンパス
 （横浜市鶴見区末広町1-7-29）
待遇：職位・業績・職務内容などに応じた年俸制
応募期限：平成23年11月7日（月）必着
選考方法：書類審査のうえ面接
応募方法：詳細は下記のWebサイトをご覧ください
http://www.yokohama-cu.ac.jp/univ/recruit/Tsu-
rumi_20110819.html
問い合わせ先：
〒230-0045　横浜市鶴見区末広町1-7-29
横浜市立大学大学院生命ナノシステム科学研究科
生体超分子システム科学専攻長 木寺詔紀
Tel: 045-508-7231 Fax: 045-508-7367
E-mail: kidera@tsurumi.yokohama-cu.ac.jp

以上

横浜市立大学大学院生命ナノシステム科学研究科 
高橋 栄夫

343号（2011/09/05）

横浜市立大学専任教員の公募

主な担当科目等  職位 人数

＜分野＞
生体超分子システム科学
＜主な担当科目＞
（1）構造生物学実習 （博士前期1年次、
前期集中1単位：他9 名と分担）
（2）生体超分子計測科学演習Ⅰ（博士
前期課程1～ 2年次、通年4単位）
（3） 生体超分子計測科学演習Ⅰ（博士
後期課程1～ 3年次、通年6単位）

助教 1 名

固体および溶液NMRを用いて生体分子の構造と機能
の相関を明らかにする構造生物化学分野の実験研究
8. 選考方法　書類選考と個別面談により選考
9. 応募資格
博士の学位を有する者、または着任時までに取得見込
みの者。女性研究者・外国人研究者の応募を歓迎しま
す。
10. 提出書類
（1） 履歴書（写真添付，学歴，職歴，研究歴，教育歴，

所属学会，博士の学位（写し：学位を有する者），
賞罰）

（2） 教育・研究業績書（原著論文（査読付きのもの）・
総説・著書・国際会議論文・その他に区分）およ
び主要論文5 報以内（別刷りあるいはコピー）

（3） これまでの研究・教育概要と採用された場合の教
育・研究の抱負を併せて2000 字程度にまとめたも
の

（4） これまでの外部資金獲得状況のリスト
（5） 照会可能な方2 名の氏名および連絡先
11. 担当授業等
大学院（先端物質化学コース）および学部（物質工学科
化学コース、化学・生命系学科）における物理化学関
連の教育研究指導
12. 待遇　本学規則による

13. 応募期限　2011年8月31日（水）（必着）
14. 書類送付先
〒240-8501 横浜市保土ヶ谷区常盤台79-5
横浜国立大学 大学院工学研究院 機能の創生部門 部門
長 鈴木和也
（応募書類は封筒に「機能の創生部門・教員応募書類
（生物物理化学）在中」と朱書し、書留にて上記宛先ま
で郵送のこと。）
15. 問い合わせ先
〒240-8501　横浜市保土ヶ谷区常盤台79-5
横浜国立大学 大学院工学研究院 教授 内藤 晶
電話 045-339-4232
メールアドレス：naito@ynu.ac.jp
16. その他
（1） 本学の助教はテニュアトラック職であり、学校教

育法の定めに基づいて教育研究を行う職です。詳
細は上記5.のウエブサイトをご覧下さい。

（2） 本学は現在、文部科学省で募集している「テニュア
トラック普及・定着事業」に応募しています。この
事業への応募が採択された場合、本公募で採用さ
れた者はその支援を受けることになります。詳細は
http://www.jst.go.jp/shincho/23koubo/23jinzai.
htmlの「テニュアトラック普及・定着事業」に関す
る情報をご覧下さい。
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タ解析指導・支援やコンサルティングなど、多彩な利
用者支援を実施しており、利用者は、高性能NMR装
置を利用するだけではなく、NMRを用いた研究開発に
関する教育、技術指導にいたるまで一貫した支援を受
けることができます。
なお、本事業は文部科学省「先端研究施設共用促進

事業」に採択され経費の一部が補助されており、同事
業に同じく採択された横浜市立大学並びに大阪大学蛋
白質研究所と連携して事業を実施しています。
2. 利用形態
今回募集を行うのは次の三形態です。

（1） トライアルユース（無償）
（2） 成果占有利用（有償）
（3） 成果非占有利用（有償：割引料金適用）
（別途、被災研究者支援枠の利用課題も募集しており
ます。）
3. 応募条件
・ （1）については、産業界利用や産学官共同研究利用

が対象となります。
・ （1）と（3）については、成果公開が条件となります。
・ （1）については、利用期間は今年度内に限ります。
詳しい応募条件は公募要領でご確認ください。

4. 募集期間
平成23年9月1日から平成23年9月30日まで
（2）に関しては、随時受け付けいたします。

5. 応募方法その他詳細
http://www.ynmr.riken.jp/external_docs/external_
h23-3.htmlをご覧下さい。
6. お問い合わせ先
独立行政法人 理化学研究所 横浜研究所
研究推進部 NMR施設開放担当
E-mail: nmrkaihou@yokohama.riken.jp

理化学研究所 生命分子システム基盤研究領域
木川隆則

大阪大学蛋白質研究所では、超高磁場NMR装置
（1H共鳴周波数950 MHzと800 MHz）の共同利用研究
課題の募集を下記の通りに行います。 

1. 超高磁場NMR装置の概要
本装置は、世界でも最高クラスの静磁場下で溶液

NMR実験を行うものであり、これまでにない高いス
ペクトル分解能と感度を持っています。この特徴を利
用して、蛋白質複合体など生体系分子を対象として
構造解析を行い、その機能を解明していくことを目的
として設置されています。1H共鳴周波数950 MHzと
800 MHzのNMR装置はともに、高感度測定用のクラ
イオ・プローブを装備しています。800 MHzの装置
は、理研との連携協力として蛋白研に移設されたもの
です。共同利用に供している他のNMR装置などを含
め詳細に関しては、WWW上で公開していますので参
照してください。（http://www.protein.osaka-u.ac.jp/

biophys/ja_nmr.html） 
2. 応募資格
大学及び国公立研究機関、並びにこれに準ずる機関

の研究者
3. 研究期間
平成24年4月1日から平成25年3月31日までの期間 

4. 応募方法
応募書類：所定の申請書 正本1部 写1部
申請書および本募集要項は、蛋白研のwebサイト（公
募・募集のページ）（http://www.protein.osaka-u.ac.jp/
jpn/applications/applications/）から入手できます。
提出期限：平成23年12月19日（月）〔必着〕 
提出先：〒565-0871　大阪府吹田市山田丘3-2 
大阪大学蛋白質研究所 共同利用係 

大阪大学蛋白質研究所 
藤原敏道 

355号（2011/12/08）

平成24年度超高磁場NMR共同利用研究課題募集

1. プロジェクト概要 
本プロジェクトでは、NMR装置群の産業界からの

利用を促進します。また有効かつ継続的に産業界に供
するため、課題ごとの技術指導、施設利用、課題解決
という直接的なものだけでなく、産業利用を促進でき
る人材の育成と新たなニーズの創製を目指しています。 

2. 応募資格 
産業利用のみです。 

3. 利用形態 
トライアルユース（無料）、成果非占有（有料、割引

料金適用）、成果占有（有料）の三形態があります。「ト
ライアルユース」、「成果非占有」でのご利用の場合、
下記募集期間で研究課題を募集いたします。「成果占
有」でのご利用の場合は、個別にご相談させていただ
きますので、随時ご連絡ください。 

4. 募集期間 
平成23年5月31日から平成23年6月20日までの期

間 

5. 応募方法 
応募書類：所定の申請書 1部 、NMR施設利用誓約書 
1部 
応募書類および募集要項は、 
http://www.protein.osaka-u.ac.jp/biophys/ja_kyoyo.
htmlから入手できます。 
提出期限：平成23年6月20日（月）〔必着〕 
提出先：〒565-0871 吹田市山田丘3-2 大阪大学 蛋白質
研究所 機能構造計測学研究室内 先端核磁気共鳴装置
群産業利用支援プログラム担当 
連絡先E-Mail nmrkaihou@protein.osaka-u.ac.jp

大阪大学 蛋白質研究所 藤原敏道 

330号（2011/6/6）

平成23年度「先端核磁気共鳴装置群の産業利用支援プログラム」利用課題募集（第2回）

6. 研究支援情報

1. プロジェクト概要 
本プロジェクトでは、950、800MHz溶液NMRや

700MHz固体NMRなど蛋白研NMR装置群の産業界か
らの利用を促進します。また有効かつ継続的にバイオ、
化学、材料系などの産業界に供するため、課題ごとの
技術指導、施設利用、課題解決という直接的なものだ
けでなく、産業利用を促進できる人材の育成と新たな
ニーズの創製を目指しています。 

2. 応募資格 
産業利用のみです。 

3. 利用形態 
トライアルユース（無料）、成果非占有（有料、割引

料金適用）、成果占有（有料）の三形態があります。「ト
ライアルユース」、「成果非占有」でのご利用の場合、
下記募集期間で研究課題を募集いたします。「成果占
有」でのご利用の場合は、特に応募期間は設けており
ませんので、随時ご連絡ください。 

4. 募集期間 
平成23年9月1日から平成23年9月30日までの期間 

5. 応募方法 
応募書類：所定の申請書 1部、NMR施設利用誓約書 1
部 
応募書類および募集要項は、 
http://www.protein.osaka-u.ac.jp/biophys/sentan_
kyoyo/index_new.htmlから入手できます。 
提出期限：平成23年9月30日（金）〔必着〕 
提出先：
〒565-0871 吹田市山田丘3-2 大阪大学 蛋白質研究所 
機能構造計測学研究室内 先端核磁気共鳴装置群産業
利用支援プログラム担当 
連絡先E-Mail nmrkaihou@protein.osaka-u.ac.jp 

大阪大学 蛋白質研究所
藤原敏道

342号（2011/9/5）

平成23年度「先端核磁気共鳴装置群の産業利用支援プログラム」利用課題募集（第3回）

1. 概　要
独立行政法人理化学研究所では、横浜研究所の

NMR施設が培ってきた技術開発、施設整備、人材育
成、解析体制などの成果を、広く国内外の企業や研究
機関に対して、研究開発技術基盤として提供すること

により、科学・産業全般の発展に貢献することを目指
しています。
当施設は、多彩な高性能NMR装置の利用時間提供

にとどまらず、豊富な経験と知識を備えた技術指導研
究員による試料調製支援、測定技術指導・支援、デー

344号（2011/9/6）

平成23年度 理研NMR施設外部利用課題の募集（第3回）
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成立し、議事は出席者の過半数の同意を持って
決する。ただし、可否同数のときは議長がこれ
を決する。一般会員は総会における議決権の行
使を他の出席者に書面をもって委任することが
できる。
第20条　評議員会は会長がこれを招集して議長と
なる。評議員会は年1回以上これを開く。ただ
し、理事会が必要と認めた場合はこれを開かな
ければならない。
第21条　評議員会は2分の1以上の出席がなけれ
ば開くことができない。ただし、出席者に書面
をもって委任することができる。評議員会の議
事は出席者の過半数の同意をもって決し、可否
同数の場合は議長がこれを決する。
第22条　理事会は会長がこれを招集して議長とな
る。理事会は会則に定めてある事項ならびに総
会および評議員会の執行について議決する。

第23条　理事会は3分の2以上の出席がなければ
開くことができない。理事会の議事は出席者の
過半数の同意をもって決し、可否同数の場合は
議長がこれを決する。ただし、理事会に出席で
きない理事はあらかじめ通知された事項につい
て書面をもって議決に加わることができる。理
事会があらかじめ通知していない事項について
可決した場合は、これを欠席理事に通知しその
賛否を求め、理事会の決議とすることができる。

第24条　理事会は年1回以上開催するものとする。
第25条　本会の会計年度は4月1日に始まり、翌
年3月31日に終わる。
第26条　本会則の施行についての細則は別に定
め、その変更は理事会の議決を経る。
第27条　本会則の変更ならびに本会の解散は総会
の議決を経る必要がある。
第28条　本会則は、2001年11月15日より施行す
る。
第29条　付　則

2004年4月から3年間は経過的措置として、役員
の半数の任期を3年とすることができる。
2001年11月15日
　日本核磁気共鳴学会総会議決
2002年4月1日
　制定
2002年11月7日
　改定
2003年11月26日
　改定

2008年11月12日
第10条　評議員数、および第11条　会長の非
連続選出について
改定

2009年11月11日
第10条、第11条、第12条
改定

細　則
第1章　会員
第1条　本会に入会を希望する者は、所定の入会
申込書に必要事項を記入し、会長に提出するも
のとする。
第2章　総会
第2条　総会の議案は会長が作成し、理事会の議
を経た後提出する。議案には前年度の事業内容
および収支決算、新年度の事業計画、および収
支予算を含むものとする。なお、一般会員の3

分の1以上の賛成を得て、理事会に提案があっ
た場合には、これを最も近い総会の議題としな
ければならない。
第3条　総会を開くときは、会長は予定された審
議事項の内容を一般会員にあらかじめ通告しな
ければならない。
第3章　役員の選出
第4条　毎年役員の半数を改選する。役員および
会計監査の候補者は次のものの中から一般会員
の投票によって選ぶ。
1. 立候補した一般会員
2. 一般会員が推薦した一般会員（以下会員推薦
候補者）

3. 理事会が推薦した一般会員（以下理事会推薦
候補者）

4. 会計監査と役員を兼ねることはできない。
第5条　役員および会計監査の投票は次のように
行う。
1. 理事会は役員および会計監査の立候補者、お
よび会員推薦候補者をつのり、理事会推薦候
補者とともに一般会員に公示し、一般会員の
投票により役員および会計監査候補者を選ぶ。

2. 会長は一般会員の中から2名を選んで選挙管
理委員を委嘱する。選挙管理委員会は選挙事
務を行い、一部を選挙管理委員会管理の下に
業者に委託することができる。選挙管理委員
は被選挙権を有する。

 
日本核磁気共鳴学会会則

第1条　本会は、日本核磁気共鳴学会（The Nuclear 

Magnetic Resonance Society of Japan）という。
第2条　本会は、核磁気共鳴に関する基礎・応用
研究、並びに啓蒙・教育活動を推進し、我が国
における核磁気共鳴研究の発展に寄与すること
を目的とする。
第3条　本会は、学術集会の開催、会報の発行、
その他前条の目的を達成するために必要な事業
を行う。
第4条　本会は、必要な地に支部を置くことがで
きる。
第5条　本会の会員は一般会員、学生会員、賛助
会員および名誉会員とする。
1. 一般会員および学生会員は核磁気共鳴に関す
る研究に従事、またはこれに関心を持つ個人
であって、本会の目的に賛同し、定められた
会費を納める者をいう。

2. 賛助会員は本会の目的に賛同し、定められた
賛助会費1口以上を納める個人または団体を
いう。

3. 名誉会員は、我が国の磁気共鳴研究に特に功
労のあった者から、理事会の推薦を経て総会
の議決により決定する。

第6条　会員は本会の行う諸事業に参加し、本会
が出版物を発行する際は配布を受けることがで
きる。
第7条　会員として入会しようとする個人または団
体は、細則に定められた手続きに従って申込み、
会長の承認を得なければならない。

第8条　会員は下記の会費を納めるものとする。
ただし名誉会員はこれを要しない。原則として、
毎年3月31日までに次年度の会費を納入するも
のとする。
一般会員　年額　7,000円
学生会員　年額　3,000円
賛助会員　年間　一口以上（一口50,000円）
第9条　会員は会長に届け出て退会することがで
きる。会費を滞納した会員、または理事会で理
由をあげて本会の会員として適当でないと決議
された会員に関して、会長はそれらの者の会員

資格を停止、あるいは除籍に処することができ
る。
第10条　本会には、次の役員（理事、評議員）お
よび会計監査をおく。
1. 理事 10名以内（会長、副会長各1名を含む）
 ただし、会長の理事任期が3年目になる場合
は11名以内。

2. 評議員 35名以内（理事を含む）
3. 会計監査 2名

第11条　役員は一般会員の中から一般会員の投票
により選出され、総会で承認を得るものとする。
理事は役員の互選により決定する。会長、副会
長は理事の互選による。会計監査は理事以外の
一般会員の中から一般会員の投票により選出さ
れる。役員の任期は2年とする。ただし、会長の
任期は選出されてから2年とし、役員任期が3年
となることを妨げない。会長は連続して再選さ
れないものとする。ただし、非連続の再選はこ
れを妨げない。
第12条　会長は本会を代表して会務を総括する。
第13条　会長は理事会の承認を得て諸業務担当の
幹事若干名をおくことができる。業務担当幹事
は会長を助け、本会の運営にあたる。
第14条　副会長は会長を補佐し、会長が欠けたと
き、または会長に事故があるときは会長の職務
を代行する。
第15条　理事は理事会の審議に加わるほか、会長
を助けて会務を執行する。
第16条　評議員は評議員会の審議に加わり、会の
運営について評議する。また、理事会の諮問が
あった事項、その他必要と認める事項について
助言する。

第17条　会議を分けて、総会、評議員会、理事会
の3つとする。
第18条　総会を分けて、通常総会と臨時総会と
し、会長がこれを召集してその議長となる。通
常総会は毎年1回開催する。臨時総会は次の場
合にこれを開く。
（1） 理事会が必要と認めた場合
（2） 一般会員の3分の1以上から議案を添えて請

求があった場合
第19条　総会は一般会員の5分の1の出席により

日本核磁気共鳴学会規約



BULLETIN OF THE NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE SOCIET Y OF JAPAN 2012 Vol.3

N
M
R
学
会
よ
り
の
お
知
ら
せ

172

BULLETIN OF THE NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE SOCIET Y OF JAPAN 2012 Vol.3 173

日
本
核
磁
気
共
鳴
学
会
　

N
M
R  

2
0
1
2  

3
巻

第11条　評議員会における理事の選挙は選挙担当
理事が管理する。新理事の被選挙権は次年度役
員に選ばれた評議員にのみある。選挙権は次年
度の全評議員にある。選挙は5名連記の無記名
投票によって行い、定数および次点を決定する。
開票に当たっては被選挙権を有しない評議員が
立ち会う。
第12条　理事会における次期会長および次期副会
長の選挙は選挙担当理事が管理する。まず、次
期会長の選挙を行い、その結果を踏まえて次期
副会長選挙を行う。次期会長、次期副会長の被
選挙権、選挙権は次年度の全理事にある。ただ
し、現会長は会則第11条に基づき次期会長の被
選挙権を持たない。副会長の任期は役員任期内
とする。その後任の副会長の任期は会長の任期
終了までとする。選挙は無記名投票によって行
う。開票は選挙担当以外の理事の立会いの下に
行う。

第13条　評議員および会計監査の選挙に関して
疑義を生じたときは、選挙管理委員会の合議に
よって決定し、理事会に報告するものとする。
2003年6月21日
　制定
2009年3月21日
　第6条、第10条
　改定
　第11条、第12条
　追加
2009年7月11日
　第13条
　改定
2012年7月14日
　第7、8条
　改定

3. 役員は連続して3回まで、会計監査は連続し
て2回まで選出されることができる。それぞれ
退任後2年間は同じ役職に就任することはで
きない。すでに、上記の選出回数に達した者
の氏名は選挙要項に公告される。

4. 役員は得票者中の上位の者より順に改選定員
数以内を選出、会計監査は得票者中の上位の
者より順に2名を選出する。同数得票者につ
いては選挙要項に従って順位を定める。

第4章　幹事
第6条　会長は理事会の承認を得て、会員の中か
ら、必要に応じて諸業務担当幹事を委嘱する。
幹事の任期は1年とする。ただし、会長の任期
内で延長を妨げない。
第5章　事務所
第7条　本会の事務所は次のところにおく。
日本核磁気共鳴学会事務局〒650-0033　神戸市
中央区江戸町85-1 ベイ・ウィング神戸ビル10階 

（株）プロアクティブ内
第8条　年会費は（株）プロアクティブが指定する
方法により納入するものとする。
第6章　細則の変更
第9条　本細則の変更は理事会の議決による。
第10条　本細則は、2001年11月15日よりこれを
実施する。ただし、本会発足時、第1回の役員
の選出および幹事の承認は総会で行うものとし、
それらの任期は2004年3月31日までとする。
2001年11月15日
日本核磁気共鳴学会総会議決

2002年4月1日
制定

2002年11月6日
改定

2003年6月21日
改定

2003年11月25日
改定

2005年6月25日
改定

2007年5月12日
改定

2008年4月29日
第5条 -3　非選出期間の設定ならびに文言の
修正。
第7条　プロアクティブの移転に伴う住所の
変更。

改定
2008年11月11日
第6条　幹事の選出、任期について
改定

2009年3月21日
第4条、第5条
改定

選挙要項
第1条　日本核磁気共鳴学会細則第3章に定める役
員および会計監査の選出が、円滑に行われるよ
うこの要項を定める。
第2条　選挙管理委員会は役員および会計監査の
選挙を行うたびごとに設け、当選人を理事会へ
報告した時点で解散する。

第3条　選挙管理委員会は委員の互選により委員
長を定める。
第4条　選挙管理委員会は一般会員に対して役員
および会計監査選挙の告示を行う。
第5条　選挙管理委員会は役員および会計監査の
立候補者、および会員推薦候補者の受付を一般
会員に公示しなければならない。

第6条　役員および会計監査の候補者を推薦する
場合は、一般会員1名につき役員候補者は3名以
内、会計監査は1名を推薦することができる。役
員候補者は3名以上推薦のあった会員を会員推
薦役員候補者とする。

第7条　選挙管理委員会は、候補者の氏名、その
他必要な事項を掲載した候補者名簿を作成し、
これを選挙用ウェブサイトに公表しなければな
らない。
第8条　投票は選挙用ウェブサイトで行う。投票
用候補者リストより、役員は10名以内、会計監
査は2名以内を選ぶ。

第9条　開票は、選挙管理委員会がこれを行う。
第10条

1. 評議員および会計監査は、得票数のもっとも
多い候補者から、順次、会則第10条および細
則第5条によって定められた定数までの候補
者を当選とする。評議員、会計監査ともに当
選圏内にある者は前者の当選者とする。

2. 末位に得票数の等しい候補者が2名以上あっ
たときは、選挙管理委員会はこれらを併記し
て理事会に報告する。これらの候補者の当落
は理事会が決定する。
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本語は明朝体、英語はTimesのフォントで書い
て、doc, あるいはdocxファイルで提出してくだ
さい。

◊ テキストは表題、所属、本文、文献、表、図の
順番にして提出してください。

◊ 巻頭エッセイ、解説、トピックス、研究報告、
NMR基礎講座、技術レポート、NMR便利帳の
著者は略歴と顔写真のファイルを提出してくだ
さい。

◊ 図はTIF, JPG, PDFファイルで600 dpi以上の解
像度で作成し、提出してください。

◊ 図と表には番号を付けて説明を記入してくださ
い。

◊ 文献は　
1） Javkhlantugs, N., Naito, A., and Ueda, K., （2011） 

Molecular dynamics simulation of bonbolitin II 
in the dipalmitoylphosphatidylcholine membrane 
bilayer. Biophys. J. 101, 1212-1220.　

2） 内藤　晶（2011）光センサータンパク質の情報
伝達機能 . 化学 66, 68-69.　

3） Saito, H., Ando, I, and Naito, A. （2006） Solid 
State NMR Spectroscopy for Biopolymers. Prin-
ciples and Applications. pp. 1-464, Springer, Dor-
drecht.

を参考にして記入してください。

日本核磁気共鳴学会　機関誌　「NMR」は主に
NMRに関する情報を公開し、会員の皆様の学術交
流を目的とした会員サービスを提供します。本学
会の会員の皆様から原稿の種別で記した欄に奮っ
てご寄稿いただくようお願いいたします。ただし、
一般投稿原稿の採択の可否は編集委員の査読結果
をもとに編集委員会で決定します。なお掲載され
た著作物の著作権は本学会に帰属するものとしま
す。依頼原稿に関しては編集委員会での承認を経
て会員以外の方に依頼することもあります。
執筆原稿は以下の原稿のフォーマットを参照し

てワープロで作成し、本文・図・表を含むファイ
ルを下記編集委員長までメールで投稿してくださ
い。図や表を他の文献から引用して使用する場合
には投稿前に著作権所有者から許可を得てくださ
い。図も含めた依頼原稿については担当編集委員
にメール添付にて提出してください。
学会機関誌編集委員長　内藤　晶
naito@ynu.ac.jp

原稿の種別と字数
● 会長メッセージ

NMR学会会長からのメッセージ。2000字以内、
1頁。
● 巻頭エッセイ
主にNMR討論会特別講演者の講演要旨。NMR

討論会やNMR学会との関わりなどについて自由
に書いてもらう。NMR討論会の要旨と共通であっ
てもよいとする。2000字～ 4000字　1～ 2頁（図
表を含む）。簡単な履歴と顔写真を提出してくださ
い。
● 解　説
あるテーマについて著者の成果を中心にしてそ

のテーマの分野の現状を専門外の読者にも分かり
やすく解説する。8000字～ 16000字　4～ 8頁（図、
表を含む）。簡単な履歴と顔写真を提出してくださ
い。
● トピックス

2年以内に発展した新しいNMRの展開について
解説したミニレビュー。4000～ 8000字　2～ 4頁
（図、表を含む）。簡単な履歴と顔写真を提出して
ください。

● 研究報告
投稿者（一般会員）と共著者で行ったNMRに関

するオリジナル研究報告。6000～ 12000字　3～
6頁（図、表を含む）。簡単な履歴と顔写真を提出
してください。
●NMR基礎講座
主にNMR討論会のチュートリアル講演者等によ

るNMRの基礎についての解説。4,000～ 10,000字　
2～ 5頁（図、表を含む）。簡単な履歴と顔写真を
提出してください。
● 技術レポート

NMRの装置や測定方法の開発を解説したレポー
ト。4000～ 8000字　2～ 4頁（図、表を含む）。簡
単な履歴と顔写真を提出してください。
● NMR便利帳
一般会員がNMR実験に関して便利と思われる
装置（ハード）や実験方法・解析（ソフト）の工夫、
その他、最近とくに取り組みがさかんになりつつ
ある研究上の安全衛生（磁場、高気圧、高電圧、
酸欠、毒物劇物）などについて便利な点を分かりや
すく解説する。4000～ 6000字　2～ 3頁（図、表
を含む）。簡単な履歴と顔写真を提出してくださ
い。
● 海外学会参加報告
若手研究者渡航費助成金受領者は必ず寄稿して

ください。現状でもニュースレターに報告すること
が義務付けられているので、この原稿が学会誌に
も掲載されます。さらに、一般会員が参加した海
外学会報告の寄稿を歓迎します。2000～ 4000字　
1～ 2頁（図、表を含む）。
●NMR研究室便り
主にNMRを使って研究を行っている大学や公的
機関、企業の開発室が構成員、研究テーマ、特徴
など、研究室の内容を紹介する。2000～ 6000字　
1～ 3頁（図、表を含む）。
● 若手NMR研究会だより
若手NMR研究会の主催者による研究会報告、
参加者の報告、講演者の要旨の寄稿を歓迎いたし
ます。4000～ 8000字　2～ 4頁（図、表を含む）。

原稿のフォーマット
◊ 表題は14ポイント、テキストは12ポイントで日

日本核磁気共鳴学会　機関誌「NMR」投稿規程
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編 集 後 記

日本核磁気共鳴学会機関誌「NMR」は鈴木榮一郎前編集委員長のご尽力でVol. 1, Vol. 2がこれまでに発行
されております。この機関誌によってNMR学会会員の皆様にも学会情報や学会決定事項を発信できるよう
になりました。今回はVol. 3特別号を会員の皆様にお届けいたします。このVol. 3特別号はこれまでのVol. 

1, Vol. 2の内容に比べて、会員からの投稿原稿を大幅に増やし、NMR学術関連情報を加えて、情報内容を
一段と強化しました。このVol. 3特別号は電子版だけでなく冊子体としても発行することにしました。さら
に発行の過程で、編集の完了した原稿は、ニュースレターに掲載すると同時にプレリリース版として、学会
ホ－ムページに会員限定閲覧サービスを開始いたしました。
編集作業は4月より始め、まず幅広い若手中心の編集委員会を発足しました。この新編集委員会を中心

に編集方針を制定し、さらに投稿規程を制定しました。この編集方針、投稿規程に沿って、現在活躍中の
NMR研究者に原稿執筆依頼を行いました。短い執筆期間にもかかわらず多くの研究者に快く執筆を引き受
けていただき、さらに多くの方が締め切り前に原稿を提出してくださいました。11月のNMR討論会までの
発行をめざしておりましたので、編集委員の皆様には迅速な編集作業を行っていただきました。この結果、
今回お届けする、Vol. 3特別号が完成いたしました。今後、この学会機関誌に多くの会員からの投稿がある
ことを期待しております。そして、投稿原稿を会員の皆様の業績に加えていただけることを編集委員一同、
心より願っている次第であります。
最後になりましたが、編集委員、原稿執筆者、NMR学会役員、および会員の皆様並びにクバプロNMR

学会機関誌編集室の宮山洋子様、松田國博様には学会機関誌発行に向けて、多大なご尽力をいただきまし
たことに感謝申し上げます。今後とも学会機関誌の発展にさらなるご協力をお願い申し上げます。

2012年10月　日本核磁気共鳴学会機関誌編集委員長　内藤　晶

NMR
BULLETIN OF THE NUCLEAR 

MAGNETIC RESONANCE SOCIET Y OF JAPAN

Vol.3　特別号

2012年 10月 22日発行

発　行： 日本核磁気共鳴学会

編　集： NMR学会機関誌編集室　株式会社クバプロ
 〒 102-0072 東京都千代田区飯田橋 3-11-15
 TEL：03-3238-1689　FAX：03-3238-1837

味の素株式会社
SIサイエンス株式会社
株式会社 JEOL RESONANCE

株式会社シゲミ
ジャパン　スーパーコンダクタ　テクノロジー株式会社
大陽日酸株式会社
アジレント・テクノロジー株式会社
ブルカー・バイオスピン株式会社

平成24年9月3日現在の本学会賛助会員は上記の通りです。
本学会の事業に対しご賛助いただきましたこと、厚く御礼申し上げます。

編集委員長 内藤　　晶 横浜国大院工
副編集委員長 池上　貴久 阪大蛋白研
 河合　剛太 千葉工大
編集委員 鈴木榮一郎 味の素
 出村　　誠 北大院先端生命科学研
 浅野　敦志 防衛大応用化学
 松森　信明 阪大院理
 鳥澤　拓也 中外製薬
 川村　　出 横浜国大院工
 中澤　靖元 東京農工大科学博物館
 上田　卓見 東大院薬
 五十嵐俊介 味の素
 菅瀬　謙治 サントリー生有研

賛助会員名簿

学会機関誌編集委員名簿（2012，2013年度）
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Triolein Trioctanoin,Tripalmitin, Octanoic acid,Glycine,
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Cambridge Isotope Laboratories.Inc(C.I.L)

SI G 15N 15N
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13C 15N D 18O 34S Natural Tracer

DELTA Plus 4

IR-MS

ISOFLEX ICON OMICRON (



Tel: 03-5812-5311 Fax: 03-5807-4050 E-mail: support@las.jp

株式会社エルエイシステムズ
東京都台東区上野1-11-5時計会館ビル1F〒115-0005

MestreNova
高機能NMR解析・レポートソフト

　Mnovaは1Dおよび2DのNMRプロセス、アナリシス、レポート用のソフトウェアです。
WYSIWYGでマルチページのGUIを持っており、Windows、MacOS X、Linuxいずれの環境
でも動作します。

45日の無料トライアルが可能です。

主な機能：
自動プロセスと解析、　スペクトル描画カスタマイズ、
図形描画機能、　マクロ機能、
マルチプラットフォーム、　自動アサインメント、
テーブル作成、化学構造式表示、スペクトル予測

・MS Power Pointライクなインターフェース

・NMRスペクトルを直感的に操作

・ドローソフトの編集ツールが使用可能

固体用NMRプローブ・アクセサリー

Revolution NMR, LLC
 Revolution NMR社はプローブのアップグレード及び修理のサービスを提供していま
す。現在までに、120以上のプローブ修理と20以上のアップグレードを行ってきました。
そして、ユニークな操作要求やマグネット構成に合わせたカスタムスピニングモジュー
ルを開発提供しています。
 Revolution NMR社スピニングモジュールだけでなく、Chemagnetics社やAgilent 
(Varian) 社用ローターも提供しています。

31mm スピニングモジュール 固体用ローター高温スピニングモジュール
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JEOL RESONANCE Inc.
1-2 Musashino 3-chome Akishima Tokyo 196-8558 Japan
   +81-42-542-2234





大陽日酸は多次元NMRでの構造解析に必須な安定同位体標識化合物を
高い品質・お求め易い価格で販売しております。

製造・総販売元 大陽日酸株式会社  SI 事業部
 〒142-8558  東京都品川区小山1-3-26 東洋Bldg.
 Tel.03-5788-8550（代表） Fax.03-5788-8710
 ●資料のご請求は、大陽日酸までお気軽にご用命ください。
 メ ー ル ア ド レ ス Isotope.TNS@tn-sanso.co.jp
 ホームページアドレス http://stableisotope.tn-sanso.co.jp

大陽日酸は多次元NMRでの構造解析に必須な安定同位体標識化合物を

安定同位体標識無細胞タンパク質合成キット
独立行政法人理化学研究所の無細胞タンパク質合成技術をキット化いたしました。

培地
●D-Glucose (13C, d)
●Salts (15N, d)
●Deuterium Oxide 99.9atom%

アミノ酸・ケト酸
●L-Amino Acids (13C, 15N, d)
●Algal Amino Acids (13C, 15N, d)
●α-Keto Acids (13C, d)

核酸
●NTPs / NMPs (13C, 15N, d)
●Phosphoramidites (13C, 15N, d)
●RNA・DNAオリゴマ合成

その他
●Pf1 NMR Cosolvent
●Tris-d11, MES-d13, HEPES-d19
●Water-17O (10-90atom%)

SS結合を持つ抗体やサイトカインなどの
分泌タンパク質合成専用キットです。安
定同位体標識タンパク質の合成に最適で
す。

無細胞くん® SI SS

無細胞くん® SI

製品番号 製品名 数量 希望納入価格（円）

A42-0075 アミノ酸混合物水溶液-UL-13C,15N,d 1mL 35,000

A91-0128 アミノ酸混合物水溶液-Lys,Arg-UL-13C,15N 1mL 20,000

A92-0129 アミノ酸混合物水溶液-Lys,Leu-UL-13C,15N 1mL 20,000

A108-0145 アミノ酸混合物水溶液-SeMet 1mL ご相談

製品番号 製品名 数量 希望納入価格（円）

A107-0144 アミノ酸混合物水溶液-UL-d 1mL ご相談

A39-0072 アミノ酸混合物水溶液-UL-15N 1mL 15,000

A41-0074 アミノ酸混合物水溶液-UL-15N,d 1mL 18,000

A40-0073 アミノ酸混合物水溶液-UL-13C,15N 1mL 30,000

無細胞くん用 安定同位体標識アミノ酸

製品番号 製品名 数量 保存温度 希望納入価格（円）

A29-0059 無細胞くんSI 1キット －80℃ 55,000

製品番号 製品名 数量 保存温度 希望納入価格（円）

A89-0126 無細胞くんSI SS 1キット －80℃ 65,000

安定同位体標識タンパク質合成専
用キットです。迅速・簡単に大量合
成できます（CATタンパク質最大合
成量 5mg/mL）。発現確認用「無
細胞くんQuick」と併せてお使い下
さい。

Ras（Y32W）タンパク質の1H, 15N-HSQCスペクトル

BPTI プロテアーゼインヒビター 1H-15N HSQCスペクトル

ご提供：独立行政法人理化学研究所生命分子システム基盤研究領域  
NMRパイプライン高度化研究チーム殿

※各種製品を取り揃えておりますのでお気軽にお問い合わせください。
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