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会場（大阪大学コンベンションセンター）への交通案内
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Osaka University 
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大阪大学コンベンションセンター
〒565-0871　大阪府吹田市山田丘1-1

［JR東海道線］
茨木駅下車 近鉄バス「阪大病院・阪大本部前」行に乗車。終点「阪大本部前」下車 徒歩3分。

［北大阪急行線］
千里中央駅下車 阪急バス「阪大本部前」行または「茨木美穂ヶ丘」行に乗車。
「阪大本部前」下車 徒歩3分。

［大阪モノレール］
万博記念公園駅で彩都線 (国際文化公園都市線 )に乗り換え、「阪大病院前」駅下車 
徒歩約10分。

＊詳細は会場ホームページをご覧ください。
　http://55099zzwd.coop.osaka-u.ac.jp/convention/map.html
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会場の案内図

◆ 3F MOホール：口頭発表会場、総会会場、ランチョンセミナー、公募シンポジウム会場
◆ 2F 会議室：口頭発表会場、公募シンポジウム会場、ポスター賞プレビュー
◆ 1F 会議室：チュートリアルコース会場、クローク
◆ 体育館：ポスター発表会場、展示ブース、インターネットコーナー、休憩所、ドリンクコーナー
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ポスター・展示会場詳細図
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位置 社　名
①② ブルカー・バイオスピン株式会社（Bruker BioSpin K.K.）
③ 株式会社シゲミ（SHIGEMI Co., Ltd.）
④ 株式会社エム アール テクノロジー（Magnetic Resonance Technology Ltd.）
⑤ 日本カンタム・デザイン株式会社（Quantum Design Japan, Inc）
⑥ 株式会社フレックス（Flex Co., Ltd.）
⑦⑧ アジレント・テクノロジー株式会社（Agilent Technologies Japan, Ltd.）
⑨ 大陽日酸株式会社（TAIYO NIPPON SANSO CORPORATION）
⑩ ウェイブファンクション（Wavefunction, Inc.）
⑪ 株式会社エルエイシステムズ（L.A.SYSTEMS, Inc.）
⑫ SIサイエンス株式会社（SI SCIENCE Co., Ltd.）
⑬⑭ 株式会社 JEOL RESONANCE（JEOL RESONANCE Inc.）

場　所：大阪大学吹田キャンパス体育館

ポスター発表会場、展示ブース、インターネットコーナー、休憩所、ドリンクコーナー
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懇親会会場案内図
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〒565-0826 大阪府吹田市千里万博公園1-5
TEL: 06-6878-5151
（大阪モノレール「万博記念公園駅」下車 徒歩5分）

開始日時：11月5日（水）18:30～ 20:30
会　　場：ホテル阪急エキスポパーク　本館2階　星雲　

＊ 討論会会場（コンベンションセンター）から懇親会会場への無料バス（2台）をご用意
いたしております。

＊ 公共交通をご利用の場合は阪大病院前駅より大阪モノレールのご利用が便利です。
＊ 会場の詳細は会場ホームページ（http://www.hankyu-hotel.com/hotel/hhexpopark/）
をご覧ください。
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Banquet Venue
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参加者へのご案内

1．受付と参加登録

◇ 受　付
受付はコンベンションセンター  1F正面口に設けます。
受付時間：11月 4日（火）　　8：30～ 16：00
　　　　　11月5日（水）　　8：30～ 17：00
　　　　　11月6日（木）　　8：30～ 16：00

・ 事前登録された方で、参加費を支払い済みの方は、本要旨集と一緒に送付した参加章を、忘れず
に持参してください。受付前に置いているホルダーに参加章を入れた上で、会期中は常に携帯し
てください。（受付デスクで手続きを行う必要はありません）

・ 事前登録された方であっても、参加費の振込みがない場合は、当日参加登録扱いとなります。
・ 当日参加の方は、受付前に置かれた当日参加用紙を記入の上、受付デスクにお越しください。
　参加費と懇親会費（懇親会に出席される場合）を現金でお支払いいただきます。

当日参加
会　員 非会員

正会員 学生会員 一　般 学　生
年会参加費 ￥4,000 ￥2,000 ￥13,000 ￥7,000

懇親会 ￥6,000 ￥4,000 ￥6,000 ￥4,000

◇ 参加章（名札）
参加章に所属と氏名を各自で記入し、大会会場では必ず着用してください。参加章のない方の入場
は固くお断りします。

◇ 領収書の発行
参加章に印刷されている領収書をお使いください。それ以外の領収書が必要な方は、参加章を持参
して受付デスクへお越しください。

◇ 講演予稿集
講演予稿集を日本核磁気共鳴学会会員に事前送付します。残部がある場合に限り、一冊につき5,000
円で受付にて当日販売を行います。討論会終了後に、予稿本文を第53回NMR討論会ホームページ
（http://www.nmrj.jp/NMR2014/）で公開します。

◇ 学会費の支払いと入会手続き
日本核磁気共鳴学会の本年度の学会費を未納の場合は、受付に設置する日本核磁気共鳴学会の受付
でお支払いください。また、日本核磁気共鳴学会への入会も受け付けます。
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◇ランチョンセミナー整理券の配布について
ランチョンセミナーの昼食は整理券と引き換えとなります。整理券は、当日の8：30より、受付にて
配布いたします。引き換えは、MOホール前（ホワイエ）にて行います。

2．会場内のサービス・施設

◇ クローク
コンベンションセンター 1F会議室1にクロークを設置します。ただし、貴重品やコンピュータなど
については、破損、紛失などの責任は負いかねますので、各自でお持ちください。懇親会の際には
懇親会会場（ホテル阪急エキスポパーク）のクロークをご利用頂けます。

利用時間　　11月 4日（火）　　8：30～ 17：10
　　　　　　11月5日（水）　　8：30～ 18：00
　　　　　　11月6日（木）　　8：30～ 17：30
　　　　　　（＊講演が延びた場合の終了時間は、最終講演終了の30分後とします。）

◇ 昼　食
ランチョンセミナー（MOホールにて毎日150名分の昼食をご用意しております）のほか、大阪大学
吹田キャンパス内および大阪大学医学部附属病院内、大阪大学歯学部附属病院内のレストラン、食
堂、喫茶店、ファストフード店、売店がご利用頂けます。

◇ インターネット
体育館内に無線LAN接続のインターネットコーナーを設置します。また大阪大学は国際学術無線
LANローミング基盤“eduroam”に参加しておりますので、国内外の多くの大学・研究機関の方が事
前にアカウントを取得しておくことで吹田キャンパス内全域で無償でインターネットをご利用頂け
ます（参加機関や利用法など詳しくはeduroamのホームページ（http://www.eduroam.jp/）をご覧下
さい）。またキャンパス内はスマートフォン等の携帯電話回線接続が快適に行える環境が整っており
ます。コンピュータ等端末は各自ご用意ください。

◇ 呼び出し
会場内での呼び出しは、緊急の場合を除き、原則行いません。

3．禁止事項

◇ 喫煙・飲食
会場内は禁煙です。また、コンベンションセンター内での飲食は（ランチョンセミナー以外）固く禁じ
られております。喫煙と飲食は所定の場所でお願いします。御協力よろしくお願いします。

◇携帯電話
口頭発表会場内での携帯電話による通話を禁止します。口頭発表会場内では電源をオフにするかマ
ナーモードに設定して、呼び出し音が鳴らないようにしてください。
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4．年会についての問い合わせ

◇ 会期中
 総合受付
 〒565-0871　大阪府吹田市山田丘1-1
 大阪大学コンベンションセンター　1F正面口

◇会期外
 53rdNMR 討論会事務局
 〒102-0072　東京都千代田区飯田橋3-11-15　UEDAビル6F
 株式会社クバプロ内
 TEL ： 03-3238-1689　FAX ： 03-3238-1837
 E-mail ： nmr53@kuba.jp

5．発表者へのご案内

◇ 座長の方へ
受付： 座長の方は、担当時間の10分前までに、各口頭発表会場内の「座長席」（休憩をはさまない場

合は「次座長席」）までお越しください。
進行： 進行は座長に一任します。例年、終了時間が延びる傾向にありますが、講演時間終了後には

会議や懇親会などが予定されております。質疑応答などにおいてイニシアティブをとってい
ただき、終了予定時間を厳守するようお願いします。

◇講演者の方へ
招待講演、シンポジウム講演、一般講演および若手ポスター賞講演の講演方法：液晶プロジェク
ターを用いたプレゼンテーションのみとなります。講演に使用するコンピュータは各自で持参して
下さい。なお、音声出力には対応しておりません。バッテリー切れに備えて、必ず電源アダプター
を持参して下さい。プロジェクターとの接続は、D-sub 15ピンとなります。一部のノートパソコン
（特にMac）では専用の出力変換ケーブルが必要となりますので、必ず持参して下さい。タブレット
PCなどではD-sub 15ピンが備えられていない場合がございますので、ご注意ください。バックアッ
プ用として、発表データをCD-ROMあるいはUSBメモリで持参して下さい。

招待講演、シンポジウム講演、一般講演および若手ポスター賞講演の受付：講演前の休憩時間まで
に、各会場の「PC受付」に講演に使用するコンピュータを持参して下さい。なお、スリープモード
やスクリーンセーバーの設定は解除して下さい。コンベンションセンター 1F正面口受付横に動作確
認用のプロジェクタをご用意いたしておりますので、ご利用下さい。
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講演時間：進行は座長に一任されています。持ち時間はHonorary Lecture 35分、Invited Lecture 35
分、一般講演20分、若手ポスター賞プレビュー 10分です。ベルの鳴動時刻は以下の通りです。

一鈴 二鈴（発表終了） 三鈴（質疑終了）
Honorary Lecture 30分 35分 －※
Invited Lecture 25分 30分 35分
一般講演 13分 15分 20分
若手ポスター賞プレビュー 8分 10分 －※
公募型シンポジウム ※ ※ ※

※Honorary Lecture、若手ポスター賞プレビューには質疑の時間はありません。
※公募型シンポジウムはそれぞれの発表時間が異なるため、座長に一任いたします。

◇ポスター発表の方へ
作成要項：ポスター作成の使用言語は英語あるいは日本語とします。ただし、図の説明には、英語
を用いてください。タイトル、名前、所属については、英語と日本語を併記してください。発表代
表者の氏名には、左肩に小さな○印を付けてください。3 m離れた位置からでも、十分に読める文字
の大きさを用いてください。図や表もできるだけ大きくしてください。
ポスターパネルサイズは縦210 cm×横90 cmです。左上隅20 cm四方のスペースに演題番号を表示し
てあります。床から30 cm程度のスペースを空けておくことを推奨します。画鋲は各ポスターパネ
ルに用意します。

展示場所：ポスター会場は体育館です。演題番号が表示されたパネルに展示してください。

提示期間：会期中はポスターの貼り替えを行いません。すべての発表ポスターは、11月4日（火） 
9：00～ 12：00の間に掲示し、11月6日（木）14：40～ 16：30の間に取り外してください。ポスター
撤去時刻を過ぎても取り外されないポスターは事務局で撤去します。

ポスター発表時間：ポスター番号が偶数番号の方（P2, P4,…）は、11月4日（火）13：40～ 15：10にポスター
討論を行ってください。奇数番号（P1, P3,…）の方は、11月6日（木）13：10～ 14：40にポスター討論を
行ってください。発表時間の間は、必ずポスターの前に立ち、質問と討論に応じてください。

6．第53回日本核磁気共鳴学会　総会開催通知

日　時：2014年11月4日（火）　12：10～ 12：40
場　所：大阪大学コンベンションセンター　MOホール（3F）

第53回日本核磁気共鳴学会総会を開催いたします。是非、ご出席ください。都合で出席できない方
は委任状を総会開始前にご送付ください。また、委任状は討論会受付にも用意します。総会開始前
に受付にご提出ください。
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7．理事会・評議員会の案内

理事会 11月3日（月）17：50より 大阪大学コンベンションセンター　研修室（1F）
評議員会

11月4日（火）18：00より
（17：30開場）

同上新評議員会
新理事会

◇いずれも、食事のご用意がございます。
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チュートリアルコース

日　時：11月3日（月）／ Nov. 3, Mon.　13：00～ 17：40
会　場：大阪大学コンベンションセンター（1F　会議室1）
　　　　（受付　1F会議室前）

13:00～ 14:00

「NMR法を基軸とした論文執筆」
菊地　淳　先生（理化学研究所）

　世界人口急増の反面、超高齢化社会が形骸化しつつある足元を省みて、本コースへの参加者には難
解なNMRの世界を勉強しても、将来にわたって持続的に利用できるか不安な人々がいるかもしれな
い。一方で学術論文を受理させ足元を固めていけば、学位取得、就職、転職、グラント獲得、あわよ
くば更にPI等での後進指導へと結びつき、こうした“NMRを基軸とした”人材の持続性が本学会の興
隆をも左右するであろう。本講演では蛋白質・代謝物群・バイオマス・環境試料へとNMRを基軸とし
た論文執筆を続け、自らの職を切り拓いてきた演者の体験を基に、着想・行動・文書化の三要素関係
の重要性を述べたい。結論から言えば将来の不安は実績の蓄積で解消され、また当人さえ予期せぬ未
来も拓かれる。現状では研究者の実績評価軸は学術論文に重きがあり、良い文書は死後においても無
形財産として評価され得る。その論文執筆において最も重要な段階は多様な論文との出会いでもあり、
良い出会いが動機と着想を育み、重い腰を上げ、数多くの失敗を乗り越えた際には他者に報告（論文
化）せずにはいられなくなる。

14:00～ 15:00

「溶液NMR実験をデザインする楽しさ」
竹内　恒　先生（産業技術総合研究所）

　NMRの魅力は、実験の目的に合わせてサンプルを安定同位体標識する段階から、標識に合わせた
NMR実験の実施、測定後の処理に至るまで多くの自由度があり、様々な工夫が可能な点にあると思い
ます。ここではそのような工夫を行った実例と応用例をいくつかお示ししながら、NMR実験をデザイ
ンする楽しさ、有効性をお伝えすることが出来ればと思っています。

15:00～ 15:10　休　憩
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15:10～ 16:10

「NMRを1万倍高感度化する技術：DNP　
～その基礎原理から最新の応用研究まで～」

根来　誠　先生（大阪大学）

　動的核偏極（DNP: Dynamic Nuclear Polarization）は、誕生から60年かけてじっくりと発展を遂げ
た。現在では様々な試料において、極低温下でDNPを行うことで、通常のNMR分光やMRIに比べて
一万倍程度高感度な測定が可能である。具体的には、ポリマー、リゾチーム、膜たんぱく質、ウイル
ス、薬品、アミロイド生成性ナノ結晶などの高感度分析、細孔物質の界面解析などへと適用されてい
る。また、高偏極化した物質を溶かして体内に注射することで代謝イメージング、pHイメージング
が可能で、がん治療の効果判定にも応用されている。本講演では、DNPの基礎原理について説明し、
技術的側面における歴史的経緯に沿って上記の応用を紹介していく。また、試料を室温に保ったまま
一万倍以上の高感度化が可能となる「トリプレットDNP」 の進展についても紹介する。

16:10～ 17:40

「NMRはいかに創られたか 8. 二次元FT-NMR」
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ピ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。今回は二次元FT-NMRにつ
いて話す予定である。
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9:00 ～ 9:10

開会の挨拶　　内藤　晶 （日本核磁気共鳴学会会長）
Opening remarks: Akira Naito （President of the Nuclear Magnetic Resonance Society of Japan）

一般講演1［会場：MOホール］
9:10 ～ 9:50 座長：池上　貴久

9:10 ～ 9:30

L1-1 Dynamic nuclear polarisation enhanced solid-state NMR spectroscopy and  
 magnetic resonance force microscopy for structural biology

○Hiroki Takahashi1, 2, Brad Moores1, Romana Schirhagl1, Daniel Lee2, Jean-Pierre Simorre3, 
Michel Bardet2, Sabine Hediger2, Gaël De Paëpe2 and Christian Degen1 （1Department of Physics, 
ETH Zurich, Switzerland, 2Laboratoire de Chimie Inorganique et Biologique, CEA Grenoble, 
France, 3Institut de Biologie Structurale, France）

9:30 ～ 9:50

L1-2 多孔質機能性物質の1粒子分析：超偏極 129Xeを利用した1粒子スペクトロスコピーと 
 1粒子イメージング
 Single particle analysis of porous functional materials: 129Xe single particle spectroscopy and  
 imaging utilizing hyperpolarized gas

○藤原　英明 1，今井　宏彦 2, 1，武田　和行 3，木村　敦臣 1 （1大阪大学大学院 医学系研究科， 
2京都大学大学院 情報学研究科，3京都大学大学院 理学研究科）

9:50 ～ 10:00 休憩 /Break

一般講演2［会場：MOホール］
10:00 ～ 11:00 座長：上田　貴洋

10:00 ～ 10:20

L1-3 パイ共役系高分子の分子ダイナミクス計測と生体模倣型信号処理デバイスへの応用
 Molecular dynamics of π-conjugated polymers and application to bioinspired signal  
 processing devices

○浅川　直紀 1， 梅村　香一郎 1, 藤瀬　晋也 1, 大野　雄太 1, 福田　國統 1，矢澤　宏次 2，清水　禎 3,  
丹所　正孝 3，神吉　輝夫 4, 田中　秀和 4（1群馬大学大学院 理工学府，2JEOL RESONANCE 
Inc.，3物質・材料研究機構，4大阪大学 産業科学研究所）

第53回 NMR討論会（2014）
The 53rd Annual Meeting of The Nuclear Magnetic Resonance Society of Japan

会　期： 2014年11月4日（火）～6日（木）
 November 4（Tue）-6（Thu）, 2014
会　場： 大阪大学コンベンションセンター
 Osaka University Convention Center
 〒565-0871　大阪府吹田市山田丘1-1

第1日目　11月4日（火）／Day 1 （Nov. 4, Tue）

Poster Session
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10:20 ～ 10:40

L1-4 高温超伝導バルク磁石と高次シムコイルを用いた高分解能NMR/MRIの実現
 High resolution NMR/MRI using a high Tc bulk superconducting magnet with a higher- 
 order shim coil

○玉田　大輝 1, 2, 3，巨瀬　勝美 1，柳　陽介 4，伊藤　佳孝 4，仲村　高志 3 （1筑波大学大学院 数理
物質科学研究科 電子・物理工学専攻，2日本学術振興会特別研究員，3理化学研究所，4（株）イム
ラ材料開発研究所）

10:40 ～ 11:00

L1-5 6/7Li固体NMRを用いたコバルト酸リチウムの欠陥部位の構造解析
 Local structure at defect in lithium overstoichiometric LiCoO2 as studied by 6/7Li solid-state NMR

○村上　美和 1，野田　泰斗 2，小山　幸典 1，竹腰　清乃理 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，2京都大学大学院 理学研究科，3京都大学大学院 人間・環境
学研究科）

11:00 ～ 12:00 座長：加藤 晃一
11:00 ～ 11:20
L1-6 多成分脂質膜のCSA測定
 CSA measurement of multi-component lipid membrane by centerband-only analysis of spin echo

○松岡　茂 1, 2，梅川　雄一 1, 2，村田　道雄 1, 2 （1大阪大学大学院 理学研究科，2科学技術振興機
構 ERATO）

11:20 ～ 11:40

L1-7 家蚕絹Silk II型構造の解析とモルフォロジーに関する研究
 NMR study for elucidating Silk II structure of Bombyx mori silk fibroin and its morphology

○奥下　慶子 1，浅野　敦志 2，ウィリアムソン　マイク 3，朝倉　哲郎 1 （1東京農工大学大学院 
工学研究院，2防衛大学校 応用科学科，3シェフィールド大学 分子生物バイオテクノロジー学科）

11:40 ～ 12:00

L1-8 固体MAS NMRによる細胞膜環境中での7本膜貫通型光受容膜タンパク質の構造解析
 Conformation of seven-helical transmembrane photoreceptor membrane protein as studied  
 by solid-state MAS NMR

○川村　出 1，中谷　聡志 1，槙野　義輝 1，加茂　直樹 2，内藤　晶 1 （1横浜国立大学大学院 工学
府，2北海道大学）

公募型シンポジウム1［会場：会議室2／ Conference Room 2］
10:00 ～ 12:00

 高度な安定同位体標識が拓くNMR技術の展開
 The expansion of NMR spectroscopy by elaborated stable isotope labeling

座長：竹内　恒，宮ノ入　洋平

10:00 ～ 10:05 開会あいさつ：竹内　恒

座長：竹内　恒 （産業技術総合研究所）
10:05 ～ 10:17

SL1-1 植物培養細胞を用いた標識試料の調製方法とその応用例
 A method to prepare labeled proteins using suspension cultured plant cells and some examples 
 of its application

○大木　進野 （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）
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10:17 ～ 10:29

SL1-2 メチルTROSY法による膜タンパク質の機能調節メカニズムの解明
 Functional mechanism of membrane proteins revealed by methyl TROSY

○大澤　匡範 1，今井　駿輔 1，竹内　恒 2，嶋田　一夫 1  （1東京大学大学院 薬学系研究科，2産業
技術総合研究所 創薬分子プロファイル研究センター）

10:29 ～ 10:41

SL1-3 高難度タンパク質のNMR解析に向けた酵母発現系の活用
 Utilization of yeast expression systems for stable isotope-assisted NMR analysis of difficult  
 proteins

○高橋　栄夫 1，大浪　真由美 2，杉木　俊彦 2，坂倉　正義 1，竹内　恒 3，嶋田　一夫 4 （1横浜市
立大学大学院 生命医科学研究科，2バイオ産業情報化コンソーシアム，3産業技術総合研究所 創
薬分子プロファイリング研究センター，4東京大学大学院 薬学系研究科）

10:41 ～ 10:53

SL1-4 安定同位体標識のための無細胞タンパク質合成系の改良
 Improvement of cell-free protein synthesis system for the stable isotope-labeling

○横山　順 1, 2，樋口　佳恵 2，松田　夏子 2，木川　隆則 2, 3, 4 （1大陽日酸株式会社つくば研究所、
2理化学研究所イノベーション推進センター，3理化学研究所 生命システム研究センター，4東京
工業大学大学院 総合理工学研究科）

10:53 ～ 11:05

SL1-5 哺乳細胞による安定同位体標識の抗体創薬への利用
 Applications of stable isotope labeling by mammalian cells to antibody therapeutics

○鳥澤　拓也 （中外製薬株式会社研究本部）

11:05 ～ 11:10 休憩 /Break

座長：宮ノ入　洋平 （名古屋大学）
11:10 ～ 11:22

SL1-6 誤り検出符号によるノイズに強いアミノ酸選択標識法
 Noise-tolerant amino-acid selective stable isotope labeling with error detection system

○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 生命システム研
究センター，2東北大学 東北メディカル・メガバンク機構，3理化学研究所 イノベーション推進
センター，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）

11:22 ～ 11:34

SL1-7 精製蛋白質への標識導入技術の開発
○児嶋　長次郎 （大阪大学 蛋白質研究所）

11:34 ～ 11:46

SL1-8 微生物および植物バイオマスへの固体・溶液NMR解析
 Microbial and plant biomass analysis by solid and solution-NMR

○菊地　淳 1, 2, 3 （1理化学研究所 環境資源科学研究センター，2名古屋大学大学院 生命農学研究科，
3横浜市立大学大学院 生命医科学研究科）
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11:46 ～ 11:58

SL1-9 タンパク質NMRの生体系への応用：新規MRI及び in-cell NMR法
 Stable isotope-assisted NMR in living systems: novel MRI and in-cell NMR techniques

李　真和 1，榎園　能章 2，猪股　晃介 3，山田　久嗣 4，今井　宏彦 5，牧野　顕 6，木村　俊作 7，
松田　哲也 5，近藤　輝幸 4，白川　昌宏 1，○杤尾　豪人 2 （1京都大学大学院 工学研究科，2京都
大学大学院 理学研究科 生物物理専攻，3理化学研究所，4京都大学大学院 工学研究科 物質エネル
ギー化学専攻，5京都大学大学院 情報学研究科，6福井大学 高エネルギー医学研究センター，7京
都大学大学院 工学研究科 材料化学専攻）

11:58 ～ 12:00　結語：宮ノ入　洋平　

12:10 ～ 12:40 日本核磁気共鳴学会総会 /Meeting of the NMR Society of Japan ［会場：MOホール］

12:50 ～ 13:40 昼食 /Lunch
  ランチョンセミナー /Luncheon Seminar［会場：MOホール］
  ＜株式会社JEOL RESONANCE＞
  新技術紹介 新型NMR装置「NMR spectrometer ZETA」
  －世界最高性能のNMR分光計と溶液・固体プローブ－

 内海　博明（ソリューション・マーケティング部）

13:40 ～ 15:10 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） including poster presentations for 
  Young Scientists Poster Awards

15:20 ～ 16:40 ポスター賞プレビュー /Poster Awards Preview

［A会場：MOホール／ Room A：MO Hall］
15:20 ～ 15:30

P8      MAPキナーゼp38αのストレスシグナル伝達機構の解明 
 Structural basis for the stress signal transduction via MAP kinase p38α

○徳永　裕二 1，竹内　恒 2，高橋　栄夫 3，嶋田　一夫 4 （1JBiC 次世代天然物化学技術研究組合，
2産業技術総合研究所 創薬分子プロファイリング研究センター，3横浜市立大学 生命医科学研究
科、4東京大学大学院 薬学系研究科）

15:30 ～ 15:40

P10    人工 ligase ribozyme の活性部位のNMR解析
 NMR analysis of the catalytic site in an artificial ligase ribozyme 

○星野　啓治 1，目谷　太樹 1，井川　善也 2，坂本　泰一 1 （1千葉工業大学，2富山大学）

15:40 ～ 15:50

P12    ユビキチン化に伴うタンパク質構造不安定化
 Folding destabilization of a protein by ubiquitylation

○森本　大智 1，ヴァリンダ　エリック1，菅瀬　謙治 2，深田　はるみ 3，曽　友深 4，蔭山　俊 4, 5，
星野　大 6，藤井　高志 7，土屋　光 8，佐伯　泰 8，有田　恭平 9，有吉　眞理子 10，杤尾　豪人 10，
岩井　一宏 11，難波　啓一 7, 12，小松　雅明 4, 5，田中　啓二 8，白川　昌宏 1 （1京都大学大学院 工
学研究科，2公益財団法人サントリー生命科学財団 生物有機科学研究所，3大阪府立大学大学院 
生命環境科学研究科，4公益財団法人東京都医学総合研究所 蛋白質リサイクルプロジェクト，5

新潟大学大学院 医歯学総合研究科，6京都大学大学院 薬学研究科，7独立行政法人理化学研究所 
生命システム研究センター，8公益財団法人東京都医学総合研究所 蛋白質代謝研究室，9横浜市
立大学大学院 生命医科学研究科，10京都大学大学院 理学研究科，11京都大学大学院 医学研究科，
12大阪大学大学院 生命機能研究科）
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15:50 ～ 16:00

P58    水分子のNMRダイナミクス解析を用いた高分子と水の相互作用に関する研究
 NMR dynamics analysis of water molecules for studying interaction between polymer and  
 water molecule

○亀谷　俊輔 1，岩本　脩成 2，関根　素馨 1，グレゴリー　ボウティス 3，大窪　貴洋 4，朝倉　
哲郎 2 （1三井化学分析センター，2東京農工大学大学院 工学府，3ニューヨーク市立大学シティカ
レッジ物理，4千葉大学大学院 工学研究科）

16:00 ～ 16:10

P76    グリーンレーザーを用いたアロディニア特異的な痛み応答に関する fMRI研究
 An fMRI study of allodynic pain evoked by green laser stimuli

○杠　直哉 1，吉永　壮佐 1，平金　真 1，木村　一成 1，岩本　成人 1，佐藤　博司 1，寺沢　宏明 1 
（1熊本大学大学院 生命科学研究部 構造生命イメージング分野，2ブルカー・バイオスピン株式会
社 アプリケーション部）

16:10 ～ 16:20

P90    グラフ・ネットワーク理論による代謝混合物の未知シグナル帰属支援
 Supporting for assignment of unknown metabolites signals by graph and network theory

○伊藤　研悟 1, 2，小松　功典 1, 2，伊達　康博 1, 2，菊地　淳 1, 2, 3, 4 （1横浜市立大学大学院 生命医科
学研究科，2独立行政法人理化学研究所 環境資源科学研究センター，3独立行政法人理化学研究
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）

16:20 ～ 16:30

P96    エリ蚕絹を用いた再生医療材料開発のためのNMR構造解析
 NMR structure analysis of S.c.ricini silk fibroin for tissue engineering

○河西　秀和 1，鈴木　悠 2，山崎　俊正 3，齊藤　準 4，朝倉　哲郎 1 （1東京農工大学大学院 工学
府，2福井大学テニュアトラック推進本部，3農業生物資源研究所，4京都工芸繊維大学大学院 工
芸科学研究科）

［B会場：会議室2／ Room B：Conference Room 2］
15:20 ～ 15:30

P48    単一細胞あたりの特定タンパク質の分子数計測のための定量固体NMR法の開発
 Quantitative solid-state NMR method for counting the number of a protein molecule in a cell

○山田　和哉，江川　文子，藤原　敏道 （大阪大学 蛋白質研究所）

15:30 ～ 15:40

P52    In situ光照射固体NMRによる光受容センサー膜タンパク質sensory rhodopsin Iの 
 波長依存的な光反応過程の解析
 Color-discriminating photocycle of sensory rhodopsin I as revealed by in situ photo  
 irradiation solid-state NMR

○槙野　義輝 1，四方田　洋樹 1，友永　雄也 1，日高　徹朗 1，川村　出 1，沖津　貴志 2，和田　
昭盛 2，須藤　雄気 3，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岡山大学大学
院 医歯薬学総合研究科）

15:40 ～ 15:50

P54    家蚕絹の繊維化後構造と再生医療材料の開発に関するNMR研究
 NMR studies on structure of Bombyx mori silk fibroin after spinning and development of  
 silk for biomaterial.

○新井　裕喜 1，大畑　卓也 1，奥下　慶子 1，青木　昭宏 1，Anne S. Ulrich2，朝倉　哲郎 1 （1東
京農工大学大学院 工学府，2カールスルーエ大学 生物化学部）
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15:50 ～ 16:00

P60    逆ラプラス変換法によるゴム材料のT2緩和時間分布解析
 The T2 relaxation distribution of rubber materials estimated by the inverse Laplace transform

○角村　将希 1，奥下　慶子 2，大窪　貴洋 3，浅野　敦志 1 （1防衛大学校 応用化学科，2東京農工
大学大学院 工学研究科，3千葉大学大学院 工学研究科）

16:00 ～ 16:10

P64    天然存在比下での 33S STMASによるエトリンガイトの研究
 A natural abundance 33S STMAS NMR study of ettringite

○佐々木　彬子，Stephen Wimperis （英国グラスゴー大学大学院）

16:10 ～ 16:20

P66    固体NMRによるキンヒドロン合成時の固相反応過程の研究
 Solid-state NMR on solid-state reaction process of quinhydrone

○伊澤　研一郎，野田　泰斗，竹腰　清乃理 （京都大学大学院 理学研究科）

16:20 ～ 16:30

P68    核磁気共鳴法によるCsの粘土シートへの吸着挙動解析
 Solid-state analysis on behavior of adsorption of Cs in clays

○茨城　萌 1，大窪　貴洋 1，岩舘　泰彦 1，出口　健三 2，大木　忍 2，清水　禎 2 （1千葉大学大学
院 工学研究科，2物質・材料研究機構）

16:30 ～ 16:40

P78    7CB/n-heptane二成分液晶におけるn-heptaneの配向性とダイナミクス
 Orientation and dynamics of n-heptane in 7CB/n-heptane system

○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）

［C会場：会議室3／ Room C：Conference Room 3］
15:20 ～ 15:30

P40    磁場配向微結晶粉末を用いた単結晶NMR測定
 Single-crystal NMR measurement by using magnetically oriented microcrystal array

○木全　美香子，久住　亮介，木村　史子，木村　恒久 （京都大学大学院 農学研究科）

15:30 ～ 15:40

P42 磁場配向微結晶試料を用いたセロビオースの単結晶NMR解析
 Single-crystal NMR study of 13C chemical shift tensor of cellobiose via magnetically oriented 
 microcrystal array

○宋　广杰 1，久住　亮介 1，木村　史子 1，木村　恒久 1，出口　健三 2，大木　忍 2，藤戸　輝昭 2，
清水　禎 2 （1京都大学大学院 農学研究科，2物質・材料研究機構）

15:40 ～ 15:50

P44    マイクロ波照射NMRによる液晶分子のマイクロ波高温および高速加熱現象の解明
 Analysis of high temperature and fast heating processes of liquid crystalline molecules by  
 microwave irradiation NMR spectroscopy

○田制　侑悟 1，谷川　文一 1, 川村　出 1, 佐藤　元泰 2, 内藤　晶 1 （1横浜国立大学大学院 工学府，
2中部大学 工学研究科）
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15:50 ～ 16:00

P46    Measurement of proton chemical shift anisotropy tensors using symmetry-based  
 radio-frequency pulse sequences and ultrafast MAS solid-state NMR spectroscopy

○Manoj Kumar Pandey1, Michal Malon1, 2 and Yusuke Nishiyama1, 2 （1CLST NMR Facility, 
RIKEN, 2JEOL RESONANCE Inc.）

16:00 ～ 16:10

P86    高速高磁場DNP効率シミュレーション計算
 Fast calculation of solid-state DNP effectiveness under magic-angle spinning

○深澤　隼，藤原　敏道，松木　陽 （大阪大学 蛋白質研究所）

16:10 ～ 16:20

P88    指数窓によるCS法のNMRスペクトル復元精度の改善
 To improve accuracy reconstructed the NMR spectrum with the compressed sensing  
 using the exponential window

○田中　勇帆 1，中尾　朋喜 1，濱津　順平 2，泉　顕也 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）

16:20 ～ 16:30

P92    汎用デジタル機器とArduino Dueを用いたデジタルMRIシステムの開発
 Development of a digital MRI system using general purpose digital units and board  
 computers “Arduino Due”

○津田　真人，玉田　大輝，寺田　康彦，巨瀬　勝美 （筑波大学大学院 数理物質科学研究科）

16:30 ～ 16:40

P94    ダイヤモンドスピンを用いた生体内ジャイロセンシング技術の開発
 Nanoscale gyroscope for measurements of cellular dynamics in vivo using diamond spins

○久美屋　雄太 1，五十嵐　龍治 1，杉　拓磨 2, 3，外間　進悟 1，杤尾　豪人 1，吉成　洋祐 2，原
田　慶恵 2，白川　昌宏 1, 2 （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科学技術振興機構 さきがけ）

17:30 ～  日本核磁気共鳴学会 評議員会・新評議員会・新理事会　開場
 ［会場：研修室（コンベンションセンター１階）］

18:00 ～ 21:00 日本核磁気共鳴学会 評議員会・新評議員会・新理事会
 （総会で承認された新評議員も出席の必要があります。また、新理事会は新評議員会

が終わりしだい開きます）
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第2日目　11月5日（水）／Day 2 （Nov. 5, Wed）　English lectures

一般講演3［Room：Conference Room 2 ／会議室2］
9:00 ～ 10:00 Chairperson: Toshio Yamazaki
9:00 ～ 9:20

L2-1 Sulfur-33 NMR of organic solids
○Kazuhiko Yamada1, Daisuke Aoki2, Kentaro Kitagawa3, Hiromitsu Sogawa2, Masato 
Takahashi3, and Toshikazu Takata2 （1Science Research Center, Kochi University, 2Department of 
Organic and Polymeric Materials, Tokyo Institute of Technology, 3Graduate School of Integrated 
Arts and Sciences, Kochi University, 4 Center for Life Science Technologies, RIKEN）

9:20 ～ 9:40

L2-2 Proton decoupling and recoupling under double-nutation irradiation
○Kazuyuki Takeda1, Asato Wakisaka1, K. Takegoshi1 （1Division of Chemistry, Graduate School 
of Science, Kyoto University）

9:40 ～ 10:00

L2-3 Studies of minute quantities of surface-bound molecules using 2D  
 heteronuclear correlation spectroscopy under 100 kHz MAS

○Yusuke Nishiyama1, 2, Takeshi Kobayashi3, Michal Manon1, 2, Igor I. Slowing3, 4, and Marek 
Pruski3, 4 （1JEOL RESONANCE Inc., 2 RIKEN CLST NMR facility, 3U.S. DOE Ames Laboratory, 
4Department of Chemistry, Iowa State University）

10:00 ～ 11:00 Chairperson: Tetsuo Asakura　
10:00 ～ 10:20

L2-4 Imaging mice with using vertical superconducting magnets for NMR
○Tomoyuki Haishi （MRTechnology, Inc., Tsukuba, Ibaraki, JAPAN）

10:20 ～ 10:40

L2-5 Water flow in mantle cavity of bivalves analyzed by 7 T NMR microimaging

○Yoshiteru Seo1, Eriko Seo2, Masataka Murakami3, Kazue Ohishi4, Tadashi Maruyama4 
（1Dokkyo Medical University School of Medicine, 2Atmosphere and Ocean Research Institute, 
University of Tokyo, 3National Institute for Physiological Sciences, 4Institute of Biogeosciences, 
Japan Agency for Marine-Earth Science and Technology）

10:40 ～ 11:00

L2-6 Characterization of elusive electronic sate of ferrous high-spin （S = 2） heme  
 in deoxy myoglobin

Liyang Xu1, Ryu Nishimura1, Tomokazu Shibata1,○Yasuhiko Yamamoto1, Akihiro Suzuki2, 
and Saburo Neya3  （1Graduate School of Pure and Applied Sciences, University of Tsukuba, 
2Department of Materials Engineering, Nagaoka National College of Technology, 3Graduate 
School of Pharmaceutical Sciences, Chiba University）
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Open Symposium 2 ［Room：MO Hall ／ MOホール］
9:00 ～ 11:00
 “in situ structural biology” opened up by in-cell NMR
 In-cell NMRが切り拓く「in situ構造生物学」

Chairpersons: Masahiro Shirakawa, Yutaka Ito, Takanori Kigawa
9:00 ～ 9:20

SL2-1 Protein dynamics in crowded environment
○Takanori Kigawa1, 2 （1RIKEN Quantitative Biology Center, 2RIKEN Innovation Center）

9:20 ～ 9:40

SL2-2 In situ structural biology by NMR
○Yutaka Ito1, 2 （1Department of Chemistry, Tokyo Metropolitan University, 2CREST/JST）

9:40 ～ 10:00

SL2-3 Cell biology by optically detected magnetic resonance （ODMR） spectroscopy

Ryuji Igarashi1, Yuta Kumiya1, 2, Takuma Sugi3, Shingo Sotoma1, Kazuhiro Ikeda4, Hitoshi 
Sumiya4, Hidehito Tochio1, Yohsuke Yoshinari2, 5, Yoshie Harada2,○Masahiro Shirakawa1 
（1Graduate School of Engineering, Kyoto University, 2Institute for Integrated Cell-Material 
Sciences, Kyoto University, 3JST, PRESTO, 4Advanced Materials R&D Laboratories, Sumitomo 
Electric Industries, Ltd., 5JEOL Ltd.）

10:00 ～ 10:30

SL2-4 In-cell thermodynamics-curvatures and transient interactions
○ Jens Danielsson（Department of Biochemistry and Biophysics, Stockholm University, 
Sweden）

10:30 ～ 11:00

SL2-5 In-cell NMR spectroscopy of larger proteins and complexes
Robert Hänsel1, Laura M. Luh1, Sina Reckel1, Ivan Corbeski1, Frank Löhr1, Lukas Trantirek2 
and○Volker Dötsch1 （1Institute of Biophysical Chemistry, University of Frankfurt, Frankfurt, 
Germany, 2Central European Institute of Technology, Masaryk University, Brno, Czech 
Republic） 

11:00~11:10 Break/休憩

Invited Lecture ［Room：MO Hall ／ MOホール］

11:10 ～ 11:45 Chairperson: Yoh Matsuki

IL1 Recent advances in nanoscale MRI
○Christian Degen （Department of Physics, ETH Zurich, Zurich, Switzerland）

11:45 ～ 12:20 Chairperson: Michio Murata

IL2 Solid-state NMR for investigating membrane-curvature induction by viral proteins
Hongwei Yao, Tuo Wang, Byungsu Kwon, and○Mei Hong （Department of Chemistry, MIT, 
Cambridge, MA, USA）
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12:30 ～ 13:20 Lunch/昼食
  Luncheon Seminar/ランチョンセミナー ［Room：MO Hall ／ MOホール］
  ＜Agilent Technologies Japan, Ltd.＞
  “Agilent total solution for protein structural analysis”
  Session 1
  Structural analysis of protein by HPLC-coupled mass spectrometry, 
  improvement of sensitivity and reproducibility
  Hiroyuki Fukuda

  Session 2
  Multidimensional NMR data processing software VnmrJ, 
  integrated nmrPipe environment 
  Junichi Kurita

  Session 3
  X-ray Crystallography @ own lab, novel in situ X-ray screening, 
  bullet structure analysis and ultra-high resolution structure elucidation
  Takashi Sato

Honorary Lecture

13:30 ～ 14:05 Chairperson: Gohta Kawai

HL1 NMR structural biology on transcription factors and chromatin-related proteins

○Yoshifumi Nishimura （Graduate School of Medical Life Science, Yokohama City University）

14:05 ～ 14:40 Chairperson: Yutaka Ito

HL2 Analytical and biotechnological applications of NMR
○Ei-ichiro Suzuki （Japan Biological Informatics Consortium Research Institute; Graduate 
School of Agricultural and Life Sciences, University of Tokyo; Graduate School of Medical Life 
Science, Yokohama City University）

14:40 ～ 14:55 Break/休憩

Invited Lecture

14:55 ～ 15:30 Chairperson: Ichio Shimada

IL3 Substrate- and ligand-modulated conformational dynamics of membrane  
 solute carriers revealed by NMR

Sven Brueschweiler1, Qin Yang1, Marcelo J. Berardi1, and○ James J. Chou1,2 （1Harvard 
University Medical School, Boston, USA, 2National Center for Protein Science, Shanghai, China）

15:30 ～ 16:05 Chairperson: Yoshichika Yoshioka

IL4 Magnetic resonance imaging in real time
○ Jens Frahm（Biomedizinische NMR Forschungs GmbH am Max-Planck-Institut füer 
biophysikalische Chemie, Göettingen, Germany）

16:05 ～ 16:20 Break/休憩
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Invited Lecture

16:20 ～ 16:55 Chairperson: Kiyonori Takegoshi

IL5 Metabolism and microarchitecture from advanced 1H and 13C NMR  
 spectroscopy and imaging

Noam Shemesh1, Jens T. Rosenberg2, Jean-Nicolas Dumez1, Avigdor Leftin1, Tangi Roussel1, Rita 
Schmidt1, Hadassa Degani1, Samuel C. Grant2 and○Lucio Frydman1, 2 （1Weizmann Institute, 
Rehovot, Israel, 2National High Magnetic Field Lab, Tallahassee, Florida, USA）

16:55 ～ 17:30 Chairperson: Akira Naito

IL6 Solid state NMR of disease-associated proteins: methods and results
Marvin Bayro, Jun-Xia Lu, Eric Moore, Dylan Murray, Alexey Potapov, Kent Thurber, Wai-Ming 
Yau, and ○Robert Tycko （Laboratory of Chemical Physics, National Institute of Diabetes and 
Digestive and Kidney Diseases, National Institutes of Health, Bethesda, Maryland, USA）

17:30 ～ 18:30 Break & Transfer by Chartered Bus or Monorail /休憩・移動

18:30 ～ 20:30 Banquet［Place: Hotel Hankyu Expo Park］
  懇親会 ［会場：ホテル阪急エキスポパーク］
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第3日目　11月6日（木）／Day 3 （Nov. 6, Thu）

一般講演4［会場：MOホール］
9:00 ～ 10:00 座長：西村　重徳
9:00 ～ 9:20

L3-1 Error analysis of NMR parameters in equilibrium systems
○Rieko Ishima （Department of Structural Biology, University of Pittsburgh School of Medicine）

9:20 ～ 9:40

L3-2 天然変性蛋白質の段階的なNMR解析 
 Features of intrinsically disordered proteins monitored by NMR

大野　悠一 1，宮下　真奈美 1，大野　優美 1，岡崎　萌花 1，渡部　暁 2，栃尾　尚哉 2，○西村　
千秋 1 （1帝京平成大学 薬学部，2理化学研究所 生命システム研究センター）

9:40 ～ 10:00

L3-3 「汎特異的」相互作用を基盤とする多剤耐性転写制御因子の機能発現機構 
 Entropy-driven dynamic multidrug recognition by multidrug transcriptional repressor

○竹内　恒 1，嶋田　一夫 2 （1産業技術総合研究所 創薬分子プロファイリング研究センター，2東
京大学大学院 薬学系研究科）

10:00 ～ 11:00 座長：大久保　忠恭
10:00 ～ 10:20

L3-4 ケモカイン受容体－細胞内制御因子フロント間相互作用の構造生物学的解析
 Structural analyses of the interaction between the chemokine receptor and the cytosolic  
 regulator FROUNT

○吉永　壮佐 1，江崎　芳 1，辻辰　一朗 1，遠田　悦子 2，寺島　裕也 2，齊藤　貴士 3，神田　大
輔 3，河野　俊之 4，大澤　匡範 5，上田　卓見 5，嶋田　一夫 5，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北里大学 医学部，5東京大学大学院 薬学系研究科）

10:20 ～ 10:40

L3-5 NMRとSAXSによるマルチドメインタンパク質の構造解析
 NMR and SAXS studies on multi-domain protein

小林　彩保，金場　哲平，伊藤　隆，○三島　正規 （首都大学東京大学院 理工学研究科）

10:40 ～ 11:00

L3-6 酵素活性部位水素結合ネットワーク中にあるHisの“tug-of-war”（綱引き）による 
 構造安定性変化 
 The structural stability of the catalytic site of human Pin1 is mediated by the balance of  
 the “tug-of-war” in the hydrogen bond network

○栃尾　尚哉 1，徐　宁 2，玉利　佑 2，津田　亮祐 2，楯　真一 1, 2 （1広島大学 核内クロマチン・
ライブダイナミクスの数理研究拠点，2広島大学大学院 理学研究科）
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公募型シンポジウム3［会場：会議室2／ Conference Room 2］
9:00 ～ 11:00
 NMRとプリオン
 NMR and Prion 

座長：桑田　一夫
9:00 ～ 9:10

SL3-1 キネティックNMRによるタンパク質の‘かたち’の進化の観測 
 Evolution of protein conformation observed by the ‘Kinetic NMR’

○桑田　一夫 1, 2,山口　圭一 1 （1岐阜大学大学院 連合創薬医療情報研究科，2岐阜大学大学院 医
学系研究科）

9:10 ～ 9:35

SL3-2 プリオン蛋白質のモルテングロビュール状態の発見とオリゴマー形成との関連 
 Identification of the molten globule state of prion protein and its relevance to β-rich oligomer  
 conversion

○本田　諒 1，山口　圭一 2，桑田　一夫 1, 2, 3 （1岐阜大学 医学部医学科，2岐阜大学大学院 連合創
薬医療情報研究科，3岐阜大学大学院 医学系研究科 遺伝発生学分野）

9:35 ～ 10:00

SL3-3 Sup35天然変性領域のアミロイド構造多形形成機構の解明
 Local compact structure in an intrinsically disordered protein Sup35-NM determines  
 amyloid conformation  

○大橋　祐美子 1, 2，山口　芳樹 3，鎌足　雄司 4，花島　慎弥 3，桑田　一夫 4，田中　元雅 2 （1東
京理科大学 理学部，2理化学研究所 脳科学総合研究センター，3理化学研究所 糖鎖構造生物学研
究チーム，4岐阜大学 連合創薬医療情報研究科）

10:00 ～ 10:25

SL3-4 カルボニル炭素－カルボニル炭素（3JC’C’）相関NMRの利用による変性蛋白質の主鎖信号帰属
 Application of carbonyl-carbonyl correlation NMR experiments with ultra-high resolution for  
 resonance assignments of disordered proteins

○吉村　優一 1, 2，Natalia Kulminskaya1, 2，Frans Mulder1, 2（1Interdisciplinary Nanoscience Center,  
Aarhus University, Denmark, 2Department of Chemistry, Aarhus University, Denmark） 

10:25 ～ 10:50

SL3-5 固体NMRとTEMによるヒトカルシトニンにおけるアミロイド線維形成と阻害機構の解明 
 Amyloid fibril formation and inhibition mechanism of human calcitonin as studied by  
 solid state NMR and TEM

○内藤　晶 1，伊藤（渡邉）　ひかり1，上平（石島）　美弥 2，Namsrai Javkhlantugs1，近藤　正志 3， 
中越　雅道 3，川村　出 1，辻　暁 2，斉藤　肇 2，上田　一義 1 （1横浜国立大学大学院 工学府， 
2兵庫県立大学理学部大学院，3横浜国立大学 機器分析評価センター）

10:50 ～ 11:00 コメント　　後藤　祐児
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一般講演5［会場：MOホール : English lecture］
11:10 ～ 12:10　座長　小林　直宏
11:10 ～ 11:30

L3-7 分子混雑環境に適用可能な新規拡張model-free解析法の開発
 Development of an extended model-free analysis for macromolecular crowding environment

○岡村　英保 1，栃尾　尚哉 2，杉山　修世 1, 2，渡部　暁 1, 2，優　乙石 3，フェイグ　マイケル 1,  4， 
杉田　有治 1, 3, 5，木川　隆則 1, 2, 6 （1理化学研究所 生命システム研究センター，2理化学研究所 生
命分子システム基盤研究領域，3理化学研究所 杉田理論分子科学研究室，4ミシガン州立大学， 
5理化学研究所計算科学研究機構，6理化学研究所 イノベーション推進センター）

11:30 ～ 11:50

L3-8 分子量（横緩和時間）の差に由来する物質定量のゆがみを克服する新しい測定法の開発 
 Development of new methods to compensate distortion of quantitation caused by  
 difference in molecular weight （transverse relaxation time）

岡村　英保 1, 2，西村　裕志 3, 4，永田　崇 1，木川　隆則 2，渡辺　隆司 3, 4，○片平 正人 1, 4 （1京都
大学 エネルギー理工学研究所，2理化学研究所 生命システム研究センター，3京都大学 生存圏研
究所，4科学技術振興機構 CREST）

11:50 ～ 12:10

L3-9 Theoretical calculation of 1H/13C NMR shifts indicative of salt bridge between  
 methylated Lys and CO2 group of Asp or Glu residues in proteins 

Jakub Šebera1, Yoshikazu Hattori2, Yoshiyuki, Tanaka3, Chojiro Kojima2, and○Vladimír 
Sychrovský1 （1Institute of Organic Chemistry and Biochemistry, Academy of Sciences of 
the Czech Republic, 2Institute of Protein Research, Osaka University, 3Graduate School of 
Pharmaceutical Sciences, Tohoku University）

12:20 ～ 13:10 昼食 /Lunch
  ランチョンセミナー /Luncheon Seminar［会場：MOホール］
  ＜NMR共用プラットフォーム＞
  NMR研究の先端的基盤を提供するNMR共用プラットフォームと理研NMR施設の紹介
  木川　隆則（理化学研究所）
  横浜市大のNMR施設共用の紹介：950 MHz LC-NMRと900 MHz固体NMR
  西村　善文（横浜市立大学大学院生命医科学研究科）
  大阪大学蛋白質研究所NMR施設における共用取組と研究支援
  児嶋　長次郎（大阪大学蛋白質研究所）

13:10 ～ 14:40 ポスターセッション（奇数番号）
  Poster Session （odd numbers）

一般講演6［会場：会議室2］
14:50 ～ 15:30 座長：山本　泰彦
14:50 ～ 15:10

L3-10 13C selective HMBC法による糖鎖の立体構造とダイナミクスに関する研究
 Study on 3D structure and dynamics of glycans using 13C selective HMBC

○鵜澤　洵，加藤　雅樹，関　宏子，桝　飛雄真，山口　芳樹 （理化学研究所 糖鎖構造生物学
研究チーム，千葉大学 共用機器センター）
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15:10 ～ 15:30

L3-11 15N/199Hg NMR分光法による水銀を介したチミン -チミン塩基対の構造決定 
 および電子状態解析
 Structure determination and electronic structure of HgII-mediated T-T base-pair in DNA  
 duplex with 15N/199Hg NMR spectroscopy

○田中　好幸 1，大樂　武範 1，古板　恭子 2，岡本　到 3, 4，小野　晶 3，鳥越　秀峰 5，Vladimir 
Sychrovsky6，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，3神奈川
大学 工学部，4理化学研究所，5東京理科大学 理学部，6チェコ科学アカデミー）

15:30 ～ 16:10 座長：水野　元博
15:30 ～ 15:50

L3-12 変性シリカ－水共存系における水の核磁気緩和現象
 Magnetic relaxation of water protons in fumed silica/water coexisting system

○牧　秀志 1，十川　廉 1，村上　良 2，山本　雅博 2，水畑　穣 1 （1神戸大学大学院 工学研究科，2甲
南大学 理工学部）

15:50 ～ 16:10

L3-13 第一原理分子動力学計算とGIPAW法を併用したリチウムホウ酸ガラスの 
 NMR パラメータの推定
 NMR parameter estimation of lithium borate glass by combining ab initio molecular  
 dynamics and GIPAW calculation

○大窪　貴洋 1，岩舘　泰彦 1，土田　英二 2（1千葉大学大学院 工学研究科，2産業技術総合研究所）

公募型シンポジウム4 ［会場：MOホール／MO Hall］
14:50 ～ 16:50
 NMRの強みを生かした生体系への応用
 NMR applications to biological systems

座長：嶋田　一夫，伊倉　光彦
14:50 ～ 15:14

SL3-6 タンパク質の高エネルギー状態を標的とした構造生物学
 High-energy conformations of proteins as a new target of structural biology

○北原　亮，北沢　創一郎 （立命館大学 薬学部薬学科）

15:14 ～ 15:38

SL3-7 チロシンキナーゼのNMR解析へ向けた試み：受容体型チロシンキナーゼの活性化機構
 Development of the method for production of the isotope labeled tyrosine kinase, and  
 its application to NMR analysis of the interaction between kinase domains required for  
 activation of the receptor tyrosine kinase

○小橋川　敬博 1, 2，稲垣　冬彦 2 （1熊本大学大学院 生命科学研究部，2北海道大学大学院 先端生
命科学研究院）

15:38 ～ 16:02

SL3-8 SAIL法を利用したタンパク質構造揺らぎのNMR研究
 NMR study on protein dynamics by the SAIL method

○武田　光広 1，甲斐荘　正恒 1, 2 （1名古屋大学理学研究科 構造生物学研究センター，2首都大学
東京 理学系研究科）
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16:02 ～ 16:26

SL3-9 生細胞内の生命現象を観測する in-cell NMR法の開発と応用 
 A bioreactor for NMR observation of biological events inside living cells

○西田　紀貴，嶋田　一夫 （東京大学大学院 薬学系研究科）

16:26 ～ 16:50

SL3-10 Dissecting oncogenic RAS signaling by NMR
Smith Mathew J., Mazhab-Jafari Mohammad, Feng Zhenhao, Marshall Christopher B., ○伊倉 
光彦 （Princess Margaret Cancer Centre, University of Toronto）

16:50 ～ 17:00 
閉会の挨拶　　藤原　敏道（第53回NMR討論会世話人代表）
Closing Remarks: Toshimichi Fujiwara （Organizer of the 53rd Annual Meeting of the Nuclear 
Magnetic Resonance Society of Japan） 
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公募型シンポジウム１ / Open Symposium 1［会場 : 会議室 2 / Room: Conference Room 2］
11月4日（火） 10:00 ～ 12:00

高度な安定同位体標識が拓くNMR技術の展開 / The expansion of NMR spectroscopy by elaborated 
stable isotope labeling

オーガナイザー：竹内　恒，宮ノ入　洋平 / Organizers: Koh Takeuchi, Yohei Miyanoiri

　安定同位体標識技術は、絶対的な感度の制限があるNMR測定において、得られる情報量を最大化す
るとともに、核緩和速度を抑制することで観測限界を突破するために不可欠な手法である。
　そのため、生体高分子の構造解析のみならず、創薬、メタボノミクス、分子イメージングなどNMR
解析が必要とされる様々な局面において安定同位体標識技術が利用されている。
　本シンポジウムでは学会全体の知識共有、異種分野間の相補性を期待し、高度な安定同位体標識試
料の調製法及び最先端の応用例を紹介していただく予定である。
　The stable isotope labeling technique is critical to maximize the structural information obtained by 
an NMR experiment and to overcome the detection limit posed by the intrinsic low-sensitivity of the 
NMR spectroscopy. Thus the development of an elaborated stable isotope labeling technique plays 
a crucial role in advanced NMR studies such as structural analysis of large molecular proteins, drug 
development, metabolome analysis and molecular imaging.
　In this symposium, we will introduce various sample preparation methods and its latest applications 
to discuss how does stable isotope labeling can contribute to the expansion of NMR spectroscopy. 

公募型シンポジウム２ / Open Symposium 2［会場 : MOホール / Room: MO Hall］
11月5日（水） 9:00 ～ 11:00

In-cell NMRが切り拓く「in situ構造生物学」  /  “in situ structural biology” opened up by in-cell NMR

オーガナイザー：白川　昌宏，伊藤　隆，木川　隆則 / Organizers: Masahiro Shirakawa, Yutaka 
Ito, Takanori Kigawa

　生きた細胞の中の生体高分子の動態を観察する in-cell NMRは、生体高分子が実際に機能している場
における真の姿に迫る学問領域「in situ構造生物学」を推進し、特に真核細胞の in situ構造生物学から
得られる知見は、先端医療や創薬科学等にも波及的効果を及ぼし、ライフ・イノベーションの推進に
大きく寄与することが期待される。本シンポジウムでは、国内外の当該分野の研究者に最先端の研究
内容を紹介していただく予定である。
　In-cell NMR, which can observe biomolecular structural dynamics inside living cells at atomic 
resolution, helps define a new field, “in situ structural biology”. Its focus is on to reveal a realistic 
picture of biomolecules “at work”. Explicit understanding of the structural bases of various biological 
events inside living eukaryotic cells obtained by in situ structural biology will have a ripple effect on 
state-of-the-art medical technology, drug-discovery, etc., and greatly contribute to“ Life innovation”. In 
this symposium, recent works on in situ structural biology will be presented by the leading scientists in 
this field. 
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公募型シンポジウム３ / Open Symposium 3［会場 : 会議室 2 / Room: Conference Room 2］
11月6日（木） 9:00 ～ 11:00

NMRとプリオン / NMR and Prion

オーガナイザー：桑田　一夫 / Organizer: Kazuo Kuwata

　アミノ酸配列により、蛋白質の立体構造が一義的に決定されるという「アンフィンゼンの仮説」に
は、大きな例外がある。アルツハイマー病などの神経変性疾患、II型糖尿病、 一部の統合失調症、一部
のがんなどは、遺伝子配列の問題ではなく、アミノ酸配列は同じでも蛋白質の‘かたち’が異常な変化
を起こすことにより、発症する。この異常な‘かたち’は、感染性を有し、非メンデル的遺伝を示すた
め、広い意味でプリオンと呼ばれる。これらの‘かたち’の変化は、溶液中で起きるため、原子分解能
でその変化を追跡できるのは、NMRのみであろう。構造生物学を超えた、生命科学の中心的テーマで
ある‘感染 性病原体の進化’を対象とする新しいNMR学の始まりである。
　Aberrant forms of particular proteins accumulate in many neurodegenerative diseases, if not all, 
including Alzheimer’s disease, and in type II diabetes mellitus, in a part of schizophrenia as well as in a 
part of cancer. These proteins are more or less infectious and their structures evolve during passages 
in the carefully designed experiments.
　Thus they can be called as ‘Prions’. Because these structural changes occur in a solution state, only 
NMR can detect their real-time evolution process in atom resolving power. This may be the beginning 
of the new NMR era in which researchers target a central biological problem ‘Evolution of the infectious
agents’, which is evidently beyond the structural biology.　

公募型シンポジウム４ / Open Symposium 4［会場 : MOホール / Room: MO Hall］
11月6日（木） 14:50 ～ 16:50

NMRの強みを生かした生体系への応用 / NMR applications to biological systems

オーガナイザー：嶋田　一夫，伊倉　光彦 / Organizers: Ichio Shimada, Mitsuhiko Ikura

　核磁気共鳴法は構造生物学において重要な測定法である。その特徴は、生理的条件下でのタンパク
質などの生体分子の構造情報を抽出することにある。ここでは、試料調製法などを工夫して機能にか
かわる有用な情報を取り出し生体機能の解明を行っている研究例を紹介する。
　NMR spectroscopy, which provides information about structures and dynamic of biomolecules under
physiological conditions, contributes to structural biology immensely. In our proposed symposium, we 
will show NMR applications, including sample preparations, for better understanding of the functions of 
the biomolecules.
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一般ポスター発表／Poster presentation ［会場：体育館／Gym］

P1 光誘起化学交換スペクトルのペプチドフォールディングへの応用 
 Photo-induced exchange spectroscopy applied to peptide folding

○長島　敏雄 1，植田　啓介 1，西村　千秋 2，山崎　俊夫 1 （1理化学研究所 ライフサイエンス技
術基盤研究センター，2帝京平成大学・薬学部）

P2 WET 法の新しい応用測定 --Broad Band WET 法とその応用について
 Broad Band WET ---a new method to observe quantitatively minor components in foods

○降旗　一夫 1，佐久間　千勢子 2，田代　充 3 （1東京大学大学院 農学生命化学研究科，2東京薬
科大学 薬学科，3明星大学 理工学部）

P3 大腸菌蛋白質生合成系を利用した新規SAILアミノ酸標識法の開発
 Effective amino acid labeling method using auxotrophic mutant E. coli protein expression  
 system

○宮ノ入　洋平 1，石田　洋二郎 2，武田　光広 1，寺内　勉 3, 4，井上　正順 2，甲斐荘　正恒 1, 3 （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ラトガース大 医学部 バイオテクノ
ロジーセンター，3首都大学東京大学院 理工学研究科，4SAILテクノロジーズ株式会社）

P4 高濃度アルコール酒中に含まれる微量成分の測定 
 NMR measurement of minor constituents in high alcohol concentration liquors

○岩下 孝 1，中村　典子 2，森 祥子 1，菅瀬　謙治 1 （1（公財）サントリー生命科学財団 生物有機
科学研究所，2サントリーグローバルイノベーションセンター（株））

P5 ヒト培養細胞を用いたcalbindin D9kの in-cell NMR測定 
 An in-cell NMR study of calbindin D9k in cultured human cells

○鴨志田　一 1, 2，石川　真帆 1，田中　孝 1, 2，井上　仁 1, 2，池谷　鉄兵 1, 2，三島　正規 1, 2，白川
昌宏 3，伊藤　隆 1, 2 （1首都大学東京大学院 理工学研究科，2CREST/JST，3京都大学大学院 工学
研究科）

P6 難発現蛋白質の安定同位体標識と大量発現を可能にするpCold-GSTシステムの技術開発 
 Technological development of pCold-GST system for successful over expression of  
 isotopically-enriched recombinant challenging proteins

片岡　沙織，○杉木　俊彦，古板　恭子，藤原　敏道，児嶋　長次郎 （大阪大学　蛋白質研究所）

P7 遊離状態および糖結合状態におけるミミズ由来R型レクチン改変体の 
 シアル酸糖結合メカニズムに関するNMR解析
 NMR studies on a novel sialic acid-binding lectin mutant from the C-terminal domain of  
 an R-type lectin from earthworm in the sugar-free state or in the sugar-bound states

○逸見　光 1，久野　敦 2，海野　幸子 2，平林　淳 3 （1（独）農業・食品産業技術総合研究機構 食
品総合研究所，2産業技術総合研究所 糖鎖創薬技術研究センター，3産業技術総合研究所 幹細胞
工学研究センター）

P8    Y1:A  MAPキナーゼp38αのストレスシグナル伝達機構の解明 
 Structural basis for the stress signal transduction via MAP kinase p38α

○徳永　裕二 1，竹内　恒 2，高橋　栄夫 3，嶋田　一夫 4 （1JBiC 次世代天然物化学技術研究組合，
2産業技術総合研究所 創薬分子プロファイリング研究センター，3横浜市立大学 生命医科学研究
科，4東京大学大学院 薬学系研究科）

偶数番号：1日目（2014/11/4）、奇数番号：3日目（2014/11/6）
Y1： 若手ポスター賞Ⅰ、Y2：若手ポスター賞Ⅱ、A, B, C：ポスタープレビュー会場
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P9 植物細胞発現系を用いた植物由来ホルモンの立体構造解析
 NMR analysis of plant defensin-like peptideusing plant cell expression system

○梅津　喜崇 1，森　正之 2，大木　進野 1 （1北陸先端大学 ナノマテリアルテクノロジーセン
ター，2石川県立大学）

P10  Y1:A  人工 ligase ribozyme の活性部位のNMR解析
 NMR analysis of the catalytic site in an artificial ligase ribozyme 

○星野　啓治 1，目谷　太樹 1，井川　善也 2，坂本　泰一 1 （1千葉工業大学，2富山大学）

P11 常磁性効果を用いたユビキチン二重合体の構造学的研究
 Structural study of diubiquitin by paramagnetic NMR 

○西澤　茉由 1，森本　大智 1，猪股　晃介 2，外間　進悟 1，杤尾　豪人 3，白川　昌宏 1 （1京都大
学 工学研究科，2理化学研究所 生命システム研究センター，3京都大学理学研究科）

P12  Y1:A  ユビキチン化に伴うタンパク質構造不安定化
 Folding destabilization of a protein by ubiquitylation

○森本　大智 1，ヴァリンダ　エリック1，菅瀬　謙治 2，深田　はるみ 3，曽　友深 4，蔭山　俊 4, 5，
星野　大 6，藤井　高志 7，土屋　光 8，佐伯　泰 8，有田　恭平 9，有吉　眞理子 10，杤尾　豪人 10，
岩井　一宏 11，難波　啓一 7, 12，小松　雅明 4, 5，田中　啓二 8，白川　昌宏 1 （1京都大学大学院 工
学研究科，2公益財団法人サントリー生命科学財団 生物有機科学研究所，3大阪府立大学大学院 
生命環境科学研究科，4公益財団法人東京都医学総合研究所 蛋白質リサイクルプロジェクト，5

新潟大学大学院 医歯学総合研究科，6京都大学大学院 薬学研究科，7独立行政法人理化学研究所 
生命システム研究センター，8公益財団法人東京都医学総合研究所 蛋白質代謝研究室，9横浜市
立大学大学院 生命医科学研究科，10京都大学大学院 理学研究科，11京都大学大学院 医学研究科，
12大阪大学大学院 生命機能研究科）

P13 hOGG1の遺伝子修復機構の解析と性状解析 
 Characterization of human 8-oxoguanine glycosylase 1 and its mechanistic study

○佐藤　大地 1，米山　桃子 2，河原　郁美 2，古板　恭子 2，児嶋　長次郎 2，根東　義則 1，田中
好幸 1 （1東北大学大学院 薬学研究科，2大阪大学 蛋白質研究所）

P14 硬直な構造をもつ新規ランタニドキレート剤を用いたタンパク質の常磁性NMR研究
 Paramagnetic NMR study of proteins using a novel chelator designed for rigid lanthanide  
 tagging

○服部　良一 1，山口　拓実 2, 3，Zhang Ying2, 3，亀田　倫史 4，加藤　晃一 2, 3，藤原　敏道 1，児
嶋　長次郎 1 （1大阪大学 蛋白質研究所，2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，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 ゲノム情報研究セ
ンター）

P15 Regnase-1によるmRNA切断機構の構造生物学的解析
 Structural and functional analyses of mRNA degradation by Regnase-1

○横川　真梨子 1，津嶋　崇 2，野田　展生 3，久米田　博之 1，足立　わかな 1，榎園　能章 1，山
下　和男 4，Daron M. Standley4，竹内　理 4, 5, 6，審良　静男 4, 5，稲垣　冬彦 1 （1北海道大学大学
院 先端生命科学研究院，2北海道大学大学院・生命科学研究院，3公益財団法人微生物化学研究会・
微生物化学研究所，4大阪大学・免疫学フロンティア研究センター，5大阪大学・微生物病研究所，
6京都大学・ウィルス研究所）

P16 ポリユビキチン鎖線維形成メカニズムの構造学的研究
 Structural study of the formation mechanism of polyubiquitin fibrils

○新家　万葉 1，森本　大智 1，有吉　眞理子 2，杤尾　豪人 2，白川　昌宏 1 （1京都大学大学院 工
学研究科，2京都大学大学院 理学研究科）
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P17 溶液状態におけるRNA結合タンパク質Nrd1の構造解析
 Solution structural studies of RNA-binding protein Nrd1

○小林　彩保 1，中西　絢子 2，佐藤　亮介 3，藤原　俊伸 4，伊藤　隆 1，杉浦　麗子 3，三島　正
規 1 （1首都大学東京大学院 理工学研究科 , 2首都大学東京 理工学系 , 3近畿大学 薬学部 , 4名市立大
学大学院 薬学研究科）

P18 神経系幹細胞の未分化状態維持と発癌に関わるMusashi1タンパク質の構造基盤
 Structural study of Musashi1 involved in the maintenance of neural stem cell pluripotency  
 and oncogenesis

○岩岡　諒 1，小林　直宏 2，津田　健吾 3，今井　貴雄 4，岡野　栄之 4，永田　崇 1，片平　正人 1

（1京都大学 エネルギー理工学研究所，2大阪大学 蛋白質研究所，3理化学研究所 ライフサイエン
ス技術基盤研究センター，4慶應義塾大学 医学部）

P19 微小脂質二分子膜を利用したシトクロム cとカルジオリピンの相互作用解析
 Characterization of the interaction between cytochrome c and cardiolipin using bicelles

○小林　紀，長尾　聡，廣田　俊 （奈良先端科学技術大学院大学 物質創成科学研究科）

P20 LINE RNAと逆転写酵素の認識特異性の決定要因
 Specificity determinant of LINE RNA for the recognition by LINE reverse transcriptase

○大津　舞菜 1，梶川　正樹 2，河合　剛太 1 （1千葉工業大学 工学部，2東京工業大学大学院 生命
理工学研究科）

P21 天然変性タンパク質と低分子のNMR滴定実験における主成分分析の利用
 Primary component analysis of HSQC-based NMR titration experiments: Application to  
 interaction between intrinsically disordered proteins and small molecules

岩谷　奈央子 1，重光　佳基 1，天野　剛志 1, 2，合田　名都子 1，松崎　瑞希 2，成田　哲博 2，阿
部　義人 3，星　美奈子 4，○廣明　秀一 1 （1名古屋大学大学院　創薬科学研究科，2名古屋大学大
学院 理学研究科附属構造生物学研究センター，3九州大学大学院 薬学研究科，4京都大学大学院 
医学研究科）

P22 HCVゲノムRNAにおけるNS5Bタンパク質コード領域のSL3.2とその200残基上流の 
 一本鎖領域との相互作用の解析
 Analysis of interaction between SL3.2 and a single stranded region in the NS5B coding  
 region of HCV genome RNA

○大友　裕貴 1，Pratima Chaudhuri2，河合　剛太 1 （1千葉工業大学 工学部，2Amity Institute of 
Biotechnology, Amity University, India）

P23 溶液NMR法を用いた大腸菌由来Aβ（1-42）の品質管理
 The quality control of Aβ（1-42） from bacteria by solution NMR

○重光　佳基 1，岩谷　奈央子 1，天野　剛志 1，合田　名都子 1，松崎　瑞季 2，成田　哲博 2，星
美奈子 3，廣明　秀一 1 （1名古屋大学大学院 創薬科学研究科，2名古屋大学大学院 理学研究科，3京
都大学大学院 医学研究科）

P24 19F含有化合物ライブラリを用いた創薬NMRスクリーニング技術の開発
 Development of NMR-based screening technique in drug discovery using fluorine-containing  
 library

○片平　律子 1，古板　恭子 1，杉木　俊彦 1，李　映昊 1，服部　良一 1，木川　隆則 2，上村　み
どり 1, 3，藤原　敏道 1，児嶋　長次郎 1 （1大阪大学 蛋白質研究所，2理化学研究所 生命システム
研究センター，3帝人ファーマ株式会社）
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P25 Sf9細胞の in-cell NMRを用いた3D NOESYスペクトルの測定
 Observation of 3D NOESY spectra of proteins in living insect cells using a baculovirus  
 protein expression system

○田中　孝 1, 2，浜津　順平 1，池谷　鉄兵 1, 2，三島　正規 1, 2，伊藤　隆 1, 2 （1首都大学東京大学院 
理工学研究科，2CREST/JST）

P26 膜タンパク質ASRとの相互作用解析に向けたASRTのNMR解析
 NMR analysis of ASRT toward elucidation of the interaction between ASR and ASRT

○比嘉　一葉 1，神谷　昌克 1, 2，菊川　峰志 1, 2，熊木　康裕 3，出村　誠 1, 2，相沢　智康 1, 2 （1北海道
大学大学院 生命科学院，2北海道大学大学院 先端生命科学研究院，3北海道大学大学院 理学研究院）

P27 In-cell NMRを志向したDOTA-M8リガンドの合成研究
 Synthetic study of DOTA-M8 lanthanide ligands for in-cell NMR

○彦根　佑哉 1, 2，平井　剛 2，袖岡　幹子 2，三島　正規 1, 3，伊藤　隆 1, 3 （1首都大学東京大学院 
理工学研究科，2理化学研究所 袖岡有機合成化学研究室，3CREST/JST）

P28 NMR structural analysis of ω -agatoxin IVA in lipid membranes
○ Jae Ha Ryu, Ji Young Sim, Jae Ho Lee, Bonggyu Park, Jae Hyun Kim, Sang Hyun Kim, Hyun 
Jung Lim and Jae Il Kim（School of Life Sciences, Gwangju Institute of Science and Technology, 
Gwangju, Republic of KOREA） 

P29 擬コンタクトシフト情報収集のための、種々のランタノイド結合タグの検討
 Examination of various lanthanoid binding tag to collect information of Pseudo Contact Shift

○飯沼　純弥，金場　哲平，小林　彩保，伊藤　隆，三島　正規 （首都大学東京 理工学研究科）

P30 芳香族アミノ酸側鎖のダイナミクスによる蛋白質と蛋白質及び蛋白質と 
 リガンド相互作用の観測
 Protein-protein and protein-ligand interactions revealed by the side-chain dynamics of  
 interfacial aromatic residues

○楊　淳竣 1，武田　光広 1，宮ノ入　洋平 1，寺内　勉 2，甲斐荘　正恒 3 （1名古屋大学大学院 理
学研究科，2SAILテクノロジーズ（株），3首都大学東京大学院 理工学研究科）

P31 常磁性緩和促進を利用したDNA結合ドメインSTPRの分子ダイナミクスの解析
 Molecular dynamics of DNA binding domain STPR proved by paramagnetic relaxation  
 enhancement

○柚原　光佑 1，神谷　昌克 2，熊木　康裕 3，滝谷　重治 3，菊川　峰志 2，河野　敬一 2, 4，出村
誠 2，相沢　智康 2 （1北海道大学 生命科学院，2北海道大学 先端生命科学研究院，3北海道大学 理
学研究院，4千歳科学技術大学）

P32 ガリウム置換フェレドキシンの結晶構造とPSIおよびFNRとの相互作用解析
 NMR analysis of Ga-substituted ferredoxin and its interaction sites with photosystem I and  
 Ferredoxin-NADP＋ reductase

○武藤　梨沙，村木　則文，河合（久保田） 寿子，長谷　俊治，池上　貴久，栗栖　源嗣 （大阪
大学 蛋白質研究所）

P33 電気穿孔法を用いた in-cell NMR法の検討
 Electroporation of protein transduction to human cells for in-cell NMR

○榎園　能章 1，猪股　晃介 2，白川　昌宏 3，杤尾　豪人 1 （1京都大学大学院 理学研究科，2理化
学研究所，3京都大学大学院 工学研究科）
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P34  Poly(β-n-propyl L-aspartate)のヘリックスセンスと側鎖構造の相関
 The correlation between the helix-sense and the side-chain conformation of poly 
 (β-n-propyl L-aspartate)

○小林　哲雄 1，古屋　秀峰 2，大川　浩作 3，平沖　敏文 1 （1北海道大学大学院 工学院，2東工大
学大学院 理工学研究科，3信州大学 繊維学部）

P35 ポリプロピレン溶液の対流速度の測定
 Measurement of convection rate in polypropylene solution

〇松原　康史 1, 2 （1日本ポリケム株式会社 研究開発部，2三菱化学株式会社 開発研究所）

P36 Nafionの水アルコール混合溶媒中の分散状態解析への 19F-NMRスペクトル 
 および高速磁場サイクリングNMR測定の適用
 Application of 19F-NMR spectroscopy and fast field cycling NMR for Nafion dispersion  
 in water-alcohol mixtures

○山口　真 1，松永　拓郎 2，雨宮　一樹 3，大平　昭博 1, 4，長谷川　直樹 2，篠原　和彦 1, 5，安藤
雅樹 3，吉田　利彦 3 （1技術研究組合FC-Cubic，2豊田中央研究所，3トヨタ自動車，4産業技術総
合研究所，5日産自動車）

P37 STD-NMRを用いたα-シクロデキストリンと水分子の相互作用解析
 The analysis of interaction between α-Cyclodextrin and water molecules using STD-NMR

○児玉　尚士，中野　隆行，木村　一雄，川口　謙 （株式会社 東レリサーチセンター）

P38 多核NMR法による高分子電解質の対イオン結合平衡における疎水性相互作用の観測
 Multinuclear NMR studies on the counterion binding to weakly acidic and basic polyelectro lytes  
 by hydrophobic interaction

○牧　秀志，吉田　将喜，成相　裕之，水畑　穣 （神戸大学大学院 工学研究科）

P39 同種核REDOR NMR法の新展開
 Advanced study for homonuclear REDOR NMR experiments 

 ○鄭　智海 1，櫻木　隆弘 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）

P40  Y1:C  磁場配向微結晶粉末を用いた単結晶NMR測定
 Single-crystal NMR measurement by using magnetically oriented microcrystal array

○木全　美香子，久住　亮介，木村　史子，木村　恒久 （京都大学大学院 農学研究科）

P41 化学シフト異方性測定に基づくバクテリオロドプシン－周辺脂質の親和性評価
 Evaluation of affinity between bacteriorhodopsin and boundary lipid based on chemical shift  
 anisotropy measurement

○梅川　雄一 1, 2，川竹　悟史 1, 2，松岡　茂 1, 2，村田　道雄 1, 2 （1JST-ERATO脂質活性構造プロ
ジェクト，2大阪大学大学院 理学研究科）

P42  Y1:C  磁場配向微結晶試料を用いたセロビオースの単結晶NMR解析
 Single-crystal NMR study of 13C chemical shift tensor of cellobiose via magnetically oriented 
 microcrystal array

○宋　广杰 1，久住　亮介 1，木村　史子 1，木村　恒久 1，出口　健三 2，大木　忍 2，藤戸　輝昭 2，
清水　禎 2 （1京都大学大学院 農学研究科，2物質・材料研究機構）

P43 常磁性金属錯体を用いた固体 13C NMR 測定におけるサンプル温度の測定
 Temperature measurements in solid state 13C NMR by using paramagnetic metal complex

○田中　佑弥 1，梅川　雄一 2, 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，
2JST-ERATO脂質活性構造プロジェクト）



－ 38－

P44  Y1:C  マイクロ波照射NMRによる液晶分子のマイクロ波高温および高速加熱現象の解明
 Analysis of high temperature and fast heating processes of liquid crystalline molecules by  
 microwave irradiation NMR spectroscopy

○田制　侑悟 1，谷川　文一 1，川村　出 1，佐藤　元泰 2，内藤　晶 1 （1横浜国立大学大学院 工学
府，2中部大学 工学研究科）

P45 光励起三重項電子スピンを用いたDNPによる室温下での偏極率40%の達成
 Realization of 1H spin polarization of 40% at room temperature with DNP using photo-excited  
 triplet electron spin

○立石　健一郎 1，月花　智博 2，浦田　佳治 2，西田　辰介 3，森田　靖 3，和田　智之 2，上坂　友
洋 1 （1理化学研究所 仁科センター，2理化学研究所 光量子工学研究領域，3愛知工業大学工学部）

P46  Y1:C  Measurement of proton chemical shift anisotropy tensors using symmetry-based  
 radio-frequency pulse sequences and ultrafast MAS solid-state NMR spectroscopy

○Manoj Kumar Pandey1, Michal Malon1, 2 and Yusuke Nishiyama1, 2 （1CLST NMR Facility, 
RIKEN, 2JEOL RESONANCE Inc.）

P47 中性膜に結合したラクトフェランピンの膜結合構造と膜親和性に基づく抗菌活性の解明
 Structure and affinity analysis of bovine lactoferrampin bound to neutral model membranes  
 as studied by solid state NMR and QCM

○井町　昌義 1，堤　敦史 1，吉良　敦史 2，川村　出 1，内藤　晶 1 （1横浜国立大学大学院 工学
府，2株式会社アルバック）

P48  Y1:B  単一細胞あたりの特定タンパク質の分子数計測のための定量固体NMR法の開発
 Quantitative solid-state NMR method for counting the number of a protein molecule in a cell

○山田　和哉，江川　文子，藤原　敏道 （大阪大学 蛋白質研究所）

P49 13C固体MAS NMRによるフォボロドプシンの信号伝達機能に重要なTyr残基側鎖の 
 構造変化の解析
 Conformational changes of Tyr residue which are which important for signal transduction  
 in phoborhodopsin as studied by solid-state state 13C MAS NMR

○西川　亮汰 1，川村　出 1，沖津　貴志 2，和田　昭盛 2，須藤　雄気 3，加茂　直樹 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岡山大学大学院 医歯薬学総合研究科，4北海道
大学大学院 生命科学院）

P50 カルシウムイオンを介したPradimicin Aのマンノース 結合機構の固体NMR解析
 Solid-state NMR analysis of the Mannose binding structure of Pradimicin A through Ca2＋ ion

○土井　崇嗣 1，中川　優 2, 3，橋爪　大輔 4，伊藤　幸成 3, 5，五十嵐　康弘 6，竹腰　清乃理 1  
（1京都大学大学院 理学研究科，2名古屋大学大学院 生命農学研究科，3理化学研究所，4理化学研
究所 CEMS，5科学技術振興機構 ERATO，6富山県立大学 生物工学科）

P51 In-situ光照射 -固体NMRによるバクテリオロドプシンY185F変異体の光サイクルと 
 O-中間体の解析
 Analysis of O-intermediate in the photocycle of Y185F mutant in Bacteriorhodopsin by in-situ 
 photo-irradiation solid-state NMR

○大島　恭介 1，重田　安里寿 1，槙野　義輝 1，川村　出 1，沖津　貴志 2，和田　昭盛 2，辻　暁 3，
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兵庫県立大学大学院 生命理学研究科）
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P52  Y1:B  In situ光照射固体NMRによる光受容センサー膜タンパク質sensory rhodopsin Iの 
 波長依存的な光反応過程の解析
 Color-discriminating photocycle of sensory rhodopsin I as revealed by in situ photo  
 irradiation solid-state NMR

○槙野　義輝 1，四方田　洋樹 1，友永　雄也 1，日高　徹朗 1，川村　出 1，沖津　貴志 2，和田　昭
盛 2，須藤　雄気 3，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岡山大学大学院 
医歯薬学総合研究科）

P53 固体NMR REDOR法によるヒトカルシトニンのアミロイド線維構造解析
 Fibril structure of human calcitonin as studied by solid-state NMR

○豊田　修平 1，Lkhamsuren Ganchimeg1, 2，Namsrai Javkhlantugs2，渡邉（伊藤） ひかり 1，川
村　出 1，上田　一義 1，内藤　晶 1 （1横浜国立大学大学院 工学府，2モンゴル国立大学）

P54  Y1:B  家蚕絹の繊維化後構造と再生医療材料の開発に関するNMR研究
 NMR studies on structure of Bombyx mori silk fibroin after spinning and development of  
 silk for biomaterial

○新井　裕喜 1，大畑　卓也 1，奥下　慶子 1，青木　昭宏 1，Anne S. Ulrich2，朝倉　哲郎 1 （1東
京農工大学大学院 工学府，2カールスルーエ大学 生物化学部）

P55 固体NMRにおける常磁性緩和促進を用いたタンパク質立体構造解析
 Application of paramagnetic relaxation enhancement for protein structure analysis  
 by solid-state NMR

〇田巻　初 1，江川　文子 2，木戸　浩貴 1，亀田　倫史 3，神谷　昌克 1，菊川　峰志 1，相沢　智
康 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，3産業
技術総合研究所 ゲノム情報研究センター）

P56 化石由来生薬「竜骨」の固体NMRによる分析
 Analysis of a crude drug “Longgu” originated from animal fossil by solid- state NMR

○宮久保　圭祐 1, 2，小栗　一輝 3，高橋　京子 1, 3，上田　貴洋 1, 2 （1大阪大学 総合学術博物館，2大
阪大学大学院 理学研究科，3大阪大学大学院 薬学研究科）

P57 超高速 1H MAS NMRによる置換ポリアセチレンの固体構造の研究
 Ultra fast 1H MAS NMR studies on polyacetylene derivatives

○平沖　敏文 1，小林　哲雄 1，矢澤　宏次 2，西山　裕介 2，朝倉　哲郎 3，西村　勝之 4，吉田　嘉
晃 5，馬渡　康輝 5，田畑　昌祥 5 （1北海道大学大学院 工学研究院，2JEOL RESONANCE，3東京
農工大学大学院 工学府，4分子科学研究所，5室蘭工業大学大学院 工学専攻）

P58  Y2:A  水分子のNMRダイナミクス解析を用いた高分子と水の相互作用に関する研究
 NMR dynamics analysis of water molecules for studying interaction between polymer and  
 water molecule

○亀谷　俊輔 1，岩本　脩成 2，関根　素馨 1，グレゴリー　ボウティス 3，大窪　貴洋 4，朝倉　哲
郎 2 （1三井化学分析センター，2東京農工大学大学院 工学府，3ニューヨーク市立大学シティカレッ
ジ物理，4千葉大学大学院 工学研究科）

P59 カルバメート化ポリアリルアミン／ポリアニオン複合体の分子構造解析
 Molecular structure determination of polymer complex of carbamated poly(allyl amine) and  
 poly(anion)

○両角　悠作，柿下　拓史，前田　史郎 （福井大学大学院 工学研究科）

P60  Y1:B  逆ラプラス変換法によるゴム材料のT2緩和時間分布解析
 The T2 relaxation distribution of rubber materials estimated by the inverse Laplace transform

○角村　将希 1，奥下　慶子 2，大窪　貴洋 3，浅野　敦志 1 （1防衛大学校 応用化学科，2東京農工
大学大学院 工学研究科，3千葉大学大学院 工学研究科）
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P61 グアガムを用いた非イオン性ゲルの合成と包摂水のダイナミクス
 Nonionic gelation agents prepared from guar gum and the water mobility in the swollen  
 hydrogels

○甲野　裕之 1，原　英之 2，尾崎　雅人 1 （1国立苫小牧工業高等専門学校 物質工学科，2ブル
カー・バイオスピン株式会社）

P62 固体 17O NMR を用いたアルミノシリケートガラス中の酸素構造解析 
 ～架橋酸素と非架橋酸素～
 Solid-state 17O NMR for aluminosilicate glasses ~ bridging and non-bridging oxygen ~

○金橋　康二 （新日鐵住金 先端技術研究所）

P63 高分子の合成，架橋反応のパルスNMRによる観測
 Observation of synthetic process and cross-link reaction of Polymer by pulse NMR

○原　英之 （ブルカー・バイオスピン株式会社）

P64  Y1:B  天然存在比下での 33S STMASによるエトリンガイトの研究
 A natural abundance 33S STMAS NMR study of ettringite

○佐々木　彬子，Stephen Wimperis （英国グラスゴー大学大学院）

P65 ゼオライトの 29Si MAS NMR測定に対するニトロキシラジカルの常磁性緩和効果
 Paramagnetic effect of nitroxide radicals on the sensitivity of 29Si MAS NMR measurements  
 of zeolites

○稲垣　怜史，川村　出，窪田　好浩，内藤　晶 （横浜国立大学大学院 工学研究院）

P66  Y1:B  固体NMRによるキンヒドロン合成時の固相反応過程の研究
 Solid-state NMR on solid-state reaction process of quinhydrone

○伊澤　研一郎，野田　泰斗，竹腰　清乃理 （京都大学大学院 理学研究科）

P67 pHを変えて固体化したシステイン保護CdSeナノ粒子の表面状態の固体NMR 
 Solid-state NMR study of the surface states of cysteine-capped CdSe nanoparticles  
 solidified at various pH values

○栗原　拓也，野田　泰斗，竹腰　清乃理 （京都大学大学院 理学研究科）

P68  Y1:B  核磁気共鳴法によるCsの粘土シートへの吸着挙動解析
 Solid-state analysis on behavior of adsorption of Cs in clays

○茨城　萌 1，大窪　貴洋 1，岩舘　泰彦 1，出口　健三 2，大木　忍 2，清水　禎 2 （1千葉大学大学
院 工学研究科，2物質・材料研究機構）

P69 in situ Li NMRによるリチウムイオン電池の過充電状態の解析
 In situ solid NMR study for real component lithium ion batteries in overcharge state

○伊塚　美里 1，後藤　和馬 1，杉山　照泰 2，中東　里英 2，新井　寿一 2，武田　和行 3，石田　祐
之 1 （1岡山大学大学院 自然科学研究科，2ヤマハ発動機，3京都大学大学院 理学研究科）

P70 温度可変固体NMR測定によるポリエチレングリコール含浸木材の解析
 Analysis of impregnating wood with polyethylene glycol by variable temperature solid state  
 NMR

○西田　雅一 1，田中　智子 1，兼松　渉 1，三木　恒久 2，金山　公三 2 （1産業技術総合研究所 計
測フロンティア（中部），2産業技術総合研究所 サステナブルマテリアル）
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P71 固体NMRによる鉄鋼関連材料中のフッ素のキャラクタリゼーション
 Solid state NMR characterization of fluorine in steel industry-related materials

○高橋　貴文 1，金橋　康二 1，長坂　徹也 2 （1新日鐵住金株式会社 先端技術研究所，2東北大学
大学院 工学研究科 金属フロンティア工学専攻）

P72 炭素系導電性サンプルのMASによる温度上昇の検討
 Temperature elevation due to MAS of carbon-based conductive materials

秦　弘一郎 1，○出田　圭子 2，戸田　繁美 3，原田　竜介 3，持田　勲 4，尹　聖昊 1, 2，宮脇　仁 1, 2 
（1九州大学 総合理工学府，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，4一般財団
法人九州環境管理協会）

P73 メソポーラスシリカSBA-16に取り込まれたNaCl水溶液中の水分子のダイナミクスの解析
 Analysis of water dynamics near sodium ion in NaCl aqueous solution confined to  
 mesoporous silica SBA-16

○宮東　達也 1，大橋　竜太郎 1，井田　朋智 1，水野　元博 1，橘髙　茂治 2 （1金沢大学大学院 自
然科学研究科，2岡山理科大学 理学部）

P74 アルギン酸 -イミダゾール複合体の局所構造とプロトン伝導性
 Local structure and proton conductivity in alginic acid-imidazole composite

○近井　琢磨，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）

P75 固体インジウムNMRと量子化学計算による In-doped ZnO の局所構造解析
 Local structural analysis of indium-doped zinc oxide using solid-state indium nuclear  
 magnetic resonance and quantum chemical calculation

○大橋　竜太郎 1，川村　祐史 1，宮下　智史 1，井田　朋智 1，佐藤　渉 1，水野　元博 1， 丹所　正
孝 2，清水　禎 2 （1金沢大学大学院 自然科学研究科，2物質・材料研究機構）

P76  Y1:A  グリーンレーザーを用いたアロディニア特異的な痛み応答に関する fMRI研究
 An fMRI study of allodynic pain evoked by green laser stimuli

○杠　直哉 1，吉永　壮佐 1，平金　真 1，木村　一成 1，岩本　成人 1，佐藤　博司 1，寺沢　宏明 1 
（1熊本大学大学院 生命科学研究部 構造生命イメージング分野，2ブルカー・バイオスピン株式会
社 アプリケーション部）

P77 固体配向PBLGの構造解析とNMR法による気体拡散性評価
 Structural analysis and gas diffusion properties of the solid oriented PBLG

○岩本　純，吉水　広明 （名古屋工業大学大学院 工学研究科）

P78  Y1:B  7CB/n-heptane二成分液晶におけるn-heptaneの配向性とダイナミクス
 Orientation and dynamics of n-heptane in 7CB/n-heptane system

○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）

P79 気体の収着による液晶性ポリエステルの局所分子運動性変化のNMR法による観察
 NMR observations of the local molecular mobility change of liquid crystalline polyester  
 by gas sorption

○山内　雅弘，吉水　広明 （名古屋工業大学大学院 工学研究科）

P80 高速磁場サイクリング緩和時間計測の産業応用
 Fast field cycling NMR relaxometry: Moving from research towards industrial applications

○拝師　智之 （株式会社エム・アール・テクノロジー）
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P81 安定同位体標識および多次元NMRメタボロミクスによる植物代謝産物の同定
 Identification of plant-specific metabolites by multi-dimensional NMR metabolomics  
 with a stable isotope labeling technique

○小松　功典 1, 2，大石　梨紗 1，篠　阿弥宇 2，菊地　淳 1, 2, 3（1横浜市立大学大学院 生命医科学
研究科，2理化学研究所 環境資源科学研究センター，3名古屋大学大学院 生命農学研究科）

P82 データ駆動型アプローチによる日本近海の多様な水産資源評価
 Evaluation of diverse marine resources in Japanese coastal waters by data driven approach

○福地　実 1，朝倉　大河 1, 2，伊達　康博 1, 2，菊地　淳 1, 2, 3, 4（1横浜市立大学大学院 生命医科学
研究科，2理化学研究所 環境資源科学研究センター，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）

P83 生活環境の変動を特徴づける非線形解析手法の検討
 Nonlinear analysis for characterizing fluctuation caused by living environments

○塩川　由佳 1，三澤　拓真 1，伊達　康博 1, 2，菊地　淳 1, 2, 3, 4（1横浜市立大学大学院 生命医科学
研究科，2理化学研究所 環境資源科学研究センター，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）

P84 環境変動の特徴を底泥や魚類試料から捉えるデータマイニング法の検討
 Data mining for characterizations of environmental changes from fishes and sediments

○朝倉　大河 1, 2，小倉　立己 1, 2，伊達　康博 1, 2，菊地　淳 1, 2, 3, 4 （1横浜市立大学大学院 生命医科
学研究科，2独立行政法人理化学研究所 環境資源科学研究センター，3独立行政法人理化学研究
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）

P85 MagRO-NMRView, FLYAによる高度に自動化されたNMRデータ解析
 Highly automated analysis of NMR data using MagRO-NMRView and FLYA

○小林　直宏 1，Bikash Ranjan Sahoo1，永田　崇 2，服部　良一 1，Elena Schmidt3，Peter 
Güntert3, 4，児嶋　長次郎 1，藤原　敏道 1 （1大阪大学 蛋白質研究所，2京都大学 エネルギー理工
学研究所，3Institute of Biophysical Chemistry, Goethe-University，4首都大学東京 理工学部）

P86  Y1:C  高速高磁場DNP効率シミュレーション計算
 Fast calculation of solid-state DNP effectiveness under magic-angle spinning

○深澤　隼，藤原　敏道，松木　陽 （大阪大学 蛋白質研究所）

P87 BMRB/XML and BMRB/RDF: common open representations of BMRB NMR-STAR data
○橫地　政志 1，小林　直宏 1，岩田　武史 1，高橋　あみ 1，Eldon L. Ulrich2，Yannis E. 
Ioannidis3，Miron Livny4，John L. Markley2，金城　玲 1，中村　春木 1，児嶋　長次郎 1，藤原　
敏道 1 （1大阪大学 蛋白質研究所，2University of Wisconsin-Madison, Biochemistry，3University 
of Athens, Informatics & Telecommunications，4University of Wisconsin-Madison, Computer 
Sciences）

P88  Y1:C  指数窓によるCS法のNMRスペクトル復元精度の改善
 To improve accuracy reconstructed the NMR spectrum with the compressed sensing using  
 the exponential window

○田中　勇帆 1，中尾　朋喜 1，濱津　順平 2，泉　顕也 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）

P89 ベイズ推定を利用したNMR蛋白質構造最適化法の開発
 A refinement method for NMR protein structure determination based on Bayesian inference

○池谷　鉄兵 1, 2，伊藤　隆 1，Peter Güntert1, 2 （1首都大学東京大学院 理工学研究科，2Goethe 
University Frankfurt・Institute of Biophysical Chemistry）
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P90  Y1:A  グラフ・ネットワーク理論による代謝混合物の未知シグナル帰属支援
 Supporting for assignment of unknown metabolites signals by graph and network theory

○伊藤　研悟 1, 2，小松　功典 1, 2，伊達　康博 1, 2，菊地　淳 1, 2, 3, 4 （1横浜市立大学大学院 生命医科
学研究科，2独立行政法人理化学研究所 環境資源科学研究センター，3独立行政法人理化学研究
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）

P91 多核対応型クライオコイルMASプローブによるNMR感度向上
 Sensitivity enhancement of a tunable single-tuned cryocoil MAS-NMR probe

○水野　敬 1，戸田　充 1，藤岡　耕治 2，竹腰　清乃理 3 （1株式会社 JEOL RESONANCE，2株式
会社クライオウェア，3京都大学大学院 理学研究科）

P92  Y1:C  汎用デジタル機器とArduino Dueを用いたデジタルMRIシステムの開発
 Development of a digital MRI system using general purpose digital units and board computers  
 “Arduino Due”

○津田　真人，玉田　大輝，寺田　康彦，巨瀬　勝美 （筑波大学大学院 数理物質科学研究科）

P93 水素吸蔵コバルトにおけるゼロ磁場 1H NMR信号の探索
 A search for zero-field 1H NMR signals in hydrogen absorbed cobalt

○佐竹　晋太朗，竹腰　清乃理，野田　泰斗，武田　和行 （京都大学大学院 理学研究科）

P94  Y1:C  ダイヤモンドスピンを用いた生体内ジャイロセンシング技術の開発
 Nanoscale gyroscope for measurements of cellular dynamics in vivo using diamond spins

○久美屋　雄太 1，五十嵐　龍治 1，杉　拓磨 2, 3，外間　進悟 1，杤尾　豪人 1，吉成　洋祐 2，原
田　慶恵 2，白川　昌宏 1, 2 （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科学技術振興機構 さきがけ）

P95 Thermal stability of acyl carrier protein from Escherichia coli and its metal binding sites
○Min-cheol Jeong, YoungGeun Park, Hee-sang Song, Ki-woong Jeong, Yangmee Kim 
（Department of Bioscience and Biotechnology, Konkuk University）

P96  Y1:A  エリ蚕絹を用いた再生医療材料開発のためのNMR構造解析
 NMR structure analysis of S.c.ricini silk fibroin for tissue engineering

○河西　秀和 1，鈴木　悠 2，山崎　俊正 3，齊藤　準 4，朝倉　哲郎 1 （1東京農工大学大学院 工学
府，2福井大学テニュアトラック推進本部，3農業生物資源研究所，4京都工芸繊維大学大学院 工
芸科学研究科）

P97 Solution structure and backbone dynamics of the cold shock protein from  
 thermophilic bacterium, Thermus aquaticus

○Bonghwan Jin, Ki-Woong Jeong, Yangmee Kim （Department of Bioscience and Biotechnology, 
Konkuk University）

P98 Structure and dynamics of Enterococcus faecalis acyl carrier protein
○Young-Geun Park, Mincheol Jeong, Ki-woong Jeong, Yangmee Kim（Department of Bio-
science and Biotechnology, Konkuk University）

P99 Backbone resonance assignment and thermal stabilities of angiogenin and its mutnats
○Hyun-Sung Park, Young-Guen Park, Yangmee Kim（Department of Bioscience and Bio-
technology, Konkuk University）

P100 The characteristic hinge region in a hybrid antimicrobial peptide, PapMA-P2, and  
 its peptoid analogs

○Areum Shin, Eunjung Lee, Yangmee Kim（Department of Bioscience and Biotechnology, 
Konkuk University）
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パイ共役系高分子の分子ダイナミクス計測
と生体模倣型信号処理デバイスへの応用

群大院理工 ⃝浅川 直紀, 梅村　香一郎, 藤瀬　晋也,
大野　雄太, 福田　國統

JEOL RESONANCE, Inc. 矢澤　宏次
物材機構 清水　禎, 丹所　正孝

阪大産研 神吉　輝夫, 田中　秀和

Molecular dynamics of π-conjugated polymers and applica-
tion to bioinspired signal processing devices

Naoki Asakawa,1 Koichiro Umemura,1 Shinya Fujise,1 Yuta Ohno,1 Koji Yazawa,2

Tadashi Shimizu,3 Masataka Tansho,3 Teruo Kanki,4 and Hidekazu Tanaka4
1 Molecular Science Division, Faculty of Science and Technology, Gunma Univ.,
2 JEOL RESONANCE, Inc.,
3 National Institute for Materials Science,
4 Institute of Scientic and Industrial Research, Osaka Univ.

Abstract: Stochastic threshold devices using trap-filling transition coupled with
molecular dynamics in regioregular poly(3-decylthiophene)s [RR-P3DTs] were fab-
ricated as potential key devices for noise-driven bioinspired sensors and sig-
nal/information processing devices. The dynamics of the order-disorder phase
transition (ODT) for powder samples of RR-P3DT were investigated by differen-
tial scanning calorimetry (DSC) measurements and high-resolution solid-state 13C
NMR spectroscopy, and the correlation of molecular structure/dynamics with elec-
tric properties was discussed.

緒言

近年、膜タンパク質、細胞、組織、組
織間、個体といった生体の様々な階層に
おいて、ノイズが生体機能の向上に積極
的に用いられていることが明らかとなっ
てきた。この機能の一部には「確率共鳴」
と呼ばれる現象が観測されている。最近、
我々は確率共鳴現象を示す基本素子を多
数接続しネットワーク化することにより、
環境情報を基にシステムの状態を自律的

に変化させるデバイスの設計指針を打ち
立てた 1−5。その設計にとって重要な性質
は、「ノイズ発生」、「非線形外場応答性」、
「信号の入出力分離」、「素子間結合強度
の動的変調」であり、「確率的閾値素子」
が基本素子となる。
高分子物質の多くは大きな構造ゆらぎ

をもつことから不安定な電気物性を示す
ため、エレクトロニクスのアクティブ材
料としては敬遠されてきた。しかし、生
体型情報処理デバイスの基本素子である

キーワード: 生体模倣型エレクトロニクスデバイス, パイ共役系高分子, 分子ダイナ
ミクス
あさかわなおき, うめむらこういちろう, ふじせしんや, おおのゆうた, ふくだくに
と, やざわこうじ, しみずただし, たんしょまさたか, かんきてるお, たなかひでかず

1

L1-3
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「確率的閾値素子」にはそのような不安定
性こそが重要な要素となる。現在我々の
研究室では、いくつかの物質系を用いて
確率的閾値素子の作製を行っている。閾値
がゆらいだ非線形外場応答性を有するパ
イ共役系高分子 6や低融点のバイオベー
スポリマー 7に着目し、その電気物性ゆ
らぎを用いた確率的閾値素子の開発およ
びその素子集団の協同的ダイナミクスを
発生・制御し、超低消費電力の生体型信
号情報処理デバイスの実現を目指してい
る。本発表では、パイ共役系高分子である
構造様式制御型ポリ (3-アルキルチオフェ
ン)[P3AT]の我々の研究について報告す
る。8−16

結果・考察
温度可変電気伝導度測定や交流インピー
ダンス測定から、Au/RR-P3DT/Au縦型
素子には、複数の伝導状態が存在し、そ
れらの状態間の準確率的な遷移が観測さ
れた。この準確率的な遷移は、空間電荷
制限伝導 (SCLC)における電荷キャリア
のトラップ充填転移 (TFT)付近で頻繁に
観測された。また、このTFTのオンセッ
ト電圧をVTFTとすると、室温でのノイズ
測定から、 V < VTFT = 10V の条件で
は、ω−2のDebye型のスペクトル密度を
もつノイズの発生が観測され、V > VTFT

の条件では、緩和時間に大きな分布が存
在する場合に観測される ω−1型のノイズ
の発生が観測された。さらに、Vonset値を
温度変化を観測したところ、DSC測定や
固体NMR化学シフト (Fig.1)によって観
測された側鎖および主鎖のそれぞれの相
転移点と相関があることがわかった。こ

のことから、Au/P3DT/Au素子の準確率
的な挙動は、P3DTの分子ダイナミクス
物性変化影響を及ぼしていることが明ら
かとなった。このようなP3DTの挙動は、
P3HTを用いた素子よりも顕著であった。
P3DTでは、チオフェン環のねじれ運動
に伴う深いトラップのトラップ密度の時
間ゆらぎがP3HTの時間ゆらぎよりも大
きいことが原因ではないかと推測される。
以上の実験結果より、Au/P3DT/Au縦型
素子は確率的閾値素子としての利用が期
待される。6

謝辞: 本研究の一部は科研費新学術領
域「生物規範工学」公募研究 (25120505)
および物質・デバイス領域共同研究拠点
における共同研究 (2013333)よって遂行
された。

 110 115 120 125 130 135 140 145 150
chemical shift (ppm)

173
193
213
223
233
243
253
273
283
293
303
313
323
333
343
353
373

Temp.
(K)

alkyl

thiophene

C10’(Me)
C1’-8’

C9’

C3 C2 C5 C4

10

20

30

40

150 200 250 300 350 400
120

130

140

13
C

 c
he

m
ic

al
 s

hi
ft 

fo
r a

lk
yl

 s
id

e 
ch

ai
n 

(p
pm

)

13
C

 c
he

m
ic

al
 s

hi
ft 

fo
r t

hi
op

he
ne

 ri
ng

 (p
pm

)

Temperature (K)

Tsc T
ODT,L

T
ODT,H

b)

c)

d)

Temp.
(K)
373
353
343
333
323
313
303
293
283
273
253
243
233
223
213
193
173

50 40 30 20 10 0
chemical shift (ppm)

S
2

34

5

1’
2’

3’

n

9’
10’

poly(3-decylthiophene)

a)

Figure 1: Chemical structure of P3DT
and temperature variation of 100MHz
13C CPMAS NMR spectra and 13C
isotropic chemical shift for P3DT.
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054205(2005); 14) Asakawa et al., J.Mole.Struct., 602-603, 455(2002); 15) 矢澤, 浅
川, 高分子論文集, 68,11-23(2011); 16) 浅川, 高分子加工, 53,552-559(2004)
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高温超伝導バルク磁石と高次シムコイルを用いた高分解
能NMR/MRIの実現 
○玉田大輝1,2,3，巨瀬勝美1，柳陽介4，伊藤佳孝4，仲村高志3 
1筑波大学大学院 数理物質科学研究科 電子・物理工学専攻 
2日本学術振興会特別研究員 3理化学研究所  
4(株)イムラ材料開発研究所 

High Resolution NMR/MRI Using a High Tc Bulk Superconducting 
Magnet with a Higher-order Shim Coil 
○Daiki Tamada1, 2, 3, Katsumi Kose1, Yosuke Yanagi4, Yoshitaka Itoh4, and Takashi 
Nakamura3 
1 Institute of Applied Physics, University of Tsukuba. 2 Research fellow (DC2) of JSPS 
3 RIKEN .4 IMURA MATERIAL R&D CO., LTD.  
 

 A high resolution NMR/MRI using a high critical temperature bulk superconducting magnet 
with a higher-order shim coil has been achieved in this study. The bulk magnet can produce 
strong and stable magnetic field without liquid cryogen. However, the field inhomogeneity, 
caused by crystal imperfections and susceptibility distribution of the material, leads resolution 
degradation in NMR. To improve the homogeneity, we developed a single layer shim coil for 
the bulk magnet using the finite difference method. 
 
高温超伝導バルク磁石は，従来のNMR用磁石と同様，強力で安定した静磁場を生成

することができる[1]．これに加えて，液体寒剤を用いずに冷凍機のみで超伝導状態の

維持が可能であるといった利点を有している．しかしながら，バルク磁石のNMR/MRI
への応用に関しては，静磁場均一性の不足及び，マイスナー効果による勾配磁場・シ

ムコイル磁場の遮蔽といった問題が存在する[2]．これらの問題を解決するために，

我々は，磁石構造の最適化によってこれらの問題を改善する手法を提案した[3]． 提
案手法によって，大幅な改善が達成されたものの，さらなる高分解能NMR/MRIの実

現のためには，より均一な静磁場が必要である．そこで，本研究においては，マイス

ナー効果を考慮したシムコイルを開発し，磁石の静磁場均一化を目指した．  
本研究で用いたMRIシステムは，バルク磁石（磁場強度4.74 T，RTボア径23 mm），

MRIコンソール，RFコイル，勾配磁場コイル及びシムコイルから構成されている． 
シムコイルのパターンは，ターゲットフィールド法[4]を用いて設計した．まず，n

×mの格子状に並べられた矩形電流Ii,jの基底が生成する磁場分布を算出した．次に，

これらの磁場分布が目的のシム磁場を生成するような係数ci,jを，重みつき最小二乗法

を用いて決定した．このときのシムコイルのJは以下の式で表すことができる． 
 

∑= ji jiji IcJ
, ,,  (1) 

ここで，Jはコイル電流密度分布，µは透磁率，R1とR2はそれぞれ超伝導体の内径と外

形である．このとき，バルク磁石室温ボア内部の磁場分布計算に有限差分法を用いた． 
高温超伝導，MRI 
○たまだだいき，こせかつみ，やなぎようすけ，いとうよしたか，なかむらたかし 

L1-4



－ 53－

計算領域内に超伝導体を含む場合の磁場分布

計算を行うために，ディリクレ境界条件付きの

Maxwell方程式を計算した．超伝導体の内部に

おいては，磁束Bが常にゼロという境界条件を

適用する必要がある．また，超伝導体がロンド

ン侵入長よりも十分厚い場合，ベクトルポテン

シャルA も超伝導体内において常にゼロであ

る．よって，Maxwell方程式は，以下のように

書くことができる．










=<<
=<<

−=∇

0B
0A

JA

)(
)(

21

21

2

RrR
RrR
µ

(2) 

SOR法を用いて式(2)を解き，ベクトルポテンシャルから磁場分布を算出した．最後に，

流れ関数法[4]を用いて，最適化した電流密度分布を離散化した． 
シムコイルは，直径0.2 mmの被覆銅線を用いて，巻き線パターン(図1(a))を円筒(直

径19 mm)上に配置することで製作した．シムコイルは，勾配磁場コイルの内側に設置

した（図1(b)）．  
シムコイルの性能を確認するために，NMR用10 mm試験管に入った硫酸銅水溶液と

位相シフト法を用いて静磁場分布を計測した．撮像には 3DSEシーケンス

（TR/TE=70/10 ms, matrix size = 643, FOV = mm, echo shift time = 0.3 ms, FOV = (12.8 
mm)3）を用いた．静磁場の評価範囲は，φ8 mm×長さ10 mmとした．さらに，8mm管

に入った硫酸銅水溶液と90度パルスを用いてFID信号を取得し，共鳴線幅を評価した． 
図2は本実験で得られた磁場分布である．バルク磁石の静磁場均一性を計測したと

ころ，計測範囲内で44.5 ppm(PP値)であった．また，共鳴線幅は1.57 ppmであった．

本研究で開発したシムコイルをバルク磁石に実装し，約450mAの電流を印加したとこ

ろ，静磁場分布は14.0 ppmにまで改善し

た．共鳴線幅も0.55 ppmにまで改善した．

また，図2より，画像歪みも改善したこ

とがわかる．

シミングによって，静磁場の均一性

を改善し，スペクトルの分解能を向上

させることに成功した．今後は，さら

なるスペクトル分解能を達成するため

に，バルク用スピニング装置等を開発

する予定である．

【参考文献】[1] Ogawa, K., et. al. (2011), 
[2] Tamada, D., et. al.(2013) , Physica C, 
492, 174-177.Appl. Phys. Lett., 98(23), 
234101. [3]玉田大輝他, 第52回NMR討

論会,P62 [4] Liu, W,, et al., J. Phys. D: 
Appl. Phys. 40.15 (2007): 4418. 

Fig.2 B0 distribution maps (a) without and
(b) with shimming.

Fig.1 (a) The winding pattern for the 
shim coil. (b) The fabricated shim 
coil 
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6/7Li固体NMRを用いたコバルト酸リチウムの欠陥部位の 
構造解析 
○村上美和1,野田泰斗2,小山幸典1,竹腰清乃理2,荒井創1,内本喜晴3,

小久見善八1 
1京大・産連本部、2京大院・理、3京大院・人環 

Local Structure at Defect in Lithium Overstoichiometric LiCoO2 as Studied 
by 6/7Li Solid-State NMR 
○Miwa Murakami1, Yasuto Noda 2, Yukinori Koyama1, , Kiyonori Takegoshi2, Hajime Arai1,
Yoshiharu Uchimoto3, Zempachi Ogum1 
1Office of Society-Academia Collaboration for Innovation, Kyoto University, Kyoto, Japan. 
2Graduate School of Science, Kyoto University, Kyoto, Japan. 
3Graduate School of Human and Environmental Studies, Kyoto University, Kyoto, Japan. 

Lithium-overstoichiometric LixCoO2 (x > 1) with few phase transitions is promising as a 
positive electrode material for lithium ion batteries, however, the detailed lithium local 
structures around excess Li ions remain unknown and need to be elucidated. In this study, we 
apply solid-state 6/7Li MAS NMR and show that there are five "major" minor signals at ca. 
-16, -6, 3, 185, and 1100 ppm with the intensity ratio of 2:4:4:2:0.5~1.0, in addition to the 
major signal at 0 ppm. Further, the 2D dipolar-correlation and the rotational-resonance 
recoupling experiments give us distance information among Li ions around the paramagnetic 
Co ion in LixCoO2 (x > 1). With the distance information, we examine the assignment of the 
minor signals to Li sites at three possible defect models. 

リチウムイオン電池の正極材料であるコ

バルト酸リチウムは、通常、化学量論以上

のリチウムを含むため、その6 /7Li MAS NMR
スペクトルには、0 ppm付近のメインの信号

の他に複数のマイナー信号が観測される[1]。
過剰のリチウムはコバルトサイトに入り、

電荷補償のため酸素欠陥が生成してコバル

トの価数が変化するとされているが、その

構造は決定されていない上、コバルトのス

ピン状態は2価の低スピンと3価の中間スピ

ン状態の2つが提唱されている（Fig.1）。本

研究では、この過剰リチウムによるコバル

ト酸リチウムの欠陥構造を解析した[2]。 

コバルト酸リチウム，２次元同種核相関法，回転共鳴法 

○むらかみみわ，のだやすと，こやまゆきのり，たけごしきよのり，あらいはじめ，

うちもとよしはる，おぐみぜんぱち 

Fig. 1 Schematical representation of the electron 
configuration and energy diagram of the Co ion; 
low spin state of Co2+ (left) and intermediate 
spin state of Co3+ (right).  
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我々は主なマイナー信号として、-16 ppm (peak-a), -6 ppm (peak-b), 3 ppm (peak-c), 
185 ppm (peak-d), および 1100 ppm (peak-e)の5つの信号に着目した。これらの強度比

は2:4:4:2:0.5~1.0であった。まず、化学シフトの温度依存性と6Liの緩和時間解析から、

これらのマイナー信号の化学シフトが常磁性によるものであることを確認した。特に

peak-eはその影響が大きいと考えられる。 
次に、信号間の距離情報を得るために、2次元

相関法を検討した。交換時間500 msのEXSYでは

メインの信号と0 ppm付近のマイナー信号間の

クロスピークを観測できたが、マイナー信号間

のクロスピークは観測されなかった。これはマ

イナー信号の緩和時間が短いためと考えた。そ

こでHORRORとRFDRを検討した結果、RFDRが
効果的であり、0 ppm付近のマイナー信号間のク

ロスピークを観測することができた（Fig.2）。

この結果からpeak-a, b, cとメイン信号(Fig.2中の

M)に相当するリチウムはほぼ同じ距離にある

と結論した。

peak-dの信号についてはオフセット効果から

2次元法の適用は難しいと考え、回転共鳴法を適

用した。回転周波数と化学シフト差が等しい回

転共鳴条件では、MASで消えていた7Li-7Li双極

子相互作用が再導入されるために線形のブロー

ドニングが起こり、信号の高さが小さくなる。

Fig.3に回転共鳴実験の結果を示す。各信号の回

転共鳴条件で信号高さが小さくなり、その度合

いはpeak-aが最も大きいことが分かる。この結果

からdはaに近く、b,cの順番に遠くなることが分

かった。一方、peak-eについては、信号強度が低

く、T1、T2も小さいことから距離情報を得るの

は困難であった。

当日は、これらの検討から得られた距離情報、

信号強度比、化学シフトなどを基に、これまで

に提唱されている欠陥部位のコバルトのスピン

状態を仮定した構造モデルを検討した結果につ

いても紹介する。

Reference 
1. S. Levasseur et al., Solid State Ionics, 128 (2000) 11.
2. M. Murakami et al., J. Phys. Chem. C, 118 (2014) 15375.

謝辞：本研究は、新エネルギー・産業技術総合開発機構(NEDO)、革新型蓄電池先端科

学基礎研究事業(RISING)の下で実施された。 

Fig.3 The MAS frequency dependence of 
the peak height of the major peak (cross), 
peak-a (square), peak-b (open circle), and 
peak-c (filled circle) taken at 14 T.  The 
vertical dotted lines labeled by a, b, M, and 
c indicate the MAS frequency fulfilling the 
rotational-resonance condition for peak-a, 
peak-b, the major peak, and peak-c, 
respectively.

Fig.2 7Li-7Li 2D-RFDR spectra of 
LixCoO2 (x>1) taken at 14 T with the 
mixing time of 2.67 ms. The MAS 
frequency was 30 kHz. 

c M b a
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多成分脂質膜のCSA測定 
○松岡 茂1,2, 梅川雄一1,2, 村田道雄1,2 
1阪大院理 
2JST-ERATO 

 
CSA measurement of multi-component lipid membrane by centerband-only 
analysis of spin echo. 
○Shigeru Matsuoka1, 2, Yuichi Umegawa1, 2, and Michio Murata1, 2 
1Gracuate School of Science, Osaka University, Osaka, Japan.  
2JST-ERATO.  
 

Multi-component and dynamic structure are essential for cellular membranes to play key 
roles in numerous cellular processes. Uncovering the behavior of individual lipids in 
membrane dynamics is crucial for understanding the molecular mechanism in biological 
functions of cell membranes. In present study, we elaborate on simple methods to measure 
individual lipid 31P CSAs in multi-component bilayer systems. Lipid 31P NMR signals were 
separated on MAS spectra according to isotropic chemical shifts. CSA was reintroduced by 
spin-echo with various delay time and evaluated by curve fitting of centerband modulation. 
By the centerband-only analysis of rotor-unsynchronized spin echo, we evaluated molecular 
behaviors of individual lipids in DMPC:DMPE:DMPG three-component system before and 
after addition of Ca2+. 
 

細胞膜は、物質移動の障壁だけでなく、膜タンパク質の構造形成・機能発現、脂質

ドメインの集合・離散など、ダイナミックな生理機能の発現に関与する。細胞膜では

多様な分子が不均一に分布しており、個々の膜構成脂質がそれぞれ特異的な役割を果

たすことで、細胞膜の複雑な分子機構が機能すると考えられている。脂質二重膜の分

子挙動解析には、感度と簡便さから蛍光分光法が汎用されるが、観察対象の脂質が小

分子であるため化学修飾の影響が大きく、蛍光標識分子から元の脂質分子の性質を知

ることは困難である。一方、物理化学的影響の少ない安定同位体標識を利用するNMR
は、脂質分子本来の挙動を直接探ることができる方法論として、長年脂質膜の構造研

究に利用されている。特に31P CSA解析は、全ての生物種において細胞膜構成脂質の

主要成分であるリン脂質に適用できるため、相状態や膜結合分子との相互作用の研究

に広く用いられてきた1。 

リン脂質のリン酸ジエステル基の31P CSAは、脂質集合体の形状に固有の分子運動

により減弱され、脂質の相状態を反映した観測値を与える。また、膜結合性分子との

相互作用も脂質分子の運動性に影響を及ぼすため、31P CSA値の変化として観測され

る。一般的に31P CSAは、静止測定の広幅スペクトル、または低速MAS下のスピニン

グサイドバンドパターン解析により求められるが、成分が複数の場合はシグナル分離

が困難である。多成分試料に対しては、等方的化学シフトによるシグナル分離とCSA 
化学シフト異方性，脂質膜，スピンエコー 
 
○まつおか しげる，うめがわ ゆういち，むらた みちお 
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測定を同時に行う、中・高速MAS下の二次元CSAリ

カップル法が適用される2。しかし、CSAの展開軸で

は、広幅化による信号強度の低下と、スケーリング

効果による分解能の低下が問題となり、脂質膜試料

への応用は限られている。

今回我々は、高分解能MAS条件下、単純なスピ

ンエコーシグナルのCSAによる強度変調3をカーブ

フィッティングすることで、多成分膜の構成脂質

個々のCSA測定を試みた（図1）。CSAの僅かな違

いを精度よく観測するため、高強度を与えるMAS
センターバンドのみを利用した（Centerband-Only 
Analysis of Rotor-unsynchronized Spin Echo ：

COARSE）。以下に、多成分モデル脂質膜のCa2+

添加による再組織化における、個々の脂質成分の

挙動解析を示す。

図 3a に dimyristoyl phosphatidylcholine
（DMPC） :dimyristoyl phosphatidyl- ethanolamine
（DMPE）:dimyristoyl phosphatidylglycerol（DMPG）

混合モデル膜（1:1:1 molar ratio）の 37 °C における
31P NMR 静止スペクトルおよび MAS スペクトル

を示した。静止スペクトル（グレー）では液晶相

のラメラ構造に相当する幅約 45 ppm のスペクト

ルが観測された。一方、MAS スペクトル（黒）

では、等方的化学シフトの差により3つのリン脂質のシグナルが分離して観測された。 

図 1 使用したパルスシーケンス。

を変化させ、スピンエコー強度の

CSA による変調を測定する。 

図 2 リン脂質分子の化学構造

図 3 混合脂質モデル膜の 31P NMR（37°C, 1H non-decoupled, MAS at 5 kHz）。 (a) DMPC:DMPE: 
DMPG (1:1:1 molar ratio) 50%v/w D2O の静止スペクトル（グレー）と MAS スペクトル（黒）。

(b) DMPC:DMPE:DMPG:CaCl2 (1:1:1:1.5 molar ratio) 50%v/w D2O の静止スペクトル（グレー）と

MAS スペクトル（黒）。挿入図はセンターバンドの拡大を示す。 

(a) (b) 
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MASセンターバンドのスピンエコー強度変化をカーブフィッティングすることで、そ

れぞれの31P CSAの||値を得ることができた

（図4a-c）。DMPCは典型的な液晶相ラメラ

構造に相当する|| = 29 ppmを示した。DMPG
は|| = 27 ppmとDMPCよりも小さい値を示し、

DMPCよりも極性頭部の揺らぎが大きいラメ

ラ構造の形成が示唆された。相転移温度が

50 °CのDMPEは、測定温度では本来ゲル相で

あるが、PC、PGと混合膜としたことで溶解し、

DMPC、DMPGよりも小さい|| = 24 ppmを示し

た。この値は、極性頭部の揺らぎが大きいラ

メラ構造に相当し、PE-PGペア形成4による混

合が示唆さる。

次にDMPC:DMPE:DMPG:CaCl2（1:1:1:1.5 
molar ratio）混合モデル膜を調製し、Ca2+の影

響を調べた。図3bの静止スペクトル（グレー）

ではCa2+の添加による線幅の拡大が確認され、 

図 4 混合脂質モデル膜の 31P COARSE の結果。横軸は図 1 中のエコー待ち時間に相当する。

縦軸は待ち時間におけるセンターバンドの信号強度（S）を = 0 の信号強度（S0）で規格化し

た値。 = 1Trで S/S0 = 1 になるように、T2緩和による減衰を補正した。上段に DMPC:DMPE: 
DMPG (1:1:1 molar ratio) 50%v/w D2O 中の DMPG (a)、DMPE (b)、DMPC (c)を示す。下段には

DMPC:DMPE:DMPG:CaCl2 (1:1:1:1.5 molar ratio) 50%v/w D2O 中の DMPE (d)、DMPC (e)の結果を

示す。図中、黒色のシンボルは実験値であり、◆、■、●は、それぞれ DMPG、DMPE、DMPC
を示す。灰色の実践は計算値を示す。ラメラ相の膜法線に沿った軸回転運動を仮定し、 = 0
として||値を 0.5 ppm 単位で計算し、実験値と最も近い結果を与えた計算結果を曲線で示した。

図 5 COARSEから示唆されたCa2+添加による

DMPC: DMPE:DMPG 混合モデル膜再構成の

概念図。Ca2+t 添加前は相転移温度の高い

DMPE（Tm = 50 °C）は DMPG（Tm = 23 °C）

と PE-PG ペアを形成することで液晶相ラメ

ラ構造を取る。Ca2+を添加すると DMPG-Ca2+

の強い相互作用により DMPE が DMPC（Tm = 

24 °C）中に拡散し、DMPC と DMPE が混合

したゲル相ラメラ構造を形成する。

(a) (b) (c) 

(d) (e) 

|| = 27 ppm || = 24 ppm || = 29 ppm 

|| = 37 ppm || = 37 ppm 
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ゲル相のラメラ構造に相当するスペクトル幅約60 ppmが観測された。MASスペクトル

（図3b 黒）では、DMPC、DMPEが確認されたが、DMPGのシグナルは消失していた。

これは、酸性リン脂質であるDMPGとCa2+が複合体を形成し5、ミリ秒程度の時間領域

で構造変化していることを示している。DMPCとDMPEにCOARSEを適用したところ、

どちらもゲル相のラメラ構造に相当する31P CSA値|| = 37 ppmを示した（図4b）。こ

の結果は、PG-Ca2+複合体形成によりPE-PGペアからDMPEが脱離し、DMPCと混合す

ることで相転移温度が上がり6、PC-PE混合系のゲル相のラメラ構造が形成されたこと

を示唆する（図5）。 

今回、31P NMRのCOARSEにより、Ca2+添加による多成分モデル脂質膜の再組織化

におけるリン脂質個々の挙動が明らかとなった。ヒトの細胞では、細胞膜構成脂質の

主要成分であるPC、PEはそれぞれ細胞膜の外側と内側に非対称に分布している。酸

性リン脂質は比較的微量成分であるが、PEと似た細胞膜表裏の非対分布が報告されて

おり7、本実験で見られたようなCa2+による再組織化の分子機構が存在する可能性があ

り、細胞膜の生理機能との関与は興味深い。現在、COARSEを用いて脂質－脂質、タ

ンパク質－脂質分子間相互作用における個々の脂質の挙動解析も進めている。 

 
 
参考文献 
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Shao, J. J. Titman, Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectrosc. 2007, 51, 103–137. 
3 a) D. P. Raleigh, E. T. Olejniczak, R. G. Griffin, J. Chem. Phys. 1988, 89, 1333–1350; b) A. 

C. Kolbert, D. P. Raleigh, M. H. Levitt, R. G. Griffin, J. Chem. Phys. 1989, 90, 679–689.  
4 P. Garidel, A. Blume, Eur Biophys. J. 2000, 28, 629-638. 
5 L. Li, X. Shi, X. Guo, H. Li, C. Xu, Trends Biochem. Sci. 2014, 39, 130-140.  
6 C. Laroche, H. Simonin, L. Beney, P. Gervais, Biochim. Biophys. Acta 2005, 1669, 8-16. 
7 B. D. Smith, T. N. Lambert, Chem. Commun. 2003, 2261-2268. 
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固体MAS NMRによる細胞膜環境中での7本膜貫通型光受容膜タン
パク質の構造解析 
○川村	
 出1、中谷	
 聡志1、槙野	
 義輝1、加茂	
 直樹2、内藤	
 晶1	
 

1横浜国立大・院工	
 
2北海道大学	
 

 
Conformation of seven-helical transmembrane photoreceptor membrane 
protein as studied by solid-state MAS NMR  
○Izuru Kawamura1, Satoshi Nakatani1, Yoshiteru Makino1 Naoki Kamo2, Akira Naito1 

1. Yokohama National University,   
2. Hokkaido University 
 

Membrane proteins play important roles as transporter or signal transduction. Pharaonis 
phoborhodopsin (ppR) is a seven-helical transmembrane negative-phototaxis receptor and 
forms a 2:2 complex with the cognate transducer in the cell membrane. We have 
demonstrated that the functional photo-intermediates were successfully trapped using by 
in-situ photo irradiation solid state MAS NMR. We will show the solid-state NMR data of 
ppR under near physiological condition and discuss the conformation and dynamics in the 
lipid environment. 

 
【序論】 
真正細菌シアノバクテリア由来の7回膜貫通型-光受容膜タンパク質であるアナベ

ナセンサリーロドプシン(ASR)について、固体NMRによる構造解析によって細胞膜中
で形成する三量体状態の立体構造が2013年に決定され、膜タンパク質の反応場である
細胞膜中での分子メカニズムの理解につながった[1]。 
  我々はこれまでにIn-situ光照射-固体NMR測定によって、7回膜貫通型光受容膜タン
パク質のひとつである負の走光性受容体ファラオニスフォボロドプシン(ppR)のレチ
ナール光異性化反応を観測し、光活性中間体の構造解析を行っている[2,3]。本発表で
はppRを細胞膜中に再構成し、温度変化によるNMR実験によって運動性の解析や17O
標識タンパク質試料のNMR測定を試みたことを報告する。 

 
【実験方法】 
目的タンパク質のプラスミドを導入した大腸菌BL21(DE3)株を利用して、M9培地に
よる培養によって、均一13C、15N標識ppRおよび17Oζ-Tyr (17O: 35-40%)標識ppRを大量
発現し,Ni-NTA agaroseによる精製を行った。これをEgg PC脂質膜にタンパク質：脂質
＝1：30（モル比）で再構成した。固体NMR測定は再構成試料を4 mmのジルコニア製
MASローターに詰め、Bruker 600 MHz Avance III 分光器とE-freeプローブを用いて、
MAS周波数11.6 kHzで行った。温度を変化させて13C, 15NのNMRスペクトルを観測し
た。 
固体 NMR、細胞膜、膜タンパク質 
 
○かわむらいずる、なかたにさとし、まきのよしてる、かもなおき、ないとうあきら 
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17Oζ-Tyr標識 ppRの 17O NMR測定はローターからのバックグラウンド信号を消す
ために、試料を 4 mmの窒化ケイ素製のMASローターに詰めた。また、水からの 17O
信号を少なくするために、16O (99.99%)の水でタンパク質-脂質試料を水和することで、
水の 17O NMR信号を弱めた。また、合わせて粉末の 17Oζ-Tyr (17O; 35-40%)の 17O MAS
および Static NMR測定も行った。測定には 2重共鳴プローブを用い、1Hデカップリ
ング条件下で Hahn Echo法を用い、MAS 周波数 12 kHzで行った。 
 
【結果】 
	
 13C DARR (mixing time 50 ms)測定や15N CP-MAS測定によって、ppRの13Cや15N 
NMR信号を観測した。温度変化に対する信号の強度や線幅を調べて、運動性を解析し
た。解析結果は討論会で議論したい。 
  ppRのTyr残基の17O NMR実験は、ppR中のTyrは11残基あり、いくつかのTyrがその
機能に関与しているため、より詳細に構造変化を調べる必要があることが実験を行う

大きな理由である。粉末の17Oζ-Tyrに関する17O NMR測定によって、信号を観測する
ことに成功した(図1)。このときのMASおよびStaticのスペクトルパターンは文献[4]と
よく一致した。次にタンパク質試料の17O測定の前に、16O(99.99%)で濃縮した水の17O 
NMR信号を観測し、純水の17O NMR信号に比べて1/6程度に減少した。つづけて、こ
の水で水和した17Oζ-Tyr標識ppRについて17O NMR測定を行い、膜タンパク質の17O 
NMR信号の観測を試みた。現在、スペクトルの解析を行っており、こちらについても
討論会で議論したい。 
 
 
 
 
 

	
 	
 図 1: 粉末の 17Oζ-Tyrの 17O MAS   
         NMRスペクトル 

 
 
【参考文献】 
[1] S. Wang et al. (2013) Nature Methods 10 1007-1013. 
[2] Y. Tomonga et al. (2011) Biophys. J. 101 L50-L52. 
[3] H. Yomoda et al. (2014) Angew. Chem. Int. Ed. 53 6960-6964. 
[4] J. Zhu et al. (2010) J. Phys. Chem. B 114 11681-11688. 
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植物培養細胞を用いた標識試料の調製方法とその応用例	
 
○大木進野1	
 
1北陸先端科学技術大学院大学・ナノテクセンター	
 

 
A method to prepare labeled proteins using suspension cultured plant cells 
and some examples of its application 
○Shinya Ohki1 
1Center for Nano Materials and Technology (CNMT),  
Japan Advanced Institute of Science and Technology (JAIST) 
 
A new protein expression system using suspension cultured plant BY2 (Nicotiana tabacum cv. 
Bright Yellow 2) had been developed. To achieve higher protein productivity, we prepared a 
DNA that encodes an RNA virus vector and a sample protein. Then, the artificial DNA 
fragment connected to the DNA of a transcription factor activated by estradiol were inserted 
into chromosome DNA of BY2. It was found that use of ER targeting peptide effectively 
works to express and fold proteins containing SS-bonds. This BY2 system was employed to 
prepare plant peptide hormones, stomagen and ESF1, for the NMR study. Both of them are 
defensin-like secretory peptides containing several SS-bonds, so that it was difficult to 
express them using popular E. coli systems. 
	
 

【はじめに】	
 大腸菌や酵母、無細胞タンパク質合成系を利用しても調製が困難なタ

ンパク質は多い。代替策として昆虫・動物細胞などの利用も報告されているが、植物

細胞はほとんど試料の調製に利用されてこなかった。そこで我々は、植物培養細胞

BY2（Nicotiana tabacum cv. Bright Yellow 2）を使って新たなNMR用試料調製シ
ステムを開発した。本発表では、その概略と幾つかの安定同位体標識試料調製の事例

を報告する。さらに、これを構造解析に適用した応用例を2つ紹介する。	
 
	
 

【BY2試料調製システムの概略】	
 光合成能力を欠損しているBY2は、炭素・窒素と
もに液体培地中から取り込むため、各種の安定同位体標識タンパク質を調製する潜在

能力を有している。一般的なBY2用液体培地では炭素源にシュークロースを用いるの
だが、安定同位体標識試薬のコスト面を考慮し、我々は、炭素源にグルコースを用い

る実験条件を最適化した。開発した発現システムの概略を次に述べる。	
 

	
 まず、RNAウイルスをコードするcDNAの下流に目的タンパク質の遺伝子をつなぎ、
目的タンパク質の発現量を大幅に上昇させた。次に、エストラジオールによって活性

化する転写因子を発現させることで、目的タンパク質の発現を誘導できるようにした。

また、発現したタンパク質の立体構造形成を促すために、各種のシグナルペプチドも

利用した。この結果、目的タンパク質を小胞体へ移行させることで、特に、複数のジ

スルフィド（SS）結合を有するタンパク質を正しい折れたたみ構造をとらせた状態で
調製できるようになった	
 [1]。	
 
	
 

植物培養細胞、安定同位体標識、ディフェンシン様ペプチド	
 

	
 

○おおきしんや	
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Fig. 1H-15N HSQC of BPTI.  
15N-labeled BPTI was expressed as a 
soluble protein with the proper 
conformation in the BY2 cells. Thus, 
refolding process to form SS-bonds is 
unnecessary during the sample 
purification [1]. 
	
 

	
 

このシステムを利用して、均一同位体標

識のほかにも、Ile, Leu, Valの選択標識などができるようになっている。	
 
	
 

【応用例1：ストマジェン】	
 ストマジェンは分子内に3組のSS結合を持つ45残基の
ディフェンシン様ペプチドで、植物の葉の表面にある気孔の数を増やす働きをしてい

る。BY2システムを利用して安定同位体標識試料を調製し、定法に則ってストマジェ
ンの立体構造解析を溶液NMR法で行った。ストマジェンと類似のアミノ酸配列を持
ち気孔の数を減らすEPF2 (epidermal patterning factor 2)についてもNMRデータを
取得し、モデル構造を構築した。両者を比較すると、βシートと1回転ヘリックスか

ら成るコア部分が共通で、そこから伸びたループ部分の長さとアミノ酸配列に大きな

違いが見られた。ループ部分を交換した変異体を作製して構造と機能を調べ、ループ

部分が機能を担っていることを実験的に証明できた。また、コア部分に存在するSS
結合が立体構造を形成するために必須であることや、機能発現には安定な立体構造が

不可欠であること等を明らかにした	
 [2]。	
 
	
 

【応用例2：ESF1】	
 新たに発見された68残基のESF1（embryo surrounding factor 
1）は、植物が受精して種子が形成される初期段階でのみ発現が確認される分泌性ペ
プチドであり、その不活性化は種子の大きさを不揃いにする。今回、我々はBY2シス
テムを利用してESF1の安定同位体標識試料を調製し、溶液NMR法でその立体構造解
析を行った。ESF1の立体構造はSS結合で安定化されたβ/αフォールドを持ち、分
子の表面には2個のトリプトファン残基と1個のロイシン残基が直線上に並んでいる
ことが明らかになった。これらに変異を導入すると生理活性が大きく低下することか

ら、これらの側鎖の嵩高く疎水的な性質と相対的な位置関係が機能発現に重要な役割

を果たしていると推定された	
 [3]。	
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メチルTROSY法による膜タンパク質の機能調節メカニズ
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Functional mechanism of membrane proteins revealed by methyl TROSY 
○Masanori Osawa1, Shunsuke Imai1, Koh Takeuchi2, and Ichio Shimada1 
1Grad. Sch. Pharm. Sci, The university of Tokyo, Tokyo, Japan.  
2Molprof, AIST, Tokyo, Japan.  
 

KcsA is a tetrameric K+ channel that is activated by acidic pH. Methyl TROSY analyses 
revealed that the selectivity filter undergoes an equilibrium between permeable and 
impermeable conformations under open conditions. Here, we report that population of the 
permeable conformation (pperm) positively correlates with the tetrameric stability and that the 
population in a lipid bilayer nanodisc (rHDL), is lower than that in detergent micelles, 
indicating that dynamic properties of KcsA are different in these two media. Perturbation of 
the membrane environment by the addition of 1-3% 2,2,2-trifluoroethanol (TFE) increases 
pperm and the open probability, revealed by NMR and single channel recording analyses. 
These results demonstrate that KcsA inactivation is determined not only by the protein itself, 
but also by the surrounding membrane environments, including lateral pressure. 
 

【目的】放線菌由来 pH依存性 K+チャネル KcsA は、細胞内 pHが中性では巨視的電流

が観測されない閉状態を取るが、pH5 以下の酸性刺激を与えると、一過性のピーク電

流の後 2-3 秒で減衰し、ピーク電流の 15%程度の電流を流す開状態に達する。この巨

視的電流の特徴は真核生物の電位依存性 K+チャネルにも共通して見られ、activation 

-coupled inactivation と呼ばれる、膜電位制御に関わる重要な性質である。 

中性における閉状態の結晶構造および変異体を用いた電気生理解析から、KcsA の膜

貫通領域の K+透過路には、K+の透過を阻む helix bundle crossing (HBC)とその選択

性を担うselectivity filter(SF)の2つのイオンゲートが存在することが示されてお

り、開状態では、酸性刺激に応答して HBC が開き、K+を透過する permeable 状態と、

透過しない impermeable 状態の間の平衡にあることが示唆されていた。我々は、これ

までに、界面活性剤 dodecyl maltoside(DDM)に可溶化した KcsA の溶液 NMR 解析によ

り、酸性における permeable 状態と impermeable 状態の間の平衡が、SF周辺の K+と

H2O の結合・解離を伴う構造平衡であることを明らかにし、activation-coupled 

inactivation の分子機構を解明した。 

一方で、酸性刺激時のピーク電流の減衰速度は、KcsA の細胞内領域を認識する抗体 

 

メチル TROSY，KcsA，functional dynamics 

 

○おおさわまさのり，いまいしゅんすけ，たけうちこう，しまだいちお 
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を添加すると遅くなり、細胞内領域を欠失した変異体では速くなることが報告されて

おり、細胞内領域が KcsA の膜貫通領域の細胞外側に存在する SFの構造平衡に間接的

に影響を及ぼしていることが示唆されていた。KcsA の細胞内領域はヘリックスバンド

ルを形成し、4量体を安定化することが知られている。そこで、本研究では、KcsA の

4量体の安定性を変調しうる C末端領域への変異導入や、膜環境の変調による SFの構

造平衡への影響を溶液 NMR 法により解析することにより、KcsA のイオン透過活性に重

要な SFの構造平衡を支配する要因を調べることとした。 

【方法】全長 KcsA（以降、C末端の残基番号を付して KcsA160 と称する）および KcsA

の C末端を欠失した変異体 KcsA134, KcsA132, KcsA130, KcsA128, KcsA125 を大腸菌

にて発現、DDM で可溶化し、定法に従って精製した。各タンパク質について、SDS-PAGE

により pH3.2 における 4量体の熱安定性を調べた。また、SFに存在する V76 のメチル

TROSY シグナル強度を指標として各タンパク質の permeable 状態の存在割合(pperm)を

求め、KcsA160 と KcsA125 については 13C ZZ exchange 法により permeable 状態と

impermeable 状態の交換速度を求めることにより、C末端欠失の SFの構造平衡への影

響を調べた。さらに、膜環境の SFの構造平衡に対する影響を調べるために、KcsA を

脂質二重膜のディスク状ナノ粒子である rHDL に再構成し(KcsA-rHDL)、膜環境に変調

を与えることが知られている 2,2,2-trifluoroethanol (TFE)を添加した際の SFの構

造平衡を NMR により解析した。また、機能との相関を調べるために、平面二重膜に再

構成した KcsA の K+透過活性を、TFE 存在下・非存在下において調べた。 

【結果】C末端細胞内領域の長さが異なるタンパク質の解析により、細胞内領域が長

いほど 4量体の熱安定性が高く、また、ppermが大きいことが示され、4量体の熱安定

性と ppermとの間には正の相関があることが分かった（R2=0.82）。KcsA125 では、

impermeable状態からpermeable状態への遷移速度kipはKcsA160と同じであるのに対

し、逆の過程の遷移速度 kpiは KcsA160 の 15 倍であったことから、C末端細胞内領域

は間接的に SFの permeable 状態を安定化していることが分かった。 

rHDL 中では DDM 中とスペクトルが対応しており global な構造変化は見られなかっ

たが、SFの構造平衡においては、rHDL 中の方が ppermが低いことが分かった。 

KcsA-rHDL に、1-3% (v/v)の TFE を添加したところ、SFは、impermeable 状態から

permeable 状態へと遷移した。単一チャネル電流解析では、1-3%(v/v)の TFE の添加と

ともに開口確率が増加した。 

【考察】DDM 中においては、KcsA 細胞内領域が、KcsA の膜貫通領域内の細胞外側に位

置する SFの、permeable 状態を安定化する。一方、膜環境が界面活性剤から脂質二重

膜に変わると、SFは impermeable 状態へと移行した。また、1-3% (v/v)TFE 添加時の

KcsA-rHDL の構造平衡のシフトは、電気生理解析におけると開口確率の上昇と良く対

応していた。TFE は 20-25%(v/v)の高濃度ではαヘリックスの安定化、pKaの上昇、KcsA

の 4量体の不安定化などの影響を及ぼすことが知られている。しかし、今回の解析に

用いた 1-3%(v/v)程度の低濃度 TFE にはそのような効果はなく、膜の水平方向の圧力

を上昇させる効果が唯一報告されている。したがって、今回得られた結果は、rHDL

中において NMR で捉えた KcsA の構造平衡が、脂質二重膜環境におけるチャネル機能

と密接に関連しており、膜環境に大きく影響を受けることを示している。 



－ 68－

高難度タンパク質のNMR解析に向けた酵母発現系の活用 
 

○高橋 栄夫1,大浪 真由美2，杉木 俊彦2，坂倉 正義1，竹内 恒3，

嶋田 一夫4 
1横浜市立大学・大学院生命医科学研究科，2バイオ産業情報化コン

ソーシアム，3産業技術総合研究所・創薬分子プロファイリング研

究センター，4東京大学・大学院薬学系研究科 

 
Utilization of yeast expression systems for stable isotope-assisted NMR 
analysis of difficult proteins 
○Hideo Takahashi1, Mayumi Onami2, Toshihiko Sugiki2, Masayoshi Sakakura1, Koh 
Takeuchi3, and Ichio Shimada4 
1Graduate School of Medical Life Science, Yokohama City University, 2Japan Biological 
Informatics Consortium, 3Molecular Profiling Research Center for Drug Discovery, National 
Institute of Advanced Industrial Science and Technology, 4Graduate School of 
Pharmaceutical Sciences, The University of Tokyo  
 

Escherichia coli expression systems are widely used for the production of isotopically 
enriched recombinant proteins for NMR analyses, but a number of eukaryotic proteins are not 
functionally expressed in E.coli because of problems related to disulfide bond formation, 
post-translational modifications and folding.  Instead, yeast expression systems are attractive 
alternatives for successful production of these proteins because yeast expression systems 
combine several advantages of both other eukaryotic and prokaryotic expression systems.  
Here we introduce a cost-effective isotope-labeling system using yeast Kluyveromyces lactis 
and show that a high level of uniform deuteration is possible using the yeast expression 
system.  Moreover, the methyl-selective 1H/13C-labeling can be effectively achieved by 
co-overexpression of branched-amino-acid-aminotransferases in cytosol.  This kind of yeast 
expression systems would be a good candidate for the expression of large eukaryotic proteins 
for NMR analyses. 
 

NMRによるタンパク質の立体構造解析・相互作用解析を行うためには、安定同位体

標識したタンパク質の調製が必要となる。目的タンパク質の発現系としては、遺伝子

操作の容易さや、タンパク質発現量、発現コスト、等の観点から、大腸菌発現系が汎

用的に用いられており、重水素標識やメチル基選択標識、交互標識などの様々な安定

同位体標識技術も大腸菌発現系をベースに開発されている。しかしながら、真核生物

であるヒト由来のタンパク質は、原核生物である大腸菌での発現が困難な場合も少な

くない。我々は、近年、大腸菌での発現が困難な標的タンパク質のNMR解析に向け、

単純でロバストな真核細胞であり、高密度培養による高発現も期待できる酵母細胞を 
 

安定同位体標識，酵母発現系 

 

○たかはし ひでお，おおなみ まゆみ，すぎき としひこ，さかくら まさよし，たけ

うち こう，しまだ いちお 
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活用したNMR試料調製系の検討を行ってきたので、その成果について報告する。 

【K.lactis 発現系による低コ

スト安定同位体標識法】

酵母 K. lactis 発現系は、

LAC4プロモーターを活用し

た発現系であり、炭素源であ

るガラクトース（20 g / L）に

より定常的に発現誘導され

る。しかしながら、同位体標

識ガラクトースは高価であ

るとともに、炭素源にグルコ

ースを使用すると、通常は発

現抑制を引き起こすことが

知られているため、本発現系

により現実的なコストで

NMR解析用試料を調製する

ことは困難であると考えら

れていた。これに対し、我々

はグルコース発現効果が抑

制されているGG799株を用

い、流加培養法を実施することで、同位体標識グルコースを炭素源として、大腸菌発

現系なみのコストで安定同位体標識タンパク質試料を調製できる発現系を確立する

ことができた。

【K.lactis 発現系による完全重水素化とメチル選択標識法】 
高分子量タンパク質のNMR解析において必須となる、高度に重水素標識されたタン

パク質試料調製系の検討を行った。重水へ馴化するステップを経てからfed-batch培養

へ移行することで、NMR測定に十分な量の重水素標識試料（重水素化率95%以上）を

調製することが可能となった。重水素化条件下におけるIle、Leu、Valのメチル選択
1H/13C標識については、大腸菌において一般的に用いられる前駆体を利用した培養で

は、Ile δ1は70%程度の標識率であったのに対し、Val γ、Leu δの標識率は極めて低い

ものであった。そこで、E. coli あるいは S. cerevisiae 由来の分岐アミノ酸アミノ基転

移酵素を細胞質に共発現させることで、これらのアミノ酸のメチル選択1H/13C標識効

率を上昇させることに成功した。一方、13C標識Valを培地中に添加すれば、Leu、Val
ともその1H/13C標識率は85%以上となることも判明した。 
現在、より汎用的に用いられている酵母発現系である P. pastoris 発現系（pPIC系

およびpGAP系）を用いた高難度タンパク質発現、および各種安定同位体標識試料調

製法の検討も行っており、その進捗についても報告したい。

References: T. Sugiki et al., J. Biomol. NMR, 42, 159-162 (2008); H. Takahashi and I. 
Shimada, J. Biomol. NMR, 46, 3-10 (2010); T. Sugiki et al., Meth. Mol. Biol., 831, 19-36 
(2012); M. Miyazawa-Onami et al., J. Biomol. NMR, 57, 297-304 (2013) 

1
H Chemical Shift (ppm) 

Figure 1. Upper: The expression scheme of perdeuterated 
target proteins by K. lactis expression system.  Lower: 
1D 1H NMR spectrum of unlabeled (left) and deuterated 
(right) MBP prepared using K. lactis expression system.  
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精製蛋白質への標識導入技術の開発 
○児嶋長次郎 
大阪大学蛋白質研究所 

 
 
Labeling techniques utilized for purified proteins 
○Chojiro Kojima 
Insititute for Protein Research, Osaka University 
 

Chemical modification techniques were utilized for protein NMR. First, we applied lysine 
13C-methylation NMR to monitor protein-protein interactions. The affinity and the 
intermolecular interaction sites of methylated ubiquitin with three ubiquitin-interacting 
proteins were successfully determined. Also we quantitatively demonstrated that the salt 
bridge formation induced the upfield shift and the split peaks in the 1H-13C HSQC spectrum 
of the methyl group of the methylated-lysine residue. Second, we utilized a novel lanthanide 
chelator with limited molecular weight and rigid structure for paramagnetic NMR study. The 
observed PCSs were enough large and the position of paramagnetic center was uniquely 
determined. Third, we utilized PRE to refine the solution structure of a protein which NOE 
data was insufficient for the structure determination. By combining a total of 867 
PRE-derived distance restraints with NOE-derived distance restraints, the structure of the 
protein was successfully determined with sufficient convergence and accuracy. 

 
【はじめに】	
 

蛋白質の NMR では、２５年前に多次元多核種 NMR 技術が開発されて以来、安定
同位体標識技術が必須となっている。幸い、NMRで利用可能な安定同位体（13C/15N/2H）
を導入する技術は概ね確立されており、専門家にとっては、ほぼ常識となっている。

逆に、安定同位体標識が未だに他分野からの NMR利用を妨げている最大のネックで
あることは、多くの専門家に意識されなくなってきた。NMR が幅広い分野で有効利
用されるためには、簡便かつ効率的な安定同位体標識技術の開発が必須である。 
化学修飾による安定同位体標識技術は古くからその基盤が確立されており、簡便か

つ効率的な標識法として良く知られてきた。化学修飾法は、安定同位体標識の導入の

ほか、偽コンタクトシフト（PCS）法や常磁性緩和（PRE）法で必須となっているス
ピンラベルやキレート剤の導入などにも用いられており、その利用範囲は年々拡大を

続けている。特に、ケミカルバイオロジーの分野において、細胞内のターゲットと任

意のリガンドを特異的に化学反応させることが可能になりつつあることから、今後の

NMRへの発展が期待されている。 
本発表では、リジン側鎖に付加した 13C メチル基を用いた NMR 解析法の開発や、
新規ランタニドキレートの導入法の開発、スピンラベルによる蛋白質の立体構造決定

法の開発など、我々が開発している化学修飾を活用した標識技術を幾つか紹介する。 
 

蛋白質のNMR，標識導入技術，化学修飾 
 
○こじまちょうじろう 
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7	
 T	
 MRIによる二枚貝外套腔における水流の解析	
 

○瀬尾	
 芳輝1*、瀬尾	
 絵理子2、村上政隆3、大石	
 和恵4、

丸山	
 正4

1獨協医大、２大気海洋研、３生理研、4海洋研究開発機

Water flow in mantle cavity of bivalves analyzed by 7 T NMR 
microimaging  
○Yoshiteru Seo1,, Eriko Seo2, Masataka Murakami3, Kazue Ohishi4, Tadashi Maruyama4

1Dokkyo Medical University School of Medicine, Tochigi, Japan. 
2Atmosphere and Ocean Research Institute, The University of Tokyo, Kashiwa, Japan. 
3National Institute for Physiological Sciences, Okazaki, Japan. 
4Institute of Biogeosciences, Japan Agency for Marine-Earth Science and Technology, 
Yokosuka, Japan

Water flow inside shells of bivalves (Mytilus galloprovincialis) was measured by 
phase-contrast magnetic resonance imaging (MRI). Water entered from the inhalant aperture 
(40-20 mm s-1), and filled in the lower mantle cavity. Then, water approached to the 
demibranches (5-10 mm s-1). After passing through the lamellae to the upper mantle cavity, 
the water stretched the interlamellar cavity, and turned to posterior direction in the upper 
mantle cavity, and exhaled out from the exhalant siphon (50 mm s-1). Dynamic changes in 
water velocity were imaged by using the inflow effect of T1-weighted MRI. Spontaneous 
opening of the shells caused a quick increase of the flow in the mantle cavity within 1 min. 
There was a high correlation between the area in the inhalant aperture and that in the exhalant 
siphon. However, the flow in the interlamellar cavity showed a low correlation with that in 
the inhalant aperture. The flow in the right and left interlamellar cavities changed 
independently. These results suggested that the mussel controls the amount of flow by 
changing the area and region of active lateral cilia in the demibranches. In conclusion, a 
combination of PC-MRI and the inflow effect of T1w-MRI allowed us to perform quantitative 
flow analysis in all of the cavities in the mussel. 

哺乳類の脳脊髄液は側脳室·第III脳室·第IV脳室の脈絡叢上皮細胞で産生され、脳室
からクモ膜下腔へ流れる。脈絡叢上皮細胞での脳脊髄液の分泌圧が、脳脊髄液流を生

み出していると考えられてきた。しかし、脳室上衣細胞の運動性繊毛が欠如したり、

運動性の低下したマウスが脳室の拡大する水頭症を発症することから、繊毛運動が水

流を引き起こしているとの仮説が提案されている。しかし、ヒト中脳水道での脳脊髄

液は、心周期に同期した±25 mm/sの流速変動を示し、脳室上衣細胞の繊毛が起こす
水流の寄与は定かではない。一方、二枚貝の鰓の側繊毛（lateral cilia）は、鰓を透過 

繊毛運動、二枚貝、水流 

○せおよしてる，せおえりこ、むらかみまさたか、おおいしかずえ、まるやまただし
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する水流をおこしていると考えられ、数多くの研究が行われている。そこで、海水性

二枚貝を脳脊髄液水流研究の実験動物として使えるか検討した1)ので報告する。 
 
【実験装置】 
	
 測定には、7 T AVANCE III マイクロイメージング装置（Bruker Biospin）にmicro2.5
磁場勾配コイルと、25 mm径1Hプローブを用いた。Mytilus galloprovincialis（ムラサキ
イガイ）を測定対象とし、プローブ内での海水温は22℃に維持した。この状態で24時
間以上安定に測定できることを確認している2)。 
 
【外套腔の水流測定】 
	
 外套腔内の水流速度と方向の測定には、flow-encoding gradient法を用い、低速領域
に最適化した。水流は、貝後部の入水管から入り、過外套腔に拡がりつつ前方に進む。

順次、背側方向に向きを変え、4枚の鰓葉に向けて流れ、鰓板の鰓糸間隙を通過する。
鰓葉間腔では後方へ流れの方向を変え、上外套腔に集まり、出水管から放出された。

入水管、下外套腔、鰓葉間腔、及び出水管での水流速は、各々、40-20、10-20、5-10、
及び 50 mm/sであった 3）。すべて層流であった。出水管での水流速度は、マイクロス

フェア法などで報告された値の範囲であった。 
 
【流れの時間変化の測定】 
	
 inflow artifactによる T1 強調画像の信号強度変化は、I = A{ 1 – exp(-B·V)} +C と表
される。ここで、A, Cはフリップ角とスライス厚に依存し、Bは T1と TR（高周波パ

ルス間隔）に依存する定数である。水流 V = 0の場合、スライス面内の水の画像強度
は短い TR により繰り返し与えられる高周波によって、飽和し信号強度が減少する。

しかし、スライス面に垂直方法の流れが生じると、スライス外から流入する水は飽和

されないので水流速度に依存して信号強度が増加する。1.92 秒間隔で、入水管•出水
管部位および房室弁部位の２スライスの、水流（V ≧ 5 mm/s）の連続測定が可能とな
った。鰓の水流開始時には、殻の開口から１分以内に定常状態の水流速度に到達した。

また、入水管•出水管での水流変化は高い相関関係を示すが、鰓葉管腔とは相関が低

く、左右の鰓葉管腔の水流は独立して制御されている場合を確認できた。以上より、

二枚貝の鰓の側繊毛は、鰓板の局所毎に制御されていることが示唆された 3）。 
 
【まとめ】 
以上より、海水性二枚貝は、脳脊髄液の水流の解析モデルとしての可能性がある。

現在、水流の開始/停止時の水流動態についてデータ収集を行い、繊毛運動による流れ
の形成について解析を進めている。発表では、外套腔水流の経時的変化をmovieで供
覧する。 
 
【文献】 
1) Knight K. Inside JEB: Mussels waft water with precision. J Exp Biol. 217:2223, 2014 
2) Seo E, Ohishi K, Maruyama T, Imaizumi-Ohashi Y, Murakami M, Seo Y. Testing the 

constant-volume hypothesis by magnetic resonance imaging of the mussel heart in the 
Mytilus galloprovincialis. J Exp Biol 217: 964-973, 2014 (doi:10.1242/jeb.092577) 

3) Seo E, Ohishi K, Maruyama T, Imaizumi-Ohashi Y, Murakami M, Seo Y. Magnetic 
resonance imaging analysis of water flow in the mantle cavity of live Mytilus 
galloprovincialis. J Exp Biol. 217:2277-2287, 2014 (doi:10.1242/jeb.101949) 
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デオキシミオグロビンの鉄(Ⅱ)高スピン(S = 2)ヘムにお
ける特異な電子状態の解析 
許 力揚1,西村 龍1,柴田友和1,○山本泰彦1, 鈴木秋弘2, 根矢三郎3

1筑波大院・数理物質 
2長岡高専・物工 
3千葉大院薬 

Characterization of Elusive Electronic Sate of Ferrous High-Spin (S = 2) 
Heme in Deoxy Myoglobin 
Liyang Xu1, Ryu Nishimura1, Tomokazu Sahibata1,○Yasuhiko Yamamoto1, Akihiro Suzuki2, 
and Saburo Neya3 
1Graduate School of Pure and Applied Sciences, University of Tsukuba, Tsukuba, Japan.  
2Department of Materials Engineering, Nagaoka National College of Technology, Nagaoka, 
Japan.  
3Graduate School of Pharmaceutical Sciences, Chiba University, Chiba, Japan. 

The heme electronic structures of deoxy myoglobins reconstituted with 7-PF and 2,8-DPF have been 
characterized by 19F NMR.  Analysis of temperature dependence of the paramagnetically-shifted 19F 
signals allowed qualitative characterization of the thermodynamic properties of the equilibrium 
between spin quintet (S = 2) 5E and 5B2 states of hemes in the proteins. 

INTRODUCTION  Despite their physiological importance, deoxy forms of oxygen(O2)-binding 
hemoproteins have been the least understood in terms of the molecular and electronic properties of 
their heme active sites.  Heme Fe2+ in the deoxy protein adopts the high-spin d6 system with the spin 
quantum number S = 2, and its ground state d-electron configuration still remains to be unveiled. 
The d-orbital splittings derived from 5E, (dxy)1(dxz)2(dyz)1(dz2)1(dx2-y2)1 or (dxy)1(dxz)1(dyz)2(dz2)1(dx2-y2)1, 
and 5B2, (dxy)2(dxz)1(dyz)1(dz2)1(dx2-y2)1, states for the heme complex (Figure 1) are close in energy, the 
contributions of these electronic states to the electronic and magnetic nature of deoxy protein have 
complicated the data interpretation in terms of structural features of its heme active site.  We 
characterized the admixed d-electron configuration between 5E and 5B2 states of deoxy form of O2 
storage hemoprotein, myoglobin (Mb), reconstituted with trifluoromethyl group(CF3)-substituted 
hemes, i.e., 7-PF [1] and 2,8-DPF [2] (Figure 2), deoxy Mb(7-PF) and deoxy Mb(2,8-DPF), 
respectively, through analysis of the temperature dependence of the paramagnetically-shifted 19F NMR 
signals. 

RESULTS AND DISCUSSION  In the 19F NMR spectra, two well-separated signals were observed 
at ~35 and ~50 ppm in each spectrum of the deoxy Mbs (Figures 2A and 2B).  The unequal 
intensities of the signals in Figures 2B reflected the fractions of the two isomers due to the heme 
orientation disorder, i.e., heme is accommodated in the heme pocket of apoprotein with two possible 
orientations differing by 180° rotation about the 5-H-15-H axis, with respect to the protein.  The 
assignments of these signals have been obtained by making use of the nature of the heme orientational 
disorder and characteristic paramagnetic shift pattern.  Considering that the signals of diamagnetic 
carbon monoxide(CO)-bound proteins (Mb(CO)) were observed at ~30 ppm (Figures 2A’ and 2B’),  

Curie law, Heme electronic structure, Paramagnetic shift 

しゅうりーやん、にしむらりゅう、しばたともかず、○やまもとやすひこ， 
すずきあきひろ、ねやさぶろう 
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the values of ~5 and ~20 ppm were yielded for 
paramagnetic shifts of the signals of deoxy Mbs. 

Plots of the observed shifts of the 19F signals of 
deoxy Mb(2,8-DPF) against reciprocal of absolute 
temperature (Figure 3) demonstrated that the signal due 
to CF3 at position 8 (8-CF3) exhibited anti-Curie 
behavior, i.e., paramagnetic shift increases with 
increasing temperature as opposed to Curie behavior 
that paramagnetic shift decreases with increasing 
temperature, manifesting the occurrence of the thermal 
equilibrium between the 5E and 5B2 states.  The plots 
of 8-CF3 signal of the protein could be fitted using 
van’t Hoff equation, lnK = H/RT + S/R, where 
equilibrium constant K = [5B2]/[5E], in order to 
characterize the equilibrium.  The fitting indicated 
that the 5E state dominates over the 5B2 one at ambient 
temperatures, and yielded the values of -22 ± 8 kJmol-1 
and -67 ± 30 JK-1mol-1 for H and S, respectively. 
Almost identical results were obtained through similar 
analysis of the 19F signals of deoxy Mb(7-PF), i.e., the 
H and S values were determined to be -20 ± 4 
kJmol-1 and -64 ± 10 JK-1mol-1, respectively.  These 
results suggested that the thermal equilibrium between 
the 5E and 5B2 states of heme in deoxy Mb is 
independent of the number of CF3 substitution. 

In contrast to the plots of 8-CF3 signal of deoxy 
Mb(2,8-DPF), those of 2-CF3 one apparently obeyed 
Curie law (Figure 3).  This result could be interpreted 
in term of delocalization of unpaired electron density 
from heme Fe atom to porphyrin  system. 
Paramagnetic shifts of the 2-CF3 and 8-CF3 signals 
depend primarily on the contact shifts due to unpaired 
electron density delocalized through dyz and dxz 
orbitals, respectively.  The contact shift of the 2-CF3 
signal is essentially independent of the thermal 
equilibrium between the 5E and 5B2 states, because, 
irrespective of the states, one unpaired electron resides 
in dyz orbital (Figure 1).  In contrast, the contact shift 
of the 8-CF3 signal is affected by the thermal 
equilibrium, because the number of unpaired electron 
in dxz orbital is 0 in the 5E state and 1 in the 5B2 one. 
Hence the paramagnetic shift of the 8-CF3 signal 
should be more susceptible to the equilibrium between 
the 5E and 5B2 states than that of the 2-CF3 one.  

REFERENCES 
[1] H. Toi et al., J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1985, 1791-1792. 
[2] T. Shibata et al., J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 6091-6098. 

Figure 1. Coordination structure of heme Fe atom 
in deoxy Mb (A) and d-electron configurations of 
5E and 5B2 states (B). 

Figure 2. 19F NMR spectra of (A) deoxy 
Mb(2,8-DPF), (A’) Mb(2,8-DPF)CO, (B) deoxy 
Mb(7-PF), and (B’) Mb(7-PF)CO at 25 °C in 90% 
H2O/10% 2H2O at pH 6.5. Molecular structures of 
2,8-DPF and 7-PF are shown in the inset. M and m 
represent two different 7-PF orientations differing 
by 180° rotation about the 5-H-15-H axis, with 
respect to the axial His93. Signal assignments are 
indicated in the spectra. 

Figure 3. Plots of the observed shifts of the 19F 
signals of deoxy Mb(2,8-DPF) against reciprocal of 
absolute temperature 
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Protein dynamics in crowded environment 
○Takanori Kigawa1, 2 
1RIKEN Quantitative Biology Center (QBiC), Yokohama, Japan.  
2RIKEN Innovation Center (RInC), Yokohama, Japan. 

 
In actual biological cellular environment, biomolecules such as proteins are generally 

surrounded by high concentrations of macromolecules, so-called ‘macromolecular crowding’. 
The effect of this macromolecular crowding is thought to strongly influence the structure and 
dynamics of the biomolecules. NMR spectroscopy is an ideal tool to analyze this effect 
because it is able to non-invasively observe the structural dynamics of biomolecules at atomic 
resolution. In order to elucidate cellular events at atomic resolution, we have been analyzing 
structural dynamics of biomolecules in the cellular environment mainly by using NMR 
spectroscopy. We have been also developing new NMR technologies for sample preparations, 
stable-isotope labeling, measurements, and data analyses to acquire unprecedented detail of 
the structural dynamics of biomolecules. 

To further understand the structural dynamics of proteins in environments with molecular 
crowding, we are conducting detailed investigation of the NMR relaxation data of the model 
protein systems including those composed of extremely high concentrations of villin (32 mM) 
and/or protein G (16 mM) proteins. These systems were also analyzed by using all-atom 
molecular dynamics simulation in collaboration with Prof. M. Feig, Michigan State 
University, and Dr. Y. Sugita, RIKEN (1). During the course of the investigation, we found 
that the conventional model-free formalism is not adequate for NMR relaxation data of 
proteins in highly crowded environment. We have therefore developed a novel method of 
model-free analysis especially suitable for analyzing the data of proteins in macromolecular 
crowding environment. Our newly developed model-free analysis has been successfully 
applied to elucidate characteristic property of structural dynamics of proteins under 
macromolecular crowding environment. 

Amino-acid selective SI labeling (AASIL) is particularly useful for analyzing difficult 
targets, such as large complex systems, low-solubility proteins, and proteins in actual 
biological cellular environment. We have developed a novel SI labeling strategy called Stable 
Isotope Encoding (SiCode), which is based on the idea that AASIL can be considered as an 
“encoding-and-decoding” process. SiCode introduces a new concept into AASIL, by enabling 
the combination with information techniques. For example, the robustness of SiCode can be 
improved by introducing the error detection mechanism using the check digit. We anticipate 
SiCode could be useful for analyzing difficult targets under challenging conditions. 
 
1. Harada, R., Tochio, N., Kigawa, T., Sugita, Y., and Feig, M.: “Reduced Native State Stability in Crowded 

Cellular Environment Due to Protein-Protein Interactions”, J. Am. Chem. Soc. 135, 3696-701 (2013). 

	
 

Protein dynamics, Stable Isotope Labeling, Macromolecular Crowding 
	
 

○Takanori Kigawa 
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Cell biology by optically detected magnetic resonance 
(ODMR) spectroscopy 
Ryuji Igarashi1, Yuta Kumiya1,2, Takuma Sug3, Shingo Sotoma1, 
Kazuhiro Ikeda4, Hitoshi Sumiya4, Hidehito Tochio1, Yohsuke 
Yoshinari2,5 , Yoshie Harada2, and Masahiro Shirakawa1 
1Department of Molecular Engineering, Graduate School of Engineering, 
Kyoto University, Nishikyo-Ku, Kyoto 615-8510, Japan, 2Institute for 
Integrated Cell-Material Sciences(WPI-iCeMS), Kyoto University, 
Yoshida-Honmachi, Sakyo-ku, Kyoto 606-8501, Japan, 3JST, PRESTO, 
4-1-8 Honcho, Kawaguchi, Saitama 332-0012, Japan, 4Advanced 
Materials R&D Laboratories, Sumitomo Electric Industries, Ltd., 1-1-1, 
Koyakita, Itami, Hyogo, 664-0016, Japan, 5JEOL Ltd., Akishima, Japan 

 

 

The conformational changes macromolecules in cells and dynamic properties of cellular 
components, such as plasma membranes, cytoskeletons and organelle are coupled with and 
important for various cellular functions, including cellular responses to external signals. 
However, the conformational changes of molecules and molecular assemblies often take place 
as rotational movements of lobs, domains or subunits of molecules relative to the other parts. 
These structural changes alter rather little spacial distances between sites of molecule and 
their assemblies, but are associated with large orientation changes. For measuring dynamic 
properties of cellular components, tracking the orientations are practical. 
 
We have constructed microscopes which enable to observe optically detected magnetic 
resonance (ODMR) spectroscopy. Then, by combining the ODMR microscope with an 
assembles of pulsed-magnetic field generator, we could determine the orientations of diamond 
particles. I will introduce several cell-biological applications in which nanodiamonds are used 
as probes. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ODMR, fluorescence, diamond 
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Recent Advances in Nanoscale MRI 
Christian Degen1 
1Department of Physics, ETH Zurich, Zurich, Switzerland. 

 
 
Magnetic resonance imaging (MRI) is well-known from clinical medicine for providing 
noninvasive images of objects with three-dimensional resolution and rich image contrast. 
Although MRI is typically limited to micrometer-to-millimeter-sized samples, extension to 
voxels of a few (nm)3 containing 104-106 nuclear spins has recently been reported by several 
techniques including magnetic resonance force microscopy [1] and diamond-based 
magnetometry with nitrogen-vacancy (NV) centers [2]. An especially worthwhile goal for 
such “nanoMRI” would be the direct imaging of the internal structure of macromolecules, like 
protein complexes, which would greatly aid molecular structure determination in biology. In 
this talk I will present our group’s effort towards this goal. 
 
In a first part I will introduce the basics of diamond-based spins sensors, and show how they 
can be applied to detect NMR signals. By reducing the distance between the NV center and 
target nuclei on the surface to a few nanometers, we find that it is possible to detect a few 
hundred, and more recently also single proton spins. I will further show how the local 
gradient of the NV electronic spin can be used to determine the spatial coordinates of 
individual protons. These results indicate that NV centers may be capable of mapping atomic 
positions in molecules up to ~10 nm in size. In a second part I will provide an outlook on an 
alternative nanoMRI technique, known as Magnetic Resonance Force Microscopy (MRFM), 
which is applicable to larger objects. I will briefly explain the principle of MRFM and show 
our effort to image the coarse structure of macromolecular assemblies on truly single entities. 
 
[1] M. Poggio, and C. L. Degen, “Force-detected nuclear magnetic resonance: Recent 
advances and future challenges”, Nanotechnology 21, 342001 (2010). 
 
[2] R. Schirhagl, K. Chang, M. Loretz, and C. L. Degen, “Nitrogen-vacancy centers in 
diamond: Nanoscale sensors for physics and biology”, Annu. Rev. Phys. Chem. 65, 83 
(2014). 
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Solid-State NMR for Investigating Membrane-Curvature 
Induction by Viral Proteins 
Hongwei Yao, Tuo Wang, Byungsu Kwon, and Mei Hong  
Department of Chemistry, MIT, Cambridge, MA, USA 

 
 
 I will present our latest studies of the structure and dynamics of curvature-inducing 
membrane proteins and the development of chemical and biological methods for 
membrane-protein structure determination by solid-state NMR. Many proteins generate 
membrane curvature for function. Examples include viral fusion proteins and proteins that 
mediate virus budding and release. How protein structure underlies membrane-curvature 
generation is so far poorly understood. We are investigating the conformation, dynamics, and 
lipid interactions of two curvature-inducing membrane proteins: the fusion protein of the 
paramyxovirus PIV5, which catalyzes virus-cell membrane fusion, and the influenza M2 
protein, which mediates membrane scission during virus release. 13C and 15N chemical shifts 
indicate that the fusion peptide (FP) and transmembrane (TM) domain of PIV5 adopt 
dramatically different conformations in different lipid membranes. 31P NMR lineshapes and 
correlation spectra reveal that these conformations differ in their abilities to induce membrane 
curvature and dehydration, which are necessary for high-energy fusion intermediates, thus the 
multiple conformations have different functional relevance. We characterize the nature of the 
membrane curvature by solid-state NMR, supplemented by small-angle X-ray scattering, and 
propose possible FP and TM conformations involved in the hemifusion intermediate and 
post-fusion states.  
 
 To investigate how the influenza M2 protein generates membrane curvature for virus 
budding, we developed novel relaxation and correlation approaches involving oriented 
bicelles under static and off-magic-angle-spinning conditions. The data show that an 
amphipathic helix in M2 causes high membrane curvature and M2 is localized in this 
high-curvature domain. To determine the conformation of the cytoplasmic domain that 
encompasses the amphipathic helix, we have adopted a two-pronged approach, assigning and 
simulating the spectra of uniformly 13C, 15N-labeled full-length protein, as well as measuring 
site-specifically labeled proteins produced using chemical ligation. The results consistently 
indicate that the cytoplasmic domain is highly disordered, suggesting that binding to other 
virus proteins or membrane domains may play a significant role in M2 function.  
 
 Structural studies of membrane proteins at very low temperatures often suffer from 
significant line broadening. We have investigated a number of cryoprotectants for enhancing 
the spectral resolution of lipids and proteins down to ~200 K. Our results suggest three 
promising cryoprotectants, which have significantly better performances than the commonly 
used glycerol/water solution. Our data also provide insights into the molecular mechanism of 
line narrowing and structural ordering of peptides in lipid membranes at low temperature.  
 
Acknowledgement: This work is supported by NIH grants GM066976 and GM088204.  
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Substrate- and Ligand-Modulated Conformational 
Dynamics of Membrane Solute Carriers Revealed by NMR
Sven Brueschweiler1, Qin Yang1, Marcelo J. Berardi1, and James J. 
Chou1,2 
1Harvard University Medical School, Boston, USA
2National Center for Protein Science, Shanghai, China

A key aspect of membrane transport proteins is the dynamic coupling between solute binding 
and protein conformational switch that facilitates solute translocation across the membrane. 
With rapid growth of crystal structures capturing various states of transporters and advances 
in molecular dynamics simulation, it is increasingly feasible to address conformational 
dynamics of transporters by computational means. But, experimental observation of ligand 
modulated dynamics and allostery of membrane transporters is still technically limited. Here, 
we demonstrate the use of the latest NMR methods to investigate the function and mechanism 
of mitochondrial solute carriers including the uncoupling protein (UCP) and the ADP/ATP 
carrier (AAC). Our structural and titration measurements of UCP2 characterized the 
mechanism by which UCP uses fatty acid to transport protons across the mitochondrial inner 
membrane to generate heat (Figure 1). Furthermore, our R2 relaxation dispersion 
measurements of the AAC revealed how transporting substrate can modulate the dynamics of 
interconversion between the two alternating access states of the transporter.  

Figure 1. Interplay among UCP, fatty acid, and GDP in modulating H+ translocation across the 
mitochondrial inner membrane 
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Magnetic Resonance Imaging in Real Time 
Jens Frahm1 
1Biomedizinische NMR Forschungs GmbH am Max-Planck-Institut fuer 
biophysikalische Chemie, Goettingen, Germany 

 
This lecture presents recent advances towards real-time magnetic resonance imaging (MRI) 
which result in high-quality image series of dynamic processes with acquisition times of only 
20 to 40 milliseconds.  

The acquisition technique employs a radially encoded gradient-echo sequence 
(spoiled, refocused or fully balanced gradient conditions) with up to 30-fold data 
undersampling and the use of complementary sets of radial spokes in successive frames. 
Image reconstruction of multi-coil data is accomplished with the use of an iterative algorithm 
which jointly estimates the image and all coil sensitivities as the solution of a nonlinear 
inverse problem. The basic approach therefore emerges as an advanced reconstruction 
technique for parallel imaging. However, in order to properly solve the ill-conditioned 
problem for high degrees of undersampling, it becomes temporally regularized by exploiting 
the continuity of successive frames within an image series. Online image reconstruction and 
visualization is accomplished by a highly parallelized version of the algorithm and its 
implementation on a bypass computer equipped with 8 graphical processing units which could 
be fully integrated into a commercial MRI system (invisible to the user). 

Apart from a description of the acquisition and reconstruction technique, the talk 
will cover a variety of experimental examples ranging from joint dynamics to speaking and 
swallowing processes as well as access to turbulent flow. Most importantly, real-time MRI 
largely facilitates the immediate physiologic monitoring of cardiovascular function and 
quantitative blood flow without the need for ECG synchronization and during free breathing 
or in response to specific protocols (e.g., pressure, stress, exercise). 

 
Selected references: 

M. Uecker, S. Zhang, D. Voit, A. Karaus, K.D. Merboldt, J. Frahm. Real-time MRI at a 
resolution of 20 ms. NMR Biomed. 23, 986-994 (2010). 

S. Zhang, A. Olthoff, J. Frahm. Real-time magnetic resonance imaging of normal swallowing. 
J. Magn. Reson. Imaging 35, 1372-1379 (2012). 

A. Niebergall et al. Real-time MRI of speaking at a resolution of 33 ms: Undersampled radial 
FLASH with nonlinear inverse reconstruction. Magn. Reson. Med. 69, 477-485 (2012). 

D. Voit et al. Real-time cardiac MRI at 1.5 T using balanced SSFP and 40 ms resolution. J. 
Cardiovasc. Magn. Reson. 15, 79 (2013). 

A.A. Joseph et al. Real-time flow MRI of the aorta at a resolution of 40 ms. J. Magn. Reson. 
Imaging 40, 206-213 (2014). 

S. Zhang et al. Real-time MRI of cardiac function and flow – Recent progress. Quant. 
Imaging Med. Surg., doi: 10.3978/j.issn.2223-4292.2014.06.03 (2014). 
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Figure 1 Real-time MRI of the human heart in a short-axis view – consecutive frames (top left 

to bottom right) from a respective movie at 33 ms temporal resolution (30 fps) and 1.5 mm 
in-plane resolution (6 mm slice thickness). The images represent a single cardiac cycle from 
peak systole (top left) to early diastole (bottom right) demonstrating the rapid post-systolic 

expansion of the contracted and thickened myocardium. 
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Figure 1.  Structural models for Aβ 
fibrils, viewed in cross-section. 

Solid State NMR of Disease-Associated Proteins: Methods 
and Results
Marvin Bayro, Jun-Xia Lu, Eric Moore, Dylan Murray, Alexey Potapov, 
Kent Thurber, Wai-Ming Yau, and Robert Tycko 
Laboratory of Chemical Physics, National Institute of Diabetes and 
Digestive and Kidney Diseases, National Institutes of Health, Bethesda, 
Maryland, United States of America

Our research group works on the development of solid state NMR methods for structural 
studies of biological systems and on the application of solid state NMR to specific systems 
that are of biophysical interest and biomedical importance.  In this lecture, I will summarize 
recent progress on molecular structures of amyloid-β (Aβ) fibrils associated with Alzheimer’s 
disease and capsid (CA) protein assemblies associated with HIV-1 infectivity.  I will also 
briefly describe methods we have developed for making site-specific, quantitative structural 
measurements in uniformly 15N,13C-labeled proteins in the solid state, methods for 
computer-assisted assignment of chemical shift values in multidimensional spectra of 
uniformly-labeled proteins, new technology for solid state NMR measurements with 
magic-angle spinning (MAS) and dynamic nuclear polarization (DNP) at very low 
temperatures, and recent contributions to our understanding of DNP mechanisms under MAS. 

In the area of Aβ fibril structure, we have 
developed detailed molecular structural 
models for two distinct polymorphs of 
40-residue Aβ (Aβ40) fibrils prepared in 
vitro (Figure 1a,b), one Aβ40 polymorph 
that was derived from brain tissue of an 
Alzheimer’s disease patient (Figure 1c), 
and a metastable “protofibril” formed by 
the disease-associated Asp23-Asn mutant 
of Aβ40 (Figure 1d).  We are currently 
investigating other structures from human 
tissue, in part to determine whether 
variations in Aβ fibril structures are 
correlated with variations in disease 
development. 

In the area of HIV-1 CA assemblies, we have obtained nearly complete chemical shift 
assignments for the 231-residue wild-type CA protein in tubular assemblies, allowing us to 
identify structurally ordered protein segments, disordered and dynamical segments, and 
segments that undergo conformational changes within CA assemblies.  Recent comparisons 
of solid state NMR data for tubular CA assemblies with data for planar assemblies, formed by 
the Arg18-Leu mutant of CA, show that the variable surface curvature of these assemblies 
arises from conformational variations within the disordered and dynamical segments. 
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Our ultra-low-temperature MAS NMR experiments are motivated by the goal of using solid 
state NMR to characterize transient intermediates in processes such as protein folding, protein 
aggregation, and protein-protein recognition.  Transient intermediates can be trapped by 
rapid freezing and subsequently studied by ultra-low-temperature solid state NMR, but the 
low protein concentrations require sensitivity enhancements from DNP.  For this purpose, 
we have designed and built MAS NMR probes that use liquid helium for sample cooling 
(20-25 K range) and nitrogen gas for sample spinning (up to 7 kHz with 4 mm diameter rotors 
and 80 l sample volumes).  With microwave powers in the 0.7-1.4 watt range at 264 GHz 
(9.4 T magnet), enhancement factors of 50-200 for cross-polarized 13C NMR signals are 
achieved (Figure 2).  Initial results from studies of the Aβ40 aggregation process will be 
presented.  

Figure 2.  Ultra-low-temperature 
DNP-enhanced MAS NMR. 
(a,b) Schematic diagram and 
photograph of the head of the 
ultra-low-temperature MAS DNP 
probe. (c) 13C MAS NMR 
spectrum of 13C-labeled M13 
peptide bound to calmodulin in 
frozen solution, with and without 
microwave irradiation (4 and 64 
scans, respectively). 
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Error analysis of NMR parameters in equilibrium systems 
○ Rieko Ishima
Department of Structural Biology, University of Pittsburgh School of 
Medicine, Pittsburgh, PA 15260, USA. 

Recently, advances in NMR technologies have tremendously increased the sensitivity of 
NMR relaxation experiments, which also emerges systematic errors more prominently. Thus, 
we are studying NMR relaxation experiments and analysis of the ligand-protein titration data 
from the aspect of the error analysis. 

Since NMR relaxation rates depend on the magnetic field 
strength, as well as the relaxation mechanism, it is important 
to optimize and validate relaxation experiments and their 
analysis under a wide variety of conditions. Previously, we 
characterized effect of cross-correlation between 1H-15N 
dipolar interaction (DD) and 15N chemical shift anisotropy 

(CSA) in the 
{1H}-15N NOE 
experiment at high 
magnetic field 
strength [1]. 
Subsequently, we have studied off-resonance error in 
the 15N transverse relaxation rate (R2) determined 
using a Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) 
sequence and that in the dispersion, and validated the 
performance of the CPMG sequence with and without 
an alternative phase cycle (Figure 1) [2-4]. 

We also re-investigated performance of the 15N 
longitudinal relaxation rate (R1) experiment with a 
focus on error generated by sources other than the 
water-amide 1H exchange. Since 15N R1 mainly 
decreases as magnetic field strength increases, it is 
subject to pronounced systematic errors at high 
magnetic field strengths. We demonstrated decrease 
in the effectiveness of cancellation of the cross 
correlation effect between 1H-15N DD and 15N CSA at 
high magnetic field strength by monitoring the 
R1

(1)-R1
(2) (Figure 2) [5]. 

Rieko Ishima 

○いしまりえこ

Figure 1. A cartoon of CPMG R2 
dispersion experiments. The data 
points that are significantly 
deviated from the curve is often 
due to the off-resonance error 

Figure 2. 15N R1
(1) - R1

(2) of 15N labeled 
perdeuterated ubiquitin, shown as a function 
of 15N off-resonance frequency. R1 was 
determined at 900 MHz using (A) the initial 
6 points, and (B) the last 6 points. Reduction 
of R1

(1) - R1
(2) was observed even around the 

15N carrier frequency due to the imperfection 
of the cancellation of the cross correlation, 
but not only by the pulse imperfection. 
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High sensitivity of the current 
NMR instruments also emerges 
systematic errors in the chemical 
shifts more prominently: the 
importance of uncertainty and 
systematic error estimation is not 
limited to NMR relaxation rates. 
Using the currently available 
NMR instruments, such as 600 
MHz or above, changes in 
chemical shifts, even at about 10 
Hz, can be easily detected with 
sufficient accuracy of resolution 
(<< 10 Hz, i.e., < 0.02 ppm for 1H 
at 600 MHz) these days. Because 
of this, chemical exchange that 
reflects minor events other than 
the major (desired) interaction 
pathway may be detected as well as the major pathway in the fast exchange systems. Such 
minor events might include non-specific interactions or artifact due to precipitation of either 
ligand or protein (or both). Given that the magnitudes of chemical shift changes in the fast 
exchange systems do not correlate with distance from the ligand, it is essential to analyze all 
chemical shift changes above the detection limit, i.e., shift changes over a wide dynamic 
range: small shift changes are not eliminated simply due to their small magnitudes. Thus, we 
are investigating an analysis method for assessing an entire dataset to conclude whether a 
selected interaction model is adequate or not.  

[1] Gong Q & Ishima R (2007) J. Biomol. NMR, 37, 147-157. 
[2] Myint W, Gong Q & Ishima R (2009) Concepts in Magnetic Resonance, A34, 63-75. 
[3] Myint W, Cai Y, Schiffer C & Ishima R (2012) J Biomol NMR, 53, 13-23. 
[4] Ishima R (2014) CPMG Relaxation dispersion experiment. Chapter 2 in Protein Dynamics 
(Methods in Molecular Biology), Humana Press. 1084.   
[5] Ishima R (2014), J Biomol NMR, 58, 113-22. 
[6] Christen MT, et al (2012) Chem Biol Drug Des, 80, 706-16. 

Figure 7. (A) Overlay of 1H-15N HSQC spectra of RNH (15 kDa) 
at different inhibitor, BHMP, concentrations (protein: inhibitor 
ratios are 1:0, 1:0.5, 1:1, 1:1.5), and (B) changes in chemical 
shifts plotted for some representative residues [6]. Although the 
approximate dissociation constant could be determined by 
analyzing the several datasets, (1) it is not known whether the 
entire datasets are reasonably explained by the dissociation 
constants, and (2) the source of the errors in the titration datasets 
were not investigated in detail.  
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ケモカイン受容体―細胞内制御因子フロント間相互作用
の構造生物学的解析 
○吉永壮佐 1, 江崎芳 1, 辻辰一朗 1, 遠田悦子 2, 寺島裕也 2, 

齊藤貴士 3, 神田大輔 3, 河野俊之 4, 大澤匡範 5, 上田卓見 5, 

嶋田一夫 5, 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北里大学医学部,  
5東京大学大学院薬学系研究科 

 

Structural analyses of the interaction between the chemokine receptor and 
the cytosolic regulator FROUNT. 

○Sosuke Yoshinaga1, Kaori Esaki1, Tatsuichiro Tsuji1, Etsuko Toda2, Yuya Terashima2, 
Takashi Saitoh3, Daisuke Kohda3, Toshiyuki Kohno4, Masanori Osawa5, Takumi Ueda5, 
Ichio Shimada5, Kouji Matsushima2 and Hiroaki Terasawa1 

1Faculty of Life Sciences, Kumamoto University, Kumamoto, Japan, 2Graduate School of 
Medicine, The University of Tokyo, Tokyo, Japan, 3Medical Institute of Bioregulation, Kyushu 
University, Fukuoka, Japan, 4Kitasato University School of Medicine, Sagamihara, Japan, 
5Graduate School of Pharmaceutical Sciences, The University of Tokyo, Tokyo, Japan 
 

The membrane-proximal C-terminal region (Pro-C) is important for the regulation of 
G-protein coupled receptors (GPCRs), but the Pro-C binding to a cytosolic regulator has not 
been structurally analyzed.  The chemokine receptors CCR2/5, members of GPCRs, bind to 
the cytosolic regulator FROUNT.  Studying the interaction between CCR2/5 Pro-C and 
FROUNT provides a basis for understanding the signal transduction mechanism via GPCR.  
Cross-saturation-based experiments revealed that the binding surface on Pro-C for FROUNT 
overlapped with the binding site for membrane-mimicking micelles, suggesting competitive 
binding of Pro-C between FROUNT and micelles.  These results support an equilibrium 
model: chemokine binding changes the conformational equilibrium of CCR2/5 toward the 
active state, and Pro-C switches its binding partner from the membrane to FROUNT. 
 
【背景・目的】炎症免疫反応において白血球はケモカインに誘引され、速やかに炎症

部位へ集積する。細胞膜に発現する G タンパク質共役受容体 (GPCR) がケモカイン

を認識することで、白血球の遊走応答が生じる。我々は、ケモカイン受容体 CCR2、
およびCCR5と結合し、遊走シグナルを伝達する細胞内因子フロントを同定した1, 2)。

さらに、受容体の C 末端に位置する細胞膜近傍領域 (Pro-C) がフロントとの結合に必

須であることを示した 3)。フロントは、既知の GPCR 制御タンパク質と相同性をもた

ないため、フロントを介した新規 GPCR 制御機構の存在が明らかとなった。 
 

GPCR, CCR2/CCR5, 分子認識 
 
○よしながそうすけ，えさきかおり，つじたついちろう, とおだえつこ, てらしま 

ゆうや, さいとうたかし, こうだだいすけ, こうのとしゆき, おおさわまさのり, 

うえだたくみ, しまだいちお, まつしまこうじ, てらさわひろあき 
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本研究は、ケモカイン受容体—フロント間相互作用を介した白血球の遊走応答シグ

ナル伝達機構を、NMR に基づいて明らかにすることを目的とする。 
  
【方法】大腸菌を用いて CCR2 Pro-C、および、全長フロントタンパク質を調製した。

フロント結合時の Pro-C の構造決定は、800 μM 13C/15N 標識 Pro-C と 8 μM 非標識フロ

ントを混合した試料に TRNOE 法を適用して行った。DPC ミセル結合時の Pro-C の構

造決定は、200 μM 13C/15N 標識 Pro-C と 10 mM 2H 標識 DPC ミセルを混合し、定法の

NOE 情報を用いた方法により行った。Pro-C 上のフロント結合部位の同定は、200 μM 
2H/15N 標識 Pro-C に 4 μM 非標識フロントと 10 mM 2H 標識 DPC ミセルを混合し、転

移交差飽和法 4)を適用して行った。Pro-C 上のミセル結合部位の同定は、200 μM 2H/15N
標識 Pro-C に 10 mM 非標識 DPC ミセルを混合し、交差飽和法 4)を適用して行った。

スペクトル解析には、Olivia と TopSpin、立体構造計算には CYANA を用いた。 
  
【結果・考察】13C の化学シフトに基づく二次構造解析、および、アミドプロトンの

緩和解析により、Pro-C はランダムコイルであることが分かった 5)。全長フロント結

合時の Pro-C の立体構造を TRNOE 法により決定したところ、フロント結合にともな

ってへリックス構造が形成されることが明らかになった 5)。一方、Pro-C は生体内に

おいて細胞膜近傍に位置するため、細胞膜を模した DPC ミセル存在下において Pro-C
の立体構造を決定したところ、典型的なαヘリックス構造をもつことが分かった 5)。

そこで、Pro-C 上のフロントとミセルの結合部位をそれぞれ同定するため、転移交差

飽和法および交差飽和法を適用した 5)。2H/15N 標識 Pro-C に非標識フロントと 2H 標識

DPC ミセルを同時に混合し、非標識フロントの 1H 核をラジオ波照射したところ、フ

ロント結合時に Pro-C のへリックスの片側に形成される疎水面上のアミノ酸残基にお

いて、転移交差飽和による信号の減弱が見られた。これらのアミノ酸残基の一部は、
2H/15N 標識 Pro-C と非標識 DPC ミセルを用いた交差飽和実験により同定したミセル

結合残基と同じであった。 
これらの結果は、Pro-C 上のフロントとミセルの結合部位が一部重複しており、両

者が同時に結合できないことを示す。また、ミセル存在下においても Pro-C とフロン

トの相互作用が観測されたことから、Pro-C は２つの結合相手を動的に交換しつつ相

互作用することが分かった。なお、これらの NMR を用いて得た結果が、表面プラズ

モン共鳴を用いた速度論的解析の結果と矛盾しないことを確認した 5)。 
以上より、フロントはケモカイン受容体と結合することにより細胞膜から Pro-C を

引き離し、活性化状態へ平衡をシフトさせることが考えられる。本研究において明ら

かにした細胞内因子によるケモカイン受容体の活性化機構に基づいて、GPCR に共通

する新規の制御機構が明らかになることが期待される。 
 
【参考文献】 

(1) Terashima, Y. et al., Nat. Immunol. 6, 827–835 (2005), (2) Toda, E. et al., J. Immunol. 
183, 6387–6394 (2009), (3) Toda, E. et al., Biochem. J. 457, 313–322 (2014), (4) Shimada, I., 
Methods Enzymol. 394, 483–506 (2005), (5) Esaki, K. et al., FEBS J. 281, in press (2014) 
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NMRとSAXSによるマルチドメインタンパク質の構造解析 
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NMR and SAXS studies on multi-domain protein 
Ayaho Kobayashi, Kanaba Teppei, Yutaka Ito, and ○Masaki Mishima 

Graduate School of Science and Engineering, Tokyo Metropolitan University, Tokyo, Japan 
 

 
Multi-domain protein shares around 80% of eukaryotic protein, and the inter-domain 
interactions play key roles in the protein functions. However, multi-domain protein often has 
long flexible linker and the domain interactions are weak. It thus has dynamic property, and 
this dynamic nature hampers crystallization. Combination use of NMR and SAXS is attractive 
to analyze the structure of multi-domain protein. Negative regulator of differentiation 1 
(Nrd1) is a four RRM domain protein. In an effort to delineate the relationship between Nrd1 
structure and function, we analyzed the structure using NMR and SAXS. We will discuss 
usage of protein ligation and paramagnetic relaxation enhancement for the full-length Nrd1.  
 
【序論】 
真核生物では全タンパク質の約80%がマルチドメインタンパク質とされている(1)。マ

ルチドメインタンパク質の多くは、ドメイン間のリンカーが柔軟である、ドメインー

ドメイン間相互作用が弱いことなどによって動的な性質をもち、全長での結晶化が困

難な場合もしばしばである。したがって、溶液条件での解析が可能なNMR法はマルチ

ドメインタンパク質の解析にとって有力な手法である。しかしながら、ドメイン間の

距離情報を得るには、従来のNOEでは不十分であり、我々は、常磁性緩和効果（PRE）
等の長距離情報の取得や、そのための試料調製（ドメイン単位の、区分標識やスピン

ラベルされた試料のためのタンパク質ライゲーション等）に取り組んできた。さらに

ドメイン配置が動的な場合にはPREによる解析のみでは、ドメイン間の距離が近づい

たときの構造を大きく反映するため、ポピュレーションを考慮した解析など慎重な取

り扱いが必要である(2)。そこで、タンパク質全体の平均構造の情報を与えるSAXSの
併用は非常に有効といえる(2)。 
 

我々は４つのRRMドメインからなるRNA結合タンパク質であるNrd1を対象に(3) (4) 

(5)、まず、各RRM単独での試料の調製を行い、RRM2については既にその立体構造を

決定した(6)。また、NMRによる解析からRRM3-4(もしくはRRM3)がRNAとの結合に重

要であることを明らかにしている。一方SAXSを用い、全長では各ドメインの配置が

伸びた状態で、RNA結合を担うRRM3が露出していることを明らかにした。討論会で

は常磁性NMRとSAXSを用いたNrd1の全長の知見について議論したい。 
 

マルチドメインタンパク質、常磁性、SAXS 

○こばやしあやほ，かなばてっぺい，いとうゆたか，みしままさき 
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【結果・考察】 
全長構造のドメイン配置の知見を得るためにX線小角散乱(SAXS)の測定を行った。そ

の結果、非リン酸化状態のNrd1全長は4つのRRMが一直線上に並んだ伸びた構造であ

ることが明らかとなった（図）。非リン酸化状態では伸びた構造であることにより、

RNAと結合可能な領域が露出し、RNAとの結合が可能のではないかと考えられた。 
 次に、より詳細なドメイン間情報を得るため、RRM1-RRM2のタンデム領域の1H-15N 
HSQCスペクトルと、該当する各RRM単独の1H-15N HSQCスペクトルを比較したとこ

ろ、化学シフトは一致しなかったことから、RRM1とRRM2との間の相互作用の存在

が示唆された。RRM3-RRM4タンデム領域に関しても同様の結果が得られた。 
 Nrd1全長の構造解析に先駆け、現在、RRM1-RRM2タンデム領域の構造解析を行っ

ている(図)。最終的にはsortase等を用いた全長の再構成及び常磁性緩和効果を用いた

NMR解析、SAXSを組み合わせてNrd1全長の構造解析を行い、リン酸化によって起こ

るドメインの配置変化によるRNA結合能の制御機構を明らかにしたい。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
参考文献 
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(3)  Tsukahara, K. et al. Mol. Cell. Biol. 18, 4488-98 (1998) 
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A 

Fig. Structure analyses of Nrd1 
A. Pseudo atomic model of full length Nrd1 constructed by GASBOR based on SAXS data 
and superimposition of a schematic drawing of domain orientation.  
B. Calculated ensemble structure of RRM1-RRM2 by NMR.  

B 

RRM1 
RRM2
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Theoretical calculation of 1H/13C NMR shifts indicative of salt 
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The measurements of 1H and 13C NMR shifts of methyl groups of methylated Lys 

residues in Ubiquitin, Thioredoxin and FKBP12 protein indicated their dependence on 

distance between Lys head group and CO2 group of neighboring Asp or Glu residues. The 

measured 1H NMR shifts of methyl groups decreased by ca 0.2 ppm and 13C NMR shifts 

decreased by ca 0.4 ppm when distance between terminal N nitrogen of lysine and CO2 

group was smaller than ca 5 Å. The observed behavior of 1H and 13C NMR shifts could be 

therefore indicative of salt bridge between methyl groups at lysine and CO2 group at Asp or 

Glu. In this work we confirmed the assumption of salt bridge by theoretical calculations of 1H 

and 13C NMR shift.  

 

 The initial geometries of pairs of amino acids consisting of Lys and Asp or Glu 

residues were extracted from original crystallographic structures with the PDB ID 1D7J, 

1UBQ, and 2TRX. Two methyl groups were added to the N nitrogen of Lys residues to 

comply with experimental structures because the original x-ray structures contained non-

methylated Lys residues. The rotation of head group of Lys was sampled because actual 

mutual orientation of methylated head group of Lys residues with respect to CO2 group of 

Asp or Glu was unknown. Three starting structures with head group of Lys rotated by 120 

were prepared for each of amino acid pairs. The geometries of amino acids in pairs were than 

optimized: the head group of lysine (except N nitrogen) and all hydrogen atoms added to x-

ray structure were optimized freely keeping the rest of atoms fixed in their x-ray geometries. 

The calculated geometry of amino acid pair with lowest energy was employed in subsequent 

calculations of NMR parameters. The 1H and 13C NMR shifts were calculated as NMR 

shielding of respective atom calculated in Lys monomer that was extracted from amino acid 
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pair minus NMR shielding of the same atom calculated in amino acid pair. The H and C  

NMR shifts thus described the effect of presence of CO2 group in neighborhood of Lys 

residues. The 1H NMR shielding was calculated as average value of six NMR shieldings 

calculated for hydrogen atoms of two methyl groups at N nitrogen of Lys. The 13C NMR 

shielding was calculated accordingly. The B3LYP method and 6-311++G** basis set 

including CPCM model of water solvent was employed both in geometry optimizations and 

NMR calculations.  

 

 The majority of 1H NMR shifts calculated in amino acid pairs decreased by ca 0.2 

ppm upon close contact of Lys head group to CO2 group of Asp or Glu residues. The trend 

that was observed experimentally was thus calculated with large statistical significance 

(Figure 1). Only the 1H NMR shifts of Lys 73 residue of FKBP12 and Lys 11 of Ubiquitin 

increased when distance between N nitrogen of Lys and CO2 group was close to 4 Å (Figure 

1). The C shifts calculated for the two residues also did not correspond to experimental 

trend (data not shown). A closer look unveiled the H shifts calculated for three conformers 

describing rotation of Lys 73 head group differed significantly: 0.35 ppm, -0.03 ppm, and 

0.48 ppm while the respective energies of these conformers differed less than 1.7 kcal mol-1. 

Similar situation occurred also for the Lys 11 residue of Ubiquitin. The sampling of 

conformers employing one structure that was derived employing original x-ray structures of 

non-metlylated proteins seemed to be insufficient in these cases. Large variation of the 

calculated 1H NMR shifts was combined with relatively close energies of Lys conformers. 

The reliable x-ray structure of the three proteins containg methylated Lys residues would 

apparently improve the sampling of structures and subsequent NMR modeling. In any case, 

only the two pairs of amino acids out of 23 pairs extracted from three different proteins did 

not described the experimental trend correctly.  
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Figure 1. The dependence of 1H NMR shifts on distance between N nitrogen of Lys and CO2 

group of Asp or Glu residues calculated in Lys – Asp and Lys – Glu amino acid pairs 

extracted from Ubiquitin, Thioredoxin and FKBP12 protein. The dashed line indicates the 

trend of 1H NMR shifts owing to salt bridge formation that occurs when amino acid residues 

get closer than ca 4 Å.  

To summarize, the 1H and 13C NMR shifts of methylated lysine can be used for detection of 

the salt bridge involving methyl group at Lys and CO2 group at Asp or Glu residues of 

proteins. The structural interpretation of original NMR experimental data by means of 

theoretical calculations confirmed the assumption of decreasing trend of 1H and 13C NMR 

shifts upon salt bridge formation. The NMR detection of salt bridge can be employed as new 

structural constraint in NMR studies of proteins.  
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                     13
C selective HMBC法による糖鎖の立体構造と 

                      ダイナミクスに関する研究  

                   鵜澤 洵、加藤雅樹、関 宏子、桝 飛雄真、山口芳樹 

                         理研 糖鎖構造、千葉大共用機器センター 

 

Study on 3D structure and dynamics of glycans using 
13

C selective HMBC 
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Abstracts 

   n
JC-H scalar couplings across sugar residues are one of the important NMR parameters for 

the analysis of dihedral angles. In this presentation, we report an NMR analysis of three 

model glycans including a pair of sialoglycans. A novel pulse program,
 13

C selective HMBC, 

was developed and applied to these model glycans. In the measurement, we focused on 

quaternary carbon (Neu-2), which is characteristic of sialic acid. We could estimate the 

inter-residue 
n
JC-H coupling constants in a reasonable time. Further, we found that the 

conformation of the sialic acid linkage differs depending on the type of NeuAc-connecting 

sugar, GalNAc or GlcNAc. 

 

序論 

 NMR による糖鎖構造の研究は水溶液中における立体構造とダイナミクスに関する

情報が同時に得られるという優れた特質を持っている。C-H スピン結合定数（n
JC-H

値）は重要なパラメータの一つである。n
JC-H値を得る HR-HMBC法は降旗らによって

開発された有益な測定法である 1)。演者は、Glucose 3糖よりなる試料 (1)を用いて測

定し、結果を農芸化学会 2014 年大会において報告した。今回は、より短時間での測

定が可能と思われる 13
C selective HMBC法のパルス系列を開発・検討した。糖鎖機能

において重要なシアロ糖鎖の一つ Gal-β(1-3)[Neu5Ac-α(2-6)] GalNAc-β-pNP (2)をモデ

ル試料として、各種 NMR 法を用いて通常の構造解析を行った後、13
C selective 

HR-HMBC法により n
JC-H値を得た。FG-SIMBA法 2)を用いることにより、n

JC-Hに関す

る情報をさらに短時間で得た。これらの結果を基に、分子動力学法も合わせて検討し

た結果を報告する。構成単糖による影響（GalNAc と GlcNAc の違い）を解析するた

め、Gal-β(1-3)[Neu5Ac-α(2-6)]GlcNAc-β-pNP (3)についても解析中である。 

キーワード:HR-HMBC, 
13

C selective HMBC, 糖鎖構造  

 

○うざわじゅん、かとうまさき、せきひろこ、ますひゅうま、やまぐちよしき 
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結果と考察 

 (1) の HR-HMBCによる結果のうち、

Glc1-6Glc 結合部分であるプロトンの

3.8-4.2 ppm、カーボンの 103-108 ppm付

近のスペクトルを Fig.2 に示す。６位プ

ロトンの Rと Sの帰属は大類らによる経

験則 4)を使った。HR-HMBC によって得

られた n
JC-H値による情報と分子力場計算

の結果は、φ、ψ、ωとも良い一致を示

Figure 2. HR-HMBC spectra of (1).          した。ωについては DPFGSE-SPT- Diff
5)

 

 34 mg/0.5 ml.f2;4 K,8 ppm. f1;512,100 ppm.  測定から得られた結果を併用した。また、 

 25℃. 12 hour.              f1,f2 部分プロジェクションスペクトルに  

                   よる比較も行った。以上の結果を得て、   

シアル酸を持つ３糖を解析するにあたり、得られる試料の量と必要な時間を検討し、

より短時間で測定可能な HR-HMBC-CV法により (2) の解析を行った。 

(a)       (b) 

 

Figure 3. HR-HMBC-CV spectra of (2). (a);Neu-C2 and GalNAc-H-6 correlation, (b);Neu-C2 

and Neu-H-3ax,eq correlation. 10 mg/0.15 ml. f2;2 K,6 ppm. f1;32,12 ppm. 15℃.4 hour. 

  

 Neu-2 カーボンへの相関は、いくつかのシアル酸含有化合物に共通して、比較的に

容易に測定できた。J 値の誤差範囲も小さかった。これに反して、６位部分は分裂が

大きいこともあって、測定時間も長くかかった。ここで得た n
JC-H値は、Rと Sで大差

無い。これは Neu-2への配座に差が小さいことを示していると考えた。 

 糖鎖のダイナミックな情報を得るには温度可変による n
JC-H 値の変化を見るのが理

想的である。また、糖鎖の構成単糖による影響（例えば GalNAcと GlcNAcの違い）

を解析することが必要である。このため、さらに短時間で可能な測定法を検討した。 

FG-SIMBA法 2)は一次元で、特定のカーボンに限定して相関ピークをプロトン観測

する測定法である。演者も様々な試料で測定経験を有するが、プロトンが直接結合し
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たカーボンとの相関ピーク検出には様々な工夫が必要であり、あまり良い結果が得ら

れていなかった。シアロ糖鎖については 4級炭素部分が重要であり、この測定法に適

している。f1軸の 選択パルスとして、一般に使われる Gauss パルスと比較検討後、

SINC パルスを用いた。パルス幅は 14ms とした。 

  (a)          (b) 

 

Figure 4. FG-SIMBA spectra of (2) and (3). 15℃. (a):(2);10 mg/0.15 ml, f2; 2 K,128 scan,5 

min for each spectrum. (b):(3);4 mg/0.15 ml, f2; 2 K,256 scan,10 min for each spectrum. 

Power spectrum mode. 

 

 Fig.4-(a) に見られるように、n
JC-H値の設定を 8 Hzから 2 Hzに変えても GalNAc-6

の Rと Sの強度に変化は見られない。一方、(b)では明らかに異なっている。これは、

シアル酸が 2-6結合する相手が GalNAcと GlcNAcで配座が異なっていることを示し

ている。測定時間も大幅に短縮できるので、温度可変の実験も可能となった。 

 

結語 

 カーボンの選択性について、C-H スピン結合による f1 軸の広がりのため、選択性

をぎりぎりまであげることはできない。むしろ余裕をもって広い領域を励起しなけれ

ばならなかった。一次元の SIMBA 法はデータポイントを減らしてパワースペクトル

でみた。この測定法では、n
JC-H値そのものは得られないが、目安を得ることは可能で

あり、貴重な情報を短時間で得られることを示した。 

 最後に、試料 (1) の使用を快諾していただいた小川智也博士に深謝します。 
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15N/199Hg NMR分光法による水銀を介したチミン-チミン
塩基対の構造決定および電子状態解析 
○田中好幸1

 , 大樂武範1
, 古板恭子2

, 岡本到3,4
, 小野晶3

, 鳥越秀峰5
, 

Vladimir Sychrovsky
6
, 児嶋長次郎2

 
1東北大院薬, 

2阪大・蛋白研, 
3神奈川大工, 

4理研, 
5東京理大理, 

6チェ

コ科学アカデミー 

 

Structure determination and electronic structure of Hg
II

-mediated T-T 

base-pair in DNA duplex with 
15

N/
199

Hg NMR spectroscopy 

○Yoshiyuki Tanaka
1
 , Takenori Dairaku

1
, Kyoko Firuita

2
, Itaru Okamoto

3,4
, Akira Ono

3
, 

Hidetaka Torigoe
5
, Vladimir Sychrovsky

6
, Chojiro Kojima

2
 

1
Graduate School of Pharmaceutical Sciences, Tohoku University, 

2
Institute for Protein 

Research, Osaka University, 
3
Faculty of Engineering, Kanagawa University, 

4
RIKEN, 

5
Faculty of Science, Tokyo University of Science, 

6
Academy of Sciences of the Czech Republic 

 

In order to determine structures of metal-complexes in solution and coordination- 

geometries in biomolecules, observations of heteronuclear NMR signals from coordinating 

atoms and metal centers are indispensable. In this presentation, we report a structure of 

Hg
II
-mediated T-T base-pairs (T-Hg

II
-T) in a DNA duplex.  

We observed 2-bond 
15

N-
15

N J-coupling across Hg
II
, 

2
J(

15
N,

15
N), and N3-Hg

II
-N3 linkages 

in the T-Hg
II
-T base-pairs were identified. We further observed 1-bond 

199
Hg-

15
N J-coupling,

 

1
J(

199
Hg,

15
N) for a thymidine-Hg

II
-thymidine complex in DMSO, and its value was found to 

be huge (1050 Hz). This is the largest 
1
J(

199
Hg,

15
N) value which was observed so far (3 times 

as large as the pre-existing value). From this result, we experimentally demonstrated that 
1
J(

199
Hg,

15
N) values intrinsically possess quite a wide range of 

1
J(

199
Hg,

15
N) values. 

 

金属錯体の溶液構造および生体分子内の金属配位構造の

決定には、配位部位のヘテロ原子のNMRスペクトルの観測

が必須である。今回、水銀イオンを介したT-T塩基対

（T-Hg
II
-T）の化学構造決定を報告する。なお、このような

金属イオンを介した塩基対のことをメタロ塩基対と呼び、メ

タロ塩基対を含むDNA分子のことをメタロDNAと呼ぶこと

にする。 

部位特異的に15
N標識チミンを導入したDNA二重らせん分子を化学合成にて調製し

た。向かい合うチミン塩基が15
N標識されているDNA二重らせん分子では、Hg

2+とDNA

二重らせん分子の複合体形成時に、結合部位（N3）のシグナルが水銀原子を介した
15

N-
15

N J-coupling（2
J(

15
N,

15
N)）により二重線に分裂した（Figure 1）1。この時の2

J(
15

N,
15

N)

値は2.4 Hzであった（Figure 1）1。このように生体高分子（DNA分子）中において、 

 

多核NMR分光法, 金属錯体, メタロ塩基対 

○たなかよしゆき，だいらくたけのり，ふるいたきょうこ，おかもといたる，おのあ

きら，とりごえひでたか，シフロフスキー ブラジミール，こじまちょうじろう 

 

Figure 1 T-Hg
II
-T base-pair 

L3-11



－ 165－



－ 166－

L3-12



－ 167－



－ 168－

第一原理分子動力学計算と GIPAW法を併用したリチウムホウ
酸ガラスの NMRパラメータの推定
○大窪 貴洋 1, 岩舘 泰彦 1, 土田 英二 2

1 千葉大院工, 2 産総研

NMR parameter estimation of lithium borate glass by combining ab initio
molecular dynamics and GIPAW calculation
○ Takahiro Ohkubo1, Yasuhiko Iwadate1, Eiji Tsuchida2

1Graduate School of Engineering, Chiba University, Japan
2National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST), Japan

An atomic structure of a molten 0.3Li2O-0.7B2O3 glass melt at 1250 K has been
investigated by using ab initio molecular dynamics (abMD) simulation. The GIPAW
calculation was applied to the structures of 500 snapshots, which were obtained from
each time-steps of abMD calculation. Obtained chemical shifts and quadrupole coupling
constants were analayzed into detailed classification of B units, which was identified
based on number of bonding bridging oxygen and coordination number. We discuss a
possibility of discrimination with these structural units by means of NMR parameters.

[緒言]

ホウ酸ガラス中の Bは多様な結合様式を示し、これまでにホウ酸ガラスの固体 11B NMR

による構造解析が多数報告されている。ホウ酸ガラスの局所構造解析に固体 11B NMR の
有用性が認識される一方、11B のケミカルシフト (δiso) と四極子結合定数 (CQ) は、ガラス
特有の B-O 結合長や O-B-O 結合角の自由度に由来する広い分布をもっており、δiso と CQ

の僅かな変化を構造と関連付けて議論することが難しい。近年、周期境界条件の下で平面波
展開した波動関数に摂動を与えて δiso を推定する Gauge Including Projector Augmented

Waves(GIPAW) 法は、構造から δiso を予測する強力なツールとして認識されている。酸化
物ガラス材料でも古典分子動力学計算 (MD)で作成した原子構造に基づいて GIPAW計算を
行い、実測した NMRスペクトルの詳細な解析結果を行うMD-GIPAW法によるアプローチ
が数多く報告されている。GIPAW計算は、現在の計算機資源ではせいぜい数百原子の系を
対象とした計算が限界である。よって、MD-GIPAWによる構造解析は、限られた原子数か
ら評価される δiso と CQ にガウス関数等の分布関数を導入してスペクトルパターンをシミュ
レーションする手法が一般的に行われている。しかし、数百原子のただ一つの構造から得ら
れる δiso と CQ は、構造の自由度の高いガラスネットワーク構造のすべてを再現し取り得る
可能性のある構造単位全ての NMR パラメータを評価しているとは言い難い。本研究では、
リチウムホウ酸ガラス融体を対象により精緻な NMRスペクトルの推定を目的とし、数百原
子の第一原理分子動力学計算から得られる 500個のスナップショット (原子構造)の GIPAW

計算を行うことで、NMRパラメータの分布関数を導入せずに NMRスペクトルを推定する
アプローチを試みたので報告する。
[解析方法]

解析対象としたリチウムホウ酸ガラス融体は、0.3Li2O-0.7B2O3 の組成とした。GIPAW

計算を行った原子構造は、既報の研究 1) で行った 202 粒子から成る系の第一原理分子動
力学計算から得られた 500 個のスナップショットを対象にした。GIPAW 計算は、 QE-

GIPAW, ホウ酸ガラス

○おおくぼ たかひろ, いわだて やすひこ, つちだ えいじ
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GIPAW5.0.3パッケージで行い、擬ポテンシャルは、PSLibrary0.3.1を用いた。ケミカルシ
フトと四極子モーメントのリファレンスは、結晶構造と δiso および CQ が既知の物質で得ら
れた計算結果により与えた。波動関数と電荷密度を展開するカットオフは、80 および 800

Ryとし収束を確認した。
[結果]

Figure 1: Depiction of B structure
on basis of coordination number and
bridging oxygen number. Circles of
black and gray face color are B and
O, respectvely. Circles with gray
edge color are B assigned to bottom
symbol.

Figure 2: Calculated 11B chemi-
cal shift distribution and quadrupole
coupling constant of each B strac-
ture.

11B NMR のケミカルシフトのリファレンスお
よび四極子モーメントは、LiBO2, NaBO2 および
B2O3 結晶の GIPAW計算より与えた。これら結晶
の GIPAW計算より得られた δiso は 1.8 ppm以内、
CQ は 0.05MHz以内で実験値と一致した。GIPAW

から得られた δiso と CQ は、ガラスネットワークを
形成する B と O の連結構造に基づいて分類した。
これまでのホウ酸ガラスの研究より、B の構造は、
O との配位数によりリング状の 3 配位 (BO3ring)、
非リング状の 3 配位 (BO3nonring) および四面体
の 4 配位 (BO4) が単位ユニットとして知られてい
る。本研究では、B と結合している非架橋酸素数
およびリング構造で大きく分類し、Figure 1 に示
すような構造のラベル付けを行って GIPAW によ
り得られる δiso および CQ を整理した。ここで、
BO3nonringは B3Tm(mは Bに結合している架橋
酸素数)、BO3ringはTmr(mはBに結合している架
橋酸素数)、ringを構成していない BO4は Q4To(o

は B に結合している架橋酸素数)、ring を構成して
いる BO4 は Q4Tpr(p は B に結合している架橋酸
素数) とラベル付けした。B-O 結合や架橋と非架橋
酸素の判定は、B-Oの動径分布関数に基づいてカッ
トオフ距離 2.0Åを用いて行った。
Figure 2は、GIPAW計算により得られた δiso と

CQ のヒストグラム (δiso と CQ の bin幅は 0.1 ppm

と 0.05 MHz) を Figure 1の分類構造でプロットし
た結果を示す。δiso と CQ は広い分布を持っており、
ピークトップは実験より得られた既報の BO3ring,

BO3nonring および BO4 の δiso と CQ を良く再現
した。着目すべき結果として、Q4T4の δiso は他の
BO4 構造と比較して高磁場側に δiso を示す。また
B3T2の CQ は B3T3と比較して小さい CQ を示し
た。このように構造の詳細な分類に基づいて NMR

パラメータを評価できることは、実験から得られる
δiso や CQ のわずかな変化と構造との関係を議論す
る際に有用である。講演では 7Liと 17Oの結果につ
いても報告する。
参考文献
1) T. Ohkubo et al., J. Phys. Chem. B, 117,

5668–5674 (2013)
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タンパク質の高エネルギー状態を標的とした構造生物学	
 

 
High-energy conformations of proteins as a new target of structural biology 
○Ryo Kitahara1, Soichiro Kitazawa 
1College of Pharmaceutical Sciences, Ritsumeikan University.  
 
Although transiently populated conformations of proteins, which have higher free energy than 
the basic folded state, can be involved in their functions as well as molecular assembly, 
characteristics in structure, dynamics, and thermodynamics of the high-energy states are 
largely unknown. By using high-pressure NMR spectroscopy, we performed an NOE based 
structural determination of the ubiquitin variant Q41N at 2500 bar, where the alternatively 
folded conformation of ubiquitin is 97% populated. Because conformational changes from the 
basic folded state to the alternatively folded state match changes seen on binding of ubiquitin 
to the ubiquitin-activating enzyme E1, we suggest that the E1 recognition of ubiquitin occurs 
by conformational selection, rather than induced-fit motion. In the case of RNA recognition 
motif 1 (RRM1) of TDP-43 protein, which is a core component of ubiquitinated inclusions in 
FTLD and ALS, we found time-dependent changes in chemical shifts without signal 
broadening. These observations indicate an accumulation of misfolded conformation of 
RRM1. Pressure accelerated the misfolded reaction. Because the misfolded regions are 
involved in the core of the RRM1-aggregates, the misfolding could trigger following 
oligomerization and aggregation of RRM1. It is challenging to investigate atomic coordinates 
for the misfolded conformation of RRM1 and how the misfolding of RRM1 induces 
pathogenic conversion of TDP-43.  

Fig. 1 Solution structures of WT ubiquitin 
at 1 bar (N1, PDB:1D3Z) ( ) and Q41N 
variant at 2500 bar (N2, PDB: 2RU6) ( ).  
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SAIL法を利用したタンパク質構造揺らぎのＮＭＲ研究 
 

○武田光広1,甲斐荘正恒1,2 
1名大・理学・構造生物学研究センター 
2首都大・理学系研究科 

 
NMR study on protein dynamics by the SAIL method  
○Mitsuhiro Takeda1 and Masatsune Kainosho1,2 
1Graduate School of Science, Nagoya University, Aichi, Japan. 
2Graduate School of Science and Engineering, Tokyo Metropolitan University, Tokyo, Japan.  
 
A new NMR approach for investigating the protonation states and hydrogen exchange rates 
for the side-chain amino groups of lysine (Lys) residues in proteins will be described. The 
method, which was developed as a part of our efforts to obtain NMR information about the 
exchangeable protons on side-chain functional groups, utilizes the isotope shifts for the 
13C-chemical shifts of -carbons, induced by deuteration of the amino groups. For this 
purpose, proteins specifically labeled with [-13C; ,-D2]-lysine were prepared, and the 
chemical shifts and line-shapes of the 13C signals in H2O/ D2O mixtures at various ratios 
were measured. Using this approach, we investigated the hydrogen exchange rates for the 
amino group of Lys-15 (P1 residue) of bovine pancreatic trypsin inhibitor (BPTI) in the free 
and trypsin-bound states. Other aspects of this approach will also be discussed. 
 
  蛋白質の側鎖官能基は、水素結合、静電相互作用を形成する事により蛋白質の構造

形成や分子認識に重要な寄与する。そのため、これらの側鎖官能基の原子レベルの構

造情報は構造機能相関研究において非常に利用価値が高い。しかし、主鎖アミド基と

比べて側鎖官能基をプローブとした NMR 研究は少ない。その理由として側鎖官能基に

結合したプロトンは主鎖アミド基に結合したものに比べ２桁から３桁ほど水との化

学交換が速く、従来の 1H 検出型の NMR 測定では直接観測できない場合が多い点が挙げ

られる。だが、重要な役割を担う側鎖官能基についてみると、水素結合を形成する事

でその水素交換速度が遅くなり 1H 検出型の NMR 測定でも観測可能となる。このような

従来見過ごされがちな交換の遅い側鎖官能基を網羅的に同定できれば、利用価値の高

い情報源となることが期待される。 

我々は SAIL-NMR 法の応用技術開発の一つして、タンパク質側鎖官能基の水素交換

の解析法開発を進めている。これは、官能基の水素原子が重水素置換されることによ

り、隣接する炭素の 13C-NMR シグナルに誘起される同位体シフト効果を利用する。

軽水/重水(1:1) 混合溶媒中に特定残基の解離性官能基の隣接炭素のみを選択的に 13C-
標識した蛋白質試料を溶解させ、13C-NMR シグナルを観測した場合、標識したアミノ

酸残基の官能基上の水素/重水素交換速度が同位体シフトの逆数よりも十分遅ければ、 

 

SAIL、ダイナミクス、13C NMR 
 
○たけだみつひろ，かいのしょうまさつね 
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13C-NMR シグナルは分離して観測されが、交換速度が十分速いと平均化されたシグナ

ルが観測される。このような同位体シフト効果を利用した手法は一般性が高く、これ

までに、Ser, Thr, Tyr の OH 基、Cys 残基の SH 基を標的とした解析法を開発した。(論

文１－４） 

本発表では、最近本手法の解析対象とし

て新たに付け加わったLys残基側鎖アミノ

基に関して紹介する。Lys 残基側鎖アミノ

基は軽水/重水(1:1)混合溶媒中に置かれる

と、NH3, NH2D, NHD2、及び ND3 の同位体

異性体が 1:3:3:1 の割合で混在した状態と

なる。これら４つの異性体の 13C-NMR シ

グナルは互いに化学シフト値が異なり、溶

媒の水を介した水素/重水素交換反応によ

り相互変換している。もし、その速度が、

同位体シフト(重水素一つあたり 0.1 ppm
程度)より遅い場合、異性体の炭素シグナ

ルが分離観測され 1:3:3:1 の４重線が観測

され、交換速度が速ければ平均化された

１つのシグナルとして観測される。（右

図）13Cシグナルは水素交換速度によらず

観測できるためその線形から水素交換速

度の遅いアミノ基を網羅的に同定する事

が可能となる。実証試験としてウシ膵臓

トリプシン阻害剤 BPTI およびトリプシン複合体を対象として、トリプシン基質特異

性ポケット(S1 サイト)に格納された Lys15 の側鎖アミノ基の水素交換速度を調べた。

新たに合成した[-13C; ,-D2]-lysine により選択標識された BPTI 試料を用いて Lys15
の 13C-NMR シグナルを軽水/重水混合溶媒中にて直接観測すると、同炭素シグナルは

トリプシン非結合状態では１重線として観測されていたが、トリプシン結合に伴い

1:3:3:1 の４重線へと線形変化する事が観測された。この結果は、Lys15 の側鎖アミノ

基の水素交換速度が S1 ポケット格納により大幅に遅くなる事を明確に示している。

また、本発表では同位体シフト効果を利用した別の側鎖官能基に対する応用研究の可

能性についても発表する。 

[謝辞] 合成リジンの有機合成は寺内勉博士、試料調製は近藤早苗研究員が実施した。

本研究は、倉田記念日立科学技術財団および創薬等支援事業の助成を受けて行われた。 

[論文] 
1. Takeda M et al. (2014) J Magn Reson 241, 148-154
2. Takeda M et al. (2011) J Am Chem Soc 133, 17420-17427
3. Takeda M et al. (2010) J Am Chem Soc 132, 6254-6260
4. Takeda M et al. (2009) J Am Chem Soc 131, 18556-18562

Fig. 1 (a) Equilibrating four isotopomers in a 
1:1 mixture of H2O and D2O. If hydrogen 
exchange rate is slower than the size of 
isotope shift effect, the 13Ce signals gets 
resolved for the isotopomers (b), otherwise 
averaged as single averaged peak (c) 
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生細胞内の生命現象を観測するin-cell NMR法の
開発と応用	
 
○西田紀貴1,嶋田一夫1

1東京大学大学院・薬学系研究科	
 

A bioreactor for NMR observation of biological events inside living cells 
○Noritaka Nishida1, and Ichio Shimada1

1Gtaduate School of Pharmaceutical Sciences, The University of Tokyo, Tokyo, Japan. 

in-cell NMR is a useful approach for obtaining structural information within living cells, 
but the rapid increase of the dead cells has limited the usage of various NMR experiments that 
require long-term measurements. To overcome this problem, we developed a novel bioreactor 
system, in which fresh culture medium is supplied to cells encapsulated in thermoreversible 
Mebiol gel inside the NMR tube, thereby maintaining intracellular ATP level and reducing 
the dead cell population. Using the bioreactor established above, we successfully identified 
the binding site of the externally introduced protein, CG1 (the microtubule-binding domain of 
CLIP-170), for the endogenous microtubule based on the in-cell transferred cross saturation 
(in-cell TCS) experiments.  

【目的】in-cell NMR法は細胞内の安定同位体標識タンパク質のNMRシグナルを直接
観測し、その構造情報を得る手法である。近年、より高等な哺乳細胞を対象とした

in-cell NMR法が開発され、哺乳細胞内で実際に起こる生命現象の観測や、細胞内環境
下での創薬スクリーニングなど、様々な応用が期待されている。しかし、高密度の細

胞をNMR試料管内に充填して測定を行うin-cell NMR法では、細胞内環境の劣化およ
び細胞死が経時的に生じるため、限られた時間内でしかNMR観測を行うことができな
いという問題があった。そこで、我々は細胞内環境を保ったまま長時間のin-cell NMR
測定を行うための新規バイオリアクターシステムの開発を行い、細胞内の生命現象を

観測する手法の確立を目指した(Ref.1)。 
【方法】本研究では、NMR測定中の細胞に培地を灌
流するバイオリアクター装置を開発した（Fig.1）。ま
ず、細胞を温度可塑性のMebiol gelと混合し、NMR
サンプル管でコイル状にゲル化した。その後、サン

プル管底部に挿入したガラスキャピラリーより一定

の速度で培地を供給した。コイル状にゲル化して表

面積を大きくすることで、培地成分が速やかに浸透

し、老廃物や漏出タンパク質を効率よく除去できる。

またサンプル管上部の過剰な培地はアスピレーター

によって吸引した。	
 

in-cell	
 NMR,	
 バイオリアクター,	
 転移交差飽和法	
 

○にしだのりたか，しまだいちお

Fig.1 Schematics of gel- 
encapsulated bioreactor system 
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Fig.2 Time-course of intracellular ATP 
concentration with (black) and without 
(white ) usage of the bioreactor system 

【結果】①細胞内ATP濃度の経時変化 
バイオリアクターを用いて細胞を生理的に保持でき

ているか調べるため、31P NMR法によって細胞内 
ATPに由来するシグナルを観測し、その強度変化か
ら細胞内ATP濃度の経時的変化を調べた。従来法で
測定を行った場合は、開始から30分後の時点で細胞
内ATPはほぼ枯渇した。一方、バイオリアクターを
用いた場合は20時間経過後も細胞内ATP濃度は初期
濃度の80%以上に保たれており、細胞が生理的環境に
保持されていることが明らかとなった(Fig.2)。 

②漏出タンパク質の影響の評価

本研究では、微小管結合タンパク質CLIP-170の微小管結合ドメインであるCG1 (9.4 
kDa) を観測対象とした。CG1は当研究室でこれまでに開発したSLOを用いた可逆的な
膜透過法(Ref.2) により、HeLa S3細胞に導入した。細胞内CG1のNMR シグナルを高
感度で測定するため、Ile, Leu, Valの側鎖メチル基を選択的に1H, 13C標識したCG1を観
測対象として、1H-13C SOFAST-HMQC法によるin-cell NMRスペクトルの測定を行った。
まず、従来法で 1 時間のin-cell NMR測定を行うと、測定後の細胞上清から測定中に
漏出したCG1由来のシグナルが観測されていたが、バイオリアクターを用いて測定を
行った場合は、測定後の上清からはCG1に由来するシグナルはほとんど観測されず、
漏出タンパク質の影響を排除できることが明らかとなった。

③転移交差飽和（TCS）法を用いた細胞内タンパク質間相互作用の観測
バイオリアクターを用いることで長時間のin-cell NMR測定が可能になったため、導入
したCG1 における内在性微小管との相互作用部位をTCS法により解析した。in-cell 
TCS実験の結果、L77, I90, L92, 
V103, I117 において顕著な強
度減少比が観測された (Fig. 
3A)。これらの残基は CG1 の
立体構造上において一定の面

を形成し、報告されている

CG1 の微小管相互作用界面と
一致した(Fig. 3C)。一方、過剰
量のCG1を用いた競合TCS実
験においては、これらの残基に

は顕著な強度減少は観測され

ず(Fig. 3B)、in-cell TCS実験の
強度減少は特異的な相互作用

を反映していることが支持された。	
 

【参考文献】 
(1) Kubo S., et al., Angew. Chem. Int. Ed., 52, 1208-11 (2013)	
 
(2) Ogino S., et al., J. Am. Chem. Soc., 131, 10834-5 (2009) 

Fig.3 Results of the in-cell TCS experiment 
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Dissecting Oncogenic RAS Signaling by NMR 

Mathew J. Smith, Mohammad Mazhab-Jafari, Zhenhao Feng, 
Christopher B. Marshall, Mitsuhiko Ikura* 

Princess Margaret Cancer Centre and Department of Medical Biophysics, University of 
Toronto, Toronto, Ontario, Canada, M5G 1L7 

*mikura@uhnres.utoronto.ca

RAS proteins are frequently mutated in cancer (~25% of all human tumours) and have been 
known as major drivers of tumourgenesis for decades. However, the development of clinically 
effective, RAS-targeted cancer therapies has been unsuccessful, and RAS-driven cancers 
remain among the most refractory to available treatments. This is largely owing to the lack of 
understanding of how mutant RAS functions and alters related signaling pathways in tumours. 
To overcome this, we sought to develop better functional assays for, and mechanistic insights 
into oncogenic RAS-affected pathways. We employ NMR spectroscopy to study RAS 
enzymatic kinetics and the underlying mechanisms of catalysis, as well as interactions with 
downstream effector proteins. We have extensively used real-time NMR-based GTPase 
assays we developed previously (1-3) to characterize oncogenic Ras mutations and Noonan 
syndrome-derived mutations in the Ras guanine nucleotide exchange factor (GEF) Son-of-
Sevenless (SOS) expressed in mammalian cells. Our parallel and quantitative NMR assays of 
RAS-effector interactions demonstrated that mutant RAS G12V alters properties of the 
integrated RAS network (4). RAS is prenylated and functions on the plasma membrane, but 
previous mechanistic studies were mainly carried out using a truncated, soluble form of RAS. 
We employed the nanodisc technology developed by Sligar and coworkers to study 
membrane-anchored RAS, which enabled us to characterize how the biological membrane 
affects the structure and function of wild-type and mutant RAS. These structural and functional 
characterizations of RAS by NMR may help to design new therapeutic strategies for anti-
cancer agents and diagnostic tools (Supported by CFI, CIHR, CCSRI, HSFO, and CRS). 

1. Marshall CB, Ho J, Buerger C, Plevin MJ, Li GY, Li Z, Ikura M, Stambolic V. Sci Signal.
2009 Jan 27;2(55):ra3. 
2. Marshall CB, Meiri D, Smith MJ, Mazhab-Jafari MT, Gasmi-Seabrook GM, Rottapel R,
Stambolic V,Ikura M. Methods. 2012 Aug;57(4):473-85. 
3. Smith MJ, Neel BG, Ikura M. Proc Natl Acad Sci U S A. 2013 Mar 19;110(12):4574-9.
4. Smith MJ, Ikura M. Nat Chem Biol. 2014 Mar;10(3):223-30.
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      WET 法の新しい応用測定--Broad Band WET 法とその応用に 

      ついて 

         ○降旗一夫 1, 佐久間千勢子 2, 田代 充 3
 

         東大院農・応生化 1, 東薬大・薬 2、明星大・理工 3
 

            Broad Band WET ---a new method to observe quantitatively 

            minor components in foods 

K. Furihata
a)

, C. Sakuma
b)

 and M. Tashiro
c)

 

  The NMR analysis of foods frequently suffers from a problem of dynamic range. In many 

foodstuffs, the main components such as sugars (especially evident in fruits) are observed as 

strong signals as well as water. The signals of water and sugars make the minor components 

undetectable or detected with very low sensitivity due to the limitation of dynamic range. 

Because in foods the information of minor components is important like major ones, it is 

indispensable to suppress the strong signals of water and sugars simultaneously to detect the 

minor components with high sensitivity. 

  In order to solve the above problem, we have developed new techniques, Broad Band WET, 

for saturating a broad bandwidth. The proposed methods were applied to saturate the 

resonances of water and sugars simultaneously in pineapple juice as an example, and the 

quantitative ability of Broad Band WET method was systematically evaluated. 

 NMR の高感度に伴い、食品のジュースそのままで NMR スペクトルが測定できるよう

になった。その食品の溶液の NMR のスペクトルは、食品にどのような成分が含まれる

かを示し、その食品の特徴を表すことが出来る。しかし食品の NMR スペクトルは混合

物で複雑であるため、スペクトルから直接成分が何であるか判別できない。また食品

の特徴を NMR スペクトルからは容易には説明できない。そのため、混合物の食品の NMR

スペクトルから主成分および微量成分を、定量を含め帰属をすることはますます食品

の NMR データの蓄積の上で重要になると思われる。 

 これらの食品の NMR スペクトルを測定する場合の問題点として、その溶液は軽水で

あり、また、食品の特徴である糖のシグナルが強く観測される。そのため、軽水を

saturationしても強い糖のシグナルによりNMRのdynamic range が支配されるため、

糖以外の微量成分を S/N よく観測することは困難になることがしばしばある。この問

題を解決する方法として、如何に軽水と糖のシグナルを低く抑えて微量成分を観測す

るかが重要になっている。この軽水と糖シグナルを低く抑え、微量成分を観測する方

法として、Broad Band(BB)-WET 法を検討し良好な結果を得ることができた 1)。 

Broad Band (BB)-WET の PULSE 系列 

 図 1,には BB-WET に関係した 4 つのパルス系列(a)WET1D, (b)WET-NOESY1D, 

(c)Improved WET-NOESY1D, (d)BB-WET を示す。この 4つの pulse に対応するスペクト

ルを図２に示す。この Broad Band(BB)- WET 法は NOESY1D と WET 法を組み合わせたパ

ルス系列である。この BB-WET 法のパルスの説明として、順次(a)WET1D, 

(b)WET-NOESY1D, (c)Improved WET-NOEST1D,(d)BB-WET のスペクトルを示すことによ

り、如何に broad band saturation が可能になるかを示す(図 2)。サンプルには DSS

を入れたキャピラリーを挿入し積分値の基準とした。全ての測定に置いて、軽水の 

-------------------------------------------------------------------------- 

WET, Broad Band(BB)-WET  

○ふりはたかずお、さくまちせこ、たしろみつる 
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pre-saturation を加えた。 (a)は WET1D のス

ペクトルである 2)。WET-pulse は E-BURP を使

用し、すべて 90°pulse を使用した。また

saturation 範囲は、2.98ppm から 5.28ppm に

設定した。糖のシグナルはエタノールのメチ

ルシグナルの高さ 1/3 のレベルまで

saturation することができた。しかし、軽水

シグナルは pre-saturation を併用している

にも拘わらず強く観測された。なお、パイナ

ップルの軽水及び糖の saturation 無しのス

ペクトルは図４(a),(b)に示している。(b)は

WET1D と NOESY1D を結合した WET-NOESY1D の

スペクトルである。Mixing time は 1.0ｍsec

を設定した。WET-NOESY1D スペクトルでは、

WET1D スペクトルとほぼ同程度に、軽水と糖

の saturation が可能であった。Mixing time

の間に homo spoil pulse を入れても大きな

変化はない。(c)は改良 WET-NOESY1D スペク

トルである。mixing period に新たに g1－sel 

90°-g2-g3-sel 90°(±)-g4 を導入した。こ

の二つの selective-90° pulse は位相回し

の結果、0°パルスと 180°パルスとなり、

selective pulse による水と糖のシグナルは

消去される。その結果、糖のシグナルは

WET-NOESY1Dスペクトル(b)よりはさらに1/5

の LEVEL まで大幅に saturation することが

可能になった。(d)は BB-WET のスペクトルで

ある。g1－sel 90°-g2-g3-sel 90°(±)-g4 

pulse に新たに 180°pulse を導入した。(c)

のスペクトルと比較して分かるように、

180°pulse を導入した方がシグナルの

saturation 効果をさらに高める役割を果た

すことが判明した。このように、BB-WET 法は

強大な水及び糖のシグナルを微量成分と同

等あるいはそれ以下のレベルまで saturation することが示された。この BB-WET スペ

クトルは、WET-1D スペクトルと比較して、観測する微量成分のシグナルの強度はほと

んど変わらずそのままシグナルの積分測定に使用可能である。これは、BB- WET の

mixing period が非常に短いために、Ｔ１によるシグナル強度には影響しないと考え

られる。 

 図 3 には Broad Band-WET と Conventional WET の saturation の profile を示す。

水のシグナルを用いて、観測offsetを 100Hzステップに可変して測定した。Selective 

pulseはE-BURP- pulseを使用し1175Hz(2.35ppm)をsaturationするように設定した。

このときの selective 90° pulse は 3.88msec であった。(a)Conventional WET-1D で
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      Fig.1 Pulse sequences of Broad Band WET. The thin and thick
                bars represent 90° pulse and 180° pulses respectively.
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Fig.2  
¹H-NMR spectra of pineapple fruit juice with a capillary
sample of DSS. The reciever gain was set 40 dB and 
water presaturation was employed in all measurements.
The saturation was set in the range of 2.98-5.28 ppm.
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はsaturation範囲はBB-WETと同じであるが、

saturation シグナルにおいては、WET パルス

の selective pulse の flip angle が影響し、

指定した saturation 範囲以上に saturation

されシグナルの選択性を低めている。これに

対して、(b)BB-WET の場合では、selective 

pulse の flip angle をすべて 90°pulse に置

き換えた結果、ほぼ 1000Hz(2ppm)に渡り、選

択性の高い saturation を示した。一方、軽水

および糖の領域以外の観測領域においては、

saturation 磁場の影響はほとんどなく、均一

なシグナル強度を示した。これは、軽水及び

糖を除いた領域ではそのまま積分測定が可能

であることを示した。 

 図 4 において(a)Conventional 1D スペクト

ル、(b)軽水の pre-saturation による NOESY1D

スペクトル、(c)DPFGSE-1D(saturation)スペ

クトル、(d)Conventional WET-1D スペクトル、

(e) BB-WET-1D スペクトルを示す。測定 sample

はパイナップル fruit juice である。パイナ

ップル fruit juice は糖の濃度が高く、微量

成分であるアミノ酸シグナルの観測が困難で

ある。このサンプルをモデルサンプルとした。 

 (a)通常の 1D-NMR スペクトルでは、巨大な

軽水シグナルと糖のシグナルが観測されてい

る。この時の receiver gain(RGAIN)=0 である。

このスペクトルでは高磁場側に citric acid

と ethanol のシグナルのみが観測された。ま

た低磁場側 5.5~10ppm の領域では微量成分のシグナルの観測は困難であった。(b)は

NOESY1D-presat 法により軽水を saturation したスペクトルである。このスペクトル

では糖のシグナルが強く観測されるが、微量成分アミノ酸のシグナルが解析でできる

ほどの強度では観測されていない。(c)は DPFGSE(water-gate)スペクトルである 3)。

DPFGSE(water-gate)法はDPFGSE法の-g1-sel 180°-g1-g2-sel 180°-g2-のsel 180°

pulse を sel 180°-Hard 180° pulse に置き換えた方法であり、強大な軽水シグナル

の saturation 法である。この方法を軽水ばかりでなく軽水と巨大な糖の saturation

に応用した。Selective pulse の励起範囲は 2.98ppm から 5.28ppm である。

Pre-saturation を導入しあらかじめ軽水を saturation している。Selective pulse

は RE-BURP を使用し、その pulse の巾は 4.1 msec であった。このスペクトルでは 0ppm

~3ppm及び、5.5ppm~10ppmの微量アミノ酸成分のシグナルを感度良く観測できるが、

それと同時に、3.05~5.40ppm の間で強度の強い水と糖のシグナルを検出している。

このシグナルは、選択励起パルスの漏洩磁場による off resonance シグナルである。

また、citric acid(2.52ppm)のシグナルに示されるように、スピン結合の大きなシグ

ナルにおいて、J-modulation によるシグナルのゆがみが観測され、積分強度の観測は

0100020003000 -1000 -2000 -3000 (Hz)

Conventional WET-1D

Broad Band WET-1D
(eburp=3.82msec, 1175Hz)

(eburp=3.82msec, 1175Hz)

0100020003000 -1000 -2000 -3000 (Hz)

Fig.3 The saturation profiles acquired using (a) conventional
        WET and  (b) BB-WET pulse sequences. The pulse 
        width of E-BRUP was 3.82 ms  Resonance offsets
        were recorded at 100Hz increments. A solution 
        containing 5% H2O  was used.
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¹H-NMR spectra of pineapple fruit juice  The values of 
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困難であった。(d)Conventional WET-1D

スペクトルである 2) 。 WET-pulse は

2.98ppm から 5.28ppm を saturation する

ように設定した。Selective pulse は

E-BURP を使用し、その pulse の巾は 3.9 

msec であった。このスペクトルにおいて、

軽水と糖のシグナルをsaturationしたこ

とにより、RGAIN を 40 まで上げることが

出来、0~3ppm 或いは 5.5~10ppm の領域

に於いて、微量成分のシグナルを観測で

きた。しかし、軽水のシグナルは十分に

は saturation 出来ていない。また、糖の

シグナルの強度が強く観測されている。

これは軽水も糖のシグナルも強大であり、

WET pulse だけでは十分な saturation が

出来なかったものと思われる。(e)は

BB-WET-1D スペクトルである。WET-pulse

は 2.98ppmから 5.28ppmを saturationす

るように設定した。Selective pulse は

E-BURP を使用し、その pulse の巾は 3.9msec であった。また、RGAIN は 44 であった。

BB- WET 法では presaturation を併用し、軽水と糖の saturation を行った。このスペ

クトルにおいて、軽水と糖のシグナル(2.98ppm~5.28ppm)の領域がsaturationされ、

しかも、糖のシグナルに於いては WET スペクトル(ｄ)よりもかなり低く抑えることが

可能となった。また、saturation していない高磁場側（0~3.1ppm）と低磁場側（5.5ppm

~10ppm）の微量成分のシグナルが容易に観測された。 

BB-WET-TOCSY スペクトル 

 図 5 と図 6 に BB-WET-TOCSY のパルス系列とそのスペクトルを示す。BB-WET 法が

2D-NMR に応用できることが重要である。パイナップルのような溶媒が軽水でしかも糖

のシグナルが強く観測される化合物では、微量成分の帰属を行うには 2D-スペクトル

が測定出来なければならない。図 6に示すように、BB-WET-TOCSY スペクトルにおいて、

軽水および糖のシグナルを非常に低く抑えることができ、微量成分のクロスピークを

はっきりと観測できた。しかも F2 軸の糖のシグナル強度の強い領域で、微量成分の

クロスピークの観測が可能であることを示した。 

まとめ 

 食品の NMR スペクトルの問題点は軽水と糖のシグナルが強く観測されるため、この

シグナルを如何に小さく押さえるかが問題であった。BB-WET 法は軽水と糖のシグナル

を同時に低く抑え、微量成分の観測を可能にした。しかも、積分測定も可能であった。 

また、この BB-WET 法は COSY 法や TOCSY 法にも応用が可能である。この方法を応用し

如何に微量成分のシグナルを帰属できるかが問題となる。 

1). K. Furihata, J. Zhang, M. Koda, T. Miyakawa, M. Tanokura, Magn. Reson. Chem.,2014, 52, 333. 

2). S. H. Smallcombe, S. L. Patt, P. A. Keifer, J. Magn. Reson.,A1995, 117, 295 

3). K. Stott, J. Stonehouse, J. Keeler, T. Hwang, A. J. Shaka, J. Am. Chem. Soc. 1995,117, 4199. 
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    Fig.5 Pulse sequences of BB- WET-TOCSY. The thin  and thick bars represent
              90° pulse and 180° pulses respectively, and sine shapes are E-BURP-90° 
              pulses. All pulses are along x unless otherwise shown.  
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植物細胞発現系を用いた植物由来ホルモンの立体構造解
析	
 
○梅津喜崇1,森正之2,大木進野1	
 
1北陸先端大・ナノマテリアルテクノロジーセンター	
 
2石川県立大 

 
NMR analysis of plant defensin-like peptideusing plant cell expression 
system 
○Yoshitaka Umetsu1, Masashi Mori2, and Shinya Ohki1 
1Center for Nano Materials and Technology, Japan Advanced Institute of Science and 
Technology, Ishikawa, Japan.  
2Reserch Institute for Bioresources and Biotechnology, Ishikawa Prefectural University, 
Ishikawa, Japan. 
 

We studied structure-activity relationship of plant defensin-like peptide embryo 
surrounding factor 1.3 (ESF 1.3). ESF1.3 regulates early embryo patterning in flowering 
plants. For NMR analysis, E. coli or yeast expression systems are frequently employed for 
producing isotope-labeled proteins. However, this peptide was not expressed as functional 
form. Therefore, we established a new system using suspension-cultured plant BY-2 cells 
with an inducible virus vector. In this method, the peptide are expressed and folded correctly 
with proper disulfide bonds. From our elucidated structure we revealed that two Trp residues 
of ESF 1.3 play an important role for the activity. 
	
 

【序論】	
 

	
 安定同位体標識を施したNMRサンプルの試料調製には、大腸菌や酵母などが一般的

に用いられる。しかし、アミノ酸配列内に複数のジスルフィド結合をもつ場合や翻訳

後修飾が施されるタンパク質など、既存の大腸菌や酵母の発現系では調製困難な試料

は数多く存在する。	
 

	
 Embryo	
 surrounding	
 factor	
 1.3	
 (ESF1.3)は、顕花植物の種子形成において胚乳の

元となる中央細胞で発現される分泌性ペプチドとしてごく最近同定された。このペプ

チドホルモンは全長68アミノ酸残基からなり、分子内に4組のジスルフィド結合をも

つ。ESF1.3が発現しない植物体では種子の形状が不揃いになり、胚形成の初期段階で

胚柄の形成を制御する因子として働いていることが明らかとなっている。	
 

	
 ESF1.3は分子内に複数のジスルフィド結合をもち、既存の大腸菌・酵母を用いた発

現系では生理活性をもつサンプルの調製が困難であった。そこで、今回我々は新たに

開発した植物培養細胞発現系[1]を利用し、植物由来ホルモンESF1.3の立体構造解析

を試みた。	
 

【実験】	
 

	
 ESF1.3をコードしている遺伝子を組み込んだトマトモザイクウイルス由来のウイ	
 

Structural	
 analysis,	
 Plant	
 hormone，Plant	
 cell	
 expression	
 system	
 

	
 

○うめつよしたか，もりまさし，おおきしんや	
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常磁性効果を用いたユビキチン二重合体の構造学的研究	
 
○西澤茉由1,	
 森本大智1,	
  猪股晃介2,	
  外間進悟1,	
  杤尾豪人3,	
  白川

昌宏1	
 

1京都大学・工学研究科・白川研	
 
2理研・生命システム研究センター・細胞動態計測研究グループ 
3京都大学・理学研究科・杤尾研 

 
Structural Study of Diubiquitin by Paramagnetic NMR  
○Mayu Nishizawa1, Daichi Morimoto1, Kousuke Inomata2, Shingo Sotoma1, Hidehito 
Tochio3 and Masahiro Shirakawa1 
1Graduate School of Engineering, Kyoto University, Kyoto, Japan.  

2QBiC, RIKEN, Yokohama, Japan.  
3Graduate School of Science, Kyoto University, Kyoto, Japan. 

 
 Ubiquitin chains are conjugated to target proteins in human cells and control protein 

function, localization and lifetime. It is previously reported that linear diubiquitin can exist in 
either an open or a closed conformation in crystals. However, it is not understood which 
conformation linear diubiquitin adopts in solution. By exploiting paramagnetic effects in the 
form of Pseudo Contact Shifts (PCS), it is possible to extract structural information such as 
molecular orientation and distances of proteins in a short time. In this study, we determined 
the orientation of each ubiquitin subunit in linear diubiquitin by PCS. Our results suggest that 
in solution linear diubiquitin does not adopt an open conformation, but a closed conformation.  
 
【背景・目的】 
	
 真核生物のあらゆる細胞において、76個のアミノ酸から成るユビキチンという小さ
なタンパク質が存在する。ユビキチンは細胞内で標的タンパク質に幾つも鎖状に結合

し、そのタンパク質の機能や局在、寿命を制御している。この制御機構の不全は、癌

や神経変性疾患などの病気を引き起こす。最も興味深い点は、標的タンパク質に形成

するポリユビキチン鎖の多様性である。ポリユビキチン鎖は、ユビキチンの7個のリ
シン残基 (K6, K11, K27, K29, K33, K48, K63)や、N末端のアミノ基を介して形成され
るため、合計8つの種類が存在する。 
	
 現在、直鎖型ユビキチン二重合体は、二つのユビキチン分子が伸びた構造(開構造, 
PDBID:2W9N)1と、互いに相互作用している構造(閉構造, PDBID: 3AXC)2の二種類の結

晶構造が報告されている (Fig.1)。しかし、溶液中において直鎖型ユビキチン二重合体
がどのような高次構造を形成しているか、よく理解されていない。本研究では、常磁

性効果のひとつであるPCS (Pseudo Contact Shifts: 擬コンタクトシフト)を用いて、溶
液中における直鎖型ユビキチン二重合体の各ユビキチン分子の配向情報を得ること

を目的とした。 
 
PCS, ubiquitin 
 
○にしざわまゆ, もりもとだいち, いのまたこうすけ, そとましんご, とちおひでひ
と, しらかわまさひろ 

P11



－ 205－



－ 206－

ユビキチン化に伴うタンパク質構造不安定化 
○  1, Erik Walinda 1, 2, 3, 4, 

 4,5, 6, 7, 8, 8, 9, 
10, 10, 11, 7,12, 4,5, 

8, 1 
1 , 2 , 3 , 

4 , 5 , 6 , 7 QBiC, 8

, 9 , 10 , 11 , 12  
 
Folding destabilization of a protein by ubiquitylation 
○Daichi Morimoto 1, Erik Walinda 1, Kenji Sugase 2, Harumi Fukada 3, Yu-shin Sou 4, Shun 
Kageyama 4,5, Masaru Hoshino 6, Takashi Fujii 7, Hikaru Tsuchiya 8, Yasushi Saeki 8, Kyohei 
Arita 9, Mariko Ariyoshi 10, Hidehito Tochio 10, Kazuhiro Iwai 11, Keiichi Namba 7,12, Masaaki 
Komatsu4,5 , Keiji Tanaka 8 and Masahiro Shirakawa 1 
1Eng., Kyoto Uni., Kyoto, Japan, 2Suntory Fdn. Life Sci., Osaka, Japan, 3Life Envi. Sci., 
Osaka Pref. Uni., Osaka, Japan, 4Protein Metabolism Proj., Tokyo Metro. Ins. Med. Sci., 
Tokyo, Japan, 5Med., Niigata Uni., Niigata, Japan, 6Pharm., Kyoto Uni., Kyoto, Japan, 
7QBiC, RIKEN, Osaka, Japan, 8Lab. Protein Metabolism, Tokyo Metro. Ins. Med. Sci., Tokyo, 
Japan, 9Med. Life Sci., Yokohama City Uni., Yokohama, Japan, 10Science, Kyoto Uni., Kyoto, 
Japan, 11Med., Kyoto Uni., Kyoto, Japan, 12Frontier Biosci., Osaka Uni., Osaka, Japan. 
 

Ubiquitin is one of the most stable intracellular proteins, but it is often found in inclusion 
bodies associated with neurodegenerative diseases such as Alzheimer’s disease. To gain 
insight into this contradictory behavior, we have examined the physicochemical properties of 
ubiquitin and its polymeric chains that lead to aggregate formation. We found that the folding 
stability of ubiquitin chains unexpectedly decreased with increasing chain length, resulting in 
the formation of amyloid-like fibrils. Not only polymerization of ubiquitin itself, but also 
ubiquitylation of substrate proteins causes fibril formation. Furthermore, when expressed in 
cells, polyubiquitin chains also formed aggregates depending on chain length. Notably, these 
aggregates were selectively degraded by autophagy. We propose that the instability of 
polyubiquitin chains drives fibril formation, which serve as an initiation signal for autophagy. 
 

(Mori, et al. Science. 1987)
 

 
Ubiquitin, amyloid fibrils 
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, ,  
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1.  
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(Cortajarena, et al. Protein Sci. 
2011)
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Fig. 1. Comparative analysis of thermal denaturation 
for polyubiquitin chains of different length. 

Fig. 2. Estimation of ΔR2, the difference of the 
transverse relaxation rates (15N-R2) of free p62UBA 
and p62UBA titrated with polyubiquitin fibrils. 
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硬直な構造をもつ新規ランタニドキレート剤を用いた
タンパク質の常磁性 NMR研究 
○服部良一 1，山口拓実 2,3，Zhang Ying 2,3，亀田倫史 4，加藤晃一
2,3，藤原敏道 1，児嶋長次郎 1 
1大阪大学 蛋白質研究所 
2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 
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 ゲノム情報研究センター 

 
Paramagnetic NMR study of proteins using a novel chelator designed for 
rigid lanthanide tagging 
○Yoshikazu Hattori1, Takumi Yamaguchi2,3, Ying Zhang2,3, Tomoshi Kameda4, Koichi 
Kato2,3, Toshimichi Fujiwara1, Chojiro Kojima1 
1Insititute for Protein Research, Osaka University 
2Okazaki Institute for Integrative Bioscience and Institute for Molecular Science, National 
Institutes of Natural Sciences 
3Graduate School of Pharmaceutical Sciences, Nagoya City University 
4Computational Biology Research Center, National Institute of Advanced Industrial Science 
and Technology 
 

Anisotropic effects in paramagnetic NMR, such as pseudocontact shift (PCS), provide 
powerful structural information for proteins. Lanthanide ions produce large PCS, thus 
lanthanide tagging to proteins is important issue. Here we utilized a novel small lanthanide 
chelator with rigid structure for paramagnetic NMR study. This chelator is conjugated to 
amino groups in a protein and moderately selective reaction toward N-terminus was achieved 
by lowering the pH of reaction solution. The observed PCSs were enough large (up to 1.5 
ppm), and the position of paramagnetic center and the anisotropy of magnetic susceptibility 
were uniquely determined. Furthermore, more selective and easier labeling strategy using 
reductive methylation and subsequent protease digestion was developed. 

 
【序論】 
擬コンタクトシフト（PCS）とよばれる常磁性シフトは、長い距離情報や角度情報

を得る上で有用である。ランタニド系列の金属イオンがとりわけ強い PCSを引き起こ
すが、金属結合性ではないタンパク質にランタニドイオンを標識するには、ランタニ

ドイオンを配位するタグ分子をタンパク質に化学修飾する必要がある。また、常磁性

中心位置が解析可能であり、かつ十分に大きな PCSをタンパク質分子で観測するには、
ランタニド金属がタンパク質に強く固定化されていることが望ましい。そのような固 

 
常磁性NMR，ランタニド，化学修飾 
 
○はっとりよしかず，やまぐちたくみ，ちゃんいん，かめだともし，かとうこういち，

ふじわらとしみち，こじまちょうじろう 
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神経系幹細胞の未分化状態維持と発癌に関わるMusashi1
タンパク質の構造基盤 
○岩岡諒1, 小林直宏2, 津田健吾3, 今井貴雄4, 岡野栄之4,永田崇1,

片平正人1 
1京都大・エネルギー理工学研究所 
2大阪大・蛋白質研究所 
3理化学研究所・ライフサイエンス技術基盤研究センター 
4慶應義塾大・医学部 

 
Structural study of Musashi1 involved in the maintenance of neural stem 
cell pluripotency and oncogenesis 
○Ryo Iwaoka1, Naohiro Kobayashi2, Kengo Tsuda3, Takao Imai4, Hideyuki Okano4, Takashi 
Nagata1 and Masato Katahira1 
1Institute of Advanced Energy, Kyoto University, Kyoto, Japan 
2Institute for Protein Research, Osaka University, Osaka, Japan 
3RIKEN, Center for Life Science Technologies, Kanagawa, Japan 
4School of Medicine, Keio University, Tokyo, Japan 
 
Musashi1 (Msi1) represses the translation of the mRNA encoding Numb protein, an inhibitor 
of Notch signaling, resulting in the maintenance of pluripotency of neural stem cells and 
oncogenesis. Translation is initiated and promoted by the interaction between eIF4G bound at 
the 5′-cap structure and Poly (A)-Binding Protein (PABP) at the 3′-poly (A) sequence. In the 
stem cells, Msi1 competes with eIF4G and directly binds to PABP on mRNA, resulting in the 
inhibition of translation initiation. In this study, we have determined the solution structure of 
RBD2-C comprised Msi1 2nd RNA-binding domain (RBD) and its C-terminal extremity in 
complex with r(GUAGU). Structural comparison of the RBD1:r(GUAGU) complex with the 
RBD2-C:r(GUAGU) complex revealed the similarities as well as notable differences in the 
mode of RNA recognition. 
 
【諸言】 
多分化能を有する神経系幹細胞の未分化状態及び増殖性の維持と発癌に関わる

Musashi1タンパク質(Msi1)は、Notchシグナルを抑制するタンパク質Numbの発現を翻

訳レベルで抑制する。翻訳は、5′端のキャップ複合体の構成因子eIF4Gと、3′端のポリ

(A)に結合したPoly(A)-Binding Protein (PABP)との相互作用により、開始・促進される。

しかし神経系幹細胞では、mRNAに結合したMsi1がeIF4Gと競合して直接PABPに結合

し、eIF4GとPABPの結合を阻害することにより、翻訳の抑制が成立する。これまでに

我々は、Msi1が有する二つのRNA結合ドメイン(RBD)、RBD1とRBD2の構造をNMR
により明らかにし1,2、RBD1については、標的配列に含まれるr(GUAGU)との複合体の 
Keywords: タンパク質-RNA複合体 

 
○いわおかりょう，こばやしなおひろ, つだけんご, いまいたかお, おかのひでゆき, 

ながたたかし, かたひらまさと 
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構造を決定することで結合様式を明らかにした3。本研究では、以前決定したMsi1 
RBD2よりもC末端側に数残基伸長したMsi1 RBD2-Cを調製し、単体とr(GUAGU)との

複合体について構造解析を行ない、得られた構造に基づいてRBD2-CのRNA結合様式

を明らかにする。さらにRBD1とRBD2-CのRNA結合様式を比較することで、Msi1が標

的とするmRNAについて議論を行う。 
 
【方法】 
 Msi1 RBD2-C単独とRNA複合体の他核多次元NMRスペクトルは、Bruker社製

AVANCE 600を用いて測定を行った。複合体の構造解析用に、13C, 15N-[f1, f2]-filtered 
NOESY, 13C, 15N-[f2]-filtered NOESY及び TOCSYを測定した。さらに 13C-edited 
[f2]-filtered-NOESY-HSQCをBruker社製AVANCE Ⅲ 950（大阪大・蛋白研）を用いて

測定を行った。スペクトル処理はNMRPipe/NMRDrawまたはTopspinで行い、解析には

MagRO-NMRView、Topspin及びSparkyを使用した。TALOS-Nプログラムを使用し主

鎖ケミカルシフトから主鎖二面角情報を、NOEの情報から側鎖（Phe、Val、Leu及び

Ile）二面角情報を得た。構造計算はCYANA 2.1を用いて行った。 
 
【結果と考察】 
 13C/15NでラベルしたMsi1 RBD2-Cを調製し、すべてのスペクトルを298 Kにて測定

を行った。RBD2-C単独とRNA複合体の他核多次元NMRスペクトルを基に、各々化学

シフトを帰属した。結果、ほぼすべての主鎖と側鎖の化学シフトを帰属することが出

来た。RNAの構造制限情報は、RNA分子内のNOE情報を13C, 15N-[f1, f2]-filtered NOESY
から取得し、タンパク質－RNA間のNOE情報を13C, 15N-[f2]-filtered NOESYとRNA分子

内のNOEを基に取得した。さらに、TOCSYスペクトルから糖のPuckeringの情報を取

得した。これら帰属された制限情報とCYANAにより自動帰属されたRBD2-CのNOE
情報を基に、RBD2-C単独とRNA複合体の溶液構造をそれぞれ決定した。RBD1と
RBD2-CのRNA結合様式を比較したところ、これらの二つのRBDとRNAとの結合には

共通の相互作用と明らかに異なる相互作用が見いだされた。RBD1とRBD2-Cの間で保

存されているアミノ酸残基に関しては同様のRNA結合様式を示し、RBD2-Cにおいて

はドメインからC端側に続く天然変性領域の一部がRNA結合に関与していることが明

らかになり、更に結合時のみヘリカルな二次構造を形成することも明らかになった。

本発表では、明らかになったRBD2-CのRNA結合様式を基に、現在見つかっているMsi1
の標的mRNAのうち、特に分化制御及び発癌に関わるものとの結合について議論する。 
 
【参考文献】 
[1]Nagata et al. (1999) JMB. 287, 315-330 
[2]Miyanoiri et al. (2003) JBC. 278, 41309-41315 
[3]Ohyama et al. (2012) NAR. 40, 3218-3231 
 
【謝辞】 
本研究の一部は、「大阪大学蛋白質研究所共同利用・共同研究拠点」により実施され

た。 
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LINE RNAと逆転写酵素の認識特異性の決定要因 
○大津 舞菜 1，梶川 正樹 2，河合 剛太 1 
1千葉工業大学・工学部，2東京工業大学大学院・生命理工学研究科 

 
 
Specificity Determinant of LINE RNA for the recognition by LINE reverse 
transcriptase 
○Maina Otsu1, Masaki Kajikawa2, and Gota Kawai1 
1 Faculty of Engineering, Chiba Institute of Technology, Japan.  
2 Graduate School of Bioscience and Biotechnology, Tokyo Institute of Technology, Japan. 
 

Long interspersed nuclear element (LINE) is known to be transposed by the reverse 
transcription using its RNA transcript.  Recognition of the 3' stem-loop of LINE RNA by its 
reverse transcriptase (RT) is the important step of the retrotransposition.  Among several 
LINEs found in the zebrafish genome, ZfL2-1 and ZfL2-2 are similar to each other but RT of 
ZfL2-1 does not recognize the RNA of ZfL2-2, and vice versa.  ZfL2-1 is almost identical to 
a LINE from eel, UnaL2, and we already determined the structure of the RT recognition site 
of UnaL2.  In the present study, structure of the RT recognition site of the LINE RNA from 
zebrafish (ZfL2-1-34) was determined.  In order to elucidate the recognition mechanism, the 
interaction between the RNAs and peptides derived from RTs was analyzed. 
 
序論 
  Long interspersed nuclear element（LINE）は，自身にコードされた逆転写酵素により
RNAを介して逆転写することで新たな位置に挿入されることが知られているが，逆転
写酵素がどのようにしてLINE RNAを認識しているのかは解明されていない．そこで
本研究ではLINE RNAの逆転写酵素認識部位の立体構造を決定し，さらにLINE RNA
と逆転写酵素のLINE RNA認識部位との相互作用解析を行うことで，逆転写酵素によ
る認識機構を解明することを目的としている．これまでに，ウナギのLINE RNA
（UnaL2）の逆転写酵素認識部位のステムループ（UnaL2-17，UnaL2-36）の立体構造
を決定しており，ウナギのLINE逆転写酵素の認識においてG8が重要であり，U10がそ
の構造を支えていることを示した1,2)． 

今回は，ゼブラフィッシュ由来のLINEで，UnaL2とほぼ同じLINEであるZfL2-2と，
それによく似ているが逆転写酵素の特異性の異なるZfL2-1の2つのLINEに着目し，そ
の特異性の決定要因について解析を進めている．すでにZfL2-1のRNAの逆転写酵素認
識部位（ZfL2-1-34，Fig. 1）の暫定構造を報告した3)．ZfL2-1とZfL2-2については，逆
転写酵素のRNA認識に関与する領域（48アミノ酸残基）が特定されており，これに相
当するペプチドにおいても一定のRNA認識の特異性が示されている4)．そこで，LINE 
RNAの立体構造を決定するとともに，このペプチドとLINE RNAの相互作用解析を行
うことを試みている． 

 
LINE, 逆転写酵素, RNA 
 
○おおつまいな，かじかわまさき，かわいごうた 
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方法  
<立体構造解析>  
 ZfL2-1-34の暫定構造3)を基に残余双極子相互作
用（RDC）を用いて立体構造の精密化を行った．
まず，13C/15N標識したRNAのTROSYスペクトルを，
Pf1ファージ有無で測定し，シグナルの割れ幅の変
化からRDCの値を得た．次に，ステム部分のみの
RDC（33個）を用いて配向テンソルを計算し，全
体のRDC（42個）を用いて精密化計算を行った． 
 ZfL2-1-34-G10（Fig. 1）を転写合成し，NMRス
ペクトルの測定，解析，立体構造計算を行った．
スペクトルの解析はZfL2-1-34の帰属を基に行った． 
<相互作用解析> 
 ZfL2-1，ZfL2-2由来の2種類のペプチド（理化学
研究所，外部利用課題13-700-007）とZfL2-1-34，
ZfL2-1-34-G10，ZfL2-2-17を用い，ゲルシフト法に
よる相互作用実験を行った．LINE RNAとペプチド
のモル比が1：1および1：3になるように試料を調
製し，12%非変性PAGEを行った． 
結果 
<立体構造解析> 
 ZfL2-1-34の精密化計算では立体構造をより収束
させることができ，A10が外側に飛び出しているこ
とが分かった（Fig. 2）．また，ZfL2-1-34-G10の立
体構造も暫定的に決定し，A10と同じくG10も外側に飛び出していることが分かった． 
<相互作用解析> 
 ZfL2-1由来のペプチドは3種類のRNAのいずれとも結合したが，ZfL2-2由来のペプ
チドはZfL2-1-34-G10，ZfL2-2-17のみ結合し，ZfL2-1-34とは結合しなかった． 
考察 

ZfL2-1-34とZfL2-1-34-G10の構造がほぼ同じであるにも関わらずペプチドとの相互
作用実験において結合の差が出たことから，A10およびG10が認識特異性の決定要因
であると推測している．現在，NMR法による相互作用解析を試みている．なお，ZfL2-1
由来のペプチドは3種類全てのLINE RNAと結合したことから，解析している領域の他
にもLINE RNAを特異的に認識する部分があることが示唆された． 

ZfL2-1-34のA10は外側に飛び出しているが，ZfL2-2-17（UnaL2-17と同一）のG8は
G7とスタッキングしている（Fig. 2）．逆転写酵素による認識の容易さから，認識さ
れる際にG8はフリップアウトすると推測している．そこで，ZfL2-2-17単独でのマイ
ナーコンホメーションをCPMG dispergion法などにより解析する予定である． 

引用文献 
1. Baba S. et al., RNA 10, 1380–1387, 2004.  
2. Nomura Y. et al., Nucleic Acids Res. 34, 5184–5193, 2006. 
3. 大津ほか，第52回NMR討論会，2013年11月，金沢． 
4. Hayashi Y. et al., Nucleic Acids Res. in press. 

U10

G8

5'3'

A10

5'3'

stem-loop2

Fig. 1  RNAs used for the NMR analysis

Fig. 2  The solution structures of 
ZfL2-2-17 (left, PDB ID: 1wks) and 
ZfL2-1-34 (right) 
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C
C
C

A
A

A
A

A
U

U
U
U

G

G
G

G
G
-
-
-
-
-
-

5' 3'

5

10

15

C

C

C

C

C
C

C

C

C

G

G
G
G

G

G
G

A

A

A
A

A

U

U

U
U

U-
-

-

-
-
-
U

U

U

A

A

A
A
A
-
-
-
-
-

-
-

5' 3'

5

10

15

20

25

30

ste
m
-
lo
o
p2

ste
m
-
lo
o
p1

G



－ 224－

P21



－ 225－



－ 226－

P22



－ 227－



－ 228－

P23



－ 229－



－ 230－

P24



－ 231－



－ 232－

P25



－ 233－



－ 234－

P26



－ 235－



－ 236－

P27



－ 237－



－ 238－

NMR structural analysis of ω-agatoxin IVA in lipid 
membranes
○Jae Ha Ryu, Ji Young Sim, Jae Ho Lee, Bonggyu Park, Jae Hyun Kim,
Sang Hyun Kim, Hyun Jung Lim and Jae Il Kim 
School of Life Sciences, Gwangju Institute of Science and Technology, 
Gwangju, Republic of KOREA

Gating modifier toxins inhibit voltage-gated ion channels by binding to the voltage sensing 
domain of ion channels. ω-Agatoxin IVA, a peptide neurotoxin from spider venom, is a 
selective blocker of voltage gated P-type calcium channel(Cav2.1). Previously, we reported 
that gating modifier toxins partition into a lipid membrane by utilizing their surface 
hydrophobic patch. Although ω-agatoxin IVA acts as a gating modifier, however, the 
Cys-rich central region of the toxin does not show any surface hydrophobic profile. To further 
analyze structural features of ω-agatoxin IVA acting as a gating modifier, we here 
investigated the NMR solution structure of ω-agatoxin IVA in DPC micelles. Compared with 
the NMR structure in water, it is likely that the Cys-rich central region of ω-agatoxin IVA in 
micelles still retains the inhibitor cysteine knot motif with three short antiparallel β-strands. 
However, 15N HSQC spectra of ω-agatoxin IVA in micelles revealed that toxin’s C-terminal 
tail, together with several loops, radically changes upon binding with micelles. Interestingly, 
it is likely that the C-terminal tail of ω-agatoxin IVA takes the β-turn conformation in 
micelles, but not a disordered structure in water. Together, our results suggest that the 
membrane environment induces more stable structure in a flexible region of peptide toxin, 
correlating with its biological activity. 

ω-Agatoxin IVA, NMR 

XX 
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擬コンタクトシフト情報収集のための、種々のランタノ
イド結合タグの検討 
○飯沼純弥1,金場哲平 1,小林彩保1,伊藤隆1,三島正規1 
1 首都大・理工 

 

 
Examination of various lanthanoid binding tag to collect information of 
Pseudo Contact Shift 
○Junya Iinuma1, Teppei Kanaba1, Ayaho Kobayashi1, Yutaka Ito1, Masaki Mishima1 
1 Graduate School of Science and Engineering, Tokyo Metropolitan University, Tokyo Japan.  
 

Pseudo Contact Shift (PCS) caused by specifically attached lanthanoid tags provides useful 
structural information on NMR studies. Although a varieties of methods has been reported, 
there are advantages and drawbacks in each method. In this study, we evaluated the LBT, 
IDA, NTA, and DOTA-M8. So far, we successfully measured PCS using these methods. 
Especially, DOTA-M8, that causes large PCS, is a very attractive tag among them. However, 
minor peaks were observed in DOTA-M8 samples. We will discuss usability of lanthanoid 
tags such as DOTA-M8. 

 
[序論] 

NMR測定の際、ランタノイドを導入した化合物をタンパク質に

結合させることで、ランタノイドによる擬コンタクトシフト(PCS)
を観測し、そのシフト値から得られる立体構造情報を用いて構造

解析を行う手法が知られている(1)(2)(3)(4)。タンパク質に結合させる

化合物としては、ランタノイド結合ペプチドやDOTA-M8、
NTA-SH tag、あるいはIDA-SH tagなどがあり、それぞれ固定化

法やランタノイドとの親和性などに様々な特徴をもつ。NTA-SH 
tagやIDA-SH tagはランタノイドを特異的にキレートする化合物

で、配位子が正しい配置をとる距離関係に注意する必要がある
(1)(2)。また、DOTA-M8(Fig.1)は近年報告された化合物で、タン

パク質とジスルフィド結合を介して結合し、大きなPCS値を与

えることが知られている(3)。本研究では、これらの化合物とタン

パク質の結合方法や測定条件の検討を行い、それぞれの化合物を用いた際の特徴や有

効性を検証することを目的としている。 
 

[参考文献] 
(1) Yagi, H. et al. J Biomol NMR (2013) 55:157–166 
(2) James D. Swarbrick et al. Chem. Commun, (2011),47,7368–7370 
(3) Daniel.H et al. J. Am. Chem. Soc, (2009), 131, 14761–14767 
(4) Saio T, et al. J Biomol NMR. (2010) 46:271-280 
PCS, DOTA-M8,NTA-SH tag  
 

○いいぬまじゅんや、かなばてっぺい、こばやしあやほ、いとうゆたか、みしままさき 

Fig.1 Structure of 
DOTA-M8  
(J. Am. Chem. Soc.,2009, 
131,14761-14767) 
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[実験] 

測定対象とする試料としてSPOCドメインとCHドメインを用いた。まずSPOCドメイ

ンにLBTタグを融合させ、HSQC測定を行った。CHドメインは内在のシステインを

PCR法により変え、CHドメインのαへリックス上表面に存在する残基をシステインに

変えた変異体を数種類作製した。大腸菌の大量発現系を用いて培養・精製を行い、15N
同位体標識試料を調製した。ジスルフィド型DOTA-M8や、NTA-tagと反応させHSQC
測定を行った。 

 
[結果] 

LBTタグを導入することによってPCSを観測することに成功した(Fig.2)。CHドメイ

ンにDOTA-M8を結合させた測定でもピークシフトが観測された(Fig.3)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
しかしながらDOTA-M8ではシフトしていない元のピークも観測された(Fig.3)。このこ

とから、CH mutantとDOTA-M8の反応が完全に進行していないということ、あるいは

反応後の立体構造が複数存在しているという可能性が推測された。そこで、陽イオン

交換カラム(Mono-Sカラム)を用い2つのピークの分離、反応条件の検討、疎水面の周

りを狙った変異体の導入等を現在行っている。 
 
[謝辞] 
DOTA-M8の合成は、彦根佑哉氏（首都大）、理化学研究所・平井剛博士、袖岡幹子

博士によるものです。ここに感謝いたします。 

Fig.2  
Overlay of SPOC mutant reacted with 
LBT-tag(La) and reacted with LBT-tag(Tb).
Observed PCS by LBT-tag. 

Fig.3  
Overlay of NMR spectra of CH 
domain reacted with DOTA-M8(Lu) 
and reacted with DOTA-M8(Dy).
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は、Cyt b6f複合体から光化学系I（PSI）へと伝達され、光により再励起されて最終的

に電子伝達蛋白質フェレドキシン（Fd）へと伝えられる（Fig. 1）。Fdへと伝わった

還元力は多くのフェレドキシン依存性酵素へと分配され、有機物の合成に必須な還元

同化反応を駆動している。 
 Fdは約10 kDaと小さく、蛋白質間相互作用をNMRで解析するのに向いている。しか

し、Fdは鉄硫黄クラスターを保持しているため、鉄周辺のNMRシグナルを観測する

ことはできないので、最も重要な活性中心付近の情報が何も得られない。そこで、こ

の常磁性の鉄を非常磁性の金属に変えることでFdの完璧な情報を得ることを目的に

アナログのFdとしてガリウムFd（Ga-Fd）を作製した。まず、Ga-Fdとnative Fdの構造

比較のために、Ga-Fdの結晶化を行った。その結果、

native Fdの[2Fe-2S]クラスターは、[2Ga-2S]クラスタ

ーになっており、両者の構造はほぼ同じであった

（Fig. 2）。native Fdはクラスターといくつかの主鎖

の間で水素結合を形成している。この水素結合ネッ

トワークはGa-Fdでも維持されており、Ga-Fdが他の

蛋白質と相互作用するのに大きな構造変化の影響が

ないと示唆された。 
 次に、native FdとGa-Fdの結合能の差を確認するために、FNR-affinity クロマトグラ

フィーカラムを作製した。塩濃度を50から500 mMまで徐々に上げていくと、native Fd
とGa-Fdはほぼ同じ塩濃度で溶出され、物理的活性は同じであった。また、15N標識し

たGa-FdをPSIまたはFNRと反応させて、HSQCを測定した。[15N] native FdおよびGa-Fd
の帰属を行い、Fd上のPSIまたはFNR相互作用部位を同定した。相互作用部位はクラ

スター周辺に集まっており、Ga-Fdを用いることで相互作用に重要なアミノ酸残基を

同定することができた。以上の結果より、Ga-Fdは物理的活性および生理的活性とも

にnative Fdと同じ活性を示した。従って、Ga-Fdは分子認識能を維持しており、native Fd
の代替として相互作用解析に有用であると言える。 
 

Fig. 2 Ga-Fd (黒)とNative Fd（灰色）
のCα主鎖骨格
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STD-NMRを用いたα-シクロデキストリンと水分子の
相互作用解析

○児玉 尚士1，中野 隆行1，木村 一雄1，川口 謙1

1株式会社 東レリサーチセンター 

The analysis of interaction between α-Cyclodextrin and water molecules 
using STD-NMR 

○Hisashi Kodama1 , Takayuki Nakano1, Kazuo Kimura1, and Ken Kawaguchi1

1Toray Research Center, Inc. 

In order to confirm whether STD-NMR (Saturation Transfer Difference – NMR) technique is 
useful for the study of an interaction between polymer material and water molecule, we 
analyze the interaction between α-Cyclodextrin and water molecules using STD-NMR. The 
present results suggest that water interacts to the one side of α-Cyclodextrin. Some 
α-Cyclodextrins included a compound will be also analyzed and discussed.    

我々は、医薬品のスクリーニングに用いられている STD-NMR（Saturation Transfer 
Difference - NMR）を用いて、親水性ポリマーと水の相互作用解析を行っている（Figure 
1）。医薬品のスクリーニングでは、事前飽和パルスをタンパク質由来シグナルに照射

し飽和させる。低分子がタンパク質と相互作用すると飽和した磁化が移動し、低分子

のシグナル強度が減衰することから、タンパク質-低分子間の相互作用を解析するこ

とができる。親水性ポリマーでは、事前飽和パルスを水に照射し、親水性ポリマーの

シグナル強度の減衰の度合いを解析することで、親水性ポリマーと水の相互作用解析

を行った。

相互作用解析，ポリマー，STD-NMR 

○こだま ひさし，なかの たかゆき，きむら かずお，かわぐち けん

Figure 1 Schematic representation of STD-NMR experiments. Upper: the 
STD-NMR diagram for ligand screening. Lower: the experiment to detect the 
interaction between polymer material and water molecules. 
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Figure 1. 
Homonuclear REDOR (HN-REDOR) 
pulse sequence. 

同種核 REDOR NMR 法の新展開 
○鄭 智海 1，櫻木 隆弘 1，桑原 大介 2 

1: 電通大 情報理工学研究科，2: 電通大 研究設備センター 
 
Advanced study for homonuclear REDOR NMR experiments 
Chikai Tei

et

1, Takahiro Sakuragi1, Daisuke Kuwahara2 

1: Faculty of Informatics and Engineering, UEC (The University of 
Electro-Communications) 

2: Coordinated Center for UEC Research Facilities, UEC 
 

We have used a simple rotational-echo double resonance technique for homonuclear spins 
(HN-REDOR) as a means of determining the location of C60 molecules included in graphite 
sheets. In this study, we calculated the average Hamiltonians for the HN-REDOR technique 
by dividing the evolution period, , into four periods. On the basis of the average 
Hamiltonians and exact numerical calculations for the REDOR echo reductions, it was found 
that the REDOR echo reductions were independent of the chemical-shift difference, δ , under 
a simple condition of r/ 6κ δ ω= ≥  and e 10 (1/ )t d< ⋅ , where rω  is the sample spinning 
frequency and d  is the dipolar coupling constant (the simple condition is called the master 
condition in this study). In addition, we found that multiple-quantum filtered HN-REDOR 
experiments were feasible with an adequate phase cycling for the receiver and the Gaussian 
pulses other than the last Gaussian pulse. 
 
1. 緒言 

最近，三浦らは膨潤化したグラファイトの層間

にC60を封入した試料と グラファイトの層間に

C70を封入した試料（C60-Gs，C70-Gs）の合成に成

功し，C60-Gsについて，超低摩擦となることを明

らかにした [1]．我々は C60-Gsに関してフラーレ

ンのグラファイト層間封入を確認するため，シン

プルな同種核REDOR NMR法（HN-REDOR）を考

案し（Fig.1），その性能についての検証を行って

きた．昨年度は，観測スピン横磁化の発展期間 et が

一般的な形 r( 1)n T+ となる場合の，REDOR減衰の

理論式を導出することを目標として研究を行った．そのために，発展期間 et を4つの

期間に分けて，各期間の平均ハミルトニアンの導出を行った． 
本研究では，同種核REDOR法の“正確な理論的記述”を完成させる過程において

明らかとなった，REDOR減衰が化学シフト差δ に依存しない条件，即ち『同種核

REDOR法に対するmaster condition』を発表する． 
 
キーワード：同種核，REDOR，二量子遷移 
 
○てい ちかい，さくらぎ たかひろ，くわはら だいすけ 
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Figure 2. 
Calculated plot of the echo 
reductions for the HN-REDOR 
experiments as a function of the 
ratio κ. 

Figure 3. Experimental NMR 
spectrum for fully 13C-labeled 
L-alanine measured by zero-quantum 
filtered HN- REDOR technique. The 
asterisks show the COOH resonance. 

さらに，レシーバとGaussian pulsesについて簡単な位相回しを行うことにより，

「multiple-quantum filtered HN-REDOR」の実験が実現できることについても紹介する．

また非観測核の選択的反転にDANTEパルス系列を使用した同種核REDOR NMR法に

ついては，会場にて検証結果の発表を行う． 
 
2. 同種核REDOR法の master condition 

昨年度の研究の中で，Fig.1 の 4 つの区間 
(I)～(IV)における平均ハミルトニアンを計

算し，ハミルトニアン各項の係数値を数値計

算した結果，“ r/ 6κ δ ω= ≥ ”（δ ：I, S の化学

シフト差， rω ：試料回転周波数）の条件にお

いて 
(X) (X) 2 (X=I,or IV)d z zzz I S≅ ΩH  

(X) (X) (X)2 2 (X=II,or III)d z z y zzz yzI S I S≅ Ω +ΩH  

という形に書けることがわかった．今年度は

様々な双極子結合定数 d に対して，κ と et を

変化させて，REDOR 減衰量の計算を行った．

Fig.2(a) は d=2,000Hz を使って計算した

REDOR 減衰量を，2(b)は d=1,200Hz を使っ

て計算した REDOR 減衰量を示している．計

算には 6κ ≥ の 4 種類の異なるκ を用いた（マ

ーカの違いはκ の違いを表す）．Fig.2(a)では

et =5ms (=10☓1/2,000Hz)を境にして，また 
Fig.2(b)では et ≈8ms (=10☓1/1,200Hz)を境にして，

REDOR 減衰曲線がκ の違いによってばらついてい

ることがわかる．これらの結果とその他の d に対す

る結果から，HN-REDOR の REDOR 減衰は『 6κ ≥ , e 10 (1/ )t d< ⋅ の条件下でδ に依存

しない（異種核 REDOR のエコー減衰のような振る舞いを示す）』ということが明ら

かになった．本研究では上記の条件を master condition と名付けた． 
 
3. multiple-quantum filtered HN-REDOR 

本研究では，Fig.1の4つの区間に対する平

均ハミルトニアンを使って HN-REDORのエ

コー減衰を表す解析式を導いた．エコー減衰

の解析式を検証した結果，Fig.1パスル系列最

後のGaussian pulseの位相を固定し，その他の

pulsesとreceiverに適切な位相回しを施すこと

のより，MQ coherence由来のREDOR信号を検出 
できることが明らかになった． 
[1] N. Sasaki and K. Miura, Jpn. J. Appl. Phys. 43, 
4486 (2004). 
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Measurement of Proton Chemical Shift Anisotropy 
Tensors Using Symmetry-Based Radio-Frequency Pulse 
Sequences and Ultrafast MAS Solid-State NMR 
Spectroscopy 
Manoj Kumar Pandey1, Michal Malon1,2 and Yusuke Nishiyama1,2  
1CLST NMR Facility, RIKEN, Yokohama, Japan. 
2JEOL RESONANCE Inc., Musashino, Akishima, Japan.  
 

 

It is well known that H-bonding interactions play a central role in providing structural 
stability to numerous chemical and biological compounds. Therefore it becomes important to 
get atomistic view of these interactions to obtain piercing insights using the state-of-the-art 
solid-state NMR technique. To accomplish this nothing can be better than the very basic NMR 
interaction parameter “chemical shift” which provides information about the local electronic 
environment and motions surrounding a nucleus. Furthermore, the distribution of charges 
inside the nucleus is mostly unsymmetrical which gives rise to orientation dependence to 
chemical shift and is known as chemical shift anisotropy (CSA) tensor. While the isotropic 
chemical shift values provide information about the magnetically inequivalent nuclear spins 
in the system, various anisotropic interactions such as chemical shift and dipolar couplings 
contain rich information about its structure and dynamics. Therefore, there is considerable 
interest in the development of methods based on recoupling techniques for the measurement 
of anisotropic interactions with a better accuracy. Over the past several years, 13C and 15N 
CSA values have been routinely measured for structural and dynamics studies in solids due to 
their large spread of chemical shift frequency. On the other hand, the extraction of small size 
1H CSAs from the homogeneously broadened NMR spectra in the presence of strong 1H/1H 
dipolar interactions due to their high abundance and sensitivity is a difficult process and 
methods for accurate measurement of 1H CSA are still emerging. In the present work we have 
carried out a systematic study to find more efficient γ-encoded radio frequency (RF) pulse 
sequences based on R-symmetries in comparison to the earlier reported symmetry-based 
sequences to recouple 1H CSA in the indirect dimension of a 2D 1H/1H anisotropic/isotropic 
chemical shift correlation experiment at ultrafast magic angle spinning (MAS) frequencies. 
Herein, without any application of 1H/1H dipolar decoupling the spectral resolution could be 
significantly improved in both frequency dimensions of a 2D 1H/1H correlation spectrum by 
the use of ultrahigh MAS rates (up to 70 kHz) which largely removes strong 1H/1H dipolar 
interactions, and at high B0 field strength (16.4 Tesla) used to amplify rather small 1H CSAs. 
The existing symmetry-based 1H CSA recoupling sequences are sensitive to RF field (B1) 
inhomogeneity, resulting in lineshape distortion, poor signal-to-noise ratio (SNR) due to a   

Ultrafast magic angle spinning, 1H Chemical shift anisotropy, Symmetry-based pulse 
sequence  
 

○まのじ くまーる ぱんでぃ、みはる まろにゅ、にしやま ゆうすけ 
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カルシウムイオンを介した Pradimicin Aのマンノース 
結合機構の固体 NMR解析 
○土井 崇嗣 1, 中川 優 2,3, 橋爪 大輔 4, 伊藤 幸成 3,5, 
五十嵐 康弘 6, 竹腰 清乃理 1 
1 京大院・理学研究科  2 名大院・生命農学研究科  3 理化学研究所 
4 理化学研究所 CEMS  5JST ERATO  6 富山県立大・生物工学科 

 
Solid-state NMR analysis of the Mannose binding structure of Pradimicin A 
through Ca2+ ion 
○Takashi Doi1, Yu Nakagawa2,3, Daisuke Hashizume4, Yukishige Ito3,5, Yasuhiro Igarashi6,  
K. Takegoshi1 
1 Graduate School of Science, Kyoto University, Kyoto, Japan.  
2 Graduate School of Bioagricultural Sciences, Nagoya University, Aichi, Japan.  
3 Synthetic Cellular Chemistry Laboratory, RIKEN, Saitama, Japan. 
4 Center for Emergent Matter Science, RIKEN, Saitama, Japan. 
5 Japan Science and Technology, ERATO, Ito Glycotrilogy Project 
6 Biotechnology Research Center, Toyama Prefectural University, Toyama, Japan 
 

Pradimicin A (PRM-A) is a natural antibiotic derived from actinomycete. PRM-A 
forms a dimer structure with Ca2+ ion, which binds D-mannopyranoside (Man) to form 
aggregate. We successfully determined the crystal structure of the dimeric Ca2+ complex 
of BMY-28864, a water-soluble analogue of PRM-A. Solid-state NMR analysis of the 
aggregate of PRM-A/Ca2+/Man complex revealed that the crystal structure reflects the 
dimeric form of PRM-A in the ternary complex. Binding mode of PRM-A with Man 
was also analyzed by solid-state NMR. 

 
Pradimicin A (PRM-A; Fig. 1) は放線菌

から単離された抗生物質であり、非ペプ

チド性の低分子化合物であるにもかかわ

らず、Ca2+ 存在下でマンノース (Man) と
特異的に結合する [1, 2] 。PRM-A は現時点

で Man 結合能を有する唯一の低分子化合

物である上、Man 結合に由来するユニー

クな抗 HIV 活性および抗菌活性 [3] を示

すことから、天然物化学、創薬化学、糖

鎖科学など多くの研究分野で注目されて

いる化合物である。 
 

キーワード：固体 NMR、Pradimicin A、分子間相互作用 
 
○どい たかし、なかがわ ゆう、はしづめ だいすけ、いとう ゆきしげ、 
いがらし やすひろ、たけごし きよのり 

Fig. 1 PRM-A and BMY-28864 
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しかし、PRM-A は Ca2+ および Man 存在下で高い凝集性を示す上、溶液中では Ca2+ 

および Man と複数の複合体を形成することから、PRM-A がどのように Man を認識し

ているのかの解明は困難であった。

これまでに我々は PRM-A の凝集性を逆に利用して、様々な部位を 13C 標識した

PRM-A および Man を用いて単一の複合体を凝集体として調製し、固体 NMR による

解析を行ってきた。その結果、PRM-A が Ca2+ を介して Man と結合すること、また

Ala部分から芳香族環に渡る領域が Man 結合部位であることを明らかにしてきた [4] 。 
今回我々は新たに、PRM-A の水溶性アナログ・BMY-28864 (Fig. 1) [5] の Ca2+ 複合

体の結晶を得る事に成功した (Fig. 2)。この結晶構造に基づき、PRM-A/Ca2+/Man 複合

体の構造を固体 NMR で解析したところ、PRM-A は BMY-28864 の結晶構造に対応す

る二量体構造を形成していることが明らかになった。さらに、PRM-A と Man の結合

様式に関しても固体 NMR 解析を進めたので、その結果についても報告する。 
今後は X 線結晶構造解析と固体 NMR 解析の結果を基に、PRM-A/Ca2+/Man 複合体

の構造を明らかにしていく予定である。また単糖だけでなく多糖を用いた複合体を調

製し、その構造を解析することで PRM-A の持つ抗 HIV 活性および抗菌活性のメカニ

ズムを解明することができるのではないかと考えている。

References 
[1] T. Oki, M. Konishi, K. Tomatsu, K. Tomita, K. Saitoh, M. Tsunakawa, M. Nishio, T. Miyaki, H. 

Kawaguchi, J. Antibiot. 1988, 41, 1701-1704. 
[2] a) Y. Sawada, K. Numata, T. Murakami, H. Tanimachi, S. Yamamoto, T. Oki, J. Antibiot. 1990, 43, 

715-721; b) Y. Fukagawa, T. Ueki, K. Numata, T. Oki, Actinomycetol. 1993, 7, 1-22. 
[3] J. Balzalini, Nat. Rev. Microbiol. 2007, 5, 583-597. 
[4] a) Y. Nakagawa, Y. Masuda, K. Yamada, T. Doi, K. Takegoshi, Y. Igarashi, Y. Ito, Angew. Chem. Int. 

Ed. 2011, 50, 6084-6088; b) Y. Nakagawa, T. Doi, Y. Masuda, K. Takegoshi, Y. Igarashi, Y. Ito, J. 
Am. Chem. Soc. 2011, 133, 17485-17493.  

[5] Y. Nakagawa, T. Doi, K. Takegoshi, Y. Igarashi, Y. Ito, Bioorg. Med. Chem. Lett. 2012, 22, 
1040-1043. 

Fig. 2 (A) Crystal structure of the Ca2+ complex of BMY-28864. (B) Schematic 
representation of the dimeric structure of BMY-28864. 

(A) (B) 

Front View Side View 



－ 290－

P51



－ 291－



－ 292－

P52



－ 293－



－ 294－

P53



－ 295－



－ 296－

P54



－ 297－



－ 298－

固体NMRにおける常磁性緩和促進を用いたタンパク質立
体構造解析	
 

 

2  
3  

 
Application of paramagnetic relaxation enhancement for protein structure 
analysis by solid-state NMR 
○Hajime Tamaki1,, Ayako Egawa2, Kouki Kido1, Tomoshi Kameda3, Masakatsu Kamiya1, 
Takashi Kikukawa1, Tomoyasu Aizawa1, Toshimichi Fujiwara2 and Makoto Demura1   
1 Graduate School of Life Science, Hokkaido University, Sapporo, Japan.  
2 Institute for Protein Research, Osaka University, Osaka, Japan. 
3 Computational Biology Research Center, National Institute of Advanced Industrial Science 
and Technology, Tokyo, Japan. 
 
 To determine the protein fold, the collection of long distance restraints is crucially important. 
However, detection of the 13C signals from which those restraints in uniformly 13C labeled 
proteins are derived is difficult, because the magnetization transfer across a long distance 
(through space) dipolar coupling is quenched by dipolar truncation. In addition, peak line 
broadening impedes accurate side-chain chemical shift assignment. 
 Paramagnetic relaxation enhancement (PRE) provides long-range distance restraints up to 
~20-25 Å. Also, PRE distance restraints can be readily obtained from peak intensity. On the 
other hand, they are less quantitative than conventional restraints. We successfully overcome 
this problem using CS-Rosetta fragment assembly method based on knowledge of local 
structure from chemical shifts and physical chemistry of protein folding. 
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 Fig. 1 Energy landscapes of the structures 
generated with (black) and without (gray) 
PRE restraints 
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超高速1H MAS NMRによる置換ポリアセチレンの 
固体構造の研究 

                    ○平沖敏文 1、 小林哲雄 1、矢澤宏次 2、西山裕介 2、朝倉哲朗 3、 
 西村勝之 4、吉田嘉晃 5、馬渡康輝 5、田畑昌祥 5  
1北大院工、2JEOL RESONANCE、3農工大院工、4分子研、 
5室工大院工

 
Ultra fast 1H MAS NMR studies on polyacetylene derivatives 
○Toshifumi HIRAOKI1, Tetsuo KOBAYASHI1, Koji YAZAWA, Yusuke NISHIYAMA, 
Tetsuo ASAKURA, Katsuyuki NISHIMURA4, Yoshiaki YOSHIDA5, Yasuteru 
MAWATARI5, Masayoshi TABATA5 
1Grad. Sch. of Eng., Hokkaido University, Sapporo, 2 Grad. Sch. of Eng., Tokyo University of 
Agriculture and Technology, Tokyo, 3JEOL RESONANCE Inc., Tokyo, 4Institute for 
Molecular Science, Okazaki, 5 Grad. Sch. of Eng., Muroran Institute of Technology, Muroran, 
Japan.  
 
1H high-resolution NMR spectra of helical polyacetylene derivatives in solid state were 
measured with an ultra fast 1H MAS NMR spectroscopy.   Well resolved high-resolution 1H 
resonances of homo- and co-polymers were observed in their spectra at MAS rate of 70 kHz.   
Their 1H DQ MAS spectra clearly shows inter-residue connections both of the main chain and 
the side chain, as well as the neighboring 1H pairs in a residue, showing the presence of 
regular order structures of polymers.   This technique is shown to provide unique structural 
insight for polymer systems. 

 高分子固体の 1H NMR スペクトルは、強い 1H-1H 双極子相互作用のため個々のシグ
ナルの線巾が 50 kHz まで広がり互いに重なり、構造情報を得ることが困難である。
1H CRAMPS により高分解能化が達成されているが、定量性や設定の煩雑さ等の問題
点がある。近年、1H-1H 双極子デカップルなしで高速 MAS のみで高分解能 1H スペク
トルを得ることができるようになった。 
 本研究では超高磁場（21.6T）において超高速 MAS プローブを用いて一置換ポリ
アセチレン誘導体の固体高分解能 1H MAS NMR スペクトルを測定し、構造情報に関
する知見を得た．二次元 1H DQ MAS 測定を行い、シグナルの帰属並びに残基内・残
基間相互作用を調べた。 
 NMR 分光計は分子科学研究所の ECA920（21.6T、920MHz）を用い、1mm 超高
速MASプローブを使用した。試料はpoly(n-propyl propiolate)(PnPP)、poly((s)2butyl 
propiolate)(Ps2BP) 、 copoly （ methyl propiolate1, (s)2butyl propiolate1 ）
(copoly(MeP1,s2BP1))を用いた。 
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 Fig.1 に PnPP の 1H MAS スペクトルの MAS 速度依存
性を示す。MAS 速度の増加に伴い線巾が減少し、70kHz
では各 1H は化学種ごとに分離して、その化学シフト値が
得られた：Hα(7.0 ppm), Hε(3.9 ppm), Hζ(1.7 ppm), 
Hη(1.1 ppm)。主鎖 Hα の線巾は MAS 速度の増加に伴い
620 Hz（20kHz）から 340 Hz（70kHz）まで約 50％減
少 し た 。 こ の 結 果 は 化 学 シ フ トの 分 布に 加 え て、
MAS70kHz でも Hα 近傍に存在する 1H との双極子相互
作用が依然として寄与していることを示唆している。他の
1H シグナルも同様であった。MAS70kHz における各シグ
ナルの面積は 1H 数に一致した。 
  Fig.2 に MAS 70 kHz における BABA16 系列を用
いた Ps2BP の 1H DQ MAS NMR スペクトルを示す。
点線で示した 3 組の対は、近接して双極子相互作用
する 1H 対を示している。磁気的に等価な 1H を有す
る εCH3、CζH2、CηH3 基は対角線上の δSQ=~1ppm
に重なって現れ、DQ 軸上では分離して観測され、
それぞれの化学シフト値を得た。対角線上にメチン
基の Hα と Hεシグナルが現れた(丸点線)。これは高
分子鎖上で隣接残基間同士の化学シフト値が同じで
ある Hα-Hα 対と Hε-Hε対の距離が 4Å以内にあり、
主鎖のラセン構造に加えて側鎖も規則
構造を形成することを示している。 
 Fig.3 に copoly(MeP1, s2BP1)の 1H 
DQ MAS スペクトルを示す。同一残基
内の相関に加えて（一点鎖線）、MeP
と s2BP との残基間相関が観測された
（点線）。主鎖 Hα は共重合体ではある
が 7.1ppm に 1 本のシグナルのみが観
測され、対角線上に相関シグナルが現
れた。Hα-Hε, Hα-CεH3, Hα-εCH3 の残
基間相関も観測された（二点鎖線）。一
次 元 ス ペ ク ト ル で は 分 離 し な い
δSQ=1~2 ppm のシグナルは、DQ 軸上に展開して s2BP 残基の CH2 と二つの CH3 に分
離出来た。これらの結果は、本共重合体も規則的なラセン構造を形成しており、しか
も側鎖も規則構造を形成していることを示している。 
 以上の結果は、高分子の微細構造解析のために超高速 MAS 法が極めて有用な情報
を与えることを示している。 
 
[謝辞] 本研究の一部は文科省ナノテクノロジープラットフォーム事業の支援を得て
分子科学研究所超高磁場ＮＭＲ装置により行われた。 

Fig.1 Mas-rate dependent 1H 
MAS NMR spectra of PnPP. 

Fig.2 1H DQ spectrum of Ps2buP 
with BABA16. 
 

Fig. 3 1H DQ MAS spectrum of copoly(Mep1, s2BP1). 
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カルバメート化ポリアリルアミン／ポリアニオン複合体
の分子構造解析 
○両角悠作1、柿下拓史1、前田史郎1 
1福井大院工 

 
Molecular structure determination of polymer complex of carbamated 
poly(allyl amine) and poly(anion) 
○Yusaku Morozumi1,, Takafumi Kakishita1, and Shiro Maeda1 
1Division of Applied Chemistry and Biotechnology, Graduate School of Engineering, 
University of Fukui, Fukui, Japan.  
 

Molecular structure analysis of hydrogel formed with mixing carbamated poly(allyl amine) 
(PAA) aqueous solution and poly(γ-glutamic acid) (PGA) or carboxy methyl cellulose sodium 
salt (CMC) aqueous solution was done by IR and 13C and 15N NMR. Formation of carbamated 
PAA, which is an amphoteric polyelectrolyte, was done by bubbling carbon dioxide gas 
through aqueous solution of PAA which have amino groups as a side chain. Some amino 
groups of PAA react with gaseous carbon dioxide to make carbamates, and others form 
ammonium groups. Self-assembly of ionic pairs of ammonium groups of PAA and carboxyl 
anions of PGA or CMC leads to cross-linking of the polymers and makes hydrogels. 
 
[はじめに] 微生物産生高分子ポリ(ε-リジン) (ε-PL) 
(Scheme 1)は水溶液中で，側鎖アミノ基α-NH2が空気

中の二酸化炭素と反応してカルバメート(-NHCOO−)
を形成すること，また空気中に数日放置した水溶液の

キャストフィルムにおいて，同時に生成するプロトン

化したε-PLの側鎖α-NH3
+とのイオンコンプレックス

形成による自己組織化架橋が生じていることを13Ｃ

および15N固体NMRを用いて明らかにした[1]。また，

ε-PLとカルボキシメチルセルロースナトリウム塩

(CMC/Na)の混合水溶液に二酸化炭素をバブリングす

ることによって，カルバメート化したε-PLの側鎖アミ

ノ基α-NH2とCMCのカルボキシアニオンがポリイオ

ンコンプレックスを形成してゲルを生成することを

見出した[2]。ε-PLと同様に側鎖アミノ基α-NH2を持つポリ（アリルアミン）(PAA) 
(Scheme 2) においても，DBUを含む水溶液中[3]，あるいは有機溶媒中[4]で二酸化炭

素をバブリングさせることによってカルバメートが形成され(Figure 1)、ゲルが生成す

ることが知られている。本研究では、カルバメート化したPAA水溶液とポリ（γ-グル

タミン酸）(PGA)あるいはカルボキシメチルセルロース(CMC)ナトリウム塩水溶液を

混合することによって生じたゲルの分子構造解析を行った。 
Carbon dioxide, Solid NMR, Poly(allyl amine) 
 
○もろずみ ゆうさく、かきした たかふみ、まえだ しろう 

Scheme 1. poly(ε-L-lysine) 
(ε-PL).  

.  

Scheme 2. poly(allyl amine) 
(PAA). 
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[実験]  PAAは平均分子量

5,000（ニットーボーメディカ

ル、20%水溶液)を用いた。

PAA水溶液にCO2をバブリン

グ(200mL/min)することによ

ってカルバメート化PAA水

溶液を作成した。PGAは平均

分子量1500,000～2500,000, 
D：L＝7:3（和光純薬）を、

CMCは平均分子量500（東京化成）を用いた。カル

バメート化PAA水溶液あるいはPAA水溶液と、

PGAまたはCMC水溶液を所定のモルユニット比で

混合し、テフロンシャーレにキャストして複合体試

料を作成した。NMR測定にはChemagnetics CMX 
Infinity 300、JEOL-LA500およびJEOL-ECA600IIを
用いた。  

[結果・考察]  Figure 2に、(a)75秒間、(b)35秒間

PAA水溶液にCO2バブリングしてキャストしたフ

ィルム試料の13Cスペクトルを示す．カルバメート

のカルボニル炭素のピークは164 ppm[1]に現れて

いる。Figure 2(a)では、164ppmの他に161ppmにも

ピークが現れた．おそらくこれは炭酸水素イオン

(HCO3
−)のピークであると考えられる．PGAとPAA

水溶液をモルユニット比(b)1/2、(c)1/1、(d)2/1で混

合しキャストして作成したフィルムのIRスペクトルには大きな変化はないが、

1630cm-1付近のピークの強度比が違っている。PGAとPAA混合水溶液は、どの比率で

も無色透明でありゲルは生じなかった。一方、PGAとカルバメート化PAA水溶液の場

合は、混合するとすぐに白濁し、攪拌するとゲルが生じた。CMCとPAAの場合も同様

な結果が得られた。  カルバメート化PAAとPGAあるいはCMCの場合にゲルが生じた

のは、カルバメート化によって生成したNH3
+基とカルボキシアニオンの間に強い静電

相互作用が働き、ポリイオンコンプレックスを形成したためであると考えられる。

PAAとPGAまたはCMCの場合は、PAAの側鎖アミノ基と弱い水素結合しか生じないた

め、PAAとそれぞれのアニオン性ポリマー水溶液を混合してもゲルを形成しないと考

えられる。ポリイオンコンプレックスを形成しているかどうかは13Cおよび15N固体

NMRを測定することによって明らかとなる。固体NMR測定結果もあわせて、これら

のカルバメート化PAA／ポリアニオン複合体の分子構造解析結果を報告する。 
 

REFERENCES 
[1] S. Maeda, S. Oumae, S. Kaneko, K.-K. Kunimoto, Polym. Bull., 68, 745-754 (2012). 
[2] S. Maeda, K. Kato, K. Takagi, M. Kobayashi, K.-K. Kunimoto, Int. J. Mod. Phys. B, 25, 4315-4318 (2011). 
[3] D. Nagai, A. Suzuki, T. Kuribayashi, Macromol. Rapid Commun., 32, 404-410 (2011).  
[4] E.Carretti, L. Dei, P. Baglioni, R. G.Weiss, J. Am. Chem. Soc., 125, 5121-5129 (2003). 
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Figure 1. Schematic diagram of formation of carbamate 
with 

 
Figure 2. 13C CPMAS NMR 
spectra of PAA films cast from 
PAA aqueous solution with (a) 75 
sec and (b) 35 sec CO2 bubbling 
(200mL/min), respectively. 
 Curve-fittings for C=O peaks of 
carbamate are shown in the insets. 
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グアガムを用いた非イオン性ゲルの合成と包摂水のダイ
ナミクス 

○甲野裕之1, 原英之2, 尾崎雅人1 
1苫小牧高専・物質工, 2ブルカーバイオスピン株式会社 

 
Nonionic gelation agents prepared from guar gum and the water mobility 
in the swollen hydrogels  
○Hiroyuki Kono1, Hideyuki Hara2, and Masato Ozaki1 
1 Department of Science and Engineering for Materials, Tomakomai National College of 
Technology, Hokkaido, Japan.  
2Bruker BioSpin K.K., Kanagawa, Japan.  

Nonionic gels were prepared from hydroxypropyl guar gum (HPG) with different molar 
substitution degrees by crosslinking with ethylene glycol diglycidyl ether (EGDE). Solid-state 
NMR spectroscopy revealed that the crosslinking degree of HPG gels increased with the 
amount of EGDE used during the reaction; this result was also confirmed by the water 
mobility in the swollen gels. Rheological characterization revealed behaviors typical of true 
gels, and their viscoelastic behaviors strongly depended on the crosslinking degree. The HPG 
gels absorbed buffers, aqueous saline, and water, and the absorption was not affected by the 
ionic strength or pH of the solution. In addition, HPG gels with high crosslinking degrees and 
molar substitution degrees exhibited gelation ability toward protic organic solvents such as 
methanol, ethanol, and 1-propanol. These HPG gels may find application as gelation agents 
for many industrial uses. 

【緒言】 
近年、ソフトマターとしてのゲルが、医療、製剤など

への応用も進展しつつある。ゲル材料の多くは、アクリ

ル酸によるハイドロゲルであるが、その機能には制限が

ある。そこで吸液対象の酸性度やイオン強度に影響を受

けず、さらには有機溶媒やイオン液体をゲル化可能な新

規高分子ゲルの合成を非イオン性ヒドロキシプロピル

グアガム(HPG)の架橋化により検討した。 
【実験方法】 

Gal/Man比1:1.62のGGをヒドロキシプロピル化し、モ

ル置換度1.2, 2.1, 4.4のHPGゲル（Fig. 1, 順にHPG1, 
HPG2, HPG3）を得た。アルカリ溶液中でエチレングリ

コールジグリシジルエーテル(EGDE)を作用させ架橋密

度の異なる９種類のHPGゲルを合成した。固体NMRか
ら架橋密度を決定し、遠心法により純水、緩衝液、食塩水、イオン液体、有機溶媒に

対するゲル化能を評価した[1]。また一定量の水を吸水した各水和ゲルについてCPMG
法にて1H T2測定により水の動的挙動を求め、架橋密度との相関について検討した。 

Gel structure, Solid-state 13C NMR, Relaxation analysis 
○こうの ひろゆき，はら ひでゆき，おざき まさと 
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-Manp
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Hydroxypropyl guargum (HPG) gel

Fig. 1. HPG gel structure  
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Fig. 2. Solid-state DDMAS 13C NMR 
spectra of a series of HPGs and HPG gels.

【結果と考察】 
三種類のHPGより架橋剤量をパラメータ

として、それぞれ架橋密度の異なる３種類の

HPGゲルを得た。固体13C DDMAS測定により、

C1、メチル、その他炭素領域に対して積分を

行い、面積強度から架橋密度を算出した[2]。
この結果、架橋密度がEGDE量に応じて制御

可能なことが明らかになった。 
得られたゲルは水や各種溶媒との接触に

より、吸液し、無色透明なゲルへ変化した。

また架橋密度の増加はゲル強度の向上が見

られたが、吸水力は低下する傾向を見せた。

緩衝溶液や食塩水に対しては、HPGGゲルの

吸水力はpHや塩濃度に依存せず、一定の値を

示したことから、非イオン性ゲルとしての優

位性が確認できた。また有機溶媒に対する膨

潤率を遠心法で求めた結果、高MSのHPGGゲ

ルを用いた場合のみ、極性有機溶媒に対して

ゲル化した。極性の低下に伴ってゲル化は進

行せず、プロパノール程度までがゲル化可能

なことが明らかとなった。 
自重の５０倍量の水で吸水させたゲルの

1H T2 と架橋度（CR）をプロットした結果、

CRとT2には相関性があり、一方モル置換度

（MS）とT2値には相関が見られなかった。

すなわち、水和ゲル中の水の分子運動は架橋

密度の向上に伴い拘束され、緩和時間の低下

として現れること、またヒドロキシプロピル

基自体は鎖長が短いため、水の分子運動には

影響を与えないことが確認できた。 
水和ゲルの動的粘弾性評価の結果、架橋密

度の低下に伴い、G’、G”ともに周波数依存が

現れ、ゲル強度の低下が認められた。また架橋密度の低下は動的粘度の周波数に対す

る傾きが１より小さな値となっており、ゲル強度が架橋密度に依存していることが明

らかになった。より詳細な機能性、分子構造については当日報告する。 
 

【参考文献】 

[1] H. Kono, F. Otaka, Carbohydr. Polym. 111, 830-840 (2014). 
[2] H. Kono, Carbohydr. Polym. 106, 84-93 (2014).  
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固体 17O NMR を用いたアルミノシリケートガラス中の酸素

構造解析～架橋酸素と非架橋酸素～ 
○金橋康二 

新日鐵住金・先端研 
 

Solid-state 17O NMR for aluminosilicate glasses 
~ bridging and non-bridging oxygen ~ 

○Koji Kanehashi 
Advanced Technology Research Laboratories, Nippon Steel & Sumitomo Metal Corporation 
 

Oxygen structure in alkaline and/or alkaline-earth aluminosilicate glasses has been 
investigated by solid-state 17O NMR spectroscopy. An 17O MAS spectrum for the 
15Al2O3-55SiO2-30CaO glass shows well resolved bridging oxygen (BO) and non-bridging 
oxygen (Ca-NBO) peaks, whereas BO and Mg-NBO peaks in the 15Al2O3-55SiO2-30MgO 
glass are highly overlapped. In the mixed alkaline-earth system 
(15Al2O3-55SiO2-15MgO-15CaO), a broad signal is observed near the BO peak position. No 
signal is detected in the range of Ca-NBO position, indicating Mg2+ preferentially modifies 
SiO4 tetrahedral network and then creates Mg-NBO. In contrast, Ca2+ plays a role of charge 
compensator of (AlO4)- tetrahedral units and hardly contributes to modifying network. These 
preference might be explained by the cation field strength (Mg2+＞Ca2+). 
 
はじめに 
アルミノシリケート融体に添加されたアルカリ金属イオンあるいはアルカリ土類

金属イオン（カチオン）は、SiO4 あるいは(AlO4)-の四面体のネットワーク構造を切断

する network modifier としての働きと、(AlO4)-四面体の負電荷を補償する charge 
compensatorとしての働きを持つと考えられている。これらの添加されたカチオンは、

イオン半径や価数が異なることから、その種類や濃度によってガラス融体の物性（粘

度や熱伝導性）に影響を与えることが知られている。 
分子レベルでのミクロな視点に立てば、ガラスの粘性の変化は架橋（Bridging 

Oxygen; BO）／非架橋酸素（Non-Bridging Oxygen; NBO）の比率に依存するため、ガ

ラス中の BO／NBO 比率を求めることができれば、粘性と構造を結び付ける一助とな

ると考えられる。今回、固体 17O NMR を用いて、BO および NBO の分離を試みると

ともに、どのアルカリあるいはアルカリ土類金属種が優先的に network modifier とし

て作用し、NBO 形成に関与するのかについて検討した。 
 
実験 
今回対象としたガラス組成は 15Al2O3-55SiO2-30R2O (R=Li, Na, K, Rb, Cs)および

15Al2O3-55SiO2-30R’O (R’=Be, Mg, Ca, Sr, Ba) （mol 比）であり、添加したカチオンの 
 
固体 17O NMR、ガラス、架橋・非架橋酸素 
 
○かねはしこうじ 
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うち半分が network modifier として、残りの半分が charge compensator として作用する

組成を選んだ。Al2O3、アルカリ炭酸塩、アルカリ土類酸化物、アルカリ土類炭酸塩

は事前に高温で仮焼して脱水させた。17O をラベルした Si17O2 は、既報に従って合成

した 1)。これらの原料を所定比に混合し、900℃にて脱炭酸した後、密閉した白金チ

ューブ内にて 1600℃にて溶融後、クエンチすることによってガラス試料を得た。 
固体 17O NMR スペクトルの測定は INOVA-500（11.7 T）および ECA-700（16.4 T）

を用いて、試料回転周波数は 18～20 kHz とした。パルスシーケンスはシングルパル

ス法および MQMAS 法を用いた。17O の化学シフト基準は、蒸留水のピークを 0 ppm
とした。

結果・考察

カチオン種として①Mg2+のみ、②Ca2+のみ、③Mg2+と Ca2+を同量添加したアルミノ

シリケートガラスの 17O MAS スペクトルの結果を Fig. 1 に示す。Ca のみ添加したガ

ラスにおいては、BO と NBO が明瞭に区別された。さらに MQMAS スペクトルによ

って、Fig. 1 上では重なり合っている 2 種類の BO（Si-O-Al, Si-O-Si）を分離すること

ができた。一方、Mg 添加ガラスにおいては、Mg-NBO のピークは先の Ca-NBO のピ

ーク位置から大幅に高磁場側にシフトし、BO のピークとほぼ重なり合うことが確認

され、MQMAS スペクトルによって、Mg-NBO、Si-O-Al、Si-O-Si の 3 種類のピーク

が区別されることを確認した。

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

当日は他のカチオン種の結果についても報告する。

文献

1). A. E. Geissberger, P. J. Bray, J. Non-Cryst. Solids, 54 (1983) 121. 

Fig.1 17O MAS spectra for Al2O3-SiO2-R’O 
(R’=Mg and/or Ca) glasses collected at 
16.4 T.

次に、Mg2+と Ca2+を同濃度（15mol%
ずつ）添加した場合、Ca-NBO 由来のピ

ークは観測されず、BO 領域に広幅なシ

グナルのみが観測された。以上のことか

ら、Mg2+と Ca2+が共存する場合には

Mg2+が優先的に network modifier として

作用してMg-NBOを形成するのに対し、

Ca2+は(AlO4)-の charge compensator とし

て作用し、NBO の形成にはほとんど関

与していないことが示唆された。この結

果は cation field strength（=価数/(M-O 距

離)2）の大小（Mg2+：0.46＞Ca2+：0.36）
で推定された傾向と矛盾しておらず、

Ca2+と比較して CFS が大きい Mg2+は、

酸素との親和力（結合力）が強く、優先

的にNBOと結びついて network modifier
として作用しやすいと考えることがで

きる。

15Al2O3-55SiO2-30MgO

15Al2O3-55SiO2-30CaO

15Al2O3-55SiO2-15MgO-15CaO

BO (Si-O-Al）
BO (Si-O-Si）
Mg-NBO

BO (Si-O-Al）
BO (Si-O-Si）

Ca-N BO

No Ca-NBO si gnal

BO (Si-O-Al）
BO (Si-O-Si）
Mg-NBO

17O shift / ppm
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ゼオライトの29Si MAS NMR測定に対するニトロキシラジカ
ルの常磁性緩和効果 
○稲垣怜史1,川村 出1，窪田好浩1，内藤 晶1

1横浜国大・大学院工学研究院 

Paramagnetic effect of nitroxide radicals on the sensitivity of 29Si MAS NMR 
measurements of zeolites 
○Satoshi Inagaki1, Izuru Kawamura1, Yoshihiro Kubota1 and Akira Naito1

1Graduate School of Engineering, Yokohama National University, Kanagawa, Japan. 

The paramagnetic doping of nitroxide radical (TEMPO or TEMPOL) in zeolite can effectively 
enhance the signal intensity of 29Si solid state magic angle spinning NMR. This technique can be 
applied to both the hydrophilic/hydrophobic zeolite materials, while Cu2+ doping is limited to 
hydrophilic zeolite. 

1. 緒言

ゼオライトは結晶性アルミノケイ酸塩であり，その結晶構造に由来して規則的に配列したマイ

クロ孔をもつ。この多孔質シリカ材料では粒子内の silanol（SiOH）の定性・定量がその機能制御

に重要であるため，高分解固体NMR 測定が強力なツールとして用いられている。しかし 29Si 核
の固体 NMR 測定では，天然存在比が低い，緩和時間が長い，などの問題がある。そこで本研

究グループではこれまでに，Cu2+などの常磁性金属イオンが 29Si 核の緩和速度を促進する効果

を利用してゼオライトおよび規則性メソポーラスシリカの高分解固体

NMR の迅速測定が可能であることを報告した 1,2)。本研究では

TEMPO，TEMPOL といった常磁性ニトロキシラジカルがゼオライトの
29Si 核の緩和に与える影響について検討した。 

2. 実験方法

本検討で用いるゼオライトは酸素 12 員環ミクロ孔をもつゼオライトベータとし，Al を含まず，

SiO2 からなる試料を調製した。疎水的なゼオライトベータ（beta_HF）は水熱合成時に原料混合

物にフッ酸を添加することで調製し 1)，親水的なゼオライトベータ（beta_OH）はフッ酸を加えずに

水熱合成により得た 3)。所定量の TEMPO（または TEMPOL）のエーテル溶液にゼオライトベー

タを浸漬し数分間撹拌した後にエバポレーターでエーテルを留去することでニトロキシラジカル

(0.1 mmol/g-zeolite) をミクロ孔に内包したゼオライトベータを得た。また既報 1)に従い，1.0 mmol 
-Cu/g-zeolite となるように Cu2+を担持したゼオライトベータも調製した。29Si dipolar-decoupling 
(DD) MAS NMR 測定には AVANCE III（Bruker，600 MHz）を用い，MAS 速度 10 kHz にて 3，
5，10，15，20，30 s の繰り返し時間で各々1024 回積算した。 

3. 結果・考察

2 種のゼオライトベータの水蒸気吸着等温線（25℃）で相対圧 0.9での水蒸気吸着量を比べる
29Si 核の緩和時間短縮, 規則性多孔質シリカ材料, 常磁性ラジカル 

○いながきさとし，かわむらいずる，くぼたよしひろ，ないとうあきら

TEMPO TEMPOL
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ことで，beta_HF (1.3 mmol/g)がbeta_OH (15 mmol/g)に比べて非常に疎水的であることが確かめ

られた。

未修飾の beta_HF (Fig.1a)では，Q4 [= (SiO)4Si] に由来するピークが–110～–117 ppm の間に

観測された。ゼオライトベータでは，Siが入りうる，結晶学的に対称性の異なる9種の四面体サイ

ト（T サイト）があり，これら複数のピークはそれぞれ，9 種の T サイトに帰属できる 4)。この試料で

は繰り返し時間3 sのスペクトルは，30 sのスペクトルに比べてピーク強度が大幅に減少していた。

親水的なゼオライトベータでは 1.0 mmol-Cu/g-zeolite の Cu2+修飾を行うことで，29Si 核の

spin-lattice relaxation rate（縦緩和速度）を飛躍的に促進できることを見出している 1,2)。しかし

Cu2+/beta_HF (Fig.1b)では，縦緩和速度の促進効果はほとんど見られなかった。これは，

beta_HF では疎水性が高く，修飾処理時に Cu2+がゼオライトのミクロ孔内に入り込まず，粒子内

の 29Si 核と近接することができなかったためと考えられる。そこで常磁性を有するニトロキシラジ

カルである TEMPO または TEMPOL の修飾を beta_HF に行った。TEMPO/beta_HF では 29Si
核の縦緩和速度を顕著に促進できたものの，ピークのブロード化が顕著に起きていた。これは

TEMPO が 29Si 核の spin-spin relaxation rate（横緩和速度）も促進したためと推測できる。一方，

TEMPOL/beta_HF (Fig.1c)では，わずかにピークのブロード化が見られるものの選択的に縦緩

和速度を促進できることが明らかとなった。また TEMPOL による縦緩和速度の促進効果は親水

的な beta_OH でも得られており，ニトロキシラジカルは Cu2+に比べてゼオライトの 29Si 核の緩和

速度を促進する試薬として汎用性が高いことがわかった。
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要旨集, 2013, pp.356–259 (P105).
3) R.J. Saxton, US Patent 545351, 1995.
4) J. Pérez-Pariente, J. Sanz, V. Fornés, A. Corma, J. Catal., 1990, 124, pp.217–223.
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Figure 1.  29Si DD MAS NMR spectra of (a) unmodified beta_HF, (b) 1.0-CuEDTA/beta_HF and (c) 
0.1-TEMPOL/beta_HF by various recycle times of (i) 30 s, (ii) 20 s, (iii) 15 s, (iv) 10 s, (v) 5 s and (vi) 3 s. 
Accumulation, 1024 times; magic angle spinning rate, 10 kHz. 
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固体NMRによるキンヒドロン合成時の固相反応過程の研究 
○伊澤研一郎, 野田泰斗, 竹腰清乃理 

京都大学大学院理学研究科 

 
Solid-State NMR on Solid-State Reaction Process of Quinhydrone 
○Kenichiro Izawa, Yasuto Noda, and K.Takegoshi 
Division of Chemistry, Graduate School of Science, Kyoto University 
 
  Solid-state reaction is important in, for instance, drug development. However, its detailed 
mechanism has not been explained yet. It is known that quinhydrone (QH) can be synthesized 
by grinding solid benzoquinone (BQ) and hydroquinone (HQ) together. In this work, in 
purpose of unraveling QH solid-state reaction mechanism, XRD, 13C CP/MAS NMR and 
ex-situ measurements were carried out. We found that, in the solid-state reaction, the 
diffusion process relies on BQ molecular diffusion, and the growing process proceeds via QH 
microcrystallines, not via particular intermediates. 
 
【1. 序論】 

溶媒を用いない固相反応による分子結晶の合成は、液相反応では得られない物質の提

供と低環境負荷を兼ね備えた有用な合成法として特に創薬分野において重要な位置を占

める。固相反応過程は、固体中で原材料となる原子や分子が拡散して化学反応を起こす拡

散過程と、その後中間体やアモルファス相を経由して最終的な生成物にいたる成長過程の、

2 つに大きく分けられる[1]。 

キンヒドロン(QH)は原料であるハイドロキノン(HQ)粉末とベンゾキノン(BQ)粉末を 1:1 で混

合するだけで合成される最も古く最も単純な分子結晶である(Fig. 1)が、その固相反応過程

は未だ解明されていない。固相における拡散過程では、HQの水酸基の水素が拡散しても、

BQ(あるいは HQ)分子が拡散しても QH は生成し得る(Fig. 2)。電荷移動錯体である QH で

水素の移動は考えにくいが、その一方で、1 原子より大きな BQ 分子が室温で HQ 結晶内部

へ浸透することも考えにくく、どのような拡散過程を経由しているのかは不明である。また、

QHには単斜晶(mono-QH)と三斜晶(tri-QH)の 2つの多形体が存在する[2,3]。これまでに、未

加熱および加熱温度が低い条件下で固相反応させると mono-QH と tri-QH の混合物が得ら

れ、この混合物を 85℃で熱処理すると、最終的に mono-QH が成長することが判明している
[4]。この転移は液相反応により合成した tri-QH では起こらず固相反応特有の現象である[4]

が、そのメカニズムは不明である。 

本研究ではキンヒドロンの固相反応過程を明らかにすることを目指し、固体 NMR を用い

てミクロな視点から解析を行った。具体的には、拡散過程では次に提案する原理に基づき、

重水素化原料を用いて合成した QH の 13C CP/MAS 測定から原子と分子のどちらが拡散し

ているか判別した。成長過程では異なる温度で焼きなましたキンヒドロンの ex-situ NMR と

XRD を組み合わせることで、核形成と結晶多形の変遷を焼きなまし温度を変えて追跡した。 

キンヒドロン, 固相反応, ex-situ 
 
○いざわけんいちろう，のだやすと，たけごしきよのり 
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2. 原理】 

程は以下に述べる「A.プロトン拡散モデル(Fig. 2a)」と、「B.分子拡散モデル

(F

【

原料拡散過

ig. 2b)」の 2 種が考えられる。拡散プロセスの解明は重水素化 HQ (C6D4(OD)2) (= HQ-d6)
を原料として作製したQHの 13C CP/MAS 測定及び、QH各原子のコンタクトタイム(CT)依存

性を解析することで可能となる。 
 
A. プロトン拡散 : HQ分子のOH基の水素がBQ結晶内へ浸透してBQ分子と結合すること

ク

 
B. 分子拡散 : BQ分子そのものがHQ結晶内部へ浸透し、

き、

。

 

でHQ分子へと変化し(拡散元のHQ分子はBQ分子に変化し)、このHQ分子(BQ分子)が周

囲のBQ分子(HQ分子)と組を形成してQHが生成するというモデルである。化学的性質上、

ベンゼン環上のプロトンは拡散しないと考えられるため、原料HQ-d6とBQからプロトン拡散

過程を経て生成するQHは、HQ-d6とBQ-d4からなるQHと、HQ-d2とBQからなるQHの2つに

限定される(Fig. 2a）。HQ-d6とBQ-d4から

なるQHは全ての水素が重水素化されて

いるため1H-13C CP/MASでは観測されな

い。HQ-d2とBQからなるQHは1H-13C 
CP/MASで観測され、サイト1, 3のピー

のCT依存性と、サイト2, 4のピークのCT
依存性はそれぞれ同じようになると予想

される(Scheme 1)。 

HQ分子と結合してQHが生成するというモデルである。

QH分子内におけるproton hopping が生じる場合を除

BQとHQが後天的にそれぞれHQとBQへと変化すること

はない。このためHQ-d6とBQから分子拡散過程を経て生

成するQHは、HQ-d6とBQから成るQHのみとなる(Fig. 2b)
この場合13C CP/MAS測定において、CTが短いとpeak1, 
3の強度はpeak2, 4の強度よりも相対的に小さく、CTが長

くなるにつれBQのプロトンから磁化が移動し、相対的に

同等の大きさになると予想される(Scheme 2)。 

 
 

Fig. 2 Reaction and diffusion model of QH solid-state 
synthesis. (a) Proton diffusion model. (b) Molecular 
diffusion model. 
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Scheme 1 Expected QH molecules (left) and the 

Scheme 2 Expected QH 

13C CP/MAS NMR spectrum (right) according to 
the reaction of proton diffusion model. 

molecules (left) and the 13C 
CP/MAS NMR spectrum (right) 
according to the reaction of 
molecular diffusion model. 
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【3. 実験】 

 [拡散過程用] 通常のHQ、完全重水素化HQ-d6をそれぞれBQと混合し、乳鉢

を乳鉢中で粉砕混合した後、小瓶にとりわけてそれぞ

定 : [固体NMR] 7 T 磁場とChemagnetics社製5 mm MAS probeを用いて行った。1Hと

たRigaku社製 Mini Flex 600 を用いて測定を行った。 

4. 結果・考察】 

 

 
-1.拡散過程 )通常のHQか Hの

C CP/MAS NMRスペクトルを示す。黒線がCT 0.1 ms、灰色線が7 msで測定したスペク

の結晶相によって異なり、それぞれpeak2bt、

peak2bmに対応する。Ex-situ NMR測定により得られたス

erent contact time. 

on different annealing process. 

試料調製 :

で十分に粉砕混合した。混合比率はBQの昇華性を考慮し、HQ : BQ = 1 : 1.05とした。これ

らの試料を80℃にて焼きなましした。 
[成長過程用] 室温で通常のHQとBQ
れ所定の温度で焼きなましした。焼きなまし温度は室温(未加熱)、55℃、90℃の3種類であ

る。一定時間経過後小瓶から試料を取り出し、試料管に詰め室温で測定した。 
 
測
13Cの照射周波数はそれぞれ301.37 MHz、75.788 MHz、MAS速度は8 kHz とした。測定法

は1H-13C CP/MASを用いた。 
[XRD] 線源としてCu-Kαを備え

 
【

 
 
 
 
 
 

[4 ] Fig. 3に (a ら合成したQHと (b)HQ-d6から合成したQ
1H-13

トルである。ピークは図中の番号に対応したサイトで帰属される[5]。スペクトル(a) とスペクト

ル(b) でpeak2の形状が異なるのは、合成した試料がそれぞれ単斜晶と三斜晶であるためで

ある。CTが7 ms ではQH分子の全ての13Cに1H磁化が移動しており、a, b両試料のピーク強

度に違いは見られなかった。一方で、CTが0.1 ms では、試料aはpeak1, 3に1Hの磁化が移

動していたが、試料bについてはpeak2以外にほとんど磁化は移動していない。この結果は

試料bのQH-d6分子がHQ-d6とBQの組で構成されることを

示している。この結果から[2-A,B 原料拡散]の議論に従

って、固相反応過程における原料拡散プロセスはBQの

分子拡散が担うと結論できる。 

[4-2.成長過程] QHのpeak2b部分の化学シフトは tri-、
mono-QH

ペクトルについてピーク分離による解析を行い、焼きなま

し温度と加熱時間によるQH全体に対するmono-QH の割

合の変化をプロットしたものが(Fig. 4)である。mono-QHの

割合は{(peak2bm面積) / (peak2bm面積+peak2bt面積)}で
表した。この結果、室温で焼きなますとmono-QHの割合は

Fig. 3 13C NMR spectra of (a) QH and (b) QH deuteride on diff

Fig. 4 Ex-situ experiment of QH 

2413

2413

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 20 40 60 80 100 120

QH	90

QH	55

QH	no	annealing

annealing	time	/	h

mo
no
cli
nic

	QH
	ra
te

a)	QH	80

CT	=	0.1	ms
CT	=	7	ms

b)	QH‐d6	80

chemical	shift	/	ppm

CT	=	0.1	ms

4 3 2bm

2bt

2a
1

CT	=	7	ms

180190 110120130140150



－ 325－

時間とともに減少したが、80 hを過ぎるとほとんど変わらなくなった。55℃ではmono-QHの割

は時間が経過してもほとんど変化しなかった。90℃ではmono-QHの割合が時間とともに

増加し、10 h後には全てのtri-QHがmono-QH単相に変化した。 

この結果を踏まえると、焼きなまし温度に対応して反応速度が増加し得られるmono-QHの

割合が増加することが分かった。特に ℃焼きなましに関しては、粉砕混合により得ら

合

90 れた

m

で

ことを示唆している。 

H- C CP/MAS 測定によるQH拡散過程の解析と、ex-situ NMR, XRD 測定によるQH成

跡を行った。拡散過程は原料BQ分子の分子拡散が担い、HQ結晶内部へBQ
分

ono-QH、tri-QH が短時間でmono-QH単相へと変化しており、転移が起きていることは明

らかである。一方で、55℃以下の焼きなましでは相転移は完全には進行せず、ある割合で

停止する。これは粉砕混合によって生成したmono-、tri-QH の双方が、反応の進行により並

行して増加し、一部のtri-QHのみがmono-QHへと変化するためと考えられる。 

 結晶子の成長との相関を解析するために、55℃で

焼きなましたQHについてex-situ XRDも測定した。

XRD測定では4 h→82 hにおいて連続してmono-QH
のピークが増加した(Fig. 5)。一方でNMRによる測定

の結果では、4 h→49 hではXRD測定結果と同様に

mono-QHのピーク増加が確認できたが、49 h→82 h
ではピークの変化は起こらず、tri-→mono-QHの転移

あるいはmono-QHの新規生成が完全に停止したこと

が分かる。この結果は49 h時点で55℃におけるQHの

転移を含む固相反応は停止し、その後はmono-QH
の粒径が成長していくことでXRDでも観測ができる

粒子が増加したことを示している。これは、固相反応

中間構造をとることなく、直接QHの微結晶が生成する

 この結果を踏まえると、固相反応で生成したtri-QHと、液相反応で合成したtri-QHの間に

存在する相違は、結晶子の大きさであると推察される。微結晶状態では自由度の高い表面

Fig. 5 Ex-situ XRD experiment of QH. 

tri

は分子拡散後 ファスのようなアモル

の占める割合が大きいためtri-QHからmono-QHへの転移は容易に進行するが、溶液から合

成したtri-QHは粒径が大きく転移は起こりづらいと考察されるためであり、これら転移機構の

解明が今後の課題である。 

【5. 結論】 
1 13

長過程の追

子が浸透していくことで反応が進行する。成長過程は中間体を経由せず、拡散と同時に

QHの微結晶が生成・成長する。tri-QHからmono-QHへの転移しやすさは温度に依存し、低

温時には転移しづらい。 
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温度可変固体NMR測定によるポリエチレングリコール
含浸木材の解析 
○西田雅一1,田中智子1,兼松渉1,三木恒久2,金山公三2 
1産総研・計測フロンティア（中部） 
2産総研・サステナブルマテリアル 

 
Analysis of impregnating wood with polyethylene glycol by variable 
temperature solid state NMR 
○Masakazu Nishida1, Tomoko Tanaka1, Wataru Kanematsu1, Tsunehisa Miki2, Kozo 
Kanayama2 
1 Research Institute of Instrumental Fortier, AIST, Nagoya, Japan. 
2Material Research Institute for Sustainable Development, AIST, Nagoya, Japan. 
 

To investigate an effect of interaction of polyethylene glycol (PEG) and components of 
wood on thermal expansion characteristics of PEG-impregnating woods, variable temperature 
(VT) solid state NMR spectra were measured around 20-80ºC. Signal intensities in 1H and 13C 
PST-MAS NMR spectra were changed depending on the temperature and a molecular weight 
of PEG. In 13C CP-MAS NMR spectra, although intensities of 
wood signals changed in small, intensities of PEG signals 
increased in increasing temperature. The rate of increase also 
depended on the molecular weight and it correlated to linear 
expansion coefficients of the PEG-impregnating woods. 
 

木質材料の強度や寸法安定性を改善する方法の一つと

して、薬液含浸技術が知られている。我々のグループでは、

ポリエチレングリコール（PEG）の添加の有無やその分子

量がヒノキの熱膨張性挙動に大きく影響し、特に、分子量

が600～1540のPEGを含浸することで、極めて小さい線膨張

係数値を示すことを見出している。特に、50℃付近の熱膨

張挙動がPEGの分子量に大きく依存している。そこで、20℃

から80℃の温度領域での固体NMRスペクトルを測定するこ

とで、ヒノキとPEGの分子レベルでの相互作用がPEG含浸ヒ

ノキの熱膨張挙動に対して与える影響を調べた。 

分子量200のPEG（PEG200）と分子量1540のPEG（PEG1540）

を含浸したヒノキの温度可変（VT）1H MAS NMRスペクトル

では（図１）、PEGのシグナルは(a)として現れるが、PEG200

では同時に水のシグナルが(b)に現れていた。いずれの場

合も、温度に依存して強度が変化していた。一方、バルク 
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（セルロース、ヘミセルロース、リグニン）の1Hシグ

ナルはブロードな(c)として (a)と重複していたが、温

度による変化はほとんどなかった。PEG200及びPEG1540

含浸ヒノキの13C PST-MAS NMRスペクトルにおいては（図

２）、PEGのシグナルは(d)にOCH2CH2Oが、(e),(f)に末

端のOCH2CH2OHが現れ、1Hのシグナルと同様、温度に依

存して増減していた。また、バルクのシグナルについ

ては(g)にごく小さなシグナルが現れていたが、一部は 

(d)-(f)のPEGのシグナルに重複していた。 

 次に、PEG含浸ヒノキのピーク強度の温度変化の分子

量による依存性を調べた。1Hのシグナル強度の変化に

ついては（図３）、未処理とPEG200含浸ヒノキでは水

のシグナルが現れ、いずれの場合も60℃付近でほとん

ど消失していた。また、PEGのシグナルについては、PEG

の分子量が小さい場合、温度増加に伴いシグナルが減

少、あるいは、ほとんど変化していなかった。一方、

分子量が大きい場合、温度増減とともにシグナルも増

減していた。この分子量によるPEGのシグナル強度の温

度依存性の違いは、13C PST-MAS NMRでも同様で（図４）、
1Hと13C PSTのいずれの場合についても、PEGの運動性の

増加と水とPEGの間のNOE効果の両方がPEGのシグナル

強度を増大させると考えられた。 

 続いて、13C CP-MAS NMR（図５）では、バルクのシグ

ナルを効率良く検出することができたが、温度による

スペクトルの変化は限定的であった。一方、PEGのシグ

ナルはこれと比較してごく弱く、高温で71ppm付近に糖

鎖の肩ピークとして検出できるのみであった。このPEG

の13C CPシグナル強度の温度変化については（図６）、

PEG600では比較的低温域でもシグナルが検出できてい

たのに対して、PEG200やPEG6000では80℃でのみ検出が

可能で、その強度も小さかった。PEG600そのものは室

温以上では液体であり、非常に小さな13C CPシグナルし

か与えないことから、バルクとPEGが相互作用により交

差分極が可能となり、PEGの13C CPシグナルが検出でき

るようになると考えられた。以上の結果から判断して、

PEGの13C CPシグナル強度はバルクとPEGの相互作用を

よく反映すると考えられた。一方、PEG含浸ヒノキの線

膨張係数がPEG600～1540で最も小さくなり、これが40

～60℃付近での13C CPシグナル強度と相関性があるこ

とから、PEGがヒノキ中に効率よく浸透することで相互

作用が大きくなり、バルクの熱振動エネルギーを緩和

することが、線膨張係数が小さくなる一つの要因であ

ると推測された。 
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Temperature elevation due to MAS of carbon-based conductive materials 
Koichiro Hata1, Keiko Ideta2, Shigemi Toda3, Ryusuke Harada3, Isao Mochida4,  
Seong-Ho Yoon1, 2, Jin Miyawaki1, 2 
1 Interdisciplinary Graduate School of Engineering Sciences, Kyushu Univ., Fukuoka, Japan 
2 Institute for Material Chemistry and Engineering, Kyushu Univ., Fukuoka, Japan.  
3 Tokai Carbon Co., Ltd., Aichi, Japan.  
4 Kyushu Environmental Evaluation Association, Fukuoka, Japan. 

 

Solid state NMR is now actively applied to analyses of ion behaviors in carbon 
electrodes for batteries and capacitors due to an increase of magnetic field strength and a 
progress of measurement techniques. For conductive materials such as graphitic carbons, 
however, MAS generates eddy current, which gives rise to the temperature elevation. In this 
study, we tried to develop an estimation method of the temperature elevation during MAS of 
the conductive carbon materials, that is, the electrical resistivity evaluation, 
and investigated factors of the carbon materials that affect the electrical resistivity, such as 
oxygen content, functional groups, graphitization degree and grain structure. 
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Table 1. Electric resistivity and elemental composition of
carbon materials 

Sample [Ω cm] 
C 

[wt%] 
H 

[wt%] 
N 

[wt%] 
O(diff.) 
[wt%] 

CB1 4.52 93.47 0.53 0.21 5.79 

CB2 1.31 95.33 0.61 0.25 3.81 

CB3 0.90 97.96 0.42 0.33 1.29 

AB1 0.38 98.21 0.32 0.13 1.34 

AB2 0.25 96.03 0.00 0.04 3.93 

KB 0.27 98.45 0.23 0.05 1.27 

MAG 0.042 99.87 0.00 0.05 0.08 
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固体インジウムＮＭＲと量子化学計算による 

In-doped ZnO の局所構造解析

○大橋 竜太郎 1、川村 祐史 1、宮下 智史 1, 井田 朋智 1, 佐藤 渉 1,

水野 元博 1, 丹所 正孝 2, 清水 禎 2

1 金沢大学・院・自然, 2 物質・材料研究機構 

Local Structural Analysis of Indium-Doped Zinc Oxide using Solid-State 
Indium Nuclear Magnetic Resonance and Quantum Chemical Calculation 

○Ryutaro Ohashi1, Yuuji Kawamura1, Satoshi Miyashita1, Tomonori Ida1, Wataru Sato1,
Motohiro Mizuno1, Masataka Tansho2, Tadashi Shimizu2. 

1Graduate School of Natural Science & Technology, Kanazawa University 
2National Institute for Materials Science 

In-doped zinc oxide was investigated by solid-state 115In and 113In NMR spectroscopy 
with the two magnetic fields of 21.8 and 18.8 T. The line-shapes of the 115In and 113In NMR 
spectra were analyzed to obtain parameters of quadrupole interaction and chemical shift 
anisotropy in two chemical sites of indium nuclei in zinc oxide. The obtained parameters of 
quadrupole interaction were consistent with results of TDPAC methods. Next, density 
functional theory (DFT) calculation was applied for 115In nuclei doped in zinc oxide crystal to 
estimate parameters of quadrupole interaction of the 115In nuclei. By comparing parameters of 
quadrupole interaction by the spectral analysis of solid-state NMR with the ones by DFT 
calculation, we supposed that most of indium nuclei are substituted for zinc nuclei, while 
other indium nuclei exist at vacant spaces in zinc oxide.  

【序】酸化亜鉛(ZnO)は、透明伝導性をもつ内因性の n 型半導

体であり、液晶ディスプレイ等の様々な分野での応用が期待さ

れている。ZnO は不純物の存在で電気伝導性が大きく変わるた

め、不純物の種類・量・導入条件を検討することで、物性を制

御することが可能となる。ZnO 結晶は Fig. 1 に示すようなウ

ルツ鉱型の構造を持つことが知られている [1]。また、固体で

の 67Zn NMR 測定により、Zn 原子核の持つ四極子相互作用定

数 (e2qQ/h) は 2.40 MHz. 非対称パラメータ（）は 0.0 で
あることが報告されている [2]。ZnO に不純物をドープした半

導体のうち、ZnO 中に In を添加した物質（In-doped ZnO）

インジウム、酸化亜鉛、四極子相互作用 

○おおはし りゅうたろう、かわむら ゆうじ、みやした さとし、いだ とものり、さとう わた

る、みずの もとひろ、たんしょ まさたか、しみず ただし 

Fig. 1: Crystal structure of zinc oxide
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について、佐藤らにより、111Cd(←111In)をプローブとする摂動角相関法(PAC 法)を用いた研究が報告

されている [3]。この研究では、In の濃度が 0.5 at.%以上の In-doped ZnO では、粉末Ｘ線回折による

測定では 0 at.% の ZnO と差が見られないにも関わらず、 PAC 法では ZnO 中の In 周辺が ZnO とは

異なる特異的な局所構造を持つと考えられる信号が観測された。そこで本研究では、In-doped ZnO の

In 原子周辺の局所構造を解析するため、固体ＮＭＲによる解析を行った。 

【実験】 1 at.% In-doped ZnO (1%-IZO) の粉末試料を 21.8 T (1H 929 MHz, 115In 204 MHz), 18.8T 
(1H 801 MHz, 115In 175 MHz)の磁場中で JNM-ECA ＮＭＲ分光器を用いて測定した。115In は半整数

スピン(I=9/2)であるため、半整数スピンのための四極子エコー法を用いた [4]。量子化学計算には 

Quantum ESPRESSO [5] を用いた。 

【結果と考察】佐藤らの PAC 法を用いた先行研究により、試料中のインジウムのうち、約 87% が VZZ 
= eq = 6.1×1021 V/m2 (e2qQ/h = 119 MHz),  = 0.1 の電場勾配テンソルを持つことが報告されている 

[3]。また、残り約 13 % については、電場勾配テンソルを決められなかった。これらの結果に基づき、

21.8, 18.8 T の２つの磁場による 1%-IZO のＮＭＲスペクトルの線形解析を行ったところ、e2qQ/h = 
119 MHz,  = 0.1 のサイト（以下、主成分） 87%、e2qQ/h = 140 MHz,  = 0.05 のサイト（以下、

副成分）13 % の２つのサイトで実測と計算スペクトルが良い一致を示した。酸化インジウム（In2O3）

の四極子相互作用 [6] と比較すると、副成分の四極子相互作用は In2O3の site d に近く、副成分には

酸素原子が６配位していることが考えられる。６

配位構造の候補としては、Fig. 2 の四角で示したよ

うな、酸化亜鉛中の空隙に入った構造が考えられ

る。また、ADF 2012 による計算から、酸素が４

配位している構造は６配位よりも四極子相互作用

が小さくなる、という結果が得られているため、

主成分のインジウム原子には、酸素原子が４配位

していることが考えられる。４配位構造の候補と

しては、Fig. 2 の丸で示したように ZnO 中の亜鉛

原子と置換した構造が考えられる。空隙に入った

６配位構造については、 空隙の 115In の代わりに

同族元素の 69Ga を置きドープ率を 3 at.% とした構造を用いて Quantum ESPRESSO による電場

勾配テンソルの計算を行った。得られた電場勾配テンソルと 115In の四極子モーメントから計算された

四極子相互作用は e2qQ/h = 160 MHz,  = 0.00 となり、副成分の固体ＮＭＲ測定の線形解析結果

（e2qQ/h = 140 MHz,  = 0.05）と良い一致を示した。 

【参考文献】 

[1] K. Kihara, et al., Canadian Mineralogist, 1985, 23, 647.  

[2] G. Wu, Chem. Phys. Lett., 1998, 298, 375.  

[3] W. Sato, et al., Phys. Rev. B, 2008, 78, 045319.  

[4] P. R. Bodart, et al., Mol. Phys., 2000, 98, 1545.  

[5] P. Giannozzi, et al., J. Phys. Condens. Matter 2009, 21, 395592;  

See also http://www.quantum-espresso.org/, https://sites.google.com/site/dceresoli/pseudopotentials 

[6] S. Habenicht, et al., Z. Phys. B, 1996, 101, 187.  

Fig. 2: Indium nucleus tetrahedrally（circle）and 
hexahedrally (square ）  coordinated to 
oxygen nuclei.  
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BMRB/XML and BMRB/RDF: common open representations of BMRB 
NMR-STAR data 
○Masashi Yokochi1, Naohiro Kobayashi1, Takeshi Iwata1, Ami Takahashi1, Eldon L. Ulrich2, 
Yannis E. Ioannidis3, Miron Livny4, John L. Markley2, Akira R. Kinjo1, Haruki Nakamura1, 
Chojiro Kojima1 and Toshimichi Fujiwara1 
1Institute for Protein Research, Osaka University, Japan.  
2Department of Biochemistry, University of Wisconsin-Madison, USA.  
3Department of Informatics & Telecommunications, University of Athens, Greece.  
4Department of Computer Sciences, University of Wisconsin-Madison, USA.  
 

NMR spectroscopic data for biological macromolecules archived at the BioMagResBank 
(BMRB) provide a rich biophysical information resource at atomic resolution. The archived 
NMR data in the NMR-STAR ASCII format have been well implemented in a relational 
database. However, retrieving data from the NMR-STAR files or the relational database in 
association with data from other biological databases is not trivial for users. To enhance the 
interoperability of the BMRB database, we present here BMRB/XML and BMRB/RDF as 
common open representations of the NMR-STAR data. Moreover, a web interface for 
querying the BMRB/RDF, SPARQL endpoint, has been provided. 

The BMRB extension based on web standard technologies facilitated data exchange and 
knowledge discovery across diverse information resources, and several feasibility studies 
demonstrated how the BMRB can now be linked to other databases via SPARQL endpoints in 
a straightforward manner. 
	
 

BioMagResBank	
 (BMRB､ウィスコンシン大学)は生体高分子のNMR実験データのデータ

ベースであり、日本においてはPDBj-BMRB（大阪大学）がNMR実験データの登録、デー

タの公開、データベースに関連する開発を行っている。従来、NMRデータは独自のテ

キスト形式(NMR-STARフォーマット)を用いて記述していたが、データの相互運用性を

向上させるため、新たにXML及びRDFフォーマットに変換したデータセットを公開した。

それぞれ、BMRB/XML、BMRB/RDFと呼ぶ。	
 

BioMagResBank,	
 Semantic	
 Web	
 

○よこちまさし，こばやしなおひろ，いわたたけし，たかはしあみ，きんじょうあき

ら，なかむらはるき，こじまちょうじろう，ふじわらとしみち	
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BMRB/XMLとして、complete版と

noatom版の２つを用意した。

noatom版は、従来のNMR-STARデー

タに相当する情報量を有してい

る。一方、complete版は、NMR-STAR

データに加えて、PDBに登録され

た原子座標、その構造決定に利用

されたNMR束縛条件、ピークリス

ト等を包括する。BMRB/RDFは、noatom版のBMRB/XMLを元に作成した。各フォーマット

の明示的な仕様（オントロジー）は、NMR-STARフォーマットのオントロジーである

NMR-STAR	
 v3.1	
 Dictionaryと完全な互換性があり、基本的に各データセットの情報量

は等価である。(Table.1)	
 

今回、NMRデータをウェブ標準技術で記述したことで、データの読み取り、変換、

検索に必要とされる標準ライブラリ(DOM,	
 XSLT,	
 XQuery,	
 SPARQL)が利用可能になり、

登録されたNMRデータの再利用の促進が期待される。特に、BMRB/RDFを検索するため

の標準言語であるSPARQLを利用することにより、利用者がBMRBに登録されたデータと

興味のある生命科学データベースの情報とを関連づけ、新たな知識発見へと至るとい

ったことも期待される。	
 

本発表では、複数のデータベースを連携させるSPARQL検索によって求めた２つの検

索結果についても報告する。(1)	
 BMRBから引用された文献情報を基にして、NMR法を

用いた研究の生物学的興味の変遷を検索。(2)	
 BMRBに登録された全タンパク質につい

て、表現系が判明している一塩基多系によるアミノ酸変異情報を関連づけた検索。い

ずれの例においても、僅か十数行のSPARQLコードにより検索が成り立っている。	
 

現在、BMRB/RDFと直接連携可能な情報源をFig.1に表した。このようにウェブ標準

技術で拡張されたBMRBは、SPARQLに代表されるSemantic	
 Web技術によって、これらの

情報源と相互検索・接続が可能になったばかりでなく、これらを経由して、さらに多

様な生命科学データベース群を繋げ、有用な情報を引き出すことが可能になった。今

後、PDBj-BMRBはNMRデータ検索の利便性の向上のために、今回の成果を活用していく

予定である。	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

私たちは、BMRB/XML、BMRB/RDFの配信、データ検索のための専用ポータルサイトを

http://bmrbpub.protein.osaka-u.ac.jp/に開設しました。（毎週木曜日に更新）	
 

Representation  Ontology  Information content 

NMR-STAR NMR-STAR v3.1 Dictionary  conventional, BMRB+PDB* 

BMRB/XML BMRB/XML Schema  complete, noatom 

BMRB/RDF BMRB/OWL  noatom 

Table. 1 Overview of the NMR-STAR data formats 

*The BMRB+PDB represents NMR-STAR files including atomic 
coordinates and NMR restraints of the associated PDB entries. 
 

Fig. 1 A schematic representation of linked external 
information resources, where shorter distances from 
BMRB represent closer relationships with BMRB. 
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ベイズ推定を利用したNMR蛋白質構造最適化法の開発 
○池谷鉄兵1, 2,伊藤隆1，Peter Güntert1,2 
1首都大学東京・大学院理工学研究科 
2Goethe University Frankfurt・Institute of Biophysical Chemistry 

 
A refinement method for NMR protein structure determination based on 
Bayesian inference 
○Teppei Ikeya1, Yutaka Ito1 and Peter Güntert1,2 
1 Department of Chemistry, Tokyo Metropolitan University, Tokyo, Japan.  
2 Institute of Biophysical Chemistry, Goethe-University Frankfurt, Frankfurt am Main, 
Germany.  
 
Conventional NMR structure determination requires to determine a weight factor for 
balancing experimental data and a physical forcefield, and to estimate calibration constants 
that convert NOE data into three-dimensional structure information. Rieping et al. proposed 
an innovative method based on Bayes’ theorem to solve these problems, so-called Inferential 
Structure Determination. We implemented a similar approach into the program CYANA with 
some modifications. It allows us to handle automatic NOE assignments as well as ambiguous 
ones. The new structure calculation method shows that it can provide sufficiently accurate 
structures even with less NOE peaks, especially compared with the conventional method. 
Moreover, it dramatically improves protein structures of TTHA1718 and GB1 in living cells. 
 
従来のNMR立体構造計算は，NOEピークの強度が２原子間距離の-6乗に比例する関係式

をもとに距離を算出し，この距離条件を満たす原子座標を探索することで立体構造を

決定していた．一方で，NOE強度は，原子間距離だけでなく，回転相関時間，局所運

動，スピン拡散等，その他様々な物理的要因や実験条件にも影響されるため，単純な

強度-距離の関係式からは正確な距離情報を見積もることはできない．多くの物理因

子を考慮した計算手法は，一方で，演算コストが大きく，実験データに含まれる不確

定因子までは加味できないため，計算量増大に見合う精度の向上は限定的であった．

さらに，従来法では構造計算に利用される目的関数の定義も簡易ではない．通常これ

は，実験値とモデルとの二乗誤差項に，分子ポテンシャルエネルギーを事前情報とし

た正則化項を加えた形で表現されるが，正則化項と二乗誤差項の重みの決定には客観

的指標がなく，解析者個々の判断を必要とする． 

 これらの問題を解決する新しい立体構造計算手法として，Nilgesらは，Inferential 

Structure Determination (ISD)法1,2)と呼ばれる，ベイズ推定をもとにした新たなア

ルゴリズムを提案している．この方法では，従来の立体構造計算で正則化項として用

いられてきたポテンシャルエネルギー関数を事前確率分布として表現し，二乗誤差項

は尤度関数で表すことで，事後確率を計算することができる．構造の評価は，この 

 

Bayesian inference, structure refinement, CYANA 

 

○いけやてっぺい，いとうゆたか，ぺーたーぎゅんたーと 
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事後確率分布で行うことで，従来の目的関数に含まれていた重み因子を考慮すること

なく実験データから得られる最も取り得る構造を推定することができる．さらに，実

験データから座標情報への変換に用いられる補正因子も確率分布で表現することで，

原子間距離以外の因子を一括りした，データの不均一性に柔軟な解を求めることがで

きる．我々は，最近，この手法をCYANAプログラムに導入し，さらにNOE自動帰属と組

み合わせて再帰的に実行することで構造と帰属を同時に最適化する計算手法を開発

した．ここではいくつかの蛋白質データを本手法に適用させ，この有用性について議

論する． 
 

【方法】 

 NOEデータの距離情報への変換補正項は，平均値μ，標準偏差σの対数正規分布で

モデル化し，シグマは無情報ガンマ分布で定義した．説明変数μ，σは，ギブスサン

プリングによるマルコフ連鎖モンテカルロ(MCMC)法を用いてサンプリングを行い，構

造探索はAmber03力場を用いてMDとMC法を組み合わせて行うことで，それぞれの事前

確率分布を作成した．全体のプロセスは，レプリカ交換MC法によって広域探索を行い，

十分な変数の収束が確認された時点で事後確率分布を評価した．本手法の性能は，1.

既知構造をもとにしたシミュレーションスペクトル，2.実データの一部を加工したも

の，3.in-cell NMRの実験データ，の３種類データセットを複数蛋白質について用意

し，結果を解析することで包括的に評価した． 
 
【結果・考察】 

Fig.1は，NOEピーク数を極端に減ら

したデータ(13C-NOEピーク数:126, 
15N-NOEピーク数:67)を用いて,従来法

とベイズ推定を利用した新規手法に

より立体構造計算を行ったGB1蛋白質

の構造である．極端に少ないNOEピー

クを用いているため，従来法(A)では

正確にフォールドした構造を得るこ

とができていない．一方，ベイズ推

定による構造最適化計算とNOE自動

帰属を再帰的に行う新規手法では，

繰り返し計算毎(step 1-3 and final)

に立体構造が修正され，参照構造に

次第に近づいている．最終的には，

参照構造に対して，主鎖RMSDで2.4Å

程度の構造を得ることができた． 

今後は，本手法をNOE以外のNMRデータにも拡張し，より高精度の構造決定が可能な

堅牢な手法へと改良を進めていく． 
 

【参考文献】 

1) Habeck, M., Nilges, M. & Rieping, W., Bayesian inference applied to macromolecular structure 
determination (2005) Phys. Rev. E 72, 031912. 
2) Rieping,W., Habeck,M. & Nilges,M., Inferential Structure Determination (2005) Science 309, 303–306. 

(B) 

Fig.1 G B1 structures obtained by the conventional 
simulated annealing (A) and the iterative process of 
automatic NOE assignment and structure refinement 
based on Bayesian inference. While 20 bundle 
conformations are selected from 100 that computed by 
independent different runs in the conventional 
structure calculation (A), all conformations within one 
standard deviation in the posterior are shown in the 
Bayesian method (step 1-3 and final).  
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水素吸蔵コバルトにおけるゼロ磁場1H	
 NMR信号の探索	
 
	
 
○佐竹晋太朗,	
 竹腰清乃理,	
 野田泰斗,	
 武田和行	
 

	
 京都大学大学院理学研究科 
 
A Search for Zero-Field 1H NMR Signals in Hydrogen Absorbed Cobalt 
○Shintaro Satake, K. Takegoshi, Yasuto Noda, and Kazuyuki Takeda 
Graduate School of Science, Kyoto University 
 

The nucleus of cobalt (59Co) possesses spin (I = 7/2), and is NMR-active. In cobalt metals, 
which is known to be ferromagnetic, the 59Co nuclei experience considerable internal 
magnetic field, so that NMR signals can be observed even in the absence of an externally 
applied magnetic field. In this work, we study on the internal field that proton spins feel in 
hydrogen absorbed cobalt. To cover a wide range of frequencies without changing the circuit 
configuration, an untuned coil is employed. 
	
 

【序論】	
 

	
 59Coはスピン I = 7/2で NMR活性な核である。金属コバルトは強磁性体であるため、
核の位置に強力な内部磁場を生じ、外部から磁場を加えることなしに NMR信号を観
測できることが知られている[1]。本研究では、水素が吸蔵されたコバルト中でプロト

ンが内部磁場を感じているのかどうかを調べることを目的とする。サンプルとして、

アルミニウムとコバルトの合金であるラネーコバルトを、水酸化ナトリウムによって

アルミニウムを選択的に溶解除去し、水素吸蔵コバルトを作成した。共鳴周波数が未

知であるプロトン信号をできるだけ広い周波数帯域で探索するために、超広帯域プロ

ーブを作製してゼロ磁場 NMR実験を行った。 
	
 

【広帯域プローブ作製】	
 

	
 本研究で用いた広帯域プローブは、先行研究において	
 Webber が考案したもの[2]

を模範としており、伝送線路の原理を利用している。以下にその具体的な作製方法を

示し、Fig.1に完成後のプローブを示す。	
 
1. 内径/外径が4.2/5.0 mmのガラス管に導線を10回巻き、ソレノイドコイルを作った。 
2. コイル表面が滑らかになるように巻き線間のスペースをエポキシ接着剤で埋め 
	
 固めた。 
3. ソレノイドコイルの両端を、アルミ製の円盤に取り付けた二つのSMAレセプタク 
  ルにそれぞれはんだ付けし、一方の端には50Ωターミネーターを装着した。 
4. ソレノイドコイル表面の中央部分に銅箔リボンを接着し、他端を接地した。 
5. 回路の通過状態をモニターしながら所望の周波数領域での吸収の応答がおおよそ
フラットになるまで、コイル表面に導電性塗料を塗り広げた。 

 
ゼロ磁場NMR,	
 水素吸蔵コバルト,	
 超広帯域NMR 
	
 

○さたけしんたろう，たけごしきよのり,	
 のだやすと,	
 たけだかずゆき	
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【実験】 
	
 Fig. 2に測定に用いた非共振回路のブロック図を示す。スピンエコー法を用い、
20-500MHzの周波数範囲で測定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
【結果と考察】 
	
 Fig.3に測定結果のスペクトルを示す。試料はそれぞれ、(a)単体コバルト、(b)ラネ
ーコバルトを2 M水酸化ナトリウム水溶液でアルカリ処理した水素吸蔵コバルトであ
り、(a)、(b)の測定は同条件で行った。(a)では、先行研究[1]で示されている通り、213 MHz
にfcc Coの強い信号がみられ、また、217-219 MHzには層欠陥をもつfcc Coに帰属され
るピーク[3]も見られた。一方(b)でも、fcc Coのピークが見られたもののその強度は1/10
程度と小さく、またこの周波数帯域でのプロトンの信号と思われるものは観察できな

かった。可能性として考えられるのは、①この周波数帯域内では共鳴していない。②

プロトンがコバルトの内部磁場を感じる位置に存在していない。③シグナル小さく、

ノイズに隠れている。④最適なパルス幅が違う。の４点である。改善点として、500MHz
以上の周波数帯域での測定、ラネーコバルトのアルカリ処理の条件を改良することが 
考えられる。 
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Fig. 1. A transmission line 
probe assembly with a 5.0 mm 
diameter coil. 

Fig. 2. A block diagram of the experimental setup 
for wideband zero-field NMR measurements.  

Fig. 3. 59Co zero-field NMR spectra of (a) cobalt 
powder and (b) hydrogen absorbed cobalt. The 
intensity of spin echoes is plotted as a function of 
the carrier frequency. 
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NMR共用プラットフォーム・ランチョンセミナー

場所 第 回 討論会 ホ場所：第53回NMR討論会MOホール

日時：2014年11月6日 12:20‐13:10
NMR共用プラットフォームの施設と利用法の紹介

講師：木川隆則（理研），西村善文（横浜市大），児嶋長次郎（大阪大）

NMR共用プラットフォームについて （http://nmrpf.jp/）

核磁気共鳴（NMR）法は，原子分解能の構造や相互作用情報を，溶液や固体状態の

試料について与える解析法であり 化学 材料 素材 食品 環境 生命科学等の広範試料について与える解析法であり，化学，材料・素材，食品・環境，生命科学等の広範
な分野で必須の計測法です。このNMRについて超高磁場など先端的な施設と関連技

術を有する理化学研究所，横浜市立大学，大阪大学の３機関は，文部科学省「先端研
究基盤共用・プラットフォーム形成事業」の補助を受けて，共用プラットフォームを形成
して共用事業を推進しています。

共用プラットフォームでは，産業界やアカデミアの多様な研究者への先端NMR装置

の共用を通じて，個別解析や技術開発の課題に取り組み，もって「科学技術イノベー
ションによる重要課題の達成」，「日本企業の産業競争力の強化」，「研究開発投資効
果の向上」に貢献することを目的としています。


