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表紙の図
（上　段）: “In-cell NMR法を用いた細胞内生命現象のリアルタイム観測”（図2）
 千葉大学大学院薬学研究院　西田 紀貴先生
（下段左）:  “In situ計測の融合による高分子変形過程における動的構造変化の解析”（図9より改変）
 群馬大学大学院理工学府　撹上 将規・髙澤 彩香・上原 宏樹先生
（下段右）:  “NMRプローブの基礎”（図5より改変）
 株式会社 JEOL RESONANCE　根本 貴宏先生
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会長メッセージ

日本NMR学会第11期（R4-R5）会長の挨拶

大阪大学蛋白質研究所

藤原 敏道
tfjwr@protein.osaka-u.ac.jp

NMRは、最初の実験からこの約80年間に科学
技術の発展とともに、その測定法や応用実験法が
開発され、学術だけでなく産業上の課題にも大き
な影響を与えるようになりました。エレクトロニ
クス、コンピュータ、磁石、さらに同位体標識な
ど試料調製法の発展を取り入れて、NMRは感度、
分解能が向上して、物理、化学、生物学、医学な
どの領域で重要な役割を果たしています。これ
は、最初のNMR直接観測、効率的なフーリエ変
換NMR、イメージング、タンパク質の構造決定
などでのノーベル賞受賞にも表れています。この
ようなNMRの基礎と応用の発展は現在も続いて
います。
このような中で日本核磁気共鳴学会には、NMR

の基礎と応用研究者を中心として、その利用者や
グループ、さらに装置メーカーや試料調製、解析
サービスなどに関する民間企業も含んだコミュニ
ティとしての役割があります。学会の中心的な活
動であるNMR討論会の主催に関連した多様な会
員の交流を充実させて、NMRの継続的な発展と
普及に貢献してきました。具体的には、2022年で
第61回になるNMR討論会での最新の研究成果の
発表・交流に加えて、若手の顕彰など人材育成、
チュートリアルや学会誌出版などを行ってきてい
ます。
学会の一つの役割は、日本のNMRコミュニ

ティとして国際協力することです。NMR討論会
では海外の先進的な研究者を招くなど国際交流を
進めています。日本からも優れた研究が海外の学
会へ招待されるなど、独自な寄与が多くありま
す。日本のコミュニティの寄与やその規模に応じ
て、海外からは国際会議の日本開催を期待され、

またその開催は国内のコミュニティへも貢献し
ます。代表的な会議は国際磁気共鳴会議 ISMAR

や生体系の ICMRBS、アジアオセアニア地区の
APNMRです。招致活動から開催まで6年程度の
活動を要して、参加者も1,000名規模になり経費
も多額で組織的な対応が望まれます。最近では
ICMRBS 2018、ISMAR-APNMR 2021などで、学
会が重要な役割を果たしています。

NMR学会は社会や科学技術の変化にも対応す
ることが求められています。コロナ禍の中では
2021年の ISMAR合同会議はオンラインで開催し
ました。2020年からは、COVID-19に対する安全
性を考慮して開催しています。今後のDX技術の
発展によっては、対面だけでなくバーチャルな開
催が会員にとって有益になるかもしれません。容
易に参加できるので、出席者数の増加や国際交流
には有効でしょう。すでに理事会はオンラインで
開催して交通費支出は最小になりました。
今後、科学技術の発展でMNRが関与する領域
の融合や発展に応じて学会も変化するでしょう。
例えば、実験法の発展でDNP-NMRなど電子ス
ピンと核スピン利用の親和性が増し、2019年と
2021年には電子スピンサイエンス学会と並立や
合同で学会を開催しました。また、NMRの超高
感度化や検出法の発展で、その実験や応用法が
大きく変わるかもしれません。生体系分子構造
解析ではX線回折法や電子顕微鏡の最近の発展が
NMR応用や研究者に大きな影響を与えています。
このような変化のある中で、学会は日本におけ
るNMRのコミュニティとして会員の交流を通じ
て柔軟にNMR分野の発展に貢献できればと思い
ます。

受領日：2022年5月19日
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巻頭エッセイ

NMRに巡り合って始まった旅

筑波大学名誉教授

山本 泰彦
yamamoto@chem.tsukuba.ac.jp

この度は、NMR討論会特別講演者として表彰
していただき、有難うございます。一生懸命に取
り組んできたことが報われることほど、幸せなこ
とはありません。学生時代にNMRに巡り合うこ
とができたからこそ、40年以上に渡ってNMRと
共に幸せな研究者人生を過ごして来られたと考え
ています。
有田みかん発祥の地である和歌山県有田市で生

まれ育った私は、子供の頃、紀伊水道に面した海
岸での魚釣りに明け暮れており、「将来は、釣り
をして過ごしていきたい。」と考えていたほどで
した。初めのうちは、釣り、昆虫採集、模型作製
等、好きなことの選択肢が少なかったのですが、
年齢を重ねて世界が広がると選択肢が急増し、未
知の世界にはもっと楽しいことがあるのではと思
うようになりました。好きな道を選ぶのは、簡単
なようで実はむずかしいのだと実感した次第で
す。それとともに、人生の方向性が定まれば、自
分の好きなことをして身を立てていくという夢と
現実のギャップを埋めるエフォートは苦痛ではな
く、夢を実現する努力をしないことの方がむしろ
苦痛であることも実感いたしました。
東京工業大学に入学してから約2年間は、端艇
部でひたすらに体を鍛えていました。埼玉県の戸
田漕艇場にある艇庫を兼ねた合宿所では、多くの
貴重な体験を積むことができました。合宿中は、
朝4時半に起床してから約2時間の練習を行った
後で、合宿所から約1時間半をかけて大学に通っ
ていました。また、日曜日や休日には合宿所近く
の荒川での遠漕等もあり、まさに私の世界は端艇
部を中心として回っていたのです。したがって、
大学から徒歩3分の距離に借りていた下宿で私が
過ごすのは、週に1日程度でした。携帯電話が存
在しない当時、私にかかってきた電話は大家さん
が取り次いでくれていましたので、いつも不在の
息子のことを心配するあまり、母親が合宿所まで
確認にきたほどでした。このように、端艇部では
受領日：2021年12月21日　受理日：2022年7月18日　編集委員：野村薫

充実した時間を過ごしておりましたが、卒業後も
ボート選手として活躍できるほどの能力がないこ
とは明らかでしたので、自分の進むべき道を見つ
けたいと思い始めました。
そんな時期に、西岡篤夫先生の講義で、NMR

に巡り合うことができたのです。講義を通して、
NMRスペクトルの単純明快さに感動すると同時
に、従来の分光法とは質的にまったく異なる情報
を与えるNMRは、無限の可能性を秘めているこ
とを直感いたしました。そして、『パルスおよび
フーリエ変換NMR（理論および方法への入門）』
T. C. Farrar, E. D. Becker 著、赤坂一之、井元敏
明 訳、吉岡書店（1976）でNMRの理解を深める
努力を始めるとともに、将来的にはNMRの研究
に携わっていきたいと漠然と考えるようになりま
した。中條利一郎先生の研究室に配属されて、晴
れて JEOL製 JNM PS-100 NMR分光計に触れる
機会が与えられ、私にとってNMRの道を究める
第一歩を踏み出すことができました。さらに幸運
なことに、私が研究室に配属された1978年の第
17回NMR討論会は、西岡先生が世話人で開催さ
れましたので、学生の私たちは準備等の手伝いの
ために会場に入ることが許されたのです。会期を
通して、NMRに対して熱い思いをもつ多くの研
究者を目の当たりにすることができ、NMRの研
究者になりたいという気持ちがより一層強くなり
ました。そして、NMRに関する知識が増えてく
ると、米国の大学で研鑽を積みたいと考えるよう
になり、西海岸のUC Davisで常磁性ヘムタンパ
ク質をNMRで研究しているGerd N. La Mar 先
生に留学希望の旨を伝える手紙を送りました。La 

Mar 先生とは面識がなかったことから、返事が無
くても致し方ないと思っておりましたので、UC 

Davisの大学紹介ブックレットが同封されたLa 

Mar 先生からの返事が届いた時は、身も心も踊る
ような気持ちになったものです。

1980年秋に、東工大の大学院を休学して、私
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山本 泰彦（やまもと・やすひこ）
1979年 3月 東京工業大学 工学部 高分子工学科　卒業
1982年 3月 東京工業大学 大学院 修士課程 理工学研究科 高分子工学専攻　修了
1986年 3月 米国カリフォルニア大学デイビス校 大学院 化学研究科 Ph. D.課程　修了
1986年 5月 東京工業大学 工学部　助手
1990年 4月 同　生命理工学部　助手
1993年 12月 筑波大学 化学系　助教授
1999年 5月 同　大学院 数理物質科学研究科　教授
2012年 10月 同　数理物質系　教授
2022年 4月 同　名誉教授、内閣府 食品安全委員会　技術参与

はUC Davisに入学しました。そして、翌年、一
旦帰国して東工大で修士を取得してから、今度は
妻帯者として渡米いたしました。UC Davisでは、
TAやRAの報酬に加えて、授業料の大幅減免の経
済的サポートが得られ、私費留学生の私には大変
有難いものでした。UC Davis時代は、Ph. D.候
補者となるためのQualifying Oral Examination

受験時は大変でしたが、1986年3月にPh. D.を
取得するまで、本当に濃密で楽しいかけがえの
ない時間を過ごすことができました。1982年に
Stanford Univ.で開催された ICMRBSに参加する
機会があり、第一線で活躍する日本および世界
のNMR研究者と直に交流することができました
し、研究以外の話で恐縮ですが、私がUC Davis

側の担当者として、懇親会で振舞われた100本以
上のSonoma産ワインを抜栓したことは、大変
懐かしい思い出です。また、1983年と1985年に
Asilomarで開催されたENCに研究室メンバー全
員で参加したことも、良い思い出として心に残っ
ています。

私のパーソナルヒストリーだけでは内容が希薄
だと思いますので、室町時代の能楽師である世
阿弥が遺した『風姿花伝』から引用して、若い研
究者に向けたメッセージとさせていただきます。
『風姿花伝』の第一章で、世阿弥は、二十代半ば
から三十代半ばまでは、心身ともに充実し、周囲
から素晴らしいと認められる時期であるが、それ
に慢心して努力しなければ失敗すると言っていま
す。そして、続く四十代半ばまでの10年間が全
盛期であり、この時期にこれまでの人生を振り返
り、今後の進むべき道を考えることが重要である
と言っています。逆に言えば、この時期までに評
判を取らなければ、本物の能役者とは言えないと
言い切っているのです。世阿弥のこの人生論は、
私の実感する研究者人生によく当てはまります。
若い研究者は、このような世阿弥の人生論に照ら
し合わせて、理想的な研究者人生を考えてみては
いかがでしょうか。そして、より一層実りある研
究者人生を歩むとともに、我が国のNMRの発展
に貢献していただけることを願っています。
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総説論文：解説

In situ計測の融合による高分子変形過程における 
動的構造変化の解析

群馬大学 大学院理工学府

撹上 将規、髙澤 彩香、上原 宏樹
kakiage@gunma-u.ac.jp

1. はじめに
高分子の変形過程における構造形成メカニズム

の解明において、変形過程で刻一刻と変化する動
的構造変化を追跡し、ダイレクトに観察する計測
法である in situ（その場）計測（インプロセス計
測）は効果的な手法である。この高分子変形過程
における動的構造変化の解明には、結晶相だけで
なく、中間相・非晶相の構造変化の解析が不可欠
である。特に、溶融非晶やエラストマーでは、変
形過程の中間相・非晶相の構造変化が重要とな
る。例えば、高分子溶融体（溶融非晶）を考える
と、高分子の長い分子鎖に由来する分子鎖絡み合
いや、長い緩和時間に由来する構造履歴が存在す
る。これら中間相および非晶相の構造は、高分子
材料の成形性および物性に大きく影響する。よっ
て、高分子変形挙動を理解するためには、結晶相
だけでなく、中間相・非晶相を含む複雑な動的構
造変化を in situ計測する手法が重要となる。

2. 高分子変形過程における in situ計測法： 
X線測定およびパルスNMR測定
高分子変形過程における動的構造変化を評価す

ることができる in situ計測手法として、X線測定
は代表的な手法である。我々も含め、多くの研究
グループが各種高分子の変形過程における in situ 

X線計測を行ってきている。このX線測定は結晶
相あるいは結晶相／非晶相の構造スケールの評価
に適しているものの、中間相や非晶相のような規
則構造をもたない構造の評価には不向きである。
一方、中間相・非晶相を含む高次構造を評価

する手法として、核磁気共鳴（NMR）測定があ
る。分子鎖の運動性を評価するNMR測定は中間
相・非晶相を評価する手法として有効である。特
に、パルスNMR測定は、高分解能NMR測定と
は異なり化学シフトに関する情報は得られないも
のの、系全体の緩和時間に関する情報が得られ
る。緩和時間は相構造や拘束状態の違いによる分
受領日：2022年7月1日　受理日：2022年7月22日　編集委員：橋本康博

子運動性の違いを反映していると考えられること
から、これを解析することで、分子運動性の観
点から中間相・非晶相における構造の質（分子運
動性）と量（成分比）の違いを検出できることが、
パルスNMR測定における特長である［1］。そこで
我々は、in situ計測手法としてパルスNMR法に
着目した。永久磁石を用いるパルスNMR装置は
小型で拡張性があり、測定が容易で、測定サンプ
ル形状の制限が少ないことが特徴である。特に、
1HパルスNMRは検出感度がよく、比較的短時間
で精度よく緩和時間を測定することができる。こ
れらの特徴を利用し、我々はパルスNMR装置に
一軸二方向引張試験機を組み込むことで、in situ

パルスNMR計測システムを構築した（図 1）［1～ 3］。
これにより、各種高分子の一軸伸長下での緩和時
間挙動と変形応力の同時測定を可能としている。
我々はこれら in situ X線計測による結晶相ある

いは結晶相／非晶相の構造解析と in situパルス
NMR計測による中間相・非晶相の構造解析を組
み合わせることで、高分子変形過程の応力－ひず
み挙動に対する複雑な動的構造変化の解明に取り
組んでいる。本稿ではこれまでの研究成果のう
ち、超高分子量ポリエチレン（UHMW-PE）の溶

図1　In situパルスNMR計測システム。延伸過程に
おけるNMRシグナルと変形応力を同時記録できるよ
うに設計されている。

群馬大学 撹上 

13 

 

 

 
 

図 1 In situ パルス NMR 計測システム。延伸過程における NMR シグナルと変形応力を同時記録

できるように設計されている。 
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融延伸過程における構造形成挙動の解明および直
鎖状低密度ポリエチレン（LLDPE）延伸フィルム
の伸長／収縮動作におけるタイ分子の状態変化の
解析について紹介する。

3. UHMW-PE溶融延伸過程における 
構造形成挙動の解明
分子量が100万以上のポリエチレンである

UHMW-PEは分子鎖が非常に長いことから溶融状
態で分子鎖絡み合いを多く形成する。この分子鎖
絡み合いを応力の伝達点として利用することで、
UHMW-PEは溶融状態から延伸することができる
（溶融延伸法）［2～ 17］。この溶融延伸法はポリテトラ
フルオロエチレン［18］やケイ素系ポリマー［19］にも
適用され、超高分子量ポリマーにおける高性能化
手法として、薄膜・多孔膜［20～ 24］や繊維［25］、テー
プ［26］の作製に展開されている。このUHMW-PE

溶融延伸過程における配向結晶化挙動を in situ広
角X線回折（WAXD）計測［8］により、配向結晶化
前の溶融非晶鎖の構造（分子鎖絡み合い状態）変
化を in situパルスNMR計測［2］により評価した。

3.1. In situ WAXD計測による配向結晶化挙動の解析
UHMW-PEの溶融延伸過程において、溶融非晶

相から通常の結晶型である直方晶へと配向結晶化
する途中で六方晶への一時通過的な結晶化が起こ
ることが我々の研究から明らかとなっている［7］。
このようなUHMW-PEの溶融延伸過程における相
構造変化を応力と温度の相図として表すと、図2
の矢印のようになる。この溶融延伸過程における
一時通過的な六方晶の生成は、溶融状態で分子配
向が導入されることで可能になると考えられる。
一般に、溶融状態では分子運動性が高いために一

旦分子配向が導入されてもすぐに緩和してしまう
が、分子量が極めて大きいUHMW-PEでは緩和
時間が非常に長く［27］、溶融状態であっても配向
状態が維持される。このようなUHMW-PEの溶融
延伸挙動は、試料の分子量特性、すなわち、分子
鎖絡み合い特性に大きく影響される［9, 14～ 17］。
そこで、溶融延伸における分子量分布の効果を
見積もるため、異なる触媒系、すなわちメタロセ
ン系触媒およびチーグラー系触媒で重合された
UHMW-PEを試料として選択した。分子量分布
は、前者では狭く、後者では広いことから、これ
らの試料を用いることによって、溶融延伸過程で
の相構造形成における試料分子量分布の効果が明
らかになると期待される。そこで、分子量が同程
度（粘度平均分子量1,000万）で分子量分布の異な
るメタロセン系およびチーグラー系UHMW-PE

から作製したフィルムを融点（約135℃）以上の
160℃、延伸速度24 mm/minにて一軸延伸し、溶
融延伸過程におけるWAXD像変化を in situで測
定した。また、延伸装置に装着したロードセルに
より延伸応力を同時測定した［8］。
図3に、分子量分布が狭いメタロセン系UHMW-

PEの溶融延伸過程におけるWAXD像と応力プロ
ファイルの変化を示す。まず応力プロファイルを
見ると、延伸開始とともに応力が上昇し、溶融
延伸の特徴である平坦領域が出現している。ま
た、応力平坦領域通過後、応力の上昇によってひ
ずみ硬化現象が起こっていることがわかる。次に
WAXD像変化を見ると、延伸前は無配向の非晶

図2　UHMW-PEの応力－温度相図。矢印は溶融延
伸過程を示す。

図3　メタロセン系UHMW-PEの溶融延伸過程にお
けるWAXD像変化と応力変化。延伸温度は160℃、
延伸速度は24 mm/min。WAXD像における延伸方
向は横方向。結晶反射領域の拡大像も併せて示して
ある。添え字の“h”および“o”は、それぞれ六方晶お
よび直方晶を意味している。
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図 3 メタロセン系 UHMW-PE の溶融延伸過程における WAXD 像変化と応力変化。延伸温度は

160℃、延伸速度は 24mm/min。WAXD像における延伸方向は横方向。結晶反射領域の拡大像も併

せて示してある。添え字の“h”および“o”は、それぞれ六方晶および直方晶を意味している。 
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散乱のみが認められる。このことから、延伸開始
時にはフィルムが完全に融解していることがわか
る。延伸開始とともに応力の上昇にともなって非
晶散乱が赤道線（延伸方向と垂直）上に集まって
きている。これは、非晶鎖の配向を示している。
その後降伏点に達するものの、結晶反射は認めら
れない。この降伏点通過後、応力平坦領域の開始
点で非晶散乱が急激に減少し、それと同時に赤道
線方向に強い六方晶100面反射が突如として出現
する。この時、直方晶反射はほとんど認められな
い。その直後から直方晶110面反射が出現し始め、
応力平坦領域を通過する間は徐々に強くなってい
く。この間、六方晶100面反射と共存している。
その後、応力が立ち上がるとともに直方晶110面
および200面反射が強くなり、同時にアーク状か
らスポット状へと変化していく様子が見られる。
これに対して、分子量分布が広いチーグラー系

UHMW-PEの溶融延伸過程（図4）では、その相
構造変化がメタロセン系UHMW-PEと大きく異
なっている。まず応力プロファイルを見ると、メ
タロセン系UHMW-PEと同様に平坦領域が出現
しているが、その応力値はチーグラー系UHMW-

PEの方が低いことがわかる。これは、チーグ
ラー系UHMW-PEは分子量分布が広く、同程度
の分子量であっても低い分子量を有する成分を
多く含んでいるためと考えられる。次にWAXD

像変化を見ると、降伏点まではメタロセン系
UHMW-PEと同様であることがわかる。しかし、
応力平坦領域に入っても依然として結晶反射は認
められない。そして、応力平坦領域の中間点付近

から六方晶100面反射のみが出現し、次第に強く
なっていく。その後直方晶110面反射も出現し始
め、応力が立ち上がるとともに直方晶110面およ
び200面反射が強くなっていく。このような応力
平坦領域の中間点付近からの穏やかな六方晶結晶
化は、メタロセン系UHMW-PEでは観察されな
かった挙動である。
そこで、これらメタロセン系およびチーグラー
系UHMW-PEを溶融延伸した際の相構造変化の
違いを、積分強度変化によって相対的に比較し
た。赤道線方向の六方晶100面反射と直方晶110

面反射の強度変化を比較することで、溶融延伸過
程における結晶化機構を検討することができる。
また、赤道線方向と子午線（延伸方向と平行）方
向の非晶散乱の積分強度を比較することで、溶融
延伸過程における非晶鎖の配向挙動を評価するこ
とができる。溶融延伸過程における各成分の積分
強度変化を、メタロセン系およびチーグラー系
UHMW-PEについてそれぞれ図5（a）および（b）
にまとめた。なお、図中の斜線部は各試料の応力
プロファイル（図3および図4）における平坦領
域を示している。まず六方晶100面反射の積分強
度変化を見ると、メタロセン系UHMW-PE（図5
（a））では応力平坦領域の開始点で急激な六方晶
結晶化が進行していることがわかる。その後、応
力平坦領域の間は一定強度で推移し、ひずみ硬化
にともなって強度が増加していく。一方、チー
グラー系UHMW-PE（図5（b））では応力平坦領
域の開始点で六方晶結晶化が起こらず、中間点付
近から六方晶反射が出現し、徐々に増加してい
く。次に直方晶110面反射の積分強度変化を見る
と、メタロセン系UHMW-PE（図5（a））では六
方晶結晶化直後から徐々に増加し、さらに延伸後
期で急激な増加が見られる。一方、チーグラー系
UHMW-PE（図5（b））では六方晶結晶化の後にわ
ずかに出現し、ひずみ硬化領域で急激な増加が進
行している。
さらに、溶融延伸にともなう非晶散乱の積分強
度変化を検討した。どちらの試料も赤道線および
子午線方向の非晶散乱の強度は延伸とともに減少
しているが、これは延伸によってフィルム厚が減
少していくことによるものである。メタロセン
系UHMW-PE（図5（a））の溶融延伸過程におい
ては、延伸開始とともに赤道線および子午線方向
の強度の差が増大していくことから、非晶鎖の配
向が進行していることがわかる。その後、応力平

図4　チーグラー系UHMW-PEの溶融延伸過程にお
けるWAXD像変化と応力変化。延伸温度は160℃、
延伸速度は24 mm/min。WAXD像における延伸方
向は横方向。結晶反射領域の拡大像も併せて示して
ある。
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図 4 チーグラー系 UHMW-PE の溶融延伸過程における WAXD 像変化と応力変化。延伸温度は

160℃、延伸速度は 24mm/min。WAXD像における延伸方向は横方向。結晶反射領域の拡大像も併

せて示してある。
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坦領域の開始点で六方晶への急激な結晶化にとも
なってどちらの方向の非晶散乱強度も急激に減少
している。同様に、チーグラー系UHMW-PE（図
5（b））の溶融延伸過程においても延伸開始とと
もに非晶鎖の配向が進行していることがわかる。
しかし、応力平坦領域の開始点から中間点の間で
は非晶散乱強度の差はあまり変化せず、このこと
は、このひずみ領域では非晶鎖の配向がほとんど
進んでいないことを示している。チーグラー系
UHMW-PEは分子量分布が広く、メタロセン系
UHMW-PEに比べて低い分子量を有する成分を
多く含んでいることを考えると、この領域では分
子鎖すべりをともなう絡み合いの解きほぐしが進
行していると推測される。すなわち、分子量分布
が広いチーグラー系UHMW-PEでは、中程度の
分子量成分によって高低の分子量成分との間に絡
み合いネットワークが形成されるために、穏やか
な六方晶結晶化が進行すると言える。
これら重合触媒系の異なる、すなわち分子量分
布の異なるUHMW-PEの溶融延伸過程における
相構造形成メカニズムをまとめると、次のように
なる。メタロセン系UHMW-PEでは、まず延伸
開始とともに溶融非晶鎖の配向が進行する。そし
て降伏点通過後、応力平坦領域の始まりで配向非
晶から六方晶への結晶化が急激に進行する。そし
て、その直後から直方晶が出現し始め、その後ひ
ずみ硬化領域で直方晶結晶化が進行する。すなわ
ち、メタロセン系UHMW-PEの溶融延伸過程は、
「非晶鎖の配向」、「応力平坦領域の開始点での急
激な六方晶結晶化」、「延伸後期での直方晶結晶
化」の主に3つのカテゴリーからなっていると言
える。一方、チーグラー系UHMW-PEでも、メ
タロセン系UHMW-PEと同様に延伸開始ととも
に溶融非晶鎖の配向が進行する。しかし、降伏点
を越えると非晶鎖の配向はそれ以上進行せず、応
力平坦領域の開始とともに配向非晶鎖のすべりを
ともなう絡み合いの解きほぐしが進行する。この
分子鎖すべりが飽和し、分子鎖が引っかかり始め
る応力平坦領域の中間点付近から、徐々に六方晶
結晶化が進行する。その後直方晶も出現し、ひず
み硬化領域で六方晶から直方晶への結晶転移が
急激に進行するために、六方晶の減少と直方晶
の増加が認められる。このように、チーグラー
系UHMW-PEの溶融延伸過程では、「非晶鎖の配
向」の後に「分子鎖すべりをともなう絡み合いの
解きほぐし」という、メタロセン系UHMW-PEで

は見られないカテゴリーを経てから六方晶結晶化
が徐々に進行していることがわかった。このよう
な六方晶結晶化挙動の違いは、UHMW-PEの溶
融状態での分子鎖絡み合い状態および溶融延伸過
程での分子鎖絡み合いの解きほぐし挙動が分子量
分布によって異なることを意味している。

3.2. In situパルスNMR計測による分子鎖絡み合
い状態変化の解析

上記のように、分子量分布の異なるUHMW-

PEの溶融延伸過程における配向結晶化挙動につ
いて in situ WAXD計測により解析したところ、
溶融非晶鎖の変形挙動（分子鎖絡み合い状態の変
化）が配向結晶化挙動を支配していることが示唆
された。このような溶融延伸挙動の違いは、応力
平坦領域以前の溶融非晶状態での分子鎖絡み合い
の解きほぐし挙動の違いによるものと考えられ
る。したがって、溶融延伸過程における六方晶結

図5　（a）メタロセン系および（b）チーグラー系UHMW-
PEの溶融延伸過程における非晶散乱、六方晶100面
反射、および直方晶110面反射の積分強度変化をまと
めたもの。非晶散乱の積分強度変化については赤道
線方向および子午線方向の両方をプロットしてある。
斜線部は応力プロファイルにおける応力平坦領域を
示している。
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晶化挙動を解明するためには、それ以前の非晶鎖
の変形挙動を追跡することが不可欠である。そこ
で、溶融延伸過程の in situパルスNMR計測によ
り溶融非晶構造の変化を緩和時間挙動の変化とし
て追跡することで、分子運動性から分子鎖絡み合
い状態の変化を評価した［2］。
メタロセン系およびチーグラー系UHMW-PE

試料を図1の in situパルスNMR計測システムに
取り付け、延伸温度150℃、延伸速度2 mm/min

にて溶融延伸を行った。延伸速度については、パ
ルスNMR測定における測定時間（160秒/1測定）
の関係で、in situ WAXD計測（7秒/1測定）での
延伸速度よりも遅く設定した。その際、UHMW-

PEの溶融延伸においては温度－ひずみ速度換算
則が成り立つ［8］ことから、延伸速度の違いを考
慮して、延伸温度を150℃とした。得られた応力
プロファイルを見ると、図3および図4と同様
に、溶融延伸に特徴的な応力平坦領域の出現が確
認された。このように応力プロファイルを同時測
定することで、延伸挙動の確認とともに、in situ 

X線計測など他の in situ計測結果との重ね合わせ
が可能となる。In situ X線計測により応力平坦領
域から配向結晶化が進行することが明らかとなっ
ていることから、応力平坦領域に至る前の、非晶
変形領域と考えられる延伸時間領域において in 

situパルスNMR計測を実施した。
パルス系列には溶融非晶やエラストマーなど

緩和時間の長い試料の測定に適しているCPMG

（Carr-Purcell-Meiboom-Gill）法［28］を用い、スピ
ン－スピン緩和時間（T2）を測定した。溶融延伸
過程における緩和曲線変化を図6に示す。差は小

さいが、延伸時間が長くなるにつれて緩和曲線が
ゆっくり減衰する様子がわかる。つまり、T2の
長い成分の増加が観測された。そこで、得られた
緩和曲線に対して、結晶性高分子の非晶相の解析
に用いられる指数関数の和としてフィッティング
を行った結果、T2の異なる3つの指数関数で表さ
れることがわかった（図7）。T2は分子運動の速
さと相関があり、運動が速いほどT2は長い。そ
こで、最もT2の短い成分を硬い rigid成分、最も
T2の長い成分を柔らかいmobile成分とし、その
中間のT2を有する成分を intermediate成分とし
た。各成分のT2および成分比の、延伸時間に対
する変化を図8に示す。まず、T2（図8（a））につ
いては、両試料ともに延伸にともなう変化はほと
んど認められない。ただし、すべての延伸時間で
チーグラー系UHMW-PEの方が高い値を示して
いた。このことは、チーグラー系UHMW-PEの
方がメタロセン系UHMW-PEに比べて分子運動

図6　UHMW-PE溶融延伸過程における緩和曲線変化。延伸温度は150℃、延伸速度は
2 mm/min。（a）メタロセン系UHMW-PE、（b）チーグラー系UHMW-PE。
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図 6 UHMW-PE 溶融延伸過程における緩和曲線変化。延伸温度は 150℃、延伸速度は 2mm/min。

（a）メタロセン系 UHMW-PE、（b）チーグラー系 UHMW-PE。 
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図7　UHMW-PE溶融延伸過程で得られた緩和曲線
に対する3つの指数関数成分を用いた成分分離の例。
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図 7 UHMW-PE 溶融延伸過程で得られた緩和曲線に対する 3 つの指数関数成分を用いた成分分

離の例。 
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性が高いことを示している。一方、成分比変化
（図8（b））からは、メタロセン系UHMW-PEと
チーグラー系UHMW-PEの違いが明瞭に見られ
た。延伸初期においては、メタロセン系UHMW-

PEの優勢相がmobile成分であるのに対して、
チーグラー系UHMW-PEでは intermediate成分
が最も多い。延伸が進行すると、どちらの試料も
mobile成分は増加し、intermediate成分は減少し
ている。この変化は、チーグラー系UHMW-PE

で顕著であることがわかる。Rigid成分に関して
は両試料ともほぼ同じ10％程度の値を示してお
り、延伸してもほとんど変化しない。

In situパルスNMR計測の結果から提案された、
UHMW-PE溶融延伸過程における分子鎖絡み合

い状態の変化を図9に示す。Mobile成分は分子
鎖絡み合いが解きほぐされた非晶鎖に由来すると
考えられる。これに対して、mobile成分よりも
分子運動性が制限された intermediate成分は解き
ほぐれやすい「緩い（loose）」絡み合いを多く含む
成分であると解釈される。このことから、溶融延
伸過程における intermediate成分の減少とmobile

成分の増加は、分子鎖絡み合いの解きほぐしが起
こっていることを意味している。一方、rigid成
分に関しては極端に分子運動性が低いことから、
延伸しても解きほぐされない「強固な（tight）」絡
み合い成分であると定義できる。溶融延伸過程
においてこの成分のT2および成分比がともにほ
とんど変化しないことも、この成分では解きほ

図9　UHMW-PE溶融延伸過程における分子鎖絡み合い状態の変化。

図8　UHMW-PE溶融延伸過程における rigid、intermediate、mobile成分の（a）T2

および（b）成分比変化。
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図 9 UHMW-PE 溶融延伸過程における分子鎖絡み合い状態の変化。 
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図 8 UHMW-PE 溶融延伸過程における rigid、intermediate、mobile 成分の（a）T2および（b）成

分比変化。

0 500 1000 1500 2000
0

20

40

60

80

100

Metallicene  
       Mobile       
  Intermediate  
        Rigid        

C
om

po
ne

nt
 ra

tio
 (%

)
Drawing time (sec)

0 500 1000 1500 2000
0

5

10

15

20

Metallicene    Ziegler
       Mobile       
  Intermediate  
        Rigid        

R
el

ax
at

io
n 

tim
e,

 T
2 (

m
s)

Drawing time (sec)

(a) (b)

メメタタロロセセンン チチーーググララーー

延伸時間 （s）

T 2
（
m

s）
メメタタロロセセンン

延伸時間 （s）
成
分
比
（
%
）

0 500 1000 1500 2000
0

5

10

15

20

Metallicene Ziegler
       Mobile

Intermediate
        Rigid

R
el

ax
at

io
n 

tim
e,

 T
2 (m

s)

Drawing time (sec)
0 500 1000 1500 2000

0

5

10

15

20

Metallicene Ziegler
       Mobile

Intermediate
        Rigid

R
el

ax
at

io
n 

tim
e,

 T
2 (

m
s)

Drawing time (sec)
0 500 1000 1500 2000

0

5

10

15

20

Metallicene Ziegler
       Mobile

Intermediate
        Rigid

R
el

ax
at

io
n 

tim
e,

 T
2 (

m
s)

Drawing time (sec)
0 500 1000 1500 2000

0

5

10

15

20

Metallicene Ziegler
       Mobile

Intermediate
        Rigid

R
el

ax
at

io
n 

tim
e,

 T
2 (

m
s)

Drawing time (sec)

0 500 1000 1500 2000
0

5

10

15

20

Metallicene   チチーーググララーーr
       Mobile

Intermediate
        Rigid

R
el

ax
at

io
n 

tim
e,

 T
2 (

m
s)

Drawing time (sec)
0 500 1000 1500 2000

0

5

10

15

20

Metallicene Ziegler
       Mobile

Intermediate
        Rigid

R
el

ax
at

io
n 

tim
e,

 T
2 (

m
s)

Drawing time (sec)



総
説
論
文
：
解
説

12

BULLETIN OF THE NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE SOCIET Y OF JAPAN 2022 Vol.12 No.1

ぐしが起こらないことを示している。このよう
にT2の短い成分は通常分子量のPEにおいては
観測されず、UHMW-PEに特徴的な成分である。
UHMW-PEでのみ溶融延伸が可能であることを
考えると、溶融状態において延伸による応力を伝
達することのできる成分がこの「強固な」絡み合
い成分であると言える。
メタロセン系UHMW-PEとチーグラー系UHMW-

PEを比較すると、分子運動性の高いチーグラー
系UHMW-PEの方が分子鎖絡み合いの解きほ
ぐしが進行していた。これは、分子量分布の広
いチーグラー系UHMW-PEではメタロセン系
UHMW-PEに比べて多くの低分子量成分を含む
ためと考えられる。低分子量成分では絡み合い
が少なく運動性が高いため、延伸にともない分
子鎖すべりによる絡み合いの解きほぐしが容易
に進む。これに対して、メタロセン系UHMW-

PEでは分子量分布が狭いために低分子量成分が
少なく、intermediate成分の絡み合いが少し強い
ために解きほぐしがあまり進まない。このことか
ら、T2の値は分子鎖絡み合いの解きほぐし易さの
指標となると考えられる。T2の短いメタロセン
系UHMW-PEでは分子鎖絡み合いの解きほぐし
が起こりにくく、結果として intermediate成分と
mobile成分の変化量が小さくなる。以上のこと
から、UHMW-PE溶融延伸過程では絡み合いの
解きほぐしにより分子運動性の高い成分が増加し
ており、この解きほぐしは分子量分布の広いチー
グラー系UHMW-PEの方が顕著であることがわ
かった。In situ X線計測の結果より分子量分布の
広いチーグラー系UHMW-PEでは分子鎖すべり
をともなう絡み合いの解きほぐしが起こること
が示唆されていたが、in situパルスNMR計測に
よってこの分子鎖絡み合いの解きほぐし易さを証
明できたと言える。
このように、in situパルスNMR計測により

UHMW-PE溶融延伸過程における intermediate成
分の量（成分比）と質（分子運動性）の変化を捉え
ることで、試料間の分子鎖絡み合い特性の違いを
定量的に説明できた。

4. LLDPE延伸フィルムの伸長／収縮動作に
おけるタイ分子の状態変化の解析
高分子の固相変形における in situパルスNMR

計測の一例として、LLDPE延伸フィルムの伸長／
収縮動作におけるタイ分子の状態変化の解析［29］

について紹介する。
LLDPE延伸繊維に荷重をかけた状態で昇温す

ると、ゴム材料同様のエントロピー弾性により収
縮する。この特徴を利用して、高荷重で作動する
LLDPE製のアクチュエータが開発されている［30］。
LLDPEのような結晶性高分子においては、結晶
ラメラ（折りたたみ鎖結晶）間をつなぐ「タイ分
子」の状態変化により伸縮性を有していると予想
される［30］。しかし、このような伸縮機能が発現
するメカニズムについては明らかになっていない
部分が多い。これは、非晶分子鎖であるタイ分子
の動的挙動を解析する手法が限られているためで
ある。そこで、LLDPE延伸フィルムを繰り返し
伸縮させた際の構造変化を、非晶分子鎖の挙動を
直接的に追跡できる in situパルスNMR計測によ
り評価した［29］。
パルス系列には、結晶性高分子などT2の短い試
料の測定に適しているsolid-echo法［31］を用いた。
LLDPE延伸フィルムを70℃にてひずみ20％まで
伸長後、ひずみ8％まで収縮させるサイクルを繰
り返し、その過程における in situパルスNMR計
測を行うことで分子運動性の変化を評価した。伸
長時および収縮時に記録したFID（自由誘導減衰）
プロファイルを図10に示す。収縮時のプロファ
イルは、伸長時のプロファイルよりも高い位置に
あった。特に、伸長時と収縮時で100μs付近のプ
ロファイルに差異があることがわかる。このよう
なFIDプロファイル形状の変化は伸長／収縮動作
で繰り返されていた。
これらのFIDプロファイルには結晶成分と非

図10　LLDPE延伸フィルムの伸長時および収縮時に
記録したFIDプロファイル。
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図 10 LLDPE延伸フィルムの伸長時および収縮時に記録した FID プロファイル。 
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晶成分の両方が含まれている。そこで、得られた
FIDプロファイルに対してフィッティングによる
成分分離を行った。これまでの研究［1］から、結
晶成分のように分子運動が極端に束縛されている
成分はGauss/Sine関数、非晶成分は指数関数に
よって定義した。一方、動きが部分的に制限され
ている非晶成分（中間成分）はWeibull関数によっ
て定義した。これら結晶（Gauss/Sine関数）、中
間（Weibull関数）、非晶（指数関数）の3成分を
想定して成分分離を試みたところ、FIDプロファ
イルをよく再現できた。対照的に、結晶成分と非
晶成分の2成分を想定した場合、統計誤差を示し
ていた。したがって、LLDPE延伸フィルムは結
晶成分と非晶成分だけでなく、中間成分も含むこ
とがわかった。このような中間成分を検出できる
ことがパルスNMR測定の特長である。これらの
Gauss/Sine、Weibull、および指数関数は、その
T2からそれぞれ rigid成分（運動性が低い成分）、
intermediate成分（運動性が中程度の成分）、およ
びmobile成分（運動性が高い成分）として定義さ
れ、分子運動性の観点から構造変化を判断するこ
とができる。

In situパルスNMR計測により得られた、伸長
／収縮動作における各成分の成分比およびT2の
変化を図11に示す。横軸の奇数番号は伸長時、偶
数番号は収縮時に対応している。まず成分比（図
11（a））を見ると、すべての成分で成分量は伸長
／収縮しても一定であった。このことは、結晶成
分が伸長と収縮を繰り返しても変形しないことを

意味している。次にT2（図11（b））を見ると、伸
長／収縮動作を行っても rigid成分およびmobile

成分の運動性に大きな変化はなかった。このこと
から、伸長／収縮動作によりラメラ結晶の変形や
微細化は起きておらず、また、mobile成分で表
される非晶成分は拘束されていない分子鎖であ
ると考えられる。対照的に、intermediate成分の
T2は連続的な変化をしており、収縮（偶数番号）
では運動性が増加するのに対して、伸長（奇数番
号）では運動性が減少していた。このようなT2の
変化は可逆的に繰り返された。Intermediate成分
は拘束された非晶分子鎖であり、収縮時は力が掛
からず運動性は高くなり、伸長時は力が掛かり運
動性が束縛されることから、結晶ラメラ間をつな
ぐタイ分子に対応すると考えられる。ひずみ印加
にともなってこのような構造変化が起こっている
ことから、ラメラ結晶をつないでいるタイ分子が
緊張状態と緩和状態を繰り返していると考えら
れる。つまり、伸長によりタイ分子の運動性が低
下、収縮すると運動性が増加する可逆的変化が起
きたと考えられる。これは、伸長／収縮状態での
in situパルスNMR計測により明らかになったも
のである。

In situパルスNMR計測による分子運動性解析
と、ここでは詳細は割愛するが in situ X線計測に
よる結晶／非晶構造解析の結果を組み合わせるこ
とで、LLDPE延伸フィルムの伸長／収縮におけ
る構造変化をモデル化した（図12）。ラメラ結晶
の配列や長周期の変化は、in situ X線計測により

図11　LLDPE延伸フィルムの伸長／収縮動作における rigid、intermediate、mobile成
分の（a）成分比および（b）T 2変化。横軸の奇数番号は伸長時、偶数番号は収縮時に対応
している。
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図 11 LLDPE延伸フィルムの伸長／収縮動作における rigid、intermediate、mobile 成分の（a）成

分比および（b）T2変化。横軸の奇数番号は伸長時、偶数番号は収縮時に対応している。 
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得られた結果を反映したものである。LLDPE延
伸フィルムの初期の収縮状態ではラメラ結晶は傾
斜し、タイ分子は緩和している。伸長によりタイ
分子が引き伸ばされ、それにともないラメラ結晶
も伸長方向に対して垂直に配列する。このような
ラメラ結晶の配列は、収縮によるタイ分子の緩和
により最初の傾斜状態に戻る。伸長／収縮による
このような構造変化は可逆的に繰り返されてい
た。このように、LLDPE延伸フィルムの伸長／
収縮動作にはタイ分子が緊張したり緩和したりす
る状態変化が大きく関係し、この変化がラメラ結
晶の配列変化を誘起していることが示唆された。
このミクロレベルでの伸縮ひずみは巨視的な試料
ひずみとよく一致しており、LLDPE延伸試料で
はこのようなタイ分子の状態変化に由来して伸縮
機能が発現していることが明らかとなった。

5. おわりに
本稿では、in situ X線計測と in situパルス

NMR計測の融合による、UHMW-PEの溶融延伸
過程およびLLDPE延伸フィルムの伸長／収縮動
作における動的構造変化の解析について紹介し
た。特に、in situパルスNMR計測による緩和時
間測定から分子運動性を評価することで、変形過
程における非晶相（分子鎖絡み合い）あるいは中
間相（タイ分子）の状態変化を定量化することが
でき、応力－ひずみ挙動に対する複雑な動的構造
変化を解明することができた。本手法は超高分子
量ポリプロピレンの溶融延伸［3］やポリビニルア
ルコール繊維の加熱延伸［32］、各種エラストマー
の変形過程にも用いられ、さまざまな高分子材料
の変形過程における中間相・非晶相の動的構造変
化を明らかにしている。
このように、in situ X線計測による結晶相ある

いは結晶相／非晶相の構造解析と in situパルス
NMR計測による中間相・非晶相の構造解析を組
み合わせることで、高分子変形過程における複雑
な構造形成メカニズムを解明することができる。
本手法およびこれらの知見が、高分子変形過程に
おける動的構造変化を理解するための一助となれ
ば幸いである。
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図 12 LLDPE延伸フィルムの伸長／収縮における構造変化。（a）収縮時、（b）伸長時。伸長／収

縮により、結晶ラメラ（折りたたみ鎖結晶）間をつなぐタイ分子が緊張状態と緩和状態を繰り返

している。 
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総説論文：解説

In-cell NMR法を用いた細胞内生命現象の 
リアルタイム観測

千葉大学大学院薬学研究院

西田 紀貴
nnishida@chiba-u.jp

1. はじめに
NMR法は溶液中におけるタンパク質などの生
体高分子の立体構造情報を原子レベルで観測する
手法として発展を遂げてきた。タンパク質の立体
構造決定の手法としては、X線結晶構造解析や近
年発展の著しいクライオ電顕にその主要な地位を
譲っていることは否めないが、NMR法を用いて
存在割合が数パーセント程度のマイナーコンフォ
メーションの構造決定や、複数の構造状態をとる
タンパク質のアンサンブル構造の解析など、構造
に揺らぎのあるタンパク質の構造を可視化できる
ようになっている［1, 2］。また、NMR法の真価は
立体構造決定のみならず、溶液中におけるタンパ
ク質のピコ秒から秒単位の幅広いタイムスケール
における運動性の解析や、タンパク質や薬物など
の低分子化合物との弱い相互作用の解析など、幅
広い情報を得ることができる点にある［3］。さら
に、一定の構造をとらない天然変性タンパク質の
構造解析にもNMR法は適用可能であり、液液相
分離（LLPS）形成タンパク質の分子動態の解明が
期待されている［4］。このような動的な構造情報
は、主として単一の立体構造決定を目指す結晶構
造解析やクライオ電顕では得ることは難しく、構

造生物学分野におけるNMR法の独自性は今後も
揺るがないものと考えられる。

NMR法のもう一つの特徴として、分子夾雑系
における解析が可能である点があげられる。通常
の構造生物学的解析では精製されたタンパク質を
解析対象とするが、NMR法では解析対象分子に
安定同位体標識（13C、15Nなど）を施しているた
め、さまざまな生体分子が混在する分子夾雑系に
おいても、標的タンパク質に由来するNMR信号
を選択的に観測して、その構造情報を抽出するこ
とができる。特に、タンパク質が実際に機能を発
揮する細胞内環境は、多種多様な生体高分子が混
雑して存在する分子夾雑系である（図1A）。細胞
内では特定の制御タンパク質による活性調節に加
え、さまざまな内在性タンパク質やメタボライト
との非特異的相互作用や、多数の高分子が空間を
占有することによって生じる体積排除効果により
（図1B）、細胞内タンパクの構造や活性が影響を受
けることが示されている［5］。このような細胞内環
境下における標的タンパク質の立体構造情報を原
子レベルで観測するため、細胞に安定同位体標識
タンパク質を導入してNMRシグナルを直接観測
する手法が in-cell NMR法である。In-cell NMR法

図1　細胞内分子混雑環境
（A） 細胞質内分子の全原子シミュレーション（文献［13］より転載）、（B）細胞内分子混雑環境と
希薄溶液中の違い。

して膜透過性ペプチド[10]、ポア形成タンパク質[11]、エレクトロポレーション[12]を⽤いて導
⼊する⽅法が相次いで開発され、多様な細胞系において in-cell NMR 観測が可能となって
いる。 

In-cell NMR法では、通常 NMRサンプル管内に 107個程度の数の細胞を充填して測定を⾏う。
しかし、当然ではあるが、このような条件では NMRサンプル管内で栄養源や酸素が枯渇して細
胞内環境が劣化し、細胞死が⽣じる。特に問題となるのは、死細胞から漏出したタンパク質は細
胞内タンパク質と⽐べて先鋭なシグナルを与えるため、細胞内タンパク質の観測の妨げとなる。
そのため、従来の in-cell NMR法ではこのような細胞死が起こるよりも前に測定を終える必要が
あり、短時間の観測（通常 2〜３時間程度）しか⾏うことができなかった。筆者らはこの問題を
解決するために、NMR サンプル管内の細胞に培地を供給して⽣存状態に保つバイオリアク
ター装置を開発した。本稿では、バイオリアクター装置の詳細とその応⽤例についてわれわ
れのグループの研究を中⼼に概説する。 

 

 
 

図１．細胞内分⼦混雑環境 
(A) 細胞質内分⼦の全原⼦シミュレーション（⽂献[13]より転載）（B）細胞内分⼦混雑環境と希
薄溶液中の違い 
 
 
22..ババイイオオリリアアククタターー装装置置のの開開発発[14]  
細胞を⽣理的条件に保ったまま in-cell NMR 測定を⾏うため、NMR試料管内の細胞に培地
を供給するバイオリアクター装置を開発した（図 2A）。培地を灌流しながら NMR 観測を⾏
うためには、細胞が浮遊しないように NMR サンプル管内の適切な位置に保持する必要が
ある。そこで、メビオールゲル(Mebiol gel)を⽤いて細胞を固定化することにした。メビオ
ールゲルは温度可塑性のポリマーで、25℃よりも⾼温でゲル状態に遷移する性質を持つ。こ
の性質を利⽤すると、低温のゾル状態で細胞と混合し、NMR サンプル管に充填後に温める
ことでゲル化することが可能である。またサンプル管内でパスツールピペット(内径 1.5 
mm)を⽤いてコイル状にゲル化し、表⾯積を⼤きくすることで、ゲル内の細胞に効率よく
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はまず大腸菌を対象とした研究が行われ、2001年
に 15N標識培地で培養した大腸菌内に大量発現さ
せた金属結合タンパク質の2次元HSQCスペクト
ルを高分解能で観測できることが示された［6］。大
腸菌は標的タンパク質の大量発現を容易に行うこ
とができるため、大腸菌内におけるタンパク質の
立体構造決定［7］や相互作用解析［8］などに応用さ
れた。その後 in-cell NMR法は真核細胞にも適用
されるようになり、アフリカツメガエルの卵母細
胞にマイクロインジェクション法により導入する
方法［9］や、哺乳細胞に対して膜透過性ペプチド
［10］、ポア形成タンパク質［11］、エレクトロポレー
ション［12］を用いて導入する方法が相次いで開発
され、多様な細胞系において in-cell NMR観測が
可能となっている。

In-cell NMR法では、通常NMRサンプル管内
に107個程度の数の細胞を充填して測定を行う。
しかし、当然ではあるが、このような条件では
NMRサンプル管内で栄養源や酸素が枯渇して細
胞内環境が劣化し、細胞死が生じる。特に問題と
なるのは、死細胞から漏出したタンパク質は細胞
内タンパク質と比べて先鋭なシグナルを与えるた
め、細胞内タンパク質の観測の妨げとなる。その
ため、従来の in-cell NMR法ではこのような細胞
死が起こるよりも前に測定を終える必要があり、
短時間の観測（通常2～ 3時間程度）しか行うこ
とができなかった。筆者らはこの問題を解決する
ために、NMRサンプル管内の細胞に培地を供給
して生存状態に保つバイオリアクター装置を開発

した。本稿では、バイオリアクター装置の詳細と
その応用例についてわれわれのグループの研究を
中心に概説する。

2. バイオリアクター装置の開発［14］

細胞を生理的条件に保ったまま in-cell NMR測
定を行うため、NMR試料管内の細胞に培地を
供給するバイオリアクター装置を開発した（図
2A）。培地を灌流しながらNMR観測を行うため
には、細胞が浮遊しないようにNMRサンプル管
内の適切な位置に保持する必要がある。そこで、
メビオールゲル（Mebiol gel）を用いて細胞を固
定化することにした。メビオールゲルは温度可塑
性のポリマーで、25℃よりも高温でゲル状態に遷
移する性質を持つ。この性質を利用すると、低温
のゾル状態で細胞と混合し、NMRサンプル管に
充填後に温めることでゲル化することが可能であ
る。またサンプル管内でパスツールピペット（内
径1.5 mm）を用いてコイル状にゲル化し、表面積
を大きくすることで、ゲル内の細胞に効率よく培
地成分が浸透するように工夫している。ゲルに封
入した細胞に対して、サンプル管上部からガラス
キャピラリーを挿入し、シリンジポンプを用いて
サンプル管底部から培地を一定速度で供給した。
また、サンプル管上部の過剰な培地はアスピレー
ターに接続したチューブより吸引した。メビオー
ルゲルを用いることにより、NMR測定後にNMR

サンプル管を冷却してゲルをゾル状態に戻して細
胞を回収することも可能である。

図2　In-cell NMR測定中の細胞を生理的に保つバイオリアクター装置
（A）バイオリアクター装置の概略図、（B）31P NMRによる細胞内ATP濃度の計測、（C） In-cell NMR測定前後の死細胞
割合の変化。左は懸濁液をそのまま測定、右はバイオリアクターで培地を潅流した場合。非膜透過性の核染色試薬である
propidium iodide （PI）で処理した細胞をフローサイトメーターを用いて解析し、死細胞割合を見積もった。
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バイオリアクターを用いることで in-cell NMR

測定中の細胞が生理的に保持されているか調べ
るため、細胞内ATP濃度の時間変化を 31P NMR

により測定した。懸濁状態の細胞のATP濃度は
開始30分後にはほぼ枯渇していたのに対し、バ
イオリアクターを用いて培地を灌流しながら測
定を行うと、細胞内ATP濃度はほとんど減少せ
ず、22時間経過後も80％以上に保たれていた（図
2B）。また、死細胞割合についても、懸濁状態で
は15時間後には80％以上に増加したのに対し、
培地を灌流した場合は同時間経過後もほぼ生存状
態に保たれていることが分かった（図2C）。以上
より、バイオリアクターを用いることで、細胞を
生理的条件に保持したまま長時間の in-cell NMR

測定が可能になった。これにより、NMRスペク
トルを連続的に取得することにより、細胞内で起
こる生命現象をリアルタイム観測することができ
るようになった。

3. 酸化ストレスに対する細胞内応答の観測［15］

バイオリアクター装置を用いて、酸化ストレス
に対する細胞内分子応答の観測を行った。チオレ
ドキシン（Trx） は細胞内の代表的な抗酸化タン
パク質であり、活性中心に2つのCys残基（C32

とC35）を持つ。Trxは細胞内で酸化された基質
タンパク質を還元したり、酸化還元電位に応答
してシグナル伝達を誘起する“レドックスセン
サー”としての機能を有している。細胞内の酸化
還元状態は細胞内に高濃度で存在するグルタチオ
ンの酸化型（GSH）および還元型（GSSG）の量比
によって規定され、ネルンストの式によって酸化
還元電位を算出できる。細胞内のTrxが酸化還元
電位の変化に対してどのように応答するかを調べ
るため、Trxとグルタチオンの両方が安定同位体
標識された細胞を用いて酸化ストレスを添加しな
がら in-cell NMRによる観測を行った。
酸化還元状態を観測するプローブとして、Trx

は活性中心近傍に存在するAla29の側鎖メチル基
を、グルタチオンについてはCysのβ位メチレン基

図3　細胞内酸化ストレスに対するTrxの応答の観測
（A）Trxと（B）グルタチオンの酸化還元状態を反映するNMRシグナル、（C）グ
ルタチオンとTrxを安定同位体標識した細胞の調製方法と（D）in-cell NMR観測、
（E）細胞内と in vitroにおけるTrxの酸化還元プロファイルの比較。（F）細胞内Trx
の酸化還元状態の制御。

 

図 3．細胞内酸化ストレスに対する Trx の応答の観測 
(A)Trx と(B)グルタチオンの酸化還元状態を反映する NMR シグナル（C）グルタチオンと Trx を安定
同位体標識した細胞の調製⽅法と(D)in-cell NMR 観測（E）細胞内と in vitro における Trx の酸
化還元プロファイルの⽐較。(F)細胞内 Trx の酸化還元状態の制御。 
 

4．．細細胞胞内内 Rasのの活活性性状状態態ののリリアアルルタタイイムム観観測測[16] 

Ras は代表的な低分⼦量 GTPase であり、GDP（guanosine diphosphate）が結合した不活性
状態から GTP（guanosine triphosphate）が結合した活性化状態に変換されることで、受容体
チロシンキナーゼを起点とするシグナル伝達において分⼦スイッチとして機能する。また、
Ras の特定の残基に変異が導⼊されると恒常的な活性化が引き起こされ、細胞増殖が亢進し
てさまざまな種類のがんを引き起こすことが知られている。Ras の活性は GTP の加⽔分解
活性定数（khy）と、GDP-GTP交換速度定数（kex）によって規定され（図 4A）、in vitro では
NMR 法を⽤いて Ras の khyと kexを NMR によって測定できる[17]。また khyと kexの値から、
Ras の活性化の指標である GTP 結合型割合を算出できる（図 4B）。G12V などの発がん性変
異体では恒常的な活性化を反映して野⽣型よりも⾼い GTP 結合型割合を⽰す。⼀⽅、野⽣
型 Ras についても 40％程度が GTP 結合型として存在すると算出されており、in vitro の測定
結果は Ras のシグナル伝達依存的に活性化する分⼦スイッチとしての役割と⽭盾するもの
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のシグナルを用いた（図3A、B）。TrxのAla側鎖
メチル基を選択的に 13C標識し、SLO（Streptolysin 

O）を用いた可逆的な膜透過処理［11］によりHeLa 

S3細胞内に導入した後、Trx導入細胞を 13C標
識Cys含有培地中で一晩培養し細胞内で 13C標識
グルタチオンを生合成した（図3C）。調製した細
胞をバイオリアクター装置による培地還流下で
Trxとグルタチオンの in-cell NMRスペクトルを
交互に取得した（図3D）。酸化ストレス非存在
下ではTrx、グルタチオンともに還元状態とし
て観測されたが、酸化剤としてTBH（tert-butyl 

hydroperoxide）を添加すると酸化型グルタチオ
ンの増加と細胞内Trxの酸化型への移行が観測さ
れた。細胞内酸化還元電位の上昇に対するTrxの
酸化還元状態の変化を in vitroの測定結果と比較
した結果、細胞内のほうが酸化的な環境において
Trxが還元的に保持されており、実際に細胞内シ
グナル伝達が誘導される電位幅で酸化型へと移行
が起こることが明らかとなった（図3E）。また、
還流する培地にTrx還元酵素（TrxR）の阻害剤で
あるATG（aurothioglucose）を添加して同様の in-

cell NMR実験を行うと、細胞内Trxの酸化型の
割合が顕著に増大することも分かった。以上よ
り、細胞内Trxの酸化還元状態は細胞内酸化還元
電位の上昇と細胞内Trx還元酵素のバランスの上

に成り立っており、これにより細胞内の酸化スト
レスに応答するレドックスセンサーとして機能し
ていることが明らかとなった（図3F）。

4. 細胞内Rasの活性状態のリアルタイム観測［16］

Rasは代表的な低分子量GTPaseであり、GDP

（guanosine diphosphate）が結合した不活性状態
からGTP（guanosine triphosphate）が結合した活
性化状態に変換されることで、受容体チロシンキ
ナーゼを起点とするシグナル伝達において分子ス
イッチとして機能する。また、Rasの特定の残基
に変異が導入されると恒常的な活性化が引き起こ
され、細胞増殖が亢進してさまざまな種類のがん
を引き起こすことが知られている。Rasの活性は
GTPの加水分解活性定数（khy）と、GDP-GTP交
換速度定数（kex）によって規定され（図4A）、in 

vitroではNMR法を用いてRasのkhyとkexをNMR

によって測定できる［17］。またkhyとkexの値から、
Rasの活性化の指標であるGTP結合型割合を算
出できる（図4B）。G12Vなどの発がん性変異体
では恒常的な活性化を反映して野生型よりも高い
GTP結合型割合を示す。一方、野生型Rasについ
ても40％程度がGTP結合型として存在すると算
出されており、in vitroの測定結果はRasのシグナ
ル伝達依存的に活性化する分子スイッチとしての

図4　細胞内RasのGTP結合型割合のリアルタイム観測
（A）Rasの活性を規定する2つの反応速度定数、（B）Ile21の側鎖メチル基のNMRシグナルに基づくRasG12V
変異体のGTP結合型割合のリアルタイム観測とkhy、kexの定量、 （C） Ras野生型および発癌性変異体のGTP結
合型割合の細胞内と in vitroの比較。G12VとQ61L変異体について（D）khyおよび（Ｅ）kexの細胞内と in vitro
の比較。
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役割と矛盾するものであった。
そこで実際の細胞内環境下におけるRasの活
性を調べるため、in-cell NMRによるリアルタイ
ム観測を行った。Rasの Ile21の側鎖メチル基は、
GTP結合型とGDP結合型で異なる化学シフト値
を示すため、これらのシグナル強度に基づいて
GTP結合型割合を算出できる。HeLa S3細胞に
Ileメチル標識Ras（GTP結合型）を導入してバイ
オリアクター装置で培地を潅流しながら1測定30

分間のNMR測定を連続的に行い、RasのGTP型
割合の経時変化を観測した。その結果、たとえば
G12V変異体では経時的にGTP型割合の減少が観
測され、20％程度で定常状態に達した（図4C）。
他の発がん性変異体や野生型についても同様の測
定を行い in vitroの結果と比較すると、いずれの
場合も定常状態におけるGTP型割合は in vitroよ
りも低い値を示していた。特筆すべきことに、野
生型Rasについてはほぼ完全に不活性型のGDP

結合型として存在しており、細胞内で測定した
結果はRasの分子スイッチとしての機能を正しく
説明するものであった（図4B）。また、G12Vや
Q61L変異体では細胞内のGTP結合型の経時変化
が観測されており、細胞内におけるkhyとkexを
算出することができる。得られた結果を in vitro

と比較すると、細胞内のkhyは上昇（図4D）、細
胞内のkexは低下しており、これにより細胞内の
GTP結合型割合が低下していることが明らかと
なった（図4E）。このような細胞内における活性
の変化を引き起こす要因として、kexの低下につ
いては分子混雑環境における高い粘性が原因であ
ることを突き止めている。また、G12V変異体の
khyの上昇については、細胞内に存在する30～ 50  

kDaの未知のタンパク質分子が引き起こしている
ことを見いだしている。このように、細胞内にお
けるRasの活性は細胞内環境下特有のさまざまな
要因により適切に制御されていることが明らかと
なった。

5. おわりに
以上のように、バイオリアクター型 in-cell NMR

法を用いることで、細胞内で起こる分子応答を
NMRシグナルの経時変化を指標に直接かつリア
ルタイムに観測可能であることが示された。また、
Trxの酸化型割合やRasの活性型割合の測定結果
は、細胞内と in vitroでは大きく異なっており、細
胞内での測定結果はこれらの分子の機能を正しく

説明するものであった。最近では、筆者らが開発
したものと同様なバイオリアクター装置が他のグ
ループにおいても標準的に利用されている［18～ 20］。
今後、in-cell NMRを用いることで細胞内の翻訳後
修飾をはじめとするさまざまな分子応答や、細胞
内における標的タンパク質と薬物の相互作用など、
細胞内における分子反応を直接観測する研究する
道が開けたといえる。
また、このような分子混雑環境がタンパク質の
立体構造そのものにおよぼす影響にも興味が持た
れる。近年の真核細胞内におけるタンパク質の立
体構造決定から、細胞内環境下におけるGB1の立
体構造の一部が in vitroとは異なることが示され
ている［21］。また、細胞内の分子混雑環境はタン
パク質のエネルギーランドスケープを変化させ、
SOD1のフォールド状態とアンフォールド状態間
の平衡［22］や、解糖系酵素の基質認識に関わる構
造平衡［23］（存在割合やその交換速度）に変調を与
えることも示されている。今後、このような細胞
内における動的構造平衡に着目したタンパク質の
機能解明がさらに進展することが期待される。
蛍光顕微鏡をはじめとする蛍光プローブを用い

た他の手法と比較して、in-cell NMR法による細
胞内分子の観測は、観測標的分子そのもののシグ
ナルを観測しているため、得られる情報の定量性
が高く、さらには解析対象分子の立体構造変化な
どの情報も得られる点で優れている。一方で、in-

cell NMRで観測されるシグナルは細胞内に存在す
るタンパク質からの総計であり、細胞内での位置
情報を含んでいない。今後、特定のオルガネラな
どに適切に局在化させることにより、細胞内の位
置情報を含めた解析が望まれる。またこのような
観測を行うためには、測定感度の向上が必要であ
り、今後は高磁場装置の開発や、パルスシーケン
スなどの測定手法、安定同位体標識法の改良など
ハード・ソフトの両面からの開発が求められる。
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総説論文：解説

結晶性高分子の軌跡、結晶化、未来

The University of Akron, School of Polymer Science and Polymer Engineering

三好 利一
miyoshi@uakron.edu

1. はじめに
ポリマーは我々の生活になくてはならない重要
な材料である。例えば、柔軟なプラスチックバッ
グは日常の買い物などに使われる一方、高度に配
向した繊維は防弾チョッキや最先端の航空機や電
気自動車のボディーの製造に必要な炭素繊維材料
の前駆体として利用されている。約70％のポリ
マーは半結晶性であり、様々な距離スケールでの
構造解析や異なる時間スケールでのダイナミクス
などの基礎研究から、熱、力学特性から成形加工
までの広範囲にわたる物性研究まで活発に研究が
進められている。著者らが興味のある分子レベル
の構造に関しては、コンフォメーションやパッキ
ング構造などが十分に解析されてきた。しかし、
非常に長いポリマー固有の鎖の三次元構造に関し
ては多くの研究が行われているにも関わらず、未
だに十分な情報は得られていない。本報では、高
分子結晶化機構とその構造解析における歴史の端
緒と、著者が挑んできた固体NMR法を用いたポ
リマー鎖の折り畳み構造に関する研究成果につい
て紹介したい。

2. 高分子結晶と高分子鎖の折り畳み構造
高分子結晶の歴史を紐解くと1950年初頭にま

で遡る。Kellerは電子顕微鏡を用いて、希薄溶液
から結晶化することにより単結晶が生成すること
を報告した［1］。電子線回折によりポリマー鎖が単
結晶の上下面に垂直に配向していることから、ポ
リマー鎖が幾重にも折り畳み構造を形成している
ことが示唆された。電子線回折やエックス線構造
解析により結晶領域のコンフォメーションやパッ
キング構造が明らかになっている［2～ 4］。更に、
結晶ラメラの厚みやその分布、より大きな球晶な
ど幅広い距離スケールや時間スケールでの構造変
化などが十分に解析されてきた［2～ 4］。様々な距
離、時間スケールでの構造情報を基に、非常に長
いポリマー鎖の結晶化のメカニズムについて多く

の議論がなされてきた。
HoffmanとLauritzenは低分子の結晶化機構を
基に、二次核生成機構により高分子結晶化を説明
した［5, 6］ 。存在する結晶の成長表面にポリマー鎖
が吸着し二次核を形成した後、折り畳み構造を伴
い成長表面を埋める機構である。高温領域では一
本鎖の吸着と折り畳み構造による成長が結晶化を
支配し、温度が下がるにつれて、複数の分子の吸
着と成長が競合するといったように、結晶化温度
に伴うミクロなポリマー鎖の構造の違いを具体化
する理論である。マクロな球晶の成長速度と二次
核形成機構に基づく結晶化機構の温度依存性はよ
い相関が得られており、現在でも、高分子結晶化
のキネティクスを分子論的にうまく説明できる唯
一の理論である。

AllegraやMuthukumarらは、溶液結晶化に着
目し、二次核生成前にポリマー鎖の折り畳みが起
こり一次核を形成するモデルを提唱している［7, 8］。
また、Kajiらは溶融状態では結晶化前に濃度揺
らぎが起こり、秩序高い領域と低い領域ができ
るスピノーダル分解機構を提唱した［9, 10］。更に、
Stroblは溶融状態からポリマーの状態が連続的に
秩序高い構造に変化していくマルチステージモデ
ルを提唱している［11］。これら以外にも複数の理
論やモデルが提案されている。どのようにポリ
マーが結晶化していくのか？  鎖レベルでの構造
解析が必要となる。

3. 各種分析技術の中での固体NMRの位置づけ
1970 ～ 90年代にわたり、中性子散乱がポリ
マー鎖の構造解析に幅広く適用されてきた。この
方法では、重水素で同位体標識したポリマーと標
識しないポリマーをブレンドすることにより、重
水素化物の孤立鎖を標識のないマトリックス中に
作り出す。そして、水素化物と重水素に由来する
中性子の散乱断面積の違いに基づいて構造解析が
行われた［12～ 15］。この方法はポリマー鎖の広がり

受領日：2022年8月9日　受理日：2022年8月12日　編集委員：野村薫
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を示す慣性半径に関しては十分な情報を示してき
た。しかし、局所的な折り畳み構造の場合は、十
分な精度で構造を獲得することができなかった。
更に、高温での結晶化では、分子運動が活性化さ
れ、重水素化物と水素化物の拡散の違いから分離
してしまうため、中性子を用いた研究は過冷却温
度が大きな条件のみに制限されてきた。このよう
な問題を克服すべく、Ungarらは末端近傍のみを
重水素化した低分子量の単分散エチレンオリゴ
マーの合成に成功した［16］。単分散試料は構造の
均一性から、中性子散乱パターンの分解能が飛躍
的に向上した。更に、水素化・重水素化物が同一
のオリゴマー鎖に存在するため、異種分子の相分
離の問題を回避することに成功した。その結果、
幾つかの結晶化温度において、単分散オリゴマー
鎖は折り畳みが乱れた構造を経由して、高温側か
ら、伸び切り構造、一回折り畳んだヘアピン構
造、そして伸び切りと折り畳み構造の混在構造を

形成することが明示された（図1a）［16］。 結晶化温
度に応じた分子鎖レベルの構造の違いが実験によ
り初めて証明された成果である。より一般的な多
分散の高分子量の試料でも、単分散オリゴマー同
様の構造変化が起こるのか？  非常に興味深いと
ころである。しかし、多分散試料では実験が困難
なため、多分散試料での結晶化に伴う構造変化は
十分にわかっていない。
近年、原子間力顕微鏡（AFM）を用いた高分

子鎖の挙動を調べる研究が活発に行われている。
Kumakiらはアイソタクチックポリメチルメタク
リレートの単分子膜を基板状で結晶化後、AFM

を用いて疑似二次元結晶内の高分子鎖の折り畳
み構造を世界で初めて直視することに成功した
（図1b）［17］。更に、同グループはポリマー鎖の末端
と中心部における折り畳み構造の違い［18］や一次核
形成の直接観察［19］など、非常に興味深い構造を
報告している。Zhangらは、末端部位を化学修飾
したポリマー鎖の高分子単結晶を作製して、AFM

の先端と化学修飾部位との相互作用を利用して、
AFMでポリマー鎖の引き抜き（フィッシング）に
伴い検出される微弱なフォースカーブを解析する
ことにより、末端近傍の折り畳み構造解析に成功
している（図1c）［20］。しかし、AFMの直視は特殊
な基板上での単分子膜が必要である。また、AFM

フィッシングでは整然とした単結晶のポリマー
鎖の末端近傍の構造解析にのみ適用されるなど、
AFMによる実験の適用は大きく制限される。

4. 固体NMRによる高分子鎖の構造解析
著者が学生の頃はマックスプランク研究所の

Spiessらが、多次元固体NMR法を用いてポリ
マーの分子運動解析研究を活発に行っていた［21］。
ガラス転移に伴うセグメント運動や半結晶性高分
子鎖の結晶・非晶領域を分子鎖が行き来する姿を
示した二次元NMRの結果は一目瞭然であった。
NMR研究者のみならず、多くの高分子物理学者
が興味を示した特筆すべき成果であった。その後、
固体状態のタンパク質の三次元構造がCastellani

らに報告された［22］。同じことがポリマーでもでき
ないだろうか？  という素朴な疑問が、著者らの
ポリマーの折り畳み構造解析への大きなモチベー
ションになったことはいうまでもない。著者らは、
結晶内に存在するポリマー鎖（ステム）が結晶の外
に出た後、折り畳み構造を形成して最近接サイト
に戻ってくるadjacent re-entryと呼ばれる折り畳

図1　最先端分析技術によるポリマー鎖の構造解析。
（a） 中性子散乱による結晶化に伴う鎖の構造のリア
ルタイム観察 ［16］、（b） AFMによる基板上の単分子膜
におけるポリマー鎖の直視［17］、（c） AFMフィッシン
グによる単結晶中のポリマー鎖末端近傍の折り畳み
構造解析［20］。アメリカ化学会から文献16、17、20
からの複写使用許可。
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み構造を検出することを目的とした。
図2にアイソタクチックポリブテンの構造を例

に著者の実験の概念を示した。13C で同位体標識
したポリマー鎖を未ラベル試料で十分に希釈する
ことにより、バルクな試料の中に一本鎖の構造を
作りだす。規則正しくadjacent re-entry構造（図
2a）を形成した場合、隣接ステム間の双極子相互
作用を利用して、折り畳み構造に関する情報を二
量子コヒーレンス信号として取り出すことが可能
である。一方、ポリマー鎖の構造が乱れていれば
（図2b）、双極子相互作用は急激に弱くなるため、
二量子信号は観測されない。観測される二量子信
号強度から、折り畳み構造の量を同定するという
アイデアである［22, 23］。

NMR法を用いた折り畳み構造の解析は全ての
ポリマーに適用できるわけではなく、実験の成否
にかかわる条件について説明する。図2dに示す
ように、ポリブテンの側鎖の先端のメチル基を同
位体標識することにより、隣接ステム間の炭素核
間距離（4.3 Å）が同一ステムの同距離（6.3 Å）よ
り、短い距離を作り出すことができる。この距離
条件が非常に重要になってくる。もし、同一ステ
ム間の核間距離が隣接ステム間距離より短い場合
には、同一ステム内の相互作用が強くなるため、
折り畳み構造による隣接ステム間の双極子相互作
用は見えなくなってしまう。そのような理由で、
化学構造が最も単純なポリエチレンでは解析でき
ない。一般的に側鎖を有するポリマー鎖はヘリッ

クス構造を形成し、うまく合成個所を選べば、距
離問題を回避することができる［22, 23］。実際のポ
リブテンや他試料を用いた実験では、多スピン系
の相互作用を抑える目的で同位体ラベル濃度を
30％程度に希釈した試料を合成した。ラベル試料
と未ラベル試料の組成比は1：9に揃えた［22, 23］。
図3a～ dにはポリブテン鎖の異なる折り畳み

構造を示す。同一炭素の双極子信号を検出するに
は、PostC724シーケンスを使って二量子コヒーレ
ンス信号を励起した。図3eには高分子鎖の異な
る折り畳み構造をもった場合の二量子信号の励起
時間に応じた信号強度の計算曲線である［22］。計
算曲線はスピンの空間配置と横緩和によって決ま
る。CF0構造は、隣接サイトへ再突入しない多
くの鎖の折り畳み構造を含む孤立鎖である。この
構造では、同一ステム内のメチル炭素核間の相互
作用のみが二量子コヒーレンス信号に影響する。
6.3 Å以上の微弱な核間相互作用により二量子コ
ヒーレンス信号の強度が非常に弱いことがわか
る（図3e中のピンクの実線）。一方、CFI-CFIII

は再突入サイトが異なる折り畳み構造である。再
突入サイトの違いにより、形成する核スピン間の
距離、相互作用する核スピンの数、トポロジーが
変化して、二量子コヒーレンス信号強度が大きく
変化する（図3e中の緑、青、赤の実線）。注意点
として、これらの計算結果は高分子鎖の折り畳み
が無限に続くという条件に基づいての計算結果で
ある。実験との対比では、折り畳み後の再突入サ

図2　同位体標識したポリマー鎖の（a） adjacent re-entryと（b） random 
re-entry 構造の模式図。青色の曲線は同位体標識されたポリマー鎖、黒
の曲線は標識なしのポリマー鎖。（c） ポリブテン結晶のパッキング構造と 
（d） 隣接する二本のステム。赤で着色された2つの炭素は同位体標識され
た2スピンシステムになっている（原子核間距離は4.2 Å）。
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イトの選択、連続する折り畳み構造の繰り返し数 

（n）、折り畳み構造の分率（F） などのパラメー
ターを考慮して、二量子コヒーレンス信号曲線の
強度を解析し、折り畳み構造の決定を行う［25］。

4. 希薄溶液からの結晶化
長い高分子鎖を十分に希釈した濃度で溶解する

と、孤立鎖を形成する。結晶化させるには、ある
程度溶媒とポリマーの親和性が低い貧溶媒が望ま
しい。孤立鎖ができるほどの十分に希釈した希薄
溶液を溶解温度から温度を下げて、比較的高い温
度でゆっくり結晶化させると、対称性の高い単結
晶が得られる。図4aには60℃で結晶化したポリ

ブテン単結晶の電子顕微鏡写真を示した［26］。結
晶格子が反映された正六角形の形態である。AFM

で厚みを計測したところ、6 nmであることが示さ
れた。同溶液を0℃に制御した過剰の貧溶媒に滴
下して急冷すると熱い溶液と冷めた液体の界面で
高分子が冷やされて急速に結晶化する。この試料
を電顕で観察すると、単結晶の角がとれて丸みが
かった形態が観測された（図4b）。丸い形は急速
に結晶化することによる構造の乱れによる。AFM

の厚みの測定から、急冷した結晶は数百nmの厚
みを持った構造であることが明示された［26］。こ
のような厚みは薄いラメラが積層しているためと
考えられる。

図3　（a～ d） ポリブテン鎖の異なる折り畳み構造 （（a） CF0、（b） CFI、（c） 
CFII、（d） CFIII）と（e） 13C同位体標識したポリブテン鎖のそれぞれの折り畳
み構造の二量子コヒーレンス信号の励起時間依存性の計算結果。アメリカ化学
会から文献23からの複写使用許可。

図4　ポリブテンの希薄溶液から（a） 60℃と（b） 0℃における結晶化により得られた結晶の
電子顕微鏡写真と、モルフォロジーと成長面での折り畳み構造の模式図。（c）同位体標識さ
れたポリブテンの結晶中におけるメチル基の二量子コヒーレンス信号強度の励起時間依存
性。結晶は60℃（〇）と0℃（〇）にて作製。折り畳み構造が8回のCFIIモデルに基づく計算
曲線（赤い実線と青クロス）［26］。
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図 3. (a-d) ポリブテン鎖の異なる折り畳み構造 ((a) CF0, (b) CFI, (c) CFII, (d) CFIII)と(e) 13C 同位
体標識したポリブテン鎖のそれぞれの折り畳み構造の⼆量⼦コヒーレンス信号の励起時間依存
性の計算結果。アメリカ化学会から⽂献 23からの複写使⽤許可。 

 

４．希薄溶液からの結晶化 

⻑い⾼分⼦鎖を⼗分に希釈した濃度で溶解すると、孤⽴鎖を形成する。結晶化させるに
は、ある程度溶媒とポリマーの親和性が低い貧溶媒が望ましい。孤⽴鎖ができる程の⼗分に希
釈した希薄溶液を溶解温度から温度を下げて、⽐較的⾼い温度でゆっくり結晶化させると、対
称性の⾼い単結晶が得られる。図 4aには 60 °Cで結晶化したポリブテン単結晶の電⼦顕微鏡写
真を⽰した 26。結晶格⼦が反映された正六⾓形の形態である。AFMで厚みを計測したところ、
6 nmであることが⽰された。同溶液を 0 °Cに制御した過剰の貧溶媒に滴下して急冷すると熱い
溶液と冷めた液体の界⾯で⾼分⼦が冷やされて急速に結晶化する。この試料を電顕で観察する
と、単結晶の⾓がとれて丸みがかった形態が観測された（図 4b）。丸い形は急速に結晶化する
ことによる構造の乱れによる。AFMの厚みの測定から、急冷した結晶は数 100 nmの厚みを持
った構造であることが明⽰された 26。このような厚みは薄いラメラが積層しているためと考え
られる。 

  図 4cにポリブテン単結晶のメチル基の⼆量⼦コヒーレンス信号曲線の励起時間依存性
（〇〇）を⽰す 26。幾つかのモデルに基づく計算結果と実験結果を⽐較することにより、ポリブ
テン鎖は折り畳み回数が連続 8回以上の CFII構造を形成していることがわかった。ポリマー鎖
の折り畳み構造についての最初の NMRの解析結果である。近年、AFMフィッシングにより、
同程度の折り畳み回数が報告されていることは⾮常に興味深い。同様に、急冷試料の実験結果
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（〇〇）を図 4cに⽰した。驚いたことに、⼤きく異なる温度で結晶化させた試料の⼆量⼦コヒー
レンス信号はよく⼀致していることが⽰された。この結果は、希薄溶液から結晶化させたポリ
マーの折り畳み構造は結晶化温度に依存しないことを初めて明⽰した貴重なデータである。モ
ルフォロジーと分⼦鎖の折り畳みのように異なる距離スケールでの構造形成のデカップリング
現象が他ポリマーでも観測されるのだろうか？それを明らかにするために、次に同位体標識の
濃度を揃えた分⼦量の異なる複数のポリ乳酸試料を合成し、同様の実験を⾏った 27, 28。その結
果、ポリ乳酸の折り畳み構造も複数回繰り返し、その回数は過冷却温度に依存しないこと、更
に、折り畳みの繰り返しの⻑さは分⼦量にも依存しないことが明⽰された。

図 4. ポリブテンの希薄溶液から(a) 60 °Cと(b) 0 °Cにおける結晶化により得られた結晶の電⼦
顕微鏡写真と、モルフォロジーと成⻑⾯での折り畳み構造の模式図。(c) 同位体標識されたポ
リブテンの結晶中におけるメチル基の⼆量⼦コヒーレンス信号強度の励起時間依存性。結晶は
60 °C（〇〇）と 0 ℃（〇〇）にて作製。折り畳み構造が 8回の CFII モデルに基づく計算曲線（⾚い
実線と⻘クロス）26。

これらの結果から、著者らは溶液中のポリマー鎖の折り畳みと結晶化過程を以下のよう
に説明した。まず、温度の低下に伴う溶液中でのポリマー鎖と溶媒との相互作⽤の低下によ
り、ポリマー鎖は溶媒分⼦を吐き出し、ポリマー鎖の部分凝集が始まる。この際、ポリマー鎖
が折り畳まり、折り畳み構造からなるクラスターを形成する。そして、クラスターを⼀つの構
造単位とするブロックが凝集し結晶を形成するという⼆段階の結晶化プロセスを提案した 27-

29。ブロックの配列の仕⽅が過冷却温度に応じて変化し、マクロな結晶のモルフォロジーが変
化するという機構である。著者らが提案するモデルは、従来考えられてきた⼆次核⽣成に基ず
く結晶成⻑機構 5,6とは異なり、バンドルモデル 7とよく⼀致する。近年、ミネラル 29、有機分
⼦ 30、タンパク質 31などの結晶化においても新しい実験結果の報告が増えており、⼆段階結晶
化機構が提案されている。異なる物質の結晶化機構の再考に⼀⽯を投じる実験成果である。 
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図4cにポリブテン単結晶のメチル基の二量子
コヒーレンス信号曲線の励起時間依存性（〇）を
示す［26］。幾つかのモデルに基づく計算結果と実
験結果を比較することにより、ポリブテン鎖は折
り畳み回数が連続8回以上のCFII構造を形成し
ていることがわかった。ポリマー鎖の折り畳み構
造についての最初のNMRの解析結果である。近
年、AFMフィッシングにより、同程度の折り畳
み回数が報告されていることは非常に興味深い。
同様に、急冷試料の実験結果（〇）を図4cに示し
た。驚いたことに、大きく異なる温度で結晶化さ
せた試料の二量子コヒーレンス信号はよく一致し
ていることが示された。この結果は、希薄溶液か
ら結晶化させたポリマーの折り畳み構造は結晶化
温度に依存しないことを初めて明示した貴重な
データである。モルフォロジーと分子鎖の折り畳
みのように異なる距離スケールでの構造形成のデ
カップリング現象が他ポリマーでも観測されるの
だろうか？  それを明らかにするために、次に同
位体標識の濃度を揃えた分子量の異なる複数のポ
リ乳酸試料を合成し、同様の実験を行った［27, 28］。
その結果、ポリ乳酸の折り畳み構造も複数回繰り
返し、その回数は過冷却温度に依存しないこと、
更に、折り畳みの繰り返しの長さは分子量にも依
存しないことが明示された。
これらの結果から、著者らは溶液中のポリマー
鎖の折り畳みと結晶化過程を以下のように説明し
た。まず、温度の低下に伴う溶液中でのポリマー
鎖と溶媒との相互作用の低下により、ポリマー鎖
は溶媒分子を吐き出し、ポリマー鎖の部分凝集が
始まる。この際、ポリマー鎖が折り畳まり、折り
畳み構造からなるクラスターを形成する。そして、
クラスターを一つの構造単位とするブロックが凝
集し結晶を形成するという二段階の結晶化プロセ
スを提案した［27～ 29］。ブロックの配列の仕方が過冷
却温度に応じて変化し、マクロな結晶のモルフォ
ロジーが変化するという機構である。著者らが提
案するモデルは、従来考えられてきた二次核生成
に基づく結晶成長機構［5, 6］とは異なり、バンドルモ
デル［7］とよく一致する。近年、ミネラル［29］、有機
分子［30］、タンパク質［31］などの結晶化においても
新しい実験結果の報告が増えており、二段階結晶
化機構が提案されている。異なる物質の結晶化機
構の再考に一石を投じる実験成果である。

5. 溶融状態からの結晶化
希釈溶液からの結晶化とは異なり、溶融結晶化
では、結晶と非晶領域が交互に連なる積層構造を
形成する。結晶部は力学強度に、非晶部は靭性に
貢献している。特徴的なモルフォロジーの理由は
溶融状態で複数の高分子鎖が絡み合う構造に起因
する。絡み合い構造はゆでたスパゲッティーを思
い浮かべればイメージがつくと思う。溶融状態で
は均一に存在する絡みあいが結晶化に伴い非晶部
に押し出される。絡みあいが存在する溶融状態か
らの結晶化に伴う高分子鎖の折り畳み構造はどう
なるのか？  結晶化後の絡み合いの数はどうなる
のか？  多くの疑問が自然と湧いてくる。
そこで、著者らは先述の 13C標識したポリブテ

ン試料の異なる結晶化温度における結晶化を試み
た［25］。最初の試料は融解後、結晶化の上限温度
である95℃にて二日間等温結晶化した。もう一
つは、氷水温度で急速固化した。ポリブテンのガ
ラス転移温度は－20℃前後であるため、過冷却
度の大きな急速冷却でもポリマーは結晶化する。
過冷却度の違いは個々のラメラ厚や結晶核の数、
球晶のサイズなど様々な構造に影響を及ぼす［25］。
二量子コヒーレンス法を用いて、溶融結晶化の折
り畳み構造を調べた結果、高温で結晶化させた試
料の二量子コヒーレンス信号強度は溶液結晶の強
度に比べて大きく低下することが明らかになっ
た。実験と計算結果を比較すると、折り畳み数
は2回であることがわかった。また、溶液結晶化
に比較して、折り畳み構造の持続長が大きく低下
していた。この構造は二つの構造因子によると考
えられる。一つは異なる高分子鎖同士の絡み合い
である。絡み合いは、結晶化における高分子鎖の
構造変化を制限する役割を担っている。もう一つ
は、高分子自身の濃度である。結晶化の際には、
折り畳みに伴う分子内のパッキング構造の形成と
異種分子間のパッキング構造が競合するわけであ
るが、溶融状態からの結晶化においては、溶液結
晶化より分子間のパッキング寄与が高くなる。こ
の両者がどのように折り畳み構造に貢献している
かはいまだに明らかになっていない。今後の更な
る研究が必要である。更に、氷水を使い、急冷結
晶化させた試料の二量子信号強度は高温のそれに
比べて、ほとんど変化しないことが明らかになっ
た。この結果は大きく異なる過冷却温度を使って
も、局所的な折り畳み構造には影響を及ぼさない
ことを意味する。結晶の厚みやモルフォロジーは
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結晶化温度に応じて大きく変化するが、局所的な
高分子鎖の折り畳み構造は変化しないという結論
が得られる。同様の結果は、他高分子試料［32, 33］

においても得られている。

6. 鶏と卵、どっちが先？
著者らの実験では幾つかの異なる結晶性高分子

の過冷却温度や結晶化速度を変化させて折り畳み
構造や他の高分子構造を調べてきた。著者らは、
異なるポリマーにおいて以下のような共通の構造
を得ている。1）溶液結晶、溶融結晶において折
り畳み構造は結晶化する前の絡み合いの度合いと
高分子の濃度に大きく依存する。2）折り畳み構
造は過冷却温度や結晶化速度には依存しない。二
つ目の実験事実は、従来考えられてきた二次核生
成モデルでは説明することはできない。著者ら
は、高分子鎖は結晶化の前段階において、折り畳
み構造を既に形成しており、折り畳み後に形成さ
れた高分子鎖のクラスターが結晶化するのではな
いか？  と考えている。二次核生成理論［5, 6］では、
存在する結晶の成長表面において高分子鎖が吸
着して折り畳みが導入されると考えられるため、
折り畳みが先なのか？  それとも結晶化が先なの
か？  このような高分子結晶形成機構の分子論的
な議論においては、鶏と卵の議論を思い浮かべる
読者も少なくないと思う。

固体NMR法の最大の利点は三次元的な規則
性のない試料に対しても適用可能なことである。
我々は 13C標識したポリ乳酸試料を用いて、溶融
とガラス状態から150℃で等温結晶化させた二種
類の結晶試料と溶融状態から急冷して得られた
ガラス試料（ガラス転移温度、 Tg ＝ 60℃）を作製
した（図5a）［34］。それぞれの試料の光学顕微鏡写
真、広角X線回折、固体NMRスペクトルを図5b
～ dに示した。いずれの方法でも目的の試料が形
成されていることを確認した。同位体標識ラベル
試料を用いてパッキング構造を調べると結晶化試
料とガラス試料の両方において、高分子鎖間平均
距離は6.1 Åであることがわかった［34］。この距離
はX線回折［35］により得られた隣接ステム間距離
とよく一致する。NMRの結果は、ガラス状態の
試料は長距離秩序構造を持たないが、局所的には
ヘリックス構造がパッキングした疑似結晶構造を
形成していることを示唆している。このようなミ
クロな構造はバルクな密度実験結果とよく一致し
ている［36］。ポリ乳酸のパッキング構造は、結晶
化前後で有意差は観測されなかったが、折り畳み
構造はどうだろうか？  図6aに 13C同位体標識し
た高分子鎖の未ラベル試料で十分に希釈した溶融
結晶（〇）と冷結晶（〇）の試料の二量子コヒーレ
ンス信号の励起時間依存性を示す。両試料とも折
り畳み回数1のヘアピン構造を形成していること

図5　（a） ポリ乳酸試料の結晶とガラス試料の作製条件［34］。溶融 （MGC）、冷結晶化 
（CGC）、ガラス試料 （Glass）の（b） 光学顕微鏡写真（スケールバーは50µm）、（c） 固体

13C高分解能NMRスペクトル、（d） X線回折パターン（アメリカ化学会から文献34の複
写使用許可）。
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ことはできない。著者らは、⾼分⼦鎖は結晶化の前段階において、折り畳み構造を既に形成し
ており、折り畳み後に形成された⾼分⼦鎖のクラスターが結晶化するのではないか？と考えて
いる。⼆次核⽣成理論 5,6では、存在する結晶の成⻑表⾯において⾼分⼦鎖が吸着して折り畳み
が導⼊されると考えられるため、折り畳みが先なのか？それとも結晶化が先なのか？このよう
な⾼分⼦結晶形成機構の分⼦論的な議論においては、鶏と卵の議論を思い浮かべる読者も少な
くないと思う。 

 

図 5. (a) ポリ乳酸試料の結晶とガラス試料の作製条件 34。溶融 (MGC)、冷結晶化 (CGC)、ガラ
ス試料 (Glass)の(b) 光学顕微鏡写真（スケールバーは 50 µm）、(c) 固体 13C⾼分解能 NMRスペ
クトル、(d) X線回折パターン。 

固体 NMR法の最⼤の利点は三次元的な規則性のない試料に対しても適⽤可能なことで
ある。我々は 13C 標識したポリ乳酸試料を⽤いて、溶融とガラス状態から 150 °Cで等温結晶化
させた⼆種類の結晶試料と溶融状態から急冷して得られたガラス試料（ガラス転移温度, Tg = 
60°C ）を作製した（図 5a）34。それぞれの試料の光学顕微鏡写真、広⾓ X線回折、固体 NMR
スペクトルを図 5b-dに⽰した。何れの⽅法でも⽬的の試料が形成されていることを確認した。
同位体標識ラベル試料を⽤いてパッキング構造を調べると結晶化試料とガラス試料の両⽅にお
いて、⾼分⼦鎖間平均距離は 6.1 Åであることが分かった 34。この距離は X線回折 35により得
られた隣接ステム間距離とよく⼀致する。NMRの結果は、ガラス状態の試料は⻑距離秩序構造
を持たないが、局所的にはヘリックス構造がパッキングした疑似結晶構造を形成していること
を⽰唆している。このようなミクロな構造はバルクな密度実験結果とよく⼀致している 36。ポ
リ乳酸のパッキング構造は、結晶化前後で有意差は観測されなかったが、折り畳み構造はどう
だろうか？ 図６aに 13C 同位体標識した⾼分⼦鎖の未ラベル試料で⼗分に希釈した溶融結晶
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が明らかになった。また、驚いたことに、ガラス
状態の二量子コヒーレンス信号の励起時間依存曲
線は結晶のそれとほぼ同じであることが明らかに
なった（図6b）。シミュレーションと実験との比
較から、ガラス内の折り畳み回数は、結晶内部の
ポリマー鎖の同様の1であることが明示された。
この結果は、結晶化が始まる前段階において、高
分子鎖は既に、折り畳み構造を形成していること
を意味する。つまり、溶融結晶化においては、存
在する折り畳み構造は、結晶化の前後において、
大きく変化することなく、ポリマーのセグメント
が局所的に配置換えを行い、三次元的な規則構造
を形成してく描像が明らかになった（図6c～ e）。
この機構は二次核生成モデルを真っ向から否定す
る興味深い結果である。

7. おわりに
中性子散乱、AFM、固体NMRなどの利用によ

り、高分子結晶中のポリマー鎖の構造が明らかに
なりつつある。特に、固体NMRは1）試料の形
態、2）分子量やその分散性、3）温度や高分子濃
度等の結晶化条件などの制約をほとんど受けない

ため、様々な条件で結晶化後のポリマー鎖の構造
情報を獲得できる。他の分析技術では得難い構造
情報である。したがって、固体NMRは高分子結
晶化の分子論的な考察に使われる理論やモデリン
グの妥当性の検証、並びに、真の結晶化機構を解
明できる数少ない分析技術の一つであると言え
る。今後の更なる方法論の展開により、ポリマー
分野の研究が大いに発展することを期待する。
最後に、著者らの今後の研究に少し触れておく。
著者らは溶融結晶の前駆体において高分子鎖の折
り畳み構造が既に存在することを示した。しかし、
前駆体での折り畳み構造を生み出すメカニズムに
関しては釈然としない。その正体がポリマーに共
通の絡み合いなのではないのか？  と著者は考えて
いる。今後、絡み合いと折り畳み構造の関係を明
らかにしていきたい。溶液結晶化においては、二
段階の結晶化機構を提案してきた。しかし、結晶
化前の前駆体の構造を未だに捕えきれていない。
良溶媒と貧溶媒をうまく組み合わせて適度なポリ
マーと溶媒の相互作用の条件を作り出し、適度な
条件で急冷して構造を凍結できれば、前駆体構
造を検出できるのではないか？  と期待している。

図6　ポリ乳酸試料の（a） 溶融結晶（〇）と冷結晶試料（〇）と（b） ガラス試料
（〇）の二量子コヒーレンス信号の励起時間依存性と折り畳み回数 , n = 0 （青実
線）、1（赤）、2（緑）に基づく二量子信号の計算曲線［34］。（c～ e）ポリ乳酸の溶
融結晶化機構の模式図。白丸はガラス、溶融状態の非晶セグメント、黒丸は結晶
セグメント、赤の実線は高分子鎖の折り畳み構造（アメリカ化学会から文献34の
複写使用許可）。
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(〇〇)と冷結晶(〇〇)の試料の⼆量⼦コヒーレンス信号の励起時間依存性を⽰す。両試料とも折り畳
み回数１のヘアピン構造を形成していることが明らかになった。また、驚いたことに、ガラス
状態の⼆量⼦コヒーレンス信号の励起時間依存曲線は結晶のそれとほぼ同じであることが明ら
かになった（図 6b）。シミュレーションと実験との⽐較から、ガラス内の折り畳み回数は、結
晶内部のポリマー鎖の同様の 1であることが明⽰された。この結果は、結晶化が始まる前段階
において、⾼分⼦鎖は既に、折り畳み構造を形成していることを意味する。つまり、溶融結晶
化においては、存在する折り畳み構造は、結晶化の前後において、⼤きく変化することなく、
ポリマーのセグメントが局所的に配置換えを⾏い、三次元的な規則構造を形成してく描像が明
らかになった（図 6c-e）。この機構は⼆次核⽣成モデルを真っ向から否定する興味深い結果で
ある。 

 

 

図 6. ポリ乳酸試料の(a) 溶融結晶（〇〇）と冷結晶試料（〇〇）と(b) ガラス試料（〇〇）の⼆量⼦コ
ヒーレンス信号の励起時間依存性と折り畳み回数, n = 0 （⻘実線）、1（⾚）, 2（緑）に基づく
⼆量⼦信号の計算曲線 34。(c-e) ポリ乳酸の溶融結晶化機構の模式図。⽩丸はガラス、溶融状
態の⾮晶セグメント、⿊丸は結晶セグメント、⾚の実線は⾼分⼦鎖の折り畳み構造。 
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DNP法を用いることにより、溶液結晶化の難問に
答えをだせるのではないか？  と考えている。
近年、プラスチックのゴミが世界的な問題に

なっている。再利用を視野に入れた高分子材料の
設計に興味を持っている。ポリエチレンとポリプ
ロピレンは高分子プラスチックの全世界の生産量
の半分を占める。共に結晶性高分子であり成形性
に優れ、素晴らしい力学特性を示す。これらの特
性は固体NMRで実証された結晶内部の分子運動
に起因する。二大プラスチックの問題は一度混ざ
り合ったゴミを再利用するために、再成型後に試
料の力学強度が大きく低下することである。二種
類のポリマーは化学的には同じような構造でも、
分子レベルで混ざり合わないのである。著者らの
グループでは共結晶化可能な次世代のオレフィン
材料の開発に舵をとり始めた［37, 38］。再利用可能な
次世代のポリオレフィン材料が利用できると、プ
ラスチック由来のゴミの量は大幅に削減されると
考える。核スピンの実験に由来した構造とダイナ
ミクスのハーモニーからユニークな物性をもつ次
世代ポリマーを開発したいという夢を抱いている。
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NMR便利帳

NMRプローブの基礎
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根本 貴宏
tnemoto@jeol.co.jp

1. 序
本稿を目にされる方々の殆どは“NMRプロー

ブ”と聞けば外見がどんなものかを想像できると
は思いますが、その中身に関しては目にしたこと
が無い方々が殆どだと思います。皆様が使用・管
理するNMRプローブは千差万別であり、汎用的
な溶液用・固体用プローブといったものから、特
殊な実験に合わせカスタマイズされたものまで、
幅広く存在します。本稿では各種プローブの特徴
に拘らず、機械的・電気的な側面から、一般論と
して“NMRプローブ”を紹介します。

2. プローブの構造
どのプローブにも大きく別けて3つの構成要素

（筐体、電気回路、サンプルコイル）が存在しま
す。ここでは各構成要素の特徴を紹介します。

1）筐体
筐体は円筒形状であり、そのサイズはマグネッ

トとシムコイルから大きな制限を受けて決まりま
す。直径はナローボアマグネットであれば4 cm

程度、長さはマグネットの大きさによって異なり
ます。この非常に長細い筒に電気回路、サンプル
コイル、測定に応じた必要な機能などを“詰め込
む”ことになります。プローブに使用される材料

受領日：2022年7月7日　受理日：2022年8月24日　編集委員：村上美和

は、基本的に非磁性であることは皆さんがご存じ
だと思います。主な材料としては銅、リン青銅、
アルミなどの金属から、テフロン、Kel-Fなどの
樹脂まで様々な材料を、コスト、加工のしやす
さ、磁性、剛性、耐熱性、電気性能という観点か
ら選別し使用します。
皆様が実施されるNMR測定の内容によっては

バックグラウンド信号が気になる時があると思い
ます。特にプローブには樹脂が多く使われ、皆様
が観測したいNMR信号と“被る”場合が多くあり
ます。13C、1H、19F核は様々な樹脂に含まれている
ため、なるべくサンプルコイル周辺にはこのような
樹脂を使わないのが理想ですが、多様な機能を持
たせるためには使わざるを得ません。こういった
ところがプローブ設計者を常に悩ませています。

2）電気回路
皆様がプローブの電気回路と言われ想像するの

は、最も基本的なものでは、抵抗、コイル、コン
デンサーの3つの回路素子を思い浮かべると思い
ます。しかし実際にプローブを開けてみると、目
に見える抵抗素子は入っていません。コンデン
サー、コイルは目に見えて解るものが回路上に存
在しますが、プローブには見えない素子が存在し
ます（図1）。例えば、金属同士が近いとそこに電

図1　見えない素子の例　プローブには様々な見えない素子が存在する
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界が発生し、目に見えないコンデンサー素子にな
り、また導体を電流が流れるだけで磁束が発生し
コイル素子と同じような性質を持ちます。高周波
特有の表皮効果というものも抵抗の一種として作
用します。こういった目に見えない空間的な素子
がプローブの調整を困難にさせる原因となります。

3）サンプルコイル
サンプルコイルには様々な形状があり、ソレノ
イド、サドルなどその特徴に応じコイルを使い分
けます（図2）。例えばソレノイドコイルは強いパ
ルス磁場強度を稼げますが、磁場均一度に関して
はサドルコイルに分があります。コイルに発生す
る電界を小さくすることにより、サンプルが温ま
るのを防ぐコイルもあります［1］。
サンプルコイルは、まさにプローブの最前線で
ありサンプルへの信号の送受信を行うため、マグ
ネットが発生する静磁場が最も均一かつ強くなる
場所に置かれます。そのためサンプルコイルには
形状以外にも様々な工夫がされており、なかでも
重要なのが磁化率補正で、サンプルコイルにより
乱される静磁場の歪みを最小にするべく工夫がさ
れています。

3. 電気回路の初歩
1）チューニングとマッチング

NMR測定を始める前によく皆様が前準備とし
て行うのがチューニングではないでしょうか？装
置にサンプルをセットし、測定開始ボタンをセッ
トすると自動で調整されます。この時実際は、
チューニングとマッチングの両方が調整されて
います。これはプローブ内にある“可変コンデン
サー”と呼ばれる素子を調整しています。まずは
簡単にチューニングの説明をします。話を簡単に
するために、プローブの電気回路を図3とします。
この回路の共振周波数 fは以下の式で表されま

す。

回路の共振周波数と静磁場に応じた核磁気共
鳴周波数が一致したときが“チューニングが取れ
た”状態になります。共鳴周波数と回路の共振周
波数が一致するようにコンデンサーの容量Cを調
整することをチューニングと呼びます （サンプル
コイルのインダクタンスは固定とする）。では、
可変コンデンサーの容量はどのような仕組みで変

化するのでしょうか？コンデンサーの容量Cは以
下の式で表されます。

εrは比誘電率と呼ばれ、コンデンサーを形成
する極板間に挟まる物質で決まります。この数値
が大きいほど同じサイズのコンデンサーでも容量
が稼げます。空気では約1ですがテフロンが約4

ですので、テフロンを使ったコンデンサーの方が
容量を4倍稼ぐことができます。Sは向かい合う
極板の面積、dは極板間の距離となります。
可変コンデンサーは1）筐体で述べた要件を満

たしかつ、必要な共振周波数が得られるよう、慎
重に選別されます。通常は極板間の距離を変化さ
せるよりも、向かい合う極板の面積を変化させる
可変コンデンサーが一般的で、市販されているも
のもあれば、自作する場合もあります。また静電
容量を少ないスペースで稼ぐため誘電体にテフロ
ンなどを使用しています。
次にマッチングに関して説明します。マッチン
グとはその通りで、あるものとあるものを適合
させることを言います。ここでは“プローブ”と
“分光計”をマッチングさせます。では何をマッ
チングさせるのでしょうか？

図2　コイル形状の例　左 :サドルコイル　右：ソレ
ノイドコイル

図3　初歩的なプローブの回路図（Lはコイルのイン
ダクタンス、Cはコンデンサーの容量）
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高周波回路においては、その周波数に応じて変
化するインピーダンスというものがあり、直流抵
抗のように振舞います。ここでは簡単にするため
インピーダンスと抵抗を等価として扱います。
分光計の持つ抵抗を（R1）とし、プローブが持
つ抵抗を（R2）、サンプルコイルで消費される電
力を（P）、流れる電流を（I）とすると

コイルで消費される電力（P）が最大になる条
件はR1＝R2なので、分光計の持つ抵抗とプロー
ブの抵抗を合わせることで、負荷（ここではサン
プルコイル）で消費されるエネルギーを最大にす
ることができます（図4）。これをインピーダンス
マッチングと言います。
インピーダンスマッチングさせる方法は様々あ

りますが、プローブではコイルとコンデンサーを
用いインピーダンスマッチングを行います。これ
もチューニング同様に可変コンデンサーを用い周
波数に応じて調整を行うのが一般的です。

2）表皮効果
見えない抵抗素子の一例として表皮効果という

高周波特有の現象があります。表皮効果とは、交
流電流が導体を流れる時に、その導体断面を見
た場合、電流密度が表面（外側）ほど高く、離れ
る（内側）ほど低くなる現象です。皆さんがなじ
みのある交流は数十Hzなので、電流はほぼ導体
全体を流れますが、NMRにおいては数百MHzの
交流ですので、その殆どが導体表面を流れること
になります。そのためプローブ内部の電流が流れ
るパーツには、金メッキなどを施すことがありま

す。直流では金属間の接点という役割が大きいで
すが、プローブでは酸化膜の形成を防ぎ、常に綺
麗な表面状態で電気を通す目的があります。

3）放電
NMRプローブの中で特に多いトラブルとして
挙げられる“放電”ですが、実際の現象は見るこ
とができず、スペクトルが異常であることで気が
付くことがあると思います。放電の主な原因と
しては、プローブへの電力の入れ過ぎが一番多
いですが、例えば極低温プローブの真空悪化、プ
ローブへ供給させる圧縮空気中の汚れ、保管中の
金属酸化など様々な理由で発生します。一度発生
した放電は、プローブへの入力電力を下げること
で一時的に回避できますが、殆どの場合プローブ
に大きなダメージを与え、再び電力を入れること
ができなくなります（図5）。放電現象には様々
なものがありますが、ここではコロナ放電に関し

図5　プローブ内での放電の様子。紫色に光
る部分が放電個所

図4　初歩的なプローブ回路と電源を接続したイメージ図　マッチング回路を挟むことによりサンプルコイルで
消費するエネルギーを最大にできる。
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て説明します。
電気回路中に非常に尖った個所があると、そこ
には集中的に電界が発生します。その電界が発生
する箇所に空気があると、この空気が電界によっ
て電離し、そこに大きな電位差が生じると電気が
流れ放電を起こします。
実際のプローブでの放電防止対策は、電位差が
大きな個所の距離を離すのが定石です。しかし筐
体に制限があるため中々これができません。次に
電界が集中する箇所を無くします。要するに角を
とり部品の端を丸くさせ電界の集中を防ぎます。
次に空気に触れさせないような工夫をし電離を防
止します。

4. プローブの特性評価
前述ではプローブの基本的な構成要素（筐体、
電気回路、サンプルコイル）に関して説明しまし
たが、その中でも電気回路を調整時に最も重要な
測定器であるネットワークアナライザーに関して
説明します。
ネットワークアナライザーは、プローブの電気
回路調整に使う計測器です（図6）。これを使えば
測定対象のプローブがどんな回路特性を持ってい
るのかが解ります。以前は非常に高価な物でした
が、最近ではPCを使った非常にコンパクトかつ
安価なものが市販されています。値段は測定でき
る周波数（数十MHz～数十GHz）とチャンネル
数によって決まります。NMRプローブを測定す
るには多くて3チャンネル、測定可能周波数は1 

GHz程度あれば調整が可能です。
プローブを調整する場合、ネットワークアナラ
イザーからプローブに周波数掃引しながら、プ
ローブからの信号の応答を測定します（掃引する
範囲は設定で変更可能）。例えば600 MHzに回路

図6　ネットワークアナライザーでのQ値測定の例。図では便宜的に f 0と∆fを
表示しているが、通常のネットワークアナライザーであれば自動で計測可能

が共振しているかを見たい場合、ネットワークア
ナライザーから600 MHz周辺の周波数を掃引し
印加します。プローブが600 MHzに共振してい
る場合、その周波数の反射量が最小になっていれ
ば共振が取れていることになります。
皆様が使用している分光計にもこの機能を簡易
的にしたものが搭載されているものもあり、皆様
が手動でチューニングを取る際に使用していると
思います。自動チューニングも同様で、設定され
た周波数に対し、反射量を電気的にモニターしな
がら、チューニングを行います。もしチューニン
グが取れてなければ、最悪の場合、入力した電力
の全てがプローブから反射し分光計に戻り、最悪
の場合には分光計を破損します。また、2チャン
ネルあるプローブには、片方に信号を加え、もう
片方のチャンネルへの通過量を測定することがで
きます。
またネットワークアナライザーを使って測定し
た物理量から回路の良し悪しを推測することが
できます。これは回路の共振の鋭さを示す指標Q

（回路Q）であり共振時の抵抗値とも言うべきもの
です。Qの定義は厳密には異なりますが、近似的
には共振周波数 f0を吸収曲線の半値幅 ∆fで割っ
た量として測定可能です（図6）。

Qは、その回路において吸収される電力の強さ
を示すため、Qが高いほど、より強度の高いラジ
オ波の照射ができ、感度のよさを示す指標として
利用されます。要するにQ値が高い回路＝感度の
良いプローブとなります。
このように皆様が所有するプローブはネット
ワークアナライザーによって、各プローブの回路
特性が最適化されています。
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5. おわりに
本稿では、NMRプローブが持つ初歩的な機械

的・電気的な性質に関してお話させて頂きました
が、普段皆様が、NMR測定をする時に少しでも
プローブのことを思うきっかけになれば幸いで
す。
古臭い技術と最新の技術が融合したプローブで

すが、皆様の研究の縁の下の力持ちになれるよ
う、今後の発展に期待します。

参　照
［1］ Stringer, J,A., Bronnimann C,E., Mullen, C,G., 

Zhou, D,H., Stellfox, S, A., YingLi, Williams, E, H., 
and Rienstra, C, M. (2005)., Reduction of RF-induced 
sample heating with a scroll coil resonator structure for 
solid-state NMR probes. J Magn Reson 173 (1): 40-8.

根本 貴宏（ねもと・たかひろ）
1999年　学習院大学理学部物理学科　卒業
2002年　学習院大学自然科学研究科物理学専攻前期博士課程　修了
2002年　日本電子株式会社入社
2011年　株式会社 JEOL REONANCE転籍　現在に至る
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ISMAR-APNMR 2021開催概要報告

大阪大学蛋白質研究所

藤原 敏道
tfjwr@protein.osaka-u.ac.jp

2021年8月22～ 27日の期間に、ISMAR-APNMR- 

NMRSJ-SEST 2021を大阪でのオンライン会議とし
て開催した。正確には22nd International Society 

of Magnetic Resonance （ISMAR）、9th Asia Paci�c 

NMR Symposium （APNMR）、第60回NMR討論 

会 （NMRSJ）、第60回電子スピンサイエンス学会
年会 （SEST） の4つの会議を合同で開催したもの
であり、それぞれの代表者は、藤原敏道、内藤晶、
片平正人、秋元郁子であった。この中で中心に
なったのは、磁気共鳴の会議としては世界最大規
模の ISMARである。ISMARは、ヨーロッパ、ア
ジア・オセアニア、アメリカを巡回して隔年で開
催されている。ISMARは第1回が藤原鎮男を委員
長として東京で1965年に開催されたので、2021年

の開催は46年を経た日本開催になる。この開催に
合わせて、アジア・オセアニアで日本が担当する
順番になったAPNMR、これに国内のNMR討論
会と電子スピンサイエンス学会年会を合同して開
催した。この学会では、アジアと日本からも参加
しやすく、世界の最先端の研究者も含めてその成
果を国際的に交流することを意図した。

ISMARの日本開催が決定した2017年には、
2021年に国際会議として世界からの参加者を受
け入れて、1,000名規模で大阪中之島の国際会議
場で開催することを提案していた。しかし、2020

年当初からのパンデミックによる感染症対策・旅
行制限の下で、開催予定日を変更せずにオンライ
ン会議の形式で開催することになった（図1）。延

図1　ISMAR-APNMR 2021のホームページ。日本NMR学会のサイ
ト（https://www.nmrj.jp/NMR2021/）で記録として公開されている。

受領日：2022年6月14日　受理日：2022年7月19日　編集委員：鳥澤拓也
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期しなかったのは、磁気共鳴分野が進展する中で
研究交流は定期的に進めるのが重要であり、オン
ラインでも交流の主な目的を達成できると考えた
からである。主催者にとっても初めての国際オン
ライン会議であり、紆余曲折はあったが最終的な
参加登録者は919名、投稿されたアブストラクト
総数は646で開催できた。内訳は全体会場の招待
講演数15、3つのパラレル会場の講演数214（う
ち招待講演は101）、ポスター発表数406、最終日
のNMR討論会での日本語発表数11件であった。
閉会後の発表録画は2,800回の視聴があった。ま
た、会期中には顕著な研究成果や優れたポスター
についての表彰を行った。ノーベル賞学者のR.R. 

Ernstが2021年6月に逝去したことを受けて、急
遽、追悼セッションを設けた。このように、パン
デミック以前に想定していた規模の国際会議と
してタイムリーに開催して、磁気共鳴に関して交
流することができ、財務的にも最終的には黒字と
なった。閉会後の ISMARの理事会でも ISMAR-

APNMR 2021は成功であったと評価された。

オンライン国際会議としての運営と開催
今回の会議実施形式は、国際会議としては時差

の影響を受けるオンラインであった。対面の会議
と同様に活発な質疑や交流ができるように、オン
デマンドではなくライブで、講演とポスター発表
をすることとした。オンライン会議では、発表者
は世界各地の現地時間帯で活動しながら、会議に
出席すると考えられる。開催地の日本との時差を
配慮して、なるべくアメリカの発表者には午後か
ら夜の時間帯になる、日本の早朝7時から15時の

セッションに発表を割り当て、ヨーロッパの発表
者には午後に相当する、日本の夜19時から24時
のセッションに割り当てた。これにより、発表者
は各現地時間の真夜中に発表することはないよう
にした。また、懇親会がなく、対面での交流がで
きないことを補うために、発表のセッションの後
には、すべてディスカッションタイム、Mixing 

time時間帯をプログラム上で設けて講演者との交
流をオンラインで行えるようにした。
口頭発表では、パラレル会場はZoomミーティ

ング、全体会場はZoomウェビナーで開催した。
ポスターと企業ブースでは少人数でよりリアル
な発表・交流ができるRemoを利用し、実際の発
表・対面の環境を再現しようとした（図2）。心配
した世界各地の発表者の通信や発表環境に由来す
る大きな問題はなく、オンラインとしては十分な
交流ができたと思う。ただ、Remoでは、通信環
境に敏感であり接続が途切れて再入室することが
あった。このような開催期間中の学会運営では、
日本の朝7時から夜の24時までの開催に対応する
ため主要な運営メンバーや世話係は、ホテルフク
ラシア大阪ベイに宿泊してその会議室を使った。
このホテルは企業の研修会などによく利用される
会場で、今回はインターネット通信回線も補強し
て、学会実施本部やオンライン会議ホストによる
運営と支援の場として利用した。
オンライン開催にすることで、仕事や家庭、健
康上の事情で時間と旅費を使って現地出席するこ
とが困難な人の出席が容易になるなど、利点は
あったと思う。また、大きな講演会場の費用が不
要になった分、登録費は安くできた。しかし、対

図2　Remoで行ったオンライン・ポスター会場。展示（Company Table）や参加者の交流サ
イト（Mixing Area）もある。
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面での開催で予想される参加者数に比べて、参加
者は特に増えず、また、今後の開催形式について
の開催後のアンケートでも、「対面での ISMAR開
催を望む」との回答が多数あった。将来、会議の
通信環境やアバターを使うなど、システムが整う
と大規模な国際会議はオンライン会議に移行する
かもしれないが、しばらくは参加者の希望に応じ
て、ハイブリッド形式も含めて対面の学会開催形
式は続くだろう。

合同会議として実施するための調整
学術的会議が成功と評価されるためには、そこ
で発表される内容のインパクト、先進性、交流の
しやすさ、得られる情報の有用性、研究分野の広
がりが重要だろう。ISMARの会議は世界各地の
研究グループ・学会によって順番に運営され、そ
の学術的な強み、研究分野構成、地域性も異なっ
ている。このような毎回異なる運営グループにか
かわらず、会議の品質を保つために、ISMARで
は会長のR. Tycko、会議担当のS. Grzesiekらの4

名からなるExecutive Committeeとその下で作ら
れるScienti�c Program Committeeが招待講演者、
会場について強い決定権を持つ。これは、各回を
担当する各地域の運営グループが大きな力を持つ
NMR討論会や ICMRBSとは異なる ISMARの特
徴である。
今回は、日本を含むアジア太平洋地域に属す
る他の3つの学会と合同して日本で ISMARが開
催され、その特徴も生かした国際会議にすること
を日本側の実行委員会では望んだ。また、アジア
では溶液生体系NMRの応用研究者が多いという
特徴もある。ISMARの科学的な品質と本会議の
地域性を考慮するために、プログラム委員会には
従来よりも多くの委員をアジア地域から選び、ま
た、Grzesiekらと日本の実行委員会代表らでオ
ンライン会議を何回も持って調整した。この点
で、投稿された発表アブストラクト総数の約半
数と口頭発表数でも約1/3がアジア太平洋地区か
らとなり、日本開催でAPNMR、NMRSJ、SEST

との合同会議として開催した意義があったと考
える。また分野構成も、溶液NMR、固体NMR、
EPR、MRI、超偏極など新領域、の各分野につい
て、前回2019年ベルリン開催と同様の高い品質

の ISMARらしい学会になったと考える。
また、会員の方は、NMR討論会2019を武蔵小

杉の同一会場でSEST年会と並行して開催したこ
とを覚えているだろう。これは、分野に応じて
慣習の違う二つの学会の会員が ISMAR-APNMR 

2021実施のために、円滑に協力する関係を作る
ために努力しようとした結果である。

開催へのNMR学会の重要な寄与
日本NMR学会設立の2002年から重要な目的の
一つは、ISMARや ICMRBSなど大規模な国際会
議を日本で開催することに対して、組織的に対応
することである。これは、国際的な開催要請に応
えることに加えて、国内の磁気共鳴分野振興の
ためにも寄与すると考えたからである。ISMAR-

APNMR 2021では、NMR学会の合意の下で日本
開催を目指して、2016年に招致委員会を作り、開
催の立候補をした。書類審査の後、ISMAR 2017

（カナダ）の理事会でのヒアリング審査の結果、3

か国の中から日本の大阪開催が選ばれた。2022年
の現在、開催後に受け取る助成金の執行と報告書
作成が終わろうとしている。このように国際会議
開催の事業は6年程度の長期間、組織的に対応す
ることを要する。
また、NMR学会からの支援は、財務的にも安
定で健全な会議運営に不可欠であった。例えば、
パンデミックによる予期しなかったスポンサー収
入の減少や国際会議場キャンセル料への対応など
で役立った。また、NMR学会の評議委員などを
はじめNMR学会と会員には、充実した国際会議
とするために、開催期間中の会議運営に加えて、
国内実行委員会委員への就任、プログラム作成、
収入を得るための宣伝や関連団体への働きかけ、
会議実施形式の検討などで不可欠な役割を担って
もらった。
現在、ISMAR-APNMR 2021のウェブページと

要旨が、日本NMR学会のサイト（図1）で公開され
ている。そのサイトに掲示されている国内委員リ
ストからも多くのNMR学会会員の方が協力された
ことが分かるだろう。最後に、これらの方を含め
て学会員と学会には、ISMAR-APNMR 2021を成
功裏に開催できたことについて感謝する。
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ISMAR-APNMR2021参加報告
国立研究開発法人理化学研究所 生命機能科学研究センター

先端NMR開発・応用研究チーム

大山 貴子
takako.ohyama@riken.jp

筆者の参加した22nd ISMARは9th APNMR、
第60回NMR討論会、第60回電子スピンサイエン
ス学会の4つの学会の合同開催であり、大阪での
開催が予定されていた。しかし、2020年春頃より
世界規模で爆発的に感染の広まったコロナウイル
スの感染予防の観点から、会期2021年の8月22

～ 27日の5日間、講演や口頭発表はZOOM、ポス
ター発表はREMOを用いたオンライン開催となっ
た。4学会合同開催ということで演題の総数は600

件以上、磁気共鳴というキーワードのもとに内容
は多岐に渡り大変に充実したプログラムであっ
た。また、本会の直前の21年6月にご逝去された
Ernst教授の記念セッションが初日に開催された。
時差に配慮して各国での標準時がプログラムに
記載されていたことも印象深かった。開催地の日
本（アジア）と欧州の時差が6～ 8時間、米国と
は13～ 17時間と、開催地である日本の時間に合
わせつつも、各国の時差にも対応したプログラム
を組んだ先生方の苦労は大変なものであったこと
だろう。各日とも日本時間の朝7時～深夜24時頃
まで、溶液NMR、固体NMR、超偏極および新
技術、MRI、EPRの5つの大分類がさらにテーマ
ごとに分類され、合計44分野214講演がアサイ
ンされた。会期中はパスワードの設定された会場
ページにアクセスすると、プログラムとリンクさ
れた3つのZOOMセッションが閲覧可能で、それ
ぞれを自由に出入りできた。筆者の個人的な印象
としては、タンパク質のdynamics、複合体や分
子間の interactionの研究が一層増えてきたように
感じた。また、ウイルスのセッションではSARS-

CoV-2由来のタンパク質に関する発表も複数あ
り、興味深かった。筆者は「Secondary structure 

determination of functional long non-coding RNA 

SINEUP」の題でポスター発表を行った。167塩
基（～ 55 kDa）の構造未知の機能性RNAの2次構
造をNMRにて決定し、活性部位を同定した。こ

れまで、核酸の構造をNMRにて解析する研究の
数はタンパク質を対象とした研究に比べあまり多
くなかったが、本会では以前よりも少し多くなっ
たように感じた。ここ数年はエピジェネティクス
解析やmRNA医薬（たとえば、コロナウイルスワ
クチン）が脚光を浴びつつある。今後はRNAの
NMRもタンパク質のNMRと同様に活発な研究
が行われてほしいと思う。最終日である27日は、
ISMARとAPNMRの閉会後に、NMR討論会と電
子スピンサイエンス学会の講演がそれぞれ行われ
た。このNMR討論会セッションでは、筆者の恩
師である山本泰彦先生のhonorary lectureもあっ
た。筆者が学生の頃に取り組んでいたDNAとヘム
等のポルフィリン錯体との複合体の研究が山本先
生の御指導のもと後輩たちに引き継がれ、その成
果を知ることができて大変に感慨深かった。
本会はこれまでにないオンライン開催というこ

とで、現地開催と比べ、友人や知人を介した思い
がけない人や研究との出会いは少し難しく、Remo

の休憩室やmixing timeでもやはりすでに交流の
ある方と話すことがほとんどであった。この点は
現地開催で顔を合わせてのコミュニケーションの
方が良いと感じた。一方、オンライン開催は参加
のしやすさという点では現地開催よりも良いと感
じた。移動の交通手段や現地での宿泊地等の手配
が必要なく、実際に現地に移動する時間も必要な
い。本会だけでなく、これまで費用や時間の問題
であきらめていた海外で開催されるシンポジウム
やワークショップ等にも時差さえ気を付ければ参
加できたので、オンライン開催は先端の研究発表
を聴けるチャンスが増えるという点ではかなり利
点があるといえる。コロナ禍という非常事態をう
けてのオンライン開催であったが、参加者として
も貴重な体験となった。開催にご尽力された諸先
生方・スタッフの皆様、すばらしい会をありがと
うございました。

受領日：2022年7月4日　受理日：2022年7月19日　編集委員：鳥澤拓也
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