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【は じ め に】

分 子 の も っ て い る 内部 エ ネ ル ギ ー

に は , 電 子 エ ネ ル ギ
ー

, 振 動 エ ネ ル ギ
ー

, 回 転 エ ネ ル

ギ ー の 3 種 類 が あ る ｡ こ の う ち , 我 々 が 研 究 を行 っ て き た 赤 外 領 域 で は 分 子 の 振 動 の 遷 移

エ ネ ル ギ ー

に よ る 吸 収 ス ペ ク ト ル が 観測 さ れ る ｡ た と え ば 今 , 物 質 ( 今 回 の 研 究 で は 糖 水

溶 液) に 赤 外 線 を照 射 す る と , こ の 赤 外 線 の 振 動 数 が そ の 物 質 に 固 有 の 赤 外領 域 に お け る

振 動 数 と 一 致 し た時 , 赤 外 線 の 吸 収 が 起 こ り , 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル に そ の 物 質 固 有 の 吸 収

帯 が 観測 さ れ る と い う しく み で あ る ｡ ま た , 分 子 の 回 転 運 動 な ど よ り エ ネ ル ギ ー レ ベ ル の

低 い 現 象 に つ い て 調 べ る に は 核 磁 気 共 鳴法 ( N M R 法) が 有効 で あ る ｡ N M R で 観測 す る

直 接 の 対 象は あく ま で 核 ス ピ ン の 振 る 舞 い で あ る が , 分 子 を構 成 し て い る 核 は 溶 液 中 で 分

子 が 回 転 した り し て 動 く と , こ の 分 子 の 運 動 に よ り 揺 り 動 か さ れ る . し た が っ て 核 ス ピ ン

の 動 き を観 測 す る こ と に よ り 分 子 の 動 き を推 察で き る わ け で あ る ｡ そ こ で 今 回 , 赤 外 分 光

活 か ら 得 られ た 煮 糖水 溶 液 の 微視 的 知 見 と N M R 法 に て 縦 緩 和 時 間 を 測 定 し た 結果 か ら分

か る 微視 的 知 見 を ま と め た の で こ こ に 報 告 す る ｡

Ⅰ 赤 外 吸収 ス ペ ク ト ル か ら 得 ら
=

:
o o

れ た 微 視 的知 見 に つ い て

【試 料】

試 料 に は 和 光 純 薬 製試 薬 特 級 の ス

ク ロ
ー

ス を I S O T E C 製 9 9 .9 6 % の 重 水

に 溶 解 さ せ た も の と , 純 水 に 溶 解 さ

せ た も の を 用 い た ｡

【実験 装置】

赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル 測 定 に は ,
パ

ー

キ ン エ ル マ
ー

社 製 フ
ー

リ エ 変 換 赤

外 分 光 分 析 装 置 ( F T I R M o d el 1 6 0 0 )

( 走 査 範 囲 : 7 8 0 0 - 1 0 0 c m~
-

, 分解 能

: 2 c m~
l

) を 使 用 し た ｡ サ ン プ リ ン グ

方 法 に は A T R 法 を採 用 し , A T R

セ ル の 素材 は , 水 に 不 溶 で 中 赤外 域

に お い て 広 い 測 定 範 囲 を も つ Z n S e

( 使 用 可 能 波数域 : 20 00 0 - 6 50 c m
~1

)

を 選 択 し た ｡ 測 定 波 数 域 は , 4 0 0 0
-

6 5 0 c m~
l

と し た ｡

【実 験 結 果】

図 1 に ス ク ロ ー

ス を純 水 に 溶解 さ

4 0 00 35 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 20 0 0 1 5 0 0

波 数

1 0 00 c 仇
■

40 0 0 3 5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 20 00 1 6 00 1 0 0 0 c JTr
l

波 数

図 1 ス ク ロ
ー

ス ( 2 M ) の 赤外吸光度ス ペ ク トル
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せ た 試 料 ( ス ペ ク ト ル H ) と , ス ク ロ
ー

ス を 重 水 に 溶 解 さ せ た 試 料 ( ス ペ ク ト ル D ) の ス
ペ ク ト ル を 示 す ｡ ス ペ ク ト ル は リ フ ァ レ ン ス に そ れ ぞ れ の 溶 媒 を と り , 溶 媒 の 重 量 に 応 じ

た フ ァ ク タ
ー を 乗 じ た ス ペ ク ト ル を試 料 溶 液 か ら差 し 引 い た 差 ス ペ ク ト ル で あ る ｡ 濃 度 は

共 に 2 M で あ る ｡ ス ペ ク ト ル H で は 3 2 8 0 c m
-一

に 水 酸 基 ( O H ) の 伸 縮振 動 , 2 9 3 5 c m
-1

に メ チ

レ ン ( C H 2) の 逆 対 称 伸 縮 振 動 , 1 4 0 0 c m
' l

近 傍 に 水 酸 基 と メ チ レ ン の 変 角 振 動 , 1 1 5 0 c m
11

に

エ ー テ ル ( C - 0 - C ) の 逆 対 称 伸縮 , 1 2 0 0 - 9 0 0 c m~
-
の 指 紋領 域 に は ア ル コ ー ル ( C - O H ) の 伸

縮 振 動 ･ エ
ー

テ ル の 対 称 伸縮 振 動 が 観測 され る ｡ ス ペ ク ト ル D で は ス ペ ク ト ル H に 比 べ 溶

媒 の 水 素 原 子 の 質量 が 2 倍 と 重 い た め 官 能 基 o D の 伸縮 振 動 は 低 波数 側 に シ フ ト し , ス ク

ロ
ー

ス の 水 酸 基 の O H 伸縮 振 動 と溶質 と 溶媒 の 水 素結合 に 帰属 さ れ る O D 基 の 伸縮振 動 と

に 分 離さ れ 観測 す る こ と が で き た ｡ 指紋領域 で は 溶媒 の 物 性 が 異 な る た め か 同 一 の ス ペ ク

ト ル と し て は 観測 さ れ な か っ た ｡
ス ペ o .3 5

ク ト ル H ,
D の 1 1 5 0 c m -

1

付 近 に あ る 2

つ の ピ
ー

ク は ス ペ ク ト ル H , D の 間 の

ケ ミ カ ル シ フ ト が み られ な い ｡ し た が

っ て , こ の 2 つ の ピ
ー

ク は ア ル コ
ー

ル

C - O H
,
C - O D の 関 与 し な い C - 0 - C 逆 対 称

伸縮振 動 で ある と帰 属 さ れ る ｡

図 2 に ス ク ロ ー

ス 重 水 溶 液 の C H 伸

縮 と C - O H 伸 縮 の 検 量線 を 示 す ｡ C H 伸

縮 の 検量 線 は は 相 関係 数 o .9 99 の 直 線 と

な っ た が , C - O H 伸 縮 の 検 量 線 は 高 濃度

域 で 上 方 に それ た ｡ O D 伸 縮 と O H 伸 縮

の 頂 点 吸 光 度 に よ る 検 量 線 は 相 関 係 数

0 .9 9 9 7 の 直 線 と な っ た ｡

図 3 ( a)(b) に ス ク ロ
ー

ス 水 溶 液 の C H

伸 縮 と C - O H 伸 縮 の 検量 線 を示 す ｡ c H

伸 縮 の 検量 線 は は 相 関係 数 o . 9 9 9 の 直線

と な っ た が , C - O H 伸縮 の 検 量 線 は 高濃

度 域 で 上 方 に そ れ 2 つ の 検 量 線 は そ れ

ぞ れ 重 水 溶 液 に お け る 検 量 線 と 同 様 の

傾 向 を 示 し た ｡ o H 伸 縮 の 頂 点 吸 光 度

に よ る 検量 線 は , 直 線 と な っ た ｡

グ ル コ ー

ス の 検 量 線 は , ど の 特 性 吸

収 波 数 に お い て も 相 関係 数 0 .9 9 9 8 前 後

の 非 常 に 高 い 直 線 性 を 示 し た ｡
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図 2 ス ク ロ
ー

ス 重 水 溶液 の 検 量線
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図 3 ス ク ロ
ー

ス 水 溶液 の 検 量線
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Ⅱ N M R 法 に よ る 縦 緩 和 時 間 か ら 得 ら れ た 微 視 的知 見

【試 料】

試 料 に は 和 光 純 薬 製試 薬 特 級 の ス ク ロ ー

ス を IS O T E C 製 9 9 .9 6 % の 重 水 に 溶 解 さ せ た も の

を用 い た ｡ 内部 標 準 物 質 と して T S P ( 3
-

トリ メ チ ル シ リ ル プ ロ ピ オ ネ イ ト ソ デ ィ ウ ム)

を 添加 した ｡

【実 験 装 置 お よ び 方 法】

N M R ス ペ ク ト ル 測 定 に は , 日 本 電 子 製核 磁 気 共 鳴装 置 ( J N M - A 5 0 0) ( 磁 場 : 超 電 導 磁

石 5 0 0 M H d l l .
7 T ) を 用 い た ｡ 表 1 に 示 した 測 定条 件 で 縦 緩 和 時 間 の 測 定 を行 っ た ｡

【実 験 結 果】

図 4 に ス ク ロ
ー

ス の

重 水 水 溶 液 の N M R ス

ペ ク ト ル を 示 す ｡ 図 中

の 記 号 は , 図 5 に 示 す

ス ク ロ ー

ス の プ ロ ト ン

の 帰 属 を 示 し た も の で

あ る o 図 4 の ス ペ ク ト

ル を 高 磁 場 側 ( 右 側 )

か ら 順 番 に 説 明 す る ｡

3 .4 7 p p m を 中 心 と す る 3

重 線 に g 4 プ ロ ト ン , 吹

の 4 重 線 に g 2 プ .
ロ ト

ン
,
3

.
6 8p p m に fl プ ロ

ト ン , 3 .7 6 p p m の 3 重 線

に g 3 プ ロ ト ン , 3 .
8 l -

3 .9 1 p p m に は g 6 , f6 , g 5 ,

f5 プ ロ ト ン が そ れ ぞ れ

重 な っ た シ グ ナ ル ,

4 .0 5 p p m の 3 重 線 に f4

プ ロ ト ン , 次 の 2 重 線

図 4 ス ク ロ
ー

ス (0 .2 M ) の 1 D - N M R ス ペ ク ト ル

に f3 プ ロ ト ン , 4 .7 5 p p m に ス ク ロ
ー

ス の 水 酸 基 の プ ロ ト ン と 交 換 し た 溶

媒 中 の H D O の プ ロ ト ン , 5 .4 p p m の

2 垂 線 に g l プ ロ ト ン が 観測 さ れ る ｡

高 濃 度 域 ( l .O M 以 上) の 試 料 で は 5 .5

- 6 . 0 p p m に 水 酸 基 の プ ロ ト ン の ブ

ロ
ー

ドな シ グ ナ ル が 観 測 され た ｡ ス

ク ロ
ー

ス の 水 酸 基 の プ ロ ト ン は 溶 媒

中 の D + と 非常 に 速 い 速度 で 交 換 し

て お り , N M R 時 間 の 測 定 限 界 ( 1 0~
1 2

H O
1

H O H _ C

図 5 ス ク ロ
ー

ス の 構 造 と N M R ス ペ ク ト ル に

帰属 され た プ ロ ト ン の 位置
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表 1 . 測 定 条 件

観 測 核 種
1
H

測 定 モ ー ド D B L T 1 くT 1 緩 和)

照 射 モ ー ド N O N

サン7
l ○ t) ンク

●

ホ
●

イント数 1 . 6 3 8 4

積 算 回 数 4

ダ ミ ー S U C R O S E :
●

4 W A T E R : 2

P D 1 5
一
s e c

て 値 ( s e e)

S U C R O S E 0 . 2
, 0 . 3 ; 0 . 4 , 0 . 5

,
0 . 6

,
0 . 7

, ,

0 . 8
,
0 . 9

,
1 . 0

,

1 . 1
,
1 . 2

,
1 . 3

,
1 . 6

,
2 . 0

,
2 . 5

,
3 . 0 , 3 . 5 , 4 . 0

W A T E R 1 : 0
,
2 . 0

,
3 . 0

,
4 . 0

, 5 . 0
,
6 . 0

,
7 . 0

,
8 . 0

,
8 . 5

,

9 . 0
,
9 . 5 , 1 0 . 0 , l l . 0 , 1 5 . 0 , 2 0 . 0

測 定 温 度 2 5 ± 1 ℃ ( 温 度 コ ン ト ロ ー ル な し)

9 0
○

パ ル ス 幅

R G A Ⅰ. N

サ ン プ ル に よ り 異 な る

1 8 0
o

パ ル ス 9 0
o

ハ
○

ルス

P D

-

3 8 -



0 0 .5 1

浪 鹿 ( m oII k g )

1 .5

図 6 ( a) ス ク ロ
ー

ス の 縦 緩 和 時 間

s e c の オ
ー ダ ー

) を 超 え る た め 低 濃 度 域 で は

全 く 観 測 さ れ ず , H D O プ ロ ト ン と し て 観 測

され た ,,

図 6 ( a)
-

( c) に 縦 緩 和 時 間 の 測 定 結果 を 示

す ｡ 図 6 ( a) は ピ ラ ノ
ー

ス 環 の C l と C 4 に 付

い て い る プ ロ ト ン の 縦 緩 和 時 間 の 変化 の 様 子

を 示 し た も の で あ る が , 1 M 前 後 で 極 値 を 持

つ こ と が わ か る ｡ 図 6 (b) は フ ラ ノ
-

ス 環 の C 3

と C 4 に 付 い て い る プ ロ ト ン の 縦 緩和 時 間 の

変化 の 様 子 を 示 し た も の で あ る o 図 6 ( c) は 溶

媒 中 の プ ロ ト ン の 縦 緩 和 時 間 の 変 化 の 様 子 を

示 し た も の で あ る ｡ 高 濃 度 に な る に つ れ 縦緩

和 時 間 は 短く な っ て い る の が 分 か る o

図 7 上 に グ ル コ ー ス N M R ス ペ ク ト ル , 切

7 下 に グ ル コ ー

ス の 縦 緩 和 時 間 を 示 す (｡ 二 (
,T J

デ ー

タ は 基 礎 生 物 学 研 究 所 の 牧 野 技 官 に 測 定

し て い た だ い た も の で あ る ｡ 使 用 し た グ ル コ

ー

ス は α 型 グ ル コ ー

ス
, β 型 グ ル コ

ー

ス の 未

分 離 な 試 料 で あ る ｡ α 型 の C l の プ ロ ト ン ,
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図 6 (b) ス ク ロ
ー

ス の 縦 緩 和 時 間
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ス の 1 D - N M R ス ペ ク ト ル

( 下) グ ル コ ー

ス の 縦 緩 和 時 間
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β 型 の C l お よ び C 2 の プ ロ ト ン に つ い て 縦 緩 和 時 間 を 調 べ た 結 果 , 直線 性 を 示 し た ｡

【縦 緩 和 時 間 測 定 の ポ イ ン ト】

緩 和 時 間 の 良 い デ
ー

タ を 得 る た め の ポイ ン トを 以 下 に 挙 げ る ｡

･

B 正 確 な 9 0
o

パ ル ス 幅 を 設 定 す る こ と . 最 も 正 確 な 1 8 0
o

パ ル ス 幅 を 探 り ,

そ の 1 / 2 の 値 を 9 0
o

パ ル ス 幅 と し て 設 定 す る ｡

② シ ム 調 整 は オ ー

トで 出 来 る が , よ り 均
一 な磁 場 状 態 を 得 る た め チ ュ

ー

ニ ン グ をサ ン プ ル

が 変 わ る 毎 に 行う こ と ( サ ン プ ル の 濃度 に よ り チ ュ ー ニ ン グ が 変わ っ て く る) 0

③待 ち 時間 ( て ) を 最適値 に 設 定す る た め ヌ ル ポ イ ン トを 調 べ る こ と , T l - ヌ ル ポイ ン

ト × 1 .4 4 で あ る か ら こ の T l 値 を 目 安 に て 値お よ び パ ル ス 遅 延 時 間 ( P D : 約 T I X

5 ) を 設 定 す る と 良 い ｡ つ ま り , T 値 は 目 的と す る プ ロ ト ン に よ っ て 設 定値 が 異 な る と

い う こ と で あ る ｡

④積算 回 数 に つ い て は , マ ニ ュ ア ル に は プ ロ ト ン の T l 緩和 の 測 定 に は , 積 算回 数 は 8 ま

た は 1 6 回 , ダ ミ
ー

は 8 回 と記 載 され て い る ｡ し か し , 糖 水 溶液 の よ う な サ ン プ ル の 場

合 は , 積算 回 数 を多く と ら なく て も十 分 良 い デ
ー

タ が 得 ら れ る は ず で あ り , 積 算 回 数 を

多く と る こ と に よ っ て 温 度 コ ン ト ロ ー ル を し て い な い 場 合 は 核 の 温 度 が 上 昇 し , か え っ

て デ ー

タ が 悪 く な る こ と が あ る . そ こ で ,
ス ク ロ

ー

ス の プ ロ ト ン に つ い て は 積 算 回数 4

回 ･ ダ ミ ー

4 回 , H D O の プ ロ ト ン に つ

い て は 積 算 回 数 4 回 ･ ダ ミ ー 2 回 で 測

定 し た ｡

【考 察】

図 8 に 水 の ト リ ジ マ イ ト構 造 と グ ル コ

ー

ス の 構 造 , お よ び 水 の ト リ ジ マ イ ト構

造q) 中 に 水 素結 合 に よ り 固 定 さ れ た グ ル

コ ー

ス を 図 示 す る ｡ グ ル コ
ー

ス は そ の 分

子 サイ ズ が 水 の ト リ ジ マ イ ト 構 造 の 中 に

ぴ っ た り 填 る 大 き さ で あ る こ と , ピ ラ ノ

ー

ス 環 に 水 酸 基 が 付 い て お り 水 と 水 素 結

合 を結 ん で ト リ ジ マ イ ト構 造 の 中 に 固 定

さ れ る た め 理 想 溶 液 と な り , 水 と の 相 互

作 用 が 出 な い ｡ こ の た め 赤 外 分 光 分 析 デ
､

一

夕 , N M R デ ー タ 双 方 か ら 得 ら れ た 検

量 線 が 共 に 極 め て 相 関係 数 の 良 い 直 線 と

な っ た ｡

ス ク ロ ー ス は グ ル コ ー

ス と 構 造 , 分 子

サ イ ズ が 異 な る た め 非 理 想 溶 液 と な る ｡

し た が っ て 溶質 と 溶媒 , 溶 質 と 溶 質 の 水

素 結合 に よ る 相 互 作 用 が 現 れ る ｡ 赤 外 分

光 分 析 で は C - O H 伸 縮 に 相 互 作 用 に よ る

影 響 が 観 察 さ れ る ｡ N M R デ ー タ に も 溶
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図 8 ( A) 水 の トリ ジ マ イ ト構 造

( B) グ ル コ
- ー

ス の 構 造



賓 プ ロ ト ン の 縦 緩 和 時 間 に こ の 影 響 が 観 察 さ れ た の で あ ろ う と 推 察 さ れ る ｡

自 然 界 に お い て グ ル コ ー ス の よ う に 理 想 溶 液 と な る 物 質 は 極 め て 希 で あ る ｡ ス ク ロ
ー

ス

の よ う に 非 理 想 溶 液 と な る 物 質 の 方 が 遥 か に 多 い ｡ N M R 法 を食 品 中 の 成 分 の 定 量 分 析 に

応 用 す る に は , 今 回 の 縦 緩 和 時 間 測 定 の 実 験 デ ー

タ の 中 で , 低 濃 度 域 で は 比 較 的 直 線性 を

示 し た 水 に 着 目 す べ き で あ る と 思 う ｡ 今 回 観測 さ れ た 水 の プ ロ ト ン は ス ク ロ
ー

ス の 水 酸 基

の プ ロ ト ン と 溶 媒 で あ る 重 水 の 重 水 素 が 交
ー
換 し た た め に 偶 然 観測 さ れ た 水 の プ ロ ト ン の デ

ー

--- タ で あ る ｡ 今 後 , ス ク ロ
ー

ス を 純 水 に 溶 解 さ せ た 試 料 の 水 の プ ロ ト ン , ま た は 水 の
け

o

の 縦 緩和 時間 お よ び 横緩 和 時 間 の 測 定 な ど を試 み れ ば 新 た な 展 望 が 開 け る と 思 わ れ る ｡

【参 考 文献】

i ) sil v e r st ei n ら 著 , 荒 木 峻 ら 訳 , 有機 化 合 物 の ス ペ ク ト ル に よ る 同 定 法 ( 第 5 版) ,

㈱東 京 化 学 同 人 (1 9 9 2) .

2 ) 赤 坂 一

之 著 , N M R の 生化 学 - の 応 用 , 化 学 増 刊 6 7 , 化 学 同 人 (1 9 7 6) .

3 ) 大 河 内 正 一

ら , N M R 分 光 法 に よ る 水 評 価 , 水 環 境 学 会 誌 , 6 6
,
4 0 9 - 4 1 5 ( 1 9 9 3) .

4 ) 上 平 恒 , 水 の 物 性 と 構 造 , 材 料 科 学 , 3 0
,
2 2 ト2 2 7 (1 9 9 3) .

5 ) 久 保 田 昌治 著 , 知 っ て お き た い 新 し い 水 の 基礎 知 識 , オ ー ム 社 (1 9 9 3) .

6 ) 茅 幸 二 , 西 信 之 著 , ク ラ ス タ
ー

, 産 業 図 書 ㈱ (1 994) .

7 ) カ ウ ズ マ ン , ア イ ゼ ン バ ー グ 著 , 水 の 構 造 と 物 性 , み す ず 書 房 (1 9 7 5) .

8 ) 上 平 恒 , 逢 坂 昭 著 , 生態 系 の 水 , ㈱講 談 社 (1 9 8 9) .

- 4 2 -


