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研 究 ノー ト

パルス磁場勾配NMR法 を用いた自己拡散係数測定

1.は じ め に

パ ルス磁 場勾 配(PulsedFieldGradient;PFG)NMRを 用 い て拡 散 係 数 を測 定 す る方 法 は か な

り以前 か ら知 られ てお り[1]、 近 年 で はHMQCな どの2次 元NMR測 定 な どに も必 要 なPFGを 有 し

た プ ロー ブが 普 及 し、PFG-NMR測 定 は身 近 な もの にな りつ つ あ る。 そ の 応用 分 野 も、 溶 液 だ け

で はな くコロ イ ド[2]や ゲ ル電 解 質 な どの リチ ウ ム電池 の研 究[3]へ の適 用 にまで拡 が ってい る。 ま

た、 複 数 の分 子 種 か らな る 混 合 物 を拡 散 係 数 の違 い に よ りス ペ ク トル を分 離 す る こ とが で きる

DOSY(Diffusion-orderedNMRSpectroscopy)測 定法[4]の 出現 に よ り、NMRに よ る拡 散 測 定 の

分 野 は さ らに注 目 され る よ う に な った。 本 稿 で は、750MHzlHPFG-NMRを 用 い た拡 散 係 数 測 定

の精 度 と正 確 度 の検 討 、 な らび に、高 分 子溶 液 物性 測 定へ の応用 につ い て述べ る。

拡散 係 数 の測 定 方法 と して は、動 的光散 乱 法(DLS)が よ り一般 的 に用 い られ て い る。 た だ し、

DLS測 定 に よ り相 互拡 散 係 数(D。)が 得 られ るの に対 し、PFG-NMRで 求 め られ るの は 自己拡 散

係 数(D、)で あ る とい う違 いが あ り、無 限希釈 条 件 で な い限 り両 者 は一 致 しない 。溶 液 中 で の高分

子 のD,とD。 との 間の 関係 式 と して、次 式(1)が 提 唱 され て い る。

M∂H(
1)瓦=玖 亙 ∂,(1一 殉

式 中のM、R、n、o、 万は それ ぞ れ、分子 量 、気体 定 数 、

浸 透 圧 、 溶 液 の濃 度 、 部 分 比容 で あ る。屈 曲性 高分 子 の準

希 薄溶 液 につ い て、 式(1)の 関係 式 が成 立 しない とい う報 告

が い くつか あ る[5]。 一方 、球 状 蛋 白質 の水 溶 液系 につ い て

は式(1)が 成 立 してい る とい う結 果 が最近 報 告 され た[6]。 こ

の よ うに、 式(1)の 関係 が 成 立 す るか否 か は、 い まだ に決 着

の つ い てい ない 問題 で あ る。 本研 究 で は、 溶 液 中 で半 屈 曲

性 高分 子 と して ふ る ま うこ とが 知 られ て い るセ ル ロー ス誘

導体 の一種 、Cellulosetris(phenylcarbamate)(CTC;図

1)の テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン(THF)溶 液 に つ い て、

PFG-NMRに よ り1),と そ の濃 度 依 存 性 を調 べ 、DLS測 定
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の結果(D。)か ら式(1)に より計算 された値 と比較す る ことで、半屈 曲性高分子 に関 して理論式(1)

が成立するか どうかの検討 を行 った。

2.

図2は 、Stejska1とTannerに よ り考 案 さ

れ た、拡散 係 数測 定 の ため のパ ルス系 列 で あ

る[1]。

これ は、 ス ピ ンエ コーのパ ルス系 列 に正 負

のPFGを 組 み 合 わ せ た も の で、PGSE

(Pulsed-GradientSpin-Echo)法 と呼 ばれ る。

PFG-NMRに よ る拡 散 係 数測 定 の 原理一
90。 董80。

9
S帥 一echo

一9

拡散時間△ 鵬 灘1襟

図2PGSE法 のパルス系列

最初 の90。 パルスによって生 じた横磁化 は、は じめは位相が揃った(コ ヒー レン ト)状 態であるが、

強度(g)と 長 さ(δ)の 等 しい正負 のPFGが 与え られてい る間(△;拡 散 時間)に 分子が磁場

勾 配方 向に移動す ると、横磁化 のコヒー レンスが失 われ、エ コー強度(1)が 減衰する。いわば、

最初の90。 パ ルスに よりEncodeし た位 置情報 を拡散 時間後 にDecodeす る と、 自己拡散 に より移

動 した分子 の分だけ1が 減衰す るのであ る。 この現象 を利用 して、△、 δ、8の いずれか一つを変

化 させ、他 を一定 に して1を 測定す ることによ り、拡散現象 を捉 えるこどがで きる。通常、gを 変

化 させて測定 を行 う。 γを核磁気回転比 とす ると、 ∫はgの 関数 として以下の式(2)で表 される。

π9ジ=1(θ)exp[一(γ9δ)2(△ 一 δ/3一 τ/2)D] (2)

試料が単一の分子種のみか らなる場合、拡散係数Dは 式(2)か ら簡単 に求 まるが、分子量分布 を

持つ高分子の場合は、以下の式(3)の ようになる。

　
・(・)一 ∫G(D)・xp[一(・9δ)・(△ 一 δ/3一 ・/2)D](・)

0

なお、G(D)はDの 分布 関 数 を表 す。

式(3)の 関 係 か ら、1(g)を もと に してDの 分布 関 数 を求 め る た め に は、逆 ラプ ラス 変換(ILT)

の操 作 が必 要 で、一 義 的 な解 が得 られ に くい う えにデ ー タの ノイズ の影響 を受 けやす い。これ まで 、

ILTの ため の多 数 の アル ゴ リズ ムが 考 案 され て お り、 式(3)タ イ プ の解 析 には、CONTIN[7,8]、

MEM(MaximumEntoropyMethod)[9]な どが用 い られ て い る。 特 にCONTINは 条 件 設 定 の柔 軟

性 が特徴 で信頼 性 も高 い。

この よ うな解析 法 で、 混 合物 の ス ペ ク トル を拡 散係 数 の違 い に よ り分 離 す るの がDOSY法 で あ

る。多 くの場 合 、DOSY法 に よる解析 結 果 は、NMRス ペ ク トル を横 軸 に、 そ れ ぞ れの ピー ク に対

応 す る拡 散係 数 を縦 軸 に示 した 、一種 の二次 元NMRス ペ ク トル と して表 され る。

3、 実 験 方 法

既 報 に よ り合成 され 分子 量 分 別 したCTC試 料F20(重 量 平均 分 子 量!励=3.94×104、 分 子量 分

布1晦/Mh=1.06)[10]をTHF-48に 溶解 させ 、6種 類 の濃度 の溶 液 を調 製 した。 これ らにつ い て
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25℃ でPFG-NMR測 定 を行 っ た。NMR分 光 計 は大 阪 大 学 ベ ン チ ャー ビジ ネ ス ラ ボ ラ ト リー の

VarianUnity-lnova750を 用 い、NMRプ ロー ブ にはPFGコ イル(最 大60G/cm)を 有 した1H{15N-31P}

idプ ロー ブ を用 いた 。試料 溶 液 は二 重 試料 管(図3)の 内管(2㎜o.d.;液 量60μL)に 入 れ、外 管 「

に はTHF-48を 満 た した。 パ ル ス系 列 に はDBPPSTE(DosyBipolarPulsePairSTimulatedEcho

;図4)を 用 い た。試 料 溶 液 の濃 度 、お よび測定 の際 のパ ラメ ー タ を表1に 示 す。

90。180。90。90。480。

5mm

i→しζ丁一2mm

〕
5mm

図3二 重試料管

ゆ さぜ
β/2iri,,,,'ge'

拡散跨間△

図4 DBPPSTE法 の パ ル ス 系 列

表1PFG-NMR測 定 条件a>

臼D

試料
濃度

積算回数b)
8の 設 定範 囲C) 拡散時間△

9/cm3 G/cln ms

1

う
創

帰」

4

5

6

7.4×10-2

4.7x10-2

2。5xlO-2

9.6x10-3

3.8x10-3

1.4x10-3

16

16

64

128

128

128

14～60

14～60

20～60

20～60

20～60

20～60

800

500

200

200

200

200

a)τ=0.3ms、 δ=2ms

b)繰 返 し時 間14秒

c)そ れ ぞ れ の範 囲 で20段 階 に変 化 させ た

4.結 果 お よび考 察

X Solvent

987654ppm

図5CTCの ユHNMRス ペ ク トル(750MHz、THF-d8、25℃)

を用 いてD、 の分布関数 を求めた。PFG-NMR測 定 か ら直接 求 まる 以 は重量平均値 であ り、

測定 か ら求 まる値 はZ一平均値である。そ こで両者の値 を比較す るために、以前 にDLS測 定 よ り得

られた無 限希釈状態での拡散係数 と分子量 の関係 を用 いて、CONTINお よびMEMに より求め られ

た重量平均値 をZ一平均値 に換算 した。(表2)

まず 、試料 の1HNMRス ペ ク トル を示 す。

(図5)7ppm前 後 の ピー ク群 は フェ ニ

ル 基 の 吸 収 に よ る も の と 帰 属 さ れ 、

PFG-NMR測 定 で は この ピー クの減 衰(図

6)に よ りD、 を求 め た。

以 上 の 測 定 デー タか ら指 数 関 数 フ ィッ

テ ィ ング法(DECRA)、 逆 ラ プ ラス変換 法

(CONTIN)、 最 大 エ ン トロ ピー法(MEM)

DLS
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3種 類の解析法 による重量平均値 はほぼ

10%以 内の範囲で一致 しているが、最低濃

度 でのCONTINの 結 果 は他 の2つ の解析

法 による値 と大 きく異なってい る。一般 に、

CONTINを 用いた解析ではシグナル強度の

影響が顕著 である とされてお り[11]、 本研

究 で もこの ような低濃度 ではNMRス ペク

トルのシグナル強度が弱 く、解析時にノイ

ズの影響 を受けた と考 え られる。

表2

樫
題

心
ー

磁場勾配強度g/G㎝ 一1

図6フ ェ ニ ル 基 の吸 収 の ピ ー ク強 度 の変 化

PFG-NMR測 定 よ り得 られ たD,の 重 量 平 均 値(W)お よびZ一 平 均 値(Z)

濃度Ds/10『11m2s-1試 料

104g㎝ 口3DECRA(W)CONTIN(W)MEM(W)CONTIN(Z)MEM(Z)

-

角
∠

角
」

4

ρ
)

10

7.4

4.7

2.5

0.96

038

0.14

L99

3。42

5。20

7ユ6

8.30

8.81

2.04

3.42

5.33

7.54

8.99

10.1

2.09

3.51

5.18

7.98

8.43

8.71

L85

3.40

4.92

6.67

7。45

7.42

1.72

2.44

3.82

6.82

7.84

8.39

また、重量平均値 か らZ一平均値へ換算す ると、低濃度 の ものほ どその比(重 量平均値/Z一 平

均値)が 大 き くなっている。 これは、低濃度 の ものほ ど拡散係 数の分布が広 い ことを意味す る。

ただ し、前述の ように、用いたCTCは 分子量分別 され てお りその分布は十分 に狭い ものであ る。

それに もかかわ らず拡散係数 に分布 が存在 しその分布が濃度 に依存 しているこ とは非常 に興味深

く、一般 に希薄溶液 になればなるほど分布 は狭 くなる と考 えられる傾 向があるが、本結果 はその逆

であった。

T
ω
周
ε

;
I
O
r
、

Q

10

0

＼

。

△

QNMR(CONTIN>

△NMR(MEM)

■DLS

1

10-410-310-210幽11

濃 度1gcm-3

図7PFG-NMRとDLSに よ る 結 果 の 比 較

以上の結果 を、 ほ とん ど分子量の等 しいCTC試 料

Fl9(愉=4.06×104、!㎞/1㎞=1.08)の 、動的 ・

静的光散乱 か ら求 め られたD。 と式(1)か ら計算 された

D、の値 と比較 した。(図7)

図 よ り明 らか なように、NMRで 測定 された濃度範

囲では、その求め られた値が光散乱 による値 とよく一

致 してい ることがわかる。 この結果は、冒頭の式(1)が

この濃度範囲では よい近似 として成立 してい ることを

支持 するものである。

5.ま と め

溶 液 中 で半 屈 曲性 高 分 子 と してふ る ま うCellulosetris(phenylcarbamate)のTHF溶 液 につ い

て、PFG-NMR測 定 に よ り 自己 拡 散 係 数 を測 定 した。 解 析 にお い て は3種 の解 析 法 を用 い たが 、

それ らの結 果 はほ ぼ同 じ値 を示 した。 また 、試料 の分子 量 分布 だ けで な く、拡散 係 数 に も分布 が存

一11.一



在す ることがわか った。

また、PFG-NMRに よ り求 め られ た自己拡散係 数の値 は、光散乱測定お よび 自己拡散係数 と相

互拡散係数に関する理論式(1)に より計算 された値 とよい一致 を示 し、この系 では理論式が成立 して

いることが明 らかになった。

本研究 では拡散測定専用ではない通常のPFGプ ローブ を用いてお り、磁場勾配強度の最大値 は

高 々60G/cm程 度 であ る。我々が扱 う高分子 は拡散係数が比較的小 さ く、 この制限の もとで拡散係

数 を測定するには拡散時間を長 くとる必要があるため、個 々のエ コー信号強度が弱 くなって しまう。

また、高分子溶液では理論的要請か ら可能 な限 り無 限希釈状態 に近づける必要があ り、スペ ク トル

強度 はさらにシビアとなる。 しか し、本研究 で用 いたような高磁場NMR装 置 を用いることで これ

らの問題 はか な りの程度解決 される。高磁場NMRの 持つ高い感度 を生 かす ことで、拡散測定の方

法 として、DLSと 相補 的な実験手法 としてのPFG-NMRに よるアプ ローチが重要になるもの と期

待で きる。
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