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資料

高分子の構造解析

大阪大学理学部

高橋泰洋

はじめに

信頼度因子(Reliabilityfactor, R-factor, R=J; II Fol - !Foll /J; JF'.。J, Fo, 
Fo: 構造因子の実測と計算値）を、結晶学では、得られた構造の信頼性を示すのに使います。約 10

年前の事ですが、ある高分子の雑誌に投稿したところ、レフェリーから、信頼性が増すにつれて値

が小さくなるのに、信頼度因子というのはおかしいという注文がついて、それ以後、

discrepancy factor という言葉を使うようになりました。また、ある時、高分子とし

ては非常に結晶性も配向も良い試料ができ、そのX線繊維写真を、低分子単結晶をやっている方に

見せたところ、これでも結晶かと言われたという話を田所教授から伺った事があります。ともかく

高分子の楠造解析は、高分子の分野でも、結晶学の分野でも一種の継子扱いを受けていたような気

がします。一方、低分子単結晶の構造解析におけるここ 10年余りの進歩は目をみはるものがあり、

あるものについては単結晶を作りさえすれば、結晶構造の図まで電子計算機が書いてくれるという

ような状態になってきました。良く知らない方は、高分子の楷造解析についても同様に思うらしく、

高分子の構造解析は一つどれ位の値段で出来ますか、とバーゲンセールと間違っているのではない

かと思うような質問をされ、相手をぶんなぐってやりたいと思った経験を持っております。しかし、

最近は、電子計算機のソフト、ハード両面における進歩もあって、合成高分子も含めて、核酸、ポ

リサッカライド、繊維状蛋白質等、非常に復雑な繊維状物質の構造解析が盛んに試みられるように

なり、徐々に、問題の難しさが理解されて来つつあるように思います。また、職維状物質の構造解

析を行っている研究者が集まり、討論しょうという動きもでています。

高分子の構造解析の特徴

現在のように複雑な繊維状物質の楠造解析が可能になったのは、全く電子計算機のおかげです。

しかし、高分子の構造解析法そのものは、本質的に、昔ながらの試謬法で、電子計算機はあくまで

も補助手段にすぎず、より複雑なものについて、系統的に取り扱い、労力を少なくし、見落しをな

くすという点で役立っているにすぎません。

高分子の構造解析が難しく、今なお試謬法によって行われるというのは、繊維試料のもつ性格と

それによって生ずるX線回折図の特徴に帰する事ができます。繊維試料は簡単に言って結晶領域と
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非晶領域からなり、結晶領域においても多くの乱れを含んでいます。また、クリスタリットの大き

さも 100,....,200A と小さく、クリスタリットの c軸（分子鎖軸）が繊維軸方向に並んで配向す

るものの、その配向は完全でなく、それ以外の配向は全くランダムであるという性格を持っていま

す。したがって、繊維試料によるX線回折図においては、観測される反射の数が少なく（通常、合

成高分子の場合、 40,....,50個）、 反射強度は弱く、強度を精度良く測定する事が困難です。また、

単結晶の回転写真に対応する、いわゆる繊維図形しか得られないため、本来独立した反射がいくつ

も重ってまいります。

高分子の構造解析をフローチャートに書いてみようと試みましたが、非常に難しく、結局、

にフローチャートに書けないから試謬法で解析が行われると言う事に、改めて気が付いた次第です。

とにかく、高分子の糖造解析のプロセスは主として次の 5段階に分ける事が可能です。

1. 単位格子の決定

2. 空間群の決定

3. 分子モデルの設定

4. 結晶構造モデルの設定

5. 結晶構造モデルの改良

これら構造解析の各段階は、決して単純な順序で行われるのではなく、極めて複雑に入り組んでお

り、場合によっては何度も反復検討されます。そして、 4, 5の段階、場合によっては 3の段階で

実測と計算強度の比較を行って、＂信頼度因子が 20形以下になれば結晶学者はその楷造が正しい

ものと信ずる”という事になります。しかし、世の中、そうそう甘くなく、私自身、数年来うまく

行かなくて、かかえている問題がいくつもあり、ものによっては化学楠造が違うのではないかと化

学分析に出したものすらあります。これら各段階で、それぞれに電子計算機が活用されていますが、

ここ数年、 ざましく利用されているのは、 3, 4の分子、 デルの設定へ

のエネルギー解析の応用と、 5の結晶構造モデルの改良における束縛条件下での最小自乗法

(the constrained least-squares method) の利用です。いずれの方法も、

高分子によって得られる強度データが、先に述べたように量質共に不充分なため、結合距離、結合

角、非結合原子間相互作用について、他から得られる情報を構造解析に当って活用しょうとするも

のです。以下に、高分子の楷造解析におけるエネルギー解析と束縛条件下の最小自乗法について簡

単に説明しましょう。

エネルギー解析

エネルギー解析については、いくつもの成書(1Jがでており、詳しくはそれらを参照していた
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だくとして、ここでは高分子の構造解析への応用という事で簡単に説明したいと思います。

エネルギー解析というのは、非結合原子対、内部回転角などに、半経験的なポテンシャル関数を

設定し、エネルギー的に安定な構造を得ようとするものです。非結合原子間相互作用については、

主として次の 2種の形が使われます。

Buckingham6-exp型関数

V (r・ ・) = A exp (-B r・ ・) -C / り り l-J

Lenard-Jones 6-12型関数

V (r・ ・) =D/  r・-12 - E/  r-. 6 
りり tj

(2) 

ここで r・・は非結合原子間距離で、 A,B, C, D, Eは対をなす原子あるいは原子団に固有な値
り

です。また、内部回転ポテンシャルとしては、次のような形が用いられます。

(1) 

V=V。(1土 cosn r) /2  
ここで、 rは内部回転角、 v。は内部回転バリアーの高さであり、 nは考えられる極小の数で、単結

合の場合、通常 3が用いられます。さらに、結合距離、結合角に大きな歪がかかると予想される場

合には、それらも 2次関数の形で考慮に入れる場

合があります。

1本の高分子鎖について、ポテンシャルエネル

ギーを計算する場合、通常、結合距離、結合角は

一定とみなしますので、コンフォーメーションは

内部回転角のみによって決定される事になります。

ところが、非結合原子間相互作用は距離の関数と

して与えられるため、直交座標で計算する方が便

利です。したがって、分子内座標、すなわち、結

合距離、結合角、内部回転角を直交座標に変換す

る必要が生じます。原点原子に固定した座標系で

0 0 0 
表わしたj番目原子の座標 (X. y. ) ,）  , z・ ） ） 

は分子内座標によって次式で与えられます（図 1)。
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x} =A。1 知 A23 • • • A jー2,J・ー1 B j -1 , j + ・ ・ ・ + Ao 1 B 12 + B。1 (4) 
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ここで、 b 
り， j'
・・ ¢ ・ r .. はそれぞれ結合距離、結合角、内部回転角です。

り

実際にエネルギー計算を分子あるいは結晶構造モデルの設定に応用するには、 2種の方法が使わ

れています。第 1は一種のじゅうたん爆撃で、あらゆる可能な変数を変化させて計算し、安定な分

子あるいは結晶構造モデルを求めようとするものであり（エネルギー図法）、第 2には、ある仮定

した構造あるいは近似的な構造から出発して安定な楷造を求めようとするものです（エネルギー最

小化法）。第 1の方法は、全く糖造の未知な場合に、分子モデルを設定しょうとするのに良く用い

られます。また、第 2の方法は、変数の数が多い場合に使われ、最近は次に述べる束縛条件下での

最小自乗法に組み込んで使われます。

1・エネルギー図法

これは一種のモンテカルロ法ですので、時間とお金の節約のため、変数の数をどれだけ減らせる

かあるいはいかに減らすかが問題です。したがっ

て、繊維周期はもちろん、分子の対称を利用し、

あるいは、類似化合物におけるコンフォーメーシ

ョン等も参考にして変数の数を減らします。その

ため (4)式に基づいて、分子内座標と繊維周期

あるいは分子の対称との関係を示す式がいくつも

報告されています。

例として、草薙らによって解析されたポリエチ

レンオキシペンゾエート a型 (2〕の分子モデル

設定の経緯を示してみましょう。ポリエチレンオ

キシベンゾエートは栄輝 (A-tell) という

商品名で知られ、次のような化学構造を持ちます。

360 

' こ180

180 

,,/° 
360 

図2. ポリエチレンオキシベンゾエート a型

の分子の可能なコンフォーメーション。
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-o-c-Oco-O-CH2-CH2-0-)n 

て1(L) て2 て3 て4 て5

ここで、口はベンゼン現をはさむ酸素原子と炭素原子の間を事実上の化学結合とみなしたときの

その周りの内部回転角で'(t)はベンゼン現とエステル基のなす角度です。分子の骨格のコンフォー

メーションは□,_,'5の5個のパラメーターによって決まる事になります。しかし繊維周期と空間

群p21 約 21 —D~から要請される分子の対称 C2/1)らせん、および低分子モデル化合物か

ら類推して •2=180゜として良いと考えられま

すので、分子のコンフォーメーションは、図 2に

示した巧，口，臼を座標軸とする 3次元空間

における閉曲面で示されることになります。した

がつて、口と ?"4の値を決めれば、閉曲面との交

点として巧は自動的に決まります。さらに、 O

はほぼ一 10°から+10゚ の範囲内にある事が知ら

れていますので、まずW=0° としてポテンシャ

ルエネルギーを計算し（図 3)、得られた 7個の

エネルギー極小について、 0を変数として計算を

行ない、結局、 7個の分子モデルを設定していま

す。

適切なポテンシャル関数と変数を選びさえすれ

18C! 

14 

， ， 
) Okcat i 
GJw 0-1 ―̀◎ :r_ -・-・--・--

！ 

て3
36(f 

図3 ポリエチレンオキシベンゾエート a

型分子のポテンシャルエネルギー。

ば、可能な分子モデルを見逃す事なく選び出せるというのがこの方法の利点です。しかし、結晶中

において、分子は分子内相互作用だけでなく、分子間相互作用の影響をも受けており、ものによっ

てはこの影響が無視できない程大きい場合があります。事実、例として上げたポリエチレンオキシ

ベンゾエート a型の場合も、分子モデルと最終的に得られた楷造との間にはかなり大きな差があり、

分子間相互作用も考慮に入れて次に述べるエネルギー最小化法を使う事により、はじめて解析がな

されました。

2 エネルギー最小化法

エネルギー最小化法としては、 Newton-R aphs on法とWilliams による最小自乗

法C3, 4〕の 2種が用いられています。前者では、ポテンシャル関数(1),(2) , (3)式をそのままの

型で取り扱えるという利点はありますが、構造解析におけるモデル設定には後者のほうがより適し

ているように思います。最小自乗法でエネルギー最小化を行なうには、ボテンシャル関数を 2次関
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数で近似し、そして、ポテンシャルエネルギーEが最小となる構造を求めるわけです。

゜2 ゜2 E=~/C,j 一て）・） +SkijCriJ―Tij) 
)）  Z.J 

(5) 

て 0 0 
)')  
k. て．および k・ ・ r .. は内部回転角の種類、対をなす原子種に固有な値です。実

LJ, LJ 

際上の取り扱いは束縛条件下での最小自乗法と同じですので、そこで説明する事に致します。

ここで、

Ca) 
3
 

H・・・H 

2
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゜
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A
 distance 

図4 非結合原子間のポテンシャル関

数。

線 ： 2次関数型
破線： 6-12型

int er : 分子間
intra: 分子内

図5

I ,I I 

O. I 
(A) 

Ca) (7/2)らせん対称を持つ
ポリエチレンオキシド、 Cb)エネ
ルギー最小化法で得たもの、 Cc) 
結晶構造解析の結果
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この方法の問題点は、ポテンシャル関数を 2次関数で近似して、満足の行く結果が得られるかど

うかです。図4に草薙らによって用いられたポテンシャル関数の一部を示してあります。 (4〕。

破線が (2) 式で示したポテンシャル関数で、実線が 2次関数で近似したものです。反揺¢員にのみ

フィットさせてあります。ポリエチレンオキシド (-CH2CH2 O-)n は図5Cに示したよう

に、本質的には 7モノマーで 2回転している (7/2)らせんでありますが、らせん対称から大き

＜歪んだ構造をとっていますcs〕。 らせん対称を保ったモデル（図 5a)から出発し、最小自乗

法によりエネルギー最小化を行った楠造（図 5b)は、 X線構造解析の結果（図 5C)と良く一致

しており (4〕、この方法が妥当である事を示していると考えられます。

束縛条件下ての最小自乗法

この範ちゅうに属する最小自乗法として、いくつかあげる事ができますが、高分子の構造解析に

は、 Arnottらによる linkedatom least-squares method(6, 7, 8〕

が適しています。この方法では、次の関数を最小にする変数の組み合せを求める事になります。

<I>=~Wm (I心bsl- J F~alcl)2 + f 入hGh (6) 

obs calc 
ここで、 Fm およびFm は実測および計算による楷造因子、 Wmは重み、 Ah はラグランジ

ュの未定定数で、 Gんはch= oなる束縛条件です。先に述べたエネルギー最小化法を組み込む場

合には、 (6) 式は、 (5) 式を用いて次のようになります。

</J=(l-J)五四cI心bsl_, F~alcl戸 +JE+fXhGh (7) 

ここで、 fはエネルギー頃の重みで、 J=Oの時は、通常の束縛条件下での最小自乗法で、 /=1

の時は、エネルギー最小化法という事になります。

この方法のみそは (6) あるいは (7) 式にあるのではなくて、変数として分子内座標、すなわ

ち結合距離、結合角、内部回転角を採用したところにあります。しかし、楠造因子は一般に分率座

標の関数として与えられます。

F (ん kl) =~lj 訟pC 2冗i(んぉj十 ky)、十 lzj)) (8) 

んklは反射の指数、ぉ. y. 
J' 

z・
J'J  

はJ番目原子の分率座標、 f• は原子散乱因子です。そこ．

で、 (6) 式を使って、分子内座標を原点原子に固定した座標系に変換した後、単位格子に平行な

直交座標、さらには分率座標へと変換します。
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゜巧 =CEXJ・十 T (9) 

ここで、 Eはオイラー角を含む変換行列、 Cは直交座標を分率座標へ変換する行列、 Tは原点原子

の分率座標よりなるベクトルです。正規方程式は、行列で表示すると次のようになります。

〔U,L〕

U=(u1, 

L = C X1, 

M= 

l

/

 

゜

z
 

1
-
2
 
，
 

’
 

M

Z

 

~
M
1
-
2
 

/

_

＿

＿

_
-
l
 

U2• • • 

’ 

1 
=CF M -G〕

'2 

u n)' 

N= 

入2 , • • ・, Ah) 

~ 
8因ale/
a u 1'  
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a Fm J 
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f) G1 

f) u 1' 

8 G1 
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... v — a IFm I 
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Wm au n 
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ここで、 u1• . , Unは変数であり、原点原子の分率座標、分子に固定した座標系と単位格子に

平行な座標系とを関係づけるオイラー角、分子内座標が用いられます。

係数は (8),(9)式を使い、次式によって計算されます。

したがって、 Fcalc
m 
の微係

a F:;:1c~J [ a F閉lo O'p a F岱le_a_,,,_ 
f) u n p= 1 8 Xp f) Un + f) Yp f) Un 

十°冗le化］ (11) 
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ここで、 Pは構造因子計算に考慮に入れる原子の数です。 Gんの微係数も同様の式を用いて計算し

ます。

この方法の利点は、一言で言って、分子内座標を変数として用いるため、容易に結合距離、結合

角を一定の値に固定する事ができる点にあります。なお、 2個の非対称単位にまたがる結合距離、

結合角に関しては、束縛条件Gんを用いて一定の値に固定します。この方法が開発される以前には、

結晶楷造モデルの改良というのは大変な根気のいる仕事でした。単結晶の構造解析では、フーリエ

法あるいは分率座標を変数として用いる最小自乗法が使われます。これらの方法を高分子の構造解

析に応用するのは、反射の重なりや観測される反射の数が少ない事から、非常に難しく、たとえ応

用できたとしても、多くの場合、結合距離、結合角等が不合理な結果となってしまいます。したが

って、実測と計算構造因子が一致するように、しかも、絶えず結合距離、結合角に注意し、不合理

な値とならぬように、各原子の分率座標の改良を進めていくという方法をとっていました。それが、

この方法の開発により、一挙に楽になり、現在では、高分子の構造解析の最終段階で使われる標準

的なプロセスとなっています。

おわりに

高分子の楠造解析の難しさを少しでも理解していただこうと思い、書きましたが、舌足らずで終

ってしまったような気がします。高分子の楷造解析について、詳しく知りたい方には、田所宏行著

「高分子の楠造」化学同人、を読む事をおすすめします。
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