
グルタミン酸結晶多形での17O磁気共鳴の
密度汎関数理論による研究
Cavendish Laboratory、Warwick大学Pierre et Marie Curie大
学の研究者たちは、NMR CASTEPを用いて、L‐グルタミン
酸塩酸塩の17O NMR（核磁気共鳴）スペクトルの帰属を行い
ました。周期的な結晶についてDFT（密度汎関数理論）によ
る計算を行うことによって、グルタミン酸の複数の多形体に
ついてNMRシフトを予測することができたました。このシ
ミュレーションによって、17O化学シフトの明確な帰属が可
能になっただけではなく、水素結合の強さが増すとカルボ
ニル基酸素の遮蔽が増すという一般的な傾向も確認できまし
た。しかし、この経験則は共鳴のピークを帰属するのには十
分ではなく、確実な帰属を行うにはNMR CASTEPを用いて
完全な量子力学計算を行うことが必要です。

序文
酸素は有機物分子および生体分子の構造を決定する際に重要
な要素となりますがこれは水素結合と密接に関連しているこ
とが多いためです。17Oの化学シフトの範囲は有機物分子中
ではおよそ1000ppmに及ぶため、固体17O NMR法はユニー
クな価値のある分析手法となります1、2。さらに、17Oには正
味の四極子モーメントがあり、したがって固体NMRスペク
トルは、原子核における電場勾配（EFG）によって強く影響
を受けます。この電場勾配は、分子配列の影響を受けやすい
ことがわかっているもう1つの数値です。17Oの同位体の存在
量が少なく、固体物質の化学シフトの測定が難題であるにも
かかわらず、Lemaitreらは近年L-およびD‐グルタミン酸塩
酸塩についての17Oマジック角回転法（MAS）NMRスペクト
ルを報告しました3。各々の原子サイトのピークを分離する
ことは可能でしたが、シフトを特定の原子に明確に帰属させ
ることはできませんでした。このような帰属は、これらの結
晶の詳細な分子結合配列を理解し、水素結合により生じる変
化を説明するのに必要です。
Journal of Physical Chemistry A の中で、どのようにDFTと
GIPAW（gauge ‐including projector‐augmented wave）法
を用いて、グルタミン酸の4つの多形体について17O化学シフ
トとEFGパラメータを計算したかが報告されています4。こ
れらの結果を用いることにより、化学シフトを確実に帰属さ
せ、水素結合がどのようにして遮蔽パラメータに影響を与え
るかを示すことができました。高度な量子力学ソフトウェア
であるNMR CASTEPを活用することにより、シフトを特定
の酸素原子に帰属させる予測計算が可能になりました。これ
らの帰属は、後に実験によって確認されました。

計算
G I P A W法 5を用いて計算を行いました。D F Tによる
計算では、ノルム保存擬ポテンシャル 6、すなわち
Perdew、Burke、Ernzerhof(PBE)７の交換相関関数を利用
し、また80Ry(1088eV)の平面波エネルギカットオフを用い
ました。
化学遮蔽テンソルσは、外部磁場Bexと原子核の誘起磁場
Binとの比です。すなわち、Bin=-σBextです。
等方性遮蔽σ i s o は、σのトレースとして定義さ
れ、σiso＝(σxx+σyy+σzz)/3となり、NMR CASTEPを
用いて計算できます。しかし、実験では一般的に、あ
る基準値σrefと比較して化学シフトδ isoを測定します
（δiso＝σref―σiso）。17Oの場合、参照物質は液体の水で
あり、σrefを明確に計算するのではなく以下のように推論し
ます。
化学シフトのほかに、電場勾配（EFG）テンソルについても
計算しました。対角化したEFGから、実験で求めた次のよう
な2 つのパラメータを抽出することができます。
•	 四極子結合定数、CQ=eVzz/h

•	 非対称パラメータ、ηQ=(Vxx‐Vyy)/Vzz)

ここで、hはPlank定数であり、Viiは対角行列EFGの構成要素
です。

結果
グルタミン酸分子には、2つの水酸基と2つのカルボニル基
の酸素原子が含まれています。L‐グルタミン酸塩酸塩の実
験結果では、水酸基の酸素とカルボニル基の酸素を容易に区
別できます。しかし、それぞれ対になっているものについて
は、O1とO4、あるいはO2とO3を区別できる明確な証拠はあ
りません（図1参照）。しかし、コンピュータによる計算結
果では、明確な帰属が得られます。
水についてはσrefを計算するのではなく、実験を参照す
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図 1 酸素原子の命名規則を示すグルタミン酸分子

表 1 L‐グルタミン酸塩酸塩の化学シフト計算値 vs.化学シ
フト観測値（参考資料 4 より）



ることによって得られます。すなわち、計算したσisoと
観察した化学シフトについての最小二乗フィットによっ
て、σrefの最適値（255.0ppm）が得られます。この値を用
いると、表1に要約したように、計算したシフトと観察した
シフトを比較できます。
さらに、グルタミン酸のすべての多形体について、同じ参照
値を用いてδisoを計算できます。表1の帰属は、近年の実験
的証拠8によってさらに支持されています。
Yatesと同僚たち4は、次に水素結合度と17O化学シフトの相
関関係に注目しました。水素結合の強さを数値化するのはか
なり難しいですが、関連するパラメータはカルボニル結合そ
のものの長さであり、これは水素結合の強さによって変わる
のです。
図2に、算出したσisoに対するC=O結合の長さの影響を示し
ます。これによって、一般的な傾向が裏付けられます。すな
わち、水素結合の強さが増すと、カルボニル基酸素の遮蔽が
増します。同様の傾向がCQとηQについても見られます4。
直線回帰によってぴったりフィットしますが、このラインに
基づく経験則は、共鳴を確実に帰属させるのに十分なほど正
確ではありません。確実性を求める場合は、NMR CASTEP 
を用いて完全な量子力学計算を行うことが必要です。
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