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１． 研究のねらい 

近年、M. Fisher らによって Quantum Dynamical Selection（QDS）と呼ばれる新規な量子生命

現象の理論提案がされている。QDS ではピロリン酸のような 1/2 核スピンを 2 つ持った小分子

を扱う。そのような 2 スピン系の状態は、シングレット状態かトリプレット状態となっている。その

小分子が酵素に取り込まれるとパラ水素のように回転の量子自由度が制限され、シングレット

状態のみが加水分解されるというのが QDS 現象である。したがって QDS によって生成された

分子の核スピンは量子もつれを持つことになる。核スピンは、外部環境との結合が弱いことか

ら、体内という高温でウェットな環境ですら長いコヒーレンスを持つことができる。このような核ス

ピン系で、人工的ではなく生体内での反応で量子もつれが生成されているとすれば、量子もつ

れが長いタイムスケールの何らかの生命現象にかかわっている可能性が見出せる。これは電

子スピンや光子などコヒーレンス時間が短い他の物理系では実現できないことである。 

そこで本研究では QDS 現象を実験的に検証することを目的とした。ピロリン酸を対象分子と

して、分子に含まれる 2 つの 31P スピンのシングレット状態とトリプレット状態の割合を熱平衡状

態から実験的に大きくずらすことにより、酵素反応によって生成されるリン酸の量を変化させる

ことで QDS の検証を目指した。核磁気共鳴（NMR）分野で近年注目されている、核スピンの向き

を揃えて飛躍的に感度向上を実現する動的核偏極（DNP）と核スピンのコヒーレンス時間が長く

なるラジオ波パルスによるシングレット状態生成の 2 つの量子技術を用いて検証を行う。 

 

２． 研究成果 

 

（１）概要 

 QDS の実験的な検証を行うには、ピロリン酸のシングレット状態とトリプレット状態の割合

を熱平衡状態から大きく変化させる必要がある。極低温、高磁場下で DNP を行うことで核ス

ピンの向きを揃えた高偏極状態を生成することで、シングレット状態の量を減少させることが

できる。またその状態にラジオ波を照射し、核スピンの向きを制御することによってシングレ

ット状態の量を増加せることが可能である。酵素反応を測定するには、DNP 実験を行った固

体状態のサンプルを溶解し、酵素反応によって生成されるリン酸の量を測定する必要があ

る。本研究では、そのような実験が行える溶解 DNP 装置の開発を行った。溶解 DNP 装置で

は、(1)極低温 DNP プローブ、(2)サンプル転送装置、(3)サンプル溶解装置、(4)高分解能

NMR 用プローブの開発を行い、高偏極化したピロリン酸のリアルタイム液体 NMR 測定に成

功した。極低温下での DNP において、実験条件を最適化することによって、50%の 31P スピン

偏極を実現し、そのサンプルを溶解した液体状態で、9.4 テスラ下の熱平衡状態と比較して、

4500 倍の約 6%の 31P スピン偏極を得た。 
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また高偏極化した核スピンにラジオ波を照射することで、シングレット状態生成のデモンス

トレーションを行った。通常のスピン格子緩和時間と比較して、2 倍以上に緩和時間を長くす

ることに成功した。量子化学計算と分子動力学を用いて理論的に緩和時間の計算を行うプ

ロトコルの開発を行った。これらの装置開発、実験手法開発、理論研究によって QDS 現象

の検証へ向けた技術基盤を確立した。 

 

（２）詳細 

研究テーマ A 「溶解 DNP 装置の開発」 

本研究を実現するために DNP によって核スピン偏極を熱平衡状態より大きく変化させる

必要がある。リアルタイムな酵素反応を NMR で測定するために、図 1 に示した溶解 DNP 装

置を構築した。DNP では電子スピン偏極をマイクロ波照射によって核スピンに移すことによ

って高い核スピン偏極を得ることができる。ほぼ 100%の電子スピン偏極を得るために極低

温、高磁場下で DNP 実験を行える系を構築した。その後、サンプルを転送、溶解し液体

NMR によって酵素反応を測定する。溶解時のサンプル希釈が少なく、高価なサンプルの量

を低減できる固体サンプルを転送するバレット DNP 法を採用し、室温下で溶解を行う系を構

築した。極低温での実験のために、熱流入を考慮した DNP プローブを開発した。電磁界シミ

ュレータによってマイクロ波伝送のための導波管を設計し、DNP プローブに導入した。また

マイクロ波を掃引できる系を構築し、DNP による電子スピンからの核スピンへの偏極移動の

効率化を図った。サンプル作製の最適化を行った結果、スルホラン/DMSO のガラス化溶媒

にピロリン酸(1.5M)と BDPA(40mM)を溶解させたサンプルで、最も高い 31P スピン偏極が得

られることが分かった。その結果、4.8 テスラ、1.4K の実験環境において、ピロリン酸の 31P

スピン偏極を 50%まで高めることに成功した。そのサンプルを圧縮ヘリウムガスで、高分解

能液体 NMR 測定が行える 9.4 テスラの超伝導磁石まで転送する系を構築し、超伝導磁石

間 7m を 300ms でのサンプル転送に成功した。転送中の高偏極状態の緩和を防ぐために、

電磁界シミュレータで設計・開発した磁場トンネルを導入した。高速なサンプル転送による磁
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図 1. 開発した溶解 DNP 装置 



 

化の回転が起こらないように磁場トンネルの磁場強度を断熱的に変化するように設計してい

る。また転送された固体サンプルを溶解し、NMR 管へと溶液を転送する溶解装置の開発を

行った。溶媒温度、転送チューブ径、転送圧力などを最適化することによって 1 秒程度での

溶液転送が可能となった。 

 さらにその溶解装置と組み合わせることができる液体NMRプローブを開発した。線幅20Hz

程度の液体 NMR 測定が可能である。それらの開発した系を組み合わせることによって、リア

ルタイムな液体 NMR 測定を実現した（図 2）。31P スピン偏極を 9.4 テスラ、300 K の熱平衡

状態と比較して約 4500 倍の 6%に向上させることに成功した。この結果から、QDS の実験的

な実証へ向けた技術基盤を得たといえる。また国内においては、このような溶解 DNP 装置

開発は初である。今後は、極低温下で得た 31P スピン偏極の減衰を抑えた実験系に改善し、

酵素反応のリアルタイムな NMR 測定を行い、QDS の実験的な検証を目指す。 

図 2. 高偏極化した 31P スピンの NMR スペクトル、(a) 4 秒毎のリアルタイム測定、(b)32 回積

算した熱平衡状態と DNP によって高偏極化された NMR 信号の比較 

 

研究テーマ B 「シングレット生成の基盤技術の確立」 

 高偏極化した状態にラジオ波パルスを照射して、シングレット状態を生成するデモンストレ

ーション実験を行った。本実験ではパラクロロ安息香酸の 2 つの 1H スピンペアをシングレッ

ト状態にエンコードした。図 3 に示したラジオ波パルスシーケンスによってシングレット状態の

生成、維持、観測を行った。まずデモンストレーションを行うための NMR プローブを開発し

た。分子の J 結合、化学シフト差からラ

ジオ波の照射タイミングや強度を決定

し、シングレット状態を生成した。その

結果、通常の Z 方向のスピン格子緩和

時間と比較して 2 倍以上となる 18 秒の

緩和時間が得られた。シングレット状態

はトリプレット状態と隔離されているた

め、緩和時間が長くなることが知られて

いる。この結果から、高偏極状態をシングレット状態に変化させるデモンストレーションに成
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図 3 シングレット状態生成の 

ラジオ波パルスシーケンス 



 

功したといえる。 

またシングレット状態の緩和時間を理論的に計算するプロトコルの構築を行った。これま

で剛体球モデルで計算していたものをより高精度で計算するために分子動力学と量子化学

計算を組みわせたプロトコルを開発した。1H スピンや 13C スピンのシングレット状態の計算は

実験値に対してよい精度で一致した値が得られた。しかし本研究で対象とした 31P スピンで

は化学シフトテンソルが大きいためスピン格子緩和時間が実験値と大きく異なっていた。今

後はより精度が良い汎関数の探索や QM/MM などを用いてより溶媒の効果を取り入れるこ

とで精度の改善を見込んでいる。 

 

３． 今後の展開 

本研究で開発した溶解 DNP 装置を用いて、液体中でのピロリン酸の 31P スピン偏極を 6%

程度まで向上させている。また広く応用が知られているピルビン酸の 13C スピンにおいては、

本装置を用いて偏極率 7.5%の 1 万倍近い高感度化を実現している。DNP による NMR/MRI

の高感度化の研究では Q-leap プロジェクトに研究分担者と参画しており、生命科学の研究

者と酵素反応について検討している。そこから得た知見と本研究で形成した技術基盤を組み

合わせることで速やかに、ピロリン酸の酵素反応実験を行い、実験的な QDS の検証を目指

す。また市販装置では困難な多段階の酵素反応などを、装置の改良によって実現できるた

め、さらなる生命現象への応用が期待できる。 

 

４． 自己評価 

    本研究では QDS の実験的な検証を目指して、溶解 DNP 装置の開発をゼロから行った。研

究費は、主に 4He 冷凍機、マイクロ波発振器、ポンプ、等の物品購入として執行した。大学院

生 1 名と共に装置開発を行ったが、機器の故障や技術的に解決しなければならない課題が

多く当初の計画より時間がかかったことで QDS の実験的な検証までには至らなかった。近年、

溶解 DNP 装置を用いたリアルタイムな酵素反応測定は非常に注目されており、本研究では

それらの研究にも応用可能な技術基盤を形成できた。本さきがけ領域内の研究者とも DNP

の共同研究や予算申請を行い、新たな研究ネットワークを構築した。 
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DNP によって高偏極化したパラクロロ安息香酸の 1H スピンにラジオ波を照射し、シングレット
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