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4.英文抄録（300 語以内） 

 

 

Experimental and theoretical investigations of zero magnetic field solid-state sulfur-33 

nuclear magnetic resonance (NMR) of organosulfur compounds, forming sulfide bonds, 

are presented, towards the analysis of cross-linking structures in rubbers. As model 

compounds of disulfide and polysulfide bonds in rubbers, polycrystalline sulfur-33 

enriched dibenzyl disulfide and -S8 are used, and the 33S quadrupolar frequencies are 

observed in the temperature range between 80 and 300 K. Those quadrupolar 

frequencies can become good parameters to be assigned sulfur-containing functional 

groups. Analysis of 2D nutation echo zero-filed 33S NMR spectra yields the 

quadrupolar coupling constant, CQ, and the asymmetry parameter, Q, which are more 

commonly used as an NMR parameter. Extensive quantum chemical calculations are 

systematically performed to investigate dependences of 33S NMR parameters on 

changes of torsion angles in disulfide and trisulfide bonds, indicating that analysis of 

CQ values potentially makes it possible to assign the secondary structures of 

cross-linking in a rubber.  

 

5.研究目的 

 

本研究の目的は、アモルファス試料や不溶試料においても化学分析が可能な NMR 法を活

用して、硫黄原子で構成する、ゴムの架橋構造を分子レベルで解明できる分析手法を確立

することである。市販品や従来型の NMR 装置では、硫黄原子を観測することは、ほぼ不

可能である。硫黄原子は硫黄 33 安定同位体を有しており、理論上、NMR 測定は可能であ

る。しかしながら、低い天然存在（0.75％）とラーモア周波数（38.35 MHz at 11.74 T）

の影響を受け、硫黄 NMR の信号強度は極端に低くなる。プロトンと比べると相対感度は 

1/172,000 程度であり、限られた測定時間内ではプロトンと同程度の SN 比を得ることは

不可能である。また、硫黄 33 安定同位体は核スピン数が３ /2、つまり、四極子核（核スピ

ン数が 1/2 よりも大きい核種の総称）であり、その固有の四極子モーメントは−5.5  1026 

Q/m2 と非常に大きい。従って、四極子モーメントと分子内の電場勾配の間で生じる四極子

核相互作用が大きくなり、得られる NMR スペクトルの線幅は広がることが予想される。

例えば、18.8 T（800 MHz）の磁場強度で硫黄 NMR 測定を実施したと仮定すると、硫黄

NMR スペクトルの線幅は 10 MHz 以上に広がることが判明している。なお、通常の NMR

装置の観測幅は 100 kHz 程度であることから、硫黄 NMR 法の難易度は非常に高いことが

容易に想像できる。  

 

本研究では、磁場掃引法と無磁場固体 NMR 法を活用し、世界初となる硫黄 NMR 信号の

観測に挑戦した。特に無磁場固体硫黄 NMR 法は有益であり、今後の硫黄 NMR 法の主要

な測定方法になり得ることが期待される。6 研究内容（別紙）において、ゴムの架橋構造

におけるモデル化合物（有機硫黄化合物）を測定対象とした、世界初となる無磁場硫黄 33

固体 NMR 法の測定並びに解析結果について報告する。 
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6.研究内容及び成果の本文 

別紙に作成添付してください。（冒頭に所属、氏名、研究課題を記載ください） 

 

7.今後の研究の見通し  

 

本研究では、無磁場硫黄 NMR 法を活用することで、スルフィド結合に関与する硫黄原子

の NMR パラメータを正確に算出することができた。ゴムの架橋構造解明に向けた大きな

一歩であると確信している。無機物を測定対象とする硫黄 NMR の文献は数多く報告され

ているが、有機硫黄化合物もしくは共有結合性を示す化合物の硫黄 NMR の文献はこれま

で報告されていない。本研究では、粉末状態の、スルフィド結合を有するモデル化合物を

中心に硫黄 NMR 測定を実施し、得られた硫黄 NMR パラメータを量子化学計算や X 線構

造解析の結果と比較検討し、妥当性を慎重に議論した。プロトンやカーボン NMR と異な

り、過去の文献が皆無な核種では、実験で得られた NMR パラメータと、例えば官能基等

の相関は、ゼロベースから構築する必要があり、その作業に多大なリソースが必要であっ

た。研究期間内にポリマーの硫黄原子まで測定することは時間的な都合で実施できなかっ

たが、無磁場 NMR 法はアモルファス試料においても測定することが可能であることから、

今後も引き続き、ゴム中の硫黄原子の測定に挑戦する予定である。仮にゴム中の硫黄 NMR

信号の観測に成功すれば、本研究成果で得られたモデル化合物のデータベースを有効活用

することで、分子レベルにおける架橋構造を解明することは十分に可能であると考えてい

る。 
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［注１］本報告書は、助成金を受けた翌年９月末までに必ず提出してください。  

［注２］（お願い）印刷物の郵送と電子媒体の添付ご提供をお願いします。インターネットメールで
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の送付を歓迎します。< E-Mail：enozaidan@kokoku-intech.com> 

［注３］この報告書を当財団のﾎｰﾑページに掲載させていただきますので、予めご了承ください。 
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※当財団へのご意見・ご要望がございましたら、下記へご記入ください。  

 お寄せいただいたご意見・ご要望は今後の参考にさせていただきます。  

 

（特に地方大学の）アカデミアの教員にとって民間企業や財団の研究助成金に応募するこ

とは重要な研究活動です。しかしながら、エラストマー研究に関する研究助成金は、その

工業的･学術的な重要性に反して、非常に少ないのが現状です。今回、貴財団の研究助成金

に採択され、当方の硫黄 NMR 法の研究開発が少しでも進展できたことをとても嬉しく思

います。また機会がございましたら、ぜひとも応募させていただければと思います。色々

とありがとうございました。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 アンケートへのご協力ありがとうございました。  

以 上 
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高知大学教育研究部総合科学系複合領域科学部門 

山田 和彦 

次世代型硫黄ＮＭＲを用いたゴムの架橋構造解析 

 

6．研究内容及び成果 

 

はじめに 

本研究の目的は、アモルファス試料や不溶試料においても化学分析が可能な NMR 法を

活用して、硫黄原子で構成する、ゴムの架橋構造を分子レベルで解明できる分析手法を確立

することである。市販品や従来型の NMR 装置では、硫黄原子を観測することは、ほぼ不可

能である。硫黄原子は硫黄 33 安定同位体を有しており、理論上、NMR 測定は可能である。

しかしながら、低い天然存在（0.75％）とラーモア周波数（38.35 MHz at 11.74 T）の影響

を受け、硫黄 NMR の信号強度は極端に低くなる。プロトンと比べると相対感度は 

1/172,000 程度であり、限られた実験時間内ではプロトンと同程度の SN 比を得ることは不

可能である。また、硫黄 33 安定同位体は核スピン数が３/2、つまり、四極子核（核スピン

数が 1/2 よりも大きい核種の総称）であり、その固有の四極子モーメントは−5.5  1026 Q/m2

と非常に大きい。従って、四極子モーメントと分子内の電場勾配の間で生じる四極子核相互

作用が大きくなり、得られる NMR スペクトルの線幅は広がることが予想される。例えば、

18.8 T（800 MHz）の磁場強度で硫黄 NMR 測定を実施したと仮定すると、硫黄 NMR スペ

クトルの線幅は 10 MHz 以上に広がることが判明している。なお、通常の NMR 装置の観

測幅は 100 kHz 程度であることから、硫黄 NMR 法の難易度は非常に高いことが容易に想

像できる。 

本研究における最大の成果は、線幅の広い硫黄 NMR スペクトルにおいても、磁場掃引法

と無磁場固体 NMR 法を活用することで、硫黄 NMR 信号の観測が可能であることを実証し

た点である。特に無磁場固体硫黄 NMR 法は有益であり、今後の硫黄 NMR 法の主要な測定

方法になり得ることが期待される。本報告書では、ゴムの架橋構造におけるモデル化合物

（有機硫黄化合物）を測定対象とした、世界初となる無磁場硫黄 33 固体 NMR 法の測定並

びに解析結果について報告する。  

 

実験 

無磁場硫黄 NMR 法：図 1（a）に本研究で使用した無磁場固体 NMR 装置（高知大学医学

総合研究棟 411 号室）を示す。無冷媒型クライオスタットを活用して、試料温度を 10 K か

ら 300 K まで調整することが可能である。図 1（b）にゼロ硫黄 NMR に特化した自家製

NMR プローブを示す。粉末試料をポリエチレン製試料管に封入し、フィリングファクター

を向上させるため銅コイル（直径 0.5mm）を直接試料管に巻き付け共鳴周波数を調整した。

試料毎にコイルの巻き数は異なるが、共鳴周波数を 20MHz から 30MHz の間に設定した。 
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測定試料：硫黄 NMR の信号強度を向上させるため、測

定試料中の硫黄原子に対して高濃度の硫黄 33安定同位

体を標識することは重要である。ポリスルフィド結合

のモデル化合物である 99％硫黄 33 安定同位体標識の

硫黄原子（[33S]--S8）は 富士フイルム和光純薬から

購入し、精製を行わずにそのまま使用した。ジスルフィ

ド結合のモデル化合物である硫黄 33安定同位体標識ジ

スルフィドジベンジル（[33S]-dibenzyl disulfide）は、東

京工業大学の高田十志和教授並びに中薗和子特任助教

より提供していただいた（8.本助成金による主な発表論

文 4 と 6 参照）。 

量子化学計算：全ての量子化学計算は Gaussian03W を

用いて計算をした。初期座標は X 線構造解析の結果を

活用し、basis set は 6-311++G**と cc-pVTZ を使用し

た。計算結果（atomic unit）から電場勾配テンソル

（frequency）への転換は文献（発表論文 3 と 6）に記

載した方法で行った。 

 

結果と考察 

図 2 に、(a)[33S]-dibenzyl disulfide と (b) [33S]--S8

の無磁場固体硫黄 33NMR スペクトルを示す。ジスルフィド結合のモデル化合物である前

者では、一本のシャープな信号を得ることができた。前述した通り、硫黄 33 安定同位体は

大きな四極子相互作用を示すことから、静磁場で測定した NMR スペクトルの線幅は数

MHz 以上に渡り広がることが予想される。ここでは、外部磁場であるゼーマン相互作用の

大きさと四極子相互作用の大きさは同程度であるため、もしくは前者が僅かに大きいため、

NMR 遷移に必要な核スピンによるエネルギー分裂は両者の大きさに依存し、非常に複雑

（広幅）な線形になる。一方、無磁場 NMR 法では、ゼーマン相互作用は存在せず、四極子

相互作用のみでエネルギー分裂を誘発するため、非常にシャープな信号を得ることが可能

である。無磁場固体 NMR 法は古典的な分析手法であるが、硫黄 NMR 法の応用例は皆無で

あった（本研究成果が世界初の業績である）。ポリスルフィド結合のモデル化合物である後

者では、4 本のシャープな信号を得ることができた。硫黄原子（-S8）は八員環であるが、

環中心に対称面が存在するため、非等価な硫黄サイトは 4 つである。無磁場硫黄 NMR 法で

図 1 本研究で使用した（a）無磁

場固体 NMR 装置と（b）固体

NMR プローブ 
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は、それぞれの信号がシャープであることから

簡便にサイト分離が可能である。 

 無磁場 NMR 法におけるピーク位置は、四極子

周波数（quadrupolar frequency）と呼ばれている。

四極子周波数は基底状態の電子状態を反映する

パラメータである。化学シフト値と同類のパラ

メータであり、未知の官能基の同定に有効であ

る。なお、無磁場硫黄 NMR 法の文献は皆無であ

り、膨大なデータベースが存在するプロトンや

カーボン NMR 法のような、化学シフト値と官能

基の相関等の報告例はない。従って、ゴムの架橋

構造を解明する前に、上記モデル化合物等を活

用して、スルフィド結合の四極子周波数と官能

基の相関を理解することが必要不可欠である。

また、図 3 に[33S]-dibenzyl disulfide の四極子周

波数の温度依存性を示すが、測定温度によって

四極子周波数の値は、大きく異なることが知ら

れている。従って、共通の測定温度で計測した四

極子周波数を使用して、モデル化合物の測定結

果を比較検討する必要がある。例えば、140 K で

は、四極子周波数は低い値から、モノスルフィド結合→ジスルフィド結合→ポリスルフィド

結合の順番であることが判明した。例えば、140 K で 24.42 MHz の周波数に無磁場硫黄

NMR の信号を検出した場合、その試料に

はジスルフィド結合が存在することを意

味し、ポリスルフィド結合由来である、同

温度における 23.3～23.1 MHz の四極

子周波数に対して明確に区別することが

できる。各温度における、これらデータベ

ースを活用することで、任意の温度にお

いて四極子周波数からゴムの架橋構造を

推定することは十分に可能である。 

 

 

一般に、四極子周波数は下記の式で表

すことできる。 

𝜈𝑄 =  3𝐶𝑄 √1 + 𝜂𝑄
2 3⁄     2𝐼(2𝐼 − 1)⁄        [1] 

図 2 （a）[33S]-dibenzyl disulfide

と（b）[33S]--S8の無磁場硫黄 33

固体 NMR スペクトル 

図 3 温度に対する[33S]-dibenzyl 

disulfide の四極子周波数の変化 
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ここで、CQとQはそれぞれ四極子結合定数と非対

象因子であり、I は核スピン数である。一般に、硫

黄原子や酸素原子などの四極子核を測定対象とす

るNMR法から得られるパラメータはCQとQであ

る。式[1]から、無磁場 NMR 法から両パラメータ

を得ることは理論上不可能であることが判明する

（二つの変数に対して、実験で得られるパラメータ

は一つであるため。）。1989 年に G. S. Harbison ら

は無磁場 NMR から CQ とQ を得る手法（2D 

nutation echo 法）を発表した。2D nutation echo 法

はスピンエコー法の最初のパルス長を変数とする2

次元 NMR 法であり、t1軸の投影スペクトルを解析

して CQとQを得ることができる。図 4（a）に 2D 

nutation echo 法で得られる投影スペクトルのシミ

ュレーションを示すが、ピーク位置（2）とショル

ダーの位置（3）から、CQ とQ を算出することが

可能である。図 4（b）に[33S]-dibenzyl disulfide の

2D nutation echo 法の結果を示すが、解析により、

200 K において CQ = 46.8 MHz とQ ＝0.48 を得

ることができた。同様に、[33S]--S8 においても、

140 Kにおいて CQ = 45.2 – 45.7 MHzとQ ＝0.30 

– 0.49 を得た。 

 本研究では、無磁場硫黄 NMR 法と 2D nutation echo 法を活用した、スルフィド結合に

関与する硫黄原子の NMR パラメータを報告した（発表論文 3,4,6-8）。これら NMR パラメ

ータは、今後のゴムの構造解析に重要なデータとなり得るが、まだ硫黄 NMR パラメータと

架橋構造の三次元立体構造の相関は明らかになっていない。最後に、量子化学計算を用いて、

架橋構造の多種多様な立体構造に対する硫黄 NMR パラメータの変化量を報告する。図 5

（a）に計算に使用したトリスルフィド結合を有するモデル化合物（トリスルフィドジベン

ジル）を示す。具体的には、架橋構造に関与する硫黄原子の二面角（φ1とφ2）を±10°の

範囲で人工的に可変させ、それぞれの構造において CQとQを計算で求めた。図 5（b）に

二面角の変化に対する S1 硫黄原子の CQ値の変化を示す。これは一部の結果ではあるが、

二面角と硫黄 NMR パラメータの間に明確な相関が存在することが明らかになった。詳細

は割愛するが、硫黄原子 2 と硫黄原子 3 の二面角に対しても同様に CQ 値は大きく変化し

た。従って、硫黄原子の CQ値から、それぞれの二面角、つまり、架橋構造の立体構造を推

測することは十分に可能である。硫黄 NMR パラメータを算出することは初めての試みで

あったが、硫黄原子は架橋構造に直接関与し、なおかつ、二面角に対して CQ値などの代表

図 4 2D nutation echo 法におけ

る（a）シミュレーションの結果と

（b）[33S]-dibenzyl disulfide の投

影 NMR スペクトル 
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的なNMRパラメータは相関を示すことか

ら、ゴムの架橋構造を分子レベルで解明す

るためには、無磁場硫黄 NMR 法は最適な

分析手法である。  

 

まとめ 

無磁場硫黄 NMR 法を用いて、ゴムの架

橋構造に向けたモデル化合物（有機硫黄化

合物）の硫黄NMRパラメータを算出した。

検出したピーク位置から四極子周波数を

算出し、各官能基の四極子周波数を解析･

比較した。そして、化学シフト値と同様に、

スルフィド結合の硫黄数や官能基を同定

することが可能であることを実証した。ま

た、四極子周波数は測定温度に大きく依存

するため、官能基の同定には測定温度を統

一することを提唱した。更には、 2D 

nutation echo 法を用いて、各モデル化合物

の CQ とQ を得ることができた。最後に、

量子化学計算法を活用して、CQやQが架

橋構造に対してどのように変化するかを

調べ、例えば、CQ値から架橋構造に関与す

る硫黄原子の二面角、つまり、架橋構造の

三次元立体構造を推測することが十分に

可能であることを証明した。 
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図 5 （a）量子化学計算に使用した

トリスルフィド結合モデルと（b）二

面角に対する CQ値の変化量 
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