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電子スピン共鳴法   ２．スピン試薬   

Electron Spin Resonance Spectroscopy     2．Spin Reagents 

 
１． はじめに 
前報では、不対電子を持つ化学種を計測する

電子スピン共鳴（ESR）法の原理を述べた。ESR
法は「構造」を観る他の計測法と異なり、反応

中間体（ラジカル）および常磁性金属イオン等

の「機能」を測る計測法であるため、1970 年代

より多くの「スピン試薬」が開発されて種々の

応用が展開されてきた。スピン試薬とはスピン

トラップ剤、スピンラベル剤、およびスピンプ

ローブ剤であり、各々目的に応じて使い分けら

れている。 
 

２．スピントラップ法 

本法で使用するスピントラップ剤とは、短寿

命のラジカル（R・）を分子内に取り込み、ESR
計測に耐える長寿命ラジカル（スピンアダク

ト）に変換する試薬である（図 1）。スピンアダ

クトは捕捉ラジカル（R・）に固有の ESR スペ

クトルを示すので、それらの同定に利用される。

今まで数多くの捕捉剤が開発されてきたが、な

か で も 、 鎖 状 ニ ト ロ ン 系 で は PBN
（α-phenyl-N-t-butylnitrone）、環状ニトロン系で

は DMPO（5,5-dimethyl-1-pyrroline N-oxide：図

１）、ニトロソ化合物では NB（nitrosobenzene）
や ND（nitrosodurene）などが目的に応じて使い

分けられている。また、捕捉ラジカルとしては、

メチルラジカル（CH3・）の様な炭化水素（C
中心）ラジカル、ヒドロキシル（HO・）、アル

コキシ（RO・）、および、ペルオキシ（ROO・）

ラジカルのような O 中心ラジカル等のスピン

アダクトが検出されている。図２に、スーパー

オキシドをトラップした DMPO-O2
－の ESR ス

ペクトルを示す。図の両側の信号は、マーカー

によるものである。 
 

 
 

図２．DMPO-O2
－の ESR スペクトル 

 
３． スピンラベル法 

1965 年、スピンラベル法が発表されて以来、現

在まで、生体膜や蛋白質の分子運動に関する研

究が数多くなされた。図３に示すように、スピ

ンラベル法とは計測ターゲットを構成する分

子（例えば脂肪酸、アミノ酸等）に安定なラジ

カル（主にニトロキシルラジカル）を結合（ラ

ベル）し、ターゲット内に導入後に ESR 計測し

て、ターゲットの動的情報を得ようとするもの

である。何れもスピンラベル法の基本はラジカ

ル部位の回転緩和時間 τ（運動が速い状態）か

配向度 S（運動が遅い状態）が求められる。 
ラベルされたニトロキシルラジカルを生体 

O
N

T

N
O

N
O

R

トラップ剤

(不安定 )

R－T・

スピンアダクト

　  （安定）

トラップ剤 の例：

◎環状ニトロン：  DMPO

◎鎖状ニトロン：  PBN

◎ニトロソ化合物：  NB

図１．スピントラップ法の原理 
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図３．スピンラベル法の原理 

 
に導入すると、還元されてヒドロキシルアミン

になり、ESR 信号を示さなくなる。これは一見、

ラベル法の欠点にみえるが、その速度を測定す

ることにより、生体内の局所的な酸化還元能を

測るレドックスプローブとして有用であるこ

とが分かり、1990 年以降、主にニトロキシルラ

ジカルの酸化還元挙動が詳細に調べられた。 
 
４．スピンプローブ法 

スピンプローブ法は安定なラジカルを対象

物に混入・分散させてその ESR スペクトルから

周辺の情報を得ようとするもので、目的に応じ

て常磁性金属イオンを含むプローブ剤が用い

られる（スピンプローブ法）。スピンラベル法

に較べて、本法では位置情報は不明であるが、

手軽に幅広く利用でき、本来 ESR を示さない物

質をスピンの”目”を通して構造や機能を探るの

で、本法により ESR の応用範囲が飛躍的に拡大

した。典型的な生体関連プローブ剤として、生

体内で安定な PROXYL 誘導体、および比較的

不安定であるが生理機能を良く示す TEMPO 誘

導体が挙げられる（図４）。 
前項で述べたように、ニトロキシルラジカル 

を生体に導入すると、還元されてヒドロキシル

アミンになり、ESR 信号を示さなくなることを 

 
図４．スピンプローブ剤 

 
利用してその速度を測定することにより、生体

内の局所的なニトロキシルラジカルの酸化還

元挙動が詳細に調べられた。これらの研究が低

周波 ESR 法の進歩と呼応して、in vivo ESR 法へ

と展開した。ESR 画像法は、ラットやマウスに

体外からプローブ剤を投与し、ESR 画像装置を

用いて任意の目標場における濃度分布を得る

と同時に、画素値の時間変化から一次反応速度

定数を求め、酸化還元雰囲気の情報およびその

変化を生きたままで得ようとするものである。

とくに、脳は医学における最重要目標場であり、

脳関門を通過し、脳内情報を提供するスピンプ

ローブ剤の開発が切望されていた。2001 年、

PROXYL 誘導体（R1=CH2OH）が水に非常に良

く溶け、しかも脳関門を良く通過することが見

出された。 
 

【続く】次回は生体計測用 in vivo ESR 法につ

いて紹介したい。  
 

 

本紀要は、本校の教員が実践力のある技術者や

経済人を地域に送り出すため、日ごろ行ってい

る教育研究活動の一端を纏めたものである。こ

れらの情報は、教員のお互いを理解し次の展開

を進めるための糧となるだけではなく、多くの

皆様に読んでいただくことによって、本校の教

育研究活動をご理解いただくのみならず、皆様

と本校教員との共同研究・技術相談などが、今

後より一層推進されることを期待している。 

 

山形県立産業技術短期大学校庄内校 

校長  尾形 健明 
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