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常磁性 NMRでは、NOEでは得られない長い距離情報や角度情報が得られる。主な常磁性効果として、
PRE、PCSおよび RDCが知られている。PREはニトロキシラジカルの部位選択的な修飾によって、タ
ンパク質構造の精密化や過渡的複合体の検出に用いられている。PREは距離にのみ依存するが、PCSは
距離と角度、RDCは距離に依存せず角度にのみ依存する。PCSや RDCはタンパク質あるいはタンパク
質複合体の構造決定に有用な構造情報となる。PCS や RDC を引き起こすには、磁化率が異方的である
必要があり、Gd3+以外の常磁性ランタニド金属イオンは磁化率に強い異方性を示す。よって、タンパク

質への常磁性ランタニド金属イオンの部位特異的な標識は、PCS や RDC を用いたタンパク質の常磁性
NMR研究に有用である。本研究では、タンパク質へのランタニドイオンの固定化のために、PhDTAと
よばれる小さなランタニドキレート剤を用いて、常磁性 NMR解析への応用を行った。 
PhDTA のアルデヒド誘導体を用いて、タンパク質の N 末端に化学修飾を行い、修飾体にランタニド金
属イオンを結合させたのち、1H-15N二次元 NMR測定によりタンパク質分子に引き起こされる PCSお
よび RDC を観測した。実験的に観測された PCS および RDC が、既知構造から予測される計算値と相
関するかどうかの解析を行った。その結果、実験的に観測された PCSおよび RDCが構造情報を正確に
反映するのみならず、測定する溶液の pH を変化させることにより、新たな構造情報が得られることが
見出された。実際に、PCSを実験的な制限情報として用いたタンパク質の立体構造解析の精密化を行い、
その有用性が実証された。 
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