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単結晶X線構造解析　基礎講座
第7回　不規則構造の精密化

長谷川　仁子*

1.　はじめに
単結晶X線構造解析には単結晶試料が必要となる
が，理想的な単結晶は，原子や分子が規則的な三次元
繰り返し構造をもっている．すなわち，単結晶を構成
するすべての分子が同じ立体構造をもち，単位格子内
の分子の幾何学的配置は，どの方向から見ても同一な
単結晶が理想的な単結晶ということになる．ところ
が，実際の単結晶は理想的な単結晶にはならないこと
も多く，非対称単位中に1つ以上の分子が存在したり，
いわゆる双晶になっていたり（Twinning），今回のテー
マである不規則構造をとったりすることがある（Dis-
order）．
本稿では，不規則構造とは何かに始まり，不規則構
造の判断の仕方や，構造精密化プログラムSHELX-97
を用いた精密化の方法までを紹介する．今後，不規則
構造として解析しなければならない場面に遭遇したと
しても，じっくり時間をかけて対応すれば，不規則構
造だからとあきらめることはないと感じていただけた
ら幸いである．

2.　不規則構造とは
現実的にはあり得ないと思うが，一斉に重量挙げを
している集団を想像してみよう．規則正しく整列し，
すべての人がバーベルを上げている，あるいは下げて
いる場合には，秩序を守った理想的な集団，単結晶で
いうところの「理想的な単結晶」になっているという
ことになる．
ところが，現実問題はそうはいかず，怠ける人が出
てくるのが集団というものだろう．本来は一斉にバー
ベルを上げなければならない状況の中で，2割の人が
バーベルを下げて休んでいるとする．それが図1の状
況である．バーベルを上げている人と下げている人が
交互に並んでいるのであれば規則性があるということ
になるが，不規則に並んでいるところがポイントであ
る．単結晶X線構造解析は，結晶中に存在する全分子
（原子）の空間的な平均像を見ているため，集団とし
てはバーベルを上げている人と下げている人が混在す
る状態になり，全体としては平均像として見えること
になる（図2）．これが不規則構造である．
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図1.　バーベル運動をする“不規則”集団．

図2.　バーベルを上げている人（a）と下げている人（b）とその平均像（c）．
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実際の結晶中では，構造が若干異なる分子が存在し
ても，その平均構造で解析される．図3にエチル基の
不規則構造の例を示した．不規則構造をとる場合，熱
振動楕円体で表現すると著しい異方性が見られること
がある．

3.　不規則構造の種類
ひとことで不規則構造といっても，大きく3種類に
分類される．

1つ目が，2つあるいはそれ以上の単位格子の同一
のサイトに，異なる種類の原子が存在する場合であ
る．これは置換型の不規則構造と呼ばれる．2つ目が
構造型といい，1つの原子が2つあるいはそれ以上の
サイトに存在する，すなわち，1つの分子が複数の立
体構造をとる場合である．構造型の不規則構造はさら
に，静的な（discreteあるいは static）不規則構造と，
動的な（continuousあるいは dynamic）不規則構造と
に分けられる．3つ目は，置換型や構造型に属さない
特殊な場合である．

3.1.　置換型（Substitutional disorder）
置換型の不規則構造は，一般的に鉱物や無機物に多

く見られる．たとえば，ゼオライト中のAl（アルミニ
ウム）とSi（ケイ素）の置換などがある．また，有機
金属錯体の中心金属であるPt（白金）とPd（パラジウ
ム）や，有機ハロゲン化合物のCl（塩素）とBr（臭素）
の置換など，錯体や有機物にも見られることもある．
置換型不規則構造を見極めるポイントは温度因子と
電子密度の残さである．異方性，あるいは等方性温度
因子が小さすぎる，もしくは大きすぎるなどの異常が
見られる場合，置換型不規則構造の可能性が考えられ
る．ただし，温度因子が大きすぎる場合には，部分占
有の可能性も考えられるため，検討が必要である．非
配位性の溶媒についても，温度因子の異常から置換型
不規則構造を判定できることがあるが，非配位性溶媒
の温度因子は大きくなる傾向があるため，注意が必要

である．また，原子位置もしくは原子周辺の電子密度
の残さが負の場合，実際の占有率は1より小さい可能
性が考えられる．

3.2.　構造型（Positional disorder）
構造型不規則構造は，置換型不規則構造よりも遭遇

する可能性が高いのではないだろうか．Staticな不規則
構造は，結晶全体での見かけ上の運動により生じる．
立体配置の異なる分子が存在することにより，その平
均構造が動いているように見えるためである．先ほど
の重量挙げをしている人たちの例で言うと，バーベル
を上げた状態で静止しておかなければならないとき
に，バーベルを下げて休んでいる人がいる状況である．
一方，Dynamicな不規則構造は，単位格子内での分
子内振動によるものである．Staticな不規則構造とは
異なり，分子は実際に運動をしている．tert-ブチル基
は立体障害がなく，あらゆる回転角を取り得るため，
Dynamicな不規則構造がよく見られる．Dynamicな不
規則構造が見られる際，分子内振動を考慮した構造解
析が困難である場合には，不規則構造として扱わない
とするか，もしくは低温で測定を行うことにより，で
きるだけ影響を抑えるなどの工夫が必要である．
主題である不規則構造の精密化からは話が逸れる
が，低温測定の効果として，不規則構造の抑制が挙げ
られる．低温にすることにより，結晶中での分子の動
きが制限されるためである．また，低温での測定によ
り，Dynamicな不規則構造からStaticな不規則構造に
転換する場合がある．同じ構造型の不規則構造でも，
Staticな不規則構造の方が解析はずっと容易である．
あるいは，低温測定の効果ではないが，2種類以上の
単位格子をもつ結晶，すなわち変調構造をもつ結晶の
場合は，測定における温度依存性はないが，低温で結
晶成長させることにより，よく似た立体配置をもつ構
造間での相対的なエネルギー差が顕著になり，優位な
方の構造だけが現れる場合があるようである．

3.3.　特殊な場合
3つ目は，結晶中の空洞に不規則に溶媒分子が存在
する場合（bulk solvent）である．bulk solventはデータ
収集中に非晶質の状態で凍った溶媒と考えられる．タ
ンパク質結晶中の溶媒によく見られるが，低分子結晶
中でも見られることがある．
構造モデルが組み立てられないような場合には，

SHELXLのSWAT命令を使用して，式により補正する
ことがある．あるいは，PLATONのSQUEEZEプログ
ラムを用い，溶媒の影響を除いて精密化することもし
ばしばある．

4.　不規則構造の精密化
不規則構造の精密化において，多くの場合は，不規
則構造をもつ原子の位置を決定する，つまり原子座標

図3.　  エチル基の不規則構造．温度因子に著しい異方性が見ら
れるエチル基 （a）は，末端の炭素原子の位置が異なる2
つの立体構造の和として解析される （b）．
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の精密化を行えば十分である．十分という意味は，た
いていのプログラムはそれ以上の精密化を実行するこ
とができないことからきている．
ところが，本来であれば，不規則構造の精密化には，
それぞれの原子の位置（座標）と割合（占有率）を求
めることが必要となる．SHELXLプログラムを用いれ
ば，PART命令を使用して不規則構造を構成している
原子や原子団を2つもしくはそれ以上のグループに分
け，FVAR命令を使用してそれぞれの占有率も精密化
することができ，不規則構造をもつ結晶の構造解析に
威力を発揮する．

4.1.　SHELX-97プログラムパッケージ
SHELXは位相決定や精密化のためのプログラム
パッケージである．おもにSHELXSとSHELXLから
なる．SHELXSは直接法とパターソン法による位相決
定プログラムのため，詳細は割愛する．SHELXL  
（SHELXH）が精密化のプログラムである．

SHELXLは，反射ファイル shelxl.hklと精密化入力
ファイル shelxl.insの2つのファイルの情報をもとに精
密化を実行し，その結果を，shelxl.resファイルとして
出力する．さらに，得られた構造に修正を加えるため
に shelxl.resファイルを編集し，再度 shelxl.insの入力
ファイルとして使用する．また，精密化実行後には，
結果として shelxl.lstなどのいくつかのファイルが出力
される（図4）．

4.2.　CrystalStructureでのSHELXLの使用
リガクの構造解析プログラムパッケージCrystal-

Structureで SHELXLを使用するためには，SHELXL
がインストールされている必要がある．SHELXLが
インストロールされていると，[Tools]メニューの 
[Refinement tools]から，精密化プログラムとして
[CRYSTALS]と [SHELXL]のいずれを使用するかを選
択することができる（図5）．
ここで [SHELXL]を選択した場合，精密化を実行す

る際にSHELXL用のダイアログボックスが表示される
（図6）．また，[Edit input file before SHELXL run]チェッ
クボックスをオンにすると，精密化実行前にSHELXL

の入力ファイルである shelxl.insファイルがテキスト
エディタで開かれ，任意に編集することができる．前
回の精密化の結果を参照する場合には，[Use the latest 
SHELXL.RES file]チェックボックスをオンにする．複
雑な不規則構造を解析する場合には，これら2つの
チェックボックスをオンにして，適宜入力ファイルを
編集することになる．

4.3.　SHELXLの命令を使用した不規則構造の精密化
4.3.1.　グループ分け（PART）
不規則構造が見られる場合，まずはPART命令を使
用したグループ分けを行う必要がある．「PART n」は，
命令以下の原子はn番目の不規則構造に属することを
意味する．他のPART番号に属する原子とは結合をつ
くらず，n＝0で命令が終了する．対称要素上に原子

図4.　SHELXLによる精密化の出力ファイル構成．

図5.　CrystalStructure上での精密化プログラムSHELXLの選択．

図6.　SHELXL用ダイアログボックス．
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がある場合は，nを‒1や‒2などの負の番号にする．
負の番号にすると，対称操作で発生する原子および他
のPART番号に属する原子との結合は除外される．
では，図 7（a）に示したC1からC4の炭素鎖が，
図7（b）に示すような不規則構造をとる場合の解析
例を見ていこう．
構造型の不規則構造である可能性は，まず電子密度
の残さから判断する．[Utilities]メニューの [List Peaks]
を選択すると [Peak coordinates and height]ダイアログ
ボックスが表示される（図8）．赤矢印で示した2つの
電子密度ピークが，他に比べて極端に大きいことがわ
かる．また，[Utilities]メニューの [List atoms]を選択
すると，[Atom list]ダイアログボックスが表示される
（図9）．温度因子Beqを見ると，C2とC3の炭素原子
の温度因子が，周りの原子に比べて大きいことがわか
る．したがって，C2とC3が不規則構造をとるものと
して解析する必要がありそうである．
実際の shelxl.insファイルへのPART命令の入力例を

図10に示す．例題の場合，C2とC3の名前をそれぞれ
C2AとC3Aに変更し，PART 1のグループとし，電子
密度ピークQ1とQ2をそれぞれC2BとC3Bとし，
PART 2のグループとしている．PART 1の命令の直下
にあるC2AとC3A，PART 2の命令の直下にあるC2B
とC3Bが同じグループに属し，PART 0でグループ分
けが終了することを意味している．
また，占有率は site of occupancy （sof）と呼ばれる
左から6つ目のカラムで指定する．原子が特殊位置に
ない通常の場合は，sofの値は「11.0」になっているが，
不規則構造の場合は11.0を10.5に変更する．占有率の
値はCrystalStructureのGUI上からも変更することがで
きる．11.0の「1.0」は占有率1を，10.5の「0.5」は占
有率が半分の0.5であることを示している．

PART命令を用い，不規則構造を考慮して精密化を
実行した結果，極端に大きな電子密度の残さはなく
なった（図 11）．ただし，PART 1とPART 2の原子の
温度因子の差が大きいため，半分ずつの占有率で存在

図7.　不規則構造の精密化．

図9.　構造型不規則構造の判断（温度因子）．

図8.　構造型不規則構造の判断（電子密度の残さ）．
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するわけではないようである（図12）．このような場
合，適当に占有率を変えて精密化を実行し，得られた
温度因子を見ながらちょうどよい占有率になるように
するのも1つの方法であるが，SHELXLプログラムを
用いると占有率も精密化することができる．

4.3.2.　free variables （FVAR）
占有率の精密化には free variable （FVAR）を使用す

る．FVAR命令の1番目のパラメーターは常に全体の
スケール因子 （overall scale factor） であるため，2番目
以降を占有率のパラメーターとして使用することにな
る．このとき，0から1の間で初期値を指定する．こ
の値が，指定したPART番号に属する原子の占有率と
して精密化される．対応する原子の占有率は［1‒（指
定した free variableの値）］となる．マイナードメイン
の占有率が15%程度以下であれば，電子密度に対す
る寄与はほとんどないため，不規則構造は考慮しなく

てかまわない．ただし，原子番号の大きい金属原子が
含まれるなど，場合によっては15%程度でも電子密
度に対する寄与が大きくなることがあり，不規則構造
を考慮した解析が必要となることもある．
図13に入力例を示す．FVARと書かれた行の1つ目

のパラメーターは，全体のスケール因子が入力されて
いる．2番目のFVARに占有率の初期値として0.6程度
の値を入力する．続いて，PART 1に属する原子の sof
を 11.0あるいは 10.5から 21.0に変更する．PART 2に
属する原子の sofは‒21.0に変更する．PART 1の sof
「21.0」は，10の位が free variableの番号，1の位が重
みを表している．つまり，2番目の free variable「0.6」
の 1倍の占有率であることを意味している．また，
PART 2の sof「‒21.0」は，［1–（2番目の free variableの
値）］，つまり初期値は1–0.6で「0.4」，その1倍の占有
率ということになる．精密化を実行すると，PART 1

図10.　shelxl.insファイルへのPART命令の入力例．

図11.　PART命令を使用したグループ分けの結果（電子密度の残さ）．

図12.　PART命令を使用したグループ分けの結果（温度因子）．
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とPART 2の占有率の和が「1」になるように free vari-
ableが精密化される．
今回の例では，原子が一般位置に存在するため21.0

もしくは‒21.0としたが，特殊位置にある原子の場合
は，たとえば2回軸上や対称中心にある場合は占有率
が0.5，4回軸上にある場合は占有率が0.25となるた
め，sofの値はそれぞれ20.5もしくは20.25に変更する
必要がある．

なお，sofの値は，PART命令の後ろに入れても優先
的に採用され，PARTに属する原子の sofが自動的に書
き換えられる（図14）．
占有率を精密化した結果，図 15のようになった．

PART 1のグループの占有率は約 0.65，PART 2のグ
ループの占有率は約0.35となっている．温度因子に著
しい差はなくなった．

図14.　shelxl.insファイルへのFVAR命令の入力例（2）．

図15.　不規則構造として精密化した結果．

図13.　shelxl.insファイルへのFVAR命令の入力例（1）．
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5.　不規則構造の発見
さて，構造型不規則構造はどのように発見したらよ
いのだろうか．差フーリエマップに2つの電子密度
ピークが見られるのが理想的であるが，実際にはそう
はいかないことも多い．

SHELXLプログラムでは，異方性温度因子パラメー
ターに著しい異方性が見られる場合，shelxl.lstファイ
ルに2つのサイトの候補が出力される（図16）．ただ
し，2つのサイト間が離れていて，1つの熱振動パラ
メーターで2つのドメインの異方性温度因子を表現で
きないような場合は，「may be split into」のメッセー
ジは出力されない．CrystalStructureでは，原子を右ク
リックして表示される「Split atom」の機能を用いると，
自動的に原子を2つに分けることができる．
あるいは，場合によっては占有率を小さくする必要
があるかもしれないが，不規則構造の一方のドメイン
に原子を置くと，もう一方のドメインに相当する電子
密度ピークが現れることがある．この場合は，shelxl.
resファイルのQの大きさ，あるいはCrystalStructure
のピークリストを確認する．また，剛体モデルを考え
ると，それらしい分子の形が見えてくることがある．

6.　特殊位置での不規則構造
続いて，分子が特殊位置に存在する場合である．分
子が取り得る対称以上の対称要素をもつ空間群の特殊
位置に分子が存在する場合は，この対称要素をもたな
い対称性の低い空間群に変更する．あるいは，不規則
構造として扱う．一般的には後者をおすすめする．こ
の場合，負のPART命令を使用することになる．

2回軸上にある安息香酸を例に見てみよう（図 17
（a））．このような電子密度ピークが見られる場合，2
回軸の周辺にある電子密度ピークにそのまま原子を置
くと，対称操作で関係づけられる原子を表示した際，
化学的に異常な構造になってしまう（図17（b））．
この例の場合は，図18に示すように，水色とピン
ク色の 2つの安息香酸として解析する必要がある．
SHELXLの入力ファイルは図19のようになる．PART
番号は「‒1」とし，sofは「10.5」としている．分子
が3回軸上，あるいは4回軸上にある場合，sofはそれ
ぞれ「10.333」もしくは「10.25」に変更する．

7.　複数の部位に見られる不規則構造
一般的な構造型不規則構造の例を見てきたが，場合

によっては，複数の部位に不規則構造が存在する結晶
に遭遇することもあるだろう．その場合は，まず，1
つの不規則構造部位に1つの free variableを割り当て
る．すなわち，sofは21.0と‒21.0，31.0と‒31.0，41.0
と‒41.0のようになる．次に，それぞれの不規則構造
部位では，PART 1，PART 2としてグループ分けをす
る．できれば複数の不規則構造は扱いたくないもので

図16.　異方性温度因子パラメーターに著しい異方性が見られる場合の shelxl.lstファイルの出力例．

図17.　  2回軸上にある安息香酸．  
電子密度ピーク（a）と対称操作で関係づけられる原子
を表示した結果（b）．

図18.　2回軸上にある安息香酸の解析．
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あるが，free variableは最大99個まで設定することが
できるため，SHELXLでは98か所の不規則構造に対
応することができる．

8.　Restraints，Constraints
不規則構造を扱う場合，精密化すべきパラメーター
の数が著しく増えてしまうため，束縛により反射数と
パラメーターの比を増やさないようにする必要が出て
くる場合がある．緩い束縛はRestraintsと呼ばれ，化
学的，物理学的知見から，構造に制限を加えるもので
ある．たとえば，芳香族環は平面構造であることや
tert-ブチルの3つのメチル基は等しいことはわかって
いるため，構造が崩れてしまうような場合には構造に
関する束縛をかける．

Restraintsは，パラメーターの数は減らないが，構
造に関する正しい情報を追加することができ，間接的
に反射数とパラメーターの比に影響する．Constraints
は精密化すべきパラメーターの数が減る．

8.1.　構造に関するRestraints
DFIX，DANGは結合距離に関する束縛である．距

離を任意の値で指定する．たとえば，「DFIX 1.54 0.02 
C1 C2」と入力した場合，C1とC2の結合距離をσ＝0.02
で1.54Åに束縛することを意味している．重みは1/σ2

となり，σの値を小さくすると重みが大きくなり，束
縛の影響が大きくなる．

SADIも結合距離に関する束縛である．指定した原
子間の結合距離を等しくする．「SADI C1 C2 C3 C4」
と入力した場合，C1とC2，C3とC4の結合距離を等
しくすることを意味している．

FLATは原子を同一平面上に置く束縛である．芳香
族環の平面構造などに使用する．図20のような場合，
C1，C2，C3と順番に指定したくなるが，互いに離れ
た原子の順に「FLAT C1 C3 C5 C2 C4 C6」のように指
定すると，束縛の効果がより高くなるようである．

SAMEはSADIと同様に結合距離に関する束縛であ
る．化学的構造が同じ分子や部位が存在する場合に使
用し，2つのドメイン間で自動的に1,2-，1,3-結合距離

図20.　芳香族環のFLAT命令．

図21.　shelxl.insファイルへのSAME命令の入力例．

図19.　2回軸上にある安息香酸の解析における shelxl.insファイルの入力例．
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に関するSADI命令を発生する．図21には，O1Aから
C4AとO1BからC4BのTHFが不規則構造をとる場合
の入力例を示している．

SAMEはSADIに書き換えることができるが，図21
のSAME命令をSADI命令にすると非常に多くの命令
を入力しなければならない（図22（a））．なお，原子
のリストに並んでいる原子であれば，すべての原子名
を入力せずに大なり（＞）あるいは小なり（＜）の記
号で表すこともできる（図22（b））．

8.2.　温度因子に関するRestraints
DELU，SIMU，ISORは温度因子に関するRestraints
である．DELUは，剛体結合とみなし，結合方向成分
の温度因子が同じになるように束縛する．SIMUは，
原子間距離が指定した値以下の原子の異方性温度因子
が類似するように束縛する．DELU命令と一緒に使用
されることが多い．ISORは，温度因子が近似的に等
方性になるように束縛する．温度因子がNon-positive 
definite（NPD）になる場合にも効果がある．

8.3.　その他のRestraints
その他のRestraintsとしてSUMPがある．SUMPは

free variableの合計値を任意の値に束縛する際に使用
する．たとえば，3つ以上のドメインからなる不規則
構造の場合，通常，占有率の和は1になるようにしな
ければならない．手順として，それぞれのドメインを
PART 1，PART 2，PART 3に分け，それぞれのドメイ
ンに free variableを割り当てる．各グループに属する
原子の sofを21.0，31.0，41.0に変更し，図23のように，
SUMP命令で和が1になるように束縛する．SUMPの
後ろに占有率の和，σ，重みと free variableの番号が続
く．

8.4.　Constraints
最後にConstraintsである．EXYZは原子の座標を等

しくする束縛であり，置換型不規則構造に使用する．
EADPは原子の温度因子を等しくする束縛である．
EXYZと一緒に使用することが多い．

AFIXは剛体モデルに関する束縛である．AFIX 66
は命令以下6つの非水素原子で六員環，AFIX 56は命
令以下の5つの非水素原子で五員環の剛体モデルをつ
くる．また，幾何学的な位置に水素原子を計算で発生
させる場合にもAFIX命令を使用する．AFIX 23命令
は–CH2の，AFIX 33命令は–CH3の水素原子を発生さ
せる．AFIX 137はAFIX 33と同様に–CH3の水素原子
を発生させるが，炭素原子の周りで水素原子を回転さ
せ，電子密度にもっともよく当てはまる位置に–CH3

の座標が決定される．
図 24に，不規則構造をとるC2AおよびC2Bに，

AFIX 23命令を使用して–CH2の水素原子を発生させ
る場合の shelxl.insファイルへの入力例を示した．各

図22.　  SADI命令での入力例（a）と記号を使用したSAME命令
の入力例（b）． 図23.　shelxl.insファイルへのSUMP命令の入力例．

図24.　shelxl.insファイルへのSUMP命令の入力例．
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原子の最後のカラムは温度因子に関するパラメーター
であるが，水素原子の温度因子「‒1.2」は，結合する
親原子の温度因子の1.2倍になることを意味している．

9.　おわりに
SHELXLの命令を駆使することにより，不規則構造
を考慮した精密化を実行することができる．したがっ
て，R値が下がらないとあきらめる前に，解析結果を
よく見てみよう．得られている電子密度の残さや温度

因子の情報の中に，解決のヒントが隠されているかも
しれない．ただし，温度因子の著しい異方性や電子密
度の残さが，すべて不規則構造によるものとは限らな
い．不規則構造として解析を行う際には，化学的に妥
当な説明が必要となることをお忘れなく．
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