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研究成果の概要（和文）：本研究は、室温で超高感度NMRを可能とするトリプレットDNPに注目し、機能性材料の
トリプレットDNP解析を可能とする手法、材料、装置開発と応用を研究目的とする。目的を達成するために、
「1. 高分解能トリプレットDNPの開発と粉末試料の高偏極化」と「2. トリプレットDNPマトリクスの開発と機能
性材料への応用」に取り組んだ。1に関してはTDNPと高分解能固体NMRを組み合わせた高分解能トリプレットDNP
の装置開発に取り組んだ。2に関しては、共晶や共結晶などの有機結晶に注目することで、トリプレットDNPマト
リクスを開発した。

研究成果の概要（英文）：This research focuses on triplet DNP, which enable ultra-sensitive NMR at 
room temperature. The research objectives are to develop methods, materials and equipment to enable 
triplet DNP analysis of functional materials and their applications. In order to achieve the 
objectives, we worked on "1. development of high-resolution triplet DNP" and "2. development of 
triplet DNP matrices and their application to functional materials". With regard to 1, we worked on 
the development of a high-resolution triplet DNP instrument combining TDNP and high-resolution 
solid-state NMR. With regard to 2, the triplet DNP matrix was developed by focusing on organic 
crystals such as eutectic and cocrystals.

研究分野：物理化学

キーワード： 固体NMR　DNP

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
核スピンの振る舞いを見るNMRやMRIの検出感度は、核スピンの向きの揃い具合（偏極率）に比例する。一般的な
偏極率は極めて低く、より高度なNMRやMRI測定、例えば微小な腫瘍のMRI検出、などは困難である。極低温で核
スピンの向きを揃える動的核偏極（DNP）と呼ばれる方法が盛んに研究されているが、高価な装置や液体ヘリウ
ムなどの寒剤がネックとなり、広く社会に普及していない。本研究により、室温でDNPができる分子の種類が増
えた。将来、本研究が提案する共結晶化技術とMRIを組み合わせることで、従来法では困難であった精密ながん
の診断や治療判定を可能とする超高感度MRIが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
水素・メタン・アンモニア等のエネルギー利用、二酸化炭素の排出削減、エネルギー蓄積技術
などの環境やエネルギーの諸問題を解決する革新的な機能性固体材料（ポーラス材料、イオン伝
導体、固体触媒など）の創出において、固体材料の構造や運動を原子・分子レベルで計測し、機
能との相関を明らかにすることは、極めて重要である。固体 NMR は、分子構造、局所構造、加え
て幅広い周波数（10-12～10 s）の運動性を調べることができる。また X線では計測が難しい水素
やリチウムなどの軽元素の測定が出来る点も特記すべき特徴である。一方で、他の分光学的分析
手段に比べて信号強度が低いといった感度面にも問題がある。感度に関する問題を解決する手
法として、動的核偏極法（DNP）が注目されている。ラジカル分子を微量添加した試料を予め用
意し、極低温（100 K 以下）環境下でラジカル分子内の電子スピンの偏り（偏極）を核スピンに
転写することで、感度を 20～200 倍（積算時間を 1/400～1/40000）に向上させることが可能と
なる。しかしながら、極低温における構造解析が主な応用先であり、室温での構造や運動の解析
は困難である。 
 
２．研究の目的 
 
本研究は、室温で超高感度 NMR を可能とするトリプレット DNP に注目し、機能性材料のトリプ
レット DNP 解析を可能とする手法、材料、装置開発と応用を研究目的とする。 
 
３．研究の方法 
 
 目的を達成するために、「(1). 高分解能トリプレット DNP の開発と粉末試料の高偏極化」と
「(2). トリプレット DNP マトリクスの開発と機能性材料への応用」に取り組んだ。 
 
４．研究成果 
 
(1). 高分解能 TDNP NMR の開発と粉末試料の高偏極化 
 
TDNP と高分解能固体 NMR を組み合わせた高分解能トリプレット DNP の装置開発に取り組んだ。
高分解能固体 NMR 法として、NMR 試料管を磁場方向から 54.7°(マジック角)傾けて、数 kHz 以
上の速さで回転(Magic Angle Spinning: MAS)させながら NMR 測定する MAS NMR に注目した。 
市販の試料回転モジュール（直径 1.6 mm 試料管の高速回転（40 kHz）が可能）の内部に、NMR
コイル（銀線、外径 2.6 mm, 内径 1.8 mm）、誘電体共振器（誘電率 45、外径 5 mm, 内径 1.8mm）
を組み込んだトリプレット DNP MAS NMR プローブを開発した。スピニングモジュールに入れる
共振器は、トリプレット DNP 装置の共振器同様、電界磁界シミュレーターを用いてシミュレーシ
ョンを行ってから作製した。作製した共振器は、箱型の構造をしており、内部には 2つの筒型の
誘電体（比誘電率 45）が取り付けられている。試料管を共振器内部に挿入するため、共振器の
両側部には穴が空いており、誘電体の穴と一直線上に並んでいる。磁界シミュレーションでは、
この共振器の共鳴周波数は 11.5 GHz であり、Q値は約 1300 であった。中心部での磁界（TE011
モード）は、およそ 400 A/m であった。実際に作製した共振器でも共振が確認でき、そちらで
は、共鳴周波数は 12.4 GHz、Q 値はおよそ 490 であった。試料回転にも成功し、最大 30 kHz の
試料回転を確認した。装置開発に成功した後に、トリプレット DNP NMR 実験に取り組んだもの
の、実験途中でサファイア製の回転試料管を破損した。その後、サファイア管を製作するものの、
安定に高速回転せず、本実験を完了することはできなかった。 
 
(2). TDNP マトリクスの開発と機能性材料への応用 
①. 共晶マトリクスを活用した生体関連分子の室温超偏極[1] 
 
本研究では、共晶法を用いたトリプレット DNP に注目し、試料合成や構造解析を行い、生体に
関わる分子を含む共晶の 1H NMR 信号の高偏極化に成功したと同時に、共晶法を広く応用するた
めに偏極拡散過程の考察を行った。偏極源であるペンタセンを分散させた安息香酸とエリスリ
トール、コハク酸、カフェインとの共晶を合成した。XRD 測定では重水素化安息香酸とターゲッ
ト分子のそれぞれ 2つの結晶相から組み上がる共晶であることを確認した。また、DSC 測定から
は共晶を示唆する低融点シフトを確認した。さらに、UV-vis 測定により、共晶においてペンタ
センがターゲット分子の結晶相ではなく、重水素化安息香酸の結晶相中にのみ分散されている
と予想した。これら共晶のトリプレット DNP を行い、1H NMR 信号を増強させ、d5-安息香酸＋コ
ハク酸に関しては 800 倍の測定感度向上を確認でき、室温で生体に関わる分子の高偏極化に成
功した。 



高分解能固体 MAS NMR を用いた縦緩和
時間測定では、共晶中の安息香酸(偏極
相)とターゲット分子の 1H の縦緩和時間
の均一化が確認できた。超高速 MAS NMR 条
件下では、1H-1H 双極子カップリングが抑
制されるため、スピン拡散が遅くなる。よ
って縦緩和時間の均一化は、スピン拡散
が遅い状態でも共晶中の磁化が均一にス
ピン拡散していることを示唆しており、
共晶中において、縦緩和時間の間は偏極
相からターゲット分子の結晶相へ磁化が
拡散可能ということが明らかとなった。
また、2D 交換 1H MAS NMR 測定により、
重水素化安息香酸とターゲット分子間で
磁化移動を示すクロスピークが確認でき
た。これは磁化交換時間内でのスピン拡
散で偏極相とターゲット分子の結晶相が
磁化を移動可能な距離で共晶を形成して
いることを示唆している。これらのこと
から、共晶法を用いたトリプレットDNPに
よる偏極機構は、ペンタセンが偏極相にし
か分散していないのにも関わらず、その偏
極相がトリプレット DNP により偏極され
た後、スピン拡散によりターゲット分子の結晶相へその偏極が移動し、共晶全体が偏極されると
いうことが判明した（図 1）。 
 
②. 超分子シントンに注目した共結晶マトリクスの開発[2] 
トリプレット DNP を用いて、高い偏極を得るには、偏極源を固体中に分散させ、偏極が緩和す
るまでに固体中で十分拡散させることが重要となる。しかしながら、固体の緩和時間は、固体固
有の値であり、室温では総じて短い。加えて、ペンタセンなどの偏極源が添加できる固体材料も
限られている。本研究では、上記の緩和時間と偏極源の均一添加に関する課題を同時に解決し、
薬剤などの低分子有機物全般のトリプレット DNP を可能とする方法として、共結晶の超分子シ
ントンに注目する。 
2 種類以上の有機分子から組み上がる共結晶は、超分子シントンと呼ばれる水素結合を基本骨
格として組み上がる。カルボキシル基やアミド基のシントンは 6角形になり、それぞれ芳香環を
有した場合、ペンタセンと形状と長さが近くなるため、置換することで結晶構造中への添加が可
能である。具体的に、共結晶 (salicylic acid–benzamide (SA–BAm),salicylic acid–
picolinamide (SA–PAm),3-nitrobenzoic acid–benzamide (NBA–BAm)、また MRI 分子プローブを
含む共結晶（urea–nicotinamide (U–NAm), succinic acid–nicotinamide (SuA–NAm)）の結晶構
造を維持したまま、偏極源のペンタセン添加に成功した（図 2）。また室温でのトリプレット DNP
に成功し、SA–BAm と SA–PAm に関しては、溶解トリプレット DNP にも成功した。提案する偏極マ
トリクスは幅広い有機分子へ応用することが可能であり、他にも benzoic acid–4-
methylbenzamide, (BA–MeBAm), salicylic acid–4-methylbenzamide (SA–MeBAm), benzoic 
acid–3-nitrobenzoic acid (BA–NBA), 3-hydroxybenzoic acid–salicylamide (HBA–SBAm), and 
succinic acid–pyrazinamide (SUA-PNAm)などに適用可能である。 
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図 1. 共晶内のスピン偏極 

図 2. 共結晶マトリクスによるターゲット分子のスピン偏極 
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