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研究成果の概要（和文）：磁場掃引型超伝導磁石に超高感度化手法である高温超伝導コイルを組み合わせた次世
代型核磁気共鳴（NMR）装置を開発した。従来のNMR装置では、例えば、四極子相互作用に起因するNMRスペクト
ルの線幅の増長とラーモア周波数や試料中のスピン濃度に起因する低感度の問題のため、測定可能な核種に制限
が存在した。本装置は、線幅と感度の問題を同時に解決し、測定核種の制限を撤廃することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Field-stepwise-swept solid-state nuclear magnetic resonance (NMR) method 
combined with high-temperature superconducting (HTS) coil, which is expected to be a powerful tool 
for increasing the S/N ratio in an NMR measurement, is developed. In a conventional NMR method, 
there is limitation of measurable NMR nuclei, such as 1H, 13C, 15N, and so on, because of the two 
problems: one is horizontal problem, which mainly arises from quadrupolar interactions, in some 
cases, making the spectral width of NMR spectra more than several megahertz. The other problem is 
vertical problem, which comes from the fact that lower Lamour frequency and/or a small spin density 
in samples make signal intensity lower. The present method can potentially resolve the above two 
problems simultaneously, indicating that all nuclei in the periodic table become NMR accessible 
nuclei. 
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
核磁気共鳴（NMR）法は、原子レベルにお
ける分子の三次元立体構造解析や分子の動
的挙動解析に応用できることから、化学の研
究分野では標準的な分析機器と言える。測定
対象物を磁場中におき適切なラジオ波を照
射することで、化学者にとって有益な分子情
報を含む NMR 信号を受信することができる。
最も一般的に測定されている核種は、は水素
原子（プロトン）と炭素原子（13C）である。
安定同位体においてゼロではない核スピン
を有していれば、その元素の NMR 測定は理
論上可能である。原子の周期表から、アルゴ
ンやテクネチウムを除くほとんど全ての元
素は NMR 測定が可能な安定同位体（核種）
を有している。つまり、全原子を測定対象と
することは理論上可能である。 
 
汎用的な NMR 法における最大の問題の一つ
は、測定核種がプロトンや 13C などに限定さ
れていることである。近年、他の核種の測定
例も徐々に増えてはいるが、測定事例が皆無
である核種もまだ数多く残っている。化学の
研究分野における NMR 法の適用分野は有機
化学や生化学などに限定されている。他方、
多種多様な元素が主役である無機化学や材
料科学の研究分野においては、NMR 法はほ
とんど活用されていない。 
 
一般に NMR 測定の難易度は次の二つの問題
で依存する。（1）縦の問題：信号強度はラー
モア周波数や試料中のスピン濃度に起因す
るが、仮に信号強度が不足すると NMR 測定
は困難になる。（２）横の問題：四極子相互
作用などの異方性を有する試料では NMR ス
ペクトルの線幅が広がる。仮に NMR 装置の
観測可能な範囲を NMR スペクトルの線幅が
超えると、当然のことながら、NMR 測定は
不可能になる。つまり、測定可能な核種の制
限を撤廃するためには、更には、全元素を
NMR 測定の対象とするためには、縦と横の
問題を同時に解決する必要がある。 
 
２．研究の目的 
本研究開発では、従来の市販品 NMR 装置で
は解決することが困難であった縦と横の問
題を、磁場掃引型超伝導磁石と高温超伝導
（HTS）コイルを組み合わせことで解決し、
全原子を測定対象とする新規 NMR 法を確立
することである。 
 
３．研究の方法 
高知大学に設置してある無冷媒可変型超伝
導磁石に、高温超伝導コイルを組み込んだ
NMR プローブを挿入し、粉末試料である KBｒ
を測定対象とする 79BrNMR 測定を実施した。
エコーシーケンスを使い、試料とコイルの温
度は20Kに設定した。高感度化の比較として、
HTS コイルと同型の銅コイルを上記 NMR プロ
ーブに実装し、室温と 20K で同一試料・同一

測定条件で固体 NMR 測定を実施した。また、
前述した磁場可変型超伝導磁石に室温銅コ
イルを備えた固体 NMR プローブを挿入し、
79/81Br を測定対象とした高分解能磁場掃引型
固体 NMR 測定を実施した。スペクトル解析に
は、報告者が MATLAB で開発した数値計算法
（direct diagonalization method）を用い
た。 
 
４．研究成果 
NMR 測定において感度を向上させる方法は多
岐にわたる。最も一般的な手法としては、外
部磁場強度を向上させることである。しかし
ながら、現時点における磁場強度の上限はプ
ロトン周波数に換算すると、1GHzから 1.2GHz
であり、残念ながら、まだ不足している。今
後飛躍的に磁場強度が向上することは非現
実的であり、また、仮に高磁場化に成功して
もコスト（一台あたり約 20 億円）や設置場
所の問題が生じ普及することはほとんどな
いと予想されている。他方、NMR 装置自体の
受信感度を向上する方法は、既存の装置に適
用できることから今後も開発が進むことが
予想される。本研究開発では、NMR 受信コイ
ルを電気抵抗が存在しない高温超伝導体に
変更する方法を採用した。銅コイルは加工性
もよく電気抵抗もほとんど存在しないこと
から最も汎用的に使用されている。しかしな
がら、更なる感度向上のためには、銅コイル
のジョンソンノイズ（電気抵抗に由来するノ
イズ）も抑制する必要がある。HTS コイルは、
磁場中においても電気抵抗が存在しないこ
とから、本目的には最適な部材である。しか
しながら、加工性の問題が存在することや実
証実験報告も皆無であることから、まだ実用
化されていなかった。図 1 に（右）HTS コイ
ルと（左）銅コイルで測定した、KBｒの固体
79BrNMR スペクトルを示す。両者とも試料とコ
イルの温度は 20K であり、同一測定条件にお
いて比較した。本研究結果では、HTS コイル
は従来型コイルと比べて 30 倍以上の感度向
上率を有することを実証した。この飛躍的な
感度向上率は、例えば、15時間程度の積算時
間が必要な測定に対して、わずか 1分の積算
時間で同程度の SN 比を得ることができるこ
とを意味している。 

図１ 銅コイルとHTSコイルの感度向上率の
比較 
 



 
図 2 に照射周波数が（a）70MHz と（b）42 MHz
で測定した、粉末試料である SrBr2.6H2O の高
分解能磁場掃引 79/81Br 固体 NMR スペクトルを
示す。図中の上下のスペクトルは、それぞれ、
実験で得られたNMRスペクトルと実験スペク
トルに対して最適化した理論曲線である。詳
細は割愛するが、高精度で化学シフト値と四
極子相互作用に関するNMRパラメータを取得
することに成功した。 

図 2  SrBr2.6H2O の磁場掃引型固体 NMR スペ
クトル 
 
本研究開発では、「感度不足」と「線幅の問
題」をそれぞれ解決できることを実証した。
換言すれば、HTS コイルと磁場掃引型 NMR 法
を組み合わせた本手法を用いることで、従来
のNMR装置では観測することが不可能であっ
た核種の固体NMR測定を実現することが可能
になる。 
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