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平 成 ２ ２ 年 ７ 月 １ 日 

 

科学技術振興機構（ＪＳＴ） 

Tel:03-5214-8404(広報ポータル部)  
 

日 本 電 子 株 式 会 社  
Tel:042-542-2106(経営戦略室) 

 
東 京 農 工 大 学 
Tel:042-367-5895(広報･社会貢献チーム) 

 

２０倍の高感度で測定できる固体ＮＭＲ検出器の開発に成功 

（１ｍｇ以下の固体試料から窒素原子を数分で測定） 
 

ＪＳＴ 産学イノベーション加速事業【先端計測分析技術・機器開発】の一環として、

日本電子株式会社の樋岡 克哉 チームリーダーと東京農工大学 大学院工学研究院の朝

倉 哲郎 教授らは、固体の微量試料に含まれる窒素原子の高分解能・高感度での測定を

可能とする固体用の核磁気共鳴（ＮＭＲ）注１）検出器の開発に成功しました。 

ＮＭＲは一般的に、溶液の試料を用いた有機化合物などの構造解析などで広く利用され

ています。粉末や繊維などの固体試料では、液体よりも原子核間の相互作用が強く、その

相互作用を消去するために試料を高速回転させて計測する方法が用いられています。測定

スペクトルの分解能と感度の向上には、試料回転のさらなる高速化が求められていました。 

今回、近年の流体力学の成果を反映し、外径１ｍｍの試料管を持つ極小試料回転システ

ムを開発することによって最大８０ｋＨｚ（従来は一般的に２０～３０ＫＨｚ）もの高速

試料回転を実現しました。この結果、今まで困難だと考えられていた窒素原子Ｎ－１４の

測定を、従来比最大２０倍の感度と２～３倍の分解能で測定することができました。しか

も、わずか１ｍｇ以下の微量試料にもかかわらず、数分という短時間で行いました。 

この成果によって、有機物・無機物を問わず物性に重要な役割を示す窒素原子の構造

情報が取得できるようになったことから、有機・無機材料や医薬品などのより広い分野で

微量試料解析の利用が期待されます。今後、試料を検出器に導入する道具を開発するなど、

より使いやすく改良することにより、平成２３年度の製品化を目指します。 

本開発成果は、２０１０年７月４日（現地時間）からイタリアのフィレンツェにて開催さ

れる世界最大規模の核磁気共鳴学会「Ｊｏｉｎｔ ＥＵＲＯＭＡＲ ２０１０ ａｎｄ １７ｔｈ ＩＳＭＡＲ 

Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ」で発表されます。なお本発表は、一般発表約３００件の中から選ばれ

る口頭発表（３６件）の１つに選ばれました。 

本開発成果は、以下の事業・開発課題によって得られました。 
事 業 名：産学イノベーション加速事業【先端計測分析技術・機器開発】／プロトタイプ 

実証・実用化プログラム 
担当開発総括：角山 浩三（ＪＦＥテクノリサーチ株式会社 顧問） 
開発課題名 ：「極細試料管固体ＮＭＲプローブの製品化」 
チームリーダー：樋岡 克哉（日本電子株式会社 ＮＭ事業ユニットＮＭ技術グループ 第３チームリーダー）
開 発 期 間 ：平成２０～２２年度（予定） 

ＪＳＴはこのプログラムで、プロトタイプ機の性能の実証ならびに高度化・最適化、あるいは汎用
化するための応用開発を行い、実用化可能な段階まで仕上げることを目的としています。 
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＜開発の背景と経緯＞ 

ＮＭＲ法は、原子レベルの分解能を持ち、かつ非破壊な唯一の分光法です。その特徴か

ら、製薬や材料などのさまざまな研究分野で、分子の構造決定法として幅広く用いられて

います。しかし、ＮＭＲはその豊富な情報量や非破壊性と引き換えに、原理的に低感度と

いう問題を抱えています。 

約４０年前、固体試料を磁場中の特定の角度（マジック角注２））で高速回転（ＭＡＳ：

Ｍａｇｉｃ Ａｎｇｌｅ Ｓｐｉｎｎｉｎｇ）することにより、測定スペクトルの分解能と感度が飛躍

的に向上することが発見されました。それ以降、固体試料のＮＭＲ測定に欠かすことので

きない技術として、試料回転のさらなる高速化が進められてきました。 

日本電子株式会社の樋岡チームリーダーと東京農工大学の朝倉教授らは今回、超高速Ｍ

ＡＳシステムを開発し、固体ＮＭＲの大幅な感度向上をもたらすことに成功しました。こ

の技術によって、固体試料の測定時間を大幅に短縮するとともに、必要な試料量の低減を

実現しました。 

 

＜開発の内容＞ 

本開発では、世界最小となる外径１．０ｍｍの試料管を備え、実用化レベルでは、世界最

高速となる８０ｋＨｚ（＝４，８００，０００ｒｐｍ）を可能とする試料回転システムを開発し、

ＮＭＲ検出器への組み込みに成功しました（図１）。本回転システムは、近年の流体力学の

進歩に裏づけされた革新的気体タービン技術・気体軸受技術の結晶です。 

本開発成果の最大の特徴は、マジック角に傾けた試料を８０ｋＨｚもの高速で回転させ

る点にあります。固体試料中では分子が自由に運動できないことから、原子核同士が強く

相互作用しています。そのため、固体試料中の原子核が持つ核スピン注３）の寿命が、溶液

中に比べて短くなってしまいます。マジック角で固体試料を高速回転することによって原

子核同士の相互作用を打ち消し、核スピンの寿命を長くすることが可能となります。図２

は、必須アミノ酸の一種であるグリシン粉末をさまざまな速度で高速回転させた際の、水

素核スピンの寿命の変化をグラフにしたものです。回転速度が上がるほど水素核スピンの

寿命が長くなっています。 

核スピンの寿命が長くなる分だけ各水素核スピンから発せられるＮＭＲ信号を長時間得

ることができるので、さまざまな状態の水素核スピンを容易に区別することが可能となり

ます。その結果として高分解能化・高感度化されたＮＭＲスペクトルが得られることにな

ります（図３）。試料の回転速度が速ければ速いほどその効果は大きく、今回開発された世

界最高速の回転システムを利用することにより、これまで不可能であった固体試料でも高

分解能ＮＭＲ測定が可能となります。 

また、高速回転によって水素核スピンの寿命が長くなるため他の核種注４）との相関状態

の寿命も長くなることから、水素原子と結合した他の核種のＮＭＲ信号の感度・分解能向

上にもつながります。その例として、本開発では窒素核スピンの測定に高速試料回転を適

用しました。 

窒素原子は、有機物・無機物を問わず物性に大きな影響を与える核として知られており、

ＮＭＲ測定においても重要な位置を占めてきました。窒素原子には自然界に９９．６３％

存在するＮ－１４と０．３７％しか存在しないＮ－１５同位体注５）があります。Ｎ－１４



3 

は四極子相互作用注６）を持っているためＮＭＲ測定に必要な感度・分解能が低すぎること

から、ほとんど観測できませんでした。そのため窒素原子の構造情報を固体ＮＭＲによっ

て取得するには、試料をＮ－１５同位体標識注５）することが必須でした。 

今回開発した高速回転のもとでＮ－１４測定を行うことによって、従来までの一般的な

回転速度のものと比較して、最大２０倍の感度向上と２～３倍の分解能向上を実現するこ

とができました（図４）。そのため、窒素原子の構造情報を得るために高価なＮ－１５同位

体標識を行う必要がなくなりました。 

また、Ｎ－１４のスペクトル観測範囲は試料の回転速度に比例することから、高速な試

料回転を用いることで観測可能範囲が広がりました。図５に示すスペクトルは、Ｎ－１４

の観測に最適な７０ｋＨｚの試料回転によって、わずか１ｍｇの微量試料を２分という短

時間で測定したものです。従来の２０ＫＨｚの試料回転を用いたＮ－１４測定で同様のス

ペクトルを測定するためには、１ｍｇの試料を用いた場合、１４時間もの測定時間が必要

でした。 

 

＜今後の展開＞ 

今回、微量試料の高分解能・高感度の窒素ＮＭＲ測定を短時間で行うことが可能になり

ました。この成果は、窒素を含む試料について、高価な同位体標識をすることなく、なお

かつ従来の数十分の１の量で、より多くの試料を高速で測定することを可能にします。 

この成果を用いたＮＭＲ検出器は平成２３年度に日本電子株式会社から販売開始される

予定で、現在まで困難であった微量の窒素含有物質の最先端研究・開発を飛躍的に発展さ

せるカギとなる計測技術の向上をもたらします。特に、微量の医薬品・天然物の解析や、

有機ＥＬ、リチウムイオン電池等へ応用される新材料開発などの分野で活用されることが

期待されます。 
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＜参考図＞  

 

 

 

図１ 超高速試料回転（ＭＡＳ）システム 

左 ： 開発したＮＭＲ検出器。上部に見える丸い窓の内部に回転システムがあります。 

右上： 回転システム概観。この回転システムに気体軸受が組み込まれ、内部で試料管が

最大８０ｋＨｚで高速回転します。 

右下： 試料管のタービン部分。この小さなタービンが風を受けることによって試料の高

速回転を実現します。測定試料は白い部分の内部に封入されます。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ 必須アミノ酸の一種であるグリシンの１Ｈの核スピン寿命（横磁化緩和時間（Ｔ２）注７）） 

試料回転（横軸）に伴って核スピン寿命（縦軸）が長くなっています。 
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図３ ヒスチジン塩酸塩（必須アミノ酸の一種）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトル 

試料回転数の増加に伴い、各ピークの線幅が細くなることによって、それぞれの分解能

と強度が増大しています。 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４ ２０ｋＨｚの試料回転と７０ｋＨｚの試料回転の比較 

２０ｋＨｚ（下）と７０ｋＨｚ（上）の試料回転のもとで、それぞれ１ｍｇのグリシン

（必須アミノ酸の一種）粉末試料について１Ｈ－１４Ｎ相関スペクトルの測定を行いました。

この図では１４Ｎの信号のみを抜き出して示しています。 

従来法と比べて信号の強度がおおよそ２０倍に増幅されていること、１４Ｎの観測可能範

囲が拡大していることも分かります。 
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図５ グリシルアラニン（ペプチドの一種）の１Ｈ－１４Ｎ相関スペクトル 

１ｍｇのグリシルアラニンについて、７０ｋＨｚの試料回転速度で測定しました（測定

時間は２分）。 

縦軸はＮ－１４原子の化学シフト、横軸はＮ－１４原子に結合した水素原子の化学シフ

トです。それぞれのピークが、１つの窒素原子とそこに結合した水素原子の対を表してい

ます。 
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＜用語解説＞ 

注１）核磁気共鳴（ＮＭＲ） 

物質を構成する元素は、原子核と電子からできています。磁場の中で原子核が電磁波と

共鳴する現象を核磁気共鳴（ＮＭＲ）と言います。この現象を利用した分析装置がＮＭＲ

装置です。 

 

注２）マジック角 

ＮＭＲ装置内部の磁場に対して５４．７°となる角度のことです。固体ＮＭＲ測定では、

ＮＭＲ信号を複雑にするさまざまな要素がありますが、それらが打消される特別な角度と

いう意味で、マジック角と言います。 

 

注３）核スピン 

原子核の状態の１つです。水素原子核の場合は、＋１／２と－１／２の２種類、窒素１

４原子核の場合、＋１、０、－１の３種類の状態があります。 

 

注４）核種 

さまざまな種類の元素の原子核。水素の他にも、炭素や窒素をはじめ、ほとんどの元素

がＮＭＲ測定の対象になります。 

 

注５）同位体、同位体標識 

元素には、元素番号が同じで質量数の異なるものがあり、同位体と言います。そのうち、

放射線を出さず、安全で安定な元素を安定同位体、物質の一部を安定同位体元素に置換す

ることを安定同位体標識と言います。 

 

注６）四極子相互作用 

窒素１４核のように核スピンの状態が３つ以上ある原子核の場合は、原子核の場所での

電場勾配とスピン状態が相互作用します。一般に四極子相互作用は非常に強く、ＮＭＲス

ペクトルの分解能と感度を大幅に低下させます。 

 

注７）横磁化緩和時間（Ｔ２） 

核スピンの状態が保たれる時間です。横磁化緩和時間（Ｔ２）が長いほど核スピンの状

態を精密に観測できるので、分解能の高いデータを高感度で得ることができます。 
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＜論文名＞ 

“1H-14N  2D solid-state NMR under very fast MAS: A few minutes observation for a sample 

less than 1 mg” 

（超高速回転ＭＡＳを用いた１Ｈ－１４Ｎ２次元固体ＮＭＲ：１ｍｇ以下の微量試料の高速測定） 

 

 

＜お問い合わせ先＞ 

＜開発内容に関すること＞ 

西山 裕介（ニシヤマ ユウスケ） 

日本電子株式会社 ＮＭ事業ユニット ＮＭアプリケーショングループ 第１チーム 研究員 

〒196-8558 東京都昭島市武蔵野３－１－２ 

Tel：042-542-2241 Fax：042-546-8068 

E-mail：yunishiy@jeol.co.jp 

 

＜ＪＳＴの事業に関すること＞ 

安藤 利夫（アンドウ トシオ） 

科学技術振興機構 産学基礎基盤推進部（先端計測分析技術・機器開発担当） 

〒102-0075 東京都千代田区三番町５ 三番町ビル 

Tel：03-3512-3529 Fax：03-3222-2067 

E-mail：sentan@jst.go.jp 

ホームページ：http://www.jst.go.jp/sentan/ 

 

＜報道担当＞ 

科学技術振興機構 広報ポータル部 

〒102-8666 東京都千代田区四番町５番地３ 

Tel：03-5214-8404 Fax：03-5214-8432 

E-mail：jstkoho@jst.go.jp 

 

日本電子株式会社 経営戦略室 広報・ＩＲグループ 

〒196-8558 東京都昭島市武蔵野３－１－２ 

Tel：042-542-2106 Fax：042-546-9732 

E-mail：ir@jeol.co.jp 

 

東京農工大学 広報・社会貢献チーム 

〒183-8538 東京都府中市晴見町３－８－１ 

Tel：042-367-5895 Fax：042-367-5898 


