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核スピンの応用
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核磁気共鳴分光法
NMR (Nuclear Magnetic Resonance) 

核磁気共鳴画像法
MRI (Magnetic Resonance Imaging) 

化学：化学分析（物質の同定）
生物：立体構造解析

医学：画像診断



磁気共鳴に関するノーベル賞

「核磁気の精密な測定における新しい方法
の開発とそれについての発見」

1952年

物理学賞

F. BlochE. M. Purcell

「高分解能のNMR開発への貢献」

2003年

生理学・
医学賞学賞

2002年

化学賞

1991年

化学賞

R. R. Ernst

K. Wüthrich

「生体高分子の同定および構造解析のため
の手法の開発」

「核磁気共鳴画像法に関する発見」

P. Lauterbur P. Mansfield

https://en.wikipedia.org/wiki/Felix_Bloch
https://en.wikipedia.org/wiki/Edward_Mills_Purcell
https://en.wikipedia.org/wiki/Richard_R._Ernst
https://en.wikipedia.org/wiki/Kurt_W%C3%BCthrich
https://en.wikipedia.org/wiki/Paul_Lauterbur
https://en.wikipedia.org/wiki/Peter_Mansfield


• NMRを用いた化学分析
• 基本原理（化学シフト、Jカップリング）
• 物質同定、立体構造解析

• MRIを用いた医療診断
• 基本原理と超偏極技術
• 代謝イメージングを用いた「がん診断」

• 最先端工学の粋を集めたNMR装置群
• 固体NMRシステム
• 超電導磁石、DNP-MAS、クライオプローブ



高分解能NMR分光

• 磁場：9.4 ~ 22.3 T （超電導磁石）

• 観測核
スピン1/2: 1H, 13C, 15N, 19F …

四極子相互作用がない
天然存在比が大きい 1H: 99.985%, 19F: 100%
同位体置換 13C: 1.1% → 98%, 15N: 0.37% → 98%

• 測定試料：溶液 （例：砂糖→ 砂糖水）
双極子作用をキャンセルするため

測定試料
超電導磁石

分光器

制御用PC



高分解能NMR測定の原理

B0 = 0 B0 = 9.4 T

磁場均一度 < 0.1% (10-3)

CH3-CH2-OH

エタノール

f [MHz]

1H: 400 MHz
(1.6 µeV)

400

ℋ = 𝛾𝐵0𝑰𝒛

γ: 磁気回転比 [MHz/T]
B0: 外部磁場 [T]

Iz: 角運動量演算子

ΔB0

ℎ𝜈



高分解能NMR測定の原理

08 6 4 2
σ (ppm)

10

CH3-CH2-OH

エタノール

ℋ = 𝛾𝐵0 1 − 𝜎 𝑰𝒛

γ: 磁気回転比 [MHz/T]
B0: 外部磁場 [T]
σ: 化学シフト [ppm]

Iz: 角運動量演算子

化学シフト：電子雲による外部磁場の遮蔽

磁場均一度 < ppm (10-6)

B0 = 0 B0 = 9.4 T



高分解能NMR測定の原理

ℋ = 𝛾𝐵0 1 − 𝜎 𝑰𝒛 + 𝐽𝑰𝒛𝑺𝒛

γ: 磁気回転比 [MHz/T]
B0: 外部磁場 [T]
σ: 化学シフト [ppm]
J: スピン間相互作用強度 [Hz]
（Jカップリング）

Iz, Sz: 角運動量演算子

化学シフト：電子雲による外部磁場の遮蔽
Jカップリング：電子雲を介したスピン間

相互作用

磁場均一度 < ppb (10-9)

e
e

08 6 4 2
σ (ppm)

10

CH3-CH2-OH

エタノール

B0 = 0 B0 = 9.4 T



化学シフト一覧



測定例

010 8 6 4 214 12

010 8 6 4 214 12

010 8 6 4 214 12
ppm

H

H

H

H

C8H8O2

トルイル酸

1H NMR測定：
化学シフト・Jカップリングを
精密に計測することによって、
3種類に異性体を識別可能



タンパク質の立体構造

生命活動

「機能」は「構造」に由来する（構造生物学）

一次構造（配列）
二次構造

三次構造（立体構造）

四次構造
（タンパク間相互作用）

アミノ酸 (1) アミノ酸 (2)



NMRを用いた立体構造解析

13C 15N

1H

13C
13C

化学シフトやJカップリングを測
定し、スピン間の相関を調べる
ことで信号を帰属し、立体構造
を決定する

→ 多次元NMR法

𝜎1𝐻

𝜎15𝑁

𝐽

𝜎1𝐻

𝜎15𝑁



• NMRを用いた化学分析
• 基本原理（化学シフト、Jカップリング）
• 物質同定、立体構造解析

• MRIを用いた医療診断
• 基本原理と超偏極技術
• 代謝イメージングを用いた「がん診断」

• 最先端工学の粋を集めたNMR装置群
• 固体NMRシステム
• 超電導磁石、DNP-MAS、クライオプローブ



MRI (Magnetic Resonance Imaging)

𝐵𝑒𝑥𝑡 = 𝐵0 + 𝐵(𝑥,𝑦,𝑧)

• 磁場：1.5, 3 T
• 生体中の1H（基本的には水）を観測
• 共鳴周波数の違い＝位置

• T1強調画像
• 白：脂肪、黒：水

• T2強調画像
• 白：水、黒：脂肪

• 造影剤（Gdなど、緩和時間を変化させる）
を使用することもある



NMR/MRIの感度は非常に悪い

1H スピン偏極率

ゼーマンエネルギー
E = hν = 400 MHz @ 9.4 T

(1.6 µeV)
熱エネルギー

E = kT = 300 K
(39 meV)

偏極率：核スピンアンサンブルにおける
上向き/下向きスピンの比率

熱平衡状態では、（ボルツマン分布）

𝑃 =
𝑁↑ − 𝑁↓
𝑁↑ + 𝑁↓

𝑃 = 𝑡𝑎𝑛ℎ
𝛾ℏ𝐵0
2𝑘𝑇



核偏極法－動的核偏極(DNP: Dynamic Nuclear Polarization)

e1H

e1H

e1H

e1H

T1e < 1 s

T11H > 1 hour

マイクロ波照射

• 偏極対象にラジカル（不対電子を持つ分子）を混ぜ込む

• 偏極率(3.35 T, 1.4K)：電子92%, 1H 0.24%

• マイクロ波照射を用いて、電子の偏極率を核へ移行する

𝑃 = 𝑡𝑎𝑛ℎ
𝛾ℏ𝐵0
2𝑘𝑇



Dissolution-DNP 

• DNP装置内の偏極試料を偏極したまま取り出す
• 熱水をDNP装置に注ぎ込み、急速溶解させる

13C

13C-尿素

DNPなし

信号強度増大
> 10,000

DNP (3.35 T, 1.4 K)

NMR (9.4 T, 室温)



t

[1-13C] ピルビン酸

[1-13C] 乳酸

[1-13C] アラニン

13C [ppm]

炭水化物

グルコース（糖）

重炭酸イオン

アラニン乳酸

ピルビン酸

解糖系

HCO3
-

リアルタイム代謝イメージング

生体内でのエネルギー生成回路 超偏極ピルビン酸の生体投与



がん診断のヒト臨床試験

[1-13C] ピルビン酸

[1-13C] 乳酸

前立腺がん



• NMRを用いた化学分析
• 基本原理（化学シフト、Jカップリング）
• 物質同定、立体構造解析

• MRIを用いた医療診断
• 基本原理と超偏極技術
• 代謝イメージングを用いた「がん診断」

• 最先端工学の粋を集めたNMR装置群
• 固体NMRシステム
• 超電導磁石、DNP-MAS、クライオプローブ



固体NMR + DNP実験装置

13C NMR   プロリン

固体NMR
• 磁場：9.4 ~ 22.3 T （超電導磁石）
• 観測核：スピン1/2: 1H, 13C, 15N, 19F …
• 測定試料：固体 （例：砂糖→ 砂糖水）

双極子作用をキャンセルする必要がある
• Magic Angle Spinning (MAS)

DNP
• THz光源 (263 GHz@ 9.4T, 526 GHz@ 18.8T)

高分解能測定のための標準装備

高感度のために後付けされる



105 A/m2

臨界磁場 Hc

臨界電流密度Jc

超電導転移温度 Tc
138 K

23 K

25 T

金属超伝導体
(Nb3Sn, NbTi)

高温超電導体

超電導磁石

世界最高磁場(24 T)を達成（NIMS, 2015年）

• 磁場の強さは感度に直結する
NMRの感度∝ B3/2

• 金属超伝導体の限界
臨界磁場と臨界電流密度

• 高温超電導体を部分的に使用した
世界最大のNMR用超電導磁石(24 T)



Magic Angle Spinning (MAS),クライオプローブ

グリシンの1H NMR

z

x

y

試料管を高速・等方回転させることに
よって、双極子相互作用を打ち消す
（固体のみ）

受信系を冷却することによって、
熱雑音を抑える

測定試料は室温、受信コイルは < 20 K

13C NMR

SN 3倍以上

外部磁場

54.7°

タービン

RF コイル

試料管



DNP-MAS

THz波

ジャイロトロン発振器

THz は最後の電波フロンティア

周波数
263 GHz@ 9.4T
526 GHz@ 18.8T
パワー

> 10 W



産業化への障壁「死の谷」

• ユーザビリティーの向上
全自動実験

オートチューニング
→ 実験→ データ解析

カスタマーサポートの充実

• 保守管理体制
寒剤供給

液体窒素 毎週
液体ヘリウム 年2~3回

世界中にNMR装置は約２万台、MRI装置は約３万台



• NMRを用いた化学分析
• 基本原理（化学シフト、Jカップリング）
• 物質同定、立体構造解析

• MRIを用いた医療診断
• 基本原理と超偏極技術
• 代謝イメージングを用いた「がん診断」

• 最先端工学の粋を集めたNMR装置群
• 固体NMRシステム
• 超電導磁石、DNP-MAS、クライオプローブ

まとめ


