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固体NMR、微量試料測定

微量試料の高感度測定を可能にする

極細試料管固体NMRプローブの製品化
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要素技術タイプ：平成１６～１９年度、実証・実用化タイプ：平成２０～２２年度

実証・実用化タイプ

　固体ＮＭＲは構造生物学、材料化学など多くの分野で用いられ極めて有用であるが、基本的に感度が低いので多量の

サンプルが必要であった。これを克服するために、本事業「要素技術プログラム」においてマイクロコイルを用いた超

微量の固体ＮＭＲプローブのプロトタイプ機を製作し、高感度化に成功している。本開発では、このプロトタイプをベ

ースに、広い測定ニーズに合わせられるように、性能および、耐久性を向上させ販売可能な製品を開発する。

タ イ プ

開発成果
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得られた開発成果の概要

■開発の背景／経緯
　固体NMRは、有機・無機材料を始め、生体試料、高分子な
ど幅広い分野で構造解析に利用されている。NMRは原子レベ
ルの分解能で詳細な動的・静的構造を与える。NMRで扱う核
スピンのエネルギーは非常に小さく、非破壊というNMRの大
きな特徴を与える。その一方で、このエネルギーの小ささは、
低い感度というデメリットにもつながる。この問題を克服す
るために大量の試料がNMR測定には要求される。また、固体
NMRにおいては分解能の向上のために、試料を磁場中で高速
回転(MAS: magic angle sample spinning)させる技術が用
いられている。高速の試料回転を実現するためには、外径の
小さい試料管が望ましい。固体NMRにおいては、大量の試料
と小さい試料管という相反する要素の妥協が常に要求される。
我々は、通常の試料管の1/100程度の容積の非常に微細な試
料管を持つシステムを開発することにより、単位試料量当た
りの感度を向上させ、また通常の試料管の10倍程度に及ぶ超
高速の試料回転により、微量試料の高感度測定を目指した。

■開発の成果
　我々は、1mmの世界最小の外径を持つ固体試料管システ
ムを開発した。必要となる試料量はわずか0.8μLであり、
また世界最高速の80 kHzの試料回転が実現される。高速
の試料回転は1H NMR信号を先鋭化させ、感度の向上と分
解能の向上を同時に実現する。図1に生体試料に適用した
例を示す。高速の試料回転によりアラニン3量体の1H 
NMRの高分解能測定が可能となり、二つの異なる結晶形を
区別することができた。多くの生体試料は大量に用意する
ことが困難であり、0.8μLという微量で測定が可能な本開
発の1 mm MASプローブは有用である。
微量測定が有効な場面は材料化学の分野でも多く見受けら
れる。材料の局所的な欠陥や劣化の解析、また薄膜試料、
ファイバー試料の解析において、微量試料の解析が要求さ
れる。図２にLED蛍光体の劣化機構解析に用いた例を示す。
27 Al NMRを測定することにより、LED蛍光体が劣化した
時の構造変化が観測された。原子レベルの分解能で構造解
析が可能なNMRの特徴と、本開発で可能になった微量試料
の測定を組み合わせることにより初めて明らかになった成
果である。
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材料計測のための機器

上記成果の科学技術的根拠
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図1　アラニン３量体の1H固体NMRスペクトル 図2　LED蛍光体の27Al NMRスペクトル

高速回転・微量試料・強いrf磁場という1 mm MASシ
ステムの特徴を生かし、14N NMRの高感度・微量測定
を実現した。窒素は、化学・生体・材料など広い範囲
で中心的な役割を果たす重要な元素であり、いずれも
NMRで観測可能な二つの同位体14Nと15Nが存在する。
自然界に存在する窒素のうち99%以上は14Nが占めて
いるにもかかわらず、核四極子相互作用という非常に
大きな内部相互作用が測定を妨害するため、14N NMR
の測定は困難でほとんど行われてこなかった。高速回
転による高感度化、大きな内部相互作用を操作する強
いrf磁場により、0.8 μLという微量試料ながらわずか
数分で14N NMR測定が可能となった。図3にジペプチ
ドに応用した例を示す。これまでアクセスできなかっ

た14Nの情報を通じて、ハイスループットでの構造解
析に寄与すると期待している。

固体NMRプローブの開発により、微量試料による高感度NMR測定が可能に

図3　グリシルLアラニンの1H/14N HMQCスペクトル


