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拡散測定でわかること、できること

• 測定原⼦核の『⾃⼰拡散係数』がわかる
分⼦の拡散現象（並進運動）を観測
混合物中の分⼦の拡散係数の違いを利⽤した応⽤測定
• Diffusion Ordered SpectroscopY (DOSY)
• Diffusionフィルター

イオンや分⼦の動きやすさを数値化・定量評価
• 磁場配向性ポリマーの気体拡散特性
• 拡散測定を利⽤した粘度測定（19F）
• 電解質材料中のリチウムイオン拡散挙動（7Li）



Diffusion Ordered SpectroscopY (DOSY)
混合物中の分⼦の拡散係数の違いを利⽤した2次元測定
• 拡散測定
• 逆ラプラス変換をして、2次元展開
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シクロデキストリンのゲスト包接解析

包摂化合物
包摂化合物

グルコースのみ
13Cラベル化

Yoshiki Oda, Sho Matsuda, Takashi Yamanoi, Akihiko Murota, Kaname Katsuraya, 第3回ホスト・ゲスト
化学シンポジウム, セッションID: P1-15, https://doi.org/10.14916/hgsupra.2008.0.49.0



Diffusionフィルター 低分⼦由来の信号の低減

⽔
測定試料︓⽜乳

1H 通常測定

ラクトース
Stimulated echo ①

Stimulated echo ②
脂肪酸

脂肪酸



磁場配向性ポリマーの気体拡散特性

※情報提供︓名⼯⼤ 吉⽔先⽣



シクロデキストリンのゲスト包接解析（⾃⼰拡散係数）

※Bruker Webinar資料より



拡散測定を利⽤した粘度測定（19F）
Stokes-Einsteinの関係式︓ D=kBT/6πηr の関係を利⽤して、
プローブ分⼦の拡散係数Dから粘度未知の溶液の粘度ηを求める

• プローブ分⼦︓ヘキサフルオロベンゼン
• r︓球体粒⼦半径

※情報提供︓⼭梨⼤学 勝⼜さん



拡散測定のポイント
測定のポイント
• 対流による影響
• サンプルチューブの検討

サンプル



温度校正

• 装置で設定し、モニタに表⽰される温度と実際のサンプルの温度は異なる。

• 温度校正⽤サンプル
• エチレングリコール
• T[K] = 465.9 - 102.24*Δδ

設定 [dC] Δδ [ppm] 実温度[dC]

30 1.6017 29.98

60 1.3666 53.96
90 1.1351 77.57

120 0.9120 100.32

149 0.7222 119.68
参考）University of Ottawa NMR Facility Blog

http://u-of-o-nmr-facility.blogspot.com/2008/05/temperature-
calibration-in-nmr-probe.html

Δδ

低温側の温度校正はメタノール



グラジエントパルス校正

• 拡散係数 既知のサンプルを⽤いてグラジエントパルスのキャリブレーションを⾏う。
• グラジエント校正⽤サンプル

• 2H @ D2O︓30℃ ＝ 2.10×10-9 [m2/s]

• 校正⽅法
• 専⽤パルスシーケンスを⽤いる（簡易的）
• 磁場勾配強度gを固定して求める（右図）

• 注意点
• 温度 30℃⼀定となるよう⼗分時間を取る
• サンプルスピニング off
• 磁場の均⼀度 shim調整

D2O



電解質材料中のリチウムイオン拡散挙動（7Li）

リチウムイオンの⾃⼰拡散係数からわかること

• イオン伝導度
• Nernst-Einsteinの式

• 活性化エネルギー
• アレニウスプロットから活性化エネルギー(Ea)が求まる。

D=A*exp(-Ea/kBT)

• 拡散距離
• 拡散係数・拡散時間から拡散距離(x)が求まる。

<x2>=2n*D*t

σ=
kBT

n(ze)2
Dσ σ︓イオン伝導度 [Scm-1]

溶液系のみ適⽤

n︓次元
D︓拡散係数
t︓拡散時間⊿



固体電解質のリチウムイオン拡散係数

Arunkumar Dorai, Naoaki Kuwata, Reiji Takekawa, Junichi Kawamura, Kunimitsu Kataoka, Junji
Akimoto, Solid State Ionics 327 (2018) 18-26.



サンプリング

http://www.shigemi.co.jp/

サンプル⾼さ︓5mm

l サンプル⾼さは5mm⼀定

l 内管でサンプルを押し固める

l 嫌気性サンプルはグローブ
ボックス内でサンプリング



⾼分⼦電解質（7Li）

温度 [℃] 拡散時間
⊿ [ms]

グラジエント
パルス幅 δ [ms]

拡散係数
D [m2/s]

25 200 8.0 3.65E-14

40 100 7.0 2.30E-13

55 100 2.0 2.14E-12

70 50 2.0 4.33E-12

ü アレニウスプロットから活性化
エネルギー(Ea)が求まる。

ü D=A*exp(-Ea/kBT)

ü 拡散係数・拡散時間から
拡散距離(x)が求まる。

ü <x2>=2n*D*t
• n︓次元
• D︓拡散係数
• t︓拡散時間⊿



繰り返し待ち時間の最適化
• 測定はS/N⽐をあげるため、複数回（n×16）積算する
• 1scan後、磁化が平衡状態に戻るのを待つ

• FIDの取り込み時間 ＋ 繰り返し待ち時間 ≧ T1×5倍（磁化が99%以上 回復）
• T1の測定法︓飽和回復法（Saturation Recovery）

90° 90°

Saturation Recovery

･･･ τ

90° 90° 90° 90° 90°

STE with LED

τ

繰り返し待ち時間 FIDの取り込み時間



δ と Δ の最適化

理想的な減衰

減衰が速すぎる

減衰が遅すぎる
減衰していない

• グラジエントが強い︓δ を短く
• 拡散時間Δ を短く

• グラジエントが弱い︓δ を ⻑く
• グラジエントコイルの破損に注意
• S/Nが悪くならない程度に拡散時間Δ を⻑く

• 1点⽬と最後の2点で最適化測定
• 2点⽬のシグナル強度が1点⽬の

10%前後かつ、ある程度S/Nがよ
いこと

90° 90° 90° 90° 90°

STE with LED

Δ

δ g



Gradient recovery の最適化

• grad_recover = 1.0〜0.5 ms
• 短く設定 → 渦電流の影響でスペクトルが乱れる
• ⻑めに設定 → T2が短い場合、シグナルが消失する

90° 90° 90° 90° 90°

STE with LED

グラジエントパルスによる
渦電流の影響を抑える

grad_recover grad_recover



グラジエントパルスshapeの検討

• SQUARE と SINE がある
• SQUARE グラジエント強め、渦電流影響⼤

→ grad_recover ⻑めに
• SINE ⽴ち上がり・⽴ち下がり緩やか 渦電流影響⼩

→ grad_recover 短くてもOK

90° 90° 90° 90° 90°

STE with LED

渦電流の影響をより⼩さくするために
グラジエントパルス形状を変えている

Arunkumar Dorai, Naoaki Kuwata, Reiji Takekawa, Junichi Kawamura, Kunimitsu Kataoka, Junji
Akimoto, Solid State Ionics 327 (2018) 18-26.
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ü FIDの減衰 0.4 ms

ü 半値幅 約6.5 kHz

FID

Spectrum
フーリエ変換

⼀次元測定拡散測定

シグナルがでない︕

• FIDの減衰が速い
＝運動性 低い

• FIDがグラジエントリカバリーより短い

⾼分⼦電解質の場合
ü FIDの減衰 6.0 ms
ü 半値幅 約450 Hz



ガラスセラミックス系電解質（7Li）
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ü FIDの減衰 2.0 ms

ü 半値幅 約800 Hz

FID

Spectrum
フーリエ変換

⼀次元測定 拡散測定

シグナルが減衰しない︕

イオン伝導度︓1×10-3 Scm-1(25℃)

T1測定からアプローチが必要



６．装置紹介



名古屋⼯業⼤学のNMRの紹介

• 3.2mmMASプローブ
回転数max︓22kHz

• 8mmMASプローブ
⼤容量、29Si核測定
回転数max︓8kHz

• 1mmMASプローブ
⾼分解能1H測定
ハイスピードMAS︓70kHz

8mm 3.2mm 1mm 1円⽟
サンプルチューブ

プローブ

600MHz NMR
• 拡散プローブ

グラジエントアンプ 30A電源
→ 拡散係数 〜10-15 m2/s



500MHz 溶液NMR

• クライオプローブ搭載

• 超⾼感度13C・1H測定に対応

名古屋⼯業⼤学のNMRの紹介

• 他にも使える装置がたくさんあります︕→ http://tic2.web.nitech.ac.jp/list/
• 測定相談、申込、料⾦等はこちら→ http://tic2.web.nitech.ac.jp/gakugai/

700MHz 溶液NMR

• ⾼分解能多核測定

• Lowガンマプローブ（10mm）
低周波数核に対応


