
1.　は　じ　め　に

核磁気共鳴（Nuclear Magnetic Resonance ; NMR）にお

ける Spin-Echo（SE）法は Fig. 1に示した Radio Frequency

（RF）パルスを 90o-t-180o-t-echoというパルス系列を照射す
ることによってエコー信号を観測する．この 180˚ RFパル

スの両側にパルス磁場勾配であるMotion Probing Gradi-

ent（MPG）を付加することにより観測核の拡散運動を計

測することが可能である．NMRを用いた拡散計測法は非

破壊的にサンプルの自己拡散係数を取得できる有用性から

様々な研究がなされており，その 1つに電圧印加時におけ

るイオンのドリフト運動を観測するイオン泳動NMR［2, 3］

がある．またドリフト分布を評価するためにMagnetic 

Resonance Imaging（MRI）装置を用いてイオン泳動の影

響を可視化する研究［4 ― 6］が行われており材料物性の観点

からキャラクタリゼーションの 1つとして重要である．

イオン泳動MRIにおいては金属塩を溶解した水溶液を

対電極存在下で観測する．もし電場が大きく，電気分解が

生じる場合にはイオン濃度勾配に沿った拡散過程が観測で

きる．電気分解を引き起こさない電圧印加では，電場によ

って誘発される泳動過程を測定でき，金属イオンあるいは

陰イオンに水和したプロトン挙動を観測することになる．
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図 1　3次元拡散信号計測のパルスシーケンス
Fig. 1　Pulse sequences for the acquisition of the three-dimen-

sional diffusion signals.



プロトンの挙動をMRIによって観測することで，イオンド

リフトを間接的に捉えることが可能である．

近年，拡散MRIでは生体内微細構造中に存在する水分子

の拡散を計測し，テンソル解析による構造解析に用いられ

ている［7］．拡散テンソル解析によって得られる固有ベク

トル成分と固有値成分（eigen-vector，eigen-value）から

作成した楕円体モデルは拡散の空間的な方向性，大きさを

有しており異方性を確認する表示法として非常に有用なモ

デルとなっている．よって当手法をイオン動態解析に適応

させ解析する手法とした．

これまでイオン泳動法における水溶液中イオン移動挙動

の 3次元的分布の観測を行った例は知られていない．本研

究ではテンソル解析を電圧印加した水溶液系のプロトン観

測に適用することでイオン泳動を可視化し，本手法の有効

性を検証することを目的とした．

2.　理論―拡散計測およびテンソル解析―

NMRによって計測できる拡散係数 Dは Fig. 1における

MPGを規定するパラメータ（MPG強度 : g，MPG印加時

間 : d，拡散時間 : D ）より Stejscal Tanner［1］の式（１）から
算出される．

　  （１）

ここでS，S0はそれぞれMPGを印加した際の信号強度と

MPGを印加しない際の信号強度である．g はプロトンの
核磁気回転比であり，（ － d/3）はMPG印加時間 dがデル
タ関数と成らないことによる補正項である．本報告では電

圧を印加して測定するため，算出される拡散係数 Dは実効

拡散時間（D － d/3）に依存するため実効拡散時間を固定し
たうえで，取り扱いをイオンドリフトの影響を受けた拡散

係数としてドリフト拡散係数（drift diffusion coefficient；
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DDC）と定義しておく［8］．

イオンドリフトの影響を受けた拡散現象は空間的に方向

依存性を有すると考えられ，拡散方向の算出には一般にテ

ンソル解析が用いられる．テンソル解析は式（２）左の行

列，最低 3行 3列の対称行列（2階テンソル）から計算す

ることができる．

　  （２）

ここで拡散係数 Dの添え字（x, y, z）はMRI座標を軸

としたMPGの印加軸方向である．式（２）左は対称行列で

あるためテンソル解析には最低 6つの拡散係数 D（xx, xy, xz, yy, 

yx, zz）を求める必要がある．またMPGの印加軸方向はFig. 1

の X, Y, Z軸におけるMPGの強度比率で決定され，Fig. 2

（ａ）のような立方八面体の頂点座標などを用いる．取得し

た対称行列は対角化が可能であり，得られた対角成分 l1, 
l2, l3は（l1 ≧ l2 ≧ l3）は固有値と呼ばれる．対角化された
座標系（X’, Y’, Z’ ）はテンソル楕円体の基本軸に一致する

（Fig. 2（ｂ））．各基本軸の固有値は拡散係数を表す．

またイオン泳動によって生じる拡散係数の異方性の強さ

を表す指標に Fractional Anisotropy（FA）がある．FAは，

 ，

 ．

FAは 0から 1の値を取り，拡散が方向性を有しない（テ

ンソル楕円体が球状となる）場合 0，拡散がある 1方向の

みに存在する（テンソル楕円体が直線状となる）場合 1の

値を有する．

3.　方　　　　　法

イオン泳動観測のために印加電圧一定の下，電流密度が
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図 2　（ａ）テンソル解析のための運動検出傾斜磁場（MPG）の
エンコードパターン．方向は立方八面体半球の 6頂点を
用いた．（ｂ）装置座標軸（XYZ），拡散テンソル座標軸
（X’ Y’ Z’ ）と異方性の楕円体近似

Fig. 2　（ａ）A scheme of MPG encoding for tensor analysis. 
The directions can be obtained from the 6 vertices （1―
6） of a Cuboctahedral hemisphere. （ｂ）An ellipsoidal 
approximation of directional anisotropy. The coordi-
nate systems of MR magnet and diffusion tensor ellip-
soid are given by （XYZ） and （X’Y’Z’）, respectively.

図 3　電気泳動セルの概要
Fig. 3　Schematics of an ionophoresis cell.



定常となるノンブロッキングセルを用いた．Fig. 3のよう

に内径 17 mmのアクリルパイプに電解質として硫酸銅

（CuSO4，水溶液中では完全解離して Cu2 ＋ と SO42 －になり，

両イオンとも水和する．）をドープした水溶液（25 mM，
1HNMRの T1値：96.6 ms，T2値 39.4 ms）と，両電極に

Cu（99.9％）をそれぞれ使用した．T1値と T2値の測定は

分析用 NMR装置 Tecmag製 Apollo-NTNMRを用いて

270.17 MHz, 30℃で行った．銅金属片は直径 10 mm，厚さ

2 mmで，Fig. 3のようにアクリルパイプ端の中央に張り付

けた．電極間距離は 30 mmとした．印加電圧 0 ～ 0.5 Vと

し，水の電気分解が起こらない電圧レベルで観測した．

MRIの測定では静磁場の Z軸方向と印加電圧方向が一致

するようにセルを設置した．硫酸銅水溶液を室温に長時間

放置し 23.1℃の安定状態で測定を開始した．本実験結果に

対する Joule熱の影響を調べるため，測定時間である 6分

間，印加電圧 0.5 V下の水温変化，電流密度変化を経時的に

観測した．結果水温の変動は 23.05 ± 0.08℃，電流密度が

1.06 mA/cm2一定であり測定値上ほぼ変化が認められなか

った． 

MRI装置は 2.0Tesla Biospec 20/30 システム（BRUKER）

を用い，RFパルス送受信コイルは内径 30 mmのサドルコ

イル（高島製作所）を使用した．撮像条件は Diffusion 

Weighted SE，TR/TE：500 ms/42.7 ms，FOV : 40 × 40 

mm2, Matrix : 64 × 64，MPG間隔（D） /印加時間（d） : 20 
ms/9.4 ms．MPG の出力は 0 ～ 90 mT/m の 4段階変化 , 

MPGの印加軸は電圧印加方向に平行な Z軸および直行す

る X軸とした．イオンドリフトのテンソル計算のため使

用した 6方向のMPG印加軸座標，順番は Fig. 2（ａ）に示す

立方八面体の半球の頂点の座標と数字の順である．テンソ

ル解析及び楕円体モデルのポリゴン表示には IDL（ITT）

を使用した．

4.　結　　　　　果

印加電圧を 0 ～ 0.5 Vと増加した際，電流密度は 0.00 ～

 1.06 mA/cm2と単調増加を示した．Fig. 4に電流密度の増

加に伴う印加電圧方向に平行（Z軸）及び垂直（X軸）に

MPGを印加した際の DDC mapを表示した．印加電圧と
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図 5　電流密度 1.06 mA/cm2における電気泳動セルの Axial断面（ａ），Coronal断面
（ｂ）におけるテンソル楕円体モデル像

Fig. 5　Tensor ellipsoid model of （ａ） axial and （ｂ） coronal sections of the ionophore-
sis cell in current density of 1.06 mA/cm2.

図 4　電流密度が 0.00 ― 1.06 mA/cm2における電気泳動セルの
DDC axial像（a, b, c）と coronal像（d, e, f）．スライス
厚 3 mm，画像分解能 0.625 mm/pixel

Fig. 4　The DDC maps of an axial section of the ionophoresis 
cell for the parallel （（ａ）,（ｂ）,（ｃ）） and perpendicular
（（ｄ）,（ｅ）,（ｆ）） directions in current density of 0.00 ―
 1.06 mA/cm2. The spatial resolution is 0.625 mm/pixel 
with a slice thickness of 3 mm.



平行な方向の拡散計測（Fig. 4（a-c））において，電場が存

在しない DDC map（Fig. 4（ａ））を基準にして電流密度の

増加に伴う視覚的に中心領域に限局した DDCの増強領域

が観察された．電流密度が最大である 1.06 mA/cm2時

（Fig. 4（ｃ））では中心領域の増強のみならず，外縁におい

ても若干大きな DDCの増強が観察された．一方，X方向

の拡散計測（Fig. 4（d-f））では電流密度の増加に伴い，Z

方向の DDC mapとは異なる増強領域が観察された．

Fig. 5にテンソル解析によって得られた拡散楕円体モデ

ルを表示した．観測断面はそれぞれセルの中心部を通る

Axial断面と Coronal断面である．拡散異方性の強さを方

向によって Z軸：青，X軸：赤，Y軸：緑色に対応したカ

ラー表示で示した．Fig. 5（ａ）の拡散楕円体モデルより

Axial断面では中心領域において Z軸方向への強い異方性

が観察され，その近接周囲では渦状の複雑な対流が存在す

る．また Fig. 5（ｂ）の Coronal断面ではセルの両端の中央

部に設置した電極周辺においてZ軸方向の強い異方性が観

察された．

またAnode側，Cathode側の電極付近にそれぞれROIを

設定し拡散テンソル楕円体が有する異方性を調べた．異方

性はそれぞれ 0.748 ± 0.045，0.808 ± 0.054と Cathode側がよ

り強い異方性を有する FAの極性を示した（Fig. 6）．

5.　考　　　　　察

電場におかれた流体中における物質の移動は大きくイオ

ン泳動（ドリフト），自己拡散，熱の不均一性から生じる対

流の 3種類ある．ドリフトは電場によってイオンに働く静

電気引力のために起こる移動．拡散は熱運動による自己拡

散とさらに電極反応に伴う濃度 j勾配（Chemical potential

の差）強制拡散．対流はセル内に生じる温度分布の不均一

性に起因する．MRIのようにプロトンをマーカとして観

測する方法では，水和しているプロトンは電場によるイオ

ン泳動に伴いイオンの水和圏とバルクの水との交換をしな

がら金属イオン，陰イオンのドリフトに従ってセル内を循

環する．その拡散運動が DDC mapとして観測されること

となる．

ドリフトは通常電流線が存在する領域，ここでは電極が

セル両端の中心部に限局して設置していることから電流線

はセル中心を通る領域に存在すると予想される．電流密度

の増加によって引き起こされた中心部領域の Z軸方向の

DDC増強は主に銅イオンのAnode側から Cathode側への

ドリフトが強く影響している．外縁に観察される DDCの

増強は閉鎖系であるセル内において銅イオンのドリフトに

起因した水分子の循環する流れと考えられる．また X軸

方向の DDCの増強領域は印加電圧と直交する方向への拡

散性であり，テンソル解析によって得られた Fig. 5（ａ）で

は同様な領域を含む中心部周囲で渦巻き状の DDC楕円体

が観測でき，より詳細な方向性を示す．これは中心部に存

在する電流線の影響によって生じる磁界の発生によるイオ

ン挙動と考えられる．イオンの拡散については異方性が最

も強い領域である電極周辺で主に観測される．電極付近に

おける銅の酸化還元によって生じる銅イオンの濃度勾配に

より印加電圧方向への強制拡散が起こる．電極において異

方性の極性を有しておりにCathodeにおける銅イオンの還

元・析出，Anodeでは電極の酸化に伴う銅イオンの生成，

およびスルホン酸イオンの分極集積など，電極の酸化還元

反応によって異なる濃度勾配が形成され拡散異方性に影響

を与えていると考えられる．またこれらには重力の影響も

加味される［9］．

MRIによりイオン泳動を観測した報告には既にキャピ

ラリー内の電気浸透流の評価［4］があり，印加電圧方向へ

の放物型拡散分布を精度良く捉えている．またX, Y, Zの 3

方向における計測においても印加電圧と直交する成分に比

し印加電圧方向への強い対流を観察することができる［6］．

さらに今回我々は空間的な方向性を検出することを目的と

してテンソル解析を用いることによってより詳細な対流の

評価を可能とした．今後電流密度や電極形状を変化させた

際の対流評価や，電解質のゲル化による対流の抑制によっ

てより詳細なイオン泳動現象を可視化できる．本研究の最

終的な目標は生体における電気特性の可視化である．MRI

を用いた受動的な電気特性の検出において，これまで組織

を通過する電流密度を観測する Current Density Imaging

（CDI）［10］，また電圧印加によって膜機能亢進しイオン分

布を観察した報告［11］ もある．さらに能動的な電気特性

の検出として，神経活動に伴う軸索電流による影響の検出

を目的とした基礎検討がある．磁界中における軸索電流に

伴うローレンツ力の影響の可視化［12］，電流の存在による

磁界の変化の検出する方法が既に報告されている．これら

のように受動的，能動的な生体内の電気変化では周辺マト
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図 6　電気泳動セル内の陽極，陰極側における FAヒストグラ
ム．ROIは FAマップのように陽極，陰極側に設定した

Fig. 6　Fractional Anisotropy（FA）histogram for anode and 
cathode side in the ionophoresis cell. The ROI were 
set on the anode and cathode side as the FA map.



リックスにおけるイオン挙動の変化も予想され，本手法の

ように詳細なイオン挙動を観察する方法も生体の電気特性

を可視化する手法の 1つとして考えられる．

6.　ま　　と　　め

硫酸銅水溶液をモデル系としてイオンドリフトに由来し

た水和水の拡散テンソル解析をMRI法により詳細な空間

分布表示を観測した．イオン移動を可視化できる本手法を

提案できる．今後，印加電圧，電極形状，電解質のゲル化

等の多様な系に対して空間的な DDC変化を本手法により

観察することで，より詳細なイオンドリフト現象を明らか

にできる．

生体内の受動的，能動的電気特性の観測は現段階におい

て魅力的なアプローチであるので今後の研究に期待した

い．
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