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本日のトピックス

（１）NMRって何？

（２）NMR装置ってどんなもの．日本最大の装置は？世界最大は？

（ ３）NMRの基礎

（４）固体NMRの材料科学への応用

核磁気共鳴(NMR)分析装置

核磁気共鳴(NMR)は医学，物理学，生物学，化学など幅広

い分野で利用されているが，本授業では主に分子構造解析を

主目的とした高分解能NMRについて解説します．

核磁気共鳴は，磁場中に置かれた原子核スピンに電磁波を

照射するとエネルギー準位間の遷移が生じる現象である．現

在では，超伝導磁石を用いることが多く，NMR装置の名称とし

て磁場強度を用いて，たとえば23T（テスラ，1T=104G)装置な

どと呼ぶが，分析用NMR装置は，慣習として，水素原子核1H

（プロトン）の共鳴周波数を用いる．たとえば，福井大学には，

500MHzおよび300MHz液体NMR装置と300MHz固体NMR

装置の３台が設置されている．
22



(1)３種類の異なる水素原子がある（化学シフト）．

(2)aは単一線であるが，bは4重線，cは３重線で

ある（スピン結合）．

(3)各ピークの積分比から，水素原子の数が分かる．

NM溶液NMRスペクトルとは，どんなものか
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recycle time = ACQ + PD

(NON)

(NON)

ラジオ波パルス 原子核からの信号
（自由誘導減衰信号；
FID）

磁場中に置かれた原子核に，共鳴

周波数のラジオ波パルスを照射して

得られる自由誘導減衰信号(FID)を

フーリエ変換すると核磁気共鳴スペ

クトル(NMRスペクトル）が得られる．
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5月22日

7Hz

a b c

b
c

酢酸エチル CH3COOCH2CH3 の１H NMRスペクトル

b

c

a

4重線（quartet)
3重線（triplet)

1重線（singlet)

1:3:3:1

1:2:1

間接スピン－スピン
相互作用による分
裂を生じている
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液体 NMR スペクトルから得られる情報 

(1)化学シフトδ・・・官能基，原子団等は特徴的な異なる位置で信号を与える

本来はテンソル量であるが，液体ではスカラー量である等方平均シフトが測定

される．基準物質の共鳴位置からの相対位置で示す．通常はテトラメチルシラ

ン(Me4Si)が基準として用いられる．化学シフトは静磁場の大きさに比例する． 
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SiMe

SiMesample 10
-

4

4 ×
ν

νν
δ　＝　　化学シフト  

(2)間接スピン－スピン結合 J・・・化学結合を通したスピン－スピン相互作用

のために，隣の炭素に結合している 1H の数を n とすると，吸収線は n+1 本に

－例えば，エチル基の CH3 は 3 本に分裂する．J は静磁場に関係しない． 

(3)積分強度比・・・1H の場合は，1H の数の相対比を与える． 
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福井大学産学官連携本部計測・技術支援部ＮＭＲ装置

（１）フーリエ変換核磁気共鳴分析装置（液体用）

（２）フーリエ変換核磁気共鳴分析装置（液体用；主に大学院生用）

日本電子(株)

LA-500 ;11.7T

1H:500MHz

15N(50MHz)～31P(202MHz)

（13C:125MHzが含まれる）

1997年2月設置

日本電子(株)

AL-300 ;7.05T

1H:300MHz,13C:75MHz

(2核専用装置）

2004年2月設置

77

日本電子(株)

（Chemagnetics社，その後

Varian社，現在はAgilent社）

CMX Infinity 300 ;7.05T

1H:300MHz

15N(30MHz)～31P(121MHz)

（13C:75MHzが含まれる）

1997年2月設置

（３）フーリエ変換核磁気共鳴分析装置（固体用）
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JEOL AL-300 NMR分光計

99

超電導磁石

分光計

マグネットコンソール

テーブルの下に
コンピュータ
(WinXP）

磁場勾配電源
エアコンプレッサー
エアドライヤー

モニター

ヘリウムガス
バッグ

プローブ
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液体窒素タンク

1111
高分解能ＮＭＲ用超伝導磁石

サンプルはSCMの上から入れる
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液体用NMR試料管は外径5mmのガラス管



日本で最大の実用ＮＭＲ装置は？

茨城県つくば市にある独立行政法人物質・材料

研究機構(物材研；NIMS)に，2004年に設置された

930MHz固体専用NMR装置(21.9T)が現在実用的

に用いられている最大のNMR装置である．

世界で最大の実用ＮＭＲ装置は？

2009年7月CNRS（フランス）に設置されたBruker
社製 AVANCE 1000（1000MHz，23.5T）．

1313

1414

茨城県つくば市，独立行政法人物質・材料研究機構(NIMS)に
ある930MHz固体専用NMR装置(21.9T)．NIMSが理研，日本電

子，神戸製鋼の協力で開発した（2004年）．
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10数億円もする巨大な超伝導磁石の中

で測定される試料を入れる試料管は１円
玉と同じくらいの大きさです．

例えば，
外径 2.5mm
最高回転数 35kHz
試料体積 17μl （=0.017cm3=17mm3）

こんなに小さな試料管を用いる理由は，
磁場強度が大きくなると化学シフトが大き
くなり超高速回転が必要となるからです．

（各試料管：左は窒化ケイ素製，右はジルコニア製）

外径 6mm 4mm 3.2mm

最高回
転数

12kHz 19kHz 24kHz

試料体
積

166μl 37μl 27μl
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神戸製鋼で製造されてい
るNi3Sn超伝導線材

NIMSで開発中の超1GHzNMR装置

1818

NIMS強磁場共用ステーション(930MHz装置と合わせて１つ
の建屋に入っている）．500MHz固体高分解能NMR装置およ
び270MHz広幅NMR装置など
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（＊理研と日本電子の協力を得て平成14年8月稼動開始，）

2002年当時，世界最大磁場強
度であった920MHz装置（＊）

愛知県岡崎市の分子研に
ある920MHz装置２号機

2020

920MHz装置を設置してある建屋

NMR装置１台のためだけに一棟

の建屋が建設されている
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最初の1GHzNMR装置
Bruker AVANCE 1000
磁場強度 23.5T
ボアサイズ 54mm
2009年7月CNRSに設置された

納期18-24ヶ月
標準価格 11.7million EUR

$ 16million (USD)
1USD=JPY100として16億円
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理化学研究所 ゲノム科学総合研究センター（理研GSC)

（２００８年３月に解散した）

http://protein.gsc.riken.go.jp/Research/index_at.html
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理研横浜研究所ＮＭＲパーク ＮＭＲ棟

中央中央NMRNMR棟棟

西NMR棟
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+1
+1

西NMR棟

床面積；4,100m2

各ドームは直径15m，

高さ11.5m．
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5月22日

中央NMR棟

床面積；2,000m2

直径63m，高さ7.9m．
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Bruker 800MHz Varian 900MHz
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5月22日

323232

5月22日



(1)３種類の異なる水素原子がある（化学シフト）．

(2)aは単一線であるが，bは4重線，cは３重線で

ある（スピン結合）．

(3)各ピークの積分比から，水素原子の数が分かる．

NM溶液NMRスペクトルとは，どんなものか

3333

recycle time = ACQ + PD

(NON)

(NON)

ラジオ波パルス 原子核からの信号
（自由誘導減衰信号；
FID）

磁場中に置かれた原子核に，共鳴

周波数のラジオ波パルスを照射して

得られる自由誘導減衰信号(FID)を

フーリエ変換すると核磁気共鳴スペ

クトル(NMRスペクトル）が得られる．

34



5月22日

7Hz

a b c

b
c

酢酸エチル CH3COOCH2CH3 の１H NMRスペクトル

b

c

a

4重線（quartet)
3重線（triplet)

1重線（singlet)

1:3:3:1

1:2:1

間接スピン－スピン
相互作用による分
裂を生じている
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5月22日

H1 と H2 がカップリン

グしていることを示す
相関（非対角）ピーク
CH3C(O)OCH2

2CH1
3

H3 が孤立しているこ

とを示す対角ピーク
CH3

3C(O)OCH2
2CH1

3

他のピークと相関が
ない．

酢酸エチル

非対角ピーク

対角ピーク

多次元NMR：酢酸エチルのCOSY(シフト相関）2次元NMRスペクトル
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4     3     2     1
1

2

3

4

COSY相関は 1-3，2-4，3-4 の3つ．

これを満足する連鎖は
1-3-4-2

の1通りしかない．1-3と3-4のリンクが，
4のところで4-2のリンクとつながってい
る.

COSY相関には端(1と2)がある．

1

2

3

4

4     3     2     1

問題

解答

左図のようなCOSY相関パターンから1～4
の連鎖はどういうパターンが考えられるか．

相関ピーク 対角ピーク

3737
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α

β

γ

δ

ε

poly(ε-L-Lysine)

COSY

（シフト相関2次元1H NMR)

放線菌が産出する生分解性
高分子．

前田史郎他，高分子加工,52, 
516-522(2003).

S. Maeda, et al., J. Mol. 
Struct. 655, 149-155(2003).

S. Maeda, et al., Polym. Bull. ,
53, 259-267(2005).
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原子核の中には，水素原子核（陽子）のように小さな磁石とし小さな磁石とし

ての性質（磁気モーメントての性質（磁気モーメント))を持っている原子核がある．このよう

な原子核は，コマのように軸を中心に自転する性質（スピンスピン）を

持っている．

そして，小さな磁石である原子核を含む分子に磁場を作用さ

せると，分子と磁場の間に磁気的な相互作用が生じ，原子核

はいくつかのエネルギー状態を持つようになる．そして，これら

の状態間の遷移にともなって電波の吸収が観測される．

NMRNMRの原理の原理

3939

質量数 A，原子番号 Z と核スピン I の関係および代表的な核種 

 

質量数 A  原子番号 Z   核スピン I  核種の例 

A が奇数  I = (2n+1)/2* 1H, 13C, 15N, 19F, 31P 

Z が奇数 I = n + 1 2H(D), 14N 

A が偶数    

Z が偶数 I = 0 12C, 16O 

*n=0,1,2,… 

 I=0 の核種はNMR現象を起こさないのでNMR信号を観測することができない．

1Hは核スピンI=1/2であり、天然存在比はほぼ100%である。 1Hは感度が最も高い。

一方、13CもI=1/2であるが、天然存在比はほぼ1%である。 13Cは感度が低い。

炭素原子のほぼ99%は、I=0であり、スピンを持たない12Cである。炭素原子全部が13Cな

ら，複雑なスピン間相互作用のためにスペクトルが解析困難であっただろう．

4040
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αα h
2

1
−=zI ββ h

2

1
=zI

αα )]1([2 +=⋅ IIhII ββ )]1([2 +=⋅ IIhII

スピン ½ の核は 2 つの状態を持ち，

“up” または “down”スピンと呼ばれる

こともあるが，通常は “α” または “β”ス

ピンと呼ばれる． これらの状態は磁場

(B0)の中ではエネルギーが異なるが，

磁場がない状態では縮重している．

B0=0 B0>0

α

β

αスピンとβスピンはエネルギーは異なるが，角運動量の大きさは等しい．

B0

41

42

(a) 外部磁場H0がない場合、αスピンとβス

ピンが等しい数だけ存在し、外部磁場

方向であるz軸周りの角度はばらばら

であり、磁化はゼロである。

（量子化軸が存在しないので，正確には

，αスピンとβスピンの区別はない）

(b) 外部磁場H0があるとき、スピンはその

コーンに沿って才差運動する。そして、

αとβの状態の間にエネルギー差が存

在する。αスピンはβスピンとくらべるとg

ごくわずか多い。その結果、z軸方向に

正味の巨視的磁化が現れる。

H0

スピン1/2の核からなる試料の磁化は、そ
れぞれの磁気モーメントの合成である。

「アトキンス物理化学」，東京化学同人，図１８・２７ (第６版，１９８０）

巨視的磁化

42
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(1)試料を

磁石の中
に入れて
磁化させ
る．

(2)試料の磁

化と直角に
90°パルスを

加えて，磁化
を横向き(x,y
面内）にする．

(3)試料の磁
化がx,y面内

を回転する．
検出コイルを
横切るたびに
コイルに誘起
起電力が生じ
る．

(4)時定数T2
で指数関数
的に減衰する
信号が検出コ
イルで感知さ
れる．

(5)フーリエ変

換して周波数
スペクトルに
変換する．

43

44

下図は回転座標系で表わされているのでコイルと静磁場B0は実際にはないことに注意！

4444
“Essential NMR”, B. Blümich(Springer, 2005)



ＮＭＲの特徴 
 (1)感度が低い 

低分子量物質で数 mg，高分子量物質で数十 mg の試料が望ましい． 
質量分析やガスクロマトグラフィーに比べて 2～3 桁感度が低い． 

 

 (2)緩和時間が長い 
 他の分光法に比べて緩和時間が長いので繰り返し測定（積算）に時間が

かかる． 
(1)，(2)のために，寿命の短い反応中間体や，不安定な化合物の

測定は難しい． 

 
(3)周波数が低いので，コヒーレントな多重パルス実験が容易に実現でき

る． 
 種々の相互作用を測定する，さまざまなパルス系列が考案されている 

4545

13C溶液NMRのパルステクニック

(1)種々のデカップリングモード

(2)スペクトル編集

(3)DEPT

4646
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C
H

2

CH3

BCM

NOE

NNE

PD=2.03s

ACQ=967ms

r.t.=3s

PD=2.03s

ACQ=967ms

r.t.=3s

PD=24.03s

ACQ=967ms

r.t.=25s
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DEPT

θθ
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（θはパルスのフリップアングル）



C
H

2

CH3

CH2 CH312
3

4
1

23
4

BCM

DEPT-45

DEPT-90

DEPT-135

PD=2.03s

ACQ=967ms

r.t.=3s
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54

検出器

+
FID

FID

REF（DBM)

（DBM)

54

ＮＭＲ装置のブロックダイアグラム（1chのみ表示；実際は，2または3chある）



55

当初は連続波法（CW)NMR装置が圧倒的に多かったが、コンピュータの小型化・低価

格化してきてNMR装置に付属できるようになった1970年代からパルスーフーリエ変換

法NMR装置にとって代わられるようになり、現在はほぼ完全にPFT装置である。

55「これならわかるNMR」，安藤・宗宮著（化学同人，1997）

56

パルス幅tpのラジオ波パルス

（ω0以外の周波数成分も持つ）

パルスおよびフーリエ変換NMR－理論および方法への入門－ファラー，ベッカー著，赤坂一之，井元敏明訳（吉岡書店，１９７９）
56
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500MHz装置で液体試料の1Hは約5kHz(10ppm)のスペクトル幅を持つ。パルス幅20 µs
でおよそ8kHzの周波数分布域がほぼフラットになる。

13Cでは25kHz(200ppm)程度のスペクトル幅を持つのでパルス幅は10µs程度以下でなけ

ればならない。

パルスおよびフーリエ変換NMR－理論および方法への入門－ファラー，ベッカー著，赤坂一之，井元敏明訳（吉岡書店，１９７９） 58
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代表的な核の性質 

核種 自然存在比 

/% 

核ｽﾋﾟﾝ I NMR 周波数 

/MHz 

磁気回転比γ 

/107radT-1s-1 

核四極子ﾓｰﾒﾝﾄ Q 

/10-30m2 

1H 99.985 1/2 500.000 26.7510 － 
2H 0.015 1 76.755 4.1065  0.277 
13C 1.108 1/2 125.725 6.7283 － 
14N 99.63 1 36.13 1.9331 0.16 
15N 0.37 1/2 50.685 -2.7116 － 
17O 0.037 5/2 67.78 -3.6264 -0.26 
19F 100 1/2 470.47 25.181 － 
31P 100 1/2 202.405 10.8289 － 
 

１）I≥1の核種は核四極子モーメントを持つ．

２）磁気回転比γは，核種に固有な定数であり，核スピンIと磁気モーメントμの比で
ある． プロトン1Hは，最もγが大きい．Iμ hγ=

59

NMRの歴史

NMRは元来，原子核の性質（核磁気モーメントなど）を精密に測

定するために試みられた．しかし，化学シフトやスピン－スピン結合

の発見により,分子構造解析，分子運動の研究（緩和時間測定）な

ど，化学，生化学などの分野で発展してきた．また，in vivo 測定，イ

メージング(MRI)など医学分野でも利用されている．

6060



1- i) NMRの歴史(1)

Isidor Isaac Rabi

The Nobel Prize in  Physics 1944 

"for his resonance method for recording the 
magnetic properties of atomic nuclei"

原子線の磁気的性質を記録するための共鳴法原子線の磁気的性質を記録するための共鳴法Columbia University
New York, NY, USA
1898 - 1988 

1938年 分子線の磁気モーメント測定

•1936年 Negative result of an Attempt to 
Detect Nuclear Magnetic Spins, Physica, III, p.995
Cornelius J. Gorter（オランダ）の失敗,
1.4Tの磁場，20MHz，熱測定，1H（ミョウバン），7LiF，長い緩和時間

• 1942年 Negative result of an Attempt to 
Observe Nuclear Magnetic Resonance
in Solids, Physica IX, p.591，Gorter and Broer （オランダ）の失敗
凝縮系のNMR，7LiCl，K19F，低温，長い緩和時間
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1- i) NMRの歴史(2)

The Nobel Prize in Physics 1952 

"for their development of new methods for 
nuclear magnetic precision measurements and 
discoveries in connection therewith" 

Felix Bloch

Stanford University
Stanford, CA, USA
1905 - 1983

Edward Mills Purcell

Harvard University
Cambridge, MA, USA
1912 - 1997

Eidgenossiche Technische
Hochschule

(Federal Institute of Technology) 
Zurich, Switzerland  1933 -

Richard R. Ernst

The Nobel Prize in Chemistry 1991 

"for his contributions to the development of 
the methodology of high resolution nuclear 
magnetic resonance (NMR) spectroscopy" 

1966-76年

フーリエ変換NMR法・２次元
NMR法の開発と確立

1946年 硝酸第二鉄水溶液(Bloch)やパラフィン(Purcell)において

水素核( 1H)磁気共鳴の検出に成功
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Eidgenössische
Technische
Hochschule (Swiss 
Federal Institute of 
Technology) 
Zürich, Switzerland

1938 -

「生体高分子の同定および構造解析のための手法の開発」

"for the development of methods for identification and structure
analyses of biological macromolecules“

「溶液中の生体高分子の立体構造決定のためのNMRの開発」

"for his development of nuclear magnetic resonance 
spectroscopy for determining the three-dimensional structure of 
biological macromolecules in solution"

2002年度ノーベル化学賞
Kurt Wüthrich • 1986年

タンパク質の構造決定

1- i) NMRの歴史(3)

The Nobel Prize in Chemistry 2002
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2003年度ノーベル医学生理学賞

1- i) NMRの歴史(4)

The Nobel Prize in Medicine 2003

Paul C. 
Lauterbur
University of 
Illinois 
Urbana, IL, 
USA 
b. 1929

Sir Peter Mansfield
University of Nottingham, 
School of Physics and 
Astronomy 
Nottingham, United 
Kingdom 
b. 1933

"for their discoveries concerning magnetic resonance imaging"

「磁気共鳴イメージング(MRI)に関する発見」
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NMR装置の変遷

JEOL FX100 （FT法）：1971年 Bruker WP60 （CW法）： 1984年

1961年、世界最初の市販装置 : Varian A-60

Bruker DRX300 ： 1993年
Varian Inova 900 ： 2001年

初期の頃のシグナル

微分形のシグナル 最初の化学シフトの発見
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磁場の強さの変遷

CH3CH2OHのシグナル

OH CH2 CH3

酢酸コレステリルの 1 H NMRスペクトル

60MHz

500MHz

超伝導磁石の開発

500MHz
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化学への応用として見たＮＭＲ法の発展（１）
• 1951年
化学シフトの発見

ProctorとYu (アメリカ)

NH4NO3水溶液の14Nスペクトルが2本に
分裂した．14Nの核磁気モーメントの正確

な測定という当初の目的には失敗したが，
化学シフトを発見することとなった．

• 1951年
スピン結合（Ｊ結合）の発見

ProctorとYu，GutowskyとMcCall(アメリカ)

• 1953年
核オーバーハウザー効果 （ＮＯＥ）の発見

Overhauser (アメリカ)

強い電磁波によって電子スピン共鳴を飽和す
ると，核スピンのスピン分極が著しく増大する
ことを理論敵に示した．

Wüthrichによる「タンパク質の構造決定」に

応用されている．

→2002年ノーベル化学賞

•1960年代 スペクトルの計算

• 1969年
常磁性シフト試薬の発見

• 1950年代後半～60年代前半
多量の試料の利用ならびに、
コンピュータによるシグナルの
積算（ＣＷなのでＣＡＴ）

• 1964年 プロトン(1H)完全

デカップリング法の開発
炭素核(13C)の測定
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化学への応用として見たＮＭＲ法の発展（２）

• 1986年

タンパク質の構造決定

• 1972年

ズーマトグラフィの提案

• 1970年代後半

マジック角回転法の
開発（CP/MAS法）

P.C. 
Lauterbur

R.V. 
Damadian

• 1969年 パルス、

フーリエ 変換法の開発

• 1970年代後半

マルチパルス法の開発

•高磁場装置 の導入（超伝導磁石）

• ２次元ＮＭＲ法 の開発

Kurt Wüthrich

E.L. Hahn A. Pines
E.O. Stejskal
J.Schaefer

E.R. Andrew

生体系

Richard R. Ernst

固体高分解能

MRI
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固体ＮＭＲによる医薬品の結晶多形解析

医薬品の結晶構造を制御することは製剤技術として大変重要
であるが，固体ＮＭＲは薬剤の固体構造を調べる有用な分析手
法である．

「三菱化学科学技術研究センター 技術レポート No.45（2003)」
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インドメタシンは安定結晶で

あるγ形のみ単結晶構造解

析が得られていますが、α形

に関する報告はありません。

固体NMRにて測定すると、

γ形は各炭素に１本ずつの

ピークが観測されるのに対し

て、α形では各炭素に複数

本のピークが観測されていま

す。このことからα形結晶は

複数のコンフォメーションから

成ると推定されます（図４）。
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１．負極炭素中のリチウム状態の解析

リチウムイオン二次電池の、負極炭素

に取り込まれたリチウムの7Li固体NMR

を測定した。 炭素の種類によって、シグ

ナルのシフト値やサテライトピークの形が

異なり、リチウムの状態の違いが分かる。

充放電にともなうリチウム状態の変化や

温度可変測定などにより、炭素のリチウ

ム吸蔵のメカニズムを解析した。

固体材料の解析例（旭化成基盤技術研究所）
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2．軽量気泡コンクリート（ALC）の化学構造

旭化成のへーベルハウス等に使われて

いるALCはトバモライトからなる軽量コンク

リートである。 固体NMRの測定により、セメ

ントの水和過程やシリカ鎖の構造、またセメ

ントなど原料に含まれるアルミの化学構造

変化が解析でき、 ALC生成過程の解明に

活用された。
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固体高分解能NMRスペクトルの帰属

1)溶液NMR測定が可能ならば，溶液のNMRスペクトルを参考に

する．

2)溶液NMRで用いられるDEPTシーケンスのようなスペクトル編集

テクニックを利用する．

3)熱硬化物試料の場合は，硬化前の試料（液体またはゲルである

場合がある）のＮＭＲスペクトルを参考にする．

4)ポリマーブレンドの場合は成分ホモポリマーの固体ＮＭＲあるい

は溶液ＮＭＲスペクトルを参考にする．

5)Gaussianのような量子化学計算を利用する．



H

H

H

四級炭素 CH3

CH

C＜CH3＜CH＜CH2

磁化移動速度

四級炭素

CH3

CH3

CH

CH2

四級炭素

CP

CPD

交叉分極CPはスピンロックしている期間に
磁化移動過程 1H→13C を起こす機構であ
る．一方， 脱分極CPDは脱分極期間に磁
化移動過程 13C→1H を起こす機構である．
両方の過程は磁気双極子-双極子相互作用

を通して起こる．
CP と CPD 過程の速度は 左図の矢印で

示すようにCH2>CH>CH3>C(四級炭素)の
順である．

CP 過程が完全に終了した後に脱分極

CPD過程が続く．もし， τD が十分長ければ，

水素原子と結合した炭素原子のシグナルは
消失し，水素原子と結合していない炭素とメ
チル炭素のシグナルのみが観測される．

CP CPD

CH2

CH2

CH

スペクトル編集テクニック：脱分極CPDと反転分極CPPI

fumaric acid monoethyl esterの

cpスペクトル

fumaric acid monoethyl esterの

cpdスペクトル

O
O

O

HOH

H CH
2
CH

3

fumaric acid monoethyl ester

CPDスペクトルでは4級炭素とメチル炭素の信号のみが観測されている．



(1)のように、交差分極で磁化を作り、そ

の後、交差分極の向きを反転させる。

(2)と(3)に示すようにスピンロックする1H

の位相が逆転すると、13C核の磁化が誘

起される方向が逆転する。(2)と(3)を組

み合わせたものが(1)で、初めの交差分

極時間τCPを一定にして、反転時間τIP

を変えていくと、τIP=0のとき上を向いて

いる吸収線が、τIPが長くなるにしたがっ

て強度が減少し、τIPが十分長いと下を

向き(1)の右上のようになる．

CH2とCHではCH2の方が磁化移動速度

が速いので、τIP=0から少しずつτIPを長

くして行った一連のスペクトルを測定す

ると、CHの磁化がゼロとなるτIPが存在

する。このときCH2のみの磁化が下向き

に観測されるので、CH2だけのスペクト

ルを測定することができる。

分極反転

fumaric acid monoethyl esterのcppiスペクトル

cppi (cp with phase inversion)：τCPを40usで一定にし、τIPを10us、20us、30us
、32us、33us、34us、40us、60usと変えて測定したスペクトルである。CH2は反

転速度が速いため他の炭素よりも早く符号が反転している。

CH2
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○重なったピークの検出および多成分分離測定

運動性の異なる数種類の成分のピークが重なっている場合に
は，運動性を反映するT1の測定によって成分の数と比率を求め

ることができる．また，Ｔ１の違いを利用した分離測定によって各
成分の分離測定が可能となる．

水素原子との結合様式の異なる炭素原子のピークが偶然重
なっている場合には，炭素原子と水素原子の間の磁気双極子相
互作用の大きさを反映するTdの測定によって成分の数を求める
ことができる．また，Tdの違いを利用した分離測定によって各成

分の分離測定が可能となる．
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参考：ポリウレタンの基本構造

ジイソシアネート，鎖伸長剤、ポリオールから構成されたブロック共重合体である．

（１）ハードセグメント：鎖伸長剤とジイソシアネートからなり結晶相を構成する．
（２）ソフトセグメント ：ポリオールからなり非晶相を構成する．

原料
◎イソシアナート
◎ポリオール
◎鎖伸長剤

・ジオール類
・アミン類

◎その他(内部乳化成分)

図１．ポリウレタンのミクロ相分離構造

ハードセグメント

ソフトセグメント

ソフトセグメントハードセグメント
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150 100 50 0 PPM

150 100 50 0 PPM

150 100 50 0 PPM

ポリウレタンの固体NMR［試料提供：日華化学（株）］

(a)通常のCPMAS

(b)ソフトセグメント選択

(c)ハードセグメント選択

ウレタン基

ハードセグメント
ジイソシアネート等

ソフトセグメント
ポリオール等

H    O
|     ||

－N－C－O－

O
O

C
C
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180 160 140 120 100 80 60 40 20 P

結晶相と非晶相の分離測定． (a) 通常測定, (b) 結晶相選択, (c) 非晶相選択

C=O
Cα

Cβ Cγ
Cδ

Cε

ppm

(a)

(b)

(c)

(a) normal CP/MAS. (b) T1CP experiment; τ = 7 sec. (c) Saturation recovery experiment; τ = 200 ms.

非晶部分選択

結晶部分選択

通常測定 結晶部分

非晶部分

ポリ（ε-リジン）
NH

2

O

N
H

n
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CH2選択（位相が逆転する）

C=O選択
（四級選択）

通常測定

C=O CH

CH2

固体における帰属テクニック (a) CH2選択, (b)四級炭素選択, (c) 通常測定

(c)

(b)

(a)
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超高速試料回転によって可能になった

(1)1H-14N二次元固体NMR

(2)1H-15N二次元固体NMR

超高速マジック角度回転1H-14N固体NMR：1マイクロリットル以下の試料

で数分で測定できる

80kHzの超高速試料回転が可能な1mmMASプローブ（日本電子)を用
いて、0.8μLのペプチド（グリシル-L-アラニン）の1H-14N二次元固体NMR
測定が２分の測定時間で実現する。核スピンが1/2であり測定が容易な
15Nの天然存在比は0.37%しかないので、1H-15N二次元固体NMRは事
実上実現不可能である。14Nの天然存在比は99.6%であるが、核スピン
が1であり、核四極子を持つために一般にNMR測定が困難である。



エコー強度が最大に
なるように、パルス
のタイミングと試料

の回転数τrを同期さ

せている。



種々の回転速度におけるグリシ
ンの1Hスペクトル

(a)シングルパルス

グリシンの1H-14N HMQCスペクトル

(a) 計算スペクトル

(b) MAS=70kHz 実験スペクトル

(c） MAS=２0kHz 実験スペクトル



グリシンの

1H-14N (99.6%)HMQC

スペクトル

試料量：0.8μL

1mmMASプローブ

MAS：70kHz

H0：11.7T

積算回数：512回

1H-15N（0.37%)のHMQC
測定は感度が低すぎて、
事実上実験不可能である

グリシル-アラニンの
1H-14N(99.6%)
HMQCスペクトル

試料量：0.8μL

1mmMASプローブ

MAS：70kHz

H0：11.7T

積算回数：64回

積算時間：２分

1H-15N（0.37%)の
HMQC測定は感度が
低すぎて、100%エン

リッチしないと、事実上
実験不可能である



フィブリルおよび膜タンパク質の1H観測固体NMR

アルツハイマー病ペプチドAβのフィブリル試料

磁場強度14.1T(1H:600MHz）、MAS回転数20kHz、25℃で測定した。



β-barrel porin OmpG

（A)固体1H detected 2D H/N correlation   磁場強度19.97T（１H：850MHz)線幅50-80Hz

(B)溶液TROSY 磁場強度21.14T（1H：900MHｚ） 線幅15-20Hz

(C)電子顕微鏡写真、(D)OmpGの構造



(A)固体 1H/15N相関スペクトル、16.44T(1H：700MHz)、6時間以上積算

(B)溶液 TROSY (C)構造 (D)(A)の破線で示したスライス、線幅は15Nで9Hz、1Hで
30Hz。

紫膜のバクテリオロドプ
シン(bB)


