
 

第１１章 二重共鳴 

 

11. 1 連続波による二重共鳴 

 ２つのスピンにそれぞれのラーモア周波数のラジオ波を照射し２つのスピンを共鳴

状態にすることを二重共鳴という．２つのスピンの間に相互作用がないときには，単に

２つの共鳴が起こるだけであるが，２つのスピンの間にJ結合，双極子―双極子相互作

用などの相互作用があると，一方を共鳴状態にすると他方の共鳴が影響を受ける．観測

のための高周波磁場（第１高周波磁場）の大きさをB1，第２高周波磁場の大きさをB2と

すると，液体の場合その影響は，照射強度B2の大きさによって，弱い摂動（weak 

perturbation），中程度の摂動（ intermediate perturbation），および強い摂動（ strong 

perturbation）に分類できる． 
 弱い摂動は の場合であって，第２高周波磁場の照射により特定の遷

移が飽和することによって，エネルギー準位の占拠数が平衡からずれるため，いわゆる

NOE や磁化移動が起こる．このため，スペクトル強度に変化が現れる．このときの相
互作用は双極子―双極子相互作用である．中程度の摂動は

1
1 2 *T B Tγ− < < 1

2
−

J1
2 2*T Bγ− < < の時で，J結

合によって分裂した共鳴線が更に分裂するティックリング（tickling）と呼ばれる効果
を示す．強い摂動は 2,J D Bγ< （Dは双極子―双極子相互作用の大きさを表す）の場合

で，J 結合あるいは双極子―双極子相互作用が消滅するいわゆるデカップリング

（decoupling）という現象に導く．まず，弱い摂動の選択的磁化移動について述べ，次

いで中程度の摂動のティックリングと強い摂動のデカップリングについて述べる． 

（Ａ） 弱い摂動 
 ，かつ の場合には，照射は特定のエネルギー準位間

の遷移を飽和に導く．J結合したスピン系のある特定の遷移を飽和すると，その遷移の

エネルギー準位を共有した他の遷移の強度が影響を受ける．図 11. 1に AX２スピン系

の場合を示す．X2遷移を飽和すると，X2遷移に関わるエネルギー準位を共有する A1，

A2遷移が影響を受ける．A1遷移ではエネルギー準位の占拠数の差が 1.5倍になるので，

強度が 1.5倍になり，一方，A2遷移では強度が半分になる． 

1 1
1 2 *T B Tγ− −< < 2 12 *

2 1 2( )B T Tγ ≈

 CW 法で A1あるいは A2遷移の共鳴を観測しながら，第２照射の周波数を掃引する

実験は INDOR(internuclear double resonance)と呼ばれる[1]．Feeney らは INDOR の

FT-NMR版を報告した[2]．彼らは，特定の遷移を飽和させたスペクトルと通常のスペ 
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図 11. 1 特定の遷移の飽和による占拠数の変化．1+�等は相対的な占拠数である 

 

クトルの差スペクトルを観測した．照射によるブロッホージーゲルトシフトを避けるた

め，FID取り込み中は照射を停止する．照射によって平衡からずれた占拠数は緩和によ

って平衡に戻るので，照射を停止しても直ちに平衡にはならない．Pachlerらは特定の遷

移を飽和させるのではなく，選択的 180oパルスで特定のエネルギー準位の占拠数を反

転させる方法を取った（選択的占拠数反転（selective population inversion (SPI)）[3]．ま

た，Kesslerらは２つの共鳴を照射してその差スペクトルを観測した[4]． 

（Ｂ） 中程度および強い摂動 

 単純な正弦波による Bloom-Schooleryの二重共鳴の理論を紹介する[5]．J結合したス

ピン 1/2の AX２スピン系について考える．Xスピンの共鳴周波数に近い周波数� ′の高
周波磁場 22 cosB tω′ が作用しているとき，反対方向の回転磁場の効果を無視すると，

ω ' で回転する回転座標系におけるハミルトニアンは 

A A 0 A 2 X X 0 X 2 A X{ [ ( ) ( )] [ ( ) ( )] z z }H B B B B JI Iγ ω γ γ ω γ′ ′= − ⋅ + + + ⋅ + + −I k i I k i   (11.1.1) 

と書くことができる．k は静磁場方向の単位ベクトル，i は回転磁場方向の単位ベクト

ルである．ここでは磁気角運動量比に化学シフトも含めて考える． 
 |A 0 A 2 X 0 X 2| | | |, | |, | |, |B B B B Jγ ω γ γ ω γ′ ′+ + の場合を考える．これは観測スピン（A）

の周波数が照射周波数から充分離れている場合で，1H (X)を照射して13C (A)を観測する，

あるいは，同種スピンでも化学シフトが大きく離れている場合である．このような条件

では A 2Bγ の項が無視でき，Aスピンは静磁場方向に量子化され，Xスピンは静磁場と

Θ の角をなす有効磁場の方向に量子化される．Θ はAスピンの状態に依存し，図 11. 2

より 

 X 0 A
A

A

( )
cos ( )

( )
B Jm

Θ m
a m

γ ω′− +
=     (11.1.2a) 
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図 11. 2 回転座標系における Xスピンに作用する有効磁場 

 

  X 2
A

A
sin ( )

( )
B

Θ m
a m
γ

=      (11.1.2b) 

 
12 2 2 2

A X 0 A X 2( ) {( ) }a m B Jm Bγ ω γ′= − + +    (11.1.2c) 

で与えられる．ここでmAはIAの静磁場方向の成分である．mXをIX の有効磁場方向の成

分とすると，mX = 1/2と−1/2の状態は，量子化軸を静磁場方向からΘ 回転したことにな

るので，ウィグナーの回転行列を用いて 

 X
1| cos( ) s
2 2

Θ Θm α β= >= + in( )
2

 

 X
1| sin( )
2 2

Θ Θm α β= − >= − + cos( )
2

)

 

と書くことができる[6]．ここでα，β は静磁場方向を量子化軸としたときの X スピン
の状態を表す．回転座標系における４つの固有状態 A X( ,m mΨ は 

 A X A X
1 1 1 1 1 1( , ) cos( ( )) sin( ( ))
2 2 2 2 2 2

Θ Θα α α βΨ = +    (11.1.3a) 

 A X A X
1 1 1 1 1 1( , ) sin( ( )) cos( ( ))
2 2 2 2 2 2

Θ Θα α α βΨ − = − +    (11.1.3b) 

 A X A X
1 1 1 1 1 1( , ) cos( ( )) sin( ( )
2 2 2 2 2 2

Θβ α β βΨ − = − + − )Θ   (11.1.3c) 
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 A X A X
1 1 1 1 1 1( , ) sin( ( )) cos( ( )
2 2 2 2 2 2

Θβ α β βΨ − − = − − + − )Θ    (11.1.3d) 

となる．エネルギー準位は，

A X A A 0 X X 0 A A X X 2
12 2 2

A A 0 X X 0 A X 2

( , ) { ( ) ( )cos ( ) sin ( )}

{ ( ) [( ) ( ) ] }

AE m m m B m B m J Θ m m B Θ m

m B m B m J B

γ ω γ ω γ

γ ω γ ω γ

′ ′= − + + + − +

′ ′= − + + + − +
 

       (11.1.4) 

である．Aスピンについて図 11. 3に示す a，b，c，dの４つの遷移が可能で，実験室系

で表した遷移の周波数は 

 

 

図 11. 3  X2遷移を励起した時の Aスピンの遷移 

 

1 12 2 2 22 2
A 0 X 0 X 2 X 0 X 2

1 1 1 1 1 1( , ) ( , )
2 2 2 2

1 1 1 1{( ) ( ) } {( ) ( ) }
2 2 2 2

aE
E E

B B J B B J B

ω

γ γ ω γ γ ω γ

∆
′= − − −

′ ′= − + + + + + − +

  (11.1.5a) 

1 12 2 2 22 2
A 0 X 0 X 2 X 0 X 2

1 1 1 1 1 1( , ) ( , )
2 2 2 2

1 1 1 1{( ) ( ) } {( ) ( ) }
2 2 2 2

bE
E E

B B J B B J B

ω

γ γ ω γ γ ω γ

∆
′= − − − − −

′ ′= + + + + − + − +

  (11.1.5b) 

1 12 2 2 22 2
A 0 X 0 X 2 X 0 X 2

1 1 1 1 1 1( , ) ( , )
2 2 2 2

1 1 1 1{( ) ( ) } {( ) ( ) }
2 2 2 2

cE
E E

B B J B B J B

ω

γ γ ω γ γ ω γ

∆
′= − − − −

′ ′= + + + + + + − +

  (11.1.5c) 
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1 12 2 2 22 2
A 0 X 0 X 2 X 0 X 2

1 1 1 1 1 1( , ) ( , )
2 2 2 2

1 1 1 1{( ) ( ) } {( ) ( ) }
2 2 2 2

dE
E E

B B J B B J B

ω

γ γ ω γ γ ω γ

∆
′= − − − −

′ ′= − + + + − + − +

  (11.1.5d) 

である． 
 遷移確率は 2

A X A X| ( , ) | | ( , ) |Am m I m m+ ′ ′< Ψ Ψ > に比例するので， 

 1 1( ) ( )
2 2

Θ Θξ = − −  

として，a，b，c，dの遷移のそれぞれについて， 2cos
2
ξ
， 2cos

2
ξ
， 2sin

2
ξ
， 2sin

2
ξ
とな

る．cとdの遷移はそれぞれ２量子と０量子遷移で，通常は禁制遷移であるが，Xスピン

を照射したことによって遷移の選択則が崩れて，許容遷移になる．X1あるいはX2遷移

を共鳴状態にすると，Xスピンの状態はmX=|1/2>と|−1/2>の状態が混ざり合うので，Xス

ピンが−1/2であるA1遷移にXスピンが 1/2の状態が混ざりあってc遷移が可能となり，

Xスピンが 1/2であるA2遷移にＸスピンが−1/2の状態が混ざり合ってd遷移が可能とな

る． 

（ⅰ）ティックリング 

 いま，Xスピンの二重線のmA=1/2の共鳴線（X2遷移）を弱く照射している場合を考

える． 

 X 0
1
2

B Jω γ′ = − +  

であるので， 

 2 2 2
A 0 X 2 X 2

1 1
2 2

aE B B Bγ γ γ∆ = + − + J    (11.1.6a) 

 2 2 2
A 0 X 2 X 2

1 1
2 2

bE B B Bγ γ γ∆ = − + + J     (11.1.6b) 

 2 2 2
A 0 X 2 X 2

1 1
2 2

cE B B Bγ γ γ∆ = + + + J    (11.1.6c) 

 2 2 2
A 0 X 2 X 2

1 1
2 2

dE B B Bγ γ γ∆ = − − + J    (11.1.6d) 

X 2B Jγ < の場合には，Aスピンの二重線のそれぞれが間隔 X 2Bγ の二重線に更に分裂す

る．これをティックリング（tickling）という． 

 二重共鳴の２つの遷移がひとつのエネルギー準位を共有しているとき，その２つの遷
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移は結合（connect）しているという．結合した遷移が異なるスピンで起こり，遷移に

関わらないスピン（３スピン以上のときには，遷移に関わらないスピン全体）の分極が

２つの遷移で同じ場合をリグレッシブ結合(regressive connection)，等しくない場合をプ

ログレッシブ結合(progressive connection)という[7]．X2遷移と A1遷移はプログレッシ

ブ結合しており，X2遷移と A2遷移はリグレッシブ結合している． 

 X2 遷移を照射することによって飽和が起こり，当然占拠数の変化も起こるので，テ

ィックリングの効果は複雑である．X2遷移にプログレッシブ結合した b遷移に関わる

２つの準位の占拠数差が増大するので，強度は増大する．一方，レグレッシブ結合した 

 

 

 
図 11. 4 2,3-ジブロモチオフェンのティックリング：ａ，通常の全スペクトル；ｂ，通常の A1，
A2 スペクトル；ｃ，高磁場側に現れる二重線の高磁場側のピーク（X2）を照射したときの A1，
A2スペクトル．pはプログレッシブ結合，rはリグレッシブ結合を表す 
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a遷移に関わる２つの準位占拠数の差は減少するので，強度は減少する．更に，プログ

レッシブ結合した遷移は２量子遷移の性質を含み，リグレッシブでは０量子遷移の性質

を含むので，両者で静磁場の不均一性による FID（１量子コヒーレンス）の減衰の効果

が異なる．２量子コヒーレンスは１量子コヒーレンスの２倍，０量子コヒーレンスは０

倍の速度で減衰するので，プログレッシブで線幅が広がり，リグレッシブで線幅が狭く

なる． 

 図 11. 4は 2,3-ジブロモチオフェンの高磁場側二重線の高磁場側に現れるピーク（X2

とする）を照射した時の低磁場側二重線を観測したものである．照射によって二重線の

それぞれが２本に分裂する．リグレッシブ結合した A2遷移はシャープな二重線に，プ

ログレッシブ結合した A1遷移は A2遷移より強度の大きなブロードな二重線になるこ

とがわかる． 

（ⅱ）デカップリング 
 Xスピンの二重線の中心を照射した場合（ X X B0ω ω γ′ = = − ），エネルギー準位は 

 
12 2 2

A X A A 0 X A X 2( , ) { ( ) [( ) ( ) ]E m m m B m m J Bγ ω γ′= − + + + }  

となり，遷移の周波数は 

 A 0
a bE E Bγ∆ ∆= =      (11.1.7a) 

 A 0
1
2

cE Bγ∆ J ′= +      (11.1.7b) 

 A 0
1
2

dE B Jγ∆ ′= −      (11.1.7c) 

ここで 

 
12 2 2 2

X 2( 4 )J J Bγ′ = +      (11.1.8) 

である． 

 遷移確率は， 

 
2 2

2 X 2
2

4
cos

2 ( )a b
B

P P
J

γξ
= = =

′
 

 
2

2
2sin

2 ( )c d
JP P
J

ξ
= = =

′
     (11.1.9) 

となる．Aスピンは二重線の中心に新たな共鳴（a，b遷移）とその両側にサイドバンド
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を出現する．照射強度が小さい時には，中心線の強度は小さく，サイドバンドはもとの

二重線とほとんど変わらない．わずかに間隔が広く，強度が小さいだけである．照射強

度が大きくなると中心線の強度が大きくなるとともに，サイドバンドは間隔を広げなが

ら小さくなって，照射強度がJより充分大きいと，ほとんど中心線のみが観測され，J

結合が消失したようになる．特定の13Cに結合した1Hを照射すると，その13Cのスペクト

ルの1Hによる分裂が消失する．これは，後に述べる広帯域デカップリングと対比する意

味で特に選択的デカップリング（selective decoupling）と呼ばれることがある． 

（ⅲ）オフレゾナンス 

 Xスピンの共鳴から離れたところを照射するいわゆるオフレゾナンスでは完全にデ

カップルされないで結合が残る．この場合をオフレゾナンスデカップリング

（ off-resonance decoupling）という．残存する結合定数の値 Jrはオフセットを

X 0Bδω γ ω′= + とすると 

12 2 2 2 2 22
X 2 X 2

( )
{( ) } {( ) }2 2

b a
r

E E J JJ Bδω γ δω γ
∆ − ∆

= = + + − − +
1

2B   (11.1.10) 

より求められ，δω，Jrと照射強度 X 2Bγ の関係は 

 

1 12
2 22 2

2

( ) (4
r

r

r

J J J
B

J

δω
γ

− −
=

2 )
    (11.1.11) 

で与えられる．照射強度がオフセットおよび Jに比べて小さいときには 

 
X 2

rJ J
B

δω
γ

=      (11.1.12) 

となる．1Hの共鳴域から離れたところを照射しながら13Cのスペクトルを観測すると，1H

による分裂が縮小したスペクトルがえられる．分裂が残るので，オフレゾナンスデカッ

プリングはCH，CH2，CH3の区別をする簡便な方法である．また，(11.1.10) はB2の大き

さを校正するのに用いることができる． 

（ⅳ）ブロッホージーゲルトシフト 

 Xスピンの照射周波数がＡスピンの共鳴周 
 A 0 A 2 X 0| | | | |B B J B | 0γ ω γ γ ω′ ′+ ≈ > > + ≈  

の場合を考える．このような条件はホモデカップリングの場合に出現する． A 2Bγ の項

は無視できなくなり，Aスピンは有効磁場 
 0 A{( ( / ) }B B2ω γ′+ +k i  

の方向に量子化される．Xスピンはほとんど x方向に量子化される．有効磁場の周りの
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歳差運動周波数は 
 2 2 2 1

A A{( ) }e Bω ω ω γ′= − − + 2
2

B

 

と表される． |A 2 A| | |γ ω ω′< − の場合，Aスピンの共鳴周波数は 

 
2
2

A A
A X2( )
ω

ω ω
ω ω

′ ≈ +
−

    (11.1.13) 

となり，照射位置から離れる方向に 

 
2
2

A X2 | |
ω

ω ω−
 

だけシフトする．これをブロッホージーゲルトシフトという[8]． 
 一方，Xスピンをデカップルするときの照射周波数は正確には X X B0ω γ= − ではなく，

わずかにずれる．最適なデカップリングのためには J結合している２つのスピンの量子

化軸が互いに垂直でなければならない[9]．図 11. 5で Aおよび Xをそれぞれの量子化

軸とすると，Xスピンをデカップルする最適な照射周波数は  

 
2
2

X X
A X( )
ω

ω ω
ω ω

′ = +
−

     (11.1.14) 

となり，照射スピンの化学シフトから観測スピンの周波数の方向にわずかにずれる． 

 

 

図 11. 5 ホモデカップリングにおける Aスピンと Xスピンの量子化軸 
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（ⅴ）J結合定数の相対符号の決定 

 ３スピン以上のスピン系において，スピン結合定数の相対的な符号を，多重線の一部

分をデカップリングすることにより決定することができる[10,11]．弱く結合したAMX

３スピン系では，JAM，JAX，JMXの３個のJ結合定数があり，３つのスピンが相互に結合

している．Xスピンを照射してAスピンを観測すると，AとXの結合は切れるが，AとM

の結合はそのままである．この場合，Mスピンを受動的（passive）スピンという．これ

に対して，XとAスピンを能動的（active）スピンという．|JMX|，|JAM|>|JAX|のとき，図

7. 6 に示したようなスペクトルがえられ，AスピンとXスピンのスペクトルは双二重線

になる．Xスピンの双二重線の低磁場側二重線は，JMXの正あるいは負に 

 

 

 
図 11. 6 2,3-ジブロモプロピオン酸の低磁場側の双二重線（X）の低磁場側の二重線の中心をデ
カップルしたときの高磁場側双二重線（A）の様子 
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よってMスピンがβ あるいはα の遷移である．高磁場側の二重線はその逆になる．また，

Aスピンの双二重線の低磁場側二重線は，JAMの正あるいは負によってMスピンがβ ある

いはα の遷移である．|JMX|>|JAX|なので，Xスピンの高磁場側の二重線に影響を与えない

程度の強さで，低磁場側の二重線の中心を照射すると，Mがα あるいはβ になったスピ

ン系のみがデカップルされる．Xスピン高磁場側二重線の中心を照射したとき，Aスピ

ン低磁場側二重線がデカップルされるか，高磁場側二重線がデカップルされるかによっ

て，JAMとJMXが同符号か異符号かがわかる． 

 図 11. 6 は 2,3-ジブロモプロピオン酸のXスピン低磁場側二重線を照射した時の，A

スピンスペクトルを示したもので，Aスピン双二重線の高磁場側二重線がデカップルさ

れており，JAMとJMXが異符号であることがわかる． 

 

11. 2 デカップリングの実験法 

（Ａ）ホモデカップリング 

ホモデカップリングでは，デカップリングの照射周波数が観測周波数帯域の中にあるの

で，デカップリングの高周波が増幅器に入りこみ FID 信号の観測を妨害する．これを

避けるため特別の工夫が必要である．パルスフーリエ変換 NMRでは，AD変換器のサ

ンプリング時間の間だけデータを取得するので，AD変換器のタイミングに同期してタ

イムシアリングでサプリングの後に照射ゲートを開け，この間レシーバゲートを閉じる．

図 11. 7にレシーバゲート，データサンプリング，照射ゲートのタイムチャートを示す． 

 

図 11. 7 ホモデカップリングのタイムチャート 
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（Ｂ）ヘテロデカップリング 

 ヘテロデカップリングの場合には，19F−1Hの場合を除いて照射周波数が観測周波数帯

域から大きく離れているので，ホモデカップリングの場合のように照射パワーがレシー

バに漏洩する問題は起こらない．完全に1Hとの結合を切った13Cのスペクトルを得るに

は，10ppmにわたるすべての1H共鳴を均一にデカップリングしなければならない．ひと

つの周波数の連続ラジオ波を用いるコヒーレントデカップリングでこれを実現するこ

とは不可能である．後に述べる方法で広帯域カップルングを行う．図 11. 8aにタイムチ

ャートを示す．FID取り込み後，次の高周波パルスまでの待ち時間の間，NOEが有効に

なる程度に照射強度を下げて照射による発熱を避ける工夫もできる． 

(Ｃ)ゲーテッドデカップリング 

 FID取り込み中は照射しないで，待ち時間中に照射する場合をゲーテッドデカップリ

ング（gated decoupling）という．図 11. 8bにゲーテッドデカップリングのタイムチャー

トを示す．FID観測中に高周波磁場がなく，J結合がデカップルされることはないので，

これをデカップリングと呼ぶのはおかしいが，緩和現象が支配する NOE，占拠数移動，

占拠数反転などが起こる． 

 

 
図 11. 8 ヘテロデカップリングのタイムチャート：ａ，完全デカップリング；ｂ，ゲーテッドデ
カップリング．NOE を有効にして J 結合は残す；ｃ，逆ゲーテッドデカップリング．NOE を無
効にして J結合を切る 

 

（Ｄ)逆ゲーテッドデカップリング 

FID取り込み中に照射して，待ち時間中には照射中止する場合を逆ゲーテッドデカップ

リング（inverse gated decoupling）という．図 11. 8cに逆ゲーテッドデカップリングのタ
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イムチャートを示す．J結合はデカップルされるが，NOEは起こらない．13Cスペクトル

強度を定量的に測定するため，1HをデカップルしたNOEのないスペクトルを得るため

に用いられる． 

 

11. 3 双極子―双極子相互作用のある固体 

 1Hと13Cが双極子―双極子相互作用している固体の天然存在比の13Cを観測する場合，
1Hの照射は２つの効果がある．ひとつは交差分極（cross polarization， CP）であり，他

は双極子―双極子相互作用のデカップリングである．後者は大きな照射強度が必要なこ

とを除いて，J結合のデカップリングと同様である．これを特に双極子デカップリング

（dipolar decoupling, DD）ということがある．前者は双極子―双極子相互作用を通して1H

の磁化を13Cに移す磁化移動の１つの方法で，Slichter[12]がいみじくも称した共鳴の魔

法使いHahnとその弟子Hartmannによって発見された[13]． 

 1Hに大きさB1Hの回転磁場を加える．この回転磁場と同じ周波数で回転する回転座標

系で考えると，z方向を向いていた1H磁化はx軸の周りに回転する．磁化が−y方向を向い

たところで（900xパルス），位相を 90０変えて，回転磁場の方向を−y方向に向ける．x軸

回りの回転は止まり，磁化は−y方向にロックされたようになる．これをスピンロック

（spin lock）という．回転座標系で横磁化がB1H方向を向く様子は，静磁場におかれた

磁化が静磁場方向を向くのと同様である．1Hスピンは回転座標系でB1H方向を軸として

量子化され，エネルギー間隔 H 1HBγ の２つの準位にゼーマン分裂する．スピンロック

直後の占拠数は大きな静磁場B0における熱平衡値で，小さなB1Hにおける平衡値ではな

い．したがって，占拠数の差はB0に比例する初期値からB1Hに比例するより小さな平衡

値へ回転系の縦緩和時間T1ρで減少していく． 

 1Hの回転磁場を−y方向へ向けたところで13Cを共鳴させると，13Cスピンは13C回転座標
系x軸の周りに C 1CBγ の周波数で回転するので，1Hのところにこの周波数の振動磁場を

作る．この振動磁場の大きさは13Cスピンが1Hのところに作る局所磁場の大きさである．
もし振動磁場の周波数 C 1CBγ が1Hの回転座標系におけるゼーマン周波数 H 1HBγ に等し

い 
 C 1C H 1HB Bγ γ=      (11.3.1) 

ならば，13Cスピンの作る振動磁場は1Hの回転座標系におけるエネルギー準位の間に遷

移を誘起する．13Cを共鳴させる直前の1Hの低いエネルギー準位の占拠数は，B1Hのもと

での平衡値より多いので，13Cスピンの作る振動磁場は，1Hの低いエネルギー準位から

高い準位へ遷移を誘起して，占拠数を平衡値へと緩和させる．固体のT1は極めて長いの

 

 



第１１章 二重共鳴 190

 

で，平衡は1Hと13Cからなるスピン系の中だけで達成される．スピン系全体のエネルギ

ーは保存されるので，回転座標系における1Hエネルギー準位間の占拠数差が減少したこ

とによって，回転座標系における13Cエネルギー準位間の占拠数差が大きくなる．これ

を交差分極という．1Hの磁化を−y方向にスピンロックした状態で，(11.3.1)の関係を満

たすように13Cを共鳴させることを，両スピンを接触させるという．一方，1Hの横磁化

はT1ρで減少するので，適当な接触時間で
13Cの共鳴を止めると，その後に増大したFID

が現れる．(11.3.1)をHartmann-Hahnの条件という． 

 スピン同志の結合が強くてT2が短く，格子（熱浴）との相互作用が小さくてT1が長い

固体では，交差分極をスピン系の温度，すなわち，スピン温度[14]を導入して，熱力学

で取り扱うことができる[15]．格子の温度をTLとすると，静磁場B0におかれた
1Hおよび

13Cの熱平衡状態での磁化は 

 H 0
0H

L

C B
M

T
=      (11.3.2a) 

 C 0
0C

L

C B
M

T
=      (11.3.2b) 

と表すことができる．ここで 

 2
H H

1 ( 1)
3

C N I I
k Hγ= +      (11.3.2c) 

 2
C C

1 ( 1)
3

C N S S
k Cγ= +      (11.3.2d) 

である．1Hを 1H 0B B< の磁場でスピンロックすることによって1Hスピン系の温度を

(11.3.3)で決まるTHに下げることができる． 

 H 0 H 1H
0H

L H

C B C B
M

T T
= =      (11.3.3) 

1Hをスピンロックした状態でHartmann-Hahnの条件を満たすように13Cを共鳴すると，２

つのスピン系はエネルギーを交換する．温度の異なる物体を接触させたように，1Hと13C

のスピン温度は共通のスピン温度に向かって変化していく．最終的な温度をTfとすると，

エネルギー保存より 

 
2 22

C 1C H 1H C 1CH 1H

H C f

C B C B C BC B
T T T

+
+ =

2
 

13Cスピンは長いT1のために飽和しているとして，
13Cのスピン温度 CT = ∞と仮定すると， 
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2

H 1H
2 2

H 1H C 1C

1 1

f H

C B
T TC B C B

=
+

     (11.3.4) 

Hartmann-Hahnの条件のもとでの最終の13Cの磁化は 

 ( ) H
0CC

C

1
1

fM M
γ
γ ε

=
+

     (11.3.5a) 

 C

H

( 1)
( 1)

N S S
N I I

ε
+

=
+

     (11.3.5b) 

ε  は小さいので無視すると，13Cの磁化は H
C

γ
γ 倍になり，強度は４倍になる． 

 図 11.9にパルス系列を示す．1Hと13Cの双極子―双極子相互作用をデカップルするた

めに，1Hを照射している．天然存在比の13Cでは，13C同士の双極子―双極子相互作用は

小さく考慮する必要がない．スピンロック中，1Hの磁化はT1ρで減少し，
13Cの磁化は交

差緩和時間TCPで増加するので，最大の横磁化が得られるように接触時間を選ぶ．繰り

返し測定して積算する場合，長い13CのT1でなく，それよりも短い
1HのT1で制限される

ので，積算効率も上がる．多くの場合，13Cの化学シフトの異方性を消去するため，静

磁場とマジックアングルをなす軸のまわりに試料を高速で回転するMAS（magic angle  

spinning）と併用する． 

 

 
図 11. 9 固体NMRにおける交差分極：SL，1Hのスピンロック；DD，1H―13C双極子―双極子相
互作用のデカップリング；tc，接触時間 

 

11. 4 広帯域デカップリング 

 溶液あるいは液体状態で1Hとの結合をデカップルした13Cスペクトルを得るためには，

化学シフトの異なる多くの1Hを同時にデカップルしなければならない．単色の周波数で

広い周波数範囲の1H共鳴をデカップルするためには，照射発振器は極めて大きなパワー
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を必要とする．そのような大きなパワーの高周波を照射コイルに印加すると，一瞬にし

てコイルは焼き切れてしまうであろう．焼き切れないまでも，特に試料がイオンを含む

水溶液では，加熱され高温になるので望ましくない．できる限り弱いパワーで広い周波

数範囲にわたってデカップル可能な照射方法が望まれる． 

（Ａ）正弦波による周波数変調 

 最初にこの問題に取り組んだのはAndersonとNelson[16]およびFreemanとNelson[17]で

ある．周波数を正弦波で変調するいわゆる周波数変調した照射ラジオ波を，ヨードメチ

ルの1Hスペクトルに現れる13Cによる二重線（JCH=151Hz）をデカップルするのに用いた．

2 2 577HzBγ π = の強度の正弦波で13Cを照射すると，完全にデカップルされないで弱い

サイドバンドが残るが，周波数 600Hz，振幅 300Hzで周波数変調した同じ強度の照射波

ではきれいにデカップルされることを示した． 

 

 
図 11. 10 正弦波による周波数変調の周波数分布 
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 照射周波数を 
 2H 2( ) cos( )a mt tω ω ω ω′ = +      (11.4.1) 

と書くと，照射磁場は 

 2
2X 2 2H2 2 ( )cos{( )a

n m
mn

B B J nω ω ωω
∞

=−∞
= ∑ }t+

m

   (11.4.2) 

となる．ここで， 2H 2, ,aω ω ω は照射周波数の中心周波数，変調幅，変調周波数で

ある．また， Jnは n次のBessel関数である．照射周波数は中心周波数 2Hω から

, 0, 1, 2,mn nω± = ± ± 離れたところに強度 2( a
n

m
J )ω

ω のサイドバンドを持つ．図 11. 10

に周波数変調の周波数分布を示す．周波数分布は変調指数 2a
m

ω
ω によって大きく変化

する．彼らは０次と１次のサイドバンドのみを考える近似で解析した．この近似は変調

指数が 1より小さな場合にしか適用できない． 

（Ｂ）ノイズ変調 

 上の方法ではデカップルできる周波数範囲は狭い．Ernstは照射波をランダムに位相

変調する方法をとった[18]．ノイズデカップリングという方法である．図 11. 11 は 10

ビットのシフトレジスターで，シフトパルスが印加されるとビットパターンが右へ 1

ビット移動する．右端のビット（第 0ビット）はモジュロ 2の加算器につながれていて，

これは第 7ビットの内容と加算される．その結果が 1番左のビット（第 9ビット）に入

力される．初期状態として，すべてのビットが 0 でない状態から出発すると，周波数

2πfsのシフトパルスごとに 0 ビットから 1 と 0 のシーケンスがランダムに出力される．

実際には 210−1=1023 回のシフトパルスごとに周期的に繰り返すので，擬ランダムノイ

ズという．1のとき照射波の位相を 0o，0のとき 180oにすると，照射波はランダムに位

相変調される． 

 

図 11. 11 擬ランダムノズ発生器．10ビットのシフトレジスター 
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繰り返しが無限に長い純粋にランダムシーケンスの場合には，1/fs秒ごとに 1 と 0 がま

ったくランダムに現れるので 1/fｓ秒以上はなれると相関がなくなる．このランダムノイ

ズの相関関数C(τ )は 

 
2 1
1( ) (1 ); 0

0;
s sC B f f

otherwise
τ τ τ −= − ≤ ≤     (11.4.3) 

となる．パワースペクトルは相関関数の余弦変換であるので， 

 
2

21( ) {sinc( )}2 ss

B
I ff

ωω
π

=      (11.4.4) 

である．これは１０章２節で示した単一パルスのパワースペクトルと同じになる．fsを

大きくすると帯域が広がる． 

 この方法は，現象として，スピン結合している核が Jに比べて速い速度で化学交換し

ている場合，あるいは，結合している一方のスピンの緩和速度が Jに比べて大きい場合

の，第９章で述べたスカラー磁気緩和に似ている． 

 ErnstはCHFCl2の
1Hをノイズデカップルした19Fのスペクトルを観測した．10ビットの

シフトレジスターをfs=3KHzでシフトさせる．照射強度は 2 2 1370HH B zγ π = である．ジ

ャストレゾナンスから 800Hzでも 53.6HzのJ結合をデカップルするのに成功している．

これは1Hをデカップルした13Cのスペクトルを観測するのに広く用いられた． 

 しかし，広い周波数範囲にわたって良好にデカップルされた共鳴線を得るためには，

より大きな照射パワーが必要である，共鳴線のすそにノイズサイドバンドが生ずる，等

の問題がある． 

（Ｃ）矩形波による位相変調 

 Grutznerと Santiniは照射ラジオ波をデューティサイクル 50％の矩形波で位相変調す

る方法を考案した[19]．照射波は 

2X 2 2H 2H
0

2 12 2 {sin( (2 1) ) sin( (2 1)
(2 1) m

n
B B n t n

n
ω ω ω

π

∞

=
= + + − −∑

+
) }m tω+   (11.4.5) 

となり，照射周波数は 2Hω の両側に (2 1) mn ω± + 離れたところに強度
2

(2 1)nπ
±

+
のサイ

ドバンドを持つ．図 11. 12は矩形波の周波数分布を示す．彼らは狭い周波数範囲ではノ

イズ変調よりも効率のよいデカップルができると述べている． 

（Ｄ）チャープ 

 Basusらはチャープ（Chirp）という方法を考案した[20]．これは照射周波数をある周

波数範囲にわたって時間とともにのこぎり波状に掃引するもので，１種の周波数変調法 
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図 11. 12 50％デューティサイクルの矩形波による位相変調の周波数分布 

 

である．周波数は 

 2H( ) 2 , 2
ct tt rt tω ω π= + − ≤ ≤ 2

c    (11.4.6) 

と表せ，周期tcで 2Hω を中心にして crtπ− から crtπ まで周期的に変化する．Basusらはこ

れを（Ｃ）と組み合わせ，４回の掃引ごとに位相反転することによって弱い照射パワー

で比較的広い帯域をデカップルできることを報告した． 

（Ｅ）複合パルスデカップリング 

 1981年になって，LevittとFreemanは複合パルスでデカップルする方法を開発した[21]．

いわゆる，MLEV-4 シーケンスである（固体NMRにおける類似した名前のシーケンス

MREV-8[22]と混同しないよう注意しよう）．デカップリング帯域を広げるために

MLEV-4 の基本サイクルを繰り返したMLEV-16[23]，MLEV-64[24]を発表した．

Waugh[25]とLevitt[26]は平均ハミルトニアン理論に基づいた広帯域デカップリングの理

論を発表した．一方，Shakaらは，高周波パルスの位相の不完全性を補償するように改

良したWALTZ-16を考案した[27,28]．FungのPAR-75[29]，ShakaらのGARP[30]，DIPSI[31]

と，90oの非整数倍のパルスからなる複雑なデカップリングシーケンスが報告されてい

る．日本の藤原―永山はパルス幅，位相のほかに照射周波数も変えることによって広い

帯域を効果的にデカップルするM4P5F3 等のデカップリングシーケンスを開発した[32]．

Kupceらは断熱高速通過を利用して磁化を反転させるWURSTという方法を発表してい

る[33]．また，13Cのカルボニル炭素領域のみを帯域選択的にデカップルするのに，

WALTZ-16 の矩形波パルスを振幅変調の選択パルスで置き換えたSEDUCE-1 というの

も報告されている[34]． 
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11. 5 広帯域デカップリングのWaugh理論 

 Waugh は以下の仮定のもとに，平均ハミルトニアン近似にもとづいて複合パルスに

よる広帯域デカップリングを取り扱った． 

（１）観測スピンをS（13C），照射スピンをI（1H）として，IスピンとSスピンのラーモ
ア周波数は充分に離れており，Iスピンの照射（照射周波数 Iω′）はSスピンに直接影響

を与えない． 
（２）照射強度 I 2Bγ は Jに比べて大きい． 

（３）照射高周波磁場は，図 11. 13に示すように，時間間隔t1，t2，…tNごとに一定 

 

 
図 11. 13 照射の時系列 

 

で，R1R2…RNのシーケンスが周期
1

N
s k

k
tτ

=
= ∑ で繰り返す． 

（４）SスピンのFIDは照射シーケンスの周期τs に合わせてサンプリングする．この仮

定は計算を簡単化するために行った． 

 照射高周波磁場の変化は位相，振幅，周波数いずれでもよいが，ここでは位相が変化

する場合を考える．IS－２スピン系のハミルトニアンは 
0 2 I 2 I S 0( ) { ( ) cos( ) ( ) sin( ) } ( )I z x x y y z z zH t B I B t t I B t t I B S JIγ ω ω γ S′ ′= − + + − −   (11.5.1) 

と書くことができる．照射高周波磁場の周波数 Iω′と同じ周波数で回転しながら I スピ

ンを眺め，S スピンのラーモア周波数に近い周波数 Sω′で回転しながら S スピンを眺め

る回転座標系に変換する．変換は 
 I Sexp( )exp( )z zU i I t i tS tω ω′ ′=  

で表され，ハミルトニアンをこの回転座標系で表すと 
2 2 S S( ) { ( ) ( ) } { ( ) ( ) }x x y y I z z z z e z z zH t t I t I I S JI S ω t t S JI Sω ω ω ω ω= + + ∆ + ∆ + = ⋅ − ∆ +n I  

       (11.5.2a) 

ここで 
    (11.5.2b) 2 I 2 2 I 2( ) ( ), ( ) ( )x x yt B t t Bω γ ω γ= − = − y t

SB I I 0 I S S 0,Bω γ ω ω γ′∆ = − − ∆ = − − ω′     (11.5.2c) 
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1

2 2 2
2 2 I( ) { ( ) ( ) }e x yt t tω ω ω ω= + + ∆ 2

I

    (11.5.2d) 

である． は( )tn 2 2( ), ( ),x yt tω ω ∆ω

z z

を x，y，z 成分とする有効磁場の方向の単位ベ

クトルである． 
 I ( ) ω ( ) ( ) ,e JH t t t H JI S= − ⋅ =n I    (11.5.3a) 

 I( ) ( )S z JH t S H t Hω= − ∆ + +     (11.5.3b) 

と書く．照射シーケンスが周期的であるので，任意の整数 kについて 
 I ( ) (s I )H kt t H t+ =      (11.5.4) 

が成り立ち，Iスピンのハミルトニアンも周期的である．FIDは次式で求める． 

 
( )

( )
(0)

x

x

S t
f t

S
< >

=
< >

     (11.5.5a) 

     (11.5.5b) 1( ) { ( ) ( )x x xS t Tr S U t S U t−< >= >

プロパゲータ（propagator）Uは次式で与えられる． 

 
0

( ) exp{ ( ) }
tiU t T H t dt′ ′= − ∫     (11.5.6) 

ここで Tは Dysonの時間順序演算子（time-ordering operator）である[35,36]． 
 S( ) exp( ) ( ) ( )Z I JU t i S t U t U tω= ∆     (11.5.7) 

とおき， 

 
0 0

( ) exp{ ( ') '} exp{ ω ( ) ( ) }
t t

I I e
iU t T H t dt T i t t dt′ ′ ′= − = ⋅∫ ∫ n I    (11.5.8) 

とする． はIスピンが照射高周波磁場によって有効磁場の周りに回転する様子を表

す．U

( )IU t

j についての方程式 

 
( )

( ) ( )J
J J

dU t i H t U t
dt

= −      (11.5.9) 

がえられる．ここで 
 1( ) ( ) ( )J I J IH t U t H U t−=      (11.5.10) 

である．Iスピンは照射高周波磁場によって有効磁場の周りに回転運動するが，その運
動と同じ運動をする座標系で JH を眺めたものが ( )JH t である．照射高周波磁場の位相

が変化すると，有効磁場の方向もそれに応じて変わる．照射高周波磁場が飛び飛びに変

わっていくのでこの座標系の軸も飛び飛びに変化する．このような座標系を toggling 

frameという．(11.5.9)を積分すると 

 
0

( ) exp{ ( ') '}
t

J
iU t T H t dt= − ∫ J     (11.5.11) 
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これをMagnus[37]展開して 

 (0) (1) (2)( ) exp{ ( )}J J J J
iU t t H H H= − + + +    (11.5.12) 

と書くと 

 (0)

0

1 ( )
t

JJH H t dt
t

′= ∫ ′      (11.5.13) 

 (1)

0 0

1 [ ( ), ( )]
2

t t

J JJ
iH H t H t dt dt

t

′
′ ′′ ′ ′′= − ∫ ∫     (11.5.14) 

(2)
2

0 0 0

1 {[ ( ),[ ( ), ( )]] [ ( ),[ ( ), ( )]]}
6

t t t

J J J J J JJH dt dt dt H t H t H t H t H t H t
t

′ ′′
′ ′′ ′′′ ′ ′′ ′′′ ′′′ ′′ ′= − +∫ ∫ ∫  (11.5.15) 

である． ( )JH t は 

 ( ) ( )J z zH t JI t S=        (11.5.16a) 

 1( ) ( ) ( )z I z II t U t I U t−=      (11.5.16b) 

であるので， 

 (0)

0
( )

t

z zJH JS I t dt
t

′ ′= ∫      (11.5.17) 

 (1) 2 2

0 0
( ) [ ( ), ( )]
2

t t

z z zJ
iH J S I t I t dt dt
t

− ′ ′′ ′= ∫ ∫ ′′     (11.5.18) 

スピン 1/2の時には，１次の項は， 2 1 4ZS = の c数になり，FIDには寄与しないので考

える必要がない．同様にすべての奇数次の項を落とすことができる． 1Jt < の時，

(11.5.12)の指数に現れる級数は収斂が早いので，０次の項のみでよい近似になる．これ

を平均ハミルトニアン近似という． 
 は回転を表すので，(11.5.16b)は，初め z 方向を向いていた I スピンが t 秒間に

球面上を運動する軌跡を示している．そこで 

( )IU t

 ( ) ( )zI t t= ⋅I m      (11.5.19) 

と表す．mは Iの方向余弦を成分にもつ単位ベクトルである．(11.5.17)は 
 (0)

zJH JS= ⋅I m      (11.5.20) 

となる． 

 照射シーケンスの各ステップでハミルトニアンは一定であるので，k番目のステップ

のハミルトニアンを 
 Ik ek kH ω= ⋅n I  

とすると， 
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 ek( ) exp{ ω }Ik k k k kU t i t R= ⋅ =n I     (11.5.21) 

である．τs におけるプロパゲータは，平均ハミルトニアン近似で 
 1 1 1 1 1 1( ) [[ ]] [[ ]] [[ ]]S N N N N N NU R H t R H t R H tτ − − −=    (11.5.22) 

と書くことができる．ここで 

 ( ) exp( ) [[ ]]J k Jk k
iU t H t H t= − = k k     (11.5.23) 

の記号を用いた． JkH は k番目のステップにおける平均ハミルトニアンで 

 1

0
( ) ( )

kt

Jk z k z k z
k

H JS R t I R t dt JS
t

− ′ ′ ′ k= = ⋅∫ I m    (11.5.24) 

(11.5.22)を書き直して 
    (11.5.25) 1 1 1 1

ˆ ˆ ˆ( ) [[ ]][[ ]] [[ ]]S S N N N NU R H t H t H tτ − −=

      (11.5.26) 1S N NR R R R−= 1

 1 1 1
1 2 1 1 2 1

ˆ
k k Jk kH R R R H R R R− − −

− −=     (11.5.27) 

と書くと， 

 1 1 1
1 2 1 1 2 1

ˆ ( )k z k k k zH JS R R R R R R JS− − −
− − k= ⋅ =I m ⋅Ι m    (11.5.28) 

である． km は (0) =km kから出発してtk秒間にめぐるIスピンの軌跡についての平均であ

るが， km は 1 1(0) ( )k k kt− −=m m ，つまり 1k −m の終点から出発してtk秒間にめぐるIスピン

の軌跡についての平均である． ( )sU τ を 

 (0)( ) exp( )S S SJ
iU R Hτ τ= −  

と書くと 

 (0)

1

N k
z k zJ

k S

t
H JS JS

τ=
= ⋅ = ⋅∑ I m I m     (11.5.29) 

となる．プロパゲータ Uは 
 ( ) exp[ ]S s zU R iJS sτ τ= − ⋅I m     (11.5.30) 

Rkがユニタリなのでmの大きさは 
 1k k k= ≤ =m m m  

である．また，mの大きさは km の大きさの平均より小さい． 

 ( ) (0)I s IU Uτ = のとき，すなわち のとき，照射シーケンスは循環的であるという．

R

1sR =

1R2…RNの照射の後にスピン系の状態は最初の状態に戻る．照射シーケンスが 
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  1 2 1 1k kR R R R− =

を満たし，kステップで循環的になる場合もある．この場合，全シーケンスは複数のサ

ブサイクルからなる． 

 FIDを求める(11.5.5b)のトレースは Iスピンに関するユニタリ変換によって不変 
 1 1 1{ ( ) ( ) } { }x x x xTr S WUW S WUW Tr S US U 1− − − −=  

なので，ユニタリ変換 Wを 
 1( ) zW W Iλ−⋅ =I m  

とすると，(11.5.29)は 
 (0)

z zJH JS Iλ=      (11.5.31) 

で置き換えることができる．λ をスケーリング因子という． 

 具体的に Waugh理論を MLEV-4に適用してみよう．MLEV-4は R R R ′R ′のシーケン

スで，R は縦磁化を反転する照射高周波磁場，R ′は R と同じで高周波の位相が逆転し

たもので， 
 exp( ) exp( )zR i I R i zIπ π′ = −     (11.5.32) 

である．最も単純には，90o
xパルス，すなわち exp( )xR i Iπ= であるが，オフセット依存

性があるので，広い周波数範囲の磁化を反転することができない．LevittとFreemanはR

として 90ox−240oy−90oxの複合パルス 

 2exp{( ) }exp{( ) }exp{( ) }2 3x y
i i iR I Iπ π π= 2 xI    (11.5.33) 

を用いた．これは図 11. 14に示すように±0.5ω2のオフセット範囲で均一な反転パルスで

ある． 
 1 2R R R= = ， 3 4 exp( ) exp( )z zR R R i I R i Iπ π′= = = −  

として 
 2 1 1R R RR= = ，  4 3 1R R R R′ ′= =  

である． 

 ステップ１およびステップ２の平均ハミルトニアンを 
 1 2J J zH H JS= = ⋅I m  

とすると 

 1 1 ( )J z x x y y z zH H JS I m I m I m= = + +  

Rをx軸の周りの 180o回転と考えると 
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図 11. 14 Iスピン反転パルスのオフセット依存性．縦磁化Mzを，共鳴周波数からのオフセットと
照射磁場の大きさの比∆ω I /ω2 の関数として示す：ａ，180oxパルス；ｂ，90ox−240oy−90oxパルス；
ｃ，90ox−180oy−90oxパルス；ｄ，90ox−180o-x−270oxパルス 

 

 1
2 1 2 1 ( )J z x x y y z zH R H R JS I m I m I m−= = − −  

ステップ３およびステップ４の平均ハミルトニアンは 

 3 4 ( )J J z x x y y z zH H JS I m I m I m= = − − +  

となり 

 3 ( )z x x y y z zH JS I m I m I m= − − +  

 4 ( )z x x y y z zH JS I m I m I m= − + −  

がえられる． 
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 1 2 3 4 4
st t t t τ= = = =  

であるので 

 

(0) 1 {( ) ( )
4

( ) ( )

0

x x y y z z x x y y z zJ

x x y y z z x x y y z z }

H I m I m I m I m I m I m

I m I m I m I m I m I m

= + + + − −

+ − − + + − + −

=

 

       (11.5.34) 

となる．J結合のハミルトニアンが消えるので完全デカップリングがえられる． 

 実際には R が完全な反転パルスでないために，R R R ′R ′シーケンスでは J 結合ハミ

ルトニアンが 0にならない．Levittらは R R R ′R ′を循環的に入れ替えた R ′R R  R ′等の

４組のシーケンスを組み合わせたMLEV-16シーケンスを用いて，残存 J 結合ハミルト

ニアンを小さくした．これは 

 R R R ′R ′   R ′R R  R ′   R ′R ′R R   R  R ′R ′R  

である．このとき，Rとして，縦磁化をy軸の周りに 180o回転する複合パルス

90ox−180oy−90ox 

 exp{( ) }exp( )exp{( ) }2 x y
iR I i Iπ π= 2 x

i Iπ    (11.5.35) 

を用いている．これは，図 11. 14に示すように，90ox−240oy−90oxと比べて中心部分で均
一でないものの，より広い 2ω± のオフセット範囲をカバーする反転パルスである．図

11. 15は，初めz方向を向いていた磁化がMLEV-16シーケンスの後どのようになるかを
示したもので， 2ω± のオフセット範囲で，縦磁化はほとんど完全に元に戻ることがわか

る． 

 MLEVで用いる反転複合パルスでは 90o位相シフトが必要であるが，位相の正確さが

デカップリング効果に大きく影響する．Freemanらは 90ox−180o-x−270oxの反転パルスを

用いたWALTZと名付けた一群のデカップリングシーケンスを考案し，これらが位相の

正確さにあまりよらないことを見出した．この複合パルスも図 11. 14 に示すように

2ω± にわたるオフセット範囲をカバーする．基本的なシーケンスはWALTZ-4で 

 123 123 123 123 12423 12423RRR R′ ′ = =  

である．最初の 90oパルスを最後にもってきたものと，その位相を反転したものを付け

加えると，WALTZ-8 
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図 11. 15 Iスピン縦磁化に対するMLEV-16シーケンスの効果．磁化のx，y，z成分を共鳴周波数
からのオフセットと照射磁場の大きさの比∆ωΙ/ω2の関数として示す：ａ，z成分；ｂ，y成分；ｃ， 
x成分 

 
 24231 24231 24231 24231KK K K′ ′ =  

になる．最後の 90oパルスを最初にもってきて，それと位相を反転したものを付け加え

ると 
 342312423 342312423 342312423 342312423QQ Q Q′ ′ =  

WALTZ-16といわれるシーケンスがえられる． 

 ところで，FIDの取り込みが照射シーケンスの周期にあわせて行われるという仮定を

おいた．しかし，実際は，照射シーケンスの周期より短い間隔で FIDが取り込まれる．

照射シーケンスの周期の途中ではデカップリングが不完全になり，信号強度が減少する．

信号強度の減少は照射周期で変調されるので，スペクトル上にいわゆるサイクリングサ

イドバンドとなって現れる．デカップリングチャネルと FID 取り込みチャネルが独立

している場合には，サイクリングサイドバンドの位相は FID ごとに異なるので，積算

を行うことによってこれらのサイクリングサイドバンドを消去することができる． 
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