
 

第６章 相互作用Ⅱ 

 

6. 1 核と電子の磁気的な相互作用 

 第５章で核の磁気双極子間の双極子―双極子相互作用および核の電荷と電子の作る

電場の静電相互作用を考えた．そのほかの相互作用として，核の磁気モーメントが作る

磁場と電子との相互作用がある．この相互作用から化学シフトとスピンースピン相互作

用（スピン結合）が生ずる．これらは通常極めて小さいので，双極子―双極子相互作用

や四重極相互作用が消える液体状態でないと観測されない． 

 外部磁場B0の中におかれたA個の核子とN個の電子からなる分子のハミルトニアンを

考える．原子核は静止しているとする．ハミルトニアンは 
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と書くことができる．ここで，Vはスカラーポテンシャル，HZは核の磁気モーメントと

外部磁場とのゼーマン相互作用，HDは核間の双極子―双極子相互作用，HQは核と電子

の静電相互作用，Hemは電子間の磁気相互作用である．m，eは電子の質量，電荷，β は

ボーア磁子，piとsiはi番目の電子の運動量とスピン， 0
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の磁気モーメントµkがi番目の電子の位置rkiに作るベクトルポテンシャルである． 

 上式の２乗の部分を展開して， 
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は電子の運動エネルギー， 
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は電子の反磁性エネルギーである．第１項と第２項の交差項 
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は電子の全軌道角運動量 による磁気モーメントβ L から生ずるゼーマ

ンエネルギーである．第１項と第３項の交差項 
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は電子の軌道角運動量 [ ]ki ki i
i

/= ×∑l r p が作る磁気モーメントと核の磁気モーメント

との相互作用である．第２項と第３項の交差項は 
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となり，外部磁場 と核の磁気モーメントµ0B kの双方に対して１次式になっている．第

３項の２乗は 
2 2

20
3 3 3( )

2 4 2
k k k ki k k i
i i

i k k i k k ki k i

e eO
m m r r

µ
π

′ ′ ′

′ ′ ′

× ×
= ⋅ = ⋅∑ ∑ ∑ ∑ ∑ ∑

µ r µ r
A A     (6.1.7) 

で，２つの核の磁気モーメントµk とµk′ の双方に対して１次式である．(6.1.1)の第２項 
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は全電子スピンと静磁場のゼーマン相互作用で，通常 NMRで扱う反磁性物質では消え

る．最後の項は 
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となり，電子スピンと核の磁気モーメントの双極子―双極子相互作用である．核の位置

で 0でない存在確率をもつ s電子を考慮して 
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が付け加わる． 

 

6. 2 化学シフト 

 化学シフトは(6.1.1)のハミルトニアンでµkとB0の積の形になった項から得られる[1]．
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(6.1.1)でµkとB0に関係する項はHZ，ZL，O1，O2，O3，S1，S2であるが，HZ はすでに考え

たので取り上げない．T，Vの部分を非摂動ハミルトニアンとし，ZL，O1，O2，O3，S1，

S2を１次摂動の範囲で考える．非摂動ハミルトニアンは電子の軌道運動に関するもので，

その固有関数は電子軌道を表す波動関数である．ZL，O1，S1，S2は電子による磁気モー

メントを持たない反磁性物質では消える．O2はµkとB0の積の形になっている．O2のk番

目の核についての部分をO2kと書くと 
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電磁気学のゲージ不変性により原点をどこに選んでも同じ結果が得られるので，k番目

の核に原点を選ぶ．そうするとrkiはriと書いてもよいので 
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である． 
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       (6.2.3) 
の関係を用いることにより ( , , , )x y zα β = ，１次摂動に必要なO2kの対角成分は 
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となる．ここで，|0>は電子についての基底状態の波動関数で，核のµkには無関係であ

る． を遮蔽テンソルの反磁性項と呼ぶ． dia
kΣ

 液体など速い等方性の運動を行っている場合には，上式は色々な方向について平均化

されて，テンソル dia
kΣ はスカラー になる．平均は対角和の 1/3で与えられるので， dia

kσ
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となる． は遮蔽定数の反磁性項と呼ばれる．これは外部磁場を減少させる方向に働

く． 

dia
kσ

 ２次摂動まで考えると，µkとB0の積の形はZLとO1の部分からも生じる．分子の励起状

態を|n )，そのエネルギーをEnとして， 
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para
kΣ のαβ 要素は 

3 3
20

0 0

0 | | | | 0 0 | | | | 0
( ) 2 {

4

ii

para i i
k

i n n n

ll
n n L L n n

r r
E E E E

βα
β α

αβ
µ

β
π

}
< >< > < >< >

Σ = +∑ ∑
− −

         

である． 

      (6.2.8) paradia
k k kΣ = Σ + Σ

を遮蔽テンソルという． のスカラー部分は para
kΣ

3 3
20

0

{ 0 | | | | 0 0 | | | | 0 }
2

4 3

i i

para i i
k

i n n

l l
n n L L n n

r r
E E

γ γ
γ γ

γµ
σ β

π

< >< > + < >< >∑
= ∑ ∑

−
  (6.2.9) 

上の和の
0

| |
n n

n n
E E

><
∑

−
を単純に 1
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(6.2.5)と(6.2.9)を合わせて 
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これを遮蔽定数という．第２項は常磁性項と呼ばれる．遮蔽定数はゲージ不変であるが，

その反磁性項，常磁性項それぞれはゲージに依存する． 

 (6.1.1)のハミルトニアンのZL，O1，O2 は，分子の基底状態において， 

 0k k
k

HΣ = ⋅ ⋅∑ µ Σ B      (6.2.12) 

のように書くことができる．等方的な場合には， 

 k 0k
k
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で，ゼーマンハミルトニアンと一緒にすると 

 0(1 )k k
k

H σ= − − ⋅∑ µ B      (6.2.13) 

となる． 

 化学シフトの理論的に計算値するには，詳しい励起状態の知識と，精度の高い分子軌

道を必要とする．しかも，反磁性項と常磁性項の差となっているので，それぞれが大き

な値の場合には大きな誤差を生ずる．そこでこれまでに得られた膨大なデータから抽出

された経験則と近似計算による半経験的な法則が提案されている． 

 一般的に言って，プロトンの周りの電子密度が高いほど電子による遮蔽効果が大きく

高磁場に現れ，周囲の電気陰性度が大きいほどプロトンの電子密度が減少し低磁場にシ

フトする．メチル基などの疎水基は 1ppm 近傍の高磁場に，カルボン酸のプロトンは

10-12ppmの低磁場に現れる．芳香環のプロトンは 7-8ppm近傍の低磁場に現れる．これ

らの経験則をモデルによって説明しようと試みられている．たとえば芳香環プロトンの

低磁場シフトは分子の磁気異方性（環電流効果は磁気異方性効果に含まれる）から説明

される．プロトンの化学シフトのデータは色々な参考書[3,4,5]に示されている． 

 化学シフトは物質の熱力学的状態（温度，圧力，溶媒，濃度等）によって変ることを

忘れてはならない． 

 タンパク質の主鎖 CH プロトンの化学シフトは主鎖骨格のコンホメーションを反映

することが知られている．主鎖が特定のコンホメーションをとらないで揺らいでいるラ

ンダム構造の時の値に比べて，アルファヘリックスとベータ構造の時には，それぞれ

0.38ppm ほど高磁場および低磁場方向へシフトする．これを化学シフト指数（CSI）と
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いう[6,7]． 
 13Cの化学シフトの範囲はプロトンよりも広く約 250ppmにもわたる．これは炭素原子

の電子数がプロトン多いためで，たとえばスピン 1/2の195Ptでは，その化学シフトの範

囲は 1万ppm以上にも及ぶ．13Cの化学シフトのデータも前掲の参考書に示されている． 

 GrantとPaul[8]は色々なアルカン分子の13C化学シフトを調べ，炭素kの化学シフトに対

して次の経験的な加成則を提案した． 

       (6.2.14) ( )C kl l
l q

k B n A Sδ = + +∑ ∑ kq

ここでBは定数，nklは炭素kからl個の結合はなれた位置にある炭素の数，Alはl結合はな

れた位置にある炭素からの影響を示す定数，Skqは着目する炭素が１級（1o），２級（2o），

３級（3o），４級（4o）によって異なる補正項である．表 6. 1にCarmanら[9]がまとめた

定数を示す．LindemanとAdams[10]も同様な加成則を提案している． 

 
表 6. 1 分岐を持つアルカン分子の13C化学シフトの加成性 
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 共鳴周波数が外部磁場に比例するのは２次摂動の範囲であって，もっと高次の項を考

えると化学シフトは定数でない．実際，化学シフトの磁場依存性が観測されている例が

ある． 

 固体試料の場合には，遮蔽テンソルは一般に異方性を示す．この場合のスペクトルを

考える．静磁場がZ方向にかかっているとき，σijを遮蔽（化学シフト）テンソルの成分

とすると，ハミルトニアンの異方性の遮蔽テンソルによる部分は 
 0 (S XZ X YZ Y ZZ )ZH B I I Iγ σ σ σ= + +     (6.2.15) 

と書くことができる．静磁場が強い場合を考え，永年項を与える第３項のみをとる．化

学シフトテンソル（以後遮蔽テンソルを化学シフトテンソルと呼ぶ）の主軸系と実験室

系がオイラー角（α, β, γ）で結ばれているとき（付録参照），主値をσ11，σ22，σ33とする
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と 
 2 2 2 2 2

11 22 33cos sin sin sin cosZZσ σ α β σ α β σ= + + β

0

    (6.2.16) 

である．全ハミルトニアンは 
 0 0( ) ,S ZH I Bω ω ω γ= − = −   

と書くことができる．周波数ωS はゼーマン周波数からのずれを表し 
 2 2 2 2 2

11 22 33cos sin sin sin cosSω ω α β ω α β ω= + + β      (6.2.17) 

である．化学シフトテンソルがδ33 軸の周りに軸対称の時には， 11 22 11 22,δ δ ω ω= = で 

 2 2
11 33 11 33 11sin cos ( ) cosS

2ω ω β ω β ω ω ω= + = + − β    (6.2.18) 

となる．ω とω +dωの間の共鳴強度を I (ω )dωとし，この周波数範囲に共鳴を与える核

の化学シフトテンソルの主軸が立体角ΩとΩ+dΩに見出す確率を P(Ω)dΩとすると 
 ( ) ( )I d dω ω = Ω Ω      (6.2.19) 

粉末試料の場合，主軸はあらゆる方向に均一に分布していると考えると，P(Ω)=1/4πで

あるので， 
 ( ) ( )I d P dω ω = Ω Ω  
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= α  

軸対称の場合，β が決まればω が定まる．強度は単位周波数当たりの半径 1の球面上の

環の面積の変化に比例するので 

 1( ) sin
2

I d dω ω β= β      (6.2.20) 

となる． 
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を得る． 

 図 6. 1 に軸対称化学シフトテンソルをもつ粉末試料のスペクトルを示す．破線は
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(6.2.21)の理論曲線で，実線はガウス分布でたたみ込みしたものである． 

 

 
図 6. 1 軸対称の化学シフトテンソルを持つ粉末試料のスペクトル．破線は(6.2.21)による共鳴線．
実線は個々の共鳴線がガウス型の曲線としてたたみ込みをしたもの 

 

 軸対称でない場合には，ω はα とβ の関数になる． 
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２つの場合に分けて考える． 11 22 33ω ω ω ω< < < のとき 
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K(k)は第１種の楕円積分である． 11 22 33ω ω ω ω< < < のとき 
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である． 

 図 6. 2 に異方性化学シフトによる粉末試料のスペクトルを示す．破線は(6.2.22)によ

る理論曲線で，実線はガウス関数でコンボリューションしたものである． 

 

 
図 6. 2 異方性の化学シフトテンソルを持つ粉末試料のスペクトル．破線は(6.2.22)による共鳴線．
実線は個々の共鳴線がガウス型の曲線としてたたみ込みをしたもの 

6. 3 J結合 

 (6.1.1)のハミルトニアンの分子の基底状態についての期待値を求めると，核スピンに

関して 
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 ''
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     (6.3.1) 

のように書くことができる部分が現れる[2]．これをJ結合，あるいは，スピン結合，ス

ピンースピン相互作用，間接相互作用などと呼ばれる．ここでJkk´はk，k´  間の結合の

強さを表すもので，一般にテンソルである．液体では平均化されて等方的になるので，

スカラーになり 

 ''J kk k k
k k

H J
>

= ⋅∑ ∑ I I

k

         (6.3.2) 

と書くことができる．Jkk´を（等方性の）J結合定数という． 
 １次摂動で 'k ⋅ ⋅I J I のような形で残るものにはO3がある．kとk´核の部分は 
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等方性の J結合は対角和の 1/3で，kk´と k´kを区別しなければ２倍になるので 
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と書くことができる．この項は kと k´核の磁気モーメントが１つの i電子を介して相互

作用するものである．この項は極めて小さい．なぜなら，i電子が k核の近くにある時

には，k´  核から遠いからである． 

 ２次摂動はO1，S1，S2の組み合わせから生ずる．このうち（O1:S1），（O1:S2），（S1:S2）

の項は消える．なぜなら，分子の基底状態ではスピンの固有値は 0であるからである． 

（O1:O1）の部分は 
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       (6.3.6) 
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したがって，この部分からの等方性の J結合は 
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となる．この項は kと k´ 核の磁気モーメントが i電子と j電子の軌道の励起状態を介し

て相互作用するものである． 

 （S1:S1）からは 
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この部分の等方性の J結合は 
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である．この項は kと k´磁気モーメントが i電子と j電子のスピンとの双極子―双極子

相互作用を介して相互作用するものである． 

 （S2:S2）からは 

2 2 '

'2 2 2 20
' '

, , 0

(0 | : | 0)
(0 | ( ) | )( | ( ) | 0)8( ) ( ) (2 )

4 3

k k

i ki j k j
k k k k

i j n n

S S
s n n s

I I
E E

α β
α β

α β

δ δµ π β γ γ
π

=

∑ ∑ ∑
−

r r   (6.3.10) 

したがって，等方性の J結合は 
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と表される．２つの核スピン間の相互作用がフェルミの接触相互作用をする電子スピン

を介して行われる．この項が J結合定数に対して最も大きな寄与をする． 

 化学シフトの理論的計算と同様にJ結合定数の正確な理論的計算も困難であるが，実

験的には多くのデータが得られている．n個の化学結合隔てた核種Aと核種Bの間のJ結

合をnJABと書く． 

 sp3で結合したCH2の
2JH H結合定数（geminal coupling constant）は約−11から−15Hz程
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度である．結合状態がsp2になると，2JH Hの値は 0 の方向に増え，符号が＋になる場合

もある．また，sp3の1HC－C1Hにおける3JH H結合定数（vicinal coupling constant）は２面

角θに依存するKarplus方程式[11,12] 
 3 2

HH .5cos 0.28, 0 90J θ θ= − ° ≤ ≤ °  

 3 2
HH .5cos 0.28, 90 180J θ θ= − ° ≤ ≤ °  

で与えられる．４個以上の化学結合で隔てられた核間の結合定数は遠隔結合定数（long 

range coupling constant）と呼ばれる．H-C-C-C-H結合が平面W字型になっているとき，
4JH Hは大きな値をとる（W則）．通常は小さく（数Hz以下），無視できる場合が多い．13C

－1Hの1JC Hについては，結合がsp3，sp2，spによって 125Hz，160Hz，250Hz程度の値

になることが知られている． 

 NMR で普通出発点として考えるハミルトニアンの(6.2.13)，(6.3.2)は核の磁気モーメ

ントと電子との相互作用のハミルトニアン(6.1.1)から摂動計算によって求めたもので

あることを注意しておこう．外部静磁場が大きい場合，ゼーマン相互作用＞四重極相互

作用～＞双極子相互作用＞磁気遮蔽（化学シフト）～＞スピンースピン相互作用の順で

小さくなり，四重極相互作用と双極子相互作用は分子が等方性の激しい運動を行う液体

気体では消える． 
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