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2.0cm

外径 5mm

内径 4mm（4φ）

ブルカーBL4

DOTY用 5φ
2

A. Asano

Bisacetonide of 4,4ô-bis[(2,3-dihydroxypropyl)oxy]benzil

Costantino S. Yannoni, 
Acc. Chem. Res.,     
1982, 15, 201-208.

固体
溶液のＮＭＲ測定条件

溶液

CP without MAS

DDパワー十分。

CP under MAS
with 十分なDDパワー

DDパワー足りない。
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固体高分解能13Ｃ ＮＭＲ法

① 1H-13C 双極子相互作用を除去する。（ＤＤ）

② 13C核の化学シフト異方性を除去する。（ＭＡＳ）

③ 13C核の長いT1の克服と S/N の改善。（ＣＰ）
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固体高分解能13Ｃ ＮＭＲ法

① 1H-13C 双極子相互作用を除去する。（ＤＤ）
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① 1H-13C 双極子相互作用を除去する。（ＤＤ）

1H 核による 13C スペクトルの線幅（DnCH）の増大

1H

13C
B0 磁気モーメントmz

Hの1H核が距離 rだけ離
れた位置につくる局所磁場を Bz

H として、
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qCH = 0 として、計算してみると、

kHz4523
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CH º³=D
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r = 1.1Å , (gCgHh/2p)2 =3.60×1010Å6rad2s-2

実際には、1H核同士の速い
flip-flopによって1Hの磁気モー
メントが揺らぐ（kHH）ので、

kHz101
HH

CH -º
D
D

n
n

程度に減少する（DnCH º kHH）。

Dipolar Decoupling

単位変換（参考）：J2T-4 = 10-14 m6 = 1046 Å6

【補遺1】qCH
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溶液の場合：デカップリング JCHを消す

126Hz

13C

CH2CH3

13C

1H

照射パワー

＜ 5 kHz
数ｓ,ＯＫ
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固体の場合 JCH よりもはるかに大きい 1Hとの双極子
相互作用を除去する。

13C

1H
照射パワー； ² 50 kHz

溶液：WALTZなどの多重パルス

固体：CW照射（またはTPPMなどの２パルス）

( )1cos3 CH
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B z ０にする。 0H =zm

² 50 kHz（n1H）のパワーで rf を照射すると、mz
H は n1H が

filip-flopの速度より速いので cos(n1H t)で振動し、時間平均
をとると０となってしまい、13Cは1Hからの局所磁場を感
じなくなる。

ここを０に
する程、高
速回転させ
ることがで
きない。

数ｓ：コンデンサ、コイル燃える 約 200ms以内に抑える。
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kHz単位の照射パワー 50kHzの照射パワー？

パルス ＝＞ 全ての周波数成分をもった矩形波
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90ºパルス＝5msの時：50kHz

F(n)

f(t) tp=5m s { }
)(
)(sin

B)(
0

0
1 nnp

nnp
n

-
-

= ptF

B1

9.0/22 ºp

n -n0=50kH z

Tips

【補遺2】
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1H DD の周波数中心
Tips

固体の測定：シム調整はしなくてＯＫ？

Å シリコーンゴム類の 1H スペクトルを測定します。
（アダマンタンの13Cピーク形状でも判断できます。）

SSB

SSB ～10Hz

ポリマー：CH2, CHは大体 2-3ppmに出現
するので1H側の照射中心はRTVの1Hピー
クから2.5ppm程度、低磁場側にずらす。

RTV

z1(z2)で調整
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M A S

固体高分解能13Ｃ ＮＭＲ法

② 13C核の化学シフト異方性を除去する。（ＭＡＳ）
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② 13C核の化学シフト異方性を除去する。（ＭＡＳ）
Magic Angle Sp inning

固体状態では、通常、分子はランダム
な方向に固定されている。

1H核からの局所磁場をデ
カップリングしても 13C
の化学シフトの異方性
（CSA）を除去しないと、
高分解能スペクトルを得
ることが出来ない。

1H-13Cの双極子相互
作用を除去しても
CSAが残っている。
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実験室系の化学シフト（CS）； szz zz
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オイラー角で回転 (a, b, g)z (B0)

x

y

z'

xô

yô

a
bg z (B0)

x

y

z'

xô

yô

13

A. Asano

オイラー角
Tips

① zô軸の回転 g

② yô軸の回転 b

③ z(B0)軸の回転 a

(xô, yô, zô)

(x, y, z)

z (B0)

x

y

z'

xô

yô

g

b
a
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B0軸の化学シフトテンソル sとMAS軸系の化学シフトテンソル sô
は回転マトリックス R(g, b, a) により関連付けられる。
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http://casgm3.anorg.che mie.uni-tuebingen.de/klaus/nmr/conventions/euler/ euler.ht mlも参考に
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Å MAS ＝ zô軸（ g ）の高速回転＝ g 回転について時間平均を取る。

Å zz軸の項だけを取り出す。 0cos   ,0sin, 
2
1cos , 
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b は z(B0) 軸と zô
軸との成す角：
magic angle
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54.7°
0

寺尾武彦、“化学総説：新しい磁気共鳴と化学への応用”（４.固体高分解能ＮＭＲ）1986, 49, 62-79 

CP + DD with MAS

MASの効果
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ＭＡＳのスピードを変化させた時の化学シフト異方性（SSB）

13Cの場合、C=Oで最大200ppm程 11.7T (1H:500MHz, 13C:125MHz); 25kH z

7.02T (1H:300MHz, 13C:75MH z); 15kH zMAS(kHz)

COのSSB
CH2のSSB

スキャン１回のため出現

したアーティファクト

H
H

O

O

C

C

H

H

N
H

グリシンの11.7Tで測定した
13C CPMAS スペクトル
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高速回転：

CSAを完全に消せる

CPやDDの効率が落ちる

vacp TPPM, XiX

CSAを完全に消す
必要性がある？

信号が重ならなけれ
ば、適度な回転数で
ＯＫ。

信号が重なる：
TOSSを利用するか、
回転数を上げるか、
回転数を調整。 19
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マジック角の調整：KBrの79Brの信号上のSSB信号を利用

マジック角
から外れて
いる

54.7°

25000 20000 15000 10000 5000 0 -5000 -10000-15000-20000-25000

Offs et / Hz

MAS=5kH z

79Brを
On-Resonance
にする。
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Tips
スピニングサイドバンド（SSB）

スペクトル上に

溶液 SSBあり シム調整
BAD ®

固体 SSBあり MAS調整
G OOD !

スペクトル上に

主な原因 ：静磁場 B0 の不均一性

（横方向の磁場勾配）

主な原因 ：化学シフトの異方性

サンプル管をスピン（10～30H z）

横方向に磁場勾配が存在する中をスピン

がラーモア歳差運動すると、その周波数

がスピナー周波数で変調される。

tBB mm0 cosw+
シグナルの両端に nwm/2pでSSBが出現

シム調整で Bm º 0 にする。

R. Freeman ñA Handbook of Nuclear Magnetic  ResonanceòLongman, 1988: 
ñNMRハンドブックò坂口潮・嶋田一夫・荒田洋治訳 , 共立出版 1992

サンプル管をスピン（～5000H z超）

オイラー角の zô軸のγ回転に周波数
依存性の加わった化学シフトテンソル
が変換される。

)( r
0 tzzzz wsss +Ý

wr がCSAよりも小さいと s(wrt)の項
があるので、スペクトル上のシグナ
ル両端にnwr/2pで出現。

【補遺3】
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固体高分解能13Ｃ ＮＭＲ法

1CC1HH BB gg = Hartmann ï Hahnの条件

③ 13C核の長いT1の克服と S/N の改善。（ＣＰ）

HH条
件

22
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③ 13C核の長いT1の克服と S/N の改善。（ＣＰ）
cross polarization, 交差分極

CPしなくても高分解能スペクトル、測定できます。

H
N CH C

O

CH2
CH2
C

O OCH3

13C

1H DD

13C

1H
SL

CP

DD

45º

90º
測定 20分

測定 17時間
2048回
の積算

256回
の積算

繰り返し 30s

繰り返し 5s
23

A. Asano

Cross Polarization（Hartmann-Hahnの条件）

アダマンタン

1CC1HH BB gg =

1H 13C

１～２ms

パワーを変更し
て一致させる。1C1H ww =

1C1H ww ¸

回転座標系
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13C

1H
SL

CP

DD
90º １～２ms

斉藤肇、“現代化学・増刊11：高分解能ＮＭＲ－基礎と新しい展開”（２.固体高分解能ＮＭＲ）1987, 11, 32-57 

B1
H

Mz
H

スピンロック（SL）

tz
H
1

H coswm ´

B1
Hパルスの位相を90°ずらす

B1
H

巨視的磁化M z
Hが、SLによ

り y 軸に固定されるため、
磁気モーメントmz

H は z 軸
方向でcosw1

Ht で振動する。
この時13 Cの巨視的磁化は、
まだ静磁場の影響下。

B０

Mz
C 0C

C
0

Bɔ=w
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13C

1H
SL

CP

DD
90º １～２ms

斉藤肇、“現代化学・増刊11：高分解能ＮＭＲ－基礎と新しい展開”（２.固体高分解能ＮＭＲ）1987, 11, 32-57 

tz
C
1

C coswm ´

B1
C

CP開始！

13Cの磁化は最初は1Hの磁化と異なり、
y軸方向にないことに注目！

qCH
H
zm

( )1cos3 CH
2

3

H
H
z -= q

m
r

B z

r

C
zm

mz
Cは cosw1

Ctで振動してい
るが、1H核がつくる cosw1

Ht
で振動する局所磁場も感じ
る。w1

C=w1
H が達成されると

1H-13C間でflip-flopが起こり、
磁化の移動が可能となる。
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z

C
º=

ɔ
ɔ

y軸に出現する 13C の磁化は
分極（仮身のようなもの）

なので、1Hの磁化が熱平衡
状態に戻れば、消える。

5³T1
Hだけ待って、繰り返し

積算可能となる。
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位相まわしから見るCP 1Hの90ºパルスの位相とS Lの位相の関係

parallel： + antiparallel： -
90ºx

z

x y

SL(y)Mz
H

90º-x

z

x y

SL(y)

Mz
H

1H-90ºパルスとCPでの rf の効果：＋(x), ー(-x) とー, ＋で０
13Cの FID：＋ , ＋ で２＋

積算の位相

１回目
1H 13C

90ºx

+x x

SL(y)

CP(-x)

MC

２回目 90º- x

1H 13C

x x

SL(y)

CP(x)

MC
-
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