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＜総　説＞
（受理：2023 年 8 月 2 日）

固体高分解能 13C NMR法の基礎と高分子への応用

浅　野　敦　志 *

1. はじめに

NMR （核磁気共鳴） 法は，静磁場中に置かれた化合物に
電磁波を照射することで，その電磁波に呼応した化合物 

（分子やイオン） 中の原子核の共鳴信号を取得する分光法
である。試料としては固体，液体，気体のいずれも観測可
能である。また，NMR信号は分子の官能基毎に信号が観
測されるため，比較的理解し易いスペクトルではないかと
思う。NMR法の原理や測定法の理論は成書を参考にして
いただくとして 1, 2），本総説では，固体試料を溶液 NMRス
ペクトルと同等の高分解能スペクトルとして観測するため
の，パラメータ設定の注意点を重点的に，また高分子への
適用結果についても簡単に解説する。

2. 固体NMRスペクトルの高分解能化

NMR法は良く知られているように，感度が非常に悪い
分光法であり，試料濃度が薄い気体を測定するためには，
同位体ラベルした高圧ガス （例えば129Xe 3）） を用いる以外，
かなり困難である。液体 （溶液） NMR法は，有機合成など
の分野では合成の途中段階を知る，合成物の構造や分子運
動を知るなど，またタンパク質の構造や分子運動，局所的
な相互作用を知るなど，化学一般および生物化学分野では
必須の測定法となっている。一方，固体 NMR法は，濃度
的には気体や液体 （溶液） よりも遥かに有利であるが，溶
液 NMR法と同じ測定法では固体の NMR信号は全く観測
できない。溶液状態の分子やイオンは，固体状態に比べて
遥かに速く運動しており，そのため，NMR信号を覆い隠
してしまう巨大ないくつかの相互作用は時間平均されて消
失し，スペクトル上に現れない。固体 NMR法で高分解能
スペクトルを得るには，それら巨大な相互作用を測定法の
工夫により上手く隠す必要がある。
固体 13C NMRスペクトルの高分解能測定を妨げているの

は，主に 1H核と 13C核間で空間的な距離の 3乗に反比例

して大きくなる双極子相互作用 （①） と，13C核の化学シフ
ト異方性 （②） である。さらに，固体状態の分子運動が非
常に遅いため，NMR信号が極端に広幅化してしまい （③），
さらに低感度になることも一因である。
①の巨大な双極子相互作用の除去には，NMR信号 （FID：
自由誘導減衰） 取得中に 1H周波数の電磁波 （ラジオ波） 
を照射する，1H decoupling法を用いる。この方法は，
溶液 13C NMR測定において 1H-13Cの共有結合間のスピ
ン結合 （JCH） を消去するために用いられる手法と同一で
あるが，JCHの 100 倍以上の双極子相互作用を小さくし
て見えなくするためには，ラジオ波の照射出力は溶液の
場合の少なくとも 10 倍以上の高出力が必要となる。こ
の方法を高出力 1H Dipolar Decoupling法 （1H DD法） と
いう。ちなみに，1H-1H間の双極子相互作用も存在する。
このため，固体 1H NMRスペクトルは極端に広幅化し，
一般的な測定では高分解能 1Hスペクトルは観測出来な
い。
②の化学シフト異方性は，様々な方向を向いて静止してい
る固体分子中の球対称でない電子雲を静磁場が通過す
るために生じる。これは，試料をマジック角 （3cos2θ - 1 
= 0, θ = 54.7°） で高速回転する （Magic-Angle Spinning：
MAS，約 5 kHz以上） ことで，等方化学シフト値の信号
に落とし込んで観測することができる。
③の信号の広幅化による低感度は，高速 MAS法でもあ
る程度緩和されるが十分ではない。信号強度を約 4 倍 
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（1H-13Cの場合） 向上させる交差分極法 （Cross Polariza-

tion：CP法） を用いることで，広幅な信号を高感度に観
測することができる。

3, マジック角試料回転 （MAS） 法

Fig. 1は，1H DD法，MAS法および CP法を組み合わせ
て （CPMAS法） 測定したグリシン （Gly） の固体高分解能
13C NMRスペクトルである。MASをせずに測定すると （0 
Hz），化学シフト異方性が観測される。2種類の炭素のみ
で構成される単純な Glyでも，観測幅いっぱいに信号が出
現することがわかる。MAS速度を 3～ 10 kHzに上昇させ
ていくと，43.5 ppm付近にメチレン基 （CH2），176 ppm付
近にカルボニル基 （C=O） の信号が先鋭化して観測される。
しかし MAS速度 3 kHzでは，化学シフト異方性の広がり
と MASとの干渉により C=Oで 8 本 （☆），CH2 では 2 本
の人工ピーク （★） が観測される。この人工ピークはスピ
ニングサイドバンド （SSB） と呼ばれているが，MAS速度
の整数倍の位置に化学シフト異方性との干渉で必ず出現す
る。MAS速度を上昇させると，化学シフト異方性との干
渉は減少するため SSBは観測されなくなる。SSBを消す
という方法も提案されているが，SSBと他の信号が重なら
ない様に MAS速度を設定する方が，定量的にも信号の歪
みが生じないことからも良いだろう。固体高分解能 NMR

スペクトルで観測される SSBは，溶液 NMRスペクトルに
出現する SSBとは生じる理由が異なる。溶液 NMRスペク
トルの場合，SSBは磁場の補正 （シム） の不具合から生じ
るため，出現してはいけない。

4. 交差分極 （CP） 法がスペクトルに与える影響

Fig. 2は，2種類の高分子から構成される非相溶ブレン
ドの 13C CPMAS NMRスペクトルである 4）。CP法は観測し
たい 13C核を直接励起せずに，1H側を励起して，そのエネ
ルギーを 13C核へ伝達して （接触させて） 感度を向上させ
る手法である （図中のパルスシーケンス参照）。Fig. 2中
の OCH2 基 （下向き黒矢印） と CH2 基 （下向き白矢印） は，
異なる高分子由来の信号であり，それら官能基の運動性は
それぞれ異なるため，CP接触時間依存性が異なる。OCH2

基では約 150 µsでピーク強度が最大となるのに対し，CH2

基は 1 ms付近で最大となる。また，1Hが直接結合してい
ない C=S基は，エネルギー伝達に時間を要するため最大
値の到達は 3 msと接触時間は長い。このように，CP法か
ら得られるピークが最大値に到達する速さは，1Hとの距
離，分子運動性などにより異なる。
一方，CP接触時間を長くしすぎると信号が小さくなり，
やがて消失する。その速さは官能基に特有な回転座標系
の 1Hスピン－格子緩和時間 （T1ρ

H） の長さに依存する。こ
のように，CPMAS法では CP接触時間は考慮しなければ

ならない重要なパラメータである。CP接触時間は一般的
には 1 ms程度に設定することが多いが，得られるスペク
トルの官能基のピーク強度比を比較することは慎重を要す
る。高分子などの場合は，ガラス転移温度 （Tg） 以下で測
定すると定量性は大幅に改善される。

Fig. 3は DPMAS法 （上側，Direct Polarization：DP） と
CPMAS法 （下側） で観測した結晶性高分子同士のブレン
ド試料の測定例である 7）。DPMAS法で得られる信号強度
は定量的な信号となる。DPMAS法で得られたピーク形
状は CPMAS法で得られたスペクトルのピークと全く異
なっている。これは，CP法が運動の遅い結晶相をより
強調するためである。さらに，poly （vinyl isobutyl ether）
（PVIBE） 主鎖の CH基と側鎖の CH2 基が重なって観測され
る CHOCH2 基 （75 ppm） のピークと poly （ε-L-lysine）（ε-
PL） 主鎖の NCH基 （58 ppm） のピーク面積を比較すると，
DP法で 1：0.2，CP法で 1：0.7 となり全く異なる。ブレ
ンド比から求められる，1H数を考慮に入れたこれらのピー
ク強度比は 1：0.2 である。このことは，CP法が結晶相
を大幅に強調していること，さらに非晶相が CP法ではほ
とんど強調されないことを示している。この例のように，
CPMAS法を結晶性高分子に適用する時には，スペクトル
の見た目と実際の結晶相 （運動の遅い成分や官能基） と非

Fig. 1　 Solid-state 13C CPMAS NMR spectra of a glycine with 
various MAS rates. The symbols of open and solid stars 
represent the spinning-side band （SSB）. （http://www.tifr.
res.in/~iupab/ madhu3.pdf is also useful.）.
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晶相 （運動の速い成分や官能基） の比率は異なることに注
意が必要である。

5. 温度がスペクトルに与える影響

固体高分解能 NMRスペクトルを観測する時の試料と測
定温度との関係も重要である。Fig. 4は PVIBEの非晶部
分の温度依存 NMRスペクトルを示している 8）。図からわ
かるように 189 Kから温度を上げて測定していくと，307 
K付近でピークが一旦広幅化し，その後温度上昇と共に先
鋭化する。PVIBEのTgは約253 Kであるので，観測されたピー
クは約 Tg + 50 Kで一旦広幅化していることになる。固体
13C NMRスペクトルは，高出力 1H DD法を用いて高分解能
化されるが，この出力は 50 ～ 100 kHz程度である 1, 9）。温
度を上げていき，分子運動がちょうどその周波数領域にな
ると，1H DDの効率が落ちてしまう。すると，1H-13C双極
子相互作用が復活してしまい，ピーク線幅の先鋭化が妨げ
られることになるのである 8）。したがって，特に非晶性高
分子を測定する場合には，測定温度によってピーク形状が
変化する，思ったよりも高分解能化されないといったこと
があるので注意が必要である。
測定温度が Tg + 50 Kを超えると，再び 1H DDが効果的

となり高分解能化されるが，分子運動が速くなるため CP

効率は逆に落ちていく。CPが効かない程度に分子運動が
向上する温度域では，DPMAS法を用いて測定すればよい。
またその時は，高速な分子運動により高分解能化が達成さ
れるため，1H DDの出力は50 kHz以下に落として構わない。
FID信号が長くなるので，出力を逆に落として FID信号の
取り込み時間を長く設定した方が良い。

Fig. 2　 Solid-state 13C CPMAS NMR spectra of a heterogeneous blend of poly （ether thiourea） and poly （hexamethylene 
thiourea-alt-N,N’-1,6-diethyl methylene thiourea） at CP contact time of 1 ms．（Unpublished data related to ref. 4） 
The spectra with various CP contact times are also depicted. The two-pulse phase modulation （TPPM） method is used 
for the 1H dipolar decoupling （DD）5）and the ramped CP technique is adopted to 1H irradiation for CP 6）．

Fig. 3　 Expanded solid-state 13C direct-polarization MAS （DPMAS, 
or DDMAS is also frequently used, upper side） and CPMAS 
（lower side） NMR spectra of semi-crystalline polymer 
blends, poly （vinyl isobutyl ether）（PVIBE） and poly （ε-L-

lysine）（ε-PL） for the CHOCH2 and NCH regions.
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さて，我々が温度変化させる時，普通は 30℃や 300 K
などに設定する，温度上昇時には 5℃刻みで上昇させるこ
とが多いと思う。Fig. 4に示した温度の数値がこのような
数値になっていないのは，装置上の設定温度を試料が感じ
ている温度に校正しているからである 10）。通常，設定し
た温度のエアーを試料に吹き付けるが，MAS速度に応じ
て試料管 （ジルコニアローター） とエアーとの間で摩擦熱
が生じるため，試料管の温度は上昇する。また，温度校正
を実施することで，試料が実際に感じている温度がわかっ
ても，試料の比熱などにより実際の試料温度は変化するの
で，校正した温度が試料温度にならない場合がある。例え
ばラジカルなどが含まれる試料の場合，磁場中で高速回転
すると温度が急上昇する。このような場合には，KBrなど
で試料を薄めて測定すると良い。

6. 高分子材料への応用

Fig. 5に高分子の構造変化を解析した例を示す 11）。高
分子は熱処理により構造が変化することがある。poly 

（hydroxyethyl methacrylate）（PHEMA） は 300℃の熱処理
では変化しないが （Fig. 5 （A） と （B） の PHEMAを比較せ
よ），poly （methacrylic acid）（PMAA） は隣のユニット同
士のカルボキシ基間で分子内脱水反応を起こし環状構造に
変化する 12）。PHEMA/PMAAブレンドを熱処理すると （B），
PHEMA側鎖由来の OCH2 基 （約 68 ppm） と CH2OH基 （約
61 ppm） のピークの中間に新たなピークが出現して，全体
的に広幅化する。この変化は，PHEMAと PMAAとの間で
分子間脱水反応が起こったと仮定すると，ちょうど中間の
約 64 ppmの化学シフト値に OCOCH2CH2OCO基ピークが
新たに観測されることになる。観測したスペクトルを波形
解析により再現し （Bの右側），熱重量測定 （TGA） から水
分子の減少量を算出して，NMRスペクトルの波形解析か
ら得られる面積強度比率から求めた水分子の減少量と比
較した。減少した水分子は，1/3 ～ 3/1 ブレンドにかけて
TGAでは 7.5，6.5，6.1，5.0，4.8%，NMRでは 8.1，7.5，6.3，
4.2，3.6%となり，非常に良く一致した。このように，分
子構造の変化を固体 NMR法から容易に解析することが可
能である。

Fig. 6は，1Hスピン－格子緩和時間 （T1
H） から高分子ブ

レンドのドメイン構造を解析した例を示している 13）。固体
高分解能13C CPMAS NMR法では，溶液NMR法とは異なり，
CP法で1Hから13Cへ磁化分極するため，T1Hの値も13Cピー
クの強度変化から得られる 1）。溶液 NMR法で用いられる
Inversion Recovery法を 1H側に適用した後，その 1H磁化
の強度変化を CP法で 13Cの磁化に分極すると T1

H曲線が
求められる。単一の指数関数で表されるT1

H曲線では，ピー
ク強度を対数プロットすれば直線となる。Fig. 6の破線の
直線は nylon6 （PA） 単体と polyketone （PK） 単体の T1

H曲
線であり，それぞれ負の傾きKPAとKPKは0.94 s-1 と 0.49 s-1

である。PA/PKブレンドが 50 nm以内の距離で相溶すれ
ば，ブレンド中の PAと PKの信号から得られる T1

H曲線
は，それぞれの単体の T1

H曲線の中間値となって一致する。
これは，Fig. 6図中に示したモデル図のように，PAと PK

の間で 1Hスピン拡散 （速度 k） が起こってエネルギー交換
し，互いに異なる T1

H値が平均化されるからである。しか
し，50 nm以上のドメインを形成し，相分離する （各々数
100 nm以上のドメイン） 手前のミクロ相分離状態となる
と，不十分な 1Hスピン拡散となり，T1

H曲線は特徴的な 2
種類の時定数 （T1

H） を持つ指数関数曲線となる （数式は参
考文献を参照のこと）。3つのパラメータ KPA，KPK，kを
用いて実測の緩和曲線をフィッティングした結果が Fig. 6

の実線である。
図中の 1Hスピン拡散速度 kは 0.8 s-1 と求められた。拡

散距離 （r） は，3次元の球状ドメインを仮定して拡散方程
式の解 （r2 = 6D/k） より求めると，約 77 nmとなる。拡散
は両方向に働くので，2倍して約 150 nmのドメインと算

Fig. 4　 Variable-temperature solid-state 13C CPMAS NMR spectra 
of the non-crystalline portion of PVIBE.
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出される。高分子の拡散定数 Dの典型的な値は約 500 ～
800 nm2s-1 であり，PA/PKブレンドの場合，実測から算出
した 700 nm2s-1 を用いている。TEM画像では円柱状に見
える白い部分が結晶相，黒い部分が非晶相である。これ
らドメインは 100 nmから 200 nmで交互に出現しており，
緩和解析と良い一致を示した。

7. おわりに

固体高分解能 13C NMRスペクトルの測定は，室温で行
うことが多いが，上述のように試料の Tgに依存してピー
ク形状が変わる，また CP接触時間や試料の分子運動によ
り全く異なるスペクトルとなることに注意が必要である。
最後に示した緩和曲線の解析は単にスペクトルを測定する
よりはハードルが高いかもしれないが，緩和現象は他の分
光法には無い NMR法の特徴であるので，NMR法から分子
運動やドメイン構造を定量的に解析する強力なパラメータ
の一つとなる。最近の固体 NMR装置は全自動化が進んで
おり，測定は格段に容易になった。試料を溶媒に溶解する
必要もなく，また結晶多形も鋭敏に反映するなど，材料の
特性をそのまま観測できるので，材料開発にはますます欠
かせない分光法と考えられる。この総説が固体 NMR測定
の一助になってくれることを期待する。
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KPK, and k for PA and PK in the 4/6 blend.
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Abstract

This review describes some basic characteristic properties appeared on the solid-state 13C CPMAS NMR 
spectra. The magic-angle spinning （MAS） produces the isotropic chemical shift, and the appearance of the 
artificial spinning-side band （SSB） with some MAS ratios on the spectrum is exhibited. The cross-polarization 
（CP） transfer from 1H to 13C significantly enhances the rigid phase such as crystalline phase：the difference in 
the appearance of spectra between the CP and DP （direct-polarization：one pulse） experiments for crystal-
line polymers is demonstrated. In addition, the differences of the 13C CPMAS NMR spectra depending on the 
length of the CP contact time or temperature are shown. Finally, the spectral change by an intermolecular 
dehydration reaction occurring in a polymer blend after heat treatment is shortly discussed. Furthermore, 1H 
spin-lattice relaxation phenomenon applied to a polymer blend to investigate the domain size is also touched 
upon.

Key words :  Crosspolarization, Direct polarization, Magic-angle spinning, Dipolar decoupling,   
Spin-lattice relaxation, Molecular motion


