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序

今日，NMRは構造解析，物性解析の手段としてなくてはならないものになっている．

複雑な蛋白質の水溶液中での立体構造も NMRで決めることができるようになり，我が

国においてもこの方面の研究が盛んに行われている．しかし，その解析技術，測定法は

ソフト，ハード両面において，欧米で開発された手法に依存しているのが現状である．

我が国において独創的な新しい NMR測定法，データ解析法が開発されれば，新しい分

野の研究の進展が期待される．本書はそのために必要な NMRの基礎的な原理を，筆者

が北海道大学に在職中行った大学院の講義用に準備したノートをもとにしてまとめた

ものである．

この書はすでに NMRの初歩的な勉強を終え，実際に NMRの測定をしている人たち

を対象にして書かれている．その意味で NMRの入門書ではない．本書中，多数の式が

現れるが，ブラックボックスのままではなく，できるだけ計算をていねいにして，現象

の内容を明らかにしようと努めた．自分で NMRの測定をした結果が，なぜそのように

なるのか疑問にもつ人たちが考える際に役立てば幸いである．

産業技術総合研究所主任研究員津田栄博士には２次元，３次元 NMRの測定法につい

て討論してもらった．北海道大学 NMR研究室の熊木康弘氏には文献調査と NMR測定

でお世話になった．図 7. 6，図 10. 8，図 11. 4，図 11. 6，図 12. 6，図 12.11，図 16.25は

熊木氏の測定によるもので，感謝申し上げる．日本電子（株）NMRグループの諸氏に

は測定法について種々お教えいただいた．図 17.6 は JEOL のパルス系列である．ご協

力を感謝いたします．

平成１５年１０月

著者
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第１章 序論 

 

1. 1 核磁気モーメントの発見 

 核磁気共鳴（nuclear magnetic resonance，NMR）が初めて観測されたのは 1945年であ

るから半世紀以上も前である．最初の発見から 1960年代前半まで，NMRに関する多く

の論文が Physical Review 等の物理学関係の雑誌に掲載された．1960 年代後半になっ

てNMRは物理学者の興味の対象から離れ，“NMRはもう死んだ”とまでささやかれた[1]．

しかし，その後，NMRは物質の構造や性質を調べるための極めて有効な研究手段とし

て発展し，物理学，化学，生物学，医学などの広い分野で応用されている．1993 年の

ノーベル化学賞が FT-NMRと２次元 NMRの業績でスイス連邦工科大学の Ernstに贈ら

れたことは，NMR の有用性が広く認められたことを物語っている．NMR は原子核の

磁気双極子が示す振舞いであるが，その発展の歴史を振り返ってみよう． 

 電子が固有の角運動と磁気モーメントを持つことを発見したのは，Stern（1943 年ノ

ーベル物理学賞）と Gerlachで，1921年から 1924年にかけてのことである[2,3]．銀の

蒸気の原子ビームが空間的に均一でない，勾配のある磁場の中を通過すると２つに分か

れることを見出した．磁場勾配中で，磁気モーメントを持った粒子は磁場の大きな方向

に力を受けるので，ビームは曲げられる．銀の原子ビームを勾配のある磁場中を通すと，

検出用乾板の蒸着スポットの位置がずれるのを見出したのである． 

 電子と同様に原子核も磁気モーメントを持つことは，1924年に Pauli（1945年ノーベ

ル物理学賞）によって初めて示唆された[4]．彼は，原子スペクトルの微細な分裂（超

微細分裂）を説明するために，原子核が磁気モーメントを持たなければならないと考え

た． 

 その後 1936年，Gorterは，LiF結晶の 7Liの共鳴とカリみょうばん結晶の 1Hの共鳴を

熱測定によって検出しようとした．しかし，試みは失敗した[5]．最初の NMRの発見は，

1939年に Rabi（1944年ノーベル物理学賞）らによってなされた[6]．彼らは，Stern-Gerlach

の実験に工夫を加えた．LiCl，LiF，NaF，Li2 の結晶を蒸発させ気体にして分子ビーム

を作り，ビームの途中で 6Li，7Li，19F などの原子核にラジオ波を与えて，共鳴が起こ

った時の変化を検出するのに成功した． 

 Gorterと Broerは気体ではなく固体について NMR信号を検出することにこだわり，

1942年，再び LiClと KFを用い実験をおこなった．吸収にともなって現れる高周波帯
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磁率のジャンプを検出しようと試みたが，これも失敗した[7]．今考えてみると，失敗

の原因は Liの長い緩和時間に帰せられる． 

 

1. 2  NMRの発見と分子運動 

 1946 年の初めになって，MIT（アメリカ東海岸）の Purcell ら[8]が固体パラフィン，

Stanford 大学（西海岸）の Bloch ら[9]が水を試料として，同時にしかも独立に，1H の

NMR信号を観測するのに成功した（２人とも 1952年ノーベル物理学賞）．これが現在

の NMRの原型である．Purcellらの論文は Phys. Rev.誌に速報として発表された．受理

の日付は 1945 年 12 月 24 日クリスマスイブになっている．一方，Bloch らの論文は同

じく Phys. Rev.誌の翌月号に掲載された．わずか 31行の速報で，受理の日付は 1月 29

日である．Purcellらの論文の題名は「固体中での核磁気能率による共鳴吸収」であり，

Bloch らの論文名は極めて簡単で，「核誘導」（Nuclear Induction）というものである．

Purcellらが共鳴にともなうラジオ波の吸収を観測したのに対し，Blochらは放射を観測

した．時を同じくして異なる２つのグループが NMRを異なる２つの方法で観測したこ

とは興味深い．現在の FT-NMR は Bloch の方法に基づいている．Purcell らの論文題名

は，固体で検出したことを強調するために solidという文字がイタリックになっている．

Blochら Purcellらが気体ではなく、Gorterがこだわった凝集体で NMRの観測に成功し

たことの意義は大きい． 

 同じ年の 1946年の Phys. Rev.誌 10月号に Blochは速報と同じ題名の論文と，実験方

法を記述した論文を full paperとして２編続けて発表した[10]．これらの論文でブロッホ

方程式が登場し，T1，T2の緩和時間がそれぞれ縦緩和，横緩和時間として記述されてい

る．Bloembergen, Purcellと Poundらは 1948年に Phys. Rev.誌に full paperを書いた[11]．

いわゆる BPPの論文である（Bloembergenはその後レーザー分光学で 1981年ノーベル

物理学賞）．彼らは水の T1，T2を分子機構に基づいて考察した．すなわち，磁気緩和現

象を双極子―双極子相互作用が分子運動によって揺らぐために起こる遷移と考えて，水

の T1，T2の温度依存性を見事に説明した．彼らは T1，T2を，スピンー格子緩和時間，

スピンースピン緩和時間と呼んだ．ちなみに，彼らが導いた T1の式に現れる係数に誤

りがある． 

 1948 年には，Pake が石膏中の結晶水の NMR スペクトルを観測した[12]．現在 Pake 

doubletと言われているいわゆる不動格子(rigid lattice)で観測される水の二重線から，水

の２個のプロトン間距離を正確に求めた． 

 固体における分子運動が NMR で調べられることは，1947 年に Alpert がゴムで示し
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た[13]．いわゆるmotional narrowingの現象である．1950年になってGutowskyと Pake[14]

が NMR共鳴線の線幅の温度依存性を詳しく調べ，固体中で起こる束縛回転を NMRで

研究した． 

 BPP理論を発展させた久保-富田(Kubo－Tomita)の理論[15]が 1954年，Redfieldの理論

[16]が 1957年に発表され，液体についての緩和理論はほとんど完成したといってよい．

Redfieldは回転系の緩和の実験と理論[17]を 1955年に報告している．パルス NMRでは

Torrey[18]がパルス印加中の過渡現象を観測したのが最初である．パルス後に現れるFID

は 1950年 Hahnによって初めて観測された[19]．彼は時間間隔 t0はなれて２つのパルス

を連続的に加えると，オッシロスコープ上にはこの２つのパルスの後のみならず，第３

の信号が第２のパルスから t0 のところに現れることを見出した．これをスピンエコー

(spin echo)と呼んだ． 

 

1. 3  高分解能 NMRの登場と分子構造解析 

 同じ核でも化合物によって共鳴周波数がわずかに異なることに最初に気づいたのは

Knightで，彼は 63Cuの共鳴周波数が金属 Cuと非金属の CuClで異なり，金属 Cuは CuCl

より 230ppmも低磁場に現れることを見出しした（Knight shift）[20]．その翌年 1950年

には，Proctor と Yu（14N）[21]，Dickinson（19F）[22]，Lindstrom（1H）[23]，Thomas

（1H）[24]らが相次いで非金属の色々な化合物においても共鳴周波数が異なることを見

出しして，化学シフトと名付けた．1951年には Arnoldらがエチルアルコールの３本線

を初めて観測している[25]． 

 1951年に Proctorと Yuは SbF6の
121Sbの共鳴が等しい間隔の 5本に分かれているこ

とに気づいた[26]．すぐに，GutowskyとMcCallは，5本ではなくさらに両側に小さな 2

本があり，合計 7本が 1:6:15:20:15:6:1の強度比で現れていることを見出しした[27]．こ

のようなスペクトルの分裂を分子運動で説明しようとした論文も現れたが[28]，

Gutowsky ら[29]と Hahn と Maxwell[30]は，２つの核の間にスピン演算子の積の形で表

される間接相互作用が存在すると仮定することによって現象論的に説明できることを

示した．ここで，J結合という言葉が初めて用いられている．色々なスピン系について

スペクトルの計算がなされ，実測したスペクトルとの比較が行われた．その極めつけは，

1956年に報告された 30MHzでのエチルアルコールのスペクトルで，摂動計算で求めた

スペクトルと見事な一致を示した[31]．それより前，Anderson と Arnold はサンプルを

スピンニングすると分解能が上がることを見出し，水の信号の線幅を 1.7 ミリガウス

（1.7x10-7T）から 0.1ミリガウス(1x10-8T)に狭くすることができた[32]． 
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 化学シフトと J結合を核と電子の相互作用から求める計算が 1950年代前半にRamsey

によってなされている[33]． 

 二重共鳴（デカップリング）がスペクトルに及ぼす効果についての最初の報告は 1954

年に Blochによってなされた[34]．その後直ちに，詳しい理論と実験が Bloomと Shoolery

によって報告された[35]．1956 年には Anderson が二重共鳴の方法を色々な化合物に応

用した[36]．空間的に近い距離にある２つの核の間に現れる NOE が複雑な化合物のス

ペクトルの帰属に利用されたのは少し遅れて 1963年に入ってからである[37]． 

 これまで述べたように，NMRが分子構造の決定に有用であることは 1950年代中頃に

ほとんど明らかになったといってよい．この頃市販の NMR装置が現れ，化学者が自由

にスペクトルを測定できるようになった．そして，NMRは物理学者の手から有機化学

者の手に移った．1961年には周波数も 100MHzに達している．1958年頃から NMRに

ついての教科書が多く書かれている[38-44]． 

 

1. 4  超伝導磁石と FT-NMRの登場 

 超伝導磁石を用いた 220MHz の NMR が初めて現れたのは，1966 年のことである．

数年後には 300MHzNMR が現れ，その後急速に磁場が上昇した．現在，市販の装置で

得られる最高の磁場は 18.78Tで 1Hの共鳴周波数でいうと 800MHzである．NMRの S/N

は周波数の 3/2乗に比例するので，周波数が 100MHzから 800MHzになったことによっ

て S/Nは 22倍よくなる．分解能は単純に周波数に比例するとすれば 8倍向上する．ま

た，高磁場ではスペクトルが単純になるので，解析が容易になる利点もある． 

 超伝導磁石を用いた NMR が現れたのと時を同じにして，パルスで励起しその後の

FIDをフーリエ変換（FT）によって NMRスペクトルを得ようとする試みが，当時バリ

アンにいた物理化学者 Ernst と Anderson によって初めてなされた．彼らは，従来の

CW(continuous wave)法に比べ，フーリエ変換に要する計算時間を無視すれば，S/N が

10倍以上もよくなることを理論的にも実験的にも示した[45]．FT-NMRの利点が認識さ

れるまでに２，３年かかっている．従来の CW 法はリアルタイムでプロトンのスペク

トルが得られるのに対して，FT-NMRでは，スペクトルを得るためにコンピュータで計

算しなければならず，それにかなりの時間を要したので，すぐには注目されなかった．

しかし，天然存在比での 13C-NMR の測定で威力を発揮することがわかってから爆発的

に発展した．しかも，この方法でそれぞれのピークの緩和時間が測定できるようになっ

たことは画期的なことである[46]．1971年には FT-NMR装置が市販されている．また，

Farrar−Beckerの教科書[47]が出たのも 1971年である． 
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このような急激な発展は，高速フーリエ変換のアルゴリズムの開発[48]，コンピュー

タハードウェアの急速な発展によってもたらされたものであり，FT-NMRにより CW法

よりも小量の試料で迅速に測定できるようになった．現在ではほとんどの市販の装置は

FT-NMR になっている．超伝導磁石による周波数の上昇とパルス FT-NMR によって，

100MHz CW-NMR時代に比べて 600MHz FT-NMRでは感度が数百倍に向上している．

そのため，生化学者も NMRを使い始めた．あるいは，“NMR Spectroscopist”が生化学の

分野に進出した．

1. 5  ２次元 NMR

パルス FT-NMRは単に感度の増加をもたらしただけではない．２次元（多次元）NMR

という新しい方法を可能にした．Ernstによる２次元 NMRの最初の報告は 1975年に出

されたが，それは２次元イメージングについてのものである[49]．その翌年，すなわち

Ernstが FT-NMRを発表して 10年後に，２次元 NMRの詳細な論文が発表された[50]．

1980 年代に入ってから 500MHz NMR の普及とともに急速に発展し，様々な２次元

NMR[51]が出現した．J分解，COSY，NOESY，ROESY，E.COSY，TOCSY(HOHAHA)，

HMQC，HMBC，HSQC，INADEQUATE等数えきれないほどの２次元 NMRが提案され

ている．

Wüthrichらは，COSYおよび NOESY等の２次元 NMRによりタンパク質の立体構造

決定が可能なことを示した．この業績により 2002年度のノーベル化学賞を受賞した．

タンパク質のアミノ酸配列（１次構造）がわかっていれば，sequence-specific assignment

という方法によりスペクトルを個々のアミノ酸のプロトンに帰属し，NOE の情報をも

とにして distance geometryといアルゴリズムにより立体構造を決める．２次元 NMRは

分子量１万前後のタンパク質の立体構造研究[52]に大きな貢献を果たした．超伝導

NMRと２次元 NMRの出現によって生化学の分野での応用が益々広がった．

ビニル高分子の立体規則性に依存するピークの非経験的な帰属に２次元NMRを初め

て利用したのは 1984年 Gippertらである[53]．さらに 13Cの帰属にまで利用され，高分

子の微細構造の研究[54]に大きな貢献を果たしている． 

コンピュータの性能の向上とともに３次元，４次元と拡張されるのは当然の成り行き

であった．1987 年には 1H の３次元 NMR（NOESY-COSY）[55]が報告され，翌年には
13C－1Hの２次元と 1H－1Hの２次元を組み合わせた異種核３次元 NMR[56]が現れた．

更に，1H，13C，15N の３核を同時に共鳴させて観測する４次元 NMR[57]にまで発展し

ている．今後，何次元 NMRまで現実に利用されるかは，コンピュータの高速化，小型
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で高速にアクセスできるメモリーの開発，多次元スペクトルの簡便な可視化のアルゴリ

ズムの開発とともに NMR感度の向上にかかっている． 

 

1. 6  NMRイメージング 

 X 線 CT のように，NMR が医療に有用である可能性についてはすでに 1972 年に

Damarianよって指摘されている[58]．Lauterburは 1973年に磁場勾配を用いた２次元的

な NMR画像を発表した[59]．2003年，その業績でノーベル賞を受賞した．同じ頃，安

部らも磁場焦点法によるイメージングを報告している[60]．この分野には多くの物理学

者や電気，機械の技術者が参加して測定法の開発に当たっており，NMRによる画像は

病気の診断になくてはならないものとなっている．現在，MRI（magnetic resonance 

imaging）の技術は大変進んでおり，分析手段としての NMR はその恩恵を受けるとこ

ろ大である．たとえば PFG（pulse field gradient）２次元 NMRがその良い例である[61]． 

 

1. 7  固体 NMR 

 NMRは最初に固体で観測され，固体の構造，物性を研究する手段として用いられて

きた．現在では固体状態でも溶液のような 13C高分解能スペクトルが簡便に観測できる

ようになり，化学分析手段として広く利用されている．いわゆる CP/MAS 法であり，

これは S/Nを上げるための方法と，線幅を狭くするための方法の組み合わせである． 

 分子運動によって線幅が減少することに気づいてすぐ，試料を回転することによって

線幅を狭くする試みがなされた[62]．回転軸を磁場に対して 54º44′（magic angle）傾け

ると，最も効果的に双極子相互作用を取り除くことができる[63]．これが MAS（magic 

angle sample spinning）の最初である． 

 CP（cross polarization，交差分極）は Hartmannと Hahn[64]に始まる．彼らは，回転系

での二重共鳴という論文で，回転系におけるラーモア周波数を２つのスピン系で同じに

すると，双極子相互作用によって，２つのスピン系の間で分極（磁化）の交換（CP）

が起こることを示した．1H と 13C が双極子相互作用している固体で，CP により 1H の

大きな磁化を 13Cへ移すことが可能である．Waughらは，この方法で 13Cの磁化を 4倍

大きくしてから，1H－13C の双極子相互作用を 1H 照射によるスピンデカップリングで

消去することによって，アダマンタンのシャープな 13C高分解能スペクトルを得るのに

成功した[65]． 

 Schaeferらはこれら２つの方法を組み合わせた[66]．これが現在の CP/MAS－DD法で
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ある．双極子―双極子相互作用はMASと DD（dipolar decoupling）の２つの方法で消去

される．また，化学シフトの異方性はMASによって消える． 

 試料を回転させることによって双極子相互作用を消去する方法に対して，Waugh ら

は，多重パルスを用いてスピンを x，y，z方向に次々と倒し，三方向に等しい時間滞在

させることによって平均としてスピンが静磁場に対して magic angleになるようにして

双極子相互作用を消去する方法を考案した（coherent averaging法）[67]．この方法によ

って C6H6CF3でぬらした CaF2の
19F のスペクトルを観測して，２つのスペクトルを分

離して観測している． 

 マジックアングル回転と多重パルス法を組み合わせて質のよい 1H の固体高分解能

NMRスペクトルを得ることにMacielらは成功した[68]．CRAMPS（combined rotation and 

multiple-pulse spectroscopy）と呼ばれるこの方法は今後装置の改良が重ねられて益々盛

んに利用されるようになるであろう． 

 23Na（I=3/2）や 17O（I=5/2）などのスピンが半整数で 3/2以上の核では，２次の四重

極相互作用があり magic-angle sample spinningではこれを消去することができない．こ

れを解決するのに２つの方法がある．１つは DAS（dynamic angle spinning）と呼ばれる

もので[69]，回転軸を 37.4ºにして t1/2の間 FIDを取り込み，次に回転軸を 79.2ºで t1/2 + 

t2の間 FIDを取り込む．２つの角度をスウィッチングする間は磁化を Z方向に向けてお

く．２次元フーリエ変換後のω1 軸に２次の四重極相互作用による広がりのないスペク

トルが得られる．もう１つの方法は DOR（double rotation）[70]と呼ばれるもので，試

料を２つの異なる軸の周りに回転させながら FID を取り込む．１つの軸は静磁場とマ

ジックアングル，もう一方を 30.55º にすることによって，１次，２次とも消去するこ

とができる．このような固体 NMRは無機化学の分野で有効に利用されている． 

 

1. 8  その他 

 ゼロ磁場 NMR，ニューテーション NMR，オーバートーン NMR，SQUID，NQR，固

体の２次元，３次元 NMR等ここでは触れられなかった多くの NMRが残っている．多

量子 NMRを利用してクラスターの大きさを知る，超微粒子の NMRで表面を観測する

等様々なことが試みられている． 

 この本でこのような多彩な NMR のすべてを網羅することは筆者の能力を超えている

ので，ここでは溶液の高分解能 NMRを中心に最も基礎的なことを取り上げることにす

る．NMRに関して多くの著書が出されているので参考にしてもらいたい． 
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田達二，横田伊佐秋共訳，岩波書店，1980.



  

 

第２章 角運動量と磁気モーメント 

 

2. 1 角運動量とスピン 

 NMRを理解するために必要ないくつかの基本的な物理量について説明する．詳しく

は第１章末の参考書を見てもらいたい．古典的なニュートン力学では質量 m の質点が

速度 vで運動しているときの運動量 pは 
       (2.1.1) m=p v

と表される．運動量は直線的な運動の惰性（慣性）の程度を示す物理量である． 

 質点の運動は「運動量の時間的変化が力 F に等しい」という運動の第２の法則に従

う． 

 d
dt

=
p F       (2.1.2) 

 

図 2. 1 運動量 pと角運動量 Jの関係，rは位置ベクトル 

 

 質点が原点のまわりに回転運動を行っている場合には，原点に関する運動量のモーメ

ント（能率）を角運動量（angular momentum）Jといい，次の式で表す． 
 [= × ]J r p       (2.1.3) 

ここで rは質点の位置ベクトルである．これは回転運動の惰性（慣性）の程度である． 

 回転運動に対する方程式は 

 d
dt

=
J N       (2.1.4) 
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図 2. 2 力 Fと力のモーメント Nの関係，rは位置ベクトル 

 

ここで Nは力のモーメント（能率）で， 

 [ ]= ×N r F       (2.1.5) 

で与えられる．   

 太陽系の惑星は太陽のまわりを回転しているので，軌道角運動量（orbital angular 

momentum）をもつ．原子核のまわりに電子が取り巻いていると考える原子構造の太陽

系モデルの類推から，原子を構成する電子も軌道角運動量をもつ．しかし，原子レベル

の極微小の世界では，太陽系で通用した巨視的な法則（ニュートン力学）は成り立たな

く，量子力学で取り扱わなければならない． 

 量子力学では物理量は演算子で表される．運動量は微分演算子で 

xp
i x

∂
∂

→ ,    yp
i y

∂
∂

→ ,   zp
i z

∂
∂

→    (2.1.6) 

である．したがって，軌道角運動量の演算子は 

( ),xJ y z
i z y

∂ ∂
∂ ∂

= −   ( )yJ z x
i x z

,∂ ∂
∂ ∂

= − ( )zJ x y
i y x

∂ ∂
∂ ∂

= −       (2.1.7) 

となる．各成分の間には次の交換関係が成立する． 
[ , ] ( ) ,x y x y y x zJ J J J J J i J≡ − =  [ , ] ,y z xJ J i J=  [ , ]x y zJ J i J=   (2.1.8) 

を単位にして測った角運動量を Iで表すと， 
 [ , ]x y zI I iI= ,  [ , ]y z xI I iI= , [ , ]x y zI I iI=    (2.1.9) 

の交換関係がある． 
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 2[ , ] 0zI =I                                        (2.1.10) 

であるので，I2とIのz成分は可換である．I2の固有関数（eigen-function）と固有値をそ

れぞれΨλ およびλとすると 
 2

λ λλΨ = ΨI  

後に述べるように，Iとして軌道角運動量の演算子(2.1.7)を用いると，固有値は 
     (2.1.11) 2 ( 1), 0,1,2,3...l l lλ = + =

となる．しかし，量子力学の世界では，粒子は角運動量として軌道角運動量のみでなら

ず，粒子固有の角運動量を持つことができる．そこで，一般的な角運動量演算子を，

(2.1.9)を満たすものと定義する．(2.1.10)の交換関係から 
 2

z zI Iλ λλΨ = ΨI  

したがって， zI λΨ はI2の固有関数である．つまり，I2とIｚは同じ固有関数をもつ．そ

の固有関数をΨλ，ｍとすると， 

 , 2
, ,m mλ λλΨ = ΨI , ,z m mI mλ λΨ = Ψ   

λと mは固有値（eigen-value）である． 

 I I iIx y+ = + , I I iIx− y= −         (2.1.12) 

でI+，I−を定義する．それぞれ上昇演算子（raising operator），下降演算子（lowering 

operator）という．両者をシフト演算子（shift operator）という．(2.1.10)の交換関係から 
 2[ , ] 0I+ =I       (2.1.13) 

上式のλm，λ′m ′ の行列要素を求めると 
    (2.1.14) 2 2| | { | | | | }m I m m I m m I mλ λ λ λ λ λ+′ ′ ′ ′ ′ ′< > < > − < 0> =

I+は異なるλ の間で行列要素をもたないことがわかる．以後，同じλ の間の行列要素の

みを考える． 
 [ , ]zI I I+ +=                               (2.1.15) 

両辺の m′ m要素を考えると 
 ( 1) | |m m m I m+′ ′ 0− − < >=  

これから，I+はmが 1だけはなれた間でしか行列要素を持たないことがわかる．このこ

とは，mのとりうる値は，その差が 1ずつ離れた値に限られることを示している． 
 1 | | mm I m η+< + >=      (2.1.16) 

とおくと， 
 *| | 1 mm I m η−< + >=      (2.1.17) 
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である． 

 
2 2 2 2 2

2 2
1

( )
| | | | | |

2
(| | | | ) / 2 0

z x y

m m

I I I I
m I I m m m I I m m mλ

η η

+ − − +

−

+
< − >= − =< + >=<

= + ≥

>

l

0

 

から 

  2 0mλ ≥ ≥

mは限られた範囲の値しか許されないことがわかる．その上限値をmu，下限値をmlとす

ると， 
  ,  | 0uI m+ >= | 0lI m− >=

それぞれにＩ－，Ｉ＋を作用させると 
  2 2 2| ( ) | ( ) | 0u z z u u u uI I m I I I m m m mλ− + >= − − >= − − >=

  2 2 2| ( ) | ( ) | 0l z z u l l lI I m I I I m m m mλ+ − >= − + >= − + >=

これから 
  2 2

u u lm m m mλ = + = −

 ( )( 1)u l u lm m m m+ − + =      (2.1.18) 

mu－ml は 0か整数であるので， 
 0u lm m= − ≥  

が得られる．このmuをあらためてIとすると， 

 m = −I，−I+1，….，I−1,  I    (2.1.19) 

の 2I+1個の値しか許されない．mを磁気量子数（magnetic quantum number）という．I

は磁気量子数の最大値のことで，角運動量の量子数 （angular momentum quantum 

number）という．2I+1は正の整数でなければならないので，Iの値は 

 I = 0，1/2，1，3/2，…       (2.1.20) 

の半整数値しか許されない．また，(2.1.18)より 
 ( 1I I )λ = +                                 (2.1.21) 

で，I2の固有値はI (I+1)となる． 

 (2.1.20)の結果は(2.1.18)の交換関係を用いて導いた．もし，軌道角運動量の演算子

(2.1.7)から出発すると，軌道角運動量の量子数は，半整数ではなく整数という結果が得

られる．(2.1.7)を極座標 r, θ, φ で表すと 

 (sin cot cos )xJ i ∂ ∂φ θ φ
∂θ ∂φ

= + , 

 ( cos cot sin )yJ i ∂ ∂φ θ φ
∂θ ∂φ

= − + , 
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 zJ i ∂
∂φ

= − , 

 
2

2 2
2 2

1 1{ (sin )
sin sin

J ∂ ∂ ∂θ
θ ∂θ ∂θ

}
θ ∂φ

= − +     (2.1.22) 

固有方程式を 
  2 2 ( 1)l lΨ = + ΨJ

と書くと，ルジャンドルの微分方程式になる．これは lが 0あるいは正の整数のとき意

味ある解をもち，固有関数はルジャンドル多項式になる． 

 

 

図 2. 3 円運動をする荷電粒子とスピン 

 

原子スペクトルを説明するためには，軌道角運動量が 0でも，軌道運動していない電

子そのものが (1/2)の大きさの固有の角運動量をもつとしなければならない．したがっ

て，極微の世界では角運動量の定義を(2.1.8)の交換関係を満たすものとする． 

 素粒子がもつ固有の角運動量を を単位として表したものをスピンあるいはスピン

角運動量という．I（電子ではしばしばこれをＳと書く）のことをスピン量子数，ある

いはこれも単にスピンという．電子は 1/2のスピンをもつ．プロトンも 1/2のスピンを

もつ．つまり，プロトンや電子はそれぞれ固有の角運動量をもっており，古典的に考え

れば自分自身が回転していることになる．太陽のまわりに惑星が回転している公転では

なく，惑星自身が回転している自転と類似している．こまの回転と類似していると考え

て，スピンという．このような古典的な描像は正確には正しくない．公転にしろ自転に

しろその角運動量は，古典的には，外部から力のモーメントを与えることによって，0
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から無限大までの連続的な値をとることができる．それに対して，量子力学では，角運

動量はとびとびの値しか許されず，かつ，外部からの力のモーメントを考えなくても，

もともとそれ自身角運動量をもつのである．プロトンはその属性としてスピン 1/2をも

つ． 

 

2. 2 磁気モーメントと磁化 

 微小な円環をまわる円電流はそのまわりに磁場を作る．古典電磁気学では，その磁場

は電気双極子の作る電場と類似しているので，この円電流のことを磁気双極子(magnetic 

dipole)とよび，磁気（双極子）モーメント（magnetic (dipole) moment）と呼ばれるベク

トルで表す．磁気モーメントµ  の大きさは 
 Aiµ =                 (2.2.1) 

で与えられる．A は円電流によって囲まれる面積，i は電流である．µ  の方向は，電流

のまわる向きに回した右ねじが進む方向である． 

 

図 2. 4 円運動をする質量 m，電荷 eの荷電粒子と磁気モーメントµ ，iは電流，Aは円の面積 

 

 質量 mの粒子が半径 rの円上を角速度ωで回転しているとき，粒子は 

 2J mr rmvω= =      (2.2.2) 

の大きさの角運動量をもつ．円を流れる電流 iは円周に垂直な断面を単位時間に通過す

る電荷量で，粒子の電荷を eとすると，それは平均として 

 / 2i eω π=       (2.2.3) 

である．この円電流による磁気モーメントµ は 
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 2( / 2 )( )iA e m mrµ ω= =   

第２の括弧の中は角運動量を表すので， 
 ( / 2 )e m lµ =      (2.2.4) 

lは軌道角運動量の量子数（方位量子数）を表す．粒子を電子と考え，mを電子の質量，

eを電子の電荷として 
 / 2B e mβ =       (2.2.5) 

をボーア磁子（Bohr magneton）という．したがって， 
 Blµ β=       (2.2.6) 

軌道角運動をする電子の磁気モーメントはボーア磁子の方位量子数倍（l = 0, 1, 2,…）

になる． 

 電子自身の固有の角運動量スピンによっても磁気モーメントが生じる．その大きさは

スピンが 1/2であるにもかかわらずボーア磁子の大きさである．これはディラックの相

対論的量子論で初めて説明される． 

 (2.2.5)で電子の質量をプロトンの質量で置き換えたものを核磁子（nuclear magneton）

という．プロトンの磁気モーメントは核磁子の 2.79 倍，中性子の場合，電荷をもたな

いのに核磁子の−1.91倍の磁気モーメントをもっている．これはプロトンや中性子等の

核子がクオークから構成されていることに起因すると考えられている．また，プロトン

と中性子からできている重水素核では，単純な足合わせでは 0.880 倍なのに，実際は

0.857倍である．これは原子核の構造を反映していると考えられている． 

 核の磁気モーメントµ とスピン角運動量 Jは比例関係にある．その比例定数を磁気角

運動量比（magnetogyric ratio）（γ ）と呼ぶ（磁気回転比（gyromagnetic ratio）とも呼ば

れる．理化学辞典では英語名が magnetomechanical ratio となっている）．磁気角運動量

比は核によって異なる． 
 γ=µ J       (2.2.7) 

付録に主な原子核のスピンと磁気モーメントを示す． 

 巨視的な物質の単位体積中に含まれる磁気モーメントの総和の平均値を磁化（磁化ベ

クトル）（magnetization）といい，Mで表す．分極(polarization)ということもある．通常，

NMRの観測は巨視的な試料で行われるので，磁化を観測することになる．巨視的な系

についての平均値は統計力学的な平均値である．NMRに関わるエネルギーは熱エネル

ギーにくればて小さいので，極低温でない限り，ボルツマン分布による平均である．一

方，NMRではスピンの時間的変化，すなわち運動を考える．スピンの運動は量子力学

で扱わなければならない．量子力学と統計力学の両方を考えた手法が密度行列の手法で，
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磁化は密度行列で取り扱わなければならない． 

 

2. 3 スピン演算子の行列表示といくつかの有用な公式 

 後の便利のためにスピン演算子を行列で表す．次の３つの行列をパウリ行列と言う． 

 , 
0 1
1 0xσ

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠

0
0y
i

i
σ

−⎛ ⎞
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
,  (2.3.1) 

1 0
0 1zσ

⎛
= ⎜ −⎝ ⎠

⎞
⎟

スピン 1/2のスピン演算子 Iはこれらのパウリ行列を用いて 

 1
2xI xσ= ,      1

2yI yσ= ,       1
2zI zσ=    (2.3.2) 

と表すことができる． 

 スピン 1については 

0 1 0
1 1 0 1
2 0 1 0

xI
⎛ ⎞
⎜ ⎟= ⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

,     
0 0

1 0
2 0 0

y

i
I i i

i

−⎛ ⎞
⎜ ⎟= −⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

, 
1 0 0
0 0 0
0 0 1

zI
⎛ ⎞
⎜= ⎜
⎜ ⎟

⎟
⎟

−⎝ ⎠

  (2.3.3) 

また，スピン 3/2については 

0 3 0 0

3 0 2 01
2 0 2 0 3

0 0 3 0

xI

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟

= ⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

, 

0 3 0 0

3 0 2 01
2 0 2 0 3

0 0 3 0

yI

⎛ ⎞−
⎜ ⎟

−⎜ ⎟
= ⎜ ⎟

−⎜ ⎟
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

,  

3 0 0 0
0 1 0 01
0 0 1 02
0 0 0 3

zI

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜=
⎜ −
⎜ ⎟⎜ ⎟

⎟
⎟

−⎝ ⎠

      (2.3.4) 

  これらの行列表示はスピンの交換関係を満たす．しかし，これらの行列表示は必ず

しも一意ではない． 

 以下はいくつかの有用な関係式である． 

 | , ( 1) ( 1) | , 1I I m I I m m I m+ >= + − + + >    (2.3.5) 

 | , ( 1) ( 1) | , 1I I m I I m m I m− >= + − − − >    (2.3.6) 

 [ , ] , [ , ]z zI I I I I+ + − I−= − =      (2.3.7) 

 [ , ] 2 zI I+ − I=      (2.3.8) 

 

 



  

 

第３章 スピンの運動 

 

3. 1 古典論 

 磁束密度 B の磁場におかれた磁気モーメントµ の磁気双極子の振る舞いをニュート

ン力学および古典電磁気学で考える．磁気双極子は， 
 [ ]= ×N µ B       (3.1.1) 

の力のモーメントを受けることを示そう． 

 前章で述べたように，磁気双極子を半径 rの小円環をまわる円電流と考えると，円周

の線要素 dsが Bから受けるローレンツの力は 

 [d i d ]×F = s B      (3.1.2) 

で与えられる（フレミングの左手の法則）．ここで，iは電流である．図 3. 1に磁気モー

メントµ  ，円電流 i，磁束密度 Bの関係を示す．Z軸をµ  の方向に，X軸はµ  から 

 
図 3. 1 磁束密度 Bの磁場におかれた磁気双極子µ ．Z軸はµ の方向，X軸はµ と Bの平面内にと
る．Nは力のモーメント．β  はµ と Bのなす角．iは電流，dsは線要素，φ は rの方位角である 

 

Bにまわしたとき右ネジの進む方向とする．β  はµ と Bのなす角，φ  は rと X軸のなす

角である．ds部分が受ける原点に関する力のモーメントは 
 [ ] ) (d d id i )d= × = ⋅ − ⋅(N r F s r B B r s     (3.1.3) 

第２項は 0になるので，dNは dsの方向を向いたベクトルであることがわかる．dsを X

成分と Y成分に分けて全円周について総和をとると X成分のみが残り，その大きさは 

 
2

2 2 2

0
sin sin sinir B d i r B

π
β φ φ π β=∫  
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方向まで考えると，(3.1.1)が得られる． 

 角運動量と磁気モーメントは比例関係にあるので，磁束密度 B の場の中におかれた

磁気双極子の運動は(2.2.7)から 

 [d
dt

γ ]= ×
µ µ B      (3.1.4) 

と表される． 

 Z方向を向いた大きさB0の静磁場のみが作用しているときには（以後，特に断らない

限り静磁場の方向をZ軸とする） 

 0
X

Y
d

dt
µ

ω µ= − ,   0
Y

X
d
dt
µ

ω µ= ,   0Zd
dt
µ

= ,   0 B0ω γ= −   (3.1.5) 

となり，これを解くと 

0 0cos( )X tµ µ ω= + φ ,     0 0sin( )Y tµ µ ω φ= + , 0Z Zµ µ=    (3.1.6) 

が得られる． 

 

図 3. 2 磁束密度B0の磁場におかれた磁気双極子µ  の運動 

 

 これは，磁気双極子がZ軸のまわりに角周波数（以後，角周波数のことを単に周波数

ということもある）ω 0で回転していることを示している．ここでµ０ は磁気モーメント

のXY平面上への射影の長さ，φ  は初期位相である．µz0 はZ軸への射影である．γ  が正な

らω 0が負で，左まわりの回転を表す．運動の様子を図 3. 2に示す． 

磁気双極子自身が回転していると考えると，この運動はこまの運動と同様な歳差運動

 

 



第３章 スピンの運動 24  

 

（precession）である．この運動を，電子の軌道運動について見出したイギリスの物理

学者Larmorにちなんで，ラーモアの歳差運動（Larmor precession）という．また，ω 0を

ラーモア周波数という． 

巨視的に観測される磁化 M は単位体積当りの磁気モーメントの総和である．(3.1.4)

を単位体積について和をとると磁化の運動方程式が得られる． 

 [d
dt

γ ]= ×
M M B      (3.1.7) 

 多数の同種核からなる集団を考える．双極子間の相互作用が弱く，双極子がほとんど

独立と考えられる場合，熱平衡状態では個々の双極子の位相φはでたらめな値をとる．

一方，µ 0とμZ ０の大きさは個々の双極子で同じ値なので，図 3. 3に示すように，  

 

図 3. 3 磁束密度B0の磁場におかれた磁気双極子µ と磁化M0

 

総和をとると磁化の X，Y成分は 0となり，Z成分だけが残る．（等方性の）物質が磁場

の中におかれると，熱平衡状態では，磁場の方向に磁化されることを示している． 

 静磁場の他に，実験室系のX方向に振幅 2B1（B1<<B0）の弱い振動磁場が連続的に作

用している場合を考えよう．角周波数をω とすると 
 12 cos( )XB B tω=      (3.1.8) 

これは回転磁場 
 1 cos( )XB B tω= , 1 sin( )YB B tω=     (3.1.9a) 

と，それと逆にまわる回転磁場 
 1 cos( )XB B tω= , 1 sin( )YB B tω= −    (3.1.9b) 
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の重ね合せで表される．このうち，共鳴には一方の回転磁場のみが大きく寄与する．他

方の効果は，ラーモア周波数の２倍離れた角周波数をもつ高周波磁場がある時のブロッ

ホージーゲルトシフト（Bloch-Siegert shift）で，共鳴周波数を(B1/B0)2程度シフトさせる

[1,2]．これは非常に小さいので無視できる．もう１つの効果は，ラーモア周波数の 1/3

のところに共鳴を生ずるというもので，これも同じく小さいので無視する．したがって，

(3.1.9a)のみを考えて（ω の正負によって，右回りか左回りの一方を考えたことになる），

磁化のX，Y，Z成分についての運動方程式は， 

 0 0 1( ) sX
Y Z Y Y Z

dM
in( )M B M B M M t

dt
γ ω ω ω= − = − + , 

 0 1( )Y
Z X X Z X Z

dM
cos( )M B M B M M t

dt
γ ω ω= − = − ω , 

 1 1( ) sin( )Z
X Y Y X X Y

dM
cos( )M B M B M t M t

dt
γ ω ω ω= − = − + ω

1

, 

 1 Bω γ= −       (3.1.10) 

 この方程式を厳密に解くことは難しいので近似をする．振動磁場のない熱平衡状態で

MX，MYは 0 なので，MX，MY，MZを 1ω で展開したとき，MX，MYは 1ω の１次の項から

始まり，MZは 1ω の０次の項から始まると考える． 1ω の２次以上の項を無視すると３番

目の式の右辺は 0となるので，Z成分の時間変化はない． 
 0 (Z Z )M M constant≈      (3.1.11) 

 0 1 0 sin( )X
Y Z

dM
M M

dt
tω ω= − + ω     (3.1.12a) 

 0 1 0 cos( )Y
X Z

dM
M M

dt
tω ω= − ω

Y

    (3.1.12b) 

 XM M iM∗ = +      (3.1.13) 

とおくと， 

 0 1 0 exp( )Z
dM i M i M i t

dt
ω ω

∗
∗= − ω     (3.1.14) 

振動磁場がないときの熱平衡状態におけるZ方向の磁化をM0とし，磁化の絶対値は常に

一定であると仮定して， 
 0( ) exp( )M t M i tω∗ ∗=      (3.1.15) 

とおくと， 
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 0
0 2 2

0 1

| |

( )
Z 0M M

ω ω

ω ω ω

−
=

− +
    (3.1.16a) 

 01
0 2 2 00 1

| |( )
0M M

ω ωω
ω ωω ω ω

∗ −−
=

−− +
    (3.1.16b) 

 01
02 2 00 1

cos( )
| |( )

XM M
ω ωω

tω
ω ωω ω ω

−−
=

−− +
   (3.1.17a) 

 01
02 2 00 1

sin( )
| |( )

YM M
ω ωω

tω
ω ωω ω ω

−−
=

−− +
   (3.1.17b) 

 0ω ω≈ の近傍で X，Y成分が最大になり，共鳴現象を表している．上の取り扱いでは，

磁化の Z 成分は一定であると仮定した．しかし，この仮定は正しくない．厳密に考え

るにはどうしたらよいか．そのために，回転座標系を導入する． 

 

3. 2 回転座標系（rotating frame） 

 実験室系（X，Y，Z）に対してω で表されるベクトルの方向にω  radian/sec）の角速度

で右ネジの進む向きに回転している回転座標系（x，y，z）（図3. 4）を考える． 

 

図3. 4 実験室系X Y ZとZ軸の周りにω の角速度でまわる回転座標系x y z．i , j , k は回転座標系の
単位ベクトル 

 

 磁化Mをこの回転座標系で表す．i，j，kを回転座標系のx，y，z 方向の単位ベクトル

とすると，M はMx, My, Mzをそれぞれの成分として以下のように表される． 
      (3.2.1) x y zM M M= + +M i j k
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実験室系でみた時間変化は 

 yx z
x y z

dMdM dMd dM M M
dt dt dt dt dt dt dt

= + + + + +
M i d dj ki j k   (3.2.2) 

i, j, k の時間変化は，回転を表すベクトルω を用いて， 

 d
dt

= ×
i ω i , d

dt
= ×

j ω j , d
dt

= ×
k ω k     (3.2.3) 

と表されるので， 

 ( )r
d d
dt dt

= + ×
M M ω M      (3.2.4) 

( )r
d
dt
M
は(3.2.2)の右辺の初めの３項を表し，回転座標系でみた時間変化である． 

 ( ) (r
d d
dt dt

γ= − × = × +
M M ω M M B ω)     (3.2.5) 

 
図3. 5 回転磁場と同じ周波数で回転する回転座標系における静磁場B0と有効磁場Be．

1 1Bω γ= ，Θ  はB0とBeのなす角 

 

 回転座標系で眺めた磁化は，見かけの磁場（有効磁場） 
 ( /e )γ= +B B ω      (3.2.6) 

が作用しているように時間変化する．有効磁場が0になるような回転座標系では磁化は

静止して見える．つまり，ラーモア歳差運動と同じ周波数で回転する回転座標系では磁

化は止まって見える． 

 大きさB0の静磁場に加えて，静磁場に垂直な平面内で，角周波数ω で回転する大きさ
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B1の回転磁場が作用している場合には，回転磁場と同じ角周波数で回転する回転座標系

で考えると簡単になる．回転座標系のx方向を回転磁場の方向（必ずしも回転磁場の方

向である必要はない），z方向を静磁場の方向とする．回転を表すベクトルω は大きさ

ω で，z方向を向いている．有効磁場は 
 1 0(e B B / )ω γ= + +B i k k      (3.2.7) 

 
1

2
2 2

0 1( ) e
eB B B

ωω
γ γ

⎡ ⎤
= + + = −⎢ ⎥

⎣ ⎦
    (3.2.8) 

 
1

2 2 2
0 1( )e

γω ω ω ω
γ

⎡= − − +⎣
⎤
⎦

    (3.2.9) 

である． 

有効磁場と静磁場のなす角度Θ（ 0 Θ π≤ ≤ ）は次式で与えられる（図3. 5）． 

 1

0 0
tan

( / )
B

Θ
B

ω1

ω γ ω
= =

ω+ −
    (3.2.10) 

 1sin
e

Θ
ω
ω

= , 0cos
e

Θ
ω ω

ω
−

=     (3.2.11) 

 回転座標系で表した磁化の運動方程式は（以後，特に混同する場合を除いて回転座標

系における微分も
d
dt
で表す） 

 0( )x
y

dM
M

dt
ω ω= − −      (3.2.12a) 

 1 0( )y
z

dM
xM M

dt
ω ω ω= − + −     (3.2.12b) 

 1
z

y
dM

M
dt

ω=      (3.2.12c) 

である．この方程式をω0，ω，ω1一定，t=0でMx＝My＝0，Mz＝M0の初期条件で解くと 

 0 1
0 2 2

0 1

( )
(cos 1)

( )xM M t
ω ω ω

ω
ω ω ω

−
e= −

− +
−     (3.2.13a) 

 1
0 2 2

0 1

sin
| | ( )

y eM M
ωγ tω

γ ω ω ω
=

− +
    (3.2.13b) 

 
2 2

0 1
0 02 2 2 2

0 1 0 1

( )
cos

( ) ( )z eM M M
ω ω ω

tω
ω ω ω ω ω ω

−
= +

− + − +
   (3.2.13c) 
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tが変化しても， 2 2 2
0x y z
2M M M M+ + =  および 0

0 1( ) /
x

z
M

M M
ω ω ω

+ =
−

 を満たすので，

磁化ベクトルは，Mx軸の 0 0 1( ) /M ω ω ω− ，Mz軸のM0を通りMy軸に平行な平面が半径M0の

球を切りとる切り口の上を，Mz軸上のM0の位置から出発してぐるぐるまわることがわ

かる． 

静磁場に対して垂直な平面内に回転磁場がある場合，この回転磁場と同じ周波数で回

転する回転座標系で眺めると，磁化はこの有効磁場のまわりに歳差運動をする．t=0でz

方向を向いていた磁化は，図3. 6 に示すように，t 秒後にz 軸から角度β 傾く． 

 
図3. 6 回転座標系における磁化Mの運動．有効磁場Beの周りにωｅの角速度で回転する．α はz 軸
（静磁場方向）と磁化M のなす角 

 
   (3.2.14) 2 2 2 2cos cos sin cos 1 2sin sin ( / 2)eΘ Θ t Θ tβ ω= + = − eω

｜β｜が90oになる間印加する回転磁場のことを90o（あるいはπ/2）パルスという．通常，

数マイクロ秒から数十マイクロ秒の矩形状の高周波パルスである． 

ラーモア周波数ω0と回転磁場の周波数ω が等しいときには，磁化はx方向を向いた有

効磁場のまわりに回転し，t 秒後の角度β は 
 1tβ ω=       (3.2.15) 

となる． 

実験室系で眺めると，さらに回転座標系の速い回転が重なる．実験室系のX，Y，Z方

向の単位ベクトルをそれぞれeX, eY, eZとすると，回転座標系の単位ベクトルi,  j, k は 
 cos sinX Yt tω ω= +i e e , cos sinY Xt tω ω= −j e e , Z=k e   (3.2.16) 

なので， 
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cos sinX x yM M t M tω ω= − sin cosY x y, M M t M tω ω= + ,  Z zM M=   (3.2.17) 

図3. 7 は，磁化ベクトルの先端の運動を示している． 

 
図 3. 7 実験室系における共鳴状態の磁化の様子．磁化ベクトルの先端は静磁場の周りにラーモ
ア歳差運動をすると同時に，静磁場と垂直な軸の周りに回る 
 

回転磁場を正しく表すにはその周波数，振幅の他に位相も指定する必要がある．多く

の場合，１つの実験で，周波数は一定である．振幅はスピンロックやガウスパルス等の

ように変化する場合もある．回転磁場の位相は分光計が内部にもっている参照信号を基

準として測り，通常，0 o, 90o,180 o,270 oの値をとることができる（もっと細かく位相を

決める移相器（フェーズシフター）を備えているものもある）．回転磁場の方向に回転

座標系のx軸をとると，１つの実験中に，色々変わることもあるので都合がわるい．そ

こで，回転座標系のx軸を参照信号と同じ位相で回転する回転磁場の方向と定める．  

 以後，磁化が回転座標系のx軸の正の方向に右ネジの進むように90o回転するパルスを

90oxパルスと定義する．z方 向 を向いた磁化は，90oxパルスで−y方向に倒れる．同様

に，90oyパルスはy軸の周りに90o，90o-xパルスは−x軸の周りに90o回転するパルスであ

る．同様に，αxパルスも定義できる． 

γ が正の核（プロトン）の場合，90ox パルスでは回転磁場の方向は−x方向を向いて
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いることに注意しよう．90ox パルスは参照信号と位相が 180o異なり，90oyは参照信号

から位相が 90o遅れている．90oxパルスを回転磁場の方向がx軸を向いたパルスと定義し

ている本もあるので注意しよう（この場合，z方向を向いた磁化は，+y方向に倒れる）． 

 磁気双極子が磁場中におかれると(3.1.1)で与えられる力のモーメントを受ける．磁気

双極子が磁場とのなす角度を力のモーメントにさからって仮想的にβ からβ +d β へ変

えたときの仮想仕事の増加分は，Nを力のモーメントの大きさとして 
 dW Nd β= −       (3.2.18) 

力のモーメントはβ の小さくなる方向に働いているので 
 sinN Bµ β= −      (3.2.19) 

を代入して積分すると 
 cosW Bµ β= − = − ⋅µ B      (3.2.20) 

上式で積分の定数を 0 とした．これは磁気双極子が磁束密度 B の磁場におかれたとき

のエネルギーで，ゼーマンエネルギー（Zeeman energy）と呼ばれる． 

 

3. 3 断熱通過 

 連続的に高周波磁場を照射して静磁場を掃引しながら共鳴を観測するのがいわゆる

CW法である．静磁場を共鳴磁場より遥かに大きなところから共鳴点を通過して遥かに

小さいところまで掃引すると，初め z 方向に向いていた大きさ M の磁化はどのように

変化するであろうか．(3.1.7)より明らかに磁化の大きさは変わらない．高周波磁場の周

波数で回転する回転座標系において，有効磁場は初めほとんど z方向（静磁場方向）を

向いているが，次第に x方向に傾むいていき，共鳴点で x方向を向き，最後には−z 方

向を向く．したがって，この回転座標系でみると有効磁場は y 軸の周りに Ω(t)の周波

数（これは磁場の掃引に依存する時間の関数である）で回転しているように見える（も

ちろん大きさも変わる）．そこで，この回転座標系を y 軸の周りに Ω(t)で回転する二重

回転座標系（ξ, η, ζ）を考え，ζ 方向を有効磁場の方向，η 軸を y軸とする．二重回転

座標系における磁化の運動方程式は 

 { (e
d t
dt

γ= × +
M M B Ω )}

B

     (3.3.1) 

有効磁場が掃引によって z 方向から−z 方向へ変化する間に有効磁場の回りに多数回回

転する場合，すなわち 
 max( ) et γΩ      (3.3.2) 

の場合には 
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 ( )e
dM

eM B M t M B
dt

ξ
η ς ηγ γ= − Ω ≅ ,    (3.3.3a) 

 e
dM

M B
dt

η
ξγ= − ,     (3.3.3b) 

 ( )
dM

M t
dt

ς
ξ= Ω      (3.3.3c) 

 
0

( ) (0) ( ') ( ') '
t

M M t M M t t dtς ς ς ξ∆ = − = Ω∫    (3.3.4) 

Mξは eBγ の周波数で時間間隔tの間に何回も振動するが，Ωは小さく時間とともにゆっ

くりと変わるので，上の積分は高々 

 max( )
| |

e

M t
M

Bς γ
Ω

∆ ≈  

の程度である．これは Mに比べて極めて小さいので，Mの有効磁場方向の成分は不変

としてよい．すなわち，回転座標系でながめると，磁化は常に有効磁場の方向を向いて

いることになる．初め z 方向を向いていた磁化は共鳴点では x方向を向き，さらに有効

磁場が−z 方向を向くと，磁化も−z 方向を向く．これを断熱通過（adiabatic passage）

による磁化の断熱反転（adiabatic inversion）という．静磁場が変化するときには，断熱

通過の条件は 

 
0

1
1

dB
dt B

B
γ      (3.3.5) 

である．緩和を考慮していないので磁場の変化は緩和が起こらない程度に速くなければ

ならない．この場合を断熱高速通過（adiabatic rapid passage）といい，緩和時間をT2と

すると（第８章参照） 

 
0

1
2 1

1
dB

dt B
T B

γ      (3.3.6) 

と書くことができる．断熱通過の条件(3.3.5)を満たし，かつ静磁場の変化が十分遅く 

 
0

1 2

1
dB

dt
B T

 

の場合を断熱低速通過の場合という． 
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上の場合に対して 
 eBγΩ       (3.3.7) 

の場合を，非断熱変化の場合という．回転座標系での有効磁場の回転は，高周波磁場の

大きさを変えても可能である．共鳴周波数で，高周波磁場の大きさを 0からすばやくあ

る値まで増加すると，有効磁場は z 方向から x 方向にすばやく回転する．回転速度が

(3.3.7)を満たす場合を非断熱変化と呼び，磁化は z 方向に取り残される．パルス NMR

の多くの場合がこれに相当する． 

 

3. 4 量子力学による取扱い 

ハミルトニアン Hで記述される系の任意の（演算子で表される）物理量 Fの期待値(観

測値)は 
 *F F dτ< >= Ψ Ψ∫      (3.4.1) 

で与えられる．ここでΨはシュレーディンガー方程式 

 i H
t

∂
∂
Ψ

= Ψ       (3.4.2) 

の解，すなわち系の状態を表す波動関数である．ハミルトニアンはエネルギーの演算子

で，系の運動に関するすべての情報を含んでいる．期待値の時間変化は波動関数をとお

して反映される．このような表示をシュレーディンガー表示という．一方，物理量を表

す演算子が時間変化するという見方も可能で，このような表現をハイセンベルグ表示と

いう．ハイセンベルグ表示で表した Fの時間変化は 

 1 [ , ]d F F H
dt i

=      (3.4.3) 

で記述される． 
 磁気モーメント γ I の磁気双極子を静磁場B0の中においたときのハミルトニアンは

(3.2.18)から 
 0H γ= − ⋅B I      (3.4.4) 

であるので（これをゼーマンハミルトニアンと呼ぶことがある），角運動量 について

のハイゼンベルグの運動方程式は 

I

 0[d
i dt

γ= − ⋅
I B I I, ]      (3.4.5) 

この Z成分は 
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 0[Z ]Z
dI
dt

γ= ×I B      (3.4.6) 

となり，古典的に考えた(3.1.4)と同様な式が得られる． 

 

 図 3. 8 スピン 1/2のスピンを静磁場においたときのエネルギー準位 

 

 ハミルトニアン(3.4.4)は時間をあらわに含まないので 

 exp( )Ei t uΨ = −      (3.4.7) 

とおくと 
 0 zI u Euω =       (3.4.8) 

となる．これからエネルギーの固有値は 
 0mE mω= ， , 1,....,m I I I= − − +    (3.4.9) 

となり，取りうるエネルギーは間隔 0| |ω の 2I+1 個に限られる．プロトンの場合には

スピンが 1/2なので，図 3. 8に示すように，スピンのz成分が 1/2と−1/2のそれぞれに対

応した２つのエネルギー準位ができる．準位mとm−1 のħを単位として測ったエネルギ

ー差は，この場合，ω0となり，ラーモア周波数である．静磁場におかれたプロトンスピ

ンの運動を古典的なベクトルモデルの図 3. 2のように表すことはできない．あえて古典

的描像を描くとすれば図 3. 9のようになり，スピンの大きさは 3
2 であるので，スピ

ンは静磁場と 54º44′の角度（NMRではこの角度をマジックアングルという．また，こ

の角度は正４面体角 109º28′の半分である）をなして歳差運動している．しかし，スピ

ンのx成分，y成分は不確定である．図 3. 3で個々の双極子の位相がでたらめな値をとる

と述べたが，量子力学では１つのスピンの位相も定まらないのである． 
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図 3. 9 静磁場中の 1/2のスピンの古典的描像 

 

 次に，Z方向に静磁場B0とそれに垂直な平面内を角周波数ω で回転する大きさB1の回

転磁場がある場合のシュレーディンガー方程式の解を求めてみよう． 

 0 1
1{ (
2

i t i t
Zi I I e I e

t
ω ω )}∂ ω ω

∂
−

+ −
Ψ

= + + Ψ    (3.4.10) 

ここで 
 0 0Bω γ= − ,  1 B1ω γ= −     (3.4.11) 

である．expの肩に演算子Aが乗ったeAは
2 3

1
1! 2! 3!

A A A Ae = + + + + ⋅ ⋅ ⋅のことであるので 

 exp( ) exp( ) cos sinZ X Z X YiI I iI I Iφ φ φ φ− = + , 

 exp( ) exp( ) sin cosZ Y Z X YiI I iI I Iφ φ φ φ− = − + , 

 exp( ) exp( )Z Z ZiI I iI IZφ φ− =     (3.4.12) 

の関係を使い， 
 ( ) exp( )z rU t iI tω′Ψ = Ψ = Ψ     (3.4.13) 

とおいてΨ ′ についての方程式に変換する．Uは変換のユニタリー演算子である．この

変換はZ軸の周りにωrの角周波数で回転する回転座標系（x軸は回転磁場の方向）で眺め

たことに相当する．回転座標系でのシュレーディンガー方程式は 

( ) ( )1
0 1

' 1( ) ' {( ) [
2

r ri t i t
r z r zi UHU I I I e I e

t
ω ω ω ω ]} '∂ ω ω ω ω

∂
− − −−

+ −
Ψ

= − Ψ = − + + Ψ   

       (3.4.14) 

となり，回転座標系におけるハミルトニアンは 
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( ) ( )1
0 1

1{( ) [ ]}
2

ri t i t
rot r z r zH UHU I I I e I eω ω ω ωω ω ω ω − − −−

+ −= − = − + + r   (3.4.15) 

は回転座標系におけるハミルトニアンである．ここで rω ω= とすると， 

 0 1{( ) }rot r z xH I Iω ω ω= − +  

となる．回転磁場の周波数と同じ周波数で回転する回転座標系では，ハミルトニアンに

時間が含まれないので，波動関数は簡単に求められ， 
 ( ) exp( )exp{ ( ) } (0)z et i I t i tω ωΨ = − − ⋅ Ψn I    (3.4.16) 

ここでベクトル nの x, y, z成分は(3.2.15)のΘを用いて 
 sinxn Θ= ， ，     (3.4.17) 0yn = coszn Θ=

と表される． 

  時刻t = 0でm状態にあったとして，時刻tにおいてm′ に見出す確率Pm’mは 
    (3.4.18) 2| ( | ( )) | | ( | exp( ) | ) |m m eP m t m i t mω′ ′ ′= Ψ = − ⋅n I 2

2

である．スピン 1/2の場合には，Iは(2.3.2)のようにパウリ行列σで表され 
  2 2 1( ) 1, ( ) ( )p p+⋅ = ⋅ = ⋅n σ n σ n σ

であるので， 

 2 2
1 1,
2 2

sin sin ( / 2)eP Θ ω
−

=      (3.4.19) 

となる．(3.2.14)を用いると 

 2
1 1,
2 2

1 (1 cos ) sin ( )
2 2

P ββ
−

= − =     (3.4.20) 

である．初め 1/2にあったスピンが，高周波磁場の影響をうけて t 秒たった後に−1/2に

ある確率 p(−1/2)と 1/2にとどまっている確率 p(1/2)はそれぞれ 

 21( ) sin (2 2
p )β

− = ，  21( ) cos ( )2 2
p β

=    (3.4.21) 

となる．量子論では，共鳴とは２つの状態がシーソーのように混ざり合いながら行き来

すること（遷移）である．すなわち，t秒後のスピンの状態を表す波動関数（以後簡単

に状態という）は 

 1/ 2 1/ 2( ) cos( ) sin( )
2 2

t u uβ β
−Ψ = +     (3.4.22) 

となる．β =π/2のとき，すなわち，90oパルスの直後には，1/2の状態と−1/2の状態が等

しく混ざった状態になる． 

 ここで興味あるのは，β =2πで最初の状態に戻らないで，β =4πで戻ることである．こ
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の性質のことをスピノール性という． 

 

3. 5 遷移確率 

ハミルトニアンが時間に依存しない部分と依存する部分からなり，時間に依存する部

分が小さい場合には，シュレーディンガー方程式を解くために摂動法が適用できる．時

間に依存しない非摂動ハミルトニアンを 0H ，時間に依存する摂動ハミルトニアンを

1Hλ とする．λ は単なる数で，摂動の０次，１次，２次を明示するために導入した．λ

を 0とすれば摂動が無い場合に対応し，λ   を 1とすると摂動がある場合に対応する．シ

ュレーディンガー方程式は 

 0 1( (i H H t
t

))∂ λ
∂
Ψ

= + Ψ      (3.5.1) 

非摂動状態でのエネルギーの固有値 と定常な波動関数 がわかっていると，非摂動

状態の時間に依存する波動関数は 

nE nu

 exp( )n
n

E
i t uΨ = − n      (3.5.2) 

と表すことができる． 

一般に，波動関数は正規直交系であるので，摂動ハミルトニアンが存在するときの状

態はこれらの波動関数の１次結合で 

 ( ) ( ) exp( )n
n

E
t a t i tΨ = −∑ nu     (3.5.3) 

と表す． についての方程式は ma

 1( )( | | ) exp( )m
n m n

da E E
a t u H u i t u

dt i
λ −

= ∑ m n
n    (3.5.4) 

となる． 

ma は 1Hλ に依存するので，λ の冪で展開して 

 (0) (1) 2 (2) ...m m m ma a a aλ λ= + + +     (3.5.5) 

とすると， は無摂動状態を表し， は１次の摂動を表す．(3.5.5)を(3.5.4)に代入し

て，両辺のλ の同じ冪の項を等しいとおくと 

(0)
ma (1)

ma

 
(0)

0mda
dt

=       (3.5.6a) 
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(1)

(0)
1

1 ( | | ) exp( )m
n m n m n

da
a u H u i t

dt i
ω= ∑ ,

/

   (3.5.6b) 

となる．ここで 
 , ( )m n m nE Eω = −      (3.5.7) 

である． 

 時間を含む摂動が時刻 0から作用し，それ以前では，系が純粋な k状態にあるとする

と， で，(0) 1ka = m k≠ のすべての は 0になる． は ma (1)
ma

 (1)
10

1 ( | ( ) | ) exp( )t
m m k m ka u H t u i t

i
ω , dt′ ′= ∫ ′

|

   (3.5.8) 

となる．摂動の１次近似では，  は系が初め k状態にあったとき，t秒経過後，m

状態にある割合を示すので，単位時間当たりの割合 

(1) 2| ma

 (1) 2 2
1 ,2

1 1| | / | ( ( ) ) exp( ) |k m m m k m kW a t u H t u i t dt
t

ω→ ′ ′ ′= = ∫   (3.5.9) 

を k状態から m状態への遷移確率という． 

 スピンIにZ方向の静磁場B0，それに垂直に大きさB1の周波数ω の回転磁場がかかって

いる場合のハミルトニアンは 

 1
0 (

2
i t i t

ZH I I e I e )ω ωω
ω −

+ −= + +     (3.5.10) 

である．第１項を非摂動ハミルトニアン，第２項を摂動ハミルトニアンとして取り扱う．

非摂動ハミルトニアンの固有値は(3.4.9)で与えられ，固有状態は磁気量子数 mで与えら
れる．(3.5.8)を計算すると， は m = k + 1あるいは m = k −1でのみ値をもち， (1) 2| |ma

2
1,(1) 2 2

11 2
1,

sin ( ) / 2
| | ( / 4){ ( 1) ( 1)}

{( ) / 2}
k k

k
k k

t
a I I k k

ω ω
ω

ω ω
+

+
+

−
= + − +

−
   (3.5.11a) 

2
1,(1) 2 2

11 2
1,

sin ( ) / 2
| | ( / 4){ ( 1) ( 1)}

{( ) / 2}
k k

k
k k

t
a I I k k

ω ω
ω

ω ω
−

−
−

+
= + − −

+
   (3.5.11b) 

ω を含む項は， 1, 0k kω ω + ω= = あるいは 1, 0k kω ω − ω= − = の近傍でのみ大きな値をもち，

それ以外では無視してよい．すなわち，回転磁場の周波数がラーモア周波数に等しいと

きに遷移がおこる．また，遷移は磁気量数数が 1 だけ異なる状態の間でのみ起こる
（ ）．これを遷移の選択則という．エネルギー準位はシャープでなく，1m∆ = ± 0ω はあ

る幅で分布している．その分布関数を 0( )g ω とすると 
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22
1 2 2 0

1 1 1 02
0

sin ( ) / 2
| | / ( / 4 ){ ( 1) ( 1)} ( )

{( ) / 2}k k k
t

W a t t I I k k g d
ω ω

0ω ω ω
ω ω→ + +

−
= = + − + ∫

−
 

となる．tが大きいとき，積分の最初の因子は 0ω ω= の近傍で大きな値をもち，それ以

外ではほとんど 0である．一方，最初の因子が値をもつ範囲で， 0( )g ω はほとんど ( )g ω

の一定値と考えてよい．したがって， 

 

2
2 0

1 1 2
0

2
1

sin ( ) / 2
( / 4 ){ ( 1) ( 1)} ( )

{( ) / 2}

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

k k
t

W t I I k k g

I I k k g

ω ω
0dω ω ω

ω ω

πω ω

→ +
−

= + − + ∫
−

= + − +

  (3.5.12) 

となる． 

 (3.5.11a)は kから k + 1への遷移でエネルギーの吸収，(3.5.11b)は kから k − 1への遷

移で，エネルギーの放出に対応する．kと k + 1の２つのエネルギー準位間の吸収と放

出の遷移確率は同じになる． 
 スピン 1/2について導いた式(3.4.18)に 0ω の分布を考慮して時間変化を計算すると 

 
2

1/ 2,1/ 2 1
0 0

sin( )
( )

2
e

e

dP t
g d

dt
ωω

ω ω
ω

− = ∫  

これは分布の幅が 1ω より大きく， 1 1tω のとき， 

 
2

1/ 2,1/ 2 1 ( )
2

dP
g

dt
πω

ω− =      (3.5.13) 

となり(3.5.12)と同じになる． 

 振動磁場を 
 1 1( ) cos( )x XH t B I tγ ω=  

とすると，遷移確率は 

 2( | | )mk m x kW u I u∝      (3.5.14) 

に比例する． 
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第４章 密度行列入門 

 

4. 1 密度行列の時間変化 

 量子力学の波動関数は確率的な意味を持つので，考えている系の物理量の期待値は量

子力学的な平均と考えられる．一方，巨視的な物質についての物理量は，多数の粒子に

ついての統計力学的な平均値である．量子力学的な振る舞いを示す多数の粒子からなる

系を取り扱う場合にはこれら２つの平均操作が必要である．これらを同時に行う一般的

な手法が密度行列を用いる方法である．核磁気共鳴においては，対象とする粒子が量子

力学的振る舞いをする原子核であり，観測は巨視的な物質について行うので，密度行列

による取り扱いが必要となる[1]． 

 考えている系がハミルトニアンHで記述され，その状態が規格化された波動関数 で

表されるとしよう．

Ψ

Ψは時間に依存しない適当な完全正規直交関数系unを用いて 

 ,  n nc uΨ = ∑ * 1n n
n

c c =∑     (4.1.1) 

と表すことができる．系の物理量 Aの期待値＜A＞は 

    (4.1.2) *

,
| | | |m n m n

n m
A A c c u A u< >=< Ψ Ψ >= < >∑

状態が時間的に変化する場合には，係数cnの時間依存を通してAの期待値が時間変化す

る．(4.1.2)から＜A＞を計算するのに，最初にすべてのcnを知って，それからすべての

積 を求めて＜A＞を算出すると考えるかもしれない．しかし，＜A＞の計算には積

のみが必要で，何らかの方法で積 が求まれば，個々のc

*
m nc c

*
m nc c *

m nc c nを知る必要はない． 

(4. 1. 2)を行列の形で表現するために， を Pの行列要素 *
m nc c

      (4.1.3) *| | m nn P m c c< >=

とおく．両辺で mと nの順序が入れ替わっていることに注意しよう． 

 
,

| | | | ( )m n
n m

A n P m u A u Tr PA< >= < >< > =∑    (4.1.4) 

＜A＞は Pの時間依存を通して時間変化する． 

系のシュレーディンガー方程式(3.3.2)より 

 1 | |n
n l

l

dc
u H u c

dt i l= < >∑  
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ハルミトニアンのエルミート性を用いると 

 1 1| | | | | [ , ] |d n P m n HP PH m n H P
dt i i

m< >= < − >= < >   (4.1.5) 

統計力学によれば，考えている系と同じ構造の複製（コピー）を多数集めたアンサンブ

ル（集団）といい，巨視的体系の観測値はそのアンサンブルにつての平均値である．

はアンサンブル中のすべての複製について同じであるが， はアンサ

ンブル中の複製ごとに異なる．アンサンブルにつての平均をバーで表し 

| |m nu A u< > *
m nc c

 * | |m nc c n mρ=< >      (4.1.6) 

で定義されるρ を密度行列（density matrix）という．密度行列を用いると，巨視的観

測値は 
 { }A Tr Aρ< > =      (4.1.7) 

と書くことができる．Tr はトレース（Trace）と呼ばれ，対角要素の総和である．用い

る完全正規直交関数系によって密度行列も A の行列要素も異なるが，結果として得ら

れる >< A の値は変わらない． 

ハミルトニアンH0で記述される系の熱平衡状態における密度行列がどのように与えら

れるか考えよう．(4.1.1)の完全正規直交関数系unとしてH0の固有関数をとってもよいの

で，統計力学によれば，状態の占有確率は 

 *
nE kT

n n
ec c

Z

−

=      (4.1.8a) 

Zは分配関数（状態和）で 

 ∑ −=
n

kTEneZ      (4.1.8b) 

で与えられる．これは密度行列の対角要素である． 

 ni
n nc c e α=       (4.1.9) 

と書くと 

 (* * n mi
m n m nc c c c e α α−= )      (4.1.10) 

振幅と位相は独立で，位相はランダムにあらゆる値をとると仮定（random phase 

approximation）すると非対角要素は 0となるので， 

 * ( | | )
nE kT

m n nm
ec c n m

Z
ρ δ

−

= =     (4.1.11) 
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演算子の形で表すと 

 
0

0

H kT

H kT
e

Tre
ρ

−

−
=      (4.1.12) 

と書くことができる． 

非平衡状態では，位相αnとαm がランダムではなくある一定の位相関係にあり，密度行

列の非対角要素ρnmが 0でない場合が出現する．このとき，nとmの状態の間にコヒーレ

ンスがあるという．すなわち，(4.1.1)によると，コヒーレンスはある一定の位相関係を

もつ状態の重ね合わせである． 

密度行列の時間変化は 

 1 [ , ]d H
dt i
ρ ρ=      (4.1.13) 

と表すことができる．この式は(3.3.3)と似ているが，交換関係が逆であることに注意し

よう．von Neumannが初めて定式化したので，Neumannの式，あるいは古典力学の位相

空間における代表点の密度関数の時間変化についての Liouville 方程式の量子力学版な

ので，Liouville-von Neumann方程式といわれる．密度行列の時間変化を 
      (4.1.14a) ( ) ( ) (0) ( )t U t U tρ ρ +=

 (0) 1U =       (4.1.14b) 

とおくと，Uについて 

 ( ) ( ) ( )d iU t H t U t
dt

= −  

の微分方程式が得られる．この方程式の形式的な解は 

 
0

( ) exp{ ( ) }
tiU t T H t dt′ ′= − ∫      (4.1.15) 

である．ここで Tは Dysonの時間順序演算子（time-ordering operator）で，expを展開し

て現れる異なる時間における演算子の積を時間の大きい演算子から順に左から右に並

べる操作を示す．Uはプロパゲータ（propagator）あるいは時間発展（推進）演算子と

呼ばれる． 

ハミルトニアン Hが時間に依存しないときの(4.1.13)の解は 

 ( ) exp( ) (0)exp( )iHt iHttρ ρ= −     (4.1.16) 

と書くことができる． 

ハミルトニアンが(3.4.1)で考えたように時間に依存しない大きなH0と時間に依存する
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小さなH1(t)からなっているときには，以下のようにρ，H1を変換する． 

 * 0( ) exp( ) ( )exp( )
iH t iH t

t tρ ρ= 0−     (4.1.17) 

 * 0
1 1( ) exp( ) exp( )

iH t iH t
H t H= 0−      (4.1.18) 

このような表現を相互作用表示という．密度行列の時間変化は 

 
*

* *
1

1 [ ,d H
dt i
ρ ]ρ=      (4.1.19) 

となる．両辺を積分すると 

 * * * *
1

0

1( ) (0) [ ( '), ( ')] '
t

t H t
i

ρ ρ ρ= + ∫ t dt     (4.1.20) 

* ( )tρ を近似的に求めるのに，まず，積分の中の * ( )tρ ′ を で近似する．得られた近

似解を積分の中の

* (0)ρ
* ( )tρ ′ に用いて解を求める．得られた近似解を再び積分の中の

に用いる．このようなことを繰り返すことにより，近似を高めることができる．２次近

似の範囲で解は 

* ( )tρ ′

'
* * * * 2 * * *

1 1 1
0 0 0

1 1( ) (0) [ ( '), (0)] ' ( ) [ ( '),[ ( ''), (0)]] ' ''
t t t

t H t dt H t H t
i i

ρ ρ ρ ρ= + +∫ ∫ ∫ dt dt    (4.1.21) 

と書くことができる．多くの場合， そのものより時間微分が重要になる． * ( )tρ ′

* * * 2 * * *
1 1 1

0

1 1( ) [ ( ), (0)] ( ) [ ( ),[ ( ), (0)]]
td t H t H t H t

dt ih ih
ρ ρ ρ dt′ ′= + ∫      (4.1.22) 

完全正規直交関数系としてハミルトニアンH0の固有関数系を選び，時刻 0で純粋状態k

にあるとする．すなわち， n m を除いて k= =

     (4.1.23) *| (0) | | (0) | 0n m n mρ ρ< >=< >=

また 
     (4.1.24) *| (0) | | (0) | 1k k k kρ ρ< >=< >=

| ( ) |d m t m
dt

ρ< >は k状態から m状態への遷移確率に等しい． 

 

* * *
1

2 * * *
1 1

0

1| | | | | [ , (0)] |

1( ) | [ ( ),[ ( '), (0)]] | '
t

d dm m m m m H m
dt dt i

m H t H t m dt
i

ρ ρ ρ

ρ

< >= < >= < >

+ < >∫
     

       (4.1.25) 
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第１項はm であるので消える．積分の項から２つの項が残り k≠

 
* *
1 12

0
* *
1 1

1| | ( ) { | ( ) | | ( ') |

| ( ') | | ( ) | } '

td m m m H t k k H t m
dt

m H t k k H t m dt

ρ< >= < >< >∫

+ < >< >

 

       (4.1.26) 

 *
1 1| ( ) | | ( ) | exp( )m kE E

m H t k m H t k i t
−

< >=< >    (4.1.27) 

なので 

1 12
0

1 1

1| | ( ) { | ( ) | | ( ') | exp[ ( ' )]

| ( ') | | ( ) | exp[ ( ' )]} '

t
m k

m k

E Ed m m m H t k k H t m i t t
dt

E E
m H t k k H t m i t t dt

ρ
−

< >= < >< > − −∫

−
+ < >< > −

 

       (4.1.28) 

 これを大きな静磁場に垂直に小さな回転磁場がある場合に適用してみよう． 

 1
1( ) { exp( ) exp( )}

2
H t I i t I i

ω
ω+ −= − + tω     (4.1.29) 

とすると，(4.1.27)は 1m k= + あるいは 1m k= − でのみ値をもつ． 1m k= + のとき 

 
)( 1

0
kk EE −

= +ω      (4.1.30) 

とおき， 

 
2

01

0

sin( )
1 | | 1 { ( 1) ( 1)}

2
td k k I I k k

dt
ω ωω

ρ
ω ω

−
< + + >= + − +

−
   (4.1.31) 

0( )g ω を共鳴の線形として，k状態から k + 1状態への遷移確率は 

 

2
01

1 0
0

2
1

sin( )
{ ( 1) ( 1)} ( )

2

{ ( 1) ( 1)} ( )
2

k k
t

W I I k k g

I I k k g

ω ωω
0dω ω

ω ω

πω
ω

∞

→ +
−∞

−
= + − + ∫

−

= + − +

 

       (4.1.32) 

となる．これは(3.4.12)と同じである． 

 

4. 2 平衡磁化 

 密度行列を用いた計算の例として，単位体積中にN個のスピンIの同種粒子が静磁場
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B0の中におかれていて温度Tで熱平衡にある場合の平衡磁化M0を求める．ハミルトニア

ンは 

 0
1

N
i

i
H γ

=
0= − ⋅∑ I B   

で与えられ，熱平衡状態の密度行列は 

 
0

0
0

exp( )

{exp( )}

H
kT

HTr kT

ρ
−

=
−

 

である．磁化ベクトルは 

  
1

N
i

i
γ

=
= ∑M I

完全正規直交関数系として，それぞれの の固有状態 | の組 を

選ぶ. 

iZI im > 1 2 3| , , , Nm m m m >

0 0{ } {exp( / )} / {exp( / )}i i iTr Tr kT Tr kT0ρ γ γ γ< >= = ⋅ ⋅∑ ∑ ∑M M I B I I B  

expを展開して高温近似のもとで分母は 

  
2

0{1 / } 1 (2 1)
i N

I I I N
i

m I m I m I
Tr kT Iγ

=− =− =−
+ ⋅ + = = +∑ ∑ ∑ ∑I B

＜M＞の X，Y成分は 0になる．Z成分のみ残って 

 

2
0 0

2 2
0 1

1 2

2 2
2

1 2 1 2

2 1
0

{(1 / ) } {( ) / } { }

{( ) / }{ 1 1

1 1 1 1 }

( 1)(2 1){( ) / } (2 1)
3

N

N N

i jZ
i j i

I I N
Z

m I m I m I

I I N I I N
Z N

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

N

Tr kT I B kT Tr I I

B kT I

I I

I I IB kT N I

γ γ γ

γ

γ

=− =− =−

=− =− =− =− =− =−

−

+ ⋅ + =∑ ∑ ∑ ∑

= ∑ ∑ ∑

+ +∑ ∑ ∑ ∑ ∑ ∑

+ +
= +

I B iZ jZ
j

Z

 

平衡磁化は 

 
2

0
0

( ) ( 1)
3Z

N I I B
M M

kT
γ +

=< >=     (4.2.1) 

  0X YM M< >=< >=

核の磁化は磁束密度に比例し，絶対温度に逆比例するというキュリーの法則になる．磁

化を磁場の強さ Hで 
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 0 mM Hχ=  

と表したとき， mχ を磁化率（magnetic susceptibility）という．核の磁化率は 

 
2

0
( ) ( 1)

3m
N I I

kT
γχ µ +

=      (4.2.2) 

である． 

 

4. 3 FID信号 

 90oパルス後のH0信号は，磁化の時間変化によって，静磁場に垂直な方向におかれた

コイルに誘起される電圧として検出される．90oパルス後の振動する磁化のX成分を密度

行列を用いて計算する．時刻 0 で周波数ω の回転磁場がかかるとする．このときハミ

ルトニアンは 

 0 1
1 ( )
2

i t i t
ZH I e I eω ωω ω − I+ −= + +  

で与えられる．Liouville-von Neumann方程式 

 [ , ]d i H
dt
ρ ρ= −  

を解くために，密度行列を 
 exp( ) exp( )Z Zi I t i I tσ ω ρ ω= −  

で回転磁場と同じ周波数で回転する回転座標系（x 軸は回転磁場の方向）に変換する．

σの時間変化は 

 0 1( )[ , ] [ , ] [ ,z x ro
d i I i I H
dt

]t
iσ ω ω σ ω σ= − − = − σ    (4.3.1) 

ここで 

 xzrot IIH 10 )( ωωω +−=  

は回転座標系でのハミルトニアンである．回転磁場の周波数とラーモア周波数が一致し

て共鳴条件（ 0ω ω= ）を満たしている場合は 

 1 1( ) exp( ) (0)exp( )x xt i I t i I tσ ω σ ω= −  

である．時刻 0までは静磁場のもとで熱平衡にあるとすると，高温近似で 

0
0

0

exp( ) 1(0) (0) (1 )
(2 1){exp( }

z

H
I BkT

kTH ITr kT

γσ ρ
−

= = = +
− +

   (4.3.2) 
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高周波磁場を印加してから t秒後 

 0
1 1

1( ) {1 ( cos ) sin )}
(2 1) z y

B
t I t I

I kT
γ

σ ω= + −
+

tω  

となる．90oパルスの場合， 1 | | 2
t γ πω

γ
= − であるので，90oパルス直後の回転座標系にお

ける密度行列は 

 01(0 ) (1 )
(2 1) | | y

B
I

I kT
γγσ

γ
+ = +

+
 

となり，z磁化はy方向に向く．90oパルス後，実験室系においてハミルトニアン

0 ZH Iω= のもとで時間発展するので 

0
0 0 0

1( ) exp( ) (0 )exp( ) {1 ( cos sin )}
(2 1) | |Z Z Y X

B
t i I t i I t I t I

I kT
γγρ ω σ ω ω

γ
= − + = + −

+ 0tω  

単位体積あたり N個の独立なスピン Iからなる系の磁化の X成分は 
2

0
0 0

( 1)( )
( ) { ( )} sin sin

| | 3 | |X X
NI I B

0M t NTr I t t M
kT

γγ γ tγ ρ ω
γ γ

+
= = − = − ω   (4.3.3) 

磁化のX成分はラーモア周波数で振動する．局所磁場の分布や緩和を無視したので，横

磁化は減衰しない．横磁化の時間発展の計算に，熱平衡状態における密度行列(4.3.1)

の 1は関係しない．また，Izの前の係数も単なる定数なので，これらを無視して単純に 
 (0) zIρ =       (4.3.4) 

とすることが多い． 

 磁化の時間依存性をもう少し違った形に書いてみよう．時刻 0で磁化が実験室系の X

方向を向いているとしよう．実験室系での密度行列は 

0 01 1( ) exp( ) exp( ) ( )
(2 1) (2 1)

o o
X X

B iH t iH t B
t I

I kT I kT
γ γ

ρ = − =
+ +

I t  

と表すことができる．IX(t)はハイゼンベルグ表示で表したスピン演算子である．磁化の

X成分は 
2

0 0

2 2
0 0

( )
( ) { ( )} { exp( ) exp( )}

(2 1)

( ) ( )
{ ( ) (0)} ( ) (0)

(2 1)

X X X X

X X X X

B iH i 0H
M t NTr I t N Tr I t I t

I kT

B B
N Tr I t I N I t I

I kT kT

γ
γ ρ

γ γ

= = −
+

= = < >
+

       

       (4.3.5) 

と書くことができる．磁気モーメントをµ とすると，(4.3.5)は 
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 0( ) ( ) (0)X X
NB

M t t
kT

µ µX= < >  

となり，磁化の X 成分の時間依存性は，磁気モーメントの X 成分の相関関数で表され

ることがわかる． 

 

4. 4 直積演算子 

 回転座標系におけるLiouville-von Neumann方程式を解いて密度行列の時間変化を計

算するために，Sørensenらは直積演算子法（product operator）と呼ばれる大変有用な方

法を考案した[1]．密度行列は系の基底演算子Bsの完全な組を用いて，それらの線形結合

で表すことができる[2]． 

 ( ) ( )S
S

t b t BSσ = ∑      (4.4.1) 

スピン 1/2 のN個のスピンからなる系の基底演算子として，Sørensenらは各スピン角運

動量演算子の直積（直積演算子，product operator）を採用した．完全な組は 4N個の直積

演算子 

 ( 1)

1
2 ( ) sk

N aq
S

k
B Iκν

−

=
= ∏      (4.4.2) 

からなる．ν  はx，y，zを表し，qは積に含まれるスピン 1/2 のスピン演算子の個数，a

はq個の核に対してa=1，残りN−q個の核に対して 0である．異なる基底演算子Bsはトレ

ースに関して互いに直交しているが，規格化条件はNに依存する． 
      (4.4.3) 2( ) 2N

r s rsTr B B δ −=

１個のスピンからなる系（N=1）については，22個の基底演算子がある．すなわち， 

1（単位演算子）， Ix， Iy， Iz     (4.4.4) 

である． 

２個のスピンからなる系については，(2x2)2=16個の基底演算子がある．すなわち， 

q=0    (1/2)１ 

q=1   I1x,   I1y,   I1z,   I2x,   I2y,   I2z 

q=2  2I1xI2x,  2I1xI2y,  2I1xI2z, 

  2I1yI2x, 2I1yI2y, 2I1yI2z, 

  2I1zI2x, 2I1zI2y, 2I1zI2z   (4.4.5) 
 これらの直積演算子を以下のように命名する． 

Ikx：スピンI k の順位相x磁化， 
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Iky：スピンIkの順位相y磁化， 

Ikz：スピンI kのz（縦）磁化， 

2IkxIlz：スピンIkのスピンIlについて逆位相のx磁化， 

2IkxIlx, 2IkxIly, 2IkyIlx, 2IkyIly：スピンIkとスピンIlの２スピンコヒーレンス（これらは０量子

コヒーレンスと２量子コヒーレンスからなる）， 

2IkzIlz：スピンIkとスピンIlの縦２スピンオーダー． 

 ３スピン系については(2x2x2)2=64個の基底演算子がある．4I1xI2xI3xを３スピンコヒー

レンスという．これは１量子コヒーレンスと３量子コヒーレンスからなり，前者は３ス

ピン系のスペクトルでcombination lineを与える．さらに多くのスピンからなる系につい

ては，基底演算子の数が膨大になり取り扱いが困難となる．しかし，実際には２スピン

系の取り扱いで本質的な理解が得られる． 

 これらの直積演算子の時間発展は 

 exp( ) exp( ) ( )s ts t
t

i iHt B Ht b t B− = ∑     (4.4.6) 

と表されるが，いくつかの特別なハミルトニアンによる時間発展について考えておくと

便利である．次の４つの場合について考える．以下，いずれも回転座標系におけるハミ

ルトニアンであるが，簡単のため，添字の rotを省略する．（Ａ）核 kの磁化を�軸の回
りに回転する高周波磁場パルス： 1 kH I νω= ．（Ｂ）核 k の化学シフト： k kzH Iω= ，

（Ｃ）スピン 1/2の２スピン間の弱い J 結合および高磁場のもとでの双極子―双極子相

互作用： kl kz lzH J I I= ，（Ｄ）スピン 1の軸対称四重極相互作用： 2
Q zH Iω= ． 

（Ａ）高周波磁場パルス 

 回転磁場が充分大きく，ラーモア周波数と回転磁場の周波数の差，すなわち，オフセ

ットが無視できるとき，スピン Iのハミルトニアンは 
 1( cos sin )x yH I Iω δ δ= +  

と書くことができる．ここでδ は回転磁場の位相で，回転座標系の x方向と回転磁場の

方向のなす角度である．このハミルトニアンのもとでの時間発展は 
 1 1( ) exp{ ( cos sin )} ( ) exp{ ( cos sin )}x y x yi t I I i t I Iσ ω δ δ σ ω δ+ = − + − + δ  

となる．回転磁場が時間間隔tの間パルス状に印加されると，それはβ パルス（ 1tβ ω= ）

となる．位相が 0δ = の時には，回転磁場の方向と回転座標系のx軸が一致するので，γ 

が正の場合，β は負になり，x軸の回りに，左回りに| β|だけ回転させるパルスになる．

第３章２節の定義によれば，| β|-xパルスである． 3, ,2 2
π πδ π= に対して，それ
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ぞれ，| β|-y，| β|x，| β|yパルスとなる．―| β|xパルスは| β|-xパルスと同じである． 
 exp( ) exp( )x x x xi I I i I Iβ β− =  
 exp( ) exp( ) cos sinx y x y zi I I i I I Iβ β β− = + β  

 exp( ) exp( ) cos sinx z x z yi I I i I I Iβ β β− = − β

x

 

である． 

これを 

 xI
xI Iβ⎯⎯⎯→       (4.4.7a) 

 cos sinxI
y y zI I Iβ β β⎯⎯⎯→ +     (4.4.7b) 

 cos sinxI
z z yI I Iβ β β⎯⎯⎯→ −     (4.4.7c) 

と書く．βy パルスについても 

 cos sinyI
x x zI I Iβ β β⎯⎯⎯→ −     (4.4.8a) 

 yI
y yI Iβ⎯⎯⎯→      (4.4.8b) 

 cos sinyI
z z xI I Iβ β β⎯⎯⎯→ +     (4.4.8c) 

である．さらに一般化して．βz パルスについて 

 cos sinzI
x x yI I Iβ β β⎯⎯⎯→ +     (4.4.9a) 

 cos sinzI
y y xI I Iβ β β⎯⎯⎯→ −     (4.4.9b) 

 zI
z zI Iβ⎯⎯⎯→       (4.4.9c) 

である．βzパルスは高周波パルスではなく，静磁場方向のパルス磁場である． 

 任意の位相δ のβ パルスは，xyz軸系を z軸の周りにδ 回転し，回転後の新しい x方向

にβ パルスが作用し，最後に z軸の周りに−δ  回転して元に戻したものと考えて 
[ cos sin ] 2 2 2sin sin (cos sin cos ) sin sin 2

2
x yI I

x z x yI I I Iβ δ δ ββ δ β δ δ+⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→ − + + + δ   (4.4.10a) 

[ cos sin ] 2 2sin cos sin sin 2 (cos cos sin )
2

x yI I
y z x yI I I Iβ δ δ 2ββ δ δ β δ+⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→ + + + δ   (4.4.10b) 
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[ cos sin ] cos sin sin sin cosx yI I
z z x yI I I Iβ β δ β β δ β δ+⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→ + −    (4.4.10c) 

である． 

（Ｂ）化学シフト 

 液体あるいは溶液状態の化合物のハミルトニアンは後述するように 

 k kz k l kz lz
k k l

H I J I Iω
<

= +∑ ∑      (4.4.11) 

と書くことができる．第１項は化学シフトによるゼーマン項である．この部分による核

kの時間発展は，(3.4.12)より 
 exp( ) exp( ) cos sink kz kx k kz kx k ky ki I t I i I t I t I tω ω ω− = + ω  

であるので， 

 cos sink kztI
kx kx k ky kI I t Iω tω ω⎯⎯⎯→ +     (4.4.12a) 

 cos sink kztI
ky ky k kx kI I t Iω tω ω⎯⎯⎯→ −     (4.4.12b) 

 ２スピン演算子 2IkxIlxの ( k kz l lz )I Iω ω+ のもとでの時間発展は，異なる核のスピン演算

子が可換であるので 

 [ ]2 2( cos sin )( cos sin )k kz l lztI I
kx lx kx k ky k lx l ly lI I I t I t I t I tω ω ω ω ω+⎯⎯⎯⎯⎯⎯→ + + ω  

となる． 

（Ｃ）J 結合および双極子―双極子相互作用 

 スピン 1/2の核 kと核 lの間の弱い J結合のハミルトニアン（(4.4.11)の第２項）のも

とでの時間発展は 

 [ ] cos( ) 2 sin( )
2 2

kl kz lzJ tI I kl k l
kx kx ky lz

J t
I I I I⎯⎯⎯⎯→ +

J t
   (4.4.13a) 

 [ ] cos( ) 2 sin( )
2 2

kl kz lzJ tI I kl k l
ky ky kx lz

J t J
I I I I⎯⎯⎯⎯→ −

t
   (4.4.13b) 

また， 

 [ ]2 2 cos( ) s
2 2

kl kz lzJ I I kl kl
kx lz kx lz ky in( )

J t
I I I I I⎯⎯⎯⎯→ +

J t
   (4.4.14a) 

 [ ]2 2 cos( ) s
2 2

kl kz lzJ I I kl kl
ky lz ky lz kx in( )

J t J
I I I I I⎯⎯⎯⎯→ −

t    (4.4.14b) 
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である．これは以下のようにして示すことができる． 
 1 2 1 1 2( ) exp( ) exp( )z z x z zf i I I I i I Iθ θ θ= −  

とおく．両辺をθ で微分すると 
 1 2 1 2 1 2( ) exp( ) exp( )z z y z z zf i I I I I i I Iθ θ θ′ = −  

2 1
4zI = であるので 

 1( ) ( )
4

f fθ θ′′ = −  

これから 

 ( ) cos( ) sin( )
2 2

f A Bθ θθ = +  

が得られる． 1(0) xf A I= = ， 1 2(0)
2 y z
Bf I I′ = = より(4.4.13)が示される．同じ手法で

(4.4.14)も示すことができる． 

 第５章１節で述べるように，核１と核２の双極子―双極子相互作用のハミルトニアン

は高磁場のもとで 
 1 2 1 2(3 )D D z zH I Iω= − ⋅I I  

と表すことができる． 

 
2 2 2

1 2 1 2 1 2 1 2 1 2

1 2

13 3 {( )
2

1 33 ( 1)
2 4

z z z z

z z

I I I I

I I F F

− ⋅ = − + − −

= − + +

I I I I I I }
 

第２項以下は c数なので，このハミルトニアンのもとでの時間発展は 
 3 DJ ω=       (4.4.15) 

としたときの，J結合のもとでの時間発展と同じになる． 

（Ｄ）スピン 1の軸対称四重極相互作用 

 第５章２節で述べるように，軸対称の四重極相互作用のハミルトニアンは 

 2 21( )
3Q Q zH Iω= − I  

と書くことができる．双極子―双極子相互作用の場合と同じく，時間発展は第１項のみ

できまる． 
 2 2( ) exp( ) exp( )z x zf i I I i Iθ θ θ= −  

とおくと 
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2 2 2 2 2 2( ) exp( )( )exp( ) exp( )( ) exp( )z z x x z z z y z z y z
df i I iI I I iI i I i I I I I I i I

d
θ θ θ θ
θ

= − − + = − + θ  

さらに， 
2

2 2 2 2
2
( ) exp( ){ {( ) ( ) }exp( )z z y z z y y z z y z z

d f i I iI I I I I I I I I iI i I
d

θ θ θ
θ

= − − + + +  

スピン 1について大括弧内を(2.3.3)を用いて計算するとIxになるので， 

 
2

2 2
2
( ) exp( ) exp( ) ( )z x z

d f i I I i I f
d

θ θ θ θ
θ

= − − = −  

したがって， 
 ( ) cos sinf A Bθ θ θ= +  

と書くことができる． 
 (0) xf A I= =  
 (0) ( )y z z yf B I I I I′ = = +  

から， 

 2 2exp( ) exp( ) cos ( )sinz x z x y z z yi I I i I I I I I Iθ θ θ− = + + θ  

である．同様に 

 2 2exp( ) exp( ) cos ( )sinz y z y x z z xi I I i I I I I I Iθ θ θ− = − + θ

Qt

 

である．時間発展は 

 
2

cos ( )sinQ ztI
x x Q y z z yI I t I I I Iω ω ω⎯⎯⎯→ + +    (4.4.16a) 

 
2

cos ( )sinQ ztI
y y Q x z z xI I t I I I Iω

Qtω ω⎯⎯⎯→ − +    (4.4.16b) 

 
2

( ) ( )cos sinQ ztI
y z z y y z z y Q x QI I I I I I I I t I tω ω ω+ ⎯⎯⎯→ + −   (4.4.16c) 

 
2

( ) ( )cos sinQ ztI
x z z x x z z x Q y QI I I I I I I I t I tω ω ω+ ⎯⎯⎯→ + +              (4.4.16d) 

となる． 

 スピン 1/2の核に対して高周波磁場パルス，化学シフト，J結合によるスピン演算子
の時間発展がコンピュータソフトウェア Mathematica の上で計算できる POMA という
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プログラムが開発されている[4]． 
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第５章 相互作用Ⅰ 

 

5. 1 双極子－双極子相互作用 

 実際に NMRを観測する試料はただ１個の核スピンではなく，多数の核の集合体であ

る．そのような集合体においてはさまざまな相互作用が存在するが，そのうち核スピン

間の双極子―双極子相互作用と核の近くの電子が作る電場勾配と核四重極モーメント

との相互作用が重要である． 
 モーメント 1 1 1µ γ= I ， 2 2 2µ γ= I の２つの磁気双極子が距離 はなれてあるとき，

相互作用のハミルトニアンは 

12r

 
2

0 1 2 1 12 2 12
1 23 2

12 12

3( )( )
{

4DH
r r

µ γ γ
π

⋅ ⋅
= ⋅ −

I r I r
I I }    (5.1.1) 

で与えられる．さらにこれら２つの磁気双極子がz方向を向いた静磁場B0中にあるとき

にはゼーマン相互作用も加えて，全ハミルトニアンは 
2

0 1 2 1 12 2 12
0 1 1 2 2 1 23 2

12 12

3( )( )
( ) {

4z zH B I I
r r

µ γ γ
γ γ

π
⋅ ⋅

= − + + ⋅ −
I r I r

I I }    (5.1.2) 

となる．エネルギー準位はこのハミルトニアンの固有値であるが，静磁場が大きく第１

項のゼーマン相互作用が第２項の双極子―双極子相互作用に比べて大きい場合（強磁場

近似）には，第２項を摂動として取り扱い，近似的にエネルギー準位を求めることがで

きる． 

 (5.1.1)を展開して 

 
2

0 1 2
3

12
(

4D )H A B C D E F
r

µ γ γ
π

= + + + + +

21 zz

   (5.1.3) 

と６つの項に分ける．ベクトルr12と静磁場のなす角をθ，方位角をφ とすると，A，B，

C，D，E，Fは 

)cos31( 2 θ−= IIA       (5.1.4a) 

2 2
1 2 1 2 1 2 1 2

1 1(1 3cos )( ) (1 3cos )( )
4 2 z zB I I I I I Iθ θ+ − − += − − + = − − ⋅I I   (5.1.4b) 

*
1 2 1 2

3 sin cos ( )
2

i
z zC e I I I Iφθ θ −

+ += − + = D     (5.1.4c) 
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2 2 *
1 2

3 sin
4

iE I Iφθ −
+ += − = F      (5.1.4d) 

で与えられる．Bをフリップフロップ項あるいは相互反転項と言うことがある． 

（Ａ）同種核スピン 

 ゼーマン相互作用が大きいときには静磁場の方向がよい量子化の方向になる．２つの

スピンの合成による全スピン量子数は |1 2 1 2 1 2, 1, |I I I I I I I= + + − − の値をとる．この

２スピン系の状態を全スピン量子数 Iとその磁気量子数 を用いて， | , で表す． Im II m >

２つのスピンがともにプロトンのような同じ種類の核で，スピンが 1/2の場合には，全
スピン量子数が 1の三重項状態（triplet state）|1,1 | αα>= >，|1,0 {| | }/ 2αβ βα>= > + > ，

|1, 1 | ββ− >= > と ， 全 ス ピ ン 量 子 数 が 0 の 一 重 項 状 態 （ singlet state ）

| 0,0 {| | }/ 2αβ βα>= > − > が存在する．ここでα とβ はそれぞれ |1 2 >と | 1 2− >状態

を表し，| αβ >等は前が核 1の，後が核 2の状態を表す．それぞれの状態におけるエネ

ルギーは，１次近似でこれらの状態でのハミルトニアンの対角要素である．対角要素は

Aと Bから得られ， 

 

図 5. 1 スピン 1/2の２つのスピンが双極子―双極子相互作用しているときのエネルギー準位 

 

 
2 2

20
1,1 0 3 (1 3cos )

4 4
E B

r
µ γγ θ
π

= − + −     (5.1.5a) 

 
2 2

20
1,0 3 (1 3cos )

4 2
E

r
µ γ θ
π

= − −     (5.1.5b) 

 
2 2

20
1, 1 0 3 (1 3cos )

4 4
E B

r
µ γγ θ
π− = + −     (5.1.5c) 
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 0,0 0E =       (5.1.5d) 

ここで， 1 2γ γ γ= = ， 12=r r である．図 5. 1にエネルギー準位を示す．ハミルトニアン

の A +Bの部分を永年部分（secular part）という． 

 これらの状態間の遷移が共鳴周波数になるが，選択則から一重項と三重項の間の遷移

は許されず，三重項状態の間で磁気量子数の変化が±1の遷移のみが許される．したが
って， | 1 と |1,0 > , 1− >の間， と の間の遷移のみが起こる．(3.4.12)から，k + 

1 から k への遷移確率は に比例するので，この２つの遷移に対する遷

移確率は等しい．強度の等しい２本の共鳴線が 

|1,1 > | 1,0 >

( 1) ( 1I I k k+ − + )

 2
1,0 1, 1 0

1 ( ) (1 3cosE E B )ω γ α θ−′ = − = − − −    (5.1.6a) 

 2
1,1 1,0 0

1 ( ) (1 3cosE E B )ω γ α′′ = − = − + − θ    (5.1.6b) 

 
2

0
3

3
4 4r
µ γα
π

=      (5.1.6c) 

のところに現れる．これを Pakeダブレットという． 

 粉末試料では色々な r の方向をもつプロトン対からのスペクトルの重ね合わせが観
測される．スペクトルの中心からの周波数をω として，線形（line-shape）を ( )g ω とす

れば， ( )g dω ωはωとω +dω の間に共鳴を起こすプロトン対の数に比例する．プロトン

対ベクトル rの終端は球面上に均一に分布するので，rがθ とθ+dθ  の間にあるプロトン
対の数は sinθ d θ  に比例する．したがって， ( ) sing d dω ω θ θ∝  

である． 
 と | 1 の遷移については，|1, 1− > ,0 > ( ) ( ) | 6 cos sin | sing d g d dω ω ω α θ θ θ θ θ′ ′ ′= − ∝ から 

 1( )
cos

g ω
θ

′ ∝      (5.1.7) 

なので，ω ′ は−α から 2α まで変化し， 

 
1
2( ) ( 1)g ωω

α
−′

′ ∝ +      (5.1.8a) 

一方， |1 と | 1 の遷移については，ω ″ は−2α からα まで変化し ,1 > ,0 >

 
1
2( ) ( 1)g ωω

α
−′′

′′ ∝ − +      (5.1.8b) 

である．全体のスペクトルは 

 
1
2( ) ( 1)g ωω

α
−∝ − +     ( −2α < ω  < −α  ) 
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1 1
2( ) ( 1) ( 1)g ω ωω

α α
−∝ − + + + 2−     ( −α < ω  < α  ) 

 
1
2( ) ( 1)g ωω

α
−∝ +     ( α < ω  < 2α  )     (5.1.9) 

で与えられる．  

 

図 5. 2 双極子―双極子相互作用するスピン 1/2の２スピン系についての粉末試料スペクトル実
線は(5.1.9)による理論曲線．破線は線幅が 0.3α  のガウス関数とのたたみ込み 

 

 図 5. 2に粉末試料の Pakeダブレットを示す．２つの共鳴の間隔は 2α で，プロトン

では数 10KHz の程度である．実際の試料では孤立した２スピン系ではなく，遠くのス

ピンとの弱い相互作用もある．したがって，それぞれのスピン対から生ずる共鳴線は広
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がっている．この広がりをガウス関数と仮定して， ( )g ω とのたたみ込みを計算した結

果が実線である．Pake は石膏中の結晶水の共鳴を観測することによって，プロトン間

距離を r = 1.58Åと求めた． 

 双極子―双極子相互作用が幅の広いスペクトルとなって現れるのはプロトン対の方

向が時間とともに変わらず一定の場合で，このような系を不動格子（rigid lattice）とい

う．液体状態のようにプロトン対がランダムに等方的に速く向きを変える場合には，

2cos θ の時間平均が 1/3になるので，双極子―双極子相互作用は消えて，シャープな１

本の共鳴を示す．どの程度の速さなら平均化されるかの目安は，プロトン対がある方向

にとどまっている時間（運動の相関時間という）τcが不動格子におけるスペクトルの間

隔 2αの逆数より小さくなる程度に速いことである．液体や溶液では分子が速く運動し

ているので，双極子―双極子相互作用はスペクトルから消える．しかし，消えた双極子

―双極子相互作用は核磁気共鳴と関係なくなったわけではなく，核磁気緩和のT１，T２の

主な原因になる． 

（Ｂ）異種核スピン 

 13Cとプロトンのようなスピン 1/2 で異種核の２スピン系の場合を考える．プロトン
を 1，13Cを 2として，基底状態として | αα >， | αβ >， | βα >と | ββ >をとる．前はプ

ロトン，後は13Cの状態を表す．１次近似で対角要素はA項のみからで，そのエネルギー

は 

 
2

20 1 2
1 2 0 3( ) / 2 (1 3cos

4 4
E B

rαα
µ γ γ

)γ γ
π

= − + + − θ    (5.1.10a) 

 
2

20 1 2
1 2 0 3( ) / 2 (1 3cos

4 4
E B

rαβ
µ γ γ

)γ γ
π

= − + − − θ    (5.1.10b) 

 
2

20 1 2
1 2 0 3( ) / 2 (1 3cos

4 4
E B

rβα
µ γ γ

)γ γ
π

= − − − θ    (5.1.10c) 

 
2

20 1 2
1 2 0 3( ) / 2 (1 3cos

4 4
E B

rββ
µ γ γ

)γ γ
π

= + + − θ    (5.1.10d) 

| αα >と | βα >の間および | αβ >と | ββ >の間の遷移はプロトンの遷移で 

 1 20 1 2
1 0 3

1 ( ) (1 3cos
4 2H E E B

rαα βα
µ γ γ

)ω γ θ
π

= − = − + −    (5.1.11a) 

 2 20 1 2
1 0 3

1 ( ) (1 3cos
4 2H E E B

rαβ ββ
µ γ γ

)ω γ θ
π

= − = − − −     (5.1.11b) 

の２本の共鳴線が現れる．| αα >と | αβ >の間および | βα >と | ββ >の間の遷移は13Cの
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遷移で 

 1 20 1 2
2 0 3

1 ( ) (1 3cos
4 2C E E B

rαα αβ
µ γ γ

)ω γ θ
π

= − = − + −     (5.1.12a) 

 2 20 1 2
2 0 3

1 ( ) (1 3cos
4 2C E E B

rβα ββ
µ γ γ

)ω γ θ
π

= − = − − −      (5.1.12b) 

となる．エネルギー準位と遷移を図 5. 3に示す． 

 

 

図 5. 3 双極子―双極子相互作用している1H―13Cの２スピン系のエネルギー準位 

 
 ここで，(5.1.10)および(5.1.11)で 1 2γ γ= としても，等核スピンの場合にならないこと

に注意しよう．違いは異種核スピンでフリップフロップ項を考慮していないことによる．

等核スピンでは | αβ >と | βα >の状態が等しいので，状態の混合がおこる． 

 

5. 2 核四重極相互作用 

 核の電荷とそのまわりを取り巻く電子との間には静電的な相互作用がある．一見，静

電相互作用は磁気共鳴に無関係のように見えるが，原子核が真ん丸い球ではなく，球対

称からずれた電荷分布をしているときには，磁気共鳴と密接な関係をもつ．原子核の電

荷密度をρn，原子核を取り巻く電子が作る静電ポテンシャルをVとすると，原子核と電

子の古典的な静電相互作用のエネルギーは，原子核の中心を原点とした適当なデカルト

座標系(x, y, z)で 
 ( , , ) ( , , )nW x y z V x y z dρ τ= ∫     (5.2.1) 

と書くことができる．核は極めて小さく，核の広がりの範囲でポテンシャルの変化は緩
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やかと考え，ポテンシャルを原点のまわりに展開して２次の項までとると 
2 2 2

2 2
0 0 0 0 0 0 02 2 2

2 2 2

0 0 0

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

2( ) 2( ) 2( ) }

V V V V V VV x y z V x y z x y z
x y z x y z

V V Vxy yz zx
x y y z z x

∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂
∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂

∂ ∂ ∂
∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂

= + + + + + +

+ + +

2

  

       (5.2.2) 

これを上式に代入すると， 

 2
0

1 [
6 nW ZeV E V Q V r dα α αβ αβ αβ αβ

α αβ
]µ δ ρ= − + +∑ ∑ ∫ τ      (5.2.3) 

と書くことができる．ここで , ,x y zα = である．eをプロトンの電荷，Zを原子番号とし

て 
 nZe dρ τ= ∫       (5.2.4) 

は核の全電荷で， 
 n x dα αµ ρ τ= ∫      (5.2.5) 

は核の電気双極子モーメントを表す．xα は zyx ,, を表す． は原点における静電ポテ

ンシャルで， 

0V

 0( VE
xα

α
)∂

∂
= −          (5.2.6) 

は原点における電場である．(5.2.3)の第１項は核を点電荷と考えたときの静電相互作用

エネルギーで，第２項は電気双極子と電場との相互作用である．核は中心対称をもつの

で（波動関数について言えば定まったパリティをもつので）電気双極子をもたない．し

たがって，第２項は消える． 

 2(3 ) nQ x x rαβ α β αβ dδ ρ τ= −∫     (5.2.7) 

は核の電気四重極モーメントのテンソルを表す．これは電荷分布の球対称からのずれを

表している． 

 
2

0( VV
x xαβ

α β

∂
∂ ∂

= )      (5.2.8) 

は原点における電場勾配のテンソルである．原子核の中心に電子の電荷がないとすると，

Vはラプラス方程式をみたすので，(5.2.3)の最後の項は消える． 

 核と電子の静電相互作用で，核の配向によって変化する部分は 

 1
6QH V Qαβ αβ

αβ
= ∑           (5.2.9) 
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となる．これを核四重極相互作用という． 

 いま，核は A 個のプロトンを含むとし，座標を で表す．積分を個々の核子

についての和で置き換えて改めてQ

iii zyx ,,

αβ を量子力学の演算子とすると 

     (5.2.10) 2

1
(3 )

A
i i i

i
Q e x x rαβ α β αβδ

=
= −∑

2(3 )i i ix xα β αβδ− r は２階の規約テンソル（座標の関数）の線形結合で表すことができる．

一方， 2( )
3

2
I I I I

Iα β β α
αβδ

+
− も２階の規約テンソル（角運動量の関数）の線形結合で

ある．Wigner-Eckartの定理によれば，角運動量 Iとその z成分を mとして，前者の | Im >

と | Im′ >の行列要素は後者の行列要素にmに依存しない定数Cをかけたものに等しい．

すなわち， 

2 2( )
| (3 ) | | (3 ) |

2i i i
i

I I I I
Imη e x x r Im η Imη I Im η Cα β β α

α β αβ αβδ δ
+

′ ′< − >=< −∑ >   (5.2.11) 

ここでη は他の量子状態を表す．この関係を用いると， 2(3 )i i ix xα β αβδ− r の行列要素を

2( )
3

2
I I I I

Iα β β α
αβδ

+
− の行列要素から求めることができる．C はm m I′= = として以

下のようにしてきめる． 

   (5.2.12) 2 2 2 2| (3 ) | | (3 ) | (2 1)i i z
i

II z r II II I I II C CI Iη η η η< − >=< − > =∑ −

 2)2| (3 |i ieQ II e z r IIη η=< −∑ >            (5.2.13) 

とおいて， 

 
(2 1)

eQC
I I

=
−

     (5.2.14) 

である．Qのことを電気四重極モーメントという．スピン Iが１以上でないと四重極モ

ーメントをもたない． 

 23{ ( ) }
6 (2 1) 2Q

eQH V I I I I I
I I αβ α β β α αβ

αβ
δ= +∑

−
−    (5.2.15) 

座標軸(X,Y,Z)を電場勾配テンソルの主軸方向にとり，Z軸を最大電場勾配方向とする． 
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2 2 2 2 2 2{ (3 ) (3 ) (3 )
6 (2 1)Q XX X YY Y ZZ Z

eQ }H V I I V I I V I I
I I

= − + − +
−

−    (5.2.16) 

ラプラス方程式 0XX YY ZZV V V+ + =  

から 

 2 2 2 2{ (3 ) ( )( )
4 (2 1)Q ZZ Z XX YY X

eQ }YH V I I V V I I
I I

= − + −
−

−    (5.2.17) 

 ZZeq V=       (5.2.18) 

 ( ) /XX YY ZZV V Vη = −      (5.2.19) 

とおいて，核四重極相互作用のハミルトニアンは 

 
2

2 1{3 ( 1) ( )}
4 (2 1) 2Q Z

e qQ 2 2H I I I I I
I I

η + −= − + +
−

+    (5.2.20) 

と書くことができる．qを電場勾配，η を非対称性パラメータという．核のまわりが軸
対称の場合には 0η = で簡単になる．核のまわりの電子分布が立方対称以上の対称性を

もつ場合には電場勾配が 0になるので四重極相互作用はない． 

 核の電荷分布の球対称からのずれである電気四重極が角運動量と結びつくことは原

子中の電子の分布と対応させて次のように理解される．原子中の電子は軌道角運動量

をもち， の s電子， の p電子，l 0l = 1l = 2l = の d電子等が存在する．このうち

の s電子は球対称の分布をしているが， の電子の分布は球対称からずれる．原子核

でも同様に，角運動量 Iが 1以上の核では核の電荷分布が球対称からずれ，電気四重極

を持つと考えればよい．核が角運動量を持つと，核の電荷分布は角運動量の方向を軸と

して軸対称になる．つまり，核の電荷分布は回転楕円体のようになる．軸方向を z軸と
すると は軸方向の電荷の広がりを表す．同様に

0l =

1l ≥

2
iz∑ 2

i
2
ix y=∑ ∑ は軸に垂直方向の広が

りである．その差の差の２倍， が電気四重極モーメントで，y

軸方向との差も同じである．したがって，１つの量 Q で四重極テンソルを表すことが

できる． 

2 2 2 22 ( ) (3 )i i i iz x z r− = −∑ ∑

 

5. 3 四重極相互作用によるゼーマンエネルギーの分裂 

 核四重極モーメントをもつスピンIの核を静磁場B0においたときのハミルトニアンは 

 
2

2 1{3 ( 1) ( )}
4 (2 1) 2o Z

e qQ 2 2H I I I I I
I I

γ + −= − ⋅ + − + + +
−

B I η   (5.3.1) 

と書ける．ここで座標軸 X，Y，Z は電場勾配テンソルの主軸方向である．このハミル

トニアンのエネルギーの固有値を求めてみよう．厳密に解くことはきわめて難しい．そ
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こでη =0 電場勾配が軸対称と仮定する．さらに，静磁場が大きくゼーマン項が四重極

相互作用に比べて大きい場合を考える．静磁場方向（z軸方向）がよい量子化の方向に

なる．Z方向と静磁場の方向（z軸方向）のなす角度をθ ，y軸を Y軸方向にとると， 
 cos sinZ z xI I Iθ θ= +  

η =0とした(5.3.1)に入れて整理すると，x，y，z座標系で表したハミルトニアンは 

 

2
2 2

0

2 2 2

1{ (3cos 1)(3 ( 1))
4 (2 1) 2

3 3sin cos ( ( ) ( ) ) sin ( )}
2 4

z z

z z

e qQH B I I I I
I I

I I I I I I I I

γ θ

θ θ θ+ − + − + −

= − + − − +
−

+ + + + + +

 

       (5.3.2) 

 ゼーマン項を非摂動ハミルトニアン，四重極相互作用を摂動として取り扱う．四重極

相互作用はしばしばかなり大きいので２次の摂動まで必要になる．０次，１次，２次の

エネルギーの寄与をそれぞれ ， ， とし (0)
mE (1)

mE (2)
mE

 
23

2 (2 1)Q
e qQ

I I
ω =

−
     (5.3.3) 

とおくと 
(0)

0mE ω= m        (5.3.4) 

2
(1) 21 3cos 1 ( 1( ){

2 2 3m Q
I IE mθω −

=
)}+

−     (5.3.5) 

 
2

(2) 2 2 2 4 2

0

1{cos sin (8 4 ( 1) 1) sin ( 2 2 ( 1) 1)}
8 4

Q
mE m m I I m I I

ω
θ θ θ

ω
= − + + + − + + −   (5.3.6) 

である． 

 mから m−1の遷移の周波数 mω は 1( )m m
m

E E
ω −−

= から求めることができる．１次摂

動の範囲では 

 
2

0
(3cos 1) 1(

2 2m Q mθω ω ω −
= + − )          (5.3.7) 

I = 1の核では，1→0および 0→−1に対応して，間隔
2(3cos 1)
2Q

θω −
はなれた２本の共

鳴線が現れる．粉末試料では２プロトン系の場合と同じ図 5. 3のようなスペクトルを与

える．半整数のスピンを持つ核では，(3.5.12)より，スピン 3/2で強度比 3:4:3の３本線，
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スピン 5/2 で 5:8:9:8:5 の５本線が現れる．1/2→−1/2 の遷移によるスペクトルの中央線

はθ によらず周波数のシフトはないので，粉末試料でもシャープである．外側に現れる

共鳴線は粉末試料では広い範囲にわたって広がるため，観測が困難である． 

 四重極相互作用が大きくなると，２次の摂動を考える必要がある．m から m−1 への

遷移の周波数のずれは 
2

(2) 2 2 2 2 2

0

3 1 3sin { (1 17cos )( ) ( 1)(1 9cos ) (1 13cos )}
8 2 2 4

Q
m m m I I

ω
ω θ θ θ

ω
= − − − − + − + − θ  

       (5.3.8) 

中央線について２次のシフトは 

 
2

(2) 2 2

0

3sin (1 9cos ){ ( 1) }
16 4

Q
m I I

ω
ω θ θ

ω
= − + −        (5.3.9) 

で与えられる．これは角度に依存するので粉末試料の中央線を広げる原因になる． 

 
2

Q
e qQC

h
=       (5.3.10) 

を核四重極結合定数と言う．これは数MHzである． Qω と 

 
6

2 (2 1)
Q

Q
C

I I
π

ω =
−

         (5.3.11) 

で結ばれる． 
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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 

0 2 0

1 1 1 1 1

1 2 3 1 2

1 ( ) 2 2
2

N A N N Ak k
i i i i i i i

i k i i k

Z D Q em

L S Z D Q em

H e e curl curl V
m

H H H H

V T D Z O O O Z S S H H H H

β β
= = = = =

= + + + ⋅ + ⋅∑ ∑ ∑ ∑ ∑

+ + + +

= + + + + + + + + + + + + +

p A A s A s A +

  

       (6.1.1) 

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
0

1 [
2i ]i= ×A B r は位置riにあるi番

目の電子に作用する外部磁場のベクトルポテンシャル， 0
3[

4
k ki
i k

kir
µ
π

= ×
r

A µ ]はk番目の核

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， 

 2

1

1
2

N
i

i
T

m =
= ∑ p           (6.1.2) 

は電子の運動エネルギー， 

 
2

0 2

1
( )

2
N

i
i

eD
m =

= ∑ A      (6.1.3) 

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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 0 0
0

1
( )

2
N

L i i i i
i

eZ
m

β
=

= ⋅ + ⋅ = ⋅∑ p A A p B L     (6.1.4) 

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 

[ ] /i i
i

= ×∑L r p

2 0 0
1 3 31 1

[ ]
( ) 2

2 4 4
N A Ak k k ki i k ki

i i i i
i k k i k i kki ki

e eO
m m r r

µ µ µ
β

π π= =

⋅ × ⋅
= ⋅ + ⋅ = =∑ ∑ ∑ ∑ ∑ ∑ ∑

r p µ l
p A A p   (6.1.5) 

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 
2 2

0 0 0
2 0 3( ) [ ]

2 4 2
k k ki

i i i i i k
i k k k i ki

e eO
m m r

µ
π

= ⋅ + ⋅ = × ⋅ ×∑ ∑ ∑ ∑ ∑
r

A A A A B r µ[ ]     (6.1.6) 

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 

 0
0

1
2 2 (

N
S i i i

i i
Z curlβ β

=
)= ⋅ = ⋅∑ ∑s A s B     (6.1.8) 

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 

0
1 3 51 1

3( )
2 ( )2 {

4
N A k k k ki ki

i i i
i k ki ki

S curl
r r

µ
β β

π= =

⋅
= ⋅ = ⋅ − +∑ ∑ ∑ ∑s }

µ µ r r
s A    (6.1.9) 

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 

0
2

1 1

82 ( )( )2 (
4 3

N A k
i i i k

i k
S curl

µ πβ β
π= =

= ⋅ = ⋅∑ ∑ ∑ ∑s A s ) ( )kiδµ r     (6.1.10) 

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 

 
2

0
2 0 3[ ] [

4 2
ki

k i
i ki

eO
m r

µ
π

= × ⋅∑
r

B r µ ]k ×     (6.2.1) 

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 
2 2

0
2 0 03 3[ ] [ ] {( )( ) ( )( )}

4 2 2
i i

k i k k i k i
i ii i

e eO
m mr r

µ
π

= × ⋅ × == ⋅ ⋅ − ⋅∑ ∑
r r

B r µ µ B r µ r B03
i

ir
⋅

r
  (6.2.2) 

である． 

0 0 03 3 3

03

1( )( ) ( )( ) (

1( )

ii i
k i k i k k i

ii i i

i i
k

i i

x
B x B

rr r r
x x

B
r r

β
α β αβ α α β

α β

α β
α αβ β

α β

µ δ µ

µ δ

⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ = −∑ ∑

= −∑ ∑

r r
µ B r µ r B 0 )

 

       (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 

2

3 3 3

22
0

2 03 3 3

2

3 3 3

0

1

10 | | 0 0 | | 0
4 2

1

i i i i i

i i i i

i i i i i
k k

i ii i i

i i i i i

ii i i
dia

k k

x x y x z
r r r r

y x y y zeO
m rr r r

z x z y z
rr r r

µ
π

⎛ ⎞− −
−⎜ ⎟

⎜ ⎟
⎜ ⎟− −⎜ ⎟< >= ⋅ < − >∑⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎜ ⎟− −

−⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

= ⋅ Σ ⋅

⋅µ B

µ B

 

       (6.2.4) 

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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2

0 10 | | 0
4 3

dia
k

i i

eσ
m r

µ
π

= <∑ >        (6.2.5) 

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， 

1 1

0 0

0 03 3
20

0

0

0 | | | 0 | | | | 0

0 | | | | 0 0 | | | | 0
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           (6.2.6) 

para
kΣ のαβ 要素は 

3 3
20
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0 | | | | 0 0 | | | | 0
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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 }
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4 3

i i

para i i
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l l
n n L L n n

r r
E E
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−
  (6.2.9) 

上の和の
0

| |
n n

n n
E E

><
∑

−
を単純に 1

E− ∆ で置き換える近似（平均エネルギー近似）をおこな

うと 

 20
3

4 (0 | | 0)
4 3

para i
k

i iE r
µ

σ β
π

= − ⋅∑
∆

l
L     (6.2.10) 
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(6.2.5)と(6.2.9)を合わせて 

 
2

20 0
3

1 40 | | 0 0 | | 0
4 3 4 3

i

i ii i

e
m r E r

µ µ
σ β

π π
= < > − < ⋅∑ ∑

∆
l

L >    (6.2.11) 

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

H σΣ = ⋅∑ µ B  

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 

 

B = −2.35 Al  

 

着目核 k 

隣接核 q

 

(1º) 

 

 

(2º) 

 

 

(3º) 

 

 

(4º) 

α 

β 

γ 

δ 

ε 

8.85 

9.51 

−2.34 

0.28 

0.03 

1º 

2º 

3º 

4º 

0 

0 

0 

−1.27 

0 

0 

−3.04 

−8.24 

−0.96 

−2.11 

−9.05 

−3.61 

−7.14 

 

 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  

 1( )
4

dI
d

ω
π ω

Ω
=  

 sind d dβ β αΩ =  

から， 

 1( ) sin
4

I d d dω ω β β
π

= 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． 

 
1

33 2

33 11
sin ( )

ω ω
β

ω ω
−

= ±
−

 

から 

 
1
2

11 33 11
1( ) [( )( )]
4

I ω ω ω ω ω
−

= − −     (6.2.21) 

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

 



6. 2 化学シフト 73 

(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． 

 1( , ) sin
4

I d d dω β β β β α
π

=  

 1( ) ( , ) sin
4

dI I d
d

dαω ω β β β β
π β

= =∫ ∫  

 
2 122 33 22 2

2
22 11
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ω ω ω ω β

α
ω ω β

− + −
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−
 

 
2 111 33 11 2

2
22 11

( ) ( ) cos
sin [ ]

( )sin
ω ω ω ω β

α
ω ω β

− − −
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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 

 
1
2

22 11 33
1( ) [( )( )] ( )

2
I Kω ω ω ω ω

π
−

= − − k  
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 2 33 22 11

22 11 33

( )(
( )(

k
ω ω ω ω )

)ω ω ω ω
− −

=
− −

 

K(k)は第１種の楕円積分である． 11 22 33ω ω ω ω< < < のとき 

 
1
2

11 33 22
1( ) [( )( )] ( )

2
I Kω ω ω ω ω

π
−

= − − k  

 2 22 11 33

33 22 11

( )(
( )(

k
)
)

ω ω ω ω
ω ω ω ω

− −
=

− −
     (6.2.22) 

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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 ''
'

J k kk k
k k

H
>

= ⋅ ⋅∑ ∑ I J I

'

     (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 

 
2

(1 )20 ' '
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eO I
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I r I r
 (6.3.3) 

2
' '(1 ) 20

' 3 3
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x xeJ kk
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γ γ

π
⋅ −
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r r

>     (6.3.4) 

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 

 
2
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'' 3 3
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4 2 3

a ki k i
k kkk
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eJ
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γ γ

π
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r r

>    (6.3.5) 

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 

'
'3 3

2 20
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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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(1 ) 20
''
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8 ( )
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J
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  (6.3.7) 

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 

1 1 '

' '
3 5 3 5

' '2 2 20
' '
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3( )3( )

0 | [ ] | | [ ] | 0

( ) (2 )
4

k k

j j k j k ji i ki ki

ki ki k j k j
k k k k

n n

S S

n n
r r r r

E E
µ

β γ γ
π

=
⋅⋅

< − + > ⋅ < − + >

⋅ ⋅∑
−

s s r rs s r r

I I

         (6.3.8) 

この部分の等方性の J結合は 
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        (6.3.9) 

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 )
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r r   (6.3.10) 

したがって，等方性の J結合は 

'(3) 2 2 20
''
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i j n n
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E E
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= ∑
−

s r s r >
  (6.3.11) 

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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第７章 スペクトル解析 

 

7. 1 記号 

 液体あるいは溶液では速い分子運動のために，双極子―双極子相互作用，四重極相互

作用は平均化されて消え，化学シフト，J結合は等方性の部分のみが残る．観測される

スペクトルはいわゆる高分解能スペクトルと呼ばれ，分子構造の研究に広く用いられて

いる．スペクトルの各ピークを分子中の各原子に対応させることをスペクトルの帰属

（assignment）という． 

 互いにJ結合で結ばれたスピンの集団を高分解能NMRにおけるスピン系という．スピ

ン系を構成する核をアルファベットで区別する．スピン系の中で化学シフトが同じで，

かつ，他のすべての核とのJ結合が同じである核を，磁気的に等価な核と言い，同じ記

号で表す．たとえば，水の２つのプロトンはA2，メチル基の３個のプロトンはA3と表

す．周波数で表した化学シフトの差がJと同じ程度（この場合を強い結合という）の核

がいくつか集まって１つのグループを作っているとき，このグループの核をA，B，C，

D等で表す．A，B，C，D等で表されたグループの核との化学シフトの差がJより大きい

（この場合を弱い結合という）別の核がある場合，その核をXで表す．更にグループ分

けが必要な場合には，L，M，N等を用いる．弱い結合か強い結合かは観測する周波数

の大きさに依存する．2,3ジブロモチオフェンの２つのプロトンは 30MHzではAB 

 

 

図 7. 1 2,3-ジブロモチオフェンの化学構造 

 

スピン系であるが，600MHzではAXスピン系である．化学的に等価であるが磁気的に等

価でない２つ以上の核は，同じ記号にプライムを付けて区別する．D2O中のチロシンの

環プロトンH1，H2，H3，H4はAA´BB´で表される．なぜなら，H1とH2は同じ化学シフト

をもつが，H3とのJの値が異なるので区別しなければならないからである． 



7. 2 基本的な事柄 79 

 

図 7. 2 D2O中でのチロシン残基の環プロトンと結合の様子 

 

 等価な核という場合，Pople-Schneider-Bernstein[1]の教科書では単に化学シフトの同じ

核を等価な核としている．しかし，Emsley-Feeney-Sutcliffe[2]の教科書では磁気的に等

価な核を指す．前者の場合，等価な核でも J結合が同じであるとは限らないので注意が

必要である．しかし，分子がいくつかの回転異性体の間で速く移動し平衡にあるような

場合，両者の区別は明確でなくなる[3]． 

 

7. 2 基本的な事柄 

 液体あるいは溶液では，静磁場B0の中に置かれたスピン系のハミルトニアンは 

 0(1 )i i iz ij i j
i i j

H B Iγ σ
<

J= − − + ⋅∑ ∑ I I       (7.2.1) 

で表される．このハミルトニアンの固有値および固有関数がエネルギー準位と固有状態

である．un状態とum状態のエネルギー差がun→um遷移の周波数で，その強度は 

      (7.2.2) 2| | |m ix n
i

u I u< ∑ |>

| 0

に比例するので，与えられたハミルトニアンからスペクトルを知るには，ハミルトニア

ンの固有値，固有関数を求める必要がある．そのためには，適当な正規直交関数系φnを

選び，φnから作られるハミルトニアンの行列Hmnを対角化することである．エネルギー

の固有値は，行列Hmnに関する永年方程式 
 | mn mnH λδ− =         (7.2.3) 

の解であり，固有関数は正規直交関数φnの線形結合で，標準の方法で得られる．以下，

スピン 1/2 の系について考える．スピンはIzの固有値が 1/2 か−1/2 のいずれかをとるの

で，その状態をそれぞれα，βで表す．N個のスピンからなるスピン系の正規直交関数系

として，１スピン状態関数の積 
 (1) (2) (3) ( )n Nφ α β α β= ⋅ ⋅ ⋅     (7.2.4) 
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を初めに選ぶ．簡単のために 1, 2, 3,…の番号を省いてαβα···βとし，k番目がk番目のス

ピンの状態を表す．N個のスピンからなるスピン系では 2N個の積関数が得られ，すべて

直交している．これらの積関数を基本積関数という．基本積関数を用いてハミルトニア

ンの行列要素を求めるのに，次の規則を用いると便利である． 

(1)  全スピン角運動量量子数の z成分を 

 z
i

izF I= ∑       (7.2.5) 

とすると，Fzの異なる状態間の行列要素は 0である． 

(2)  ハミルトニアンの対角成分に対する(7.2.1)の第２項からの寄与は 

 1| |
4m ij i j m kl kl

k l
J J Tφ φ

<
< ⋅ >=∑ I I ∑     (7.2.6) 

ここでTklは，基本積関数の中のkスピンとlスピンが同じ状態のとき 1で，互いに逆の状

態のとき－1である． 

(3)  ハミルトニアンの非対角成分に対する(7.2.1)の第２項からの寄与は 

 1| |
2m ij i j n klJ UJφ φ< ⋅ >=∑ I I     (7.2.7) 

ここでUは，k番目とl番目のスピンの状態が逆平行で，φmとφnではそれが入れ替わって

いるとき 1で，他は 0である． 

 さらに，遷移の選択則は 
       (7.2.8) 1zF∆ = ±

である．スペクトル解析の詳しいことは参考書[1,2,3]を見られたい． 

 

7. 3 AB２スピン系 

 結合定数 J（＞0）のスピン 1/2 の２スピン系（AB）を考える．この系のハミルトニ

アンは 

 0 A A B B A

A A B B A B

{(1 ) (1 ) }
( )

z z

z z

H B I I J
I I J
γ δ δ

ω ω
B= − − + − +

= + + ⋅
I I

I I
⋅

A

   (7.3.1a) 

 A 0 (1 )Bω γ δ= − −  B 0 (1 )B Bω γ δ= − −    (7.3.1b) 

と書くことができる．プロトンの場合，γ が正なので 0ω Bγ= − は負になる．スピン系

を記述するために次の基本積関数 
 | |1αα >= >， | | 2αβ >= >， | | 3βα >= >， | | 4ββ >= >    (7.3.2) 

を採用する．この時のハミルトニアンの行列要素は を単位として 
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A B

A B

A B

A B

( ) / 2 / 4 0 0 0
0 ( ) / 2 / 4 / 2 0
0 / 2 ( ) / 2 / 4 0
0 0 0 ( ) /

J
J J

J J
J

ω ω
ω ω

ω ω
ω ω

+ +⎛ ⎞
⎜ ⎟− −⎜ ⎟
⎜ ⎟− + −
⎜ ⎟⎜ ⎟− + +⎝ ⎠2 / 4

 

       (7.3.3) 
上の行列から | αα >および | ββ >の２つの状態はいずれも純粋状態で， | αβ >と | βα >

の状態は混合した状態であることがわかる．| αβ >状態と | βα >状態に関する部分につ

いて 
 A B( ) / 2,a b / 4Jω ω= − =  

とおくと，永年方程式は 

 
2

0
2

a b b
b a b

λ
λ

− −
=

− − −
 

これを解くと，固有値 

 2 2
A B/ 4 {( ) / 2} ( / 2)J Jλ ω ω= − ± − +  

が得られる．エネルギーは角周波数で表して 

 

1 A B

2 2
2 A B

2 2
3 A B

4 A B

( ) / 2 / 4

{( ) / 2} ( / 2) / 4

{( ) / 2} ( / 2) / 4
( ) / 2 / 4

E J

E J

E J
E J

J

J

ω ω

ω ω

ω ω

ω ω

′

′

= + +

= − + −

= − − + −

= − + +

 

       (7.3.4) 

である．図 7. 3にエネルギー準位を示す． 

 

図 7. 3 AB２スピン系のエネルギー準位，固有関数と遷移 
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 固有関数 | 2 と 3′ > ′ >は 

 
| 2 cos | sin |
| 3 sin | cos |

θ αβ θ βα
θ αβ θ βα

′ >= > + >
′ >= − > + >

 

 2 | | 3 0H′ ′< >=      (7.3.5) 

からきめる．ここで 

 

A B
2 2 2 2

A B A B

A B

( )
cos2 , sin 2 ,

( ) ( )

tan 2
( )

J

J J
J

ω ω
θ θ

ω ω ω ω

θ
ω ω

−
= =

− + − +

=
−

  (7.3.6) 

である．表 7. 1に固有関数とエネルギーを示す． 
 と | 2 間の遷移(B|1 > ′ > 2)のラーモア周波数は 

 2 2
A B A B{( ) / 2} ( / 2) / 2 ( ) / 2J Jω ω ω ω− − + + + +    (7.3.7) 

となる．un状態からum状態への遷移の確率は 

  2| | |m ix n
i

u I u< >∑ |

に比例するので， | 1 と | 2 間の遷移の強度は > ′ >

2 21 1| cos ( ) sin ( ) | | | (cos sin ) (1 sin 2 )
4 4Ax BxI Iθ αβ θ βα αα θ θ θ< + + > = + = +   (7.3.8) 

に比例する．表 7. 2に各遷移の周波数と相対強度を示す． | |A B | |Jω ω− ，つまり弱い

結合の時には，θ  ⋍ 0 であるので， | 2 ' | , | 3' |αβ>≈ > >≈ >βα となり，固有状態は純粋

状態に近くなる． から | 2|1 > ′ > への遷移は B 核の遷移ということができる．

A B| | | |Jω ω− ≤ の強く結合した場合には単純ではない． 

 
表 7. 1 AB２スピン系の固有関数とエネルギー 

 

un 固有関数 エネルギーEi（角周波数単位） 

1 | αα >  A B( ) / 2 / 4Jω ω+ +  

2′ cos | sin |θ αβ θ βα> + >  2 2
A B{( ) / 2} ( / 2) ( / 4)J Jω ω− + −  

3′ sin | cos |θ αβ θ βα− > + >  2 2
A B{( ) / 2} ( / 2) ( / 4)J Jω ω− − + −  

4 | ββ >  A B( ) / 2 / 4Jω ω− + +  
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表 7. 2 AB２スピン系の遷移のラーモア周波数と相対強度 
 

遷移 周波数 相対強度 

1 2↔ ' (B2) 2 2
A B A B{( ) / 2} ( / 2) ( / 2) ( ) / 2J Jω ω ω ω− − + + + +  (1 sin 2 )θ+  

3' 4↔ (B1) 2 2
A B A B{( ) / 2} ( / 2) ( / 2) ( ) / 2J Jω ω ω ω− − + − + +  (1 sin 2 )θ−  

1 3↔ ' (A2) 2 2
A B A B{( ) / 2} ( / 2) ( / 2) ( ) / 2J Jω ω ω ω− + + + +  (1 sin 2 )θ−  

2 ↔ 4 (A1) 2 2
A B A B{( ) / 2} ( / 2) ( / 2) ( ) / 2J Jω ω ω ω− + − + +  (1 sin 2 )θ+  

 

 図 7. 4はJ > 0一定でJ / (ωA−ωB)が 1.5，0.75，0.3のときのスペクトルを示したもので

ある．この比が小さくなるとAXスペクトルに近づく．AXスペクトルは(7.3.3)の行 

列の対角成分でエネルギーが与えられるので，１次（近似）のスペクトルという．

A Bω ω− が小さくなって，Jとの比が大きくなると，スペクトルはほとんど１本線にな

り，その極限として A B 0ω ω− = の時には， 4θ π= となり，スピン系はA2になる．この

とき２つのAの間にJ相互作用があっても，スペクトルには現れない． 

 

 

図 7. 4 AB２スピン系のスペクトル．帰属は A B0 , J 0ω ω> > > の場合． 

(a) A B| /( ) | 1.5J ω ω− = ，  (b) 0.75，   (c)0.3 

 

 A2スピン系では全スピン量子数が 1の三重項状態と 0の一重項状態に分類でき，三重
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項状態は全スピンのz成分が1，0，−1に対応する |1 | αα>= >，
1| 2 ' (| | )
2

αβ βα>= > + > ，

| 4 | ββ>= >の状態，一重項状態は全スピンのz成分が 0に対応する 

1| 3' (| | )
2

αβ βα>= > − > の状態からなる．
1| 2 ' (| | )
2

αβ βα>= > + > と

1| 3' (| | )
2

αβ βα>= > − > の２つの状態は，いずれも | αβ >状態と | βα >状態が等しい

割合で混ざり合う． 4θ π= なので一重項状態の｜3′＞と三重項状態間の遷移確率は 0

となる．これは全スピン量子数の異なる状態間（波動関数の対称性が異なる状態間）の

遷移は許されないという形で一般化される． 

 

7. 4 AMX 3スピン系 

 同種核スピン 1/2の 3スピン系のハミルトニアンは 

 
0 A A M M X X

AM A M MX M X XA X A

A A M M X X AM A M MX M X XA X A

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

z z z

z z z

H B I I I
J J J

I I I J J J

γ δ δ δ

ω ω ω

= − − + − + −
+ ⋅ + ⋅ + ⋅
= + + + ⋅ + ⋅ + ⋅

I I I I I I
I I I I I I

 

       (7.4.1a) 

ここで， 

A 0 (1 )B Aω γ δ= − − , M 0 (1 )B Mω γ δ= − − , X 0 (1 )B Xω γ δ= − −   (7.4.1b) 

である． 

 スピン系が弱く結合した AMX 系の場合には，8 個の基本積関数が固有関数となり，

エネルギーの固有値はハミルトニアンの行列の対角要素である．各状態のエネルギーを

表 7. 3に示す．表 7. 4には遷移のエネルギーを示す．12本の共鳴線が観測される．図

7. 5にエネルギー準位と遷移を示す．図 7. 6は 600MHzで測定した 2,3ジブロモプロピ

オン酸のスペクトルである．図 7. 7は分裂の様子を模式的に示したものである． 

 強く結合した ABC系では AMXの 12本より多い 15本の共鳴線が期待される．こ 
れらの中に３つのスピンすべてが関与するαβα βαβ↔ 等の遷移が含まれる．このよう

な遷移を複合遷移（combination transition），その共鳴線を複合線（combination line）と

呼ぶ． 
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7. 5 ABX ３スピン系 

 ABC３スピン系のスペクトルを，数式として閉じた形に表すことは難しいので，逐

次近似法により，コンピュータで解析する．ここでは特別な場合として，ABX３スピ 

 
表 7. 3 AMX系の固有関数，全量子数とエネルギー 

 

固有関

数 

全量子数

の z成分 

エネルギー（角周波数を単位） 

ααα  3/2 A M X AM MX XA( ) 2 (1 4)(J J J )ω ω ω+ + + + +  

ααβ  1/2 A M X AM MX XA( ) 2 (1 4)(J J J )ω ω ω+ − + − −  

αβα  1/2 A M X AM MX XA( ) 2 (1 4)( J J J )ω ω ω− + + − − +  

βαα  1/2 A M X AM MX XA( ) 2 (1 4)( J J J )ω ω ω− + + + − + −  

αββ  -1/2 A M X AM MX XA( ) 2 (1 4)( J J J )ω ω ω− − + − + −  

βαβ  -1/2 A M X AM MX XA( ) 2 (1 4)( J J J )ω ω ω− + − + − − +  

ββα  -1/2 A M X AM MX XA( ) 2 (1 4)(J J J )ω ω ω− − + + − −  

βββ  -3/2 A M X AM MX XA( ) 2 (1 4)(J J J )ω ω ω− − − + + +  

 

 

図 7. 5 AMX３スピン系のエネルギー準位，固有関数と遷移 
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表 7. 4 AMXスピン系の遷移のラーモア周波数 

 

遷移の

番号 

遷移 遷移の種類＊ 周波数 

A1 αββ βββ↔  A(M-X-)[ββ] A AM(1 2)( )J JXAω − +  

A2 αβα ββα↔  A(M-X+)[βα ] A AM(1 2)( )J JXAω − −  

A3 ααβ βαβ↔  A(M+X-)[αβ] A AM(1 2)( )J JXAω + −  

A4 ααα βαα↔  A(M+X+)[αα ] A AM(1 2)( )J JXAω + +  

M1 βαβ βββ↔  M(A-X-)[ββ] M AM(1 2)( )J JMXω − +  

M2 βαα ββα↔  M(A-X+)[βα ] M AM(1 2)( )J JMXω − −  

M3 ααβ αββ↔  M(A+X-)[αβ] M AM(1 2)( )J JMXω + −  

M4 ααα αβα↔  M(A+X+)[αα ] M AM(1 2)( )J JMXω + +  

X1 ββα βββ↔  X(A-M-)[ββ] X MX(1 2)( )J JXAω − +  

X2 βαα βαβ↔  X(A-M+)[βα ] X MX(1 2)( )J JXAω + −  

X3 αβα αββ↔  X(A+M-)[αβ] X MX(1 2)( )J JXAω − −  

X4 ααα ααβ↔  X(A+M+)[αα ] X MX(1 2)( )J JXAω + +  
＊括弧の最初の記号は遷移する核を表し括弧内は遷移に関係ない核とその極性を示す．[  ]内には
遷移に関係しないスピンの状態をA遷移についてはMX，M遷移についてはAX，X遷移について
はAMの順に示してある 

 

 

図 7. 6 2,3ジブロモプロピオン酸の 600MHz 1Hスペクトル 

 

 



7. 5 ABX ３スピン系 87 

 
図 7. 7 弱く結合したAMX３スピン系スペクトルの分裂の様子．|JMX|, |JAM|>|JXA|で，JXA，JMXが

正，JAMが負の場合を示す 

 
表 7. 5 ABX３スピン系の固有関数、全量子数のz成分（Iz）とエネルギー 

 

No 固有関数 Iz エネルギー（角周波数を単位） 

1 ααα  3/2 A B X AB AX BX
1 1( ) (
2 4

J J Jω ω ω+ + + + + )  

2 ααβ  1/2 A B X AB AX BX
1 1( ) (
2 4

J J Jω ω ω+ − + − − )  

3 cos ( ) sin ( )φ αβα φ βαα+ ++  1/2 AB
X

1
2 4

J
Dω +− +  

4 cos ( ) sin ( )φ βαα φ αβα+ +−  1/2 AB
X

1
2 4

J
Dω +− −  

5 cos ( ) sin ( )φ αββ φ βαβ− −+  -1/2 AB
X

1
2 4

J
Dω −− − +  

6 cos ( ) sin ( )φ βαβ φ αββ− −−  -1/2 AB
X

1
2 4

J
Dω −− − −  

7 ββα  -1/2 A B X AB AX BX
1 1( ) (
2 4

J J Jω ω ω− − + + − − )  

8 βββ  -3/2 A B X AB AX BX
1 1( ) (
2 4

J J Jω ω ω− − − + + + )  

AX BX
1 1cos2 ( )
2 4

D Jφ ω± ± = ∆ ± − J ， AB
1sin 2
2

D Jφ± ± = ， 0, 0D φ π± ±≥ < < ， 

A Bω ω ω∆ = −  
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表 7. 6 ABX３スピン系の遷移の周波数と相対強度 
 

番号 遷移 核 遷移周波数 相対強度 

1 8 6↔ B A B AB AX BX
1 1( ) (2 )
2 4

J J J Dω ω −+ − + + −  1 sin 2φ−−  

2 7 4↔ B A B AB AX BX
1 1( ) (2 )
2 4

J J J Dω ω ++ − − − −  1 sin 2φ+−  

3 5 2↔ B A B AB AX BX
1 1( ) (2 )
2 4

J J J Dω ω −+ + − − −  1 sin 2φ−+  

4 3 1↔ B A B AB AX BX
1 1( ) (2 )
2 4

J J J Dω ω ++ + + + −  1 sin 2φ++  

5 8 5↔ A A B AB AX BX
1 1( ) (2 )
2 4

J J J Dω ω −+ − + + +  1 sin 2φ−+  

6 7 3↔ A A B AB AX BX
1 1( ) (2 )
2 4

J J J Dω ω ++ − − − +  1 sin 2φ++  

7 6 2↔ A A B AB AX BX
1 1( ) (2 )
2 4

J J J Dω ω −+ + − − +  1 sin 2φ−−  

8 4 1↔ A A B AB AX BX
1 1( ) (2 )
2 4

J J J Dω ω ++ + + + +  1 sin 2φ+−  

9 8 7↔ X X AX B
1 ( )
2

J Jω − + X  1  

10 5 3↔ X X D Dω + −+ −  2cos ( )φ φ+ −−  

11 6 4↔ X X D Dω + −− +  2cos ( )φ φ+ −−  

12 2 1↔ X X AX B
1 ( )
2

J Jω + + X

X

 1  

13 7 2↔ c. A Bω ω ω+ −  0  

14 5 4↔ c. X D Dω + −− −  2sin ( )φ φ+ −−  

15 6 ↔ 3 c. X D Dω + −+ +  2sin ( )φ φ+ −−  

c.は複合遷移を表す，他の記号は表 7. 5と同じ 

 

ン系を考える．この場合， AB
A B

1( )
J

ω ω ≈− ，および， AX
A X

0.1( )
J

ω ω ≤− かつ

BX
B X

0.1( )
J

ω ω ≤− である．強い結合で結ばれた２つの1Hと，それらに結合する13Cか

らなる３スピン系が相当する． 

 表 7. 5に ABX系の固有関数とエネルギーを示す．AB２つのスピン間で状態の混合

が起こる．表 7. 6には ABX３スピン系の遷移の周波数と相対強度を示す．遷移核の欄

には，極限として AB２スピンが弱い結合になった場合に遷移する核を示す．３本の複

合線のうち１本が強度 0で，共鳴線は 14本になる．２本の複合線は X共鳴の周りに出
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現する．図 7. 8に ABX３スピン系スペクトルの模式図を示す．上はスペクトルの AB

核共鳴部分，下は X核共鳴部分である．AB部分は 1，3，5，7の双二重線と 2，4，6，

8の双二重線が重なって現れる．X部分の 14，15は複合線である． 

 

 
図 7. 8 ABX３スピン系スペクトルの模式図．上はスペクトルの AB部分，下は X部分．表 7. 5
の記号を用いた． / 2 5Hzω π∆ = ， AB / 2 5HzJ π = ， AX / 2 8HzJ π = ， BX / 2 1HzJ π = として

計算した 

 

7. 6 等価なスピン群 

 同じ化学シフトを持つnA個のスピンの集団Aを考える．集団内の個々のスピン間にJ

結合があっても，このスピン群はただ１本の共鳴線を与え，Jには無関係であることを

示そう．ハミルトニアン 

 0 1
1

p
iz ij i j

i i j
H H H I Jω

= <
= + = + ⋅∑ ∑ I I     (7.6.1) 

の固有関数をφ nとし，固有値を 
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      (7.6.2) (0) (1)
n n nE E E= +

とする． ij i j
i j

J
<

⋅∑ I I と kx
k

I∑ の積の行列要素は 

| ( )( ) | | ( ) | | ( ) |n ij i j kx n n ij i j n n kx n
i j k i j k

J I J Iφ φ φ φ φ′ ′
< <

< ⋅ >=< ⋅ ><∑ ∑ ∑ ∑I I I I φ >  

ij i j
i j

J
<

⋅∑ I I と kx
k

I∑ は交換するので 

| ( )( ) | | ( ) | ( | ( ) |n ij i j kx n n kx n n ij i j n
i j k k i j

J I I Jφ φ φ φ φ′ ′ ′
< <

< ⋅ >=< >< ⋅∑ ∑ ∑ ∑I I I I φ ′ >  

状態 nと n′ の間の遷移確率が 0でないとすると， 

 (1)(1)
n nE E ′=          (7.6.3) 

となるので，２つのエネルギー準位の差は J相互作用に依存しない． 

次に，スピン群 Aの固有関数を考える．全スピン角運動量は 

 A i
i

= ∑I I  

その z成分を 

 Az i
i

zI I= ∑  

とする． は2
AI AzI とも，また， とも交換するので，固有関数として およ

び

ij i j
i j

J
<

⋅∑ I I 2
AI

AzI の両方を対角化するものを選ぶ． 

 例としてスピン 1/2のA2２スピン系をとると，基本積関数 | αα >および | ββ >は 

 2
1 2( ) | 1(1 1) |αα αα+ >= + >I I  

 2
1 2( ) | 1(1 1) |ββ ββ+ >= + >I I  

 1 2( ) | 1 |z zI I αα αα+ >= >  

 1 2( ) | 1 |z zI I ββ ββ+ >= − >  

であるから，ともに全スピン量子数１の および2
1 2( +I I ) )1 2( z zI I+ の固有関数である．

しかし， | αβ >および | βα >は 1 2( z z )I I+ の固有関数ではあるが， の固有関数

にならない．両者の固有関数は 7. 3で述べた 

2
1 2( +I I )
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1| 2 ' (| | )
2

1| 3' (| | )
2

αβ βα

αβ βα

>= > + >

>= > − >
 

で， 

 2
1 2

1 1( ) (| | ) 2 (| |
2 2

αβ βα αβ βα )+ > + > = > + >I I  

 2
1 2

1 1( ) (| | ) 0 (| |
2 2

αβ βα αβ βα )+ > − > = > − >I I  

 1 2
1 1( ) (| | ) 0 (| |
2 2z zI I αβ βα αβ βα )+ > + > = > + >  

 1 2
1 1( ) (| | ) 0 (| |
2 2z zI I αβ βα αβ βα )+ > − > = > − >  

であるから，
1 (| | )
2

αβ βα> + > は全スピンが 1 の，また， 1 (| | )
2

αβ βα> − > は全ス

ピンが０の， および2
AI AzI の固有関数である． 

 スピン 1/2の３個の等価なスピンからなる系については，２スピン系の全スピンが 1

と 0があるので，スピン 1に 1/2を加えると，３スピンの全スピンとして 3/2と 1/2が

えられ，スピン 0にスピン 1/2を加えると，３スピン系の全スピンとして 1/2がえられ

る．したがって，３スピン系の場合，全スピンが 3/2 の状態が１つと，全スピンが 1/2

の状態が２つ出現する． 
 スピン 1/2のnA個の等価なスピンからなるスピン群について，全スピン角運動量 は，

角運動量の合成より，n

AI

Aが偶数のとき 

 A A
A , 1,

2 2
n n

I = − ,0      (7.6.4a) 

あるいは，nAが奇数のとき 

 A A
A

1, 1, ,
2 2

n n
I = −

2
     (7.6.4b) 

の値をとる．ＩA
2の固有値はIA (IA+1)で，その固有状態の個数は 

 A A

A A
A A

!(2 1)

( 1)!(2 2
IT

n I
g

n nI I

+
=

+ + − )!
    (7.6.5) 

 

 



第７章 スペクトル解析 92

 

であることが示される． 

 

7. 7 摂動法 

 それぞれ等価な２つのスピン群AとBを考える．IA，IBをそれぞれA群，B群の全スピ

ンとするとゼーマンハミルトニアンは 
 0 A A B B( z )zH I Iω ω= +      (7.7.1) 

である．等価なスピン群内のJ結合はスペクトルに現れないので 0とし，A，Bスピン群

間の結合定数をJABで表すと，相互作用は 

 - - +
AB A B A B A B

1{ (
2z z )}H J I I I I I I+′ = + +     (7.7.2) 

と表すことができる．この相互作用を小さな摂動として，通常の摂動法を適用する． 

 ０次の波動関数として 
 0 A A B B| , , ,I m I mψ = >      (7.7.3) 

をとる．この状態の０次のエネルギーは 
  (0)

A A B B A A B B( , , , ) ( )E I m I m m mω ω= +

である．１次のエネルギー補正は 
   (1)

AB A BE J m m=

また，２次のエネルギー補正は 

 
2

(2) 2 2AB
A B B B B A A A

A B
{ [ ( 1) ] [ ( 1) ]

2
J

E m I I m m I I
ω ω

= + − −
−

}m+ −  

となり，２次摂動までの近似でエネルギーは 

 
A A B B AB A B
2

2 2AB
A B B B A B B B

A B

(

1 { [ ( 1) ] [ ( 1) ]})
2

E m m J m m

J
m I I m m I I m

ω ω

ω ω

= + +

+ + − − +
−

−
 

       (7.7.4) 
となる．遷移は IA， IBが不変な状態間でのみ許され， と

の間の遷移は 
A A B B( , , , )E I m I m

A A B B( , 1, , )E I m I m−

 
2
AB

A AB B B B B B A B
A B

1 { ( 1) ( 1) 2 }
2

J
J m F F m mω ω

ω ω
= + + + − + +

−
m m   (7.7.5) 

である．その遷移の相対強度は 

 AB B
A A A A

A B
( 1)( )(1 2 )

J m
I m I m

ω ω
− + + −

−
    (7.7.6) 
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となる． 

AB A B| | |J |ω ω− の場合には，(7.7.5)の第３項は無視でき，１次摂動で充分である．A

共鳴は 2IB+1本に分裂し，その強度は２項分布に従う． 
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第８章 磁気緩和Ⅰ 

 

8. 1 ブロッホ方程式と CW-NMR 

 Blochは磁化の運動に緩和の効果を導入した[1]．熱平衡値からずれた縦磁化（Z磁化）

は指数関数的に平衡値に近づくと仮定し，その特性時間をT1として縦緩和時間

(longitudinal relaxation time)と呼んだ．横磁化（XY磁化）が熱平衡値 0に近づく特性時間

をT2として，これを横緩和時間(transversal relaxation time)と名付けた．Bloembergenらは

これらをそれぞれスピン―格子緩和時間，スピン―スピン緩和時間と呼んだ[2]． Bloch

の命名は縦磁化，横磁化を区別しているのに対して，Bloembergenらの命名は緩和の機

構を反映している．ここではBlochの命名を用いる．高周波回転磁場が存在するときの

磁化の運動方程式(3.2.12)に緩和の効果を加えて， 

 0
2

( )x
y

dM M
M

dt T
ω ω= − − − x      (8.1.1a) 

 1 0
2

( )y
z x

dM M
M M

dt T
ω ω ω= − + − − y     (8.1.1b) 

 0
1

1

( zz
y

M MdM
M

dt T
ω

−
= −

)
    (8.1.1c) 

この式をブロッホ方程式という．ここで 

0

yMy M= ，
0

zMz M= ， 1tθ ω= ， 1 1T1θ ω= ， 2 1T2θ ω= ， 0
1

( )ω ω
ω

−∆ =   (8.1.2) 

とおくと， 

 
2

dx xy
dθ θ

= −∆ −      (8.1.3a) 

 
2

dy yz x
dθ θ

= − + ∆ −      (8.1.3b) 

 
1

( 1)dz zy
dθ θ

−
= −      (8.1.3c) 

高周波磁場が十分長い間照射されており，磁化が時間変化しなくなって定常状態に達し

た時の磁化は， 
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22

0 1 22
2 2 2 2

0 2 1 2 0 2 1 1 2

( )
1 1 {( ) }

xM T
M T T

ω ω ωθ
θ θ θ ω ω ω

−∆
= =

+ ∆ + + − + T
   (8.1.4a) 

 2 1 2
2 2 2 2

0 2 1 2 0 2 1 1 21 1 {( ) }
yM T

M T T
θ ω

θ θ θ ω ω ω
− −

= =
+ ∆ + + − + T

     (8.1.4b) 

 
22 2

0 22
2 2 2 2

0 2 1 2 0 2 1 1 2

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

z TM
M T T

ω ωθ
θ θ θ ω ω ω

+ −+ ∆
= =

+ ∆ + + − + T

t

      (8.1.4c) 

となる． 
 これらは回転磁場のもとでの磁化であるが，実際には直線偏光磁場 12 cosXB B ω= を

加え，反対方向の回転磁場の影響が小さいとして無視する．実験室系における磁化MX，

MYは 
 cos sinX x yM M t M tω ω= −  

 sin cosY x yM M t M tω ω= +  

であるので， 
2

0 0 2 1 0 2 1
2 2 2 2

0 2 1 1 2 0 2 1 1 2

( )
cos sin

1 {( ) } 1 {( ) }
m m

X
T H T H

M t t
T T T T T T

ω ω ω χ ω χ
ω ω

ω ω ω ω ω ω
−

= +
+ − + + − +

 

と表すことができる． χmは核の磁化率(4.2.2)である．これを 
 1 12 cos 2 sinXM H t H tχ ω χ ω′ ′′= +         (8.1.5) 

と表すと，χ ′， χ″は高周波複素磁化率 iχ χ χ′ ′′= − の実数部分，虚数部分で， 

 
2

0 0 2

2 2
0 2 1 1 2

1 ( )
2

1 ({ ) } m

T

T T T

ω ω ω
χ χ

ω ω ω

−
′ =

+ − +
    (8.1.6a) 

 
0 2

2 2
0 2 1 1 2

1
2

1 ({ ) } m

T

T T T

ω
χ χ

ω ω ω
′′ =

+ − +
    (8.1.6b) 

となる． 

 単位時間にスピン系単位体積によって吸収されるエネルギーは 

 1 1
0

1 2
T

X
X

dB
P M dt H B

T dt
χ ω′′= − =∫  

であるので，高周波磁化率の虚数部分はエネルギーの吸収を表す．高周波磁場の周波数

に関して半値半幅
2
1 1 2

2

1 T T
T
ω

δ
+

= のローレンツ型の吸収曲線になる．実数部分はこれ

に対応する分散曲線である．図 8. 1に吸収および分散曲線を示す． 
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図 8. 1 高周波磁化率の実数部分χ′およびχ″の周波数依存性．χ′は分散，χ″は吸収を表す 

 

高周波磁場の周波数を定常の条件を満たすようにゆっくり変えながら，高周波磁化率を

測定する方法が CW（continuous wave）法である．実際には，線幅の広いブロードライ

ン NMRでは，高周波磁場の周波数を一定にして，静磁場を掃引してラーモア周波数を

変えている． 
(8.1.4c)から定常状態のZ磁化は 0ω ω= で平衡磁化の 2

1 1 211 (1 )T Tω+ 倍になる．これを飽和

因子と呼び，T1 =T2 = 1sec，ω1/2π=10Hzとすると 0.00025で非常に小さい．溶媒の大き
なピークを照射して飽和させ消去するのに用いる．(8.1.6)より 0ω ω− を消去すると， 

 

0 2
2

22
1 1 2

0 2 0 2
2 2

22
1 1 21 1 2

1
4( )
1

1
1 1
4 4( ) ( )

11

m

m m

T

T T

T T

T TT T

ω χ
χ

ωχ

ω χ ω χ

ωω

′′ −
′ +

+

++

=     (8.1.7) 

が得られる．ωが変化すると ( , )χ χ′ ′′ の点は，図 8. 2に示すように，軸の長さ
0 2

2
1 1 2

1
4
1

mT

T T

ω χ

ω+
，

0 2

2
1 1 2

1
4
1

mT

T T

ω χ

ω+
，中心

0 2

2
1 1 2

1
4(0, )
1

mT

T T

ω χ

ω+
の楕円上を動くことがわかる． χ ′′の最大値は 
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0 2

max 2
1 1 2

1
2
1

mT

T T

ω χ
χ

ω
′′ =

+
     (8.1.8a) 

また， χ ′の最大値は 

 
0 2

max 2
1 1 2

1
4
1

mT

T T

ω χ
χ

ω
′ =

+
     (8.1.8b) 

である． 1ω を増大に伴って χ ′， χ ′′ともに減少し飽和するが，その程度は χ ′の方が弱

いことがわかる． 

 

図 8. 2  χ′とχ″をプロットしたもの 

 

 t = 0からラーモア周波数に等しい周波数の高周波磁場がかかった場合，磁化はどの

ような経過で定常状態になるかを調べてみよう．この場合，(8.1.1)は 

 
2

xdM M
dt T

= − x             (8.1.9a) 

 1
2

y
z

dM M
M

dt T
ω= − − y      (8.1.9b) 

 0
1

1

( zz
y

M MdM
M

dt T
ω

−
= −

)
    (8.1.9c) 

となるので，x成分は時定数T2で平衡値 0になる．一方， 
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2

dy yz
dθ θ

= − −      (8.1.10a) 

 
1

( 1)dz zy
dθ θ

−
= −      (8.1.10b) 

であるので， 2
1

( 1)/ 0, zz y yθ
θ
−

− − = − = 0の２直線の交点が定常点である．図 8. 3に

各領域での変化の方向を矢印で示す．どの位置から出発しても定常点に近づく． 

 
図 8. 3 磁化が平衡へ近づく様子．２つの直線はそれぞれ 2/ 0z y θ− − = ， 1( 1) 0y z θ− − = で

ある．２直線の交点が定常点である．各領域での変化の方向を矢印で示す 

 

8. 2 緩和の理論 

 NMRには主な緩和時間が２つある．Blochは磁化の時間変化を記述したブロッホ方程

式に２つの緩和時間，T1，T2を現象論的に導入した[1]．Bloembergenらは，双極子―双

極子相互作用による局所磁場が分子運動によって揺らぐことによって緩和が引き起こ

されると考え，T1，T2を分子パラメータで表した式を導いた[2]．緩和が揺動する局所磁

場によってもたらされるという基本的な考えを初めて示したものである．日本のKubo

とTomitaは非可逆過程の統計力学の手法をもちいて磁気緩和を取り扱った[3]．揺動する

相互作用ハミルトニアンの相関関数のフーリエ変換からT1，T2を求める一般的な理論を

示した．その中でBPPの式の誤りも指摘している．Solomonは双極子相互作用をする２

スピン系について詳しく遷移確率を計算し，T1，T2の具体的な式を導いた [4]．

Kubo-Tomitaから３年遅れて，Redfieldは密度行列に対する主導方程式をもとにブロッホ
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方程式を導出した[5]．現在，磁気緩和の基本的な理論はRedfield理論と言われているが，

正しくはKubo-Tomita-Redfield理論というべきであろう． 

 緩和を２準位モデルによる現象論で考えてみよう．熱平衡を達成できる程度の極めて

弱い相互作用しかない，ほとんど独立な多数のスピン 1/2の集団を考える．大きな静磁

場中で１つのスピンは，αおよびβの状態の中，どちらかを１つ占めることができる．

図 8. 4に示すように，２つのエネルギー準位の占拠数をnαおよびnβとすると，それら

の時間変化は次の方程式に従う． 

 
図 8. 4 α，βの２つのエネルギー準位の占拠数nαおよびnβ． (W )α β→ は，１つのスピンがα状態

からβ状態へ遷移する確率． (W )β α→ も同様 

 

 
( ) ( )

( ) ( )

dn
W n W n

dt
dn

W n W n
dt

α
α β α β α β

β
α β α β α β

→ →

→ →

= − +

= −
    (8.2.1) 

ここで (W )α β→ は，１つのスピンがα状態からβ状態へ遷移する確率である． ( )W β α→ も

同様である．熱平衡状態においては 0
dndn

dt dt
βα = = なので，占拠数の比はボルツマ分布

を仮定して， 

 
0

(
00

( )
exp( / )

n W
B kT

Wn
)β α β

β αα

γ →

→
= − =     (8.2.2) 

Wを ( )W α β→ と (W )β α→ の平均とすると， 
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0
( )

0
( )

(1 )
2

(1 )
2

B
W W

kT
B

W W
kT

α β

β α

γ

γ

→

→

= −

= +
       

占拠数の差を n n nα β= − とすると， 

 2 ( )eq
dn W n n
dt

= − −      (8.2.4) 

したがって，T1は 

 1
1

2
T

W
=       (8.2.5) 

と書くことができる．Wは無限大の温度における遷移確率で，量子力学的な計算で求ま

る遷移確率である．BloembergenらおよびSolomonは，双極子―双極子相互作用の場合に

この遷移確率を計算してT1を求めた． 

 

8. 3 主導方程式 

 スピン系のハミルトニアンを時間によらない部分H0と，時間に関してランダムに変動

する部分H1(t)からなるとする[5,6]．H1(t)を摂動と考えると，相互作用表示での密度行列

は 

 
*

* *
1

1 [ ( ),d H t
dt i
ρ ]ρ=      (8.3.1) 

である．ここで 

 
* 0 0

* 0 0
1 1

exp( ) exp( )

exp( ) ( ) exp( )

iH t iH t

iH t iH tH H t

ρ ρ= −

= −
    (8.3.2) 

この式を積分して， 

 *
1

0

1* ( ) * (0) [ ( ), * ( )]
t

t H t
i

ρ ρ ρ′ ′= + ∫ t dt ′     (8.3.3) 

積分の中にある * ( )tρ ′ に再びこの式を入れると， 

 * *
1 1

0 0

1 1* ( ) * (0) [ ( ),{ * (0) [ ( ), * ( )]}]
t t

t H t H t t
i ih

ρ ρ ρ ρ
′

′ ′′ ′′= + +∫ ∫ dt dt′ ′′   (8.3.4) 

 
*

* * 2 * * *
1 1 1

0

1 1[ ( ), (0)] ( ) [ ( ),[ ( ), ( )]]
td H t H t H t

dt i i
ρ ρ t dtρ′ ′= + ∫ ′   (8.3.5) 
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ランダムに変動する系の多数の集団を考え，両辺をこの集団で平均する．集団平均をバ

ーで表す． *
1 ( ) 0H t = ，H1*(t)とρ*(0)の間に相関がないと仮定する．集団平均の結果，右

辺の第１項は消える．第 2 項の積分変数t ′の原点をtに移動し， t t τ′ = − とおいてτの積

分に変換する． 

 1 12
0

* 1 [ *( ),[ * ( ), * ( )]]
td d H t H t t

dt
ρ τ τ ρ τ= − − −∫      (8.3.6) 

H1*(t)の行列要素とH1*(t-τ)の行列要素の積の集団平均はτのみの関数で， cτ τ では 0

と仮定する． ct τ のとき積分の上限を∞に， * ( )tρ τ− を * ( )tρ に置き換えてよく， 

 1 12
0

* 1 [ *( ),[ * ( ), * ( )]d d H t H t t
dt
ρ τ τ

∞
= − −∫ ]ρ       (8.3.7) 

ここで *ρ は平均の密度行列である．摂動ハミルトニアンH1(t)の相関関数を次のように

定義する． 

 , 1 1( ) ( | ( ) | )( | ( ) | )G H t H tαα ββ τ α α β τ β′ ′ ′ ′= −       (8.3.8) 

, ( )Gαα ββ τ′ ′ は τの偶関数と仮定する．相関関数の半フーリエ変換はスペクトル密度関数

jであるので， 

 , ,
0

( ) ( ) ij G e ωτ
αα ββ αα ββ dω τ

∞
−

′ ′ ′ ′= ∫ τ         (8.3.9) 

煩雑な計算の結果， 

 * ( )
,( ) ( )i td t R e

dt
α α β β

αα αα ββ ββ
ββ

ρ ρ′ ′− − +
′ ′ ′

′
= ∑ * t′         (8.3.10) 

と書くことができる．ここで指数関数の肩のα，α ′等は非摂動ハミルトニアンのα状態
等のエネルギー固有値を角周波数で表したものである． ,Rαα ββ′ ′はスペクトル密度関数

を用いて， 

, , , , ,2
1 { ( ) ( ) ( ) (R j j j jαα ββ αβ α β α β αβ β α γβ γα βα β γ α γ

γ γ
)}α β β α δ γ β δ β′ ′ ′ ′ ′ ′ ′ ′ ′ ′′ ′ ′= − + − − − −∑ ∑ γ−  

        (8.3.11) 

と表すことができる．指数関数の部分は時間に関して激しく振動するので平均として消

えるので， 
 β β α α′ ′− = −      (8.3.12) 

を満たす項（永年項）のみが寄与する．したがって， 
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 *
,( ) ' ( )d t R

dt αα αα ββ ββ
ββ

ρ ′ ′ ′
′

= ∑ * tρ ′     (8.3.13) 

Σ′は(8.3.12)を満たす状態についてのみ和をとることを表す． 

 密度行列の対角要素の時間変化は 

 *
,( ) ' ( )d t R

dt αα αα ββ ββ
β

ρ = ∑ * tρ     (8.3.14) 

対角要素は占有確率を表すので，上の式は多くの分子種についての 1次化学反応式と同
等になる．平衡状態での密度行列を 0

ααρ とすると，詳細均衡の原理により 

 0
, ,R R 0

αα ββ ββ ββ αα ααρ ρ=      (8.3.15) 

が成り立つ． 
 ,R R ,αα ββ ββ αα=        (8.3.16) 

なので 

 0 0
ββ ααρ ρ=       (8.3.17) 

占有確率は状態によらず等しいことを意味し，分布は一様になる．この状況は無限大の

温度の系に対応する．有限の温度の場合には，占有確率はカノニカル分布するが，そう

ならなかったのは，スピン系のハミルトニアンのみを考えたためである．熱浴を表す格

子系のハミルトニアンも考慮すると，(8.3.14)の右辺の *
ββρ ′ を

* 0( ( )t )ββ βρ ρ β′ ′− で置き換

えればよいことが示されている．ここで 

 0
E kT

E kT
e
e

β

γ
ββ ββ

γ

ρ δ
−

′ ′ −
=

∑
     (8.3.18) 

は温度 Tで熱平衡状態の密度行列である．以後，集団平均のバーを省略して 

 * *
,( ) ' ( ( ) )d t R t

dt
0

αα αα ββ ββ ββ
ββ

ρ ρ ρ′ ′ ′ ′ ′
′

= ∑ −     (8.3.19) 

上の式を主導方程式（master equation）という．ρに対する式は(8.3.2)，(8.3.3)より 

 0
0 ,( ) [ , ( )] ' ( ( ) )d it H t R t

dt αα αα αα ββ ββ ββ
ββ

ρ ρ ρ ρ′ ′ ′ ′ ′
′

= − + −∑ ′     (8.3.20) 

である． 
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8. 4 演算子形式の主導方程式 

 無秩序な摂動ハミルトニアンが，次章で述べるように，もう少し具体的に空間座標に

よる部分 Aとスピン座標による部分 Tの積で， 

     (8.4.1) 
2 ( ) ( )

1
2

( ) ( 1) ( )q q q

q
H t A t T −

=−
= −∑

と表される場合を考える．空間座標による部分は時間の無秩序関数で 
      (8.4.2) ( )* ( )( 1)q qA −= − qA

qT
を満たし，スピン座標による部分は 
 ( ) ( )( 1)q qT + −= −      (8.4.3) 

を満たすとする．＋はエルミート共役を表す．相互作用表示で表した無秩序摂動ハミル

トニアンの行列要素はH0の固有状態の間で 

 * ( ) ( )
1( | | ) ( 1) ( )( | | )q q q i t

q
H A t T ( )e α αα α α α ′− −′ ′= −∑  

となるので， の部分は ( )qT

 
( )0 0( ) ( ) ( ) ( ),

q
p

iH t iH t i tq q q
p p

p
e T e T e ω q

pω ω
−−− − −= =∑ −

)

   (8.4.4) 

と表すことができる．したがって， 

     (8.4.5) 
( )* ( ) (

1 ( ) ( 1) ( )
q

piw tq q q
p

q p
H t A t T e−−= −∑ ∑

 空間座標の関数の相関関数を 

( ) ( ) ( ) ( )* ( )( ) ( ) ( 1) ( ) ( ) ( 1) ( )q q q q q q q
q q q qA t A t A t A t cτ δ τ δ′

′ ′− −+ = − + = − τ    (8.4.6) 

とする．これは実の偶関数である．(8.4.5)を(8.3.7)に入れ， *
ββρ ′ を

* 0( ( )t )ββ βρ ρ′ ′− β で置

き換え，バーを省略すると， 
( )*

( ) ( ) * ( )
02 , 0

1 '[ ,[ , ( ( ) )]] ( 1) ( )
q

piwq q q q
pp

q p p

d T T t c e d
dt

τρ ρ ρ τ
∞ −−

′
′

= − − −∑ ∑ ∫ τ    (8.4.7) 

,
'

p p′
∑ は を満たす項（永年項）のみをとる． ( )( ) 0qq

p pω ω −
′+ =

 ここで，スペクトル密度関数を以下のように定義する． 

 ( ) ( )( ) ( )q q iJ c e dωτω τ
∞

−

−∞
= ∫ τ     (8.4.8) 

 

 



第８章 磁気緩和Ⅰ 104

 

 ( ) ( )

0
( ) ( )q q ij c e ωτ dω τ

∞
−= ∫ τ

d

     (8.4.9) 

 ( ) ( )

0
( ) sin( )q qk cω ωτ τ

∞
= ∫      (8.4.10) 

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

q q qj J ikω ω= − ω なので 

*
( ) ( ) * ( ) ( ) ( ) ( )

02 ,

1 1'( 1) [ ,[ , ( ( ) )]]{ ( ) ( )}
2

qq q q q q
p pp

q p p

d T T t J ik
dt
ρ ρ ρ ω ω−

′
′

= − − − −∑ ∑ q
p   (8.4.11) 

虚数部分はエネルギーのシフトを表すので，この部分を非摂動ハミルトニアンに組み込

むことができ 

 
*

( )( ) ( ) ( ) *
02 ,

1 '( 1) ( )[ ,[ , ( ( ) )]]
2

qq q q q
p pp

q p p

d J T T t
dt
ρ ω ρ−

′
′

= − − −∑ ∑ ρ

}

  (8.4.12) 

となる． 

 物理量 Bの観測値は 
      (8.4.13) * *{B Tr Bρ< > =

で求められる． 
     (8.4.14) {[ ,[ , ]] } { [ ,[ , ]]}Tr A B C D Tr C B A D=

の関係があるので，(8.4.12)の両辺に Bをかけて対角和をとると 
*

( )( ) ( ) ( ) *
02 ,

1{ '( 1) ( )[ ,[ , ( ( ) )]] }
2

qq q q q
p pp

q p p

dTr B Tr J T T t B
dt
ρ ω ρ−

′
′

= − − −∑ ∑ ρ   (8.4.15) 

あるは， 
*

( )* ( ) ( ) (
0 2 ,

1{( ( ) ) '( 1) ( )[ ,[ , ]]}
2

qq q q q
p p p

q p p

d B Tr t J T T B
dt

ρ ρ ω −
′

′

< >
= − − −∑ ∑ )   (8.4.16) 

と表される． 

 ( )( ) ( ) ( )
2 ,

1 '( 1) ( )[ ,[ , ]]
2

qq q q q
p p p

q p p
b J Tω −

′
′

= −∑ ∑ T B

}

   (8.4.17) 

      (8.4.18a) * *{b Tr bρ< > =

 0 0{ }b Tr bρ=       (8.4.18b) 

とおくと 

 
*

*
0(d B b b

dt
< >

= − < > − )      (8.4.19) 

が得られる．BとしてIZを選ぶと，磁化のz成分の時間変化を知ることができる． 
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 緩和は揺動する局所磁場によって引き起こされるエネルギー準位間の遷移である．局

所磁場の原因として，双極子―双極子相互作用，四重極子相互作用，化学シフト異方性，

スカラー相互作用等があり，揺動の原因として熱運動，化学交換，電子スピン緩和や四

重極緩和等の相互作用する相手の磁気緩和がある．緩和の速さはエネルギー準位間の遷

移確率であり，揺動局所磁場の大きさの２乗平均と揺動のスペクトル密度で決まる．以

下の章では緩和の原因となるいくつかの具体的な相互作用について考える． 
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第９章 磁気緩和Ⅱ 

 

9. 1 双極子―双極子相互作用 

 Iスピンと Sスピンの間に双極子―双極子相互作用のある２スピン系を考える．非摂

動ハミルトニアンを 
 0 I S( z )zH I Sω ω= +=      (9.1.1) 

とする．双極子―双極子相互作用のハミルトニアンH1の空間座標部分
( )qA を 

 (0) 2
3

3 1 (1 3cos )
2

A a
r

θ= −         (9.1.2a) 

 ( 1)
3

13 sin cos iA a
r

e ϕθ θ± = ± ±     (9.1.2b) 

 ( 2) 2 2
3

3 1 sin
2

iA a e
r

ϕθ± = − ±      (9.1.2c) 

 20

4 I Sa
µ

γ γ
π

= =      (9.1.2d) 

       (9.1.2e) ( ) ( )* ( 1)q qA −= − qA

スピン座標部分 を ( )qT

 (0) 2 1{ (
3 4z zT I S I S I+ − − += − + )}S     (9.1.3a) 

 ( 1) 1 (
2 zT I S I±

± ±= +∓ )zS      (9.1.3b) 

 ( 2) 1
2

T I± S± ±=      (9.1.3c) 

 ( ) ( )( 1)q qT qT+ −= −       (9.1.3d) 

とすると，既約球面テンソルの形で[1] 

 
2 ( ) ( )

1
2
( 1)q q q

q
H A T −

=−
= −∑      (9.1.4) 

のように表すことができる． 

 ２つのスピンが熱運動によりランダムにスピン間ベクトルの方向および距離を変え

る時，H1は緩和を引き起こす無秩序摂動ハミルトニアンと考えることができる． 
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（Ａ）同種核 

 Iスピンと Sスピンが同種のスピンの場合には 
 I Sγ γ= = γ S， Iω ω= ，  S I=     (9.1.5) 

である．磁化の z 成分についての運動方程式を考える．巨視的な磁化の z 成分は
に比例するので，(8.4.16)で z zI S< + >

      (9.1.6) ( z zB I S= + )

とおく． 

 0 0(0) (0)iH t iH te T e T− == =  

 0 0( 1) ( 1) IiH t iH t i te T e T e ω− ±± ±== =     (9.1.7) 

 0 0 2( 2) ( 2) IiH t iH t i te T e T e ω− ±± ±== =  

であるので，相互作用表示の無秩序ハミルトニアンは 
2* (0) (0) (1) ( 1) ( 1) (1) (2) ( 2)

1
2( 2) (2)

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( )

I I I

I

iw t iw t i w t

i w t

H t A t T A t T e A t T e A t T e

A t T e

−− − −

−−

= − − +

+
 

となる． (0)[ , ]z zT I S 0+ = なので 

 

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

(2) ( 2) (2) (2) ( 2)
2

1 ( ){[ ,[ , ]] [ ,[ , ]]}
2

1 (2 ){[ ,[ , ]] [ ,[ , ]]}
2

I z z z

I z z z

b J T T I S T T I S

J T T I S T T I S

ω

ω

− −

− −

= − + + + +

+ + +

=

=

z

z+
 

       (9.1.8) 
ここで， (1) (2),J J は(8.4.8)，(8.4.6)で定義したスペクトル密度関数である． 

 [ , ]zI I I+ +=  

 [ , ]zI I I− −= −  

 [ , ] 2 zI I I+ − =  

 [ , ] [ , ] [ , ]AB C A B C A C B= +  

 [ , ] [ , ] [ , ]A BC A B C B A C= +  

 [ , ] [ , ] [ , ] [ , ] [ , ]AB CD A B C D C A D B AC B D A C DB= + + +  

等の交換関係を用いると 

( 1) (1) 2 21 1 1 1[ ,[ , ]] ( ) ( )
2 2 4 4z z z z z z z z z zT T I S I S S I I S I S I S I S−

− + + −+ = − − + + + +     (9.1.9a) 

(1) ( 1) 2 21 1 1 1[ ,[ , ]] ( ) ( )
2 2 4 4z z z z z z z z z zT T I S I S S I I S I S I S I S−

+ −+ = − − + + + + − +

z

  (9.1.9b) 

(2) ( 2) 2 2 2 2[ ,[ , ]] ( ) ( )z z z x y z x y zT T I S I S S S I I I S− + = + − + + +    (9.1.9c) 
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( 2) (2) 2 2 2 2[ ,[ , ]] ( ) ( )z z z x y z x y zT T I S I S S S I I I S− + = + + + + − z    (9.1.9d) 

がえられる．ゼーマンエネルギーが熱エネルギーに比べて小さい高温近似では，

, 1,...,zI I I I= − − + のすべての状態がほとんど等しい確率で実現されるので 

 2 2 2 ( 1)( )
3z x y z

I II S S I+
< + >≅ < >     (9.1.10a) 

 2 2 2 ( 1)( )
3z x y z

I IS I I S+
< + >≅ < >     (9.1.10b) 

 2 ( 1)
3z z z

I II S I+
< >≅ < >      (9.1.10c) 

 2 ( 1)
3z z z

I IS I S+
< >≅ < >

0

0

     (9.1.10d) 

    (9.1.10e) ( )( ) 2( )( )z z x x y y z zI S I S I S I S I S I S+ − − +< + + >=< + + >≅

    (9.1.10f) ( )( ) 2( )( )z z z z x x y yI S I S I S I S I S I S+ − − +< + + >=< + + >≅

の近似が許される．なお，スピン 1/2の核に対しては上の関係式は厳密に成り立つ．こ

れより 

 (1) (2)
I I2

1 ( 1) { ( ) 4 (2 )
6 z zb I I I S J Jω ω< >≅ + < + > +
=

}   (9.1.11) 

したがって， 

 0
1

1 {z z z z z z
d I S I S I S
dt T

}< + >= − < + > − < + >    (9.1.12) 

の形に書くことができ 

 (1) (2)
I2

1

1 ( 1) { ( ) 4 (2 )
6

I I J J
T

ω I }ω+
= +

=
    (9.1.13) 

である． 

 横磁化については 
 (B I S )+ += +      (9.1.14a) 

とおくと， 

 

(0) (0) (0)
2

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

(2) ( 2) (2) (2) ( 2)
2

1 (0)[ ,[ , ]]
2

1 ( ){[ ,[ , ]] [ ,[ , ]]}
2
1 (2 ){[ ,[ , ]] [ ,[ , ]]}

2

I

I

b J T T I S

J T T I S T T I S

J T T I S T T I S

ω

ω

+ +

− −
+ + + +

− −
+ + + +

= +

− + +

+ + +

=

=

=

+ +  
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       (9.1.14b) 

である． 

(0) (0) 2 2

2 2

1[ ,[ , ]] ( ) ( 2 2
4

)

z z z z z zT T I S I S I S I S S I I S I I S I S S

I S I S

+ + + + + + − − + + +

+ − − +

+ = + + + + +

− −

+  

       (9.1.15a) 

(1) ( 1) 2 2

2 2

1[ ,[ , ]] ( 2 2
4 z z z

z z

T T I S I S S I I S I I S I S S I S I S

I S I S

−
+ + + − + + − + + − + − + + −

+ +

+ = − + + + − −

− −

)
 

       (9.1.15b) 

( 1) (1) 1[ ,[ , ]] {( ) 2 2
2 x z z z zT T I S I S S I I S I I S I S S−

+ + + − + + − + ++ = − + − − }   (9.1.15c) 

(2) ( 2) 1[ ,[ , ]] ( )
2 z z z zT T I S I S S I I S I I S I S S−

+ + + − + + − + ++ = + − − −

0

   (9.1.15d) 

( 2) (2)[ ,[ , ]]T T I S−
+ ++ =       (9.1.15e) 

なので，同様な近似を行うと 

 
2

1d I S I S
dt T+ + + +< + >= − < + >      (9.1.16) 

 がえられ， 

 (0) (1) (2)
I I2

2

1 ( 1) 1 5 1{ (0) ( ) (2
4 12 6

I I J J J
T

)}ω ω+
= + +

=
   (9.1.17) 

となる． 

（ⅰ）回転拡散の場合 

 スピン対がその距離を変えずにランダムな回転拡散運動をしている場合を考える．相

関関数は次のように与えられる． 

 | |/( ) ( )* ( ) ( )*( ) ( ) ( ) ( ) cq q q q
qqA t A t A t A t e τ ττ δ′ −

′+ =    (9.1.18) 

ここで回転の相関時間をτ cとする．半径аの球状分子が粘性率η の液体中にあるときの

回転拡散係数は 

 38R
kTD
aπ η

=       (9.1.19) 

回転の相関時間は 
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2 34

6 3c
R

a a
D kT

πητ = =      (9.1.20) 

で与えられる．この相関時間は電気双極子に関するDebyeの回転相関時間の 1/3である． 

 スペクトル密度関数は 

| | | |( ) ( ) ( )* ( ) ( )* ( )( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )c cq q q i q q i qJ A t A t e e d A t A t e e d Jτ τ τ τωτ ωτω τ τ
∞ ∞

− −− −

−∞ −∞
= =∫ ∫ ω−=  

        (9.1.21) 

となる． 

 | |
2 2

2
1

c i c

c
e e dτ τ ωτ τ

τ
ω τ

∞
− −

−∞
=∫

+
    (9.1.22) 

 
2 2

2(0) (0)* 2
0 3

0

1 3 1 3cos( ) ( ) sin ( )
4 2 5

aA t A t d d a
r r

π π θθ θ φ
π

−
= =∫ ∫ 6

6    (9.1.23a) 

 
2

2(1) (1)* 2
0 3 6

0

1 sin cos( ) ( ) sin (3 )
4 5

aA t A t d d a
r r

π π θ θθ θ φ
π

= =∫ ∫
6    (9.1.23b) 

 
2 2

2(2) (2)* 2
0 3

0

1 3 sin( ) ( ) sin ( )
4 2 5

aF t F t d d a
r r

π π θθ θ φ
π

= ∫ ∫ 6
6

=   (9.1.23c) 

から 

 
2

(0)
6 2

12( )
5 1

c

c

aJ
r

τ
ω 2ω τ

=
+

     (9.1.24a) 

 
2

(1)
6 2

12( )
5 1

c

c

aJ
r

τ
ω 2ω τ

=
+

     (9.1.24b) 

 
2

(2)
6 2

12( )
5 1

c

c

aJ
r

τ
ω 2ω τ

=
+

       (9.1.24c) 

がえられる．(9.1.13)に代入すると 

 
4 2

20
6 2 2

1 I I

41 2( ) ( 1)(
4 5 1 1 4

c c

c c
I I

T r
µ τγ
π 2 2 )

τ
ω τ ω

= + +
+ +

=
τ

   (9.1.25) 

となる． 

 Bloembergenらが与えたT1の式には誤りがあり， 2 2
I

4
1 4

c

c

τ
ω τ+

が 2 2
I

2
1 4

c

c

τ
ω τ+

となっている

[2]．彼らは，双極子―双極子相互作用のF項による遷移確率を計算した．i番目の核の磁

気量子数がmiからmi −1 へ，j番目の核がmjからmj−1 遷移するときの確率し，mj につい

ての平均をmj がIから−Iまでの値を取るとして求めた．しかし，mj はIから−I + 1まで
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の値を取るとしなければならない．このことを考慮して，BPPの式を修正すると 

 (1) (2)
2

1

1 1 (2 1)( 1){ ( ) 4 (2 )
46
II I J J

T I
}ω ω+

= + +
=

 

となり，スピン 1/2の時，正しい式を与える．また，I = ∞のとき，BPPの式を与える．

つまり，BPPは古典的に取り扱ったことになる． 

 T2については，(9.1.24) のスペクトル密度関数を用いると 

 
4 2

20
6 2 2

2 I I

1 3 2( ) ( 1)( )
4 5 51 1 4

c c
c

c c
I I

T r
µ τγ τ
π 2 2

τ
ω τ ω

= + + +
+ +

=
τ

   (9.1.26) 

 

 
図 9. 1 同種核の双極子―双極子相互作用によるT1およびT2の相関時間（τc）依存性．縦軸は 

4 2
20

6
I

( ) ( 1
4

I I
r

µ γ
π ω

+
= )を単位にした． I 0.615795cω τ = でT1は最小になり，T2はずれがおこる 

 
となる．図 9. 1にT1およびT2を相関時間の関数として表す．T1は I 0.615795cω τ = で最小

になる． I 1cω τ < の場合を極度尖鋭化（extremely narrowing）の場合というが，この時， 
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4 2

20
6

1 2

1 1 ( ) ( 1)2
4 cI I

T T r
µ γ τ
π

= = +
=     (9.1.27) 

になる． cτ が増加して I 1cω τ > の場合には，(9.1.26)の第１項が支配的になる．この 

項はαβ β↔ α のいわゆるフリップフロップ項からの寄与で，エネルギーの変化を伴わ

ない．この場合をスピン拡散律速（spin diffusion limit）の場合という．(9.1.26)は，不動

格子における線幅の広がり 2ω< ∆ > に対して， 2 1cω τ< ∆ > � の範囲で考えられてい

ることを注意しておこう． 
 図 9. 2 はT1およびT2を周波数の関数として表したもので，いずれも 1cωτ > で増加す

るが，T2は一定値に収斂する． 

 

 
図 9. 2 同種核の双極子―双極子相互作用によるT1およびT2の周波数（ω）依存性．縦軸は

4 2
20

6( ) ( 1)
4

c I I
r

µ γ τ
π

+
=

を単位にした． 1cωτ ≈ からT1およびT2が変化する 

 

（ⅱ）並進拡散の場合 

 熱運動によって２つのスピン間の距離も揺らぐので緩和の原因になる．F(q)の相関関

数は角度部分を平均した後 
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 0(1) 3 3 62 2( ) ( ) ( )
15 15tc r t r t r e τ ττ τ −− − −= + =    (9.1.28) 

ここで 0τ は２つのスピンが距離を rに保っている平均寿命で， 

 
2

0 12
r

D
τ =       (9.1.29) 

で与えられる．Dは並進拡散係数である．スペクトル密度関数は 

 (1) 6 0
2 2

22
15 1tJ r

τ
ω τ

−=
+

     (9.1.30) 

0 1ωτ � のとき 

 
2

(1) 6
0 6

4 4 1
15 15 12t

rJ r
Dr

τ−= =     (9.1.31) 

となる．同様に 

 
2

(2) 6
0 6

16 16 1
15 15 12t

rJ r
Dr

τ−= =     (9.1.32) 

スピン間距離がrのスピン対からの寄与は
2

2 4 20
6

2 5( ) ( 1)
4 5 12

rI I
Dr

µ
γ

π
+= である．単位体積

当りのスピン数とすると，距離 2a（a分子半径）離れたすべてのスピン対からの寄与の

総和をとると，スピン 1/2の核に対して並進拡散運動によるT1は 
2 4

2 4 2 2 20
6

21

1 2 5( ) ( 1) 4 ( )
4 5 12 4 4at

r NI I r Ndr
T Dr

µ π γγ π
π π

∞
= + =∫

==
2

0

aD
µ    (9.1.33) 

となる． 

（Ｂ）異種核 

  Iスピンと Sスピンが異なる核種の場合には 
 I Sω ω≠  

また， 

0 0 I I( ) ((0) 2 1 1
3 24 24

SiH t iH t i t i t
z ze T e I S I S e I S eω ω ω ω− −

+ − − += − −= = S )− −    (9.1.34a) 

(0)
1

2
3 z zT I= S ， (0)

2
1
24

T I+ −= − S ，  (0)
3

1
24

T I S− += −   (9.1.34b) 

 (0)
1 0ω = ， (0)

I S2ω ω ω= − ， (0)
S3 Iω ω ω= −     (9.1.34c) 

 0 0 I( 1) 1 1
2 2

iH t iH t i ti t
z ze T e I S e I S e Sωω− ±±

±== = ∓ ∓ ±
±    (9.1.35a) 
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 ( 1)
1

1
2 zT I±

±= ∓ S ， ( 1)
2

1
2 zT I± S±= ∓    (9.1.35b) 

 (1)
I1ω ω= ， (1)

S2ω ω=      (9.1.35c) 

 0 0 I(( 2) 1
2

iH t iH t i te T e I S e ω ω− ±±
± ±== = S )+      (9.1.36a) 

  ( 2)
1

1
2

T I± S± ±= ， (2)
I1 Sω ω ω= +     (9.1.36b) 

である． 
 (8.4.16)で， zB I= とおいて， なので (0)

0[ , ]zT I = 0

 

(0) (0) (0) (0) (0)(0)
2 3 2 2 32

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

1 {{ ( ){[ ,[ , ]] [ ,[ , ]]}
2

( ){[ ,[ , ]] [ ,[ , ]]}

( ){[ ,[ , ]]} [ ,[ , ]]}}

z z

z z

z z

b J T T I T T I

J T T I T T I

J T T I T T I

ω

ω

ω

− −

− −

= +

− +

+ +

=
  

       (9.1.37) 

これは交換関係を用いると 

(0)
I S2

(1) 2 (2)
I I S2 2

1 ( ){ ( ) ( ) }
24

1 1( ) ( ){ ( ) ( ) }
2 4

z z

z z z z

b J I S S S S I I I I S

J I S J I S S S S I I I I S

ω ω

ω ω ω

− + + − − + + −

+ − − + + − − +

= − + − +

+ + + + + +

=

= =

 

       (9.1.38) 

となる．前節と同様な近似を行うと 

 

(0)
(1)I S

I2

(0)
(2) I S

I S

(2)
I S

( )1 1[ ( 1){ (
18 6

( )1 ( )} ( 1){
3 1
1 ( )}]
3

z

z

J
b I S S J

J
J S I I

J

ω ω
)

8

ω

ω ω
ω ω

ω ω

−
< >= < > + +

−
+ + + < > + −

+ +

=

 

       (9.1.39) 

が得られる．Sスピンについても同様で，ブロッホ方程式は次のようになる． 

 0 0II IS
1 1

1 1( ) (z
z z

d I
I I S S

dt T T
< >

= − < > − − < > − )      (9.1.40a) 

 0 0SI SS
1 1

1 1( ) (z
z z

d S
I I S S

dt T T
< >

= − < > − − < > − )     (9.1.40b) 
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ここで 

 (0) (1) (2)
I S I I SII 2

1

1 ( 1) 1 1 1{ ( ) ( ) (
18 6 3

S S J J J
T

ω ω ω ω ω )}+
= − + +

=
+   (9.1.41a) 

 (0) (2)
I S I SIS 2

1

1 ( 1) 1 1{ ( ) (
18 3

I I J J
T

ω ω ω ω )}+
= − − + +

=
   (9.1.41b) 

SS SI
1 1

1 1,
T T

についても同様で，Iと Sを入れ替えた式がえられる． はそれぞれ

Iスピン，Sスピンの縦緩和時間である． は交差緩和時間（cross relaxation time）

と呼ばれる． 

II SS
1 1,T T

IS SI
1 1,T T

 T2については B I+= とおいて，

(0) (0) (0) (0) (0) (0) (0) (0)(0) (0)
1 1 1 2 2 3 3 22

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

(2)

1 { ( )[ ,[ , ]] ( ){[ ,[ , ]] [ ,[ , ]]}
2

( ){[ ,[ , ]] [ ,[ , ]]}

( ){[ ,[ , ]] [ ,[ , ]]}

(

b J T T I J T T I T T I

J T T I T T I

J T T I T T I

J

ω ω

ω

ω

ω

+ +

− −
+ +

− −
+ +

= + +

− +

− +

+

=

(2) (2) ( 2) ( 2) (2)
1 1 1 1 1){[ ,[ , ]]} [ ,[ , ]]}}T T I T T I− −

+ ++

+

           

       (9.1.42) 

同様な計算により 

 I
2

1d I
I

dt T
+

+
< >

= − < >      (9.1.43) 

(0) (0) (1) (1) (2)
I S I S I SI 2

2

1 ( 1) 1 1 1 1 1{ (0) ( ) ( ) ( ) (
9 36 12 6 6

S S J J J J J
T

ω ω ω ω ω ω+
= + − + + +

=
)}+  

       (9.1.44) 

がえられる． 

 Iスピンが13C，Sスピンが1Hの場合，13CのT1は(9.1.24)のスペクトル密度関数を用いる

と 

2 2 2 20
C HC 6 2 2 2 2 2 2

1 C H C

1 3 1 2 2 4( ) {
4 4 15 5 51 ( ) 1 1 ( )

c c c

c cT r
µ τ τ τ

γ γ
π C H

}
cω ω τ ω τ ω ω τ

= + +
+ − + + +

=  

       (9.1.45) 

2 2 2 20
C HCH 6 2 2 2 2

1 C H

1 3 1 2 4( ) {
4 4 15 51 ( ) 1 ( )

c

c cT r
µ τ

γ γ
π C H

}cτ
ω ω τ ω ω τ

= − +
+ − + +

=   (9.1.46) 
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2 2 2 20
C HC 6 2 2 2 2

2 C H

2 2
C H

1 3 1 4 1 1 2( ) {
4 4 15 15 5 51 ( ) 1 1

2 }
5 1 ( )

c c
c

c c

c

c

T r 2 2
C H

c

c

µ τ τ
γ γ τ

π
τ

ω ω τ ω τ ω τ
τ

ω ω τ

= + + +
+ − + +

+
+ +

=
 

       (9.1.47) 
である．図 9. 3に ， ， を相関時間の関数として表す． C

1T CH
1T C

2T

 

図 9. 3 ， ， の相関時間（τC
1T CH

1T C
2T c）依存性．縦軸は

2 2 2
20 C H

6
3

( ) ( 1
4 4

I I
r

µ γ γ
π

)
ω

+
=

を単位にした 

 

 Sスピンを定常的に共鳴させて飽和させた時（<Sz>=0）の Iスピンの定常状態の磁化

は 

 0II IS
1 1

1 10 ( ) (0z 0 )I I
T T

= − < > − − − S     (9.1.48) 

から， 
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II

01
IS

0 01
1z SI T

NOE
I IT

< >
= = +     (9.1.49) 

となり，磁化は 01

01
(1 )

II

IS
ST
IT

+ 倍になる．プロトンを定常的に照射（ノイズデカップリン

グ）して13Cを観測する場合には 

2 2 2 2
C H C HH

C
2 2 2 2 2 2

C H C C H

2 4{ }
15 51 ( ) 1 ( )

1
2 2 4{ }

15 5 51 ( ) 1 1 ( )

c c

c

c c c

c c

NOE c

c

τ τ
ω ω τ ω ω τγ

τ τ τγ
ω ω τ ω τ ω ω τ

− +
+ − + +

= +
+ +

+ − + + +

  (9.1.50) 

極度尖鋭化の時には，約 2.99 倍強度が増大する．これが NOE(nuclear Overhauser 
enhancement)である．図 9. 4に相関時間の関数として示す． 1C cω τ � の極限でも，強度

は 1.15倍になる． 

 

 

図 9. 4 1Hを照射した時の13CのNOEの相関時間（τc）依存性 
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図 9. 5 1HのNOEの相関時間（τc）依存性 

 

異種核の(9.1.40)の２つの式を足し合わせると， 

0II SI SS IS
1 1 1 1

( ) 1 1 1 1( )( ) ( )(z z
z

d I S
I I S S

dt T T T T
< + >

= − + < > − − + < > − 0 )z    (9.1.51) 

 ここで，IスピンとSスピンが同種核とすると，同種核の(9.1.13)がえられる．しかし，
(9.1.47)で I Sγ γ= = γ ， I Sω ω= ， としただけでは同種核についてのT( 1) ( 1S S I I+ = + )

]

] T T I T T I+ ++ (0) (0) (0) (0)
1 3 3 1[ , ] [ ,[ , ]T T I T T I

2の

式は得られない．これは，異種核の場合の計算において，J(0)の項では ，

， ，[ ,

(0) (0)
2 2[ ,[ ,T T I+

(0) (0)
3 3[ ,[ ,T T I+

(0) (0) (0) (0)
1 2 2 1[ ,[ , ] [ ,[ , ] + ++

]

の項，J(1)

の項では (1) ( 1) ( 1) (1)
1 2 1 2[ ,[ , ] [ ,[ ,T T I T T I− −

+ ++ と (1) ( 1) ( 1) (1)
2 1 2 1[ ,[ , ] [ ,[ ,T T I T T I− − ]+ ++ の項が非永

年項（non-secular term）として落とされたためである． 
 (9.1.50)で I S Hγ γ γ= = ， I S Hω ω ω= = とおくと，1H核のNOEの式がえられる． 
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2 2
H

H

2 2 2 2
H H

2 4( )
15 5 1 4

1
2 2 4( )

15 5 51 1 4

c
c

c

c c
c

c c

NOE

τ
τ

ω τ
τ τ

τ
ω τ ω

− +
+

= +
+ +

+ + τ

   (9.1.52) 

 1H核の場合，強度は H 1cω τ < で最大 1.5倍になり， H
5 1.1182cω τ = = で 1， H 1cω τ �

で 0になる．図 9. 5に相関時間の関数として同種核についてのNOEを示す．NOEは通

常，差スペクトルとして測定される．すなわち，ある特定の1H核を照射したときのスペ

クトルから照射しない（あるいは無関係の部分を照射した）時のスペクトルを引く．

H 1.118cω τ < の場合には，正のスペクトル， H 1.118cω τ > の場合には負のスペクトルが

得られ，それぞれ正のNOE，負のNOEという． 

（Ｃ） 遷移確率による方法 

 Bloembergen, Purcell, Pound がこの方法によって磁気緩和を最初に取り扱ったので

BPP 理論とも呼ぶ[2]．その後，Solomon はより詳細に変動する双極子―双極子相互作
用をしているスピン 1/2の２スピン系を考えた[3]．２つのスピンを I， Sとし， Nαα ，

Nαβ，Nβα，Nββ をそれぞれαα，αβ，βα，ββ状態の占拠数とすると，占拠数の時間変

化は， 

 1I 1S 2 0 1S 0

1I 0 2 0

( )( ) (

( ) ( )

dN
W W W N N W N N

dt
W N N W N N

αα
αα αα αβ αβ

βα βα ββ ββ

= − + + − + −

+ − + −

)
 

 1S 0 0 1I 1S 0

0 0 1I 0

( ) ( )(

( ) ( )
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W N N W W W N N

dt
W N N W N N

αβ
αα αα αβ αβ

βα βα ββ ββ

= − − + + −

+ − + −

)
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0 1I 1S 0 1S 0

( ) ( )

( )( ) (

dN
W N N W N N

dt
W W W N N W N N

βα
αα αα αβ αβ

βα βα ββ ββ

= − + −

− + + − + − )
 

 2 0 1I 0

1S 0 1I 1 2 0

( ) ( )

( ) ( )(S

dN
W N N W N N

dt
W N N W W W N N

ββ
αα αα αβ αβ

βα βα ββ ββ

= − + −

+ − − + + − )
 

       (9.1.53) 

で与えられる．ここでＷαβ等は図 9. 6に示した準位間の遷移確率である．占拠数につけ

た 0の添字は熱平衡値を表す． 
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図 9. 6 ２プロトン系のエネルギー準位と遷移確率W．Nαβは占拠数 

 

 巨視的磁化に比例する量として，それぞれ 
  I {( ) ( )}N N N N Nαα αβ βα ββ= + − +

  S {( ) ( )}N N N N Nαα βα αβ ββ= + − +

       (9.1.54) 

を定義すると，その時間依存性は 

 I
0 1I 2 I I0 2 0 S S0( 2 )( ) ( )( )

dN
W W W N N W W N N

dt
= − + + − − − −  

 S
2 0 I I0 0 1S 2 S S0( )( ) ( 2 )(

dN
W W N N W W W N N

dt
= − − − − + + − )   (9.1.55) 

である．ここでNI0，NS0はそれぞれNI，NSの平衡値である．したがって， 

 0 1I 2II
1

1 ( 2W W W
T

= + + )      (9.1.56a) 

 2 0IS
1

1 (W W
T

= − )       (9.1.56b) 

 0 1S 2SS
1

1 ( 2W W W
T

= + + )       (9.1.56c) 

である．Sスピンを飽和させたときのNIの平衡値をNIeとすると 

 Ie S0 2 0

I0 I0 0 1I 2
1

2
N N W W
N N W W

−
= +

+ + W
    (9.1.57) 

で NOEを表す． 
同種核の場合には， 1I 1SW W= であるので 
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 1 2 0 0
(

2( )( ( ))z z
z z

d I S
W W I S I S

dt
< + >

= − + < + > − +  

より 

 1 2
1

1 2( )W W
T

= +      (9.1.58) 

と与えられる． 

 αα状態とβα状態間の遷移確率は(3.4.9)より 

 2
1 12

0

1 1 | | ( ) | I
t

iw tW H t e
t

αα βα ′−′= < >∫
=

|dt ′    (9.1.59) 

で与えられる．行列要素が 0でない項は(9.1.4)の中の 

 1 ( 1) (1) ( 1) 1( 1) ( ){ ( )}
2 z zA T A t I S I S− − −

+ +′− = − − +  

で， 

 ( 1)1| ( ) | ( )
4

H t Aαα βα − t′ ′< >= −  

となるので 

 

I2 ( 1) 2
1 2

0

2 (1) *(1)
I2

(1)
I2

1 1 12 2( ) | ( ) |
4

1 12( ) exp( ) ( ) ( )
4

1 ( )
8

t
iw tW A t e dt

t

d i A t A t

J

τ ω τ τ

ω

′−− ′ ′= ∫

′ ′= −∫

=

=

=

=

−   

 
4 2

20
1 6 2

I

32 ( )
4 10 1

c

c
W

r
µ γ
π 2

τ
ω τ

=
+

=     (9.1.60) 

 I2 2
2 12

0

1 1 | | ( ) | |dt
t

iw tW H t e
t

αα ββ ′−′ ′= < >∫
=

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

A T A t I S− − −
+ +′− =は の項か

ら計算できて， 

 
4 2

20
2 6 2

I

122 ( )
4 10 1 4

c

c
W

r
µ τγ
π 2ω τ

=
+

=     (9.1.61) 

これらを(9.1.58)に入れると 1/T1に対して(9.1.25)でI = 1/2とした式がえられる． 

 Wはスペクトル密度関数を用いて 

 (0)
0 I2

1 (
24

W J S )ω ω=
=

−      (9.1.62a) 
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 (1)
1 2

1 ( )
16IW J Iω=
=

     (9.1.62b) 

 (2)
2 I2

1 (
4

W J S )ω ω=
=

+

H

     (9.1.62c) 

と表すことができる．これらを I Sω ω ω≈ ≈ として NOEの式(9.1.57)に入れ，

とすると(9.1.52)がえられる． 

I0 S0N N=

 ここでNOEの物理的意味を考えてみよう． H 1cω τ � の時には，(9.1.57)のW0の項が寄

与する．これはαβ βα↔ のフリップフロップ項で，ある１つの遷移を飽和させると，

フリップフロップによって飽和がスピン拡散して，双極子―双極子相互作用で結ばれた

他のエネルギー準位も飽和するので，強度が 0 になる． H 1cω τ < のときには，(9.1.52)

の分母分子のすべての項が寄与するが，そのうちW2の項が大きく寄与するので，この

項のみについて考える．図 9. 6でS核の遷移を飽和させると，熱平衡状態で，それぞれ，

1 + ε（ε はαα状態とαβ状態のエネルギー差に比例する量）および 1に比例する占拠数

で分布していたαα状態およびαβ状態の占拠数が等しく 1+ ε/2になる．同様に，熱平衡

状態で，それぞれ，1および 1− ε/2に比例する占拠数で分布していたβα状態とββ状態

の占拠数も等しく 1− 

>

ε/2 になる．この状態は非平衡な状態なので，W2の過程で熱平衡

における占拠数分布，αα状態は 1 + ε，ββ状態は 1 − εに戻ろうとする．このため，αα

状態およびαβ状態の占拠数は等しく1 + ε に，βα状態とββ状態の占拠数は等しく1 − ε  

になる．結果として，αα状態とβα状態の占拠数差は 2εに，βα状態とββ状態の占拠数

差も 2ε  になり，強度は２倍になる．実際には，W0，W1も寄与するので，1.5倍の強度

増強となる． 
T2の計算にはIxの固有状態間の遷移確率を知る必要がある．Ixの固有状態 はI| , |u v> z

の固有状態 | , |α β> >から 

 1| (| |
2

u α β>= > + >)      (9.1.63a) 

 1| (| |
2

v α β>= > − >)      (9.1.63b) 

のように作ることができる． 

 
1| |
2xu I u< >= ，

1| |
2xv I v< >= − を容易に確かめることができる．T1と同様に， 

 0 1 2 2 0( 2 ) ( )x
x x

d I
U U U I U U S

dt
< >

= − + + < > − − < >  
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 2 0 0 1 2( ) ( 2 )x
x x

d S
U U I U U U S

dt
< > ′= − − < > − + + < >  

ここでUαβ等は図 9. 7に示した固有状態間の遷移確率である．同種核のとき，

なので 

'11 UU =

 

図 9. 7 ２プロトン系のIxの固有状態と遷移確率 

 

 1 2( ) 2( )(x x x x
d I S U U I S
dt

)< > + < > = − + < > + < >  

これより 

 1 2
2

1 2( )U U
T

= +      (9.1.64) 

である．U1はuu状態とvu状態間の遷移確率で 

 I 2
1 12

0

1 1 | | ( ) |
t

iw tU uu H t vu e
t

′−′ ′= < >∫
=

|dt  

で与えられる．また，U2はuu状態とvv状態間の遷移確率で 

 I 2
2 12

0

1 1 | | ( ) |
t

iw tU uu H t vv e
t

′−′ ′= < >∫
=

|dt  

である．計算は煩雑である． の項は(9.1.4)のH(0) (0)J 1のq = 0の項から生ずる．これは，

U1については積分の中の 

 
| | | | | | | |

| | | |
αα αα αβ αβ βα βα ββ ββ

αβ βα βα αβ
< > − < > + < > − <
+ < > − < >

" " " "
" "

>
 

の項から出るが，これは 0になる．U2については 
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| | | | | | | |

| | | |
αα αα αβ αβ βα βα ββ ββ

αβ βα βα αβ
< > − < > − < > + <
− < > − < >

" " " "
" "

>
 

の項から得られ，T2に対して
4 2

20
6

9( )
4 2 cr
µ γ

0
τ

π
=

の寄与をする．すべての計算の結果，

(9.1.26)でI = 1/2とした式が得られる． 

 

9. 2 四重極緩和 

 14N，17O，2D等のスピン 1以上の核においては四重極相互作用がある．この相互作用

は核の位置における電場勾配の主軸と静磁場のなす角度に依存するので，分子の回転熱

運動により電場勾配の主軸方向が揺らぐと，相互作用が揺動して緩和の原因になる．電

場勾配の既約球面テンソルの成分を 

 (0) 6
4 (2 1) zz

eQA V
I I

=
−

     (9.2.1a) 

 ( 1) (
2 (2 1) zx yz

eQ )A V iV
I I

± =
−

∓ ±     (9.2.1b) 

 ( 2) ( 2
4 (2 1) xx yy xy

eQ )A V V iV
I I

± = − ±
−

    (9.2.1c) 

スピン演算子の成分を 

 (0) 21 (3 ( 1))
6 zT I I I= − +      (9.2.2a) 

 ( 1) 1 (
2 zT I I I±

± ±= +∓ )zI      (9.2.2b) 

 ( 2) 21
2

T ± I±=       (9.2.2c) 

とすると，四重極相互作用は 

 
2 ( ) ( )

1
2
( 1)q q q

q
H A T −

=−
= −∑  

と表すことができる． 

座標系を電場勾配の主軸方向（主軸系）にとると，電場勾配テンソルの成分は 

 (0) 6(0)
4 (2 1) ZZ

eQA V
I I

=
−

     (9.2.3a) 

 ( 1) (0) 0A ± =       (9.2.3b) 
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 ( 2) (0)
4 (2 1)

ZZeQV
A

I I
η± =

−
     (9.2.3c) 

となり，相互作用は 
2 ( ) ( ) (0) (2) ( 2)

1
2
( 1) (0) { ( )}

4 (2 1) 6
q q q

ZZ
q

eQH A T V T T T
I I

η− −

=−
= − = + +∑

−
  (9.2.4) 

と表される． 

 主軸系と実験室系がオイラー角Ω（α，β，γ ）の回転で結ばれているとき，実験室系

における電場勾配テンソルの成分は 

 (2)( ) ( )( ) (0) ( )q q
q q

q
A A D′

′
′

Ω = ∑ Ω     (9.2.5) 

と変換される[1,4]．ここで (2)
q qD ′ はWignerの回転行列で， 

 (2) 2 ( )i q i q
q qq qD e d eα γβ′−

′′ = −      (9.2.6) 

と表される[4]． 2 ( )q qd β′ を表 9. 1に示す．これから 

 
表 9. 1 2 ( )q qd β′ の表 

 

q′  q  

 2±  1±  0 

2 21 (1 cos )
4

β±  
1 (1 cos )sin
2

β β±  23 sin
8

β  

1 1 (1 cos )sin
2

β β±  
1 (2cos 1)(1 cos )
2

β β±∓  3 sin cos
2

β β  

0 23 sin
8

β  3 sin cos
2

β β−  
21 (3cos 1)

2
β −  

-1 1 (1 cos )sin
2

β β− ∓  
1 (2cos 1)(1 cos )
2

β β±∓  3 sin cos
2

β β−  

-2 21 (1 cos )
4

β∓  
1 (1 cos )sin
2

β β∓ ∓  23 sin
8

β  

 

(0) 2 23( ) {(3cos 1) sin cos2 }
8 2 (2 1)

ZZeQV
A

I I
β η β αΩ = − +

−
    (9.2.7a) 

 

 



第９章 磁気緩和Ⅱ 126

 

( 1) 1( ) {3sin cos sin cos cos2 sin sin 2 )}
2 2 (2 1)

iZZeQV
A i

I I
e γβ β η β β α η β α± Ω = ± − ±

−
∓   (9.2.7b) 

( 2) 2 2 23( ) { sin (cos cos 2 cos 2 ) cos sin 2 }
2 (2 1) 4 4 2

iZZeQV
A i

I I
e γη ηβ β α α β α± Ω = + +

−
∓∓   (9.2.7c) 

が得られる． 

電場勾配テンソルの成分の相関関数を qに関係なく 

 ( ) ( )* ( ) ( )*( ( )) ( ( )) ( ( )) ( ( )) ( )q q q qA t A t A t A t cτ τΩ Ω + = Ω Ω     (9.2.8) 

とすると，スペクトル密度関数は 

 ( ) ( ) ( )* ( ) 2( ) ( ( )) ( ( )) | ( ) | ( )q q q i q iJ A t A t e d A c e dωτ ωτω τ τ τ
∞ ∞

− −

−∞ −∞
= Ω Ω + = Ω∫ ∫ τ

|

| )

 

       (9.2.9) 
である．主軸系が実験室系に対して色々な方向を一様にとるので， は

 の５つの成分についての算術平均になる． 

( ) 2| ( )qA Ω
( ) 2| (0)kA ( 2, 1 2k = − − "

2( ) 2 ( ) 2 2 2

2

2
2

1 1 6| ( ) | | (0) | {( ) 2( )
5 5 4 (2 1) 4 (2 1)

3 ( ) (1 )
40 (2 1) 3

q k
ZZ ZZ

k

ZZ

eQ eQA A V
I I I I

eQ V
I I

η

η
=−

Ω = = +∑
− −

= +
−

}V
 

         (9.2.10) 

(9.2.7)から直接計算しても，当然，同様の結果が得られる． 

 ( ) ( ) iJ c e dωτω τ
∞

−

−∞
= ∫� τ      (9.2.11) 

を規格化したスペクトル密度関数とすると， 

 ( ) ( ) 2( ) | ( ) | ( )q qJ A Jω ω= Ω �      (9.2.12) 

である． 

相互作用表示のハミルトニアンは 

 0 0(0) (0)iH t iH te T e T− == =  

 0 0 I( 1) ( 1)iH t iH t i te T e T e ω− ±± ±== =  

 0 0 I2( 2) ( 2)iH t iH t i te T e T e ω− ±± ±== =  
であるので，T1を求めるため zB I= に選ぶと 
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(1) ( 1) (1) (1) ( 1)

2

(2) ( 2) (2) (2) ( 2)

1 { ( ){[ ,[ , ]] [ ,[ , ]]}
2

(2 ){[ ,[ , ]] [ ,[ , ]]}}

I z

I z z

b J T T I T T I

J T T I T T I

ω

ω

− −

− −

= − +

+ +
= z   (9.2.13) 

である． 

 ( 1) (1) 3 1[ ,[ , ] 4 2 ( 1)
2z z zT T I I I I I− = − + + − zI

zI

   (9.2.14a) 

    (9.2.14b) ( 2) (2) 3[ ,[ , ] 4 4 ( 1) 2z z zT T I I I I I− = − + + −

であるので，(8.4.19)は 

 
(1) 3

2

(2) 3
0

1 1{ ( ) [ 4 2 ( 1) ]
2

(2 ) [ 4 4 ( 1) 2 ] }

z
I z z z

I z z z

d I
J I I I I

dt
J I I I I I

ω

ω

< >
I= − − < − + + −

+ < − + + − > − < >
=

"

>
   (9.2.15) 

となる． 3
zI< >の項が現れるので，一般には単純なブロッホ方程式にはならない．しか

し，極度尖鋭化の場合， 2 2
2

( )
1

c

c
J

τ
ω

ω τ
=

+
� とすると， ( ) (2 ) 2 cJ Jω ω τ= =� � なので 

 0
1

1 ( )z
z

d I
I I

dt T
< >

= − < > −  

 
2

2
2

1

1 3 2 3 (1 )( )
40 3(2 1) ZZ

I eQ V
T I I

η
cτ+

= +
− =

     (9.2.16) 

となる． 
 I  = 1の場合， 3

z zI I= であるのでブロッホ方程式になり 

 
2

2
I

1

1 3 (1 )( ) { ( ) 4 (2 )}
80 3 ZZ

eQ V J J
T

η ω= + +� �
= Iω    (9.2.17) 

がえられる． 
T2を求めるため += IB に選ぶと，I  =1，あるいは，極度尖鋭化の場合， 

 
2

2
I

2

1 1 (1 )( ) {9 (0) 15 ( ) 6 (2 )}
160 3 ZZ

eQ V J J J
T

η
Iω ω= + + +� � �

=
   (9.2.18) 

となる． 

 

9. 3 化学シフトの異方性による緩和 

 観測核の化学シフトに異方性があると，その核の乗った分子が熱運動で揺らぐことに

より核の感ずる磁場も揺らぐので，化学シフト異方性は緩和を引き起こす．化学シフト

テンソルをσij (i, j = x, y, z)として，既約球面テンソルの成分を 

 

 



第９章 磁気緩和Ⅱ 128

 

 (0) 1 (3 { })
6 zzA Trγ σ σ= −=     (9.3.1a) 

      (9.3.1b) ( 1) ( xz yzA γ σ σ± = ±∓ = )i

 ( 2) 1 (
2 xx yy xyA γ σ σ σ± = − ±= 2 )i     (9.3.1c) 

とし，スピン演算子の成分を 

(0) 1 2{(3 ( )} { ( )}
6 3z z x x y y z z z zT B I B I B I B I B I B I B+ − − += − + + = − +

1
4

I   (9.3.2a) 

( 1) 1 (
2 zT B I B±

± ±= +∓ )zI       (9.3.2b) 

( 2) 1
2

T B±
± ±= I

y

      (9.3.2c) 

xB B iB± = ±       (9.3.2d) 

（Bi (i = x, y, z) は静磁場のx，y，z軸方向の成分）とすると， 化学シフトハミルトニア

ンの異方性部分は 

1

( ) ( )

1 1{( { }) ( { })
3 3

1( { }) }
3

( 1)

xx x x xy x y xz x z yx y x yy y y

yz y z zx z x zy z y zz z z

q q q

q

H Tr B I B I B I B I Tr B I

B I B I B I Tr B I

A T

γ σ σ σ σ σ σ σ

σ σ σ σ σ

−

= − + + + + −

+ + + + −

= −∑

=

 (9.3.3) 

と書くことができる．特に，静磁場の方向を z軸に選ぶと， 0 , 0z x yB B B B= = = なので 

 (0)
0

2
3 zT B= I      (9.3.4a) 

 ( 1)
0

1
2

T ±
±= ∓ B I      (9.3.4b) 

 ( 2) 0T ± =       (9.3.4c) 
となり，(9.3.3)で 0 , 0z x yB B B B= = = とした 

 1 0 0 0
1( )
3zz z xz x yz yH B Tr I B I Bγ σ σ γ σ γ σ= − + += = I=    (9.3.5) 

になる． 

座標系を化学シフトテンソルの主軸系(X, Y, Z)に選ぶと，化学シフトテンソルの主値を
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, ,X Y Zσ σ σ とし，それらの平均値
1
3

Trσ からのずれを， 

1
3Z Z Trδ σ σ= − ， 1 (1 )

2X Zδ η δ= − − ， 1 (1 )
2Y Zδ η δ= − +    (9.3.6) 

η を軸対称からのずれとすると， 

 (0) 3(0)
2 ZA γ δ= =      (9.3.7a) 

 ( 1) (0) 0A ± =       (9.3.7b) 

 ( 2) 1 (
2 X YA )γ δ δ± = −=      (9.3.7c) 

となり， 

 ( ) ( )
1 ( 1) ( )q q q

X X X Y Y Y Z Z Z
q

H A T B I B I B Iγ δ δ δ−= − = + +∑ =   (9.3.8) 

と表される．ここで，Bx, By, Bzは静磁場の主軸方向の成分である． 
主軸系 と実験室系(0) (0)A ( ) ( )qA Ω が前節と同じくオイラー角Ωで結ばれているときに

は， 

(0) 2 23( ) {(3cos 1) sin cos 2 }
8 ZA γ δ β η βΩ = − += α     (9.3.9a) 

( 1) 1( ) {3sin cos sin cos cos2 sin sin 2 )}
2

i
ZA i e γγ δ β β η β β α η β α± Ω = ± − ± ∓=    (9.3.9b) 

( 2) 2 2 23( ) { sin (cos cos2 cos2 ) cos sin 2 }
4 4 2

i
ZA i e γη ηγ δ β β α α β α± Ω = + + ∓= ∓     (9.3.9c) 

また，２乗平均は 

 
22( ) 2 ( ) 2 2 2 2

2

1 3| ( ) | | (0) | (1
5 10

q k
Z

k
A A )

3
ηγ δ

=−
Ω = = +∑ =    (9.3.10) 

したがって 

 
2

( ) 2 2 23( ) (1 ) ( )
10 3

q
ZJ η Jω γ δ ω= + �=     (9.3.11) 

zB I=  とすると， 

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

1 ( 1) ( ){[ ,[ , ]] [ ,[ , ]]}
2 I zb J T T I T Tω − −= − +
= zI  

(9.3.4)を代入して交換括弧の計算をおこなうと 
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2 2

2 20
I 0

3 1(1 ) ( ){ }
20 3

z
Z z

Bd I
J I

dt
γ

δ η ω
< >

= − + < > − <� " >    (9.3.12) 

したがって， 

 
2

2 2 2
0

1

1 6 (1 ) ( )
40 3ZB

T
η

IJγ δ= + � ω     (9.3.13) 

がえられる． 
 また， とすることによりB I+=

(0) (0) (0) (1) ( 1) (1) (1) ( 1)
2

0

1 { [ ,[ , ]] {[ ,[ , ]] [ ,[ , ]]}
2

}

d I
J T T I J T T I T T I

dt
− −+

+ +
< >

= − < − + >

− < >
=

"

+  

から， 

 
2

2 2 2
0

2

1 1 (1 ){4 (0) 3 ( )}
40 3ZB J

T
ηγ δ ω= + +� �

IJ    (9.3.14) 

と求められる．化学シフト異方性による緩和の場合，極度尖鋭化の状況でもT1とT2は等

しくなく，T1:T2=7:6である． 

化学シフトテンソルが軸対称のときには， ||
2 ( )
3Zδ σ σ ⊥= − ， 0η = なので(9.3.13)，

(9.3.14)は 

 2 2 2
0 || I

1

1 1 ( ) (
15

B
T

)Jγ σ σ ω⊥= − �     (9.3.15) 

 2 2 2
0 || I

2

1 1 ( ) {4 (0) 3 (
90

B J
T

γ σ σ ω⊥= − +� � )}J    (9.3.16) 

と書くことができる． 

化学シフト異方性による緩和の主な例はカルボニル炭素の13Cの緩和である． 

 

9. 4 スカラー緩和 

 等方性のJ結合 1H J= ⋅I S= も緩和の原因になる場合がある．１つは化学交換などで結

合の相手が結合定数J に比べて速い速度で変わる場合で，もう１つは結合相手のスピン

の緩和速度（緩和時間の逆数 1/T1,2）がJ に比べて大きく，相手の状態が速く変化する

場合である．いずれの場合にも，外部からデカップリングしたときと同じく，J結合に

よる多重線構造は消えるが，J結合がなくなったわけではなく，それは緩和として現れ

る．第１の場合を第１種のスカラー緩和，第２を第２種のスカラー緩和という． 
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（Ａ）第１種のスカラー緩和 

 Iスピンに結合しているSスピンが他のSスピンと化学交換していて，交換速度が２つ

のスピンの緩和速度およびJに比べて速いときには，Iスピンは，相手Sスピンが時々刻々
変わるのにともなって， S /m J γ（ms=−S, −S+1, … ,S）の様々な局所磁場を感ずる．この

揺動する局所磁場が緩和の原因になる． 

 Iスピンとある特定のSiスピンとの結合定数は時間の無秩序関数と考えることができ，

結合している時にはJ，離れている時 0，SiスピンがIスピンに結合している平均寿命を

τeiとすると，Jの相関関数は 

 | |( ) ( ) exp( )i i
ei

J t J t ττ
τ

+ = −      (9.4.1) 

で与えられる．スペクトル密度関数は 

 (0) 2
2 2

2
( ) ( ) ( ) ( )

1
i e

i i ii
ei

J J t J t e d J tωτ τ
ω τ τ

ω τ
∞ −
−∞= + =∫

+
   (9.4.2) 

となる．Iスピンが特定のSiスピンと結合する確率をPiとすると 

 2 ( )i i
2J t P J=       (9.4.3) 

τeiがiに無関係にτeであると， 

 (0) 2
2 2

2
( )

1
e

ii
e

J P J
τ

ω
ω τ

=
+

     (9.4.4) 

である． 

系のハミルトニアンは 

1
1( )( ) ( ){ ( )}
2i x ix y iy z iz i z iz i i

i i
H J t I S I S I S J t I S I S I S+ − − += + + = + +∑ ∑= =   (9.4.5) 

で与えられる．和は結合可能なすべての Sスピンについてとる．スピン座標部分を， 

(0)
1 z iziT I S= ， (0)

2
1
2 iiT I+ −= S ， (0)

3
1
2 iiT I S− +=    (9.4.6) 

とすると，格子部分は 
(0)
1 ( )iiA J t= = ， (0)

2 ( )iiA J t= = ， (0)
3 ( )iiA J t= =     (9.4.7) 

である． としてTzB I= 1を求める計算を行うと， 

 (0) (0) (0) (0) (0)
2 3 3 22

1 ( ){[ ,[ , ]] [ ,[ , ]]}
2 I S z zi i i i i

i
b J T T I T T Iω ω= − +∑

=
   (9.4.8) 
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(0) (0)
I S 0 I S 0

0II IS
1 1

( 1) ( 1){ ( ) ( ) ( ) ( )
3 3

1 1( ) ( )

z
z zi i

i

z z o

d I S S I I }J I I J S S
dt

I I S S
T T

ω ω ω ω
< > + +

= − − < > − − − < > −∑

= − < > − + < > −
 

       (9.4.9) 

となり，異種核の双極子―双極子相互作用の場合と同様な式が得られる． ，す

なわち，Iスピンはいずれかの Sスピンと結合しており，結合していない状態はないと

すると 

1i
i

P =∑

 
2

II 2 2
1 I

1 2 ( 1)
3 1 ( )

e

e

J S S
T

τ

Sω ω τ
= +

+ −
    (9.4.10a) 

 
2

IS 2 2
1 I

1 2 ( 1)
3 1 ( )

e

e

J I I
T

τ

Sω ω τ
= +

+ −
    (9.4.10b) 

となる．Sスピンを飽和させてSz=0としたときのIスピンの定常磁化は 

 0
0

0

( 1)
{1 }

( 1)z
S I I

I I
I S S

+
< >= −

+
     (9.4.11) 

となり，Iと Sが同種核の場合には，Iスピンの定常磁化は 0になる． 
 T2については， B I+= として 

(0) (0) (0) (0) (0) (0) (0) (0)
1 1 2 3 3 22

1 { (0){[ ,[ , ]] ( ){[ ,[ , ]] [ ,[ , ]]}}
2 I Si ii i i i i i

i
b J T T I J T T I T T Iω ω+ += + − +∑

= +  

を同様に計算できて， 

 
2

I
2 I

1 ( 1){
3 1 ( )

e
e

e

J S S
T

τ
τ

ω ω τ
= + +

+ − 2 2
S

}   (9.4.12) 

である． 

（Ｂ）第２種のスカラー緩和 

 なんらかの理由でSスピンの緩和速度（緩和時間の逆数 1/T1,2）がJに比べて大きい場

合で，Sが時間の無秩序関数となる場合である．たとえば，Sスピンが四重極モーメン

トをもち，四重極緩和が大きい場合などである．ハミルトニアンは 

1
1( ( ) ( ) ( )) { ( ) ( ( ) ( ))}
2x x y y z z z z iH J I S t I S t I S t J I S t I S t I S t+ − −= + + = + += =   (9.4.13) 

と書くことができる． 

 (0)
zT I= ，    (1) 1

2
T I+= ， ( 1) 1

2
T I−

−=     (9.4.14a) 

 



9. 4 スカラー緩和 133 

 (0) ( )zA JS t= = ， (1) ( )A JS t+= = ， ( 1) ( )A JS t−
−= =       (9.4.14b) 

T1に対するbは 

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

1 ( ){[ ,[ , ]] [ ,[ , ]]}
2 I zb J T T I T T Iω − −= +
= z      (9.4.15) 

ここでスペクトル密度関数は 

 (1) 2( ) ( ) ( ) ( ) exp( )J J S t S t i dω τ ωτ
∞

+ −
−∞

= +∫= τ−    (9.4.16) 

Sスピンのラーモア周波数をω s，横緩和時間をτ 2とすると 

S S
2 2

| | 2 ( 1) | |( ) ( ) ( ) ( ) exp( )exp( ) exp( )exp( )
3

S SS t S t S t S t i iτ ττ ω τ ω τ
τ τ+ − + −

+
+ = − = −   (9.4.17) 

であるので 

 (1) 2 2
2 2

S 2

22 ( 1)( ) ( )
3 1 ( )

S SJ J
τ

ω
ω ω τ

+
=

+ −
=    (9.4.18) 

 (1)
I2

1 ( )( )
2

z
z

d I
0J I I

dt
ω

< >
= − < > −

=
    (9.4.19) 

だから 

 
2

2
2 2

1 S 2

1 2 ( 1)
3 1 ( )
J S S

T
τ

ω ω τ
= +

+ −
    (9.4.20) 

である． 

 T2についてはSの縦相関関数をτ 1として 

 
1 1

| | ( 1) | |( ) ( ) ( ) ( ) exp( ) exp( )
3z z z z

S SS t S t S t S t τ ττ
τ τ

+
+ = − = −    (9.4.21) 

(0) 2 2 1
2 2

1

2( 1)( ) ( ) ( ) ( )exp( ) ( )
3 1z z

S SJ J S t S t i d J
τ

ω τ ωτ τ
ω τ

∞

−∞

+
= + − =∫

+
= =   (9.4.22) 

(0) (0) (0) (1) (1) ( 1) ( 1) (1)
I2

1 { (0)[ ,[ , ]] ( ){[ ,[ , ]] [ ,[ , ]]}}
2 zb J T T I J T T I T T Iω − −

+= + +
= z   (9.4.23) 

 (0) (1)
I2

1 1{ (0) ( )}
22

d I
J J

dt
ω+

+
< >

I= − + <
=

>    (9.4.24) 

 
2

2
1 2 2

2 I S 2

1 ( 1){
3 1 ( )

J S S
T

τ
τ }

ω ω τ
= + +

+ −
    (9.4.25) 
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9. 5 スピン回転緩和 

 小さな剛体分子が剛体的回転運動を行うと，分子は回転による角運動量をもつ．分子

の電荷分布のためにこの回転運動は分子に回転の角運動量に比例した磁気モーメント

を生ずる．分子を静磁場中におくと磁気モーメントは周波数ω Kのラーモアの歳差運動

をする．回転運動による分子の磁気モーメントは核の位置に磁場を作り，核の磁気モー

メントと相互作用する．Kを量子化された回転角運動量（ħを単位）とし，相互作用の

大きさをΩKとすると 
 1 KH = Ω ⋅I K=       (9.5.1) 

と書くことができる．分子衝突によってKが変動するので，この相互作用も変動し，磁

気緩和をひきおこす．これをスピン回転による緩和と呼ぶ．Kが大きさを変えないで，

その方向だけを変えると仮定すると，この状況は第２種のスカラー緩和に類似している．

分子衝突の平均寿命をτ cとすると，第２種のスカラー緩和の式(9.4.20)，(9.4.25)で

S, ,S Jω を , ,K KK ω Ω で置き換え， 1 2 cτ τ τ= = とすると 

 
2

2 2
1 I

21 ( 1)
3 1 ( )

cK

K c
K K

T
τ

ω ω τ
Ω

= +
+ −

    (9.5.2) 

 
2

2 2
2 I

1 ( 1){
3 1 ( )

cK
c }

K c
K K

T
τ

τ
ω ω τ

Ω
= + +

+ −
   (9.5.3) 

がえられる．スピン回転緩和は気体分子で重要になる． 

 

9. 6 スピン結合した系の緩和 

 Shimizu と Fujiwara[5]はスピン結合している系についての緩和を調べた．その後，

Mackor と MacLean[6]，Grant ら[7]が研究した．詳細な総説が出されている[8,9]．弱く

結合しているスピン 1/2の AX２スピン系について考える．双極子―双極子相互作用の

みが緩和に寄与すると仮定する． 

 (9.1.54)は連立微分方程式(9.1.53)を簡単にするためにおこなった変数変換である．更

に２つの新しい変数が必要であるが，その１つは全スピン数 
 tN N N N Nαα αβ βα β= + + + β     (9.6.1) 

である．明らかに，Ntの時間変化は 0である．もう１つ 
 N N N N Nαα αβ βα β∆ = − − + β     (9.6.2) 

で，これは２本の共鳴線の強度差に比例する[5]．時間変化は 

 1 12( )I S
dN

W W N
dt

∆
∆= − +      (9.6.3) 
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となり，緩和時間は 

 1I 1S
1

1 2( )W W
T ∆

= +      (9.6.4) 

で与えられる．これを Grantら[7]は多重線非対称緩和時間（multiplet asymmetry relaxation 
time）と呼んだ．(9.1.56)の と合わせてII SS IS

1 1 1, ,T T T 1T ∆を測定することにより，２スピ

ン系の緩和を記述する のすべてが得らる． 0 1I 1S, , ,W W W W2

( )

 

9. 7 干渉効果 

 双極子―双極子相互作用と化学シフト異方性の両方が緩和機構に寄与する場合には，

２つの緩和機構の間に干渉効果が生ずる． 

 スピンが 1/2の核について考える．双極子―双極子相互作用による局所磁場は核間ベ

クトルの大きさと静磁場に対する配向のみならず相手スピンの状態にも依存する．しか

し，スピンが 1/2の場合には，1/2と−1/2がほとんど等しく存在するので，局所磁場の

2乗平均は相手スピンに依存しない．一方，化学シフト異方性による局所磁場は異方性

テンソルの主軸の配向に依存する．異方性の主軸が核間ベクトルの方向と一致する場合，

双極子―双極子相互作用からの寄与が相手スピンによって正負となるため，局所磁場は，

相手スピンによって，化学シフト異方性の寄与と双極子―双極子相互作用の寄与の和あ

るいは差になる．この効果はプロトンとJ 結合した15Nスペクトルの二重線に現れ，一

方が幅広く他方が狭くなる．この効果を双極子―双極子相互作用と化学シフト異方性の

交差相関（cross correlation）と呼ぶ．詳しい計算がGoldman[10]によってなされている． 

 ともにスピン 1/2の Iスピンと Sスピンの間に J 結合と双極子―双極子相互作用が

あり，Iスピンは異方性の化学シフトテンソルを持っているとする．ハミルトニアンは 
 I S 1 1( ) ( )z z z z DD SCAH I S JI S H t H tω ω= + + + += =  

と表される．S スピンによって分裂した I スピンの二重線を観測する．簡単のために，

化学シフトテンソルは軸対称で，長軸の方向とスピン対の方向が一致していると仮定す

る．(9.3.7)は２次の球面調和関数を用いて 

 
1

(0) (0)2
|| 2

8( ) ( ) ( , )
15CSAA π Yγ σ σ θ ϕ⊥= −=     (9.7.1a) 

 
1

( 1) ( 1)2
|| 2

8( ) ( ) ( , )
15CSAA π Yγ σ σ θ ϕ±

⊥= −∓ = ±     (9.7.1b) 

 
1

( 2) ( 2)2
|| 2

8( ) ( ) ( , )
15CSAA π Yγ σ σ θ ϕ±

⊥= −= ±     (9.7.1c) 
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ここで， , , 0θ β ϕ α γ= = = とした．対応するスピン座標部分は(9.3.4)である． 

 一方，(9.1.2)の双極子―双極子相互作用の空間部分を球面調和関数で表すと 

 
1

(0) (0)2
23

24( ) ( ) ( ,
5DD

aA Y
r

π )θ ϕ= −     (9.7.2a) 

 
1

( 1) ( 1)2
23

24( ) ( ) ( ,
5DD

aA Y
r

π )θ ϕ± = ±     (9.7.2b) 

 
1

( 2) ( 2)2
23

24( ) ( ) ( ,
5DD

aA Y
r

π )θ ϕ± = − ±     (9.7.2c) 

対応するスピン座標部分は(9.1.3)である．２つの相互作用の空間座標依存性が同じ球面

調和関数であることが干渉効果をもたらす．Iスピンの周波数と Sスピンの周波数で回

転する回転座標系での相互作用ハミルトニアンを 
*
1 1 1( ) ( )Z ZiH t iH t

DD CSAH t e H H e K L L M M N N P P− + + += + = + + + + + + += = ++

)

  (9.7.3) 

と表す．ここで 
 I S(Z z zH I Sω ω= +=      (9.7.4a) 

      (9.7.4b) (0)
22 (2z zK I Y d S c= )+

 ( 1)
I2

3 (2 )exp( )
2 zL I Y d S c i tω−

+= +     (9.7.4c) 

 ( 1)
S2 6 exp( )zM I S Y d i tω−

+=     (9.7.4d) 

     (9.7.4e) (0)
I S2 exp{ ( ) }N I S Y d i tω ω+ −= − −

 ( 2)
I S2 6 exp{ ( ) }P I S Y d i tω ω−

+ += +     (9.7.4f)  

 2 30
I S4 5

d
µ π γ γ
π

r−= − =      (9.7.5) 

 
0 ||

30

2 ( )3
( )4 S

B
c

r

σ σ
µ γπ

⊥

−

−
= −

=
     (9.7.6) 

である．c は化学シフト異方性ハミルトニアンと双極子―双極子相互作用の比である． 

 この座標系ではハミルトニアンの時間に依存しない部分は 
 *

0 z zH JI S= =       (9.7.7) 

となり，(8.4.16)に * *
0{ [ , ]}i Tr B H ρ−

=
が付け加わる． 

Sz = 1/2および−1/2に対応する Iスピンの２本の共鳴線について 

 (1) 1( )
2l zlI I S= + ， (2) 1( )

2l zlI I S= − ， ,l z= +   (9.7.8) 
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とおく． 

 (1) (2)
l l lI I I= + ,    (9.7.9) (1) (2)2 (l z l lI S I I= − )

である． 
 ， ，zB I= 2 z zB I S= zB S= と置くことにより， 

 1 0 1 1( 2 ) 2 ( 2z z z z z
d

0 )I A I I B I S E S S
dt

< >= − < > − − < > − < > −   (9.7.10a) 

 1 12 2 (z z z z z
d

02 )I S C I S B I I
dt

< >= − < > − < > −    (9.7.10b) 

 1 0 1( 2 ) ( 2z z z
d S A S S E I I
dt

′< >= − < > − − < > − 0 )     (9.7.10c) 

が得られる．ここで， ( ) ( ) ( )
2 2 2(0) ( ) | | exp( | | )q q q

q q cY Y Yτ δ τ′
′−= − τ として 

 
2

1 2 2 2 2 2 2
I I S I S

6(1 ) 2 12{ }
1 1 ( ) 1 ( )c

c c

cA Dτ
cω τ ω ω τ ω ω τ

+
= + +

+ + − + +
   (9.7.11a) 

 1 2 2
I

12{
1c

c

cB Dτ }
ω τ

=
+

     (9.7.11b) 

 1 2 2 2 2
I S I S

2 12{
1 ( ) 1 ( )c

c c
E Dτ }

ω ω τ ω ω τ
= − +

+ − + +
   (9.7.11c) 

 
2

1 2 2 2 2
I S

6(1 ) 6{
1 1c

c c

cC Dτ }
ω τ ω τ
+

= +
+ +

    (9.7.11d) 

 
2

1 2 2 2 2 2 2
S I S I S

6(1 ) 2 12{ }
1 1 ( ) 1 ( )c

c c

cA Dτ
cω τ ω ω τ ω ω τ

+′ = + +
+ + − + +

   (9.7.11e) 

 2 2 2 6
I S

1
20

D γ γ −= = r      (9.7.11f) 

である．これより 

(1) (1) (2)
1 1 0 1 0 1 0

1( )( ) ( ) ( 2
2z z z z

d )I I I I I E S S
dt

λ η µ< >= − + < > − − < > − − < > −     

(2) (1) (2)
1 0 1 1 0 1

1( ) ( )( ) (
2z z z z

d
02 )I I I I I E S S

dt
µ λ η< >= − < > − − − < > − − < > −   (9.7.12b) 

が得られる．ここで 
2

1 1 1 2 2 2 2 2 2 2 2
I S I S I S

1 6(1 ) 3 1 6( ) {
2 1 1 1 ( ) 1 ( )c

c c c

cA C Dλ τ }
cω τ ω τ ω ω τ ω ω τ

+
= + = + + +

+ + + − + +
 (9.7.13a) 
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1 1 2 2
I

12{
1c

c

cB Dη τ }
ω τ

= =
+

      (9.7.13b) 

1 1 1 2 2 2 2 2 2
S I S I S

1 3 1( ) {
2 1 1 ( ) 1 ( )c

c c
A C Dµ τ 6 }

cω τ ω ω τ ω ω τ
= − = − + +

+ + − + +
  (9.7.13c) 

である．µ 1 は二重線の２本の共鳴線間の交差（縦）緩和時間の逆数である． 

 一般にT1は３つの指数関数の重ね合わせとなる． 

 2 2 2 2 2 2 2 2
I S I S I S

1 1 1 1, ,
1 1 1 ( ) 1 ( )c c c cω τ ω τ ω ω τ ω ω+ + + − + +

�
τ

   (9.7.14) 

の場合には， 

 1(1)
1

1
T 1λ η= +      (9.7.15a) 

 1(2)
1

1
T 1λ η= −      (9.7.15b) 

となる． 
 T2 については B I+= および 2 zB S I+= とおくことにより 

 2 2 2 z
d I A I B S I
dt + + +< >= − < > − < >     (9.7.16a) 

 2 22 2z z
d S I C S I B I
dt + + +< >= − < > − < >    (9.7.16b) 

がえられる．ここで 
2

2
2 2 2 2 2 2 2 2 2

I I S S I S

3(1 ) 1 6 6{4(1 ) }
1 1 ( ) 1 1 ( )c

c c c

cA D cτ
cω γ ω ω γ ω γ ω ω γ

+
= + + + + +

+ + − + + +
  (9.7.17a) 

 2 2 2
I

32 {4
1c

c
B cDτ }

ω τ
= +

+
     (9.7.17b) 

2
2

2 2 2 2 2 2 2
I I S I S

3(1 ) 1 6{4(1 ) }
1 1 ( ) 1 ( )c

c c

cC D cτ
cω γ ω ω γ ω ω γ

+
= + + + +

+ + − + +
  (9.7.17c) 

 あるいは 

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

2
d JI i I I I
dt

λ η µ+ + + +< >= − < > − + < > − < >    (9.7.18a) 

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

2
d JI i I I I
dt

λ η µ+ + + +< >= < > − − < > − < >    (9.7.18b) 

ここで 
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2
2

2 2 2 2 2 2 2 2 2
I I S S I S

3(1 ) 1 3 6{4(1 ) }
1 1 ( ) 1 1 ( )c

c c c

cD cλ τ
cω τ ω ω τ ω τ ω ω τ

+
= + + + + +

+ + − + + +
  (9.7.19a) 

 2 2 2
I

32 {4
1c

c
cDη τ }

ω τ
= +

+
     (9.7.19b) 

 2 2 2
S

3
1c

c
Dµ τ

ω τ
=

+
     (9.7.19c) 

µ 2 は二重線の２本の共鳴線間の交差（横）緩和時間の逆数である．(9.7.14)の条件を満

たすとき， 

 2(1)
2

1
T 2λ η= +      (9.7.20a) 

 2(2)
2

1
T 2λ η= −      (9.7.20b) 

である． 

上の結果を15Nラベルしたたんぱく質のアミド基に適用してみよう[11]．Iスピンを15N，
Sスピンを1Hとして， ，|| 160ppmσ σ ⊥− = − 0.102nmr = ， I 2 50.06MHzω π =  (11.8T)， 相

関時間を 10nsとすると，(9.7.14)の条件が満たされる．干渉効果のために二重線の一方

の線幅が狭くなり，他方が広がる．その比 

 
(1) 2

2
2

(2)
2

1
(1 )

1 (1 )
T c

c
T

+
=

−
 

は約 7.5倍にもなる． 

 

9. 8 回転系における緩和 

 回転磁場が作用しているもとでの緩和は，回転磁場がない場合と異なることが，

Redfieldによって初めて示された[12]．第８章で述べたブロッホ方程式(8.1.1)は，共鳴周

波数に等しい周波数で回転する回転磁場が作用しているときには， 

 
2

x xdM M
dt T

= −  

 1
2

y y
z

dM M
B M

dt T
γ= −  

 0
1

1

( )zz
y

M MdM
B M

dt T
γ

−
= − −  
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と表される．ブロッホ方程式によれば，磁化のx成分，すなわち，磁化の回転磁場方向

の成分はT2で減衰して消えていく．しかし，Redfieldは，これは液体では正しいが，固

体では正しくないことを示した．T2が共鳴線の逆数の程度とすると，固体では，
1Hで

10－100µs程度である．しかし，大きな回転磁場があるときにはT2はもっと長く，むし

ろT1に近い．しかも，回転磁場が局所磁場に比べて大きな場合には，ブロッホ方程式は

熱力学の第２法則に反することが示されている[12]． 

 回転系の緩和時間（T1ρ）は２つの方法で求められる．第１の方法は，強い衝突，す

なわち，相関時間が緩和時間より長く（ 1c Tτ > ），緩和が１回の衝突で起こる場合に適

用される方法である．SlichterとAilion[13]はスピン温度の概念を用いてこの問題を取り

扱った．もう１つの方法は，弱い衝突，すなわち，相関時間が緩和時間に比べて短く

（T2>>τ c），緩和が起こるために何回もの衝突を行う場合に適用される方法である．第

８章で述べたRedfieldの摂動計算の方法が適用される[14,15]．前者は局所磁場の時間的

揺らぎの少ない固体に適用され，後者は液体に適用される．ここでは後者の方法を用い

たJones[15]の計算について述べる． 

 Iスピンと Sスピンからなる２スピン系を考える．ハミルトニアンを 
  0 rf DDH H H H= + +

と表す．ここでH0はゼーマンハミルトニアンで，(9.1.1)で与えられる．周波数ω，強度

B1の回転磁場がかかっているとき，高周波部分Hrfは 

1I 1S
1 1( ) ( )
2 2

i t i t i t i t
rfH I e I e S e S eω ω ωω ω− −

+ − + −= + + += = 1I I 1Bω ， ， 1S S 1Bω γ= −  ω γ= −

である．双極子―双極子相互作用HDDは，第９章１節で示したように， 

  
2 ( ) ( )

2
( 1)q q q

DD
q

H A −

=−
= −∑ T

z

で与えられる． 

 座標系を静磁場の周りに回転磁場の周波数で回転する回転座標系へ変換する．次に，

有効磁場の方向にz′ 軸，B0とB1の面内にx′ 軸を取った座標系に変換する．最後に，双

極子―双極子相互作用を，新しいz′ 軸の周りに，Iスピン，Sスピンの有効磁場によるラ

ーモア周波数で回転する二重回転座標系に変換する（相互作用表示）． 

まず，周波数ωで回転する回転座標系への変換は，ユニタリー変換 
 exp( )exp( )zU i tI i tSω ω=      (9.8.1) 

で与えられる．回転座標系でのハミルトニアンは 
 1 ( )r z zH UHU I Sω−= − +=  
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である． 
  1

0 0UH U H− =

  1
1I 1S( )rf x xUH U I Sω ω− = +=

であるので， 
 1

I 1I S 1S{( ) } {( ) }r z x z x DDH I I S S UH Uω ω ω ω ω ω −= − + + − + += =   (9.8.2) 

となる． 

 双極子―双極子相互作用の部分は 
  (0) (0)exp( ) exp( ) exp( ) exp( )z z z zi tI i tS T i tS i tI Tω ω ω ω− − =

 ( 1) ( 1)exp( ) exp( ) exp( ) exp( ) exp( )z z z zi tI i tS T i tS i tI T i tω ω ω ω± ±− − = ± ω  

 ( 2) ( 2)exp( ) exp( ) exp( ) exp( ) exp( 2 )z z z zi tI i tS T i tS i tI T i tω ω ω ω± ±− − = ± ω

)

 

を用いると， 
2 ( ) ( )

I 1I S 1S
2

( ) ( ) ( 1) exp(q q q
r z x z x

q
H I I S S A T iq tω ω ω ω −

=−
= ∆ + + ∆ + + −∑= = ω∓   (9.8.3a) 

と表される．ここで 
 I Iω ω ω∆ = −      (9.8.3b) 

 S Sω ω ω∆ = −      (9.8.3c) 

である．ついで，有効磁場の方向を z′ 軸とするチルト系に変換する． 

 1I
I

I
tan ( )Θ ω

ω= ∆      (9.8.4a) 

 1S
S

S
tan ( )Θ ω

ω= ∆      (9.8.4b) 

とおき，ユニタリー変換 
 1 Iexp( )exp( )y yR iΘ I iΘ SS= − −  

をおこなう． 
  exp( Θ ) exp( Θ ) cos siny z y z xi I I i I I Θ I Θ− = +

  exp( ) exp( ) cos siny x y x zi I I i I I Θ I Θ− Θ Θ = −

  exp( Θ ) exp( ) cos siny y x zi I I i I I Θ I Θ iI±− Θ = − y±

を用いると， 

     (9.8.5) 
4( ) 1 ( )

1 1
4

exp( )q q
p p p

p
R T R C V i tβ−

=−
= ∑

である．ここで 
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    (9.8.6) 

である．また， 
 2 2 1

I I 1I(β ω ω= ∆ + 2)      (9.8.7a) 

 2 2 1
S S 1S(β ω ω= ∆ + 2)

r z z

     (9.8.7b) 

である．係数 を表 9. 2に示す． ( )q
pC

 '0 I ' SH I Sβ β= += =      (9.8.8a) 

 
2 4 ( ) ( )

2 4
( 1) exp( )exp( )q q q

rDD p p p
q p

H A C V i t iq tβ ω−

=− =−
= − −∑ ∑   (9.8.8b) 

とおくと， 
 0r r rDH H H D= +      (9.8.8c) 

と表すことができる． 

相互作用表示は 

 0 0exp( ) exp( )rDD r rDD r
i iH H t H H t′ = −
= =

 

である． 

 0 0exp( ) exp( ) exp( )r p r p p
i iH t V H t V i tβ− =
= =

 

であるので 

 
2 4 ( ) ( ) ( )

2 4
( 1) ( ) exp( )exp( )q q q

rDD p p p
q p

H A t C V i t iq tβ ω−

=− =−
′ = − −∑ ∑    (9.8.9) 
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と書くことができる．第９章２節で述べた方法にしたがって，密度行列の時間変化は，

永年項のみを考えて， 

( )( ) ( )
2 ,0

( ) ( ) ( )
2 ,

1 ( 1) ( )exp[ ( ) ] exp( )exp( )
2

1 ( )( 1) [ ,[ , ]]
2

qq q qr
p p pp

q p p

q q q q
p p p p p r

q p

d
d c i q C C i t i

dt

J q C C V V

ρ
τ τ β ω τ β

β ω ρ

∗ ∞
−

p tβ′ ′′
′

− ∗
− − −

= − − − +∑ ∑∫

= − + −∑

=

=

 

       (9.8.10) 
となる． の時間変化は 'zI< >

( ) ( ) ( )'
0 2 ,

0

1{( ( ) ) ( )( 1) [ ,[ , ]]}
2

( )

q q q qz
r p p p p

q p

d I
Tr t J q C C V V I

dt
b b

ρ ρ β ω∗ −
− −

< >
= − − + −∑

= − < > −
= p z−  

       (9.8.11a) 

ここで 

 ( ) ( ) ( )
2 ,

1 ( )( 1) [ ,[ ,
2

q q q q
p p p p

q p
b J q C C V Vβ ω −

− −= + −∑
=

]]p zI−     (9.8.11b) 

である． 

 '
' 0 'II IS

1 1

1 1( ) (z
z z

d I
I I S S

dt T Tρ
ρ ρ

< >
= − < > − − < > − 0 )ρ    (9.8.12) 

と表すと，(9.8.11)から， II IS
1 1

1 1,
T Tρ ρ

が得られる．計算は複雑なので， 1I Iω ω∆� ，

1S Sω ω∆� の場合を考える．このときは， I S 2Θ Θ π= = としてよく，さらに，

I S,c c 1β τ β τ � のとき， pβ を 0としてよいので，1Hについて 

 II 2 2 2 2
1

1 5 3(
6 2 1 1 4

c c
c

c c

K
T ρ

τ τ
τ )

ω τ ω
= + +

+ + τ
    (9.8.13) 

 IS 2 2
1

1 2(
3 1

c
c

c

K
T ρ

τ
τ )

ω τ
= +

+
     (9.8.14) 

 
4 2

20
6

2( ) ( 1
4 5

K
r

µ γ
π

=
= )I I +      (9.8.15) 

が得られる[16]． IS
1T ρ は回転系の交差緩和時間である．回転系の緩和時間 T1ρは 

 II IS 2 2 2 2
1 1 1

1 1 1 3 5( )
2 2 1 1 4

c c
c

c c

K
T T Tρ ρ ρ

τ τ
τ

ω τ ω
= + = + +

+ + τ
     (9.8.16) 
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となり，液体のT2の(9.1.26)と同じになる． 
 オフセット依存性，有効磁場強度の依存性を見るためには， ，S IΘ Θ Θ≈ =

S I eβ β ω≈ =  として， , eΘ ω の依存性を残すと 
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となる[15]． 
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第１０章 パルスフーリエ変換 NMR 

 

10. 1 衝撃応答関数とフーリエ変換 

 1960 年代まで NMR は主に CW 法と呼ばれる方法で測定されていた．これは静磁場

中においたコイルに連続的に高周波電流を流し，コイルの中に充填した試料の共鳴によ

るラジオ波の吸収または放出を，コイルの Q の変化，試料を充填していないダミーコ

イルとの電圧差，あるいは直交しておいたもう１つのコイルに誘起される電圧として検

出するものである．飽和を避けるために弱い高周波磁場をもちいるので，試料の平衡磁

化のわずかな部分しか検出できない．そのため感度が悪い．これに対して現在広く用い

られている方法は，Ernst と Anderson が 1966 年に考案したパルスフーリエ変換法と呼

ばれるものである[1]．この方法では平衡磁化の大部分を検出するので，CW法に比べて

感度がよい．NMR発見直後の 1946年に，Blochは高周波パルスの後に過渡的な核誘導

信号（nuclear induction signal）が観測されることを予言している[2]．そして，1955年に，

Hahn は強いラジオ波のためにレシーバが飽和するのをさけて，エコーでそれを観測し

た[3]．FID（free induction decay，自由減衰誘導）という言葉は 1957年に Loweと Norberg

が初めて使った[4]．FIDのフーリエ変換が通常のスペクトルになることもその論文です

でに述べられている． 

 Z方向を向いた大きな静磁場中におかれた試料に，実験室系のX方向に時間に依存す

る磁場BX(t)がかかっているときのX方向の磁化MXを考える．飽和を無視するために，BX

が小さいと仮定すると，磁化MXはBXに比例すると考えられる．このような系を線形な

系という．時刻t  ′ (<t）とt  ′+dt  ′のd t  ′秒間に作用した磁場BX(t')が時刻tにおける磁化MXへ

の寄与は 
 ( ) ( ') ( ') 'X XdM t t t B t dtφ= −  

と表すことができる．ここで，φ は時間に依存する比例定数である．系が線形なので，

すべての時刻における寄与を足し合わせることができ（重ね合わせの原理）， 

 ( ) ( ) ( )
t

X XM t t t B tφ
−∞

dt′ ′ ′= −∫     (10.1.1) 

と表される．磁場BX(t')が，時刻t  ′=0 とd t  ′の間の短い時間パルス的にかかっていたとす

ると， 
 ( ) ( ) (0) 'X XdM t t B dtφ=  
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磁化は時刻 0の近傍での磁場の寄与しか持たないので，dMXをMXとし，BX(0)dt′=1とす

ると 
 ( ) ( )XM t tφ=  

これは，δ  関数的な刺激を与えた時の応答と考えることができるので， ( )tφ を衝撃応答

関数（impulse response function）という．また，周期的に振動的する磁場（刺激） 
  1( ) Re{2 }i t

XB t B e ω=

が無限の過去からゆっくりと（断熱的に）加えられているとすると， 

   (10.1.2) 1 1
0

( ) Re{2 ( ) } Re{2 ( ) }
t

i t i i t
XM t B t t e dt B e d eωφ φ τ

∞
′ −

−∞
′ ′= − =∫ ∫ ωτ ωτ

磁化は振動磁場と同じ周波数で振動する．一方，第８章に示したように，磁化MXは高

周波複素磁化率 ( ) ( ) ( )iχ ω χ ω χ ω′ ′′= − を用いて 

 1
0

( )( ) Re{ 2 }i t
XM t B e ωχ ω

µ
=     (10.1.3a) 

と表すことができる．また，磁化の Y成分も現れ，これは 

 1
0

( )( ) Im{ 2 }i t
YM t B e ωχ ω

µ
=      (10.1.3b) 

であるので， 

 *
1

0

( )( ) 2 i tM t B e ωχ ω
µ

=      (10.1.3c) 

周期的に変化する単位の大きさの刺激に対する応答を周波数応答関数（frequency 

response function）という．高周波複素磁化率は周波数応答関数である．その実数部分

はスペクトルの分散に，虚数部分は吸収に対応することはすでに述べた．(10.1.2)と

(10.1.3)を比較して 

 0
0

( ) ( ) ie dωτχ ω µ φ τ τ
∞

−= ∫      (10.1.4) 

刺激を加えてから十分時間が経過した後には，刺激の影響が残らないと考えられるので，

( ) 0φ ∞ = である．また，刺激を与える前には応答はありえないという因果律から 

 ( ) 0tφ =       (10.1.5) 0t <

の性質をもつ． 
一般に関数 f (t )について， 2| ( ) |f t が区間 [ , ]−∞ ∞ で積分可能ならば 

 ( ) ( ) i tF f t e dtωω
∞

−

−∞
= ∫      (10.1.6a) 
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の積分が存在し，これを f (t )のフーリエ積分変換（正変換），あるいは単にフーリエ変

換という．このとき，次の積分も存在し 

 1( ) ( )
2

i ytf t F e ω dω ω
π

∞

−∞
= ∫      (10.1.6b) 

これをフーリエ逆変換という．1/2πを正変換の積分の前につけ，逆変換につけない場合

も，また，正変換，逆変換の両方に1/ 2π をつける場合もある．また， i tω を i tω− と

することもあるし，i tω を 2i tπν と書くこともある．ここでは上の定義を用いる．(10.1.4)

は衝撃応答関数のフーリエ変換が周波数応答関数であることを示している． 

衝撃応答関数は実数なので 
 * ( ) ( )χ ω χ ω= −      (10.1.7) 

すなわち，χ の実数部分は偶関数，虚数部分は奇関数でなければならない．しかし，(8.1.6)
で 1 0ω = としたχ  はこれを満さない．その理由は，ここでは刺激として X方向の振動磁

場を与えたのに対して，(8.1.6)では右周りの回転磁場のみについて考え，左周りの回転

磁場を無視したことである．この効果も考えに入れると 

 
2 2

0 0 2 0 0 2

2 2 2 2
0 2 0 2

1 1( ) ( )
2 2( )
1 ( ) 1 ( )m m

T T

T T

ω ω ω ω ω ω
χ ω χ

ω ω ω ω

− +
′ = +

+ − + +
χ  

 
0 2 0 2

2 2 2 2
0 2 0 2

1 1
2 2( )

1 ( ) 1 ( )m m

T T

T T

ω ω
χ ω χ

ω ω ω ω
′′ = −

+ − + +
χ  

となり，(10.1.7)をみたす．実際には，第２項は小さいので，吸収曲線の半値半幅δ は

2
1

Tδ = となる． 

 フーリエ逆変換から 

 
0

1( ) ( )
2

i tt ωe dφ χ ω ω
πµ

∞

−∞
= ∫      (10.1.8) 

である．因果律より t < 0 で ( ) 0tφ = なので， ( )χ ω は任意の関数でありえない．その実

部と虚部に一定の関係がある．この関係を Kramers-Kronigの分散関係という[5]． 

 
0 00

1 1( ) ( ) ( )
2

i t i t i tt e dt e dt e dω ω ωχ ω φ χ ω
µ π

∞ ∞ ∞
′− −

−∞
ω′ ′= =∫ ∫ ∫  

ここで 

 ( )

0

1( )
( )

i te dt iPω ω πδ ω ω
ω ω

∞
′− − ′= − −∫ ′−
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なので（Pは主値を意味する） 

 ( )( )
( )

i dχ ωχ ω ω
π ω ω

∞

−∞

′
′= − ∫ ′−
 

つまり 

 

1 ( )( )

1 ( )( )

P d

P d

χ ωχ ω ω
π ω ω

χ ωχ ω ω
π ω ω

∞

−∞
∞

−∞

′′ ′
′ ′= − ∫ ′−

′ ′
′′ ′= ∫ ′−

    (10.1.9) 

全周波数範囲で周波数応答関数の実数部分がわかれば，その虚数部分もわかる．その逆

も成り立つ．これらの変換は一般に Hilbert変換と呼ばれる． 

上の複素磁化率を用いて，衝撃応答関数を求めると 

 
0

0
0 2

( ) sin exp( ) 0

0 0

m tt t
T

t

χ ω
φ ω

µ
t= − >

= <
 

となる．これはラーモア周波数ω0で振動し，時定数T2で減衰するので，FIDを与える． 

 上に述べた FID のフーリエ変換がスペクトルになるという議論は線形の系について

成り立つものであるが，NMRは本質的に非線形現象である．それにもかかわらず正し

いのは，FIDが展開している間は高周波磁場が 0であるからである．しかし，FIDは線

形応答理論の真の意味での衝撃応答関数ではない．δ 関数的刺激に対して，スピン系は

もはや線形応答を示さない． 

 フーリエ変換の役に立ついくつかの関係を以下にあげる． 

（１）時間または周波数の移動 

 ( ) (i t i tf t t e dt e Fω ω )ω
∞

′− −

−∞
′− =∫     (10.1.10) 

 ( )( ) ( )i tf t e dt Fω ω ω ω
∞

′− +

−∞
′= +∫     (10.1.11) 

（２）指数関数のフーリエ変換はローレンツ曲線になる． 

 2 | | 2
2 2
2

2R t i t R
e e dt

R
ω

ω

∞
− −

−∞
=∫

+
     (10.1.12) 

（３）ガウス関数のフーリエ変換はガウス関数である． 

 
2

2 | 4t i te e dt e
ω

α ω απ
α

∞ −− −

−∞
=∫      (10.1.13) 
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（４）矩形関数のフーリエ変換は sinc関数である． 

 sin( ) 2 2 sinc( )
t

i t i t

t

tt e dt e dt t t t
t

ω ω ω ω
ω

∞
− −

−∞ −
Π = = =∫ ∫    (10.1.14) 

（５）積のフーリエ変換はコンボリューション（convolution たたみ込み）になる． 

 ( ) ( ) ( ) ( )i tf t g t e dt G F dω η ω η η
∞ ∞

−

−∞ −∞
= −∫ ∫     (10.1.15) 

（６）Parsevalの関係 

 2( ) | ( ) |t dt d2φ η
∞ ∞

−∞ −∞
= Φ∫ ∫ η      (10.1.16) 

（７）FIDの半フーリエ変換 

 
02 02

2 2 2
0 2 0 2 0

0 0

( )
( ) ( )

( ) ( )

i tR t i t R
e e e dt i

R R
a id

ω ω ω ω
ω ω ω ω

ω ω ω ω

∞
− − −

= −∫
+ − + −

= − − −

2   

       (10.1.17) 

（８）余弦変換 

 

2 2 2
0 2 2 2

0 2 0 2 0

0 0

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

1 { ( ) ( )}
2

R t R R
e t t dt

R R

a a

ω ω
ω ω ω ω

ω ω ω ω

∞
− = +∫

+ + + −

= + + −

2
 

       (10.1.18a) 

 

2 0 0
0 2 2 2

0 2 0 2 0

0 0

( ) ( )1sin( )cos( ) { }
2 ( ) ( )

1 { ( ) ( )}
2

R te t t dt
R R

d d

2
ω ω ω ω

ω ω
ω ω ω ω

ω ω ω ω

∞
− + −

= −∫
+ + + −

= + − −

 

       (10.1.18b) 

なお，フーリエ変換については参考書を見られたい． 

 

10. 2 励起パルス 

 z方向を向いた平衡磁化M0に 1| | tβ ω= のβ パルスをx方向に加えた後の磁化のx成分

Mx，y成分My，横磁化成分の大きさMd，およびz成分Mzは(3.2.13)より 

 2
0 22 sin ( 1

21x
uM M u
u

2 )β
= +

+
    (10.2.1a) 

 

 



第１０章 パルスフーリエ変換 NMR 152

 

 21
0 21

1 sin( 1 )
| | 1

yM M
u

ω
β

ω
= − +

+
u     (10.2.1b) 

 
12 2 2 20 2

2
2

| sin( 1 ) |{cos ( 1 ) }
2 21d

M
M u u

u
β β

= + +
+

u+   (10.2.1c) 

 2 2
0 2

2{1 sin ( 1 )}
21zM M u

u
β

= − +
+

   (10.2.1d) 

と与えられる．ここで uは 

 0

1
u

ω ω
ω
−

=       (10.2.1e) 

である．図 10. 1に 90oパルス後のMx，My，Mdをuの関数として示す．図 10. 2には 90oパ

ルス後の磁化とz軸のなす角度θMをuの関数として示す．回転磁場の周波数に等しいラー

モア周波数を持つ磁化は，90oパルスによって，z軸方向からx軸の周りに 90o回転して−y

軸上に倒れる．ラーモア周波数が回転磁場の周波数からずれているいわゆ 

 

 

図 10. 1 90oパルス直後の磁化のオフレゾナンス依存性． (a) y成分My； (b) x成分Mx； (c) 横磁
化の大きさMd．横軸は 0 1( )u ω ω ω= −  
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図 10. 2 90oパルス直後の磁化と z軸のなす角度θMのオフレゾナンス依存性．横軸は

0 1( )u ω ω ω= −  

 

るオフレゾナンスの磁化は 90o倒れないで，y成分のほかにx成分も現れz成分も残る． 

 横磁化の x軸からの角度φ は 

 
2

21

1

1tan cot( 1 )
| | 2

u u
u

ω βφ
ω

+
= − +     (10.2.2) 

で与えられる．図 10. 3 に角度φ とuの関係を示す．90oパルス後の横磁化の−y方向から

のずれは，高周波磁場の周波数からのずれ（オフセット）に近似的に比例することがわ

かる．この角度はFIDに１次の位相ずれをもたらす．  

 パルスは図 10. 4に示すように 2pt− から 2pt まで 0
1

i tB e ω の矩形パルスである．この

フーリエ変換は 
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図 10. 3 90oパルス直後の横磁化の−y方向からのずれのオフレゾナンス依存性．横軸は

0 1( )u ω ω ω= −  

 

 
図 10. 4 高周波矩形パルス 

 

 0

0

/ 2 0
1 1

/ 2 0

sin ( ) 2
( )

( ) 2
ot pi t i t

p
t p

t
F B e e dt t

t
ω ω ω ω

ω γ ω
ω ω

−

−

−
= =∫

−
 

1| | ptβ ω= とし，(10.2.1e)を用いて uで書くと 

 sin( 2)( )
( 2)

uF
u
βω β

β
=      (10.2.3) 
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図 10. 5 (a) 矩形パルスのフーリエ変換sinc関数 sin( 2) ( 2)u uβ β を 0 1( )u ω ω ω= − の関数と

して示す． 2β π= としてある．(b) 90˚ パルス直後の横磁化の大きさMd（10.2.1c）のu依存性 

 
これはいわゆるsinc関数といわれるものである． / 2β π= の時，(10.2.3)の絶対値をuの

関数として図 10. 5(a)に示す．これは矩形パルスがもつ励起周波数分布である．信号強
度の絶対値はMdに比例するので，図 10. 5(b) に， / 2β π= の時のMd/M0をuの関数とし

て示す．uの大きいところで，矩形パルスのフーリエ変換の結果は，ブロッホ方程式の

結果と同じになるが，uの小さいところでは異なる．フーリエ変換は線形応答を仮定し

ているが，NMRは必ずしも線形でないことが異なる原因である．uの大きいところ，す

なわち，高周波磁場強度が小さいところでしか，線形応答の近似が成り立たない．線形

応答近似では，u = 4で信号が 0になるのに対して，実際には， 15u = で 0になる．こ

の違いは後に述べるブロッホジーゲルトシフトと考えればよい． 

 

10. 3 クアドラチュア検出（quadrature detection, QD） 

 90o
xパルスの直後のFIDによって検出コイルに誘起される電気信号を 
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 2 cos( )kR t
k kS a e tω ϕ−= ∑ +

0

     (10.3.1) 

と表す．ここでωk ，R2k，akは，それぞれ，k番目の共鳴線のラーモア周波数の絶対値，

1/T2
*，強度である．ϕ は初期位相である．分光計の内部に持っている位相 0oおよび位相

90oの参照信号をそれぞれ 
 0Ref cos( )tω=      (10.3.2a) 

 90 0Ref sin( )tω=      (10.3.2b) 

とし，これらを図 10. 6に示すように２つのチャネルに分けた FIDと混合する． 

 

図 10. 6 クアドラチュア検出の概念図 

 
 2

0 0cos( ) cos( )kR t
k kS a e t tω ϕ ω−= +∑  

 2
90 0cos( )sin( )kR t

k kS a e t tω ϕ ω−= +∑  

ローパスフィルターを通すと 
 2

0 (1 2) cos( )kR t
k kS a e t ϕ−= Ω +∑     (10.3.3a) 

 2
90 (1 2) sin( )kR t

k kS a e t ϕ−= − ∑ Ω +     (10.3.3b) 

が得られる．ここで 
 0k kω ωΩ = −      (10.3.3c) 

はラーモア周波数と励起回転磁場の周波数の差で，励起周波数で回転する回転座標系で

のラーモア周波数である．S0とS90をサンプリングの時間間隔∆ごとにそれぞれNa個取り

込み，AD変換器でディジタル量に変換してメモリーのAとBの領域に保存する． 

S0あるいはS90のみを用いて余弦変換（正弦変換）を行うと，Ωkと−Ωk に共鳴線が現れ

る．これは周波数の正負の区別がつかないことを意味する．励起周波数をスペクトル領

域の中に設定すると，真のスペクトルに重なって，Ω = 0（通常はスペクトルチャート

の中心）に対して対称なスペクトルが現れ，どれが真のスペクトルか区別がつかない．
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真のスペクトルを区別するためには，励起周波数をスペクトルの右端（左端）に設定し

て，すべての共鳴線について 0kω ω> （あるいはその逆）にして測定し，スペクトルの

正（負）の周波数の部分のみを取ればよい．この方法はsingle-phase detectionという．し

かし，観測帯域が２倍になるため雑音が増え，また，対称な負の周波数のスペクトルを

捨ててしまうので不利な点が多い． 

 これに対して，S0とS90の両方を用いるクアドラチュア検出（quadrature detection，QD）

と呼ばれる方法がある[6,7]．周波数の正負を区別するためには，S0，S90から 
       (10.3.4) 0 9S S iS= − 0

で複素数の Sをつくり，この Sの複素フーリエ変換をおこなう． 

2 2
2 2 2 2

0 2 2

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

2 ( ) ( )
i t k k k k k

k k k k k

a R R
S t e dt i

R R
ω ϕ ω ϕ ω ϕ ϕ

ω
ω ω

∞
− − Ω − Ω − +

Φ = = +∑∫
+ Ω − + Ω −

 (10.3.5) 

コンピュータの演算操作では，メモリーのA領域（S0）の余弦変換とB領域（S90）の正

弦変換の和をメモリーのC領域にストアし，B領域の余弦変換とA領域の正弦変換の差

をメモリーのDにストアする．Cが(10.3.5)の実数部分でDが虚数部分である．この実数
部分は吸収と分散が混ざり合っている．吸収のみを取り出すには実数部分に cosϕをか

け，虚数部分に sinϕ をかけて加え合わせると， 

 2
2 2
2

1
2 ( )

k
k

k k k

R
a

R ω
∑

+ Ω −
 

となり吸収曲線が得られる．また，実数部分に sinϕ− をかけ，虚数部分に cosϕをかけ

て加え合わせると， 

 2 2
2

( )1
2 ( )

k
k

k k k
a

R
ω

ω
Ω −

∑
+ Ω −

 

となり分散曲線が得られる．吸収曲線および分散曲線は，CW-NMR について第８章１

節で述べた高周波磁化率の，それぞれ，虚数部分および実数部分に対応する． 

 実際にはϕ の値が不明なので，ディスプレー上に現れたスペクトルを見ながらϕ を変

えて純粋な吸収曲線になるように操作する．この操作を位相補正という．ϕ は周波数に

依存しない０次の位相ずれと周波数に比例する１次の位相ずれからなる． 
 0 1p pϕ ω= +  

０次の位相ずれは主に装置の電子回路から生ずる．周波数に比例する１次の位相ずれの

主な原因は，パルス印加直後からFID観測開始までにわずかな時間のずれがあるためで

ある．プリアンプが大きなパルス信号により飽和するので，回復するまで時間td（delay 

time）待たなければならない．この間に周波数ω の信号は  tdだけ位相が変化する．こ
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れは周波数に比例する位相ずれを生ずる．また，前節で示したように励起パルスが弱い

場合，励起周波数から離れた共鳴（オフレゾナンス）が周波数に比例した位相ずれをひ

きおこす．そのほか，増幅器に組み込まれたフィルターが帯域の端で周波数に大きく依

存した位相ずれを示す． 

 ２つのチャネルの特性が完全に一致していないと，スペクトルには，中心に対して折

り返した信号（イメージ）が現れる．２つのチャネルの増幅度，位相特性は可能な限り

等しくなければならない．それでも残るわずかな差はいわゆる位相回し（フェーズサイ

クリング，phase cycling）という方法で平均化して消去する（7）．積算ごとに，励起パ

ルスを 90o
x（0o），90o

y（90o），90o
–x（180o），90o

–y（270o）と変え，積算位相を，同様に，

x，y，−x，−yと変えて積算する．90o
xパルス後のS0，S90を，メモリーA，メモリーBに加

える．90o
yパルスの後のFIDは 

 2
0 (1 2) sin( )kR t

k kS a e t ϕ−= − Ω∑ +  

 2
90 (1 2) cos( )kR t

k kS a e t ϕ−= − Ω∑ +  

となるので，S0をメモリーのBに，S90を負にしてメモリーのAに積算する．表 10. 1 

 
表 10. 1 QDにおける位相回しとメモリー領域 

 

メモリー領域 パルス位相 積算位相 

    A   B 

 x   x    +S0  +S90

 y   y    −S90  +S0

−x  −x    −S0  −S90

−y  −y    +S90  −S0

 

に，それぞれのパルスの後，FIDのS0，S90を取り込むメモリー領域を示す．積算位相を

かえることは，２つのチャネルの出力S0，S90の符号を変え，メモリー領域を交互に変え

ることに相当する．このような位相回しをCYCLOPS（cyclically ordered phase sequence）

という．位相回しで増幅器のアンバランスばかりでなく，増幅器の直流（DC）オフセ

ットも取り除くことができるので，スペクトルの中心に現れるいわゆるグリッチもなく

なる．アンバランスをなくすためには，積算を４の倍数回おこなう必要がある．また，

single-phase detectionにくらべて利用するデータ量が２倍になるので感度が 2 倍向上

する． 

 上に述べたクアドラチュア検出のためには，２チャンネルの増幅器，２チャンネルの
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AD変換器，それに複素フーリエ変換プログラムが必要である．１チャンネルの増幅器，

AD変換器，余弦変換プログラムのみでは，周波数の正負が区別できないため，励起パ

ルスの周波数をスペクトルの端に設定する必要があることをすでに述べた．Redfieldら

は１チャンネルで可能な擬クアドラチュア検出法（pseudo-quadrature detection）を考案

した[8]．Hzで表したスペクトル観測帯域Swから
1

2 wS
∆ = で決まるサンプリング間隔を

おいて，順次に参照信号の位相を 0o，90o，180o，270oと変えながらデータを取り込む．

取り込まれたFIDの j番目の値は 2 cos{( ) }jR t
j w jS ae S tπ−= Ω + となるので，周波数が

2wS だけ移動したように見える．これは励起パルスの周波数をスペクトルの中央に設

定しても，見かけ上スペクトルの端に設定したようになるので，周波数の正負を区別す

ることができる．この方法をTPPI（time proportional phase increment）という．この方法

は後に述べる２次元NMRで用いられる[9,10]． 

 

10. 4 離散的有限フーリエ変換 

 実際にコンピュータが行うフーリエ変換は連続関数の積分ではなく離散的なデータ

についての級数の和である．しかも，無限級数ではなく有限項の和である． 

関数S(t) がTaを周期とする周期関数とすると， 
 ( ) ( )aS t S t nT= + ， 2, 1,0,1,2,n = −∞ − − ∞  

で，そのフーリエ変換は 

 
0

2( ) exp( ) ( ) , 2, 1,0,1,2,
aT

a

ki t S t dt k
T
πωΦ = − = − −∫    (10.4.1a) 

となり， 2 aTω π= の整数倍のところでのみ値を与える．さらに関数S(t)の値が ，

（

t l= ∆

0,1,2, , 1al N= − aT Na= ∆ ）のNa個の飛び飛びの点でのみ与えられているとすると，

上の積分は近似的に和の形で 

 
1

0

2( ) exp( )
aN

k l
la a

k S i
N N
πω

−

=
Φ = Φ = = ∆ −∑

∆
2 klπ    (10.4.1b) 

のように書くことができる．和の部分を 

 
1

0

2exp( )
aN

k l
l a

klS i
N
π−

=
Ψ = −∑      (10.4.2a) 

と書いて，これを離散的フーリエ変換という．Ψkは ak N= を周期とする周期関数とな

るので，kを 0，1，2，3…Na−1に制限してもよい．その逆変換は 
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1

0

1 2exp( )
aN

l
ka a

klS i
N N

π−

=
k= Ψ∑     (10.4.2b) 

である．FIDをt = 0からTaまで時間間隔∆でサンプリングしたNa個のデータをSlとする

と，(10.4.2a)で計算されたΨkがスペクトルを与える．Taをデータ取得時間（acquisition 

time）という．1/Taはデジタルレゾリューション（digital resolution）で，周波数の分解

能 を 示 し て い る ． 周 波 数 の 正 負 が 区 別 で き る QD で の 測 定 で は ，

, 1, ,0,1, , 12 2 2
a a aN N Nk = − − + − の値をとるとしてよい．このとき ω は

2 2
2 2

π πω = − +∆ ∆の範囲の周波数をカバーする． 

 周波数を識別するためには少なくともその１サイクルに２点のデータが必要である

ので，サンプリング間隔∆（dwell timeとも言う）で測定した場合， 

 1
2Nf =

∆
      (10.4.3) 

が識別可能な最大周波数である．これを Nyquist周波数という． 

 もし，−fNから+ fNの周波数範囲外に周波数をもつ共鳴があると，これは折り返して

スペクトル領域に入ってくる．これを折り返し（aliasing）という．図 10. 7の実線は 800Hz

の信号を示したものであるが，サンプリング間隔を 1msとすると破線の 200Hzのように

見える．Nyquist周波数は 500Hzである．したがって， 
 見かけの周波数＝2xNyquist周波数―真の周波数  

 

 
図 10. 7 高い周波数の波を低いサンプリング速度でサンプリングすると，見かけ上周波数が低く
なり，スペクトルが折り返す 
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で，スペクトルは折り返す．スペクトルの全共鳴が観測領域に入るようにNyquist周波

数fN，すなわちサンプリング間隔∆を選ぶ必要がある．測定データ数（観測ポイント数）

Naは高速フーリエ変換のアルゴリズムの都合から 2nに選ぶ．測定時間Taは か

ら決まる．1/T

a aT N= ∆

aが分解能を表すのでNaは大きい方がよいが，測定時間が長くなり，FID

が消滅した雑音部分を観測しても無意味なので，FIDが観測される程度の測定時間Taに

なるようにNaを選ぶ． 

 観測周波数領域外に周波数をもつ雑音も折り返して観測領域に入ってくるので，その

分雑音が増える．これを除くためにローパスフィルターを AD変換器の前に挿入する．

４極バターワースフィルター（4 pole Butterworth filter）やベッセルフィルター（Bessel 

filter）が使われる．観測帯域で均一に信号を透過し帯域外の信号はカットする振幅，位

相の両面で優れた特性をもつフィルターが望ましい． 

 フーリエ変換の(10.4.2a)をまともに計算するとNa
２個の積を行わなければならない．

この計算を高速に行うアルゴリズムがCooley-Tukeyの高速フーリエ変換（FFT）である

[11]．それによると約 2
1 log
2 aN aN

N

)

回の積を行うだけでよい．Na＝8Ｋとすると計算時間

が約 1/1260 になる．多くのスペクトロメータではアレイプロセッサーを備えており，

計算を並列処理することによって更に高速で計算できるようになっている． 

 離散的フーリエ変換(10.4.2a)は，因子∆を別にして，正しいフーリエ積分(10.4.1a)から

のわずかな偏差を持っている．この偏差はFID取り込み開始の遅れtdとともに，吸収曲

線のベースラインにオフセットとうねりをもたらす[12,13]．積分の梯形近似は，区間（0, 
Ta）を間隔∆でN（２の倍数）等分し，時刻 からt, 0,1,jt j j= ∆ = d遅れた点で関数

の値 がわかっているとすると ( df t j+ ∆

 

1

00

1

1

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

/ 2 / 2
{[ ( ) ( )] ( )}

aT N d d
d d

j

Nd d
d d d

j

t t
f t dt f t j f t j

t t
f t f t N f t j

−

=

−

=

∆ + ∆ −
≈ ∆ + ∆ + + ∆ +∑∫

∆ ∆
∆ + ∆ −

= ∆ + + ∆ + + ∆∑
∆ ∆

 

である．これを(10.4.1a)に適用し， として，T(j dS S t j= + ∆ ) aでFIDが消えることを考慮

すると， 
1

0
10

2 1 22exp( ) ( ) { (1 ) exp( 2 )}exp( )
2

aT N
d

j d
ja a

k kti t S t dt S S i kj i t
T T
π ππ

−

=
− ≈ ∆ + + − −∑∫ ∆  

となる．これはFIDの最初のデータS0を 0
20.5 (1 )dtS + ∆ で置き換えること，すなわち，td 
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=0の時には，最初のデータを半分にすることを示している[12]． 

 Baxらはさらに詳しく考察した[13]．FID信号を 
 0 2 0exp{( )( ) }, 0,1,2, 1k dS a i R k t i k Naω ϕ= − ∆ + + = −

0

   (10.4.4) 

とする． 0, ,a ω ϕ はそれぞれ，振幅，共鳴周波数，初期位相で，サンプリング間

隔∆はスペクトル観測帯域をSw（−fN～+fN）とすると 

 1

wS
∆ =  

である． 

 2

a
l

N
πω =
∆

 

として離散的フーリエ変換は 

   (10.4.5) 
1

0 2 0 0 2
0

exp{( ) }exp{ [( ( ) ) ]}
aN

l d
k

a i R t i k i Rω ϕ ω ω
−

=
Ψ = − + − − ∆∑

と書くことができる．ここで 

2 dtx = ∆ ， 0ω ωΩ = − ， 2( )
w

R ib S
− Ω= ， 

2
wSh R=  

とおくと，位相補正後の離散的フーリエ変換は 

 1( ) ( ) {1 exp( )} exp{(1 )( )} csc ( )2
b ba Nb x hΨ Ω = − − − 2 2    (10.4.6) 

となる．N が充分に大きく exp( ) 0Nb− → と仮定して，指数関数を級数展開し，実数部

分をとると 
 0 1Re{ ( )} { ( ) ( ) ( , ) }a L f x f xΨ Ω = Ω + + Ω +  

ここで 

 2
2

( )
1 ( )

hL
R

Ω =
+ Ω

 

は吸収のローレンツ曲線である．また， 
2 2 2

0 2 2
[(1 3) (1 ) ](1 ) [ (1 )(2 )] [7 30(1 ) 15(1 ) ]( ) { }

2 8 48 5760
xx x x x xf x

h h h
− −− − − − − +

= − − + +
x−  

2 2 2

1
( ) [ (1 )(2 )] ( ) [7 30(1 ) 15(1 ) )]

( , )
48 1920

w wS x x x S x x
f x

h
Ω − − Ω − − + −

Ω = − +
4

 

は，それぞれ，周波数に依存しない一定のベースラインと周波数に依存するベースライ

ンのうねりを表す．スペクトル観測帯域が線幅に比べて充分に広い時には（ ），1h
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0
(1 )( )

2
xf x −

= ，
2

1
( ) [ (1 )(2

( , )
48

wS x x x
f x

Ω − −
Ω =

)]
となる．f0の 1/2はフーリエ変換が積

分ではなく，級数の和であることから生ずる．また，x/2 はFID取り込み開始の遅れか

ら生ずる．x=1，つまり，FID取り込みを，サンプリング間隔の半分の時間遅らせると，

ベースラインのずれはなくなる．FID取り込み開始遅れがないときには（x =0），f1は 0

になるが，一定のベースラインオフセットが残るので，フーリエ変換したものから差し

引く．あるいは，１次の位相補正を別にすれば，最初のデータを 1/2にしてフーリエ変

換しても同じである． 
 図 10. 8はν0 = 400Hzに共鳴周波数をもつ 2 5HzR = ，強度１のFIDに対する離散的フー

リエ変換を示したものである．スペクトル観測帯域SWは 1000Hz，サンプリング間隔

＝1msで，データ取り込み開始までの時間t

∆

dを 0ms（ａ），0.25ms（ｂ），0.5ms（ｃ），1ms

（ｄ）と変えてある．td ＝0.5 ms，すなわち，サンプリング間隔の 1/2のときベースラ

インオフセットが 0になることがわかる．共鳴のピークは 200なのでベースラインオフ

セットは小さな量であるが，たくさんの共鳴ピークがある場合には問題になる． 

 

 

図 10. 8 0 2exp[( 2 ) ]i R tπν − で表されるFIDの離散的フーリエ変換．ν0 =400Hz，R2=5Hz，スペク
トル観測帯域 1000Hz．データ取り込みまでの遅延時間td： (a) 0ms，(b) 0.25ms，(c) 0.5ms，(d)1ms．
共鳴のピーク値は 200 

 

10. 5 積算 

 S/Nの悪い信号は，測定を何回も繰り返し，測定データを積算して観測する．n回の
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積算によって，信号はn倍になるが，雑音は n 倍になるので，S/Nは n に比例して改

善される．一定の時間内に最も効率的にS/Nを改善するにはどうしたらよいか．積算回

数を多くするとよいが，そのためには測定の繰り返し時間を短くしなければならない．

繰り返しの時間が短いと，90°パルスで 0になったZ磁化が平衡値に回復しない状態で

次の 90oパルスが印加されるため飽和がおこり，信号が減少する．図 10. 9に示 

 

図 10. 9 連続積算のパルス系列．β ，パルス幅；Ta，データ取得時間；Td，待ち時間；T，繰り
返し時間，T = Ta+Td

 

すように T秒ごとに繰り返しパルスを印加した場合の，最も効率的なパルス幅（フ 

リップ角，flip angle β ）を求めよう．Tはデータ取得時間Taと待ち時間Td（pulse delay 

PDとも relaxation delay RDともいう）の和である． 
       (10.5.1) a dT T T= +

i番目のβ パルス直後の磁化 x成分は 
 ( ,0) ( 1, )sinx zM i M i T β= −     (10.5.2) 

と表される．ここで ( 1, )zM i T− は i番目のパルス直前の磁化 z成分で， 

 0 0
1

( , ) { ( ,0)}exp( )z z
TM i T M M M i T= − − −     (10.5.3) 

と表される．ここでM0は平衡磁化である．パルス印加T秒後に磁化のxy成分は完全に消

失していると仮定すると 
 ( ,0) ( 1, ) cosz zM i M i T β= −     (10.5.4) 

であるから 

 0 0
1

( , ) { ( 1, ) cos }exp( )z z
TM i T M M M i T Tβ= − − − −     (10.5.5) 

定常状態では 
 ( , ) ( 1, )z zM i T M i T= −      (10.5.6) 

したがって 
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 1
0

1

{1 exp( )}sin
( ,0)

1 exp( )cosx
T T

M i
T T

β
β

− −
=

− −
M     (10.5.7) 

これを最大にするフリップ角βmは 

 1

1
cos [exp( )]m

T
Tβ −= −      (10.5.8) 

となる．．このとき 

 max 1

0 1

( ,0) 1 exp( )
1 exp( )

xM i T T
M T T

− −
=

− −
    (10.5.9) 

である．βmをErnst angleということがある．T＝0.5T1とすると，最適パルスはβm＝53oパ

ルスで 49.5％の強度が，また，T＝T1では，βm＝68oパルスで 68.0％の強度が，T＝3T1で

は，βm＝87oパルスで 95.1％の強度がえられる．1Hや13Cの場合，通常，データ取得時間

は 10秒以下，低分子量化合物でT1は数秒から数 10秒なので，多くの場合，フリップ角

45oで測定するとよい． 

 FID はアナログ量なので，コンピュータで扱えるようにこれを AD 変換器

（analogue-to-digital converter ADC）でディジタル量に変換する．AD変換器はサンプル

ーホールド部分と変換部分からなる．サンプルーホールド部分はスウィッチ回路とコン

デンサーからなり，コンデンサーはスウィッチを通して増幅器の出力に数マイクロ秒の

間だけ接続されて，そのときの電圧を保持する．変換部分は電圧比較器，DA 変換器

（digital-to-analogue converter DAC）とレジスターからなる．先ず，コンデンサーの電圧

の正負が判定される．正ならレジスターの最高位のビット（MSB，most significant bit）

を 0に，負なら 1にする．電圧は内部タイマーに接続された DA変換器の出力と比較さ

れる．フルスケール Vボルトの 10ビット AD変換器の場合，DA変換器で V/2ボルト

の電圧を発生させ，これとコンデンサーの電圧と比較し，等しいか大きければ，レジス

ターのMSBから２ビット目を 1に，小さければ 0にする．次に の電圧をつ

くり，同様にコンデンサーの電圧と比較し，等しいか大きければ３ビット目を 1に，小

さければ 0 にする．以下この操作を繰り返し最後に の電圧と比

較して，10 ビット目を 1 か 0 にする．このようにして得られたレジスターの内容を取

り出し，コンピュータの指定された番地のメモリーに加え合わせる．AD変換器の分解

能は となる．分解能を高めるためにはビット数の大きなレジスターをもつ AD

変換器を用いるとい．しかし，変換速度が遅くなるので高速の変化を観測するのが難し

くなる．固体 NMRの FIDのように減衰が早い場合には，変換速度の速い AD変換器を

用いる． 

2/ 2 / 2V V+

2/ 2 / 2 / 2V V V+ + + 9

10/ 2V±
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最低位ビットの電圧は なので，それ以下の信号は観測不可能と考えるかも知れな

い．しかし，実際には雑音があるため，積算することによって最低位ビットより小さな

信号も観測することができる．雑音のために小さな確率ではあるが最低位ビットより大

きくなる場合があるからである．メモリーのビット数が AD変換器のビット数より充分

大きければ，積算を重ねることによって弱い信号でも浮かび上がってくる． 

9/ 2V

 いま，メモリーの語長（ビット数）が w，AD変換器の分解能（ビット数）が dのと

き，雑音がまったくない信号（S/N=∞）を AD 変換器のフルスケールで入力したとき，

メモリーの語長をオーバーフローさせない最大の積算回数は 

 2w dn −=  

である．有限の S/Nの場合には，n回の積算でメモリー語長いっぱいになるとすると 

 2 2 2w d dS Nn n
S N S N

= +
+ +

 

ここで，S，Nはそれぞれ信号と雑音の強度である．これより 

 
1

2 2[1 4( / )(( / ) 1)2 ] 1{
2( / )

w dS N S Nn
S N

−+ +
= }−    (10.5.10) 

が得られる[14]． 

 S/N=1の信号を積算する場合を考える．メモリーが 16ビット，AD変換器が 12ビッ

トの場合には，メモリーがオーバーフローしない最大の積算回数は 26回で，S/Nは 5.1

まで改善されるのに対して，2ビットの AD変換器を用いた場合には，32587回の積算

が可能で，S/Nは 180まで改善される．メモリーの語長が一定の場合，S/Nの悪い信号

を積算するには，分解能の低い AD変換器を用いたほうがよいということになる． 

しかし，たんぱく質軽水溶液の場合のように，水の大きな信号の中にたんぱく質の小さ

な信号があるような場合にはそうはいかない．雑音がまったくない場合，大きな信号と

小さな信号の比が 2dをこえると，小さな信号は最低ビット以下で観測されない．大き

な信号SLがAD変換器のフルスケールで入力すると，小さな信号SSの強度は 2d S

L

S
S
である．

大きな信号のS/Nが無限大とすると最大の積算回数はw−d回なので，小さな信号の強度

は 2 2w d d S

L

S
St

S
−= となる．したがって，小さい信号のS/Nは 

 
( )

2

1
2

2
2 2

(2 )

w d

w d d S
f

w d L
L

S
S

SS

+

−

−
= = SS

    (10.5.11) 
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だけ改善される[14]．メモリーが 32ビット，AD変換器が 16ビットの場合，65536回の

積算が可能で，大きなピークと小さなピークの比が 10 万倍の場合（これは

H2O/D2O=90/10水溶液中の 0.1mMのたんぱく質溶液に相当する），S/Nは 167.8倍改善さ

れる．大きな信号に対してどれだけ小さな信号が観測可能かは，メモリーとAD変換器

の両方のビット数（ダイナミックレンジ）が関わってくる． 

 

10. 6 アポダイゼーションとウィンドウ関数 

 データ取得時間の最後でFIDが 0になっていない場合，それをフーリエ変換すると共

鳴ピークのすそが小さく波打つ．図 10. 10は周波数 5Hz，R2=2HzのFIDをデータ取得時

間 5秒（上）と 0.5秒（下）で取り込んだFIDをフーリエ変換したものである．共鳴線

のすそに現れるリップル（ripple）あるいはウィグル（wiggle）を人工的に取り除く方法

をアポダイゼーション（apodization，足きり）といい，時間Taのところで連続的に 0に

なるウィンドウ関数をかける．このようなウィンドウ関数として 

（ａ）コサイン型ウィンドウ： cos(πt/2Tａ)， 

（ｂ）台形型（trapezoidal）ウィンドウ： 

  3 3
3

( )1, 0 ; ,( )
a

a
a

t Tt T T t TT T
−≤ ≤ <− ≤  

 

 
図 10. 10 FIDデータ打ち切りの効果 
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（ｃ）Hanning関数： 0.5+0.5cos(πt/2Tａ) 

等がある．図 10. 11にこれらのウィンドウ関数を示す． 

 

 
図 10. 11 アポダイゼーションのウィンドウ関数．(a) 余弦関数型ウィンドウ，cos(πt/2Ta)；(b) 台
形型ウィンドウ，trapezoidal；(c) ハニング関数(Hanning)，0.5+0.5cos(πt/Ta) 

 

 
図 10. 12 いくつかのウィンドウ関数．(a) exponential; (b) gauss-exponential;  (c) sine-bell;  (d) 
sine-bell square;  (e) shifted sine-bell 
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 FIDの初めの方はゆっくりとした変化に対応し，FIDの後ろの方は急激な変化に対応

するので，FIDの初めの部分を強調するようなウィンドウ関数を用いると，細かいノイ

ズは減るが，分解能が犠牲になる．また，FIDの後ろの方を強調するウィンドウ関数を

用いると細かい変化を強調できるので，分解能が良くなるが，ノイズが多くなる．これ

をレゾリューションエンハンスメントという．もとのデータの質をみて使い分ける． 

 ウィンドウ関数としては指数関数，ガウス関数，指数関数とガウス関数を組み合わせ

たもの，サイン関数，サインの２乗，これらの原点をシフトさせたもの等が用いられる．

図 10. 12にこれらのウィンドウ関数を示す．FIDにこれらのウィンドウ関数をかけてフ

ーリエ変換するので，FIDそのもののフーリエ変換とウィンドウ関数のフーリエ変換と

のたたみ込みになる． 

 

10. 7 ゼロフィル 

実際に実行される離散的複素フーリエ変換の実数部分と虚数部分は独立である．離散的

フーリエ変換（フーリエ級数）は FID が周期的であるという仮定に基づいている．周

期性が導入されたことによって FID が衝撃応答関数の意味を失い，因果律を満さなく

なる． 

 衝撃応答関数の性質を持たせるためには，時刻 0の前に 0のデータがあるとすればよ

い．周期的な過程のもとでは測定したFIDの後に 0を付け加えてもよい．これがゼロフ

ィルである．Cooley-TukeyのFFT（高速フーリエ変換 fast Fourier transform）のアルゴ

リズムでは 2ｎのデータを扱うので，最も簡単なゼロフィルはTaの間観測した 2ｎ個のデ

ータのあとに 2ｎ個の 0を加えデータを２倍にし，周期を 2Taにすることである． 

実際には，Na個のデータの後に 0をNa個付け加える．したがって，kは 0から 2Na−1ま

で取れるが，Naから 2Na−1までのデータはゼロであるので 

 
1

0
exp( 2 2 )

aN

m k aF A i m k Nπ
−

′ ′= −∑     (10.7.1) 

m′ は  をとることができる．ゼロフィル後の

における値はゼロフィル前の m における値と同じである．ゼロフィル後の

のところの値は， 

0,1,2,... 1, , 1,....2 1a a a am N N N N′ = − + −

m' 2m =

' 2 1m m= +
1 1

2 1
0 0

11exp{ 2 ( ) } exp{ 2 ( ) / 2}2
a aN N

m k a k
a a

m mF A i m k N A i k
N N

π π
− −

+
+

= − + = − +∑ ∑   (10.7.2) 

となるので，ゼロフィル前の 1 2m + のところの値，すなわち，mと 1m + のところの値

の三角関数による補間になる． 
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 ゼロフィルによって FID は因果律を人工的に満し，観測周波数範囲内でそのフーリ

エ変換の実数部分と虚数部分の間で離散的 Hilbert変換の関係が成立する．S/Nは 2 倍
改善される．しかし，４倍以上のゼロフィルは三角関数による単なる補間にしかならな

いので，S/Nの更なる改善はなされない．それゆえ２倍のゼロフィルはそれ以上のゼロ

フィルとは異なって特別な意味を持つ． 

 

10. 8 感度 

 磁束密度B0の静磁場中におかれた試料は第４章で示したように 

 
2

0
0

( ) ( 1)
3

N I I B
M

kT
γ +

=      (10.8.1) 

の磁化を持つ．ジャストレゾナンスの周波数の 90oパルスを加えると，z軸を向いていた

平衡磁化はy方向に倒れる．90oパルス直後を時刻 0 とすると，以後，磁化のXY成分は，

第３章で述べたように，実験室系で， 

 0 0 0 0* *
2 2

sin exp( ), cos exp( )X Y
t tM M t M M t

T T
ω ω= − − = −  

のように運動する． 

 長さl，総巻数nのX方向に軸を持つコイルに誘起される起電力は，コイルの容積をVc，

充填因子（filling factor）をξとして 

 0 0 0 *
2

( ) sin exp( )d tV t n M t dS
dt T

ξµ ω= − −∫  

0 *
2

1
T

ω であるので 

3 2 2
0

0 0 0 0 0 0* *
2 2

( 1)
( ) cos exp( ) cos exp( )

3
c

c
N B I I Vn tV t M V t n t

l kT lT T
γ

µ ξω ω µ ξ ω
+

= − − = −
t  

          (10.8.2) 

検出部分は図 10. 13に示すコイルとコンデンサーで作られた共振回路である．コンデン

サーの両端の共振電圧は 
 SV QV=   

ここでVは直列共振回路の定電圧源で，(10.8.2)で与えられる．QはコイルのQ因子（quality 

factor）でる．したがって，VSは 

 
3 2 2

0
0 *

2

( 1)
( ) cos exp( )

3S c
N B I I nV t Q V t

kT l T
γ

µ ξ ω
+

= 0
t

−    (10.8.3) 
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図 10. 13 コイルとコンデンサーで作られる直列共振回路 

 

これにウィンドウ関数 

 ( ) exp( )
W

tW t
T

= −      (10.8.4) 

をかけてフーリエ変換すると，信号の最大値は 

 
3 2 2

0
0

| | ( 1)
3S c

N B I I nV Q V T
kT l

γ
µ ξ

+
= a     (10.8.5) 
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⋅
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     (10.8.6) 

となる．これは検出電圧が静磁場の２乗，核の磁気角運動量比の３乗，およびI(I+1)に

比例することを示している．多くの教科書の表に相対感度として示されている値は，静

磁場，その他のパラメターを一定にした時の検出電圧の値を1Hに対する比として示した

ものである．現実には回路には核磁気共鳴の信号のみならず，熱雑音による電圧も生ず

る．コンデンサーの両端に生ずる雑音電圧の２乗平均値は並列等価抵抗をRとすると，

Nyquistの定理より 

 
12 2(4 )noiseV kTR ν= ∆  

ν∆ は回路の帯域幅である．ここで，コイルの温度と試料の温度は等しいとした．並列

抵抗は Qを用いて 
 R QLω=       (10.8.7) 

と表すことができるので 

 
1 12 2

0( ) (4 | | )noiseV kTQL Bγ ν= 2∆     (10.8.8) 

さらに，コイルのインダクタンス Lは Kを長岡係数として， 
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 2
0 ( )c

nL KV lµ=  

であるので（Kはコイルの直径と長さの比が 1より小さいとき 1，それより大きいと減

少）， 

 
1 12 2 2

0 0( ( )) (4 | | ) (noise c
nV t kTQ KV B lµ γ ν= ∆ )  

となる．周波数領域の雑音電圧Ｖnoise
2(ω)はParsevalの関係 

 
2

2

0
( ) ( )W

t
T

noise noiseV t e dt V d
π ν

π ν

2 ω ω
∞ ∆−

− ∆
=∫ ∫     (10.8.9) 

から得られ 

 
1 12 2 2

0 0( ( )) (4 | | ) (noise c W
nV kTQ KV B T lω π µ γ= )  

通常，NMRで信号対雑音比 S/Nは 

 12 2
/

2( )

S

noise

V
S N

V
=      (10.8.10) 

と定義される．これが最大になるウィンドウ関数は 
       (10.8.11) *

2WT T=

の時で 

 
1 2 3 2 *1 22 1 2
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3 2 1 2 3 2

( )
/ { }{| | ( 1)}{ }{ }

24
cQV B NT

S N I I
k K

µ ξ
γ

π
= + 0

T
   (10.8.12) 

となる．S/Nは 5 2{| | ( 1)}I Iγ + に比例する．この値を表 1. 1の３列目に示す．S/Nが最

大になるようなウィンドウ関数を整合ろ過関数（matched filter）という． 

雑音の根２乗平均を実験的に求めるには，ノイズが 0を 100回切るようなスペクトルの

領域でのノイズの最大値と最小値の差を用いて表す．雑音がガウス分布しているとき，

100 回の独立な試行で起きる最大値と最小値の差Vpeak-to-peakは標準偏差の約５倍である．

S/NをこのVpeak-to-peakと信号の強度Vsignalを用いて表すと 

 / 2.5 signal

peak to peak

V
S N

V − −
=      (10.8.13) 

となる． 

 

10. 9 輻射減衰 

 共鳴信号の減衰の原因にはいくつかある．第１は磁場の不均一性によるものである．

 



10. 9 輻射減衰 173 

磁場の不均一性とは，試料体積にわたって磁場が均一でなく場所によって異なるため，

試料にかかる磁場が均一でない空間分布をもつことをいう．スペクトルでは共鳴線の広

がりになってあらわれる．与えられた共鳴磁場（あるいはラーモア周波数）を持つスピ

ンの数の分布である．磁場の不均一性による減衰は可逆的である．減衰して消えた信号

をスピンエコーという方法で取り戻すことができるからである．したがって不均一性に

よる減衰という言葉はやや不適切といえる．磁場の不均一にも２つあり，１つは外部磁

場の不均一で，これはいわゆるシム上げ（shimming）という操作でできるだけ取り除く．

もう１つは固体試料における局所磁場によるものであり，人為的に取り除くには試料を

高速で回転する，強くデカップルする等の高度のテクニックが必要である．外部磁場の

不均一による線幅の広がりを均一でない広がり（inhomogeneous broadening）といい，

局所磁場による広がりを均一な広がり（homogeneous broadening）という．均一な広が

りの場合には，共鳴線の一部を飽和させると，共鳴線全体が飽和するが，均一でない広

がりの場合には，飽和した部分のみ飽和する． 

 周波数の分布がローレンツ型で分布しているときには 

 2 | |2
02 2

2 0

1 cos( ) cos( )
( )

R tR
t d e t

R
ω ω ω

π ω ω

∞
−

−∞
=∫

+ −
 

指数関数で減衰する．また，ガウス分布しているときには 

 
2

20
0

( )1 exp( )cos( ) exp( )cos( )
2 22

t d t t
ω ω αω ω ω

απα

∞

−∞

−
− = −∫  

ガウス関数で減衰する． 

 第２の減衰は非可逆的である．これは局所磁場の非可逆的な時間的揺動によるもので

あり，真のT2の原因となるものである．これについては第８章，第９章で述べた． 

 第３の減衰は輻射減衰(radiation damping)と呼ばれるものである．コイルに誘起された

電流のつくる磁場と試料の磁化の相互作用によるもので，試料と検出器との相互作用で

ある． 

 Bloembergenらは輻射減衰について２つの考え方を示した[15]．いずれも同一の結果に

導く．才差運動をする磁化によってコイルの中に誘起された電流は電力の一部をジュー

ル熱として散逸する．これは核磁気エネルギーを犠牲にして供給される．磁化M0は静

磁場と角度β をなして才差運動をしているとする．また，第１，第２の減衰はないとす

る． 
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と仮定する．長さl，総巻数nのX方向に軸を持つコイルに誘起される起電力は，コイル

の容積をVc，充填因子（filling factor）をξとして 
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N B I I V
V t V t n t

kT l
nM V t
l

γ
0ω µ ξ β ω

µ ξω β ω

+
= =

= −
  (10.9.1) 

 コイルは内部抵抗 r をもつので，コイルに流れる電流によって単位時間当たり

のジュール熱が発生する．このエネルギーはスピン系がもつ rV 2/2
0

 0 0 (1 cos )cW M V Bξ β= −         (10.9.2) 

のエネルギーから供給される．つまりスピン系エネルギーの単位時間当たりの減少はコ

イルに発生するジュール熱に等しい． 

 2
0 0 0sin / 2c

dW dM V B V r
dt dt

βξ β− = − =     (10.9.3) 

コイルの Qは 
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で与えられるから 

 0 0 | |
(

2
M Qd

dt K
µ ξ γβ )sin β= −     (10.9.4) 

となり，これを積分すると 

 0tan( / 2) tan( / 2)exp( )
R

tβ β
τ

= −     (10.9.5a) 

 1 0 0 | |
2R

M Q
K

µ ξ
τ − =

γ
     (10.9.5b) 

となる．磁化と静磁場のなす角度は次第に小さくなり，磁化は Z方向へ戻っていく． 

 次に第２の考え方を示す．実験室系で X 方向においたコイルのなかで横磁化がラー

モア才差運動すればコイルに起電力が生じて電流が流れ，そのために X 方向に振動す

る磁場が生ずる．この磁場は磁化に作用して磁化を Z 方向に向けるようなトルクを生

ずる．コイルの両端の電圧による順位相の電流は 0 0cosV tV
r r

ω
= であるから，X 方向に

磁束密度 
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2 2

0 0 0 0
0 2

sin cos
( ) c

X
n V M tn VB

l r rl
ξµ ω β ω

µ= = −    (10.9.6) 

の磁場が生ずる．この磁場によるトルクは磁化の Z成分を変化させる． 

 Z
Y X

dM
M B

dt
γ= −  

これから 

 
2

2 20 0
0 0

| |
( cos ) ( )sin cos

QMd M t
dt K

µ ξ γ
β β ω=      (10.9.7) 

がえられ， 0cos tω の速い振動について平均すると(10.9.4)と同じ式が得られる．FIDの強

度IはMXに比例するので， 

 2
2 tan( / 2)sin sec ( / )

1 tan ( / 2) RI h tββ τ
β

∝ = =
+

 

このフーリエ変換は sec ( / 2)R Rhπτ πωτ であるので，輻射減衰による共鳴線の広がりは

近似的にガウス型になる．半値幅∆ωは，ローレンツ曲線では *
2 2Tω∆ = ，sech曲線では

4 ln 3.732 1.677Rωτ
π

∆ = = となるので， *
2 RT τ= とすると，sec曲線の方が狭い． 

 Qが大きほいど，M0が大きいほど輻射減衰は激しくなる．このためメタノールのメチ

ル基，メチレン基の多重線が 1：2：1，1：3：3：1の強度分布を示さなくなる[16]． 
 Warrenらはブロッホ方程式の中に輻射減衰を含めて解析を行った[17]． 1 10Rω τ = のと

きは，磁化を逆転させる 180o
xパルスは輻射減衰がないときに比べて 7％長くなる．逆

に，−z方向を向いた磁化を+z方向に戻す 180o
−xパルスは 7％短くなる．z方向を向いた磁

化を等しいパルス幅のθx─θ−xパルスで完全にもとに戻すことができない．第２の回転

が第１の回転より大きいからである．NMRはエネルギーが小さいので，観測系との結

合が重要になる． 
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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 



第１１章 二重共鳴 178

 

 

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

 



11. 1 連続波による二重共鳴 185 

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
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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， 

 



11. 4 広帯域デカップリング 191 

 
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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第１２章 多重パルス 

 

12. 1 エコー 

 第１０章５節で，90oパルスによって生成された FIDは，磁場の空間的な不均一，時

間的揺動，それにコイルに誘起される電流のジュール熱によって減衰し，消滅していく

ことを述べた．このうち磁場の空間的な不均一によって消滅した FID 信号は第２のパ

ルスを加えることによって取り戻すことができる．このことを初めて示した Hahnの論

文[1]では第２のパルスとして 90oパルスを用いているが，ここでは先ず図 12. 1に示し

た 180oパルスを用いる Carr-Purcell[2]のパルス系列で説明する． 

 
図 12. 1 スピンエコー測定のための Carr-Purcellのパルス系列 

 
 回転座標系において，90oxパルスで−y方向に倒れた周波数ω の横磁化は，J結合のな

い場合，t1秒経過後 

 12
tπφ ω= − +  

の位置にくるので， 

 1

1

sin( )
cos( )

x

y

M t
M t

ω
ω

=
= −

 

となる．磁場の空間的不均一のためラーモア周波数ωがω0のまわりにガウス分布 

 2 2
0

1( )exp{ ( ) / 2
2

}ω ω σ
πσ

− −  

しているとすると，FIDは 
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     (12.1.1) 
2 2

0 1 1
2 2

0 1 1

sin( )exp( / 2)

cos( )exp( / 2)
x

y

M t t

M t t

ω σ

ω σ

= −

= − −

となり，時間とともに消えていく． 

 周波数の分布がローレンツ型の分布の場合には，分布関数を 2
0

1
( ) 1

α
π ω ω− +

として，

FIDは 

 0 1 1

0 1 1

sin( )exp( )
cos( )exp( )

x

y

M t t
M t t

ω α
ω α

= −
= − −

    (12.1.2) 

となり，やはり減衰して消えていく．180o パルスの後 t2秒後に，磁化は 

 1 22
t tπφ ω ω= − +  

の位置にくるので， 

 1 2

1 2

sin{ ( )}
cos{ ( )}

x

y

M t t
M t t

ω
ω

= −
= −

 

となる． 

 ωがガウス分布していると 

    (12.1.3) 
2 2

0 1 2 1 2
2 2

0 1 2 1 2

sin{ ( )}exp{ ( ) / 2}

cos{ ( )}exp{ ( ) / 2}
x

y

M t t t t

M t t t t

ω σ

ω σ

= − − −

= − − −

となる．ローレンツ型の分布の場合には 

 0 1 2 1 2

0 1 2 1 2

sin{ ( )}exp( | |)
cos{ ( )}exp( | |)

x

y

M t t t t
M t t t t

ω α
ω α

= − − −
= − − −

    (12.1.4) 

いずれも で y軸方向へ再結像し，信号が現れる．これをハーンエコー（Hahn echo）

という（スピンエコー（spin echo）ともいう）．磁場の静的な揺らぎ（場所による揺ら

ぎ）による磁化の減少は不可逆現象ではなく適当な仕掛けで取り戻すことができる．し

かし，磁場の時間的な揺らぎによる磁化の減少は不可逆現象で取り戻すことはできない．

これが真の T2の原因になるものである． 

2t t= 1

 視覚的な説明を，図 12. 2に示す．90oパルスによって生じた横磁化はラーモア周波数

の違いにより t1秒経過すると，a，b，c の位置に到達する．180ox パルスによってこれ

らは x軸の周りに 180o回転し，それぞれ a′，b′，c′ にくるので，更に t1秒経過すると，

すべて y軸上に結像して，エコー信号を生ずる． 
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図 12. 2 Carr-Purcellのパルス系列における横磁化 

 

 Hahnの論文では再結像パルスとして 180oパルスではなく，90oパルスを用いている[1]．

第１の 90oパルスの後 t1秒後に 90oパルスを加えると，周波数ωの横磁化は x軸の周り

に 90oまわり 
 1sin( )xM tω=  
 0yM =  

 1cos( )zM tω= −  

第２の 90oパルスの後，t2秒後の磁化は 

 1 2 1 2 1 2
1sin( ) cos( ) {sin ( ) sin ( )}
2xM t t t t t tω ω ω ω= = − + +  

 1 2 1 2 1 2
1sin( )sin( ) {cos ( ) cos ( )}
2yM t t t t t tω ω ω ω= = − − +  

 1cos( )zM tω= −  

となる．ラーモア周波数がガウス分布していると 

1 2 1 2

2
2 2

0 1 2 1 2 0 1 2 1 2

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

1 1sin ( )exp{ ( ) } sin ( )exp{ ( ) }
2 2 2 2

xM f t t t t d

t t t t t t t t

ω ω ω ω

σ σω ω

∞

−∞
= − + +∫

= − − − + + − +
2

  (12.1.5) 

1 2 1 2

2 2
2 2

0 1 2 1 2 0 1 2 1 2

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

1 1cos ( )exp{ ( ) } cos ( )exp{ ( ) }
2 2 2 2

yM f t t t t d

t t t t t t t t

ω ω ω ω

σ σω ω

∞

−∞
= − − +∫

= − − − − + − +

  (12.1.6) 
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図 12. 3  90ox－90ox－90ox パルス系列におけるエコー．a，スピンエコー；b，鏡映エコー；c，
刺激エコー；d，第１および第３の 90oパルスによるスピンエコー 

 

となり，第２の 90oパルスから t1秒後にスピンエコーが現れる（図 12. 3の a）． 

 この場合，180oパルスを用いる場合にくらべて図 12. 2のような直感的な説明が難しい．

180oパルスの場合，第２パルス直後の横磁化は t1について位相変調を受けるが，90oパ

ルスの場合，横磁化は x方向を向いており，その大きさは t1について振幅変調される．

振幅変調は，図 12. 4に示すように，t1について右まわりの位相変調 r+と左まわりの位

相変調 r− の重ね合わせで表され，その一方 r− がエコーに寄与する． 

 

 
図 12. 4 横磁化に対する 90oパルスの効果 

 

 第２の 90oパルスから t2秒後に第３の 90oパルスを加える．第３の 90oパルスから t3

秒後の横磁化は 

 
1 3 1 3 1 2 3

1 2 3 1 2 3 1 2 3

1 1 1sin ( ) sin ( ) sin ( )
2 2 4

1 1 1sin ( ) sin ( ) sin ( )
4 4 4

xM t t t t t t t

t t t t t t t t t

ω ω ω

ω ω ω

= − − + + − −

+ + − + − + + + +
  (12.1.7) 
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1 3 1 3 1 2 3

1 2 3 1 2 3 1 2 3

1 1 1cos ( ) cos ( ) cos ( )
2 2 4

1 1 1cos ( ) cos ( ) cos ( )
4 4 4

yM t t t t t t t

t t t t t t t t t

ω ω ω

ω ω ω

= − + + + − −

+ + − − − + − + +
 

       (12.1.8) 

となり，第３の 90oパルスから t2－t１，t1，t1＋t2のところに更に３つのエコーが現れる．

これらはそれぞれ図 12. 3の b，c，dのエコーである．t2－t１のとこに現れるエコーは第

２の 90oパルスで現れるスピンエコーの第３の 90oパルスと鏡映の位置にあらわれるの

で，鏡映エコー（image echo）という．t1に現れるエコーcを刺激エコー（stimulated echo）

といい，第２の 90oパルスでｚ軸方向に向いた磁化が，第３のパルスによって横磁化に

なり，これがエコーを作り出したもので，あたかも，第２パルスと第３のパルスの間，

磁化が冬眠していたかのようにみえる． 

 

 
図 12. 5 90ox－90ox－90oxパルスに対する横磁化の振舞い 
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 エコーb，dは図 12. 5をもちいて以下のように説明される．第１の 90oパルスの後 t1

秒後，図 12. 5(a)の 1の位置にきた横磁化は第２の 90oパルスによって，図 12. 5(b)に示

すように 1および 1に分かれる．第２の 90oパルスから t1秒経過すると 1は y軸上に再

結像してエコーを作る．t2秒経過すると 1および 1の磁化は図 12. 5(c)の 12および 12の

位置にくる．ここで第３の 90oパルスを加えると，図 12. 5(d)に示すように，12は 12と

12に，12は 12と12に分かれる．12は t1＋t2秒後 y軸上に，12は t2－t1秒後に−y軸上

に再結像して，それぞれエコーd および b を生ずる．Hahn はさらに t2秒後ににもエコ

ーを観測しているが，これは t1の間に回復した縦磁化が第２，第３の 90oパルスによっ

て生ずるエコーである．このように，再結像パルスとして 90oパルスを用いた場合，180o

パルスに比べて複雑になる． 

 これまでは J 結合のない場合について考えてきたが，J 結合があるスピン 1/2 の AX

等核２スピン系に図12. 1に示すパルス系列を印加した場合について考えてみよう．90ox

パルスの後，Aスピンの横磁化は，Xスピンの状態によって速度の異なる A1，A2の２

つに分かれて回転する．これらは 180oxパルスによって x軸の周りに 180o回転するが，

Xスピンも反転するので互いに速さが入れ替わる．180oxパルスから t2秒経過したとこ

ろでそれぞれ 

      1 A 1 1 A 22 2 22
J Jt t t tπφ ω ω= − − + − ， 2 A 1 1 A 22 2 22

J Jt t t tπφ ω ω= − + + +  

の位置にくる．横磁化は 

1 A 1 2 1sin{ ( ) ( )}
2x
J

2M t t t tω= − − + ， 1 A 1 2 1cos{ ( ) ( )}
2y
J

2M t t t tω= − − +   (12.1.9) 

2 A 1 2 1sin{ ( ) ( )}
2x
J

2M t t t tω= − + + ， 2 A 1 2 1cos{ ( ) ( )}
2y
J

2M t t t tω= − + +   (12.1.10) 

となり，t1 を変えたとき， 2t t1= のエコー強度は J で変調される．これを J 変調

（J - modulation）という．Freemanら[3]は Jの値を精度良く測定する方法を考案した．

一連の t1 についてのエコー強度のデータをフーリエ変換したスペクトル（J スペクト

ル）は，横軸の周波数軸は化学シフトを含まず Jのみとなり，磁場の不均一による線幅

の広がりのないシャープな共鳴線を与える．図 12. 6は 1,1,2-トリクロロエタンの Jスペ

クトルである．これは後に述べる J分解２次元 NMRスペクトルを 45º方向から F1軸

へ投影したものと同じである． 

 スピン 1/2の同種の核が近接して対になっている２スピン系の固体では，双極子―双

極子相互により，スペクトルは Pakeダブレットになる．このような系に対して，図 12. 
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図 12. 6 1,1,2-トリクロロエタンの Jスペクトル 

 

 
図 12. 7 固体エコーのパルス系列．90oxパルスと 90oyパルス，および，90oyパルスとエコーの
中間に挿入した 180oパルスはオフセットを再結像する 

 

7に示した 90ox−t1−90oyパルス系列は完全なエコーを与える．これを固体エコー（solid 

echo）という．特に双極子相互作用を再結像するので，双極子エコー（dipole echo）と

いう．最結像用のパルスが 180oパルスでなく，90oy パルスであることに注意しよう．

ゼーマンエネルギーが双極子―双極子相互作用に比べて充分大きな高磁場では，双極子

―双極子相互作用は永年部分のみでよく， 
 1 2 1 2(3 )D z zH b I I= − ⋅I I      (12.1.11) 

である．スペクトルの中心周波数で回転する座標系で考える．90oxパルス直後の密度行

列は 
 1 2y yI Iσ = − −  

で，以後(12.1.11)のもとで時間発展し，90oxパルスから t1秒後 

 2 1 1 1 1
1 1( ) exp( ) exp( )D Dt i H t i Hσ σ= − t  

になる．Fを２つのスピンの合成スピン量子数とすると，Fは 1あるいは 0である． 
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 1 2 1 2 1 2
1 3(3 ) {3 ( 1) }
2 4D z z z zH b I I b I I F F= − ⋅ = − + +I I  

であるので，これは第４章４節Ｃで示したように 

 
2 1 1 2 1 1 2 1 2 1

1 1 1 2 1 2 1 1 2

( ) exp( 3 )( )exp( 3 )

3 3 3 3cos( ) 2 sin( ) cos( ) 2 sin( )
2 2 2 2

z z y y z z

y x z y z x

t i bI I t I I i bI I t

b b b b
1I t I I t I t I I t

σ = − − +

= − + − +
 

となる．90oyパルスの直後， 

 3 1 1 1 2 1 2 1 1 2
3 3 3cos( ) 2 sin( ) cos( ) 2 sin( )
2 2 2 2y z x y x z
b b b b

1
3I t I I t I t I I tσ = − − − −  

になるが，これは 2 1( )tσ − としたものに等しい．90oyパルスから t2秒後 

4 1 2 2 1 1 2 1 2 2 1
3( ) cos{ ( )} (2 2 )sin{ (
2 2y y z x x z
b 3 )}bI I t t I I I I tσ = − + − − − − t   (12.1.12) 

となるので t2 = t1秒後，完全なエコーがえられる．観測周波数が完全にラーモア周波数

に一致しないでオフセットがある場合には，図 12. 7 に示すように 90ox パルスと 90oy

パルスの中間，および，90oyパルスとエコーの中間に 180oxパルスを挿入して，オフセ

ットを消去する． 

 スピンが 1の軸対称の四重極相互作用もこのパルス系列で再結像する．四重極エコー

（quadrupole echo）ともいう．四重極相互作用のハミルトニアンは 

 2 21( )
3Q Q zH Iω= − I  

90oxパルスから t1秒後の密度行列は第４章４節Ｄで述べたように 

2 2
2 1 1 1 1 1( ) exp( ) exp( ) cos( ) 2( )sin( )Q z y Q z y Q x z z x Qt i I t I i I t I t I I I I tσ ω ω ω= − − = − + + ω

1

 

である．90oyパルスによって 
 3 1cos( ) 2( )sin( )y Q x z z x QI t I I I I tσ ω= − − + ω  

時間反転した状態になり，ここからさらに t2秒経過すると 
  4 2 2 1 2 1( ) cos{ ( )} 2( )sin{ ( )}y Q x z z x Qt I t t I I I I t tσ ω ω= − − + + −

となるので，t2=t1秒でエコーがえられる． 

 回転座標系における実験ではスピンエコーに相当する回転エコー（rotary echo）があ

る．強い高周波磁場を急にかけると，z方向を向いていた磁化は有効磁場の周りに回転
する．高周波の周波数がちょうど共鳴周波数に一致するとき，磁化は B1の周りに 1Bγ の

角周波数で歳差運動する．この運動は B1の方向を x方向とすると，yz面内の運動であ
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る．しかし，B1 の空間的不均一のために位相がでたらめになり次第に消えていく．こ

れを過渡的章動運動（transient nutation）という．τ  時刻で B1の位相を逆転すると消え

た磁化を 2τ に再びエコーとして取り戻すことができる．これを回転エコーという． 

 

12. 2 横緩和時間の測定 

 真の横緩和時間 T2は磁場の動的な揺らぎに基づく不可逆過程によるものであるが，

90oパルス後のFIDから得られるT2，あるいは吸収曲線の半値半幅からえられるT2には，

磁場の静的な不均一性よる可逆的な部分が含まれる．これはエコーで取り戻すことがで

きない．真の T2を求めるのに，スピンエコーを利用する．Carr と Purcell は A，B２つ

の方法を提案した．方法 Aは図 12. 1で示したパルス系列を用いる方法で，粘性が大き

く分子の並進拡散が無視できる場合には，得られるエコー信号は t1が大きくなるととも

に減少していく．この減衰は 1
2

exp( )t
T− と表されるので，t1を変えてエコー強度を測定

することによって T2を求めることができる．90oパルスの前に磁化は平衡になければな

らないので，t1 を変えた各実験は T1 の数倍の待ち時間をおいて行わなければならない

ので時間がかかる． 

 方法Ｂは図 12. 8(a)に示すように，1つの 90oxパルスの後，τ 秒，3τ 秒，5τ 秒，‥‥，

(2n−1)τ 秒に 180oxパルスを加え，2τ 秒，4τ 秒，6τ 秒，‥‥，2nτ 秒に現れるエコー信

号を観測するものである． 1 2t nτ= のところの信号強度は 1
2

exp( )t
T− で減衰するので，

１回の実験で T2を求めることができる．この方法を特に Carr-Purcellの方法ということ

がある．また，後に述べるように�を小さくすることにより，スピンエコー法で T2 を

測定する際に問題となる分子の並進拡散の効果を減ずることができる． しかし，

Carr-Purcell の方法ではエコー信号が＋，－と交互に現れるので，エコー信号の減衰を

見るのに都合が悪い．また，180oxパルスの不完全性（完全に 180oパルスになっていな

いこと）による誤差が累積される．Meiboom と Gill[4]はこれらの点を改良したパルス

系列を考案した．いわゆる Carr-Purcell-Meiboom-Gill（CPMG）のパルス系列である．  

 図 12. 8(b)に CPMGのパルス系列を示す．90oパルスの位相を 180oパルスに対して 90o

ずらして，エコー信号が常に x軸上に再結像するようにし，180oパルスの位相を１回ご

とに反転して 180oパルスの不完全性を打ち消すようにしてある． 

 J結合のある AB等核２スピン系の場合には，詳しい計算によれば[5,6,7]，n番目のエ 
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図 12. 8 (a) Carr-Purcellのパルス系列， (b) Carr-Purcell-Meiboom-Gillのパルス系列 

 
コー信号は 

2

1 2(2 ) {(1 )cos( ) ( 1) (1 )cos( )}exp( )
2

n nE n Jn n Jn n T
ττ ρ τ ε ρ τ ε= + + + − − − −   (12.2.1a) 

で与えられる．ここで 

 
2 2

2
( cos )

( cos )
J τ δρ

ε
∆ +

=
∆

     (12.2.1b) 

 sin Gε = −       (12.2.1c) 

 | |( )sinJG τ= ∆∆ ,    
12 2 2( Jδ∆ = + )    (12.2.1d) 

である． 1J
δ のとき，つまり AX系に対しては系に対しては，| | ，したがって， 1G

 | | sin( )JG τε ∆= − = − ∆  

 1ρ =  

となる．このときエコー強度は 

 
2

sin 2(2 ) {cos[( )(1 )]}exp( )nE n Jn T
τ ττ τ

τ
∆

= − −
∆

    (12.2.2) 

で与えられる． 1τ∆ の場合，エコー信号は J変調される． 1τ∆ の場合には， 

 
2 2

2
2(2 ) {cos[( )( )]}exp( )

6
nE n Jn T

τ ττ τ ∆
= −    (12.2.3) 
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となり，エコー信号は J変調されない．短い 2τ 秒の間隔をおいて連続して繰り返す 180o

パルス列は，ラジオ波周波数のセンターバンドと，繰り返し周波数だけはなれたサイド

バンドからなり，極限ではほとんど連続波照射と同じになるので，スピンロックされた

状態と似ている． 

 Campbell ら[8]はエコー信号の J 変調を利用してタンパク質の複雑なスペクトルから

単一線，二重線，三重線信号を見分ける簡単な方法を考えた． 1n = として 2
Jτ π= と

してエコーの中心から以降の信号を取り込んだスペクトルでは二重線は単一線に対し

て位相が 180oずれているので逆向きのスペクトルを与える．しかし， Jτ π= とすると

単一線と同位相になる．三重線の場合には， 4
Jτ π= のとき，中央線は単一線と同位相

であるが，両側の線は逆位相になる．τ を小さくして 2
Jnτ π= を満たす n 個の 180oパ

ルスを加えた後のエコー信号は J変調を受けない．後者から前者を差し引くと，二重線

のみを取り出すことができる． 

 

12. 3 並進拡散 

 磁場の静的な不均一による FID の減衰はスピンエコーのよって取り戻すことができ

ることを述べたが，それは分子の自己拡散が無視できる場合で，測定時間内に拡散が無

視できない場合はスピンエコーによって取り戻すことはできない． 

静磁場に不均一があり，拡散が無視できない場合，磁化は場所の関数になるので，実験

室系におけるブロッホ方程式は 

0

2 1

( , ) [ ( , )] ZX Y M MM Md t t
dt T T

γ
−+

= × − − + ∆
I JM r M B r K MD

)

   (12.3.1) 

と表される[9,10]．最後の項は拡散の効果で，D は分子の並進拡散係数である．静磁場

の空間変化は１次近似で 
 (Z oB B= + ⋅G r      (12.3.2) 

で与えられると仮定する．ここで G は磁場勾配ベクトルで（本来はテンソルであるが，

ここでは磁場の X，Y成分は 0としている），場所にも時間にもよらず一定と仮定する．

また，とりあえず今は時間にもよらないとする．90oパルス後の複素横磁化 
 X YM M iM+ = +        (12.3.3) 

 



12. 3 並進拡散 217 

に対して，方程式は 

 
2

( )o
dM M

i M i M D M
dt T

ω γ+ +
+ + += − − ⋅ + ∆G r       (12.3.4) 

となる．拡散の項がないときには簡単に積分できて， 

 0
2

exp{ ( ) }tM A i t i t
T

ω γ+ = − − G r⋅     (12.3.5) 

Aはパルス系列によって決まる定数で，CPMGのパルス系列については，tが (2 1)n τ− と

(2 1)n τ+ の間で 

 0
2

exp{ ( )( 2 )}tM C i t i t n
T

ω γ+ = − − ⋅ −G r τ    (12.3.6) 

となる．拡散のある場合には Cを時間の関数と考えて 

 2 2 2( 2 )dC CD G t n
dt

γ τ= − −      (12.3.7) 

これを積分して， 2t nτ= のエコーの頂点では 

 2 2 32(2 ) exp( )
3

C n D G nτ γ= − τ     (12.3.8) 

である．したがって，CPMGでは 2t nτ= におけるエコー強度は 

 2 2 2

2

1(2 ) exp( )
3

tE n D G t
T

τ γ τ= − −     (12.3.9) 

で減少する．τ を小さくすることによって，拡散の効果を減ずることができる． 

 Carr-Purcellの系列 Aではエコー信号は 

 2 2 3

2

1exp( )
12

t D G t
T

γ− −  

で減少する． 

 エコー信号が分子拡散によって影響されることを積極的に利用して，並進拡散係数を

測定するためのパルス系列を図 12. 9(a)に示す．静磁場に磁場勾配をパルス状に加える

ので，Gは時間に依存する[11]．このパルス系列を PFGSE（pulsed field gradient spin echo）

という． 
 1 1t t t δ< < + および 1 1t t t δ∆ + < < ∆ + + で 

 （一定）     (12.3.10a) 0= +G g g

その他は 
       (12.3.10b) 0=G g

 

 



第１２章 多重パルス 218

 

 
図 12. 9 拡散係数を測定するためのパルス系列，G磁場勾配パルス．(a) 磁場勾配パルススピン
エコー（PFGSE），(b) パルス磁場勾配パルス刺激エコー（PFG simulated echo） 

 

である．D=0として(12.5)を解くと， 

 0
2

exp{ ( )}tM A i t i
T

ω γ+ = − − r F⋅

dt

    (12.3.11a) 

 
0

( ) ( )
t

t t ′ ′= ∫F G      (12.3.11b) 

180oパルスの後では 

 0
2

exp{ ( 2 )}tM A i t i
T

ω γ+ = − − ⋅ −r F f     (12.3.12) 

 ( )τf = F       (12.3.13) 

これは，すべての時間に対して 

 0
2

exp{ [ ( 1) ]}tM A i t i
T

ω γ ξ+ = − − ⋅ + −r F f    (12.3.14a) 

と書くことができる．ここで， 0 t τ< < に対して 

 1ξ = +      (12.3.14b) 

t τ> に対して 
 1ξ = −       (12.3.14c) 

である．Dが 0でないときの解を求めるために Aを時間の関数とすると 

 2 2{ ( 1) }dA D A
dt

γ ξ= − + −F f  

 



12. 4 縦緩和時間の測定 219 

が得られる．これを積分すると 

 2 2 2

0

( )ln[ ] { ( ) 4 ( ) 4 ( )}(0)
t tA t D F t dt t dt f tA τ

γ τ′ ′ ′ ′= − − ⋅ + −∫ ∫f F  

となる．図 12. 9のパルス系列について積分を行うと 

2 2 2 2 2 2 2
0 1 2 1

2
0

2 1(2 )ln[ ] { ( ) [( ) ( )(0) 3 3
2 ] }

A D g g t t t tA
τ 2

2
2
3

γ τ δ δ δ δ

τ

= − + ∆ − − + + + +

+ ⋅g g

δ
   (12.3.15) 

がえられる．均一な静磁場のもとでは 0 0g = であるので，エコー強度は 

 2 2 2

2

2(2 ) exp( )exp{ ( ) }
3

E D
T

1 gττ γ δ= − − ∆ − δ    (12.3.16a) 

 1 2 180
1
2

t t tτ δ= + + +      (12.3.16b) 

 2 180t t t1δ∆ = + + +      (12.3.16c) 

になる．δ，∆ を一定にして磁場勾配 g を変えてエコー強度を測定し，エコー強度の対

数と 2 2 21( )
3

gγ δ δ∆ − のプロットの勾配から拡散係数 D を求める．磁場勾配の校正は拡

散係数既知の試料を用いて行う． 

 大きな分子では T2による信号の減衰が著しく，拡散係数も小さいので測定が困難と

なる．分子が拡散している間，磁化を z方向に向けておくことによって，T2による信号

の減衰を防ぐことができる（T2 ＜T1）．図 12. 9(b)に刺激エコーを利用した測定法を示

す[12]． 

 並進拡散係数の違いを積極的に利用すると，分子量の異なる物質の混合物のスペクト

ルを分離して表すことができる．このような測定法が DOSY（diffusion ordered 

spectroscopy）である[13]．縦軸に並進拡散係数，横軸に通常の周波数軸で，強度を等高

線で表す． 

 

12. 4 縦緩和時間の測定 

 180oパルスで平衡磁化を逆転させて非平衡状態を作り，平衡磁化に戻る時間過程を観

測することによって縦緩和時間を測定することができる．この方法を反転回復法

（inversion-recovery method）という．図 12. 10(a) にパルス系列を示す．180oパルスと

90oパルスの間の時間間隔を変えて FIDを測定する．一連の時間間隔のスペクトルを部

分緩和スペクトル（partially relaxed spectra）という[14]．図 12. 11 に，エチルベン 
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図 12. 10 (a) 反転回復法のパルス系列，(b) 飽和回復法のパルス系列．G磁場勾配パルス 

 

ゼンの 1H をデカップルした 13C の部分緩和スペクトルを示す．時間間隔 t のスペクト

ル強度は 

 
1

( ) {1 2exp( )}tI t I T∞= − −      (12.4.1) 

で与えられるので，強度データがこの式にフィットするように T1を決める．強度が 0

になる時間間隔を tnulとすると， 

 1 ln 2
nultT =       (12.4.2) 

から，簡便に T1を見積もることもできる．積算するため繰り返し実験を行う場合には，

平衡状態に戻るまで充分な待ち時間（5T1）をとる必要がある．このため緩和時間の長

い場合には，測定に時間がかかる． 

 長い縦緩和時間を迅速に測定するために，非平衡状態を作るための第１パルスを 90o

パルスにする方法がある．この方法は飽和回復法（saturation-recovery method）と呼ばれ

る．図 12. 10(b)にパルス系列を示す．第１の 90oパルスの後に現れる横磁化を消去する

ために磁場勾配パルス（これをホモスポイルパルスという）を用いる．第２の 90oパル

ス後の FID強度は 

 
1

( ) {1 exp( )}tI t I T∞= − −      (12.4.3) 
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図 12. 11  エチルベンゼンの 1Hカップルした 13C緩和スペクトル．時間間隔 tは下から，0.8s，
1.6sと 0.8sずつ増加して，最後の 15番目は 50.75sである 

 
で与えられる．FID取得後，残っている横磁化を消去するために，ホモスポイルパルス

を印加し，直ちにパルス系列を繰り返すことができるので，測定時間を短縮できる．

FID強度の変化の大きい時間領域では，強度そのものが小さく，FIDの大きい時間領域

では強度変化が小さいので，高い精度のデータを得るのが難しい． 
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第１３章 共鳴に及ぼす運動の効果 

 

13. 1 運動による尖鋭化 

スペクトルがFIDのフーリエ変換で表されることはすでに述べた．双極子―双極子相

互作用のある固体は，分子運動のない低温で，通常，幅の広い共鳴線を示す．一方，分

子運動の激しい液体では，幅の狭いシャープな共鳴線になる．これは“運動による尖鋭

化（motional narrowing）”として知られている現象である．ここでは，常磁性共鳴にお

ける交換相互作用による共鳴線の尖鋭化をとりあつかったAnderson-Weiss[1]の定式化

にしたがって，ラーモア周波数を定常的でかつガウス的なランダム関数と仮定して説明

する．Kubo-Tomita[2]は，非可逆過程の線形応答理論に基づいた量子統計の手法を用い

て，このような仮定によらずより厳密に取り扱った． 

多数のスピンからなるスピン系において，ラーモア周波数をωとω+dωに持つスピンの

個数の分布をP(ω )とすると，FIDは 

 ( ) ( )i t i tF t e P d eω ω ω ω= =< >∫        (13.1.1) 

と表すことができる．分布関数 P(ω ) は線形を表す関数で，低温の固体では，中心周

波数のまわりのガウス分布が，良く実験結果を説明することが知られている．第１２章

１節で述べたように，FIDはガウス型で減衰する． 

 分子が運動をすると，空間における方位に依存する双極子―双極子相互作用や四重極

相互作用，化学シフトの異方性も時間と共にランダムに変わるので，これらの相互作用

によって摂動を受けたラーモア周波数も時間と共に変わる．したがって，(13.1.1)の指

数のω t は位相 

 
0

( ) ( )
t

t tω dt′ ′Φ = ∫  

で置き換えなければならない．FIDは 
 ( ) exp{ ( )}F t i t=< Φ >  

である． 

 21 1 1( ) 1 ( ) { ( )} { ( )}
1! 2! !

nF t i t i t i t
n

= + < Φ > + < Φ > + + < Φ > +  

Φは0のまわりに対称に分布すると仮定すると，偶数次の平均のみが残る．近似として

展開の２次までを考え，さらに，expの上に乗せる． 
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 2 21 1( ) 1 { ( )} exp[ { ( )} ]
2 2

F t t t≈ − < Φ >≈ − < Φ >    (13.1.2) 

最後の式は，位相Φがガウス分布している場合には，F(t)の正しい式となることが示さ

れる．ここで， 

 2 2

0 0 0
( ) { ( ) } ( ) ( )

t t t
t t dt dt dt t tω ω ω′ ′ ′ ′′ ′< Φ >=< >= < >∫ ∫ ∫ ′′  

周波数のランダムな変動が定常的で，かつ，ガウス的であると仮定すると，

( ) ( )t tω ω′ ′′< >は と t′′の差のみの関数となるので，積分変数を t ′

 t t τ′′ ′= −  

で， t からτ に変えると，ラーモア周波数の相関関数の積分になる． ′′

 
0

( ) ( )
t t

t t
dt t t dω ω τ

′

′−
′ ′ ′< − >∫ ∫ τ  

積分は初めτ について行い，次いで，t′ について，図13. 1のａに示す範囲で行うが，こ

れを，(b) に示すように，最初に t ′について行い，次いでτ について行うように変える．

τ が一定なら ( ) ( )t tω ω τ′ ′< − >も一定であるので，積分は 

 
図13. 1 (13.1.4)の積分範囲 
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0

0
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

t

t
t t t d t t t dτ ω ω τ τ τ ω ω τ τ

−
′ ′ ′ ′+ < − > + − < − >∫ ∫  

となる． ( ) ( )t tω ω τ′ ′< − >がτ の偶関数であることを考えると 

 2

0
{ ( )} 2 ( ) ( ) ( )

t
t t t t dτ ω ω τ τ′ ′< Φ >= − < − >∫    (13.1.3) 

と書くことができる． 

分子運動を定常なランダム過程として，ラーモア周波数の相関関数を 
 2( ) ( ) ( ) ( )G t t gω ωτ ω ω τ ω τ=< − >=< >     (13.1.4) 

で定義する．gωは 
 (0) 1gω =  

になるように規格化した相関関数である． 2ω< >は時刻0における，色々なスピンのラ

ーモア周波数の２乗平均である．周波数の相関関数を用いると 

 2

0
2 ( ) ( )

t
t G dωτ τ τ< Φ >= −∫  

と表される． 

 2

0
( ) exp{ ( ) ( ) }

t
F t t gω dω τ τ τ= − < > −∫     (13.1.5) 

ここで，２つの極限の場合を考える．観測時間 t の間で，常に 
 1gω =  

の場合， 

 2 21( ) exp{ }
2

F t tω= − < >  

となり，中心周波数からのずれの２乗平均が＜ω2＞のガウス型の共鳴線を与える．こ

れは分子運動のない場合に相当する． 

もう一方の極限は，ラーモア周波数の相関時間τc が短く 
  2 2 1cω τ< >

の場合で， 

 2 2
0 0( ) ( ) ( )t

ct g d t g d tω ω
2ω τ τ τ ω τ τ ω τ∞ ′< > − ≅< > =< >∫ ∫  

τc′ はτc 程度の値である． 
 2( ) exp( | | )cF t tω τ ′= − < >  

となり，線形はローレンツ型になる． 
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規格化した相関関数を 

 | |( ) exp( )
c

gω
ττ
τ

= −      (13.1.6) 

と仮定する．τc はラーモア周波数の相関時間である．これは，スピン対の方向あるい

は電場勾配テンソルの主軸と静磁場の方向のなす角をθ とすると，２次のLegendre多項

式 21 (3cos 1)
2

θ − の相関時間で，誘電緩和における電気双極子のDebyeの相関時間（誘電

緩和の場合，これを緩和時間といい，１次のLegendre多項式 cosθ の相関時間である．）

の1/3である．FIDは 

 2 2 | | | |( ) exp{ [exp( ) 1 ]}c
c c

t tF t ω τ τ τ= − < > − − +    (13.1.7) 

で与えられる．このフーリエ変換が線形を与えるので，τc の関数として，運動のない

場合のガウス型から運動の激しいときのローレンツ型までの線形の様子を示すことが

できる．図13. 2 にいくつかの
12 2

cω τ< > について計算した共鳴線を示す． 

 

図13. 2 いくつかの
12 2

cω τ< > について計算した共鳴線．縦軸は 2( )I ω ω< > ，横軸は

2ω ω< > で示す．ａ， 2 0.01cω τ< > = ；ｂ， 2 0.1cω τ< > = ；ｃ， 2 0.5cω τ< > = ；

ｄ， 2 1cω τ< > = ；ｅ， 2 1000cω τ< > =  
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13. 2 試料回転による尖鋭化 

分子運動によって線幅が狭くなる事実を人工的に利用して，試料を回転して線幅を

狭くすることを初めて行ったのはAndrew[3]である． 

双極子―双極子相互作用をしているスピン対を考えよう．スピン対を結ぶ距離をｒ，

スピン対と静磁場のなす角をθ とする．第５章に示したように，スペクトルはPakeダブ

レットになり，そのラーモア周波数は 
      (13.2.1a) 2

0 (3cos 1)Dω ω ω θ= ± −

で与えられる．ここで同種核では 

 
2 2

0
3

3
4 4D r
µ γω
π

=      (13.2.1b) 

異種核では 

 
2

0 1 2
34 2D r

µ γ γ
ω

π
=      (13.2.1c) 

である． 

図13. 3 に示すように，静磁場と回転軸のなす角をα ，回転軸とスピン対のなす角を

β ，静磁場と回転軸を含む面と回転軸とスピン対を含む面のなす角をφ とする．回転の

周波数をωr とすると 

 

図13. 3 静磁場B0，回転軸R，スピン対ベクトルr の関係 

 
 rtφ ω=  

である．球面三角の公式 
 cos cos cos sin sin cosθ α β α β φ= +  
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を用いて 

2 2 2 2 21 3 3(3cos 1) (3cos 1)(3cos 1) sin(2 )sin(2 )cos sin sin cos(2 )
2 2 2

θ α β α β φ α β− = − − + + φ

r

 

これを 
 2(3cos 1) cos cos(2 )ra b t c tθ ω− = + + ω    (13.2.2a) 

と書くと 

 2 21 (3cos 1)(3cos 1)
2

a α β= − −     (13.2.2b) 

 3 sin(2 )sin(2 )
2

b α β=      (13.2.2c) 

 2 23 sin sin
2

c α β=      (13.2.2d) 

である．ラーモア周波数は 
 0 { cos( ) cos(2 )D ra b t c t }rω ω ω ω ω= ± + +   

となる．＋の摂動周波数のみを考えると，位相は 

 
0

0 0

0

( ) ( ) cos( ) cos(2 )

( ) sin( ) sin( )
2

t t

D D r D r

D D
D r r

r r

t a t b t dt c t dt

b c
a t t t

ω ω ω ω ω ω

ω ω
ω ω ω ω

ω ω

′ ′ ′Φ = + + +∫ ∫

= + + +

′
 

なので， 

 0exp( ) exp{ ( ) sin( ) sin(2 )}
2

D D
D r

r r

b c
i i a t i t i

ω ω
ω ω ω ω

ω ω
Φ = + + + r t  

ここで第１種のBessel 関数 Jn による展開 

 exp( sin ) ( ) exp( )n
n

iz J z inθ θ
∞

=−∞
= ∑  

を用いると， 

0exp( ) exp{ ( ) } ( ) ( ) exp{ ( 2 ) }
2

D D
D n m

n m r r

b c
i i a t J J i n m

ω ω
r tω ω ω

ω ω
Φ = + +∑ ∑   (13.2.3) 

と書くことができる． 0( )Daω ω ω= + を中心周波数として，その周りにωr の整数倍離

れたところにサイドバンドを生ずる． 

 , 1
2

D D

r r

b cω ω
ω ω
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の場合，第１サイドバンドの相対強度は D rbω ω 程度になる． 

 ，すなわち，回転軸と静磁場のなす角が， 0a =

 1 1cos ( ) 54.7356
3

α −= = °     (13.2.4) 

を満たすとき，双極子―双極子相互作用による摂動周波数が0 になり，スペクトルの広

がりがなくなる．この角度をマジックアングルという．ちなみに，これは４面体角の半

分である． 

 試料を静磁場に対してマジックアングル傾いた回転軸の周りに回転する手法をMAS

（magic angle sample spinning）という．双極子―双極子相互作用をMASで消去するため

には数100KHz以上の高速回転が必要で，その実現は現在のところ不可能である．13Cの

固体高分解能NMRにおいては，1Hのデカップリングで1Hと13Cの間の双極子―双極子相

互作用を消去している． 

溶液高分解能NMRにおいて，分解能を高めるために，試料をZ 軸の周りにスピンニ

ングするが，これはXY方向の磁場の不均一によるラーモア周波数のずれを，試料回転

によって平均化するものである．静磁場の不均一が大きいときには，スピンニングサイ

ドバンドが現れる． 

MASの有効性が現れるのは，天然存在比の13Cの固体高分解能NMRにおいて，化学シ

フトの異方性によるラーモア周波数の広がりを消去する場合である．1Hと13Cの双極子

―双極子相互作用は1Hのデカップリングで消去できるが，化学シフトの異方性はMAS

でしか消去できないこと，また，13Cの化学シフトは10KHz程度あるはそれ以下の回転

で充分な分解能を得ることができる場合が多いことがその理由である． 

実験室系での化学シフトテンソルを 

 
XX XY XZ

YX YY YZ

ZX ZY ZZ

σ σ σ
σ σ σ
σ σ σ

⎛ ⎞
⎜= ⎜
⎜ ⎟
⎝ ⎠

σ ⎟
⎟      (13.2.5a) 

回転軸をz′ 軸として，回転する試料に固定した座標系における化学シフトテンソルを 

 
11 12 13

21 22 23

31 32 33

σ σ σ
σ σ σ
σ σ σ

′ ′ ′⎛ ⎞
⎜′ ′ ′ ′= ⎜
⎜ ⎟

⎟
⎟

′ ′ ′⎝ ⎠

σ      (13.2.5b) 

とする．これらの座標系は図13. 4 に示すオイラー角の関数を要素にもつ行列 R で 

 1−′=σ Rσ R       (13.2.6) 

で結ばれている． 
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図13. 4 実験室系（XYZ，静磁場B0の方向をZ軸）と回転軸をZ’軸として，回転する試料に固定し
た座標系（X′, Y′’, Z′）との関係 

 

cos cos cos sin sin cos cos sin sin cos cos sin
sin cos cos cos sin sin cos sin cos cos sin sin

sin cos sin sin cos

α χ φ α φ α χ φ α φ α χ
α χ φ α φ α χ φ α φ α χ

χ φ χ φ χ

− +⎛ ⎞
⎜ ⎟= − − − +⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

R
−

 

        (13.2.7) 

高磁場近似ではσZZのみが観測周波数に関与するので，(13.2.6)より 

 

2 2 2
11 12 13

2 2 2
21 22 23

2
31 32 33

cos sin cos sin sin cos sin cos

cos sin sin sin sin sin sin cos

cos cos sin sin cos sin cos

ZZσ σ φ χ σ φ φ χ σ φ χ

σ φ φ χ σ φ χ σ φ χ χ

σ φ χ χ σ φ χ χ σ χ

′ ′ ′= + +

′ ′ ′+ + +

′ ′ ′+ + +

χ

 

回転軸の周りに高速で回転しているとして，φ について平均化すると 

 
2 2

11 22 33

2
33

1 1sin sin cos
2 2

1 1 1} (1 3cos )[ { } ]
3 2 3

ZZ

Tr Tr

2σ σ χ σ χ σ

χ σ

′ ′ ′= + +

′ ′= + − −{σ σ

χ

′
   (13.2.8) 

χ がマジックアングルの時には，双極子―双極子相互作用と同様，異方性の部分は消え

る．トレースは座標変換によって変わらないので，主値の平均値になる． 
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 11 22 33
1 1{ } ( )
3 3 isoTr σ σ σ σ′ = + + =σ     (13.2.9) 

異方性が大きく回転速度が小さい場合には，スピンニングサイドバンドが現れる． 

 

13. 3 化学交換が線形に及ぼす影響 

核がラーモア周波数の異なるA，B２つの状態を行き来しているときの共鳴線の様子

を考えよう．原子が化学的環境の異なる２つの間で化学交換している場合である．Aお

よびBの状態にとどまっている滞在時間が長い，すなわち交換速度が遅い場合には，１

つの核はAあるいはBのいずれかの状態にあり，AあるいはBのいずれか１本の共鳴線を

示す．実際には，多数の核を扱うので，AおよびBの２本の共鳴線が観測され，その強

度は占拠率pA，pB に比例する．任意の交換速度における共鳴線の様子は，ブロッホ方

程式に化学交換の項を含めた修正ブロッホ方程式によって調べることができる[3]． 

MA+，MB+をA状態，B状態における複素横磁化とすると， 

 A
A A BA B

dM
M k M

dt
α+

+= − + +     (13.3.1a) 

 B
B B AB A

dM
M k M

dt
α+

+= − + +     (13.3.1b) 

 
2

1
A A

A
i k

T
α ω= + + AB      (13.3.1c) 

 
2

1
B B

B
i k

T
α ω= + + BA      (13.3.1d) 

ここでkAB はAからBへの巨視的な１次速度定数（分子内交換の場合），あるいは擬１次

速度定数（分子間交換の場合）である．詳細釣合いの定理から 
 A AB B BAp k p k=  

である．両辺のフーリエ積分をする． 

 
0 0 0

i t i t i tA
A A BA B

dM
e dt M e dt k M e dt

dt
ω ωα

∞ ∞ ∞
+

+ += − +∫ ∫ ∫ ω  

 (0) ( ) ( ) ( )A A A A BA BM i M M k Mω ω α ω ω+ + +− − = − + +  

 (0) ( ) ( ) ( )B B B B AB AM i M M k Mω ω α ω ω+ + +− − = − + +  

ここで 

 
2

1 ( )A A
A

i k
T

β ω ω= + − + AB， 
2

1 ( )B B
B

i k
T

β ω ω= + − + BA  
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とすると 
 ( ) ( ) (0)A A BA B AM k M Mβ ω ω+ + +− =     (13.3.2a) 

 ( ) ( ) (0)B B AB A BM k M Mβ ω ω+ + +− =     (13.3.2b) 

となる． 

 A BA

AB B

k
k
β

β
−⎛ ⎞

= ⎜ ⎟−⎝ ⎠
A  

 ( )
( )

( )
A

B

M
M

ω
ω

ω
+

+

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
M  

 0
(0)

(0)
(0)

A A

B B

M p
M

M p
+

+

⎛ ⎞ ⎛
= =⎜ ⎟ ⎜

⎝ ⎠ ⎝
M

⎞
⎟
⎠

 

とおくと 
 ( ) (0)ω =AM M   

したがって， 
  1( ) (0)ω −=M A M

ここで 

 1

| |

B BA

AB A

k
k

A

β
β−

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠=A  

であるから， 

 0( )
| |

B A BA B

AB A A B

p k pM
k p pA
β

ω
β

+⎛ ⎞
= ⎜ ⎟+⎝ ⎠

M  

全横磁化は 
 ( ) ( ) ( )total A BM M Mω ω ω+ + += +  

ここで 

 ( )1 1T =e  

とおくと 
 ( ) ( )T

totalM ω ω+ = e M  

したがって， 

 

0

0

( ) ( )
| |

( )
( )

total B A A B BA B AB A

B A A B BA B AB A

A B AB BA

M
M p p k p k p

A
p p k p k p

M
k k

ω β β

β β
β β

+ = + + +

+ + +
=

−
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ここで 

 1
AB

A
k

τ
= ， 1

BA
B

k
τ

=  

とおくと 

 0
[( ) ( ]

( )
[( 1)( 1) 1]

A B A B B A A B
total

A A B B

p p
M M

τ τ τ τ α α
ω

τ α τ α+
+ + +

=
+ + −

   (13.3.3) 

この実数部分が共鳴線を与える． 
図13. 5は色々なτ についての共鳴線の変化を示したものである． ，2 2 5A BT T= =

10Hz2
Aω

π = − ， 10Hz2
Bω

π = ， ，0.5A Bp p= = 2A Bτ τ τ= = として計算した．τ が小 

 

 
図13. 5 化学交換による線形の変化 ，2 2 5secA BT T= = 2 10HzAω π = − ， 2 10HzBω π = ，

，0.5A Bp p= = 2A Bτ τ τ= = として計算した．a， ( ) 2A B 4τ ω ω π− = ；b， ( ) 2 3A Bτ ω ω π− = ；

c ， ( ) 2A B 2τ ω ω π− = ； d ， ( ) 2A B 1.6τ ω ω π− = ； e ， ( ) 2 2A Bτ ω ω π− = ； f ，

( ) 2A B 1τ ω ω π− = ；g， ( ) 2A B 0.7τ ω ω π− =  
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さくなるに従って，共鳴線は２本のピークが合体し１本になることがわかる．その途中

で線幅の広い共鳴線になる．これを交換による広幅化（exchange broadening）という．

共鳴線が１本になってからは，τ が小さくなるにしたがって，線幅は狭くなる．これを

交換による尖鋭化（exchange narrowing）という． 

運動や化学交換によって共鳴線が変化するこをと見てきたが，第１１章で述べたデカ

ップリングによる共鳴線の変化はスピン空間における運動によるものである． 
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第１４章 磁化移動 

 

14. 1 磁化移動と INEPT 

あるスピンの磁化（あるいは分極ともいう）を他のスピンに移すことを，磁化移動

(magnetization transfer)という．分極移動(polarization transfer)ともいう．例えば，1Hの磁

化を13Cへ移すことによって，13Cを高感度で検出することができる．磁化移動には，固

体では交差分極 (cross polarization (CP))，回転系における断熱消磁（ adiabatic 

demagnetization in the rotating frame (ADRF)），また，等方的な液体，溶液ではNOE，選

択的占拠数反転（selective population inversion (SPI)）あるいは選択的占拠数移動(selective 

population transfer (SPT))，INEPT，DEPT，J交差分極（J -cross polarization）あるいはコ

ヒーレンス移動（coherence transfer）等がある．固体における交差分極は２種類のスピ

ン間の双極子―双極子相互作用による交差緩和を介して行われる．また，NOEは双極子

―双極子相互作用による縦緩和を利用した磁化移動である．INEPTはJ結合を介したコ

ヒーレントな磁化移動で，溶液における異種核２次元NMRの基本をなすものである．

CPおよびSPIについては第１１章で，また，NOEは第９章でふれたので，ここではJ 結

合を介したコヒーレントな磁化移動について述べる． 

IS２スピン系（いずれもスピン1/2）のIスピン（1H）からSスピン（13C）にJ結合を通

して磁化を移動させるために，図14. 1aに示すパルス系列を考える．パルス系列を実行

する前にSスピンを飽和しておくと，初期状態におけるこのIS２スピン系の密度行列は 
 0 I zIσ γ=       (14.1.1) 

と表すことができる．Iスピンの第１パルス直後に密度行列は 
 1 I yIσ γ= −       (14.1.2) 

となる．Iスピンの周波数をSスピンによる二重線の中心に設定すると，化学シフトによ

る時間発展は考える必要がないので，τ1 秒後には 

 1 1
2 I Icos( ) sin( )2

2 2y
J J

x zI I S
τ τ

σ γ γ= − +    (14.1.3) 

である．ここで Iスピンに 90ºyパルス，Sスピンに 90ºxパルスを加えると 

 1 1
3 I Icos( ) sin( )2

2 2y
J J

z yI I S
τ τ

σ γ γ= − +    (14.1.4) 

となり，Iスピンの順位相 y磁化と Sスピンの逆位相 y磁化がえられる．これらの大き 
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図14. 1 磁化移動のためのパルス系列．ａ：Sスピンは照射によって飽和させておく．ｂ：化学
シフトのオフセットを再結像するため，中間に180ºパルスを挿入したもの 

 

さはτ1 とともにJ/2 の角周波数で周期的に入れ替わる． 

 1 J
πτ =       (14.1.5) 

で，Iスピン順位相y 磁化は0，Sスピン逆位相y磁化は最大になる．Sスピンの信号に関

係する部分は逆位相y 磁化になっており，SスピンのγSでなくIスピンのγ I  に比例するの

で， 信号強度が I Sγ γ 倍に増強された1：−1の多重線がえられる．このようにJ結合を

通してIスピン順位相横磁化からSスピン逆位相横磁化へ移り変わることによって，Iス

ピンからSスピンへのコヒーレントな磁化移動が行われる． 

最後の Iスピン 90ºyパルス，Sスピン 90ºxパルスを，最初に Iスピン 90ºyパルスを

加え，その直後に S スピン 90ºxパルスを加えると考えると，I スピン 90ºyパルスの直

後には 

 ( ) 1 1
I I3 cos( ) sin( )2

2 2y
J J

z zI I S
τ τ

σ γ γ− = − −    (14.1.6) 
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である．第２項は２スピンオーダである．S スピン 90ºx パルスによって，これが S ス

ピンの逆位相 y磁化に変わる． 

また，最初に Sスピン 90ºxパルスを加え，その直後に Iスピン 90ºyパルスを加える

と考えると，Sスピン 90ºxパルス直後には 

 ( ) 1 1
I I3 cos( ) sin( )2

2 2y
J J

x yI I S
τ τ

σ γ γ− = − −    (14.1.7) 

となり，第２項は２スピンコヒーレンスである．Iスピン 90ºyパルスによって，これが

Sスピン逆位相 y磁化に変わる． 

 

 
図14. 2 磁化移動のベクトルモデル．ａ：平衡状態におけるIスピンの磁化ベクトル．α，βはS
スピンの状態．ｂ：Iスピン90ºxパルス後のIスピンの磁化．ｃ： 2 Jτ π= 経過後，Sスピンのα，

β状態に対応したIスピンの磁化はそれぞれx，-x方向を向く．ｃ：Iスピン90ºyパルスを加えると，
Sスピンのα，β状態に対応したIスピンの磁化はそれぞれ-z，+z方向を向く 

 

磁化移動をベクトルモデルとエネルギー準位の占拠数分布で説明してみよう．図14. 

2に示すように，最初，Sスピンのαおよびβ状態に対応する２つのIスピンの磁化はと

もにz方向を向いている（a）．これら２つの磁化はIスピン90ºxパルスで−y方向に倒れ（b），
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1 Jτ π= 秒経過した時点で，それぞれ+x，−x方向を向く（c）．ここでIスピン90ºyパルス

を印加すると，２つの磁化は−z，+z方向を向く（d）．これが縦２スピンオーダの状態

である．Iスピンの磁化が−z方向を向いた状態は，+zを向いた状態の反転した状態で，

占拠数分布でいうと，占拠数が反転した非平衡状態である． 

 

 

図14. 3 13Cと1Hの２スピン系のエネルギー準位と占拠数分布．エネルギー準位の左側のα β等
は前が1H，後ろが13Cの状態を表す．右側の1+2ε等（ 0C B kTε γ= ）は占拠数分布を表し，両

スピンのγの比を4と近似している．ａ：熱平衡状態における占拠数分布．ｂ：13Cを飽和した状
態での占拠数分布．ｃ：図14. 2dの状態における占拠数分布．13Cがα状態に対応する1Hのエネル
ギー準位の占拠数分布は，ｂとは逆転している．1Hがα状態に対応する13Cの２つのエネルギー準
位間の占拠数差は−4ε，β状態に対応する準位間の占拠数差は4εになり，13Cのスペクトルは４倍
に増強された正負の二重線になる 

 

図14. 3 に，IS２スピン系（CH）のエネルギー準位と占拠数分布を示す．準位の左の

α β等は，前がIスピン（1H），後ろがSスピン（13C）の状態を表す．右側の1+2ε等
（ C 0B kTε γ= ）は占拠数分布を表し，両スピンのγの比γ I / γ Sを4としている．（a）は
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熱平衡状態における占拠数分布を表し，（b）はSスピン共鳴が飽和した状態を表す．

（c）はSスピンがαに対応するIスピンの磁化が反転した状態である．この時，Sスピン

の占拠数差は，Iスピンがαに対して－4ε，βに対して4εになっている．したがって，S

スピンの信号は，ε：εの二重線ではなく，－4ε：4ε  の二重線になり，γ I / γ S倍に増強

される．これをINEPT（Insensitive Nuclear Enhanced by Polarization Transfer）という[1]．

γ  の小さな感度の悪い核に，γ  の大きな核の占拠数分布を移動して，感度を増強して

観測する方法である． 

Iスピンの周波数が二重線の中心に設定されない場合には，化学シフトのオフセット

による時間発展が起こる．この効果を消去するために，図14. 1b に示すように時間間隔

τ1 の中間にIスピン180ºyパルス，Sスピン180ºyパルスを挿入する．初期状態でSスピンを

飽和させていない場合，第１パルス直後の密度行列は 
 1 I Sy zI Sσ γ γ= − +      (14.1.8) 

となる．時間発展して，Iスピン第１パルスからτ1 /2秒後のIスピン 180ºyパルス，Sスピ

ン 180ºyパルスの直前で密度行列は 

1 1 1 1
2 I I

1 1 1 1
I I

cos( )sin( ) cos( )cos( )
4 2 4 2

sin( )cos( )2 sin( )sin( )2
4 2 4 2

I I
x y

I I
x z y z

J J
S zI I S

J J
I S I S

τ ω τ τ ω τ
σ γ γ γ

τ ω τ τ ω τ
γ γ

= − − +

+ +
   (14.1.9) 

Iスピン 180ºyパルス，Sスピン 180ºyパルスの直後で 

1 1 1 1
3 I I S

1 1 1 1
I I

cos( )sin( ) cos( )cos( )
4 2 4 2

sin( )cos( )2 sin( )sin( )2
4 2 4 2

I I
x y

I I
x z y z

J J
zI I S

J J
I S I S

τ ω τ τ ω τ
σ γ γ γ

τ ω τ τ ω τ
γ γ

= −

+ −

−
   (14.1.10) 

である．Iスピン 90ºyパルス，Sスピン 90ºxパルスの直前で 

 1 1
4 I S Icos( ) sin( )2

2 2y z x
J

z
J

I S
τ

σ γ γ γ= − − + I S
τ

   (14.1.11) 

となり，化学シフトは再結像して消える．Iスピン 90ºyパルス後で 

 1 1
4 I S Icos( ) sin( )2

2 2y z z
J J

zI S I
τ τ

σ γ γ γ′ = − − − S  

ついで Sスピン 90ºxパルスの後 

 1 1
5 I S Icos( ) sin( )2

2 2y y z
J

y
J

I S
τ τ

σ γ γ γ= − + + I S    (14.1.12) 
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となり，平衡磁化の大きさを持つ S スピン y 磁化を除いて，(14.1.4)と同様の結果が得

られる．Iスピン 90ºyを 90º−yパルスに変えて第２の実験を行うと 

 1 1
5 I S Icos( ) sin( )2

2 2y y z
J

y
J

I S
τ τ

σ γ γ γ= − + − I S    (14.1.13) 

となるので，第１の実験から差し引くことにより，Sスピンの平衡磁化の寄与を消去す

ることができる． 

Sスピンが２つの磁気的に等価なIスピン（I1およびI2とし，それらの間のJ 結合を0と

する）と結合しているI2Sスピン系では，最後のIスピン90ºyパルス，Sスピン90ºxパルス

直後（5の時点）の密度行列のSスピンに関する部分は， 

 1
5 I 1 22( ) sin( )

2y y y
J

I I S
τ

σ γ= +     (14.1.14) 

となる．CH2の多重線は，1：2：1ではなく，1：0：−1となる． 

Sスピンが３つの磁気的に等価なIスピン（I1，I2，およびI3）と結合しているI3Sスピン

系では， 

 1
5 I 1 2 32( ) sin( )

2y y y y
J

I I I S
τ

σ γ= + +     (14.1.15) 

となり，CH3のスペクトルの多重線は1：3：3：1ではなく，1：1：−1：−1になる． 

CH，CH2，CH3いずれの場合にも，(14.1.5)を満たすとき，Iスピン順位相y 磁化から，

Sスピン逆位相y 磁化への磁化移動が最大になる． 

 

14. 2 INEPTにおけるデカップリングと多重線 

図14. 4aに示すパルス系列の最後のIスピン90ºyパルス，Sスピン90ºxパルスの直後にお

いて，密度行列のSスピンの観測にかかわる部分は逆位相横磁化である．つまり， 

正味の磁化が0であるので，その時点からIスピンをデカップルすると，Sスピンの信号

は消えてしまう．そこで，図14. 4bに示すように，さらにτ 2 秒時間発展させ，逆位相横

磁化を順位相横磁化にしてからデカップルする[2]．しかし，τ 2 秒間に化学シフトよっ

て時間発展するので位相が大きく回ってしまう．化学シフトによる時間発展を消去する

ため，中間に180ºパルスを挿入したものが，図14. 4cである[3]．これを再結像INEPT

（refocused INEPT）という．ISスピン系，I2Sスピン系，I3Sスピン系のそれぞれについ

て，6の時点における密度行列のSスピンの観測にかかわる部分は 

 1 2 2
6 sin( ){sin( ) cos( )2 }

2 2 2x
J J J

S
τ τ τ

σ = − z yI S    (14.2.1) 
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図14. 4 INEPTのパルス系列．DC はデカップリングを表す．ａ：基本的なINEPT．ｂ：デカッ
プリングを行うために遅延時間τ 2 を導入したもの．ｃ：再結像INEPT．デカップルしたスペクト
ルを得る．ｄ：INEPT＋．正しい多重線が得られる．ｅ：デカップルしたスペクトルを得る 
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I2Sスピン系については 

1
6 2 1 2 2 1sin( ){sin( )( 4 ) cos( )2( ) }

2 x z z x z z y
J

2J S I I S J I I S
τ

σ τ τ= + − +    (14.2.2) 

I3Sスピン系については 

 

1 2 2
6

2 2
1 2 1 3 2 3

2 2
1 2 3

2 2
1 2 3

33sin( ){( )[sin( ) sin( )]
2 4 2 2

31 [3sin( ) sin( )]4( )
4 2 2

31 [3cos( ) cos( )]2( )
4 2 2

33 [cos( ) cos( )]8 }
4 2 2

x

z z z z z z x

z z z y

z z z y

J J J
S

J J
I I I I I I S

J J
I I I S

J J
I I I S

τ τ τ
σ

τ τ

τ τ

τ τ

= +

+ − + +

− + + +

− −

  

       (14.2.3) 

となる[4]．デカップルすると順位相横磁化をのぞいて他の部分は消える．IS，I2S，I3S

について，デカップルした信号強度をSとすると，τ 2 依存性は 

 IS： 2sin( )
2

J
S

τ
=      (14.2.4) 

 I2S： 2
2sin( ) 2sin( )cos( )

2 2
J J

S J 2τ τ
τ= =    (14.2.5) 

 I3S： 22 2 233 {sin( ) sin( )} 3sin( )cos ( )
4 2 2 2 2

J J J J
S 2τ τ τ

= + =
τ    (14.2.6) 

と表すことができる． 

一般にInSスピン系の場合，τ 2秒後デカップルすると， 

 InS： 12sin( )cos ( )
2 2

nJ
S n 2Jτ τ−=     (14.2.7) 

になることが計算されている[4,5,6]． 

図14. 5 はCH，CH2，CH3についてSのτ 2 依存性を示したものである．最大値はそれ

ぞれ 2 Jτ π= ， 2 2Jτ π= ， 1
2 {2sin (1 3) }(0.39128 )J Jτ −= π で得られ，その値は1，

1， (2 1.1547) 3× である．τ 2 をそれぞれπ /2J，2π /2J，3π /2JとしたときのSの値を表

14. 1に示す． 
τ 2 を 2Jπ として測定すると，CH，CH2，CH3のいずれの信号も同じ向きに，2 2Jπ

では，CHのみが観測され， 3 2Jπ の場合にはCH，CH3が同じ向きに，CH2が逆向きに

現れる． 2 2Jτ π= で測定したスペクトルから， 2 3 2Jτ π= で測定したスペクトルを差
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し引くことによって，CH2のみのスペクトルがえられる．このような操作をスペクトル

の編集（spectrum editing）という．実際には，CH，CH2，CH3 によってJの値が異なる

ので，完全に編集ができるわけではない．再結像INEPTのパルス系列でデカップリング
をおこなわないで 2 2Jτ π= として測定すると，異常な強度分布と歪んだ位相を持つ多

重線になる．CHは 2IzSy のために位相が歪んだ二重線になり，CH2 の三重線は 4I1zI2zSx の

ために強度分布が1：0：1になる．CH3 の四重線についても，異常な強度分布を示し， 

 

 
図14. 5 CH, CH2, CH3 に対するデカップリングした再結像INEPTの強度のτ 2 依存性． 2Jτ π の
関数として示す．ａ：CH；ｂ：CH2；ｃ：CH3

 
表14. 1 デカップルしたCH、CH2、CH3 の信号強度のτ 2依存性（再結像INEPT）およびθ  依存性
（DEPT） 
 

 π / 2J / 45º 2 π / 2J  / 90º 3 π / 2J  / 135º 

CH 0.707 1 0.707 

CH2 1 0 -1 

CH3 0.707 0 0.707 
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かつ，正しい位相のスペクトルにならない．このような多重線の異常を回避するために，

データ取得直前にIスピンに90ºxパルスを加えたものがINEPT＋である[4]．6の時点での

密度行列のSスピンの観測にかかわる部分は，ISスピン系，I2Sスピン系，I3Sスピン系の

それぞれについて 

 IS： 1 2sin( )sin( )
2 2 x

J J
S

τ τ
σ =     (14.2.8) 

 I2S： 1 2 2sin( )2sin( )cos( )
2 2 2 x

J J J
S

τ τ τ
σ =    (14.2.9) 

 I3S： 21 2 2sin( )3sin( )cos ( )
2 2 2 x

J J J
S

τ τ τ
σ =    (14.2.10) 

となる．スペクトル全体にわたって位相を正しく合わせることができ，それぞれの多重

線も正しい強度分布を示す．しかし，これらのスピン系が混在するとき，各スピン系の

強度を等しくすることは不可能である．差が最も少なくなるような τ2 の値は

2 0.612 Jτ π= で，そのとき，ISスピン系，I2Sスピン系，I3Sスピン系の強度比は，0.820：

0.939：0.807である． 

Iスピンをデカップルしたスペクトルを得るには，図14. 2eのパルス系列を用いても

よい．Iスピン90ºyパルス，Sスピン90ºxパルスのあとτ2秒待って，Sスピンに180ºパルス

を加え，Iスピンはこの時点からデカップルして，さらにτ2秒後からFIDを取得する． 

 

14. 3 DEPT 

磁化移動により強度を増強して正しい強度分布の多重線を得るためには，INEPTを改

良した，より複雑なパルス系列のINEPT＋を用いなければならないことを述べた．ここ

では，正しい強度分布が得られるDEPT（Distortionless Enhancement by Polarization 

Transfer）[8]と呼ばれる，より単純な，別のパルス系列を考える．磁化移動の前の準備

段階で２スピンコヒーレンスが作られることを述べた．DEPTはこれを積極的に利用す

る．図14. 6にパルス系列を示す． 

高周波磁場の周波数がIスピン，Sスピンともに共鳴の中心に設定すると，化学シフトに

よる時間発展を考慮する必要がないので，Iスピン，Sスピンに加える180oパルスを無視

して考える．Iスピン90oxパルスのあとt1=π /J の時点（図14. 6の2の時点）まで時間発展

させると，Sスピンに関して逆位相のIスピンx 磁化になる． 
 IS： 2 x zI S  

 I2S： 1 22 2x z x zI S I S+  
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図14. 6 DEPTのパルス系列 

 
 I3S： 1 2 32 2 2x z x z x zI S I S I S+ +  

ここで，Sスピン90oxパルスを加え，２スピンコヒーレンスへ変換する（3の時点）． 

 IS： 2 x yI S−  

 I2S： 1 22 2x y x yI S I S− −  

 I3S： 1 2 32 2 2x y x y x yI S I S I S− − −  

さらに， 1t Jπ= の間，時間発展させて，4の時点で，２スピンコヒーレンスを含む項

のみを選び出す． 

 IS： 2 x yI S−  

 I2S： 1 2 1 24 4z x x x z xI I S I I S− −  

 I3S： 1 2 3 1 2 3 1 2 38 8 8z z x y z x z y x z z yI I I S I I I S I I I S− − −  

ISスピン系では，IスピンとSスピンの２スピンコヒーレンス，I2S系では，I1スピンに関

して逆位相のI2スピンとSスピンの２スピンコヒーレンスおよびI2スピンに関して逆位

相のI1スピンとSスピンの２スピンコヒーレンス，I3S系では，I1スピンとI2スピンに関し

て逆位相のI3スピンとSスピンの２スピンコヒーレンス，I1スピンとI3スピンに関して逆

位相のI2スピンとSスピンの２スピンコヒーレンス，および，I2スピンとI3スピンに関し

て逆位相のI1スピンとSスピンの２スピンコヒーレンスである． 
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Iスピンθパルスを加えると，5の時点で，観測可能なSスピンに関する項として，IS

系では，Iスピンに関して逆位相のSスピンの１スピンコヒーレンス，I2S系では，I1，I2の

両スピンに関して逆位相のSスピンの１スピンコヒーレンス，I3S系では，I1，I2，I3の３

スピンに関して逆位相のSスピンの１スピンコヒーレンスが生成される． 

 IS： sin( ) 2 z yI Sθ  

 I2S： 1 2sin(2 ) 4 z z xI I Sθ  

 I3S：  2
1 2 33sin( )cos ( ) 8 z z z yI I I Sθ θ

さらに，t1=π / Jの間，時間発展させ，6の時点で，これらは 
 IS： sin( ) xSθ−      (14.3.1a) 

 I2S： sin(2 ) xSθ−     (14.3.1b) 

 I3S：     (14.3.1c) 23sin( ) cos ( ) xSθ θ−

となり，すべてSスピン順位相横磁化になる．したがって，正しい強度分布をもつ，位

相のそろった多重線が得られる．DEPTの名前はここからきている．また，この時点か

らIスピンをデカップルすることが可能である．デカップルしたSスピン信号の強度は 
 IS： sin( )θ      (14.3.2a) 

 I2S： sin(2 )θ      (14.3.2b) 

 I3S： 23sin( ) cos ( )θ θ     (14.3.2c) 

となり，INEPTの場合と同じような依存性を示すことに注意しよう[4，8]．θを45º，90º，

135º にしたときの，CH，CH2，CH3 の強度を表13. 1に示す．θを45º にして測定すると，

CH，CH2，CH3のすべてが上向き，θを90º にすると，CHのみが観測され，θを135º に

すると，CHとCH3 が上向き，CH2 が下向きに現れる． 

化学シフトのオフセットの効果を再結像するために，Iスピン180ºyパルス，Sスピン

180ºyパルスを挿入する．Iスピン180ºyパルスのために，それ以降の符号が逆転する．I

スピンθパルスの位相が+yと−yの時のFIDを引き算することにより，Sスピンの熱平衡磁

化を消去する． 

FID取得直前の6の時点における密度行列のSスピンの観測にかかわる部分を以下に

示す[5]． 

IS： 

2
1 1 1sin ( )sin( ) sin( )cos( )sin( )2x z yJt S Jt Jt I Sπ θ π π θ−     (14.3.3a) 
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I2S： 
4 2 2

1 1 1
2 2 2 2

1 1 1 1 1 2
3 3

1 1 1 1
3

1 1

{sin ( )sin(2 ) 2sin ( )cos ( )sin( )}

{sin ( )cos ( )sin(2 ) 2sin ( )cos ( )sin( )}4

{sin ( )cos( )sin(2 ) sin( )cos ( )sin( )

sin ( )cos( )sin( )}2(

x

z z x

Jt Jt Jt S

Jt Jt Jt Jt I I

Jt Jt Jt Jt

Jt Jt I

π θ π π θ

π π θ π π θ

π π θ π π θ

π π θ

+

− −

− +

− 1 2 )z z yI S+

S
 

       (14.3.3b) 

I3S： 
6 4 2

1 1 1

2 4
1 1

4 2
1 1

2 4
1 1 1 2 1 3

13{( )[sin(3 ) sin( )]sin ( ) sin(2 )sin ( )cos ( )4
sin( )sin ( )cos ( )}

3 7{[( )sin(3 ) 2sin(2 ) ( )sin( )]sin ( )cos ( )4 4
[sin(2 ) 2sin( )]sin ( )cos ( )} 4(

x

z z z z

Jt Jt Jt

Jt Jt S

Jt Jt

Jt Jt I I I I

θ θ π θ π π

θ π π

θ θ θ π π

θ θ π π

+ +

+

− + +

+ − + + 2 3
5

1 1

3 3
1 1

5
1 1 1 2 3

3 3
1 1 1 2

)
3 3{[( )sin(3 ) sin(2 ) ( )sin( )]sin ( ) cos( )4 4

2[sin(2 ) sin( )]sin ( )cos ( )

sin( ) cos ( )} 2( )

513{[( )sin(3 ) sin(2 ) ( )sin( )]sin ( )cos ( )} 84 4

z z x

z z z y

z z

I I S

Jt Jt

Jt Jt

Jt Jt I I I S

Jt Jt I I

θ θ θ π π

θ θ π π

π π

θ θ θ π π

+ − +

+ −

+ + +

+ − + 3z yI S

 

        (14.3.3c) 

 

14. 4 J 交差分極 

多数のIスピンと希薄なSスピンの間に双極子―双極子相互作用のある固体では，

Hartmann-Hahnの条件を満たすとき，IスピンからSスピンへ磁化移動がおこることを述

べた．これは熱力学的な過程として，スピン温度の概念を用いて説明された．これはイ

ンコヒーレントな磁化移動である．しかし，液体においてJ結合によるスペクトルの分

裂がおこる場合，あるいは，固体においても双極子―双極子相互作用によるスペクトル

の分裂が明確に観測される場合には，Hartmann-Hahnの条件を満たすとき，同様に磁化

移動がおこる．この場合はコヒーレントな磁化移動である[9]．液体ではJ  結合を通し

て起こるので，J交差分極（J cross-polarization）という[10]．Ernstらはこれをコヒーレ

ンス移動（coherence transfer）と呼んだ[11]．J交差分極のためのパルス系列は，図14. 7  
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図14. 7 J交差分極による磁化移動のパルス系列 

 

に示すように，基本的には固体の場合と同じである．ここでは異種核のISピン系につい

て，IスピンからSスピンへの磁化移動を考えてみよう．系のハミルトニアンを 
 0 intH H H= +      (14.4.1a) 

 0 0I 0SZ ZH I Sω ω= +      (14.4.1b) 

 int Z ZH JI S=      (14.4.1c) 

と書く．ここで， 0I I 0Bω γ= − ， 0S S 0Bω γ= − は，それぞれIスピン，Sスピンのラーモア

周波数である． 

Iスピンに90ºパルスを加え，Iスピンの高周波磁場の位相を90ºずらし，Sスピンにも

ω Sの周波数の高周波磁場を加える．２つの周波数は充分はなれており，それぞれの高

周波磁場はそれぞれのスピンにのみ作用すると仮定すると，高周波磁場との相互作用の

ハミルトニアンは 
 1I I 1S S2 cos 2 cosrf X XH I t S tω ω ω ω= +    (14.4.2) 

したがって，交差時間の間，全ハミルトニアン 
 0 int rfH H H H= + +      (14.4.3) 

のもとで時間発展する．ここでユニタリ変換 
 0 I Sexp{ ( ) }z zR i I S tω ω= +      (14.4.4) 

によって，Iスピン，Sスピンそれぞれの高周波磁場の周波数で回転する回転座標系へ変

換する．回転座標系の密度行列は 
 1

0 0R Rσ ρ −=  

また，回転座標系におけるハミルトニアンは 
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1
0 0 I S

0I I 0S S 1I 1S

*
( ) ( )

z z

z z x x

H R HR I S

z zI S I S JI
ω ω

ω ω ω ω ω ω

−= − −
= − + − + + + S

   (14.4.5) 

である． 

高周波磁場パルスを加える前，Iスピン系は温度Tで熱平衡にあり，Sスピン系は飽和

しているとすると，高磁場近似と高温近似のもとで，密度行列は 

 0I
0

1 (1 )
{1}

ZI
Tr kT

ω
ρ = −  

である．Iスピンに90ºyパルスを加えると，高周波磁場の周波数ω Iで回転する回転座標

系において磁化はx方向を向くので， 

 0I1(0) (1 )
{1}

xI
Tr kT

ω
σ = −  

となる．1 は以下の計算に関係がないので無視すると，初期状態における密度行列は 
 0I(0) xIσ αω=      (14.4.6a) 

 
{1}Tr kT

α = −      (14.4.6b) 

である．ここで 

 1I
I

I
tan ( )ωθ ω= ∆ ， I 0I Iω ω ω∆ = −    (14.4.7a) 

 1S
S

S
tan ( )ωθ ω= ∆ ， S 0S Sω ω ω∆ = −    (14.4.7b) 

とおき，ユニタリ変換 
 1 I Sexp( )exp( )y yR i I i Sθ θ= − −  

で，Iスピンのy軸の周りにθ I，Sスピンのy 軸の周りにθ S回転して，Iスピン，Sスピン

それぞれの有効磁場の方向をz ′  にした座標系（tilt系）に変換する． 
 1

1 1tilt R Rσ σ −=  

 新しい座標系で表したハミルトニアンはHtilt*は 
1

1 1

I S I S I S

I S I S

I S

* *
1{cos cos sin sin ( )
4

1 1cos sin ( ) sin cos ( )
2 2
1 sin sin ( )}
4

tilt

z z z z

z z

H R H R

I S J I S I S I S

I S S I I S

I S I S

β β θ θ θ θ

θ θ θ θ

θ θ

−

+ − − +
′ ′ ′ ′

+ − + −
′ ′

+ + − −

=

= + + + +

− + − +

+ +

  (14.4.8) 
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ここで 
 2 2 1

I I 1I{β ω ω= ∆ + 2}      (14.4.9a) 

 2 2 1
S S 1S{β ω ω= ∆ + 2}

|

     (14.4.9b) 

である．ハミルトニアン(14.4.8) の２行目以降は非対角項を与えるので，高周波磁場の
大きさが充分大きく， |1I 1S, の時には， Jω ω

I S I S I S
1* {cos cos sin sin ( ' '
4tilt z z z zH I S J I S I S I Sβ β θ θ θ θ + − − +

′ ′ ′ ′= + + + + ' ' )}  (14.4.10) 

と近似してよい．回転座標系におけるエネルギーの固有値は 

 1 I S I
1 1( ) cos cos
2 4

E J Sβ β θ= + + θ     (14.4.11a) 

 2 I
1 sin sin
4

E J θ θS q= − +      (14.4.11b) 

 3 I
1 sin sin
4

E J θ θS q= − −      (14.4.11c) 

 4 I S I
1 1( ) cos cos
2 4

E J Sβ β θ= − + + θ     (14.4.11d) 

ここで 

 
12 2

I S I S
1 1{( ) ( sin sin ) }
2 2

q Jβ β θ θ= − + 2    (14.4.11e) 

である． 

 共鳴の条件を正確に満たす場合を考える．ハミルトニアンは 

 1I 1S* ( ' '
4tilt z z
J ' ' )H I S I S I Sω ω + − − +

′ ′= + + +    (14.4.12) 

初期状態の密度行列は 
 0(0)tilt I zIσ αω ′= −      (14.4.13) 

である． 

ここで単一遷移演算子（single transition operator） 

(14) 1 ( )
2z z zI I S′ ′= + ， (23) 1 ( )

2z z zI I S′ ′= − ， (23) 1 ( )
2xI I S I S+ − − +′ ′ ′ ′= +  

(23) (
2y
i )I I S I S+ − − +− ′ ′ ′ ′= −      (14.4.14) 

を導入する． (14)
zI はエネルギー準位１―４間の２量子遷移， (23)

zI 等はエネルギー準位２
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―３間の０量子遷移の演算子である． はスピン演算子の一般的な交換

関係 

(23) (23) (23), ,x y zI I I

      (14.4.15) (23)(23) (23)[ , ]I I iIα β = γ

を満たす．これらを用いて書き直すと 

 (14) (23) (23)
1I 1S 1I 1S* ( ) ( )

2tilt z z x
JH I Iω ω ω ω= + + − + I    (14.4.16) 

     (14.4.17) (14) (23)
0I(0) ( )tilt z zI Iσ αω= − +

(14)
zI ，つまり

1 (
2 z z )I S′ ′+ はハミルトニアンと可換なので，時間について不変（運動

の恒量）である．したがって，密度行列の (23)
zI の部分のみが時間発展する．ハミルト

ニアンの (14)
zI の項を除いた部分は，図14. 8 に示すように，０量子コヒーレンスの有効

磁場まわりの歳差運動なので，第３章２節で示した磁化（１量子コヒーレンス）の歳差

運動と同様と考え，(3.2.13)から 

  0I
(14) (23) (23) (23) (23) (23) (23)

0I

( )

{ ( ) ( ) ( )
tilt z

z z z x x y y

I

I a I a I a I

σ τ αω

αω τ τ τ
′= −

= − + + + }

 (23) 2 2( ) cos sin cos( )
2z

Ja ττ φ φ= +  

 (23) ( ) sin cos {1 cos( )}
2x

Ja ττ φ φ= −  

 (23) ( ) sin sin( )
2y

Ja ττ φ= −  

 
1I 1S

2tan
J

φ
ω ω

=
−

     

       (14.4.18) 

となることがわかる． 

 Sスピンの横磁化は，tilt系ではSzと密度行列のトレースである．Sスピンの磁化は 

 (23)
0I

1{ (1 )
2xS z z z }M Tr S a Sαω ′ ′= − −     (14.4.19) 

となり，ω 0 Sでなくω 0 I  に比例するので，信号は増強される．交差時間τ 秒経過した後

の磁化移動は 
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図14. 8 ０量子遷移に関係する単一遷移演算子の有効磁場の周りの歳差運動 

 

 
図14. 9 J交差分極による磁化移動の混合時間依存性．J τ / πの関数として示す．ａ：IS；ｂ：I2S；
ｃ：I3S 
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 (23) 2 21 (1 ) sin sin ( )
2 4z

JS a τφ= − =     (14.4.20) 

と表すことができる．Hartmann-Hahnの条件（ 1I 1Sω ω= ）を満たすとき， 2φ π= で，最

大の磁化移動が得られる． z zI S′ ′+ が一定なので，磁化はIスピンとSスピンの間でやり

取りされる． 

同様に，I2S，I3Sについても計算されていて[10]， 

 I2S： 2 2sin ( )
4

S Jτ=      (14.4.21) 

 I3S： 2 2 21 1 1 3 1 1sin ( ) sin ( ) sin ( )
2 4 2 4 4 2

S J J Jτ τ= + + τ   (14.4.22) 

である．図14. 9 にIスピンからSスピンへのJ交差分極による磁化移動を示す． 
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第１５章 ２次元 NMR－Ⅰ 1H 

 

15. 1 J－分解２次元 NMR 

通常の NMR（１次元 NMR）スペクトルは，横軸に周波数をとり，縦軸に共鳴の強度

をとって表示されるが，２次元 NMRでは，２つの周波数軸をとってスペクトルを表示

する[1]．したがって，スペクトルは３次元的に表示されるので，多くの場合，等高線

で表す．立体的に見せるために，スタックプロット（stacked plot）という表示法もある

が，精度の高い議論には向かない．２つの周波数軸として何を選ぶかによって，色々な

２次元 NMRが可能である． 

２つの周波数は，２つの時間変数に対するフーリエ変換の周波数変数である．そのう

ちの１つの時間変数は，通常の１次元 NMRと同じく，FIDの時間依存性を表す時間変

数（t2）である．この時間変数の座標軸を実時間軸ともいう．FID にもう１つの時間依

存性（t1）を導入して，これら２つの時間変数（t1, t2）に対応するフ－リエ変換の２つ

の周波数変数が周波数軸になる． 

２次元 NMR測定の時間経過を，図 15. 1に示すように４つの時間領域，すなわち，

準備期（preparation period），発展期（evolution period），混合期（mixing period），検出

期（detection period）に分割する[1,2]．準備期はそれに続く発展期の初期状態を作るた

めに必要で，ここでコヒーレンスが作られる．発展期では，ハミルトニアン H(1)のもと

で，準備期で作られたコヒーレンスが時間発展する．混合期では，発展期におけるコヒ

ーレンスの最後の状態を，１量子コヒーレンス（観測可能な磁化）に変換する．検出期

では，発展期の情報が書き込まれた１量子コヒーレンスを，ハミルトニアン H(2)のもと

で検出する． 

 
図 15. 1 ２次元 NMR測定の時間経過．H(p)，H(1)，H(m)，および H(2)は，それぞれ，準備期，発

展期，混合期，および，検出期におけるハミルトニアンである．t1，t2 は，それぞれ，発展期，

検出期の時間変数である 
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準備期でどのようなコヒーレンスを作るか，発展期でそれをどのようなハミルトニア

ンのもとで時間発展させるか，混合期でどのようなコヒーレンスを１量子コヒーレンス

に変換するか，検出期でどのようなハミルトニアンのもとで検出するか，などさまざま

な状況のもとでさまざまな２次元 NMRが可能である．発展期に時間発展するコヒーレ

ンスは１量子コヒーレンスである必要はなく，たとえば，これが２量子コヒーレンスの

場合には，２量子コヒーレンスの２次元 NMRになる． 

まず，J－分解２次元ＮＭＲの説明から始めよう[3]．これは，通常の１次元スペクト

ルの周波数軸に混ざり合って含まれている化学シフトと J 結合定数の２つのパラメー

タを２次元的に分離，分解するものである． 

J－分解２次元 NMR は第１２章１節で述べた J スペクトルを拡張したものとみるこ

とができる．図 15. 2に測定の基本的なパルス系列を示す．パルス系列は図 12. 1に示し

たスピンエコー法と同じである．準備期は平衡磁化を得るための待ち時間（PD）とそ

れに続く 90º パルスである（ここでは位相を y とした）．時間間隔 t1の発展期は，中間

に再結像用の 180ºxパルスをはさんで，前半が化学シフトの発散，後半が収斂の部分か

らなる．FIDがエコーとして現れ，エコーの中心以降が検出期となる．エコーには発展

期の情報が含まれており，特に混合期を必要としない． 

 

 
図 15. 2 同種核 J－分解２次元 NMR測定の基本パルス系列．PDは待ち時間，H (d)，H (r)，およ

び H (2)は，それぞれ，発展期（発散），発展期（収斂），および検出期におけるハミルトニアンで

ある．90ºパルスと 180ºパルスの間の時間間隔を t1 /2，180ºパルスとデータ取得までの時間間隔
を t1/2，データ取得の時間を t2とする 

 

J－分解２次元 NMRスペクトルを，スピン 1/2の系について，Kumarにしたがって説

明しよう[4]．90ºyパルスによって作られた横磁化の x成分は，ハミルトニアン )(dH の

もとで時間発展（発散）した後，時刻 t1/2で再結像のための非選択的な 180ºxパルスで

反転し，さらに t1/2の間ハミルトニアン
)(rH のもとで時間発展（収斂）して，最後に，

ハミルトニアン )2(H のもとで検出される．信号の複素振幅 s*(t1, t2)は巨視的横磁化に比

例するので 
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*
1 2 1 2

(2) ( ) ( )
2 1

(2)( ) ( )
1 1 2

( , ) {( ) ( , )}

{( )exp( )exp( )exp( )exp( )
2 2

exp( )exp( )exp( )exp( )}
2 2

x y

r d

x y x

d r

x

s t t Tr F iF t t

iH t t tiH iHTr F iF i F F

t t iH tiH iHi F

σ

π

π

= +

= + − − − −
= = =

= = =

1
x

jy

  (15.1.1) 

と書くことができる．ここで 

 ,x jx y
j j

F I F I= =∑ ∑  

は全スピンの xおよび y成分である．すべてのスピンが 1/2の場合には 
 exp( ) 2kx kxi I iIπ =  

であるので 

     (15.1.2) 
1

exp( ) (2 )
N N

x kx
k

i F iI i Pπ
=

= =∏ x

ここで，Pxは N 個のパウリ行列σxの直積である．Pxの行列要素は反転した状態間での

み 1で，その他は 0であるので，反転演算子と呼ばれる．トレースは積の順序を循環的

に変えても不変なので， 

(2) (2)( )
* 1 2

1 2

( ) ( ) ( )
1 1 1

( , ) {exp( )exp( )( ) exp( )
2

exp( ) exp( ) exp( ) }
2 2 2

r

x y

r d d

x x x

t iH t iH tiHs t t Tr F iF

t t tiH iH iHP F P

= +

− −

= =

= = =

2−
=

0

   (15.1.3) 

となる． 

 ( ) ( ) ( ) (2) (2) ( )[ , ] [ , ] [ , ]d r r dH H H H H H= = =  

のときには， ( ) ( ) (2), ,d rH H H を同時対角化する固有状態が存在する．1Hの J－分

解 NMRの場合 

 ( ) ( ) (2) ( )d r
i iz ij i j

i i j
H H H I Jω

<
= = = + ⋅∑ ∑ I I=    (15.1.4) 

であるので，k, l, m, nで上のハミルトニアンの固有状態を指定すると， 

(2) (2)*
1 2 2

,

( ) ( ) ( ) ( )1 1

*
, 1 2

,

( , ) {( ) ( ) ( ) ( ) exp[ ( ) ]

exp[ ( ) ]exp[ ( ) ]}2 2

( , )

x y kl x lm x mn x nk k l
kl mn

r r r r
n mk l

kl mn
kl mn

is t t F iF P F P E E t

i it tE E E E

s t t

= + −∑

× − −

= ∑

=

= =
  (15.1.5a) 
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と書くことができる．ここで 

 (2) ( )* ( 1
, 1 2 , 2( , ) exp( )exp[ ( ) ]2

r d
kl mn kl mn mnkl kl

ts t t Z i t iω ω ω= )−    (15.1.5b) 

     (15.1.5c) , ( ) ( ) ( ) ( )kl mn x y kl x mn x lm x nkZ F iF F P P= +

 (2) (2) (2)1 (kl k lE Eω = −
=

)      (15.1.5d) 

 ( ) ( ) ( )1 (r r
kl k lE Eω = −

=
)r      (15.1.5e) 

 ( ) ( ) ( )1 (d d
mn m nE Eω = −

=
)d      (15.1.5f) 

緩和の効果を考慮すると 

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

2

( ) 1
( )

2

1 1( , ) exp[( ) ]exp[( ) ]2

1exp[ ( ) ]2

r
kl mn kl mn rkl kl

kl kl

d
mn d

mn

ts t t Z i t i
T T

ti
T

ω ω

ω

= − −

× − +

2

2dt dt

  (15.1.6) 

となる． 

 フーリエ変換 は * *
, 1 2 , 1 2 1 1 2 2 1

0 0
( , ) ( , ) exp( )exp( )kl mn kl mnS s t t i t i tω ω ω ω

∞ ∞
= − −∫ ∫

(2) (2) ( ) ( )*
, 1 2 , 2 2 1 1, ,( , ) [ ( ) ( )][ ( ) ( )]rd rd

kl mn kl mn kl kl kl mn kl mnS Z a id a idω ω ω ω ω= − − ω   (15.1.7) 

と表すことができる．ここで 

 
(2)

(2) 2
2 (2) 2

2 (2) 2
2

1

( )
1( )

( )

kl
kl

kl
kl

T
a

T

ω
ω ω

=
− +

    (15.1.8a) 

 
(2)

(2) 2
2 (2) 2

2 (2) 2
2

( )
( )

1( )
( )

kl
kl

kl
kl

d

T

ω ω
ω

ω ω

−
=

− +
    (15.1.8b) 

 
(1)

2 ,( )
1, (1) 2

1 (1) 2,
2 ,

1

( )
1( )

( )

kl mnrd
kl mn

kl mn
kl mn

T
a

T

ω
ω ω

=
− +

   (15.1.8c) 

  
(1)

1 ,( )
1, (1) 2

1 (1) 2,
2 ,

( )
( )

1( )
( )

kl mnrd
kl mn

kl mn
kl mn

d

T

ω ω
ω

ω ω

−
=

− +
   (15.1.8d) 
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      (15.1.8e) (1) ( ) ( )
, ( r d

mnkl mn klω ω ω= − ) / 2

 (1) ( ) ( )
22 , 2

11 1 1[
2 r

mnkl mn klT T
= + ]dT

    (15.1.8f) 

である． 

Zkl,mnが 0でない状態間の遷移が許され，（ω2, ω1）の２次元平面上で
(2)

2 klω ω= ，

( ) ( )
(1)

1 ,
(

2
r d

mnkl
kl mn

ω ωω ω −= = )
に強度 Zkl,mnのピークを示す．

(2)
2 klω ω= はハミルトニアン

の通常の遷移周波数である．ω (2)H 1

,

 軸方向の信号はエコー信号であるので，磁場の不

均一による線幅の広がりが消去されるため，分離のよいピークが得られる．クアドラチ

ュア検出器を備えた分光器でデータを取り込み，それを複素フーリエ変換すると，実数

部分は (2) ( ) (2) ( )*
, 1 2 , 2 1 2 1,Re{ ( , )} [ ( ) ( ) ( ) ( )]rd rd

kl mn kl mn kl kl mn kl kl mnS Z a a d dω ω ω ω ω= − ω となるので，スペ

クトルは吸収と分散の混合した，図 15. 3に示すような，位相のねじれた（phase-twist）

スペクトルになる[5]．この位相のねじれを避ける簡単な方法は，スペクトルを絶対値 

(2) (2) ( ) ( )* 2 2 1 2 2
, 1 2 , 2 2 1 1, ,| ( , ) | | | {[ ( )] [ ( )] } {[ ( )] [ ( )] }rd rd

kl mn kl mn kl kl kl mn kl mnS Z a d a dω ω ω ω ω ω= + + 2 1 2  

       (15.1.9) 

で表示することである．絶対値表示では線幅が広くなるので，スペクトルの分解能が悪

くなる．分解能を改善するために，ウィンドウ関数をかけて人為的に幅を狭くする． 

 
図 15. 3 ２次元ＮＭＲスペクトルの位相のねじれ 
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（A）弱い結合の場合 

 化学シフトωA，ωX，結合定数 J の AX２ピン系について適用しよう． 
 ( ) ( ) (2)

A A X X A X{( ) }d r
z z z zH H H I I JI Iω ω= = = + +=    (15.1.10) 

これらのハミルトニアンを同時対角化する固有関数は基本積関数である．図 15. 4にAX

２スピン系のエネルギー準位と遷移を示す．また，表 15. 1に基本積関数とエネルギー

の固有値を示す． 

 

 
図 15. 4 AX２スピン系のエネルギー準位と遷移 

 

Zkl,mnが 0でない（k,l）の可能な組み合わせは（1,2），（1,3），（2,4），（3,4）の４組であ

る．また，（k,l）＝（1,2）に対して可能な（m,n）は（3,4）のみである．表 15. 2に可能
な遷移とその周波数および強度 Zkl,mnを示す．可能なすべての遷移に対して， 1 2klmnZ =

である．２次元 NMRスペクトルは模式的に図 15. 5のようになる． 

弱い結合の場合には，化学シフトが再結像するので，発展期におけるハミルトニアン

は，有効ハミルトニアン A Xz zH JI I= = が作用しているのと同じになる． 

上に述べことをベクトルモデルで考えてみよう．回転座標系において，90ºyパルスに

よって x軸上に倒れた Aスピンの二重線 A1， A2，および，Xスピンの二重線 X1， X2

の４種類の横磁化は，その後，それぞれの共鳴周波数で xy平面内を回転する．180ºx 

 
表15. 1 AX２スピン系の固有関数とエネルギー固有値 

 

un 固有関数 エネルギー固有値 

1 | αα >  A X
1( )( ) ( )2 4

Jω ω+ +  

2 | αβ >  A X
1( )( ) ( )2 4

Jω ω− −  

3 | βα >  A X
1( )( ) ( )2 4

Jω ω− + −  

4 | ββ >  - A X
1( )( ) ( )2 4

Jω ω+ +  
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表15. 2 AX２スピン系のJ－分解２次元スペクトルの可能な遷移とその周波数および強度Zklmn 
 

ω 2 遷移 

k, l 

ω 2 周波数 ω 1 遷移 

m,n 

ω 1 周波数 Zklmn 

1, 2(X2) X 2Jω +  3, 4  2J  1/2 

1, 3(A2) A 2Jω +  2, 4  2J  1/2 

2, 4(A1) A 2Jω −  1, 3 2J−  1/2 

3, 4(X1) X 2Jω −  1, 2 2J−  1/2 

 

 
図 15. 5 AX２スピン系の J－分解２次元スペクトルの模式図．ω 1軸は Jの軸，ω 2軸は化学シフ
ト＋Jの軸 
 

パルスの直前の t1 
/2秒におけるそれぞれの磁化は，x軸から測って， 

  

1 A 1

2 A 1

1 X 1

2 X 1

(A ) ( / 2) / 2,
(A ) ( / 2) / 2,
(X ) ( / 2) / 2,
(X ) ( / 2) / 2

J t
J t
J t
J t

φ ω
φ ω
φ ω
φ ω

= −
= +
= −
= +

のところにくる．180ºxパルスによって磁化は x軸の回りに 180º回転する．同時に２つ
のスピンの状態も逆転するので， A( /J 2)ω + の周波数で回転していたものは，以後，

A( /J 2)ω − の周波数で回転する．180ºパルス後 t1/2＋t2秒後の A1, A2, X1, X2の横磁化
* x yM M iM= + は，プロトンの平衡磁化を 1として， 

 

1 1 A 2

2 1 A 2

1 1 X 2

1* (A ) ( )exp{ [ / 2 ( / 2) ]},2
1* (A ) ( )exp{ [ / 2 ( / 2) ]},2
1* (X ) ( )exp{ [ / 2 ( / 2) ]},2

M i Jt J

M i Jt J

M i Jt J

ω

ω

ω

= − + −

= + +

= − + −

t

t

t
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 X2 1 2
1* (X ) ( )exp{ [ / 2 ( / 2) ]}2M i Jt J tω= + +  

と表され，t1については J で，t2についてはラーモア周波数で位相変調される．これを

t1，t2についてフーリエ変換すると，図 15. 5に示したように， 1 2 A( , ) ( / 2,  / 2)J Jω ω ω= + ，

A( / 2,  / 2J J )ω− − ， X( / 2,  / 2)J Jω + ， X( / 2,  / 2)J Jω− − の位置にピークを示す． 

２次元スペクトルをω 1軸に沿ってω 2軸上に投影すると，通常の１次元スペクトルに

なる．また，ω 2軸に沿ってω 1軸上に投影すると，Jスペクトルになる．ω 2軸と 45ºをな

す方向からω 2軸上に投影すると，化学シフトのみのスペクトルになり，見かけ上広帯

域デカップルしたスペクトルが得られる． 

（B）強い結合の場合 

この場合には，180ºパルスによって，化学シフトが再結像しないだけでなく，磁化移

動も起こるので複雑である．AB２スピン系で考えてみよう．固有状態とエネルギーの

固有値は第７章３節の表 7. 1に示してある．簡単のため，状態 2，3につけたプライム

を省略して示す．Zkl,mnに含まれる(Fx+iFy)kl，(Fx)mnより，可能な遷移は，(k,l)，(m,n)と

もに，(1,2)，(1,3)，(2,4)，(3,4)のいずれかに限られる．(k,l)=(1,2)の場合には，(Px)2m，(Px)n1

より，可能な(m,n)は，(2,4)，(3,4)に限られることがわかる．(k,l) = (1,2)，(m,n) = (2,4)に

ついて， 

 A B A B A B

A B

1 | ( ) ( ) | 2 | | cos ( ) sin ( )

| | cos ( ) sin ( ) (cos sin )
x x y y x x

y y

I I i I I I I

i I I

αα θ αβ θ

αα θ αβ θ βα θ θ

< + + + >=< + +

+ < + + >= +

βα >
 

 A B
12 | | 4 (cos sin )
2x xI I θ θ< + >= +  

 A B2 | | 2 cos ( ) sin ( ) | (2 )(2 ) | cos ( )
sin ( ) sin 2

x xP I xIθ αβ θ βα θ αβ
θ βα θ

< >=< +
+ >=

 

  4 | |1 1xP< >=

であるので， 

 12,24
1 (1 sin 2 )sin 2
2

Z θ θ= +     (15.1.11) 

となる．表15. 3 に可能な遷移とその周波数，強度を示す． 

 図 15. 6は強く結合した AB２スピン系の J－分解２次元スペクトルを模式的に示した

ものである．ABスペクトルの中心を通り 45ºの傾きをなす線上に，弱い結合の場合に

は観測されないピークが出現する．これらは，エネルギー準位を共有した準位間の遷移

で，磁化移動によって生じたものである．このため，Zkl,mn が負のピークも現れる．２
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次元スペクトルをω1 軸に沿ってω2 軸上に投影すると，通常の１次元スペクトルになる

が，45º方向からの投影は広帯域デカップルしたスペクトルにならない． 

 
表15. 3 AB２スピン系に対するJ－分解２次元スペクトルの可能な遷移とその周波数，強度 

 

k, l ω 2 周波数 m,n ω 1 周波数      Zkl, mn 

1, 2 A B( ) / 2 / 2 2J Dω ω+ + −  2, 4 / 2 2J D−  (1 2) (1 sin 2 )sin 2θ θ+  

 A B( ) / 2 / 2 2J Dω ω+ + −  3, 4 / 2J  2(1 2)cos 2θ  

1, 3 A B( ) / 2 / 2 2J Dω ω+ + +  3, 4 / 2 2J D+  ( 1 2)(1 sin 2 )sin 2θ θ− −  

 A B( ) / 2 / 2 2J Dω ω+ + +  2, 4 / 2J  2(1 2)cos 2θ  

2, 4 A B( ) / 2 / 2 2J Dω ω+ − +  1, 2 / 2 2J D− + (1 2)(1 sin 2 )sin 2θ θ+  

 A B( ) / 2 / 2 2J Dω ω+ − +  1, 3 / 2J−  2(1 2)cos 2θ  

3, 4 A B( ) / 2 / 2 2J Dω ω+ − −  1, 3 / 2 2J D− − ( 1 2) (1 sin 2 )sin 2θ θ− −  

 A B( ) / 2 / 2 2J Dω ω+ − −  1, 2 / 2J−  2(1 2)cos 2θ  

     2 2
A B( )D Jω ω= − + , 2 2

A B A Bcos 2 ( ) ( ) Jθ ω ω ω ω= − − + , 

     2 2
A Bsin 2 ( )J Jθ ω ω= − +  

 

 
図 15. 6 AB２スピン系の J－分解２次元スペクトルの模式図． A B2 2 2Hzω π ω π= − = ，

2 3HJ zπ = と し た ． 小 黒 丸 ， 強 度 2(1 2)cos 2 0.32θ = ； 大 黒 丸 ， 強 度

(1 2)(1 sin 2 )sin 2 0.48θ θ+ = ；小白丸，強度 (1 2)(1 sin 2 )sin 2 0.12θ θ− − = −  
 

15. 2 COSY 

COSYは同種核共鳴の J結合によるつながりを調べる２次元 NMRである．このよう
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な２次元 NMRは，２つの異なる共鳴の間の相関を調べる意味で，相関 NMR(correlation 

spectroscopy)と呼ばれる（COSYは correlation spectroscopyから由来する）．1971年，ユ

ーゴスラビアの Basko Poljeで開かれたアンペール国際夏の学校で，J. Jeenerが初めて報

告したことにちなんで，この２次元 NMスペクトルは Jeenerスペクトルとも呼ばれる．

図 15. 7に測定の基本的なパルス系列を示す．第１の 90ºパルスを準備パルス，第２の

パルスを混合パルス（mixing pulse），あるいは，読み出し（read out pulse）パルスとも

いう． 

 
図 15. 7 同種核相関２次元 NMR，COSYの基本パルス系列．第１パルスと第２パルスの時間間
隔を t1，データ取得の時間を t2とする． β は第２パルスのパルス幅，φ  はその位相．t1について

QDを行うためにφ を x，y，−x，−y，積算位相ψ を x，−x，x，−xと変えて積算する．0，1，2，3
は各時点を示す 
 
（A）AX２スピン系 

 簡単のため，AX２スピン系について説明する．平衡状態における密度行列σ 0を 
 0 A Xz zI Iσ = +      (15.2.1) 

とする．ここでスピン演算子にかかる共通の因子を 1とした．90ºxパルス直後，密度行

列は 
 1 A Xy yI Iσ = − −      (15.2.2) 

となる．以後，ハミルトニアン (15.1.10) のもとで時間発展する．直積演算子法を用い

ると，第２のパルスの直前で密度行列は 

1 1
2 1 A A 1 A A 1 X X 1

1 1
X X 1 A X X 1 A X X 1

1 1
A X A 1 A X A 1

( ) sin( )cos( ) cos( )cos( ) sin( )cos( )
2 2

cos( )cos( ) 2 cos( )sin( ) 2 sin( )sin( )
2 2

2 cos( )sin( ) 2 sin( )sin( )
2 2

x y x

y z x z y

x z y z

1

1

2

2

Jt Jt
t I t I t I t

Jt

Jt Jt
I t I I t I I t

Jt Jt
I I t I I t

σ ω ω ω

ω ω ω

ω ω

= − +

− + +

+ +

Jt  

となる．第２パルス，すなわち，混合パルスをβ x パルスとすると，その直後の密度行

列は 
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1
3 1 A 1 A X 1 X

1
A 1 A X 1 X

1
A 1 A X 1 X

A 1 A X 1 A

( ,0 | 90 , ) -  [ cos( )    cos( ) ] cos( )sin
2

[ sin( )  +  sin( ) ]cos( )
2

-  [ cos( )    cos( ) ]cos( )cos
2

 -  [ cos( ) 2   cos( ) 2

x x z z

x x

y y

x Xy y

Jt
t ω t I ω t I

Jt
ω t I ω t I

Jt
ω t I ω t I

ω t I I ω t I I

σ β β

β

= +

+

+

+

D

1
X

1
A 1 X 1 A X

1
A 1 X 1 A X

21
A 1 X X 1 A X

] sin( )sin
2

[ cos( )  2   cos( )  2  ] sin( )cos    
2

-  [sin( )     sin( )] 2  sin( )cos sin
2

-  [ sin( ) 2     sin( )  2 ]sin( ) sin  
2

[si

x

Ax Xz z x

y y

Az y y z

Jt

Jt
ω t I I ω t I I

Jt
ω t ω t I I

Jt
ω t I I ω t I I  

β

β

β β

β

+ +

+

+

+ 21
A 1 X X 1 A X

1
A 1 X 1 A X

n( ) 2   + sin( ) 2 ]  sin( )cos  
2

 [sin( )  +  sin( )] 2 sin( )cos sin
2

Ay z z y

z z

Jt
ω t I I ω t  I I

Jt
ω t ω t I I

β

β β+

     

       (15.2.3) 

である．β =90ºの時には 

1 1
3 1 A A 1 X X 1

1 1
A A 1 X X 1

1 1
A X X 1 A X A 1

1
A X A 1 A X X 1

( , 0 | 90 , 90 ) sin( ) cos( ) sin( ) cos( )
2 2

cos( ) cos( ) cos( ) cos( )
2 2

2 sin( ) sin( ) 2 sin( ) sin( )
2 2

2 cos( ) sin( ) 2 cos(
2

x x x x

z z

y z z y

x y y x

Jt J
t I t I t

Jt Jt
I t I t

Jt Jt
I I t I I t

Jt
I I t I I t

σ ω ω

ω ω

ω ω

ω ω

= +

− −

− −

− −

D D t

1) sin( )
2

Jt

 

       (15.2.4) 

となる．第１および第２項は，それぞれ，Aおよび Xスピンの順位相 x磁化，第３と

第４項はそれぞれの縦磁化，第５と第６項は，それぞれの逆位相 y磁化，第７および８

項は２スピンコヒーレンスである．混合パルスを 90ºxパルスとして，その後 t2 秒後の

密度行列は 
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1 2 1 2
3 1 2 x x A 1 X 1 2 A

1 2 1 2
A 1 X 1 A 2 A

1
A 1

( , |90 ,90 )={cos( ) cos( ) sin( )  sin( ) sin( ) sin( )} cos( ) 
2 2 2 2

 {cos( ) cos( ) sin( )  sin( ) sin( )  sin(  )} sin( ) 
2 2 2 2

 - cos( ) cos( )
2

A x

y

Jt Jt Jt Jt
t t ω t ω t  ω t I

Jt Jt Jt Jt
ω t ω t ω t I

Jt
ω t

σ +

+ +

D D

A

1 2 1 2
A 1 X 1 2 X

1 2 1 2
A 1 X 1 X 2 Xy

1
X 1 X

 

 { sin( ) sin( ) sin(  )  cos( ) cos( )  sin( )} cos( )
2 2 2 2

{sin( ) sin( ) sin( )  cos( ) cos( ) sin( )} sin( ) 
2 2 2 2

 - cos( ) cos( ) 
2

 {- cos(

z

X x 

z

I

Jt Jt Jt Jt
ω t ω t ω t I

Jt Jt Jt Jt
ω t  ω t ω t I

Jt
ω t I

+ +

+ +

+ 1 2 2 1
A 1 X 1 A 2 A X

1 2 2 1
A 1 X 1 A 2 A X

2 1
A 1

) sin( ) sin( )  cos( ) sin( ) sin( )}  sin(  )2  
2 2 2 2

 {cos( ) sin( ) sin(ω t ) - cos( )  sin( ) sin( )} cos(  ) 2
2 2 2 2

{cos( ) sin( ) sin(  ) - 
2 2

x z

y z

Jt Jt Jt Jt
ω t ω t ω t I  I

Jt Jt Jt Jt
ω t ω t I  I

Jt Jt
ω t

+

+

+ 1 2
X 1 2

2 1 1 2
A 1 X 1 X 2

A 1 A 2 X 2 X 1 A 2 X

cos( ) sin( ) sin( )} sin( )2
2 2

 {- cos( ) sin( )sin( )  cos( )  sin( ) sin( )} cos( )2
2 2 2 2

+ {- cos( ) cos(  ) cos( )  cos( )  sin(  ) sin(

X Az Xx

Az Xy

Jt Jt
ω t ω t I  I

Jt Jt Jt Jt
ω t ω t ω t I  I

ω t ω t ω t ω t ω t ω t

+ +

+ 1
2 A X

1
A 2 X 1 X 2 A 1 A 2 X 2 A X

1
X 1 X 2 A 2 A 1 A 2 X 2 A X
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Jt
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となるので，緩和を無視すると，A核の信号強度は， 

 

A 1 2 3 1 2 Ax Ay

A 1 A 1 A 2

A 2 X 1 X 1

A 2 A 2

( , | 90 ,90 ) { ( , )( )}

1 {sin[( ) ] sin[( ) ]} {exp[ ( ) ]
4 2 2 2

 exp[ ( ) ]} {cos[( ) ] cos[( ) ]}
2 4 2 2

{ exp[ ( ) ]  exp[ ( ) ]}
2 2

x x xs t t Tr t t I iI

J J Jω t ω t i ω t

J i J Ji ω t ω t ω t

J Ji ω t i ω t

σ= +

= + + − +

+ − + + − −

× + − −

D D

 

       (15.2.5) 

となる．これを，t1，t2ともに複素フーリエ変換すると， 1 A( )2
Jω ω= ± ± ， X( )2

Jω± ± ，

2 A X,2 2
J Jω ω ω= ± ± のところにフーリエ成分をもち，スペクトルは 1 0ω = に対し

て折り返されて現れる．ω 1 とω 2 が，ともに同一スピンの共鳴のとき，対角ピーク
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（diagonal peak）あるいは自己ピーク（auto peak），これに対して，異なるスピンの共鳴

のとき交差ピーク（cross peak）という． 

(15.2.5) は t1について振幅変調なので，ω 1の周波数の正負を区別できない．これは，

t1 についてのクアドラチュア検出（QD）がハード的にできないことによる．これを克

服するための１つの方法は，高周波磁場の周波数をスペクトル出現範囲の右端（高磁場

側）（左端（低磁場側））に設定することである．スペクトルはω 2 周波数範囲の中心か

ら左側（右側）半分にのみ現れ，ω 1 軸に対しては上下に折り返して現れるので，全ス

ペクトル領域の第３象限（第２象限）のみをとる．この方法では，観測周波数帯域が通

常の２倍になるので，測定時間を同じにすると分解能が犠牲になり，時間領域測定のデ

ータのメモリー量は，必要な周波数領域のデータ量の４倍になる． 

周波数の正負を区別する第２の方法は，t1に対して第１０章３節で述べた TPPI の方

法を適用することである[6]．観測周波数をスペクトル領域の中央に設定していながら，

人為的にスペクトル領域の外に設定したのと同じになるので，スペクトルの折り返しが

避けられる．t1の増加ごとに，第２パルスの位相を xに固定したまま，第１パルスの位

相を x, y, −x, −yと 90ºずつ増加させる．t1については実フーリエ変換をおこなう．観測

周波数をスペクトルの中央に設定できるので，観測周波数帯域は通常の１次元 NMRの

場合と同じでよい． 

ω 1 の正負を区別する第３の方法は，いわゆる位相回しの方法である[7]．混合パルス

を 90ºyパルスにして FIDを取り込み，これを 90ºxパルスの時の FIDから引く．密度行

列は 

1 2
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-  cos( ) sin( ) sin( )}cos( )   -  cos( ) sin(
2 2 2

x

y

Jt Jt
t t ω t
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2

+ {cos( ) cos( ) sin

z

x

x x

I

Jt Jt Jt Jt
ω t ω t ω t I
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1
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       (15.2.6) 

であるので， 

0
A 1 2 3 1 2 A A

A 1 A 1 A 2 A 2

X 1 X 1 A 2 A 2

( , | 90 ,90 ) { ( , |90 ,90 )( )}

1  {cos[( ) ] cos[( ) ]}{exp[( ( ) ] exp[( ( ) ]}
4 2 2 2 2

1  {sin[( ) ] sin[( ) ]}  {exp[( ( ) ] exp[( ( ) ]}
4 2 2 2 2

x y x y x ys t t Tr t t I iI

J J Ji ω t ω t i t i t

J J J Jω t ω t i t i t

σ

ω ω

ω ω

= +

= − + + − + + −
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D D D

J  

       (15.2.7) 

となる．混合パルスが 90ºxパルスの FIDから，90ºyパルスの FIDを引くと 

*
A 1 2 A 1 2 A 1 2

A 1 A 1 A 2 A 2

X 1 X 1 A 2 A 2

( , ) ( , | 90 ,90 ) ( , | 90 ,90 )
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2

2

J

J

 

       (15.2.8) 

となり，t1 についても位相変調の形になるので，t1，t2 について複素フーリエ変換がで

きる．減衰の効果も考慮すると，結果は 

* *
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0
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1 X 1 X 1 X 1 X
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{ ( ( )) ( ( )) ( ( )) ( (
4 2 2 2

{ ( ( )) ( ( )) ( ( )) ( ( ))
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2
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       (15.2.9a) 

 2
2 2 2

2 2

1
( ) , ( )

1( ) ( )
T

a d
T T

ωω ω
ω ω

= =
+ + 21

   (15.2.9b) 

となる．したがって，周波数の正負が区別でき，高周波磁場の周波数をスペクトルの中

心に設定しても折り返しのないスペクトルが得られる．しかし，前節で述べたように，

t2，t1 の両方に対して複素フーリエ変換を行って得られたスペクトルは，分散と吸収の

混合したものになる．位相のねじれを避けるために，通常，絶対値モードで表示する．

図 15. 8は AX２スピン系の COSYスペクトルの模式図である．両軸とも吸収と分散が

混合しないスペクトルを純位相モード（pure-phaseとも phase-sensitive ともいう）のス

ペクトルという．純位相モードのスペクトルを得る方法は後に述べる． 

 

 
図 15. 8 AX２スピン系の COSYスペクトルの模式図．絶対値モードでプロット 

 

上では，混合 90ºパルスの位相を 90ºずらし，90ºyパルスにした FIDを，90ºxパルス

の時の FIDから引いたが，足し合わせると 
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A 1 A 1 A 2 A 2

X 1 X 1

A 2 A 2

{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
4 2 2 2 2

{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
4 2 2 2 2

{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2 2 2

i J J J Ji t i t i t i t

i J Ji t i i t i

J Ji t i i t i

ω ω ω ω

π πω ω

π πω ω

+ + − + + −

+ + − + − + ×

× + − + − +

 

となる．これを P タイプ（またはアンチエコー（anti-echo））の信号という．これに対

して前述の引き算したものを N タイプ（コヒーレンス移動エコー（coherence transfer 

echo）[8,9]，あるいは簡単に，エコー）の信号という．Nタイプでは，発展期と検出期

で時間発展が逆になるので，不均一磁場による信号の減衰が軽減され，分解能が改善さ

れる．信号は 1t t2= で再結像する．これに対して，Pタイプでは，不均一磁場による信

号の減衰が，発展期と検出期で加算的になる．通常は，Nタイプを選ぶ． 

t1時間の間に縦緩和で戻ってきた縦磁化，あるいは準備期で用いる 90ºパルスの不完

全性のために残る縦磁化が，混合期の 90ºパルスで FIDを生ずる．これがω 1 = 0上に軸

性ピーク（axial peak）となって現れる．これを消去するために，混合期の 90ºパルスの

位相を−x にした結果を足し合わせる．混合期で用いるβ x パルス後の密度行列(15.2.3)

において，FIDに寄与する項はすべてβ の符号を変えても不変である．したがって，混

合期の 90ºパルスの位相を−xにしても，COSYの結果は +xの場合と変わらない．表 15. 

4に位相回しを示す．第２パルスの位相を xに固定して，第１パルスの位相を，x, −y, −x, 

x，積算位相を x, y, −x,  − yとしても良い． 

 
表15. 4 COSY測定（Nタイプ）のパルスの位相回し 

 

第１パルスの位相 第２パルスの位相 積算位相 

1 x(x) x(x) x(x) 

2 x(-y) y(x) -x(y) 

3 x(-x) -x(x) x(-x) 

4 x(y) -y(x) -x(-y) 

  括弧内に示したようにしてもよい 

 

（B）ベクトルモデル  

AXスピン系の COSYをベクトルモデルで説明してみよう．図 15. 9に示すように，

最 初 の 90°x パ ル ス で −y 方 向 に 倒 れ た 横 磁 化 は （ 図 15. 9b ） t1 後 に

 

 



第１５章 ２次元 NMR―Ⅰ 1H 270

 

 

1 A 1

2 A 1

1 X 1

2 X 1

(A ) / 2 ( / 2) ,
(A ) / 2 ( / 2) ,
(X ) / 2 ( / 2) ,
(X ) / 2 ( / 2)

J t
J t
J t
J t

φ π ω
φ π ω
φ π ω
φ π ω

= − + −
= − + +
= − + −
= − + +

 

のところまで回る（図 15. 9c）．ここで第２の 90ºxパルスを加えると，横磁化は x軸の

回りに 90°回転して，xz平面上にのる（図 15.9d）．磁化の x成分 Mxは，それぞれ 

 
1 A 1

2 A 1

(A ) (1/ 2)sin{( / 2) },
(A ) (1/ 2)sin{( / 2) }

x

x

M J t
M J t

ω
ω

= −
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1 X 1

2 X 1

(X ) (1/ 2)sin{( / 2) },
(X ) (1/ 2)sin{( / 2) }

x

x

M J t
M J t

ω
ω

= −
= +

 

となる（図 15. 9e）．混合 90ºxパルスの効果は，単に磁化ベクトルの回転だけでなく，J
結合を通して磁化移動を引き起こす． A( /J 2)ω + の周波数で歳差運動する A2磁化を考

えると，混合 90ºパルス直前の A2磁化の x成分が，半分 A1に移行して半分だけ残り， 

 
図 15. 9 ベクトルモデルによる説明図．（ａ）熱平衡状態での A1，A2縦磁化，（ｂ）第１の 90ºx
パルス印加直後の状態，（ｃ）第２の 90ºxパルス印加直前の状態，（ｄ）第２の 90ºパルス印加直
後の状態，（ｅ）（ｄ）の状態を xy平面へ投影，（ｆ）（ｄ）の状態を yz平面へ投影 
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A1磁化からその半分が A2に移動してくる．したがって，混合 90ºxパルス t2秒後の A
スピンの x磁化は 

A 1 A 1 A 2 A
1( ){sin[( / 2) ] sin[( / 2) ]}{cos[( / 2) ] cos[( / 2) ]}4 2J t J t J t Jω ω ω ω+ + − + + − t  

さらに，X スピンからの磁化移動もある．混合 90ºx パルスの印加を，X スピンに選択

的な 90°xパルスの印加に続いて Aスピンに選択な 90ºxパルスを印加すると考える．X

スピンに選択的な 90°xパルス直後，図 15. 9fに示すように，磁化の z成分も現れて， 

 
1 X 1

2 X 1

(X ) (1/ 2)cos{( / 2) } 1,
(X ) (1/ 2)cos{( / 2) } 2

z

z

M J t d
M J t d

ω
ω

∝ − − =
∝ − + =

 

である．第１の 90ºx パルス印加後，すべての磁化の z 成分は 0 なので，すべてのエネ

ルギー準位の占拠数は等しい．混合 90ºxパルス印加によって z成分が出現したことは，

エネルギー準位の占拠数分布が変化したことと同じである．図 15. 10に占拠数分布の変

化を示す．（ａ）は平衡状態における占拠数分布，（ｂ）は第１の 90°x パルス印加後の

占拠数分布を示す．Xスピンに選択的な 90°xパルスを印加した直後の準位αβと準位ββ 

間の占拠数差は 

 X 1 X
1 1( )cos[( / 2) ] ( ) cos[( / 2) ]4 4 1J t Jω ω+ − − t  

また，準位αα と準位βα 間の占拠数差は 

 X 1 X
1 1( )cos[( / 2) ] ( ) cos[( / 2) ]4 4 1J t Jω ω− + + − t  

に比例する．図 15. 10cに，Xスピンに選択的な 90°xパルスを印加後の占拠数分布を示

す．Xスピンに選択的な 90°xパルスに続く Aスピンに選択な 90°xパルス後 t2秒後の A

スピンの x磁化は 

X 1 X 1 A 2 A
1 1{( )cos[( / 2) ] ( ) cos[( / 2) ]} {sin[( / 2) ] sin[( / 2) ]}4 4 2J t J t J tω ω ω ω+ − − × − − + J t  

したがって，混合 90ºパルス後の Aスピン磁化 x成分 Mxの時間依存性は，２つの部分

を合わせて 
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となる．これは，(15.2.5)と同じものである． 
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図 15. 10 占拠数分布の変化．（ａ）平衡状態における占拠数分布， 0| |e B kTγ= = ，（ｂ）第１

の 90ºx パルス印加後の占拠数分布，（ｃ）第１の 90ºxパルス印加後 t
1
秒後に Xスピンに選択的

な 90ºx パルスを印加した直後の占拠数分布， X 11 (1 4)cos[( / 2)d J ]tω= − − ，

X 12 (1 4)cos[( / 2)d J ]tω= − +  

 

（C）純位相モード COSY 

位相回しで分散と吸収が混ざり合わない純位相モードの COSY スペクトルを得る

Statesの方法を，AX２スピン系を例にして述べる．準備期の 90ºパルスの位相は常に x

とする．混合 90ºパルスが 90ºxの FID(15.2.5)と 90ºyの FID(15.2.7)をともに積算位相 x

で取得し，別々のメモリー領域に保存する[10]．軸性ピークを除去するために，混合 90º

パルスの位相を逆転してそれぞれのメモリーへ積算する．２つのデータを t2 について

複素フーリエ変換する．RA，IAをそれぞれ実数部と虚数部とすると，Aスピンのデータ

は 

A 1 2 A 1 2 A 1 2( , | 90 ,90 ) ( , | 90 ,90 ) ( , | 90 ,90 )x x x x x xs t R t iI tω ω ω= +D D D D D D     (15.2.10a) 

A 1 2 A 1 2 A 1 2( , | 90 ,90 ) ( , | 90 ,90 ) ( , | 90 ,90 )x y x y x ys t R t iI tω ω ω= +D D D D D D     (15.2.10b) 
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である．緩和を考慮すると 
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       (15.2.10c) 
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2 A 2 A

X 1 X 1

2 A 2 A

1( , |90 ,90 )=  {cos[( ) ] cos[( ) ]}
4 2 2

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

1  {sin[( ) ] sin[( ) ]} 
4 2 2

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

J JI t ω t ω t

J Ja a

J Jω t ω t

J Jd d

ω

ω ω ω ω

ω ω ω ω

− + + −

× + + −

− + − −

× + + −

D D

 

       (15.2.10f) 

である． 

これらのデータから，実数部分に，第２パルスが 90ºx のデータの虚数部，虚数部分

に，第２パルスが 90ºy のデータの実数部を持つ新しい人工的なデータを作る．
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     (15.2.11) A 1 2 A 1 2( , | 90 ,90 ) ( , | 90 ,90 )x x x yS I t iR tω ω= +D D D D

これを緩和も考慮して t1 について複素フーリエ変換すると 

A 1 2 1 X 1 X 1 X

1 X 2 A 2 A

1 A 1 A 1 A 1 A

2 A 2 A

1( , ) { ( ( )) ( ( )) ( ( ))
4 2 2 2

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

{ ( ( ))- ( ( )) ( ( ))- ( ( ))}
4 2 2 2

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

J J JS a id a

J J Jid a a

i J J Ja ω id ω a ω id ω

J Jd d

ω ω ω ω ω ω ω ω

ω ω ω ω ω ω

ω ω ω ω

ω ω ω ω

= − + − − + − − −

+ − − × − + − − −

− − + − + + − − − −

× − + + − −

2
J

 

       (15.2.12) 

となる．この実数部分は 

A 1 2

1 X 1 X 2 A 2 A

1 A 1 A 2 A 2 A

Re{ ( , )}
1 { ( ( )) ( ( ))} { ( ( )) ( ( ))}
4 2 2 2
1 { ( ( )) ( ( ))}{ ( ( )) ( ( ))}
4 2 2 2

S
J J Ja a a a

J J J Jd ω d ω d d

ω ω

ω ω ω ω ω ω ω ω

ω ω ω ω ω ω

= − + − − − − + − − −

− − + + − − − + + − −

2

2

J  

となる．交差ピークはω 2，ω 1両軸ともに正負の吸収曲線になり，対角ピークは分散曲

線になる． 

フーリエ変換後の実数部分，虚数部分は，０次の位相補正によって変わる．０次の位

相補正を 90ºにしてフーリエ変換したときの実数部分および虚数部分は，それぞれ，0º

にしてフーリエ変換したときの虚数部分および，実数部分を負にしたものになる． 

充分な感度が得られる時には，混合 90ºパルスの位相回しを xと yのみにして，測定

時間を短縮することができる．しかし，ω 1=0 に出現する軸性ピークが重要な交差ピー

クと重なって，スペクトルを不正確にしてしまう．これを避ける方法が，States-TPPI

の方法である[11]．t1の増加ごとに第１の 90º パルスの位相と積算位相を逆転する．こ

の位相の逆転によって，２次元の相関ピークには影響ないが，軸性ピークが Nyquist周

波数で変調をうける．その結果，軸性ピークはω 1 軸の端に現れ，軸性ピークの重なり

が軽減される． 

（D）弱く結合したスピン系に対する Ernstの定式化[1]  

ハミルトニアンを 

 (1) (2)
i iz ij iz jz

i i j
H H H I J I Iω

<
= = = +∑ ∑= =    (15.2.13) 

とおく．90ºx－ β xパルス後の磁化の x成分は 
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(2) (1)
1 2 2 1

(1) (2)
1 2

( , | 90 , ) { exp( )exp( ) exp( )

exp( )exp( ) exp( )}

x x x x x

x

i i
ys t t Tr F H t i F H t F

i iH t i F H t

β β

β

= − − − −

×

D

= =

= =

 

と表される．弱く結合した Nスピン系のハミルトニアンの固有状態は，2Ｎ 個の基本積
関数 lφ αβαα= "等で表すことができるので，状態 k，l，m，nの和は 

 
1 2 2

,

1 1

( , | 90 , ) ( ) {exp( )} {exp( )}

{exp( )} ( ) {exp( )} {exp( )} {exp( )}

x x x x kl ll x lm
kl mn

mm y mn nn x nk kk

is t t F Ht i F

i iHt F Ht i F Ht

β β

β

= − − − ×∑

× −

D

=

= = 2
i
=

 

と書くことができる．これは 

 
1 2 2

,

1

( , | 90 , ) ( ) exp[ ( ) ]{exp( )}

exp[ ( ) ]( ) {exp( )}

x x x x kl l k x l
kl mn

m n y mn x nk

is t t F E E t i F

i E E t F i F

β β

β

= − − − − ×∑

− −

D

=

=

m
 

と表される．ここで 

 (2) 1 ( )k lkl E Eω = −
=

， (1) 1 ( )mn m nE Eω = −
=

 

とおくと， 

 (2) (1)
1 2 , 2 1

,
( , | 90 , ) ( | 90 , ) exp( )exp( )x x x kl mn x x mkl

kl mn
ns t t Z x i t i tβ β ω= −∑D D ω

β

 (15.2.14) 

と書くことができる．磁化の x成分の複素振幅は 

   (15.2.15) , ( | 90 , ) ( ) {exp( )} ( ) {exp( )}kl mn x x x kl x lm y mn x nkZ x F i F F i Fβ β= − −D

である．また， 

 
1

exp( ) exp( ) {cos( ) sin( ) }
2 2

N
x kx k

k
R i F i I i kx

β ββ β
=

= − = − = −∏ ∏ 1 σ   (15.2.16) 

1kは２行２列の単位行列，σkxは kスピン x成分の Pauli行列である．Rの行列要素は 

 ( sin ) (cos )
2 2

lm lmN
lmR i β β∆= − −∆     (15.2.17) 

ここで，∆lmは２つの状態 lと mにおいて，異なるスピン状態（α かβ）にあるスピンの

個数，スピンフリップ数（spin flip number）である[1,12]．したがって，90ºx—β xパル

ス系列によって，第１の遷移が状態 m–n間で起こり，第２の遷移が状態 k–l間で起こる
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時，磁化の x成分の複素振幅は 

2
, ( | 90 , ) ( 1) ( ) (sin ) (cos ) ( ) ( )

2 2
lm lm nk lm nk lm nkN

kl mn x x y mn x klZ x i F Fβ ββ ∆ ∆ +∆ ∆ +∆ −∆ −∆= − −D  (15.2.18) 

また，y成分は 

 (2) (1)
1 2 , 2 1

,
( , | 90 , ) ( | 90 , ) exp( )exp( )y x x kl mn x x mkl

kl mn
ns t t Z y i t i tβ β ω= −∑D D ω

2
, ( | 90 , ) ( 1) ( ) (sin ) (cos ) ( ) ( )

2 2
lm lm nk lm nk lm nkN

kl mn x x y mn y klZ y i F Fβ ββ ∆ ∆ +∆ ∆ +∆ −∆ −∆= − −D  

である．これらより 

 (2) (1)
1 2 , 2 1

,
* ( , | 90 , ) (90 , )exp( )exp( )x x kl mn x x mnkl

kl mn
s t t L i t i tβ β ω= −∑D D ω  

, , ,

2

(90 , ) ( | 90 , ) ( | 90 , )

( 1) ( ) (sin ) (cos ) ( ) ( )
2 2

lm lm nk lm nk lm nk

kl mn x x kl mn x x kl mn x x

N
y mn x y kl

L Z x iZ y

i F

β β β

β β∆ ∆ +∆ ∆ +∆ −∆ −∆

= +

= − − +

D D D

F iF

kl

  (15.2.19) 

がえられる．( ) は，x yF iF+ 1k lM M− = + となる k, lでのみ 1で，他は 0，また，

は， でのみ，

( )y mnF

1m nM M− = ± 2i∓ の値(複号同順)をもつ． 

ω1の正負を区別するために，第２パルスの位相が xの時の信号から，yの時の信号を

差し引く．第２パルスの位相が y の信号は，第１パルスの位相が−y で，積算位相を−y
にしたものと同じで，(15.2.19)の を で置き換え

たものと等しい． 

( ) ( )y mn x y klF F iF− + ( ) ( )x mn y x klF F iF− − +

, , , ,(90 , ) (90 , ) {( ) ( ) }kl mn kl mn x x kl mn x y kl mn x y mn x y klY L L y F iF F iFβ β= − = + +D D   (15.2.20a) 

2
, ( 1) ( ) (sin ) (cos )

2 2
lm lm nk lm nk lm nkN

kl mny i i β β∆ ∆ +∆ ∆ +∆ −∆ −∆= −    (15.2.20b) 

とすると，Ykl,mnは 1k lM M− = + および 1m nM M− = + を満たす kl，mn についてのみ値

をもつ．FIDは 

 (2)* (
1 2 , 2 1

( ),( )
( , ) exp( )exp( )QD kl mn mnkl

kl nm

1)s t t y i t i tω ω= −∑  

となる．(kl)，(mn)は 1k lM M− = + および 1n mM M− = + を満たす kl，mn について和を

とることを表す．t2，t1についての複素フーリエ変換は，緩和も考慮して， 
(2) (2)* (1) (1)

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

( , ) { ( ) ( )}{ ( ) ( )}QD kl mn nm nm kl kl
kl nm

s y a id a iω ω ω ω ω ω= − −∑ d   (15.2.21) 
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となる．ここで， 

(1)
(1) (1)2 1

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

2 2

1
( )

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

mn mn
mn mn

mn mn
mn mn

T
a d

T T

ω ω
ω ω

ω ω ω ω
+

= =
+ + + + )

 

(2)
(2) 2(2)2

2 2(2) (2)2 2 2 2
2 2

2 2

1
( )

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

kl kl
mnkl

kl kl
kl kl

T
a d

T T

ω ω
ω ω

ω ω ω ω

−
= =

− + − + )
 

である． 

(15.2.21)の実数部分は吸収と分散の混合したものになるので，スペクトルは絶対値モ

ードで表す．(mn)-(kl)遷移は 

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

1 2
2 2

1 1| | { } { }
1 1( ) ( ) ( ) ( )

kl mn
mn kl

mn kl

y
T Tω ω ω ω+ + − +

 

となる． 

COSYでは，２つの 90oパルスで２つの遷移が起こるが，Ernstらは次のような記号を

用いて，弱い結合の場合における２つの遷移に関する情報を表した．遷移するスピン（能

動スピン（active spin））の記号，その後ろに，直接遷移にかかわらないスピン（受動ス

ピン（passive spin））の記号にそのスピン状態を＋，－で添え字して小括弧でくくって

示す．第１の遷移と第２の遷移をカンマで区切り，全体をかぎ括弧でくくる．たとえば，

スピン 1/2の４個の非等価なスピン，A，B，C，Dからなる系について，２つの遷移が

同じスピン Aで起こる場合は 

[A(B+C+D-), A(B-C+D+)] 

と表す．２つの遷移が異なるスピンで起こる場合には， 

[A(B+C+D-), B(A+C-D+)] 

[A(B+C+D-), B(A-C-D+)] 

等と表す．最後の例では，第１の遷移は Aスピンで起こり，そのとき B，C，Dスピン

の状態は，それぞれ，α，α，βである．第２の遷移は Bスピンで起こり，そのとき A，

C，Dスピンの状態は，それぞれ，α，β，αであることを示している． 

彼らは，さらに，第１の遷移と第２の遷移の連結の様子を表すために，二重共鳴につ

いて第１１章１節で用いた用語を，一般化して，COSYの場合に適用した． 

（１）パラレル結合（parallel connection）：２つの遷移が同じスピンで起こる場合． 

例，[A(B+C+D-), A(B-C+D+)]． 

（２）リグレッシブ結合（regressive connection）：第１の遷移がスピン Aで，第２の遷

 

 



第１５章 ２次元 NMR―Ⅰ 1H 278

 

移が異なるスピン Bで起こり，かつ，第１の遷移におけるスピン Bの状態が第２の遷

移における Aの状態（括弧の中の A，Bの状態）に等しい場合． 

例，[A(B+C+D-), B(A+C-D+)]． 

（３）プログレッシブ結合（progressive connection）：第１の遷移がスピン Aで，第２の

遷移がスピン Bで起こり，かつ，第１の遷移におけるスピン B の状態と第２の遷移に

おける Aの状態（括弧の中の A，Bの状態）が異なる場合． 

例，[A(B+C+D-), B(A-C-D+)]． 

Ernstらは COSYで起こる遷移をさらに簡便な記号で表した．２つの遷移で変化する

スピン数 S（受動スピンで両遷移において変化しないものは数えない），それがパラレ

ル，リグレッシブ，プログレッシブかを表す l，r，p，スピン系の全スピン数 N，を用

いて，SlNと表す．たとえば， 

[A(B+C+D-), A(B-C+D+)]   →  3l4 

[A(B+C+D-), B(A+C-D+)]   →  4r4 

[A(B+C+D-), B(A-C-D-)]    →  3p4 

等である． 

スピンフリップ数∆lmは Sと２つの遷移の連結の様式に依存し，表 15. 5に示す値をと

る．パラレル結合の場合，mn遷移と kl遷移で同じ Aスピンがフリップするので，２つ

の遷移で変化するスピン数を Sとすると，m状態と k状態の間では S−1個のスピンが変
化する．すなわち， 1km S∆ = − である．したがって， lm S∆ = である． 

リグレッシブ結合の場合，異なるスピン A，Bが変化するので，l状態から k状態で 

 
表 15. 5 結合の様式とスピンフリップ数 

 

結合 ∆lm ∆nk ∆mk ∆ln 

SlN 

（パラレル） 

S S S−1 S-1 

SrN 

（リグレッシブ） 

S−1 S−1 S 

あるいはS−2 

S−2 

S 

SpN 

（プログレッシブ）

S 

あるいはS−2

S−2 

S 

S−1 S−1 
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表15. 6 AX２スピン系のCOSYスペクトルの結合性と強度 Ykl,mn 
 

 X1 X2 A1 A2 

 2X Jω −  

βα β→ β  

2X Jω +  

αα αβ→  

2A Jω −  

αβ β→ β  

2A Jω +  

αα βα→  

A

2 

[A(X+), X(A-)] 

2p2 
2 2sin ( ) cos ( )

2 2
i β β

−

[A(X+), X(A+)] 

2r2 
2 2sin ( ) cos ( )

2 2
i β β  

[A(X+), A(X-)], 

2l2 
4sin ( )

2
i β  

[A(X+), A(X+)] 

1l2 
2 2sin ( ) cos ( )

2 2
i β β  

A

1 

[A(X-), X(A-)] 

2r2 
2 2sin ( ) cos ( )

2 2
i β β  

[A(X-), X(A+)] 

2p2 
2 2sin ( ) cos ( )

2 2
i β β

−  

[A(X-), A(X-)] 

1l2 
2 2sin ( ) cos ( )

2 2
i β β  

[A(X-), A(X+)] 

2l2 
4sin ( )

2
i β  

X

2 

[X(A+), X(A-)] 

2l2 
4sin ( )

2
i β  

[X(A+), X(A+)] 

1l2 
2 2sin ( ) cos ( )

2 2
i β β  

[X(A+), A(X-)] 

2p2 
2 2sin ( ) cos ( )

2 2
i β β

−  

[X(A+), A(X+)] 

2r2 
2 2sin ( ) cos ( )

2 2
i β β  

X

1 

[X(A-), X(A-)] 

1l2 
2 2sin ( ) cos ( )

2 2
i β β  

[X(A-), X(A+)] 

2l2 
4sin ( )

2
i β  

[X(A-), A(X-)] 

2r2 
2 2sin ( ) cos ( )

2 2
i β β  

[X(A-), A(X+)] 

2p2 
2 2sin ( ) cos ( )

2 2
i β β

−  

 

１個のスピン（A）が変化し，k状態から m状態で A，B２個のスピンを除く S−2個の

スピンが変化し，m 状態から n 状態で１個のスピン（B）が変化する．あるいは，k状

態から l状態で１個，l状態から n状態で S−2個，n状態から m状態で１個変化する．
のとき，2km S∆ = − ln S∆ = ， 1lm nk S∆ = ∆ = − である．プログレッシブ結合の場合も同

様である．２スピン系では，リグレッシブ連結，プログレッシブ連結の k 状態と m 状

態は同じになるので，エネルギーを共有した遷移になる． 

以上の取り扱いを AX２スピン系に適用する．表 15. 6に結合性と強度 Ykl,mn を示す．

第２パルスを 90ºとすると，先に導出した(15.2.9a)が得られる． 
純吸収型モードのスペクトルを得るためには，90ºx— β xパルス系列で取得した FID

と，90ºx— β yパルス系列で取得した FIDを別々のメモリーに保存しなければならない．

90ºx— β xパルス系列で取得した FIDを t2について複素フーリエ変換した結果は 

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

( ),
* ( , | 90 , ) (90 , )exp( ){ ( ) ( )}x x kl mn x x mn kl kl

kl mn
s t L i t a idω β β ω ω ω= −∑D D −  
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m,nについての和を 1m nM M− = + のみで和をとるように書くと 

  

*
1 2 , 1 2

( ),( )

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

( ),( )

(1)
, 1

* ( , | 90 , ) ( , | 90 , )

{ ( ) ( )} { (90 , )exp( )

(90 , ) exp( )}

x x kl mn x x
kl mn

kl mn x x mnkl kl
kl mn

kl nm x x mn

s t s t

a id L i

L i t

ω β ω β

ω ω β ω

β ω

= ∑

= − × −∑

+ +

D D

D

D

1t

ここで 

ln ln lnln

(1) (1)
, 1 , 1

2 (1) (1)
1 1

2

(90 , ) exp( ) (90 , )exp( )

( 1) ( ) (sin ) (cos ) [cos( ) sin( )]( )
2 2

( 1) ( ) (sin ) (cos ) [cos(
2 2

lm lm nk lm nk lm nk

mk nk mk

kl mn x x mn kl nm x x mn

N
mn mn

N

L i t L i t
ii t

i

β ω β ω

β β ω ω

β β

∆ ∆ +∆ ∆ +∆ −∆ −∆

∆ +∆ ∆ +∆ −∆ −∆∆

− + + =

− − − −

− −

D D

2
i t

(1) (1)
1 1) sin( )]( )

2mn mn
it i tω ω+

 

である．SlN，SpN，SrNの各場合について 

SlN： 
(1) (1)

, 1 , 1

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

(90 , ) exp( ) (90 , )exp( )
1cos (sin ) (cos ) cos( ) (sin ) (cos ) sin( )

2 2 2 2 2 2

kl mn x x mn kl nm x x mn

S N S S N S
mn mn

L i t L i t
i t t

β ω β ω

β β β ββ ω− − − −

− + + =

− +

D D

ω
 

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

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

1( , | 90 , ) (sin ) (cos ) {[ cos cos( ) ( )
2 2 2

sin( ) ( )] [cos cos( ) ( ) sin( ) ( )]}

S N S
kl mn x x mn kl

mn mn mnkl kl kl

s t t d

t a i t a t d

β β (1)ω β β ω ω

ω ω β ω ω ω ω

− −= −

+ − +

D

 

SpN： 
(1) (1)

, 1 ,

2 2 2 2 2 (1)
1

(90 , ) exp( ) (90 , )exp( )

(sin ) (cos ) cos( )
2 2

kl mn x x mn kl nm x x mn

S N S
mn

L i t L i

i t

β ω β ω

β β ω− − +

1t− + +

−

D D =
 

(2) (2)* 2 2 2 2 2 (1)
, 1 2 1 2 2( , | 90 , ) (sin ) (cos ) cos( ){ ( ) ( )}

2 2
S N S

kl mn x x mn kl kls t t d iaβ βω β ω ω ω− − += − +D  

SrN： 
(1) (1)

, 1 ,

2 2 2 2 2 (1)
1

(90 , ) exp( ) (90 , )exp( )

(sin ) (cos ) cos( )
2 2

kl mn x x mn kl nm x x mn

S N S
mn

L i t L i

i t

β ω β ω

β β ω− − +

1t− + +D D =
 

(2) (2)* 2 2 2 2 2 (1)
, 1 2 1 2 2( , | 90 , ) (sin ) (cos ) cos( ){ ( ) ( )}

2 2
S N S

kl mn x x mn kl kls t t d iaβ βω β ω ω ω− − += +D  

一方，90ºx—β y パルス系列に対しては，90º−y—β y パルス系列で積算位相を−y にし
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たものと同じなので 

  

(2) (2)*
1 2 2 2

( ),

(1) (1)
, 1 , 1

( , | 90 , ) { ( ) ( )}}

{ (90 , )exp( ) (90 , )exp( )}

y x kl kl
kl mn

kl mn y x mn kl nm y x mn

s t a id

L i t L

ω β ω ω

β ω β ω

−

− −

= −∑

× − +

D

D D i t+

ここで 

ln ln lnln

(1) (1)
, 1 , 1

2 (1) (1)
1 1

2

(90 , ) exp( ) (90 , ) exp( )

( 1) ( ) (sin ) (cos ) [cos( ) sin( )]
2 2 2

( 1) ( ) (sin ) (cos ) [cos
2 2 2

lm lm nk lm nk lm nk

mk mk mk

kl mn y x mn kl nm y x mn

N
mn mn

N

L i t L i t

i i t

i i

β ω β ω

β β ω ω

β β

− −

∆ ∆ +∆ ∆ +∆ −∆ −∆

∆ +∆ ∆ +∆ −∆ −∆∆

− + + =

− − −

− −

D D

(1) (1)
1 1( ) sin(mn mnt i tω ω+

i t

)]

 

である．各場合について 

SlN： 

(1) (1)
, 1 ,

2 2 2 2 (1)
1

2 2 2 2 (1)
1

(90 , ) exp( ) (90 , ) exp( )

(sin ) (cos ) cos( )
2 2 2
1 cos (sin ) (cos ) sin( )
2 2 2

kl mn y x mn kl nm y x mn

S N S
mn

S N S
mn

L i t L

i t

t

β ω β ω

β β ω

β ββ ω

− −

− −

− −

1i t− + +

−

+

D D =

 

*
, 1 2

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

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

( , | 90 , )

1 (sin ) (cos ) {[cos sin( ) ( ) cos( ) ( )]
2 2 2

[cos sin( ) ( ) cos( ) ( )]}

kl mn y x

S N S
mn mnkl kl

mn mnkl kl

s t

t a t d

i t d t a

ω β

β β
2β ω ω ω

β ω ω ω ω

−

− −

=

−

− +

D

ω  

SpN： 
(1) (1)

, 1 ,

2 2 2 2 (1)
1

(90 , ) exp( ) (90 , ) exp( )

(sin ) (cos ) sin( )
2 2

kl mn y x mn kl nm y x mn

S N S
mn

L i t L

t

β ω β ω

β β ω

− −

− −

1i t− + +D D =
 

*
, 1 2

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

( , | 90 , )

(sin ) (cos ) sin( ){ ( ) ( )}
2 2

kl mn y x

S N S
mn kl kl

s t

t a id

ω β

β β ω ω

−

− − +

=

−

D

2ω
 

SrN： 
(1) (1)

, 1 , 1

2 2 2 2 2 (1)
1

(90 , )exp( ) (90 , )exp( )

(sin ) (cos ) sin( )
2 2

kl mn y x mn kl nm y x mn

S N S
mn

L i t L

t

β ω β ω

β β ω

− −

− − +

i t− + +

−

D D =
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*
, 1 2

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

( , | 90 , )

(sin ) (cos ) sin( ){ ( ) ( )}
2 2

kl mn y x

S N S
mn kl kl

s t

t a id

ω β

β β ω ω

−

− − +

=

− −

D

2ω
 

1 2* ( , | 90 , )x xs t ω βD の虚数部分と *
1 2( , | 90 , )y xs t ω β−

D の実数部分を，それぞれ，実数部分

と虚数部分に持つデータを作り，t1について複素フーリエ変換すると 

SlN： 

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

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

1( , ) (sin ) (cos ) {[cos ( ) ( ) ( ) ( )]
2 2 2

[cos ( ) ( ) ( ) ( )]}

S N S
kl mn mn mnkl kl

mn mnkl kl

S a a

i d a a d

β β d dω ω β ω ω

β ω ω ω ω

− −= − −

+ +

ω ω
 

SpN： 

(2)2 2 2 2 2 (1)
, 1 2 2 1 1( , ) (sin ) (cos ) ( ){ ( ) ( )}

2 2
S N S

kl mn mnklS a a idβ βω ω ω ω ω− − += − −  

SrN： 

(2)2 2 2 2 2 (1)
, 1 2 2 1 1( , ) (sin ) (cos ) ( ){ ( ) ( )}

2 2
S N S

kl mn mnklS a a idβ βω ω ω ω ω− − += −  

となる．これらの実数部分をとると，交差ピークは正負の吸収になる．これに対して，

対角ピークは，β が 90oのとき，分散になり，β が 90oでないときには，分散と吸収の混

合になる． 

（E）AMX３スピン系 

上で述べた取り扱いを，第７章４節で述べた AMX３スピン系に適用してみよう．表

15. 7 に遷移の連結性を示す．各ピークの純位相モードでの強度を表の下に示した．図

15. 11は AMX３スピン系の純位相モード COSYスペクトルを模式的に示したものであ

る．黒丸は正の吸収，白丸は負の吸収，四角は分散と吸収の混合を表す．混合パルスの

フリップ角がβ =90ºの時は，すべてのピークは等しい強度を持ち，交差ピークを吸収型

に位相を合わせると，対角ピークは分散型になる． 

 各ピーク強度を表15. 7に示してあるが，β ＜90oのとき，sinの冪の大きい（すなわち，

Sの大きな）ピークの強度がより小さくなるので，β ＝45ºで測定すると図15. 12のよう
になる． 1 Mω ω= ， 2 Aω ω= の交差ピークは，２つの受動スピン間のJ結合定数JAMを辺

長とし，白丸，黒丸を対角線とする正方形が２つ現れる．それらは，ω 1方向に受動ス

ピンのJ結合定数JMX，ω 2方向に受動スピンのJ結合定数JXAずれている（図15. 13）．同様

に，XAの交差ピークは，大きさJXAの正方形が２つ，ω 2方向にJMX，ω 1方向にJAMず 
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表15. 7 AMX３スピン系のCOSYスペクトルの結合性と純位相モードの強度 
 

 X1 X3 X2 X4 M3 M1 M4 M2 A3 A4 A1 A2 

A2 2p3 2r3 3p3 3r3 3p3 3r3 2p3 2p3 3l3 2l3 2l3 1l3 

A1 2r3 2p3 3r3 3p3 2p3 2r3 3p3 3r3 2l3 3l3 1l3 2l3 

A4 3p3 3r3 2p3 2r3 3r3 3p3 2r3 2p3 2l3 1l3 3l3 2l3 

A3 3r3 3p3 2r3 2p3 2r3 2p3 3r3 3p3 1l3 2l3 2l3 3l3 

M2 2p3 3p3 2r3 3r3 3l3 2l3 2l3 1l3 3p3 3r3 2p3 2p3 

M4 3p3 2p3 3r3 2r3 2l3 3l3 1l3 2l3 2p3 2r3 3p3 3r3 

M1 2r3 3r3 2p3 3p3 2l3 1l3 3l3 2l3 3r3 3p3 2r3 2p3 

M3 3r3 2r3 3p3 2p3 1l3 2l3 2l3 3l3 2r3 2p3 3r3 3p3 

X4 3l3 2l3 2l3 1l3 2p3 3p3 2r3 3r3 2p3 2r3 3p3 3r3 

X2 2l3 3l3 1l3 2l3 3p3 2p3 3r3 2r3 2r3 2p3 3r3 3p3 

X3 2l3 1l3 313 2l3 2r3 3r3 2p3 3p3 3p3 3r3 2p3 2r3 

X1 1l3 2l3 2l3 3l3 3r3 2r3 3p3 2p3 3r3 3p3 2r3 2p3 

1l3: (2) (2)4 (1) (1)
1 2 1 2

1 (cos ) { ( ) ( ) cos ( ) ( )}
2 2 mn mnkl kld d a aβ ω ω β ω ω−  

2l3: (2) (2)2 2 (1) (1)
1 2 1 2

1 (sin ) (cos ) { ( ) ( ) cos ( ) ( )}
2 2 2 mn mnkl kld d a aβ β ω ω β ω ω−  

3l3: (2) (2)4 (1) (1)
1 2 1 2

1 (sin ) { ( ) ( ) cos ( ) ( )}
2 2 mn mnkl kld d a aβ ω ω β ω ω−  

2r3: (2)2 4 (1)
1 2sin ( )cos ( ) ( ) ( )

2 2 mn kla aβ β ω ω  

3r3: (2)4 2 (1)
1 2sin ( ) cos ( ) ( ) ( )

2 2 mn kla aβ β ω ω  

2p3: (2)2 4 (1)
1 2sin ( )cos ( ) ( ) ( )

2 2 mn kla aβ β ω ω−  

3p3: (2)4 2 (1)
1 2sin ( )cos ( ) ( ) ( )

2 2 mn kla aβ β ω ω−  

 

れて，また，MXの交差ピークは，大きさ JMXの正方形が２つ，ω 2方向に JXA，ω 1方向

に JAMずれて現れる．２つの受動スピンの結合定数が同符号の時には，２つの正方形の

ずれの方向は，ω 2方向（高磁場方向を正として）に対して 0º から 90º の範囲内（対線

に対して±45ºの範囲内）にある．また，異符号の時には，90ºから 180ºの範囲内（対

角線に対して 45º–135ºの範囲内）にある．このことから，受動スピンと能動スピン間の

結合定数の相対的な符号を決めることができる[13]． 
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図 15. 11 AMX３スピン系の純吸収モード COSYペクトルの模式図．第２パルスのフリップ角β
が 90ºより小さいときの強度分布．黒丸は正の吸収，白丸は負の吸収，四角は分散と吸収の混合
を表す． βが 90º のとき，すべてのピークは等しい強度をもち，対角ピークは純分散になる 

 

 
図 15. 12 第２パルスのフリップ角αを 45º にして測定した AMX３スピン系の純吸収モード
COSYスペクトルの模式図．黒丸は正の吸収，白丸は負の吸収，四角は分散と吸収の混合を表す 
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図 15. 13 第２パルスのフリップ角αを 45º にして測定した AMX３スピン系の純吸収モード
COSYのω 1 = ω M，ω 2 = ω Aの交差ピークの拡大図．黒丸は正の吸収，白丸は負の吸収を表す．能
動スピンの J 結合定数 JAMを辺の長さとする２つの正方形が，受動スピンとの J 結合定数，JMX

および JXAだけ，それぞれ，ω 1およびω 2方向にずれて現れる 

 

（F） 等価なスピンの場合 

等価なスピンが存在する場合を A2X３スピン系で考える．ハミルトニアンは 
 A A1 A A2 X X A1 X A2 Xz z z z z z zH I I I JI I JI Iω ω ω= + + + += = = = =  

ここで Jは Aスピンと Xスピン間の結合定数である．固有関数とエネルギー固有値を 

 
表15. 8 A2X３スピン系の固有関数とエネルギー固有値 

 

un 固有関数 エネルギー固有値 

1 | ααα >  A X
1( )(2 ) ( )2 2

Jω ω+ +  

2 (| | ) 2αβα βαα> + >  X
1( )2 ω  

3 | ββα >  A X
1( )( 2 )2 2

Jω ω− + −  

4 | ααβ >  A X
1( )(2 )2 2

Jω ω− −  

5 (| | ) 2αββ βαβ> + >  X
1( )2 ω−  

6 | βββ >  A X
1( )(2 )2 2

Jω ω− + +  

7 (| | ) 2αβα βαα> − >  X
1( )2 ω  

8 (| | ) 2αββ βαβ> − >  X
1( )2 ω−  
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表15. 8に示す．エネルギー準位と遷移の周波数を図15. 14に示す． 

A2X３スピン系の COSY スペクトルは，図 15. 11 に示した AMX３スピン系で，
 とし，M スピンの化学シフトを移動させて A スピンのところ

に重ねあわせることによって得られる．図 15. 15に混合パルスが 90ºの時の純位相モー

ド COSY スペクトルを示す．X スピンの三重線の中央線は，逆位相の性質のため消え

る． 

AX XM AM,J J J= 0=

 
図 15. 14 A2X３スピン系のエネルギー準位と遷移の周波数．状態１，２…は表 15. 8に示されて
いる 

 
図 15. 15 第２パルスのフリップ角αを 90ºにして測定したA2X３スピン系の純吸収モードCOSY
スペクトルの模式図．黒丸は正の吸収，白丸は負の吸収，四角は分散を表す 
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（G） 強い結合の場合 

 強い結合の場合にも，J結合しているスピン間に交差ピークが現れることについては

同じである．この場合，ハミルトニアンの固有関数が基本積関数そのものではなく，そ

れらの線形結合であるため，計算が複雑になる．Ernstらの論文には，AB２スピン系に

ついての結果が示されている[1,2]．次のような特徴をもつ．（１）弱い結合の極限でリ

グレッシブ結合になる交差ピークは結合定数によらず負の吸収型である．（２）弱い結

合の極限でプログレッシブ結合になる交差ピークは正の吸収と正の分散の混合である．

（３）弱い結合の極限でパラレル結合になるピークは分散型になる．（４）対角ピーク

は分散と吸収が混合したものになる． 

（H）2QF-COSY 

COSYスペクトルでは，水等の溶媒の単一線があると，それが対角線上に大きな分散

型のピークとなって現れ，そのすその部分が他の小さなピークを覆い隠してしまう．単

一線は COSY の利点がないので，これを消去することができれば，他の小さなピーク

の S/Nが向上する．２量子コヒーレンス－を利用した 2QF（あるいは DQF-COSY(double 

quantum filtered COSY)は単一線を消去し，かつ，２スピン系に対しては純位相モードで

対角ピークを吸収型にする[14]． 

図 15. 16に 2QF-COSYのパルス系列を示す．通常の COSYパルス系列の最後に第３

の 90ºパルスを加えたものである．AX２スピン系について説明する．COSYの 90ºx—90ºx

後の密度行列は(15.2.4)で与えられるが，最終行の２スピンコヒーレスを利用するので

ある． 

 

 
図 15. 16 2QF-COSYのパルス系列．第１パルス位相φ 1 = x，第２パルス位相φ 2 = x，第３パルス
位相φ 3 =x, y, –x, –y，積算位相Ψ = x, –y, –x, yと回して積算する．φ 1 = φ 2 = x, y, –x, –y，φ 3 = –x，積
算位相Ψ = x, –x, x, –xとしてもよい．第２パルスと第３パルスの間隔は，装置の最小の応答時間
だけ空ける 
 

 表 15. 9に 90ºx—90ºx後の密度行列に現れる直積演算子が，第３の 90ºパルスでどの 
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表 15. 9 AX２スピン系に加えた 2QF-COSYの第２パルス後に現れる直積演算子の第３90ºパル
スによる変換 
 
第２90º パル
ス後の直積

演算子 

IAx IAz 2IAyIXz 2IAzIXy 2IAxIXy 2IAyIXx 

第３90º 

パルス 
      

90ºx  IAx -IAy -2IAzIXy -2IAyIXz 2IAxIXz 2IAzIXx 

90ºy  -IAz IAx 2IAyIXx 2IAxIXy -2IAzIXy -2IAyIXz 

90º-x IAx IAy -2IAzIXy -2IAyIXz -2IAxIXz -2IAzIXx 

90º-y IAz -IAx -2IAyIXx -2IAxIXy 2IAzIXy 2IAyIXz 

 

ように変わるかを示す．２スピンコヒーレンスは観測可能な逆位相横磁化に変わるが，

２スピンコヒーレンス以外からも観測可能な横磁化が現れる．これらはパルスの位相に

依存するので，その位相依存性の違いを利用して，２スピンコヒーレンスから移動して

きた逆位相横磁化のみを観測するようにしたのが，2QF-COSYである． 

位相が x，y，−x，−y の第３90º パルスによって，密度行列に現れる直積演算子は表

15. 9のように変化する．積算位相を x，−y，−x，yとしてデータを取り込むことによっ

て，２スピンコヒーレンスからの信号のみが残り，他は消去される．２スピンコヒーレ

ンスから移動してきた逆位相横磁化を積算位相 x，−y，−x，y で取り込んだときの信号

を表 15. 10に示す．４回の積算後の信号は， 

 

1
1 2 A 1 A 2 A 2

X 2 X 2

1
X 1 A 2 A 2

X 2 X 2

( , ) cos( )sin( ){exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]
2 2

exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2

cos( )sin( ){exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]
2 2 2

exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2

x
Jt J J

2
s t t t i t i t

J Ji t i t

Jt J Jt i t i t

J Ji t i t

ω ω ω

ω ω

ω ω ω

ω ω

= − + − −

+ + − −

− + − −

+ + − −

 

       (15.2.22) 

となる． 

ω 1の正負を区別するために，第１パルスの位相を yに変えた実験を行う．90ºy—90ºx

の後の密度行列は， 
 
 

 



15. 2 COSY 289 

 
 

表 15. 10 AX２スピン系の 2QF―COSYに現れる逆位相横磁化、積算位相と取り込み信号 
 

逆 位 相 横 磁 化 

[積算位相] 
取り込み信号 

2IAxIXz      [x] 
 
 

   [-y] 

A 2 A 2
1 {exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2 2

J Ji t iω ω+ − − t  

A 2 A 2{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2 2
i J Ji t iω ω+ − − t  

-2 I A z I X y   [ -y ] 
 
 

 [-x] 

X 2 X 2
1 {exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2 2

J Ji t iω ω+ − − t  

X 2 X 2{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2 2
i J Ji t iω ω+ − − t  

-2IAxIXz   [-x] 
 
 

   [y] 

A 2 A 2
1 {exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2 2

J Ji t iω ω+ − − t  

A 2 A 2{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2 2
i J Ji t iω ω+ − − t  

2IAzIXy     [y] 
 
 

   [x] 

X 2 X 2
1 {exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2 2

J Ji t iω ω+ − − t  

X 2 X 2{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2 2
i J Ji t iω ω+ − − t  

2IAzIXx      [x] 
 
 

  [-y] 

X 2 X 2
1 {exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2 2

J Ji t iω ω+ − − t  

X 2 X 2{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2 2
i J Ji t iω ω+ − − t  

-2IAyIXz   [-y] 
 
 

   [-x] 

A 2 A 2
1 {exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2 2

J Ji t iω ω+ − − t  

X 2 X 2{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2 2
i J Ji t iω ω+ − − t  

-2IAzIXx   [-x] 
 
 

   [y] 

X 2 X 2
1 {exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2 2

J Ji t iω ω+ − − t  

X 2 X 2{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2 2
i J Ji t iω ω+ − − t  

2IAyIXz      [y] 
 
 

   [x] 

A 2 A 2
1 {exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2 2

J Ji t iω ω+ − − t  

X 2 X 2{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2 2
i J Ji t iω ω+ − − t  
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1 1
1 A A 1 X X 1

1 1
A A 1 X X 1

1 1
A X X 1 A X A 1

1
A X A 1 A X X 1

( , 0 | 90 , 90 ) cos( ) cos( ) cos( ) cos( )
2 2

sin( ) cos( ) sin( ) cos( )
2 2

2 cos( ) sin( ) 2 cos( ) sin( )
2 2

2 sin( t ) sin( ) 2 sin( )
2

y x x x

z z

y z z y

x y y x

Jt J
t I t I t

Jt Jt
I t I t

Jt Jt
I I t I I t

Jt
I I I I t

σ ω ω

ω ω

ω ω

ω ω

= +

+ +

− −

+ +

D D t

1sin( )
2

Jt

 

となるので，第３パルスの位相を x，y，−x，−yと変え，積算位相を−y，−x，y，xとし

て取り込んだときの信号を表 15. 10に示す．４回の積算後の信号は， 

 

1
A 1 A 2 A 2

X 2 X 2

1
X 1 A 2 A 2

X 2 X 2

sin( )sin( ){exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]
2 2

exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2

sin( )sin( ){exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]
2 2 2

exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2

y
Jt J J

2
s i t i t i t

J Ji t i t

Jt J Ji t i t i t

J Ji t i t

ω ω ω

ω ω

ω ω ω

ω ω

= + −

+ + − −

+ + −

+ + − −

−

−
   

       (15.2.23) 

これらを加え合せると 

 

A 1 A 1 X 1

X 1 A 2 A 2

X 2 X 2

{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]
2 2 2

exp[ ( ) ]} {exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]
2 2 2

exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2

x y
i J J

2
Js s i t i t i

J J Ji t i t i t

J Ji t i t

ω ω ω

ω ω ω

ω ω

+ = − − − − + + − −

− − + × + − −

+ + − −

t

 

となり，ω 1の正負を区別することができる．しかし，分散と吸収の混合したものにな

るので，絶対値モードで表す． 
 純吸収型の 2QF-COSY スペクトルを得るには，sxと syの２つを別々のメモリーに積

算し，それぞれを t2についてフーリエ変換する． 

1
1 2 A 1 X 1 2 A 2 A

2 A 2 A

2 X 2 A 2 X 2 A

( , ) [cos( ) cos( )]sin( ){ [ ( )] [ ( )]
2 2

[ ( )] [ ( )]
2 2

[ ( )] [ ( )] [ ( )] [ ( )]}
2 2 2

x
Jt

2

2

J Js t t t a id

J Ja id

J J Ja id a id

ω ω ω ω ω ω ω

ω ω ω ω

ω ω ω ω ω ω ω ω

= − + − + − − +

− − − + − −

+ − + − − + − − − − − −
J
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1
1 2 A 1 X 1 2 A 2 A

2 A 2 A

2 X 2 A 2 X 2 A

( , ) [sin( ) sin( )]sin( ) { [ ( )] [ ( )]
2 2

[ ( )] [ ( )]
2 2

[ ( )] [ ( )] [ ( )] [ ( )]}
2 2 2

y
Jt

2

2

J Js t i t t a id

J Ja id

J J Ja id a id

ω ω ω ω ω ω ω

ω ω ω ω

ω ω ω ω ω ω ω ω

= + × − + − − +

− − − + − −

+ − + − − + − − − − − −
J

 

これらから sxの実数部分を実数部分にもち，syの虚数部分を虚数部分にもつデータを作

る． 

1 2 1 2 1 2

A 1 A 1 A 1 A 1

2 A 2 A 2 X 2 X

* ( , ) Re( ( , )) Im( ( , ))

{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ] exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}
2 2 2 2 2

{ [ ( )] [ ( )] [ ( )] [ ( )]}
2 2 2 2

x xs t s t i s t
i J J J Ji t i t i t i t

J J J Ja a a a

ω ω ω

ω ω ω ω

ω ω ω ω ω ω ω ω

= +

= − − − − + + − − − − +

× − + − − − + − + − − −

 

となるので，両軸ともに吸収曲線になるように位相を合わせることができ， 

1 2 1 A 1 A 1 X 1 X

2 A 2 A 2 X 2 X

( , ) { [ ( )] [ ( )] [ ( )] [ ( )]
2 2 2 2

{ [ ( )] [ ( )] [ ( )] [ ( )]}
2 2 2 2

J J J JA a a a a

J J J Ja a a a

ω ω ω ω ω ω ω ω ω ω

ω ω ω ω ω ω ω ω

= − − − − + + − − − − +

× − + − − − + − + − − −

}
 

となる．COSYとは異なって，対角ピークも吸収型になることがわかる．３スピン以上

の系では，対角ピークにわずかに分散成分が混ざる．2QF-COSYの位相回しについては

４節で述べる． 

（I）TOCSY 

Ｊ結合の連鎖を調べるのに TOCSY(total correlation spectroscopy)[15]あるいは

HOHAHA(homonuclear Hartmann-Hahn spectroscopy)[16,17]と呼ばれる２次元 NMRがあ

る．TOCSY では，混合期のハミルトニアン H(m)を，ゼーマン相互作用を含まない，等

方性の J結合のみにする． 
 ( )

A X A X A X A X{( ) / 2 }m
z zH J J I I I I I I+ − − += ⋅ = + +I I    (15.2.24) 

この場合のスピンの運動を AX２スピン系について考えよう．個々のスピンは，独立に

歳差運動（単一スピンモード(single spin mode)）をするのではなく，互いに連動しなが

ら運動（集団スピンモード(collective spin mode)）する．この場合，スピン演算子の和と

差を考えると便利である． 

 A X
1 (2 I I )α α αΣ = +      (15.2.25a) 

 A X
1 (2 I I )α α α∆ = −      (15.2.25b) 

 

 



第１５章 ２次元 NMR―Ⅰ 1H 292

 

 A X A X(I I I I )αβ α β βΣ = + α

)

     (15.2.25c) 

 A X A X(I I I Iαβ α β β∆ = − α      (15.2.25d) 

 , , ,x y zα β =       (15.2.25e) 

とすると，次の交換関係が成り立つ． 
 ( )[ , ]mH α 0Σ =      (15.2.26a) 

 ( )[ , ]mH αβ 0Σ =      (15.2.26b) 

 ( )[ , ]mH iα β∆ = ∆      (15.2.26c) 

 ( )[ , ]mH iβγ α∆ = − ∆      (15.2.26d) 

α, β, γ は x, y, zを循環的に並べ変えたものである．(15.2.26a)および(15.2.26c)より，スピ

ン演算子の和は運動の恒量，すなわち，時間に対して一定であることがわかる．また，

(15.2.26b)，(15.2.26d)よりスピン演算子の差は，時間と共に 

 
( )

cos( ) sin( )
m

mH
mJτ

α α βγ mJτ τ∆ ⎯⎯⎯⎯→ ∆ + ∆    (15.2.27a) 

 
( )

( ) cos( ) sin( )
m

mH
m mJτ

βγ βγ α mJτ τ∆ ⎯⎯⎯⎯→ ∆ − ∆ τ    (15.2.27b) 

と発展する．すなわち，Aスピン y磁化は， 
( )

A A X A X A X
1 1( ) {1 cos( )} ( ) {1 cos( )} ( )sin( )2 2

m
mH

y y m y m z x x zI I J I J I I I Iτ
mJτ τ τ⎯⎯⎯⎯→ + + − + −  

         (15.2.27c) 
のように時間発展する．A スピンの順位相 y 磁化は， m Jτ π= 秒後に，X スピンの順

位相 y磁化に変わり，2 Jπ を周期として，Aスピンと Xスピンの間で磁化の交換が行

われる．しかし， m Jτ π≠  では逆位相の x磁化が残る．このような等方性 J結合を通

しての磁化移動を等方性混合（isotropic mixing）といい，正味の磁化の移動が行われる．
これに対して，第１４章で示したように，パルスによる混合では， Jπ 秒で逆位相磁

化へ移動し，正味の磁化の移動は起こらない．順位相の磁化を得るためには，さらに

Jπ 秒待たなければならない． 

問題となるのは，いかにして等方性混合を実現するかということである．それには２

つの方法が考えられる．１つは，発展期まで試料を高磁場中に保ち，混合期にすばやく

試料を高磁場から取り出し，検出期に再び磁場中に戻す方法である．これは，固体にお
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けるゼロ磁場 NMR の方法[18]である．しかし，高分解能 NMR でこれを実現すること

は難しい．もう１つの方法は，固体試料の 13C観測で行った Hartmann-Hahnの方法[19]

である．第１４章４節で述べたように，強い高周波磁場でスピンロックすると，J交差

分極がおこる．これを利用するのである． 

AX２スピン系で考えよう．高周波磁場の周波数で Z 軸の周りに回転する回転座標系

でハミルトニアンは 
 A A X X A X 1 A X( )z z y yH I I J I Iω ω ω= + + ⋅ + +I I= = = =    (15.2.28) 

ここで大きさ 1 B1ω γ= − の回転磁場が y方向にかかっているものとする． 

Aスピン，Xスピンそれぞれの有効磁場を z軸に取ったチルト座標系でハミルトニア

ンは 

*
A A X X A X A X A X A X A X[ ( )cos ( )sitilt z z x x y y z z z y y zH I I J I I I I I I I I I I n ]α α= Ω + Ω + + + + −= = =  

 2 2 1
A A 1( )ω ωΩ = + 2  

 2 2 1
X X 1( )ω ωΩ = + 2

|

 

       (15.2.29) 
と書くことができる． |A X, JΩ Ω > |（すなわち， 1| | | Jω > ）のとき，J 結合を摂動

と考え，１次摂動の範囲で有効ハミルトニアンは 

* +
A A X X A X A X A X

1[ cos ( )(1 cos
4tilt z z z zH I I J I I I I I I )]α α− − += Ω + Ω + + + += = =   (15.2.30) 

となる．エネルギー準位は 

 1 A X
1 1( ) c
2 4

E osJ α= Ω + Ω +     (15.2.31a) 

 2
1 cos
4

E J α q= − +      (15.2.31b) 

 3
1 cos
4

E J α q= − −      (15.2.31c) 

 4 A X
1 1( ) c
2 4

E osJ α= − Ω + Ω +      (15.2.31d) 

 2
A X

1 1[( ) { (1 cos )} ]
2 2

q J α= Ω − Ω + + 2 1 2    (15.2.31e) 

となる．これを第１４章４節で述べた単一遷移演算子で表すと， 
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* (14) (23) (14) 2 (23) 2
A X A X

(23)

cos cos( ) ( ) ( ) (
4 4

(1 cos )
2

tilt z z z z

x

J JH I I I

J I

)Iα α

α

= Ω + Ω + Ω − Ω + −

+ +
 

       (15.2.32) 
| cos | 1α � のとき，これは(14.4.16)と同じになり，磁化移動がおこる． 

Hartmann-Hahnの条件のミスマッチが無視できるためには 

 A X| | | (1 co
2
J s )αΩ − Ω +�  

である．これは 

 
2 2
A X

1
(1 cos )

2 2
Jω ω

α
ω
−

+�  

と書くことができるので，大きなパワーで照射する必要がある． 

Hartmann-Hahnの条件のミスマッチを軽減する１つの方法として，スピンロックパル

スを A X4( )1
2m

ω ω
τ π

∆ − ∆<′ の周波数で，位相を交互に反転しながら繰り返す方法が行

われた[16]．繰り返しは奇数回行い，回転エコーの効果を取り除く． 

さらに広い範囲の化学シフトを消去するのに，13C測定における 1Hデカップリングに

用いたMLEV-16等のパルス系列が有用であることがわかった[17]．1H－13Cの J結合を

切って 13Cの化学シフトを測定するためのMLEV-16のパルス系列が，1H－1Hの J結合

を残して，1H の化学シフトを消去するために用いられることは一見奇妙に思われる．

しかし，ここで忘れてはならないことは，1H のみの系を取り扱っていることである．

MLEV-16 によって広い周波数範囲の 1H スピンが，+z方向から−z方向に向き，再び，

+z方向に戻ってくる運動を繰り返す．この運動が Jより速ければ，平均として 1Hスピ

ンの z 成分が消え，ゼーマン項がなくなる．しかも，J 結合している２つの 1H スピン

は，ほとんど同じ運動をするので，I1·I2は一定に保たれ，J結合は消えない． 

パルス系列を図 15. 17に示す．混合期の初めと終わりに数ミリ秒の y方向のスピンロ

ックパルスをおく．これは Iy成分のみを残すためのものである．B1磁場の空間的不均

一性のために，スピンロック中に，Ix，Iz 成分はすみやかに消えてしまう．最後のスピ

ンロックパルスで，不必要な Ix成分を消去し Iy成分のみにして，純吸収型の信号が得

られるようにしている．広い範囲の磁化をスピンロックするために，前後のスピンロッ

クパルスの間に，y軸の周りに 180º回転する複合パルス（90ºx180ºy90ºx=A）から作られ

たMLEV-16パルス（AABB BAAB BBAA ABBA; B=Ā）を偶数回繰り返し印加する．前 
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図 15. 17 TOCSYのパルス系列．混合パルスは，前後に数ミリ秒の y方向のスピンロックパルス
SLにはさまれた偶数個のMLEV-17パルスからなる．MLEV-17はMLEV-16パルス（AABB BAAB 
BBAA ABBA; B=Ā）の最後に 180ºyパルスをつけたもの．ここで A=90ºx180ºy90ºxである．純吸
収型のスペクトルを得るために，第１の 90ºパルスの位相φを x, y, –x, –y，積算位相ψ を y, y, –y, –y
として，２つのメモリー領域に交互に積算する 

 

後のスピンロックパルスはトリムパルスとも呼ばれる． 

図 15. 18は初め y方向を向いていた磁化が，MLEV-16の後どのようになるかを示し

たもので，広い周波数範囲でほとんど元に戻ることがわかる．実際にはパルスの不完全

性のために，図に示したようにはならない．パルスの不完全性を補償するために

MLEV-16の後に 180ºyパルスを加えたMLEV-17というパルス系列を用いる．MLEV-16

の代わりにWALTZ-16等のパルス系列も用いられる． 

混合期間τ mの間時間発展すると，J結合しているスピンの間に分極移動がおこる．混

合期間が長ければ，磁化は直接結合している 1H ばかりでなく，その 1H を介して間接

的に結合している 1Hにも移動するので，J結合でつながった一連の 1Hの間に交差ピー

クが出現する．同様な J結合の連鎖の情報は後に述べる relayed COSYという方法でも

得られるが，絶対値モードのスペクトルしか得られない． 

 

図 15. 18 MLEV-16パルスによるスピンロックのオフセット依存性．初め磁化が y方向をむいて
いた状態から出発して，MLEV-16パルス後の x，y，z磁化．横軸は高周波磁場の強さに対するオ
フセット磁場の強さ（∆ω /ω 1） 
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 単純なスピンロックパルスの代わりに MLEV-16 パルスを用いる利点は他にもある．

磁化をスピンロックすると，磁化は時定数 T1ρで減少して行く．たんぱく質などの巨 
大分子の溶液では， の関係にあり，磁化移動する間に磁化が減衰してしま

うので，交差ピーク強度が減少する．MLEV-16 パルスでは，磁化は，スピンロックの

半分の時間，静磁場方向を向くので，減衰の時定数が

1 2T T Tρ = � 1

1 1

1 1 1(
2 T Tρ

+ )となり，減衰が軽減

される． 

ところで，測定のパルス系列は後に述べる回転系の NOE を調べる ROESY と同じで

ある．したがって，回転系における交差緩和による交差ピークも出現する可能性がある．

しかし，ROESYの交差ピークは負であるが，TOCSYではすべて正になるので，これら

を区別することができる．さらに，巨大分子の溶液では，MLEV-16 を用いると，スピ

ンロック状態（回転系）における交差緩和と通常（NOE）の交差緩和の両方が寄与し，

それらが互いに打ち消しあうように作用するので，交差緩和による交差ピークは減少す

る．両交差緩和の違いを積極的に利用して，交差緩和による交差ピークを消去する Clean 

TOCSYという方法も提案されている[20]． 

（J）ω 1軸広帯域デカップリング-----定時間法 

パルス系列を図 15. 19に示す．第１パルスと混合パルスの間隔を一定に保ち，その間に

180º パルスを挿入して，図に示すように，その位置を t1と共に変える．化学シフトに

よる時間発展は，混合パルスの直前で，180ºパルス前 Td /2 ― t1/2秒の状態が再結像す

るので，第１パルス後 t1の間発展状態したことと同じになる．一方，J結合は 180ºパル

スにかかわらず一定時間 Td の間時間発展する．その結果，t1についてのフーリエ変換

は化学シフトのみになる． 

AX２スピン系について，ベクトルモデルで説明しよう．混合パルスの直前における

磁化の位相は 

 

図 15. 19 ω 1軸広帯域デカップリング COSY（定時間間隔実験）のパルス系列．位相φ は x, y, –x, 
–y，積算位相ψ  は x, –x, x, –xと回す 
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 1 1
A1 A A A 1

3 3( )( ) ( )( )
2 2 2 2 2 2 2 2 2

d d
d

T Tt tJ J J T tπ πφ ω ω= − + + + − − = − − ω  

となり，t1のフーリエ変換は化学シフトのみになるので，ω 1軸方向には広帯域デカップ

ルされたスペクトルになる[13]． 

混合パルス後の密度行列は 

0 0 0 d d
A 1 Ax X 1 Xx

d d
A 1 Az Xy X 1 Ay Xz

d d
A 1 Az X 1 Xz

(90 ,180 ,90 ) cos( ) sin( )   -  cos( )sin( )   
2 2

  sin( ) sin( ) 2   sin( ) sin( )2  
2 2

  cos( ) cos( )   cos( ) cos( )   
2 2

  s

x y x
J  T J  T

t I t I

J  T J  T
t I I t  I I

J  T J  T
t I t I

σ ω

ω ω

ω ω

= −

+ +

− −

−

ω

d d
A 1 Ax Xy X 1 Ay Xxin( ) cos( ) 2   sin( ) cos( ) 2    

2 2
J T J  T

t  I I t I Iω ω+

 

である．第１行は対角ピーク，第２行は逆位相の交差ピークを与える． dT Jπ= のと

き，第１行は消え，交差ピークが最大になる． 

（K）リレーCOSY 

 A―X 間に J 結合がない，直線状につながった AMX スピン系では，A―X 間に交差

ピークが現れない．AからMへ，さらにMから Xへと磁化を継承して移動させること

によって，A―X間に交差ピークを出現させることができる．これをリレーCOSYとい

う[21]．パルス系列を図 15. 20に示す．COSYの混合 90ºパルスを 90ºx―180ºx―90ºxで

置き換えたものである． 

 最初の２つの 90º パルス後，直積演算子で表した密度行列の中に現れる−sin(JAM t1/2) 

sin(ωA t1) 2IAz IMy の項は，Aスピンの磁化が JAMによってMスピンに磁化移動した逆位

相 y磁化で，（ω2,ω1）=（ωM, ωA）に交差ピークを生成する．−180ox−−90oxパルス系

列によって，M スピン磁化が JMX を通して X スピンへ磁化移動して， −sin(JAMτm) 

sin(JMXτm) sin(JMXt1/2) sin(ωA t1) 2IMz IXy となる．この項は sin(ωA t1)でラベルされている 

 

 
図 15. 20 リレーCOSYのパルス系列．．位相φ は x, y, –x, –y，積算位相ψ は x, –x, x, –xと変える 
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ので，（ω 2, ω 1）=（ω X, ω A）に交差ピークを生ずる．磁化移動の効率は sin(JAMτm) 

sin(JMXτm)  に依存する．JAM = JMX = J とすると，τm = π/2J のとき，最大の磁化移動が

おこる．対角ピークやリレー以外の交差ピークは，順位相 x磁化，逆位相 y磁化，z磁

化，２スピンコヒーレンス等の色々なコヒーレスからの移動が混ざり合ったものになる

ので，単純な位相を持たない．したがって，スペクトルを絶対値モードで表示する． 

（L）遅延取り込み 

図 15. 21に示すように，第１パルスから t1/2秒後に第２パルスを加え，第２パルスか

らさらに t1/2秒後から FIDデータを取り込む（遅延取り込み（delayed acquisition））．発

展期が第２パルスをはさんで前後に二分され，前半は通常の COSY の発展期，後半は

検出期と同じである．したがって，この測定のω 1軸には，通常の COSYの(ω 1 ∓ ω 2)/2 

 
図 15. 21 COSYの遅延取り込み（SECSY）のパルス系列 

 

 
図 15. 22 AX２スピン系の SECSYスペクトルの模式図 
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の信号が表示される．積算位相が Nタイプで−，Pタイプで＋をとる．特に Nタイプの

ものを SECSY(spin-echo correlation spectroscopy)[8]といい，ω 1方向のスペクトル領域を

通常の COSY の半分以下にすることができるので，記憶容量の少なかった初期に用い

られた．AX２スピン系の SECSYスペクトルの模式図を図 15. 22に示す． 

(M) E.COSY 

 化学シフトの異なる K 個のスピンが互いに結合しているスピン系の１つのスピンは

2K−1本の多重線を示す．したがって，２つのスピン間の COSY 交差ピーク数は 22K−2個

になる．このうち，エネルギー準位を共有した遷移（連結遷移）は，2K−1本の多重線の

各々に２個の遷移があるので，2Kとなる．連結遷移のみの交差ピークが観測できれば，

スペクトルが単純化され，J結合定数の測定に便利である．連結遷移のみを選択的に観

測する方法を E.COSY(exclusive COSY)という[22-24]． 

 ３スピン系について連結遷移のみを選択するためには，2QF-COSY と 3QF-COSY の

両スペクトルを加え合わせるとよい．これを AMX３スピン系について説明しよう．

2QF-COSYの密度行列のω1 = ω Mとω2 = ωAの交差ピークの部分は，４ステップの位相回

し φ1 = φ2 = x, y, −x, −y，φ3 = −x，積算位相ψ = x, −x, x, −xの積算の後， 

 AM 1 MX 1
MA M 1 A M

1( ){sin( ) cos(  ) cos(  ) } 2   2 2 2 x z
J t J t t I Iσ ω=  

ω1軸について能動スピン結合 JAMに対して逆位相，受動スピン結合 JMXに対して順位相

になる．また，ω2 軸については，能動スピン結合 JAM に対して逆位相，受動スピン結

合 JMXに対して順位相になるので，スペクトルは図 15. 23aに示すようになる． 

 一方，３スピン系の 3QF-COSYでは，６ステップの位相回し，φ1 = φ2 = 0º, 60º, 120º, 180º, 

240º, 300º，φ 3 = −x，積算位相ψ =x, −x, x, −x, x, −xの積算の後 

 

AM 1 XA 1
A 1

AM 1 MX 1
M 1

XA 1 MX 1
X 1 A M X

  1 -( ){sin( )  sin( ) sin(  ) 4 2 2
   sin( ) sin( ) sin(  )2 2

    sin( ) sin( ) sin(  )} 4   2 2 x z

J t J t t

J t J t t

J t J t t I I I

σ ω

ω

ω

=

+

+ z

 

第１項は対角ピーク，第２項，第３項がM−A，X−Aの交差ピークを与える．交差ピー

クは ω1軸について能動スピン結合 JAM，受動スピン結合 JMXの両方に対して逆位相に

なる．また，ω2軸についても同様に，能動スピン結合 JAM，受動スピン結合 JMXに対し

て逆位相になるので，スペクトルは図 15. 23bに示すようになる．両スペクトルを加え

合わせると，図 15. 23cに示したように，連結遷移のみが残る．このようなスペクトル

をE.COSYタイプのスペクトルという．これは図15. 13と同じスペクトルになる．事実，
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後に示すように，図 15. 7のパルス系列で φ = yとしたときの検出期の密度行列と，図

15. 16のパルス系列で φ 1=φ 2= β，φ 3 = −xとしたときの密度行列は同じになり，２つの

パルス系列は等価であることがわかる． 

 3QF-COSY スペクトルは 2QF-COSY スペクトルに比べて 1/2 の感度であるので，

E.COSYスペクトルは 
 {E.COSY} {2QF} 2{3QF}= +  

 

 
図 15. 23 AMX３スピン系の E.COSY スペクトルのω 1 = ω M，ω 2 =ω A 交差ピーク．（ａ）
2QF-COSY（ｂ）3QF-COSY．（ｃ）両者の和 
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 一般に，K個のスピンが互いに結合しているスピン系に対して 

  
p 2

{E.COSY} { QF}
K

pB p
=

= ∑

となる．荷重因子Bpは，pが偶数のとき， 

 
2

,4p
pB =  

pが奇数のとき， 

 
2( 1)

4p
pB −=  

で与えられる． 

 第１，第２90ºパルスの位相をβ  にして，第３パルスの位相を−xにして測定すると，

AMX３スピン系の密度行列のω 1=ω Mとω 2=ω Aの交差ピークの部分は 

 
3 2 AM 1 MX 1

M 1 Ax Mz

2 AM 1 MX 1
M 1 Ax Mz Xz

-  sin ( ) sin( ) cos( ) cos( ) 2I I  2 2

 sin ( ) cos( ) sin( )sin( ) sin( ) 4 I  I  I  2 2

cross
J t J t t

J t J t t

σ β ω

β β ω

=

+
 

となる．第１項は 2QF-COSYに対応し，第２項は 3QF-COSYに対応する．いくつかの

異なるβ  について測定して，適当な因子Wjに対して 

  2 2

0 0
sin ( ) sin ( ) cos( ) constant

K
j j j j j

j j
W Wβ β β

= =
− = =∑ ∑

とすることができれば，E.COSYスペクトルを得ることができる． 

 , 0,1,3j
j jπβ = = "5  

のβ jについて，それぞれ， 0 1 2 3 4 54, 1, 1, 0, 1, 3W W W W W W= = = = = = 回，積算

位相x，−x，x，−x，x，−xとして積算すると良い．すなわち， 
 (E.COSY) 4 ( 0 ) 3 (60 ) (120 ) (240 ) 3 (300 )s s s s s sβ= = ° − ° + ° + ° − °  

で，1 2回の積算でスペクトルを得ることができる． 

 

15. 3 交差緩和相関２次元 NMR 

（A）NOESY 

 双極子―双極子相互作用による２つの核間の相関を調べるために，交差緩和による磁

化移動を利用した２次元 NMR を，NOESY(NOE correlation spectroscopy)という[25]．

COSY，TOCSY が J 結合を通したコヒーレントな交差分極を利用するのに対して，

 

 



第１５章 ２次元 NMR―Ⅰ 1H 302

 

NOESYは双極子―双極子相互作用による緩和のインコヒーレントな交差分極を利用す

る点で異なる．COSYが化学結合を介した距離情報（through-bond connectivity）を与え

るのに対して，NOESY は双極子―双極子相互作用に起因する空間的な距離情報

（through-space connectivity）を与える． 

 パルス系列を図 15. 24に示す．第２の 90ºパルスまではCOSYと同じである．第２の 90º

パルスによってt1の間に化学シフトで変調を受けた縦磁化を利用する．第２90ºパルスと

第３90ºパルス間の混合時間τmの間に交差緩和による磁化移動が起こり，第３のパルス

で磁化移動によって変調をうけたFIDを観測する． 

 化学シフトの異なる２つのスピン AXを考える．それらの間に J結合はないと仮定す

る．第２の 90ºパルス後の密度行列は 
 A 1 A X 1 X A 1 A X 1 Xsin( ) sin( ) cos( ) cos( )x x zt I t I t I t I zσ ω ω ω ω= + − −  

NOESYでは最後の Aスピン縦磁化と Xスピン縦磁化の間の交差緩和を考え，横磁化に

ついては考えない．横磁化は，たとえば，z方向の磁場勾配パルス（ホモスポイルパル

ス）を第２の 90ºパルスの後に印加して消去する．あるいは，後に述べるように， 

位相回しによっても消去できる． 

 

 
図 15. 24 NOESYのパルス系列．τmは混合時間（mixing time），PFGはz方向の磁場勾配パルスで
ある．高周波パルスの位相については本文をみよ 

 

 それぞれのスピンについて，縦磁化の平衡からのずれをmA，mXとすると， 
 A Azm M M0= −      (15.3.1a) 

 X Xzm M M0= −      (15.3.1b) 

ここで，A，X両スピンの平衡磁化は等しく，M0と仮定した．第２の 90ºパルス直後に

おける縦磁化の平衡からのずれは 
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 1
A A 1

2A
(0) [1 cos( )exp( )]tm t Tω= − + − 0M    (15.3.2a) 

 1
X X 1

2X
(0) [1 cos( )exp( )]tm t Tω= − + − 0M

⎟

   (15.3.2b) 

となる． 

       (15.3.3) A

X

m
m

⎛ ⎞
= ⎜

⎝ ⎠
m

とすると，平衡からのずれの時間変化は 

 d
dt

= −m Rm       (15.3.4) 

で与えられる．ここで，Rは緩和行列で 

    (15.3.5) AA AX
XA AX

XA XX
,

R R
R R

R R
⎛ ⎞

= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

R =

である．形式的な解は 
 ( ) exp{ } (0)m mτ τ= −m R m  

と書くことができる．第３の 90oパルス後のAスピンのFID信号は 

2 1
A 1 2 A 2 AA A 1

2A 2A

1
AX X 1 0

2A

( , , ) exp( )exp( )[[exp( )] {1 cos( )exp( )} 1

[exp( )] {1 cos( )exp( )}]

m m

m

t ts t t i i t tT T
tt MT

τ ω τ ω

τ ω

= − − + −

+ − + −

R

R

−
 

となる．これは２つの部分 

2 1
A 1 2 A 2 AA A 1

2 2

1
AX X 1 0

2A

( , , ) exp( )exp( )[[exp( )] cos( )exp( )

[exp( )] cos( )exp( )]

cross
m m

A

m

t ts t t i i t tT T
tt MT

τ ω τ ω

τ ω

= − − −

+ − −

R

R

A  

       (15.3.6a) 

2
1 2 A 2 AA AX 0

2A
( , , ) exp( )exp( ){[exp( )] 1 [exp( )] }axial

A m m m
ts t t i i t MTτ ω τ τ= − − − + −R R  

       (15.3.6b) 
に分けられる． は対角ピークと交差ピークを与え， はA

crosss A
axials 1 0ω = に軸性ピークを

与える．τmが長くなると交差ピークと対角ピークは消えるが，軸性ピークは残る．これ

は混合時間τmの間に平衡磁化の方向へ戻ってきた縦磁化によるもので，t1には依存しな

い． 

 ピークの強度は混合係数（mixing coefficient）は 
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      (15.3.7) 0[exp( )]ij m ijQ τ= −R M

で与えられる． 
 2

AA XX AX XA[( ) 4 ]CR R R R R= − + 1 2     (15.3.8a) 

 AA XX
1 ( )
2 2LR R R= + −

1
CR     (15.3.8b) 

とすると，この行列要素は 

AA XX AA XX
AA 0

1( ) exp( )[(1 ) (1 )exp( )]
2m L m

C C

R R R R
Q M R R

R R
τ τ

− −
= − − + + − C mτ   (15.3.9a) 

XX AA XX AA
XX 0

1( ) exp( )[(1 ) (1 )exp( )]
2m L m

C C

R R R R
Q M R R

R R
τ τ

− −
= − − + + − C mτ   (15.3.9b) 

AX
AX XA 0( ) ( ) exp( )[1 exp( )]m m L m C

C

R
Q Q M R R

R
τ τ τ= = − − − − mτ    (15.3.9c) 

である．対角ピークの強度は，RLおよびRCの時定数をもってτmの増加と共に減少する．

一方，交差ピークの強度は，RLの時定数で減衰する項とRCの時定数で 0から 1へ増加す

る項の積からなっている．ここで，RLを漏洩緩和速度（leakage relaxation rate），RCを交

差緩和速度（cross relaxation rate）と呼ぶ． 

緩和行列の要素は 
 AA 0 1A 2 1A( 2 )R W W W R= + + +     (15.3.10a) 

 XX 0 1X 2 1X( 2 )R W W W R= + + +     (15.3.10b) 

 AX XA 2 0(R R W W )= = −      (15.3.10c) 

R1AおよびR1Xは，AX２スピンの双極子―双極子相互作用を除いた他の原因による縦緩

和速度である．分子運動が単純に１つの相関時間τcで表される場合には，(9.8.15)で定義

したK 

 
2 4

20
6

2 ( ) ( 1
5 4

K
r

µ γ
π

=
= )I I +     (15.3.11a) 

および，第９章２節で導入した規格化したスペクトル密度関数 

 2 2
2

( )
1

c

c
J

τ
ω

ω τ
=

+
�      (15.3.11b) 

を用いると， A X 0ω ω ω≈ ≈ であるので， 

0 1 0 1 0 2(0), ( ), ( ), (2 )
6 4 4A X
K K KW J W J W J W KJ 0ω ω= = = =� � � ω�   (15.3.12) 

である．したがって， 
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 AA 0 0 1A
1 1{ (0) ( ) (2 )}
6 2

R K J J J Rω ω= + + +� � �  

 XX 0 0 1X
1 1{ (0) ( ) (2 )}
6 2

R K J J J Rω ω= + + +� � �  

 AX XA 0
1{ (2 ) (0)}
6

R R K J Jω= = −� �  

となる．  のときには，1A 1X 0R R= = AA XXR R= となり，混合係数は 

AA XX 0
1( ) ( ) exp( )[1 exp( )]
2m m L m CQ Q M R Rτ τ τ= = − + − mτ    (15.3.13a) 

AX XA 0( ) ( ) exp( )[1 exp( )]AX
m m L m C

C

R
Q Q M R R

R
τ τ τ= = − − − − mτ     (15.3.13b) 

AX 2 2
0

2 1(
31 4

c
c

c
R K

τ
)τ

ω τ
=

+
−      (15.3.13c) 

AX2 | |CR R=       (15.3.13d) 

2 2 2 2 2 2
0 0 0

2 21{ |
3 31 1 4 1 4

c c c
L c

c c c
R K

τ τ τ
τ

ω τ ω τ ω τ
= + + − −

+ + +
1 |}cτ    (15.3.13e) 

である．図 15. 25 にQAAとQAXを混合時間 τmの関数として示す．測定周波数

0 2 500MHzω π = ，プロトン間距離 3x10-10m(3A)，３つの相関時間， 0 1.118 10cω τ = × ，

0 1.118cω τ = ， 1
0 1.118 10cω τ −= × で計算した．R1A，R1Xは無視した． 

0 1cω τ � の極度尖鋭化（extremely narrowing）のときには， 

 0 0( ) (0) (2 ) 2 cJ J Jω ω τ= = =� � �  

であるので， 

 AX AX
10 5, ,
3 3C c L cR K R R K Qτ τ 0= = = <  

この場合，AX２スピンの双極子―双極子相互作用が漏洩緩和に寄与する． 
これに対して， 0 1cω τ � のスピン拡散律速（spin diffusion limit）の場合には 

 0 0( ) (2 ) 0, (0) 2 cJ J Jω ω τ= = =� � �  

 AX AX
2 , 0,
3C c LR q R R Qτ 0= = − = >  

この場合，AX２スピンの双極子―双極子相互作用は漏洩緩和に寄与しない． 
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図 15. 25  NOESYにおける対角ピーク（a）と交差ピーク（b）の混合時間（τ m）依存性．周波数
500MHz，２つのプロトン間距離r =3x0-10m(3A)，R1A，R1Xは無視した．1： 0 1.118 10cω τ = × ，2；

0 1.118cω τ = ，3； 1
0 1.118 10cω τ −= ×  

 

ここで注意すべきことは，スピン拡散律速の場合，NOESYの交差ピークが正（対角

ピークと同じ符号）で，極度尖鋭化の場合，負（対角ピークと異なる符号）であること

である．これは，第９章で述べた１次元 NMRの NOEの正負と逆である．すなわち，

スピン拡散律速の場合負，極度尖鋭化の場合正である．１次元 NOEでは，観測核に近

接する核を定常的に飽和させ，磁化を減少させたとき，スピン拡散律速の場合，観測核

の磁化は，隣接核と同様減少するが，極度尖鋭化の場合，逆に増加すると考えると，正

負の違いは単なる定義の違いに帰結する． 

図 15. 26にNOESYの対角ピークと交差ピークの強度をプロトン間距離の関数として

示した．測定周波数 500MHz，混合時間 0.3s，τｃ=3.5588x10-9，τｃ=1x10-9，τｃ=3.5588x10-8

である．プロトン間距離が 5x10-10m(5A)以上になると急激に交差ピークの強度が減少す

ることがわかる． 

先に，NOESYでは第２の 90oパルス後の横磁化は必要ないので，磁場勾配パルスで消

去すると述べた．NOESYの交差ピークと共に，J結合がある場合には，横磁化は，不要

なJ交差分極による信号を生ずる．したがって，横磁化を消去しなければならない．第

１，第３のパルスの位相を逆転させた次の２つの実験結果を加え合わせることによって
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も，J交差分極による信号を，部分的に消去することができる．不要な軸性ピークも消

去する[26]． 

 

 
図 15. 26 NOESYにおける対角ピーク（a）と交差ピーク（b）のプロトン間距離（r）依存性．
周波数 500MHz，混合時間 0.3s．1：τ c = 3.5588x10-9s，2：τ c =1x10-8s，3：τ c =3.5588x10-8s 

 

 実験１：90ox−−90ox−−90ox 

 実験２：90o-x−−90ox−−90o-x 
実験１の第３の 90oxパルス直前の密度行列は(15.2.5)で 2 mt τ= としたものである．第

３の 90oxパルス直後には 
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m

m

x,x,x m A 1 A 1 m A m 1 X 1 Ax

1 A 1 Ay

A m X m 1 A 1 A X m

={cos( /2) cos( ) cos( /2) sin( )+sin( /2) cos( )  sin( /2) sin( )}  

+ cos( /2) cos( )  

+ {- cos( ) cos( ) sin( /2)cos( )+ sin( ) sin( ) sin(

J J  t t J J  t

J  t t I

J  t t J

t Iσ τ ω τ ω τ ω τ ω

ω

ω τ ω τ ω ω τ ω τ

m

1 X 1 Ax

m X m 1 A 1 m X m 1 X 1 Ay

m A 1 A 1 m A m

/2)cos( )  } 2  

+ {cos( /2) cos( )  sin( /2) sin( )- sin( /2) cos( ) cos( /2)sin( ) } 2  

+ {cos( /2) sin( ) cos( /2)sin( )+ sin( /2)sin( ) sin(

t t I

J J  t t J J  t t

J J  t t J J  t

ω

τ ω τ ω τ ω τ ω

τ ω τ ω τ ω τ

m

1 X 1 Az

m X m 1 A 1 m X m 1 X 1 Xx 

1 X 1 Xy

A X m 1 A 1 A m X m

/2)sin( )} 

+ {sin( /2) cos( ) sin( /2)sin( )+ cos( /2)cos( ) cos( /2)sin( )} 
+cos( /2)cos( )   

+ {sin( ) sin( ) sin( /2)cos( )- cos( ) cos(

t I

J J  t t J J  t t I
J  t t I

J  t t

ω

τ ω τ ω τ ω τ ω
ω

ω τ ω τ ω ω τ ω τ

m

1 X 1 Az Xx

m A m 1 A 1 m A 1 X 1 Az

m X m 1 A 1 m X m

) sin( /2)cos( ) } 2  

+ {- sin( /2)cos( ) cos( /2)sin( ) + cos( /2) cos( ) sin( /2)sin( )} 2  I

+ {sin( /2)sin( ) sin( /2)sin( )+ cos( /2)sin( ) cos

J  t t I I

J J  t t J J  t t

J J  t t J

ω

τ ω τ ω τ ω τ ω

τ ω τ ω τ ω τ

m

1 X 1 Xz

m X m 1 A 1 m X m 1 X 1 Ay Xx

m A m 1 A 1 m A 1

( /2)sin( )} 
+ {- cos( /2)sin( ) sin( /2)sin( ) + sin( /2)sin( ) cos( /2)sin( )} 2   

+ {sin( /2)sin( ) cos( /2)sin( )- cos( /2) sin( ) sin( /2)si

J  t t I
J J  t t J J  t t I I

J J  t t J J  t

ω
τ ω τ ω τ ω τ ω

τ ω τ ω τ ω τ

m

m

X 1 Ax Xy

A X m 1 A 1 A m X m 1 X 1 Ax

A m X m 1 A 1 A X m 1 X 1

n( )} 2   

+ { cos( ) sin( ) sin( /2)cos( ) sin( ) cos( ) sin( /2)cos( ) } 2  

+ {- sin( )cos( ) sin( /2)cos( ) -cos( ) sin( )sin( /2)cos( ) 

t I I

J  t t J  t t I I

J  t t J  t t

ω

ω τ ω τ ω ω τ ω τ ω

ω τ ω τ ω ω τ ω τ ω

+

Az Xz} 2  I I

Xz

Xz

I

I I

XyI

Xx

 

となる．ここで第１，２，３，４，６，７，８，９行が FIDに寄与する．第２と第７

行が NOESYに寄与するもので，その他の項は不要なものである． 

実験２の第３の 90oxパルス直後の密度行列は

m

m

-x,x,-x m A 1 A 1 m A m 1 X 1 Ax

1 A 1 Ay

A m X m 1 A 1 A X m

={-cos( /2) cos( ) cos( /2) sin( ) -sin( /2) cos( )  sin( /2) sin( )}  

+ cos( /2) cos( )  

+ {- cos( ) cos( ) sin( /2)cos( )  + sin( ) sin( )

J J t t J J  t t I

J  t t I

J  t t

σ τ ω τ ω τ ω τ ω

ω

ω τ ω τ ω ω τ ω τ

m

1 X 1 Ax

m X m 1 A 1 m X m 1 X 1 Ay Xz

m A 1 A 1 m A m

 sin( /2)cos( )  } 2  

+ {-cos( /2) cos( )  sin( /2) sin( )  sin( /2) cos( ) cos( /2)sin( ) } 2  

+ {cos( /2) sin( ) cos( /2)sin( ) + sin( /2)sin(

XzJ  t t I I

J J  t t J J  t t I I

J J  t t J

ω

τ ω τ ω τ ω τ ω

τ ω τ ω τ ω τ

+

m

1 X 1 Az

m X m 1 A 1 m X m 1 X 1 Xx 

1 X 1 Xy

A X m 1 A 1 A

) sin( /2)sin( )} 

+ {-sin( /2) cos( ) sin( /2)sin( ) - cos( /2)cos( ) cos( /2)sin( )} 
+cos( /2)cos( )   

+ {sin( ) sin( ) sin( /2)cos( )- cos(

J t t I

J J  t t J J  t t I
J  t t I

J  t t

ω

τ ω τ ω τ ω τ ω
ω

ω τ ω τ ω ω τ

m

m X m 1 X 1 Az Xx

m A m 1 A 1 m A 1 X 1 Az Xy

m X m 1 A 1 m

) cos( ) sin( /2)cos( ) } 2  

+ { sin( /2)cos( ) cos( /2)sin( ) - cos( /2) cos( ) sin( /2)sin( )} 2  I

+ {sin( /2)sin( ) sin( /2)sin( ) + cos( /2)si

J  t t I I

J J  t t J J  t t I

J J  t t J

ω τ ω

τ ω τ ω τ ω τ ω

τ ω τ ω τ

m

X m 1 X 1 Xz

m X m 1 A 1 m X m 1 X 1 Ay Xx

m A m 1 A 1 m A

n( ) cos( /2)sin( )} 
+ {- cos( /2)sin( ) sin( /2)sin( ) + sin( /2)sin( ) cos( /2)sin( )} 2   

+ {sin( /2)sin( ) cos( /2)sin( ) - cos( /2) sin( ) s

J t t I
J J  t t J J  t t I

J J  t t J

ω τ ω
τ ω τ ω τ ω τ ω

τ ω τ ω τ ω τ

m

m

1 X 1 Ax Xy

A X m 1 A 1 A m X m 1 X 1 Ax X

A m X m 1 A 1 A X m 1

in( /2)sin( )} 2   

+ {- cos( ) sin( ) sin( /2)cos( ) sin( ) cos( ) sin( /2)cos( ) } 2  

+ { sin( )cos( ) sin( /2)cos( ) cos( ) sin( )sin( /

J  t t I I

J  t t J  t t I I

J  t t J  t

ω

ω τ ω τ ω ω τ ω τ ω

ω τ ω τ ω ω τ ω τ

−

+ X 1 Az Xz2)cos( ) } 2  t I Iω

I

x

 

となる．FIDに寄与する第１，４，６，９行が実験１と符号が逆である．これに対して，

第２，３，７，８行が同符合になる．２つのFIDを加え合わせると，１，４，６，９の

横磁化の効果は消える．しかし，第３，８行が残る．実験１と実験２で，第２，第３の

90oパルスの位相関係が逆転しているので，軸性ピークが消える．第３行は 
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A m X m 1 A 1 A m X m 1 X 1 Ax Xz

1 A X m A 1 X 1

A X m A 1 X 1

{- cos( ) cos( ) sin( /2)cos( ) sin( ) sin( ) sin( /2)cos( )} 2
 - (1/2) sin( /2){cos[(   ) ] [cos( ) cos( )]
 cos[(  - ) ]  [cos( ) -cos( )]} 2

Jt t Jt t I
Jt t t

t t I

Iω τ ω τ ω ω τ ω τ ω
ω ω τ ω ω

ω ω τ ω ω

+
= + +
+ Ax XzI

 

と書くことができ，第２の 90oパルスで作られた０量子コヒーレンスと２量子コヒーレ

ンスがτmの間時間発展して，最後の 90oパルスで１量子コヒーレンスに変換されたもの

である．このうち，２量子コヒーレンスは，位相を変えた，さらに次の２つの実験（実

験３，実験４）を加え合わせることによって消去することができるが，０量子コヒーレ

ンスは消すことができない． 

 実験３：90o-y−−90o-y−−90ox 

 実験４：90oy−−90o-y−−90o-x 

 実験３の第３90oパルス後の密度行列は 
m

m

-y,-y,x m A 1 A 1 m A m 1 X 1 Ax

1 A 1 Ay

A m X m 1 A 1 A X m

={cos( /2) sin( ) cos( /2) sin( ) +sin( /2) sin( )  sin( /2) sin( )}  

+ cos( /2) cos( )  

+ {- sin( ) sin( ) sin( /2)cos( )  + cos( )cos( ) s

J J t t J J  t t

J  t t I

J  t t

Iσ τ ω τ ω τ ω τ ω

ω

ω τ ω τ ω ω τ ω τ

m

1 X 1 Ax

m X m 1 A 1 m X m 1 X 1 Ay Xz

m A 1 A 1 m A m

in( /2)cos( )  } 2  

+ {cos( /2) sin( )  sin( /2) sin( ) - sin( /2) sin( ) cos( /2)sin( ) } 2  

+ {-cos( /2) cos( ) cos( /2)sin( ) - sin( /2)cos( ) 

XzJ  t t I

J J  t t J J  t t I

J J  t t J

ω

τ ω τ ω τ ω τ ω

τ ω τ ω τ ω τ

m

1 X 1 Az

m X m 1 A 1 m X m 1 X 1 Xx 

1 X 1 Xy

A X m 1 A 1 A m

sin( /2)sin( )} 

+ {sin( /2) sin( ) sin( /2)sin( ) + cos( /2)sin( ) cos( /2)sin( )} 
+cos( /2)cos( )   

+ {cos( ) cos( ) sin( /2)cos( )- sin( ) 

J  t t I

J J  t t J J  t t I
J  t t I

J  t t

ω

τ ω τ ω τ ω τ ω
ω

ω τ ω τ ω ω τ

m

X m 1 X 1 Az Xx

m A m 1 A 1 m A 1 X 1 Az Xy

m X m 1 A 1 m

sin( ) sin( /2)cos( ) } 2  

+ {- sin( /2)sin( ) cos( /2)sin( ) + cos( /2) sin( ) sin( /2)sin( )} 2  I

+ {-sin( /2)cos( ) sin( /2)sin( ) - cos( /2)cos

J  t t I I

J J  t t J J  t t I

J J  t t J

ω τ ω

τ ω τ ω τ ω τ ω

τ ω τ ω τ

m

X m 1 X 1 Xz

m X m 1 A 1 m X m 1 X 1 Ay Xx

m A m 1 A 1 m A

( ) cos( /2)sin( )} 
+ { cos( /2)cos( ) sin( /2)sin( ) - sin( /2)cos( ) cos( /2)sin( )} 2   

+ {-sin( /2)cos( ) cos( /2)sin( )  cos( /2) cos( ) si

J  t t I
J J  t t J J  t t I

J J  t t J

ω τ ω
τ ω τ ω τ ω τ ω

τ ω τ ω τ ω τ+

m

m

1 X 1 Ax

A X m 1 A 1 A m X m 1 X 1 Ax Xx

A m X m 1 A 1 A X m 1

n( /2)sin( )} 2   

+ { -sin( ) cos( ) sin( /2)cos( )-cos( ) sin( ) sin( /2)cos( ) } 2  

+ { cos( )sin( ) sin( /2)cos( ) sin ( ) cos( )sin( /2

J  t t I I

J  t t J  t t I I

J  t t J  t

ω

ω τ ω τ ω ω τ ω τ ω

ω τ ω τ ω ω τ ω τ+ X 1 Az Xz)cos( ) } 2  t I Iω

I

I

I

Xy

t I

Xz

Xz

 

となり，実験４では 
m

m

y,-y,-x m A 1 A 1 m A m 1 X 1 Ax

1 A 1 Ay

A m X m 1 A 1 A X m

={-cos( /2) sin( ) cos( /2) sin( ) -sin( /2) sin( )  sin( /2) sin( )}  

+ cos( /2) cos( )  

+ {- sin( ) sin( ) sin( /2)cos( )  + cos( )cos( ) 

J J t t J J  t

J  t t I

J  t t

σ τ ω τ ω τ ω τ ω

ω

ω τ ω τ ω ω τ ω τ

m

1 X 1 Ax

m X m 1 A 1 m X m 1 X 1 Ay

m A 1 A 1 m A m

sin( /2)cos( )  } 2  

+ {-cos( /2) sin( )  sin( /2) sin( )  sin( /2) sin( ) cos( /2)sin( ) } 2  

+ {-cos( /2) cos( ) cos( /2)sin( ) - sin( /2)cos(

J  t t I I

J J  t t J J  t t I I

J J  t t J

ω

τ ω τ ω τ ω τ ω

τ ω τ ω τ ω τ

+

m

1 X 1 Az

m X m 1 A 1 m X m 1 X 1 Xx 

1 X 1 Xy

A X m 1 A 1 A

) sin( /2)sin( )} 

+ {-sin( /2) sin( ) sin( /2)sin( ) - cos( /2)sin( ) cos( /2)sin( )} 
+cos( /2)cos( )   

+ {cos( ) cos( ) sin( /2)cos( )- sin(

J t t I

J J  t t J J  t t I
J  t t I

J  t t

ω

τ ω τ ω τ ω τ ω
ω

ω τ ω τ ω ω τ

m

m X m 1 X 1 Az Xx

m A m 1 A 1 m A 1 X 1 Az Xy

m X m 1 A 1 m

) sin( ) sin( /2)cos( ) } 2  

+ { sin( /2)sin( ) cos( /2)sin( ) - cos( /2) sin( ) sin( /2)sin( )} 2  I

+ {-sin( /2)cos( ) sin( /2)sin( ) - cos( /2)c

J  t t I I

J J  t t J J  t t I

J J  t t J

ω τ ω

τ ω τ ω τ ω τ ω

τ ω τ ω τ X m 1 X 1 Xz

m X m 1 A 1 m X m 1 X 1 Ay Xx

os( ) cos( /2)sin( )} 
+ { cos( /2)cos( ) sin( /2)sin( ) - sin( /2)cos( ) cos( /2)sin( )} 2   

J t t I
J J  t t J J  t t I

ω τ ω
τ ω τ ω τ ω τ ω I

 

 

 



第１５章 ２次元 NMR―Ⅰ 1H 310

 

m

m

m A m 1 A 1 m A 1 X 1 Ax

A X m 1 A 1 A m X m 1 X 1 Ax X

+ {-sin( /2)cos( ) cos( /2)sin( )  cos( /2) cos( ) sin( /2)sin( )} 2   

+ {sin( ) cos( ) sin( /2)cos( ) cos( ) sin( ) sin( /2)cos( ) } 2  

+ { -c

J J  t t J J  t t

J  t t J  t t I I

τ ω τ ω τ ω τ ω

ω τ ω τ ω ω τ ω τ ω

+

+

mA m X m 1 A 1 A X m 1 X 1 Az Xzos( )sin( ) sin( /2)cos( ) -sin( ) cos( )sin( /2)cos( ) } 2  J  t t J  t t I Iω τ ω τ ω ω τ ω τ ω

Xy

x

I I
 

となる．実験３，４の第１，４，６，９行の横磁化の効果は消え，第２，３，６，８行

が残る．このうち第３行は実験１，２と組み合わせると 

A m X m 1 A 1 A m X m 1 X 1 Ax Xz

A m X m 1 A 1 A m X m 1 X 1 Ax Xz

{- cos( ) cos( )  sin( /2)cos( ) +sin( ) sin( )  sin( /2)cos( ) } 2  
+{  - sin( ) sin( )  sin( /2)cos( ) cos( ) cos( )  sin( /2)cos( ) } 2  
= - {c

Jt t Jt t I I
Jt t Jt t I I

ω τ ω τ ω ω τ ω τ ω
ω τ ω τ ω ω τ ω τ ω+

A 1 X 1 A X m 1 Ax Xzos( ) - cos( )} cos{( - ) } sin( /2) 2  It t Jt Iω ω ω ω τ

 

となり，これはτmの間０量子コヒーレンスが時間発展したものである．第８行について

も同様である． 

０量子コヒーレンスが位相回しで消えないのは，０量子がパルスの位相に依存しない

ことによる．０量子コヒーレンスを消去するために，NOESYの交差ピークと０量子コ 

 

 
図 15. 27（a）混合期の中に 180oパルスを挿入．（b）混合時間を 0

1m m tτ τ χ= + と変化 
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ヒーレンスのτm依存性の違いを利用する．前者は緩やかな指数関数的であるのに対して，

後者は振動的である．τmをある固定した値の周りにランダムに変えた実験を行い，それ

らの結果を加算平均し，振動的な０量子コヒーレンスを平均化して消去する．この方法

は時間がかかるので，t1の増加と共にτm ある値の周りにランダムに変える方法もある．

また，図 15. 27aに示すように，混合期の中に縦磁化の交差緩和には関係しない 180oパ

ルスを挿入する．FID取り込みごとにランダムな位置に挿入することによって，０量子

コヒーレンスの再結像が不完全でランダムにおこり，平均として消える．また，180oパ

ルスの最適な挿入位置も検討されている[27]． 

図 15. 27bは，混合時間を次式のように，t1の増加と共に増加するようにしたものであ

る． 
 0

1m m tτ τ χ= +  

混合期に生成されたコヒーレンスはt1と共に時間発展するので，０量子コヒーレンスは

ω1方向に A X( )ω ω χ± − ずれたところに現れる．したがって，J交差ピークはNOESYスペ

クトルのような 1 2ω ω= に対する鏡映対称を失う．得られたデータを対称化することに

よって，０量子コヒーレンスを含むJ交差ピークを消去する[28]． 

ω1軸についてのQDを行うために，第１，第３の 90oパルスの位相をx，yにした実験を

行う．90ox−−90ox−−90oxの後のNOESYに必要な密度行列の項は 
 A 1 Ax X 1 Xx cos( )  + cos( ) t I t Iω ω  

90oy−−90ox−−90oyのときには 
 A 1 Ax X 1 Xx sin( )  + sin( ) t I t Iω ω  

 
表15. 11 NOESYの位相回し 

 

 第１90oパルス 第２90oパルス 第３90oパルス 積算位相 

1 x x x x 

2 −x x −x x 

3 −y −y x x 

4 y −y −x x 

5 y x y x 

6 −y x −y x 

7 x −ｙ y x 

8 −x −ｙ −y x 
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となり，加え合わせると，FIDは の形になるので，ω1
,

exp( )exp( )jk j k
j k

G i t iω ω−∑ 2t 1軸につ

いてのQDが可能になる．基本的な位相回しを表 15. 11に示す．純吸収型のスペクトル

を得るには，第１から第４までの実験と第５から第８までの実験を別のメモリー領域に

積算して，Statesの方法でデータ処理を行えばよい． 

ところで，基本的な NOESYのパルス系列は，化学交換を行っている系について最初

に適用され，有益な情報を与えた[29,30]．特に化学交換を取り扱う場合を，交換２次元

NMR（2D exchange spectroscopy (EXSY)あるいは(EXCSY)）という．  

混合時間の間に，着目する核がA状態とX状態の間で化学交換すると，A信号とX信号

の間で磁化移動が行われる．交換速度をkAX，kXAとすると，化学交換は 

 

[ ] [ ] [ ]

[ ] [ ] [ ]

AX XA

AX XA

d A k A k X
dt

d X k A k X
dt

= − +

= −
     (15.3.14) 

と表されるので，RAX =−kXAに対応させることができる．RAXは常に負であるので，化学

交換による交差ピークは，常に正である． 

 
12 2{( ) 4 } ( )C AX XA XA AX AX XR k k k k k k= − + = + A  

 
1 1

1 1 1 1( ) ( ) (
2 2 2L AX XA AX XA

A X
R k k k k

T T
= + − + + +

1 )  

であるので， 

0

1 1

( )1 1 1exp[ ( ) ]{1
2 ( ) 2 ( )

( )
[1 ]exp[ ( ) ]}

( )

XA AX XA
AA m

AX XA A A AX XA

AX XA
AX XA m

AX XA

M k k
Q

k k T T k k
k k

k k
k k

τ

τ

−
= − + −

+ +
−

+ + − +
+

k

 

0

1 1

( )1 1 1exp[ ( ) ]{1
2 ( ) 2 ( )

( )
[1 ]exp[ ( ) ]}

( )

AX X
XX m

A AX

AX XA A A AX XA

XA AX
AX XA m

AX XA

M k k
Q

k k T T k k
k k

k k
k k

τ

τ

−
= − + −

+ +
−

+ + − +
+

k

 

0 2
1 1

1 1 1exp[ ( ) ]{1 exp[ ( ) ]}
2( )

AX XA
AX m AX XA m

A AAX XA

k k
Q M k k

T Tk k
τ τ= − + − − +

+
 

と書くことができる．M0は着目する核の全磁化である． 

 A，X２つの状態が等しい確率で出現する場合には， 
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 AX XAk k k= =  

 1
1 1

1 1 1( )
2 A X

R
T T

= +  

とおいて， 

 0 1
1 exp( ){1 exp( 2 )}
4AA m mQ M R kτ= − + − τ    (15.3.15a) 

 0 1
1 exp( ){1 exp( 2 )}
4XX m mQ M R kτ= − + − τ    (15.3.15b) 

 0 1
1 exp( ){1 exp( 2 )}
4AX m mQ M R kτ= − − − τ    (15.3.15c) 

 0 1
1 exp( ){1 exp( 2 )}
4XA m mQ M R kτ= − − − τ     (15.3.15d) 

交換速度を求めるには，τmを変えたいくつかのNOESYスペクトルを測定する必要が

ある．これは時間のかかる実験なので，Bodenhausenらは時間短縮の方法として，アコ

ーディオン（accordion）と呼ばれる実験法を考案した[31,32]．混合時間τmをt1の増加と

共に， 1m tτ χ= のように変える．t1についてのフーリエ変換はτmにも及ぶので，混合係

数も周波数の関数になる． 

 1 1
0 2 2 2 2

1 1 1 1

21( ) { }
4 ( ) ( 2 ) ( )AA

R R k
Q M

R R k
ω

χω χω
+

= +
+ + +

   (15.3.16a) 

 1 1
0 2 2 2 2

1 1 1 1

21( ) { }
4 ( ) ( 2 ) ( )AX

R R k
Q M

R R k
ω

χω χω
+

= −
+ + +

   (15.3.16b) 

これは２次元スペクトルの各ピークを中心としたω1軸に沿う線形を与えるので，これを

解析することによって交換速度がえられる． 

（B）ROESY 
NOESYでは，相関時間が 5 2 1.118cωτ = ≈ 近傍のときには（大きさが中程度の分子），

交差ピークがきわめて小さく，観測不可能になる．これを避けるために，回転系での交

差緩和を利用した方法が提案された．CAMELSPIN (cross-relaxation appropriate for 

minimolecules emulated by locked spins)[33]，あるいは，ROESY(rotating-frame Overhauser 

enhancement spectroscopy) [34,35]と呼ばれるものである．パルス系列を図 15. 28に示す． 
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図 15. 28 ROESYのパルス系列．SLxはパルス幅τmのx方向のスピンロックパルス．第１パルスの
位相φ はx，y，−x，−yと変える．積算位相ψ はx，x，−x，−xで，純吸収型のスペクトルを得るため
に，交互に別のメモリーに保存する 

 

緩和が双極子―双極子相互作用の揺動によっておこる場合には，前節で述べた緩和行

列の要素は(9.8.13)および(9.8.14)で与えられる． 

 2 2 2 2
5 3( )
6 2 1 1 4

c c
AA XX c

c c
R R K

τ τ
τ

ω τ ω
= = + +

+ + τ
 

 2 2
2( )
3 1

c
AX XA c

c
R R K

τ
τ

ω τ
= = +

+
 

 
2 4

20
6

2( ) ( 1
4 5 AX

K I
r

µ γ
π

= +
= )I  

これより 

 2 2 2 2
1 1( )
6 2 1 1 4

c c
L c

c c
R K

τ τ
τ

ω τ ω
= + +

+ + τ
 

 2 2
22 ( )
3 1

c
C c

c
R K

τ
τ

ω τ
= +

+
 

であるので， 

 0
1 exp( ){1 exp( )}
2AA L m C mQ M R Rτ τ= − + −     (15.3.17a) 

 0
1 exp( ){1 exp( )}
2AX L m C mQ M R Rτ= − − − − τ    (15.3.17b) 
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図 15. 29 ROESYの対角ピーク（a）と交差ピーク（b）の混合時間（τm）依存性．周波数 500MHz，
２つのプロトン間距離r=3x10-10m．1：τc=3.5588x10-10s，2：τc=3.5588x10-9s，3：τc=3.5588x10-8s 

 

となる．したがって，緩和の原因が双極子―双極子相互作用の場合，交差ピークは常に

負になる．図 15. 29に ROESYの対角ピークと交差ピークの混合時間依存性を示す． 

 化学交換の場合には，NOESYと同様に，交差ピークは正になる．このことを利用す

ると，交差緩和と化学交換を区別できる[36]． 

 すでに述べたように，ROESY はスピンロックパルスを用いるので，効率は悪いが

TOCSYの交差ピークを生ずる．TOCSYの交差ピークは対角ピークと同符号であるが，

ROESYの交差ピークは異符号であるので区別できる． 

 

15. 4 コヒーレンス移動経路選択―位相回しと磁場勾配パルス 

２次元 NMR測定の位相回しの設計を体系化するために，Bain[37]，Bodenhausenら[38]

はコヒーレンス移動経路（coherence transfer pathway）の選択という考えを導入した．す

でに第４章で述べたように，系のハミルトニアンの異なる２つの固有状態 m，nに対す
る 0でない密度行列の要素 mnσ のことをコヒーレンスという．このとき，系の状態Ψは 

  | |m nc m c nΨ = > + >

と表すことができるので，異なる２つの固有状態の重ね合わせ（superposition，混ざり

合い）とも考えられる．第３章４節で述べたように，このような状態は遷移状態である． 

スピン系のコヒーレンスが，磁気量子数MmとMnを持つ２つの固有状態mとnの間に存
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在するとき， をコヒーレンスmp M M= − n mnσ の次数（coherence orderあるいはcoherence 

level）という．横磁化はp = ±1の次数をもつので，コヒーレンスは横磁化の概念を拡

張したものである．次数pのコヒーレンスをp量子コヒーレンスともいう． 

図 15. 30に示したようなn個のパルス（あるいは複合パルス）からなるパルス系列を
考える．第１パルスの直前でスピン系は熱平衡にあり，最終パルス後に x yF iF+ に比例

する横磁化を観測する．コヒーレンスは，外部からの高周波磁場による励起によっての

み，異なる次数のコヒーレンスへと移動することができ，外部高周波磁場が存在しない

時には，スピン系のハミルトニアンのもとで時間発展するが，その次数は不変である．

最初，熱平衡状態のコヒーレンスのない状態から出発すると，第１の 90oパルスで次数

±1 のコヒーレンスが作られる．その後のパルスによって，スピン 1/2 のL個のスピン

からなる系については，−L，−L+1，…，Lの次数のコヒーレンスが 

 
図 15. 30 n個のパルスからなるパルス系列（上）とコヒーレンス移動経路（下）．Uiはi番目のパ
ルスのプロパゲータ．HiとEiはi番目のパルス後のスピン系のハミルトニアンとそのプロパゲータ．

と は，それぞれ，i番目のパルスの直前と直後の時刻．コヒーレンス移動経路の右にコヒー

レンスの次数を示す．点線はコヒーレンスのない状態，太線は選択する経路を示す 

−
it

+
it

 
可能で，それらを径由して最後に次数−1（ x yF iF− に比例する横磁化を観測する場合に

は，次数+1）のコヒーレンスが観測される．このようなコヒーレンスの移動の道順を

コヒーレンス移動経路という．色々なコヒーレンス移動経路のうち，ある特定の１つの

経路を経てきたコヒーレンスのみを選択して観測することをコヒーレンス移動経路の

選択という．パルスの位相を変えたいくつかの測定を行い，それらの結果を加え合わせ
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ることによって特定のコヒーレンス移動経路のみを選択することができる．また，磁場

勾配パルスによってもコヒーレンス移動経路を選択することができる．はじめに，位相

回しによるコヒーレンス移動経路選択について述べる． 

（A）位相回しによるコヒーレンス移動経路選択 

 密度行列は色々な次数のコヒーレンスに分解して表すことができる． 

 p

p
σ σ= ∑       (15.4.1a) 

 'p
ab

ab
a bσ σ= ∑      (15.4.1b) 

ここで，和は a bM M p− = を満たす状態a，bについてとる．i番目のパルスのプロパゲ

ータをUiとすると，パルスの前後で密度行列は 

       (15.4.2) 1)()( −−+ = iiii UtUt σσ

と変化する．ここで， it
−，  は，それぞれ，i 番目のパルスの直前，直後の時刻であ

る． 

it
+

 パルスによって，次数 pのコヒーレンスは次数 p′の色々なコヒーレンスへと分岐して

いくので， 

 1 '

'
( ) ( ) ( )iUp p

i i i i
p

t U t Uσ σ σ p
it

− − − +⎯⎯→ = ∑    (15.4.3) 

と表すことができる． 

パルスの位相をψだけ変えることは，z軸の回りに座標系をψ回転することと同等で

あるので，i番目のパルスの位相がψiの時のプロパゲータは位相 0のプロパゲータと 
 ( ) exp{ } (0)exp{ }i i i z i i zU i F U i Fϕ ϕ ϕ= −     (15.4.4) 

の関係にあり，位相ψiのパルス後の密度行列は， 
1

1

( ) ( , 0) ( ) exp{ } (0)exp{ } ( , 0)

exp{ } (0) exp{ }

p p
i i i i i i z i i z i

i z i i z

U t U i F U i F t

i F U i F

ϕ σ ϕ ϕ ϕ ϕ σ ϕ

ϕ ϕ

− − −

−

= = − =

× −

×

×

 

となる．両辺の mn要素は 
1

1
ln

,

1
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,

{ ( ) ( , 0) ( ) }

exp{ }{ (0)} exp{ }{ ( , 0)} exp{ }{ (0) }
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i m n i k l i mk i kl i
k l
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ϕ σ ϕ ϕ

ϕ ϕ σ ϕ ϕ
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− = −∑
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= − − − =∑
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であるので， 

 1 '

'
( ) ( ) ( ) ( )exp{ }p p

i i i i i i i i
p

U t U t i pϕ σ ϕ σ ϕ− − += −∑ ∆    (15.4.5) 

と表すことができる．ここで， 
  m np M M= −

 lk MMp −=′  

∆piはi番目のパルスによるコヒーレンス移動前後の次数変化で 
 '( ) ( )i i ip p t p t+ −∆ = −      (15.4.6) 

である．i =1に対しては，初期状態でコヒーレンスのない熱平衡状態から出発するので， 
 1 1'( )p p t+∆ =  

コヒーレンスのない状態も 0=p とすると，(15.4.6)が成り立つ．しかし，コヒーレン

スのない状態と，次数 0のコヒーレンス（０量子コヒーレンス）がある状態とは区別し

て考える必要がある． 

最初，コヒーレンスのない状態から出発して，最後に次数−1 のコヒーレンスで終わ

るものが観測されるので，観測可能なコヒーレンス移動経路は 

       (15.4.7) 1i
i

p∆ = −∑

を満たす． 
 はじめ 0σ から出発してn個のパルスの後，時刻tnにおける密度行列は 

1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 0 1 1 1( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )n n n n n n n n n nt E t U E t U E t U U E t U E tσ σ − − − −

− − −= " "   (15.4.8a) 

ここで，Ekはk番目のパルス後のハミルトニアンをHkとすると， 

 ( ) exp( )k
k k k

H
E t i t= −

=
      (15.4.8b) 

で与えられるプロパゲータである．n個のパルス後 FID観測時点で観測可能なコヒーレ

ンスは次数−1のものであるので，FID信号は 

   1( ) {( ( )( )}n n xs t Tr t F iFσ −= + y

と表すことができる．この信号には色々なコヒーレンス移動経路を通ってきた信号が混

ざり合っている．その中から特定のコヒーレンス移動経路を通ってきたものを選び出す

ことを考える． 

 パルスの次数変化∆piをn個時間順に並べたベクトル 
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 1 2{ , , , np p p }= ∆ ∆ ∆∆p …      (15.4.9) 

で指定された１つのコヒーレンス移動経路の密度行列を考える．n個のパルスの位相が 

 },,,{ 21 nϕϕϕϕ …=      (15.4.10) 

であるときの密度行列は，すべてのパルスの位相が 0の時の密度行列と， 
1

1 2 1 2
1

1 2 1 2 1 1 2 2
1

( , , , , , , , , )

( , , , , 0, ) exp{ ( )

( , , ) exp{ }

n n n

n n n

n

p p p t

p p p t i p p p

t i

σ ϕ ϕ ϕ

σ ϕ ϕ ϕ ϕ ϕ

σ ϕ ϕ

−

−

−

∆ ∆ ∆

= ∆ ∆ ∆ = = = = − ∆ + ∆ + + ∆

= = − ⋅0∆p ∆p

" …

" " … }n nϕ  

       (15.4.11) 

の関係があることがわかる．実際には，色々なコヒーレンス移動経路を通ってきた信号

があるので，最終パルス後の FID信号は， 

 

1

1

( , ) { ( , , )( )}

{ ( , , )( )}exp( )

( , 0, ) exp{ }

x y

x y

s t Tr t F iF

Tr t F iF i

s t i

ϕ σ ϕ

σ ϕ

ϕ ϕ

−

−

= +∑

= = + −∑

= = − ⋅∑

∆p

∆p

∆p

0

∆p

∆p ∆p

∆p ∆p

ϕ⋅    (15.4.12) 

と表される．これは，パルス位相 1 2{ , , , }nϕ ϕ ϕ ϕ= … の FID信号が色々なコヒーレンス移

動経路を通ってきた信号の離散的多重フーリエ変換の形で表されることを示している．

したがって，ある特定のコヒーレンス経路∆p（どのような経路でもよいが，ここでは

最後が次数−1になる経路）をたどってきた信号は，フーリエ逆変換で求められ， 

 ( , ) ( , ) exp{ }s t A s t i
ϕ

ϕ ϕ= ⋅∑∆p ∆p     (15.4.13) 

と表される．Ａは規格化因子である．i番目のパルス前後のコヒーレンス次数変化がpiで

ある信号の寄与は 

 ( , ) ( , ) exp{ }
i

i i i is ∆p t A s t i p
ϕ

iϕ ϕ= ∆ ⋅∑     (15.4.14) 

と書くことができる．Aiは規格化因子である．パルス前後の可能なコヒーレンス次数変

化がNi個の連続した整数値をとる時，パルス位相を 

 
2

, 0,1,i
i i

i

k
k N

N
π

ϕ = = … 1i −     (15.4.15) 

としたNi個の実験を行うことによって，ある特定のコヒーレンス次数変化の信号を選び

出すことができる． 
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1
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1( , ) ( , ) exp{ 2 }
i

i
i

N
i

i k
ki i

k
s ∆p t s t i p

N N
ϕ π

−

=
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全体では 

 
1 2

1 2

11 1

0 0

1( , ) ( , ) exp{ }
n

n

NN N

k k k
s t s t i

N
ϕ ϕ

−− −

= =
= ⋅∑ ∑ ∑∆p ∆p"      (15.4.16a) 

 nNNNN "21=      (15.4.16b) 

となり，N個の異なるパルス位相の組について FIDを観測し，それをフーリエ変換する

ことによって，特定のコヒーレンス移動経路を通ってきた信号を求めることができる．

ここで実際にフーリエ変換する必要はなく，積算位相を ϕ− ⋅∆p としてデーターを取り

込むとよい． 
 上述の議論はコヒーレンス次数の差が i ip nN∆ ± ， 0,1,n = …でも成り立つので，コヒ

ーレンス移動経路を一義的に決めることはできない．実際には，スピン 1/2の L個のス

ピン系では，最大の次数が Lなので， としてよい． 0n =

 選択すべき∆piが，Ni個の連続する整数値の中から１つ選ぶ場合には，少なくともNi個

の異なるパルス位相で測定する必要がある．たとえば，コヒーレンス次数の変化が−2，

−1，0の３つの経路のうち，−1と 0の経路を消去して，−2の経路のみを残す場合には，
３つの中から選ぶので，Ni = 3で，位相は 0, 2 3, 4 3iϕ π π= である．これを 

  : 2, ( 1), (0)ip∆ − −

と表し，括弧は消去する経路を示す． 

以下に，いくつかの場合について考える． 

（ⅰ）COSY 

図 15. 31はCOSYのコヒーレンス移動経路を示したものである．第１パルスの前でスピ

ン系が熱平衡状態にあると，コヒーレンスはない．第１パルスによって，次数+1,−1の

コヒーレンスが生成するが，90oパルスの不完全性を考慮すると，コヒーレンスのない

状態も残る．第２のパルスによって，色々な次数のコヒーレンスが生成されるが，その

うちで，次数−1のものだけが観測される．コヒーレンス移動経路 0→1→−1がNタイプ

で，0→−1→−1がPタイプである．0→0→−1は軸性ピークを生成する．第２パルス前後

のコヒーレンス次数の差が−2のものを残し，−1と 0のものを消去することで，コヒー

レンス移動経路 0→1→−1 のNタイプが選択される．これは上に例としてあげた
 の場合である．第１パルスの位相は固定して，第２パルスの位

相を

)0(),1(,2:2 −−∆p

2 0, 2 3, 4 3ϕ π π= と３ステップで変え，それぞれ積算位相を 0, 4 3, 2 3ψ π π=  
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図 15. 31 COSYのコヒーレンス移動経路の選択．太線が Nタイプ 

 

としてデータを取り込む． 

しかし，2π/3（120o）ごとの位相回しは一般的でない．通常の分光計では，π/2（90o）

ごとの移相器を備えているのが一般的なので，パルスの位相，積算位相ともにπ/2の整

数倍で変えることは容易である．したがって，実際にはN2=4として，表 15. 4に示すよ
う に ， 第 ２ パ ル ス の 位 相 を 0( ), 2 ( ), ( ), 3 2( )x y x yπ π π− − ， 積 算 位 相 を

0( ), ( ), 0( ), ( )x x x xπ π− − と回して，４回の積算をする．このような位相回しを

Exorcycle（39）という．さらに，パルスの不完全性，２つの受信チャネルの不均衡を補

償するために，全体の位相をπ/2づつ変え(CYCLOP)，16回の積算をおこなう． 

純吸収型の COSY を得るためには，積算の奇数番目と偶数番目を別々のメモリーに

保存し，Statesの方法で処理する． 

2 : 2, ( 1), (0)p∆ − − でなく， 1 : ( 1), (0), 1p∆ − としてもよい．なぜなら， は

FID検出の際に自動的に決まるからである．
2 1p = −

1 1p∆ = + を選択するためには，第２パルス

の位相を xに固定し，第１パルスの位相を x，y，−x，−yと回して，積算位相を x，−y，

−x，yと回してもよい． 

（ⅱ）2QF-COSY 

図 15. 32に 2QF-COSYの場合のコヒーレンス移動経路を示す．Nタイプを選択する

とすると，経路は 0→+1→+2→−1と 0→+1→−2→−1の２つの場合がある．これを選ぶ

ためには， 
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  1 : ( 1), (0),1p∆ −

  3 : 3, ( 2), ( 1), (0),1p∆ − − −

である．したがって，N1=3，N3=4 で，計１２回の位相回しでよいが，上述の理由によ

りN1=4として，表 15. 12に示す１６サイクルの位相回しを行う． 

 
表 15. 12 2QF-COSYの位相回し 

 

実験番号 

k 

第１パルスの位相 

ψ1k

第３パルスの

位相ψ3k

積算位相 
1 33i ik k k

i
p ϕ ϕ ϕ− ∆ = − +∑  

1 0(x) 0(x) 0(x) 

2 0(x) π/2(y) 3π/2(−y) 

3 0(x) π(−x) π(−x) 

4 0(x) 3π/2(−y) π/2(y) 

5 π/2(y) 0(x) 3π/2(−y) 

6 π/2(y) π/2(y) π(−x) 

7 π/2(y) π(−x) π/2(y) 

8 π/2(y) 3π/2(−y) 0(x) 

9 π(−x) 0(x) π(−x) 

10 π(−x) π/2(y) π/2(y) 

11 π(−x) π(−x) 0(x) 

12 π(−x) 3π/2(−y) 3π/2(−y) 

13 3π/2(−y) 0(x) π/2(y) 

14 3π/2(−y) π/2(y) 0(x) 

15 3π/2(−y) π(−x) 3π/2(−y) 

16 3π/2(−y) 3π/2(−y) π(−x) 
    ，第２パルスの位相1 31, 3p p∆ = ∆ = − 2 0( )k xϕ =  

 

（ⅲ）NOESY 

図 15. 33に NOESYの場合のコヒーレンス移動経路を示す．Nタイプを選択すると，

経路は 0→+1→0→−1である．したがって， 
  1 : ( 1), (0),1p∆ −

  max max max
3 : ( 1), ( ), , 1, , ( 1)p p p p∆ − − − − −… …

である．ここでpmaxは最大の多量子コヒーレンスの次数である．第３パルス前後で 
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図 15. 32 2QF-COSYのコヒーレンス移動経路の選択．太線が Nタイプ 

 

 

図 15. 33 NOESYのコヒーレンス移動経路の選択．太線が Nタイプ 

 

3 1p∆ = − の経路を残し，その他を消去するためには， max
3 1N p= + とするとよい．

， にすると，３量子コヒーレンスまでは抑制することができる．表 15. 13

に位相回しを示す．この表の１，１１，２，１２，６，１６，７，１３行が表 15. 11

の１から８行に対応する．その他の行とあわせて３量子コヒーレンスまでを消去してい

る．しかし，すでに述べたように，０量子コヒーレンスは，コヒーレンスのない状態と

同じに扱っているので，消去されない． 

1 4N = 3 4N =
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表 15. 13 NOESYの位相回し 
 

実験番号 

k 

第１パルス

の位相 

ψ1k

第３パルスの

位相 

ψ3k

積算位相 

k
i

kikip 31 ϕϕϕ +−=∆− ∑  

1 0(x) 0(x) 0(x) 

2 0(x) π/2(y) π/2(y) 

3 0(x) π(−x) π(−x) 

4 0(x) 3π/2(−y) 3π/2(−y) 

5 π/2(y) 0(x) 3π/2(−y) 

6 π/2(y) π/2(y) 0(x) 

7 π/2(y) π(−x) π/2(y) 

8 π/2(y) 3π/2(−y) π(−x) 

9 π(−x) 0(x) π(−x) 

10 π(−x) π/2(y) 3π/2(−y) 

11 π(−x) π(−x) 0(x) 

12 π(−x) 3π/2(−y) π/2(y) 

13 3π/2(−y) 0(x) π/2(y) 

14 3π/2(−y) π/2(y) π(−x) 

15 3π/2(−y) π(−x) 3π/2(−y) 

16 3π/2(−y) 3π/2(−y) 0(x) 

1 31, 1p p∆ = ∆ = − ，第２パルスの位相 )(02 xk =ϕ  

 

（B）磁場勾配パルスによるコヒーレンス移動経路の選択 

パルス磁場勾配（pulsed field gradient, PFG）を利用して特定のコヒーレンスを選択す

る方法は，すでに 1978年に提案されている[40,41]．FreemanらはCOSYの位相回しの代

わりに磁場勾配パルスを用いた[42]．また，多量子フィルターとしても用いられた．GE 

InstrumentsのHurdは，磁場勾配パルスを利用した 2QF-COSYを報告した[43]．彼は，GE

とgradient enhancedとをかけて，これにge-2qcosyというアクロニムを付けた．位相回し

がないから，試料濃度が充分ならば，積算する必要がなく，短時間で測定できる利点が

ある．

（ⅰ）COSY 
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 まず，磁場勾配パルスを利用した COSYについて説明する．図 15. 34に静磁場方 

向の磁場勾配パルスを利用した COSY のパルス系列を示す．位置 z に比例した磁場勾

配パルスは，渦電流（eddy current）による磁場の変動を避けるために，時間的に不連続

な（急激な）磁場変化をしない関数として 

 0
11 cos( ), 2

tG z G z t 2
π τ τ
τ

= − < <     (15.4.17) 

のような半余弦型のものを用いる．あるいは，ガウス関数型でもよい．τ 秒間磁場勾配

パルスG1が作用すると，位置zにあるA核は， 

 

 

図 15. 34 磁場勾配パルスを用いた COSYのパルス系列．G1 : G2 =1 : 1 

 
2 0

1 1
2

2(1 ) ( ) (1 )A A Az G t dt G z
τ

τ
δ γ σ γ σ τ

π−
= − = −∫ 1    (15.4.18) 

だけ位相が進む．ここで， Aσ はA核の遮蔽定数である．第２の 90oパルスの前後に，G1，

G2の磁場勾配パルスをτ秒間加えたときの，位置zにあるA核からの信号は，分子の拡

散が無視できるときには，(15.2.5)より 
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A A 1 A1 A 1 A1

A 2 A2 A 2 A2

X 1 X1 X 1 X1

A 2 A2 A 2 A2

1 {sin[( ) ] sin[( ) ]} 
4 2 2

{exp[ ( ) ]  exp[ ( ) ]}
2 2

{cos[( ) ] cos[( ) ]}
4 2 2

{ exp[ ( ) ]  exp[ ( ) ]}
2 2

J Js ω t ω t

J Ji ω t i ω t

i J Jω t ω t

J Ji ω t i ω t

δ δ

δ δ

δ δ

δ δ

= + + + − +

× + + + − +

+ + + − − +

× + + − − +

 

ここで， A1δ ， A2δ ， X1δ は磁場勾配パルス 1，2による A核，X核の位相の進みを表す．

これらの項は，たとえば， 

X 1 X1 A 2 A2 X 1 X1

X 1 X1 A 2 A2

X 1 A 2 X1 A2

X 1 A 2

1{cos[( ) ] exp[ ( ) ]} {exp[ (( ) )]
2 2 2 2

{exp[ (( ) )]exp[ ( ) ]}
2 2

1 {exp[ ( ) ]exp[ ( ) ]}exp[ ( )]
2 2 2
1 {exp[ ( ) ]exp[ ( ) ]}exp[
2 2 2

J J Jω t i ω t i ω t

J Ji ω t i ω t

J Ji ω t i ω t i

J Ji ω t i ω t

δ δ

δ δ

δ δ

+ + − + = + +

+ − + + − +

= + − +

+ − + − − X1 A2( )]i δ δ−

δ

 

となり，２つの磁場勾配パルスによる位相の進みの和（Pタイプ）と差（Nタイプ）の

形になる．磁場勾配の大きさがG1
0=0.1T/m（10Gauss/cm），τ = 1ms，試料の長さz=1cm

とすると，試料の両端で約 2πx54の位相の差があるので，試料全体の磁化は消える．し
かし， X1 A2 0δ δ− = のときには，第１項からの寄与は消えるが，第２項については，磁

場勾配パルス 1による位相の進みが磁場勾配パルス 2によって打ち消されるので，試料

全体の磁化が残り，信号を生ずる．これはNタイプの信号である．第１項からの寄与を

消去し，第２項からの寄与のみを選択する条件は，遮蔽定数がppmの程度なので 

 
0
1 A
0

X2

1
1

1
G
G

σ
σ

−
= ≈

−
 

すなわち， 
       (15.4.19) 0

2G G= 0
1

0
1である．一方， 0

2G G= − とすると，Pタイプが選択される． 

 一般に，G1, G2, … , Gnの磁場勾配パルスをそれぞれ 1 2, , , nτ τ " τ 秒間加えたとき，

コヒーレンス移動経路 0→p1→p2→…→pnが選択される条件は，磁場勾配パルスによるp

量子コヒーレンスの位相の進みが 1量子コヒーレンスのp倍であることを考えると， 

 0k k k
k

p G τ =∑      (15.4.20) 

となる． 
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（ⅱ）NOESY 

 図 15. 35は磁場勾配パルスを利用したNOESYのパルス系列である．第１磁場勾配パ

ルスで与えられた位相情報は，第２90oパルスによってz磁化として保存される．これは
第３90oパルスによって再び横磁化になるが， とすると，COSYと同様に，Nタ

イプの信号が再結像して残る．混合期に，すべてのコヒーレンスを消去するために，第

１磁場勾配パルス程度の適当な大きさの磁場勾配パルスG

0
3G G= 0

1

2
0を加えて，位相を発散させ

る．ただし，０量子コヒーレンスは残る（０量子コヒーレンスを消去するには，静磁場

と同程度の大きさの磁場勾配パルスを必要とする）． 

 

 
図 15. 35 磁場勾配パルスを用いた NOESYのパルス系列．G1 : G3 = 1 : 1．G2は G1と同程度の
適当な大きさ 

 

（ⅲ）2QF-COSY 

 図 15. 36は 2QF-COSYのパルス系列である．0→1→2→−1のコヒーレンス移動経路

を選択するためには， 
  (1) 1 (2) 2 ( 1) 3 0G G G× + × + − × =

である．これを満たす G1, G2, G3の組は多数存在する．その中で単純なものは 

1 : 2 : 3 1 :1 : 3G G G = である．しかし，この磁場勾配の組合せは， 
  ( 1) 1 (4) 2 ( 1) 3 0G G G− × + × + − × =

も満たす．P タイプの４量子コヒーレンスを経由するものも許す．別な組み合わせは，

第１，第２，第３磁場勾配パルスの大きさが 2 : 1 : 4のものである．これは， 
  1 1 6 2 ( 1) 3 0G G G− × + × + − × =
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図 15. 36 磁場勾配パルスを用いた 2QF-COSYのパルス系列．G1 : G2 : G3 = 2 : 1 :4 

 

すなわち，Pタイプの６量子コヒーレンスを経由するものも許す．高次の多量子コヒー

レンスほど減衰が激しいので，2 : 1 : 4で充分である． 

 磁場勾配パルスの応用については Parellaのすぐれた総説がある[44]． 
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第１６章 ２次元NMR－Ⅱ 13C，15N 

 

16. 1 1H－13CのＪ－分解２次元NMR 

 13C（15Nその他スピン 1/2の核）においても1Hと同様な２次元NMRが可能である．し

かし，天然存在比の13Cでは，13C同士のJ結合の確率が極めて小さいので，特別な場合

を除いて，1HのCOSYのような等核の相関NMRは有益ではない．それに対して，多くの

場合，1HとのJ結合を利用した13C，1H２核の２次元NMRが重要となる．まず，J―分解

２次元NMRから考えよう． 

 図 16. 1 に1H－13CＪ－分解２次元NMRの測定パルス系列を示す．図でDECは高出力

の広帯域1Hデカップリング，SATはNOEが得られる程度の低出力のデカップリングであ

る．（a）は最も単純なパルス系列である．発展期で13C横磁化は化学シフトとJCH結合の

もとで時間発展する．検出期では1Hを広帯域デカップルして，13Cの化学シフトのみを

残す[1]．ω1 = ω2の対角線上に，ω1 軸方向にはJCHによる多重線，ω2軸方向には
1Hデカッ

プルされた13Cスペクトルが現れる． 

 （b）の系列では，ω1 軸に含まれる13C の化学シフトを取り除くために，発展期の中

央に 13C 180oパルスを挿入する．前半で1Hをデカップルして13C化学シフトのみで時間

発展させ，後半で化学シフトとJCH結合の両方で時間発展させる．
13C化学シフトは再結

像して，JCH結合のみが残り，エコーはt1に関してJCHで変調される．検出期には
1Hをデ

カップルしているので，ω2軸方向には
1HとのJCHによる分裂を含まない

13C化学シフトの

みのスペクトル，ω1 軸方向には，13Cと1HのJスペクトルが現れる（gated decoupling法）

[2]．発展期の1Hデカップリングを後半に持ってきてもよい．13Cに２個以上の1Hが結合

しており，かつ1H同士がJHHで結ばれている場合にも，ω1 軸方向には，通常の13Cスペク

トルの多重線が現れる．（文献 2では，検出期に1Hのデカップルを行っていないのでω2

軸方向に多重線構造が現れ，また，ω1 軸周波数の正負の区別をしていないのでω1 = 0に

関して折り返したスペクトルになっている．） 

 （c）の系列では，発展期で13Cと同時に1Hにも 180oパルスを加える（spin flip法）[3]．

互いにJHH結合した２つ以上の
1Hがあり，それらのうち少なくとも１つの1HとJCH結合で

している13Cについて，この方法でえられるω1 軸方向のスペクトルは，1H同士の結合が

弱い場合には，通常のスペクトルの多重線構造と同じになる．しかし，H同士の結合が

強い場合には，両者は一致しないので注意しよう．これは，固

1

有状態が単純な 



第１６章 ２次元 NMR―Ⅱ 13C，15N 332

 

 
図 16. 1 1H－13CＪ－分解２次元NMR測定のパルス系列．DECは高出力の広帯域１Ｈデカップリン
グ．SATはNOEが得られる程度の低出力のデカップリング．(a): 最も単純なパルス系列． (b)：
gated decoupling法．(c)：spin flip法 

 

基本積関数でなく，それらの線結合で表されるため，180oパルスによって作られる状態

は，固有状態の混合したものになるからである．BodenhausenはABX系について詳しい

計算を行った[4]． 

 第７章５節に示したABX３スピン系で考えてみよう．A，Bを1H，Xを13Cとすると，

２つの強く結合したABの1Hによる13C多重線は，図 7. 6に示すように６本線からなる．

このうち共鳴９は，表 7. 6の固有状態８と７の間の遷移である．発展期の中間に挿入し

た1H，13C180oパルスによって状態８は状態１に，状態７は状態２に変わるので，前半

で共鳴９の周波数で発展し，後半で共鳴１２の周波数で発展する．これはω1 軸上の

にピークを与える．次に，共鳴１０を考えよう．これは固有状態５と

３の間の遷移である．180

AX BX(J J− + ) / 2
oパルスによって，状態５は状態３と４の混合に，状態３は状
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態５と６の混合に変わる．したがって，前半で共鳴１０の周波数で発展するものは，後

半で，状態６－４，６－３，５－４，５－３間の遷移の周波数で発展する．これらは

ω1 として（D+－D-），－D-，D+，0にピークを与える．他の遷移についても考えると，

spin flip法は，ω1 として 0，±（D+－D-），±（JAX+ JBX），±（D++D-），±D-，±D+にピ

ークを与える．したがって，共鳴９と１２を除いて，他の共鳴については通常の多重線

のピーク以外に，通常のスペクトルの多重線には現れない 0，±D-，±D+にもピークが

現れることに注意しよう． 

 

16. 2 1H－13C化学シフト相関２次元NMR 

（A） CH-COSY（
1
JCHで結合している

13Cと1Hとの化学シフト相関２次元NMR） 

 13Cと化学結合１つ隔てて1JCHで結合している
1Hとの化学シフトの相関を決める２次

元NMRも有用である[5-9]．これをCH-COSY，H,C-COSY(H,X-COSY)あるいはHETCOR

という．図16. 2 にCH-COSYの測定パルス系列（a）とコヒーレンス移動経路（b）を示

す．発展期の中間に13C180oパルスをおいて，13Cと1HとのJ 結合をデカップルする．1H

化学シフト（ωH ）で時間発展した1H横磁化は，τ1 = π/1JCHの待ち時間と
1Hおよび13Cの

90oパルスで13Cに磁化移動する．τ1の間の
1JCH 結合による時間発展を残し，1H化学シフ

トによる時間発展を再結像するために，τ1の中間に
1H，13C両者に180oパルスを加える．

1Hから13Cへ磁化移動した磁化は逆位相横磁化なので，デカップルすると消えてしまう．

そこで，さらにτ2 時間待って順位相横磁化になってから1Hをデカップルする．この間の
13Cの化学シフトによる時間発展を再結像するために，τ 2 の中間に

1H，13C180oパルスを

挿入する．1Hが磁化移動した13C（ωC ）を観測するので，感度は
3

2
H Cγ γ に比例する． 

 CH２スピン系について，直積演算子法で考えてみよう．1HスピンをI，13CスピンをS

で表し，熱平衡状態における密度行列を 
 0 H Cz zI Sσ γ γ= +  

とする．Nタイプのスペクトルを得るために，図16. 2（b）に示した太線のコヒーレン

ス移動経路を選択する．２番目の1H90oパルス前後のコヒーレンス次数差∆pH2が，−1，0，

+1のなかから+1を選ぶ．そのために1H第２90oパルスの位相をx，y，−x，−yと回し，積

算位相をx，−y，−x，yと回す． 

 1H第２90oパルスの位相がxの時，FID取り込み直前の密度行列は， 
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図16. 2 （a）CH-COSYのパルス系列．発展期（ω 1軸）に

13Cと1Hとの結合をデカップルし，検
出期（ω 2軸）にすべての

1Hを広帯域デカップルしている． 1
1 CHJτ π= ， 1

2 CH0.3 Jτ π= ．パ

ルス位相φ はx, y, −x, −yと回し，積算位相ψ をx,−y, −x, yで測定する．（b）コヒーレンス移動経路．
太線はNタイプを選択した場合 
 

1 1 1
H CH 1 CH 2 H 1 x H CH 1 H 1

1 1 1
H CH 1 CH 2 H 1 x C CH 2 z x

1 1
C CH 2 y H CH 1 H 1 x

cos( 2 )  cos( 2 ) sin( )  -   cos( 2 ) cos( )  

   sin( 2 ) sin( 2 )sin( )  -   sin( 2 ) 2  

 cos( 2 )  -   sin( 2 ) cos( ) 2 

x zJ J t I J

J J t S J I S

J  S J t I

σ γ τ τ ω γ τ ω

γ τ τ ω γ τ

γ τ γ τ ω

=

+

+

t I

y

1 1
H CH 2 CH 1 H 1 z y

1 1
H CH 1 CH 2 H 1 y z

 

-  cos( 2 ) sin( 2 ) sin( ) 2  

  cos( 2 ) sin( 2 ) sin( ) 2 

S

J J t I S

J J t I S

γ τ τ ω

γ τ τ ω+

 

である．積算位相を xにしてデータを取り込むと，信号強度は 
1 1

1 2 H CH 1 CH 2 H 1 C 2
1

C CH 2 C 2

( , ) sin( 2 ) sin( 2 )sin( )exp(i )

cos( / 2)exp(i )
xxS t t J J t t

i J t

γ τ τ ω ω

γ τ ω

=

+
     (16.2.1) 

となる．これをt2，t1について複素フーリエ変換すると， 2 1 C H( , ) ( , )ω ω ω ω= ± と C( ,0)ω に

信号を示す．前者は磁化移動で強度が増強された1Hと13Cの化学シフト相関のピークで，
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後者は初期状態の13C磁化による軸性ピークである．この軸性ピークを消去するために，

第２1H90oパルスの位相を−xに，積算位相を−x にしてデータを取得する．このときの密

度行列は， 

1 1 1
H CH 1 CH 2 H 1 x H CH 1 H 1

1 1 1
H CH 1 CH 2 H 1 x C CH 2 z x

1 1
C CH 2 y H CH 1 H 1 x

cos( 2 ) cos( 2 ) sin( )      cos( 2 ) cos( )  

  - sin( 2 ) sin( 2 )sin( )  -  sin( 2 ) 2  

 cos( 2 )  -   sin( 2 ) cos( ) 2 

x zJ J t I J

J J t S J I S

J  S J t I S

σ γ τ τ ω γ τ ω

γ τ τ ω γ τ

γ τ γ τ ω

− = +

+

t I

y

1 1
H CH 2 CH 1 H 1 z y

1 1
H CH 1 CH 2 H 1 y z

 

-  cos( 2 ) sin( 2 ) sin( ) 2  

  cos( 2 ) sin( 2 ) sin( ) 2 

J J t I S

J J t I S

γ τ τ ω

γ τ τ ω+

 

となる．信号強度は 
1 1

1 2 H CH 1 CH 2 H 1 C 2
1

C CH 2 C 2

( , ) sin( 2 ) sin( 2 )sin( )exp(i )

- cos( / 2)exp(i( )
x xS t t J J t t

i J t

γ τ τ ω ω

γ τ ω
− − =

  (16.2.2) 

となるので，加え合わせると， 
1 1

1 2 1 2 H CH 1 CH 2 H 1 C 2( , ) ( , ) 2 sin( 2 ) sin( 2 )sin( )exp(i )xx x xS t t S t t J J t tγ τ τ ω ω− −+ =   (16.2.3) 

となって，軸性ピークは消える． 

 ω 1 軸のQDを行うために，第２1H90oパルスの位相y，積算位相−yの実験と，さらに軸

性ピークを消去するために，パルス位相−y，積算位相yの実験を行う． 

1 1
1 2 1 2 H CH 1 CH 2 H 1 C 2( , ) ( , ) 2 sin( 2 ) sin( 2 )cos( )exp(i )y y yyS t t S t t i J J t tγ τ τ ω ω− −+ =  

したがって，第２1H90oパルスの位相をx，y， −x，−yと回し，積算位相をx，−y，−x，y

として，これらのデータを積算すると，1Hからの磁化移動で増強された13C信号のみが

残り， 
1 1

1 2 H CH 1 CH 2 H 1 C 2( , ) 2 sin( 2 ) sin( 2 )exp(-i )exp(i )S t t i J J t tγ τ τ ω ω=   (16.2.4) 

となる． t2， t1について複素フーリエ変換して，絶対値モードで表示すると，

2 1 C H( , ) ( , )ω ω ω ω= に信号を示す．最大の信号強度は 1
1 CH

1
2 CHJτ π=Jτ π= ， のとき

得られる．これはCHの場合で，CH，CH2，CH3が混在している時には，第１４章２節

で述べたように，これらの強度をできるだけ等しくするために， 1
2 C2 0.306 HJτ π= ×  

とするとよい．純吸収型のスペクトルを得るには，xおよび−xの積算データとyおよび−y

の積算データを別々に保存し，States法で処理する．絶対値モードの場合には，待ち時

間τ 1，τ 2 に挿入した1Hおよび13Cの180oパルスを除いてもよい．この場合，Nタイプを選

択するためには，第２1H90oパルスの位相をx，y，−x，−y，積算位相をx，y，−x，−yと

する．信号は 
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1 2 H CH 1 CH 2 H 1 1 C 2 2( , ) 2 sin( /2)sin( /2) exp{-i (t )}exp{i ( )}s t t i J J tγ τ τ ω τ ω= + τ+  

となる． 

 13Cと1JCHで結合している
1Hがさらに他の1HとJHHで結合している場合，ω 1 軸方向に1H

同士のJHHによる分裂がおこる．多くの場合，ω 1 軸方向の低いディジタル分解能のため

に，広がったスペクトルとなって現れる． 

 1H同士の結合が弱い場合には，この分裂は1Hスペクトルの13C 随伴線に現れる多重線

と同じであるが，1H同士の結合が強い場合には，同じにならないことに注意しよう．こ

れは13Cに加えた180oパルスが，前節で述べたように，固有状態の混合をもたらすから

である． 

（B） COLOC 

 上述の方法は原理的にはJCHの値がどのような場合でも適用できるが，実際には，化

学結合２個以上隔てた13Cと1HのnJCH結合（n≥2）を利用したCH-COSYは，S/Nのきわめ

て悪いスペクトルしかえられない．その理由は，nJCH結合（n≥2）が15Hz以下と小さい

ため，1Hから13Cへの分極移動のための待ち時間（τ 1）が長く，また，13C逆位相横磁化

が順位相横磁化になるまでの待ち時間（τ 2）も長いので，この間に1Hと13Cの横磁化が

減衰するためである．さらに，13Cと結合している1Hが他の1Hと結合している場合には，

信号は1H軸方向に分裂するので，強度がさらに減少する． 

 Kesslerらは遠隔結合している 1Hと 13Cの化学シフト相関を測定するCOLOC 

(correlation spectroscopy via long range couplings)というパルス系列を考案し，カルボニル

炭素の帰属に利用した[10]．図16. 3 にCOLOCのパルス系列とコヒーレンス移動経路を

示す．定時間法を応用して，分極移動のための長い一定の待ち時間（τ 1）の中に発展期

をおいた．13C（S）は1H（I1）（ω H1）と
nJCHで結合し，さらにこの

1HはJHH でもう１つ

の1H（I2）と結合する３スピン系を考えよう．J  結合はいずれも弱いとし，このスピン

系のハミルトニアンを 
 C z H1 1z H2 2 CH 1z z HH 1z 2z( )n

zH S I I J I S J I Iω ω ω= + + + +=   (16.2.5) 

と書く． 

 Nタイプのスペクトルを得るために，図16. 3(b)に示した太線のコヒーレンス移動経路

を選択する．そのために第２の1H90oパルスの位相をx，y，−x，−yと回し，積算位相をx，

−y， −x，yと回す．第２の1H90oパルスの位相をx，y，−x，−yとした時，密度行列の13C

のFIDに寄与する部分は，それぞれ， 

 

 



16. 2 1H－13C化学シフト相関２次元 NMR 337 

 
 
図16. 3 （a）COLOCのパルス系列． 1 25msτ = ， 2 35msτ = 程度に選ぶ．パルス位相φ はx, y, −x, 
−yと回し，積算位相ψ をx, −y, −x, yで測定する．（b）コヒーレンス移動経路 
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n n
H HH 1 C 2 CH 2 CH 1 H1 1 1

n
C CH 2 C 2 x
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n
C CH 2
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n n
H HH 1 C 2 CH 2 CH 1 H1 1 1

n
C CH 2 C 2 x

n n
H HH 1 C 2 CH 2 CH 1 H1 1 1

n
C CH 2

{ cos( /2)cos( ) sin( /2) sin( /2) cos[  (  - )] 
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γ τ ω τ τ τ ω τ

γ τ

− = −

+ −

C 2 y/2) cos( ) }  Sω τ
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となる．積算位相x，−y，−x，yで積算すると，軸性ピークが消えて，信号強度は， 

H HH 1 CH 2 CH 1 H1 1 1 C 2 22 cos( /2) sin( /2) sin( /2)exp{-i (  -  )}exp{i ( )}n nS i J J J t tγ τ τ τ ω τ ω= +τ  

       (16.2.6) 

となる．最大の信号強度は 

 1
CH

2
2 nJ

πτ = ，  2
CH

2
2 nJ

πτ =  

で得られる．13Cに結合した1HのT2 緩和による減衰もあり，nJCHがJHHと同程度であるこ

とを考慮すると，τ1 は上式の値より小さく選ぶ．τ2 は（A）で述べたと同じ理由により， 

 2
CH

2
3nJ

πτ =  

に選ぶ． 1 225ms, 35msτ τ= = 程度に選ぶとよい．発展期に定時間法を用いているの

で，ω 1 軸方向に現れるJHHの分裂はデカップルされる．純吸収モードの場合には，τ2 待

ち時間の中間に180oパルスを挿入する． 

（C） ω 1 軸デカップルCH-COSY 

 （A）で述べたCH-COSYでは，JHHによってω 1 軸方向にスペクトルが広がるので，1H

の化学シフトが不正確になる．精度を上げるために，13Cとの1JCH 結合をデカップルす
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るだけでなく，JHH 結合もデカップルしたい．弱く結合したスピン系に適用されるパル

ス系列を図 16. 4に示す [11,12]．発展期の中間に挿入した 90ox(1H)−−(π/1JCH) 

−−180ox(1H,13C)−−(π/1JCH)−−90o-x(1H)のパルス系列はBIRD（bilinear rotation decoupling）

パルス[13]と呼ばれるもので，13Cに直接結合していない1Hに対しては 

 

 
 
図16. 4 BIRDパルスによる1JCHのデカップリング．発展期（ω 1 軸）に

13Cおよび１３Cと直接結合し
ていない1Hとの結合をデカップルし，検出期（ω 2 軸）にすべての

1Hを広帯域デカップルしてい
る． 1

CHJτ π= ． 1
1 CH

1
2 CH0.3 Jτ π=Jτ π= ， ．パルス位相φ および積算位相ψ は図16. 2

と同じである 

 

180oxパルスのように作用し，13Cに1JCH
 結合している1Hに対しては，z 軸周りの180o回転

のように作用する（位相が180o進むだけ）．ハミルトニアンが 
 1

C z H1 1 H2 1 CH 1z z HH 1z 2z( )z zH S I I J I S J I Iω ω ω= + + + +=  

で表される３スピン系を考えよう．パルス系列中のτ−−180ox(1H,13C)−−τ の部分のプロパ

ゲータは 
1

CH 1z z HH 1z 2z x 1x 2x( ) exp( 2 )exp( 2 )exp( ) exp{ ( )}U i J I S i J I I i S i I Iτ τ τ π π= − − − − +  

と書くことができる．したがって，BIRDパルスのプロパゲータは 
1

BIRD 1 2 CH 1 HH 1 2 x

1 2 1 2

1
CH 1 HH 1 2 1 2

( ) exp( ( )}exp( 2 )exp( 2 )exp( )
2

exp{ ( )}exp{ ( )}
2

exp( 2 )exp( 2 )exp( ( )})exp( )

x x z z z z

x x x x

y z y y x x x

U i I I i J I S i J I I

i I I i I I

i J I S i J I I i I I i S

i Sπτ τ τ

ππ

τ τ π π

= − + − − −

× − + +

= − − − + −

π

2

 

となる． 1
CH2 J τ π= に選ぶと， 1

CH HHJ J� なので， 
    (16.2.7) BIRD 1 1 2( ) exp( 2 )exp( ( )})exp( )y z x x xU iI S i I Iτ π π π= − − + −i S
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である． 1 2zS = に対しては 
 exp( 2 ) exp( 2 ) cos 2 siny z x y z x z zi I S I i I S I I Sθ θ θ− = − θ  

 exp( 2 ) exp( 2 ) cos 2 siny z z y z z x zi I S I i I S I I Sθ θ θ− = + θ  

 exp( 2 ) exp( 2 )y z y y z yi I S I i I S Iθ θ− =  

 exp( 2 ) exp( 2 ) cos 2 siny z x y z x y yi I S S i I S I I Sθ θ θ− = + θ  

 exp( 2 ) exp( 2 ) cos 2 siny z y y z y y xi I S S i I S I I Sθ θ θ− = − θ  

       (16.2.8) 

である．これらは第４章で用いた方法で容易に証明される．これらの演算子は双１次回

転演算子（bilinear rotation operator）と呼ばれる．このプロパゲータは，I1スピンに対し

てz 軸周りの180o回転（これは単に位相が180o変化したことに過ぎない），I2スピンに対

してx 軸周りのほぼ180o回転，また，Sスピンに対してy 軸周りの180o回転として作用す

る．したがって，I2スピンとSスピンのみに対して180oパルスが印加したようになるので，

I1スピンとI2スピンおよびSスピンとの結合がデカップルされる． 

 

図16. 5 図16. 4に示したパルス系列の発展期における1H横磁化の位相の時間変化．α β  等は前が
13C（S）の状態，後ろがJHH 結合している

1H（I2）の状態を表す 

 

 図16. 5に13Cに直接結合している1H（I1）横磁化の位相の時間発展を示す．発展期の中

間点で13C（S）と13Cに直接結合していない1Hスピン（I2）が反転するので，発展期の最

後では，各成分が再結像して，JHH 結合も1JCH 結合とともにデカップルされる． 

 Reynolds ら[14]は（B）で述べた定時間法を含むCOLOCのパルス系列を用いた．問題
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はCOLOCを1JCH
 
に適用すると，τ 1 が短くて充分なデータ取得ができないことである．し

かし，最大強度が 

 1
CH

2 , 12m mJ
πτ = × = ",3,5,  

で得られるので，m=3あるいは5に選んで，τ 1 = 10−20ms 程度で実験を行っている．

Pearson[15]も同様なパルス系列を報告している． 

（D） HOESY 

 1H－1HのNOEによる相関を調べるNOESYと同じく，1H－13CのNOEによる相関を調べ

る２次元NMRがHOESY（heteronuclear 2D NOE spectroscopy）と呼ばれるものである

[16-18]．パルス系列およびコヒーレンス移動経路を図16. 6に示す．最初の1H90oパルス 

 

 
 
図16. 6 （a）HOESYのパルス系列．パルス位相φ 1，φ 2，φ 3，および，積算位相ψ は以下のよう
に回す．τ  は混合時間で数100msから数s に選ぶ．φ 1 = 4(x);  φ 2 = x, y, −x, −y;   φ 3 = 4(x);    ψ  = x, 
y, −x, −y．（b）Nタイプのコヒーレンス移動経路の選択（太線） 

 

で作られた横磁化は展開期でラーモア周波数で変調される．第２の1H90oパルスでそれ

をz 磁化に戻す．混合期τ の間に1H―13C間で交差緩和が起こり，13C磁化は1Hラーモア周
波数で変調される．太線のコヒーレンス移動経路を選択すると， 2 1Hp∆ = − である．第
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２1H90oパルスの位相をx，y，−x，−yと回し，積算位相をx，y，−x，−yと回す．1Hと13C

の間にJ  結合がある場合には，磁化移動も起こるので，混合期に磁場勾配パルスを加え

てコヒーレンスを消す． 

（E）リレーCH-COSY 

 1Hの横磁化を時間発展させ，それを他の1Hに磁化移動した後，その1Hに直接結合し

ている13Cへ磁化移動して検出するのが，リレーCH-COSYである[19-23]．図16. 7にパル

ス系列を示す．1H―1HにはNOEのような非干渉性の磁化移動もあるが，ここではJHHを

利用したコヒーレントな磁化移動を考える． 

（a）はパルスによるリレーである[20]．AMX３スピン系について説明しよう．ここで，
A，Mは1H，Xは13Cで，AとMの間にJHH，MとXとの間に1JCHがあり（1

CH HHJ J� ），Aと

Xの間に結合はないとする．AからMへ，MからXへと磁化移動させて観測する． 

 第１1H90oパルスで作られたAスピン横磁化は時間発展の後，第２1H90oパルスによっ

て，Aスピンの周波数でラベルされた，Aスピンに対して逆位相のMスピン横磁化に変

わる．発展期の中央に13C180oパルスを挿入して13Cとの結合をデカップルする．Aスピ

ンに対して順位相にするために， m AJ Mτ π= の待ち時間をおく．この間の1Hの化学シ

フトを再結像するために中央に1H180oパルスをおく．Xスピンに対して順位相のMスピ

ン横磁化にするために，さらに H XJ Mτ π= 時間待つ．この間のJHHによる時間発展は無

視できるので，Mスピン横磁化はAスピンに対して順位相，Xスピンに対して逆位相に

なる．ここで1Hおよび13Cに90oパルスを加え，Mスピンに対して逆位相のXスピン横磁

化にする．さらに C XJ Mτ π= 時間待って，Xスピンに対して順位相にしてから，1Hを

デカップルしてFIDを取得する． 

 ω 1 軸にAスピン，ω 2 軸にXスピンの周波数の２次元NMRスペクトルが得られる．待
ち時間はＪの値によるが， 29msmτ = ， 2.4 3.8msHτ = − ， 3.6msCτ = 程度である． 

（b）は感度を最適化したもの[21]である．（c）はスピンロックによるTOCSYタイプの

リレーCH-COSY[23]である． 

 実際には，13Cに直接結合した1Hも励起されるので，通常のCH-COSYスペクトルのピ

ークも現れ，リレーされたピークとの区別は難しい．1H－13Cの1JCHは100―200Hz程度

で，nJCH（n>1）は10Hz程度であることを利用して，Koglerらは，大きなJ結合を持つ直

接結合した1Hは励起しないようなローパスJフィルター（low-pass J-filter）を考案した

[24]．図16. 8にそのパルス系列を示す．τ 1 ，τ 2 等の待ち時間をおいて13C90oパルスを連

続的に加えたものである．1H90oパルスで作られた1H横磁化は τ 1  秒間に一部は13Cに対

して順位相の横磁化として残り，他の一部は13Cに対して逆位相横磁化になる．13C90o
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図16. 7 リレーCH-COSYのパルス系列．AMX３スピン系で，A，Mは1H，Xは13Cで，AとXの間
には結合がないとする． m AMJτ π= H XJ， Mτ π= ， C XMJτ π= ．CH，CH2，CH3が混在す

るときには C 0.3 JXMτ π= × ．（a）90oパルスによるリレー．パルス位相φ 1 = 16(x); φ 2 = 4(x, −x , y, 
−y); φ 3 = 4(x), 4(−x), 4(y), 4(−y); φ 4 = 4(x), 4(−x), 4(−y), 4(y); 積算位相ψ =16(x)．（b）最適化したパ
ルス系列．パルス位相φ 1 =4(x, y, −x, −y); φ 2 =4(x), 4(y), 4(−x), 4(−y)); φ 3  =x, y, −x, −y, y, −x, −y, x, −x, 
−y, x, y, −y, x, y, −x; 積算位相ψ =2(x, −x), 2(y, −y),2(−x, x),2(−y, y)．（c）TOCSYタイプのリレー．パ
ルス位相φ 1 = 2(x, y, −x, −y); φ 2 = 4(x), 4(−x); 積算位相ψ  = 2(x), 4(−x), 2(x)  

 

パルスにより，順位相横磁化はそのまま残り，逆位相横磁化は２スピンコヒーレンスに

変わる．残った順位相横磁化は次のτ 2 秒間に再びその一部が逆位相横磁化になり，続

く13C90oパルスにより，２スピンコヒーレンスに変わる．直前の13C90oパルスにより生

成された２スピンコヒーレンスの１部が逆位相横磁化に変換されるので，これを消去す

るために，13C90oパルスの位相を正負にする．N 回のステップで残存する1Hの横磁化は 
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図16. 8 ローパスJ フィルター（low-pass J−filter）のパルス系列 

 

 
1
cos( )2

N
k

k

Jf τ
=

= ∏  

と表される． 1 5msτ = ， 2 4msτ = ， 3 3.5msτ = ， 4 3msτ = ， 5 2.5msτ = の５ステップの

場合，残存量のJ 依存性を図16. 9に示す．J/2πの値が100Hz以上の1Hはほとんど励起さ

れないことがわかる．リレーCH-COSYの1H第１90oパルスの後にこのローパスJフィル

ターを通すことによって，直接結合の1H－13C交差ピークを抑えることができる． 

 
図16. 9 ５ステップのローパスJフィルター（low-pass J-filter）の残存量のJ依存性． 1 5msτ = ，

2 4msτ = ， 3 3.5msτ = ， 4 3msτ = ， 5 2.5msτ =  
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16. 3 1H－13C化学シフト相関２次元NMRの1H検出  

（A） HMQC 

 上で述べた方法は，1Hを時間発展（t1）させ，
13Cを観測（t2）するものであるが，逆

に，13Cを時間発展させ1Hを観測することも可能である．リヴァースモード（reverse 

mode），あるいは，1H検出ともいわれるこの方法では，直接結合した1Hからの磁化移動

で増強した13Cを時間発展させ，検出期に再び1Hの周波数で観測するので，検出感度は

5
2

Hγ に比例し，CH-COSYにくらべて約８倍よくなる．天然存在比では，圧倒的多数が12C

に結合した1Hである．12Cに結合した1Hからの共鳴（通常の1H共鳴）を消去して，13Cに

結合した1Hからの信号（13Cによる随伴線）のみを観測しなければならない．そのため

に1Hと13Cによる２スピンコヒーレンスを利用する．この方法をHMQC（1H-detected 

heteronuclear multiple-quantum coherence）という[25-28]． 

 図16. 10に測定のパルス系列とNタイプのコヒーレンス移動経路の選択を示す．最 

 

図16. 10 （a）HMQCのパルス系列． 1
CHJτ π= ．パルス位相φ=x, y, −x, −y;  積算位相ψ=x, −y, 

−x, y．（b）Nタイプのコヒーレンス移動経路の選択（太線） 
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初の1H90oパルスとそれから
1

CHJτ π= 秒後の13C90oパルスで２スピンコヒーレンスを

作る．２スピンコヒーレンスは２量子 (ωC + ωH) および０量子 (ωC - ωH) コヒーレンスか

らなっており，それぞれが時間発展するが，発展期の中心に挿入した1H180oパルスによ

り入れ替わる．したがって，発展期の最後で２スピンコヒーレンスは13Cの周波数でラ

ベルされる．これを最後の13C90oパルスで1Hの逆位相磁化に移し，順位相磁化になるま

でτ 時間待ってから13Cをデカップルして1Hを観測する．GARP，WALTZ等の複合パル

スによる広帯域デカップルを行う． 

 図16. 10(b)のコヒーレンス移動経路に示したように，検出は1Hで行われるので，検出
時におけるコヒーレンス次数 が自動的に選択される．このとき，このとき検

出時における

2 1Hp = −
13Cのコヒーレンス次数は 2 0Cp = である．第１13C90oパルス後のコヒーレ

ンス次数が であるためには， あるいは1 1Cp = + 1 1Cp∆ = + 2 1Cp∆ = − である．前者の場

合，積算位相は 1kϕ φ= −∑ ，また後者の場合， 2kϕ φ= ∑ である．したがって，第２ 

１３Ｃ90oパルスの位相をxに固定して，第１13C90oパルスの位相をx，y，−x，−yと回し，

積算位相をx，−y，−x，yと回す． 

 CH２スピン系について考えよう．1HスピンをI，13CスピンをSとして，準備期の90o(1H) 

−τ

y

− 90o(13C)の直後の密度行列は 

1 1
H CH H H CH H y C

1 1
H CH H x y H CH H y y

cos( /2) sin( ) - cos( /2) cos( )   -   

-   sin( /2) cos( ) 2  -  sin( /2) sin( ) 2 
xJ I J I

J I S J

σ γ τ ω τ γ τ ω τ γ

γ τ ω τ γ τ ω τ

= S

I S
 

で， 1
CHJτ π= とすると，1Hの１量子コヒーレンスが消えて，1Hと13Cの２スピンコヒ

ーレンスが残る．発展期でこの２スピンコヒーレンスを発展させる．最初の13C90oパル

スの位相がx，y，−x，−yの時，密度行列の1Hの順位相横磁化に関する部分は，FID取得

開始直前において，それぞれ， 

 2 1 2 1
H CH CH C 1{cos ( /2)  -sin ( /2)cos( )} x yJ J tσ γ τ τ ω= I

y

 

 2 1 2 1
H CH CH C 1{cos ( /2)  sin ( /2)sin( )} y J J tσ γ τ τ ω= + I

y

 

 2 1 2 1
H CH CH C 1{cos ( /2)  sin ( /2)cos( )} x J J tσ γ τ τ ω− = + I

y

 

 2 1 2 1
H CH CH C 1{cos ( /2)  -sin ( /2)sin( )} y J J tσ γ τ τ ω− = I  

である． 
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 最初の13C90oパルスの位相がxのときのデータを積算位相xで取得すると強度は， 
  2 1 2 1

CH CH C 1 H 2{cos ( /2)-sin ( /2)cos( )}exp(xxS i J J t i tτ τ ω= )ω

i tω

ω

tω

となる．パルス位相 y，積算位相−yでは 

  2 1 2 1
CH CH C 1 H 2{cos ( /2) sin ( /2)sin( ) exp( )y yS J J tτ τ ω− = − +

パルス位相−x，積算位相−xでは 
  2 1 2 1

CH CH C 1 H 2{ cos ( /2) -sin ( /2)cos( )} exp( )x xS i J J t i tτ τ ω− − = −

パルス位相−y，積算位相 yでは 

  2 1 2 1
CH CH C 1 H 2{cos ( /2)  -sin ( /2)sin( )} exp( )yyS J J t iτ τ ω− =

であるので，これらを加え合わせると，1H１量子コヒーレンスの寄与は消去されて，２

量子/０量子コヒーレンスの寄与のみが残り，強度は 
    (16.3.1) 2

CH C 1 H 22 sin ( /2)exp(-i ) exp(i )S i J t tτ ω ω= −

となる．これを複素フーリエ変換し，絶対値モードで示すと，(ω Η, ω C) に信号が現れ

る．純吸収モードの場合は，パルス位相x，y，−x，−y，積算位相x，x，−x，−xで，奇数

番目の積算と偶数番目の積算を別々のメモリーに保存する．それぞれをt2 について複素

フーリエ変換して，奇数番目のフーリエ変換の虚数部分を負にしたものを実数部分に，

偶数番目のフーリエ変換の実数部分を虚数部分に持つデータを作り，これをt1 について

複素フーリエ変換すると，その実数部分はω 1，ω 2 のいずれにも吸収型になる（States

の方法）． 

 第１の13C90oパルスの位相をxに固定し，第２の13C90oパルスの位相をx，y，−x，−yと

回した場合には，積算位相をx，y，−x，−yとしてデータを取り込む． 

 13Cに直接結合した1Hがさらに他の1H（受動スピン）とJHHで結合している場合（線形

のH1H2Cスピン系）には，1H軸であるω 2 軸方向にJHHで分裂するのは当然であるが，
13C

軸であるω 1軸方向にもにJHHで分裂する．発展期中央においた
1H180oパルスは1H化学シ

フトは再結像するが，1H同士の結合は再結像しないことによる．発展期の前半でααα ―
αββ 間の２量子コヒーレンスは C H2 HH( J 2)ω ω+ + の周波数で発展し，1H180oパルス後，

ββα  ―βαβ 間の２量子コヒーレンスになって， C H2 HH( J 2)ω ω− + の周波数で発展する

ので，ω 1には C HH( J 2)ω + がラベルされる．実際には，ω 1軸方向の分解能が低いので

信号は分裂して見えることはなく，ω 1軸方向に広がって現れる．これは後に述べる

HSQCと異なる点である． 

 １量子コヒーレンスの寄与は理想的には積算によって＋－打ち消し合って消えるが，

 

 



第１６章 ２次元 NMR―Ⅱ 13C，15N 348

 

天然存在比では，12C に結合した1Hからの寄与は約100倍も大きいので，増幅器のダイ

ナミックレンジ，安定性，ADコンバータのダイナミックレンジ，コンピュータメモリ

ーのダイナミックレンジの制限から，完全には打ち消されない．不要な信号は初めから

無くしておきたい．Baxら[28]は溶媒や12Cに結合した1Hからの大きな１量子信号を除く

ために，図16. 11に示すように，HMQCの前にBIRDパルスをおいた．すでに述べたよう

に，BIRDパルスは13C に直接結合していない1Hに対しては，180oパルスのように，また，

13C に直接結合している1Hに対しては，なんらの作用ももたらさない．BIRDパルスによ

って不要な1H磁化を反転させ，緩和で磁化が0まで戻ってくるτ 1 時間待ってから，

HMQCの実験を始める．このようにすると，13C に結合した1Hからの信号のみが励起さ

れ，12C に結合した1Hからの信号は励起されない．  

図16. 12は，磁場勾配パルスを用いてコヒーレンス移動経路を選択するパルス系列であ

る[29-32]．G1，G2，G3はz軸方向に勾配を持つz方向の磁場勾配パルスで，継続時間は

すべて等しいとする．Nタイプのデータについて，試料位置z にある部分からのFIDは磁

場勾配パルスによって 
 0 0

C H 1 C H 2 H 3( ) ( )G z G z G z0γ γ τ γ γ τ γ τ+ + − −  

だけ位相が進むので，試料全体からのFIDは消えるが，上記の位相が0の時にはFIDが残

る．したがって，Nタイプのデータを選択するためには， 
 0 0 0 0 0

C 1 2 H 1 2 3( ) ( )G G G G Gγ γ 0+ − − + + =  

これを満たすG1
0，G2

0，G3
0の比は無数にあるが，簡単には， で 0 0 0

1 2 3: : 2 : 2 : 1.006G G G =

 

 
 
図16. 11 BIRDパルスで溶媒ピークを消去するように工夫したHMQCのパルス系列．τ 1 は不要な

１量子信号が消えるように選ぶ． 1
2 CHJτ π= ．パルス位相φ=x, y, −x, −y;  積算位相ψ=x, −y, −x, 

y 
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図16. 12 磁場勾配パルスを利用したHMQCのパルス系列． 1
CHJτ π= ．パルス位相φ=x, −x; 

積算位相ψ= x, −x．Nタイプを選択した場合，13CでG1 : G2 : G3 = 2 : 2 : 1，15NでG1 : G2 : G3 = 5 : 
5 : −1 

 
ある．あるいは， でもよい．Pタイプの信号を選択するために

は 

0 0 0
1 2 3: : 5 : 3 : 4.01G G G = 2

0

−

  0 0 0 0 0
C 1 2 H 1 2 3( ) ( )G G G G Gγ γ− + − − + + =

なので， とするとPタイプの信号が選択される． 0 0 0
1 2 3: : 2(5) : 2(3) : 1(0)G G G =

 15Nの場合には， ，（N（P）タイプ），あるいは，

（N（P）タイプ）である． 

0 0 0
1 2 3: : 5 : 5 : 1.014( 1.014)G G G = − +

0 0 0
1 2 3: : 9 : 11 : 4.028( 4.028)G G G = − +

 純吸収型のスペクトルを得るには，Nタイプ，Pタイプのデータを別々に取得し，そ

れぞれをt2について複素フーリエ変換し，N＋Pの実数部分を実数部分に，N－Pの虚数

部分を虚数部分にもつデータを作り，それをt1でフーリエ変換すると，その実数部分は

純吸収型のスペクトルになる． 

（B） HMBC 
 上で述べたHMQCは直接結合した13Cと1Hの化学シフトの相関を1Hで検出するもので

あるが，nJCH（n＞1）を利用する1H検出のC，H化学シフト相関２次元NMRが，HMBC

（1H-detected multiple-bond heteronuclear multiple-quantum coherence）と呼ばれるものであ
る[28,33]．HMQCのパルス系列で， CH2 nJτ π= とすると，n（ > 1）個の化学結合隔て

た1Hと13Cの交差ピークが現れるが，同時に直接結合した1Hと13Cの交差ピークも出現し，
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それらの区別が難しい．直接結合した1Hと13Cの交差ピークの出現を抑え，nJCHで結ばれ

た1Hと13Cの交差ピークのみにするために，１ステップのローパスJフィルター[24]を

HMQCパルス系列の前に付加する．これは小さなＪを持つ1Hのみが13Cとの２スピンコ

ヒーレンスを生成するので，直接結合したCHによる交差ピークは消えて，nJCHで結ば

れた1Hと13Cの交差ピークのみのスペクトルが得られる．この場合，ローパスJフィルタ

ーはリレーCH-COSYと異なって，小さなJの２スピンコヒーレンスを濾別するのに使わ

れている．パルス系列を図16. 13に示す． 

 τ1 = π /1JCHとすると，90o(1H) −−τ 1 −−90o(13C)によって，13Cとそれに直接結合した1H

との２スピンコヒーレンスが作られる．一方，nJCHで結ばれた遠隔
1Hについては，

なので，遠隔1 CH 1nJτ � 1Hと13Cとの２スピンコヒーレンスはほとんど生成されないで， 

 
 
図16. 13 （a）HMBCのパルス系列． 1

1 CH 2 C
nJτ π= ， HJτ π= 3 1 2τ τ τ= +， ．パルス位相

φ1=4(x);  パルス位相φ2=x, y, −x, −y;   積算位相ψ=x, −y, −x, y．（b）Nタイプのコヒーレンス移
動経路の選択（太線）．点線はPタイプの選択 
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大部分は１量子コヒーレンスとして残る．第２の13C90oパルスで，直接結合した1Hと13C

の２スピンコヒーレンスは，13Cに対して逆位相の1H１量子コヒーレンスになる．一方，
遠隔1Hの１量子コヒーレンスは，第２の13C90oパルスを 2

n
CHJτ π= に印加すると，遠

隔1H-13Cの２スピンコヒーレンスが生成される． 
 図16. 14に 1 3msτ = ， 2 60msτ = としたときのHMBCパルス系列におけるCH２スピン

コヒーレンス生成効率 f のJ 依存性を示す． 2 10HJ zπ ≈ のCH２スピンコヒーレンスが

励起され， 2 150HzJ π ≈ のCH２スピンコヒーレンスはほとんど励起されないことがわ

かる． 
 最後の13C90oパルスのあと， 3 1 2τ τ τ= + 待ってから13Cをデカップルすると，1Hの化学

シフトが再結像するので，周波数に比例する位相ずれはなくなる．第２13Cパルスの位

相をx，y，−x，−yと回し，積算位相をx，−y，−x，yと回してFIDを取り込む．発展期に

おける1H１量子コヒーレンスの寄与は位相回しできえる．純吸収型のスペクトルを得る

には，奇数番目と偶数番目のFIDを別々のメモリーに取り込み，States法で処理する． 

 

 
図16. 14 HMBCパルス系列における２スピンコヒーレンス生成効率のＪ依存性．τ1 = 3ms，τ2 = 
60msとした 
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図16. 15 磁場勾配パルスを用いたHMBCのパルス系列． 1

1 CHJτ π= ， 2 CH
nJτ π=

2

，

3 1τ τ τ= + ．パルス位相φ=x, −x; 積算位相ψ=x, −x．G1 : G2 : G3 = 5 :4 : 3 

 

 12Cに結合した1Hからの信号はHMQCと同様に大きな障害である．BIRDパルスを用い

た方法も取れるが，もともと感度が良くないので，その効果は少ない．磁場勾配パルス

を用いた方法が有効である[34]．図16. 15 は磁場勾配パルスを用いた測定パルス系列で

ある．磁場勾配はG1 : G2 : G3 = 5 : 3 : 4としたが，これは2 : 2 : 1でもよい．G3を負にす

るとPタイプのスペクトルが得られる．NタイプとPタイプを別々のメモリーに取り込み，

States法で処理することによって，純吸収型のスペクトルが得られる． 

（C） HSQC 

 発展期で13C横磁化を展開し，検出期で1H磁化を観測することは，MaudsleyとErnstが

最初に行った[35,36]．準備期で1H磁化を飽和させ，NOEで増強した13C横磁化を展開し，

混合期で13Cから1Hへ磁化移動させ，1H横磁化を観測するものである．彼らの方法は，13C

でエンリッチした試料に適用された．しかし，感度が悪く，天然存在比の15N－1Hに適

用することは困難である．Bodenhausen らは，HSQC（heteronuclear single- quantum 

coherence）と現在呼ばれている方法を開発した[37]．INEPTにより1H磁化で増強した15N

（13C）の横磁化を発展期で展開し，混合期で逆INEPTにより1H横磁化に戻して観測す

る．この方法はOverbodenhausen実験[38]とも呼ばれている．パルス系列とコヒーレンス

移動経路を図16. 16に示す． 

 CH２スピン系について考えよう．図16. 16のパルス系列でパルス位相φ 1=x，φ 2=xの場 

 



16. 3 1H－13C化学シフト相関２次元 NMRの1H検出 353 

 
図16. 16 （a）HSQCのパルス系列． 1

CH2 Jτ π= ．パルス位相φ 1 =2(x), 2(−x); φ 2  = 2(x, y);  積
算位相ψ = x, y, −x, −y; 奇数番目の積算と偶数番目の積算を異なるメモリーに保存する．（b）コヒ
ーレンス移動経路選択．太線はNタイプ，点線はPタイプ 

 

合，熱平衡状態から出発してa時点での密度行列は，1HスピンをI，13CスピンをSで表す

と， 

H CH C H CH(a) cos( ) sin( )2y y z yJ I S J Iσ γ τ γ γ τ= + − S

z x

 

である．第１項は1H横磁化，第２項は13Cの熱平衡磁化からの横磁化，第３項目が1H磁

化で増強した13C横磁化である．t1秒間時間発展してb 時点の密度行列は 

H CH C C 1 C 1 H CH C 1

C 1

(b) cos( ) {sin( ) cos( ) } sin( ){sin( )2

cos( )2 }
y x y

z y

J I t S t S J t

t I S

I Sσ γ τ γ ω ω γ τ ω

ω

= − − − −

−
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となる．逆INEPTを経てc時点での密度行列は 
H CH C CH C 1 C CH C 1 C C 1

2
H CH C 1 H CH CH C 1 H CH C 1

(c) cos( ) cos( )sin( ) sin( )sin( )2 cos( )

sin ( )cos( ) sin( ) cos( )cos( )2 sin( )sin( )2
z x z y z

x y z y x

J I J t S J t I S t S

J t I J J t I S J t I S

σ γ τ γ τ ω γ τ ω γ ω

γ τ ω γ τ τ ω γ τ ω

= − − −

+ − −
  

c 時点から13Cをデカップルして，積算位相ψ=xでFIDを取り込むと，FID強度は 
     (16.3.2) 2

H CH C 1 Hsin ( ) cos( ) exp( )S J t iγ τ ω ω= 2t

となり，13C周波数で振幅変調される． 

 ω 1 軸についてのQDを行うために，逆INEPTの13C90oパルスの位相φ 2をy，積算位相ψ を

y にした実験を行う．密度行列の必要な部分は 
 2

H CH C 1sin ( ) sin( ) yJ t Iσ γ τ ω=  

となるので，13C90oパルスの位相φ 2 = x，積算位相ψ = x の実験と加えあわせると，Nタ

イプの信号が得られ， 
  2

N H CH 1 H 2sin ( ) exp( ) exp( )CS J i t iγ τ ω ω= − t

y

となる．13Cに結合していない1Hは，c 時点で，z 磁化になるので，FIDに寄与しない．

しかし，1H90oパルスの不完全性から，13Cに結合していない1Hも横磁化として残る．こ

れは，φ 1 = x，φ 2 = x，ψ  = x とφ 1 = −x，φ 2  = x，ψ  = −x，の２つの実験（および，φ 1  = x ，

φ 2  = y，ψ  = y とφ 1   = −x ，φ 2  = y，ψ  = −y）を行い，加算することによって打ち消すこ

とができる． 

 しかし，水溶液試料の大きな水の信号を消去することは難しい．HSQCパルス系列の

前にDANTEパルスなどで水の信号を飽和させる方法は，水のプロトンと交換するアミ

ドプロトンをもつたんぱく質等の試料では，飽和の移動によってアミドプロトンの信号

が消失する．そこで水の信号を飽和させない方法が考えられている[39]． 

 I´を13Cに結合していない1Hとすると，INEPTの最後の1H90oy(I)パルスと13C90ox(S)パ

ルスの前で密度行列は 
 H CH C H CH Hcos( ) sin( )2y z z zJ I S J I S Iσ γ τ γ γ τ γ ′= − + +

yI S

 

となる．この時点で，磁場勾配パルス（ホモスポイルパルス）を加えると，Sz とIzSzの

項を除いて消えていく．その後に90ox(S)パルスを加えると 
  C H CHsin( )2y zS Jσ γ γ τ= −

となり，1Hの信号は現れない． 

 Baxらはwater flip-back，WATERGATE（water suppression by gradient-tailored excitation）

[40]，および磁場勾配パルスを用いた巧妙な方法を考案した[41]．パルス系列を図16. 17

に示す． 

 INEPTの最後の1H90oy(I)パルスの後に水の1Hに選択的な弱い90oパルスを加えると，密
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度行列は 
 H CH C H CH Hcos( ) sin( )2y z z z zJ I S J I Sσ γ τ γ γ τ γ I ′= − + +

y zI

 

となり，水の1H磁化はz 方向を向く．ここで磁場勾配パルスG1を加え，すべての横磁化

を発散させる．ついで13C90ox(S)パルスを加えると， 
 C H CH Hsin( )2y zS J I Sσ γ γ τ γ ′= − +  

となり，以後，発展期の中間で，水の1H磁化は−zを向く．発展期のあと13C90ox(S)パル

スを印加すると， 

 H CH y C C 1 x C C 1 z

H CH C 1 z x H CH C 1 z z H

-  cos( )  -  sin( )     cos( )  

-   sin( ) sin( ) 2 sin( ) cos( ) 2   -  

J I t S t S

zJ t I S J t I S I

σ γ τ γ ω γ ω

γ τ ω γ τ ω γ

= +

′+
 

必要な部分は２スピンオーダーになるので，磁場勾配パルスG2によりその他のコヒー

レンスを発散させる．残存する水の横磁化がG1−t1/2−180o(I)−t1/2−G2によって再結像し

ないように，G1，G2の符号を逆にする．混合期で1Hにはwater flip-back 90oパルスを加

える．これは水に選択的な弱い90o-xパルスとそれに続く非選択的な90oxパルスからなり，

水に対しては0oパルス，その他に対しては90oパルスとして働く．逆INEPTの1H180oパル 

 
図16. 17 水の信号を消去するHSQCパルス系列．小さいパルスは水に選択的な90oパルス．

1
NH2 Jτ π= ．パルス位相φ 1 = 2(x), 2(−x); φ 2  = 2(x, y); φ 3  = - φ 4  = 4(x), 4(−x); 積算位相ψ = 

−x, −y, x, y; 奇数番目の積算と偶数番目の積算を異なるメモリーに保存する．文献[33]では，最大
強度250mT/mのサインベル型磁場勾配パルス，G1,2,3の継続時間はそれぞれ2.5, 1.0, 0.4ms，G1と
G2は互いに符号が逆である．矩形の選択パルス強度 1 250HzHω γ ≈ ，半ガウス型の選択90oパル

ス幅2.1ms 
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スはWATERGATEパルスにする．これは非選択180oパルスの両側にそれと逆位相の水に

選択的な２つの90oパルスからなる．これは水に対しては0oパルス，その他に対しては

180oパルスとして働く．WATERGATEパルスの両側に同位相の磁場勾配パルスG3をおき，

水の横磁化に対しては発散，その他の横磁化に対しては収斂して再結像する．パルス位

相φ 1 = 2(x), 2(−x); φ 2 = 2(x, y); φ 3 = − φ 4 = 4(x), 4(−x); 積算位相ψ = −x, −y, x, yでFIDを取

得する．磁場勾配パルスはここでは水消しのために用いられ，HSQCのコヒーレンス移

動経路選択のために用いられていないことに注意しよう．純位相モードのスペクトルを

得るには， 奇数番目の積算と偶数番目の積算を異なるメモリーに保存して，States法で

処理する． 

 HSQCはHMQCと同じく， (ω 2, ω 1)=( ω H, ω C) にピークをもつ２次元スペクトルをあ

たえる．HMQCに対するHSQCの利点は，多くの場合，ω 1軸方向にスペクトルの分離が

良いことである．すでに述べたように，1H-1HのＪHH 結合がある場合，HMQCではω 1 軸

方向にJHH による分裂がおこるが，低いディジタル分解能のため分離しないで幅の広い

スペクトルになる．これに対してHSQCでは，発展期で13C１量子コヒーレンスが展開す

るので，JHH の分裂はおこらない．結果として，HSQCはHMQCに比較して分離のよい

スペクトルを与え，見かけの線幅が狭いのでS/Nもよい．しかし，HSQCでは多数のパ

ルスを用いるため，パルスの不完全性，パラメータ設定のずれ等によりS/Nが低下する． 

 磁場勾配パルスでコヒーレンス移動経路の選択を行うHSQCのパルス系列を図16. 18

に示す[30,31]．発展期において13Cの横磁化を継続時間δの磁場勾配パルスG1で発散させ，

逆INEPTで1H横磁化にした後，継続時間δの磁場勾配パルスG2で収斂させる．δ秒間の

化学シフトによる発展を再結像するために，180oパルスの片側に磁場勾配パルス，反対

側にδ秒の待ち時間をおく．180oパルス後に磁場勾配パルスを置いた場合，Nタイプおよ

びPタイプ信号に対する再結像の条件は 
 C H( 1 2)G G z 0γ γ δ± =  

となるので， 

 H
C

1
2

G
G

γ
γ= ∓  

である． 

 13Cに結合していない1Hからの寄与は，磁場勾配パルスによって発散し消失するので，

溶媒等の大きな単一ピークを除去することができる． 

 Ranceらはただ１つの1Hが13Cあるいは15Nに直接結合している場合に感度が増強する

HSQCを考案した[42]．これを感度増強モード（sensitivity enhanced mode）あるいはラン 
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図16. 18 （a）磁場勾配パルスを用いたHSQCのパルス系列． 1
CH2 Jτ π= ．

1 2 H C ( 3.976)G G γ γ= − − （Nタイプ，実線；Pタイプ，破線）．（b）コヒーレンス移動経路選択．
太線はNタイプ，太点線はPタイプ 

 

スモード（Rance mode）のHSQCという．AX２スピン系で考える（A＝I，X＝S）． 
1

CH(2 )Jτ π= のとき，c 時点での密度行列は 

 H C 1 C 1{cos( ) sin( )2 }x y xt I t I Sσ γ ω ω= −  

となり，Iスピン横磁化のほかに２スピンコヒーレンスが現れる．したがって，発展期

で展開された全コヒーレンスの一部しか検出期で観測されない．感度増強モードの
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HSQCは２スピンコヒーレンス部分も観測可能にするものである．パルス系列を図16. 

19に示す． 

 逆INEPTの後に90o
y(I)，90o

y(S)を印加すると，密度行列は 
 H C 1 C 1{ cos( ) sin( )2 }z yt I t I Szσ γ ω ω= − +  

となる．Iスピン横磁化はz 磁化になり，２スピンコヒーレンスはSスピンに対して逆位

相のIスピン横磁化になる．π/J 秒時間発展させると，前者は不変で，後者は順位相横

磁化になる．中間に180oパルスを挿入して化学シフトによる発展を再結像している．こ

の時点の密度行列は 
 H C 1 C 1{cos( ) sin( ) }z xt I t Iσ γ ω ω= −  

となる．90o
x(I)パルスによってこれは 

           (16.3.3) H C 1 C 1{ cos( ) sin( ) }y xt I t Iσ γ ω ω= − −

となるので，積算位相を−yにしてFID信号を取り込むと 
  H C 1 Hexp( )exp( )S i t iγ ω ω= − 2t

１回の測定でNタイプのデータが得られるので，感度は 2 倍に増す．このように発展
期で直交する２つの成分（cosとsin）の両方を発展させる方法をPEP（preservation 

equivalent pathway）[43,44]あるいはCOS（coherence order selective）という[45-47]． 

 13Cに結合していない1Hに関する密度行列は 
 H xIσ γ=  

になるので，FID信号を与える．これは，準備期の13C90oパルスの位相φ 1 を−x，積算位 

 

 
図16. 19 感度増強したHSQCのパルス系列． 1

CH2 Jτ π= ．Nタイプはパルス位相φ 1 = x, −x; φ 2  = 
x, x; 積算位相ψ = −y, y．Pタイプはパルス位相φ 1 = x, −x; φ 1= −x, −x; 積算位相ψ = −y, y 

相φ 1 を+y にしてデータを取り込み，パルス位相φ 1 = x，積算位相ψ = −yのデータと加え
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合わせることによって消去される． 

 発展期直後の13C90oパルス位相φ 2 を−xにすると，検出期初期の密度行列は 
 H C 1 C 1{ cos( ) sin( ) }y xt I t Iσ γ ω ω= − +  

となるので，φ 1 = −x, −x，積算位相ψ  = −y, yとしてデータを取り込むと信号強度は 
  H C 1 Hexp( )exp( )S i t iγ ω ω= 2t

となり，Pタイプのデータ号が得られる．これら２つのデータを用いて純吸収型のスペ

クトルを作ることができる[30]． 

 Nタイプのデータをt2 について複素フーリエ変換すると 
 N 1 2 C 1 2 2 2 2( , ) exp( )[ ( ) ( )]S t i t A iDω ω ω ω= − +  

となる．A2(ω 2)，D2(ω 2)はそれぞれ実数部分，虚数部分である．Pタイプのデータにつ

いても同様に 
 P 1 2 C 1 2 2 2 2( , ) exp( )[ ( ) ( )]S t i t A iDω ω ω ω= + +  

となる．Nタイプのフーリエ変換の共役複素数とPタイプのデータの平均を作ると 

 *
1 2 P N C 1 2 2

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

S t S S i t Aω ω ω+ = + =  

これをt1 について複素フーリエ変換すると 
 1 2 1 1 1 1 2 2( , ) [ ( ) ( )] ( )S A iD Aω ω ω ω+ ω= +  

となり，この実数部分は純位相のスペクトルを与える． 

 磁場勾配パルスを用いてコヒーレンス移動経路を選択する感度増強モードのHSQC

のパルス系列を図16. 20に示す[48]．15N－1Hについて，Nタイプ（Pタイプ）のコヒーレ

ンス移動経路を選択すると， 
 N 1 H 2( 1) ( 1) 0G Gγ γ+ − =∓  

なので， 

 1 H
2 N

9.8621G
G

γ
γ= = ±∓  

である． 

 13C(15N)に２個以上の1Hが直接結合している場合（NH2，CH2, CH3）には，感度増強

モードでも感度が増強されない．感度増強モードHSQCのパルス系列のFID取得開始時

点で，I2Sスピン系の密度行列の必要な部分は 

2 2
H CH C 1 1 H CH CH C 1 1

2 2
H CH C 1 2 H CH CH C 1 2

sin ( ) cos( ) cos( )sin ( )sin( )

sin ( ) cos( ) cos( )sin ( )sin( )
x y

x y

J t I J J t I

J t I J J t

σ γ τ ω γ τ τ ω

γ τ ω γ τ τ ω

= −

+ − I
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図16. 20 磁場勾配パルスでコヒーレンス移動経路を選択する感度増強モードのHSQCのパルス
系列． 1

NH2 Jτ π= ．磁場勾配パルス強度 1 2 9.8621G G = ，実線はNタイプ，破線はPタイプ．
1

1 NH  2 Jδ τ π= = 2 0.5msδ ≈，

 

である．τ = π /2JCHとすると，通常のHSQCと同じになるので，感度は増強されない． 

（D）HMQCリレー，HSQCリレー実験 

 HMQCあるいはHSQCの最終1H磁化をCOSY， TOSCY (HOHAHA)，あるいはNOESY

で他の1Hにリレーするパルス系列を図16. 21に示す[49-55]．これらの２次元NMRはハイ

ブリッド実験とも呼ばれる．以下にその二三について述べる． 

（i）HMQC-COSY 

 AMX３スピン系について考えよう．A，Mは1H，Xは13Cあるいは15Nを表し，A，M

間の結合をJHH，A，X間の結合をJCHとし，M，X間には結合がないとする．A，M，X

スピンをそれぞれ，I1，I2，Sで，また，溶媒（水）をI′で表す． 

 図16. 21(a)のパルス系列で，第１13C90oパルスの位相φ 1=x，第２13C90oパルスの位相   

φ 2=xとし，積算位相ψ =−yとしてデータを取り込むと，FID取り込み直前の密度行列の1H

スピンに関する部分は 

2 2CH CHHH 1
H C 1 1

HH 1
H 2

2 2CH CHHH 1
H C 1 1 2

( 2 )cos[ ]{cos ( ) sin ( ) cos( )}2 2 2
( 2 )cos[ ]2
( 2 )sin[ ]{cos ( ) sin ( ) cos( )}22 2 2

x

x

z y

J JJ t t I

J t I

J JJ t t I I

τ ττσ γ ω

τγ

τ ττγ ω

+= − −

+−

++ −
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HH 1
H 1 2 H

( 2 )sin[ ]2 cos[ ( 2 )]2 y z x
J t I I t I1

τγ γ+ ′ ′+ + ω τ+  

となる． τ = π /1JCHからのずれは，ω1 ≈ 0の近傍に不要な信号を与える．また，溶媒の

単一信号も現れる．これらを消去するために，φ 1=x, −x，φ 2=x, x，積算位相ψ =−y, y の

２つの実験を行い，２つのデータを加え合わせると，密度行列の1Hに関する部分は 

 
2 CHHH 1

H C

2 CHHH 1
H C

( 2 )cos[ ]sin ( )cos( )}2 2
( 2 )sin[ ]sin ( )cos( )}22 2

x x

z y

JJ t t I

JJ t t I I

1 1

1 1 2

ττσ γ ω

ττγ ω

+=

++
 

となるので，信号強度は 

 

2 CH HH 1
1 2 H 1

HH HH
H1 2 H1 2

HH 1 HH
H2 2 H2 2

1 ( 2 )( , ) sin ( )cos( ){cos[ ]2 22

{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}2 2
( 2 )sin[ ]{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}}2 2
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となる．ω 1 軸の周波数の正負を区別するために，パルスの位相φ 1 = x, −x，φ 2 = y, y，積

算位相ψ  = −x, xで実験を行う．密度行列は 
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図16. 21 HMQCとHSQCのリレー実験．（a）HMQC-COSY， 1

CHJτ π= ，パルス位相φ 1 = x, y, −x, 

−y，積算位相ψ = x, −y, −x, y．（b）HMQC-NOESY， 1
CHJτ π= ．（c）HMQC-TOCSY， 1

CHJτ π= ，

パルス位相φ 1  = x, y, −x, −y，  積算位相ψ = x, −y, −x, y．（d）HSQC-TOCSY， 1
CH2 Jτ π= ，パル

ス位相φ 1  = 2(x), 2(−x)， φ 2  = 2(x, y)，  積算位相ψ = x, y, −x, −y 
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となるので，t2，t1について複素フーリエ変換をして，絶対値モードで表すと，

HH HH
2 1 H1 C( , ) ( , )2 2

J Jω ω ω ω= ± ± と HH HH
2 1 H2 C( , ) ( , )2 2

J Jω ω ω ω= ± ± にピークを示

す．前者は直接J結合している1HとX核の相関を表し，後者はその1HとJ結合している1H

とX核の相関を表す．たんぱく質のアミノ酸残基内のアミド1Hとアミド15Nおよびαプロ

トンを区別できるので，この方法はスペクトルの帰属に用いられる． 

 純位相モードのスペクトルを得るには，図16. 20の位相回しで，奇数回と偶数回で異

なるメモリーに積算し，Statesの方法を用いる．リレーの多重線は正負になる． 

（ii）HMQC-NOESY 

 HMQCの第２90oパルスの直前で，t1 時間にX核の周波数でラベルされたIスピンｙ横

磁化に90oxパルスを加え，これをz 磁化にする（図16. 21(b））．混合時間τ m の間に交差緩

和により他のプロトンに磁化移動するので，次の90oパルスで読み出す． 

（iii）HMQC-TOCSY 

 これはHMQCの後にMLEV-17などで等方性混合を行い，X核に直接結合した1HとＪ結

合のネットワークを介して間接的に結ばれた1Hを観測するものである（図16. 21(c））． 

（iv）HSQC-TOCSY 

 HMQC-TOCSYのHMQCに代わってHSQCを用いたもである（図16. 21(d)）． 

 

16. 4 Xフィルター，X半フィルター２次元 NMR  

 同じX核（13Cあるいは15N等）に直接結合している1H間の交差ピークのみを選別して

測定する２次元NMRを，Xフィルター２次元NMR（X filtered 2D NMR）という．どち

らか１つの軸，たとえばω 1 軸のみについてX核に結合した1Hを選別する２次元NMRを，

ω 1 軸X半フィルター（ω 1  X half-filtered 2D NMR）という．ω 1 ，ω 2 の両軸とも1H周波

数なので1Hの２次元NMRであるが，X核もかかわるのでここで述べる． 

（A）Xフィルター（X filter） 

 図 16. 22(a)はXフィルターCOSYの測定法である[56]．COSYの混合パルスの後に，X

核に 180 パルスを加えたものと，0 パルスを加えたものを測定する．180 パルスは

90 x(X)90 x(X)の形で，0 パルスは 90 x(X)90 -x(X)の形で加える．X核に 90 x(X)90 -x(X)

を加えた場合には，発展期と検出期で同じ分極のX核に結合した Hが検出される．一方，

発展期の最後にX核に 90 x(X)90 x(X)パルスを加えた場合には，X核の分極が発展期と検

出期で逆転するので，観測されるスペクトルは図 16. 23に示すようにE.COSYタイプに

なる．Xスピンと結合していない Hスピンは，X核

o o o

o o o o o o o

1

o o

1 180o(X)パルスの有無にかかわらず，
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通常のCOSYスペクトルを示す．したがって，両者の差スペクトルはXスピンと結合す

る1Hのみのスペクトルになる． 

 この測定法では，13Cに結合している非等価なジェミナル1Hのみが交差ピークを与え

る．Wörgötterら[51]はX核として113Cdをとり，113Cd2+-EDTA錯体に適用した． 

（B）X半フィルター（X half-filter） 

 図16. 24(a)にω1軸X半フィルターTOCSY（ω1 X half-filtered TOCSY）のパルス系列を

示す[57-59]．ω 1 軸X半フィルターTOCSYを３スピン系について説明する．Sを13C，I1を

Sに直接結合（1JCH）する
1H（化学シフトω H1 ），I2をSとnJCH（n>1）で結合し，かつ，I1

とＪ結合していないが等方性混合でI1から磁化移動が可能な
1H（化学シフト  ω H2 ）と

する．1H90o励起パルスの後のτ−−90oφ2(13C)180ox(1H)90oφ3(13C)−−τがXフィルターである．
1H90o励起パルスの位相がxで，τ−−90ox(13C)180ox(1H)90ox(13C)−−τのとき，発展期のt1にお

ける密度行列は 

 

 
図16. 22 Xフィルター２次元NMRのパルス系列．（a）13Cフィルター－COSY．通常のCOSYパル
ス位相φ 1，積算位相ψ の各々に対して，φ 2 = x, −x，積算位相を＋－にする．（b）13Cフィルター－
NOESY．通常のCOSYパルス位相φ 1，φ 2 ，積算位相ψ の各々に対して，φ 3  = x, −x， 積算位相を
＋－にする 
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図16. 23 AMX３スピン系のＸフィルターCOSYスペクトル．A，Mは1H（H1，H2），Xは13Cで，
JAX>JMX>>JHH．実線は通常のCOSYスペクトル，点線はX核に180oパルスを加えたもの 

 

 
図16. 24 X半フィルター２次元NMRのパルス系列．（a）ω 1 13C半フィルターTOCSY，

1
CHJτ π= ．TOCSYのパルス位相φ 3 = y, x, −x, −y，積算位相ψ = 2(y, x)の１つの実験に対してφ 1 = 

x, φ 2  = xとφ 1  = x, φ 2   = −xの実験を行い別々のメモリー領域に積算する．（b）ω2 13C半フィルター
NOESY．NOESYのパルス位相φ3 = 2(x, −x),2(−y, y), φ4 = 2(x, x, y, y), 積算位相ψ  = x, −x, y, −y, −y, y, 
x, −xの１つの実験に対して，φ 1 = x, φ 2   = xとφ 1 = x, φ 2 = −xの実験を行い別々のメモリー領域に積
算する 
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となる．ここで 1
CHJτ π= とすると， 

 

1 1
CH 1 CH 1

180 H H1 1 1x H H1 1 1y

CH 1
H H2 1 2x

CH 1
H H2 1 2y C z

1
CH 1

H HI1 1 1x z

H

= cos( ) sin(  )  -   cos( )  cos(  ) 2 2
(2 ) -  cos[ ]  sin(  )  2

(2 )cos[ ] cos(  )  -  2

  sin( ) cos(  )   2  2

 s

n

n

J t J tt  I t I

J t t I

J t t I S

J t t I S

σ γ ω γ ω

τγ ω

τγ ω γ

γ ω

γ

+

++

+

+
1

CH 1
H1 1 1y z

CH 1
H H2 1 2x z

CH 1
H H2 1 2y z

in( )  sin(  ) 22
(2 ) -  sin[ ] cos(  )  22
(2 ) - sin[ ] sin(  ) 22

n

n

J t t I S

J t t I S

J t t I S

ω

τγ ω

τγ ω

+

+

 

 一方，τ−−90o-x(13C)180ox(1H)90ox(13C) −− τ の時には 
1 1
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n n
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である．y方向にスピンロックするとy 成分のみが残り， 
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および 
1 n

CH 1 CH 1
0 H H1 1 1y H H2 1 2y

1 n
CH 1 CH 1

H H1 1 1y z H H2

=  cos( ) cos(  )     cos( ) cos(  )   2 2

 -    sin( ) sin(  ) 2   -    sin( ) sin(  ) 2  2 2

J t J tt I t I

J t J tt I S t I S

σ γ ω γ ω

γ ω γ ω

+

1 2y z

 

となる．等方性混合のあと 
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と書くことができるので，積算位相をyとしてFIDを取り込むと 
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 図16. 25(a)に２次元スペクトルを模式的に示す．一方，X核0oパルスの場合には， 
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であるので，同様に積算位相yでFIDを取り込むと 
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となる．nJCHτ は小さいので，２つの測定の差をとると， 
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となり， 1
1 1 2H CHJω ω= ± のところにω 2 軸に平行にE.COSYタイプの対角ピーク，交

差ピークが現れ，ω 1 軸に関して13Cに直接結合している1H（I1）のみが選択される．
1JCH

とnJCHの相対符号の正負によって，交差ピークは対角線方向あるいはそれと垂直をなす

方向に現れる．図 16. 25(b)に差スペクトルを模式的に示す．一方，和を作ると，13Cに

直接結合した1Hを除いたすべての1Hのスペクトルが得られる． 
 13Cに直接結合している1Hが他の1HとＪ結合しているので，さらにJHHで分裂する．ま

た，I2もその
1Hあるいは他の1HとＪ結合しているのでさらに分裂する． 

 ω 1 軸の周波数の正負を区別するためには，第１パルスの位相をy にして同様な実

験を行う．データを別のメモリーに積算し，States法で処理することによって，純位相

のスペクトルを得れことができる． 

 NOESYのω 2 軸にX半フィルターをつけたω 2 軸X半フィルターNOESY（ω 2 X 

half-filtered NOESY）も可能である．図 16. 24(b)にパルス系列を示す．発展期と検出期

でX核をデカップルしているので，ω 1軸，ω 2 軸両方向ともX核による分裂は現れない．

ω2軸周波数としてX核に直接結合している1Hのみが選択される．特定のアミノ酸を15N

でラベルしたたんぱく質のNOESYスペクトルから，ラベルしたアミノ酸残基のスペク

トルのみを抽出することができる．ω 1，ω 2 の両軸にX半フィルターをつけた二重X半フ

ィルター（double X half-filter）２次元NMRも可能である． 
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図16. 25 ω 1 軸X半フィルターTOCSY２次元スペクトルの模式図．13C に1JCHで結合する

1H（化学
シフトω H1）と

nJCH（n>1）で結合する1H（化学シフトω H2）からなり，２つの
1Hは直接結合して

いないが，J 結合ネットワークを介して間接的に結ばれている．（a）τ−−90ox(13C)180ox(1H)90ox(13C) 
−− τのときのスペクトル．実線と点線では正負符号が逆転している．（b）差スペクトル．ω1軸周

波数に13Cが直接結合した1Hのみが残る．（c）交差ピークのシミュレーション．1JCH
 =120Hz，nJCH

 

=3Hz，両軸とも半値幅2.5Hzのローレンツ曲線を仮定した 
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 Kesslerら[57,58]は，12Cに結合した1Hからの信号を抑制するため，ω 1 X half-filtered 

TOCSYの前にBIRDパルス[28]を付加した．これはHETLOC (heteronuclear long-range 

coupling)と呼ばれ，天然存在比の試料で13Cと1Hの遠隔Ｊ結合nJCH（n>1）を測定するの

に利用される．図16. 25(c)に示すように，E.COSYタイプ交差ピークのω 1 軸方向の大き

な1JCH分裂が，１次元スペクトルでは分離しないようなω 2 軸方向の小さな
nJCHの測定を

容易にしている． 

 

16. 5 13C－13C化学シフト相関２次元NMR  INADEQUATE 

 INADEQUATE(incredible natural abundance double quantum transfer experiment)は，天然

存在比の試料について，単独13Cからの信号を消去し，1JCCで結合している
13C－13Cのペ

アからの信号のみを観測する方法である[60-62]．この方法は炭素のつながりを示し，化

学構造決定に有用である．図 16. 26に測定のパルス系列を示す．最初の

90ox−−τ−−180ox−−τ−−90oxパルスによって２量子コヒーレンスを励起する．t1 時間の間２

量子コヒーレンスを時間発展させ，最後の90oパルスで１量子に変換して観測する．NOE

による感度増強のため，1Hを広帯域デカップルする． 

 結合定数1JCCで結合したAX２スピン系を考えると，図 16. 26のa 時点での密度行列

は 
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1 CC Ax Xy 1 CC Ax Xx

1
1 CC Ay Xy

(a)=cos( )   cos( )    cos(2 ) sin( )2  

cos(2 ) sin( ) 2  - sin(2 ) sin( ) 2  

 sin(2 ) sin( ) 2  

J I J I J I

J I I J I I

J I I

σ τ τ ϕ τ

ϕ τ ϕ τ

ϕ τ

+ +

+

+

I

 

となり，２量子コヒーレンスの生成は 1
CC sin( ) J τ に依存する． 1 (0 )xϕ = ° の時， 

 

 
図16. 26 INADEQUATEの測定パルス系列． 1

CC(2 )Jτ π= ， =120o．パルス位相φ 1  = 4(x)，φ 2  = 
x, y, -x, -y，積算位相ψ = x, -y, -x, y 
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1 1 1
0 CC Az CC Ay Xx CC Ax

1
CC Xz

(a)=cos( )   sin( ) 2     sin( )  2  

 cos( ) 
XyJ I J I I J I

J I

σ τ τ τ

τ

+ +

+

I
 

ここで に選ぶと，1
CC/(2 )Jτ π= Ay Xx Ax Xy 2  +  2 I I I I の２量子コヒーレンスのみが生成

される． の条件から外れると磁化のz成分が残る．２量子コヒーレンス

がt

1
CC/(2 )Jτ π=

1 時間発展した後のb の時点での密度行列は 

0 A X 1 Ax Xx A X 1 Ay Xx

A X 1 Ax Xy A X 1 Ay X

(b)=-sin[ (   ) ]  2   cos[ (   ) ] 2  

 cos[ (   ) ] 2   sin[ (   ) ] 2

t I I t I I

t I I t I I y

σ ω ω ω ω

ω ω ω ω

+ + +

+ + + +
 

となる．ここで読み出しのための90oxパルス（ 2 (0 )xϕ = ° ）を加えると， 

0 A X 1 Ax Xx A X 1 A

A X 1 Ax Xz A X 1 Az Xz

(c)=-sin[ (   ) ]  2   cos[ (   ) ] 2  
 cos[ (   ) ] 2   sin[ (   ) ] 2

x t I I t I I
t I I t I I

σ ω ω ω ω
ω ω ω ω

+ + +
+ + + +

z Xx  

となる．第１項が２量子コヒーレンス，第２項，第３項が逆位相x 磁化，第４項は２ス

ピンオーダーである．積算位相xで取り込んだFID信号は 
1 1

CC CC
0, 1 2 2

1 1
CC CC

2 2

cos[( ) ]{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]2 2

exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}2 2

x A X X X

A A

J JS t i t i

J Ji t i t

ω ω ω ω

ω ω

= + + − −

+ + − −

t
 

となり，フーリエ変換は 1 ( )A Xω ω ω= ± + ，
1 1

CC CC
2 ,2 2A X

J Jω ω ω= ± ± に信号を

示す．ω 1 軸はAスピンとXスピンの２量子周波数で，ω 2 軸は通常の13C１量子周波数で，
1JCCで分裂した正負の二重線が現れる． 

 読み出しパルスの位相φ 2   をx，y，−x，−yと変えると，観測可能な磁化は，それぞれ，

x，−y，−x，y方向を向いた逆位相横磁化となるので，積算位相をx，−y，−x，yと変えて

FIDを取り込む．一方，単独の13Cからの磁化は励起パルスの位相φ 1 によらずa 時点でz
方向を向く．また， 1

CC(2 )Jτ π= の条件を満たさないとき生ずる磁化のz 成分も位相φ 1 

に依存しない．これらのz 磁化は読み出しパルスの位相φ 2   をx，y，−x，−yと変えると，

−y，x，y，−x 磁化になる．したがって，積算位相をx，−y，−x，yとしてFIDを取り込む

と，単独の13Cからの信号は消え，13C－13Cのつながったペアからの信号のみが観測され

る． 
 ペアが強い結合をしている場合には， 1

CC(2 )Jτ π= の条件で生成される２量子コヒ

ーレンスは弱いので，信号を観測することが難しい．この場合， 1
CC3 (2 )Jτ π= とする

と，２量子コヒーレンスが最も効率よく生成される[63]． 
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 励起パルスの位相φ 1 をx，y，−x，−yと変えても，t1 についての変化が cos なので，ω 1

軸の周波数の正負が決められない．ω 1軸についてQDを行うために，90oφ 1 −−τ−−180oφ 1 

−−τ−−90oφ 1 パルスの位相φ 1 を45oにした実験を行う．a 時点での密度行列は 
 45 Ax Xx Ay Xy(a)=  -2  2  I I I Iσ +  

である．時間発展後のb 時点では 

45 A X 1 Az Xx A X 1 Ax Xz(b)=- sin[(   ) ]2  - sin[(   ) ]  2t I I t I Iσ ω ω ω ω+ +  

これを積算位相−yで取り込むと， 
1 1

CC CC
45, 1 2 2

1 1
CC CC

2 2

sin[( ) ]{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]2 2

exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}2 2

y A X X X

A A

J JS i t i t i

J Ji t i t

ω ω ω ω

ω ω

− = − + + − −

+ + − −

t
 

となるので，0o位相の結果と加え合わせると 

 

1
CC

0, 45, 1 2

1 1
CC CC

2 2

1
CC

2

exp[ ( ) ]{exp[ ( ) ]2

exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]2 2

exp[ ( ) ]}2

x y A X X

X A

A

JS S i t i t

J Ji t i t

Ji t

ω ω ω

ω ω

ω

−+ = − + +

− − + +

− −

 

となり，ω 1 軸についてQDが可能となる． 

 図16. 27はINADEQUATEスペクトルを模式的に示したものである．13C－13Cペアのそ

れぞれの13C１量子周波数をω iおよびω jとすると，２量子周波数 (ω i + ω j ) は２つの１量

子周波数の中点の２倍であるので，いくつかのペアがある場合，それらのペアの中点は

勾配２の直線上にのる． 

 45oフェーズシフターを備えていないスペクトロメータでω 1 軸周波数の正負を区別

する３つの方法がある．第１は磁化をz 軸の周りに45o回転させるパルスを使う方法であ

る[62]．位相45oの90oパルスは位相0oの90oパルスの後，磁化をz 軸の周りに45o回転する

ことに等しい．磁化をz 軸の周りに  回転することは，x 軸の周りに−90o回転し，ついで

y 軸の周りに−  回転して，最後にx 軸の周りに+90o回転することと同じである．これを

 90o(−x)- (−y)-90o(+x)h (+z) 

と書く．この45o(z)複合パルスを２量子励起パルスの最後の90o(x)パルスに続けて加える

と 

 90o(+x)-90o(−x)-45o(−y)-90o(+x)= 45o (−y)-90o(+x) 

となるので，最後の90o(x)パルスを45o(−y)-90o(+x)で置き換え，積算位相を−yにしてFID

を取り込む． 
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 図16. 27 INADEQUATEスペクトルの模式図．ω 2 は通常の

13C１量子周波数軸，ω 1 は
13Cペアの

２量子周波数軸，AK，KM，MXの３つのいずれも弱く結合したペアの場合を示す．白丸，黒丸
は逆位相の二重線を表す 

 

 第２の方法はPタイプ，Nタイプ信号が読み出しパルスのフリップ角β に依存すること

を利用する[64]．フリップ角β の読み出しパルス直後の密度行列は 

 A X 1 Az Xx Ax Xz

A X 1 Az Xy Ay Xz

=cos[ (  + ) ] sin( ) (2  +  2 ) 

sin( ) cos( ) sin[ (  + ) ] (2   + 2I I )  

t I I I I

t I I
βσ ω ω β

β β ω ω+
 

となるので，観測されるFID強度は，積算位相をxとして 

 

A X 1

1 1
CC CC

A 2 A 2

1 1
CC CC

X 2 X 2

1( ) [sin( ) sin( )cos( )]exp[ (  + ) ]4

{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]2 2

exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}2 2

S i

J Ji t i t

J Ji t i t

β β β β ω ω

ω ω

ω ω

t= + ×

× + − −

+ + − −
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A X 1

1 1
CC CC

A 2 A

1 1
CC CC

X 2 X

1( ) [sin( ) sin( )cos( )]exp[ (  + ) ]4

{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]2 2

exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}2 2

i t

J Ji t i

J Ji t i

β β β ω ω

ω ω

ω ω

+ − −

× + − −

+ + − −

2

2

t

t

×

 

第１から３行目はPタイプ，第４から６行目がNタイプで，それぞれの強度は読み出し

パルスのフリップ角に依存することがわかる．図16. 28にNタイプ，Pタイプ強度のフリ

ップ角依存性を示す．フリップ角が90oの時，NタイプとPタイプの強度が等しく1にな

り，真の信号とその折り返しが等しい強度で現れる．Nタイプ信号強度の最大は120oで

得られ，その時，強度は90oに比べて 3 3 4 1.2990= 倍になるが，PタイプとNタイプの

信号の強度比は1 : 3で，依然としてPタイプ信号が目に付く．フリップ角を135oにする

とPタイプ，Nタイプの強度比は1 : 5.8となって折り返しが目立たなくなり，且つ，90oに

比べてなお20.7％の感度増強が得られる． 

 

 
図16. 28 NタイプおよびPタイプINADEQUATEスペクトル強度の読み出しパルスフリップ角
（β ）依存性 
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 第３の方法は磁場勾配パルスを利用する方法である [65]．図 16. 29に PFG 

-INADEQUATEのパルス系列（a）と，コヒーレンス移動経路の選択（b）を示す．読み

出しパルス幅をNタイプでは120o，Pタイプでは60oにして，G1 : G2 = 1 : 2とする．実線

はNタイプ，点線はPタイプである． 

 Sørensenら[66]は，INADEQUATEの前にINEPTのシーケンスをつけて，1Hの磁化を13C

に移して感度を増強した（INEPT-INADEQUATE）．1Hを広帯域デカップルしてNOEを

利用する場合の感度増強３倍に比べて，INEPTでは４倍になる．さらに，INEPTでは1H

の緩和が実験の繰り返し決めるので，13Cに比べて1Hの緩和が速いため一定時間に多く

の積算が可能である．この２つの要因で，1HのNOEを利用する場合に比べて感度を２

倍から３倍に上げることができる． INEPTの代わりにDEPTを用いたDEPT 

-INADEQUATEも可能である[67]． 

 NielsenらはINADEQUATEのω 2 軸に沿って現れる逆位相の二重線を左側（右側）の共

鳴線のみに集中させることによって感度を２倍にした（INADEQUATE CR (composite 

refocusing)）[65]． 

 

 
図16. 29 （a）磁場勾配パルスを利用したINADEQUATEのパルス系列． 1

CC(2 )Jτ π= ，  = 120o，

G1 : G2 = 1 : 2，積算位相ψ = x．（b）コヒーレンス移動経路選択．実線はNタイプ，破線はPタイ
プ 
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 INADEQUATEを1Hで検出する方法も提案されている[68-71]．INEPTを用いて1H磁化

で13Cを増強した後，13C－13Cの２量子コヒーレンスを生成，発展させる．90oパルスで13C

逆位相横磁化に変換したのち，順位相横磁化になるまで待ってから逆INEPTで1H磁化に

変換，待ち時間ののち順位相1H横磁化を検出する．1H検出の問題点は13Cに比べて化学

シフト領域が狭いためスペクトルの分離が悪いことである．これに対して，1H検出，表

示は従来の13C表示する方法も提案されている[72,73]． 
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第１７章 ３次元，４次元 NMRとその他 

 

17. 1 ３次元 NMR 

 ２次元NMRからの当然の延長として３次元以上の多次元NMRが考えられる．たんぱ

く質等の巨大分子の立体構造をNMRにより解明しようという要求が多次元NMRの発

展を促した．同時に，コンピュータの高速化，ICメモリ－，ハードディスク等の容量の

増大，磁場勾配パルスを用いることによる測定時間の短縮等，ハード，ソフト両面での

進展が，３次元，４次元NMRを可能にした．初めに，1H共鳴のみが関与する等核３次

元NMRについて述べ，ついで，1Hと15Nあるいは1Hと13C等異なる２つの核が関与する

２核３次元NMR，さらに，1H，15N，13Cの３核３次元NMRについて述べる． 

（A）等核３次元 NMR 

 ２つの等核２次元NMRを連続的に組み合わせることによって等核３次元NMRにな

る[1-3]．最初の２次元NMRの混合期以降を，続く第２の２次元NMRで置き換えるので，

２つの発展期ができる．それらの時間変数をt1，t2，検出期の時間変数をt3とし，対応す

るフーリエ変数をω 1, ω2, ω 3とすると，スペクトルは(ω 1, ω 2, ω 3)空間の中の強度分布に

なる．図 17. 1に測定の時間経過を示す． 

 互いに相関を持つ異なる３個のスピンの周波数をω A, ω B, ωCとすると，３次元NMR

には次の異なる５種類のピークが現れる．ここで２つの混合過程をm1，m2で示す． 

       m1   m2 
    ω

1   ω
2   ω

3

交差ピーク              ω
A : ω

B : ω
C

（ω
1 = ω2

）交差―対角ピーク  ω
A : ω

A : ω
B

（ω
2 = ω3

）交差―対角ピーク  ω
A : ω

B : ω
B

バックトランスファーピーク  ω
A : ω

B : ω
A

対角ピーク               ω
A : ω

A : ω
A

 

 交差―対角ピークは異なる核への磁化移動が１つの混合過程でのみ起こることによ

って現れ，バックトランスファーピークは異なる核への磁化移動が２つの混合過程のい

ずれにおいても起こることによって出現する． 1 2ω ω= の面は m2混合過程による２次 
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図 17. 1 ３次元NMR測定の時間経過．H(p)，H(1)，H(m1)，H(2)，H(m2)，およびH(3)は，それぞれ，

準備期，発展期１，混合期１，発展期２，混合期２，および，検出期におけるハミルトニアンで

ある．t1，t2，t3は，それぞれ，発展期１，発展期２，検出期の時間変数である 

 
元 NMR， 2 3ω ω= の面は m1混合過程による２次元 NMR， 1 3ω ω= の面は m1, m2混合

過程によるバックトランスファー面を表す．２つの混合過程が異なる場合が等核３次元

NMRで特に重要である． 

 第１の混合過程m1 がNOESYタイプで第２の混合過程m2 がTOCSY (HOHAHA)タイ

プのNOE－TOCSY（HOHAHA）３次元NMRの場合を考えよう．図 17. 2にパルス系列

を示す．混合期１のτ m 間に交差緩和による磁化移動が起こり，混合期２のMLEV-17

でＪ結合による等方性混合の磁化移動が起こる．図 17. 3に示すように，スペ 

 

 

図 17. 2 NOE－TOCSY（HOHAHA）３次元 NMR測定のパルス系列 

 

 
図 17. 3 NOE－TOCSY（HOHAHA）３次元NMRスペクトルの２次元断面．NOE面，ω 2 = ω 3； 
TOCSY面，ω 1 = ω 2；バックートランスファー面，ω 1 = ω 3
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クトルの 2 3ω ω= の面をNOE面といい，   ω 1 とω 2（＝ω 3 ）の交差ピークはNOE相

関を表す．この２次元スペクトルは従来のNOESYと同じである． 1 2ω ω=  の面を

HOHAHA面といい，ω 2（＝ω 1）とω 3の交差ピークはJ 結合による相関を表す．これ
は従来のTOCSYスペクトルと同じである． 1 3ω ω= の面はバックトランスファー面で，

ω 2とω 3（＝ω 1）の交差ピークは２つの共鳴がNOEでもJ 結合でも相関をもつことを示

す． 

（B）２核３次元 NMR 

 1Hと15Nあるいは1Hと13C等の２つの異なる核の共鳴が関与する３次元NMRである．

測定は15Nあるいは13Cでラベルした試料を用いて行われる． 

（ⅰ）NOESY－HMQC  

 NOESYとHMQCを組み合わせたものが，NOESY－HMQC[4-6]と呼ばれる２核３次元

NMRである．アミド基が15Nでラベルされたたんぱく質水溶液に適用される．パルス系

列を図 17. 4に示す．観測帯域をアミド1Hの共鳴領域にとり，その中心に観測周波数を

設定する．準備期の第１1H90oパルスは磁化の定常状態を作るためのもので，各t1

 

 

図 17. 4 NOESY－HMQCのパルス系列．アミド1H領域を観測周波数帯域とし，観測周波数をそ
の中心に設定．サイドバンドを利用したオフセットDANTEで水を飽和させる．パルス位相φ1 =x，
y，−x，−y；φ2 =4(x)，4(−x)；積算ϕ =2(x)，4(−x)，2(x)．データは奇数番目と偶数番目を交互に別々
に保存する．ω 2 軸のQDのためにψを 90o増加して繰り返す．第１のパルスは各新しいt1の最初

のスキャンにのみ適用する．∆はT2緩和を考えて 2π/21JNHより僅かに小さく設定する．45o−τ−45oパ

ルスは水の信号を消すためのjump-and-returnパルス（ ）．decは
2H O2 /(2 )τ π δ≈ 15Nのデカップリン

グで，WALTZ-16あるいはGARPが用いられる 
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の最初にのみ加える．次の弱いx，y，−x，−yパルスはサイドバンドを利用したオフレゾ

ナンスのDANTEパルスで，水の信号を飽和するためのものである．発展期１（t1）で各

プロトンの共鳴周波数を記憶する．この間15NをWALTZ等により広帯域デカップルして，
15NとのJ結合による時間発展を除く．発展期１直後の1H90oパルスで1H縦磁化を作る．
混合時間  τ m間にこのプロトン（ω 1 = ωH）からNHプロトン（ω 3 = ωNH）へNOEによ

る磁化移動を行う．混合時間の間にホモスポイルパルスを加えて，干渉性の磁化移動を

阻止する．45o−τ −45oパルスで横磁化を作り，∆（≃ 2π/(2JNH)）時間待った後，15N90oパ

ルスでNHプロトンからそれに直接結合している15Nへ磁化移動を行う．45o−τ−45oパルス

（ ，δ
2H O2 /(2 )τ π δ≈ H2Oは観測周波数から測った水の共鳴周波数）は水の信号を励起し

ないjump-and-returnパルスである．発展期２（t2）で
15Nを時間発展させる．発展期２の

中央に1H180oパルスを印加し，1HとのJ 結合をデカップルする．最後の15N90oパルス

で，15N周波数（ω 2 = ωN）でラベルされた
15N磁化をそれに直接結合している1H（アミ

ドプロトン）の逆位相横磁化に変換する．さらに∆時間待って順位相横磁化になってか

ら，15NをGARP等で広帯域デカップルして，アミド1Hを検出する（ω 3 = ωNH）．ピー

クは（ω 1, ω 2, ω 3）=（ωH，ωN，ωNH）に現れる．（ω 1, ω 3）平面への投影はNHプロト

ンとの間の通常のNOESYピークと同じであるが，ω 2軸としてアミドの15Nの周波数軸
（ωN ）を導入することで分離を良くしている．この３次元NMRは15Nで編集された

NOESY（3D 15N-edited NOESY）とも言われる． 

 NOEとHMQCの順序を入れ替えたHMQC―NOESYの実験も可能である[7]．しかし，

たんぱく質水溶液試料のアミド1HのNOEを調べる場合には，NOESY－HMQCの方が望

ましい．なぜならば，HMQC―NOESYではすべての1Hを観測するので，水の大きな信

号がたんぱく質からの小さな信号を覆い隠すのに対して，NOESY－HMQCではアミド
1Hのみを観測するので，水の共鳴を観測域外に排除することができるからである． 

（ⅱ）TOCSY（HOHAHA）－HMQC 

 TOCSY（HOHAHA）とHMQCを組み合わせたものがTOCSY（HOHAHA）－HMQC

である[4]．パルス系列を図 17. 5に示す．準備期および発展期１はNOESY－HMQCと同

じである．TOCSYのための混合期１はy方向のトリムパルスで始まる．横磁化をy成分

のみにして直ちに 90oxパルスを加えるので磁化はz方向を向く．8ms程度の待ち時間を

おいてWALTZ-16で 30ms程度等方性混合を行う．再び待ち時間をおいて 90oxパルスでy 

磁化を作る．WALTZ-16の前後においた待ち時間は回転系のNOEの効果を補償するため

である．HMQC部分以降はNOESY―HMQCと同じである． 

 前節と同様，15Nで一様にラベルされたたんぱく質水溶液試料に適用される．αプロ 
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図 17. 5 TOCSY（HOHAHA）－HMQCのパルス系列．1H周波数はアミドプロトン領域の中心に
設定．水をオフセットDANTEで飽和する．パルス位相φ1 =x，y，-x，-y；φ2 =4(x)，4(-x)；積算ϕ =2(x)，
4(-x)，2(x)．データは奇数番目と偶数番目を交互に別々に保存する．ω 2軸のQDのためにψを 90o増

加して繰り返す．第１のパルスは各新しいt1の最初のスキャンにのみ適用する．t1のあとの 90oパ

ルスの前にトリムパルスをおく．∆はT2緩和を考えて 2π/(21JNH)より僅かに小さく設定する．dec
は15Nのデカップリング，WALTZ-16あるいはGARPが用いられる 

 

トンあるいはβプロトンとJ結合のネットワークで結ばれているNHプロトンとの交差ピ

ークをアミド基の15N化学シフトで区別するので，２次元TOCSYで重なり合っているア

ミドの交差ピークを分離するのに有効である． 

（ⅲ）NOESY－HSQCと TOCSY－HSQC 

前節に述べたNOESY－HMQCパルス系列のHMQC部分にHSQCを用いるとNOESY－

HSQCになる[8,9]．図 17. 6 はNOEと磁場勾配パルスでコヒーレンス移動経路を選択す

る感度増強HSQCを組み合わせたPFG－NOESY－HSQCのパルス系列である[10]．発展

期１でラベルした1HとNOEで結ばれたNHプロトンの磁化を15Nに移動し，これを発展期

２で時間発展させ，感度増強HSQCで1H磁化にして観測する．t1のQDはStates-TPPIで行
う．磁場勾配パルスG1+G2=±(γH/γC)でNタイプ，Pタイプを選択する．（ω 1，ω 2，ω 3）=

（ω H，ω N，ω NH）にピークを示す． 

 

（ⅳ）HCCH 

 13Cで一様にラベルされた試料では，1JCHと
1JCCで次々とつないで３結合離れた

1Hを結

びつけるHCCH（あるいはHCCH－COSY）と呼ばれる２核３次元NMRが可能である

[11,12]．これを用いると3JHHが 0の場合でもビシナルプロトンを結びつけることが可 
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図 17. 6  PFG－NOESY－HSQCのパルス系列．感度増強HSQCを用いている．幅の狭いパルスは
90oパルス，広いパルスは 180oパルス，特に示す以外位相はxである．パルス位相φ1 =2(x，y)；φ2 =2(y)，
2(−y)；積算ϕ =y，2(−y)，y．t1のQDをStates-TPPIで行う．位相φ1 をt1の増加ごとに 180o変える．磁

場勾配パルス H N1 2 ( )G G G3γ γ+ = ± でHSQC部分のNタイプ，Pタイプを選択する．decは15Nの
デカップリング 

 

 
図 17. 7  HCCHのパルス系列．待ち時間 ， ，

．パルス位相φ 

1
CH2 /(4 )Jτ π= 1

1 2 CH2 /(4 )Jδ δ π= =
1

2 2 /(8 )Jδ π∆ + = CC 1 =16(x), 16(−x)；φ 2 =y, −y；φ 3 =2(x), 2(y), 2(−x), 2(−y)；
φ 4 =8(x), 8(y)；積算ϕ =2(x, −x, −x, x)，2(−x, x, x, −x)．t1とt2のQDをStates-TPPIで行う．1Hおよび13C
の最初の 90oパルスの位相をそれぞれx, yと変え，t1，t2の増加ごとにそれらの位相と積算位相を

180o変える．decは１３Cのデカップリング 
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能で，かつビシナルプロトンに直接結合している13Cも識別できる．パルス系列を図 17. 

7に示す． 

 H1－C1－C2－H2のスピン系について説明しよう．隣接する核間にのみJ結合があり，

H1－C2とH2－C2間のJ結合は同じで1JCH，C1－C2間のJ結合を1JCCとする．また，
1Hスピ

ンをIで，13CスピンをSで表す． 

 発展期１（t1）で
1H横磁化を時間発展させ，共鳴周波数を記憶する．この間，13Cの広

帯域デカップリングで13Cとの結合を取り除く．続いてINEPT（ ）で1
CH2 /(4 )Jτ π= 1H

（H1）横磁化をそれ（H1）に直接結合している
13C（C1）に磁化移動し，H1に対して逆

位相の13C（C1）横磁化を作る．図 17. 7のa点での密度行列の必要な部分は 
  H H1 1 1z 1y H H2 1 2z 2y-  cos(  ) 2I S  - cos(  ) 2I St tγ ω γ ω

となる．これは発展期２（t2）で
13Cの化学シフトおよび1JCCで時間発展する．

1Hとの結
合は 2 12t δ+ （ ）の中央に挿入した1

12 2 /(2 Jδ π= CH )

1

1H180oパルスでデカップルされる．

2 2t δ+ 後の13C180oパルスは 2δ1時間の間の
13C化学シフトによる時間発展を再結像す

る． 2 2t 1δ+ 後に加えた13C90oパルスにより，1JCCで結ばれた隣接
13Cへ磁化を移す．b点

での密度行列の交差ピークに関する部分は 

  
1

H H2 1 C2 2 1 2 CC 1y 2

1
H H1 1 C1 2 1 2 CC 1z

-  cos(  ) cos(  )  sin[  (2  ) ]  2S S  

-   cos(  )  cos(  ) sin[  (2  ) ]  2S S

t t t J

t t t J

γ ω ω π δ

γ ω ω π δ

+

+

z

2y 

となり，逆位相の13C横磁化が現れる．待ち時間をδ2 =2π/(41JCH)，δ2+∆ =2π/(41JCC)と選ん

で，δ2+∆−180o(13C)−∆−180o(1H) − δ2で互いの
13Cに対して順位相，1Hに対して逆位相の13C

横磁化にする．最後に，90o(1H, 13C)−τ−180o(1H, 13C)−τ

x

2x

−で13C横磁化から1Hへ磁化移動し，
13Cに対して順位相の1H横磁化になってから13Cを広帯域デカップルして，1HのFIDを観

測する．FID検出時c点での密度行列は 

  
1

H H2 1 C2 2 1 2 CC 1
1

H H1 1 C1 2 1 2 CC

 cos(  ) cos(  )  sin[  (2  ) ] I  

  cos(  )cos(  ) sin[  (2  ) ]I

t t t J

t t t J

γ ω ω π δ

γ ω ω π δ

+

+ +

となる．δ2+∆を 2π/(41JCC)としたが，実際にはC2にさらにCがつながってC1－C2－C3－と

なっている場合，δ2+∆の最適値は 2π/(81JCC)となる． 

 要約すると，発展期１（t1）でω H1の周波数でラベルされたH1スピンがC1スピンに磁

化移動し，これが発展期２（t2）でω C1±
1JCC/2の周波数で時間発展したのち，C2に磁化

移動し，さらにH2に磁化移動して検出期（t3）でω H2の周波数を観測する． 

 ω 1軸は1H軸で，ω 2軸はその1Hに直接結合している13Cの軸，そしてω 3軸はビシナル1H

の軸である．これはCOSYの２つのプロトン周波数軸にもう１つ13C周波数軸を加えたこ
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とと同じである．1Hに直接結合している13Cの周波数で選別することにより，COSYでは

重なり合っている交差ピークを分離して観測できる．また，COSYでは２つのプロトン

の二面体角が 90°に近いと，3JHHが小さいため交差ピークが現れない場合があるが，１

結合の1JCH結合定数はコンホメーションによってほとんど変わらないので，HCCHのω 1

―ω 3面上の交差ピークは消失することがない． 

 ｔ2+2δ1時間後の
13C混合 180oパルスを等方性混合パルス系列（DIPSI）で置き換えた

HCCH-TOCSYも提案されている[13]． 

（C）３核３次元 NMR 

 全ての窒素と炭素を15Nおよび13Cでエンリッチしたたんぱく質が得られるようにな

って，３つの核1H，15N，13Cの共鳴が関与する色々な３次元NMRが登場した．伊倉らは

HNCO，HNCA，HCA(CO)Nなどと名付けられた３核３次元NMRによるたんぱく質のス

ペクトル帰属法を示した[14,15]．これらは直接結合している核間の結合，1JNH， 
1JNCα，

1JNCO，
1JCαCO，

1JCH，
1JCC，および，化学結合２結合離れた核間の結合

2JNCαを利

用する．パルス系列の名前は共鳴に関与する核で示す．括弧は直接観測しないが，磁化

移動で中継する核（基）を示す．いくつかの３核３次元NMRについて述べる． 

（ⅰ）HNCA 

 これは同一残基内のアミド水素，アミド窒素とCα，さらに，１つ手前の残基のCαを

識別するものである[14,15]．図 17. 8はt 1発展に定時間法を用いたHNCAのパルス系列

を示したものである[16]．CαとCOの共鳴領域は 100ppm以上離れているので，あたか

も異なる核種のように２つの異なるチャネルで励起する． 

 1H，13Cα，13CO，15Nの励起周波数はそれぞれ，7.5ppm，48ppm，175ppm，116ppm

近傍に設定する．下にコヒーレンスの移動経路を簡単に示す．矢印の上に関与するJ 
結合を，括弧の中に発展期の時間変数を示す．ctは発展期が一定時間間隔であることを

表す． 

  
NH NC NC NH1 15 13 15 1

1 2HN NH(ct- ) C ( ) NH HN( )
J J J J

t t
α α

α→ → → → 3t

i

 INEPTでアミド1Hの磁化をアミド15Nへ移す．ここで，i 番目の残基のアミド1H，ア
ミド15N，カルボニル13C，1Hα，13Cα等のスピン演算子を , , , ,N

i i i iH N C H Cα α′ 等で

表すと，図 17. 8のa 時点での密度行列は 

 1 1
H H( ) cos( ) 2 sin( )N N

iy NH iz iy NHa H J H N Jσ γ τ γ τ= −    (17.1.1) 
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図 17. 8  t1発展に定時間法を用いたHNCAのパルス系列．幅の狭いパルスは 90oパルス，広いパ

ルスは 180o，特に示す以外位相はx． 1
HN2 (4 )Jτ π= ，2.25ms． 1

NH2 (2 )Jδ π= ， ．

パルス位相φ 

27msT =

1 =x, −x；φ 2 =y, −y; φ 3 =x; φ 4 =4(x), 4(y), 4(−x), 4(−y); φ 5 =16(x), 16(−x)；φ 6 =16(y), 
16(−y)；φ 7 =x, x, −x, −x; φ 8 =y; 積算位相ϕ =2(x), 4(−x), 2(x)．t1とt2のQDを行うためにそれぞれ位相φ 
3と位相φ 7，および積算位相をStates-TPPIに従って変える．decは15Nのデカップリング 

 
1

NH2 (4 )Jτ π= に選ぶと（実際には緩和を考慮して理論値よりわずかに小さく設定す

る）第１項は消え，1Hに対して逆位相の15N横磁化が残る．待ち時間 1
NH2 (2 )Jδ π= 後，15N

横磁化が1Hに対して順位相になってから1Hをデカップルする．カルボニル炭素との結

合もCO180oパルスでデカップルする．磁化移動したアミド15Nの横磁化は発展期１で時

間発展する．1Hデカップル中の15N横磁化はa時点でx磁化のように振舞う．簡単のため

に，2JNCαを無視すると，b時点において，Cαスピンが 1/2の15N横磁化の位相は 
 1

N 1 NCα 2t J Tφ ω+ = − −  

となり，Cαスピンが−1/2の位相は 
 1

N 1 NCα 2t J Tφ ω− = − +  

となるので，15Nの化学シフトのみで時間発展（t1）して，ω 1 = ω Nが識別される．J 結
合による時間発展は時間T に依存する一定の位相を与える． 12 NCT J απ= で再結像が

おこり， 1
NCT J απ= で逆位相磁化になる． 

 積演算子法による計算を行うと，b 時点における密度行列は 
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          (17.1.2) 

となり，15N横磁化には同一残基と１つ手前の残基のCαに対して逆位相の成分が現れる．

ここで15N90oyパルスとCα90oxパルスを加え，これらを15Nに対して逆位相のCα横磁化に
変換する．最適な変換は 1 2

NC NCsin( /2)cos( /2)J T J Tα α および 1 2
NC NCcos( /2) sin( /2)J T J Tα α

を最大にするTで起こる．
1
JNCα/2π=11Hz，

2
JNCα/2π=−7Hz程度なので，実際にはTを

20-30msに選ぶと同一残基のCαと同時に１つ手前の残基のCαも励起される． 
 15Nの発展期に定時間法を用いた理由は，（１）Cαに対して逆位相の横磁化を作るため

の待ち時間（T ）の中にt1の時間発展をおくことによって，
15Nの横磁化の時間発展が

短縮され，緩和による減衰が軽減し感度が向上する，（２）定時間法では15Nの横磁化は

t1とともに減衰しないので，t1に対して鏡映線形予測（mirror image linear prediction）が

適用できて，ω 1軸方向の分解能が向上するためである． 

 c時点における密度行列は 
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        (17.1.3) 

となり，第４項と第６項がそれぞれ同一残基と１つ手前の残基の15Nに対して逆位相の

Cα横磁化である．発展期２（t2）でこれを時間発展させる．発展期の中央に
15NとCOに
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180oパルスを加えデカップルしているので，Cαの化学シフトがω 2=ω Cαと識別される．

ただし，CβとのJ 結合による分裂が起こらないように，t2の最大値を 以下

に制限する． 

12 /(2 )CCJπ

 発展期２の後，Cαと15Nに逆INEPTパルスを加え，d時点でCαに対して順位相の15N横
磁化にする． 1

NH2 (2 )Jδ π= 時間前に1Hデカップルを停止するので，1Hに対して逆位

相の15N横磁化になる．ついで15Nと1Hに逆INEPTパルスを加え，15Nに対して順位相の1H

横磁化にし，15Nをデカップルして観測する（ω 1 = ωHN）．t1とt2のQDを行うために

それぞれ位相φ 3と位相φ 7をStates-TPPI法に従って変える．不要な水の信号は積算位相を

ϕ =2(x), 4(−x), 2(x)と変えることによって消去している． 
 スペクトルは（ω 1，ω 2，ω 3）=（ω N，ω Cα，ω 1N）に相関ピークを示す．ω 2軸に現

れるCαは着目するアミドと同一残基のCαの他に１つ手前の残基のCαも含まれる．このパ

ルス系列では，磁化は最初アミド1Hから出発してアミド15Nに移り，続いてCαに移動し

た後，逆転してアミド15Nからアミド1Hに戻る．これを出戻り型（out-and-back）のパル

ス系列と言う． 

 最初に報告されたHNCAのパルス系列はここで述べたパルス系列といくつかの点で

異なる．（１）発展期１が通常の時間発展で，逆位相の横磁化を作るために別に待ち時

間が必要である．そのために磁化の減衰が大きくなる．（２）発展期２ではアミド1H，

アミド15N，および13Cαの３スピンコヒーレンスが時間発展する．（３）
1Hの広帯域デカ

ップルが行われない． 

（ⅱ）HNCO 

 これは１つの残基のアミド水素，アミド窒素，および，１つ手前の残基のCOを識別

するものである[14-17]．（ⅰ）で述べたHNCAのパルス系列のCαとCOを入れ替えること

で，HNCOのパルス系列が得られる．ここでは図 17. 9に示した磁場勾配パルスを利用

する感度増強のHNCOのパルス系列について述べる[17]．下にコヒーレンスの移動経路

を示す． 

  
NH NCO NCO NH1 15 13 15 1

1 2HN NH CO( ) NH(ct- ) HN( )
J J J J

t t→ → → → 3t

 1H磁化をINEPTで15Nに移す．さらにT（ )2(2 NCO
1Jπ= ，実際には緩和による減衰

を考慮して )3(2 NCO
1Jπ= 程度）時間待って15N横磁化がCOに対して逆位相にな 
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図 17. 9 磁場勾配パルスを用いた感度増強HNCOのパルス系列．幅の狭いパルスは 90oパルス，

広いパルスは 180o，特に示す以外位相はx． 1
HN2 (4 )Jτ π= ，2.25ms． 1

NH2 (2 )Jδ π= ，

．パルス位相φ 24.8msT = 1 = y, −y；φ 2 = x, −x; φ 3 = 2(x), 2(−x); φ 4 = x; φ 5 = 4(x), 4(y), 
4(−x), 4(−y); φ 6 = x, −x； 積算位相ϕ = 2(x), 4(−x), 2(x)．G1 = G2 = G4 = G5 = G6 
= G7 = 500µs, 0.05T/m．G3 = 0.3T/m, 2.5ms, G8 = ±0.291T/m, 0.25ms．ζはG8の作動時間
程度．各t2に対してG8 とφ 6 の符号を±にしてFIDを取得し，別々のメモリーに保存する．t2の増

加ごとにφ 4の符号と積算位相を逆転する 

 

ってから，15N，COに 90oパルスを印加して15NからCOへ磁化を移す．発展期１（t1）で

CO横磁化を時間発展させる（ω 1 = ω CO）．発展期１の中央に
15NとCαに 180oパルスを

加え，これらとの結合をデカップルしている．発展期１の後に15NとCOに 90oパルスを

加えて，CO磁化を15Nへ戻し，発展期２（t2）で時間発展させる（ω 2 = ω N）．発展期

２は時間間隔T（ )2(2 NCO
1Jπ= ）の定時間で，発展期２の最後には15N横磁化はCO

に対して順位相になる．この間，SEDUCE-1でCα領域のみを選択的にデカップルする．
1HはWALTZ-16 でデカップルされるが，前述の HNCAと同様，逆 INEPT前
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)2(2 NH
1Jπδ = 時間にデカップルを停止するので，1Hに対して逆位相の15N横磁化に

なる．これを1Hおよび15N90oパルスで1H横磁化にする．それ以降は感度増強モードの

HSQCと同じである．G1とG2，G4とG5，およびG6とG7はパルスの不完全性から生ず

る不要なコヒーレンスを消去する磁場勾配パルスである．コヒーレンス移動経路の選択

はG3 とG8 で行われる． NHGG γγ=83 とすることで，必要なコヒーレンスのみが

再結像され，不要な水の信号は再結像されないで消える．磁場勾配パルスによるコヒー

レンス移動経路選択は検出器に大きな水の信号が入らないので，水の信号消去に極めて

有効である．各t2でG8 およびφ 6の符号を＋－にして，NタイプおよびPタイプのデータ
を取得する．スペクトルは（ω 1，ω 2，ω 3）=（ω CO，ωN，ωHN）に相関ピークを示す． 

（ⅲ）HCA(CO)N 

  HCA(CO)Nはたんぱく質の同じ残基のHα，Cα，および，CO炭素を介してつながる

次の残基のアミド窒素を関連づけるものである[14,15,18,19]．図 17. 10にHCA(CO)Nの

パルス系列を示す[20]．この実験はアミド1Hの共鳴に関係しないので，D2O溶液で行わ

れる．1Hの励起周波数を 4.7ppmに設定する．下にコヒーレンスの移動経路を示す． 

CH C CO NCO NCO C CO CH1 13 13 15 13 13 1
1 2H C (ct ) CO ND( ) CO C H ( )

J J J J J J
t t

α α

α α α α→ − → → → → → 3t  

INEPTで1Hの磁化をこの1Hと直接結合している13Cに移す（ )4(2 CH
1Jπτ = ）．この時

点ではHαからCαへの磁化移動のほかに，HβからCβへの磁化移動も起こる．しかし，さ

らにCOを経てNDへ磁化移動するものを選択するので，HαからCαへの磁化移動のみを考

える．図 17. 10のa 時点での密度行列は 

  ασ iy
N
iz CHa 2)( −=

である．一定時間間隔T の発展期１（t1）で
13Cα横磁化を時間発展させて周波数を識別

する（ω 1= ω Cα）．
13Cαは

1Hα，
13Cβ，

１３CO，15Nと結合しているが，それぞれに 180oパル

スを加え，デカップルする．b 時点での密度行列は 
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図 17. 10 HCA(CO)Nのパルス系列．幅の狭いパルスは 90oパルス，広いパルスは 180o，特に示す

以外位相はx． 1
CH2 (4 )Jτ π= ， 1

C C'1 2 (4 )J αδ π= ， 1
NC2 2 (3 )Jδ π ′= ， 1

C C'3 2 (3 )J αδ π= ，

α

1
C2 CT J βπ= ．パルス位相φ 1 = x; φ 2 = 4(y), 4(−y)；φ 3 = x, −x; φ 4 = 8(x), 8(−x)；φ 5 = 

2(x), 2(−x)； 積算位相 ϕ = x, −x, −x, x, 2(−x, x, x, −x), x, −x, −x, x．t1とt2のQDを行うために，位
相φ 1，φ 3と積算位相をStates-TPPIに従って変える 
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           (17.1.4) 

となる． 1
C C2T J α βπ= とすると，13Cα横磁化はCβに対して順位相になる．また，

1
1 C(2 )J αδ π ′= C として，13Cα横磁化をCOに対して逆位相にそろえ，COへの磁化移動の
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準備をする．したがって，b時点での密度行列は 

  iz ix iz C 1 iz iy iz C 1( ) -4    cos( )  4     sin( ) b H C C t  H C C tα α α α
α ασ ω′ ′= + ω

 αω

3t

となる． 

 COの共鳴はCα共鳴から 100ppm程度離れているので，CO180oパルスは，Cαを励起し

ない．しかし，このCO180oパルスはCα共鳴にブロッホジーゲルト効果をもたらし，Cα共

鳴の位相のずれとなって現れる．これはCO180oパルスの間，Cα共鳴がわずかなブロッ

ホジーゲルトシフトを起こすためである．b時点直前に加えたCO180oパルスはこの位相

ずれを補償するものである． 

 ここで13Cα横磁化をCαおよびCOに加えた 90oパルスでCO炭素に移す．c時点での密度

行列は 

    (17.1.5) iz iz ix C 1 iz iy ix C 1( ) 4  cos( )  4  sin( )c H C C t  H C C tα α α α
ασ ω′ ′= −

となり，第１項がCαに対して逆位相のCO横磁化である．待ち時間δ2待って，15Nに対し

ても逆位相のCO横磁化を作ってから15Nに 90oパルスを加えて，COと15Nの２スピンコ

ヒーレンスをつくり，これを時間発展させる．発展期２（t2）の中央にCO180oパルスを

加えて，２量子コヒーレンスと 0量子コヒーレンスを入れ替える．これはHMQCタイプ

の時間発展である．ω 2=ω Νがラベルされる．発展期２の直後の15N90oパルスでCO横磁

化（1Hα，
13Cα，

15Nに対して逆位相）に戻し，δ2時間待って，15Nに対して順位相にして

から，COとCαに逆INEPTパルスを加え，さらに，1Hと13Cαに逆INEPTパルスを加えて1H

磁化に戻して観測する 
 スペクトルは（ω 1，ω 2，ω 3）=（ω Cα，ω N，ω Hα）に相関ピークを示す．多数のHαが

１つの周波数近傍に重なっていても，13Cα周波数と隣接残基のアミド
15N周波数で区別す

ることができる．このパルス系列も出戻り型のパルス系列である． 

（ⅳ）CBCA(CO)NH 

 これはアミドの水素および窒素とその１つ手前の残基のCαおよびCβを結びつけるも

のである[17,21]．図 17. 11 は磁場勾配パルスを用いたCBCA(CO)NHのパルス系列であ

る[17]．COパルスの中で特にCO領域を選択的に励起する必要のある場合には，sinc関数

型のパルスを用いる．コヒーレンスの移動経路を示す． 

CH CC C CO NCO NH1 1 13 13 13 15 1
1 2H , H C ,C (ct ) C CO NH(ct ) HN( )

J J J J J
t t

α

α β α β α→ − → → → − →  
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図 17. 11 磁場勾配パルスを用いたCBCA(CO)NHのパルス系列．幅の狭いパルスは 90oパルス，

広いパルスは 180o，特に示す以外位相はx．COに加える余弦型のパルスは帯域選択的 180oパルス．

パルス位相φ 1 = x; φ 2 =x, −x; φ 3 = x, −x; φ 5 = x; φ 5 = 2(x), 2(−x); 積算位相ϕ = x, −x．t1の

QDはφ1についてStates-TPPIで行う．磁場勾配パルスの幅と強度は，G1 = G2 = G3 = G10 
= G11 = G12 = G13 = (500µs, 0.08T/m); G4 = (1ms, 0.2T/m); G5 = G6 = (250µs, 
0.2T/m); G7 = (1ms, 0.15T/m); G8 = (1.5ms, 0.2T/m); G9 = (1.25ms, 0.3T/m); G14 = 
(125µs, ±0.2904T/m)である 

 

 INEPTで1H磁化を13Cα/βに移す前に，１番目の
13Cα/β90ºパルスと磁場勾配パルスG1 で

13Cα/βの平衡磁化を消去しておく．INEPTでCαおよびCβ炭素に，それぞれ，Hαおよび
Hβの1H磁化を移す（ 1

CH2 (4 )a Jτ π= ，緩和を考慮して 1.5msに設定）．ここでCαおよ

びCβ炭素のみを考えたのは，後にCαからCOへ磁化移動するためである．INEPTの1Hお

よび13Cα/βの 180oパルスの両側においた２つの等しい磁場勾配パルスG2，G3でパルスの

不完全性から生ずる横磁化（たとえば，180oパルス前後でIzからIxへ変わるもの）を消

去する．また，第３の1H90oyパルスの直後密度行列はIzSzの形になるが，残る不必要な

コヒーレンスを磁場勾配パルスG4 で消去してから13Cα/β90oパルスで1Hに対して逆位相

の13Cα/β横磁化にする． 

 図 17. 11の a時点における密度行列は 

 (a) 2 2iz iy iz iyH C H Cβ βα ασ = − −  

である． 
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 発展期１（t1）は定時間間隔Tである．発展期１において1H，13COおよび15NとのJ結

合による時間発展を取り除くために，13COと15Nにはt1/2秒後，1Hに対してはさらにτb秒

遅れて 180oパルスを加える．発展期１の最後でCH，CH2，CH3のすべてを順位相にする

することは不可能であるが， 1
CH2 0.3 (2b Jτ π= × )とすると，これらをほぼ等しい大き

さの順位相にすることができる（1JCH/2π=140Hzとすると，τb=1.1msである）． 

 b時点での密度行列の必要な部分はCα横磁化であるので，Cβ炭素が１個，Cγが１個あ

る場合， 

 
1 1

ix C C CH b C 1

1 1 1
iy C C C C CH b C 1iz

(b) C cos(  /2)  sin(  ) cos(   )

-2C  C  cos(  /2)  sin(  /2) sin(  ) cos(   )

J T J t

J T J T J

α
α β α

βα
β γ α β β

σ τ ω

τ ω

=

t
 

            (17.1.6) 

となる．第１項はCα磁化がそのまま残る割合，第２項はCβからCαに磁化移動する割合

である．CβからCγへの磁化移動もあるので，Cβ磁化が減少していくことも考慮されてい

る．磁場勾配パルスG5，G6は，前述のG2，G3同様13Cα/β180oパルスの不完全性から生

ずる横磁化を消去する．第２CO180oパルスは第１CO180oパルスによって生じた13Cα/β

コヒーレンスのブロッホジーゲルトシフトによる位相ずれを補正するものである． 

 次にINEPTでコヒーレンスを13CαからCOへ移す．第３CO180oパルスは第４CO180oパ

ルスによって生ずるブロッホジーゲルトシフトによる位相ずれを補正するものである．

CO90oパルス直前c時点で，磁場勾配パルスG7 により，磁場勾配パルスG4 と同様すべ

てのコヒーレンスが消去されて， 

1 1 1 1
iz iz C C CH b C C c C C c C 1

1 1 1 1 1
C C C C CH b C C c C C c C 1

(c)  2 C  C {cos(  /2)  sin(  ) cos( ) sin( )  cos(   )

+cos(  /2)  sin(  /2) sin(  ) sin( ) sin( )cos(   )  }

J T J J J

J T J T J J J t

α
α β α β α α

β γ α β α β α β

σ τ τ

τ τ τ ω

′

′

′= tτ ω

1

 

が残る．d時点における密度行列は 

1 1 1 1
iz iy C Cβ CH b C Cβ c C C c C

1 1 1 1 1
C C C C CH b C C c C C c C 1

(d)  -2 C  C {cos(  /2)  sin(  )  cos( ) sin( ) cos(   )

cos(  /2)  sin(  /2) sin(  )  sin( ) sin( ) cos(   )}

J T J J J t

J T J T J J J t

α
α α α

β γ α β α β α β

σ τ τ

τ τ τ ω

′

′

′=

+

ατ ω
 

となり， 13Cαに対して逆位相の 13CO横磁化に移動する．最適なTは， 1  C CJ α β =

1 1
C C CCJ Jβ γ = とすると， 1

CC2 (4 ) 7.1msT Jπ= ≈ 程度，および 1
CC2 (8 ) 3.6msc Jτ π= ≈ 程

度である． 
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 続いて13COとアミド15Nに対するINEPTで，コヒーレンスを隣の残基のアミド15Nに移

す．磁場勾配パルスG8はG4，G7と同様な働きをする．e時点における密度行列は 

1 1
i 1y iz C C d NC e

1 1 1 1
C C CH b C C c C C c C 1

1 1 1 1 1
C C C C CH b C C c C C c C

 (e) - 2 N C sin( )  sin( ) 

{cos(  /2)  sin(  ) cos( ) sin( )  cos(   )

+cos(  /2)  sin(  /2) sin(  ) sin( ) sin( )cos(

J J

J T J J J t

J T J T J J J

α

α β α β α α

β γ α β α β α β

σ τ τ

τ τ τ ω

τ τ τ ω

′ ′+

′

′

′=

1  )  }t

 

待ち時間τdおよびτeは
1

C C2 (4 ) 4.4msd J ατ π ′= ≈ ， 1
NC2 (4 ) 12.4mse Jτ π ′= ≈ に選ぶ． 

 これを定時間TNの発展期２（t2）で時間発展させる．発展期の最後，f時点で15N横磁

化はCOに対して順位相，1Hに対して逆位相になるように，TNおよび待ち時間�fを選ぶ

（ 1
N NCO2 (2 ) 33msT Jπ= ≈ ， 1

NH2 (2 ) 5.5msf Jτ π= ≈ ）．f時点での密度行列は 

i 1x i 1z N 2 1 i 1y i 1z N 2 1

1 1 1 1
NCO N NH C CO d NCO e

1 1 1 1
C C CH b C C c C C c C 1

(f ) { 2 N H  cos(  ) -  2 N H  sin(   )}

 sin( /2) sin( /2)sin( )  sin( ) 

{cos(  /2)  sin(  ) cos( ) sin( )  cos(   )

+c

f

t t

J T J J J

J T J J J t

α α

α

α β α β α α

σ ω θ ω θ

τ τ τ

τ τ τ ω

+ + + +

′

= + + ×

×

1 1 1 1 1
C C C C CH b C C c C C c C 1os(  /2)  sin(  /2) sin(  ) sin( ) sin( )cos(   )  }J T J T J J J tβ γ α β α β α βτ τ τ ω′

 

となる．ここで， 1 N 9 9( )zB z zθ γ τ= は磁場勾配パルスG9 による15Nコヒーレスの位相の

ずれである．ここでω 2=ω N がラベルされる． 

 15Nと1Hに 90oパルスを加え，コヒーレンスを15Nからアミド1Hへ移す．以後は感度増
強HSQCタイプでアミド1Hを観測する（ω 3=ω HN）．g時点における密度行列は 6 xϕ = ± に

したがって， 

1 N
NH g N 2 1 2 i 1x N 2 1 2 i 1y(g)  sin( ) {cos( ) H  sin (  )  H  }J t tσ τ ω θ θ ω θ θ+ += + +∓ ∓ ∓ N

z

  (17.1.7) 

となる．ここで， 2 H 14 14( )zB zθ γ τ= は磁場勾配パルスG14 による1Hコヒーレンスの位

相のずれである．また， 

 1
NH2 (4 ) 2.3msg Jτ π= ≈  

 N 9 9 H 14 14( ) ( )z zB z z B zγ τ γ τ= ±     (17.1.8) 

のとき，再結像して 

     (17.1.9) 1 N
NH g N 2 i 1x N 2 i 1 y(g)  sin( ) {cos( ) H  sin ( )  H  }J t tσ τ ω ω+= ∓ N

+

がえられる．すなわち，G9 とG14 でコヒーレンス移動選択を行う．t2ごとにφ 6パルス
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の位相の反転と同期してG14の符号を反転したFIDをそれぞれ取得する．それらはNタ

イプおよびPタイプのデータであるので，別々のメモリーに保存してStatesの方法で処

理すると，純吸収型のスペクトルが得られる．t1のQDはφ 1の位相をx，y にして

States-TPPIの方法で行う． 

 この実験では最初1Hｉ
αの磁化から出発して最後に隣の残基のアミド1Hi+1Nで終わるの

で，始点と終点が異なる．行きっぱなし型（straight-throughあるいはout-and-stay）

の実験と呼ばれることがある． 

 G10，G11ペアおよび G12，G13ペアは G2，G3ペアと同様な働きをする．不要な

水の信号は G9と G14の磁場勾配パルスで消去する． 

（ⅴ）同時測定15N，13C編集NOESY－HSQC 

 これは15NのNOESY－HSQCと13CのNOESY－HSQCを同時に測定するもので，15N， 
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図 17. 12  15N，13C同時編集 NOESY－HSQCのパルス系列．幅の狭いパルスは 90oパルス，広

いパルスは 180o，特に示す以外位相はx．パルス位相φ 1 =4(x), 4(−x); φ 2 =8(x), 8(−x); φ 3  =(x, y, −x, −y); 
φ 4  =4(x), 4(−x); 積算位相ϕ=x, −y, −x, y, 2(−x, −y, x, y), x, −y, −x, y．t1，t2のQDはφ 1，φ 2について
States-TPPIで行う．磁場勾配パルスの幅と強度は，G1=(3ms, 0.15T/m); G2=(1ms, 0.2T/m); 
G3=G4=(1ms, 0.08T/m); G5=(4ms, 0.3T/m); G6=(3ms, −0.18T/m); G7=G8=(1ms, 0.08T/m)である 
 
13Cで一様にラベルされたたんぱく質に適用される[22]．磁場勾配パルスを利用して不要

な信号を消去するパルス系列を図 17. 12に示す．コヒーレンスの移動経路は以下のよう
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になる． 

  

CH CH

NH NH

NOE
1 1 13 1

1 2
NOE

1 15 1
2 3

H( ) HC C( ) HC( )

HN N( ) HN( )

J J

J J

t t

t t

→ → →

↓ → → →

3t

1J

 最初に1Hを励起し，発展期１（t1）で時間発展させる（ω 1=ω H）．この間，13Cとの結

合は発展期の中央に挿入した 180oパルスで，15Nとの結合はWALTZ-16 でデカップルす

る．発展期１でラベルされた1H磁化が混合時間τ mの間にNOEで結ばれた1Hへ磁化移動

する．13C180oパルスの不完全性のために混合期に残る２スピンオーダHzCzの影響を取

り除くために，G1，G2の磁場勾配パルスではさまれた13C90oパルスで消去する． 

 次に，15Nあるいは13Cと結合している1Hの横磁化をそれぞれに対して逆位相にする．
τ aおよびτ bを に選ぶと，1

NH CH2 /(4 ), 2 /(4 )a bJτ π τ π= = 1H90oyパルスの直前で磁化

はHxNzおよびHxCzになる．ここで1H90oyパルス，13C90oyパルス，15N90oyパルスを加え

ると，1Hに対して逆位相の13C横磁化（HzCy），および，1Hに対して逆位相の15N横磁化

（HzNy）になる．これを発展期２（t2）で時間発展させる．G3とG4は1H，13C，15Nの

180oパルスの不完全性によって生ずる不要なコヒーレンスを消去する．1H90oyパルスと
13C90oyパルスおよび15N90oyパルスの間に磁場勾配パルスG5を挿入して，２スピンオー

ダ以外のコヒーレンスを消去する．発展期２の中央に1H180oパルスを印加し，1Hとの結

合をデカップルする．カルボニル炭素はSEDUCE-1でデカップルする． 

 最後に，13C横磁化および15N横磁化を1H磁化に変換する．G5と同様，G6で不要な横

磁化を消去する．水の磁化を消去するために，G5 とG6 は互いに逆位相にする．最終
1H90oパルスは，発展期２の最後に僅かに残った水のz磁化を，検出期にz磁化にして，

FIDに寄与しないようにするものである．しかし，このパルスは13Cおよび15Nに結合し

た1Hの横磁化と同位相であるので，何らの影響も与えない． 

 不完全な13Cおよび15NデカップリングのためにHxCzタイプの磁化が残る場合がある．

これはスペクトルに1H信号のサイドバンドとして現れる．13Cおよび15Nに最後に加える

90ox−90o±xパルスはこれを消去するものである． 

 ここで用いられている磁場勾配パルスは不要な磁化，水の磁化を消すために用いられ

ている．t1，t2のQDはφ 1，φ 2についてStates-TPPIで行う． 
 スペクトルは(ω 1, ω 2, ω 3)=(ω H, ω CN′, ω H)に現れる．ω 2軸は13C，15N両方の化学シフト

軸になる． 

（ⅵ）その他の３次元 NMR 
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 a）HCACO 

 これは１つの残基内の Cα，Hα とペプチド結合の CO 炭素を関連づけるものである

[14,23]．磁場勾配パルスを利用した測定パルス系列を図 17. 13に示す．スペクトルは 

 

 
図 17. 13 磁場勾配パルスを用いた定時間HCACOのパルス系列．幅の狭いパルスは 90oパルス，

広いパルスは 180o，特に示す以外位相はx．パルス位相φ 1=x;    φ 2=x, y, −x, −y; φ 3= φ 4=4(x), 4(−x); 
φ 5=8(x), 8(−x); 積算位相ϕ=2(x, −x),2(−x, x),2(−x, x), 2(x, −x)．t1，t2のQDはφ 1, φ 5についてStates-TPPI
で行う 

 
（ω 1, ω 2, ω 3）=（ω Cα, ω CO, ω Hα）にピークを示す．これはHCA(CO)Nに類似しており，

コヒーレンス移動をCOまでで止めて，COを発展期２で時間発展させたものである．下

にコヒーレンス移動経路を示す． 

  
CH C CO C CO CH1 13 13 13 1

1 2H C (ct ) CO( ) C H (
J J J J

t t
α α

α α α α→ − → → → 3 )t

b）HN(CO)CA 

 これはアミド1H（ω 3），アミド15N（ω 1），および，１つ手前の残基の13Cα（ω 2）を関

係づけるものである[24]．図 17. 14 に測定パルス系列を示す．コヒーレンスの移動経
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路は 

NH NCO C CO C CO NCO NH1 15 13 13 13 15 1
1 2HN NH( ) CO C ( ) CO NH HN( )

J J J J J J
t t

α α

α→ → → → → → 3t  

である． 

 

 
図 17. 14 HN(CO)CAのパルス系列．幅の狭いパルスは 90oパルス，広いパルスは 180o，特に示す

以外位相はx．パルス位相φ 1=2(y), 2(−y); φ 2=x, −x; φ 3=4(x),4(−x); 積算位相ϕ=x, 2(−x), x, −x, 2(x), −x．
t1，t2のQDはφ 2, φ 3についてStates-TPPIで行う． 1

HN2 (4 )Jτ π= ，2.25ms； 1
1 N2 (4 )Jδ π= H ，

2.75ms； 1
2 NCO2 (6 )J 1δ π δ= − ，8ms； 1

3 C2 (2 )J αδ π= CO

3t

，7ms 

 
c）HNCACB 

 これは残基内のCα，Cβ（ω 1），NH（ω 2），HN（ω 3）を関係づけるものである[17]．図

17. 15に測定パルス系列を示す．下にコヒーレンスの移動経路を示す． 

NH NC CC CC NC NH1 15 13 13 15 1
1 2HN NH C C ,C ( ) C NH( ) HN( )

J J J J J J
t t

α α

α α β α→ → → → → →  

 

17. 2 ４次元 NMR 

 ３次元NMRにもう１つ周波数軸を加えると４次元NMRになる[25]．HCA(CO)NでCO

の部分も時間発展させると，HCACONという４次元NMRになる．スペクトルは残基内

の13Cα(ω 1)，13CO(ω 2)，1Hα(ω 4)，および隣の残基の15N(ω 3)を関連付ける．コヒーレンス

移動経路を示す． 
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図 17. 15 HNCACBのパルス系列．幅の狭いパルスは 90oパルス，広いパルスは 180o，特に示す

以外位相はx．パルス位相φ 1 = x, −x; φ 2 = 2(x), 2(−x); φ 3 = y; φ 4 = x; φ 5 = x; φ 6 = 
4(x), 4(−x); φ 7 = x; 積算位相ϕ = x, −x, −x, x 

 

CH C CO NCO NCO C CO CH1 13 13 15 13 13 1
1 2 3H C ( ) CO( ) NH( ) CO C H ( )

J J J J J J
t t t

α α

α α α α→ → → → → → 4t

4t

 

 13C編集HMQC-NOESY３次元NMRと15N編集NOESY-HMQC３次元NMRのNOESY部分

で貼り合わせることによって，13C，15N編集HMQC-NOESY- HMQCの４次元NMRにな

る[26]．このときのコヒーレンス移動経路は 

  
CH CH NH NHNOE

1 13 1 1 15 1
1 2 3H C( ) H( ) HN NH( ) HN( )

J J J J
t t t→ → → → →

である．スペクトルは，13C(ω 1)，そのCに1JCH結合している
1HC(ω 2)，その1Hと1H –1Hの

NOEを持つ15NH(ω 3)，およびその1HN(ω 4)を関連付ける． 

 測定には膨大な時間がかかるので，測定ポイント数を少なくして時間を短縮し，後処

理で線形予測を用いて S/Nの向上を図る等の工夫がいる． 

 

17. 3 TROSY 

 たんぱく質等の巨大分子では多数の共鳴が現れるため，スペクトルが重なりあって分

離が悪くなる．さらに，分子量の増大とともに線幅が増大するため，スペクトルの分離

が悪くなる．スペクトルをより分散させるためにはより高磁場を必要とするが，現状で

は 1000MHz程度が限界である．線幅の原因の大きな部分は1Hとの双極子―双極子相互
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作用であるので，これを小さくするために，1Hを2Hに置換する試みがなされている． 

 双極子―双極子相互作用と化学シフト異方性の両方が線幅の原因に寄与する場合，干

渉効果が現れることを第９章７節で述べた．NHの15Nおよび1Hの線幅には，直接結合

している1Hあるいは15Nとの双極子―双極子相互作用による局所磁場と15Nおよび1H自

身の化学シフト異方性による局所磁場が大きく寄与する． 

 15Nと1Hの間のJ 結合によって，15Nの共鳴は1Hの２つの状態（α，β）に対応して

２本に分裂する．15N核の位置における15Nの化学シフト異方性による局所磁場は1Hの

状態によらないが，双極子―双極子相互作用による局所磁場は正負に異なる．したがっ

て，全局所磁場は1Hの状態によって，一方は，加算的，他方は減算的に作用する．し

かも，化学シフトの異方性による局所磁場は外部磁場に比例するので，高磁場では双極

子―双極子相互作用による局所磁場と同程度にもなり，二重線の一方は鋭くなり，他方

は広がる．1Hについても同様なことが成り立つので，1Hおよび15Nをデカップルしない

でHSQCを測定すると，NHの交差ピークは４個現れるはずであるが，そのうちの１個

は非常に幅広く，他の２個も中間の幅で，結局，1Hおよび15Nの両方の線幅が狭い１個

のピークのみ鋭く観測される． 

 

 
図 17. 16 TROSY-HSQC２次元NMRのパルス系列．幅の狭いパルスは 90oパルス，広いパルス

は 180o，特に示す以外位相はｘ．パルス位相φ 1=4(y), 4(−y); φ 2=2(y, −y, −x, x); φ 3=4(x), 4(−x); 積
算位相ψ=x, −x, −y, y, x, −x, y, −y．t1のQDはφ 2についてStates-TPPIで行う． 1

HN2 (4 )Jτ π=  
 

 このように線幅が双極子―双極子相互作用と化学シフトの異方性の両方に関わって
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いる場合，高磁場では二重線の片方の線幅が小さくなることを利用して，巨大分子のス

ペクトルを観測することができる．この方法を TROSY（transverse relaxation op-

timized spectroscopy）という[27]． 

 図 17. 16はTROSY-HSQC２次元NMRの測定パルス系列である．INEPTで磁化を1H

から15Nへ移し，発展期で15N磁化を時間発展させ，逆INEPTで磁化を1Hに移し，

WATERGATEで水を消去する．多重線を観測するために1Hおよび15Nをデカップルし

ない．共鳴はデカップルしたスペクトルよりJ結合定数の半分ずれた位置に現れる． 

 

17. 4 ２次元 NMRの磁場勾配パルスを利用した１次元版 

 ２次元 NMRは有用ではあるが，測定に長時間かかるため，時として非効率的な測定

法である．ある特定の共鳴との相関を知りたい場合には，１次元 NMRの方が効率的で

ある．例えば，NOE で結ばれた共鳴を調べたい場合には，特定の共鳴を照射して飽和

させた時と，そうでないときの差スペクトルを測定する差 NOEの測定法がある．２つ

のスペクトルの差を取るために，通常のスペクトルに比べて，S/N が極めて悪くなる．

磁場勾配パルスを利用した２次元 NMRの１次元 NMR版がある． 

（A）GOESY 

 GOESY( gradient enhanced nuclear Overhauser effect spectroscopy)は磁場勾配パルスを

利用してコヒーレンス選択をおこなう NOESYの１次元版である[28]． 

 図 17. 17にGOESYのパルス系列を示す．（a）は単一線のみのスペクトルに適用され

るパルス系列である．第１の 90oパルスで注目する共鳴を選択的に励起し，横磁化を作

る．磁場勾配パルスG1で位置に比例した位相をこの横磁化に付与する．第２の 90oパル

スでこの横磁化のｙ成分を-ｚ方向に向ける．混合時間τmの間に交差緩和によって，近

傍の核にNOEが生ずる．最後の 90oパルスでNOEによる磁化を横磁化にする．この磁化

はG1で付与した位相を持っているので，磁場勾配パルスG2をG2=G1（Nタイプ）とし

て，位相のずれを解消し再結像する．180oパルスはG2 間の化学シフトのよる発展を取

り除く．τ2はG2の持続時間である．磁場勾配パルスGmは第２90oパルス後に存在するす

べての横磁化を消去する． 

 このパルス系列の利点は，第１の磁場勾配パルスで発散した磁化のみが観測される点

である．差スペクトルではないので，差をとることによる誤差を含まない．しかし，P，

N２つのコヒーレンスの Nタイプのみを選択しているので，感度は差 NOEに比べて 1/2

になる． 
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図 17. 17 GOESYのパルス系列．山型のパルスは選択パルス．τmはNOEのための混合時間．Gm
は横磁化を消去するための磁場勾配パルス．（a）磁場勾配パルスでコヒーレンスを選択する１次
元NOESY．G1=G2．第１選択 90oパルスと第２90oパルスの間隔は，磁場勾配パルスの時間と装

置の応答時間の和．180oパルスの前後にも同様の待ち時間をおく．（b）J 結合をデカップリン
グした１次元NOESY．G1，G2は大きさ同じで逆符号の磁場勾配パルス．G3=2xG1 

 
 J結合がある場合，（a）では選択的 90oパルスの後J結合による時間発展が起こり（J

結合による時間発展は磁場勾配パルスに依存しないことに注意），第２の 90oパルスに

よって，０量子コヒーレンスが生成される．これはスペクトに逆位相の分散型の共鳴を

示す．（b）はJ結合による時間発展を取り除くパルス系列である．着目する共鳴に選択

的 180oパルスを印加し，G1期間に発展したJ結合による位相の発展をG2期間で取り戻

す．これを選択的 90oパルスでz磁化にする．選択的 90oパルスの直前までに選択的 180o
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の不完全性によって生じた逆位相横磁化は，選択的 90oパルスで２スピンオーダになる．

これは最終的に観測されない．最後の再結像の条件はG3=G1-G2である． 

（B）GROESY 

 磁場勾配パルスを用いたROESYの１次元版GROESY(gradient enhanced ROESY)も可

能である[29]．図 17. 18にGROESYのパルス系列を示す．90oパルスで横磁化を作り，選

択的 180oパルスでJ結合をデカップルする．この間に，磁場勾配パルスG1，G2 で位相

をラベルする．ついで，スピンロックパルスで回転系の磁化移動を行う．最後の磁場勾

配パルスG3 で位相情報をエンコードする．180oパルスは磁場勾配パルス中の化学シフ

トによる発展を再結像する． 

 

 
図 17. 18 GROESYのパルス系列．山型のパルスは選択パルス．スピンロックには 180ox−−180o−x
の繰り返しを用いる．G1，G2は大きさが同じで逆符号の磁場勾配パルス．G3=2xG1 

 
（C） 1D TOCSY 

 磁場勾配パルスを用いた１次元 TOCSY（1D TOCSY）も可能である．パルス系列は

GROESYと同じである．ただし，スピンロックのところに，MLEV-16，あるいは DIPSI

を用いる． 

（D） DPFGSE 

 励起信号の選択性を向上させるための方法が，DPFGSE( double pulse field gradient spin 

echo)である[30]．図 17. 19にDPFGSEを利用した 1D NOESYの測定パルス系列である．

第１の 90oパルスで作られた横磁化は，両側を磁場勾配 
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図 17. 19 DPFGSEを用いた 1D NOESYのパルス系列．山型のパルスは選択パルス 

 
パルスG1ではさまれた選択的 180oパルスで注目する共鳴のみが再結像する．さらに，

PFGSEを繰り返すことによって，選択性を高めている．第２の 90oパルスまでがDPFGSE

である．この共鳴を 90oパルスでｚ磁化にした後，交差緩和による混合を行う．混合期

の不要な横磁化を消去するために選択的 180oパルスの両側に符号が異なる２つのGmを

おく．最後の 90oパルスで観測する．磁場勾配パルスはコヒーレンス選択に用いられて

いないので，GOESYに比べてS/Nが２倍よい． 

 

17. 5 選択励起，選択非励起 

（A）弱く，長いパルス 

 スペクトルの特定のピークを励起したくない場合がある．たとえば，水溶液中のたん

ぱく質のスペクトルを観測する場合，巨大な水の信号を消去して，たんぱく質のアミド

1Hのみを観測したい場合である．このようなとき，最も望ましい方法は水の信号を励起

しないことである． 最も簡単な方法は，弱く，長いパルスを用いることである[31]． 

 励起周波数を観測したい信号にあわせ，その高周波磁場の強さをB1，水までのオフセ

ット磁場を∆Bとすると，水の1H磁化は有効磁場のまわりに 2
1B Bγ + ∆ 2 の周波数で回転

する．水の信号に対して 360oパルス，観測する信号に対しては 90oパルスになるような

長いパルスを用いると，水の信号は励起されない．この条件は 

 2 2
1 2B Bγ τ+ ∆ = π ，  1 2B πγ τ =  
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となるので，パルス幅τは 

 15 20.968( )(2 )B
π πτ γ ω= =∆ ∆  

水を励起しないで水から 500Hz離れたところを観測する場合には，1.9msの長いパルス

になる．矩形波パルスのフーリエ変換は sinc 関数になるので，励起周波数以外の信号
も励起されるが，強度，位相が一様でない．また， 0.968(2 )ω π τ∆ = 近傍の狭い周波数

範囲でしかスペクトル強度が 0にならないので，水の信号に広がりある場合には水の裾

の部分が励起されてしまう． 

（B）２１４パルス 

 水の裾の部分が励起されてしまう長いパルスの欠点を矯正する方法である[32]．長い

パルスを 2:1:4:1:2にわけて 1の部分の位相を逆転したパルスを作る．最終的に 0.6だけ

順方向に進む．図 17. 20に 100msτ = の２１４パルス（a）と長いパルス（b）を z磁化

に作用した後の横磁化の大きさを励起周波数からのオフセット周波数の関数として示 

 

 
図 17. 20  ２１４パルス（a）と長いパルス（b）をz 磁化に作用した時の横磁化の大きさのオフ
セット周波数依存性． 100msτ = ．長いパルスがオフセット周波数 0 で 90oパルスになるように

高周波磁場強度を調節している 
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す．長いパルスがオフセット周波数 0で 90oパルスになるように高周波の強度を調節し

ている． 2 100Hzω π = 近傍における強度が単純な矩形波による励起に比べて広い範囲

にわたって 0に近い． 

（C）二項パルス 

 高周波磁場周波数の近傍にラーモア周波数を持つ共鳴を励起しないようなパルスの

周波数特性を sin ( 2)n ωτ と近似する．このフーリエ変換は二項係数を強度分布にもち，

交互に符号が反転した時間間隔τで等間隔に並んだn+1 個のデルタ関数である．Horeは
1 1 ， 1 2 1，1 3 3 1等のパルス系列を考えた（33）．それぞれ， x xβ τ β−− − ，

2x x xβ τ β τ β−− − − − 3 3x x x xβ τ β τ β τ β− −− − − − − −， のパルス系列である．ω=0 の共

鳴は，最終的に 0oパルスになるので，励起されない．ω π τ= の共鳴は，最終的に

2 , 4 , 8β β β パルスになるので，1 1 では 45oパルス， 1 2 1では 22.5oパルス，

1 3 3 1では 11.25oパルスにすると，90oパルスになる．図 17. 21にそれぞれのパル 

 
図 17. 21 二項パルスで励起された磁化の xy成分の大きさの周波数依存性． 500µsτ = ．（a）1 1

（ ）；（b）45β = D 1 2 1（ ）；（c）22.5β = D 1 3 3 1（ ） 11.25β = D
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スによる励起の様子を示す． 500µsτ = である．1 3 3 1の方が1 1に比べて ω=0近傍

の励起されない範囲が広い一方，ω π τ= 近傍の励起される範囲が狭くなる．図 17. 22

に示すように，励起された磁化の位相はほぼ周波数に比例するので，１次の位相補正で

吸収型にすることができる．しかし，中心に対して左右で位相が逆転する．1 2 1では

パルスの不完全性が大きく影響するので，1 3 3 1がよく用いられる．1 1と同じよ

うなものに jump-and-returnパルスがある[34]．これは 90ºx―90º−xパルスである． 

 

 

図 17. 22 1 3 3 1パルスによる励起． 500µsτ = ， ．（a）y磁化の周波数依存性；
（b）y磁化に対する位相の周波数依存性 

11.25β = D

 

（D）ガウスパルス 

 ガウス関数のフーリエ変換はガウス関数であるので，矩形パルスに比べて，中心から

離れたところでリップルがなく単調に減衰していく．したがって，限られた周波数範囲

で励起されるが，励起周波数からはずれると分散成分が増大する[35]． 
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図 17. 23 BURPパルス．横軸（時間軸）はパルス持続時間τを単位にして示す． 
（a）E-BURP-1；（b）E-BURP-2；（c）I-BURP-1；（d）I-BURP-2；（e）U-BURP；（f）RE-BURP 
 

 

 



第１７章 ３次元，４次元 NMRとその他 412

 

（E）BURP 

 ある指定された領域にわたって一定の強度および位相を持った応答を返し，その領域

外では応答が 0であるパルスをBURP(band-selective, uniform response, pure-phase)という．

Freemanらはこのような性質をもつ振幅変調パルスを，最大 20次（nmax）までの高調波

からなるフーリエ級数で近似し，その係数を最適化することによって作った[36]．図 17. 

23 にいくつかのBURPパルスを示す．横軸（時間軸）はパルス持続時間τを単位にして

示す．このような複雑な形状のパルスをシェープドパルス（shaped pulse）という．帯

域は 4/τ 程度で，τ=10msとすると，400Hzの帯域である．図 17. 24と図 17. 25にそれぞ

れE-BURPパルスとRE-BURPパルスによる励起の様子を示す． 

 
図 17. 24 E-BURP2 パルスを z 磁化に作用させたときの励起特性．パルス持続時間τ = 100ms．
（a）y 磁化；（b）x 磁化 
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図 17. 25 RE-BURPパルスを z 磁化に作用させたときの反転特性．パルス持続時間τ = 100ms 

 
（ⅰ）E-BURP (excitation pulse) 

z 磁化に作用して横磁化を生成する帯域選択的 90oパルスである．E-BURP-1（nmax=8）

（a），E-BURP-2（nmax=10）（b）がある． 

（ⅱ）I-BURP ( spin-inversion pulse) 

z 磁化に作用して反転する帯域選択的 180oパルス．I-BURP-1（nmax=9）（c），I-BURP-2

（nmax=11）（d）がある． 

（ⅲ）U-BURP (“universal” π/2 rotation) 

任意の磁化に作用して帯域選択的に 90o回転するパルス（nmax=20）（e）． 

（ⅳ）RE-BURP (π refocussing pulse) 
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任意の磁化に作用して帯域選択的に 180o回転するパルス（nmax=15）（f）．スピンエコー

の帯域選択的な再結像のために用いられる． 
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付録 

 

A1 座標の回転（座標変換）とベクトルの回転 

（Ａ）座標軸の回転 

デカルト座標系X(x, y, z)で表したベクトルmの成分を(mx, my, mz)とする。座標系Xをz

軸のまわりにα 回転した新しい座標系をX′(x′, y′, z′)とする。新しい座標系X′で表したベ

クトルm′ の成分を(mx′’, my’, mz’)とすると、図A 1より 

 

 
図A 1 座標の回転 

 
 OB=OP cos RPsin cos sinx xm m ymα α α′ = + = + α

ym
⎞
⎟
⎟
⎟
⎠

 

であるので 

 

  (A 1.1) 
cos sin 0
sin cos 0
0 0 1

x x

y

z z

m m
m
m m

α α
α α

′

′

′

⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛
⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜
⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜
⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝

となる。変換行列を 
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  (A1.2) 
cos sin 0

( ) sin cos 0
0 0

z

α α
α α α

⎛ ⎞
⎜= −⎜
⎜ ⎟
⎝ ⎠

U
1

⎟
⎟

とすると 
 ( )z α′ =m U m  (A1.3) 

と書くことができる。y 軸のまわりのβ 回転に対する変換行列は 

 
cos 0 sin

( ) 0 1 0
sin 0 cos

y

β β
β

β β

−⎛ ⎞
⎜= ⎜
⎜ ⎟
⎝ ⎠

U ⎟
⎟  (A 1.4) 

x 軸のまわりにγ の回転の変換行列は 

 

1 0 0
( ) 0 cos sin

0 sin cos
x γ γ γ

γ γ

⎛ ⎞
⎜= ⎜
⎜ ⎟−⎝ ⎠

U ⎟
⎟  (A 1.5) 

となる。 

 

（B）ベクトルの回転 

 一方、ベクトルmの回転は座標の回転と逆なので、mをx 軸のまわりにγ  回転してMに

する回転行列Rは 

 
1 0 0

( ) 0 cos sin
0 sin cos

x γ γ γ
γ γ

⎛ ⎞
⎜= −⎜
⎜ ⎟
⎝ ⎠

R ⎟
⎟  (A 1.6) 

で、 
 ( )x γ=M R m  (A 1.7) 

と書くことができる。 

 同様に、y 軸回りにベクトルをβ だけ回転する行列は 

 
cos 0 sin

( ) 0 1 0
sin 0 cos

y

β β
β

β β

⎛ ⎞
⎜= ⎜
⎜ ⎟−⎝ ⎠

R ⎟
⎟

1

⎟
⎟

 (A 1.8) 

また、z軸回りにベクトルをα だけ回転する行列は 

  (A 1.9) 

cos sin 0
( ) sin cos 0

0 0
z

α α
α α α

−⎛ ⎞
⎜= ⎜
⎜ ⎟
⎝ ⎠

R
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である。 

古い座標系X（x、y、z）と新しい座標系Xʹ （xʹ 、yʹ 、zʹ ）には次のような回転で

関係付けられているとする。旧いもとの座標系のz軸のまわりに古い座標系をα 回転す

る。その結果できた新しいy軸（OC）の周りにβ 回転する。最も新しいz′ 軸のまわりにγ 

回転すると新しい座標系に一致する（図A 2）。 

 

 

図A 2 オイラー角 

 

座標回転の行列は 
 ( , , ) ( ) ( ) ( )z y zα β γ γ β α′ ′=R R R R  (A 1.10) 

となるので、 

cos cos cos sin sin sin cos cos cos sin sin cos
( , , ) cos cos sin sin cos sin cos sin cos cos sin sin

cos sin sin sin cos

α β γ α γ α β γ α γ β γ
α β γ α β γ α γ α β γ α γ β γ

α β α β β

− +⎛ ⎞
⎜ ⎟= − − − +⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

R
−

 

  (A 1.11) 

ここでα、β、γ をEuler角という。Euler角の表示には二通りあり、これはWhittaker式（イ
ギリス式）の表示法である。これに対してヨーロッパ式の表示法では ( )φ α= 、 ( )θ β= 、

( )ψ γ= で表す。 
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また、古い座標系についての回転として 
 ( , , ) ( ) ( ) ( )z y zα β γ α β γ=R R R R  (A 1.12) 

と表すこともできる。 
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A2 主な核の定数 

 

核 スピン 天然存在比

（％） 

相対感度 磁気角運動量比

γ (10８s-1T-1) 

核四重極モーメント 

Q (e x 10-28m2) 
1H 1/2 99.985 1.00 2.67522  

2H 1 0.015 0.00965 0.41066 0.00282 

6Li 1 7.5 0.0085 0.39371 −0.008 

7Li 3/2 92.5 0.29 1.03976 −0.04 

13C 1/2 1.10 0.0159 0.67283  

14N 1 99.634 0.00101 0.19338 0.01 

15N 1/2 0.366 0.00103 −0.27126  

17O 5/2 0.038 0.0291 −0.36281 −0.026 

19F 1/2 100 0.83 2.51815  

23Na 3/2 100 0.0925 0.70804 0.11 

27Al 5/2 100 0.21 0.69763 0.146 

29Si 1/2 4.67 0.00784 −0.53191  

31P 1/2 100 0.0663 1.08394  

39K 3/2 93.96 0.0005 0.12991 0.09 

41K 3/2 6.73 0.00008 0.06861 0.11 

111Cd 1/2 12.8 0.00954 −0.50408  

113Cd 1/2 12.2 0.0109 −0.59609  

129Xe 1/2 26.4 0.0212 −0.74523  

133Cs 7/2 100 0.0474 0.353322 −0.003 

  一定磁場における1Hを１としたときの相対感度 
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BIRDパルス 339 

BPP理論  98 110 
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CBCA(CO)NH 393 

CH-COSY 333 

Clean TOCSY 296 

COLOC  336 

combination line 84 

combination transition 84 

COSY  262 

COS  358 

CPMG  214 

CW-NMR  94 

CYCLOPS 158 

 

D 

 

DEPT  244 

DOSY  219 

DPFGSE  406 

DQF-COSY 304 

 

E 

 

E.COSY  299 

E-BURP  413 

EXCSY  312 

Exorcycle  321 

EXSY  312 

 

F 

 

FID  46 

 

G 

 

geminal coupling constant 76 

GOESY  404 

GROESY  406 
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H,C-COSY 333   
1H-13C化学シフト相関２次元 NMR 

  333 
1H-13C J-分解２次元 NMR 331 

Hartmann-Hahnの条件 190 

HCA(CO)N 391 
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HCACON  401 

HCCH  383 

HETCOR  370 

Hilbert変換 150 
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HSQC  352 
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I 

 

I-BURP  413 

INADEQUATE 370   

INDOR  177 

INEPT  239 

 

J 

 

jump-and-returnパルス 410 

J結合  74 
2JHH結合定数 76 
3JHH結合定数 76 

J交差分極 247 

Jスペクトル 211 

J-分解２次元 NMR  254 

J-変調  211 

 

K 

 

Kramers-Kronigの分散関係 149 

Kubo-Tomita-Redfield理論 99 

 

L 

 

Liouville-von-Neumann方程式 

   42 

 

M 

 

MAS  229   

MLEV  195 

MLEV-16  195 202 
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MLEV-17  295 

 

N 
 

15N, 13C同時編集 NOESY-HSQC 

  397 

NOE  117   

NOESY  301   

NOESY-HMQC 381   

NOESY-HSQC 383   

NOESY-TOCSY 380 

Nyquist周波数 160 

Nタイプ  269 

 

O 

 

Overbodenhausen実験 352 

 

P 

 

Pakeダブレット 57 

PEP  358 

PFG  324 

PFGSE  217 

Pタイプ  269 

 

Q 

 

QD 155 266 

 

R 

 

RE-BURP  413 

ROESY  296 313 

 

S 

 

SECSY  299 

sinc関数  155 

SPT  235 

States-TPPIの方法 274 

Statesの方法 272 

 

T 

 

T1 94   100   108 127 

T2 94   109   127 

T1ρ 140 

through-bond connectivity 302 

through-space connectivity 302 

TOCSY  291 

TOCSY-HMQC 382 

TOCSY-HSQC 383 

TPPI  159 

TROSY  402 

 

U 

 

U-BURP  413 

 

V 

 

vicinal coupling constant 76 
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WALTZ-16 203 

WALTZ  202 

WALTZ-8  22 

water flip-back 354 

WATERGATE 354 

Wignerの回転行列  125 

W則  76 

 

X 

 

X半フィルター 363 

Xフィルター 363 
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アポダイゼーション 167 

アンチエコー 269 

 

い 

位相のねじれ 258 

位相回し  158 269 

位相補正  157 

1量子コヒーレンス 42 

 

う 

 

ウィンドウ関数 167 

運動による尖鋭化 223 

運動の相関時間 59 

運動量  14 

 

え 

 

永年部分  57 

遠隔結合定数 77 

 

お 

 

オイラー角 418 

オフレゾナンス依存性 154 

オフレゾナンスデカップリング 

  184 

ω1軸デカップル CH-COSY 338 

折り返し  160 

 

か 

 

回転エコー 213 

回転拡散  109 

回転系における緩和 139 

回転座標系 26 

回転磁場  24 

ガウス関数 150 

ガウスパルス 410 

化学交換  232 

化学シフト 67 

化学シフト異方性による緩和 

  127 

化学シフトの加成性 71 

角運動量  14 

角運動量の量子数 17 

核磁気緩和 94 
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磁気モーメント 1 19 

核磁子  20 

核四重極結合定数 65 

電気四重極モーメント 62 

核四重極相互作用 60 

下降演算子 16 

過渡的章動運動 214 

感度  170 

感度増強モードの HSQC 356 

緩和機構の干渉効果 135 

 

き 

 

軌道角運動量 15 

軌道角運動量の量子数 17 

逆位相横磁化 251 

逆ゲーテッドデカップリング 

  188 

吸収  95 

基本積関数 80 

キュリーの法則 45 

鏡映エコー 210 

極度尖鋭化 111 

均一でない広がり 173 

均一な広がり 173 

 

く 

 

クアドラチュア検出 155

 266 

 

け 

 

ゲーテッドデカップリング 188 

検出期  254 

 

こ 

 

交換関係  15 

交換２次元 NMR 312 

交換による尖鋭化 234 

交差緩和時間 115 

交差緩和相関２次元 NMR 301 

交差緩和速度 304 

交差相関  135 

交差ピーク 266 

交差分極  235 

高周波磁化率 95 

高周波複素磁化率 95 

広帯域デカップリング 191 

固体エコー 212 

コヒーレンス移動エコー 269 

コヒーレンス移動経路 333 

コヒーレンス移動経路の選択 

  333 

コヒーレンス次数 316 

混合期  254 

混合係数  303 

混合時間  302 

混合パルス 263 

コンボリューション 151 

 

さ 
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再結像 INEPT 240 

３核３次元 NMR 386 

３次元 NMR 379 

３量子コヒーレンス 49 

サンプリング間隔 160 

 

し 

 

シェープドパルス 421 

磁化  20 

磁化移動  235 

磁化率  46 

時間順序演算子 42 

時間発展演算子 42 

磁気角運動量比 20 

磁気双極子 19 

磁気的に等価 78 

磁気量子数 17 

軸性ピーク 269 

刺激エコー 210 

自己ピーク 266 

四重極エコー 213 

四重極緩和 124 

実時間軸  254 

磁場勾配パルス 217 324 

シフト演算子 16 

遮蔽テンソル 69 71 

集団スピンモード 291 

周波数応答関数 149 

受動的スピン 186 277 

主導方程式 100 

自由減衰誘導 147 

純位相モード 268 

純位相モード COSY 272 

順位相横磁化 48 236 

準備期  254 

準備パルス 263 

衝撃応答関数 148 

上昇演算子 16 

試料回転による尖鋭化 227 

 

す 

 

スカラー緩和 130 

スピノール性 37 

スピン  14 

スピンエコー 207 

スピン回転緩和 134 

スピン拡散律速 112 

スピンフリップ数 275 

スピンロック 190   315 

スピンー格子緩和時間 94 

スピンースピン緩和時間 94 

スペクトル密度 101     107 

 

せ 

 

整合ろ過関数 172 

ゼーマンエネルギー 31 

積算  163 

積算位相  158  269 

絶対値モード 268 

摂動  37 

摂動法  92 
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０量子コヒーレンス 49 

  310 

遷移確率  37 

選択的占拠数移動 235 

選択的占拠数反転 178 
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選択励起  407 
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双１次回転演算子 340 

相関 NMR 263 

相関関数  101     109 

双極子ー双極子相互作用 55 
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双極子デカップリング 189 

相互作用表示 100 
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たたき込み 151 

縦緩和時間 94 219 
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単一遷移演算子 250 
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遅延取り込み 298 

力のモーメント 15 
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デカップリング 183 187 
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ハイゼンベルグ表示 33 

パウリ行列 21 
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  379 
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パラレル結合 277 

反転回復法 219 
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非対称性パラメータ 63 
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複合遷移  84 
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輻射減衰  172 
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部分緩和スペクトル 219 

フリップ角 164 

フリップフロップ項 56 

プログレッシブ結合 278 
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  185 

ブロッホ方程式 94 
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