
 

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 
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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， 
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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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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 
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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

= − − − −

−
 

 

 



第１６章 ２次元 NMR―Ⅱ 13C，15N 354

 

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

x C

HH

J J tS t t t

J Ji t i t

J t J Ji i t i

τ τγ ω

ω ω

τ ω ω

+= ×

× + + −

++ + − 2 t−

 

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 

 
2 CHHH 1

H C

2 CHHH 1
H C

( 2 )cos[ ]sin ( )sin( )}2 2
( 2 )sin[ ]sin ( )cos( )}22 2

y y1 1

1 1 2z x

JJ t t I

JJ t t I I

ττσ γ ω

ττγ ω

+= −

+−

 

である．信号は 

 

2 CH HH 1
1 2 H C 1

HH HH
H1 2 H1 2

HH 1 HH HH
H2 2 H2 2

( 2 )( , ) sin ( )sin( ){cos[ ]2 22

{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}2 2
( 2 )sin[ ]{exp[ ( ) ] exp[ ( ) ]}}2 2

y
i J J tS t t t

J Ji t i t

J t J Ji i t i

τ τγ ω

ω ω

τ ω ω

− += ×

× + + −

+− + − 2 t−

 

これらを加え合わせると 

 

2 CH
H

HH HH
C 1 C 1

HH HH
H1 2 H1 2

HH HH
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H2 2 H 2 2
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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， 
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 一方，τ−−90o-x(13C)180ox(1H)90ox(13C) −− τ の時には 
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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 
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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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  cos( ) cos(  )    -    sin2

mixing J t J tt I t I S

J t J tt I t I S

J t t I

σ γ ω γ ω

γ ω γ ω

γ ω γ

+

+
n

CH 1
H2 1 2y z

n n
CH 1 CH 1

H H2 1 1y H H2 1 1y z

( ) sin(  ) 2  2

  cos( ) cos(  )    -    sin( ) sin(  ) 2  2 2

J t t I S

J t J tt I t I S

ω

γ ω γ ω+

 

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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1
CH CH
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1 1
CH CH

H1 2 H H1 1

1 1
CH CH CH

H2 1 H1 2 H H1 1
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n
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J
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ω ω γ ω

ω

+ + + ×
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2
1

CH CH
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CH CH
H2 1 H2 2

1) ]}exp[ ( ) ] ( ) { cos[(  - )  ] 2 2 2

cos[( ) ]}exp[ ( ) ]  2 2

n

n n
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J Jt i t

ω γ ω

ω ω

+ +
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12

 

となる．nJCHτ は小さいので，２つの測定の差をとると， 

 

1 1
CH CH

H H1 1 H1180 0

1 1
CH CH

H H1 1 H1 2

1
CH CH

H H1 1 H2 2

1
CH CH

H H1 1 H2 2

cos[( )  ]  exp[ ( ) ]2 2

 cos[( )  ]  exp[ ( ) ]2 2

 cos[( )  ]  exp[ ( ) ]2 2

 cos[( )  ]  exp[ ( ) ]2 2

mixing mixing

n

n

J JS S t i

J Jt i t

J Jt i t

J Jt i t

γ ω ω

γ ω ω

γ ω ω

γ ω ω

− = − + +

− − −

− + +

− − −

2t

 

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 

 

 



第１６章 ２次元 NMR―Ⅱ 13C，15N 370

 

 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 

 

1 1 1
CC Az CC Xz 1 CC Ay Xx

1 1
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
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2 2
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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

−+ = − + +

− − + +
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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 
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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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