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まえがき 

 核磁気共鳴（NMR）は 1930 年代の後半に核の磁気モーメントを効率よく測定する手段
として考案され色々実験がかさねられてきた。 
共鳴現象は 1938年 Rabiが塩化リチウムの分子ビームの共鳴現象をとらえたのが最初で
ある。その後太平洋戦争になり実験は途絶えていたが、第二次世界戦争が終結した1945年、
Purcell、Torrey and Poundらがハーバード大学でパラフィンのプロトンの共鳴信号を観測
し、Bloch, Hansen and Packardらがスタンフォード大学で水のプロトンの共鳴信号の観
測に成功した。これが事実上最初のプロトン NMRの観測であった。 
その後、緩和時間現象の観測、化学シフトやスピンースピン結合定数の発見などを機に、

有機化学の分野で多くの化学的な問題の解決に貢献し発展してきた。 
さらにパルス FTNMRの発展と多次元 NMRの開発や超電導磁石による高磁場 FTNMR

の進歩により、たんぱく質の立体構造解析まで可能になるほど NMR技術は向上し、現在で
は有機化学の分野においては無くてはならない分光手段となっている。 
一方医療機器分野においてはMRI（Magnetic Resonance Imaging）として発展し臨床医
療の世界で活用されている。 このように NMRはまだまだ種々の分野で発展している。こ
のような先端の分野では NMRに対する高度な技術と知識を要求される。 
一方、コンピュータの発展に伴い NMRの装置はあらゆる個所がコンピュータによりコン
トロールされ試料の設定とスペクトルの出力の間がブラックボックスとなり、何も知らな

くても NMRのスペクトルを得ることができるようになってきている。 したがって多くの
研究者にとって NMRは単に容易に構造情報を得る便利な手段となってきている。  

NMRのほとんどのユーザーはこのジャンルに入るであろう。しかしながら現在の NMR
に対する最小限の知識を持たないで得られたスペクトルのみで判断すると、時には間違え

た情報を信じてしまう可能性もあるし、正しいスペクトルが得られていないこともあり得

る。 
そこでこのテキストはこれからNMRに携わる人や試料の測定を依頼してNMRのスペク
トルしか見ない人もしくは NMR 装置を管理する人などが知っておいてほしいことについ
て基礎的な事柄をできる限り数式を使わないで平易に説明することを試みた。 
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第１単元 
 
１． NMR観測の簡単な原理。 
 
序  多くの分光手段は電磁波を用いて観測されている。代表的な分光法は分子振動を

観している赤外線分光であろう。よく知られている分光法の周波数帯は図 1-1のようになっ
ている。NMR（核磁気共鳴）もそのような分光手段の一つであるが、観測周波数は低い周
波数帯に属している。 
 
  ν 
3×106       3×10 8       3×1010      3×1012     3×1014    3×1016    3×1018 
.                                       
   NMR           ESR             IR            UV     X-ray   γ ray 

                            
        図１-１ 分光手段の観測領域周波数 
 

NMRも ESRも磁気モーメントを観測しているので、観測の原理は全く同一である。ESR
は不対電子の磁気モーメントを観測しているため、比較的感度は良い。しかし NMRは微弱
な核の磁気モーメントを観測対象としているため、その他の分光法に比べて感度が悪いと

いう欠点がある。しかし核種によって共鳴周波数が異なることから核の選択制は高く、磁

気モーメントが小さいのでごく近隣の核同士の相互作用の影響しかないため、分子構造に

関する微細な構造情報を与えるなどの特徴を持っている。 しかし感度が悪いことから、

NMRの歴史は感度向上の歴史といっても過言ではない。感度向上のため派生した FTNMR
は観測の時間短縮による積算効果による S/N 向上と同時にパルスを用いたことによる時間
分解による緩和時間の測定や二次元 NMR の発展を促し、さらにはイメージング NMR
（MRI）の医療への実用化をも実現した。一方超伝導磁石の実用化と発展は高磁場の NMR
を可能にし、感度向上と同時に蛋白質のような複雑な高分子化合物の高次構造の解析を可

能にし多くの生体機構解明など貢献して来ている。このように NMRは多くの付帯技術の向
上と共に発展し続けている。 
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1-1 核の磁気モーメント 

 NMRは核の持つ磁気モーメント µを効率よく観測する手段であることはまえがきで触れ

たが、原子核はすべて磁気モーメントを持っているわけではない。原子核を構成する陽子

の数と中性子の数で磁気モーメントの有無が決まってくる。核の磁気モーメントの有無は

表１．のようになっている。 

 

 表 1-1．核に磁気モーメントが生じる場合の陽子と中性子の組み合わせ 
陽子数 奇数 奇数 偶数 偶数 
中性子数 奇数 偶数 奇数 偶数 

核磁気モーメント 有 有 有 無 
 
したがって、NMRの観測対象となる核は磁気モーメントを持つ 1H、や 19F、や 31Pなので
ある。炭素 12Cは陽子 6個と中性子６個からなるため磁気モーメントを持たないので NMR
の観測対象にならない。しかしながら炭素の場合は同位元素として磁気モーメントを持っ

ている 13Cが天然に約 1.1パーセント存在しているために、それが観測対象となっている。 
同様に酸素 16Oも磁気モーメントを持たないが磁気モーメントを持つ 17Oが 0.037％天然
に存在しているので 17Oが観測対象核となっている。 NMRの主な観測対象核を表 2-2に
示す。 
 
表 1-2．主な観測対象核 
核

種 

スピン

数 

磁気モーメン

トμ(単位μＮ) 

磁気回転比γ

（10８Ｔ-１s-1）

共鳴周波数 

ＭＨｚ,9.4T

相対感度 

（磁場固定）

天然存在

比％ 

四極子モーメン

トＱ｛10-31ｍ2｝

1H 1/2 2.79277 2.675 400.2238 1.000 99.98 - 
2H 1 0.85735 0.411 61.4384 0.009 0.0156 0.03 
10B 3 1.8007 0.288 43.005 0.02 18.83 0.11 
11B 3/2 2.6880 0.858 128.404 0.165 81.17 0.036 
13C 1/2 0.70216 0.673 100.627 0.016 1.108 - 
14N 1 0.40369 0.193 28.9144 0.001 99.635 0.02 
15N 1/2 -0.28298＊ -0.271 40.561 0.001 0.365 - 
17O 5/2 -1.8930＊ -0.363 54.2568 0.029 0.037 -0.004 
19F 1/2 2.6273 2.517 376.517 0.834 100.0 - 
29Si 1/2 -0.55492＊ -0.531 75.524 0.079 4.70 - 
31P 1/2 1.1316 1.083 162.009 0.066 100.0 - 

＊15 N, 17O, 29Si の磁気モーメントの符号は他の核と逆である。 
 



NMR 
 

3 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
   

コラム：  電荷を持たない中性子はなぜスピン 1/2を持つのか？ 
 
原子物理学の世界によると陽子や中性子は電荷‐e/3 でスピン数 1/2 を持つ素粒子
と電荷+2e/3でスピン数1/2を持つ素粒子の組み合わせで構成されているとされてい
る。 
【陽子】 
 陽子は１個の電荷-e/3でスピン 1/2 を持つ素粒子と 2個の電荷+2e/3でスピン 1/2
を持つ素粒子で構成されている。したがって 
電荷の合計＝+2e/3+2e/3-e/3=+e      
スピンの合計＝（↑+↓）+↑=↑ ＝1/2 

 （偶数のスピンは打ち消しあって、表面化しない） 
 
【中性子】 
 中性子は 2 個の電荷-e/3 でスピン 1/2 を持つ素粒子と 1 個の電荷+2e/3 でスピン
1/2を持つ素粒子で構成されている。したがって 
  電荷の合計＝+2e/3-e/3-e/3＝0 
   スピンの合計=（↑+↓）+↑=↑ ＝1/2 
となり、中性子は電荷 0でスピン 1/2となる。   
したがって電荷を持たない中性子もスピン 1/2を持つことになる。 

 

↓+2e/3 
↑+2e/3 

↑-e/3 

 

 

↑+2e/3 

↓-e/3 

↑-e/3 
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第 2単元 
 
4．NMRスペクトル 
4-1 プロトンスペクトル 

共鳴周波数 500MHｚで観測した 0.1％重クロロホルム溶液のエチルベンゼンのプロトン
NMRスペクトルを図４-1に示す。これは装置の感度（S/N）を示す標準的なスペクトルで
す。 

 
 

図 4-1 エチルベンゼンのプロトンスペクトル 
 
この１HNMRスペクトルにおいては CH2、CH3 、C6H5、TMSが分離して観測されている
これは化学シフトと呼ばれている。また各信号は小さく分裂している。これは隣の炭素に

ついている水素核同士の相互作用によるもので、スピンースピン相互作用と呼ばれている。

各信号の強度も異なっている。これらの情報は分子構造に特徴的な信号であり、分子の構

造を詳細に表わしている。NMR分光にはこのスペクトルに直接現れていないが分子の運動
の情報を含む緩和時間の情報もある。 
このような情報を順次簡単に説明する。 
 

スピン－スピン結合定数 Hz 

化学シフト（ppm） 

TMS 
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4-1-1 化学シフト 

 
              1ｓ軌道 
   Ｈ0                誘起磁気モーメント  

              誘起電流 

                   

  図 4-2 静磁場中の磁気遮蔽の模式図 
 
今プロトンを磁場Ｈ0の中に入れたとすると核の周りを取り巻いている 1ｓ軌道の電子雲は
誘起電流を生じ、核の所に半磁性の磁気モーメントを作るため核の感じる磁場はσＨ0だけ

弱められる。つまり核の感じる磁場は 
     Ｈlocal=H0(1 – σ)    （5-1） 

となる。ここにσは磁気遮蔽定数といわれ、磁場の大きさに比例する量である。σは一般

に 1ｓ軌道の電子密度に比例する。球形の電子分布に対して、誘起された電荷が純粋な反磁
性効果を作るとしてσはＬａｍｂの式から次のように求められている。 

  ∫
∞

=
0

2
0 )(

3
drrr

m
e

e

ρ
µ

σ      （5-2） 

)(rρ は電子密度である。しかしながら通常は電子の軌道は混成軌道であり、球形でなく、

誘起された電子の運動から反磁性成分と常磁性成分が生じ遮蔽はその和となる 
        σ＝σdia + σpara    (5-3) 

化学シフトの理論的計算は非常に複雑で小さな分子に限られているため、実用的には現実

的でない。しかも化学シフトは近隣のグループによっても影響される. 
σ＝σdia + σpara＋σ’   （5-4） 

σ’は近隣グループからの影響である。従って、定性的な扱いでシフトをみているのが現

状である。 
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第 3単元 
6．二次元ＮＭＲ 

  二次元ＮＭＲ（２D）の出現と普及がＮＭＲによる構造解析の手法を変えてしまったと

言っても過言ではない。 

 二次元ＮＭＲの種類も数多くあり、それらに対するパルス系列も数多く考察されている

ため、個々のパルス系列について詳細に説明することは本書のスペースでは困難である。

そこでここでは良く使用されるパルス系列を取り上げ、目的や使用上の注意を中心に説明

することにしたい。 

 
  6-1  二次元ＮＭＲの測定原理 

  通常の一次元ＮＭＲスペクトルは観測の時間関数は一つしかない。ＦＴＮＭＲの場合

は自由減衰信号（ＦＩＤ）やエコーのように磁化の変動の時間関数を観測している。しか

しながら二次元ＮＭＲは二つの時間関数のスペクトルを取り込むのである。それは図 6-1
に示すような時間区分の中でＮＭＲ信号を観測することによって実現する１）。 
 

       準備時間  この間に核の分極や時間待ちなどして、観測核の状態を常に一定の状態に保つ 
             ための時間  

展開時間  核スピン系に何らかの摂動（ある適当な一定のハミルトニアン（ℋ１）のもと 
      における核スピンの運動）を与えて、ｔ１時間におけるスピン系の変化を作る。 
混合時間  ｔ１時間におけるある種のスピン系の変化を目的のスピン系へ移す（この時間 
      は観測の目的によっては必要の無い場合もある）。 
検出時間  ｔ１時間に一定の摂動（ℋ１）のもとに変動したスピン系を他の摂動（ℋ２）の 
         もとに検出する。従ってこのスペクトルはｔ２の関数になる。 
このような時間区分のもとにスペクトルを観測し、ｔ１の時間を任意の時間間隔で変化させ

ながらｔ２時間にそれぞれスペクトルを観測すれば、取り込まれた全体スペクトルはｔ１と

ｔ２の関数Ｓ（ｔ１，ｔ２）となる。従ってこのＳ（ｔ１，ｔ２）をｔ１とｔ２でそれぞれフー

リエ変換するとＳ（Ｆ１，Ｆ２）となり、二つの周波軸を持つスペクトルが得られる。時間

区分をさらに増せばさらに高次元のＮＭＲスペクトルが得られることも容易に納得できる。 
 

      準備時間    展開時間     混合時間    検出時間       

                t1        tm       t2 
 
      図 6-１ 二次元ＮＭＲの基本的なタイムチャート 
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 図 6-2に取り込んだデータ S(t1,t2)とフーリエ変換の模式図を示す。 

 

  

 

   
 
  
ＦＴＮＭＲの場合はこの時間区分に対して一般的に核の共鳴周波数パルスを用いている。

しかしながら物質（化合物）に与える摂動は得るべき情報が何であるかによって変わって

くる。従って原理的に摂動の種類は光でも圧力でも温度でも良いことになる。 ここでは

共鳴パルスの組み合わせによって得られる二次元ＮＭＲスペクトルのみを取り上げる。 
 

  A         B         C 

図 6-2 取り込んだ 2次元データ S(t1 ,t2)とフーリエ変換の模式図、A：取り込
まれたデータ、B：t1をフーリエ変換、C:t1、t2ともフーリエ変換 
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6-2 二次元ＮＭＲの分類 

 二次元ＮＭＲはＮＭＲスペクトルに含まれる多くの構造情報から必要な情報を分離、抽

出する測定法である。そのため得ようとする情報に合わせてパルス系列を使い分ける必要

がある。そこで、代表的な測定法を目的別に分類しておこう。 

 

表 6-1 二次元 NMRの分類 
 同種核２DNMR  

測定法 得られる情報 備考 
J分解 化学シフトδとスピンースピン結合定数 J を

分離する 

        J軸 

δ軸 

COSY スピン－スピン結合の相関を表示する。（スピ

ン結合のネットワーク追跡） 
Ⓗ Ⓗ  H  
C―C―C－C－C 

DQF-COSY COSYと同じ情報が得られるが、2量子コヒー

レンスを使用しているため位相の補正ができ

る。（Phase sensitive） 

Ⓗ Ⓗ  H  
C―C―C－C－C 
 

Long range 
COSY 

2ボンド、３ボンド先の小さなスピン結合の相

関が得られる 
Ⓗ H  Ⓗ  H  
C―C―C－C－C 

HOHAHA スピン結合のネットワークの順序の情報が得

られる 
Ⓗ Ⓗ  Ⓗ H  
C―C―C－C－C 

NOESY 
（EXSY） 

核間距離の情報が得られる（5Å以下） 

化学交換のサイトの情報 
H－C－C－C 
      C 
H－C－C－C 




