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Webinarの主旨

近年、材料科学の進展により、有機・無機ハイブリッド化合物等

が盛んに研究・開発されるようになってきている。

新規化合物を原子レベルで、かつ、多岐にわたる核種から観測

できるNMRは非常に有効な研究手法であり、重要性が高まっ

てきている。

背景

目的

固体NMRを有効活用するため、自ら自由自在に核種設定がで

きるようになる。
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Outline

1. 有機・無機複合材料

2. NMRにおける測定対象核

3. 標準サンプル

4. プローブスペックシート

(読み方と核種変更におけるプローブの設定方法)
5.  多核測定の設定を始める前に

6.  スピン量子数 ( I ) = ½ 核の設定方法

7.  スピン量子数 ( I ) > ½ 核の設定方法
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1. 有機・無機複合材料

従来: マイクロレベルでの混合物 (機械的な混合)
例1. 無機物の有機高分子への添加：フィラー
例2. 金属表面の有機高分子での修飾：コーティング

近年: ナノレベルでの混合物 (化学反応等による混合)

有機高分子または無機物それぞれの物性を反映

有機無機ハイブリッド高分子

分子構造を制御することで、機能を調整することができる



有機無機ハイブリッド高分子の例
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シリカ以外の化学組成
酸化チタン(47Ti、49Ti)、酸化アルミニウム
(23Al)、金属リン酸塩(31P)

メソポーラスシリカ
多孔質物質

・単位重量当たりの表面積(1,000m2/g)、空孔率が大きい
・化合物の分離・濃縮
・触媒（有機化合物を固定）細孔を反応場として用いる

A. Lesage et al., J. Am. Chem. Soc. 132, 15459-15461 (2010).

M. Lelli et al., J. Am. Chem. Soc. 133, 2104-2107 (2011).

29Si, 17O, 15N, 
47Ti, 49Ti, 23Al, 
1H, 13C, 31P

目的の反応を持つ表面を設計



核スピン＞１/２ 核スピン＝１/２

2. NMRにおける測定対象核

I = 1/2
1H
13C
15N
29Si
31P

代表的な核種
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I = ½ ~25%I > ½ ~75%

I = 5/2
17O

25Mg
27Al

I = 3/2
7Li
11B

23Na
35Cl
39K

87Rb

I = 1
2H
6Li
14N

I = 7/2
45Sc
51V

59CoI = 9/2
93Nb

周期表上のNMR観測核



周波数原子番号

“ednuc”コマンドによる核種の表示
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原子名 スピン量子数(I)
感度 (対13C)



3. 標準サンプル
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標準サンプルの性質
・感度が良い
・T1が短い
・毒性が無い (可能な限り)

【理由】 溶液サンプルで求めた90゜パルスは、溶媒の性質の影響

を受けたものとなる。そのため、固体サンプルに対しては、不

正確な90゜パルスになることがある。

パルス長等の決定は固体サンプルが望ましい

固体NMRマニュアル

p11~13

マニュアルの場所



4. プローブスペックシート
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プローブのスペックシートには、プローブを高いパフォーマンスで、安全にご使用いた
だくための情報が記述されています。
プローブケースに2枚のスペックシートが同梱されています。
シート① プローブの種類、チューニング領域、レンジスイッチの設定の記述
シート② RFパワーの入力範囲を記述

① ②

大切に保管して下さい
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15N 31P 19F 1H

BBチャンネル 1H/19Fチャンネル

スペックシート①の読み方

ローター径

X核チューニング領域

1H-19F核領域プローブの種類

マグネットの種類

~ プローブの情報 ~
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~ Range Switchの設定 ~

Range switch

スペックシート①の読み方



Range Switch

Low (15N)
Med (13C)

High (31P)

~ Range Switchのポジション ~

※Range switchの位置がはっきり
わからない場合は、wobb画面
を表示し、switchを切り替えて
ください。Tuning ディップの位

置が大きく変化しますので切り
替えが容易に確認できます。
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スペックシート①の読み方



~ Wide bore プローブのスイッチ設定 ~

② Range switchの切り替え ①Transmission lineの切り替え
(λ/4 ⇌ λ/2)

Range Range coil TM line Tuning range (MHz)
LOW down /4 37.5                          120.0        
MED down /4 74.0 149.0
HIGH up /2 75.0                                                      170.0
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スペックシート①の読み方



~ Wide bore プローブのRange Switchのポジション ~
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Low

High

Transmission Line
Switch (SW1)

Range Switch (SW2)

SW2 SW1

/2 /4

※ 高磁場マグネットの場合、 Transmission 
lineの切り替えにはプローブカバーを外
す必要がある場合があります

スペックシート①の読み方



~ RFパワーの入力範囲 ~

※テーブルの数値が、測定に用いることができるパルス幅とパワ
ーの保証上限値です。記述が無い核種につきましては13Cの上
限パワーを元に設定して下さい。アーキングや、Amplifier
Controlウィンドウに大きなreflectionが出ないように少しづつ必
要なパワーに近づけてください

15

long 1H decoupling

reflection

スペックシート②の読み方



~ I = 1/2 と I > 1/2核のスペクトルの違い ~

ST

ST
ST

ST

ST
ST

CTCT

ST

ST
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+3/2

+1/2

-1/2

-3/2

+1/2

-1/2

+1

-1

0

+3/2

+1/2

-1/2

-3/2

+5/2

-5/2

6.多核測定の設定を始める前に

エネルギー準位の数: 2I + 1

I = 1/2 I = 1
I = 3/2

I = 5/2
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納品時に設定されている13Cの測定パラメーターセットから始めてください

測定 1H-Decoupling 読み込むパラメーターセット

CPMAS測定 Yes 13C-CPMAS

DDMAS測定 Yes 13C-DDMAS

MAS測定 No 13C-DDMAS

I = 1/2 と I > 1/2(四極子核)では、設定方法の”コツ”が異なりますので、

I = 1/2 と I > 1/2  に分けて説明します。

6.多核測定の設定を始める前に

~ 測定に応じたパラメーターセットの選択 ~



6. スピン量子数 (I) = ½核の設定方法
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I =1/2核での注意点

CSA (Chemical Shift Anisotropy)の大きな

核が多く、MAS条件下では多くのスピニン

グサイドバンド持ったスペクトルが現われま

す。isotropic chemical shiftを見つけるの

が困難な場合もあり、一番大きなピークが

必ずしもisotropic chemical shiftではありま

せん。

MASの周波数を変えるとisotropic 

peakは動きませんので、それにより判

断ができます。

固体サンプル中の核はT1が長いものが多い。

d1を十分に長くとる必要があります (d1 > 5T1) Alanineの13C-CPMASスペクトル



I =1/2核のCPMAS測定

手順 操作

① 13Cファイルの読み込み: 13C-CPMAS

② edaspで核種の変更

③ プローブのRange Switchを設定

④ o1pを0ppm、または標準サンプルのピーク値に設定

⑤ d1を求める

⑥ plw1を求める (CP条件 (Hartmann-Hahn))

⑦ p15を求める (CP条件 (contact time))

⑧ 測定

20
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① “edasp”と入力しChannel Routingのウィンドウを立ち上げる

② F1(観測核)に測定核種を設定

③ Save and Closeボタンで設定を保存し、ウィンドウを閉じる

edaspによるChannel Routingの変更(F1)

【例】 13C  31Pに変更する場合
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Tuningのときの注意事項

【例】 13C  31Pに変更する場合

① コマンドラインから”wobb”と入力しWobblingウィンドウを表示

Sweep幅 = 4MHz

② “wbsw”(sweep幅)と入力し50(MHz)と入力

Sweep幅 = 50MHz

③ Range Switchをhighモード

ディップが見えればOK

④ “wbsw”で元の4MHzに戻し、さらに正確にTuning



13Cのパラメータをそのまま用いた測定

① 13Cのパラメーターで31Pのスペクトルを一度測定してみます。

③ 新しい核種に対してd1、plw1の順に最適化していきます。
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② sw、o1pを適切な値に設定して下さい。

スペクトルが全体が表示され、中心に来るように調整して下さい

【例】 13C  31Pに変更する場合

この段階でスペクトルが
見えれば、第一段階はク
リアです



d1(recycle delay)
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十分なd1を設定した場合

十分なd1を設定しなかった場合

多核の設定の際にはd1(recycle delay)にご注意ください。

核種、結晶構造により非常に長いT1を持つサンプルがあります。

効率よいパラメーター設定作業、及びデータ収集には適切なd1を設定

する必要があります。

測定を繰り返すごとにシ
グナルが小さくなってい
きます

d1 d1

d1 d1 d1

d1

d1



手順 操作

① 一度測定し、スペクトルの位相を吸収型に合わせます

② スペクトル上のpoptを用いて表示したい領域を拡大します

③ “dpl”コマンドを入力し、拡大した領域を保存します

④ poptウィンド内のパラメーターを順次入力していきます

⑤ Saveボタンを押して条件を保存します

⑥ Start optimizeボタンを押してpoptをスタートします

poptの使い方
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poptを用いたd1チェック
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① スペクトルの位相を合わせます

② 表示したい領域を拡大

③ “dpl”で領域を保存

④ “popt”と入力しwindowを立ち上げ、パラメーター
を入力します

⑤ Saveボタンを押し条件を保存

⑥ Start optimizationボタンでpoptをスタート



d1のチェック
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シグナル強度が目安として99%以上回復するd1を求めます。

d1

熱平衡状態のときのシグナル

十分なd1を設定すると元の熱

平衡状態のときのシグナルに
戻る



新規核種(X)のCP条件の求め方 (1)

CP (Hartmann-Hahn)条件

1I - 1S = ±nrot (n = 0, ±1, ±2, …)  

1I = S1S

元となる13Cの場合
spw0を固定しplw1を掃引

13C

13C はplw1=60Wで最適値

plw1

S

I
1I = I1I

1S = S1S

spw0

plw1

28



新規核種(X)のCP条件の求め方 (2)

31P

13C

15N plw1
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最適な条件に
は更にパワー
が必要！

1Hのパワーを固定にして新規核種(X)変えた場合

C :P :N = 1: 1.61: 0.40を考慮すると
C1X = 1C と変形でき、 磁気回転比の関係X

低周波数核ほど高出力が必要になる

1H = X1X ( = C1C)の関係から
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新規核種(X)のCP条件の求め方 (3)

low-核の場合高出力が必要

プローブへの負荷を減らすため1Hの出力を落とす

例. 一般的なチューニング範囲(31P-15N)で最も高出力を必要とする15Nの場合

① 1Hの出力を落とす (13C-CPMASのときの1Hのパワーspw0を40%にする。
spw0(13C)=60Wの場合spw0(15N)=24W)

② poptを用いてplw1を掃引する

③ plw1の最適値を入力し15N-CPMASスペクトルを確認する

15N plw1

④ CP contact time (p15)の最適値を求め、最終的な15N-CPMASスペクトルを測定する



I =1/2核のDDMAS測定

手順 操作

① 13Cファイルの読み込み: 13C-DDMAS

② edaspで核種の変更

③ プローブのRange Switchを設定

④ o1pを0ppm、または標準サンプルのピーク値に設定

⑤ d1を求める

⑥ 90゜パルスを求める

⑦ 測定
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poptを用いた90゜パルスの決定
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① 13C-DDMASのplw1をそのまま使用し、poptを用いてp1を掃引します。

② 90゜パルスが13Cのパルス長に比べ長すぎるようであればplw1を強くします。
逆に、短すぎるようでしたらplw1を弱くします。

※ d1を最初に最適な値に設定した後に、poptを実行してください

X

1H

plw1

p1

p1



I =1/2核のMAS測定

手順 操作

① 13Cファイルの読み込み: 13C-DDMAS

② パルスプログラムをhpdecから”zg”に変える
( PULPROG = zg )

③ edaspで核種の変更

④ プローブのRange Switchを設定

⑤ o1pを0ppm、または標準サンプルのピーク値に設定

⑥ d1を求める

⑦ 90゜パルスを求める

⑧ 測定
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7. スピン量子数(I) が ½より大きい核の設定
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Iが½より大きい核の設定も、基本はI= ½核と同じ

手順 操作

① 13Cファイルの読み込み: 13C-DDMAS

② edaspで核種の変更、チューニング

③ o1pを0ppmに設定

④ d1を求める, p1とplw1のバランスを求める

⑤ 測定

DD-MASを測定しようとするなら

しかし、Iが1/2より大きい核を測定する上で
知っておくべき重要な知識があります。



(1) Iが ½より大きい核は四極子相互作用をもつ

原子核自身が作る電場との相互作用

Levitt, M.: “Spin Dynamics”, John Wiley & Sons, Chichester, (2001).



(2) Iが ½より大きい核は遷移が複数存在する
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ST

ST
ST

ST

CT

+3/2

+1/2

-1/2

-3/2

+1/2

-1/2

+1

-1

0

ST2

ST1

CT

ST2

ST1

+3/2

+1/2

-1/2

-3/2

+5/2

-5/2
I = 1/2

I = 1
I = 3/2

I = 5/2

ST (Satellite Transition)は、
スペクトル幅を限界まで広げても観測できないことが多い

ω0

ω0

ω0 ω0

Δ
Δ

Δ

Δ
ω0 + 2Δ

ω0 - 2Δ

Δ=ωQ(3cos2θ-1)/8



swh = 1MHz 

(3) パルスのパワー不足で全体を励起できないことがある。

実測 シミュレーション

仮に1μsのパルスを照射しても正常に励起できるのは250 kHzまで!
ST (Satellite Transition)は1MHz超に広がることが多く全体を励起できない。

(kHz) -400-2000200400 (kHz) -400-2000200400

全体

縦拡大

ホウ砂の11B Static NMRスペクトル

パルス幅: 2.5μs
⇒正常に励起できるのは100kHzまで



(4) CT (Central Transition)は、
MASをしてもローレンツ波形にならない
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90°

0°
54.7°

1



30.6° 70.1°

CTの四極子相互作用(2次)は、
MASによって完全には平均化されない。
それを平均化するには、30.6 or 70.1°で

回転させる必要がある。
(ppm)

-60-40-2002040

Na2SO4の
23Na MAS NMRスペクトル



(5) 化学シフトの位置はピークトップではない。
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(ppm)
-60-50-40-30-20-10010203040

Na2SO4の
23Na MAS NMRスペクトル

23Na等方性化学シフト値: 8.1 ppm



(6) CT (Central Transition)でさえ広幅過ぎて、
一度の測定で観測できないことがある。
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硫黄(S8)の33S Static NMRスペクトル

O’Dell, L.A.; Moudrakovski, I.G., J. Magn. Reson., 207, 345(2010).

実測

シミュレーション

18個のオフセットの異なるスペクトルを再構成して得られた



(7) 90°パルスがピーク毎に異なる。

42

B1: Cq = 0.663MHz    = 0.638
B2: Cq = 2.537MHz    = 0.067

ホウ砂の11B DDMASスペクトル

1

2
2.6s

1.8s

2

2
2

1

1

1

サンプル内の全てのピークに同一の90°パルスは存在しない。



四極子核測定の実際
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四極子核(CT)の1Dスペクトルを得るためのパルス

四極子核(ST)の1Dスペクトルを得るためのパルス

定量のための条件



観測幅を広げると、パルスのパワー不足、リングダウン等で
ベースラインが歪むことがある。そういうときには、
Hahn Echo法(pulprog: hahnecho)を用いると効果的である。

Hahn Echo法は、ST (Satellite Transition)をrefocusしないので
CT (Central Transition)のみ選択的に観測することができる。
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τ τ

90° 180°

Acquisition (FIDの取り込み)

四極子核測定の実際
(1) 四極子核(CT)の1Dスペクトルを得るためのパルス
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Single Pulseでは、dead timeのせいで美しいPake Doubletが得られない
Hahn Echo法もSTはrefocusしない。

90°

Acquisition (FIDの取り込み)

プローブのdead time

τ τ

90°x 90°y
Acquisition (FIDの取り込み)

STを観測するには、Solid Echo (pulprog: solidecho)を使うと効果的である

四極子核測定の実際
(2) 四極子核(ST)の1Dスペクトルを得るためのパルス



Echoスペクトルの処理の仕方
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標準のパルスプログラムでは、Full Echoを観測しているので
前半を切り落としてF.T.しなければならない

(ppm)
-200-1000100200

FID前半の切り落とし方

1. ベース・ラインが歪んだデータをTopSpin上に出し、

“Convdta” + ENTER

Analogコンバートしたファイルを作り、呼び出す。

2. TopSpin上でProcParsをクリックし、

WDW, PH_mod, BC_mod, ME_mod, FT_modを全てnoに。

3. “trf” + ENTER⇒改めてFIDを保存。

4. “nsp” + ENTER⇒別画面が現れるので、

FIDの前半の切り出したいポイント数を入れる。

5. “ls” + ENTER ⇒前半部切り落とす。

最後にF.T.すると… (ppm)
-200-1000100200

Full Echo 前半部切り落とし

46



四極子核測定の実際
(3) 定量のための条件
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四極子核のピーク強度を比較するときは、パルス強度の違いによる誤差が生じる
しかし、フリップ角を小さくにすると、その誤差はある程度改善される。

2.6s 
(1の90°パルス)
(2の130°パルス)

1.8s 
(2の90°パル

ス)

1

2 2

10.9s 
(1の30°パル

ス)
(2の45°パル

ス)

2.6μsパルスで測定した場合、

ピーク1: 90°パルス,  ピーク2: 130°パルスとなり、誤差は大きくなる

0.9μsパルスなら、

ピーク1: 30°パルス, ピーク2: 45°パルスとなり、誤差は小さくなる



まとめ
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多核の条件設定の仕方

1. 13Cの測定条件をTopSpin上に表示、測定ファイルの作成

2. “edasp”で核種を変更

3. チューニング (チューニングロッドの位置はプローブ・スペック・シート参照)

4. 待ち時間(d1), パルス長(p1, p15), パルス強度(plw1, spw0)等を調整

5. 四極子核で定量を行う際には要注意。

また、観測範囲やパルスの選択も良いデータを得る上で重要。
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