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Webinarの趣旨 

NMR測定は興味の対象となるサンプル内に含まれる分子の構造や運

動状態を調べ、サンプルの物性との関連を見い出すことに大きな威力

を発揮します。単純にスペクトルを比較しサンプルの違いや変化を調べ

ることにも十分意義はありますが、スペクトル解析を行うことでより多く

の情報を得ることができます。 

背景 

目的 

目的の情報を得るための測定方法の原理の説明から、得られたスペ

クトルのフィッティングによる解析方法、その解釈についてお話しいたし

ます。 
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Outline 

1. スペクトル解析の有用性 

2. スペクトル解析ソフトウェア 

3. Solids Lineshape Analysis (Solaプログラム)について 

4. Gauss/Lorentzスペクトルの解析 

5. 四極子核スペクトルの解析 

6.  CSA (Chemical Shift Anisotropy）の解析 
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1. スペクトル解析の有用性 

Gauss/Lorentz解析 (重なったピークの分離） 
  ・官能基の種類の判別 
  ・定量解析 (ピーク強度 = 原子数) 
 

四極子核の解析 (1Dスペクトル、MQMAS） 
  ・核四極子結合定数 
  ・非対称定数 
 

CSA解析 
  ・Shielding tensor 
  ・非対称定数 
 

NMR測定で得られる情報 
 ・分子構造 
 ・分子運動 

・正確な物理量を得るためには、①適切な実験の選択が重要 
                      ②適切なスペクトル解析が重要 

スペクトルの線形、強度に間接的に含まれている 

スペクトル解析を行うと多くの情報が得られる 

Spin Dynamics, M. Levitt 
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2. スペクトル解析ソフトウェア 

1.  DMFIT: Massiotらが開発  
                (http://nmr.cemhti.cnrs-orleans.fr/dmfit/) 
2.  SIMPSON: Nielsenらが開発 
                (http://nmr.au.dk/software/simpson/) 
3.  Solids Lineshape analysis (Solaプログラム): TopSpinに搭載 
 

スペクトル解析ソフトウェアの例 
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3. Solids Lineshape Analysis  
      (solaプログラム)について 

TopSpinに標準搭載された固体NMRスペクトルの解析用プログラム 

1. Gauss/Lorentz: Gauss/Lorentz 

2. CSA (Chemical Shift Anisotropy): CSA  

3. All Quadrupolar Transition: Quad all 

4. Quadrupolar central transition: Quad cetral 

5. CSAとQuadrupolar interaction: Quad & CSA 

1. Gauss/Lorentz 

 4. Quad central 3. Quad all 5. Quad & CSA  

2. CSA 

スペクトル & フィッティングModel 



4. Gauss/Lorentzスペクトル解析 
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Gauss/Lorentzスペクトル解析の例 

ゼオライトのFrameworkを29Si-スペクトル解析から求める 

Si (4Al) Si (3Al) Si (2Al) Si (1Al) Si (0Al) 

Si (4Al) 

Si (3Al) 

Si (2Al) 

Si (1Al) 

Si (0Al) 

-80 -90 -100 -110 -120 

29Si chemical shift  (ppm) 

Si 
Al 

=       ISi(nAl) /      0.25n ☓ ISi(nAl) S S 
n = 0 n = 0 

4 4 
ゼオライトの構造 
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Gauss/Lorentzスペクトル解析の例 

ゼオライトのFrameworkを29Si-スペクトル解析から求める 

Si (4Al) Si (3Al) Si (2Al) Si (1Al) Si (0Al) 

Si (4Al) 

Si (3Al) 

Si (2Al) 

Si (1Al) 

Si (0Al) 

-80 -90 -100 -110 -120 

29Si chemical shift  (ppm) 

Si 
Al 

=       ISi(nAl) /      0.25n ☓ ISi(nAl) S S 
n = 0 n = 0 

4 4 
ゼオライトの構造 

参考文献：チャートでみる材料の固体NMR  林繁信、中田真一 

Si 
Al 

= 2.7 

Si 
Al 

= 4.2 

Si 
Al 

= 6.1 Deconvolutionは必須 
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理想的なスペクトル線形 

Lorentzian 

FT 

t 

I 

外部の摂動が無い場合： 
自然寿命で緩和 



実際のスペクトル   
         - Convolution原理 - 

Lorentzian Gaussian 実際のスペクトル 

線幅に影響を与える因子 
 ① 熱ゆらぎ  
 ② 装置分解能等 

Convolution 

I (n ) =  𝐺 n ′ 𝐿 n − n ′ 𝑑n ′
∞

−∞
 

Convolution（畳み込み積分)の式 
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Deconvolution 
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セルロースの13C-CPMASスペクトル 

1 
2 3 

4 5 

6 

1 

4 

2, 3, 5 

5 

13C chemical shift (ppm) 
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② Analyse  Line Shapes  Fit Solids NMR Models (sola) 

Solids Lineshape Analysisの立ち上げ 

③ Solids Lineshape Analysis
の初期windowが開きます 

① スペクトルの表示 



メニュー 
スペクトル 
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Solids Lineshape Analysisのウィンドウ 

① 
② 

③ 
④ 

⑤ 

パラメーター調整ボタン 
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Main 
 

① 核種は測定から自動設定 

② MAXITER(演算回数の最大値)の設定 
      100~1000回が目安 
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Spectrum 
 

① Modelの選択 

② MAS回転周波数の設定 

③ フィッティング領域の設定 
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Site 
 

②   ボタンを左クリックしたままマウス
を左右に動かしピークの位置にSite1
を持っていきます 

③   ボタンを左クリックしたままマウス
を上下に動かしSite1の強度を調整し
ます 

④   ボタンを左クリックしたままマウス
を左右に動かしSite1の線幅を調整し
ます。 

①   ボタンを押し、fittingを行うSite1を
表示します。 
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Siteでのピークの追加 

18 
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Curve fitting 

   ボタンを押すとfittingが
開始します。 

数値を固定したときに
はチェックを外します 

Best overlap: パラメー
ターの初期値が重要 
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Logの表示 

①ウィンドウ上で、右クリック
をすると、プルダウンメニ
ューが現われます。 

② Filesを選択 



21 

Logの表示 

①ウィンドウ上で、右クリック
をすると、プルダウンメニ
ューが現われます。 

② Filesを選択 

③ fitlog.txtを選択 

④ Openを押す 



fitlog.txt 
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フィッティングの情報が記載 
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Fitting curveの保存 

① Spectrumを選択 

② Save Asを選択 
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Fitting curveの保存 

① Spectrumを選択 

② Save Asを選択 

③ 番号を入力しOKボ
タンで保存 



① 規格化したいピークサイトを選択 

② 画面を右クリックしプルダウンを表示 

ピーク強度の規格化 
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① 規格化したいピークサイトを選択 

② 画面を右クリックしプルダウンを表示 

ピーク強度の規格化 

規格化したい数値を入力 

26 
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Fitting ピークの作成 

Modelを選択 
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ピーク強度(Iy)、ケミカルシフト値
d(iso)、LB、xG/(1-G)Lを入力 

Fitting ピークの作成 
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ピーク分離した結果の表示 
 

Gauss/Lorentz解析は溶液NMR
スペクトルでも使用できます。 
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定量解析を行う時の注意点 
 

積分強度をとるときにはSpinning side bandの面積も含めなければなりません。 

MASでSSBが十分取り除けないCSAが大きい19Fなどは要注意 

基本的には十分なMASで
Spinning Side Bandを消すこと
が望ましい 

SSB SSB 

PVDFの19F-MASスペクトル 

MASR = 35kHz 
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5. 四極子核スペクトルの解析 
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5-1. 四極子核について：核四極子相互作用 

核四極子相互作用：HQ 
   四極子核モーメントと核周辺の電場勾配（EFG tensor: 

Vxx, Vyy, Vzz)がつくる相互作用 

HQ = 
e2qQ 

4I(2I-1) 
[3Iz

2-I(I+1)+h(Ix
2-Iy

2)/2] 

h (=(Vyy-Vxx)/Vzz): 非対称パラメーター 

CQ = 
e2qQ 

ħ 
: 核四極子結合定数 

eq (∝CQ) 

h 

スペクトル測定、解析は特有 

+e 

Q 

+e 

-e -e 
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CQ = 
e2qQ 

ħ 

CQ: 核四極子結合定数 

= 
eQVzz 

ħ 

四極子モーメント(一定) 

高い対称性ではCQ=0 
対称性が下がるにつれ 

CQ増大 

核四極子結合定数の大き
さは四極子核周りに配位
する原子の立体的な対称
性を反映しています。 
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h: 非対称定数 

非対称定数 

h =  
(Vyy-Vxx) 

Vzz 
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四極子核のスペクトルの特徴 

-3/2 

-1/2 

1/2 

3/2 

nL 

nL 

nL 

nL 

nL+D1(f, q) 

nL-D1(f, q) 

-3/2 ⇨ -1/2 

-1/2 ⇨ 1/2 

1/2 ⇨ 3/2 

CT 

ST ST  

CTはSTに比べ格段
に強度が大きい 

I= 3/2の時 

1次の核四極子相互作用 

ST (Satellite Transition) 

ST (Satellite Transition) 

CT (Central Transition) 



TopSpin3以降 
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四極子核のスペクトル解析 
 

※他の核種では十分に広い帯域を励起したスペクトルを測定する実験が困難 

四極子核のスペクトル解析方法はスペクトルに応じて3つの選択肢があります。 

1. CentralとSatellite transitionを全てフィッティング  Quad All 

2Hスペクトルは線幅が比較的狭いため測定・解析が可能 

2. Central transitionのみをフィッティング  Quad Central 
 ・MAS条件下で、central transition (1/2  -1/2) に着目 

3. 1Dスペクトルの線形が複雑な時  MQMAS + Quad Central  
                                                                              or  mqmasプログラム 
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5-1. Quad allによるスペクトル解析 



Quadrupole Echoによる測定 

38 

ブロードな四極子核のスペクトルを正確に測定するのは難しい 

Single pulse 

Quadrupole Echo 



D-PMMAの2H-Quadrupole Echoスペクトル 

十分な励起が必要 

PMMAの構造式 

D3 

D3 

D2 

・短い90゜パルス ( <2.0ms ) 
・dead timeの調整 

39 
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MAXITER を入力 

Quad allによる解析 

40 



MAXITER を入力 

Quad allによる解析 

QUAD all を選択 

Edit Ranges の指定 
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MAXITER を入力 

Quad allによる解析 

QUAD all を選択 

Edit Ranges の指定 ピークSiteの指定 

①  : ピーク位置 

②  : ピーク高さ 

③   : CQの大きさ 
        （線幅) 

④     : hの大きさ 
        （線形) 

初期値は重要 
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MAXITER を入力 

Quad allによる解析 

QUAD all を選択 

Edit Ranges の指定 ピークSiteの指定 

①  : ピーク位置 

②  : ピーク高さ 

③   : CQの大きさ 
        （線幅) 

④     : hの大きさ 
        （線形) 

初期値は重要 

ピークサイトの追加 

ピークフィッティングの開始 
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MAXITER を入力 

Quad allによる解析 

QUAD all を選択 

Edit Ranges の指定 ピークSiteの指定 

①  : ピーク位置 

②  : ピーク高さ 

③   : CQの大きさ 
        （線幅) 

④     : hの大きさ 
        （線形) 

初期値は重要 

ピークサイトの追加 

ピークフィッティングの開始 

44 
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D 
D 

D 

C 

C 

D D 

CQ = 52kHz  
   h = 0.086 

PMMAの構造とCQとhの関係 

CQ = 170kHz  
   h = 0.046 
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5-2. Quad centralによるスペクトル解析 



Hahn Echoによる測定 

Satellite transitionはスペクトル幅が広く観測が困難であり、もっぱら
Central transitionを測定することが多い。 

47 

τ τ 

90° 180° 

Acquisition (FIDの取り込み) 



Central TransitionへのHahn Echoの効果 
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比較的狭いCentral transitionのスペクトルでさえ、正確に測定するのは難しい 

τ τ 

90° 180° 

90° 

Acquisition (FIDの取り込み) 

プローブのdead time 

Acquisition (FIDの取り込み) 

Single pulse 

Hahn Echo 180° 

Hahn Echoを用いることでCentral transitionを測定することが可能 
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Central Transitionに対するMASの効果 

11B-Static with 1H-decoupling 11B-DDAMS at MASR=12kHz 

central transition central transition 

・CSA 
・Dipolar coupling 
・2nd Quadrupolar 
   Intaraction 
 

・2nd Quadrupolar 
   Intaraction 
 

ホウ砂 
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Central TransitionへのMASとHahn Echo
の効果 

MASR=10kHz 

MASR=0kHz 

87Rb Hahn Echo 

87Rb Hahn Echo 

Staticスペクトルではピークの
数の見当がつかない 

1Dのスペクトル解析が出来そう 

・CSA 
・Dipolar coupling 
・2nd Quadrupolar 
   Intaraction 
 

RbSO4 

+ MAS 

・CSA 
・Dipolar coupling 
・2nd Quadrupolar 
   Intaraction 
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MAXITERの入力 

Quad centralによる解析 
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MAXITERの入力 

QUAD central の選択 

MAS周波数の入力 

Edit Ranges の入力 

Quad centralによる解析 
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MAXITERの入力 

QUAD central の選択 

MAS周波数の入力 

Edit Ranges の入力 

①  : ピーク位置 
②  : ピーク高さ 

③   : CQの大きさ 
     (線幅) 

④     : hの大きさ 
     (線形) 

Quad centralによる解析 

Calculationの開始 

初期値は重要 
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MAXITERの入力 

QUAD central の選択 

MAS周波数の入力 

Edit Ranges の入力 

①  : ピーク位置 
②  : ピーク高さ 

③   : CQの大きさ 
     (線幅) 

④     : hの大きさ 
     (線形) 

Quad centralによる解析 

Calculationの開始 

初期値は重要 
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diso = 45.1ppm  
CQ = 2.579MHz  
h = 0.893 

diso = 18.7ppm  
CQ = 5.166MHz  
h = 0.107 

RbSO4の
87Rb MASスペクトル 

RbSO4の構造とCQとhの関係 



56 

MASのフィッティングデータをもとに 
 Staticスペクトルのフィッティング 

・2nd Quadrupolar 
   Interaction 
 ・CSA 
・Dipolar coupling 



57 

5-3. MQMASによるスペクトル解析 
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MQMASによるスペクトル解析 
  ～スペクトル線形が複雑な場合～ 

・MASをしているにもかかわらず、ピー
クが分離しない 

・スペクトルが複雑に見える 

MQMASを行う 

RbNO3の
87Rb MASスペクトル 
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二次の四極子核相互作用：角度依存性 

二次の核四極子相互作用 (central transitionの広幅化) 
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MQMASスペクトル測定 

MAS下で、位相廻しによるコヒーレンス
経路（p）の選択を行い、2次の核四極子
相互作用を平均化する。 
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MQMAS測定スペクトルの特徴 

CQ、η 
F

1:
 ケ

ミ
カ

ル
シ

フ
ト

値
 

87Rb-MQMAS,  
          RbNO3 at MASR = 10 kHz 

F2: MASスペクトル 

ピ
ー

ク
位

置
、

サ
イ

ト
数
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 Analyse  Line Shapes  Fit Solids 2D MQMAS Models (mqmas) 

2D MQMASスペクトルの解析 (TopSpin3以降) 
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2D スペクトル上でのピークSiteの設定 

Main  Spectrum  Site 

Site1 

Site2 

Site3 

Calculationの開始 

初期値は重要 
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Fitting結果の確認 

  ボタンを押す 

見たいピークサイトを選択 

実測 

フィッティング 
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Chemical shift値の読み取り 

  ボタンを押す 

実際の読みがピークSiteのCS値ではない! 

axisQIS 

axisCS 

実際のピークSiteのCS値 

2次の核四極子相互作用によるピー
クの広幅化とシフト 



RbNO3の87Rb MQMAS  
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CQ = 1.75MHz  
h = 0.54 

CQ = 1.72MHz  
h = 0.19 

CQ = 1.99MHz  
h = 0.89 

RbNO3の構造とCQとhの関係 

RbNO3の
87Rb-MASスペクトル 

この中には3つ
の状態のRbが
存在していた 
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6. CSA (Chemical Shift Anisotropy, 化学シフト異方性) の解析 



化学シフトの異方性とは？ 
   ⇒化学シフトの方向依存性のことです。 

化学シフトは、電子が作る磁場
と原子核との相互作用 

MASによって化学シフトの方向依存性は平均化される。 
低回転では完全に平均化されず残存の異方性がssbとして観測される。 

回転数 

d11 
d22 

d33 

7 kHz 

s11 
s22 

s33 

1.2 kHz 

200 Hz 

Static 

13C CP-MAS spectra of Alanine 

NH3
+-CH(CH3)-COO- 

Spinning Side Band 
 (ssb) 

(d11 + d22 + d33 )/ 3 CO CH3 CH 

s11 

s33 

s22 

Powder spectrum or 
Powder pattern 

7 kHz 

1.2 kHz 

Levit, M. “Spin Dynamics”より 

化学シフトは磁方向依存がある 
（テンソルである） 



化学シフト異方性を用いた研究例1  
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ペプチドのコンホメーション解析 

Asakawa, N. et al., J. Am. Chem. Soc. 114 (9) , 3261-3265 (1992). 

13C CP-MAS spectra of Poly-L-Ala 

Saitô, H. et al., Macromolecules. 16(7), 1050-1057 (1983). 

β-sheet: 
 172 ppm 

α-helix: 
 176 ppm 

N…O水素結合長と13C化学シフトの関係 

δ
is

o 

δ
11

 

δ
22

 

δ
33

 

1.Ala-Pro-Gly.H2O 
2. Ala-Ser 
3. Ala-GlyGly. H2O 
. 
. 
6. Poly(Ala) 

α-helixのPoly(Ala)のC=Oの 
13C化学シフトテンソルの方向 

σ11 

σ33 

σ22 



化学シフト異方性を用いた研究例2  
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液晶の異方的運動の解析 

Möller et al. Makromol. Chem. Macromol. Symp. 34 (1990)171. 

isotropic 

Liquid Crystal 

b2 crystal 

b1 

PolydiethylSiloxane(PDESi)の29Si NMR 

(ppm) 
-80 -60 -40 -20 0 20 40 

273 K 

300 K 

d11 d33 d22 

d// 

d^ 

b2 crystal 

Liquid crystal 

木村ら、NMR討論会 (2000) 発表資料 

*
*

Si 
s11 

s33 

s22 

PDESi液晶の分子運動モデル 
diso 



powder patternの測定について 
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Powder Patternの測定でベースラインがまっすぐにならない場合、 
echo pulseを用いると改善されます。 

13C CP-Static Spectra of Gly 

Echo無 
(PULPROG: cp, DIGMOD: digital, DE:20us) 

(ppm) 0 100 200 

Echo有 
(PULPROG: cphahn, DIGMOD: digital) 

(ppm) 0 100 200 



CSA(化学シフト異方性)の基礎知識１ 
CSAのパラメーターは大きく3種類の定義があります。 
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Sola (SOlid Lineshape Analysis)内でHaeberlenを選択した際のパラメーター 

⇒ピーク強度 
 

⇒等方性化学シフト 

⇒ラインブロードニング 
 

⇒ローレンツ/ガウス 

⇒化学シフト異方性 
⇒非対称定数 

δ11 δ33 

δ22 どんな関係？ 
どう変換する？ 

Powder Patternスペクトル 



CSAの基礎知識 2 
   Haeberlen-Mehring-Spiess法 
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δ11= δzz 
δiso  

δiso = (δ11+ δ22+ δ33)/3         ⇒ δ11, δ22, δ33の平均がδiso 

│δzz- δiso│≥│δyy- δiso│ ≥│δxx- δiso│⇒ δisoから最も離れているのがδzz 

δCSA = δzz- δiso               ⇒ Anisotropy 

η = (δyy- δxx)/ δCSA   (0 ≤ η ≤1)       ⇒ Asymmetry 

δCSA > 0 のとき δ11= δiso+δ 
δ22= δiso+δ (1-η)/2 
δ33= δiso-δ (1+η)/2 

δ33= δxx 

δ22= δyy 

δCSA < 0 のとき 

δ11= δxx 
δ33= δzz 

δ22= δyy 

δ33= δiso+δ 
δ22= δiso+δ (1-η)/2 
δ11= δiso-δ (1+η)/2 

Mehring, M.: “High Resolution NMR in solids”, Springer, Berlin, (1983). 

δiso  

δCSA δCSA 



CSAの基礎知識 3 
 IUPAC法 
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δiso = (δ11+ δ22+ δ33)/3  ⇒ δ11, δ22, δ33の平均がδiso 

δ11 ≥ δ22 ≥ δ33          ⇒ δ11が最も高周波（低磁場）側 

δ11 δ33 

δ22 

Mason, J. Solid State Nucl. Magn. Reson. 2, 285(1993). 



CSAの基礎知識 4 
Herzfeld-Berger法 
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Herzfeld, J.; Berger, A. E. J. Chem. Phys. 73, 6021 (1980). 

δiso = (δ11+ δ22+ δ33)/3         ⇒ δ11, δ22, δ33の平均がδiso 

δ11 ≥ δ22 ≥ δ33                        ⇒ δ11が最も高周波（低磁場）側 

Ω = δ11- δ33     (Ω ≥0)           ⇒ Span 

κ = 3(δ22- δiso)/ Ω   (-1 ≤ κ ≤1)    ⇒ Skew 

δ11 δ33 

δ22 

Ω 

δiso  

δ11= 3δiso- δ22 - δ33 
δ22= δiso+κ Ω /3 
δ33= (3δiso- δ22 - Ω)/2 



ピーク・フィッティングの実際1 
 powder patternのフィッティングによるCSAの算出1 (spectrum) 
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1. Powder patternスペクトルを表示させ、solaを立ち上げます。 
 

2. スペクトル・タブをクリック 
 

3. Modelで”CSA”を選択 
 

4. ParametersのMASRに”0”を入力する。 
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②   ボタンを左クリックしたままマウス
を左右に動かしピークの位置にSite1
を持っていきます 

③   ボタンを左クリックしたままマウス
を上下に動かしSite1の強度を調整し
ます 

④   ボタンを左クリックしたままマウス
を左右に動かしSite1のδCSAを調整し
ます。 

①   ボタンを押し、fittingを行うSite1を
表示します。 

ピーク・フィッティングの実際1 
 powder patternのフィッティングによるCSAの算出2 (site) 

⑤   ボタンを左クリックしたままマウス
を左右に動かしSite1のηCSAを調整し
ます。 
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   ボタンを押すとfitting
が開始します。 

数値を固定したときに
はチェックを外します 

ピーク・フィッティングの実際1 
 powder patternのフィッティングによるCSAの算出3 (Curve fitting) 
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ピーク・フィッティングの実際1 
 powder patternのフィッティングによるCSAの算出4 (3つの定義による表示)  



ピーク・フィッティングの実際2 

   ssbのフィッティングによるCSAの算出1 (spectrum) 
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1. solaを立ち上げます。 
 

2. Modelで”CSA”を選択 
 

   ParametersのMASRに回転数を入力する。 
 
   Side bandsにssbの数(片側)を入力する。 

3.  をクリック。 
 （シミュレーション・スペクトル（赤）を表示） 
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ピーク・フィッティングの実際2 

   ssbのフィッティングによるCSAの算出2 (site) 

②   ボタンを左クリックしたままマウス
を左右に動かしピークの位置にSite1
を持っていきます 

③   ボタンを左クリックしたままマウス
を上下に動かしSite1の強度を調整し
ます 

①   ボタンを押し、fittingを行うSite1を
表示します。 

④   ボタンを左クリックしたままマウス
を左右に動かしSite1のδCSAを調整し
ます。 

⑤   ボタンを左クリックしたままマウス
を左右に動かしSite1のηCSAを調整し
ます。 
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ピーク・フィッティングの実際2 
  ssbのフィッティングによるCSAの算出3 (Curve fitting) 

   ボタンを押すとfitting
が開始します。 

数値を固定したときに
はチェックを外します 



まとめ＆謝辞 
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まとめ 

1. 化学シフト（等方性、異方性）や四極子結合定数、非対称パラメーター、 

   シグナル強度、半値幅等を見積もることができます。 

2. 重なりあうシグナルを分離し、上記パラメーターを正確に求めることができます。 

3. スペクトル間の差を上記パラメーターで定量的に議論することができます。 

謝辞 
化学シフト異方性(CSA)を用いた研究例の紹介では 

元群馬大学教授 莊司顯先生にご協力いただきました。 

スペクトル・フィッティングから、 
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