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本日の内容

1. NMRの基礎 (木村 悟) 30分

① NMRの概要

② サンプル準備・・・NMR試料管、重水素溶媒、試料作成

③ 装置調整・・・NMRロック、チューニング、シム調整

2. 1H NMR,13C NMRから分かること (吉田 恵一) 30 分

①1H NMRから読み取れる情報

②1H NMRスペクトルの利用例

③13C NMRの基本情報および1H NMRとの違い

3. Q&A
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① NMRの概要
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• 分子構造解析及び未知の化学物質の同定
有機化学、無機化学、生化学、製薬、新素材、石油化学など非常に広範囲

• 定量分析
高分子化学、合成化学品質管理

• ダイナミクス(化学反応速度、結合部位の特定、相互作用)
有機化学、無機化学、生化学

• NMR形態観測
人体・動物NMRイメージング

• 緩和時間(分子運動性、核間距離)
有機化学、無機化学

• 自己拡散係数の測定(分子量、多量体の確認、制限空間評価)
有機化学、高分子化学

溶液NMRのキモ,朝倉克夫(日本電子)、2016より

NMRは得られる情報が非常に多く、応用分野が広い



① NMRの概要
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分光計
• デジタル検波器、ラジオ波受信機、ラ

ジオ波発信機、パルスプログラマー等
の複数のコンピューター群で構成

オペレーション
コンピューター

超伝導マグネット (SCM)
• 磁場の強さを1Hの共鳴周波数

(MHz)で表す。
（例) 約 9.4 T → 400MHz

(1T= 104 gauss)
• 内部に液体ヘリウム、液体窒

素の槽がある。

エアー
コンプレッサー

オートチューニングユニット
• 測定対象核事に照射波の周波

数を簡単に自動調整
プローブ
• ラジオ波の送受信を行う。
• 5mm試料管用プローブが一般的
• 試料管サイズは1,3,10mmなどもある。
• その他、様々な用途のプローブがある。

例) 三重共鳴、高勾配磁場印加、など

※写真は当施設のNMR

JNM-ECZ S Series

設備ネットワーク登録装置

液体窒素蒸発抑制装置

ヘリウム回収ライン
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超伝導磁石
断面図

液体窒素

液体ヘリウム

プローブ

ラジオ波発信機

ラジオ波受信機

デジタル検波器 パソコン

試料管 スピナロータ

超伝導磁石
Nb3Sn,NbTi

• 操作
• 測定
• 解析

重水素溶媒サンプル

パルスプログラマ

分光計

NMR信号
FID

図1.磁気モーメントを
有する原子核

磁気モーメント

磁力線

図2.NMR現象の概略図

磁場の
方向

ラジオ波

NMR

スペクトル

Delta

NMR

software 

フーリエ
変換

NMRの概要

＋

①溶解

②セット

③セット



② サンプル準備・・・NMR試料管

写真1.NMR試料管
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株式会社シゲミのwebサイトより

◆ 特徴と試料管選択時の注意点

• 5mm幅の試料管を利用することが一般

• 用途に合わせて試料管を選択する。

例1) 薄肉NMR試料管
→  感度向上

例2)同軸NMR試料管
→  サンプルと溶媒を混ぜたくない

例3) 石英製試料管、テフロン製試料管
→ 29Si,11Bなどの試料管由来の信号が出ない。

例4) 磁化補正型ミクロセル、スペーサー
→ 液量を減らした際の分解能低下を低減

• ディスポ(使い捨て)試料管は廉価だが反り、歪
みがあり、分解能に影響を及ぼす場合がある。

180mm

200mm

5mm



② サンプル準備・・・NMR試料管
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高磁場装置は試料管の等級に注意,JEOL アプリケーションノート,

NM200007  より

1) 真円度（肉厚ムラ）、反りの小さい良質な
ものを選ぶ

• 真円度が小さいとシム調整の時間短縮になる
• 反りが小さいとサイドバンドの抑制やシム調整

の時間短縮になる
• プローブ内RFコイルへの接触リスクも低減

2) 汚れ、キズ等のないきれいなものを選ぶ
• 汚れを洗浄し完全に乾燥させる
• 試料管表面のキズ、欠けはシム調整を困

難にする場合もある

NMR試料管選択時の注意点



② サンプル準備・・・重水素溶媒
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重水素溶媒・・・溶媒中の軽水素1Hを重水素2H(D)に置換したもの。高価である。

利用目的
• 軽水素溶媒を利用すると、溶媒由来の1Hが巨大になり、サンプル由来の1Hが観測できない。
• NMRロックのため

溶媒 沸点(℃) 融点(℃) δ1H(ppm) δ13C(ppm) 備考

CDCL3 62 -64 7.24 77.0 保管中に塩酸を発生させることがある。

D2O 101.4 3.8 4.67 ー OH,NH基は重水素置換で消失

CD3OD 65 -98 3.30 ,4.78 49.0 同上

(CD3)2CO 57 -94 2.04 29.8 分解能の良いスペクトルが得られる。

(CD3)2SO 189 18 2.49 39.5 試料の回収が面倒

C6D6 80 5 7.15 128.0 環電流効果による溶媒効果が大きい

• 「冷暗所での保管」など、各溶媒に最適な管理を行う。
• 多量の溶媒は開封直後に小さなアンプルに小分けにしておくことはサンプリン

グ時の溶媒汚染対策として(水の混入等)有効。
• 微量サンプル1H測定等はアンプルで販売されているものを利用すると安全。

アンプル スクリューキャップ
ボトル

セプタムバイアル
プラスチック管もある。



② サンプル準備・・・NMR試料作成
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NMR試料作成における注意点

• 試料を均一に溶かす。
濃度の濃淡を作らない
濃度を適切に調整
粘性が高い場合、ヒーター加熱等で均一度を高める。
不溶物は取り除く

• 不純物の除去
有機ラジカル、金属イオンなどは分解能低下の原因に。
溶媒の水分や酸による試料への影響

• 液量、液高を一定に揃える
液量、液高の測定中の変化は分解能に影響する。
試料管を封管すると溶媒揮発による液量変化を防止可能



② サンプル準備・・・スピナロータの取り扱い(北大の事例)
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汚れたまま放置

汚れ

ホルダ_汚れ付着部分 スピナロータ清掃後

汚れた綿棒

汚れ付着部分
ロータ内部

スピナロータを清潔に利用することをお勧めします。
以下の写真は北大工学部の共用NMR施設の事例です。



② サンプル準備・・・プローブ汚れのNMRスペクトルの分解能への影響
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プローブ清掃後

プローブ清掃前 サンプル：標準サンプル(2% Allyl Glycidyl Ether)

プローブ

清掃 前

清掃 後

シム調整 → オートで測定



③ 装置調整・・・NMRロック
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NMRロック・・・測定中の超伝導磁石の磁場、ラジオ波の経時変化を重水素核(2H)などのシグナルを利用して補正する機構

① 溶媒リスト

② オートロック
※普段使いでは
オートロックを利用

Sawtooth

への切り替え

Sawtooth

• Gain
ロックレシーバー（受信機)のレシーバーゲイン
数値を大きくすると信号とノイズの両方が増幅される。

• Level

ロックシグナル観測パルスの出力の強さ
数値が大きすぎる → 飽和して不安定になる。
数値が小さすぎる → ロックがかかり難くなる。

• Phase
ロックシグナルの位相。シグナルが最大となるように調整する。

• 掃引幅
数値が４でシグナルを検出しているとオートロックがかかる。



③ 装置調整・・・シム調整
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超伝導シム

超伝導磁石 断面図

室温シム

シム調整・・・試料管周辺の局所的な磁場の補正を行うこと。室温シムに流す電流調整。
垂直方向(Z1,Z2など)、水平方向(XY)を試料毎に最適化すると分解能が向上する。

グラジエントシム+オートロック
※このボタンを押すだけで、
「シム調整+オートロック」を
行ってくれます。

オートシム

シム調整を手動で
行う際に利用する

オートシム
・ロックシグナルが最大になる補正値を自動で探す機能

グラジエントシム
・磁場勾配を利用し、測定試料の磁場分布を測定し
磁場分布が平坦になる補正値を計算で求める

標準試料で分解能を最適化させた際のシムファイルを保存しておくと
自動調整機能を利用したルーチン測定を円滑に行えます。



③ 装置調整・・・シム調整
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1) 液量4cmの標準試料を用意する。
• 液量は分解能に大きな影響を与える。

(低沸点溶媒の場合、封管すると液量変化を防止できる。)

• 可能であれば、溶媒に合わせて数種類の標準品を用意
• 分子量があまり大きくなく、シグナルがシャープ
• 安定で分解しにくい

2) ロックシグナル強度が最大となる補正項(Z1-Z3など)を探す。
• 分解能の良否は、実際にスペクトルで確認する。
• 標準試料でロックシグナルの値が最大値を示していても、テトラ

メチルシラン(TMS;(CH3)4Si)などのピークが分裂していれば、
シムを再調整する。

標準試料による分解能調整方法
サンプル管

シム条件が適切

シグナルが
シャープに！

シム条件が不適切

シグナルが
ブロードに！

SSB



③ 装置調整・・・シム調整
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スピニングサイドバンド(SSB)の発生。
• 試料管回転により発生し、回転を停止すると消失

→ ノンスピンで水平方向(X,Y)のシム調整を試す。
• シグナルに対して左右対称に発生する。

例) 回転数15Hzの場合→ 1ST SSB ±15Hz  2nd SSB ±30Hz

• 分解能が良好な場合は、カップリングによるシグナルが観測される。
これはSSBとは異なる。(回転数に依存しない)

SSB発生(回転数15Hz)

1st  SSB

15Hz

2nd SSB

30Hz

2nd SSB

1st  SSB

２結合を介した
29Si-1Hのカップリング
によるシグナル
2JSiH =   約7Hz

29Siサテライト (TMS)
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③ 装置調整・・・シム調整
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シム調整前

シム調整後

Lock信号メータの数値が最大となる
シム値を探す。

標準試料：0.1%Ethylbenzene TMSのピーク

2JSiH = 6.8Hz

LOCK信号メーターの数値がこれ以上大きくならないと判断しても
TMS等のシグナルの分解能が悪ければ、更に分解能調整を行う。

シム調整



③ 装置調整・・・チューニング

16

チューニング・・・測定対象核の周波数にコイルを同調させること。
チューニングが合っていないと、感度低下の原因になる。
また、13C測定時の広帯域デカップリング効率が低下する。

サンプルの溶媒、塩濃度、測定温度を変えた場合 → チューニングを取りましょう！！

1) 試料溶液の比誘電率により周波数が変化する。
• 比誘電率は溶媒、塩濃度、溶媒温度により異なる。
• 塩濃度が高くなるとチューニングが合わせ難くなる。

2) チューニングが不適切だと、感度低下の原因に！
• マルチパルス測定では、パルス幅の誤差が累算される。

3) チューニングとシム調整の操作順番は気にしなくて良い。

4) オートチューニングユニットがあれば、自動調整してくれる。

溶媒 比誘電率

CDCL3 4.8

D2O 80.2

CD3OD 33.0

(CD3)2CO 21.0

(CD3)2SO 47.2

C6D6 2.3



③ 装置調整・・・チューニング

17

オートチューニングユニットが使えない場合(1D NMR測定時)

① force_tuneをチェックして
「測定登録」をクリック。

② 上記内容が表示されたらプローブダイ
ヤルを回して 最適値を探す。

プローブダイヤル
黄色の線幅がシャープになり、ピークトップが

白線と重なる条件がベスト。



③ 装置調整・・・チューニング
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標準試料：0.1%Ethylbenzene
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補足 北海道大学大学院理学研究院 極低温液化センター
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