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北海道大学工学部研究報告

第72号（昭和49年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　　　Hokkaido　University，　No．　72　（1974）

二重共鳴NMRスペクトルの計算
　　　　　　　プログラムについて

福井洋之＊　相馬純吉＊＊
　　（昭和49年1月10日受理）

Computer　Programmes　for　Calculation　of　the　Nuclear
　　　　　　　　　Magnetic　Double　Resonance　Spectra

Hiroyuki　FuKui“　Junl｛ichi　SoHMA“＊

　　　　（Received　January　10，　1974）

Abstraet

　　　A　theory　of　nuclear　magnetic　double　resonam－e　was　developed　in　the　present　paper

with　the　time－dependent　Schr6dinger　equation　in　a　form　convenient　for　digital　computa－

tion．　lt　vv’as　shown　that　the　two　signals　can　arise　by　transition　between　the　two　states．

　　　A　computer　programme　“NMDR”　based　on　the　theory　was　written．　The　fiow　chart

of　this　programme　is　given　in　Fig．1　in　the　text．　The　programme　NMDR　is　available

for　double　resonance　speetra　of　the　all　types　of　spin　systems　up　to　six　spins　having　1＝＝

1／2．　This　programme　was　applied　to　the　calculation　of　the　double　resonance　spectrum

of　3－methyl－pyrrole　and　shown　to　be　of　high　utility．　The　observed　and　calculated　spectra

of　the　N－1’1　proton　of　3－methyl－pyrrole　are　given　in　Fig．　2，　in　which　the　i4N　nucleus　and

methyl　protons　were　decoupled　and　the　5th　proton　was　perturbed．　The　theoretical　spec－

trum　（b）　is　in　good　agreement　with　the　observed　speetrum　（a）．

1．　緒 言

　　　二重共鳴NMRスペクトルは通常の一重共鳴のNMRスペクトル（以下，一重共鳴NMRス

ペクトル：nuclear　magnetic　single－resonance　spectrum　：とよぶ）と比較して次の三つの効果

を生じる1）’一3）。すなわち，（1＞照射ラジオ波磁場」砺による時間を含む摂動効果，（2＞H2によるス

ピン系の各エネルギー準位における占拠数（population）の変化，（3）瑞による各エネルギー準

位の平均寿命（mean　lifetilne）の変化である。（1＞は，　H2による時間を含む摂動項が加わること

によって，エネルギー準位間の混成（mixing）がおこり，一重共鳴では現われなかった禁制遷移

が現われたり，周波数，強度の変化が起こったりする効果である。H2が十分強い場合には核ス

ピンのデカップリング（decoupling）がおこる。（2）は，　H2の存在によって，定常状態における各

エネルギー準位の占拠数がBoltzmanH分布からはずれ，その結果，共鳴線の強度が変化する効

果である。いわゆるOverhauser効果である。（3＞は葛によってスピン系の各エネルギー準位の
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平均寿命が変化し，その結果，吸収線の線幅が広がったり（broadening），尖鋭化（narrowing）し

たりする効果である。この効果は，HI2が加わったために，密度行列の運動方程式における緩和

項が変化することによる1），3）。すなわち，座標系を実験室系から回転系に変換するユニタリ変換

に対して，密度行列の緩和項は不変（invariant）ではないからである。

　　二重共鳴の実験においては，上に述べた三つの効果が組合さっておこるわけであるが，しか

し，現在のところこれらの効栗がすべて組合さっておこった場合に，完全な理論スペクトルを与

えるような理論はまだ存在していない。上述の三つの効果を同時に考慮した理論を考えることは

極めて難しく，BlochやBaldeschwieler等によってスピン1／2の単一核の場合1），3）と弱く結合し

た2スヒ．ン系（AX系）の揚合1），4）とについて解かれているに過ぎない。最近，第二量子化の手法

によって電磁場を量子化して，二重共鳴の一般理論を組立てようとする試み5）がなされているの

は注召に値する。　しかし，現在のところ単一一スヒ。ンの場合しか解かれていない。そこで通常の

理論では，上述の三つの効果を同時に考慮することは諦めて，エネルギー準位問の混成（（1）の

効果）か，各エネルギー準位における占拠数の変化（（2）の効果）かのどちらか一つに着醸する。

すなわち，INDOR（internuclear　double　resonance）スペクトルの解釈では占拠数の変化のみ

が考慮され6），それ以外の場合ではエネルギー準位の混成のみが考慮されるのである7）。本論文で

はエネルギー準位の混成のみを考慮した二重共鳴NMRスペクトルの計算プログラムについて

述べる。

2．　理 論

　　二重共鳴の実験では，静磁易二Ho＝Hok，弱い観測用ラジオ波磁場lH，　＝　H，　COS　ca，ti－Hl

sinω1〃，強い照射用ラジオ波磁場：瑞＝砺COSω2”一璃sinω2げの三つの磁場がスピン系に加

わっているから，スピン系のハミルトニアンh躍（彦）は周波数単位で次式のように書ける2）。

　　　　　　　　　　　　　　　　蟹（t）　一　．8g，＋．X，（t）＋％2（の　　　　　　　　　　（1）

ここで

　　　　　　　　　　　　蟹。：・＝：Στ05Z。（の＋Σみゴ訳の・双ブ）

　　　　　　　　　　　　　　　　t　　　　　　　tくゴ

　　　　　　　　　　　　211f・・（t）一吉羅［・・（の凶五（i）e’一・・」t］

　　　　　　　　　　　　ve2（t）　＝　一ww21um　；．　’v2e’　［1＋（i）　e”；to2t＋Irm（i）　e7itozt］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　’Ve．i一一γ必ら／2π

　　　　　　　　　　　　　　　　　vii　ta＝　一ri　Hi／2n

　　　　　　　　　　　　　　　　　w2i　＝　一ri　H2／2r，

である。7’iは核スピンiの磁気回転比で化学シフトもその中に含めることにする。Jlゴは核スピン

iと」の閾のスピン結合定数であり，周波数（Hz）で表わされるものとする。（1）式のハミルトニ

ァンにおいて緩和機構を与える無秩序な摂動ハミルトニァンは考えないことにする。実験室系に

おけるSchr6dinger方程式は，

　　　　　　　　　　　　　　　　　i（o’1／6t）　一2r，　．Ete　（t）　di　（‘？J）

である。照射ラジオ波磁場の強度H，は観測ラジオ波磁場の強度Hlよりも大きいから，照射ラ

ジオ波磁場と嗣じように回転する座標系に移すことによって，H2によるハミルトニアンの時間

依存性を除くことにする。実験室系から回転座標系への変換はユニタリ演算子
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　　　　　　　　　　　　　　　　U＝’　exp　（i（02　Fzt）　（3）

を用いて行うことができる。ここで

　　　　　　　　　　　　　　　　　Fz　ua　：lr（i）　（4）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i
である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛Z，1　”：　UsZ；n　（5）
と置いて，（！5）式を（2）式に代入して，左からU”1をかけると

　　　　　　　　　　　　’i（∂ψ、、／∂の一2π［び…喫ひ＋（ω、／2π）Fz］　di。、，　　　　　　（6＞

となる。角運動量演算子の交換関係から

　　　　　　　　　　　　　　　篶霧∴1：1・t｝　（・）

の関係が成立するから（6）式を

　　　　　　　　　　　　　　　i（∂酬∂t）一2π躍泥（の動　　　　　　　　　（8）

と書くことに．すれxば，

　　　　　　　　　　　　　　　　膨丑（t）＝蟹袈十躍公ω　　　　　　　　　　　　（9）

　　　　　　　　　　　St’9，　一Σ　A，　1．（の÷ΣJJiゴ1＜か1（ブ）＋Σ　・V、必（の　　　　　（10）

　　　　　　　　　　　　　　i　　　　　　　’i〈ゴ　　　　　　　　　tS

　　　　　　　　　　脇（ト1．．一苧・…　［・・（i）・e”；（wl一一・岨ω・一”’…　・・］　　（・・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　Ai　：＝’＝’一　voi十（（，）2／2r，）　（12）

となる。時聞を含むハミルトニァンん蟹灸②は，H，が小さいのでノ3影釦に比較して十分小さい。

それ故，（8）式は一次摂動論によって解くことができる。無摂動ハミルトニアンん蟹象の定常状態

は，時間を含まないSchrδdinger方程式

　　　　　　　　　　　　　　　　甚3壼ψ伽＝E」t，n　9bJe7，v　　　　　　　　　　　（13）

を解いて得られる。ここでEπ，，，は周波数単位で表わした系のエネルギーである。

　　時間を含む撰動論8＞によれば，単位時閥当りの二つの状態，sbit，，。とψhlA：の間の遷移確率

丁　V。，、　／cは

　　　　　　　　　　隔4≠∫：蛸脚・＞i・）e2na・・一・〃・イ　　（・4）

で与えられる。ここでWmkを計算するために新しい変数，

　　　　　　　　　　　　　　D・・k　＝＝（・桔苧磁）k）　　　（・5＞

　　　　　　　　　　　　　（O±　＝　t　（cai一（ti2）十2r，　（EJtnb－E」tk）　’　（16）

を定義する。Wln　fcは，　D＋mkとD一励が共に実数であることを用いて

となる。

Wvt，L’一 ｫD転4sin｝’／2）＋D・謹嶋罪一孟／2）

　　　　　＋　mZ：DL：！xifi：Z＝eiettm＋，；nkc2．m一　7n・i：　（i　＋　cos　（cti　÷　一　（ti　一　）　t　一　cos　（ti　＋t　一　cos　（e　一　t）］

短艦轡一δ（・）

（17）
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の関係を用いれば，（17）式は劫ミ大きいとき第3項目が無視できて，

　　　　　　　　　　　　　1］VT，nk　＝　（2　ff）3　［D2＋”t，　L’　b（（ti　＋）十D2一　”ek　5（to　一）］　（18）

となる。（18）式では，δ（ax）＝6（x）／aの関係を用いた。（18）式は，ω＋＝一〇とω．　一〇を満たすψπ。、

とgt」IL一の聞でδ函数的な遷移がおこることを示している。この結果は（1）式において，緩和機構

を与える無秩序な摂動ハミルトニアンを無視したことによる。実際には，δ函数を緩和機構に

よってきまる適当な線形函数（line　shape　function）によって置きかえなけれぽならない。ωoを

中心とする規格化された線形函数をg（ω一ωo）と書くことにすれば，（！8）式は，

　　　　　　　　　　　　　　　　　IJVI，n　1：＝W二十wr織　　　　　　　　　　　　　（19）

　　　　　　　　　　　W；，i，’lt　＝　（．？．　r，）3　D3．k　g（cai一　［w2十2r，　（EJtk－ER，tb）］）　（20）

　　　　　　　　　　　IV　SI．　＝＝　（2r，）3　D2一．re　g（e）i一［w2十2r，（En，rb’Enk）］）　（21）

となる。（19）～（21）式はψ肋bとgt」nfgの間の遷移に対応して，

　　　　　　　　　　　　　　　　toi　＝一‘’　tu2±2r，（Em・一EJtnb）　（22）

1に2本の共鳴線が生ずることを示している。次に共鳴線の強度を計算する。実験室系において観

洲される共鳴線の強度は，回転系における単位時間当りの遷移エネルギーを光量子のエネルギー

で割ったものに比例すると仮定する9）。共鳴線の強度f，nkは

・・k一一d（語矯／r・綴鴫

∫搬」（E　 T懸盤『麹一驚露謁（瓦一N・）

・sn一一E伽r発給響『鑑L曜え（Nん一N。占）

（23）

（24）

（25）

となる。　ここでN，，と瓦，、はそれぞれ状態gt　nkとgf　n”、にあるスピンの数（占拠数）であり，

W搬（Nk－Nm）はW“絵きこよる状態sbn，　kから状態ψル、への正味の遷移確率，　h（Eitm－ERk）W「綴，

（Nr瓦，、）はそれに伴う単位時間当りの遷移エネルギー，分母のh（EEr．ER，，、）はh（Wl－tU，）／2π

に等しい。（25）式についても同様である。（24）式と（25）式の（Nk－N。、）の項の符号は逆であるか

ら，W『霧によるシグナルの位相は，　W「職によるシグナルのそれと逆である。また，その強度比

は，（20）と（2！）式よりD㍉罐とD㌦んの比に等しいことがわかる。シグナルの正負（吸収か放出

か）は状態sb」eL一とψn7」、におけるスピンの占拠数の差で決まることがわかる。　占拠数は一般にエ

ネルギーの低い準位程大きいから，一Eft，n＞Enkならば鑑＞N。bとなる。本論文では，静磁場の

方向をZ方向にとっているから，磁気回転比7’を正として，（miFzim）〈（召易陶ならば，　Ep．，，、＞

E」ekであり，　NL．一N．、＞oである。このとき明らかにD％，。L一＞D卑，，、kであり，　lI搬1＜11欄で，

1蹴＜0，1絵＞0の符号をもつ。このとき，（24），（25）式は

　　　　　　　　1，‘，：％　：＝’＝ur　’〈2一）3Dk？，，k　g（cai一［w2十2r，　（EnL一一ER．）1）（Nk　um　N，，，）　（26）

　　　　　　　　／綴＝（2π）3D≧η。k　g（ω1一［ω2－2π（ERk　一　En，，b）エ）（NゲN，，b＞　　　　　　（27）

となる。なお，（刎酬”Z）〉（んlj㌦肉ならば，1搬と1織のシグナルの正負及び大小は逆転する。

3．　プログラム

　　前節で，緩和を無視した二重共鳴の理論によって，共鳴線の周波数は（22）式，その強度は

〈26＞，（27）式で与えられることを述べた。したがって，二重共鳴の理論スペクトルを計算するため

には，ハミルトニアンhb19，を対角化して，その固有値と固有函数を求めればよい。二重共鳴の



5 二重共鳴NMRスペクトルの計算プログラムについて 107

ハミルトニアンが一重共鳴のそれと異なるのは，（10）式の第3項が付け加わっただけであるか

ら，ハミルトニアンの行列を計算する；場合に，第1項と第2項からの寄与に関しては一重共鳴の

計算プログラム10）がそのまま使用できる。二重共鳴において，通常計算を必要とするのは，同

種核（通常プロトン）からなる系の揚合である。b菱％の式の中でτ2tの大きさの違いは，同種核間

では化学シフトの差だけによるから，プロトンの場合で10”5程度の違いがあるだけである。した

がって，拶編の第3項のw2iは等しく’v2と置いて和の外に出すことができる。演算子Σ」。（’i）（（4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　オ
式にちなんで＆と定義する）の計算は，一重共鳴の計算プログラムで相対強度の計算に関連し

て下おれているから，その部分のプログラムがそのまま使用できる。プログラム作製においても

っとも難しい部分はハミルトニアン行列の計算であるが，二重共鳴のハミルトニアン行列の計鋒

においては，積スピン函数を基底函数に選ぶ限り，一重共鳴のスペクトル解析に使われた計錦以

上のものは何ら必要としない。

　　一重共鳴の場舎には，演鋒子Fzはハミルトニアンと交換可能（commutable）であり，　Fzの

値によってハミルトニアン行列は小行列に因子分解（foctorise）される。　しかし，二重共鳴にお

いては，』㌦と甚跳は交換しないので，ハミルトニァン行列を砺の値によって因子分解すること

はできない。スピン量子数を1／2として，スピン数がπのとき，固有値と固有函数を計算するた

めには，2n×2nのハミルトニアン行列を対角化しなければならない。この対角化はサブプmグラ

ム“HDIAG”10）で行われる。積スピン函数表示でのハミルトニァン行列をH，　Hを対角化する

直行行列をひ，対角化されたエネルギー行列をノとすれぽ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　σノHσ㌫／1　　　　　　　　　　　　　　　　（28）

と表わされる。ここで添字Tは対称行列を意味する。

　　共鳴線の周波数および相対強度は，行列刀およびσを用いて，

　　　　　　　　　　　　　ω，，罐／2π　：ω2／2π±（！IA．th　一　7／，，w，b）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（29）

　　　　　　　　　　　　　1鵜＝訓（’nz］　F±　lk）｝2・．　Fl（Ui’F士　u）Vbk］2　　　　　　　　　　（30）

　　ただし　　　　　　　　（UTFz　U）f、b，、b一（σ2．磁び）1，k〈0　　　　　　　　　　　　（3！）

で計算される。（30）式でF±は，Σ為⑦の演算子またはそれらの演算子を積スピン函数表示で
　　　　　　　　　　　　　　　オ
計算したときの行列に等しい。（31）式のFzも同様に演算子」％の積スピン函数表示での行列で

ある。なお，（30）式ではかなり粗い近似であるが，あらゆるηzとleの組合せに対して占拠数差

（Nlt－N。。）をすべて等しいと遣いた。（31）式の条件は煩わしいので，

　　　　　　　　　　　編「蹴1；1≡i號1・F2…　u・’F・u　　（32）

によってK，nkを定義して，（29＞，（30）式を

　　　　　　　　　　　　　　　（timk’／2π；ω2／2π軍刀就一／1，vw，｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　（33）

　　　　　　　　　　　　　1mL’＝KVtk］（Ui’　F＋　U）nblt　I　2，　　　　77z≠た　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（34）

のように表わすことにする。（33）式で与えられる共鳴線のうち，Fors6n等の二重共鳴のプログラ

ム11）では正のシグナルしか考慮していない。共鳴線の数は，（33）式に従えば，最大2n×（2nL　1）本

である。しかし，多くの場合，負のシグナルの強度は極めて小さい2）。

　　高分解能NMRの線幅は多くの場合，緩和時間よりも静磁場の不均刊生で決まっている。こ

のとき，一重共鳴のスペクトルでは，すべての共鳴線は等しい線幅をもつ。しかし，二重共鳴で

は，個々の共鳴線の線幅1ま異なり，線形が対称になるという保障さえもない12）。この静磁場の不
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均一性から生ずる二重共鳴の線形を厳密に計算するこ

とは極めて難しく，AX系についてのみ計算されてい

るに過ぎない12）。Whiffen等のプログラム13）では，線

幅は遷移に伴うFzの変化量の大きさに比例している

と仮定している。すなわち，7n一＞kの遷移による共鳴

線の相対的な線幅は潔易蹴一F娠1で与えられるとし

ている。しかし，線幅が単純に窮の変化量の大きさ

に比例しているかどうかは確かではない。そこで著者

のプログラムでは，すべての線幅を等しく引いてい

る。そのような近似を行っても，実験結果を十分よく

再現できることがわかったからである。

　　著老が作製した二重共鳴のFORTRANプログラ

ム“NMDR”のフv一ヂャートをFig．1に示す。本

プログラムによって，スピン量子数！／2，6スピン系

までの任意の系の二重共鳴スペクトルが計算できる。

線幅はすべての共鳴線に対して一様とし，ガウス型函

数とローレンツ型函数のいずれかを線形函数として指

定することができる。フローチャートの中でAの記号

は線幅を意味するものとする。

START

R・・td：．こ唱。戸」ヴ，・』・

C‘しlcu1こヤtk｝【」 ＝　∫．f

Diζ鳳菖‘脚1iza【｝o星1； び7ン！〔馬1

c・d・・1・Li・・：些．， ／・を，ω，“榔dノ“、た

Ca1じulIui‘m　‘）f　lhe　Spccζ［’kull　wl且h　Lillc　Sha1）じ

｝，y

OULPuに　WriL口hく＝

@　．V－yPl〔瑠し・r

SP照rum

STOP

Fig．　1．　Flow　chart　of　the　programme

　　　NMDR．

4．　計算例　3一メチルピロール

　　本プログラムによって計算した一つの例として，3一メチルピロールの二重共鳴スペクトルを

示す。

　　スペクトルはJEOL　C－60HL（60　MRz）を用いて，（24：±0．5）℃の温度で測定された。測定は

すべて周波数掃引，インターナルロックで行われた。試料はLancaster等の方法14）で含成し，

279　mg／0・5　m4の濃度で重アセトンに溶解して用いた。内部標準及びロックシグナルとしてTMS

を用いた。

　　3一メチルピm一ルのN－Hプロトン（1　Hプmトン）は，14N核が四重極緩和のために短い緩

和時間をもつこと，および14N核とN－Hプmトンの間に大きなスピン三舎があることのために

極めて平方の大きなシグナルとなる15）。　したがって，N－Hプmトンのシグナルはほとんど現わ

れない。また，同じ理由によって，窒素原子に近い2H，5Hのシグナルの書幅も幾分大きくなる。

これらの14N核の影響は，14N核の共鳴周波数をもった強いラジオ波磁場によって，プロトンと

14N核の間のスピン結合を断ち切ること（デカップリング，　decoupling）により取除くことがでぎ

た16）。3一メチルピロールはメチル基のプロトンが環プロトンとスピン結合したアースピン系であ

り，かなり複雑なスペクトルを与える17）。　そこでスペクトルを簡単化するために，王4N核に加え

てメチル基をデカップルして4スピン系にしてから二重共鳴（厳密には四重共鳴）の実験を行っ

た。Fig．2（a）は，5Hの化学シフト（TMSから393．05　Hz）から1．05　Hz高磁場側（392．O　Hzを

0．2mgauss（τ2　＝O．85　Hz）のラジオ波磁場で照射しながらN－Hプロトン（化学シフトは542．34

Hz）を観測したものである。同図の（b），（c），（d），（e）はスピン結合定数」12と」14の2，4，5H聞の

スピン結合定数（正と仮定する）に対する相対符号を変えて計算した理論スペクトルである。（b＞

が（a）の実測スペクトルによく合っているから，」12と」14の符号は正である。
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PYRROLE－3－CH3

5H　IRR．

NH　OBS．

392．0　O．2mG

H CH3
（a） H（／s43丞，

　　　　　斡

｛b｝ J12　十

」1略　十

Cd｝
D
i
J12　一

JI4　十

t
（c） JI2　一

JI弓　一

｛e） 」12　十

JJ4　一

；　　　l　　　s

一一　4　Ht一一L

Fig　2． 3－methyl－pyrrole　spectra　of　the　N－H　proton　in　which　the　i4N　nucleus

and皿ethyl　protons　were　decoupled　and　the　5　proton　was　purturbed，

The　observed　spectrum　is　（a）．　The　frequency　（co2／2r，）　and　the　power

（v2）　of　the　7r’　field　purturbing　the　5　proton　were　392．O　I－lz　and　O．85　Hz

（O．2　mG），　respectively．　Calculated　spectra　are　given　as　（b），　（c），　（d）　ancl　（e）

for　the　four　different　combinations　for　the　signs　of　Ji2　and　Ji4　relative

to　the　coupling　constants　arnong　the　2，　4　ancl　5　protons　（assumed　to　be　十〉．
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