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　Quantitativc　nuclear 　magnetic 　resonancc （NMR ）has　attracted 　much 　attention 　because　quanti−
tation 　with 　NMR 　is　in　principle　traccable 　to　the 　SI　units ．　 However

，　only 　few　studies 　have　been
rcported 　fbr　accurate 　and 　precise　NMR 　measuremcnts ，　 In　this　paper，　a 　quantitation　of 　aque −
ous 　ethano1 ，　which 　was 　onc 　of 　the 　intercomparison　studies 　organized 　by （：omit6 　Consultatif　pour
la　Quantit6　dc　Mati6re ，　is　described ．　 Our　rcsuit 　was 　within 　O．2％ of 　the 　referencc 　value 　set 　by
the 　pilot　laboratory，　 An 　internal　standard 　material 　used 　in　this　study 　was 　3−Trimethylsilyl−

2，2，8，3−tetradeutero 　propionic　acid ，　Na 　salt （TSP ）．　 Peak　integrations　obtaincd 　with 　methyl 　sig −

nals 　showed 　much 　lcss　scattering 　than 　thosc 　obtained 　with 　methylenc 　signals 　of 　ethanoL 　Thc
largc　scattering 　of 　methylenc 　peak　integrations　in　repeated 　experiments 　suggested 　that 　the 　base−
1ine　of 　thc 　methylcne 　resonancc 　peak　was 　disturbed　by　a　strong 　water 　signaL 　The　repcatability

of　NMR 　signal 　integration　was 　less　than 　0．4％ ．　 From 　an 　analysis 　of 　the 　variance ，　the 　repeatabili −

ty　of 　thc 　NMR 　area 　integration　was 　as 　precise　as 　mass 　measurements 　of　samplc 　prcparations．
Additionally，　the 　data　indicated　the 　that 　combination 　of 　TSP 　and 　cthanol 　may 　not 　be　sufficient
f（）r 〔his　study ．　 An 　intercomparison 　study 　indicated　that 　thc 　accuracy 　of 　quantitative　NMR 　is　as

good　as 　that 　of 　quantitation　perfbrmcd　with 　gas　chromatography ．

Kaywords ： nuclear 　magnetic 　 resonancc （NMR ）； quantitative　NMR ； ethano1 ； uncertainty ；

　　　　　　CCQM 　intercomparison ．

1 緒 言

　核磁気 共 鳴 （NMR ） は 化合物同定 に は 欠か せ な い 分 析

法 で あ り，タ ン パ ク質 の 構 造 解 析 へ の 応 用 は 目覚 しい 成 果

を 挙げて い る．NMR で 得 られ る ピーク面 積 の 比 は，一般

に そ の ピークに 寄与す る 核の 数 に 比例す る こ とが 知 られ て

1
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お り，化学 シ フ トや ．J一カ ッ プ リ ン グ よ り得 られ る情報 と

併せ て 化 合 物同 定に 重 要 な役割 を果た して い る．

　
IH

　NMR で は ピー
ク に 寄与す る 水素原子核の 数の 比 が ピ

ー
ク 面積 比 に 対 応 す る．こ の 特性 を利用 す る こ とで 未知濃

度溶液の 定
’
量が 可能で あ る．例 えば，内標 準 物 質 と して別

の 化 合 物 を定 量 的 に 加 え
IH

　NMR を 測 定 す る と，各化 合

物 に 特 有 の
LH

の ピー
ク が 得 られ る が，対象物質及 び 内標

準物質そ れ ぞ れ の 適 当な ピークに つ い て 面積 と寄与す る 核

の 数を勘案する こ とで ，両 者 の モ ル 比 か ら定量 値が 得 られ

る ．したが っ て ，NMR は 国 際 単 位系 （SI） に直 結 した 形
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で 定量 す る こ とが 可 能 な分析法で ある．しか しなが ら，定

量 性 と不 確か さ に 関 す る 詳細 な報告 は 少 な く
1〕2｝

，い ま だ

実用 化 に は 至 っ て い な い ．国際 度 量 衡 委員会 （Comit ξ

International　des　Poids　et　Mesures，　 CIPM ） の 物質量 諮 問

委員会 （Comitξ Consultatif　pour　la　Quantite　de　Matiere，

CCQM ）で 定義す る，　 SI に つ な が り測 定 され る量 の 標 準

を 参照せ ず に 測定で き る方法 （
一・次 標準測 定法

3
り に な り

得 る 分析法 と し て NMR は期 待が 持 た れ て お り，　 CCQM

で 過 去 2 回 NMR を利 用 した研 究 的 な 意 味 で の 国際 比 較試

験 が 行わ れ て い る．

　 エ タ ノ ール は酒類の 主要成分 で あり，世界各国で 輸出入

され て い る．そ の 濃度決定 に お い て 世界各国で 同等 な 測 定

技術 を持つ こ とは，関税や 飲酒運転な どの 問題 に 対 して 重

要で あ る こ とか ら，2001 年，英国の LGC （Laboratory 　of

the 　Government 　Chemist）と ドイ ツ の BAM （Bundesanstalt

fUr　Materialforschung 　und −prUfung ）が 幹事機関 と な り，

水溶液中の エ タ ノ
ー

ル の 濃度測 定 に 関 す る CCQM 国 際比

較 が 行わ れ た．本国 際 比 較 は主 と して ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ

ィ
ー

（GC ） に よ る 測定 を想 定 した もの で あ っ た が ， 併行

して NMR に よる エ タ ノール の 定量 に関 す る 国際比較も行

わ れ，全体 で 10か 国 の 国 立研究機関が参加 した．本報告

で は当 機 関 で 得 ら れ た NMR の 結果 と，そ の 結果 か ら示 唆

さ れ た NMR 測定 プ ロ トコ ル の 評価 を行 っ た の で 報告す

る．

2　実 験

　2・1 配布試料

　定量 用 未知濃 度 試 料 と して ，O．4〜2．5mgg
−1

の 濃度範

囲 に あ る エ タノ ール 水 溶液が LGC か ら ス ク リ ュ
ーキ ャ ッ

プ容 器 で 2 本 配 布 され た （バ イア ル 1，バ イ ア ル 2＞．こ

れ らに 加 え，NMR で の 参加機 関 に の み ，　 NMR 測 定 用 の

内標 準物質 と して ア ン プ ル に 封 か ん さ れ た 3一トリ メ チ ル

CllSlICC

　

ヨ
H

　 　 　 十

〇　 Na

シ リ ル プ ロ ピ オ ン酸ナ トリウ ムーdi （TSP ，　 Fig．1）の 重 水

（D20 ）溶 液 が BAM よ り提 供 さ れ，そ の 濃度 と拡張不 確

か さ （95％ 信 頼 区 間，自由 度 11）は，（9．109 ± 0，  29）mg

g
’”i

と通 知 され た．

　 2・2　NMR 測 定試料の 調製

　 エ タ ノ ール 水溶液 と TSP 溶液を精確 に ひ ょ う量して 混

合 し，混合液 の
一

部を外径 5mm の NMR 管 （Wilmad 製

528 −PP 　8）に 移 し た．　 NMR 管σ
〜中で 液高が 5cm に な る よ

う D20 を加 え た 後，　 NMR 管 を封管 じて 測 定 試 料 と した．

試料調製は各バ イア ル か ら 2 本 ずつ 行 い
，

バ イ ア ル 1 及 び

2 か ら調 製 した 試料 をそ れ ぞ れ 試料 11，12 及び 試料 21，

22 と し，測 定 に供 す る まで 冷蔵庫 に 保管 し た．なお ，各

溶 液の ひ ょ う量 値を Table　 1 に示 した．

　2・3 測 定プ ロ トコ ル

　今 回の 国際比較試験 に お ける NMR 測定の 参加者 に対 し

て は，測定及び 解析 の プ ロ トコ ル を BAM が 指 定 し，そ れ

に 準 じた 形で 行うよ う指示 さ れ た．以 下 プ ロ トコ ル の 指 示

内容 を示す．

　TSP 溶液 を 内標 準物 質 と して，配 布 さ れ た エ タ ノ
ー

ル

水 溶 液 と質量 比 混合 法 にて NMR 測 定試料 を調製 し，こ れ

らの
IH

　NMR 測 定を行 う．測定は プ レ サ チ ュ レ
ー

シ ョ ン

法を利用 し，水由来 の ピー
ク を消去す る．得 られ た ス ペ ク

トル か ら，エ タ ノ
ー

ル の メ チ ル ピー
ク （1．2ppm ） と TSP

の メ チ ル ピー
ク （Oppm ） の 積 分 値 を求 め，以 下 に示 す 式

（1 ）を利用 して エ タ ノ
ー

ル の 濃度 を算 出す る．

kx．
ム 1 η

・
1 从 生 髭

，

　　∫
ア
1n 。： M

｝
臥

（1 ）

　 式 中 の h は濃度 （mgg
’

］

），∬は NMR 積分強度，　 n は プ

ロ ト ン の 個 数，M は 分子 量，　 m は ひ ょ う量 した 試 料 の 質

量 で ， 添え字の x は エ タ ノ
ー

ル ，） は TSP ，1 は メ チ ル プ

．ロ トン を示す．NMR 測定試料 は，各 バ イ ア ル か らそ れ ぞ

れ 2 試料ず つ 調 製 し，測 定 は 試料 調 製後時 間 を隔 て て 2

回行 う．ス ペ ク トル の 積 分 区問 内に 不純物由来の ピーク が

存在する場合 に は ， そ の ピークの 積分を改め て 行い ，こ れ

を全 体 よ り引 き測 定の 積分強度 とす る．BAM よ り推奨 さ

れ た NMR 測 定パ ラ メ ータ ーを Table 　2 に 示 した．

Fig．1　Structure 　of 　TSP

Table 　 l　 GraVimetric 　weighting 　values 　of 　NMR 　samples

Vial　l Vial　2

Samp 旦e　ll Sample 　12 Sample 　21 Sample 　22

Ethand 　aqueous 　solution

TSP 　solution

909．72mg
121．89　mg

888．13mg
192．86mg

876，63nlg
1  7．21mg

930．331ng
12〔，，00mg
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Table 　2　Recommended 　parameter　set　for　NMR 　measurements 　from　BAIM

Parame しel
． Value Parameter Value

Excitation　pu 且se

Tilne　domain 　pointS
Spccしra 且width

Pulse　deFay
Relaxa匸ion　de【ay

Signal　to　noise 　ratio

go°

3276816

　ppm20

μs60s

＞ 150

Sample 　spin

P 「csaturation 　period
Filterbandwidth

Spec【rum 　da しa　points
Line　br・ adening

Integrzl．ion　reg．　i・ n

OP 【iOilalL5
　s

＞2｛，ppmS27680

．3Hz64
× fUU　width 　a ［half　high

　 2・4　NMR 装置及び測定条件

　Varjan 製
u吟 INOVA 　600A 型 NMR 装 置 （

IH
共 鳴周波数

599．892MHz ） に Varian 製 5mm 　indirect　detectionプ ロ

ーブ を用 い ，（4．0 ± 0」 ）℃ に温 度 制 御 して
1H

　NMR ス ペ

ク トル を 測定 した．Varian 製 の Vnmr ソ フ トウ ェ ア に よ

りデ
ー

タ プ ロ セ ス を 行っ た ，

　
bH

　NMR の 測定条件は 以 下 の とお りで あ る．パ ル ス 幅 は

6．3 μs （90
°
パ ル ス ），ス ペ ク トル 幅を 9611．9Hz （約 16

ppm ） と し，32768 点 の 41 倍の デ
ー

タ ポ イ ン トを取 り込

み
，

こ れ を ダ ウ ン サ ン プ ル して S2768 点 （取 り込 み 時 間

は L705 秒） と した．デ ジ タ ル フ ィ ル タ
ー

は Analog 　Plus

を利 用 し，フ ィ ル ター幅 は ス ペ ク トル 幅の 半分 と し ， 64

回 積算 した ，測 定 を 開始 す る前 に 4 回 ダ ミ
ー

積算 を行 っ

た．試料管 ス ピ ン は行 わ な か っ た．ス ペ ク トル は ，TSP

ピー
ク を Oppm と した．そ の 他 の 測 定パ ラ メ

ー
タ
ーと積

分区問の 決定 は
，

BAM の 推 奨 値 に 従 っ た．今 回 は，各試

料 は 独 立 した 日 に 2 シ リーズ の 測 定 を行 い ，そ れ ぞ れ の

シ リ
ーズ は 9 回 ずつ の 測 定 を行 い 評 価 した，したが っ て ，

す べ て の 試 料 で 合 計 72 回 （4 試料 × 2 シ リーズ × 9 回測

定）の 測 定 を行 っ た，

3 結果 と考察

　3・1　定量 値 の 求 め方

　Fig．2 に NMR 測 定 試 料 の
IH

　NMR ス ペ ク トル を示 し

た ．垂直方向 に拡 大 す る こ とで ，メ イ ン ピー
ク の ほ か に そ

れ ぞれ の ピー
クに

IH −1℃ カ ッ プ リ ン グ に よ る
ISC

の サ テ ラ

イ トピー
ク と，不 純物由来の ピー

ク が 存在す る こ とが 分 か

る．した が っ て ，測 定値 は Fig．2（c ） に 示 した 各 ピー
ク全

体 の 積分区間を積分 した 後で ，不 純物由来 の ピークの 積分

を個 別 に行 い ，こ れ ら を全体か ら差 し引い て ピーク 積 分 値

と した．一
例 と して ，1 回 目の 測定 シ リーズ に お け る試 料

11 の エ タ ノール と TSP の メ チ ル ピ ー
ク の 積分値 とそ の 相

対比 を Table　S に示 した．測 定 の 全 平均 を 利用 して 式（1 ＞

よ り得た エ タ ノ
ー

ル 濃度は 1．0736mgg
−1

で あ っ た．

　積 分 値 の 相 対標準偏 差 （RSD ） を見 る と，エ タノ
ール の

メ チ ル ピーク と TSP の メ チ ル ピー
ク 共 に 0．4％ 以 下 で あ

っ た．また 積分 比 の RSD は O．14％ で ，積分値 の 比 を採 る

こ と で ，測 定 の ば ら つ きが 1／3 程 度 ま で 軽 減 した．こ の

こ と は エ タ ノ ール と TSP の ピー
ク 積分値，入］ と ろ1 に は相

関 が あ る こ と を示 して い る．

　
一

方，今回 定量 に 利 用 し なか っ た エ タ ノ
ー

ル の メ チ レ ン

ピー
ク に注 目す る と，ピー

ク 積分強度 の RSD は 4．4％ で

あり，積 分比 もほ ぼ 同 様 で あ る こ とか ら，メ チ レ ン ピーク

の ば らつ きが極 め て大 きい こ とが 分か っ た．こ れは ，メ チ

レ ン基 の ピー
ク が プ レ サ チ ュ レ ー

シ ョ ン で 消去 し た 水 ピー

ク に よ り近 く，水消 し操作 に よ っ て ベ ース ラ イ ン が 不安定

に な っ た結果，ピー
ク積分値 の 変動 が 大 き くな っ た た め で

あ る と考 え られ る．

　各試 料 間の 積分強度 は ，試料の 量 に よ っ て 変 化 す るた め，

試 料問で 積分値の 相対的な比較 は で きな い こ とに な る．そ

こ で ， 式 （1 ＞中の 各試料 で 変動す る パ ラ メ ーター，す な

わ ち試料 の ひ ょ う量 値 と NMR 積分 強 度 を ひ と ま とめ に す

る こ とで 試 料問の 相対的な比較をする こ とを可 能 に した．

こ こ で は 式 （t） 中 に 関数 g を導入 し

hx・舞蜘 ・幅 ・・・ … ．v ） （2 ）

と した，こ こ で 関数 g は試料調製及 び NMR 測 定で
一

体 と

な っ て 変動する 部分で あ り ，
こ の 値 を測定 ご とに 求め，比

較す る こ と と した．

　 3・2 分 散分 析

　式 （2 ＞ に 示 した 関数 g は NMR の 測 定試 料 問 で比 較 が

可 能で あ るが，こ の 関数 の 値 に は 試料調製に よる効 果，試

料 調 製 か らの 時 間経 過 に よ っ て 生 じ る 効果 や繰 り返 し測定

に よ っ て 起 こ る効果が すべ て 含まれて しまう，こ こ で は そ

れ ぞれ の 効果 の 結 果へ の 影 響の 個別評価 をす る た め に，試

料調製 を変量 型 ，測 定 まで の 時 問 を母 数型 とす る 繰 り返 し

の あ る 2 元 配置 の 分 散分 析 を行 い ，調製 し た 4 試料 間 の

効果 （A，4水準），2回 行 っ た測 定 まで の 時 間経過 の 効果

（B，2 水 準），こ れ らの 交互 作 用 （A × B） と各測 定 シ リ
ー

ズ 9 回 の 測 定 ば らつ き （E，9 水準） の 分 散 の 期 待値 に 分

解 した．

9ウ
k ＝ μ →

一
α’ ＋ わ

∫
＋ （α X の、厂 ＋ 8

屮 （3 ）
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a) Full region  of  the spectrum  displaying methyl  resonance  of  TSP  at  O ppm,  methyl  and  methylene  signals  of  
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at  I.188 ppm  and  3.661 ppm,  respectively,  and  water  peak at  5.0 pprn ; b) expansion  of  the  spectrurn  a)  for the rnethyl
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are  shown  whose  intensities are  about  O.5%  of  the main  peaks.

Table 8 Area integration  of  methylene  and  methane  of  ethanol  peaks, meth)'1  resonance  of  TSP, and  ratio  between

       the  methylene  and  methyl  of  ethanol  peaks and  the  TSP  signalsSample

 l 1

Measurements x:  CH2Ethanolx:  CI'Is

 TSPJ:

 CH,,
           Ratio

(x/ CH?)1(F: CHg)  (x/ CHx)f(v:  CHs)

    1

    2
    8

    4

    5

    6

    7
    8
    9AverageStandarddeviation

RSD,  %

e.811S7O.806S2e.904

 88O.808
 93O.780
 55O.800
 06O,78891e.so4os'O.813

 10O.813
 18O.OS6
 034.4SO24

1.217 081,216521.218

 681.218
 051.215
 IS1.209
 531.208
 54],207
 751.2e9
 18].21338O.O04

 53O.B73
 41

1.109  76Llll
 09Ll]0521.110

 181.109
 53l.106
 77],104111.10S

 SS1.105
 171.107
 85O.O02
 97O.267
 88

O.731 SOe,725
 8gO.8148SO.728

 65O.703
 50O.722
 88O.714
 52O,72S64O,735

 7SO.73S
 99O.OSI
 824.335
 12

i,096 701.094891.097

 401.097
 171.095
 181.092
 84l,0945S1.09444].094

 111.095
 26O.OOI
 S3O,IS9
 79
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Table 　 4AI 〕alysis 　ofvariancc 　table　ofarea 　integration　ration 　between　methy 貫peaks　ofe 【hanol　and 　TSP

Factor
Sum 　ofsquares

　 　 × 1げ

Degree 　offreedom
Mean 　SUm 　ofsquares x108

SamplesTimeIn

［erac しh）n

Repea ［ability

Total

　 AAXB

　
’
11

10】．518110
．77108
．874100
．4421
、う62

3134

亠
1

　

　

　

67

　 　 ？　 　 　 　 　 　 　 　 　 ！

VA ＝
（Te　＋ 2x9 α」

V 。
＝げ ＋ 9 σ

、＿ 12
＋ 4 × 9aBV

　 　 　
tt
　 　 　 　 　 　 　 　 2

VAxH ＝　 Oe
一

＋ 9σ
［Axm

Ve＝o．
v

33．84110
．7736
．29

　 L57

Tablc 　5　Analysis　of 　variance 　table　of 　area 　integration　ration 　between　meth
｝
・lene 　peak　of 　ethanol 　and 　methyl 　res ｝

　 　 　 　 nance   fTSPFaCtor

Sum 　ofsquares

　 　 × ］oe

Degree 　offrecdo

πn
Mean 　sum 　ot

’
　squares Xlos

Samp 正es
「
『iπneIn

［eraCLion

Repea ［abiliry
』
rota1

ハ

Bx

だ

71

　 82．691
　 46，144
　 35．593201

．0543365
．479

3t34

ム
ー

　

　

　

67

　　　　 り　　　　　　　　 tt
　 　 VA ＝ae

−
＋ 2xgaA

’

Vl、
　一　O．

2
＋ 9σ

〔。
．ボ＋ 4xg σ HP

　 VAxB ＝
qp ＋ 9 σf．aX βレ

2

　　　　 V σ＝O，
u

27．5646
．1411
．8650
．〔｝2

　こ こ で ，μ は 測 定結 果 の 全 平 均，ah 今は 水準 i及 び 」の

と きの 因 子 A 及 び B の 期 待値，（a × δ渇 は こ れ らの 交互 作

用 の 期待値 ， e／ikは 各測 定に お け る ば らつ きに 関す る 項で

ある ．エ タ ノ
ー

ル の メ チ ル ピーク と TSP の メ チ ル ピー
ク

に お け る 測 定値 を用 い た 分散 分析 の 結 果 を Table　 4 に 示 レ

たが，試料調製，試料調製後 の 時間 経 過 とそ れ ぞ れ の 交 互

操作 に 有意な差が 現 れ た，した が っ て，エ タ ノ ール の メ チ

ル ピ ー
ク に お ける NMR 測定 の 繰 り返 し精 度 は 高 い こ とが

分か っ た．

　
一

方，同様 に して，プ ロ トコ ル で は 指定され なか っ たエ

タ ノ ール の メ チ レ ン 基 の 積 分 強 度 と，TSP を 比 較 し た 場

合に 得 られ た 結 果 の 分 散分析表 を Table　5 に 示 した．こ ち

らの 結果 は因子 問 に有 意 な差 が 現 れ ず，エ タノ
ー

ル の ピー

ク と は全 く違 っ た 分析 結 果 に な っ た，こ れ は，先 に も述べ

た が
， 水消 し操 作 に よ っ てベ ース ラ イ ン が不安定に な っ た

た め ，十分な測定精度が 得 られ なか っ た こ とが原 因 と考え

られ ，プ ロ ト コ ル で 測 定対 象の ピー
ク を メ チ ル ピ ー

ク に 限

定 した点 は重 要 で あ る こ とが 確 か め られ た．

　 な お，Table　 4 で は，試料調製 と時問 との 交互作 用 に も

優 位 な差 が 現 れ て お り，時間 に対 し て 単
一

的 な変化 の 傾 向

は 認 め られ なか っ た，しか し なが ら，1 回 目の シ リ
ーズ の

測定結果 か ら得 られ る標 準偏 差 に対 して ，2 回目の シ リ
ー

ズの それ は 明 らか に大 きくな っ て お り，試料 に な ん らか の

変 化が あ っ た 可 能性が 高 い ．例 え ば ，今 回 の 試料 が ア ル コ

ール と酸の 混合物で ある た め ，非常 に微量 で あ るが エ ス テ

ル 化 反 応 が 起 こ り得 る こ とな どが 考え られ る．プ ロ トコ ル

で 指定 さ れ て い た た め 時 間 を お い て 2 回 の 測定 を 行 っ た

が ，TSP を 内標準 物 質 と して 用 い る に は用 時調製 が 適切

で あ る こ とが 示唆 され た．

　3 ・3　不 確 か さ評 価

　合成標準不 確 か さは ， 式 （4 ） で 示 され る 不確か さ の 伝

ぱ則
41
に 基づ い て 評価 した．

　 　 　 　 　 　 2

商 ）一オ鬪 雌 （4 ）

　こ こ で ，yは 出 力量，　 x、は 入 力量で
）
＝

ノ〈κ1，　 x ？，　 ，XN ）

で あ る．したが っ て，式 （2） よ り

醐 一圏婦 ・翻 輸 ・｛訝嵎 プ

慌 ド卿 ・｛論ド婦 ・｛訝嚇 …

が 得 られ る．NMR 測 定に 関 す る 因 子 g は，式（3 ） に 従

っ て 分解 し，それ ぞ れ の 分散の 期待値 を水 準数 で 割 っ て 標

準不確 か さ を 算出 し，そ れ ら を 式 （6 ） に 従 っ て 合 成 し

た．

賦 一肝 賦 ・傷1畍
　　儲翻 師 ア・甜 畍 （6 ）

　分子di　M は 原子量の 不確か さ
t’｝
をく形 分布 で仮 定 して 合

成 し，
IH

核 の 個 数 η は 天 然存在比 の 不 確か さ を く形 分 布

で 仮 定 し た．また，TSP 溶 液 の 不確 か さ は ，　 BAM か ら試

料 と と もに提供 さ れ た値 を用 い た．した が っ て ，各不確 か

さ成 分 は Tablc　6 の よ うに なり，合成不 確 か さは ，式 （5 ）
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Fig．3　The 　result 　of 　intercomparison　study 　for　the　quantitation　of 　aqueous 　ethanol

The 　soHd 　line　in　the ｛igure　is　the 　reference 　value 　from 　LGC ．　 Among 　the 　organizations ，
eightis ・ urs ．

よ り Uc ＝0．00185　mgg
−1

と なっ た．

　有効 自由度 吻 は ， A タ イ プ と B タ イプ の そ れ ぞ れ の 有

効自由度を計算 した そ れ ぞ れ の 寄与 を 合成 し た ．A タ イ プ

の 有効自由度 は
，

TγpeA 　レ。皿 A ≡

Σ
OXi

　u。、
4

（）・）
　 　 　 　 　 　＝3，25

〔童呵
レ温

　自 由 度 Large を無 限大 とす る と，　 B タ イ プ の 有効 自由 度

は BAM よ り提供 され た標準物質の 自由度に 支配 され

T
アpeBPe 正IB

＝一［Udi （」〉／」］
‘1

Σ
［” ・ 岡 ／Xi ］

4

　 　 　 レ
．
B

＝11，00

と な っ た．こ れ ら A タ イ プ と B タ イ プの そ れ ぞ れ か ら得

られ た 有 効 自 由度 を次式 に 従 っ て 合 成 す る と，

璽血竺＝塩 （」）
4

＋ 磁巫
レ ef 「　　　　　ゾ c目A 　　　　　レじf出

　有効自由度は ソ。fi
・＝23．2 と な り，小数点 以 下 を切 り捨 て

て 23 と した．有効 自由度か ら t分 布 の 95％ 信頼区間 を求

め る と包 含係数が h ＝2．07 と な っ た．よ っ て 拡 張 不確 か さ

U ＝O．OOS8　mg 　g
−1

と なり，最終的に

を得た．

　 3・4　国 際比 較試験結果 との 比較

　参 加 機関数 は 延べ 10機関で ，8 機 関 が NMR を利用 し

た．配 付 さ れ た エ タ ノ
ー

ル 水溶液の LGC に よる 調 製値 は，

（1．072 」・ 0．006＞mgg
−1

（拡 張不確か さ ，
　 h ＝2） と報告 さ

れ，当機関 の 結 果 （1．074 ± 0．004）mgg

「．1
（k＝2）は 調 製

値 か らの 偏差が 0．18％ と良 好で あ っ た こ とが 確認 さ れ た．

Fig．3 に 各機 関 の 測 定 結 果 を示 した．図 中の 8 番が 当機関

で ，NMR と GC で
’
参加 し ， 双 方 と も良好 な結果が得 られ

た こ とが 分 か る．

　NMR を 利用 し た 参加機 関 の 結 果 は，　 GC の 参加機 関 の

結果 と比 較して ば らつ きが 大 きか っ た が ，NMR 測定時に

お け る水消 しが 正 し く行 わ れ なか っ た結 果 で あ っ た こ とが

報告 さ れ た．通 常 の NMR 測定 に お い て は，重 水 素化溶媒

に 試料 を溶解 して 測定 を行うた め に，こ の 操 作 は必 要 な く，

水 （H20 ）溶液 の
IH

　NMR 測定な どに 限定 され た比 較 的

特殊な操作 に な る．こ の 手法 と して プ レサ チ ュ レーシ ョ ン

法 を用 い た 場合 ，
パ ル ス の 照射位置，強度や 時 間の 設 定 に

なん らか の 問題が ある と測 定値 に大 き なずれ を生 じる 可 能

性 が あ る．一
方，こ れ らの 条件設定 を適正 に 行 っ た 機 関

は，調 製 値 に 対 し偏 差 の 少 な い 値 を報 告 した こ とか ら，適

切なパ ラ メーター
で NMR 測定を行えば，正 確 な結 果 が 得

られ る こ とが 確認で きた．

hx ＝（1．074 ±0．OO4 ）mg 　9
−1

（h＝2）
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4　結 言

　こ の 国 際 比 較試験を通 して ，NMR が 他 の 分 析手段，例

え ば，GC と 同程度 に 正 確 な定量 結 果 を与 え る こ と が 証明

で きた．今回 の NMR 定量法で は，　 Tsp 試料 を内標準物質

と して エ タ ノ
ー

ル 水溶液 の 濃 度 測 定を行 っ た．GC に よる

定量 で は
， 同 じ物質で 同程 度 の 濃 度 範 囲 に ある 標準物質が

必 要不 可欠で あ る の に 対 して ，
NMR で は 別の 標準 を利 用

して 正 確 な定量 が 行 え る，す な わ ち，ユ ニ バ ーサ ル な 標 準

を利用 した 定 量 測 定 が 可 能 で ある ．し た が っ て ，信 頼で き

る 校正 用標準が な い 物質の 正 確 な 定量 な どへ 応 用 が 可 能で

ある と考え られ，今後更 に 定量 NMR の 高精度化を 行 うこ

とに よ っ て ，SI ト レーサ ブ ル な定 量 法，す な わ ち
一・

次標

準測定法 と して の 実用 化 に期待が持て る．
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要 旨

　定量 核磁気共鳴 （NMR ）法 は測 定 原 理 か ら 国 際単位系 に 結 び 付 く測 定 法 と して 注 目 さ れ て い る が，こ の

方法を利用 し高精度 な定量 測 定 を行 っ た 報告は 少 な い ．淀 量 NMR 法 を利 用 して ，国際度量 衡 委員 会の 物質

量諮問委員会が 主 催 した 水溶液中の エ タ ノ
ー

ル の 定量 に 関す る国 際 比 較 に 参加 し た．結果 は調 製 値 か らの 偏

差が O．2％ と 良好 で あ っ た，NMR で の エ タ ノ
ール 水溶 液 の 定量 に お い て は ，内標 準物 質 と して，3一トリ メ

チ ル シ リル プ ロ ピ オ ン酸 ナ トリ ウ ム 塩一ゐ を 利用 した．エ タ ノ ール の メ チ ル と メ チ レ ン ピークで は
， 積分値

の 測定繰 り返 しの ば らつ きは大 きく異なり，水 ピークの 影響が メ チ レ ン ピー
ク の 積分安定性 に影響 して い る

こ とが 示 唆 され た．定量 NMR の 繰 り返 し精 度 は，　O．4％ 以 下 で ，ひ ょ う量 な ど試 料調 製 と同 等水準 の 不 確

か さ を持 つ こ とが 分 か っ た ．分散分析 の 結 果，今回 利用 した 内標準物質 は，こ の 系 で利 用 す る場合，用時調

製 が 適 切 で あ る と 考え ら れ た，国際比 較 の 結 果 か ら，NMR の 定量 性 は，ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

を利用 し

た定量 性 と 同等 な結果 が 得 られ る こ とが 分 か っ た．
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