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そして、分析者に優しい働き方への提案
アジレント・テクノロジーには、そんな、やさしい、が詰まっています。
JASIS WebExpo® 2021-2022では、やさしく、分かりやすく、そして楽しく、
皆様にお伝えします。

詳細情報は
こちらを参照ください

SNSで情報発信中

いつでもアクセスできる
オンライン展示会

アジレント・テクノロジー株式会社
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2022年 3月 15日（火）

JASIS WebExpoJASIS WebExpoJASIS WebExpo®®® 2021-2022 2021-2022 2021-2022

バイオ医薬品特性解析 材料の劣化状況 マイクロプラスチック分析元素不純物分析 ウィズコロナ・DX 推進

会期

https://www.agilent.com/chem/jp


ii

目次

と び ら 女性会員の皆様がた，ぜひ，一歩前へ／菅 寿美 695

入門講座 レーザーを用いる分析技術

光ピンセットの分析化学への展開／東海林竜也 696

解 説 極微量炭酸塩の高精度安定同位体比分析の実現と応用研究の展開
環境解析から魚類の資源保全まで／石村豊穂 703

展 望 NMRを用いた絹の構造解析と今後の展望／朝倉哲郎 711

ミニファイル 地域発の分析化学

残留農薬一斉分析で培った食品の安全性を担保する技術／栗原 龍 722

話 題 単一生体分子の光散乱による分子量計測および相互作用解析
／西山嘉男 724

技術紹介 アルキル基型逆相固定相の保持のメカニズムについて
／長江徳和，塚本友康，小山隆次 726

光透過式遠心沈降法による粒子径測定装置の開発
高分解能測定事例の紹介／山口哲司 732

TDNMRの基礎と応用例／原 英之 737

トピックス LCMS分析での感度変化を内部標準物質で補正する／高須蒼生 747
半導体ポリマードットを利用したエクソソーム一粒子解析／桑原和貴 747

このひと 日本分析化学会名誉会員になられる 尾崎幸洋氏 749
日本分析化学会名誉会員になられる 脇田久伸氏 750

リレーエッセイ スマホとか分析装置とか父親とか／岩切良次 751

報 告 日本分析化学会第70年会開催報告／大堺利行 752

ロータリー 755
談話室社会科学系単科大学における化学教育／インフォメーション第364回液

体クロマトグラフィー研究懇談会／執筆者のプロフィール

〔論文誌目次〕 …………………………………………………757

〔新刊紹介〕 ……………………………………………………710

〔お知らせ〕 ……………………………………………………M1

〔カレンダー〕 ……………………………………………………iii

〔広告索引〕………………………………………………………A9

〔ガイド〕 ………………………………………………………A10

〔図書案内〕 ……………………………………………………A12

〔2021年目次〕……………………………………………………S1

〔2021年広告掲載会社一覧〕……………………………………S6

〔進歩総説掲載項目一覧〕 ………………………………………S7

2021 年表紙デザイン「時の流れに時を刻む」（原案制作田中佑樹，1 号 p. 34 参照）





iiiiii

11 月 26～14 日 女子大学院生・ポスドクのための産総研所内紹介と在職女性研究者との懇談会〔オンライン開催〕

………………………………………………………………………………………………………………… (M 3)

12 月 6～10 日 第 2 回群馬・栃木分析技術交流会プログラム〔オンデマンド形式〕 ……………………………………(11 号 M2)

8 日 2021 石油製品討論会〔国立オリンピック記念青少年総合センターおよびオンライン開催〕 ………(M 3)

9・10 日 第 36 回分析電子顕微鏡討論会〔オンラインによる Web 会議形式〕 ……………………………………(9 号 M6)

14 日 第 366 回液体クロマトグラフィー研究懇談会〔Zoom オンライン例会〕 ………………………………(11 号 M3)

16 日 第 18 回材料セミナー「産業用ボイラ設備の管理の基礎と技術動向」〔オンライン開催〕 ……………(M 3)

16・17 日 第 37 回分析化学における不確かさ研修プログラム〔日本電気計器検定所本社〕 ……………………(10 号 M3)

2022 年

1 月 8 日 JST さきがけ「電子やイオンなどの能動的制御と反応」領域・オンライン公開シンポジウム 反応

制御でエネルギーと環境の未来を拓く～さきがけ若手研究者たちの挑戦～〔オンライン開催〕 …(M 3)

11 日 第 4 回「マイクロプラスチック・シンポジウム」〔オンライン開催〕 …………………………………(M 3)

11～13 日 ゼロカーボンエネルギーシステム国際会議 Internastional Symposium on ZeroCarbon Energy Sys-

tems, IZES〔東京工業大学大岡山キャンパス〕 …………………………………………………………(9 号 M6)

14 日 2021 年度液体クロマトグラフィー分析士三段認証試験〔五反田文化会館〕……………………………(M 1)

17 日 第 30 回放射線利用総合シンポジウム〔ONSA Office 会議室〕 …………………………………………(M 3)

20 日 2021 年度 LC/MS 分析士三段認証試験〔五反田文化会館〕………………………………………………(M 1)

24 日 2021 年度イオンクロマトグラフィー分析士（初段）試験〔リモートによる筆記試験〕………………(M 1)

25・26 日 令和 3 年度分析イノベーション交流会：テーマ「カーボンニュートラル」「前処理」〔オンライン開

催〕 ……………………………………………………………………………………………………………(M 1)

26～28 日 nano tech 2022 国際ナノテクノロジー総合展・技術会議 nano tech 2022 International Nanotechnol-

ogy Exhibition & Conference〔東京ビックサイト〕 ……………………………………………………(11 号 M4)

27・28 日 第 27 回 LC & LC/MS テクノプラザ〔Zoom ウェビナー〕 ………………………………………………(M 2)

2 月 4 日 第 11 回分析化学の基本と安全セミナー（オンラインセミナー）〔Zoom〕 ……………………………(M 1)

5 月 11・12 日 第 38 回希土類討論会〔熊本市国際交流会館〕 ……………………………………………………………(M 3)

14・15 日 第 82 回分析化学討論会〔茨城大学水戸キャンパス〕 ……………………………………………………(M 5)

6 月 2～4 日 みる・はかる・未来へつなぐ科学機器展 東海サイエンスパーク 2022〔名古屋国際会議場〕………(9 号 M6)

23・24 日 第 89 回日本分析化学会有機微量分析研究懇談会・第 119 回計測自動制御学会力学量計測部会・第

39 回合同シンポジウム〔北海道大学学術交流会館他〕…………………………………………………(M 2)





A1

https://japan.rigaku.com


A2

http://www.ddmcorp.com


A3

https://www.toadkk.co.jp/


A4

https://www.hitachi-hightech.com/jp/science/
https://www.hitachi-hightech.com/hhs/


A5

https://www.jasco.co.jp


A6



A7

http://www.stjapan.co.jp/


A8

http://www.muro-chem.co.jp/


695695ぶんせき  

女性会員の皆様がた，ぜひ，一歩前へ！

菅 寿 美

分析化学会では，昨今，会員数の減少問題に直面しています。それに伴う活動見

直しの結果，この「ぶんせき」誌も 2022 年第 2 号をもって正会員への冊子体配送

が停止となり，電子体に移行することが決まっています。

会員数の減少に歯止めをかけるには，当該分野に興味を持つ若者を増やす努力が

必要でしょう。ここに気になるデータがあります。男女共同参画白書（令和 2 年

版）によると，4 年制大学への進学率は女子が 50.7 ％，男子が 56.6 ％ です。専門

分野ごとに見てみると，例えば理学，工学，農学の各学部における女子学生の割合

は，それぞれ 27.9 ％，15.4 ％，45.1 ％ であり，大学院博士課程では，それぞれ

19.7 ％，18.3 ％，36.3 ％ となります。これは何を意味するのでしょうか？もしも

いわゆる理系の研究分野が女子学生を上手に取りこめないでいるのなら，彼女たち

へのアピールがこの問題のひとつの突破口とならないでしょうか？

日本の女子高校生が男子に比べて理系を敬遠する傾向にあることは上記のとおり

ですが，実はより幼いころからその兆しが見られます。2018 年に行われたある調

査で，小学 6 年生までの男児の将来の夢の 1 位は「学者・博士」でした。これは

日本人のノーベル賞受賞や理科教育の充実が影響しているのだろうと考察されてい

ますが，女児では上位 9 位までに「学者・博士」は入っていません。ノーベル賞

受賞に国内がわく様子は男女関係なく見聞きし，同じ理科教育を受けているはずな

のに，このような男女差が生じたのはなぜでしょう。男女で生まれつき
し

嗜
こう

好が異な

るのでしょうか？その可能性を否定することはできませんが，一方で，保護者が理

系である場合に文系である場合よりも女の子が理系を選択する割合が多いという報

告例や，理系科目に女性教員がいた場合に女の子が理系を選択する割合が増えると

いう報告例が存在します。また，世界に目を向けると，自然科学・数学・統計分野

の高等教育を受けた学生中の女性割合は，OECD 平均では 50 ％ ですが，日本では

25 ％ という結果が出ています（2017 年報告）。これらを考え合わせると，日本の

女性の理系敬遠は，男女の生得的な脳機能差よりも，社会環境要因により強く支配

されているのではないかと感じられます。

子供が将来の夢に選ぶのは，目にする機会のある魅力的な大人です。日本では子

供たちが女性の「学者・博士」と出会う機会はごく限られているため，女児のあこ

がれの存在となりにくいのでしょう。また，子供に科学技術系の職に就くことを期

待する両親の期待感は，同じ成績の女の子に対するよりも男の子に対するほうが大

きいそうです。このような期待の格差は女の子の理系分野への興味を抑制し，人材

育成を妨げている可能性があります。

高校生の進路は本人の興味だけで決定できるものではなく，経済的な問題や就職

の展望，あるいは人生設計との兼ね合いも重視されます。分析化学を学ぶ学生を増

やすためにはいくつものハードルを越える必要がありますが，まず私たちができる

ことから取り組んでいくことが大切でしょう。

そこで会員の皆様がた，女の子にだって男の子にだって，理科は楽しいんだよ，

ともっとアピールしていきましょう。とりわけ女性会員の皆様がた，女の人だって

普通に研究の仕事をするんだよと，一歩前に出て，女の子たちのロールモデルに

なってください。この分野に興味を持つ子供が増え，理系の学生数が増え，研究

者・技術者が増え，分析化学会の会員数の増加につながりますように！

〔Hisami SUGA，海洋研究開発機構，「ぶんせき」副編集委員長〕
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Optical Tweezers in Analytical Chemistry.

図 1 幾何光学的な光圧の考え方

(a)鏡に光が垂直入射したとき，(b)透明物質に角度を

持って光が入射したとき

696 ぶんせき  

レーザーを用いる分析技術

光ピンセットの分析化学への展開

東 海 林 竜 也

1 は じ め に

光により微小な物質の運動を制御し，自在に操作する

技術を，光マニピュレーションと呼ぶ。この光マニピュ

レーションは，ノーベル物理学賞に二度輝いている。最

初は 1997 年に，Steven Chu ら 3 氏に「developments

of methods to cool and trap atoms with laser light（レー

ザー光を用いた原子の冷却および捕捉法の開発）」の功

績で授与された。このレーザー光による原子操作技術

は，レーザー冷却と呼ばれる。二度目は 2018 年に，

Arthur Ashkin 氏に「optical tweezers and their applica-

tion to biological systems（光ピンセットとその生物系

への応用）」の功績で授与された。レーザー冷却も光ピ

ンセットも，後述する光の運動量を利用している点は共

通している。本稿で扱う光ピンセットは，主として室温

付近下で液相中または気相中の nm～nm オーダーの微

粒子を捕捉・操作する技術として知られている。

光ピンセットを用いることで，溶液中を浮遊する細菌

や細胞などの nm オーダーの微粒子を捕まえたり，空気

中の水滴や高分子微粒子を捕まえたり，操作したりでき

る。光ピンセットの用途は多岐にわたるが，本稿では分

析化学の観点から，光ピンセットを用いた力計測法と顕

微分光分析法に焦点を当てる。

2 光圧の原理

光子 1 個がもつ運動量 p は，（hn/c） âu（h：プランク

定数，n：光の周波数，c：光の速度， âu：光子の運動方

向を示す単位ベクトル）で与えられる。例えば，波長

1064 nm の光子 1 個の運動量は，6.23×10－28 N s と求

まる。この光子が物質表面に衝突したとき，光子の運動

量が変化する。それに伴い物質には作用反作用の法則に

従い光の力（光圧）が作用する。例えば，市販のレーザー

ポインターのような光出力 1 mW の連続発振型の可視

レーザー光（光子数約 1015 個）が，鏡に垂直に入射し

（図 1(a)の光線 ri）完全に反射したとき（図中 rr），運

動量変化は－2p であり，この運動量変化分が鏡を押す

光圧となる（図中 Fref）。このときの光圧は，約 7 pN と

求まる。この力は日常生活では無視できる程に微弱であ

るが，後述するキネシンに代表されるように nm～nm

領域で働く力に光圧は十分匹敵する。

この光圧を用いた微粒子の捕捉・操作技術を光ピン

セットと呼ぶ。微粒子に対する光のふるまい方は，微粒

子の大きさ（粒径）により変わる。そのため微粒子を球

体としその直径（粒径）を d，光の波長（真空中）を l

とすると，d≫l のときは幾何光学的に，d≪l（Ray-

leigh 散乱）のときは波動光学的に光ピンセットの原理

を取り扱うことができる。幾何光学的に取り扱うと光ピ

ンセットを直感的に理解しやすく，Rayleigh 散乱領域

では理論的な議論がしやすい。なお，その中間である d

＝l の Mie 散乱領域は複雑な電磁気学的取り扱いが必

要になるが，幾何光学および Rayleigh 散乱による原理

から推測できる。光ピンセットを理論的に理解するため

には，上記三つの領域における光のふるまい方を考えな

ければいけないが，定性的には同じ結論に至る。いずれ

の場合も，微粒子に働く光圧は，一つは光の空間的な強

度分布により集光付近へと粒子を引き寄せる力である勾

配力（gradient force ; Fgrad）と，もう一つは光の進行

方向に粒子を押し出す力である散乱力（scattering force ;

Fscat）の二つに大別できる。この二つの足し合わせの結

果，集光付近から光の進行方向に少しずれた位置にて粒

子は捕捉される。
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図 2 (a)光の波長よりも大きな微粒子の光捕捉，(b)光の波長

よりも小さな微粒子の光捕捉の模式図
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2･1 粒子が波長より十分に大きい場合（幾何光学）

図 1(b)に示すように，媒質（例えば空気や水）（屈折

率 nm）から 1 本の光線が透明材料（屈折率 np）に入射

したときの光（光線 ri）の運動量変化を考える。材料と

周囲の屈折率に差がある場合，光線の一部は物質表面で

反射（rr），または入射角 ui と屈折率の違いに応じ屈折

し，材料内部に透過（rt）する。このとき，スネルの法

則より屈折角 ut を，フレネルの式より反射率および透

過率を求めると，光圧 F0 を式( 1 )より得られる。

F0 ＝
nm Pi

c
âu －

np Pt

c
âv －

nm Pr

c
âw . . . . . . . . . . . . .( 1 )

ここで，nm, np は媒質および材料の屈折率，Pi, Pt, Pr

は入射，透過，反射光の光出力， âu, âv, âw は入射，透

過，反射光の進行方向を示す単位ベクトルである。屈折

による運動量変化に伴い粒子に働く力が勾配力，反射に

伴い作用する力が散乱力に相当する（図 1(b)には描画

を省略）。複数の光線が入射したとき，各光線の合力と

して光圧を求める。

マイクロ粒子に作用する光圧の向きと大きさは，レー

ザーの波長，偏光，光出力や強度分布，捕捉対象物の粒

径，形状，屈折率等に大きく依存する。ここでは，シン

プルな光捕捉例として図 2(a)に示すように，真球のマ

イクロメートルサイズの誘電体を顕微鏡の対物レンズで

集光した 1 本のレーザー光を用いて光捕捉した場合を

考える（装置構成については 3 章で述べる）。光ピン

セットで主に使用されるレーザー光は，強度分布が光軸

を中心にしてガウス分布とみなせるガウシアンビームで

ある。そのため，ビームの中心軸上で強度が最も強く，

周縁部に向かうにつれ弱くなる。図 2(a)にはビームの

中心部の光線 r1 と周縁部の光線 r2 を図示した。各入射

光（ri, 1, ri, 2）の一部は界面で屈折し粒子内部に透過す

る。その後，粒子内部と媒質の界面でも屈折し，透過光

として粒子から出射される（rt, 1, rt, 2）。光線 r1 と r2 の

それぞれの運動量変化の総和 Dp より，粒子には集光点

方向に向く勾配力が働く。このように，レーザー集光付

近に粒子があれば，光の屈折に伴う勾配力は粒子がどの

位置にあっても集光方向に働く。焦点に粒子が位置する

と，各光線の勾配力の総和はゼロとなり，焦点位置にて

粒子は捕捉される。実際には，勾配力と同時に各界面で

の反射による散乱力も作用するため（反射光は図示して

いない），勾配力と散乱力の総和により，粒子は集光位

置から光の進行方向に少し押された位置にて捕捉される。

2･2 粒子が光の波長よりも小さい場合（Rayleigh

散乱）

光の波長よりも粒径 d が十分小さい物体（d  0.1l～

0.2l）による光の散乱現象を Rayleigh 散乱という。粒

子に光が当たると，光電場により粒子が分極する。粒径

が波長よりも十分小さい場合，分極を 1 個の双極子と

して近似できる（双極子近似）。双極子に働く光圧は，

電磁波の空間的な勾配に起因する勾配力と，Rayleigh

散乱（双極子による一時的な光吸収とその後の輻射）に

起因する散乱力に大別できる。この光圧 F をローレン

ツ力より導出すると，式( 2 )が与えられる。

F ＝
1

2
a ;|E|2 ＋ a

&(E × B)

&t
. . . . . . . . . . . . . . .( 2 )

ここで，a は粒子の分極率，E は光の電場，B は光の磁

束密度，t は時間である。式( 2 )の右辺第一項は勾配力

を，第二項は散乱力を表す。第一項は勾配力が分極率と

光電場の 2 乗（∝光強度）の空間的な傾きに比例する

ことを示している。勾配力は光強度が最大すなわち集光

方向に働き，集光位置でゼロとなる。第二項は，Ray-

leigh 散乱を起こす前後の双極子の運動量の時間変化を

表している。入射光の一時的な吸収により双極子は入射

光の運動量を受け取る。その後の入射光のエネルギーを

全て放出する輻射過程に伴う運動量変化は，輻射光の向

きが前後対称に分布するためゼロとなる。結果的に散乱

力は入射光の進行方向に向かう押す力として双極子に作

用する1)。

光の波長よりも小さなナノ粒子や分子は，溶液中では

熱揺らぎによりブラウン運動をしている。そのため，光

圧のポテンシャルエネルギー U が，ブラウン運動由来

のエネルギー kBT（kB：ボルツマン定数，T：絶対温度）

より十分高くなければ粒子は捕捉されない。この光圧の

ポテンシャルエネルギーの近似解は，次式で得られる2)。
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図 3 光ピンセット装置の概略図

レーザー光源，顕微鏡（対物レンズ），観察用カメラ，

光学部品（レンズ，ミラー）からなる
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U ＝
2pnm r 3

c

(np/nm)2 － 1

(np/nm)2 ＋ 2

2P

pw 2
0

. . . . . . . . . . . . . . .( 3 )

ここで c は光速［m/s］，r は粒子の半径［m］，P はレー

ザー光の出力［W］である。w0 はガウシアンビームの

集光位置におけるスポットサイズ（光強度が光の中心軸

上の値から 1/e2 になる半径）である。U＞10 kBT のと

き，粒子を安定的に捕捉できる（図 2(c))。

3 光ピンセットの実際

現在では，光ピンセット装置が複数の会社から市販さ

れており，光学部品を揃えて独自に装置を組まずとも実

験可能である。ここでは，光ピンセットに必要な構成部

品について述べる。光ピンセット装置の概略図を図 3

に示すように，連続発振型（continuous wave ; cw）の

レーザー，光学顕微鏡，レーザー光を顕微鏡に導入する

ための光学部品，観察用のモニター（CMOS カメラと

コンピュータ）で構成される。これに加えて，顕微分光

測定のための光源や検出器，光圧の力を計測するための

位置検出（変位計測）器や，捕捉位置変更のためのガル

バノミラーやピエゾステージなどを組み合わせることが

ある。

3･1 レーザー

選定には，発振波長，光出力，集光特性，安定性が重

要である。これら条件を満たしかつ導入コストの観点か

ら，Nd : YAG や Nd : YVO4 などの DPSS レーザーが

よく用いられている。筆者らは，捕捉物の顕微蛍光/ラ

マン測定を行うことから，捕捉対象物の光吸収がない発

振波長 1064 nm の cw レーザーを用いることが多い。

捕捉試料を主に水溶液に溶解させることが多いが，その

際には溶媒の光吸収に伴う熱発生に注意する必要があ

る。軽水（H2O）は，波長 1200 nm 近傍に OH 伸縮振

動の倍音に対応する吸収があるため，1064 nm のレー

ザー光を集光すると，無輻射失活に伴う焦点位置の温度

上昇が引き起こされる。集光条件によるが，光出力 100

mW あたり 1～2 °C の温度上昇が報告されている3)4)。

温度上昇を避けるためには，高価ではあるが光源として

チタンサファイアレーザー（波長可変領域 l ＝ 725～

975 nm）を導入したり，軽水の代わりに重水（D2O）

を使用したりすることで対応できる。

3･2 光学顕微鏡

正立型，倒立型顕微鏡どちらでも光ピンセットに使用

できる。図 3 は倒立型顕微鏡を用いたときの概略図で

ある。対物レンズの選定は極めて重要であり，強い光圧

を作用させるためには高開口数（1.2 以上）かつ透過率

の高い対物レンズが用いられる。透過率の波長依存性は

対物レンズの種類によって大きく異なるため1)，不明な

場合はメーカーに問い合わせる。

3･3 力計測用位置検出センサー

粒子に作用する光圧を計測する機器として，高速高感

度デジタルカメラまたは四分割フォトダイオードがよく

用いられる。光ピンセットの力計測はこれら機器とソフ

トウェアが一体化となって市販されている。

3･4 分光測定用構成部品

光捕捉した微粒子からの分光情報を取得するため，捕

捉光源用のレーザーと同軸で可視レーザーをビームエキ

スパンダーおよびミラーなどの光学部品を用いて導入す

ることがある。捕捉対象物からのシグナルを選択的に取

得するための共焦点光学系用のピンホール，および分光

器と CCD などの検出器を用いる。

3･5 捕捉対象物

以上の装置構成からなる光ピンセットを用いれば，あ

らゆる物質を捕まえ操ることができるだろうか。原理か

ら考えると，(i)媒質（例：水や空気）よりも捕捉対象

物の屈折率が大きいこと，(ii)捕捉光（レーザー光）の

吸収や反射が少ないこと，が捕捉条件として挙げられる

（(i), (ii)の条件を満たさない物質でも光学系を工夫する

ことで捕捉できることもある）。この条件を満たせば，

市販品でも多くの nm オーダーの物質は捕捉可能であろ

う。具体的には，赤血球などの細胞やポリスチレンやシ

リカからなる透明微小球などが挙げられる。さらに高価

ではあるが，高出力（出射口で 3 W 以上）かつ高い集

光特性を有するレーザー光と高開口数（1.2 以上）の対

物レンズを選べば，金属ナノ粒子，量子ドットなどの無

機材料や，グラフェンやカーボンナノチューブなどの炭

素材料だけでなく，DNA や水溶性高分子鎖，さらに条

件によってはタンパク質などのソフトマテリアルの光捕

捉も可能となる。
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図 4 (a)光ピンセットによる力計測の概略図，(b)微小管上を運動するキネシンの力計

測の模式図
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4 光ピンセットを用いた力計測法

光ピンセットにより捕捉された微粒子が外力によりわ

ずかに捕捉位置からずれると，光圧により捕捉位置から

の変位 Dx に比例した力（復元力）がフックの法則に従

い粒子に作用する（図 4(a)）。復元力の大きさ F は，捕

捉の強さを表すバネ定数（stiffness または spring con-

stant）k を事前に決定し，外力に伴う変位を位置検出セ

ンサーで計測することで，F＝－kDx から求めることが

できる。光ピンセットのバネ定数は，捕捉粒子の変位

データをパワースペクトル密度（power spectrum densi-

ty ; PSD）解析や自己相関関数（autocorrelation func-

tion ; ACF）解析，平均二乗変位（mean squared dis-

placement ; MSD）解析などにより決定する。バネ定数

の大きさは，捕捉対象物およびレーザー光に依存する

が，おおよそ 0.001 pN/nm～0.2 pN/nm 程度となる。

例えば，水中に浮遊する直径 500 nm のポリスチレン微

小球を集光した近赤外レーザー光（光出力 1 W）で捕

捉したとき，バネ定数は 0.16 pN/nm となる1)。

光ピンセットは，時間分解能・空間分解能の高い力計

測法であり，様々な分野で活躍している。とりわけ，

モータータンパク質や DNA などの生体物質の力学応答

計測に重要な役割を果たしている。この光ピンセットの

生物物理への利用は快挙にいとまがないが，代表的な研

究成果の一つであるモータータンパク質の運動測定につ

いて紹介する（図 4(b))5)6)。

キネシンは，細胞内の物質輸送などに関与するモー

タータンパク質の一種である。このキネシンは，アデノ

シン三リン酸（ATP）を加水分解しエネルギーを獲得

することで，細胞骨格の一種である微小管に沿って移動

できる。このキネシンに結合させた微粒子を光ピンセッ

トで捕捉し，基板表面上にある微小管にキネシンを接近

させる（図 4(b)中(i)）。キネシンが微小管上を運動す

ると，キネシンに結合した微粒子も追随して捕捉位置か

らずれることになる。ずれ（変位）に応じて復元力が作

用する（図中(ii)）。ある程度キネシンが移動して微粒

子に作用する復元力が，キネシンの移動する力を上回る

と微粒子は元の捕捉位置に引き戻される（図中（iii））。

この一連の変位を計測し，バネ定数より復元力を求める

ことで，キネシン 1 分子が行う力学応答を議論でき

る。キネシンが復元力に逆らって発生する力は最大で約

7 pN であり，変位の経時変化からキネシンが約 8 nm
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図 5 (a)光ピンセットと顕微散乱分光法を組み合わせた光学系の概要図8)，(b)光捕捉

した金ナノロッド単粒子の消光スペクトル測定9)

(Reprinted with permission from J. Phys. Chem. C 2019, 123, 2309623102 and Nano Lett.

2015, 15, 77317735. Copyright 2019, 2015 American Chemical Society.)

700 ぶんせき  

のステップを踏んで移動することがわかった6)。このよ

うな生体分子の力学応答計測として光ピンセットは生物

物理の分野でよく利用されている。

5 光ピンセットを組み合わせた顕微分光分析

光ピンセットは光学顕微鏡を使用するため，従来の顕

微分光法と組み合わせることも可能である。これによ

り，光捕捉した物質の分光学的情報を取得できる。例え

ば，顕微ラマン分光法と組み合わせることで，正常赤血

球とサラセミア症候群を引き起こす標的赤血球の識別

を，染色標本を作製することなく光捕捉しその場（in

situ）分析することで達成できる7)。本章では，光ピン

セットと各種顕微分光法を組み合わせた分析化学手法に

ついて実例を織り交ぜて紹介する。

5･1 顕微吸収/散乱分光法

光ピンセットと顕微分光法を組み合わせた分析法は，

微粒子一粒を個別選択的に評価する手法として優れてい

る。本節では光ピンセットを用いた貴金属ナノ粒子の単

粒子分析について述べる。金や銀などの貴金属ナノ粒子

は，特定の波長の光との強いカップリングにより，粒子

中の自由電子が集団振動を起こす。この現象を局在表面

プラズモン共鳴（localized surface plasmon resonance ;

LSPR）と呼ぶ。LSPR の共鳴波長は，ナノ粒子のサイ

ズ，形状，材質により大きく変化する。合成したナノ粒

子の光物性は，紫外可視吸光光度計により金属ナノ粒子

の分散溶液を測定し評価できる。しかしながら，個々の

ナノ粒子のわずかな粒径や形状の違いに鋭敏に反映する

ため，従来法ではナノ粒子一粒の精緻な評価は容易では

ない。溶液中ではなくガラス板などの支持体上に散布し

た貴金属ナノ粒子であれば，個々のナノ粒子の光物性も

評価できるが，この場合，支持体があることで共鳴波長

が長波長シフトすることや電磁場計算のモデリングを複

雑化する問題がある。

そこで光ピンセットにより貴金属ナノ粒子を捕捉すれ

ば，水中に浮遊した状態のナノ粒子一粒の吸収や散乱ス

ペクトルが取得できる。光捕捉した金属ナノ粒子の散乱

スペクトルは，顕微鏡の暗視野コンデンサーを用いて得

られる（図 5(a))8)。暗視野コンデンサーを光学顕微鏡

の照明光と試料セルの間に導入すると，試料からの散乱

光や回折光のみが対物レンズに入射するため，直径数

nm のコロイド粒子も観察できる。暗視野コンデンサー

と分光器，検出器を組み合わせることで，捕捉中の貴金

属ナノ粒子一粒の散乱スペクトルが取得でき，ナノ粒子

の形状や配向変化，ナノ粒子の二量化過程などを分光学

的に追跡できる。さらに，波長可変型レーザーとガルバ

ノミラーを用いた空間変調分光法により，光捕捉した金

ナノロッド一粒の消光（＝吸収＋散乱）断面積の二次元

イメージングも報告されている（図 5(b))9)。

5･2 顕微蛍光分光法

各種顕微分光法の中でも，顕微蛍光分光法は感度と測

定の容易さに優れており，光ピンセットと組み合わせた

報告例は多岐にわたる。例えば，YOYO1 などの蛍光

色素で染色した 1 本の DNA を直接光捕捉すると，捕捉

前は溶液中に広がった状態（コイル状態）をとっていた

DNA が，集光位置に徐々に引き寄せられるとともにコ

ンパクトに折り畳まれたグロビュール状態へと変化する

様子を観察できる10)。

従来の顕微蛍光法の注意点に加えて光ピンセットを組

み合わせた場合の注意点として，捕捉光源による捕捉対

象物の光退色が挙げられる。捕捉光源（主に近赤外光）

の光強度（集光点で 106 W/cm2 オーダー）は，蛍光励

起光源（主に可視光）よりも遥かに大きい。そのため，

高強度の近赤外光を励起状態の蛍光色素に照射すると，

蛍光色素による近赤外光の二光子吸収が起こりうる。こ
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図 6 光ピンセットにより形成した高分子液滴の顕微ラマン分

光分析12)

(Reprinted with permission from J. Phys. Chem. B 2020,

124, 84548463. Copyright 2020 American Chemical

Society.)
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のような光退色を避けた実験系を組むことで，光ピン

セットと蛍光観察の併用が可能となる。市販品の光ピン

セット装置には，蛍光励起光源と付随する光学部品がオ

プションで提供されている。

5･3 顕微ラマン分光法

ラマン分光法は赤外吸収分光法とともに振動分光法と

して分子の構造解析に広く利用されている。顕微鏡と組

み合わせることで結晶面内の欠陥や成分分布のイメージ

ング，微小領域の不純物分析などが可能なことから幅広

い分野で利用されている。非蛍光性物質でも検出できる

ため，光ピンセット法と組み合わせ捕捉対象物の構造解

析・成分分析に利用されている。溶液中で捕捉した微粒

子だけでなく，空気中で光捕捉した水滴中の成分分析に

も顕微ラマン分光法は用いられる11)。

一例として，温度応答性高分子の光捕捉と顕微ラマン

分光法による構造解析について紹介する。水溶液中のポ

リ（N イソプロピルアクリルアミド）（poly（N 

isopropylacrylamide ; pNIPAm））に代表される温度応

答性高分子は，室温付近では水溶液に溶解している。こ

の pNIPAm 水溶液を約 32 °C 以上に昇温すると，脱水

和した pNIPAm がコイル・グロビュール相転移を経

て，疎水性相互作用により高分子鎖同士が凝集すること

で，水溶液中には高分子が凝集した高分子液滴を形成す

る。この相分離現象を理解するために，相分離後の高分

子液滴を光ピンセットにより形成し，液滴中の高分子や

水の構造を顕微ラマン分光法により知ることができる

（図 6）。このとき使用する捕捉用光源は，近赤外レー

ザー光（l＝1064 nm）を使用する。集光位置の昇温（3

･1 節）により高分子液滴を形成するとともに，光圧に

より液滴を観測領域中に安定的に保持し，ラマン分光情

報を選択的に取得できる。さらに事前に濃度既知の高分

子水溶液のラマンスペクトルから検量線を作成すること

で，液滴中の高分子濃度を見積もることができる。筆者

らはこの手法を用いることで，分子量や化学構造，立体

構造が液滴中の高分子濃度に与える影響について調べて

いる12)。

6 お わ り に

本稿では，光ピンセットを用いた分析化学について述

べた。日常生活では認知できないほど微弱な力である光

圧は，ナノからマイクロメートルの世界では無視できな

い力となる。この光圧を利用した微粒子の捕捉・操作法

を光ピンセットと呼ぶ。本稿では，光ピンセットの原理

を光の波長よりも大きな微粒子を捕捉する場合と波長よ

りも小さな微粒子を捕捉する場合に大別して述べた。代

表的な光ピンセットは，1 本のレーザー光を顕微鏡の対

物レンズで集光することで実現でき，その装置構成につ

いて紹介した。この光ピンセットの分析化学へのアプ

ローチとして，光圧による力計測法と顕微分光法を組み

合わせた捕捉物質の構造解析について紹介した。

光ピンセットは，空間変調素子やラゲール・ガウシア

ンビームなどの光学技術の発展に伴い，ただ粒子を捕ま

えるだけでなく，複数の粒子を並べて操作したり，回転

運動をさせたりすることもできるようになった。さら

に，プラズモンナノ構造体やフォトニック結晶などのナ

ノフォトニクスを利用した新たな光ピンセットも報告さ

れはじめ，光ピンセット技術は今後さらに発展を遂げる

であろう。本稿で述べた力計測法，顕微分光法の進展と

ともに，これまでアクセス困難であったナノ粒子，分子

レベルの個別選択的な分析手法のツールとして光ピン

セットが活躍することを期待している。
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Development of the High Precision Stable Isotopic Analysis of

Ultra-microscale CaCO3 : Potential Applications for Environ-

mental Analysis and the Conservation of Fisheries Resources.

図 1 生物源炭酸塩の安定同位体組成の特性
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極微量炭酸塩の高精度安定同位体比分析の実現と

応用研究の展開：環境解析から魚類の資源保全まで
炭酸塩および CO2 の炭素酸素安定同位体組成（d13C, d18O）を従来の 1/100 程度で

高精度分析が可能な分析システムについて紹介する。一連の基礎研究と機器の開発ま

で個人レベルで遂行しており，その背景，開発過程，そして地球科学分野から水産分

野への研究展開についても合わせて解説する。

石 村 豊 穂

1 炭酸塩の炭素・酸素安定同位体比分析と微

量分析のニーズ

地球を構成する軽元素の安定同位体組成は環境の物理

化学的な影響を受け，時代や地域毎に同位体比がわずか

に異なることが知られている。そのわずかな同位体比の

違いは，農産物の産地判別や科学捜査など，我々に身近

な場所でも活用されている。地球科学分野においては，

鉱物や化石骨格中の安定同位体組成を元にして過去の地

球の様子を探ったり，その結果から環境変動のメカニズ

ムを理解し，未来の地球環境変動を予測するための研究

に活用されている。特に炭酸カルシウム（CaCO3：有孔

虫・サンゴ・貝類・魚類耳石など，以下炭酸塩とする）

の炭素酸素安定同位体組成（d13C, d18O）は，生成当時

の環境履歴を記録することから，過去 60 年以上にわた

り世界中の地球科学研究で活用されてきた。この d13C

と d18O は以下の式によって国際標準炭酸塩との相対比

較で計算され，一般に千分率偏差（‰）で表される。

13C/12C, 18O/16O はそれぞれ炭素と酸素の同位体比を示

す。

d13C ＝ ((13C/12C)sample/(13C/12C)標準物質 － 1）

d18O ＝ ((18O/16O)sample/(18O/16O)標準物質 － 1）

生物が作る炭酸カルシウムの d13C には地球上の炭素

循環や生物活動の記録が，d18O には海水準の変動や水

温の変化が記録されている（図 1）。例えば，有孔虫と

いう海洋の単細胞生物は世界中の海に広域に分布し，有

孔虫が作る炭酸塩殻は海洋堆積物中に時代と共に層状に

蓄積されるため，時代を遡って「海水の d18O」の変動

パターンを明らかにすることができる。地球は過去 260

万年間にわたり周期的な氷期―間氷期のサイクルを繰り

返してきたが，氷床に軽い 16O が蓄積されやすいために

氷期には海水の d18O が相対的に大きくなる。その結

果，有孔虫の d18O も同様の変動パターンを示すので，

氷期―間氷期サイクルと照らし合わせることで堆積物の

年代を決めることができる1)。一方海水 d18O の長期的

な変動とは別に，炭酸塩が形成された時の短期的な「周

辺水の温度変化」によっても同位体値が変動するの

で2)，サンゴや大型二枚貝を成長段階ごとに解析するこ

とによって生息現場の水温履歴を高時間分解能（季節ご

と～1 年ごと）で復元することもできる。近年はこの水

温依存性を利用して，魚類耳石（図 2）の d18O 履歴か

ら各魚種の回遊履歴を高時間解像度で推定することへの

活用が期待されてきた。しかし，高い分解能での同位体

分析を実現するには極微量（炭酸塩量で 10 ng 以下）で

の分析技術が必要であり，既存の安定同位体比質量分析

ではそのニーズに応えることは困難であった。微小領域

の分析技術としては二次イオン質量分析（SIMS）が超

高解像度分析法として知られているが，サンプル中の不

純物の影響を除去できないなどの問題点があるため，高

精度での環境履歴解析には課題があった。

そのような状況下で，筆者は 1 ng 以下（従来法の 1/

100 程度）の炭酸塩の安定同位体組成を高精度で定量で
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図 2 魚類の耳石と成長輪の様子

図 3 有孔虫の個体重量と安定同位体分析での分析可能領域
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きる分析システム（MICAL）を開発し，地球科学分野

と水産学分野への応用研究を発展させてきた。この分析

技術の確立と装置の開発（ハードウェアとソフトウェア）

まで個人レベルで実現してきたので，この開発体制が研

究対象に応じた迅速な改良を可能にし，新たな研究対象

への柔軟な応用に結び付いてきた。本稿ではこの分析技

術の開発過程と分析システムの紹介，そして水産分野へ

の応用研究についての概要を解説する。

2 既存の分析法と得られる知見の限界

2･1 炭酸塩の安定同位体分析と分析可能なサンプル

量

炭酸塩の安定同位体研究では，以下のリン酸反応に

よって得られた CO2 ガスを磁場型の安定同位体比質量

分析計（ isotope ration mass spectrometer : IRMS）に

導入して d13C と d18O を定量する。

CaCO3 ＋ H3PO4→ CaHPO4 ＋ H2O ＋ CO2

従来の IRMS では 100 ng 前後の炭酸塩量での分析が

一般的である（2･2 参照）。一方，古環境解析の主要な

役割を担ってきた有孔虫研究において，筆者らが扱う個

体サイズは 63 nm 以上から 500 nm 程度の個体が多

い。殻重量に換算すると，海洋表層に生息する浮遊性有

孔虫では 1 個体あたり数 ng～数十 ng 程度，海底に生

息する底生有孔虫では 0.1 ng から 100 ng 程度である

（図 3）。そのため，有孔虫があまり生息しない場所や小

型の有孔虫のみの場所は研究対象になり得なかった。こ

の分析可能なサンプル量の制約が，炭酸塩同位体研究に

おける分析技術の壁となっていた。

2･2 これまでの炭酸塩の安定同位体分析原理

炭酸塩の安定同位体分析は，半世紀以上に渡り主とし

て Dual Inlet 型安定同位体比質量分析法（DIIRMS）

が用いられてきた。これは同位体組成を定量しようとす

るサンプルガスと同位体組成が既知の標準ガスを交互に

質量分析計へ拡散導入し，複数回測定して検出値を平均

化することで高精度での同位体分析を実現する手法であ

る。この方法を用いた最新の商用システムでは数十 ng

～数百 ng 程度のサンプル量で分析が可能である。一

方，高感度分析手法である連続フロー型安定同位体比質

量分析法（CFIRMS）が 1990 年代から普及し，従来

の DIIRMS 導入法に比べて 1/1000 程度のガス量で分

析することが可能になった。これは DIIRMS が拡散

したガス試料を連続的に導入する方式であるのに対して，

CFIRMS はヘリウムなどのキャリアガスにのせたサン

プルガスをガスクロマトグラフで分離精製し，質量分析

計へパルス的に導入する方式であるため，分析に必要な

ガス量を劇的に低減させることができるという理由によ

る。21 世紀に入ってからは CFIRMS を用いた分析技

術の高度化研究が進み，CH4, CO, N2O，炭化水素など

の高感度分析が実現されてきた3)。

炭酸塩の同位体分析に関しても原理的には CFIRMS

を用いることによって極微量の CO2 を分析することが

可能である。しかし，大気 CO2 の混入や導入経路に存

在するわずかな H2O との同位体交換，リン酸反応から

同位体値の定量にいたるまでの小さな同位体分別の積み

重ねが測定結果に大きく影響し，分析の精度を環境解析

に有用なレベル（±0.1 ‰ 以下）まで高めることは難し

い。そのため，既存の商用 CFIRMS システムでも分

析に必要な炭酸塩量は数十 ng～数百 ng と DIIRMS

と同程度で運用されている4)。一方で，世界中で分析手

法の高度化によって微量分析の取り組みは報告されてい

るが，10 ng 前後での分析例が限界であり5)，小型の有

孔虫を 1 個体で分析できるまでの技術革新には至って

いなかった（図 3）。
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図 4 MICAL の概略図
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3 MICAL による微量炭酸塩の安定同位体分

析の実現

3･1 微量炭酸塩安定同位体分析システム（MICAL）

筆者が開発した微量炭酸塩の安定同位体分析システム

（microgram carbonate auto measurement line : MICAL）

は，試料導入システムを独自に開発することによって前

述の問題点を解決し，DIIRMS レベルの分析精度を維

持しつつ CFIRMS の高感度分析の潜在能力を最大限

に引き出した分析システムである6)。分析に必要な炭酸

塩量は 0.2 ng（CO2 量で 2 nmol）まで低減され，最新

の商用分析システムと比べても 1/100 程度，測定精度

は±0.1 ‰ 以下であり，世界で唯一ナノグラムオーダー

の炭酸塩の安定同位体組成を，環境解析に有用な精度で

分析することが可能なシステムとなった（図 3）。また，

分析システム制御機構（ハードウェアとソフトウェア）

も開発し，各バルブ操作や分析ガスの圧力調整，試料の

導入を可視化した上で分析を自動化し，分析の安定性と

汎用性を高めた7)。

3･2 MICAL の概要と分析手順

MICAL は CFIRMS をベースに，サンプルガスを精

製導入する真空精製ライン部と IRMS へ導入する連続

フローライン部（加圧ライン）の融合システムで構成さ

れる（図 4）。このシステムは，金属配管パーツで構築

され，真空ライン部は複数の拡散経路からなり，真空ポ

ンプを用いて 0.1 Pa 以下の真空到達度で運用してい

る。分析は，以下の五つのステップで行う（図 4）。

１ 真空にした反応管内で試料を 25 °C でリン酸反応

２ MICAL の真空ライン部で CO2 を精製

３ 10 nmol 程度の CO2 を MICAL の連続フロー部に

導入し CO2 の再精製

４ ガスクロマトグラフを用いた最終的な CO2 の分離

濃集

５ IRMS による同位体値の定量

分析を通じて大気由来の CO2 のリークレベルはサン

プルに対して 1/1000 以下であり，分析結果への影響は

無視できるレベルである。1 サンプルの分析に必要な時

間は約 30 分である。

3･3 MICAL による微量分析と優位性

これまでの安定同位体比分析と比較すると，１ サン

プル量が少なく同位体比分析が困難であった試料を研究

対象とすることが可能で，貴重な測定対象の消失も最小

限に抑えることができ，２ 既存の分析法とは異なり，

ガス量調整ユニットを用いた厳密な分取・導入をするた

め分析に用いる炭酸塩量を事前に秤量する必要が無く，

試料サイズに対する自由度が高い（0.1～500 ng までの

分析実績がある），また ３ 反応した炭酸塩重量を高感度

で簡単に定量でき，さらに ４ 質量分析計に導入しな

かったガスを保持することが可能で，繰り返し測定によ

る分析精度の向上や長期間保存後の定量値の検証も可能

である，という特徴がある。

4 MICAL 開発の概要

4･1 試料導入システムと MICAL の開発コンセプト

安定同位体比分析では，IRMS に「試料導入システム」

を接続した形で分析を行う。導入システムでは研究目的

に応じて，炭酸塩であればリン酸反応と試料の精製，有

機物であれば燃焼炉による CO2 化などが行われる。一

方で，近年の分析機器の自動化と電子化によって導入シ

ステムの分析プロセスがブラックボックス化された結

果，機器や分析過程の不調を見過ごしてしまうことも増

えている。さらにこの電子化の影響で，研究者自身によ
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る機器の高度化や微調整が困難になってきた。このブ

ラックボックス部分を可視化することによって，筆者ら

が求める高感度分析に対しての微調整と最適化が可能と

なる。

4･2 MICAL の開発の流れ

MICAL は，炭酸塩試料の処理過程を可能な限り可視

化させた上で，分析精度を低下させる可能性がある要因

を洗い出し，その影響を極力排除した「試料導入システ

ム」を構築し，最適化を施したものである。これまでの

MICAL の開発は大きく分けて三つのステージに分けら

れる（図 5ac）。

１ リン酸反応で発生した CO2 を精製する過程と，微

量の CO2 を IRMS まで運び同位体値を定量するまでの

過程，この二つの過程をアナログ化して微量試料の分析

精度の向上を目指す「微量分析技術の確立ステージ」

２ 確立した分析手法を汎用化するために，炭酸塩分

析に特化した試料導入システムを独自に構築し，検証作

業を通じて分析の質と安定性を提示する「質の保証ス

テージ」

３ アナログ化した分析プロセス（ガスの挙動など）

の可視性を維持した上で操作をデジタル化し，半自動分

析や炭酸塩以外の CO2 分析にも柔軟に対応するシステ

ムを構築する「高度汎用化ステージ」

である。これらの高度化開発と並行して多分野への応用

研究も試行することによって，新たな研究応用に対して

必要な機能を加えていった。一連の MICAL の基礎実験

から機器開発に至るまで高度な専門知識を必要とするプ

ロセスは限られ，次項で解説するように，技術の集積と

工夫の積み重ね，そして徹底的な機器のチューニングを

重ねることによって同位体分析の高感度化と高精度化を

実現した。
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4･3 高感度・高精度分析実現の鍵

微量分析に際しては，安定条件下で炭酸塩から発生さ

せた CO2 ガスを IRMS まで運ぶプロセスが最重要ポイ

ントとなる。定量値に大きな影響を与える可能性がある

要因として，試料導入過程での「大気のリーク」，「拡散

経路と移動過程での同位体分別と同位体交換」，「導入過

程でのメモリー効果」，「各プロセスでの温度変化」など

が挙げられる。これらの検証プロセスは多岐にわたるた

め詳細については割愛するが，検証の基本は，故意に同

位体分別や同位体交換を起こさせるような「失敗実験」

を繰り返すことである。例えば，ライン中の移動経路の

距離や内径，冷媒の温度変化，キャリアガスの圧力，水

や大気の混入など，さまざまな要因の一つ一つを検証

し，どうしたら同位体値を変化させられるか，そしてど

の程度変化させられるのか，その要因を確認する作業を

徹底的に行った。この過程で見いだした変化要因を極力

排除することで，高感度・高精度分析の実現につなが

る。その知見は，普段は認識することのない同位体分別

の特性や同位体交換比率の基準を把握することにも結び

付いている。

4･4 分析システムの可視化と自動化

分析法の開発に際しては「誰にでも使える汎用性」と

「分析精度の安定性」が確立されて初めて応用研究の加

速が実現される。そのため，分析過程の可視性を担保し

た上で，自動制御システム（ハードウェア及びソフト

ウェア）を開発して，タッチパネルでのバルブ操作や分

析ガスの圧力調整操作，試料の自動導入を実現し，PC

制御へと移行した（図 5c）。

開発した制御ソフトウェア（DODES）では，ガス精

製経路でのガス圧をリアルタイムでグラフ化することに

よって，混入ガスの確認や精製時の質保証，CO2 ガス

量を高感度で定量することも可能にした（図 5d）。この

分析過程において全行程の自動化も可能ではあるもの

の，分析の質保証のために CO2 ガスの精製過程までは

手動で操作し，目視での判断が必要ない（逆に自動分析

が望ましい）段階から自動分析をするようにしている。

このマニュアル操作とオート操作の境界設定が，分析過

程における質保証と効率化のバランスの鍵を握る。

4･5 質の保証を担保する総合分析体勢の構築

MICAL 分析による分析値の保証には，他の分析シス

テムによる分析値の相互検証も必要になる。また，炭酸

塩の同位体研究，特に同位体温度換算式を元に水温復元

をする場合には，周辺水（H2O）の d18O と炭酸塩の同

位体値を直接比較する必要がある。この質の保証に対し

て，信頼性の高い分析を実現するために三種類の省ス

ペース前処理ライン（図 5d）を開発し，炭酸塩と海水

の酸素炭素安定同位体比を一元管理下で分析・比較する

総合分析を前提とする研究体制を構築した。

これらの開発したシステムは金属パーツ製であり改造

が容易で，従来のガラスライン式に比べてサイズは 1/

10 程度であり作業効率も数倍の能力がある。加えて，

自作の制御ソフトウェアを用いているため，分析過程の

透明性を確保した上での全自動での運用も可能となって

いる。また，このシステム自体が可動式であるために分

析機器との連結稼働・分離稼働の柔軟な取り扱いが可能

であり，用途に応じたパーツ交換によって将来的には他

のガス種の化学組成分析に対応することもできる。

5 MICAL の応用研究展開

5･1 安定同位体国際標準物質の均質性評価

MICAL を開発し応用研究を展開する中で，国際原子

力機関（IAEA）から配付されている国際標準炭酸塩

（NBS19）を一粒毎（数 ng～100 ng 程度）で分析した

際に，まれに定量値が安定しない（ばらつく）という問

題に直面した。この NBS19 は CO2 や炭酸塩の同位体値

の絶対的な国際基準であり，同位体値がばらつくことは

想定されていない。検証を進めた結果，色や質感などの

見かけが異なる粒子を分析すると同位体値が特にばらつ

くことがわかってきた。最終的に国際標準物質 5 種に

ついて検証し，この「ばらつき」は粒子レベルでの同位

体組成の不均質によるものであると結論づけ7)8)，鉱物

学的な観点からも筆者らの結論を支持する検証報告を得

ることができた9)。

近年 IAEA で新たな国際標準の選定評価を進める中

で，筆者らの分析結果を基に検証を重ね，すべての主要

な国際標準物質は粒子レベルでの同位体値の均質性を保

証することはできないと結論づけ，微量分析もしくは大

気 CO2 などの高精度分析をする際の国際標準物質の取

扱指針についても提言が示された10)。この国際標準物

質の均質性評価により，MICAL 分析の質についても保

証を与える結果となった。

5･2 多分野にまたがる応用研究

MICAL による高解像度同位体分析は「分析技術の限

界」を打破した一方で，得られる成果はすべて世界で初

めての研究成果である。初出データであるが故に解釈に

苦労するデータも多いが，そのデータの積み重ねが後の

新たな研究展開につながった事例も生まれ始めている。

現在までに，試行錯誤を重ねつつも地球科学，水産学，

生物学など，分野横断的複数の萌芽的な研究成果へと結

びついてきた。この分析技術は当初有孔虫の安定同位体

組成を個体レベルで分析することを目的に開発を開始し

たものであったが，結果的に「同位体分析技術の壁」を

越えてほぼすべての有孔虫を同位体研究の対象と

し11)，有孔虫殻の部位ごとの分析も可能になった12)。

さらには，異分野の技術融合によって，有孔虫の同一個
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体から遺伝子情報，マイクロ X 線 CT による形態解

析，そして同位体組成の 3 要素を得られるまでに至っ

た13)。これらの技術革新は，地球環境解析の高度化に

直結する成果を次々に生み出している。さらに近年は，

次章で解説する「水産資源分野における魚類の回遊履歴

解析」への応用が劇的に進歩を遂げている。

6 魚類の高解像度回遊履歴解析への応用

6･1 水産分野での資源保全研究の課題

水産資源を保全する上で，魚類の生態や回遊履歴を理

解していることが前提条件となる。しかし各魚種がどの

ような水温帯を回遊しているかについては，漁獲情報に

基づく断片的な情報しかなく，実際に魚類が経験した水

温の変化（経験水温履歴）を詳細に解明する手段は確立

されていない。一方，数値モデルの技術革新によって，

回遊経路を超高時間解像度（数時間～数日）で推定する

ことが可能となってきた。しかしながら，同じ時間解像

度での天然個体の実証データが絶対的に不足していたた

め，モデルと現場データの比較ができていない14)。こ

の数値モデルと比較しうる高解像度の実証データの獲得

が可能になれば，魚類の回遊経路の推定技術は飛躍的に

発展を遂げ，資源保全の具体策の提示へと結び付く。

6･2 魚類の経験水温履歴の高解像度解析

魚類の水温履歴を解析する手法として，魚類の頭部に

存在する「耳石」の安定同位体組成が注目されてきた

（図 2）。炭酸カルシウム（CaCO3）の耳石は個体の成長

とともに成長輪（日周輪）を付加形成し，各成長輪の

d18O は日々の生息環境の水温（経験水温）を反映し，

d13C は餌や代謝といった生体情報を記録している15)。

この成長輪の同位体組成を高時間分解能で解明できれば

経験環境や回遊履歴の推定が可能となるはずであるが，

従来の同位体分析技術では 1 か月程度の解像度でしか

分析が出来ず，高精度での回遊履歴の特定には至ってい

なかった。

そ こ で 筆 者 ら は MICAL と 微 小 領 域 切 削 技 術

（GEOMILL326)16)の融合によって，孵化直後から成魚

にいたるまでの経験水温の履歴を高時間解像度で復元す

る方法を確立してきた。その結果，耳石の成長輪に沿っ

た切削は，幅 7～30 nm 前後，最大深度 50 nm，サンプ

ル量は 1 ng 以下での分析を実現し，耳石 d18O 分析から

得られる経験水温履歴の時間解像度は従来法に比べて

10 倍以上向上（1 日～数日ごとの履歴）し，経験水温

履歴の詳細を解明することが可能になった（図 6）。

MICAL を用いた耳石研究は微小領域の耳石同位体解

析技術の確立による回遊海域の簡易判別17)から始ま

り，魚種ごとの d18O―水温換算式の構築（マグロ18)，

マイワシ19)，マサバ20)），
し

仔稚魚期（
ふ

孵
か

化後～数か月）

の経験水温履歴の復元と生息環境の推定（マグロ21)，

シラス22)），回遊経路の解析と海洋モデルとの融合によ

る個体レベルの回遊経路の推定（マイワシ23)），個体の

初期成長と水温の関係解明（マサバ24)）など，これま

で未知であった魚類生態の理解につながる多数の成果を

もたらし，新たな研究領域を創造するに至っている。
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(a)耳石 d18O から復元された経験水温のみで推定したあ

る日の推定分布域の例（坂本達也博士提供）。(b)耳石の

d18O と海洋数値モデルを融合して計算されたある個体

の回遊履歴の推定ルート。孵化後から漁獲日までの回遊

経路が復元されている（Sakamoto et al., 2019）。
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6･3 海洋数値モデルとの融合による個体の回遊経路

解析

耳石の d18O から復元できるのは水温履歴であり，海

洋環境と照らし合わせることによってどの等水温帯に生

息していたかが推定される。その結果，時系列に沿った

南北方向の個体の移動の詳細については把握できても，

東西に分布する等水温帯のどこを回遊していたかは不明

なままである（図 7a）。Sakamoto ら23)は，MICAL 分

析で復元した個体の経験水温履歴を，海流・水温・個体

の遊泳能力などを加味した海洋数値モデルと融合するこ

とによって，従来不可能であった外洋における小型魚種

の「個体ごとの回遊経路の復元」まで昇華させた（図

7b）。これは，世界で初めて小型魚種の回遊履歴を高解

像度で解析した成果であるとともに，今後他魚種に応用

可能な生息履歴の解明手法として世界に先駆けたブレー

クスルーとなる研究である。現在，共同研究者らとこの

解析手法の高度化をすすめつつ，水産資源の動態解析と

資源保全に向けて多魚種への応用展開をはじめている。

7 お わ り に

本稿では，微量炭酸塩分析技術の開発過程と応用研究

展開についての概要を解説した。筆者は古生物学を専門

とし，素人ながら分析技術開発の道に深入りした異端な

経緯がある。しかしながら，研究対象を知っているから

こそ最適化された分析技術の開発に結び付いてきた部分

がある。その結果，新たな研究対象への分析技術の柔軟

な応用にも結びつき，水産資源学にまで応用研究を広げ

ることができた。地球科学・水産学分野への応用研究は

まだ始まって 10 年ほどであるが，共同研究者らと複数

のプロジェクトを始動しており，特に水産分野において

は今後の研究展開に期待が寄せられている。本稿で紹介

した分析技術は CO2 であれば微量での分析が可能であ

るため，今後は脊椎動物の骨組織中の微量炭酸塩分析に

よる生態学的研究や，微少量の農産物の同位体分析な

ど，新たな複合分野への応用研究展開も目指している。
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分析化学実技シリーズ機器分析編 6 蛍光 X 線分析

河合 潤 著

本書は，「分析化学実技シリーズ」の機器分析編 6 に該当す

る。このシリーズでは全編を通して，「わかりやすい」，「役に

立つ」，「おもしろい」を基本方針として編集されているが，本

書を読んでそれを実感できる。本書は 4 章から構成されてお

り，まず 1 章だけ読めば，化学の予備知識がなくても，蛍光

X 線分析装置の原理がわかるように平易に解説されている。2

章では 1 章の内容を高度なレベルまで説明しており，試料と

試験片（検体）の違い，分光方式や光学系の違う装置の特徴，

X 線スペクトルに現れる弱いピークの意味，化学状態分析へ

の応用など，専門家でも知らないような内容まで解説している。

3 章では定性・定量分析について述べており，蛍光 X 線分析

装置のコンピュータの中でどのような計算がなされているか

を，数式を一切使わずに説明している。4 章は試料の前処理法

に関する内容であるが，蛍光 X 線分析では通常省略できる操

作であり，高精度，高感度な分析を目指す場合にのみ参照すれ

ばよいと述べている。初心者向けに書かれているが，本書を一

冊読めば，自信を持って分析できるだけの蛍光 X 線分析の基

本事項をすべてマスターすることができるであろう。

（本書は新刊ではなく，2012 年刊行の第 3 刷である。）

（ISBN 9784320043961・A5 版・92 ページ・

2,500 円＋税・2021 年刊・共立出版）

分析化学実技シリーズ機器分析編 9
イオンクロマトグラフィー

及川紀久雄・川田邦明・鈴木和将 著

イオンクロマトグラフィー（IC）は，環境試料をはじめ多

分野においてイオン成分の定量に汎用されている実用的な分析

手法である。本書では，IC を基礎から実技に至るまで平易に

理解できるよう工夫されている。

1 章では，H. Small ら（1975）の報告に端を発した IC の歴

史，日本における普及，今後の展望について紹介されている。

2 章では，イオンクロマトグラフの特徴的な装置構成と，要素

であるイオン交換体・溶離液・サプレッサ・検出器について概

説されている。3 章では，IC のパフォーマンスを評価および

最適化するための理論と手法が紹介されている。クロマトグラ

フィーの基礎理論や，分離度・分離係数などクロマトグラムか

ら読み取れる指標についても解説されている。4 章では，IC

の適用範囲を広げるための発展的な技術が紹介されている。5

章および 6 章では，測定およびデータ処理をする上での実技

について記載されている。最後の 7 章では，アプリケーショ

ンとして各種実試料の分析条件が例示されている。

当シリーズの編集方針である「わかりやすい」「役に立つ」

「おもしろい」が体現されており，IC に携わる初学者から実務

者にとって有用な 1 冊となるであろう。

（本書は新刊ではなく，2010 年刊行の第 4 刷である。）

（ISBN 9784320043879・A5 版・122 ページ・

2,500 円＋税・2021 年刊・共立出版）
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NMR を用いた絹の構造解析と今後の展望

蚕やクモは，体内に蓄えた絹水溶液から常温・常圧下，短時間に高強力・高弾性の
繊維を創出する。クモの命綱である牽引糸に至っては，同じ太さの鋼鉄線より強い。
人類は，いまだ，このように環境に優しいプロセスによって高強力・高弾性の繊維を
創出できていない。したがって，絹の優れた構造と繊維化の機構を徹底的に解明し，
その知見を高強力・高弾性繊維の創出につなげることも大切であろう。本稿では，こ
れまで筆者らが核磁気共鳴（NMR）の特徴を最大限生かして解明してきた，家蚕や
クモの絹の構造の詳細について紹介し，今後の NMR と材料研究の展望についても述
べる。

朝 倉 哲 郎

1 は じ め に

絹は，繊維の女王として良く知られており，人類との

かかわりは長く，数千年にわたる。また，近年，絹は衣

料分野への用途にとどまらず，新たなバイオ素材として

再生医療分野への応用など様々な用途の展開を見せてい

る1)。絹研究の歴史は長く，得られた構造の知見は，例

えば，新たな合成高分子繊維の開発に絶えずフィード

バックされてきた。しかしながら，その知見の多くはマ

クロな構造情報であり，原子座標レベルでのミクロな構

造の解明はいまだ不十分であった。その構造情報を得る

ための分析手段の双璧は，X 線解析と NMR であろ

う。従来の X 線解析等を用いた原子座標レベルでの絹

構造の解明は，絹が結晶化しないため限界があった。一

方，固体 NMR は，近年，原子座標レベルの構造解析を

行うための様々な手法が開発され，結晶化しない繊維や

粉末の原子座標レベルの構造解析に威力を発揮するよう

になってきた。

本稿では，家蚕絹の繊維化前後の構造および天然で最

も強い繊維と言われるクモ牽引糸の精密構造を取り上げ

る。絹自身の安定同位体ラベル化ならびに選択的安定同

位体ラベルモデル化合物の合成と各種 NMR 技術を駆使

して行うことによって決定してきた絹構造について紹介

する。

2 家蚕絹の蚕体内での構造

家蚕が創出する絹は，絹フィブロイン（SF）と絹セ

リシンと言う二種類の
たん

蛋
ぱく

白質で構成される。主成分であ

る SF のアミノ酸配列は 2001 年に Zhou らによって解

明された2)。N末端と C末端を有し，中心部は，

AlaGlySerGlyAlaGly（AGSGAG）の繰り返しから成る

結晶領域と Ala, Gly 以外に Tyr, Val や親水性のアミノ

酸残基が混在した非晶領域が，交互に 11 回出現する。

蚕糸試験場の清水によって SF の固体構造が繊維化前後

で大きく異なることが指摘され3)，Kratky によって繊

維化前の固体構造を「Silk I」，繊維化後の構造を「Silk

II」と名付けられた4)。その後，Marsh らによって，

Silk II の構造は，逆平行 b シートと提案されてきた5)が，

Silk I は，わずかな外力によって容易に Silk II に変

わってしまうこともあって，その構造解析は進まなかっ

た6)。

蚕体内に蓄積された SF を取り出すことなく，その構

造の知見が得られれば，それに勝るものはない。そこ

で，外径 1 cm の 13C 核測定用 NMR 管に繭を吐く直前

の 5 齢期の蚕を入れると，ぴたりと収まる。したがっ

て，生きた蚕を NMR 管に入れ，直接，13C 溶液 NMR

の測定を開始した。もちろんスピニングは行わない。一

晩の積算で，中部絹糸腺に蓄えられた液状絹の見事な高

分解能スペクトルが得られた（図 1)7)。比較のために野

蚕の一種であるエリ蚕についても同様に NMR 測定を

行った。エリ蚕液状絹は，分子鎖中に Ala 連鎖と孤立

した Ala が存在するため，対応する aヘリックスとラ

ンダムコイルの 2 本の Ala ピークが出現する。家蚕体

内の液状絹の Ala ピークは，エリ蚕液状絹のランダム

コイルのピーク位置と一致することから，ランダムコイ

ルに近い構造を取ると結論できた。しかしながら，液状

絹が全くランダムな構造であれば，延伸しても絡まって

しまい，高強度繊維が得られるとは考えられない。すな

わち，Silk I はランダムコイルに近い，何らかの特殊な

構造と考えるべきであろう。

3 家蚕絹の Silk I 構造（繊維化前の構造）の

決定

では，Silk I は，どのような構造であろうか。SF の

結晶領域は，SF 全体の 56 ％ を占め，AGSGAG の繰り

返しが主である2)。そこで，筆者らは，選択的に 13C ラ

ベル化された SF に加え，各種 13C ラベルモデル化合物

を合成し，様々な固体 NMR の手法を組み合わせて Silk
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図 1 繭を吐く直前の家蚕とエリ蚕を NMR 装置にセットし，一晩の積算後に得られた 13C 溶液 NMR スペクトル

体内のトリグリセリドやトレハロースに混じって，中部絹糸腺に蓄えられた絹のピークが観測される。エリ蚕絹の Ala 残基

の Ca, Cb および C＝O ピークにおいて，h は aヘリックス，r はランダムコイルピーク。家蚕絹のピーク位置は，エリ蚕

絹の Ala 残基のランダムコイルと一致する。

図 2 Ser, Tyr, Ala 残基の Cb ピークが 13C ラベル化された

家蚕絹のａ Silk I およびｃ Silk II 構造の 13C 固体 NMR
スペクトル

r はランダムコイル，b は b シートピーク。ｂは，13C ラ

ベル化されない場合の Silk I 構造の 13C 固体 NMR スペ

クトル。
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I の精密構造を決定してきた。図 2(a)は，絹生産が盛ん

な 5 齢期の家蚕に［313C]Ser および［313C]Tyr を経

口投与した後，得られた液状絹（乾燥後）の 13C 固体

NMR スペクトルである。13C ラベル化しない場合は図

2(b)となる8)。いずれも Silk I 構造であるが，図 2(a)

では，Ser および Tyr の Cb ピークの強度が増加する。

Ala の Cb ピークも［313C]Ser からの蚕体内アミノ基

転移反応によって，13C ラベル化される。一方，図 2(c)

は，同様に 13C ラベル化された家蚕絹繊維（Silk II 構造）

の 13C 固体 NMR スペクトルである。各ピークの化学シ

フトが Silk I と Silk II の間で大きく異なることが分る。

蛋白質中のアミノ酸残基の Ca, Cb 化学シフトは，局

所構造の違いによって異なることが経験的に知られてい

る。そこで，化学シフトから絹のアミノ酸残基の内部回

転角の取りうる範囲を決定することを試みた。精度の高

い構造が決定されてきた 40 個の蛋白質を選び，プロテ

インデータバンク（PDB）データベースから各アミノ

酸残基について内部回転角を求めた。そして，対応する

蛋白質のアミノ酸残基の Ca, Cb NMR 化学シフトを用

いて化学シフトの等高線マップを作成した9)。一例とし

て，Ala 残基の Ca, Cb 化学シフトの等高線マップを図

3 に示した。Silk I の Ala 残基の化学シフトの値から，

このマップを用いて，内部回転角の範囲を q＝－80°～

－20°, c＝90°～180°と絞ることができた。同様にして，

Ser, Gly, Tyr 残基の内部回転角の範囲も各残基ごとの

化学シフトマップを用いて絞ることができた1)。今後，

蛋白質中の個々のアミノ酸残基の局所構造の推測に加え

て，その内部回転角の取りうる範囲を絞る上で，NMR

化学シフトの等高線マップは有効である9)。

さらに，固体 NMR の新たな手法を用いて，Silk I の

Ala と Gly 残基の内部回転角の値を決定した10)。連続し

た 2 個のアミノ酸残基の各々の C＝O 核を 13C ラベル

し，その 13C 核間のなす角度を決定するニ次元スピン
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図 3 40 個の蛋白質中の Ala 残基について，Ala Ca, Cb NMR 化学シフトを，対応

する Ala 残基の内部回転角 q, c の関数として表現した化学シフトの等高線

マップ

ランダムコイルの化学シフトを，各々，50.0 ppm および 16.6 ppm としている。
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拡散固体 NMR の手法と，13C と 15N でラベルされた

13C，15N 核間の原子間距離を決定する固体 NMR の

REDOR（Rotational Echo DOuble Resonance）法を組

み合わせて用いた10)。モデルペプチド，（AG)6A[113C]

G14[113C]A15G(AG)7 を合成，Silk I とし，ニ次元ス

ピン－拡散固体 NMR を測定した。そのスペクトルシ

ミュレーションから，中央の Ala 残基の内部回転角を q

＝－60°, c＝120°と決定，同様に，13C ラベル部位をず

らした共重合体を用いて，Gly 残基の内部回転角を q＝

70°, c＝10°と決定した（図 4(a)）。過去に提案されて

きた Silk I の構造モデルについて，その Ala と Gly 残

基の内部回転角を用いて，シミュレーションを行い，実

測結果と比較するとどれも一致しない（図 4(b))11)。次

に，REDOR 法を用いた。（AG)6A[113C]G14A[15N]

G16(AG)7 を合成，[113C]G14…[15N]G16 核間の原子間

距離を，また，（AG)7[113C]A15G[15N]A17G(AG)6 を

合成，［113C]A15…[15N]A17 核間の原子間距離を決定

した。それらの原子間距離は，Silk I の分子鎖の Ala お

よび Gly 残基の内部回転角から計算された原子間距離

と良く一致した11)。これらの固体 NMR の手法は，今

後，分子鎖の固体構造を角度と距離情報から原子座標レ

ベルで決定することができる点，極めて有効である。

以上のようにして決定した Silk I の Ala と Gly 残基

の内部回転角の値を用い，さらに X 線回折のデータ11)

を加味して，分子間構造までも含む Silk I 構造を提案す

ることができた（図 5(a))11)。さらに，密度汎関数理論

に基づく量子力学プログラムの CASTEP 法を用い，

Silk I の分子間構造の座標に基づいて，1H, 13C および

15N 核の化学シフトを理論計算した所，実測結果との極

めて良い一致を得ることができた14)。材料の構造―物

性相関を得るには，分子鎖のみならず，分子間構造まで

も要求されるが，固体 NMR 化学シフトの CASTEP 計

算による検証は有用である。

この Silk I 構造によって，SF の繊維化の機構が合理

的に説明できる。二種類の水素結合（分子内と分子間）

が，分子鎖に沿って交互に形成されていることがポイン

トである。分子内水素結合の様子を強調したのが図 5

(b), 90°回転させて分子間水素結合の様子を強調したの

が図 5(c)である（緑の破線が水素結合）。家蚕は 5 齢期

の熟蚕となると，繭を作ろうとする素材の端に絹繊維の

一端をつけた後，頭部を 8 の字にふりながら，体内か

ら絹を引き出し，延伸，繭を作っていく。その際，絹分

子鎖は繊維軸方向に引き延ばされるので，交互に存在す

る分子内水素結合は切れる。ところが，分子間水素結合

が維持されるため，隣に絹分子が残り，直ちに，分子内

水素結合が切れたペプチド結合部分も新たに分子間水素

結合を形成する。すなわち，繊維軸方向に引っ張るだけ

で，瞬時に，すべて分子間水素結合に替わり強い繊維が

形成される，一種のマジックである。少しの力で高強度

の繊維を作製するノウハウを内在する家蚕の Silk I の構
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図 4 ａ Silk I 構造を有する 13C ラベル家蚕絹モデル化合物の 13C 二次

元スピン拡散固体 NMR スペクトルの実測結果（Obsd.）と計

算結果（Cald.）
Ala および Gly 残基について，内部回転角の関数として一連のスペクトル

パターンを計算し，最もよく一致する場合の内部回転角を選んだ。ｂ こ

れまで報告されてきた家蚕絹の Silk I 構造モデル，各々(A)Ref.6), (B)

Ref.12), (C)Ref.13）の内部回転角を用いて計算した場合のスペクトルパ

ターン。いずれも実測結果との一致は悪い。
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造は素晴らしい。また，この Silk I の b ターン構造で

は，Gly 残基の位置を，Gly 以外の側鎖を有するアミノ

酸残基が占めると，分子鎖中の Ala 残基の C＝O 基の酸

素と立体障害を起こす。したがって，この b ターン構

造が繰り返すためには，Gly 残基が分子鎖に沿って，一

個おきに存在する必要がある。かくして，家蚕絹の一次

構造が，何故，Gly の交互共重合体となっているかが，

説明できる。

4 家蚕絹の Silk II 構造（繊維化後の構造）

の決定

一方，家蚕絹の繊維化後の構造は，半世紀以上前に

Marsh らによって提案され，これまで，生化学の教科

書に必ずと言って良いほど引用されてきた5)。Ala と

Gly の交互共重合体としてモデル化されており，分子鎖

は伸びた b シート構造となり，それが分子間水素結合

によって逆平行の分子間構造を形成する。その後，X

線解析の専門家によって，より不規則な構造が共存する

ことが度々，指摘されてきた6)。そこで，Silk I 構造の

決定に威力を発揮した固体 NMR の手法を用いて Silk

II 構造の解明に着手した。

図 6(a)は，家蚕絹繊維（Silk II）の 13C 固体 NMR

スペクトルにおいて，Ala メチルピークの拡大図である。

Silk II は Silk I と異なり，極めて不均一な構造である

ことがわかる。家蚕絹の 56 ％ を占める結晶部（Cp

fraction）をキモトリプシン処理沈殿部として取り出し，
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図 5 家蚕絹の繊維化前の Silk I 構造 ａ：全体構造 ｂ：横方向から見た分子

鎖の拡大図 ｃ：上方向から見た二本鎖の拡大図（赤色：酸素 白色；水

素 灰色：炭素 青色：窒素）

蚕体内で絹の構造を安定化させる水素結合（緑色破線）が，ｂ 分子内とｃ 90°

ねじれた分子間で交互に繰り返されている。
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13C 固体 NMR を測定すると，主に，三成分から構成さ

れることが分かる（図 6(b))1)。最も高磁場ピーク（t）

は，ゆがんだ b ターン構造で繊維化前の Silk I 構造に

由来し，その割合は SF 全体の 18 ％ である。残りの部

分は逆平行 b シート構造であり，二種類の構造（A）と

（B）から構成される。B, A, t の比を求めると約 1 : 2 : 1

であった。また，AGSGAG の繰り返し数を，4, 5, 8 と

変化させたモデル化合物を合成し，Silk II 構造とし，

B, A, t の比を求めると，約 1 : 2 : 1 であり，ほとんど

変わらないことが分かる（図 6(b))1)。これは，結晶部

が同一の局所構造単位で繰り返されることを意味し，ラ

メラ構造の形成によって説明できる。尚，SF の残りの

44 ％ を占めるピーク（図 6(a)の赤線）は，非晶部由来

であり，ゆがんだ b シートと b ターン構造から成る。

次に，結晶部の構造をさらに解明するために，［3

13C]Ala 残基の導入部位を系統的に変えて合成した 10

種類の（AGSGAG)6 について，その 13C Ala メチルピー

クの B, A, t の比を部位ごとに決定した（図 7)15)。

（AGSGAG)6 分子鎖の末端部分を除けば，B, A, t の比

は，1 : 2 : 1 の前後で変化する。その結果，Ala 残基が

11 と 19 部位で t のピークの分率が極大となることがわ

かった。同様に［313C]Ala 残基の導入部位を系統的に

変えて合成した 15 種類の（AG)15 について，B, A, t の

比の決定を行ったが，やはり，Ala 残基が 11 と 19 部位

で t のピークの分率が極大となることがわかった16)。こ

れらの結果から，SF 繊維の結晶部の構造モデルとし

て，図 8 にまとめたラメラ構造を提案することができ

た。8 残基で繰り返されるラメラ構造であり，B, A, t

の比は，1 : 2 : 1 となる15)16)。今後，家蚕絹繊維の優れ

た力学物性の原子座標レベルでの構造との相関研究につ

いては，そのラメラ構造をベースに進展すると期待され

る。

5 クモ牽引糸の結晶部（アラニン連鎖）の構

造の決定

クモ牽引糸は，高強度，かつ，高弾性の優れた物性を

有するタフで魅力的な絹繊維である。その特性を生かし

て実用化に向けた材料を創生しようという研究が世界中

で始まっており，我国でも内閣府インパクトに採用さ

れ，大腸菌で生産したクモ糸を素材産業に応用しようと

する研究が，活発に行われてきた17)。クモ牽引糸は，

アラニン連鎖（PolyAla）領域と Glyrich 領域が交互に

繰り返されたアミノ酸配列をもつ。その高強度発現の源

は b シート構造を取る PolyAla 領域に，また，高弾性
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図 6 ａ 家蚕絹繊維の 13C 固体 NMR スペクトル（Ala 残基のメチルピークを拡大）

家蚕絹の 56 ％ を占める結晶部の繰り返し領域（AGSGAG)n は，主に，三成分から構成される（実線）。最も高磁場側は，

（t) distorted（ゆがんだ）bturn 構造で繊維化前の Silk I 構造に由来し，その割合は 18 ％。結晶部の他の部分は，逆平行

bsheet 構造であり，A と B から構成される。残りの 44 ％ を占める非晶部（赤線）は，distorted bsheet 構造と distorted

bturn 構造が半々を占める。

ｂ (AGSGAG)4,5,8 と結晶部 Cp fraction）の 13C 固体 NMR スペクトル（Ala 残基のメチルピークを拡大）

B, A, t の強度比は，約 1 : 2 : 1 で，変わらない。
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発現の源は非晶部の Glyrich 領域に由来すると考えら

れてきた18)。しかしながら，クモ糸絹には非晶部が多

く，例えば，X 線解析は十分に威力を発揮できないこ

ともあって，分子レベルでの構造に関する知見は十分に

得られていない。

図 9 は，女郎グモ（N. clavata）に［313C]Ala を経

口投与し，得られた牽引糸の 13C 固体 NMR スペクトル

である18)。PolyAla 領域は主に b シート構造を取ること

がわかるが，解析をさらにすすめるために，逆平行 b

シート構造を有する一連の Ala オリゴペプチド（(Ala)n

n＝4～8, 12）を合成し，13C 固体 NMR を測定した19)。

図 10(a)に一連の（Ala)n の Ala メチルピークの変化を

示した。ピークパターンは，n＝6 までと 7 以上で著し

く異なる。すなわち，n＝6 までは，中央の Ala 残基の

メチル基はシングルピークであるが，n＝7 以上では，

両端にピークを持つ非対称なピークとなる。詳細な解析

を経て，前者は，Rectangular (R)Packing 構造，後者

は Staggered (S )Packing 構造と結論された（図 10

(b))19)。Packing 構造の違いは，PolyAla 領域の b シー

ト構造のシート面の重なり具合の違いであり，シート面

がずれない場合が R 構造，交互にずれた場合が S 構造

である。そこで，［313C]Ala クモ糸の PolyAla 領域の

メチルピークについて，（Ala)6 と（Ala)7 のピークパター

ンを用いてシミュレーションすると，乾燥状態では両方

の Packing 構造が，半々混在していること（図 9 挿

図），含水状態では S 構造が，60 ％ と増加することが

分った。クモ牽引糸は非晶の割合が多いために，X 線

解析を用いた場合，これらの Packing 構造の情報は全

く得られない。この実験結果は，分子動力学（MD）計

算によって再現することができた20)。
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図 7 [313C]Ala 残基の導入部位を系統的に変えて合成した 10 種類の

（AGSGAG)6 の 13C 固体 NMR スペクトル（Ala 残基のメチルピークを

拡大）

ラベル部位は，各ピーク中の番号で表した，各 13C Ala メチルピークについて，

B, A, t の比を決定した。
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6 クモ牽引糸の非晶部（グリシンリッチ領域）

の構造の決定

クモ牽引糸の Glyrich 領域の代表的な連鎖の一次構

造を有する 47 量体ペプチド（E)4(A)6GGAGQGGYG-

GLGSQGAGRGGLGGQGAG(A)6(E)4 を合成し，Glu

連鎖を両端に導入して水溶性とし，pH を 4 に下げて沈

殿させ，両端の（E)4(A)6 部分を b シート構造として固

体 NMR 解析を進めた（クモ糸の構造形成の機構を模

倣)18)21)。一例として［113C]Gly[313C]Ala[213C]

Gly の連鎖単位を，Glyrich 領域の異なる 3 か所に導

入した 47 量体ぺプチドを 3 種類合成，図 11 に，その

13C 固体 NMR スペクトルを示した。[113C]Gly[3

13C]Ala[213C]Gly の各 13C ラベルピークのパターンは，

47 量体中の導入部位によって，かなり異なることが分

る。さらに，[113C]Gly を異なる位置に 7 か所に導入

した 47 量体ぺプチドのピークシミュレーションの結果

を加え，Glyrich 領域の 13C ラベル残基について，部

位ごとにコンフォメーション分率を決定した21)。図 12

(a)にまとめたように，概して b シート構造を有する
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図 8 家蚕絹結晶部の 8 残基周期のラメラ構造（Silk II）
(t）は，ゆがんだ b ターン構造，(A)と(B)は 2 種類の逆平行 b シート

構造。B, A, t の比は 1 : 2 : 1 となる。

図 9 [313C]Ala 女郎グモ糸牽引糸の 13C 固体 NMR スペクトルとその帰属

r.c. はランダムコイル，b は b シートピーク。AlaCb ピークから，b シートの割合が多いことが分る。さらに，AlaCb ピー

クにおいて，高磁場のランダムコイル部分を引いた後の b シートのピークを，Rectangular Packing（赤色）と Staggered

Packing（青色）から成るとしてピーク分離し，割合を決定した（挿図）。乾燥状態では，各 Packing の割合は同程度である

が，含水状態では後者の方が 20 ％ 多い。
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図 10 ａ. (Ala)n（n＝48, 12）および［313C］女郎グモ牽引糸の
13C 固体 NMR スペクトル（Ala 残基のメチルピークを拡大）

ｂ. Rectangular Packing（上）と Staggered Packing（下）

構造

図 11 クモ牽引糸の Glyrich 領域の代表的連鎖の一次構造を有する 47 量体

ペプチド（E)4(A)6GGAGQGGYGGLGSQGAGRGGLGGQGAG(A)6

(E)4 の 13C 固体 NMR スペクトル

ａ 47 量体ぺプチドをラベルせず。

ｂ [213C]Gly12[313C]Ala13[113C]Gly1447 量体ぺプチド。

ｃ [213C]Gly25[313C]Ala26[113C]Gly2747 量体ぺプチド。

ｄ [213C]Gly35[313C]Ala36[113C]Gly3747 量体ペプチド。

r.c. はランダムコイル，b は b シートピーク。＊は，2 個の（Ala)6 連鎖の Ca,

Cb および C＝O ピーク。
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図 12 ａ クモ牽引糸の Glyrich 領域の 13C ラベル 47 量体ペプチド（E)4

(A)6GGAGQGGYGGLGSQGAGRGGLGGQGAG(A)6(E)4 の 13C 固

体 NMR スペクトルから決定した各残基部位毎のコンフォメーショ

ンの分率のプロット。ｂ Glyrich 領域の実験結果と同じ連鎖部位に

ついて，MD 計算によって決定した各残基部位ごとのコンフォメー

ションの分率のプロット

ｂ の MD 計算によって，ａ のコンフォメーションの分率変化の実験結果

が，よく再現されている。
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PolyAla 領域の近傍の Gly 残基は，b シートの割合が多

く，中央の Gly 残基ほどランダムコイルの割合が多

い。しかしながら，その割合の変化は一様ではなく，

Glyrich 領域のアミノ酸配列に依存して変化する。b

シートの割合も Glyrich 域の N 端より C 端の方が明ら

かに多く，さらに b ターン構造も一定の割合で出現す

る。この実験結果の特徴は，MD 計算によって再現する

ことができた（図 12(b))21)。

7 今後の展望

筆者が絹と NMR をキーワードに研究を開始してか

ら，早や，40 年経とうとしている。生きた蚕の溶液

NMR 測定が本研究のスタートであった。一晩のロック

無しの積算で，体内の絹のスペクトルが見事に得られた

時には，超電導 NMR 装置の進歩と威力に驚かされた。

現在，生体中で蛋白質が機能している状態で，直接，高
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分解能の溶液 NMR スペクトルが得られ，蛋白質の機能

と構造や動的挙動との相関が活発に研究されてきてい

る22)。これは NMR 法の利点であり，今後，益々，in

situ（その場）での研究が盛んになると思われる。一方，

固体 NMR においては，超高速固体 NMR プローブ14)

を用いた微量構造解析や動的核偏極（DNP）を用いる

高感度解析法23)が開発され，絹の構造解析にも用いら

れてきた。今後，絹を含む材料の開発において重要な表

面分析等に威力を発揮すると期待される。

今日，コンピューターの発達は目覚ましい。MD 計算

等のプログラムを用いて，新たな材料の分子設計や改良

に生かそうとする研究が今後益々盛んになると予想され

る。しかしながら，そのような計算を開始する前に，ど

のような構造モデルを設定するかに計算結果は大きく依

存する。また，計算結果が正しいかどうかを実験面から

可能な限り検証することが必要である。今日用いられる

ほとんどの材料は，絹に限らず，結晶部と非晶部が共存

する不均一構造である。固体 NMR 法は，そのような不

均一構造を有する材料の構造や動的挙動の研究を原子座

標レベルで行うことができ，計算結果の検証にも用いる

ことができる。筆者らは，実際，クモ糸の構造に関する

MD 計算と固体 NMR の解析結果がよく一致することを

示し，それらを併用することの重要性を報告してき

た19)～21)。

また，このように分析化学から得られた情報を，いか

に実用材料の創成に生かしていくかということが重要で

ある。筆者らは，絹に関する構造解析の知見を生かし

て，小口径絹人工血管の開発を長年にわたって行ってき

ている24)。特に，絹を含むバイオ材料は，一般に含水

状態で用いられるので，含水状態での構造や動的挙動の

知見は重要である。一般の分析手法は，乾燥状態での分

析に限られることが多く，含水状態で原子レベルでの解

析が可能な固体 NMR の手法は，バイオ材料の開発にお

いて貴重で重要な情報を与える。
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図 1 一斉分析可能農薬数の推移

図 2 添加回収試験
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地域発の分析化学

残留農薬一斉分析で培った食品の

安全性を担保する技術

1 はじめに

「まず～い，もう 1 杯！」の CM で知られるキューサ

イ，原料ケール 100 ％，農薬・化学肥料を一切使用せ

ず，徹底した自社管理体制のもと安全・安心な商品づく

りにこだわってきました。当社は，キューサイのケール

青汁の「農薬不使用」を担保するため 1998 年にキュー

サイの中央研究所として発足。残留農薬検査技術を基盤

に，「世の中の食の安全・安心を守る」ことを理念とし，

2003 年に法人設立。2004 年には，食品会社出資の民間

機関で初めて，厚生労働省の登録検査機関に登録されま

した。現在，様々な食品の分析を行う総合的な食品分析

機関となり，日々分析精度の向上，並びに新商品の開発

に努めています。

2 残留農薬の一斉分析技術

キューサイのケール青汁（「ザ・ケール」シリーズ商

品）は，原料となるケールを農薬不使用栽培していま

す。しかしながら，隣接する農地で使用した農薬が飛散

するドリフト，さらには，園芸や家庭用殺虫剤が，雨に

より流入するリスクがあります。当社は，このような環

境下で，キューサイのケール青汁が農薬不使用であるこ

とを担保するために，1998 年以来，徹底した添加回収

試験を用いた残留農薬一斉分析を実施。環境変化に合わ

せ，その検査項目を増やしてきました。2000 年に外部

受託としてリリースした際の一斉分析項目数は，110 項

目でした。当時，残留農薬検査は，1 項目当り 2 万円が

検査市場の価格感でしたので，110 項目では単純計算で

220 万円となり検査実施は高額でした。そこに登場した

当社の 110 項目一斉分析は，10 万円以下での価格設定

もあり，近隣の企業様を中心に広がって参りました。さ

らに，2002 年頃は輸入野菜残留農薬基準値超過の報道

が相次ぎ，2006 年には残留農薬等に関するポジティブ

リスト制の施行，2008 年には中国産冷凍餃子への農薬

混入事件と残留農薬への関心が高まる中，当社の残留農

薬一斉分析検査が注目され，全国の多くの企業様にご依

頼いただくようになりました。

当社の残留農薬一斉分析技術は，図 1（一斉分析可能

農薬数の推移）に示しましたように，その項目数を現在

800 項目まで高めております。

昨今では，世界の人口増加に応じて食料生産量の確保

が必要とされる中，日進月歩で進む農薬開発により生産

された新たな農薬成分を取込みつつ，更に拡大させてい

く予定です。

当社における残留農薬分析にあたっては検査対象の農

薬成分について添加回収試験を実施し，検査の前処理

（農薬成分の抽出および精製）から測定に至る工程で対

象の農薬成分が損失していないか確認しています。図 2

（添加回収試験）に示すように，ご依頼の検体から等量

でサンプルを 2 本用意し，一方はそのまま分析工程

へ，もう一方には，検査対象の農薬成分を既知量加えて

分析工程へ供します。この時，800 項目一斉分析におい

ては，全 800 項目の農薬成分の添加を行っておりま

す。この分析工程を経た場合，既知量が加えられたサン

プルからは，その農薬成分が検出されます。添加試料に

おける各農薬成分の検出量を既知量と比較することで欠

損具合（回収率）を知ることができます。既知量を添加

して，検出量が既知量通りであれば，回収率は 100

％，検査は正しく行われたと判断できます。一方で例え

ば検出量が既知量の 10 分の 1 であれば，回収率が 10

％ となり，検査は欠損が多く正しく行われたとはみな

されないため，検査方法を見直して再検査を行う必要が

あると判断できます。

食品の分析においては，検査対象以外の成分が多く含

まれることが常です。例えば，コーヒーの残留農薬成分
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を検査する際に，カフェインは検査対象以外の成分とな

ります。こうした対象外の成分のうち，検査対象成分の

検査結果に影響を与えてしまう邪魔をするものを夾雑物

と呼んでいます。回収率算出の際には，この
きょう

夾
ざつ

雑物の

影響を除くことが重要です。

夾雑物があると，通知法1)や検査指針2)に示される方

法そのままでは十分に除去できない等，検査が困難な場

合もあり，精製工程を追加するなどの工夫が重要になり

ます。こうした検査工程の追加および変更に際しても添

加回収試験によって，検査の担保を行うことができま

す。当社の残留農薬一斉分析では，同じ食品であっても

種類・産地・収穫時期の異なることによる成分の違いに

対しても，添加回収試験の実施を徹底し，精度を維持し

ています。

こうした特徴から当社の一斉分析法は，製薬，生薬原

料，ミツロウ，茶葉，スパイス類，加工食品等の一般的

に分析が難しいとされる夾雑成分の多い食品やどんな農

薬が使用されているかわからない海外からの輸入食品全

般を検査する上で有効です。

当社は，年間約 2 万件以上を検査。ビッグデータ数

は，25 万件以上になります。この経験により，最適な

精製工程をデータ化し処理をスムーズに行うことにより

安定した精度でのご報告を行っております。現在は，製

薬メーカー様を含め，大手商社，食品メーカー，農協，

自治体，学校法人など非常に多岐にわたる顧客からご依

頼頂いています。一斉分析技術だけではなく，個別分析

が求められる成分への対応，法的な基準値や検査対象成

分の変更に対する対応，新規登録農薬についての迅速な

検査準備を心掛け，分析サービスの向上に努めておりま

す。

3 九州の特産物の輸出向け検査

2019 年度の食品輸出実績は，総額 5878 億円で，内

訳は香港 1175 億円，中華人民共和国 885 億円，米国

864 億円，台湾 699 億円となっています。特に，中華人

民共和国，米国への輸出が好調です。品目としては，ア

ルコール飲料が 661 億円（昨年比 6.9 ％ 増）畜産品

708 億円（昨年比 7.4 ％ 増）となり，2014 年/2019 年

比でアルコール飲料が 294/661 億円で 2 倍以上，畜産

品が 447/708 億円で 1.5 倍以上の輸出額3)4)となってい

ます。こうした輸出量が増える中で当社は，九州の特産

物やお土産を輸出先の国での法規制に合わせた検査を

行っています。

4 味分析

九州は，バラエティに富んだ農水畜産物と独自の食文

化を持っています。当社は，味と香りの分析機器を取り

そろえ，食の安全はもとより，香り，味といったマーケ

ティング面でのお手伝いをしています。今年，九州の焼

酎メーカー様が複数社ご来社。当社では，各社の味分析

を行い，各社さまの特徴を数値化。分析機器から数値化

された組合せから，この焼酎にあった料理はこれ，とい

うようなマリアージュのご提案，販売促進等をワンス

トップでサポートする体制を整えています。

意外な食べ合わせの発見や定番の食べ合わせの数値に

よる見える化によって，消費者様やご提案先企業様に分

かり易い資料の作成が可能となっております。この取り

組みは，2020 年 1 月のテレビ東京の WBS（ワールド

ビジネスサテライト）の“トレンドたまご”や同年 2

月の SMTS（スーパーマーケット・トレードショー）

などで紹介されました。

5 GMO（遺伝子組換え）検査

新型コロナウイルスの感染拡大により，一部の国が導

入している輸出規制の影響で，食品輸入原産国が変更と

なり，食品メーカー様や卸売業者様からの大豆の GMO

検査依頼が急増しました。そこで当社は，大豆の検査依

頼急増に対応すべく，イムノクロマト法（抗原抗体反応）

による GMO 検査に加え，検査手法と原理の異なる 3 種

類の GMO 検査方法を追加しました。具体的には，多検

体を定量的に測定可能な ELISA 法（抗原抗体反応）に

よる大豆の GMO 検査，PCR 法（遺伝子解析）による

大豆の GMO の定性試験，PCR 法による大豆の GMO

の定量試験となります。これにより，検査対象や検査目

的に応じて適した方法が選択でき，より精度の高い結果

が期待できます。対象は，おから，きな粉や豆腐，納豆

など大豆の原料やその加工品となります。今後は検査対

象にとうもろこしやじゃがいもを追加する予定で，サー

ビス拡大を図り，食の安全・安心に寄与していきます。
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Quantifying Molecular Mass and Interaction by Single

Biomolecule Light Scattering.

図 1 MP のａ 測定装置およびｂ 原理の概略図

ａは文献 2)の図に変更を加えた。
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単一生体分子の光散乱による分子量
計測および相互作用解析

西 山 嘉 男

1 は じ め に

光散乱測定は，ナノマイクロメートルスケールの物

質（半導体・金属ナノ粒子，ナノカーボン，生体高分子）

のサイズを分析する手法として広く利用されている。代

表的な測定法である静的光散乱法および動的光散乱法の

計測対象は微粒子・高分子の分散溶液であり，粒子の平

均サイズ（およびおよそのサイズ分布）に関する情報を

得ることができる。一方，近年では Sandoghdar らに

よって顕微鏡下で個々の粒子の光散乱を測定する技術が

進展し1)，特に散乱光を干渉計測する干渉散乱顕微鏡に

よって従来の方法では主要な成分に埋もれていた微量成

分の解析が可能となった。さらに，Kukura らのグルー

プは干渉計測における背景ノイズの抑制や画像データの

解析方法を向上させることで，単一の生体高分子の分子

量を定量することに成功した2)。この単一分子の分子量

を測定できる手法は分子量光度法（Mass photometry,

MP）と呼ばれ，非接触かつ無標識でタンパク質やその

複合体を高感度に検出することが可能である。MP は生

体分子間相互作用を解析する新たな測定法として期待さ

れ，本稿ではその基礎となる原理や適用例について紹介

する。

2 MP の原理

MP の原理，測定装置の概要を説明する。物質が光を

散乱する効率は分極率で表され，その大きさは物質の体

積に比例する。特に，アミノ酸から構成されるタンパク

質の場合には分子分極率と分子量の間には非常に良い線

形関係が成り立っており，そのため散乱光の大きさは各

生体分子の分子量を反映したものとなる2)。また，散乱

光を直接検出するのではなく，より強い参照光と干渉さ

せることで，得られる信号（干渉成分）はより強く，分

極率，即ち分子量に比例する大きさとなる。実際の干渉

散乱顕微鏡では，カバーガラス表面の分子にレーザー光

を照射し，生じる散乱光をガラスからの反射光と干渉さ

せて CMOS カメラで画像検出する。また，散乱光に比

べて数桁以上となる反射光の強度を減少させるために，

入射レーザー光は対物レンズ後方で集光した後に顕微鏡

へ導入している。これにより，反射光のビーム径は散乱

光の大きさに比べて小さくなり，反射光の通過する部分

のみを減光することで，背景ノイズを減らしている（図

1(a))3)。検出される画像では，分子が存在する場合，

図 1(b)に示すように負の干渉コントラストが現れる。

この値は様々な形状のタンパク質の分子量（50～1000

kDa）に対して直線的に増加し，その結果，各分子量が

計測できる。さらに，画像検出により多数の分子量が同

時に計測できるため，一度の測定（測定時間 2 分程度）

で分子量分布を得ることが可能である。MP の分子量分

布からはタンパク質の分解や薬剤との結合に関する情報

が得られ，生体分子の純度計測や相互作用解析に適用す

ることができる。また，光散乱に基づくため，既存の単

一分子計測法で起こる接触や標識による問題が生じず，
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必要な試料の濃度，容量は 100 nM，10 nL 以下と極微

量である利点も備えている。MP の測定装置は Oxford

大学発のベンチャー企業（Refeyn）より 2020 年から製

品化されている4)。

3 生体分子間相互作用の解析

Kukura らは原理実証実験として MP を牛血清アルブ

ミンに適用し，単量体とともに会合数 2～4 の多量体が

形成されることを観測した2)。特に，個体数が単量体の

0.2 ％ しか存在しない 4 量体においても高感度で検出さ

れており，微量成分を計測できる MP の特性が実証さ

れている。

また，MP の主要な適用例として様々な抗原・抗体反

応が挙げられ，結合の解離定数（Kd）を定量する手段

として用いられている2)5)6)。抗がん剤として使用され

る抗体医薬トラスツズマブ（TRA）に関しては，標的

（抗原）となる乳がんのマーカータンパク質である

HER2 との結合が，TRA：HER2＝1：1 および 1：2

で起こり，そのどちらも高い親和性をもつ（Kd1＝Kd2

＝1.0 nM）ことが明らかとなっている5)。また，免疫細

胞に対する結合部位となる，Fc タンパク質（FcgRIa）

との結合も同様に研究されており，1：1 複合体の平衡

定数（Kd＝26 pM）だけでなく，速度論解析によって

結合および解離の速度定数（kb＝1.9×107 M－1 s－1, kd

＝5.2×10－4 s－1）も定量されている。この結合の親和

性は TRA の糖鎖の変性によって顕著に低下し，糖鎖部

分が免疫細胞の認識に重要な役割を果たすことが報告さ

れている。

4 お わ り に

干渉散乱顕微鏡に基づく MP は，溶液中での生体分

子間の相互作用を分子量の面から定量することが可能で

ある。特に，極低濃度条件で接触，標識することなしに

定量できることは従来の方法（表面プラズモン共鳴，サ

イズ排除クロマトグラフィー等）にはない利点と言え

る。また，短時間で測定できるため，数分数時間の現

象に関しては速度論の解析も可能である。一方，MP で

は分子の構造に関して直接的な情報は得られないため，

相互作用部位の特定など，分子間相互作用の詳細を明ら

かにする上では，NMR やクライオ電子顕微鏡といった

測定法と併用することが重要になるだろう。また，ガラ

ス基板への吸着が不可避となるため，現状では試料の濃

度が 100 nM 以下に制限されている。今後この課題を解

消することでより相互作用の弱い多くの生体分子間相互

作用（Kd＞1 nM）に適用でき，より汎用的な分析機器

として利用されると期待される。
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図 1 移動相中の有機溶媒濃度と固定相への有機溶媒の溶媒和

量の関係

カラム，150 mm×4.6 mm i.d.，5 nm，C18（％ C＝16

％），C30（％ C＝16 ％），10nm 細孔径；移動相，有

機溶媒/水，有機溶媒濃度は図の横軸に表示；カラム温

度，40 °C。
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株式会社クロマニックテクノロジーズ

アルキル基型逆相固定相の保持のメカニズムについて

長 江 徳 和， 塚 本 友 康， 小 山 隆 次

1 は じ め に

現在は，クロマトグラフィーを最初に提唱したロシア

人植物科学者 Tswett の 1903 年の論文発表から 100 年

以上経過し，また 1969 年の Kirkland らによる HPLC

（High Pressure Liquid Chromatography）の発表から 50

年以上経過しており，分離分析の手法としてクロマトグ

ラフィーは欠かすことのできないものとなった。クロマ

トグラフィーの分離モードの中でも逆相クロマトグラ

フィーは使用頻度が高く汎用性の高い分離分析技術であ

る。1970 年代から 1980 年代は基礎的な固定相の保持

機構など様々な角度からの研究が行われたが，その後は

新規固定相や応用例など実用的な研究が盛んになった。

逆相クロマトグラフィーにおいて現在は「固定相とはど

のようなものでどのように作用するものなのか。」など

の基礎的な事柄は等閑になり，装置の操作方法や分離分

析の応用などの実務的な事柄が重要視され，一つの基礎

的な事柄として，「C18 固定相（カラム）は C8 固定相

（カラム）に比べ固定相の疎水性が高いので保持が大き

い。」と多くのクロマトグラファーは認識している。し

かしこれは真実を正しく表現しておらず，「メタノール/

水系移動相を用いた場合 C18 カラムは C8 カラムに比べ

充填剤の炭素含有量が高いので保持が大きい。」，さらに

「テトラヒドロフラン（THF)/水系移動相を用いた場合

C18 カラムは C8 カラムに比べアルキル鎖が長いので保

持が大きい。」がより正確な表現である。

本稿では逆相カラムの保持について従来とは異なる視

点から述べる。逆相クロマトグラフィーにおける保持は

疎水性相互作用以外に残存シラノール基の影響やフェニ

ル基などの固定相の pp 相互作用などの 2 次的相互作

用が働くが，疎水性相互作用のみについての議論をする

ために，固定相はアルキル基型とし，残存シラノール基

の影響を受けない中性化合物の保持について記述する。

2 アルキル基固定相の状態

オクタデカン（C18H38）やオクタン（C8H18）のよう

なアルカンはメタノールに混ざり合わないことから，メ

タノール/水系移動相を通液した場合，固定相のアルキ

ル基はこの移動相との接触面積が最小になる様なコン

フォメーションを取ると考えられる。またこれらのアル

カンは THF とは混ざり合えるため，THF/水系移動相

を通液すると塊状態になっているアルキル基の内部に

THF は浸透し，THF 濃度が高くなれば，アルキル基と

アルキル基の間に THF が十分浸透し，アルキル基はほ

ぼ立ち上がった状態になると考えられる。図 1 には移

動相中の有機溶媒濃度と固定相（C18，C30）への有機

溶媒の溶媒和量の関係1)を示す。また図 2 にはメタノー

ルと THF の固定相への溶媒和状態1)を示す。カラムサ

イス 150 mm×4.6 mm ID のカラム管には，炭素含有量

が 16 ％ の C30 充填剤および C18 充填剤は約 1.5 g 充

填されており，カラム内の固定相容量は C30 と C18 両

充填剤とも約 0.35 mL と計算される。図 1 の C18 充填

剤への溶媒和量はメタノールが約 0.06 mL に対し THF

は 6 倍の約 0.36 mL であり，C18 固定相の容量とほぼ
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図 2 メタノールとテトラヒドロフラン（THF）の固定相へ

の溶媒和状態

表 1 メタン，オクタン，オクタデカン，トリアコンタン

の疎水性と水への溶解度

Methane
（C1)

Octane
（C8)

Octadecane
（C18)

Triacontane
（C30)

疎水性（Log P） 1.09 5.18 9.18 14.09

水への溶解度
（mg/L)

22.6 0.66 0.006 8.84×10－10
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同じ量の THF が溶媒和していることになる。また C30

充填剤への THF の溶媒和量は 0.49 mL と C18 充填剤

の約 1.4 倍となり，アルキル鎖長の長い分溶媒和量も増

えたことになる。このような事から，図 2 に示された

ような固定相の状態が推察される。

3 メタノール/水系移動相を用いた時のアル

キル基固定相の保持力

3･1 疎水性の比較的高い化合物の保持

逆相クロマトグラフィーで使用されるアルキル基固定

相は C30，C18，C8，C1（TMS，トリメチルシリル化）

等があり，それぞれのアルキル基の疎水性により保持力

が決まると多くのクロマトグラファーが考えている。

「C18 固定相は C8 固定相より疎水性が高いので，C18

カラムの方が C8 カラムより保持が大きい。」ともしば

しば言われている。実際に同じ平均細孔径 12 nm，比表

面積 340 m2/g のシリカ基材から製造されエンドキャッ

ピングを施した C18 カラムと C8 カラムをメタノール/

水移動相を用いて比較すると，C18 カラムの方が C8 カ

ラムよりも保持が大きくなる。しかし同様に C30 カラ

ムと C18 カラムを比較すると，C30 トリアコンチル基

は
かさ

嵩高く，結合密度が上がらず，結果として C30 充

剤は C18 充剤とほぼ同じ炭素含有量となり，C30 カ

ラムと C18 カラムの保持はほぼ同じであった。それぞ

れの充剤の炭素含有量を比較すると，C30 充剤は

18 ％，C18 充剤も 18 ％，C8 充剤は 11 ％ であっ

た。また，C18 オクタデシル基の結合密度を敢えて低

くし，炭素含有量を 11 ％ とした C18 充カラムは，

炭素含有量 11 ％ の C8 カラムとほぼ同じ保持であっ

た。以上のことから保持力はアルキル鎖長ではなく充

剤の炭素含有量でほぼ決まることが分かる。

表 1 にメタン，オクタン，オクタデカンおよびトリ

アコンタンの疎水性（LogP）と水への溶解度を示す。

LogP は nオクタノールと水への分配濃度比の対数で

ある。オクタンとオクタデカンの LogP の差は 4，オク

タデカンとトリアコンタンの LogP の差は 4.91 であ

る。これは nオクタノールと水への分配濃度比が

10,000 倍以上異なることを示しており，非常に大きな

疎水性の差になる。しかし水への溶解度がオクタデカン

およびトリアコンタンは極端に低いことから，この水へ

の溶解度の低さが疎水性に大きく反映していると考えら

れる。実際の逆相クロマトグラフィーの保持はブチルベ

ンゼンの様な溶質の移動相と固定相への分配量比により

決まるのであって，オクタデシル基固定相自体の水への

分配や溶解度は溶質の保持には無関係である。

固定相と移動相への溶質の分配が主な分離機構とされ

る逆相クロマトグラフィーにおける保持係数 k と溶質の

固定相と移動相への分配比 KD は以下の式で示される。

k ＝
S

M
＝

SD × VS

MD × VM

KD＝
SD

MD

K＝KD×
VS

VM

S は固定相中の溶質の存在量，M は移動相中の溶質の

存在量，SD は固定相中の溶質の分配濃度，MD は移動

相中の溶質の分配濃度，VS は固定相の体積（容積），

VM は移動相の容積である。保持係数 k は分配比 KD と

は異なり，保持係数は固定相と移動相への溶質の分配量

の比であるのに対し，分配比は固定相と移動相への溶質

の分配濃度比である。したがって，上記の保持係数の式

にある様に保持係数は分配比に固定相の体積（容積）を

乗じ，移動相の容積を除したものである。異なる炭素含

有量の C18 充剤を製造した場合，同じ C18 固定相で

あるので，分配比は同じであると仮定すると，固定相と

移動相の体積（容積）比が保持係数にかかわってくる。

つまり固定相と移動相の体積比（固定相体積/移動相体

積）が 1/2 になると保持係数も 1/2 になる。表 2 に炭

素含有量 18 ％ と 11 ％ の C18 充剤と 11 ％ の C8 充

剤の結合密度，固定相体積および移動相体積を示す。

これらの値から表 2 の 3 種の充剤の保持係数と分配

比の関係を以下に示す。

C18 と C8 固定相分配比（KD）は

KDC18
, KDC8

, KD ＝
SD

MD
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表 2 C18 カラムと C8 カラム物性値

固定相 炭素含有量 結合密度 固定相体積 移動相体積

C18(A) 18 ％ 2.3 nmol/m2 0.4 mL 1.6 mL

C18(B) 11 ％ 1.2 nmol/m2 0.23 mL 1.77 mL

C8 11 ％ 2.4 nmol/m2 0.23 mL 1.77 mL

表 3 C30, C18, C8, C1 固定相の炭素含有量と疎水性

固定相
炭素
含有量

分離係数
a(アミルベンゼン/
ブチルベンゼン)

保持係数
アミルベンゼン

の保持係数

C30 18 ％ 1.72 18.9

C18 18 ％ 1.68 19.7

C8 11 ％ 1.55 9.4

C1 4.5 ％ 1.43 2.3

固定相：シリカ基材の細孔径，12 nm，一官能性試薬＋エ

ンドキャッピング，移動相：メタノール/水＝70/30，温

度：30 °C
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C18(A)の場合

KC18 ＝
S

M
＝

SD×VS

MD×VM

＝
SD×0.4

MD×1.6

＝
SD

MD

× 0.25 ＝ 0.25 KDC18

C18(B)の場合

KC18 ＝
S

M
＝

SD×VS

MD×VM

＝
SD×0.23

MD×1.77

＝
SD

MD

× 0.13 ＝ 0.13 KDC18

C8 の場合

KC8 ＝
S

M
＝

SD×VS

MD×VM

＝
SD×0.23

MD×1.77
＝

SD

MD

× 0.13

＝ 0.13 KDC18

炭素含有量 18 ％ と 11 ％ の C18(A）と C18(B）の保

持係数 k はそれぞれ 0.25KDC18 と 0.13KDC18 となり，同

じ C18 固定相であれば炭素含有量が異なっても KDC18

値は同じであるとすると，保持係数については，C18

(A）は C18(B）のほぼ 2 倍になり，これは実験結果と

一致する。また，同じ炭素含有量 11 ％ の C18(B）と

C8 を比較すると，保持係数はそれぞれ 0.13KDC18 と

0.13KDC8 となる。実験結果は両カラムでほぼ同じ保持

係数を示したことから，C18 と C8 の分配比 KDC18 と

KDC8 はほぼ同じ値となる。これは例えば溶質としての

ベンゼンにペンチル基が結合したアミルベンゼンから見

れば，メタノール/水移動相と C18 固定相への分配比率

は，メタノール/水移動相と C8 固定相への分配比率と

同じであり，オクタデカンとオクタンの疎水性を比較す

れば，当然ながらオクタデカンの方が高いが，アミルベ

ンゼンの分配比率から比較した場合には，C18 固定相

と C8 固定相には大きな差がないことになる。同じ炭素

含有量 18 ％ の C30 充剤と C18 充剤も保持がほぼ

同じことから，同様に，C30 固定相と C18 固定相もア

ミルベンゼンの分配比率から比較した場合には，大きな

差がないことになる。極端な例として，同じシリカ基材

を用い炭素含有量が 11 ％ になる様に結合量を調整した

C30 カラム，C18 カラム，C8 カラムは，すべてのカラ

ムでアミルベンゼンはほぼ同じ保持を示すことになる。

アルキル鎖長の異なる固定相は，炭素含有量が同じであ

れば，アミルベンゼンの様な溶質の保持はほぼ等しくな

る。しかし選択性は固定相により当然異なり，ある固定

相が分離できる成分が他の固定相では分離できない場合

や，溶出順序が逆になる場合もある。

3･2 アルキル基固定相の炭素一個分の差の認識力

逆相固定相（カラム）の疎水性を比較するパラメーター

として，アミルベンゼンの保持係数（保持時間）や炭素

一個分の差の有るアミルベンゼンとブチルベンゼンの分

離係数を用いて分離特性等の議論がされている。表 3

には同じシリカ基材に一官能性シリル化試薬を結合後，

同じエンドキャッピングを施した C30，C18，C8 およ

び C1 固定相の炭素含有量，疎水性としてアミルベンゼ

ンとブチルベンゼンの分離係数，更にアミルベンゼンの

保持係数を示す。前項で記述している様に C30 固定相

と C18 固定相は炭素含有量が同じ 18 ％ であり，アミ

ルベンゼンの保持係数もほぼ同じであった。C8 固定相

は炭素含有量が 11 ％ でアミルベンゼンの保持係数は

C18 固定相に比べ約半分であった。疎水性のもう一方

の指標であるアミルベンゼンとブチルベンゼンの分離係

数は，アルキル鎖長が短い程小さくなった。これはアル

キル鎖長が長い程疎水性が高いことを示している様に見

える。これはアミルベンゼンの保持係数が固定相ごとに

異なっており，保持時間が大きく異なる条件でのアミル

ベンゼンとブチルベンゼンの分離係数を比較している。

保持係数（k）と分離度（R）の関係を以下に示す。

RS ＝
1

4
N (a － 1

a )( k

k ＋ 1)
N は理論段数，a は分離係数である。この式は保持係数

k の値により分離度が変わることを示している。そこで

同じ移動相条件ではそれぞれの固定相で保持時間が大き

く異なるので，移動相の有機溶媒濃度を変え，同じ保持

時間で比較を行った。C30，C18，C8 および C1 カラム

を用いエチルベンゼンの保持時間が約 8.2 分になる様に

移動相中のメタノール濃度を調整した時の標準試料のク

ロマトグラムを図 3 に示す。炭素一個分の差であるエ

チルベンゼン（ピーク 6）とトルエン（ピーク 4）のピー
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図 3 エチルベンゼンの保持時間を合わせた場合の標準試料の

分離

カラム，固定相は図中に表示，150×4.6 mm i.d.；移動

相，メタノール/水，有機溶媒濃度は図中に表示；流速，

1.0 mL/min；カラム温度，30 °C；ピーク，1＝メチルパ

ラベン，2＝エチルパラベン，3＝ベンゼン，4＝トルエ

ン，5＝ナフタレン，6＝エチルベンゼン。

図 4 アミルベンゼンとフェノールの保持の比較

カラム，カラム名は図中に表示，150×4.6 mm i.d.；移

動相，メタノール/水，有機溶媒濃度は図中に表示；流

速，1.0 mL/min；カラム温度，40 °C；ピーク，1＝ウラ

シル，2＝カフェイン，3＝フェノール，4＝ブチルベン

ゼン，5＝oターフェニル，6＝アミルベンゼン，7＝ト

リフェニレン，8＝ピリジン。
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クを比較すると，すべてのカラムでほぼ同じ溶出時間で

あった。このことは同じ保持時間になる様に調整した条

件下では，どの固定相でも炭素一個分の差をもつ化合物

の分離係数は同じになり，炭素一個分の差を認識する能

力は同じであることを意味している。炭素一個分の差を

もつ化合物の分離係数を疎水性のパラメーターとした場

合，同じ移動相条件では炭素含有量が高く保持時間が長

くなる程，疎水性が高い傾向があるが，保持時間が一定

になる様に移動相条件を調節すると，炭素含有量やアル

キル鎖長に関係なく，疎水性はすべての固定相で同じで

あった。前項でも述べたが，それぞれの固定相で分離選

択性は異なるため，図 3 に示されている極性の高いメ

チルパラベンやエチルパラベンおよび二重結合の多いナ

フタレンの保持時間や溶出パターンは固定相間で異なっ

ている。特に C1 固定相ではエチルバラベンはベンゼン

より長い保持時間であり，溶出順序が逆転した。

3･3 極性の比較的高い化合物の保持

図 4 には標準試料の分離をメタノール濃度の異なる

移動相を用いて比較した。前項で述べたように炭素含有

量が同じ C30 カラムと C18 カラムのアミルベンゼンの

保持時間はほぼ同じであり，炭素含有量の低い C8 カラ

ムのアミルベンゼンの保持時間はほぼ半分であった。3

番のフェノールに着目すると，メタノール/水＝75/25

移動相では保持時間が 2 分台で保持自体は非常に小さ

いが，3 種のカラムともほぼ同じ保持の様に見える。メ

タノール/水＝30/70 移動相を用いて，フェノールの保

持時間を長くして比較すると，アミルベンゼンとは異な

り，C30，C18 および C8 カラムでほぼ同じ 8 分前後の

保持時間を示した。このことはアミルベンゼンとフェ

ノールでは固定相との相互作用が異なることを意味して

いる。図 5 には溶質が相互作用する固定相の部位の模

式図を示す。アミルベンゼンはオクタデカンやオクタン

に可溶で，固まった固定相内部に入り込むことができる

が，極性が高くなったフェノールの場合は，オクタデカ

ンやオクタンに難溶になるため，溶媒和している固定相

の表面が主な相互作用場となる。したがって同じシリカ

基剤を用いた C18 カラムと C8 カラムでは，炭素含有量
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図 5 溶質が相互作用する固定相の部位

図 6 メノール/水系および THF/水系移動相を用いた分離

移動相は図中に表示，他の条件は図 4 と同じ。
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が異なり，固定相全体で相互作用するアミルベンゼンの

保持時間は異なるが，固定相表面の面積は大差ないた

め，フェノールの保持時間はほぼ同じであったと推察さ

れる。巨大分子のタンパク質は固定相の表面と相互作用

すると考えられ，高極性化合物の分離挙動がタンパク質

と同様になった実験結果2)からもフェノールのような極

性化合物は固定相表面が主な相互作用場であることが肯

定された。

4 THF/水系移動相を用いた時のアルキル基

固定相の保持力

図 6 にはメタノール/水系および THF/水系移動相を

用いた場合の分離を示す。炭素含有量が同じ C30 カラ

ムと C18 カラムのアミルベンゼンの保持の比較におい

て，メタノール/水系移動相では今まで述べてきた様に

保持の差はほとんどないが，THF/水系移動相では C30

カラムは C18 カラムより大きな保持を示し，C8 カラム

は最も小さな保持であった。これは図 2 に示されてい

る様に THF は固定相内部に浸透し，THF 濃度が 50 ％

になるとほぼアルキル基が立ち上がった状態になる。ま

た保持しない溶質の溶出時間（ホールドアップタイム）

が THF の溶媒和量の増加量に伴い減少することから，

溶媒和した THF は移動相としてではなく，固定相とし

て働いている事が示されている。溶媒和した溶媒とアル

キル基全体が固定相として働くため，アルキル鎖長の最

も長い C30 固定相が最も固定相容量が大きくなり，固

定相への溶質の分配量も多くなることから，保持がもっ

とも大きくなったと考えられる。また THF/水系移動相

はメタノール/水系移動相に比べ，溶出順序が大きく異

なり，選択性の変化が大きいが，これは移動相が変わっ

ただけでなく，THF の溶媒和量がメタノールに比べ多

いことと，固定内部に浸透していることから，固定相自

体が変化したと考えられ，その結果分離選択性が大きく

変化したと推察される。

5 ま と め

アルキル基型逆相カラムは固定相の種類ではなく，固

定相の容量で保持がほぼ決まることを明らかにした。メ

タノール/水系移動相では充填剤の炭素含有量が，THF

/水系移動相ではアルキル鎖長が保持の増減に大きくか

かわる事も明らかにした。炭素一個の差を認識する能力

は保持を同じにすればアルキル鎖長に関係なくどの固定

相も同じことや，溶質の極性の度合いにより相互作用が

働く固定相の部位が異なることを認識する事が，今後の

逆相モードの分離分析方法開発へのヒントにつながれば

幸いである。

文 献

1) 長江徳和：LC と LC/MS の知恵，1, 8（2020）．

2) 長江徳和：JASIS2020，クロマニックテクノロジーズ新技

術説明会．

（http://chromanik.co.jp/info/wp-content/uploads/2020/12

/jasis2020s_c.pdf）（2021 年 6 月 15 日，最終確認）．
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表 1 シリカ粒子（TFS 社製）情報

カタログ番号 8050 8070 8100 8150

公称径（nm) 0.5 0.7 1.0 1.5

値付径（nm) 0.48±0.02 0.73±0.02 0.99±0.02 1.57±0.02

粒子密度
（kg/m3) 1830 1980 2010 2180

演算用粒子
密度（kg/m3) 2000 2000 2000 2000

屈折率 1.45 1.45 1.45 1.45

濃度（％) 2 2 2 2

表 2 シリカ粒子（SA 社製）情報

カタログ番号 56799 56796 56798 44054

公称径（nm) 0.15 0.5 1.0 5.0

値付径（nm) 0.15±0.01 0.49±0.02 1.04±0.04 4.83±0.19

粒子密度
（kg/m3) 18002000 18002000 18002000 18002000

演算用粒子
密度（kg/m3) 1900 1900 1900 1900

屈折率 1.45 1.45 1.45 1.45

濃度（％) 5 5 5 5
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株式会社堀場製作所

光透過式遠心沈降法による粒子径測定装置の開発
高分解能測定事例の紹介

山 口 哲 司

1 は じ め に

ナノテクノロジーにより生み出されたさまざまなナノ

粒子材料，特に大きさが 100 nm 以下の粒子（いわゆる

ナノ粒子）が様々な用途で生成されている1)。粉体工学

の分野では，液中分散ナノ粒子のサイズ分布は，簡便に

測定できる動的光散乱法2)（Dynamic Light Scattering，

以下 DLS という）で測定されることが多い。この方法

では，分布幅の狭い単分散サンプルの測定精度は優れて

いるものの，分布幅の広いサンプルの場合，逆問題を解

く粒子径算出演算の特性上，分布幅の測定精度が低い欠

点がある。また，分布幅の広いサンプルでは，様々な粒

子径の粒子が混在しているため，小粒子が大粒子の影に

隠れてしまう現象や，大粒子の散乱光強度が小粒子のそ

れより粒子径比の 6 乗倍で大きいことから，小粒子の

存在が過少評価されてしまう現象などにより粒子径分布

を正確に測定できない場合がある。

一方，光透過式遠心沈降法3)（Disc Centrifugal Pho-

tosedimentometry，以下 DCP という）では，測定する

サンプル中に様々な粒子径の粒子が混在していても，粒

子の質量に依存した沈降速度で沈降するため，重い粒子

は速く，軽い粒子は遅く沈降する。つまり，均一の密度

を持つ粒子において，粒子径の大きい粒子から小さな粒

子に並び直すように分級されながら沈降していく。この

大きさ順で落ちてくる粒子の濃度を光の透過率を使って

求めるため，先に述べた DLS のような問題は生じず，

分布幅精度・分解能が高い粒子径分布を測定することが

可能になる。今回開発した光透過式遠心沈降法の粒子径

分布測定装置を用い，多峰性サンプルや分布幅の広いサ

ンプルなどを測定し，結果を評価したので報告する。

2 実 験

2･1 サンプル

装置を評価するためのサンプルとして，Thermo

Fisher Scientific（以下 TFS という。）社製の単分散シ

リカ標準粒子と SigmaAldrich（以下 SA という。）社

製の単分散シリカ標準粒子，TFS 社製単分散ポリスチ

レンラテックス（Polystyrene latex，以下 PSL という）

標準粒子と TFS 社製で 3 種の単分散 PSL 粒子が，指

数等間隔の粒子径を持つ粒子が等量比率で混合されてい

る TFS 社製 TriModal Picket Fence PSL（以下 TPF

PSL という。）粒子，CMP スラリーとして市販されて

いる分布幅を持つ Chemical Mechanical Polishing（以

下 CMP という。）用シリカ粒子を準備した。粒子密度

は 1980 kg/m3，屈折率 1.45 である。表 1 に NIST ト

レーサブルの TFS 社製の 4 種類の単分散シリカ粒子の

情報を示す。表 2 に NIST トレーサブルの SA 社製の 4

種類の単分散シリカ粒子の情報を示す。

表 3 に NIST トレーサブルの TFS 社製の 5 種類の

PSL 粒子の情報を示す。表 4 に NIST トレーサブルの

TFS 社製の ISO 評価サンプル TPFPSL 粒子の情報を

示す。

密度勾配水は，富士フイルム和光純薬製試薬特級スク
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表 3 PSL 粒子（TFS 社製）情報

カタログ
番号 4011A 4013A 4016A 4018A 4202A

公称径
（nm) 1.1 1.3 1.6 1.8 2.0

値付径
（nm) 1.10±0.02 1.36±0.02 1.59±0.02 1.75±0.02 2.02±0.02

粒子密度
(kg/m3) 1050 1050 1050 1050 1050

屈折率 1.58 1.58 1.58 1.58 1.58

濃度（％) 1 1 1 1 1

表 4 TPFPSL 粒子（TFS 社製）情報

名 称
TriModal Picket Fence Sample
LogSpaced, Monodisperse PSL

値付径（nm) 1.59 2.50 4.00

粒子密度（kg/m3) 1050 1050 1050

屈折率 1.58 1.58 1.58

粒子濃度（％) 0.5

濃度（％) 33.3 33.3 33.3

図 1 Partica CENTRIFUGE（左），密度勾配フラクショネー

タ（右）

図 2 ブロックダイアグラム
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ロースを，純水装置（ヤマト科学社製 WE21）にて得

た純水（比抵抗値 263 kQm）にて希釈した水溶液を作

成した。シリカ粒子測定時は 8～24 ％ の密度勾配層を

使用し，PSL 粒子測定時は 2～6 ％ の密度勾配層を使

用した。演算時には粒子が沈降する範囲に存在するショ

糖溶液の平均密度と平均粘度を使用し，密度・粘度・屈

折率はすべて温調温度 30 °C で校正された値を使用して

いる。

2･2 光透過式遠心沈降法

使用した DCP 装置は，堀場製作所製遠心式ナノ粒子

解析装置 Partica CENTRIFUGE で図 1（左）である。

図 1（右）にオプションの密度勾配フラクショネータを

示す。

光源には LED を搭載し，検出器はフォトダイオード

を搭載している。ディスクロータは，アルミニウム製で

外径約 200 mm，リファレンス用セルとサンプル用セル

をセットするポートを持ち，このセルポートに，セルと

セルキャップとセルカップをセットにしたセルユニット

を装着する構造である。セルは，角型のアルミニウム製

で外径寸法は約 15(D)×約 16(W)×約 35(H)mm，光

が透過する部分に窓を設けて，光学ガラス窓材をシール

して使用している。セルキャップとセルカップはポリア

セタール樹脂を使用している。セルキャップは，溶媒の

漏れ防止と打ち込みサンプル用の格納部としての機能を

両立している。また，セルカップは，セルを格納保護

し，発生する遠心力に耐える緩衝材的機能を有する。セ

ルのマド部中心が検出位置で，この検出位置の上下に光

源と検出器の光軸が合致する構造となっている。測定方

法は，一様沈降法とラインスタート法の両法を同じ光学

系で，同じセルを使用して計測できるようになってい

る。ロータの回転制御は，停止状態から 18000 rpm ま

では定加速度制御，18000 rpm に到達後は一定速で整定

制御する。この最大回転数 18000 rpm での遠心力は

30000×g である。ロータの回転摩擦による温度上昇を

抑えるため，ロータを囲むチャンバー外周を冷凍器から

の冷却配管が巻き付けてあり，セル内の液温が 30 °C 一

定になるように温度調整を行っている。すべての制御は

ソフトウェアからの指示で行うとともに，検出器からの

信号は，プリアンプで増幅され，AD 変換されたのち

PC へデータを転送される。図 2 にブロックダイアグラ

ムを示す。

ラインスタート法での測定時は，オプションの密度勾

配フラクショネータを使用する。図 3 に密度勾配フラ

クショネータの前パネル部を示す。左側のボトルに低濃

度側のショ糖水溶液を，右側のボトルに高濃度側のショ

糖水溶液を入れて，吸入パイプを差し込み，ショ糖水溶

液を吸入し，チュービングポンプを経由してミキシング

ユニットに導かれ，混合された水溶液はノズルから排出

される。ノズルは，セルの底面に接地するようにセット

される。二つのチュービングポンプは，装置制御部で回

転数制御を行う。左のポンプスピードは最大速度から徐
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図 3 密度勾配フラクショネータの前パネル部
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々に減速し停止へ，右のポンプスピードは停止から徐々

に加速する。速度設定は 11 段階で制御する。これによ

り，低濃度水溶液から順番に高濃度水溶液に切り替え

て，セルの底へ注入することで，低濃度，すなわち低密

度の液が上へ，高濃度，すなわち高密度の液が下へ層を

作る。最後にノズルを抜くと，連続 11 層の密度勾配液

ができあがる。

2･3 演算処理

本装置は液相沈降法を基本とし，光透過法による測定

を行う。これは，Stokes の沈降式および吸光度と粒子

濃度との比例関係を組み合わせた測定法である。詳細は，

ISO 133182：20073) に記載されている。密度 r0 kg/

m3，粘度係数 h0 Pa･s をもつ溶媒中に存在する粒子径

D m，密度 r Pa･s の粒子は，沈降距離 h m，回転中心

から測定点までの距離 r m，回転角速度 v radians/s に

より，Stokes の沈降式式(1)に従って，速度 V m/s で

沈降する。

V ＝
1

18
×

(r － r0)h2･v2･r

h0

× D2 . . . . . . . . . . . .( 1 )

本装置の測定方法は，一様沈降法とラインスタート法

の 2 方法の選択が可能である。比較的希薄な分散液を

そのままで測定する場合は，再現性精度の良い一様沈降

法で測定することを推奨する。一様沈降法では，ブラン

ク測定を行った後，サンプル測定を行う。一方，比較的

高濃度の分散液をそのままで測定する場合は，高分解能

測定が可能であるラインスタート法で測定することを推

奨する。ラインスタート法では，校正測定を行った後，

サンプル測定を行う。ラインスタート法用のセルキャッ

プにはサンプル注入口があり，測定準備としてここに所

定量である 2～10 nL の校正サンプルや測定サンプルを

注入する。ロータが回転を始めると同時に，サンプルは

遠心力によって密度勾配液の最上層に打込まれる構造を

持つ。ロータは反時計回りに回転し，両セルが交互に

LED 光源と検出器との光束を通過するように構成され

ている。リファレンスセルが通った時の光量を Ir(t)，

サンプルセルが通った時の光量を Is(t)，回転開始時間 t

＝0 から測定終了時 t＝end まで計測する。回転中心か

液面までの距離を x1 m，回転中心から検出面までの距

離を x2 m，v0 radians/s は立ち上がり時の回転角速度，

a radians/s2 は立ち上がり時の加速度を表す。測定後，

得られた Is(t)と Ir(t)から式(2)によって吸光度 ABS(t)

を求める。

ABS(t) ＝ － log (Is(t)

Ir(t)) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 2 )

2･4 粒子径分布演算

式(3)より，横軸の時刻 t を対応する粒子径 D(t)に変

換し，縦軸を ABS(t)から頻度 ％ に変換することで面

積基準の粒子径分布が得られる。体積基準の粒子径分布

への変換は，ABS(t)×D(t)で算出される。ラインス

タート法では，粒子が沈降する範囲に存在するショ糖溶

液の平均密度と平均粘度を使用し，密度・粘度・屈折率

はすべて温調温度で校正された値を使用している。

D(t) ＝
18h0 ln(x2/x1)/1000

(r － r0)(1/3a2t3 ＋ v0at2 ＋ 1/3v 2
0 t)

(0 ≦ t ≦ t′)

＝
18h0 ln(x2/x1)/1000

(r － r0)(1/3a2t′3 ＋ v0at′2

＋ 1/3v 2
0 t′＋ v 2

max (t － t′))

(t′≦ t) . . .( 3 )

演算処理の補正係数として，希釈効果を補正する

KAMAC 補正，粒子の屈折率と粒子径による消光係数

を補正する吸光度補正，平滑化処理，演算範囲限定処

理，乱流補正，粒子形状補正，空隙率補正などの補正処

理が選択できるようになっている。

3 結果と考察

3･1 実験結果

DCP 装置の評価のために，単分散標準粒子を使って

分解能を評価し，分布の広いシリカスラリーを使って測

定再現性・性能を評価した。

表 1 に示す 4 種類の粒子径を持つ単分散シリカ粒子

を 1 滴ずつ試験管に滴下し，この混合液から 10 nL サ

ンプリングしてラインスタート法にて測定を行った結果

が図 4 の体積基準分布である。校正は，カタログ No.

8100 の 1.0 nm 粒子にて行った。また，4 種類のシリカ

の密度がそれぞれ異なるため，演算には，平均値 2000

kg/m3 を使用した。結果はグラフ内に記載している通

りで，測定径はモード径で，（値付径）は平均径である。

混合液を測定したにもかかわらず，4 ピークに再度分離

し，それぞれの測定径は値付径によく一致していること

がわかる。
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図 4 4 種混合シリカ粒子（TFS 社製）体積基準分布

［データラベル値：測定径（値付径）］

図 5 4 種混合シリカ粒子（SA 社製）体積基準分布

［データラベル値：測定径（値付径）］

図 6 5 種混合 PSL 粒子（TFS 社製）体積基準分布

［データラベル値：測定径（値付径）］

図 7 TPFPSL 粒子（TFS 社製）体積基準分布

［データラベル値：測定径（値付径），測定濃度（値付濃

度）］
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表 2 に示す 4 種類の粒子径を持つシリカ粒子を 1 滴

ずつ試験管に滴下し，この混合液を 10 nL サンプリン

グして測定を行った結果が図 5 の体積基準分布であ

る。校正は，カタログ No. 8100 の 1.0 nm 粒子にて

行った。4 種のシリカ粒子の密度が一定値でないため，

演算には，粒子密度 1900 kg/m3 を使用した。結果はグ

ラフ内に記載している通りである。測定径と（値付径）

はともに平均径である。混合液を測定したにもかかわら

ず，4 ピークに再度分離し，測定径は値付け径によく一

致していることがわかる。公称径 5 nm 粒子の測定径が

やや小さいが，密度値が不明であり絶対値の議論は避け

たい。

表 3 に示す 5 種類の粒子径を持つ単分散 PSL 粒子を

1 滴ずつ試験管に滴下し，この混合液から 10 nL サンプ

リングしてラインスタート法にて測定を行った結果が図

6 の体積基準分布である。校正は，カタログ No. 4010A

の公称径 1.0 nm 粒子にて行った。結果はグラフ内に記

載している通りで，測定径はモード径で，（値付径）は

平均径である。混合液を測定したにもかかわらず，1 か

ら 2 nm の間に 5 ピークが確認でき，分解能の高さを証

明している。さらに，測定径は値付径によく一致してい

ることがわかる。測定値の差異は，モード径と平均径の

差に起因するものと考える。

表 4 に示す 3 種類の粒子径を持つ TPFPSL 粒子を

10 nL サンプリングして測定を行った結果が，図 7 の体

積基準分布である。校正は，カタログ No. 4010A の 1.0

nm 粒子にて行った。結果はグラフ内に記載している通

りで，測定径と（値付径）はともに平均径である。本サ

ンプルは，3 種類の粒子を粒子濃度 33.3 ％ ずつの混合

したものであり，測定結果から体積基準分布のピーク面

積比から粒子濃度を算出すると，30.8/37.1/32.1 ％ で

あった。混合液を測定したにもかかわらず，3 ピークに

再度分離し，それぞれの測定径は公称径にほぼ一致して

いるとともに，混合比もかなり近い値を示していること

がわかる。

CMP 用シリカ分散液を純水で吸光度が約 1 となるよ

うに希釈し，一様沈降法にてサンプルを作り直しながら

再現性確認試験（n＝10）測定を行った。表 5 に示す通

り，平均粒子径の平均値は 0.1127 nm で，CV ％ は 0.4

％ であった。図 8 は体積基準分布の 10 回測定結果の重

ね書きを示す。

3･2 測定時の注意点

遠心沈降法で信頼性の高いデータを得るための注意点

を列挙する。

◯１ 測定可能粒子径（上限）：沈降時に乱流が発生しな
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図 8 CMP 用シリカ粒子体積基準分布

表 5 再現性確認試験（n＝10）結果

測定番号 平均径（nm)

1st 0.1125

2nd 0.1131

3rd 0.1123

4th 0.1129

5th 0.1125

6th 0.1131

7th 0.1123

8th 0.1130

9th 0.1135

10th 0.1119

平均径（nm) 0.1127

標準偏差（nm) 0.0005

相対標準偏差（％) 0.4 ％

+//////////////////////////////////////////////,
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い Stokes 域の粒子であること。

◯２ 測定可能粒子径（下限）：ブラウン運動による平均

移動距離が，沈降距離の 10 ％ となる粒子径であ

る。これ以下の粒子はいくら待っても沈降しない。

◯３ 溶媒粘度選択：粗い粒子を測定するときは，高粘

度分散媒を，軽い粒子を測定するときは，低粘度分

散媒を使うこと。粘度を上げるには，純水の代わり

にポリエチレングリコール水溶液を使用すると良い。

◯４ 測定対象となる粒子だけでなく，使用する溶媒の

密度も正確に把握しておく必要がある。また，異な

る密度をもつ粒子の混合系は測定できない。

◯５ ゲル化（一様沈降法）：高濃度サンプルを測定しよ

うとすると，濃縮効果によりゲル化することがある。

◯６ 校正測定（ラインスタート法）：粒子径と密度が既

知の粒子を使って，密度勾配液の濃度や液面高さの

ばらつきなどを校正するために使用する。校正粒子

としては，高密度粒子を測定するときは表 1 の

TFS 社製のシリカ粒子を，低密度粒子を測定する

ときは表の TFS 社製の PSL 粒子を推奨する。

4 結 言

DCP 装置を開発し，単分散の標準シリカ粒子や PSL

粒子を使って性能評価・分解能評価を行った。また，分

布を持つシリカ粒子を測定し，その再現性精度の評価を

行った。その結果，測定対象物が単分散であっても，広

い分布幅を持つものであっても，高い分解能と再現性精

度で測定評価可能であることが確認できた。今後の開

発・商品化されるナノ材料の評価ツールとして期待でき

る。
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図 1 卓上型 TDNMR 装置（ブルカー社 minispec mq20)
左が磁石及びプローブを含むユニットであり，右が分光

器ユニット。

表 1 高分解能 NMR と TDNMR の違い

高分解能 NMR TDNMR

周波数 例）500 MHz 例）20 MHz

磁 場 11.7 T（超電導磁石) 0.47 T（永久磁石)

データ処理 FT 緩和曲線

観測対象 核 1H, 13C, 15N, 19F, … 核 1H, 19F

試料の形状 溶液（固体) 気体以外

試料管 例）q5 mm 例）q10 mm

用 途 構造解析 物性評価
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ブルカージャパン株式会社

TDNMR の基礎と応用例

原 英 之

1 は じ め に

核磁気共鳴（NMR＝Nuclear Magnetic Resonance）

は，強い磁場の中に試料を置き，核スピンの向きを揃え

た分子にパルス状のラジオ波を照射し，スピンを反転さ

せた後，分子が元の安定状態に戻る際に発生する信号を

検知して，分子構造などを解析する装置である。化学，

物理学，生物学，医学，農業，食品，バイオテクノロ

ジー，医薬品，高分子など，さまざまな分野で使用され

ている。NMR には，高分解能 NMR と低分解能（低磁

場）NMR の 2 種類がある。高分解能 NMR は，タンパ

ク質や核酸などの小さな分子から大きな分子までの構造

やダイナミクスの決定に威力を発揮する。装置には大き

くて重い高磁場の超伝導マグネットが使われており，高

価で，制御された環境に設置しなければならない。一

方，低磁場 NMR は，時間領域核磁気共鳴（TDNMR

＝Time domain NMR）と呼ばれるものがあり，構造解

析の用途には使われないが，運動性の違いから，試料中

の分子の物理的性質を評価するために用いられる。装置

は小型軽量で，低磁場（0.4 T 以上）のため永久磁石を

ベースにしており，高分解能 NMR システムに比べては

るかに安価で，設置環境の要求も少ないため，研究所だ

けでなく工場でも使用できる。図 1 に卓上型 TDNMR

の外観図を示す。TDNMR 法の主な利点は，測定の簡

便さと速さ，最小限の試料準備，無溶媒・無化学廃棄

物，非破壊，分析者への依存度の低さなどである。これ

らの利点を生かして，TDNMR 法は時間と労力のかか

る湿式化学法の代替法として，産業界の品質管理に利用

され注目を集めている。高分解能 NMR と TDNMR の

違いを表 1 に示す。

2 TDNMR の基礎1)

TDNMR では主にプロトン（水素原子）を観測する。

観測対象であるプロトンはプラスの電荷をもっており回

転運動をしている。電荷をもった粒子が回転すると，核

スピン（磁気モーメント）を生じその大きさは角運動量

と，磁気回転比の積で表され，磁気回転比は，核種につ

いて一定の値をとる。説明を簡単にするために，プロト

ンを小さな磁石，コンパスとみなして説明する。地磁気

がない，すなわち外部磁場のない場所にコンパスを置く

と，コンパスは一定の向き（北）を向かずに，ランダム

な方向を向くが，外部磁場，すなわち地磁気がある場所

におかれたコンパスは一定方向（北）にコンパスが向く。

この状態を平衡状態とする。平衡状態から向きを変える

には外部からエネルギーを加えなければならない。これ

が，共鳴による励起に相当する。受けたエネルギーは周

辺に放出して，元の状態（北向き），つまり平衡状態に

戻ろうとする。これを緩和機構と定義する。つまり緩和

機構とはまず磁場中の試料にラジオ波を照射して核スピ

ンを反転させる。反転したスピンはもとの安定した状態

へ戻ろうとし，この戻る時間を緩和時間と呼ぶ。
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図 2 磁場中における核スピンのエネルギー状態

外部磁場中で核スピンの向きはゼーマン相互作用によっ

て決定される。ゼーマン相互作用によってエネルギー準

位が二つに分かれる。

図 3 核スピンのベクトル表示

自転している核スピンは磁気モーメントをもつ。静磁場

中では磁気モーメントの集まりは z 軸方向のベクトルと

して表される
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次に実際にどのようにして NMR の信号が観測される

のかを水素原子に戻って考える。水素原子は磁気モーメ

ントを持っている。この磁気モーメントをもつ核が外部

磁場中におかれると，ラーモアの歳差運動と呼ばれる，

コマの首ふり運動の様な動きをする。この時，磁気モー

メントの向きは外部磁場に対して，エネルギー準位の異

なる平行あるいは反平行の向きを取る。このエネルギー

準位をゼーマン準位と呼ぶ。つまり，上向きの磁気モー

メントをもつ回転と，下向きの磁気モーメントをもつ回

転の 2 種類が存在する。磁気モーメントの向きが外部

磁場に対して平行なものの方がエネルギー的には安定で

あり，これを a 状態。逆平行のものを b 状態と呼ぶ。

この二つの準位間のエネルギー差をゼーマンエネルギー

（DE）といい，原子核が持っている磁気モーメント（n）

と外部磁場（B0）の強さに比例し，式( 1 )で表される。

DE ＝ 2 nB0
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 1 )

図 2 は磁気モーメントをもつ水素原子が磁場中でど

のような状態にあるかを外部磁場とエネルギーで示した

図である。なぜ，エネルギー的に不安定な逆平行状態が

存在するのか？ それは，我々の住む世界には熱エネル

ギーが存在するからである。絶対零度の世界ではスピン

はすべて a 状態となるが，熱エネルギーのある場合，

逆平行の状態も存在することになる。この時の存在比は

ボルツマン分布に依存する。ゼーマンエネルギーの分裂

幅に相当する電磁波を照射すると低いエネルギー準位

（a 状態）にあるスピンはエネルギーを吸収して高いエ

ネルギー準位（b 状態）に遷移する。これを NMR 現象

という。この時の共鳴周波数は，ラーモア周波数と等し

くなる。核磁気共鳴装置の周波数は，その装置の磁場の

中での水素原子核のラーモア周波数を指す。TDNMR

では約 20 MHz のラジオ波を用いており，この周波数

に対応する磁場は約 0.47 T となる。この水素原子のふ

るまいをベクトル表示で記載したものが図 3A になる。

例えば上向きのスピンはラーモア歳差運動を行っている

と座標軸で表すと図 3B の様に表現できる。実際には核

スピンは一つではなく多くのスピンが観測される（図

3C）。よってそれらをベクトルの和として考えると，図

3D の様に外部磁場中のスピンは z 軸方向に向いた磁気

モーメントをもつモデルとして考えることができる。そ

こで外部磁場中に置かれた試料の水素原子は z 軸方向の

磁気モーメントを持った状態であるところをスタート地

点として考える。外部磁場中に置かれた試料は熱的に平

行な状態にあり，Z 軸方向を向いてる。そこにパルスラ

ジオ波を印加するとスピンを反転させることが可能であ

る。スピンを反転させることで磁気モーメントの向きを

任意の向きに変えることが可能である。向きはラジオ波

のパルス照射時間に依存する。パルスラジオ波の照射を

終えると磁気モーメントは，最初の状態，つまり，z 軸

方向に戻っていく。この戻る機構を緩和といい，戻る時

間を緩和時間と呼ぶ。

緩和機構には 2 種類の機構がある（図 4）。一つ目は

横緩和あるいはスピンスピン緩和と呼ばれる緩和機構で

ある（図 4A）。これは核スピンが，xy 平面上で拡散し

ていく様子を表す現象である。x 軸方向から 90 度パル

スが印加されると磁気モーメントは y 軸方向に向く。

90 度倒されたスピンは原子・分子レベルの自然なスピ

ン間の相互作用により xy 平面上で拡散していく。y 方

向の磁気モーメントの大きさをモニターすると次第に信

号強度が減少していく様子が観測される。この現象を

FID（自由誘導減衰）と呼ぶ。一般に減少の様子は指数

関数であらわされ，この時の時定数を T2 と定義する。

しかし実際は，磁石自体の磁場の不均一性及び，磁場内

に置かれた試料によって生じる磁化率による磁場の歪み

などによる磁場の不均一性の影響により予測されるより

もはるかに速く減衰する。この実際に観測される減衰を

T2で表し，“有効な”T2 と定義する。よって観測され

る T2は式( 2 )で示される。
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図 4 緩和機構（T2 と T1)

スピンスピン緩和時間（T2）は 90 度パルス印加後 xy 平面上でのスピンの広がりを示し，減衰

する信号が観測される。スピン格子緩和（T1）は 90 度パルス印加後 z 軸上にスピンが回復する

時間を示し，信号強度の回復が観測される。
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1

T2
＝

1

T2

＋
1

2
gDB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 2 )

gDB は磁場の不均一性を表す項である。この不均一

性の影響は固体のような緩和時間の短い試料の場合はあ

まり問題とならない。しかし，FID 法は固体では緩和

時間が極めて短く，パルス照射後の検出器を保護する際

に生じる不感時間（dead time）によって減衰初期のデー

タが得られないため，実際には 90 度パルスを二つ印加

することで見かけ上不感時間をなくせる solid echo 法が

多く用いられている。また，この不均一性の項は，90

度パルス印加後に，180 度パルスを印加し磁気モーメン

トを反転させることで，不均一性によるスピンの拡散を

再収束させることができ，キャンセルできる。この再収

束して観測される信号をエコー信号と呼び，信号強度は

90 度パルスと 180 度パルスの間隔 t に対して，2t 時間

後（90°t180°t）に T2 の時定数で減衰する。この手

法をスピンエコー法（あるいはハーンエコー法）と呼ぶ。

しかしスピンエコー法も分子の自己拡散の影響を含む。

すなわち，磁場勾配（不均一磁場）が存在するとき，t

時間が長くなるほど自己拡散の影響は大きくなり，観測

される信号強度 M(2t）は式( 3 )の様に表される。

M(2t) ＝ M(0)exp[－
2t
T2

－
2

3
g2G 2 Dt3]

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 3 )

ここで，G は不均一な磁場の勾配，D は自己拡散定数

である。拡散の影響は t の値が大きいほど顕著となるた

め，T2 が長いほどその影響を強く受け，その結果，真

の T2 よりも短く観測されることになる。しかしながら

スピンエコー法は拡散係数を観測する有効な手法ともな

りえる。この拡散の影響を排除するために 90°t180°

t で観測されるエコー信号の後 t 秒後に再度 180°パルス

を印加しエコー信号を観測する方法がある。この操作を

繰り返すことで，（90°t(180°2t)n）のパルス系列に

対して n 個のエコー信号を同時に観測することが可能

である。n を増やすことで t 時間を短いままで観測する

ことが可能なため，自己拡散の影響を無視することがで

きる。このとき観測されるエコー信号は正負順番に観測

されるが，印加するパルスの位相を操作することで，す

べて正の信号として観測される。この手法を CPMG

(CarrPurcellMeiboomGill）法と呼び，時間 2nt に

おける，エコー信号強度 M(2nt）は

M(2nt) ＝ M(0)exp(－
2nt
T2
) . . . . . . . . . . . . . . .( 4 )

となり，T2 を求めることが可能である。

二つ目の緩和機構は縦緩和あるいはスピン格子緩和と

呼ばれる緩和機構である（図 4B）。これはパルスラジオ

波によって 90 度倒れたスピンが，z 軸上にベクトルを

回復する機構である。x 軸方向から 90 度パルスが印加

されると 90 度倒されたスピンは前述のスピンスピン緩

和により xy 平面上で緩和を起こすが，同時に元の状

態，すなわち z 軸上にスピンが回復していく。t 時間後

に再度 90 度パルスを印加することで，この回復の様子

が観測される。回復は指数関数を反転させた関数であら

わされ時間 t に対して式( 5 )の様に表される。この時の

時定数を T1 と定義する。T1 と T2 は必ず T1T2 であ

り，溶液系では T1～T2 であり固体では T1≫T2 となる

場合が多い。

M(t) ＝ M(0)[1 － exp(－
t

T1
)] . . . . . . . . . .( 5 )

この様にして求められる緩和時間から何が解るのであ

ろうか？ 緩和時間は磁場中に置かれた試料のプロトン

同士の相互作用の大きさにより決まる。溶液など分子運
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図 5 Solid echo 法による高分子の T2 観測例

例えば高分子に図右に示すような結晶相，アモルファス相（Rigid, Mobile）がある場合，緩和

時間は 3 成分で示される。結晶相は一般にガウシアンで表され，アモルファス相は指数減衰で

観測される。

図 6 水と油の緩和時間
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動性が高い場合，プロトン間の相互作用の影響が小さく

なるため，緩和に時間がかかる。つまり緩和時間は長く

観測される。逆に固体など分子運動性が低い場合，プロ

トン間の相互作用の影響は大きくなるため，速やかに緩

和がおこる。つまり緩和時間は短く観測される。このよ

うに緩和時間は分子のブラウン運動や結合の回転などを

反映する。つまり緩和時間から試料の状態（堅さ，柔ら

かさ）や状態変化を観測することが可能となる。

次に解析例を示す。図 5A はポリマー試料の例であ

る。ポリマー試料の場合，分子量も大きく，運動性も制

限されるため緩和時間は短く観測される。ポリマーの中

でも構造は一様ではなく結晶相，アモルファス相が含ま

れるものが存在する（図 5B）。そのような場合，結晶相

では緩和時間がより短く，また，双極子相互作用のため

指数減衰ではなく，ガウシアン減衰がみられる。アモル

ファス相ではモバイル成分はより長く緩和時間が観測さ

れる。緩和曲線の複数成分解析を行うことでそれぞれの

比率や，緩和時間を求めることができる。

溶液の場合は，ポリマーに比べ長い緩和時間として観

測される。容器試料の中でも例えば水と油では緩和時間

は大きく異なる。水は分子量が小さいため緩和時間も長

く，3 秒ほどにもなる。油は分子量が大きいため数十

ms のオーダーで観測されるものが多い（図 6）。この緩

和時間の違いから，水分，油分などの定量も可能である。

3 TDNMR の活用例

TDNMR は試料調製，測定の簡便さから産業分野で

の QA/QC に用いられることが多い。そのなかでも，食

品分野，材料分野で多く用いられている。ここでは

TDNMR の応用例について紹介する。

3･1 SFC（固体脂肪含量)2)

産業界で TDNMR が最も多く用いられているアプリ

ケーションは食用油脂の SFC（固体脂肪含量）の決定

である。油脂の SFC 測定は食品加工などの分野で品質

管理，品質保証のために多く用いられており，国際標準

測定法3)～5)にも制定されている。TDNMR の T2 緩和時

間の測定法の一つである FID 信号の減衰成分のうち，

速く減衰する成分（固相）と遅く減衰する成分（液相）

の比から，試料の固相，液相の比を観測し，結果を含有

量 ％ で決定する（図 7）。固相，液相比のわかった 3 本

の標準試料で検量線を引くことで SFC の絶対値を数秒

で求めることが可能である。測定時間及び測定精度の点

からも，NMR による測定は他の滴定法や膨張法よりも

優れている。脂肪酸の固相比の温度変化からは固相油の

結晶体の性質の情報を得ることができる。ココアバター

やチョコレートなどの初期の結晶化，主な結晶化ステッ
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図 7 油脂固相比の緩和曲線と計算式

図 8 スピンエコー法による菜種中の水分・油分決定法

(A)油分量はエコー強度に相関し，水分量は FID 強度からエコー強度を差し引いた部分に相当

する

(B)菜種中の油分量の検量線，（C)菜種中の水分量の検量線
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プ，最終的な固体脂含量がわずか 2 時間足らずで測定

可能である6)。

3･2 水分・油分量の決定

食品分野において，SFC 測定に次いで重要な測定法

は水分，油分決定である。油分は食品中では最も長い緩

和成分として観測されることが多い。よって一定時間後

に観測されるエコー信号の強度がそのまま油分量として

評価可能である。一方水分量の測定は全水素量，すなわ

ち最初の FID 信号強度から油分量を差し引いた大きさ

が水分量に比例する（図 8A）。図 8B は菜種中の油分量

を求めた結果である。実際の油分量との相関係数は

0.9968 であり，非常に精度良く求められることがわか

る。図 8C は菜種中の水分量を求めた結果である。実際

の油分量との相関係数は 0.9804 であり，こちらも非常

に精度良く求められることがわかる。ただし，水分量は

油分との差分から求めるため油分よりはやや，相関係数

は悪くなっている。

3･3 W/O 及び O/W の粒径分布

TDNMR に磁場勾配ユニットを組み合わせることで

拡散係数を求めることが可能である。この拡散係数を応

用したアプリケーションに W/O（油中水滴）あるいは

O/W（水中油滴）での粒径分布の決定がある。この手

法は Unilever によって開発されたアプリケーションで

あり，マーガリンやバターの W/O の粒径や，マヨネー

ズ，ドレッシングなどの O/W の粒径分布を求めること

が可能である7)。これらの粒径分布は食品の品質保持期

間だけでなく，味覚にも影響を与えると考えられてお

り，特に水分量の多いスプレッドでは大きな水の粒子が

あると微生物の汚染源になりやすくなるとされている。

よって小さな粒径であることを評価，確認することは品

質管理の上で重要である。水エマルジョン中での油の粒

径分布は，水の粒径分布同様エマルジョンの特性を理解

するのに重要な知見となる。この分布は食品の味や，に

おい，見た目に関与すると報告されてる。図 9 に市販
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図 9 マーガリンを用いた W/O 系の粒径分布測定

図 10 T1 緩和時間測定による結晶性の差から混合物の混合率

を決定する方法

サンプル 1 と 2 の混合物の T1 は，サンプル 1 と 2 の

それぞれ純粋なサンプルの T1 の間の値をとることか

ら，混合物の T1 をそれぞれの T1 の値を掛け合わせた

ものとしてフィッティングさせ，その計算比が，混合

比となる

図 11 キシレン可溶化成分の決定

(A)観測される緩和曲線。速い成分と遅い成分が観測され，遅い成分がキシレン可溶化成分と

相関する。（B)キシレン可溶化成分と緩和曲線の遅い成分比との相関
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のマーガリンから得られた粒径分布の測定例を示す。

3･4 原薬の結晶性の評価（FormCheck）

原薬などの比較的低分子の結晶性の評価では通常固体

の測定で行われる solid echo 法では変化が小さく，正確

な定量が困難な場合がある。しかしながら，T1 測定で

は結晶性の違いにより緩和時間の変化が大きくなるた

め，原薬などの混合比を決定することが可能となる。こ

の方法では，2 種類の原薬に関して，それぞれの純粋な

物質を用意するだけで，混合物の混合比を決定すること

が可能である8)。例えば，図 10 の様にサンプル 1 と 2

の混合物の T1 は，サンプル 1 と 2 のそれぞれ純粋なサ

ンプルの T1 の間の値をとることから，混合物の T1 を

それぞれの T1 の値を掛け合わせたものとしてフィッ

ティングさせ，その計算比が，混合比となる。

3･5 ポリプロピレンのキシレン可溶化成分の定量9)

従来ポリプロピレンの非重合成分の定量は，低分子量

のものをキシレンで抽出して定量している。この方法で

は，測定に数時間を要し，また有害な有機溶媒を使用す

る。さらに，分析には熟練を要する。一方，TDNMR

を用いた方法では，余熱時間を含めても測定はおよそ

20 分で完了する。溶媒は使用せず，また熟練も要しな

いため，結果はオペレータに依存しない。ポリプロピレ

ンの緩和曲線を測定すると，図 11A の様に運動性の低

い硬い成分は T2 緩和時間が短く，運動性の高い部分は

緩和時間が長くなる。サンプルの FID の 2 か所を測定

し，比を計算して，キシレン可溶成分との相関を取ると

非常に良好な検量線（図 11B）が得られる。

3･6 ポリマー中の添加剤（HALS）の定量

ポリマーには機能向上のため様々な添加剤が加えられ

ている。添加剤が加えられることでポリマーの運動性に

変化が生じる。図 12A はポリスチレンに添加剤として
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図 12 HALS 添加量の決定

(A)HALS の入ったポリスチレンの Solid Echo 信号(B)緩和時間を 3 成分分離したときの最も

長い成分の成分比と HALS 量の関係

図 13 MQ 法による EPDM ゴムの観測

(A)MQ 法によって得られる曲線，Iref 及び IDQ の量曲線が得られる。（B)架橋密度と残余双極

子相互作用（RDC）の関係
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HALS（ヒンダードアミン系光安定剤）を加えたときの

緩和時間を 3 成分にフィッティングした図である。

HALS が加えられると緩和時間の長い成分に影響があ

ると思われる。そこで緩和時間の最も長い成分の成分比

を HALS の添加量に対してプロットしたのが図 12B の

グラフとなる。HALS の添加剤に比例して緩和時間の

長い成分が増加していることが解る。0.99 以上の相関

係数が得られた。このように TDNMR を用いると，ポ

リマー中の添加剤の定量を簡単に行うことができる。

3･7 MQ 法による架橋密度の評価10)

架橋密度の分析はゴム，ポリマーの評価に非常に重要

である。緩和時間からも架橋密度の評価は可能である

が，緩和時間の評価は物性評価のため，ゴムの中の添加

剤の比率が変わったり，架橋以外に物性に寄与する部分

があった場合，正確に判断できない恐れがある。残余双

極子相互作用（RDC）を検出する MQ（Multi Quan-

tum）法を適用することで，架橋密度に依存した情報を

得ることができる。緩和時間測定は核スピンを反転さ

せ，それが元に戻る時間に対応するが，もし二つのプロ

トンが空間的に近傍に存在するとそれぞれのスピン間に

双極子相互作用が働く。高分子中で早いセグメントの運

動は双極子相互作用の平均化を起こすが，架橋などによ

る運動の制限は双極子相互作用の平均化を妨げ，残余双

極子相互作用が観測される。この残余双極子相互作用は

架橋密度に依存した作用として観測される。図 13A が

MQ 測定を行った，未架橋と架橋の EPDM の結果であ

る。MQ 測定では Iref と呼ばれる single coherence を中

心とした信号および，IDQ と呼ばれる double coherence

の遷移を中心とした信号が観測される。架橋密度が大き

いと，double coherence の遷移が多くなるため IDQ が大

きくなる。図 13B が MQ 測定によって得られた RDC

をまとめたものになる。架橋密度と共に，RDC の値が

増加していることが解る。このように一般に TDNMR

は物性評価を行う分析手法であるが，MQ 測定の様な，

構造情報を引き出すような測定も可能である。
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図 14 粒子の分散性の違いによる緩和時間の時間推移

(A)粒径 30 nm と 100 nm の酸化チタン粒子を水中で分散させたときの緩和時間変化。（B)粒

径 100 nm の酸化チタン分散液の 0, 0.5, 12 時間後の緩和曲線を CONTIN 解析した結果

図 15 比表面積と緩和時間の関係

(A)比表面積と緩和時間の関係。比表面積が大きくなるにつれて緩和時間が短くなる(B)緩和

時間の逆数を取り，溶媒（水）の緩和時間で規格化した結果。比表面積に対して比例関係が得

られる
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3･8 粒子の分散性，比表面積の評価

TDNMR を用いることで溶媒中に分散した粒子の分

散性，比表面積の評価が可能である。溶媒中に粒子が分

散している場合，溶媒の緩和時間は粒子と溶媒の相互作

用のために，溶媒単体の緩和時間よりも短くなる。分散

性がよい粒子では，この緩和時間の影響は長くつづく

が，分散性が悪いと次第に沈降し，緩和時間は溶媒の緩

和時間に近くなる。図 14A に粒径の違いによる分散の

様子を観測した例を示す。粒径 30 nm と 100 nm の 2

種類の酸化チタン溶液を用いて分散性の違いを観測し

た。粒径が小さいほど，分散性がよいと思われるが，観

測された結果も，それを裏付けており，粒径が小さい●

で示されたものほど緩和時間が長く観測された。図

14B に逆ラプラス変換によってデータ処理を行う CON-

TIN 法を用いて解析を行った粒径 100 nm の緩和時間と

その分布を求めた結果を示す。分散直後は，溶媒との相

互作用のため緩和時間の短い成分から長い成分まで存在

するが，時間が経つにつれて，緩和時間が長い成分に全

体がシフトしているのが観測された。最終的には，ほぼ

溶媒とおなじ緩和時間の分布関数が得られた。

比表面積に関しても同様の測定で評価可能である。同

じ単位質量の粒子でも，粒径が小さいと比表面積は大き

くなる。比表面積が大きいと，その分溶媒との接触面積

が大きくなるため緩和時間は短く観測される。また，同

じ粒径でも粒子の親和性の違いで緩和時間は異なる。溶

媒との親和性の高い粒子ほど，粒子と，溶媒の相互作用

を強く受けるため緩和時間は短くなる。これらの性質を

利用して，比表面積，あるいは粒径，および粒子の親和

度の測定が可能となる。図 15A に，比表面積と緩和時

間の関係を示す。緩和時間の逆数を取り，溶媒の緩和時

間で規格化してグラフを書くと図 15B のように緩和時

間の比が比表面積に対して直線的にあらわされる。◆は

酸化チタンの例を示すが，異なる粒子のアルミナで測定

すると，■のように，異なった傾きの直線となる。これ

は，粒子によって親和性が異なるためと考えられる。

3･9 スピンフィニッシュ11)

スピンフィニッシュ（あるいは OPU：オイルピック

アップ）は，製造工程での繊維の下流部門での取り扱い

性を向上させるために繊維に添加される。スピンフィ
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図 16 スピンフィニッシュの測定手順および信号

（A）スピンエコー法による信号強度（S2）がスピンフィ

ニッシュ量に比例する。

図 17 BCA スペクトルと検量線

(A)T1 と T2 の同時測定を行ったときの緩和曲線。T1 測定のそれぞれの点で同時に FID も観

測する。（B)多変量解析を行って得られた脂肪の検量線(C)非脂肪肉の検量線
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ニッシュを適切に分散させた繊維は，紡糸機の中をより

スムーズに通過し，より速く，より信頼性の高い操業を

可能にする。スピンフィニッシュは静電気を防ぎ，十分

な潤滑性を保証し，フィラメントの凝集力を向上させ

る。このスピンフィニッシュのレベルを決定することは

非常に重要であり，迅速かつ継続的に評価する必要があ

る。TDNMR を用いた方法は，従来の溶媒抽出法に比

べ，非熟練者に適した簡単で直感的な方法でる。溶剤や

その他の媒体が不要であり，試料の前処理も不要で繊維

を直接測定するために再現性にも優れ，低濃度でも正確

な測定が可能である。図 16 に繊維試料の信号の例を示

す。繊維試料の TDNMR 信号は，繊維とスピンフィ

ニッシュで異なる成分を示す。繊維，水分，スピンフィ

ニッシュはそれぞれ典型的な減衰挙動を示す。スピン

フィニッシュの NMR 信号は他の信号とよく分離されて

おり，定量的に分析することができる。長い緩和成分を

示す（S2）はスピンフィニッシュ濃度と相関する。一

般に観測できるスピンフィニッシュの濃度は 0.1 ％ か

ら 5 ％ の範囲である。校正は，あらかじめ測定された

基準値（例：抽出によるスピンフィニッシュの結果）を

使用するか，スピンフィニッシュを行っていない繊維に

既知のスピンフィニッシュ量を添加し，それを校正値と

して用いることもできる。

3･10 体組成分析（BCA)12)

体組成分析は緩和時間から生きているマウスやラット

の脂肪，非脂肪肉，体液比率を正確に測定する手法であ

る。TDNMR による体組成分析では，麻酔薬を使用せ

ずに動物を扱うことができるため，長期的な研究など動

物の負担を最小限にして観測可能である。測定は T1,

T2 両緩和時間を同時観測し，多変量解析を用いて，こ

れらの成分組成を決定する。検量線はパームオイル，鳥

の胸肉などを用いて行う。図 17 に観測スペクトルの例

と検量線の例を示す。脂肪，非脂肪肉など高い相関係数

の検量線を得ることができていることが解る。DEXA
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（X 線）法と比較して，精度と正確性が高く，小動物へ

の負担が小さい。同様の方法で，肉などの脂肪分，タン

パクの成分の分析が可能である。

4 さ い ご に

TDNMR は試料の前処理の必要がなく，非破壊で，

簡便に測定できる分析手法である。食品分野では固体脂

肪比の決定や，水分・油分量の定量に用いられている。

材料分野では，試料の物性評価をもとに添加物，混合物

などの定量評価や，分子の運動性などの評価が可能であ

る。また，最近は架橋密度の評価や，体組成分析などに

も広く用いられるようになっている。装置も卓上型であ

り，専用のユーティリティ等の必要がなく設置環境を選

ばずに設置可能である。今後ますます TDNMR が様々

な場面で活用されることを期待する。
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● LCMS 分析での感度変化を内部標準物質で

補正する

高速液体クロマトグラフ質量分析計（LCMS）は，

感度や選択性の高さから，生体試料の分析に不可欠であ

る。LCMS をはじめ，定量分析では試料の前処理や

LC，MS で生じる誤差の補正のために内部標準物質

（IS）が用いられる。IS には分析対象との性質の類似性

から，構造類似体や安定同位体（SI）で標識した化合物

が使われている。

MS のイオン化効率は同じ日内でも時間とともに変化

し，感度の違いが生じるため，IS には MS の感度補正

の役割も求められる。Jiang らは，MS の感度変化の IS

での正確な補正法について報告している1)。MS の感度

変化には，１ 化合物の構造，２ 化合物の濃度（ピーク

強度）が大きく影響する。また，機器や時間により感度

の変化は異なり，予測することは難しい。実際に構造類

似体の感度変化は，多くの場合，分析対象と異なり，感

度補正には有効でなかった。また，SIIS での補正でも

濃度によって感度変化が変わるため，分析対象の濃度が

離れると正確に感度を補正できないことがわかった。つ

まり，従来の IS のように濃度の影響をほとんど考慮せ

ず，すべての試料に同じ濃度で加える場合には，定量す

る濃度範囲が広いと正確な補正ができないことが示され

た。

そこで，新たな感度の補正法として疑似的内部標準法

を検証した。これは，分析対象のピークの直後に分析対

象の標準品を疑似的な IS としてピークが出るようにポ

ストカラム法で自動インジェクションし，感度の補正を

行う方法である。分析対象のピーク強度を元にインジェ

クション量を調整することで，IS の濃度が常に分析対

象と近くなり，MS の感度補正に安定して有効であるこ

とが示された。また，本法は SI ではなく，通常の標準

物質を IS として利用できることも大きなメリットであ

る。しかし，疑似的内部標準法では，
きょう

夾
ざつ

雑物によるイ

オン化効率の変化や前処理での誤差の補正などはでき

ず，すべてを補正できる万能な方法ではないと筆者らも

述べている。

IS は広く利用されているが，MS の感度補正を見て

も分かるように，正確な補正のためには，どの物質を使

うかだけでなく，濃度などを含めてどのように使うかが

重要である。現状，すべてを正確に補正できる方法はな

いため，定量に影響する要因を理解し，IS での補正の

妥当性を十分に検証してから利用することが肝要である。

1) F. Jiang, Q. Liu, Q. Li, S. Zhang, X. Qu, J. Zhu, G. Zhong, M.

Huang : Anal. Chem., 92, 7690 (2020).

〔岐阜薬科大学 高須蒼生〕

● 半導体ポリマードットを利用した

エクソソーム一粒子解析

近年，がん診断や再生医療の分野でエクソソームとよ

ばれる直径 100 nm 程度の細胞外小胞が，RNA やタン

パク質のキャリアとして注目を浴びつつある。エクソ

ソームから標的細胞への内包物輸送には幾つかの膜タン

パク質が重要であるが，その微小さゆえに一粒子ごとの

発現プロファイルを精密に解析することは困難である。

この課題に対して，光スイッチング型半導体ポリマー

ドット（Pdots）を開発し，Stochastic Optical Recon-

struction Microscopy (STORM）によるエクソソーム一

粒子の膜タンパク質マッピングへと適用する研究が

Jiang らによって行われたので紹介する1)。

光スイッチ可能な蛍光色素を逐次活性化し，時間分解

された位置情報から高解像度な画像を構築する

STORM 顕微鏡は，最も広く用いられている超解像顕

微技術の一つであるが，光退色や光スイッチング能の問

題から適用可能な色素の種類は限定的である2)。Jiang

らが開発した Pdots は，共役ポリマーに金属ポルフィ

リン誘導体（MP）と，6,6フェニル C61 酪酸メチル

（PCBM）をドープした直径 10 nm 程度のナノ粒子であ

る。488 nm のレーザーにより共役ポリマー相が励起さ

れると，電子は MP と PCBM の準位へと流れ込むこと

で Pdots は消光する。一方，405 nm のレーザーにより

MP が励起されると，共役ポリマー相に電子が流れ込み

Pdots の発光が活性化される。つまり，二つのレーザー

を交互に照射することで Pdots の明滅周期を自在に調

節可能であり，この仕組みを STORM 観察に適用した。

脂質膜結合色素 PKH26 により染色した精液由来エク

ソソームに，Alexa Fluor 647 で標識した抗 CD9 抗体

と，異なる Pdot で標識した抗 CD63 抗体，抗 CD81 抗

体を結合させた。最適化されたレーザー強度や明滅周期

の下，わずか 5 分で数百のエクソソーム粒子の超解像

画像を取得することに成功し，膜タンパク質の発現パ

ターンが異なる様々なサブクラスの存在を確認すること

ができた。定量的な解析の結果，一般にエクソソームの

共通マーカーとされる CD9, CD63, CD81 について，少

なくとも一つ以上発現しているのは全体の半数にも及ば

ず，エクソソーム表面の多様な性質を示唆する結果と

なった。今回 Jiang らが開発した Pdots による超解像観

察は，エクソソームに限らず様々な微小粒子へと適用可

能であり，多様な生体微小粒子の生物学的役割の解明や

医薬応用が期待される。
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尾崎先生がこの度名誉会員に推挙された旨の連絡を受

け，長年にわたってご指導をいただいた一人として，心

からお祝い申し上げます。

尾崎先生はご自分の幅広い研究を表現されるときに，

いつも「分光領域の隙間を埋めること（Gap Spec-

troscopy）」，「基礎と応用に橋を架けること」，「分光学

と量子化学に橋を架けること」とおっしゃいます。その

特徴の一つは，新しい分析装置を各分光領域で開発さ

れ，それを用いて基礎研究から分析応用まで手掛けられ

たことです。減衰全反射遠紫外分光装置，コンパクト近

赤外イメージング装置，超高真空，極低温 TERS 装置

などを JST, NEDO などから支援を受け，産学共同で作

られたことが，その特徴を表しています。遠紫外分光分

析法の研究を例にとると，東，池羽田らと ATRFUV

分光法を創始することから始め，私や田邉，分子研の江

原先生とともに，基本的溶媒のスペクトルの帰属，電子

遷移や電子状態について量子化学計算を駆使して研究を

進められました。これを基礎に，水や水溶液の研究，高

分子，無機半導体，イオン液体など材料研究への応用な

どを進められました。近赤外分光の研究では池羽田，二

見，Bec らと，倍音，結合音，非調和性の研究で独創的

な基礎研究や，近赤外域にも量子化学計算を積極的の取

入れた革新的進歩をもたらせられました。応用面では，

近赤外イメージングを用いて高分子，生体物質への応用

からプロセス分析への応用まで行いました。SERS/

TERS 研究では，伊藤らと進めた電磁場増強理論によ

る SERS のメカニズム研究から，分析応用では SERS

の 3 次元イメージング，SERS によるエナンチオマーの

区別，溶液 TERS などが有名です。テラヘルツ/低波数

ラマン分光法の研究では，佐藤春，山本茂，保科らと強

い水素結合形式の違う高分子のスペクトルを分子

断片化法を用いて帰属し，相互作用メカニズムの定性分

析や結晶多形の分析を発展されました。

尾崎先生は 1989 年関西学院大学理学部に移られ，そ

こで主宰された研究室から，数多くの論文を発表されま

した。発表された論文数は 2021 年 9 月時点で合計およ

そ 1000 報，30000 回以上の被引用を受けています。私

は尾崎先生が学部長や副学長・常任理事をしておられた

ときに尾崎研の博士研究員として勤めておりましたが，

キャンパス間を行き来する分刻みのスケジュールから，

学生との時間を大切にして，議論をしておられたのが印

象的でした。学生・研究員が論文を書いて渡せば，すぐ

さま適切なコメントが返ってくるので，素早く高いレベ

ルに仕上がりました。これは，広い研究分野すべてにお

いて深い知識と，それぞれにビジョンを持って進めてこ

られたことを示すものだと思います。また，世界中から

様々な分野の研究者・学生が集まりました。尾崎研で

は，海外からの留学生や博士研究員，客員教授も多く，

中国，韓国，台湾，タイ，インドネシア，インド，バン

グラデッシュ，ドイツ，オーストリア，ポーランド，

チェコ，ノルウェー，スペイン，セルビア，アメリカと

いろいろな人種，宗教が入り混じった多国籍研究室でし

た。一方で，社会人ドクターも多数輩出されました。最

近お伺いしたところ，これまでに学士約 180 名，修士

約 100 名，博士約 40 名，博士研究員等約 55 名が巣

立ったとのことでした。狭い尾崎研はいつもやる気に満

ちた学生，研究員で満員でした。

以上のように，幅広く大変ユニークな研究を絶え間な

く発表され続け，多くの人・分野・国に橋を架けてきた

尾崎先生の名誉会員就任を心からお喜びするとともに，

今後のさらなるご活躍を祈念します。

〔近畿大学理工学部 森澤勇介〕
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日本分析化学会名誉会員になられる

脇 田 久 伸 氏



Hisanobu WAKITA

福岡大学名誉教授



1942 年東京都に生まれる。1966 年東京農工大学工学部工業

化学科卒業，1969 年東京教育大学大学院理学研究科修士課程

修了，1972 年同大学大学院理学研究科博士課程修了，同年 4
月福岡大学理学部講師，1975 年同助教授，1982 年ストックホ

ルム王立工科大学博士研究員，1985 年福岡大学理学部教授，

分析化学担当，2013 年同定年退職，福岡大学名誉教授，佐賀

大学シンクロトロン光研究センター特命教授，名古屋大学未来

社会創造機構招聘教授。この間，2006 年「新規 X 線分析装置

の開発とこれを用いる溶存金属イオンの局所構造と電子状態の

研究」に対し日本分析化学会学会賞受賞，20082009 年日本

分析化学会副会長，20102012 年同監事，2021 年春 瑞宝中綬

章叙勲。

脇田久伸先生がこの度本会名誉会員に御推挙されまし

たこと，心よりお祝い申し上げますとともに，先生の今

後のますますのご健勝とご活躍をお祈り申し上げます。

また，先生の元で長くご指導を受けたものとして，先生

のご研究と人となりを皆様にお知らせできることは大変

光栄に存じます。

筆者が初めて脇田先生に研究のご指導を受けたのは，

分析化学研究室に 4 年生として配属された 1988 年で，

それから現在に至るまで 30 年以上様々な事柄において

ご指導を賜っています。先生のご専門は分析化学研究室

に講師として着任されるまでは，主に鉱物中の希土類元

素の分析でしたが，着任後は X 線分析に関する研究を

斬新な発想に基づき，活発に展開されました。

初めに，1970 年代に先生は溶液内のイオンや分子の

構造を解析する手法を確立するために，X 線回折装置

を自作されました。その後，当時はまだ国内では普及し

ていなかった，スウェーデンの動径分布解析法のプログ

ラムを改良し解析することで，従来では測定できなかっ

た溶液中の陽イオンと陰イオンの結合における濃度，温

度依存性を明らかにし，分析化学の発展に努められまし

た。また，1980 年代には，窒素配位金属錯体中の金属

イオンの局所構造や電子構造を X 線吸収スペクトルに

よって解明する研究に取り組まれました。従来，シンク

ロトロン光施設でしか測定できなかった X 線吸収スペ

クトルを研究室で測定可能とする自作の X 線吸収スペ

クトル測定装置を開発することを始められました。その

後，得られた X 線吸収スペクトルを解析するために

DVXa 分子軌道法を導入することで，窒素配位金属錯

体の溶液の持つ色や電気的・磁気的性質が溶液中のイオ

ン・分子のナノレベルにおける構造に拠ることを初めて

明らかにされました。さらに，これらの研究に続き，生

体試料や機能性物質中に含まれる軽金属の局所構造や電

子構造を明らかにする研究を始められました。この研究

ではまず，Li イオンの軟 X 線吸収スペクトルを実験室

で測定可能な装置を開発されました。そしてこの装置が

放射光施設で得られる軟 X 線吸収スペクトルと同程度

の精度でスペクトルを与えることを明らかにされまし

た。さらに，水溶液中のナトリウムイオンやマグネシウ

ムイオンの軟 X 線吸収スペクトル測定を放射光施設で

可能にする溶液セルの開発を行うなど，X 線分析の分

野で先駆的なさまざまな研究をされてきました。

先生は温厚で包容力があり，誰からも慕われるお人柄

をされています。私と過ごした 30 数年の中で怒られて

いるところを見たことはほとんどありません。また，細

かなことに拘わられることはなく，研究や教育において

も自由に活動できる環境を与えていただきました。先生

は興味を持たれる分野がとても広く，分析化学の分野だ

けでなく歴史学や考古学などの文系研究者とも積極的に

交流されており，かなり広い人間関係を構築されていま

す。そのため，研究のアドバイスをいただくときには，

先生の広い人脈がなせる技なのか様々な分野からのアイ

デアをお持ちで，私が全く考えもつかないような観点か

ら意義深い提案をこれまで何度もいただくことができま

した。

脇田先生は福岡大学を定年退官後も，佐賀大学シンク

ロトロン光研究センター特命教授，名古屋大学未来社会

創造機構招聘教授として分析化学の研究に携わられる一

方，考古学の分野にも造詣を深められており，この分野

で科研費の獲得をされ，現在も活発に研究を行っておら

れます。この衰えない学問への探究心には頭が下がる思

いがします。最後に，先生には奥様と一緒にますますお

元気であれますようお願いいたしますとともに，さらな

るご指導を賜りますようお願い申し上げます。

〔福岡大学理学部 栗崎 敏〕
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リレーエッセイ

スマホとか分析装置とか父親とか

日本電子株式会社の白田さんからリレーエッセイを引

き継ぎました，環境省 環境調査研修所の岩切と申しま

す。白田さんとは研究室は異なりますが，大学時代の先

輩（私）・後輩の関係で，現在では白田さんが所属され

る会社の装置ユーザーとして仲良くさせていただいてお

ります。私が所属する環境調査研修所は，本誌 2019 年

4 月号にてご紹介いただいておりますので，詳しくはそ

ちらをご覧いただければと思います。

さて，私は職業柄様々な装置を使う機会が多く，新し

い装置が納入された時や展示会で新製品を目にすると，

そのようには見せませんが，子供の様に楽しんでいるこ

とがあります。

今年に入って実家に住んでいる父から「スマホが欲し

い」との電話がありました。現在 90 歳の父ですが，欲

しい理由を聞くと「災害情報がすぐにわかる手段が欲し

い」との趣旨でした。確かに，実家のすぐ横には川が流

れており，上流にダムができて治水状況も改善されたと

はいえ，過去には床下浸水の経験もあり，更には高齢で

とっさの避難も難しくなっているなど，父の言うことも

なるほどと納得しました。

父はスマホを買うにあたり気になることがあったよう

で，中でも「ギガが，ギガが‥」という単語が電話で飛

び交っていました。父の「ギガ」も，装置の記憶容量な

のか通信量のことなのか，とにかく「ギガ，ギガ」と数

日おきの電話で尋ねてきます。結果，通信量のことが気

になっていると理解でき，若者の様に動画や音楽を見聞

きすることもないので大丈夫と言って，ようやく納得し

てくれました。

電話会社のキャンペーンで安価に入手することがで

き，契約後にスマホを父へ送ることにしました。父も高

齢で，目，耳がずいぶん弱っているため，A4 版で印刷

したマニュアルやマイク付きイヤホン，設定済みのパス

ワード書いた紙などを入れ梱包しました。本来なら帰省

をかねて持参したかったのですが，執筆時の 2021 年の

8 月は，状況が状況だけに宅配便にて送付することにし

ました

数日後，実家からの電話で，「スマホが着いた」との

連絡がありました。「初期設定は終わってすぐに使える

状態になっているから，わからなかったらいつでも連絡

して」と私は伝えました。しかしこの伝言は荷物と一緒

に手紙で同封すべきだったことは後から気づくことにな

ります。なぜなら，そのとき父は説明書を読みながら設

定を元に戻してしまっている最中だったからです。これ

は私の想定外でした。

そんなこととは知らず，後日実家からかかってきた電

話で，スマホを使えているかと尋ねてみたところ，「電

話がかけられない，電話帳がわからないと言っている」

とのことでした。父に様子を聞いてみますが，画面の設

定を変えたことを知らない私の説明は，当然父からする

と全く通じません。そんな時は母の出番になります。父

のスマホの操作を，兄のスマホのテレビ電話の前でこれ

までスマホを持ったことのない母が操作をするという，

想像するだけでもシュールな様子です。そのとき父はテ

レビを見ながらゴロゴロとしているとかで，なんとも悠

長な父親だろうかと思いましたが，その横で操作をする

母の口調は，父に対して子供へ叱るように何か言ってい

るようで，対する父はおそらく耳が遠いことをいいこと

に聞こえないふりをしているような…。また別の日に

は，操作のわからないスマホを母に任せ，自分は鼻歌交

じりでお風呂に入っていたとかで，私からすれば実に微

笑ましいのですが，当の母はたまったものではないで

しょう。

別の日に父のスマホに直接電話をかけてみると，いつ

までたっても電話に出ません。結局母の携帯に電話をか

けて尋ねたところ，スマホを巾着袋に入れて壁のフック

に掛けていたために，呼び出し音が全く聞こえず，いわ

ゆる「不携帯電話」の状態でした。母は「一緒にもらっ

たイヤホンマイクも箱に入れたままで，ほとんど使って

いないのに，通話するときに，聞こえない，聞こえない

と騒いでいるのよねぇ」と。「でも，届いた日はニコニ

コしながら嬉しそうに箱を開けていた」との話を聞き，

そんなところで親子を感じ，この苦労や手間も案外楽し

く感じた今夏の出来事でした。

今回の話ですが，分析装置を購入する前後の説明や装

置トラブル発生時に，私とメーカーさんが行うやり取り

に似ていると思ったことが書くきっかけでした。いざ自

分が対応する側になると，結構大変な作業なのだとつく

づく感じたと同時に，お仕事とはいえ，改めて各装置

メーカーの営業さんや電話サポートスタッフの皆様，無

理難題の解決や適切なアドバイスをいつもありがとうご

ざいます，これからもよろしくお願いします，と思った

次第でした。

さてリレーエッセイ，次は北海道立総合研究機構 エ

ネルギー・環境・地質研究所の姉崎克典先生に 2022 年

第 1 弾のリレーエッセイをお願いしたいと思います。

どうぞよろしくお願いいたします。では来年も皆さまに

とって良い年でありますように。

〔環境省環境調査研修所 岩切良次〕
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表 1 第 70 年会の分類別講演数の一覧表

分 類
一般
口頭

一般
ポスター

若手
ポスター

01. 原子スペクトル分析 11 4 5

02. 分子スペクトル分析 12 4 12

03. レーザー分光分析 10 5

04. X 線分析・電子分光分析 5 4 6

06. 磁場を利用した分析 1

07. 電気化学分析 18 3 14

08. センサー，センシングシステム 17 14

09. 熱分析 1 3

11. 質量分析 5 3 11

12. マイクロ分析系 4 1 4

13. フローインジェクション分析 5 1 4

14. 液体クロマトグラフィー 9 4 10

15. ガスクロマトグラフィー 2 2 5

16. 電気泳動分析 3 3

17. 溶媒抽出法，固相抽出法，イオン

交換系

5 1 8

18. 分離・分析試薬の設計 8 2 8

19. 分析化学反応基礎論 9 6

20. データ処理理論 2

21. 標準試料 2

22. サンプリング，前処理 1 2

23. 界面分析 11 3 5

24. 微粒子分析および微粒子利用分析 8 1 4

25. 宇宙・地球に関する分析 5 2 4

26. 環境関連分析 16 6 9

27. 無機・金属材料分析 4 3

28. 電池・エネルギー材料 2 5

29. 有機・高分子材料分析 4 1 4

30. 食品・農作物・ヘルスケア等分析 2 2 4

31. バイオ分析 28 2 19

32. バイオイメージング 5 2

33. 医薬分析 2

34. 臨床分析 3 3

36. その他 1 2

計 212 55 184
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1 は じ め に

日本分析化学会第 70 年会は，2021 年 9 月 22 日（水)

～24 日（金）の三日間，当初は神戸大学鶴甲第 1 キャ

ンパスにおいて現地開催される予定だった。しかし，前

年の第 69 年会をオンライン開催に追いやった新型コロ

ナウイルスは，年が明けても猛威を振るい，第 70 年会

もオンライン開催にしてしまった。折しも，年会・討論

会担当だった二人の事務職員が相次いで退職したため，

年会実行委員会が主導的に年会の準備・運営を行わざる

を得なくなった。しかし，第 69 年会の大谷 肇実行委

員長，本年 5 月開催の第 81 回分析化学討論会の遠藤昌

敏実行委員長，そして両実行委員会の委員の方々から，

オンライン開催のノウハウをご教示いただき，そのお陰

で特に大きなトラブルもなく成功裏に年会を終えること

ができた。まずは，この紙面をお借りし，ご支援いただ

いた皆様に深く感謝の意を表します。

本年会では，一般講演（口頭，ポスター），若手ポス

ター，テクノレビュー講演（口頭，ポスター），研究懇

談会講演，および受賞講演が行われた。ただし，通常行

われてきた特別シンポジウムは敢えて設定しなかった。

これは，特別シンポジウムが一般講演を圧迫することを

避けたかったからである。かつては特別シンポジウムが

乱立し，同じ時間帯に催された一般講演の会場に閑古鳥

が鳴いていたということもあった。そこで，年会が新し

い研究成果の発表の場であるという原点に帰り，一般講

演の会場が活気あるものになることを狙った。その目的

は十分に達成できたと思う。

特別シンポジウムは行わなかったが，産官学連携の見

地から，分析イノベーション交流会主催で本年会共催の

「ものつくり技術交流会 2021 in 関西～分析に役立つ基

礎技術」を，年会前日の 21 日の午後に開催した。全登

録者 166 名で盛会であったとのことである。また，「産

業界における研究開発と分析ソリューション」シンポジ

ウム企画運営委員会主催の「産業界 R&D 紹介講演」

（ポスター 4 件）も，一般公開（無料）で開催した。

昨年に引き続き今回もオンライン開催になったので，

十分な数の講演申込や参加登録があるかと危惧したが，

結局，受賞講演などを含む講演総数 486 件，有料の参

加登録者数 814 名となり，いずれも初めてのオンライ

ン開催の前年会を上回った。会員の皆さんがオンライン

開催の学会に慣れてきたことが一因かと思われる。表 1

に，本年会の分類別講演数の一覧を示した。

2 オンライン講演

口頭発表（一般講演 212 件，テクノレビュー講演 1

件，研究懇談会講演 15 件，学会賞を除く各賞の受賞講

演 11 件）は，Webex 上での A～I の 9 会場で行った。

ポスター講演（若手ポスター 184 件，一般ポスター 55

件，テクノレビューポスター 1 件）は Remo 上での P,

Y の 2 会場で行った。先行の年会・討論会で採用され

た Webex と Remo を用いたのは，参加者の利便性を考

慮したためである。



753

神戸大学内の本部の様子

753ぶんせき  

年会当日は，現地開催予定地の神戸大学内の教室に

「本部」を設け，そこに業者からレンタルした口頭発表

会場用の PC 20 台（各会場 2 台＋予備・接続テスト用

会場分）を有線 LAN で接続し，18 名の学生アルバイ

トが会場のモニター，講演番号の掲示，タイマー係を

行った。本部には，学生アルバイトのほか，数名の実行

委員が常駐し，トラブルの対処などにあたった。なお，

各会場の責任者はそれぞれの所属先などからリモート接

続して臨んだ。

オンライン講演でのトラブルを未然に防ぐため，発表

者，聴講者，座長，会場責任者のためのマニュアルの充

実を図った。その甲斐あってか，細かいトラブルはあっ

たものの，致命的なトラブルは回避されたようだ。発表

者の声が途切れ途切れになったりするトラブルは散見さ

れたが，おそらく発表者の PC や通信環境の不良が原因

であろう。

今回，特別シンポジウムを行わなかったため，講演件

数が比較的多かったにもかかわらず，プログラムの構成

には余裕が持てた。ポスター発表は，口頭発表と重複し

ないように，昼休みを挟んだ前後に実施した。若手ポス

ターは，4 つのセッションにそれぞれ 45 件程度の発表

があり，ピーク時には約 300 名のアクセスがあった。

一般のポスターは，2 つのセッションにあわせて 55 件

の発表があり，それぞれのセッションでピーク時に約

190 名のアクセスがあった。いずれのポスターでも活発

な討論が行われたようである。なお，今回もポスターに

は Remo を用いたが，Remo は発展途上のシステムであ

り，仕様がしばしば変更されることから，例えば，ホワ

イトボードに貼り付けた画像の消し方に戸惑うなどの支

障があったようである。しかし，幸いにも大きなトラブ

ルは起こらなかった。

なお，本年会で用いたオンライン講演の当日用の

Web ホームページは，先行の討論会のものを踏襲した

ものであったが，一つ大きな改良を施した。それは，プ

ログラムページから各講演の要旨に直接リンクできるよ

うにしたことである。講演を聞きながら速やかに要旨を

閲覧できるようになり，有効に活用していただけたと思

う。

3 受 賞 講 演

本年は，学会賞を除く各賞の受賞講演は，関連する分

野の講演会場で実施した。前年はコロナ禍の影響による

賞の選考の遅れのため，一会場に集約して執り行われた

が，今回は賞の選考が間に合った形だ。各賞の受賞者

（連名の場合は講演者）は以下の通りである。技術功績

賞の野呂純二氏，松田直樹氏，脇川憲吾氏，奨励賞の稲

川有徳氏，岩井貴弘氏，坂口洋平氏，菅沼こと氏，福山

真央氏，女性 Analyst 賞の石垣美歌氏，保倉明子氏，そ

して分析化学論文賞の稲川有徳氏の 11 名の方々である。

一方，石濱 泰氏，宗林由樹氏，民谷栄一氏による学

会賞受賞講演は，例年通り年会 2 日目の 9 月 23 日午後

に，他の講演等を並行して行うことなく単独で実施し

た。このため，受賞講演への参加者は 260 名超であっ

た。今回，受賞講演用として Webex のアクセス上限に

余裕を持たせて 1,000 人で契約（一般講演用は上限 200

人）したため，一部の講演で音声が聴き取りにくいとい

う支障はあったものの，大きな通信トラブルは起こらな

かった。

4 オンライン付設展示会，ランチタイムオン

ラインセミナー

先行の年会・討論会にならって，オンライン付設展示

会（5 社），ランチタイムオンラインセミナー（企業セ

ミナー），バナー広告（10 社）を実施した。展示会は，

会期中のみならず，その前後 1 ヵ月間も開設してアク

セスできるようにした。期間中の総アクセス数は 566

件であった。

対面でのランチョンセミナーに代わる企業セミナーに

は 5 件の申し込みがあり，22 日に 4 件，24 日に 1 件の

セミナーが開催された。ランチョンセミナーと違ってお

弁当の提供がないため，聴講者が少ないことが心配され

たが，実行委員会を中心に宣伝に努めたところ，1 会場

当たり 30 名程度の比較的多数の聴講者があった。ま

た，質問なども多く，概して活発なセミナーだったよう

である。

5 若 手 企 画

今回は若手企画としてはポスター発表に対する審査と

表彰を行った。この若手ポスターには，概ね 30 才以下

の学生会員と若手研究者による 185 件の発表が申し込

まれた。初日は昼休みを挟んだ前後のセッションにて，

また 2 日目と 3 日目は昼休み前のセッションにて行わ

れた。若手の会を中心とした一般会員の審査員 56 名に

よる厳正な審査の結果，全 23 名を若手ポスター賞に選

出し，年会終了後に実行委員長名で賞状を郵送した。受

賞者は以下の通りである（敬称略）：齋藤暢顕（東洋大），
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高 磨央（金沢大），木原香澄（九大），田邉 壮（阪府

大），保田あさ陽（宇都宮大），Hui Hsin Khoo（東大），

清水祐哉（東工大），松浦匠真（富山大），吉岡昌紀（明

治大），Ziwei Zheng（京大），高尾隼空（阪府大），中

野克哉（京大），中谷明日香（東薬大），小宮未来（東北

大），片岡 駿（東工大），小川真実（慶大），鈴木理志

（東北大），箕浦千穂（群馬大），中条 瞳（上智大），川

畑美佳（富山大），小野原郁海（兵庫県大），江口奈央

（九工大），太田瀬良（慶大）。

6 オンライン交流会

先行の年会・討論会では，Remo によるオンライン交

流会（懇親会）が開催されたが，今回は趣向を変えて，

SpatialChat というビデオチャットツールを使った。

SpatialChat では，懇親会場を模した 2 次元の仮想空間

（スペース）にアイコンが表示されており，会話したい

人同士がアイコンを近づけることで，お互いの声が聞こ

えるようになる。逆にアイコン間の距離が遠くなると，

声が聞こえなくなる。このように，実際の懇親会に近い

雰囲気が味わえる。また，メガホンのボタンを押すと，

スペースにいる参加者全員へ話しかけることができる。

ステージも設けられており，ステージに登壇した人は全

参加者に向けてスピーチすることもできる。山本雅博氏

（甲南大）と吉田裕美氏（京工繊大）の共同司会で，山

本氏の開会宣言の後，本会会長の早下隆士氏（上智大）

と大堺実行委員長の挨拶があり，近畿支部長の村松康司

氏（兵庫県大）が乾杯の音頭を取った。続いて 2022 年

開催予定の第 82 回分析化学討論会の実行委員長である

山本博之氏（量子科学技術研究開発機構）からスピーチ

があった。この後に，司会の吉田氏が参加者を「誕生日

の日を 7 で割った余り」の番号のルームへ誘導し，面

識のない会員同士の懇親を深める機会を設けるという趣

向もあった。そして，ルーム指定のない自由歓談の後，

2022 年開催予定の第 71 年会の実行委員長である金田

隆氏（岡山大），ものつくり技術交流会の豊田太郎氏

（東大）からスピーチをいただいた。最後に，前近畿支

部長の茶山健二氏（甲南大）から締めの挨拶があり，盛

会のうちに幕を閉じた。この交流会は，講演などが全て

終了した最終日 17 時から開催したが，約 100 名の多数

の方々のご参加をいただいた。

7 お わ り に

最初に述べたように，本年会はコロナ禍のためオンラ

イン開催となりました。本来，神戸というお洒落な街で

神戸ビーフとワインを楽しみながら，分析化学談義をし

ていただくはずでしたが，誠に残念でなりません。

一方，オンライン開催になったものの，有料参加者数

は 816 名と，2 年前に千葉大で対面で行われた第 68 年

会の 1,119 名の 73 ％ となり，期待以上に多くの方々の

ご参加を頂きました。お陰様で，活発な議論が行われ，

参加者の皆様にとって有意義な年会になったと思われま

す。

末筆となりましたが，本年会のとてもハードな準備・

運営を一生懸命努めていただいた実行委員の皆様，ま

た，実行委員会をサポートいただいた本部理事会や事務

局の皆様，複雑なオンライン講演の準備をお助けいただ

いた会社の皆様，そして何より年会にご参加いただいた

会員の皆様に，あらためて深く感謝の意を表したいと思

います。

〔神戸大学 大堺利行〕
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談 話 室　　　　　　　　

■

社会科学系単科大学における化学教育

はじめに，筆者の現所属である小商科大学について紹介す

る。本学は商学部のみを持つ国立単科大学であるが，社会科学

系高等教育機関として，戦前の高等商業学校時代から文系全般

の教育を担っている。また，高等商業学校時代は実践工場で石

鹸を原料（ニシンの油）から製造，包装して商品となるまでの

原価の割り出し，商品実験室や化学実験室で商品の顕微鏡的鑑

定，化学的鑑定を行うなど「商品実験」の教育が行われていた。

現在も文系単科大学にもかかわらず，教養科目として「化学」

をはじめ自然科学系科目が選択科目として設置され，化学実験

室などの実験室を備える珍しい大学である。本学学生の約 20

％ は高等学校の文理選択における理系出身であり，「化学」を

履修する学生の化学の知識は，理系大学をめざして受験勉強し

ていたものから，文系出身で化学基礎の段階で挫折したものま

で幅広い。

化学の講義は大人数教室で行われる。年によって変動するが，

200～300 名くらいの履修者数である。前述のように履修者の

化学の知識が幅広いことに加え，1・2 年次に主に履修する選

択科目であるが，実際は 1 年生が多い年でも 3 分の 1 程度で，

1 年生から 4 年生まで混在している。そのため，低学年に多く

見られる興味を持って履修している学生から，卒業するために

単位が必要だから（仕方なく）という学生まで様々である。専

門外の学生への授業は，教養として「化学」を学ぶ意義を理解

してもらいたいのと同時に，少しでも化学に興味を持ってもら

えるよう，実生活における化学に関連する話題を授業に取り入

れるといった工夫をしている。昨年は授業内容（生化学の分野）

に関係する話題として，「ぶんせき」から新型コロナウイルス

の分析に関する記事を参考にさせてもらった。コロナ禍の影響

でオンライン授業だったため学生の反応は把握できていない

が，ここ 1 年でよく耳にするようになった「PCR 検査」と化

学の授業の関連性を理解してもらえたと考えている。また，昨

年より分析化学に関連する範囲として，新たに有効数字の扱い

を取り入れた。しかし，実測する機会がない学生たちにとっ

て，有効数字という概念は理解しにくいようで，上手く説明す

ることが次年度の筆者の課題となっている。

講義科目だけではなく 3・4 年次のゼミナールも担当し，卒

業研究の指導も行っている。ゼミ生
いわ

曰く，「商学部なのに化学

のゼミを選んだ個性的な学生」が数名配属される。ゼミでは筆

者の専門である高分子材料・高分子化学の研究テーマで卒業研

究を行っている。カリキュラムに学生実験科目が設置されてい

ないため，学生はゼミではじめて機器分析に接することにな

る。最近の分析装置は技術の進歩もあり，文系学生でもすぐに

測定することができるようになる。一方で，装置の測定原理に

ついても理解するべきであると思っているが，筆者自身『文系

の学生なので』とどこかで考えてしまっていることもあり，原

理を理解するというところまで指導できていないというのが現

状である。本原稿を書きながら研究指導を振り返り，反省して

いる点である。これまで現所属ではゼミの卒業生を 4 回出し

ている。卒業生は化学メーカーや食品メーカーの事務職，公務

員として働いている者が多い。彼らからは商学部だったが化学

のゼミを選択してよかったという声を多く聞く。化学メーカー

に就職したある学生は事務の仕事の他に化粧品開発のプロジェ

クトに携わる機会に恵まれ，学生時代に学んだ会計やマーケ

ティングの知識はもちろん，ゼミでの経験が役立ったと言って

いる。ゼミの満足度だけではなく，教育効果も実感してもらえ

ると商学部で化学の卒業研究を指導した教員としては，非常に

喜ばしいことである。他の多くの卒業生も商学部なのに化学の

ゼミを選んだことの教育効果を強く実感できるのは，今後理系

分野の仕事に携わる機会だと考える。研究指導に関してはまだ

試行錯誤の最中であるが，これからも化学教育や卒業研究を通

して修得した知識やモノの考え方が，研究職や技術職ではない

社会人にとっても役立つことを目標にしたいと思う。

〔小商科大学商学部 沼田ゆかり〕

インフォメーション

◆

第 364 回液体クロマトグラフィー研究懇談会

2021 年 10 月 21 日に Zoom オンライン形式にて，標記液体

クロマトグラフィー研究懇談会が開催された。講演主題は，

「LC, LC/MS にまつわる比較と選択のコツ」であり，総括を

含めて 7 演題の講演が行われ，約 40 名の参加者があった。各

講演の概要を以下に示す。

1. 昆 亮輔氏（富士フイルム和光純薬株）より，「LC, LC

/MS における試薬選択のコツ」というタイトルで講演いただ

いた。HPLC や LC/MS で使用される溶媒や試薬の種類，特

徴，使用上の注意点等について，また実際に選択する際のポイ

ントについての説明があった。例えば，アセトニトリルには

16 種の規格品がラインアップされており，含量や不純物量に

加え，吸光度やグラジエント試験，蛍光試験によって差別化

し，各グレードの品質を保証している。また標準品・標準液に

ついては，いっしょくたにされがちだが，認証標準物質

（CRM），標準物質（RM）及び標準品の様にトレーサビリ

ティーの有無等によって大別されている旨の説明があった。最

後に試薬の取り扱い方や保管方法についてのコツをお話しいた

だき，HPLC ユーザーとしては普段の業務を見直し，襟を正

す必要があると感じた。
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2. 小林宏資氏（信和化工株）より，「分離と速度，速度論

から考えるカラム充剤選択」というタイトルで講演いただい

た。導入として，まず分離の指標となる分離度（R）とピーク

キャパシティー（Pc）について，それらがクロマトグラムの

どのような特性から導き出されているかの解説があった。また

カラム性能の速度論的理解をするため，van Deemter のプ

ロットから Gidding の式，Knox の式の解説の後，Poppe のプ

ロット，インピーダンスタイムといった概念について紹介いた

だいた。さらには，カラム速度論研究として，カラムのアウト

プットである N や t0 だけではなく，分析のアウトプットであ

る R や Pc への展開を試みた取り組みについても紹介いただい

た。近年各メーカーより様々な充剤が上市され，多様化して

いる中，本講演の様な充剤の特性や速度論的な内容は，目的

に合ったカラム選択においてぜひとも知っておくべき内容であ

ると思われる。

3. 大久保淳史氏（小林製薬株）より，「試験法開発におけ

る「最良」の選択」というタイトルで講演いただいた。大久保

氏は，「最良」の分析手法を選択するための材料として，「正確

性」「安全性」「コスト」「作業負担量」「分析時間」「普遍性・

頑健性」及び「持続可能性」を挙げており，目的によって優先

順位が異なる旨の説明がなされた。例えば制約が多く変更する

ために申請が必要となり，かつ長期で使用する「申請用分析」

と，新製品用の素材探求や競合品分析等を目的とする「一般分

析」ではそれぞれ重視すべき材料が異なるため，各分析にて

「最良」の HPLC システムを選択することが求められる。分析

において「大」は「小」を兼ねることはなく，目的に応じた最

良の分析手法を選択することが重要である点を学んだ。またそ

の選択材料は個々の業務・目的に応じて設計することも忘れて

はならない。

4. 飯島里枝氏（日本分光株）より，「粒子径及びカラムサ

イズに対応した LC システムの選択のコツ」というタイトルで

講演いただいた。この講演では，3 nm 充剤のカラムに注目

し，その性能・性質及び最適なシステムについての説明を，実

例を交えながら紹介いただいた。3 nm 充剤のカラムは流量

を上げても理論段高が低いまま維持される傾向があり，またそ

の際，Sub 2 nm 充剤のカラムほど圧力損失が高くならな

い。このようなカラムの性能を最大限引き出すためには，最適

な流量と流路，ミキシング容量やデータ出力を選択する必要が

あるという説明がなされた。HPLC と UHPLC の中間領域は

定義も難しく，システム選択も迷うところがある。初心者の方

でも本講演によって注意すべき点が整理されたのではないかと

思われる。

5. 伊藤友紀氏（株島津製作所）より，「LC/MS/MS を用

いた一次代謝物一斉分析メソッドの改良」というタイトルで講

演いただいた。この講演では，逆相クロマトグラフィーで分離

係数を改善するために検討する項目として，カラム，グラジエ

ントプログラム及びイオン対試薬の 3 つを挙げ，糖リン酸の

分離を例に各条件を比較・選択した結果を紹介いただいた。イ

オン対試薬として，幾つかの炭素鎖が結合した 1～3 級アミン

が利用されることがあるが，種類によっては国内で新たに毒物

指定された試薬がある。それにより，従来利用していた試薬か

らの変更も余儀なくされる場合がある。メソッドの変更時に

は，複数の代用品の中から感度・分離等，優先すべき項目を満

たす最適なものを選択する必要があることが示された。

6. 岡本千聖氏（味の素株）より，「食品分析における前処

理法の選択と LC と SFC の使い分け」というタイトルで講演

いただいた。不得意な脂質成分，揮発性成分の分析を行うた

め，超臨界流体クロマトグラフィー（SFC）を導入したとのこ

とであるが，GC 分析用のサンプル前処理としても SFC ある

いは超臨界流体抽出（SFE）を利用しているとの紹介があった。

実際にはフレーバー成分の SFE 適用例や，疎水性成分の SFC

による粗分け例，SFCMS による揮発性成分分析例にて，

SFC/E の有用性を示されていた。更にはグリセリドの分析や

ノンターゲット分析への適用例についても紹介があり，LC や

GC との使い分けについて理解を深めることができた。弊社は

SFC のメーカーであるものの，SFC 利用法について食品分析

のプロフェッショナルから学ぶことは非常に多く，大変勉強に

なった。

最後に，中村 洋委員長（東京理科大学）より総括「LC,

LC/MS にまつわる比較と選択のコツ」というタイトルで，各

講演に対しての質疑やアドバイスをいただいた。また，前処

理，メソッド・システム，分離，手法の 4 項目に関し，本例

会の全 6 講演で網羅できた部分についてまとめていただいた。

懇談会終了後には，講師を囲んでの情報交換会が行われ，

10 名が参加した。Zoom での情報交換会も 7 回目（筆者個人

としては 3 回目）ということで，だんだんと慣れてきてはい

るものの，役員や講師以外の一般聴講者の参加は少ない。講

演・質疑応答だけでは補えなかった部分についてフォローでき

ることもあると思うので，ぜひ一度，参加いただければと思う。

今回の研究懇談会を通じて私たちクロマトグラファーは，意

識的に，あるいは無意識であっても実験の装置や手法の一つ一

つ，購入品の一つ一つを常に比較し，選択しながら仕事をして

いると感じた。それと同時に，無意識に比較し，盲目的に選択

しているものについては，後世のためにその基準やプロセスを

残しておくことも重要なのではないかと思った。

最後に，本研究懇談会で講師を快く引き受けてくださった皆

様，並びに運営にご協力いただいた役員の方々に深く感謝申し

上げます。ありがとうございました。

〔日本分光株 寺田明孝〕
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執筆者のプロフィール

（とびら）

菅 寿美（Hisami SUGA）

海洋研究開発機構生物地球化学研究センター

（〒2370061 神奈川県横須賀市夏島町 2 番

地 15）。北海道大学大学院地球環境科学研究

科修士課程修了。修士(地球環境学）。≪現在

の研究テーマ≫天然色素化合物の化合物レベ

ル同位体比分析に向けた単離精製手法の改良。

Email : hsuga＠jamstec.go.jp

（ミニファイル）

栗原 龍（Ryo KURIHARA）

株式会社キューサイ分析研究所（〒8113422

福岡県宗像市王丸 4111）。広島大学大学

院。修士。

（トピックス）

高須蒼生（Soo TAKASU）

岐阜薬科大学薬品分析化学研究室（〒501

1196 岐阜県岐阜市大学西 1254）。東北大

学大学院農学研究科博士課程後期 3 年の課

程修了。博士(農学）。≪現在の研究テーマ≫

LCMS/MS による生体試料中の微量成分の

定量分析《趣味》走ること。

Email : takasuso＠gifupu.ac.jp

桑原和貴（Kazuki KUWAHARA）

東北大学理学研究科（〒9808578 宮城県仙

台市青葉区荒巻字青葉 63）。東北大学理学

研究科化学専攻修士課程修了。修士(理学）。

≪現在の研究テーマ≫両親媒性 ahelix 型ペ

プチドを基盤としたエクソソーム検出。≪趣

味≫温泉。

（リレーエッセイ）

岩切良次（Ryoji IWAKIRI）

環境省環境調査研修所（〒3590042 埼玉県

所沢市並木 33）。愛媛大学大学院連合農学

研究科博士後期課程修了。博士(学術）。≪現

在の研究テーマ≫環境試料を対象とした残留

性有機汚染物質の分析方法。

Email : RYOJI_IWAKIRI＠env.go.jp

（ロータリー・談話室）

沼田ゆかり（Yukari NUMATA）

小商科大学商学部一般教育系（〒0478501

北海道小市緑 3 丁目 521）。北海道大学

大学院工学研究科分子化学専攻博士後期課程

修了。博士(工学）。≪現在の研究テーマ≫バ

クテリアセルロースを用いた材料開発。≪主

な著書≫“新版 教養の現代化学 第 2 版”

（三共出版）。≪趣味≫買い物。

Email : numata＠res.otaruuc.ac.jp
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AAAAAAAAAAAAAA 編 集 後 記 AAAAAAAAAAAAAA

◇ 本稿を執筆している 11 月中旬。職場の敷地内に紅葉した

落ち葉が増えたことに気付き，秋の終わりと冬の到来を感じ

る一方，年内期限の大きな仕事と闘いながら，その完遂に奔

走する日々です。皆様はどんな年末をお過ごしでしょうか？

◇ さて，本号の「とびら」では，日本分析化学会の会員数増

加に向けた力強い提言が掲載されています。女性の理系進学

の敬遠は大きな問題であり，それに寄与していると考えられ

る社会環境の改善が今後ますます重要になると痛感しました。

◇ ｢リレーエッセイ」では，トラブルに直面した人へのアドバ

イスの難しさに関する軽妙なエッセイが掲載されています。

確かに装置メーカーの方からの的確なアドバイスは，最短で

のトラブル解消につながるため，大変ありがたいものと感じ

ます。一方で，その恩恵に必要以上に頼りすぎると，装置を

深く理解する機会を自ら手放してしまうことになりかねない

とも感じます。多少遠回りになったとしても，装置について

の理解を深めることで，自らの力で様々なトラブルを解消で

きる分析（実務）者でありたいものです。

◇ それでは皆様，良いお年をお迎えください。 〔S. M.〕

「ぶんせき」次号掲載予定

＜と び ら＞

パンデミックの終息の後に……………………………早下隆士

＜入門講座＞ レーザーを用いる分析技術

レーザ技術の粒子分析への応用………………………笹倉大督

＜講 義＞

単独イオン活量は分析化学の対象たりえるか？……垣内 隆

＜ミニファイル＞ 衛生と安全

感染症対策（総論）……………………………………三隅将吾

＜話 題＞

色彩情報が拓く比色分析の多様化……………………稲川有徳

◇ 編 集 委 員 ◇

〈委 員 長〉 勝 田 正 一 （千 葉 大 院 理）

〈副委員長〉 菅 　 寿 美 （海洋研究開発機構）

〈理 事〉 津 越 敬 寿 （産業技術総合研究所）

〈幹 事〉 加 藤 　 大 （昭 和 大 薬） 東 海 林 　 敦 （東 京 薬 大 薬） 菅 沼 こ と （帝 人 株）

富 岡 賢 一 （三菱マテリアル株）

〈委 員〉 井 倉 則 之 （九 大 院 農） 上 原 伸 夫 （宇 都 宮 大 工） 江 坂 幸 宏 （岐阜薬科大学）

岡 村 浩 之 （日本原子力研究開発機構） 沖 野 晃 俊 （東工大未来研） 齊 藤 和 憲 （日本大学生産工）

坂 牧 　 寛 （化学物質評価研究機構） 佐 藤 　 久 （北 大 院 工） 高 橋 あ か ね （オ ル ガ ノ 株）

田 中 佑 樹 （千 葉 大 院 薬） 谷 合 哲 行 （千葉工業大先進工） 照 井 教 文 （一 関 高 専）

中 原 佳 夫 （和歌山大システム工） 野 本 知 理 （千 葉 大 院 工） 東 　 恭 平 （東 理 大 薬）

藤 森 英 治 （環境調査研修所） 堀 田 弘 樹 （神戸大院海事科学） 松 神 秀 徳 （国立環境研究所）

宮 下 振 一 （産業技術総合研究所） 村 居 景 太 （株共立理化学研究所） 村 上 良 子 （山口大院創成）

森 山 孝 男 （株 リ ガ ク）

□Ｒ 複写される方へ

日本分析化学会は学術著作権協会（学著協）に複写に関

する権利委託をしていますので，本誌に掲載された著作物

を複写する場合は，学著協より許諾を受けて複写してくだ

さい。

〒1070052 東京都港区赤坂 9641 乃木坂ビル 3 階

一般社団法人 学術著作権協会

FAX：0334755619 Email : info＠jaacc.jp

なお，複写以外の許諾（著作物の転載願い等）は，学著

協では扱っていませんので，直接日本分析化学会へお尋ね

ください。
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第 82 回分析化学討論会

講演募集要項等につきましては，本号お知らせ欄の末尾に掲

載しました。ご参照いただきますようお願いします。

2021 年度液体クロマトグラフィー分析士
三段認証試験実施のお知らせ

標記につきまして，下記要領で実施する予定ですので，お知

らせいたします。

期日 2022 年 1 月 14 日（金）14.00～16.00

会場 五反田文化会館〔東京都品川区西五反田 1322，交

通：JR・都営地下鉄「五反田」駅より徒歩 3 分〕

三段資格のイメージ 各種分析士に共通するものとして，「新

しい分析法を開発し，その妥当性確認（Method validation）

を計画し，実施できるレベル。当該分析・測定技術に関連す

る学術的知識に詳しく，経験が深い。」と規程されます。液

体クロマトグラフィー分析士においては「HPLC を用いた

試験に関連する前処理に関する知識が十分である。与えられ

た公定法や論文を正確に読みこなし，自らその試験を行うか

SOP を作成することができる。」ことが求められます。な

お，試験問題としては科学並びに分析化学一般に関する知識

を問う内容が約 30％含まれます。

受験料 7,700 円（合格者は登録料 4,400 円を別途申し受けま

す）。入金確認後，受験番号をお知らせします。

受験資格 受験できる方はこれまでに行われた液体クロマトグ

ラフィー分析士二段試験に合格し，登録された方に限ります。

申込方法 受験料の銀行振込後，専用ホームページ（https://

forms.gle/hycVo28vL824Bt8a7）にアクセスして必要事項

を入力してください。

申込締切 12 月 23 日（木）

振込銀行口座 りそな銀行五反田支店普通預金 0802349 名

義：公益社団法人日本分析化学会液体クロマトグラフィー研

究懇談会（(シャ)ニホンブンセキカガクカイエキタイクロマ

トグラフィー）。複数名の受験料を一括で振込まれた場合

は，その旨と受験者のお名前を専用ホームページ内に記入し

てお知らせください。一度お振り込みいただいた受験料は返

却しません。万一，コロナ禍等で試験が中止された場合に

は，次回の受験料を免除します。

問合先 (公社)日本分析化学会・LC 研究懇談会・分析士認証

専門部会〔nakamura＠jsac.or.jp〕

2021 年度イオンクロマトグラフィー分析士
（初段）試験

期日 2022 年 1 月 24 日（月）午後 2.00～午後 3.30 分（90 分）

試験方式 リモートによる筆記試験（50 問，1 問つき 4 つの

選択肢から一つ選択）

受験料 9,900 円（税込）

受験申込締切 12 月 24 日（金）午後 5.00

問合先 〒7808520 高知県高知市曙町 251 高知大学理

工学部 イオンクロマトグラフィー研究懇談会事務局 森

勝伸・森みかる〔電話：0888448306，Email：ic＠jsac.

jp〕

2021 年度 LC/MS 分析士三段認証試験実施の
お知らせ

標記につきまして，下記要領で実施する予定ですので，お知

らせいたします。

期日 2022 年 1 月 20 日（木）14.00～16.00

会場 五反田文化会館〔東京都品川区西五反田 1322，交

通：JR・都営地下鉄「五反田」駅より徒歩 3 分。

三段資格のイメージ 各種分析士に共通するものとして，「新

しい分析法を開発し，その妥当性確認（Method validation）

を計画し，実施できるレベル。当該分析・測定技術に関連す

る学術的知識に詳しく，経験が深い。」と規程されます。LC

/MS 分析士においては「LC/MS を用いた試験に関連する

前処理に関する知識が十分である。与えられた公定法や論文

を正確に読みこなし，自らその試験を行うか SOP を作成す

ることができる。」ことが求められます。なお，試験問題と

しては科学並びに分析化学一般に関する知識を問う内容が約

30％含まれます。

受験料 7,700 円（合格者は登録料 4,400 円を別途申し受けま

す）。入金確認後，受験番号をお知らせします。

受験資格 受験できる方はこれまでに行われた LC/MS 分析士

二段試験に合格し，登録された方に限ります。

申込方法 受験料の銀行振込後，専用ホームページ（https://

forms.gle/LC4sptcsabxhtJkw9）にアクセスして必要事項を

入力してください。

申込締切 12 月 28 日（火）

振込銀行口座 りそな銀行五反田支店普通預金 0802349 名

義：公益社団法人日本分析化学会液体クロマトグラフィー研

究懇談会（(シャ)ニホンブンセキカガクカイエキタイクロマ

トグラフィー）。複数名の受験料を一括で振込まれた場合

は，その旨と受験者のお名前を専用ホームページ内に記入し

てお知らせください。一度お振り込みいただいた受験料は返

却しません。万一，コロナ禍等で試験が中止された場合に

は，次回の受験料を免除します。

問合先 (公社)日本分析化学会・LC 研究懇談会・分析士認証

専門部会〔nakamura＠jsac.or.jp〕

第 11 回分析化学の基本と安全セミナー
（オンラインセミナー）

期日 2022 年 2 月 4 日（金）9.30～17.15

Web ソフト Zoom
受講申込締切 2022 年 1 月 17 日（月）（必着）

受講料 日本分析化学会会員（個人・団体会員）20,000 円，

会員外 30,000 円（税込み）

申込・問合先 〒1460085 東京都大田区久が原 6226 第

11 回分析化学の基本と安全セミナー実行委員会 実行委員

長 平井昭司〔電話：0364103818，Email : shirai＠

silk.plala.or.jp〕

令和 3 年度分析イノベーション交流会：
テーマ「カーボンニュートラル」「前処理」

～参加募集～

主催 分析イノベーション交流会

口頭発表，技術交流会（ショートプレゼンテーション），依

頼講演を中心にした，オンライン開催の技術研究交流会です。

日本分析化学会の従来の枠組みでは得られない，分野を越えた

マッチング，セレンディピティ，俯瞰的思考，複眼的着想の場

を提供します。

また，「分析化学」誌や若手の会，産業界シンポジウム実行

委員会，関東支部事業の分析機器講習会，地区交流会と連携

し，分析分野の活性化やステータスの向上，プレゼンスの拡大

を図ります。

期日 2022 年 1 月 25 日（火）・26 日（水）
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会場 オンライン開催（Zoom）

ホームページ

http://bunseki-innovation.net/index.html

参加費 無料

募集する講演形式 ショートプレゼンテーション（オンライン，

10 分ほど）

スケジュール

講演・要旨提出締切：2022 年 1 月 17 日（金）

参加申込締切：2022 年 1 月 21 日（金）

講演申込・参加申込 上記ホームページからリンクしてある

グーグルフォーム，もしくは電子メール（mail＠bunseki-

innovation.net）でお申込みください（お名前，ご所属，メー

ルアドレス，連絡のとれる電話番号を記載ください）。

講演要旨要綱 上記ホームページにあるテンプレートファイル

をご使用ください。

問合先 〒1538902 東京都目黒区駒場 381 東京大学大

学院総合文化研究科 分析イノベーション交流会実行委員長

豊田太郎〔電話：0354657634，Email：mail＠bunseki-

innovation.net〕

第 27 回 LC & LC/MS テクノプラザ
～講演募集～

主催 (公社)日本分析化学会液体クロマトグラフィー研究懇

談会（LC 懇）

共催 (公社)日本分析化学会，（公社)日本化学会，（公社)日

本薬学会，（公社)日本農芸化学会ほか

LC および LC/MS を日常的に利用しているオペレーター，

技術者の方々の情報交換，問題解決・相互交流の場として，標

記テクノプラザを開催します。本プラザの特色は，従来の一般

講演や機器・カタログ展示に加え，現場の共通の悩みをその都

度「集中テーマ」として取り上げ，実例を材料として具体的に

議論することです。問題を解決できた例，問題提起の段階でと

どまっている例，これから問題になりそうな事柄などが，いず

れも「集中テーマ」の対象になります。この会の主要な目的の

一つは，発表していただいた個々の問題を参加者全体の共通の

認識にすることにあります。従って，未解決の問題や失敗例で

も一向に構いません。役に立つ情報であれば，いわゆるオリジ

ナリティーには必ずしもこだわりません。なお，本テクノプラ

ザの講演者は，次年度の「液体クロマトグラフィー努力賞」の

審査対象となります。

期日 2022 年 1 月 27 日（木）・28 日（金）

会場 Zoom ウェビナー（詳細は LC 懇ホームページ参照）

講演募集分類 ◯１ 集中テーマ：（A)前処理における諸問題，

（B)分離における諸問題，（C)検出・データ解析における諸

問題，（D)未解決の諸問題，教訓的失敗例，◯２ 一般テーマ。

なお，以下の講演・表彰など（募集しません）も予定されて

おります。企業ヒストリー講演，体験講演，CERI クロマト

グラフィー分析賞受賞講演，LC 努力賞受賞講演，LC 科学

遺産認定講演，LC/MS 技術講座，ベストオーガナイザー賞

表彰，テクノプラザベストプレゼンテーション賞表彰。

発表形式 Zoom ウェビナー口頭発表

講演申込方法 講演申込は，LC 懇のホームページから（必要

事項を明記）

講演申込締切 12 月 24 日（金）

講演要旨締切 1 月 11 日（火）執筆要領に従って要旨を作成

し，電子メールに添付。

講演要旨執筆要領

1. A4 判白紙を縦に使用し，横 17 cm，縦 25 cm の枠内

（標準は 1 行 38 字，1 枚 38 行）にワープロで 1～2 枚作

成してください。要旨集は A4 判で作製します。

2. 講演番号記入欄として，1 枚目の左上隅（左 8 字×4 行

分）は空白としてください。

3. 講演題目（拡大文字）を書き，1 行あけて発表者の所属

と氏名を書く。所属は括弧内にまとめ，氏名にはふりがな

を，また発表者の氏名の前には○印を付けてください。

4. 所属・氏名の下を 1 行あけて，目的，実験，結果，考察

などに分けて本文を書いてください。

5. 2 枚目は最上段から書いてください。

講演申込先 https://forms.gle/CvZxXxdvmaZYUjJQ9

要旨提出先 Email：nakamura＠jsac.or.jp

登録費 一般 4,000 円，学生 2,000 円。

技術情報交換会 1 月 27 日（木）18 時より（参加費 1,000 円）

参加申込および登録費等納入締切日 1 月 20 日（木）（入金締

切時刻：15 時まで）

銀行送金先 りそな銀行五反田支店（普通）0802349，口座名：

シャ）ニホンブンセキカガクカイ〔（公社)日本分析化学会・

液体クロマトグラフィー研究懇談会〕

第 89 回日本分析化学会有機微量分析研究懇談会
第 119 回計測自動制御学会力学量計測部会

第 39 回合同シンポジウム

主催 (公社)日本分析化学会有機微量分析研究懇談会

共催 (公社)計測自動制御学会力学量計測部会

協賛 (公社)日本分析化学会，（公社)日本化学会，（公社)日

本薬学会

後援 北海道大学創成研究機構グローバルファシリティセン

ター

期日 2022 年 6 月 23 日（木）・24 日（金）

会場 北海道大学 学術交流会館 他〔北海道札幌市北区北 8

条西 5 丁目）

内容 特別講演・一般講演（口頭発表，ポスター発表）

発表申込締切 2022 年 2 月 10 日（木）必着

発表申込方法 ◯１ 講演形式（口頭・ポスター発表），◯２ 申込区

分（一般 or 若手（30 歳以下）），◯３ 申込者氏名，◯４ 会員番

号（有機微量分析研究懇談会会員の場合），◯５ 郵便番号・連

絡先住所（所在地），◯６ 電話番号，◯７ FAX 番号，◯８ メール

アドレス，◯９ 所属機関（和文名および英文名），◯10 講演題目

（和文題目および英文題目），◯11 発表者氏名（講演者の前に

〇印），◯12 発表者英文氏名，◯13 講演の概要（和文 100 字程

度）を，封書または Email（件名：合同シンポジウム講演

申込）にて下記の申込先宛にお送りください。

講演要旨原稿締切 2022 年 4 月 18 日（月）必着

事前参加登録締切 2022 年 5 月 20 日（金）必着

参加登録費 ◯１ 主催・共催及び協賛学会会員：4,000 円（5 月

20 日（金）まで），5,000 円（5 月 21 日（土）以降），◯２ 非

会員：6,000 円，◯３ 学生：2,000 円

申込・問合先 〒0010021 北海道札幌市北区北 21 条西 11

丁目 シオノギ創薬イノベーションセンター 2 階 北海道

大学創成研究機構グローバルファシリティセンター機器分析

受託部門 武田希美〔電話：0117069183，Email：

symposium2022＠gfc.hokudai.ac.jp〕

詳細は，日本分析化学会有機微量分析研究懇談会の HP

（https://www.jsac.or.jp/~orgmicro/）にも掲載予定です。
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―以下の各件は本会が共催・協賛・
後援等をする行事です―

◎詳細は主催者のホームページ等でご確認ください。

女子大学院生・ポスドクのための産総研所内
紹介と在職女性研究者との懇談会

主催 産業技術総合研究所総務本部ダイバーシティ推進室

期日 11 月 26 日（金)～12 月 14 日（火）

会場 オンライン開催

ホームページ

https://unit.aist.go.jp/innhr/diversity2020/ja/events/211126_

event.html

連絡先 〒3058560 茨城県つくば市梅園 111 中央第一

情報棟 7F (国研)産業技術総合研究所 総務本部ダイバー

シティ推進室〔Email：diversity-event-office-ml＠aist.go.

jp〕

2021 石油製品討論会

主催 (公社)石油学会

期日 12 月 8 日（水）

会場 国立オリンピック記念青少年総合センターおよびオンラ

イン（Zoom Webinar）

ホームページ http://www.sekiyu-gakkai.or.jp/

連絡先 〒1010041 東京都千代田区神田須田町 184 陽

友神田ビル (公社)石油学会 石油製品討論会係〔電話：

0362064301，FAX：0362064302，Email：events＠

sekiyu-gakkai.or.jp〕

第 18 回材料セミナー
「産業用ボイラ設備の管理の基礎と技術動向｣

主催 化学工学会化学装置材料部会

期日 12 月 16 日（木）

会場 オンライン開催

ホームページ http:/www.scej-kt.org

連絡先 〒1120006 東京都文京区小日向 4619 共立会館

内 (公社)化学工学会関東支部〔電話：0339433527，

FAX：0339433530，Email：info＠scej-kt.org〕

JST さきがけ「電子やイオンなどの能動的制御と
反応」領域・オンライン公開シンポジウム

反応制御でエネルギーと環境の未来を拓く
～さきがけ若手研究者たちの挑戦～

主催 (国研)科学技術振興機構

期日 2022 年 1 月 8 日（土）

会場 オンライン

ホームページ

https://www.jst.go.jp/kisoken/presto/event/index.html

連絡先 〒1020076 東京都千代田区五番町 7 (国研)科学技

術振興機構 戦略研究推進部 さきがけ「反応制御」領域担

当〔Email：controlled-reaction＠jst.go.jp〕

第 4 回「マイクロプラスチック・シンポジウム｣

主催 マテリアルライフ学会

期日 2022 年 1 月 11 日（火）

会場 オンライン開催

ホームページ http://materials-life.org/

連絡先 〒1160011 東京都荒川区西尾久 71216 創文印

刷工業株内 マテリアルライフ学会〔電話：0338930111，

FAX：0338936611，Email：mls＠kt.rim.or.jp〕

第 30 回放射線利用総合シンポジウム

主催 (一社)大阪ニュークリアサイエンス協会

期日 2022 年 1 月 17 日（月）

会場 ONSA Office 会議室

ホームページ http://onsa.g.dgdg.jp/

連絡先 〒5420081 大阪府大阪市中央区南船場 3327

(一社)大阪ニュークリアサイエンス協会〔電話：066282

3350，FAX：0662823351，Email：onsa-ofc＠nifty.com〕

第 38 回希土類討論会

主催 日本希土類学会

期日 2022 年 5 月 11 日（水）・12 日（木）

会場 熊本市国際交流会館

ホームページ http://www.kidorui.org/

連絡先 〒5650871 大阪府吹田市山田丘 21 大阪大学大学

院工学研究科 応用化学専攻内 日本希土類学会事務局〔電

話：0668797352，FAX：0668797354，Email：

kidorui＠chem.eng.osaka-u.ac.jp〕

「分析化学」特集“高分子分析―この 10 年の
進歩”の論文募集

「分析化学」編集委員会

「分析化学」編集委員会は，高分子分析研究懇談会と共同で

「高分子分析―この 10 年の進歩」と題した特集を企画しまし

た。高分子材料の特性や分子構造を精密に分析することは，材

料特性の発現機構の解明，精密な分子設計，さらには耐久寿命

の予測などを行うための重要な基盤となっています。最近の分

析機器の進歩やコンピューター技術の発展には目を見張るもの

があり，これらの技術の進歩を再認識するために，今回の特集

号を企画しました。

本特集号では高分子材料を対象とする，実試料の前処理，組

成，分子構造，高次構造，構造と物性との相関，物性発現機

構，および重合機構等の解析に関する基本原理，手法開発や解

析実例などについての論文の投稿をお待ちしています。奮って

ご投稿ください。詳細は「分析化学」誌 12 号またはホームペー

ジをご覧ください。

特集論文申込締切：2022 年 2 月 15 日（火）

特集論文原稿締切：2022 年 4 月 15 日（金）

「分析化学」 年間特集“省”の論文募集

「分析化学」編集委員会

「分析化学」では 2010 年より「年間特集」を企画しており，

2022 年度は「省」をテーマとすることと致しました．

世界の総人口は現在約 78 億人となり，人々が健康で豊かに
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暮らしていくためには，限られた資源を有効に活用することが

不可欠です。また，誰もが高度な科学技術や医療技術の恩恵を

受けられるよう工夫することは，持続可能な開発の理念に資す

る，転じて我が国の近現代史を顧みますと，少ない資源の元で

の効率の良い技術開発はお家芸と表現しても過言ではなく，分

析化学の分野においても，新しい分析方法・技術の開発や改良

を通して，複雑化・多様化した現代社会に大きく貢献している

ところです。

こうした背景から，本特集では「省」をキーワードとして分

析化学における基礎・応用を含めて幅広い観点で見渡し，分析

化学が担う役割を社会に向けて発信することを目的としていま

す．国内外，産学官を問わず，「省」に関わる分析化学の研究・

開発に従事されている多くの皆様方からの投稿をお待ちしてお

りますので，是非この機会をご活用ください．なお，詳細は

「分析化学」誌の 12 号及びホームページをご参照ください。

特集論文原稿締切：2022 年 4 月 22 日（金）（第 3 期）

初めて書く論文は母語の日本語で！
“第 21 回若手研究者の初論文特集”募集のお知らせ

「分析化学」編集委員会

「分析化学」編集委員会では，2022 年（第 71 巻）に第 21

回「若手研究者の初論文特集」を企画します。卒研生，修士・

博士課程院生並びに若手研究者の方々にとって，ご自分の研究

成果を日本語で投稿できるよい機会です。なお，2019 年より

本特集を年間特集とし，都合の良いときに執筆して投稿できる

ようにしました。年間を通して論文原稿を受け付け，審査を経

て掲載可になり次第随時掲載いたしますので，奮ってご投稿く

ださい。

なお，詳細は「分析化学」誌 HP をご参照ください。

『ぶんせき』再録集 vol. 1 出版のお知らせ

ぶんせき誌の過去記事の有効利用の一環として，記事をまと

めて書籍化するという試みを行っています。2021 年 5 月 10

日に，『ぶんせき』再録集 vol. 1 が出版されました。

この巻には，2011 年から 2020 年まで，10 年間分の＜ミニ

ファイル＞の記事が詰まっています。たっぷり 256 ページ，

2,750 円（税込み）のお値打ち本です。多岐にわたる『知って

得する 分析化学の豆知識』を堪能できます。

本書は下記 10 章からなり，それぞれに 12 から 14 の話題が

集められています。

1. 実験器具に用いられる素材の特徴

2. 分析がかかわる資格

3. 顕微鏡と画像データ処理

4. 最新の web 文献検索データベース

5. ポータブル型分析装置

6. 分析化学と材料物性

7. 分析化学者のための多変量解析入門

8. 土壌分析

9. サンプリング

10. 前処理に必要な器具や装置の正しい使用法

過去のミニファイルをファイリングしておきたいときに，初

学者への参考書をお探しのときに，また，非学会員の方に分析

化学会のアピールをしたいときに，ぜひご活用ください。

本書はアマゾンオンデマンド出版サービスを利用して出版し

た書籍ですので，書店には並びません。アマゾンサイトからの

ネット注文のみとなりますので，ご注意ください。ネットで

「ぶんせき 再録集」と入力して検索しても，すぐに出てきま

す。詳しくは「ぶんせき」誌ホームページをご確認ください。

「お知らせ」欄原稿について

支部並びに研究懇談会の役員の皆様：掲載用の原稿ファイル

をどうぞ電子メールでお送りください。送り先は shomu＠

jsac.or.jp です。原稿の長さに制限はありませんが原稿締切日

は掲載月の前々月 25 日（例：1 月号掲載→11 月 25 日締切）

となっておりますのでご注意ください。

本会外から掲載をご希望の場合は以下をご参照ください。

1) 掲載できるものは本会が共催，協賛，後援するものに限

られます。

2) 国際会議につきましては共催，協賛，後援申請に関する

規程並びにフォームがありますので，ホームページをご覧い

ただくか，本会事務局長宛にお問い合わせください。

3) 国際会議以外の講演会等に関しましては，会名，会場，

主催団体名，同代表者名，開始期日，終了期日，連絡先並び

に同電子メールを記載のうえ，書面でお申し出ください。

4) 掲載原稿の作成要領に関しましては承諾をご返事する際

にお知らせします。

5) 本会支部または研究懇談会が共催，協賛，後援を承諾し

た事業につきましては，その旨をメールにお書きいただき，

原稿ファイルを shomu＠jsac.or.jp にお送りください。

国際会議以外の共催，協賛，後援に関する規程抜粋

（共催）

8. 討論会，講演会等の共催とは，その討論会，講演会等の

開催について，本会は主体性を持たず，会誌等を通じて広報

活動等の援助を行う場合をいう。

9. 本会が討論会，講演会等を共催する場合は，その討論

会，講演会等の主要議題が本会の専門分野と関連を持ち，本

会正会員が会議の準備，運営等の委員に若干名加わることを

条件とする。

10. 本会が共催する討論会，講演会等に対しては，他学協会

長等の申し出によって会誌等による広報活動の援助を行う。

特に理事会の承認を得て分担金を支出することがある。

（後援又は協賛）

11. 討論会，講演会等の後援又は協賛とは，本会がその討論

会，講演会等の開催に賛同し，後援又は協賛団体の一つとし

て，本会名義の使用を認める場合をいう。

12. 本会が討論会，講演会等を後援又は協賛する場合は，そ

の討論会又は講演会が分析化学に関連を持ち，その開催が本

会会員にとっても有意義であることを条件とする。

13. 本会が後援又は協賛する討論会，講演会等に対しては，

希望に応じ会誌等による広報活動の援助を行うことがある。
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ぶんせき 12 月号 掲載会社 索引

【ア行】

アジレント・テクノロジー株 . . . . . . . . . . 表紙2

株エス・ティ・ジャパン. . . . . . . . . . . . . . . . . . A7

【サ行】

株島津製作所 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 表紙3

株センシュー科学 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A9

【タ行】

株ディジタルデータマネジメント . . . . . . . . A2

東亜ディーケーケー株 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A3

【ナ行】

日本ウォーターズ株 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 表紙4

日本分光株 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A5

【ヒ行】

株日立ハイテク. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A4

フロンティア・ラボ株 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A14

【マ行】

室町ケミカル株 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A8

【ラ行】

株リガク . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A1

製品紹介ガイド . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A10～11

図書案内 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A12～13

http://www.ssc-jp.com
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原子スペクトル分析

各種水銀測定装置

日本インスツルメンツ株

電話 0726945195 営業グループ

https://www.hg-nic.com

分子スペクトル分析

FTIR 用アクセサリーの輸入・製造の総合会社
市販品から特注まであらゆるニーズに対応
株システムズエンジニアリング
https://www.systems-eng.co.jp/
Email: info＠systemseng.co.jp

紫外可視分光光度計 UH3900S/UH3900D
高感度分光蛍光光度計 F7100
株日立ハイテクサイエンス
https://www.hitachi-hightech.com/hhs/
Email: hhsinfo.fy.ml＠hitachihightech.com

高いパフォーマンスと使いやすさの両立

分光蛍光光度計 FP8050series

日本分光株 電話 0426464111(代)

https://www.jasco.co.jp

レーザー分光分析

レーザーアブレーション LIBS 装置 J200

伯東株システムプロダクツカンパニー

電話 0332258052 http://www.g5-hakuto.jp

Email: info＠g5hakuto.jp

NMR・ESR・磁気分析

NMR スぺクトル解析ソフトウェア Mnova
株リアクト 担当：化学事業部 梅本
電話 0455676633
Email: umemoto＠reactcorp.com
https://www.react-corp.com/

クロマトグラフィー

微粒子技術を極めた，高分解能 HPLC カラム

Cadenza，Unison，Scherzo，Presto，Intrada シリーズ

超高速から高分離能まで豊富なカラムサイズ

インタクトの HPLC カラム……www.imtakt.com

ナノカラムからセミ分取カラムまで，豊富なサイズ
逆相 HPLC 用カラム Lcolumn シリーズ
GC 用大口径中空カラム Gcolumn
一般財団法人化学物質評価研究機構 クロマト技術部
www.cerij.or.jp Email: chromato＠ceri.jp

ポータブルガス分析装置 XG100 シリーズ

新コスモス電機株

電話 0663082111 インダストリ営業本部

www.new-cosmos.co.jp

ビュッヒの UV と ELSD を内蔵した一体型ダブルトリ

ガー分取装置。取りこぼしのない分取を！

日本ビュッヒ株 電話 0338214777

https://www.buchi.com/jp-ja Email: nihon＠buchi.com

高速液体クロマトグラフ Chromaster
5610 質量検出器（MS Detector）
株日立ハイテクサイエンス
https://www.hitachi-hightech.com/hhs/
Email: hhsinfo.fy.ml＠hitachihightech.com

長期保証のイオンクロマトグラフ
装置3年保証 & 陰イオンサプレッサは10年保証
メトロームジャパン株 電話 0345711744
https://www.metrohm.com/ja-jp/
IC コラム「ご隠居達の IC 四方山話」掲載中！

電気化学分析

電位差自動滴定装置 カールフィッシャー水分計

最大5検体同時測定，FDA Par11対応，DI 対策も安心

メトロームジャパン株 電話 0345711743

https://www.metrohm.com/ja-jp/

質量分析

高感度 MS 用溶媒 QTofMS 用溶媒シリーズ

BG を極限まで低減した高純度溶媒です。

富士フイルム和光純薬株 試薬学術課

WEB ページ「Wako QTof」で検索！

MALDITOF(/TOF)，ESIQTOF，FTICR，
LCMS/MS，GCMS/MS
ブルカージャパン株 ダルトニクス事業部
電話 0454400471
Email: info.BDAL.JP＠bruker.com

熱分析

小型反応熱量計 SuperCRC
少量で高感度・高精度な反応熱量測定を実現
最適化・スケールアップ・安全性評価
株東京インスツルメンツ
電話 0336864711 http://www.tokyoinst.co.jp

分析装置・関連機器

ユニット機器型フローインジェクション分析システム
AQLA700
測定項目やご使用環境にあわせて機器の組合せが可能。
株アクアラボ 電話 0425482878
http://www.aqualab.co.jp
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TDNMR（－100 °C～200 °C）
ペプチド合成装置（UV モニタ，IH ヒーティング）
マイクロウェーブ・ダイジェスター
アステック株 東京 0333660811 大阪 0663755852
http://www.astechcorp.co.jp/indexChem.html

ガラスビード作成・アルカリ融解など試料の前処理に

ビード & フューズサンプラ TK4000 シリーズ

株アメナテック・有アメナ工房

http://www.amena.co.jp

英国エレメンタルマイクロアナリシス社製 CHNOS
有機・無機・同位体微量分析用 消耗品・標準物質等
アルファ サイエンス株 http://www.alphascience.jp/
電話 0338141374 FAX 0338142357
Email: alpha＠m2.pbc.ne.jp

モジュール式ラマンシステム RAMANQE
高感度の小型ファイバ分光器，励起用レーザ，各種ラマ
ンプローブを組み合わせたコンパクトなシステムです。
励起レーザ選択や光学系のカスタマイズもご相談ください。
オーシャンフォトニクス株 http://www.oceanphotonics.com

電位差自動滴定装置・カールフィッシャー水分計・密
度比重計・屈折計・粘度計・水銀測定装置・熱計測機
器・大気分析装置・水質分析装置・排ガス分析装置
京都電子工業株 東京支店 0352273151
https://www.kyoto-kem.com/

研究室用設備機器

クリーンエア静音コンプレッサ JUN AIR 87R4PDM
膜式ドライヤ搭載。大気圧露点－17 °C のクリーンなエアを実現。
クロダインターナショナル株
電話 0445896106 FAX 0445553524
http://www.kuroda-inter.co.jp

グローブボックスシステム MBRAUN 社製

有機溶媒精製装置 MBRAUN 社製

株ブライト 本社 0484505770 大阪 0728610881

http://www.bright-jp.com Email: info＠brightjp.com

試薬・標準試料

認証標準物質（CRM），HPLC・LC/MS 関連

高純度試薬，薬物検査キット，各種培地

関東化学株 電話 0362141090

https://www.kanto.co.jp

研究・産業用の金属/合金/ポリマー/ガラス等 8 万点
取扱サプライヤー
GOODFELLOW CAMBRIDGE LTD 日本代表事務所
電話 0355799285 Email: infojp＠goodfellow.com
https://www.goodfellow-japan.jp

X 線回折実験等に使える『高度精製タンパク質試料』

グルコースイソメラーゼ，a アミラーゼほか

株コンフォーカルサイエンス 電話 0338646606

http://www.confsci.co.jp

信頼性確保に重要な認証標準物質（CRM）
標準物質のご用命は
シグマアルドリッチジャパン同
テクニカルサービス 電話 0345311140
Email: jpts＠merckgroup.com

標準物質は当社にお任せください！
海外（NIST，IRMM，BAS，MBH，Brammer，Alcoa 等）
国内（日本分析化学会，産総研，日環協等）
各種標準物質を幅広く，また，分析関連消耗品も各種取り
扱っております。是非，ご相談ください！
西進商事株 http://www.seishin-syoji.co.jp

RESEARCH POLYMERS
株ゼネラル サイエンス コーポレーション
電話 0359278356(代) FAX 0359278357
https://www.shibayama.co.jp
Email: gsc＠shibayama.co.jp

薄層クロマトグラフィー（TLC）のリーディングカン
パニーとして最高レベルの品質と豊富な担体・サイ
ズ・支持体のプレートをご用意しています。
メルク株 テクニカルサービス
電話 0345311140 Email: jpts＠merckgroup.com

書 籍

LC/MS，LC/MS/MS におけるスペクトル解析
中村洋企画・監修，公益社団法人日本分析化学会液体
クロマトグラフィー研究懇談会編
A5 判・280 頁・定価（本体 3,400 円＋税）
株オーム社 https://www.ohmsha.co.jp

基本分析化学 ―イオン平衡から機器分析法まで―
北条正司，一色健司 編著
B5 判 260 頁 本体 3,200 円＋税
三共出版株 電話 0332645711
www.sankyoshuppan.co.jp/

Professional Engineer Library 化学
PEL 編集委員会 監修 小林淳哉 編著
B5 判/328 頁/本文 2 色・口絵 8 頁カラー/本体 2,800 円（税別）
1 冊で基礎を学べる大学基礎・高等専門学校向きテキスト。
実教出版 Web にリンクし解説や画像も見られる。
実教出版株 電話 0332387766 https://www.jikkyo.co.jp/

PyrolysisGC/MS Data Book of Synthetic Polymers
合成高分子の熱分解 GC/MS ハンドブック
Tsuge，Ohtani，Watanabe 著 定価 26,000 円（税別)
163 種の合成高分子の熱分解 GC/MS，また 33 種の縮合系高
分子には反応熱分解 GC/MS も測定したデータ集。
株ディジタルデータマネジメント 電話 0356411771

TOFSIMS: Surface Analysis by Mass Spectrometry
John C. Vickerman and David Briggs 著 B5･定価47,000 円（税別)
二次イオン質量分析法の装置と試料の取扱い，二次イオン
形成のメカニズム，データ解析アプリケーション例など
株ディジタルデータマネジメント 電話 0356411771

Surface Analysis by Auger and X Ray Photoelectron Spectroscopy
David Briggs and John T. Grant 著 B5･定価47,000 円（税別)
表面分析に欠かせない AES と XPS 法の原理，装置，試料の
扱い，電子移動と表面感度，数量化，イメージング，スペク
トルの解釈など｡（SurfaceSpectra，Ltd.）
株ディジタルデータマネジメント 電話 0356411771

改訂六版 分析化学便覧

日本分析化学会編 B5 判 880 頁 定価（本体 38,000 円＋税）

丸善出版株 電話 0335123256

https://www.maruzen-publishing.co.jp

不確かさセミナー

演習盛り沢山で人気の(公社)日本分析化学会との共催
セミナーの他，実習付き温度セミナーも開催。受講者
には不確かさ小冊子無料謹呈中！
日本電気計器検定所 電話 0334511205
https://www.jemic.go.jp Email: kosyukaitky＠jemic.go.jp
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※価格はすべて税込です

化学分析・化学実験

図説 表面分析ハンドブック
日本表面真空学会編

B5 576 頁 定価 19,800 円（税込)
約 120 の手法を見開き形式で解説．実際の適用例を

複数紹介し，その手法の特徴や主な適用先などをまと
め，一目で概要がわかるよう工夫．試料の種類や性質，
目的により適切な手法を選択するためのリファレンス．

朝

倉

書

店

粉末 X 線解析の実際 第 3 版
中井 泉・泉 富士夫編著

B5 308 頁 定価 6,490 円（税込)
粉末回折法の全容を実践的に理解できる．〔内容〕

原理/データ測定・読み方・活用/特殊な測定法と試料
/リートベルト法/RIETANFP の使い方/MEM・
MPF 解析/未知結晶構造解析/先端材料への応用/他

朝

倉

書

店

蛍光 X 線分析の実際 第 2 版
中井 泉編/日本分析化学会 X 線分析研究懇談会監修

B5 280 頁 定価 6,490 円（税込)
試料調製，標準物質，蛍光 X 線装置スペクトル，定量

分析などの基礎項目を平易に解説し．食品中の有害元素
分析，放射性大気粉塵の解析，文化財への非破壊分析な
ど豊富な応用事例を掲載した実務家必携のマニュアル．

朝

倉

書

店

アロマプロフィール解析による香りの科学
～商品開発に向けたニオイ受容のしくみが導く香気複合臭解析～
長谷川登志夫著 B5 約 250 頁 39,600 円（税込)

長年香り分子解析を専門としてきた著者が，自身の研究の細部に
わたって詳解．未公表の香料ごとの香気特性データも多数掲載．実
験でのトラブルや疑問点などの解決策も多く掲載し，ニオイ分析，
香り商品開発者にとって多くのヒントとなる実務者向けの 1 冊．

エ
ヌ
・
テ
ィ
ー
・
エ
ス

機 器 分 析

生体ひかりイメージング 基礎と応用
星 詳子，山田幸生監修

B5 約 450 頁 59,400 円（税込)
光は生体に影響を及ぼさない安全なセンシング技術と言われる．本

書は，光センシングに関する最先端の研究開発および臨床応用に関
し，それらの基礎と応用としてのイメージング技術について，エキス
パートの執筆陣が初学者および専門家を対象として体系的に纏めた書．

エ
ヌ
・
テ
ィ
ー
・
エ
ス

PyrolysisGC/MS Data Book of Synthetic Polymers
合成高分子の熱分解 GC/MS ハンドブック
Tsuge, Ohtani, Watanabe 著 エルゼビア 2011 刊 28,600 円(税込)

163 種の合成高分子の熱分解 GC/MS，また 33 種の縮合系高分子に
は反応熱分解 GC/MS も測定したデータ集．パイログラム，生成物の
帰属，相対生成率，保持指標，質量スペクトルと構造式など．昇温過
程での生成物のサーモグラムとその平均質量スペクトルも収録．

マ

ネ

ジ

メ

ン

ト

デ
ィ
ジ
タ
ル
デ
ー
タ

Mass Spec: Desk Reference, 2nd edition

4,400 円（税込)

質量分析に使われる用語の解説と誤用される用語

例．質量分析の書誌情報の集積．（Global View Pub-

lisher）

マ

ネ

ジ

メ

ン

ト

デ
ィ
ジ
タ
ル
デ
ー
タ

Surface Analysis by Auger and XRay Photoelec-
tron Spectroscopy
David Briggs and John T. Grant 編 B5 51,700 円(税込)

表面分析に欠かせない AES と XPS 法の原理，装
置，試料の扱い，電子移動と表面感度，数量化，イ
メージング，スペクトルの解釈など（Surface Spec-
tra, Ltd.）．

マ

ネ

ジ

メ

ン

ト

デ
ィ
ジ
タ
ル
デ
ー
タ

ToFSIMS: Surface Analysis
by Mass Spectrometry 2nd edition
John C. Vickerman and David Briggs 著

B5 51,700 円（税込)
二次イオン質量分析法の装置と試料の取扱い，二次

イオン形成のメカニズム，データ解析アプリケーショ
ン例など（Surface Spectra, Ltd.）．

マ

ネ

ジ

メ

ン

ト

デ
ィ
ジ
タ
ル
デ
ー
タ

生化学・農芸化学

食品分野におけるメタボリックプロファイリング
～成分，産地，品質評価・向上～
福o英一郎監修 B5 326 頁 44,000 円（税込)

食の安全・安心・機能向上に繋がる分析技術として
注目のメタボロミクスを実践的に解説．品質評価に活
用され始めているフードメタボロミクス，その基盤技
術とプロファイリングへの実践事例を詳解．

エ
ヌ
・
テ
ィ
ー
・
エ
ス

DNA origami 入門基礎から学ぶ DNA ナノ構造体の
設計技法
川又生吹，鈴木勇輝，村田 智共著

B5 変 264 頁 定価 4,730 円（税込)
従来のものづくりの方法論を根底から変革する

DNA origami について，一から解説した入門書．
“caDNAno”による設計方法も解説．

オ

ー

ム

社

化学一般・その他

“未来予測”による研究開発テーマ創出の仕方
宗像基浩，羽田昭裕ほか 63 名 A4 約 500 頁

本体価格 88,000 円（税込)
アカデミック割引価格 33,000 円（税込)

いかに変化の予測が難しくとも，変化には必ず“予
兆”がある!!独自の視点で未来を読み，次なるヒット
を見つけ出す！その着眼点と思考術に迫る!!

技
術
情
報
協
会

自動車室内の静粛性向上と，防音，防振技術，材料の開発
近藤 隆，鷲巣雄洋ほか 60 名 A4 646 頁

本体価格 88,000 円（税込)
アカデミック割引価格 33,000 円（税込)

次世代自動車に対応する振動騒音制御技術．吸音・
遮音特性，軽量性，耐久性，成形加工性との両立．自
動車室内の音質，音響快適性評価，サウンドデザイン

技
術
情
報
協
会

【水】と機能性ポリマーに関する材料設計，最新応用
田中 賢，金子達雄ほか 82 名 A4 927 頁

本体価格 88,000 円（税込)
アカデミック割引価格 33,000 円（税込)

水に溶かす，水に溶けないようにする，水を弾く，水
に濡らす等の樹脂機能を得るためのポイント．海洋プラ
スチック問題への対応や樹脂の水劣化機構にも言及．

技
術
情
報
協
会
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※価格はすべて税込です

第 2 巻 永久磁石の着磁と安定性
山本日登志，大橋 健

B5 117 頁 定価 2,670 円（税込・送料込)
第 1 巻「永久磁石の基礎と永久磁石測定方法」に引き続き

第 2 巻の出版販売開始中．第 2 巻は山本日登志，大橋健の共
著．永久磁石の応用上重要な着磁特性や温度特性，熱減磁な
どの磁気特性の安定性を詳しく解説．目次と内容の確認や御
購入の申し込みは弊社ホームページからお願いします．
ネオジコンサル；http://hitoshiad26.sakura.ne.jp

ネ
オ
ジ
コ
ン
サ
ル

掲載図書発行所

図書購入・問い合わせなどは，下記発行所に直接ご連絡ください．

※価格はすべて税込です

株 朝 倉 書 店 〒1628707 東京都新宿区新小川町 629 03(3260)7631

株エヌ・ティー・エス 〒1020091 東京都千代田区北の丸公園 21 科学技術館 2 階 03(5224)5430

株 オ ー ム 社 〒1018460 東京都千代田区神田錦町 31 03(3233)0853

株 技 術 情 報 協 会 〒1410031 東京都品川区西五反田 2295 日幸五反田ビル 03(5436)7744

株ディジタルデータマネジメント 〒1030025 東京都中央区日本橋茅場町 1118 紅萌ビル 03(5641)1771

ネ オ ジ コ ン サ ル 社 〒6048127 京都府京都市中京区菊屋町 524 アビーロードハウス 604 080(2442)9009

次回の図書案内は 2022 年 6 月号に掲載します．
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2021 年 目次

＜と び ら＞

巻頭言：年頭のご挨拶 ………［金澤秀子］2021 (1) 1

10 年後の学会の姿 …………［藤浪眞紀］2021 (2) 39

北海道支部と氷雪セミナー …［蠣崎悌司］2021 (3) 85

材料開発における分析技術への期待

…………………………［石切山一彦］2021 (4)141

強みを活かす…………………［火原彰秀］2021 (5)191

2020 年度の話題から考える分析化学誌

……………………………［丹羽 修］2021 (6)253

学会行事のオンライン開催の利点と課題

……………………………［栗原 誠］2021 (7)299

読者，著者，学会が三方良しの Analytical Sciences

……………………………［薮谷智規］2021 (8)363

JASIS 2021 の開催に向けて

……………………………［杉田隆通］2021 (9)439

変容のときに思う……………［中山雅晴］2021(10)503

分析科学は社会の偏見に向き合えるのか

……………………………［井原敏博］2021(11)603

女性会員の皆様がた，ぜひ，一歩前へ！

……………………………［菅 寿美］2021(12)695

＜入門講座＞

分析試料の正しい取り扱いかた

環境（陸水) ………………［望月陽人］2021 (1) 2

温泉付随ガス ………………［滝沢英夫］2021 (2) 40

透過電子顕微鏡観察の試料調製

……………………………［長迫 実］2021 (3) 86

環境（ダイオキシン類) …［谷村俊史］2021 (4)142

高分子材料…………………［佐藤信之］2021 (5)192

沈降粒子……………………［本多牧生］2021 (6)254

レーザーを用いる分析技術

テラヘルツ分光……………［丹野剛紀］2021 (7)300

非線形分光による表面・界面分光分析

……………………………［宮前孝行］2021 (8)364

超解像蛍光顕微鏡法

………………［堀田純一・羽鳥晋由］2021 (9)440

ラマン分光……［武安伸幸・熊本康昭］2021(10)504

キャビティリングダウン分光法

……………………………［橋口幸治］2021(11)604

光ピンセットの分析化学への展開

…………………………［東海林竜也］2021(12)696

＜緊急連載＞

新型コロナウイルスと分析化学

SARSCoV2 感染症の流行と数理疫学

……………………………［尾又一実］2021 (1) 8

新型コロナウイルス検査試薬と東京都における検査

対応（2020 年 1～10 月)

……………………………［貞升健志］2021 (2) 46

新型コロナウイルス（SARSCoV2)の抗原検査

……………………………［青柳克己］2021 (5)198

＜解 説＞

高精度ホルムアルデヒド標準ガスの調製法

……………………………［青木伸行］2021 (2) 57

陽電子消滅寿命測定による高分子材料の自由体積空隙

サイズ解析 ………………［萩原英昭］2021 (3) 93

JIS 法における金属材料の ICPOES 分析のための前

処理法……………………［岩撫暁生］2021 (4)149

マイクロ化学分析システム（nTAS)

………………［森岡和大・中嶋 秀］2021 (5)208

フードミクス：「食の安全・安心」への展開

…………………………［井之上浩一］2021 (7)310

空気―水の界面で起こる化学反応を研究する

……………………………［江波進一］2021 (8)380

分析化学における実験手順や物質量概念の視覚化を志

向した簡易教材…………［中釜達朗］2021 (9)446

極微量炭酸塩の高精度安定同位体比分析の実現と応用

研究の展開：環境解析から魚類の資源保全まで

……………………………［石村豊穂］2021(12)703

＜展 望＞

NMR を用いた絹の構造解析と今後の展望

……………………………［朝倉哲郎］2021(12)711

＜講 義＞

化学分析の手段としての放射光メスバウアー分光

………………［筒井智嗣・世木 隆］2021 (1) 14

地球外物質の無機元素分析及び同位体分析

……………………………［岡林識起］2021 (6)259

＜ミニファイル＞

地域発の分析化学

水俣発の水銀分析法

………………［山元 恵・丸本幸治］2021 (1) 21

先端的分析技術による環日本海域の環境解析

………………［長尾誠也・唐 寧］2021 (2) 64

メタンハイドレート………［木田真人］2021 (3)100

福島第一原子力発電所事故を契機に進展する分析化

学……………［松枝 誠・高貝慶隆］2021 (4)160

紙に関わる分析技術

………………［薮谷智規・西田典由］2021 (5)215

ヨウ素資源……［長嶋 潜・荒井孝義］2021 (6)266

琉球の美術工芸品…………［早川泰弘］2021 (7)318

蛍光 XAFS による瀬戸染付の成分分析

……………………………［太田公典］2021 (8)387

近赤外分光法による茶葉の成分分析技術

……………………………［藤井 拓］2021 (9)453

世界一のリンゴ「ふじ」の特性解析

……………………………［田中福代］2021(11)652

残留農薬一斉分析で培った食品の安全性を担保する

技術………………………［栗原 龍］2021(12)722

＜進歩総説＞

光ピンセットを用いたエアロゾル研究の最近の進歩

……………………………［石坂昌司］2021 (1) 23
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向流クロマトグラフィー ……［四宮一総］2021 (2) 66

イオンクロマトグラフィー ―分析技術の基礎と応

用―………………………［竹内政樹］2021 (3)102

核酸の動的構造のプログラミングを利用した標的分子

の高感度検出

………………［北村裕介・井原敏博］2021 (5)217

リアクションセルタンデム四重極型 ICP 質量分析法

……………………………［朱 彦北・有賀智子・

中野かずみ・鹿籠康行］2021 (6)268

全反射蛍光 X 線分析法による微量分析の研究動向

………………［松山嗣史・ 幸一］2021(11)654

＜話 題＞

高エネルギー X 線回折を用いた非晶質構造解析

……………………………［尾原幸治］2021 (1) 28

マイクロチップ電気泳動におけるイオン濃度分極効果

によるオンライン試料濃縮

…………………………［山本佐知雄］2021 (2) 72

進化する赤外イメージング技術

……………………………［川口俊一］2021 (3)108

細胞のメカノバイオロジーと足場材料物性

……………………………［土戸優志］2021 (4)162

細胞スフェロイドを用いた生物学的研究の動向

……………………………［荒川哲大］2021 (5)226

「構造色」のセンサーへの利用

………………［菅野 憲・遠田浩司］2021 (6)276

セルロースナノファイバーを利用した分析技術

……………………………［薮谷智規］2021 (7)320

有機ニトロキシルラジカル触媒を利用した電気化学分

析…………………………［小野哲也］2021 (8)389

イオン液体の“研究ブーム”に学ぶ「検索キーワード」

の重要性…………………［岩月聡史］2021 (9)455

材料開発研究におけるガス吸着測定と最先端測定法の

紹介………………………［稲田 幹］2020(11)664

単一生体分子の光散乱による分子量計測および相互作

用解析……………………［西山嘉男］2021(12)724

＜創案と開発＞

炭酸塩の安定同位体レーザー吸収分光法の開拓

……………………………［坂井三郎］2021 (2) 52

二重収束型高分解能 ICP 質量分析装置の開発と今後

の展望

……［Lothar Rottmann・Joachim Hinrichs 著・

Tomoko Vincent 訳］2021 (7)305

二重収束型高分解能 ICP 質量分析装置（ELEMENT）

―我が国のファーストユーザーとして―

……………………………［上本道久］2021 (8)372

＜特 集＞

量子ビームを用いる分析化学～いまからあなたも仲間

入り～ …………………2021(10)511, 2021(11)610

スタートアップ入門：量子ビーム入門

……………………………［寺田靖子］2021(10)512

放射光（播磨)：放射光 X 線の利用技術の開発―量

子科学技術研究開発機構の取り組みから

……………………………［片山芳則・稲見俊哉・

石井賢司・三井隆也］2021(10)514

基礎化学：軟 X 線発光分光による水溶液中の酢酸

の電子状態の解析………［堀川裕加］2021(10)519

材料：放射光を駆使した高機能材料の設計

……………………………［堀 彰宏］2021(10)527

文化財：量子ビームを用いた非破壊分析の最新動向

…………………………［田中眞奈子］2021(10)533

分子地球化学：放射光 X 線吸収微細構造法を用い

た宇宙地球化学・環境化学研究の新展開―高エネ

ルギー分解能蛍光 X 線検出の利用―

……………………………［高橋嘉夫］2021(10)540

法科学：科学捜査における放射光分析の活用

……………………………［瀬戸康雄］2021(10)547
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「進 歩 総 説」 掲 載 項 目 一 覧（Ａ)

項 目
掲 載 年 ・ 号

2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021

電気分析 ◯３

電解分析（電量分析）

ボルタンメトリー ◯２ ◯６

センサー ◯８ ◯７ ◯１◯８ ◯２◯５ ◯７

分離 ◯１ ◯４ ◯３◯８

溶媒抽出 ◯５ ◯４ ◯12 ◯12

イオン交換 ◯２

起泡分離

クロマトグラフィー ◯２

ガスクロマトグラフィー ◯９

液体クロマトグラフィー ◯３ ◯９ ◯２◯３◯４◯８ ◯２

サイズ排除クロマトグラフィー

超臨界流体クロマトグラフィー ◯８

イオンクロマトグラフィー ◯４ ◯３

電気泳動 ◯７

薄層クロマトグラフィー

スペクトル分析 ◯４

原子吸光 ◯８

原子蛍光

原子発光 ◯11

X 線分光 ◯９ ◯１ ◯11

レーザ一分光 ◯３ ◯９ ◯２

吸光

蛍光・りん光・化学発光 ◯１ ◯５ ◯７

旋光・光散乱（MCD・ORD・CD） ◯３

赤外・ラマン ◯７ ◯12 ◯１

NMR ◯４ ◯11 ◯３

ESR ◯２

光熱変換法

表面分析 ◯６ ◯11

電子分光（AES・XPS・EELS） ◯11

イオン分光（ISS・MEIS・HEIS）

顕微鏡（STM・AFM・STS） ◯６

放射化(学)分析

熱分析 ◯９◯11 ◯12

質量分祈 ◯６◯７◯12◯12 ◯７

有機 ◯３

無機（ICPMS・SIMS・GDMS） ◯11 ◯９ ◯３ ◯１ ◯６

電子顕微鏡 ◯４ ◯９

反応速度を用いる分析

イムノアッセイ ◯11 ◯12

フローインジェクション分析 ◯11

コンピュータの利用

ケモメトリックス ◯４ ◯４

その他 ◯９ ◯１◯５

有機試薬・分析用試薬 ◯12

非水溶媒摘定

有機元素分析 ◯３
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「進 歩 総 説」 掲 載 項 目 一 覧（Ｂ)

項 目
掲 載 年 ・ 号

2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021

環境・地球・宇宙 ◯９ ◯９◯11 ◯11 ◯６◯11

宇宙物質 ◯１

岩石・鉱物

底質土壌

水 ◯２ ◯２◯３

大気 ◯１

高分子 ◯６◯９ ◯６

素材

製品

添加剤・副資材

材料 ◯７ ◯３◯６

電子材料

鉄鋼 ◯８

非鉄金属 ◯12

セラミックス ◯２

塗料・接着剤

精油・香料 ◯８

油脂

燃料（石油・石炭・ガスなど） ◯１

界面活性剤・洗剤 ◯９

特殊な対象 ◯５ ◯11 ◯11 ◯３◯７

核燃料・原子炉材料 ◯７ ◯９

古文化財 ◯８

鑑識 ◯１

生体成分 ◯３ ◯２ ◯３◯６◯11

生体高分子 ◯11 ◯７ ◯５

無機物

その他の生体成分（低分子有機物） ◯７

臨床試料 ◯６◯12 ◯11 ◯９ ◯７◯11 ◯８◯９◯12 ◯１◯５◯12

医薬品等 ◯８ ◯７ ◯12 ◯１ ◯６◯11

医薬品・毒物 ◯５ ◯７

生薬

食品 ◯７ ◯11 ◯６ ◯４ ◯２◯３◯６◯11

一般成分

微量成分 ◯８ ◯７

食品添加物 ◯１ ◯３

農林水産 ◯２

土壌 ◯１

肥料

飼料

農薬(殺虫剤・除草剤・植物ホルモン) ◯７ ◯３

表の見方と利用法：最近の機器分析の進歩，応用面での多様化が各研究領域で認められるが，それらが本誌のどこに掲載され

たかを調べる人々のために，過去 10 年のものについて掲載年と号数を表示した。分類は，通常の分析書の表題となるものを大

項目とし，それに総括される各項目を小項目としてまとめた。たいへん大雑把なまとめ方ではあるが，一応現在の社会的ニーズ

を充足していると思う。

なお，分類の際多少無理な項目もあったので，今後読者の御意見なども入れて改訂していくつもりである。
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