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応 募 資 格 国内の教育機関あるいは公的研究機関に所属されている方
募 集 期 間 2024年9月2日(月)～2024年11月30日（土) お問い合せ先 「貴金属に関わる研究助成金」事務局

E-mail:joseikin＠ml.tanaka.co.jp
〒103-0025
東京都中央区日本橋茅場町2-6-6
田中貴金属工業株式会社
新事業開発統括部　企画推進S　内

主 催 者 一般財団法人　田中貴金属記念財団
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田中貴金属記念財団では、「ひらめきときらめきで、今日を超える明日を創る」を
キャッチフレーズとして、持続可能な未来づくりに貢献できる研究・開発テーマを
募集します。

募集要項

貴金属が関係している
テーマであれば応募可能

助成金は奨学寄附金
扱いになります

研究や成果を
拘束することはありません

募集

田中貴金属記念財団

※2024年4月1日時点において37歳以下の方を対象とします
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NexION 5000は、真のトリプル四重極を搭載した初めてのマルチ
四重極 ICP-MSシステムです。半導体、バイオモニタリング、そ
の他のアプリケーションで要求される厳しい微量元素分析ニーズに
お応えできる革新的なシステムとして、高分解能 ICP-MSや従来の
トリプル四重極 ICP-MSを超えて、卓越したバックグラウンド相当
濃度（BEC）と優れた安定性を提供します。

Performance to the power of four.

世界初!  マルチ四重極 ICP-MSで今までにない体験を!

FOUR Qs
ARE BETTER
THAN QQQ

1983年に世界で初めて ICP-MSを実用化した PerkinElmer社 
今日まで約 40年にわたり特許と革新の歴史を築いてきました
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赤外顕微鏡における「観る」、「測る」、「使う」を再構築、顕微赤外測定に新たなイノベーションを創出します。

Welcome to the Next Generation

日本分光HP

日本分光の最新情報はこちらから

https://www.jasco.co.jp

赤外顕微鏡 / Infrared Microscope

「観る」 「測る」 「使う」
・500万画素の高解像度カメラを搭載
・光学系の改良と電動アイリス機構による高品位な観察画像
・オートフォーカス標準搭載
・スマートモニターによる観察・測定の同時実行
・各種観察オプションを用意

・自動XYZステージによる顕微測定の効率化
・スマートマッピングによる革新的な測定
・光学系及びミッドバンドMCT検出器の改良による感度向上
・2in1MCT検出器による高空間分解能・高感度測定
・４検出器搭載可能

・シンプルで使い易く、初心者でも使えるUI
・IQ IR NAVによる自動試料認識
・集光鏡スライドイン方式の採用
・40mm厚試料の反射測定対応
・設置スペースのダウンサイジング

IRT-5Xについて

詳しくはこちらから
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大阪支店／
〒573-0094 大阪府枚方市南中振1-16-27
TEL: 072-835-1881　FAX: 072-835-1880

東京本社／
〒103-0014 東京都中央区日本橋蛎殻町1-14-10
TEL: 03-3666-2561　FAX: 03-3666-2658http://www.stjapan.co.jp

輸入総販売元

窒素ガスICP分析計
MICAPTM-OES 1000

独自開発の高周波技術CERAWAVETMが可能
にした窒素ガスベースのICP発光装置です。
小型で高性能なMICAP-OES-1000は、独
立したプラズマソースと光ファイバー接続のエ
シェル型分光光度計から構成されます。小型、
軽量なこのシステムはユーザーに大幅なランニ
ングコストの低減をもたらします。

光ファイバー接続のエシェル分光検出器
装置寸法・重量

金の検量線（0.025～20.00ppm）

特徴
●窒素ガスプラズマ方式（Arガス不要）
●新開発プラズマソースCERAWAVETM

 （1000W）
●空冷式トーチ
●エシェル分光器による全波長同時測定
●省スペース設計
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監修：公益社団法人日本分析化学会
［一般］  35,000円（税別）
［（公社）日本分析化学会会員］
　　　  30,000円（税別）

監修：公益社団法人日本分析化学会

（公社）日本分析化学会 DVD係

［一般］  35,000円（税別）
［（公社）日本分析化学会会員］
　　　  30,000円（税別）
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高性能の熱分解装置と金属キャピラリーカラムの開発・製品化に専念して、洗練された製品をお届けしています

仕仕 様様

粉砕温度 室温あるいは冷媒（液体窒素等）を用いる試料冷却

粉砕設定

回転数（rpm） 50 から最大 3000（無段階設定）

回転時間（秒） 10 から 60 （10 秒毎）

回転サイクル間の
待ち時間（秒）

0  から 600（10 秒毎）

回転サイクル数 1  から 20  （1サイクル毎）

安全装置 マイクロスイッチと手動ロック方式による誤動作防止

本体寸法、重量 幅 270 × 奥行 340 × 高さ 300 (mm),  約 12 kg

電源（50/60 Hz） AC 100/120 V あるいは 200/240 V（450 VA）

www.frontier-lab.com/jp  info@frontier-lab.com
ごご導導入入検検討討時時ににテテスストト粉粉砕砕をを承承りりまますす。。おお気気軽軽ににおお問問いい合合わわせせくくだだささいい。。

パパワワフフルル粉粉砕砕ととシシンンププルル操操作作のの卓卓上上可可搬搬型型

迅迅迅迅迅迅迅迅迅迅迅迅迅迅迅速速速速速速速速速速速速速速速速速速速速速速速凍凍凍凍凍凍凍凍凍凍凍凍凍凍凍凍凍凍凍結結結結結結結結結結結結結結結結結結結結結結結結粉粉粉粉粉粉粉粉粉粉粉粉粉粉粉粉粉粉粉粉砕砕砕砕砕砕砕砕砕砕砕砕装装装装装装装装装装装装装装装装装装装装装装装装装置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置 IQ MILLIQ MILLIQ MILL--207020702070新新製製品品

機機器器分分析析のの試試料料前前処処理理にに最最適適適 --- 各各種種試試料料のの粉粉砕砕・・攪攪拌拌・・分分散散にに特特化化 

使使いいややすすいいシシンンププルル操操作作
✓✓ 簡簡単単なな操操作作ででササンンププルルのの粉粉砕砕がが可可能能

設定項目は、粉砕速度、粉砕時間、サイクル数、サイクル間の停止
時間です。回転ノブとタッチパネルで簡単に設定できます。

短短時時間間でで効効率率的的にに微微粉粉砕砕
✓✓ パパワワフフルルなな衝衝撃撃とと剪剪断断力力でで粉粉砕砕時時間間をを数数秒秒へへ大大幅幅短短縮縮

高弾性ベルトを用いた高速上下ねじれ®運動による粉砕方式を
採用しており、試料の迅速粉砕が可能です。

✓✓  粉粉砕砕時時のの静静かかなな作作動動音音

粉砕時に発生する音は 55 dB程度で通常会話を妨げません。

✓✓  同同一一ププロロググララムムでで最最大大33試試料料のの同同時時粉粉砕砕がが可可能能

最大3本の試料容器が収納可能なホルダーを搭載しており、
より効率的な粉砕が可能です。

省省エエネネのの試試料料冷冷却却キキッットト付付属属
✓✓ 液液体体窒窒素素のの消消費費量量はは 330000 mmLL程程度度

標準付属の試料冷却キットには冷媒容器、トング、試料冷却
ホルダーが含まれます。

✓✓ 冷冷媒媒をを使使わわなないい室室温温粉粉砕砕もも可可能能

特許第7064786号

IIQQ MMIILLLL-L-220070700 のの特特長長

(試料と粉砕子入りの試料容器1個の場合)

静音設計

通通常常会会話話をを妨妨げげなないい

粉粉砕砕例例：：ポポリリイイソソププレレンン (0.53 g)

2500 rpm × 10秒

凍結粉砕

× 1 cycle, 1回

高高速速上上下下ねねじじれれ®®運運動動

試料容器内における粉砕子の
高速上下ねじれ®運動により試
料を短時間で効率的に粉砕し
ます。

40種以上の粉砕応用例をウェブサイトから閲覧可能！

200 µm
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1　緒　　言

Purcell ら1）および Bloch ら2）が，それぞれ独自に核磁
気共鳴（NMR, nuclear magnetic resonance）の検出に
成功したのは，1946 年のことである．当時の NMR は，
原子核物理学の分野において核磁気モーメントなどの原
子核の性質を測定する事が目的であった．1950 年代の
化学シフト3）やスピン─スピン結合4）の発見は，NMR の
化学分析への大きなきっかけとなった．今日に至るま
で，NMR は物質の構造や性質を調べるための研究手段
として発展し，化学，生物学，医学などの分野で幅広く
使われている．

NMR におけるデータ分析を考えるうえで，Ernst ら
のパルスフーリエ変換法の開発5），二次元 NMR の開発6）

は避けては通れない．初期の NMR 装置は，一定の磁場
強度においてラジオ波の周波数を掃引してその吸収を記
録する連続掃引法であった．現在一般的に使われている
パルスフーリエ変換法では，ラジオ波の周波数をもつ単
一のパルスを用いて，観察対象原子核すべてのスピンを
励 起 し，そ の 時 間 応 答（自 由 誘 導 減 衰：FID, free 

induction decay）をフーリエ変換することで周波数スペ
クトルを得る．パルスフーリエ変換法は，マルチパルス
をつかった数々の NMR 測定や二次元 NMR を可能にし
た．

NMR から得られる豊富な情報は様々な分野に応用され
ている．Wüthrich ら7）～10）は，安定同位体標識および核
オーバーハウザー効果やスピン結合などの情報を用いる
ことで NMR によるタンパク質などの立体構造の決定す
る方法を確立した．また，今日では臨床検査に用いられ
る磁気共鳴画像法（MRI, Magnetic Resonance Imaging）
は，磁場勾配パルスを用いて NMR 現象を空間情報に展
開したものとみなすことができる11）12）．

NMR のデータ分析することを考えるうえで，得られ
る情報を理解しておくことは重要である．本稿では，ま
ず，NMR から得られる情報を整理した．それに続いて，

それらの情報を分析する方法論，およびその応用を紹介
した．また，量子化学計算などの計算科学的な手法を用
いた NMR スペクトルの推定についても触れた．他にも
ここに記すことができない NMR の応用分野は数多くあ
るが，紙面の都合もあり本稿では割愛させていただくこ
と予めお許し頂きたい．

2　NMRスペクトルから得られる情報

2・1　単一パルス実験から得られる情報
高分解能 NMR 測定では磁場の発生源としては，超伝

導磁石，電磁石，永久磁石が用いられるが，高磁場
NMR 装置では超伝導磁石が用いられる．NMR の分野
では磁場の大きさについては慣習的 1H 核の共鳴周波数
で表すことが多い．現在，一般的に市販されている装置
で用いられている 300～1200 MHz の磁場強度は，7.0～
28.2 T の磁場強度に対応する． 

高分解能 NMR 測定に用いられる検出器は，溶液中に
溶解した試料を主に対象とした溶液 NMR プローブと，
固体試料を測定するために設計された固体 NMR プロー
ブの 2 種類が主に用いられる．溶液 NMR では，一般的
には，重水素化された溶媒に化合物を溶解させて溶液中
の化合物の測定を行う．溶液中では，分子の運動によ
り，化学シフト異方性，双極子相互作用などの相互作用
は平均化されるため先鋭化している信号が観測される．
一方，固体状の試料では，異方性があるためそれらの相
互作用は平均化されない．そのため，固体 NMR 測定で
は，静磁場に対して 54.7356 度傾けた軸上で試料を高速
回転しながら測定を行うことで，主に化学シフトの異方
性を平均化する．

図 1 に一般的な一次元 NMR から得られる NMR の周
波数応答である FID および FID をフーリエ変換して得
られる周波数スペクトルを示す．ここでは核スピン量子
数 1/2 の核種（1H, 13C, 19F, 15N, 29Si, 31P など）に絞って
考えることにする（核スピン量子数が 1 以上の四極子
核の詳細に関しては他の総説15）を参照されたい）．ここ
で，FID においてデジタルデータとしてサンプリングさ
れる信号の周期（周波数）は，共鳴周波数そのものでは
なく，アナログ／デジタル変換する際に，基準周波数

Data Analysis in High-resolution Nuclear Magnetic Resonance 

Spectroscopy.

データ解析：定量・定性からビッグデータの解析まで入門講座

高分解能核磁気共鳴分光法における
データ分析

小 松　功 典，笹 川　拡 明
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（通常，スペクトルの観測中心周波数）との差としてサ
ンプリングされる．

一次元 NMR スペクトルから読み取る主要な情報は，
化学シフト，スピン結合，信号面積である（図 2）．化
学シフトは，それぞれの核スピンの化学構造などに応じ
た局所磁場を反映し，それぞれの核スピンを特徴づける
周波数差である．また化学シフトは，静磁場に比例する

ため，測定時の静磁場で規格化して用いる．化学シフト
は静磁場に対して百万分の一のオーダーであることが一
般的であり，ppm の無次元単位であらわされる．化学
シフトの基準として 1H NMR では，テトラメチルシラ
ンの共鳴周波数を 0 ppm としている16）．

スピン結合は，核スピン間の結合性の電子を介した相
互作用であり，NMR スペクトルにおいては信号の分裂
として観測され，その分裂幅はスピン結合定数とよばれ
る．スピン結合する核スピンのペアは，同じスピン結合
定数を示す．この信号の分裂幅から構造的に隣接した核
スピンを推定することができ，分子構造解析上非常に重
要な手がかりとなる．また，スピン結合定数は，二面角
などの分子の立体構造によって変化するため，分子の立
体構造を分析する手掛かりにもなる．

同じ分子に含まれる構造的に非等価な 1H に由来する
信号は，通常異なる化学シフトを有し，別々の信号とし
て得られる．これらの信号の面積積分値は，緩和時間や
RF パルスの励起帯域の影響を無視すれば，信号に含ま
れる水素の数に比例する．したがって，同一分子に由来
する CH3, CH2, および CH の信号面積比は，3：2：1 と
なる．この情報も分子構造の解析の手掛かりになる．異
なる分子に由来する信号の面積積分値の比は，緩和時間
や RF パルスの励起帯域の影響を無視すれば，信号に含
まれる水素の数で規格化した信号の面積の比は，試料空
間に含まれる物質量の比に対応する．このことは物質の
定量分析に用いられる．

2・2　複数のパルスを組合せた実験から得られる情報
前述のようにパルスフーリエ変換 NMR の開発は，マ

ルチパルス法や二次元 NMR などを可能にした．単一パ
ルスによる測定は，試料に含まれるすべての核スピンを
非選択的に検出する．一方，マルチパルスの実験では，
パルスシーケンスと呼ばれる RF パルスおよび勾配磁場
パルスの動作が時系列にしたがって記述されたプログラ
ムにより選択的に信号を検出したり，その信号の位相を
編集したりすることができる．

例えば，DEPT（distortionless enhancement by polari-

zation transfer）は，1H 核から 13C 核への磁化移動を利

図 1　 高分解能 NMR分光法におけるデータ取得とスペクトル
への変換のフロー

a）NMR 分光器の外観；b）FID（自由誘導減衰）信号；c）フー
リエ変換された NMR スペクトル

図 2　NMRスペクトルの例（エタノール分子）
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用した 13C 一次元測定パルスシーケンスである．1H 核に
隣接した 13C のみを選択的に検出し，かつ隣接する 1H

の数に応じた信号の位相の編集（信号の正負）を行う．
また，HSQC（hetero-nuclear single quantum cohe rence）
は，直接結合した異種核（1H と 13C の組み合わせが最
も一般的である）の間に相関信号を選択的に検出する二
次元 NMR のパルスシーケンスである．得られるスペク
トルは，複数の軸から構成され，この測定では二軸から
なるスペクトルが得られる．

3　NMRデータを用いたデータ分析

3・1　時間領域データおよび周波数領域データ
パルスフーリエ変換 NMR におけるデータは横軸が時

間，縦軸が信号強度の FID として出力される（図 1

（b））．FID は時間軸のデータであるため，時間領域デー
タとも呼ばれる．しかしながら，FID から直接信号の周
波数を視覚的に読み取るのは困難であるため，周波数ス
ペクトルへフーリエ変換してデータ分析を行うのが一般
的である．まずは，FID から周波数スペクトルへの変換
を記述する．

FID は，実部および虚部から構成され，直接観測時に
は NMR 装置の検出系が 90 度位相の異なる信号を検出
することで得られる（直交検波）．FID をフーリエ変換
することで周波数スペクトルが得られるが，周波数スペ
クトルは実部および虚部から構成される．通常，データ
分析に用いるのは実部の周波数スペクトルである．

フーリエ変換を行う前後それぞれでデータ処理を行
う．FID は，フーリエ変換前に zero filling（ゼロ埋め）
するのが一般的である．zero filling とは，サンプリング
された FID のデジタルデータの末尾に強度 0 のデータ
点を任意の数だけ加えることで，これによってフーリエ
変換後の周波数スペクトルのデジタル分解能が向上す
る．これは FID のような周波数応答関数は実部と虚部
とが一定の関係があることを示している式である
Kramers-Kronig の関係式に従っており，実部と虚部は
互いに独立していないので虚部の自由度を実部に移すこ
とができるためである．また，FID は，ウインドウ関数
と呼ばれる特定の関数を用いて時間領域において信号強
度に重みをつける．これにより，得られるスペクトルの
S/N 比を向上させたり，信号の分離を向上させたりする
ことができる．これらの処理を施された FID は，フー
リエ変換によって周波数スペクトルへと変換される．

得られたスペクトルから，ピークピック（スペクトル
の信号の頂点の周波数の読み取り），信号の分裂幅から
スピン結合定数の読み取り，および信号の面積積分値の
取得などを行い分析を進めるのが一般的である．一方，
フーリエ変換を行わず，時間領域データを直接分析する
ア プ ロ ー チ が 報 告 さ れ て い る．CRAFT（complete 

reduction to amplitude frequency table）は，FID を デ

ジタルフィルタで分割し，分割した FID に多成分指数
減衰波モデルによるフィッティングをベイズ分析と呼ば
れる統計的な分析手法に基づいたアルゴリズムで最適化
することで，信号の周波数およびその定量値に相当する
振幅のテーブルに変換するデータ処理手法である17）．

3・2 有機化合物の構造解析
前述のように NMR における化学シフトおよびスピン

結合の発見は，NMR の化学分析への応用への扉をあけ
た．天然物化学や有機合成の分野における有機化合物の
構造解析は，NMR の最も基本的かつ最も成功した応用
例のひとつである．有機化合物の構造解析では，有機化
合物の骨格を構成する 1H および 13C が主要な観測核種
である．加えて 15N や 31P（や合成化合物では 19F）が含
まれる場合，これらの核種も分析に用いられる． 

有機化合物の構造解析には，構造の推定（structural 

elucidation）および構造の確認（structural verification）
の二つのアプローチがある．構造の推定では，未知の構
造の有機化合物の構造を推定することができる．有機化
合物の構造解析においては化学シフトおよびスピン結合
が主要な役割を有する．溶液 NMR による有機化合物の
構造推定の一般的な分析フローを図 3 に示す．化学シ
フトより分子を構成する環境が異なる 1H および 13C は
異なる周波数（＝化学シフト）の信号として独立に検出
される．また，NMR スペクトルは，原理的に定量的で
あるため，同じ分子内の信号面積の比から，信号に含ま
れる水素の数の比を推定することができる（例：CH3：
CH2：CH＝3：2：1）．また，スピン結合を利用した 1H ─
1H COSY，1H ─ 13C HSQC，および 1H ─ 13C HMBC など
の二次元 NMR スペクトルを用いることで，相関信号か
ら各々の 1H および 13C のつながりを推定することがで
きる．これらのスペクトルから得られた部分構造を組み
立てることで化合物の構造を推定することができる．化
合物の構造推定には，高分解能質量分析計における精密
質量数から推定された推定組成式，中赤外分光スペクト
ルから推定される官能基の情報などを併用する．また，
核間の双極子相互作用に由来する核オーバーハウザー効
果やスピン─スピン結合の二面角依存性などから有機化
合物の立体構造が分析可能である．

低分子量の有機合成においては，目的化合物に推定構

図 3　有機化合物の立体化学の推定に必要なNMRの解析フロー
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造が存在するために，得られた化合物が推定構造と一致
するかを確認できれば十分であり，構造推定までは不要
な場合が多い．この場合は，データ分析の観点では，既
知の化学シフトおよびスピン─スピン結合などによるス
ペクトルパターンとマッチングすることで，構造確認が
可能である．有機化合物の構造解析は，ほかに優れた総
説や成書が多数あり，そちらを参照されたい19）22）．

一方で有機化合物の結晶を固体状態のまま NMR 測定
する固体 NMR においては，その結晶構造にユニークな
化学シフトが得られる．固体 NMR では，1H 核間の双
極子相互作用が大きく，1H の高分解能測定が困難であ
り，13C の観測が一般的である．それぞれの結晶型の
13C 化学シフトが既知であれば，固体 NMR スペクトル
から結晶型を特定することが可能である．固体 NMR に
よる結晶型の判別は NMR 結晶学と呼ばれる18）．また近
年では，固体 NMR によるマジック角回転の高速化（＞
80 kHz）により 1H の高分解能測定が容易になった20）21）．
これにより，1H 化学シフトも結晶型の判別に用いられ
るようになった23）．また，結晶中における化学シフト
は，第一原理バンド計算から第一原理に基づいて計算す
ることができる．第一原理バンド計算から得られた化学
シフトと固体 NMR 測定から得られた化学シフトの一致
度から結晶型を推定することも可能である．

3・3　NMRを用いた定量分析
NMR は，構造解析において必要不可欠なツールであ

るため，定性分析のイメージが広く浸透しているが，
NMR 現象そのものは定量性に優れる．そのため，近年，
NMR の定量分析への応用も広がっている．1H ─ NMR の
信号面積は，式 1 に従う（観測核種は 1H に限らない）．

I i ∝ N i 
m

VM
 P  sin β 

1－e－Tr /T1i

1－e－Tr /T1i （cos β）  M z （t eq）   （1）

ここで I は信号面積，N は信号に含まれる水素の数
（もしくは観測核種の数），V は試料の有効体積，m は試
料の質量，M は分子量，P は試料の純度，β はフリップ
角，T 1 は信号の縦緩和時間（スピン格子緩和時間），Tr

はパルス繰返し時間，M z（t eq）は熱平衡時の磁化であ
る．

式 1 は Tr >> T 1 の条件（つまり， 1－exp （Tr
 /T 1） ≈ 1）

では，信号面積は，信号に含まれる水素の数に比例する
ことを示す．したがって，前述のように同じ分子内の信
号の信号面積の比は，水素の比を反映する．一方，同一
試料管の存在する異なる分子の信号の信号面積比は，
Tr >> T 1 の条件では，式 2 に従う．

IIS

IA
 ＝ 

NIS

NA

 
× 

m IS ′

m A ′

 
× 

M A

M IS
 × 

PIS ′

PA ′
   （2）

ここで，下付き IS は内部標準化合物，IS′ は内容標準試

料（不純物を含む），A は分析対象化合物，および A′ は
分析対象試料（不純物を含む）を示す．モル濃度は，
m*P/（M*V）であるため分子 A のモル濃度に関して解
くと式 3 が得られる．

C A＝
NIS

NA

 
× 

IA

IIS

 
×C IS    （3）

ここで，C はモル濃度である．したがって，一方のモ
ル濃度が既知であれば，もう一方のモル濃度を定量でき
ることを意味する．

分子 A の純度に関して解くと式 4 が得られる．

PA ′ = 
IA

IIS
 × 

NIS

NA
 × 

m IS ′

m A ′

 
× 

M A

M IS

 
× PIS ′   （4）

したがって，一方の分子の純度が既知であれば，もう一
方の純度を定量できることを意味する．これらの式が示
すように NMR による定量分析では，Tr >> T 1 のとき，
すべての分子における信号面積のレスポンスファクター
が等しいことを意味する．したがって，クロマトグラ
フィーなどによる二次標準定量分析とは異なり，NMR

による定量分析では，定量対象分子とは異なる化合物を
定量標準として用いることができる（図 4）．NMR によ
る定量分析は，計量学的に一次標準比率法に準じる物質
量の定量といえる．

1H ─ NMR による内部標準法に基づく有機化合物の標
準品などの試薬や製品の純度測定は，製薬，食品，化学
などの様々な分野で応用されている．日本国内では，
2018 年 1 月に日本産業規格（JIS）通則に定量核磁気共
鳴分光法通則（qNMR 通則）として採用されている24）．
また，国際規格としては，ISO 24583 として，2022 年
12 月に発行されている25）．

3・4　NMRとデータサイエンスとの融合
NMR は，その性質上，低感度ではあるが，前述のよ

うに定量性が高く，再現性も高く，特異性の極めて低い
分子のユニバーサルな検出器である．この利点を生かし
てメタボロミクス（生体低分子の網羅的分析）などの分
野では，NMR スペクトルを説明変数として多変量解析
などのデータマイニングするアプローチは盛んに行われ
てきた歴史がある26）27）．NMR によるメタボロミクスで
は，大きく分けてターゲット分析とノンターゲット分析

図 4　定量 NMRにおける NMRスペクトル解析
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にカテゴリー分けすることができる．ターゲット分析で
は，NMR の定量性を活かして，データベースとのマッ
チングなどから分析対象の分子の定量分析を行うアプ
ローチである．一方ノンターゲット分析では，一般的に
はスペクトル全体をバケット積分のような処理で後の
データ分析において適切な次元のデータセットに変換
し，それを説明変数として多変量解析などを適用しデー
タマイニングする（図 5）．バケット積分は NMR スペ
クトルから後のデータ分析のために変数の準備に用いら
れる最も単純な方法であり，スペクトル全体を等幅（一
般的には 0.1～0.5 ppm 程度が採用されることが多い28））
の区間に分割し，それぞれの区間に含まれるデジタル
データの強度を足し合わせ数値積分することで，変数を
用意する．バケット積分の他には，非等幅のバケット積
分29），波形分離を応用した処理30）など様々な方法が提案

されている．
一連の NMR スペクトルから変数を用意し，データ分

析用の行列が用意できたのちは，一般的なデータ分析と
同様である．データセットは，NMR スペクトルの性質
から多重共線性が強い（変数間の相関が高い）ことに注
意が必要である．したがって，例えば NMR スペクトル
から用意されたデータセットを説明変数として外部の目
的変数を回帰分析などにより予測モデルを構築する目的
では，変数間に相関がある場合，線形重回帰は不安定と
なる．そこで一般的には，主成分分析により変数を次元
圧縮および直交させて重回帰する主成分回帰や PLS

（partial least square）モデルに基づいた PLS 回帰を適用
するのが好ましい31）．このデータ分析用の行列は予測
（回帰）の他に，分類，データの低次元化・要約・可視
化などの応用に用いられる． 

図 5　NMRによるデータマイニングのプロセス
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3・5　 量子化学計算によるスペクトルのシミュレー
ション

計算科学の発展は，機器分析化学の分野にも大きな変
化をもたらしている．前述のデータマイニングなどの帰
納的な分析に加え，シミュレーションによって実験や測
定なしに，分子の電子状態や NMR スペクトルを演繹的
に計算から求めることができる．特に NMR では，量子
化 学 計 算 に よ る 構 造 の 最 適 化，そ れ に 続 く gauge-

independent atomic orbital（GIAO）法などから化学シ
フトを第一原理に基づいて計算することができる13）32）．
また，その化学構造などをコンピュータで取り扱いやす
い数字の表記である記述子に変換して，化学シフトの計
算値と実測値の誤差を機械学習のアプローチから学習さ
せることで，より正確に化学シフトを予測することがで
きる33）．

NMR による有機化合物の構造推定に量子化学計算は
活用されている13）．NMR による有機化合物の構造推定
では，スペクトルの解釈間違いによって誤った推定構造
を導くリスクが残念ながらある．そのリスクを低減させ
るために量子化学計算による化学シフトおよびスピン結
合定数は，推定構造の検証に用いることができる．ま
た，量子化学計算による計算化学シフト，J カップリン
グは，立体化学を反映するため，ジアステレオマーなど
の検証にも効果的である．Takeda らは Trichoderma 属の
由来の天然物である Cremenolide の構造訂正を報告し
ている34）．構造訂正において量子化学計算による計算化
学シフトから 8 種の候補ジアステレオマーのうち候補
化合物を絞りこむことによって，全合成による構造決定
の労力を減らしている．また，単純にスペクトルの解釈
間違いを検出したり，有機化合物の構造推定を支援した
りする目的で，（量子化学計算と比較して計算コストが
著しく低い）データベースからの部分構造による検索や
機械学習による化学シフトなどのパラメータ推定が用い
られている14）．

また，メタボロミクス分野でも，化合物の同定や帰属
に関して，量子化学計算が活用されている．化合物の同
定には化学シフトやスピン結合定数のデータベースとの
マッチングのアプローチが用いられるが，全化学物質に
対して実測 NMR スペクトルに基づくデータベースを構
築するのは，実用的に困難を伴う．これは，市販で入手
できる化合物には限りがあり，また，合成，単離精製し
て化合物を収集するのには多大な労力を要するためであ
る．一方，量子化学計算は，計算コストを要する一方，
物質的な要求が低い．したがって，データベースに依存
しない化合物の同定や帰属を可能にする．実用的には，
メタボロミクス分野においても，前述の構造推定での量
子化学計算の例と同様に，推定される候補化合物の
NMR パラメータを量子化学計算から計算し，化合物の
同定や帰属の検証に用いられている．Komatsu らは，

安定同位体を用いたレンゲツツジに含まれる代謝産物の
網羅的解析を報告している35）．その中で，NMR 測定か
ら推定された実測 NMR スペクトルデータベースに含ま
れていないテルペンやフラボノイドを含む 8 個の二次
代謝物の同定に量子化学計算から得られた 1H および
13C 計算化学シフトを活用している．

4　結　　言

NMR はハードウェアや測定法の発展のみではなく，
得られたデータをどう取り扱うか，という点でも極めて
多様であり，その応用範囲は広い．新しいデータの取り
扱い方が開発されることで，NMR の応用範囲がさらに
増えていき，今後も重要な分析機器として使われ続けて
いくものと期待している．
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