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A. 研究目的 
1H-qNMR 法は，SI トレーサブルな認証標準物

質を内部標準として NMR スペクトルの測定す

ることで，測定対象サンプルの絶対定量がで

きる方法である．1,2) 対象化合物の標準品の存

在が HPLC法などの従来法では必須であるのに

たいして，それらがなくても絶対定量が可能

であることから，標準品が手に入りにくい天

然物の定量に好適な測定法である．すなわち，

対象物質の 1H−NMR スペクトルにおいてシグ

ナルが独立して観測される条件さえ設定でき

れば，動植物の抽出物を用いる既存添加物の

品質管理において非常に有用な品質管理手段

となりうる． 
 令和 5 年度は「香辛料抽出物」に着目して研

究を行った．既存添加物の「香辛料抽出物」

は，アサノミ以下 73 種類の植物から「抽出し

またはこれを水蒸気蒸留して得られたもの」

とされている．基原が多様な上，用部も明確

には書かれておらず，規格基準は定められて

いない既存添加物である(なお，令和 6 年 2 月

公示された第 10 版食品添加物公定書において

香辛料抽出物の定義に基原及び使用部位が示

された．)．規格基準を決めるには素材ごとに

品質評価のための指標成分又は有効成分を定

めて基準の策定をしていく必要がある．特に，

指標成分が精油成分である場合，たとえ市販

標準物質があっても揮発性であるがゆえにそ

の純度が変化しやすく，香辛料抽出物中の正

確な含量を得にくいため，その正確な含量を

得るには 1H-qNMR 法が適していると考えられ

る．本年は，香辛料植物の中からクローブと

研究要旨  

規格試験法が確立されていない既存添加物に対して，1H-qNMR 法(定量 1H-NMR 法)が試験法

として適用可能であるか可能性を検討した上で，適用の可能性があるものに関して，実際に

適用する場合の測定条件の確立，あるいはそれを応用した正確な定量法の検討を目的として

研究を行なった．本年度は「香辛料抽出物」の規格試験法への適用の可能性を検討した．「香

辛料抽出物」は実態がわからないものも多いが，その中からクローブ関連製品とバジルの成

分含有量評価が 1H-qNMR 法で可能かどうかを検討した．クローブ関連製品の検討では，指標

成分として適切であろう eugenol の 1H-qNMR 法を用いた定量の検討を行い，クローブの基原

となる生薬のチョウジ，クローブ関連の既存添加物製品であるクローブ香料，クローブ

抽出物の eugenol の含有率の定量が 1H-qNMR 法で可能であることを示し，既存の HPLC 法と

の同等性を確認できた．また，クローブと同じく eugenol を主な精油成分とするオールスパイ

スについても同様に定量が 1H-qNMR 法で可能である確認できた．バジルについては，当初精

油成分の定量を目指したが，rosmarinic acid が指標成分として適切と考え，1H-qNMR 法を用い

た定量の検討を行い，市販の食用バジルにおいて rosmarinic acid の定量が 1H-qNMR 法で可能

であることを示すと同時に，rosmarinic acid がほぼ含有されないものもあることを明らかとし

た． 

 

 

 

 

45



オールスパイス，バジルに着目した．クロー

ブとオールスパイスでは，eugenol (Fig. 1)が主
要成分となると考えて，生薬クローブとクロ

ーブ関連の既存添加物製品であるクローブ香

料，クローブ抽出物の eugenol の定量方法の検

討をおこなった．また，クローブ同様に

eugenol が主な精油成分であるオールスパイス

中でも同様に定量可能かの検討をおこなった．

バジルでは，当初精油成分の定量を目指した

が，1H-qNMR 法の実施に適する精油成分のシ

グナルを見出すことが困難であった代わりに

rosmarinic acid (Fig. 2)が比較的容易に定量でき

ることがわかったため，rosmarinic acid を指標

成分とした定量方法の検討を行なった．  
 
B. 研究方法 
B-1) 試料及び試薬 
1H-qNMR 測定時の内部標準物質として用いる

sodium 3-(Trimethylsilyl)-1-propanesulfonate-d6 
(DSS-d6, Fig. 3)は富士フィルム和光純薬の

Trace Sure®規格のものを用いた．NMR 測定用

溶媒の dimethylsulfoxide (DMSO)-d6，methanol-
d4，はそれぞれ Isotec Inc.の 99.9, 99.8 atom %D
を用いた．eugenol は富士フィルム和光純薬か

ら，rosmarinic acid は東京化成および富士フィ

ルム和光純薬から購入の試薬を用いた．チョ

ウジは生薬として 2023 年 5 月に購入したもの，

チョウジ末，オールスパイス末は，食品とし

て市販されている果実を 2023 年 8 月に購入し

たものを用いた．クローブ香料は 2023 年 8 月

に，クローブ抽出物は 2015 年 8 月にそれぞれ

国立医薬品食品衛生研究所より供与を受けた

ものを用いた．バジルのうち栽培品は 2023 年

4 月に実験者の家庭菜園からえたもの，市販バ

ジル末は 2023 年 4 月にお互いに異なる製造者

製を購入し，用いた．  
 
B-2) 装置等  
秤量には島津製作所の精密電子天秤 AUW120D 
を用いた．生薬の粉末化には大阪ケミカル

WB-1 ，分注操作用の電動ピペッターは 
Eppendorf Multipett E3x，超音波抽出 は超音波
洗浄器 Sharp UT-105S，遠沈操作は 遠心器 AS 

One Mini Centrifuge をそれぞれ用いた．NMR 装
置は  日本電子 JNM-ECA500 を使用した． 
HPLC は，ポンプとして JASCO PU-4180，カラ
ムオーブンに Shimadzu CTO-20AC，検出器は

フォトダイオードアレイ検出器 JASCO MD-
4010 を用いた．メンブランフィルターは

Cosmonice Filter W 0.45 μm φ13 mmを用いた． 
 
B-3)1H-qNMR 法を用いたチョウジ，クローブ

末，クローブ香料，クローブ抽出物，オール

スパイス末中の eugenol の定量  
まず，eugenol の 1H-qNMR スペクトルの実施

の条件検討と，試料中の 1H-qNMR 法による

eugenol の定量  を行うことにした．また，

HPLC を用いた定量との比較も行うことにした． 
 

B-3-a) 1H-qNMR 法に用いる試料の調製 
 DSS-d6 はデシケーター中で保管乾燥させたも

のを用いた．約 10 mg を精秤して 20.00 ml の
DMSO-d6 に  溶かして内部標準溶液とした． 
 Eugenol 標準品は，約 10 mg を精秤して 5.00 
mL の  内部標準溶液に溶かした．この溶液 
0.600 mL を NMR 試料管 にとり 1H-qNMR の測

定に供した．  
Eugenol 測定用試料の調製は，次のように行

った．生薬のチョウジは粉末化したのち用い

た．粉末生薬と市販のクローブ末，オールス

パイス末は，デシケータ中で乾燥させたのち

約 100 mg を精秤して内部標準溶液 (1.00 mL)に
懸濁し，超音波下 30 分抽出を行 い，遠沈し, 
その上清をメンブランフィルターを用いて濾

過し，濾液から 0.600 mL を NMR 試料管にと

り， 1H-qNMR の測定に供した． クローブ抽出

物は約 10 mgを精秤して内部標準溶液 (3.00 mL)
に懸濁し，以下同様に遠沈，上清を濾過，濾

液から 0.600 mL を NMR 試料管にとり， 1H-
qNMR の測定に供した．クローブ香料は約 10 
mg を精秤して内部標準溶液 (3.00 mL)に溶解し

て 0.600 mL を NMR 試料管にとり， 1H-qNMR 
の測定に供した．  

 
B-3-b) 1H-qNMR スペクトルの測定 
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Eugenol と各生薬粉末の抽出液 の 1H-NMR を

測定し，eugenol (Fig. 1)の 6 位のプロトンシグ

ナルが 6.5 ppm付近に現れることを確認した．

(Fig. 4)  1H-qNMR スペクトルの 測定条件は

Table 1 に示した条件で測定した.積算回数は 8 
回とした．測定によって得られたスペクトル

から，eugenol の 6 位のシグナルと 0.00 ppm と
した DSS-d6 のメチル基プロトンのシグナルの

面積を比較して次式に従って eugenol の濃度を

算出し た．  
 

CE = ( IE / ID ) x CD 

 
ただし，CD， CE はそれぞれ DSS-d6 及び 
eugenol のモル濃度(mol/mL)， ID， IE はそれぞ

れ DSS-d6及び eugenol の水素 1個あたりのシグ

ナル面積． 
 
B-3-c) HPLC を用いたチョウジ，クローブ末，

クローブ香料，クローブ抽出物，オールスパ

イス末中の eugenol の定量 
 HPLC は Cosmosil 5C8-MS-II 250 mm x 4.6 mm 
i.d.のカラムを用い，40℃で MeOH： H2O = 75 : 
25 (0 min)→90 : 10 (24 min)のグラジエント，流

速 1.0 mL/min で溶出，275 nm における吸光度

で検出するという条件で測定を行った．(Fig. 
5) 
 1H-qNMR 法で定量した eugenol 標準品の溶液

を標準液として検量線を作成した． (Fig. 6) 
それぞれの試料は，1H-qNMR スペクトルの 測
定溶液を HPLC の展開溶媒で 20 倍に希釈し，

その試料溶液を 10 μL注入して得られたクロマ

トグラムの eugenol のピークの面積からその定

量を行った． 
 
B-4)1H-qNMR 法 を 用 い た バ ジ ル 中 の

rosmarinic acid の定量  
まず，rosmarinic acid の 1H-qNMR スペクトル

の実施の条件検討と，試料中の 1H-qNMR 法に

よる rosmarinic acid の定量 を行うことにした．

また，HPLC を用いた定量との比較も行うこと

にした． 
 

B-4-a) 1H-qNMR 法に用いる試料の調製 
 DSS-d6 はデシケーター中で保管乾燥させたも

のを用いた．約 10 mg を精秤して 20.00 ml の
methanol-d4 に 溶かして内部標準溶液とした． 
 rosmarinic acid 標準品は，約 10 mg を精秤し

て 5.00 mLの 内部標準溶液に溶かした．この溶

液 0.600 mL を NMR 試料管 にとり qNMR の測

定に供した．  
栽培バジルは採集した葉を乾燥後，粉末化し

た．粉末化したバジルあるいは市販バジル末

の測定用試料の調製は，約 100mg を精秤して

内部標準溶液 (1.00 mL)に懸濁し，超音波下 30 
分抽出を行 い，遠沈し, その上清をメンブラン

フィルターを用いて濾過し，濾液から 0.600 
mL を NMR 試料管にとり， 1H-qNMR の測定に

供した． 
 
B-4-b) 1H-qNMR スペクトルの測定 
各試料から調製した測定試料 の 1H-NMR を測

定し，rosmarinic acid (Fig. 2)の 7’位のプロトン

シグナルがそれぞれ 7.54 ppm に現れることを

確認した．(Fig. 7)  1H-qNMR スペクトルの 測
定条件は Table 1 に示した条件で測定した.積算
回数は 8 回とした．測定によって得られたスペ

クトルから，rosmarinic acid の  7’位のプロトン

シグナルと 0.00 ppm とした DSS-d6のメチル基

プロトンのシグナルの面積を比較して次式に

従って rosmarinic acid の濃度を算出し た．  
 

CR = ( IR / ID ) x CD 

 
ただし，CD， CR はそれぞれ DSS-d6 及び

rosmarinic acid のモル濃度(mol/mL)， ID， IR は

それぞれ DSS-d6及び rosmarinic acid の水素 1個
あたりのシグナル面積． 
 
B-4-c) HPLC を用いたバジル中の rosmarinic 
acid の定量  
 HPLC は YMC-Triart C18 s-5 150 mm x 4.6 mm 
i.d.のカラムを用い，40℃で MeCN :  0.1%リン

酸-H2O = 20 : 80 ，流速 1.0 mL/min で溶出，275 
nm における吸光度で検出するという条件で測

定を行った．(Fig. 8) 

47



 1H-qNMR 法で定量した rosmarinic acid 標準品

の溶液を標準液として検量線を作成した．(Fig. 
9) それぞれの試料は，1H-qNMR スペクトルの 
測定溶液を HPLC の展開溶媒で 10 倍に希釈し，

その試料溶液を 10 μL注入して得られたクロマ

トグラムの rosmarinic acid のピークの面積から

その定量を行った． 
 
C. 結果及び考察 
C−1）1H-qNMR 法を用いたチョウジ，クロー

ブ末，クローブ香料，クローブ抽出物，オー

ルスパイス末中の eugenol の定量  
 Eugenol 標準品中の eugenol の定量を 1H-
qNMR 法でおこなった結果，97.34%と見積も

られ，試薬の純度表示にほぼ沿ったものだっ

た． 
各生薬粉末から調製した試料で 1H-NMR を測

定したところ，DMSO-d6中で 6位プロトンシグ

ナルが独立して観測されたことから DMSO-d6

を溶媒として 1H-qNMR の測定をすることにし

た．1H-qNMR 測定の結果，生薬チョウジ中の

eugenol 含有率は 13.01±0.32％，市販クローブ

末では 8.11〜14.83％，市販オールスパイス末

では 2.14〜2.67％という結果を得た．(Table 2) 
市販クローブ末のうち，含有率の高いものは

生薬と同等であったので，少ない方は品質が

劣るか粉末化してからの時間が長いかなどの

相違があるものと考えられた．既存添加物の

クローブ香料の eugenol 含有率は 81.58%で試薬

ほどではないが高い eugenol 含有率であった．

クローブ抽出物は 31.93％で，製品のラベル表

示 38％より低かった．HPLC で eugenol の検量

線を作成したところ，良好な相関の検量線を

得ることができた．この検量線から各試料中

の eugenol の含有率を算出したところ， 1H-
qNMR 法での数値に極めて近似した値が得ら

れた．お互いにそれぞれの試料の定量値のば

らつきも極めて小さく，1H-qNMR 法が HPLC 
の代わりにとり得る方法であることが確認で

きた． 
 
C−2）1H-qNMR 法 を 用 い た バ ジ ル 中 の

rosmarinic acid の定量  

 2 種類の rosmarinic acid 試薬中の化合物の定

量を 1H-qNMR 法でおこなった結果，それぞれ

90.13%，93.09%と見積もられ，試薬の純度表

示よりも小さな値だった．バジル末中の

rosmarinic acid の 1H-qNMR 法を用いた定量では，

栽培品と市販粉末のうち１試料での含有率が

それぞれ 1.55, 0.31％だったのに対し，市販粉

末３試料では rosmarinic acid のシグナルを見つ

けることができなかった．(Fig. 7, Table 3) 
次に，HPLC で rosmarinic acid の測定を試みた．

HPLC で rosmarinic acid の検量線を作成したと

ころ，良好な相関の検量線を得ることができ

た．この検量線から各試料中のそれぞれの含

有率を算出したところ，rosmarinic acid は 1H-
qNMR 法で定量された試料ではそれぞれの数

値に近似した値が得られた．一方，1H-qNMR
のスペクトルで rosmarinic acid のシグナルがわ

からなかった試料に関しては，１試料では

rosmarinic acid のピークは全く見られず，２試

料は rosmarinic acid の保持時間付近にピーク面

積の測定ができない程度のベースラインから

の小さな膨らみが観測される程度だった．極

めて濃い抽出液を作れば，これらの試料の場

合は HPLC での定量なら可能ということかもし

れない．しかしながら，シソ科の植物である

バジルが rosmarinic acid をほぼ含まないという

ことには疑問があり，含有量に極端な差があ

るということから，市販のバジル末の基原と

いう，定量以外の別の問題が生じている可能

性がある． 
 

D. 結論 
１）生薬チョウジ，クローブ末，クローブ香

料，クローブ抽出物，オールスパイス末中の

eugenolの1H-qNMR 法を用いた定量条件を確立

した．  
２）バジル末中のrosmarinic acidの1H-qNMR 法
を用いた定量条件を確立した．また，製品に

よるrosmarinic acidの含有量が極端に異なるこ

とから市販のバジル末の基原に疑問が出る結

果となった． 
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Fig. 1  Eugenol の構造 

6 位のプロトンが 1H-qNMR 法を適用する際の積分値を測定したプロトン 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 2  rosmarinic acid の構造 

7’位のプロトンが 1H-qNMR 法を適用する際の積分値を測定したプロトン 

 

 

 

 

 

 

  

H3CO

HO

CH2

H

O

O

HO2C OH

OHHO

HO

H

6 

7’ 

50



 

 

 

 

 

 

 

        

                   DSS-d6,               

 

Fig. ３ 定量用の認証標準物質 
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Fig. 4 Eugenol 試薬(A)，市販クローブ粉末(B)，市販オールスパイス粉末(C) ，クローブ

香料及びクローブ抽出物(D)の 1H-qNMR スペクトル (in DMSO-d6, 600 MHz)   

矢印は 6 位の水素のシグナル 
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Fig. 5  Eugenol 試薬(A)，市販クローブ粉末(B)，市販オールスパイス粉末(C) ，クロー

ブ香料(D)及びクローブ抽出物(E)の HPLC クロマトグラム 

縦軸はピーク強度，横軸は保持時間（min），矢印は eugenol のピーク． 
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Fig. 6  HPLC における eugenol の検量線 

 

 

  

y = 9,929,282 x
R² = 1 

0

500000

1000000

1500000

2000000

2500000

3000000

3500000

4000000

4500000

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45

濃度（mg/mL） 

ピ
"
ク
面
積 

54



a  

 

 

 

b  

 

 

 

c  

  

 

  

d 

 

 

 

e  

 

 

 

f 

 

 

Fig. 7  Rosemarinic acid 試薬(a)，採集のバジル葉(b)と市販バジル末 A (c)，B (d)，C (e) ，D 

(f)の各試料の 1H-qNMR スペクトル (in methanol-d4, 500 MHz)  拡大図のシグナルが 7’ 位の

プロトンシグナル  

abu
nd

anc
e

-0.
2-0

.1
0

0.1
0.2

0.3
0.4

0.5
0.6

0.7
0.8

0.9
1.0

1.1
1.2

1.3
1.4

1.5
1.6

1.7
1.8

1.9
2.0

2.1
2.2

2.3
2.4

2.5
2.6

2.7
2.8

2.9

X : parts per Million : 1H
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0

Filename          = 220509GABAN1-3.jdf
Author            = delta
Experiment        = single_pulse.ex2
Sample_Id         = 1
Solvent           = METHANOL-D3
Actual_Start_Time = 10-MAY-2022 01:20:46
Revision_Time     = 11-JUL-2022 15:25:56

Comment           = single_pulse
Data_Format       = 1D COMPLEX
Dim_Size          = 26214
X_Domain          = 1H
Dim_Title         = 1H
Dim_Units         = [ppm]
Dimensions        = X
Site              = ECA 500
Spectrometer      = DELTA2_NMR

Field_Strength    = 11.7473579[T] (500[MHz])
X_Acq_Duration    = 2.61619712[s]
X_Domain          = 1H
X_Freq            = 500.15991521[MHz]
X_Offset          = 5.0[ppm]
X_Points          = 32768
X_Prescans        = 2
X_Resolution      = 0.38223419[Hz]
X_Sweep           = 12.5250501[kHz]
Irr_Domain        = 1H
Irr_Freq          = 500.15991521[MHz]
Irr_Offset        = 5.0[ppm]
Tri_Domain        = 1H
Tri_Freq          = 500.15991521[MHz]
Tri_Offset        = 5.0[ppm]
Clipped           = FALSE
Scans             = 8
Total_Scans       = 8

Relaxation_Delay  = 60[s]
Recvr_Gain        = 44
Temp_Get          = 25[dC]
X_90_Width        = 12.9[us]
X_Acq_Time        = 2.61619712[s]
X_Angle           = 90[deg]
X_Atn             = 2[dB]
X_Pulse           = 12.9[us]
Irr_Mode          = Off
Tri_Mode          = Off
Dante_Presat      = FALSE
Initial_Wait      = 1[s]
Repetition_Time   = 62.61619712[s]

abu
nd

anc
e

0
1.0

2.0
3.0

4.0
5.0

X : parts per Million : 1H
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0

Filename          = 220421Rosmarinic Acid(50m
Author            = delta
Experiment        = single_pulse.ex2
Sample_Id         = 1
Solvent           = METHANOL-D3
Actual_Start_Time = 21-APR-2022 22:12:45
Revision_Time     =  1-DEC-2023 20:27:38

Comment           = single_pulse
Data_Format       = 1D COMPLEX
Dim_Size          = 26214
X_Domain          = 1H
Dim_Title         = 1H
Dim_Units         = [ppm]
Dimensions        = X
Site              = ECA 500
Spectrometer      = DELTA2_NMR

Field_Strength    = 11.7473579[T] (500[MHz])
X_Acq_Duration    = 2.61619712[s]
X_Domain          = 1H
X_Freq            = 500.15991521[MHz]
X_Offset          = 5.0[ppm]
X_Points          = 32768
X_Prescans        = 2
X_Resolution      = 0.38223419[Hz]
X_Sweep           = 12.5250501[kHz]
Irr_Domain        = 1H
Irr_Freq          = 500.15991521[MHz]
Irr_Offset        = 5.0[ppm]
Tri_Domain        = 1H
Tri_Freq          = 500.15991521[MHz]
Tri_Offset        = 5.0[ppm]
Clipped           = FALSE
Scans             = 8
Total_Scans       = 8

Relaxation_Delay  = 60[s]
Recvr_Gain        = 54
Temp_Get          = 25[dC]
X_90_Width        = 12.9[us]
X_Acq_Time        = 2.61619712[s]
X_Angle           = 90[deg]
X_Atn             = 2[dB]
X_Pulse           = 12.9[us]
Irr_Mode          = Off
Tri_Mode          = Off
Dante_Presat      = FALSE
Initial_Wait      = 1[s]
Repetition_Time   = 62.61619712[s]

ab
u

n
d

an
ce

0
1

.0
2

.0
3

.0

X : parts per Million : 1H

7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0

7
.6

2
1

7
.5

9
0

7
.4

0
9

7
.1

7
4

6
.7

1
9

6
.3

7
0

6
.3

3
9

5
.4

7
8

5
.4

4
2

5
.4

3
7

5
.4

2
6

5
.1

9
2

4
.9

4
0

3
.4

3
6

3
.4

0
3

3
.4

0
0

3
.3

9
7

3
.3

9
4

3
.3

9
0

3
.3

0
3

3
.0

1
8

2
.8

9
7

2
.4

0
2

2
.1

5
7

1
.0

6
1

0
.9

8
6

0
.6

1
6

0
.1

8
6

-0
.0

2
0

1
.9

2
k

5
8
7

.1
2

4
2
4

.0
8

2
3
1

.4
5

1
0
0

.0
0

8
8
.2

0

7
9
.5

8

6
3
.7

7

4
2
.5

0

3
7
.6

6

1
4
.2

9

1
2
.4

5

6
.0

8

5
.0

2

4
.8

9

4
.5

5
4

.5
0

2
.5

9

2
.3

7
2

.0
1

0
.8

5

Filename          = 220413 S&B-3.jdf
Author            = delta
Experiment        = single_pulse.ex2
Sample_Id         = 1
Solvent           = METHANOL-D3
Actual_Start_Time = 13-APR-2022 23:16:29
Revision_Time     = 11-JUL-2022 15:17:16

Comment           = single_pulse
Data_Format       = 1D COMPLEX
Dim_Size          = 26214
X_Domain          = 1H
Dim_Title         = 1H
Dim_Units         = [ppm]
Dimensions        = X
Site              = ECA 500
Spectrometer      = DELTA2_NMR

Field_Strength    = 11.7473579[T] (500[MHz])
X_Acq_Duration    = 2.61619712[s]
X_Domain          = 1H
X_Freq            = 500.15991521[MHz]
X_Offset          = 5.0[ppm]
X_Points          = 32768
X_Prescans        = 2
X_Resolution      = 0.38223419[Hz]
X_Sweep           = 12.5250501[kHz]
Irr_Domain        = 1H
Irr_Freq          = 500.15991521[MHz]
Irr_Offset        = 5.0[ppm]
Tri_Domain        = 1H
Tri_Freq          = 500.15991521[MHz]
Tri_Offset        = 5.0[ppm]
Clipped           = FALSE
Scans             = 8
Total_Scans       = 8

Relaxation_Delay  = 60[s]
Recvr_Gain        = 46
Temp_Get          = 25[dC]
X_90_Width        = 12.9[us]
X_Acq_Time        = 2.61619712[s]
X_Angle           = 90[deg]
X_Atn             = 2[dB]
X_Pulse           = 12.9[us]
Irr_Mode          = Off
Tri_Mode          = Off
Dante_Presat      = FALSE
Initial_Wait      = 1[s]
Repetition_Time   = 62.61619712[s]

ab
u

nd
an

ce
0

1
.0

2
.0

3
.0

X : parts per Million : 1H

7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0

7
.6

2
1

7
.5

9
0

7
.4

0
9

7
.1

7
4

6
.7

1
9

6
.3

7
0

6
.3

3
9

5
.4

7
8

5
.4

4
2

5
.4

3
7

5
.4

2
6

5
.1

9
2

4
.9

4
0

3
.4

3
6

3
.4

0
3

3
.4

0
0

3
.3

9
7

3
.3

9
4

3
.3

9
0

3
.3

0
3

3
.0

1
8

2
.8

9
7

2
.4

0
2

2
.1

5
7

1
.0

6
1

0
.9

8
6

0
.6

1
6

0
.1

8
6

-0
.0

2
0

1
.9

2
k

5
87

.1
2

4
24

.0
8

2
31

.4
5

1
00

.0
0

8
8.

2
0

7
9.

5
8

6
3.

7
7

4
2.

5
0

3
7.

6
6

1
4.

2
9

1
2.

4
5

6
.0

8

5
.0

2

4
.8

9

4
.5

5
4

.5
0

2
.5

9

2
.3

7
2

.0
1

0
.8

5

Filename          = 220413 S&B-3.jdf
Author            = delta
Experiment        = single_pulse.ex2
Sample_Id         = 1
Solvent           = METHANOL-D3
Actual_Start_Time = 13-APR-2022 23:16:29
Revision_Time     = 11-JUL-2022 15:17:16

Comment           = single_pulse
Data_Format       = 1D COMPLEX
Dim_Size          = 26214
X_Domain          = 1H
Dim_Title         = 1H
Dim_Units         = [ppm]
Dimensions        = X
Site              = ECA 500
Spectrometer      = DELTA2_NMR

Field_Strength    = 11.7473579[T] (500[MHz])
X_Acq_Duration    = 2.61619712[s]
X_Domain          = 1H
X_Freq            = 500.15991521[MHz]
X_Offset          = 5.0[ppm]
X_Points          = 32768
X_Prescans        = 2
X_Resolution      = 0.38223419[Hz]
X_Sweep           = 12.5250501[kHz]
Irr_Domain        = 1H
Irr_Freq          = 500.15991521[MHz]
Irr_Offset        = 5.0[ppm]
Tri_Domain        = 1H
Tri_Freq          = 500.15991521[MHz]
Tri_Offset        = 5.0[ppm]
Clipped           = FALSE
Scans             = 8
Total_Scans       = 8

Relaxation_Delay  = 60[s]
Recvr_Gain        = 46
Temp_Get          = 25[dC]
X_90_Width        = 12.9[us]
X_Acq_Time        = 2.61619712[s]
X_Angle           = 90[deg]
X_Atn             = 2[dB]
X_Pulse           = 12.9[us]
Irr_Mode          = Off
Tri_Mode          = Off
Dante_Presat      = FALSE
Initial_Wait      = 1[s]
Repetition_Time   = 62.61619712[s]
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Filename          = 220510basil(my home)2-3.j
Author            = delta
Experiment        = single_pulse.ex2
Sample_Id         = 1
Solvent           = METHANOL-D3
Actual_Start_Time = 10-MAY-2022 23:53:37
Revision_Time     = 11-JUL-2022 15:22:53

Comment           = single_pulse
Data_Format       = 1D COMPLEX
Dim_Size          = 26214
X_Domain          = 1H
Dim_Title         = 1H
Dim_Units         = [ppm]
Dimensions        = X
Site              = ECA 500
Spectrometer      = DELTA2_NMR

Field_Strength    = 11.7473579[T] (500[MHz])
X_Acq_Duration    = 2.61619712[s]
X_Domain          = 1H
X_Freq            = 500.15991521[MHz]
X_Offset          = 5.0[ppm]
X_Points          = 32768
X_Prescans        = 2
X_Resolution      = 0.38223419[Hz]
X_Sweep           = 12.5250501[kHz]
Irr_Domain        = 1H
Irr_Freq          = 500.15991521[MHz]
Irr_Offset        = 5.0[ppm]
Tri_Domain        = 1H
Tri_Freq          = 500.15991521[MHz]
Tri_Offset        = 5.0[ppm]
Clipped           = FALSE
Scans             = 8
Total_Scans       = 8

Relaxation_Delay  = 60[s]
Recvr_Gain        = 42
Temp_Get          = 25[dC]
X_90_Width        = 12.9[us]
X_Acq_Time        = 2.61619712[s]
X_Angle           = 90[deg]
X_Atn             = 2[dB]
X_Pulse           = 12.9[us]
Irr_Mode          = Off
Tri_Mode          = Off
Dante_Presat      = FALSE
Initial_Wait      = 1[s]
Repetition_Time   = 62.61619712[s]
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Filename          = 220413 S&B-3.jdf
Author            = delta
Experiment        = single_pulse.ex2
Sample_Id         = 1
Solvent           = METHANOL-D3
Actual_Start_Time = 13-APR-2022 23:16:29
Revision_Time     = 11-JUL-2022 15:17:16

Comment           = single_pulse
Data_Format       = 1D COMPLEX
Dim_Size          = 26214
X_Domain          = 1H
Dim_Title         = 1H
Dim_Units         = [ppm]
Dimensions        = X
Site              = ECA 500
Spectrometer      = DELTA2_NMR

Field_Strength    = 11.7473579[T] (500[MHz])
X_Acq_Duration    = 2.61619712[s]
X_Domain          = 1H
X_Freq            = 500.15991521[MHz]
X_Offset          = 5.0[ppm]
X_Points          = 32768
X_Prescans        = 2
X_Resolution      = 0.38223419[Hz]
X_Sweep           = 12.5250501[kHz]
Irr_Domain        = 1H
Irr_Freq          = 500.15991521[MHz]
Irr_Offset        = 5.0[ppm]
Tri_Domain        = 1H
Tri_Freq          = 500.15991521[MHz]
Tri_Offset        = 5.0[ppm]
Clipped           = FALSE
Scans             = 8
Total_Scans       = 8

Relaxation_Delay  = 60[s]
Recvr_Gain        = 46
Temp_Get          = 25[dC]
X_90_Width        = 12.9[us]
X_Acq_Time        = 2.61619712[s]
X_Angle           = 90[deg]
X_Atn             = 2[dB]
X_Pulse           = 12.9[us]
Irr_Mode          = Off
Tri_Mode          = Off
Dante_Presat      = FALSE
Initial_Wait      = 1[s]
Repetition_Time   = 62.61619712[s]
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Filename          = 220509FAUCHON1-3.jdf
Author            = delta
Experiment        = single_pulse.ex2
Sample_Id         = 1
Solvent           = METHANOL-D3
Actual_Start_Time = 10-MAY-2022 02:20:52
Revision_Time     = 11-JUL-2022 15:25:09

Comment           = single_pulse
Data_Format       = 1D COMPLEX
Dim_Size          = 26214
X_Domain          = 1H
Dim_Title         = 1H
Dim_Units         = [ppm]
Dimensions        = X
Site              = ECA 500
Spectrometer      = DELTA2_NMR

Field_Strength    = 11.7473579[T] (500[MHz])
X_Acq_Duration    = 2.61619712[s]
X_Domain          = 1H
X_Freq            = 500.15991521[MHz]
X_Offset          = 5.0[ppm]
X_Points          = 32768
X_Prescans        = 2
X_Resolution      = 0.38223419[Hz]
X_Sweep           = 12.5250501[kHz]
Irr_Domain        = 1H
Irr_Freq          = 500.15991521[MHz]
Irr_Offset        = 5.0[ppm]
Tri_Domain        = 1H
Tri_Freq          = 500.15991521[MHz]
Tri_Offset        = 5.0[ppm]
Clipped           = FALSE
Scans             = 8
Total_Scans       = 8

Relaxation_Delay  = 60[s]
Recvr_Gain        = 46
Temp_Get          = 25[dC]
X_90_Width        = 12.9[us]
X_Acq_Time        = 2.61619712[s]
X_Angle           = 90[deg]
X_Atn             = 2[dB]
X_Pulse           = 12.9[us]
Irr_Mode          = Off
Tri_Mode          = Off
Dante_Presat      = FALSE
Initial_Wait      = 1[s]
Repetition_Time   = 62.61619712[s]
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Filename          = 220413 S&B-3.jdf
Author            = delta
Experiment        = single_pulse.ex2
Sample_Id         = 1
Solvent           = METHANOL-D3
Actual_Start_Time = 13-APR-2022 23:16:29
Revision_Time     = 11-JUL-2022 15:17:16

Comment           = single_pulse
Data_Format       = 1D COMPLEX
Dim_Size          = 26214
X_Domain          = 1H
Dim_Title         = 1H
Dim_Units         = [ppm]
Dimensions        = X
Site              = ECA 500
Spectrometer      = DELTA2_NMR

Field_Strength    = 11.7473579[T] (500[MHz])
X_Acq_Duration    = 2.61619712[s]
X_Domain          = 1H
X_Freq            = 500.15991521[MHz]
X_Offset          = 5.0[ppm]
X_Points          = 32768
X_Prescans        = 2
X_Resolution      = 0.38223419[Hz]
X_Sweep           = 12.5250501[kHz]
Irr_Domain        = 1H
Irr_Freq          = 500.15991521[MHz]
Irr_Offset        = 5.0[ppm]
Tri_Domain        = 1H
Tri_Freq          = 500.15991521[MHz]
Tri_Offset        = 5.0[ppm]
Clipped           = FALSE
Scans             = 8
Total_Scans       = 8

Relaxation_Delay  = 60[s]
Recvr_Gain        = 46
Temp_Get          = 25[dC]
X_90_Width        = 12.9[us]
X_Acq_Time        = 2.61619712[s]
X_Angle           = 90[deg]
X_Atn             = 2[dB]
X_Pulse           = 12.9[us]
Irr_Mode          = Off
Tri_Mode          = Off
Dante_Presat      = FALSE
Initial_Wait      = 1[s]
Repetition_Time   = 62.61619712[s]
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Filename          = 220413 S&B-3.jdf
Author            = delta
Experiment        = single_pulse.ex2
Sample_Id         = 1
Solvent           = METHANOL-D3
Actual_Start_Time = 13-APR-2022 23:16:29
Revision_Time     = 11-JUL-2022 15:17:16

Comment           = single_pulse
Data_Format       = 1D COMPLEX
Dim_Size          = 26214
X_Domain          = 1H
Dim_Title         = 1H
Dim_Units         = [ppm]
Dimensions        = X
Site              = ECA 500
Spectrometer      = DELTA2_NMR

Field_Strength    = 11.7473579[T] (500[MHz])
X_Acq_Duration    = 2.61619712[s]
X_Domain          = 1H
X_Freq            = 500.15991521[MHz]
X_Offset          = 5.0[ppm]
X_Points          = 32768
X_Prescans        = 2
X_Resolution      = 0.38223419[Hz]
X_Sweep           = 12.5250501[kHz]
Irr_Domain        = 1H
Irr_Freq          = 500.15991521[MHz]
Irr_Offset        = 5.0[ppm]
Tri_Domain        = 1H
Tri_Freq          = 500.15991521[MHz]
Tri_Offset        = 5.0[ppm]
Clipped           = FALSE
Scans             = 8
Total_Scans       = 8

Relaxation_Delay  = 60[s]
Recvr_Gain        = 46
Temp_Get          = 25[dC]
X_90_Width        = 12.9[us]
X_Acq_Time        = 2.61619712[s]
X_Angle           = 90[deg]
X_Atn             = 2[dB]
X_Pulse           = 12.9[us]
Irr_Mode          = Off
Tri_Mode          = Off
Dante_Presat      = FALSE
Initial_Wait      = 1[s]
Repetition_Time   = 62.61619712[s]
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Filename          = 220509House1-3.jdf
Author            = delta
Experiment        = single_pulse.ex2
Sample_Id         = 1
Solvent           = METHANOL-D3
Actual_Start_Time = 10-MAY-2022 01:51:28
Revision_Time     = 11-JUL-2022 15:26:43

Comment           = single_pulse
Data_Format       = 1D COMPLEX
Dim_Size          = 26214
X_Domain          = 1H
Dim_Title         = 1H
Dim_Units         = [ppm]
Dimensions        = X
Site              = ECA 500
Spectrometer      = DELTA2_NMR

Field_Strength    = 11.7473579[T] (500[MHz])
X_Acq_Duration    = 2.61619712[s]
X_Domain          = 1H
X_Freq            = 500.15991521[MHz]
X_Offset          = 5.0[ppm]
X_Points          = 32768
X_Prescans        = 2
X_Resolution      = 0.38223419[Hz]
X_Sweep           = 12.5250501[kHz]
Irr_Domain        = 1H
Irr_Freq          = 500.15991521[MHz]
Irr_Offset        = 5.0[ppm]
Tri_Domain        = 1H
Tri_Freq          = 500.15991521[MHz]
Tri_Offset        = 5.0[ppm]
Clipped           = FALSE
Scans             = 8
Total_Scans       = 8

Relaxation_Delay  = 60[s]
Recvr_Gain        = 46
Temp_Get          = 25[dC]
X_90_Width        = 12.9[us]
X_Acq_Time        = 2.61619712[s]
X_Angle           = 90[deg]
X_Atn             = 2[dB]
X_Pulse           = 12.9[us]
Irr_Mode          = Off
Tri_Mode          = Off
Dante_Presat      = FALSE
Initial_Wait      = 1[s]
Repetition_Time   = 62.61619712[s]
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Filename          = 220413 S&B-3.jdf
Author            = delta
Experiment        = single_pulse.ex2
Sample_Id         = 1
Solvent           = METHANOL-D3
Actual_Start_Time = 13-APR-2022 23:16:29
Revision_Time     = 11-JUL-2022 15:17:16

Comment           = single_pulse
Data_Format       = 1D COMPLEX
Dim_Size          = 26214
X_Domain          = 1H
Dim_Title         = 1H
Dim_Units         = [ppm]
Dimensions        = X
Site              = ECA 500
Spectrometer      = DELTA2_NMR

Field_Strength    = 11.7473579[T] (500[MHz])
X_Acq_Duration    = 2.61619712[s]
X_Domain          = 1H
X_Freq            = 500.15991521[MHz]
X_Offset          = 5.0[ppm]
X_Points          = 32768
X_Prescans        = 2
X_Resolution      = 0.38223419[Hz]
X_Sweep           = 12.5250501[kHz]
Irr_Domain        = 1H
Irr_Freq          = 500.15991521[MHz]
Irr_Offset        = 5.0[ppm]
Tri_Domain        = 1H
Tri_Freq          = 500.15991521[MHz]
Tri_Offset        = 5.0[ppm]
Clipped           = FALSE
Scans             = 8
Total_Scans       = 8

Relaxation_Delay  = 60[s]
Recvr_Gain        = 46
Temp_Get          = 25[dC]
X_90_Width        = 12.9[us]
X_Acq_Time        = 2.61619712[s]
X_Angle           = 90[deg]
X_Atn             = 2[dB]
X_Pulse           = 12.9[us]
Irr_Mode          = Off
Tri_Mode          = Off
Dante_Presat      = FALSE
Initial_Wait      = 1[s]
Repetition_Time   = 62.61619712[s]
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Filename          = 220421Rosmarinic Acid(50m
Author            = delta
Experiment        = single_pulse.ex2
Sample_Id         = 1
Solvent           = METHANOL-D3
Actual_Start_Time = 21-APR-2022 22:12:45
Revision_Time     =  1-DEC-2023 20:27:38

Comment           = single_pulse
Data_Format       = 1D COMPLEX
Dim_Size          = 26214
X_Domain          = 1H
Dim_Title         = 1H
Dim_Units         = [ppm]
Dimensions        = X
Site              = ECA 500
Spectrometer      = DELTA2_NMR

Field_Strength    = 11.7473579[T] (500[MHz])
X_Acq_Duration    = 2.61619712[s]
X_Domain          = 1H
X_Freq            = 500.15991521[MHz]
X_Offset          = 5.0[ppm]
X_Points          = 32768
X_Prescans        = 2
X_Resolution      = 0.38223419[Hz]
X_Sweep           = 12.5250501[kHz]
Irr_Domain        = 1H
Irr_Freq          = 500.15991521[MHz]
Irr_Offset        = 5.0[ppm]
Tri_Domain        = 1H
Tri_Freq          = 500.15991521[MHz]
Tri_Offset        = 5.0[ppm]
Clipped           = FALSE
Scans             = 8
Total_Scans       = 8

Relaxation_Delay  = 60[s]
Recvr_Gain        = 54
Temp_Get          = 25[dC]
X_90_Width        = 12.9[us]
X_Acq_Time        = 2.61619712[s]
X_Angle           = 90[deg]
X_Atn             = 2[dB]
X_Pulse           = 12.9[us]
Irr_Mode          = Off
Tri_Mode          = Off
Dante_Presat      = FALSE
Initial_Wait      = 1[s]
Repetition_Time   = 62.61619712[s]
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Filename          = 220510basil(my home)2-3.j
Author            = delta
Experiment        = single_pulse.ex2
Sample_Id         = 1
Solvent           = METHANOL-D3
Actual_Start_Time = 10-MAY-2022 23:53:37
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Fig. 8  Rosemarinic acid 試薬(a)，採集のバジル葉(b)と市販バジル末 A (c)，B (d)，C 

(e) ，D (f)の各試料の HPLC クロマトグラム． 

縦軸はピーク強度，横軸は保持時間（min），矢印が rosmarinic acid のピーク 
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Fig.9  HPLC における rosmarinic acid の検量線 
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Table 1  1H-qNMR スペクトルの測定条件 

分光計 日本電子 ECA500 

観測範囲 −5 〜 15 ppm 

データポイント数 32000 

フリップアングル 90° 

パルス待ち時間 60秒 

積算回数 8回 

スピン なし 

プローブ温度 25℃ 
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Table 2   Eugenol の含有率 
 含有率（％）   
 1H-qNMR HPLC  

eugenol 試薬 97.34 ±0.29   
クローブ香料 84.55 ±0.51 82.78 ±0.01 

クローブ抽出物 32.16 ±0.49 31.67 ±0.00 
生薬チョウジ粉末 13.01 ±0.26 12.58 ±0.12 
市販クローブ末 A 8.11 ±0.14 7.56 ±0.33 
市販クローブ末 B 14.83 ±0.35 14.20 ±0.68 

市販オールスパイス末 A 2.35 ±0.36 2.28 ±0.51 
市販オールスパイス末 B 2.67 ±0.10 2.40 ±0.06 
# 試薬の純度表示は>95％ 
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Table 3  Rosmarinic acid の含有率 
 含有率（％）  

 1H-qNMR HPLC  
rosmarinic acid 試薬 A 90.13 ±0.14   
rosmarinic acid 試薬 B 93.09 ±0.11   
栽培バジル葉粉末 1.55 ±0.047 1.48 ±0.077 
市販バジル粉末 A 0.31 ±0.033 0.24 ±0.051 
市販バジル粉末 B ND  ND  
市販バジル粉末 C ND  unmeasurable  
市販バジル粉末 D ND  unmeasurable  

# 試薬の純度表示は>96％ ND: not detected 
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