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BRrEF

A　cornputer　program　has　been　developed　to　determine

trace　compo：nen’ヒs　and　to　separate　o▽erlapPing　compo－

nents　二Ln：NMR　spectra．　　The　accu：racy　of　quantitative

．analysis　has　been　improved　by　two　significant　figures．

The　program　was　applied　to　determining　the　abundance

of　i3c．



ABSTRACT

．A　computer　program　has　been　written　tha’ヒ　de’ヒer一

　　　
m■nes　’ヒrεlce　components　and　separates　overlapPing

　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

components　■n　mult■component　NMR　spectra．　This．

program　uses　the　Lorentzian　curve　as　a　・ヒheore・ヒical

curve．of　NMIR　spectra．　The　coefficients　of　the

Loren’ヒzian　母re　dete：rmined　by　・ヒhe　method　of　least

squares．　　Systematic　errors　such　as　baseline／phase

di＄tor’ヒion　are　compensated　and　random　errors　are

slnoothed．by　’しaking　mo▽ing　averages，　so　that　・ヒhese

process俘s　contribu’ヒe　substan’ヒially　’ヒ。　decreasing

the　accumulation　time　of　spectraユ　data．　　The　accu－

racy　of　quantitative　analysis　of　・ヒrace　component・s

has　bee：n　improved　by　two　significan・ヒ　figures．

This　program　was　applied　’ヒ。　determining　’ヒhe　abun－

danqe　of　l3C　and　the　saponificatio：n　degree　of　PVA．
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INTRODUCTrON

　　　　　Programs　ha▽e　been　developed　to　de’ヒermine　’ヒrace

components　and　to　separate　overlapping　components　in

rnulticomponent　NM：R　spectra・　For　quanti・ヒa・ヒive　analy－

sis　of　trace　componentsr　accumulation　is　the　only

available　method　for　i：ns’ヒruments　which　are　not　sup－

ported　with　hardware　compensationr　and　sufficient

accumula’ヒion　is　not　always　feasible　because　of　sa’ヒu－

ration　of　the　main　peak．　The　me’ヒhod　of　leaS’ヒ　squares

is　useful　for　determining　the　composition　of　’ヒrace

component　spectra　（　1－3　）．　In　this　program，　the

Lorentzian　curve　is　used　as　a　theoretical　curve　of

NMR　spectrar　and　the　coefficients　of　the　Lorentzian

are　determined　by　the　method　of　least　squares．　As

the　Lorentzian　is　a　nonlinear　model，　it　is　reduced’

to　a　linear　one　by　approximation　so　that　’ヒh6　me’ヒhod

of　least　squares　can　be　applied　（　4　）．

　　　　　It　is　assumed　that　the　Lorentzian　curve　appro－

ximates　an　NTvlR　spec’ヒrum　adequately．　The　Lorentzian

is　defined：

f（x）　＝

1 k．w
（1）

2rr　（x一・　xo）2＋　w2／4
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where　k’xand　w　correspond・ヒ。　the　intensity，　thd

　　　の　　　　　　コ

posユ．tユon　of　a　peak　center　and　the　half　wid’ヒh　re・一

spec’ヒi▽ely．　　Equa’ヒion　（1）　can　be「expressed：

　　　　　　f（x）＝　c2●c3』「　　　　（2）
　　　　　　　　　　　　　　（X－C112　t　C32

　　　　　The　purpose　is　’ヒ。　es’ヒimate　parame’ヒers　c　1，　c2

and　c3・f　expressi6n（2）by　the　meth。d。f　least

squares．　As　the　model　used　is　nonlinearr　it　is

reduced　to　a　ユinear　one　by　approxilna’ヒion　so　’ヒhat
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

’ヒhe　method　of　least　squares　can　be　used．　　The　fol－

lowing　expression　is　obtai：ned　from　a　Taylor　expan－

sion　which　is　ter　nina’ヒed　at　a　linear　term：

E（　x7　cl＋ACI，C2＋AC2，C3＋AC3 ）＝　f（

　　十

SupPosing　’ヒha’ヒ　’ヒhe　二Lef’ヒ　side　of

the　observed　value　t　n　equations

observed　vaiues：

　　　　　　婆≒Xi・△cゴ＝△flXi　’

x7　cl，c2rc3　）

i．一g・i／s一；，Ac．j　（3）

expression　（3）　is

are　obtained　per　n

i　＝　1，’@．．．　，n
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where

Aflx，＝f（　xi；　cl＋Aci，c2＋AC2rC3＋AC3　）mf（　xi7　ei，C2，C3
　　　　ユ．

　　　　　Appiying　the　method　of　ieast　squares，　the　prob－

lem　is　reduced　t。　estimating△cゴ（ゴ＝1’2’3》which

ninimize　the　following　sum　of　squares：

　　　　　SS（cl’c2’c3）＝1（△flxk－ll≒xk・△cゴ）2

crhe　following　equation　is　obtained　by　Dss／a（Acii’＝　O

（　i．＝　1，2，3　）．

　　　　　」2　｛1・itE“；，　1．k（　Afl．k　一一　i，　gditlig．1．k　．Acj　）＝　o

From　・ヒhis＝

　　　　　i・　（　1　iit／・　lxk・　一i　／gli，　lxk　）・Acj　＝　lkg．　・Afl．k

This　is　expressed：

　　　　　A・c＝b　一　（4）
where　A＝（aiゴい一（b1’b2’b3）t’9　＝＝（c1’c2’c3

ai」＝
鰍撃〟|li：i．11xk．一g｛gi－li．　lxk　and　bi＝」2・g－ll：1．　ixk．Aflxk

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－　4　一

）．

）tr



（　t　rneans　t．ransposed　）．

Parameters　cj　are　replaced　by

equa’ヒion　（4），　and　’ヒhis　p・rocess

the　residual　converges．’

cゴ＋△cゴby　s。1ving

is　repeated　until

EXPER工ME：NTAL

　　　　　This　method　of　quanti’ヒa’ヒive　analysis　was

applied　to　several　kinds　of’spectra．　Zn　this

paper，　the　analysis　o£　abundance　of　13C　in　CHC13

is　discussed　ih　de’ヒail　as　an　exampユe　of　’ヒhe　ldeヒer－

mi：na’ヒion　of　a　’ヒrace　component．　The　method　was

applied　also　’ヒ。　’ヒhe　determination　of　・ヒhe　saponifi－

cation　degrees　of　PVA　to　show　the　separating　pro－

cess　・for　overlapping　components　in　multicomponent

：NM：R　spectra．　NMR　spec’ヒ：ral　data　we：re　collec’ヒed

using　a　▽AR工A：N．HA－100　con’ヒrolユed　by　a　DATA　620／i

compu’ヒer，　and　ou’ヒput　to　paper　t：ape．

1　Co　t　t　tio　of　P　o　raTns　The　biock　diagram

of　the　procedure　is　shown　in　Figure　1．　・NIY［R　spec一

’ヒral　data．s’ヒored　by　the　DATA　620／i　compu’ヒe：r　are

dumped　in　the　form　of　binary　values　to　paper　tape
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by　the　program　Binary　Dump，　and　edited　by　セhe

program　Editing．

　　　　　Editing　perfoxms　the　following　data　proces－

sing＝　　（1）　Sm（：o●ヒhing　Data．　Raw　da’ヒa　are　smoo’ヒhed

by　’ヒhe　weigh’ヒed　mo▽ing　average　method・ヒ。　reduce

random　error．　　The　number　of　poin’ヒs　for　calcula’ピー

ing　the　rnoving　average　is　selected　from　the　set　of

｛　5r7r9，　’”　r　25　｝．　The　abscissa　is　partitioned

in’ヒ。　se▽eral　sec’ヒions　according　七〇　the　kind　of

spec・tral　curve，　and　’ヒhe　mos’ヒ　sui’ヒable．：number　is

sel’?モ狽?пD　（2）　Phase　compensation．　To　compensate

for　phase　dis’ヒor’ヒion，　each　peak　is　inver’ヒed　at　’ヒhe

cente：r　of　・ヒhe　peak　（　x・＝c1　），　and　’ヒhe　inverted

peak　is　added　to　’ヒhe　original　one．　　Tha’ヒ　is　to　say，

（f（x）＋f（　ci－x）　）／2　is　used’as　spectral　data

instead　of　the　original　spec’ヒral　da’ヒa　f（x）．　　This

procedur．e　is　applied　to　bisy㎜etric　spectral　paセー

・ヒerns．　　（3）　Baseline　compensation．　A　new　baseline

is　se七　up　so　・ヒha・ヒ　the　average　of　50　poi．n’ヒs　at

the　bottorn　of　the　spectral　curve　is　to　be　zero．

Sys’ヒernatic　errors　are　reduCed　by　this　七rea“ヒmen’ヒ．

（4）　Accu：mulation　of　’ヒraCe　compone：nts・　Trace　compo・一

nents　are　extrac’ヒed　from’ヒhe　original　da’ヒa　and　ac－

cumulated　under　the　condition　that　the　peak　center
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should　be　adjusted．

　　　　　Af’ヒer　the　editing　p：rocess　desc：ribed　above，

the　reduced　da’ヒa　are　ou’ヒpu’ヒ　to　maghe’ヒic　’ヒape．

The　Plot　p：ro　g：ram　is　used　to　plo’ヒ　spectra　and　the

Lorentzian　curve．　The　program　for　the　Method　of

Least　Squares　performs　the　calcuユa七ion　for　the

alqo：rithm　desc：ribed　in・the　p：revious　sec・ヒion，　and

the　Main　prograrn　controls　all　of　these　programs

and　genera’ヒes　the　repo：rt．

2．　Seユec’ヒion　of　Ini・ヒial　Values．　　The　selection

of　the　initial　values　of　parameters　cl，　c2　and　c3

（　expressed　here　as　col，　co2　and　co3　）　is　impor－

tan’ヒ　in　the　apPlica・ヒion　of　・ヒhe　method　of　least

squares・　　cOlr　which　corresponds　・ヒ。　the　posi・ヒion

of　the　peak　center，　is　se七　a’ヒ　the　posi七ion　of　the

maximal　valUe　of　spectral　da・ヒa；　cO2，　which　corre－

sponds　to　’ヒhe　intensity，　a’ヒ　’ヒhe．maximal　value　of

spec’ヒral　data；　and　cO3r　which　cor：responds　to　the

halE　width，　at　the　mean　of　the’actual　values

obtained　from　several　spectra．　The　convergence　is

significantly　influenced．mainly　by　the　diStortion

of　col　and　is　stable　for　co2　and　co3．　lt　is　suf－

ficient’　to　select　initial　values　as　described

above　because　c　O　l　is　de’ヒermined　accu：rately。
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3．　Selection　of　Sam　lin　　Poin・ヒs　fo：r　the　Method　of

LLSgE11．一EgE19EgiE＝．S　S　Selection　of　sampling　points　also

significantly　influences　convergence．　Tt　was

determined　with　pseudo　data　’ヒhat　good　values

result　from　arbitrarily　selected　poi：n’ヒs　given　’ヒhat

the　points　are　sarnpled　approximateiy　syrnrnetrically

about　the　peak　center．　There　is　almost　no　change

as　the　nu：mber　of　sampling　poin’ヒs　is　varied　within

the　range　from　5　to　30　points　（　cf．　Figure　4　）．

Consequen・ヒ1y　・ヒhe　sampling，　poin’ヒs　for　’ヒhe　ac七ual

spectra　are　selected　from　’ヒhe　frequency　area　near

the　peak　cen’ヒer　where　’ヒhe　rando：m　e：rror　seems　re1－

atively　small．

RESULTS　AND　DISCUSS工ON

1．　Determi：na・ヒion　of　a　trace　com　onen’ヒ．

General．　　The　suitability　of　’ヒhis　method　for

de．ヒe：umining　trace　components　in　mu：L’ヒicornponent　NMR

spectra　is　most　clearly　shown　when　t．he　trace

componen’ヒ　is　hidden　in　the　shoulder　of　a　main

spectral　component．　The　process　of　detecting　such

一　8　一



a　trace　component　is　shown　in　Figure　2．　Fugure

2（a）　shows　the　o：riginal　speetral　pa’ヒ’ヒer：n　which

con’ヒains　a　’ヒrace　co：mponent　on　its　shou二Lder。　　The

separated　trace　co卑ponenセ　is　aユso　show：n　i：n　：Figure

2（a）r　and　Figure　2（b）　shows　the　trace　component

after　it　has　been　accurnulated　30　times；　d　ts　pat－

tern　is　refined　and　enlarged　enough　to　approximate

by　the　Lorentzian　curve．

　　　　　工n　practice，　this　technique　fo：r　de’ヒermining

a　’ヒ：race　co：rnponent　was　applied　to　the　analysis　of

the　abundance　of　13C　in　CHCI3．　The　abundance　of

13c　is　given　by

T　＝　s／（　S十s） （5）

where　　s・is　’ヒhe　’ヒ：rue　a：rea　of　’ヒhe　sa’ヒellite　peak

and　　S　　is　’ヒhe　true　area　of　’ヒhe　main　peak．　　The

a：rea　obセained　by　’ヒhis　program　con‘ヒains　various

errors　such　as　systematic　（　instrumentai　）　errors・

and　random　errors　r　and　so　the　abundance　calcuZateC

can　be　expressed：

R＝　（　s十e　）／（　S十E十s十e） （6）
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where　e　and　E　are　the　errors　associated　with

experimen’ヒas　well　as　calculation．　lf　p　and　q

are　relative　errors　of　s　and　S　in　expression

（6），　then　expression　（5）　is　reduced　to：

T　＝　R（　1＋q　）／（　1＋q＋R（q－p）　） （7）

The　abundance　of　i3C　is　estimated　by　expression

（7）　．

　　　　　Error　factors　include　（1）　systematic　errors

resulting　from　instruments，　（2）　random　errors

during　observation，　（3）　rounding　errors，　and　（4）

compu’ヒa’ヒional　errors．　　The　rounding　error　and

compu’ヒa’ヒional　error　above　are　always　included　in

the　estimation　described　below，　so　’ヒhey　are　not

treated　directly．　　Sys七ema’ヒic　errors　are　reduced

by　using　（　f（x）＋f（　cl－x　）　）／2　instead　of　f（x）

as　spectral　data，　which　means　the　correction’．of

phase　distor七ion　r　a：nd　by　se’ヒ’ヒing　up　the　new　base－

line．　Random　error　is　reduced　by　the　smoothing

process．　The　rela’ヒive　error　　δ　　is　es’ヒimated　by

6　・一　a　〈6〈6十u
　　　　　m　　　　　　　　　　　　　　　m

一　io　一



where　6　is　the　mean　value　of　reZative　errors　of

es』ヒima’ヒe　and　　σ　2　．is　the　va：riance　of　　苫．
　　　　　　　　　　　　　　　m

De’ヒermination　of　Baseli：ne．　　The　baseii：ne　is

deヒer：mined　so　that　’ヒhe　intensities　of．both　e：nds・of

’ヒhe　spectraユ　curve　．become　equal　to　lzero　a’fter

phase　compen・sation．　　工n　practice，　baseline－com－

pensa’ヒed　da’ヒa　is　obtained　by　subtracting　a

straigh’ヒ　line　which　con：nects　bo’ヒh　ends　of　a　Spec・一．

trum・from　the　value　of　phase　compensated　data．

This　processing’has　almost　no　influence　on　the

precision　of　approximation　if　the　baseline　range

considered　is　iarge　enou¢h　for　the　half　wid’ヒh　of

the　peak．　Figure　3’shows　the　effect　of　the　ratio

”baseline　range　／　half．wid’ヒh”　on　the　accu：racy　of’

measuremen’ヒ　of「the　area．　Figu：re　3　is　for　caユー

culated　pseudo　spectral，　data．　For　actuai．datar

’ヒhe　fo］．10wing　values，were　ob’ヒained：．

6M　＝　一〇．ooi2，

6s　＝’一一〇．oo13，

uu　：　O．OOO2
　M

Us　・＝　O．OOOI

（8）

where　　δ　　is　・ヒhe　mean　of　the、relati▽e　e：rr・o：r，　σ2

is　its　▽ariance，　and　subscrip・ヒs　　M　　and　　S　　repre－

sent　main　and　satellite　peaks　respectively．
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Random　Eroor．　As　described　above　r　raw　data　are

smoo’ヒhed　by　the　weighted　moving　average　method．

The　ex『ヒent　to　which　random　er：ro：r　is　reduced　by

this　srnoothing　method　has　been　examined　for　pseu－

a．　data．　　The　dis・ヒ：ribu・ヒion　of　relative　e：rror　as　a

function　of　’ヒhe　number　of　points　used　for　・comput－

ing　the　moving　average　is　shown　in　Figure　4．　The

case　of　the　nurnber　of　sampling　points　equal　to

zero　is　・ヒhe　case　of　random　er：ror　wi’ヒhout　smooセh一、

ing．　　Figure　4　also　shows　’ヒhat　’ヒhe　five一・poin●ヒs

smoothi：ng　gives　・ヒhe　minimal　reユative　e：rror・

　　　　　The　dis・ヒribulヒion　of　the　relative　error．as　a

function　of　the　re：Lati▽e　in’ヒensity　of　irregular

noise　is　shown　in　Figure　5　for　data　with

fi▽e－poin’ヒs　smoothing　and　in　Figu：re　6　without

smoothing．　　：For　’ヒhe　ac’ヒual　spec’ヒra，　’ヒhe　ra’ヒios、

”noise　intensity　／　maximal　value　of　peak”　in

Figure　5　and：Figure　6　are　abou’ヒ　0．0003　（main　peak

）　and　O．0020　（　satel：Li’ヒe　）．　　Consequen’ヒ1y　the

smoo・ヒhing　P：rocess　is　no’ヒ　▽ery　effective　fo：r　the

rnain　peakr　but　fairly　effective　for　the　satellite

peak．　The　following　values　are　obtained：
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6M　＝　O．OOO6，

6s　＝　o．ooo3，

UM　＝　O・OOOI

Os　＝　O・OOO7

（9）

　　　　　：Finally，・・ヒhe　abundance　of　13C　es・ヒimated　by

expressions　（7），　（8）　and　（9）　is

1‘1077　±　O．OO12

2．　Se　ara’ヒion　of　o▽erlap　in　　co：m　onents．

　　　　　The　saponification　degree　of　PVA　was　deter－

mined　by　this　meヒhod，　as　an　example　of　sepa：ra七ing

ove：rlapping　componen’ヒs　in　multicomponent　NMR

spectra．　　The　obゴec’ヒ　spect：ral　data　a：re　approxima七一

ed　by　the　sum　of　four　Lorentzian　curves，　so　i2

parame『ヒers　a：re　determined　by　’ヒhe　me’ヒhod　described

in　the　previous　section．　The　original　spectrum

and　the　resu：Lt　of　separa●ヒion’are　shown　in　：Figu：re

7．　　Table　工　compares　●ヒhe　saponifica七ion　degrees

computed　by　this　method　with　the　ones　determined

by　chemicai　analysis．
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CONCLUSION

This　program　is　very　useful　not　only　for　deter－

mining　trace　compo：nents　of　NMIR　spec．ヒra，　but　also

for　separating　overlapping　components　in　a　multi－

cornponent　mixture　and　detecting　a　small　shoulder

componen七．　　Thus　the　program　is　suitable　for

precise　analysisr　such　as　measuring　the　abundance

of　i3c，　the　saponification　degree　of　PVAr　the

concentration　of　3．4　couplings　in　polyisoprene　r

and　・ヒhe　ra・ヒio　of　cis』一・ヒrans　form　in　P工P．
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Figure　1．

Figure　2．

Figure　3．

Figure　4．

Figure　5．

FiguMe　6．

Figure　7．

F：GURE　ILEGENDS

Block　diagram　of’ 曹浮≠獅xitative　analysis

program．　　　　　　represe：n’ヒs　the　p：rogram

con’ヒrol　and　　　　　represen’ヒs　the　data

fユow．

Accumula’ヒion　of　a　de’ヒected　trace　co：mpo－

nent　on　a　shoulder　of　a　main　peak．　The

lower　peak　ex’ヒrac’ヒed　from　the　main　peak

（　shown　in　（a）　）　enlarges　’ヒg　（b）　after

accumula・ヒion　30　times．

The　effec’ヒ　of　七he　ra七io　”baseline　range

／　harf　width”　on　the　accuracy　of　meas－

uremen’ヒ　of　’ヒhe　area．

Dis’ヒribu’ヒion　of　rando：m　e：rrors　by　the

number　of　sampling　points　for　moving

averages．

Distribution　of　relative　errors　of

estima’ヒed　areas　for　irregUlar　noise　（

wi・ヒh　five－poin’ヒ　smoo’ヒhing　）．

Distribu’ヒion　of　rela’ヒive　erro：rs　of

estimated　areas　for　irregular　noise　（

wi’ヒhout　srnoothing　）．

Separation　of　overlapping　components．



Saponification　degrees　（O1．）

sample★） saponifica七ion
р?№窒?

87．6 85．8

96．5 96．1

98．6 98．2

99．3 99．5

99．7 99．6

99．9 100．0

＊）Values determined　by　chemidal．analysis．

　　　　　　　Table　1

DATA　　620’　i

@　computer

Pat・　D・mp

Paper　Tape

Editin D9

M．τ．

‘Main　Program Pl◎t　Pr10gram’

　Method　of

keast　Squares
しorentzian

Figure　1
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