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報 文

主成分 分析法を利用 したガス ク ロ マ トグラ ム か らの

重油 と灯油の 混合比 の 決定

三 井　利幸
o ＊

，藤村　義 和
＊＊

〔1994 年 12 月 13 日受付）

（1995年 2 月 22 目審 査 終 r〕

　灯油 と重油 は 同
一・

成分 を含有 して お り ， 現在行わ れ て い る化学 的 分 析法 で は 灯油と重油の 混合 した も

の か ら 正 確 な 混合比 を求 め る こ と は 困難 で あ る，そ こ で 今回 は，重油 と灯油 の 混合比既知試料 と未知試

料に つ い て，ガス ク ロ マ トグラ ム 中の 各成分の 変化割合を求め た後 ， 主成分分析法 に よ り主成分得点と

固有値 か ら，重 油 と灯油 の 混合比 を求 め た
，

そ の 結果，誤差 1．5％ 以 内 で 精 度 よ く混 合 比 が 求 め られ る

こ とが 明 ら か と な っ た．

1 緒 言

　多変量解析 法
1广 3｝の 分析化学 へ の 応用 は ，こ れ ま で

に 幾 つ か 報 告
4）S）され て き て お り，著者 ら に よ っ て も ガ

ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー6｝

， 吸光光度法
η ，X 線回折

’iXe）y）

の 測定結果を用 い た 定巓分析 に 多変量 解析法 が 応用 さ れ

良好 な 結果が 得 ら れ て い る ．こ の 方法を石油製品に も応

用 し，ガ ソ リ ン と灯洫 の 混合比を求め る方法 に つ い て既

に 報告
lo）した．し か し，報告 し た 方法 は一

部 重回帰 分

析法を用 い て い る な ど，改 良 す べ き部分 が 認 め られ た の

で，今回 は そ れ ら を 改 良 して 重 油 と灯 油 の 混 合比 の 決定

に 応 用 し，主 成 分 分 析法 に よ る 定量分析法 を よ り完全 な

も の と した の で 報告す る．

　裁判化学 で 取 り扱 わ れ て い る 石 油製品 と し て， しば し

ば脱 税 を 目 的 と した 重油 と灯油の 混合物 が あ り，そ の 場

合当然重油 と灯
’
油 の 混合比 が 問題 と な る．一般に，重油

と 灯油 の 混合比 を 求め る 日的 で ，試 料 を ガ ス ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ー 〔GC ） で 測 定 す る こ と が 多 い が ，重油 と 灯 油

は構成成分 の か な りの 部分 が 重複 して お り，GC で 得 ら

れ た ク ロ マ ト グ ラ ム 上 の ピーク 強 度 の 単純 な比較 か ら で

は，正 確 な混合比 を求 め る こ と は 難 し い．し か し，重 油

と灯 油中 の 複数 の 成分 の 変化割合 を 総合的 に 判断 す れ

ば，ク ロ マ トグ ラ ム 上 に 観測 さ れ る 各 成 分 の 変化の 状態

＊
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か ら 混 合比 を推 定 す る こ と は 可能 と 考え ら れ る．だ が ，

従来か ら行 わ れ て い る方法で は
， 複数の ピークの 変化 割

合を同
・・

次元 で 取 り扱 う有効 な方法 が な か っ た た め に ，

複数 の ピーク の 変化割合 か ら重油 と灯油 の 混 合比 を求 め

る こ と は 因難で あ っ た．

　今回 は 多変 量 解析法 の
一
種 で あ る主 成 分 分 析法 を 用 い

て こ の 問題 を 解決 し，重油 と灯油の 混合比 を求 め る こ と

を試 み た，

2 試薬及 び装置

　重油 （A 重油）及 び 灯 油 は 市 販 品 を そ の ま ま使用 し

た．

　ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ （GC ） は ヒ ュ
ーレ ッ トパ ッ カー

ド 製 5890II 型 を使 用 し た．

　測定 は 混 合比 既知試料 と し て ，軽油 の 代 替 と して 用 い

られ る こ との な い 灯油の み を 除 い た重油 と灯油の 混合比

100 ：0t80 ： 2 ，60 二 40，40 ：60，20 ：80 の もの 5 種類 と

米知試料 8 種類 に つ い て Table　l の 条件 で 測 定 し t ．

Fig．1 に 重油 ：灯油 の 混合比 ll ：9 の 試料 を測定 し た

結果 を 示す．

3　ピーク面積 の 数値化及 び主成分分析法

　主成分分析 を 行 う た め に ， GC で 得 ら れ る ピー
ク の 画

積 を用 い て ク ロ マ トグラ ム の 数値化 を行 っ た．ま ず重油

と灯油 の 混合比 5  ：50 を測 定 し，得 られ た ク ロ マ トグ

ラ ム 中の ピーク面積 10000 以上 の 全 （n 個 ） ピークの 面

積 を個 々 の ピー
ク 面積 で 除 し た ．そ の 結果 n × n 個 の 数
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Table　】　Analytical　conditions

Gas　chromatograph

Co 且umColum

冂 temp ．

Injectien　temp ．
Carrier　gas
Detector

Sample 　size

Hewlett　Packard　5890 【I
DB −11 ．5　pm ；0．53　 mm 　i．d．× 15m

70℃ （imin ）
−16℃ ／min

−250
°
（】（5

min ＞

250℃
He　IDml ／min

Fml

匹1

分 析 で 重油 と灯 油の 混合比 を求 め る た め に 有効 な Tab且e

2 に 示 した よ う な 各試 料 に 対す る 23 個 の 数値 〔カ テ ゴ

リー）が 抽 出 さ れ た ．

　な お ，各 カ テ ゴ リ
ー

と 試料中 の 重 油 の 混 合比 との 間 の

相関係数 （従来 か ら行 わ れ て い る検 量線）は 0．8656 か

ら O，9775 で ，最 も高 い 相関 関 係 を示 し た測 定 値 （カ テ

ゴ リー
） は ピー

ク 番号 22 で あ っ た，しか し こ の ピーク

は試料間 で の 変化割合が 小 さ く検量線 と して 使 用 す る に

は 不適 当 と考 え ら れ k ．

5781D
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Fig。　l　Chromatogram 　 of 　heavy （，il　 and 　kerosenc
mixture （heavy ・ il： kerosene ＝ ll ：9）

1〜23： se 且ec1cd 　peaks　by　quantif…cation 　IV ；　S ：

sclccted 　speCific 　peak　by　qua 冂t．iiicaしiQn　IV

値 が 得 られ た．こ の n × n 個の 数値 を数屋化 理 論第 IV

類 で 計算 し，主成分分析 に 使用可能 な数値 の み を抽出 し

た，

　 3 ・1　数量化理論第 IV 類

　数 量 化 理 論第 IV 類 は m 個 の 試料 か ら n 個 の 測 定 値

が 得られ た と き，そ の n 個 の 測定値 問 の 類似性の 程度

を見 い だす 方法で あ る t 従 っ て ，数量化理論第 IV 類 で

は 試料中の 各測定値 n，｛i＝1，2，3，…）問 に お い て ，互

い に 　
・
定 の 規 則 に 従 っ て 変 化 して い る 割合が 高い ほ ど，

計算 で 得 られ た 各試料中 の 同
．
保持時間 を持つ 測 定値 に

対 す る数 値 が 絶対値 0，000 に 近 い 値を示す こ と に な る．

そ の た め，変 化 が ラ ン ダム で
一一

定 の 規則 に 従 わ な い 測 定

値 （主成分分 析法に は 利 用 で き な い 測定値 ） は こ の 方法

で 除外 さ れ る．今回 は，こ の 方法 に よ り，Fig．1 に 示 し

t23 の ピー
ク 面積 を 特定の ピー

ク面 積 で 除 し，セ成分

　 3 ・2　主 成分分析法

　従来法で は ，通常検量線 は 1 試料中 か ら得 られ る 複

数の 測定値 の 中か ら，最 も直線性を示 す と思 わ れ る任意

0）測 定値 を検査 者が 選択 し て い る た め に ，検査者 に よ っ

て 測定値 の 選 択 が 異 な る こ と が あ る ．更に 1 試料 か ら

複数の 測定値 が 得 られ て い る に もか か わ らず，そ の 中の

目固しか 利用 して い な い ．しか も既知試料問の 沮1」定値と

そ れ に 対 1 る 濃度 と の 変化 状態 に 関 し て ，最小 　乗法 で

検量線 に 元
一

次方程 式 ） を 求 め て い る に もか か わ ら

ず，同時 に 同 条 件 で測定 し た未知 試料 の 濃度 は，あ ら

か じめ 作成 され て い る ：兀
一

次方程式 に 測 定値 を 代入 し

て 求め られ る．その た め に ，未知 試 料 の 定量 値 の 変動が

大き くな り，定量値 の 信頼性 が 低下 す る原 因 の 　つ に な

っ て い る．

　玉成 分 分 析 法 は こ れ ら の 問題 を 解決 で き る 方法 で ，次

に 示 す よ う な特徴 を持 っ て い る．

　の 1 試料中の 複数 の 測定値 〔300〜400 個 ま で 用 い て

計算：可 能 ） を，そ の 内 容の 損 失 な し に 1 あ る い は 2 個

程度 の 数値 に！i成 分 得点 ）に 凝縮 で き る た め ，複数 の 測

定値を用い て 定量 す る こ と が ll∫能 と な る．そ の た め に ，

測定値 の 中で 数 個 の 異 常 値 が あ っ て も定量 値 に は ほ と ん

ど影響 を 与 え な い ，史 に，定量 分析の た め の 測定値選択

時 に 検査者の 主観 の 入 る可 能性が ほ と ん ど な い ．又，こ

の 方法 は ，従来法 で あ る 測 定値 と 濃度 と の 関係 か ら 1

本の 検暈 線 を作成 し
， そ の 検量 線 に 未知試料 の 測定値を

代入 弓 る こ と に よ り定量 す る方 法 と は異 な り，1 個の 試

料 に 対 し複数の 測定値 を同 時 に 用 い る た め ，結 果 と し て

測 定誤差 が 相殺 さ れ 精度の 高い 結 果 が 得られ る，

　2｝未知 試 料 の 測定値を既知試料 の 測 定値 に 加 え て 主

成分分析を行い ，未知 試 料 も含 め た 測定値 間 の 相関 関 係

を求 め ，従来 法 の
丿 軸 の 数 値 に 相当 す る 主 成分得点 を

求め て い る ，こ の k め に
， 検量 線 に 相当す る測定値か ら

計算 した数値 と未知試料 の 測定値 か ら計算 した 数 値 の 双

方 が，互 い に 関係 を持 っ て 取 り扱 わ れ て い る．つ ま り，

検量線の 縦軸 に 相当 す る 値 は，従来の ピー
ク面積 をそ の
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Table　 2　Caiculation　of 　input　data

　　　　　　　　　　　　　　 Input　datab♪
Peak”｝　　tR／
number 　mm 　　ld）　　 2の 　　 3dl　　 4d）　　 5d）　　 6
　　　　　　 （100 ：0）（80 ：20）（60 ：40）（40 ：60）（20 ：80）　　（

一
〉

Deviation 　data［
’
｝

u ［ L「
2u ：iUriu ．iu6

I　　　 l．2　　0．000
2　　　　 2，  　　0．263
3　　　　 2．6　　0．  86
4 　　　　2，8　　  ．303
5　　　 3．0　　0．368
63 ．70 ，250
7　　　 4，i　　o．481
8　　　　5．1　　0．641
95 ，7LO フ5

重0　　　　　6．0　　　0、578
11　　　　6．l　　 l．452
12　　　　7．7　　LO30

13　　　　8．5　　4．879
14　　　　8，7 　　2．121
15　　　　9．2　　3．796
16　　　10．6　　2．714
17 　　　1L3 　　2．766
ヨ8　　　 監1．9　　L812
ig　　　l2．5　　1、606
20　　　13．l　　L233
21　　　 14．0　　0．644
22　　　　15．0　　0．5く」9
23　　　16，2　　0．492
S　 　 　 9，9

O．143　　0．324　　〔，．779
0．582　　　1．484・　　 3，335
  ，403　　0．994　　3．817
0．448　　0，963　　 2．339
0．73i　 l．463　 斗．6 2
0．227　　0．838　　 1，975
0．8歪0　　2．130　　5．265
0．885　　　王．792　　 斗．261
0．964　　　L425　　　2．520
0．780 　　　1．482 　　 3．458
L461　　 2．117　　 くLOgl

O991　　 1、332　　 2．144
L656 　　D、735　　0．360
1．319 　　 0．596　　0．187
L719 　　D．674　　0．261
L5斗2　　D．706　　0，199
1．89  　　 0．650　　 0．192
1、】60　　　0．463　　　0．玉i7
1．541　　 0．669　　　0，067
0．902　　0．396　　0，064
0．631　　 0，246　　 0，037
0．439 　　0 ．239　　0，028
0．293　　 0．221　　 0，019

355684260323245914135078030367972515485643211037

斗

47203677510000000000

21063540675300000000000　

1
　
1
　　
　　
1
　　
　　
盈　
且

0．424　 41、570　43．355　45，614　5L292 　7L303 　46．862
2．063　　42．204　 43．‘）17　 45．316　 51 ．3 8　 71．366 　 46．791
L917　　41．994　　42．883　　44．540　　52．453　　71．004　　47．127
L299　　42 ，098 　　42．790 　　45．246　　5　L809　　71．208　　46．849
2、449　　42．366　　43．152　　44．738　　51．539　　71．331　　46．874
1．072　　斗2，222　 4・2．090　 45．590　 52 ，K ｝5　 71，063　 4・6．931
2．863　　41 ．845 　　42．552 　 45 ．389　　52，128　　フ1，057　 47．029
2．363　　4L788 　　42，517　45．226　　52，599　　70，92豆　　46，949
］．634　　43．くL13　　42，854　　45 ．178　　50．699　　71．624　　46．232
1．971　　41 ．4・79　 42303 　45 ．孟69 　53、236　 70．674　 47」66
2．495 　　40．7置9　　40．フ77　　44．997　　57、697　　68．382　　47，429
L480 　 41．838　 4ユ．391　 45．293　54、241　 7 ．25  　46．987
0，554　　71．393　 51．635　 45 ，989　 43．690 　 42．415　 44 ．879
0．348　　68，505　　57．527　 47．630　　42，03［　 40．073　 44．235
0、485 　　70，斗27　　54．271　 46，142　 42．929　　d・1．56〔〕　 44 ．672
0、425　　69．130　　56，486　 4・7，466　　41．997　 40．486　　44．435
0．460 　　67．839　　58，974　　46、426　　41．79．　2　 40，斗66　　44．504
0．323　　68．309　 58．OO8　 46，995　 剣 ．529　 40 ．375　 44 ．783
0．335　　63．8al　　62，876　　4・9，395　　40．  87　　39．531　　44．231
α252　　66．974　　52 ．529 　　48 ．148　　40．681　　39．759　 44．909
0．184 　　63．698　63，191　　48、173　40．02 且　　39．163　 45．755
0．176　　65、538　　6 ．004　　49．941　　39．325　　38，420　　46．772
0．144　　67．721　 55，807　 5L49 フ　 39．403　　38．685　 46．887

・ ）C … g 。 ・y … b… b）N ・ mb ・r　l− 5 ・ k・ ・ w … mpl ・；N ・ mb ・・ 6 ・ unk ・・ w ・ ・ampl ・ （・ ・ n ・・ n ・・fh・・ vy 。i1， 55％ ）

（・ a・hp ・・k … a ）／（A ・c ・ ・ f ・el ・ c ・・d ・peci匠・ p・ak 　by　q・an ・ifi・a ・i・ n 　Iv ）．・ ）D ・vi・・i・ n び ・ ひ戸 o．ooo ＋ 10× （x 、
」  W … h… 6 

、
・d ・・ i・・1… £ノ・… g・ ・yi ・ … pl・ n ・ mb ・・ i；  ，　d・ … fゴc 飢 ・g・・y　i・ … pl・ ・ umb ・ ・ ぎ、 x

、，　m ・・ n

・fブ・at ・g ・ ・y ； ・1・・t・ nd ・・d　d・・i・・i… fゴ・・t・g ・ ・y・d 〕H ・avy 。i且・k・・・・… 〔・／・，％ ）．　 S ・ selcct ・d ・p・・i五・ p・・k
by　quanti量ic乱 tion 　IV

ま ま を用 い るの で ば な く，未知試料 も含め計算 され た主

成 分 得点 と い う形 で 表 現 さ れ る．今 回 は，1 試 料当 た り

の 23 個 の 測 定値 を用 い ，検 量 線 に 相当す る 5 個 の 既知

試料と 1 個 の 未知試料の 相関関係を求め て 主成分得点

を 決定 し て い る た め に ，個 々 の 未 知 試 料 に 対 し，既 知 試

料 の 主成分得点 は 微妙 に 変動 し，常 に 同
・
数値 に は な ら

ず，6 試料間が互 い に 最 も良 い 柑関関係 を示 す 数値 と し

て 表 さ れ る ．こ の た め ，未知試料の 測定値 に 多少の ば ら

つ きが あ っ て も定 量 値の ば ら つ き は 小 さ く な る ．従来法

で の 測 定値 に相当す る主 成 分得 点 は，濃度 と は 無関係 に

測定値 か ら 求 め ら れ た 数値 〔今 回 は ，1 試料 に 対 し 23

カ テ ゴ リー
， 検量線 に 相当 す る 5 試料 と一つ の 未 知 試

料 の 合計 6 試料 の 6× 23 行 列 か ら計算 に よ っ て 求 め ら

れ る．）で あ る．主成分分析 で の 定量方法 は こ の 主成分

得点 を丿 軸 に ，既知試料 の 濃度 を x 軸 に し て 検量線 を

作成し，未知試料の 濃度 を求 め て い る．

　
一．

般的 に 言 え ば，主成分分析法 は m 個 の 試料中の n

個 の カ テ ゴ リーの 持 つ 情報 を，で き得 る 限 り m × n 行列

中 の 内容を失 う こ と な しに ρ 個 （通
一

M 　p＝1〜3 程度 ）

の ダ1封 主成分 ） に 圧 縮す る 方 法 で あ る．だ か ら，も し n

個 の カ テ ゴ リ
ー

間 に 何 の 相関関係 も な い な ら ば， n 個の

カ テ ゴ リー
相互間の ば ら つ き を評価す る こ と に な る ，こ

の よ う な と き に は n ＝p と な り
， 数 景 化 理 論第 IV 類 で

は 各試 料中 の す べ て の カ テ ゴ リ
ー

に 対 して
， 計算 で得ら

れ た 数値 が 限 りな く絶対値  ．0000 に 近 くな り 定量 は 不

可能 と な る．通 常 は m 個 の 試 料 中 の n 個 の カ テ ゴ リー

は
， 試料間 で 程度の 差が あ る も の の な ん らか の 相関関係

が ある ．従 っ て ，n 個の カ テ ゴ リー
に つ い て 共通 の 相関

関係 に あ る 部分 を 抽出 し，ま ず n 個 の カ テ ゴ リー間 で

最 も共 通 部分 の 多い 相関関係 を抽出 し た も の が 第
一

主 成
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分 （p＝・1） と な る．こ の 第一主 成分 が m × n 行列 の 内容

を ど の 程 度抽出 して い る か を，第
一

主成分 に 対 す る寄 与

率 k第・一一主成分 に 対 す る 固有値／全固有値〉× lool で 示

す．次 い で ，第一主成分 で 抽出 し た 残 りか ら共通部 分 の

多い 相関関係を持 つ 部分を抽出 し k もの が，第 二 主 成 分

（p ＝2） と な り，第二 主成分が mXn 行 列 の 内容 を どの

程度抽出 し て る か を第二 主成 分 に 対 す る 寄 与率 1（第二

主成分 に 対す る 固有値／全固有値）× 1001 で 示 す，こ の

よ う に し て ，m × n 行列中 の 内容を 種 々 の 観点 か ら 捕 ら

え ，共通部分 を順 次抽出 し，第 n 主成分 ま で 求 め る．

得 られ た 第 n 主成分 の う ち
， 該当 す る 主成 分 に 対 す る

固有値 が 1．000 以上 の 各主成分 （p，通常 1− 2 個 ）を

用 い て 定量 を行 う．

　 こ の 方法 で Table　2 に 示 し た 1 試料 に 対し て 23 個 の

カ テ ゴ リーを 偏差値 に 直 した もの を用 い て ，23 カ テ ゴ

リ
ー

間 の 相関関係 を計算 し た と こ ろ，Table　3 に 示 し た

よ う な 結果 が 得 ら れ た．こ の 結 果 か ら明 らか な よ うに ，

カ テ ゴ リー
番号 1 か ら 12 と 13 か ら 23 の 二 つ の グ

ル
ープ間 で は相互 に 高 い 相関関係 を示 して い る が ，

こ の

2 グル
ープ聞の 相 関 関係 は 高 くな い ，こ れ は ，主 と し て

カ テ ゴ リー
番号 1 か ら t2 は 灯油 に，亶3 か ら 23 は重 油

に由来す る ピーク で あ る こ と に よ る もの と考 え られ る．

カ テ ゴ リ
ー

番 号 ll か ら 16 は そ れ ぞ れ の グル
ー

プ内で

他 の カ テ ゴ リーと 比 較 して 相 関係 数 値が や や 低 い が，こ

れ は 灯油と重油双方 に含有さ れ る成分ピーク で ， 混合比

の 変 化 に よ る ピー
ク 面積 の 変化 が ほ と ん ど 灯 油 あ る い は

重油の み に 依存す る ピー
ク と比 較 して ，幾 分 ラ ン ダム に

変化 す る た め で あ る こ と を 示 して い る，た だ，カ テ ゴ

リ
ー

番号 13 か ら 15 は こ の カ テ ゴ リ
ー

間内 で 相互 に 極

め て 類 似 し た 変化 を し て い る こ と が分 か る．こ れ らの 相

関係数 を基に 主成分分析を行 っ た 結果を Tabic　4 に示

す ．こ の 結 果か ら明 ら か な よ う に ，6× 23行列全体の 内

容 の 82，9％ （固有値 19．074） を 第
・一主成分 で

，
15．4 ％

（3．537）を第二 主成分 で 抽出 して い る こ と に な る ．

Table　4　Result　of 　principal　component 　analysis

Categ・ rymlmber
Factor　leading

1 2 3 4 5
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D

　 0，925
　 0．916
　 0．928
　  ．922
　 ，914
　 0，928
　 〔〕．9．80
　 0．933
　 0．892
　 0，943
　 0．962
　 0．946
− 0．788
− 0．896
− 0．836
− 0，883
− 0．888
− o．89弖
一

〇．908
− 0．913
− 0，914
− o，943
− 0．92819

．074
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騰
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黝

0．0740
，052

　0． 23
　 0．037
　 0．046
　0．008
　 0，023
　 0．023
　 0．032
　 U．004
− o，122
− 0．〔，50
− 0，295
− 0．037
− 0，186
− 0．079
　 0．023
− 0、012
　 0．247
　 0，073
　 0．250
　 0．IS7
− 0．036
　 0．311

一
〇．014

− 0．Ol5
　 0．009
− 0 ，021
− 0．Ol5
− 0．  21
−

〔）．〔｝21
− 0．〔｝2量

一
〇．0440
．OI50
．121

  ，0280
．Ol2

〔〕．0240
，013

一e．0010
．0700
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．0570
．Ol20
．〔〕57

一
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一
  ．178
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0．0000
，0000
．00 

0、0000
，0000
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．0000
．0000
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一
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4　主成分得点に よ る混合比 の 決定

　主成分分析 で 求め た 各主成分 と Table　2 の 6× 23 行

列か ら Ghart　l に 示 した 方法で 主成分得点 を計算 した．

　こ こ で ，ま ず Chart　l に 示 した第
一，第二 主成分得点

を Chart　2 に 示 し た よ う に し て 補 止 し総 主 成分 得点 を求

め た ，

レ｝ 
＝（レレ  1

− 50）× ノ
）

1／Pt、｝taL十 （レレ「n2
− 50）× 1〕2／PtOta1十 loo

こ こ で ，夙、二 n 番目 の 試料番号 の 総主 成 分 得 点 ， 醇箱 ： n

番 目の 試料番号 の 第
・一

主成分得 点，PV．2 ： n 番 目の 試料

Unknown 　sample ： thc 　content 　of 　heavy　I）il　is　55 ％・

D ．P．C ．： dispcrsion　of 　principal　cornponent

番 号の 第 二 主 成 分 得 点 ，
P1 ： 第

一
主成 分 に 対 す る 固有

値 ， P ？ 1 第二 主成 分 に 対 す る 隅有値，1’
，。 i。1： 第

一
r 第 二

主成分 に 対 す る 固有値 の 和 で あ る．こ う して得 られ た 総

主成分得点 を用 い て 次式か ら混合比 を求め た．

log　pe！．　一　L
＝a

’
σm

− 1十 b

1・9　PVm＋ 1
＝

a
’CI、、＋ 1＋ b

log辞［u
；

a
・
x 十 b

〔1 ）

〔2 ）

（3 ）

こ こ で ， Wln− i： 未知試料 よ り 小 さ くて か つ 未知 試料 に

最 も近 い 既 知試料 の 総主成分得点，PVm＋ 1： 未知試料よ

り大 き く て か つ 未 知 試料 に 最 も近 い 既知 試 料の 総主成分

得点 ， Cm＿1 ： 齢脳一1 に 対応 す る 灯 油 と 重油 の 混 合比，

Cm ＋ ！
： 鴎 、＋ ヒ に 対応 す る灯 油 と重油 の 混合比，肌 ： 未

知 試 料 の 総 主 成 分 得点，x ： 未知試料 の 灯油 と 重 油 の 混

合比 で あ る．Chart　2 に 示 し た よ う に ，式（1 ），（2 ）か

ら a，b を 求 め，式 （3 ）に 代 入 して 未知試料 の 重油 と灯

油の 混合比 を求 め る ．こ の よ う に して 混 合比 の 分 か っ て

い る 試料 を未知試料 と し て 測 定 し、計 算 で 求 め た 結果 を
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                           Chart 1 Calculation ofprincipal  component  score

First principal component  score

     23

     jZ..., l(U],,･-50,OOO)XF,,i]ID,
     Exarnple

     (4].57e-50.000)XO.925119.074+(42.204-50.000)XO,916119.074+･･-+(67.721-50,OOO)X
     (-O.928)119.074=-13.681
     

-l3,681+50.000=[[36.319

Second prlncipal compenent  score

     23

     Z  l(U,j-50.000)×14h.+EID2
     'i=t
     Example

     (4･1.570-50.000)XO.S7813.537+(42.204-50.000)XO.39513.537+-･･+C67.721-50.000)X
     O.32613.537=:13.344

     13.344+50.000==63.344

Samplenumber First princlpal
compenent  scoreSecond

 principal
Component  scvreHeavy

 oil : kerosene

123tt56 36.31941.4･2048,19756.06367.283SO.71963.34450.58241.IS741.91363.19439.780100: O80:2060:4040i6020:80

Sample  number  1 N5:  known  samplc;  Sample
devlation of  sample  number  ! l F],i : first factor
factor loading; D2: second  dispersion ofprincip

 number  6: unknown  sample

loading; Di; first dispersion
al component

<content of  heavy  eil/

of  principal component55%),;  F?j:LJIj[sccond

                  Chart 2 Calculation of  heavy oil  content  from principal component  seore

Correctcd first principal component  score

      Kfirst principal component  scorc}-50,OOO)I  ×  l(first dispersion of  principal eomponent>1(total  dispersion of

     principal component)l  +50.000

     Example

     {36.319-50.000)× 19.074122.611+50.eOO-38.459

Corrected second  pr{ncipal component  score

      l(second principal componcnt  score)-50.000>I  × i(second dispersion of  principal componentV(total  dispersion

     of  principal  component)I  +5C).eOe

     Example

     (63,344-50.00e)× 3.537122.6U+50.000==52.087
Corrected total  principal component  scorc

     3S.459+52.087=  90.546

SamplenurrtberCorrccted first principal
   a)mponent  scoreCurrectcd

 second  principal
    componcnt  score

CorrecLed total
component  score

Heavv    'oil : keroscne
(%)

123456 38.45942.76248.47955.lt564.57950.60752.08750.09148.62148.73552.06448.401 90,546
 92,853
 97.100!03.850116.64399,O08

IOO:80:60:40:20:o20406080

Sample  number  1-5/
log 97.100= 60 Xa+b
log 103.850= 4eXa+b

known  samplei  Sample  number  6: unknown

ia=-1,460× 10-3;b==2,075. Iog99.00B=sample

 (content of  heavy oi

(-1.460× 10-3)Xx+2,075i:

 55%).

;x==54.79
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Tablc 　s　Analytical 　results （content 　of 　heavy 　oil ） 文 献

Unknownsamplcr

】umberMeasurement

　 Theoretical

　value ．（A ），　　　 value （B），

　　　％　　　　　　 ％

A − B ，
　 ％

1　 　　 　　 　 25．8
2　　　　　 　 30．2
3　　　　　 　 SB．5
4．　　　　　　 44．3
5　　　　　　 54 ．8
6　 　　　　 74．2
7　　　　　 　 93．1
8　　　 　　　 94．8

25．030
．040
．045
．055
． 

75，093
．095
．0

　 ．8
　 0．2
− 1．5
− 0．7
− 0．2
− 0．8
　 0．1
− o、2

Table　5 に 示 し た．又 ， 重油 と灯油 の 混 合比 3 ： 7 の 試

料 を 用 い ，再現性を検 討 し た と こ ろ，相 対標準偏 差

1．：58％ （n ＝ 　IO）の 結果が 得 ら れ，本方 法 は分 離 の 不 可 能

な 灯 油 と 重油の 混合比 の 決定 に 十 分 応 用 で き る こ とが 明

らか と な っ た．
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　When 　a　mixturc 　of　heavy 　oihnd 　kerosenc　was 　measured 　by　GC ，　we 　could 　n   t　accur
−

ately 　．i　udge 　whcther 　the 　measured 　matcrial 　w 乱 s　hcavy　oi 且or 　kcrosenc　because　the 　respcc −

・i。。 。h，・m ・t・9・・ m ・… 1・ pP・d．　 Th … fo・e
，
　t・ an ・ly・c　the　bl・ nd … p・・iti・n … i・ （・／・ ）

of 　heavy　oil　to　kerosenc，　s｛｝me 　chromatograms 　werc 　made 　usillg 　mixture 　of　heavy　oil　and

keroscne　with 　blend　composition 　ratios ．　Each 　peak　in　the 　chromatograms 　was 　expresscd

by　a　rclativc 　value 　to　provide　data　f（）r　calculation 　by　principal　c   mponent 　analysis ．　 The

blend　composition 　ratio 　of 　an 　unknown 　sample 　was 　calculated 　more 　finely　by　factor　score

and 　dispcrsion　of 　principal　component ．　By　this　method ，　the　blend　composition 　ratios 　of

hcavv 　oil −kerosene 　mixtures 　cou 丘d　be　dctcrmined 　with 　a 　high　degrec　of 　accuracy ．
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