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　The　weight 　averagc 　molecular 　weight （Mw ）of 　polystyrene　samples 　determined　in　the
且rst 　 rQund 　 robin 　 test（RR

−1）was 　 compared 　 with 　 those 　in　 the 　 second 　 round 　 robin 　 test

（RR
−2）to　analyse 　tlle　difference　in　polystyrene　standards 　fbr　calibrat 三〇n ．　Thc 　data　were

divided　into　two　groups： data　 dctermined　at 　 laboratorics　 that　 used 　the　 standards

obtained 　by　the 　identical　vendor 　in　both　RRs （case 　1）and 　those　using 　the 　stalldards 　of

different　vcndors 　f｛）r　RR −1　 and 　RR −2 （case 　2）、　The 　RR −1： RR −2　ratios 　fbr岻 in　case 　l

were 　 l．03 − 1．04　in　average
，
　but　the　maximum 　was 　l．17　and 　thc 　minimum 　O．95．　 By

careful 　a（lj　ustrnent 　of 　calibra しion　cQnditions
，
　the 　RR −1 ： RR −2　ratios 　ft）r 砿 v　were 　reduced

to　 1．Ol〜1．03．　In　 case 　2，　as　long　as　a　calibration 　 was 　 constructed 　by　passing 中rough

most 　data　points　smoothly ，　there 　was 　no 　distinct　differencc　in　calculated ．畝 ．　among 　stan
−

dards　from　different　vcndors ．　 The　 relativc 　 standard 　deviation　of 出ese 　data，　obtained

carefully 　as 　mentioned 　above
，
　werc 　3．9％．

Keyω ords ： size 　exclusion 　chromatography ；molecular 　weight 　averages ；round 　robin 　test；

　　　　　　　　polystyrene；standards 　for　calibration ・

1　 は じ め に

本会高分子分析研究 懇 談会 で は，サ イ ズ 排 除 ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ
ー

（SEC ）に 関 す る 種 々 の 問題点 を 共同研究す

る 目 的 で SEC 専 門 部会 を発足 さ せ ，活動 に 入 っ T い

る，ポ リ ス チ レ ン （PS）試料 3 種 類，ポ リ メ タ ク リ ル

＊

サ イ ズ排 除 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ る

．
高 分 子 平 均 分 子

　量 の 英 同測 定 （第 3 報 ）．前報 は森　定雄 ほ か ，分析化

　学，45
，
95 〔1996＞

＊ ＊

日本 分析 化 学 会高分 子 分 析研 究 懇談 会 SEC 専 門部 会 ：

　 141 東京都 品川 区 西 五 反 田 1−26−2　五 反 田 サ ン ハ イ

　 ．ツ 304
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酸 メ チ ル 〔PMMA ）試料 2 種類 に つ い て ，傘
．
ド26 測

定機関に お い て 共 同 測定 を 実施 し，そ の 結 果 に つ い て は

第 1 回 ラ ウ ン ドロ ビ ン テ ス ト （RR −1） 報告 （そ の

1）
1），第 2 回 ラ ウ ン ドロ ビ ン テ ス ト CRR−2＞報告 （そ

の 1）
2♪と し て 既 に 報 告 した ．RR −2 が RR −1 と異 な る と

こ ろ は ，RR −2 で は 較正曲線作成用 標準試料 を 配 布 し，

若干 の 測定条件 を 規制 し た こ と で あ る ．RR −1 と比較

し，相対標 準 偏
．
差 （RSD ） が 改 善 さ れ た 様子 は 認 め ら

れ な か っ た が
， 測定条件の 不 備 に よ る，大 き くか け離れ

た データが な くな っ た意義は大き か っ た．RSD が 改善

さ れ な か っ た 理 出 の
一一

っ は，べ 一ス ラ イ ン の 引 き 方 の 統

一が 完 全 で な か っ た こ と で あ り
， 数 平均 分 子 量 の ば らつ

きが 大 き い 理由 と考 え られ る．

　現 在 較 正 曲 線作 成 用 ポ リ ス チ レ ン 標準試料 は 6 社

〔東 ソ
ー
，昭 和 電 工 ，Waters，　Pressure　Chemical，　 Polv−

mer 　Laboratory，　Polymer　Standard　Service｝ か ら市販 さ

れ て い る．中に は同
一

試料 も あ る が，多 くは分子量 が 異

な っ て い る．こ の 中 か ら数 点 を選 ん で 較正 曲線 を作成す

る の で あ る が
， す べ て の 測 定点 を通 る ス ム ーズ な 曲線 を

描 き，又近似 式 を 得 る こ と は 容易 で は な い．今 回 は

RR −1 と RR −2 の 結果 か ら ， 供給会社 の 異な る標準試料

を 用 い た 場合 に 平均分 子 量 測定値 が ど の よ う に 影 響 す る

か を比 較検討 した の で 報告 す る．

2　比較検討要領

Tablc　正　〔）perational　variab ［es 　at 　laboratories　that

　　　　 constructed 　 a　 calibration 　 curve 　 in　 RR −2
　　　　 using 　stalldards 　of 　thc　identical　vendor 　as

　 　 　 　 those　ln　RR −1

Nn ．
orLab

．

RR −lG ．　C ．　　 RR −lSample 　RR −2　Sample
　

　　　　　　　 　　　　

C ・ ・ c・，　 置功．／ C 。・・，，【両ノ C ・ n ・．，1切．／
　％ 　 　 m1 　 ％ 　 m1 　 ％ 　 m1

349D24614　

　

　

−

ll122

　 O．05
　 0．！
　 0．80
．Ol〜0．1　　 カ

　   、033
　 0．1〜O．3
　 0．050
，02〜0．05

e．00S〜O．05

0」　　 0．2　　 0．1　　0．3　　 0．1
0．1　　 0．2　　 0」　　 0．3　　 0．1
0．Ol　　2．4　　　0．O正　　O，25　　0．l
O．5　　　0」　　　　0．5　　 0．正0　　 ．4
0．2　　 0，1　　

．
0．2　　0．1　　 0．1

0」　　　LO 　　　O」　　　0．5　　　0．1
0．1　　 0．2　　 0」　　 0，16　 0、2
0．02　　0．1　　　 0．02　　0．3　　　0，05
0．1　　　0．03　　 0．1　　 0．1　　　0，5

C ・C ： caiibration 　 curve ；　 Conc ，： concentration ；

Inj，： injection　vOIUme

Table　2　0perational　 variables 　 at 　laboratories　that
　 　 　 　 constructcd 　 a 　 calibration 　 curve 　 in　 RR −2

　　　　 usiIlg 　standards 　 of 　different　 vendors 　frorn

　 　 　 　 thosc　in　RR −1

No ．
ofLab

．

RR −1　C ，C ，　　 RR −ISample 　RR −2　Samp 且e

　 　　　　　　　　 　　　　　
Conc ・

，　　 Inj／　Conc．，　 Inj／　Conc．，　 Inj．／
　％ 　 　 ml 　 ％ 　 ml 　 ％ 　 ml

　較正曲線作成用標準試料が異 な る と平均分 子量 測定値

がどの よ う に 変化 す る か，以下 の 制限 の も と で 検討 し

た．

（1）比較検討 は PS 試料 （PS−1，　PS−2，　PS−3） に つ い て

　　の み 行 う．

（2）重量平均分 子 量 （砥 ） の 測 定 値 に つ い て の み 検 討

　 　 す る．

（3）検出器 と して 示 差 屈折計 に よ っ て 得 られ た 測定値 の

　　み に っ い て 検討 す る ．

C4）RR −1
，
　 RR −2 に お い て 棄却 し た

， 測定機関 No ．1，

　　2，5，11，15，17 の デ ー
タ は 除外す る ，

（5） カ ラ ム が RR −1 と RR −2 と で 異 な る測 定機関 No ．

　　19，20 の データ は除外 す る．

（6）RR −1 不参加測定機関 No ．23，28，29 は 除外す る．

3 結 果

67838

ワ如
7

　

　

　

1122

0．0！〜O．05
　 0．020
．014〜O，06
0．025− O，1
0．05』e．1
0．05〜0，25

　 3〜4

0．1　　　　0．2　　　0．2　　　0．05　　0．2
0．4　　　　0」　　　0．4　　　0，2　　　0．25
0．3　　　0．2　　0，3　　　0．2　　　0．3
0．三　　　〇．2　　0．1　　　0．2　　　0」

0．25　　　0．2　　　0．25　　　0，12　　0，25
0．15　　 1　　　 0．監5　　0．3　　　0．2
0．02　　　1　　　　0．02　　　1　　　　　0．02

　
「
rable　 l に は RR −1 と RR −2 に お い て 東 ソ

ーの 標準

試料を用 い て較正曲線を作成して い る測定機関 の 測定条

件 膿 度，注 入 量〉を示 す．標準試料 の 使用数 は 同
一

の

場 合 も あ る が
， 若 干 少な い 場 合 も あ っ た．Table　2 に は

RR −1 に お い て 東 ソ
ー
以外の 供給会社 の 標準試料を用 い

て い る 場合 の 測定条件 を 示す ．こ の 中 に は 東 ソ ー製 の 試

料を混 ぜ て 使用 して い る場合もあっ た．Tablc　3，4 は

PS −1，PS −2，　PS −3 各 測 定試 料 に つ い ．て ，
　 RR −1 と RR −2

に お い て 得 ら れ た平均分子量測定値 と そ の 比 を示 した も

の で
， Table　3 は Table　1 の 測定機関 の ，又 Table　4

は Table　2 の 測定機関の 測定値 を示 した もの で あ る．

4 考 察

　RR −2 で 規定 し た 測定条件 か ら外 れ て い る 測 定機関 は

No ．6，12，13，27 の 4 機関 で あ っ た．規定 した測定条

件 は 試料溶液濃度と 注 入 量 の 積 は カ ラ ム 長 さ に 比 例 す る

と し た も の で あ り，こ れ か ら 試料濃度 は No ．6 で は

N 工工
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Table　 3Weight 　average 　molcular 　weights （× 10
一
う of 　polystyrene　samples 　measurcd 　in　RR

−1　 and 　RR −2　and

しhcir　ratios 　 obtained 　at 　 the 　laboratories且三stcd 　in　Tablc　 l

No ．　ofLab ．
　 　 　 　 　 　PS −1

　

RR −l　　　 RR −2　　　 ratio

　 　 　 　 　 　 PS −2
　

RR −l　　　 RR −2　 　　 rat 藍o

　 　 　 　 　 　 PS −3
　

RR −1　 　 　 RR −2　　 　 ratio

Ave

349024614　

　

　

111i22

RSD （％ ｝

3．944
．423
．984
．243
．673
．483
．943
．974
．313

．997
．07

3923

．773
、983
．793
．863
．224
，143
．953
．963

．846
．34

except 　l4fbr 　RR
−2

Ave　 　　 　　 　　 　　 　 　　 　 3．92
RSD （％ ）　　　　　　　　　　 2．82

except 　4，
10

，
14

，
24　f・ r　RR ”1

Ave　 　　 　　 　　 3．90
RSD （％ ）　　　　 2．97

LOlLl71

．00Ll2

．0951
、080
．95i
．011
，091
，04

2．5i2
．622
．302
，502
．242
．152
．532
．442
．472
．426
．00

0844724

畢

2．402
．252
．422
．312
．372
．182
．552
．382
．302

．354
．29

8L3623

1．051
．160
．95i
．080
、950
．990
．99LO31

，071

．03

1．731
．81L581

．フ31
．621
，571
．72L691

．64L684

．48

706
瓜
」

生

3

1，631
．611
．661
．501
．651
．541
．741
、641
．58L624

．1旦

36ρ
0913

1．061
．120
，951
．150
．98LO2099LO3LO41

．04

Table　4　 Weight　average 　molecular 　welghts （× 10
− s

）of 　polystyrenc　samples 　measurcd 　in　RR −l　and 　RR −2　and

　　　 　　 their　 ratios 　obtained 　 at 　 the 　laborator主es 墨istcd　in　Tab 藍e 　2

No ．　ofLab ．
　 　 　 　 　 　PS一艮

一

RR 一
五　　　 RR −2　　　 ra 【io

　 　 　 　 　 　PS −2
−

RR −l　　　 RR −2　　　 ratio

　 　 　 　 　 　 PS−3
−

RR −1　　 　 RR −2　 　　 ratio

Ave

ρ
0783827　

　

　

11

りゐ
り
4

RSD （％ ）

4．443
．874
．054
．033
．943
．924
．414

．095
．30

4，213
、974
．054
．033
．593
．643
．613

，876
．04

eXCCPt 　l8
，
22

，
27　for　RR −2

Ave　　　　　　　　　　　　 4． 7
RSD 〔％）　　　　　　　　　　 2．18

1．050
，971
．00LOOl

．101
．08L22LO6

2．532
．412
．452
．392
．482
．482
．552

．472
．20

2．552
．352
．382
．352
．ll2
．222
．062

．296
，87

k
ρ
D

↓・
423

0，99LO31

．03LO21

．181
．12

主．241

．08

L711
．73L691

．70L76L76L69L721

．64

L781
．661
，651
，68L51

｝．571
．441

、61656

956013

0．961
．041
．021
．ell
．171
．121
．17LO7

O．15 ％，No ．12 で は 0．3％，　 No ．13 で は 0．3％，　 No ．27

で は 1．5％ と な る ．後 か ら考 察す る よ う に ，No ，27 を

除 い て RR −1 と RR −2 の 各測定値 の 比 は 1．0 に 近 く，

濃 度 な い し注 入 量 の 若干 の 偏位 は 測定値 に 影響 しな い よ

う で あ る．No ．27 で は 注 入 量 は 少 な い が，濃 度 が 極 端

に 大 き く，測定値 に 及 ぼ す 影響 は大 き い と言 え る ．

　Tablc　3 で は 同
一

供給会社 の 標準試料 を 用 い た 場合 の

RR −1 と RR −2 の 測定値 の 比較 を示 し た も の で あ る，

RSD は RR −1 で は 4．5〜7．1％ ，
　 RR −2 で 4．1− 6．3％ で ，

既 rc1）の Tab 且e　3，4，5，既 報
2）の Tab 旦e　2，3 の 値 と 比

べ て 若干 よ く な っ て い る程度 で ある，RR −1 と RR −2 の

各 平 均 値 （9 測定機関の 測定値 の 平均値）の 比 は RR ＝1

の ほ う が 4 ％ ほ ど 高 い こ と を 示 し て い る ．こ の う ち 測

定 機 関 No ．4， 10 は RR −1 の ほ う が RR −2 よ り

10〜17％ 高 い こ と が 分 か る．No．24 も若干高 い ．し か

し異常値 の 検定 で は 棄却 に 椙当 しな か っ た．又，No ．14

N 工工
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は い ずれ も平 均 値 よ り低 い と こ ろ に 位置 し て い る こ と が

分 か る ．

　 測定機関 No ．4 に お け る RR −1 と RR −2 の 値 の 相 違

に つ い て 考察 す る。RR −1 で 使用 して い る 標準試料は

TSK の A2500 〜F128 ま で 10 点 で こ れ を 4 個ず つ に 分

け て 測定 し て い る ．こ の こ と は
．
望 ま しい 方法 で あ るが ，

濃 度 が い ず れ も 0．1％ に な っ て い る．こ の た め RR −2

の と き に 比 べ ，高 分
．
」
孔

量 側 で 較 正 曲 線 の こ う 配 が 高 く な

っ て い る ．従 っ て RR 一
正 に お け る 平均 分 子量 測 定値 は

RR −2 の 値 に 比 べ 大 き く な っ た も の と推 定され る．実

際，RR −1 の 値 は 全 体 の ．平 均 値 よ り 大 き く，．一
方 RR −2

に お け る 値 は 平均値 に 近い 値 に な っ て い る．又，分 了量

の 大 き い 試料 ほ ど RR −1 に お け る 数値 も大 き い ．測 定

機閧 No ．9 も RR −1 で は 較正 曲線作成時 の 濃度 が 0．8％

と 高 い が ，こ の 場 合 は 注 入 量 が 0．Olm 正と約十分 の 一
で

あ り，又 標準 pS　NBS706 に よ る 補 正 を較正曲線 に
．
施 し

て い る の で ，測定値 の 変化 は 小 さ い もの と推定 され る．

　測定機 関 No ．10 で は RR −1 に お い て ，較 正 曲 線作成

年 月 は 1994 年 5 月 で あ り ， RR −1 用 PS 試 料 の 平 均 分

子 量 測 定年月 は 同年 8 月で ，こ の 間約 3 か 月 の 開 き が

あ る．測定 日が 異 な る と較正曲線 に ずれ が 認 め られ る こ

と が あ り，時 々 の チ ェ ッ ク は 不 可 欠 で あ る．RR −2 に お

け る 平均 分子 量 測定値 は平均値 に 近 くな っ て い る こ と か

ら も，RR −1 で の 値が 大 き くな っ た 理 由 と し て ，こ の 較

止 曲線 作 成 日と 試 料 測 定 口 の 大 きな 相違 が 影響 を与 え て

い る もの と推定 さ れ る．

　測定機関 No ．14 に お い て 試料 pS −1 の RR −1 の 値 と

RR −2 の 値 の 比 が 大 き い の は カ ラ ム 組 み 合 わ せ の 問題 で

あ ろ う と考 え ら れ る．使用 カ ラ ム は オ リゴ マ
ー

用 と 中分

子 用 の カ ラ ム の 組 み 合 わ せ で あ り，分子量 los 以 上 で

較 正 曲線 は 立 ち上 が っ て い る ．分 子 量 の 大 き い PS−1 で

は 較正曲線作成用標準試料の 組 み 合わ せ の 相違 に よ る較

正 曲線 の わ ず か な 差 の 影 響 は 特 に 顕 著 に 現 れ る．又

PS −2，　 PS −3 を含 め，　 RR −1，　 RR −2 い ず れ も分 子 量 測 定

値 は 平均値 よ り下方 に 位置 し て い る．PS −1 の RR −2 の

値 は Dixon の 検定法 に よ る 棄却 に 相当す る 値 で あ っ た ．

　測定機関 No ．24 で は RR −1 に お い て 較 正 曲 線作 成 時

に 分
．
子 量 500 か ら 8．42 × IO5 ま で の 標準試料 を 8 点使

用 して い る．し か し試 料 の 主 要 分 子量 範 囲 で あ る IO4

と 10
〕

の 各領域 で は 標準試料 は 各 1 点用 い ら れ て い る

の み で あ っ た．こ の た め か RR −
【 に お け る 較正 曲線 は

こ の 分 子 量 範 囲 で 曲 線 に 近 似 さ れ て い る．一
方 RR −2

に お い て は IO4〜los の 間 で 直線 に 近 い 曲線と な っ て い

る．こ の こ とが RR −1 と RR −2 に お け る 両者 の 比 が 大

き く な っ て い る 原 閃 と 考 え られ る．

　 他 の 測 定 機関 に お い て は RR −1 に お い て 標準試料を

混含 して 用 い る 際 の 1 溶液 中の 標準試料数 は 4 点以
．
ド

で あ り，濃度 も 0．1％ よ り低 い ．又，高 分 子量 領 域 で は

低
．
分子 量 領域 の 標準試料よ り濃度を低 く して い る，こ の

よ う な 条件 Fで 較正 曲線 を 作 成 す る こ と に よ り，RR −1

と RR −2 の 各測定値 を互 い に よ く
一・

致 さ せ る こ と が で

き る と 言 え よ う．カ ラ ム 組 み 合 わ せ が 不適 切 な NQ ．14

を 除 外 し た と き の RR −2 の 8 測定値の 平均値 の RSD は

2．8〜3、9％ と 非常 に 低 く な っ た．又 ， ND ．4， 10，14，

24 を除外 した と き の RR −1 の 測定値 の 平均値 は RR −2

の 測定値 の 平均値に 接 近 して い る こ とが 分 か る．そ の と

き の 両者 の 比 は LO6− 094 の 範 闘 で あ っ た．

　 次 に RR −1 に お い て 異 な る 供給会社 の 標準試料 を 用

い て 較 正 曲 線 を作 成 した 場 合 の RR −1 と RR −2 の 測定

値 の 比較 に つ い て 検証 す る．ま ず RSD に つ い て は

RR −1 （7 測 定機関）の 値 の 平均値の RSD は 既報
D

に お

け る 全 測 定値 の RSD よ り著 し く小 さ く な っ て い る の に

対 し，RR −2 の 場合 に は 既 報
21

の そ れ よ り大 き く な っ て

い る．RR −1 と RR −2 の 平均値 の 比 は Tab 盈e　3 よ り大

き い ，又，測 定 機 関 No ，6，フ，8 ，13 の 測定値 は 平 均

値 よ り大 き く，No ，18，22，27 で は 小 さ い ，更 に 後者

で は RR −1 と RR −2 の 測定値 の 比 が 大 き い ．以 下 に

個 々 の 測 定機 関 の 測 定 値 に つ い て 比 較 す る ．

　測定機 関 No ．6 で は RR −1 に お い て ，　 Pressure　Chem −

icalと 東 ソ
ー

の 2 社 の 標準試料 5 点 〔分 子 量 3000−

8．42 × 106） を 混 合 して 使用 して い る．No ，7 で は Press−

urc 　Chemical の 標準試料 6 点 〔分 子 量 500〜3B × IO6）

を 混合 して 使用 し て い る．No．3 で は No ．6 と 同．じ 2 社

の 標準 試 料 ll 点 （分子 量 1700〜S．84 × 106） を、二．Zつ に

分 け，混 合 し て 使用 し て い る ．No ．13 は 上 記 2 社 の ほ

か ，昭和電 工 と Watcrs 　2 社 の 標 準 試 料 を 合 わ せ ll 点

を 3 種類ずつ 混合 して使用 して い る．こ れ ら 4 測定機

関 の 測定値 は RR −1，　 RR −2 い ず れ も よ く一
致 し て い る

と と もに ，い ず れ の 較正 曲線 も測 定点 を通 過 す る ス ム ー

ズ な 曲線 に な っ て い る．又，RR −2 に お け る 各測定値 は

残 り 3 測 定 機関の 測 定 値 よ り大 き くな っ て い る．

　測定機 関 No ．18 は RR −1 に お い て Pressurc　Chcmlcal

の 標準試料 7 点 （分 了 量 2000− 1．8 × IO6）を 1 点
’
ずつ

測定 し て い る．し か し RR −2 に お け る 較 正 曲 線 が 測 定

点 を．適 切 に 通 過 し て お ら ず，特 に IO5 − IO6 の 間 で
．．
卜方

に シ フ トして い る こ とが 測定値 を低 く し て い る 原因 と 考

え られ る．こ こ で用 い られ て い る カ ラ ム は高分子用 で あ

る が，他の 測定機関 で の 測定例 は な く，今 ま で の 検討経

過 か ら カ ラ ム と 標準 試料 の 不 適 合 性 が 原 因 と考 え ら れ

る ，又，標準 PS　NBS706 の 測定値 も標準値 よ り低 く な
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っ て お り，こ の 測定機関 の データ に つ い て は今後の 検討

課題 と し た い ．

　測定機関 No．22 は RR −1 に お い て Waters，東 ソ
ー，

Pressure 　Chcmical　3 社 の 標準試料 7 点 〔分
一r量 5000

〜2．0× 106）．を 用 い て 2〜3 点 ず つ 混 合 し て 使 用 し，そ

の と き の較正曲線 は 直線 で あ っ た．一一
方 RR −2 で は 規

定 に よ り三 次式近似 と な っ て いる． し か し分
．．r量 10

．1．〜

lO ’
の 間 で は 測 定 点 は 直線 に 近似 で き る に もか か わ ら ず

．三 次式 と した た め 測定点 を適切 に 通過 せ ず，特 に 分 子 量

105〜IO
“

の 間 で 較 正 曲 線 は 測定点 よ り
一
ド方 に シ フ トし

て い る．こ の こ と が No ．18 と 同様測定値 を低 く し た 原

因 と考 え ら れ る．測定機関 No ．22 の RR −1 及 び RR −2

に お け る 較 正 曲線 を Fig．1 に 示 す．　 RR −2 の 較 正 曲線

が RR −1 の 較正曲線 よ り 下方 に シ フ ト して い る の は 測

定時の 流 量 や 室温 の 変動 に よ る も の と推 定 され ，い ずれ

の 測定機関 に お い て も認 め られ た ．

　測定機 関 No ．27 は RR −1 に お い て は Polymer　Stan一

dard　Serviceの 標準試料を月］い
， 較正曲線 は 測定点を適

．
切 に 通 過 し て い る．し か し RR −2 で は 測定点 の ば らつ

き が 認 め られ
，

ス ム ーズ な 較正 曲線 に な っ て い な い ．特

に 分 子 量 loS以 ．．ヒで 測定 ノ，
1
、1よ り三 次 曲線が 下 に 位置 し

て い る の で ，分子量 計算値 が 低 くな っ て い る もの と 推定

さ れ る ．そ の 様子 を Fig．2 に 示 す．

　Table　4 に お い て 測定1幾関 No ．18， 22，27 を 除 い た

と き の RR −2 に お け る RSD は 2．2− 3．5 ％ で あ っ た．

PS 標準試 料 と して ，本共 同 測定 で は RR −1 に お い て 束

ソ ー，昭 和 電 工
，

Pressurc　Chemical
，
　Waters

，
　Po 且ymer

Standard　Scrviceの 5 社 の 標 準試料 が 用 い ら れ て い る

が，供給元 の 異 な る い ず れ の 標準試料を用 い て も ， 測定

点 を通 る ス ム
ーズ な 直線 な い し「 次 式 の 較 正 曲線 が 描か

れ る 限 り，測定値 に 影 響 を与 え な い こ と が 分 か っ た．

Fig．3 は そ の
．．一例で あ り，測定機関 No ．8 の デ t一タ で

あ る．RR −1 と RR −2 の 場合 で 必 ず し も 同 じ形 をPt して

い な い が ， 分 子 童測定値 は よ い 一
致 を示 して い る ．
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Fig・1　C 蕊hbration　curves 　in　RR −1　跚 d　RR −2
0btained 　aL　laboratory 　No ，22

● ： RR −l　 using 　PS　 standards 　 obtained 　 at 　Waters，
Tosoh　and 　Pressure　 Chemical ； ○ ： RR −2　using

Tosoh 　standards

Fig。2　Calibration　curves 　in　RR −l　and 　RR −2

0btained 　at 且aboratory 　No ．27

● ； RR −1　 using 　PS 　 standards 　obtained 　 at　Polymer

Standard　Scrvice；○ ： RR −2　using 　Tosoh　standards
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Fig．3　 Calibration　curves 　m 　RR ．【
obtained 　at　laboratory 　No ．8

● ：

Chemical　 and 　Tosoh ； ○ ：

dards

and 　RR −2

RR −l　 using 　 PS　 standards 　 obtained 　 at　 Pressure

　　　　　　　　　　RR −2　 using 　 Tosoh 　 stan 一

　Table　3，・4 の 測定機 関 No ．14， 18， 22，27 を 除 く

RR −2 の 平 均値 と RSD は 次 の よ う に な っ た．　 PS−1

3．97× 105，3．1％ ；PS
−22 ．38× IO5，3．6％ ；PS

−3　L65 × 105，
4．1％．こ の こ と は 同 じ標準試料 を 用 い ，注意深 く測定

す る こ と に よ り，3〜4％ の 誤差 で 測定 が 可能 で あ る こ

と を 示 し て い る．又，RR −2 の 前述 の 測定機関 と RR −1
に お け る 測定機関 No ．4， 10， 14，24 を 除 く全平均値

と RSD は 次 の と お り と な っ た，　 PS −13 ．98 × IO5，3，9％ ；

PS −22 ．40 × IO53．8％ IPS
−31 ．66XIOs ，3、8 ％ ．こ の こ と

は 供給元 の 異 な る標準試料 を 用 い て も， 注意深 い 測定を

行 う こ と に よ り，4％ 程度の RSD で 測定 が 可 能 で あ る

こ と を 示 し て い る．Tabie　3，4 で 棄却 さ れ た デ
ー

タ を

除 く RR −1 と RR −2 の 比 は 1．06− O．95 で あ り，供給元

の 異 な る 標準試料 を用 い て も，あ る い は標準試料使用数

が 異 な る 場合で も絶対値 で ±6％ の 差 は避 け ら れ な い こ

とを示 して い る．又，棄却 デー
タ を除 く RR −1 と RR −2

に お け る 分 了
．
量 値 の 最大値 と最小値 の 比 は 極端 な場合 を

除 き
， 1．13程度と な る こ と も留意 す る必 要 が あ る．

　 既報
2，Table　5 に 示 さ れ て い る ように ，　 PS −・1，　 PS−2，

PS −3 の RR −1 に お け る 重 量 平 均 分 子 量 と RR −2 に お け

る重 攣平均分子量 の 間 に 有意 差 が 認 め られ て お り，こ れ

は 較正曲線作成用標準試料の 差 に よ る もの と 判定 した．

し か し 本報告 に お け る 検 討 か ら，こ の 有意 差 は 標準試料

の 差 に よ る の で は な く，個 々 の 測 定機関 に お け る測定条

件 の 不 適切 性 や カ ラ ム と標準試料 との 不適合性 及 び較 正

曲線次数 の 不適 切 性 な ど に 起 因 す る こ と が 分 か っ た，

又 ，既報
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に お い て RR −2 の データ の ほ う が RR −1 の

デー
タ よ り低 い 値 に な っ て い る こ と に つ い て，こ れ は 較

正 曲線作成用標準試料 の 相違 に よ る の で な く，本報告

Table　4 の 測定機関 No ，6，7，8， 13 に 対 す る NQ ．18
，

22， 27 の 値 が 低 くな っ て い る こ と と 同 じ理 由 に よ る も

の で あ る と推定で き る．

　 Fig．3 を 見 る限 り，較 正 曲線 か ら ずれ た 測 定点 も散見

さ れ る ．一
方 F 三g．2 に 見 ら れ る よ う に，測定点 の ば ら

つ き が 大 き い 場合 も あ る．しか し Fig．2 に 示 さ れ て い

る RR −1 の 較正 曲線 は 測定点 を ス ム ーズ に 通 っ て お り，

求 め られ た 平 均 分 子 量 値 は 全 体 の 平 均 値 に 近 い 値 で あ

る．一
部の 標準試料の 分子量値 に は不正確 な場合も想定

され る の で ，す べ て の 市販標準
．
試料 に つ い て，統一

さ れ

た 検定 が 必 要 で あ ろ う．今 ま で の 検討結果 か ら
， 少な く

と も カ ラ ム に 適合 した 標準試 料 の 使用が．望 ま しい と 言え

る，又，標準試料 の 分子 量値 は数 平 均 分 子 量 （M 。），重

量平均 分 子 量 〔Mw ），ピー
ク 分 子 量 （Mp ） な ど が 示 さ

れ て い る が
，

ど の 数値を用 い る の が望 ま しい か，統
一

見

解 が 必 要 で あ る ．

　 カ ラム の 側 か らみ れ ば，一．
度 較正曲線 の 近 似 式 が 確 定

す れ ば，そ の 後 は 必 ず し も多数の 標準試料 を常 に 用 い て

較 正 曲線 の 作成及 び 近 似式 を 求 め る作業 は 必 要 で な く，

測定点が そ の 較正曲線上 に 載 る 標準試料を数点用 い れ ば

よ い と考 え ら れ る．全 測 定領 域 を …
つ の 近 似式 で 表 す の

は 適 当 で な い こ と もあ り，場 合 に よ っ て は 2 な い し 3

個 の 近似式 で 表す こ と も必 要 で あろ う．

　 カ ラ ム の 細孔 分 布 が連 続 し て い て 広 い 範囲 で 較正 曲 線

が 直線 な い し三 次式 な ど の 関数 で 近 似 で き る と仮定 で き

る場合，各測定点を滑らか に 通過 して 直線 な い し関数が

描か れ る ような 標準試料 の 選 択 が 必 要 で あ る．そ の た め

に ぱ カ ラ ム 供給会社 に お い て
，

な る べ く多 くの 標準試料

を 用 い て 較正 曲線 の 形 を決定 さ れ た 後 ， 出荷 され る の が

望 ま し い と言 え る．又，較正 曲線 の 次数 も三 次式 が 最適

と は 限 らず，も っ と 高次数の 曲線 も検 討 す る こ と が 必 要

で あ ろ う．
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技 術 論 文 森，高 山，後藤 ほ か ： サ イズ 排 除 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ る 高分子 平均 分 子量 共 同測 定 453

　今回 の 比較検討 の た め の 測定 へ の 参 加 者 と所 属 機関 名 ば

次の と お り で あ る ．森　定雄 ， 西村 泰 彦 （三 重大 工 〕，高山

森，後 藤 幸孝 （．三菱 化 学 ），永 田 公 俊 （東 ソ
ー），絹川 明男

（東 レ リサーチ セ ン タ ー），宝 崎達也 〔出光石 油化 学 ），矢 部

政 実，清 田光 晴 （関 西 ペ イン ト1，高 田 か な 子 ， 森 　佳 代

〔大 R 本 イ ン キ ｝，清 水　優 〔日 本石 油 ｝，大 島伸光 （ブ リヂ

ス トン ），杉 谷初 雄 （日立 化 成 〉， 大関 　博，加 々 美 菜 穂 美

（旭 化成 二1二業），中橋計治 〔日本分析ユニ業），目比清勝，佐 々

木圭子 C日本分 光｝， 中 村 茂 夫 （神 奈川 大 工 ），杉 浦健 児，

福井明美 〔日 東技術情報 セ ン タ → ，田 中　鍛，
（帝 人 ｝，荻 原 誠 司 〔富士 ゼ ロ ッ ク ス ）．

文 献

江 尻優 子

1） 日本 分 析化学会 高 分 子分 析 研 究 懇 談 会 SEC 専 門

　 部 会 ； 分 析 化 学 （Bunseki　 Kagaku），44，497

　 （1995），
2）森　定雄 ほ か ： 分析化学 （Bunseki　Kagaku），45，95

　 〔ig96）．

要 旨

　較正 曲線作成用標準試料 の 相違 が 平均 分 子 量計算値 に ど の よ う な 影響 を与 え る か を 比 較 し検討 した．

こ こ で は ボ リ ス チ レ ン 〔PS ）試料 の 重量 平均 分 子 量 〔躍 w ）で ，示 差 屈 折 計 で 得 られ た 値 の み に つ い て

比 較 し た，較正 曲線作成 に 同
一供給会社の 標準試料を用 い た場合 （9 測定機関）の 第 1 回 ラ ウ ン ドロ ビ

ン テ ス ト （RR −1）（分子） と第 2 回 テ ス ト （RR −2）〔分 母 ） の Mw の 比 は 平均値 で 1．03 − LO4 と な っ

た ．こ の う ち 最 も大 き い 比 は 1．17，最 も小 さ い 比 は 0．95 で あ っ た．高分子 領域 の 標準試 料 濃 度 を低 く

し，1 溶液中の 標準試 料 混 合数 は 3〜4 点 と し，同 じ け た 数 の 分 子 量 領 域 で は 標 準 試 料 使 用 数 は 少 な く

と も 2 点用 い
， 適切 な カ ラ ム 組 み 合 わ せ の も と で 測 定 す る こ と に よ りこ の 比 は 1．Ol − 1．03 とす る こ と

が で き た ．較正 曲線作成用標準試 料 の 供 給 元 が 異 な っ て も ， 測定点 を通 る ス ム ーズ な 直線 な い し三 次 式

が 求 め られ る限 り ， 試料の 分 子 量測定値 に 大 き な差 が 認 め られ な い こ とが 分 か っ た．い い か え る と，同

標 準試料を用 い て も ， 測定点をス ム ーズ に 通 ら な い 較正曲線 で は分子量 測定値 に 大 き な 差が認 め bれ

た．比較検討 の 結 果 ， 不適 切 な デ
ー

タを除 い た RR −1 と RR −2 の 全 平均 値 の RSD は 約 3，9％ と な り，

こ の と き の 三 つ の PS 試 料 の Mw は 次 の よ う に な っ た．　 PS−13 ．98× 105，　 PS−22 ．40 × 1e5，　 PS −3

1、66 × 105，こ れ ら の 数値 は 標準試料 の 供給元 の 相違 に よ ら ず，現時点 に お け る適 切 な 測 定条件 を 考慮

して得 る こ と が で き る 平均分子量値 と RSD で あ る と結論付 け られ る．
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