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多変量解 析法 の 機器分析へ の 応用

　　　　　　 奥 山　修 司

学位授与 ： 千葉大学 （1996年 3 月 5 日）

　 裁判化学 で取 り扱 う試 料 は 試料量 が 制 限 され t 上 に ，
妨害成分 も多 く含 ま れ て い る．又，迅 速 な分 析 も姜求 さ

れ る た め，高感度 の 機器 分析法 が 多用 さ れ る ，と こ ろが

機器 分 析法 で
一
殻 に 行 わ れ て い る検量 線法 で は

， 目的成
分 に 由来す る 複数信号 の う ち 1 種 類 の み を任意 に 選 択

し定量 に 用 い て い る．も し複数 の 信 号 を一
定基準 に 従 っ

て 選 択 で き れ ば，信 号 選 択 の 客観性，更 に 分 析結果 の 客

観性 を保 証 す る こ と が で き
， 又 複数 の 信号を用 い て 未知

試料 と 既 知 試 料 を統合処 理 で き れ ば，目的成分 に 由来 す

る 多 くの 情報 を取 り込 む こ とが で き る の で ， 分 析値 の 正

確 さと 再 現性の 向上 が 期待 され る．

　 そ こ で 本研究 で は，各種分 析機器 か ら得 ら れ る 複数 の

信号 に
， 多変量 解析法 （数量化理 論第 IV 類，ク ラ ス

ター
分析及び主成分分析） を応用 し，効 果 的な データ処

理 に よ る 2，3 成分 系 混 合物 の 正 確 か つ 高精度 な 定量 法

を確立 した．

　本論文 の 第 1 章
“
緒言

”
で は 簡単 な モ デ ル を 使 い ，

数量化理 論第 IV 類，ク ラ ス タ
ー

分 析 及 び主成分分 析 の

概念及び 演算処理 の 過 程 を解説 し た，

　第 2 章 “ X 線回折法 へ の 応 用
”

で は ，信号 の 再 現 性

が低 い た め 高 精度 の 定量 が 困 難 で あ っ た X 線 回 折 法 へ

の 応 用 を検討 した．塩 酸 メ タ ン フ ェ タ ミ ン （MA ） と塩

酸エ フ ェ ドリン （EF ）等の 2 成分系混合物 の X 線回折

図形 か ら，数量化 理 論 第 IV 類 に よ り選 択 され た 14−

1フ 本 の 回 折 ピー
ク 強度 に 主成分分析 を適用 し ， 従来 5

− 10％ で あ っ た 相対標準偏差 を 1〜2％ ま で に 改善 し

た．又
，

セ メ ン ト主成分 の 二 酸化 ケ イ素，三 酸化 アル ミ

ニ ウ ム 及 び 酸化 カ ル シ ウム か ら な る 3 成分 系 で は，112

種類 の 標準試料 か ら ， ク ラ ス ター
分析 に よ り 5 種類 の

標準試料を選 択 し，主成分分 析 に よ る 目的成分 の 正 確 か

つ 再現性 の 良 い 定量 を可能 に し た ．更 に，廃酸中の 塩化

物 及 び 硫 酸イオ ン を塩化銀及 び硫酸バ リゥ ム の 沈 殿 と し

て 回収 し，回 折 図形 に よ り 同定す る と と もに 複数の 回 折

ピー
ク に 主 成 分分析を適用 し ， 調製濃度 に 対 す る正 確 さ
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を 従来 法 の ± 10％ か ら ±2％ に ま で 改良 した，史に こ

の 方法を標準添 加法 を併用 し た 清涼飲料水中の リ ン酸イ

オ ン の 定量法 に 応 用 し，新た な 定量法 も確立 した．

　 第 3 章
‘‘

吸光光度法へ の 応用
”

で は，重畳 す る 吸 収

ス ペ ク トル 解析へ の 適用 を主 目 的 に，紫外域 で の ベ ン ゼ

ン ートル エ ン 及 び o，か ヒ ドロ キ シ安息 香 酸 異性体混合

物，可視域 で の MA −EF 及 び 銅（ID
一
鉄 （III＞イ オ ン の

発 色 混合物 の 共存比 の 測定を検討 し た，5−−10nm お き

に細分 した 13〜32 波長 に お け る 吸光度か ら 2 成分 混 合

比を正確 に定量 す る こ とが で き た．又，血 液中 の
・・

酸化

炭素 ヘ モ グ ロ ビン 飽 和度 を極大波長 前 後 の 8 波 長 か ら

定 量 し，従来 の 極大 ？波 長 の み に よ る 測定 誤 差 を，特

に 低飽和度 で は 約 150％ か ら約 2D％ に 改善 す る こ とが

で き た．

　第 4 章
‘‘
フ
ー

リエ 変換赤外分 光法へ の 応用
”

に お い

て は ，試料 調 製 で の 低 い 再現 性 に よ り粉末試料 で は 困難

で あ っ た 定 量 を可能 に し た．ブ ドウ糖 と混 合 さ れ た局所

麻 酔薬 の 塩酸 テ トラ カ イン の 定量 で は
， 赤外吸 収 ス ペ ク

トル 上 の 1 ピー
ク を内標準と して 主成分分析 を適 用 す

る こ と に よ り，正 確 か つ 相対標準偏 差 1〜2％ と 良好 な

定量法を確立 した．

　第 5 章
“

ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

へ の 応 用
”

で は，
ガ ソ リ ン と灯油混合物 の ク ロ マ トグ ラ ム 上 の 1 ピー

ク

を内標準と し，18 ピー
ク の 面積値 か ら ガ ソ リ ン の 正 確

な定量を可能 と し た．又，ピー
ク 分離が 悪 い メ タ ノール

と酢酸エ チ ル で は，重 な っ た ク ロ マ トグ ラ ム の 高 さ を等
間隔 に 読 み 取 り，従米 の 垂 線法 の 相 対 標 準偏差 を 1／6

に 改 善 し た，更 に ，熱 分 解過 程 に お け る 再現性 か ら 定量

に は有効 で な か っ た ，熱分 解 ガス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

へ

も応用 し た，2 成 分混 合物中に お け る 界面活性剤 ドデ シ

ル ベ ンゼ ン ス ル ホ ン 酸 ナ トリ ウ ム （DBS ）に つ い て ，パ

イ ロ グ ラ ム 上 の 6 ピーク を用 い 正 確 か つ 高精 度 な 定 量

法 を確立 し た．又 ，3 成 分 混合物中の DBS の 定量 で は，
19 種 類 の 標準試料 か ら ク ラ ス ター

分析 に よ り 5− 7 種類
の 標準試料 を 選 択 し，主 成分分析 に よ る 迅速か つ 正確 な

定量 を可 能 と し た．

　第 6 章
‘‘
ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ーとガ ス クロ マ トグ

ラ フ 質量 分 析 に よ る マ リ フ ァ ナの 分類
”

で は，ク ラ ス
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ター分 析 に よ る 類似性 に 基 づ く試 料 の 分 類 を 検討 し た ．

マ リ フ ァ ナ の 両分析法 か ら得 ら れ た 9 本 の ピー
ク 面積

の 相対比 を ク ラ ス ター分 析 に 適 用 し，密売 ル ートの 解明

や 売人 の 特定 を 目的 に ， 実際に 押収 され た 43 試料の 類

似性を比較 した と こ ろ，事実 に 即 し た 良好 な結果 が得 ら

れ た，

　第 7 章
‘‘

結言
”

で は，本研究 を総括 して 多変量 解析

法 を用 い た本研究 の 意義と今後 の展望 を述 べ た，本論文

で 述べ た 多
’
変量 解 析法の 各種機器 分析へ の 応用 に よ り，

正確 か つ 高精度 な 定量方法を開 発 し た．本研究 の 成果

は，更 に 多様 な分 析 機器 に よる ，多 くの 測定値 の 統合的

解 析 に 十 分 有効 に 応用 さ れ 得 る もの と 考 え ら れ る ，
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　Multiv乱riate　analyses （quantification　IV
，
　cluster 　analysis 　and 　principal　component 　analy

−

sis）were 　 appl 三ed 　to　some 　signals 　obtained 　from 　thc 　X −ray 　diffraction　 method
，　the　spec −

trophotometric 　method
，
　Fourier　transfbrm 　infrared　spectroscopy 　and 　gas　chromatography ．

The　reproducibility 　and 　 accuracy 　of 　an 　analysis 　of　the　desired　componcnts 　in　binary　and

ternary 　systems 　were 　investigated．　 Multivariate　analyses 　are 　particularly　use 刪 ，　because　in

丘brensic　science 　the　amount 　of　sampie 　is　usuall ｝
・too　smal 圭to　measure 　repeatedly ．　 In　the

conventional 　calibration 　method
，
　one 　peak　in　one 　sample 　was 　generally　used 　fbr　the 　deter−

mination
，
　and 　the 　pcak　fbr　the　deter皿 ination　was 　arbitrarily 　selected 　by　the　analyst ．　 In

this　method
，
　many 　peaks　in　one 　sample 　were 　selected 　according 　to　a　de且nite 　rule ，　and 　were

used 　fer　the　determination　by　 muitivariate 　 analyses ．　 By　this　 method ，　the　ana 査ysis　 of 　in−

organic 　and 　organic 　substances 　could 　be　accomplished 　with 　a　high　de琴ree 　of 　reproducibility

and 　accuracy ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　2　July，1996）
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