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報 文

改重 回帰分 析 に よ る ア ク リ ロ ニ トリル
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ス チ レ ン共重合樹脂 中の ア ク リ ロ ニ トリル
，
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ス チ レ ン混合率 の 測定
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　主 成分 同帰分析 （PCR ）等の 方法で は，定量操作 が煩雑 で 信頼性 の 低い 結果 しか 得 られ な い 3 種類 の 成分

が 混合 した 試料中の 各成分の 定量を，改重 回帰分析 （DCR ） を用 い て精度 よ く非分離 で定量す る こ とが 可

能 と なっ た．今回 は，DGR をア ク リ ロ ニ トリ ル
ーブ タ ジ エ ン

ー
ス チ レ ン 共重合樹脂 （ABS 樹脂）中の ア ク リ

ロ ニ トリル ，ブ タ ジエ ン，ス チ レ ン の 混合率 の 定量 に応用 した．方法 は，混合率既知の 4種類の 既 知試料

と未知試料 を近赤外分光分析 （NIR ）で 測 定 し，得 られ た 351 個 の 測 定値 をそ れ ぞ れ の 最 大 吸 光 度値 で 除 し

補正 値 と し た．次 い で ，4 種類の 既 知試料 の 補正 値を説 明 変数，未知試料 の 補正 値 を 目的 変数 と して 四 元
一

次 の 重 回帰式 を作成 し，重 回 帰式 の 4 個の 係数 か ら 3 成分の 混合率 を定量 した 結 果 ， 比 較 的 精 度 よ く定量

で きた．更 に，DCR と PCR との 定量精度の 比較を ，
ポ リー4一ビニ ル フ ェ ノ ール と ポ リ メ チ ル メ タク リ レート

の 混合樹脂 を用い て 検討 した と こ ろ，DCR は PCR よ りも精度 よ く定量 で きる こ とが 明 らか とな っ た．

1　 は じ め に

　 ケ モ メ トリ ッ ク ス を用 い た 非分離分析 に よ る定量 分析法

に つ い て は，既 に主成 分 回 帰分析 （PCR ）や partial　least

squares 　analysis （PLS ） に よ る 方法
1｝』6 〕

が 数多 く報告 さ れ

て い る，しか し な が ら，こ れ らの 方法 は 3 種類 以 上 の 成

分が 混合 した試料 に つ い て は，混合 率既知の 試 料 （既知 試

料）を多く必 要 とす る た め に適用 が 難 し い ．した が っ て ，

混合 して い る各成分 の 近赤外 吸 収波長 領域 が 明確 に異 な っ

て い る よ うな場 合を 除 き，合 成樹 脂 の ような分離操作が 不

可 能 な試料 につ い て は，従来か らの 方法で は精度の 高 い 定

量 は 困難 で あ る．

　改重 回 帰分析 （DGR ）
嚇

は，2 か ら 5 種類 の 成 分 が 混合

した試 料 か ら非分離 で 各成 分 を精度 よ く定量 す る こ とが 可

能 で あ り， 検量線を作 成 す る必 要が ない の で 測定す る既知

試料数が 少 な く，定量 時 間 を短縮 す る こ とが で き る．仮 に

各成分 そ の もの を既知試料 と して 使用す れ ば，B 成分が 混

合 して い る 未知試料 な ら 4 試 料 を測定す る だ けで ，未知

試料中の 混合率 の 定量 が 可 能 で あ る．

　今 回 は，3 成 分 が 混合 した ア ク リ ロ ニ トリ ル ーブ タ ジエ

ン
ー
ス チ レ ン 共 重 合 樹脂 （ABS 樹脂） の 混合率 の 定 量 に
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DCR を適 用 した と こ ろ ，満足す る 結果 が 得 られ た の で 報

告する．

2　実験及び 結果

　2・1 試　料

　ABS 樹脂 は，ア ク リ ロ ニ トリル （A ），ブ タ ジエ ン （B ），

ス チ レ ン （S）の 混合率が 異 な る 14 種類 の 直径 2 〜3irnn ，

高さ 4〜5mm の 円柱形 の ABS 樹脂 を使用 した．

　 な お，DCR と従来法 との 定量精度 の 比較を行う目的 で ，

ポ リ メ チ ル メ タ ク リ レ
ート （PMMA ） とポ リー＋ ビニ ル フ ェ

ノ
ール （PVPh ） の 2 成分が混合 した 厚 さ 3mm ，直径

2　 cm の デ ィ ス ク 形 の 合成樹脂を使用 した．実験 に 用 い た

ABS 樹脂 は市販 の 分析用製品 を，　 PVPh −PMMA 混合樹脂 は

丸善石油化学 で 製造された もの をその まま使用した．

　既 に 説明 した よ うに，DCR で は 混合 して い る A ，　 B ，　 S

そ の もの を測定すれ ば，未知試料中の 混合率 の 定量 が 可能

で あ る が ，今回 は A ，B，　 S の 入手が困難 で あ っ た の で ，

ABS 樹脂 の 各成分混合率 （w ％） が 比較的異な る 4 試料

（A ：B ：S ＝19．8  ： 26，60 ：53，60，20，30 ： 18，50 ： 6L20 ，

30，50 ： 20．00 ： 49．50，39．80 ： 12．00 ： 48 ．20）を既知試料 と

して 使用 した．A ，　 B ，　 S の 混合率が大きく異な っ て い る

既知試料 で あ れ ば，3 種類 の 既知試料 で も定量 可能で あ る

が，A と比較 して B と S の 混合率 の 変化範囲が 1／2 程度

の 既知試料 しか 入手 で きなか っ た の で ，4 種類 の 既知試料

を使用 し て 定量 し た．PVPh −PMMA 混合樹脂 に つ い て は ，
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Fig・l　 Difference　 of 　the 　absorbance 　 of 　ABS 　 resin

between　calculated 　value 　andcorre α ed 　value
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　2・4 定量 計 算

　2・4・lABS 樹脂 の混合率の 定量　　今 回 は，　 DGR に よ

る ABS 樹 脂 の 混 合 率 の 定量 に 4 種類 の 既 知試料 を用 い て

い る の で ， 重 回帰式 は 351 個 の 未知試料 （）fi， β
＝1

，
2

，

3，…，351）と 4 種類 の 既 知試料 （Xafi，α
＝1，2，3，4，

β
≡1，2，3，

…
， 351） の 補正 値か ら計算 さ れ た 未知試

料 の 計算値 （yfi， β
＝1

， 2，
9．，

…
，

351 ） と 補正値 との

差 の 合計が 最小 に な る よ うに 形成 され る．計算値は，作成

され た 重 回帰 式 に 順 次 4 既 知試料 の 補正 値 を代 入 して い

け ば ， そ れ に対応 した 未知試料の 計算値が 得 られ る．例え

ば，式 （1 ） に 示 し た よ うな 重 回 帰式 が 得 られ た とす れ

ば，

γβ　
＝
　blκ 1β

十　ゐ2 鑑2β
十　bs　XSfi十　b4　XIβ

十　bo

最初 の 補 正値 （y、）に対 す る計算値 （Yl） は
，

Yl＝bLκ L1＋ b？
　XgL ＋ bE　XSI ＋ b4X− ＋ bo

（1）

（2）

150 番 目の 補正 値 （）
’
lso） に対する 計算値 （｝

7

亅諭 は，

PVPh 混 合 率 が 1．OO と 10，00　w ％ の 2 試 料 を既 知 試 料 と し

て 使用 した． F15。 ≡b，XI ［；7。
＋ 西2 勘 、ご｝

＋ 西，勘 5。
＋ 占、 x 斗15。

＋ う，、　 （3 ）

　 2・2　測 定方法

　ABS 樹脂 に つ い て は，ブ ラ ン ル ーベ 製 の イ ン フ ラ ラ イ

ザ ー500 型 に，粒状 （ペ レ ッ ト状）の 試料 を測定す る と

きに ペ レ ッ トの 向 きや 粒 度 な どが 測 定 ス ペ ク トル に 及 ぼす

影響 を除去す る た め に 試料容器 を回転 させ る回転 ドロ ー
ア

を取 り付 け，近赤外反射 ス ペ ク トル を分解能 5cm
一

亅
で

4000 か ら 9091cm
一

亅

間を 3 同 測 定 した．定量 に は 3 回 の

平均値 を使用 した．

　 PVPh −PMMA 混合 樹脂 に つ い て は，横 河 電 機 製 の

FIRIOOO 型 を 用 い て ，透 過 法 に よ り分解 能 3cm
− 1

で 4000

か ら 12000　nm 間 を 50 回積算 し た．定量 に は こ の 積算値

を使用 した．

　 2・S　測定値 の 補正 （規格化）

　DCR で 定量 す る た め に は，相対的 に ス ペ ク トル の 強度

を同
一

に す る 必 要が あ る．そ の た め に ，ABS 樹脂 を NIR

で 測定 し得 ら れ た 351 個 の 測定値 か ら，その 測定値内の

最小値 を差 し引い た 後最大値 で 除 して ，すべ て の 試料 の 測

定値 を 0．000 か ら 1．000 問の 数値 に な る よ うに 変換 した．

A ，B ，　 S の 混合率 の 定量 に は，こ の 方法 で 補正 した 851

個 の 変換 され た 測定値 （以 下補正 値） を 用 い て 行 っ た．

PVPh −PMMA 混合樹脂 に つ い て も，　 ABS 樹脂 の 場合 と 同様

の 方法 で ，各試料 の 3891 個 の 測定値 を 0，000 か ら 1．000

問の 数値に 変換 した 補正 値 を用 い て 定量 した．

300 番 目の 補 正 値 （）
’
so。） に 対 す る 計 算値 （Yso ） は，

｝匁oo
≡b聖 x1SO（｝

＋ b？κ 23丁，σ ＋ baκ／1．3CH〕＋ b4κ 4SOO ＋ わけ　　（4 ）

とな る．

　この よ うに して 計 算 した 未知 試 料 1，5，10 の 351 個の

計 算 値 と補 正 値 の 差 （）1fi
一

γe，β
＝L2 ，3，…，351）

を Fig．1 に示 した．　 DGR は，既 知 試 料 と未 知 試料 の ノ イ

ズ レベ ル が 同 程 度 で あ れ ば そ れ らの 補正 値 は使用 口∫能で あ

る し，仮 に既 知試 料 か 未 知 試 料 の い ず れ か に 1〜2 筒 所 ノ

イ ズ が 発生 し て も 351 個 の 補 正 値 を 使用 して い る の で ほ

とん ど定量 結 果 に影 響 は な い ．

　式 （2 ），（3 ），（4 ） か ら も明 らか な よ うに，未 知 試 料

の 351 個 の 計算値 は すべ て 式（1 ）の 重 回帰式か ら計算 さ

れ て い る．し た が っ て，式 （1 ） の 重 回 帰 式 の 既 知 試料

1 （Xlfi） に 対す る係 数 （b、），既 知 試 料 2 （κ 2β） に対 す る

係数 （b？），既知試料 3 （XSfi＞ に対する 係数 （碗 ，既知試

料 4 （κ dβ） に対す る係数 （b4） は，1か ら 351 まで の どの

補 正 値に 対 して も常 に 同
一

数 値 を用 い て 補 正 値 に対 す る計

算値 を算出 して い る こ とに な る．こ の こ とは，未知試料の

計算値 を 求め る と き に 使用 さ れ る 4 種類 の 既 知試 料 の 使

用割合は，どの 補正 値か ら計算値 を算 出 して も同
一

の 数 値

を用い て い る こ と に な り，混合率 を定量 す る た め の 既知試

料の 使用割合 は 重 回 帰式の 係数 で示 され て い る こ とを 意味
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Table 　 l　 Detenllillatioll　result 　ofABS 　resin

Sample 　No ．　 1 2 3 　 421

．4817
．4561
．0722
．1013
．6064
．3〔｝

5

Yfi≡　0．3560 　xlfi ＋ 0．4036 　x ！fi＋ 0．0063 　xsP ＋

　　　　　　　　　　　0，2353nc4fi− 0．0024 　　　（6 ）

κ

ぽ

“

ぷ

げ

9

24．77　　　　S2．Sl　　　　20．54
19，86　　　　16．78　　　　20．16
55．37　　　　50．91　　　 59．30
23．00　　　30．35　　　21．30
22．00　　　　14、DO　　　　l8、30
55．00　　　　55．65　　　　60．40

20．9218
、〔｝960
，9921
．8018
．60

う9．60

Sample 　No ．　　 6 7 8 9 10

罵

尠

望

ぷ

ぱ

酬

29，40　　　　37，66
19．30　　　 13．46
51．30　　　　48．88
30．40　　 37．3｛〕
16．OO　　　　l4、85
58，60　　 47．85

36．9215
，8847
．2137
．0016
．5046
，50

32．06　　　　32．38
24．21　　　21．14
43，73　　　46，48
35．80　　　36．09
23．10　　　20．28
41．lo　　　43．63

a ）Galculated　value （w ％ 〉；b ＞Theoretical　vallle （w ％）；A ：

AcWloILitrile；B ： Butadiene ；S ： StyTene．

Samples　fbr　calibratjon ：

ABS

Xl19

．8026
．6053
，60

x220

．3018506

］．20

κ 330

．502U
．OO49
．50

x439

．8012
．〔｝048
．20

Multiple　 regressioll 　and 　 multiple 　 c 〔＞rrelation 　of 　samples ：

No ，lll ＝0．356 〔〕κ L ＋ O．4036xu ＋ U．OO63x …1 ＋ O．2353x ｛
−

0．0024 ，R ＝0．99994 ；N 〔，，2 ： F　
＝− O．2246x，

＋ 0．2215x2＋

0．8363xs ＋ 0．1825x ．i − 0．OO19 ，　 R ＝0，99976；No ．3 ； ッ
＝

0．18B8x ］
＋ 〔〕．7890x2 ＋ 0．0655 κ 雪

一
〔｝．0169ec4 − 0．0055，　R ＝

〔レ．99987 ； No ．4 ； ）
／＝− O．2574x1 ＋ 1．IOIIxE ＋ 0．2779xs −

0．089．　7x4 − 0，0052 ，　ft＝0．99987 ；No ．5 ；
ジ
＝− 0．164 〔レxl ＋

1．0246x2 ＋　0．2234x．a
−
　0．0893．　x 斗

一
　〇，0020，　ノ｛　

＝
　0．99．　989 ；

N （，．6 ： ｝
＝− 0、0629x ，

＋ 0ユ 777 廼 十 〇．8902 崩 十 〇．OO30sci −

0．0010 ，R ＝0．99992 ； No ．7 ： V
＝0．8585 κ 1 ＋ 0．0157x2 十

〇．OIS9．　xs ＋ O．8887x 斗

一
〇．OOO8 ，　R ＝0．99997 ； No ．8 ：

｝
1 ＝

0．1849x1 − 1．840x2 十 〇，3012xe 十 〔〕．7075x ＋

− 0．0033 ，ノ〜　
＝

0．99997 ； No ．9 ： y
＝1．1506 断

一
〇．8365xg ＋ O．1194scs ＋

0．5755 為
一

〇、OOBI ，　R ＝0．99997 ；No ．10 ： ，
＝0．720．9x ，

−

0．45 ］O κ 2 ＋ 0．193Sscs＋ 0．536 ヨκ 4
−

〔｝、001S ，　R ＝0．99991

して い る ．こ の こ とか ら，重 回 帰式 の 係数を使用すれ ば，

未知試料 の 混合率 （Mix ） を 計算す る こ とが 可能
η と なる．

4 種類 の 既 知試料か らの 各成 分 の 定 量 は 式 （5 ） か ら求 め

られ る．

Mix （％ ）＝（た1 × ゐ1 ＋ 為2 × わ2 ＋ 彪 × b3 ＋ 租 x の ／

　　　　　　　　　　　　ψ亅
＋ う？

＋ bs＋ 臥）　 （5 ）

　 た だ し，h且 ： 既知試料 1 の 目的成分の 混合率，　 h2 ： 既知

試料 2 の 目的成分の 混合率，ks： 既知試料 3 の 目的成分 の

混合率，k4 ： 既知試料 4 の 目的成分 の 混合率．

　 Table　 l に 示 した 未知試料 1 の 重 回帰式 の 係数 か らの

ABS 混合率 の 定量方法 は，得 られ た 重 回帰式が式 （6） に

な る，

　た だ し，β
＝L2 ，3 ，…，351 ，κ 1β： A ； BIS ＝

19 ，80 ： 26 ，60 ： 53 ．60 の 補 正 値 ，κ 2fi ： A ； B ： S ≡

20．30 ： 18，50 ： 61．20 の 補 正値 ，XSfi ： A ； B ： S ＝

30 ．50 ： 20．00 ： 49 ．50 の 補 正値 ，κ dS ： A ： B ： S ＝

．ag．SO 　： 12．00 ： 48．20 の 補正 値

　 したが っ て ，式（6） の 重 回 帰式 の 係数 と Table　 l に 示

した既知試料の 定量 目的成分 の 混合率を式 （5 ） に代入す

る と，ア ク リ ロ ニ ト リ ル （A ） の 混合率 は ，（19 ．80 ×

‘，，S560 ＋ 20，30xO ．4‘）36 ＋ 3〔，，50xO ，0063 ＋ 39．80x

O．2353）／（0．3560 ＋ 0，4036 ＋ 0 ．0063 ＋ 0，2353）≒　24．769 ≒

24 ．77w ％ ，ブ タ ジ エ ン （B ） の 混合率 は ，（26．60 ×

0，3560 ＋ 18．50xO ．4036 ＋ 20 ．00 × 0，0063 ＋ 12，00 ×

0．2353）／（0 ．3560 ＋ 0，4036 ＋ 0，0063 ＋ 0，2353）≒　19 ，862 ≒

19 ．86w ％，ス チ レ ン （S） の 混合率は ，（53．60 × O．3560 ＋

61．20xO ，40S6 ＋ 49．50xO ．Oe63 ＋ 48 ．20 × O．2353 ）／

（O．3560 ＋ 0．4036 ＋ 0，0063 ＋ O．2353）≒　55，369 ≒ 55．37w ％

とな る．

　 lO種類の 未知試料 につ い て ABS の 混合率を定量 し た結

果 と重回 帰式，相関係数を Table　 1 に示 した．　 Table　 l の

結果 か ら 明 ら か な よ うに，10 種類 の 未知試料 は い ず れ も

理論値 と比較 的 よ く
一

致 し，重 回 帰式 の 相 関係 数 は

Table 　 1 に 示 し たよ うに 0，99987 か ら0．999．　97 問の 数値を

示 した ．相関 係数が 高い こ と は，補 正 値 と 計算値 と が よ く

一
致 し て い る こ とを示唆 して お り，4 種類 の 既 知試料 と

10 種類 の 未知試料 の 測定値 は 変動が 小 さ く定量 に適 した

もの で あ る と考え られ た．

　A が 23．00w ％，　 B が 22，00　w ％，　 S が 55，00　w ％ の ABS

樹脂を用 い て 再現性 を検討 した と こ ろ，5 回の 測定結果 か

ら の 相対標 準偏差 は A が 0 ．82 ％ ，B が 1．25％ ，　 S が

 ，67％ と なり，本方法 は極 め て 精度 の 高 い 定量結果が 得

られ る 方法で あ る と考えられた．

　 2・4 ・2PVPh −PMMA 混合樹脂中の PVPh 含有率 の 定量

DCR の 定量結果の 精度を，従来か ら行われ て い る PCR と

比較す る 目的で ，まず PVPh 混合率が LOO と 10 ．00 　w ％ の

PVPh −PMMA 混合樹脂 を既 知試料 と し，近赤外分光分析

（NIR ） で 測定 し，0， 00 か ら 1，000 に 変換 した 3891個 の

補正 値を用 い て 8 種類 の 未知試料 の PVPh 含有率を定量 し

た．Fig ．2 に 未知試料 1，3，6 の 計算値 と補正 値 との 差

（ッβ
一

γβ，β
＝1，2，3，…，3891） を示 し た．更 に

Table 　 2 に 示 した よ うに ，8 種類 の 未知試料 は O．99980 か

ら 0，99999 間の 相 関係数 を示 し，2 種類 の 既知試料 と 8 種

類の 未知試料の 測定値 は変動 が小 さ く定量 に適 したもの で

あ る と考え られ た．

　 Table 　 2 に 示 し た 未知試料 1 の PVPh 含有率 の 定量 は ，
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Table　 2　 Determination 　result 　 of 　 PVPh 　m 　 PVPh −

　 　 　 　 PMMAresin

Sample 　No ・ 1 2 3 4

DCR
”）

DCRb ）

PCRT

．V ．

1．921
．831
．842
．o 

9999223

．00

3．96 　　　　　　4．81
3．99　　　　　　4，88
3．764
．00　　　　　 5．00

Samp 豆e　No ． 5 6 7 8

DCR
”）

DCRb ］

PGRT

，V ，

5．895
．915
．8S6
．00

7．s27
．367
．337
．00

8．017
．987
．678
．00

8．698
、668
．559
，00

一〇．Oi5
Wavenumber 　1　Ciltr1

Fig，2　DiHセrence 　of 　the　 absorbance 　of 　PVPh −PMMA
resin 　bctween　calculated 、due 　and 　corrected 　value

− No ．1；
− No ．3；

一一齠No ．6
No ．1，3，6 ： see 　table　2

得 られ た 重 回帰式が 式 （7） とな る．

PVPh ： Poly　4・vinyl 　phenol ；PMMA ： Polア methyl 　metacrylate ；

T ．V ．： Theoretical　value （w ％ ）； a）Thc ヨ89］categories 　were

gised ；b＞The 　348　categories 　werc 　uscd ；PGR ： The 　348　cate −

gories　were 　used ；PGR ： principal　 components 　regressi 。 n

analysis ；DGR ： 1．00　and 　10．00　w ％ of 　PVPh 　were 　used 　ibr　ca レ

ibration　 sample ；PCR ： 1．00，3．00，5、00，跏 d　10，00　w ％ of

PVPh 　were 　used 　fbr　calibration 　sample ．　 Multip貰e 　regression

aIld　multiple 　corTetation 　of 　samp 且es ： No ．1 ：）
三

〇．8990x ［ ＋

  ．1028x2 − 0，      4，　R ＝0．99979 ；No ．2 ： y ＝0、7824xi＋

  ．2217x2 ＋ 0．〔｝002 ，　R ＝0．99999 ； N   ．3 ： 」
＝0．670Sx1 ＋

  ．3286x ？
＋ 0．0003 ，　R ＝0．99994 ； No ．4 ： ッ

＝0．5865x1＋

0、4313x2 ＋ 0、ODIO ，　R ＝
〔｝．999901No ．5 ； ，

＝0．4553xi ＋

0、5405x2 − 0．0002 ，1｛＝0．99980 ； No ．6 ： ，
＝0．29　60x ．L ＋

0．6984x2 十 〇．OOO2 ，　 R ＝0．99992 ； No ．6 ： ）
＝0．296 〔〕κ 1 ＋

0．6984x7 ＋ 0．0002 ，　R ＝O．99992 ； No ．7 ： ）
／‘0．2173κ 1 ＋

0．7663x2− 0．001i ，　R ＝0、99982 ； No ．8 ； ）
／＝0．144〔｝．x1 ＋

0．8421x ．2 − 0．0010 ，　R ＝0．99998

Yp　≡0．8990 κ 1β　＋　0．1028 κ 2β　
　
　0．0004 （7）

　た だ し，β
＝1，2，3，…，3891，κ 1fi ； PVPh 　1．00　w ％

の 補正値，Xefi ： PVPh 　10．00　w ％ の 補 正 値．

　 した が っ て ，式（5 ） に 既知試料 の PVPh 含有率 1，00 ，

10 ．00 と式 （7 ） の 係 ta　O．8990 ，0 ．le28 を代入す る と，

pVph 含有率 は，（1，00 × 0，8990 ＋ 10，00 × O．1028 ）／

（O．8990 ＋ 0．1028 ）≒ 1．923 ≒ 1，92w ％ と なる ．8 種類 の 未

知試料 に つ い て PVPh の 含有率 を定 量 し た 結果 と重 回 帰

式，相関係数を Table　2 に示 した．　 Table 　 2か ら明らかな

よ うに，い ずれの 未知試料 も理論値 と よ く
一
致 した 定量結

果 を示 し た ．

　PCR や PLS は 3 種類以．　Lの 成分が 混合 して い る 場合 は，

正確な定量結果を得 るた め に は多 くの 既知試料 を必要 とす

る た め に ，3891 個 の 補正 値 で 精度 よ く定量で きる こ と を

確認 した PVPh −PMMA 混合樹脂 を用 い て DCR と PCR で

PVPh の 含有率 を定量 し，定量精度 の 比較を行 っ た．　 PCR

の 定量 は，計算 ソ フ トの 関 係で 3891 個の 補正 値 を使用 す

る こ とが で きな い ．そ こ で，同
一

の 条件で 定量結果 を比較

す る た め に，比較的吸収ス ペ ク トル に 吸収 が 認 め られ た

45   1 か ら 8001cm
−1

間 の 348 個 の 測 定値か ら得 られ た 補

正値 を用 い て ， PGR とDCR で 定量 し た．　 PCR と DGR に

よ る定量結果を Table　 2 に示 した．　 Table　 2 か ら明 らか な

よ うに，DCR は PCR よ り も精度の 高 い 定量結果 が 得 られ

た，定量 精度の 比 較 に PGR を用 い た の は，　 PLS は 未知試

料の 定量 目的 で あ る 混合率の 予測値を定量 計 算 に使用 す る

必 要が ある た め で あ る．

　 な お，一
般的 に は NIR の 測定値 を用 い た 定量 に は PLS

を使用 して い る の で ，未知試料 の PVPh の 含有率 が 9．OO

w ％ まで で あ る こ とを考慮 して ，定量 目的 で ある混合率の

予測値 に 0，00 を代入 して PLS で も定量 した と ころ，理 論

値 2．00，4，00，6．00，7．00，8．00，9，00w ％ に 対 し，1．84，

3．75，5．82，7．32，7．66，8，55w ％ の 結果が 得 られ ，　 PCR

と極 め て 近似 した 定量結果が 得 られ た．

3 考 察

　DCR に よ る 定量計算 は，市販 の 製品の 表示が 小数点以

下 第 2 位 ま で 表示 さ れ て い た の で ，計算 の 有効数字 は 小

数点以下第 2位まで と した．ABS 樹脂 に つ い て は微量の

混合比 に つ い て は検討 して い ない の で ，正 確なこ とは明 ら

か で ない ．し か し，PVPh −PMMA 混合樹脂 の 定量結果か ら，

既知試料 に精度の 高い 測定値を使用すれば 混合率の 定量限

界は 1％ 程度 と考え られ る．

　既 に 説明 した よ うに，PCR や PLS は 3 種類以．．ヒの 成分

が混合 して い る場合は，正確な定量結果を得 る ため に は多

くの 既知試料 を必要 と する ，それに 対 し DCR は，3 成分

以 上 が 混合 して い て も既知試料 と して 混合 し て い る 各成分
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の み を測定す る だ け で 精度 よ く定量する こ とが で き る．し

か しな が ら，DCR は既 知 試 料 で 測 定 した 成 分 の み で構 成

さ れ て い る と仮定 して い る の で ， そ れ 以外 の 成 分 が 混合 し

て い る場合 は，相 関係 数が低 下 す る ような場 合 を除 き既 知

試 料 で 測 定 した成 分 以 外 は無 視 され て 定量 され る．した が

っ て ， 今回使用 した 試料 に は含有 さ れ て い な い が，硬 化剤

や 着色剤が 混 入 さ れ て い れ ば，そ れ らの 情 報 が 得 られ る分

析 機 器 に よ る測 定 値 も利 用 して 混 合 比 を 求 め な い と定 量 結

果 の 信 頼性 が低 下 す る．

　更 に，DCR は少 な い 既 知試 料 数で 定量 す る の で ，既 知

試料 に数多 くの ノ イ ズ や 測 定 時 の 条 件 の 影 響 で 測 定値 が 乱

れ る と定量 結 果 に大 き く影響す る．したが っ て ，従来の 検

量 線 を作成す る方法 と比 較 して よ り精 度 の 高 い 測定値 が 必

要 で あ る．定 量 精 度 の 比 較 の た め に行 っ た PCR に よ る 定

量 で は，PVPh 混合 率が 1．00，3，00，．5．00，10．00　w ％ の 既

知試料 を使用 した が，こ れ に 定量 結 果 が や や 悪 い PVPh の

混 合 率 7．00％ を加 え た 5 種 類 の 既 知 試 料 で 定 量 して も，

理 論混合 率 2．00，4．OO，6．00，8．00，9．00　w ％ の 定 量 結果

は L74 ，3．74，5．74，8．35，8，5w ％ とな り，定量 結果 に そ

れ ほ ど大 きな 差 は 認 め ら れ な か っ た．しか し，DCR で は

既 知 試 料 と して 使用 した PVPh 混合率 1．00 と 10．00　w ％ に

変えて ，測定値 に や や 変 動 の 見 ら れ た PVPh 混 合 率 1，00

と 7．00w ％ を 使 用 して 定 量 す る と，　 PVPh の 理 論 混 合 率

2．OO ， 3．  0，4．00，5．00，6．00，8．00，9，00，10．00　w ％ の

試料 の 定 量 結 果 は，そ れ ぞ れ 1．81，2．88，3．88，4．59，

5．67，7．64，827 ，9，44％ と な り，PVPh 混 合 率 1．00 と

10，00w ％ を使用 した場合 よ り定量精度が 大 き く低下 す る．

　DCR で 定量 す る場合 は，既 知 試 料や 未知 試 料 の 測定値

をす べ て 0，000 か ら 1．000 問 の 数 値 に補 正 して い る の で ，

も し も，同一一
濃 度で 混合 して い る各成 分 そ の もの を測定 し

た と き，測 定値 の 強 度 （感 度）が 微 妙 に 異 な っ て い る と，

既 知 試 料 に各成 分 そ の もの を 用 い た場 合 は，式 （5 ） で 得

られ た各成 分 の 定量 結果 を補 正 す る必 要が あ る．例 え ば，

C ，D ，　 E の 3 成 分 が 混合 して い る 未知試 料 を G，　 D ，　 E の

各 成 分 そ の も の を既 知 試 料 と して 式 （5 ） か ら定 量 し，混

合率 ’， u ，　 v が 得 られ た とす る，　 C ，　 D ，　 E3 成 分の 強度

が 微妙 に異 な り，測定値の 最 大 強 度値の 比 が m ： n ：p （p
が 最 も強 度 値 が 低 い 値 ） で あ っ た な らば，まず得 られ た混

合 率 （t，u ） v ） と最 大 強 度値 の 比 （m ： n ：p）か ら式（8 ）

で ，

C
’三tx （p／πの，D

卩≡
u × （p／n ＞，E

’三
v × ψ／p）　 （8 ）

が 計 算 さ れ る．C「，　 D ”
’
，　 E

’
の 和 が IOO％ に な ら な い の で

式 （9）で，

C ＝C1／（C
「
＋ D ’＋ E’），D ≡D ’／（C

「
＋ D1＋ E嚠），

　　　　　　　　　　E ＝E’／（G
’
＋ D ’＋ EF）　　（9 ）

と計算して ，真 の C，D ，　 E の 混合率 を 求め な けれ ば な ら

な い ．したが っ て ，混 合率 の 大 き く異 な る既 知 試 料 が 入 千

可 能で あ れ ば，で きる 限 り既知試料 に は 混合物 を使用す る

こ とが 望 ま しい ．

　 DCR で は，計 算 値 を補 正 値 と可 能 な 限 り近 似 す る よ う

に計算 して い るの で，未知試料 に 定量 目的以 外の 成分が 混

合 して い る と，そ の 成 分 の 吸 収 が あ る 波長領域 の 計算値 と

補 正 値 との 差 が 大 き くな り，結果 的 に 刮算 値 と補 正 値の 吸

収ス ペ ク トル が 異 な っ た 形状 を示す波長領 域 が 存在す る．

こ の よ うな 場合 は，米知試料 の 補 正値 か ら計算値 を差 し引

く と，定 量 目的 以 外の 成 分 の 吸 収 ス ペ ク トル が得 られ る こ

とに な る．

　今回 の ABS 樹脂 や PVPh −PMMA 混合樹脂中の PVPh 含

有 率の 定量 で は，351 個 や 3891 個 の 測定値 を用 い て 定 量

して お り，い ずれ の 未知試料も計算値 と補正 値 との 差 が 小

さ く，重 回 帰式の 相関係数が 0，99990 以 上 を示 して い る こ

とか ら，未 知 試料 に 既 知 試 料以 外の 成 分が 混合 して い る 可

能性 は低 い もの と考 え られ る．

4　結 語

　従来の 方法で は 非分離 で 定量 す る こ と が 困難 で あ っ た

ABS 樹脂 の 3 成 分 の 混合率 を，　 DCR で 精度 よ く定量 す る

こ とが で きた．DGR は 検量 線 を作成 しな い の で 定量 に 必

要 な所要時間の 短縮が 可能で あ っ た．更 に ，DCR は PCR

と比 較 して 精度よ く定量 で きる こ とが 明 らか と な っ た．

　今後 は，種 々 の 測定機器 か ら得 られ た 測定値 を用 い て ，

分離が 困難な試料 に つ い て の 定量 を検討 し て い くつ もりで

あ る．
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Honmachi,  Chuo-ku,Osaka-

 A  different calculation  method  of  regression  analysis  <DCR) can  be carried  out  for the deter-

mination  of  each  compound  correctly  with  three or  more  kinds of  compounds  in a sample  with-

out  any  separation  operation.  The  determination of  DCR  is based  on  the  coefficient  value  of

heavy regression,  calculated  using  the measured  (corrected) values  ofknown  and  unknown  sam-

ples, This time,  DCR  was  used  to  determine the  mixing  ratio  of  the  acry]onitrile-butadiene-

styrene  copolymer  (ABS resin)  in which  acrylonitrile,  butadiene, and  styrene  compounds  were

mixed.  The  measured  data of  NIR  spectral  analysis  was  used  to analyze  the  ABS  resin.

Analyses of  ten  unknown  samples  were  carried  out  using  four known  samples.  In this result,  the

calculated  and  theoretical  values  of  all  unknown  samples  were  approximated  closely.

Kayutorcts :different

analysis.calculation

 method  of  regression  analysis;  synthetic  resin;  NIR  spectral


