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改重回帰分析法 に よ る混合色素試料中の

低混合比成分 の 定量 と未知成分 の 判定

松 下 　晃
1

，奥山 修司
2

，三井 利幸
  S

， 尾崎 幸洋
’t

1 緒
、ゴ

n

　改重 珂 帰 分 析法 （DCR ） は，混合 して い る各化合物そ

の もの あ るい は混合比 が 明 らか な既知試料の 測定値 を説明

変数 ， 混 合 比 が 不明 な未知試料の 測定値 を 目的変数 と して

計算す る．DCR で 比 較的混合割合 の 大 きな未知試料 の 混

合比 を計算す る方 法 に つ い て は，すで に ガ ス ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ー （GC ），近赤外分光光度法 （Nn く）ある い は 吸光光

度法で 得 られ た測定値 に適用 した 結果 を報告 して きた
1）
’一

／i）．

2 種類 の 化合物 が 混 合 して い る 未知試料 の 混合比 を 求め る

に は，従来か らの 検量線法で は 分離操作が 必要で あ り，主

成分 回 帰分析法 （PCR ）及 び partial　least　squares 　regres −

sion （PLS ）
4）廟

で は 非分離で 混合 比 の 計算 が可 能で あ る

が ，
い ず れ の 方法も検量線作成 の ため に 4〜5個 の 混合比

の 明 らか な既知試料が 必 要 と なる ．更に，PCR や PLS で

は 多数 の 既 知 試 料 を用 い て も非分離で 3 種類 以 上 の 化 合

物 の 混合 比 を満足で きる よ うな精度で 求め る こ とは で きな

い ．そ れ に対 して ， DCR は 混合 して い る ロ∫能性の ある 化

合物の み を既 知試料 と して 用 い る だ けで ，非分離で 混合比

の 少 ない 化合物の 混 合 比 を短 時間で 精度 よ く求め る こ とが

期待 され るの で 今回 の 研 究 を行 っ た．史 に，従来の 分析方

法 で は不 叮能な未知試料 中 の 未認 識 化 合 物の 混 合 の 有無

と，混合 して い た 場 合 の 化 合 物名 を，測定値か ら計算値 を

差引 い た結果を図示 して 判 定 す る 方法 に つ い て も検討 し

た．

　食 品 に 添加 さ れ た 色素の 分析 は
， 定性 分 析 には 薄層 ク ロ

マ トグ ラ フ ィ
ー

（TLC ） や 高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（IIPLG ）
7）

が，定量 分析 に は HPLC
呂 ）
や キ ャ ピ ラ リー電 気

泳 動
゜）
を用 い た 方法が す で に 報告 され て い る．今回，DCR

を食 品 色 素の 混合物 を 吸光光度法 で 測定 した 結 果 に 適 用

し，1％ 程 度 の 食 品色 素 の 混合比 を非分離 で 精度良 く求め
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られ る こ とを明 ら か に した ．更 に，吸 光光度法で 測 定 した

結果 か らで は 認識 で きな か っ た 1％ 程度混 合 して い る 食

品色素を，測定値か ら計算値を差引い た 結果 を図 示す る こ

とで 確認 す る こ と が で きた．

2　実 ．験

　2・1 試 　料

　食品色素 は三 栄 源 エ フ
・エ フ

・
ア イ製 の 赤色 色 素 の 102

号 （RlO2），紫色色素 の 106 号 （R106）及び 青色 色素の 1

号 （B1 ） を そ の ま ま使 用 した．

　試 料 溶 液 は RIO2 ，　 RlO6 ，　 Bl 及 び こ れ ら を混合 した 試

料 （試験試料） を蒸 留水 に 溶 解 し，い ずれ も吸収ス ペ ク ト

ル の 最 大 吸 光 度 f直が 0．800〜0，950 の 範 囲 （濃 度 と して 約

20　pg／mL ）に な る よ うに 更 に 蒸留水 で 調整 し た．混合比

は すべ て 重量パ ーセ ン ト （w ／w ） で あ る ．

　 2・2 吸 光 光 度 分 析 測 定 条 件

　光路長 lcm の ガ ラ ス 製セ ル を用 い て ，測 定波長 範 囲 38 

一一　720　nm ，データ 取 込 間 隔 LnIll，走 査 速 度 40　nm ／min ，

繰返 し 回 数 1 回 の 条件 で 341 個の 測 定波 長 に 対 す る 吸 光

度 を測定 した．測定機器 は 日本分光製 の V530 型 分 光光 度

計 を使用 した ．

3 結 果 と考察

　 3・1　測定値 の 補正

　試料溶液 は 吸収 ス ペ ク トル の 最大吸光度値 が 0．800 〜

0，950 の 範囲に なる よ うに 蒸留水を加え調整 して い る の で，

正 確 な濃度 は 得 られ な い ．そ の た め に，DCR で は 測 定 値

の 最大 吸光度値が 1．000，最小吸光度値 が 0．000 と な る よ

うに補 正 した補 正値 を 使用 した．

　参考 と して，Fig．1 に RIO2 ，　Rlo6 ，　B1 及 び R ユ〔｝2 ：Rlo6 ；

Bl の 混合比 が 1．24 ；37」0 ：61，66の 混合物を試験試料 と し

て 測 定 し た 341 個 の 補正 値 の 吸収 ス ペ ク トル を示 した，

な お，試料 溶 液の 濃度 を正確 に 調製 し，測定結果 の 分 散が

小 さ けれ ば測定値 を補 正 しない で 試験試料 の 各混合物 の 含

有量 を 求め る こ とが で きる．
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Table　l　Muhiple 　 regression 　 equation 　for　food　dye
　 　 　 　 mixture

No ． ） b bs 1（

380 　　　43e　　　480　　　530　　　580　　　630　　　68D

　 　 　 　 　 　 　 Wavelength！nm

Fig．1　Gorrected　absorption 　spectra 　of 　R102 ，　RlO6 ，
Bl，and 　mlxed 　tcst　sample 　of 　three 　compounds

　　　　 RlO2 ：RlO6 ； Bl 匚1．24 ：37．10 ； 6王．66 ；

一 一
： RlO2 ；

一一…・……
； RlO6 ；

…・・…・一…
； Bl

1　　　0．9．　9849　　　0．0 王004

2　　　0．99098 　　　0．05199
3　　0．00000　　0．OlO22
40 ，000020 ．05213
5　　 0．01196　　0．99730
6　　 0．05485 　　 0．98891
70 ．00942 〔｝．00〔｝34
8　　　0．05203　　　0．00011
9　　0．99909　　0．00080
10　　0．99824　　0．00068
11　　　0、OO209 　　　0．99799
12　　 0、OOI47 　　0．99079
13　　0．81092 　　0．78718
14　　0．88940 　　0．51582
15　　 0．Ol754 　　0．84S20
］6　　0，01939 　　0．59215
17　　　0．59497 　　　0．Ol946
18　　　0．97249 　　　〔，．02〔，う1

0．OOO420
．000890
．999970
．99988

−0．00097
−0．000641

．000ヨ40999680

．009510
．053040
．009240
．052980
．Ol8S90
．018880
，85704

〔〕．997890
．99689

〔1．98391

一〇、OO｛］57　　　1．00000
− D．00065 　　　LOOOOO

α00］39　　　1．00000
0．00141 　　 1．00000
0．00162 　　　0．99999
0．UO更65　　　0．99999
0．OO167　　　0．99999
0，00192　　　0．99999
0．00087 　　　1．00DOO
O．0007 ｛〕　　　1．00DOO
O．OOI94 　　　0．99998
0．00148　　　0．99999
0．00123　　　0．99997
0．00161　　　0．99998
0．00320　　　0．99998
0．00318　　　0．99998
0．00243 　　　0，99998
0．00203　　　0．99999

b ； cuetllcient （正h ： Rl 〔［2 ；b寰： R106 ；bs： B1）；d ； intercept；
f｛： 【nuEtiPle 　COr 亘

』
elatiOn 　COef 臼dCrl隻

　3・2　強度値に よ る補正

　DCR で は 測 定値 を補 〒E して い る の で ，　 R102 ，　 RlO6 ，　 Bl

の 同
一

濃度 に お ける 最大吸光度値の 差異が 考慮 され て い な

い ．した が っ て ，DCR で 最初 に 計算 した 混合比 （仮の 混

合比 ） は 求め る 混合比 で は な い ，求め る 混合 比 は，仮 の 混

合比 を混合 して い る各化合物の 最大吸光度値の 比 （強 度値）

で 補 止 する 必要 が あ る．今回 は RIO2 ，
　 RlO6 ，

　 Bl が 1 ：1 ：1

の 混 合 比 の 強 度値補正 用 試料 を 5 回 測 定 し DGR で 最初 に

計算 した RlO2 ：RlO6 ；B ⊥の 混 合 比 の 平 均 値が 1．0250 ：

1．0000 ；1．0350 で あ っ た の で ， RIO2 ，
　 R106 ，

　 B1 の 強度値

は 1、025，1．000，1．035 とな る．な お，説明変数に 使用す

る既 知試 料 に混 合 比 が 明 らか で
， そ の 比 が 大 き く異 な る 混

合物を使用 すれ ば ， 測定値を補正 し た ときに化合物間の 最

大吸 光度値 の 差異は 自動的に補正 さ れ る の で，強度値 で 仮

の 混合 比 を補 正 す る必 要 が な く， 計算 で 得 ら れ た 数値が そ

の ま ま求 め る混合比 とな る．

　9 ・3　混 合割 合の 少 ない 化合物の 混合比 の 計算結果

　DCR で は ， 混合 し て い る 可能性 の ある すべ て の 化合物

を既 知試料 と して，未知試料 の 補正 値 と最 も類似 した計算

値を求 め て い る．した が っ て
， 混合 し て い な い 既知試料 の

補 正値 は未知試料 の 計算値を求 め る た め の 重 回帰式 に 使用

さ れ る こ と は な く，該当す る 係数 は ゼ ロ と な る は ず で あ

る ．しか し ， 未知試料 の 測定値 に ノ イ ズ等 が発生 して い る

と，混合 して い ない 既知試料 の 補正 値 も使用 して 計算値 を

算出す る場合が ある ．しかし，こ の よ うな場合は混合 して

い な い 既 知試料 に 柑当する 重 回帰式 の 係 数 の 絶対 値 は極 め

て小 さ くな る．混合 して い ない 既知試料 に 相当する 重 回 帰

式の 係数が 正 の 場合 は，混合 比 の 計算 に使 用 する が，値 が

極 め て 小 さい こ とか ら混含比 は ゼ ロ か ほ とん どゼ ロ に な

る。ま た，混合 比 が ゼ ロ 以 下 と い うこ と は 有 り得 な い の で
，

負の 係数 値 は 計算か ら除外す る．

　DCR で 混 合比 を 求 め る計算方法は，す で に報告
1〕’3〕

して

き た よ うに未知試料 の 補 正値 と計算値 の 差 の 二 乗和が 最小

と な る よ うに重 回帰式を作成 し，得 られ た重 回帰式 の 係数

か ら混合比を計算 して い る．今同は各試料 の 測定値 が 341

個 な の で ，341 個の 補正 値 と計算値 の 差 の 二 乗和が 最小 と

なる よ うに重 回帰式を作成 し混合比 を求 め た．なお，今回

は DCR で 計算 した 混合割合 の 少な い 化合物 の 混合比 の 信

頼性 （分析精度） を検詞す る こ とを 目的 と した の で ，す べ

て 任意 の 混合比 で 調製 した混合比 の 明 らか な色素混合物 を

試験試料 と して 使用 した．

　Table 　 l に 18 個の 試験 試料 に つ い て 既 知 試 料 の 補 正 値

を説明変数，試験試料 の 補 正値 を 目的 変数 と して作 成 した

重 回 帰式 を示 した．DCR で は，重 回 帰 式か ら計算 し た試

験 試 料 の 341 個 の 補 正 値 と計 算 値 との 差 が小 さ い ほ ど 分

析精度が 高くな り，相関係数 も 限 りな く 1．000 に 近づ くこ

とに な る．ま た，既 知 試 料 と試験 試料 の 同 じ測定番号 （今

回 は波 長） に ノ イ ズ が 発 生 して い て も，ノ イ ズ レ ベ ル が 同

程度で あ れ ば そ れ らの 補 正値 は使 用 可 能で あ る ．更に ，仮

に既 知 試 料 か 試 験 試料 の い ずれ か に 1〜2 箇所 ノ イズ が 発

生 し て い て も，計 算 に使 用 し て い る 補 正 値数が 341 個 と

多い の で 計 算 結 果 に は ほ と ん ど影響 し な い ，Table　 2 に

Tablc　 l の 重 回帰式 を用 い て 18個 の 試験試料 の 混合比 を

計算 した 結 果 を示 した ．

　DCR で は 既 知試料 と して 用 い た化合物 の 混 合 比 を 計 算

して い る の で ，今 回 の よ うに 3 種類 の 食品色 素 を既知 試
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Table　2　Analytical　ratio 　of 　fo｛）d　dyes　in　mixture 　calculated 　by　DCR 　and 　other 　methQds

DGR PGR PLS Thcoretical　Value
No ．

RIO2 　　 RIO6B1 RIO2 　　 R106 　　　Bl R102 　 　 RlO6 　 　 　 Bl RIO2 　　 RlO6 　　 　 Bl

1234567890

ー

り「
345678

　

　

　

　

　

　

　

　

1

ー

ユ

ー

lllIl

9＆ 94　　　　1、U2　　　　　0．04
94．82　　　 5．10　　　　 0．08
0．00　　　　1，05　　　　98．95
θ，00　　　 5．13　　　 94，87
1，16　　　98．84　　　　 0，00
5」3　　　94．87 　　　　0．00
0．94　　　　0，03　　　　99．02
5，00　　　　0．01　　　　94．99

9＆ 99　　　 0．08　　　　0．93
94．95　　　 0．07 　　　　4．99
0．20　　　98．91　　　　 0．88
0コ 4　　　94．96　　　　4．90

49．57 　　 49．ヲ2　　　　1．ll
61．90　　　36．80　　　　　1．30
雇．Ol　　　49し98　　　　49．00
1．20　　　i7．　63　　　　61．17

37．17　　　 ］25 　　　 61、58
49．46　　　 1．07　　　 4旦47

4．607
、555
，397
．87

2．954
．433
．946
、Ol

3．925
．463
，615
．99

2．165
．502
．734
．20

2．614
．162
、624
，91

2．625
．S81
．964
．65

99．0194
．80

1．005
．001
．005
．0099
．0095
．OD

49．4561
．661
．001
．2437
．1149
，50

o．995
．2〔〕

1．00　　　 99．00
5．00　　　95．00

99．0095
．00

　 　 　 　 99．oo
　 　 　 　 95．00
　 　 　 　 1．00
　 　 　 　 5．〔｝0
99．0｛〕　　　　1．00
95．00　　　　5．00
49．55　　　　1．〔｝0
37ユ0　　　1．24
49．55　　　49、45
37．10　　　6L66
1．25　　　61，64
1．00　　　49．50

Unk ： wcight 　per　cent （w ／w ）；Italic： mixing 　I
・
atio　of　purposeless　compound

料 とす れ ば，混合 の 有無 に か か わ ら ず 3 種類 の 食 品 色 素

の 混 合 比 が 計算 さ れ て くる．Table 　 2 の DCR の カ ラ ム に

は 計算 で 得 られ た 3 種類 の 食 品 色素 の 混合 比 を 示 し た．

なお，混合割合 の 少ない 化合物 の 混合比 の 信頼性 （分 析精

度）を検討 して い る 今 回 の 目的 と は 関係 な い 化 合 物 の 混 合

比 は 斜 字体 で 示 し た．す で に 説 明 した よ う に，PCR と

PLS は 3 種類以 上 が混合 した試料の 場合，精 度 の 高 い 混合

比 を求 め る こ とは 困難 な の で 試 験 試 料 18 〜18 に つ い て は

計算 を行 わ なか っ た．

　3・4　定量 （計算）限界値

　DCR は多数 の 波長 に お け る 測定値 を用 い て 混合比 を求

め て い るの で ， シ グ ナ ル ノ イ ズ比 等で 定量 （計算）限界値

を検討す る こ と はで き ない ．そ の た め に，定量 （計算）限

界値 は 相対 標 準偏 差 （RSD ）で 示す こ と と した．　 DGR に

よ る定量 （計算）限 界値 は，試料間の 異同識別が 可能 な分

散 の 限界点 か ら，混合 比 の 分 散程度 を示す RSD （・n 　＝　r））

が 4，00 ％ 未満で あ るか 否か を基 準 と した．

　 R102 ：RlO6 が 99．r）o ：0．50 の 混合 物 を 5 回測定 し R106

の 混合比 を計算した と こ ろ ， 0．60，0．55，0．40，0．65，0 ．70

の 値 が 得 られ ，RSD は 8．88 ％ で あ っ た．こ の 結果 か ら，

O−50 の 混合比 は 定量 （計算）限 界値 以 下 と判断 した ．更

に，RlO2 ：RIO6 が 99 ，01 ：0，99 の 混合物 か ら R106 の 混合

比 を計 算 した と こ ろ ，RSD が 3，63％ と定量 （計算）限界

f直 4．00％ に比 較的近 い 数値を示 し た の で ，混合比 約 1，0

が 定 量 （計算〉限界値 と判断 した．

　参 考 と して ，RIO2 ： RlO6 が DCR の 定 量 （計算）限界

値 で あ る 99．Ol ：0．99 の 試験試料 を 5 回測 定 し ，
　 PCR 及 び

PLS で 求め た 混合 比 の 再 現 性 を検 討 した．　 PCR 及 び PLS

は検量 線 を作成す る 必要 が あ る の で
， R102 ：R106 の 混合

上匕力｛O．00 ： 10〔工，　30，〔め ：69．95，　49．96 ：50、04，　69　，9．　0 ；30．10，

1〔，0 ： 0，00 の 5 個 の 既 知試料で 検 量 線 を作 成 し R106 の 混

合 比 を 計算 し た ．そ の 結 果 ，PCR は 平 均 混 合 比 の 値 が

L18 ，　 RSD が 26．36％ で あ っ た．　 PLS は計算時 に未知 試 料

の 推定混合比 を使用 しな けれ ば な ら な い の で ，推 定 混 合 比

に 理 論 値 の 0．99 を代入 し て 計算 し た 場
．
合 は

， 平 均 混 合 比

の 値 が 1．05，RSD が 12．92％ で あ っ た ．な お，こ の 試験

試料 の 吸 収 ス ペ ク トル は Fig．2 に 示 し た よ うに 視覚 的 に

R102 と合 致 して い る の で ，　 R106 の 推定混合 比 に O．  0 を

代 入 し て 計算 した 場合 は，平均混合比 の 値が 1．21，RSD

が 14．12％ で あ っ た．DGR は 平均混合比 が 0．95 ，　 RSD が

す で に 述 べ た よ うに 3，63％ で あ っ た こ とか ら，DCR は

PCR や PLS と比 較 して 1％ 程度 の 混合比 を極 め て 精度良

く求 め る こ とが で き る と考 え ら れ る ．PCR 及 び PLS は こ

の 混 合 比 で の RSD の 数 値 が 4．00％ 以 上 で 定量 （計算）限

界 値以 下 と考 え られ る が，参考 と して Tablc　2 に は 混合

比約 LO の 試験試料 の 計算結 果 も示 した，

　3・5 未認 識化合物 混 合 の有無 の判定

　DCR で 混合 比 を求 め る場合 ，混合 して い る 可能性 の あ

る 化合物す べ て を既 知 試 料 と して 混合 比 を 計 算 する か，あ

る い は 未知試料 の 定性 的 な 測 定結果か ら混合 して い る 化合

物 を推定 した後，推定化合 物 を既 知 試料 と して 混合比 を計

算 し て い る ．通 常 は，混 合 して い る ロ∫能性 の あ る すべ て の

化合物を既 知試料 と して使 用 す る と膨 大 な 数 とな る 場合 が

ある の で ，定性分析 で推定 した化合物を既知試料 と して 用

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

352 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol、　56　　（2007）

1．00

00 ．8D2

遷
盪06D

畧

詈
霍0．4080

．20

D．00380
　　　430 　　　480　　　530 　　　580 　　　630 　　　680

　 　 　 　 　 　 　 　Wavelengthtnm

Fig・2　　Corrected 　abs   rption 　spectra 　of ｛：｛｝rrccted

va 且ue ，　 calculated 　value ，　and 　corrccted 　value 　 of 　di丘セr−

ence 　 of
’
cQrrcctcd 　 va 置ue 　 and 　 caEculated 　 va 旦ue 　for しest

samplcTest

　 sample ： R102 ；RlO6 ＝＝99，01 ：099 ，　0nly　R102

was 　 used 　 as　known 　 sarnple 　for　 mukiple 　 regression

equation ．　　　　　 ： Corrected　 va 亘ue 　of 　tes 且 samplc

（A）； ・・…・・…・…・…
： Calculated　value 　hア

multiple 　 regression

equation 　（B）； ・…・・・・…一…
： Gorrected　value 　 of （A

− B ＞；
一 一

： Corrected　value 　of 　R106

い 混 合 比 を計 算 して い る．そ の 結 果 ，混合 比 の 小 さい 化合

物 は 測定結果 か ら で は判 別 で きず見 落 とす可 能性 が あ る．

こ の よ うな こ とを避 け る 目的 で ，米知試料 の 補正値 と計算

値 との 差 を補 正 後 図示 して，他 の 化 合 物が 混合 し て い る か

否か を判定す る．例 えば Fig．2 に示 した よ うに，　 R102 と

RlO6 が 99、01 ：0，99 に混合 して い る 試験試料 1 の 補 正 値の

吸 収 ス ペ ク トル は，RlO2 の 補 正値 の 吸収 ス ペ ク トル と一

致 し，試 験 試 料 1 は RlO2 の み で構成 され て い る と判断 し

て しま うこ とに な る．しか しなが ら，Fig、2 に 示 した よ っ

に，試 験 試 料 1 の 補 正 値 と 定性 分 析 の 結果 か ら RlO2 （X 」）

の み を既 知試料として作成 した 重回帰式 （y ＝O．99983XJ＋

O．OOO50，　 R ≡0．99998 ） か ら得 られ た 計算値 との 差 を，最

大 値 を 1、00，最小値 を 0，00 に 補正 し た 吸収 ス ペ ク トル で

図 示す れ ば， RlO6 の 吸収 ス ペ ク トル が得 ら れ，試験試料

1 に は R106 が混合 して い る こ とが 分 か る，こ の 結果か ら

明 らか な よ うに，未知試料の 補正 値 と計算値 との 差 を補 正

後 図示 したス ペ ク トル の 形状か ら，定性分析 で 見落 と した

混合比 の 小 さい 化合物 の 混合 と化合物名が 判定で きる．見

落 と した 化 合 物 が ない 場合 は，Fig．3 に 示 した よ うに 補 正
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 きよ

値 と計算値 との 差を補正 した後 の ス ペ ク トル が全 体 に鋸 歯

状 の 形状を示 し，特定 の 化合物 の 混合 を示 す よ うな 吸収 ス

ペ ク トル に は な ら ない ．

　 こ の よ うに，推定 した化合物 の み を用い て 作成 した重 回

帰式の 重相関係数が極 め て 1．oeo に近 く， 他 の 化 合物 が 共
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D40
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⊆価
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覗
Q

 」
LOO

0、20

0．00380
　　　　430　　　　48D　　　　530　　　　580　　　　630　　　　680

　 　 　 　 　 　 　 　 Waveleng ヒh！nm

Fig・3　　Gorrected　absorptien 　spectra 　of 　difference 　of

c（）rrccted 　value 　and 　calcu ］ated 　Naluc 　for　test　saIIIple

Tcst　sample ： RlO2 ：R106 ＝99．01 ：0．99．　 RlO2 　and

RIO6 　were 　l・sed 　as　kn・ wn 　sample 　fbr　ml 山 iple　regrcs −

siOn 　eqllation ．

存 して い る よ うに み えな い 場合 で も，常に 未知試料 の 補 正

値 と計算値 との 差を補正 し図示する こ とに よ っ て ，推定 し

た 混合物以外 の 化合物が未知試料 に 混合 して い る か 否か の

判定が 可 能 とな る ．こ の こ とは，特定の 化合 物だ け の 混合

比を求め よ うとする と き，目的の 化合物だ け を既 知試料 と

して 使用す れ ば，既 知試 料 以外 の 化 合 物 が 混 合 して い て

も，妨害する こ とな く既 知 試 料 の み の 混 合比 が 求め られ る

こ と に な る．DCR で は共存 し て い る 既 知 試料 以 外 の 化合

物が 既知試料 と極め て 類 似 した ス ペ ク トル を持つ 場合を除

い て ，日的 とす る化合 物の 混合比 の 計算 に対
．
して は 全 く妨

害 し ない ．実際 に食品 自身が 淡黄 色 に呈 色 して い る 試料 に

食品色 素 を添加 後，吸 光光度法で 測定 し食品色素の 混合比

を言1算 した と こ ろ，計算値か ら淡黄色の 吸収 ス ペ ク トル 部

分 は除外 され，添 加 食品 色素の 混合比 を極め て 精度良 く求

め る こ とが で きた．

　今 回 は，比 較的混合割合の 低い 化合物の 混合比 を精 度 良

く求 め る こ と を 目的 と した の で ，Table 　2 に 示 した よ うに

PCR 及 び PLS の 計算結果は DGR よ り信頼性が 低 い 結果 と

な っ た．しか しなが ら，混合比 が IO％ 以 上 の 2 種類 の 混

合 試 料 で あ れ ば Table 　 S に 示 し た よ うに DCR ，　 PCR ，　 PLS

の い ず れ を用 い て も非分離 で 同 じ程度 の 精度で 混合 比 を求

め る こ とが で きた．

4 結 論

　PCR や PLS で は混合比 を 求め る こ とが 困 難 な 食品色素

混合物中の 1％ 程度の 混合 比 を，DCR で は 非 分 離 で 精度

良 く求め る こ とが で きた．更 に，補 正 値 と計 算値の 差か ら，

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

ノ
ー

ト 松下，lftlli，三 井，尾崎 ： 改 重回 帰分析法 に よ る混合色素試料巾の 低 混合比 成分の 定量 と未知成分の 判定 353

Tablc　 3　 R εLtio 　of 　food　dves　ill　rl）ixture

Galculated　value

No ． DCR PGR P
里．

『hcoretica且Va且ue

RIO6Bl RlO6 B1 RID6 El RlO6

−

り仙
3

84．86　　　　15．14
5125 　　　　48．テ5
8．23　　　　91．77

86．5953
．6110
，7313

．4146
，3989
．27

85．1350
．429
．7114

．8749
．599

｛工．3〔｝

遇5．005
〔〕．0 
10．00

Bll5

．0050
．0090
、00

Unit ； weight 　percent （w ／w ）

未 認 識 化合物 が 混合 し て い る か否か の 判定が 可 能 で あ っ

た．DCR は，未知試料 に 混合 さ れ て い る 各化合物 の み を

既知試料 と して 使JEする だ けなの で ， 検量線法 ，
　 PGR ， 又

は PLS と比 較 して 分析時間を短縮す る こ とが で きる．
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Analysis of  Small  Components  and  Unknown  Species in Dye  Mixture  by

         Different Calculation Method  ofRegression  Analysis

Akira MATsus}iiTAi, Shqji OKtTy/as(A2, Toshiyuki  MiTsulS and  Ytikihiro OzAKi4

i

 Forensic Science Laboratory, Osaka Prefectural Police Headquarters, 1-3-l8,  Honmachi,  (:huo-ku, Osaka-

 shi, Osaka 54] 'O053
!Criminal

 Investigation Laboratory, Aichi Prefecture Police Headquarters,  2'l'1, Sannomaru,  Naka-ku,

 Nagoya-shi, Aichi 460 
-
 8502

3
 Data Analysis Laboratory, 1 ' 18' 28, Hanazono-cho, Handa-shi,  Aichi 475 

'
 0833

4
 Ksvansei Gakuin  University, 2- 1, Gakuen, Sanda-shi, Hyogo 669 ' 13B7

                       (Received 16 August 2006, Accepted 27 Februar}, 2007)

 The  guantitative analysis  of  different calculation  method  of  regression  analysis  (DCR> is per-
formed  without  a  calibration  curve  and  separation  process. Also, the  mixture  ratio  of  an

unknown  sample  is deterrnined from the  coefficient  of  the  multiple  regression  equation  using

the  measured  values  of  two  or  more  known  samples  and  one  unknown  sample.  In the  present
work,  the  mixture  ratio  of  small  component  in food dye mixture  was  calculated  frorn 481

absorbance  data of  known  and  unknown  samples  measured  by a  spectrophotometer.  As a

result  ofcalculations,  a  small  component  in a fbod dye mixture  in an  unknoivn  sample  was  deter-

mined  very  correctly  by DCR.  The  detection limit of  the  smal1  component  in the  food dye mix-
ture  by  this method  was  about  1%. The  reproducibility  of  the  purple  dye mixture  ratio  was

examined  using  a  test sample  (red dye:purple dye 
=

 99.01:O.99>, and  the relative  standard

deviation from  the  calculated  result  was  3.6S%,  Also, the  relative  standard  deviations of  PCR

and  PI.S were  26,B6% and  12.9%, respectively.  Furthermore, the  existencejudgment  of  a non-

recognized  small  compenent  in an  unknown  sample  of  food dye was  pertbrmed based on  the dif

fercnce  in the  corrected  value  and  the  calculated  valuc,

Kaywortls: different calculation  method  of  regression  analysis  (DCR); small  component  in food

 dye ; existencejudgment  ol'  a  non-recognized  small  component;  spectrophotometry.


