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技術論文

主成分得点を用 い る有機溶媒混合比の決定

三 井　利 幸
、

　 主 成 分 分 析 法 に よ る 混合物 の 非分離定量法 は，既 に 主成分回帰分析 （PCR ） に 応用 さ れ て い る が，　 PCR

で は 3 種 類 以．トの 化合物 が 混合 して い る場合 に は ，混合比 の 明 らか な多数の 既知試料 で 検量線 を 作成 して も

精度 の 良い 定量 結果 を得 る こ と は 困 難 で あ る，そ れ に 対 し，混合 し て い る 可 能性 の ある 各化合物の 純品 と未

知試料 で 主 成分分析 を 行い ，得 ら れ た 最 終 主 成 分 の 既 知 試 料 の 主成 分 得点 を用 い て 定量す る本方法 は，複数

の 化合物 が 混合 して い る 未知試料中の 各化合物の 混合比 を 精度良 く定量 で き る 方法 で あ る．本方法を質量分

析 の 測定値 に応用 した と こ ろ ，有機溶媒中の 各化合物の 混 合 比 を極 め て 精度 良 く定量 で き る こ と が 明 ら か と

な っ た．更 に．本方法を回収 され た 有機溶媒 の 産 業廃棄物 に 応 用 し た と こ ろ，迅 速 に精 度 良 く定量 で き た．

1 緒
ゴ一
ゴ
一圏

　非分 離分析法で 得 ら れ た デ
ー

タ か ら統計的手法 を用 い て

定量 した例 とし て は，既 に検量線を作成す る方法 と して 重

回 帰 分析
1）2 ｝

，主成分 回 帰 分析 （P（：R ）
1，〜3，

や partial　］east

squares （PLS ）
1）　”　’1）

が あ る，し か し，重 回 帰分析 は 1 試料

か ら得 られ る 測定値数 が 多い と精度の 良い 定景 が 難 しく，

PCR や PLS は 3 種 類 以 上 の 化合物が 混合 した 未知試料 に

つ い て は，検 量 線 作 成 の た め に 混 合 比 の 明 ら か な 多 くの 既

知試料 を用 い て も精 度 の 良 い 定量 結 果
1〕
は 得 られ な い ．

　そ れ に 対 して ，測定値 （補 正 値〉をス ケーリ ン グ処理 し

な い で ，混合 し て い る 各化 合 物 の 純 品 を 既 知 試 料 と し，主

成分 分析法 （PCA ） で得 られた主成分得点に 注 目し て 定量

す る本方法 は 新 しい 分 析法 で あ る．こ の 方法 は，未知試料

と各既知試料 の 測定値が 持 つ 内容量 の 共 通 性を主 成分 と し

て 順 次 抽 出 排 除 して い く と，最終 的 に 累積寄与率 が 100 ％

とな る 最終 主 成 分 の 主 成 分 得 点 と し て 未 知 試 料 と 個 々 の 既

知試料が持 つ 固有 の 内容量 が 示 され て くるの で，こ れ を用

い て 定量す る 方法 で あ る．した が っ て，共存物質や 試料 間

で 1〜2 個 の 測 定値が 重複 して い て も，未知試料中の 各既

知 試料 の 混合比 に相当す る 内容 の み が，各既知試料 の 各測

定値問の 相対的 な感度比 の 関係か ら最終 卞 成分 の 主 成分得

点 と して計算さ れ て くる の で 定量結果 に は 影響 し ない ，こ

の こ と は，未知 試 料 の 最終主成分 の 主成分得点 に 定量 H的

以 外 の 化合 物 の 内容 が 含 まれ て い て も，未知試料中 の 定量

目的 とす る各既知試料 に 相当す る 内容 と 同 じ に なる よ う

に，各既 知 試 料 の 最 終 キ成 分 得点 が 計算 され て い くこ と を

意味 して い る．した が っ て ，共存物 質や ノ イ ズ 等が 含 まれ

1
数 値 解析研 究所 ： 47rコー0833　愛 知県半 田 市花 園町 1−18−28

て い る 未知試料の 測定値か らで も精度の 良 い 定量 結果 を得

る こ とが で きる．

　 PCIA に 使 用 す る 測 定値 （説明変 数） は，未知試料 と既

知試料 と も 同数 と しなけ ば な ら な い の で．検出 さ れ な い ピ

ークの 数値 は 0 とす る．定量 は 1個 の 未知 試料 と m
− 1 個

の 既知試料 を合 わせ た mXn 行列 を 用 い て 主成分分析を

行 い t 得 ら れ た既知試料 の 最終 主 成分 で あ る ew　m 主 成分

の 主 成 分得点 を使用す る．した が っ て ，未知試 料 に 混 合 し

て い る 化合物 が 3 種類 で 測 定値が 9 個 な ら ば，1個 の 未知

試料 と 3 個 の 既知試料 を 合 わ せ た 4x9 行列 を 用 い て 主 成

分分析 を行 い ，得られ た 3 個 の 既知試料の 最終主 成分で あ

る 第 四 主成分 の 主成 分 得点を用 い て 定量す る こ とに なる．

　今回 は，本方法 を 質量分析法で 測 定した酢酸 エ チ ル，ア

セ トニ ト リ ル ，エ タ ノ
ー

ル が 混合 した有機溶媒に 適用 し

て ，未知試料中の 各化合物 の 混合 比 を 定量 した，

2　定量計算の 理論と計算方法

　 2・1　定量計算の 理 論

　 PGA は 説 明 変数 で あ る n 個 の 測定値 を m 個 の 総合特性

値 （主 成 分，Zl，　Z2，…，　Zm） に要 約 す る 方法
s｝ci）

で あ る．最

初 に ，n 次 元 の 空 間 に分布 して い る m 個 の 試料か ら直線

に 下 ろ し た 垂 線の 長 さの 二 乗和の 合計が 最小 と な る よ うに

Lagrange の 未定乗数法 で 直 線 が 引 か れ，こ れ が 第
一

主 成

分 と な る．そ の 結果，m 個 の 試料が 持 つ n 個 の 測定値 の

共通す る部分 が 抽出 され 第
一

主 成 分得点 と して 示 され る．

　次 に 、最初 の 直線 （第
一

主 成 分 ） と 直交 し，m 個 の 試

料か ら 直線 に 垂 ら した 垂線 の 長 さ の 二 乗和 の 合計 が 最小 と

な る よ うに 直線が引か れ，こ れ が第二 主成分 と なる ．第二

主 成分 は最初 の 直線と直交 して い る こ とか ら，第
一

主成分

で 全 試料に 共 通 す る内容を抽出 した残査か ら第
一

主成分 と
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全 く相関関係 の な い 共 通 部分 が 抽 出 さ れ 第二 主 成 分得点 と

して 示 され る ．こ の よ うに して ，mxTt 行列 は 内容を変え

る こ と な く，式 （1 ＞の 方法で 第
一〜第 m 主 成分

「’）6〕
（Z1，　Z2

・，Z ，n ＞が 示 さ れ る ．

Zl ニ 111Xl＋ …＋ t12κ9 ＋ …＋ IL，，κ 。

Zk≡lk且κ 1 ＋
…

＋ 碗 κ 2 ＋
…

＋ ZA，，X，s （1 ）

　 2・2 計算方法

　 PCA か ら得 られ た 主成分得点を用 い た定量法 は ，1 個 の

未知試料 と m
− 1 個 の 既 知試 料 を 用 い て 主成 分 分析 を 行

い ，第
一〜第 m 主成 分 得点 を 計算す る．次 い で ，既 知試

料 の 第 m 主成分得点 を用 い て 最終主成 分得点 の 混合 比

（A’1，A 「v，…，　 A 「＿1） を 計 算す る．各 既 知 試 料 の 第 m 主

成分得点 が S1，　 S2，…，．S，。’1 な らば，　 A「1，　 A 』，
…，瓜 一1 は

式 （2 ） か ら計算 され る．

Zm ＝t，nlSCI ＋
”9

＋ tm1x2＋ 鹽’
＋ lnmX。， A

”
1
＝S1／（S1 ＋ S2 ＋

…
＋ S。

−1）

（2 ＞

　 こ こ で，ぺ ＋ th22＋ …＋ ♂謡 司 （k ≡1，2，……，　 m ） と

す る，第
一

主成 分 の 係数 鯨 （p ＝L2 ，……，　 n ）は 式（1）

の 条件で Z 匸 の 分散が 最 大 に な る よ うに 定 め る．第二 主成

分 の 係数 鰯 （p ＝1，2，……，n ） は 式 （1 ） の 条件 を満

た し，z1 と z2 が 無関係 と い う条件 で z2 の 分散 が 最大 に

な る よ うに 定 め る．同様 に し て ，ng　h 主 成分 の 係数 師 （k

＝1，2，……
　tm ，P＝1，2，……，n ）　は Zk カ「 Z ［，Z2，…，

Zk−1 と無関係 に な る とい う条件 で ag　h 主成分 （Zk） の 分

散 が 最 大 に な る よ う に 定 め る．

　こ の こ と は，n 次 元 の 空間 に 分布す る未知試料 と m
− 1

個 の 試料 に 対 して ，最 初 に 主 と して 未知試料 と未知試料 に

最 も多 く含 ま れ て い る 既 知 試 料 の 内 容 が 抽 出 さ れ る よ う

に ，m 個 の 試料間 で 最 も相関係数 の 高 くなる よ うに 直線

が 引か れ ，そ の 直線が 第
一主 成 分 とな る．次 い で ，第

一主

成分 で 抽出 さ れ た 内容 と全 く相関関係 の ない 未知試料 と未

知試料 に最 も多 く含まれ て い る既 知試料を中心 と して，m

個 の 試 料 間 で 最 も相 関係 数 の 高 くな る よ うに 第
一

主 成 分 と

直交す る 直線 が 引か れ，そ の 直線が 第二 卞 成 分 とな る．以

後．順次 こ の 方法 で 第 三，第 四，…
　 ．第 m

− 1 主 成分

が 計算 され る．既知試料 は m
− 1 個 な の で ．最 後 の 第 m

主成分 は 未知試料及び m
− 1 個の 既知試料 間で 相関関係 の

な い 残 され た 内容 の み が 主 成分得点 で 示され，各既知試料

の 主 成分 得 点 が 未知試料 中 の 各 既 知試料 の 混合 比 （割合）

と な る．

　 共 存物 質や ラ ン ダ ム に 発 生 した ノ イ ズ 等 に よ る測 定値 の

分散 に 相当す る 内容 は，第 m
− 1主 成分 ま で に 各試料間で

共通性 が あ る もの と して 抽出 され て こ ない の で 最後 ま で残

る．しか し な が ら，未知試料中の 各既知試料 に相当す る 内

容 の み が 各既 知試料 の 最終主成分得点 と して 計算 され て く

る の で ，共存物質等は定量 結果 に影響 しな い ．しか し，共

存物質等 の 内 容 は 未 知 試 料 の 第 m 主 成 分 中 に 残 っ て い る

の で ，第 m 主 成分 の 寄与率 は 大 きくな る．通常 は 未知試

料 に 定 量 目的以 外 の 共存物質 が 認 め ら れ な い 限 り，第 m

主 成分 の 寄与率 は 極 め て 小 さ くな る．逆 に ，第 m 主 成分

の 寄与率が大 きくな っ た場合は，未知試料 に 定量 目的以外

の 化 合 物 が 混 合 し て い る こ とが 分か る．

A
’
in
’1 ＝s，。．1／（Sl ＋ s？

＋ … ＋ Sm−1）

　同一濃度に 対す る各既知試 料の 検出 器 に 対す る各化含物

の 相対感度 は 各化合物 に よ っ て 異 な っ て い る．した が っ

て ，あ らか じめ 各既知試料 の 混合比 が 明 らかな試料を測定

し て 各既 知試料 の 検 出器 に 対す る 各化合物 の 相対感度値

（相対 感度値）を求 め て お く必 要が あ る．通 常 は ほ ぼ 同
・・

濃度 に な る よ うに 混含 し た 試料を用 い て 主成分分析 を行

い ，得 られ た 主 成 分 得 点 か ら相 対 感 度 補 正 値 を計 算 す る．

相対感度補 正値で 補 正 した 最終 主 成 分得点 の 混合比 （A
「’

、，

A ”．2．
…，A   一1）は．各既知試料 の 相対感度補 正 値が （B1，

Bp，…，　 B ，n− 1） な らば，式 （2 ）か ら得 られ た A’1，　 A’2，
…，

A  、−1 を用い て 式（3）か ら計算 され る．

A
”
1
≡A ’1／Bi

A   一1
≡A  n1 ／Bm −1

（3 ）

　未知試料 は各既知試料 だ けの 混合物 なの で ，混合比 は既

知試料 の み で 合計 m 〔｝％ とな る．した が っ て ，真 の 百分率

（AL，　 A2，…，現 一1）は，式 （3 ） で 得 られ た A
卩’
t，　 A ”2，…，

A   一1 を用い て ，式（4 ） か ら計算 さ れ る．

A 、

＝A”LX100 ／（A
”

1 十 且
’／

！
十
’”十 A   一1）

A 。厂1
＝A   一1 × 100／（A

”
］

＋ A’卩2 ＋ …
＋ A’「＿1）

3　実 験

（4 ）

　3 ・1 試薬及び試料

　 実 験 に 用 い た 試薬及 び 既 知試料 はすべ て 和 光 純薬製の 特

級試薬 を そ の ま ま使用 した．

　未知試料 は ，酢酸 エ チ ル，ア セ トニ ト リ ル ，エ タ ノ
ー

ル

の 純品 と，酢酸エ チ ル ： ア セ トニ ト リ ル ： エ タ ノ ール の 混

合比 1 ： 1 ： 1，1 ：3 ：5，5 ：1 ：3，1 ；3 ：5，酢酸 エ チ ル ： ア

セ トニ ト リ ル の 混 合比 9 ： Ll ： 9，1 ： 3，ア セ トニ トリ

N 工工
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ル ：エ タ ノール の 混合比 9 ：Ll ：9 の もの を作製 し使 川 し

た．各 試 料 の 混 合 比 は す べ て 容 量 パ ー
セ ン ト （vol ％ ） で

あ る．

　3・2 ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー
／質量分析 （GC ／MS ） の

測定条件

　GG ／MS の 測定条件は酢酸エ チ ル ，ア セ トニ トリ ル ，エ

タ ノ
ー

ル を分離す る必要 が ない の で ，短時間 で 測定が 終了

す る よ うに カ ラ ム は DB −5ms の 30 　m × O．25　mm ，カ ラ ム

温 度 ・気 化 室 温 度 ・イ ン タ
ー

フ ェ イ ス 温 度 は す べ て

300℃，イ オ ン 化 は 多数の ピー
ク が 得 ら れ る 電子 イ オ ン 化

（EI） 法，　 He を 用 い た キ ャ リ ヤ ーガ ス の 流 量 は 1．O　mL ／

min ．ス プ リ ッ ト比 は 50 ； L 機種 は島津製 QP−5050A で

行っ た．

　 こ の 条件 で 未知試料，酢酸 エ チ ル ，ア セ トニ ト リル ，エ

タ ノ
ー

ル を 測定 し た結果 と定 量 に 用 い た ピー
ク に 番号 を付

け Fig．1 に示 した，

　PGA に 使用 し た ソ フ トウ エ ア は，ジーエ ル サ イ エ ン ス

社 が 販 売 して い る Pirouette　V．2．6 を使用 した．

4　結果及び考察

　4 ・1 検出器 に 対す る 各化合物 の 相対感度補 正 （相対感

度補 正 値）

　同
一

濃 度 の 化 合 物 を GC ／MS で 測 定 して も化 合 物 ご と に

検出器 に 対 す る 各化合物 の 相対感度 は 異 な っ て い る ．本方

法 で は 非分離で 測定 し，得 ら れ た 測定値中で 最大面積 を示

した ピー
ク の 値 が 1．0（）〔｝O‘）に な る よ う に 各測 定値 を 補 正 し

て 使 用 し て い るの で ，キ 成分得点 か ら計算で 求 め た 値 は 混

合 し て い る 化合物 の 相対的 な 感度補正値 （相対感度補正

値 ） で 補 正 す る必 要 が あ る．

　相対感度補 正 値 は，混合 し て い る 化合物問の 混合比 が 明

ら か な 試 料 を未 知 試 料 （相対 感 度 補 正値計算 の た め の 試

料） と し，混合 して い る 各化合物 を 既知試料 と して 主 成 分

分析を行 い ，得 られ た 既 知試料 の 最終主成分の 主成分得点

と未知試料 （相対感度補正 値計算 の た め の 試料） の 混合比

か ら相対感度補 正 値 を計算す る．通常 は混合 して い る 既知

試料 の 比 が 同
一に な る よ うな試料 を 未知試料 （相対感度補

正 値計算の た め の 試料） と して い る ．

　計算方法 は．混合 して い る 既知試料の い ずれ か の 相対感

度補 正 値 を LOOOOO と し，相対感度補正 値 LOOOOO と した

既知試料の 主 成 分得点 で そ れ 以 外 の 既知試料 の 主 成 分得点

を除 し，得 られた 数値 をそれぞれ の 既知試料 の 相対感度補

正 値 とす る．こ の こ とか ら明 らか な よ うに，相対感度補正

値は 指定 した 既知試料 に 対す る 相対値 で 示 さ れ て い る ．し

たが っ て，混合 して い る 既知試料が異 な っ て い る場合 は，

各既知試料の 相対感度補正値 も異なっ て くる の で，混合 し

て い る既 知 試 料 の 比 が 同
一

とな る よ うな 未知 試 料 （相 対 感

度補 正 値計算 の た め の 試雅D を用 い て，各既 知試料 の 相対

感 度 補 正 値 を 計 算 して お か な け れ ば な ら な い ．

　今 回 行 っ た 未知試料中 の 酢酸エ チ ル，ア セ トニ トリ ル ，

エ タ ノー
ル の 混合比 の 定量 で は，相対感度補正 値 を酢酸エ

チ ル ，ア セ トニ トリル ，エ タ ノ ール の 混合比 が 1 ： 1 ： 1 の

未知試料 （相対感度補正値計算 の た め の 試料）と酢酸エ チ

ル ，ア セ トニ トリル ，エ タノ
ール の 計 4 試料を用 い て 主成

分分析 を行 い ，得 られ た 酢酸 エ チ ル ．ア セ トニ トリル ，エ

タ ノ
ー

ル の 第四 主 成分の 主 成分得点 と，酢酸 エ チ ル ： ア セ

トニ ト リ ル ： エ タ ノ
ー

ル の 混合比 1 ： 1 ： 1 か ら相対感度補

正 値 を計算 した．今 ln］は ．エ タ ノ
ー

ル の 相対感度補 正 値 を

1．00000 と した の で，エ タ ノール の 主 成 分 得点 で 酢 酸 エ チ

ル とア セ トニ トリ ル の 各主 成 分 得点 を除 した 値が 酢酸エ チ

ル とア セ トニ トリル の 相対感度補正 値 に な る．Table　 2 に

酢酸 エ チ ル ，ア セ トニ トリル ，エ タ ノ
ール の 相対感度補正

値 の 計算方法 と結果 を 示 した．

　 4・2 定量結果

　 未 知 試 料，酢 酸 エ チ ル ，ア セ トニ トリ ル ，エ タ ノール を

GC ／MS で 測定 し，各試料の m ／z の 面積が 最大値 を 示 した

ピー
ク 面積 で 各 ピー

ク 面積 を 除 し た 結果を Table 　 1 に 示 し

た．主 成分分析 は ，Table　 1 に 示 し た 未知試料，酢酸 エ チ

ル，ア セ トニ ト リル ，エ タ ノール の 4 試料を用 い た 4 × 9

行 列 で 行 っ た ．そ の 結 果．Tab ］e　 3 に示 した よ う に，各未

知試料 に 対す る 各既 知試料の 第四 主 成分 の 主 成分 得 点 が 得

ら れ た．既 に式 （1 ） で 説明 した よ うに，最終主成 分 は 測

定値 （説 明 変 数 ） の 数 に 関 係 な く主 成 分 分 析 に 使 用 した 試

料数 に よ っ て 決まる の で ，今回 の 場合は 第四 主成分が最終

主成分 とな る．

　Table　 3 に 示 し た 各 既 知 試 料 の 主 成 分 得 点 と酢 酸 エ チ

ル ，ア セ ト ニ ト リ ル ．エ タ ノ ール の 相対 感 度補 正 値

1．466gs，1．06062，1．000 。 を 用 い て 式（2 ），（9 ）．（4 ） で

未知試料の 混合比 を 定量 し た．Table　 3 の 試料番 号 1 に 対

す る混合比の 計算過程を Ghart　 l に示 した．最初 に Tablc　 3

に 示 した 酢酸エ チ ル ，ア セ トニ トリ ル ，エ タ ノ
ール の 主 成

分得点 の 合計
一

〇，08986 で 酢酸 エ チ ル ，ア セ トニ トリ ル ，

エ タ ノ
ー

ル の 各 主 成 分 得 点 を 除 し た，得 ら れ た 数 値

0．4174
，，O．2980，，0．28455が 未知試料中の 酢酸エ チ ル，ア

セ トニ トリ ル，エ タ ノ
ー

ル の 最終 主成分得点 の 混 合 比

（A
’
A．OEL，　 A

’
M。CN，　 A

卩
E 、OH ） となる ．次 い で ，酢酸 エ チ ル，ア

セ トニ トリ ル ．エ タ ノ
ー

ル の （Ak ．OE 。　 A
’
”ft．CN ．　 A

卩
F、OH ）値

0．41742，0．29802，0．2845r，をそ れ ぞ れ の 相 対感度補正値

（BA ，olr／t，8M 。GN，　 BE
，oH ） で あ る 1．4669．　，，1．06062．］．OOOo

で 除す と，相対感度補正 値 で 補 正 し た 酢酸エ チ ル ．ア セ ト

ニ トリル ，エ タ ノ ール の 最終主成分得点の 混合比 （A   。 Fl，

A
”
M 。（：N，A

”
EtoH ） が 得 ら れ る．未知試料は 既 知試料の み で

混 合 比 が 100％ とな る の で ，酢酸 エ チ ル ，ア セ トニ トリル ，

N 工工
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Fig．1　Mass　spectra 　c）f　the 　sanlpk ，　ethyl 　acetate ，　acetonitrile ，　and 　ethanol

go

エ タ ノ
ール の 真 の 百 分 率 （AA。。 E，，　AM 、fN ，　AF．、。 1、） は （A

”
k，。 E，，

A「’M 。cN，　A
”
t．t・ 11）値 O．2845、，0．2809gt　O，28455の 合計 0、850（，8

で （A
”
A 、oF ．dt 湾

”
M。cN ，　 A

「’
ElolT ）値 O．28454，0 ．2SOgp．　 O ．2845s

を 除 し 100 倍 し て 求め た ．そ の 結果 ，未知試料 中 の 酢酸

エ チ ル ，ア セ トニ トリル ，エ タ ノ ール の 真 の 混含 比 33，47，，

vol ％，33．055　vol ％，33，47s　vol ％ が 得 られ た．

　Chart　 1 と 同様の 方法で 他 の 未知試料 の 混合比 を計算 し

た結果 を Table　4 に 示 した．　 Table　4 か ら明 らか なよ うに．

PCA は PCR や PLS と比較 して 精度良く定量 で きた．特 に

PCR や PLS は 3 種 類 の 化 合 物 が 混 合 した 未 知 試 料 に 対 し

て は．iL ］1％ 混 合 して い る 化 合 物 の 混合 比 で も負 の 値 を

示 して お り，定量結果 の 信頼性は 極 め て 低 い ．試料番号 3

の 未知試 料 は 試 料番号 2 や 試料番号 4 と比 較 して Table 　 3

に示 した よ うに 主 成分寄与率が  ．10775％ と や や 大き く．
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Table　 l　 Correctcd　m ／z　value 　of 　ethy1 　acetatc ，　acetonitrile ，　and 　ethanol 　mixture

SampleNo
，

1 2 3 4 5
・
m 〆z

6 7
．
8 9．　

”）

81 40 41 43 45 46 61 70 88

　 1

　 2

　 3
　 4AcOEtMeCNEtOH

0．601140
．198850
．370991
．000000
，000000
， 00001
、00000

0，38560 　　　　0．684｛｝3　　　　 1．〔｝  00 

0．57653 　　　　1．ODOOO 　　　　O．87664
0，08395　　　　0．15407 　　　　1．00000
0．40986 　　　　0、71  93　　　　 0．44241
0．00082 　　　　0．00457 　　　　LOOOOO

O．586 う7　　　　 1．〔｝〔｝  OO　　　　 O．oe168
0．00257 　　　　D．01068 　　　　0．08759

0．402080
．219440
．31627

｛，．56］380

．000000
．oooeoO
，47328

e．10572
  ，  37120
．e72010
，182060
．  0000

  ．oeOOOO
．18516

0．134840
，135960
．14438

｛L（，5466U

．lt33500
，000000
．00000

0．098980
．097100
．10382

（，．〔，39140
，104650
．OOOOOO
．00000

0，  30310
．031240
，  32520
．0115 〔｝

0，  29880
，  0〔｝000

．00〔｝00

a ＞Peak 　nurnber 　of　Fig．1 ；AcOEt ： Ethyl　acetate ；MeGN ： Acetonitrile；EtOH ； Ethanol

Table　 2　Calculation　 method 　 of 　relative 　sensibility

　　　　 compensation 　 of 　eth アl　acetatc ，　acetonitrile ，
　 　 　 　 and 　ethanol 　to 　detector

Principa］　cempone コ t　score 【ef 　1 ： 1 ： 1nlixingratio

AcOE ［

− O．OS752
MeCN
− 0．02712

EtOH
−O，02557

CalculatiOn　ofrc 崖ative　sensibilit｝ノ

AcOEtMeGNEtOH（
− 0．03752 ）／（

− 0、02557 ＞
＝1．4669s

（
− 0．02712）／（

− 0．02557）＝1、0606u
（
− 0．02557 ）〆（

− 0．02557 ）
＝1．OOOO ｛｝

The 　sample 　of 　l ： 1 ： 1mixing　ratio （AcOF．t ；McCN ：EtOH ）

was 　used 　fbr　caluculation 　of 　relative 　sensibilit ｝
・
c  lnpensaLion ．

AcOEt ： Ethyl　acetate ；McCN ：Acetoninile ；EtOH ： Ethanol

Table　 3Fourth 　principal　component 　scorc 　to　each

sample

Sum （）feach 　principak：c）nlponentsc 〔，re （samplc 　N 〔，．1）

AcOEt ：
− 0、08751；MeCN ：

− 0．02678；MeOH ：
一

 ．02557
（
−0．U3751 ）＋ （

− U．02678 ）十 〔
− O．02557 ）

＝− 0．08986

Calculation　of
’
proVisional　mixinig 　ratio 〔A

唱
．“．uE 匚，　AIM。〔：N ，　A

’
EtoH ）

AcOEt ： （
− 0．03751 ）〆（

− 0．08986 ）
＝OA174y

McCN ： 〔
−0．02678 ）／（

−0．08986 ）
＝0．29802

EtOH ：　（
− 0，02557 ＞／（

一
 ．  8986 ）

＝0．28455

PTovisonal　mixing 　rati （，　b）
・
　rclatiVC 　sensibility （A

卩卩
、、a ，

’．／，　A
’卩
M，．、N ，

　 A
”
F．，）

A ⊂OEt ： 0．4174．t／1．4669s ＝0．2845 弓

MeCN ： 0．29802／1．06062 ＝02809q

EtOH ： 0．2845
，，／1．000 〔）o

＝O、28455

Real　mixing 　ratio （AA⊂〔，F．t，AMcCN ，　It 　ETO［1）

0．2845，＋ 0．2809g＋ 0．2845h ＝0．8500R

AcOEt ： （100 × 0．28451）／0．8r｝OOs＝33．472　vol ％

MeCN ： （IOO　xO ．2809g）／0．8500 ，
＝33．055　vul ％

A ⊂OEt ： （100 × 0．2845s）〆0．8500s ＝33、47s　vol ％

SampleNo

．

Foutb 　principal　component 　score

AcOEt

−0．03751
−O．03593
−0．05401
−0．OIO61

MeCN EtOH CD ％

19h34 一｛〕，02678 　　 − ｛｝．02557 　　　0．07466
− 0，04146 　　　

− 0．OlO28 　　　 〔，，08288
− 0．00783 　　　

− 0，22130 　　　0，1〔，775
− 0．02100 　　　

− 0．03111 　　　 0、04139

Chart　 l　Determination 　method 　of 　the　 mixing 　ratio

by　PCAAcOEt

： Ethyl　acetate ；MeCN ： Acetonitrile；EtOH ：

Ethano1

AcOEt ： E 匸hアl　acetate ；MeCN ： Acetonitrile；EtOH ； Ethanol　
；

CD ％ ： Goc儡 cic以 ofdctermination

測 定値 の 分 散 が 大 きい こ と を示 して お り，Table　 4 に 示 し

た よ うに，PCR や PLS の 定量結果 の 信頼性 は極 め て 低 い ．

　参考 と して ，2種類 の 化合物 が 混合 し て い る 未知試料 の

定量 結果 も併せ て Table　 4 に示 した．この 結果か ら明 らか

な よ う に，2 種類 の 化合物 が 混合 し た 試料 で は ，PCR や

PLS も PGA と同様精度良 く定量す る こ とが 可能 で あ っ た．

　 4・3 　再 現 性

　酢酸エ チ ル ，ア セ ト ニ ト リ ル，エ タ ノ ール が 55．56 ：

11．ll ： 33．33　Vol ％ の 割合 で 混合 し た 試料 を 5 回 測定した

結果 か ら の PGA の 再 現性 は，酢酸 エ チ ル の 相対標準偏 差

（RSD ） が 2．48％，ア セ トニ トリル の RSD が 0．34％，エ タ

ノ
ール の RSD が 3．75％ で あ っ た．こ の こ とか ら，本方法

は 質量 分析 の 測定値に 対 して も精度良 く定 量 で きる こ とが

明 らか と なっ た．

　4・4　産業業廃棄物 の 定量

　本方法 を用 い て 産 業廃棄物の 混合 比 を定量 した 結果，酢

酸 エ チ ル が 74，5vol％，ア セ トニ ト リ ル が 23．4　vol ％，エ

タ ノ
ー

ル が 2．1vol ％ で あ っ た．ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

で 分離 し検量線 を作 成 し定量 した 結果 は，酢酸エ チ ル が

75，2、vol ％，ア セ トニ トリ ル が 24．6　vol ％，エ タ ノ
ー

ル は検

出 され な か っ た．

　本方法は含有して い る可 能性の あ る す べ て の 化合物の 純

品 を用 い て 定量 す れ ば，含有され て い ない 化合物 の 定量 値

は ほ ぼ ゼ ロ とな る の で ，定 量 結 果 に 影 響 を与 え る こ とは な
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Table　 4　Analytical　results 　ofethyl 　acetate ，　acetonitrile ，　and 　ethanol 　mixture

SampleNo

．
　 　 　 　 AcOEtP

〔A PCR PLS Theoritical　Nalue

MeGN 　 　EtOH 　 　 AcOEt 　 MeCN 　 　EtOH 　 　 AcOEt 　 MeCN 　 　EtOH 　 　 AcOEt 　 MeCN 　 　EtOH

1234567890123　

　

　

　

　

　

　

　

　

1
　
11

　
1

33．47　　　　33、06　　　　33．47
32．96　　　 53．24　　　 13．79
54．07　　　 11．25　　　 34．68
12．41　　　 34，38　　　 53，21
100．  0　　　　   ．  0　　　　 0．00
　 0，  0　　 100．00　　　　〔｝，〔レ0
　 0．00　　　　  ．  0　　 100，00
89．39　　　　10．61　　　　 0．00
10．52　　　89．48　　　　0．00

　 0．00　　　　11．14　　　 88．86
　 0．00　　　 90ユ3　　　　 9．87
49、74　　　 50．26　　　　 0．00
25，95　　　 74．05　　　　 0．00

45．23　　　　B4．12
32．21　　　 67．4‘）
69．27　　　

−2．36
− 1，89　　　 35．45
87．60

　 　 　 　 9L27

89．523
．07

59，1228
．12

10，1888
．989
．5593
．5646
、4584
．64

38．03
− 1．7sS6

，1068
．69

95、22

94．869
．54

45、30　　　　34．IO　　　　38．06
31．58　　　66．16　　

− 1、76
69．17　　　

− 2．36　　　36．22
− 1．44　　　36．80　　　68．51
97．87

　 　 　 　 92．47
　 　 　 　 　 　 　 　 95，24
91．679
．59

47．6026
、69

11．0589
，869
．47　　　 94．84

91．23　　　　9．35
47．8082
．49

33．33　　　33．33　　　33．33
S8．33　　　55、56　　　 11．ll
55．56　　　 11．11　　　33．33
11．ll　　　 33．33　　　 55．56

100．00　　　　0．00　　　　0．00
　 0．00　　 100．00　　　　〔｝．0〔｝
　 0．00　 　　   ．OO　　 100，00
90．00 　　　10．00　　　　0，00
10，00　　　9 ．00　　　　0，00

　 0、00　　　 10．00　　　 90．00
　 0．00　　　90．00　　　10．0 
50．00　　　50．00　　　　0．00
25．00 　　　 75．00　　　　 0．00

PCA ： Principal　compone 飢 analysis ；PCR ： Principal　component 　regressiun 　analysis ；PLS ： Pardal　least　squares 　analysis ；AcOEt ：

Ethyl　acctate ；MeCN ： Acetonitrile；EtOH ： Ethanol

く資 源 回 収 を 目的 と し た産 業 廃 棄 物 か ら 目 的 とす る 資 源 の

含有量 を容易 に推定す る こ とが 可能で あ る．更 に，本方法

は 非分離分析なの で 分離条件 を検討す る 必 要 が な く，回 収

し た有機溶媒資源 か ら 目的 とす る 化合物 の 含有 量 を 迅 速 に

定量す る こ とが 可能で あ る．

　本 方 法 は あ らか じめ パ ーソ ナ ル コ ン ピ ュ
ー

タ に計算式の

ソ フ トウエ ァ を組 み 込 ん で お け ば，測定値を代 入 す る だ け

で瞬時 に混合 比 が定量 で きる こ とか ら，有機溶媒等の 産業

廃 棄物 の 処 理 現 場 で の 分 析 に は 適 した 方 法 と考 え ら れ る．

5 結 論

　 ス ケーリ ン グ処 理 を しな い で 主 成分分析 で 計算 し得 られ

た 最 終 主 成分 得 点 を使 用 す る 本 方法 は，検 量 線 を作成 し な

い で 非分離 で 精度良く混合比 を定量す る こ とが で きた．更

に，非分離で 定量 で き る PCR や PLS で は 定量 困難 な 3 種

類以 ヒの 化合物が 混合 し た試料か らで も，各化合物の 混合

比 を 精 度 良 く定 量 す る こ とが 可 能 で あ っ た．本 方 法 は 質量

分析 の 測定値 の み で なく，それ以外 の 測定機器か ら得られ

る 測定値 に も応用 で きる もの と 考え られ る．

　GC ／MS の 測定 に ご 協 力い た だい た愛 知 県警 察本 部科学 捜査 研

究所 の 奥 山修 司博 上に 深謝 します．
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Determination  of  Mixing  Ratio in Organic  Solvent

       Using  Principal Component  Score
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 A  determination of  the mixing  ratio  of  two  or  more  compounds  in each  sample  was  carried  out

using  the  principal component  scere.  The  determination  method  of  the mixture  by the princi-
pal component  analysis  method  has already  been  applied  to  principal component  regression

analysis  (PCR), In PCR, principal componcnt  analysis  is carried  out  using  4 or  5 known  samples

of  clear  mixing  ratio  and  the  unknown  samples.  However,  in this method,  the mixing  ratio  of

an  unknown  sample  is determined using  the principal component  score  of  the  last principal
component  of  the obtained  known  sample.  The  mixing  ratio  of  ethyl  acetate,  acetonitrile,  and

ethanol  in an  organic  solvent  was  determined  by this  method.  Regarding  the  result,  this

method  was  able  to determine the  mixing  ratio  in an  unknown  sample  with  comparable  high

preclslon.

KayuAorTts :principal  component  analysis  ;

organic  solvent  ; industrial waste  ;principal

 component  score

GC/MS.
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