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Multivariate analysis was applied to determination of mixed ratios at the customs laboratory. In this method, 

the mixed ratio for a milk fat and coconut oil mixture was more accurately determined than in a conventional 
method. Both known blended samples and unknown samples were measured for triglyceride composition by GC. 
The 13 peaks and one peak (as an internal standard) at gas chromatograms were chosen by relative values to make 
a data base. These data were used for the multivariate analysis such as cluster analysis and principal component 
analysis. 
 

１．緒  言 

ミルクを含有する調製食料品においては，ミルク成分の含

有量により関税率表上の分類を異にし，税率格差も大きい。

このため，脂肪分やたんぱく分については，ミルク由来分と，

他の食品由来分との分離・定量が必要である。特に，脂肪分

においては，原料ミルクが全脂粉乳から脱脂粉乳まで，脱脂

程度により乳脂肪含有量が大きく異なることから，他のミル

ク成分から乳脂肪分を推定することができず，必ず脂肪分中

の乳脂肪分の定量分析が必要となる。現在，混合油脂の混合

割合は，トリグリセリドを直接ガスクロマトグラフィーで分

離し，ピーク面積比から最小二乗法により求めている。１）

しかし，乳脂肪のトリグリセリド組成は，産地や時期により

多少異なっており，標準として分析に用いた乳脂肪と輸入品

の原料である乳脂肪のトリグリセリド組成が異なる場合に

は，必然的に定量誤差が生ずる。また，輸入申告時に原料ミ

ルクが提出されることは稀であり，標準品として保管してい

る数種の乳脂肪をやむを得ず分析に用いている。 

 ところで，三井ら２）～５）は分析結果の信頼性の向上のため

に統計的な処理法である多変量解析法を鑑識科学の分野に

応用し，成果をあげている。多変量解析法では，試料から得

られる複数のデータから目的成分の定量に最も適するデー

タを一定の基準で選択するため，分析結果の客観性が確保で

きる。また，未知試料と既知試料のデータを併せて統計処理

できるため未知試料の測定誤差がそのまま定量結果に影響

することはなく，結果として精度の高い定量が期待できる。 
私達は，この多変量解析法で混合油脂の定量を行えば，産地

等によるトリグリセリド組成の違いによる定量誤差を客観的

に小さくできるものと考えた。ここでは従来法との比較を含め

多変量解析法による混合油脂の分析について報告する。 
 

２．実  験 

２．１ 試  料 
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ヤシ油（試薬，SIGMA） 
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２．２ 装置及び測定条件 

GC：GC－14B（島津） 
カラム：ガラスカラム 20cm×3mm 

Dexsil 300 GC（2％），Chromosorb WAW DMCS 
（100－200 mesh） 

キャリアーガス：He 
オーブン温度：250℃－6℃/min－380℃（10min） 
注入量：1μl 
注入口温度：385℃ 
検出器：FID，375℃ 
２．３ 試料調製と GC 測定 

２．１の試料はあらかじめ 70℃で 2時間減圧乾燥し，各試
料の適量を採取・混合し，加温溶解して，均一な試料とした。 

Table1に調製した既知試料（No.1～No.11）の組成割合と 
 

Table 1 Composition of samples 
 

 未知試料に使用した原料乳脂肪を示す。調製した試料約 0.1g
をクロロホルム 2mlに溶解させ，２．２の条件で，直接ガス
クロマトグラフィーに注入し，クロマトグラムを得た。 
２．４ 従来法（最小二乗法） 

乳脂肪とヤシ油の混合油脂について，２．３で得られたド

リグリセリドのガスクロマトグラム上の C24から C54までの

16 本のピークを用い，標準の乳脂肪とヤシ油のデータ及び
未知試料のデータから，各ピークについて， 

yi＝ax1i+bx2i+c    yi  ：未知試料のピーク（i 本目） 
           x1i：乳脂肪のピーク（i 本目） 
           x2i：ヤシ油のピーク（i 本目） 
が成り立ち，16 本のピークについて誤差が最も小さくな
る a，bを最小二乗法で求め，乳脂肪の含有率（a/（a＋b））
とヤシ油の含有率（b/（a＋b））を算出した。 
２．５ 多変量解析法 

２．５．１ データベースの作成 

２．３で調製した既知試料No.1～No.11の 11種の試料の
ガスクロマトグラム上の全てのピークを対象に以下のよう

な数値化を行った。 
全てのピーク面積値を試料間で同じ感度にするために特定の

ピーク（基本ピーク）面積値で他のピーク面積値を割り，これ

を補正値とした。この補正値の最後の列に乳脂肪含有割合を加 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1 Chromatogram of Mixed Fats (Milk Fat：Coconut Oil＝80：20） 
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えた11×16行列を各ピークごとに平均を50とする偏差値に
直すことで基準化した。この基準値を用いて各ピーク及び乳

脂肪含有割合の相関係数を計算し主成分分析を行うことに

より，乳脂肪含有割合に対して相関関係の低いピーク 1及び
4を排除した。 
ここではFig.1に示すピーク 6を基本ピークとし，ピーク 1 

 及び 4を除いた 13個のピークが選択された。このようにし
て，前述した 11 個の試料を数値化してデータベースを作成
した。混合比の明らかでない未知試料（原料乳脂肪もそれぞ

れ異なる）についても同様に数値化を行い，Table 2に示す
ようにデータベースに未知試料を加えた 17×13 行列を用い
て以下の解析を行った。 

 
Table2  Filed data 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a) Coconut oil 
b) Milk fat 
c) This number corresponds to the number in Fig.1. 

 
２．５．２ クラスター分析 

２．５．１で得られた行列を用いて，クラスター分析を行

い，そのデンドログラムから未知試料に最も類似している既

知試料を求めた。 
２．５．３ 主成分分析 

主成分分析で得られた主成分得点から未知試料中の乳脂

肪含有割合の定量を行った。 

 

３．結果及び考察 

３．１ 従来法での定量結果 

従来法による定量結果を Table 3に示す。標準とする乳脂
肪が混合油脂中の乳脂肪①と異なる②～⑥の場合には，定量

値と理論値に大きな差異（誤差）が生じた。 
トリグリセリドのガスクロマトグラムのパターンが比較的

似ている乳脂肪とヤシ油との混合油脂では，原料油脂が提出され 

  
Table 3 Result of conventional method 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
ない限り，従来法では定量精度が期待できないと考えられる。 
３．２ クラスター分析 

11種類の既知試料のデータベースに6種類の未知試料を加え
た 17×14 行列を用いて，クラスター分析を行い，デンドログ
ラムを作成した。得られたデンドログラムを Fig.2 に示す。こ
の図では，試料間の類似性が強いほど下部で結合するため，末 
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Fig.2 Dendrogram of Cluster Analysis 

 Table 4  Result of principal component analysis 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3 Caliblation curve of principal component analysis 
 
知試料（uk1～uk4）は試料番号 10の即知試料と類似してい
ることがわかった。また，uk5及び uk6は試料番号 11の既
知試料と類似していることがわかる。 
３．３ 主成分得点による乳脂肪含有割合の定量 

３．２の結果をもとに 6種類の未知試料に比較的類似して
いる既知試料 5種類（試料番号 7～11）をデータベースとし
て，各未知試料中の乳脂肪含有割合を定量した。 
ここでは，未知試料ごとにデータベースに未知試料を加えた

6×13行列を用いて，偏差値に直した行列から求めた相関係数を
用いて主成分分析を行い，主成分得点を算出した。例えば未知

試料（uk1）における第 1主成分の固有値は 12.815（寄与率 

 98.63％），第 2主成分の固有値は 0.160（寄与率 1.23％）で，
第 1 主成分が 6×13 行列の内容の約 99％を表しており，第 1
主成分得点のみで定量可能と判断した（Table 4）。各未知試料
から得られた主成分得点をもとに作成した検量線は，Fig.3に
示すように未知試料ごとに微妙に異なる検量線となる。このた

め，未知試料の測定値に多少のばらつきがあっても，各々の未

知試料ごとに検量線用試料を含めて主成分得点を決定してい

るため，結果として未知試料の定量値の誤差は小さくなる。 
このようにして得られた未知試料ごとの検量線に，未知試

料の主成分得点を代入して乳脂肪含有割合を算出した。 
これらの定量結果と従来法（最小二乗法）による定量結果の 
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Table 5 Analytical results 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
比較を Table 5に示す。いずれも従来法よりも理論値により近
い値を得ることができ，原料乳脂肪の提出がなくても多変量解

析法を用いることで測定誤差を小さくすることができた。 
 

４．要  約 

税関分析に多変量解析法を応用して定量分析を行った。この 

 方法により乳脂肪とヤシ油の混合油脂中の乳脂肪含有割合
を従来法より精度良く定量できた。既知試料と未知試料につ

いてガスクロマトグラフィーによるトリグリセリド組成分

析を行い，定量に用いる 13個のピークと 1つの基本ピーク
を相関係数をもとに選択し，データベースを作成した。この

データベースを用いて，クラスター分析，主成分分析を行い，

乳脂肪含有割合の定量を行った。 
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