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化学分析のソフトウェア-1. 

ガスクロマトグラムの波形分離計算

中村義治・鈴木 馨

Software of Chemical Analysis-I. 

Curve Fitting of Gas Chromatgram 

Yoshiharu NAKAMURA and Kaoru SUZUKI 

緒
.=. 
百

多成分を含むサンプルの定性定量分析にガスグロマトグラフを使う場合は、ガスクロマトグラム上の

各初診の保持時間(リテ γショ γ・タイム〉より定性し、その波形面積より、定量する。

ガスクロマトグラムの分析上問題になる点は次のようなものがあげられている。。

1，分析結果を得るのに一定時聞がかかるため、サソプルガス中の成分比の変化に対する応答性が悪

L、。

2， カラムで分離の悪い成分の分析を行なうことができない。

3， カラムで分離したガスの量を検出するために用いられる直流増幅器のドリフトの影響が分析結果

の精度を悪くする。

以上の諸問題のうち、 1 ， 3については、非定常な現象である。

今回とりあげるのは、 21こ対する改善である。

波形分離 計 算 の 方 法
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DELTA-DHC ALDRIN 

F.ig 1，ガスクロマトク'ラム

1図は o-BHOとAldrin

についてのガスクロマトグラム

で、両者は保持時間泊活接して

いるため、同図の s-BHOの

ように独立して出てこない。
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o -BH 0とAI d r i nを例にとり、両者の波形を分離する計算理論を次に述べる。

まず、各単一波形コンポーネソト(ここでは o-BHOとAldrin)を適切な関数型でおきかえるo

本報告では、ガウス型を惣定して南 z)らの方法に基づきプログラムを作製したo

ガウス関数は 3つのパラメータを与えてぞると、完全にその性質が決まるo 3つのパラメータとは

保持時間.i，振幅A，標準偏差 σである。

Ojニ A • E x p 1ーくよj-T i/ 2 ・σ2}

今回は物質が2個あるため、パラメータは 6個ある。

Fjz;Ai E x piー(.ij_Yi)2/2・イ } 

1図を適当な闘隔で:1げリソグしていった時の、プ-tJ系列を Yj とする。

そして、評価関数Qを次式で定義する。

…(  1 ) 

-・ (2) 

6個のパラメータを変えていき、このQを最小にするような最適パラメータを計算する。

まず初期バラメータ群PLを仮定して、ム Pk== ( Pk - P1りとして、 (2)式を P正を中心として、テ

ーラ展開すると、 (4)式になるo

Fj ( ，1 j Pl' .. …・， Po) == Fj ( .i j ， P;， …・・ ・・， P~ ) 

+ 2 互主 ( .i i ， P: ・・・ H ・'''， P;) ・ムPk ・・・・.......(4 ) 
k==1θPk ¥. ^ J ' ~ 1 ' ， -6 

(4 )式li6Pkについて、ー次式になるので、最小二乗法を適用?る。

つまり、次の(5 )式の 6元連立方程式をマトリックス算法のより計算することによって、ム Pkを

求め、次に Pk== ( pi，十ムPk)を初期値にして、くりかえし同様の計算をしていく。
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戸とで、 Ei=Ft(11 ，PL -…・・， F;〉

二七フJ7イムレ.Lラーとして、 E を仮定して、 Q壬εとなっ鳩点で計算を打切って、その

ステップでのパラメータを最適ノ4ラメータと決定する。

プ ロゲラム

流れ図と記号の説明

プログラムに用いた記号につし、て、表 lに示し、全体の流れ図を 2図に示すo
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1. 

記

A(K) 

記号説明

各物質の振幅

保持時間

表

号

B(K) 

標準偏差

データ系列

G的

Q豆 ε下〉三竺一
パラメ-~数

データ数

Y (K) 

M 

N 

77イナルエラーEPS 

終標価関数

ガウス関数の文関数

ZZ 

PX(A.B.C.D) 

STAR 1 (u 1 ， u2 ， u4 ) 

Fig2. 

S T AR 2 ( u 1， u 2. u 3， u 4) Iガウス関数の各偏徴、 ，""_ v， U '"j:，I I分文関数

STAR3 (u 1， u 2.u3，u4) 

X(J .J) 

B( 1 ，J ) 

Z (1 ) 

左辺行列要素

X( 1 • J)の逆行列
要素

右辺行列要素
流れ図

OPER 
KEISAN 
PR1NT 

プログラム・リスト

CALL 
CALL 
CALL 
STOP 
END 

1
2
3
4
5
 

SUBROUT1NE OPER 
CO削 ON/AA/A (2).B(2)，'C( 2) ./句B/Y(100)/CC/M， N， EPS 
DO 10 1=1，2 
READ(5，100) A(I)，B(I)，C(I) 
F 0 RMA T ( 3 F 1 0 ， 2 ) 
R EAD (5 ， 2 0 0 ) (Y (I )， 1 = 1 ， 1 0 0 ) 
F 0 RMA T ( 1 0 F 8 . 0 ) 
R EAD (5 ，300) M， N ， E P S 
FORMAT( 215， F 1 0 .1) 
乱ETURN
END 

10 
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SUBROUT1NE KEISAN 
COMMON /Aん/A (2) ，B(2)， C(2)/BB/Y (100 )/C C/M凡 EPS/勺D/ZZ/回/凶)
CONT1NUE 
CALL RMS 
IF(ZZ， LE.EPS) 00 TO 
WRITE(6，123) ZZ 
FO RMA T ( 1 H 0 ， 10 X， 2 H Z Z ， F 1 0 • 3 ) 
WR1TE(6 ，124) (A(I)， B(1)， C(I)， 1=1，2) 
FORMAT( lHO. 10X， 4HPARA， 3 F1 0.3) 
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OALL MATRIX 
OALL lNVERS 
OALL OONST 
OALL PRMTER 
00 TO 888 
DO 1 0 1 ==1 • 2 
S ( 1 )=SQRT ( 6 • 28 318 )ネA(1)*0 (1) 
品ETURN
END 

555 
10 
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SUBROUTINE RMS 
OOMMON /AA/A( 2) • B( 2) ，O( 2 )/J3B/y (100 )/OO/M ，N. E_PS/DD/ZZ 
PX(RAMDA.DD1，DD 2， DD3 )==DD 1 *EXP(ー(RAMDA-DD2)**2/(2.*DD3本本 2))
ORR=O. 
D1=A(1 ) 
D 2==B (1 ) 
D 3==0 (1 ) 
E 1 ==A( 2 ) 
E2==B(2) 
E 3== O( 2 ) 
DO 70 1==1.N 
Y1=Y(I) 
RPP=I 
OR品ニORR+(Y1-PX(RPP.Dl，D2，D3)-PX(RPP.El.E2.E3))水*2
ZZ=SQRT( ORR) 
RETURN 
END 
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RPP=K 
B品比=BRR十STARl(RPP ，S 2， S 3 )ホ STAR3(RPP， Rl ，R2， R3) 
00 TO 1000 
BR[も=0
DO 400 K=I，N 
RPP=K 
BRR=BRR十STA民2(RPP，SI，S2，S3)*STAR1(RPP，R2，R3)
00 TO 1000 

5 BRR=O 
DO 500 K=I，N 
RPP=K 
BRR戸 BRR十STAR2(比PP，SI，S2，S3)*STAR2(RPP，Rl，R2，sa)
00 TO 1000 
BRR=O 
DO 600 K=I，N 
RPP=K 
BRB=BR乱十STAR2 ( !tP P ， S 1 ， S 2 ， S 3 ) * S T AR 3 (R P P ，おI，R2，R:3)
00 TO 1000 
BB!t=O 
DO 700 K=1 ，N 
RPP=K 
BR品=B1も島十STA R 3 ( RP P ， S 1 ， S 2 ， S 3 )本STAR 1 (RPP ， R 2 ， R 3 ) 
00τ'() 1000 
BRR=O. 
DO 800 
RPP=K 

800 BBR=BRR十ST AB3 (RP P ， S 1 ， S 2 ， S 3 ) * STA R 2 ( RP P ， R 1 ， R 2 ， R 3 ) 
00 TO 10tlO 
BRR=O， 

DO 900 
RPp=K 
B民民=B乱民十STAR3(RPP，SI，S2，S3)*STAR3(RPP，Rl，R2，B3)
X(I ，J )=BRR 
OONTINUE 
OONTINUE 
WRI 'fE (6 ， 99 ) ( (X (1 ， J )， J = 1 ， 6) ， 1 = 1 ， 6 ) 
FORMAT(IHO，10X，6FI0.3) 
比ETURN
END 
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SUBROUT1NE INVERS 
COMMON /00刈， KKK，EEE/FF/A(6 ，6 )/oa/B( 6，6) 
EPS=0.0005 
DO 6 1 =1 ，N 
DO 5 J=I，N 
IF(I-J) 4，3，4 

3 B (1 ， J)=1 • 
00 TO 5 
B (1 ， J )=0 • 
OONTINUE 
OONTINUE 
DEL=1 
DO 45 K=I，N 
IF(K-N) 12，30，30 

12 1 MAX=K 
AMAX=ABS(A(K ，K)) 
KPl=K十1
DO 2 0 1 =KP 1 ，N 
1 F(AMAX-ABS (A( 1， K))) 
1 MAX=I 
AMAX=ABS(A( 1， K)) 
OONTINUE 
1 F( lMAX-K) 
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MATRIX FOR K 
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DETERM1NANT) 

K 

25 

39 

99 
9 3 

100 
101 
110 
11 3 
120 
121 

29 

35 

38 

。L
M

円

δ

民
1u

A
U
Z
A培

S
A向

30 

68 

必
宏
氏
d

氏
υ
ヴ
d
Q
U
A
V
A
υ

‘A

。白
q

O

A品
1
F
b
n
h
V

の，
o
o
n
"
d
h
u
-
A
今
b
q
d
4
9
R
b
a
u
n
d
Q
O
A
M
d
A
υ
'
A
q
r
U
9
d
a告
に
ゾ
ロ
リ
弓
4
0
0
0
U
A
U

2
2
2
2
2
2
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
6
 SUBROUTINE OONST 

OOMMON /AA/A (2 ). B くり .0(2) /BBバ(1∞)/OO/M，N，EPSパm/Z(6)
P X(RAMDA.DD1.DD2.DD 3)=DD 1ホEXP←(RAMDA-DD2)** 2/( 2. *DD3ネキ 2))
STAR1 (U1'， U3， U4 )=EXP(ー((U1-U3)キ*2 )/( 2 . * U 4 ** 2 ) ) 
STAR2eu1:U2;U3，U4)手 (U2*(UI-U3)/U4*本2)本 EXP(一((UI-U3)*ネ2)

本/(2.本U4料 2)*入
STAR3(U1，U2，U3，U4)=(U2ホ(U1ーU3片付パJ4**3)*EXP(一((U1-U3)

ホ**2)/(2.*U4**2))
D1=A(1) 
D2=B(1) 
D3=O(1) 
E1=A(2) 
E2=B(2) 
E3=0(2) 
DO 40 1=1，M 
MP=(l-l )/3 
MQ=I -3 *.MP 
MN=.MP十1
S 1 =A(w倒〉
S2=B(MN) 
S 3=O(MN) 
00 TO (11， 12 ， 13 ) ，MQ 
ORR=O • 
DO 111 K=1， N 
Ylニ Y(K) 
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RPP=K 
ORR=ORR十(Yl-P X( RPP， Dl，D2，D3)-P X( RPP， El，E2，血))本STARl(RPP，S2，S3)
GO TO 2000 
ORR=O 
DO 222 K= 1， N 
Yl=Y(K) 
RPP=K 
ORR=ORR+(YI-P X(品PP，Dl，D2，D3)-P X(RPP，El，E2，E3)) *STAR2 (町 P，Sl，S2，S3)
00 TO 2000 
ORR=O. 
DO 333 K=l， N 
Yl=Y(K) 
RPP=K 
OR品=ORR十(Yl-PX( RP P，Dl，D2，D3)-PX (RPP，El，血，E3))*STAR3 (RP P，Sl，S2， S3) 
OONTl NUE 
Z (I )=ORR 
OONTI NUE 
WRITE(6，20) (Z(l)， l=l，6) 
F 0 RMA T ( 1 HO ， 1 0 X， 4 H Z ( 1 ) • 6 F 1 0 • 3 ) 
RETURN 
END 
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SUBROUT]NE PRMTER 
OOMMON /00/飢， N，EPS/OG/O (6，6 )/AA/A (2)， B (2)，0 (2 )/HH/Z (6) 
DO 50 ]=1，M 
ORR戸 O.
DO 60 J =1 ， M 
ORR=ORR十G(I，J)*Z(J)
MP=(I-l )/3 
MQ=]-3*MP 
MN=MP十1
o 0 TO (5 5 ， 6 6 ， 7 7) ，MQ 
A(問。=ORR十A(島町〕

GO TO 88 
B(N.別 )=ORR十B(MN) 
00 TO 88 
。(刷 )=ORR十O(MN) 
OONTINUE 
OONT]NUE 
RETURN 
END 

60 

66 

々
'
o
o
n
U

庁

4
0
0
巳
1u

55 

1
2
3
4
5
6
7
8
9
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
 

唱

E
A
4・
A
唱

'A
唱

'A
噌・
z
h

噌
E
・・
4Eム

4a-A4BA
咽
・
ム

SUBROUT1NE PRINT 
OOMMON /AA/A( 2) ，B (2)， O( 2)，/'J四/S(2) 
WRl TE ( 6 ， 10 0 ) 
FORMAT(lHO，10X，18HOPTIMUM PARAMETER) 
DOI01=1.2 

1 0 WR 1 T E ( 6 ， 2 O 0) A (1 ) ， B ( ] ) ， 0 ( 1 ) ， S ( 1 ) 
200 FORMAT( 1H0，10X，10HAMPL ]TUDE， FI0.3，5又15HMA1N FREQU町 OY，FI0，3，5X

*， 18HSTANDARD DEVIAT10N，FI0.3，5X，9HQUANTITY，F10.3) 
RETURN 
END 
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3図は計算結果の

XYプロッター出力

である。

1図を見ると、 8

-BHOの振幅が

A 1 d r i Ilより大き

くみえるが、計算結

果の 3図でみると、

d-BHOの振幅の

小さい事が判る。そ

の原因は A1 d r i n 

の媒単偏差が d-B 

HOより大きいため

である。

計算結果と考察

Fig3.計 算 結 果

。u
OfLf.-.'ttC lH，，" 1・z側・".，白川・

A国" 剛山絢川内凶州問

このような現象は、ガスクロマトグラムだけからは判断できないので、今lりのような処理は必要で

ある。

計算結果の分離波形は、 d-BH UとA1 d r i 11の単独のカスクロマトグラムと比較して、結果は

良好であるの

また、括本閥数として、ガウス型の関放を使えることがわかった。
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