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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ab鮒act

　　In　order　to　convement1y　est1mate　an　a1r－dr1ed　spec1丘c　grav1ty　and　a　chem1ca1abundance　such　as　a1co－

ho1－benzene　extract1ves，ho1oce11u1ose　and11gmn　content　of　sug1（0αμo肋θ〃σ．μρo〃cαD　Don），the　par－

t1a11east　squares（PLS）method　was　done　onthebas1s　ofspectrumva1ues　gotfromFour1ertransformat1on

Raman　spectroscopy　and　thepredlct1on　a㏄uracywas　conirmed　Inthe　fo11owmg，the　resu1ts　ofexamlmng

pred1ct1on　a㏄uracy　ofca11brat1on　curve1n20unknown　samp1es　are　shown，after　ca11brat1on　curve1s　made

m43known　samp1es
　（1）　In　a1r－dr1ed　spec岨c　grav1ty　and　ho1oce1Iu1ose　content　correIat1on　coe冊c1ents　between　m－easured

and　pred1ct1ve　va1ues　m　the　known　samp1es　were097and099，respect1ve1y　However，e1ther　corre1at1on

coe舐c1ents　were088m　the　unknown　sampIes

　（2）　Inthea1cohoトbenzeneextractlves　content，theco皿e1at1oncoe節c1entbetweenmeasured　andpred1c－

t1veva1ues　mthe　known　samp1e　was098，and　was096m　the　unknown　samp1e　However，1twas　md1cated

that　attent1on　was　necessary　for　the　apphcatlon　ofthe　PLS　method　s1nce　the　re1at1ve　pred1ct1on　error　was

about2026．

　（3）　In　the11gmn　content，the　corre1at1on　coe捌c1ent　between　measured　and　pred1ct1ve　va1ue　m　the

known　sa血p1e　was093，and　was092m　the　unknown　samp1e

1．緒　　　　　言

　木材強度に影響を及ぼす要因の一つである木材の比重は，木材実質量，年輸幅，膨潤　収

縮率なとと密接に関係し，木材の物理的，力学的性質を評価する指標となる　また，木材の

化学成分量は，木材に化学的処理を施す場合に，その挙動や収率を左右するため，化学的性
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質を評価する指標となる．

　ところが，木材の比重と化学成分量を測定するための試料の形態は，比重はフロック体，

化学成分量は木粉と異たるため，試料調製には手間がかかる上，化学成分分析では，通常一

度の実験で定量できる成分は一つだげであり，定量に要する時間も長くなる

　これらのことを解決するために，測定時間の短い分析機器からえられるスペクトノレやクロ

マトクラフを，定量的にモテリソクする方法としてPart1a11eastsquares（PLS）法が約20年

前に提案された．

　この手法を実際にFT一ラマソ分光法（水分の影響を受げず，不均一試料の測定が容易で

ある）を用いてユーカリ材に適用したところ，容積密度数や化学成分量の実測値とPLS法

によるこれらの予測値との間には高い相関性が認められたことが報告されている1）刀．

　本研究では，樹幹内において材質的たばらつきが大きいとされるスギ材の気乾比重と化学

成分量の推定に，このPLS法を適用し，その有用性を確かめた．

　　　　　　　　　　　　　　　　2．実　　　　　験

2．1供試材料

　新潟県三島郡三島町産（M1shma）と同県岩船郡山北町産（Sanpoku）のスギ（C肋一

云o舳7加伽o〃oαD．Don）を各5個体ずつ用意した．なお，胸高部位からえられた円盤の生

材含水率の水平方向の分布より，髄から15年輸までを未成熟材とし，それより外周を成熟

材とみなした．

2．2測定方法および解析方法

2．2．1気乾比重

　各個体の胸高部位から採取した円盤を太鼓挽きし，これよりフロヅク状の試験体（RxT

×L＝2cm×2cm一×32cm）を作製した．これらの試験体を垣温・垣湿室（25℃，60％

RH）で十分調湿した後，試験体の寸法及ぴ重量を実測し気乾比重を求めた

2．2．2化学成分の定量

　気乾比重を測定したブロック状の試験体を粉砕し，40メッシュ通過画分を化学成分定量

用の試料とした．試料はユタノール・ベソゼソ混合溶液（容積比1：2）を用いて6時問環

流し，アノレコーノレ・ベソゼソ抽出物含有率を求めた．脱脂処理後，亜塩素酸法および

Tapp1法によりホロセルロースおよぴリクニソ含有率を求めた

2．2．3FT一ラマンスペクトル測定

　気乾比重を測定したブロック状の試験体を粉砕し，20メッシュ通過画分をFT一ラマソス

ペクトノレ測定に用いた．木粉試料をNMR用チューブに詰め，FT一ラマソスペクトルを測定

した．FT一ラマソスペクトノレ測定装置には，Ge検出器，Nd：YAGレーザーを備えたNico－

1etRaman960spectrometerを使用した　測定条件は励起波長1064nm一，180o背面散乱，レ

ーザー出力450mW，分解能4cm－1，スキャソ回数は256回とした．
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Fig．1．FT－Raman　spectra

　　　Note，1〉［一1a，M11slhma，ID　No1，r1dge　s1de，皿ature　wood，

　　　　　　M－1b，M1shima，ID　No1，ndge　s1de，Juvem1e　wood，

　　　　　　M－1c2，M1shma　ID　No1，Ya11eys1de，maturewood，
　　　　　　M－1d2，lM1shima，ID　No1，Ye11ey　s1d．e，〕uveni1e　wood

2．2．4皿皿此iplicative　scatter㏄rrect1o皿（皿SC）によるスペクトルの補正

　MSCは，スペクトノレの個体によるバラツキを乗法的，加法的に補正する方法である．ラ

マソスベクトノレから得られる情報は，横軸がラマソシフトの波数，縦軸がラマソ散乱の強度

であるため，対象とするテータが複数変数となり，テータの定量的解析には多変量解析が適

用される　多変量の化学テータにおげる定量的モテルの構築は，　般に直接測定することが

容易または費用・時間がかからない変量を説明変数Xとし，測定することが困難または費

用　時間がかかる変量を目的変数yとしてXとyの関係を回帰分析法により数学的に表す
ことである3）．

　FT一ラマソ分光法を蛍光の存在する系に適用する場合，試料からの蛍光によるバックグラ

ウソトが徴弱なラマソ散乱光を覆い隠してしまう　供試材である三島産と山北産のスギの未

成熟材部は，ともに強く着色していたため，これらのラマソスペクトルにはバックグラウソ

ドの上昇が見られらた（Fig．1）．そこで本研究では，測定した100－1800cm－1ラマソスベ

クトノレを補正して解析に用いた．

2．2．5Part1a1＝Least　Squares（PLS）法による回帰分析

　従来の重回帰分析は，説明変数の数より試料数を多く収集しなげれぱならず，また，重回

帰式に取り込んだ変数どうしに高い相関関係が存在すると，多重共線性により予測的なモテ

ノレがえられないという間題点があった．PLS回帰分析は，これらの欠点を克服するために

S　Wo1dにより開発され，1980年代に利用が広がった新しいモテリソク方法である4）

　通常の回帰分析では，誤差は説明変数中のみに存在する，と仮定するが，PLS回帰分析

では，説明変数と目的変数の両方に誤差の存在を仮定する　また，PLSはモテリソグに際

し，説明変数をそのまま用いるのではなく，潜在的な因子を抽出して説明変数とする上，説
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明変数と目的変数を共に利用する．この様に説明変数と目的変数が含む全1青報を利用して回

帰式を算出するため，予測精度の高いモデノレをえることが可能になる．

　本研究では，これらの多変量テータと各々の測定方法からえられた実測値をもとに各項目

についてPart1a1Least　Squares（PLS）法により回帰分析を行った　43試料を既知試料とし

PLS回帰分析により検量線モデル式を作成した．また，検量線モデル式の予測精度を20試

料の未知試料を用いて検定した　なお，多変量解析にはUnscramb1er60およぴ701（Ca－

moA／S）を使用した．

　　　　　　　　　　　　　　　　3．結果及び考察

3．1既知試料と未知試料の選別

　43の検量線作成用試料（既知試料　ca11brat1onset）と20の検量線検定用試料（未知試料

predictionset）を実測した後，両試料群間での実測値の分布が同程度になるように振り分

けた　既知試料と未知試料におげる従来法による実測値の平均値と標準偏差をTab1e1に示

した　表から明らかなように，既知試料と未知試料の間に大きた違いはなく，試料の分げ方

には偏りがなかったことが分かる．

3．2既知試料による検量線作成

　Tab1e2に既知試料において，従来法で測定した木材特性の実測値と，PLS回帰分析によ

って得られた検量線モデルにより算出された予測値との統計的結果を示した．ここで，

Standarderrorofca11brat1on（SEC）は既知試料におげるPLS法による予測値の残差の標準

偏差である．なお，主成分（潜在因子）の数は，検量線モデノレの予測誤差が最小になるよう

に決定した　各因子の予測値と実測値の差の2乗の和（予測残差平方和）をプロヅトする

と，第一主成分のような大きな因子の示す急な勾配と，残りの因子の緩やかな下降線の間に

明確な違いがある　緩やかな下降が始まるときの因子数が適切な因子数である　これ以上因

子を増やすと情報の増加よりもノイズが多くなり，算出したモデルが過剰適合となる可能性

が高い　本研究では，実測値と予測値間の相関係数は，主成分の数が8と最も多いホロセ

Tab1e1　Spec1丘c　grav1tyand　contents　ofwood．chem1ca1componentmeasuredby　convent1ona1

　　　　method。．

Spec1五c　gra帆ty

Extract1vesb）（一％’）

Ho1oce11u1ose（％）

Lignin（。％’）

Ca11brat1on　set
　　　（n＝43）

Average　　　　　S．D．・）

O．39

1，3

72，4

33．7

　　Pred1ctlon　set
　　　（n＝20）

Average　　　　　S．D．

O．045　　　　　　　　　0，39

1．1　　　　　　　1．5

2，1　　　　　　　72．7

1，4　　　　　　　33．8

0．042

0．9

1．8

1．5

Notes　a）S　D，Standard　dewat1on，

b）Extract1ves，Aユcoho1－benzene　extract1∀es
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ノレロース量で099と最も高く，主成分数が6と最も少ないリクニソ量で093と最も低い値を

示した．このことは，モデノレの自由度が大きいほど，つまり主成分の数が多いほどモデルの

適合誤差が減少することから容易に予想できる．

3．3既知試料におけるPLSモデルの適合性

　既知試料におげる木材特性の実測値と，PLS回帰分析によって得られた検量線モテルに

より算出した予測値との関係をFig．2に示した．図から明らかなように実測値と予測値の

相関係数が0．99と高かったホロセノレロースは，実測値が約68－75％の問で均等に分布してい

ることが分かる．また，アノレコーノレ・ベソゼソ抽出物量は，測定値が高い値のグループ（未

成熟材）と低い値のクループ（成熟材）で大きく離れていたことが分かる　全ての測定項目

において，標準法による実測値とPLS法による予測値の相関係数はO．93を超える結果がえ

られた．

　各測定項目の検量線モデル式において，予測誤差の相対的な散布度を比較するため相対予

測誤差を求め，その結果をTab1e3に示した．相対予測誤差は検量線モデルにおける予測値

の誤差の平方平均を，実測値の平均値で除した値をパーセソテージで表示したものである．

この表からアルコール・ベソゼソ抽出物量の相対予測誤差が17．7％と，他の測定項目と比較

して誤差の分布が大きいことがわかる．このことは，アノレコール・ベソゼソ抽出物含有率は

木材の主成分であるホロセルロースやリクニソ含有率と比較して非常に低いため，予測誤差

は相対的に大きくなったと考えらる．したがって，アルコール・ベソゼソ抽出物のようた木

材に徴量しか含まれていない成分量の推定にPLS法を適用することには注意を要すること

が分かる　しながら，一つの試料を従来の標準的な方法で反復定量してもアルコール　ベソ

ゼソ抽出物含有率の値はかなりのぱらつきを示した．また，従来の方法でアルコール・ベソ

ゼソ抽出物含有率を定量するには反応だげでも6時問も要するが，FT一ラマソスペクトルは

一つの試料は10分弱で測定できる．このことから，アルコール・ベソゼソ抽出物量におい

ても，迅速で簡便な予測方法として，この手法を適用することは有用であると考えられる．

3．4未知試料による検量線の予測精度の検定

　作成した検量線モテルが予測的なモテルかどうかを評価するために，既知試料で作った検

量線を未知試料に適用して検量線モテルの予測精度の検定を行った　実測値と作成した検量

線モテルを未知試料に適用して算出した予測値との統計結果をTab1e4に示す　なお，

Standard　error　ofpred1ct1on（SEP）1ま未知試料におげるPLS法による予測値の残差の標準

偏差である．Tab1e2の結果と比較すると，アルコール・ベソゼソ抽出物量とリグニソ量に

ついては，ほぼ同’じ結果であったが，気乾比重とホロセノレロース量については，既知試料よ

りも予測精度は低下した　既知試料で算出した検量線モテルに使われた主成分の数が，アル

コーノレ・ベソゼソ抽出物量とリグニソ量では気乾比重とホロセルロース量より少なかった．

このことは，作成した検量線モデルの自由度が小さいほど，つまり主成分の数が少ないほ

ど，その検量線モテノレを未知試料に適用した場合に予測的な結果をえることができると考え

られる．
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　　　　tents（F1t　of　PLS　mod．e1）

　　　　Legend□，M1shma，㊥，Sanpoku
　　　　Note　Extract1v－es，a1coho1－benzene　extract1v－es

　F1g3は，未知試料におげる各木材特性の従来法によりえられた実測値と，PLS回帰分

析によって得られた検量線モテルを未知試料に適用して算出した予測値との関係を示した

全ての測定項目において，従来法による実測値とPLS法による予測値の相関係数がO．88を

超える結果となった．

　検量線モテノレ式を用いて算出した未知試料の予測値におげる予測誤差の相対的な散布度を

比較するために相対予測誤差を求めたところ，Tab1e5がえられた　Tab1e3の既知試料の
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Table 2 Statistical results in calibration (n = 43) . 

ra) S E Cb) Number of used 
PC') s 

Specific gravity 

Extractivesd) (~6) 

Holocellulose (~6) 

Li~in (~6) 

0.97 

0.98 

0.99 

0.93 

0.01 

0.23 

0.31 

0.52 

7
 
6
 
8
 
6
 

Notes : 
a
)
 
c
)
 PC 

Correlation coefiicient, b) 

; Principal component, d) 

SEC ; Standard error of calibration, 

Extractives ; Alcohol-benzene extractives 

Table 3 Relative error of calibration (n = 43) . 

Mean of 
measured value 

RM S E C*) Relative error 
(~6) 

Specific gravity 

Extractivesb) (~6) 

Holocellulose (~6) 

Lignin (~6) 

0.39 

1.3 

72.4 

33.7 

0.01 

0.23 

0.31 

O . 52 

2.8 

17.7 

0.4 

l.5 

Notes : 
a
)
 
b
)
 

RMSEC; The root mean square error is caluculated for calibration samples, 

Extractives; Alchol-benzen extractives 

Table 4 Statistical results in prediction 

ra) 

(n =20) 

SEPb) 

Specific gravity 

Extractives ') (~6) 

Holocellulose (~~) 

Lignin (~6) 

0.88 

0.96 

0.88 

0.92 

0.02 

0.25 

1.05 

0.60 

Notes : 
a
)
 
c
)
 

r; Correlation coefficient, b) SEP; Standard error of prediction, 

Extractives; Alcohol-benzene extractives 

Table 5 Relative error of prediction (n =20) . 

Mean of 
measured value RMSEP*) 

Relative error 
(~6) 

Specific gravity 

Extractivesb) (~) 

Holocellulose (~6) 

Lignin (~6) 

0.39 

1.5 

72 . 7 

33.8 

0.03 

0.30 

1 . 10 

0.58 

6.4 

20.0 

1.5 

1.7 

Notes; *) 
b
)
 

RMSEP; The root mean square error is caluculated for prediction samples 

Extractives; JUchol-benzen extractives 
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予測相対誤差に対して未知試料の相対予測誤差が大きくなっていることが分かる．これは，

検量線モテル式が既知試料の実測値に最も良く当てはまるように算出されており，また，試

験材料が生物材料である木材であるため性質にはらつきが大きいことが原因であると考えら

れる．

　アルコール　ベソゼソ抽出物量は既知試料の予測相対誤差と同様，20％と高い値を示し
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た　しかし，既知試料と未知試料の予測精度の差は小さかった　また，リクニソ量において

も，既知試料と未知試料の予測精度の差は小さかった　したがって，この検量線モテルは予

測的なモデノレであるといえる．

　　　　　　　　　　　　　　　　4。結　　　　　論

　スギ材の気乾比重と化学成分（アノレコーノレ　ベソゼソ抽出物，ホロセルロースおよぴリク

ニソ）量を簡便に推定するために，FT一ラマソ分光法によりえられたスペクトル値をもとに，

PLS法で回帰分析を行った．

　検量線モテルを作成するために用いた既知試料においては，従来法による実測値とPLS

法により求めた予測値の問で比較的高い相関をえることができた　未知試料を用いて検量線

モデルの予測制度を検定したところ，アルコール・ベソゼソ抽出物量とリグニソ量では予測

的な検量線モデル作成できたといえるが，気乾比重とホロセルロースではあまり高い相関が

えられなかった　原因としては，検量線モテルの作成に用いた既知試料，未知試料共に著し

く着色した未成熟材の試料を含んでいたこと，特性にぱらつきを有する木材にPLS法を適

用するには試料数が少なかったのではないか，などのことが考えられる．

　最後に，本手法は木材の材質と化学組成の簡便的な推定法として，特に試料が大量である

場合に威力を発揮する，と考えられるが，検量線モデルの予測精度を高めるためには，さら

なる検討が必要であると思われる．
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