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요 약. 형광분광법에 의하여 주성분 회귀분석(principal component regression, PCR)과 부분 최소자승법(partial 
least squares, PLS進* 이용하여 아미노산 (tryptophan and tyrosine借 동시에 정량하는 방법에 대하여 연구하였다. 아 

미노산 혼합물의 형광스펙트럼은 들뜸파장을 257 n邮 고정하여 측정하였다. 두 가지 아미노산이 서로 다른 농도로 

혼합되어 있는 32개의 시료용액을 280 nm〜500 nm 범위에서 스팩트럼들을 얻었고, 이를 이용하여 PCR과 PLS 회귀 

모델을 얻었다. 두 가지 아미노산이 서로 다른 농도로 포함된 6 개의 외부검정용 시료들의 스펙트럼들을 이용해서 회 

귀모델의 적합성을 검정하기 위하여 외부검정용 시료의 농도를 계산하였다. 계산된 농도를 이용하여 relative standard 
error of prediction(RSER)를 얻었고, 같은 방법으로 overall relative standard error of prediction(RSEPm 声 구중｝였다.

주제어: 다변량 분석법, Tryptophan, Tyrosine

ABSTRACT. A spectrofluorimetric method for the simultaneous determination of amino acids (tryptophan and 
tyrosine) based on the application of multivariate calibration method such as principal component regression and partial 
least squares (PLS) to luminescence measurements has been studied. Emission spectra of synthetic mixtures of two 
amino acids were obtained at excitation wavelength of 257 nm. The calibration model in PCR and PLS was obtained 
from the spectral data in the range of 280-500 nm for each standard of a calibration set of 32 standards, each containing 
different amounts of two amino acids. The relative standard error of prediction (RSEPa) was obtained to assess the 
model goodness in quantifying each analyte in a validation set. The overall relative standard error of prediction (RSEPm) 
for the mixture obtained from the results of a validation set, formed by 6 independent mixtures was also used to validate 
the present method.

Keywords: Multivariate Calibration, Tryptophan, Tyrosine

서 론

Tryptophan(Trp)과 tyrosine(Tyr) 등은 아미노산은 영 

양학과 약학에서 중요한 역할을 한다.1 Trp는 인간과 초 

식동물에 있어서 필수 아미노산이며, 발육과 체중 유지 

에 중요한 작용을 하고, 식욕증진, 조혈, 젖의 분비촉진 

에도 유효한 작용을 한다. 식이요법을 하는 사람에게 

Try 이 부족하게 되면 우울증을 보이기도 한다. Tyr과 

Trp의 충분한 섭취는 정상적 인 단백질 합성, 환자의 성 

장과 발달을 돕는다.
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이러한 두 가지 아미노산을 정량하려는 다양한 분석 

적 접근들을 예로 들면 전기화학적 분석법 (electro­
chemical analysis),2-5 원자흡수 분광법 (atomic absorption 
spectrophotometry, AAS),6 고성능 액체크로마토그래피 

(high performance liquid chromatography, HPLC),7-9 
및 형광분광법 등을 들 수 있다. 이들 중에서 형광분광 

법은 감도가 좋아서 묽은 농도 범위까지 적용될 수 있 

고, 직선감응 범위가 넓다.10-13 그러나 매질 중에 분석 

대상 물질과 가까운 파장에서 형광을 내는 물질이 존 

재하게 되면 스펙트럼의 중첩으로 인하여 분석대상 물 

질만의 형광을 측정하기 어렵다.14-16 이러한 단점을 극 

복하기 위한 방법으로 최근에는 컴퓨터와 통계적 다변 

량 분석법이 빠른 속도로 발전하고 있다.17-19 기존의 방 

법은 최대 방출파장의 방출세기를 측정하여 검정곡선 

을 얻어서 농도를 계산하는 반면에 다변량 분석법은 

다양한 파장에서 얻은 스펙트럼을 이용하여 분석대상 

물질의 농도를 계산하기 위한 이용되거나, 측정된 스 

펙트럼을 효율적으로 해석하기 위한 방법으로 이용된 

다. 따라서, 다변량 분석법은 여러 가지 방해를 물질들 

이나 분석대상 물질들에 의한 방출 봉우리의 중첩이 

일어나도 전처리나 분리과정 없이 분석대상 물질들을 

선택적으로 분석할 수 있다. 이러한 다변량 분석법은 

자외선-가시선 분광법 (uv-visible spectrophotometry), 
적외선 분광광도법 (infarared spectroscopy), 라만 분광 

법 (raman spectroscopy), 전자스핀공명 분광법 (electron 
spin resonance spectrometry), 핵자기공명 분광법 (nucler 
magnetic resonance spectroscopy) 등20-21에 용하고 

있다.

본 연구에서는 Trp와 Ty僵 동시정량하기 위하여 형 

광분광법으로 스펙트럼들을 얻은 후에 주성분 회귀분 

석 (principal component regression. PCR户牛 부분 최소 

자승법 (partial least squares, PLS：傷 이용하여 스펙트럼 

데이터를 처리하는 검정곡선을 얻는 방법에 대하여 연 

구하였다. 아미노산 혼합물의 형광스펙트럼은 들뜸파장 

을 257 n曜 고정하고, 방출파장 280 nm〜500 nm 범위 

에서 얻었다. 얻은 회귀모델의 적합성을 검정하기 위하 

여 두 가지 아미노산 혼합용액 이 서로 다른 농도로 포 

함된 의 검정용 시료들의 스펙트럼들을 이용하여 농 

도를 계산하였고, 계산된 농도를 이용하여 relative 

standard error of prediction(RSER 尾 계산하였고, 같 

은 방법으로* overall relative standard error of prediction 
(RSEP沪 계산하였다.

실 험

시약. Trp와 Tyr은 Sigma(St. Louis, MO, USA)사" 

로부터 구입하였다. 실험에 사용한 각각의 Trp와 Tyr 
저장용액은 일정량의 Trp와 Tyr를 탈이온수에 녹여 농 

도가 1.0X 10-3M이 되도록 제조하였으며 , pH 9.5 완충 

용액으로 사용된 boric acid-borate용액은 H3BO3 6.18 g과 

NaOH 2.8 g을 증류수 1 L에 녹여서 제조하였다.22 증류 

수는 Millipor时(Bedfard, MA, USA问 Mill1-Q water 
system 이용해 얻은 18.2 MQ 이상의 저항을 가진 탈 

이온수를 사용하였으며, 모든 용액은 실험 직전에 제조 

하여 사용하였다.

기기. 본 실험에서 사용한 형광분광계는 SPEX사 

(Edison, NJ, USA)에서 제작된 Model FL111 Spectro- 

fluorimete 捋 사용하였다. 광원으로는 450 W Xe Lamp, 
기준검출기 (reference detector)로는 silicon diode 검출 

기, 시료의 형광을 측정하는 발광 검출기 (emission detector) 
로는 Hamamats^l-(Bridgewater, NJ, USA) Model R928 
PMT를 사용하였다. 측정파장을 1 nm씩 증가시키면서 

1 초 동안 적분하여 데이터를 얻었고, 보정된 스펙트럼 

을 얻기 위해 acquisition mod這 s/r로 선택하였다. 시 

료의 pH를 측정하기 위해서 Mettler사(Schwerzenbach, 
Switzerland) Model MA235 pH/Ion analyzer를 사용 

하였다.

실험방법. Trp, Tyr의 혼합용액의 방출 스펙트럼을 

측정하기 위하여 사용한 용액은 다음과 같이 만들었다. 

각각 1.0X10-3M〜1.0X10-6 M의 Trp와 Tyr 용액을 제 

조한 후에 10 mg 용량플라스크에 제조한 각각의 Trp 
와 Tyr 용액을 일정량 넣고 혼합한 후에 pH 9.5 boric 
acid - borate 완충용액으로 표선까지 채워서 표준용액 

과 외부검정용 시료용액을 제조하였다. 이 용액을 1 cm 

X 1 cm 석 영 셀에 담고, 들뜸 파장을 257 nm로 하여 

방출 파장을 바꾸어 가면서 형광스펙트럼을 얻었다. 이 

러한 방법으로 얻은 형광스펙트럼을 GRAMS32(Galactic 
Industries Co., NH, USA)에서 읽어들여 처리하였다.

스펙트럼 데이터의 처리. 주성분회귀분석(principal 
component regression, PCR)20-21 은 스펙트럼 자료들에 

대하여 주성분분석을 행하여 주성분 점수를 구하고, 농 

도와 구한 주성분 점수 사이를 회귀분석하여 회귀모델 

을 구하는 방법이다. 스펙트럼 행렬과 분석대상 물질의 

농도 행렬과의 주성분회귀분석을 실행하기 위하여 스 

펙트럼 행렬을 이용하여 주성분분석 (식 (1))을 행하였고, 
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계산된 주성분 점수 (principal component score)들과 농 

도행렬 사이의 회귀방정식을 구하는 과정 (식 (2))을 실 

행하였다.

X = TP+EX (1)

Y = TB + Ey (2)

時 스펙트럼 행렬, T는 주성분 점수 행렬, P 주성분 

행렬, E；는 스펙트럼잔차(residual spectra) 행렬이다. Y는 

농도행렬, B는 회귀 계 수 행렬 (regression coefficient)이며 

EY(nXm：는 농도잔차 행렬이다.

부분 최 소자승법 (partial least squares regression, 
PLS)20-21 은 농도와 스펙트럼 자료들에 대하여 동시에 

주성분석을 행하여 농도의 주성분 점수와 스펙트럼 자 

료의 주성분 점수 사이를 회귀분석하여 회귀모델을 구 

하는 방법이다. 스펙트럼 행렬과 분석대상 물질의 농도 

행렬과의 부분 최소자승 회귀모델을 구하기 위하여 스 

펙트럼 행렬과 농도 행렬을 동시에 주성분분석 (식 (3), 

식 (4))하였고, 구한 두 주성분 점수들 사이의 내부관계 

(inner relation, B 를 구하여 회귀모델을 구하는 과정 (식 

(5)曜 실행하였다.

X = TPt+EX (3)

Y = UQ+Ey (4)

Y = TBQ+E (5)

時 스펙트럼 행렬, T는 스펙트럼 행렬의 주성분 점 

수 행렬, P 주성분 행렬, EW 스펙트럼잔차 행렬, Y는 

농도 행렬, 哓 농도 행렬의 주성분 점수 행렬,。는 농 

도 행렬의 주성분 점수 행렬, E、는 농도잔차 행렬이고, 

E는 회귀모델의 잔차이다.

최적 회귀모델을 구하기 위하여 교차검정(cross 
validation)과정을 수행하여 회귀모델을 구하는 데에 이 

용할 최적 주성분의 수를 결정하였다. 예측된 농도와 

실제 농도를 이용하여 주성성분의 수에 따른 prediction 
residual error sum of squares(PRESS, 식 (6)厝 구하 

였다.

n 2
PRESS =旗(。血-Cpred) (6)

i = 1

n은 새로이 구성된 시료의 수, i는 분석대상 물질의 

수, C，* 회귀모델을 이용하여 구한 분서대상 물질의 

농도이며 Cac은 실제 농도이다. 구한 PRESS는 F-검정 

을 통하여 PRESS의 변화가 없다고 할 수 있는 주성분 

의 수를 회귀모델을 구하기 위한 최적의 주성분 수로 

하였다.

이상점 (outlier)을 검출하기 위하여 스펙트럼잔차를 이 

용하여 Mahalanobis 거리 (d를 계산하여 군집분석을 행 

하거나, F-rati〈這 바로 이용하거나 F-rati를 이용하여 

F검정을 실행하여 이상점을 검출하였다.

1
d = (R -R)X(R-R) (7)

(n -1 )r,.
F — ratio =   ---- (8)

Z r
i

玮 Mahalanobis 거리 , R은 잔차행렬, R는 평균잔차 

행렬, £는 분산-공분산 행렬이다. 温 시료의 수, r와 r, 

는 각 시료의 농도잔차 이다. Mahalanobis 거리를 이용 

할 때는 Mahalanobis 거리의 평균을 중심으로 표준편 

차의 3배에 해당하는 거리보다 큰 거리에 있는 시료를 

이상점으로 하였고, F-rati를 바로 이용하는 경우는 F- 

rati〈가 1보다 큰 점을 이상점으로 하였고, F-ratio를 이 

용하여 F■用정을 행할 때는 유의수준 a를 0.()1 로 하여 

이상점을 검출하였다.

회귀모델의 적합성을 검정하기 위하여 외부검정 

(externa validation) 시료 중의 분석대상 물질에 대한 

relative standard error of prediction(RSEPa)를 구하였 

고, 분석대상 물질 전체의 relative standard error of 
prediction(RSEPm借 구하였다. RSEPa와 RSEPm를 구하 

는 식을 다음에 나타내었다.

RSEPa 100 X

~ 2
〉：＜Cfound- Cadd)
q=1

k 2
〉 Cadd
q=1

(9)

RSEPm = 100 X

으 V (C .—C ..)2
〉〉(Cfound Cadd)
--브흐一n--------- (10)

〉〉Cadd

q=1 r=1

k는 외부검정 시료의 수, 必 분석대상 물질의 수, 

Cfoun는 회귀모델을 이용하여 구한 외부검정세트의 농 

도이며 Cad，은 외부검정 시료의 실제농도이다.
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결과 및 고찰

형광스펙트럼. Trp과 Ty罔 방출 스펙트럼을 측정하 

기 위하여 각각 농도가 다른 Trp과 Tyr 혼합용액을 이 

용하여 들뜸 파장 257 nm에 고정시키고 얻은 방출 스 

펙트럼을 Fig. 1에 나타내었다.

Fig. 1에서 볼 수 있듯이 300 nm에서는 Tyr의 방출 

봉우리가 나타났고, 350 nm에서는 Trp의 방출 봉우리 

가 나타났다. 또한 두 아미노산의 형광스펙트럼들의 중 

첩이 일어나기 때문에 기존의 정량방법으로 두 아미노 

산의 동시정량이 어렵다는 것을 알았다.

PCR 모델. 회귀모델에 사용할 주성분 점수들을 구 

하기 위하여 주성분 분석을 하였고, 주성분에 따른 고 

유값(eigenvalue曜 Fig. 2에 나타내었다.

Fig. 2에서 볼 수 있듯이 첫 번째 주성분(PC7)이 가

Fig. 1. Fluorescence spectra of thirty eight mixtures contain­
ing different amounts of tryptophan, tyrosine in aqueous 
media: excitation wavelength, 257 nm; pH, 9.5.

흐

 x

 읰"클
,,,므

山
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°

0 5 10 15 20 25 30
Factor number

Fig. 2. Plots of eigenvalue versus the PC number.

0.3 卜 7

0.2 I----------1--------- 1---------- ■---------- 1--------- 1---------- 1
0 5 10 15 20 25 30

Number of PCs

Fig. 3. Plots of PRESS versus the numbers of PC from cross 
validation analysis of the 32 sample set for PCR model.

장 큰 고유값을 가지고, 다음으로 두 번째 주성분(PC2) 

이 큰 고유값을 가진다. 주성분의 번호가 증가할수록 

고유값이 점점 줄어드는 것을 알 수 있다. 이는 고유값 

이 작은 주성분들은 주성분 분석에 사용한 자료들을 설 

명함에 있어서 기여도가 작다는 것을 의미한다.

최적의 PCR 회귀모델을 구하기 위하여 교차검정 과 

정을 수행하여 PRESS를 구했고, 그 결과를 Fig. 3에 

나타내었다. Fig. 3에서 볼 수 있듯이 하나의 주성분을 

이용했을 때의 PRESS' 2개의 주성분을 이용했을 때 

의 PRESS보다 작았고, 3개의 주성분을 이용했을 때의 

PRESS： 다시 증가하였다. 4개의 주성분을 이용했을 

때의 PRES誌 크게 감소하였고, 5개의 주성분을 이용 

했을 때의 PRES誌 증가를 나타내었다. 闵의 주성분 

을 이용했을 때의 PRESS： 다시 감소하였고, 7개에서 

부터 18H의 주성분을 이용하여 구한 PRESS는 점차적 

인 감소를 나타내었다. 그러나 1(까］ 이상의 주성분을 

이용했을 때에 구한 PRESS： 점점 증가하였다. 이러한 

PRES蔭을 이용하여 F■用정 (a=0.01：度 수행하였을 때 

PRESS' 변화가 없다고 할 수 있는 주성분의 수는 6이 

었다.

회귀모델에서의 이상점 (outlier僵 검출하기 위하여 스 

펙트럼잔차를 구하였고, 그 결과를 Fig. 4에 나나내었 

다. 구한 스펙트럼잔차를 이용하여 Mahalanobis거리를 

계산하여 군집분석을 행하였고, F-rati這 계산하였고, 

再정을 수행하였다. Fig. 4에서 볼 수 있듯이 1彌 시 

료가 가장 큰 스펙트럼잔차를 나타내었고 이 시료는 

Trp와 Tyr의 농도가 각각 3.30X 10-7 M로 묽은 시료였 

다 Fig. 4에 나타낸 스펙트럼잔차를 이용하여 Mahalanobis
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Fig. 4. Plots of spectral residual versus sample number.

거리를 계산하여 군집분석을 행하였을 때 이상점으로 검 

출된 시료는 1殂 시료이었고, F-ratio가 1.0 이상의 값 

을 가지는 것을 이상점으로 했을 때 검출된 이상점은 

19번, 26번 시료이었고, 계산된 F-rati這 이용하여 F- 
검정을 행하였을 때의 이상점은 검출되지 않았다. 따라 

서, 이상점 검출방법 중에서 가장 민감한 것은 F-ratio 

를 이용한 방법임을 알았다.

PLS1 모델. TipS] 정량을 위한 최적의 PLS1 회귀 

모델을 구하기 위하여 교차검정 (cross validation)과정을 

수행하여 PRESS를 구했고, Fig. 5에 나타내었다.

Fig. 5에서 볼 수 있듯이 하나의 주성분을 이용했을 

때의 PRESS' 刀의 주성분을 이용했을 때의 PRESS 

보다 크고, 3개 및 4개의 주성분을 이용했을 때의 

PRESS己 다시 증가하였지만 5개의 주성분을 이용하면

Number of PCs

Fig. 5. Plots of the calculated PRESS using the PLS1 model 
of Trp versus the numbers of PC from cross-validation anal­
ysis of the 32 samples.

Fig. 6. Plots of the calculated PRESS using the PLS1 model 
of Tyr versus the numbers of PC from cross-validation anal­
ysis of the 32 samples.

다시 큰 감소를 보였다. PRES片 주성분의 수가 증가 

할수록 증가와 감소를 거듭하면서 주성분의 수가 17일 

때까지 감소하다가 주성분의 수가 17에서부터 20까지 

서서히 증가한다. 주성분의 수가 20일 때부터는 일정한 

값을 가진다. Fig. 5에 나타낸 PRESS들을 이용하여 F- 
검정 (a=0.01：度 수행하였을 때 PRESS의 변화가 없다 

라고 할 수 있는 주성분의 수는 5이었다.

Tyr의 정량을 위한 최적의 PLS1 회귀모델을 구하기 

위하여 교차검정과정을 수행하여 PRESS를 구했고, 그 

결과를 Fig. 6에 나타내었다. Fig. 6에서 볼 수 있듯이 

주성분의 수가 5일 때까지 급격하게 감소하다가 6부터 

급격하게 증가하였다. 주성분의 수가 16일 때부터는 일 

정한 값을 나타낸다. Fig. 6에 나타낸 PRESS들을 이용 

하여 F•用정을 수행하였을 때 PRESS의 변화가 없다라 

고 할 수 있는 주성분의 수는 4이었다.

Trp와 Ty网] 대한 PLS1 회귀모델에서의 이상점을 검 

출하기 위하여 스펙트럼잔차를 구했고, 그 결과를 Fig. 

7과 Fig. 8에 나타내었다. Fig. 7에서 볼 수 있듯이 19 
번 시료가 가장 큰 스펙트럼잔차를 나타내었다. 19번 

시료는 Trp의 농도가 각각 3.30X 10-7M로 묽은 시료였 

다 Fig. 께 나타낸 스펙트럼잔차를 이용하여 Mahalanobis 
거리를 계산하여 군집분석을 행하였을 때 이상점으로 

검출된 시료는 19번, 26번 시료이었고, F-ratio가 1.0 
이상의 값을 가지는 것을 이상점으로 했을 때 검출된 

이상점은 19번 시료이었고, 계산된 F-rati를 이용하여 

F검정을 행하였을 때의 검출된 이상점은 없었다. Fig. 

8에서는 19번 시료가 가장 큰 스펙트럼잔차를 나타내 

었다. 21번 시료는 Trp와 Tyr의 농도가 각각 3.30X 10-7
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Fig. 9. Plots of the calculated PRESS using PLS2 model ver­
sus the numbers of PC from cross-validation analysis of the 
32 sample set for PLS2.
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Fig. 7. Plots of the calculated spectral residual using the 
PLS1 model of Trp versus sample number.
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Fig. 8. Plots of the calculated spectral residual using the 
PLS1 model of Tyr versus sample number.

M로 묽은 시료였다. Fig. 8에 나타낸 스펙트럼잔차를 

이용하여 Mahalanobis거리를 계산하여 군집분석을 행 

하였을 때 이상점으로 검출된 시료는 19번, 26번 시료 

이었고, F-ratio가 1.0 이상의 값을 가지는 것을 이상점 

으로 했을 때 검출된 이상점은 1殂 시료이었고, 계산 

된 F-rati를 이용하여 F검정을 행하였을 때의 검출된 

이상점은 없었다.

PLS2 모델. PLS2 과정의 최적의 회귀모델을 구하 

기 위하여 교차검정을 수행하여 PRESS를 구했고, Fig. 

9어】 나타내었다.

Fig. 9에서 볼 수 있듯이 주성분의 수가 증가할수록 

PRESS는 점차적으로 감소함을 알 수 있고, 주성분의 

수가 8일 때부터 PRESS' 일정한 값을 가진다. Fig. 9 
에 나타낸 PRESS들을 이용하여 F■用정을 행하였을 때

0 5 10 15 20 25 30
Sample Number

Fig. 10. Plots of spectral residual versus sample number to 
PLS2 model.

PRES治 변화가 없다라고 할 수 있는 주성분의 수는 7 
이었다.

PLS2 회귀모델에서의 이상점을 검출하기 위하여 스 

펙트럼잔차를 구 했고, 그 결과를 Fig. 10에 나타내었 

다. Fig. 10에서 볼 수 있듯이 17번 시료가 가장 큰 스 

펙트럼잔차를 나타내었다. Fig. 1（网 나타낸 결과를 이 

용하여 Mahalanobis 거리를 이용하여 군집분석을 행하 

였을 때 이상점으로 검출된 시료는 1理 시료이었고, 

F-ratiO\ 1.0 이상의 값을 가지는 것을 이상점으로 했 

을 때 검출된 이상점은 17번 시료이었고, 계산된 F- 

value를 이용하여 F검정을 행하였을 때의 검출된 이상 

점은 없었다.

외부검정. 회귀모델의 검정을 위하여 외부 검정세 

트의 실제농도와 회귀모델을 이용하여 분석대상 물질 

의 농도를 계산하였고, 정량결과의 정확도를 나타내는
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Table 1. Analytical results for tryptophan obtained by applying
PCR, PLS1 and PLS2 to fluorescence spectral dataa

Actual
Predicted

PCR PLS1 PLS2

3.30x10-5 3.17x10-5 3.35x10-5 3.34x10-5
3.30X10"4 3.64X10-4 3.41X10-4 3.46X10-4
3.30x10-5 3.92x10-5 3.45x10-5 3.48x10-5
3.30x10"6 3.93x10-6 3.24x10-6 3.46x10-6
3.30x10-4 3.12x10-4 3.36x10-4 3.05x10-4

3.30X10"4 3.04X10-4 3.39X10-4 3.20X10-4

aRSEPa: PCR, 8.2%; PLS1, 5.7%; PLS2, 5.6%.

Table 2. Analytical results for tyrosine obtained by applying
PCR, PLS1 and PLS2 to fluorescence spectral dataa

Actual
Predicted

PCR PLS1 PLS2

3.30x10-4 3.58x10-4 3.57x10-4 3.39x10-4
3.30X10-4 2.87x10-4 3.27x10-4 3.51x10-4
3.30x10-6 2.19x10-6 3.17x10-6 3.90x10-6
3.30x10-4 3.04x10-4 3.32x10-4 3.22x10-4
3.30x10-5 2.10x10-5 3.63x10-5 3.67x10-5
3.30x10-4 3.29x10-4 3.42x10-4 3.35x10-4

aRSEPa: PCR, 8.9%; PLS1, 4.5%; PLS2, 3.8%.

RSEPa와 RSEP"H 계산하였으며 그 결과를 Table 1 과 

Table 2에 나타내었다.

외부검정세트는 측정한 38개의 스펙트럼들 중에서 무 

작위로 를 추출하여 구성하였다. Table 1에는 Trp의 

정량결과를 나타내었다. Table 1에서 볼 수 있듯이 

PCR에 의하여 구한 분석대상 물질의 RSEPC의 8.2%로 

가장 큰 값을 가지고, PLS2에 의하여 구한 분석대상 물 

질의 RSEP叫 5.6%로 오차가 가장 작음을 알 수 있다. 

Table 2에는 Tyr의 정량결과를 나타내었다. Tyr의 경우 

에도 Trp와 같은 결과를 준다. PCR에 의하여 구한 분 

석대상 물질의 RSEPa가 8.9%로 가장 큰 값을 가지고 

PLS2에 의하여 구한 분석대상 물질의 RSEPA 3.8%로 

오차가 가장 적음을 알 수 있다. 전체분석대상 물질의 

정량결과 대한 회귀모델의 정확도를 평가하기 위하여 

RSEPjr 구하였다. PCR을 이용하여 구한 전체 분석대 

상 물질의 RSEP"은 8.6% 이었고, PLS1 을 이용하여 구 

한 전체 분석대상 물질의 RSEP皿은 5.1% 이었으며, 

PLS2를 이용하여 구한 전체 분석대상 물질의 RSEP*： 

4.6%이었다. RSEPm의 결과도 마찬가지 PLS2가 가장 

오차가 적음을 나타내고 있다.

결 론

Trp와 Tyr의 형광스펙트럼이 서로 겹치지만 다변량 

분석법인 PCR, PLS1 및 PLS2를 이용하여 Trp와 Tyr을 

정량 할 수 있다. 스펙트럼잔차를 이용하여 각각의 방 

법에서 Mahalanobis 거리에 의한 군집분석법, F-ratio 

및 F■用정으로 이상점을 검출하였을 때 F-rati＜를 이용 

하는 방법이 가장 민감한 방법이었다. 각 검정방법으로 

검정시료의 농도를 예측하고, RSEPA RSEPI를 구했 

을 때 PLS涉］ 의하여 예측한 Trp와 Tyr의 농도가 가장 

작은 RSEPa와 RSEP催 나타내었다.
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