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ガスクロマトグラフほ有用な分≠欄として広備州に美川されているが,なお感度を向上させる目的でイオン

化検出形ガスクロマトグラフな試作した√二〕この装躍ほHaD約0.1111Cろノ内j させた放射線イオソ化検出器を

取付け,スパイラルカラム複流路形む採用L装躍全体を′ト形にしたものでお)る｡アルゴソをキー㌣リヤガスとし

て使用しイjl幾ガスな分析した結果,従来の熱仁さ噂形挟ま1描滝憫雄したものに比較して約2けた高い感度が得ら

れることを知った｡

1.緒 l=コ

ガスクロマトグラフ(1)を便[1した分析法が実用化してから数年を

拝週Lたが,最近新しい形式の装置が開発されるようになり,中

で最も注目されているものの一つが試感度ガスタロマトグラフであ

る｡

従来の熱線フィラメソトを使用した熱伝導形検出器は原理上熱的

に敏感であり,安定度を保持しながら高感度にすることは困難でほ

とんど限界に達した状態にある.｡この改良形とLてサーミスタを使

川したものは,室温付近では熱線フィラメソト形に比べて10倍以上

の感度が得られるが高温になると急激に感度が低~FL熱伝導形傾劇

器と大差ほないようになる｡

元来ガス状物質の検出法(2)し3)としてほ熱伝三尊度法･風文法･光学

的吸収法･生体を使用する方法などあるが,感度を向上させる目的

で最も広く研究され実用化しているものは,イオン化方式によるも

のである｡

イオン化方 にはガス分子を放射線によってイオン化するヰ)のと

水素炎中でイオン化する刀式とあるが,今r･11のKGR-1形高感度ガ

スグロマトグラフにほ前署な採Ⅷした｡また装繹全体を新形式とし

たのでその性能について検討した｡

2.放射線イオン化検出器の構造と性能

第l図はKGR-1形に使用したHl■/二拳法n三所小央研究所製放射線イ

オン化検出器の構造である｡RaD約0.1mCの放射線源を1月蔵さ

せてあり,主としてRaFの放射するα線によって検出器内のガス

分子をイオン化し,そのとき流れるイオン電流を信ぢ一として取出す

ものである｡α線の飛程ほ約4c111であるから線源の存在する箇所

の)ll径がこの程度であれば放朝潮のエネ′しギーむ最も有効忙利用で

きるが,l丹容精が大となってカラムで分離した成分ガスの混合･通

過時間の増大をきたし悪影響を及ほすので,内容積を約2ccに縮少

した小形のものである｡

第2図は第1図の検Ⅲ雷封こアルゴンガスを入れ?こ~三温で測定Lた電

流電圧曲線で,また各宗則或範囲も併.~;己してある｡

放射線イオン化検出器は熱伝導形検出ぶの場一合と同様にカラムの

直後に接続され,カラムから流出するキャリヤガスまたはキャリヤ

ガスに試料成分ガスのまじったものをイオン化し,両老の 離量の

差を検出するものであるから原理上いず′れの励rl二電圧領域でも使用

できるが,感度･ノイズのノ､■ぇから比例計数管領域で他用されることが

多い｡ただL特殊な目的から電離箱領域で仲田されることもある｡

これらの領域について簡戸~i~1一に説明する｡
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比例計数管領域 電梅間の矧｣三が割合に高く小放電を生じ かつ

放電による

る範囲｡

離量が放射線エネルギーに比例す
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電離箱領域 放射線によって電離されたイオンがガス増幅な

しに捕集される範佳日｡

この検出器内のアルゴソガス･~】1に~什恍ガスが~存:在すると第3図の

ごとく電離電流が増加し,ある濃度以上になるとかえって減′卜する

ようになる｡印加電仕の変他こ対する缶離電流の増加する川合せカ◆'

ス増幅度と称するが,この伯はイj~機ガスの俳駅･こよってう'ヰなり一般

に炭素数(分子量)の多いほど人であり,したがって検出感捜沌これ

に比例する｡

以上の現象ほ一般的に次の理[如こよると考えられる｡

(1)有機ガスの電離` 圧はキャリヤガスであるアルゴンより低

く,その差が大きいほど強くイカ~ソ化される｡

(2)電離電流は検出器内で消費される放射線のエネルギーに比

例し,エネルギー損失は原子密度と原了骨号の積(単位体積中の

電子数)に比例する｡

(3)有機ガス濃度が非常に多い場合にはガス分子によって電子

エネルギーが低下させられるので,電 度が抑制され電離電流が

減少する｡

次i･こおもなガ1スの電離電圧を弟1表に示す｡

放射線イオン化検Ll｣ガスクロマ1､グラフでイ†樅ガスを分什ナると

き,ふつうアルゴンガスをキャリヤとして使用する矧Ilほアルゴソ

の電離字引Eが高いばかりでなく,11.55eVの準安定イオンが多量

i･こ作られ,これが電離電流を増加させて感度が良好になるためであ

ると言われている｡

無棟ガスがアルゴン中に作在する場卸こほ電離電蘭にあまり変化

がなく,一般に感度は低い｡

一般に放射線イオン化検出器の各樺ガスに対する感度ほ複灘て凍

るから,この種招_ほ詩を使用したガスグロてトグラフで定甘する場合

ほ,あらかじめ検量線を めそれと比較する方法によっ 〔

､←一ノ

て

た比例性の良い脆閃で使用するためには極微ぷこの､甘料を導入し,膿

慶大のとき生ずる反転現象(クロマトグラムの成分山の頂が逆に谷
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状となる)な避けなけ′ればならない｡

放射線イオン化検甘粕こげ以_卜のような押野があるが,取扱が調

合に簡丹.でぁること,温度･流裾封じの彬轡せあまり受けないこと,

有機ガスに対して感度がす∵力ていることなどの利点か昔川,柑こ

有機混合物｢Ⅰ-の微常二成分跡隠州こは最も適当･1している｡

3.KGR-1形日立高感度ガスタロマトグラフ

KGRl形｣二1立高感度ガスグロてトグラフは,放射線イオン化検

m器む取付け,装折の′卜形化を｣｣=川勺に製作した｡構成は,分

析一瓢

す｡,

計録▲‥氾 および7にi･榊刑緋柚こ大別はれるくっ舞4図に外観ろ了ホ

3.1分 析 部

分析部ほ,ガス流路,佃.侶侶ゴ上び温度1順路描,.i騨い専人装腔

がおもなものである｡.

3.1.】ガ ス 流 路

イオン化検日照の刑朝出,l軋述のようi･こ非常に友定であり,ま

たアノLゴンガスのんの場合にほ,イカーンり■以東が10~9A柑_要~亡小

さいかF),†-㌃肌こ対するバック.グランドが少なくかづ_友定でJj)

り,熱に噂セルの場合のように,標準と.甘料との比較をする必要

がない｡

一･方
火 皿器の大きさが2cc程度なので,分離時間が非了粧二様近

している場合,せっかく分離した成分が検=照の小で再混合し,

結果的にはカラムの分離能力が明卜するおそれがある｡これな防

ぐため,カラムよF)検出器へ行く流路のほかに,カラムとほ無関

係に検出器へパ∴∩ジ∵ゲス(Purge gas)を流し,検州馴,の流速

をr｢一くすることが必要てある｡そこでKGR-1形においてはカラ

ム15:複流路(Double Column)とし,一方な分離用カラム,他Ji:

パージガス川とLて使用できる流路な採瀾した､_.これな舞5図に

ホす｡

3.1.2 恒温槽および温度制御装置(5'

恒温槽の良否ほガスタロマトグラフの性能を決定する重要な要

素の一つである｡設計上重要な点ほ,検出器の温度依~行性,グロ

てト条件,恒温槽の構造である.ノ熱伝言引桝和一1ほこ{の場イ廿日晶度の

㍍響が大きいが,イオンイヒ検甘拙こおいては第る図に示すように

吉】けJが温度により変化を受けにくい∴

したがって ‖=Ⅳ力の面より比れは 熱伝i草加▲じと比較し恒附

糟の設細こ戊沃密を安しない｡クロー7ト条件ほ,カラム充てん付の

性質が大きく関係するが,恒温槽温度も一つの要点である｡これ
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第6図 放射線イオソ化検出器の温度影響 印加電圧:500V

は,恒温槽設定温度が100C変化すると,その分離能力が顕著に変

ることにより,明らかである｡したがって再現性あるデータを得

るには設定温度の恒一化,およびカラムの温度分布の定一.削ヒが必

要である｡カラム全体の温度を同一にするのが理想的であるが,

設定温度に応じて各部分の温度が常に一定条件にあればデータの

再現性は得られる｡恒温槽の構造として,特に留意しなければな

らない点は,温度の均一化,高温に達する時間の短縮,保守点検

の容易さである｡KGR-1形においてほこれらの点を考慮し,さ

らに装置の小形化を最重点に置き 計した｡

装置の中で最大スペースを取るのほカラムであり,その収容体

積を小さくするためにほスパイラルに巻く必要がある｡

一方クロマト条件を 足する恒温槽であれば良いので,強制循

環式の空気恒温槽を採用せず,弟7図の構造にして円筒の軽合金

ヒートブロックを設けた｡これほ軽合金の良好な熱伝導性を利川

し,恒温槽の上下温度こう配を少なくするのを目的とする｡また

この円筒の中央に検出器を匿いて破損を防いだ｡カラムはこのl■j

筒に密着させてスパイラル状に巻く｡一般にこの種の恒温槽の熱

損失は伝導によるものが大きく,次に対流,ふく射と考えて良

い｡このためにヒートブロック全体をほかの部分より熱絶縁し,

カラムの周囲は内側をアルミ反射板,さらに二竜に鉄板をまわ

し,この中に保温材を詰めて温度の保持につとめた｡カラムの交

換および保守点検はこの保温シールドを取りはずして行うので,

比較的容易である｡

恒温槽温度を制御する温度検出器には高温用および低温用の2

種のサーミスタ(6)を用い,増幅掛こよりヒータの断続を行わせて

いる｡サーミスタは経年変化が少なくて感度も高く,また

形も小さい｡これをヒートブロックに密

子の

させて温度制御が行え

るので,カラム上下の温度差は設定温度iこ対して数パーセント以

内,各部分の温度変化は2000Cに設定した時±0.2ロCに維持でき

る｡また恒温槽の温度上昇時問は入力600Wにして室温より200
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第7図 恒温僧ヒートブロック

A:試料注入時 B:談判導入時 C:試料U

第8図 液体試料導 入装間

A:高作電源了昂; B:増柚誹 C:バイプレーティノダリード

第9図 電源 増 幅 器

OCまでに約1時日_i】である｡この温度の維持電力ほ,主ヒータ200

W,制御ヒータ100W,合計300Wあjtば足りる｡

3.】.3 試料導入装置

高感度ガスクロマトグラフにおける試料量は感度忙より決定さ

れる｡有機物質についてほ,従来の熱伝導形のものに比べて約

100倍の感度が得られるので従 の試料量の1/100程度が目安と

なる｡試料量が少なくなると分離能が高まる反面,微量のため再

現性を得るのが閃難になる.､.

液休の.試料注入ゴi~‡:は1/･ト0.l一′∠巨∈､ぁる｡従来便潤している注入

器の限卯は1()一′.∫J度であるから本装抑こは使用できない｡そこ

で試料をマイクロピペ､ソトで定量し,これを流路へ押し込む方法



高 感 度 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 989

を採った｡第8図に示すように,左側Cに

ホしてある試料l-lへ試料を落L,これを押

し込む｡右側はこれを押込んだ状態のもの

である｡試料導入最の再現性を良くするに

ほ相当の熟練を要するが,謹呈差を却%以内

に押えることが期待できる｡

気体試料の場合の試料注入量は0.5･～

0.1mg程度が過当である(これには従来ど

おf)0リング方式の切換器を佼川した〔試 しa〕鮎i埠形紋日器

料が有機ガスを含む場合,装mの鰍_腫万
力 ラ

ム=㌍∴∴∵㌶CCが高いため,試料1ミの0リング,グリース キャリ~川ス= He30cc･ノmin

に試料が吸新して個性をみだすおそれが 慧 ;笠;慧一用什.ル√m弧.〕
あった｡しかしこの問題ほ試料ガス流路が (二bト(d)放射線イオン化検Ⅲ都

常にキャリヤガスで洗われることによって 禁川′ガ誓…三三ニン禁よ∴ごに帆
対処される0気体試料の導入ぶの再現性は 憲加氾憲;主ご~ご_三笠二刷1忘ふ㌘V(d)7…V
2%程度を期待できる0

鋸0同 プ ロ パ ン ガ ス 分 析 例
3.2 記 録 計

高感度ガスクローマトグラフの記録計ほペソ

速度の早いことが要求される｡増幅器に接続

するので感度は普通川いられるものでさしつ

かえない｡このような観点から,フルスケー

ル10mV,ペン速度1.5秒の｢l立VKP32形

記録計~を使用した〔ノ

3.3 電源および増幅器

イオン化検出柚こは,rl■心線に高圧を印加

するための高圧電源と,イオン電流を捌促す

る増幅器が必要である｡これらは策9図に示

すように1他のパネルに組込まれている｡

3.3.1高 圧 電 源

イオン化検出紬ま第3図に示してあるよ

うに印加電圧700Ⅴ付近よりイオン電流が

急激iこ増加するので,高圧電源の出力ほ最

高800Vにとった｡高圧電源は定電圧放電

管を基準電圧とした真空管式安定装腔を設

けたもので,‖仁万ほ100V間隔に分割して

ある｡ドリフトほ0.1%′/hである｡

3.3.2 増 幅 器

イオン電流ほ10~7A程度で飽和するか

ら州晰諾ヰは検川感度10~11A,特定数0.5秒

のもの-~亡お,れげ良い_′このIl[伽こそうため

従来pH測定用増帖器(7)として使用してい

た′ミイブレーティングリードを変換裾とす

る直流増幅方J℃を採用Lた｡また零点調整

にはツェナーダイオードを用いているので

交流電源より椚出講■--なしi･こ任川できる｡ド

リフトは0.1_0占･hでぁる｡

4.分 析 例

4.】 プロパンガス

第】0図に市販プロパンガスの測定例缶J七 三--∴ニー㌻十斗十1ご-÷

す｡(a)図は熱伝導形検料器により測定した

もので,イオン化検川器と比校にするためあ

げた.｡.(l))図ほ印加`副仁400Ⅴの場合で(a)

孟霊芝忘こご:三三;ま霊芝芸霊㌫喜芸芸≡㌢第′ご是ぷ1苧物苦ヤリ1ガ三…去り蒜‡よ.ニこiミリコ･･ル2m感度‥10(人ノ｣朗1抗10Mn)

料:(a),(bトンイン,(cいルエソ0.3/イ印加電作:800Ⅴ

- 41-
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にⅢ力の比例性があるとすれば点線に示す

ようになるわけである｡(c)図は印加 庁

500V,(d)図は700Vである｡印加電圧が

増加するとガス増幅度が高まり700Vでほ熱

伝導形検出器の場合に比し,C4炭化水 に

おいて,感度が数十倍高まることがわかる｡

4.2.不純物成分の検出

弟11図(a),(b)にべンゼソ 薬1級(JIS

K8858),(c)にトルエン試薬特級(JISK

8680)の分析例を示す｡ ラインより下のピ

ークは空気である｡また同園(a),(b)はこ

の順にベンゼソの再現性を ベたものであ

る｡この最初の山はエーテルで,これは容器

およびマイクロピペットをエーテルで洗浄し

たためそのとき残っていたものが出たと思わ

れる｡(a)と(b)を比較すると,このエーテ

ルのピークがいちじるしく異なることから,

試料ペソゼン中には含まれていなかったと推

定される｡最後の山はトルエンである｡(C)

のトルエン分析例では,ベンゼソとトルエン

よりさらに沸点の高いものが含計れているこ

とがわかる｡

4.3 ガ ス 分 析

弟12図に混合ガスの分析例を示す｡(a)

ほ熱k導形検出器によるもの,(b)はイオン

検出掛こよるもので,試料は同一である｡両

者を比較すると,無機ガスの量の多いものに

ついてほ逆の信号が出ている｡CH4について

は同程度の感度が認められ,C2H6とC2H4ほ

相当感度比が異なる｡特にC2H4は(a)には

ほとんど認められないにもかかわらず,(b)

では大きな信号となっている｡また(b)では

矢印の不純物成分が認められた｡(c)は(b)

におけるC2H6,C2H4のピークを見るため,試

料を1/10,感度を1/′10に下げて測定したデ
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(c)i式

感

一夕である｡これによると,イオン化検出器は熱伝導形検出器と比

べ百倍以上の感度を持つことがわかる｡

5.結 言

放射線イオン化検出器を設けた高感度ガスクロマトグラフを試作

した｡これは複流路を採用し,また装置全体の小形化に成功したも

のと言える｡有機物質については従来の熱伝導形の約100倍の感度

を持っている｡また無機物質に関しても分析可能で,水素炎形イオ

ン検出器では実現できない特長を持っている｡

今後はさらに複流路形の特長をいかし,放射線エネルギーの利川

度を増加させて検出器の感度向上に努め,また水素炎形イオン化検

出器の開発についても研究を進めたいと考えている｡

本稿を終るにのぞみ,検出器に関しては日立中央研究所の菅原,

料:混合ガスにアルゴンを加えて1/10に稀釈

度:(a)の1/10(入力高抵抗1M【り そのほかは(b)と同じ

第12図 ガ ス 分 析

LL一眼両瓜 分析方法に関しては目立研究所の酒刃二氏から有益なご指

とご援助を受けた｡また常にご指導いただいた当1二場関係者に厚

く感謝する次第である｡

(4)

(5)
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