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高性能ディジタル積分器の応用
StudY On The High Performance′Digitallntegrator

A new high pe｢form∂nCe digitalintegrator′Tvpe+211.has been developed′

Whjch calculates peak a｢e∂ autOm∂tic訓vin the qu∂ntil∂tive analysjs bv g∂S

Ch｢om∂tOg｢aPh.

The newinteg｢ator ‥1COrPOrateS SUCh new functions as hjgh sensiliv托V S】ope

deteclion.vo】tage to f｢equencv conve｢sion over broadline∂r dvn∂仙c range,

autom∂tic baseline drけt compensation.etc.Bv the useof thisdevice quantitalive

analvsis bv a gas ch｢omatog｢∂Ph can be remark∂blvimprovedin∂CCUraCV and

Performedinshortertimewithlessl∂bor.

The｢es=什s of｢ese∂｢Chesi=itsp｢-=C,Pa】c什cuitsforslope detection′VOltageto

f｢equencv conversion.and automalic baseline drift compensation′ and some

examp-esofquantitativeanalvsesbvthisintegratoraredescribed.

t】 緒 言

ディジタル積分器は,ガスクロマトグラフ法などの定量分

析におけるピMク面積の自動計算を行なう装置である｡近年,

カナスクロマトグラフの分野では分析件数の増加に伴い,定量

分析の高精度化,データ整理の迅速化および分析の省力化な

どが要求されるようになってきた｡ガスクロマトグラフから

得られるピークは,その大きさや波形が多種多様なため次の

ような惟能を要求される｡

(1)微少ピークの自動積分ができるよう,i浅いスローープ検

出感度を有すること｡

(2)微少ピークから大きなピ⊥クまで正確に面積積分しな

ければならない関係上,電圧一周波数変換著旨は広いリニア

ダイナミックレンジを有すること｡

(3)ベ【スライン補正範囲が広く,ベースラインのドリフ

トを含むピークに対しても精度よく面横積分ができること｡

これらの惟能を具体化するにあたっては,おもにチョlノバ

安定化変調形直流増幅器と高人力インピmダンス直流増幅器

を検討することで解決を図r),市場の要求にf㌢致した性能を

有するJ211形ディジタル積分器(1)を開発することにした｡図

lはその外観を示すものである｡以【F,チョッパ妄㍍三化変調

形底流増幅器才ゴよび高入力インピ【ダンス直流増幅器などを

用いたスローフロ検出回路,電圧一周波数変換回路および自動

ベースライン補正回路についての検討結果について述べ,さ

らに,本器を用いた定量分析の測完三例としてガスクロマトグ

ラフと組みfナわせた場合の測定結呆について述べる｡

l日 動作原理

2.1電気回路の構成

図2は電気回路の構成を示すものである｡ガスクロマトグ

ラフ検出器への干渉を避けるため,緩衝増幅器を介して人力

したピーク信号e∫は,自動ベースライン補正回路により重畳

Lたベースラインのドリフト成分を補正された後,電圧一同

波数変換回路に加えられ真のピーク信号成分eと′(電圧)に比例

Lた繰返し周波数のパルス出力に変換される｡このパルス出

臼_±｢仁製作所那珂工場
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何桁グ)和を分仙とLて.汁致された子妾, 川､fl吉山コ三される.圭/∴

分析スターートかごフヒーークイ∴--リーの∬-し卜が′呪われるまでゾ‾札11川｢土

†米す一帥与‖り(リテンションタイム)とLてタイム.汁放JJ帖11巾!行｢■i=lこて

占十致され, 一時計隠される｡プリンタ川上格は-一つのど一ク†∴

ぢ･が終わるたびに了別御回路から印′i･二指1ナをノヱけて起刺し.…Jに

きれているピ】クrf巾≠ijiよび保持咋川を川ノト弓‾るよう捌く､

一一‾万,スロープ検J一壬一仙川各に入ノJされたピークイ∴り一(,∴土ヒ

クイ‾一言号の坪川仲または減少rいをホすUP重たはDOWN†∴リー:二

変推された後,制御回路に送られピーーク純分叫主j+紙片;よぃ才子

イの制御に用いられる｡)また,臥川jイバーリー碓′卜川捕ご土､r=‾川1÷

l糊の榊左に必要な姓準峠榊†‾.言ぢ･を発(卜する.-】

2.2 ピーク波形と積分動作

本諸芸はビMク検汁†条作およぴベーースライン帥_什二束什′1･ヒ∴ノ′

切粍設定が‾叶能なため,ピーク池形に旭L7二fし■を1ナ刺什条什キ

選ぶことができるり 代表的な桁分動作例を次にi_生べる.
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図l+211形ディジタル積分器 3台のガスクロマトグラフ出力を接

続Lて右くことができ,それらの中から任意のl台の出力を積分する11

Fi9･, Mode】+211Dig=a】l=tegratOr
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図2 電気回路の構成 電圧一周波数変換とスロープ根出は,別系統の回路で行なわれる｡

Fig.2 FunctionalDiag｢am of Elect｢0nic Cl｢C山t｢y
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図3 完全分離ピーク(a)と不完全分離ピーク(b)の積分 不完

全分離ピークは,ピーク間の谷底部で垂直に二つ割りにされる｡

Fig･3lnteg｢ation of Seperated Peak(a)and Overlapped

Peak(b)

図3(a)は完全に分離した独立ピーークの輯分例である｡ピⅦ

クの立上りこう自己(』l〃』r)がスロープ検出感度を越えたとこ

ろで積分を始め,その時一〔‡のベースラインを基準にべ一スラ

インから上の[ニコ部ク)面相5を相分する｡保持時Hi畑rと卵黄
Sグ)印′‡二は枯分終‾1′にト+期して行なわれる｡図3(b)は分析条
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図4 ショルダピークの積分 リーディングショルダは分離しない｡

テーリングショルダは面積S3のように分離する｡

Fig.4 lnte9｢ation of Shoulde｢Peak

件やカラムが不適当なため,分離不良になったピークの積分

例である｡向ピークはピーク聞手i底部で垂直に二つ割りにさ

れ､ピーク面積51およぴS2として積分される｡

図4は,ショルダ部を含むピークの積分例である｡テーリ

ングショルダ部の面積はEニコで示す53のように積分される｡
ショルダピークの保持時間は主成分ピークと同じ月r2となる｡

図5(a)(b)は,ベースライン補正条件を設定しておくことに

より,自動的に補正動作の安否を判定しながら積分してゆく

場合の例である｡本器の補正動作は,次に示す(1)(2)2条件が

同時に満足されたとき自動的に行なわれる｡

(1)信号レベルが設定された閥(しきい)値(スレッシュホ【

ルドレベル)lキH以下にある場合

(2)ピーク積分終了後,設定された遅延時間かrを過ぎても

次のピークの積分が始まらない場fナ

また,手動操作による高速補正,分析ストップ中に行なわれ

る高速補正など各種補正動作が盛り込まれている｡なお,VTH

はべ【スラインの変化に自動的に追随する｡
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図6(a)(b)(C)は,補正速度の設定変更による積分値への影響

を図解したものである｡すなわち,同図(a)は補正速度が過小

のためべ】スライン補正が十分に行なわれず,ピーーク面怖が

過大になる場合,同図(b)は補正速度がクロマトグラムに最適

のため,ピⅦク面積の真値に近し､積分値が得られる場合,ま

た同図(c)は補正速度が過大のためベースラインが必要以上に

補正されピーク面横が過小になる場合である｡

ングに重畳した微′トピークの積分例である｡一

行なうことにより,以後は自動的に補正をく

部の面積S2およぴ53を積分する｡
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､丁

月r2

βr

(a)

+

月rz

ベースライン

VTH

一･トー～z

図7はテ】り

一度高速補正を

り返しつつ[二]
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図5 ベースライン補正動作を伴うピーク(a)と補正できないピー

ク(b)の積分 (a)はf.>ローで信号レベルが∨.-..以下のため補正可能な場

合,(b)はr2≦Drのため補正不可能な場合である｡

Fig･5 Relationship Between Peaklntegration and Baseline

Drift Compensation

積分値過ナ

〃r

積分中

補正速度

東正中

旧 主要回路の検討

3.1スロープ検出回路

オ､スクロマトグラフのピーク=力はノiErl‾三範川で数マイクロ

ポ/し卜～数ボルト,ピーク幅ク婚排日で約1秒～数分に及∴＼‥

二れらのピークを竜F｢;の微分二う門じ(毎秒あたり♂)ノ.にrf三変化

ifを=』l〝』71)を柑いて検=するとすれば砧秒あたリ0.1マイ

クロボルト～数ボルトの広範1榔ニメったるこう軋を碓り三にと-､J

えることのできる検打ノナ1〔が要求されるっ スロM7■1検州グ)ノノ

ぺは人別Lて 二つに要約される｡.

(1)アナログ検出方式

(2)ディジタル検出方式

(1)はピMク信号電口三を耐妾微分して,連続的にピークの食

化をとらえながらピークの有無を判定Lて付く‾方式である.､

既存のアナログ回路枝術を用いて,比較的安価に什感性を子ミJ二

ることができる｡

(2)はピーク信号を一度ディジタル:芯に変絶後,ディジタル

レ耶各の演算処手引二より,ピークの有無を判左Lて畑く‾方式で

ある｡この方式を具体化するには,ピークfl‾;号をディジタル

鼠に変検するのに1/ノⅤ以下のアナログ員を安定にアナログー

ディジタル変換する技術が榊難を伴うため,低価格をねらっ

た積分器の場合は(1)方式に及ばない｡本器では高感度化とコ

虎r2

月rき

積分中

高速補正

図7 テーリングに重畳Lた微少ピークの積分

とにより,微少ピークの積分が可能になる｡

Fig･7 htegration of Superimposed Peak
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図6 補正速度の変更による積分値への影響 (a)補正速度過小(b)補正速度最適(c)補正速度過大

補正速度の大きさにより,ピーク面積の莫値と積分値との間に差異が出てくる｡

Fig･6 Differ即Ce Oflntegrated Peak Area by Correction Rate
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UP信号

微分出力
ビ山

(3)

保持時間記憶部

開始

』Tl

(2)ビ｡

(3)e心

(4)gd
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』lノ′

易

去

DOWN

信号

ed

(4)

＋い

t′■rJノ

終了

】ス

口…プ検出感車=官射叫
立上り

検出レベル

十Irr

-l'ノrノ

立下り

検出レベル

UP信号

DOWN信号

積分中

図8 スロープ検出回路の構成 回路内の電圧波形を(〉内の数字の

波形図で示す｡

Fig-8 F=nCtio=alDiagram a=dits Wavefo｢m of Slope

Detection C什Cult｢y

ストパフオ【マンスの∴モJ二で有利な(1)プJ式を採用した｡

図8は,アナログ検出方式のId路構成および各部の竜一t波

形を示すものである｡本構成の主要部分は,小さなピークイi言

弓一に対して高い利得を示し,ピ∽クイii号が増加するにつれて

利梢が′トさくなるよう動作する非線形増幅回路および非線形

増幅回路の出力変化を微分して電圧レベルに変換する微分増

幅1月柑各である｡これらの回路は次のように動作する｡すなわ

ち,ピーク信号e7の立上りこう配がスロープ検出感度(〕工上り

検出レベル＋Vu)を越えると立上り中であることを表わすUP仁i

号を出力する｡ピーク信号が頂上を過ぎて減少し始めると,

DOlVN信号が出力され立下りこう配が検出感度(立【Fり検出レ

ベルーVβ)を下まわったところでDOWN信号が終了する｡積

分動作はUP信号が出ると同時に開始する｡また,DOWNイ言号

の終■1′に同期Lで構分動作を終了するとともにプリンタヘの

印寸二指令を出力する｡

アナログ検出方式の具体化においては,おもに非線形増幅

回路と微分増幅回路に検討を加えた｡
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非線形増幅回路においては,チョッパ安定化変調形直流増

幅器(以‾Fチョッパ増幅器と略す)を捕いてイ‾こ一書号対雑音比の向

_Lを図ったじ
特に,増幅凹路白休の内部から発生する数ヘル

ツ以下のランダム推古が次段の微分増幅動作に恋影響を及ば

すことを避けるため,恍周波雉芹成分の減少に努めた｡チョ

1･ノパ増幅器は,モノりシック構造のMOS形半導体集積凹路を

問いたチョッパおよび低周波雑音の少ないシリコントランジ

スタなどの使用をはじめとして,回路の低熱起ノ11こ力化にも努

めることにより†‾i言号対雑音比の向上と帆ドリフト化を可能に

Lた｡

微分捌扁担l終には,.亡紬E抗を11卜､た大きな微分咋定数を使

用するためMOS形トランシスタによる差動増幅凶路を用いて,

i‡1古人カインピーダンス化をし』った｡また,微少イ‾し言号に対する

微分動作の安;王化,過人微分入力に対する侃穫などについて

も考慮Lた｡

3.2 電圧一周波数変換回路

ディシ･タル積分器がガスグロマトグラフによる延も呈二分仰に

おし-てちょうほうがられている理由の-･つは,分仰いガスク

ロマトグラフ例の記録計用アリテネ}タの切抱推作が不‾安に

なることである｡この良所を特技として生かしてゆくために

は､メェこい入プJ範岡の電柱を精度よくパルス榔皮数に変換でき

ることが要求される｡山路の具体化に際しては,電庄一周波

数変抱器(以下VFCと略す)の直線性の改良と自動レンジ切換

方式♂〕採用を検討することによI)変換動作範囲の拡大を図っ

た｡その射手果レJV～1Vの入力電斥1二村し等価的に1Hz～1MHz

のパルス切枝放出力を精度よく出力することができた｡

図9は向根性改良後のVFCの凶路構成をホすものである｡

二のVFCは桔分回路出力波形の傾斜角αが入力電圧の大きさ

E汁二比例することを利用したもので入力電圧Egに比例Lた繰

返L即位数Jのパルス出力を狩ることができる｡従来この椎

の偶成を川いたVFCでは,Jムい範囲の入力に対する出プJの直

線什が磐く,±1%前後が限度であった｡この改良策として,

血線作改山川調軽担川各を付加して枯分コンデンサCの充放電

特作を改1`主することにより,±0.1%以内の安定Lた直線作を

確†米できた｡図10はVFCの直線性改良効米を定件的に示した

も♂)である｡.

r′-Ⅰ劫レンジセリ枚方式は,改良後のVFCを主体にまとめたも

ので,VFC単体グ)変授動作範囲の不足分は,利付切枚増幅器

および切繰回格付デpタ計数担一路などを利用して,自動的に

測延範桝の切放えを行なうことにより補われている｡なお,

レンジ一切粍川スイッチはすべて､1そゃ休スイッチが使用されて

いる｡

3.3 自動ベースライン補正回路

現れ∵l打販されているガスクロマトグラフにおいて,すべて

の仲川粂作‾Fでペースラインのドリフトをゼロにすることは

不可能ときれている｡このため,ガスクロマトグラフ用ディ

ジタル枯分器において自動ベースライン補正機能は不可欠で

ある｡自動べ一久ライン補正動作方式は,大別して∴つに要

約される｡

(1)ピーーーク桔分中は補正を休_1上二し,ベーースラインを記忙し

ている方土〔

(2)ピーク桔分中も特別に設定された速度で補正を続ける

ノブJ七

本回路では(1)方式を採用した｡この方式は補正動作が単純な

ため∠左価に具体化できる｡また,測定抹作が簡単になるため

ルー一子ン分析に適し帖止二い糊途があり,巾場竹三にもすぐれて

いる｡なお(1)方式は,ピーク積分中に生じたドり7卜分は補
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正できない短所を有するが,通常の分析では再現性のほうが

重要視されるため問題にはならない｡

図‖は前記(1)方式による補正動作の一一例をホすものである｡

補正回路の入出力電圧の関係は,P～一およぴど′-′のようになる｡

積分休止中に補正動作が行なわれると,ピーク2の積分値は,

S2＋』S2からS2となり,』S2だけ積分誤フf‡が軽減できる｡(1)

方式の具体化には,主要な増幅回路をチョッパ増幅器により

構成して,補正動作の安定化を図ると同時に高入力インピー

ダンス直i充増幅器を用いることにより,ピーク積分中のベー

スライン記憶の安定化を図った｡いずれの増幅器ともその主

要部は,スロープ検出回路に採用したものと同じである｡

田 測 定 例

図12は,ガスクロマトグラフとの二接続例を示すものである｡

図13には,図12の組合せによる定量分析で得られたクロマト

グラムの一例を示した｡また,同時に得られた本器の積分結

果を記録紙上に添付した｡図柑のクロマトグラムは,分離イこ

良ピークの再現性についても検討するための例として表1に

リセットスイッチ

入力電圧古E

示す分析条件を選んでいる｡また,手計算の面積精度を良く

するため,記録紙送r)速度を速く して記録させた｡

表2は図13のクロマトグラムを半値幅法を用いて,手計算

によr)定量した場合とディジタル積分器を用いた場合とにつ

いてそれぞれ懲理したものである｡この例では,ディジタル

積分器法が手計算ぎ去に比べ再現性(相対標準偏差)において約

端～%に改善されている｡また,データの整理に要した時間

は,手計算法の場合,ピーク面積を求めてその結果を作表す

るだけで約70分(サン70ル数12)であったのに対しディジタル

積分器法では,作表のためのデータ転記だけで済み,約5分

であった｡すでに報告されている例(2)ではハイドロカーボンを

分析した場合,ディジタル積分器法の採用によI)手計算法(半

値幅法など)に比べ,再現性(相対標準偏差)において約%～誠

に改善され,積分結果を作表するに要する時間において約%～

誠に短縮されている｡

以上の結果からディジタル積分器は,ガスタロマトグラフ

による定量分析における分析の高精度化およぴデ【タ整羊里の

迅速化において十分に使用効果のあることがわかる｡

一直線性改良用調整回路

/りレス周波数出力

積分回路出力波形_+

J可､
美基準電圧

ト÷+注ニα二二…(ここに打は比例定数)
図9 改良形電圧一周波数変換器の回路構成 直線性改良用調整回路により直線性が

著Lく改善できる｡

Fi9･91mp｢0Ved Circuit Dia9ram Of the Voltage to Frequency Converter

(b)

注=(a)=改良前(直線性酌±1%)
(b)=改良後描線性±0▼1%以剛

50

]
叫
G
六
召
感
嘆
…
暫
K
ミ
て

(a)

〉0 5 10

入力電圧E`(∨)

図10 電圧一周波数変換器の変換特性曲線 直線性の改良により広

範囲の入力電圧に対し,それに比例したパルス周波数の出力が可能になる｡

Fig･10 Characteristics of the Vo】ta9e tO Frequency Converter

補正
入力

補正
出力

ピーク2

リセットパルス

T

ピーク1

回路
ぶ皇

電圧

漆ぶ倉
p`=0

回路
電圧(+ご

5i

積分器の
ベースライン

､∵銭
■=0亡J‾

補正動作中

積分中 積分中

図Ilベースライン補正動作 補正動作はピーク積分休止中にのみ行

なわれる｡ピーク積分中はベースラインを記憶Lている｡

Fig･l10pe｢ating Diagram of Base】ine Drift Compensation
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コード

出力

TCD付日立073形ガスクロマトグラフ

0-十1V
ノ､ ハーモニカ形出力端子

/Bり■
l

､工
･ TCD (凱

､工 Jl

ll

(8仝ト
l l

､J‾＼∵…‾記録計用 ｢｢

アソテトタ

i
入力接続

記章喜計用

図12 TCD付日立0了3形ガスクロマトグラフと+211形ディジタル積分器との接素売例

積分器の入力は,アソテネ一夕の切換と無関係になるよう】妾講読される｡

Fig+2 Connection of Model+211DigitalHte9｢atO｢tO Model

with TCD

十ルエン

ベンセシ

分析スタート

一Ⅶ1min一一一一一】--▲一

国13 定量分･析のクロマトグラム

1 36 2,007

1 98 474,462

11.74 1,113､023

13.38 1,308.963

1 3.82 523,315

1 4.46 6,302

◇ 3,428.072

Pキシレン

0キシレン

TCDイ寸ガスクロマトクうフによる

ベンゼン,トルエンおよぴキシレンなどの分析‡結果である｡

Fi9.13 Chromato9｢am Of Quantitative Analysis by Gas

Ch｢omatg｢aph with TCD

表l ガスタロマトグラフの分析条件とディジタル積分器の設定

条件 p-0キシレン間を除くピーク間で必ずベースライン補正をするよう

な設定条件とした｡

Tablel AnalyticalCondition o†Gas Chromatog｢aph and

Ope｢ating Conditjon of Digitallnteg｢ato｢

形式 873形力■スクロマトグラフ +211形ディジタル積分器

分

析

検出器:熱伝導度検出器(TCD) スロープ検出感度:3(0,5J`∨/s)

カラム:SE30(10%)lm アナロタフィルタ:2

カラム温度:800c ディジタルフィルタ:l′000

検出器温度:1000c 補正速度:600/`∨/min
n文

定
キャリアガス:ヘリウム20mりmin 遅延時間:ls

〉

ァッテネーション:128
女,

闇値(スレッシュホールドレベル):∝

芸 記劉氏議場度=40mm/m叫056形
.入力選択スイッチ:】

lmVフルスケール) 保持時間(リテンションタイム)の単位:

サンプル:4種混合液l〟J 0,81min

36

ディジタル

+211形

ディジタル項分器

･訂■｢

川

0

十

.+

0了3Gas Ch｢omato9｢aPh

表2 手計算法とディジタル積分･法との比較 クロマトクラムの

定量分析結果を比較するため,相対標準偏差などにつきまとめたものである｡

Table 2 Comparison Between ManualCalculation and

DigitalInteg｢ato｢Calculation

区分⊆ ディジタル鮒器法(+2.働 手計算法(半値幅法)

試料成分
ズ 月 ♂ げ｢el 二r 月 ♂ ♂｢el

′くンセ′ン 13.82% 0.05% 0.O13% 0.094%

l

l14･30%0･96%
0.37% Z.59%

トルエン 32.4了// 0.03′′ 0.OIZ//

.0.037′′!33.28′′l

l.47// 0.42//

0.43′′

l,26//

Pキシレン 38.23′′ 0.06･･ 0.O19′′

t

0.05DJ/ 3丁.柑〝

【
l,45// 卜16′/

0キシレン ‡5.29′/ 0.□2け 0.008// 0.052// 15.24//

L

0.56′′ 0.18/′

1

l.18′′

;主:トズ=面積分布;去により:求めた各成分含有量の平均値(%)

2.尺=変動幅=最大含有量一最小含有量(%)

3.♂=標準偏差(%)

4.介e!=♂/ズ:相対標準偏差(%)

5.サンプリング回数=12

■l 結 書

以上,スロープ検出,電圧一周波数変換および自動べ-ろ

ライン補正などの主要回路に検討を加えることにより,ベー

スラインドリフトを含む微少ピークから大きなピークまでの

自動面積積分を可能にした｡その結果,本器を用いることに

よりガスタロマトグラフにおける定量分析の高精度化,デー

タ整ヨ璽の迅速化および分析の省力化などの点で顕著な改善を

図ることができた｡

なお,アミノ酸分析計に使用できるJ221形ディジタル積分

器も同様に開発した｡J211形とのおもな相違点はJ221形が吸

光度変換回路を内蔵することと,タイマの設定による入力信

号の自動切換機能を有している点である｡
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