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要 旨

ガスクロマト法でほ原理l′1勺に連続分析は不可能であるが,その拙速化ほ二上二程管理分析などの各分野で安ヨ枯

れていることである｡等温ガスグロマト法に対して界温法があるが,カラムの温度制御には複雑な装置,また

繰返しの分析にほ冷却特附を必要とする｡本報告では一回の分析操作中自削如こカラム人力仕を制御して恥盤

をプログラミングし,分析去丁迅速化する界圧ガスクロマト法について検討した結児を述べる｡ステップ･ワイ

ズ昇圧法を一毛細管カラムに適用した前菜,簡単な装置で舛温法と同様の効果が得られることが明らかとなった

のでその特色と適用附こついても述べる｡

l.緒 岩

ガスグロマトグラフ法ほすぐれた分離分析法として多くの難分離

作成分の分離に.Iムく応用され,これにl馴-る報告は年々若しい増加

を示している｡しかし分離カラム小におけるふ昨卜成分の保持汀引川の

差を利用して分離するガスクロマトグラフ法では原理的には連続分

析は不可能であり排点範囲の広い複雑な組成の試料では分析に長帖

問を要することになる｡)したがって分析を迅速化するため種々の方

法が検討されてきた｡たとえばシングルカラムを恥､る等温(iso-

thermal),等圧(isobaric)法に対しセナ川見(programmed tem-

perature)法,マルチカラム(multi-COlumn)法あるいはバックフラ

ッシュ(Back一月ush)法などがある｡特に一定の速度でカラム温度を

上昇させる昇温法は軌ミミ和田の広い試料に対して分析を迅速化する

とともに後溶出成分ピークの非対称性の改善など非常にすぐれた性

能が実証され広く実用化されている｡しかしカラム′い温情の温度制

御には複雑な装置を,また繰返し分抑こほ好況l棚純益度までの冷却

装置と時間を必要とし,さらに基線ドリフトが大きいなどの問題が

ある｡

本報告においてはカラム入力圧を制御してキャリヤ･ガス流速を

プログラミングする方法を検討した結梨について述べる｡Purnell

氏(1)はその著書において分離カラムの性能を改善するためには,カ

ラム温度のみではなくキャリヤ･ガスのプロブラミソグもまた有効

であり昇温ガスクロマト法と同様の効果が得られるであろうと論じ

ている｡しかしその後も実際に研究され応用された例ほなく,分取

ガスクロマト法において多量の試料成分の気液二和帥こ分配すると

き溶解,蒸発に伴う熱的効果によるピークの非対称性の改善に流速

の増加が有効であるというScatt氏(2-の報告があるのみであった｡

著者らは本法が分析の迅速化などガスクロマト法の性能改善にすぐ

れた効果をもたらすことに注目して検討してきたが,最近Costa,

Neto氏(3)らによって充てんカラムにZlatkis,Ettre上モ(4)らによっ

て毛細管カラムに応用された結果が報告され,その有用性が実証さ

れつつある｡しかしいまだ研究例は少ないので,界圧ガスクロマト

法を実施する際必要である流速とカラム効率およびカラム内の圧力

降下について簡単に考察し,さらにステップ･ワイズ方式の昇圧装

置を毛細管に適用した結果について述べる｡

2･基礎的茸察

従来の等温,等圧ガスクロマト法においてほ,カラム温度ほ試料

の沸点範囲により,キャリヤ･ガス流速は最高のカラム効率が得ら
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れるように一般に設定される｡このような粂什隷従でほ批､【土杓卜仰)

広い試料では分析に長=郡司を要することになる｡)分配繰数〟の収分

がカラムより溶出するまでの保持時日ijん,･(図1参照)ほ各矧人けと

次の芯本的関係式で示される｡

fJ′=川＋々)=÷(1＋ゐ)=÷(1十老･K)････(1)
fか:保持時間,′`′:平気の陳杵時間,ゐ:分配比

～ラ:平均流速,エ:カラム長さ,n:固定液相蒜ニ

lん:閃げき容積

この簡単な関係式よりJ`′rを′J＼とし分析を迅速化する和々の方法

を知ることができる｡たとえば液相晶の減少,カラムの与川ほ)るい

は流速の増加などがある｡しかしこれらl人けを･変化させる場合,特

に難分離件の成分を含む試料でほカラム効率あるいほ捌即)選択性

の接少などによる分占敵性の低下を考慮しなければならない〔′

温度については舛温ガスクロマト法として広く実用化され,低液

相カラムは小柄性担体との組み合わせによってステロイドなど熱的

に不安定な高沸点試料の低カラム温度に二糾ナる分析を可能とした｡､

流速に関することが本研究の目的とするフロー･プロダラミソグ法

である｡カラム入力圧を制御して一回の分析操作中に広純帥に流速

を変化させる方法であり,したがって流速とカラム効ヰミあるいほ装

置の耐圧性からカラム内の圧力降‾Fなどについて吟味する必払う､:

ある｡

2.1流速とカラム効率

カラム効率を表わす理論段数(Ⅳ)あるいは〟E71f)(ニエ/Ⅳ)と流

速(紹)との関係は,理論的にもよく検討されていることでありVan

Deemterの式で示される｡〟ETア～?=よ双曲線関係にあり最′トの

〟E7ア(〟Erf㌔i｡)を与える流速(虎′′♪′)があることがわかる｡～j

¢♪′より大きい流速までを用いるフロー･プロダラミソグ法では物質
移動への抵抗によるカラム効率の低下が問題となる｡したがって

〃gTP～元の開削一日線が方伊♪∠以上の流速においてもフラットな特
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性をもったカラムが望ましく,低液相充てんカラムあるいほ二王細管

カラムが適している｡

一毛細管カラムにおける月E71fL､ノわ関係ほGalay〔5)‾(7)の理論式で

ホされるが,虎>虎叫Hの条件では次式のように物質移動抵抗の項のみ

となる｡

〟ETP二(Cc十C⊥)虎
‥(2)

Cc=去筈吉許･去 ‥(3)

が 2ゐ d_f2
CL=一一一一一----･-エー=--･--一一...(4)

6(1＋々)2 ∬2βェ 3(1＋た)ヒ β⊥

γ:カラムの内径,βc,β上:ガスおよび液相における拡散係数

d,√:液相厚さ

カラム径と液相の厚さが月E71f'に大きく影響することを卜式は

示している｡実際にほ内径0.25～0.50mmのカラムが最もよく用い

られるが,図2には0.5ゥiカラムでガE71P･～虎関係に対するdノ･の

影響を示した｡(7′が小さいほど特件はフラットとなり大流速でも

カラム効率の低下が小さい｡このようなカラムでは効率を低下させ

ずにフロー･プログラミングできる流速抱囲を大きくとることが叫

能である｡

充てんカラムの場合もガラス･ビーズのような不活性担体を用い

ることにより液相竜(Silicone Oi1710)を0.16%に減らし100cm/s

の流速までフラットな月E71f,～盃 関係が得られたとの報告(吊)があ

る｡したがって試料注入量と検知旨芹感度を同時に考慮しなければな

らないが,低級梢充てんカラムもフロー･プロダラミソグ法に適用

できる｡しかし,この場合後述の虻力降‾Fが問題となる｡

2.2 相対保持容量(α)

カラムに適用できる最大流速ほ,試料中で最も分離困難な隣接ピ

ークの相対保持容量(α)によって支配される｡図1に示すように隣

接した血杭のほぼ等しい二つのピ】クを考え,その相対保持容貴か

√Yであるとき二つのピークを分離するに必要な理論段数(ルー叫)を

Purnell氏(9)は次式でホした｡

凡`▼〃=朋2(芯告)(j岩)2
(5)

_

〟2
▼

々2

(r=ムニむ__一_
【

′Jrl-fd 〟1 々1

〟ほ次式で定義される分離度(区=参照)であり,丘=1.5でほ

99.8プ左(Base-1ine separation)の分離性を示す｡

尺=旦上fdr2-ょか-)
lγゎ1＋I机2
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図3 流速,カラム温度および分析時間の関係

什カニ1に近い成分ほど,ピークの分離に要するルビ｡は大となり

キャリ7･ガスはz盲叫付近の流速を用いる必要がある｡,特に〃EPT

～行…】線がフラットでないカラムはこの条件が重要である｡これに

対して(Yが1より大きいほど凡`･｡ほ小となり,大流速を用いて分

析を迅速化することが可能である｡複雑な組成の試料ではαが最も

1に近い隣接ピークが溶出するまで盃ク♪′付近の流速で操作し,そ

の後舛虻して流速を増加し高沸点成分の溶出を速くすれば全成分の

分離性を低下させずに分析を迅速化することができる｡

2.3 カ ラ ム温度

カラム温度は(5)式におけるα,々を変化すれば几印に影響を

-ワーえる｡低温ほど々ほ大となりⅣ′印ほ小となる｡またカラム温度

(了1｡,■K)との関係ほ次式で示され,α≧0で一般に温度が低くなると

αほ大となF)Ⅳ′･叩は減少するゥ

l(即=α･去＋∂‥‥ ‥(7)

α,占二純絹と成分による定数

しかし,低カラム温度では分析時間が大となi),また低温でほ

(C｡十C上)項が大となりカラム効率が低下する｡このようにカラム

温度の選択は複雑で分析時間と几`｡および利用できるカラム効率

の間にほ妥協が必要である｡

カラム温度を低くした場合の流速増大の効果を毛細管カラムを用

いて検討した例が図3である｡図3(A)ほスクアランカラム(0･25～与

×90m)においてp-およぴm-キシレンを試料として用い,60℃お

よび80℃における分離率Sと流速盃との関係を求めた結果である｡

同じ流速では低温の場合が分離率のよいことを示している｡図3

(B)は分析時間に対してプロットしたもので,Ⅰ点は両カラム温度

で分離率と分析時間が等しいときであり,この場合の流速は80℃

でほ1.1mg/min,60℃では2.8mJ/minである｡効率の高いカラム

においてほ高流速を用いれば分析時間を増加させることなく低カラ

ム温度で分離できることを示すものであり,熱安定性の低い試料の

分析あるいほ液相寿命の改善に有効である｡
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表1 各種カラムの比透過率

カ ラ ム l 担 体
粒 径

/J(メソシコ∴) 言古去慧+才格幣霊2

充てん形

亡 鮒1管

ChromosorbR】呈…呂二三三三∑;呂ク…3三
0.25

0.50

3.45*

9.54

195

781

ーさ:7

またカラム温度による同定腋相の蒸気圧ほ指数関数的に増加する

ため昇温ガスクロマト法では基線のドリフトが大きい｡したがって

ドリフト補償用の並列カラムを必要とするが,フロー･プロダラミ

ソグ法においてはドリフトは後述するように若しく小さい.っ

2.4 圧 力 降 下

カラム入力圧を広い範刑で変化させてキャリヤ･ガス流速をプロ

グラミングする本法では,分離カラムにおける圧力降卜は装置の耐

圧件とも関連し重要である｡

カラム内における圧力降下(』♪)と流速7言との関係ほ次式(6)(7)で

サえられる｡

+♪=づ㌃エz盲‥
り:キャリヤ･ガス粘度(g･Cm‾1･S【1)』♪:

+軌ほ比透過率(Specほc
Permeability,Cm2)で,

についてほ次のKozeny-Carmanの式で示される‥.

βり=(窓)(て古)=2で£エ諜諒･乙′0

‥(8)

g･Cm▲1･S‾2

充てんカラム

‥(9)

d♪:担体の有効径(cm),£:牢げき率,

♪り♪∴カラム入口,出U圧(g･Cm-1･S‾2),

〟∴出口流速(cm･S‾1)

Bohemen氏(10)らによれば充てんカラムについて亡ほほぼ一定で

£二0.4であるとしている｡この他を用いると比透過率は近似的に

批怠 ･･(10)

毛抑管カラムにおいてほ,カラム出口流速〟`,について次のHag-

en-Poiselleの式が成立する｡

各`〝=
d2

_ ♪∫2一♪｡2

64で上 れ

d:カラム内径

毛細管カラムでは∈=1であるから,(9),(11)式より

β.ノ=__里_
32

(11)

(12)

β｡ほ(12)式で内子羊より簡単に計算できる｡通常用いられる充て

んおよび毛細管カラムにおけるβ.ノの値を示したのが表1である｡

毛抑管カラムの尻ほ充てん式カラムに比較して約100倍大きく,

したがって同じ良さでほ(8)式より圧力降下が1/100で若しく′J､さ

いことになる｡

次に両カラムにおける圧力降下の比岬J♪)を考えてみる｡通常の

条件下でほ両カラムの虎をほぼ等しいと考えれば,(8)式よりガ+♪

は次式のようになる｡

恥=告=雷･吉
P:充てんカラム,T:毛細管カラム

(13)

表lに例示した充てんカラム(80～100mesh)3mと‾E細管カラ

ム(0･25†ち)50mの場合について求めると月山≒3.4である｡したがっ

て50mの毛細管カラムで6kg/cm2まで昇忙してフロー･プログ

ラミングする場合,3mの充てんカラムでは同じ線速度を得るのに

約20kg/cm2の高圧を要することになる｡特殊なガスクロマト装荏
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以外ではこのような向い耐圧性ほないぐ+ロ三力降下が′トさいたが)カラ

ムを長くすることができ,その結凪残し､理論段数が得られることほ

毛細管カラムの実川的に重要な特性である｡このように比透過率の

大きいカラムほフロー･プログラミングに尼も適当である‥)

3.フロー･プログラマ

カラム入口圧制御による流速のプログラミング法にほ種々の方ノ〔

が考えられる｡たとえば連続法とステップワイズ法などである｡装

置が簡単で得られた結果の解析が容易であるステップワイズ法によ

るプログラマについて検討した｡

図4は3段階に昇圧できるフロー･プログラミノダ装F芹の流路系

統図である｡装置はキャリヤ･ガスボンベと試柑#人装置のl～りに接

続される｡キャリヤ･ガスはソレノイドバルブSVlおよびSVコによ

って流路①,④およぴ③に切換えられる｡流路①および④にはキャ

リヤ･ガスに対する適当な抵抗RlおよびR2が接続されており,淡

路の切換えによってカラム入力圧が変化することになるり抵抗体と

してはニードル･ノミルブあるいほ適当な粒度の担体を充てんしたカ

ラムをノ机､た｡二つのソレノイド･バルブの切換時間の設走にほデ

ュアル･タイマーを用いたが各段の最大設定Il引子与]ほ60分である｡

最大設定旺ほ6kg/cm2であり,カラム人力旺の変化ほ圧力計Glう.で
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夫2 保杓時 間 の 付現性

立 評 論 第49巻 第2号

t d r(mm帝位〕
N

n-C5 】 n-C6 C71 n-C8

006均市T 71.7 91.5

表3 吾川三法におけるピーク高さ

110.9

ウログラミソダブち

一一ク 高き 比(n-C6=1.00)

｡一C7 】 n-C8

1.21

1.21

0.54

0.53

3 段 坪 圧

等 口二

l.22

1.22

平均 1.22

0.55

0.54

0.54

0.38 0.16

炎4 ■有 効 保 持 容 量

マス･レスポンス形の検知器と昇圧法とを併用する場合の特色であ

る｡通常の等温,等仕法では保持時間の大なる成分ほどピークが幅

広く高さ感度ほ低い｡したがって昇圧法は後溶出成分の微量分析に

有効な方法であることがわかる｡また(A),(B)両クロマトグラム

の比瞭より明らかなようiこ,昇旺によって後溶出成分のピークは非

常に対称性のよいものとなる｡これはScattf毛らの指摘した結果と

一致し,非対称性の改善はまた高さ感度の増加に寄与し,さらに定

量精度を向上する｡

4.3 有効保持容量

連続的に昇任して流速を射ヒさせる方法では,ピークが溶出する

までのf.即事容量(Ⅴ)ほ保持時間を′かとすれば

Ⅴ=～三か叩･れ･ ‥(14)

♪1(g)はIL川ちによる流速変化を示しプロダラミソグ法によるが,連

続射ヒ法では計訊よ簡単でほない｡これに対してステップ･ワイズ

キト仕法では比平衡が瞬糾=如こ行なわれるとすれば次式で求めら

れる｡

ブ】コグラム

入 力 u三(P

PI Fl

l苧

rF.1,3001･17L
3段咋†｢ 646 【).45

mmI寸gう,流竜(F:mJ/mJl

P2 F2 P3 F3

VN rmJ､)

n-C5トーC6トーC7ln-C8
0.72

l,239 1.07 11,877 2.0010.70

1.7414.35110.70

1･79L4･72!10･02

指小される｡切換‖剖～;‾ユは切換えと同時にフロー･て-カによってチ

ャート上に.‾iJ銀さjLる(記録例は後述の図5(B)にホされる)力1

流速切換時17‡JがこオtによってiE確に求めることができる.‥.

一丁はガスクロ装置を通常の等比法で操作するさいプログラム装F罠

枕路系をバイ/ミスするための切換バルブである｡

4.測 定 結 果

4.1保 持 時 間

分離カラムとしてほU-90七細管カラム(スクアラン,0.2対×90

m)を検知器としてほ水素灸イオン化を用いて,n-ペソタン,2一

ノチ′レベンダン,3-メチルペンタン,n-ヘキサン,3.3-ジメチル

ペンタンおよぴn-オクタン誌上で?試料に3段丹比法を適用し休持時

l了F]の再現性を検討した｢

図5(A)はカラム温度70℃で等圧法により分析した例である｡

本試料のプログラミングにおいて問題となるのほ2-メチルペンタ

ン:ご否と3-メチルペソタン･身の分離である｡これら成分がカラムよ

り溶出するまでは涼叫′付近の流速を用いる必要がある｡はじめに

等比法の場合と同じろ=1.3kg/cm2,汽=0,76mJ/minを用い,3.3

一ジメチルペンタン柄出後はろ二4.1kg/cm2,凡=4.80mg/min,n

-へブタン溶出後ほぞー=4.8kg/cm2,凡=7.15mJ/minに3段舛圧

した結果が図5(B)である｡分靡を低下させることなく分析時間を

%以Fにすることは容易である｡n-へプタンは2段階昇圧,n-オ

クタンは3段階昇圧を受けることになるが,このようなフロー･プ

ロダラミソグ条件下における各成分ピークの保持時間(mm単位)の

伯規性を求めた結果が表2である｡十分な再現性をもっていること

がわかる｡

ム2 ピ
ーク 高 さ

図5(B)における測定結果よりプログラミソグを受けないn-ヘ

キサンピークを標準としてピーク高さ比を求め等圧法の場合と比較

した結果が表3である｡上述した糾モ条件においてn-へブタンは

約3倍,n-オクタンは3.5倍ピーク高さ感度が増加した｡これは

Ⅴ=gl黙り＋≠2凡2＋....
‥ふ凡氾

gl,･･･∠.～は各段階における経過時間でフロー･

マーカにより正確に求めることができる｡さらにガ

スの庁新性に対する捕IEをすれば有効保持容量 m

が求められる｡

タZ

mr=∑(い凡才･ノ)一才d･凡∫･ノ.
‥(15)g=1

凡は補正流星(Corrected FloⅥ7rate)(7)でカラ

ム出口流量凡(㌔OK)より次式で計算される｡

凡=凡･÷(ト(去)
(16)

r:273仁K,汽:大気圧,月γ:n白Kにおける水蒸気圧

ノは次式のJames,Martine factorである｡

ノ = 3〔(Pノ汽)2＋(タイ凡)＋1〕

2[(汽/几)3＋(Pノ氏)2＋(Pノf㌔)＋1〕 ..(17)

等拝三と3投打圧時におけるⅤⅣを比較した結果を表4に示した｡

フロー･プログラミソグをうけるn一へブタン,n一オクタンにお

いてやや差が認められた｡これは』♪が大きくなるときのJames

Martine factor適用の妥当性,圧平衡は昇温法における熱平衡に比

較して迅速でほあるが流路容積と抵抗にもとづく時定数によって若

二†二のおくれがある｡さらに後溶出成分では前述のように昇圧による

ピーク対称性の改善によって保持時間に変化があることなどが原田

と考えられる｡今後装置の改良などの検討を必要とするが,ステ

ップ･ワイズ昇圧法ではかなり正確にmを求めることが可能で

ある｡

4.4 市販ガソリンの分析例

前述した毛細管カラムを用い市販ガソリンを分析した結果は図占

に示すとおりである｡(B)は等圧法での測定結見で120分までのタ

ロマトグラムである｡(A)は同じ試料をフロー･マーカで示したよ

うにn一へブタンおよびp一キシレン溶出後に昇圧した3段昇圧法に

よる結果であり0一キシレンまでの分析時間は約60分に短縮されて

いる｡等圧法と同じ120分までの記録では(B)に比較して0-キシ

レン以後約15成分をピーク高さ感度の改善によってさらに確認定

量することが口J能となる｡

5.結 R

以上の結果よりフロー･プロダラミソグ法の特色を要約すると次

のとおりである｡

(1)フロー･プロダラミソグ法にほ〟E7ア～虎曲線の特性が

- 4 -

り



昇 圧 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ 221

¢ 1‡¢... 12付

曙 慣 紬inj--_

-
だ招5

【‡咋蚤瑳法′

幣e強

苧-e

巧- Cや

Q

れ一己T

別i汲-･
知e臼

tl

声-≡･

:麺き

=鴫

一覧惑賢･‾篭転･仁 王‡う】111‡l

図6 市 販 ガ'ソ リ ソ 分 析

フラットで比透過率の大きいカラムが適している｡この条件を最

もよく満足するものは毛細管カラムである｡

(2)昇圧法では後溶出成分ピークの非対称性が改善され,また

マス･レスポンス形の検知器でほピーク高さ感度が増し微量成分

の分析を可能とする｡

(3)分析時間を一定とした場合,等圧法に比較して分離性を低

‾Fさせずに低カラム温度での測定ができる｡

(4)昇温法に比較してベース･ラインドリフトが小さく,また

冷却時間は不要であり,すぐ再測定が可能である｡

適用範囲は昇温法ほど広くないと考えられるが,装置が簡易であ

るにもかかわらず得られる効果は大きい｡これまで研究例が少なく

濃度レスポンス形検知器への適用あるいは昇温法との併用など今後

検討すべき点は多いが,ガスクロ分析の迅速化法としてプロセス用

のガスクロマト分析などに広く応用されるであらう｡

本研究にあたり終始ご助言をいただいた日立製作所那珂工場牧野

工場長,麓部長,福田十三堆氏ならびに日立製作所口立研究所中戸

川部長に謝意を表する｡

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)
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