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ガスクロマトグラフィーにおける並行カラム法

Study of Gas－ChromatographlC Method

Wlth Parallel C01umn

昆　野　信　也

要

ガスクロマトグラフィーにおけるガス状多成分系試料の取扱い方法について、無極性液相と極性液相の2本のカラム

を同時に並行使用して成分検索にあたる方法を検討し、これを並行カラム法と名づけた。各成分のそれぞれのカラムに

おける保持係数はトルエンに対する比溶離速度で表わすことにより、より誤差の少い溶離定数として集積でき、大気中

における有機溶剤成分やこれに準ずる成分分布の試料について適用できることがわかった。

1　精　　白

近年、悪臭公害の苦情件数はますます増大の僅向にあ

るが、その中にはガスクロマトグラフィー（GC）の最

大の長所である「多成分同時分析」を生かして調査にあ

たれば、原因究明および臨書対策の基礎データが得られ

る場合が多い。特に溶剤や燃焼排気の関係する場合はそ

の窮が深いが、その場合のGCの使い方は、対象が悪臭

成分であっても悪臭防止法に基づく規制対象成分の分析

にGCを使う場合と考え方を棍本的に変える必要がある。

すなわち、単一あるいは限定された変成分を対象にシ

ステムを阻むのではなく、できるだけ多くの臭気構成に

関係Lそうな成分を対象に、また、試料を一側面からだ

拝でなく、できるだけ多く町側面で見られるようなシス

テムを覿むことである。

このためには性質の異る液相をもったカラムを2本同

時に操作することや、低沸点成分と高沸点成分を別々に

取扱うためのバノクフラッシュ法、あるいは溶出成分の

多重検出といった技法の組合せが必要であるが、これ専

一連の諸問題のうち、まず、無極性カラムと極性カラム

を同時にデュアルフレームで床用することの操作性、適

用範囲、成分同定能力等について検討したので、これを

「並行カラム法」と名づけ、得られた知見について報告

する。

2　並行カラム法の研要

同時に使用する二本のカラムは全く性質の異るもので

あると共に良く性質の調べられたものであることが望ま

しいが、多成分系試料に対して十分な分解能を持つ手法

としては昇温操作は不可欠な要素である。ところが∵般

的に言って極性液相は良好な溶離を示す温度範囲は余り

広くないため、昇温操作における溶離状態についての調

査は、詳しく行われているとは言い難い。したがって始

めから最良の組合せが選択できるという保証はなく、一

方のカラムのみ単独でもかなりの情報が得られるという

形で出発すべきであろう。

在来より大気中の炭化表裏の成分分析には無極性液相

の充頃カラムが使用され、特に中高沸点成分用にアピェ

ゾソグリスLが良く使用されている。この液相の性質は

良く調べられ、使用温度範囲が広いうえに各炭化水素成

分の沸点とヘキサン基準の比溶離速度の関係が明らかに

されており1）、成分検索には適した液相である。しか

し、エステルやケトン、アルコールといった極性のある

成分は定量し得る形のピ【クにならないので、これを補

う形で同一試料を東榎性液相のカラムで分離すれば、こ

れ等極性成分の検出定量も可能ということになる。

さらに、単一カラムの溶離係数からの成分同定に比し

て2本の性質の異るカラムでのそれぞれの溶離係数から

の同定は確度において非常に高いものが期待できるが、

問題は2本のカラムを同一条件で運転することと、2つ

の検出器の感度を等しくすること、および任意に使用カ

ラムを選択できるようにすることにある。

十方のカラムを性質の良く知られたアピェゾソグリス
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Lにとると、その使用上限温度に近い上限温度をもつ極

性液相を組合せることになり、ポリエステルタイプのも

のか高重合度のPE Gのようなものに限られるであろう。

本稿では、PEG系統から9，000および20Mを採用

して、アピェゾングリスLとの組合せを検討した。分析

対象としてはガス状多成分系試料ということで、試料採

取に真空ビン法、試料のカラムへの導入には冷却濃縮叫

加熱導入方式をとるものとした。

3　実験方法

3．1　装　　置

成分分析にあたって、環境大気中の低濃度成分のサン

プリングには1ヱ真空ビンを、排出口や特に高濃度の見

込まれる場所からのサンプリングにはフレキシブルバッ

グをそれぞれ使用するものとして、試料の形は真空ビン

に入ったもの、あるいはバッグから注射筒で任意の量を

抜き出したものを想定し、Flglに示すような真空ポ

ンプ吸引式の冷却濃縮濡と、濃縮した試料を2本のカラ

ムのうち任意の方へ導入できるよう、Flg2　に示すよ

うな加熱導入系をG C装置に設置した。

H Carr

Flg2　InコeCtlng System

濃縮装置のサンプリングポートはパイレックスガラス

管の一端にシリコンゴムのセプタムをかけ、他端をシリ

コンゴムでシールしたテフロンパイプでつなぎ、六方コ

ックの試料入口に真空ビンからのテフロンパイプと交換

できるようにしたもので、標準試料の場合も含め、注射

筒での導入の際にはこれを用いる。真空ビンの試料も真

空ポンプで吸引しながらトラップに濃縮するが、全量濃

縮はせず、真空計でビンの残存を測りながら全量の75

～80舜を濃縮する。加熱導入は試料の気化に90℃の

熱湯を使用し、四方コックの切換えによりいずれのカラ

ムへも任意に試料を導入できる。

なお、GC装置には島津5A型を使用した。

3．2　カラムの調製と操作条件

無極性液相としてアピェゾソグリスL（APLと略称）

を用い、80－100メッシュのクロモソルブW（AWDMCS）

に5多コーティングしたものを内径3椚田、長さ3ナ乃のガ

ラスカラムに充填し、シングルフレームでの昇温に耐え

るべく72時間以上のエージングを行い、45℃から

180℃までの問に102出払0．04Vの感度でベース

ラインの上昇がフルスケ→ルの5帝以下になるようにし

た。このカラムは次のような昇温プログラムで使用され

る。

40℃－5℃／灰皿【－→180℃、工TlO打訊、C ool

lO新王花

極性液相としてPEG9，000および20M（それぞ

れP9監、P20Mと略称）を用い、それぞれ80－100

メッシュのタロモソルブⅦ（AWDMCS）に5舜コぜティ

ソグしたものを内径3Ⅷ、長さ3椚のガラスカラムに充

嘱し、APLの窃合と同様にエージングしたところ、P

20Mについては1呂0℃まででベースラインの上昇は

5多以内にできたが、P9Kは50釘程度までしか達成

できなかった。ただし、150℃までで使用するならべ

一スラインの上昇は無視できる。高重合のPEG系統で

はAPLに較べて多くの成分が早目に溶出して来るので、

次のような昇温プログラムで使用される。

40℃朝3℃／粛沼一150℃、C00110珊

P20MはAPLとデュアルフレ欄ムで使用できるが、

P9KをAPLの対に使用する場合、APLでの分析中

150℃以上になるとP9K側から液相流出が若干ある

ため、デュアルフレームには障害となりP9打側のフレ

ームは消さざるを得ない。

キャリヤー流量は共通にN240舶／叩とし、検出器

も共にFIDをH240孤β／刀川、Alr O・8ヱ／Ⅷで使

用し、アソテネーションは102Mβ、0・04Vであるq
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3．3　成分同定法

多成分系試料から得たクロマトグラムの成分検索は、

同じシステムでの既知成分の溶離係数を集積したうえで

行われるが、昇温操作の場合、初期温度のわずかな変動

が絶対保持時間に大きな影響を与えるため、相対保持時

間から溶離係数を決めるべきで、比溶離速度但peclflc

飢utlOn Rate：SEB莫）で表示する。7別のAP

Lカラムでヘキサンを基準にとった例があるが、本シス

テムではヘキサンの溶離がかなり早いために実用になら

ず、トルエンを基準にとり、AP L、PEG・いずれも同

じクロマトグラム上のトルエンの保持時間を1．00とし、

各成分のSERはAPIJカラムの場合SEB－AP L

T01、PEGカラムの場合SER－P9K．Tolあるいは

SER－P20M T01の記号を付して集積される。なお

トルエンを含まない試料の場合は、直後にトルエソの溶

離時間の測定を行う。

ヰ　結果および考察

4．1　比溶離速度

現段階における本システムの分析対象成分の比醇離速

度は　TableIに示す通りである。

APLカラムでは無極性成分の比溶離速度と沸点には

TableI NumerlCal Value

トルエン基準でも良好な関連があり、Flg3のように

SERの値を成分の沸点を指標に展開することができ、

末同定成分もSEBが算出できれば、沸点を一定の誤差

範囲内で見積ることができ、沸点蓑から成分を検索する

道が開けている。

T
O
巨
．
J
〔
叫
司
－
1
∝
∴
国
∽

50　　　　　　　　100　　　　　　　　150　　　　　　　　　200

Flg－3　　RelatlOn between
B．P．and SER

この場合のSEBの沸点依存性は、一定の割合で上昇

して行く温度変化に伴いカラム中を移動している各成分

Of SpeciflC ElutlOn Ra七e

S玉：月－1PL．で01　日E只－P20M．ToI SEB【P9K．Tol

H8コくan8　　　　　　　　　　　　　　038　　　　　　　　　　024　　　　　　　　　　020

＃8ptan卓　　　　　　　　　　　069　　　　　　　　　　　　　　　　　　（）24

Octane l12

対ロna口舌　　　　　　　　　　　　　　ユ57

D日Can8　　　　　　　　　　　　　　202

日nd8Can8　　　　　　　　　　　　245

Dod8Gan8　　　　　　　　　　　　286

Gy亡loh8Ⅹane O53

M8tbylcyclohexane O76

Ethyl亡yClohexan台　　　125

Propylcyc10hexa．ne　　168

ユ，3，5－TrユⅢ8tbyl－

CyClむh8Ⅹ孔ne
131

1，5－Cy∈lo∈〉C七adlene　　　168

B8r＝乙e＝n8　　　　　　　　　　　　　　056

で01uen8　　　　　　　　　　　　100

Et王1ylb8Tr乙∈‖18　　　　　　　1．40

皿，p－Ⅹy18n8　　　　　　　　147

0一Ⅹy18n8　　　　　　　　　　157

M8日1ty18ne　　　　　　　　195
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136

197

026
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0．76

165

061

100

145

153

181

2．18

S五月rP20適．ToI SE月一宇9兄．Tol

Aceton8

MetとIyユ　E七byl監8tO□e

Met烏yl n－Propyl
Ketone

MethyllSO－Butyl
K8tOn貞

Metbyl n－Butyl
Ketone

Gycloh8ⅩanOn日

出etByl Acetat8

Ethyl Acetate

n－PropylAceta七e

n－Butyl Acetate

n－Amyl Acetate

n一寸王exyl Acetate

Ethyl AIcohol

lSO－Propyl AIcohol

n－Propyl AIcohol

⊥SO岬Butyl A180bol

n－Blユtyl AIcobol

lSOrA工nyl AIcobol

043　　　　　　　　　　039

050　　　　　　　　　　05S

O73　　　　　　　　　　070

086　　　　　　　　　　090

124　　　　　　　　　　126

515　　　　　　　　　　256

05王　　　　　　　　　　　040

052　　　　　　　　　　051

074　　　　　　　　　　　078

129　　　　　　　　　　122

Z21　　　　　　　　　182

505　　　　　　　　　　　247

0．91　　　　　　　　　　072

086　　　　　　　　　　066

Ⅰ88　　　　　　　　　　1．10

2．53　　　　　　　　　　134

317　　　　　　　　　　166

400　　　　　　　　　　　205

♯　脚注

S琶Rとは昇温操作におけるクロマトグラムヒに特定の基準成分を選び、ある成分の基準成分に対する相対保持時間を

とるもので、こ摘ま等温分析における相対保持時間とは若干異る意味合いを持つのて溶離時間比の意味で比溶離適萱と呼ぶ。
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の蒸気圧も上昇し、これによって起る気液平衡の動的推

移が限定された段数内で達し得た結果であると見ること

ができる。

PEGカラムでのSEBは、以上の条件に加うるに成

分の極性による気液平衡の推移があるため、一定の指標

で展開することはできていない。

P20MとP9Kで各成分のS ERの値は、低沸点側

では余り差がないが、高沸点側で急に開きがでて来る。

これは基準にとったトルエンの保持時間が、P20Mで

3．30±0．04分、P9Kで6．31±0，07分であるこ

とに基因する。高沸点成分についてはP9EでもP20

Mでも大差はないが、低沸点成分についてP20Mの保

持時間が極端に短くなるためで、このことはP20Mに

較べP9Kの方が使用温度範囲が広く、同族列中でのS

E只の断絶が起りにくく、従ってSEBを展開する何ら

かの指標の見つかる可能性の高いことを示していると言

える。

ヰ．2　システムのくり返し精度

真空ビン（5ヱ）中に作製した標準試料を用いて試験

した。

APLではトルエン88ppmの標準試料05mEtこ対す

る10回の応答で、保持時間は9．31分（±1．5肇）で

ピーク面碩はインテグレータカウソト数で6，818（±

47葬）、P9Kで同様にして、保持時間は631分

（±1．0頭）、ピーク面董憶同じくカウント数で7，391

（±6．9肇）の結果を得た。

一定量のトルエンに関するAP Lでの平均カウント数

とP9監での平均カウント敦を比較すると、P9Kの方

に変動幅が大きいものの観ね8．5舜高く出ており、FI

D感度を厳密に一致させることの難しさがうかがえる。

また、P9Kで酢酸n－プチル170pp皿の標準試料

0．5感‖こ対する10回の応答をも見たが、保持時間は

7．71分（±1．0葬）、ピ欄ク面帯は平均カウント数

6，217である。しかし、このカウント数の誤差は＋22

酵、－28肇あって真空ビン中での標準試料の調製に問

題をなげかけている。

5　結　　語

AP Lカラムにおける炭化水素成分の沸点と比溶離速

度の関係は既に発表済みであるが、3mカラムにおける

問題についての検討は今回が初めてである。いずれの場

合も低沸点側で直線性がくずれ、カラムのデッドスペー

スが原因であろうと考えられるが、インテグレータの使

用では自動的にデソドスペースを差し引くようなプログ

ラムを組まなければ作業が煩雑になるので、今回は保持

時間値をそのまま使用したが、各成分の溶離定数として

は士0．01の範囲の数値としてまとめることができた。

PE Gカラムの方は、展開する指標が見出されていな

いので溶離定数としての問題は本格的に洗い出されては

いないが、AP Lカラムで分離できない2成分を十分に

分離できたり、PEGカラムで未分離のものをAPLカ

ラムで分離するといった相互補完関係が明らかになった。

分析対象も沸点70℃から200℃前後のものまで適

用可能であり、P9Kカラムが150℃以上でも使用可

能となるか、あるいはAPLの使用を150℃にまで限

定すれば∴溶剤成分およびこれに準じた皐成分系の検索

に使えるものと考える。

6　文　　献

り　昆野宿也　全国公害研究会誌1（2）4～8（1976）
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