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パラレルキャピラリーシステムの運用

Applicationof Paral蔓ef Cap＝arySystem

昆　野　信　也

Abstract

Toidentify gaseous organic compoundsin the atmosphere，agaS Chromatographic

technique which use twin capillarycolumns has been developed．More than200com－

POundswhichwillprobablybeexistedinpollutedairwerelistedpreviously，andtheir

elutionconstansweremeasuredthroughbothcolumnsunderthesamecondition．These

elutlOn COnStanS Were Obtained to three slgnificant digits and compiled as retrievable

informatlOnSforqualitativeanalysISOfgaseous samples．A chainofanalyticalmani－

Pula七ionhasbeenbuiltup a．saroutineworktobe supportedwithsomedevelopedme－

Chanisms，thentheanalyticalsystemusingthistechniqueisnamedParallelCaplllary

System．Since1990，this systemhas been applied alsotoperiodicalobservationofat－

mospherlChal0－CarbonsincludingFreons．Inordertoconfirmarangeoferrorswhich

OCCurinmeasuringofelutionconstant，thesequentialchroma七ogramsofwhich2years

Observation are analyzed again．In consequence of this work，itis clarified that the

errorsinmeasuringoccurwithverysmal1fluctuationsofcarriergasflowandthera－

ngeiswithinO．7percentofcentralvalue．

1　緒　　表

地方公害研究機関は環境汚染に係る地方行政の様々

な調査需要に対して，調査の手法を提供し，また実行

する任務を持っているが，大気汚染研究部門において

ガス状有機化合物の計朝を担当するセクションも，こ

のような調査需要に対応する不可欠な一翼である。

ガス状有機化合物についての調査需要は，定期的な

ものを持つ場合もあるが，多くは不定期に，それも突

発的に発生する。そして研究機関の側がこれに即応で

きなければ，行政の停滞にもつながる性質を持っもの

である。このため，計測を担当するセクションには，

多成分同時分析が可能で，常時受入れ態勢の整備され

た分析システムが必要になるが，かかるシステムには

定量に関する高精度は要求されない代わり，定性に関

して高い確度が要求される。つまり成分同定を誤れば，

任務自体が達成されないわけである。その一方，常時

稼働の専用システムを維持してゆく立場からほ，質量

分析計等の高価な汎用機器を専有するわけにはいかず，

GC（ガスタロマトグラフ）とその通宮検出器系統に

対応した試料濃縮装置その他を統合し，データ解析を

含めたそれらの運用法から，成分同産能力を得るとい

うことになる。

著者はかねてより本県にもかかるシステムが必要で

あると考え，極性の異なる二本の充填カラムを同山条

件で使用する「並行カラム法」と呼ぶGC運用技法を

開発し1），比較的長期間にわたって専用の分析システ

ムとして運用してきた。しかし充填カラムの分解能に

は限界があり，その成分同定能力はさほど高いものせ

はなかった。このためキャピラリーカラム分析への移

行を検討していたが，熔融シリカキャピラリーの出現

からほどなく，品質の安定したキャピラリーカラムが

容易に入手できるようになったので，これを機会に分

析システムの再構築を図ることとした。そして改めて
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「パラレルキャピラリーシステム」と呼ぶ分析流路系

を開発したが，従来のシステムが同定のための成分固

有の溶離定数を，有効数字2桁でしか定め得なかった

のに対し，新しいシステムでは有効数字3桁で決定で

き，同定確度はより高いものとなっている。

この新しいシステムは開発完了からすでに2ヶ年の

連続運転を経ており，その間の溶離定数の長期安定性

についての知見も得られたので，確立された運用法に

ついて報告する。

2　基本設計

システムの開発目的がGCにおける並行カラム法の

質的改善にあって，キャピラリーカラムの高分解能を

システム的に利用するものであるため，従来より保持

している技法上の利点はすべて継承する。すなわち，

試料形態は空気希釈または窒素希釈等の気体に限定さ

れるが，液体酸素による漂冷却濃縮と熱湯による加熱

導入とによって，サンプルサイズの任意性1）は確保し

ておく。分析対象範囲は沸点が概ね00c～1800cの問

にあるすべてのガス状有機化合物となるが，検出方式

をECD（電子捕獲検出器〕とFID（水素衆イオン化

検出器）を直列にした二重検出2）とし，必要な場合に

はモニターFIDを備えたFPD（発光光度検出器〕を，

F‡Dに替えて使用する三重検出の涜路も選択できるよ

うにする。従って，記録系は2ペンレコーダとインテ

グレ門タの併用で，常時2チャンネル，必要時3チャ

ンネルでのタロマトゲラム取得を行う。

使用するキャピラリ円カラムは試料負荷量の大きい

ワイドポアタイプ（0．5餌ⅢID）とし，同一長さの無

極性と強極性の2本を同一槽内で連用する。そして

キャリアガスにヘリウムを使用L，検出系を維持する

ため，メイクアップガスとして窒素を用いる。検出系

は1系統で，キャリヤ流路は2系統を要するから，流

路設計の基本は，一方のキャリヤは試料の濃縮・導入

装置を経由して使用カラムの展開用に，もう一方は対

抗力ラムのエージング用にそれぞれ機能させ，切り替

えコックで，これを互換することにおかれる。そして

検出系の直前でメイクアップに合流するのは，展開用

キャリヤだけで，エージング用の方は槽外に排出され

るような機構も必要となる。つまりどちらのカラムを

使用しても，キャピラリー内壁の液相だけが違って，

その他の条件はすべて同一となるように設計しておけ

ば，分析操作が単純化され，錯誤の入り込む余地が少

なくなる。

分析操作としては，一定量の試料を濃賭して一方の

側で展開し，それぞれの検出器からのクロマトグラム

を取得したら，カラムを切り替えて，もう一方の側で

も全く同じ条件で同山操作を行う。従って同じ試料が

2体必要であるが，厳密に同一経歴の試料の方が後の

解析が容易になるので，基本的には1体から等量を分

取する。このため，環境大気等の低濃度試料の場合に

は，加圧採取3）も必要となる。

3　システムの構成

ワイドポアキャピラリーカラムは試料負荷量が大き

いため，充填カラムと同じようなキャリヤ流量でも運

用できるが，その分解能を最大限に利用するには，そ

れぞれのカラムに最適となる流量で運用すべきである。

ワイドボアではこれが毎分数ミリリットルとなるので，

GCの通常のキャリヤ流量制御装置では対応できず，

新たに1～10万ば／minのヘリウムを任意に制御できる

微少流量制御装置を特製して付加した。

また微少流量でのキャピラリーの運用には，試料の

フォーカシングが必要となるので，使用カラムを選択

する切り替えコックと各カラムとの問に，ステンレス

細管のフォーカスコイル（0，3皿‡D）を割り込ませ，

加熱導入直後にここに一旦再濃縮をかけ，所定の時間

の後に加熱して展開を開始することとした。このため

全体の流躇構成はぎig．一1に示すようになっている。

キャリヤの1側がエージング専用で，2側が展開用，

そして四方コックで使用カラムが選択される。

Fig・－1FlowofParallelCapillarySystem
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実際の運用にあたっては，試料の濃縮及び導入を行

う濃蹄菅を吊す六方コックと，2本のフォーカスコイ

ルをまとめて吊す四方コックは，1枚のパネルでGC

本体の側面に取り付けられており，2本のカラムの発

端は槽外に引き出されて，それぞれのコイルに接続さ

れる。そして濃縮菅の加熱とコイルの冷却を同時に行

う機構は，中沸点成分再濃播システムの開発4）で報告

した機構を利用している。

カラム出口を選択し，メイクアップガスに合流させ

て検出系に送る機構には，八方コックが使用されてい

るが，これは耐熱仕様のものを，GC試料重を取り外

したスペースから槽内に懸架してあり，操作は槽外か

ら行われる。また検出系には導かれない対抗力ラムの

キャリヤは槽外に排出されるよう配管されており，こ

の機構を逆用すれば，使用カラムの昇温中のキャリヤ

流量も実‡則可能である。

検出系はECD出口の配管をF‡Dにつないだ二重検

出用の構成を基本とするが，配管をFPDにつなぎか

えれば，そのモニターFIDも使用して三重検出が可能

となる。このため記録系には3チャンネルが用意され

ているが，通常の二重検出の場合は常時2ペンレコー

ダで溶離情況をモニターしながら，当面解析対象とな

る方の検出器信号をインテブレークでも受け，溶離情

報処理は数値計算のみによることとする。

インテブレークでの時間計測は1／1000min単位な

ので，検出成分の溶離情報は4～5桁の精度を持つが，

この精度を生かすためには，インテグレータの作動開

始を展開開始に一致させなければならない。このため

の機構として，試料の濃縮と導入に任用する液体酸素

用と熱湯用の二本のデュワpビンの高低差を利用し，

熱湯用デュワービンがフォーカスコイルを浸した瞬間

にのみ作動するスイッチを設けた。これによりコイル

の加熱動作が，同時にインテグレータを作動させるの

で，時間差は生じないこととなった。

4　システムの運用

あらかじめできるだけ多くの検出可能な成分につい

て，それぞれのカラムにおける各成分固有の保持時間

（RT）を標準試料によって決定し，それらを溶離定

数の形で集積しておく。そしてこの集積で未知ピーク

の同産にあたるわけであるから，システムの運用条件

としては，多数回の正確な反復を実現することが最優

先課題である。従ってGC本体の長期間連続運転が前

提となって，検出器温度は低く抑えられ，できるだけ

常温付近からの低速昇温という条件が与えられる。

4・1　第一システム

開発当初は島津製作所製のG亡〕－5Aに上記の機構

を搭載し，無極性のCBP－1と強極性のCBP－20の

組み合わせ（各々長さ25m，膜厚1仰m）を採用した。

これを便宜上第一システムと呼ぶが，CBP－1では

ペンタン異性体完全分離！CBP－20ではキシレン異

性体完全分離を，それぞれで達成できるキャリヤ流量

を探すと，Hel．9訊g／minが両カラムに共通して最も

高い分解能を与えることがわかった。そこでこれを基

礎にして運用条件を検討したが，以下に述べる理由か

ら最終的にTable－1に示すような条件に決定した。

成分検索は無極性側と強極性側の2件の溶離定数で

これを行うが，クロマトグラム上の溶離位置を定数と

して確保するのに相対保持時間を用い，クロマトグラ

ム全体に当てほめる成分同定用のスケールに，どちら

の側にも適用できるものとして，芳香族の配列を用い

たい。このため溶離定数としての表現形は，各成分の

保持時間をTolueneの保持時間で除した商の常用対数

とする。これは基準スケHルのBenzene，Toluene，

Ethylbenzene，Isopropylbenzene，Isobutylbenzene

それぞれの沸点と溶離定数が，どちらの側でも直線関

係に展開できるような昇温条件が見いだされ，ある成

分の保持時間が変動しても，スケールも同じ原因で変

動するので，Tolueneに対する比率のみで，当該成分

のスケール上の溶離位置は一義的に決められることと

なったためである。

なおこの昇温条件は，設定プログラムではなく実質

のものである。そして操作手順として厳格に守ること

ができるように，温度プログラムを45ロCスタートとし

ておき，フォーカス完了後にスタ¶卜をかけ，槽内温

度を水銀温度計で監視しながら，46．00cを指示した時

点でフォーカスコイルを加熱して展開開始としている。

Table→1　Analyticalconditions

Carrier gas He，1．9訊β／min

随止e－up gaS N2，40詔ゼ／min

Focasing time　　　7min

Temp．program　　　460c－10c／min

Detector temp．　1500c
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この方式を「ランニングスタート」と呼ぶこととする

が，これによって季節を問わず厳密に昇温条件を一律

にできたことにより，基準スケールの構成成分も確定

されたし，溶離定数の有効数字3桁も確保できるよう

になった。またこの条件ではどちらのカラムでも

Tolueneの保持時間は10．5皿in前後となるから，溶離

定数0．6の成分の溶出完了まで44minと見なすと，カ

ラム槽温度上限は90℃となり，やや余裕を見込んでも

検出系は150℃で運用できる。

溶離定数の集積例として，炭化水素60成分について

のものをFig．－2に示す。これは各成分の溶離定数

をそれぞれの沸点で展開したもので，本来は有効数字

3桁の数値で検索が可能な集積の視覚的表現である。

ここでは，無極性側では殆どの成分が基準スケールに

沿うように分布するが，強極性側では単結合，二重結

合，三重結合を持つ成分群が，それぞれ別々に，独自

の勾配で分布することがわかる。本システムではこの

ほかに150成分にわたるハロゲン化炭化水素，エステ

ル，ケトン，アルコール、硫黄化合物等の集積も用意

されている。

これらの溶離定数の安定性については後述するが，

ここでの定数の計算方式が，分析操作毎に生ずる目的
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となり，これを濃縮点に総て集めるよう，注入直後に

ガラス製注射筒で洗浄用窒素50～100椚gを注入経路に

送っておく。この洗浄操作を省略すると，意図した量

を導入できず，検量線は得られなくなる。

導入操作はそのままフォーカシングに移行するが，

濃播菅を加熱すると同時にフォーカスコイルは冷却さ

れ，濃縮管からの成分の移行は1．9〝諺／minのキャリ

ヤによる。濃紡管では低沸点成分から逐次気化してゆ

くので，沸点1800cの成分にも完全にフォーカスをか

けるには6minは必要となる。仮に4minでこれを切

り上げて展開を開始すると，Ethylbenzeneより沸点

の高い成分の定量性が失われる。逆にフォーカス時間

を10min以上かけたとしても何等の障害も生じない。

そこでランニングスタートのための余裕を見込んで，

フォーカス時間を7minとしている。

4・3　第ニシステム

第一システムのCBP－20は，試料ガス中の水分に

よる劣化の進行がかなり速く，3～4ケ月毎に新品に

交換しないと，システムの同定確度が低下してしまう。

つまりランニングコストが相当にかさむという欠点を

持っている。そこで水に強いカラムを捜したところ，

SUPELCO社製のWAX－10（長さ30m，膜厚1FLm〕

が見つかった。しかしこれへの交換を検討中に，新た

に大気中のフロンを分析するという課題が生じた。

環境大気中のフロン分析にはCFC－12とCFC－114

の分離が必要で，CBP－1では対応できない領域に

あるうえ，事業として長期間の定期モニタリンダが予

定されているので，第一システムでほGC本俸の耐用

年数もあって，無理であると判断された。そこで新た

に島津製作所製GC†9Aを改造して，第ニシステム

を搭載することとした。

フロン分析にも対応できるカラムとしてJ＆Ⅶ社製

のDB－5〔長さ30皿，膜厚1．弛m）があり，これと

前述のWA芸一10との毒且み合わせを検討すると，第一

システムと全く同一の運用条件でもフロン分析をふく

むハロカーボン分析，炭化水素成分分析，有機溶剤成

分検索等に適用できることがわかった。ただしGC本

体の温度制御方式が変わり，すべてデジタル表示で，

温度計の挿入余地がないため，ランニングスタートの

タイミングを変更している。

すなわち温度プログラムを460Cからとしておき，

フォーカス完了後にスタートをかけ，表示が470cと変

わった瞬間にフォーカスコイルを加熱する。これは第

一システムにおけるより，展開開始温度が実質的に

0．50C高くなるが，第ニシステムとしてはカラム長さ

を20％増加したことと，無極性を微極性に変更したこ

とにより，溶離定数の集積は再構築することになるの

で，安定的な運用条件の方を採用している。

第ニシステムの運用条件は，展開開始温度以外はす

べて第一システムと同じであるが，底沸点側に適応領

域が広げられた分，全体の保持時間は延伸しており，

TolueneはDB－　5で17．7min，WAX－10で15．9

m主n（各6回平均，分散は共に±0．2min）となって

いる。そして改めて第ニシステムとして，各成分の溶

離定数が集積されているが，芳香族の基準スケールを

図示するとすれば，どちらの側でもFig．－2の第一

システムのそれを，ほんのわずかに勾配を減じただけ

で，その他の成分も溶離順序を変えてはいない。

4・4　溶離定数の安定性
成分同定システムとしての利便性は，一度計測した

成分毎の溶離定数が，どれだけ長期間有効性を保つか

によって決まる。目的成分の保持時間は昇温条件が常

に一定だとすると（この確保にランニングスタートの

手法を用いている），キャリヤ流量の微少変動で揺れ

動くこととなる。この原因として試料ガス中の微細な

エアロゾルが挙げられ，濃縮菅，フォーカスコイル，

分離カラム等の通気抵抗を，これらが一時的に変動さ

せる。しかしながら，キャリヤガスを流し続けるかぎ

り，エ】ジング効果でいずれは回復する。

このように分析操作毎に目的成分の保持時間が，あ

る程度の範囲内で揺れ動くことを前提として，その揺

れを栢穀できるような溶離定数の決め方をしているわ

けであるがヂ　その計算方式から，基準ピークに近い程

定数は安定し，遠い程その安定性を滅ずることば否め

ない。そこで計測された溶離定数の±1％を成分固有

の変動幅としてあるが，長期的にどのような変動幅と

なるかは確認しておかなければならない。

第ニシステムは1990年4月より，オゾン層破壊物質

の特定フロン，TCE（1，1，1－Tricbloァoetbane）及

びTeCM（四塩化炭素）の定期観測にも使用されてい

る。この観測のために設定している分析対象領域は，

沸点範囲にして－30～130ロCのハロゲン化炭化水素で，

DB－5で分離でき，ECDで検出される成分である。

このためECDによるクロマトグラムが解析対象とな

るので，溶離定数を計測する基準にはTCEを用いて

いる。ただしTCEのTolueneに対する相対保持時間

－6圭　一



Table－2　ElutionconstantsofHalo－－Carbons

Eiution constant　記ange of eI－rOrS Compunds

－0．364　　　　　　±0．004

－0．346　　　　　　±8．003

－0．256　　　　　　±0．003

－0．206　　　　　　±0．002

－0．059　　　　　　±0．001

8

0．036　　　　　　　±0

0．112　　　　　　±0．001

0．360　　　　　　±0．004

C F C－12

C FC－114

CFC－11

C FC－113

Trichloromethane

l，1，1－Trichloroethane

Tetrachloromethane

Trichloroethylene

Tetrachloroethylene

は決まっているので，TCE基準でも，Toluene基準

の定数に変換可能である。観測開始前に計測した各成

分の溶離定数とその想定変動幅をTable－2に示す。

この定期観測は月2回の頻度で，すでに2ケ年分が

完了しており，そのクロマトグラムの集積を再度解析

することにより，溶離定数の2年間の実変動幅が把握

できる。観測対象には9成分があるが，常時検出され

る6成分で解析がなされている。解析法の例として，

溶出がTCEから最も離れるTetrachloroethyleneに

ついて，基準ピーク位置の移動に対する計測溶離定数

の変動分布をFig．－3に示す。

目的成分の保持時間は，情況によっては基準成分と

同山比率で動くとは限らず，特に，試料の展開途中で

流量変動が起これば∴溶離定数にかなりの誤差を生ず

ることになる。これは短時間に続けて分析を繰り返す
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場合に起こりがちとなるが，溶離定数の長期的変動を

観測するとなれば，かかる突発的な要因を排除し，計

測条件を一定とする何等かの措置が必要となる。そこ

で各分析日毎に，エージングが完了して最初に導入し

た試料のクロマトグラムを選抜し，この計測溶離定数

を当該分析日の代表として，2年分48件を集積して解

析している。

Fig∴3の黒丸は初年度分，白丸が次年度分の分

布であるが，全点がTCE9．5±0．3minの範囲にあり，

Tetrachloroethyleneの溶離定数は0．3590±0．0026，

その分布の重心はTCE9．578minで定数0．3593となっ

ている。つまり保持時間が3．2％変動しても，溶離定

数としては最大0．72％の変動に止どまっている。また

溶離定数だけから見ると，初年度分は0．359を中心と

し，次年度分は0．360を中心とする違いはあるが，共

に年間の変動幅は±0．67％である。

この期問のキャリヤは，観測開始前に流量調整した

ままで18月聞達続で流し，19月目にボンベ交換に際し

て再調整している。この無調整期間の長さは変動幅増

大の一因とも考えられるが，変動分布には一定の傾向

を生み出したようである。即ち，図中で黒丸の分布は

保持時間増加に対し負の傾向を持つ帯状をなし，また

これとは混合しない12個の白丸も同傾向の帯状に分布

する。この白丸群は再調整後の計測値であるがタ　ここ

だけに注目すれば，溶離定数は0．3600±0．0012であり，

6月問の変動幅は±0．33タ首となる。ただし基準ピ由ク

が0．2min程度遅れており，再調整流量は若干低めに
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固定されていたようである。

また国中の白三角は，展開開始温度の変動が溶離定

数に与える影響について，三年度目に入って，流量を

正確に調整しながら確認した結果である。470cでの展

開開始が設定条件で，ここではTCE9．55minが得ら

れている。これを上下にlOcづっ変更すると，20cの

温度幅でTCEは約0．4min移動するが，これによる

Tetrachloroethyleneの溶離定数変動は0．002で，そ

の変動方向は保持時間増加に対して正である。つまり

温度変動からは溶離定数の実変動幅は説明されないわ

けで，操作手順の遅れから生ずるかもしれない僅少な

温度変動ならば，溶離情報処理の段階でキャンセルで

きることが示されている。

5　結　　呂

パラレルキャピラリーシステムについて，その開発

過程と運用条件を紹介したが，その成分同定能力は，

ここでいう溶離定数の安定性によって得られるもので，

これを確保するため，やや特殊な操作方法も採用して

いる。開発過程においては溶離定数の有効数字3桁を

追求しており，各成分の溶離定数が誤差範囲1％以内

で決定できるとなった時点で，システムを実用に供し，

各種の調査に使用してきた。

その後，改良型のシステムで流量調整器を固定した

まま，1年以上連続使用する機会があり，その際の経

験から，溶離定数に誤差をもたらす原因が試料自体に

あることも判った。即ち，2年間で300件余りの大気

試料の濃締に使用した濃縮菅を，取り外して分解した

ところ，内蔵のガラスビーズが粘度の高い油状物質で

固まっており，一部に詫跨が開いている状態が見いだ

された。濃縮菅の存在がフォーカスコイル以後の涜路

を物理的に保護していたわけであるが，キャリヤ流量

が小さいため，ここが一時的に閉塞されても検知でき

ず，また微小な粉塵ならここを通り抜けてカラムに侵

入し，流速を乱したこともあったかも知れない。

これらが各成分の保持時間を微妙に狂わせていた可

能性が高いが，実際問題としては，溶離定数に直すと

年間変動幅は±0．67％以内であるし，キャリヤ流量調

整を適宜に実施すれば，変動幅をより狭くできること

も明らかとなった。しかしながら現実の成分検索にお

いては，±1％の誤差範囲を見込んだ溶離定数でも，

全く支障は無く，むしろ最初に決定した溶離定数がそ

の後の変動分布の中央を外れている可能性もあって，

想定変動幅としての±1％は同定システムの利便性を

確保する上で適当な範囲と考えられる。
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