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＊

（1975 年 4 月 9 日受 理）

　ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーの 保 持 値 の データ を 収集 し て お き，定性分 析に 有効 に 利 用 す る方法 を確立 し

た．本法 に よ る定 性 分 析 は ， 保持値 の データ を対数尺に よ リグ ラ フ 用 紙上 に 転載後 ， 未知試 料と既 知試

料 と の 横座標軸上 の 位置 を比較 す る こ と に よ り行 わ れ る．又 ， 等間隔尺及 び 対数尺を使用す る こ と に よ

り， 保持指数 ， 保持時間， 保持比 な どを任意 に 使 用 し て ， データ の 書 き込 み ， 読 み 出 し が 可能で あ り，

更 に ピ ・・一　1 の 有効 理 論段数が 分か れ ば ， 用 紙上 に 記 載 され て い る，任意 の 2 成分 の ピ ークの 分離 の 程度

の 推定 も可能 で あ る．ガ ス ク P マ トグ ラ フ ィ
ーに よ る 日 常 分 析 に 本法 を 使 用 す れ ば ， 本質的 に 保持指数

シ ス テ ム に よ る デ 冖タ 処 理 が ， 容 易に 機械的 に行 え る．

1 緒 言

　ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに お け る定性分析は ， 未知試

料と既知試料 との 保持値 の 比較 に よ り行わ れ る．しか し

なが ら， 自分 で 測定 した保持値の デ ータ，及 び文献 に 記

載 さ れ て い る保持値 の デ ータ （以下文献値と略記） と も

実際の 定性分析 ｝こはあま り利用さ れ て い な い ．

　最近，多くの 機器分析の 分野 で ， こ れ らの 装置に よ り

得られ る種々 の データを集積 し， そ れ らを有効 に 利用す

る こ との 重要性が 強く論ぜ られ て い る．ガ ス ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ーに 関 して は ， 保持値の データを集積す る 多くの

試み は なされ て い るが ， それ らの デ ータ の有効利用 に関

する研究は少な い ．

　まず， 自分で 測 定した デ ータ は ， か な り再現性 が 良い

に もか か わ らず ， 適当な方法で 整 理 され有効 に 利用され

て い な い理 由と して は以下 に 述べ る こ とが考え られる・

　（1 ） ク ロ マ トグ ラ ム よ り直接得られ る保持値 （保持

時間など）は ， 操作条件の 関数で あり， 普遍化 され た デ

ータで あ る保持比又は保持指数
1｝ （retenti ・ n 　index） 1こ

変換 しな け れ ば比較を行 う こ とは で きな い ・こ の変換の

ため の 計算が面倒な こ と ， （2 ） それ らの計算 の た め に

特定 の 内部標準物質を同時に測定す る 必要 の あ る こ と，

（3） 保持比を使用す る と未知ピーク と既知 ピークとの

位置の一致度 の 判定が困難な こ と などがあげ られ る ．又 ，

既知成分 の み で なく， 同時に測定され た未確認成分の ピ

ーク位置も同様に データ と して保存 して お き比 較す る に

＊
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は ，
か な りの 困難が伴 う・

　一
方 ， 文献値は膨大な量に の ぼ りs 有効 に利用さ tvtv

ば，か な りの 利益が得 られる と期待され る に もか か わ ら

ず ， あま り利用され て い な い 理 由 と し て は 以下 の こ とが

考え られる・

　まず ， （1）　自分で測定 した デ ータ に つ い て述べ た 多

くの 原因に 加 えて ， （2 ） 文献値は完全 に
一

般 性の あ筒

数値で は な く ， 測定装置が異なれ ば異な う た値の得られ

る恐れ の あ る こ と ， そ の た め に 文献値 を使用する前に ，

自分 で 測定し た データ と女献値 との
一致度 の 検討を行う

必要があ る こ とがあげ られ る・と こ ろが ， こ れ らの 検討

に は多くの 困難を伴い ， 結果 と して これ らの データ を使

用 した際の 信頼性 の判定が困難とな る．又 ， （3 ）　文献

値の 保持値の 表現法として ， 保持時間， 保持指数 ，
R

− ．，

保持比な どが 任意に使用 され て お り ， 自分で測定 し た デ

ータ との 対応をつ けに くく， 比較検討を より
一
層複雑に

して い る．

　ガス ク ロ マ トグラ フ ィ ーに よ り定性分析を行 うに は以

上 の よ うな 多くの 困難があるが ， 著者らは 「対数尺使用

に よ る ガス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーの データ表示法

t）」 を発

展 さ せ ， 上 記 の 困 難 を ほ とん ど取 り除 い た ， 本質的に は

保持指数シ ス テ ム に よ るデ ータ収集 ， 検索法を見 い だ し

た．本法で は ， 又 ，
ピーク位置 ， 保持比 ， 保持指数 ， キ

ャ リヤ ーガス 流速 ， 分離管有効理論段数 ，
ピークの 分離

の 程度な どの 定性分析に 関係す る諸数値間の 相互計算も

簡単な操作 に よ り可能で あ り， 効率的に データ処理 を行

えた の で報告する．
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2 方 法

　本法で は ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーの 保持値 ， 及びそれ

らに 関する計算過 程は ， 対数尺 収 は対数尺上 の 別の 箇

所 に 描 か れ た等間隔尺及 び流速目盛 （Fig・1）｝に よ り，

グ ラ フ 用紙上 で 1件ご と に 夏行ずつ 使用 して 表示 記載さ

れ る．なお ， 記載用 グラフ 用紙は ， 分離管内の固定相液

体の 種類 と温度 が決まれば ， 流速及 び 分離管長 さの い か

ん に か か わ らず同じもの を使用で きる が ， 固定相液体が

同 じで あ っ て も測定温度が 異なれば ， それ に 応 じた記 載

用紙を準備しなけれ ば ならな い ．

2・ 1　対数尺 とデータ表 示 法

通常の 充て ん 式分離管 に よ る保持値の 整理 に は ， Fig・

1に 示す よ うに グ ラ フ 用紙 （幅約 2cm ＞上 に ，
10

，
100

，

1000 な どの 数値 の 間隔 が各 々 10cm と な る対数尺を作

成する の が適当で あ る・又 ， この 対数尺上に Fig・1 の

右下方 に 示 す よ うに 適当な 間隔 を 10 等分 した 目盛 を複

数個作 り， 後述する よ うに保持指数の計算に使用する．

　デ ータ記載に 当た っ て は ， まず用紙上 に 保持指数目盛

を作らなければならない が ， この ため まず測定温度 で 適

当な時間帯内 に 溶出す る数種類の 直鎖飽和炭化水 素の 混

合物 の ク ロ マ トグ ラ ム を測定 し ， 各ピーク の保持値 （死

容量補 正 済 の ）を mm 単位 で 測定 し ， こ の 保持値群が

Fig・2 の 用紙 （B5 判グ ラ フ 用紙が 適当）の ほ ぼ 中央付

近 に くるよ うに対数尺の 位置 を加減 し， 各 ピークの 保持

値 を用紙 に 縦線として 記入する・用紙下端に保持指数の

値を目盛 り， これを こ の 条件下に おける標準とする．他

Fig．　1　　Logarithmic　scale
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Fig．2　A 且 example 　of 　data　compilation 　and 　calculation

　 　 　 　Line　1 ：〔冶1culate　 tbe 　 rctention 　valucs 　of 　n −dccanc　and 　n −u 皿dc匸anc 　u5ing 　 thc 量b！匚owing 　data（衂一nonane 　53．3mエロ，

　 　 　 　 n −dOdecane　252mm ）．　 Calculate　tbo　rctmtion 　index　value 　of　thc　unXnown 　componcnt ；　　1jnc　2　and 　4 ：倒 cu ．
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1

の 物質の横座標上 の 位 置を決定するに は ， これ らの 炭化

水素の 任意の 1 種類 を 内標準物質と して 試料に 加 え ， ク

ロ マ トグラ ム を測定後 ， 内標準物質を基準とし対数 尺を

用い て記載す る．こ の 方法で 記載され た 任意の 物質は ，

以後の 測定に お い て 内標準物質と して 使用で き， そ の際

短 い 縦線の 上 に ○印を つ けて 明 示 す る．又，本法 に よ る

記載は ， 内標準物質 に よ る方法を原則 とす る．ピークの

高さは縦線 の 長 さ で 表 現 し，必 要 に 応 じて テ ーリン グや

り一デ ィ ン グの状態も記入す る．

　2 ・2 定性分析

　定性分析は ， 試料に 内標準物質に な りうるもの を加 え

（又は試料中の 既知物質を利用 し）， ク ロ マ トグ ラ ム を測

定後， 内標準物質を基準と して 各ピークの 位 置を 記載用

紙上 に 記入 し ， 測定済み の 物質で 横座標軸上 の 位置の
一

致する もの を見野だす こ とに よ り行 う．しか しなが ら，

試料の素性が全 く分牟らな い 場合に は 適 当な内標準物質

を選ぶ こ と もで きな い の で ， 試料だけ の ク ロ マ トグ ラ ム

を測定して 流速 目盛 （後述） を 用 い て 用紙 に 記載 し， 試

料 tf一クを 妨害 しない 内標準物質を選定後 ， 上記 の 方法

で定性分析を行 う ｛Fig・2 （11）， （12）｝・

　2・3 保持指数

　記載済 の 物質の 保持指数の 値 は ，
Fig・2 で その 物質 の

両側に位置する直鎖飽和炭化水素 の 値か ら対数尺の 右下

の 10 等分目盛を使用 して 補内法に よ り求 め る こ とが で

きる （Fig．3）．

Fig・　3　、　Calculation　of　retention 　index

　　　　Ro 艦e旦 tio囗　index　of 　unkn σ wn 　o α mponon 籃＝900十56＝
　 　 　 　 956

　 2・4　流速 目盛

　Fig・1 に 示す 対数尺上 の 流速目盛を 作成す る に は ，

まず記載用紙 の 中央付近の任意の 位置に 縦線を引く・次

に流速 30ml／min で既知物質 （例 え ば F三g・2 の n一ノ

ナ ン ）の測定 を行 い 保持値を得て ， 対数尺上で の そ の値

を，例 え ば n一ノ ナ ン の 位置に 合わ せ ， そ の 時 の 用紙上

の 縦線 の 合 っ た対数尺上の場所に 30ml ／min 　の 目盛 を

記入する・ 同様に 流速 40
，
50

，
60ml ／min の場合の保

持値に つ い て対数尺 を移動 し， それ ぞれ の 場合 に
，

こ の

縦線と合 っ た対数尺上 の箇所 に 40， 50，
60 の 目盛を記

入 して流速 目盛を作成す る （記録紙 の 送り速度が異な る

ときは ， 後述の よ うに各速度 に 応 じて 記載用紙上 の 縦線

を追加 して描く）．

　 こ の 方法で は ， 分離管温度が少 し変化 した とき生ず る

保持値の変動 を，保持比表示 の 場合の よ うに 打ち消して

くれる機能を持たない こ と， 長期間分離管を使用 し て い

る と 固定相液体 の 溶出に よ り，しだい に 保持値 の 変動 を

生じ て く る こ と な どの た め ， 記載及び読み出 し精度 の 信

頼性が落ち る こ と に 注意 しなけれ ば な らな い ．又 ，これ

は 定 め られた分離管で 特定の 温度で しか使用で きな い ，

　 2・5　 ピーク形の表示

　一
般 に 分離管の 理論段数の 計算は ， 試料注入点 か ら ピ

ーク 頂点ま で の距離と ピーク幅を用 い て 行 うが ， 分離管

の 死容量の 補正 後 （補正保持傴） 同様に して 計算す る

と ， 見掛け の 理論段数と も い え る もの が得られ ， こ れ は

Pumcll の 分離係数s） S （separation 　 factor） 又は 有効

理論段数 Netr と 称 さ れ て い る， 1％κ
＝16× （d／w ）

1

こ こ で d は原点 （空気 ピーク位置）か ら ピーク頂点まで

の 距離 ， w は ピーク変曲点 で 引 い た 2本の 接線が基線を

切 り取る長さを表す・

　 こ こ で tf−一ク 変曲点で引い た 2本 の 接線 と基線と で構

成さ れ る ， ピークを代表す る と考え られ る三 角形を ， 対

数尺を使用 し グ ラ フ 用紙上 に 転載 して み る．こ の とき，

用紙上で の ピーク幅 n ・　100　×　log （原点よ り ピーク後端ま

で の 距離／原点 よ り ピーク 前端まで の距離）− 100　×　log

［｛d＋ （w ／2）｝／｛d− （ω ／2）｝］mm とな る が ， これ を変形 し ，

前記 Neffの 式 よ り得 られ る （み切 の値を 代入する と

100× 10g［（ゾ1V』ff ＋ 2）／（ゾ砺 一2）】 と Neff の み の 関

数と な る． こ の こ とは ，
Nefr の等 しい ピークは ， 用紙

上 で すべ て 同じ幅を 持つ こ とを 意味 して い る，従 っ て

Fig．2 の 下端に 示す よ うに ， 記載用紙に ピーク 幅 【00　x

log［（γ陬 ＋2）／（ゾ羸 一2）］mm で 計算された 各有

効理 論段数に 相当する tf−一ク形を描 い て おけば ， 適当 な

2 成分混合物を実際に測定 した と きの 分離の 程度は ，そ

d

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 文 itm 、 対数尺 を 用 い た 保持指数 シ ス テ ム に よ る ガ ・ ク 悶 げ ラ ・ ・
一の データ 収集 鹸 索法 689

れ それ の 有効理 論段数 に 相当する ピーク 形を記載用紙上

で 単に作図す る こ とに よ り， 容易に 推測す る こ とが 可能

となる．

3 記 載 例

　前節 で は ， ．保持値を記載 用紙に 記入 し保持指数と して

読 み 出す方法を主 に して 記述 したが ， 実際に は 当面 して

い る問題を解決す る た め に，種 々 の 方法を組み合わせ て

使用する．以下 ，
PEG 　60DO分離管， 温度 120°C で 実際に

測定 し て得られ た数種 の 物質 の 保持値 の デ ータ （Table

1）を用 い て ， こ れ ら を記載用紙上 （Fig・2）に 表 示 す

る方法を 示す．な お ， 紙数 の 関係で 細部 に つ い て は省略

した．

3。1 保持指数

n −・ノ ナ ン と n一ドデ カ ン 混合物の ク ロ マ トグラム か ら

Table　l　Retcntion　 values 　of 　some 　chromatograms †

補正保持値と して各 々 53・3mm
，
252　mm が得 られ た ，

n一デ カ ン ，η
一ウ ン デ カ ン の保持値を求 め よ・又 ， 未知成

分として溶出 した保持値 71・3 皿 m の 物質の 保持指数は

い くらか．

　Fig．1 の対数尺 を ， そ の 目盛の 53・3 が やや 左よ りに

くる よ うに 記載用紙の 第 1行 目に 合わせ ，
53・3，

252 に

相当する点で 用紙 の 下端まで 縦線を引 く （Fig・2）．適

当な等間隔尺を こ の 両線間に斜め に 当て て 3等分後 ， 対

数尺 に よ り n一デ カ ン 89・5
，

n一ウ ン デ カ ン 150 と各々

相当する目盛を読み取 る・

　次 に未知成分 の 保持指数は ，n一ノ ナ ン （900）と n一デ

カ ン （1000）との 間に 等間隔尺 の 100 目盛を 斜め に当

て ， 端数分 56 を求め ， それ を 900 に 加 算 して 956 と

求め られ る・

（1）††
Hc 日ow 　rate
Cha 質 sp6ed

n −Heptano
π 一〇ctane

躍＿Nonan 己

28．3【nl／min

2Dmm ／min

IB．8mm31
．453
，3

Unknown 　component 　7匚．3
（疼
一Decanc

（π一Und   ane

n −Dedecane

（2）
Hc　flow　rate
Chart　 speed

π
一Dodecane

n曽T直dccan6
”−Tetradccane
n −Pcntadecane

（3）
H6 　fiow　 rate

Chart　 speed

o−Xylene
卩
一Tridecan¢

（4）

He 　fiow　rate

Chart　 8P  d
Ecnz¢ neToluencm

−Xylene
σ一Xyユ  o

（7）
He 　aow 　 rat¢

Ch 町 t　spoed

M εt  o且

EthanOl1
−Propanoi

89．2）
旧 ．o）
252．0

50．9rr：1／min

lOmm ／min

90．6mm151
．7253
．0422
．0

54．6ml ！min

Z  mm ！min

189．7 

292．0

tOrnl！min20mm

！min

64．9rnmIO7
．9182
．02w
．o

31．6ml ／min

tOrnm！min

23．2mrn26
。846
．7

Toluenel

−But 臥 口 ol

四一Amyl 　alcohol

（9 ）

He 缸OW ］ate
Chart　spced

Methy ］ a（e電ate

Ethyl 　 acctatc

Propyl　acctate
Bu 電yl　acetate

j5e−Ainyl　a   亡atc

o −Xylene

（10）

Hc　How 　 rate

〔：hart　spsed

Acctone

63，082
．6144
．4

62．5m レ min

20mm ／min

22．7mm30
．6

鼠）」

84，61
且0．4175
．0

45．5ml／min

20mmVmin

26．7mm
Methyl 　ethyl 　ketone　 42 ．9
Mcth アl　 n −propyl　 Le・

tone 　　　　　　　　 64．4
0−X

γ
lcne　　　　　 209・7

（11） Un   。 wn 　samp ：c

He 　fiOW　ra 匸。 　 　 41．7ml ！min

Chart　speed 　　　　　　　　20n）m ／min

Vnkn 。 wn 　c。 mpon 。nt （り

　 　 　 　 　 　 　 　 45．3mm
Un   own 　 component （2）
　 　 　 　 　 　 　 ！74．3

（12）Unknown 　sample 十 ρ一Xylcne
H 。 日ow 　ra 重c 　 　 4且．7m レ【nin

Ghart　speed 　　　　　　　20mm ノ皿 in

Unknewn 　carnponent （り

　 　 　 　 　 　 　 　 44．9
Unknown 　co 皿 poncnt （2）
　 　 　 　 　 　 　 173．7
0−Xy 【cne 　　　　　　 218・7

α ）1u   ； PEG 　6  ，4m ，120°C；　 †SQme 　o 翼ar 叩 1郎 of　da監a　pre・

5。 n 画 ・ 皿 旦 r。 8bown 　 in　 Fig．2asing 　 th。9ε rctcnt 籃・n 　 data・

††　　These　e：pe価 enta 匚　nvmbcrs 　co 配 卿 nd 　tO　the 　Lino　numbcr ■

iロ　Fig．2，　re：P己ctively・

3。2　保持比 ， 分離の程度

試料及び流 速を変え て ク ロ マ トグ ラ ム の測定を 2回行

い ，
Tablc　 1 の （3）， （4）に 示す結果が得られた．こ れ

よ り，
ベ ン ゼ ン を基準と した場合 の m 一キ シ レ ン 及び n一

ドデ カ ン の保持比を求め よ・次 に n一ドデ カ ン を 測定 し

た ときの 分離管の 有効理 論段数が約 3600 段で あ る と し

て ，
m 一キ シ レ ン ，

　n一ドデ カ ン ，
0 一キ シ レ ン 混合物を測定

した 際 の ，
ピ ークの 分離 の 程度を推定せ よ．又 ， 分離管

の長さを半分に した場合の分離の 程度は どの よ うに変わ

るか 。

　Table　1 の （3）， （4）をそれぞれ記入 した Fig・2 の

（3）， （4）か ら m 一キ シ レ ン ，
n一ドデ カ ン の 保持比は ，

ベ

ン ゼ ン の 位置 に 対数尺の 1．0 を 合 わ せ ，
m 一キ シ レ ン

2，81
，

n −・ドデ カ ン 3．25 と読み取る・

　又 ，
m 一キ シ レ ン ， ”一ドデ カ ン ，

　 o一キ シ レ ン の ピーク の

分離の程度を 推定す る に は ，
Fig・2 （5） に 示すよ うに

各 々 の ピーク位置は 近接 して い る の で ， 有効理論段数は

等 しい と仮定 して ， 段数 3600 に 相当す る ピーク形を作

図 して 行 う．分離管の 長さを半分に し た とき， 有効理論

段数が ほ ぼ 半分に な る と仮定すれ ば ， その 相当段数 の ピ

ーク形を同様に作図すれば よ い ｛Fig・2 （6）｝・

　4m ， 及 び 2m の分離管を使用 し ， 実際 に こ れ らの 混

合物の 測定 を行 っ た ク ロ マ トグ ラ ム を Fig・4 に 示す．

3 ・3 流速

　分離管出 口 で の キ ャ リヤーガス 流速が ・
30ml／min 及

び 54，6ml ／min の と き，　 n一オ ク タ ノ ール の保持時間 は

い くらに な るか ．Table 　l の デ ータを用 い 推定せ よ．

　n一オ ク タ ノ Pt ル の 測定データはな い が ， 他の直鎖飽和

ア ル コ ール 系の溶出位置をみ る と ，
n一プ ロ パ ノ ール よ り
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方法が あ る が ， で きれば 後者 の 方法 に よ るの が 望ま し

い ．、データを記載 した ら， 両方法に よ り記載 された デ ー

タ間の
一

致度 を よ く検討し ， 文献値が有用 で あ る と判定

が つ けば ， 両 データの
一致度を常に考慮 しな が ら使用す

る．極性 の 大 きい 分離管な ど， 分離管に よ っ て は両方の

デ ータ間に 非常 に 大 き い 差を生ず る こ とが あ る の で特 に

注意が 必要で ある．

　 　 Coluユnn 　Lellgth　2m 　　　　　　　　　Golunln　lcngth　弓m

Fig．　4　SeparatiQn　of 　m −xylene 　（1），　π一dodccane

　　　　（2）　a ロ d　o−xylene 　（3）　on 　PEG 　6000
　 　 　 　 colU 皿 ns

　　　　Ck〕mparc 　thc 記 data　wit
’
h　those　of　1ine　（5）and 　（6）

　 　 　 　 ofF 五g．2

後は ， 炭素数が 工個 増加す る ことに 保持指数が ほ ぼ等間

隔で 増加して い るの を利用 して この 位置を定め る ｛Fig・

2 （7）｝．

　Table　1 を用 い 次 の 方法 に よ っ て対数尺上 に流速 目盛

を 作 る．こ こ で使用 して い る 記録紙送 り速度は ， （5），

10
，
20　mm ／min と倍数関係に な っ て い る の で ， 記載用

紙上に 30．1mm （100×　log　2− 30．1）の 間隔で任意に縦

線 を 3 本引 き，
Fig・2下段に 示 すよ うに 記録紙送 り速度

を 目盛る．Fig・1の 対数尺上 の 流速目盛が作成され る と

推定される場所 に 任意に 等間隔の 仮 目盛をつ け る・Fig・

2（1） の 測定値を記載する と き， 内標準物質 （例 え ば n一

ノ ナ ン ） の 縦線に対数尺上 の その 物質 の 保持値 に 相当す

る目盛が合致 して い る状態で ， 使用 して い る記録紙送 り

速度 （20）に相当する縦線 と合う仮 目盛を読み取 り， 仮

目盛とそ の測定 で使用 して い る流速 （28．3）と の 関係を

グ ラ フ に 描く・上記操作 を Fig・2 （2），（3）・− 1 以下 の

すべ て の 測定値に つ い て行 っ た後 ， 流速 30
，
40

，
50

，
60

ml ／min に 相当す る仮目盛 の 億を補内法に よ り求め ，対

数尺上 の 各々相当 する仮目盛の 位置で 線 を引き ，
30

，

40，50，60m1／min の 流速 目盛 とす る ・

　この 目盛を利用すれ ば ， 保持値が分か り， 直 ちに 保持

時間が各々 80 分及 び 54 分と求め られ る （実際 に キ ャ

リヤ ーガス 流速 5CL．6ml ／min で測定 した n一オ ク タ ノ ー・

ル の 保持時間は 52・7 分で あ っ た）・

4 考 察

　4・1 文献値の利用

　文献値を利用する に は ， まず 自分で使用 して い る装置

で，本法に よ りあ る程度デ ータの 収集を行 い ， 次 に それ

を利用 して ， 別 の データ記載用グ ラ フ 用紙に文献値の み

を 記載する．こ の記載に は，保持比及 び保持指数 に よ る

　4。2 保持指数表示の利点・

　本法で は，保持値の 対数を と り横座標軸上 に表示す る

ため ， ほ ぼ等間隔の保持指数 目盛が得 られ ， 保持指数法

の 多くの 利点を直接利用 して ， 定性分析を行 うこ とがで

きる， これ らの 利点 の 主なもの と して は ， 共通性の あ る

各種の 試料分子 の 構造と， それ らの 保持指数 とは ， 簡単

な加減算の 関係で結びつ い て い るもの が 多い た め ，記載

用紙上 で 既知物質 よ り， 未測定物質の大体の ピーク位置

を推定で きる場合の あ る こ と ， 既知 ピーク と未 知 ピ ーク

と の
一致度の判定の尺度 として ， 本法で は単に両ピーク

間の 差をみ れ ば よ い こ とが あ げ られ る．実用上本法の 最

大 の 利点 は ， こ の よ うに ピークの
一

致度 の 判定が容易な

た め ， 既に記載済の 物質の ピーク位 置を ， 新 し く測定 し

て 重複 して記載す るとき， そ れ らの ピーク位置の ば らつ

きの 程度 を 常 に 検査 ・補正 しながらデータ収集を行え る

こ と に あ る と考えられ る．

5 結 言

　ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ ーの 保持値に 関係 の あ る デ ータ

を対数尺を使用 して 系統的 に 整理 し て お き ， 必要 に 応 じ

て未知試料の 定性分析に 有効に利用す る方法に つ い て 述

べ た．一般に ， 保持値の データの 整理は複雑で あ り，
こ

れ ま で測定 された多 くの デ ータ を利用 しよ うとすれば ，

か な りの 努力を必要 とするが ， 本法に よれば ， 機械的 に

容易に ， こ れ らの データ の 有効利用 を 図 る こ とが で き

る．

　な お ， 本研究 を 行 う に あ た り有益 な 御助言 ， 及 び 御 検

討 を い た だ い た 東京工 業試験所益子 洋一郎所長 に 厚 く感

謝 の 意を表 し ま す．

　　　　　（
1964 年 ll 月 ， 第 2 回 応 用 ス ペ ク ト P

メ ト リー東京討論会に お い て
一部 講 演 ）
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一
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一

郎 ： 工 化 ，
62

，
1798 （1959）・

　3） J．H ．　 Pumell ：J．　Chem ．　 Soc．
，
1960

，
正268．
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ind・累 ・y就 ・m ． 1・hi・・ TAKEDA （N ・ti・・ al　Gh ・mi ・・l

Laboratory 　f（）r　Industry，
1−1−5，　Honmachi ，　Shibuya−

ku，　 Tokyo ）
　Rctention　 valuc 呂 of 　 various 　 samples 　 read 　 on 　 chro −

matograms 　 are 　 transfered 　 tD　 logarithmic　 values 　 on

、e ，ti・n　p・p・・ 邯 i・g ・ 1・B・・ithni・ ・ca ！・，・・ d　th ・n ・e・d

out 　as 　retendo 血 　indcx　values 　using 　equaUy 　divided

　　　　　 slidi皿 g　山 e　scale
，　rglationship 　between

scalc ．　 By

carrier 　gas　flow　ratc 　and 　the　retention 　values 　can 　be

。bt。圃
，
　and ・d ・tive　 ret・nti ・ n 　valu 齟 1… a ！・ul ・t・d

・ a・ily．　 F・曲 ・ des・ripti。・ ・f　th ・ 耐   ti・・ yal・… 　all

the　substances 　already 　recorded 　on 　the 　sectaon 　pape「

can
　 be　 usecl 　 as 　 an 　 internal　 standard 。　 Qμa韮tative

analySiS　B　Perforrned　by　comparing 　the　peak　positiQn

of 　the 　unknown 　sample 　conta   ing　an　intemal　standard

with 　that　 already 　 recorded ．

　Peak　shapes 　of 　a 　certain 　number 　of 　effcctive　plates

can 　bc　expressed 　as　equal 　width 　trianglc．　So，　 sepa ご a −

ti・ n ・f　p ・・k・ can 　 b … tim ・t・d　m ・・ely 　by　d・aw 喀
・

triangle 　of 　the 　number 　of
　effective 　plates　at 　the 　pos1虹on

of 　the　peaks　on 山 e　section 　paper・

　Thc 　methQd 　iS　simple ，
　but　morc 　use 細 than 　usual

numerical 　 expression ・

　　　　　　　　　　　　 （RecdLved　Apr．9，　1975）

　Keuwortls

Data 　 retrieval

Gas　 chromatography

Logarithmic 　scale

Rctentien　i皿 dex

6一匕 ドロ キシ・5・ニ トロ ソ ー1
，
2，3，4一テ トラ ヒ ドロ・2，4・

ピリミジン ジオンを用い る鉄の 吸光光度定量
’

土屋　正臣 ，　佐 々 木洋興
＊＊

（1975 年 5 月 22 日受 理）

6．ヒ ド。 キ シ ー5．ニ ト 。 v −1，2，3，
4 一テ ト ラ ・ ド・

−2
，
4−V 　

1） ミ ジ ン ジ オ ソ 似 下 HNPD と 略 記） を

合 成 し，　 HNPD を 用 、・る 鉄 （II） の 吸光光度定量 ｝・ つ v ・て xes的 な 条件 を検討 し た ・HNPD は 鉄 （II）

と 反応 し て 水 離 龍 錯体鰆 剔 ・生成す る・鉄 （II）
−HNPD 錯体 の 呈 色溶灘 （63°〜 am ）nm ｝こ極

大吸収齦 を 有 し ， pH 範囲約 8．5〜ユ・．2 で 最融 発 色 を 示 し た・鉄 黻 と吸光度 の 間 に は 良好 な 鰍

関係が 認 め られ ，
モ 、、 吸光係数及 び 吸 光 度 ・．・・1 耐 す る醸 は そ れ ぞれ 1・96・ 1°「・・n

’i　 m ・1“’ 1及

び 2．6 ． 10− s
　P9 。 m

−
・ で あ 。 た．多量 の … ル ト， 銅 は 妨 害す る が ・ そ の 他の 通常 の イ オ ソ 黝 害 し な

い ，錯体 の 組 成 を検討 し た 結果，金属 ：HNPD 　・＝　1 ： 1 と 推定 さ れ た・

1 緒 言

　6一ヒ ドロ キ シ ー5一ニ トロ ソ
ー1

，
3一ジ メ チ ル

ー1
，
2

，
3，4一テ

トラ ヒ ドv −2，
4一ピ リ ミ ジ ン ジ オ ン （HNDU ）は 銅 （II）1）

・

鉄（II）Z） と反応 して 吸光光度定量に 利用され た・今回

HNDU に関連す る HNPD を合成 して 各種金属イ オ ン

との反応性 に つ き検討 した．その結果波長 390nm 以上

に 吸収 を 示すの は 鉄 （11）630nm の み で 特異的 で あ っ た ・

HNPD 溶液は長期間放置して も安定 で あ り ， 鉄 （II） と

＊ ピ リ ミ ジ ン 誘導体 に 関す る研究 （第 6 報）．前報は

　 土 屋 正 臣，佐 々 木洋興 ： 日化会誌 ，
1卯 5

，
996

＊＊ 慶応義塾大学 日吉化学教室 ： 神奈川県 横浜 市港北

　 区 日吉町 665

容易に水溶性 の 青色錯体を形成 して 呈色も安定 で あ る．

又，HNDU 法t｝ に 比べ ると妨害イ オン を し ゃへ い す る

こ とも認 め た の で ， 鉄 （II）−HNPD 錯体の 生成に つ き基

礎的な諸条件を検討して ， 抽出 ， 渟過な どが不要 な た め

操作は簡単 で ， 繰 り返 し 精度が よ い 鉄 （II） の光度定量

方法を確立 した．

　　　　　　　　2 試薬及 び装置

　2 ・1 試　薬

　HNPD 溶液 ： HNDU の 合成法
1 ）に 準 じ ， 次の よ うに

合成 した ．尿素 とシ ア ン 酢酸エ チ ル エ ス テ ル の 縮合物 を

亜 硝酸 ナ ト リ ウ ム で ニ ト ロ ソ 化 し た 後，6N 塩酸 で 約 15

分加熟 し て 得 ら れ る．水か ら再結晶して mp 　262
°C の

淡紫色結晶 を 得 た，岡 ら
S》の 方法と同様に して 過塩素酸
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