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stituted 　 pyridines　 using 　 a 　 parameter 　 and 　 constants ．
These　 constants 　are 　obtained 　from 　the 　absorption 　and

magnetic 　 circular 　 dichroism （MCD ） spectral 　 data　 of

mono −substituted 　benzenes　 and 　pyrid苴nc ．　 To 　 examine

the　 validity 　of　the 　 method ，　 the　MCD 　 spectra 　 of 　36
di−subStituted 　benzenes

，
38　mono −substituted 　pyridines，

and 　15　di−substituted 　pyridines　 were 　 measured 　f｛）r　the
lLb

　and 　
ILE

　absorption 　bands ．　 The 　obscrvcd 　B　values

were 　in　good 　agreement 　with 　thc 　cstimatcd 　ones 　obtained

by　the　proposed 　 method
，
　 and 　good 　linear　 correlations

cxisted 　 between 　 thc 　 two 　 for　 all　 the　 groupS　 examined

here．　 The　MGD 　 spectra 　are 　 sensitive 　to　the 　positions
and 　 kinds　 of 　 thc 　 substituents 　 and 　 show 　 characteristic

patterns　 fbr　 di−substituted 　 bcnzenes
，
　 and 　 mono − and

di−substituted 　pyridines．　Therefore
，　 they 　 can 　be

utilized 　for　analytical 　use 　to 　identify　the　isomers （ortho ，

meta ，　and 　para
−substitutions 　fbr　di−substituted 　benzenes

，

2−
，
3−

，
and 　4−substitutions 　for　 mono −substituted 　 pyri−

dines，　and 　2，3−，2，4−，2，5−，2．6−，
3

，
4−

，
　and 　3，5−substitu −

tions　 ibr　 di−substituted 　 pyridines） and 　 to　 determine
the 　characteristics 　 of 　the 　substituents ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Nov ．26，1975）
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ガ ス ク ロ マ トグラ フ の 接 触 反 応 検 出 器

中島　史登 ＊
， 酒 井　 馨

＊＊

（1975 年 9 月 19 日 受 理 ）

　 ガ ス ク 卩 マ ト グ ラ フ の カ ラ ム に よ っ て 分 離 さ れ た 成分 を 微 小 触 媒 層 に 導 入 し て 反 応 させ ，そ の と き の

反 応 熱 に 基 づ く温 度 変 化 を 測 定 す る方式の 新 し い 検 出 器 （接触 反 応 検 出 器）を 提案 し ，試 作 し た 検 出 器

に っ い て そ の 特 性 を 検討 し た ．こ の 検 出 器 の 特 徴 は 触 媒 上 で 反 応 し て 発 熱 又 は 吸 熱 が 起 こ る成分 に 対 し

て の み 選 択 的 に 応 答 す る こ と に あ る．試 作 し た 検 出 器 は 約 0．08m 【 の 微小 触 媒層 に 熱電対 を そ う入 し

た もの で あ り，反応補助 ガ ス と し て 酸 素 を 加 え る と 酸 化 さ れ る 成 分 を ， 又 水 素 を 加 え る と 水 素 添 加 さ れ

る 成分 を そ れ ぞ れ 選 択 的 に 検 出 す る こ とが で き ， 特に 不 飽和炭 化 水 素 の 選 択 的 検 出 に 適 し て い る．こ の

検 出 器 の 感 度 は 熱 伝 導度 検出器 に 比べ て や や 劣 る が ，
ピ ーク面 積 と 試 料量 と の 比 例 性，繰 り返 し 測 定 に

よ る再 現 性 は 良好 で 応 答 も 十 分早 い ．

1 緒 言

　 ガス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーと固体触媒 とは Emmett ら 1）

が 1957 年 パ ル ス 反応 に よ る触媒活性測定法を創始 して

以 来非 常 に 関連 が 深 く，そ の 後多くの 研究者が そ の 手法

を 活用 して い る 2）．又 ，
Beroza ら3） は こ の 手法 を 分析 に

応用 し，試料を 触 媒上 で 反応 させ た 後分離分析す る こ と

に よ り有機物 の 炭素骨格構造 を 知 る方 法 を確立 し ， こ れ

を Reaction　 Gas 　 Chromatography 　あ る い は Carbon

Skeleton　Determinator と名付 け た．一
方，接触反応 を

成 分検出 に 利用 し た 例 は 非常 に 少な く ， 白金 フ ィ ラ メ ン

＊
（株 ）目 立 製 作 所 日 立 研 究所 ： 茨 城 県 日立 市 久 慈町大

　 甕 4026
＊＊

（株 ）目 立 製作所計 測 器 事 業 部 ： 東 京 都 港 区 芝 西 久 保

　 桜川 町 2

ト形 可 燃性 ガ ス 検出器 を 利用 し た も の
4 ）

， 及 び 流出成分

を 触媒層 に 送 っ て 水素添加反応を起 こ させ ， 反 応 に消費

さ れ た 水素量 を 測 る とい う Littlewo ・d6）
の 報 告 が あ る．

しか し，本研 究 の 接 触反応検 出器 （Catalytic　Reaction

Detector
，
　 CRD ） の よ うに ， 微小触媒充 て ん 層 を用 い て

反 応 に 伴 う温 度 変化 を熱電 対で 検 出す る 方式 の ガ ス ク ロ

マ トグ ラ フ 検 出器 は 発表 さ れ て い な い ．本研究 で は こ の

CRD に っ い て 理 論的検討 を 加 え る と と もに ， 検 出器 を

試作 し て そ の 検出感度，直線性 ， 再 現 性 ， 温度流量特 性

な ど ， ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 検出器 と して の 諸特性 を 明ら

か に した．

2 原理及 び理論式

2・1　原 　理

GRD は 固 体触媒 上 で 起 こ る反応 に 伴 っ て 生ず る温度
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闇

変化を測 定す る もの で あ る．こ れは 少量 の 固体触媒 を 充

て ん した 微小 触 媒 層 に 熱電 対 をそ う入 し た もの で あ る．

感熱素子 と し て は 熱電対 が 自己 加熱が な い た め に ガ ス の

熱伝導度 に は 応答せ ず ， 反応 に 伴 う発熱又は 吸熱 に 対 し

て の み 応答す る の で ， 反 応成分 の 選択的 検出が 可能 に な

る ．

　2 ・2　理 論 式

　反応 に 伴 う温 度 変化 を 知 る た め の 基 礎式は 触媒層 内 ガ

ス 流方向 の 微小部分 dl に お け る熱収支 ， 物質収支及 び

反 応速度 の 各式 に よ っ て 与 え られ る ．

畷韵・ u θ一（
一

△ H ）T …・・…一 一
（D

N （
d
誹

一
・

・・……・・・・・…　 （・ ・

r − k1XA　 …・一・一 ・…………・……・・・・・・…（3）

こ こ で ，θ ： 触媒層温度 と比 較 室温 度 と の 差 （
°C ）

　　　　 1 ： 触媒層入 口 か らの ガス 流方向距離 （cm ）

　　　　 N ：触 媒 層 単 位 断 面 と 単位時間に 通 過す る ガ ス

　　　　　　 の 全 モ ル 数 （molfc 皿
2
　 S）

　　　　XA ： 反 応 成 分 A の モ ル 比 （一）

　　　　 r ：反 応 速度 （mo1 ／s　cmS −〔】AT ）

　　　　 k
，

： 擬
一

次反応速度定数 （moL ／s　 cm3 −CAT ）

　　　　 u ： 総括伝熱速度 （cal ／s　 cmS
°C ）

　　　　Cp ： ガ ス の 平均分子比 熱 （cal ／mol
°C ）

　　　　 （
一

△ H ）： 反応熱 （cal ／mel ）

　初期条件 ， す な わ ち t−・O に お い て θ一〇
，

XA ・−XA
。

の 下 に 式 （1），（2），（3） を 解 く と，反 応 に 伴 う 温 度変

化 θ は 次式 で 与 え られ る，
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Fig．1　 Structure　 of （】RD

　 　 　 　   Cat乱置yst　bed；   Thcrmoco 叩 Le；   Dctcct・ r　btock

縁被覆 した も の で ， シ
ース 外径は 0．5mm φで ある，接

点部の 大 き さは 約 0 ，3mm φ で あ る，

　 3・2　実験法

　実験装置の 概略 図 を Fig・2 に 示 す．熱伝導度形検出

器 （TCD ）付 の ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ （日立 K23 形）を

使用 し，
TCD と CRD の 出力を同時 に 記録 して 比 較 で

3　試作検出器及び実験法

　3 ・ 1　試作検出 器

　試作した CRD の 構 造 を Fig．　1 に 示 す．ガ ス は 左側

の パ イ プ か ら 導 入 さ れ，比 較室 を 経 た 後触媒層 に 送 ら

れ ， 右側 の パ イ ブ よ り流 出す る．検出器 ブ ロ ッ ク に は

4φ の 比較室 と 4．5 φ の 触媒室 とが あ り， 前者 に は 石英

綿 を 軽 く詰 め ，後 者 に は 石 英綿 で 支 え て 触媒粒子 が 充 て

ん さ れ て い る・触媒 の 交換 を簡単に す る た め に ， 両室上

部 に着脱 可 能 な ふ た を付けた．熱電対は 接点部 が 両室 の

中央 に 位置す る よ うに 取 り付 け た・使用 した 熱電対は 素

線径 0．1mm φ の ク ロ メ ル ・ア ル メ ル をガ ラ ス 繊維で 絶

Fig．2Experimental 皿 ethod

　 　 　 　   CRD ；   FurnaCc；   Cold　junCtion；   EleetrD −

　　　　lysis　cel ］
； 　   TCD ；　   〔hlum ロ ；　   SampLe 【n ・

　 　 　 　 jecto【 ；   Oven
；   Rcco 【dcr
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き る よ うに し た ．反応 に 必 要 な二 次 ガ ス と して 水 素 あ る

い は 酸素 を 添加 し た が ，こ れ らは 水 の 電解 に よ っ て 供給

し た．電解そ うは 約 800　 ml の ガ ラ ス そ うで 而 極は 隔 壁

で さえ ぎ り，発生 ガ ス が 混 合 しな い よ うに した，10％ 水

酸化 ナ ト リ ウ ム を 電解液 と し，2A で 電解し て 酸素 7 ．6

ml ／min
， 水素 15．2　ml ／min を そ れ ぞ れ 発生 させ た．

　CRD は 管 状 炉 に 収め 温度 調節計 で 温度 を一
定 に 保持

し た・こ の 炉 の 200nc 前後 に お け る 温度変動 は ± 5 °C

以 下 に 制御 さ れ て い た．CRD の 2 対 の 熱電対は 水 を入

れ た デ ュア ーび ん 形 冷接点 に 接続 し，両 者 の 出力差 を 高

感度 記録計 （最高感度 O．　1　 mV ／full　 scale ，　 Honeywel1

製 Elektronik　 l9形） に よ っ て 記 録 した，

r 
 

 

 

TCD

 

　3・3　触媒の 調 製 法

　け い そ う土 担体 ｛J・hns　Manville 社 Chromosorb 　G
，

（30〜60）メ ッ シ ュ｝100g を 磁製ざらに 採 り ， 白金 lg

を含む塩化 白金酸溶液 30mL を 加 え て 含浸す る． こ れ

を 180°C で 4 時間乾燥 し， そ の
一

部を 20φ の ガ ラ ス

製反応管 に 充 て ん し， 水 素を徐 々 に 流 しなが ら電気炉 で

300℃ ま で 加熱 し ，
2 時間還元 し た後冷却 して 触 媒 を得

た．

4　実験結果 と考察

　 4 ・1　 ガ ス 試料の 測 定 例

　4・1・1 酸化 反 応 に よる検出の 例　 反 応 に 必要な二 次

ガ ス と して 酸素を添加す る場 合 に は 触媒上 で 酸化反応が

起 こ り， 酸化反応熱 （熱焼熱）に 基 づ い て GRD の 出力

が得られ る． 1 例 と して 都市 ガ ス を分析 した 例 を Fig・3

に 示 す．TCD に よ る ク ロ マ トグ ラ ム で は 水 素，酸素，

窒 素，メ タ ン ，

一
酸化炭素 の 各 ピ ーク が 認 め られ る．こ

れ に 対 して GRD で は 検出器温度 に よ っ て 検出され る成

分が異な る が ， 水 素 ，
メ タ ン ，一

酸化炭素だけ が ピ ーク

と し て 現 れ る． こ れ ら の 3 成分 の 検出は そ れ ぞ れ 次 の 反

応 に 基 づ い て い る．

　 　 lH
・＋ SO・

一
→ H ・O

CH4 十 202 −一一．＞CO2 十 2H20

　 　 　 1CO
＋
互
O ・

一→ CO
・

△ H ＝− 68．3kcal／mol

△ H − − 212 ．8kcal ／moL

△ H ＝− 67．6kcal／mol

CRD22

℃

150 ℃

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 500 ℃

幽
Fig．　3　Selective　detection　of 　hydrogen ，　carbon

　　　　 monoxide 　 and 皿 ethane 　 in　 town 　gas

　 　 　 　   H2 ；   02 ；   N2 ；   CH ，i   CO ； Columl】 冨

　 　 　 　 Molecular 　sicve 　 5 へ 2m ，750Cl
； Samplc ：TOwn 　gas，

　 　 　 　 且 ml （a 【 NTP ）

　500
°
C に お い て 水 素 の ピーク は 22°C ，150°G の と き

に 比 べ て 著 し く低 く な っ て い る が ，
こ れ は CRD が 高温

で あ る た め に 触媒層 に 達す る前に 水 素が 酸化 され た た め

と思 わ れ る．又，わ ず か な 逆 ピ ークが 認 め られ る が ， こ

れ は 後 に 述 べ る よ うに 使 用 した 触媒 の 吸着能 に 起因す る

も の で あ っ て ， 生成 した水 が 触媒か ら脱着す る際 の 吸熱

に 基 づ く も の で あ る ．

　4・1・2　水素添加反応 に よる検出の 例　 二 次 ガ ス と し

て 水 素を用 い る場合 に は還元反応 に基 づ く 出力 が得 られ

る．Fig ．4 に は空気 中の 酸素 ， 都市 ガ ス 中 の 酸素及 び エ

チ レ ン の 測定例を 示 した・エ チ レ ン は 水 添反応 に よ りエ

タ ン に な り発熱す る．

CH2 ＝CH2 十 H2 −一→ CzHG 　△ H ＝− 32．8kcal ／mo1

　 CR ．D の 温度 が 22℃ の と きに は 水 素 の ピーク の み が

認 め られ る が，lsoqc に 加熱す る と一
酸化炭素 の ピーク

が現 れ る．更 に 500DC に加熱す る と メ タ ン の ピーク が

現れ る ．こ の よ うに CRD の 温度 を変 え る こ と に よ っ て

成分検出 の 選択性 を持たせ る こ とが で き る．

　4 ・2　各種 有機化合物 の 測 定

　CRD を 用 い て 種 々 の 有機化合物 の ク ロ マ トグ ラ フ ピ

ーク を測定 した．そ の 結果 を Table 　 l に ま と め て 示 す ．

分 離 カ ラ ム は Porapak 　Q ｛（60〜80）メ ッ シ ュ，
1m ｝，

カ ラ ム 温度 170℃
，

CRD 温度 200℃ と し て 実験 した ・

N 工工
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TC 「〕

x

 
CRD

X5

 

X1

CRD

 

　Fig．5 は ペ ン テ ン
ー1

，
1

，
3一ペ ン タ ジ エ ン ，

ヘ キ セ ン
ー1

の 混合物 の ク 卩 マ トグ ラ ム で あ る，TGD と CRD とで

同時 に 測定 し て 記録 して あ る が，ジ オ レ フ ィ ン で あ る と

こ ろ の 1
，
3一ペ ン タ ジ エ ン が CRD で は よ り高 い ピ 一ク

を示 し て い る．こ の こ とは 2 個 の 二 重結合 の 水添が 起 こ

る た め に 発熱量 が 大 きい こ と を 示 して い る．

　以上 の 結果か ら，CRD は オ レ フ ィ ン 及 び ア ル コ ール

の 選択的検 出器 と して 利用す る こ とが で き， 特 に TCD

と併用 す る と好都合 で あ ろ う と思 わ れ る．

TCD 　 　    

 

，
　　　　　 〔A＞　　　　　　　　　　 （B）

Fig。4　Chromatograms 　 of 　 air 　（A ）　 and 　 town

　　　　gas （B ）

　 　 　   Oxygen ；　   Ethylen じ； G 〔】且umn ： （A ） Molecul 己r
　 　 　 sieve 　 5　A，2m 圃750C，（B）Alumina −Sgnalane，21n ，
　 　 　 　70

°
c ； Sample ；（A ） o．2n ・且，（B ） 且 ml

Table 　 1Chromatographic 　 peaks　 Df 　some 　organic

compounds

CRD

ShaPe 　nfpeak

†
GDmpound

Shape 　 ofpeakt

 

 

 

Compound

Pentene一且
Pentene −2
聖。3−Pen しadiene

Hexene −1TrichlorOeth
｝
’lene

Dichloroethane
n −Penlanen
−H 巳xaneE

山 ylether

十

十

十

十

十

　

　一
　「
　一

◎

◎．
◎

◎

◎

X

△

△

△

Fig．5　 Chromatogram 　 of 　 ole 且n 　 mixture

　 　 　 　   Penten ＝−ll 　   ■，3−Pentadiene ； 　   Hexene −1 ；

　 　 　 　Sample ： Bp1；　Column ：PD置
’apak 　Q，　 l　m ，144

°C

Methy
’
且 a且cl，ho1 　 　 　 △ ＿

E にhyl　 a ［cohoi 　　　　　　⊂）一
‘−Butyl　a 且cohol 　　　　　O 『
sss −Butyl 　 alCDhol 　　　　 Q −
tert−Butyl 　 a 且cohul 　　　　 O −
Benzene　　　　　　　　　　 x

Aceto囗 e　　　　　　　　　　　　　 X

Acclic 　acid 　　　　　　　　　△ −
Diethy 且amine 　　　　　 x

」

Catalyst ： 1％ Pt　Chromosorb 　Gl　　 CRD 　 tcmperuturc ： 2DO°C　l

†　◎ Very 　high　 peak ，　 O 　High 　 peak ，△ SmalL　peak，　X 　No

peak ，　 十　Exothcrmic　 pcak 。　 −
　Enduthcrmic　 peak

　 触媒上 で 水素添加反応 を 起 こ すオ レ フ ィ ン 化合物 は 非

常に 良好 な 発熱 ピ ーク を 与 え る． し か し ，
ベ ン ゼ ン は

200°C で は 水添され ず ピーク を与え な か っ た．パ ラ フ ィ

ン は 非常 に 小 さな 吸熱 ピーク を与え る．そ の 高さは オ レ

フ ィ ン の 数 十 分 の
一な い し 百数十分 の

一
程度 で あ る．こ

れ は異性化 あ る い は ご く わ ずか な分解 に よ る もの と推定

さ れ る．ア ル コ ール 類 は 良好 な吸熱 ピ ーク を与 え る が ，

そ の 感度 は オ レ フ ィ ン よ り も 1けた 低 い ・こ の 吸熱 ピー

ク は ア ル コ ール の 脱水反応 に 基づ くもの で あ り，
CRD

温 度 （160〜 390）
°C の 範 囲 で 測定 した と こ ろ高温 に な る

ほ ど ピーク は 高く な っ た．

　 4 ・3 　CRD の 諸 特 性

　 4・3 ・1　温 度及 び 触媒量 の 影 響　 触媒充 て ん 量 を 変 え

て CRD の 温度を変え なが らペ ン テ ン
ー1 の ピーク を測

定 した．そ の 結果は Fig・6 に 示 す よ うに ，
　 CRD の 出力

（ピーク面積）は 温 度 の 上 昇 と と も に 増 大 し，最高値に 達

した後再 び低下す る・最高値に 達 した 後 GRD 温度 の 上

昇 と と も に 低下す る傾向は触媒量の 多い ほ うが 著 しい ．

こ の こ とは 温 度上 昇 と と も に 反 応 速 度 が 大 き く な り 出力

も増大す る が ， 更 に 温度 を 上 げ る と熱電対 よ りも上 流 の

よ り離れ た と こ ろ で 反 応 が 完結す る よ うに な り， 伝熱 の

た め に 熱電対位置 で の 温 度 は む し ろ 低 く な る こ とを示 し

て い る，触媒量が 50mg と少 な い 場合 に は触媒層入 口 か

ら熱電対 ま で の 距離 が 約 1mm と短 く ， そ の 間 の 伝熱

量は 少 な い た め に CRD 温度 を上 げ て も 出力 低下 は 少 な

い L

　以 上 の 傾 向は CRD の 理 論式 ， 式 （4） か ら も推定 で

きる こ とで あ り， 温度 の 上 昇 は 速 度 定 数 k、 の 増大を ，

又 触媒量 の 増加 は 触媒層長 さ 1 の 増加を 示す こ と に な

る．そ し て Fig・6 の 結果は 式 （4）で 与 え ら れ る 関係

を 示 し て い る こ とに な る．キ ャ リア ーガ ス 流量 （40　ml ／
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目
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譖
山

　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 Temp 己rature 　of 　CRD ，°C

Fig．6　Variations　 of 　peak　area 　 wi 出 　CRD 　 tem −

　 　 　 　 perature

　 　 　 　 S跚P］e ： Pごntene −1，3F1； Catalyst　weigh に ：   bl｝mg ，
　 　 　 　   65m

巳

min ），キ ャ リ ア ーガ ス の 比 熱 （Cp− 7cal／mel
°C ）及 び

ペ ン テ ン
ー1 の 水素化熱 （

一
△H ＝30kcal／mol ）よ り，

（一△H ） 30 × 103

sNc
，　　　　（40／60　x 　24．5xlo3 ）× 7

　　　 ＝1．57 × 10e°c 　 s ／mol

一方 ，ペ ン テ ン ー1 の注 入量 2 ．8F1 の と き の ピーク 面積

が Op− 100°Cs で あ る とする と ，

Op　　　　　　 lOO

m 　　2．8× 10−3 × 0，63ア／70．14

　　− 3．9xlO6 °G 　 s／mol

両者 の 比，φ 一S．9x106 ／1．57xlO 』 0．025 と な る．実

測 さ れ た Fig．6 の デ ータ は ¢ − O・Ol〜0 ・〔n の 範囲 に

あ る ．こ こ で ψ は 式 （4） の （ ）内 の 項 に 等 し い ．

　 100％ 反応 し て しか も触媒層が完全 に断熱 に 保 た れ て

い る と仮定 した 条件下，す な わ ち ¢ − 1．0 に 相当す る

理 論出力 に 比 べ て ，実測 され た 値 が こ の よ うに 小 さ い の

は CRD の 触媒層 が 非常 に 微小 で あ り， か つ 金属製 で あ

る た め に 伝熱 が 大 きい た め と考 え られ る．

　試作 し た CRD の 使用条件 と して は 触媒量 50　mg
，

温度 （150〜200）
ec

が適当で あ る・

　4 ・3 ・2　キ ャ リア ーガ ス 流 量の 影 響 　 キ ャ リア ーガ ス

流量を変え て 測定 し た結果を Fig．7 に 示 す． キ ャ リア

ーガ ス 流量 の 増大 と と もに ピークは よ り鋭 くな る が ， ピ

ーク 高さは TCD で は 低 く な る の に 対 し て ，
　 CRD で は

逆 に 高く な る．又 ， e
°
　・一ク 面 積 は TCD に つ い て は 流量

増大 と と もに 低下 す る が GRD に っ い て は あ ま り変化 し

一
』じo嘱
u

澱

謂帽
9
山

1

諳
毎
爿

嚏
o

偶

　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 Carrier　gas 　 HQw 　 rate

Fig．7　Effect　of 　carrier 　gas　flow　 rate

　 　 　 　   CRD ；   TCD ； 　 Sample ：Pentene一匣； Co【umn ：

　 　 　 　 POrapak　Q ，　 l　m ，170
°
G

な い ．これ ら の こ とは TCD が 濃度応答形検 出器 で あ る

の に 対 して ，
GRD は 質量応答形検 出器 で あ る こ とを 示

して い る．

　4 ・3・3 直 線 性 　 定量分析 の 必す条件 で あ る と こ ろ の

出力の 直線性に つ い て 調べ た ． ペ ン テ ン
ー1 を （1〜6）Fl

注入 して 測定 した が，試料注入量 と ピーク 面積 との 聞 に

は 良好 な 比 例関係 が得 られ た・TCD と CRD で 同時に

測定 し， 比 例関係 の こ う配 か ら 出力感度 を 求 め た とこ

ろ，TcD 　o・32　mv 　 min ／pl，　 cRD 　 o ・023　mv 　 min ／pl

で あ っ た．

　4・3・4　感度及び検出限界　 今 ， 感度 e を次式 の よ う

に ピ ーク面積 Op （mV 　min ） と試料量 g （g）との 比 で

与 え る と，

　　OPe
［＝−

　 　 9
（mV 　mm ／9）…………・・・・……・・

（10）

4 ・3・3 で 述 べ た 直線関係 の こ う配 よ り，そ れ ぞ れ の 値 を

ペ ン テ ン
ー1 の 比 重 で 割 る こ とに ょ り，e （CRD ）

＝36　mV

min ／g，　 e （TCD ）− 486　mV 　min ／g とな る．　 CRD の 電

圧 出力は TCD の 10 分 の 1 以 下 で あ る ．しか し ， 検出

感度 は SIN 比 で 定 ま る か ら ， 検 出限界濃度 C
皿 （g／ml ）

を 次式で 定義して 比較 して み る．

　　　2RIl
c皿

一
　 　 　 eF

（9／ml ） ……・・…・・・…一 ……（11）

た だ し，
Rn ； ノ イ ズ （mV ），

F ： キ ャ リア ーガ ス 流量 （m1 ／
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min ），
　 CRD の ノ イ ズ は 0．002　mV で あ っ て ド リフ ト

は 数時間以上 に わた っ て 認 め られ な か っ た．又 ， 使 用

し た TCD 　の ノ イ ズ は 0．015　mV で あ っ た．従 っ て

Cm （CRD ）＝2．8 × 10−Gg ／m 且
，
　 Cm （TCD ）

＝1．5× 10−’G

9／mL

　CRD の 検出感 度 は こ の よ うに TCD に 比 べ て 劣 る が，

次 の 諸点を改良すれ ば CRD の 感度 を 向上 させ る こ と が

で き る．

　 （1） CRD の 熱電対接 点を 多 く し て 出 力 を 大 き くす

る ．

　 （2 ）　触媒層 の 構 造 及 び CRD の 材質 を熱伝導率 の 悪

い もの （例 え ば セ ラ ミ ッ ク ス ）に 変 え て 熱効率 を 上げる ．

　 4・3・5　再 現 性 　 同
一
条件下 で 試料 を 繰 り返 し注 入 し

て 測 定 し，再現性 を調 べ た．GRD と TGD とで 同時 に

測定 した が，ピーク高 さ の ぱ らつ きは マ イ ク ロ シ リン ジ

に よ る 試料注 入 の ば らつ き も 含む の で
，

TCD と CRD

の ピーク高 さ の 比 を求 め た と こ ろ ，
Table 　 2 に 示 す よ う

に な り，変動 係数 ± 1％ 以 下 と 良 好 な再 現 性 が 得 られ

た．

　4 ・3 ・6　応 笞速度　　記 録紙送 り 速度 を 大 き く し て

TCD と CRD と で 同時 に ク ロ マ トグ ラ フ ピーク を測定

し，両 者 の ピーク の 形 状 を比 較 した．そ の 結果は Fig．8

に 示 す とお りで ， 両者 の 形 は ほ とん ど
一

致 して い て，テ

ーリン グ 部 の 遅れ は 全 く認 め ら れ な い ． 従 っ て ，CRD

Table 　2　Reproducibility　 of 　peak　heigbt

　 No ．　ofm
聞surcmcn に

　 Pcak 　hcight

（Div．　 Df 　record じr）
／　 　　 　 　 　 　 ｛

GRD 　 　 　　 　 　 TGD

GRDTCD

Fig．8

「

　 　 　 　 1

　 　 　 　 2
　 　 　 　 3

　 　 　 　 4

　 　 　 　 5

　 　 　 　 6

　 　 　 　 7

　 　 　 　 8

　 　 　 　 9
　 　 　 10

　 　 　 ］T
　 　 　 12

　 　 　 ］B

　 　 　 14

　 　 　 15

　 　 　 r6

　 　 Average

（Coe 「「．　 of 　Val ・iatiOTh）

　 66．l
　 fi7．3
　 66．0
　 6「J ．6
　 66．5
　 ti6．0
　 66．9
　 65．〔〕
　 fi7．0
　 65．2
　 68．7
　 66．0
　 67．0
　 65、5
　 65，2
　 66．4
　 66．ヨ
（土 Ll ％ ）

　 r］1．5
　 52．0
　 5！．1
　 50，5
　 5且．4
　 5且．I
　 J「2．D
　 5LO

　 52．3
　 51．1
　 52，2
　 51． 
　 51．〔D
　 512

　 50，3
　 鱒 ．B
　 51 ．3
（
−1　LA ％ ）

　 h，28
　 1．29
　 1．29
　 1．30
　 1．29
　 1．29
　 1．29
　 1．2B
　 I．2B
　 L28

　 1．32
　 聰．29
　 1．31
　 1、28
　 1．．10
　 且．Sl

　 l．29
（士 o．9％ ）

Comparison 　of 　 response 　between 　GRD
and 　 TCD

Solid　 tine ： CRD ；　 Dotted 　line ： TCD ；　　Samp ］e ’
Pentene −

］
；　emlumn ： Porapak 　 Q ，

　 I　m ，1700C

は ガ ス ク 卩 マ トグ ラ フ の 検出器 と し て 実用 上満 足 すべ き

応答速度 の も の と考え ら れ る．

）1

）

）

20
ρ

）4

）5
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，
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Ohmika ，　K ゆ 一cho ，　Hltachi−shi ，　Ibaraki； ＊＊lnstrument
Division，　 Hitachi，　 Ltd．

，
2，　 Sakuragawa −cho ，　 Shiba−

nishikubo
，
　 Minato −ku

，
　Tokyo ）

　Anew 　detector　which 　is　 based　 on 　 catalytic 　 reaction

has　 been　 devcloped．　The 　 catalytic 　 reaction 　 dctector，
CRD ，　 consists 　of 　a 　 micro 　bed　of 　catalyst 　and 　 a 　pair　 of

thermoceuples
，
　 o ロ e　being　inserted　 in　 the　 catalys し bed

and 　the　 other 丘xed 　above 　the 　catalyst 　 bed．　 The

difference　 of 　 electTomotive 　force丘om 　 the ［wo 　 thermo ．
couples 　 is　 recorded ．　 The 　 GRD 　 has　 been　 applied 　 to

gas　chromatography ．　 When 　a　component 　eluted 　from
acolu   takes　part　in　the 　reaction 。n 　the　catalyst ，　the
temperature 　 of 　the　 catalyst 　bed 　 changes 　 with ［he　heat
of 　redion ．　 The 　 GRD ，　therefore ，

　g五vcs 　 an 　 cxothermic

or 　 endthermic 　signaL

　Thc 　 theoretical 　 equation 　 fbr　 the 　 output 　 of 　 GRD
has　 been 　 derived 丘om 　 thc 　 matcrial 　 and 　 heat　 balances
in　the　 catalyst 　bcd，　i．e．，
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・一（煮 ，Cp）ぱ
’寿一

・

一”’li
）

（一△

乱
臨

where θ： temperatllre 　 change 　in　 the 　 catalyst 　bed （℃ ），
k ： rate 　 constant 　 of　pseudo

一且rst　 order 　 rcaction 〔mol ！s

cm3 ），
　 u ： 。 verall 　 heat　 transfer　 c・ e 缶 cient （calts 　cm ：

°
〔】），

（7p： speci 且c　 heat　 of 　 the 　 carrier 　 gas （cal ！mo1
°C ），！：

depth　 of 　 the 　 catalyst 　bed （cm ＞，　 N ： flow　 ra 亡e　 of 　gas
（molls 　 cm2 ），（一△ H ）： hcat　 of 　reacLion （caltmol ），− Ao ：

molar 　ratio 　of 　the 　component （
一

）．
　 The 　CRD 　is　heated　in　a 　furnace　of 　20　mm 　in　diameter
and 　 330　mm 　 in　 length．　 The 　 volume 　 of 山 e　 catalyst

bed　is　about 　O，08　mL 　Athermal 　conductivl ［y　delector
，

TCD ，　is　 simultaneously 　 used 　 with 　 the 　 CRD 　 to 　detect
the 　same 　 sample 　fbr　 comparison ．　 Reaction　 gases ，　 i．e．，
hydrogen 　and 　oxygen 　are 　gencrated　elcctrolytically 　and

mixed 　 with 　 the　 e田 uent 　 g乱 s　befbrc　the 　 CRD ．　 When
oxygen 　is　 added ，　the 　GRD 　selectivity 　responds 　to　the

colnponcnts 　oxidjzable 　on 　the　 catalyst 　 used ．　By

choosing 　the　GRD 　temperature 　appropriately
，
　 the

selectivity 　of 　CRD 　can 　be　 changed ．　 When 　hydrogen
is　 added ，　 the 　 GRD 　 selectivcly 　 responds 　 to　 the　 com −

ponents　which 　take 　part 　in　hydrogenation 　reaction ．
The 　 GRD 　 js　 applied 　しo　 the 　 detection　 of 　 unsatura 亡ed

hydrocarbons．　 The　 detcction　 limiし of 　 the 　 CRD 　 f（〕r

pentene− l　 is　 2．8 × 10
−6

　gtml，　 while 　tha　t　 of 　 TCD 　 is
about 　 l．4 × 10Te　g！ml ．　 Peak　 area 　 of 　thc　 GRD 　 signa1

三sproportional 　 to　the 　 amount 　 of 　 pentene −1．　 The
response 　 of 　the　 CRD 　 is　fast　 enough 　to　be　 used 　in　 the

gas 　chromatographic 　analysis ．

　　　　　　　　　　　　（Received　Sept．19
，
1975）
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薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー に よ るベ ン ジル ヒ ドロ クロ ロ チ ア ジ ド製剤

中の 1・ア ミノ・5一ク ロ ロ ベ ン ゼ ン ー2，
4 ジス ル ホ ン ア ミ ドの 直接定量

＊

南川 　伝 憲 ， 松村 　阜子 ，　橋本 　敏子
＊＊

（1975 年 9 月 16 日 受 理 ）

　 ベ ン ジ ル ヒ ド P ク 卩 卩 チ ア ジ ド（1）製 剤 中 の 分 解 産 物 1一ア ミ ノ
ー5一ク 卩 卩 ベ ン ゼ ン

ー2
，
4一ジ k ル ホ ン

ァ ミ ド（II）の 定 量 を 行 っ た ， 製剤 か ら （1）及 び （II） を ア セ ト ソ で 抽 出 し た 後 ，　 DC −Fertigplatten
Kieselgel　F2s4 の 薄 層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ーで 分離 後 風 乾 す る．265nm の 光 を 照 射 し な が ら そ の 薄層 を ス

キ ャ ン ニ y グ し ，そ の 反 射 率 の 減 少 に よ り （1） 中 に 含 ま れ る （II） の 含 有 量 を 直 接 定 量 し た ．叉 ， （11）
（0．3〜0 ，9）P9 の 回 収 実験 の 相 対 標準偏 差は （2・0〜2・8）％ で あ っ た ．

1 緒 言

　 ク ロ ロ チ ア ジ ド系 の 薬物 は 降 圧 利尿剤 と して ，臨床 に

広 く用 い られ ，水溶液中 の 安定性 に つ い て は 既 に III名

ら
1 ）の 報告が あ る．しか し ， 錠剤 又 は 粉末製剤 中の ク ロ

ロ チ ア ジ ド系 の 安定性 に っ い て は 報告が な く，分解物 は

微量で あ ろ うと推定 さ れ る の で，ク ロ ロ チ ア ジ ド系 と し

て ベ ン ジ ル ヒ ド ロ ク ロ ロ チ ア ジ ド（1）中の 不 純物と し て

　
＊

医 薬 品 の 品 質 に 関す る 研究 （第 9報）．前報 は 南 川

　　伝 憲，松 村 阜 子 ： 薬 誌 ，投稿 中
＊ ＊

北 陸 製 薬 （株 ）中 央 研 究 所 ： 福 井 県 勝 山 市 猪 野 口

の 1一ア ミノ
ー5一ク ロ ロ ベ ン ぜ ン ー2

，
　4−一ジ ス ル ホ ン ア ミ ド

（II） の 定量法を 設定 し，市 販 製剤 に っ い て （1）中 の

（II） の 微量分析 を 試み た ．

　従来 の ク ロ ロ チ ア ジ ド系薬物 の 分析は 非水 滴 定
2〕 の ほ

か ，加水分解 ，ジ ア ゾ化後 比 色す る 方法
3 ）及 び 紫 外 部 吸

収 法
4 ） が あ る．そ の うち ク ロ ロ チ ア ジ ド系 の 分解物 の 分

析 に は ， 加水分解 せ ず に そ の まま ジ ア ゾ化 し，その 吸光

度 よ り分 解 物 の 含量 を 求 め て きた． しか し （1） に 含 ま

れ る （II） の 分析 に こ の 方法 を 用 い る と，再現性 が 悪

く，操作 中に （1） が 分解す る 可能性 も あ る の で ， 著者

ら は 薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーで （1） と （II） を分 離 し，

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


