
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

BUNSEKI 　KAGAKU 　VoL 　 54，　N 〔｝β，　pp．221−226 （2005）
◎ 2005TheJapan 　Socict｝・fbr へnal ｝

・
tica】Chenlis【靭

221

技術 論文

セ プタム フ リー ガ ス クロ マ トグラ フ用 イン ジェ クタ ー
の 開発

伊 藤 　宏
  112

，早 川 和
一 2

，山 本 　敦   村 瀬 　篤
1
，

星野 邦広
4
， 　久 野 　稔

4

， 早川 和美
1

Development 　of 　Scptum −Frce 　lnjector　for　Gas 　Chromatography

Hi… hi　IT・ 1’2
，

幽 ・ui ・hi　HAyAKAwA2 ，　At… hi胸 漁 M ・T・
s

，　At、。 、hi・Mu 　RA 　g．　E
’

，

　　　 Kunihiro 　HosHINo4 ，　Mhloru 　KuNo   nd 　Kazumi 　H 萬 AKAwA1

ユ，コ
　

Ioyota 　Central　R ＆D　Labs ．，lnc．，41
−1，Nagakute，　Nagakute −cho ，　Aichi　480 −1192

2
  ・ … w ・ U ・ ive・・i・y　G ・ad ・ … S・h ・ ・1 ・ f　N ・・… lSd ・nce ＆ Tech ・ ・ 1。 gy，． K 。k 。 m ＿ 、hi漁 。 ＿ a −、hi

，

Ishikawa
，
920 −1192

RCh
・ b・ U ・ive・・ity，　Bi・・ci・ nce ＆ Bi・… h・ ・ 1・ gy，12・・

，
　M … 一 眠 h・，幽 ・・g・卜・hi，N 。hi　487 −85・1

4GL

　S・i・ ncc ・ In・．237−2，　S・y・m ・g・h… ，1・uma −
・hiβ ・i・。 m 。 358−0032

　　　　　　　　　　　　　　　 （Received　23July　2004，　Accepted　15November 　2004）

　Thc 　gas〈 hromatograph （GC ）is　a 　type 　of 　analytical 　equipment 　that 　has　becn　most 　commonly
uscd 　in　environmcntal 　studics 　such 　as 　concerning 　offensive 　odors 　and 　residual 　pesticides．　 The
GC 　has　becn 　regarded 　as 　being　a 　wel1 −developed 　analytical 　equipmcnt ，　since 　the 　introduction　of

acapillary 　column 　madc 　high−resolution 　analysis 　possible，　and 　hyphenation　with 　a　mass −spec −
tremetry 　detccter　advanced 　the 　identification　abilibr ．　 There 　are ，　however，

　several 　disadvantagcs
to　be　improved ．　 For　instance，　a 　silicone 　rubbcr 　seal 　is　used 　in　a 　septum 　fbr　a　sample 軻 ector ，
Therefbre ，（1）thcrc 　is　an 　upper 　limit　to　thc 　applicablc 　temperaturc ，（2）the 　background　levcl
increases　and ／or 　interferences　are 　fbrmed 　by　contamination 　 of 　the 　septum ，　and （3）thc 　GC
i興jcctor　requires 　an 　exclusive 　type　of　equipmem 　fbr　thermal 　desorption ，　pyrolアsis　analyses 　and

so　on ．　 To 　solve 　these 　problcms，　we 　introduced 　another 　carrier 　gas　linc，　instead　of 　the 　septum

scal 　outsidc 　of 　the 　convcntional 　carrier 　gas　line．　 Whcn 　the 　two 　gas　lines　arc 　sct 　at 　thc 　same

pressure・ 1eakage　of 　the　carrier 　gas　is　likely　to　be　prevcntcd，　regardlcss 　of 血 e　existencc 　of 　hole
fbr　the 　preparing　thc 　syrillge　needle ．　 We 　called 　it　a

“
septum −ffee司 ector

” ．　 In　this　paper，
　we

demonstrate　the 　analytical 　features　of 　this　novel 　i噸cctor ．

Kaywords ： gas−chromatography ；septum
−free　inj　ector ；sealing 　gas　line；high　temperature ．

1 緒 二
口

　ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ （GC ） は，大気 ， 室 内 空 気中の 悪

臭 ， にお い 分析 を は じめ とす る 幅広 い 用 途に 使用 さ れ る ，

環境分野 で は 最 もな じ み 深 い 分 析装 置 の 一一つ で あ る．こ れ
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まで の GG 装置の 進歩 にお い て ，キ ャ ビ ラ リ
ー

カ ラ ム，マ

ス ス ペ ク トロ メ トリー検出器 な どの 開発 に 伴う分離，同定

能力 の 飛躍的な向上 が 見 られ，今日で は成 熟 した分析装置

の
一

つ と見 られ る こ と が 多い ．しか し，Gc の イ ン ジ ェ ク

タ
ー

の セ プ タ ム に シ リ コ ン ゴ ム シール が 使 わ れて い る た

め，以
．
ドの ような課題がある．  使用温度に 上限があ る

た め，例 え ば多環芳香族 な どの 高沸点成分の 分析が で き な

い ， 
．セ プ タ ム の 汚染 に よ るバ ッ ク グ ラ ウ ン ド の 上 昇や

妨害 ピーク が発 生 す る ため，フ タ ル 酸エ ス テ ル な どで GC

測 定精 度 の 低 下 を招 く，  加熱脱着，熱分齠分析などに

専用 の 装 置 を必 要 とする
］）
−4）．こ れ ら の 課 題 を解 決 す る 方
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direction　ofthc 　carrier 　gas

法 と して ，セ プ タ ム の ない セ プ タ ム レ ス と称す る GG イ ン

ジ ェ ク ターが 幾つ か提案 され
t’1．一”｝

，プ ロ グ ラ ム 制 御 又 は流

路の 切 り替 え に よ っ て
s，．7）

，また，複数 の ボール を磁 化 さ

れ た 開口 部に 磁 力で つ け る こ とに よっ て ，こ れ ら問 題 を解

決 して い る
Sl
．しか し，い ず れ も完 全 な ガ ス 遮 断 対 策 が 必

要 とな る た め ， 構 造 が 極 め て 複 雑 とな り，実 用 的 で は な か

っ た．

　 そ こ で，著 者 らは，従 来 の セ プ タ ム 型 イ ン ジ ェ ク ターの

キ ャ リヤーガ ス ラ イ ン に もう
一

層の ガス ラ イ ン を設け，こ

の ガ ス ラ イ ン に セ プタ ム の 役割 を持たせ る構造を考案 し

た．こ れ に よ り，簡 略 な 構 造 の セ プ タ ム フ リーイ ン ジ ェ ク

ターが 実 現 した．本報で は ， そ の 基本原 理 と構造及び 注入

条件の 最適化，更 に得られた性能に つ い て 述べ る．

2　セ プ タ ム フ リ
ー

イ ン ジ ェ ク ター
の 基本原理

　2・1 セ プ タム フ リ
ー

イ ン ジ ェ クター
の 構造

　Fig．1 に セ プ タ ム フ リーイ ン ジ ェ ク タ
ー

の 概略図 を示 し

た．以下 に詳細な説明をす る．

　 〔1）キ ャ リ ヤーガ ス 1 （CGII ） は，従来の セ プ タム イ ン

ジ ェ ク タ
ー

の キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス に 相 当 す る．こ の 流 路 ．ヒ面

に，CGI と 同じ成分から成 る シ
ール ガ ス （CG2 ） の 流れ

を設け，こ の ガ ス に 従来の セ プ タ ム の 役 目 を担 わ せ る構造

で あ る．CG2 の 圧 力 を常 に CGI と同 じ に す る こ とで CGl

の 漏れ を防 ぐ．

　（2）通常 キ ャ リヤーガス と して 有害性の 少 な い He を使

用 す る．試 料 注 入 時 以 外 で の 漏 れ を極 力 防 ぐた め，シ ール

機構を設けた．セ プ タ ム フ リーイ ン ジ ェ ク ターは，シール

ガ ス が セ プ タ ム に相 当 す る部 分 か ら多 少 漏 れ て も CG2 が

漏れ る だ け で CG1 の 流 量，圧 力 に 影響 を 与えな い 構造で

あ る．しか し，多量 に漏 れ る と CG2 の 圧 力が 低 ドし CG1

の 流路 に 影響す る可 能性 が あ る た め ，漏れ防止方法 と し

て ，可 動式の シール 機構 を設ける，こ れ に は，逆止弁方式

（チ ェ ッ クバ ル ブ方式），シ ャ ッ ター方式，ハ ッ チ 方式な ど

様 々 な 形 状 の イ ン ジ ェ ク ターが 考 え ら れ る，ま た，CG2

に 圧 力変動が 生 じた場合 に，CG1 へ の 影響 を極力小 さく

す る た め に ，（：G1 と CG2 と の 流 路 の 境 に 前述 の シ
ー

ル 機

構 又 は オ リ フ ィ ス な ど を設け，キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス の 移動 を少

なくす る こ と も考えられ る．

　 （3 ） GG2 は ，流 量 計 出 冂 と挿 入 凵 か ら 常 に
・
定 量 排 出

され て お り，こ れが，イン ジ ェ ク タ
ー

の 内部を洗浄す る役

割を担 っ て い る．

　2・2 セ プタム フ リ
ー

イ ン ジ ェ クタ
ー

の GC との 接続

　可動式 シ
ー

ル の 構造 は，構造の 容易 さ とそ れ に伴う汚染

の 低減化 を考慮 し て チ ェ ッ ク バ ル ブ方式 を採用 した．そ し

て，市販 GG 装置の セ プ タ ム 型イン ジ ェ ク ター
の セ プ タ ム

部分 を取 り外 し，そ こ に試 作 した セ プ タ ム フ リーイ ン ジ ェ

ク タ
ーを か ぶ せ る よ う に 取 り付 け た ．キ ャ リ ヤ ーガ ス

（Hc） の 流 れ を 2 つ に分 岐 し ，
　 GC 本 体 と CG2 の 圧 力制御

部 に供給 した．こ こ で CG2 は ， 使用 圧 力を CG1 と同 じに

した 後，セ プ タム フ リーイ ン ジ ェ ク タ
ー

に供給 した ．CG2

の 流 量 は，ボール 押 さ えの ばね 部 を通 過 した後に設 置 した

流 量 計 の 指 示 値 で 調 整 した，流 量 計 をセ プ タ ム フ リーイ ン

ジ ェ ク ターの 出凵側 に設置 した理由は，流量計 に使用され

る 0 一リ ン グ
，

ニ ードル な ど か ら の 汚染 を防 ぐた め で あ る．

　2・3　装 置 の 動 作 手順

　Fig．2 （1） に 示 す よ うに，マ イ ク ロ シ リ ン ジ を挿入 す

る前 は ， 挿 入 口が ばね の 力で 押 され た ボール に よ りシ
ー

ル

され て い る，こ の 状態で CG2 の
一

部 は，ボ
ー

ル とシ
ー

ル
　 　 　 　 　 　 わ ず

部分 の 問か ら僅 か に 漏 れ て い るが ， CG2 の 圧 力 は
一

定で
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Table　l　 Analvtical　conditions

Standard　sample

GC

Septum −free
iIljcct〔）11

周 e α 〔賭
．
temperaIure

Column

Oven

Dc 匸cctor

〔：arric・
’
gus

Sample 　dosage

Carrier　gas
PressurcFlow

　rateNeedldnserti
〔m 　rime

VOGs 　standard 　sしock 　s｛〕hltio裏l　mix
Di−n −bUb・lphthatate（DBP ）
Bis （2−e ［hylhex｝吐）phthalate （DOP ）
50 μ9／n 】1 （Methano り

Cond 江tion 　l
280 〜450℃

GI、　Sciences　TC −1
60mXO ．32mmDF 三〇．12
40℃ 〔2min ）

一
［3℃／min ］→ 92℃

− L5℃ 〆min1 →160℃ 一
〔1〔〕℃／min ］

→280℃ （27min ）
FID 〔280 ℃ ＞

He 　2，3　m レnlin （120　kPa 〔1〔エnstam ）
1pl （Splitless　Inodc ）

Hel20
　kPa10

〜50nll〆lnin
〔｝一一30s

COnditi〔｝112

280〜450℃

VARIAN 　WOT 　ULTI −METAL
25nlxO ．25　mnlDF ＝0．12

60℃ （3mill）
一

［S℃ ／min 」→ 130 ℃
一
［20℃／min ］→ 280℃ （7．5min ）

FID （280 ℃）

He　l．9　m レmin （120　kPa　Cl）nstant ）
lLLI（Splitless　mode ）

あ る．ま た，ば ね道を通過す る CG2 は ニ
ードル バ ル ブ 付

き流量計とつ なが りCG2 の 流 量 調 整 の 役割 を持 っ て い る．

通 常 CGI と CG2 は，同 じ圧 力 で制 御 さ れ て い る．こ こ で ，

試 料 をマ イ ク ロ シ リ ン ジ で 注 入 す る場合，Fig．2 （2） に

示 す よ うに，針が ボ ール を押 し込 み 進 入 す る．こ の 状態で

試料 を注入す る．

3 実 験

　S・1 分析条件

　実 験 は ， 水素 炎 イ オ ン 化検出器 付 きの Gc 装 置 （島津製

GC −17A） に 試 作 し た セ プ タ ム フ リーイ ン ジ ェ ク タ
ーを取

り付 け実施 した．

　 イ ン ジ こL ク ター温 度 は，セ プ タ ム 型 イ ン ジ ェ ク ター
で 通

常 に使用 さ れ る 280℃ か ら GC 装 置 の 最 高 使用温 度

（450℃ ） まで 適時変更 して 用 い た．Table　l に代表的な検

討 条件 を示 す．

　3 ・2　試料 の 注 入

　試料 の 注 入 は ， セ プ タム 型 イ ン ジ ェ ク タ
ー

で の 試料 注 入

と同様 に行 う．な お，本装 置 は，セ プ タ ム 型 イ ン ジ ェ ク タ

ー
の よ うに マ イ ク ロ シ リ ン ジの 針 で ゴ ム を突 き破 る必 要 が

ない こ とと，とが っ た針先 で ボー
ル バ ル ブ に 傷を付けな い

た め，針先 が go°カ ッ トされ た タイ プ を用 い た．また，セ

プ タ ム フ リ
ーイ ン ジ ェ ク ターは，通 常 の セ プ タ ム 型イ ン ジ

ェ ク ター
に か ぶ せ て 使用す る た め ， 針 が 長 い もの （全 長

70　mm ）を使用 した．

　3・3　標準試 料 の 調 整

　標準試料 は，室内環 境 測 定 に 使用 さ れ る，関 東 化 学 製 揮

発 性有機化合物 （VOCs ） 混合標準原液 （成分濃度 ］000

μg／ml ） と和光純薬製 DBP 標準品 （di−n −butyl　phthalate

standard ） 及 び 和光純薬 製 DOP 標 準品 IBis（2−ethyl −

hexyE）phthalate　standard ｝をメ タ ノー
ル で 希釈混合し 50

Pg／ml に 調 整 して 用い た．

　3・4　実験方法

　試 作 型 セ プ タ ム フ リ
ー

イ ン ジ ェ ク タ
ー

の 予備試験 の 結

果，  ピーク強 度 に 再現性が な い
，   試 料注入時 に 多量

の ガ ス 漏 れ が 発 生 す る ，  マ イ ク ロ シ リ ン ジ針 の 抜 き取

り時 に針 先 が ロ ッ ク され る （抜けなくな る） な どの 現象が

認 め ら れ た．そ こ で ，L 記   〜  の 課 題 を解 決 す る た め

の 構造 の 最 適 化 及 び注 入条件 の 最適化 を進 め た．

4　結果及び考察

　4 ・1　構造の 最適化

　4 ・1・1 針 先 の 進 入 長 さ　　セ プ タ ム フ リ
ー

イ ン ジ ェ ク

タ
ー

で は ，針 先 の 長 い シ リ ン ジ を 使用 し て い る ．計 算 上

は，GC 装 置の メ ーカ ー
指定 の 進 入 長 を 満た して い るが ，

その 長短が前述   の 再 現 性 に影響す る要因の
一

つ と推定

され た．そ こ で ，進入 長 を通 常 の セ プ タ ム 型 イ ン ジ ェ ク タ

ー
で 使 用 して い る 針先 に 合 わ せ る こ とに した．セ プ タ ム 方

式 で の 針先 の 進入長の 実測値は 26・mm で あ っ た の に 対 し

て ，試作 型 セ プ タ ム フ リ
ー

イ ン ジ ェ ク ター
で は 17mm と

短 い こ とが 分 か っ た．そ こ で ，シ リ ン ジ 針 の 挿入 口 か ら筒

部分の
， 長 さ 9mm を切除 した，再現性の 確認 は，標準溶

液 を 5 回 注入 した ピー
ク 面 積 で 行 っ た ．そ の 結 果，ピー

ク面積 で の 再現性は相対標準偏差 （RSD）で 8％ となり，

針
．
長調整前の RSD 　60％ に比 べ て 飛躍的に 向上 した．

　4 ・1・2　シ リ ン ジ針 の 挿入 ロ の 形 状　　セ プ タ ム フ リ
ー

イ ン ジ ェ ク ターの 先 端 部分で マ イ ク ロ シ リ ン ジの 針 を 通す

た め の 挿入冂 （Fig．3） は，針 を通過させ る ため の 貫通 穴

と裏面 に チ ェ ッ ク バ ル ブ 機構 の ボー
ル 部分を密着する こ と
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　 　 　 　 　 　 　 1．5 φ
Cylindrical　hole　

e
「

stainless 　steel　ball（3mm 　O ．D ．）
　 　 　 　 　 Type （1）

　 　 　 0．7 φ

　　　 厂
骨 ◎r　Conicai　hole　　　 　

亘
［

燈
一

　　　　　＼
　 Ruby 　ball（3mm 　O ．D ．）
　　　 Type （2）

Fig．3　1mprove
’
　ment 　of 　the 　inlet　needle

に よ りガ ス 漏 れ量 を 低減す る シー
ル 部 を設け て い る，Fig．

3 （1）の 形状 を使用 し た前述 の 予備試 験 で は，前述   （試

料注 入 時 の ガ ス 漏 れ ） と   （針 先 の ロ ッ ク） の 課 題 が 生

じた．こ の た め ， 新 た に Fig．3（2） の 形状 の 挿入冂 を製作

し，（1） の 形状の もの と比 較 した ．

　形 状 （D で は，流 量計 の 指示値 を 20 　ml ／min に 設定 し

て マ イ ク ロ シ リ ン ジ 針 の 挿入 動作を行 うと，指示値が O

m レ min とな り CGI の 流量 に 影響を与えて い る こ とが分

か っ た．こ れ は，マ イ ク ロ シ リ ン ジ の 針 径 O．5mm φ に 対

して 貫通穴径 1．5mm φと 太 く， 挿 入 時に 開 ［．　i部 か ら CG2

が 多量 に 漏 れ る た め と推 測 した．穴径を O．7mm φ と した

形 状 （2＞ で は，マ イ ク ロ シ リ ン ジ 針 の 導 入 動作 を行 っ て

も流 量 計 指示 値 は減少す るが，10　ml ／min 程度 に と ど ま っ

た．こ れ に よ り，前述 の 課題   を解決 で きる こ とが 分か

っ た，

　前述   σ）課題は，チ ェ ッ ク バ ル ブ構造部分 の ボール を

押 さ え る バ ネが 強す ぎ る，針の 強 度 が 不足 して た わ む こ と

で，マ イ ク ロ シ リ ン ジの 針 と 円柱 形 の エ ッ ジ部分及 び ス テ

ン レ ス ボー
ル が ・

点で 交 わ りロ ッ クす る な どが 原 因 と推測

した．こ の うち，押さえば ねは，入手で き る もの で一番弾

力が 弱 い ．更 に 針 の 長 さ，太 さ な どはマ イ ク ロ シ リ ン ジ を

製造す る メ
ー

カ
ー

で 指定され て い る．こ の た め，針先の ロ

ッ ク を 防 ぐに は ， 構 造 体 の 変 更 が 必 要 と考えた．まず，ボ

ール 材質をス テ ン レ ス か らル ビーへ 変更 した とこ ろ，まれ

に抜 き取 り時 に抵 抗 が 強 くな る こ と は あ る が ，針先が ロ ッ

クす る こ と は な くな っ た．更 に 形状 （2）を用い た とこ ろ ，

ス テ ン レ ス ボール で もロ ッ クす る現象は なくな っ たが ，ル

ビーボール の ほ うが マ イク ロ シ リ ン ジ 針 の 挿入，抜 き取 り

が ス ム ーズ に で きた．こ れ は，ス テ ン レ ス ボー
ル に 比ベ ル

ビーボール の ほ うが摩擦抵 抗 が小 さ くな る こ と と，挿入口
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 す い
の 裏側 で ボール が 当た る 部分 の 構造 が 円柱型 に比 べ 円錐型

の ほ うが ボー
ル の 接触 面積 が広 くな る こ とに よ りロ ッ ク現

象 を回 避 で きた と推 測 され る．こ の 結 果 か ら，挿入 ロ は，

形状（2＞ を使 用 し ， ボール 材 質は ル ビーを使 用 する こ と

に した．

　4 ・1・3　オリフ ィ ス の 影響　　CG1 と CG2 の 間 に シ ャ

25

　 20
？

ζ
セ 15k

慧 10

耄
ロ「
　5

0a

b　 　 　 　 c 　 　 　 　 d

　 　 Compound

e

Fig・4　Effect｛｝f　the　oritlce 　inser〔ion　 on 　ana1
ア
te　peak

areasCoI

】pounds − a ： L2 ．4．5−tetramethyl 　benzenc ，　b ： 児
一

undecane ，　c ： n −tridecane ，　d ； di−n −butyl　phthalate，　e ：

bis（2£ thylhexyl ）phthalate

　　　　　　 へい
ッ タ

ーな どの 遮 蔽機構 を搭 載す れ ば ， 試 料 の 気化 に 伴うガ

ス の 移動 を抑制 し，よ り安定して使用 で きる が ， 逆に 汚染
　 　 　 　 　 　 　 く

な どの 発 生 が 危惧 され る．こ の た め，構 造 が 簡易 な オ リ フ

ィ ス を挿入し，GG1 と CG2 の 間で の ガ ス 移動 を抑制 させ

る こ と を検討 した．オ リフ ィ ス は ， Fig、1 に 示 す 位 置 に 挿

入 し，形状 は，Fig．3 の 挿入 口 の 形状（2） とほ ぼ 同 じ とし，

直径 と肉 厚 は イ ン ジ ェ ク ター内 部 に 設 置で き る 大 き さ に 変

更 した．この オ リフ ィ ス を前述 の 挿入 口 と逆向きに 設置

し，マ イ ク ロ シ リ ン ジ 針が ス ム
ーズ に 挿入で きる よ うに し

た．オ リフ ィ ス 挿人 に よ る 効果 を確認す る ため ，標準溶液

を注 入 し，オ リ フ ィ ス 挿入の 有無 に よ る ピー
ク 面積の 違 い

を比較 した．その 結果，Fig，4 に 示す よ うに，オ リ フ ィ ス

挿入 に よ り，ほ とん どの 成分で ピー
ク 面積が ほ ぼ 2 倍 と

な り， 溶媒気化 に伴うガ ス 移動量を低減させ る こ とが可能

で ある こ とが 分か っ た．

　4 ・2　注入条件の 最適化

　4 ・2・1　シ
ール ガ ス 流量 に よ る影響　　試料気化 に伴う

ガ ス の 移 動 が 分析 精 度 に 影 響 を与 え た （4・1・3） と 同 様 に，

CG2 の 流量 も CGI の 流 れ に影響 を 与え る こ とが 予想 さ れ

た．こ の た め，可 変 可 能 な流 量 計 出 口 の 流 量 に よ る影響 に

つ い て 調べ た．CGI と CG2 の 圧 力 を同 じに して，　 GG2 の

流量 を 10〜50　 ml ／min まで 変 化 させ ， 試 料 の ピーク 面 積

を比較した．その 結果，Fig．5 に 示す よ うに，10m レ min

の 流量 で ピーク 面積 が若干低 か っ た が，全 体 で は ほ とん ど

変 化 が な い こ と が 分 か っ た，こ の 結果 よ り，GGI と CG2

の 圧力が同じで あれ ば，CG2 の 流量 が CG1 に 影響 を与 え

な い こ とが 確認 で き た．CG2 は セ プ タ ム フ リ
ーイ ン ジ ェ

ク タ
ー

内部の 洗浄ガ ス で もあ る が，必 要以上 に多 く流 す 必

要 は な い ，これ らの こ と よ り本 実 験 で は，CG2 流 量 20
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m レmin を用 い る こ と と した．

　4・2・2　シ リ ン ジ針 の 注 入 保持時間　　CGI と GG2 の

問で 気化 した ガ ス の 移動が 生 じや す く，イ ン ジ ェ ク タ
ー

内

部で マ イ ク ロ シ リ ン ジの 針が と どま る 時間 に よ りピー
ク 面

積が大 きく変動 した．こ の ため暫定的 に シ リン ジ針の 注入

保持時 間 を設 定す る こ と に した．Fig．6 に 示 す よ うに，針

の 挿入 保 持 時 間 0 秒 （注 入 直 後 に 引 き抜 き） で は
，

ピー

ク面積 は 60秒 の 1  〜3 ％ 程度 で あ っ たが，1  秒 で 50
〜80 ％ 程 度 に な り，20 秒 以 降 ほ ぼ

一
定 と な っ た ．こ の 結

果 か ら挿 入 後 30 秒 間 待 っ て か ら シ リ ン ジ を抜 くこ と と し

た．針の挿入保持時間が 長くなる とピーク面積が大 きくな

る傾 向は ，針 が 入 る こ と に よ り従来の イ ン ジ ェ ク タ
ー
部分

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 すき

と セ プ タ ム フ リーイ ン ジ ェ ク ターの 問 で の 隙 間が 少 な くな

っ て シ
ー

ル 効果が 得 られ，そ れ に よ り気化 した ガ ス の 移 動

が 少な くな る こ と，及 び マ イ ク ロ シ リ ン ジ針 に残 留 した溶

媒が 気化す る こ と に よ る と推測 され た ．こ れ ら の 結 果 よ

り，マ イ ク ロ シ リ ン ジ針 の 注 入保持時間 は 30秒 と した．

　4 ・3　性 能 の 評 価

　前項で 述 べ た よ うに，構 造 と注 入 条件が 最 適化 で きた の

で，こ の 条 件 Fで セ プ タム フ リーイ ン ジ ェ ク タ
ー

の 特性試

験 を 実施 した．実験条件 は，CG2 の 流量を 20　ml ／Inin ，

シ リ ン ジの 注 入 保 持 時 間 を 30 秒 と し，標準溶液 を注 入 し，

ピ ーク 面 積 を調 べ た．評 価 項 目は，イ ン ジ ェ ク タ
ー

温度，

繰 り返 し再現性，検量 線 と した．

　4・3・1　イ ン ジ ェ ク ター温 度　　通 常 の GG で は，セ プ

タ ム 材 質 の 制 限 か ら 300℃ 以
．
ドが

一
般 的 で あ る が ，セ プ

タ ム フ リーイ ン ジ ェ ク ターは
， 耐 熱 性の 高 い ス テ ン レ ス と

ル ビ ーに よ り構成す る た め，こ れ を超 え る温 度 で の 使 用 が

可 能 と な る．そ こ で，イ ン ジ ェ ク ター温 度 ご との ピーク面

積 の 違 い を，
Fig．7 に示す．400 ℃ まで 面積の 大きな変化

は認 め られなか っ たが，450℃ で は ピー
ク面積が 大 きく減

少 した．こ の 原 因 と して，熱分 解 又 は キ ャ リヤーガ ス の 漏

れ が 考え られ た ．しか し ，
ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム で は ， 注 入

温度 450 ℃ で 分解生成物 ら し きピー
ク は 認め られ なか っ

た こ と か ら，後者の 可 能性 が 高い と推 測 され た ．また ，注

入 温度 450 ℃ で は ，DBP の 溶出位置 （38 分） を 中心 に 高

沸点成分 と思われるピー
クが多 く検出され，こ れらの 発生

源 の
一

つ と して イ ン ジ ェ ク タ
ー

の 構成材料が 考え られ た．

こ れ ら の 結 果 か ら
， 本 セ プ タ ム フ リーイ ン ジ ェ ク ターを用

い る こ とに よ っ て 400℃ まで の 高温注入が可能で ある こ

と が 確認 さ れ た ．更 に イ ン ジ ェ ク タ
ー

の 構造 材 （例 え ば

0 一リ ン グ な どの シ ール 材） の 材質変更，改良 を 施せ ば，

より高温 で の 使用 も可能 と考えられた．

　4・3・2　繰 り返 し再現性
，

検量線　　イ ン ジ ェ ク ター温

度 を 28〔，℃ に 設定 し，標準溶液 を 5 回 注 入 して 繰 り返 し

再 現 性 を 求め た．Table　 2 に 示す よ うに ，ほ とん どの 成分

で RSD 　3％ 以
．．
ドで あ り，通 常の イ ン ジ ェ ク シ ョ ン操作 と

同 じ レ ベ ル で あ っ た，な お，高沸点 の DBP と DOP は 再

現 性 が 悪 く，RSD で 10〜20％ で あ っ た．こ の 原 因 と し て ，

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

226 BUNSEKI 　 KAGAKU Vo1．　54　　（20〔〕5）

Tablc　2　Reprodu 〔ibilitア

CoInpounds
RSD ，％ （σ ll）

AI』ca HeightG

〔〕【
−
【
−
etatioll

coe 出 cient

1．2．4．5−［elranlctil
｝
「1

η 一undecane
η
一
〔ride 〔ane

DBPDOP

2、632
．Ol2
，498
．3815
．24

4．593
．423
．538
．4111
、86

o．gggoO
．99680
．99750
．9998

〔｝．9．　9．　9．7

ス プ リ ッ トレ ス 注入 で 注入量が 多く，か つ ，こ れ らの 沸 点

が 340℃ 及 び 390℃ と高 い こ とか ら気化量 に ば らつ きが

生 じた た め と推測 さ れ る．今後，ス プ リ ッ ト注 入 な どの 検

討 な どを進め る．

　検量 線 は，標準溶液 （50 μg／m1 ）を メ タ ノ ール で 希釈

して 5，10，25 μg／ml の 濃度 に 調 整 し，こ れ を 1 μ1注 入

し ピー
ク 面積 か ら相関係数を求 め た．結果 ， Table　 2 に 示

す よ うに，相関係数 は O．99 以上 で あ っ た．

5　結 ＝
口

　セ プ タム フ リーイ ン ジ ェ ク タ
ー

を試作 し，そ の 特性 に つ

い て チ ェ ッ ク バ ル ブ 方式で 検討 し た ．そ の 結 果，シ リ ン ジ

針の 注入保持時間の 影響や 従来の GC 装i’基材 に 由来する

と推 定 され る ゴ ー
ス トピー

ク な どの 課題 が あ る が，  簡

略 な構造で セ プ タム フ リーイ ン ジ ェ ク ターが 構築 で きる，

  400 ℃ を 超 え る 高温 で の 試 料 注 入 が 可 能 ，  通 常 の セ

プ タ ム イ ン ジ ェ ク ターと 同 レ ベ ル の 冉 現 性 を達 成 な どの 利

点が確認で きた．

　なお ，本試作 セ プ タ ム フ リ
ー

イ ン ジ ェ ク ターは，試 料 を

現 在 の 形状，材質に な っ た 後，10〔，0 回 以 ヒ連 続 注 人 を し

て い る が，故障なく動作 し，また，汚染 も認 め られ て い な

い こ と を付 記す る．

　　　　　　　　　　（
2004 年 う 月 ，1．1本 分 析化 学 会 第

65 回分 析 化 学 討論 会 に お い て 発 表）
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要 旨

　 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ （GC ＞ は，大 気，室 内空気 を は じめ 環境試料中の 悪臭，にお い 分析 な ど幅広 い 用 途

で 多用 され る 分析 装 置 で あ る．GC 装 置 は ，キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム や マ ス ス ペ ク トロ メ トリー検 出 器 の 開 発 に

伴う分離，同定能力 の 向上後は，成 熟 した分析装置 と見 ら れ る こ とが 多 くな っ た．しか し，イ ン ジ ェ ク ター

の セ プ タム に シ リ コ ン ゴ ム シ
ー

ル が 使 わ れ て い る．こ の た め
， （1） 使 用 温 度 に 上 限が あ る，（2） セ プ タ ム

の 汚 染 に よ るバ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 上 昇 や 妨害 ピー
ク が 発 生 す る ，（3＞ 加熱 脱 着 ， 熱 分解 分 析 な どに専用の

装 置 を必 要 とす る，な どの 課題が 残され て い る．こ れ らの 課 題 を解決 す る ため ， 従 来 の キ ャ リヤーガス ラ イ

ン 外側 に も う　
・
層の ガ ス ラ イ ン を設け，こ の ガ ス で キ ャ リヤ

ー
ガ ス シール す る方法 （セ プ タ ム フ リーイ ン ジ

ェ ク ターと呼称す る ） を検討 した．そ の 結果，複雑 な シ
ー

ル 機構 を必 要 と した イ ン ジ ェ ク ター
部の 構造 を簡

略化で き ， 前述 の 課 題 を解決で き る こ とが 分か っ た．
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