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　、Ve　have　developed　an 　ultra 　IIlicro 　sample 　irije〔：tQr　f｛）r　a　gas　chromatography （GC ）・　All　ink−jet
chip

，　onginally 　uscd 　ibr　industrial　rccordcr ，1、ras 　Inodilled 　at 　the 　edge 　Ilear 　the　orifice 　and 　fixed

into　the 　GC ．　To 　evaluatc 　the 　characteristics 　of 　tllis　injector，　a　salllplc 　injcct‘）r　a11 〔l　a　thcrmak
・
ol1 −

dllctive　detector（T （二D ）were 　colmected 　directly　and 　water 　was 　used 　as　the 　sample ．　The 　vohlmc   f

thc 　droplet，　the 　intewal しimc　and 　the 　back　press．　ure 　to　1he 　ink−jct　chip 　were 　investigated，　 Withill

arangc 　of 　l〜5nl 　of 　sample 　injection，血 e　TGD 　response 　according 　to　the 　ailloullt （〕f　the 　saTnplc

volume （abouuhe 　volume 　of 　l　drop 丘 om 　the 　ink−．jet　micro 　chip ： about 　l　Ill）was 　obl ．ained ．　 Thc

rcproducibilib ’ol
−
the 　peak　area 　was 　obtain ｛〕d　to　bc　abollt 　1．0％ of

’
the 　RSD 、

・aliie ．　T 〔） compal で

thc 　illjcctioll　Illcthod 　of 　dle　iIlk−jet　chiP 　with 血 at 　of 　the 　usual 　Illi⊂ro 　s｝Tillgc ，　a　Illcth ぐ）d　 usiIlg 　the

inkjet　chip 　could 　illnlodし匸ce 　l／1000　amouIlt 　of 　the 　sample 　andgive 　reproducible 　rcsult ．

K 砂  丿o凾 ： ink−．iet； saIllplc 　i【！jcction　nlcthods ；thcnllal 　collductivc 　detectoI鹽； watcr ；gas　chr ｛｝
−

　　　　　 matography ・

1 緒 言

　ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー （GG ） は，環境 分析や 食品分

析 を は じめ 様 々 な 分 野 の 分 析 法 と して 利 用 さ れ て い る，
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G（：装 置 へ の 液 体
．
試 料 の 導入 に は マ イ ク ロ シ リ ン ジが

一
般

に 用 い られ て い る．また，キ ャ ピ ラ リーGC （（：GC ） で は

試料負荷量が 小 さい ため ス プ リ ッ ト法を用 い
， 液体試料を

気化後，そ の
・
部を GC カ ラ ム へ 導入する こ とが 多い．し

か し，試 料 を ス プ リ ッ トす る 場 合 に は，試 料 成 分 相互 の デ

ィ ス ク リ ミ ネーシ ョ ン （組成 変化，不均
・
な ス プ リ ッ ト）

が 起 こ るた め に 沸 点 の 差 に よ っ て カ ラ ム へ の 導入 量が 異 な

る場 合 が あ る．また，こ れ に 由 来 し た試料の 希釈な どの 問

題 点 が あ る．す な わ ち，ス プ リ ッ ト法 を 用い た 場合 に は，
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比 較的高濃度の 試料 を必 要 とす る
1）L’／．感度の 改善の た め

の CGC に お ける 試料導入法 と して は，ス プ リ ッ ト レ ス 注

入 法 や オ ン カ ラ ム 注 人 法な どが 用 い ら れ る
1
’
／．CG （：に お け

る オ ン カ ラ ム 注 入 法 に つ い て ，Grob ら
．a〕は C7〜C 單 の ア

ル カ ン を等量 含 む テ ス ト ミ ッ ク ス をマ イク ロ シ リ ン ジ で 導

入 し，炭化 水素 （CI2，　 CLo，　 C ，，s） の 試 料 注 人速 度 及 び注 入

量 につ い て 検 討 した，そ の 結果，5 か ら 10 μ1の シ リ ン ジ

を用 い た 場 合 にお い て，冉 現 性 よ く正 確 に注 入 で き る実用

的 な 注 入量 は 0．3 μ1で あ る と結 論 づ け て い る．ピー
ク 面 積

の 再 現 性 に つ い て は，5 か ら 10μ1の シ リ ン ジ を 用い て ，

史 に微 小 量 0．1 μ1を 注 入 し た場 合 ，相 対 標 準偏差 （rcla −

tive　standard 　deviations，　 RSD ） が 約 20％ で あ る と報 告 し

て い る
tb−．4／．

　近年 ， 微小 液滴 を正確に 吐出 で き，そ の 速 度及 び量 を制

御 で きる とい う利 点か ら，イ ン ク ジ ェ ッ トデ バ イ ス が マ イ

ク ロ デ ィ ス ペ ン サ ーと し て 他分野 か ら も 注 目 さ れ て い

る
t’／
．イ ン ク ジ ェ ッ トデ バ イ ス の 歴 史 は古 く， 1930年以 降，

研究が 盛 ん に 行 わ れ，1980 年代以 降 に は プ リ ン ターと し

て 多くが 製品化 さ れ ，現 代 に 至 っ て い る
f’）．イ ン ク ジ ェ ッ

トデ バ イ ス は micro 　 clcctro 　 mechanical 　 svstem （MEMS ）　　　　　　　　　　　　　　　　　 ノ
の 巾で も，成功 した ケ

ー
ス で ある と 言わ れ て い る

／・／
．通 常

の イ ン ク ジ ェ ッ トデ バ イ ス に は 幾 つ か の 方式 が あ る
H
’）．家

庭用 と して 主 に 用い られ る もの の ひ とつ は，ピエ ゾ 素子方

式 を用 い た もの で あり，もうひ とつ は バ ブ ル ジェ ッ ト方式

で あ る．前者 は ピ エ ゾ素子 に 電圧 を 印加する こ とに よ り素
．
r一を変形 させ，キ ャ ビ テ ィ

ー
を圧縮す る こ とに よ り，液体

を吐 出す る．後者 は吐 出 口 付近 に 設置 した マ イ ク ロ ヒ
ー

タ

ーに よ り液 体 を加 熱 気 化 させ ，液 滴 を 吐 出 させ る ．本研究

で も用 い た ピ エ ゾ 素 子 が MEMS 応 用 分 野 や micr （，
−total

ana1 》
・
sis　system （μ

一TAS ） の 分野 で マ イ クロ ポ ン プ な どに 利

用 さ れ て い る
S’…L［））．ご く最 近 で は，生 化 学 の 分 野 に も 応

川 さ れ
， イ ン ク ジ ェ ッ トが DNA マ イ ク ロ ア レ イ にお け る

試料 の 配 置 に使 用 され て い る
川
．−lt’／

．分 析化 学 へ の 応 用 例

と して は，Nilssonらが 液 体 ク ロ マ トグ ラ フ の カ ラ ム の 後

に ピエ ゾ マ イ ク ロ デ ィ ス ペ ン サ ーをつ な ぎゲ ル 電 気泳動 に

応用 した
1‘t）．また，マ トリ ッ ク ス 支 援 レーザー脱 離 イオ ン

化　（mau
・ix−assisted 　laser　des（＞rptbIl ／ionization ．　 MALDI ）

飛行時 間型 質量 分析計 〔time −of −tlight　inass 　spe ｛：tr ｛，mcn
｝
・
，

TOF −MS ） に お い て も，マ イ ク ロ デ ィ ス ペ ン サ ーが

MALDI タ
ー

ゲ ッ トプ レ
ー

トに 対 し て の ス ポ ッ トに も使 用

さ れ ，タ ン パ ク 質 の 検 出 を 行 っ た 例 が 報告 さ れ て い

る
171　・”　t’°：ト．液体試料 の 導入 に つ い て は，液体試料をマ イク

ロ デ ィ ス ペ ン サ
ー

か ら 直接キ ャ ピ ラ リ
ー

に に導入 し，キ ャ

ピ ラ リ
ー電気泳動 （capilla πy　Electrophoresis ，　 CE ） を行 っ

た 例も報告され て い る
11 〕2z，．　 Berggren らは ，シ リ ン ダー

状 の ピ エ ゾ 素了
一を 用 い た ナ ノ イ ン ジ ェ ク タ

ー
を作 製 し，

10pl の 試 料 を TOF −MS に 導人 した
L’：モ1．こ れ まで の 報告 さ

れ た イ ン ク ジ ェ ッ トデ バ イ ス の 利用で は，試料の 配置など

記録 媒体 と して の 特 徴 を生 か した 例 が 多い が ．微小液滴の

変化 の 様子 に 着 目 した 研 究 も行 わ れ て い る．微 小 液 滴 の 検

出予段 と して は，様 々 な もの が あ るが ， Neugebauer らは，

マ イ ク ロ デ ィ ス ペ ン サ
ー

か ら吐出 した 液滴が 濃縮 され る過

程 を 電気化学的 手法に よ り分析 して い る
’2斗レ．

　 イ ン ク ジ ェ ッ トデ バ イス を GC に適 用 した 場合，　 ll且か

ら p ］の 試料溶液 を 再現性 よ くカ ラ ム に導入す る こ とが で

き る こ とが 期待 さ れ る ．そ こ で ，本研 究で は イ ン ク ジ ェ ッ

トマ イ ク ロ チ ッ プ を Gc 用の 試料導入 と して 使用 し，注人

量 や 再現性 な どの 評価 を 行 っ た．また，サ ン プ ル と して は，

水 に 溶存す る 微 量 有機化合物 な どを測定する こ とを 想定 し

て 水 を用 い た．

2 実 験

　Fig．1 に 本研究で 用い た イン ク ジ ェ ッ トチ ッ プ の 概略 図

及 び断面図 を示す．本研究 で は，．1二業用記録計 に 使用 され

て い る イ ン ク ジ ェ ッ トチ ッ プ （富 上電機製） を改良 し て 実

験 に供 した，こ の イ ン ク ジ ェ ッ トチ ッ プ は，シ リコ ン 基 板

表面 に ドラ イ プ ラ ズマ エ ッ チ ン グ に よ り溝 を形成 し，こ れ

に パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス を陽 極 接 合 して マ イ ク ロ チ ャ ン ネ ル

流 路 を構 成 して い る．ガ ラ ス 表面 に は ITC）を成膜 し，負

の 電極と して い る．そ して ，ITO 成膜 後 ，
ピエ ゾ 素子 を

接着剤 に よ りガ ラ ス 表面に は り付 け て い る．ピエ ゾ素子 表

面 に は 金の 薄 膜 を形 成 し ， 正 の 電 極 と して い る．イ ン ク ジ

ェ ッ トチ ッ プ 先 端の ノ ズ ル は 長
．
方 形 （幅 78 μm ，深 さ 38

μm ） で あ り，水性 イ ン ク （粘 度 ； 約 5mPa ・
s） を 吐出 さ

せ た と きに 1 滴当 た り約 300pl に な る ．ま た
，

チ ッ プ と

試料供給用の ポ リエ チ レ ン チ ュ
ーブ と を接続す る ため の ホ

ル ダーを備 えて い る，チ ュ
ーブの もう

一
端 はポ リス チ レ ン

袋 に 接 続 し，試 料だ め と し た．イ ン ク ジ ェ ッ トチ ッ プ の 先

端 は ダ イサ ー
に よ りテ

ーパ ー
加 1：を施 し，GC の 試料導入

部 に 設 置 可 能 に した （Fig．2）．検討 に は 熱電導度検出器

（TCD ） を備 え た GC （GC −14A，島津製） を使用 し た．イ

ン ク ジ ェ ッ トチ ッ プ を用い た 場合．マ イ ク ロ チ ャ ン ネル 内

に 気泡 が あ る場合，液滴が 吐 出 しない 問題が あ る．そ こ

で ，マ イ ク ロ チ ャ ン ネル は 試 料 を導入 す る 際 の 気泡 を抑 え
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ぬ

る た め，また，水 との 濡 れ性 を 高め る た め，rvli］li−Q 水で

5 倍 に 希釈 し た エ キ ス トラ ン MAOI ア ル カ レ ン （メ ル ク

製 ） を シ リ ン ジ に て 試料 だ め に 導 入 し，試 料 だ め を加 圧 す

る こ と に よ りチ ャ ン ネル 内に 満 た した ．15 分 間 放 置 した

後，Milli−Q 水に て 洗い 流す こ とに よ り前処理 を行 っ た．

　GC の 試 料 導 入 部 へ の イ ン ク ジ ェ ッ トチ ッ プの 設置 は 以

下 の よ う に 行 っ た，まず，円形 ア ク リ ル 板 （厚さ 2nlm ，

直径 4（lmm ） の 中心 に 貫通孔 （7　mm × 2mm ） を設けた．

そ の 貫 通 孔 に テ
ーパ ー加 工 を施 したチ ッ プ 先端 を通 し，エ

ポ キ シ 樹脂 を 用 い て 固 定 した．別 に，中心 に 直径 11mm

N 工工
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A）

9

、
・ ・蜀

甕ぎ「留 ／
丙i『L誓
　　2．Omm 詞

1

千

／Pl　 ＼
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ．4 −．
（lh9。攜 粛 需 喧

．1← Sample
　
s°luti° n

　　　　　　 B）

　 　Chip 　holder

eZOeleCtriC 　elemen

Pyrex 　glass

＼ 、　　 1
　 　 丶、．　　 1．
　　　

’．．丶ti−．．．．．．．．．
一一一一一一一→

°’2mm

尭
　 　 　 　 1．Omm

Silicon　substrate

　　　　　　　　　 C）

　 　 　 　 　 　 　 　 　Pyrex　glass　　　　 Silicon　substrate

　　　　　　　　　　　＼ 　 ／

＿ 二獲
　

　　　　　　　　　　　　　　＼ 　 　N。、zl，

　　　　　　　　　　　　　　 （width 　78　pm 　 x　depth　38　pm ）

Fig．1　Dctail　drawillg　ol
’
　ink−．jet　 micro 　chip ．　A ）Elevation　view ，　B）Cross

secti 〔＞nal 　View，　C ＞Enlargcd　illustrati（｝n

120mm

6 面 ：：：

4m5m6m

Fig・2combined
　ink−jet　micro 　chip

　　　　　　　　↓
　 　 　 　 　 To 　GC 　oven

Outline　installation　drawiIlg 　of 　GC 　irりector

チ ッ プ ノ ズ ル と イ ン サ ート入 冂 の 距 離 が 6mll1 に な る よ う

に した．チ ッ プか ら吐 出 した液 滴 は ， イ ン サ ート周 囲 か ら

上 昇 して きた キ ャ リヤーガ ス （窒素） の 流 れ と と もに ，イ

ン サート内部 を
．
ド降 し，気化す る 構造 （Fig．2） と した．

イ ン サ ート内 で 気化 し た 試料は ，カ ラ ム 恒 温 槽 内 に 設 置 し

た ス テ ン レ ス 鋼管 （内径 1mln ，長 さ 25｛，　mm ），ス テ ン

レ ス 鋼製空 カ ラ ム （内 径 1／16 イ ン チ，長 さ IOO　mm ） 及

び ス テ ン レ ス 鋼管 （内径 lmm ，長 さ 3（，O　IIIn1） を 通 じて

TCD へ と導 い た．

　 イ ン ク ジ ェ ッ トチ ッ プ の 駆動 に は，直 流 電 源 装 置

GMS200 −02 （0 〜200　V ，0，2AMAX ） （Metronix 製） を備

えた 自製 ドラ イバ ー
シ ス テ ム を用 い た．ピ エ ゾ素子は，駆

動電 圧 を 100V ，パ ル ス 幅 を 80 　ps で 駆動 し た．デ
ータ

処 理 に は，C −R7A 　plus ク ロ マ トパ ッ ク イ ン テ グ レ
ーター

（島津製）を用い た．試料 に は 脱気 した Milli−Q 水 を用 い

た，な お ，GG の 試料導人部，カ ラ ム 恒温槽及び TCD と

も 200 ℃ に 設定 した ．液滴 の 重 量 測定 に は電 子 て ん び ん

ER．120A （A ＆D 製）を用い た．

3 結果及び考察

の 貰 通 孔 を 有す る 鉄 板 （35mm 角 ， 厚 さ 2mm ） を ス テ ン

レ ス 鋼製ナ ッ トに 溶接 し，試料導 入部 の ．ヒ部へ 設置 した．

最後 に ，シ リ コ ン 製 0 一リ ン グ を ア ク リル 板 と 鉄 板 の 間 に

置き，バ イ ン ダーク リ ッ プ を川 い て 固 定 した （Fig．2）．

　試料導入 部の ド部 か らス テ ン レ ス 鋼製イン サ
ー

ト （内径

5mm ） を挿人 し，グ ラ フ ァ イ トフ ェ ラ ル を用 い て 岡定 し．

　3・1　 イ ン ク ジ ェ ッ トチ ッ プ か ら吐出す る液滴数と TCD

応答

　 イ ン ク ジ ェ ッ トチ ッ プ を 試 料 導入 に 用 い た 場 合 に は，吐

出 させ る 液滴数を電気的 に制御で きる利点が あ る．本研究

で は，まず吐 出間隔 を変 えて 複数の 液滴 を試料導人 し，得

られ た TCD 応 答 （ピーク 面 積） か ら 定量 性 や 再 現 性 に つ
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い て 検討 した．イ ン ク ジ ェ ッ トチ ッ プ を 用 い て 連続 的 に 導

入す る 液滴数 を 1 滴
〜5 滴 まで 1滴 問 隔 で 変 え，そ れ ぞ

れ TCD 応 答 を得 た，こ の と き，液 滴 の 吐 出 問 隔 を 〔［，25，

0．5，1，IO　ms と変化 させ た，そ れ ぞ れ の 条件 にお い て得

ら れ た TCD 応 答を Table 　 l に 示 す．こ の 結 果，再 現 性 に

つ い て 着 目 した場 合，液 滴 数 が 多い ほ どば らつ きが 小 さ く

なる 傾向に あ っ た．こ の 理 山 と して は，液滴 数 が 少 な い 場

合 は ノ ズ ル 先 端 試 料 の 気 化 の 影響 が 無視で きな い が，液滴

数が 増 加 した場 合 に は試料損失が 減少する た め 再現性 が 向

上 し た と 考え られ る
L’）
．吐 出 問 隔 に つ い て は，0，25ms に

す る と得 られ た応 答が 小 さ くな る 傾 向が あ る こ とが 分か っ

た．Fig．8 に 1，2 及 び 3 滴 を 導 入 した と きの TCD 応答

を 示 す．Fig．3 か ら も吐 出 間隔 が （1．25　ms とす る と．ピー

クが 小 さ くな る 傾向 にあ る こ とが 分か る．吐出間隔を 0．5

ms と して 3 滴 連 続 導 入 した 場 合 に は，ピーク 形状 が や や

悪 く な っ た ．い ず れ の 吐出 間 隔 に お い て も，液滴数 と

TCD 応答 との 問 に 直線 関係が 得 ら れ る こ とが 分 か っ た

（Tablc 　 2）．吐 出間 隔が 〔｝．25　ms の 場合 に は，そ れ 以 外 の

吐出 間 隔 の ときよ りも 1 滴当た りの 応答 が 小 さ くな る こ

と が 確認 され た ．また，い ず れ の 吐 出間隔 に お い て も，最

初の 1 滴 は そ れ 以 後の 液滴 よ り容量 が 大 き く，L5 〜L6

倍 （吐 出 間 隔 ； Of），1 及 び 1（〕 ms ） あ る い は 2，0 倍 （同

o ．25ms ）で あ る こ とが 示 唆 され た．こ れ らの 要 因 と して

は、ビエ ゾ素子方式の 試料吐出過程が 大 きく関係す る と考

え られ る．イン ク ジ ェ ッ トチ ッ プで は，連続 して 試料 を吐

出す る 際，ピエ ゾ素チが ガ ラ ス 薄膜 を変形，試 料 を 吐 出，

そ し て ，元 の 状態 に 復元 しなが ら試 料 を キ ャ ビ テ ィ
ーに補

充す る とい う動作を繰 り返 す．そ の 際．ピ エ ゾ 素子が 元 の

状態 に 復元 した と き，ノ ズ ル 先端試料が ピエ ゾ 素丁
一
の ほ う

に
・
時的 に 戻 り，毛管現象 に よ り再 び 先端 ま で 戻 る 性 質が
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ある，ま た，本研 究 で は ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ の 試料気化室

に 直接 イ ン ク ジ ェ ッ トチ ッ プ を 設置 して い る た め ，試料気

化室内の 蒸 発 した 試 料に よ り ノ ズル の 先端 に 背圧 が か か っ

て い る と示 唆 され る．特 に 吐 出 間 隔 を 短 く した場 合 に は，

ノ ズ ル 先端 に か か る背 圧 の た め 毛管現象に よ り先端まで 試

料 が戻 らな い うち に，次 の 試 料を 吐 出 して い る 口f能性 が あ

る．こ の こ とが，　 ・
連 の 結 果 に 影響 した の で は な い か と示

唆 され た．い ず れ に して も，イ ン ク ジ ェ ッ トチ ッ プ を用い

た 試料導入 に よ る ピーク面 積 の 平 均 相 対 標 準偏差 は約 1％

で あ り，注入量が nl レベ ル で ある に もか か わ らず ，マ イ

ク ロ シ リ ン ジ を 用 い て 注 入 した と ぎ
片 り

よ り も良好 な 再 現

性 が確 認 され た．

　3・2　イ ン ク ジ ェ ッ トチ ッ プ か ら吐 出 す る液滴容積 の 推

定

　イン ク ジ ェ ッ トチ ッ プ を用い た 場合，1滴当た りが 極め

て 微小で あ る た め ，1 滴の 重量及 び 体積 を 直接測 定す る こ

とは 困難 で あ る．そ こ で，6400〔｝滴 を lms の 間隔 で 吐 出

させ，そ の 総 重量 を電 子 て ん び ん に て 測 定 し，1滴 当 た り

の 平 均 容 量 を 算 出 した．そ の 結 果，640｛｝O 滴 の 総 重 量 は

66．5 ± O．4mg （n −
：）） で あ っ た．1滴当た りの 平 均 容 量

は 水の 密度を 0．998g ／ml （20℃） と した と き，1 滴 当た り

の 平 均容 量 は 1．04 　 nl と 算 出 され た．こ の 容 量 は水性 イ ン

ク で の 吐出量 〔t300　pl） と比 較 して 大 きい 結 果 とな っ た，

水性 イ ン クの 粘度が 約 5mPa ・
s で あ る の に 対 し，水 で は

Loo2 　mPa ・s （20℃ ） と 粘 度 が 低い ．そ の た め ，水 の 場 合

に は ノ ズ ル 先端で 押 し出 され た と きに よ り多くの 容量が 吐

出して しまうた め で あ る と考えられ る．

　3・2　イ ン ク ジ ェ ッ トチ ッ プとマ イクロ シリン ジに よ る

試料導入 の 比 較

　マ イ ク ロ シ リ ン ジ を 用 い て 既 知量 の 水 を 導 入 し た ．

Fig．2 の 試料導入部か ら イン ク ジ ェ ッ トチ ッ プをはず し，

通 常の GC で 用 い る よ うにセ ブ タム を取 り付け，5 μ1マ イ

ク ロ シ リ ン ジ （ハ ミ ル トン 製 ） を用 い て 水 を 〔｝．25，  ．50 ，

0、75 及び 1．00 μ1各 5 回 ずつ 注 入 した （Tab ］e　3）．マ イ ク

ロ シ リ ン ジで 注 入 した とき，TCD 応答 （ピー
ク 面 積 ） の

再現性 は イ ン ク ジ ェ ッ トチ ッ プ で 注 人 し た と きの 再 現 性 よ

りも悪 く，例 え ば，〔｝．5〔1及 び 0，25 μ1注 入 した と き，相対

標準偏差 は それ ぞれ 3，4 及 び 11A ％ （n ＝51 で あ っ た．

マ イ ク ロ シ リ ン ジ を坩 い て nl オーダ ーの 試 料 注 人 は 事実

L不 口∫能で あ る こ とを
．
考慮す る と ， イン ク ジ ェ トチ ッ プ を

用 い た 試料導人 は ，nl オ
ー

ダ
ー

の 試料溶液を
．
再現 性 よ く

GC に 導 入 で き る 方法 と し て 有効 で あ る こ と が 示 唆 さ れ

た，

　3・3　キ ャ リヤーガ ス 流量が TGD 応答 に 及 ぼす影響

　Fig．2 の よ うな試料導入 部の 場合，キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス の 流

れ の 中 に イ ン ク ジ ェ ッ トチ ッ プか ら液滴 を吐 出す る こ と に

な る．し た が っ て ，キ ャ リ ヤ ーガ ス 流 量 に よ っ て は 液 滴 が

気化 され ず に イ ン サ ー
ト内部へ 付着す る な ど して試料導入

部か ら再 現 性 よ く排 出 さ れ な い 恐 れが ある．そこ で，キ ャ

リヤーガ ス 流 量 を 21，32，43 及 び 54m レ min と変化 さ せ ，

1 滴導入 した と きの TCD 応 答 の 再現性 に つ い て 検討 した

（Fig．4）．そ の 結果，相対標準偏差 と して ピー
ク 高さに つ

い て は そ れ ぞ れ 2．67，1．17，2．79 及び 2．64 ％ ，ピー
ク 面

積 に つ い て は そ れ ぞ れ o 、38 ，0．79，0、II 及 び 〔｝．9（1％ と算

出 され た．比 較 的流 量 が 小 さい と きに は テ
ーリ ン グが 大 き

くな り．イ ン サ ート内壁 の 影響 が 示 唆 され た，ピー
ク 面積

の 再 現 性が 比 較 的 良好 で あ る こ とか ら，キ ャ リヤーガ ス 流

量 が イ ン ク ジ ェ ッ トチ ッ プ か ら液滴 を 吐 出す る過 程 に 及ぼ

す 影響 は比 較 的小 さ い と考 え られ る ．しか し，ピー
ク に テ

ーリ ン グ が 見 られ る こ とか ら，試 料導 入 部の 温 度や チ ッ プ

ノ ズ ル と イ ン サ ートと の 位置 関 係 （本 法 で は 6mm に 固

定），あ るい は イ ン サ
ー

ト形状 な ど を改善す る こ と に よ り，

更 に 狭 い バ ン ドで 試料導 入 部か ら 排出で きる と考え ら れ

る，

　3・4　試料導入 部内の 圧力が TCD 応答 に 及ぼす影響

　今 ま で の 検討で は，試 料導 入部内は ほ とん ど大気圧 で あ

る と考え られ る，GG 用 カ ラ ム を接続 した場合，試料導入

部 内の 圧 力 は ．ヒ昇す る．本研究 で 用 い た イ ン ク ジ ェ ッ トチ
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ッ プ は，ピエ ゾ 素子 で 溶液を押す こ と に よ り ノ ズル か ら液

滴が 吐 出され る 構造で あ る，試料溶液 だめ が 大気圧 ドに あ

る た め ，試料導 人 部内の 圧 力が 高い と溶液が 押 し戻 さ れ ，

液滴が 吐 出で きな くな る こ とが 予想 さ れ る．そ こ で ，本研

究で 使用 した イン ク ジ ェ ッ トチ ッ プが どの 程度の 内圧 まで

安定 し て 液滴を吐 出で きる か を検討 した （Fig．5）．具 体

的 に は ，TCD の 出冂 に ス テ ン レ ス 製管 （内径 2．2　mm ，

長 さ 1．S　 in ） を接続 し，　 ll メ ス シ リ ン ダー中 の 水 （11）

に ス テ ン レ ス 製 管 を 徐 々 に 沈 め て い き，どの 程 度 まで 安 定

して T （：D 応 答が 得 ら れ る か を検討 し た ．こ の と き，イ ン

ク ジ ェ ッ トチ ッ プ か ら液滴 を 1滴吐 出 し，5 秒間隔で 5 回

ずつ 導入 した．水中に 沈め た 距離か ら 試料導入 部内の 圧 力

を 換 算 し た ．検 討 の 結 果 ，キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス 流 量 が 20

ml ／min の と き，内圧 が 2．5　kPa まで は安定 した TCD 応答

が 得 られ たが ，そ の 圧 力 を超 え る と T （
．
：D 応 答が 得 ら れ な

くな っ た．した が っ て，現 状で は 比 較的凵 径が 大きく，か

つ 長 さの 比較的短い キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム で の 使用 に 限 定 さ

れ る ，CGC で の オ ン カ ラ ム 注入 の 場合，100 〜300 　kPa の

入口 圧 で の 使用 が 想定 され る ．今後，ノ ズ ル 径を小 さ くす

る，あ る い は 試料溶液だ め を 加圧 する な どの 改善が 必 要で

あ る ．

4 　結 言

　 イ ン クジ ェ ッ トマ イ ク ロ チ ッ プ を用 い た 試 料 導 入，気 化

装 置 を 試 作 し，試 料導入 量，再 現 性 な ど GC で の 使用 を想

定 した検討 を行っ た．そ の 結果，n1 レベ ル の 試料溶液を

相 対 標 準偏 差 1％ 程 度 で 導 入 で き る こ と を確 認 し た．今

後，高圧 下で 吐 出 で きる よ うな 装 置系の 改善 を行うこ とな

どに よ り，キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム へ の オ ン カ ラ ム 注 入 法へ の

応 用，あ る い は 液 体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（LC ） や CE な

ど 液体 を移 動 相 と す る 分 離 系 と，水素炎 イ オ ン 化検 出 器

（FID ）や 原子発光検出器 （AED ） な ど の GC 用検出器 と

の イ ン タ
ー

フ ェ
ー

ス と し て の 利 川 な ど が 期待 され る ，

　本研 究 を 遂行 す る に 当た り，ご 助 言及 び ご協力 を 賜 りま した

〔独）産業技 術総合 研究所 の 前田 恒昭 博 ltに 厚 くお 礼 申 し トげ ま

す．
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要 旨

　ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー （GC ） の 試料導入 の た め の 新 規 イ ン ク ジ ェ ッ トイ ン ジ ェ ク ターを開 発 した．イ

ン ク ジ ェ ッ トマ イ ク ロ チ ッ プ は，チ ッ プ 先端 をテ
ーパ ー加 T．し，GC の 試料導入 部 に設 置 した．本イン ジ ェ

ク タ
ー

の 特性 を 評価す る た め
， 試料導 入 部 と熱伝 導検 出 器 （TCD ） を 直結 した．試料 として 水 を用 い ，吐

出量 ，吐出間隔及び イ ン ク ジ ェ ッ トチ ッ プ先端部分 に か か る背 圧 等 GC 用 イ ン ジ ェ ク ターと して 用い る た め

の 基礎的条件 の 検 討 を 行 っ た ．試料導入量 1− 5nl の 範囲 で ，試料 の 量 に 応 じた TCD 応 答が 得 ら れ た．イ

ン ク ジ ェ ッ トに よ る 試料導入は 1滴当 た りお よ そ lnl で あ り，そ の 再 現 性 は ピーク 面積約 1．0％ （RSD ，

n ≡5） で あ っ た．開 発 した 新規 イ ン ク ジ ェ ッ ト イ ン ジ ェ ク タ
ー

で は 通 常 の マ イ ク ロ シ リ ン ジ を用 い る 方 法

の 1000 分 の 1 の 試料量を再現性 よ く導入 す る こ とが で きた．
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