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1　は　じ　めに

ガスクロマトグラフィー（cc）Iこおけるサンプリング

法の一つとして．ヘッドスペース法を位置づけらのが適

当といえる。比較的揮発性に富む有機・無機成分のcc

分析．特に微量分析に適したサンプル前処理及びサンプ

ル導入に用いられている。ヘッドスペース法は．スタテ

ィック法と呼ばれろ平衡ヘッドスペース法とダイナミッ

ク法と呼出れろパージ・アンド・トラップ法に分けろこ

とができろ。

本稿では．主に1984－1986年の文献についてJICST

及びCASの模索により取り上げた。最近の進歩Iこつい

て述べろ前に．ヘッドスペース法についての著書をはじ

めに紹介する。上記期間に著されたものに．loffeらの

．成書があるlI。スタティック法の原理について群しく参

考になる。これ以前には．ヘッドスペース法の原典とも

いえろHachenbergらの成書かのはかに．1977年に米国

で開かれたプロキュウムきまとめたものII．1978年に西

ドイツで催された第2回国語ヘッドスペースccシンポ

ジウムを組織したKolbの編集したもの．）がある。後者

には広範Iこわたる応用が紹介されており．硯在でも充分

役に立つ情報が含まれていろ。最近の縁説としては．

19餌年にNone暮らによる詳細を親告があり．スタディブ

ク法とダイナミ7ク法の比較と．ダイナミック法に用い

ろ固体吸着橡の特性及び脱着方法について論述してい

ろlI。1985年にMcNaIlyらが上記両ヘッドスペース法の

それぞれの長所．短所と1983年までの200近い応用例

を述べている●In。
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2　スタティック違

この方法では．試料は密閉容器（通常100mI以下）

に入れられ．一定温度に保たれる。平衡または定常状恵

になってから．一定量の気相（ヘッドスペース）をサン

プリングし．cc分析する。平衡系であれげ．分配係数

（K＝CL／cc；CL．Gは液相．気相における注目してい

る成分の濃度〉及び柏比（l＝沈ルし；yc．VLは気相．

液相の体積）と次の関係がある。

中富
CL‘は気液平衡前の武村濃度であって．分析によって

求めようとしていろ濃度である。ccはcc分析により

測定される量である。ccを大きくするためには．K＋

lが小さい必要がある。Ioffeらの表IIによれIf．KIi水

溶液系（25℃）で．例えIf4．0（ベンゼン）．150（酢酸

エチル）．5260（エチルアルコール）などの値をとろ。

このXの伍を小さくするためには．試料温度の上昇．

壇や酸・壇基の添加による清書係数の変化を利用する。

吹Iこ．サンプリング法としては．圧力バランス法が定

量性（再現性）及びccピークの広幅化の点から優れて

いろことが示されたII‾10。ガスタイトシリシソを使用し

た場合との比較がされたl）。圧力バランス法では．試料

容器を加圧（P）．次いで圧力リリース（P’〉によりサン

プリングを行う。この遇経は逐次シミュレーション●I．

微分方程式（こよる解析用．iた同一容器から縁り返しサ

ンプリング（各回とも平衡が成立している）をしたとき

の購回目のサンプリング量れ，の定式化Ioが行あれだ。

郵“＝朽闇〝‾I（詰据芋〉

この関係は．loffeらの袈直で確かめられ．圧力バラ

ンスサンプリングの楕度として1％以内が緩められ

ぷんせき198712

ー
仰
Y
l
．
、
“
－
．
（
1
日



・㊨ た－0，。Kolbの実測によれくユ　キャピラリーカラム分析

でサンプリング時間が4．8秒であるのに対してccピー

クの半値鏑が1．4秒という輿味ある例が報告されてい

るl）。

観賞成分の分析のためには，大賞のヘッドスペースを

分析カラムに導入しなければならないので特にキャビ

ラリーcc分析には後述のクライオフオーカシンク

（cryootuSing）が注目されている。

スタティック法はl段階ガス抽出であり，柏平衡Iこ基

づく濃縮しか期待できないので　蒸気圧の低い成分の分

析には不適当であるが，操作の容易さ．分析の迅速性．

精度の点でダイナミック法より優れている光一。

3　ダイナミック法

この方法では．固体試料には不活性ガスを流し．また

液体試料に対しては不活栓ガスを吹き込み．昌的成分を

パージし．トラップと呼ばれろ吸着蝶を充てALたらの．

冷却したものに捕集する。cc分析のために．トラップ

した成分を蒸発（脱着）させ．カラムに導く。このダイ

ナミック法は速読抽出によるので微量成分の濃縮に優れ

ていろ。しかし．以下に示すふうに幾つかの問題点が依

然として残っていろ。この分野での臭味ある論文として

は．CurversらWのclosed－I00pStrippingとcrobらIl）

の微小トラップが挙げられる。

まず．パージのプロセスについて．ストリッピング速

度（dmIdI）が調べられた。

加1∴∴∴∴r

lT＝競作＋KV。

Tは不活性ガスの流量であるo NQneZ亀戸によれげ．

95％の抽出に必要を時間（To．os）は次式で与えられた。

3（Vc＋kVL）
70．0ぅ＝‾1‾き　‾r

F

Kの大きい系では不活性ガスの流速を大きく．楕比を

小さくすることが必要である。CurversらのcIosed－l∞p

strippingの萎霞により．極性の異なる幾つかの物質の

水溶液が調べられた。無極性成分Iこついては．回収率R

は1－eXp（一手I／巧）であり．不活性ガス流量と気相体

積Iこより決まる。例えくす．r＝330mI／min．1左＝150mI

のとき．99％の抽出が2分間で得られた。しかし．極

性成分については．このようを高い回収率は一般に期待

できない。

トラップの構造及び充て人物についての報告は多

いl）IいlsI。活性炭．グラファイトカーボン系と多孔性ポ

リマー系に分けられる。前者は水に対して高い親和性が

あり．ヘッドスペース分析では水分の存在することが多
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く．吸着特性が影響を受けろ欠点がある。同時（こ．高い

表面活性のために．不可逆吸着となり脱着が困難となら。

そのため．脱着温度が高く．時間も長くなり目的成分の

分解などが生じか○有機溶操を用いた脱着に対しても．

多成分を完全I二道離させること（i不可能である。Cur．

VerSゲ～）は壇化メチレンを勧めているが．芳香族物資

の回収率は低い。市販されている多孔性ポリマー吸着媒

は．水（こ対して親和性が低く．吸着は可逆的である。使

用上の注意として高温での酸化分解が挙げられる幸。

Tena自poIy（2．6－diphenyI－l－phenyleneoxide〉Iは集安

定性と低い表面積のために最も利用されている。そのは

かに．緒体形成能力を利用したトラップ物質がある1，）。

アルデヒト　ケトン．ニトリルの招集に．Eu（Ⅲ）をポ

リマー鎖中に導入したものが用いられた。主な吸着と

同時に表面上で誘導体化する充て人物も利用されだ‘－。

エチレンオキサイドはHBrで処理された活性炭表面で．

2－プロモメタノールに変挨きれ．溶媒脱着．cc分析さ

れた。効率の良い吸着トラップでは．一般に．脱着が固

執こなり．逆に脱着が容易な系では吸着力及び吸着量が

小さく．捕無能力が低いために分析成分が演出する

break－throughの劇壇がある。これは．多成分系の試料

の分析で．ダイナミック法が遭遇する問題である。キャ

ビラリーccを考えると．トラップサイズをできろだけ

小さくしなければならない。CrobらlIIは．内径0．3mm．

長さ60mmのガラス管内面に1時調の活性炭を接着し

たオープントラップ（COT）と12－15岬の液相（化学

結合タイプ）をコーティングしたフイルムトラップ（FT）

を作った。熱分解を受けやすいリモネンを例に検射した

結果．FTタイプのオーブントラップが優れていろこと

を報告している。

ダイナミック浅くこより．10pplの成分の検出．5000

倍の濃縮．b．p．350℃の成分の分析一一一があるが．ダイナ

ミック法を用いたキャヒラリーccでは後述のクライオ

フオーカシンクが不可欠であろう。最近．脱着にpro・

grammabIetemperaturevapori2er（PTV）を応用した急

速加無脱着の報告がある…lI。

4　キヤピラリーヘッドスペースGC

ヘッドスペース分析では．スタティック法．ダイナミ

ック法いずれもccへの注入試料は気体であり．試料量

は高分解能キ●ヤピラリーカラムにマッチさせろことは難

しい。サンプルスプリットii微量分析Iこは不利である。

カラム内でのオン・ストリームで　ccピーク館を小さ

くする方法として．低温を利用したクライオフオーカシ

ンクの報告が多数ある。冷却方法として．i）カラム全
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体を冷却（whoIecoIumnc00ling．WCC），ii）カラムヘ

ッドを冷却（coIdheadtrapping．CHT）がある。WCC

はガスクロマトグラフの低温アクセサリーを用いて．カ

ラムオープンを－70℃前後に冷却する17）‾2m。CHTは

カラムの－節分．30cm程度を－70℃ぐらいに冷却し．

試料をトラ3，ブ・濃縮するIl恥。WCCに比べ．液体窒

奈の消費は少なく簡便である。いずれの冷却でも．

break－hroughを生じる成分Iこついて考慮しておく必要

があるi3）！一）。Kolb bI‘）はCHTを用い．塩化ビニル樹脂

中の塩化ビニルモノマー（b．p．－14℃）のような低沸点

成分に適用した。WCCを用い．複数の試料容器から多

量のサンプリングをして微量成分の分析をした例もあ

る櫓。タライオフォーカシンクのプロセスは単に冷却に

よる試料のfreeiingではなく．クロマトグラフィーの理

論に基づくカラム液相と試料成分との相互作用．すむお

ちキャパシティーフナククー（t）の増大から考察する

ほうが妥当である～抽－I。Kolbらは．TLCで用いられる

相対移動速度RFを使って解釈をした。RFIま試料．キャ

リヤーの移動速度U．．坊を用いて次のように表される。

RF＝昔＝市1

例として．l＝1の場合．一70℃ではU．＝0．46cm／S

であが－）。最近の液相の厚いキャビラリーカラムの場合．

柏比lが小さくなり．クロマトグラフィー理論のK＝

団から同が大きくなる。従って．U．は更Iこ小さくなり．

効果的なフォーカシンクが可能になるはずである。

Pankowは．標埠的な液相の厚さである0．12pmから厚

い39mまでのメチルシリコーンの液相のカラムを用

い．－80℃－0℃のWCCで保持時間．ピーク棺を測定

しだaI。液相が厚くなると．クライオフオーカシンクの

温度はそれほど低温でなくてふいことを示していろ。こ

れは．CrobらI））のFTオーブントラップの考えと符号

していろ。TakeokaらはPECタイプの液相で．0℃で

も分離舵力のあるカラムの例を挙げていろii）。カラムを

正接液体窒素に浸けろCHTを用いて．500山のヘッド

スペースをカラムに注入した。そして．CHTと分析カ

ラムの問にGrobらのretentiongap2e）の利用を勤めてい

るo

5　定　量　法

サンプルのタイプにより．内部標準法．外部標準法が

利用されるが．内部標準物質には蒸気圧特性まで類似し

たものが適当である。ダイナミブク法ではバージ．トラ

ブナ．鱒着のプロセスすべてに顛供した物質を選択しな

ければならない。従って．外部標準法が広く用いられて

864 （68）
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いろ。ヘッドスペース法特有の同盟として．サンプルマ

トリックスの影響を常Iこ考慮しなければならない。よく

知られた試料や簡単をマトリックスの系以外では擬似マ

トI）ックスを綱製できないために．様乾漆加法が用いら

れる。適用に当たっては．愛せのサンプリング楕度及び

適用濃度範囲の検封が重要である。しかし．固体サンプ

ルへの桜草添加は実際上不可能であり．このため各種の

マルチプルガス描出注が提唱されている27）‾ilI。Drozd

らは以下の5種に分類し．それぞれの定量計算の方法を

示したilI。

1）ヘッドスペース柏として．Vcの紐ガスを導入し，

平衡後．ycを取り出しcc分析する。McA刷te

の方法である30I。

2）上の1）において，取り出すのは全ヘッドスペー

ス巧の一割高Cである。その後は維ガス巧をヘッ

ドスペース相に追加しておく。

3）vLの凝縮系とl左の純ガスを同時に容器に導入

し．平衡後ycを取り出す。

4）上の　2）と同様に一部Ucを取り出すが．取り出

し方はヘッドスペース相の圧力が毎回同一になる

ようIこ行う等圧モードサンプリングである。ItoIb

ら17Iのマルチプルヘッドスペース抽出（MHE）法

である。

5）連続ガス抽出法。巧がゼロに近い不連続ガス抽

出であり．ダイナミック法そのものである。

このようなマルチプルガス抽出法は固体サンプルの

ヘッドスペースの定量法として．スタティック法．ダイ

ナミック法いずれでも利用されている棚eI。MHE法の

応用はKoIbb，7IIこより様々を試料に行あれた。その結

果．固体試料の場合．層状または微細多孔性であれば定

量できろことが示された。この方法は不治佐田体裁粗へ

の応用と溶剤を用いないことによる．希釈とコンタミ

ネーションがないことから有用を分析法といえろ。

定量ヘッドスペース分析を行ううえで幾つかの興味あ

る現象が認められた。粉末試料のヘッドスペースにわず

かな量の水の添加により．ガス抽出が迅速Iこ行あれ

だI）和。このことは．同一系列の固体武村とはいえ．水

分含量の異なる釈料については注意が必要であることを

意味している。これはDroZdらの喚起した！，）抽出プロ

セスの間に分配係数か変ある可能性と対応しており．

ヘッドスペース分析に対すろ駒場提起となる。そのはか

に．ヘッドスペース分析で頻覚に使あれていろマグネ

チックスターラーのテフロン外皮（こ相当量のベンゼン．

トルエンが吸着していろことが分かり．その量がMHE

法により定量されだ－）。
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6　応　　用

スタティック法とダイナミック法について．より実用

面から比較を述べたものiこMeNaIIye声の報告がある。

一例として，スタティック法では1日に60武神の分析

処理に対して．ダイナミック法では8－10分析を挙げて

いる。基本的には．それぞれへプドスペース法の特徴と

獣料待牲により選択するのか適当である。1983年以前

の応用は．MeNallyら層＝こよりまとめられており．こ

こではそれ以後の文献を示す。

6・1食品

最も多数の応用が競告されている。微生物の汚染によ

るチーズのケロシン様のにおいの原因物資として．1．3－

ベンタジュンl抑）．また芳香成分のフェニルアセトアル

デヒドをはじめ各種揮発性アルデヒド．アルコールi－）3●）．

フェノール類liIが分析された。7セタールの分解によ

る遊誰アセトアルデヒドの迅速定量分析がワインの熟成

後の品質管理に使あれた31）。ピールのフレーバーがダイ

ナミック法とクライオフオーカシンクを用いて分析され

たIml）。コーヒーの分析では．アロマの分析柳．脱カフェ

インコーヒー中の塩化メチレンの定量が行われだれ0－。

穀物中の城営＝臭化エチレンが低検出限界（0．4ppb）

で定量された●I…。枯物油の酸化安定性．熱安定性がヘッ

ドスペース法で詳価されかl…。タライオフォーカシン

クを用いて．微量（1－10粒．10mg）のスパイスのヘッ

ドスペースが高感度Iこ分析されたilI。タンバク賛加水分

解璃味科の揮発成分の同定がされた．iI。食肉中のビラジ

ン．チオフユンなどの複索環式化合物．アルデヒト　ア

ルコールなど多数の成分が見いたされた．eI‾11－。食品中

のアクリロニトリルの共同測定がNPD（重森・リン検

出器）を用いて行われた●eI。

6・2　生体敵組

アリの体の異なる部位の炭化水索バターンがダイナ

ミック法Iこより分析され．アリの種類が化学的に分けら

れた軸心一一。アルコール投与のラットの血中及び肝服のア

セトアルデヒド量が分析され．投与形悪との関係が調べ

られたia。質量分析選択イオンモニタIlング（SlM）（こ

より．ラットの血清から12nJmiの高感度でメタノー

ルが分析されだ3I。ヒト血しょう0．5mlを用いて1．61

－103mMのエタノール．エステル化をして0．05－1．9

mMの誰厳が定量されたl●）。そのほかに．血中のメタク

リル酸メチルIlI．lCP発光分析を検出器としてメチル水

銀leI．尿中のアセチルコリンがトリメチルアミンに変え
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られsTI．ヘッドスペース分析された。微生物の増殖のモ

ニター．分類．更に診断に応用した報告は最近多い。高

い確率で増殖を確認しかきI。病原性の17種65樹こつい

て．培地のヘッドスペース分析をして疫学的に有効をこ

とが認められた‘，）。酵素活性の測定に利用された00）－‘eI。

6・3　環境試料

環境水中のトリハロメタンをはじめハロカーボンの分

析は多い。スタティック法，ダイナミック法と結膜掘出

との比較も多い。ECDを用いた検出限界はC2ハロカー

ボンで0．Oi甲JI‘l－．クライオフオーカシンクを利用し

て0．005lLg／I‘一一が報告されている。McNallyらeeIとKoIb

ら傭）の総説がある。そのほかに．家畜ふん尿由来の硫

黄化合物17）．窒秦化合物ea）が分析された。

6・4　高分子観脂

AHS中のブタジエンleI．ポリエチレン中のエチレン27）

などのモノマーがヘッドスペース分析された。イオノ

マーのラミネートフイルムの揮発成分と加工工程の関係

が調べられだoI。ポリプロブレンのポリマー臭として．

2－エチルチオプロパンがヘッドスペースcc／MSにより

同定されだII。ほ乳瓶口の樹脂からN－ニトロジメチル

アミンが定量されがlI。

6・5　物理化学

スタティック法（こより．迅速Iこ相平衡パラメーターが

得られていろ。ヘンリー定数の温度依存．共存物貨の影

響7eI．溶液論；l－などの検対に利用されている。吸着一脱

着の測定に用いられた7－）。

6・6　その他

香料分析への応用は多い75）。医薬品の残留溶媒．揮発

性不純物が定量分析されがlI，6－77）。電子産業で使あれて

いる揮発性ハロゲン化無機化合物に含まれる微量（ppD

の有機物がcIosed－I00pS面ppihglこより分析きれだ●）。
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