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1.序 説

従来,ガ ス分析に利用 されてい る方法 は化学反応を中

心 と している.す なわち,化 学反応に よる成分 の消失に

もとつ く体積変化,あ るいは圧力変化 を測定す る(ヘ ン

ペ ル法は前者 の例 であ り,ボ ーンホイラー法 は後者 の例

で ある).あ るいは,試 料 ガスを吸収液にみち び き 目的

成分 を捕捉 した のち,容 量法,吸 光光度法 など一般 の化

学 分析で用 い られ る手法 と組み合わせ て定量 をお こな う.

いずれに して も,化学反応を利用 してい る限 り,反応 性の

ない,あ るいは少ない成分 の分析 は困難 であ り,類 似 の

反応 性を示す成分 の区別 はで きない.こ こに,反 応 性以

外 の性質 の相違 にもとづ く分析法 の導 入の必然性 がある.

その ような方法 が開発 された最初 のものは,炭 化水素

ガス混 合物 の各個定 量のための低温分留法 であろ う.炭

化水 素の分析 で化学反応性 を利用 で きるのは,不 飽和炭

化水 素に対 してのみ であ り,飽 和炭化水素 の各個定量 の

た めには どうしても他 の性質 に着 目す る必要 がある.低

温 分留の代表的 なものはPodbielniak(1)の 考案 した も

の であ り,1929年 完成 以来十数年 の間,唯 一 の 機 器的

方 法 として利用 され て きた.こ の方法 は現在用 いられ て

い る各種機 器的方法 とは比較 にな らない厖大 な 試 料 量

(ガス として数l以 上)と 分析 時間(数 時間)を 必要 と

す るが*,炭 化水 素ガスの分析法 の皆無 であった 当 時 に

お いては画期的 な方法 であった といえよ う.

1943年,Washburn(2)は 質量分析計 に よ るC1～C6

飽和炭化水素混 合物 の分析 をお こない,質 量分析計 によ

るガス分析 の先鞭 をつけ たが,こ の方法 は1950年 代 に

はい って急 速な発展 をみた ガス クロマ トグ ラフ法 にその

役 割の一部 をゆず った とはいえ,依 然 と して機器 ガス分

析法の有力な方法の1つ であ る.

以上 の機 器的な方 法はいず れ も多成 分系 中2成 分以上

を同時に対象 としてい るが,こ れ らのほか,密 度,熱 伝

導度,溶 液 電導度,屈 折 率,磁 化率,赤 外 吸収 な どにも

とづ き特定成 分の濃度を追跡 す る,い わゆ るガス濃度計

がいろいろ利用 されてい る.こ れ らは連続 測定用 の工業

計器 として長い歴史を もってお り(た とえば熱伝 導度法

は約60年),工 場においての プロセス機器 としてばか り

でな く,現 在は大気汚染測定のための機器 として活用 さ

れてい る.

分析化学の中心問題は微 量 分 析(microanalysis)あ

るいは微量成分分析(trace analysis)に あるが,ガ ス分

析において もまった く同様であ る.従 来の燃 焼 ・吸収法

に よるガス分析の微量化は比較的古 くか らお こなわれて

お り,昭 和11年 にはオルザ ッ ト法を微量化 した ミクロ

オルザ ッ トの装置がわが国において市販 されている.ま

た十分の数mlな いし数mlの 試料 の分析 を可能 に した

定容測圧 方式の もの も,0.1ml以 下 の試料 を対象 と し

て考案 されてお り,い ずれ も金属 中のガスを分析す る方

法 として発展 した ものであ る.

微量成 分分析 としてのガス分析 は,高 純度 ガスの分析

あ るいは大気汚染測定に関連 して,こ こ十数年 の間に非

常な発展をみてい る.微 量成 分分析 では測定 法の感度 向

上 とともに前処理 としての濃縮 が重要問題 となるが,ガ

ス分析で用 い られ る前 処理手段 は,低 温凝縮,吸 着,溶

液 への吸収な ど,数 種の方法に限 られている.試 料量 は

い くらで も大 きくとれ る理 屈であ るが,実 際問題 として

は100lく らいが限度であ る.し たが って,1lの 試料 を

つか って1ppmの 定 量がで きる方法であれば,同 じ從方

法 で試料100lを つ かえば10ppbの 定 量が可能 となる.

*そ の後,試 料量を減らし,分 析時間を短縮し,あ る いは

操作の全 自動化などの改良がおこなわれた.
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本稿で は,機 器に よるガス分析の中心をなす質量分析

法,ガ スクロマ トグラフ法について,筆 者の経験 を まじ

えて概説 し,さ らに,連 続分析計について略述す る.な

お,ガ ス分析の発達に ともない,用 い られ る機器の校正

用あ るいは精度の検討用に標準ガ スが不可欠 とな ってい

る.い かに して濃度の正確な標準 ガスをつ くるかは,と

くに低濃度の場合にむずか しい問題を含んでお り,こ れ

らについて も最後に付言 したい と思 う.

2.ガ スク ロマ トグラフ法

ガスクロマ トグラフ法は気体を移動相 とす るクラマ ト

グラフ法であ り,そ の高分離能は他に例をみないす ぐれ

た もので ある.分 離成分の検出には熱伝導度法をは じめ

とす る各種の方法が用い られ るが,検 出器め選択に ま り

数 十%か らppm程 度の成分 まで正確に分析で きる.

ガスク ロマ トグラフ法に よる定性分析 は保持値(保 持

時間あ るいは保持容量)に もとづ くが,こ れだけが唯一

の よ りどころであ るところに問題があ る.保 持値の一致

あ るいは近接 した他成分 と誤認 す るおそれがあ り,他 の

定性的情報を豊富に提供す る方法(主 として スペ ク トロ

メ トリー)と 併用す ることが望 ましい.そ の最 も適切 な

結びつ きの相手は質量分析法であ る.こ れに つ い て は

4.で 述べ る.

ガス クロマ トグラフ法では,カ ラム中を通過す る時間

の差に よ り各成 分の分離 がお こなわれ るか ら,応 答を極

端に早 くす ることは不可能であ るが,通 常の条件で保持

時間が数分の ものを数秒程 度にちぢめる ことは,装 置の

くふ うで可能であ る.分 析対象は気固法,気 液法 で異 な

るが,試 料 が気体 である限 り,適 切 な条件 の設定 に よ り,

ほとん どすべ ての場 合に適用 で きるといえる*.そ の 極

端 な例 と しては,各 種反応性無機 ガスの分離 がある(3).

装置 を全 ガ ラス製 と し,ポ リテ トラクロロエチ レンの粉

末 にポ リトリフロロクロロエチ レンをまぶ したものを充

填剤 に用 い,窒 素酸化物,ハ ロゲ ン化合物 な どの分離 が

で きる.図1,表1に その例 を示す.

ガス グロマ トグ ラフ法 の発展 のあとをた どってみ ると,

その原動 力とな っているのは装置 の進歩 と新 しい カラム

技術 の開発 である.装 置 の進歩 の中心 は何 とい って も検

出器 である.検 出器については,ガ スク ロマ トグラフ法

の発達に ともない新考案がつ ぎつ ぎと提案 されて きたが,

機構 がで きるだけ簡単で直線領域の広い もの とな ると,

図1 反応性ガスのクロマ トグラム

表1 反応性ガスの保持比

そ う沢山はない.そ れ らの うちで画期的 なものは,水 素

炎 をは じめ とす る各種 イオ ン化検 出器 であろ う.こ れ ら

に よ り,ppmあ るい はそれ以下 の成分の前処理 な し の

分析 が可能 となった.つ ぎに,そ の例 としてエ レク トロ

ンキ ャプチ ャー検 出器(ECD)を 利用 した場合について

述べ よう.

筆者 の研究室 では,自 動車排 ガス中にECDで 検出 し

うる数成分 を見 いだ し,そ の主 なものが亜硝酸 メチル～

ブチルである ことを確認 した(4).し か も,こ れ らはエ ン

ジ ンか ら排 出された直後 は少 ないか,あ るいはない らし

く,暗 所に放置 してお くと増加す る(排 ガス中に存在す

るNO2と 微 量のアル コール類 との反応 で生成す るの で

はないかと考 えられ る).図2は 排 ガス0.1mlを 暗 所

に19時 間放置 した のち,測 定 した例であ る.こ の例 で

は,亜 硝酸 メチルが1.3ppm,亜 硝 酸エチルが そ の 数

分の1で あ る.空 気で希釈 した亜硝酸 エステルは,光 に

よ り硝酸エ ステルに酸化 され る.実 際の大気中にも,亜

硝酸 エステル,硝 酸 エステルいずれ もがppb～1/10ppb

の レベルで存在す ることがわか った.

カラム技術の進歩の うち画期 的なものは,毛 管 カ ラム

(開管 お よび 充填)に よる分離能 の飛躍的 向上 と,多 孔

質ポ リマーの利用 であろ う.こ こでは後者 につい てふれ

*R.J .Leibrandは ガス分析 をお こな う場合 のガイ ドと し

て60種 のク ロマ トグラムを文献か ら引用 してい るが,こ

の程度でほ とん どの場合に十分であろ う.[J.Gas Chro-

matog.,5,518(1967)]
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図2 自動車排ガス中亜硝

酸 メチル,エ チルのク

ロマ トグラム

図3 都市ガスの段階昇温ク ロマ トグラム

て お く.

多 孔 質ポ リマ ー は 最 初gel permeation chromato-

graphyの た め に 開発 され た も ので あ るが,Hollisら は

1966年,ガ ス ク ロマ トグ ラ フ法 に も有用 で あ る こ と を

発 表 した(5).こ の ポ リマ ー は,エ チ ル ビ ニル ベ ンゼ ン と

ジ ビ ニル ベ ンゼ ン との 共 重 合 体 で,大 きな 表 面 積(200

m2/g)を も って い る.250℃ く らい ま で の温 度 で融 解 や

変 質 す る こ とな く使 用 で き,極 性 の強 い化 合物 に対 して

も吸 着 性 は 弱 い.市 販 品 に は分 離 能 の若 干異 な った 数 種

が あ る*.こ の 充填 剤 の 特 徴 は,水,ア ル コー ル類,グ

リコー ル類,有 機 酸 な ど極 性 の強 い化 合 物 を テ ニ リン グ

な く分 離 で き る こと,無 機,有 機,混 合 ガ ス の分 析 に 使

用 で きる こと で あ ろ う.

 筆 者 の研 究 室 で は,Porapak Qを 用 い-75℃ か ら

100℃ 付 近 ま で段 階 昇温 さ せ る方 式 に よ り,無 機,有 機

混 合 ガ ス の一 斉 分 析 を試 みた(6).一 般 に,こ の よ うな試

料 に 対 して は2種 以 上 の カ ラム を必 要 とす る が(た と え

ば,モ レキ ュ ラー シ ー ブ でH2,O2,N2,CO,CH4,シ リ

カゲ ル そ の 他 でCO2,炭 化 水 素 類),Porapak Qを つ め

た ス テ ン レス カ ラム を ドライ ア イ ス の温 度 に 冷 却 し,

H2,N2,O2,COを 溶 出 さ せた の ち,カ ラム に直 接 電 流

を流 して 加 熱 し,100℃ 付 近 ま で 昇温 さ せ,そ の 間 に

CH4,CO2,C2～C4炭 化 水 素 を溶 出 さ せ る こと が で きた,

そ の 例 を 図3に 示 す.Al2O3にCarbowax 20Mを 薄

くつ けた も の で も類 似 の分 離 が可 能 で あ るが,CO2を 溶

出 さ せ る こと が で きな い.

3.質 量 分 析 法

 質量分析法 では,真 空 中で何 らか の方法に よ り試料成

分 のイオ ン(普通 は正 イオ ン)をつ くり,そ れ らを質量 と

電荷 の比(m/e)の ちがいに もとつ いて電磁分 離 し,こ

れ を質量 スペク トルとして観測す る.測 定対象 は,現 在,

気体か ら高融点の金属,半 導体 まで非常 な広範囲にわた

って お り,試 料 の種類に よって異 なった イオン化 の手段

を用い てい るが,気 体お よび常温 ない し350℃ くらい ま

でで真空中で完全蒸発 させ ることので きる液体,固 体 に

対 しては,熱 電子(タ ングステ ン,レ ニウムな どの フィ

ラメン トを加熱 して得 る)が もっぱ ら用い られてい る.

数十 ボル トで加速 した熱電子に よって生成す る正 イオ ン

に は,分 子がそ のままイオン化 した もの(親 イオ ン)の

ほかに,原 子間の結合が切れた ものの イオ ン(フ ラグメ

ン ト),フ ラグメン トに水素その他が付加 した形のイオ ン

(リア レンジメン ト)な どが 含 まれ る.測 定条件 が一定

しておれば,観 測 され る質量 スペ ク トルは化合物 と1:

1に 対応 し,化 合物に固有であ る.さ らに,混 合物の ス

ペ ク トル は,各 成分 のスペ ク トルを算術的に加算 した も

のであ る.し たが って,試 料の スペ ク トルか ら含有全成

分の定性分析あ るいは定量分析を一斉にお こな うことが

で きる.こ の方法は,さ らに次の よ うな特徴を持 ってい

る.

 1)1回 の試料量が気体で0.1な い し1mlで すみ,

しか も数十%か ら数ppmに いた る広範 囲の定量 がで き

ること.た だ し,数ppmの 分析のためには,他 成分 の

スペ ク トルの重複 のない,あ るいは少 ない ことを要す る.

*Waters AssociatesのPorapak , Rohm Haas Co.の

 Amberlite XAD-1, XAD-2な ど.
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試 料 の状態 は低圧 でさしつ かえない から,真 空 で抽 出さ

れ たガスな どには好都 合である.

2)1回 の測定時間 が数分以 内であ り,迅 速分析に適

す る.特 定成分に着 目す るのであれば,応 答速度 を1秒

以 下 にす る こともで きる.最 近 は,ガ スクロマ トグラフ

か らの溶 出成分 を測定す るため に,高 速走査 をお こな う

装 置 もで きてい る.

質量分析法 を微量成分分析 に利用 した典型的 な例 は,

1951年 にShepherdら のお こなった ロスア ンゼル スス

モ ッグの解 明のた めの実験 であろ う.

ShePherd(7)は,液 体酸素の温度で100lの 空気か ら

汚 染成 分を凝縮 し,10-4ppm程 度 のものまで60種 類ほ

どの成分 を見 いだ し,そ れ らの うち の大 きな部分 は不飽

和 炭化水 素が紫外 線の下 でオ ゾンとNO2に よ り酸化 し

た ものであると述べてい る.

筆者 も10年 ほ ど前に,液 体酸素中の不純物 を質量分

析 で探索す る ことを試み(8),100PPm程 度のN2O,20

ない し500PPmのC2～C5炭 化水素 などを見い だ し,

工場 の立地条件 の異 なる4工 場 の製 品を比較 して,パ ラ

フ ィン炭化水素量に は大 きな差が あるが,オ レフ ィン類

に はあま り差が な く,い ずれ の工場 のものも数ppmで

あ るのを知 った.こ れは,パ ラフ ィン類は原料空気の よ

これ(周 囲の工場 の排 出物に よる)に よるもので あ り,

オ レフ ィン類 は主 として製造工程か ら混入す る(空 気圧

二縮器に用いた潤滑油の熱分解物)と 考 えれば理解 できる.

上記 の例 でわか るよ うに,複 雑 な組成 をもつ微量成分

群 の分析に対 して質量分析 はきわめ て有効 な方法 である

が,現 在においてはその役割の大部分を ガスクロマ トグ

ラフ法に ゆず ってい るとい って よか ろ う.し か し,成 分

の種類 の不明 な場合に最初に さ ぐりを入れ る方法 として

は,質 量分析に まさる方法は ない.た とえば ガラスの泡

の成分を しらべ,あ るいは,結 晶の表面に付着 してい る

微 量成分を真空抽出 して しらべて,再 結晶の際に用いた

溶媒を知 るな どには,う ってつけの方法であ る.つ ま り,

定量手段 として よ りも,定 性手段 としての利用 であ る.

次節で述べ るガ スクロマ トグラフとの直結 も,質 量分析

の特徴をいかした典型的 な例である.

4.ガ スク ロマ トグラフと質量分析計 との直 結

さ きに述べた ように,ガ ス クロマ トグラフ法 の最大の

弱点は,成 分 の確認 に対 して確実性に かけ る ことである.

それ を補 うた めに,溶 出成分 を分取 して赤外吸収 スペク

トルや質量 スペク トル を測定す ることは,現 在,分 析 の

定石 と考 えられ るが,分 取 の過程 での損失や他成分に よ

る汚染な どをさけて分析を迅速化す るためには,両 者 を

直結で きることが望 ましい.そ の点,ガ ス クロマ トグラ

フ法 と質量分析法 とは,い ずれ も気相 で分析をお こな う

方法であ り,最 も結びつ きやすい.

これをお こな った最初 は,タ イム ・オブ ・フ ライ ト型

質量分析計 との直結であ る.Gohlke(9)は ガス クロマ ト

グラフの カラムの出 口を2つ に分 け,一 方 を熱伝導度検

出器に,他 方を質量分析計につないで観 測 した.タ イ

ム ・オ ブ ・フライ ト型ではスペ ク トルをオ ッシ ロス コー

プ上で直視す ることがで ぎるか ら,ガ ス クロマ トグラム

が画かれてい く過程 で,各 ピー クに対応す る成分 の質量

スペ ク トルを時 々刻 々観 測す ることがで きる.こ の方法

に よると,ク ロマ トグラムの1つ の ピー クに2～3成 分

重な っていて も,ス ペ ク トルのパタ ーンの変化 か らこれ

らを識 別す ることがで きるが,キ ャ リヤーガスも同時に

質量分析計に入 るので感度の点で難があ る.最 近 の方法

では,溶 出成 分をキ ャ リヤーガスか ら分 けて,高 速走査

ので きる質量分析計 に 入 れ る も の が 多 い.Bieman

ら(10)は多孔質 のガ ラス,Llewllynは シ リコー ンゴム膜,

Lipskyら(11)は 薄 いテ フロン管 を用 い,キ ャ リヤーガス

との分離 をお こな ってい る.こ れ らの機構 は,メ モ リー

を少な くす るために加熱可能 な ことが必要 であ り,ま た

接触 分解,あ るいは熱分解 が少な く,さ らに直前 に測定

した成 分の混入がない ことが望 ましい.

いずれの場合で も,分 子の大 きさに よる拡散速度 のち

がいを利用 してい るか ら,小 さい分子 にはあま り有効 で

はない.Biemanら の考 案 した ものでは,キ ャ リヤーガ

スのヘ リウムは275～300℃ に加 熱され た多孔質 ガ ラス

を通 して排気 され,大 気圧か ら10-5torr*ま で減圧 され

るとともに,成 分のキ ャ リヤーガス中の濃度 は50倍 以

上 に濃縮 され るとい う.

5.連 続 分 析 法

連続 分析計 は工業計器 と して発達 して きた ものであ り,

現在十指 に余 る各種 方法 が実用 され ている.古 くは目的

成分とそ の他 の成分群 との濃度比 を測定す るものが主 で

あ り,密 度,音 速,熱 伝導度,屈 折率,誘 電率 などの測

定に もとつ くので選択性に欠け るものが多か ったが,最

近 は連続比色計や非分散型赤外分析計 のよ うに 目的成分

特有 の性質に着 目した方法 が発達 し,選 択性の優秀 なも

のが多 くなってい る.ま た,感 度 の向上に ともない,工

業計器 としてばか りで なく,各 種排 ガス中あ るいは大気

中の有害成分 の長期にわた る連続測定に利用 され るよう

*torr:圧 力 の 単 位1torr=1mmHg .
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表2 各種 連続ガス分析法の概要

に なって きた.表2に その大要を示す(12).

上表には入れてないが,H2Sの ための濾 紙 着 色 法,

O2用 のガルバ ニセル など,特 定成分 を対象 とした 方法

が多数あ る.

つ ぎに,比 較的 よく利用 されてい る連 続分析法の2～

3に ついて,も う少 しつ け加えてお こう.

溶液導電率法 は,目 的成分 を適 当な吸収反応液 と接触

させ溶液 の導電率変化 を追跡す るもので,大 気汚染 ガス

の代表的な有害成 分 と考え られているSO2の 測 定に主

として用 い られ ているが,吸 収 反 応液 の選択 でHCl,

Cl2,H2S,NH3な どに も適用で きる.

赤 外線吸収法 は,非 分散型赤外線分析計 を用い るもの

で選択性にす ぐれ,測 定可能 の成分 も多 く,濃 度範 囲も

微量か ら高濃度 まで適用 で きる.こ の方法 は 自動 車排 ガ

ス中のCO,CO2,炭 化水素の測定法 として最近JISに

も採用 され*,価 格の安いものが国内でつ くられ る よ う

に なって きた.実 験室用の分析機 器 として も,も っと利

用 されて よいのではないか と思われ る.

さきに述べた質量分析計やガス クロマ トグラフも,連

続分析計 として用い られている.

質 量分析計は応答の早いのが特徴であ り,そ れを活用

したのが プロセス用 質量分析計であ る.通 常の装置 にお

いての ガスだめのかわ りに,毛 管を通 じて試 料を連 続的

に送 り,目 的成分の特徴あ るピークに着 目して,そ の ピ

ーク高を1秒 以下の遅れで連続記録す る.蒸 留塔,吸 収

塔 などの操業条件の検討,自 動車 エンジンの運転条件 と

排 ガスとの関係 の検討 などに利用 された例が多い.各 成

分 を同時 に追跡す るために は,つ ぎのいずれか の方法が

用 いられ る.

1)自 動 ピー ク選択器 を用 いて一定時間 ごとに測定質

量 を切 りかえ,数 個 の ピー クを追跡す る.こ の場合 は,

つ ぎのガス クロマ トグラフの場 合 と同 じく,間 けつ的 な

測定 とな る.

2)3成 分 くらい までであ ると,成 分数だけ コレクタ

ーを もうけ ,各 成 分を同時に並行 して測定す る.呼 気 中

CO2,O2,N2の 連続測定を この ような方法でお こな って

い る例があ る(13).

ガスクロマ トグラフの場合は厳密な意味での連続 測定

は不可能であ るが,一 定時間間隔をおいての く り返 し測

定 なら可能であ る(プ ロセスガス クロマ トグラフとい う).

他 の連続分析計の場 合は,特 定成 分のみを追跡 す るか ら,*JIS D 1030 .
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多成分 系の各成分 を知 るため には,成 分数 に等 しい装置

を必要 とす るが,こ の場 合には1台 で全成分 の追跡 がで

きる利 点があ る.

プロセスガス クロマ トグラフでは,一 定量の試 料を一

定の時間間隔で カラムに送 り込み,記 録は必要成 分だけ

を ピークあ るいは棒 グラフであ らわす.不 要成 分をあ ら

か じめ捨て(プ リカッ ト)た り,あ るいは,ひ とまとめ

に して溶出 させた り(バ ックフラッシュ)す ることもで

きる.

6.標 準 試 料

組成既知の気体試料-標 準試料-は,機 器に よる

ガス分析の検討用に,ま た機器校正用に,実 験者が用意

しなければな らない ものであ る.前 者は数成分か らなる

混合 ガスの ことが多 く,後 者 は 目的成分 と窒素,ヘ リウ

ムな どいわ ゆるバ ランスガスとの2成 分系が多 く用い ら

れ,目 的成分の濃度 も%オ ーダーか らppmオ ーダー

まで範囲が広い.と くに最近 は,機 器 の高感度化 が進み,

極低濃度領域 での標準 ガスの要求 され る ことが多い.こ

れ らの標準 ガスをつ くるに は,各 成分 の圧力,体 積,重

量,流 量 をで きるだけ正確に はか り,混 合す る方法 が用

い られ る.つ ぎに,Roccamova(14)が 述べ ている各方法

の 特徴 を要約す ると,圧 力混 合法 は多数容器 に同時に混

合ガスを簡便 にっ くることがで きるが,混 合ガスの圧縮

率 の関係で各成 分の確度 を ±10%程 度 に しかで きない.

凝縮 しやすい成 分では もっと不正確 となる.

体積混合法は,多 数容器に一時につ くるわけにはいか

ないが,低 濃度の標準ガ スをつ くるのに適 してい る.確

度は ±2～ ±5%に す ることがで きる.

重量混合法は最 も正確な方法 と考え られ,絶 対 値 で

0 .002%,す なわち20ppm程 度 の誤差で正確 な値が得

ら れ るが,一 番手のかか る方法であ る.

流量混合法は低濃度の標準 ガスをつ くるに適 してい る.

%オ ーダーか らppmま で ±1～3%,ppmな い しppb

オ ーダーでは ±3～5%の 確度でつ く りうる.

標準 ガスの作 製は正確に測定 された量比で混合す るの

が理想であ るが,実 際問題 としては非常に手がかか るの

で,多 量につ くる場合は何 らかの方法で混合 した ものを

分 析 して表示値 をきめ ることが多い.た とえば,重 量混

合法や体積混合法 で得 られた標準 ガスを1次 標準 として

ガスク ロマ トグラフ法に おいての検量線を作成 し,そ れ

を用 いて流量混合法で混合調製 した ガスを分析 して組成

を きめ るな どである.

標準 ガスはわが 国に おいても,非 分散型赤外分析計 の

校正用 をはじめ として各種市販 され るよ うに な り,ま た,

需要者 の注文 に応 じてつ くって くれ るよ うに なった*が,

容 器内壁 に吸着 しやす い成分や不安定 な成分 を含む ガス,

あ るいは極低 濃度 の標 準ガスの場 合は,実 験者 がその都

度つ くる必要があ る.つ ぎに,最 近話題 にな っている方

法について紹介 しよう.

O'Keeffeら(15)は,ラ ッ素樹脂(FEP Tenon)管 の壁

面を通 しての拡散を利用す る方法を提案 してい る.す な

わち,肉 厚 が0.3な い し0.75mmの 内径1.5～4.6mm,

長 さ数cmのFEPテ フ ロン管 の中に 目的成分 の液体を

満た し,既 知体積あ るいは既知流速の ガス(希 釈 ガス)

の中に放置す る.目 的成分 は雰囲気温度が 一定の場合,

一定 の割合 で管壁 を通 して拡散 して希釈 ガスに まざる.

た とえば,20.1℃ で 管の1cmあ た り二酸化 イオ ウの

場合,毎 分203ng,プ ロパ ンで53ng通 るとい う.希

釈 ガス中に は入 った 目的成分 の量は,管 の重量減か ら知

ることがで きる.こ の場合,希 釈 ガスの湿度を一定に し

ておか ない と,管 壁で の水 の脱吸着のため浸透が 一定 し

ない.ま た,材 質 を侵 した り膨潤 させた りす る成分には

用 いられ ない.

以上,は なはだと りとめ のない解説に なって しまった

が,現 在 の機器 に よるガス分析 を多少 な りとも理解 して

いただけれ ば幸 いである.
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