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Appropriate Usage of Analytical Instruments―Gas Chroma-

tography.

図 1 ガスクロマトグラフの構成
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分析機器の正しい使い方

ガスクロマトグラフィー
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1 は じ め に

ガスクロマトグラフィーは，ノーベル化学賞受賞者の

Martin らが 1952 年に考案した分析手法である。その後

六十数年にわたり装置や手法の進歩，発展があり，非常

に有力な分析手法として普及していった。ここでは，現

在主流となっているキャピラリーガスクロマトグラフの

構造と原理，およびガスクロマトグラフ（GC）に接続

される前処理装置，分析に伴う注意点等について説明す

る。

2 GC の構造と原理

図 1 に GC の構成図を示した。装置の上流側から流量

制御部，試料気化室，カラムとカラムオーブン，検出器

から成り，検出器信号を受け取るデータ処理装置が接続

されている。GC には流量制御部を介して一定流量の

He, N2 等のキャリヤーガスが試料気化室に供給されて

いる。試料気化室と検出器の間はカラムと呼ばれる分離

管が接続されており，試料気化室，カラム，検出器は適

当な温度に保たれている。試料気化室に注入された試料

は瞬時に気化し，キャリヤーガスとともにカラムに流れ

こむ。カラムの中は固定相の液相（例えばシリコーンポ

リマー類）が化学結合または塗布されており，気化した

試料が固定相の液相に溶解，気化を繰り返し，キャリ

ヤーガスとともに下流に進み，検出器に到達する。試料

が固定相に溶解，気化を繰り返す過程は，沸点やカラム

の性質など，物理化学的な性質に依存しているため，化

合物ごとに液相に溶けている時間，気化している時間が

異なる。そのため混合成分が注入されてもカラム出口に

成分が到達する時間は異なり，分離検出ができる。検出

器に到達した成分は，電気信号に変えられ増幅，データ

処理装置に送られる。一定の条件下では化合物を注入し

てから，検出器に達する時間（リテンションタイム）は

同じ時間になるので，標準試料と未知試料を注入し，そ

のリテンションタイムを比較することで定性が，ピーク

の大きさを比較することで定量が行える。

次に GC の各構成要素について説明する。

3 試料注入法

キャピラリーガスクロマトグラフィーの場合，スプ

リット法，スプリットレス法，全量導入法，オンカラム

法など，数多くの試料注入法がある。代表的な試料注入

法について説明していく。

3･1 スプリット法

スプリット法はキャピラリーガスクロマトグラフィー

の中で最も汎用性が高く，非常に多くの分析に活用でき

る手法である。感度は比較的低くなるが，分離を損なわ

ない汎用性の広い注入方法である。

図 2 にスプリット法の流路構成図を示す。注入口に

注入された試料は，試料気化室で気化し，気化室の下流

へ移動していく。大部分はスプリットラインから排除さ

れ，一部分のみがカラムに導入される。カラムに導入さ

れた試料はカラムで分離され，検出部を通過していく。

スプリットラインは，注入した試料の大部分を除去する

もので，カラムの過負荷を防ぐ，試料気化室内の注入試

料の移動速度を早くする等の役割がある。

スプリット比とは，「カラム流量とスプリット流量の

比」を示しており，注入試料のおよその分岐比を示して

いる。スプリット比が高い場合（たとえば 1 : 400）は，

注入試料がカラムに導入される割合が低くなり感度が低
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図 2 スプリット法の流路構成図

図 3 スプリットレス法の概念図
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下する。一方，スプリット比が低い場合（たとえば 1 :

30）は，注入試料のカラムに導入される割合が高くな

るので感度が上昇する。よく使われるスプリット比は，

内径 0.25 mm～0.32 mm のカラムでは 1 : 50～1 : 100

であるが，必要とする感度，カラムへの負荷量を考慮

し，最適なスプリット比を用いて分析を行う。

スプリット法で使用するガラスインサートは，通常不

活性化処理済みのグラスウール等の詰め物がしてある。

ウールの質，量，詰められた位置が異なると定量値や再

現性などが異なる場合がある。大部分のメーカーが最適

なウール量，位置を示しているのでそれに従うとよい。

スプリット法は比較的簡単な試料注入法である。特徴

をよく理解して分析することでより質の高いデータが得

られる。

3･2 スプリットレス法

スプリットレス法は，スプリット法と同じ注入口で共

用できるものがほとんどである。比較的高沸点（例えば

沸点 150 °C 以上）の化合物等が対象で，比較的低濃度

の試料を分析する環境分析，残留農薬分析等に活用され

ている。

図 3 にスプリットレス法の概念図を示す。スプリッ

ト法の流路構成図とほとんど同じであるが，スプリット

ベントラインに任意の時間で開閉できる機構が付属して

いる。

試料注入時の操作，キャリヤーガスの流れについて図

3 をもとに説明する。試料注入前には，図 3 の左図のよ

うに，カラム初期温度を 50～60 °C に保ち，スプリット

ラインを閉じる。注入口に試料を注入すると，試料はイ

ンサート内で気化する。気化試料は，注入口インサート

内のキャリヤーガスにより徐々にカラムへと移動してい

く。このとき比較的沸点の高い成分は，カラム初期温度

が低いためカラム先端部で狭いバンドで濃縮される。気

化した試料の大部分がカラムに導入されるのに 1～2 分

を要する。その後，図 3 の右図のようにスプリットラ

インを開け，注入口インサートとカラムの接続部に滞留

している溶媒や試料を除去し，昇温を行い，カラム先端

部分に濃縮された成分を分離検出する。

スプリットレス法は，分析対象濃度が低く，比較的高

沸点化合物に適した分析法であり，若干の注意点はある

が，手軽に高感度分析が達成できる手法として環境分

析，残留農薬分析では広く活用されている。

3･3 全量導入法

全量導入法は注入試料がほとんど全量キャピラリーカ

ラムに導入される手法である。使用できるキャピラリー

カラムの内径は 0.45 mm 以上でワイドボアと呼ばれて

いるものが主になる。カラムの長さは 25 m 以上をお勧

めする。15 m 以下の短いカラムは設定圧力が低くて使

いづらいことが多い。

図 4 にワイドボアカラム専用の注入口（セプタムパー

ジ型全量導入注入口）の構造図の一例を示した。ガラス
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図 4 セプタムパージ型全量導入ユニットの構造例

表 1 キャピラリーカラムの極性と液相例

極性 カラム例 代表的な液相名

無極性 スクアラン

SHRtx1 等 100 ％ ジメチルポリシロキサン

微極性 SHRtx5 等 5 ％ ジフェニル 95 ％ ジメチルポリシロキサン

SHRtx1301, 624 等 6 ％ シアノプロピルフェニル 94 ％ ジメチルポリシロキサン

中極性 SHRtx1701 等 14 ％ シアノプロピルフェニル 86 ％ ジメチルポリシロキサン

SHRtx17 等 50 ％ フェニル 50 ％ メチルポリシロキサン

SHRtx200 等 トリフルオロプロピルメチルポリシロキサン

強極性 SHRtxWax 等 ポリエチレングリコール

BPX90 等 90 ％ ビスシアノプロピル 10 ％ シアノプロピルフェニルポリシロキサン

表 2 各種検出器の特長

検出できる化合物の例 最小検出量の例

汎用検出器

TCD キャリヤーガス以外すべての化合物 10 ppm (10 ng)

FID 有機化合物 0.1 ppm (0.1 ng)

BID He, Ne 以外のすべての化合物 0.07 ppm (0.7 ng)

選択的高感度検出器

ECD
有機ハロゲン化合物

有機水銀化合物
0.01 ppb (0.01 pg)

FPD

硫黄化合物

有機リン化合物

有機スズ化合物

10 ppb (10 pg)

FTD
有機リン化合物 0.1 ppb (0.1 pg)

有機窒素化合物 1 ppb (1 pg)

最小検出量は目安で，化合物の構造や分析条件により異

なる。
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インサートとワイドボアカラム接続部の試料滞留を抑制

するために，キャリヤーガスの一部がカラム接続部の

パージガスとして供給される，もしくはワイドボアカラ

ムがインサート下部に密着するようにインサート下部に

テーパーがつけてあるなどの工夫がなされているものが

ほとんどである。セプタムパージ型の全量注入口を用い

ると，ワイドボアカラムにとって最適流量付近（He

5 mL/min 程度）のキャリヤーガス流量で使用すること

も可能である。

全量導入法は，注入口の構造が単純で手軽にキャピラ

リー分析が実現できる，優れた分析手法である。

4 キャピラリーカラム

キャピラリーカラムは内径 0.1～0.53 mm，長さ 10～

100 m 程度で非常に分離能力が高い。材質は溶融石英

で，内壁は液相が化学結合されていて，外側はポリイミ

ド樹脂でコーティングされており，強度を保っているも

のが主流である。内径 0.25 mm，長さ 30 m 程度のカラ

ムがよく使われている。

分析対象化合物により選択するが，成分数，
きょう

夾
ざつ

雑成

分の多さ，装置の種類により使い分ける。高分離が必要

なら小径で長いカラムを選択し，あまり分離が必要ない

なら大径カラムを選択する。

カラムの分離に大きく影響する液相は，無極性のメチ

ルシリコーン系から高極性のポリエチレングリコール

系，シアノプロピル系など多彩である。表 1 にカラム

の液相種類についてまとめた。

分析対象化合物に類似した官能基を持つカラム，類似

の性質のカラムを使うことが多い。

5 検 出 器

ここでは GC の検出器について説明し，ガスクロマト

グラフ質量分析計（GC/MS）については別項目で説明

する。

表 2 によく使われる GC の検出器の特長の一覧を示し

た。

熱伝導度検出器（TCD）は目的化合物とキャリヤー

ガスの熱伝導度の違いを検出し，キャリヤーガス以外，
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熱伝導度の異なる化合物はすべて検出可能である。汎用

性は広いが，比較的感度が低い。無機ガス等のガスの分

析によく使われている。

水素炎イオン化検出器（FID）は化合物を燃焼させて

イオン化し，検出するもので，非常に汎用性の高い検出

器である。有機物全般に感度がある（ホルムアルデヒ

ド，ギ酸，二硫化炭素等には感度がない）。非常に安定

で高感度な汎用検出器で，あらゆる分野で使われている。

バリア放電イオン化検出器（BID）は近年発売された

汎用プラズマ検出器である。石英管上に高電圧を与える

ことで He プラズマを発生させ，カラム溶出成分が He

プラズマからの光エネルギーを受けてイオン化し，検出

される。He, Ne 以外の化合物を高感度に検出できると

いう特徴がある。TCD では検出できなかった低濃度の

無機ガス等が高感度で検出できるため，今後の普及が期

待される。

電子捕獲検出器（ECD）は，63Ni の放射線源を使用

した検出器で，有機ハロゲン化合物や有機金属化合物に

高感度である。主にハロゲンを含む化合物が高感度で検

出できるが，ハロゲン種，数，構造により感度が大きく

異なるので注意が必要である。環境分析でよく使われる。

炎光光度検出器（FPD）は有機リン化合物，有機硫

黄化合物，有機スズ化合物を高感度で，高選択的に検出

する。燃焼により発光させた P, S, Sn の選択的波長

を，干渉フィルターを通して高感度に検出するものであ

る。安定性が高く高感度で，選択性検出器の中では最も

使いやすい検出器ではないかと思う。農薬，悪臭物質，

環境分析などによく使われている。

熱イオン化検出器（FTD）は有機窒素化合物や有機

リン化合物に高感度な検出器で，加熱したルビジウム塩

のコレクター表面付近で有機窒素化合物，有機リン化合

物が分解，イオン化し検出される。高感度であるが，ル

ビジウム塩のコレクターが使用により消耗していくの

で，若干感度が変化しやすい検出器である。

6 試 料 注 入

GC で対象となる試料は大部分が気体もしくは液体で

ある。気体試料はマニュアル注入の場合，ガス専用シリ

ンジ（ガスタイトシリンジ）で採取し装置に注入，液体

試料の場合は液体専用のマイクロシリンジで試料を注入

する。液体試料は自動で試料を注入できるオートイン

ジェクターが広く普及している。

分析によく用いられる注入量は，ガスで 0.2～1 mL，

液体では 1～2 nL 程度である。注入量が多いと感度の

向上は期待できるが，負荷量が多すぎて分離が悪くなる

場合が多い。適切な量を注入しないとトラブルの元とな

るので注意が必要である。

7 GC/MS の構成と原理

GC/MS は定性，定量能力に優れ，性能と操作性が大

きく向上し，急速に普及している。ここでは GC/MS

の構成と原理について説明する。

7･1 GC/MS の構成

GC と質量分析計（MS）で構成される。GC と MS

をつなぐインターフェースは，MS に組み込まれている。

GC の部分は前述した GC の基本構成とほとんど同じ

で，キャリヤーガス制御部，試料気化室，分析カラムと

で構成される。MS は，真空排気系，インターフェー

ス，イオン化部，質量分析部，検出部で構成される。

MS の原理を簡単に説明する。化合物を適切な方法で

イオン化し，生成したイオンを質量電荷比（m/z）で分

離して，個々の m/z のイオン量を測定することで定

性・定量分析する。基本構成は，イオン化部，質量分析

部，検出部である。そして，これら全体が PC 等により

電子制御されている（図 5 参照）。

a. GC/MS における GC

検出器に相当する MS が高真空で動作するため，

キャリヤーガスの選択と，キャリヤーガスの流量への配

慮が必要になる。最適なキャリヤーガスは He である。

キャリヤーガスの流量については，真空を保てる限界は

装置の真空排気能力により異なるため，その範囲に注意

して設定されたい。

b. 真空排気系

高真空を作り出すために，二段排気系という，真空ポ

ンプ 2 種類を連結したものが用いられる。ロータリー

ポンプで，数 Pa 程度の真空，そして，ターボ分子ポン

プで 10－4 Pa オーダーの真空を作り出す。

c. インターフェース

GC と MS をつなぐ部分である。インターフェースは，

GC の横壁を貫通してカラムオーブンに差し込み口が突

き出る構造になっている。その差し込み口に，キャピラ

リーカラムの出口側をイオン化部の近傍まで差し込み，

密閉性の高いフェルールで外気の侵入を防ぎ接続してい

る。インターフェース部は温度制御され，試料の吸着等

の損失を最小限に留めている。

d. イオン化部

GC/MS で用いられるイオン化法としては，主に電子

イオン化（EI）法と補助的に化学イオン化（CI）法と

がある。EI 法は，GC/MS の標準的なイオン化法であ

る。高真空下でフィラメントを赤熱させ生成した電子

ビームにより化合物をイオン化させる。化合物分子の電

子を取り去ることにより，正のラジカルイオンが生成す

る。

M ＋ e－→M＋ ＋ 2e－
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図 5 ガスクロマトグラフ質量分析計の構成と原理
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同時に，分子構造由来のフラグメンテーションがおこ

り，分子量よりも小さい質量のイオンが生成される。マ

ススペクトルにしたときに，分子構造の推定に大いに役

立つ情報となる。EI でのマススペクトルは，データ

ベースが充実しており，豊富なライブラリーにより化合

物同定の強力な武器となる。

e. 質量分析部

現在用いられている質量分析部の方式は複数あるが，

GC/MS の大部分で用いられている方式が四重極型であ

る。原理を簡単に説明すると，二対の電極に直流と高周

波の電圧を調節することで，通過できるイオンの m/z

を絞ることができる。四重極は分解能では磁場型などの

他の方式に劣るものの，小型で，廉価，操作性が良いな

どの特徴を持つ。

f. 検出部

GC/MS に使われる検出器は，EM（electron mul-

tiplier）が主流である。イオンがぶつかると二次電子が

放出される素子を多段にすることで高い増幅度を実現し

ている。印加電圧により増幅度を変化させることができ

るが，一方で増幅しすぎて振り切れることがあるため，

感度設定は分析の重要なポイントになる。

g. GC/MS の測定法

GC/MS には二つの測定方法がある。全イオン検出法

TIM（ total ion monitoring）と選択的イオン検出法

SIM（selected ion monitoring）である。TIM 法は俗称

Scan 法とも呼ばれており，指定した範囲の m/z のイオ

ンを一定間隔で走査しながら測定し，マススペクトルを

記録する測定法である。SIM 法は定量のための測定法

で，既知の化合物のマススペクトルより特徴的なイオン

を 2～3 個ずつ選んで測定し，一定間隔にイオン強度を

記録する測定法である。TIM 法は定性に適した測定法

だが，感度が SIM 法に比べ劣る。SIM 法は定量のため

の測定であるが，感度に勝る特徴がある。測定法の概念

図を図 6(A)に示した。

h. GC/MS/MS の測定法

最近普及が進んだ，GC/MS/MS について簡単に触れ

る。GC/MS とイオン化部，検出部は共通であるが，質

量分析部が三連四重極で，一つめと三つめの四重極

（Q1, Q3）は同様に質量分離を行うが，二つめの四重極

（Q2）は Ar ガスなどの衝突ガスを満たす機構があり，

衝突誘起解離（collision induced dissociation : CID）さ

せる衝突セルである。プリカーサーイオンを CID させ

ると，構造に由来した脱離を経て，プロダクトイオンが

生成する。GC/MS/MS において定量に用いられるもっ

とも有用な測定法である，MRM（multiple reaction

monitoring）の概念図を図 6(B)に示した。プリカーサー

イオンだけを Q1 にて選択して，衝突セルに導き，CID

により生成するはずのプロダクトイオンを Q3 にて選択

することで，非常に選択性の高い検出が可能となる。

GC/MS の TIM 法と同様の測定では，Q1 と Q2 はすべ

てのイオンを通過させ，Q3 のみをスキャンさせる｛Q3

スキャンモード図 6(B)｝。GC/MS/MS の測定法の一覧

を表 3 に示す。

8 前処理機器の原理

GC, GC/MS には様々な前処理機器が接続されて使用

される。よく使われる前処理法（前処理機器）の原理と

概要について説明する。

8･1 ヘッドスペース法の原理と概要

試料を封入，加熱し，密閉された容器の上部の空間

（ヘッドスペース）のガスを GC に導入する手法である。
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図 6 (A)：GC/MS の二つの測定法，(B)：GC/MS/MS の測定法の一例

表 3 GC/MS/MS の測定方法一覧

測定方法
（モード) Q1

衝突セル
Q2 Q3 備考

Q3 スキャン 全て通過 全て通過 SCAN 定性

Q3 SIM 全て通過 全て通過 SIM 定量

プロダクトイ
オンスキャン SIM CID SCAN

プロダクト
イオン確認

プリカーサー
イオンスキャ
ン

SCAN CID SIM 定性

ニュートラル
ロススキャン SCAN CID SCAN

(Q1－Dm/z)
特定官能基
のスクリー
ニング

MRM SIM CID SIM 定量

図 7 ヘッドスペース法の原理と手順
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比較的揮発性の高い成分が簡便，高感度に検出できる。

試料は液体，固体があるが，液体試料が多い。液体試料

の場合，一定温度で一定時間保温するとヘッドスペース

ガスの化合物濃度が平衡状態になる。そこでヘッドス

ペースガスを測定すると，液体試料の定量が可能となる。

試料を密閉後，適切な温度，時間で保温し，ガスを一

定量採取して GC へ導入する。温度，保温時間，ガス採

取を自動で行うヘッドスペースサンプラーも普及してお

り，自動化と分析精度向上に寄与している（図 7）。

8･2 パージトラップ装置の原理と概要

水中の低濃度の揮発性有機化合物（VOC）の高感度

測定に用いられる装置である。試料水にガスを通過させ，

VOC をガスとともに追い出す。このガスをトラップ管

で捕集，脱離させて分析する。トラップ管は数種の吸着

剤があり，対象成分により選択する。

前処理の過程には大きく分けて四つのステップがある

（図 8）。

a. パージトラップ

水試料に He や N2 などの不活性ガスを通し，揮発性

の VOC を追い出し（パージ），追い出された VOC をト

ラップ管に捕集する（トラップ）。

b. ドライパージ（水分除去）

パージトラップの際には，水分もトラップ管に捕集さ

れてしまうため，測定への影響が懸念される。パージト

ラップ後のトラップ管に，不活性ガスのみを流し，でき

るだけ水分を除去する。測定対象成分が脱離しない程度

にドライパージを行う必要がある。測定対象成分の吸着

剤への保持力が低く，水との保持力の差が少ない場合に

は適さない手法となる。

c. 試料導入

トラップ管を加熱して VOC を脱離させ，GC や GC/

MS に試料を導入する。脱離効率をよくするため，ト
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図 8 パージトラップ法の概要

図 9 TD 法の概要
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ラップ管を加熱脱離する際には，キャリヤーガスの方向

をトラップ時と反対に流す。

d. コンディショニング

不活性ガスを流しながら，トラップ管を加熱し，ト

ラップ管内に残留した有機物を追い出す。

8･3 加熱脱着法（thermal desorption : TD 法）

環境や室内の大気に含まれる低濃度の揮発性有機化合

物（VOC）を，測定するために，吸着剤を充した捕

集管にガスを一定量通過させ，VOC を濃縮，その後，

加熱して成分を脱離，分析する手法である。

過程は大きく分けて捕集，コールドトラップ，試料導

入，コンディショニングの四つのステップがある（図 9）。

a. 捕集

捕集管にポンプをつなぎ，試料ガスを通過させること

で，大気中の VOC を捕集する。捕集した体積を求める

ために，積算流量計をポンプの後段に接続しておく。

b. コールドトラップ

GC や GC/MS に導入するために，捕集管から脱離さ

せた VOC を再濃縮する工程である（コールドトラッ

プ）。吸着剤を少量充したトラップを室温より低温に

冷却しておき，捕集管を加熱して VOC を脱離して，ト

ラップで再捕集する。

c. 試料導入

トラップを加熱して VOC を脱離し GC や GC/MS に

導入する。

d. コンディショニング

捕集管を加熱して，残留有機物を追い出すことで，再

利用が可能となる。これをコンディショニングと呼び，

なるべく捕集直前に行うことが望ましい。捕集管の保管

には，保管場所の有機物の汚染を防止するため，外気に

触れないキャップをする必要がある。
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図 10 熱分解ガス分析法の原理図
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8･4 熱分解ガス分析法の原理と特徴

高分子試料を，400～900 °C 程度で加熱すると分解ガ

スが発生する。分解ガスを GC や GC/MS に導入して分

析することで，高分子のモノマー・ダイマー・トリマー

や，高分子の構造由来の化合物の情報を得る手法であ

る。分解ガスの情報を再現性良く得るためには，なるべ

く正確な温度で，試料を瞬間加熱することが求められ

る。瞬間加熱させる代表的な方法として フィラメント

型，誘導（キューリー点）加熱炉型，加熱炉型（自由落

下）などがある。また，試料量を最小限（100～500 ng

程度）として，容器（カップ）も接触反応が起こりにく

い不活性な材質あるいは表面処理が求められる（図 10）。

9 ま と め

GC は非常に汎用性の高い分析機器である。試料注入

法，カラム，検出器，前処理機器などを選択すること

で，様々な分析に活用できる。機器の特長を理解し，適

切な前処理装置を活用することで効率的な分析が可能に

なる。また実際の試料を分析する際には，分析までに溶

解，抽出，クリーンアップが必要な場合もあり，装置の

操作習熟のほかに，これらの前処理の習熟も必要にな

る。昨今，分析で要求される測定濃度はますます低濃度

化してきている。そのため最適な分析条件を選ぶことの

ほか，装置を良い状態で維持することは非常に大切であ

る。
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