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第 1章  序 論  

1 . 1  緒 言  

人 類 は 古 く か ら 木 材 を は じ め と し て 紙 や 膠 （ に か わ ） の 他 、

麻 ・ 綿 な ど の 繊 維 な ど 様 々 な 種 類 の 天 然 高 分 子 材 料 を 使 用 し て

き た 。 ま た 、 近 代 以 降 に は 使 用 目 的 に 合 わ せ た 物 性 を 有 す る 種

種 の 合 成 高 分 子 材 料 が 開 発 さ れ た こ と も あ り 、 今 日 私 た ち は 、

高 分 子 材 料 に 取 り 囲 ま れ た 環 境 で 生 活 し て い る と 言 え る 。  

し か し 、 こ れ ほ ど 身 近 な 高 分 子 材 料 は 分 析 対 象 物 と し て は 、

低 分 子 量 の 有 機 化 合 物 や 無 機 物 を 分 析 す る こ と と 比 較 す る と 、

そ の 困 難 さ に お い て 一 線 を 画 す る 。 こ れ は 、 高 分 子 材 料 の 主 成

分 で あ る 高 分 子 は 、 同 じ 名 称 で 呼 ば れ る 高 分 子 で あ っ て も 実 際

に は 、 分 子 量 や 微 細 構 造 な ど が 異 な る 複 数 の 化 合 物 の 混 合 物 で

あ り 、 さ ら に 実 際 に 使 用 さ れ る 高 分 子 材 料 の 多 く は 、 使 用 目 的

に 応 じ た 物 性 を 得 る た め に 、 種 類 の 異 な る 複 数 の 高 分 子 を 混 ぜ

合 わ せ た 上 に 、 様 々 な 添 加 剤 を 加 え た 複 雑 な 混 合 物 で あ る こ と

が 原 因 の 一 つ で あ る 。  

ま た 、 高 分 子 材 料 の 分 析 に お い て は 、 求 め ら れ る 情 報 も 目 的

に よ っ て 様 々 で あ り 、 高 分 子 の 種 別 や 混 合 比 、 含 ま れ る 添 加 剤

の 定 性 ・ 定 量 は も と よ り 分 子 量 や そ の 分 布 、 立 体 規 則 性 あ る い

は 末 端 基 の 化 学 構 造 な ど 多 岐 に わ た る 。 こ の 様 な 高 分 子 材 料 の

分 析 に お い て は 、 今 日 ま で 一 つ の 手 法 で 全 て の 分 析 目 的 を 達 成

で き る よ う な 技 術 は 開 発 さ れ て お ら ず 、 様 々 な 手 法 を 駆 使 し て

必 要 と さ れ る 分 析 が 行 わ れ て い る 1 , 2 ) 。 例 え ば 、 主 成 分 で あ る

高 分 子 種 を 同 定 す る こ と が 目 的 で あ れ ば 、 測 定 装 置 が 比 較 的 安

価 で あ る こ と や 測 定 が 簡 便 で あ る こ と な ど の 理 由 か ら 、 赤 外 分

光 法 が 良 く 用 い ら れ る 。 ま た 、 分 岐 構 造 、 末 端 構 造 、 立 体 規 則

性 な ど の 微 細 構 造 の 解 析 が 目 的 で あ る 場 合 に は 、 確 度 の 高 い 情

報 が 得 ら れ る こ と か ら 、核 磁 気 共 鳴 法 が 用 い ら れ る 場 合 が 多 い 。



- 6 - 

 

さ ら に は 、高 分 子 の 階 層 構 造 の 解 析 に は X 線 解 析 法 が 用 い ら れ 、

分 子 量 に 関 す る 情 報 を 得 る た め に は サ イ ズ 解 除 ク ロ マ ト グ ラ フ

ィ ー が よ く 用 い ら れ る 。 一 方 、 高 分 子 材 料 中 に 含 ま れ る 添 加 剤

が 分 析 の 目 的 で あ る 場 合 に は 、 溶 媒 抽 出 な ど の 前 処 理 に よ り 、

添 加 剤 を 共 存 す る 高 分 子 か ら 分 離 し た 後 に 、 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ

フ ィ ー （ G C ） や 高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ H P L C ） な ど で

分 析 さ れ る の が 一 般 的 で あ る 。  

熱 分 解 分 析 法 は 、 こ う し た 高 分 子 材 料 を 分 析 す る た め の 一 手

法 で あ り 、高 分 子 な ど の 有 機 化 合 物 を 数 百 度 の 高 温 で 瞬 間 的 に 、

あ る い は プ ロ グ ラ ム 昇 温 し て 加 熱 す る こ と で 熱 分 解（ P y r o l y s i s ;  

P y） を 行 い 、 得 ら れ た 分 解 物 （ 熱 分 解 生 成 物 ） を 分 析 す る こ と

で 元 の 高 分 子 に 関 す る 様 々 な 情 報 を 得 る こ と が で き る 。 こ の 中

で も 、熱 分 解 生 成 物 を ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー（ G C）に 導 入 し

て 分 離 を 行 い 、質 量 分 析 法（ M S）に よ っ て 検 出 成 分 の 定 性 ・ 定

量 を 行 う 方 法 は 、 熱 分 解 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ／ 質 量 分 析

（ P y - G C / M S）法 と 呼 ば れ 、高 分 子 試 料 の 定 性 や 組 成 分 析 に と ど

ま ら ず 、 高 分 子 の 微 細 構 造 の 解 析 へ の 応 用 も 数 多 く 報 告 さ れ て

い る 3 , 4 ) 。  

ま た 、 近 年 で は 熱 エ ネ ル ギ ー の み で 試 料 を 分 解 す る の で は な

く 、 様 々 な 反 応 試 薬 と 共 に 試 料 を 加 熱 し て 、 化 学 反 応 を 加 味 し

た 熱 分 解 を 行 う 反 応 熱 分 解 法 を 用 い る こ と で 、従 来 の P y - G C / M S

法 で は 所 望 す る 情 報 が 得 に く い 、 一 部 の 縮 合 系 の 高 分 子 試 料 や

非 常 に 複 雑 な 組 成 を 持 つ 天 然 高 分 子 試 料 の 分 析 に も 応 用 さ れ 、

高 分 子 材 料 分 析 の 分 野 に お い て 重 要 な 地 位 を 占 め て い る 4 - 6 ) 。

こ の 反 応 熱 分 解 法 に つ い て は 、 第 5 章 に お い て も 述 べ る 。  

一 般 的 な P y - G C / M S シ ス テ ム の 構 成 を 図 1 - 1 に 示 す 。 G C / M S

の ス プ リ ッ ト ／ ス プ リ ッ ト レ ス 注 入 口 に 熱 分 解 装 置 を 直 結 し 、

注 入 口 と M S は キ ャ ピ ラ リ ー 分 離 カ ラ ム で 接 続 す る 。 熱 分 解 装
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置 内 で 加 熱 さ れ た 試 料 か ら 発 生 す る 熱 分 解 生 成 物 は 、 1 0 ～ 2 0 0  

m L / m i n 程 度 の キ ャ リ ヤ ー ガ ス と 共 に 注 入 口 へ と 流 入 し 、カ ラ ム

入 り 口 で 分 割 さ れ た 大 半 は ス プ リ ッ ト ベ ン ト か ら 系 外 へ 排 気 さ

れ 、残 り の 数  m L / m i n 程 度 が キ ャ ピ ラ リ ー 分 離 カ ラ ム へ 流 入 し 、

分 離 分 析 さ れ る 。 得 ら れ る ク ロ マ ト グ ラ ム は パ イ ロ グ ラ ム と も

呼 ば れ 、 こ こ で 観 測 さ れ た 各 ピ ー ク の マ ス ス ペ ク ト ル を ラ イ ブ

ラ リ ー 検 索 な ど に よ り 定 性 す る こ と で 、 元 の 高 分 子 材 料 の 構 造

解 析 が 行 わ れ る 。  
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現 在 一 般 的 に 普 及 し て い る 熱 分 解 装 置 は 、 試 料 の 加 熱 方 式 の

違 い に よ っ て 3 種 類 に 大 別 す る こ と が で き る 。 す な わ ち 、 フ ィ

ラ メ ン ト 型 と キ ュ ー リ ー ポ イ ン ト 型 お よ び 加 熱 炉 型 で あ る 。 何

れ の 方 式 を 用 い て い て も 、 熱 分 解 装 置 の 基 本 性 能 と し て 求 め ら

れ る 下 記 a～ c）の 条 件 を 満 た し て い れ ば 、所 望 す る 情 報 を 得 る

こ と が で き る と 報 告 さ れ て い る 7 ) 。  

a )  三 次 元 構 造 を 含 む あ ら ゆ る 形 態 の 高 分 子 試 料 （ 1～

1 0 0  µ g 程 度 ） が 、 迅 速 に 再 現 性 良 く 所 望 す る 一 定

の 熱 分 解 温 度（ 4 0 0～ 9 0 0 º C）ま で 加 熱 さ れ て 、瞬 間

分 解 で き る こ と 。  

  

熱分解装置

GCオーブン

キャリヤーガス
（He）

キャピラリー分離カラム

スプリット/スプリットレス注入口

MS

イオン源
四重極

光電子増倍管

図1-1 一般的なPy-GC/MSシステム

スプリットベント
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b )  高 分 子 鎖 の 共 有 結 合 の 一 次 開 裂 に よ っ て 生 成 し た

フ ラ グ メ ン ト が 、熱 分 解 装 置 内 壁 に 凝 縮 し た り 、試

料 ホ ル ダ ー や 内 壁 の 構 造 材 料 と の 接 触 反 応 で 二 次

的 な 反 応 を 起 こ さ な い よ う に 、高 温 に 保 持 し た 石 英

な ど の よ う に 不 活 性 な 材 質 を 用 い 、し か も 分 解 室 の

死 空 間 は 出 来 る だ け 小 さ く し て 、熱 分 解 生 成 物 が 速

い 線 流 速 の キ ャ リ ヤ ー ガ ス 流 で 、速 や か に 分 離 カ ラ

ム に 移 行 さ れ る こ と 。  

c )  高 分 子 試 料 に よ っ て 、適 正 な 熱 分 解 温 度 が か な り 異

な っ て い る こ と か ら 、熱 分 解 温 度 の 温 度 設 定 が 広 範

囲 に し か も 正 確 に 制 御 で き る こ と 。  

一 方 、 渡 辺 ら は 上 述 し た a～ c） の 条 件 を 満 た し つ つ 、 昇 温 プ

ロ グ ラ ム 機 能 を 備 え た 加 熱 炉 型 の 熱 分 解 装 置 を 開 発 し た 8 ) 。 ま

た 、 今 日 で は こ こ で 報 告 さ れ た 熱 分 解 装 置 の 加 熱 炉 部 の ヒ ー タ

ー な ど に つ い て 改 良 を 加 え ら れ た 装 置 が 市 販 さ れ 、 一 般 的 に 普

及 し て い る 。 こ の 熱 分 解 装 置 （ マ ル チ シ ョ ッ ト ・ パ イ ロ ラ イ ザ

ー :  E G A / P Y- 3 0 3 0 D、 フ ロ ン テ ィ ア ・ ラ ボ 社 製 ） の 構 造 を 図 1 - 2

に 示 す 。  

試 料 は 直 径 約 4  m m 高 さ 約 8  m m 容 積 約 8 0  µ L の 円 筒 形 の 試 料

カ ッ プ に 採 取 さ れ 、 熱 分 解 装 置 の 中 心 に 位 置 す る 石 英 熱 分 解 管

の 上 部 に 、 試 料 カ ッ プ 保 持 金 具 に よ り 保 持 さ れ る 。 石 英 熱 分 解

管 の 内 径 は 上 部 が 約 5  m m で 下 部 が 約 2  m m で あ り 、上 部 か ら 落

下 さ れ た 試 料 カ ッ プ は 、 試 料 カ ッ プ 加 熱 位 置 で 停 止 す る 構 造 と

な っ て い る 。 試 料 カ ッ プ 加 熱 位 置 は 、 加 熱 炉 ヒ ー タ ー に よ り 室

温 付 近 か ら 1 0 5 0 º C ま で の 任 意 の 温 度 で 加 熱 す る こ と が で き 、試

料 よ り 発 生 し た ガ ス 成 分 は 、 キ ャ リ ヤ ー ガ ス と 共 に イ ン タ ー フ

ェ ー ス （ I T F） ニ ー ド ル を 経 て G C 注 入 口 へ と 流 入 す る 。 ま た 、

試 料 カ ッ プ 加 熱 位 置 と I T F ニ ー ド ル 管 は 、 沸 点 の 高 い 成 分 が 凝
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縮 す る こ と を 防 ぐ た め に 、 I T F ヒ ー タ ー に よ り 3 0 0 º C 程 度 の 温

度 に 加 熱 さ れ て い る 。 試 料 カ ッ プ を 試 料 カ ッ プ 加 熱 位 置 に 導 入

す る 際 に 、 落 下 さ せ て 導 入 す る こ と に は 重 要 な 意 味 が あ り 、 上

述 し た 熱 分 解 装 置 に 求 め ら れ る 条 件 の a )を 満 た す た め に 、自 由

落 下 を 利 用 し て 環 境 や 作 業 者 の 違 い に 依 存 せ ず に 、 常 に 一 定 の

速 度 で 迅 速 に 試 料 カ ッ プ を 試 料 カ ッ プ 加 熱 位 置 に 導 入 す る た め

で あ る 9 ) 。  

 

 

 

  

図1-2 加熱炉型熱分解装置の構造

Heキャリヤーガス入り口

試料カップ（待機位置）

試料カップ（加熱位置）

加熱炉ヒーター

ITFヒーター

ITFニードル

断熱材

試料カップ保持金具

試料カップ落下ボタン

GC注入口へ

石英熱分解管

加熱炉冷却ガス入り口

加熱炉冷却ガス出口
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こ の 昇 温 機 能 を 備 え た 熱 分 解 装 置 の 開 発 に よ り 、 P y - G C / M S

シ ス テ ム の 用 途 は 高 分 子 材 料 中 の 主 成 分 で あ る 高 分 子 を 分 析 対

象 と し た P y - G C / M S 法 の み に 留 ま ら ず 、 高 分 子 材 料 中 に 含 ま れ

る 添 加 剤 や 残 留 溶 媒 な ど の 揮 発 性 成 分 を 分 析 対 象 と す る 熱 脱 着

（ t h e r m a l  d e s o r p t i o n :  T D -）G C / M S 法 や 高 分 子 材 料 の 熱 特 性 を 調

べ る た め の 熱 分 析 法 の 一 種 で あ る 発 生 ガ ス 分 析 質 量 分 析

（ e v o l v e d  g a s  a n a l y s i s - M S :  E G A - M S） 法 に ま で 拡 張 し た 1 0 ) 。 こ

こ で 報 告 さ れ た シ ス テ ム で 新 た に 可 能 と な っ た 2 種 類 の 分 析 手

法 、 T D - G C / M S 法 お よ び E G A - M S 法 に つ い て は 1 . 2 お よ び 1 . 3

項 で 述 べ る 。  

 

1 . 2  熱 脱 着 G C / M S 法  

熱 脱 着 （ t h e r m a l  d e s o r p t i o n ： T D -） G C / M S 法 は 、 高 分 子 材 料

を 分 析 対 象 と し て い る 点 に お い て は P y - G C / M S 法 と 共 通 し て い

る が 、目 的 と す る 情 報 の 種 類 は 全 く 異 な る 。つ ま り 、 P y - G C / M S

法 は 高 分 子 材 料 の 主 成 分 で あ る 高 分 子 の 骨 格 構 造 に 関 す る 情 報

を 得 る こ と が 目 的 で あ る が 、 T D - G C / M S 法 は 高 分 子 に 関 す る 情

報 で は な く 、 高 分 子 材 料 中 に 含 ま れ る 低 分 子 量 の 添 加 剤 や 残 留

溶 媒 ま た は オ リ ゴ マ ー 成 分 な ど に 関 す る 情 報 を 得 る こ と が 目 的

で あ る 。  

高 分 子 材 料 中 に 含 ま れ る 添 加 剤 の 分 析 は 、 状 況 に よ っ て 既 知

試 料 と 未 知 試 料 に つ い て 分 析 す る 場 合 が あ り 、 前 者 は 、 高 分 子

材 料 の 製 造 業 者 な ど に お い て 、 自 社 品 に つ い て 配 合 が 所 定 量 で

あ る か を 確 認 し て 品 質 を 管 理 す る こ と が 目 的 で あ り 、 後 者 は 高

分 子 材 料 の 加 工 業 者 や 高 分 子 材 料 の 製 造 業 者 な ど が 他 社 品 を 分

析 し て 、 加 工 方 法 に 反 映 さ せ た り 、 自 社 品 の 品 質 の 向 上 に 利 用

し た り す る こ と が 目 的 で あ る 。 ま た 近 年 で は 、 使 用 さ れ る 添 加

剤 の 中 に は 人 体 へ の 有 害 性 が 報 告 さ れ て い る も の も あ り 、 高 分
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子 材 料 中 に 含 ま れ る 添 加 剤 に つ い て 、 各 国 で 様 々 な 規 制 が 施 行

さ れ て い る 1 1 - 1 3 ) 。こ の た め 、高 分 子 材 料 の 製 造 業 者 や そ の 加 工

業 者 が 自 社 品 に つ い て 分 析 を 行 い 、 使 用 が 規 制 さ れ て い る 物 質

が 含 ま れ て い な い こ と を 証 明 す る こ と を 目 的 と し て 行 わ れ る 場

合 も 多 く な っ て い る 。  

1 . 1 項 で 述 べ た 高 分 子 の 分 析 法 と 同 様 に 、 高 分 子 材 料 中 の 添

加 剤 の 分 析 に つ い て も 、 一 つ の 手 法 で 全 て の 目 的 に 応 え ら れ る

技 術 は 今 日 ま で 開 発 さ れ て お ら ず 、 検 出 感 度 や 分 析 時 間 お よ び

測 定 の 簡 便 さ な ど に お い て 、そ れ ぞ れ の 長 所 と 短 所 が あ る た め 、

目 的 に 応 じ て 最 適 な 手 法 を 選 択 し て 行 わ れ て い る 1 , 2 ) 。 こ れ ら

の 分 析 法 は 、 添 加 剤 と 共 存 す る 高 分 子 を 分 離 し な い 分 析 法 と 分

離 す る 分 析 法 に 大 別 す る こ と が で き る 。 添 加 剤 と 高 分 子 の 分 離

を 行 わ な い 手 法 と し て は 赤 外 分 光 （ I R ） 法 、 紫 外 線 分 光 （ U V ）

法 お よ び 蛍 光 X 線 分 析 法 な ど が あ り 、こ れ ら の 分 析 法 は 比 較 的

簡 便 に 測 定 を 行 う こ と が で き る が 、 共 存 す る 高 分 子 や 他 の 添 加

剤 の 影 響 を 受 け 易 く 、 定 性 を 行 う た め の 化 学 構 造 に 関 す る 情 報

が 得 に く い 、 あ る い は 検 出 感 度 が 低 い と い っ た 問 題 点 が あ る 。  

一 方 、 添 加 剤 と 高 分 子 を 分 離 し て 分 析 を 行 う 方 法 と し て は 、

主 に 溶 媒 抽 出 法 、 再 沈 法 お よ び 熱 脱 着 法 の 3 種 類 が 用 い ら れ 、

こ れ ら の 方 法 に よ り 分 離 し た 添 加 剤 は G C / M S や L C - M S な ど で

分 離 分 析 さ れ る 。 こ れ ら の 分 析 法 の 中 で 、 溶 媒 抽 出 法 と 再 沈 法

は 、 古 く か ら 一 般 的 に 用 い ら れ て き た 手 法 で 技 術 的 に 確 立 さ れ

て お り 、 適 用 が 可 能 な 添 加 剤 の 範 囲 も 広 い が 、 分 析 対 象 と な る

添 加 剤 の 種 類 や 共 存 す る 高 分 子 の 種 類 に よ っ て 、 適 切 な 溶 媒 の

種 類 を 選 択 す る 必 要 が あ る 。 ま た 、 測 定 す る 検 体 数 が 多 い 場 合

に は 、 多 量 の 溶 媒 を 使 用 す る こ と や 処 理 に 煩 雑 な 操 作 と 時 間 を

要 す る こ と な ど が 課 題 と な っ て い る 。 一 方 、 熱 脱 着 法 は 通 常 試

料 の 前 処 理 無 し に 、 熱 脱 着 装 置 に 試 料 を 導 入 し て 加 熱 す る の み

で あ る た め 、 前 述 し た 2 つ の 方 法 と 比 較 し て 、 簡 便 に か つ 短 時
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間 に 分 析 を 行 う こ と が 可 能 で あ る 。 し か し 、 熱 脱 着 法 は 熱 を 媒

体 と し て 高 分 子 材 料 中 か ら 添 加 剤 を 揮 発 さ せ る 方 法 で あ る こ と

か ら 、 熱 に 対 し て 不 安 定 で あ っ た り 、 分 子 量 が 大 き く 揮 発 性 が

低 い 添 加 剤 を 分 析 す る こ と は 難 し く 、 適 用 で き る 添 加 剤 の 種 類

に 制 限 が あ る 。  

T D - G C / M S 法 は 、 添 加 剤 を 高 分 子 と 分 離 す る 手 法 に 前 述 し た

熱 脱 着 法 を 用 い 、そ の 後 の 分 離 分 析 に G C / M S 法 を 用 い た 分 析 法

で あ る が 、 そ の 簡 便 さ か ら 現 在 多 く の 添 加 剤 分 析 で 用 い ら れ て

い る 溶 媒 抽 出 法 に 代 わ る 分 析 法 と し て 注 目 さ れ て い る 1 4 , 1 5 ) 。し

か し 、 適 用 が 可 能 な 添 加 剤 の 種 類 や 得 ら れ た 分 析 結 果 の 信 頼 性

な ど に 関 す る 報 告 は ま だ 少 な く 、 さ ら な る 詳 細 な 検 討 が 望 ま れ

て い る 。  

一 般 的 な T D - G C / M S シ ス テ ム を 図 1 - 3 に 示 す 。 図 1 - 1 に 示 し

た P y - G C / M S シ ス テ ム と ほ ぼ 同 様 で あ る が 、 熱 分 解 装 置 の 代 わ

り に 熱 脱 着 装 置 を G C の 注 入 口 に 接 続 し た シ ス テ ム を 用 い る 。

こ の 熱 脱 着 装 置 も 近 年 で は 熱 分 解 装 置 が 流 用 さ れ る こ と が 増 え

て お り 、そ の 場 合 に は P y - G C / M S シ ス テ ム を そ の ま ま T D - G C / M S

シ ス テ ム と し て も 使 用 す る こ と が で き る 。 試 料 の 分 析 に 際 し て

は 、 熱 脱 着 装 置 内 に 試 料 を 導 入 し 、 昇 温 プ ロ グ ラ ム も し く は 高

分 子 が 熱 分 解 し な い 程 度 の 2 0 0～ 3 0 0 º C の 温 度 で 数 分 か ら 数 十

分 に わ た り 試 料 を 加 熱 す る こ と で 、 高 分 子 材 料 中 に 含 ま れ る 添

加 剤 成 分 を 気 化 さ せ 、 キ ャ リ ヤ ー ガ ス と 共 に 分 離 カ ラ ム へ と 導

入 し た 後 に 、G C / M S 分 析 を 行 う 。こ こ で 、分 子 量 が 約 2 0 0～ 3 0 0

以 下 の 比 較 的 揮 発 性 の 高 い 化 合 物 が 分 析 対 象 と な っ て い る 場 合

に は 、 分 離 カ ラ ム の 入 り 口 付 近 の 一 部 を 冷 却 す る な ど し て 、 熱

脱 着 操 作 を 行 っ て い る 間 、試 料 成 分 を 冷 却 捕 集 す る 必 要 が あ る 。

こ れ は 、熱 脱 着 操 作 中 に 、揮 発 性 の 高 い 化 合 物 が G C / M S 分 析 が

始 ま る 前 に 分 離 カ ラ ム 内 を 移 動 す る こ と を 防 ぎ 、 バ ン ド 幅 の 狭

い シ ャ ー プ な ピ ー ク 形 状 で 検 出 す る こ と が 目 的 で あ る 。 但 し 、
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実 際 に 添 加 剤 と し て 使 用 さ れ て い る 化 合 物 の 多 く は 、 比 較 的 分

子 量 が 大 き く 、 揮 発 性 が そ れ ほ ど 高 く な い た め 、 こ の よ う な 冷

却 捕 集 の 操 作 を 必 要 と す る こ と は 少 な い 。  

 

 

 

  熱脱着装置

GCオーブン

キャリヤーガス
（He）

キャピラリー分離カラム

MS

図1-3 一般的なTD-GC/MSシステム

冷却捕集装置

冷媒
（液体窒素など）
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1 . 3  発 生 ガ ス 分 析 質 量 分 析 法  

発 生 ガ ス 分 析 法 （ e v o l v e d  g a s  a n a l y s i s :  E G A ） は 、 国 際 熱 分 析

連 合 （ I n t e r n a t i o n a l  C o n f e d e r a t i o n  f o r  T h e r m a l  A n a l y s i s ） に よ り

「 物 質 の 温 度 を 調 節 さ れ た プ ロ グ ラ ム に 従 っ て 変 化 さ せ な が ら 、

そ の 物 質 か ら 放 出 さ れ る 揮 発 性 生 成 物 の 種 類 お よ び / ま た は 量

を 温 度 の 関 数 と し て 測 定 す る 技 法 」 と 定 義 さ れ て お り 、 実 際 の

測 定 に 使 用 さ れ る シ ス テ ム に は 幾 つ か の 種 類 が あ る 。こ こ で は 、

E G A の 検 出 器 に M S を 用 い た 発 生 ガ ス 分 析 質 量 分 析 法 を

E G A - M S 法 と 呼 ぶ 。  

こ の E G A - M S 法 に 用 い る 最 も 古 典 的 な シ ス テ ム の 一 つ は 、M S

の イ オ ン 源 に 昇 温 プ ロ グ ラ ム 制 御 で 試 料 を 加 熱 す る こ と が で き

る プ ロ ー ブ を 挿 入 し て 測 定 を 行 う も の で あ る 1 6 - 1 8 ) 。し か し 、こ

の シ ス テ ム に よ る 測 定 で は 、 試 料 は 真 空 中 で 加 熱 さ れ る た め 、

常 圧 下 と は か な り 異 な っ た 挙 動 を 示 す こ と も 多 く 、 必 ず し も 実

際 に 高 分 子 材 料 が 使 用 さ れ る 環 境 下 で の 挙 動 を 反 映 し た 結 果 が

得 ら れ な い と い う 問 題 点 が あ っ た 。 一 方 、 常 圧 下 ま た は 加 圧 下

に お い て 試 料 を 加 熱 す る E G A - M S 法 も 従 来 か ら 行 わ れ て お り 、

こ の 場 合 に は 高 分 子 材 料 が 実 際 に 使 用 さ れ る 環 境 に 類 似 し た 条

件 で 測 定 す る こ と が で き る 利 点 が あ る 。 こ の 測 定 に 用 い ら れ る

シ ス テ ム は 一 般 的 に は 熱 重 量 測 定（ t h e r m o g r a v i m e t r y ;  T G ）や 示

差 熱 分 析 （ d i f f e r e n t i a l  t h e r m a l  a n a l y s i s ;  D TA ） な ど の シ ス テ ム

に M S を 接 続 し た も の が 用 い ら れ て き た 。 こ れ は 通 常 の T G や

D TA 測 定 に よ っ て 得 ら れ た 測 定 結 果 か ら 、そ の 特 定 の 温 度 画 分

に お け る 発 生 ガ ス の 化 学 種 の 情 報 が 求 め ら れ る 場 合 が 多 い こ と

や 、 既 存 の 熱 分 析 シ ス テ ム に つ い て は 試 料 を 設 定 し た 昇 温 プ ロ

グ ラ ム に 従 い 、 正 確 に 加 熱 す る 技 術 が 確 立 し て い る 利 点 が あ る

こ と な ど が 理 由 と し て 挙 げ ら れ る 1 9 ,  2 0 ) 。 し か し 、 こ れ ら の 熱

分 析 シ ス テ ム は 元 々 試 料 の 重 量 変 化 や 温 度 変 化 を 測 定 す る こ と

を 目 的 と し た 装 置 で あ り 、 そ れ ら の 機 能 が 試 料 の 加 熱 室 内 に 設
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置 さ れ て い る た め 、 系 内 の 死 空 間 や 低 温 部 を 小 さ く す る た め に

は 構 造 上 の 制 限 が あ る 。そ の た め 、 E G A 法 に 用 い る シ ス テ ム の

試 料 加 熱 部 に 既 存 の 熱 分 析 シ ス テ ム を 用 い て い る 限 り は 、 系 内

に 高 極 性 成 分 が 吸 着 し た り 、 低 温 部 に 高 沸 点 成 分 が 凝 縮 す る な

ど の 問 題 が あ り 、 試 料 の 熱 分 解 挙 動 等 の 熱 特 性 を 正 し く 反 映 し

た 測 定 結 果 を 、 再 現 性 良 く 安 定 し て 得 る こ と が 困 難 で あ る こ と

か ら 、T G A や D S C の 補 助 的 な 手 法 と し て 用 い ら れ る に 留 ま っ て

い る 。  

一 方 、 昇 温 プ ロ グ ラ ム 制 御 が 可 能 な 熱 分 解 装 置 を 用 い た

P y - G C / M S シ ス テ ム は 分 離 カ ラ ム を 固 定 相 液 相 が 塗 布 さ れ て い

な い 素 管 に 置 き 換 え る の み で E G A 法 が 可 能 と な る 2 1 ) 。

P y - G C / M S シ ス テ ム を 転 用 し た E G A 法 に 用 い る 測 定 シ ス テ ム を

図 1 - 4 に 示 す 。こ の 分 析 法 で は 、分 離 カ ラ ム の 代 わ り に 長 さ 2 . 5  

m、 内 径 0 . 1 5  m m の 固 定 相 液 相 を 有 し な い イ ン タ ー フ ェ ー ス チ

ュ ー ブ（ I T F チ ュ ー ブ ）を 用 い て 、G C 注 入 口 と M S を 直 結 す る 。

G C の オ ー ブ ン 温 度 は 3 0 0 º C の 高 温 で 一 定 温 度 に 保 持 し 、 熱 分

解 装 置 は 、 5 0 º C 程 度 の 温 度 か ら 通 常 2 0 º C / m i n の 昇 温 速 度 で 測

定 試 料 中 の 高 分 子 成 分 が 完 全 に 熱 分 解 す る 6 0 0 - 8 0 0 º C 程 度 の 高

温 ま で 昇 温 加 熱 を 行 う 。 こ れ に よ り 、 熱 分 解 装 置 の 昇 温 に 伴 い

刻 刻 の 温 度 で 試 料 か ら 発 生 す る ガ ス 成 分 を リ ア ル タ イ ム に M S

で モ ニ タ ー す る こ と が 可 能 と な る 。  

こ の シ ス テ ム は 、 試 料 の 加 熱 部 に 高 分 子 試 料 の 熱 分 解 生 成 物

が 系 内 に 吸 着 ま た は 凝 縮 す る こ と な く 、 速 や か に G C 注 入 口 へ

と 導 入 出 来 る よ う に 、 死 空 間 お よ び 低 温 部 が 最 小 と な る 設 計 が

な さ れ た 熱 分 解 装 置 を 用 い て お り 、 上 述 し た 既 存 の 熱 分 析 装 置

を 用 い た E G A 測 定 で の 諸 問 題 を ほ ぼ 完 全 に 払 拭 し て い る 。そ の

た め 、 高 分 子 試 料 の 熱 分 解 挙 動 の 詳 細 な 情 報 を 得 る こ と が 可 能

と な り 、 従 来 は 解 析 が 困 難 と さ れ て い た 分 野 へ も 応 用 範 囲 が 拡

張 さ れ 、難 燃 剤 の 難 燃 化 機 構 の 解 析 や 2 2 ) 異 種 高 分 子 を ブ レ ン ド
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し た 際 の 相 互 作 用 や 相 溶 化 の 機 構 に 関 し て 詳 細 な 報 告 が な さ れ

て い る 2 3 ,  2 4 ) 。  

 

 

 

 

 

  

図1-4 EGA-MSシステムと一般的な分析条件

キャリヤーガス
（He）

MS

ITFチューブ

（長さ2.5 m、内径0.15 mm）

熱分解装置

（50ºC→800ºC, 20ºC/min）

GC（300ºC一定）
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1 . 4  本 研 究 の 目 的 と 概 要  

本 論 文 は 、 P y - G C / M S シ ス テ ム の 高 分 子 材 料 分 析 に お け る 応

用 分 野 を 拡 張 す る こ と を 目 的 と し た も の で あ る 。 こ れ ま で

P y - G C / M S シ ス テ ム で は 困 難 と さ れ 、 分 析 事 例 が な か っ た 化 合

物 に お い て も 、 分 析 条 件 を 最 適 化 す る こ と に よ り 、 精 密 な 測 定

が 可 能 と な る 例 を 報 告 し 、 同 シ ス テ ム の 応 用 範 囲 の 広 さ を 示 し

た 。 ま た 、 こ れ ま で の シ ス テ ム で は 困 難 で あ っ た 分 析 を 行 う た

め の 関 連 装 置 を 開 発 す る こ と で 、 同 シ ス テ ム の 応 用 分 野 を さ ら

に 広 げ 、高 分 子 材 料 分 析 に お け る 有 用 性 を よ り 高 い も の と し た 。 

前 項 ま で に 述 べ た と お り 、 P y - G C / M S シ ス テ ム は 、 従 来 の 一

般 的 な P y - G C / M S 法 に 留 ま ら ず 、 T D - G C / M S 法 お よ び E G A 法 な

ど の 分 析 法 に も 応 用 さ れ 、 そ の 分 析 対 象 は 高 分 子 材 料 の 主 成 分

で あ る 高 分 子 そ の も の の 他 に 、 材 料 の 物 性 を 向 上 さ せ る 目 的 で

加 え ら れ る 各 種 の 添 加 剤 に も お よ び 、 高 分 子 分 析 に お け る 重 要

な 役 割 を 果 た し て き た 。 し か し 、 4 0 0 º C を 超 え る よ う な 非 常 に

高 い 沸 点 を 持 つ 添 加 剤 や 極 性 の 高 い 添 加 剤 、 あ る い は 熱 的 に 不

安 定 で 高 温 条 件 下 に お い て 分 解 し 易 い 添 加 剤 な ど に つ い て は 、

P y - G C / M S シ ス テ ム を 用 い た T D - G C / M S 法 に よ る 分 析 の 可 能 性

は 十 分 に 検 討 さ れ て こ な か っ た 。 こ う い っ た 化 合 物 の 多 く は 、

溶 媒 抽 出 法 な ど の 煩 雑 な 試 料 の 前 処 理 を 行 っ て か ら G C / M S な

ど に よ り 分 析 さ れ て い る た め 、 そ の コ ス ト や 精 度 な ど の 点 に お

い て 問 題 が あ り 、 よ り 簡 便 で 信 頼 性 の 高 い 分 析 法 の 開 発 が 望 ま

れ て い る 。 そ の た め 、 従 来 の P y - G C / M S シ ス テ ム に よ る 分 析 で

は 報 告 例 の 無 い 添 加 剤 に つ い て も 、 分 析 条 件 を 適 切 に 設 定 す る

こ と で 、 P y - G C / M S シ ス テ ム を 用 い た T D - G C / M S 法 に よ り 、 煩

雑 な 試 料 の 前 処 理 を 行 わ ず に 分 析 を 可 能 と す る 意 義 は 大 き い 。  

第 二 章 で は そ の 一 例 と し て 、 人 体 へ の 有 害 性 か ら 、 各 種 法 令

で 使 用 が 制 限 さ れ て い る 臭 素 系 難 燃 剤 の 一 つ で あ る デ カ ブ ロ モ
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ジ フ ェ ニ ル エ ー テ ル （ D e B D E） を 測 定 対 象 と し 、 T D - G C / M S 法

の 応 用 分 野 を 拡 張 し た 結 果 に つ い て 述 べ て い る 。 D e B D E は 、分

子 量 が 大 き い た め に 試 料 ガ ス の 通 過 経 路 を 高 温 に 保 つ こ と が 求

め ら れ る 一 方 で 、 熱 的 に 不 安 定 で あ り 、 過 剰 な 高 温 下 で は 、 容

易 に 分 解 す る 。 し た が っ て 、 熱 に よ り 基 材 中 か ら 目 的 成 分 を 脱

着 す る T D - G C / M S 法 に よ り 分 析 さ れ た 報 告 例 は な か っ た 。従 来 、

D e B D E の 分 析 法 は 、ソ ッ ク ス レ ー 法 な ど に よ る 溶 媒 抽 出 を 行 っ

た 後 、抽 出 液 を G C や L C な ど で 分 離 分 析 を 行 う 方 法 で あ っ た が 、

溶 媒 抽 出 操 作 に お い て 、 長 い 処 理 時 間 と 煩 雑 な 操 作 お よ び 多 量

の 有 機 溶 媒 の 消 費 が 伴 う た め 、 簡 便 で 安 価 な 分 析 法 の 開 発 が 望

ま れ て い た 。 そ こ で 第 二 章 で は 、 P y - G C / M S シ ス テ ム の 各 部 の

温 度 条 件 を 最 適 化 し 、T D - G C / M S 法 に よ り D e B D E の 定 量 分 析 を

試 み た 結 果 を 報 告 す る 。  

高 分 子 材 料 分 析 に お い て 対 象 と な る 試 料 の 多 く は 、 数 種 類 の

高 分 子 成 分 か ら 構 成 さ れ た 複 合 材 料 で あ る と 同 時 に 、 一 般 的 に

低 分 子 量 化 合 物 で あ る 様 々 な 添 加 剤 も 含 む 場 合 が 多 い 。 こ の よ

う な 複 雑 な 組 成 か ら な る 高 分 子 材 料 を 、 瞬 時 に 数 百 度 の 高 温 に

試 料 を 加 熱 し 、 試 料 中 に 含 ま れ る 全 て の 有 機 成 分 を 一 度 に ガ ス

化 さ せ る 古 典 的 な P y - G C / M S 法 で は 、 得 ら れ た 測 定 デ ー タ を 十

分 に 解 析 し 、 目 的 と す る 分 析 結 果 を 導 き 出 す こ と が 困 難 な 場 合

も 多 い 。 こ れ は 、 得 ら れ る 一 つ の パ イ ロ グ ラ ム 上 に 多 数 の ピ ー

ク が 観 測 さ れ る た め に 、 各 ピ ー ク の 純 粋 な マ ス ス ペ ク ト ル を 得

る た め の 十 分 な 分 離 が 得 ら れ な い 場 合 が あ る こ と が 一 つ の 原 因

で あ る 。 ま た 、 も う 一 つ の 原 因 と し て 、 パ イ ロ グ ラ ム 上 の 各 ピ

ー ク は 、 試 料 中 に 含 ま れ て い た 低 分 子 量 成 分 が 元 の 構 造 を 保 っ

た ま ま 揮 発 し た も の か 、 も し く は 高 分 子 の 熱 分 解 生 成 物 で あ る

か を 判 断 す る こ と が 困 難 で あ る こ と も 挙 げ ら れ る 。 そ の よ う な

場 合 に は 、 試 料 を 昇 温 加 熱 し 各 温 度 画 分 に お い て 発 生 す る ガ ス

成 分 を 、 数 回 に 分 け て 順 次 分 析 す る こ と で 解 析 が 容 易 と な る と
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考 え ら れ る 。 し か し 、 こ の 分 析 を 行 う た め に は 、 試 料 の 昇 温 過

程 に お い て 発 生 す る ガ ス 成 分 を 選 択 的 に 分 離 カ ラ ム に 導 入 す る

た め の 特 殊 な 流 路 切 替 え 機 能 が 必 要 と な る 。 そ こ で 、 第 三 章 で

は 、 P y - G C / M S シ ス テ ム を 用 い た E G A 法 に お い て 、 試 料 か ら 生

成 し た 発 生 ガ ス 中 の 任 意 の 温 度 画 分 を 、 選 択 的 に 分 離 カ ラ ム へ

導 入 す る こ と が で き る 選 択 的 試 料 導 入 装 置 の 開 発 を 行 っ た 。 さ

ら に 、 開 発 し た 装 置 の 応 用 例 と し て 低 分 子 領 域 か ら 高 分 子 領 域

ま で の さ ま ざ ま な 有 機 化 合 物 が 混 合 し た 複 雑 な 組 成 の 試 料 の 詳

細 な 組 成 分 析 を 行 っ た 結 果 を 報 告 す る 。  

と こ ろ で 、 古 典 的 な P y - G C / M S 法 に お い て も 、 改 善 が 望 ま れ

る 問 題 点 が 残 さ れ て い る 。 そ の 一 つ は 、 熱 分 解 生 成 物 の ピ ー ク

幅 の 広 が り と 、 熱 分 解 炉 内 に お け る 熱 分 解 生 成 物 の 二 次 反 応 を

抑 え る 必 要 が あ る た め 、キ ャ リ ヤ ー ガ ス の 総 流 量 を 数 十 m L / m i n

以 上 と 、 あ る 程 度 大 き く す る こ と が 必 要 で あ っ た 点 で あ る 。 し

か し 、 測 定 に 供 す る こ と が で き る 試 料 量 が 少 な く 検 出 感 度 が 懸

念 さ れ る 場 合 に は 、 注 入 口 に お け る ス プ リ ッ ト 比 を 小 さ く す る

た め に 、 キ ャ リ ヤ ー ガ ス 総 流 量 を 小 さ く 抑 え る こ と が 必 要 と な

る 場 合 も 多 い 。 こ の よ う な 場 合 、従 来 の 底 面 を 有 す る 円 筒 形 の

試 料 カ ッ プ は 、 そ の 内 部 が 袋 小 路 的 な 死 空 間 と な る た め に 、 測

定 条 件 に よ っ て は 低 沸 点 成 分 の ピ ー ク の 拡 が り や 、 反 応 性 に 富

む 熱 分 解 生 成 物 の 二 次 反 応 を 顕 著 に 引 き 起 こ す 原 因 と な る こ と

が 危 惧 さ れ る 。 そ こ で 第 四 章 で は 、 熱 分 解 生 成 物 の ピ ー ク 幅 の

広 が り と 二 次 分 解 を 最 小 に 抑 え る た め に 、 試 料 カ ッ プ の 底 部 に

通 気 孔 を 有 す る  試 料 カ ッ プ（ フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ ）を 新 し く 開

発 し 、 そ の 基 本 特 性 を 検 討 し た 。 そ の 結 果 、 1 0  m L / m i n 程 度 の

少 な い キ ャ リ ヤ ー ガ ス 流 量 を 用 い た 分 析 条 件 に お い て 、 上 述 し

た 熱 分 解 生 成 物 の 二 次 分 解 と ピ ー ク の 広 が り の 2 つ の 問 題 が か

な り 軽 減 さ れ る こ と が 分 か り 、 フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ の 開 発 は 、

P y - G C / M S 法 で 適 用 で き る 分 析 条 件 の 範 囲 を 広 げ 、P y - G C / M S シ
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ス テ ム の 応 用 性 を 高 め た こ と を 示 し て い る 。  

ま た 、 P y - G C / M S 法 の も う 一 つ の 問 題 点 と し て は 、 高 極 性 の

化 合 物 が 熱 分 解 生 成 物 の 主 成 分 と し て 生 成 す る ポ リ ア ミ ド 樹 脂

に 関 し て 、 精 度 の 高 い 測 定 が 困 難 な 点 で あ る 。 そ こ で 、 第 五 章

で は 、 P y - G C / M S に よ る 応 用 例 が 少 な い ポ リ ア ミ ド 樹 脂 を 、

G C / M S の オ ン ラ イ ン 経 路 内 で 、密 閉 容 器 を 用 い た 高 温 ・ 高 圧 条

件 下 で 化 学 分 解 -誘 導 体 化 す る こ と で 、高 い 精 度 で 分 析 す る こ と

が で き る シ ス テ ム の 開 発 と そ の 基 本 性 能 に つ い て 述 べ て い る 。

新 し く 開 発 し た シ ス テ ム（ オ ン ラ イ ン マ イ ク ロ 反 応 サ ン プ ラ ー ）

を 用 い た 分 析 法 で は 、 測 定 試 料 を 微 小 な ガ ラ ス 管 に 採 取 し 、 必

要 に 応 じ て 所 望 の 反 応 試 薬 を 添 加 し た 後 に 、 ガ ラ ス 管 の 上 部 を

小 型 ト ー チ な ど に よ る ブ タ ン 炎 で 溶 融 ・ 伸 延 す る こ と で 封 管 す

る 。 次 に 、 封 管 し た ガ ラ ス 管 を 電 気 炉 内 で 所 望 す る 温 度 に お い

て 一 定 時 間 加 熱 し て 反 応 を 行 う が 、 反 応 場 が 密 閉 系 で あ る た め

高 温 ・ 高 圧 の 条 件 下 で 反 応 を 行 う こ と が 可 能 で あ り 、 添 加 す る

反 応 試 薬 の 種 類 と 量 お よ び 反 応 温 度 に よ っ て は 、 超 臨 界 の 条 件

下 で 反 応 を 行 う こ と も 可 能 で あ る 。 さ ら に 、 反 応 後 の ガ ラ ス 管

を オ ン ラ イ ン マ イ ク ロ 反 応 サ ン プ ラ ー の 先 端 部 に 取 付 け た 後 か

ら P y - G C / M S シ ス テ ム の 熱 分 解 装 置 内 に 導 入 し 、 キ ャ リ ヤ ー ガ

ス の 流 れ の 下 で 、 破 砕 棒 に よ り 上 部 か ら 加 圧 し て 機 械 的 に 破 砕

す る こ と で 、 ガ ラ ス 管 内 の 反 応 生 成 物 を G C へ 導 入 す る 。 こ の

手 法 に よ り 、水 酸 化 テ ト ラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム の 2 5  w t %メ タ ノ

ー ル 溶 液 を 反 応 試 薬 と し て 用 い 、 最 も 汎 用 性 の 高 い ポ リ ア ミ ド

樹 脂 の 一 つ で あ る ナ イ ロ ン 6 . 6 の 化 学 分 解 を 行 っ た と こ ろ 、 通

常 の P y - G C / M S 測 定 で は 観 測 が 困 難 な ナ イ ロ ン 6 . 6 の モ ノ マ ー

成 分 で あ る ア ジ ピ ン 酸 と ヘ キ サ メ チ レ ン ジ ア ミ ン の メ チ ル 誘 導

体 が 主 ピ ー ク と し て 明 瞭 に 観 測 さ れ た 。 ま た 、 観 測 さ れ た 2 つ

の モ ノ マ ー 成 分 の メ チ ル 誘 導 体 の ピ ー ク 面 積 比 は 、 5 回 の 繰 り

返 し 測 定 に お い て R S D 値 で 1 0 %程 度 の 良 好 な 再 現 性 を 示 し た 。
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こ の 結 果 は 、オ ン ラ イ ン マ イ ク ロ 反 応 サ ン プ ラ ー の 開 発 に よ り 、

P y - G C / M S シ ス テ ム の オ ン ラ イ ン 経 路 内 で 、 高 温 ・ 高 圧 条 件 下

で の 化 学 分 解 法 が 可 能 に な り 、 従 来 の P y - G C / M S 法 や 反 応 熱 分

解 法 で は 、 高 い 精 度 で 分 析 す る こ と が 困 難 で あ っ た ポ リ ア ミ ド

な ど の ポ リ マ ー に ま で 、応 用 範 囲 が 広 が っ た こ と を 示 し て い る 。 

第 六 章 は 、 本 研 究 で 得 ら れ た 結 果 を 総 括 し て 述 べ て い る 。  
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第 2章  熱 脱 着 G C / M S 法 を 用 い た 臭 素 系 難 燃 剤 ： デ カ ブ ロ モ ジ フ

ェ ニ ル エ ー テ ル の 定 量 分 析  

 

2 . 1  緒 言  

難 燃 剤 は 、 火 災 の 発 生 を 防 ぐ 目 的 で 高 分 子 材 料 中 に 添 加 さ れ

て お り 、 様 々 な 製 品 中 に 用 い ら れ て い る 。 し か し な が ら 、 幾 つ

か の 臭 素 系 難 燃 剤 に つ い て は 、 環 境 や 人 体 へ の 影 響 が 懸 念 さ れ

る こ と か ら 近 年 は 各 国 で 使 用 を 制 限 す る 法 令 が 施 行 さ れ て い る 。

そ の た め 、 こ れ ら の 規 制 対 象 と な っ て い る 化 合 物 の 分 析 法 に つ

い て も 、 様 々 な 研 究 機 関 で 検 討 さ れ て い る 。 特 に 、 臭 素 系 難 燃

剤 に つ い て は 、 E U で 施 行 さ れ て い る 、 “ R e s t r i c t i o n  o f  t h e  U s e  o f  

C e r t a i n  H a z a r d o u s  S u b s t a n c e s  i n  E l e c t r i c a l  a n d  E l e c t r o n i c  

E q u i p m e n t ”  ( R o H S ) 指 令 が あ る こ と で 、 特 に 注 目 さ れ て い る 。

R o H S 指 令 に お い て は 、 臭 素 系 難 燃 剤 の 一 種 で あ る ポ リ ブ ロ モ

ジ フ ェ ニ ル エ ー テ ル （ P B D E s） の 電 気 ・ 電 子 製 品 中 に 含 ま れ る

総 含 有 量 が 、 1 0 0 0  p p m 以 下 で あ る こ と と さ れ て い る 1 ) 。 P B D E s

の 分 析 法 と し て は 、 H P L C - U V / M S、 G P C H P L C  -  U V 2 ) 、 G C / E C D 3 )

お よ び G C - I C P - M S 4 ) な ど が 報 告 さ れ て い る が 、 こ れ ら の 手 法 の

多 く は 試 料 前 処 理 の 工 程 に お い て 、 煩 雑 な 操 作 を 伴 っ た り 、 有

害 で 人 体 へ の 影 響 が 懸 念 さ れ る 有 機 溶 媒 を 多 量 に 使 用 し た り す

る た め 、 よ り 簡 便 で 安 全 な 分 析 法 の 開 発 が 望 ま れ て い る 。 そ こ

で 本 章 で は 、 煩 雑 な 試 料 の 前 処 理 を 必 要 と し な い 熱 脱 着

（ t h e r m a l  d e s o r p t i o n :  T D -）G C / M S 法 5 ) の 応 用 分 野 を こ れ ま で に

報 告 例 の な い P B D E の 分 析 に も 拡 張 す る こ と を 試 み た 。  

P B D E s の 中 で も 、 一 般 的 に 難 燃 剤 と し て 使 用 さ れ て き た 化 合

物 は デ カ ブ ロ モ ジ フ ェ ニ ル エ ー テ ル（ D e B D E）で あ る こ と か ら 、

P B D E s の 分 析 に お い て は 、D e B D E を 定 量 分 析 す る こ と が 最 も 重

要 と な る 。し か し 、 D e B D E は そ の 沸 点 の 高 さ か ら 装 置 系 内 の 低

温 部 に 容 易 に 凝 縮 す る う え に 、 過 剰 な 高 温 下 に 晒 さ れ た 場 合 に
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は 容 易 に 分 解 し 、P B D E s の 中 で 最 も 分 析 が 困 難 な 化 合 物 で あ り 、

T D - G C / M S 法 に よ る 定 量 分 析 の 報 告 例 は 無 い 。 し か し 、 溶 媒 抽

出 後 に G C / M S に よ っ て 分 析 す る 方 法 は 既 に 一 般 的 に 用 い ら れ

て い る た め 6 ) 、熱 分 解 装 置 に よ る D e B D E の 熱 脱 着 条 件 と 熱 分 解

装 置 と G C 注 入 口 間 の イ ン タ ー フ ェ ー ス 部 （ P Y- G C  I T F ) お よ び

G C 注 入 口 部 に つ い て 、 適 切 な 温 度 条 件 を 用 い る こ と で 、

T D - G C / M S 法 に よ っ て も 定 量 分 析 が 可 能 と 考 え ら れ る 。そ こ で 、

2 . 2 で は こ れ ら の 最 適 な 温 度 条 件 を 検 討 し た 7 , 8 ）。  

ま た 、 2 . 3 に お い て は 、 多 く の 法 令 で 規 制 の 閾 値 と さ れ て い

る 1 0 0 0  p p m 前 後 の 濃 度 で の 有 用 性 を 明 確 に す る た め の 検 討 を

行 っ た 。 2 . 2 の 検 討 段 階 に お い て は 、 P B D E s の 含 有 濃 度 が 明 ら

か な 試 料 を 入 手 す る こ と が 困 難 で あ っ た こ と も あ り 、 得 ら れ た

定 量 値 の 確 度 に 関 す る 検 討 が な さ れ て い な い 。 一 方 、 日 本 の 研

究 機 関 の 一 つ で あ る 独 立 行 政 法 人 産 業 技 術 総 合 研 究 所

（ N a t i o n a l  I n s t i t u t e  o f  A d v a n c e d  I n d u s t r i a l  S c i e n c e  a n d  

T e c h n o l o g y： A I S T） は 、 D e B D E を 3 1 7  p p m の 濃 度 で 含 む P S の

認 証 標 準 物 質 の 供 給 を 2 0 0 6 年 に 開 始 し た 9 ) 。 そ こ で 本 章 で は 、

A I S T が 供 給 す る 認 証 標 準 物 質 中 の D e B D E の 定 量 分 析 を

T D - G C / M S 法 に よ り 行 い 、 本 法 の 確 度 お よ び 精 度 に 関 す る 評 価

を 行 っ た 1 0 ) 。  

 

2 . 2  分 析 条 件 の 最 適 化  

2 . 2 . 1  実 験  

2 . 2 . 1 - ( 1 )  試 料  

ポ リ ス チ レ ン （ P S） を 主 成 分 と し D e B D E を 含 む テ レ ビ の 筺

体 を 測 定 試 料 と し て 用 い た 。 こ の 筺 体 の 一 部 を 削 り 取 り 、 秤 量

後 に T H F に 溶 解 し て 1 0  µ g / µ L の 濃 度 の T H F 溶 液 を 調 製 し た 。

こ の 溶 液 を マ イ ク ロ シ リ ン ジ で 5  µ L（ 約 5 0  µ g の P S を 含 む ）
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採 取 し 、 石 英 薄 膜 を コ ー テ ィ ン グ す る こ と に よ り 表 面 を 不 活 性

化 し た ス テ ン レ ス 製 試 料 カ ッ プ 内 に 滴 下 し た 後 、 T H F を 揮 発 さ

せ る 溶 媒 キ ャ ス ト 法 に よ り 、 試 料 カ ッ プ 内 に P S 薄 膜 を 形 成 し

て 、 T D - G C / M S 分 析 に 供 し た 。 ま た 、 最 適 条 件 の 検 討 と 定 量 分

析 の た め の 検 量 線 の 作 成 に は 、約 5～ 3 0  w t %の 濃 度 で D e B D E を

添 加 し た P S の 、 約 1 0  µ g / µ L の T H F 溶 液 5  µ L を 用 い た 。  

 

2 . 2 . 1 - ( 2 )  発 生 ガ ス 質 量 分 析 法  

発 生 ガ ス 質 量 分 析 （ e v o l v e d  g a s  a n a l y s i s - M S ;  E G A - M S） 法 で

は 、 昇 温 プ ロ グ ラ ム 制 御 が 可 能 な 加 熱 炉 型 熱 分 解 装 置 （ ダ ブ ル

シ ョ ッ ト ・ パ イ ロ ラ イ ザ ー 、 P Y- 2 0 2 0 i D、フ ロ ン テ ィ ア ・ ラ ボ 社

製 ） 5 , 1 1 , 1 2 ) を ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ（ G C）の ス プ リ ッ ト /ス プ リ ッ

ト レ ス 注 入 口 に 直 結 し 、G C 注 入 口 と 四 重 極 型 質 量 分 析 装 置（ M S）

に は 、 内 壁 に 石 英 を コ ー テ ィ ン グ す る こ と に よ り 不 活 性 化 し 、

固 定 相 液 層 を 有 し な い キ ャ ピ ラ リ ー チ ュ ー ブ （ イ ン タ ー フ ェ ー

ス チ ュ ー ブ :  I T F チ ュ ー ブ 、 長 さ 2  m、 内 径 0 . 2 5  m m、 同 社 製 ）

に よ り 接 続 し た シ ス テ ム を 用 い た 。  

測 定 試 料 は 、 5 0  m L / m i n の ヘ リ ウ ム キ ャ リ ヤ ー ガ ス 雰 囲 気 の

加 熱 炉 内 で 、 1 0 0 か ら 5 5 0 º C ま で 2 0 º C / m i n の 昇 温 速 度 で 加 熱 し

た 。 試 料 の 刻 刻 の 温 度 変 化 に 伴 い 発 生 す る ガ ス 成 分 を 含 む キ ャ

リ ヤ ー ガ ス は 、 G C 注 入 口 の ス プ リ ッ タ ー 部 で 分 割 さ れ 、 そ の

内 の 約 1  m L / m i n を I T F チ ュ ー ブ へ 導 入 し た 。 ま た 、 G C オ ー ブ

ン は 3 0 0 º C で 一 定 に 保 ち 、 I T F チ ュ ー ブ を 均 一 に 加 熱 す る こ と

で 、発 生 ガ ス を 途 中 で 凝 縮 さ せ る こ と な く 瞬 時 に M S へ 導 入 し 、

リ ア ル タ イ ム で 観 測 し た 。 P y - G C  I T F お よ び G C 注 入 口 温 度 は

3 2 0 º C と し た 。 M S の イ オ ン 化 に は 7 0  e V の 電 子 衝 撃 法 （ E I） を

用 い 、 2 9 - 1 0 0 0（ m / z） の 質 量 範 囲 を 5 秒 に 1 回 程 度 の 速 度 で ス

キ ャ ン し た 。  
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2 . 2 . 1 - ( 3 )  熱 脱 着 G C / M S 法  

E G A - M S 法 で 用 い た シ ス テ ム の I T F チ ュ ー ブ を ポ リ ジ メ チ ル

シ ロ キ サ ン を 固 定 相 と し て 塗 布 し た 分 離 カ ラ ム （ U l t r a  

A L L O Y- P B D E、 長 さ 1 5  m、 内 径  0 . 2 5  m m、 膜 厚  0 . 0 5  µ m、 同 社

製 ） に 置 き 換 え た シ ス テ ム を 使 用 し た 。 こ こ で 使 用 し た 分 離 カ

ラ ム は 、 一 般 的 に 用 い ら れ る 分 離 カ ラ ム の 膜 厚 と 比 較 し て か な

り 薄 い が 、こ れ は 、熱 に 対 し て 不 安 定 な D e B D E の 分 離 カ ラ ム 内

で の 熱 分 解 を 避 け る た め に 、 で き る だ け 低 い G C オ ー ブ ン 温 度

で 溶 出 さ せ る こ と が 目 的 で あ る 。 測 定 に 供 さ れ た 試 料 は 、 5 0  

m L / m i n の ヘ リ ウ ム キ ャ リ ヤ ー ガ ス 雰 囲 気 の 加 熱 炉 内 で 、 1 0 0 か

ら 4 0 0 º C ま で 2 0 º C / m i n の 昇 温 速 度 で 加 熱 さ れ 、こ れ に よ り 熱 脱

着 さ れ た D e B D E を 、キ ャ リ ヤ ー ガ ス と 共 に 分 離 カ ラ ム へ 導 入 し

た 。 そ の 後 、 分 離 カ ラ ム を 4 0 か ら 3 2 0 º C ま で 2 0 º C / m i n の 昇 温

速 度 で 加 熱 し て 、 分 離 分 析 を 行 っ た 。 熱 分 解 装 置 と G C 注 入 口

間 の イ ン タ ー フ ェ ー ス 部 お よ び G C 注 入 口 の 最 適 温 度 を 検 討 す

る 際 に は 、検 出 器 に M S の 代 わ り に 水 素 炎 イ オ ン 化 検 出 器（ F I D）

を 用 い た 。 こ れ は 、 現 在 一 般 的 に 普 及 し て い る G C / M S で は 、

G C と M S 間 の イ ン タ ー フ ェ ー ス 部 お よ び M S の イ オ ン 源 内 は 、

必 ず し も 所 望 す る 温 度 で 均 一 に 加 熱 さ れ て は お ら ず 、 し ば し ば

存 在 す る 低 温 部 に 、 G C で 測 定 す る 化 合 物 と し て は 比 較 的 沸 点

の 高 い D e B D E が 凝 縮 す る こ と を 避 け 、 精 密 に D e B D E の ピ ー ク

面 積 値 を 求 め る こ と が 目 的 で あ る 。  
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2 . 2 . 2  結 果 と 考 察  

2 . 2 . 2 - ( 1 )  熱 脱 着 条 件 の 検 討  

D e B D E の 化 学 構 造 と 、 E I 法 に よ る マ ス ス ペ ク ト ル の 例 を 図

2 - 1 に 示 す 。分 子 イ オ ン で あ る [ M ] + が m / z :  9 5 9 に 観 測 さ れ る 他 、

2 つ の 臭 素 原 子 が 脱 離 す る こ と に よ っ て 生 成 す る フ ラ グ メ ン ト

の 1 価 イ オ ン で あ る [ M - 2 B r ] + と 2 価 イ オ ン で あ る [ M - 2 B r ] + 2 が

m / z :  7 9 9 お よ び m / z :  4 0 0 に 特 徴 的 に 観 測 さ て い る 。  

約 5  w t %の D e B D E を 含 む P S の 標 準 試 料 の ト ー タ ル イ オ ン

E G A サ ー モ グ ラ ム（ t o t a l  i o n  E G A  t h e r m o g r a m :  T I T）を 図 2 - 2（ a）

に 示 す 。大 ま か に は 、（ 1）  1 0 0 - 1 5 0 º C、  （ 2）  1 5 0 - 2 2 0 º C、  （ 3）  

2 2 0 - 3 5 0 º C  お よ び  （ 4）  3 5 0 - 5 0 0 º C  の 4 つ の ブ ロ ー ド な ピ ー ク

が 観 測 さ れ る が 、 ピ ー ク （ 1） と （ 2） は 残 留 溶 媒 や オ リ ゴ マ ー

等 の 揮 発 性 成 分 、 ピ ー ク （ 3） は D e B D E を 主 と す る P B D E の 揮

発 に 由 来 し 、 ピ ー ク （ 4） は P S の 熱 分 解 に 由 来 す る 成 分 で あ る

こ と が 、 図 2 - 3 に 示 す 各 ピ ー ク の 平 均 マ ス ス ペ ク ト ル か ら 推 測

さ れ た 。さ ら に 、D e B D E の ベ ー ス イ オ ン で あ る m / z :  7 9 9 お よ び

分 子 イ オ ン で あ る m / z :  9 5 9 の 抽 出 イ オ ン E G A サ ー モ グ ラ ム

（ e x t r a c t e d  i o n  E G A  t h e r m o g r a m :  E I T ）を 図 2 - 2（ b）お よ び（ c）

に 示 す 。 D e B D E が 約 2 0 0～ 3 5 0 º C に 溶 出 す る 様 子 が 明 確 に 観 測

さ れ た 。こ の 結 果 よ り 、 D e B D E の 定 量 的 な 回 収 の た め の 熱 脱 着

条 件 を 1 0 0 → 4 0 0 º C（ 2 0 º C / m i n） と し た 。  
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図2-1 DeBDEの化学構造とEI法によるマススペクトル
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2 . 2 . 2 - ( 2 )  熱 分 解 装 置 の イ ン タ ー フ ェ ー ス お よ び G C 注 入 口 温 度

の 最 適 化  

D e B D E は そ の 分 子 量 の 大 き さ か ら 揮 発 性 が 低 く 、シ ス テ ム 内

の 温 度 が 低 い 部 分（ 低 温 部 ）に 容 易 に 凝 縮 す る 。さ ら に 、D e B D E

は 熱 的 に 不 安 定 で あ り 過 剰 な 高 温 下 で は 容 易 に 分 解 す る 。 そ の

た め 、 T D - G C / M S 法 で D e B D E を 測 定 す る 際 に は 、各 部 の 温 度 条

件 を 最 適 化 す る こ と が 重 要 で あ り 、 特 に 熱 分 解 装 置 と G C 注 入

口 間 の P y - G C  I T F お よ び G C 注 入 口 の 温 度 が 不 適 切 で あ っ た 場

合 に は 、 定 量 分 析 の 結 果 に 大 き な 影 響 を 得 た 得 る た め 、 最 適 化

さ れ る 必 要 が あ る 。  

T D - G C / M S 法 に よ り 得 ら れ た 、 テ レ ビ 筺 体 中 に 含 ま れ る

D e B D E の ク ロ マ ト グ ラ ム を 図 2 - 4 に 示 す 。ス チ レ ン の 三 量 体 が

1 0～ 1 1 分 に 観 測 さ れ 、 P B D E の 一 種 で あ る ノ ナ ブ ロ モ ジ フ ェ ニ

ル エ ー テ ル（ N o B D E）が 1 5 分 付 近 に 観 測 さ れ て い る 。さ ら に 、

D e B D E は 約 1 6 分 に 、 他 の 共 存 物 質 の 妨 害 を 受 け る こ と な く 明

瞭 に 観 測 さ れ て い る 。  

P y - G C  I T F お よ び G C 注 入 口 の 温 度 と D e B D E の ピ ー ク 面 積 値

の 関 係 を 図 2 - 5 に 示 す 。 な お 、 こ こ で は M S 内 の 低 温 部 の 影 響

を 避 け る た め に 、 M S よ り も 高 温 の 条 件 で 使 用 す る こ と が 可 能

な た め 、 低 温 部 に お け る 高 沸 点 成 分 の 凝 縮 な ど の 懸 念 が 少 な い

水 素 炎 イ オ ン 化 検 出 器 （ F I D ） を 用 い た 。 そ の 結 果 、 各 温 度 が

3 0 0 º C よ り も 低 い 場 合 に は 、ピ ー ク 面 積 値 の 低 下 が 観 測 さ れ た 。

こ れ は 、 D e B D E が P y - G C  I T F お よ び G C 注 入 口 内 に 凝 縮 し た こ

と が 原 因 と 考 え ら れ る 。一 方 、 3 0 0～ 3 7 0 º C の 間 で は 、ピ ー ク 面

積 値 は ほ ぼ 一 定 で あ っ た が 、 4 0 0 º C に お い て は 、 ピ ー ク 面 積 値

の 減 少 が 再 び 観 測 さ れ て い る 。こ れ は 、 D e B D E が P y - G C  I T F お

よ び G C 注 入 口 を 通 過 す る 際 に 、 過 剰 な 高 温 に 晒 さ れ た た め に

分 解 し た こ と が 原 因 と 考 え ら れ る 。  
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P y - G C  I T F お よ び G C 注 入 口 の 温 度 と 5 回 の 繰 返 し 測 定 に お

け る D e B D E の ピ ー ク 面 積 値 の 相 対 標 準 偏 差 （ R S D %） の 関 係 を

図 2 - 6 に 示 す 。 3 0 0～ 3 7 0 º C の 間 で は 、 5 %以 下 の 良 好 な 値 が 安 定

し て 得 ら れ て い る が 、 3 0 0 º C よ り 低 い 温 度 と 4 0 0 º C で は 、 R S D

値 の 上 昇 が 認 め ら れ た 。 こ れ ら の 理 由 は 、 前 述 し た 図 2 - 5 に お

け る ピ ー ク 面 積 値 の 低 下 と 同 様 と 考 え ら れ る 。 こ れ ら の 結 果 よ

り 、 以 下 の 実 験 で は 、 3 2 0 º C を P y - G C  I T F お よ び G C 注 入 口 の

最 適 温 度 と し て 用 い た 。  

 

 

 

  

図2-4 TD-GC/MS法により得られたテレビ筺体中に含まれる低分子成分の
クロマトグラム, (a) スチレン三量体, (b) NoBDE, (c) DeBDE
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図2-5 Py-GC ITFおよびGC注入口の温度とDeBDEのピーク面積値の関係
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図2-6 Py-GC ITFおよびGC注入口の温度とDeBDEの繰返し測定における
ピーク面積値のRSD値の関係
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2 . 2 . 2 - ( 3 )  廃 棄 電 化 製 品 の 筺 体 中 に 含 ま れ る デ カ ブ ロ モ ジ フ ェ

ニ ル エ ー テ ル の 定 量 分 析  

こ こ ま で に 検 討 し た P y - G C  I T F お よ び G C 注 入 口 の 最 適 温 度

と 熱 脱 着 条 件 に よ っ て 、テ レ ビ 筺 体 中 の D e B D E の 定 量 分 析 を 試

み た 。 ま ず 、 D e B D E を 含 む 標 準 P S 試 料 を 用 い て 、 図 2 - 7 に 示

す 検 量 線 を 作 成 し た と 。そ の 検 量 線 は 一 般 的 に D e B D E が ポ リ マ

ー 材 料 中 に 添 加 さ れ る 可 能 性 が あ る 3 0 w t %ま で の 濃 度 範 囲 に お

い て 、図 2 - 7 ( a )に 示 す よ う に 相 関 係 数 が 0 . 9 9 9 7 の 優 れ た 直 線 性

を 示 し た 。 ま た 、 1 w t %以 下 の 濃 度 範 囲 に お い て も 、 図 2 - 7 ( b )に

示 す よ う に 相 関 係 数 が 0 . 9 9 6 6 の 優 れ た 直 線 性 を 示 す と 共 に 、ほ

ぼ 原 点 を 通 る も の で あ っ た 。 こ の 検 量 線 を 用 い て 、 テ レ ビ 筺 体

中 の D e B D E の 定 量 分 析 を 行 っ た と こ ろ 、 7 . 1 w t %の 定 量 値 が 得

ら れ 、 そ の 5 回 の 繰 返 し 再 現 性 （ R S D %） は 4 . 3 %と 優 れ た 値 を

示 し た 。  

 

2 . 2 . 3  ま と め  

熱 分 解 G C / M S シ ス テ ム を 用 い た T D - G C / M S 法 は 、従 来 行 わ れ

て き た 溶 媒 抽 出 な ど の 煩 雑 な 前 処 理 を 必 要 と せ ず 、 迅 速 か つ 簡

便 に 高 分 子 材 料 中 の D e B D E の 定 量 分 析 が 可 能 な 手 法 で あ る 。ポ

リ ス チ レ ン を 主 成 分 と す る 廃 材 中 に 含 ま れ る D e B D E の 定 量 値

の 相 対 標 準 偏 差 （ R S D %） は 、 5 回 の 繰 り 返 し 測 定 に お い て 5 %

以 下 で あ り 、 こ の 手 法 の 精 度 の 高 さ が 示 さ れ た 。  
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2 . 3  分 析 精 度 お よ び 確 度 の 検 討  

2 . 3 . 1  実 験  

2 . 3 . 1 - ( 1 )  試 料  

産 業 技 術 総 合 研 究 所 （ A d v a n c e d  I n d u s t r i a l  S c i e n c e  a n d  

T e c h n o l o g y :  A I S T ） よ り 供 給 さ れ た D e B D E を ポ リ ス チ レ ン 中 に

含 む 認 証 標 準 物 質 （ N M I J  C R M  8 1 0 8 - a） を 測 定 試 料 と し て 用 い

た 。こ の 標 準 物 質 の D e B D E の 含 有 濃 度 の 認 証 値 は 3 1 7  m g / k g で

あ り 、こ の 値 の 拡 張 不 確 か さ は 1 4  m g / k g で あ っ た 。こ の 標 準 物

質 を ジ ク ロ ロ メ タ ン /キ シ レ ン の 9 0 / 1 0 の 混 合 溶 媒 に 2 5  m g / m L

の 濃 度 で 溶 解 し 、そ の 2 0  µ L（ 5 0 0  µ g の P S を 含 む ）を 表 面 に 石

英 薄 膜 で 覆 う こ と で 不 活 性 化 し た ス テ ン レ ス ス チ ー ル 製 試 料 カ

ッ プ に マ イ ク ロ シ リ ン ジ で 採 取 し 、 冷 風 で 溶 媒 を 揮 発 さ せ て か

ら 各 測 定 に 供 し た 。  

ま た 、 検 量 線 の 作 成 に は 、 ダ ウ ケ ミ カ ル （ 米 国 ） よ り 供 給 さ

れ た 工 業 用 に 合 成 さ れ た P S を 用 い 、こ れ に A I S T よ り 供 給 さ れ

た 9 9 . 6 6 %の 純 度 の D e B D E を P S に 対 し て 2 0 0 ~ 1 0 0 0  m g / k g の 濃

度 に 相 当 す る 量 を ジ ク ロ ロ メ タ ン /キ シ レ ン の 9 0 / 1 0 混 合 溶 媒 に

P S と 共 に そ れ ぞ れ 溶 解 し て 、 モ デ ル 試 料 を 作 成 し た 。 そ の 後 、

標 準 物 質 と 同 様 の 手 順 で 試 料 カ ッ プ に 採 取 し て 測 定 に 供 し た 。

さ ら に 、 各 P S の 溶 液 に は 、 各 測 定 に お い て 測 定 シ ス テ ム が 安

定 し た 感 度 で 正 常 に 稼 働 し て い る こ と を 確 認 す る た め に 、P S に

対 し て 約 1 0 0 0  p p m の 濃 度 で n -テ ト ラ ト リ ア コ ン タ ン（ n - C 3 4 H 7 0 ）

も 添 加 し た 。  

 

2 . 3 . 1 - ( 2 )  発 生 ガ ス 質 量 分 析 法  

発 生 ガ ス 質 量 分 析（ E G A - M S）法 に は 、 2 . 2 . 1 - ( 2 )と 同 様 の シ ス

テ ム を 用 い た 。 P Y- G C  I T F お よ び G C 注 入 口 温 度 は 3 2 0 º C と し

た 。 M S の イ オ ン 化 に は イ オ ン 化 電 圧 7 0  e V の E I 法 を 用 い 、
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2 9 - 1 0 0 0（ m / z） の 質 量 範 囲 を 5 秒 に 1 回 程 度 の 速 度 で ス キ ャ ン

し た 。  

 

2 . 3 . 1 - ( 3 )  熱 脱 着 G C / M S 法  

E G A - M S 法 で 用 い た シ ス テ ム の I T F チ ュ ー ブ を ポ リ ジ メ チ ル

シ ロ キ サ ン を 固 定 相 と し て 塗 布 し た 分 離 カ ラ ム （ U l t r a  

A L L O Y- P B D E、 長 さ 1 5  m、 内 径  0 . 2 5  m m、 膜 厚  0 . 0 5  µ m、 同 社

製 ） に 置 き 換 え た シ ス テ ム を 使 用 し た 。 こ こ で 使 用 し た 分 離 カ

ラ ム は 、 一 般 的 に 用 い ら れ る 分 離 カ ラ ム の 膜 厚 と 比 較 し て か な

り 薄 い が 、 こ れ は 2 . 2 . 1 - ( 3 )で も 述 べ た と お り 、 熱 に 対 し て 不 安

定 な D e B D E の 分 離 カ ラ ム 内 で の 熱 分 解 を 避 け る た め に 、で き る

だ け 低 い G C オ ー ブ ン 温 度 で 溶 出 さ せ る こ と が 目 的 で あ る 。 測

定 に 供 さ れ た 試 料 は 、 5 0  m L / m i n の ヘ リ ウ ム キ ャ リ ヤ ー ガ ス 雰

囲 気 の 加 熱 炉 内 で 、 2 0 0 か ら 3 4 0 º C ま で 2 0 º C / m i n の 昇 温 速 度 で

加 熱 さ れ 、こ れ に よ り 熱 脱 着 さ れ た D e B D E を 、キ ャ リ ヤ ー ガ ス

と 共 に 分 離 カ ラ ム へ 導 入 し た 。 そ の 後 、 分 離 カ ラ ム を 8 0 か ら

3 2 0 º C ま で 2 0 º C / m i n の 昇 温 速 度 で 加 熱 し て 、分 離 分 析 を 行 っ た 。

P y - G C  I T F と G C 注 入 口 、 G C / M S イ ン タ ー フ ェ ー ス お よ び M S

の イ オ ン 源 温 度 は そ れ ぞ れ 3 4 0、3 2 0、3 2 0 お よ び 3 0 0 º C と し た 。  

 

2 . 3 . 2  結 果 と 考 察  

3 1 7  m g / k g の 濃 度 で D e B D E を 含 む ポ リ ス チ レ ン 標 準 試 料 の ト

ー タ ル イ オ ン E G A サ ー モ グ ラ ム（ t o t a l  i o n  E G A  t h e r m o g r a m :  T I T ）

を 図 2 - 8（ a）に 示 す 。 P S の 分 解 に 由 来 す る と 考 え ら れ る ピ ー ク

が 4 0 0 º C を 頂 点 と し て 3 0 0 º C 付 近 か ら 4 8 0 º C に か け て 観 測 さ れ

る 。ま た 、D e B D E の 溶 出 を モ ニ タ ー す る た め に 、D e B D E か ら 臭

素 原 子 を 2 つ 失 う こ と に よ っ て 生 成 す る フ ラ グ メ ン ト の 1 価 イ

オ ン で あ る [ M - B r 2 ] + を モ ニ タ ー し た m / z = 7 9 9 の 抽 出 イ オ ン E G A

サ ー モ グ ラ ム（ e x t r a c t e d  i o n  E G A  t h e r m o g r a m :  E I T ）を 図 2 - 8（ b）



- 38 - 

 

に 示 す 。D e B D E の 揮 発 に 由 来 す る と 考 え ら れ る ピ ー ク が 、3 3 0 º C

付 近 を 頂 点 と し て 2 5 0 º C か ら 4 2 0 º C 付 近 に か け て 観 測 さ れ る 。

こ の 結 果 は 、 D e B D E の 脱 着 温 度 と P S の 分 解 温 度 が 3 4 0 º C か ら

4 0 0 º C の か な り 広 い 領 域 で 重 複 し て い る こ と が 分 か る 。  

こ こ で 、 仮 に 3 4 0 º C 以 上 の 熱 脱 着 温 度 を 用 い た 場 合 に は 、 繰

り 返 し 測 定 を 行 う 間 に 、 随 伴 す る P S の 熱 分 解 生 成 物 に よ り 分

離 カ ラ ム が 汚 染 さ れ る こ と が 懸 念 さ れ る 。そ こ で 、 P S の 熱 分 解

を 抑 え る た め に 、 基 材 ポ リ マ ー で あ る P S か ら D e B D E を 熱 脱 着

す る た め の 最 終 温 度 は 、D e B D E の 回 収 率 は 6 0 %程 度 と な る が 経

験 的 に 3 4 0 º C と し た 。こ の こ と を 踏 ま え 、 D e B D E を 熱 脱 着 す る

た め の 温 度 プ ロ グ ラ ム は 下 記 の 通 り と し た 。  

2 0 0 º C → 3 0 0 º C（ 4 0 º C / m i n） → 3 4 0 º C（ 5 º C / m i n、 1  m i n 保 持 ）  

3 0 0 º C か ら 3 4 0 º C ま で の 昇 温 速 度 を 5 º C / m i n と し て 下 げ た こ

と は 、熱 脱 着 に よ る D e B D E の 回 収 率 の 再 現 性 を 向 上 さ せ る こ と

が 目 的 で あ る 。 こ の 熱 脱 着 温 度 条 件 を 用 い て 、 熱 脱 着 を 行 っ た

後 、脱 着 成 分 を G C 分 離 し て ク ロ マ ト グ ラ ム を 得 た 。 A I S T よ り

供 給 さ れ た 3 1 7  m g / k g の 濃 度 で D e B D E を 含 む ポ リ ス チ レ ン 標 準

試 料 を 測 定 し た 例 を 図 2 - 9 に 示 す 。 D e B D E の 特 徴 的 な イ オ ン の

一 つ で あ る m / z :  7 9 9 の 抽 出 イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ ム 上 に は 、 1 3  

m i n に 明 瞭 な ピ ー ク が 観 測 さ れ 、 そ の マ ス ス ペ ク ト ル は D e B D E

の マ ス ス ペ ク ト ル と 合 致 し た 。  
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定 量 分 析 を 行 う 場 合 に は 、 T I C 上 の ピ ー ク を 積 分 し て ピ ー ク

面 積 値 を 得 た 。 2 0 0 か ら 1 0 0 0  p p m の 範 囲 で 各 濃 度 の D e B D E を

含 む P S の モ デ ル 試 料 を 用 い て 作 成 し た 検 量 線 を 図 2 - 1 0 に 示 す 。

ほ ぼ 直 線 関 係 を 示 す 検 量 線 が 良 好 な 再 現 性 で 1 0 0 0  p p m の 濃 度

範 囲 ま で 得 ら れ た 。  

検 量 線 を 作 成 す る た め に 測 定 し た 各 濃 度 に お い て 、 そ れ ぞ れ

5 回 ず つ 繰 返 し 測 定 を 行 っ た 際 の 、 定 量 値 の 相 対 標 準 偏 差

（ R S D %）を 表 2 - 1 に 示 す 。最 も 濃 度 が 低 い 2 0 0  p p m に お い て も

7 %以 下 の 値 が 得 ら れ て い る 。A I S T か ら 提 供 さ れ た 標 準 P S 試 料

の 分 析 結 果 を 表 2 - 2 に 示 す 。 参 照 成 分 と し て 添 加 し た n - C 3 4 H 7 0

の ピ ー ク 面 積 値 の 再 現 性 は 相 対 標 準 偏 差 で 1 . 5 5 %の 極 め て 良 好

な 値 を 示 し 、 T D - G C / M S 法 は 無 極 性 で 熱 的 に 安 定 な 炭 化 水 素 の

定 量 分 析 に お い て 優 れ て い る こ と が 示 さ れ た 。図 2 - 1 0 に 示 し た

検 量 線 を 用 い て D e B D E の 定 量 を 行 っ た と こ ろ 、 3 4 6  p p m の 定 量

値 が 得 ら れ た 。こ の 値 は 、A I S T に よ る 認 証 値 で あ る 3 1 7  p p m に

対 し て 9 . 1 %の 確 度 で あ っ た 。ま た 、定 量 値 の 再 現 性 は n - C 3 4 H 7 0

と 比 較 す る と や や 劣 り 、 R S D 値 で 6 . 1 1 % で あ っ た が 、 こ れ は

D e B D E の 沸 点 が 4 2 5 º C と G C / M S で 測 定 す る 化 合 物 と し て は か

な り 高 い 上 に 、 熱 的 に 不 安 定 で 高 温 下 で 分 解 し 易 い 性 質 に よ る

も の と 考 え ら れ る 。  

図 2 - 1 0 に 示 し た よ う に 、 定 量 分 析 に 用 い ら れ た P S 中 に 含 ま

れ る D e B D E の 検 量 線 は 実 用 的 に は 十 分 良 好 な 直 線 性 を 示 し た

が 、 僅 か に 下 に 凸 な 形 状 を 示 し 、 特 に 低 濃 度 領 域 で は そ の 傾 向

が 顕 著 で あ っ た 。 一 方 、 こ れ と は 別 に D e B D E の 純 品 を 用 い て 、

P S が 共 存 し な い 条 件 で 測 定 し て 得 ら れ た 検 量 線 は ほ ぼ 完 全 な

直 線 性 を 示 し た 。 こ の 現 象 は 共 存 す る P S の 分 解 過 程 で 生 成 す

る マ ク ロ ラ ジ カ ル が 触 媒 と し て 関 与 し 、D e B D E の 分 解 を 誘 発 し

た 可 能 性 な ど が 原 因 と 考 え ら れ る 。  
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図 2 - 8 に 示 し た E G A に よ る 測 定 結 果 よ り 、 P S が 徐 々 に 分 解

し 始 め る 3 0 0 º C よ り も 低 い 温 度 で 熱 脱 着 さ れ た D e B D E は 、 P S

に 由 来 す る マ ク ロ ラ ジ カ ル の 触 媒 作 用 の 影 響 は ほ と ん ど 受 け な

い と 考 え ら れ る が 、3 0 0 か ら 3 4 0 º C の 範 囲 で 熱 脱 着 さ れ た D e B D E

は 、 多 量 の マ ク ロ ラ ジ カ ル に 曝 さ れ 、 あ る 程 度 の 影 響 を 受 け る

と 考 え ら れ る 。P S 中 に 含 ま れ る D e B D E の 濃 度 が 低 い 場 合 に は 、

D e B D E 分 子 が マ ク ロ ラ ジ カ ル と 接 触 す る 頻 度 が よ り 高 く な る

た め 、 上 述 し た 検 量 線 が 僅 か な が ら 下 に 凸 と な る 原 因 と 考 え ら

れ る 。 さ ら に 、 共 存 す る ポ リ マ ー の 分 解 に よ っ て 生 成 す る マ ク

ロ ラ ジ カ ル の 、 D e B D E の 分 解 を 引 き 起 こ す 触 媒 作 用 の 強 さ は 、

ポ リ マ ー の 種 類 に よ っ て 大 き く 異 な る と 考 え ら れ る た め 、 そ れ

ら の 影 響 の 差 異 を 検 証 す る こ と は 今 後 の 研 究 課 題 で あ る 。  

 

 

 

 

 

 

  

ピ
ー
ク
面
積
値

PS中のDeBDEの濃度（ppm）

6

5

4

3

2

1

0

×106

12000 200 400 600 800 1000

図2-10 PSモデル試料で作成したDeBDEの検量線

y = 1.067 x2 + 3889 x + 111444 

R² = 0.99984
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DeBDE濃度
（ppm）

相対標準偏差
(RSD %, n=5)

200 6.68

300 5.47

400 4.74

600 4.19

800 3.37

1000 3.49

表2-1 繰返し測定における定量値の相対標準偏差

ピーク面積値（x 103）

測定数 DeBDE n - C34H70

n = 5

1,422 991

1,668 1,005

1,586 1,008

1,645 1,027

1,611 1,029

平均値 1,587 1,012

相対標準偏差（RSD%） 6.11 1.55

定量値（ppm） 346

確度（%） 9.1

表2-2 標準PS試料の繰返し測定における再現性と定量値の確度
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2 . 3 . 3  ま と め  

本 章 で 開 発 し た T D - G C / M S 法 は 、 煩 雑 な 試 料 前 処 理 を 必 要 と

せ ず に 、 数 百 p p m 程 度 の 濃 度 で ポ リ ス チ レ ン 中 に 含 ま れ る

D e B D E の 定 量 分 析 を 、高 い 精 度 と 確 度 で 行 う こ と が で き る 。し

か し 、T D - G C / M S 法 が 、よ り 汎 用 的 な 各 種 高 分 子 材 料 中 の D e B D E

の 分 析 法 と し て 普 及 す る た め に は 、 低 濃 度 領 域 に お け る 検 量 線

の 直 線 性 や 、 共 存 す る 高 分 子 成 分 の 影 響 な ど 、 さ ら に 検 討 さ れ

る べ き 課 題 が あ る 。  
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第 3章  加 熱 炉 型 熱 分 解 装 置 を 用 い た 発 生 ガ ス 分 析 に お け る 選 択

的 試 料 導 入 装 置 の 開 発  

3 . 1  緒 言  

今 日 、 高 分 子 材 料 は 工 業 材 料 を は じ め 私 た ち の 生 活 の 中 で も 、

建 築 材 料 、 家 具 、 衣 料 品 か ら 化 粧 品 に 至 る 広 範 な 分 野 で の 素 材

と し て 用 い ら れ て お り 、 そ れ ら の 素 材 に 求 め ら れ る 物 性 は 多 岐

に わ た っ て い る 。 こ れ に 伴 い 、 そ れ ら の 素 材 の 評 価 と 分 析 手 法

に 対 し て も 、 精 度 お よ び 正 確 さ の み な ら ず 多 岐 に わ た る 情 報 が

得 ら れ る 方 法 の 開 発 が 求 め ら れ て い る 。 一 般 に 高 分 子 材 料 の 分

析 手 法 と し て よ く 用 い ら れ る 方 法 と し て は 、 核 磁 気 共 鳴 ス ペ ク

ト ル （ N M R） 法 、 サ イ ズ 排 除 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ S E C）、 赤 外

吸 収 光 ス ペ ク ト ル （ I R ） 法 、 熱 分 解 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー

（ P y - G C） や 、 各 種 の 熱 分 析 法 な ど が 挙 げ ら れ る 。  

熱 分 析 法 の 一 手 法 に 、 高 分 子 試 料 を 連 続 昇 温 加 熱 し 、 刻 々 の

温 度 で 発 生 す る 熱 分 解 ガ ス を 直 接 、質 量 分 析 計（ M S）や 水 素 炎

イ オ ン 化 検 出 器 （ F I D ） 等 の ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 用 検 出 器 で 検

出 す る 発 生 ガ ス 分 析 法（ e v o l v e d  g a s  a n a l y s i s： E G A）が あ る 1 ）。

こ の 分 析 法 で は 熱 天 秤（ T G）や 、昇 温 プ ロ グ ラ ミ ン グ 機 能 を 有

す る 加 熱 炉 型 の 熱 分 解 装 置 2 ) に M S を 接 続 し た も の が 主 に 用 い

ら れ て い る 3 ,  4 ) 。こ の 分 析 手 法 で 得 ら れ る E G A サ ー モ グ ラ ム は 、

高 分 子 試 料 の 熱 特 性 を 反 映 す る も の で あ る が 、 各 測 定 点 で 観 測

さ れ る マ ス ス ペ ク ト ル は 複 数 の 化 合 物 の 混 合 ス ペ ク ト ル で あ る

場 合 が 多 い 。こ う し た 場 合 に 、 E G A サ ー モ グ ラ ム 中 の 特 定 の 温

度 画 分 で の 発 生 ガ ス 成 分 を 、 選 択 的 に G C の 分 離 カ ラ ム に 導 入

し 、 分 離 分 析 す る ハ ー ト カ ッ ト 法 を 行 う こ と で 詳 細 な 解 析 が 可

能 と な る 。 し か し 、 ハ ー ト カ ッ ト 法 を 行 う た め に 必 要 と な る 、

発 生 ガ ス 成 分 の 流 路 切 替 え を 行 う た め に は 、 既 存 の 技 術 で は 回

転 式 切 替 え バ ル ブ を 使 用 す る 必 要 が あ っ た が 、 そ の 摺 動 面 に 使

用 さ れ て い る 金 属 お よ び ポ リ マ ー 表 面 に 試 料 成 分 が 接 触 す る た
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め 、極 性 化 合 物 が 吸 着 す る 問 題 や 、バ ル ブ 自 体 の 耐 熱 性 が 低 く 、

十 分 な 加 熱 が で き な い た め に 高 沸 点 成 分 が バ ル ブ 内 で 凝 縮 す る

な ど の 問 題 が あ っ た 。 そ こ で 本 研 究 で は 、 昇 温 可 能 な 加 熱 炉 型

の 熱 分 解 装 置 を 用 い た E G A サ ー モ グ ラ ム 中 の 任 意 の 温 度 画 分

で 発 生 す る 熱 分 解 ガ ス を G C の 分 離 カ ラ ム に 導 入 す る こ と が 出

来 る 選 択 的 試 料 導 入 装 置 を 試 作 し 、 そ の 基 本 性 能 を 検 討 し た 。  

3 . 2  実 験  

3 . 2 . 1  装 置  

本 実 験 で 用 い た 選 択 的 試 料 導 入 装 置 を 組 み 入 れ た P y - G C / M S

シ ス テ ム の 構 成 を 図 3 - 1 に 示 す 。試 料 の 加 熱 に は G C（ H P 5 8 9 0、

ヒ ュ ー レ ッ ト ・ パ ッ カ ー ド 社 製 ） の 注 入 口 に 直 結 し た 、 昇 温 プ

ロ グ ラ ミ ン グ 機 能 を 備 え た 縦 型 加 熱 炉 型 の 熱 分 解 装 置 （ ダ ブ ル

シ ョ ッ ト ・ パ イ ロ ラ イ ザ ー 、 P Y- 2 0 1 0 D、 フ ロ ン テ ィ ア ・ ラ ボ 社

製 ） 2 ) を 用 い た 。 さ ら に G C の ス プ リ ッ ト /ス プ リ ッ ト レ ス 注 入

口 の 出 口 に 、 本 研 究 で 開 発 し た 選 択 的 試 料 導 入 ア ダ プ タ ー 5 ) を

取 り 付 け 、 キ ャ ピ ラ リ ー 分 離 カ ラ ム 、 あ る い は 固 定 相 液 相 を 有

し な い イ ン タ ー フ ェ ー ス チ ュ ー ブ （ I T F チ ュ ー ブ ） を 用 い て 検

出 器 と 接 続 し た 。 こ こ で 分 離 カ ラ ム に は 、 金 属 キ ャ ピ ラ リ ー カ

ラ ム：U l t r a  A L L O Y + - 1、長 さ : 1 5  m、内 径 : 0 . 2 5  m m、膜 厚 : 0 . 2 5  µ m、

固 定 相 液 体 ： ジ メ チ ル ポ リ シ ロ キ サ ン 、（ U A 1 - 1 5 M - 0 . 2 5 F、 同 社

製 ）を 用 い 、 I T F チ ュ ー ブ に は 長 さ 2 . 5  m、内 径 0 . 1 5  m m の 内 面

不 活 性 化 処 理 金 属 管 （ U A D T M - 2 . 5 N 、 同 社 製 ） を 用 い た 。 さ ら

に 、 こ の 選 択 的 試 料 導 入 ア ダ プ タ ー に は 、 ヘ リ ウ ム ガ ス の 流 量

を 制 御 す る マ ス フ ロ ー コ ン ト ロ ー ラ ー と 電 磁 弁 を 備 え た 流 量 制

御 部 を 接 続 し た 。 検 出 器 に は M S（ H P 5 9 7 1、 ヒ ュ ー レ ッ ト ・ パ

ッ カ ー ド 社 製 ） ま た は F I D を 用 い た 。  
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3 . 2 . 2  試 料  

極 性 化 合 物 に 対 す る 本 装 置 の 吸 着 活 性 お よ び 死 空 間 の 影 響

を 調 べ る た め に 、 標 準 試 料 と し て フ ェ ノ ー ル と ア ミ ン お よ び ア

ル コ ー ル な ど の 極 性 化 合 物 と 炭 化 水 素 等 の 無 極 性 化 合 物 を 約

1 0 0 p p m ず つ 溶 解 し た ヘ キ サ ン 溶 液 を 用 い た 。ま た 、測 定 試 料 に

は 、 ア ル ミ ナ に ポ リ ス チ レ ン （ P S ）、 ポ リ メ タ ク リ ル 酸 ブ チ ル

（ P B M A）、お よ び 添 加 剤 で あ る ワ ッ ク ス 及 び ジ ブ チ ル フ タ レ ー

ト （ D B P ） が 添 加 さ れ た セ ラ ミ ッ ク 材 の 原 料 と な る 混 合 物 を 用

い た 。 そ の 組 成 を 表 3 - 1 に 示 す 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3 . 2 . 3  選 択 的 試 料 導 入 装 置 の 構 成 と 流 路 切 り 替 え の 原 理  

本 研 究 で 開 発 し た 装 置 で は 、 通 常 の 熱 天 秤 を 用 い た 発 生 ガ ス

分 析 装 置 で 用 い ら れ る 回 転 式 切 替 え バ ル ブ を 使 用 せ ず 、 ス キ ャ

ベ ン ジ ャ ー ガ ス と 熱 分 解 ガ ス を 含 む キ ャ リ ヤ ー ガ ス の カ ラ ム 入

口 付 近 で の 圧 力 差 を 利 用 し て 流 路 を 切 り 替 え る 方 式 を 採 用 し て

い る 。 選 択 的 試 料 導 入 ア ダ プ タ ー の 構 造 を 図 3 - 2 に 示 す 。  

選 択 的 試 料 導 入 ア ダ プ タ ー の 上 部 に は 、 内 径 0 . 2 5 m m 、 長 さ

1 5 m m の キ ャ ピ ラ リ ー 短 管 が 設 置 さ れ て お り 、 選 択 的 試 料 導 入

ア ダ プ タ ー に 接 続 し た 分 離 カ ラ ム ま た は I T F チ ュ ー ブ の 先 端 は 、

表3-1 セラミック材原料の組成

Al2O3 100 部

Polystyrene: PS 4.9 部

Poly (butylmethacrylate): PNMA 2.8 部

Wax 3.3 部

Dibutylphthalate: DBP 1.0 部
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こ の キ ャ ピ ラ リ ー 短 管 の 底 部 に 接 触 し て い る 。 ま た 、 キ ャ ピ ラ

リ ー 短 管 の 底 部 は H e ス キ ャ ベ ン ジ ャ ー ガ ス が キ ャ ピ ラ リ ー 短

管 を 経 て 上 方 の G C 注 入 口 へ 円 滑 に 流 れ る よ う 、 図 3 - 2 中 に 示

す よ う に 斜 め に 切 断 さ れ て い る 。 こ こ で 、 キ ャ ピ ラ リ ー 短 管 の

先 端 部 が 加 熱 さ れ た 注 入 口 イ ン サ ー ト 内 に 位 置 す る よ う に 装 置

を 設 置 し た 。  

本 装 置 の 動 作 原 理 を 図 3 - 3 に 示 す 。図 3 - 3（ a）に 示 す よ う に 、

電 磁 弁 を 閉 じ る こ と に よ り ス キ ャ ベ ン ジ ャ ー ガ ス の 流 れ が 止 ま

り G C 注 入 口 か ら の 熱 分 解 成 分 は カ ラ ム ま た は I T F チ ュ ー ブ へ

と 導 入 さ れ る 。一 方 、図 3 - 3（ b）に 示 す よ う に 、電 磁 弁 を 開 き 、

H e ス キ ャ ベ ン ジ ャ ー ガ ス を 選 択 的 試 料 導 入 ア ダ プ タ ー 内 へ 流

入 さ せ れ ば 、熱 分 解 生 成 物 が カ ラ ム に 導 入 さ れ な い 状 態 に な る 。

こ の 時 H e ス キ ャ ベ ン ジ ャ ー ガ ス は カ ラ ム ま た は I T F チ ュ ー ブ

入 口 付 近 に お い て 分 割 さ れ 、 一 部 は カ ラ ム ま た は I T F チ ュ ー ブ

へ 、 そ し て 大 部 分 は G C 注 入 口 へ と 流 入 し 、 熱 分 解 成 分 は キ ャ

リ ヤ ー ガ ス と 共 に 全 て ス プ リ ッ ト ベ ン ト か ら 系 外 へ 排 気 さ れ る

こ と に な る 。  
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熱分解装置

GCオーブン

キャリヤーガス
（He）

キャピラリー分離カラム

スプリット/スプリットレス
注入口

MS

図3-1 選択的試料導入装置を組み入れたPy-GC/MSシステムの構成

スプリットベント

スキャベンジャーガス
（He）

選択的試料導入
アダプター

マスフローコントローラー

電磁弁

キャピラリー（内径 0.25 mm、長さ 15 mm）

電磁弁

分離カラム

注入口インサート

注入口

←He

注入口接続用ナット

カラム接続用ナット

図3-2 選択的試料導入アダプターの構造
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3 . 3  結 果 と 考 察  

3 . 3 . 1  選 択 的 試 料 導 入 装 置 の 流 路 の 基 本 特 性 の 確 認  

図 3 - 2 に 示 す 選 択 的 試 料 導 入 ア ダ プ タ ー に 要 求 さ れ る 基 本 性

能 は 、 熱 分 解 成 分 が 通 過 す る 流 路 中 に 吸 着 活 性 点 や 冷 却 点 が 無

く 、 熱 分 解 生 成 物 中 の 高 沸 点 化 合 物 や 高 極 性 化 合 物 が 吸 着 ・ 蓄

積 し な い こ と に 加 え て 、 流 路 切 替 え が 瞬 時 に 行 わ れ 、 ア ダ プ タ

ー 内 の 死 空 間 内 に 熱 分 解 成 分 を 滞 留 さ せ ず に 、 カ ラ ム へ 導 入 で

き る こ と で あ る 。  

図 3 - 2 に 示 し た 選 択 的 試 料 導 入 ア ダ プ タ ー は 、 注 入 口 の 下 部

に 密 着 し て 取 り 付 け ら れ 、 さ ら に そ の 周 囲 を 保 温 ブ ロ ッ ク で 覆

っ て い る た め 、 そ の 温 度 を 注 入 口 か ら の 伝 熱 に よ り 常 時 高 温 に

保 つ こ と が 可 能 で あ る 。 例 え ば 、 注 入 口 温 度 を 3 2 0 º C に 設 定 し

た 場 合 、 ア ダ プ タ ー 内 の カ ラ ム ま た は I T F チ ュ ー ブ 先 端 の 温 度

（a）発生ガスの導入時の流路

分離カラム

He

He

GC注入口

熱分解装置

電磁弁

スプリットベント

閉

注入口インサート

保温カバー

（b）スキャベンジャーガスによる
発生ガスの排気時の流路

選択的試料導入アダプター

図3-3 本装置の動作原理

He

He

開
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は 2 4 0 º C と な っ て お り 、 ス キ ャ ベ ン ジ ャ ー ガ ス を 止 め て 、 ア ダ

プ タ ー と 検 出 器 を I T F チ ュ ー ブ の 代 わ り に 分 離 カ ラ ム で 接 続 し

た 場 合 に は 、炭 素 数 4 4 の 直 鎖 の 飽 和 炭 化 水 素 化 合 物 を ア ダ プ タ

ー 内 で 凝 縮 さ せ る こ と な く 検 出 す る こ と が で き た 。 こ の こ と か

ら 、 本 装 置 内 で の 高 沸 点 化 合 物 の 吸 着 ・ 蓄 積 は 極 め て 少 な い と

考 え ら れ る 。  

次 に 、 熱 分 解 生 成 物 が 通 過 す る ア ダ プ タ ー 内 の 流 路 中 の 吸 着

活 性 点 及 び 、 ア ダ プ タ ー 内 の 死 空 間 の ク ロ マ ト グ ラ ム へ の 影 響

を 、 ス キ ャ ベ ン ジ ャ ー ガ ス を 止 め て 通 常 の G C 分 析 を 行 っ た 場

合 の 高 極 性 化 合 物 を 含 む 標 準 試 料 の ク ロ マ ト グ ラ ム の ピ ー ク 形

状 か ら 評 価 し た 結 果 を 図 3 - 4 に 示 す 。 4 -ク ロ ロ フ ェ ノ ー ル 、 1 -

デ シ ル ア ミ ン や 、 1 -ド デ カ ノ ー ル 等 の 極 性 化 合 物 を 含 め た 全 て

の 化 合 物 の ピ ー ク 形 状 に テ ー リ ン グ 等 の 異 常 現 象 は 全 く 認 め ら

れ ず 、 ア ダ プ タ ー 内 の 流 路 の 吸 着 活 性 や 死 空 間 の 影 響 は ほ と ん

ど な い こ と が 分 か っ た 。  

 

 

 

  
1
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0 1 2 3 4 5 min

図3-4 高極性化合物を含む標準試料のクロマトグラム

1: ウンデカン, 2: 4-クロロフェノール, 3: 1-デシルアミン, 4: トリデカン,

5: デカン酸メチル, 6: テトラデカン, 7: アセナフチレン, 8: 1-ドデカノー
ル, 9: ペンタデカン
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3 . 3 . 2  高 分 子 複 合 材 料 へ の 応 用  

次 に 本 装 置 を 用 い 、 高 分 子 複 合 材 料 を 分 析 し た 例 を 示 す 。 こ

こ で は ま ず 、 E G A 測 定 を 行 い 試 料 全 体 の 熱 特 性 を 把 握 し 、次 に

分 離 カ ラ ム を 用 い て 各 加 熱 区 間 に つ い て 詳 細 な G C 分 析 を 行 っ

た 。  

 

3 . 3 . 2 - ( 1 )   発 生 ガ ス 成 分 の 直 接 検 出 と そ の 選 択 的 試 料 導 入  

熱 分 解 装 置 と 質 量 分 析 計 の 間 は 選 択 的 試 料 導 入 装 置 と I T F チ

ュ ー ブ で 直 結 し 、 そ の 温 度 を 3 0 0 º C に 設 定 し た 。 そ し て 、 流 路

内 の 雰 囲 気 ガ ス を H e で 十 分 に 置 換 し た 後 に 、 試 料 を 熱 分 解 装

置 に 導 入 し 、毎 分 2 0 º C で 1 0 0 か ら 6 0 0 º C ま で 昇 温 加 熱 す る こ と

に よ り 得 ら れ た E G A サ ー モ グ ラ ム を 図 3 - 5（ a） に 示 す 。  

こ の E G A サ ー モ グ ラ ム 上 に は お よ そ A、 B、 C お よ び D の 四

つ の ピ ー ク が 観 測 さ れ た 。 そ こ で 、 各 ピ ー ク を 上 述 し た H e ス

キ ャ ベ ン ジ ャ ー ガ ス を 導 入 す る 電 磁 弁 を 開 閉 す る こ と に よ り 、

図 3 - 5（ b）に 示 す よ う に A、B、C、D の そ れ ぞ れ の ピ ー ク を I T F

チ ュ ー ブ に 個 別 に 導 入 す る こ と が 可 能 で あ っ た 。 例 え ば ピ ー ク

B を 選 択 的 に 導 入 す る 時 に は 1 0 0 か ら 2 0 0 º C ま で は H e ス キ ャ ベ

ン ジ ャ ー ガ ス を 流 し て 熱 分 解 生 成 物 の I T F チ ュ ー ブ へ の 導 入 を

止 め 、2 0 0 か ら 3 4 0 º C ま で は 逆 に H e ス キ ャ ベ ン ジ ャ ー ガ ス を 止

め る こ と に よ り 、 発 生 ガ ス 成 分 を I T F チ ュ ー ブ へ 導 入 し た 。 そ

の 後 の 3 4 0 º C か ら は 再 び H e ス キ ャ ベ ン ジ ャ ー ガ ス を 流 し て 発

生 ガ ス 成 分 を 系 外 に 排 気 し た 。 他 の 加 熱 区 間 の ピ ー ク に 関 し て

も 同 様 な 手 順 に よ っ て 選 択 的 に I T F チ ュ ー ブ に 導 入 す る こ と が

可 能 で あ っ た 。  
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（a）全温度領域

（b）各温度画分の選択的な試料導入

図3-5 各種有機化合物を含むセラミック材原料のEGAサーモグラム（a）全温度領域と
（b）各温度画分の選択的な試料導入, 熱分解炉温度: 100ºC→600ºC（20 ºC/min）, GCオーブ
ン温度: 300ºC, キャリヤーガス: He, 注入口圧力: 100 kPa, スプリット比: 1/50, 検出器: FID

○ ●

○
●

○

●

●

○試料導入開始

試料導入終了
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3 . 3 . 2 - ( 2 )  選 択 的 に 分 画 し た 発 生 ガ ス 成 分 の G C 分 析  

次 に 、 上 記 し た I T F チ ュ ー ブ の 代 わ り に G C 用 キ ャ ピ ラ リ ー

分 離 カ ラ ム を 用 い 、 熱 分 解 生 成 物 を カ ラ ム 入 口 付 近 に 濃 縮 捕 集

し た 後 に G C / M S 測 定 を 行 う こ と に よ り 、各 加 熱 区 間 で の 発 生 ガ

ス 成 分 を 詳 細 に 分 析 し た 。こ こ で は 、図 3 - 5 に 示 し た ピ ー ク A、

B、 C お よ び D の そ れ ぞ れ の ピ ー ク の 発 生 ガ ス 成 分 を 、 選 択 的

試 料 導 入 装 置 で 分 画 し て 分 離 カ ラ ム に 導 入 後 、G C / M S 測 定 を 行

っ た 。こ の 際 、発 生 ガ ス 成 分 の 導 入 時 間 が 数 分 間 に わ た る た め 、

分 離 カ ラ ム 内 で 各 化 合 物 の ピ ー ク 幅 が 広 が る 。 こ れ を 防 ぐ た め

に 、 分 離 カ ラ ム の 先 端 部 の 約 3 0 c m を 直 径 3 c m の コ イ ル 状 に 巻

き 、 試 料 導 入 の 間 は そ れ を 液 体 窒 素 が 入 っ た デ ュ ア ー 瓶 に 浸 し

て 発 生 ガ ス 成 分 を ト ラ ッ プ し 、 試 料 導 入 終 了 後 ト ラ ッ プ 部 を は

ず し て G C の 昇 温 分 析 を 行 っ た 。  

測 定 結 果 を 図 3 - 6 に 示 す 。図 3 - 5 に 示 し た E G A サ ー モ グ ラ ム

上 の 1 0 0 か ら 2 0 0 º C の ピ ー ク A の 成 分 を 選 択 導 入 し て 得 ら れ た

ク ロ マ ト グ ラ ム （ 図 3 - 6（ a）） で は 、 主 に ジ ブ チ ル フ タ レ ー ト

（ D B P ）が 検 出 さ れ 、ピ ー ク A の 主 成 分 は D B P で あ る こ と が 判

明 し た 。 ま た ピ ー ク B の 成 分 の ク ロ マ ト グ ラ ム （ 図 3 - 6（ b））

で は 、 n -ブ チ ル メ タ ク リ レ ー ト （ n - B M A）、 i s o -ブ チ ル メ タ ク リ

レ ー ト （ i s o - B M A） お よ び 炭 素 数 が 2 5 か ら 4 0 の 一 連 の 飽 和 炭

化 水 素 化 合 物 で あ る ワ ッ ク ス 成 分 が 検 出 さ れ た 。こ の 結 果 か ら 、

ピ ー ク B は ワ ッ ク ス 、及 び P B M A の 熱 分 解 生 成 物 で あ る n - B M A

と i s o - B M A か ら 主 と し て 構 成 さ れ て い る こ と が 分 か っ た 。同 様

に 、ピ ー ク C の 成 分 の ク ロ マ ト グ ラ ム（ 図 3 - 6（ c））で は n - B M A

と i s o - B M A が 、ピ ー ク D の 成 分 の ク ロ マ ト グ ラ ム（ 図 3 - 6（ d））

か ら は ポ リ ス チ レ ン の 熱 分 解 生 成 物 で あ る ス チ レ ン の モ ノ マ ー 、

ダ イ マ ー と ト ラ イ マ ー が 主 に 検 出 さ れ 、 図 3 - 5 に 示 す 発 生 ガ ス

曲 線 上 の そ れ ぞ れ の ピ ー ク の 構 成 成 分 を 明 確 に 識 別 ・ 同 定 す る

こ と が 可 能 で あ っ た 。  
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以 上 の よ う に 、 各 加 熱 区 間 毎 の 成 分 に つ い て 、 冷 却 捕 集 法 を

併 用 し て G C 分 析 を 行 う こ と に よ り 、 複 合 高 分 子 材 料 の 詳 細 な

成 分 組 成 に 関 す る 情 報 を 簡 便 か つ 迅 速 に 得 る こ と が 可 能 で あ る 。 
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（c）温度画分C
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図3-6 各種有機化合物を含むセラミック材原料の各温度画分のクロマトグラム, 1: フタル
酸ジブチル, 2: メタクリル酸イソブチル, 3: メタクリル酸ブチル, 4: ワックス（直鎖飽和炭化
水素）, 5: スチレン, 6: スチレン二量体, 7: スチレン三量体 (a)～(d): 図3-5のEGAサーモグラ
ム中の温度画分に対応, GCオーブン温度: 40ºC (1 min) → 320ºC (20 ºC/min, 6 min保持), 試料
量: 0.5 mg, その他の条件は図3-4と同じ
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3 . 4  ま と め  

本 章 で 開 発 し た 選 択 的 試 料 導 入 装 置 に よ り 、 試 料 の 昇 温 プ ロ

グ ラ ミ ン グ 過 程 に お け る 任 意 加 熱 区 間 の 発 生 ガ ス の 選 択 的 試 料

導 入 が 可 能 と な り 、 従 来 の 回 転 式 切 替 え バ ル ブ を 用 い る 手 法 に

お け る 冷 却 点 や 流 路 上 の 吸 着 活 性 点 な ど の 諸 問 題 を 解 決 す る こ

と が で き た 。 さ ら に 、 本 装 置 を 用 い 特 定 の 加 熱 区 間 よ り 発 生 す

る 化 合 物 を 分 離 カ ラ ム に 導 入 捕 集 し 、引 続 い て G C / M S 分 析 を 行

う こ と に よ り 、 発 生 ガ ス に つ い て 迅 速 か つ 詳 細 な 分 析 が 可 能 と

な っ た 。  
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第 4章  加 熱 炉 型 熱 分 解 装 置 に 用 い る 新 し い 試 料 カ ッ プ：フ ロ ー ス

ル ー カ ッ プ の 開 発 と そ の 基 本 特 性 の 検 討  

4 . 1  緒 言  

P y - G C 測 定 に お け る 高 分 子 試 料 の 熱 分 解 過 程 に お い て 、 熱 分

解 生 成 物 の 二 次 反 応 で は 、 高 分 子 試 料 の 元 の 化 学 構 造 を 直 接 的

に 反 映 し な い 化 合 物 が 生 成 さ れ る こ と か ら 、 出 来 る だ け 抑 え る

こ と が 重 要 で あ る 。 こ の 二 次 反 応 は 主 に 、 主 要 な 熱 分 解 生 成 物

が 熱 分 解 装 置 内 の 高 温 部 に お い て 滞 留 す る 間 の 触 媒 作 用 や 相 互

作 用 な ど に よ っ て 起 き る 。 第 1 章 で も 述 べ た と お り 、 一 般 的 に

普 及 し て い る 熱 分 解 装 置 は 、 加 熱 方 式 の 違 い に よ り フ ィ ラ メ ン

ト 型 と キ ュ ー リ ー ポ イ ン ト 型 お よ び 加 熱 炉 型 の 3 種 類 に 大 別 さ

れ る 1 ) が 、 い ず れ の 方 式 を 使 用 す る 場 合 で も 熱 分 解 装 置 の 構 造

は 、 熱 分 解 生 成 物 が 通 過 す る 経 路 内 は 化 学 的 に 不 活 性 で あ り 、

熱 分 解 生 成 物 を 速 や か に 高 温 部 か ら 分 離 カ ラ ム へ と 導 入 す る た

め に 、 死 空 間 を 最 小 限 と す る こ と が 一 般 的 に 求 め ら れ る 2 ,  3 )。

さ ら に 、 熱 分 解 装 置 内 で の キ ャ リ ヤ ー ガ ス の 線 速 度 が 遅 す ぎ る

場 合 に も 、 熱 分 解 生 成 物 の 望 ま し く な い 二 次 分 解 や ピ ー ク 形 状

の ブ ロ ー ド 化 な ど の 原 因 と な る た め 、 こ の よ う な 分 析 条 件 は 極

力 避 け る べ き と さ れ て い る 4 , 5 ) 。  

一 方 で 、 縦 型 加 熱 炉 型 の 熱 分 解 装 置 を 使 用 す る 際 に は 、 試 料

を 数 十 µ L 程 度 の 容 量 を も つ 円 筒 形 の 試 料 カ ッ プ に 採 取 し 、 こ

れ を 予 め 所 定 の 温 度 に 加 熱 し た 加 熱 炉 内 に 落 下 さ せ て 、 試 料 を

熱 分 解 し ガ ス 化 し て 、 キ ャ リ ヤ ー ガ ス と 共 に G C 注 入 口 を 経 由

し て 分 離 カ ラ ム へ と 導 入 す る 。 し か し 、従 来 の 底 の あ る 円 筒 形

の 試 料 カ ッ プ （ エ コ カ ッ プ L） は 、 そ の 内 部 が 袋 小 路 的 な 死 空

間 と な る た め に 、 測 定 条 件 に よ っ て は 低 沸 点 成 分 の ピ ー ク の 拡

が り や 、 反 応 性 に 富 む 熱 分 解 生 成 物 の 二 次 反 応 を 顕 著 に 引 き 起

こ す 原 因 と な る こ と が 危 惧 さ れ る 。 そ こ で 本 章 で は 、 こ の よ う

な 場 合 に お い て も 熱 分 解 生 成 物 の ピ ー ク 幅 の 広 が り と 二 次 分 解
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を 最 小 に 抑 え る た め に 、 試 料 カ ッ プ の 底 部 に 直 径 約 1  m m の 小

通 気 孔 を も つ  “フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ ”を 新 し く 開 発 し 、そ の 基 本

特 性 を 検 討 し た 。  

4 . 2  実 験  

4 . 2 . 1  試 料  

工 業 的 に 溶 液 法 で 合 成 さ れ た ポ リ カ ー ボ ネ ー ト（ P C）と 高 密

度 ポ リ エ チ レ ン （ H D P E） を テ ス ト 試 料 と し て 使 用 し た 。 P C 試

料 を 測 定 す る 場 合 に は 、P C の ジ ク ロ ロ メ タ ン 溶 液 を 1  µ g / µ L の

濃 度 で 調 製 し 、こ の 溶 液 の 3  µ L を マ イ ク ロ シ リ ン ジ で 試 料 カ ッ

プ に 採 取 し 、 冷 風 で 溶 媒 を 揮 発 さ せ る こ と で 、 試 料 カ ッ プ 底 部

に P C の 薄 膜 を 形 成 さ せ て 測 定 に 供 し た 。H D P E を 測 定 す る 場 合

に は 、凍 結 粉 砕 法 に よ り 微 粒 子 化 し た 試 料 粉 末 の 約 2 0 0  µ g を 秤

量 し 、 同 様 の 試 料 カ ッ プ に 採 取 し て 測 定 に 供 し た 。  

 

4 . 2 . 2  試 料 カ ッ プ  

本 研 究 で は 、 内 部 に 死 空 間 を 持 つ 従 来 の 試 料 カ ッ プ と 開 発 し

た “フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ ”の 2 種 類 を 用 い た 。 こ れ ら の 試 料 カ ッ

プ は 、ス テ ン レ ス ス チ ー ル 製 で あ り 、そ の 表 面 は U l t r a  A L L O Y ®

キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム で 用 い ら れ て い る ス テ ン レ ス ス チ ー ル 表 面

の 不 活 性 化 法 と 同 様 の 処 理 が 施 さ れ て い る 6 ) 。 従 来 の 試 料 カ ッ

プ の 形 状 は 高 さ 8  m m、 内 径 4  m m の 円 筒 形 で 、 底 部 を 有 し て お

り そ の 容 積 は 約 8 0  µ L で あ る 。 “フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ ”は 従 来 の

試 料 カ ッ プ の 底 部 に 直 径 約 1  m m の 通 気 孔 を 設 け て 作 成 し た 。

さ ら に 固 体 試 料 を 測 定 す る 際 に は 、 こ の 通 気 孔 よ り 試 料 片 が こ

ぼ れ 落 ち る こ と を 防 ぐ た め に 、 ”フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ ”の 底 部 に

石 英 ウ ー ル を 置 い て 用 い た 。  
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4 . 2 . 3  分 析 条 件  

加 熱 炉 型 の 熱 分 解 装 置 （ P Y- 2 0 2 0 i D 、 フ ロ ン テ ィ ア ・ ラ ボ 社

製 ）を 水 素 炎 イ オ ン 化 検 出 器（ F I D）を 備 え た G C の ス プ リ ッ ト

/ス プ リ ッ ト レ ス 注 入 口 に 直 結 し た P y - G C シ ス テ ム を 用 い た 。

キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム に は  U l t r a  A L L O Y + - 5（ 5 %ジ フ ェ ニ ル 9 5 %

ジ メ チ ル ポ リ シ ロ キ サ ン 、 長 さ 3 0  m、 内 径 0 . 2 5  m m、 膜 厚 0 . 2 5  

µ m、 フ ロ ン テ ィ ア ・ ラ ボ 社 製 ） を 用 い た 。 P C と H D P E 試 料 は

7 - 2 0 0  m L / m i n の ヘ リ ウ ム キ ャ リ ヤ ー ガ ス の 雰 囲 気 下 で 、 6 0 0 お

よ び 8 0 0 º C で そ れ ぞ れ 熱 分 解 さ れ 、 そ の 熱 分 解 生 成 物 は キ ャ リ

ヤ ー ガ ス と 共 に カ ラ ム 入 り 口 で ス プ リ ッ ト さ れ 、そ の 内 の 約 1 . 2  

m L / m i n を 分 離 カ ラ ム へ と 導 入 し た 。 カ ラ ム 温 度 は 4 0 º C の 初 期

温 度 か ら 2 0 º C / m i n の 速 度 で 3 0 0 º C ま で 昇 温 加 熱 し た 。パ イ ロ グ

ラ ム 上 の ピ ー ク の 同 定 は 主 に 同 じ く 熱 分 解 装 置 を 直 結 し た

P y - G C / M S に よ り 得 ら れ た 各 ピ ー ク の マ ス ス ペ ク ト ル を デ ー タ

ベ ー ス で 検 索 す る こ と に よ り 行 っ た 。  

4 . 3  結 果 と 考 察  

”フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ ”と 従 来 の 試 料 カ ッ プ を 用 い た 場 合 に 、

熱 分 解 装 置 の 熱 分 解 管 内 で 想 定 さ れ る キ ャ リ ヤ ー ガ ス の 流 れ を

図 4 - 1（ a） と （ b） に そ れ ぞ れ 示 す 。 ”フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ ”を

用 い た（ a）の 場 合 に は 、底 部 の 通 気 孔 の 効 果 に よ り 試 料 カ ッ プ

内 で の キ ャ リ ヤ ー ガ ス の 滞 留 が 抑 え ら れ る と 考 え ら れ る 。一 方 、

従 来 の 試 料 カ ッ プ を 用 い た （ b） の 場 合 に は 、  キ ャ リ ヤ ー ガ ス

の 一 部 は カ ッ プ 底 部 の 死 空 間 に お い て 滞 留 す る こ と が 想 定 さ れ

る 。 こ の 滞 留 は 、 主 要 な 熱 分 解 生 成 物 の 二 次 反 応 や ピ ー ク の 広

が り の 原 因 と な る 可 能 性 が あ る 。  
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4 . 3 . 1  フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ に よ る 二 次 反 応 の 抑 制  

”フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ ”と 従 来 の 試 料 カ ッ プ を 用 い て 、 約 3  µ g

の P C を 6 0 0 º C に お い て 1 0  m L / m i n の ヘ リ ウ ム キ ャ リ ヤ ー ガ ス

雰 囲 気 下 で 熱 分 解 し て 得 ら れ た パ イ ロ グ ラ ム を 図 4 - 2（ a） お よ

び（ b）に そ れ ぞ れ 示 す 。 ”フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ ”に よ り 得 ら れ た

（ a）の パ イ ロ グ ラ ム 上 に は 、ビ ス フ ェ ノ ー ル A（ B i s - P h e n o l  A :  

B PA ） が 主 ピ ー ク と し て 顕 著 に 観 測 さ れ る 他 、 フ ェ ノ ー ル

（ P h e n o l :  P H E）や p -イ ソ プ ロ ペ ニ ル フ ェ ノ ー ル（ p - I s o p r o p e n y l  

P h e n o l :  I P P） な ど も 副 生 成 物 と し て 観 測 さ れ る 。 一 方 、 従 来 の

試 料 カ ッ プ を 用 い て 得 ら れ た （ b ） の パ イ ロ グ ラ ム で は 、 B PA

の 顕 著 な 減 少 と 、 P H E と I P P の 増 加 が 観 測 さ れ た 。 こ の 変 化 は

B PA の 二 次 分 解 が 、従 来 の 試 料 カ ッ プ を 用 い た 場 合 に は 、”フ ロ

加 熱 ゾ ー ン

石 英 熱 分 解 管

試 料 カ ッ プ

（b） 従 来 の 試 料 カ ッ プ 使 用

He

GC注入口へ

高分子試料

（a）フロースルーカップ使用

He

GC注入口へ

石英ウール

図4-1 熱分解装置内におけるキャリヤーガスの流れ
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ー ス ル ー カ ッ プ ” を 用 い た 場 合 よ り も 顕 著 で あ る こ と を 示 し て

い る 。 こ こ で 、 P C の 熱 分 解 に お け る B PA の 二 次 分 解 率

（ S e c o n d a r y  D e c o m p o s i t i o n  R a t i o :  S D R） を 下 記 の よ う に 定 義 す

る こ と が で き る 。  

 

S D R  =  ( I P H E  +  I I P P )  /  ( I B P A  +  I P H E  +  I I P P )  

 

こ こ で 、  I B P A 、 I P H E お よ び I I P P は そ れ ぞ れ P C の パ イ ロ グ ラ

ム 上 で 観 測 さ れ る B PA、P H E お よ び I P P の ピ ー ク 面 積 値 で あ る 。  

S D R と 熱 分 解 装 置 内 を 流 れ る キ ャ リ ヤ ー ガ ス 流 量 の 関 係 を 図

4 - 3 に 示 す 。 何 れ の 試 料 カ ッ プ を 用 い た 場 合 に も 、 キ ャ リ ヤ ー

ガ ス 流 量 の 増 加 に 伴 い S D R は 減 少 し て い る が 、S D R が ほ ぼ 一 定

と な る 比 較 的 キ ャ リ ヤ ー ガ ス 流 量 が 多 い 範 囲 で は 、”フ ロ ー ス ル

ー カ ッ プ ”に お け る S D R の 値 は 従 来 の 試 料 カ ッ プ を 用 い た 場 合

に 対 し て お よ そ 半 分 で あ っ た 。こ の 結 果 は 、”フ ロ ー ス ル ー カ ッ

プ ”に よ り 主 要 な 熱 分 解 生 成 物 で あ る B PA の 二 次 分 解 を か な り

抑 え ら れ る こ と を 示 し て い る 。  
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図4-3 各試料カップ使用時のキャリヤーガス流量の二次分解率への影響

0 5 10 min

（a）フロースルーカップ使用

（b）従来の試料カップ使用

C
O

H

C
H

3

C
H

3

H
O

(B
P

A
)

O
H

(P
H

E
)

C
O

H

C
H

2

C
H

3

(I
P

P
)

図4-2 PCのパイログラムの比較, （a）“フロースルーカップ”使用, （b）従来の試
料カップ使用,熱分解温度: 600ºC, キャリヤーガス流量: 10 mL/min, 試料量: 3 µg
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4 . 3 . 2  フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ に よ る ピ ー ク の ブ ロ ー ド 化 の 軽 減  

” フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ ” と 従 来 の 試 料 カ ッ プ を 用 い て 、 H D P E

を 8 0 0 º C に お い て 1 5  m L / m i n の ヘ リ ウ ム キ ャ リ ヤ ー ガ ス 雰 囲 気

下 で 熱 分 解 し て 得 ら れ た パ イ ロ グ ラ ム の う ち 炭 素 数 が 9 以 下 の

低 分 子 量 の 熱 分 解 生 成 物 が 溶 出 し て い る 領 域 を 部 分 的 に 図 4 - 4

（ a）お よ び（ b）に そ れ ぞ れ 示 す 。何 れ の パ イ ロ グ ラ ム 上 で も 、

炭 素 数 が 多 い 化 合 物 の ピ ー ク ほ ど 、 シ ャ ー プ な ピ ー ク 形 状 を 示

し て い る が 、 こ れ は 沸 点 が 高 い 化 合 物 ほ ど 、 分 離 カ ラ ム 入 り 口

で の コ ー ル ド ト ラ ッ プ 効 果 に よ り 、再 濃 縮 さ れ 易 い た め で あ る 。 

“フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ ”を 用 い て 得 ら れ た（ a）の パ イ ロ グ ラ ム

上 の ピ ー ク は 、従 来 の 試 料 カ ッ プ に よ り 得 ら れ た（ b）の パ イ ロ

グ ラ ム 上 で 観 測 さ れ る 対 応 す る ピ ー ク に 対 し て 、 何 れ も ピ ー ク

幅 が 狭 く （ a） の パ イ ロ グ ラ ム で 得 ら れ た 分 離 能 は （ b） の パ イ

ロ グ ラ ム よ り も 優 れ て い た 。  

H D P E の パ イ ロ グ ラ ム 上 の 1 -オ ク テ ン と オ ク タ ン の 分 離 度 と

熱 分 解 装 置 内 を 流 れ る キ ャ リ ヤ ー ガ ス 流 量 の 関 係 を 図 4 - 5 に 示

す 。 何 れ の 試 料 カ ッ プ を 用 い た 場 合 に も 、 約 4 0  m L / m i n ま で は

キ ャ リ ヤ ー ガ ス 流 量 の 増 加 に 伴 い 分 離 度 も 増 加 し 、 そ れ 以 上 の

流 量 で は 何 れ の 試 料 カ ッ プ に よ っ て も ほ ぼ 同 じ 分 離 度 で 一 定 値

を 示 し た 。 一 方 、 流 量 が 少 な い 範 囲 で は “フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ ”

は 従 来 の 試 料 カ ッ プ よ り も 明 ら か に 高 い 分 離 度 を 示 し た 。 こ の

結 果 は 、 従 来 の 試 料 カ ッ プ 中 に 生 じ る 死 空 間 に お け る キ ャ リ ヤ

ー ガ ス の 滞 留 は 、 熱 分 解 生 成 物 の ピ ー ク 形 状 の ブ ロ ー ド 化 の 原

因 と な る が 、 “フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ ”を 使 用 す る こ と で か な り 改

善 さ れ る こ と を 示 し て い る 。  
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図4-4 HDPEのパイログラムの低分子量成分溶出部の一部

熱分解温度: 800ºC, キャリヤーガス流量: 15 mL/min, 試料量: 200 µg
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（a）フロースルーカップ使用
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図4-5 各試料カップ使用時におけるキャリヤーガス流量のHDPE
のパイログラム上の1-オクテンとオクタンの分離度への影響
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4 . 4  ま と め  

従 来 の 試 料 カ ッ プ 内 お け る 、 カ ッ プ 内 部 に 生 じ る 死 空 間 の 影

響 を 抑 え る た め に 、底 部 に 直 径 1  m m の 通 気 孔 を 有 す る “フ ロ ー

ス ル ー カ ッ プ ” を 開 発 し た 。 そ の 結 果 、 “ フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ ”

は 、 高 極 性 で 反 応 性 の 高 い 熱 分 解 生 成 物 の 二 次 反 応 を 抑 え る の

に 有 効 で あ っ た 。 ま た 、 “フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ ”は 、 パ イ ロ グ ラ

ム 上 の 溶 出 時 間 が 比 較 的 早 い 低 分 子 量 の 熱 分 解 生 成 物 に 対 し て 、

ピ ー ク の 分 離 を 改 善 す る 効 果 が 認 め ら れ た 。  
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第 5章  瞬 間 熱 分 解 G C で は 分 析 の 困 難 な ポ リ マ ー 分 析 に 有 効 な

マ イ ク ロ 反 応 サ ン プ ラ ー の 開 発  

5 . 1  緒 言  

一 般 的 な 熱 分 解 （ P y -） G C / M S 法 は 、 熱 エ ネ ル ギ ー に よ り 高

分 子 の 骨 格 を 分 解 し 、 低 分 子 量 化 し た 熱 分 解 生 成 物 を G C / M S

で 分 離 分 析 を 行 う 分 析 法 で あ る が 、 高 分 子 の 試 料 に よ っ て は 、

必 ず し も 高 分 子 の 元 の 構 造 を 反 映 し た 化 合 物 を 観 測 す る こ と が

難 し く 、 十 分 な 情 報 が 得 ら れ な い 場 合 も あ る 。 例 え ば 、 主 鎖 中

に エ ス テ ル 結 合 や ア ミ ド 結 合 ま た は カ ー ボ ネ ー ト 結 合 な ど を 含

む 縮 合 系 の 高 分 子 試 料 に 対 し て 、 通 常 の P y - G C / M S 法 を そ の ま

ま 適 用 し た 場 合 、 高 分 子 骨 格 が ラ ン ダ ム に 開 裂 す る た め 、 骨 格

の 微 細 構 造 に 関 す る 情 報 が 失 わ れ た り 、 多 塩 基 酸 や 多 価 ア ル コ

ー ル を 含 む 高 極 性 化 合 物 が 主 生 成 物 と な り 、G C / M S で の 定 量 的

な 分 離 分 析 が 困 難 と な っ た り す る 場 合 も 多 い 。  

こ れ に 対 し て 、 熱 エ ネ ル ギ ー の み で 試 料 を 分 解 す る の で は な

く 、 種 々 の 化 学 試 薬 共 存 下 に お い て 、 化 学 反 応 を 加 味 し た 熱 分

解 を 行 う 反 応 熱 分 解 法 で は 、 試 料 の 選 択 的 な 熱 分 解 が 高 効 率 で

達 成 さ れ た り 、G C / M S に よ る 定 量 的 な 分 離 分 析 が 困 難 な 高 極 性

の 分 解 生 成 物 を 低 極 性 化 す る 誘 導 体 化 反 応 が 同 時 に 進 行 し た り

す る 場 合 が あ る 。  

そ の 中 で も 特 に 、 水 酸 化 テ ト ラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム

（ t e t r a m e t h y l a m m o n i u m  h y d r o x i d e： T M A H）を 反 応 試 薬 と し て 用

い る 反 応 熱 分 解 （ t h e r m a l l y  a s s i s t e d  h y d r o l y s i s  a n d  m e t h y l a t i o n ：

T H M ） 法 は 、 多 く の 高 分 子 材 料 に 対 し て 有 効 で あ り 、 従 来 の

P y - G C / M S 法 で は 詳 細 な 解 析 が 困 難 で あ っ た 極 性 基 を 有 す る 合

成 高 分 子 の み で な く 、 よ り 複 雑 な 組 成 よ り 構 成 さ れ る 天 然 有 機

物 の 分 析 に ま で 応 用 さ れ 、 詳 細 な 構 造 解 析 を 行 っ た 例 が 多 数 報

告 さ れ て い る 1 - 7 ) 。 し か し 、 こ こ で 行 わ れ て い る T H M 法 は 上 部
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が 開 放 し た 試 料 容 器 に 試 料 と 反 応 試 薬 を 入 れ 、 熱 分 解 装 置 の キ

ャ リ ヤ ー ガ ス の 流 れ に 曝 さ れ た 環 境 下 で 行 わ れ る た め 、 試 料 の

加 熱 の 開 始 後 、1 秒 間 以 下 の 瞬 時 に 反 応 試 薬 は 分 解・気 化 す る 。

そ の た め 、 試 料 と 反 応 試 薬 が 反 応 温 度 下 で 接 触 す る 時 間 は 極 め

て 短 い 上 に 、 反 応 時 の 圧 力 も 大 気 圧 程 度 で あ る た め 、 試 料 の 種

類 に よ っ て は 十 分 に 反 応 が 進 行 し な い 場 合 も 多 い 。 実 際 に 、 上

述 し た 従 来 の T H M 法 を 用 い た 各 種 の 報 告 は 、 ポ リ エ ス テ ル や

ポ リ カ ー ボ ネ ー ト も し く は 油 脂 な ど の 比 較 的 加 水 分 解 さ れ 易 く 、

そ の 分 解 生 成 物 の メ チ ル 化 反 応 が 進 行 し 易 い 試 料 を 分 析 対 象 と

し て い る 。  

こ れ に 対 し 、 ポ リ ア ミ ド や ポ リ イ ミ ド な ど の ア ミ ン 化 合 物 を

原 料 と す る 高 分 子 材 料 に つ い て は 、 解 析 例 の 報 告 は 多 く な い 。

こ れ は 、 ア ミ ド 結 合 や イ ミ ド 結 合 は 、 ア シ ル 基 に 隣 接 す る 原 子

が 窒 素 （ 電 気 陰 性 度 ： 3 . 0 4 ） で あ り 、 ア シ ル 基 に 酸 素 （ 電 気 陰

性 度 ： 3 . 4 4 ） が 隣 接 す る エ ス テ ル 結 合 や カ ー ボ ネ ー ト 結 合 と 比

較 し て 、 有 機 ア ル カ リ 試 薬 に よ り 加 水 分 解 反 応 が 進 行 し 難 く 、

さ ら に 生 成 す る ア ミ ン 化 合 物 は 、 ポ リ エ ス テ ル や ポ リ カ ー ボ ネ

ー ト の 分 解 物 と し て 生 成 す る カ ル ボ ン 酸 類 や フ ェ ノ ー ル 類 と 比

較 し 、 メ チ ル 化 反 応 が 進 行 し 難 い た め 、 モ ノ マ ー 成 分 の メ チ ル

化 誘 導 体 が 主 成 分 と し て 観 測 さ れ る よ う な 所 望 し た パ イ ロ グ ラ

ム が 得 ら れ 難 い た め と 考 え ら れ る 。 一 方 、 密 閉 系 内 に お い て 、

高 温 ・ 高 圧 条 件 下 で 水 や 二 酸 化 炭 素 ま た は メ タ ノ ー ル な ど を 超

臨 界 流 体 と し て 、 そ の 高 い 反 応 性 を 利 用 し た 各 種 ポ リ マ ー の 分

解 に 関 す る 研 究 も 盛 ん に 行 わ れ て お り 、 そ の 応 用 範 囲 は ポ リ エ

ス テ ル や ポ リ カ ー ボ ネ ー ト は も と よ り 、 ポ リ ア ミ ド や ポ リ ウ レ

タ ン さ ら に は セ ル ロ ー ス な ど 従 来 の T H M 法 で は 十 分 な 分 解 反

応 が 進 行 し な い 高 分 子 材 料 に も 及 ん で い る 。 し か し 、 こ の よ う

な 超 臨 界 状 態 を 作 り 出 す よ う な 高 温 ・ 高 圧 の 条 件 を 満 た す た め

の 従 来 の 装 置 は 、 そ の 安 全 性 を 満 た す た め に 、 あ る 程 度 大 型 化
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さ れ る 必 要 が あ り 、 ま た 測 定 に 要 す る 試 料 量 も 、 1 0 0  µ g 以 下 の

試 料 量 で 測 定 が 可 能 な 従 来 の T H M 法 と 比 較 す る と 数 百 倍 以 上

の 試 料 量 が 必 要 で あ っ た 。 そ の 対 策 と し て 、 封 管 し た 微 小 な ガ

ラ ス 管 内 で T H M 反 応 を 行 う 方 法 で 、 分 解 し に く い リ グ ニ ン や

ナ イ ロ ン を 分 析 し た 例 も 報 告 さ れ て い る 8 - 1 1 ) 。 し か し 、 こ の 報

告 で は T H M 反 応 後 に 封 管 さ れ た ガ ラ ス 管 を 手 動 操 作 で 割 っ て

開 管 し 、 G C / M S 分 析 を 行 う も の で あ っ た 。 こ の よ う な G C / M S

の オ フ ラ イ ン で の 操 作 は 、 必 然 的 に 揮 発 性 の 高 い 成 分 を 損 失 す

る 可 能 性 が あ る 。  

本 章 で は 、 封 管 し た 微 小 な ガ ラ ス 管 を 用 い て 、 高 圧 下 で 所 望

す る 一 定 時 間 反 応 を 行 う こ と が で き る T H M 法 を よ り 有 効 な 分

析 手 法 と す る た め に 、 従 来 の 問 題 点 を 解 決 す る た め の 新 し い 試

料 導 入 装 置 を 開 発 し た 。 こ の 試 料 導 入 装 置 は 、 P y - G C / M S シ ス

テ ム と 組 合 せ て 使 用 す る も の で 、G C / M S の オ ン ラ イ ン で 封 管 さ

れ た ガ ラ ス 管 を 開 管 す る こ と で 、 揮 発 性 の 高 い 反 応 生 成 物 の 損

失 を 防 ぐ こ と を 目 的 と し て お り 、 そ の 基 本 性 を P C お よ び ナ イ

ロ ン 6 . 6 の 測 定 を 行 う こ と で 検 討 し た 。  

5 . 2  実 験  

5 . 2 . 1  試 料 の 準 備  

本 研 究 で は 、工 業 的 に 供 給 さ れ て い る ポ リ カ ー ボ ネ ー ト（ P C）

と ナ イ ロ ン 6 . 6 を 試 料 と し て 用 い た 。 P C の 測 定 で は 、 P C の 5  

m g / m L の ジ ク ロ ロ メ タ ン 溶 液 を 調 製 し 、こ の 2  µ L（ 1 0  µ g の P C

を 含 む ） を 、 片 側 を 溶 融 し て 封 じ た ホ ウ ケ イ 酸 ガ ラ ス 製 の ガ ラ

ス 管 （ 内 径 約 1 . 9  m m、 外 径 約 2 . 4  m m、 長 さ 約 4 0  m m） に 採 取

し 、 溶 媒 を 室 温 で 揮 発 さ せ る こ と で 、 ガ ラ ス 管 内 に P C 薄 膜 を

形 成 さ せ た 。 ナ イ ロ ン 6 . 6 の 測 定 で は 、 凍 結 粉 砕 に よ り 微 粉 末

化 し た ナ イ ロ ン 6 . 6 の 約 1 0  µ g を 同 様 の ガ ラ ス 管 に 採 取 し た 。

そ の 後 、 T M A H の 2 5 w t %メ タ ノ ー ル 溶 液 を 3 - 1 0  µ L ガ ラ ス 管 に
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添 加 し て か ら 、 小 型 ト ー チ の ブ タ ン 炎 で 溶 融 し て 封 管 し た 。 封

管 さ れ た ガ ラ ス 管 の 内 容 積 は 、 6 0 - 7 0  µ L で あ っ た 。  

 

5 . 2 . 2  マ イ ク ロ 反 応 サ ン プ ラ ー の 構 造 と 原 理  

開 発 し た オ ン ラ イ ン マ イ ク ロ 反 応 サ ン プ ラ ー の 外 観 を 図 5 - 1

（ a） に 示 し 、 加 熱 炉 型 熱 分 解 装 置 1 2 ) （ E G A / P Y- 3 0 3 0 D ,  フ ロ ン

テ ィ ア ・ ラ ボ 社 製 ） に 接 続 し た 場 合 の 断 面 図 を キ ャ リ ヤ ー ガ ス

と 試 料 （ 反 応 生 成 物 ） の 動 き と 共 に 図 5 - 1（ b） お よ び （ c） に

示 す 。 試 料 ホ ル ダ ー は ス テ ン レ ス ス チ ー ル 製 で 、 試 料 ホ ル ダ ー

支 え に 機 械 的 に 接 続 さ れ る 。 試 料 ホ ル ダ ー の 先 端 付 近 に は キ ャ

リ ヤ ー ガ ス の た め の 通 気 孔 が 設 け て あ る 。 破 砕 棒 は 回 転 ノ ブ に

接 続 さ れ て い て 、 ノ ブ を 回 転 す る こ と で 下 部 に 移 動 さ せ 、 試 料

容 器 を 破 砕 す る こ と が で き る 。 試 料 ホ ル ダ ー の 底 部 に 試 料 容 器

を 設 置 し た 後 、試 料 ホ ル ダ ー は 試 料 ホ ル ダ ー 支 持 管 に 接 続 さ れ 、

熱 分 解 装 置 の 加 熱 炉 内 に 設 置 さ れ た ス テ ン レ ス ス チ ー ル 管 へ 導

入 さ れ る 。 ま た 、 こ の ス テ ン レ ス ス チ ー ル 管 は 表 面 に 石 英 薄 膜

を コ ー テ ィ ン グ す る こ と で 不 活 性 化 さ れ て い る 。 そ し て 、 所 望

す る 温 度 に 加 熱 炉 を 設 定 し 、 一 定 時 間 反 応 を 行 っ た 後 、 試 料 容

器 は 破 砕 棒 に よ り 破 砕 さ れ 、 図 5 - 1（ c） に 示 す よ う に 試 料 容 器

内 の 反 応 生 成 物 は 約 1 0 0  m L / m i n の H e キ ャ リ ヤ ー ガ ス と 共 に 、

G C の 注 入 口 へ と 流 入 す る 。  
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キャリヤーガス

GC注入口へ

破砕棒

封管されたガラス管

加熱炉ヒーター

不活性化ステンレススチール管

サンプルホルダー支持

オーリング

回転ノブ

GC注入口へ

試料と反応試薬

（a）外観 （b）断面図（反応中）

試料ホルダー

熱分解装置接続部

可動式 降下

キャリヤーガス

（c）断面図（破砕時）

図5-1開発したオンラインマイクロ反応サンプラーの外観および熱分解装置に接続した場合の
断面図とキャリヤーガスと試料（反応生成物）の動き
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5 . 2 . 3  P y - G C / M S シ ス テ ム の 構 成  

本 章 で 使 用 し た シ ス テ ム の 構 成 を 図 5 - 2 に 示 す 。 加 熱 炉 型 の

熱 分 解 装 置 を G C / M S の ス プ リ ッ ト /ス プ リ ッ ト レ ス 注 入 口 に 接

続 し た 。 検 出 器 の M S に は 、 電 子 衝 撃 イ オ ン 化 法 を 用 い た 四 重

極 型 M S を 用 い 、イ オ ン 化 電 圧 は 7 0  e V と し た 。反 応 生 成 物 は 、

1 0 0  m L / m i n の H e キ ャ リ ヤ ー ガ ス と 共 に G C 注 入 口 へ 流 入 し 、

G C 注 入 口 に 接 続 さ れ た 分 離 カ ラ ム （ U l t r a  A L L O Y + - 5、 5 %ジ フ

ェ ニ ル 9 5 %ジ メ チ ル ポ リ シ ロ キ サ ン 、内 径 0 . 2 5  m m、長 さ 3 0  m、

膜 厚 0 . 2 5  µ m、 フ ロ ン テ ィ ア ・ ラ ボ 社 製 ） の 入 り 口 付 近 で 分 割

さ れ 、 そ の 内 の 1  m L / m i n を 分 離 カ ラ ム へ 流 入 さ せ た 。 G C オ ー

ブ ン 温 度 は 、 4 0 º C で 2 分 間 保 持 さ れ た 後 、 3 2 0 º C ま で 2 0 º C / m i n

の 昇 温 速 度 で 昇 温 さ せ 、 反 応 生 成 物 の 分 離 分 析 を 行 っ た 。 得 ら

れ た ク ロ マ ト グ ラ ム 上 の 各 ピ ー ク の 定 性 は 、 マ ス ス ペ ク ト ル の

ラ イ ブ ラ リ ー 検 索 に よ り 行 っ た 。  

 

 

 

 

  

加熱炉型熱分解装置

GCオーブン

キャリヤーガス
（He）

分離カラム

スプリット/スプリットレス注入口

MS

イオン源

四重極

光電子増倍管

図5-2 オンラインマイクロ反応サンプラーを装着したPy-GC/MSシステム

オンラインマイクロ反応サンプラー

封管されたガラス管

液体窒素による
冷却捕集
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5 . 3  結 果 と 考 察  

5 . 3 . 1  ポ リ カ ー ボ ネ ー ト の 化 学 分 解 -メ チ ル 誘 導 体 化 反 応 に よ る

マ イ ク ロ 反 応 サ ン プ ラ ー の 基 本 性 能 の 確 認  

始 め に 、 マ イ ク ロ 反 応 サ ン プ ラ ー を 用 い た T H M - G C / M S 法 に

よ り 測 定 し た P C の 測 定 結 果 を 、 従 来 か ら 行 わ れ て い る 開 放 系

に お け る T H M - G C / M S 法 に よ り 測 定 し た 結 果 と 比 較 し 、 そ の 基

本 性 能 を 検 討 し た 。 そ れ ぞ れ の 測 定 法 で 得 ら れ た ク ロ マ ト グ ラ

ム を 図 5 - 3 に 対 比 し て 示 す 。  

何 れ の ク ロ マ ト グ ラ ム 上 に も 、 反 応 試 薬 に 由 来 す る メ タ ノ ー

ル と T M A H の 分 解 物 で あ る ト リ メ チ ル ア ミ ン の ピ ー ク の 他 に 、

6 . 9 分 に 末 端 基 に 由 来 す る t -ブ チ ル フ ェ ノ ー ル の メ チ ル 化 誘 導

体 （ M e - B P） お よ び 1 1 . 6 分 に P C の 主 骨 格 を 形 成 す る ビ ス フ ェ

ノ ー ル A の メ チ ル 化 誘 導 体 （ M e - b i s  A） お よ び が 観 測 さ れ た 。

こ の 結 果 は 、P C 骨 格 中 の カ ー ボ ネ ー ト 結 合 が 選 択 的 に 加 水 分 解

さ れ 、そ の 分 解 生 成 物 が メ チ ル 化 さ れ て 検 出 さ れ た も の で あ り 、

既 に 報 告 さ れ て い る P C の T H M - G C 法 に よ る 測 定 結 果 1 3 - 1 5 ) と よ

く 一 致 し て い る 。そ れ ぞ れ の 測 定 法 で 得 ら れ た M e - b i s  A お よ び

M e - B P の ピ ー ク 面 積 比（ M e - B P / M e - b i s  A）、さ ら に は 3 回 繰 り 返

し 測 定 を 行 っ た 際 の 相 対 標 準 偏 差（ R S D %）を 表 5 - 1 に 示 す 。両

法 に よ り 、 ほ ぼ 同 等 の ピ ー ク 面 積 値 お よ び 分 子 量 を 反 映 す る

M e - B P / M e - b i s  A の 値 が 得 ら れ 、 R S D 値 も 2 %以 下 の 良 好 な 結 果

が 得 ら れ た 。  

さ ら に 、 マ イ ク ロ 反 応 サ ン プ ラ ー を 用 い た T H M - G C / M S 法 に

よ る 、 こ れ ら 一 連 の 測 定 の 後 に 行 っ た ブ ラ ン ク ラ ン 測 定 に お い

て 、キ ャ リ ー オ ー バ ー に よ る M e - b i s  A の ピ ー ク は 、前 の 測 定 の

M e - b i s  A の ピ ー ク 強 度 と 比 較 し て 0 . 1 %程 度 で あ り 、実 用 上 無 視

で き る 程 度 で あ っ た 。 こ れ ら の 結 果 か ら 、 マ イ ク ロ 反 応 サ ン プ

ラ ー を 用 い た T H M - G C / M S 法 は 、 密 閉 系 内 に お い て 高 温 高 圧 条
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件 下 で の 化 学 分 解 反 応 を 簡 便 に 行 い 、 さ ら に そ の 反 応 生 成 物 を

再 現 性 良 く G C へ 導 入 可 能 な 測 定 法 で あ る こ と が 示 さ れ た 。  
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図5-3 TMAHを用いた300ºCにおけるTHM-GC/MS法によるPCのパイログラム

（b）反応サンプラーを用いた密閉系（反応時間：5 min）

Me-BP / Me-bisA（%）

n 従来法 本法

1 2.23 2.38

2 2.31 2.34

3 2.28 2.30

平均 2.27 2.34

RSD（%） 1.78 1.71

表5-1 従来法と本法によるPCの測定結果および再現性の比較
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5 . 3 . 2  ナ イ ロ ン 6 . 6 の 組 成 分 析 へ の 応 用  

次 に 、 マ イ ク ロ 反 応 サ ン プ ラ ー を 用 い た T H M - G C / M S 法 を 従

来 の 開 放 系 に お け る T H M 反 応 で は 十 分 に 反 応 が 進 行 し な い ポ

リ ア ミ ド の 測 定 に 応 用 し 、 そ の 有 用 性 を 検 討 し た 。  

ナ イ ロ ン 6 . 6 の 理 想 的 な T H M 反 応 で は 、ア ミ ド 結 合 の 加 水 分

解 に よ り ナ イ ロ ン 6 . 6 が モ ノ マ ー で あ る ヘ キ サ メ チ レ ン ジ ア ミ

ン（ H M D A）お よ び ア ジ ピ ン 酸 に 分 解 し 、同 時 に こ れ ら が G C / M S

に よ り 測 定 が 容 易 な 極 性 の 低 い メ チ ル 誘 導 体 化 さ れ る 。 T M A H

の 2 5 w t % メ タ ノ ー ル 溶 液 を 反 応 試 薬 と し て 用 い た 両 方 の

T H M - G C / M S 法 に よ り ナ イ ロ ン 6 . 6 を 測 定 し て 得 ら れ た ク ロ マ

ト グ ラ ム を 図 5 - 4（ a） と （ b） に 対 比 し て 示 す 。（ a） で は 、 反

応 試 薬 を 5  µ L と し （ b） で は 1 0  µ L と し た 。 ま た 反 応 温 度 は 熱

分 解 装 置 を 用 い た 熱 分 析 法 で あ る E G A - M S 法 に よ り 測 定 し た ナ

イ ロ ン 6 . 6 の 分 解 温 度 4 ) よ り も 十 分 に 低 い 3 0 0 º C と し 、（ b） で

の 反 応 時 間 は 経 験 的 に 1 時 間 と し た 。 ま た 、 各 ク ロ マ ト グ ラ ム

上 の 主 な ピ ー ク を マ ス ス ペ ク ト ル の 解 析 に よ り 帰 属 し た 結 果 を

表 5 - 2 に 示 す 。  

開 放 系 に お け る T H M - G C / M S 法 に よ り 得 ら れ た パ イ ロ グ ラ ム

（ 図 5 - 4（ a）） で は 、 8 分 付 近 に H M D A と H M D A の ジ メ チ ル 誘

導 体 お よ び テ ト ラ メ チ ル 誘 導 体 と 帰 属 さ れ た ピ ー ク が 僅 か に 観

測 さ れ た 。 1 4 . 5 分 付 近 に 観 測 さ れ た 比 較 的 強 度 の 高 い ピ ー ク 4

と 5 は 、 H M D A と ア ジ ピ ン 酸 の 環 状 混 成 ダ イ マ ー と そ の ジ メ チ

ル 誘 導 体 と 帰 属 さ れ た 。 こ の 開 放 系 に お け る T H M - G C / M S 法 に

よ る 結 果 で は 、ナ イ ロ ン 6 . 6 の モ ノ マ ー の 一 つ で あ る H M D A を

観 測 す る こ と が で き た が 、 も う 一 つ の モ ノ マ ー で あ る ア ジ ピ ン

酸 に つ い て は 、 ク ロ マ ト グ ラ ム 上 に は そ れ 単 体 で の 情 報 を 観 測

す る こ と は 出 来 な か っ た 。 こ の 結 果 は 、 大 気 圧 付 近 に お い て 瞬

時 に 反 応 が 終 了 す る 従 来 の 開 放 系 に お け る T H M 反 応 で は 、 ナ
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イ ロ ン 6 . 6 は モ ノ マ ー 単 位 に ま で 十 分 に 分 解 さ れ な い こ と を 示

唆 し て い る 。 そ の た め 、 開 放 系 に お け る T H M - G C / M S 法 で は 、

ナ イ ロ ン 6 . 6 の 構 造 に 関 す る 十 分 な 情 報 は 得 ら れ な い こ と が 判

明 し た 。  
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図5-4 TMAHを用いた300ºCにおけるTHM-GC/MS法によるナイロン6.6のパイログラム

各ピークの帰属は表5-2に示す
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ピーク番号 a 構造

（化合物名）

1

(hexamethylene diamine; HMDA)

2

(dimethyl hexamethylene diamine)

3

(tetramethyl hexamethylene diamine)

4

(cyclic hybrid dimer)

5

(dimethyl derivative of cyclic hybrid dimer)

6

(dimethyl adipate)

7

(monomethyl adipate)

8

(methyl 6-(dimethylamino)-6-oxohexanoate)

9

(trimethyl derivative of hybrid dimer)

NH2H2N

N(CH3)2(H3C)2N

NHHN

O O

OCH3

O

O

H3CO

NCH3H3CN

O O

OH

O

O

H3CO

(H3C)2N OCH3

O

O

NH2(H3C)2N

NHCH3H3CNH

or

H

N(H3C)2N OCH3

O

O

CH3

NH3CNH OCH3

O

O

or

* ピーク番号は図5-4のクロマトグラム上のピーク番号に対応

表5-2 図5-4のクロマトグラム上の主なピークの帰属
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一 方 、 図 5 - 4（ b） に 示 す 反 応 サ ン プ ラ ー を 用 い た 密 閉 系 に お

け る T H M - G C / M S 法 に よ る ナ イ ロ ン 6 . 6 の ク ロ マ ト グ ラ ム 上 に

は 、 幾 つ か の ピ ー ク が 明 瞭 に 観 測 さ れ て い る 。 こ れ ら の ピ ー ク

を マ ス ス ペ ク ト ル の 解 析 に よ り 帰 属 し た 結 果 を 表 5 - 2 に 示 す 。  

開 放 系 に お け る T H M - G C / M S 法 に よ る 測 定 結 果 と は 対 照 的 に 、

H M D A に 由 来 す る ピ ー ク が よ り 明 瞭 に 観 測 さ れ て い る 他 に 、 ア

ジ ピ ン 酸 の メ チ ル 化 誘 導 体 も 明 瞭 に 観 測 さ れ て い る 。ピ ー ク 6、

7 お よ び 9 は そ れ ぞ れ ア ジ ピ ン 酸 の ジ メ チ ル 誘 導 体 、 ア ジ ピ ン

酸 の モ ノ メ チ ル 誘 導 体 お よ び ア ジ ピ ン 酸 と H M D A の 混 成 ダ イ マ

ー の ト リ メ チ ル 誘 導 体 で あ る 。 ピ ー ク 8 の 化 合 物 は 、 ナ イ ロ ン

6 . 6 の T H M 反 応 に よ る 副 生 成 物 と 考 え ら れ る 。  

開 放 系 に お け る T H M - G C / M S で は 観 測 さ れ な か っ た ア ジ ピ ン

酸 の メ チ ル 誘 導 体 が 観 測 さ れ た こ と は 、 反 応 サ ン プ ラ ー を 用 い

た T H M 反 応 で は 試 料 と 反 応 試 薬 が ガ ラ ス 管 内 に 密 閉 さ れ て い

る た め に 、 分 子 の 拡 散 が 制 限 さ れ 、 そ の 結 果 と し て 高 圧 下 に お

い て 長 時 間 に 渡 り T H M 反 応 を 行 う こ と が 可 能 と な っ た た め と

考 え ら れ る 。 密 閉 系 に お け る T H M - G C / M S 法 に よ り 得 ら れ た 総

ピ ー ク 面 積 値 は 開 放 系 に お け る T H M - G C / M S 法 に よ る 結 果 と 比

較 し て 、 二 桁 程 度 増 加 し て い る こ と は 、 こ の 考 察 と 一 致 し て い

る 。  

以 上 の 結 果 よ り 、 反 応 温 度 や 反 応 時 間 も し く は 添 加 す る 試 薬

の 種 類 や 量 な ど 、 密 閉 系 に お け る T H M 反 応 の 詳 細 に つ い て は

さ ら な る 研 究 が 必 要 で あ る が 、 本 研 究 で 開 発 し た 封 管 し た ガ ラ

ス 管 を 用 い る オ ン ラ イ ン マ イ ク ロ 反 応 サ ン プ ラ ー は 、 ポ リ ア ミ

ド 等 の 加 水 分 解 し に く い 縮 合 系 の ポ リ マ ー の 分 析 に お い て 、 従

来 の 開 放 系 に お け る T H M - G C / M S 法 よ り も 有 効 な 手 法 で あ る と

言 え る 。  

  



- 79 - 

 

5 . 4  ま と め  

本 章 で は 、 試 料 と 反 応 試 薬 を 入 れ て 封 管 し た ガ ラ ス 容 器 を 用

い た マ イ ク ロ 反 応 サ ン プ ラ ー を 開 発 し 、 ガ ラ ス 容 器 を G C / M S

の オ ン ラ イ ン で 開 管 す る こ と で 、 反 応 生 成 物 を 大 気 中 に 揮 散 さ

せ る こ と な く 分 析 す る こ と が 可 能 と な っ た 。  

反 応 試 薬 に T M A H を 用 い た T H M 反 応 に よ り 、 P C と ナ イ ロ ン

6 . 6 を 分 析 す る こ と に よ り 、 開 発 し た マ イ ク ロ 反 応 サ ン プ ラ ー

の 有 用 性 を 検 証 し た 。P C の 測 定 で は 、マ イ ク ロ 反 応 サ ン プ ラ ー

を 用 い た 場 合 も 、 開 放 系 に お け る T H M 反 応 を 行 う 従 来 法 を 用

い た 場 合 も 、 反 応 生 成 物 の 生 成 比 率 は 同 程 度 で あ り 、 そ の 再 現

性 も 同 等 で あ っ た 。 ナ イ ロ ン 6 . 6 の 測 定 結 果 に つ い て は 、 開 放

系 に お い て T H M 反 応 を 行 う 従 来 法 で は 、 ポ リ マ ー の 構 造 を 反

映 す る 化 合 物 と し て は 、 ヘ キ サ メ チ レ ン ジ ア ミ ン と そ の メ チ ル

誘 導 体 が 僅 か に 観 測 さ れ る の み で あ っ た が 、 マ イ ク ロ 反 応 サ ン

プ ラ ー を 用 い た 測 定 で は 、 ポ リ マ ー を 構 成 す る 2 種 類 の モ ノ マ

ー で あ る ヘ キ サ メ チ レ ン ジ ア ミ ン と ア ジ ピ ン 酸 の メ チ ル 誘 導 体

が 明 瞭 に 観 測 さ れ た 。 こ の こ と か ら 、 封 管 し た ガ ラ ス 容 器 を 用

い た 密 閉 系 に お い て は 、 開 放 系 に お け る 反 応 と 比 較 し て 、 反 応

物 が 系 内 に 長 時 間 封 じ 込 め ら れ る と 共 に 反 応 時 の 圧 力 が 高 く な

る こ と か ら 、反 応 時 の T H M 反 応 が 促 進 さ れ る こ と が 分 か っ た 。  

以 上 の 結 果 よ り 、 開 発 し た マ イ ク ロ 反 応 サ ン プ ラ ー は 、 従 来

の 開 放 系 に お け る T H M 反 応 で は 分 解 し 難 く 分 析 が 困 難 で あ っ

た 高 分 子 材 料 の 分 析 に 有 用 で あ る こ と が 分 か っ た 。  
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第 6章  総 括  

本 論 文 は 、 昇 温 プ ロ グ ラ ム 制 御 機 能 を 備 え た 加 熱 炉 型 の 熱 分

解 装 置 を 用 い た 、 P y - G C / M S シ ス テ ム の 高 分 子 材 料 分 析 に お け

る 応 用 分 野 を 広 げ る と 共 に 、 そ の 目 的 の た め に 必 要 と な る 関 連

装 置 の 開 発 に つ い て 述 べ た も の で あ る 。  

第 一 章 で は 、 P y - G C / M S シ ス テ ム を 用 い た P y - G C / M S 法 と

T D - G C / M S 法 お よ び E G A 法 の 、今 日 ま で の 発 展 の 経 緯 や 既 報 の

適 用 例 に つ い て 概 説 し 、 本 論 文 の 目 的 、 意 義 お よ び 構 成 に つ い

て 述 べ た 。  

第 二 章 で は 、 人 体 へ の 有 害 性 か ら 、 各 種 法 令 で 使 用 が 制 限 さ

れ て い る 臭 素 系 難 燃 剤 の 中 で も 、 規 制 の 施 行 前 に 汎 用 的 に 使 用

さ れ て い た デ カ ブ ロ モ ジ フ ェ ニ ル エ ー テ ル （ D e B D E） を 測 定 対

象 と し 、 T D - G C / M S 法 の 応 用 分 野 を 拡 張 し た 。 D e B D E は 、 分 子

量 が 大 き い た め に 試 料 ガ ス の 通 過 経 路 を 高 温 に 保 つ こ と が 求 め

ら れ る 一 方 、 熱 的 に 不 安 定 で あ り 、 過 剰 な 高 温 下 で は 、 容 易 に

分 解 す る た め 、 熱 に よ り 基 材 中 か ら 目 的 成 分 を 脱 着 す る

T D - G C / M S 法 に よ り 分 析 さ れ た 報 告 例 は な か っ た 。こ れ に 対 し 、

本 章 で は 、 分 析 条 件 を 最 適 化 す る こ と で 、 P y - G C / M S シ ス テ ム

を 用 い た T D - G C / M S 法 に よ っ て 、 高 い 精 度 と 確 度 で D e B D E を

簡 便 に 定 量 分 析 す る こ と が 可 能 で あ る こ と を 示 し た 。 こ の 結 果

は 、 T D - G C / M S 法 が こ れ ま で 適 用 さ れ て い な か っ た 化 合 物 の 定

性 ・ 定 量 分 析 に お い て も 、 各 条 件 を 最 適 化 す る こ と に よ り 応 用

で き る 可 能 性 を 示 し て い る 。  

第 三 章 で は 、 P y - G C / M S シ ス テ ム を 用 い た E G A 法 に お い て 、

試 料 か ら 生 成 し た 発 生 ガ ス 中 の 任 意 の 温 度 画 分 を 、 選 択 的 に 分

離 カ ラ ム へ 導 入 す る こ と が で き る 選 択 的 試 料 導 入 装 置 の 開 発 と

そ の 応 用 例 に つ い て 述 べ た 。 本 章 で 開 発 さ れ た 選 択 的 試 料 導 入

装 置 で は 、発 生 ガ ス 成 分 が 通 過 す る 流 路 を 最 短 と す る と と も に 、
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流 路 内 を 石 英 の 薄 膜 で コ ー テ ィ ン グ す る こ と で 不 活 性 化 し 、 さ

ら に 、 流 路 全 体 を G C 注 入 口 の 熱 に よ り 十 分 加 熱 す る こ と が で

き る 構 造 と し た 。 こ の 選 択 的 試 料 導 入 装 置 の 基 本 性 能 を 、 ア ミ

ン 類 や フ ェ ノ ー ル 類 お よ び ア ル コ ー ル 類 等 の 高 極 性 化 合 物 の 他

に 、 高 沸 点 化 合 物 で あ る テ ト ラ コ ン タ ン （ C 4 0 H 8 2 ） を 含 む 標 準

試 料 の 測 定 に よ り 評 価 し た と こ ろ 、 こ れ ら の 化 合 物 が 流 路 内 で

吸 着 し た り 凝 縮 し た り す る 問 題 が 生 じ な い こ と が 確 認 さ れ た 。  

ま た 、 こ の 選 択 的 試 料 導 入 装 置 を 備 え た P y - G C / M S シ ス テ ム

を 用 い 、 ア ル ミ ナ を 主 成 分 と す る セ ラ ミ ッ ク の 射 出 成 型 用 材 料

に 、 バ イ ン ダ ー と し て 含 ま れ る 有 機 化 合 物 の 分 析 に 応 用 し た と

こ ろ 、 設 定 し た 温 度 画 分 ご と に 発 生 ガ ス 成 分 を 分 離 カ ラ ム に 導

入 し て 分 離 分 析 す る こ と が 可 能 で あ り 、 低 分 子 か ら 高 分 子 ま で

の 複 数 の 有 機 化 合 物 が 混 合 し た 複 雑 な 組 成 を 、 明 確 に 解 析 す る

こ と が 出 来 た 。 こ れ ら の 結 果 よ り 、 開 発 し た 選 択 的 試 料 導 入 装

置 に よ り 、 P y - G C / M S シ ス テ ム に よ る ハ ー ト カ ッ ト 分 析 が 可 能

と な っ た 。  

第 四 章 で は 、 従 来 の 加 熱 炉 型 熱 分 解 装 置 の 問 題 点 で あ っ た 死

空 間 の 影 響 を 最 小 限 に 留 め る た め の 新 し い 試 料 カ ッ プ の 開 発 を

行 い 、 P y - G C / M S 法 で 使 用 で き る 分 析 条 件 を 拡 張 し た 。  

従 来 の 底 の あ る 円 筒 形 の 試 料 カ ッ プ は 、 そ の 内 部 が 袋 小 路 的

な 死 空 間 と な る た め に 、 測 定 条 件 に よ っ て は 低 沸 点 成 分 の ピ ー

ク の 拡 が り や 、 反 応 性 に 富 む 熱 分 解 生 成 物 の 二 次 反 応 を 顕 著 に

引 き 起 こ す 原 因 と な っ た 。  

そ こ で 本 章 で は 、 熱 分 解 生 成 物 の ピ ー ク 幅 の 広 が り と 二 次 分

解 を 最 小 に 抑 え る た め に 、 試 料 カ ッ プ の 底 部 に 小 通 気 孔 を も つ  

試 料 カ ッ プ を 新 し く 開 発 し た 。 そ の 結 果 、 従 来 の 試 料 カ ッ プ で

は 熱 分 解 生 成 物 の 二 次 反 応 や ピ ー ク 幅 の 広 が り な ど が 顕 著 に 起

き る キ ャ リ ヤ ー ガ ス 流 量 が 1 0  m L / m i n 程 度 の 低 い 条 件 に お い て
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も 、 こ れ ら の 問 題 を か な り 軽 減 で き る こ と を 示 し た 。 こ の 結 果

は 、 開 発 し た フ ロ ー ス ル ー カ ッ プ は 、 P y - G C / M S 法 で 適 用 で き

る 分 析 条 件 の 範 囲 を 広 げ 、 P y - G C / M S シ ス テ ム の 応 用 性 を 高 め

た こ と を 示 し て い る 。  

第 五 章 は 、 高 極 性 の 化 合 物 が 熱 分 解 生 成 物 の 主 成 分 と し て 生

成 す る こ と か ら 、 従 来 の P y - G C / M S 法 や 反 応 試 薬 を 添 加 し て

P y - G C / M S 測 定 を 行 う 反 応 熱 分 解 法 で は 、 精 度 の 高 い 測 定 が 困

難 で あ る た め 、 応 用 例 が 少 な い ポ リ ア ミ ド 樹 脂 を 分 析 す る た め

の 新 し い シ ス テ ム の 開 発 に つ い て 述 べ た 。  

新 し く 開 発 し た オ ン ラ イ ン マ イ ク ロ 反 応 サ ン プ ラ ー を 用 い

た 分 析 法 で は 、 反 応 場 が 密 閉 系 で あ る た め 高 温 ・ 高 圧 の 条 件 下

で 反 応 を 行 う こ と が 可 能 で あ り 、 通 常 の P y - G C / M S 測 定 で は 観

測 が 困 難 な ナ イ ロ ン 6 . 6 の モ ノ マ ー 成 分 で あ る ア ジ ピ ン 酸 と ヘ

キ サ メ チ レ ン ジ ア ミ ン の メ チ ル 誘 導 体 が 主 ピ ー ク と し て 明 瞭 に

観 測 さ れ た 。 ま た 、 観 測 さ れ た 2 つ の モ ノ マ ー 成 分 に 由 来 す る

ピ ー ク の 面 積 比 は 、 5 回 の 繰 り 返 し 測 定 に お い て R S D 値 で 1 0 %

程 度 の 良 好 な 再 現 性 を 示 し た 。 こ の 結 果 は 、 開 発 し た オ ン ラ イ

ン マ イ ク ロ 反 応 サ ン プ ラ ー と P y - G C / M S シ ス テ ム を 組 合 わ せ る

こ と に よ り 、 従 来 の P y - G C / M S 法 や 反 応 熱 分 解 法 で は 、 高 い 精

度 で 分 析 す る こ と が 困 難 で あ っ た ポ リ ア ミ ド な ど の 高 分 子 材 料

の 精 密 分 析 が 可 能 と な っ た こ と を 示 し て い る 。  

以 上 の 各 章 よ り 、 本 論 文 で 取 り あ げ た P y - G C / M S 法 や

T D - G C / M S 法 お よ び E G A 法 を 始 め と し た P y - G C / M S シ ス テ ム を

用 い た 分 析 法 は 、 こ れ ま で P y - G C / M S シ ス テ ム で は 困 難 と さ れ

分 析 事 例 の 報 告 が な か っ た 化 合 物 に お い て も 、 分 析 条 件 を 最 適

化 す る こ と に よ り 、 精 密 な 測 定 が 可 能 な 場 合 も あ り 、 同 シ ス テ

ム の 応 用 範 囲 が 広 い こ と を 明 ら か に し た 。 ま た 、 こ れ ま で の シ

ス テ ム で は 困 難 で あ っ た 分 析 法 や 、 様 々 な 弊 害 の た め に 適 応 が
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困 難 で あ っ た 特 殊 な 分 析 条 件 下 に お け る 測 定 を 可 能 と す る た め

の 関 連 装 置 を 開 発 す る こ と で 、 同 シ ス テ ム の 応 用 分 野 を さ ら に

広 げ 、 P y - G C / M S シ ス テ ム の 高 分 子 材 料 分 析 に お け る 有 用 性 を

よ り 高 い も の と し た 。  
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