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研究成果の概要（和文）：　分離特性と試料処理能力の両立を可能にする、GC用新規分離カラムの実現を目指して、特
殊形状中空カラムの作成を試みた。通常の円形形状の金属キャピラリーを圧延して平型形状の中空カラム素材を作成し
、適切な内壁処理と液相塗布によって新規中空カラムを調製した。この分離カラムを用いて実際にGC分析を行って特性
を確認したところ、理論的に予測されるように分離特性と試料処理能力の両立が可能であることが実証された。現状で
は、作成したカラムの特性が安定しないため、実用化にはさらなる検討が必要である。

研究成果の概要（英文）：In order to develop a novel separation column for GC with high separation 
abilities and large sample loads, special shaped open tubular columns were tried to be prepared. An 
ordinary cylindrical metal tube was roll-milled to form a flat square shaped open tubular column. GC 
separation was performed by using the prepared column, and it was proved that the both sufficient 
separation and sample load can be achieved.

研究分野： 分析化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
今日、様々な分野で広く活用されているガ

スクロマトグラフィー（GC）においては、
その優れた分離性能から、中空キャピラリー
カラムの使用が一般的になっている。中空キ
ャピラリーカラムでは、理論的に内径が小さ
くなるほど分離能が高くなるが、その反面、
内径が小さくなるほど許容試料負荷量は少
なくなるという問題がある。そこで、分離特
性と処理能力を兼ね備えた理想の分離カラ
ムが求められているが、断面形状が円形の一
般的な中空カラムでは、これを実現すること
は理論的に不可能である。そのため、現状で
は必要とされる試料負荷量と分離能を考慮
しながら、次善の策として、いくつかの内径
の分離カラムの中から、使用するカラムが適
宜選択されている。 

 
２．研究の目的 
そこで本研究では、発想を大きく転換して、

様々な特殊断面形状、たとえば、矩形・楕円
形・平型などを有する中空キャピラリーカラ
ムを設計・試作する。ここでは、加工しやす
い金属キャピラリーカラム素材の特性を生
かして、圧延加工などの方法により様々な特
異断面形状の金属キャピラリー中空分離カ
ラムを具現化する。これらのカラムの分離特
性を、各種モデル試料の試験測定を通じて検
証し、適宜理論的考察も加えながら、高い分
離能と大きな処理能力を兼ね備えた理想的
な分離カラムに必要な条件を明らかにし、そ
れを現実のものとすることを目標において
いる。こうした理想的な分離カラムの確立は、
ガスクロマトグラフィーの応用分野をさら
に大きく広げるものと期待される。 
 
３．研究の方法 

GC 用中空キャピラリー分離カラムに使用
されている、内壁を特殊加工したステンレス
管材を原料に用いて、圧延などの加工により、
矩形・楕円形・平型などの様々な特殊断面形
状のカラム素材を作成する。この素材に、分
離のための固定相を塗布して GC 分離カラム
とし、これを用いて各種モデル試料の GC 分
析を実際に行い、その分離特性と許容試料処
理量との関係を検証する。その際には、加工
に伴う管材内面の特性変化にも十分な注意
を払うとともに、特異形状に適合した固定相
塗布方法の探索にも注力する。さらには、高
い分離能力と大きな試料処理量を兼ね備え
た、理想的な中空キャピラリーGC 分離カラム
を構築するために必要な諸条件を、適宜理論
的考察を加えながら整理し、その具現化を目
指す。 
 

４．研究成果 
(1) 平型中空金属カラムの作成 
 まず、市販の GC 用中空金属キャピラリー
カラムに使用されているものと同様のステ
ンレス管材（断面形状は円形）を原材料とし

て、矩形・楕円形の要素を含んだ平型断面形
状への加工を行った。ここでは、加工のしや
すさを考慮して、一般的な金属キャピラリー
カラムよりかなり大きな内径（1.2 mm）の管
材を用い、機械的に圧延することにより平型
断面形状に加工した。 
 ステンレス鋼などの金属キャピラリーを
そのままGC用分離カラムとして使用すると、
金属表面の強い吸着活性のため、炭化水素等
一部の無極性化合物を除き、ピークが著しく
広がって分離測定が事実上不可能となるこ
とはよく知られている。そこで、実用的な GC
用金属キャピラリーカラムでは、カラム内壁
の不活性化処理が必要不可欠である。特殊形
状の中空金属カラムにおいても、こうした不
活性化処理は不可欠である。 
 そこでまず、円形断面の原料管材の内壁を
不活性化処理し、さらに固定相を塗布したの
ち、圧延して平型形状に加工することを試み
た。しかし、この方法で作成したカラムは、
吸着活性が著しく高く、分離効率の大幅低下
を招き、実用的な分離カラムが得られなかっ
た。これは、圧延加工の際に、不活性化した
表面が機械的に損傷し、活性な金属表面が露
出したことに大きな原因があると考えられ
る。この結果を受けて次に、原料管材をあら
かじめ圧延加工し、その後内壁の不活性化処
理、および固定相塗布を行う工程により平型
カラムを調製することにした。その結果、吸
着活性が発現せず、良好なピーク形状を与え
る分離カラムを作成することができた。 
 図１に、この方法により実際に試作した、
長さ 20 m の平型中空金属カラムの写真を示
す。GC への接続に当たっては、平型形状その
ままでは対応できないため、平型カラムの入
口出口双方に、通常の円形の金属キャピラリ
ーをロウ付けにより接続し、これを介して GC
に装着することが可能になる。 

図 1 試作した平型中空金属カラム 
 
(2) 平型中空カラムの分離特性 
 中空カラムの断面形状を円形から矩形に
変更した場合の基本分離特性の変化につい
ては、中空キャピラリーカラムの創始者であ
るGolayによって早くから理論的に考察され
ている。たとえば、ピーク広がりの指標とな
る理論段高（HETP, H）は、それぞれについ
て以下の式により理論的に導かれる。 



ここで、k は保持係数、Dg および DL は気相
および液相中での溶質の拡散係数、U はキャ
リヤーガス線速度、c は液相膜厚に関するパ
ラメータ、r0 と 2z0 はそれぞれ円形カラムの
内径および矩形カラムの短辺長である。この
関係に基づけば、膜厚と流速を固定した場合
の H と r0(i.d.)または 2z0の関係は図 2 のよ
うになる。すなわち、内径と短辺長が同じで
あれば、円形カラムのほうがピーク広がり
（理論段高）が小さいが、円形カラムを平型
にすることによって短辺長がもとの内径よ
り十分小さくなればピーク広がりはむしろ
小さくなることを示している。 

図 2 円形カラム内径または矩形カラム短辺
長と理論段高の関係 
 
各内径または短辺長さについて、具体的に

単位長さあたりの理論段数（理論段高の逆
数）を計算した結果を表１にまとめた。これ
によれば、内径 0.5 mm の円形カラムと短辺
長 0.2 mm の平型（矩形）カラムの分離効率
は理論的にほぼ同じであり、また、内径1.2 mm
の円形カラムを延伸して短辺長 0.3 mm 以下
の平形カラムを作成すれば、カラム効率は改
善されることを示している。 
 
表 1 各平型カラム短辺長または円形カラム
内径における単位長さあたりの理論段数の
計算例 

 
実際に、本研究で試作した平型カラムにつ

いて観測された、キャリヤーガス線流速と

HETP の関係を示す van Deemter 曲線を、元の
1.2 mm 内径および標準的な 0.25 mm 内径の円
形キャピラリーカラムの場合と比較して図 3
に示す。短辺長を 0.17 または 0.12 mm まで
延伸した平型カラムとすることにより、元の
円形カラムより大幅にカラム効率が改善さ
れており、通常の内径 0.25 mm の円形カラム
に迫っていることがわかる。 

図 3 試作した平型カラムおよび円形カラム
の van Deemter 曲線の比較 
 
 一方、表 1のそれぞれの場合について処理
可能な試料注入負荷量を計算すると、表 2に
示すような相対値が求められる。平型カラム
については、短辺長が短くなるほど空間体積
が減少することによって許容負荷量が減少
するが、たとえば表 1で同じカラム効率を示
した短辺長0.2 mmの平型カラムと内径0.5 mm
の円形カラムを比較すると、前者の方が約 4
倍大きな負荷量が得られることがわかる。 
 
表 2 表 1の各カラムにおける許容負荷量 

 
(3)熱分解ガスクロマトグラフ（GC）分析へ
の平型カラムの応用 
 熱分解 GC 分析は、今日高分子材料の実用
性の高い分析法として広く用いられている。
しかし、極性高分子試料については、生成す
る分解物もしばしば強極性化合物となり、許
容負荷量が制限されることがある。こうした
場合には、許容負荷量の大きい、内径や膜厚
の大きなキャピラリーカラムを使用するこ
とになるが、一般に分離効率は低下する。 
 これに対して、平型中空カラムの場合には、
前項で述べたように、許容負荷量と分離効率
を両立したカラムの実現が理論的に可能で



ある。そこで、この特性を生かした熱分解 GC
分析が可能かどうかを実験的に検証した。 
 図 4 に、ポリアクリロニトリル（PAN）を
試料として、試作した平型カラムと一般的な
円形キャピラリーカラムをそれぞれ用いて、
熱分解GC測定して得られた熱分解温度600℃
におけるパイログラムを比較して示した。な
お、カラム長さおよび液相膜厚は両カラムで
同じものを用いている。いずれのパイログラ
ムでも、PAN の熱分解により生成したアクリ
ロニトリル単量体～４量体が観測されてい
るが、これらはいずれも強極性化合物である
ため、円形カラムを用いた上段のパイログラ
ムでは明らかに許容負荷量を超えてピーク
が著しく幅広になっている。これを解析可能
なレベルにまで改善するには、下段のパイロ
グラムのように実効的な試料導入量を1/6ま
で低下させる必要があり、感度的に不利にな
る。これに対して平型カラムを用いた場合に
は、円形カラムでは幅広となった中段のパイ
ログラムと同じ試料導入量で、下段とほぼ同
程度のピーク分離が達成されていることが
わかる。このように、平型カラムにより試料
処理量と分離効率の両立を図ることが可能
であることが実証された。 

図 4 平型カラムと円形カラムをそれぞれ用
いて得られた PAN の典型的なパイログラム 
 
(4) 課題と展望 
 調製手順を適正化することにより、分離効
率と試料負荷量を両立させた平型中空カラ
ムを作成できる可能性が示された。しかし、
調製したカラムごとに、分離特性の差異が非
常に大きく、再現性良く安定的に当該カラム
を作成できる段階には至っていない。その要
因としては、機械的な圧延加工において、一
定の形状や表面状態を得ることが難しいこ
とが考えられる。特殊形状カラムの実用化に
向けては、調製過程のさらなる適正化を図っ
てこうした課題を克服する必要がある。 
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