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１２. ガスクロマトグラフィ（gas chromatography）

[１] クロマトグラフィ

移動相（mobile phase），固定相（stationary phase）

図１. 試料分子の分離

表１. 各種のクロマトグラフィ

移 動 相

気 体 液 体 固 体

気 体 － － －

固

ガスクロマトグラフィ
液 体 液体クロマトグラフィ －

（気液クロマトグラフィ）

定 液体クロマトグラフィ

ガスクロマトグラフィ ゲルパーミエーションクロマトグラフィ

（気固クロマトグラフィ）固 体 イオン交換クロマトグラフィ －

相 薄層クロマトグラフィ

ペーパークロマトグラフィ

［問１］このテキストでは取り上げない「イオン交換クロマトグラフィ」，「薄層クロマトグラフィ」および

「ペーパークロマトグラフィ」について，分析法とその原理（固定相の化学構造を基にした試料分子との相

互作用）を調べよ。

固定相

移動相

試料
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[２] 気液クロマトグラフィ（gas-liquid chromatography）

カラム（column），キャリヤーガス（carrier gas），担体（support），固定相液体

ヘンリーの法則，ヘンリー定数（Henry's law constant），ラウールの法則

図２. カラム

［問２］気液クロマトグラフィにおける試料の蒸発過程を見るには，二成分(溶質と溶媒の)混合溶液での気液

平衡（右図上）を参考にすることができる。混合溶液中の溶質の

モル分率(ｘ)－溶質の相対蒸気圧(ｐ／ｐo)曲線を，右図下に示

す。ここで，ｐo は純粋な溶質の蒸気圧である。直線は理想的な

溶液の場合であり，それ以外の６本の曲線は ｢非｣理想的な溶液の

場合である。

(ａ) ｢非｣理想的な溶液で，「ヘンリーの法則」が成立している部分

を示せ。

(ｂ) 同様に，｢非｣理想的な溶液で，「ラウールの法則」が成立して

いる部分を示せ。

(ｃ) 溶質濃度の低いところ（ｘ≒０）では，溶質分子の隣りは，大

部分，溶媒分子であるから，蒸発のし易さは溶媒の影響を強く受

ける。溶質と溶媒との間に親和性がある場合や，極性のある溶質

と無極性の溶媒の組み合わせのように親和性がない場合もある。

右図において，親和性がある場合の曲線を示せ。

(ｄ) 溶質濃度の高いところ（ｘ≒１）では，蒸発のし易さに，溶質

と溶媒の間の親和性の違いによる影響を受けない。この影響を受

けない理由を説明せよ。

(ｅ) ガスクロマトグラフィでは，「ヘンリーの法則」が成立してい

る部分での現象を利用しているのか，それとも，「ラウールの法

則」が成立している部分であるのかを，選んだ根拠を含めて述べ

よ。

(ｆ) 溶質の蒸発のし易さには，純粋な状態での蒸気圧とともに，も

う一つの因子が関係している。その因子とは何か。

(ｇ) 以上のことから，ガスクロマトグラフィで，試料としてベンゼ

ン（沸点：８０.１℃）とトルエン（沸点：１１０.４℃）の混合

物を使用した。シリコーン系の固定相液体を使用したとき，カラ

ムからの溶出順を記せ。

(ｈ) 試料としてエタノール（沸点：７８.３℃）とベンゼン（沸点

：８０.１℃）の混合物を使用した。固定相液体として，ポリエ

チレングリコールを使用したとき，カラムからの溶出順を記せ。

溶質の圧力

モル分率

溶質溶媒

カラム

キャリヤーガス

担体
(多孔質珪藻土)

固定相液体

溶解 蒸発
試料分子

拡大

１２．ガスクロマトグラフィ
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表２. 主な固定相液体

１２．ガスクロマトグラフィ
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[３] クロマトグラム（chromatogram）

保持時間（retention time），保持容量（retention volume）

図３. カラム中の試料成分の分布とクロマトグラム

[４] 分離能と理論段数

［問３］(ａ) 図３で，成分ＢとＣについて，その分離能Ｒ を求めよ。

(ｂ) ２つの成分の分離能Ｒ が１.０ であるとき，その２成分のおおよそのクロマトグラムを示せ。

(ｃ) ２つの成分の分離能Ｒ が０.５ であるとき，その２成分のおおよそのクロマトグラムを示せ。

４Ｄ ２
ｎ＝（ ）

Ｗ

図４. クロマトグラムのピークと理論段数

理論段高（height-equivalent to a theoretical plate，ＨＥＴＰ）

Ｌ
ＨＥＴＰ ＝ （Ｌ：カラムの長さ）ｎ

成分Ａ成分Ｂ成分Ｃ

キャリヤーガス

カラム

時間

成分Ａ
成分Ｂ

成分Ｃ

ｔ
A ｔ

B
ｔC

試料の注入

０

試料の注入

Ｄ

Ｗ

１２．ガスクロマトグラフィ



224

［問４］(ａ) 図４に示すクロマトグラムが得られた。理論段数を求めよ。

(ｂ) 図４に示すクロマトグラムは，カラム長さ１ｍの結果である。理論段高を求めよ。

van Deemter式

Ｃ
ＨＥＴＰ＝Ａ＋Ｂｖ＋ （ｖ：キャリヤーガスの流速）ｖ

図５. 流速によるＨＥＴＰの変化

図６. 成分分子の拡散原因

［問５］van Deemterの式で，Ａ＝０.１ｃｍ，Ｂ＝０.２ｃｍ－2ｓ，Ｃ＝０.０５ｃｍ4ｓ－1 の値を持つ長

さ １.５ｍ のガスクロマトグラフィ用のカラムがある。

(ａ) ｖ＝２１.６ｃｍ3／min のとき，ＨＥＴＰと理論段数を計算せよ。

(ｂ) このカラムを使用するときの最適流速（最小のＨＥＴＰを与える流速）を求め，その時のＨＥＴＰと

理論段数を計算せよ。

／

ｖ

Ｈ
Ｅ
Ｔ
Ｐ

・・・ Ⅲ：分子拡散(気体)

・・・・ Ⅱ：物質移動(液体)

・・・・ Ⅰ：渦流拡散(乱流)

固定相液体溶解

Ⅰ：渦流拡散 Ⅱ：液体中の移動 Ⅲ：気体中での拡散

担体

担体

１２．ガスクロマトグラフィ
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［問６］固定相液体：Thermon-1000＋0.５%リン酸，カラム：３ｍｍφ×３ｍ，測定温度：７０℃ でのクロ

マトグラムである。⑨：iso-butyl acetate と ⑫：ｎ-butyl alcohol のピークの理論段数を計算せよ。

また，理論段高はどれだけか。

[５] 吸着

珪藻土担体，シラノール基，吸着（adsorption）と脱着（desorption），テーリング（tailing）

図７. 吸着とそれによるクロマトグラムのテーリング

表面(シラノール基)の不活化処理，

dimethyldichlorosilane（ＤＭＣＳ，(ＣＨ３)２ＳｉＣｌ２，

hexamethyldisilazane（ＨＭＤＳ，(ＣＨ３)３ＳｉＮＨＳｉ(ＣＨ３)３）

担体

吸着

脱着

１２．ガスクロマトグラフィ
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[６] 保持容量

『極性物質は極性溶媒に，無極性物質は無極性溶媒によく溶ける』

極性百分率，Rohrschneider

ε1 －εx
Ｐ＝１００－１００ ε1 －ε2

ＶＲ(１,３-ブタジエン)
ε＝log

ＶＲ(ｎ-ブタン)

固定相液体

１：β,β'-オキシジプロピオニトリル（強極性溶媒）

２：スクワラン（無極性）

ｘ：測定する固定相液体

［問７］それぞれの固定相液体でのｎ-ブタンと１,３-ブタジエンの保持容量は，

ｎ-ブタン １,３-ブタジエン

β,β'-オキシジプロピオニトリル ０.０６３ ０.３３

スクワラン（無極性） １.００ ０.８３

ポリエチレングリコール １５００ ０.４８ １.３１

である。ポリエチレングリコール １５００ の極性百分率を求めよ。

表３. いくつかの固定相液体の極性百分率

１２．ガスクロマトグラフィ
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図８. 固定相液体の極性の違いによる溶出順の変化

(上) 固定相液体：ポリエチレングリコール（ＰＥＧ）４００

(下) 固定相液体：シリコーンＤＣ５５０

［問８］固定相液体に Squalane および ＰＥＧ２０Ｍ を使用したときのそれぞれの化合物の保持容量を示

す。

固定相液体 Squalane ＰＥＧ２０Ｍ
成分

n-pentane １３.７ １.８

n-hexane ３０.７ ３.２

1-propanol １５.０ ３１.０

n-butyraldehyde １９.９ １５.９

2-butanone ２０.８ １８.０

ethyl acetate ２２.２ １５.６

この６成分の混合物のクロマトグラムを(Squalane とＰＥＧ２０Ｍについて)描け。

１２．ガスクロマトグラフィ
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[７] 保持指標（retention index）

log(ＶＲ(アルカン)) ∝ 炭素数

図９. Ｃ１～Ｃ５異性体のクロマトグラム

'Kovatsの保持指標（retention index）

log Ｖ (Ｘ)－log Ｖ (Ｚ)R R
Ｉ＝ １００･ ＋１００･Ｚ

log Ｖ (Ｚ＋１)－log Ｖ (Ｚ)R R

Ｖ (Ｘ)：成分Ｘの保持容量R

Ｖ (Ｚ)：炭素数Ｚのｎ-アルカンの保持容量 （Ｖ (Ｚ) ＜ Ｖ (Ｘ) ＜ Ｖ (Ｚ＋１) ）R R R R

Ｖ (Ｚ＋１)：炭素数Ｚ＋１のｎ-アルカンの保持容量R

図１０. 保持指標の算出

つぎの条件下でのある化合物の保持指標の計算

ｎ-オクタンの保持容量：９.９ｍＬ

ｎ-ノナンの保持容量：１７.５ｍＬ

ある化合物の保持容量：１０.９ｍＬ

１２．ガスクロマトグラフィ
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［問９］図９で，(３)は propane，(８)は n-butane，(１５)は n-pentane のピークである。(４)～(７)，

(９)～(１４)のピークを示す化合物の保持指標を求めよ。

［注：保持容量の代わりに保持時間で計算しても同じ結果になる］

［問１０］２-ケトン類の保持指標を求めよ。

固定相液体 Squalane ＰＥＧ２０Ｍ
成分

methane ０.４ ０.２

ethane １.０ ０.３

propane ２.５ ０.５

n-butane ６.１ １.０

n-pentane １３.７ １.８

n-hexane ３０.７ ３.２

n-heptane ６６.７ ５.６

n-octane １４５ ９.９

n-nonane ３０７ １７.５

n-decane ６５２ ３１.０

n-undecane １３７３ ５２.６

n-dodecane ２８９１ ８９.４

acetone ８.３ １０.９

2-butanone ２０.８ １８.０

2-pentanone ４１.８ ２８.２

2-hexanone ９３.２ ４９.３

2-heptanone ２０４ ８４.１

１２．ガスクロマトグラフィ
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[８] 気固クロマトグラフィ（gas-solid chromatography）

吸着型ガスクロマトグラフィ （cf. 分配型ガスクロマトグラフィ）

シリカゲル，アルミナ，カーボンブラック

吸着サイト，分子構造依存性

[９] 装置

図１１. ガスクロマトグラフ（gas chromatograph）

１２．ガスクロマトグラフィ
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[１０] 昇温ガスクロマトグラフィ

(ａ) (ｂ) (ｃ)

図１２. 都市ガスのガスクロマトグラム

(ａ) 定温（７５.５℃）

(ｂ) 定温（１４０℃）

(ｃ) 昇温（７５.５～１４０℃）

①：Ｈ２，②：Ｎ２，③：ＣＯ，④：ＣＨ４，⑤：ＣＯ２，⑥：Ｃ２Ｈ４，⑦：Ｃ２Ｈ６

図１３. アルコール類のガスクロマトグラム
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[１１] キャピラリーカラム（capillary column）

ガラスキャピラリー，ステンレスキャピラリー，ＷＣＯＴ，ＳＣＯＴ

図１４. キャピラリーカラムによるガスクロマトグラフ

図１５. キャピラリーカラムによるアルコールの分析

（ＷＣＯＴ ＯＶ-１０１ ０.２５ｍｍ×５０ｍ）

１２．ガスクロマトグラフィ
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図１６. レギュラーガソリンの分析

（ＳＣＯＴ ＯＶ-１０１ ０.２８ｍｍ×５０ｍ）

図１７. 多環芳香族の分析

（ＳＣＯＴ Silicone ＧＥ ＳＦ９６ ０.３ｍｍ×３０ｍ）

１２．ガスクロマトグラフィ
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[１２] 熱伝導度検出器（thermal conductivity detector，ＴＣＤ）

熱伝導度

フィラメント，電気抵抗

汎用検出器

－6 －1１０ ｇｓ

図１８. 熱伝導度検出器

図１９．検出器の原理

１２．ガスクロマトグラフィ
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［問１１］熱伝導度検出器の感度(試料成分の量に対する出力電圧の変化量)は，検出器内でのその成分蒸気

の濃度（分圧）に比例している。

この検出器の感度が成分濃度に比例することを，ＴＣＤの動作原理を基に説明せよ。

［問１２］図１２はヘリウムをキャリヤーガスに，ＴＣＤを検出器に使って測定したクロマトグラムである。

いずれにおいても，①のピークが逆に（下向きに）出ている。これについて，ＴＣＤの動作原理をもとに，

説明せよ。

感度

１２．ガスクロマトグラフィ
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[１３] 水素炎イオン化検出器（flame ionization detector，ＦＩＤ）

荷電粒子

汎用検出器

－10 －1１０ ｇｓ

図２０. 水素炎イオン化検出器

［問１３］水素炎イオン化検出器の検出限界（検出できる最低の量で，この問題では，１秒間にカラムから検

出器に流出してくる化合物の重量）を，以下の仮定の下で，推定せよ。

［仮定１］水素炎イオン化検出器の高電圧回路に０.１ｐＡの電流が流れれば，高抵抗Ｒの両端にあらわれ

る電圧を計ることができる。

［仮定２］炎中にできる炭素の粒塊は，１０００個の炭素原子からできている。

［仮定３］炎中では大部分の炭素原子は燃えてしまうことと，炭素の状態であっても塊の形成に関与しない

ものがあるので，この炭素粒塊の形成に関与している炭素原子の割合は全炭素の０.０１％である。

［仮定４］この化合物は炭素原子１０個からできていて，分子量は１５０である。

１２．ガスクロマトグラフィ
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［問１４］水素炎イオン化検出器（ＦＩＤ）での炭化水素の相対重量感度（左側）と相対モル感度（右側）を

示す。相対重量感度がほぼ一定であるのに対して，相対モル感度は化合物に含まれている炭素数とよい相

関関係がある。ＦＩＤの動作原理を基に，説明せよ。

（注：相対重量感度とは同じ重さ［ｇ］の試料で得られる感度，相対モル感度とは同じ物質量［mol］の

試料で得られる感度を表している）

相 対 感 度 相 対 感 度
化合物 化合物

重量 モル 重量 モル

メタン ０.９０ クメン ０.９７ ８.１４

エタン １.８９ ２,２-ジメチルブタン １.０４ ６.２０

プロパン ２.８４ ２,２-ジメチルペンタン １.０２ ７.１４

ｎ-ブタン ３.７８ ２,２-ジメチルヘキサン １.０１ ８.０６

ｎ-ペンタン １.０４ ５.２４ ２,２-ジメチルヘプタン ０.９７ ８.６９

ｎ-ヘキサン １.０３ ６.２０ ３,３-ジエチルペンタン １.００ ８.９６

ｎ-ヘプタン １.００ ７.００ ２,２,３-トリメチルヘキサン １.００ ９.０５

ｎ-オクタン ０.９７ ７.７４ ２,４,４-トリメチルヘキサン １.０１ ９.０５

ｎ-ノナン ０.９８ ８.７８ ２,２,４,５-テトラメチルヘキサン １.００ ９.９４

２,２,３,３-テトラメチルヘキサン １.０１ １０.０５

ベンゼン １.１２ ６.１１

トルエン １.０７ ６.８８ ｐ-エチルトルエン １.００ ８.４０

ｐ-キシレン １.００ ７.４２ ｍ-エチルトルエン １.０１ ８.４８

ｏ-キシレン １.０２ ７.５６ ｏ-エチルトルエン １.０２ ８.５６

エチルベンゼン １.０３ ７.６４ ブチルベンゼン ０.９８ ９.１９

ｍ-キシレン １.０４ ７.７１

１２．ガスクロマトグラフィ
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[１４] 電子捕獲型検出器（electron capture detector，ＥＣＤ）

３ 63ヘリウム，放射線源： Ｈ， Ｎｉ

選択的検出器，親電子性化合物，Ｆ，Ｃｌ，Ｓ，Ｎ，多環芳香族化合物

－14 －1１０ ｇｓ

図２１. 電子捕獲型検出器

図２２. 選択的検出器の利点

図２３. ＥＣＤによる殺虫剤の分析

溶媒のピ－ク

分析成分のピーク

溶媒
分析成分のピーク

汎用検出器 選択的検出器

１２．ガスクロマトグラフィ
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［問１５］電子捕獲型検出器の検出限界（検出できる最低の量で，この問題では，１秒間にカラムから検出器

に流出してくる化合物の重量）を，以下の仮定の下で，推定せよ。

［仮定１］電子捕獲型検出器の高電圧回路に流れる電流が１ｐＡ変化すれば，高抵抗Ｒの両端にあらわれる

電圧変化を知ることができる。

［仮定２］親電子性の化合物の１個は，検出器中で１０％の確率で電子１個を捕獲する。

［仮定３］この親電子性化合物の分子量は１５０である。

［問１６］ガスクロマトグラフィによって農薬の分析をするときに，ＥＣＤは非常に有効な検出器である。

ＥＣＤによって分析できる農薬（塩素，硫黄，窒素のいずれかを含む化合物）の例を，その構造とともに

書け。

１２．ガスクロマトグラフィ
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[１５] 炎光検出器（flame photometric detector）

炎光，含リン化合物，ＨＰＯ，５２８ｎｍ，含硫黄化合物，Ｓ ，３９４ｎｍ２

選択的検出器

－12 －1１０ ｇｓ

図２４. 炎光検出器

図２５. ＦＰＤによる硫黄化合物の分析

［問１７］硫黄化合物をＦＰＤによって検出すると，検出器の出力は硫黄化合物の量の２乗に比例するとい

う。この原因を推定せよ。

（ヒント：ＦＰＤでの硫黄の発光は，二原子硫黄（Ｓ ）分子によっている）２

Ｈ
２

column から

石英ガラス管 干渉フィルター

光電子増倍管

air

１２．ガスクロマトグラフィ
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[１７] 総合問題

［問１８］* クロマトグラフィーに関する以下の問に答えよ。

（１）「クロマトグラフィー」とはいかなる分析方法であるかを一般的に定義せよ。

（２）気－液クロマトグラフィーにおいて二成分Ａ，Ｂが分離される様子を示す図１をもとに，分配係数など

を用いて分離のメカニズムを説明せよ。

（３）二成分Ａ，Ｂについて観測される典型的なクロマトグラムを図２に示す。ここで，Ａの保持時間ｔRa
が１０分で，ピークＡについて理論段数１０,０００段が得られたとする。このとき，ベースラインにお

けるＡのピーク幅ｗa を求めよ。

（４）上記(３)の場合に，ピークＡとＢとについて分離能Ｒを求めたところ，１.５であった。このとき，

ピークＢの保持時間ｔRb を求めよ。ただし，ピーク幅ｗa ＝ｗb とする。

（５）図３は，ＧＣで汎用されている熱伝導度検出器の構造と関係する電気回路を示したものである。この図

をもとに，この検出器による試料気体成分の検出原理を説明せよ。
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［問１９］* 分析化学において化合物の分離法として利用されるクロマトグラフィーに関する以下の問に答え

よ。

（１）ガスクロマトグラフィーにおける理論段高Ｈについて，キャリヤーガスの流速ｕおよび係数Ａ，Ｂ，Ｃ

で表す簡単な理論式を書き，その意味を説明せよ。

（２）(１)の問で，最小理論段高を与えるキャリヤーガスの流速を表す式を誘導せよ。

（３）クロマトグラフィーを，固定相，移動相，および分離の原理の違いにより，４種類に分けて簡単に解説

せよ。
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