
 

熱分解（Py-）と包括的 2 次元ガスクロマ
トグラフィーを組み合わせた 
Py-GC×GC/MS による高分子の劣化評価 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

要旨 

アジレント独自のキャピラリ・フロー・テクノロジー（CFT）を用いたフローモ
ジュレータはクライオトラップや複数の GC オーブンを用いることなく、上図の数
点の部品を追加した簡便な装置構成により、包括的二次元ガスクロマトグラフィー
（GC×GC）による二次元分離を可能とします。本報ではパイロライザーとフローモ
ジュレータを組み合わせた Py-GC×GC/MS システムによりポリプロピレン（PP）と
ポリエチレン（PE）の劣化評価を行いました。その結果、熱処理を行った PP と PE
から、通常の Py-GC/MS では検出することができなかった劣化構造に由来する熱分
解生成物を検出することができました。また、その生成量は熱処理温度と相関性が
認められ、再現性も RSD 値で約 10%となり定量的な評価が可能でした。この結果よ
り、フローモジュレータを用いた Py-GC×GC/MS はポリマーの劣化評価に有用な手
法であることが分かりました。 
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はじめに 

高分子材料の劣化に伴う化学構造の変化は、初期の段階
では全体に占める割合は微小で、この変化を捉えることは
難易度の高い分析の一つです。熱分解GC/MSは高分子の
微細構造に関する情報を得るための分析法として広く普及
しており、高分子材料の劣化解析・評価法としても定着し
つつあります。しかし、熱分解GC/MSをもってしても、
劣化に伴う化学構造の変化を反映した微小な化合物を検出
することは困難な場合があります。その一例としては、熱
分解により多種の炭化水素類が生成するポリプロピレン
（PP）とポリエチレン（PE）をはじめとするポリオレフ
ィンが挙げられます。ポリオレフィンの劣化に伴う化学構
造の主な変化はカルボニル基の生成であり、この構造を反
映する熱分解生成物としては主に脂肪族アルデヒドが考え
られます。これらとポリマー骨格の熱分解に由来する炭化
水素類を一次元のクロマトグラフィーにより完全に分離す
ることは不可能です。これに対し、極性の異なる2種類の
分離カラムを組み合わせて分離分析を行うGC×GCは、一
次元クロマトグラフィーよりも高い分離能を有し、複雑な
構成からなる試料中の微量成分の分析法として活用されて
います。本報では、クライオトラップや複数のGCオーブ
ンを必要とせず、フローモジュレータのみの簡便な構成に
よりGC×GC分離を達成することが出来るシステムをPPと
PEの劣化評価へ応用した例を紹介します。 

 

実験方法 

試料 
工業的に生産されたポリエチレン、ポリプロピレンのシー
ト（厚さ約0.03 mm）をマイクロパンチャー（フロンティ
ア・ラボ社製、P/N：FMP-2.00D）により直径約2 mmに
切り出し、その2枚（約0.2 mg）をパイロライザー用試料
カップ（エコカップFL80）に採取しました。その後、
200~240ºCの各温度に設定したGCオーブン内おいて10分
間加熱処理を行い、測定に供しました。また、比較用デー
タとして熱処理を行わない試料についても測定を行いまし
た。 
 
装置構成とPy-GC×GC測定 
使用したPy-GC×GCシステムの流路構成を図1に示しま
す。熱分解装置（EGA/PY-3030D、フロンティア・ラボ社
製）による熱分解生成物を、カラム1（DB-5MS UI、5%フ
ェニル95%ジメチルポリシロキサン、長さ20 m、内径0.18 
mm、膜厚0.18 µm、p/n 121-5522UI）で主に沸点差によ
る分離を行いリバースフローモジュレータへ導入しまし
た。同時にモジュレーションバルブによりHeガスの流路
方向を切り替え図1Aの流路とすることで、カラム1からの
熱分解生成物を2.9数秒間、捕集チャンネルに集めた後に
図1Bの流路とし、カラム2（DB-HeavyWAX、ポリエチレン
グリコール、長さ5 m、内径0.25 mm、膜厚0.25 µm、p/n 
122-7112 (長さ15ｍ)）へ導入して化合物の極性差による分

離を行い、MS（5977B Inert Plus）により検出しました。
この一連の動作を繰り返すことで得たパイログラムをGC 
Image（Zoex社製）ソフトウェアにより3次元のパイログ
ラムに変換しました。 
 
分析条件 
 
（パイロライザー：EGA/PY-3030D） 
熱分解温度 ：600ºC 
インターフェース温度 ：300ºC 
 
（GC：7890B） 
スプリット比 ：1/50 
注入口温度 ：300ºC 
カラム1 ：DB-5MS UI 
（長さ20 m、内径0.18 mm、膜厚0.18 μm） 
カラム1流量 ：0.3 ml/min（定流量モード） 
カラム2 ：DB-HeavyWAX 
（ポリエチレングリコール、5 m x 250 µm x 0.25 µm） 
カラム2流量 ：8 ml/min（定流量モード） 
オーブン温度：40ºC → 10 ºC/min → 300ºC（1 min） 
MSDインターフェース温度：300ºC 
 
（モジュレーションバルブ） 
捕集時間 ：3 sec 
サンプリング時間 ：0.1 sec 
 
（MS：5977B Inert Plus） 
イオン源温度 ：230ºC 
イオン化法 ：EI 
四重極温度 ：150ºC 
測定モード ：スキャン 
スキャン範囲 ：m/z 50-400 
スキャン速度 ：約20 scans/sec 
スレッショルド ：10 
ゲイン係数 ：1 
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図1. Py-GC×GC/MSの流路構成 
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結果と考察 

Py-GC/MSによる測定結果 
熱処理を行わないPPと空気雰囲気中で240ºCにて10分間

加熱処理を行うことで熱酸化劣化させたPPを一般的なPy-
GC/MS（1次元クロマトグラフィー）により測定したパイ
ログラムを図2に示します。いずれのパイログラムでもPP
の主骨格の熱分解に由来する炭化水素類が顕著に観測さ
れ、TICを拡大して微小なピークを含めて比較しても差異
を見出すことは困難でした。また、熱酸化劣化させたPP
のパイログラムについて、生成すると考えられるアルデヒ
ドやケトンなどの含酸素化合物の探索を抽出イオンクロマ
トグラムから試みても、これらのピークを確認することは

困難でした。これは、今回行った熱酸化劣化の条件により
PPから生成する含酸素化合物は微量であることや、生成
する脂肪族アルデヒドやケトンのマススペクトルはPPの
熱分解生成物である炭化水素類のマススペクトルと主要な
フラグメントイオンが共通していることなどが原因と考え
られます。これらの結果より、一次元のクロマトグラフィ
ー分離を用いる一般的なPy-GC/MSではPPの熱酸化劣化に
由来する劣化生成物を検出することは、困難であることが
分かります。 
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図2. 一般的な Py-GC/MS（1次元クロマトグラフィー）によるPPのパイログラムの比較 
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Py-GC×GC/MSによる未処理・熱処理を施したPPとPE
のパイログラムの比較 

熱処理を行わないPPと空気雰囲気中で225～240ºCにて
10分間加熱処理を行うことで熱酸化劣化させたPPをPy-GC
×GC/MSにより測定し、得られたデータを専用のソフト
ウェア（GC Image）により三次元表示に変換したパイロ
グラムを図3 A～D）に示します。X軸はカラム1にって行
われた沸点の違いによる分離、Y軸はカラム2によって行わ
れた極性の違いに基づく分離を意味しており、Z軸はピー
ク強度を対数変換して表示しています。 

いずれのパイログラムでもPPの主骨格の熱分解に由来
する炭化水素類が顕著に観測されます。また、A）熱処理
なしのパイログラムではヒンダードフェノール系の酸化防
止剤に由来すると考えられる2,6-ジ-tert-ブチルフェノール
（DTBP）が顕著に観測されますが、B, C）ではその量が
減少し、D）では殆ど観測されておらず、加熱処理に伴い
酸化防止剤の量が減少したことが分かります。また、劣化
に由来すると考えられる化合物はA, B）では観測されてい
ませんが、C）では炭素数の異なる脂肪族ケトンとアルデ
ヒドを主体とする一連の含酸素化合物が観測され、D）で
はその量が増加しています。  

図3. Py-GC×GC/MSによる未処理・熱処理を施したPPのパイログラムの比較 
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同様にPEについてPy-GC×GC/MSにより測定して得られ
たパイログラムを図4 A～D）に示します。 
PPの結果と同様に、いずれのパイログラムでもPEの主骨
格の熱分解に由来する炭化水素類が顕著に観測されます。
また、図4 A, B）では劣化に由来すると考えられる化合物
は観測されていませんが、C）では炭素数の異なる脂肪族
ケトンとアルデヒドを主体とする一連の含酸素化合物が観
測され、D）ではその量が増加しています。 

 
 
 
 
 

 
 

このように、一次元のGC分離では観測することが出来
なかった添加剤や劣化構造に由来する微小なピークを、
GC×GCによりPPやPEの主骨格の熱分解生成物と分離する
ことで、明瞭に検出することが可能になります 
 
 
 
 
 

  

図4. Py-GC×GC/MSによる未処理・熱処理を施したPEのパイログラムの比較 
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Py-GC×GC/MSによるパイログラムの再現性 
空気雰囲気中で240ºCにて10分間加熱処理を行うことで

熱酸化劣化させたPEをPy-GC×GC/MSにより繰り返し5回
測定して得られたパイログラムを図5に示します。いずれ
のパイログラムでもPEの主骨格由来の熱分解生成物と劣
化構造に由来する含酸素化合物が観測されます。観測され
た劣化構造に由来する化合物のピーク面積値と全体に対す
る割合を表1に示します。面積値と面積比何れも再現性は
RSD値で約10%であり、定量的な評価が可能であることが
分かりました。 
 
 
 
 
 

 
 
 

まとめ 

 フローモジュレータを用いたPy-GC×GC/MSシステムに
よりPEとPPの劣化評価を行いました。その結果、熱処理
を行ったPPとPEから、通常のPy-GC/MSでは検出すること
ができなかった劣化生成物を検出することができました。
また、劣化生成物の生成量は熱処理温度と相関性が認めら
れました。さらに、生成量の再現性はRSD値で約10%であ
り、定量的な評価が可能でした。以上の結果から、フロー
モジュレータを用いたPy-GC×GC/MSはポリマーの劣化評
価に有用な手法と言えます。 
 
 
 

図5. 240ºCで10分間熱処理したPEのPy-GC×GC/MSによるPEのパイログラムの繰り返し測定 

1

主骨格由来
（ 直鎖炭化水素）

劣化構造由来
（ 含酸素化合物）

2 3 4 5

表1. Py-GC×GC/MSによる劣化構造由来の化合物の再現性 

n
ピーク面積値

面積比
（ %）劣化構造由来の

各種含酸素化合物 ト ータル

1 15854117 467787254 3.4

2 12833595 487088725 2.6

3 15171605 478699992 3.2

4 13575107 457080046 3.0

5 16046134 478042700 3.4

平均 14696112 473739743 3.1

RSD（%） 9.69 2.44 10.0
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