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概要
本アプリケーションでは、2次元ガスクロマトグラフによる

スチレン中の微量ベンゼンの分析手法を紹介します。本分

析には、Deans スイッチを搭載した Agilent 6890N GC シス

テムを使用しました。プレフラクショネーター・モードを

使用すれば、ASTM の提案するメソッドに沿ってスチレン

中の微量ベンゼンを分析することができます[1]。また、ハ

ートカッティング・モードを用いれば、ベンゼンのピーク

のみをより正確に第1カラムから第2カラムへと移動させる

ことができます。Agilent 6890N のエレクトロニック・ニ

ュ－マティクス・コントロール(EPC)と流量計算ソフトウェ

アにより、分析に必要な流量と圧力を精密に設定すること

ができます。Agilent 6890N GC システムでは、プレフラク

ショネーター・モードおよびハートカッティング・モード

のいずれにおいても優れたキャリブレーション直線性と高

感度分析が実現でき、ハートカッティング・モードでは干

渉が大幅に低減されます。

はじめに
米国材料試験協会（American Society of Testing and
Materials : ASTM）メソッドD5135 では、スチレンの
総合的な純度測定にシングルカラムGCが使用されてお
り、ベンゼンなどの微量成分を1000 ppm まで検出する
ことができると記述されています [2]。しかし今日の業
界において、スチレン中に含まれるベンゼンは、より低

い 10 ppm レベルの検出が求められています。スチレン
にはその他、微量の C8やC9などの炭化水素も含まれて

いますが、こうした物質は、シングルカラム GC では微
量ベンゼンと分離できません。最終製品の品質検査、プ

ロセス管理、仕様の確立、および研究分野において、ス

チレン中の微量ベンゼンの高速分析手法が必要とされて

います。

ASTM は、スチレン中の微量ベンゼンおよび他のコンタ
ミネーションを完全に分離する手法として、2 次元ガス
クロマトグラフ（2-D GC）を提案しています。2-D GC
分析をプレフラクショネーター・モードで行なうと、第

1 カラムでは沸点の高いスチレンが保持される一方で、
低沸点のコンタミネーション（ベンゼンを含む）は第 2
カラムに移動します。移動完了後には、検出の妨害にな

る炭化水素とベンゼンとを第 2 カラムで容易に分離する
ことができます。この手法では、極性の異なる2本のカ
ラムをスイッチング素子に接続して使用しており、この

スイッチング素子により、ひとつまたは複数の離散溶出

セグメントが第 1 カラムから第 2 カラムへと移動しま
す。本手法では、2種類のスイッチング素子を組み合わ
せて使用しています。ひとつの素子は、ロータリーバル

ブで、次の流体スイッチの駆動に使用します。もうひと

つの素子は、流体スイッチでベンゼンを第 1 カラムから
第 2 カラムへと移動し分離します。流体スイッチのデザ
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インは、6890N GC システムの Agilent  Deans スイッ
チと同様のものです。Agilent Deans スイッチは、プレ
フラクショネーターとして高度な機能を発揮しますが、

ハートカッティング・モードで使用することもできま

す。ハートカッティング・モードでは、ベンゼンをより

正確に第1カラムから第2カラムへと移送することがで
き、クロマトグラフの分離能がさらに向上します。

2 次元 GC の歴史は古く、30 年前に Deans により初め
て実施されました。Deans のスイッチ手法は有効なもの
でしたが、信頼性の乏しいカラム接続、カラム流量のド

リフト、不正確なオーブン温度、カラム品質のばらつき

などに関連した問題点のため、広く利用されるには至り

ませんでした[3]。このような問題点により、全体的なリ
テンションタイム（RT）の正確性が損なわれるため、
分析対象成分をカラム間で確実に移動させるためには、

カット部分の時間幅を広くせざるをえませんでした。こ

うした広いカットタイム幅により干渉ピークの混入が助

長されるため、全体の分離能が低下する結果となってい

ました。

Agilent 6890N GC の最新技術により、2-D GC の性能
は改善されました。2-D GC システムは、よりシンプル
で使いやすい構造になっています。最新型のカラム結合

により、デッドボリュームが低く抑えられ、安定性およ

び信頼性が向上しています。Agilent 6890N のエレクト

ロニック・ニューマティックス・コントロール（EPC）
およびオーブンコントロールにより、より精度の高いリ

テンションタイムが実現したため、カットタイムが狭め

られ、分離能と定量の精度が向上しました。新開発の

Deans Switch ソフトウェアで圧力を計算すれば、2-D
GC のメソッド開発をより迅速かつ容易に行なうことが
できます。

実験

Deans スイッチ・システムのデザイン

ハートカッティング・モード

図1は、Deans スイッチ・ハードウェアを搭載したAgi-
lent 6890N GC システムを示しています。サンプルはス
プリット/スプリットレス（S/S）注入口から注入され、
初めに無極性のメチルシリコンカラム（HP-1）で分離さ
れます。スイッチを「オフ」にした場合、ニューマティ

ックス・コントロール・モジュール（PCM）により、
流速8.54 mL/min のヘリウムが下部のフローパスに流
れます。このうち 6.54 mL/min は、強極性のポリエチ
レングリコール（INNOWax）相でコーティングされた
第 2 カラムへ送られます。残りの 2 mL/min は、HP-1
カラムからの溶出した成分を水素炎イオン化検出器

（FID）A へと移動させるのに利用されます。

FID A

S/S 注入口 PCM

9.78 psi 11.14 psi

長さの短い、内径の細いリスト
リクタの場合、HP-1からFID
までを流れるホールドアップ
タイムはごくわずかとなる

トリクルパージ（ごく僅か流れる
パージ）により、キャリーオーバーの
可能性が排除され、ピーク形状が向上

ソレノイドバルブ（オフ）

FID B 

HP-1

6.54 mL/min 

6.54 mL/min 

INNOWax

8.54 mL/min 

2 mL/min 

（トリクルパージ）
(<<1 mL/min

4.54 mL/min パージ
リストリクタ

リストリクタ

図1． ソレノイドバルブ・オフ――ハートカッティングなし
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図2では、Deans スイッチのハートカット機能を使用し
た場合のフローパスを示しています。ベンゼンと他の分

離していない炭化水素が HP-1 カラムから溶出する直前
に、流体スイッチが「オン」になります。すると、

PCM からのヘリウム流は上部のフローパスを通り、
6.54 mL/min はリストリクタへ送られます。残りの2
mL/min により、ベンゼンと炭化水素は HP-1 カラムか
ら INNOWax カラムへ移動します。その後、ベンゼン
は INNOWax カラムで炭化水素と分離し、FID B で検
出されます。各ピークが INNOWa xカラムにロードさ
れると、スイッチは「オフ」の位置にもどるため、HP-1
に残っているピークはすべてFID A に溶出します。

プレフラクショネーター・モード

Agilent 6890N のDeans スイッチは、プレフラクショネ
ーターとしても利用できます。ソレノイドバルブが「オ

ン」になっている場合（図2）、サンプルは S/S インレ
ットへと注入され、無極性の HP-1 カラムで部分的に分
離されます。PCM は8.54 mL/min のヘリウムを上部フ
ローパスへ送り込みます。うち 6.54 mL/min はリスト
リクタへ送られ、残りの 2 mL/min により、沸点がベン
ゼン以下のフラクションが INNOWax カラムへ移動し
ます。

ベンゼンや低分子量化合物がINNOWax カラムに移動す
ると、スイッチは図 1 で示した「オフ」のポジションに
戻ります。すると、PCM から送られる 8.54 mL/min
のヘリウムは、下部フローパスへ流れます。このうち

6.54 mL/min は INNOWax カラムへ送られ、ベンゼン
を炭化水素と分離して FID B で検出します。

FID A

S/S 注入口 PCM

9.78 psi 11.14 psi

ソレノイドバルブ（オン）

FID B 

HP-1

6.54 mL/min 

リストリクタ

6.54 mL/min 

INNOWax

8.54 mL/min 

2 mL/min 

4.54 mL/min パージ
リストリクタ

図2． ソレノイドバルブ・オン――HP-1カラムからINNOWaxカラムへのハートカット
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メソッド開発ツール――Deans Switch カリキュレータ

強力なメソッド開発ツールであるDeans Switch カリキ
ュレータを使えば、カラム流量、注入口圧力、PCM 圧
力、リストリクタサイズを正確に設定することができま

す。メソッド条件が決定されると、ソフトウェアの設定

フィールドに数値が入力されます（図3）。その後、第1
カラム注入口および PCM のフローについて、望ましい
流速を得るのに必要な圧力が DeansSwitch カリキュレ
ータにより決定されます。また、取り付けリストリクタ

のサイズもソフトウェアにより計算されます。

図3． DeansSwitch カリキュレータ



ハードウェア設定

本分析におけるシステムハードウェアの詳細を表1に
示します。

装置条件

表2に装置条件を示します。
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表1． Agilent 6890ハードウェア設定

6890GC 標準ハードウェア

G1540N Agilent 6890N シリーズ GC 1

112 EPC コントロール仕様キャピラリスプリット/スプリットレスインレット 1

210 EPC コントロール仕様 FID 2

309 EPC コントロール仕様 PCM 1

G2613A Agilent 7683 オートインジェクタ 1

2310-0129 Deans スイッチ・キット 1

カラム

第1カラム HP-1 15 m, 0.53 mm, 3.0 µm (p/n 19095Z-421) 1

第2カラム INNOWax 60 m, 0.53 mm, 1.0 µm (p/n 9095N-126) 1

データシステム

G2070A Agilent multitechnique ChemStation rev. A.08.01

使用消耗品

5812-3442 Merlin Microseal 高圧セプタム

5182-0875 Merlin Microseal 用オートインジェクタ5µLニードル固定型シリンジ

5183-4647 スプリット注入に最適な注入口ライナー

試薬規格

ベンゼン、純度 99.8%以上

スチレン、入手可能な最高純度、ただし 99.6%以上

表2． 装置条件

スプリット/スプリットレス注入口 スプリットモード、スプリット比 5:1

温度 250 °C

圧力 9.78 psi ヘリウム

スプリット比 5:1

HP-1 カラム流量 4.54 mL/min, 定圧モード

INNOWax カラム流量 6.54 mL/min, 定圧モード

PCM 11.1psi

FID 温度 250 °C

オーブン温度プログラム 50 °C（4 min）～ 20 °C/min～ 220 °C（2 min）

FID H2流量 40 mL/min

FID Air 流量 450 mL/min

FID メイクアップガス (He) 流量 45 mL/min
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結果と考察

ハートカッティング・モード

Agilent Deans スイッチはハートカッティング・モード
で使用でき、その分析ではきわめて良好な感度、精度、

および直線性が得られます。ハートカッティング・モー

ドでは、ベンゼンピークのみを第 1 カラムから第 2 カラ
ムへ正確に移動させることができます。

感度

図 4 に、スチレン中の 1-ppm ベンゼンを分析したクロ
マトグラムを示します。スチレン中の 1-ppm ベンゼン
分析の感度および定量に関して、Agilent Deans スイッ
チが優れた検出性能を発揮していることがわかります。

 

スチレン中の 1-ppm ベンゼン、カットなし
第 1 カラム HP-1 (FID A)

カット後の 1-ppm ベンゼン
第2カラム INNOWax (FID B)

ベンゼン、カット
5.83分でスイッチ「オン」
6.34分でスイッチ「オフ」

min5 6 7 8 9 10

pA

13

12.5

13.5

14

14.5

15

15.5

min5 6 7 8 9 10

pA

13

12.5

13.5

14

14.5

15

15.5

min5 6 7 8 9 10

pA

13

12.5

13.5

14

14.5

15

15.5

図 4． ハートカッティング・モードでは、スチレン中の 1-ppm ベンゼンを良好なシグナル/ノイズ比
（S/N比）で検出可能
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精度

表3は、Agilent Deans スイッチのハートカッティング・
モードにより得られる、良好なリテンションタイム（RT）
および検出器レスポンスの再現性を示しています。

直線性

スチレン中のベンゼン濃度1-ppm から1000-ppm における
4 点検量線の回帰統計データを図 5 に示します。

表3． ハートカッティング・モードでの2-D GC手法における再現性

1-ppm ベンゼン 10-ppm ベンゼン 100-ppm ベンゼン 1000-ppm ベンゼン
スチレン中 スチレン中 スチレン中 スチレン中

ピーク面積 RT ピーク面積 RT ピーク面積 RT ピーク面積 RT

分析 1 5.4 9.589 55.2 9.555 569.6 9.557 5848.8 9.556

分析 2 5.4 9.566 55.7 9.553 572.5 9.556 5898.8 9.555

分析 3 5.4 9.560 55.2 9.555 567.5 9.556 5920.5 9.555

分析 4 5.4 9.561 55.5 9.557 569.5 9.556 5886.1 9.555

分析 5 5.4 9.560 55.4 9.557 570.9 9.554 5821.2 9.556

標準偏差 5.4 9.567 55.4 9.5554 570 9.561 5875.08 9.5554

SD 0.00 0.01 0.190 0.0015 1.6565 0.0023 35.6111 0.0005 

%RSD 0.00 0.12 0.34 0.02 0.29 0.02 0.61 0.01

濃度 (ppm)
0 500 1000

ピ
ー
ク
面
積

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

1
2 3

4

ピーク面積 = 5.85772541* 濃度 _3.8071003
相関係数： 1.00000
キャリブレーション範囲：1 ～1000 ppm

図 5． ハートカッティング・モードにおけるスチレン中の
ベンゼン 1～1000-ppm のキャリブレーション



1-ppm ベンゼン 10-ppm ベンゼン 100-ppm ベンゼン 1000-ppm ベンゼン
スチレン中 スチレン中 スチレン中 スチレン中

ピーク面積 RT ピーク面積 RT ピーク面積 RT ピーク面積 RT

Area RT Area RT Area RT Area RT

分析 1 5.3 9.552 54.1 9.540 543.4 9.547 5492.1 9.498

分析 2 5.3 9.550 54.0 9.540 543.8 9.547 5492.8 9.500

分析 3 5.3 9.542 53.8 9.541 538.3 9.544 5489.7 9.504

分析 4 5.3 9.544 53.4 9.545 539.1 9.545 5507.7 9.522

分析 5 5.2 9.540 53.9 9.548 538.5 9.544 5525.9 9.544

標準偏差 5.3 9.546 53.8 9.543 540.6 9.545 5501.6 9.514

SD 0.04 0.005 0.2 0.003 2.4 0.001 13.7 0.017 

%RSD 0.76 0.05 0.45 0.03 0.45 0.01 0.25 0.18 
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プレフラクショネーター・モード

Agilent Deans スイッチ・デザインをプレフラクショネー
ター・モードで使用すれば、ASTM の推奨メソッドに準拠
してスチレン中の微量ベンゼンを分析することができま

す。分析結果では、良好な感度と精度が示されています。

感度

図 6 に、スチレン中 1-ppm ベンゼンのクロマトグラムを
示します。1 ppm のベンゼンが良好なS/N 比で容易に検
出されています。

精度

表4は、Agilent Deans スイッチのプレフラクショネータ
ー・モードによる 1-ppmから 1000-ppm の濃度のベンゼ
ン分析において、キャリブレーション・スタンダードの

きわめて優れた再現性が得られることを示しています。

表 4． プレフラクショネーター・モードにおける2-D手法の再現性

min2 4 6 8 10

pA

13.5

14

14.5

15

15.5

16

16.5

17

1-ppm Benzene S/N = 19

図6． スチレン中の 1-ppm のベンゼン
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直線性

図 7 に、プレフラクショネーター・モードにおけるスチ
レン中の 1～1000-ppm の濃度のベンゼンの検量線を示
します。

ハートカッティング・モードとプレフラクショネーター・

モードの比較

ハートカッティング・モードとプレフラクショネータ

ー・モードを比較すると、前者では干渉が大幅に低減さ

れています。これは、ハートカッティング・モードでは、

ベンゼンおよび同時に溶出する成分のみが第1カラムから
第2カラムへ正確に移動するためです。一方のプレフラク
ショネーター・モードでは、ベンゼンより先にHP-1カラ
ムで溶出した化合物も、すべて INNOWax カラムへ移動
します。こうした余分な化合物は、INNOWax カラムに
おける干渉要因となる可能性があります。ハートカット

機能により干渉が低減することを示すために、スチレン

サンプルに天然ガソリン 1000 ppm を添加して炭化水素
の量および数を増やし、このサンプルをハートカッティ

ング・モードとプレフラクショネーター・モードで分析

しました。図 8 および図 9 に分析の結果を示します。

無極性の第 1 カラム（HP-1）では、化合物は沸点の順
に溶出し、ベンゼンのピークは沸点が同程度の炭化水素

と同時に溶出します。ハートカット機能で強極性の

INNOWax カラムへ移動させれば、図 8 に示すように、
極性の低い炭化水素からベンゼンを簡単に分離できま

す。プレフラクショネーター・モードでは、ベンゼンお

よび低分子化合物が強極性の INNOWax カラムに移動
します。ここでは、図 9 に示すように、ベンゼンのピー
クとともに炭化水素のピークが認められます。このこと

から、ハートカッティング・モードにより潜在的な干渉

要因が大幅に低減されることがわかります。

濃度 (ppm)
0 500 1000

ピ
ー
ク
面
積

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

1
2 3

4

ピーク面積 = 5.52782364* 濃度 _2.54576
相関係数： 1.00000
キャリブレーション範囲：1 ～1000 ppm

図7． プレフラクショネーター・モードにおけるスチレン中
の 1～1000-ppm ベンゼンの検量線

カットなし―ガソリンを加えたベンゼンと
炭化水素が第1カラムHP-1で共溶出 (FID A)

カット後―第2カラム(INNOWax)でベンゼンが
極性の低い炭化水素と分離(FID B)

ベンゼン

min4 6 8 10 12

20
30
40
50

pA

60
70

min4 6 8 10 12

20
30
40
50

pA

60
70

min4 6 8 10 12

20
30
40
50

pA

60
70

ベンゼンカット
5.83分でスイッチ「オン」
6.34分でスイッチ「オフ」

図 8． ハートカッティング・モードによるスチレン中 1000ppm ガソリンの分析。最下部のクロマ
トグラムでは、炭化水素ピークが抑えられている。



min2 4 6 8 10 12

pA

20

60

100

140

min2 4 6 8 10 12

pA

20

60

100

140

min2 4 6 8 10 12

pA

20

60

100

140

プレフラクショネーターを
オフにした場合のスチレン中
1000-ppmガソリン

プレフラクショネータースイッチ
0.01分で「オン」
6.34分で「オフ」

プレフラクショネーター後―ベンゼンとともに
低分子化合物もINNOWaxカラムへ移動

ベンゼン

図 9． プレフラクショネーター・モードによるスチレン中 1000ppm ガソリンの分析。
最下部のクロマトグラフには多数のピークが認められる。

結論

簡素化したDeans スイッチを搭載した 2 -D GC システム
では、プレフラクショネーター・モードまたはハートカ

ッティング・モードのいずれでも、スチレン中の微量ベ

ンゼン分析を高い精度で容易に行なうことができます。

Agilent 6890 EPC により良好なリテンションタイムの再
現性が得られるためカットタイムが狭められ、分解能お

よび定量の精度が向上しました。DeansSwitch カリキュ
レータを使用すれば、メソッド開発を迅速かつ容易に行

なうことができます。分析結果で示されているように、

プレフラクショネーター・モードおよびハートカッティ

ング・モードのいずれでも、優れたキャリブレーション、

直線性、および再現性が得られます。ハートカッティン

グ・モードでは干渉が大幅に低減されます。この場合、

ベンゼンは無極性の第 1 カラムで炭化水素と同時に溶出
し、ハートカット後、強極性の第 2 カラムで完全に分離
されます。本システムでは、スチレン中の 1ppm ベンゼ
ンがきわめて良好なシグナル/ノイズ比で検出されまし
た。
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詳細情報

半導体計測分野の詳細については、

www.agilent.com/chem/semicon をご覧ください。
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