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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　a)所定の基準物質を基準とした保持指標が既知である複数の化合物についてガスクロマ
トグラフ分析を行ってそれら各化合物の保持時間を取得する分析実行手段と、
　b)前記複数の化合物の保持時間とその各物質の既知の保持指標との関係に基づいて、前
記基準物質の保持時間を推定する第１保持時間推定手段と、
　c)該第１保持時間推定手段により得られる前記基準物質の保持時間と分析対象化合物の
既知の保持指標とから、該分析対象化合物の保持時間を推定する第２保持時間推定手段と
、
　d)該第２保持時間推定手段により推定された保持時間を用いて、前記分析対象化合物を
含む試料をガスクロマトグラフ分析して作成したクロマトグラムに現れているピークを同
定する同定処理手段と、
　を備えることを特徴とするガスクロマトグラフ装置。
【請求項２】
　前記基準物質はｎ－アルカン、多環芳香族、又はＰＦＢ－Ｂｒ（ペンタフルオロベンジ
ルブロミド）で誘導体化された脂肪酸であることを特徴とする請求項１に記載のガスクロ
マトグラフ装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、カラムを用いて試料成分を分離して分析するガスクロマトグラフ装置に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　一般にガスクロマトグラフ分析では、クロマトグラムに出現しているピークを同定する
ために、化合物がカラムを通過するのに要する時間である保持時間（リテンションタイム
）が用いられる。しかしながら、保持時間は化合物に固有の値ではなく、キャリアガス流
量、カラム温度、カラムのサイズ、カラム液相厚など様々な分析条件によって変わる値で
ある。したがって、こうした様々な分析条件を同一にした状態でないと、保持時間を利用
したピークの同定は正確に行えない。そこで、例えば分析対象化合物の標品を所望の分析
条件の下で分析することで保持時間を予め求めておき、その保持時間を用いて、分析対象
化合物を含む試料を上記所望の分析条件の下で分析することで取得したクロマトグラムに
現れているピークを同定するといったデータ処理が行われる。
【０００３】
　しかしながら、こうしたピーク同定を行うためには、分析対象化合物全ての標品を用意
してそれらを予め分析する必要があり、分析対象化合物が多い場合には準備が面倒であっ
て手間もコストも掛かる。
【０００４】
　一方、上記のような保持時間とは異なり、分析条件や装置間器差などに依存しないパラ
メータとして、保持指標（リテンションインデックス）が従来より使用されている（例え
ば特許文献１など参照）。ＧＣ分析における保持指標について図１０により簡単に説明す
る。ここでは、最も一般的なｎ－アルカンの同族体系列が基準物質である場合について考
える。
【０００５】
　いま、図１０に示すクロマトグラムにおいてメタン（ＣＨ4）のピークの出現位置を基
準とし、ｎ－アルカンの隣接するＣｎとＣｎ＋１のピークの保持時間がそれぞれｔ１、ｔ

２であるものとする。ＣｎとＣｎ＋１との間に存在する物質Ｘの保持時間がｔｘであると
き、恒温分析においては、この物質Ｘの保持指標ＲＩｘを次の（１）式で定義する。
　　ＲＩｘ＝［（logｔｘ－logｔ１）／（logｔ２－logｔ１）］×１００＋１００×ｎ　
　…（１）
また、昇温分析（例えば昇温レート：２０℃／分など）においては、物質Ｘの保持指標Ｒ
Ｉｘを次の（２）式で定義する。
　　ＲＩｘ＝［（ｔｘ－ｔ１）／（ｔ２－ｔ１）］×１００＋１００×ｎ　　…（２）
　様々な化合物についてｎ－アルカンと共にＧＣ分析を行ってそれぞれの保持時間を求め
、（１）式又は（２）式に基づいて保持指標を算出してまとめたものが保持指標データベ
ースである。
【０００６】
　こうした保持指標データベースを利用してクロマトグラムに現れている未知の化合物の
ピーク同定を行う場合、保持指標は装置や分析条件の依存性が殆どないためこうした要因
をあまり気にする必要がないという利点がある。しかしながら、その反面、分析対象化合
物とともに基準物質（上記例ではｎ－アルカン）も同一条件の下で分析してその基準物質
の保持時間を求め、基準物質の保持時間と分析対象化合物の保持指標とから分析対象化合
物の保持時間を推測する必要がある。したがって、基準物質の標品を用意しなければなら
ず、また少なくとも１回は基準物質の標品のガスクロマトグラフ分析を行う必要があった
。
【０００７】
【特許文献１】特開平１１－２０１９６０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
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　上述したように従来のガスクロマトグラフ装置におけるピーク同定方法では、分析対象
化合物の標品や基準物質の標品といった決まった標品を分析しなければならず、そうした
標品を揃える面倒さがあった。また、分析対象化合物や基準物質ではない標品が手元にあ
ったとしても、こうした標品を利用することはできなかった。
【０００９】
　本発明は上記課題に鑑みて成されたものであり、その目的とするところは、分析対象化
合物の標品や保持指標の基準物質の標品をわざわざ用意して分析する必要がなく、標品を
揃える面倒さや分析者の手間を軽減することができるガスクロマトグラフ装置を提供する
ことにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記課題を解決するために成された本発明に係るガスクロマトグラフ装置は、
　a)所定の基準物質を基準とした保持指標が既知である複数の化合物についてガスクロマ
トグラフ分析を行ってそれら各化合物の保持時間を取得する分析実行手段と、
　b)前記複数の化合物の保持時間とその各物質の既知の保持指標との関係に基づいて、前
記基準物質の保持時間を推定する第１保持時間推定手段と、
　c)該第１保持時間推定手段により得られる前記基準物質の保持時間と分析対象化合物の
既知の保持指標とから、該分析対象化合物の保持時間を推定する第２保持時間推定手段と
、
　d)該第２保持時間推定手段により推定された保持時間を用いて、前記分析対象化合物を
含む試料をガスクロマトグラフ分析して作成したクロマトグラムに現れているピークを同
定する同定処理手段と、
　を備えることを特徴としている。
【００１２】
　ここで、上記基準物質としては、例えばｎ－アルカン、多環芳香族、又はＰＦＢ－Ｂｒ
（ペンタフルオロベンジルブロミド）で誘導体化された脂肪酸などとすることができる。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明に係るガスクロマトグラフ装置は、所定の基準物質を基準とする保持指標が既知
である分析対象ではない化合物（もちろん分析対象であっても構わない）をガスクロマト
グラフ分析することで得られた該化合物の保持時間と、その化合物の保持指標との関係に
基づいて、保持指標が既知である別の化合物の保持時間を推定する。その「別の化合物」
は基準物質であって、一旦基準物質の保持時間を求めた後にその保持時間の推定値から分
析対象化合物の保持時間を推定する。
【００１４】
　したがって、本発明に係るガスクロマトグラフ装置においては、分析対象化合物や基準
物質の標品ではなく、手元にある保持指標が既知である任意の化合物の標品の分析を行う
ことで、分析対象化合物を同定するために必要な情報を取得することができる。これによ
り、分析対象化合物や基準物質の標品を用意しこれを分析するという手間が不要になり、
分析作業の効率化とコスト削減が図れる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　　［参考例１］
　本発明に係るガスクロマトグラフ装置の実施例を説明する前に、本発明に関連した参考
例について、図１～図４を参照して説明する。図１はこの参考例によるガスクロマトグラ
フ装置の全体構成図である。
【００１６】
　カラムオーブン４内に設置されたカラム５の入口には試料気化室２が設けられ、キャリ
アガス導入管３から試料気化室２を通してカラム５内に一定流量で以てキャリアガスが送
られる。所定のタイミングでインジェクタ１より試料気化室２内に少量の液体試料が注入
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されると、液体試料は短時間で気化してキャリアガスに乗ってカラム５内に送り込まれる
。カラム５はカラムオーブン４により一定温度に維持されたり（恒温分析）、或いは所定
の昇温プログラムに従って昇温制御されたり（昇温分析）する。カラム５を通過する間に
試料に含まれる各種化合物はカラム５の長手方向に分離され、時間的にずれてカラム５か
ら溶出して検出器６により検出される。
【００１７】
　検出器６の検出信号はデータ処理部１０に送られ、ここでクロマトグラムが作成され、
さらに所定のデータ処理が実行されることで定性分析や定量分析が遂行される。制御部７
はデータ処理部１０や上記各部の動作を制御することで、ＧＣ分析動作を達成する。この
制御部７には、分析者が各種の指示を与えたり条件を設定したりするための入力部８と、
分析結果などを表示するための表示部９が接続されている。制御部７やデータ処理部１０
の機能の多くは、例えばパーソナルコンピュータ上で所定の制御・処理プログラムを動作
させることにより具現化される。
【００１８】
　本参考例に特徴的な構成としてデータ処理部１０は、保持指標データベース１３と、保
持時間推定部１２と、ピーク同定処理部１１とを備える。保持指標データベース１３には
一例としてｎ－アルカンを基準物質とした各種化合物の保持指標が化合物名に対応して収
録されている。もちろん、基準物質が他の化合物、例えば多環芳香族のベンゼンなどであ
る保持指標データベースを用いてもよい。
【００１９】
　次に、本参考例のガスクロマトグラフ装置における特徴的なピーク同定処理について、
図２のフローチャート及び図３、図４を参照して説明する。
【００２０】
　まず制御部７の制御の下に、保持指標データベース１３に収録されている、ｎ－アルカ
ンを基準とする保持指標が既知である任意の２種の化合物α、βについて、所定の分析条
件（ここでは昇温分析とする）で以てＧＣ分析を実行する。この分析により、図３に示す
ようなクロマトグラムを取得し、保持時間推定部１２は各化合物α、βの保持時間（ＲＴ
）ａ、ｂを求める（ステップＳ１）。化合物α、βの保持指標（ＲＩ）は保持指標データ
ベース１３より与えられるから、保持時間（ＲＴ）と保持指標（ＲＩ）との組み合わせ（
ＲＴ，ＲＩ）は、（ａ，Ａ）、（ｂ，Ｂ）となる。
【００２１】
　化合物α、βについての上記分析結果による（ＲＴ，ＲＩ）を、横軸に保持指標（ＲＩ
）、縦軸に保持時間（ＲＴ）をとったグラフ上にプロットすると図４中の点Ｐａ、Ｐｂ、
に示すようになる。そこで、この２点Ｐａ、Ｐｂを通るような線を描く。いま図４では、
２点Ｐａ、Ｐｂを直線的に内挿補間する線を引いている。ここで描いた線は、上記分析条
件の下での保持指標と保持時間との関係を示すものであり、保持指標から保持時間への換
算式を表すものである。
【００２２】
　そこで、保持時間推定部１２では、保持指標（ＲＩ）から保持時間（ＲＴ）への換算式
として、次の（３）式を作成して保持する（ステップＳ３）。
　　ＲＴ＝［（ｂ－ａ）／（Ｂ－Ａ）］×（ＲＩ－Ａ）＋ａ　　…（３）
　なお、Ａ、Ｂの間の区間以外の範囲においても（３）式で決まる直線を外挿することで
保持時間を算出することができる。そして、保持時間推定部１２では、保持指標データベ
ース１３により保持指標が既知であって保持時間が不明であるような化合物について、上
記換算式に基づいてそれぞれ保持時間を推測する。ピーク同定処理部１１は保持時間推定
部１２から与えられる、この推測された保持時間を利用して、未知試料に対するＧＣ分析
により取得されたクロマトグラム上のピークを同定する（ステップＳ４）。
【００２３】
　例えば、分析対象化合物Ｕｎ１、Ｕｎ２の保持指標がＲＩ１、ＲＩ２であるとき、（３
）式より保持時間ＲＴ１、ＲＴ２をそれぞれ求め（図４参照）、この保持時間を中心値と
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して所定の時間幅の余裕を持たせたＲＴ１±Δｔ、ＲＴ２±Δｔを分析対象化合物Ｕｎ１

、Ｕｎ２のピーク同定用の窓として設定する。そして、未知試料をＧＣ分析することで例
えば図３中の点線に示すように得られたクロマトグラムについて上記２つの窓内にピーク
が存在した場合に、それらをそれぞれ分析対象化合物Ｕｎ１、Ｕｎ２のピークであると同
定する。保持指標が既知である、即ち保持指標データベース１３において収録されている
全ての化合物について、上記のようにして保持時間を推定してそれによりピーク同定を行
うことができる。
【００２４】
　　［上記参考例の変形例］
　上記参考例によるガスクロマトグラフ装置では、２種の化合物α、βについての分析結
果を利用して（３）式のような保持指標と保持時間との換算式を作成したが、分析する化
合物の種類を増やすことで換算式の精度を上げることができる。例えば保持指標が既知で
ある４種の化合物α、β、γ、δについてＧＣ分析を行って図５に示すようなクロマトグ
ラムが得られたとすると、保持時間（ＲＴ）と保持指標（ＲＩ）との組み合わせ（ＲＴ，
ＲＩ）は、（ａ，Ａ）、（ｂ，Ｂ）、（ｃ，Ｃ）、（ｄ，Ｄ）となる。
【００２５】
　この４種の化合物α、β、γ、δについての上記分析結果による（ＲＴ，ＲＩ）を、横
軸に保持指標、縦軸に保持時間をとったグラフ上にプロットすると図６中の点Ｐａ、Ｐｂ
、Ｐｃ、Ｐｄに示すようになる。そこで、隣接する２点間を直線的に内挿するような線を
描き、この線を表す換算式を作成するものとする。
すると、Ａ～Ｂ区間では、
　　ＲＴ＝［（ｂ－ａ）／（Ｂ－Ａ）］×（ＲＩ－Ａ）＋ａ　　…（４）
Ｂ～Ｃ区間では、
　　ＲＴ＝［（ｃ－ｂ）／（Ｃ－Ｂ）］×（ＲＩ－Ｂ）＋ｂ　　…（５）
Ｃ～Ｄ区間では、
　　ＲＴ＝［（ｄ－ｃ）／（Ｄ－Ｃ）］×（ＲＩ－Ｃ）＋ｃ　　…（６）
と換算式が求まる。なお、Ａ以下の区間では（４）式で決まる線を点Ｐａの外側にそのま
ま外挿し、Ｄ以上の区間では（６）式で決まる線を点Ｐｄの外側にそのまま外挿すればよ
い。
【００２６】
　上記換算式によれば、上記参考例の場合よりも保持指標から保持時間を推定する精度が
向上するためピーク同定の正確性を高めることができ、ピークの誤同定や見逃しを軽減す
ることができる。もちろん、上記のような直線的な内挿補間を行った換算式ではなく、ｎ
次多項式が上記各点を通過するとして係数を算出し、この多項式を換算式としてもよい。
【００２７】
　　［実施例］
　上記参考例では、保持指標データベース１３に収録されている任意の複数の化合物の保
持時間を測定し、その保持時間と保持指標との関係から分析対象である化合物の保持時間
を推定していたが、本発明に係る実施例では、この保持指標の基準物質であるｎ－アルカ
ンの保持時間を推算し、そのｎ－アルカンの保持時間と分析対象化合物の保持指標とから
その保持時間を推定する。こうした処理動作を行う実施例によるガスクロマトグラフ装置
について、次に説明する。
【００２８】
　この実施例によるガスクロマトグラフ装置の基本的な構成は上記参考例と同じであり、
データ処理部１０におけるピーク同定処理方法が異なるだけであるので構成についての説
明は省略する。
【００２９】
　まず制御部７の制御の下に、保持指標データベースに収録されている、ｎ－アルカンを
基準とする保持指標が既知である３種の化合物α、β、γについて、所定の分析条件（こ
こでは昇温分析とする）で以てＧＣ分析を実行する。ここで、化合物α、β、γは、保持
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指標の基準物質であるｎ－アルカンＣｎ、Ｃｎ＋１、Ｃｎ＋２に対し次のような条件を満
たすものを選択する。
　　Ｃｎ ＜ＲＩ（α）、ＲＩ（β）＜Ｃｎ＋１ 　　但しＲＩ（α）≠ＲＩ（β）
　　Ｃｎ＋１ ＜ＲＩ（γ）＜Ｃｎ＋２ 
上記分析により、図７に示すようなクロマトグラムを取得し、各化合物α、β、γの保持
時間（ＲＴ）ａ、ｂ、ｃを求める。化合物α、β、γの保持時間（ＲＴ）と保持指標（Ｒ
Ｉ）との組み合わせ（ＲＴ，ＲＩ）は、（ａ，Ａ）、（ｂ，Ｂ）、（ｃ，Ｃ）となる。
【００３０】
　次に、化合物α、βの保持時間と保持指標、つまり（ａ，Ａ）、（ｂ，Ｂ）より、Ｃｎ

、Ｃｎ＋１の保持時間を推算する。昇温分析においては（２）式より、
　　ＲＩ＝｛［ＲＴ－ＲＴ（Ｃｎ）］／［ＲＴ（Ｃｎ＋１）－ＲＴ（Ｃｎ）］｝×１００
＋１００×ｎ　　…（７）
となり、これを変形すると、
　　（ＲＩ－１００×ｎ）×ＲＴ（Ｃｎ＋１）＋（１００×ｎ＋１００－ＲＩ）×ＲＴ（
Ｃｎ）＝ＲＴ　　…（８）
となる。この（８）式に化合物α、βのＲＩ、ＲＴを代入し、式を解くことによりＲＴ（
Ｃｎ）、ＲＴ（Ｃｎ＋１）が求まる。
【００３１】
　また、Ｃｎ＋１とＣｎ＋２の保持時間についても（８）式と同様の式を求めることがで
き、化合物γの保持時間と保持指標とが既知であるとともに、上記計算よりＣｎ＋１の保
持時間ＲＴ（Ｃｎ＋１）も得られているから、これらを式に代入することによりＣｎ＋２

の保持時間が求まる。さらにｎ＋３以上のｎ－アルカンの保持時間が必要な場合には、上
記と同様の処理を繰り返すことで保持時間を推算することができる。
【００３２】
　その後、上記のように推算されたｎ－アルカンの保持時間と分析対象化合物の保持指標
とから、（８）式によりその分析対象化合物の保持時間を推算することができる。分析対
象化合物の保持時間が求まったならば、上記参考例と同様にこれを利用して、試料をクロ
マトグラフ分析することにより得られたクロマトグラフに現れているピークを同定する。
これによって、参考例と同様に、任意の分析対象化合物を同定することが可能となる。
【００３３】
　　［実施例の変形例］
　また上記実施例によるガスクロマトグラフ装置の変形例によるデータ処理として次のよ
うにしてもよい。即ち、制御部７の制御の下に、保持指標データベースに収録されている
、ｎ－アルカンを基準とする保持指標が既知である３種の化合物α、β、γについて、所
定の分析条件（ここでは昇温分析とする）で以てＧＣ分析を実行する。ここで、化合物α
、β、γは、保持指標の基準物質であるｎ－アルカンＣｎ、Ｃｎ＋１に対し次のような条
件を満たすものを選択する。
　　ＲＩ（α）＜Ｃｎ ＜ＲＩ（β）
　　Ｃｎ＋１ ＜ＲＩ（γ）＜Ｃｎ＋２ 
上記分析により、図８に示すようなクロマトグラムを取得し、上記実施例２と同様に、化
合物α、β、γの保持時間（ＲＴ）と保持指標（ＲＩ）との組み合わせ（ａ，Ａ）、（ｂ
，Ｂ）、（ｃ，Ｃ）を取得する。
【００３４】
　次に、化合物α、βの保持時間と保持指標、つまり（ａ，Ａ）、（ｂ，Ｂ）より、Ｃｎ

、Ｃｎ＋１の保持時間を推算する。Ｃｎの保持時間ＲＴ（Ｃｎ）は次の（９）式となる。
　　ＲＴ（Ｃｎ）＝［（ｂ－ａ）／（Ｂ－Ａ）］×［ＲＩ（Ｃｎ）－Ａ］＋ａ　　…（９
）
　即ち、この（９）式は、図９に示すように横軸を保持指標、縦軸を保持時間としたグラ
フにおいて２点（ａ，Ａ）、（ｂ，Ｂ）を直線的に内挿補間した線を表す式となる。また
同様にして、Ｃｎ＋１の保持時間も求めることができる。それ以降は、上記実施例と同様
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である。
【００３５】
　なお、昇温分析においては、メチレンユニット当たりのエントロピーがほぼ等しいので
、１メチレンユニット間隔の保持時間はほぼ等しくなる。したがって、例えば化合物αの
保持指標Ａと化合物βの保持指標Ｂとの間に複数のｎ－アルカンＣｎ、Ｃｎ＋１、…が含
まれていても、これらＣｎ、Ｃｎ＋１、…を推測することが可能である。
【００３６】
　また、参考例でも同様であるが、昇温分析のときには保持時間と保持指標との関係がほ
ぼ直線的になるため、例えば（９）式のような換算式を用いた推定値の精度が高い。これ
に対し、昇温分析ではなく恒温分析の場合には、（１）式と（２）式との比較でも分かる
ように対数ｌｏｇ分だけのずれが生じることになる。しかしながら、分析条件によっては
あまり大きな差とはならないので、恒温分析においても上記のような換算が適用可能な場
合がある。
【００３７】
　なお、上記実施例は本発明の一例にすぎず、本発明の趣旨に沿った範囲で適宜変形や修
正を行うことができることは明らかである。例えば、本発明において検出器としては様々
なものを利用できるから、例えばガスクロマトグラフと質量分析装置とを組み合わせたガ
スクロマトグラフ質量分析装置にも適用することができる。ガスクロマトグラフ質量分析
装置の場合、トータルイオンクロマトグラムや特定の質量数に着目したマスクロマトグラ
ムに出現しているピークを保持時間に基づいて同定するとともに、マススペクトルに現れ
るピークによる同定も行い、両者の同定結果を併せて最終的に正確な成分同定を行うよう
な処理が行われる場合があるが、こうした処理に際しても本発明のようなデータ処理を適
用して同様の効果を奏することは容易に想到し得る。
【図面の簡単な説明】
【００３８】
【図１】本発明の参考例によるガスクロマトグラフ装置の全体構成図。
【図２】参考例のガスクロマトグラフ装置におけるピーク同定処理のフローチャート。
【図３】参考例のガスクロマトグラフ装置におけるピーク同定処理動作の説明図。
【図４】参考例のガスクロマトグラフ装置におけるピーク同定処理動作の説明図。
【図５】参考例の変形例によるガスクロマトグラフ装置におけるピーク同定処理動作の説
明図。
【図６】参考例の変形例によるガスクロマトグラフ装置におけるピーク同定処理動作の説
明図。
【図７】本発明の実施例によるガスクロマトグラフ装置におけるピーク同定処理動作の説
明図。
【図８】実施例の変形例によるガスクロマトグラフ装置におけるピーク同定処理動作の説
明図。
【図９】実施例の変形例によるガスクロマトグラフ装置におけるピーク同定処理動作の説
明図。
【図１０】保持指標についての説明図。
【符号の説明】
【００３９】
１…インジェクタ
２…試料気化室
３…キャリアガス導入管
４…カラムオーブン
５…カラム
６…検出器
７…制御部
８…入力部
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９…表示部
１０…データ処理部
１１…ピーク同定処理部
１２…保持時間推定部
１３…保持指標データベース

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】
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【図６】

【図７】

【図８】

【図９】

【図１０】



(10) JP 4507962 B2 2010.7.21

10

フロントページの続き

(56)参考文献  特開２００３－１３９７５５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０３－１４２３５８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１１－２０１９６０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１１－１５３５８７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭６３－２０４１４６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－２８４３７１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－２９２６１３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－２９２４４６（ＪＰ，Ａ）　　　
              芝 哲夫 監修，第２版 機器分析のてびき（２），１９９６年　３月３０日，P.29-31

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｇ０１Ｎ　　３０／８６　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

