
ユーザーベネフィット

Application 
News

はじめに

 CO2を原料としたメタノール合成や炭化水素への変換反応におけるガス分析を行うことができます。
 注入口分岐によってCOやメタノール、低級炭化水素を一度の分析で定量できます。
 オートガスインジェクタGI-30を使用することにより、ガスサンプルを自動で再現性よく分析できます。

オートガスインジェクタGI-30を用いた
CO2変換反応評価のためのガス分析例
臼井 慧、真保 恵美子

ガスクロマトグラフ Brevis  GC-2050

GC Model : Brevis GC-2050 / GI-30 *1

Loop Volume : 1 mL
Injection Port : SPI
Injection Temp. : 150 ℃
Flow Control Mode : Constant linear velocity mode 

(Column1：50 cm/s) (N2)
Purge Flow : 3 mL/min
Split Ratio : 15
Column Oven Temp. 
Program

: 60 ℃ → 10 ℃/min → 240 ℃（2 min）

Column1 : SH-Q-BOND (30 m × 0.32 mm I.D. × 10 µm) 
(P/N：221-75764-30) 

Detector1 : FID 
Detector Temp. : 250 ℃
Makeup Gas : N2 24 L/min
Detector Gas : H2 32 L/min、Air 200 L/min

Column2 : MICROPACKED-ST (1 m × 1.0 mm I.D.) 
(P/N：M00-00002-657) 

Detector2 : Jetanizer-FID
Detector Temp. : 400 ℃
Makeup Gas : N2 24 L/min
Detector Gas : H2 32 L/min、Air 250 L/min

表 2 MeOH合成を想定した分析条件

二酸化炭素（CO2）のメタノール（MeOH）や炭化水素へ
の変換反応は持続可能な社会の実現のために注目されてい
ます。CO2の変換反応における測定対象として一酸化炭素
（CO）や炭化水素、アルコールなど様々な化合物が挙げら
れます。このため、測定する化合物の種類や濃度によって
適当なカラムや検出器の組み合わせを選択する必要があり
ます。

本アプリケーションニュースでは、COや低級炭化水素に
加えてMeOHなどのアルコールを測定できるように、注入
口分岐を用いて2つのカラムでの同時測定を行いました。ま
た、汎用検出器であるTCDを用いたシングルカラムのシン
プルな装置構成での測定例もご紹介します。

システム構成
今回はCO2を原料とした(1)MeOH合成と(2)炭化水素への

変換反応の2つの反応を想定しました。図1に示すように、
オートガスインジェクタであるGI-30と、大気の漏れ込みや
サンプルの吸着が少ない試料気化室であるSPIを用いました。

(1)MeOH合成の分析では、通常のFIDでは検出できない
CO と CO2 を 検 出 で き る JetanizerTM-FID を 用 い ま し た 。
MICROPACKED–STカラムではCOと大気から混入するO2を
分離することができますが、炭素数が大きい炭化水素や、
MeOHなどのアルコール類が溶出しません。そのため、注
入口を分岐してSH-Q-BONDカラムを用いることで、これら
の化合物を一斉に分析できます。注入口分岐は専用の部品
を用いて簡便に行うことができます（Application News 
No.01-00661-JP）。キャリアガスには、ヘリウムまたは窒
素を用いることが可能です。本分析では代替キャリアガス
である窒素を用いました。

(2)炭化水素への変換反応では測定化合物が炭素数3以下の
炭化水素や永久ガスである場合、炭化水素以外の化合物に
も感度があるTCDを用いたシングルカラムでの測定が可能
です。TCDはキャリアガスと測定化合物の熱伝導度の差を
用いた検出器です。低級炭化水素のような熱伝導度定数が
小さい化合物を測定する場合、熱伝導度定数が大きいヘリ
ウムか水素をキャリアガスとして用いる必要があります
（表1）。GC-2050のTCDはシングルフィラメントを用いて
いるため、装置立ち上げからベースラインの安定化までが
10分程度と短く、運用面で大きなメリットがあります。
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図 1 分析システム模式図

ヘリウム : 408 窒素 : 73
水素 : 547 エタン : 77

表 1 主な化合物の熱伝導度定数（10-6 cal/s・cm・℃）

MeOH合成を想定した
注入口分岐システムによる測定

注入口の分岐システムを用いてCO、炭化水素、MeOHの
同時分析を行いました。表2に分析条件を示します。

Brevis GC-2050は装置幅が約35 cmとコンパクトでありな
がら、一般的なカラムを2本オーブン内に入れることができ
ます。そのため、本分析のような注入口分岐やデュアルイ
ンジェクションなども行うことができます。SH-Q-BONDカ
ラムとFIDで炭化水素とMeOHを、MICROPACKED-STカラム
とJetanizer-FIDでCOを定量しました。

CnHm
MeOH

FID

SH-Q-BOND

SPI
MICROPACKED-ST

GI-30
TCD

CnHm
CO
CO2

サンプル調製
ガスサンプルは真空捕集びんを用いて調製しました。液

体のMeOH、n-C5H12、n-C6H14はそれぞれマイクロシリンジ
を用いて、それ以外の気体はガスタイトシリンジを用いて、
減圧した真空捕集びんに加えました。その後、サンプリン
グバッグに捕集したCO2を真空捕集びんに接続して1気圧に
しました。

*1 INJ2方分岐ユニット(P/N：221-75231-41)が必要になります。
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まとめ
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注入口分岐システムを用いることで、異なるカラムと検
出器の組み合わせによる分析を一度に行うことができまし
た。これにより、COや低級炭化水素からMeOHのようなア
ルコールまで、様々なCO2変換反応によって得られる化合
物を一度に定量することができました。一方、測定対象の
化合物が炭素数3までの炭化水素ではシングルカラムのTCD
を用いるシンプルな装置構成でも測定が可能でした。

なお、MICROPACKED-STカラムにはMeOHや炭素数4以上
の炭化水素が残留するため、定期的なカラムコンディショ
ニングが必要です。

＜関連アプリケーション＞
1. Brevis GC-2050とオートガスインジェクタGI-30を用いた

TCDおよびBIDによるガス分析-Application News No.01-
00858A-JP

2. 窒素キャリアガスを用いた温室効果ガスの一斉分析-
Application News No.01-00661-JP
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図 2 注入口分岐システムによる
CO2中のMeOH、CO、炭化水素混合ガスのクロマトグラム

（MeOH：300 ppm、その他：各50 ppm）

図 3 CO2中のMeOH、CO、炭素数1-5の炭化水素の検量線

GC Model : Brevis GC-2050 / GI-30
Loop Volume : 1 mL
Injection Port : SPI
Injection Temp. : 150 ℃
Flow Control Mode : Constant Column Flow Mode 

(7 mL/min) (He)
Purge Flow : 3 mL/min
Split Ratio : 4
Column Oven Temp. 
Program

: 35 ℃(3.5min) → 20 ℃/min → 270 ℃

Column : MICROPACKED-ST (2 m × 1.0 mm I.D.) 
（流量計算のため、250 m×0.50mmI.D.,
 df=15µmと入力）

Detector : TCD
Detector Temp. : 270 ℃
Makeup Gas : He 2.0 mL/min
Reference Gas : He 50.0 mL/min

表 3 炭化水素への変換反応を想定した分析条件

炭化水素への変換反応を想定した
TCDでの測定

TCDを用いてCO、炭素数1-3の炭化水素（それぞれ100 
ppm）の分析を行いました。表3に分析条件、図4にクロマ
トグラムとS/N比を示します。MICROPACKED-STのカラムを
用いているため、いずれの化合物も十分に分離させること
ができました。S/N比は10以上であり、定量分析に十分な
感度が得られることも確認しました。
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図 4 TCDによるCO2中のCO、炭化水素混合ガス
（各100 ppm）のクロマトグラムとS/N比

O2

図2にCO2にCOとMeOH、炭素数が1-6の炭化水素を混合
したガスサンプルのクロマトグラムを示します。黒色で示
したSH-Q-BONDとFIDの組み合わせのクロマトグラムでは、
CO以外の化合物が分離して溶出していることが確認できま
し た 。 一 方 、 ピ ン ク 色 で 示 し た MICROPACKED-ST と
Jetanizer-FIDの組み合わせのクロマトグラムでは、COの溶
出と炭素数3までの炭化水素の溶出を確認できました。

ま た 、 4 点 検 量 で CO 、 炭 素 数 1-5 の 炭 化 水 素 （ 1-100 
ppm）およびMeOH（6-600 ppm）の検量線を作成したと
ころ、いずれの化合物の直線性R2値も0.999以上と良好な結
果が得られました（図3）。
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