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レーザ熱分解 ガスクロマ トグラフによるポ リスチ レンの分析
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 A laser pyrolysis gas chromatograph (LPGC) system has been developed which 

allowed for the direct analysis of solid samples. The LPGC system consists of a 

Q-switched Nd:YAG laser as a fragmentation source, a gas chromatograph, a sample 

chamber, and a data  acquisition/processing system. The LPGC system was applied to 

the analysis of polystyrene samples (standards and  products)  , and the results were 

compared with those obtained from the conventional pyrolysis GC with a tube-furnace 

pyrolyzer. The chromatograph of a polystyrene standard sample obtained from LPGC 

showed the characteristic component peaks of styrene monomer, styrene dimmer, and 

styrene trimer, and showed simpler patterns than those obtained from the conventional 

pyrolyzer. The analysis of polystyrene products by LPGC showed different 

chromatogram patterns depending on the area to be analyzed by a laser beam
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1.緒 言

 熱 分 解 ガ ス ク ロマ トグ ラ フ(Py-GC:Pyrolysis Gas

Chromatograph)は, GCで は分析困難な不溶性あるいは難

揮発性物質 の直接分析が可能である1).こ のため,Py-GC

はプ ラスティ ックな どの高分子材料 はもちろんのこと,

岩石,土 壌,石 炭,木 材 な どの固体物質の組成分析や構

造解析に積極的 に利用 されている2-8).現在,Py-GCで 用

いられる熱分解装置 には加熱炉型,フ ィラメン ト型及び

誘導加熱型 の3種 類 があ り,分 析 の 目的に応 じて使い分

け られてい る.し か し,こ れ らの装置 は分析 を行 う前に

粉末化 な ど試料 の前処理が必要,加 熱温度が低 く高沸点

物質の分析が困難,熱 分解過程での二次反応 によるクロ

マ トグラムの複雑化 などの問題がある.

 これ らの点 を改善す るために加熱源 にレーザを用い

るレーザ熱分解 ガスクロマ トグラフ(LPGC:Laser Pyrolysis

Gas Chromatograph)が 注 目されている9-13).レーザ熱分解法

は,高 出力パルス レーザをレンズで集光 して試料 に照射

するた め,(1)試 料 を瞬時に高温加熱できる,(2)局 所分

析が可能,(3)試 料の前処理が不要,な どの特長を有す る.

 そ こで著者 らは,上 述 の よ うな優 れた特長 を有す る

LPGCの 実用化 を目的 として,装 置の開発 と性能向上の

研 究を行 っている14-17).これまでに,市 販のGCに 小型 の

パルス レーザを組み合わせた簡易型LPGCを 試作し,固 体

試料(窒 化ホ ウ素,石 炭,ポ リスチ レン)を 分析 して基礎

特性 を調べた結果,熱 分解生成物が再現性 良く検出でき,

試作 したLPGCが 固体試料の局所熱分解分析に利用可能

なことを示 した.そ の後 レーザ を高性能 レーザに変更 し,

また試料交換の際にGCを 停止することなく連続分析でき
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るように試料室を改善す るとともに,GCの 出力電圧測定

にデジタルマルチメー タを採用 してクロマ トグラムの測

定精度 を改善 し,実 用的なLPGCを 開発 した.そ して,前

報17)では,カ ラムに充填カラムを用いてポ リスチ レンを

分析 し,そ の基礎特性 を調べる とともに,最 適な分析条

件(レ ーザのエネル ギー と集 光条件)に つ いて明 らかに

した.し か し,ポ リスチ レンな どの高分子材料 の熱分解

では,複 雑で多岐 にわたる分解物が生成 され るため,高

分解能キャピラリーカラムによる分析が不可欠である.

 そ こで本論文で は,開 発 したLPGCの 有用性 を調べ る

ために,キ ャ ピラリーカラムを用いてポ リスチ レンの分

析 をす るとともに,従 来の熱分解法の一つである加熱炉

型の分析結果 との比較を行った.

2.実 験結果 と方法

 実験 に使用 したLPGCシ ステムはFig.1に 示す よ うに,

レーザ装置,ガ スクロマ トグラム,試 料室及び信号処理

システムから構成 され る.

レーザ装置:レ ーザはNd:YAGレ ーザ(LOTIS LS-2123)を

Qス イッチモー ド(発振波長:1064nm,パ ルス幅:lOns)で

使用 した.本 レーザは,パ ルスエネルギー0～230mJ,発 振

繰 り返 し周波数1～15Hzの 範囲で可変できる.レ ーザ発振の

タイ ミング及びショッ ト数 は当研究室で開発 したタイミン

グコン トローラで制御 している.な お,レ ーザビームは対物

レンズ(f=100mm)で 試料上に集光照射 した.

ガスクロマ トグラフ:GCに は島津製のGC-14Bを 使用 し

た.カ ラムにはJ&W社 のキャピラ リーカラムDB-1(100%

ジメチルポ リシ ロキサ ン,長 さ25m,内 径0.53㎜ φ,膜厚

1μm)を 用いた.検 出・器には水素炎イオン化検 出器(FID)

を使用 した.な お,キ ャ リアガ スはヘ リウムを用い,流

量を5ml/minと した.

試料室:試 料室は島津製熱分解装置(PYR-2A)を 利用 し,

GCの イ ンジェクシ ョンポー トに取 り付 けた. Fig.2に熱

分解装置の拡大図を示す.試 料 は白金 ボー トにセ ッ トし

て石英管内に挿入 し,試 料を炉の手前で保持 し,レ ーザを

照射する.こ の際,炉 とヒータブロックで石英管を加熱す

ることによりレーザ生成ガスが凝縮 しないよ うに した.
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信号処理システム:GCか らの出力電圧はデジタルマルチメ

ータ(ADVANTEST , R6551:最小測定 電圧1μV,5け た表示)で

測定し,GP-IBを 介 してコンピュータに転送 して処理される.

信号処理 ソフ トはMicrosoft社のVisual C++(Ver.6.0)で 作成 し,

クロマ トグラムのリアルタイム表示に加え,ノ イズ処理,成

分ピークの検出・解析及び分析条件の保存が行える.

 分析用試料にはAldrich社(USA)の ポ リスチ レン標準試

料と市販のポリスチレン製プラスチ ックケースを用いた.

3.実 験結果

 まず,開 発 したLPGCを 用いてポ リスチ レン標準試料

分析 した.レ ーザはパル スエネルギー23mJ,繰 り返 し周

波数10Hzで5シ ョッ ト照射 した.カ ラム温度は50℃ か ら

250℃ まで毎分5℃ で昇温 した.Fig.3は レーザ照射により

生成 された クレー タの写真で ク レータ径 は約300μmφ

深 さは150μmで ある.

 Fig.4に得 られたクロマ トグラムを示すが,ポ リスチ レ

ンの熱分解生成物 として特徴的なスチ レンモノマー(S),

スチ レンダイマー(SS)及 びスチ レン トリマー(SSS)の ピ

ークが検出 される.ス チ レンモノマーの前に観 測され る

強度の大きいピークはエチレンと考えられるが,それ以外

の成分と重なってピークがブロー ドとなっているため現

時点では同定できていない.ま た,40分 付近か らベース

信号の急激 な上昇が見 られ るが,そ の原因は不明である.

以上の点については,他 の微小 ピークの同定 と併せて現

在検討 中である.

 Fig.5はPy-GC法 でポ リスチ レン標 準試料 を分析 して

得 られたクロマ トグラムであ る.熱 分解装置 はPYR-2A

を使用 し,炉 の温度 は600℃ に設定 した.カ ラムの温度

条件はFig.4の 条件 と同じである.こ の場合LPGCと 同様,

スチ レンモ ノマー(S),ス チ レンダイマー(SS),ス チ レ

ン トリマー(SSS)の ピークが検出 されている.ま た,こ

れ らの主要 ピーク以外に も数多 くのピークが観測 され,

LPGCの 場合に比べて複雑なクロマ トグラムを示す.

 次に,LPGCを 用いて市販のポリスチ レン製プラスチ ッ

クケースの分析を行った.Fig.6は その結果で,(a),(b)は試

料の異なる箇所 を分析 して得 られたクロマ トグラムであ

る.(a)で はエチ レンなどによるブロー ドなピークの後に

スチレンモ ノマーのピー クのみが,(b)で はスチ レンモノ

マー に加 えてダイマーのピー クが観測 されている.分 析

個所を変えて多数回分析 した ところ同様な結果が得 られ

た.ま た,ポ リスチレン製品の場合,Fig.4の ポ リスチ レン

標準試料の場合に見 られる微小な ピークがほ とん ど観測

されず,極 めてシンプルなクロマ トグラムを示 している.
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 以上の結果 は,ポ リスチ レンの製法上の違いに寄因す

ることが考 えられ るが,こ の点については,各 種ポ リス

チレン材料を比較 ・分析 し,検 討する予定である.

4.結 言

 改良 したLPGCシ ステムを用いてポ リスチ レンの分析

を行った.そ の結果,ポ リスチ レンの熱分解生成物 とし

て特徴的なスチレンモ ノマー,ス チ レンダイマー及びス

チレン トリマーの主要 ピークが検 出できること,そ して,

それ以外の生成物 による微小 ピークは,Py-GCに 比べて少

なく,よ りシンプルなクロマ トグラムが得 られ ることが

わかった.ま た,ポ リスチ レン製 品を分析 した結果,分 析

箇所によって異なるクロマ トグラムが得 られ,LPGCは 局

所熱分解分析に利用できることが確認できた.
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