
Agilent J&W HP-1ms ウルトライナート
および DB-1301 キャピラリ GC カラムによる
塩素系溶剤と消毒副生成物の分析

概要

US EPA メソッド 551.1 などによる微量塩素化炭化水素の分析は、水の有機塩素汚染度

を評価する上で重要な役割を果たします。対象となる有機塩素化合物は数多く存在す

るだけでなく、揮発性が高く残留性も低いため、分析が困難です。本アプリケーショ

ンノートでは、デュアルカラム分析を行うにあたり、検出用プライマリカラムとして

Agilent J&W HP-1ms ウルトライナートキャピラリ GC カラムを使用するメリットをご

紹介します。
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はじめに

水を消毒し、飲用可能な状態にすることは、世界的に重要な課

題です。塩素処理は水の消毒に有効な手段ですが、様々な消毒

副生成物 (DBPs) を発生させてしまいます。トリハロメタン、

ハロアセトニトリル、クロロプロパノンなどを含むこれらの副

生成物は、塩素消毒された水が自然界の有機物と反応すること

によって発生します。DBPs の多くは、先天異常や膀胱癌、結

腸癌などのリスクを高めることがわかっています [1〜3]。その

ため、これらの副生成物は、発生量が安全基準値を超えないよ

うに監視されています。

GC/ECD による水質サンプルの有機塩素化合物含有量の検出に

は、一般的に US EPA メソッド 551.1 [4] が使用されます。この

メソッドでは、塩素系有機溶剤、トリハロメタン (THMs)、ハ

ロアセトニルなどの DBPs を分析することができます。しかし

ながら、これらの分析対象物のいくつかは揮発性が高く、残留

性が低くく、更には、含有量が極微量であることから、分析が

困難です。サンプルの流路に活性点が存在する場合、分析対象

物のレスポンスが低下します。そのため、正確な定量には GC
カラム内の活性を最低限に抑える必要があります。Agilent
J&W ウルトライナートシリーズのカラムでは、キャピラリ GC
カラムにおける活性を効果的に排除し、結果の不正確さを解消

できます。

アジレントでは、J&W ウルトライナートカラムシリーズを開

発するにあたり、GC カラムの不活性度をより効率的に評価す

るために、新たな試験手順を採用しています。新しい試験手順

では、新しいカラムシリーズの不活性度を検査するために、意

図的にアグレッシブなプローブを使用しています。1-プロピオ

ン酸、4-ピコリン、トリメチルホスフェートなどのアグレッシ

ブなプローブを使うことで、各カラムの不活性度を徹底的に検

査します。

カラムの性能評価は、塩素系溶剤、THMs、および DBPs を含

む標準調合液の分析によって行いました。分析には、単一の注

入ソースと、メークアップガス非対応の Agilent キャピラリ・

フロー・テクノロジー 2 ウェイスプリッタを使用し、プライマ

リ分析および確認分析を同時に行っています。プライマリ分析

に使用したカラムは Agilent J&W HP-1ms ウルトライナート 30
m x 0.25 mm x 1.0 µm、確認分析に使用したカラムは Agilent
J&W DB-1301 30 m x 0.25 mm x 1.0 µm です。

実験

一連の実験には、デュアル µECD を備えた Agilent 7890A GC、
および Agilent 7683B オートサンプラを使用しています。表1に
各分析のクロマトグラフ条件をリストにしました。表2に流路

に使用した消耗品を示しました。

表 1. EPA メソッド 551.1 キャリブレーション用標準溶液のクロマト
グラフ条件

GC: Agilent 7890A
サンプラ: Agilent 7683B、5.0 µL シリンジ (部品番号

5181-1273) 0.5 µL スプリットレス注入

キャリア: ヘリウム 25 cm/s、定流量

注入口: スプリットレス; 200 ºC、パージ流量
20 mL/分 (0.25 分)

注入口ライナ: ダブルテーパダイレクト接続ライナ、不活性
処理済 (部品番号 G1544-80700)

リテンションギャップ: 1 m 0.32 mm (内径) 不活性フューズドシリカ
耐熱チューブ (部品番号 160-2855-5)

カラム 1: Agilent J&W HP-1ms ウルトライナート 30
m × 0.25 mm × 1.0 µL (部品番号 19091S-
733UI)

カラム 2: Agilent J &W DB-1301 30 m × 0.25 mm × 1.0
µm (部品番号 122-1333)

オーブン: 33 ºC (14 分) ― 5 ºC/分 ― 60 ºC (5 分) － 15
ºC/分 ― 275 ºC（20 分）

検出器: デュアル G2397A µECD; 300 ºC、定流量カラ
ム + メークアップ (N2) = 30 mL/分

表 2. 流路の消耗品

CFT 装置: パージなし 2 ウェイスプリッタアクセサリ
(部品番号 G3181B)
代替品:不活性石英 Y 字型スプリッタ (部品番
号 5181-3398)

CFT フィッティング: 内部ナット (部品番号 G2855-20530)
スウェージナット (部品番号 G2855-20555)

CFT フェラル: SilTite フェラル、内径 0.32 mm (部品番号
5188-5362)
SilTite フェラル、内径 0.25 mm (部品番号
5188-5361)

バイアル: 茶色 ラベル付クリンプバイアル、不活性処理
済 (部品番号 5183-4496)

バイアルキャップ: 透明PTFE/赤ラバーセプタム付クリンプ
キャップ (部品番号 5182-1210)

バイアルインサート: 250 µL 不活性化ガラスインサート / 樹脂足付
(部品番号 5181-8872)

シリンジ: 5 µL (部品番号 5181-1273)
セプタム: 高性能グリーンセプタム (部品番号 5183-

4759)
注入口ライナ: ダブルテーパダイレクト接続ライナ、不活性

処理済 (部品番号 G1544-80700)
フェラル: 0.4 mm (内径) ショート; ベスペル/グラファ

イト 85/15 (部品番号 5181-3323)
0.5 mm (内径) ショート; ベスペル/グラファ
イト 85/15 (部品番号 5062-3514)

20 倍ルーペ: 20 倍ルーペ (部品番号 430-1020)
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サンプル調製

EPA 551.1 標準溶液

塩素系溶剤、THMs、およびDBPs を含む EPA 551.1 標準溶液 2
種を AccuStandard 社 (コネチカット州ニューヘブン) から購入

し、6 レベルのキャリブレーション用標準溶液を調製しまし

た。購入した溶剤の公称濃度はそれぞれ 1000 µg/mL です。

キャリブレーション用標準溶液の濃度は 0.1、0.05、0.02、0.01、
0.005、0.002 µg/mL に調製されています。すべての溶液は、A
級ピペットとフラスコを使用して、MTBE で調製しています。

MTBE は 、 Burdick and Jackson 社 製 の 高 純 度 品 を VWR
International 社 (ペンシルベニア州ウエストチェスター) から購

入し、ブランクサンプルおよびシリンジ洗浄用溶媒として使用

しています。

パージなし キャピラリ・フロー・テクノロジー (CFT)
2 ウェイスプリッタを使用したカラムの取り付け

この実験では、単一のインジェクタを使用し、プライマリカラ

ムと確認カラムの両方で同時に分析しています。通常、デュア

ルカラム分析を行う場合、プライマリカラムと確認カラムのリ

テンションギャップの接続には、不活性処理を施したガラスま

たは石英製 (部品番号5181-3398) の Y 字型スプリッタ (不活性処

理済) を使用しますが、ここではパージなし Agilent キャピラ

リ・フロー・テクノロジー 2 ウェイスプリッタ (部品番号

G3181B) を使用しています。この部品には、Y 字型スプリッタ

と比べ、いくつかの利点があります。

まず、Y 字型スプリッタは取り付けが難しく、オーブンの熱サ

イクルによって外れたり漏れたりするおそれもあります。その

ため、Y 字型スプリッタを使用する場合は、接続部を定期的に

点検する必要があります。Agilent CFT スプリッタは、SilTite メ
タルフェラルを採用することにより、350 ºC の高温に達するよ

うな熱サイクルの中でも脱離や漏れの可能性を最小限に抑えて

います。スプリッタモジュールへのリテンションギャップおよ

びカラムの取り付けには、一般的なカラムの取り付け時同様、

フェラルと内部ナットを使用します。CFT スプリッタは不活性

処理が施されているため、サンプル流路を不活性化することが

できます。フィッティングのシールポイントは、カラム接続部

のデッドボリュームを抑え、最適な性能を引き出せるように設

計されています。

分析を行うにあたり、注入口と 2 ウェイスプリッタ上部に長さ

1 m、内径 0.32 mm の不活性フューズドシリカ高温チューブを

接続しています。スプリッタへのカラム取り付けは、まずカラ

ムに内部ナット、SilTite フェラル、およびスウェージナットを

通した後、スウェージナットを締めることによってフェラルを

カラムに固定します。カラムは、フェラルの上に約 0.3 mm の
ところで、カラムカッタでカットしています。その後、カラム

を 2 ウェイスプリッタに接続しました。スプリッタとカラムの

接続図は、図 1 を参照してください。各カラムの接続部がスプ

リッタ内に個々に用意されることになるので、カラムの個別保

守が可能です。

結果と考察

ウルトライナートカラムの不活性度を示す基本的性能
のプロファイル

Agilent J&W ウルトライナートシリーズのキャピラリ GC カラム

注入口

カラム 1

カラム 2

パージなし 2 ウェイスプリッタの配管図パージなし 2 ウェイスプリッタ接続部

図 1. パージなし Agilent キャピラリ・フロー・テクノロジー 2 ウェイスプリッタ (部品番号 G3181B) と、単一インジェクタによるプライマリカラ
ムと確認カラムの同時分析のための接続図

注入口 検出器 1

カラム 1

カラム 2

検出器 2

リテンションギャップ

スプリッタ

GC オーブン
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の不活性度を検証する場合、低濃度低温で、アグレッシブな活

性プローブを使った QC 試験を行うのが基本的なアプローチと

なります。これは、各カラムに対し、一貫した不活性度を示す

基本的性能のプロファイルを確立することができる確実な方法

です。[5] 不活性度を示す基本的性能のプロファイルは、活性

点に吸着しがちな化学的活性種の分析、特に本アプリケーショ

ンで取り上げている塩素種のような微量レベルでの分析の成否

を予測するための指標となります。その他のアプリケーション

は参考資料 [6〜10] を参照してください。

EPA 551.1 分析

本アプリケーションでは、シングル注入の同時確認を行うこと

により、6 レベルの検量線を 0.002〜0.1 µg/mL の濃度で評価し

ています。2 本のカラムへのサンプル分流には、Y 字型スプ

リッタを使用せず、代わりにパージなし キャピラリ フロー デ

バイス (部品番号 G3181B) を使用しました。551.1 標準溶液 5 pg
/成分 をシングル注入した際のプライマリカラムおよび確認カ

ラムのクロマトグラムを図 2 に示します。

図 3、4 に示す通り、J&W HP-1ms ウルトライナートと J&W
DB-1301 の両カラムにおいて、優れたピーク分離能およびピー

ク形状を得ることができました。抱水クロラールは不安定で、

EPA メソッドにも記されているように、1301 相カラムの選択性

により、明確なピークとして溶出しません。図 5 は、J&W HP-
1ms ウルトライナート プライマリカラムにおいて、抱水クロ

ラールが低レベルでもしっかりと分離され、対称的なピーク形

状を持っていることを示しています。この実験では、プライマ

リカラム性能のメソッドの合格基準の 1 つとして、ブロモジク

ロロメタンとトリクロロエチレンの分離度が挙げられていま

す。メソッド内で定義されている計算式で算出した分離度が

0.5 を超える場合は合格です。図 6 では、0.05 µg/ml EPA 551.1
標準液使用時の J&W HP-1ms ウルトライナートプライマリ分析

カラムにおけるブロモジクロロメタンとトリクロロエチレンの

分離度を示しています。分離度はメソッドの条件を大幅に上回

る 0.787 でした。また、最低レベルと最高レベルでもそれぞれ

分離度を算出しました。図 7 に示す通り、0.002 µg/mL 標準液

(0.5 pg / 成分) の分離能は 0.825、0.1 µg/mL 標準液 (25 pg / 成
分) の分離度は 0.734 でした。

直線性は、実験範囲を通じて良好で、J&W HP-1ms ウルトライ

ナートプライマリ分析カラム、J&W DB-1301 確認カラムのどち

らも、塩素系分析対象物の相関係数 (R2) は 0.998 以上でした。両

カラムにおける各成分の相関係数は表 3 を参照してください。
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図 2. Agilent J&W HP-1ms ウルトライナート 30 m × 0.25 mm × 1.0 µm キャピラリ GC カラム (部品番号 19091S-733UI) および J&W DB-1301 30
m × 0.25 mm × 1.0 µm キャピラリ GC カラム (部品番号 122-1333) に 551.1 標準溶液 5 pg /成分 を測定した場合のシングル注入クロマトグラ
ム。条件は表 1 を、ピーク番号の成分名は表 4 を参照。
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図 3. Agilent J&W HP-1ms ウルトライナート 30 m × 0.25 mm × 1.0 µm キャピラリ GC カラム (部品番号 19091S-733UI) に 551.1 標準溶液 5 pg /成
分 を測定した場合のクロマトグラムの拡大図。条件は表 1 を、ピーク番号の成分名は表 4 を参照。
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図 4. Agilent J&W DB-1301 30 m × 0.25 mm × 1.0 µm キャピラリ GC カラム (部品番号 122-1333) に 551.1 標準溶液 5 pg /成分 を測定した場合のク
ロマトグラムの拡大図。このカラムにおいて、抱水クロラール (ピーク No.8) は明確なピークとして溶出しません。条件は表 1 を、ピーク番
号の成分名は表 4 を参照。



Agilent J&W Agilent J&W
HP-1ms UI DB-1301

成分 R2 R2

クロロホルム 0.9997 0.9997
1,1,1-トリクロロエタン 0.9999 0.9999
四塩化炭素 0.9987 0.9988
トリクロロアセトニトリル 0.9989 0.9979
ジクロロアセトニトリル 0.9995 0.9993
ブロモジクロロメタン 0.9995 0.9994
トリクロロエチレン 0.9998 0.9998
抱水クロラール 0.9982 X
1,1-ジクロロ-2-プロパノン 0.9999 0.9995
1,1,2-トリクロロエタン 0.9998 0.9994
クロルピクリン 0.9995 0.9975
ジブロモクロロメタン 0.9995 0.9994
ブロモクロロアセトニトリル 0.9993 0.9981
1,2-ジブロモエタン 0.9998 0.9999
テトラクロロエチレン 0.9994 0.9999
1,1,1-トリクロロ-2-プロパノン 0.9995 0.9992
ブロモホルム 1.0000 0.9998
ジブロモアセトニトリル 0.9984 0.9975
1,2,3-トリクロロプロパン 0.9999 1.0000
1,2-ジブロモ-3-クロロプロパン 0.9995 0.9998

6

分13 14 15 16 17

Hz

120

140

160

抱水クロラール

拡大図

図 5. 0.002 µg/mL EPA 551.1 標準溶液を Agilent J&W HP-1ms ウルト
ライナート 30 m × 0.25 mm × 1.0 µm キャピラリ GC カラムに
0.5 µL 注入した場合のクロマトグラムの拡大図。ピーク形状が
対称的で他成分からはっきりと分離されている。

t = 2 つのピークの溶出時間差
W = 2 つのピークのベースラインでの平均ピーク幅

ブロモジクロロメタン
RT 13.799

トリクロロエチレン
RT 14.0439

Hz

2500

平均ピーク幅 = 0.31 min

分離度 = t
W = 0.787

分12.5 12.75 13.0 13.25 13.5 13.75 14.0 14.25 14.5

500

1000

1500

2000

図 6. Agilent J&W HP-1ms ウルトライナート 30 m × 0.25 mm × 1.0 µm キャピラリ GC カラムにおける 0.05 µg/mL EPA 551.1 標準溶液のクロマト
グラムの拡大図。カラム性能のメソッド基準は、ブロモジクロロメタンとトリクロロエチレンの間で分離度が 0.50 以上であること。

表 3. EPA 551.1 標準溶液の分析対象成分をデュアルカラムシステム
に 0.5 µL シングル注入し、濃度範囲 0.002 〜 0.1 µg/mL で分析
した場合の相関関数
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結論

本アプリケーションでは、EPA 551.1 の塩素系溶剤、トリハロ

メタン、および消毒副生成物の、Agilent J&W HP-1ms ウルトラ

イナートキャピラリ GC カラムを使用したプライマリ分析を紹

介しました。すべての分析対象有機塩素化合物に対し、0.5 pg /
成分で 0.998 以上の R2 を得ることができ、優れた直線性が示さ

れました。カラム表面が極めて不活性であることが、優れた直

線性と高い R2 を実現している要因の 1 つです。抱水クロラール

の優良ピーク形状や、ブロモジクロロメタンとトリクロロエチ

レンの間の分離能からも、Agilent J&W HP-1ms ウルトライナー

トキャピラリ GC カラムの優位性は明らかです。化学的活性点

が不在であるため、EPA 551.1 メソッドによる分析に非常に適

したカラムと言うことができます。

表 4. 図 2〜4 の EPA551.1 クロマトグラフ用ピーク識別表

ピーク番号 ピーク名

1 クロロホルム

2 1,1,1-トリクロロエタン

3 四塩化炭素

4 トリクロロアセトニトリル

5 ジクロロアセトニトリル

6 ブロモジクロロメタン

7 トリクロロエチレン

8 抱水クロラール

9 1,1-ジクロロ-2-プロパノン

10 1,1,2-トリクロロエタン

11 クロルピクリン

12 ジブロモクロロメタン

13 ブロモクロロアセトニトリル

14 1,2-ジブロモエタン

15 テトラクロロエチレン

16 1,1,1-トリクロロ-2-プロパノン

17 ブロモホルム

18 ジブロモアセトニトリル

19 1,2,3-トリクロロプロパン

20 1,2-ジブロモ-3-クロロプロパン

分12 12.5 13 13.5 14

Hz

200

400

600

800

1000

1200

1400

25 pg /成分
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図 7. Agilent J&W HP-1ms ウルトライナート 30 m × 0.25 mm × 1.0 µm キャピラリ GC カラムにおける低濃度および高濃度 EPA 551.1 標準溶液のク
ロマトグラムの拡大図。カラム性能のメソッド基準は、ブロモジクロロメタンとトリクロロエチレンの間で分離度が 0.50 以上であること。
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