
１．は じ め に

天然ガスは一般にメタンを主成分としており，その

他の有機成分としては，非メタン炭化水素を含む。非

メタン炭化水素濃度はガスの起源等に依存する。

天然ガスは，熱分解起源ガスと微生物起源ガスの二

種類に分けられる。熱分解ガスはケロジェンや石油・

石炭の分解によって生成する。熱分解起源ガスの主成

分はメタンであり，数％の飽和非メタン炭化水素を含

むことが多いが（Schoell, 1983），一部の熱分解起源

ガスでは非メタン炭化水素をほとんど含まない例もあ

る（Igari and Sakata, 1989）。一方，微生物起源ガス

は二酸化炭素や有機物の微生物による還元によって生

成し，主成分はメタンであり，非メタン炭化水をほと

んど含まない（Rice and Claypool, 1981）。メタン／

非メタン炭化水素比はメタンの安定炭素同位体比との

組み合わせで，ガス起源推定のための重要な指標と

なっている。メタン／非メタン炭化水素比を利用とし

てガスの起源等を議論した近年の研究例としては，

Burruss and Laughrey（2010）; Zhang et al.（2011）;

Kim et al.（2012）; Dai et al.（2012）等がある。また

日本においても同様の最近の研究例として，早稲田・

岩野（2007）;早稲田（2009）;加藤ほか（2009，2011）;

早稲田ほか（2011）等がある。

また，メタン／非メタン炭化水素比以外の研究例と

しては，例えばネオペンタン／イソペンタン比のよう

な非メタン炭化水素間の比は，生成温度に依存し，相

対的な生成温度の指標となるという報告がある（Igari

et al., 2007）。この場合，生成温度が高いほど，ネオ

ペンタン／イソペンタン比は高くなる。また，微生物

による分解を受けるとイソブタン／n―ブタン比が高
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くなることが一般に知られている。

このように，非メタン炭化水素濃度はガスの起源や

生成温度等の重要な指標である。非メタン炭化水素濃

度の測定には通常，FID検出器を装備したガスクロ

マトグラフが使われる。それぞれの非メタン炭化水素

濃度が5 ppm程度以上ある場合は，キャピラリーカ

ラムを用いることによって，分析可能である。一方，

非メタン炭化水素濃度が5 ppm程度よりも低い場合

は充填カラムを用いるが，非メタン炭化水素のピーク

がメタンの大きなピークに飲み込まれ，測定不可能な

場合がある。そこで猪狩（1995）は非メタン炭化水

素のみを，冷却したカラムに濃縮し，メタンのみを除

去してから測定する方法を開発した。しかし，この方

法では注入する試料量が2 ml以上の場合，非メタン

炭化水素が完全には吸着しない場合があることが明ら

かになってきた。今回，非メタン炭化水素の回収率の

向上を目指し，装置の改良を行ったので報告する。

２．装置および測定法

装置の概要を Fig. 1に示す。本装置は，ガスクロマ

トグラフの試料注入口と GCカラムの間に U字型ス

テンレス製非メタン炭化水素濃縮用カラム（口径：2

mm，長さ20 cm）をとりつけたものである。猪狩

（1995）は非メタン炭化水素濃縮カラムとして中空

のカラムを用いたが，今回は，石英砂（島津製作所製

シマライト60/80 mesh）1 gを充填したカラムも用

い，非メタン炭化水素の回収率の比較を行った。ま

た，試料注入口と非メタン炭化水素濃縮カラムの間に

中空のプレカラム（内径3 mm，長さ6 m）を装着す

ることによって，試料多量注入時の圧力増加による非

メタン炭化水素の回収率低下の回避を試みた。ガスク

ロマトグラフは島津製作所製 GC 14 Aを用いた。GC

の分析条件は，GCカラム：GLサイエンス社製 Uni-

pack S（長さ2 m），検出器：FID，キャリアーガス：

ヘリウム，流速：約30 ml/min.，試料注入口温度：

200°C，検出器温度：200°C，とした。またカラム恒

温槽温度は，40°Cで10 min.保持後，昇温速度4°C/

min.で120°Cまで加熱し，その後150°Cで30 min.空

焼きを行った。

操作方法としては，非メタン炭化水素濃縮カラムの

下部10 cm程度の部分を液体窒素で冷却しておき，

GC注入口から試料（メタン・エタン・プロパン・イ

ソブタン・n―ブタン・ネオペンタン・イソペンタ

ン・n―ペンタン各2.0 ppm，窒素ベースの混合ガス）

を導入する。非メタン炭化水素は濃縮カラム内に凝縮

し，メタンは濃縮カラムを徐々に通過する。通過する

メタンをインテグレーターによって観察し，メタンが

ほぼ通過した段階で，濃縮カラムを冷却していた液体

窒素を室温の水に切り替えて，濃縮カラムを室温まで

上昇させ，非メタン炭化水素を脱着させる。脱着させ

た非メタン炭化水素をガスクロマトグラフに導入し，

測定を行う。なお，本研究の主な目的は種々の条件下

における回収率の相違を明らかにすることではなく，

100％の回収率を得ることであるため，測定の繰り返

し回数には条件によって差がある。

Fig. 1 Improved measuring system of trace nonmethane hydrocarbons in
methane-rich gas.
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３．結 果

各条件下における，各炭化水素の回収率を Table 1

に示す（メタン・エタン・プロパン・イソブタン・n―

ブタン・ネオペンタン・イソペンタン・n―ペンタン

各々2.0 ppmの混合ガス1 mlを冷却濃縮操作を行わ

ずに，直接ガスクロマトグラフで測定した場合の面積

値を標準とした）。

４．考 察

４．１ 試料注入量と回収率の関係，濃縮カラムへの

石英砂充填の効果

中空の濃縮カラムを使用した場合（プレカラム有）

の試料注入量と回収率の関係を Fig. 2aに示す。なお

複数回，同一条件下で測定を行った場合には，平均値

をプロットしてある。注入量が多いほど，回収率が低

くなる傾向が観察される。特にプロパンの回収率は注

入量5 mlの場合，78％にまで低下する。石英砂1 ml

を充填した濃縮カラムを使用した場合の（プレカラム

有）試料注入量と回収率の関係を Fig. 2bに示す。試

料注入量は5 mlでも10 mlでも，ほぼ100％の回収率

が得られた。このことによって，石英砂の充填が回収

率向上に大きな効果があることが明らかになった。

４．２ プレカラムの有無と回収率の関係

濃縮装置では，できるだけ配管の継ぎ目を少なくし

て，キャリアーガスの漏れを防ぐことが重要である。

そこで，より装置を簡単にした場合に回収率がどうな

るか調べるために，濃縮カラムに石英砂を充填した場

合についてプレカラムの有無と回収率の関係について

検討を行った。プレカラムが無くても回収率が維持さ

れるようであれば，装置の単純化が可能となる。試料

注入量5 mlの場合（Fig. 3a）と10 mlの場合（Fig.

3b）について，それぞれプレカラムがある場合と無

い場合の回収率を示す。いずれ場合もプレカラムが無

い場合，回収率は低下する。特に試料注入量10 mlの

場合には n―ブタンの回収率が90％にまで低下する。

これは試料注入が多いため，配管内の圧力増加によっ

て非メタン炭化水素が濃縮せずに押しだされるためと

考えられる。このように試料注入時の圧力増加を緩和

するために，プレカラムは必要であることが明らかに

なった。

４．３ 測定用ガスクロマトグラフのカラム恒温槽温

度と回収率の関係

本装置では，注入した試料はガスクロマトグラフの

恒温槽内を通過してから濃縮カラムに導入される。

従って，ガスクロマトグラフ恒温槽が高温の場合には

試料は高温状態で濃縮カラムを通過し，回収率が低下

する可能性がある。実験 No. 16は石英砂を充填した

カラムを用い，プレカラムを装着した場合であるが，

これは濃縮操作をガスクロ恒温槽温度150°Cの条件下

で行っている。この場合の回収率はほぼ100％であ

る。よって本装置では，ガスクロマトグラフが高温状

Table 1 Recovery of each hydrocarbon.
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態でも高い回収率を得ることが可能であることが明ら

かになった。なお，その他の実験の濃縮時のガスクロ

恒温槽温度は，No. 14の場合40°C，No. 9, 10, 2, 13の

場合150°Cであり，Nos. 1-8, 11, 15については実験開

始当初，ガスクロ恒温槽温度について考慮していな

かったため無記録である。

５．ま と め

改良した本装置によって，試料注入量10 mlでも，

ほぼ100％の回収率で非メタン炭化水素の濃縮・測定

が可能になった。しかし，本実験で行ったものと違う

条件下で測定を行う場合は，回収率のチェックが必要

であり，回収率が低い場合には，充填する石英砂の量

を増やす等の調整が必要である。
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