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保持指標の概念を活用した 

反応Py-GC測定における分解生成物の一義的な同定 
[背 景] ガスクロマトグラフィーでしばしば用いられる保持指標（RI）の概念は、Py-GC測定における 1) 分解物ピークの一義的な同

定、および 2) 生成が予想される分解物の保持時間の推定などにも有用である。ここでは、RIの活用例として、ポリカーボネート

（PC）の熱処理時に生じる異常構造の一種「キサントン構造」に由来する、特徴的な反応熱分解生成物を、RIにより一義的に同定し

た例を紹介する。 
 

[実 験] 溶融法により工業的に合成されたPC試料を、400℃で1時間、電気炉を用いて空気中で熱処理し、その後、当該試料中に

生じた異常構造を調べた。熱処理後のPC試料を凍結粉砕し、その約100 µgに対して、水酸化テトラメチルアンモニウム（TMAH）溶

液を2 µl添加した後、400℃において反応Py-GC測定に供した。また、パイログラム上に観測される、一連の分解生成物に対するRI

の算出には、同じ分離カラムを用いて同一条件で、ポリエチレンを600℃でPy-GC測定して検出された、直鎖アルカン類の保持時間

を基準に用いた。 

図 1. 熱処理したPC試料のパイログラム上に観測された、

熱分解生成物の分子量と保持指標の関係 

[結 果] PC試料のパイログラム上には、 元のPC主鎖お

よび末端部から生じた分解物に加えて、キサントン構造に

由来すると思われる、ある特徴的な分解生成物（ピークA）

が、一連の異常構造関連のピーク群（ピーク1～7）と共に

明瞭に観測された。図1に、それらの熱分解生成物とRIと

の関係を示す。ここで図中の●は、主鎖と末端を反映した

生成物（それぞれbとa）、および上記のピーク1～7に対す

るプロットであり、実線はそれらのプロットについて最小二

乗法により求めた回帰直線である。一方、○はキサントン

構造由来と推定したピークA、さらに□は参照物質として

同様の条件でGC測定を行った、キサントンのモノマーに

対応するプロットである。この図において、●を付した各分

解物のプロットは、比較的良好な直線関係を示しているの

に対して、ピークAのプロットは、この実線からやや逸脱し

ている。さらに、キサントンのモノマーとピークAに対するプ

ロットを結んだ破線は、ほぼ原点を通っている。これらの

結果は、ピークAが、ほかの生成物群（ピーク1～7）とは異

なる基本骨格を有しており、キサントン単位を含む化合物

であることを強く支持している。このように、RIの概念を活

用することにより、反応熱分解生成物の同定を、より一層

高い確度で行うことができた。 
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Fig. 4. Relationship between molecular weight and retention index for pyrolysis products 

observed on the pyrograms in Fig. 1.  The solid line was obtained by the method of least square 

applied for the data designated by solid circles (●) (1-7 and, a and b).  The open square (□) 

and the open circles (○) designate the data for xanthone monomer and for peaks A-C, 

respectively.  The broken line was obtained by connecting the plots of xanthone monomer and 

peak C.  Additional open circle marked as C’ ([○]) is a plot for the product containing two 

successive xanthone units (MW = 728), whose retention index value was estimated to be ca. 

6500 from the extended linear relationship (broken line).  

20

C

CH3

CH3

H3CO C

CH3

CH3

OCH3O

C

O

O

C

O

a

1

2

b
3

4

6

5

7

xanthone monomer

(reference)

A

OCH3

OCH3

C

O

OCH3

H3CO C OCH3

CH3

CH3

H3CO C OCH3

CH3

CH3
OCH3

H3CO C OCH3

CH3

CH3 C

O

OCH3

H3CO C

CH2

CH3


