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(57)【要約】
【課題】高圧状態の水溶液試料に溶解している気体の溶
解度を測定できる方法および装置を提供する。
【解決手段】ガスクロマトグラフを用いて高圧状態の水
溶液試料に溶解している気体の溶解度を測定する装置に
おいて、高圧状態の水溶液試料を導入する工程と、該水
溶液試料に溶解している気体と水とを加熱気化する工程
と、カラムを用いて該気体と該水とを分離する工程と、
該分離された該気体および該水を検出する工程と、該検
出工程により出力されたガスクロマトグラムに基づき該
水に対する該気体の溶解度を算出する工程とを含むこと
を特徴とする、高圧状態の水溶液試料に溶解している気
体の溶解度を測定する方法。
【選択図】図２



(2) JP 2013-190283 A 2013.9.26

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ガスクロマトグラフを用いて高圧状態の水溶液試料に溶解している気体の溶解度を測定
する装置において、
　高圧状態の水溶液試料を導入する工程と、
　該水溶液試料に溶解している気体と水とを加熱気化する工程と、
　カラムを用いて該気体と該水とを分離する工程と、
　該分離された該気体および該水の量を検出する工程と、
　該検出工程により出力されたガスクロマトグラムに基づき該水に対する該気体の溶解度
を算出する工程と
を含むことを特徴とする、高圧状態の水溶液試料に溶解している気体の溶解度を測定する
方法。
【請求項２】
　前記溶解度を算出する工程において、前記ガスクロマトグラフを用いて予め作成した前
記気体の検量線および前記水の検量線により算出することを特徴とする請求項１に記載の
方法。
【請求項３】
　前記気体の検量線は気体量対該気体のピーク面積のグラフであり、前記水の検量線は水
量対該水のピーク面積のグラフであることを特徴とする請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　高圧状態の水溶液試料を導入する導入部と、前記水溶液試料に溶解している気体と水と
を加熱気化する加熱部と、該加熱気化された該気体と水とを分離する分離部と、該分離さ
れた該気体および該水の量を検出する検出部からなるカスクロマトグラフと、データ処理
部とからなる装置において、該データ処理部が、該検出部により出力されたガスクロマト
グラムに基づいて該水に対する該気体の溶解度を、予め作成しておいた気体の検量線およ
び水の検量線により算出することを特徴とする高圧状態の水溶液試料に溶解している気体
の溶解度を測定する装置。
【請求項５】
　前記導入部にキャリアガスを供給する第１キャリアガス供給部と、前記加熱部にキャリ
アガスを供給する第２キャリアガス供給部を備えるとともに、該導入部と第１キャリアガ
ス供給部との間および該加熱部と第２キャリアガス供給部との間に、該キャリアガスの逆
流を防止するキャリアガス逆流防止手段を設けたことを特徴とする請求項４に記載の高圧
状態の水溶液試料に溶解している気体の溶解度を測定する装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高圧状態の水溶液に溶解している気体の溶解度を測定する方法および装置に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　地球温暖化対策として帯水層や枯渇油ガス田などへの炭酸ガスの地中貯蔵（ＣＣＳ＝Ｃ
ａｒｂｏｎ　ｄｉｏｘｉｄｅ　Ｃａｐｔｕｒｅ　ａｎｄ　Ｓｔｏｒａｇｅ）が有力な対策
とされている。ノルウエーまたはオーストラリアでは帯水層への圧入が実施・計画されて
いる。また、アルジェリアでは枯渇ガス田への圧入プロジェクトが動いている。日本でも
海底下の帯水層への貯蔵実証試験を行う見通しである。
【０００３】
　ＣＣＳにおいて、地盤からの炭酸ガスの漏えいの有無や周囲の海水中の炭酸ガス濃度変
化を観察することは重要な課題となっている。帯水層への炭酸ガスの圧入圧力はおおよそ
７０ａｔｍから３００ａｔｍの範囲内であるが、このような高圧条件下における地層内で
の炭酸ガスの水に対する溶解の動向を監視する必要がある。
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【０００４】
　天然ガスを帯水層に圧入貯蔵する場合には、天然ガス主成分であるメタンの地層水での
溶解挙動の解明も重要な課題である。
【０００５】
　石油開発業界では、高圧条件下の油層流体試料の採取手段として油層流体採取器が用い
られている。例えば、Ｓｃｈｌｕｍｂｅｒｇｅｒ社製の採取器は、油井内底部に吊り下げ
られ、高圧の地層圧力条件を保持したまま油層流体を地上で回収できる構造を有する（例
えば、非特許文献１）。
【０００６】
　このような油層流体採取器で採取された高圧の油層流体試料における溶解ガス量の分析
では、抽出法（フラッシュ法）、つまり、試料の一定量を大気圧下に放出してガスと液体
に分離し、ガスと液体と該液体に溶解したガスの量をそれぞれ計量したうえで、高圧の液
体にもともと溶解していたガスの量を求めることで、ガスの溶解度を求める方法が用いら
れている。
【０００７】
　炭酸泉は優れた保温作用があることから、古くから温泉を利用する浴場等で用いられて
いる。また、炭酸泉を人工的に得るために、炭酸塩と酸とを反応させる化学的方法やボイ
ラーの燃焼ガスを利用する方法、絞りを有する配管中に炭酸ガスを直接吹き込む装置等が
ある。最近では、膜を用いて炭酸泉を製造する方法が多く提案されている。なかでも、非
多孔質の中空糸膜を用いた方法が炭酸ガスの溶解効率が最も良好である。
【０００８】
　このような炭酸泉中の炭酸ガスの測定法としても抽出法の適用が知られている（例えば
、特許文献１）。
【０００９】
　地下の岩盤中や土中に空間を設け、その空間内において工事その他の作業を行う場合に
おいては、空間内を満たす各気体の濃度を予め知る必要がある。例えば、メタンおよびエ
タン等の可燃性気体については爆発の危険を予測するために、また酸素については作業者
の酸欠を防止するために必要である。
【００１０】
　このような場合に、該空間内を満たす各気体の濃度を予め知るための一方法として、調
査孔を設けてガス検知器のプローブをその内部に挿入し、各気体の濃度を直接測定すると
いう手段がある。しかしながら、該空間の位置が地下水位より下方である場合には地下水
が存在することとなり、この手段をそのまま用いることはできない。このような場合にお
ける気体濃度の測定法としても抽出法の適用が知られている（例えば、特許文献２）。
【００１１】
　抽出法では、高圧状態のガス溶解水溶液試料を真空膨張容器に移す方法が知られている
。これは、内容積が既知の真空膨張容器を一定温度条件下とし、該容器内に試料を導入し
た後、圧力、温度および試料の質量から、分離したガスと水の量をそれぞれを求め、つい
で該水中に溶解したガス量を求め、水量に対するガス量（合計量）の比率を算出すること
で溶解度を求めるものである。なお、例えば、炭酸ガス等の場合には、ガスが水中でイオ
ンの形となって存在しているため、水中に溶解したガス量はヘンリー則に基づいて求める
。この場合、放出したガス中の飽和水蒸気量の補正が必要である。
【００１２】
　図１は、抽出法の概念を説明したものである。炭酸ガス溶解水が充填された高圧試料容
器１０１には調整バルブ１０２が接続されている。高圧試料容器１０１内の試料圧力を維
持し、かつ、圧力・温度指示計１０６により圧力および温度を制御しながら、高圧試料容
器１０１内の試料の一部を、ピストン１０５を用いて調整バルブ１０２を経由して水溶液
試料容器１０４の中に流し込む。水溶液試料容器１０４は大気圧下にあるので、高圧状態
で溶解していた炭酸ガスが水から分離してガス試料容器１０３に移動する。
【００１３】
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　次に、ガス試料容器１０３内の圧力と温度から炭酸ガス量（Ｖｇ１）と水蒸気量（ＷＷ

１）を求める。一方、水溶液試料容器１０４内の水溶液試料にも溶解炭酸ガス（Ｖｇ２）
がイオンとして溶けているので水溶液試料質量測定として水の量（ＷＷ２）を求め、水溶
液試料中の溶解炭酸ガス量（Ｖｇ２）は容器内圧力と温度からヘンリー則を用いて算出す
る。これらの測定結果（Ｖｇ１、Ｖｇ２、ＷＷ１、ＷＷ２）から炭酸ガス溶解度［（Ｖｇ

１＋Ｖｇ２）／（ＷＷ１＋ＷＷ２）］を求める。
【００１４】
　高圧状態の水溶液に溶解した炭酸ガスやメタン等のガスの溶解度測定には、従来から抽
出法が用いられているが、抽出法の問題点は非常に手間がかかることである。すなわち、
特許文献１、および非特許文献２に記載されているように、抽出法は検出に人手を介する
手順が多く、複雑であり、試料採取現場での実施には困難を伴う。また、特許文献２に記
載されるように、検出に必要とされる試料の量が多いので試料採取には困難を伴う。
【００１５】
　ガスクロマトグラフを用いて水に溶解するガス（例えば、炭酸ガス、メタンおよび水素
等）の濃度を分析する方法も知られている（例えば、特許文献３）。特許文献３に記載の
方法は、水溶液試料からガス成分を気液分離管で分離したのち、ガスクロマトグラフでこ
のガス成分の量のみを測定するものである。
【００１６】
　ここで、特許文献３に記載の方法は、濃度を測定する上で必要となる水分の量について
は、予め所定量を設定することとなっており、ガスクロマトグラフで測定しているわけで
はない。また、ガスが溶解した水溶液試料としては、あくまでも常圧状態のものを対象と
しており、高圧状態のものを前提としていない。このため、高圧状態におけるガスの溶解
度を求めることができないばかりか、常圧状態と高圧状態とでは同じ体積当たりの水の量
が変化するため、そもそも水の量を正確に定量できているとはいえない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１７】
【特許文献１】特開２００３－３２９６６３号公報
【特許文献２】特開平７－２０９２８０号公報
【特許文献３】特開２００８－１７５６０１号公報
【非特許文献】
【００１８】
【非特許文献１】林　嘉久他、石油技術協会誌、Ｖｏｌ．７４，Ｎｏ．３，２００９年
【非特許文献２】染谷　聡他、日本機械学会、７１巻、７０４号、２００５年
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１９】
　高圧状態の水溶液に溶解している気体（例えば、炭酸ガス、メタン、窒素または酸素等
）の溶解度を、ガスクロマトグラフを用いて同時かつ直接的に検出した事例は知られてい
ない。
【００２０】
　したがって、本発明は、高圧状態の水溶液に溶解している気体の溶解度を、現場で簡便
にかつ迅速に測定できる方法および装置を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　本発明者は、上記の従来の抽出法の問題を生じない新たな溶解度の測定方法について鋭
意研究を重ねた結果、以下の構成を採用することにより上記課題を解決できることを見出
し、本発明を完成することができた。
【００２２】
　すなわち本発明は以下のとおりである。
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１．ガスクロマトグラフを用いて高圧状態の水溶液に溶解している気体の溶解度を測定す
る装置において、
　高圧状態の水溶液を導入する工程と、
　該水溶液に溶解している気体と水とを加熱気化する工程と、
　カラムを用いて該気体と該水とを分離する工程と、
　該分離された該気体および該水の量を検出する工程と、
　該検出工程により出力されたガスクロマトグラムに基づき該水に対する該気体の溶解度
を算出する工程と
を含むことを特徴とする、高圧状態の水溶液に溶解している気体の溶解度を測定する方法
。
２．前記溶解度を算出する工程において、前記ガスクロマトグラフを用いて予め作成した
前記気体の検量線および前記水の検量線により算出することを特徴とする前項１に記載の
方法。
３．前記気体の検量線は気体量対該気体のピーク面積のグラフであり、前記水の検量線は
水量対該水のピーク面積のグラフであることを特徴とする前項１または２に記載の方法。
４．高圧状態の水溶液を導入する導入部と、前記水溶液に溶解している気体と水とを加熱
気化する加熱部と、該加熱気化された該気体と水とを分離する分離部と、該分離された該
気体および該水の量を検出する検出部からなるガスクロマトグラフと、データ処理部とか
らなる装置において、該データ処理部が、該検出部により出力されたガスクロマトグラム
に基づいて該水に対する該気体の溶解度を、予め作成しておいた気体の検量線および水の
検量線により算出することを特徴とする高圧状態の水溶液に溶解している気体の溶解度を
測定する装置。
５．前記導入部にキャリアガスを供給する第１キャリアガス供給部と、前記加熱部にキャ
リアガスを供給する第２キャリアガス供給部を備えるとともに、該導入部と第１キャリア
ガス供給部との間および該加熱部と第２キャリアガス供給部との間に、該キャリアガスの
逆流を防止するキャリアガス逆流防止手段を設けたことを特徴とする前項４に記載の高圧
状態の水溶液に溶解している気体の溶解度を測定する装置。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明によれば、高圧状態の水溶液に溶解している気体の溶解度を、現場で簡便にかつ
迅速に測定できる方法および該方法に用いられるガスクロマトグラフを用いた装置を提供
することができる。
【００２４】
　具体的には、本発明の方法は、ガスクロマトグラフを用いることにより、高圧状態の水
溶液に溶解している気体と水（水蒸気）の量を同時かつ直接的に検出することができる。
【００２５】
　また、本発明に使用する水溶液の量は０．１～１０μｌとすることができ、これは抽出
法で必要な量の約１／３０００に相当し極めて微量である。したがって水溶液は、高圧状
態を維持したまま、容易にガスクロマトグラフに導入することができる。
【００２６】
　さらに、ガスクロマトグラフを用いて予め作成した検量線により気体の溶解度を算出す
る本発明の方法の好適な形態によれば、高圧状態の水溶液をガスクロマトグラフに導入す
るだけで、水溶液に溶解している気体の溶解度を容易に測定することができる。
【００２７】
　したがって、本発明の方法によれば、従来から用いられた抽出法のような測定手順の複
雑さおよび煩雑さを解消でき、高圧状態の水溶液に溶解している気体の溶解度を、現場で
簡便にかつ迅速に測定することができる。
【００２８】
　また、本発明の装置は、特に、高圧サンプリングバルブと第１キャリアガス供給部との
間および加熱気化器と第２キャリアガス供給部との間に、キャリアガスの逆流を防止する
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キャリアガス逆流防止手段を設けているので、前記気体と水の混合流体の拡散を防止でき
、分析精度を向上させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】抽出法の概念を説明するための図である。
【図２】本発明の方法に用いられる装置の一例の説明図である。
【図３】本発明の方法に用いられる装置の一例の説明図である。
【図４Ａ】高圧状態を維持した水溶液試料をガスクロマトグラフに導入する方法を説明す
るための図である。
【図４Ｂ】輸送用試料容器内の水溶液試料を耐圧シリンジポンプに移し替える方法の概略
を説明するための図である。
【図５】現場で採取された圧力流体試料採取器等内の高圧状態の水溶液試料を輸送用試料
容器に移し替える方法の概略を説明するための図である。
【図６Ａ】炭酸ガス等が溶解した高圧状態の水溶液試料が流動している工場内パイプライ
ン内の水溶液試料採取の例を説明するための図である。
【図６Ｂ】炭酸ガス等が溶解した高圧状態の水溶液試料が流動している工場内パイプライ
ン内の水溶液試料採取の例を説明するための図である。
【図７Ａ】（ａ）、（ｂ）は気化器の温度がそれぞれ１０５℃と１３０℃における水のガ
スクロマトグラム（ピーク）形状を示す図である。
【図７Ｂ】キャリアガス流量と水の理論段数との関係を示す図である。
【図７Ｃ】メインカラム温度と水の理論段数との関係、および、メインカラム温度と水の
ピーク高さ／ピーク幅との関係を示す図である。
【図７Ｄ】プレカラム温度と水のピーク高さ／ピーク幅との関係を示す図である。
【図７Ｅ】表１に示す分析条件で作成した炭酸ガス溶解水溶液試料のクロマトグラムであ
る。
【図８】（ａ）、（ｂ）は、逆止弁設置前後のガスクロマトグラムの比較図である。
【図９】（ａ）～（ｃ）は、炭酸ガス、メタンおよび水の検量線をそれぞれ示すグラフで
ある。
【図１０】実施例３において炭酸ガス溶解水溶液試料の温度および圧力を種々変更した場
合の炭酸ガス溶解度測定結果を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　以下、本発明をさらに詳細に説明する。
【００３１】
　図２は、本発明の方法に用いられる装置の一例の説明図である。装置はガスクロマトグ
ラフとデータ処理部１２からなる。ガスクロマトグラフは、高圧状態の水溶液試料１６を
導入（サンプリング）する高圧サンプリングバルブ１と、水溶液試料１６に溶解している
気体（以下、「溶解ガス」ともいう。）と水とを加熱気化する加熱気化器３と、加熱気化
された気体と水とを分離するプレカラム４およびメインカラム９と、分離された気体およ
び水を検出する検出器１０，１１からなる。データ処理部１２は、ガスクロマトグラフか
ら出力されたデータを処理する。
【００３２】
　高圧サンプリングバルブ１と加熱気化器３との間は、試料注入チューブ２により連結さ
れ、該チューブを経て水溶液試料１６が加熱気化器３に送り込まれる。高圧サンプリング
バルブ１、加熱気化器３およびプレカラム４は、温度調整器１３により温度が制御されて
いる。高圧サンプリングバルブ１には、第１キャリアガス供給部５２からキャリアガスが
、また加熱気化器３には、第２キャリアガス供給部５４からキャリアガスがキャリアガス
圧力流量調整器６を経てそれぞれ供給される。
【００３３】
　また、本発明のガスクロマトグラフは、以下の構成を有することが好ましい。すなわち
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、図３に示すように、高圧サンプリングバルブ１と第１キャリアガス供給部５２との間お
よび加熱気化器３と第２キャリアガス供給部５４との間に、キャリアガスの逆流を防止す
るキャリアガス逆流防止手段としての逆止弁７が設けられていることが好ましい。なお、
逆止弁７は、キャリアガスの逆流を防止することができれば特に制限されず、公知の弁の
中から適宜選択可能である。
【００３４】
　図３に示すように、高圧サンプリングバルブ１は、ボディ１４とロータ１５から構成さ
れ、ロータ１５の内壁に３つのスロットＶｐ，Ｖｓ，Ｖｇを有する。以下の説明では、ス
ロットＶｓに目的に応じた接続口が接続された形態を例示するものである。
【００３５】
　図４Ａに示すように、高圧状態を維持した水溶液試料１６は、耐圧性のシリンジポンプ
１９のシリンダー１７に収容され、ピストン１８の作動と調整バルブ２０の操作により、
スロットＶｓに接続された接続口ａを経て高圧サンプリングバルブ１に導入される。また
、スロットＶｓに接続された接続口ｂは、調整バルブ２０に接続される。
【００３６】
　ロータ１５を反時計回りに回転させることにより、水溶液試料１６が第１キャリアガス
供給部５２から供給される第１キャリアガスに案内され、試料注入チューブ２を経て加熱
気化器３に到達する。なお、高圧サンプリングバルブ１は公知のものを使用することがで
き、例えば、高圧サンプリングバルブ内容積１μｌのバルコ社製ＣＩ４Ｗが挙げられる。
【００３７】
　ここで、例えば、１００ａｔｍの高圧状態を維持した水溶液試料１６を高圧サンプリン
グバルブ１に導入し、その状態で、例えば、３ａｔｍのキャリアガスを供給した場合、水
溶液試料１６はキャリアガス側に移動して膨張し、キャリアガスの逆流および乱流が生じ
てしまう。この現象は、分析精度の悪化をもたらす。
【００３８】
　そこで本発明の上記形態では、高圧サンプリングバルブ１と第１キャリアガス供給部５
２との間に、キャリアガスの逆流を防止するキャリアガス逆流防止手段としての逆止弁７
を設けているので、上記逆流および乱流が抑制され、分析精度の悪化が防止される。
【００３９】
　加熱気化器３は、試料注入チューブ２がその内部に挿入された形状を有し、高圧サンプ
リングバルブ１から到達した水溶液試料１６を急速に加熱するヒータが設置されている。
加熱気化器３は公知であり、例えば、ジーエルサイエンス社から入手できる。
【００４０】
　加熱気化器内に挿入されている試料注入チューブの先端部には石英綿（または同等の繊
維物で良い）が詰めてあり、注入された水溶液試料に食塩等の無機塩が含有した場合に当
石英綿の表面に沈澱付着させることができる。ガスクロマトグラムではこのような石英綿
を試料注入気化部分の先端に詰めるのは一般的である。
【００４１】
　ここで、例えば、加熱気化器３の温度を１３０℃程度に設定した場合、水の過熱により
生じた水蒸気および水溶液試料１６に溶解していた気体が急激に膨張し、キャリアガスの
逆流および乱流が生じてしまう。この現象は、分析精度の悪化をもたらす。
【００４２】
　本発明のガスクロマトグラフでは、加熱気化器３と第２キャリアガス供給部５４との間
に、キャリアガスの逆流を防止するキャリアガス逆流防止手段としての逆止弁７を設けて
いるので、キャリアガスの逆流および乱流が抑制され、分析精度の悪化を防止することが
できる。
【００４３】
　プレカラム４およびメインカラム９は、水溶液試料１６に含まれる被検出成分に応じて
、公知のものから適宜選択することができる。例えば、被検出成分が炭酸ガス、メタンま
たは水である場合、プレカラム４としては、例えば、充填剤として市販のＰｏｒａｐａｋ
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　Ｎ（８０－１００ｍｅｓｈ）を備えた内径２．９ｍｍ、長さ２０ｃｍのサイズのプレカ
ラムが挙げられる。また、メインカラム９としては、例えば、充填剤として市販のＰｏｒ
ａｐａｋ　Ｎ（８０－１００ｍｅｓｈ）を備えた内径２．９ｍｍ、長さ２００ｃｍのサイ
ズのメインカラムが挙げられる。
【００４４】
　メインカラム９の下流には、２台の検出器１０，１１が接続されている。炭酸ガス、メ
タンまたは水の検出に用いる検出器１０としては、例えば、熱伝導度検出器（ＴＣＤ）が
挙げられる。メタン、エタンまたはプロパン等の炭化水素ガスの含有量が微量な場合の検
出には検出器１１としては、例えば、水素炎イオン検出器（ＦＩＤ）が挙げられる。デー
タ処理部１２としては、例えば、システム・インスツルメント社製データステーションが
挙げられる。
【００４５】
　次に本発明の方法について説明する。本発明では、まず、高圧状態の水溶液試料１６を
、好適には上記のようなガスクロマトグラフに導入する。本発明でいう高圧状態の水溶液
試料１６とは、例えば、４ａｔｍ～３００ａｔｍの圧力を有する水溶液を意味する。
【００４６】
　また、本発明の方法に適用可能な水溶液試料１６としては、例えば、上記のような各地
の帯水層等が挙げられ、本発明の方法では、そこに溶解した気体、例えば、炭酸ガスおよ
びメタン等を分離、定量することができる。
【００４７】
　高圧状態の水溶液試料１６は、上記のような高圧サンプリングバルブ１を利用すること
により、ガスクロマトグラフに導入することができる。水溶液の導入量は、例えば、１μ
ｌである。
【００４８】
　続いて、水溶液試料１６は加熱気化器３によって加熱気化され、溶解ガスと水蒸気とが
混合流体となって生じる。このとき、溶解ガスおよび水の過熱により生じた水蒸気が急激
に膨張するが、上述のように加熱気化器３と第２キャリアガス供給部５４との間に設けら
れた逆止弁７により、キャリアガスの逆流および乱流を抑制し、分析精度の悪化を防止す
ることができる。加熱気化器３の温度は、水溶液試料１６に含まれる被検出成分に応じて
適宜決定すればよいが、例えば、１００～１５０℃が好ましいがそれ以上であっても問題
ない。
【００４９】
　次に、前記溶解ガスと水蒸気は、プレカラム４およびメインカラム９により分離される
。プレカラム４およびメインカラム９のサイズおよび充填剤の種類は、上記で例示したも
の以外であってもよく、水溶液試料１６に含まれる被検出成分に応じて適宜決定すればよ
い。
【００５０】
　続いて、プレカラム４およびメインカラム９によって分離された前記溶解ガスおよび水
は、各種検出器１０，１１により成分毎に検出される。検出値は、該成分の濃度または質
量変化を保持時間と電圧値（または電流値等）の関係で現され、この関係はガスクロマト
グラムと呼ばれるものである。　
【００５１】
　次に、前記検出工程により出力されたガスクロマトグラムに基づき前記水に対する前記
溶解ガスの溶解度を算出する。溶解ガスの溶解度は、溶解ガスと同じ成分で高純度のガス
（以下、「標準ガス」という。）および水（純水を含む。）を準備し、予めこれらの検量
線を別に作成しておくことにより算出することができる。この検量線は後述する方法によ
り作成することが好ましい。
【００５２】
　本発明の方法によれば、一般的に３回の繰り返し測定により分析結果の誤差は軽減され
る。また、一回の測定は通常２０分以内に完了することが好ましい。
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【００５３】
　標準ガスおよび水の検量線により、標準ガスの溶解度を算出する工程の具体例としては
、例えば、以下の１～３に示す手順による方法が挙げられる。
１．標準ガスの検量線の作成
（１）高圧サンプリングバルブ１の温度（Ｔｉ）を設定する。
（２）標準ガスを充填したシリンジポンプ１９のシリンダー１７を図４Ａに示すように高
圧サンプリングバルブ１の接続口ａに接続する。
（３）シリンジポンプ１９のピストン１８と調整バルブ２０を操作して圧力を一定に保っ
て標準ガスを高圧サンプリングバルブ１に導入する。
（４）高圧サンプリングバルブ１を作動（回転）させて、スロットＶｓを試料注入側の接
続口ｃ，ｄに回転移動すると同時にスロットＶｓ内の試料をキャリアガスと共に試料注入
チューブ２から加熱気化器３に注入する。
（５）検出器１０または１１により標準ガスピークを検出し、データ処理部１２によりク
ロマトグラム上の標準ガスピーク面積を得る。
（６）標準ガス試料圧力を増加していき、（１）～（５）の操作を繰り返して標準ガス量
と標準ガスピーク面積との関係を求める。なお、検量線作成中、温度（Ｔｉ）は一定に保
つ。
（７）標準ガス試料圧力（Ｐｉ）における標準ガス試料のサンプリング量を、次に示す実
在気体の状態式（Ｅｑ－２）から算出する。
　Ｖｇｉ＝Ｖｓ（Ｐｉ／Ｚｉ）（Ｔｏ／Ｔｉ）　　　　（Ｅｑ－２）
　Ｖｇｉ：圧力（Ｐｉ）、温度（Ｔｉ）の標準ガス試料を温度０℃（Ｔｏ）、圧力１ａｔ
ｍに換算した体積
　Ｖｓ：温度Ｔｉにおけるサンプリングバルブ内容積
　Ｚｉ：Ｐｉ、Ｔｉ条件下における標準ガスの圧縮係数
（８）横軸を標準ガスピーク面積、縦軸を標準ガス量（Ｖｇｉ／Ｖｓ）として、標準ガス
の検量線を作成する。
【００５４】
２．水の検量線を作成する。
（１）ガスクロマトグラフおよび分析条件を標準ガスの検量線作成時と同様に設定する。
高圧サンプリングバルブ１の温度を、標準ガスの検量線の作成時点における高圧サンプリ
ングバルブ１の温度（Ｔｉ）と同じ温度に設定する。
（２）水（例えば、脱気した純水）を充填したシリンジポンプ１９のシリンダー１７を図
４Ａに示すように高圧サンプリングバルブ１の接続口ａに接続する。
（３）シリンジポンプ１９のピストン１８と調整バルブ２０を操作して圧力を一定に保っ
て水を高圧サンプリングバルブ１に導入する。
（４）高圧サンプリングバルブ１を作動（回転）させて、スロットＶｓを試料注入側の接
続口ｃ，ｄに回転移動すると同時にスロットＶｓ内の試料をキャリアガスと共に試料注入
チューブ２から加熱気化器３に注入する。
（５）検出器１０により水ピークを検出し、データ処理部１２によりクロマトグラム上の
水ピーク面積を得る。
（６）試料圧力を増加していき、（１）～（５）の操作を繰り返して水試料の質量と水ピ
ーク面積との関係を求める。なお、検量線作成中、高圧サンプリングバルブ１の温度（Ｔ
ｉ）は一定に保つ。
（７）圧力（Ｐｉ）における水試料の質量を次式（Ｅｑ－１）から算出する。
　Ｗｗｉ＝Ｖｓ［１＋Ｃｏ（Ｐｉ－Ｐｏ）］ρｉ　　　　（Ｅｑ－１）
　　Ｗｗｉ：圧力（Ｐｉ）温度（Ｔｉ）の水試料質量
　　Ｖｓ：温度Ｔｉにおけるサンプリングバルブ内容積
　　Ｃｏ：温度Ｔｉ、圧力Ｐｉにおける水の圧縮率
　　Ｐｏ：大気圧
　　ρｉ：温度Ｔｉにおける水の密度
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（８）横軸を水ピーク面積、縦軸を水量（Ｗｗｉ／Ｖｓ）として、水の検量線を作成する
。
【００５５】
３．溶解ガスの溶解度測定方法
（１）ガスクロマトグラフおよび分析条件を溶解ガスの検量線作成時と同様に設定する。
なお、高圧サンプリングバルブ１の温度は、測定試料である水溶液試料１６の温度とする
ことが好ましい。
（２）水溶液試料１６を充填したシリンジポンプ１９のシリンダー１７を図４Ａに示すよ
うに高圧サンプリングバルブ１の接続口ａに接続する。
（３）シリンジポンプ１９のピストン１８の作動と調整バルブ２０を操作して水溶液試料
１６の圧力より５～１０ａｔｍ程度高い圧力を保って水溶液試料１６を高圧サンプリング
バルブ１に導入する。測定中、シリンジポンプ１９のシリンダー１７の圧力が水溶液試料
１６の圧力以下となると溶解ガスの遊離が生じる。この溶解ガスの遊離を防ぐため、水溶
液試料１６の圧力より５～１０ａｔｍ程度高い圧力を保つ。
（４）高圧サンプリングバルブ１を作動（回転）させて、スロットＶｓを試料注入側の接
続口ｃ、ｄに回転移動すると同時にスロットＶｓ内の水溶液試料１６をキャリアガスとと
もに試料注入チューブ２から加熱気化器３に注入する。
（５）加熱気化器３で気化し水溶液試料１６は、プレカラム４、メインカラム９内を流動
して溶解ガスと水とに分離して、検出器１０または１１で検出後、データ処理部１２によ
りクロマトグラム上の溶解ガスピーク面積（Ａｇ）および水ピーク面積（Ａｗ）を得る。
（６）上記１で作成した標準ガスの検量線を用いて、溶解ガスピーク面積（Ａｇ）に対す
る溶解ガス量（Ｖｇｉ／Ｖｓ）を求める。
（７）上記２で作成した標準水の検量線を用いて、水ピーク面積（Ａｗ）に対する水量（
Ｗｗｉ／Ｖｓ）を求める。
（８）溶解ガスの溶解度算出式（Ｅｑ－３）を用いて溶解ガス溶解度を算出する。
溶解ガス溶解度（ｃｃ／ｇ）＝（Ｖｇｉ／Ｖｓ）／（Ｗｗｉ／Ｖｓ）　　　（Ｅｑ－３）
【００５６】
　前記具体例においては、溶解度算出式（Ｅｑ－３）から得られた溶解ガスの溶解度は、
水の質量（ｇ）に対する溶解ガス量（ｃｃ，０℃，１ａｔｍ）で表されているが、例えば
、水の質量（ｋｇ）に対する溶解ガス量（ｇ）または水のモル数に対する溶解ガスのモル
数等で表すように検量線を作成し、溶解ガス溶解度を求めてもよい。
【００５７】
　地層内の水溶液試料の採取方法について次に説明する。
【００５８】
　ＣＣＳまた天然ガスの帯水層圧入貯蔵において、地層内での炭酸ガスなど圧入ガスの水
に対する溶解の動向または漏洩の有無の監視および圧入ガス濃度変化を観察するための観
測井を設けて地層内の水溶液試料を採取する。
【００５９】
　観測井から採取された水溶液試料の圧力は、採取深度の位置（以下、「原位置」という
。）における圧力状態を維持することが好ましい。帯水層など地層内の試料採取の場合、
原位置での圧力（以下、「原位置圧力」という。）はおおよそ７０ａｔｍ～３００ａｔｍ
、温度は４０℃～１００℃の範囲内であるが、地上で回収される過程において温度が低下
してしまう。この温度低下によって試料採取器内の水溶液試料の体積が収縮し、圧力も低
下してしまう。この結果、溶解ガスの遊離が生じると、当該水溶液試料の原位置での溶解
度を測定できなくなる可能性が高い。
【００６０】
　このため、採取した高圧状態の水溶液試料は、原位置での圧力状態を維持する方策を講
じた採取装置で採取することが好ましい。この様な条件下で試料採取する装置としては、
例えば、Ｓｃｈｌｕｍｂｅｒｇｅｒ社製の圧力流体試料採取器が挙げられる（例えば、林
　嘉久他、石油技術協会誌、Ｖｏｌ．７４，Ｎｏ．３，２００９）。
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【００６１】
　現場で採取された圧力流体試料採取器等内の高圧状態の水溶液試料は、輸送用試料容器
に移し替えられる。図５に移し替えの概略を示す。
【００６２】
　圧力流体試料採取器２０４内の水溶液試料の圧力は、ピストン２０３下部の圧縮空気室
２０２内の圧縮空気により、原位置圧力よりも２０ａｔｍから５０ａｔｍ程度高く保たれ
てようになっている。　
【００６３】
　輸送用試料容器２０９は、試料室２１０とピストン２１１下部の圧縮空気室２１２から
構成されており、圧縮空気により水溶液試料の圧力を保持できる機構を持っている。圧縮
空気室２１２内の圧縮空気は、圧力流体試料採取器２０４内の試料圧力と同程度に充填さ
れており、ピストン２１１は輸送用試料容器２０９の最上部に位置する。
【００６４】
　圧力流体試料採取器２０４下部のバルブに高圧水ポンプ２００を接続する。
【００６５】
　圧力流体試料採取器２０４と輸送用試料容器２０９をチューブ２０７で接続する。試料
中の浮遊物や油分などの除去の目的にチューブ２０７の中間には、高圧のラインフイルタ
ー２０６を取り付ける。フイルターのサイズは、例えば、０．４μｍのメンブレンフイル
ターなどが好ましい。
【００６６】
　高圧水ポンプ２００を作動させて圧縮空気室２０２に加圧水を送り込み、圧力流体試料
採取器２０４上部のバルブを調整してチューブ２０７内に試料室２０５内の水溶液試料を
満たし、バルブ２０８を調整して水溶液試料を少量ずつ排出して圧力試料採取器内の水溶
液試料を確認する。この操作の間、圧力計２０１および高圧水ポンプ２００を操作して圧
力試料採取器２０４内の水溶液試料および系内の圧力を維持する。
【００６７】
　次に、輸送用試料容器２０９の上部のバルブ２１４を開け、下部バルブ２１３を操作し
て圧縮空気室２１２内の圧縮空気を排出させて圧力流体試料採取器２０４の試料室２０５
内の水溶液試料を輸送用試料容器２０９の試料室２１０に移動させる。この間、圧力計２
０１を監視しながら高圧水ポンプ２００と下部バルブ２１３の操作で水溶液試料の圧力を
維持する。
【００６８】
　試料室２１０への水溶液試料の移動量は、内容積の７割程度で圧縮空気室２１２の占め
る体積は３割程度とすることが好ましい。水溶液試料の移動量は高圧水ポンプ２００の作
動量から決められる。圧縮空気室２１２内の圧縮空気の圧力は、少なくとも圧力流体試料
採取器２０４内の圧力以上に設定することが、安全性の観点から好ましい。
【００６９】
　工場内パイプラインからのガス溶解度検査のための水溶液試料の採取方法について次に
説明する。
【００７０】
　炭酸ガス等が溶解した高圧状態の水溶液試料が流動している工場内パイプライン内の水
溶液試料採取の例を図６Ａおよび図６Ｂに示す。
【００７１】
　図６Ａのように、パイプライン２２０の試料採取取り出し口に耐圧チューブ２２１と２
２２を試料採取セパレータ２２３に接続する。試料採取セパレータ２２３と先に述べた輸
送用試料容器２０９を耐圧チューブで接続して、チューブの中間には、高圧のラインフイ
ルター２２４を取り付ける。なお、輸送用試料容器２０９の圧縮空気室２１２にはパイプ
ライン内の圧力と同等圧の水が充填されている。ピストン２１１は輸送用試料容器２０９
の最上部に位置する。
【００７２】
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　試料採取セパレータ２２３は、パイプラインから流入する水溶液試料にガスや沈殿物な
どが混入した場合に当セパレータ２２３で分離し、セパレータ２２３の上部に溜まったガ
スは試料採取チューブ２２２内を流れてパイプライン内に移動する。
【００７３】
　このように当セパレータ２２３の設置は、水溶液試料に混入する沈殿物またはガスなど
を輸送用試料容器２０９に採取することを防止できる。また、ラインフイルター２２４は
、試料中の浮遊物や油分などの除去を可能とし、サイズは、例えば、０．４μｍのメンブ
レンフイルターなどが好ましい。
【００７４】
　パイプラインから試料採取セパレータ２２３内に水溶液試料が満たされた後、セパレー
タ２２３下部のバルブを調整して水溶液試料を排出して試料の様子を観察する。
【００７５】
　輸送用試料容器２０９上部バルブ２１４を開け、下部のバルブ２１３を調整しながら圧
縮空気室２１２内の水を排出して水溶液試料を試料室２１０に導入する。
【００７６】
　パイプラインから試料室２１０への試料採取量は、下部のバルブ２１３から排出した水
の量から求め、内容積の７割程度とすることが好ましい。その後、バルブ２１３、バルブ
２１４を閉じる。
【００７７】
　次に、図６Ｂのように、高圧状態の水溶液試料の移動終了後、輸送用試料容器２０９下
部バルブ２１３に圧縮空気容器２１５下部のバルブを耐圧チューブで接続する。なお、圧
縮空気容器２１５内には予めパイプライン圧力より５～１０ａｔｍ高い圧縮空気を充填す
ることが好ましい。
【００７８】
　圧縮空気容器２１５の下部バルブおよび輸送用試料容器２０９の下部バルブ２１３を空
ける。圧縮空気室２１２に圧縮空気容器２１５から圧縮空気が流入して輸送用試料容器２
０９内の水溶液試料の圧力を維持できる。なお、輸送用試料容器２０９の移動は、圧縮空
気容器２１５を接続した状態で行うと安全である。
【００７９】
　輸送用試料容器２０９内の水溶液試料をシリンジポンプ１９に移し替える方法について
説明する。
【００８０】
　輸送用試料容器２０９下部バルブ２１３には高圧水ポンプ２００を図４Ｂに示すように
接続し、輸送用試料容器２０９上部バルブ２１４とシリンジポンプ１９（図４Ｂ）を耐圧
チューブで接続する。試料中の浮遊物や油分などの除去の目的に耐圧チューブの中間には
、高圧のラインフイルター２０６を取り付ける。フイルターのサイズは、例えば、０．４
μｍのメンブレンフイルターなどが好ましい。
【００８１】
　高圧水ポンプ２００を操作して圧力計２０１を監視しながら試料の圧力を維持して、輸
送用試料容器２０９内の水溶液試料をシリンジポンプ１９に移動させる。
【実施例】
【００８２】
　以下、本発明を実施例によりさらに具体的に説明するが、本発明は本実施例に制限され
るものではない。
【００８３】
　参考実験により本発明の方法および装置について具体的に説明する。
【００８４】
参考実験１：高圧状態の水溶液試料のカラム注入時点における溶解ガス、水成分の膨張、
拡散による分析精度の影響
　高圧サンプリングバルブ１に導入（採取）された高圧状態の水溶液試料１６は、キャリ
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アガスと接触する。該水溶液試料１６とキャリアガスの圧力に大きな差があるために、水
溶液試料１６は膨張し、キャリアガス側にも移動することでキャリアガスの逆流および乱
流が生じてしまう（１段階）。さらに加熱気化器３で過熱された水蒸気はさらに膨張し、
ここでもキャリアガスの逆流および乱流が生じ分析精度に影響を与える（２段階）。
【００８５】
　１段階において、高圧サンプリングバルブ１に導入（採取）された高圧状態の水溶液試
料１６（例えば圧力１００ａｔｍ）は、キャリアガスと接触した際、そのキャリアガス側
の圧力（例えば圧力３ａｔｍ）状態に減圧され、溶解ガスの遊離と膨張を生ずる。この溶
解ガスの膨張によりキャリアガスの流動が乱れ、一部は第１キャリアガス供給部５２側に
逆流する。
【００８６】
　溶解ガスの膨張による影響は、該溶解ガスの溶解度が大きな試料ほど大きいと推察でき
る。このキャリアガスの逆流および乱流は、溶解ガスと水の混合流体の拡散を引き起こす
。この拡散した混合流体は、分析精度に影響を与える原因となる。
【００８７】
　２段階において、溶解ガスおよび水は例えば１３０℃に加熱された加熱気化器３内に移
動直後、急激に過熱され気化膨張する。水は水蒸気として約２０００倍に膨張する。この
結果、キャリアガスの流動が乱れて一部は第２キャリアガス供給部５４に逆流すると考え
られる。このキャリアガス流動の乱れと逆流現象は、溶解ガスと水混合流体の拡散を起こ
す。この拡散した流体は、分析精度に影響を与える原因となる。
【００８８】
参考実験２：図２の装置を用いた場合の溶解ガスの測定
　図２の装置において、気化器の温度、キャリアガスの流量、メインカラムの温度、プレ
カラムの温度等の各条件について、以下の理由により選定とした。なお、キャリアガスの
種類は、熱伝導度検出器に対して炭酸ガス、メタン、水成分の検出感度が高くなるヘリウ
ム（Ｈｅ）ガスを選定した。
【００８９】
（１）気化器の温度
　図７Ａの（ａ）、（ｂ）は気化器の温度がそれぞれ１０５℃と１３０℃における水のガ
スクロマトグラム（ピーク）形状を示したものである。気化器の温度と水ピーク形状の比
較から、水ピーク形状がよりシャープな１３０℃を選定した。
【００９０】
（２）キャリアガスの流量
　図７Ｂは、キャリアガス流量と水の理論段数（カラム効率を表す）との関係を示したも
のである。なお、第１キャリアガス供給部５２の流量は１ｃｃ／ｍｉｎに固定して実験し
た。図からわかるとおり、水の理論段数はキャリアガス流量が５０から７０ｃｃ／ｍｉｎ
付近で最も高い値を示していることから、キャリアガス流量として７０ｃｃ／ｍｉｎを選
定した。
【００９１】
（３）メインカラムの温度
　図７Ｃは、メインカラム温度と水の理論段数との関係、および、メインカラム温度と水
のピーク高さ／ピーク幅との関係を示したものである。図からわかるとおり、まず、水の
理論段数はメインカラム温度が低くなるにつれ高くなる傾向がある。また、水のピーク高
さ／ピーク幅はメインカラムの温度が８０から９０℃の付近で最も高い値を示している。
これらの結果から、メインカラム温度として９０℃を選定した。
【００９２】
（４）プレカラムの温度
　図７Ｄは、プレカラム温度と水のピーク高さ／ピーク幅との関係を示したものである。
図からわかるとおり、水のピーク高さ／ピーク幅は、プレカラム温度が９０から１１０℃
の付近で高い値を示している。プレカラムを設置する目的は、水のピーク形状をシャープ
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にする（水のピーク高さ／ピーク幅の値を大きくする）ため、気化器で気化した水成分を
できるだけ狭い幅でメインカラムに移動させることにある。このことから、プレカラム温
度として１０８℃を選定した。
【００９３】
　表１は、上記の過程を経て選定した分析条件をまとめたものである。この分析条件で、
炭酸ガスが溶解した水溶液試料のクロマトグラムを作成したところ、図７Ｅに示すとおり
となった。水ピークは、図７Ａで示されたものと比べてシャープなものとなっており、か
つ、テーリングについても問題ないことから、定量性が充分に確保されると判断できる。
【００９４】
【表１】

【００９５】
　図２の装置を用い、表１に示す分析条件で、温度６０℃、６９ａｔｍの水溶液試料１６
の溶解ガス（炭酸ガス）の溶解度の測定を２回繰り返して行なった。高圧サンプリングバ
ルブ１への試料導入量は１μｌとし、逆止弁７を設置しない構造のガスクロマトグラフを
用いた。また、第１キャリアガス供給部５２および第２キャリアガス供給部５４から供給
されたキャリアガス（Ｈｅ）の供給圧力は３ａｔｍとした。
【００９６】
　参考実験２の結果を図８（ａ）に示す。図８（ａ）に示す炭酸ガスおよび水のピーク形
状では、特に、水のピーク形状においてテーリングに若干の盛り上がり部分が生じるよう
な形状となっている。これは、気化器に導入された水成分が急激に体積膨張したことでキ
ャリアガスの逆流が生じ、気化した水蒸気が拡散したことが原因と推測される。
【００９７】
参考実験３：図３の装置を用いた場合の溶解ガスの測定
　図３の装置は図２の装置に逆止弁７を設けたこと以外は同じ構造であり、参考実験３は
、図３の装置において上記参考実験２と同じ分析条件で同じ実験手順を繰り返したもので
ある。得られたガスクロマトグラムの結果を図８（ｂ）に示す。図８（ｂ）において、水
溶液試料１６は炭酸ガス溶解水溶液（６９ａｔｍ、６０℃）を用いた。
【００９８】
　図８（ｂ）に示すように、ガスクロマトグラム上の炭酸ガスおよび水ピークは、シャー
プに描かれた。特に水ピークは、図８（ａ）の場合とは異なりテーリングが無かった。し
たがって、加熱気化器に注入された水が急激に気化し、水蒸気の体積膨張が生じても、キ
ャリアガスの逆流や水蒸気の拡散が生じないものと推測された。
【００９９】
　これらの結果から、高圧サンプリングバルブ１と第１キャリアガス供給部５２との間お
よび加熱気化器３と第２キャリアガス供給部５４との間に逆止弁７を設けることにより、
溶解ガスと水の分離度および分析精度を高めることが可能であると判断された。
【０１００】
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参考実験４　逆止弁設置前後の炭酸ガスおよび水ピークの繰り返し精度
　逆止弁７を設けることにより溶解ガスと水の分離度および分析精度を高めることをさら
に厳密に調べるため、逆止弁７を設置しない場合と設置した場合における繰り返し精度を
求めた。
【０１０１】
　参考実験２の繰り返し精度実験には、２種類の炭酸ガスを溶解ガスとして含む水溶液試
料（温度６０℃、圧力７５．８ａｔｍと１５１．９ａｔｍ）を使用した。また、参考実験
３の繰り返し精度実験には、２種類の炭酸ガスを溶解ガスとして含む水溶液試料（温度６
０℃、圧力６９．２ａｔｍと１５０．３ａｔｍ）を使用した。
【０１０２】
　表２Ａ、表２Ｂは、逆止弁７を設置しない装置における繰り返し精度実験の結果を示し
たものである。また、表２Ｃ、表２Ｄは、逆止弁７を設置した装置における繰り返し精度
実験の結果を示したものである。
【０１０３】
　逆止弁７を設置しない場合では炭酸ガスおよび水ピーク面積の変動係数は２．７～１．
０％および０．３％であったのに対し、逆止弁７設置した場合では０．７～０．３％およ
び０．１～０．４％となった。これは、逆止弁７を設置した場合のほうが、繰り返し精度
がより高くなることを示している。
【０１０４】
【表２Ａ】

【０１０５】
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【表２Ｂ】

【０１０６】
【表２Ｃ】

【０１０７】
【表２Ｄ】

【０１０８】
　溶解度の繰り返し精度は、逆止弁７設置前の変動係数は１．２～１．７％、逆止弁７設
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置後の変動係数は０．３％であった。このことから、逆止弁７を設置することによって減
圧による溶解ガスの膨張と拡散が制限されており効果が得られ、繰り返し精度を高めるこ
とができることもわかった。
【０１０９】
実施例１：炭酸ガスの検量線作成
　段落［００５３］に記載した標準ガスの検量線を作成する手法にしたがって、高圧サン
プリングバルブ１内の炭酸ガスの圧力を変化させて各圧力における炭酸ガス量とガスクロ
マトグラムから得られる炭酸ガスピーク面積の関係を得た。
【０１１０】
　具体的には、まず、ガスクロマトグラフおよび分析条件を、参考実験３および表１と同
様に設定した。なお、高圧サンプリングバルブ１の温度（Ｔｉ）を５０℃に設定した。高
純度の炭酸ガスを充填したシリンジポンプ１９のシリンダー１７を図４Ａの様に高圧サン
プリングバルブ１の接続口ａに接続した。
【０１１１】
　シリンジポンプ１９のピストン１８と調整バルブ２０を操作して圧力を一定に保った炭
酸ガスを高圧サンプリングバルブ１に導入した。高圧サンプリングバルブ１を作動（回転
）させて、スロットＶｓを試料注入側の接続口ｃ、ｄに回転移動すると同時にスロットＶ
ｓ内の試料を、キャリアガスと共に試料注入チューブ２から加熱気化器３に注入した。
【０１１２】
　ＴＣＤ検出器により炭酸ガスピークを検出し、データ処理部１２にて炭酸ガスピークの
クロマトグラムを得た。試料圧力を増加していき上述の操作を繰り返して炭酸ガス量と炭
酸ガスピーク面積の関係を求めた。検量線作成中は高圧サンプリングバルブ１の温度（Ｔ
ｉ）を一定に保った。
【０１１３】
　炭酸ガス試料圧力（Ｐｉ）における炭酸ガス試料のサンプリング量は、次に示す実在気
体の状態式（Ｅｑ－２）から算出した。
　Ｖｇｉ＝Ｖｓ（Ｐｉ／Ｚｉ）（Ｔｏ／Ｔｉ）　　　　Ｅｑ－２
　Ｖｇｉ：圧力（Ｐｉ）、温度（Ｔｉ）の炭酸ガス試料を温度０℃（Ｔｏ）、圧力１ａｔ
ｍに換算した体積
　Ｖｓ：温度Ｔｉにおけるサンプリングバルブ内容積
　Ｚｉ：Ｐｉ、Ｔｉ条件下における炭酸ガスの圧縮係数
【０１１４】
　炭酸ガスの検量線を作成した。結果を図９（ａ）およびＥｑ－４に示す。
　Ｖｇｉ／Ｖｓ＝０．０１９２×Ａｇ　　　Ｅｑ－４
　　Ａｇ：炭酸ガスのクロマトグラムピーク面積
【０１１５】
実施例２：水の検量線作成
　段落［００５４］に記載の水の検量線を作成する手法にしたがって、高圧サンプリング
バルブ１内の水の圧力を変えることによってガスクロマトグラフ分析装置に注入する水の
質量を変化させて、各圧力における水の質量とガスクロマトグラムから得られる水ピーク
面積の関係を得た。
【０１１６】
　具体的には、まず、ガスクロマトグラフおよび分析条件を、参考実験３および表１と同
様に設定した。なお、高圧サンプリングバルブ１の温度（Ｔｉ）は、炭酸ガスの検量線作
成時点と同様に５０℃に設定した。脱気した純水からなる水試料を充填したシリンジポン
プ１９のシリンダー１７を図４Ａの様に高圧サンプリングバルブ１の接続口ａに接続した
。
【０１１７】
　シリンジポンプ１９のピストン１８と調整バルブ２０を操作して圧力を一定に保って純
水を高圧サンプリングバルブ１に導入した。高圧サンプリングバルブ１を作動（回転）さ
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せて、スロットＶｓを試料注入側の接続口ｃ、ｄに回転移動すると同時にスロットＶｓ内
の試料を、キャリアガスと共に試料注入チューブ２から加熱気化器３に注入した。
【０１１８】
　ＴＣＤ検出器１０により水ピークを検出し、データ処理部１２にて水ピークのクロマト
グラムを得た。水試料圧力を増加していき上述の操作を繰り返して水試料の質量と水ピー
ク面積の関係を求めた。検量線作成中は高圧サンプリングバルブ１の温度（Ｔｉ）を一定
に保った。
【０１１９】
　圧力（Ｐｉ）における水試料の質量を次式（Ｅｑ－１）から算出した。
　Ｗｗｉ＝Ｖｓ［１＋Ｃｏ（Ｐｉ－Ｐｏ）］ρｉ　　　　Ｅｑ－１
　Ｗｗｉ：圧力（Ｐｉ）温度（Ｔｉ）の水試料質量
　Ｖｓ：温度Ｔｉにおけるサンプリングバルブ内容積
　Ｃｏ：Ｔｉ、Ｐｉ条件下における水の圧縮率
　Ｐｏ：大気圧
　ρｉ：温度Ｔｉにおける水の密度
【０１２０】
　水の検量線を作成した。結果を図９（ｃ）およびＥｑ－５に示す。
　Ｗｗｉ／Ｖｓ＝３．４２１×１０－６×Ａｗ＋０．８６５　　　Ｅｑ－５
　Ａｗ：水のクロマトグラムピーク面積
【０１２１】
実施例３：炭酸ガス溶解度測定
　実験試料は、温度４０℃、圧力２０ａｔｍ～２００ａｔｍの範囲で純水に対する炭酸ガ
スが飽和状態で溶解する炭酸ガス溶解水溶液を複数作成して使用した。
【０１２２】
　まず、ガスクロマトグラフおよび分析条件を、参考実験３および表１と同様に設定した
。なお、高圧サンプリングバルブ１の温度は試料の温度（４０℃）に設定した。水溶液試
料１６を充填したシリンジポンプ１９のシリンダー１７を図４Ａの様に高圧サンプリング
バルブ１の接続口ａに接続した。
【０１２３】
　シリンジポンプ１９のピストン１８の作動と調整バルブ２０を操作して試料圧力より１
０ａｔｍ程度高い圧力を保って水溶液試料１６を高圧サンプリングバルブ１に導入した。
測定中シリンジポンプ１９のシリンダー１７内の圧力が試料圧力以下になると溶解ガスの
遊離が生じる。この溶解ガスの遊離を防ぐために試料圧力より１０ａｔｍ程度高い圧力を
保った。
【０１２４】
　高圧サンプリングバルブ１を作動（回転）させて、スロットＶｓを試料注入側の接続口
ｃ、ｄに回転移動すると同時にスロットＶｓ内の水溶液試料１６を、キャリアガスと共に
試料注入チューブ２から加熱気化器３に注入した。
【０１２５】
　加熱気化器３で気化した水溶液試料１６はプレカラム４、メインカラム９内を流動して
炭酸ガスと水成分に分離して、検出器１０で検出の後、データ処理部１２にて炭酸ガス、
水ピークのクロマトグラムを得た。上述の測定から炭酸ガスピーク面積（Ａｇ）、水ピー
ク面積（Ａｗ）を得た。一回の測定時間は２０分内とした。
【０１２６】
　炭酸ガスと水の検量線は、実施例１および実施例２において予め作成した図９（ａ）お
よび（ｃ）に示す検量線を用いた。炭酸ガス検量線［図９（ａ）］を用いて炭酸ガスピー
ク面積（Ａｇ）に対する炭酸ガス量（Ｖｇｉ／Ｖｓ）を求めた。水検量線［図９（ｃ）］
を用いて水ピーク面積（Ａｗ）に対する水量（Ｗｗｉ／Ｖｓ）を求めた。
【０１２７】
　溶解度算出式（Ｅｑ－３）を用いて炭酸ガス溶解度を算出した。
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　炭酸ガス溶解度（ｃｃ／ｇ）＝（Ｖｇｉ／Ｖｓ）／（Ｗｗｉ／Ｖｓ）　　Ｅｑ－３
【０１２８】
　溶解度算出式（Ｅｑ－３）から得られた溶解度は、水の質量（ｇ）に対する炭酸ガス量
（ｃｃ，０℃、１ａｔｍ）で表した。表３に温度４０℃、圧力１５０ａｔｍにおける溶解
度算出結果を示す。また、図１０に、温度４０℃と６０℃、圧力２０～２００ａｔｍ間の
炭酸ガスを溶解ガスとして含む水溶液試料を用いた、炭酸ガスの水に対する溶解度の測定
結果を示す。
【０１２９】
【表３】

【０１３０】
実施例４：メタンガスの検量線の作成
　温度一定条件下の高圧サンプリングバルブ１内に加圧状態のメタンガスを導入し、ガス
クロマトグラムを得た。この操作はメタンガスに圧力を掛けることによってメタンガスは
圧縮され、大気圧下のメタンガス量に対して加圧後のメタンガス量は増加する。この原理
を用いて高圧サンプリングバルブ１内のメタンガスの圧力を変化させて各圧力におけるメ
タンガス量とガスクロマトグラムから得られるメタンガス成分ピーク面積の関係を得た。
【０１３１】
　まず、ガスクロマトグラフおよび分析条件を、参考実験３および表１と同様に設定した
。なお、高圧サンプリングバルブ１の温度（Ｔｉ）は、炭酸ガスの検量線作成時点と同様
に５０℃に設定した。メタンガスを充填したシリンジポンプ１９のシリンダー１７を図４
Ａの様に高圧サンプリングバルブ１の接続口ａに接続した。
【０１３２】
　シリンジポンプ１９のピストン１８と調整バルブ２０を操作して圧力を一定に保ったメ
タンガスを高圧サンプリングバルブ１に導入した。高圧サンプリングバルブ１を作動（回
転）させて、スロットＶｓを試料注入側の接続口ｃ、ｄに回転移動すると同時にスロット
Ｖｓ内の試料を、キャリアガスと共に試料注入チューブ２から加熱気化器３に注入した。
【０１３３】
　ＦＩＤ検出器１１によりメタンガスピークを検出し、データ処理部１２にてメタンガス
ピークのクロマトグラムを得た。試料圧力を増加していき上述の操作を繰り返してメタン
ガス量とメタンガスピーク面積の関係を求めた。検量線作成中高圧サンプリングバルブ１
の温度（Ｔｉ）は一定に保った。
【０１３４】
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　メタンガス試料圧力（Ｐｉ）におけるメタンガス試料のサンプリング量は、次に示す実
在気体の状態式（Ｅｑ－２）から算出した。
　Ｖｇｉ＝Ｖｓ（Ｐｉ／Ｚｉ）（Ｔｏ／Ｔｉ）　　　　Ｅｑ－２
　Ｖｇｉ：圧力（Ｐｉ）、温度（Ｔｉ）のメタンガス試料を温度０℃（Ｔｏ）、圧力１ａ
ｔｍに換算した体積
　Ｖｓ：温度Ｔｉにおけるサンプリングバルブ内容積
　Ｚｉ：Ｐｉ、Ｔｉ条件下におけるメタンガスの圧縮係数
【０１３５】
　メタンガスの検量線を作成した。結果を図９（ｂ）およびＥｑ－６に示す。
　Ｖｇｉ／Ｖｓ＝　０．００２５２×Ａｇ　　　Ｅｑ－６
　Ａｇ：メタンガスのクロマトグラムピーク面積
【０１３６】
　したがって、以上のとおりメタンガスの検量線を求めることができることから、段落[
０１０９]から段落[０１２９]に記載の炭酸ガスと水の検量線作成及び炭酸ガス溶解度測
定の手法において、炭酸ガスをメタンガスと置き換えることによって、メタンガスの水溶
液に対する溶解度を求めることができることはいうまでもない。
【符号の説明】
【０１３７】
　１０１　高圧試料容器
　１０２　調整バルブ
　１０３　ガス試料容器
　１０４　水試料容器
　１０５　ピストン
　１０６　圧力、温度指示計
　１　高圧サンプリングバルブ
　２　試料注入チューブ
　３　加熱気化器
　４　プレカラム
　６　キャリアガス圧力流量調整器
　７　逆止弁
　９　メインカラム
　１０，１１　検出器
　１２　データ処理部
　１３　温度調整器
　１４　ボディ
　１５　ロータ
　１６　水溶液試料
　１７　シリンダー
　１８　ピストン
　１９　耐圧シリンジポンプ
　２０　調整バルブ
　５２　第１キャリアガス供給部
　５４　第２キャリアガス供給部
　ａ，ｂ，ｃ，ｄ　接続口
　２００　高圧水ポンプ
　２０１　圧力計
　２０２　圧縮空気室
　２０３　ピストン
　２０４　圧力試料採取器
　２０５　試料室
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　２０６　高圧ラインフイルター
　２０７　チューブ
　２０８　調整払いバルブ
　２０９　輸送用試料容器
　２１０　水溶液試料室
　２１１　ピストン
　２１２　圧縮空気室
　２１３　下部バルブ
　２１４　上部バルブ
　２１５　圧縮空気容器
　２１６　圧力計
　２２０　パイプライン
　２２１　試料採取チューブ
　２２２　試料採取チューブ
　２２３　セパレータ
　２２４　高圧ラインフイルター

【図１】 【図２】
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【図４Ｂ】 【図５】
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【図７Ａ】

【図７Ｂ】 【図７Ｃ】
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【図７Ｄ】 【図７Ｅ】

【図８】 【図９】
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