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A rapid and precise method by a gas charoamtograph with high polarity capillary 

has been developed for the quantitative analysis of aromatic hydrocarbon in gasoline 

and reformate. 
Chromatograms obtained by measuring sample and standard sample of which 

composition was prepared to be similar to that of sample were put into the memory of 

a GC－computer so that results of calculations by peak area normalization method, 
correct  peak area normalization method and internal standard method are available. 

It was shown that there was no significant difference between correct peak area 

normalization method and internal standard method, and the former was useful for 
the rapid quantitative analysis of aromatic hydrocarbons in gasoline and reformate. 

 

１ 緒  言 

輸入ガソリン中の芳香族成分をキャピラリーガス

クロマトグラフィーにより定量する場合，従来は，シ

リコン系の無極性カラムを使用し，イソプロピルベン

ゼンを内部標準物質として内部標準法により定量分析

を行ってきた。 

この方法 2)は，優れた分離能により精度良く定量で

きる反面，分析に長時間を要するという難点がある。 

海外から揮発油等の特定石油製品の輸入が増え，ま

た，国内で製造される改質油等についても，迅速かつ

正確な分析を要求される現状にあるため，今回は，ポ

リエチレングリコール系の強極性キャピラリーカラム 

＊横浜税関輸入部分析部門 〒231 横浜市中区海岸通1－1 

 を使用して分析所要時間の短縮をはかり，定量分析上

の諸条件を検討した。 

実際の試料としては，リフォーメートプラントによ

り製造された改質油（C6，7留分）を用いて実験を行い，

プロセスガスクロマトグラフにより測定された結果

と比較した。 

また，この分析条件を輸入ガソリンの芳香族成分の

定量にも応用して，定量分析の迅速化をはかった。 

 

２ 実  験 

２．１ 試薬及び試料 

標準試料として，各種の芳香族炭化水素（試薬特級） 
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を用い，試料として，リフォーメート（C6，7留分）及

び輸入ガソリンを用いた。 

２．２ 装置及び測定条件 

装置及び測定条件を Table 1に示す。 

 

Table 1 Conditions of Gas chromatography 

Instruments； 

Shimadzu GC-9 A 

Split Sample Injection SPL-G9 

Chromatopac C-R 3 A 

Capillary Column； 

HiCap CBP 20-25 M-025 

φ0.2 mm×25 m 

0.25μm Th.PEG 20 M 

Detector ; FID 

Carrier Gas ; N2 

Inlet Pressure of N2 ; 0.4 Kg/cm2 

Split Ratio ; 60 : 1 

column Over Temp；60° (4 min.) ~ 220℃ 

Program Rate ; 6° /min. 

Injection Port Temp. ; 250℃ 

Sample Injection Volume ; 0.5 ul 

Sample Injection Time ; 5 sec. 

 

２．３ キャリヤーガス入口圧力の設定 

キャリヤーガスの圧力を変えると，キャピラリーカ

ラム内の流量が変り，各芳香族成分のリテンションタ

イムも変化する。 

キャリヤーガス入口圧力と石けん膜流量計で測定し

たキャピラリーカラム出口流量との関係を Table 2及

び Fig. 1に示す。 

 

Table 2 Relationship between Inlet Pressure of N2 and 

Column Flow 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 Relationship between Inlet Pressure of N2 and 

Column Flow 

 

キャリヤーガス入口圧力と各芳香族成分のリテンシ

ョンテイムとの関係を Table 3及び Fig. 2に示す。 

 

Table 3 Relationship between Inlet Pressure and 

Retention Time 
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Fig. 2 Relationship between Inlet Pressure and 

Retention Time 

 

圧力を大きくすれば，リテンションタイムは小さくな

り分析所要時間を短縮できるが，定量条件としては，

カラムに分割導入される試料の組成が母試料の組成と

異なってはならない。 

実際に，芳香族成分の含有量が 50.00％になるよう

に調製した標準試料を注入し補正係数を 1として内部

標準法で定量した結果を Table 4に示す。 

 

Table 4 Recovery of Standard Aroma 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圧力とスプリット比を変えて芳香族成分の回収率を

調べてみると，圧力が小さいほど定量値は 50％に近づ

く傾向を示すが，スプリット比の大小は，定量値にさ

ほどの影響を及ぼさない。 

 Fig. 3に圧力と定量値（平均）の関係を図示した。 

定量値が 50％に近くなるほど組成の偏りは小さい

と考えられ，各芳香族成分の補正係数も 1に近い値と

なるので分析所要時間も配慮して，定量条件としては，

キャリヤーガス入口圧力を 0.4kg／cm2に設定するこ

ととした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3 Recovery of Standard Arome 

 

２．４ スプリット比の設定 

キャリヤーガス入口圧力を 0.4kg／cm2に固定し，

スプリットガスの流量を調節してスプリット比を変更

するとピーク面積は，スプリット比に反比例して変動

する。スプリット比とピーク面積との関係を Fig. 4 

に図示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4 Relationship between Split Ratio and Peak Area 
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ここでは，ピーク面積がおおむね 100×104μV・sec

となるようにスプリット比を 60：1に設定した。 

 

２．５ 面積百分率法による予備分析 

クロマトパックのFILE1に面積百分率法用の IDフ

ァイルを設定して，未知試料の予備分析を行った。 

その一例を Fig. 5に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5 Trial Analysis of Reformate  

 FACTOR をすべて 1 に設定して METHOD を 502 

（修正百分率法）とすることにより，面積百分率法で

固定を行うことが可能である。 

ここで，IDNO 7は，イソプロピルベンゼンから後

に出現するピークのうち，o－キシレンを除いたすべて

のピークを一括して「その他の芳香族成分」として，

グルーピングするために設定した。 

また，IDNO 8は，イソプロピルベンゼンより前に

出現するすべての「非芳香族成分」を一括してグルー

ピングするために設定した。 

未知試料 0.5μlを 2回くりかえしてガスクロマトグ

ラフに注入し，得られたクロマトグラムは，A．SAVE1

及び A．SAVE 2の操作によりメモリに記憶させた。 

ここで，イソプロピルベンゼンが摘出される試料に

ついては，その含有率を確認しておく必要がある。 

 

２．６ 標準試料の調製 

予備分析で得られた未知試料の組成に近似する割合

で，各種の炭化水素（試薬特級）を正確に秤量して混

合し標準試料を調製した。 

実験に用いた標準試料の組成を Table５に示す。 

 

Table 5 Composition of Standard Mixture 
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この標準試料を修正百分率法用と内部標準法用の 2

種の補正係数の測定に兼用した。 

 

２．７ 標準試料による補正係数の測定 

標準試料の 0.5μlを 2回くりかえしてガスクロマト

グラフに注入し，得られたクロマトグラムを A．SAVE 

3及び A．SAVE 4の操作によりメモリに記憶させてお

き，FILE を切り替えて再生させることにより 2種の

補正係数の自動計算を行った。 

まず，FILE2に修正百分率法用の IDファイルを設

定し，METHOD 112（修正百分率法）による CALIB 

2を指示し，ANAL 3及び ANAL 4の操作によって，

予め記憶させておいた標準試料のクロマトグラムを再

生させ，修正百分率法用の FACTOR（2回の平均値）

を自動計算により求めた。 

その一例を Fig. 6に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6 Ｆactor for Correct Area Percent Method 

 

ここで，IDNO 7の CONC（濃度値）には，標準試

料中の 1,2,4－トリメチルベンゼンとイソプロピルベ

ンゼンの合計グラム数を入力した。 

つぎに，FILＥ 3に内部標準法用の ID ファイルを

設定して，METHOD 113（内部標準法）による CALIB 

2を指示し，再びANAL 3及びANAL 4の操作により，

標準試料のクロマトグラムを再生させることにより内

部標準法用の FACTOR（2 回の平均値）を自動 

計算により求めた。 

その一例を Fig. 7に示す。 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7 Factor for Internal Standard Method 

 

ここでは，IDNO 1に内部標準のイソプロピルベン

ゼンの数値を入力し，IDNO 8の CONCには，1,2,4

－トリメチルベンゼンのグラム数を入力した。 

 

２．８ 修正百分率法による定量分析 

修正百分率法用の FACTOR が自動設定された

FILE 2を用いて，修正百分率法による定量を行った。 

ここでは，先に２.５でメモリに記憶させておいた未

知試料の予備分析のクロマトグラムを ANAL 1 及び

ANAL 2の操作で再生させることにより，修正百分率

法による定量計算を行わせることが可能である。 

2回のくりかえし実験の平均値を定量値とした。 

 

２．９ 定量用試料の調製 

共栓付三角フラスコ（20ｍl 容）に，内部標準物質

としてイソプロピルベンゼン約 0.5g を正確にはかり

とり，これに約 5gの未知試料を加えて再び正確に秤量

し，混合して内部標準法による定量用の試料を調製 

した。 

 

２．１０ 内部標準法による定量分析 

先に，２．７により内部標準法の FACTOR が自動

設定された FILE 3を用いて，内部標準法による定量

を行った。 

まず，SPL.WTに２．９で正確に秤量した未知試料

の重量（グラム数）を入力し，IS.Wには同じく２．９

で正確に秤量したイソプロピルベンゼンの重量に未知 
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試料中に含まれているイソプロピルベンゼンの重量

（SPL.WTに２．５で求めたイソプロピルベンゼンの

含有率を乗じて算出する）を加えた重量（グラム数）

を入力した。 

次に，２．９で調製した定量用試料 0.5μlを 2回く

りかえしてガスクロマトグラフに注入した。 

ここで，ひきつづき A.SAVE 5及び A.SAVE 6の操

作によりクロマトグラムを記憶させようとすると，試

料によっては，ピークメモリオーバーとなり定量計算

ができなくなる場合があるので，A.SAVE 1 及び

A.SAVE 2の操作を行ってさきに２．８の ANAL 1及

び ANAL 2によって，すでに使用済みとなったメモリ

を活用することとした。 

2回のくりかえし実験の平均値を定量値とした。 

 

３ 結果及び考察 

３．１ リフォーメートの分析結果 

あるリフォーメートプラントでは，製造過程にある

改質油をオンラインガスクロ分析計により分析し，一

定時間ごとにプロセスストリーム中の芳香族成分の組

成を測定しているが，定量方法は絶対検量線法により，

補正係数はプラント実液を試験室のガスクロマトグラ

フ（充てんカラムを使用）で分析し，その結果を用い

て校正を行っている。 

リフォーメートのプロセスガスクロマトグラフによ

る測定データと面積百分率法，修正百分率法及び内部

標準法による測定結果を比較検討した。その結果を

Table 6に示す。 

 

３．２ 輸入ガソリンの分析結果 

シンガポール産及びクウェイト産のモーターガソリ

ンについて，それぞれ，面積百分率法，修正百分率法

及び内部標準法により 4回くりかえして芳香族成分を

定量し，その平均値を Table 7及び Table 8に示した。 

修正百分率法による定量値と内部標準法による定量

値とは，表に示した結果のように，試料によって，大

小の関係が逆転する場合があるが，面積百分率法によ

る定量値は，常に前二者のいずれの数値よりも大きく

なる。 

 

 Table 6 Analytical Results of Reformate  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

同じ試料を修正百分率法と内部標準法によっては定

量した場合に，くりかえし試験による平均値には，多

少の差が生じるが，定量値のばらつきから母分散の推

定値を求め，2つの分析法に差があるか否かについて，

F分析表を用いて有意差検定を行ったところ，Table 9

に示したように両者の分析法の間には，有意差は認め

られなかった。 
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Table 7 Analytical Results of Imported Gasoline，from Singapore 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 8 Analytical Results of Imported Gasoline，from Kuwait 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 9 Significance Test of Equality of Two Quantitative Methods 
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４ 要  約 

強極性キャピラリーカラムガスクロマトグラフィー

により，ガソリン中の芳香族成分を定量する場合の分

析諸条件を検討し，分析所要時間の短縮を図った。 

未知試料とその組成に近似させて調製した標準試料

のガスクロマトグラムをクロマトパックのメモリーに

記憶させておき，目的に応じて，ファイルをとり替え

て再生し，再計算を行うことにより同一日のうちに，

面積百分率法，修正百分率法及び内部標準法の 3法に 

 よる定量分析をそれぞれ 2回づつくりかえして行うこ

とが可能になった。 

この分析方法を，リフォーメートプラントのプロセ

ス分析計の点検及び輸入ガソリンの定量分析に応用し

た。 

修正百分率法と内部標準法について，有意差検定を

行ったが，両者の間に，有意差は認められなかった。 

試料の組成が境界値に近く，正確な定量が要求され

る場合には，内部標準法を用いる必要があるが，迅速

定量には，修正百分率法が適しているものと思われる 
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