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Relation between retention indexes of gas chromatography and results of a reduced－pressure 
distillation method specified by Note 2 to Chapter 27 and Note 3 (a) to Chapter 39 of the Harmonized 
System are examined. These references prescribes that liquid synthetic polyolefins, of which less than 60% 
by volume distils at 300℃, after conversion to 1,013millibars when a reduced－pressure distillation 
method is used, shall be classified in Chapter 39． 

A reduced－pressure distillation method were carried out according to ASTM D1160, while gas 
chromatographic methods were investigated employing 3 different types of columns ; i.e., HP－5, 
0.32mmi.d.x30m ; Ultra－Alloy＋－1 (HT), 0.25mmi.d.x5m ; DEXIL－300GC, 3mmi.d.x 50cm. 

It is appeared that synthetic polyolefins of which retention indexes of the first major peaks of gas 
chromatograms exceeds 1700 distills over 300℃, therefore, it is not necessary to carry out a reduced－
pressure distillation test. It is also found that retention indexes of gas chromatograms of synthetic 
polyolefins does not depend on the types of the column and shows good correlation between retention 
indexes and boiling points of synthetic polyolefins. 

 

１．緒  言 

 オレフィン系炭化水素の一般式は CnH2nでナフテン系炭化水

素と同一式であるが，その性質は全く異なっている。オレフィ

ンは二重結合の位置によってα，β，γ…等の呼称をもって呼

ばれるが，二重結合の位置が中心に移る程，安定度が増加する。 
 ブチレンについては， 
 
 
 
 
 
の順序で安定度は低下する。 
 オレフィンは化学的に極めて活性であるので今日石油化学工

業の中心原料となり極めて広汎な反応により他種類の製品が合

成されており，合成潤滑油原料としても又，重要な位置を占め

ているが，潤滑油中に不飽和結合が存在することは安定性を低 
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 下させるため，水素添加処理或いは硫酸精製等を行って活性不
飽和結合をなくすよう処理されている。 
 関税率表第 27.10 項のただし書きによると，“石油及び歴青

油には，減圧蒸留法により蒸留した場合において 1,013 ミリバ

ールに換算したときの温度 300 度における留出容量が全容量の

60％を超える液状の合成ポリオレフィンを含まない”と規定さ

れているため，分析の結果，分析試料が液状の合成ポリオレフ

ィンと確認された場合には，減圧蒸留試験を実施し，上記のた

だし書きに該当するか否かを判断する必要がある。 
 しかし，減圧蒸留試験を実施するにあたって， 

①液状の合成ポリオレフィン（試料）を大量に必要（200ml

程度）とし，分析に特殊な試験装置が必要である。 

②鉱油と合成ポリオレフィンが混ざっていた場合には，合成

ポリオレフィン正味の 60％留出温度を測定することがで

きない。 

等の問題がある。 
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 このため，今回，税関分析においては必須の分析器機で，簡

単に分析を行うことのできるガスクロマトグラフィーを用い

て，減圧蒸留試験の代用ができないかを検討した。検討に際し

ては，3 種類のカラムについてそれぞれリテンションインデッ

クスを作成し，ガスクロマトグラフィー及び減圧蒸留試験との

間の相関性を比較検討した。 
 

２．実  験 

２．１ 試料及び試薬 

n－パラフィン（標準品）：C10～C30 
l－オレフィン（標準品）：C12，C14，C16，C18，C20 
トリイソブチレン（標準品） 
ポリ－α－オレフィン（PAO）：2cst 
輸入品サンプル：2種類 
２．２ 装置及び測定条件 

(1)ガスクロマトグラフィー（GC） 
①カラム：HP－5，0.32mmφ×30m 
装置：GC－9A（島津製） 
カラム温度：70～320℃, 6.0℃／min 
注入口温度：340℃ 
スプリット比：1：100 
線速度：30cm / s 
②カラム：Ultra－Alloy＋－1(HT)，0.25mmφ×5m 
装置：GC－9A（島津製） 
カラム温度：60～350℃，6.0℃／min 
注入口温度：370℃ 
スプリット比：1：100 
線速度：30㎝／s 
③カラム：DEXSIL－300GC, 3mmφ×50cm 
装置：GC－12A（島津製） 
カラム温度：60～350℃，6.0℃／min 
注入口温度：370℃ 
 各標準品の 10％石油エーテル溶液を調製した後，0.5μl を
GC に注入した。ポリ－α－オレフィン，輸入品サンプルにつ
いても同様に行い，得られた結果に対し，リテンションインデ

ックスを用いて比較検討した。 
 リテンションインデックスは，目盛り上の参照点を規定する

ために n－パラフィン系列を用い，各々のリテンションタイム
について，メチレンユニット数を 100 倍したものをインデック

スとして対応させる。この定義では，メタンは 100 インデック

ス，エタンは 200 インデックスとなる。未知試料についてのイ

ンデックスの算出については，昇温条件の場合では以下の式に

よる。 
 

 

 

PZ＋ｎ=ｎ－パラフィン（炭素数小） 
Pz=ｎ－パラフィン（炭素数大） 
tR=リテンションタイム 

 x＝未知化合物 
X＝未知化合物のリテンションインデックス 
また，リテンションインデックスは，同一条件における未知

化合物と n－パラフィンとの相対値であるために，使用機器
等の外的要因の影響とは無関係である。 
(2)減圧蒸留試験 

装置：減圧蒸留試験器RDV01（離合社製） 
（ASTM D－1160に準拠したもの） 
 装置の構造上，留出温度検出器及び留出容量検出器の間に

は，タイムラグが生じるために，装置の動作が比較的安定し

ている 5％～90％（80％）留出温度のデータを今回の検討対

象とした。 
(3)ガスクロマトグラフィー・質料分析（CI／MS） 
装置：HP6890（GC部）（HEWLETT PACKARD社製） 
   JMS－AMII15（MS部）（日本電子製） 
カラム：HP－5，0.32mm×30m 
注入口温度：300℃ 
カラム温度：70～300℃，10.0℃／min 
イオン源温度：210℃ 
イオン化法：CI（Chemical ionization）法 
反応ガス：イソブタン 
試料そのものを針先程度，注入した。 

(4)赤外吸収スペクトル（IRS） 
装置：FT／IR－300E（日本分光製），液膜法 

(5)核磁気共鳴スペクトル（NMR） 
装置：VXR400S（バリアン製） 
溶媒：重クロロホルム 
測定核種：1H及び 13C 

３．結果及び考察 

３．１ リテンションインデックスを用いたガスクロマト

グラフィーと減圧蒸留試験との相関性 

 Fig. 1に3種類の異なるカラム条件におけるn－パラフィン
のリテンションインデックス－リテンションタイムの関係を

示す。3 種類のカラムは，それぞれ異なった特性を示す。ま

た，1－オレフィンについて実際に減圧蒸留試験と GC 分析
を行い，沸点（℃）－リテンションインデックスの関係につい

ては，どのカラム条件においても，ほとんど同一の点にプロ

ットされた。更に，1－オレフィンのプロットについての近

似曲線を描き，トリイソブチレン（C12）およびn－ヘキサデカ
ン（C16）についても実際に減圧蒸留試験を行い，GC 分析に
よりリテンションインデックスを作成し，対応させてみたと

ころ，3 種類の条件すべてについて実測値はほぼ同一点上に
プロットされ，さらに 1－オレフィンの近似曲線上にも乗っ

た。このことから，側鎖を持つ炭化水素，および飽和炭化水

素についてもこの近似曲線は有効であると考えられる。 
 上記のデータについて，さらに n－パラフィンの沸点（文献
値）－リテンションインデックスを付加したものが Fig. 2 で
ある。不飽和炭化水素（1－オレフイン）は，同炭素数の飽和炭
化水素に比べて，若干低い沸点を示す。また，側鎖をもつト 
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Fig.1  Comparison for 3 types of columns  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2  Comparison between measured data and reference data 
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リイソブチレン（C12）は，n－デカン（C10）とほぼ同じ沸点を

示した。n－パラフィン（文献値）および l－オレフィン（実測
値）についての近似曲線を作成してみたところ，C10～C20（沸

点：180～350℃）の領域では文献値と実測値のデータがよく一

致しており，この領域についてはリテンションインデックスか

ら未知サンプルについての沸点を推測することが可能と考えら

れる。このグラフから沸点 300℃に相当するリテンションイン

デックスは約1700である。 
３．２ 混合物についての減圧蒸留試験 

 標準の l－オレフィンについて，50％留出温度が 300℃にな 

 るよう 
l－テトラデセン（C14：1）：2（沸点：245～247℃） 
l－ヘキサデセン（C16：1）：3（沸点：285～288℃） 
l－オクタデセン（C18：1）：3（沸点：314～316℃） 
l－エイコセン（C20：1）：2（沸点：342～346℃） 
の割合で混合し，減圧蒸留試験を行ったところ，単一のものよ

り初留点は高くなっているが，50％留出温度は約 300℃となっ

た（Fig. 3）。 

 
Fig. 3  Result of Reduce Distillation for a α－olefine mixture 

 
３．３ 実験のサンプルについての分析 

 (1) 外観及び性状 
 PAO及び 2種類の輸入品サンプルは，何れも無色透明で粘性
を有する液体である。2 種類の輸入品サンプルの用途は，輸入

品Aは石油系潤滑油基油，輸入品Bは印刷用溶剤である。すべ
てのサンプルについて揮発分はほとんどない。 
 (2) 赤外吸収スペクトル 
 PAO及び 2種類の輸入品サンプルの赤外吸収スペクトルにつ
いては，いずれのスペクトルについても同様に，アルキル基の

νCH（3000～2800cm－1領域），δCH（1460 ㎝－1及び 1380cm－

1）そしてメチレン連鎖（720cm－1）等，長鎖炭化水素の吸収を

示している。芳香族化合物に由来する吸収は認められない

（Fig. 4）。 

  (3) NMR 
 NMR を用いて，PAO 及び 2 種類の輸入品サンプルの構造
解析を行った。PAOおよび 2 種類の輸入品のサンプルの 1H－
NMR スペクトルを Fig. 5 に示す。1.25ppm（メチレン）及
び0.9ppm（メチル）のシグナルを主体としている。 
 PAO及び 2種類の輸入品サンプルの 13C－NMRスペクトル
をFig. 6に示す。いずれのスペクトルについても，ほぼ類似し
たシグナルパターンを示し，14ppm（メチル），20～30ppm
付近（メチレン），および 40ppm 付近（メチン）のものと考
えられるシグナルが認められるのが特徴である。 
 (4) CI／MS 
 PAO 及び 2 種類の輸入品サンプルの分子量を調べるために，
GC－CI－MSの測定を行った。測定結果をFig. 7に示す。 
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Fig. 4  Infrared Spectra of 3 samples (PAO－2 st, Import goods A and B) 
 



58 
ノート ガスクロマトグラフィーによるポリ－ａ－オレフィンの分析 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5  1H－NMR spectra of 3 samples (PAO－2 cst, Import goods A and B) 
 



59 
関税中央分析所報 第 36 号 1997 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6  13C-NMR spectra of 3 samples (PAO-2 cst, Import goods A and B) 
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Fig. 8  Result of Reduce Distillation of 3 samples (PAO－2 cst, Import goods A and B) 
 

 測定結果よりそれぞれの分子量は，PAO 及び輸入品Ａは
C20H42（M. W.=282）の異性体混合物，輸入品 B については 
C11H24～C13H28( M. W.=156～184 )の分子量分布を持った炭化水
素の異性体混合物であることが分かった。 
 (5) 減圧蒸留試験結果 
 PAO及び 2種類の輸入品サンプルについて減圧蒸留試験を行
った結果を Fig. 8に示す。 
 (6) GCと減圧蒸留試験結果の比較 
 PAO 及び 2 種類の輸入品サンプルのガスクロマトグラムを
Fig. 9に示す。 
  ①PAO 
 ガスクロマトグラムから算出したリテンションインデックス

は，1740～2000 程度である。この数値から上述の沸点（℃）－

リテンションインデックスのグラフを用いて沸点範囲を求めた

ところ，308～343（℃）であった。実際に減圧蒸留を行った 

 結果は320～332（℃）であり，GCから得られた沸点範囲に納
まった（Fig. 10）。 
  ②輸入品A 
 同様にして，GC から得られたリテンションインデックス
は，1720～1990 程度であり，グラフから得られた沸点範囲は

306～341（℃），減圧蒸留試験結果は，323～338（℃）であ
り，GC から得られた沸点範囲は，減圧蒸留試験による沸点範
囲をカバーしている（Fig. 11）。 
 ③輸入品B 
 GC から得られたリテンションインデックスは，900～1340
程度であり，グラフから得られた沸点範囲は 1540～247

（℃），減圧蒸留試験結果は，192～203（℃）であった（Fig. 
12）。このことから，300℃以下の沸点の物質にも適用できる

ことが分かった。 
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Fig. 10  PAO-2cst ; Range of boiling point excepted from gas chromatogram and real range of boiling ppoint 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 11  Sample A ; Range of boiling point excepted from gas chromatogram and real range of boiling point 
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Fig. 12  Sample B ; Range of boiling point excepted from gas chromatogram and real range of boiling point 
 

４．要  約 

 ポリ－α－オレフィン（動粘度2 cst）および2種類の輸入品
サンプルについて，リテンションインデックスと減圧蒸留試験

との相関性について検討した。 
 その結果，減圧蒸留法により蒸留した場合において，1,013

ミリバールに換算したときの沸点 300℃の境界は，リテンショ

ンインデックスでは1700近辺であり，ガスクロマトグラフィー

によるピークの始点が，リテンションインデックスに変換して 

 1700 を越えた場合には，初留点が 300℃を越え，減圧蒸留試験
を実施する必要がないことが分かった。 
 3 種類のカラム条件については，すべてについて良好な数値

を示し，かつ大きな差違も見受けられなかった。 
 また，ガスクロマトグラフィーによるピークが，リテンショ

ンインデックスで 1700 にまたがるような場合には，ガスクロ

マトグラフィーでの分析では，判断できないため，減圧蒸留試

験を行う必要があるものと考えられる。 

 


