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Five Pyrolysis Gasolines were analysed by GC with four different columns (two 

fused-silica capillary columns， 0.2mmφ× 30m， coated with PEG-20M or OV-101 
and two glass columns， 3 mmφ×2m，packed with Chromosorb GAW- DMCS，80-100 
mesh，coated with PEG-20M or OV-101). Main peaks were identified by GC-MS or 
comparing their retention times with standards. Then，besides dicyclopentadiene 
known as a non-aromatic hydrocarbon having a high boiling point in Pyrolysis Gasoline，
methyl dicyclopentadiene and dimethyl dicyclopentadiene were found，and their 
contents were about five percent in total. 

To investigate a quantitative method of aromatic hydrocarbons in Pyrolysis 
Gasolines，a mixture modeled after Pyrolysis Gasolines was qualitatively analysed by 
GC with capillary and packed columns. It was found that the method using 
n-Undecane as an internal standard and a packed column coated with PEG-20M and 
on-column injection was useful. 
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１ 緒   言 

石油製品のうち，芳香族成分が全重量の 50%を超
えるものは高温コールタール蒸留物に類するもの

として関税率表第 27.07号に，そうでないものは第
27.10 号に分類されることとなり，税関分析におい
てはこれらの物品中の芳香族成分の定量が必要とさ

れる。 
このうち，主に BTX 製造原料として輸入される
熱分解ガリソンの芳香族成分の定量については，従

来，硫酸吸収法や充てんカラムよるガスクロマトグ 
*大蔵省関税中央分析所 〒271 千葉県松戸市岩瀬531 

 ラフィーが行われていたが 1)，これらの方法によっ

て芳香族成分としてカウントされた化合物の実態が

必ずしも十分解明されていない。 
今回，キャピラリーカラム及び充てんカラムを用

いたガスクロマトグラフィーで熱分解ガリソン成分

の定性・定量について検討し，二・三の知見を得た

ので報告する。 
 

２ 実験方法 

２・１ 試 料 
中国産熱分解ガリソン 5種を試料として用い，東 
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京化成製の各種炭化水素を標準試薬とした。 
 
２．２ 装置及び測定方法 
２．２．１ ガスクロマトグラフィー 
装置及び測定条件をTable 1に示す。 
 

Table 1 Conditions of Gaschromatography 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．２．２ GC-MS 

装置：島津LKB-9000 
データ処理装置：GC-MASPAC 300 
イオン化電圧：70 eV 
イオン電流：60 μA 
加 速 電 圧：3.5 KV 
分離条件はガスクロマトグラフィー条件に近似さ

せた。 
 
２．３ 実 験 
２・３・１ 定 性 
ピークの同定はGC-MS及び添加法によった。 

 
２・３・２ 定量 
定量については，従来分析した熱分解ガリソンの

組成に近似させたモデル混合物を作り，それについ 

 てn－ウンデカン（n－C11H24）を内部標準とする内部

標準法で芳香族化合物の定量性を検討した。 
 面積補正係数としては，Ettreら 2)により，水素

炎イオン化検出法では，n-へプタンのモル感度を
700としたとき，炭素数 5以上の n-パラフィン炭化
水素の相対モル感度は，Ri=89Ci+83……(1) 芳
香族類では，Ri=77Ci+148……(2) （Ri：相対モル
感度，Ci：炭素数）の式が (1)式では平均誤差
1.31%，(2)式では 1.57%で成立するとされている
ことから，これらの式を用いて n-ウンデカンに対
する芳香族炭化水素の相対面積補正係数を計算して

用いた（Table 2）。 
 

Table 2 Correction Factors 
 
 
 
 
 
 
 
 

３ 結果及び考察 

３・１ ガスクロマトグラム 
熱分解ガリソンの 4 種のカラムによる代表的なク
ロマトグラムを Fig.1～4 に示す。キャピラリー
カラムと充てんカラムではキャピラリーカラムの方

がはるかに良く分離し，同じキャピラリーカラムの

液相では 0V-101 の方が PEG-20M より良い分離
を示した。 
これらの図中，メチルジシクロペンタジエン及び

ジメチルジシクロペンタジエンについては，ジシク

ロペンタジエンのマススペクトルとこれらのピーク

のマススペクトルの比較から，各々，メチルジシク

ロペンタジエン及びジメチルジシクロペンタジエン

と同定した（Fig.5）。 
従来，熱分解ガリソン中の比較的高沸点の非芳香

族炭化水素としてはジシクロペンタジエンだけが知

られていたが，その他にこれらメチル及びジメチル

ジシクロペンタジエンが合計で約 5%程度含まれて
いることが分かった。 
また，このようなガスクロマトグラムはこれまで

当所で分析した熱分解ガリソンのほとんどが同様の 
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Fig.1 Gas chromatogram of Pyrolysis Gasoline by Capillary column PEG-20M 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2 Gas chromatogram of Pyrolysis Gasoline by Capillary column 0Ⅴ-101 
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Fig.3 Gas chromatogram of Pyrolysis Gasoline 
by Packed column PEG-20M 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.4 Gas chromatogram of Pyrolysis Gasoline by Packed column 0V-101 
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Fig.5 Mass spectra of Dicyclopentadiene and its 

Homologues 
 
パターンを示し，いずれも類似した組成のものと

考えられる。ただ，かなり異ったクロマトグラムを

示すものが 1件存在した。このもの及び通常の熱分
解ガリソンのガスクロマトグラムを Fig.6 に示す
が，このものはナフテン類の熱分解時に生じると考

えられるジシクロペンタジエン類やインデンおよび

スチレンをほとんど含まないことから，熱分解ガソ

リンという名称で輸入されたものであるが，触媒分

解法によって得られたもの 3)と推定される。 
 
３・２ 芳香族成分の定量 
定量性の検討に用いたモデル混合物の組成を

Table 3に示す。ただこの中で，シクロヘキサンに
ついては実際の熱分解ガリソンにはあまり含まれて

いない。熱分解ガリソン中の脂肪族炭化水素は C5

炭化水素が大半を占める 4)が，沸点が低く取扱いが

困難なため，その一部をシクロヘキサンで代用した

ものである。 
n-ウンデカンを内部標準として用いた定量結果
を Table 4に示す。液相はいずれも PEG-20Mを 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6 Gas chromatograms of Pyrolysis Gasolines 

by Capillary column 0V-101 
 

Table 3 Composition of a model mixture 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
用い 5回の繰返し測定の平均値である。 

Table 4 から明らかなようにキャピラリーカラム
のほうが精度よく定量しているが実際の組成とはかな

り異なった値となっており，特に低沸点成分で顕著

に差がでている。これはキャピラリーカラムを用い

る場合，微量の試料をカラムに導入するために，注

入した試料を分割するスプリット方式を用いている 
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Table 4 Analytical Results of a Model Mixture 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ことから，注入口インサートでの不均一化 5)が起こ

り，組成が変化したものがカラム内に入ったためと

考えられる。したがって熱分解ガリソンのような沸

点範囲の非常に広い複雑な混合物の定量には，オン

カラム法など注入方法の検討，あるいは目的とする

試料の組成に類似した混合物についてあらかじめ，

キャピラリーカラムでの面積補正係数を求めておく

などの操作が必要と思われる。これに対して，注入

した試料の全量をカラムに入れるオンカラム法を用

いた充てんカラムでは，実際の値に近い値が得られ

ている。またこのことから，計算で求めた面積補正

係数も十分使用できると考えられる。 
 
３・３ 充てんカラム液相の比較 
Fig.3 及び 4 を比較すると明らかなように，0V-

101 を用いた場合，ジシクロペンタジエン類がイ
ンデン以降に流出する芳香族炭化水素と広範囲に重

なっている。これに対して PEG-20Mではジシク
ロペンタジエン類が比較的狭い範囲に流出し，これ

らと重なる芳香族炭化水素も芳香族成分中では微量

成分であり，これらのピークをすべて非芳香族炭化

水素としてカウントしても大きな誤差は生じないと

考えられる。Fig.3 中のピーク 7，8 及び 9 のマス
スペクトルを Fig.7に示す。また，従来 PEG-20M
の欠点はジシクロペンタジエンとスチレンが分離で

きないことと言われていたが，低いカラム温度で両

者を流出させることで，ほぼ分離は可能であった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.7 Mass spectra of peak 8 and 9 in Fig.3 

 
 
 
 
 
３・４ 輪入試料の定量 
PEG-20Mの充てんカラムを用いる方法で 5種の
分解ガソリンの芳香族成分を定量したところ，

51.8～58.5%の範囲ですべての試料が 50%を超え
た。 
 

４ 要約 

 4種類のカラム（PEG-20M又は 0V-101をコート
した 0.2mmφ×30m の溶融シリカキャピラリーカ
ラム及び上記液相を 5%コートした Chromosorb 
GAW-DMCS，80-100meshを充てんした 3mmφ×
2m のガラスカラム）を用いて，熱分解ガリソン
のガスクロマトグラムを測定し，主なピークを GC- 
MS 及び添加法で同定した。その結果，熱分解ガリ
ソン中に存在する比較的高沸点の非芳香族炭化水素 
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として従来から知られていたジシクロペンタジエン

の他に，メチルジシクロペンタジエン及びジメチル

ジシクロペンタジエンが併せて約 5%存在すること
を見出した。 
芳香族成分の定量については，熱分解ガリソンの 

 組成に似せたモデル混合物について検討した結果，
n－ウンデカンを内部標準として用いる内部標準法
でカラムは PEG-20M をコートした充てんカラム
を用い，オンカラム注入による方法でほぼ満足な結

果がえられた 
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