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For the quantitative analysis of aromatic hydrocarbons in gasoline by capillary column 
gas chromatography, its conditions－relations between a spirit ratio and relative weight 
sensibility of aromatic hydrocarbons, and internal standard materials － were 
investigated． 

It was recognized that the change of a spirit ratio caused the change of relative weight 
sensibility of aromatic hydrocarbons and that n－undecane or i－propylbenzene could be 
used as an internal standard material. 

Using such consequenses for analysis, authentic samples showed satisfactory 
analytical results, under a fixed condition of GC. 
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１ 緒  言 

特定石油製品輸入暫定措置法の施行に伴い，ガソリ

ン製品の輸入が増大してきている。 
これら輸入ガソリンの関税率表分類は非芳香族成分 
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 の重量が芳香族成分の重量を越えるものは税番第 27．
10号に，芳香族成分の重量が非芳香族成分の重量を越
えるものは高温コールタール蒸留物に類する物品と

して税番第 27．07号に分類されることになり，両税
番の税率格差が大きいことから，税関分析においては 
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これら輸入ガソリン中の芳香族成分の正確な定量が必

要である。 
従来，この種の分析には FIA法 1)及び充てんカラム

によるガスクロマトグラフィー2)が行われていたが，

FIA 法は容量法であることから実用面で欠け，充てん
カラムによるガスクロマトグラフィーではピーク相互

の分離が困難なため，芳香族成分の正確な定量性に問

題がある。 
また，分離能の優れたキャピラリーガスクロマトグ

ラフィーについて，杉本 3)らは注入された試料がスプ

リッター部分で不均一な状態のままでスプリットさ

れ，カラムに入る試料組成が注入した原試料の組成と

異なることを指摘している。 
ここではスプリットによる試料の組成変化を考慮に

入れ，キャピラリーカラムを用いた輸入ガソリン中の

芳香族成分の定量についての基礎的な検討を行い，二，

三の知見を得たので報告する。 
 

２ 実験方法 

２．１ 試薬及び試料 
東京化成(株)製の各種炭化水素（試薬特級）を標準試 

 薬とし，ガソリン製品にはリフォメート，FCC，レギ
ュラーガソリンを用いた。 
 
２．２ 装置及び測定条件 
装置及び測定条件はTable 1に示した。 

 
Table 1  Conditions of gas chromatography 

 
Instrument  ：Shimadzu GC－9A 
Column    ：OV－101(ULTRA #1, Chemical 

Bonded 
Fused silica column) 
Film thickness 0.33 μm 
0.2 mmφ×25 m 

Carrier gas  ：He (0.63 ml/min.) 
Sprit ratio   ：80：1 
Column temp. ：30－180°Ｃ,4°Ｃ/min. 
 
２．３ 実  験 
２．３．１ 定性分析 
ピークの同定はGC－MS及び添加法によった。 
また，ガソリン製品中の主な芳香族炭化水素はFig.
１に示した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1  Gas chromatogram of the major aromatic hydrocarbons in 
gasoline (FCC) GC conditions are same as in Table 1 

 



59 
ノート キャピラリーガスクロマトグラフィーによるガソリン中の芳香族成分の定量についての考察 

２．３．２ 内部標準物質と面積補正係数 
あらかじめ分析した輸入ガソリン中の芳香族炭化水

素の組成にほぼ近似させた割合で，総芳香族成分の重

量割合が約50％程度に成るように調製した面積補正係
数測定用標準混合試料，例えば Table 2に示したよう
な割合の3試料について内部標準物質にn－ウンデカン
及びイソプロピルベンゼンを用いて，それぞれ 5 回ガ
スクロマトグラムを測定し，次式により面積補正係数

を求めた。 
 

Table 2  Composition of authentic samples 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Ki＝(As／Ms)(Mi／Ai) 
 ただし 
  Ki：i成分の面積補正係数 
  As：内部標準物質のピーク物質 
  Ms：内部標準物質の混合重量 (g) 
  Mi：i成分の混合重量 (g) 
  Ai：i成分のピーク面積 
 
ベンゼン，トルエン，キシレン，n－プロピルベンゼ
ン及び n－ブチルベンゼンの面積補正係数の平均値は
Table 3に示した。なお，キシレンについては標準試薬
として混合キシレン類としての値を求めた。また，n－
プロピルベンゼン及びｎ－ブチル 
 
Table 3  Relative weight sensibility of aromatic 

hydrocarbons under a GC condition 
 

 ベンゼンの面積補正係数はC9芳香族及びC10芳香族

の代表値とした。 
２．３．３ 定 量 
定量は内部標準物質を分析試料に対して約 10wt％
になるように混合し，これを Table 1に示した条件に
設定したガスクロマトグラフに注入した。得られたク

ロマトグラムからピーク面積を測定し，内部標準法に

より芳香族成分の含有量を次式により求めた。 
  Ci＝l00 Ki (Ns/As) (Ai/S) (％) 
 ただし 
  Ci：i成分の含有量 
  Ki：i成分の面積補正係数 
  Ms：内部標準物質の混合重量 (g) 
  As：内部標準物質のピーク物質 
  Ai：i成分のピーク面積 
  S：試料の重量 (g) 
 

３ 結果及び考察 

３．１ 標準試料中の芳香族成分の定量 
輸入ガソリン中の組成に類似させた割合で調製した

標準試料の組成をTable 4に示した。 
芳香族成分としてはベンゼン，トルエン，キシレン

（混合キシレン），n－プロピルベンゼン及びn－ブチル
ベンゼンを用い,脂肪族炭化水素としてペンタン，ヘキ
サン及びオクタンを用いた。 

n－ウンデカンを内部標準物質として２．３．２で
求めた面積補正係数を用いて計算した結果を Table 4
に示した。結果はいずれも 5回の繰返し測定の平均値
である。 
 
 

Table 4  Analytical results of a authentic sample 
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Table 4 に示したように各芳香族成分とも定量精度
が良く，理論値との差は 0.55％であり，定量法とし 
 
３．２ 内部標準物質の検討 

 

 ての可能性が示された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2  Gas chromatogram of isopropyl benzene and n－undecane with gasoline 
GC conditions are same as in Table 1 

 
Fig. 2 に示したように，内部標準物質として使用す
るイソプロピルベンゼン及びn－ウンデカンは，ガソリ
ン成分のピークと重ならないことがわかった。 
ベンゼン，トルエン，キシレン及びn－ブチルベンゼ
ンの混合試料に内部標準物質として n－ウンデカン及
びイソプロピルベンゼンを同時に添加して測定した結

果をTable 5に示した。 
 
Table 5  Comparison with two internal standard materials 
 

  
定量値は 5回の測定の平均値である。n－ウンデカン
又はイソプロピルベンゼンのいずれを内部標準として

も混合試料の定量値は近似しているが，n－ウンデカン
を内部基準として用いた場合は，やや低い値を示した。 
このことはイソプロピルベンゼンが主要芳香族成分

であるベンゼン，トルエン，キシレンのピーク出現位

置に近接していること，及びn－ウンデンのピーク出現
位置に微弱ではあるが，試料成分ピークが重なってい

ることによるものと考えられる。 
しかし，ガソリンの種類，特にFCCガソリン等につ
いては若干量のイソプロピルベンゼンを含む試料がみ

られるので注意しなければならない。 
 
３．３ ガスクロマトグラフィーにおけるスプリッ

ト比と補正係数の関係 
キャピラリーガスクロマトグラフィーにおける注入

口でのスプリット比を変えた場合に，内部標準物質に 
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対する各芳香族成分の補正係数の変動を検討した。 
ガソリン中の最多芳香族成分であるトルエンについ

てみると，スプリット比を 80： 1，200： 1，400： 1
にそれぞれ変更したときの面積補正係数は 0,907，
0,853，0,820 となり，ベンゼン，キシレン及び n－ブ
チルベンゼンについても面積補正係数に差がみられ，

スプリット条件によって変化することが明らかとなっ

た（Table 6）。 
したがって，補正係数はスプリット条件を一定にし

たときのものを使用しなければならない。 
 

Table 6  Relations between a spirit ratio and relative 
weight sensibility of aromatic hydrocarbons 

 
 
 
 
 
Internal standard：i－propylbenzene 

 ４ 要  約 

キャピラリーガスクロマトグラフィーによるガソリ

ン中の芳香族成分の定量について検討した。 
ガソリン中の芳香族成分の組成に近似させた割合で

調製した標準試料について，イソプロピルベンゼン及

びn－ウンデカンを内部標準として，各種芳香族成分を
定量し，良好な結果が得られた。 
キャピラリーガスクロマトグラフィーにおけるスプ

リット比を変化させると，面積補正係数が変動するた

め，定量にあたってはガスクロマトグラフ及びガスク

ロマトグラフィー条件ごとに個々に面積補正係数を求

める必要がある。 
内部標準物質としては，イソプロピルベンゼンが適

していると考えられる。 
また，芳香族及び脂肪族炭化水素の分離が良好とさ

れるPEG－20M系のキャピラリーカラムについては今
後検討したい。 

 
 

文  献 

１）ASTM D 1319 
２）寺島政男，達家清明：第 17回税関分析研究発表会要旨集 30（1981） 
３）杉本成子，嶋田 勝：本誌 25，35（1985） 

 


