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Temperature condition of an injection port of gaschromatograph was investigated 

for the separation of aromatic ingredients in gasoline. With standard samples of 

which quantity of aromatic ingredients resembles to gasoline，and with repeated 
experiments, the condition in which variations for the recovery and area correctlon 

factor become the least was determined. In applying the area correction factor，two 

experimental data groups were prepared by taking recoveries into consideration, 
and quantity values were corrected. Difference between two quantity values was 

within 0.2 percent. 
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1 緒  言 

国際的な石油事情の変化に伴って，揮発油，灯油，

軽油等の特定石油製品の輸入が増加しているが，その

中の揮発油は，芳香族成分の含有量によって，関税率

表番号が第 27．07項と第 27．10項に分かれ，税率も

異なるため，税関分析においては，輸入揮発油中の芳

香族成分の含有量を正確に定量しなければならない。 

昭和 62年 2月に参考分析法 No.23「ガソリン中の

芳香族成分の定量分析法」が制定されて以来，揮発油

中の芳香族成分の定量は，内部標準物質を用いて，キ

ャピラリーガスクロマトグラフィーにより行うのを常

法としている。 

この方法は優れた分離能をもつ反面，試料をスプリッ 

 ＊横浜税関輸入部分析部門 〒231 横浜市中区海岸通 1-1 

卜方式で毛管カラムに導入するため，試料の気化条件

によっては，分割された試料の組成が母試料の組成と

異なる場合もあり，補正係数の選択によって定量値が

大きく変動するので，定量値の信頼性に疑問が残され

ている。 

ここでは，与えられた装置により正確な定量を行う

ための条件として，試料の気化条件，主として試料注

入口の温度について検討し，満足できる結果が得られ

たので報告する。 

 

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，未知試料として，輸入ガソリン及び輸入ミッ

クスドシンナーを用いた。 

 

２．２ 装置及び測定条件 

使用した装置及びガスクロマトグラフィーの条件を

Table 1に示す。 

 

Table 1 Conditions of Gas Chromatography 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２．３ 注入口温度の設定 

注入口温度を200℃，230℃，250℃，270℃及び 300℃

の 5 段階に変えて設定し，組成が正確に分かっている

標準試料を注入して，芳香族成分の回収率と面積補正

係数を測定し，繰り返し試験により変動を調べた。 

参考までに，横浜税関管内で，ガソリン中の芳香族

成分の定量分析について，当事者分析の承認を受けて

いる石油関係法人が 12社あるが，そのうち 10社がキ

ャピラリーカラムを用いている（残りの 2社は充てん

カラムを用いている）。これらはいずれもスプリット方

式で試料をキャピラリーカラムに導入しているので，

注入口温度を調べたところ，200℃が 2社，220℃が 2

社，225℃が 1社，230℃が 1社，250℃が 4社という

結果であった。 

 

２．４ 標準試料の調製 

繰り返し試験に用いた標準試料の組成を Table 2に 

 示す。内部標準物質にイソプロピルベンゼンを 10 容

量％用いた。各芳香族成分の標準品（純度 99％以上の

試薬）を沸点の高い順に駒込ピペットでメスフラスコ

（10ml容）に採り，正確に量って混合した。組成割合

は，おおむね 50％の境界値に近い輸入ガソリンの組成

に近似させた。かなり長期間の試験が予想されたので，

脂肪族成分としては，沸点の低い石油エーテルに代え

てイソオクタンを用いた。標準試料は冷蔵庫に保管し

て実験に供した。 

 

Table 2 Composition of Standard Mixture 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２．５ 試料の注入量 

試料は，ハミルトン社製マイクロシリンジ 7101 N

（最小目盛 0.01μl，最大容量 1.0μl）を用いて，コー

ルドニードル法によって注入した。 

注入量と総ピーク面積との間には Fig. 1に示すよう

な直線関係があるが，注入量を 0.1μlないし 0.3μlの

少量とした場合には，ピーク面積の変動がかなり大き

く，注入口温度が低い場合に異常値の発生頻度が高く

なる。 

試料の注入量を 0.5μl にすると，ピーク面積は 10

×105（μV・sec.）程度となり，変動も小さくなるの

で，注入量を常に 0.5μlとした。 
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Fig. 1 Relationship Between Sample Injection 

Volume and Peak Area  

 

２．６ 試料の注入時間 

試料の注入時間については，0.01分から 0.10分まで

の間を 0.01分刻みで検討したが，経験的に3秒ないし

4 秒で十分と認められるので，スタートボタンを押す

と同時に始動するデジタル時計に合わせて，常に 0.06

分（3.6秒）でマイクロシリンジの針を抜き取ることに

した。 

 

３ 結果及び考察 

３．１ 標準試料の分析 

標準試料 0.5μlを Table 1の条件でガスクロマトグ

ラフに注入し，得られたガスクロマトグラムの一例を

Fig. 2に示す。 

イソプロピルベンゼン（IPB）を内部標準とし，各

芳香族成分の面積補正係数（FACTOR）をすべて 1に

設定し，内部標準法で定量した結果を示しているが，

濃度値（CONC）は，さきに Table 2で示した標準試

料の組成割合とは異なる数値となっている。 

標準試料の組成割合と定量により得られた濃度値と

を比較した結果を Table 3に示す。 

各芳香族成分の回収率（B／A）と補正係数（FAC－

TOR）とは逆数の関係にあり，測定された濃度値（B）

に補正係数を掛ければ，元の正確な重量割合（A）に復

元することができる。 

Table 3において Factorは，Fig. 3に示したキャリ 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2 Gas Chromatogram of Standard Mixture 

 

Table 3 Recovery of Standard Aroma 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ブレーションラン（クロマトパックによる補正係数の

自動計算）により得られた Factor の小数点第 4位まで

示した。 
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Fig. 3 Calibration of Factor by Chromatopac 

C-R3A 

 

 

以下では，総芳香族成分の回収率をパーセントで表

わし，測定条件による回収率と補正係数の変動を調べ

た。 

 

３．１．１ 回収率と補正係数の変動 

一例として，注入口温度を 250℃とした場合の，標

準試料の分析結果を Table 4に示す。 

同一日において，45分間隔で 10回の繰り返し試験

を行い，試験の順序にかまわず回収率の大きい順に配

列して作表した。 

回収率が大きくなるほど，ベンゼン（B），トルエン

（T），エチルベンゼン（EB），m，p－キシレン（MP

－X）及び o－キシレン（0－X）の補正係数は，いずれ

も小さくなる傾向を示し，これに対して 1，2， 

 Table 4 Variations of Factor lnject.Temp. 250℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4 Relationship between Recovery of Aroma and 

Factor 

 

4－トリメチルベンゼン（TMB）の補正係数は，逆

に大きくなる傾向を示している。 

注入口温度を 250℃とした場合の，回収率と補正係

数との関係をグラフにして Fig. 4に示す。 

この図から，回収率と補正係数は，同じ日において

も測定するたびに変化し，相互に数字が交錯するよう

な複雑な変動をしていることが分かる。 

回収率が変ると連動して補正係数が変るが，仮りに

補正係数を定数化して，例えば平均値を採って，未知 
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試料を定量する場合の補正係数とすると，もし未知試

料の芳香族成分回収率が，補正係数測定の場合の平均

回収率（99.8％）と異なるときには，正確な定量値が

得られないということになる。 

しかも未知試料の回収率は，測定者にとっては知る

ことができないので，最も適合する補正係数を選定す

ることは不可能といえる。 

従って定量分析のための最適条件としては，さらに

回収率と補正係数の変動が小さくなる条件を探す必要

がある。 

 

３．１．２ 補正係数の日替り変動 

 

Table 5 Daily Variation of Eactor Inject.Temp.250

℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 5に回収率と補正係数の日替り変動を示す。1

日につき 5 回づつ繰り返し試験を行った結果，日が異

なると変動の水準にも変化があることが分かった。こ

のことから，補正係数は未知試料の定量を行うその都

度，並行して測定しなければならないといえる。 

 ３．１．３ 注入口温度による補正係数の変動 

これまで注入温度 250℃について検討したが，250℃

以外の温度についても同様の実験を行ったので，その

結果をまとめて Table 6に示す。 

 

Table 6 Thermal Variations of Factor 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

各温度ごとに 10回の繰り返し試験を行ったが，ここ

では，回収率の最大値，最小値，平均値及びこれらに

対応する各芳香族成分の補正係数を示した。標準偏差

は省略して変動係数（C. V. ％）の記載にとどめた。 

注入口温度が高くなるほど，おおむね変動係数は小

さくなる傾向があり，注入口温度を 300℃とした場合

に，回収率と各補正係数の変動が最小となった。 

以下では注入口温度 300℃を検討の対象とした。 

 

３．２ 未知試料の分析 

注入口温度を 300℃に設定して，組成未知の輸入揮

発油中の芳香族成分の定量分析を行った。 

 

３．２．１ 未知試料の予備分析 

未知試料の定量を行う前に，試料中の芳香族成分を 
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確認し，主要芳香族成分の割合を推定するために，

予備分析を行った。 

Table１の条件で注入口温度を 300℃とし，未知試料

0.5μl を注入し，得られたガスクロマトグラムの一例

を Fig.５－１に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5－1 Trial Analysis of Unknown Sample 

 

芳香族成分の確認は，基準ピーク（ID NO.1）に 1，

2，4－トリメチルベンゼン（124 TMB）を選び，これ

に対する各芳香族成分の相対保持時間（RRT）により

同定するように IDファイルを設定して行った。 

主要芳香族成分の割合は面積百分率により推定した。 

使用したクロマトパックでは，IDファイルのFACTOR

をすべて 1 にして，修正面積百分率法の指定を 

 行うことにより，Fig. 5－2び Fig. 5－3に示した分析

データが得られる。 

Fig. 5－1 において IDNO. 7 のピークはイソプロ 

ピルベンゼンであるが，これは定量分析で用いる内部

標準物質と同一成分であるので，ここでその含有率を

確認しておく必要がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5－2 Trial Analysis of Unknown Sample 

 

未知試料中のイソプロピルベンゼンの含有率

（IPB％）は，Fig. 5－3のピーク No. 63，IPBの濃度

値（CONC）によって知ることができる。 

Fig. 5－3において，ピーク No.64の n－プロピルベ

ンゼン（ID No.8 NPB）以下の中小のピーク群につい

ては，後の定量分析において「その他の芳香族成分」

として，一括集計することとした。 



39 
ノート キャピラリーガスクロマトグラフィーによる特定石油製品の分析の検討 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5－3 Trial Analysis of Unknown Sample  

 

３．２．２ 未知試料の定量分析 

内部標準物質としてイソプロピルベンゼン約 0.5ml

を，共栓付三角フラスコ（20ml容）に正確に量り採り，

これに約 5mlの未知試料を加えて再び正確に重量を量

り，混合して定量用試料とした。 

Table 1の条件で注入口温度を 300℃とし，定量用試

料 0.5μlを注入し，得られたガスクロマトグラムの一

例を Fig. 6－1に示す。 

芳香族成分の同定は，IDファイルの基準ピーク（ID 

No.1）にイソプロピルベンゼン（IPB）を設定し，こ

れに対する各芳香族成分の相対保持時間（RRT）を比

較することにより行った。ID No.8 のn－プロピルベン

ゼン以下の中小ピーク群については「その他の芳香族

成分」として一括集計するよう，IDファイルに ID No.8

（NAME：A）によるグルーピングを指定した。この

グループには 1，2，4－トリメチルベンゼンの補正係

数を適用することとした。 

芳香族成分の定量は，分析パラメーターファイルに， 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6－1 Quantitative Analysis of Unknown Sample 

 

定量用試料中の未知試料の重量（SPL.WT）と内部

標準物質の重量（IS.WT）を入力し，IDファイルの各

成分の FACTOR をすべて 1に設定して，内部標準法

により行った。 

ここで IS、WTは，さきに定量用試料調製の際に量

り採ったイソプロピルベンゼンの重量に，未知試料中

に含まれるイソプロピルベンゼンの重量（SPL.WT に

予備分析で得られた IPB％を乗じて算出する。）を加え

た重量とした。 

Fig. 6－1 に例示したガスクロマトグラムの記録が

終ると，ひきつづき Fig. 6－2及び Fig. 6－3に示した

定量分析の結果が報告される。 

各芳香族炭化水素の成分名とその濃度値が読み取れ

るが，これらの数値は補正係数を 1として計算されて

いるので，最終的な定量値とはいえない。 

これらを正確な定量値とするには，最も適合した補正

係数で濃度値を補正するとといこ，空白となっているピ

ーク No.63（ID No.1）のイソプロピルベンゼンの数 
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Fig. 6－2 Quantitative Analysls of Unknown Sample 

 

値を，予備分析で求めた含有率（IPB％）で補完する

必要がある。 

 

３．２．３ 補正係数の適用方法 

標準試料で補正係数を測定すると，クロマトパック

はキャリブレーションランを行って，自動的に補正係

数を ID ファイルに入力することができる（Fig. 3 参

照）。 

従ってこの直後に未知試料の分析を行えば，定量値

は ID ファイルの補正係数で自動的に補正された数値

が得られるのであるが，これまで検討したように，補

正係数は測定するたびに回収率に連動して変動するの

で，未知試料の回収率を考慮に入れずに，機械的にク

ロマトパックの機能に依存すると，定量値の信頼性に 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6－３ Quantitative Analysis of Unknown Sample 

 

疑問が残ることになる。 

この問題を解決するために，以下では未知試料に対

する補正係数の適用方法について，一つの仮説を立て

て実験を行った。 

すなわち，未知試料について 2回の繰り返し試験を

行い，標準試料についても，並行して 2 回の繰り返し

試験を行って，2 組のデータの組み合わせを作って補

正する場合，もし未知数試料の回収率と標準試料の回

収率がそれぞれに同じであるならば，2 回の未知試料

の測定値は異なっていても，それぞれが最も適合した

補正係数で補正されるはずであるから，得られる二個

の補正値は全く同じ数値になる，という仮説を立てた。 

ここで，未知試料の回収率については測定すること

ができないので，未知試料の測定値のうち数値の大き

い方が回収率も大きいと見なして，これに回収率の大 
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きい方の補正係数を適用し，測定値の小さい方には回

収率の小さい方の補正係数を適用することにした。 

 

３．２．４ 定量結果と繰り返し精度 

定量分析が最適条件で行われるならば，2 回の繰り

返し試験により得られる 2 個の定量値は，同一の数値

となるか，さもなくばかなり接近した数値となること

が想定されるので，注入口温度を 250℃，270℃及び

300℃の 3 段階に設定し，未知試料と標準試料につい

て，設定条件ごとにそれぞれ 2 回づつ試験を行い，繰

り返し精度を比較して仮説の成否を確かめた。 

Table 7に芳香族成分約 70％の輸入ミックスドシン

ナーの分析結果を示す。 

 

Table 7  Analytical Results of Mixed Thinner 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

各補正係数の数値は記載を省略し，代りに補正係数

測定時の回収率を括弧の中に示した。2 回の繰り返し

試験の成績の差は，注入口温度が高くなるほど縮少す

る傾向があり，300℃において最小となっている。 

仮説に従って補正係数を適用し，得られた定量値を

比較すると，300℃においては，数値を小数点以下第 1

位で丸めると，まったく同一の 71.7％となり，仮説の

成立が認められる。 

Table 8に芳香族成分約 45％の輸入モーターガソリ

ンの分析結果を示す。 

ここでも注入口温度が高くなるほど 2回の試験成績

の差は縮小し，300℃において最小となっている。 

 

 Table 8  Analytical Results of Motor Gasoline 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

仮説に従って補正係数を適用し，得られた 2個の定

量値も，300℃においては，数値を小数点以下第 1位で

丸めると，やはり同一の 45.6％となり，前記と同様に

仮説の成立が認められる。 

上記の 2件を含めて 6件の輸入揮発油について，注

入口温度を 300℃として定量を行った結果では，2回の

繰り返し試験による定量値の差は，0.01％から 0.19％

までの範囲内にあり，定量分析の繰り返し精度が格段

に向上した。 

 

４ 要  約 

キャピラリーガスクロマトグラフィーにより，揮発

油中の芳香族成分を定量する場合の試料の気化条件

（主として試料注入口温度）について検討した。 

揮発油中の芳香族成分の組成に近似した割合で調製

した標準試料を用いて繰り返し試験を行い，芳香族成

分の回収率と面積補正係数の変動が最小となる条件を

求めた。 

注入口温度を 300℃に設定し，内部標準物質にイソ

プロピルベンゼソを用いて，輸入揮発油中の芳香族成

分を 2 回繰り返して定量した。同一条件のもとで，標

準試料についても 2 回の繰り返し試験を行い，芳香族

成分の回収率と面積補正係数を測定した。 

面積補正係数の適用においては，回収率の大小を考

慮に入れて 2 組のデータの組み合わせを作り，定量値 
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の補正を行った。得られた 2個の定量値の差は 0.2％以

下に収まり，定量分析の繰り返し精度が向上した。 
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