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GCxGC-TOFMSを用いた
石油留分の詳細な定量分析 

 
はじめに

分析条件 

試料   
ナフサ コンデンセート（凝縮物）を追加的な希釈は行わず分析
 

 

Separation Science Application Note

石油混合物中の各成分の定量は、石油業界にとって重要です。石油試料の詳細分析にはASTM D5134に用いられ
るような時間のかかるガスクロマトグラフィー（GC）が必要とされます。しかし、ここで用いられる単一ガスク
ロマトグラフィーは対象化合物の全てを完全に分離できるわけではありません。

包括的二次元ガスクロマトグラフィー（GCｘGC）は、石油留分中の各異性体の同定および定量を行うための分
析技術の発展に非常に大きく貢献しています。このアプリケーションノートでは、石油留分の詳細分析を行うGC
ｘGC-飛行時間型質量分析計（TOFMS）の再現性を、ASTM D5134で指定されているのと同じようなガスクロ
マトグラフ条件（単一ガスクロマトグラフ）を用いて説明しています。二次元ガスクロマトグラフはASTM 
D5234で指定された条件では同時に溶出してしまう化合物を分離するのに用いられます。

再現性を判断するため反復注入を4回行いました。試料中の特定された33化合物ごとに4回の分析結果を平均し相
対標準偏差（RSD）を求めました。定量化は次の二つの方法を用いて行いました。
・トータルイオンクロマトグラム（TIC）から面積を求めて定量する
・重なり合ったピーク同士の妨害を避けて選択したイオンを用いて定量する
最初のメソッドは定量メソッドの迅速な設定を可能にし、二番目のメソッドは精度の高い測定を可能にします。

今回の分析には、LECO社製のPegasus 4D GCｘGC-TOFMSを使用しました。分析の初期段階では、二次オー
ブンの温度のオフセットは5℃に設定し、分析が進行していく中ラップアラウンドが生じないようオフセットを
上げていきました。一次元側のbutanとisobutaneの間の分解能を維持するため、モジュレーション時間を短く
しました。二次元側のクロマトグラムピークが0.1秒と狭い場合は、隣接して溶出するピークのスペクトルデコ
ンボリューションを可能にするため200スペクトル/秒の取込速度が必要となりました。詳細な条件は次ページに
記載します。

GCｘGC-TOFMS
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GCxGC: Agilent 6890 GC with a LECO Thermal Modulator and Secondary Oven  
Primary Column: 50 m x 0.2 mm x 0.50 µm PONA 
Primary Oven Program: 35°C (30 min), 2°/min to 200°, 5°/min to 300°  
Secondary Column: 2 m x 0.10 mm x 0.10 µm DB-17 
Secondary Oven Program: 40°C (30 min), 2.2°/min to 221.5°, 5°/min to 321.5° 
Inlet Temperature: 290°C 
Injection Volume: 0.2 µL 
Split Ratio: 200:1 
Carrier Gas: He at a constant flow of 0.6 mL/min 
Modulator Temperature: 30°C offset from primary oven 
Modulation Frequency: 2.5 sec with a 0.6 sec. hot pulse time 
Transfer Line Temperature: 250°C 
 
MS: LECO Pegasus 4D GCxGC-TOFMS 
Ionization: Electron ionization at 70 eV 
Mass Range (u): 35-334 
Acquisition Rate: 200 spectra/sec. 
Source Temperature: 200°C   

®

 
 

化合物の同定

結果 

                                          
1今回は33化合物の定量を行いましたが、顧客の要望により3化合物の結果は差し引いてあります。

ChromaTOF　ソフトのデータ処理パラメータは、モジュレータでスライスされたピークの面積を自動的に足し
合わせるよう設定しました。スライスの足し合わせは、スペクトルの類似性およびクロマトグラムの隣り合った
スライス上に存在する二次元側のピーク間の許容時間差に基づいて行われます。

試料中の化合物の同定は、NISTライブラリの質量スペクトルと一致するスペクトルの検索や、ASTM D5134に
記載されている特定の化合物の保持時間、標準物質との比較で同定されます。

最初のクロマトグラムを再度見直し、試料の定量を行うためピークを選択しました。これらのピークに含まれて
いるものは、再現性を確認するためのリファレンスとしてASRM D5134にリストアップされている化合物、ク
ロマトグラム上のいくつかのolefin、そして二次元でしか分離されない成分などです。続いて二つのリファレン
ステーブルを作成し、反復分析のピークの定量に用いました。最初のリファレンス表は、定量にTICから導き出
した面積を用いています。二つ目のリファレンステーブルは定量に主要なイオンであるが、大きく重なり合った
ピーク中には存在していないイオンを用いて作成しました。全ての分析は、各リファレンスメソッドで処理しま
した。通常ASTM D5134で測定される化合物のピークを探すのにS/N 250:1が適切だとしても、今回同定され
たolefinを正確に見つけるは、閾値が高すぎます。従ってS/Nが少なくとも20:1のピークスライスは手動で同定
しました。定量がおこなわれた各化合物の結果は、定量されたピーク面積のパーセントでとして表示します。

二次カラムによる更なる分離により、通常クロマトグラムのC4からC9の間に見られる同時溶出物は分離され、
等高線プロットに表示されます（図1）。定量用に選択した混合物には名前を記入しました。化学クラスは、化
合物の名前の色で区別できます。alkaneはピンク色、olefinは緑色、naphthenesは黄色、aromaticsはオレン
ジ色で示しています。

①　②　③　④　⑤




