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天然ガス標準の分析と調製能力
に関する国際比較への参加



はじめに

天然ガスの最も重要な特性値の一つである発熱量は、一般的

にＧＣで測定した各成分の濃度を基に計算して求められている。

国際度量衡局の物質量諮問委員会(CCQM)において隔年実

施されている天然ガス組成分析の国際比較では、一般的にベ

ンチ型GC、または、天然ガス分析用にカスタマイズされたGC
が用いられている。

昨年末に実施された国際比較CCQM-K23では、我々は、ベン

チ型GCよりも小型で高速分析が可能なマイクロガスクロマトグ

ラフ(マイクロGC)を国際比較サンプルの定量分析に適用できる

かどうかを検討した。

その結果、国際比較に使用できる精度で分析できる事が明ら

かになったので、報告する。



天然ガス分析に関する国際比較の概要

本国際比較の
サンプルガスボンベ

(1) 質量比混合法による調製サンプルガスの調製

＜サンプルガスの成分と公称濃度＞
N2(7%), CO2(3%), C2H6(9.4%), C3H8(3.4%), n-C4H10(1%), iso-C4H10(0.8%)、CH4(主成

分)

(2) 各参加国(計15ヶ国)への配布 [ 参加国数は5年前の約2倍！]

産総研(NMIJ/AIST)

幹事研究所(オランダ, NMi-VSL)

校正用標準ガス
４本

(産総研で調製)

校正値付け

送付

・ 絶対検量線法
・ デミングの

最小自乗法

分析データと共に返却

充填

秤量

高精度特殊自動天秤
（Max=15kg, d=1mg)

シリンダーキャビネット

マイクロGC



各成分のピークと繰り返し測定時の変動係数

N2 CH4

CO2

C2H6

n-C4H10iso-C4H10

C3H8

(N2)
(CH4)

(C2H6)(N2+CH4+CO2)

プレカラム：Plot U (3 m)
分析カラム:MS-5X (10 m)
カラム温度：85℃
分析時間：5.5 min

プレカラム：Plot Q (1 m)
分析カラム: Plot U (8 m)
カラム温度：70℃
分析時間：3.5 min

プレカラム：なし
分析カラム: Plot Q
カラム温度：120℃
分析時間：3.0 min
固定インジェクター

ピーク面積の
変動係数
0.10～0.20%

1)

2)

3)

(バックフラッシュ)

(バックフラッシュ)

(バックフラッシュなし)

変動係数
0.01～0.30%

変動係数
0.08～0.37%



NMIJに送付された国際比較サンプルの分析結果

パイロットラボ
による調製濃度

NMIJでの
分析結果

差

xgrav,KCRV
U(xgrav,KCRV) xanal,lab U(xanal,lab) ⊿x = 

xanal,lab-xgrav,KCRV

U(⊿x )=
√(x2

anal,lab-
x2

grav,KCRV)メタン 753308 514 752814 1630 -494 1709

窒素 70264 51 70208 94 -56 107

二酸化炭素 30122 24 30147 81 25 85

エタン 94320 67 94240 210 -80 221

プロパン 34015 26 34025 27 10 38

n-ブタン 9980 11 9989 10 9 15

iso-ブタン 7987 10 7988 17 0.6 20

合計 999996 522 999411 1649 -585 1669 

成分名

一部の成分において、質量比混合法による調製精度に近い高精度な分析結果が得られた。

注1) 単位はμmol/mol. 注2) 拡張不確かさUの包含係数はk=2である。



マイクロGC外部のコンフィグレーション

半導体ガス用一段式減圧弁
(二次側の設定圧力0.01MPa)

ステンレス製
三方

ボール
バルブ

ステンレス製
流量調節バルブ

(メータリングバルブ)

マイクロGC
本体

( Agilent 3000A )

簡易ドラフト

ユニオン
ティー

(1/16インチ)

サンプル
ガスIn

フロート式流量計へ

マイクロGC
本体へ

ダイアフラム
ポンプ

キャリアガス
(He, 99.9999%)

キャリアガスvent

ユニオンティー付近

フロート式流量計
( 設定値 30mL/min )

サンプルガスvent

減圧弁

高圧ガスボンベ内のガスをマイクロＧＣに適切に導入できるようにサンプリング部分を
シンプルに製作している。

サンプルガスvent

サンプルガス
または

校正用ガス

1/16インチSUS配管 1/32インチSUS配管

PC
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2005年の国際比較(CCQM-K23)における各国の結果
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NPL SMU        CMI VNIIM  OMH  NMi-VSL CENAM  CEM  BAM  NMIA IPQ   INMETRO  GUM NIM KRISS  NMIJ
(英) (スロバキア) (チェコ) (露)   (ハンガリー)  (蘭) (メキシコ)  (スペイン) (独) (豪)  (ポルトガル) (ブラジル) (ベルギー) (中国)     (韓国)        (日本)

赤文字の参加国ではマイクロGC、青文字の国ではベンチ型GC、が用いられた。



天然ガスの調製能力に関する国際比較
(CCQM-P87)について



天然標準ガスの調製能力に関する国際比較の概要
－CCQM-P87 (2006年)－

CCQM-K23の参加国のうち、

比較的結果が良かった10ヶ国

幹事研究所(NPL)の分析計

検量線の作成
（横軸:各国の調製濃度, 縦軸:ピーク面積）

各参加国で調製された天然標準ガス

NMIJNMi BAM NPL KRISS

参加国

幹事国における分析方法の特徴

○ 分析計:  マイクロGC
○ 検量線作成

法 : ”Harmonized”method ??
○ 分析精度： 相対拡張不確かさ 0.05%

… …



N2, CO2, C2H6, C3H8の結果



iso-C4H10, n-C4H10, CH4の結果



まとめ

両国際比較において、ＮＭＩＪを含めた数ヶ国で整合性

の優れた結果が得られた。

→CCQM-K23b  偏差 0.3%以内

→CCQM-P87 偏差 0.1%以内

マイクロGCもベンチ型GCと同様に天然ガス分析の

国際比較に使用できる事が明らかになった。



マイクロＧＣ内部のコンフィグレーション（バックフラッシュ
型）

デジタル
マスフロー

コント
ローラー

ポンプ

検出器
マイクロ

TCD

×

××

×

×

プレカラム

バックフラッシュ
バルブ

サンプル
バルブ

インジェクトバルブ

フォアフラッシュ バルブ

流路切換
バルブ

分析カラム

サンプル
IN

サンプル
チャンバー(ループ)

リストリクタ

キャリア
ガス
In

Ref.) (株)横河アナリティカルシステムズ資料

Vent
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2001年の国際比較(CCQM-K16)における各国の結果
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すべての国でベンチ型ＧＣが用いられていた。



サンプルガス分析濃度の不確かさに関するバックボーン

サ
ン
プ
ル
ガ
ス
の
分
析
濃
度

分析値の
日間変動

精密電子天秤

装置によるピーク面積の繰返し測定

減圧弁の二次圧
サンプルループ内
の圧力・温度、
注入時間変動

キャリアガス圧力・流量、オーブン温度の変動等…

サンプルガス流量・圧力

標準ガスボンベの
交換・減圧弁装着

デミングの最小自乗法
による検量線

残差

検出器の直線性

調製濃度

成分ガスのモル質量

高純度原料ガスの純度および不純物濃度

充填ガス質量

標準分銅

協定質量

協定密度

浮力

読取限度

偏置誤差

ボンベ成分ガスの充填

分析精度

不純物分析計

検出限界(分析する)不純物の数

成分間の反応

配管内の残留ガス

ボンベ内面への吸着

リーク

ドリフト浮力
(容器本体、容器温度
容器体積変化、空気密度)

配管への接続
（バルブネジ山、
容器表面の欠損）

容器外面の吸脱着
直線性

繰り返し性
均質性

ドリフト、ノイズ

大気圧

ボンベ温度
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