
茨城大学教育学部紀要（自然科学）35号（1986）23－32　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　23

身近な物質のGC－MS分析1
石油製品と溶剤
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Petroleum　products　and　Solvents

Hiroshi　YAMAMoTo，　Tetsuya　ODA　and　Miyuki　SHIGA

（Received　September　28，1985）

・は　じ　め　に

「今回改訂された『化学』の内容は，『物質の化学的性質』という大項目を設けて，物質に親し

み，物質の性質になじむようにしたところに特徴がある」と昭和53年の高等学校学習指導要領解説

（文部省，1979）で述べられている。これは，化合物の羅列で暗記物となった『化学』の改革が理

論重視で行われ，その結果，化合物は教科書から消え『化学』の内容と日常生活との結び付きが乏

しくなってしまったことの反省の現われである。今後教科書に取上げる物質は，生活に関係深いもの

でありかつ化学の基礎として重要なものであることが望ましい。しかし，そのような物質は少い。

指≡導要領でも「自然界にある物質が，学校で扱う物質と違って，不純な物，混合物が多いことを考

慮し，学校において学習する物質と自然界にある物質との間のギャップを……」とその点を認めて

いる。そこで，化学の基礎として重要な物質を，生活に関係深い混合物の中から見付けだし，その

分析データを化学の学習に用いて行く方向が考えられる。すでに各種の元素がどのような身の回り

の物質に存在するかを良くまとめた成書（加藤俊二，1975）もある。しかし，有機化合物について

は不十分であるので，身近な有機物質をGC－MS分析し，その構成物質を調べた。今回は石油製

品と溶剤について報告する。

分析法と試料

分離法のすぐれたものの1つとしてガスクロマトグラフィー（GC）がある。この方法の難点は
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図1　GC一質量分析計　　　　　　　　　　　　トル解析は難しく・純粋な物

質が試料となる必要がある。

この2つが結び付いたGC一質量分析法（GC－MS）は，微量な多成分試料を各成分に分離し，そ

の各々の構造を確認できる方法である。図1はGC一質量分析計の模式図で，常圧のGC部と真空

のMS部をキャリアガスのヘリウムを除去するセパレーターで結び付いている。カラムに注入された

サンプルは成分分離後，セパレーターを経て順次質量分析計のイオン化室に導かれる。電子衝撃に

より生じた陽イオンは磁場で偏向，収束されてコレクターに入り，質量数とその強度かディスクに

記録される。ディスクのデータはまず全イオンの時間変化がクロマトグラムとして出力され，成分

数とおよその量関係を知ることができる。つづいてクロマトグラムのピークのマススペクトルをデ

イスクから呼出し，それを解析して各成分の構造を確認できる手順である。

測定には日本電子DX－300型GC一質量分析計を用い，イオン化はイオン化電圧70eV，イオ

ン化電流300μAの電子衝撃法で行った。カラムには高温に耐えるシリコン系液相のものを用いた。

今回の分析試料は前処理せずに分析できるもので，次の4グループに分けられる。L　ガソリン

と灯油類。ガソリン（自動車用燃料，三菱石油），灯油（暖房用，白灯油），軽油（ディーゼル機関燃

料，日本石油），原油（アラビアンライト原油，日本石油），石油系ドライクリーニング溶剤（ミネラ

ルターペン）。2．工業ガソリン類似製品。しみ抜きベンジン（アルプスベンヂン，エステー化学KK），

石油工一テル（関東化学，1級），石油ベンジン（日本石油，1級），リグロイン（日本石油），白金懐

炉用ベンジン（バクキンベンジン，日本鉱業KK）。3．シンナー類。プラモデル塗料用シンナー

（M．ウスメ液，グンゼ産業），ラッカーシンナー（Nakai　Co．），しみ抜きシンナー，ペイント用

シンナー1（ペイントうすめ液，KKアサヒペン），ペイント用シンナー2（ペイントうすめ液，大

宝化学工業KK）。4．固形パラフィン類。ローソク（佐藤油脂工業KK），ワセリン（白色ワセリン，

純生薬品工業KK），クレヨン（ジャンボカラー，三菱鉛筆KK），メンタム（メンターム，近江兄弟

社）。

分　析　結　果

1．ガソリンと灯油類。　ガソリン，灯油，軽油，原油，石油系ドライクリーニング溶剤の5種の

クロマトグラムを図2に示した。測定にはすべてFS－WCOT　OV－101キャピラリーカラムを
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図2　ガソリンと灯油類のクロマトグラム

カラムFS－WCOT　OV－1010．251㎜×25m
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表1　ガソリンの構成物質　　　　　　　　　　　　　表2　灯油の構成物質

Peak　No．分子量　分子式　　　化合物　　　　　　　　　ブー9ベース　　　　Peak　No．分子量　分子式　　　化合物　　　　　　　　　データベース
灘il無瞬lli　ll蕪搬17　　　86　　　　　　　嚇4　n’Hexane　　　　　　p44　　　　7　麗　　C・闘・　腰Wlbenzer紀（T・1閣ene）　　P田8　　　84　　　　　　　C6闘12　　　　　　　　　　　　2一ド掩thy1－1－pentene　　　　　　　　　　　p37　　　　　　　　　　　　　8　　　　　114　　　　　　C8　H18　　　　　3，5－Ol腰eもhy　l　hexar腱　　　　　　　　　　　Frg9　　　　　84　　　　　　C6髄12　　　　トセthylcyclopentar陀　　　　　　　　　　　p36　　　　　　　　　　　　　9　　　　　114　　　　　　C8闘18　　　　　3一晩thylheptane　　　　　　　　　　　　　　p160

10　　　　　84　　　　　　C6H12　　　　3。卜絶thyI－2－pentene　　　　　　　　　　　p37　　　　　　　　　　　　10　　　　　112　　　　　　C8髄16　　　　零．Di■陀thylcyclohexane　　　　　　　　pl40

lll懸懸羅22　112　C・網16　零一T・i・etM・yc1。陶・t・・e　　pl40　　　　　　　　　　　（・・Xylene）　　　　　P112

P11灘灘難箋｛器　蹴ll臨犠，M㎞＿，剛2　塁溜　蹴1：1：誰｛論儲　　曙

　　　　　　　　　　　　（鵬一＆P－Xylene）　　　　　　　　　　　　　P112　　　　　　　　　　36　　　　140　　　　　　C1臼H29　　　Buty｝cyclohexane　　　　　　　　　　　p35839　　　　　128　　　　　　C9日2晒　　　　　2一晩thy　l　octarK∋　　　　　　　　　　　　　　P255　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　37　　　　　156　　　　　　　C11縄24　　　　2，7－Di■にthyl師or鴇r把　　　　　　　　　　　　Frg

撃倦bll贈；；：1謙1諜鱗1謂　　器機1：：　l　l：雷1臨：駕1㎞一翻
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P112　　　　　　　　　　　40　　　　　134　　　　　　C19H14　　　　1。ドlethy　1一零一propy　n〕er伽ne　　　　　　p300

P11撫　灘響1羅1灘慧肝　ll！ll　l：1：：｛：謙1：1：認離隣　；撰　　、7154輪雛篇，e　　P528

lliili：灘il≡i瀧1驚1蹴㏄蝦
盤｛ll　l二ll：61：1鵡1：1！離雛轡ll；l　ll｛ll　l；ll：：恥・y1一　　　町・

闘iilii；三撒1器認一憲　羅iilli講縢　　鵠

75　　　　　198　　　　　　C14闘30　　　　2，5－Oi鵬ethy　l　dodecar腱　　　　　　　　　p1玉66

76　　　　　182　　　　　　C1き闘26　　　　零C7－cyclohexarに

77　韮98　　C14H3臼　2・瓶hyltrideca舵　　　　P1165
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1黙iiiii　ii灘欝ili器鱗liiiii　i欝…鱗憲

86　　　　　240　　　　　　Cl　7　H36　　　　n一輔eptadecane　　　　　　　　　　　　　　　p1657　　　　　　　　　　70　　　　　282　　　　　　C20H42　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3－HetMoctadecane　　　　Frg　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　71　　268　　　CIgH46

72　268　　Cl　9開4日　4一門etM㏄t甜ecane　　　　Frg
73　268　　Cl　gH40　n一闘onadecane　　　　　　　Pl938

表3　原油の構成物質　　　　　　　　　　　ll　鑑　　1：：ll：　卸｝Di献M㏄t・d㏄a舵　　F・g

10　門xt　l28　　　　　　CgH29　　　　2一凹ethyloc拡ne　　　　　　　　　　　　　P255

106　　　　　　C8Hlo　　　　　零一Di■陀thylbenzene　（‡－Xyler禮）　　p112

撫協　雛鴨麟、＿，　　：lll　　表4工業ガソリ噸似製品の構成物質
　　　142　　C1日闘22　5－EtM　octane　　　　　　Frg
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R3　　　　　184　　　　　　C13H28　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25　　　　　112　　　　　　C8髄16　　　　零一Di隔ethylcyclohexane　　　　　　　　P140

ﾊ　1麗　　C1，麗、6　6－Trid㏄ane　　　　　P9駒　　　　26　1％　　C・H18　零一Tri鵬tM（脚1・hexane　　P2鉤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P25335　　　　　1B4　　　　　　　C13髄ee　　　　5・門ethyldodecarK∋　　　　　　　　　　　　　Fr9　　　　　　　　　　　　　　27　　　　　128　　　　　　　CgH20　　　　　3，4－Di■陀thy1㏄tane

煤@1鴎　　C，，髄、8　2・陀tMd甑ane　　　　P9η　　　　認　126　　C・闘18　耗3－cyc1・陀xane　　　　P231
37　　　　　198　　　　　　　C14瞳39　　　　？一卜脳∋thyltrid㏄ane　　　　　　　　　　　　　Pll65　　　　　　　　　　　　29　　　　　126　　　　　　　C9闘18　　　　　零一Tri圏紀thylcyclohexane　　　　　　　　P231

R8　142　C、，H、、　1・陀tM　napht隔lene　　　醐5　　　30甑t　lO6　　C・“1・　Ethylbe耽爬　　　　　P112
39　　　　　184　　　　　　C13髄28　　　　n－Ttridecane　　　　　　　　　　　　　　　　P977　　　　　　　　　　　　　　　　　　126　　　　　　C9闘18

S0　198　C1、闘，，　2，6－Di鵬tMdω㏄ane　　Pl165　　　31　1％　　C・腸18　＊－T・i鵬tM“c1。㈱ne　　P231
41　　　　　198　　　　　　C14“39　　　　3一鴨ethy1七r　idecal鴇　　　　　　　　　　　　Fr9　　　　　　　　　　　　　32　　　　　106　　　　　　C8H1臼　　　　　1，3－＆1，4－Di■ethylben2ene

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PIl242　　　　　198　　　　　　　（コ14“3巴　　　　2，7－Di糟ethyldodecane　　　　　　　　　　P1166　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（噌一＆P－Xylene）

43　　　　　198　　　　　　C14H3巴　　　　2一卜柁thyltr　idecane　　　　　　　　　　　　P1165　　　　　　　　　　　33　　　　　128　　　　　　C9闘26　　　　2一卜恒thy1㏄tane　　　　　　　　　　　　　　　P255

44　　　　　198　　　　　　C14腸39　　　　3，3－Di朧ethyltridecane　　　　　　　　Pl165　　　　　　　　　　　34　　　　　128　　　　　　C9髄23　　　　3㌔門ethy1㏄tane　　　　　　　　　　　　　　　P255

45　　　　212　　　　　　C15瞳32　　　　3，4－Dき瞭∋廿1yltridecane　　　　　　　　Frg　　　　　　　　　　　　　35　　　　　126　　　　　　C9閥18　　　　魯一Tri隠ethylcyclohexane　　　　　　　P232

46　　　　　198　　　　　　C14H30　　　　n－Te七rad㏄ane　　　　　　　　　　　　　　　P1165　　　　　　　　　　　36　　　　　106　　　　　　C8“19　　　　　1，2－Di■ethylben2erに　（oρXyler陀〕P112

47岡xt　156　　C、2H，2　＊－Di配t切1脚hthalene　　函8　　　　幻　　126　　CgH，8　1－EtM一零・鷲tM（堀cl・hexane　p232
212　　　　　　C15闘32　　　　4，8－Di瞬嘘thyltridecane　　　　　　　　P1350　　　　　　　　　　　38　　　　　128　　　　　　CgH2g　　　　　n－Nor協rK｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P255

48　　　　　212　　　　　　Cl　sH32　　　　4一晩thyltetradecane　　　　　　　　　　Frg　　　　　　　　　　　　　39　　　　　140　　　　　　C1日H20　　　　3一門ethy1－3－noner旧　　　　　　　　　　　　P360

49　　　　　212　　　　　　C15H3セ　　　　2，5－Di旧ethyltrid㏄ane　　　　　　　　P1350　　　　　　　　　　　4｛〕　　　　126　　　　　　C9開18　　　　　1－Ethyl－＊一購ethylcyclohexar杷　　　P232

50　　　　　212　　　　　　C15観32　　　　3－Ethyltridecane　　　　　　　　　　　　　Pl350　　　　　　　　　　　41　　　　　124　　　　　　CgHIG　　　　Octa「胃dro－2一慣ethylpentaler鴇　　　P213

51　　　　212　　　　　　C15舗32　　　　2一岡ethyltetradecane　　　　　　　　　　P1350　　　　　　　　　　　42　　　　　126　　　　　　CgH18　　　　　＊C3－cycloheκar総　　　　　　　　　　　　　　P231

52　212　　C15髄32　n－Pentad㏄ane　　　　　　Pl350　　　　43　142　　C1、踊22　3・岡ethy　l　n。r聡ne　　　　　P382
53　　　　　226　　　　　　C16腸34　　　　4一卜悔thylpentadecane　　　　　　　　　　P1512　　　　　　　　　　　44　　　　　156　　　　　　Cl　1　H24

54　　　　226　　　　　　C16H34　　　　＊－Di■陀thyldecar把　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　45　　　　　120　　　　　　C9閣12　　　　　1－Ethy1－4一顧eもhylber12ene　　　　　　Pl92

55　　　　226　　　　　　C16H34　　　　8－Propyltridecar博　　　　　　　　　　　　P1513　　　　　　　　　　　46　　　　　12ζ）　　　　　　Cg　H12　　　　　！－Ethy1－2一購e廿1ylbenzerに　　　　　　　P192

56　　　　226　　　　　　Ct6H34　　　　4，11－Di腿にthyltetradecane　　　　　Frg　　　　　　　　　　　　　47　　　　　120　　　　　　C9“12　　　　　1，2，4－Tri需ethylben2er槍　　　　　　　　P192

57　　　　　226　　　　　　C16”34　　　　2一ト℃thy薯pentadecar槍　　　　　　　　　　pl512　　　　　　　　　　　48　　　　　！42　　　　　　C19闘22　　　　n－Decar祀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P381

58　　　　226　　　　　　Cl　6　H34　　　3－Ethy　i　tetradecar田　　　　　　　　　　　p皇513

59　　　　　226　　　　　　（：16闘34　　　　n一麗exadecane　　　　　　　　　　　　　　　　p1512

60　　　　　240　　　　　　　C17輔36　　　　4一ト1ethylhexadecane　　　　　　　　　　　　Frg

61　　　　254　　　　　　C18隠38　　　　2．11－Dlgethy　l　hexadecarK｝　　　　　　Frg
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　用いたが，カラムの温度条件が異なっているので表5　シンナー類の構成物質　　　　　　　　　　　　　　　　　　　保持時間が等しくても同一物質とはならない。し

＿艇齋酒舗用シンナー＿かし，分離してくる化合物1順は同じなので洛ク
1　留　　1：隔　1：譜騨』，。pa側　　　1碧　　ロマトグラムを比較する指標として，ヘプタンを
3　　　　　100　　　　　　C6　H120　　　4一トk∋thy1－2－pentanor詑　　　　　　　　　P864　92　輪　　酌tM　ben、e，e（T。1ue，e）　耐　　n－C　7，オクタンをn－C8などと，直鎖炭化

5　　　　　116　　　　　　　C6　H120と～　　　2一トk∋thy蓼propyl　acetate　　　　　　　　Fr86　118　鋤凸2B・加・y・th・ml　　　　p181　水素を図中に記入した。クロマトグラムの各ピー

ラッヵ＿シンナ＿　　　　　　　　クのマススペクトルを解析し，物質を確認した結

llll劇繍撒，e㎞、　欝　果1ま・表1（ガソリン）・表2（灯油），表3（原
1｝｝1蹴1驚朧臨　　　麟　7由）にまとめた．軽油からは127のイヒ合物が，ク
5　　　　　114　　　　　　C7　H140　　　2，4－Di瞳K∋thy　1－3－pentanone　　　　　p玉55　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リーニング溶剤からは52の化合物が同様に確認で

しみ抜きシンナー @　　　　　　　きたが，その結果は灯油・原油の表から類推でき
1　74　　C・H・0・　岡ethy1㏄etate　　　　pπ
2　認　　Q瞼　EtM蹴t崩　　　　　p48　　るものである。表の掲載は省略した。3　74　　C・開1・0　2・門ethy　1＋propan。l　　　Pお

4　78　眺　　㎞・e舵　　　　　　P27　　新化合物の構造決定は，マススペクトルだけで5　　　　　100　　　　　　C7　H16　　　　3柑hy　i　hexane　　　　　　　　　　　　　　p91

1　駕　　1；撫　　麟譜㌫ne（Toluene）　爵　　なく，核磁気共鳴・赤外吸収・紫外吸収スペクト

1　器　　蹴1　；：隠躍溜雛　　　　1渇　　ルなど複数の物理データと反応結果の解析により
10　　　　　114　　　　　　　C8　H1ε　　　　　n－Octane　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　p1591！　　　　　　　　　　　　　　　　　　達成できる。しかし，今回のように既知化合物に

12　106　　C8腿1g　Ethylben2ene　　　　　　p300
13　106　毯踊　砕Di㏄tM焼膿，，（pXy1，，e）醐　　ついては，多くの場合マススペクトルだけでも構

ペイント用シンナー1，2　　　　　　造を確認することができ，たとえば次のようにな

憎k甑註子量舗式　畿怠賑（Toluene）　悌　る。灯油クロマトグラム（図2）中のNα49と酌44
2　　　　　106　　　　　　C8細ig　　　　Ethy　l　benzene　　　　　　　　　　　　　　　　p112

R　106　儲。　1，」＆1，牛Di胤Mben㏄，e　　　　ピークのマススペクトルを取出すと図3のようで

4　脇忍　嚥　　1職論器搬　　　　　纒　　ある。マススペクトルの横軸は，イオン電荷e（一
5　　　　　128　　　　　　CgH2日　　　　3一ト℃奮hyloctane　　　　　　　　　　　　　　p255

6　106　輔・　1，｝Di謝hy1醜e・e（σxyl・・e）pll2　般にe＝1）に対する質量mの比m／bである。縦
7　　　　　1：～6　　　　　　CgH18　　　　1－Ethy1一孝一methyicyclohexane　　　p255

8　伽　　馳㎞　酬・㎜・e　　　　　　p鵬　　軸はイオンの相対強度で，強度の最も強いピーク9　　　　126　　　　　　Cg麟18　　　　1－Ethyl一蓼一幽ethylcyclohexane　　p255

10　　　　　126　　　　　　　CgH18　　　　　璽一Ethyl－＊一旧ethylcyclohexane　　　p255

ll　　　　142　　　　　　CI　gH22　　　3，6ロDi剛ethyl㏄tane　　　　　　　　　　Frg　　　　　　　　　　100

12　　　　　120　　　　　　　CgH12　　　　　Propylben2er絶　　　　　　　　　　　　　　　　　Pl92　　　　　　　　　　　　80 43 57
il　il　il湯lli欝1器隣ll　16　　　　　120　　　　　　Cg腫12　　　　　1，3，5－Tri需陀thylbenzene　　　　　　　p192　　　　　　　　　　20

29 71 　　　　　　　　M＋85　gg　　　　　　　156

17　　　　　142　　　　　　CIoH22　　　3一阿ethylnonane　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OP382
18　　　　120　　　　　C9闘12　　　　1，2，4－Tri撮ethylben2ene　　　　　　p191　　　　　　　　　　　　　20　　　40　　　60　　　80　　　100　　　120　　　140　　　ユ60

童9　　　　　142　　　　　　　Clo閥22　　　　n－Decar禮　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P381

20　120　　c，H、、　1，2，3－Tri踊ethylbenzene　　p191　　　　図3－1　灯油Nα49化合物のマススペクトル
21　　　　i18　　　　　　Cg“19　　　　　1－Etheny　l－＊一騰ethylbenzene　　　　p185

22　　　　　156　　　　　　C11紐24　　　4一卜他thy重decane　　　　　　　　　　　　　　p557

翻　　　1！1糊　1諜　翻　鷲 43　　57
25　　　　　134　　　　　　　CI　gH14　　　　1一卜雪ethy畳一零一propy　l　benzene　　　　　　p300　　　　　　　　　　　　60

Q6　　　　134　　　　　C田闘14　　　就4－benzene　　　　　　　　　　　　　　p300　　　　　　　　　40
29 71　　　　　　　　　　M＋

27　　　　　134　　　　　　C1日閥14　　　　1■卜絶thy　1－＊－propy　l　benzene　　　　　p300　　　　　　　　　　　2028　　134　　　　　C1日H14　　　　　　　　＊C4－ben2ene　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P300

8599H3　141ユ56
29　134　輔4親牛㎞，、e，e　　　　　p300　　　0 20　　　40　　　60　　　80　　　100　　　120　　140　　　160

30　　134　　C田凹14　纈一ben2ene　　　　　　　p300
31　　　　156　　　　　　CI　i　H24　　　　n－Undecane　　　　　　　　　　　　　　　　　p557

萎脱iii　i……i……欝　　ll臓騰…糞　聯錬35Nxt　170　　　C12地6　　2βD曲etM　decane　　　　　Fr8　　　　　　　　　　　　　　　CH3

148　　　　　C11臨6　　　零C5－ben2ene　　　　　　　　　　　　　　　p440　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　141

36　岡xt　l70　　　　　　C12騰26　　　2，7－Di轍ethyldecar肥　　　　　　　　　　　Fr8

　　148　　q曲，　＊c鞭nzene　　　　　幽o　　　図3－2　灯油No　44化合物のマススペクトルと37　　　　　170　　　　　　C12H26　　　　n－Dodecane　　　　　　　　　　　　　　　　　p770

その開裂
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（基準ピーク）を100とし他のピークを相対強度で表わす。m漁値最大のピークは分子イオン（M＋）

と呼ばれ，分子から電子1個を取去って生成するイオンである。このイオンの質量は分子量と同一

である。図3のフラグメントイオンがm／bl4（CH，に相当する）ずつはなれたCnH2n＋1＋イオン

（m絶29，43，57，71，85，99……）であり，分子イオンから分子量は156であることから，ど
ちらもCl1H24の飽和炭化水素であることがわかる。さらに，　m漁43が最も強くしだいに弱くなる　　　　　一

Nα49化合物に比べて，Nα44化合物ではm絶141，113，43が強く，分子イオンが弱くなっている。

このことは，「分子イオンピークの強度は，直鎖化合物で最大であり，枝分れが増すと減少する。

枝分れした炭素原子のところで切れやすい」（Silverstein　and　Bassler，1963）ので，図3の開裂

で説明できる。化合物は，Nα49がn－Undecane，Nα44が2－Methyldecan　eと推定できる。そし

て世界最大のスペクトル数を収録したEPA／NIHデータベース集（HeUer　and　Milne，1978）の

データと照合して構造を確認する。表中のページ数は照合した化合物のデータベースの収録ページ

である。ここに同一スペクトルを見出せず，フラグメントイオンの解析により構造を推定した時は

Frgと記した。また1つのピークでも2種の化合物の混合と解析できた時は，　Peak　Nαの後にMxt

と記し，化合物を列挙した。

マススペクトルにより連鎖異性体は区別がついたが，位置異性体や立体異性体の解析は困難であ

る。異性体が8種あるC、H、，アルキルベンゼンにおいては，　Propylbenzeneのみがmん91（C7Hの

を基準ピークとして区別できるが，他の7つのスペクトルはm漁105（C8Hg＋）を基準ピークとす

るもので区別がつかない。そこで，標準物質による保持時間から7種を区別した。ガソリン中に8

種すべてが，灯油中に4種が，原油中に3種が確認できた。異性体が22種あるC、。H14アルキルベン

ゼンの区別はさらに難しく，スペクトルの因子分析でも，5つのグループにしか分けられていない

（Rozett　and　Peterson，1975，1976）し，2種の反応ガスを用いた化学イオン化のデータを併せ

用いても，まだ2つの判別困難な組合せが残っている（代島・飯田，1982）。環状化合物のデータ

を，EPA／NIHデータベースから抜出し，まとめると次のようになる。C8H坊シクロヘキサンでは

Ethylcyclohexaneと1，1－Dimethylcyclohexaneは確認できるが，他の異性体は区別できない。

C8H16シクロペンタンでは3グループ（トリメチル体，エチル・メチル体，プロピル体）に分ける

のみである。CgH18シクロヘキサンでも，同じく3グループ分けしかできない。そこで未定の部分

がある時は，化合物名の中に＊のマークを記した。置換基の位置が決定できない時は数字の場所に

＊を，1一プロピル基か2一プロピル基か区別がつかない時は＊C3H7のように，さらにメチル基4

つか，エチル基とメチル基2つかなど，基の組合せも区別できない時は＊C4のように用いた。

灯油，軽油は規則的に強いピークが現われ，その主成分となるのは直鎖の炭化水素である。その

前に現われる小ピーク群は同炭素数の枝分れした炭化水素である。灯油に含まれる芳香族炭化水素

は少く，燃焼性の観点から含有量が規制されていることが伺える。カラムの液相には使用限界温度

があり，液相が流出または分解するので上限温度を越えて分析はできない。OV－101はシリコン

系で熱安定性は高いが，加熱は250℃までで分析した。そこで，原油中の高沸点化合物はカラムに

吸着したままで分析できなかったと考えるべきである。また混合物と解析されたピークが10本もあ

り，揮発性が異なる数多くの化合物からなる原油を1種類のカラムですべてを分離しようとするこ

とは無謀であった。この原油は1．7％程度の硫黄を含む中硫黄原油（石井ほか，1976）であったが，

n－Eicosaneの手前に現われるS8のピークは確認できなかった。石油系ドライクリーニング溶剤
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0　　　　　1　　　　　2　　　　　3　　　　　4　　　　　5　　　　　6　　　　　7　　　　　8　　　　　g
1。RT　は灯油の低沸点部とし理解できる。ガソリンは他

縮』

』 と

競奪 の4つとは異なるクロマトグラムとなり，芳香族
§ ＝1需 炭化水素が主成分となっている。単純に原油の低

nと
り

　8wと
』罵

Q鯉 沸点部を分留したでは理解できない組成となって

｢た。またガソリンの種類別，製造会社別に，ク

ローソク ロマトグラムを微妙に変化させた。

0　　　　　1　　　　　2　　　　　3　　　　　4　　　　　5　　　　　6　　　　　　7　　　　　8　　　　　9

10RT

酵§§§§§弼
xと1占　「と

、1、露、謙
2．工業ガソリン類似の製品。　工業ガソリンの

琴1＝

範ちゅうには入らないが，これと類似の製品とし

て石油工一テル，石油ベンジン，リグロインがあ

る。これらと，商品として手に入ったしみ抜きべ
クレヨン ンジンと白金懐炉用ベンジンの分析結果は，同種

0　　　　　1　　　　　2　　　　　3　　　　　4　　　　　5　　　　　6　　　　　7　　　　　8　　　　　9
10RT

類のものとしてまとめることができた。カラム，

カラム温度などの測定条件が等しいので，保持時

羅聾聾lll難聾鞄占と゜　　　　　　　　　　　　　　　　信占 間が等しいピークは同一化合物である（図4）。解

ﾍし確認した化合物は，1つの表にまとめた（表

ワセリン
4）。これらは原油の常圧蒸留によって得られたナ

0　　　1　　　2 3 4　　　5　　　6　　　7　　　8　　　9 1。，T・　フサ留分をさらに狭い温度範囲で分けたと理解で

　　§°
黶?ﾆ

ﾝ
㌣゜

。零一§

1

とと
　詞ﾚ輻ト　　　鍔と竃馨§ぎ　　　　　゜　』㌣　　　　　　　匿

きる。

R．シンナー類。　塗料に適当な流動性を与える

ための薄め液（シンナー）としみ抜きシンナーは，

メンタム エステル・アルコールなどを含むものと，含まな

図6　固形パラフィン類のクロマトグラム　　いものの2種に分けられた。プラモデル塗料用シ

カラム
@2％OV－13mXlm　　　　　ンナーの成分は，すべて含酸素化合物であった帆カラム温度200℃→16シlhin→300℃

ラッカーとしみ抜きシンナーは，トルエンにエス

テル・アルコールを添加したものであった。ペイ

ント用シンナー2種は，石油系炭化水素だけでは溶解度不足で，芳香族系を加えてあり，2種のち

がいはその混合比であった。

4．固形パラフィン類。　固形パラフィンは，潤滑油製造工程で副生する直鎖炭化水素の混合物で

ある。ローソク，クレヨンはその用途の1つである。高沸点炭化水素を分析するため，分離能は低

くなるが，OV－1の短い（1m）のカラムを用い300℃まで加熱した。ワセリンはローソクに比

べ，炭素数の巾が広がり，枝分れしたものも認められる。
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お　わ　　り　に

担当する有機化学の授業において行った予備的調査では，この分析データを用いて学習したグル

一プと，しなかったグループとでは，物質認識の差が認められた。今回のものは，授業の資料とし

て用いていたものを中心に，再度測定しまとめたものである，今後さらに充実させて行きたい。

最後に，原油入手にあたり二木金次郎氏の，クリー土ング溶剤入手にあたっては大内繁一氏の御

協力を得ました。記して謝意を表します。
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