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第１章 緒   論 

 石油製品の品質及び性能は添加剤に依存するため，

添加剤の分離，分析は品質管理上あるいは組成と実用

性能との関連を知る上に重要であり多くの研究が行わ

れている。なかでも潤滑油製品の場合は，潤滑油基油

の複雑さに加え，添加剤の種類が多いためこれを画一

的方法で分離することは難しい問題である。このため

吸着クロマトグラフィー１）～４），透析法５），６），分子蒸

留法７），溶媒抽出法５），８），９），薄層クロマトグラフィー
１３，１４），GPC法１５），１６）などの分離プロセスが開発さ
れてきた。しかし，実際は基油の性状や添加剤の種類

に応じこれらの方法を単独又は併用する分離手段がと

られているに過ぎず，分析法として体系化されたもの

はない現状である。 
 現行関税制度１７）における輸入石油製品の分類基準

は石油成分の含有量で規定されているため，添加剤の

適切な分離分析は商品の認定上重要な課題の一つにな

っている。 
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 一方，石油製品の種類は極めて多く，潤滑油の分野

においても工業の多様化に伴う特殊な潤滑要求に対し

ては未開拓分野もあり，現在なお研究開発の途上とい

えよう。このような観点から，日進月歩をとる輸入石

油製品の分析に適用できる各種添加剤の系統的分離分

析法を開発することは関税行政の円滑な遂行，適正化

に関連し重要な役割りを果すものと考えられる。 
 本研究においては，多種多様な石油製品を取扱う税

関における現場分析として容易に適用できる分析方法

の開発並びに迅速，正確な分析のために各種機器分析

法の導入について研究した結果をまとめたものであ

る。 
 

第２章 実験の部 

第１節 試 料 
 実験に使用した標準基油は各社で潤滑油の製造に実

際用いているニュートラル系軽質基油からブライトス

トック系重質基油に至る一連のパラフィンベースのも

の及びナフテンベースのものである。 
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 添加剤はいずれも配合用石油添加剤として市販され

ているもので，これらは必要に応じ希釈油と分離して

用いた。 
 標準ポリブテンは平均分子量が 800～100,000 で，
いずれも粘度指数向上剤として使用されているもので

ある。 
 低級塩素化パラフィンは塩素置換度を異にしたメタ

ン，エタン誘導体で，試薬特級を使用した。 
 
第２節 実験方法 
2・2・1 連続溶出カラムクロマトグラフィーの条

件 

 連続溶出法はシリカゲル又はアルミナ約 50ｇを改
良型ソックスレー抽出器の分離管に充てんしてカラム

とし，ゲル比１：50で試料油をカラムの上端に移した
後，水浴上で石油エーテルを循環させ連続的に溶出を

行うもので，溶出速度は吸着管のサイフォン部からの

滴下量が毎分 100～120 滴になるように水浴温度，加
熱面を調節して決定した。石油エーテル溶出後は受器

を代え目的に応じベンゼン又はエチルエーテルを循環

し，吸着成分を溶出する方法をとった。各溶出液は水

浴上で溶媒を除去し，90℃±２℃の乾燥器内で恒量と
し溶出量を求めた。 
 添加剤の吸着分離用シリカゲルは東海ゲル F－1，
100～200メッシュを，アルミナは西尾工業製活性アル
ミナ，100～200メッシュ，活性度Ⅰを用いた。 
 
2・2・2 ゴム膜透析法の条件 

 市販天然ゴム系衛生用ゴム膜に試料油２～３ｇを正

確にはかりとり，ガラス製通気管を付してソックスレ

ー抽出器にセットし，石油エーテル（b.p.：70℃以下）
を循環させて連続的に透析を行う方法を採用した。循

環速度は１時間に６～７回還流するように水浴温度及

び加熱面を調節して規定した。 
 
2・2・3 ゲルパーミエーションクロマトグラフィー

の条件 

 金属スルホネート系清浄分散剤の分離は日本分析工

業 LC－07 型液体クロマトグラフを用い，溶出溶媒：
ベンゼン（流速，３ml/min)，カラム：JAI－Gel４（架
橋ポリスチレンゲル，25Å，20mmφ×600mm）の条 

 件で示差屈折計を検出器にして行った。 
 
2・2・4 赤外吸収スペクトル法による 

ポリブテンの定量 

 粘度指数向上剤ポリブテンの定量はポリマーの key 
band（1230cm－1）における吸光度を補償法で求めて
行った。検量線の直線性からポリマー濃度は 70mg/ml
以下，補償側基油濃度は 200mg/ml以下に設定した。 
 
2・2・5 核磁気共鳴法による塩素化パラフィンの定

量条件 

 日立Ｒ－20型（60MHz）核磁気共鳴装置を用い，試
料温度：34℃，掃引速度：2.4Hz/sec.，RF－レベル：
各塩素化炭化水素について実験的に決定，シグナル強

度の計測は付属積分計及びピーク高さ法の併用等の諸

条件によった。 

第３章 結果及び考察 

第１節 連続溶出カラムクロマトグラフィーによる

潤滑油基油と添加剤の分離性状１９） 

 潤滑油添加剤は作用機構の見地からみると，界面化

学的作用によってその目的を達するものと，潤滑油の

バルクの性状に作用するものとに分けられる。前者に

は油性剤，極圧剤，金属表面不活性剤，ふ食防止剤，

清浄分散剤，流動点降下剤，あわ消し剤があり，後者

には酸化防止剤がある１８）。これらの添加剤は炭化水素

重合物を除き，ほとんどの化合物は極性化合物からな

っている。したがって，シリカゲルやアルミナなどの

固体吸着剤に対する吸着親和力が基油と添加剤の間で

著しく違う場合はカラムクロマトグラフィーによる分

離が可能となる。このため，吸着分離法が最も多く利

用されている方法である。なかでも藤田ら１）による液

体クロマトグラフィーは基油の構造分析とともに各種

添加剤のシリカゲルに対する吸着位置が分かる特徴も

あるので，添加剤の濃縮分離あるいは定量手段に利用

できるものである。しかし，基油を一括して分離定量

する際，この方法では添加剤の一部が基油成分ととも

に溶出する場合があり，適用上問題があるものと考え

られる。 
 また，薄層クロマトグラフィーを骨子とするCoates５）

の方法や Jenkins２）らによるゴム膜透析法を主体にし 
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た分離手段も添加剤の定性分析には極めて有用なもの

であるが，基油との定量的分離の見地からは十分では

ない。 
 そこで，輸入潤滑油製品及び配合用添加剤中の基油

の分離定量あるいは添加剤成分の同定を行うに当た

り，シリカゲル及びアルミナに対する基油と添加剤の

吸着力の違いを利用し，連続的に石油エーテルで溶出

クロマトグラフィーを行い，これらを相互分離する方

法（連続溶出法）を検討した。 
 
 3・1・1 シリカゲルに対する基油の吸着性 

 吸着剤にシリカゲルを用い，連続溶出法で溶出した

際，溶出時間と基油の回収率はFig. 3・1・1の関係に
なる。パラフィン系基油は２時間の溶出で完全に回収

できるが，Neutral系基油では 99％以上回収するのに
16時間を必要とした。これに対し，重質基油の回収率
は 16 時間の連続溶出では 98.0～98.5％，更に引き続
いて 16 時間溶出を行っても回収率の増加は 0.3～
0.4％程度であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 3・1・1 Relationship between elution time 

and recovery of base oils 
 
 
 
 

 この基油による溶出性状の違いは基油中の芳香族成

分の含有量及び組成に関係する。すなわち，基油の組

成分析においてはベンゼンによる芳香族成分の溶出順

位が単環，２環及び多環の順になるため１），ベンゼン

に比べより極性の小さい石油エーテルで溶出する場合， 

 多環芳香族成分の溶離速度は単環成分に比べて遅くな
るためと考えられる。実際，回収したシリカゲル吸着

残油はいずれの基油でもペースト状あるいは半固体の

樹脂様物質で，赤外吸収スペクトルにもカルボニル基

や水酸基に起因する吸収が存在し，基油の組成分析に

おけるメタノール画分（レジン分）の赤外吸収スペク

トルに類似している。また，このシリカゲル吸着分は

基油のタイプに関係なく長期貯蔵のもの程増加する傾

向にあることもレジン分に相当するものと云えよう。 
 各種基油の回収率を Table3・1・1 に示した。この
結果から，Neutral系基油は石油エーテルによる 16時
間の連続溶出でその飽和成分及び芳香族成分のほとん

どが回収でき，基油の一括定量の可能性を示唆する。 
 
Table 3・1・1 Recovery of base oils by 

continuous elution chromatography  
using silica gel as adsorbent 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 3・1・2 アルミナに対する基油の吸着性 

 吸着剤にアルミナを用いた場合，溶出時間と基油の

回収率はFig. 3・1・2の関係になる。シリカゲルの場
合と同様にパラフィン系基油は２時間で全量を回収で

きるが，Neutral 系基油は 10～18 時間で溶出が殆ん
ど止まり，基油の回収率は 98％，重質系基油では 18
～28 時間で溶出が止まり，その回収率は 93～96％と
低くいずれもアルミナヘの吸着量が増加する傾向がみ

られる。しかし，ベンゼン溶出を行えばNeutral系基
油で 99.5％，ブライトストック系重質基油でも 99％程
度の回収率を得ることができた（Table 3・1・2)。 
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Fig. 3･1･2 Relationship between elution 

time and recovery of base oils 
A : Neutral 350   D : Gulf bright 150 
B : Neutral 500   E : Citocon bright 150 
C : Bright stock 150 F : Liquid paraffin 

 
 したがって，シリカゲルやアルミナに対する添加剤

の吸着性状を知ることによって，石油エーテル及びベ

ンゼンによる連続溶出法で潤滑油製品中の基油を一括

して分離定量することが可能になると考えられる。 
 
Table 3・1・2 Recovery of base oils by continuous 

elution chromatography using 
alumina as adsordent 
 

 
3・1・3 連続溶出法における添加剤の吸着性 

 シリカゲル及びアルミナを吸着剤とする連続溶出法

における各種添加剤の挙動を明らかにするため，市販

の配合用潤滑油添加剤を実際の使用濃度２２）になるよ

う基油で希釈し分離性を検討した。基油と添加剤の分

離の可否は溶出物の赤外吸収スペクトルで判定し

Table 3・1・3に示した。 

 Table 3・1・3 The behavior of different 
classes of additives on silica 
gel and alumina by continuous 
elution chromatography 

 
 
 多くの添加剤はシリカゲルやアルミナに吸着される

が，一部の添加剤ではゲル比が吸着性を支配する場合

もみられた。その代表的なものには金属フェネート，

金属スルホネート類があげられる。すなわち，清浄分

散剤に使用されるこれらの添加剤は油中においてコロ

イド的溶存状態にあり，その種類，濃度によりミセル

の集合数を異にする。１８），２２）このため吸着クロマトグ

ラフィーにおいては基油との分離が困離な添加剤の一

つになっている。しかし，この添加剤もアルミナとのゲ 
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ル比を規定すれば，アルミナの細孔直径を考慮せずに

連続溶出法でも分離することができる。例えば市販の清

浄分散剤を用い，添加量を順次変えてそれぞれ 16時間
石油エーテル溶出を行い，フェネート，スルホネート

類が完全に吸着される限界のゲル比を求めると Table 

 3・1・4になる。このゲル比における溶出物の赤外吸
収スペクトルの１例は Fig. 3・1・3で，基油と添加
剤の分離は良好であった。しかし，吸着した添加剤は

メタノールで溶出しても完全に回収できないので，こ

れらの添加剤を定量するには透析法６），２３），２５），分子 

 
Table 3・1・4 The results of separation of commercial detergent－dispersants 

 

 
 

Fig. 3・1・3 Infrared spectra of metalic detergents and eluates by continuous 
alumina chromatography 

A：Calcium sulphonate ＋ Mineral oil 
(a)，Petroleum ether eluate 
(b)，Benzene eluate 

B：Overbased barium sulphonate ＋ Mineral oil 
(a)，Petroleum ether eluate 
(b)，Benzene eluate 

The symbol A and B are the same as in Table 3・1・3. 
All spectra were measured by liquid film method 

.
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蒸留法７），GPC法３８）による必要があった。 
 一方，ポリブテンやポリアクリレート系の粘度指数

向上剤は他の吸着クロマトグラフィーによる場合と同

様に連続溶出法でも基油とともに溶出される。このた

め，この種のポリマー型添加剤を分離，定量するため

には清浄分散剤と同様に透析法を含む機器的手段を用

いねばならないが，分離の可否はあくまでポリマー型

添加剤の分子量分布に依存する。このため，添加剤の

分離に機器分析法を併用する場合は適用範囲を明らか

にしておかねばならない。 
 また，潤滑油製品には清浄分散剤，粘度指数向上剤

以外にも目的によって種々の添加剤が共存するのが普

通である。これらの低分子量の添加剤は逆に透析法や

GPC法では分離できないので，連続溶出法を透析法や
GPC 法などと相補的に利用することが最善の方法と
いえよう。 
 
第２節 ゴム膜透析法による基油と金属スルホネート

の分離２３） 

 潤滑油製品及び配合用潤滑油添加剤中の添加剤のう

ち油中でミセルを形成する金属スルホネート系清浄分

散剤はカラムクロマトグラフィーによる分離が難しい

添加剤の一つである。このため吸着剤に用いるアルミ

ナの細孔直径を考慮したり１），金属スルホネート類の

性状に応じてゲル比を厳密に規定する場合１９），あるい

は二相滴定法でスルホネート類を直接滴定する方法１０）

などが報告されてきた。 
 一方，吸着クロマトグラフィーで分離しにくいポリ

マー型添加剤の分離にゴム膜透析法が開発され２），藤

田ら６），Jenkinsら２）及び著者ら２７）によりポリアクリ
レート系粘度指数向上剤の定量的分離に有効であるこ

とが示された。 
 ゴム膜透析法はさらに金属スルホネート系清浄分散

剤の分離にも応用されたが２），２２），各種潤滑油基油の

透析性状，添加剤の分離性，適用範囲などに明らかで

ない点が多く，実用上に問題があった。そこで，回収

率の優れたシリカゲルを吸着剤とする連続溶出法で基

油と添加剤を分離する際，ゴム膜透析法を前処理法と

して利用する必要からこれらの点を検討した。 
 
 3・2・1 各種潤滑油基油の透析性状 

 透析条件を標準化するため各種の基油２ｇをゴム 

 膜中に正確にはかりとり，連続的に透析を行い溶出曲
線を求めた（Fig. 3・2・1）。Neutral系基油は約６時
間の還流でほぼ完全に透析されたが，Bright stock系
の重質基油では透析に時間を要し，99.5％程度の回収
率を得るには約 10時間を必要とした。この傾向は連続
溶出法における重質基油の溶出性状と類似する１９）。 
 一方，パラフィン系基油の透析性状には基油の平均

分子量の増加とともに透析所要時間が長くなる傾向が

みられ，透析の容易さはゴム膜の細孔直径，基油成分

の分子サイズなどが複雑に関係することが予想され

る。しかし，ゴム膜透析の標準条件として，石油エー

テルの還流速度を６～７回／時間，透析時間を 10時間
に設定すれば，一般に潤滑油に用いられる石油成分の

透析分離は可能になるものと考えられる. 
この条件による各種基油のゴム膜透析による回収率は

Table 3・2・1 に示すようで，基油の種類に関係なく
ほぼ定量的に回収できることが判明した。 
 しかし，重質基油のゴム膜透析における膜内残留物 
 

 
Fig. 3・2・1 Dialysis curves of lubricating base 

oils and paraffin hydrocarbons 
(A) Base oils 
(B) Paraffin hydrocarbons 

 
はやゝ多く 0.4～0.7％あった。残留物は赤かっ色のペ
ースト状のもので，赤外吸収スペクトルより透析残油

とゴム膜ブランク成分に由来するものであった。ゴム

膜ブランク成分は油脂，脂肪酸の混合物で，通常ゴム

膜１個当り15～20mgである。これらの成分は透析油分 
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Table 3・2・1 Recovery of base oils using 
continuous rubber membrane 
dialysis method 

 
中にも少量混入してくるので，油分の定量にはゴム膜

ブランクの補正が必要となる。しかし，透析法を潤滑

油製品の分析に応用する場合，通常共存する他の非ポ

リマー型の添加剤成分は透析されるので，基油と添加

剤を完全に分離するには透析物を更に吸着クロマトグ

ラフィーで処理するのが普通である。この場合，ゴム

膜ブランク成分はシリカゲルに完全に吸着されるので

実用上は問題にならない。 
 
 3・2・2市販清浄分散剤のゴム膜透析 

 3・2・1 の条件で，市販の金属スルホネート系清浄
分散剤を透析分離した。塩基性及び過塩基性の金属ス

ルホネート類はこの方法で基油成分と定量的に分離で

きた。塩基性カルシウムスルホネートを含む清浄分散

剤の分離例をFig. 3・2・2に示す。透析法で分離した
添加剤成分はいずれも淡かっ色の樹脂状物質で容易に

粉状となり，外観からも透析法の分離効果が認められ

た。 
 これに対し，カルシウムスルホネートを有効成分と

する清浄分散剤のゴム膜透析では添加剤の一部も透析

され，基油と完全に分離できなかった。この傾向はゴ

ム膜の種類に関係なく認められたが，同一ゴム膜によ

る５回の繰り返し実験の定量値の変動係数が 0.2％に
対し，銘柄の異なる５種のゴム膜を用いた場合，変動

係数が 3.6％となった。このように中性カルシウムス
ルホネートが過塩基性や塩基性のカルシウムスルホネ

ートと比べて異なる透析性状を示すこと並びに異種ゴ

ム膜による定量値の変動などの原因としては，添加剤

成分の構造に関連し，油中における溶存状態すなわち 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3・2・2 The dialysis of basic calcium 

sulphonate additiveａ） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
添加剤と油との溶解パラメーターとミセルの集合数に

起因することが挙げられる３８），４０）。コロイド的溶存状

態になりやすい塩基性カルシウムスルホネートに比

べ，中性のカルシウムスルホネートでは相対的にミセ

ルの集合数が小さいことも考えられるので，両者の

GPC曲線を比較した（Fig. 3・2・3）。 
 実際，中性のカルシウムスルホネートの場合は低分

子量領域にまで分布し，明らかに分布に差が認められ

た。また，スルホネート類のテトラヒドロフラン溶液

を用い，標準ポリスチレンを基準にして求めた分子量

分布の下限は過塩基性カルシウムスルホネートが約

4,000，中性カルシウムスルホネートでは 2,000程度で
あることも判明した。ゴム膜透析における透析限界は

ポリアクリレートやポリブテンのような非会合性高分

子の場合が 2,000程度２）であることから，中性のカル
シウムスルホネートの低分子量領域のものはこの限界

に近接するため透析されてくる可能性が考えられる。

しかし，金属スルホネートのような清浄分散剤がCM 
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Fig. 3・2・3 GPC of commercial metallic deter－ 

gent－dispersants 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ｃをはるかに越えた高濃度の領域でも低濃度の場合２４），

４１）と同様に一定のミセル会合数を持っているかどうか

明らかにされていないので４２），中性のカルシウムスル

ホネートが示すGPC曲線の低分子量領域の分布が直接
会合数の異なるミセルの存在によるのか，あるいはカル

シウムスルホネート自体の分布，例えば炭化水素部の

分布４３）の違いが関与しているかは明らかでない。 
 中性のカルシウムスルホネートのゴム膜透析におい

て，全添加剤の約 80％に相当する膜内残留物は塩基性
スルホネートの場合と同様にもろい淡かっ色の樹脂状

物で，このものは引き続き透析を行ってもほとんど透

析されなかった。これらのことから，異種ゴム膜にお

ける基油の回収率の違いはゴム膜細孔のわずかな差異

に起因するものと考えている。 
 一方，3・1・3 で述べたように，アルミナに対する
中性カルシウムスルホネート類の吸着挙動は透析法と

は逆で，吸着性は塩基性のものに比べて３倍も大きい。

このように，ゴム膜透析法ではコロイド的溶存状態に

なりやすい塩基性スルホネートほど分離しやすいこと

が判明した。中性の金属スルホネート類と塩基性又は

過塩基性金属スルホネート類との構造上の違いは，後 

 Table 3・2・2 Dialysis of synthetic mixtures 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
者が構造中に過剰の炭酸塩を含み４２），４４），赤外吸収ス

ペクトルには炭酸塩の吸収が 1450cm－1，860cm－1に出
現する。したがって，未知試料の分析においては炭酸塩

による吸収の有無で透析法適用の可否が決定できる。 
 
 3・2・3 透析分離法の定量性 

 ゴム膜透析法による添加到分離の正確性を検討す

るため，3・2・2で単離した塩基性カルシウムスルホ
ネートと基油の標準混合試料を調製し，基油の分離定

量を行った。Table 3・2・2 に示すように，基油の添
加量に対し定量値は 0.2～0.7％程度の負の片寄りが
あった。これは標準混合試料の調製に用いた基油のシ

リカゲルに対する吸着量に起因する。したがって，連

続溶出法による基油の回収率（99.6％）を補正した値
と比較すれば定量値は実験誤差の範囲内で一致し，ゴ

ム膜透析法の正確性が実証できた。 
 以上の結果から，透析法を金属スルホネート系清浄

分散剤及びその他の添加剤を含有する潤滑油製品の分

析に応用する場合，先ずゴム膜透析法で清浄分散剤を

分離後，シリカゲルを吸着剤とする連続溶出法でジア

ルキルジチオりん酸亜鉛，塩素化パラフィンなどの添

加剤成分を分離すれば基油の分離定量が可能となる。

この場合，基油の定量誤差は連続溶出法による基油の

回収率に依存するが，すでに示したようにNeutral系
基油の回収率は一般に 99.5％以上あるので，ゴム膜透 
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析法も添加剤の分離手段として十分利用できるものと

考えられる。 
 
第３節 ゲルパーミエーションクロマトグラフィ

ーによる金属スルホネートの分離２５） 

 連続ゴム膜透析法による金属スルホネート系清浄分

散剤の分離性状の検討２３）で，油中においてコロイド

的溶存状態に違いを示す中性の金属スルホネートは透

析法による定量的分離が難しいことを示した。 
 しかし，金属スルホネート類は有機溶媒中でミセル

を形成する場合，ミセル中の会合分子数は非極性溶媒

では溶媒が決まると活性剤濃度の影響をうけずにほゞ

一定値を示し２４），基油と見掛上分子量分布に違いが生

じるので，分子サイズによる GPC 分離の可能性が考
えられる。このようなミセル会合の傾向はテトラヒド

ロフランやクロロホルム溶液よりもベンゼン溶液中に

おいて著しい点に着目し，ベンゼンを溶出溶媒に用い

GPC による各種金属スルホネート類の一括分離を検
討した。 
 この方法は，油中でミセル会合性を異にする金属ス

ルホネート類を塩基度に関係なく，迅速かつ画一的に

分離しようとするものである。 
 
 3・3・1 ＧＰＣ用溶出溶媒の選択 

 GPC による潤滑油添加剤の分離には一般にテトラ
ヒドロフランやクロロホルムが用いられ，すでにポリ

ブテン，ポリアクリレート１５）あるいは流動点降下剤

パラフロー１６）などの非会合性高分子添加剤の分離ま

たは分子量分布の測定がなされている。しかし，分離

定量を目的とする場合にテトラヒドロフランは溶媒除

去の過程で重合を起こし，多量の不揮発成分を残すた

め障害となる。 
 また，クロロホルムも純度，溶媒除去の容易さある

いはミセル形成の大きい過塩基性金属スルホネートの

分離性からみると優れた溶媒といえるが，中性金属ス

ルホネートの分離には難点がみられた２３）。 
 油中においてミセルを形成することにより安定に溶

存している金属スルホネート系清浄分散剤を GPC で
分離する場合，見掛けの分子サイズに直接関係する会

合数が大きい程分離し易いことになる。そこで，スル

ホネート類の会合数と溶媒の溶解パラメーターの関係
２４）からみると，クロロホルムよりむしろベンゼンを

用 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3・3・1 GPC chromatograms of base oils 
 
 
 

 
 
いた方が溶媒中における金属スルホネートのミセル会

合数の増加が予想され，またポリスチレンゲルはベン

ゼンにも安定であるので溶出溶媒としてベンゼンの使

用を試みた。 
 
 3・3・2 潤滑油基油のＧＰＣ 

 潤滑油の製造に用いられている軽質基油と重質基油

のGPC曲線をFig. 3・3・1に示した。n－アルカン標
準で作成した検量線を用いて計算したこれら基油の分

子量分布は軽質基油が 180～430，重質基油が 360～
760 の範囲にあった。この数値は基油の構造の複雑さ
に反し単純に n－アルカン基準にしたため実際の値よ
り低めにでているが４５），基油の種類によりその分子量

分布にかなりの違いがあることは明らかである。した

がって，GPC で金属スルホネート類を分離する場合
は，分子量分布が極端に違いのあるポリアクリレート

やポリブテンと異なり，スルホネート類のミセル会合

性と共に共存する基油もその構造によっては分離に影

響する可能性もある。 
 
3・3・3 ＧＰＣによる金属スルホネート類 

の分離 

 Fig. 3・3・2は中性，塩基性及び過塩基性カルシウ
ムスルホネートを含む市販清浄分散剤のクロマトグラ

ムである。 
 ベンゼンを溶出溶媒に用いた場合，中性のカルシウ

ムスルホネートもクロマトグラム上はテトラヒドロフ 
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Fig. 3・3・2 GPC chromatograms of commercial 

metallic detergent－dispersants 
 
 
 
 
 
 
 
 
ランやクロロホルムの場合に比べ低分子量域側へのテ

ーリングがなくなり，基油との間に明瞭な分離がみら

れた。これは中性の金属スルホネートがベンゼン中に

おいてはよりミセル会合し易いことによるものと考え

られる。 
 Fig. 3・3・2のクロマトグラムのうち，最も分離し
にくい中性塩の分離画分を分取し，赤外吸収スペクト

ルでその分離性状を検討した（Fig. 3・3・3）。 
 溶出容量 180～190ml間にシャープなピークとして
現れる第１画分は淡かっ色のもろい樹脂状物質で，赤

外吸収スペクトルにより中性カルシウムスルホネート

と同定した。この分離物はゴム膜透析法で分離したも

のと全く同一で，基油成分の混入はみられなかった。

なお，GPC分離に用いた JAI－Gel 4 カラムの分離
可能な分子量範囲は 1,000以下であるため，会合性の
金属スルホネート類はすべてこの位置に一括して溶出

してくる。 
 第１画分を分取後，20mlの溶出分より回収した第
２画分は全溶出量の２％程度で，基油成分の混入がみ 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3・3・3 Infrared spectra of commercial 

metallic detergent－dispersants and 
GPC fractions 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
られた。実際，この溶出容量に対応する分子量は 730
～670であり，Fig. 3・3・1からも明らかなように重
質基油中の高分子量成分が一部溶出する位置に対応す

る。 
 第３画分は溶出容量 210ml以上に溶出するもので，
透明な油状物である。赤外吸収スペクトルよりスルホ

ネートは完全に分離されていることが判明した。した

がって，第２画分は少ないため第１画分と第３画分を

分取することにより金属スルホネートと基油の近似量

を迅速に知ることができた。 
 このような画一的な分離は溶出溶媒にテトラヒドロ

フランやクロロホルムを用いた際には得られなかった

もので，ベンゼンを溶出溶媒に用いた効果が認められ

た。また，金属を異にした塩基性及び過塩基性のバリ

ウム塩，マグネシウム塩も同様の分離性状を示し，い

ずれの場合でも第２画分にスルホネートと基油の混合 
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物が２～３％分取される。 
 GPC 分離に用いた配合用清浄分散剤の濃度が５％
で，CMC をはるかに越えた高濃度であるため低濃度
の場合と同様に一定のミセル会合数をもつかどうか明

らかでないが４２），非会合金属スルホネートの平均分子

量が中性で 1000～1200，過塩基性で 1500～1900 程
度４２）であることを考えると，かなり低分子量領域に

まで少量のスルホネートの分布がみられるのは金属ス

ルホネートの炭化水素部の分布４３）が関与している可

能性も考えられる。 
 GPC 法は溶液中でミセル会合する金属スルホネー
ト類の分離に塩基度に関係なく適用できる点に特徴が

あり，吸着クロマトグラフィーやゴム膜透析法の難点

を考えると迅速性，簡易性のある添加剤の分離手段と

云えよう。 
 
 第４節 赤外吸収スペクトル法による潤滑油中の 

     ポリブテンの定量３１） 

 ポリブテンはその重合条件により低重合度と高重合

度のものに分かれ，いずれもイソブチレンを主体にし

た高分子量重合体である２６）。これらは光及び熱的安定

性が大きく，絶縁抵抗，耐電圧などの電気的特性にす

ぐれているほか炭化水素類との相溶性がよく，石油に

添加することにより石油の温度変化に対する粘度変化

特性を改善させる効果があるため，潤滑油の粘度指数

向上剤として重要なものである。この種の添加剤は基

油にポリブテンを多量に加え粘度指数向上用配合潤滑

油として市販され，また輸入される場合も多い。 
 潤滑油基油中に添加されているポリブテンの分離手

段として，カラムクロマトグラフィー１）やゴム膜透析

法が試みられたが，基油と類似した吸着性状を示すこ

と及び分子量 2,000以下のものは透析されるなどの難
点があった。また，基油と分子量分布に著しい違いが

ある場合は GPC 法も応用できるが，適用範囲の点に
多くの問題が残されている２７）。 
 一方，ポリブテンの直接定量法に関してはKresse２８），
香月ら２９），戸田ら３０）の報告もみられるが，市販ポリブ

テンの1230㎝－1吸収帯をKey bandとする検量線を検
討するとポリマーの重合度によって傾斜にかなりの差

がみられ，赤外法を輸入品のような未知試料中のポリブ

テンの定量に応用することは無理であった。そこで，

未知試料に応用できる方法として分別沈殿法で試料中 

 の添加ポリマーを分離し，これを定量用標準物質にし
て赤外法で定量する方法を確立し，添加剤分析に応用

した。 
 
 3・4・1 ポリブテンの検量線 

 重合度の異なるポリブテンの検量線をFig. 3・4・1
に示した。いずれのポリマーでも 70mg/ml以下の濃
度範囲では良好な直線性を示すが，重合度の低下につ

れて検量線の傾斜にかなりの違いを生じている。これ

はポリマーの製造過程に起因する n－ポリブテンの含 
 

 
 
Fig. 3・4・1 Calibration curve of polybutenes 
 
有量２６）の違いによるもので，潤滑油製造工場におけ

る品質管理分析のように添加ポリマーが既知の場合に

は問題とならない。しかし，輸入試料の分析ではポリ

ブテンは未知であるため，検量線作成用ポリブテンの

選び方で定量値を著しく変えることになる。そこで，

添加ポリマーと基油が既知の場合といずれも未知の時

の分析法について検討した。 
 
 3・4・2 標準法によるポリブテンの定量 

 添加ポリマー及び基油が既知の場合は 1230cm－1の
Key band における吸光度から補償法用検量線を用い
て定量する。こゝで補償法を採用した理由は基油組成

の違いでKey band附近における Back groundの強
度が変化し分析精度に影響するためである。例えば， 
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Opanol B－3とBase oil SAEを用いた補償法検量線は
補償用基油濃度が 100mg/mlのとき吸光度のバラツキ
は 0.0017，ポリブテン濃度にすると 0.5mg/mlにあた
り，試料濃度が 100～180mgの範囲にある場合は 0.3
～0.5％程度の精度になり，実用上満足できる結果が得
られる。 
 
 3・4・3 標準法が適用できない時の定量 

 添加ポリマーや基油が未知の一般的な場合は 3・4・

2 の方法は適用できない。そこで，試料中のポリマー

を分離し検量線標準物質に用い，また基油は手持ち基

油で代用し得るか否か実験的に検討した。 
 
 3・4・3・1 分別沈殿法の適用範囲 

 混合系におけるポリマーの選択的分離は分別沈殿法

が最も簡便であるが，標準物質として利用するために

は分離物が試料中のポリマーを代表する分子量分布を

有する必要がある。したがって，分離溶媒も制限され，

基油―ポリブテン系では石油エーテル―アセトン，石

油エーテル―エタノール系を使用する必要があった。 
 基油に重合度の異なるポリブテンを添加した混合試

料をこれらの溶媒系で分別沈殿し，分離ポリマーの検

量線の傾斜を比較したのがFig. 3・4・2である。分別
沈殿法は比較的高重合体には極めて効果的であるが，

低重合度の液状ポリマーの場合は平均分子量の低下と

ともに添加ポリマーと分離ポリマーには分布に差を生

ずるようになる。これはポリマー中の比較的高重合物

が沈殿し，低重合物及び n－ポリブテン分などが使用
した溶媒系では沈殿しにくく母液中に溶存する結果に

よるものである。また，極性溶媒量の増加は基油中の

芳香族系炭化水素との相互分離性を阻害する結果にな

る。この直接分別沈殿法の適用限界は平均分子量が

2,000以上であった。 
 しかし，基油の組成分析に応用されているシリカゲ

ルカラムクロマトグラフィーを併用して芳香族成分を

吸着分離後２），４６），パラフィン分と共に溶出するポリ

マー画分について分別沈殿を行えば極性溶媒の比率を

高めることができ，この適用限界の拡張が可能になる。

Fig. 3・4・3は平均分子量 800及び 1,000程度のポリ
マーについての分離例である。 
 
 3・4・3・2 補償用基油の選択 

  
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3・4・2 Comparison of calibration curves 
 
 
 

 

 
 
 
 補償用基油は試料中のポリマーが高重合度の場合に

は減圧蒸留法または分別沈殿法の母液を精製し，容易

に利用することができるが，低重合度のポリマーを含

む場合，一般に基油として比較的高粘度油が使用され

ているため減圧蒸留法ではポリマーの分解が起る。そ

こで，試料中の基油と異なる基油で補償した場合，定

量値に及ぼす影響について考察した。 
 すなわち，潤滑油基油の赤外吸収スペクトル（1300
～1100㎝－1）を比較すると，Key band（1230㎝－1）

附付における基油の Back ground には構造上の違い
からある程度の有意差を示すものもあるが，基油濃度

が 100mg/ml程度の実用濃度ではその差は少ない。例
えばポリマー濃度が 30％の標準混合試料を調製し，10
種の異なる基油で補償してポリブテンを定量した結果

標準偏差は 0.6％で実際には問題がなかった。 
 このことは平均的な吸収強度を示すような構造上類 
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Fig. 3・4・3 Comparison of calibration curves 

of liquid polybutenes recovered by 
column chromatography－fractional 
precipitation method 

 
 
 
 
 
 
似の基油を使用すれば，代用基油でも定量値への影響

は少なく十分利用できることを示唆する。 
 
 3・4・3・3 共存添加剤の影響 

 一般に，市販の潤滑油製品には粘度指数向上剤のほ

か用途により極圧剤，酸化防止剤，清浄分散剤，凝固

点降下剤など種々の添加剤が含まれ，清浄分散剤や極

圧剤などの添加量はそれぞれ２～10％で，全添加量が
10％を越える場合も少なくない。 
 粘度指数向上用配合油の場合にはこれらの添加剤の

種類及び量も少ないので本法の定量条件では定量結果

に殆んど影響を与えない。これに対し，潤滑油製品で

はKey band附近に吸収を示す添加剤もあるので無視
できない。しかし，3・1で述べた連続溶出法はこの 

 ような場合前処理法として添加剤分離に効果があった。
これはポリブテンが連続溶出法ではシリカゲルやアル

ミナに全く吸着されない性質が利用できるからである。 
 実際，各種添加剤を含む市販の高級潤滑油に既知量

のポリブテンを添加した混合試料を用い，連続溶出法

でポリブテン以外の添加剤を分離したのち標準法でポ

リブテンを定量した結果，良好な値が得られた(Table
3・4・1)。 
 以上のように，潤滑油中のポリブテンを定量するた

め添加されたポリマーの重合度に応じた分析法を新た

に確立し，輸入品分析に応用した。本法は適用範囲が

広い点に特徴を有するが，迅速性については問題もあ

り現在 GＰC法によるポリブテンの迅速分離定量法に
ついて検討中である５３）。 
 
第５節 核磁気共鳴法による石油製品中の塩素化

炭化水素の迅速分析３７） 

 潤滑剤や塗料のはく離剤あるいは機械部品の洗浄な

どに用いられる石油製品には数％～20％程度の塩素化
メタン，エタン誘導体が単一又は複合して添加されて

いる場合が多い。輸入されるこの種の石油製品は組成

及び用途によって関税率表の取り扱いが異なるため塩

素化炭化水素の含有量を知る必要が生じている。 
 低沸点石油成分をにした多成分系試料中の特定成分

の定量分析にはガスクロマトグラフィーが一般的で，

ガソリン３２），ナフサ３２），燈油成分３３）などの分離に適

した条件，塩素化炭化水素の相互分離に適した液相の

開発３４）～３６）など既に多数の研究があり応用もしやす

い。しかし，ガスクロマトグラフィーは石油製品の分

析，特に工場における品質管理分析の場合には優れた

方法で利用もしやすいが，輸入品の場合は石油成分が未

知であるため必ずしも画一的条件では分析できない点

に問題があり，定量条件の設定にも時間を要する。 
 これに対し，核磁気共鳴法（NMR 法）による定量
分析は理論的にはプロトン数に比例してシグナルの大

きさを得ることができるので，検量線を書くことなく

測定できる特長があり，成分数の多い場合には非常に

簡便となる。そこで，塩素化炭化水素のプロトン化学

シフトが石油成分と独立して現れることに着目し，こ

れらの同定及び定量の簡易，迅速化を図るため塩素化

メタン，エタン誘導体の石油成分中での化学シフトを

検討して，溶媒効果を考慮したシフト図表を作成する 
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Table 3・4・1 Determination of polybutene* added in commercial lubricating oil** 

 
 
とともに，シグナル強度でこれらを直接定量する実用

的な方法を研究した。 
 3・5・1 各種溶媒系における塩素化炭化水素の化学

シフト 

 石油成分に関連した溶媒中における塩素化炭化水素

のプロトン化学シフトを Table 3・5・1 に示した。 
四塩化炭素溶液で測定した燈油のNMRスペクトルに
は 0.5～2.0ppm にアルカンのメチル，メチレン，メ
チンプロトンが，2.0～3.0ppm及び 6.5～7.5ppmに
芳香族炭化水素の環に直結したメチル，メチレン，メチン

プロトン及び環プロトンに起因する吸収が現れる。ア 

 ルケンプロトンは通常含有量が少ないため測定濃度で
はほとんど吸収を示さない。これに対し，塩素化炭化

水素のプロトンの多くは燈油成分による吸収のない位

置にそれぞれ独立して吸収を示す。 
 一方，パラフィン系炭化水素を主体とする石油エー

テルや脱芳香族燈油中における塩素化炭化水素のプロ

トン化学シフトは四塩化炭素溶液の場合と比べ，相対

的に 0.1～0.2ppm低磁場に移動する程度である。しか
し，ベンゼン溶液においては各プロトン類の高磁場側

シフトが著しく，0.6～0.9ppmに及ぶ。この傾向はト
ルエンやキシレン溶液の場合でも認められた。このよ 

 
Table 3・5・1 Proton chemical shifts of chlorinated hydrocarbons in various solvents 
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Fig. 3・5・1 The observed shifts of the CH,CH2 

and CH3 protons of chlorinated 
ethanes as a function of benzene 
contents 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3・5・2 The observed shifts of the CH3 

proton of chlorinated ethane 
derivatives as a function benzene 
content 

 
 
 
 
うな高磁場シフトの原因は既に Reeves ら５０）や Pang
ら５１）がクロロホルムや 1，1，1,－トリクロロエタンな
どの化学シフトの溶媒効果で明らかにしたように，水素

原子と芳香環π電子系とが弱い水素結合をつくるため芳

香環の面上に塩素化炭化水素の水素原子が位置し，芳香 

  
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 3・5・3 The observed shifts of the CH2 

proton of chlorinated methane and 
ethane derivatives as a function 
of benzene content 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3・5・4 The observed shifts of the CH proton 

of chlorinated methane and ethane 
derivatives as a function of benzene 
content 

 
 
 
 
族の磁気異方性効果を受けるためと考えられる。Fig. 
3・5・1～Fig. 3・5・4は塩素化メタン，エタン誘導
体プロトンの溶媒効果を示したもので５２），高磁場シ

フトはメチン＞メチレン＞メチルプロトンの順に，

また，ベンゼン含有量の高いほど大になる傾向がみら 
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れた。このことはシフト幅が芳香族成分の含有量に直

接関係することを示唆する。 
 一方，各種塩素化炭化水素の混合物を四塩化炭素や

石油エーテル溶液で測定した際に見られる各プロトン

の化学シフトは個々に測定したものより僅かに低磁場

側に移る程度で，溶質間の相互作用による化学シフト

の変化については考慮する必要がないことが判明し

た。したがって，石油系炭化水素油中に存在するC1，

C2 の塩素化炭化水素は共存する芳香族成分の含有量

に直接関係するプロトンの高磁場シフトに着目すれば

NMR スペクトルからこれらの定性分析が容易にでき
ることになる。 
 Fig. 3・5・5は溶媒効果を考慮し，定性分析用に作
成した燈油中の塩素化メタン及びエタン誘導体のプ

ロトンシフト図表である。各シフト幅は芳香族含有量

が０～100％の場合に対応するもので，塩素化炭化水
素のプロトンシグナルは芳香族成分の含有量を問わず 
 
 
 

 
 
 
Fig. 3・5・5 Ranges of methane,methylene and 

methyl proton chemical shifts of 
chlorinated hydrocabons in alipha－ 
tic－aromatic hyarocarbon solvent 

 
 
これらのシフト範囲内に出現する。したがって，未知

試料中の塩素化炭化水素はこの図表を用いて予知で

き，更に標準添加法を併用して直接かつ迅速にこれら

を同定することが可能になった。 

  3・5・2 石油製品中の塩素化炭化水素の直接定  
量 

 3・5・2・1 内部標準物質の選択と定量条件 
 NMR 法により石油成分と共存する塩素化炭化水素
の定量に用いた内部標準物質は，これらの成分に起因

する吸収と重ならず独立したプロトンシグナルを示

し，高純度試薬の入手が容易で，かつ定量成分との間

に相互作用のないものとして安息香酸メチル及び塩化

ベンジルを選定した。前者はメチル基をもつ 1,1－ジク
ロロエタン及び 1,1,1－トリクロロエタン定量用，後者
はメチレン，メチンプロトンの吸収を対象にし，その

他の塩素化パラフィンの定量に用いた。標準混合試料

のNMRスペクトルはFig. 3・5・6である。塩化ベン
ジルは 4.46ppmにメチレンプロトンの吸収を示し，塩
素化メタン及びエタン誘導体定量用プロトンシグナルと  
 

 
 
Fig. 3・5・6 NMR spectra of standard mixtures 

A：1,1,1,2－Tetrachloroethane（4.15ppm)， 
Benzylchloride（4.46ppm) 

B：1,1,1－Trichloroethane（2.69ppm)， 
Methylbenzoate（3.85ppm） 
 

重ならず，すべてに共通して使用できる点で内部標準

物質として優れていた。 
 塩素化炭化水素のうち，1，1－ジクロロエタンのメ
チルプロトンは燈油中で 1.80及び 1.90ppmに二重線
の吸収を示し燈油成分による吸収のすそと重複するた

め，5.5～5.8ppmに出現するメチンプロトンの多重線を
使用する必要があった。また，クロロホルムのメチンプ

ロトン（6.81ppm）は芳香族成分の減少につれて環プ
ロトンの吸収に重複する傾向にあったが，試料調製の 
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際にベンゼン溶液にすれば 0.5ppm程度の高磁場シフ
トが可能になるので直接定量ができる。 
 
 3・5・2・2 標準混合試料による定量性 

 石油製品中に添加されている代表的な塩素化炭化水

素として 1,1,1－トリクロロエタン及び 1,1,1,2－テトラ
クロロエタンを選び，これらを５～50％の濃度になる
よう燈油と混合し調製した標準混合試料を用い，安息

香酸メチル，塩化ベンジルを内部標準としてNMR法
で定量した（Table 3･5･2，Table 3･5･3）。 
 
Table 3・5・2 Determination of 1,1,1－trichloro－ 

ethane in standard mixtures† 

 
 
 各濃度につき平均値を用いて添加量に対する t 検定
を行った結果，標準偏差はいずれも 0.6％であった。
これは危険率を５％とした場合，NMR 法はこの濃度
範囲において添加量との間に有意差がなく定量法とし

て利用できることを示すものである。なお，1,1,1－ト
リクロロエタンの定量に際し,ピーク強度の算出にピ
ーク高さを用いた理由は,燈油成分のうちアルキル置
換芳香族炭化水素類のメチンプロトンが定量領域にま

ですそを引き，1,1,1－トリクロロエタンのメチルプロ
トンと重なる傾向にあるためである。この重複による

影響はベースライン法で容易に除去できた。 
 以上の方法は混合系においても適用ができる。例え

ば，1,2－ジクロロエタン，1,1,2－トリクロロエタン，
1,1,1,2－テトラクロロエタンの３種共存系においても 

 Table 3・5・3 Determination of 1,1,1,2－tetra＿ 
chloroethane in standard 
mixtures† 

 

 
塩化ベンジルを内部標準として同時定量が可能である５２）｡ 
 以上のように，本法は高純度の標準物質を用いて検

量線を作成する必要がないので，多成分系試料の分析

においては簡易，迅速性があり実用的な方法と考えら

れる。 

第４章 総   括 

 連続溶出カラムクロマトグラフ法，ゴム膜透析法，

GPC法，赤外吸収スペクトル法，核磁気共鳴法などに
よる石油添加剤の分離分析法の研究を行い，次のよう

な知見が得られた。 
 
 4・1 連続溶出カラムクロマトグラフィーによる 

潤滑油基油と添加剤の分離性状 

(ⅰ)  石油エーテルを展開溶媒とする連続溶出法にお
いて，シリカゲルを吸着剤に用いた場合はNeutral
系基油では99.5％以上，Bright stock系重質基油で
も 98％程度の回収率が得られ，飽和及び芳香族成
分の殆んが回収できた。アルミナでは多環芳香族成

分の吸着性が増加し，Neutral系基油が 98％，重
質基油では 92～94％の回収率となった。しかし，
ベンゼン溶出を考慮するとアルミナでも基油の回

収率が99.5～98％となり連続溶出法の実用性を実 
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証できた。 
(ⅱ) 連続溶出法による30種類の添加剤の分離性状を
検討した結果，粘度指数向上剤以外の添加剤はシ

リカゲルまたはアルミナに吸着され基油と分離で

きた。しかし，金属スルホネート系清浄分散剤の

吸着性はミセル会合性に依存するため，定量的分

離にはアルミナとのゲル比を厳密に規定する必要

があった。 
 
 4・2  ゴム膜透析法による基油と金属スルホネート

の分離 

    潤滑油基油とミセル会合性物質との透析分離法
を検討し，次の結果を得た。 

(ⅰ) 潤滑油基油のゴム膜透析においては 99.3％以上
の回収率が得られ，分子サイズに違いをもつ高分

子系添加剤の分離に応用できることを示した。 
(ⅱ) ミセル会合性の大きい塩基性及び過塩基性金属
スルホネートは透析法で完全に分離できるが，中

性のスルホネートは一部が透析されることを示し

た。この原因は油中におけるミセル会合分子の分

子量分布に違いがあるためで，GPC法による検討
から透析限界は約 2,000と推定した。 

 
 4・3 ゲルパーミエーションクロマトグラフィーに

よる金属スルホネートの分離 

  添加剤の GPC 分離においては，ベンゼンを溶離
剤に用いると金属スルホネートのミセル会合性が助

長することを見いだし，透析法と異なり塩基度に関

係なくスルホネートと基油を分離することができ

た。本法は吸着クロマトグラフィーやゴム膜透析法

と比較し迅速，簡便な添加剤の分離法であることを

示した。 
 
 4・4 赤外吸収スペクトル法によるポリブテンの 

定量 

  吸着クロマトグラフィーでは分離できない潤滑油

中のポリブテンの直接定量法を赤外法，分別沈殿法

を用いて検討し，次の結果を得た。 

 (ⅰ) 粘度指数向上剤用のポリブテンは重合度により
Key bandとなる1230㎝－１吸収帯の強度に顕著な
違いを示すことを見いだした。これは合成原料の

Ｃ4留分に由来するもので，赤外法でポリブテンを

定量する場合は検量線用標準ポリマーの有無によ

り定量法を選択する必要性のあることを示した。 
(ⅱ) 添加ポリマー及び基油が既知の場合は 1230cm－１

の吸収をKey bandにし，基油を補償用に用いると
標準偏差 0.5％でポリブテンが定量できる。ポリマ
ー及び基油が未知の場合の取扱法として，ポリブテ

ンの重合度に応じ分別沈殿法または吸着クロマト

法を併用した分別沈殿法でポリマーを分離し，これ

を検量線用標準物質に利用する方法を確立した。こ

の場合は標準偏差 0.6％でポリブテンの定量ができ
た。 

(ⅲ) 本法は平均分子量 800 以上のポリブテンに適用
でき，GPC法５３）にくらべ迅速，簡易性がおとる
が適用範囲が広い点に特徴を見いだした。 

 
 4・5 核磁気共鳴法による石油製品中の塩素化炭化

水素の迅速分析 

 従来，GC 法が利用されていた低沸点石油製品中
の塩素化炭化水素の分析に，NMR 法の導入による
迅速化を検討し，次の結果を得た。 

(ⅰ) 石油中におけるＣ1，Ｃ2塩素化炭化水素のプロト

ン化学シフトを検討し，芳香環の磁気異方性にも

とずく溶媒効果を考慮したシフト図表を作成して

塩素化炭化水素の直接同定を可能にした。 
(ⅱ) 塩化ベンジルまたは安息香酸メチルを内部標準
にして各種の塩素化炭化水素を標準偏差 0.6％以
下で迅速に定量することができた。 
 3・1節～3・5節で得られた諸結果は参考分析法“潤

滑油中の石油分の定量分析法”の骨子となり，系統的

に添加剤を分離し石油分を一括して定量する場合に広

く応用することができた。 
 本研究にあたり種々ご指導，ご助言を載いた東京大

学工学部教授 田中誠之博士に厚く感謝します。 
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Studies on Separation and Analysis of Additives in Petroleum Products 
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 A variety of techniques have been, described for separating, identifying, and determining lubricant 
additives. Among these, chromatographic method for the analysis of lubricating oils was the subject of a 
number of reports. However, systematic method of collective separation of base oil or additives in 
petroleum products have not been reported hitherto. 
 Under present tariff schedules, the content of petroleum oils is very important to determine the 
classification of petroleum products. Many attempts have been reported to solve the problems by 
developing a method of collective separation of petroleum oils or direct determination of additives in 
lubricating oils. A new elution method circulating petroleum ether through the column continuously was 
applicable for the purposes.  
 This review covers the basic studies of continuous elution liquid chromatography, together with 
additional instrumental methods. Descriptions and evaluations of the methods were discussed.  
 The chief subjects included here are as follows :  
1. Separation of lubricating base oils and additives by continuous elution chromatography 
2. Separation of metallic sulfonates and base oils by rubber membrane dialysis method 
3. Separation of metallic sulfonate and base oils by gel permeation chromatography 
4. Determination of polybutenes in lubricating oils by infrared spectrometry 
5. Rapid analysis of chlorinated hydrocarbons in petroleum products by NMR method 
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