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ノート 

ガスクロマトグラフィーおよび質量分析に 

よるメチルボリシロキサンの分析 

 
藤田桂一,※  嶋田勝※ 

 

１． 緒   言 

鎖状および環状メチルポリシロキサンの混合物を，

ガスクロマトグラフィーにより分析し，Si数 2～12の
鎖状メチルポリシロキサン，Si数 3～6 の環状メチル
ポリシロキサンの保持時間と Si数との関係を求めた。
またガスクロマトグラフィーにより分離された鎖状メ

チルポリシロキサンの夫々についてマススペクトルを

測定し，その開裂イオンについて検討したので報告す

る。 

２．試料と装置 

使用した試料は加水分解法によって合成したメチル

ポリシキロサンの混合物であり，ガスクロマトグラフ

ィーにより分離された各ピーク成分の構造確認は，マ

ススペクトル，赤外吸収スペクトル，標準試料等によ

り行なった。 
装置は柳本ガスクロマトグラフ 5DH，GCS-1000型
分取装置，日立EPI-G2型 赤外分光器，日立RMU-6E
型 質量分析計（日立K－53 型ガスクロマトグラフ直
結）を使用した。 

３．実験方法 

ガスクロマトグラフィーによる各成分の保持時間の

測定は，FID，昇温装置を使用し次の条件で行なった。 
カラム  Silicone gum SE-30 2m 内径 3㎜ 
カラム温度 40°～250°     12℃/min 
キヤリャーガス  20cc/min 

各成分の分取には，試料 2ccづつ 3回合計 6ccを使
用し，分取装置によって，次の条件のもとで分取を行

なった。 
カラム Silicone gum SE  30 (40～60メッシ
ュ)  40㎝  内径 1.4㎝ 6本 

 

※ 大蔵省関税中央分析所 千葉県松戸市岩瀬 531 
 

カラム温度  40～250℃ (4℃/min) 
キヤリャーガス He 2.4㎏/㎝ 2 

分取したメチルポリシロキサンは，更にガスクロマ

トグラフィーにより組成の確認を行なった。また分取

試料については，KBrサンドイッチ法により赤外スペ
クトル５) を測定し(Fig 1)，マススペクトル１),２) 測定結
果と合せ考え，構成成分の確認を行なった。 
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Fig. 1 Infrared Spectra of 

Methylpolysiloxanes 
〔Ⅰ〕Fraction 1(Peak 1)  (CH3)3 SiOSi 

                                 (CH3)3 
  〔Ⅱ〕  〃  2( 〃   3) (CH3)3 SiOSi 

                         (CH3)2OSi(CH3)3 
  〔Ⅲ〕  〃  3( 〃   4) 〔(CH3)2 SiO〕4 
  〔Ⅳ〕  〃  4( 〃   5)  (CH3)3 Si〔Osi 

                        (CH3)2〕2OSi(CH3)3 
  〔V〕  〃   5( 〃   9)   (CH3)3 Si〔Osi〕 

                   (CH3)2〕4OSi(CH3)3 
  マススペクトルは，質量分析計直結のガスクロマト
グラフにより，次の条件で分離を行ない，分離された

各メチルポリシロキサンについて測定した。 
カラム Silicone gum SE30 2m 内径 3㎜ 
カラム温度 40～250℃ (10℃/min) 
キヤリャーガス 0.3㎏/㎝ 2 
検知は質量分析計全イオンモニター検知器により，

記録は自記式ペン記録計を使用した。 
RMU－6E型質量分析計による質量スペクトルの測
定は，イオン化電圧 70 ボルト，E.M 電圧 0.75～
1.5KVにて行なった。 

４．結果と考察 

メチルポリシロキサン混合物のガスクロマトグラフ

ィーは Fig.2に示した。夫々の Si数の鎖状，環状ポリ
シロキサンは，充填剤にSilicone gum SE－30を使用

 することにより，40℃～250℃の昇温ガスクロマトグラ
フィーのもとで，非常にシャープに分離を行なうことが

できた。またこれから得られたメチルポリシロキサンの

保持時間と Si数との関係は Fig.3の如くであり，Si数
に応じた規則的な変化が認められた。従がってこの結果

から鎖状，環状メチルポリシロキサンの構造を容易に予

想することができる。同数の Si 数を持った鎖状と環状
のメチルポリシロキサンの保持時間は，環状のものがい

ずれも小さく，環状メチルポリシロキサンのピークは，

Si 数の等しい鎖状メチルポリシロキサンと，Si 数の 1
少ない鎖状メチルポリシロキサンとの間にあり，Si数の
増加するに従がい少しずつ Si数の 1少ない鎖状メチル
ポリシロキサンに近ずく。 
ガスクロマトグラフィーにより分離された主な成分

を分取装置により分取し，更にそれを一定割合に混し

て，そのピーク強度を比較した。Table 1は分取試料を
再度ガスクロマトグラフィーによりその成分を検討し

たもので，組成は各ピークの面積強度比であらわして

いる。Table 2はこれ等の分取成分を一定割合で混合し
て，そのピーク強度を比較してみたものである。 
Table 1.Composition of Fractionated Sample 

by Gaschromatography 
(Area Intensity Ratio) 

 
 
 
 
 
 
Table 2. Gaschromatographic Area Intensity Ratio 

of Fraction Mixtures 
 
 
 
 
 
 
 
この結果から，同一Si数の鎖状と環状ポリシロキサン
の相対重量感度は，環状のものが非常に小さいことが

わかった。また鎖状ポリシロキサンの Si数 3と 6のも
のでは，Si数の小さい程相対重量感度が大きくなるこ
とが認められた。 
質量分析計直結のガスクロマトグラフィーによって

分離されたメチルポリシロキサンの各成分についてマ 
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Fig.2 Gaschromatogramme of Linear (L) and Cyclic (C) Methylpolysiloxanes 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Fig.3  Retention Time of Linear and Cyclic 

Methylpolysiloxanes 
 

ススペクトルを測定した。Si 数２及び６のメチルポリ
シロキサンのスペクトルをFig 4.5に示す。Table 3は
各成分のマススペクトルについて，強度の大なるもの

10ピークを夫々選び，それを表にしたものである。メ
チルポリシロキサンのマススペクトルにおける親ピー

クは，通常の測定では非常に弱く殆んど認められなか

 なかった。V. H. Dibeler１)等によるとヘキサメチルジシ
ロキサンで最大ピークの 0.03％，オクタメチルトリシ
ロキサンで 0.02％と述べられている。従がって通常最
高質量数のピークとしては，分子イオンから CH3の離

脱したM－15が認められる。このピークはヘキサメチ
ルジシロキサン，オクタメチルトリシロキサンでは最

大ピークとなるが，それより重合度の大なるに従がい

開裂を起し易くなり，順次このピーク強度は他に比べ

て弱くなる。そして Si(CH3)2O基の 1個或は数個離脱
したm/e73の(CH3)3Si＋，m/e147の ＋

253 OSi)(CH m/e 

207の ＋）（ 3263 SiHOCH と考察されるイオンピークが強

くなる。また主要ピーク間の m/e の差は総て 14，60
という数字の組合せであり，14は CH3の離脱と Hの
再配列 60は CH3SiHOの離脱，74は Si(CH3)2Oの離
脱，88は Si(CH3)2Oと CH3の離脱及びHの再配列と
考えられる。これ等の結果から鎖状メチルポリシロキ

サンの主要イオンピークをTable 4のように帰属した。 
以上の如くメチルポリシロキサンの混合物は，ガスクロ

マトグラフィーの保持時間及びマススペクトルのフラグ

メントイオンを検討することにより，容易にその混合成分

を確認し得ることができた。 
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Fig. 4   Mass  Spectrum of  (CH3)3 SiO〔Si(CH3)2O〕4Si(CH3)3 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5   Mass  Spectrun of  (CH3)3 SiOSi(CH3)3 

 
Table 3 Relative Intensity on Mass Spectra of Linear Methylpolysiloxanes 
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Table  4 Ions of Linear Methylpolysiloxanes  
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