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ノート 

 

オレフィン類の硫酸吸収法についての検討 

 
川 端 欣 五※ 

 

１． 緒   言 

 
硫酸吸収法は石油の蒸溜々出分の芳香族分定量法と

してASTMなど１）２）にもとり入れられており，濃硫酸
あるいは濃硫酸・五酸化りん混合液に吸収されるものを

芳香族およびオレフィン分として定量している。税関で

も石油類の分析にこれらの変法を簡易法として用いて

おり３），80%硫酸吸収分をオレフィン分，濃硫酸吸収分
を芳香族およびオレフィン分，非吸収分をパラフィン分

としているようであるが，これらの反応機構は非常に複

雑でオレフィンと無水硫酸との反応においても種々の

反応生成物のできることがのべられているし４），またア

ルキルベンゼンでも側鎖アルキル基の炭素数が６程度

以上であると濃硫酸に吸収されないという報告５）等も

あって問題も多い。同様にオレフィンの場合も炭素数，

構造上の違い，試験法での反応条件の違いから吸収率に

差がでてくると推定されたので，これらの問題について

検討した。 
 

２． 実   験 

 

２・１オレフィン類及び吸収剤 

オレフィン類は炭素数６～14までのα－オレフィン，
炭素数 8 のシクロオクテン，１・７オクタジエン及びプ
ロピレンの三量体，四量体を用いた（Table1） 
吸収剤は試薬一級の濃硫酸，40～90w%硫酸および濃
硫酸・五酸化りん（80：20）の混合液を用いた。 

 
２・２実験操作 

濃硫酸は 25ml ，その他の場合は 30mlを 100mlの
三角フラスコに入れ，オレフィン 10ml をピペット又
はビュレットで注入し，室温の場合は 30 分 ，冷却
（10℃以下）した場合は120分，スターラーで撹拌し 
※ 環境庁企画調整局公害保健課 東京都千代日区霞ガ関 

３－１－１（前横浜税関分析室） 

 Table1 Olefims sample 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

て反応させ，反応後 50mlビュレットに注入，約４時間
以上静置したのち，分離した硫酸層上の油層（非吸収分）

の容量（v%）をはかり，またこの非吸収分について IR，
GCを測定，一部についてはGC・MASSを測定した。 
 

３．結果と考察 

 
３・１ 80%硫酸によるオレフィン類の吸収 

α－オレフィン C6，C7を 80%硫酸と反応させた時
の経時変化をみると，室温では反応開始後 10 分で
48%，20分で72%，30分で89%吸収され，それ以上
は吸収されない。 
冷却した場合は反応がおそく，１時間後に90～95%
吸収される。この状態を非吸収分について IRスペクト
ルでみると，反応前では 910～990cm－１に強くあらわ
れたα－オレフィン特有の末端ビニルの吸収が，10分
後48%吸収された時点ではかなり滅少し，890cm－１の
末端メチレンの吸収が増大する。さらに 1195cm－１の
第４級炭素による枝別れ基がきわめて強くなり，最終

的には末端メチレン（890cm－１），トランス１－４
（960cm－１）の弱い吸収，枝分れ基（1195cm－１）の
吸収がのこる。（Fig.1） 
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Fig.1 Infra－red spectra of none absorbable matter by 80%  
sulphuric acid in α－olefin C6,7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.2 Gas chromatograms of none absorbable matter by 80%  

sulphuric acid in α－olefin C6,7 
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GCによると，反応後 10分の試料では，低沸点部に
未反応物とは保持値の異なった位置にピークがあらわ

れ，高沸点部にも数多くのピークがあらわれる。30 分
反応させた試料はこの傾向がさらに著しくなる。これら

のピークはGC・MASSにより，低沸点部はC6，C7の

オレフィン，高沸点部は C12，C13，C14，C19など C6，

C7が２量体，３量体に重合したオレフィンであることが

わかった。（Fig.2） 
これらの結果から，80%硫酸による非吸収分は，二
重結合やメチル基の移動したオレフィン，あるいは２

量体，３量体に重合したオレフィンであり，いわゆる

オレフィンの異性化，重合がおこっていることがわか

る。これは冷却反応物についても同様である。 
各種オレフィン類について，80％硫酸の吸収率をみる
と，C6，C7以下では90%程度以上吸収されるが，C8 

 
Table2 Olefins absorption rate 
        by 80% sulphuric acid 

 
 
 
 
 
 
 
 

 Table3 Olefins absorption rate  
        by conc. sulphuric acid 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 

以上ではシクロオクテン，１・７オクタジエンをのぞ

いてほとんど吸収されない。非吸収分は未反応のオレ

フィンである。（Table2） 
 
３・２濃硫酸によるオレフィン類の吸収 

濃硫酸と各種オフレィンを室温で 30分間反応させ
た場合，オレフィンは約 30～80%程度しか吸収され
ない。約２時間反応させた場合でも吸収率の変化はな

い。冷却反応させた場合の吸収率はさらに低くなる。

（Table3） 
非吸収分の IR スペクトルは不飽和分による吸収はな
く，1380cm－１の枝分れ，1170cm－１，1255cm－１ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3 Infra－red spectra of none absorbable matter by conc. sulphuric acid in α－olefins 
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Fig.4 Gas chromatograms of none absorbable matter by conc. 
sulphuric acid in α－olefins 

 
のイソブロピル基などの枝分れ基の存在から，枝分れ

の多い飽和炭化水素であることがわかる。（Fig.3） 
GCでは未反応オレフィンのピークはなく，低沸点部
から高沸点部まで連続した数多くのピークがあらわれ

る。これらのピークはGC・MASS分析の結果，C6，C7

のα－オレフィンの場合にはC6，C7，C8，C9，C10，C12，

またC10のα－オレフィンではC9，C10，C11，C12，C13，

C20の飽和炭化水素であることが認められ，これらの結

果からオレフィンは反応により２量体への重合，ある

いは解重合などがおこったと考えられる。（Fig.4）即
ち，オレフィンの濃硫酸反応による非吸収分は，未反

応のオレフィンでなく，水添，異性化，解重合した飽

和炭化水素であることがわかる。Table3で冷却した場
合吸収率が低いのは，硫酸がスルホン化剤としての作用よ

りも触媒としての作用が強く，従って相対的に水添，重合

によるパラフィン化が強くなったものと考えられる。 
 
３・３硫酸濃度とオレフィンの吸収率 

各種濃度の硫酸を用いてα－オレフィン C6，C7に対

する吸収試験を行なった。硫酸に五酸化りんを触媒とし

て20%添加したものは吸収率96%とほとんど吸収され，
濃硫酸で 57%，90%硫酸では 35%と吸収率は下がる。
非吸収分は飽和炭化水素である。80%硫酸では89%と再
び吸収率は高くなるが，非吸収分は前述のように異性化

されたオレフィンである。70%硫酸以下になると急激に
吸収分は少なくなり，40%硫酸ではほとんど吸収されな
い。これらの非吸収分はほゞ未反応のオレフィンである

（Table4） 

 Table4 α－Olefin C6，C7 absorption  
         rate by various concentration of  

sulphuric acid 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
At room temp.，30min.reacted 

 
このことから，硫酸濃度90%以上では，スルホン化
と硫酸エステル化などによる吸収力は硫酸濃度が高い

ほど強いため，相対的に水素化，重合などがおこりに

くくオレフィンは飽和になりにくい。逆に硫酸濃度が

90%に近くなるにつれ，スルホン化力が弱くなると共
に水添，重合がおこり易く，従って非吸収分のパラフ

ィン分が多くなり，吸収率は低くなる。硫酸濃度80%
では，水添などによるパラフィン化力がきわめて弱く

なるため，相対的に吸収力が高まる。70%以下ではス
ルホン化，硫酸エステル化などの吸収力がきわめて弱

化し，水添もおこりにくいものと考えられる。 
 
３・４硫酸吸収法の応用 

硫酸吸収法は石油製品中に揮発分としてアルコールエ 
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Fig.5 Infra－red spectra of ketone, alcohol ether and hydrocarbon mixture before  
and after absorption by 40% sulphuric acid 

 
ーテル，ケトン，エステルなど酸素官能の有機溶剤がパ

ラフィン，オレフィン，芳香族などの炭化水素と共に入

っている場合の炭化水素の定量などに応用できる。 
α－オレフィンC6，7，n－パラフィン，トルエン，
メチルエチルケトン，ジエチレングリコールモノエチ

ルエーテルの同量混合物をつくり，40%硫酸で 10 分
間，冷却しながら反応させた結果，非吸収分は定量的

に 60%のこり，非吸収分は IRスペクトルによっても
アルコールエーテルなどはなく，オレフィン，パラフ

ィン，トルエンの炭化水素のみであった。 
 

４． 結   語 

 
硫酸吸収法において，80%硫酸で吸収されるのは，
α－オレフィンではC6，7程度以下のものだけであり， 

 濃硫酸でも20～70%しか吸収されない。この濃硫酸で
の非吸収分は未反応のオレフィンではなく，これらが

水添，重合，異性化により飽和炭化水素となったもの

であった。従って，炭化水素中，芳香族分，オレフィン

分を定量するには硫酸吸収法は適当でなく，たとえば

FIA法６）を用いなければならない。しかし，ケトン，ア
ルコールエーテルなどを含む揮発性石油製品中の炭化

水素定量の場合などには，この硫酸吸収法を簡便法とし

て応用することは有効である。 
終わりに，GC・MASS測定にあたってお世話いた
だいた関税中央分析所，入江主任分析官，大野分析官

に深謝します。 
（昭和 46年３月 19日 第７回税関分析研究発表
会で講演） 
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