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ＧＰＣによる金属スルホネート系清浄分散剤 

と潤滑油基油の分離 
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１ 緒   言 

配合用潤滑油添加剤及び潤滑油製品中の添加剤の分離

手段として，一般にシリカゲル又はアルミナを吸着剤と

するカラムクロマトグラフィーが用いられている。 
各種添加剤のうち，金属スルホネート系清浄分散剤は

シリカゲルやアルミナに対する吸着挙動を異にするた

め，この方法で潤滑油基油（以下単に基油と略称）と完

全に分離することは困難である。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

の性状に応じてゲル比を厳密に規定して分離する方法2），

あるいは二相滴定法による直接滴定 3）などが試みられて

いる。著者らは既報 4）で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を検討し，コロイド的溶

存状態に違いのある中性の金属スルホネート類はこの方

法でも完全に分離できないことを明らかにした。ここで

は金属スルホネート類が有機溶媒中においてミセルを形

成し，基油と見掛上分子量に差を生じることに着目し，

ゲルパーミェーションクロマトグラフィー（以下GPCと
略称）による分離を検討したので報告する。 

２ 実験方法 

２・１ 試   料 
金属スルホネートと基油の分離に用いた試料はTable1
に示す 6 種類である。これらは中性，塩基性及び過塩基
性のカルシウム，バリウム及びマグネシウムスルホネー

トの約50％基油溶液で，いずれも潤滑油の配合用清浄分
散剤として市販されているものである。これらの赤外吸

収スペクトルを Fig.1，2，3 に示した。また，試料中の
金属成分は試料を灰化して発光分光分析を行い，表示ど

おりの金属塩を形成していることを確認して用いた。 
基油の分子量分布の測定に用いた試料の性状は Table2
に示すとおりで，現在潤滑油の製造に用いられている重 
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Fig.1 Infrared spectra of Ca－sulphonate 

A: Neutral, B: Basic, C: Over based, D: CaCO3 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2 Infrared spectra of Ba－sulphonate 

A: Basic, B: Over based, C: BaCO3 
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Fig.3 Infrared spectra of Mg－sulphonate 
A: Over based, B: MgCO3 

 
Table1 Commercial metallic detergent－ 

dispersants 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table2 Base oil for lubricating oil 
 
 
 
 
 
 
 
質基油と軽質基油の代表的な２種類である。 
また，溶出容量と分子量の相関性を知るため，標準試料と

して用いた直鎖脂肪族炭化水素は東京化成製n－オクタン，
n－テトラデカン，n－オクタデカンの３種類である。 

２・２ 装置及び実験方法 
装置は日本分析工業製 LC－07型液体クロマトグラ
フを用い，実験条件は次のとおりである。 
溶出溶媒；ベンゼン（特級） 
流 速    ；3ml/min 
圧 力    ；5～10kg/cm2 
注入試料；5％ベンゼン溶液 3ml 
カ ラ ム    ； JAIGEL 4 
検 出 器    ；RI 

GPC により分取した各画分は減圧下で溶媒を除去
し，60℃で 3時間真空乾燥した後ひょう量し，各画分
の量を求めた。ついで，日立EPI－G2型赤外分光光度

計により赤外吸収スペクトルを測定し，その成分の定

性を行った。 

３ 結果及び考察 

３・１ 溶出溶媒の選択 
GPC 用溶出溶媒としては，一般にテトラヒドロフラン
やクロロホルムが用いられている。すでにポリブテン 5），

ポリアクリレート 6），あるいは流動点降下剤パラフロー7）

などの高分子石油添加剤の分離にもこれらの溶媒を用いた

報告がみられる。しかし，分離定量を目的とした場合，テ

トラヒドロフランは溶媒除去の過程で重合を起し，多量の

不揮発分が残って障害となった。また，クロロホルムは純

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を考慮すると優れた溶媒と

言えるが，ミセル形成の少ないと考えられる金属スルホネ

ートの分離には難点が認められた。 
油中においてミセルを形成することにより，安定に溶

解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。そこで会合数と溶

媒の溶解パラメーターの関係からみると，クロロホルム

よりむしろベンゼンを用いた方が，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考えられる。また，

ベンゼンを用いた場合でも GPC 用ゲルは安定であるこ
とから，以下の実験ではベンゼンを溶媒に用いてGPCに
よる金属スルホネートと基油の分離を検討した。 

 
３・２ 溶出容量と分子量の関係 
基油の主体をなすものは脂肪族飽和炭化水素である

ので，溶出物の分子量の推定は n－オクタン，n－テト
ラデカン及び n－オクタデカンを標準物質として作成
した検量線を用いて行った。 
ベンゼンを溶出溶媒とした場合，これら脂肪族飽和炭 
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化水素の溶出容量と分子量との間にはFi.4に示すよ
うな直線関係が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4 Relationship between elution volume and 

molecular weight of n－aliphatic hydroc－ 
arbons 

Fig.5 は潤滑油に実際に使われている，重質基油と軽質
基油の溶出クロマトグラムである。Fig.4 を用いて計算し
たこれらの基油の分子量分布は重質基油で 360～760，軽
質基油で180～430の範囲にあった。この数値はポリス 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.5 Gelpermeation chromatograms 
of base oils 

チレンを基準にした分子量分布値と比較するとやゝ低

目であるが，基油によりかなり分子量分布に違いのあ

ることを示している。 
 
３・３ ＧＰＣによる金属スルホネートと基油の分離 
Fig.6に2・2の分離条件によって得た中性，塩基性及
び過塩基性のカルシウムスルホネートの溶出クロマトグ

ラムを示した。溶出溶媒にベンゼンを用いた場合は中性

のカルシウムスルホネートもクロマトグラム上は金属スル

ホネートと基油の間には溶出溶媒にテトラヒドロフランや

クロロホルム4）を用いた場合よりも，はるかに明瞭な分離

がみられた。このことは，中性の金属スルホネートはベ

ンゼン中においてはテトラヒドロフランやクロロホ 
ルムに比べてミセルの会合数が大きくなっていること 

 を示唆するものと考えられる。Fig.6 に示した溶出クロ
マトグラムのうち，最も分離しにくい中性カルシウムス

ルホネートの分離画分をそれぞれ分取し，溶媒を除去し

たのち赤外吸収スペクトルを測定して，その分離を検討

した。 
第1画分は溶出容量180～190mlにシャープなピーク
として現われる部分で，淡かっ色のもろい樹脂状物質で

あり，赤外吸収スペクトル（Fig.7－a）より，カルシウ
ムスルホネートと認められた。この分離物の性状はゴム

膜透析法で分離したカルシウムスルホネートと全く同

一物で，この画分中には基油成分の混入はみられなかっ

た。なお，GPC分離に使用した JAIGEL4カラムは分
離分子量範囲は1,000以下であるので，会合性の高い金
属スルネート類はすべてこの位置にシャープなピーク

となって出現する。 
第 2画分は第 1画分分取後 20mlの溶出分で，この画
分は全溶出物に対して約 2％であった。Fig.6－b でカル
シウムスルホネートの吸収の他に，1460，1380，720m－
1の吸収強度からみて基油成分の混入していることが考

えられる。この溶出容量に対応する分子量は 730～670
に相当する。従って，３・２に示したように，重質基油

の高分子量部分はこの溶出範囲にあたるため，テーリン

グしているカルシウムスルホネートと重なるものと考

えられる。 
第3画分は溶出容量210ml以上に溶出してくるもので，
分取物は透明油状物である。赤外吸収スペクトルは Fig. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.6 Gel permeation chromatograms of 
calcium sulphonates and base oil 
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Fig.7 Infraredspectraof GPC fractions 
of neutral calcium Sulphonate 

7－c に示すように，基油の吸収を示しスルホネートの吸
収は全くみられず，この画分は完全に分離していること

を示している。 
同様な分離は，塩基性や過塩基性のカルシウムスルホ

ネートの場合にも認められた。すなわち，180～190ml
の間にカルシウムスルホネートがほとんど一括して溶出

してくることが判明した。このような規則的な分離は溶

出溶媒にテトラビドロフランやクロロホルムを用いた場

合には全く得られなかったもので，溶出溶媒にベンゼン

を用いた効果が認められた。 
金属を異にする塩基性及び過塩基件のバリウムスルホ

ネートやマグネシウムスルホネートの場合も，カルシウ

ムスルホネートと同様な分離結果が得られた。しかし， 

 これらの金属スルホネート類の分離においても，第 2 画
分が2～3％程度分取され，これらはいずれも金属スルホ
ネート類と基油との混合物であった。 
実験に用いた金属スルホネートの濃度は 5％ベンゼン
溶液で，CMC をはるかに越えた高濃度の領域であるの
で，低濃度の場合と同様に一定のミセル会合数をもって

いるかどうか，明らかにされていないが9），非会合金属ス

ルホネートの平均分子量は中性では 1,000～1,200，過塩
基性では1,500～1,900程度であることを考慮すると，低
分子量領域にまで少量の金属スルホネートが分布してい

ることは，金属スルホネート自体の分布，例えば炭化水素

部の分布10）の違いが関与している可能性も考えられる。 
Table3にGPCによる，市販の各種金属スルホネート
類の分離定量結果を示した。 

 
Table3 Separation of metallic sulphonates 

and base oil by GPC 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

４ 要   約 

金属スルホネートを含む配合用潤滑油添加剤の分離に，

新たにベンゼンを溶出溶媒に用いたGPCを検討した。 
中性，塩基性，過塩基性の金属スルホネート類のいずれ

にも適用できる特徴があり，また基油との分離も満足し

得る結果が得られた。吸着クロマトグラフィー或いはゴ

ム膜透析法の難点を考慮すると，迅速性，簡易性があり

潤滑油添加剤の分離に十分利用できるものと考えられる。 
終りに本実験を行うにあたり，GPC の使用について
何かとご指導を載いた当所の藤田分析室長に厚くお礼

申し上げます。 
（本研究の一部は分析化学に投稿中である。） 
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