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 The Octene－１ content in Ethylene/octene－１ copolymer was determined by FT-IR and FT-Raman 
methods. 
 The two peaks at 1466cm－１(δCH2)and 1377 cm－１(δCH3)in IR spectra were selected as characteristic 
peaks for quantitative analysis. The relationship between the absorbance ratio(1377cm－１／1466cm－１) and 
octene-1 units in LLDPE, too. In Raman spectra, the two peaks at 2852cm-1 (νCH2) and 2960cm－１( ν 
CH3) were selected, then the calibration curve by this method was fine. 

 
 

１ 緒   言 

 低密度ポリエチレンのうち，長鎖分岐が存在しない直鎖低密

度ポリエチレン（LLDPE）とよばれるエチレン／α－オレフ
イン重合体は，衝撃強度が高圧法低密度ポリエチレンより優れ

ているなど注目されてきている。α－オレフインの種類によ

り，エチレン／ブテン－１，エチレン／ヘキセン－１などの共重合

体に種類分けされる。 
 HS 分類において，LLDPE は，構成するα－オレフィンユ
ニットの重量割合によって，税番・税率が異なることから高分

子分析の重要な項目の 1 つと捉えている。松本ら１）や山内ら２）

は，赤外法による LLDPE の分析について，詳細に検討してい
るが，対象がエチレン／ブテン-1共重合体であった。今回，α

－オレフインユニットの重量変化に対する赤外スペクトルにお

けるδCH3 吸収強度の変化が最も少ないと想定されるエチレン
／オクテン－1共重合体について，従来の赤外法の適用が可能か

否か検討したので，報告する。また，近年，フーリエ変換ラマ

ンスペクトルが高分子の種別判定３）４）などに応用されているの

で，ラマン法についても併せて検討した。 

２.実  験 

 ２．１ 試  料 
 エチレン／オクテン－１共重合体（4種） 
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    試料（No.Ⅰ～Ⅳ）〈輸入品等〉 
 高密度ポリエチレン（HDPE）〈Aldrich製〉 
 ２．２ 装  置 
 フーリエ変換型赤外／ラマン分光光度計（FT－IR／Raman）；
IR Spectrometer Magna 760／FT-Raman Module（ニコン） 
 フーリエ変換型核磁気共鳴装置（FT-NMR）；VXR－400
（バリアン） 
 ２．３ 実験方法 
  ２．３．１ 赤外吸収スペクトルの測定 
 松本らと同様に，加熱・加圧により作成した測定用フィルム

を次の条件で吸光度モード（ABS モード）の赤外吸収スペクト
ルを複数回測定し，平均値を基にデータ処理した。 
 【測定条件】 
   積算回数：50回 
   分解能：4cm－１ 
  ２．３．２ ラマンスペクトルの測定 
 試料をそのままの状態（粒状物）で，サンプルホルダーに挿

入し，次の条件でラマンスペクトルを測定した。 
 【測定条件】 
   積算回数：200回 
   分解能：8cm－１ 
   レーザーパワー：1W 
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３．結果及び考察 

 ３．１ 13C-NMRによるオクテン－1含有量の測定 
 当所において，エチレン系ポリマーの各コモノマーユニット

を定量するために用いている測定条件で各試料（No．I～Ⅳ）
を測定し，オクテン－1の重量割合を算出した。 
 Table 1 に各試料のオクテン－１の重量割合を示す。以後の実
験においては，この測定結果を基にデータ処理することとした。 
 ３．２ 吸光度比とオクテン－1 の重量割合との関係（赤外

法による定量） 

 松本らの結果を参考に，選択ピークとして，A＝1466cm－１

（δCH2），B＝1377cm－１（δCH3）を選び，Fig.1 に示した
ようにベースラインを引き，各ピークの頂点からベースライン

までの距離を吸光度として求め，その比を吸光度比とした。各

試料について，10回測定した吸光度比をTable 2に示す。 
 それらの吸光度比の平均値とオクテン－１の重量割合との関係

をグラフ上にプロットしたところ，相関係数（r＝0．9817）の
関係がみられ，検量線として十分使用可能と考えられた

（Fig.2）。 

  ３．３ ラマンスペクトルの解析 
 試料 No.Ⅳのラマンスペクトルを Fig.3 に示す。赤外吸収
スペクトルと同様にポリマーの成分に特徴的なピークがみら

れ，例えば，2852cm－１付近のピークは対称伸縮振動（ν
CH2）である。この 2852cm－１のラマン線が一定になるよう
にスペクトルの大きさを補正した後，各試料のスペクトルを

重ね書きしたところ Fig.4，2960cm－１付近に存在するオク
テン－１ユニットに由来する伸縮振動（νCH3）によるショル

ダーピークの強度が異なることが確認できた。 
 このショルダーピークの変化を更に詳しく解析するため，

測定したラマンスペクトルをセルフデコンボルーション処理

し，得られた波形 Fig.5 から，このピークの正確な波数は，
2960cm－６であることが判明した。 
 ３．４ ラマン強度比とオクテン－1 の重量割合との関係
（ラマン法による定量） 

 3.3 で求めた波数から，選択ピークとして，C＝2852cm
－１，D＝2960cm－１のピークを選び（Fig.6），その強度比
とオクテン－１の重量割合との関係を検討した。 
 

Table.1  Content of octene-1 in samples determined by 13C－NMR 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1  Infrared spectrum of sample. 
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Table.2  Analytical results of absorbance ratio( 1377cm－１／1466cm－１)in IR spectra. 
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Fig.2  Relationship between absorbance ratio and content of octene-1. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3  Raman Spectrum of Sample No.Ⅳ 
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Fig.4  Raman Spectra of Samples 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5  Self-deconvolution spectrum of sample. 
 



45 

関税中央分析所報 第 37 号 1998 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.6  Raman Spectrum of sample. 
 

Table.3  Analytical results of Raman intensity ratio（2960cm－１／2852cm－１） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.7  Relationship between Raman intensity ratio and content of octene－1. 

 

 



46 

ノート 赤外／ラマン法によるエチレン／オクテン―１共重合体の分析 

 

 各試料について，5 回測定したラマン強度比を Table3 に示
す。なお，オクテン－１の含有量が 0%のデータを高密度ポリエ
チレン（HDPE）で代用することとした。 
 それらのラマン強度比の平均値とオクテン－１の重量割合との

関係をグラフ上にプロットし，検量線（Fig.7）を作成したとこ
ろ，良好な相関関係（相関係数 r＝0.9989）が得られた。 
 今回の実験では，ラマン法の方が，データのバラツキも小さ

く，より良好な検量線が得られた。これは，ラマンスペクトル

の測定が，試料をそのままの状態（粒状物）で行えるなど実験

誤差を生じる要因が少ないためと考えられる。 

 
４．要  約 

 エチレン／オクテン－１共重合体について，赤外法とラマン

法について検討した。 
 赤外法では，1466cm－１と 1377cm－１のピーク強度比とオ
クテン－１の重量割合，また，ラマン法では，2852cm－１と
2960cm－１のラマン強度比とオクテン－１の重量割合には，そ
れぞれ良好な相関関係が認められた。 
 両手法とも，税関分析において，十分利用できるものと考

えられる。 
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