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廃油ボー ル の 炎光光度検出器 を用 い た

ガス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー によ る識別
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＊

（1979 年 2 月 2 日 受 理 ）

　日 本近海で 採 取 さ れ た 廃 油 ボ ール の 識 別 を 行 うた め ，炎光 光度検出 器 を 用 い た ガ ス ク 卩 　
’t ト グ ラ フ ィ

ー （GC −FPD ） に ょ り検 討 し た ．固 定相 液 体 と し て は シ リ ゴ ーン SE −30 を 使 用 し ， 昇 温 法 を 用 い
， 硫

黄化合物 の 測 定 を 行 っ た ． ま ず 日本 に 比 較 的 多 く 輸入 さ れ て い る 8 種 類 の 原油 の 識別性 を 検 討 し た 結

果 ， イ ソ ドネ シ ア 産 の ミ ナ ス 原 油 は 硫黄含有量 が 低 く 中東 産 原 油 と 明確 に 識 別 で き た ．次 に 原油 の 経 時

変化 の 影響 を 実 験 用 プ ール で 検討 し た 結 果 ，マ
ーパ ン 以 外 の 中東 産 原 油 間 の 識 別 は 困 難 と な っ た ．こ れ

ら の 結 果 を 用 い 15 個 の 廃 油 ボ ール の 識 別 を 行 っ た と こ ろ ，
9 個 が ミ ナ ス 系原油 ，

4 個 が 中東産原油 あ

る い は 重 質油 か ら 生 成 し た と 推 定 さ れ ，他 の 2 個 は 特殊 な ク ロ マ ト グ ラ ム を 示 し た ．

1 緒 言

　近年 ，廃油ボ ー
ル の 漂流

・
漂着に よ る我が国周 辺海域

の 汚染 は やや減少 の 兆 しが 見 え て い る も の の ，依 然 と し

て高水準 に あ る こ とが 明 らか に さ れ て い る 1）． こ れ ら の

廃油 ボ
ール と な る 元 の 排 出油 は 多種類存在す る と考え ら

れ ， 又 ，環 境 中で の 廃油ボ ール の 生 成過程 も 複雑 で あ

る 2）． 従 っ て ， 廃 油 ボ ール に よ る 汚染 の 過程 ・実態 を解

明 し て い く た め に は ，多様 な分析法 ， 識別法 を 用 い て 検

討 し て い く こ と が 重要 で あ る と考え られ る ．

　 これ まで 廃 油 ボ ー
ル に つ い て は ， 比 重 ， 粘度な ど の 性

質及 び バ ナ ジ ウ ム ，ニ ッ ケ ル ， 鉄 ， 硫黄含有量な ど の 調

査が行わ れ て い る・又 ， 著者 らは フ レ
ーム イ オ ン 化検出

器 を用 い た ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー （GG −FID ）

s）
， 紫外

吸 収検出器 を 用 い た 高速 ゲ ル パ ー ミ エ ーシ ョ ン ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ
ー （GPC −UV ）4）

の 適用を検討 して き た・本研

究で は 石 油中の 硫黄化合物に 注目 し ，
GC −FPD の 適用

を試 み た ．GC −FPD に つ い て は，　 GG −FID と の併用 に

＊
大阪 工 業技術試験所 ： 大 阪府池 田 市緑 ケ 丘 1−8−31

よ る 2〜3 の 原油 の 分析 及 び キ ャ ピ ラ リ ーカ ラ ム に よ る

分解能 の 向上
5）

， 燃料油の 分析
6》 な どが 検討さ れ て い る ・

　本研究 で は 廃油 ボ ール の GG −FPD に よ る識 別 を目的

と し，各 種原 油 ， 石油製品 の ク ロ マ トグ ラ ム の プ ロ フ ィ

ール に っ い て 比 較を行 い ，原油 の 経時変化 に つ い て も検

討 した．更 に こ れ ら の結果を用 い て ， 日本近海 で 採取 さ

れ た 廃油 ボ
ール の 識 別 ，成 因 に つ い て 考察 した ．

2　実 験

　2・ 1 原油 の 経時変 化

　屋外 の 実験 用プー
ル （水道水） に 直径 が 約 30C 皿 の 円

型 オ イ ル フ ェ ン ス を浮か べ ，こ の 中 に 11 の イ ラ ニ ア ン

ヘ ビ ー原油 を 入 れ （油層 厚 さ約 1・4cm ），
一

定時 間経

過後 ， 油試料を 採取 した ．実験期聞中，水温 は お よそ

（21〜27）
ec

（午前 10 時）で あ っ た・

　2 ・2　分析試料溶液の 調製

　原油 ， 石油製 品はそ の ま ま ， 経時変化 さ せ た 原油は 遠

心 脱水 し て 2％ ベ ン ゼ ン 溶液 （w ／v ）を 調製 し た．廃油
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ボ ー
ル は ベ ン ゼ ン に 溶解 し， 塩化 カ ル シ ウ ム で 脱水 を 行

い ， 上 澄液を 遠心 分離 した ． 更に 上 澄液を 泝紙で 炉 過

し，泝液 を 水浴上 で 加温 しベ ン ゼ ン を揮散 させ ，得 られ

た 油試料か ら ，
2％ ベ ン ゼ ン 溶液 を調製 し た ．

　 2●3　 GC ．FPD

　装置は柳本ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ G180 −FPD を使用 し，

分析試料溶液 4pl を 注 入 した ．カ ラ ム は シ ワコ ーン SE −

303 ％ ク ロ モ ソ ル ブ W ｛（60〜80） メ ッ シ ュ ｝を充 て ん

し た ガ ラ ス 製 （内径 3 皿 m
， 長 さ 1・5m ）を用 い た ．キ

ャ リ ヤ ーガ ス は 窒 素 で ，圧力 は 2kg 〆cm2 （80
° C）で あ

る．試料導入 部温度 は 260DC で ， カ ラ ム 温 度 は 80 °G

か ら 300°C ま で 1 分間 当 た り 10℃ で 昇温 し，そ の 後

300 ℃ に保持 した ．検出器 ガ ス は水素 （0・35kg ／cm2 ）
一

空気 （0 ・35kg 〆cm2 ）を使用 し た．記 録紙速 度 は 0 ・5cm ／

min で あ る．

3　結果及 び 考察

　 3・1　原油 の識別

　 口木 に 比較的 多 く輸 入 さ れ て い る 8 種類の原油 の ク ロ

マ トグ ラ ム を 測 定 し， 相互 の 識 別性 に つ い て 検討 し た．

1 種 は イ ン ド ネ シ ア 産原油 の ミ ナ ス で あ る． 7 種 は 中東

産原 油 で あ り，マ
ーバ ン ，イ ラ ニ ア ン ラ イ ト， イ ラ ニ ア

ン ヘ ビ ー
， ク ウ ェー ト，

フ ー
ト， オ

ー
マ ン ，カ フ ジ で あ

る．

　 こ れ ら の うち ミ ナ ス の ク ロ マ トグ ラ ム は 特異 な プ ロ フ

ィ
ー

ル を 示 し，中束産原 油 とは 明確 に 識別 で き た．そ の

ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．　 1 に 示 す ． ミ ナ ス は 硫黄含有量

が 低 い 結果 を 示 し て い る ・ ベ ン ゼ ン の み を 注 入 し た 場

合，注 入 直 後 に ピ ーク が 現 れ ，又 ベ ース ラ イ ン も保持時

間と とも に 変動 した ・そ こ で 各ク ロ マ トグ ラ ム に お い

て ， こ の ベ ン ゼ ン の 場合 の ベ ース ラ イ ン を 破線 で 示 し

た ．

　 中東産 原油 の ク ロ マ トグ ラ ム の プ ロ フ ィ ール は い ずれ

も基 本的 に よ く類似 して い た ． 1 例 と し て イ ラ ニ ア ン ラ

イ トの ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．2 に 示 す ． 保持時 間 17

分 ぐらい ま で に 十数 本 の 比較的明確 な ピーク が 存在 し て

い る． しか しな が ら ， こ れ ら の ピ ーク 高 さ は 相互 に わ ず

か ず つ 異な り ， 原油相互 の 識別 は 幾分可 能 で あ る と考え

られ る．

一
〇 　 10　 　　 　　 　　 　　 20

Retention　time，　 rnin

Fig．　 I　 Chromatogram 　 of 　Minas 　 crude 　oil

一 一
　 〔1　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1D　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 20

　 　 　 　 　 　 　 　 Re 亡且・n ‘iDn　lime，　min

Fig．2　Chromatogram 　 of 　Iranian 　light　 crude 　oil

　 そ こ で こ れ ら の プ ロ フ ィ
ー

ル の 識 別 性を相 対 的 に 評 価

す る た め に カ イ ニ 乗値 （淌 7） を 用 い て 考察 した ．ま ず ，

Fig．2 に 示 した   〜  に相当す る 12本 の ヒ
P一ク の ピー

ク 高 さを各原油 に つ い て 求め た・な お ， 各 ピーク 高 さは

図示 した ベ ース ラ イ ン を基準と し て 求 め た ・ こ れ らの 値

を用 い ，そ れ ぞ れ 2 種 の 原 油 に つ き 2× 12 の 分割表を

作成 し xl を計算 し た．各原 油対 に つ い て得 られ た xi を

Table エ に 示 す．そ の 結果，中東産原油の 中で マ
ーバ ン

が ， 他 の 原 油 との プ ロ フ ィ
ール の違 い が 最 も大 きい こ と

が 明 ら か と な っ た ．Fig・3 に マ ーバ ン の ク ロ マ トグ ラ ム

を示す．  ，   ，   の ピ ーク 高 さが ，他の ピ ーク に 比較

し大 きい 特徴 を 示 した ．又 ， オ ーマ ン ，イ ラ ニ ア ン ラ イ

トの 原油対 に つ い て の xl は最 も小さ く， ピーク 高 さ は

異な る が プ ロ フ ィ
ー

ル は よ く類似 して い る こ と が 明 らか

とな っ た ．
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Table 足　X30n 　pair　of 　crude 　 oils

Khafji Oman Hout KuwaitIranian 　heavy　 Iranian　light　　 Murban

MurbanIranian

　light

量rania ロ heavy

Kuwai 匚

HoutOmanKhafji

79．821
．2

且6．15
．68
．99
．9

25，71
．02
．46
，73
．3

34．58
．812
．010
．4

B7．713
．67
．7

63，33
．6

45．1

一
　 　 　 　 　 　 　 　 Retenti。 n しime，　 min

F三g．3Chromatogram 　 of 　Murban 　 crude 　 oil
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Fig．4　Chromatograms 　of 　lubricating　oils

　　　　− Spindlc　Di1 ；
一一一Machinc 　oil ；

一一一一Cylinder

　 　 　 　 oil；　　一　一　　匹∫otor 　oil

　3・2　石 油製品 と原油 の 比 較

　石油製品相互 の識別性並 び に 原 油 と の 識別性に つ い て

検討 した ・ま ず各 種潤滑油 に つ い て 測 定 し た結果 ， 製品

に よ リ ピーク高さ は 大 きく異 な り ， 硫黄含有量 の 範 囲 が

極 め て 広 い こ と が推定 さ れ た ， 1例 と し て 硫黄含有量 の

比較的 多 い 4 種 の 製品の ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．4 に 示

す．こ れ らの ク ロ マ トグ ラ ム は 原油 の 場合 と 異 な り比 較

的単純な プ ロ フ ィ
ー

ル を 示 して い る・潤滑油相互 の 識別

に つ い て は Fig．4 よ り明 らか な よ うに ， 各製 品 の 組成

に よ りそ の 溶出位置が異な りプ ロ フ ィ
ール に も差が見 ら

れ る こ と よ り，相 当程度 ， 可 能で あ る と判断 され る．し

か しなが ら ， 潤滑油は 極め て 多種類 の 製品 が あ る こ と よ

り本法 の み に よ る 識 別 は 困難な場合 も考え られ ， こ の 場

合 ， け い 光分光分析な どの 併用 が有効で あ る と考え られ

る

　次 に A
，

B
，
　 C 重 油 の ク ロ マ ト グ ラ ム を Fig・5 に 示

す．こ の 場 合 ，
A

，
　 B 重油 に つ い て は G 重油 に 対 し 2 倍

の 感度 で 測 定 を 行 っ た・ こ れ ら の プ ロ フ ィ
ー

ル は い ずれ

も潤滑油 の 場合と異な り，基 本的 に は 中東系原油 の もの

と類似 し て い る が ， B 重 油 が特 に こ の 傾向が著 しい ．　 A

重油 は 他 の 重油 に 比較 し ，
ピーク高さが全般的 に 低 く ，

又 G 重油 は保持時間 が 10 分を こ え た 領域 で ピーク高 さ

が特に 高い 結果を示 した ．

　3・ 3　原油の 経時変化の影 響

　イ ラ ニ ア ン ヘ ビ ー原油 に つ きそれぞ れ O
，

1
，
2，5，

8
，
20 日経 過後の 試料の ク ロ マ トグ ラ ム を測定 し，経時

変化 の 影響 を 検討 し た・経過 日 数 0 日 及び 20 日の ク ロ

亀

N 工工
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　 　 〇　 　 　 　 　 　 　 　 　 10　 　 　 　 　 　 　 　 　 20

　 　 　 　 　 　 　 　 Retention　time，　 mi 翼

Flg．5　Ghromatograms 　of　fucl　 oils

　 　 　 　
＿＿＿Arud 　 oi1

； 　一一 Bfue ： oil ； 　 　 　 Cfucl 　 of1

マ トグ ラ ム を Fig．6 に 示 す．

　 ピ ーク 高 さ は保持時闇 の 小 さい 領域を除い て 時間の 経

過 と とも に 全般的 に 増大す る こ と が 明 ら か と な っ た． ピ

ーク高さ の 増大す る割合は 1 日後 で 最 も大 き く， 2 日 以

後は非常に 小 さ くな っ た ． 1 例 と し て ， ピ ーク   ，   ，

  ，   の ピーク高 さ の 経時変化 を Fig．7 に 示す．又 ，

各 ピーク に つ き 20 日 と 0 日 の ピ ーク 高 さの 比 を 求 め た

結果， ピ ーク 番号 が 大 きい ほ ど ， こ の 比 は 大 き く な っ

た ．環境中で の 油 の 経 時変化 に つ い て は 種 々 の 現 象が生　　　　　　　　　　■
ず る こ とが 明 ら か に され つ つ あ る S｝ が ， 本実験 条件 で は

蒸発 が 主要 な過程 で あ る と考 え ら れ る，硫黄 を含む 成分

の 含有量 は 高沸点の領域 ほ ど高 くな っ て い る 9） た め，低

沸点炭化水 素の 蒸発 に伴 い 上 の よ うな 結果 が 生 じたと判

断 され る・

一 一
　 〇　 　 　 　 　 　 　 　 10　 　 　 　 　 　 　 　 20　 　 　 　 　 　 　 　 30

　　　 　　 　　 Retenとi。 n 止量me
，
　 mIn

Fig．6　Change 　 of 　 chromatogram
，
s　 pro丘1e　 with

　　　　wcathering 　of 　Iranian　heavy　 oil
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　次 に 油 の 経時変化 に 伴 う ク ロ マ ト グ ラ ム の プ ロ フ ィ

ー
ル の 変化 を 評価す る た め に ，xl を用い て 考察 した．

Fi9・6 の 0 日及 び 20 日の ク ロ マ ト グ ラ ム に つ き，  〜

  に 相 当す る ピーク の ピー
ク 高 さを求 め た 結 果， こ れ ら

の 値よ り得 られ た が の 値は 16．0 とな っ た． こ の値を

Table　1 の 各原 油対 の xl と 比 較 した 結果，原油 の 経時

変化 が 生 ず る と マ
ーバ ン 原 油 を除 く中東産原 油 の 識別 は

極 め て 困難 に な る こ と が 明 ら か と な っ た．

　 3・4　廃油ボール の 識別

　昭和 45 年及 び 48 年 に 日 本近海 で 採取 さ れ た 15 個

の 廃油ボ ー
ル の ク ロ マ トグ ラ ム を測定 し，原 油 ，石 油製

品と の 比 較 を 行 い ， こ れ らの廃油ボ ー
ル の 識別 ，成因に

っ い て 考察 した ．そ の 結果 ，
15 個 の うち 9個 が 硫黄含

有 量 の 非 常に 低 い Fig．1 と 類似 した プ ロ フ ィ
ー

ル を示

し た ．そ の 1 例 を Fig．8 に 示 す． こ れ ら は 他 の 廃油 ボ

ー
ル と は 明確 に 識別 で き ， そ の プ ロ フ ィ

ール よ り ミ ナ ス
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Fig．8

　　 　 10　　　　　　　 20　　　　　　　 LO

　 　 　 　 Retentien　 timg，　 mm

ChromatogFam 　 of 　tar　ba ］1 （Minas 　crude

oil　type ）

系 の 原油 か ら生成 され た もの で あ る こ と が 推 定 さ れ た．

こ れ ら の 廃油ボ ー
ル に つ い て GC −FID に よ り比較 を行

っ た が ， 本法と良好 な一致を 示 した ．こ の よ うに 廃湘 ボ

ール の うち ミ ナ ス 系原油 に 基 づく と推定 され る も の の 比

率が高 い こ と が 明らか で あ る ．

　他 の 4 個 の 廃油 ボ
ー

ル の プ ロ フ ィ
ー

ル は 基本的 に ［］t東

産原 油 あ る い は 重油 の もの と類似 して い た ，こ の うち 2

個 に つ い て の ク v マ ト グ ラ ム を Fig．9 に 示す． こ れ ら

4 個の ク ロ マ トグ ラ ム の プ ロ フ ィ
ール は 相互 に わず か ず

つ 異な っ た が ，元 の 油 の 種 類 の 同定 は 海洋 で の 経時変化

もあ り， 困難 で あ っ た ．

一 一
　 〇　　　　　　　　10　　　　　　　 20　　　　　　　 3G

　 　 　 　 　 　 　 Retention，　 time，　 mm

Fig．9　Chromatograms 　of　tar　balls（The 　Middlc

　　　　East　crude 　oil　 typc ）

　他 の 2 個 の 廃油 ボ ー
ル は ミ ナ ス 系 及 び中東産 系原油 と

は 異な る ， 特徴 あ る プ ロ フ ィ
ー

ル をそ れ ぞれ示 した ．Fig・

10 に こ れ らの ク ロ マ トグ ラ ム を示す．こ の うち 1個は

硫黄含有量が比較的低 い 結 果を 示 し て い る が ，
GC −FID

の 結果 よ りも， ミ ナ ス 系原油 か らの もの と異 な る こ と が

明 らか と な っ た． 他 の 1 個 の 硫黄含有 量は 比較的 高 い

が ，中東産原 油 と は 異な る プ ロ フ ィ
ール を示 した ．

。
一 ・

Retention　time，　 min

Fig．且O　Chromatograms 　 of 　tar　balls （Special

　　　　 type ）

4 結 語

　廃油 ボ ール の 識別 に GC −FPD の 適用 性 を検討 し た 結

果，廃油 ボ ール 相互 の 識別 と い う点に お い て は ク ロ マ ト

グ ラ ム の プ ロ フ ィ
ール に 差が み られ た が，元 油 の 推定

は ， 油 の 環 境中で の 経時変化 もあ り比較的 困難 で ある．

ミ ナ ス 系 原 油 の よ うな低 硫黄原 油 に 基づ くもの と ， 中東

系原 油 の よ うな高硫黄原油に基づ く もの と の 識別 に っ い

て は 迅速 ， か つ 比較的容易 に 推定 で きた．

　原油や廃油 ボ ール の 識別法 と し て の GG −FPD
，
　 GG

FID ，　 GPC −UV を， 油相互 の 識別性 ， 油経時変化 の 影

響 の 大 き さ の 観点か ら比 較，考察す る s）4）7）と，GPC −UV

が 最も優れ て お り，次 い で GC −FPD で あ る と 判断 され

る． GG −FID は 低沸点の 石油製晶 の 識別 に 非常 に 優れ

て い る が，油経時変化 の 影響 が 大 き い 点に 問題 が あ る．

従 っ て 廃 油 ボ ー
ル の 識 別 に は ，こ れ ら の 方法を 適 宜 ， 組
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み合わ せ て 検討 し て い く こ とが 重要 で あ る と 考え ら れ

る．

　な お ， 各原 油 に つ い て の 卩 ッ ト闇 の ば らつ きに つ い て

は 今後 ， 検討す る 予定 で あ る．

　終 わ りに，本 研 究 を 行 う に 当 た り，御 指導 い た だ き ま

し た 京都 大学小 島 次 雄 教 授 に 深 く 感謝致 し ま す ．

　 （197B 年 10 月 12 日 ， 本 会 第 27 年会 に お い て 講演）
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　 Characte   zation 　 of 　tar 　ba皿s 　 by　 gas 　 chroma −
tagnp1 ・y　 With 　 Hame 　p1・otomet   c 　detector．
Kunishige 　HIGAsHl 　and 　 Kazuyoshi 　HAGIwARA 　（Gov −
er 皿 ment 　Industrial　Resear ‘，h　Illstitute，　Osaka，1−8−31

，

Mjdorigaoka
，
　 Ikeda −shi ，　 Osaka ）

　 Tar　 balls　 samplcd 　 fr〔冫m 　 the 　 sea 　 near 　Japan　 were
characterized 　 to　 make 　 clcar 　 the 　 prcsent　 situation 　 of

〔＞il　 pollution・ Aglass 　 colu 皿 n （1．5mx3mm 　 i．d．）
packed 　 with 　 3％ Silicone　 SE −300n 　Ghromosorb　 W
was 　 cmployed ． 珂 ection 　 port　 temperature 　 was 　 260
°
q 　and 　the 　 cQlumn 　 temperature 　 was 　 programmcd

from 　80℃ to　300℃ at 　 10cC！min 　and 　held　 at 　300 ℃ ．
Thc 　carrier 　gas　 was 　nitrogen 　and 　 the 　Hame 　photometric
detector　 was 　 used 　 b 　 measure 　 sulfur − containillg 　com −

pound §．　 Dehydrated 　 oil　samplc 　was 　dissolved　in　bcn −
zene 　 and 　 4pl　 of 　the 　 solution 　 was 　 injected．　 Promes
of 　 ch ∫ omatograms 　 were 　obtained 　fbr　 8　crude 　oils

（Minas ，　Murban ，　Iranian　light，　Iranian　heavy
，
　Kuwait

，

Hout
，　 Oman 　 and 　 Kh 萌 i）imported　 to　Japan．　 The

sul 加 r　content 　of 　Indonesian　Minas 　crude 　 oil　was 　low ，
which 　 was 　 easily 　 discriminated　 f｝om 　 the 　 oils　 of 止 e

Middle　 East．　 Although 重hc　 Middle 　 East　 oils 　 had
similar 　 profiles　 cach 　 other

，　 the　 profile　 of 　 Murban
crude 　oil 　 was 　 the 　most 　 characteristic 　 of 　 all ．　 The
dlscrimination　was 　 rclatively 　 easy 　 among 　 Petroleum
products 　 such 　 as 　 iubricaIing　 oi 置s　 a 【1d 　fuel　 oils 　A ，　 B
and 　G ．　The 　 crude 　 oils 　were 　 weathcrcd 　 on 　 a 　pool　 to

study 　the 　 effec ：t　 of 　weathering 　of　 oil　 on 　a 　pro 丘lc　 of

chromatogram ．　 Thc 　discrimination　among 　the 　Midd 且e
East　 oils 　 except 　 Murban 　 crude 　 oil　 became 　 dif壬icult
by 　 the 　 wea すhering，　 ChrQmatograms 　 were 　 measured

on 　 15　 samples 　 of 　 tar　 balls　 sampled 　in　1970　and

l973
，
　 and 　 compared 　 with 吐hosc　of 　the 　 crudc 　 oilS ，　the

petroleum 　products，　 and 　the 　 we 飢 hercd 　oils ．　 Nine
samples 　 were 　inferred　to　be 丘brmed 　 from 　Minas −typc
crude 　oil，　 while 　f（）ur 　samplcs 　had　 similar 　profiles　with

those 　of 　thc 　Middle 　East　crude 　oils ． α her　two 　samples

had 　uIliqe 　profiles，　which 　made 　it　diMcult　to　specify ．

　　　　　　　　　　　　　（Received　Feb ．2，　1979）
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