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カ ル バ ゾ
ー ル の 硫酸 に よ る抽出分離 とけい 光光度定量 法

古沢 源 久  
， 橘 正 樹 ， 小 玉 洋司

＊

（1979 年 11 月 1 日 受 理 ）

　多環芳香族化合物中 の 少量 の カ ル バ ゾ ール を け い 光法 で 定 量 す る た め の 分離法 と し て
， 硫酸 に よ る 抽

出法 を 考案 し た ．シ ク ロ ヘキ サ ン を 溶 媒 と して 使 用 し ， カ ル パ ゾ ール を 抽 出 す る の に 適 し た 硫酸濃 度 を

検 討 し た 結 果 ， （84〜85）％ が 最 適 で あ っ た ．硫 酸 溶 液 の ま ま で は ，カ ル バ ゾ ール の け い 光 を 測 定 す る

こ と が 困難 で あ る の で ，水 で 希釈 し た 後 シ ク ロ ヘ キ サ ン で カ ル バ ゾ ール を 逆 抽 出 し て 分 離 し た ． こ の 方

法 に よ り， 試料 （1〜10）mg 中に 含 ま れ て い る （0・5〜 80）P9 の カ ル バ ゾール を 97 ％ の 回 収 率 で 再 現

性 よ く分 離 す る こ とが で きた ．キ ノ ン 類 な ど を 除 く多 くの 多環芳 香族化合物 の 除去割合 は 99 ，8 ％ 以 上

で あ っ た．

1 緒 言

　 カ ル バ ゾール は 通常 330　nm 付近 に 励起 の 極大を，

345　nrn 付近 に け い 光 の 極大 を 示 す が ， 比 較的短波長側

で あ る た め に ， 共存す る 多環芳香族化合物 の 影響 が 大 き

い ・こ の 影響を小 さくす る 方法 と し て ，
Sawicki ら

1） が

提案 し た 方法 と 著者 の
一

人 で あ る古沢 ら
：） が 提案 し た 方

法 と が あ る．こ れ らは カ ル パ ゾール を イ オ ン 化 す る こ と

に よ り測定波長 を 長波長側 に シ フ トさせ る 方法 で あ り，

古沢 ら は 更 に ヨ ウ化物 イ オ ン に よ る 消光 を 併用 して い

る・こ れ ら の 方 法 に よ り多環 芳 香族化合物 の 影響 を か な

り小 さ く し うる が ， カ ル バ ゾ ール に 比 して 多環芳香族化

合物 の 共存量 が 多 くな る と 定量が 困難 で あ る・

　著者 らは こ れ らの 試料中 の カ ル バ ゾール を定量す るた

め に ， そ の 分離法を検討 した ・こ の 結果 ， 硫酸抽出法 が

有効で あ り，試料 （1〜 10）mg 中に 含ま れ て い る （0・5〜

80）  の カ ル パ ゾール を 97 ％ の 回収率 で 再現性 よ く分

離す る こ と が で きた の で 報告す る．キ ノ ン 類などを除 く

多 くの 多環芳香族化合物 の 除去割合 は 99・8 ％ 以上 で あ

っ た，

＊
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2 実験及 び結果

　2・1　装置 及 び 試薬

　 分 光 け い 光 光 度 計 ： 日 立 製 204型 を 使 用 し た ．記 録 計

は 056 型 を，光 源 は 150　W キ セ ノ ン ラ ン プ を使 用 し

た ． セ ル は 　LOmm × 10mmX45mm の も の を 使 用 し

た ．

　 シ ク n ヘ キ サ ソ ： 市 販 特 級 品 を 硫 酸 で 2 回 洗 浄 し た

後 ，水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 と水 で 洗 浄 し た．塩 化 カ ル

シ ウ ム で 乾 燥 し た 後 蒸 留 し て 精 製 し た ．

　硫酸 ： 市 販 精 密分 析 用 を 使 用 し た ・

　 カ ル パ ゾ ール ： 帯域 溶融法 に よ り精製 し た ，

　 ア ソ トラ セ ン ， フ ェナ ン ト レ ン ， フ ル オ レ ン ，ジ ペ ン

ゾ フ ラ ン ，ア セ ナ フ テ ン ，フ ル オ ラ ン テ ン ， ピ レ ン ，ピ

フ ェニ ル ，ナ フ タ レ ン ： い ず れ も シ ク P ヘキサ ン に 溶 解

し ，
84 ％ 硫酸 で の 洗浄 を 数 回 繰 り返 し た ．水 洗 し た 後

溶 媒 を 減 圧 下 で 揮 発 さ せ て 除 去 し た ．

　 ア ン ト ラ キ ノ ン 7 フ ェ ナ ン ト レ ン キ ノ ソ ，9一フ ル オ レ

ノ ン ： い ず れ も帯 域 溶 融 法 に よ り精 製 し た．

　2 ・2　定量操作 法

　試料 （1〜 10）皿 9 を 量 り取 り，シ ク ロ ヘ キ サ ン 20m1

に 溶解 す る・ 50ml 分 液 漏 斗 中で （84〜85）％ 硫酸 IO

ml と と も に 2 分間振 と う し て カ ル バ ゾール を 抽出 す る．

2 相 に 分離後は な る べ く速や か に 硫酸相 を 水約 70m1 中
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へ 加 え る ・硫酸 5m1 で シ ク ロ ヘ キ サ ン 相 を 洗 浄 し，こ

れ も同 じ 水 の 中 へ 加 え る・こ の 溶 液 を 100ml 分液漏斗

申 に 移 し ，
シ ク ロ ヘ キ サ ン 10　ml を加 え て 5 分間振 と う

し て カ ル バ ゾ ー
ル を逆抽出す る，2相 に 分離後 ， シ ク ロ

ヘ キ サ ン 相 の 345nm に お け る相 対 け い 光強度 を 325nrn

で励起 して 測定す る・こ の 際 ，
1pg／ml カ ル バ ゾール 溶

液 を 標 準 と して 使用 す る・カ ル バ ゾー
ル の 検量線 か ら 含

有量を 求 め る・検量線 は ，カ ル バ ゾール の シ ク ロ ヘ キ サ

ン 溶液 （0〜 0・50F9 ／m1 ）20　ml を上 記 と 同様 の 方法 に

従 っ て 処 理 し ， け い 光強度を測定 し て 求め た もの を使用

す る．

　 2・3　カ ル バ ゾ ー
ル の 励起及 び けい 光 ス ペ ク トル

　 シ ク ロ ヘ キ サ ン を 溶媒 と した 場合，カ ル バ ゾール の 励

起 ス ペ ク トル は ，291nm と 325　nm に 極大 を ， け い 光

ス ペ ク トル は，335nm と 345　nm に 極 大 を 示 す．な る

べ く長波長側 で 測定 し た ほ うが 共存物質の 影響が 小 さ く

な る の で ，
325n 皿 で 励起 し て 345　nm に お け る け い 光

強度を測定す る こ と に した．

　 2・4　 カ ル パ ゾール の 抽出

　 多環芳香族化合物 中に 含 まれ て い る 少量 の カ ル バ ゾー

ル の 分離法 を 検討 し た 結果，硫酸 で 抽出す る方 法 が 有効

で あ っ た・溶媒 と して は ， 振 と う後 2 相 に 分離 しやす く

か っ 硫酸 と反 応 し な い シ ク ロ ヘ キ サ ン を 使用 し た ．最初

に シ ク ロ ヘ キ サ ン ー
硫酸系 に お け る カ ル バ ゾール の 分配

比を次 の よ うに し て 測定 し た ・カ ル バ ゾー
ル の シ ク ロ ヘ

キ サ ン 溶液 （1．OO　P9／ml ）を （5〜20）ml の 範囲 で
一

定

量使 用 し，こ れ に 各 種 の 濃度 の 硫酸 を （10〜60）ml の 範

囲 で
一

定量加 え ，
50m1 又 は 100　m1 分液漏 斗 中 で 振 り

混ぜ た ・ 1分近 く振 り混ぜ れ ば 平衡 に 達す る こ とが 実験

の 結果認 め られ た の で ， 振 と う時間 は 2 分間 と した． 2

相 に 分離後 ， シ ク ロ ヘ キ サ ン 相中の カ ル バ ゾール の 相 対

け い 光強度 を 測定 し， カ ル バ ゾール の 分配 比 を 算出 し

た・ こ れ ら の 結果は Fig．1 に 示 す とお りで あ っ た ．

Fig．1 か ら，83 ％ 程度 以 上 の 硫酸を使用す れ ば ， カ ル

バ ゾール を ほ ぼ完全 に 硫酸相 へ 抽出 し うる こ と が 認 め ら

れ る．

　一方 ，流酸 で 抽出す る際 に カ ル パ ゾール が ス ル ホ ン 化

され る こ とが 考え られ る の で， この 点 に つ い て 検討 し

た・カ ル バ ゾール を 抽出分 離 す る 際 の 所 要時間 は （4〜5）

分 で あ る の で ， カ ル バ ゾール の 硫酸溶液を 5 分 間放署 し

た 場合 の ス ル ホ ン 化 割合を実 験 に よ り求 め た・ こ の 際，

ス ル ホ ン 化量 の 測定 を 50 分 ま で 順 次行 い ，グ ラ フ か ら

5 分 間の 値を求 め た・84・0 ％ ， 85・0 ％ 及 び 85 ・9 ％ の

硫酸 を使川 して ，23℃ で 実験 し た 結 果は そ れ ぞれ Ll

％，0 ・7 ％，0 ・7 ％ で あ り， ほ ぼ一
定値 が 得 ら れ た ． し

か し， これ よ り 硫酸濃度 が 低 い 80 ％ と 82 ％ の もの

を 使川 し た 場合に は ， ス ル ホ ン 化が 増大 す る傾向が 認 め

ら れ，ス ル ホ ン 化割合 を 小 さ くす る 効果 は 期待で きな か

っ た・従 っ て ，抽出 に は （84〜85）％ の 硫酸を使用す る

の が 適 当で あ る と考え ら れ る ．又 ， 抽出後 は な る べ く速

や か に 次 の 操作 を 行 うこ と に す れ ば ，
ス ル ホ ン 化に よ る

損失量 は エ％ 程 度 で あ る・
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帽
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Fig．1

　 Cuncentration　of 　sulfUi
』ic　acid ，　ヲ葺

Partition　 ratio 　 of 　carbazole 　between 　cyclo ・

hexane 　 and 　 sulfuric 　 acid

Partition　ra 匚io，　1），　is⊂ alculated 　using 　cquatiOn 　O ＝
V1 （Fo

− F ）ノV2F ，　where 　Fo 　and 　F 　arC 　rclative 　fluo−
rEsccnce 　intensitics　of 　carbazole 　in　initid’　1　and 　final
［yclohexane　phasc　rcsp ¢ ctively ，財

匸 is　volume 　or 　cycle ・
hcxanc ，　 and 　 li　t，　 is　vo 且ume 　o「 sulfuric　acid ；　 Tcmp ，：

30°C

　2。5　カ ル バ ゾール の 逆抽出

　硫酸中で は カ ル バ ゾール の け い 光 を 測定す る こ と が 困

難 で あ るの で ， 硫酸か ら 分離す る こ とが 必 要 で あ る．こ

の 方法 と して，硫酸 を 水 で 希釈 した 後 ， シ ク ロ ヘ キ サ ン

で 逆抽出す る 方法 を 検討 した・カ ル バ ゾ ール の シ ク ロ ヘ

キ サ ン 溶液 （o ・50　P9 ／ml ）mo　ml に 84．o ％ 硫酸 10　ml

を加 え て ， 分液漏斗中 で 2 分間振 と う した ．2 分間放置

し た 後 ， 硫酸相 を 水 の 中へ 加 え た ． こ の 際，水の 量を

（CO〜llO）m1 の 範 囲 で 変 え て 実験 した・分液漏斗を 硫酸

5m1 で 洗浄 し， こ れ も 同 じ水 の 中 へ 加 え た ・ こ の 溶液

N 工工
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に シ ク ロ ヘ キ サ ン IO　mL を加 え て 振 り混ぜ ， カ ル パ ゾー

ル を 逆抽出 した 結果は Fig．2 に 示 す とお りで あ っ た ・

こ の 際，4 分 近 く 振 と うす れ ば 一定 値 を 示 す こ と が 実

験 の 結果分 か っ た の で， 5 分間振と う した・ Fig．2 か

ら， 水を 50ml 以 上使用すれ ば ほ ぼ一定値を示 す こ とが

認 め られ る の で ，70　 ml の 水 を 使 用 す る こ と に し た ・カ

ル パ ゾール の シ ク ロ ヘ キ サ ン 溶液 を硫酸 と と も に 振 と う

し て 実験 した結果 ， 硫酸相 中に 残 る カ ル バ ゾール の 量 は

約 1．5 ％ に な る こ と が 分 か っ た．又，硫酸 5ml で 洗浄

した 際 の カ ル バ ゾ ール 残存量は 0．4 ％ 程度 で あ っ た・
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Table 　l　Recovery 　of 　 carbazole
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10・00　　　97 ．6，・97．2
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Water 　added ，　 ml100

Fig．2　EHfect　 of 　addition 　 of 　 water 　 on 　back−

　 　 　 extraction 　 of 　 carbazole

　 2・6 ヵ ル バ ゾール の 回収 率及び検量 線

　 カ ル バ ゾール の シ ク ロ ヘ キ サ ン 溶 液 を 定 量操作法 に 従

っ て 処 理 し，カ ル バ ゾ ール の 回収率 を 求め た．こ の 際 ，

硫酸 濃度 を 変 え た 場合と抽出温度 を 変 え た 場合に つ い て

も実 験 した ・こ れ ら の 結果 は Table 　 l に 示 す とお りで あ

っ た・Table　 l　 No ．1〜No．3 か ら ， （B3．5〜85．5）％ の

硫酸 を使用 した 場合，一定 の 回 収率 が 得 られ た の で ， （84
〜85）％ の 硫酸 を使用 す る の が 適当で あ る こ と が 認 め ら

れ る．No．4〜No．11 か ら，平 均 回収率 は 97・艮 ％ で あ

り，こ の 際 の 変 動 係数は 0．53 ％ で ， 再 現性 は 良好 で あ

る・又 ， こ れ らの 値 と No．1
，
　 No ．12〜N ・ ．14 の 値 と

か ら，抽出温度 が 多少変化 して も ， 回収率 は 測定 の 誤萍

範 囲 内で
一

致す る こ と が 認 め ら れ る． No ．4〜No ．8 か

ら，カ ル バ ゾール の シ ク ロ ヘ キ サ ン 溶液を定量操作法 に

従 っ て処 理 して検量線 を作成すれ ば， こ の 検量線は 原点

を 通 る直線関係 を 示 す こ とが 認 め ら れ る ・又 ， こ の よ う

に して 作成 した 検量 線 を使 用 す れ ば，回収の 不 足分を同

時に 補正 す る こ とが で き る・回収率が 約 3％ 不足す る

の は ， 先 に 述 べ た よ うに ス ル ホ ン 化 に よ り約 1％，逆抽

出 の 際 に 全体 と し て 約 2 ％ 損失す るた め で あ る・

に 存在 が 予 想 さ れ る 多環 芳 香 族化 合物 を 定 量操作法 に 従

っ て 処理 した 場合の 挙動 に つ い て 実験 した・それぞれ の

物質の シ ク ロ ヘ キ サ ン 溶液 を定量操作法 に 従 っ て 処理 し

た 後，逆抽出液 中へ の 混 入 量を け い 光法又 は 紫外吸収法

に よ り測 定 した・ こ の 結 果 は Table 　 2 に 示す とお りで

あ っ た．Table 　2 か ら ， 実験 した 芳香族炭化水素 とジ ベ

ン ゾ フ ラ ン は い ずれ も混 入 量 が 0 ・2 ％ 以下 で あ り，
99 ．8

％ 以上除去 され る が ， 不純物 と し て 共存す る可 能性が

あ る ア ン トラ キ ノ ン，フ ェナ ン トレ ン キ ノ ン ，9一フ ル オ

レ ノ ン は 除去 され な い ．

Table 　2　 Behavior 　 of 　d苴verse 　 substances

　 　 　 　 on 　the 　 extraction

Svbstances　added
　 　 （皿 9）

Amount 　 of 　sub5 しanc じ

　 i囗 cyc ■ohexane

−

（P91rnl）　 　 （％）

Anthracじnc

　〃
Phe 口 anthrenc

FluoreneDibenzofi

町 an

Acenaph 【henc
　 〃

FIUQ 「anthe 員 e

　〃
Pyren巳

　〃
HiphenylNaph

しhalene

A 囗 山 raquinOnC

PhCnanthrenequinone

9−F 且UO 「enOne

　

　

　

　

　

　

　

　

　

5
　

　

　

　

11

星

置

n101010510110

 

m1010

“

甑

a

0．2L10

．60
．40
．20
．20
．5u
．050
，90
，052
．30
．20
．49
．B7
，09
．9

0，20
．1塵

0．050
．040
．020
．040
，050
，050
．090
．10
．230
，020
．04987099

2・7　共存物質の 挙動 及び 影 響

試料中 に 主成分 又 は 不 純 物 と して カ ル パ ゾール と と も

　次 に ， こ れ らの 物 質が共存す る場合の カル パ ゾール の

け い 光 強 度 に 及 ぼ す 影 響 に つ い て 実験 し た．シ ク ロ ヘ キ

サ ン 中に カ ル パ ゾール （1・oo　pg／ml ） と こ れ らの 物質と

N 工工
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Table 　3　 Effect　 of 　diverse　 substances 　 on 　 the

　　　　 fluorescence　intensity　of 　 carbazole

SubStances 　 adiled

　 （pglml ）

Rclztive　fiuorescence
　 　 　 　 　 　 　 Diffcrence
　 　 intensity†

NOneAnthracene

　 〃

Ph 巴nan しhrene

F【UOrcneDibe

皿 zorurall

Acenaphthene
　 〃

Flueranthenc

　 〃

Pyre見 e

　 〃

Biphcny旦

Naphthalene

A皿にhraquinOne

　 〃

Phenanthrenequinone

　 〃

9−Fluorenone

　

　

　

　

　

　

5

　

　

5

24

　

　

　
260402

　

　

匚

414

005550000005500005

 

3442

匣

斗

362590078793

aO7978809080808179777977

巳0807978797878

7642

且

43485

昼

00323

且

7

01000010202000101

「

一
一
＋

＋

＋

＋

＋

一
一
一
　
±

±

一
一
一
一
一

† Standard ； LOOF9 ／lnl 　 carba ・。Ie　 s ・luLi・ n 　 in ・ycl・h・xane

が 共存 して い る溶液を調製 し ，
345　nm に お け る け い 光

強度 を測定 し て，カル バ ゾール の み の 場合 と比較 した．

こ の 結果は Table 　3 に 示 す とお りで あ っ た．　 Table 　2
，

Table 　 3 か ら， 試料 10mg を 使用 して カ ル バ ゾール

を定量す る 場合，フ ェナ ン トレ ン ， フ ル オ レ ン ， ジ ベ ン

ゾ フ ラ ン ，
ピ フ ＝ニ ル

， ナ フ タ レ ン は 10mg
，

ア セ ナ フ

テ ン は 5mg
，

ア ン トラ セ ン と フ ル オ ラ ン テ ン は Img
，

ピ レ ン は 0．5mg ，　ア ン トラ キ ノ ン と フ ェ ナ ン トレ ン キ

ノ ン は 2　yg，9一フ ル オ レ ノ ン は mo　P9 ま で 含ま れ て い て

も その 影響 は i ％ 以 内 で あ る・

ン キ ノ ン ，
9一フ ル オ レ ノ ン を そ れ ぞ れ （1〜 5）pg，総量

で 10mg 添加 して 調合試料を 調 製 し，本定量法に よ り

カ ル バ ゾール を定 量 した ，そ の 結 果 は，Table　4 に 示 す

と お りで あ り，調合値 と定量値 と が一致 した．従 っ て ，

本定 量法 に よ り ， こ れ ら多成分 中の カ ル バ ゾー
ル を 0 ．50

pg ま で 定量 し うる こ と が 認 め ら れ る． これ は 試料 10

mg を使用 した 場合 0 ・005 ％ に 相 当する・

Table　4　Analytical　results 　for　 carbazole

　　　　 in　 synthetic 　 mixtures

　2・9 実際試料 に つ い て の 測 定

　 フ ェナ ン トレ ン ， フ ル オ レ ン 及 び ア ン トラ セ ン 中に は

カ ル パ ゾー
ル が 不 純物 と し て 含 まれ て お り， そ の 品位検

定 な どの た め に 定 量法 が 必 要 で あ る の で ， 市販品中の カ

ル バ ゾール を本定量法 に よ り分析 した．こ の 結果 は ， そ

れ ぞ れ 0．047 ％，0．101 ％ ，O ．24 ％ で あ っ た．次 に，

け い 光強度 の 測定 に 使 用 した シ ク ロ ヘ キ サ ン 溶液 の け い

光ス ペ ク トル を 測定 し，純 カ ル バ ゾ ール の そ れ と比較 し

た・こ の 結果い ず れ の 場合 に も そ の 形 状 が 良 く一致 して

お り （ア ン トラ セ ン の 場合 に は 300　nrn よ り長波長側 に

表 れ る ア ン トラ セ ン の け い 光 を 考慮 した），本定量法 は

こ れ ら の 試料 の 分 析 に 応 用 し う る こ と が 分 か っ た・フ ェ

ナ ン トレ ン と フ ル オ レ ン 中 の カ ル バ ゾール は 0・005 ％

ま で ，ア ン トラ セ ン の 場合に は 0．05 ％ ま で 定 量 可 能で

あ る・本法 は ナ ト リ ウ ム メ トキ シ ドと ヨ ウ 化 カ リウ ム を

使用す る 定量法
2） に 比 して ， 定量操作 は や や 複雑 に な る

が ，
1／10〜エ／OO の 少量 の カ ル バ ゾ ー

ル を定量 し うる ・

　 本 研究 の 研究 費 の 一部 は
．
文部 省科 学研 究 費 を 使 用 し

た ．記 し て 厚 く感謝 の 意 を 表 す る．

　（1979 年 10 月 ， 本会第 28 年 会 に お い て
一

部発 表）
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2。8 調 合試料 に つ いて の測 定

　 カ ル バ ゾール に ア ン トラ セ ン ， フ ェ ナ ン トレ ン ， フ ル

オ レ ン ，ジ ベ ン ゾ フ ラ ン ，ア セ ナ フ テ ン ，フ ル オ ラ ン テ

ン
・

ピ レ ン ・
ビ フ ェ

ニ ル
， ナ フ タ レ ン を それ ぞれ （0．2〜

1．6）mg ， 不 純物 と して ア ン トラ キ ノ ン ， フ x ナ ン トレ

☆

　Separatien 　 of 　carbazole 　by 　su 皿fUiric　8c 量d 　e ＝
−

traction 　fo皿owed 　by 　spectro 且uorome 重ric　determi−
nado ロ ．　 Motohisa　FuRusAwA ，　Masaki 　TAcHIBANA 　and

Hiroshi　KoDAMA （Faculty　of 　Engineering，　Yamanashi
University

，
4−3−11

，　Takeda ，　Kofu −
shi ，　Yamanashi ）

　Aliquid −liquid　 extraction 　 procedure 　has　been　de．
veloped 　for　separating 　carbazole 　from 　　the　related

polynuclear　 aromatic 　 compounds ．　 Carbazole　was 丘rst

extracted 　from 　the 　cyclohexane 　so1 山 ion　into（84〜85）％
sulfuric 　acid

，　and 　then 　back−extracted 　into　fresh
cyclohexane 　by　diluting　 the 　sulfuric 　acid 　with 　water ．
After　 separation

，
　 the 　 subsequent 　 determinat且on 　 was

carried 　out 　by　spectrofluorornetry ，　 Carbazole 　in　 20　ml

of 　 the 　 sample 　 sQ 【ution 　 was 　 cxtracted 　into　10　ml 　of

su 血 ric 　 acid 　 at 　 room 　 temperature ．　 On 　 separating

N 工工
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two 　Iayers，　the　sulfuric 　acid 　layer　wati 　sepalated 　from

the　cyclohexane 　and 　poured 　inし070 　ml 　of 　wat ¢ r．　 The
cyclohexane 　 layer　 was 　 washed 　with 　5　ml 　of 　sulfuric

acid 　 and 　 this　 sulfuric 　 acid 　 was 　 combined 　 with 　 the

preceding　 one ．　 Then ，　 carbazole 　was 　back −extracted
into　10ml 　 of 　 fresh　 c

ア
clohexanc ．　 By　this　 method

，

（0．5〜 80）μgof 　carbazole 　in （1〜10）mg 　 of 　the 　 sample

could 　 be　 separated ．　 The 　 recovery 　 was 　 97 ％　wi 【h

O．53 ％ 　of 　coefHcient 　of 　variation ．　 Carbazole　could

be　determined　by　measuring 　the 　 relative 　 fluorescence
intcnsity　 at 　 345　nm 　 with 　 excitat 三〇 n 　 at 　32511m ．　 As　 a

standard ，1ドg／ml 　 solution 　of 　 carbazole 　 was 　 used ．
Incompleteness　of 　the 　recQvery 　was 　corr ¢ cted 　by　using

the 　calibration 　curve 　obtained 　under 　the　identical

conditions 　as　the 　sample ．　 The 皿 eth 〔⊃d　 was 　not 　intcr一

fered　by　the 　 presencc　 of 　10mg 　of 　 phenanthrene ，
fluerene，　 dibenzofuran，　 and 　bipheny1，5mg 　 of 　ace ・

naphthene ，　 l　 mg 　of 　 anthraccne 　and 　Huoranthcne
，

0．5mg 　 of 　pyrene ，
2　FLg　 of 　anthraquinone 　 and 　phenan ・

threnequinone
，
　 and 　20   of 　9−fluorenone．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　Nov ．1，1979 ）
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赤外吸収法 とプ ロ トン 核磁 気共鳴法 の 併 用 に よ る

原油の 分類法の 研究

手塚 真知 子   ，　中柳み ちえ
＊

， 柳生不 二 子 ，　 田 中誠之 ＊＊

（1979 年 ll 月 9 日 受 理 ）

　 原 油 の 機 器 分 析 に よ る 簡 単 で 迅 速 な 分 類 法 を 試 み た ・

　世 界 各 地 の 原 油 60 試 料 を， そ の ま ま の 状態 で 測定 し た 赤外吸 収 （IR ） 及 び ブ 卩 トン 核 磁 気 共 鳴

（NMR ）ス ペ ク ト ル に つ い て 比 較検 討 し た 結 果，　 IR で は 1600　cm
−1 の 芳 香 族 に 基 づ く吸 光 度 が ，　NMR

で は （0 ．5〜2．0）ppm の ア ル カ ン の メ チ ル 及 び メ チ レ ン ・メ チ ン プ ロ ト ソ に 基 づ く吸 収 強度 の 比 が 原 油

ご と に 異 な る 値 を 持 つ こ と ， 又 そ れ ら を 大 き さ の 順 に 並 べ る と，両 者 は 異 な る 序列 を 示 す こ と を 見 い だ

し た ・従 っ て
， そ れ ぞ れ を 縦 軸 と 横 軸 に と っ て 二 次 元 的 に ブ 巨 ッ ト し た 図 は ，い ず れ か

一
方 だ け で は 不

分明 で あ っ た 原 油相 互 の 差 異 を 明 確 に す る こ と が で き た ．

　分 析 の 繰 り 返 ．し精 度 も よ い （標準 偏 差 は IR で 約 2・3 ％，　 NMR で 約 1・2 ％） の で ， 測 定 条件 を 同
一

に すれ ば ， 図表上 の プ 卩 ッ トは 各 原 油の 特性値 とみ な し う る し ， 殊 に 国 産 原 油 と 中東 産 原 油 は 全 く重

な り合 わ な い 別 々 の グ ル ープ を 形 成 し て い る こ とか ら ， 産出地 域 の 大 ま か な 推 定 が で き る．

　IR ，　 NMR ス ペ ク トル と も 100　mg 程 度 の 試 料 と わ ず か の 時 間 で 測 定 で き る の で ，両 者 を 組 み 合 わ

せ た 本 方 法 は 特 に 試 料 の 量 や 時 間 に 制 約 の 多 い ，未 知 試料 の 出処 を 求 め る た め の 分 析 の よ うな 場合 の 有

力 な 手段 に な り う る もの と 考 え られ る・

1 緒 言

　原油は 炭化水素 を 主体 とす る数多 くの 化合物 の 混合体

で そ の 性状は実に 様 々 で あ り，極端 に 言 えば 同じ油田の

産出油 で も各層 ， 各坑井 ご とに ， 又原油 の 採 油 経過 や 産

出後 の 処 理 に よ っ て も異な る が，大 き く見れ ばそ の 産出

　＊
帝 国 石 油（株）技術 研 究 所 ： 東京 都 世 田 谷 区 北 鳥 山

　 　 9−23−30
＊＊

東京大学工 学部 ： 東京都文京 区 本郷 7−3−1

地域 ご との 特徴 が あ る と思 わ れ る・従 っ て ， 例えば露頭

鉱油 の 鑑 別 の よ うな と き に は ，従来か ら あ る原 油 の 性 状

表
1｝ に 照 ら し て 比 重 ， 粘度 ， 硫黄分，種 々 の 特性係数 な

どか らの 推定 は で き るは ずで あ る が ， 実際問題 と して は

多 く の 重 な りや 例外 が あ る た め ，こ れ らの 手 段 で 高 い 確

度 を も っ て そ の 出処 を判 定 す る こ と は か な り困難で あ

る・しか し，も し 国内産 と 外国産 の 原 油を明確 に 区別す

る こ とだ け で も で きれ ば ， 問題 の 解決 が 容易 に な る場合

が 多い と考え られ る・
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