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化学イオ ン化質量 分析法によ る炭化水素の タイプ分析

代島　茂樹O
，　飯 田　芳 男

＊

，　柏 木 　 武
＊＊

（1982　年　　10　月　30　日 受 …里）

　化 学 イ オ ン 化 質 量 分 析 （CIMS ）法 を 用 い ，試料 の 直接導 入 に よ る マ ス フ ラ グメ ン ト グ ラ フ ィ
ーに よ

り自動 申 排 ガ ス ， ガ ソ リ ソ 中 の 炭化水素類 を パ ラ フ ィ ン ， オ レ フ ィ ソ ，シ ク P パ ラ フ ィ ン ， ア ル キ ル ベ

ン ぜ v の 各 タ イ プ別 に し か も炭 素数 （C5〜C1
¢ ）別 に 迅 速 簡 易 に 定量す る 方法 を碓 立 し た ．　 CIMS 法 で

は 試薬 ガ ス に メ タ ン 及 び メ タ ソ ／水 を 用 い る こ とに よ っ て 上 記 の 定量 に 必要 な 数 の 連 立 方程式 を 立 て る

こ と が 可能 で あ っ た ．特 に メ タ ン ／水 の 混合 試 薬 ガ ス で は HsO ’
が 主 反 応 イ オ ン と な リオ レ フ ィ ン に 対

し て 顕著 な 選択性 を 与 え る質 量 ス ペ ク ［・ル が 得 ら れ た ．各 タ イ プ，炭 素 数 を 代 表 す る 標 準 物 質 に つ い て

は な るべ く単 純 で し か も 実際試料 に 当て は 粛 る よ う に 選 択 し た 結果，実際試料 で は ガ ス ク ロ マ ト グ ラ

フ ノ質量 分 析 法 や 他 の 方法 の 結 果 と か な り良 い
一

致 を 示 す こ と が 明 ら か に な ・．
・ た ．本法 の 定 量 下 限 は 自

動 車排 ガ ス で O．　05　ppm ， ガ ソ リ ン で O・1 ％ 程度 で あ っ た・

且 緒 言

　質量分析法 に よ る炭化水素 の 分析 は 主 に 電子衝撃に よ

る イ オ ソ 化 （EI） 法 を用 い ，石油 の 各留分 の タ イ プ分

析を 中心 ｝こ 発展し，試料 に 適合 した 種 k の 手法 が確立 さ

れ た が 1）
， こ れ らの 分析法は

一
部の もの を 除 き，炭素数

別 の 定量が で きな い こ と ，

一
定の 規格を持つ （で きれ ば

同
一

メ
ー

カ
ー

の ）磁場型質量分析計 で な ければ適用 で き

ない こ とな ど不備 の 点も多 い ．又炭化水素の 他 の 分析法

と して は ガ ス ク P マ ト グ ラ フ （GC ）法
2）

， あ る い は ガ

ス ク ロ マ ト グ ラ フ ／質量分 析 （GC ／MS ） 法 3），蛍光指示

薬吸着 （FIA ） 法4） な どがある が，前二 者 は 測定 に 時間

が か か る こ と，各成分の 分離が 必ず し も 完全 で な い こ

と， 同定 ， 定量 の 際 の 標準物質がすべ て の 成分に つ い て

必要 な こ と ， 乂 F ［A 法 は 測定 に 時 間 が か か り，パ ラ フ

ィ ソ と シ ク 卩 パ ラ フ ィ ソ の区別が で ぎない こ とな どの 問

題点が 多 くある．一一
方 ， 最近 ， 炭化水素 は 環境 汚染物質

と して 注 目 され ， そ の 環境中に お け る有害性な どの 評価

を 行 うた め に飽和，不 飽和 などとい っ た タ イ プ 別 ， 炭素

数別の 迅速分析法の 必要性が生 じて きた ．化学 イ オ ソ 化

（CI）法 を 用 い る質量分析法 は 擬分子 イ オ ソ （M 土 H 戸

が極め て 出現 しやす く， 試薬 ガ ス を変え て 各 タ イ プ の 炭

化水素 に 特徴的 な ス ペ ク トル を 与 え る こ とが 可 能 で あ

＊
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る．又 最近 の 選択 イ オ ソ 検出法 に よ る マ ス フ ラ グ メ ン ト

グ ラ フ ィ
ー

（MF ） に よれ ぽ ， 試料を
一

定時間定流量 で

装置 に 導 入 す る方 法を と る必 要が な い ．そ こ で 著者 らは

複数 の 試薬ガ ス を用 い た CI 法 で 炭化水素 の タ イ プ及 び

炭 素数別 の 迅速簡 易 な 定量 を試み た 結果 ， 自動車排 ガ ス ，

ガ ソ リ ソ 中 の 各 タ イ プ の 炭化 水素に つ い て炭素数が 5〜

IO 程度 ま で の 定 量 が 可 能 な 分析法 を 確立す る こ とが で

きた，

2　実 験 方 法

ノ

　 2・ 1　試薬 ・ 試 料

　 炭化水素標準品 ： パ ラ フ ィ ン 6 種 ，
オ レ フ イ ソ 5 種 ，

シ ク ロ パ ラ フ ィ ソ 4 種 ，ア ル キ ル ペ ン ゼ ン 15 種 を 用 い

た （3・3 参 照）． い ず れ も 東京化成 又 は 和光純薬製
一

級

品以上 で ， ア ル キ ル ベ ソ ゼ ン は 和 光 純 薬 特級 メ タ ノ
ー

ル
， 他 は 同 トル ＝ン に 溶 解 し て 用 い た．

　 CI 用 試薬 ガ ス ： メ タ ン ， イ ソ ブ タ ン 及 び メ タ ン ／水混

合試薬 ガ ス を 用 い ， メ タ ン は 高 干 穂 工 業 製 99．95 ％ ，

イ ソ ブ タ ン は 同 99．9 ％ ，水 は イ オ ン 交 換 水 を 用 い た ．

　 試料 ： 合 成試 料に つ い て は 標準品 を 適 当 に 希釈，混合

し て 用 い た ．又 ， 実際試料 に は 自動車排 ガ ス ， ガ ソ リ ン

を 用 い た が ， 前者 は 排気管 に テ フ 卩 ン 管 を 入 れ 201 の

テ ドラ ーパ
ッ ク に 採取 を 行 っ た．又 ガ ソ リ ン に つ い て は

石油 連 盟 よ り FIA の デ ータ 付 き で 入 手 し た も の を 用 い

た．

　2・2　装置 ・ 器具

　質 量 分析計 ； Finnigan社 製 3300　E　GG 〆MS （四 重極

型 ）． CI 専 用 イ オ ソ 源 を 用 い ，　 MF の 際 に は 6 チ ャ ン
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ネ ル の 選 択 イ オ ン 検 出器 （SID ） を 用 い た．な お ， メ タ

ソ ／水混合 試薬 ガ ス を 用 い る 場含 に は 冂 本分光 工 業製 ミ

ク ロ 高速液体 ク 卩 マ ト グ ラ フ Familic　100 型 の ポ ン プ を

利 用 し ， 内 径 O．25mm の テ フ P ン 管 の 先端 に 液体 グ ロ

マ ト グ ラ フ の 充 て ん 剤 を 詰 め て 抵 抗 を つ け た 溶 媒導入 用

イ ン タ
ー

フ ＝イ ス を 介 し て 水 を 1．6p1／min で イ ォ ン 源

に 導 入 し た ．

　GC カ ラ ム ：標準 の ス ペ ク トル 測 定及 び 比較 の た め の

GC ／MS 測 定 に は Squalane （5 ％ ， 内径 2mm
， 長 さ

5m ） の カ ラ ム ， 実 際 試料 測 定 の 際 に は ガ ラ ス ビ ー一ズ だ

け を 詰 め た ガ ラ ス 管 を 用 い た ．

　 ガ ス サ ソ プ ラ
ー

： 島津 HGS −2 型 に 内容積 2ml の テ

フ P ソ 管 を 装着 し た も の を 用 い た．

　真 空 瓶 ： 草野科学製 11
，

パ イ レ ッ ク ス 製 ・

　2・3　測 定方法

　 2・3 ・ 1 標準 ス ペ ク トル の 測定 　 パ ラ 7 イ ン ， オ レ フ

ィ ン ， シ ク 卩 パ ラ フ 4 ン ，ア ル キ ル ベ ソ ゼ ソ の 標準品 の

トル エ ン 又 は メ タ ノ
ール 溶液 を GC ／MS に 導入 し，メ

タ ソ
， イ ソ ブ タ ソ 試薬ガ ス に つ い て は 全種類 ， メ タ γ ／水

混合試薬 ガ ス に つ い て は ア ル キ ル ベ ソ ゼ ソ を 除 く全種類

に つ い て ス ペ ク トル を測定 し， 各 ピー
ク の 相対強度を求

め る．

　2・3・2　単位質量 当たりの ピー
ク強度 （感度）の 測定

濃度既知 （・一　loo　F9 ／pl） の 標準 品 IO　pl を メ タ ソ を満

た し た 真空瓶に 注入 し ， 十分気化混合 させ た 後，そ の

且rn1 を保温 ガ ス タ イ ト シ リ ソ ジ で 採 り， ガ ラ ス ピ ーズ

を詰め た ガ ラ ス 管を付け た GC
，
XMS に 直接導入 し，　SID

に よ っ て 基準 ピー
ク に お け る 単位質量 当た りの ピー

ク強

度を求 め ， こ れ を 基準 に し て ス ペ ク ト ル の 相対強度 か ら

他 の 質量数 に お け る相対 ピ ーク 強度 （チ ャ
ー

ト上 の ピー

ク 高さfpg）を求め る。

　2・ S。 3 試料の 測定　 ガ ソ リ ン 試料は そ の O ・05　pl を

直接 マ イ ク 卩 シ リ ソ ジ に 採 っ て 装置 に 導入 す る．自動車

排 ガ ス 試 料 は テ ドラ
ーバ

ッ
ク に 採取 した 後 150 °C に し

た ガ ス サ ン プ ラーに導 き ，
コ

ッ
ク を 切 り替え て 2ml を

装置に 導 入 す る ． SID に よ りあ らか じ め 設定 した 質量

数 の ク ロ マ トグ ラ ム を 記録 して そ の ピ ーク 高さ を求め ，

2回 の 繰 り返 し 測定の 平均 を 求 め る．な お 質量分析 の 測

定条件 は ， イ オ ン 源温度 70 °C
， イオ ソ 化室圧 力は メ タ

ン で は LOTorr ，イ ソ ブ タ ン で は O．5　Torr， メ タ ソ ／水

は 約 o・910 ・1（全圧 1・o）Torr ， 電 子加速電圧 120v
， イ

ン ジ ェ ク タ
ー温度 200 ° C と した ．

　2・3・4 　計算　 各 ピ ーク に つ い て 次 の 式が成 り立 つ の

で 成分数 n に 相 当す る連立方程式を立 て， こ れを解 い て

各成分の 量を求め る．

　 　 n

解 厂 Σ 鰐 s
タ

Xi ……・……・一 ……………
（1）

　 　 ゴ＝1

　 こ こ で mi は m ／ζ ξに お ける マ ス フ ラ グ メ ソ ト グ ラ ム

の ピ ーク 高さ （chart 　div・），
αfノ は m ／」 に おける 」成

分 の 相対強度 ，
Si は ゴ成分の 基準 ピ ーク に お け る 単位

質量当た りの ピー
ク 強度 （chart 　div・：ng），　 Xi は 」成分

の 量 （  ），
n は 成分 の 数 で あ る．

3 結 果 と考 察

　3・1 測 定 法 の 検討

　 パ ラ フ ィ ソ ，オ レ フ ィ γ ， シ ク 卩 パ ラ フ ィ ン の 質量 ス

ペ ク トル に つ い て 考え る と ， メ タ ソ 試薬 ガ ス の 場 合 パ ラ

フ ィ ン は （M −H ）
＋

， オ レ フ ィ ソ と シ ク ロ パ ラ フ ィ ン は い

ず れ も （M 土 H ）
・

を 生 じ，又 C・nH2n ．，1＋，　 CnH2n − il
＋

で 示 され る 互 い に 共通 の フ ラ グ メ ソ ト イ オ ソ を 生 じ る．

従 っ て こ れ ら 3 種類 の 混合試料 を メ タ ソ で 測定 し た 場合

に は ， 結果的 に 3成分に対 し二 つ の 方程式 しか 立 て られ

ず ，も う一つ の 方程式 を 立 て る た め に 別 の 条件で イ オ ソ

化 す る 必 要 が あ る， GI の 特徴 の
一つ は試薬ガ ス を選択

で きる こ とに あ る の で こ の 場合 イ ソ ブ タ ソ を 用 い る ス ペ

ク トル が 変化 し 別 の 方程式を 立 て る こ とが 可能で あ っ

た ，しか し感度が 2 け た前後減少す る こ とや ，質量分析

計内に 残留す る イ ソ ブ タ ソ の 除去 に 時間がか か る こ と な

ど，あ ま り好 ま し くな い ． そ こ で 水 を導入 し ，
メ タ ン 1

水試薬ガ ス とする とプ 卩 ト ン 親和力 の 大 きさ の 違 い に よ

り主 反応 イ オ ン は HsO “
と な り

5＞ ス ペ ク トル が 変化す

る とともに パ ラ フ ィ ン ， シ ク 卩 パ ラ フ ィ
ン は ピ ーク強度

が 減少 し，オ レ フ ィ ソ は 逆 に 数〜10 倍程度 ピ ー
ク強度が

上 昇した ．水 の 導入を止 め る と HaO ＋

は速や か に バ
ッ

ク グ ラ ウ ン ド レ ベ ル に 戻 る の で 好都合 で あ っ た． ア ル キ

ル ベ ン ゼ ソ で は 般 に （M 土 H ）
＋

，
M ＋ が 生成 し ， 外 に

付加 イ オ ン ，フ ラ グ メ ソ トイ オ ソ な ど も生 じ る の で メ タ

ン 試薬 ガ ス だ け で 必要な数 の 方程式 を 立 て る こ とが で き

た （3・S 参照）．乂，試料の 種類，状態，溶媒 で 希釈す る か

否 か に よ っ て反応イ オ ン 系は 多少変動す る が こ れ は 自動

車排 ガ ス 中 の 炭化水素以外 の マ ト リ ッ
ク ス 成分 の 影響 ，

トル エ ン や メ タ ノ
ール 溶媒 あ る い は数十 pg の 炭化水素

が 短時間 の うち に イ オ ソ 源に 人 る こ とに よ る 影響な どに

よ る もの か と思 わ れ る．本 実験 の 条件 ドで は 屯反応 イ オ

ン の 絶対量 や 組成比 は あ ま り大 ぎく変動せ ず結果的 に は

測定精度に 大 きな影響を 与え る こ とは な か っ た．

　3・2　合成試料の 測定

　パ ラ フ ィ ソ ，オ レ フ a ソ ， シ ク ロ パ ラ フ ィ ソ か ら成 る

最 も単純 な系 で あ る ヘ キ サ ソ
，

1一ヘ キ セ ソ ，シ ク 卩 ヘ キ

サ ン （以下 それぞ れ C6，1−Ce，　 GyCs と表す） の 混合

試料 に つ い て 測定 し た， メ タ ン と メ タ ソ ／水試薬 ガ ス に
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よ る それぞれ の CI 質量 ス ペ ク トル は Fig ・1 の よ うに

な り， 又 m ！z85 ，83 の ク ロ マ ト グ ラ ム に お け る そ れぞ

れ の 単位質量 （F9 ）当 た りの ピー
ク 高さは Table 　l の

よ うに な っ た． メ タ ソ 試薬ガ ス の 場合 の m ζ 85 の ク 卩

マ ト グ ラ ム の ピーク 高 さを hss
， 同 m ／g　 83 に お け る ピ

ーク 高さ を hss， メ タ ソ ！水試薬 ガ ス の 場合 の m ！ζ 85

に おけ る ピーク高 さを hs5「 と し ，
　 C6

，
1−C6

，
　 CyC

， の

量 を それぞれ x
，　」， ζ とす れ ぽ 式 （2） が 成 り立 つ ．

［CHg ：

　 　 　 　 s5
　（M − H〕＋

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ］lexanR

2 ＿ ＿ ＿ ＿
8385

69 （M
二 H〕

＋ MH ＋

71 1一1−Hexene

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 B5コ　T 　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　
　　　

　 　 　　 T
　
　　 　

　　
7D　　　　　　　　80　　　　　　　　90 　　　　　7ゆ　　　　　　　　80　　　　　　　　90

　　　　 「　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　厂
　 　 　 7隅 コ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ，〜「．若

Fig ．1　CI 　 mass 　spectra 　 of 　C6　 h｝
・drocarbons

　 　 　 　 83

　　（M
− H）1

　 　 　 　 　 　 Cyclohexane

』

［CH1 ！H 、0 ］

∴
詑

副II

Table 　 l　 Re 【ative 　peak 　intensities　 Gf

　　　　 C6　hydrocarbons

1：i黔 ∈略〉一 …………

こ れを解 い た 結果 は Table 　2 の とお りで （3〜8）％ の

誤差 で
一致し ， 本法が お お む ね満足すべ き結果を与え る

こ と が分か っ た ．次に C5〜C8 まで の パ ラ フ ィ ソ ， オ レ

フ ィ ソ ，シ ク ロ パ ラ フ ィ ソ に つ い て メ タ ン 及 び メ タ ソ ／水

試薬 ガ ス の 場合 の 各 m ／9 に お け る 単位質量 当 た りの ピ

ーク強度 を Table 　 3 に 示 し た （メ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン

は MeCyC6 ジ メ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン は Me
，
CyCs と表

した ）． こ れ ら の 12 種 の 成分か ら成 る 合成試 料 に つ い

て 測定 し ， メ タ ソ で は Table 　3 ｝こ 示 し た八 つ の m ／z ，

メ タ ン 〆水 で は m ／z71 ，
85，99，　 ll3の 各 ピ ー

ク を 用 い

て 計算を 行い ，Table 　4 の結果が得られ た ．約 10 ％ の

誤差 を 生 じ た もの もあ るが，多 くは 5 ％ 以内 の 誤差 で

お お む ね 良 い
一

致を示 した ．又 ア ル キ ル ベ ソ ゼ ソ は Cs

の べ ソ ゼ ン （B ）， C7 の トル ェ ソ （T ） の 外 ，　 Cs 以 上 で

異性体が存在す る た め ，各化合物別 の 定量を行 うた め に

は多 くの 場合，メ タ ソ 試薬 ガ ス だ け で は 必 要 な数 の 連立

方程式 が 立 て られな い ．しか し ， 通常 は 個別 の 定量値を

必要 とす る こ と は 少 な い の で こ こ で は， C ，H 、 。 は エ チ

ル ベ ン ゼ ン （EB ，　1 種類）とキ シ レ ソ （X ，
3 種類），

Table 　2　Analytical　 results 　 of 　C61 ｝ydrocarbon
　 　 　 　 mixtures

Reagent　 gas 跚 d　 m ！z

　　　　　 ノ
ComPt 〕und 　　　　　 CH4

−

　 　 　 　 　 u3　 　　 　　 　 H5

一

　 CH4 ／HzO

−

8S　 　 　 　 　 B5
ComI 刈 und

lixp．1
ダ．
Added 　　 　Found

　 　 Exp ．2
− 一、
Added 　　　　　Found

c61
−U6GyC6 123912

770t3276

11

且09

541

囲 2

且2

Cfi

レ c］6CyCti

597671719 5516s9741 620D　 　 　 　 6390

1020　 　 　 　 1〔旧D

U20 　 　 　 　 1200

Chart　div．： ト9
Unit ： ng

Table 　3　Relative　peak　intensities　of　G5〜C8　hydrocarbons

Reagent 　 gas 　 aud 　 rn／t

（L”1【，pound
一

一一
Clt4 CHd ／H20

66
−
　 71 　 出 　 85 　 97

〔】5C

‘

G7c8

璽・C5
ト c5

ト （】7

卜 c
巳

GvCsCvC6MeCyC

価

Mc2CyCo

1偲
盥

3610ggo

　 　
−−

　

99　　　 lIl　　　 lI369 　　　 71　　　 83　　　 85　　　 97　　　 99　　　1tl　　　113

91243022024IDlsG62

　　 12341

　 　 23fi

　　 J「

130

770580

釦

1324412

0854

72　　 744

　 　 　 3

912　　 76M

　　　　　7　　　762　　　61

　 　 　 　 　 　 4

80

9　 　 14

132　 　 11

lj4

fi　 1279

凵 4　　 14

5斗

H 　　los2

log　　 l2

％

3　 　607

54　 　 　 7

z3

1　 　 115

101

Char 【 div，： F9
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Table 　4Analytical 　results 　of 　C5〜C8　hydrocarbons
in　synthetic 　samples

ComF ゆ und

csG6C2c

昼

1−CsI
．〔：61
〔］71

−CsC

｝
・GsCyCfiMcCyC6Me2CyCo

Unit ： ng

　 Exp ．1
一

Add じd4709

斗086u46D340

斗50470421

｝

蜘

ggo10

応04go

FOund49092085u45

の

35u47v

斗804

（M）

47 

lolo1080510

　 　 Exp ・2

−

Added 　　　　Found

3■80744078904150430500470

・1sc540126U

且070520

3e30776080404ZLO47D5405

【K［

4招0500110x

）

ILso560

CsH
］2 は プ 卩 ピ ル ベ ン ゼ ン （PB ，

2 種類），エ チ ル ト ル エ

ン （ET ， 3種類） と ト リ メ チ ル ペ ソ ゼ ソ （TMB ，3 種

類〉 の グ ル ープ に 分け る こ とと し， 相対強度 は こ れ ら

各 グ ル
ープ 内 の 各 異性体 の 相対強度 の 平均を 用 い た ．

Table 　 5 に メ タ ソ 試薬 ガ ス の 場合 の B
，
　 T 及び CsHiO

，

CsHl2 の 各 グ ル
ープ 別 の 単位 質量当た りの 相対強度 を

示 した ． こ れ ら 7 成 分 か ら成 る 合成試料 に つ い て 測 定

を行 っ た 結果， Table　6 に 示 す結果が 得られた ，又 ，

Table　5Relative 　pcak 　intensities　of　benzene
and 　alkylbenzenes

CsH 、。，　 CeHi2 に つ い て そ れ ぞ れ 全異性体 の 相対強度 を

平均し ， 各 1 成分 と して 取 り扱 う方法に つ い て も検討を

行 い ， そ の 結果 も Table 　6 に 示 した． こ れ らは お お む

ね 3 ％ 以 内の 誤差で 計算値 と
一

致 し た ・パ ラ フ ィ ソ など

の 場合 よ り誤差が 小 さい の は
一

般 に ア ル キ ル ベ ソ ゼ ン で

は 相対的に フ ラ グ メ ン テ ーシ ョ ン が少な い た め ， それ だ

け イ オ ン 化が安定 し て い る こ とに よ る と思わ れ る．又 ，

CBHe〜CeH ］2 に つ い て 7 個 の 方程 式を 立 て ，
　 GBHiO

，

CeHiZ に つ い て は そ れ ぞれ 2，3 の グル ープ 別 に 定 量 を

行 っ た もの と 4 個 の 方程式を 立 て CsHlo，　 CgH12を そ れ

ぞれ 1成分 と し て 定量を行 っ た もの とで は 相対的 に 前者

の ほ うが誤差 が 少な か っ た．

Compound
mk

C 匝　　BC7

　 T

・ ・ 儺
・ 髏細

一

79　　　　　93　　　　105　　　　107

120019D

］3D

　 　 　 　 　 2斗0

9BO

　 　 　 66　　 730
　 　 160　　 950

　 　 　 61　　 91
斗フ　　 2フ

　 　 　 4

　 　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　 　 11

E   1 ⊇ 1 　

　　　鬘 5053 　

30　　 17066 　

　 32 　　3go

　 　　 s4 　 　 3 踟 Rcugen ［ gas ： CH4 ； a）Avcruge 　uf 　 o．，　 rn 一 尹 aud 戸一

Gb ） Averag じ uf 　n ・aTld 　i − PB ； 　
c

）Avじ rage 　 of ’o−，　 m− ， 　 and 　p− E

G 　 のAve ［a．qeuf 】， 2， ll−，1，
2
，
4
， 跚d 　l， 3， 5−「且’MB ；

a1t ［liv ： F9Table 　 6Analytical 　rcsults 　of 　sy

hetic 　samplc 『 rom　benzene 　 and

alkvlben nes
mpsun

dedFOMd   Calc ．■

@　NCal

D2††

S6c

｝

・

12・・ 42S4

co1 　 3 ・ 3 　標準物 質 の 選 択 　 実際の

料 は 多くの異性 体 を含ん でいる ため，標 準 物 質 の 選

が 本 法の 精 度 を 左 右す る ． GI の 場 合 ， パ ラフ ィ ン

オ レ フィソ， シ ク ロ バラ フ ィ ソ では対 象と し た 成

の 異 性 体 間 の 差はEI ほど大き く はない が あ る 程 度

るので，正しくは 実 際 試 料 中の 含 有 比に合わせ た 異 性

ﾌ 混合物 を 標 準 に 用いる べ き で あ る が ，含 有 比 は不 明で

あり ，又 本 法 が 迅 速 簡 易 に タイ プ 別 の 分 析 を 行 うこと を

日 的 と する の で ， こ こ で は 直 鎖 の パ ラ フィン
，1一 オレ フ

ン 及びシク
ロパ

ラ フ ィ
ソ
類として CyC ，， 　 CyC6 ， Me

C6 ，　 Me2CyC6 を 標準 物 質と し て 選 ん だ ． こ れ

の 化合物 は各 異 性 体 の 中 で 必ず
し も 主成

分で は な い が

なり の 割 合 で存 在 し て いること6 ），及び 一 般的に

れ ら の化 合 物 の各m ／ z に おけ る 相 対強度 が異性 体 の 相

強 度 の 平均値 に 近 い 傾 向 があ るか らで ある？ ） ． 3

4 に 述 べ
る

よ うに GC 〆 MS あ る い は他の方 法 と

比 較 を み ると おお む ね良 く 一 致 し た の で こ こ で 選 ん

標 準 物 質 で よ いこと が 結 論づけら れた． ア
ルキ ル ベ ン ゼ ソ

つい て は Cg まで は3 ・ 2 に 述 べ たよ う に
設定

し ， 　

o に つ い ての 22 種
の異 性 体 の う ち 21 種 の ス ペ ク ト

か ら 8 ）， 平 均 の ス ベ クトル を 求 め て Cle ア
ル キ ル

ソゼン のス ペ クト ル と し，又 MH ナ で あ る m ／ 9 　

に お ける ピーク の 相 対強 度 （ バ タ ー ソ 係 数
）

が上述 の 平

の ス
ペク ト ル の そ れ に 近 い 1 一メ チ ル ー 4 一プロピ ル

ン ゼソ を一 定 量導 入し て C ，

アル
ルベソ ゼソ
各 m ！zに

け
単 位

量当たり の 対ピーク

度 を求 め た． ：滑 c ・・ ｛ 野 ・ ・｛鞠B
對 … ill｝1 ・ ・ 12z5

pF＿ 7 、 im ．1、 。n＿equa 、 i

A 、s ；†† 閃 ua1

ns ．；　 Unil 　 r 　 ngFtvm 　 4 　 si

l 匸 anec 川 s 　 3 ・4 　実 際試料の 分
析

自動車排ガスにつ い て本法（ DIMS ） 及び比較 の た め の

／
MS

法に よっ て 測定した分析結 果の一例を Table

7 に示
し
た． 両 結 果 は 特 に 高濃 度成分に 対 し 良 好 な 一 致 を示 し
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Table 　7　Determination 　of　hydrocarbons　in　 auto

　　　　 cxhaust 　 gas 　 by 　 the 　 proposed 　method

　　　　 （DIMS ） and 　 GG ／MS

Table 　8　Determlnation　of 　hydrocarbons　 in　 auto

　　　　 exhaust 　gas　and 　gasoline　by　the 　proposed
　 　 　 　 method

G ・ mp ・ und

　 　 Car 　I　　　　　　　　　　　　　　Gar 　Ilt
　 　 　

〆
闘 　　　　 一

．’一
一

DIMS 　 　 GC ／MS 　 　 DIMS 　 　 GC ／MS

　　81AR
。 ・ ｛

　　：i。i
蝕 蔭
・ ・　［li
・・　［lti

BTEBXPBETTMB

2

6786

艶

旧

4334234

　

　

　

　
34

D6377811

斗

09531

　

委Oj3

0100

　

DOO

砧

8425

凵 83
．Is4413510313779n4

．30
，2

　

　

　

　

）

4816310022020122　

　

　

　一

　

　

　

　

（

　
14

ヨ

ー

1

593000

Unit ： ppm ；　 AR ：

Para 日ln；　OL ：Ok6 叫

acatalyZer 　tube ；

al ）1e　or 　le∬ than 　O」 pPm ．

88421188

　

94311

12020

】

l1

　
583000

Aroma 巳ic （benzene　 and 　 alky 【benZc 馳の，　 PA ：

　 　 ey ： 〔】ycl 。 paTafi ・・； † Equ 【pped　 with

Dashes 　indicate　the 　curlcentradons 　not 　detect一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ExhaUSt 　gas （ppm ）

蜘 一 ・ ∬巫1 ．一ご＝璽 三二 匍黒甥
　 　 　 　 　 Exp ．　lb》　 Exp ．2c，　Exp ．　lb）　 Exp ，2の

さ　
ア

　　
ろ

CCC

　

9

　
四

　

G
　

C

RA

5678910CCCCCG

ー、P

5
　・
り　
7
　
図

CGCC

ーヨ0

ら　
じ　
ア　　

CGC

ーYC

早

監

　

　

287182

02390567

　

　
22B9

　

置

l

179320

　
0D

21

　

　

　

　

8

6
巳

2
千

2067

221

斗
　

　

−

且

−

　

　

　
233

723830Z42

斗

731
00002

」
一

〇

〇

170059

斗

2

8931

　

233

　

　

　

　
70

5178718
且

71

0672

　　
42

【

且

−

00

　

UOO

89832289

　

　
匸

7875

2202D

且

i
■

　
i82DOD

ー

　

且
　

2313

7122

置

452

　

1　　　
1

　

　
3B84

　
2865

　
798

【
36311

　
3420

　
110

a ）Equipped 　with 　a　ca 匸alyzer 　tubc ； b）1dling，　 L　min 　 aftcr じ 】1gi ■【e
starting ； c）Idling，30　min 　a 「匚cr じngin じ starting ；

Dashes 　i【1djcate

the 　 cDncentrations 　 not 　detecしablヒor 　less　 than 　 O．1ppm ．

フ ィ ン 及 び シ ク 卩 パ ラ フ ィ γ が GC ／MS で ほ とん ど検

出されな い の は ， 含量が少な い うえ に感度が低 い こ と と

パ ラ フ ィ ン と の 分離が不 十分な た め で あ る．な お ， 本法

に よ る検出下限は 約 0 。05ppm で 測定時間 は GC ／MS

法 が 約 1時間 に 対 し 1分 以下 で あ っ た，又 自動車排 ガ ス

中 セこ は ア ル デ ヒ ド，ケ トソ 類が存在 し ， それ らの C
， 以

上 の 化合物か らわ ずか に 生 じ る （M −H ）
＋

が パ ラ フ ィ ン

の （M −H ）
＋

， オ レ フ ィ ソ の MH ＋

な どに 影響を与え る

可能性が あ る が，こ れ らの 成分 は 多 くと も数十 ppb で

あ り ， しか もそ の （M −H ）
＋

は 生成量 が 少 な い た め 問題と

は な らな い こ とが 分 か っ た ． Table　8 に 同 じ 自動車に

よ る異 な っ た運転状態 の 排ガ ス 及 び 実際に 用 い た ガ ソ リ

ソ の 各成分 の 本法 に よ る測定結果を示 した．Table 　7 及

び Table 　8 の 結果 か ら本法 に よ り迅速 に 自動車排 ガ ス

中 の 各 タ イ プ の 炭化水素 を 炭素数別 に 容易か つ か な り正

確に 定量 で き る こ とが 明 らか に な っ た ．又 ，
Table 　9 に

2 種類 の ガ ソ リ ソ に つ い て 各炭化水素 の 定量値を Jls
の 蛍光指示薬吸着法 （FIA ） の 値とともに 示 した （FIA

の 値は 石 油連盟 で 測定 を行 っ た 値 で ある）．FIA の 値 は

体積 ％ で 本法 は 質量 ％ で あ るた め そ の ま ま比較は で

きな い が ，各 タ イ プ の 化合物の 平均比重 は あ ま り差 が な

い の で両結果は お お む ね 良 い
一

致 を示 し て い る と考え ら

れ る． なお ， 本法 の 含量が 96・0 ％，90・8％ と な っ て

い る の は イ ン ジ ェ ク シ ョ ン の 際 の 誤差 と，Tablc 　9 に 示

した以外 の 炭化水素，例えば ガ ソ リ ソ A に お け る Cg 以

Table　9Analytical　resuhs 　of 　hydrocarbons

in　gasoline

Cumpound

　 　 Gasuline　A 　　 　 　 　 　 　 　Gasolii，e　B
／mmne −S ．　　 一

’一 一．．
一 、

DIMS 　 　 　 　 FIA 　 　 DIMS 　 　 　 　 11
．
IA

（WIW ％）　 　 （V ／V ％） （W ／W ％）　 　 （V／V ％ ）

li
皿

ヒL

騰
α 催
・ ・ ｛9Total

（％ ）

総 ・ 一 ll・
4且3

314

9

　

　

9

　

　

ワ曽ー
791

201

B73

丶

1
「

ー

隔

〜
　　
丶
「

ー
ノ

　

丶
「

ー
ー

ノ

438

■

29

　
3289

　
7038

354320

　

3410

　

119596

，0 100，0

57．e

143

98

9

　

　

0

　

　

3！
3

　

　

0

　

　

2−
4・
59537

6Olー
074

邑
5

354320

　
3420

【8ー
22162冂

0209

  ，810   ，O

上 の オ レ フ ィ ソ
， ガ ソ リ ソ B に お け る Ctl以 上 の ア ル

キ ル ベ ソ ゼ ン などが存在す る こ とに よ る 誤差 と考え られ

る．なお絶対検 出下限 は 1ng 以下 で あ り， 定量下限値

は 計算．ヒ O ．Ol ％ 以下 と な る が 実際試料 で は 測定 と計算

誤差 を 考 え ，0 ・1 ％ 以 上 の 成分 に 適用す る の が 適当 と思

わ れ る．
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　 なお 本法 は 装置 も特に特別 の 仕様を必要 とせ ず ， 又前

述 の よ うに わ ずか 1分程度 で 測定が 可能 で ， しか も各 タ

イ プ の炭化水素を大き な誤差を 生 じ る こ と な く炭素数別

に 定 量 で き る こ とか ら，従 来 の 炭化水素 の タ イ プ 分析 に

用 い られ て い る EI に よ る MS 法，　 GC 法，　 GC ／MS

法 ，FIA 法 な ど と比 べ 優れ て い る もの と思 わ れ る．

4 　結 語

　CI 法 を 用 い た 直接導入 質量分析法 に よ り C5〜C
、。 程

度 の パ ラ フ ィ ソ
， オ レ フ 1 ン

， シ ク ロ パ ラ フ ィ ソ
， ア ル

キ ル ベ ン ゼ ン 混合試料に つ い て 迅速簡易 に 各 タ イ プ の 炭

化水素を炭素数別あ る い は グ ル ープ別 に 定 量す る 方法を

検討 し た．合成試 料，自動車排 ガ ス 及 び ガ ソ リ ン の 測定

を行 い 満足す べ き結果を得た ．
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　Type 　analysis 　of 　 hydrocarbons 　by 　chemical

ionization　ma55 　spectrometry 。　Shigeki　 DAIsH 田 A
，

Yo3hio 　hDA ＊，　 and 　Takeshi　KAsHlwAG ［
＊＊

（
＊Faculty　of

Engineering，　Seikei　 University，3−3−1，　 Kichij（）ji−Kita−
machi

，
　Musashino −shi

，
　Tokyo ；

＊ ＊ Ishikawajima −Harima
Heavy 　 Industries

， 229，
　 Tonogaya

，
　 Mizuho −machi

，

Nishitama−gun ，　TokyQ）
　Asimple 　and 　rapid 　method 　ha8　bcen　developed　fc）r
the 　determination　of 　 paraH

鹽
ins，　 ole 丘ns ，　 cycloparaf 冠ns

，

and 　 aromatic 　 hydrocarbons（alkylbenzenes ）according

to　their 　types 　 and 　 carbon 　 numbers 　 by　 using 　 chemical

ionization　 ma8s 　 spectrometry 　 without 　 GC 　 separation ．
Two 　 ml 　 of 　 auto 　 exhaust 　gas　 or 　O ．05　FI　 of 　gasoline　 is

introduced　into　a　Finnigan 　3ヨ00　E　 GC ／MS 　equipped

with 　 a 　 O．5m × 2mm 　 L　 d ．　 glass　 tube 　 packed 　 with

glass　 beads，　 Mass 　 fragmentograms 　 are 　 recorded 　 at

m ／cof 　 the 　 characteristic 　 ion　 such 　 as （M 士 H ）＋ ，
（M −GnH2n ＋ 1）＋ etc ．　 by 　 using 　 CH40r 　 GH4／H20
as 　 a　 rcagent 　gas・Mass 　 spectra 　 were 　generaUy ヨimpler
in　 CH4 ／H20 ，

　 and 　 ole 丘ns 　gave 　ten 　times 　 more 　 intense

MH ＋ peaks　than　in　CH4 ．　 On 　thc　 contrary
， （M −H ）＋

peak 　intensit五es　of 　para伍 ns ，　olefins
，　and 　cycloparaffins

were 　 reduced 　 to　 one 　tenth 　 of 　those 　in　CH4 ．　 Simulta−
ncous 　equations 　equal 　to　numbers 　 of 　component 　to　be
determined 　are 　prepared 　by　assuming 　additivity 　of 　the

peak 　 heights，　 a皿 d　 solved ．　 Ana 置ytlcal　results 　were 　in
satisfactory 　 agrcement 　 with 　 tho3e 　 obta 三ned 　by　 GC ／
MS 　for　a 山 o 　exhaust 　gas　and 　by　fluorescent　indlcator

adsorption （FIA ）method 　for　gasoline．　 Detection　limits
of 　this　method 　was ‘α，0．05　ppm 　f（〕r　auto 　exhaust 　gas．
The 　 lneaSUrement 　 time 　 WaS 　 Ca ．1min 　 in　 COntraSt 　With

ca ，1hfbr 　the 　GG 　 method ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Oct ．30，1982）
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tyl）e　 analysis 　of 　hydrocarbons ；　 auto 　exhaust 　gas；

　gasoline； chemical 　 ioniz飢 ion　 mass 　 spectrometry
；

　 direct　introduction　 mass 　 spectrometry ．
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