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　Acomputer 　program　fbr　identi五cation 　of　polymer　additives 　by　MS 　spectral 　data　has
been 　developcd ．　 Some 　 empirical 　 equations 　ft）r　 calculating 　existencc 　probabilities　 of 　cer −

tain　additives 　are 　presented．　 This　method 　seems 　to　be　applicable 　to　the　idcntification　of

polymer　additives 　in　various 　polymer　compounds ．
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1 緒 言

　 ポ リエ チ レ ン （PE ），ポ リプ ロ ピ レ ン （PP），ポ リプ タ

ジエ ン （PB） や ナ イ ロ ン な どの 合成樹脂 に は
， 粘着防

止 ， 酸化防止 ， 帯電防止 ， 難燃 性 な ど材料 と して 必 要な

特性 を持 た せ る た め に 各種添加剤 が 加 え られ て い る ．

　従 っ て ，高分子産業 に お い て は ，こ れ ら の 添加剤 を分

析 す る こ とが 重 要 と な っ て い る．しか し，添 加 剤 の 種 類

が 非常に 多 い こ と ， し か も
一

つ の 樹脂中 に数種類 の 添加

剤が 加え ら れ て い る こ と，又 添加剤 の 量 は，通常数

十 一数 千 ppm と 微 量 で あ る こ と な ど に よ り そ の 分 析 は

困 難 な 問 題 が 多い ．

　添加剤 の 分析手段と して は ，抽出分離 が広 く利用 され

て い る
D ．こ れ は ，最 適 な 有機溶媒 （

一般 に は ク ロ ロ ホ

ル ム や ア セ トン が 用 い られ る） を選択 して 樹脂 の 中か ら

添加剤 を 抽出，濃縮 し た 後 に GC 又 ぱ TLC の ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ
ー

に よ っ て 分 離精製 し，IR，　 NMR ，　 MS の ス
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ペ ク トル を測 定 し，構 造 式 を 決 め る 方法 で あ る ．し か

し ，
こ の 分 析 に は 多 く の 時間 と 労力 を要 す る の で

， 著者

ら は 質量 （以下 MS と 略す） ス ペ ク トル を 用 い て 迅速

に 添加剤 を同定 す る 簡便 な 手法を開発 し，市販 の 高分子

材料の 添 加剤分 析 に お い て 良好 な 結果を得 た の で 報告 す

る．こ れ は，質量分析装置 の イオ ン 化室 に 試料 を 導入

し，イオ ン 化室 内で 徐 々 に 加熱 す る こ と に よ っ て ，留出

し て く る 添 加 剤 の MS を測 定 す る。続 い て ，得 られ た

MS に つ い て パ ソ コ ・ン を利用 した デ
ー

タ検索を行 い ，化

合物を 同定す る方法で あ る，

　純 物 質 の ス ペ ク トル データ検 索 に つ い て は 多 くの 研 究

が 行 わ れ 実用化 さ れ て い る が 2）
− 6 ）

， 上記 の 直接導 入 法

に よ る 添加剤 の MS で は，樹脂 と複数 の 添加剤 と が 混

合系 を形 成 して い る た め，（1）9t脂 の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド

が 大 き い ，（2）二 つ 以上 の 添加剤の ピークが 同時に 現 れ

る場合 が あ り混合 ス ペ ク トル と な る な ど，従来 の データ

検索法 で は扱 わ れ な か っ た問 題 が 含 ま れ て い る ．そ こ で

本研 究で は
， 逆検索法 （reverse 　search 法）

7）及 び化合物

タ イプ 別の 特徴 ピー
ク を活用 す る方法 を 用 い た．
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2 標準試 料及び分析試料 の MS 測定

　2・1 標準試料及び データ フ ァ イ ル

　データ検索用 の 標準 MS データ に つ い て は，高分子

添加剤 と し て 市販，も し くは 各 メ ーカー問 に 流 通 して い

る 化合物 335 件 を H 立 製 M −80 型 質量 分 析計 を用 い
，

直接 導 入 法，電 子 衝 撃 〔EP 法，イオ ン 化電圧 アOcV

で 測 定 し た ．

　2 ・2　分析試料の 調製

　 分 析 対 象 と な る 高分 子 試料 は，ペ レ ッ ト，フ ィ ル ム ，

粉末 な ど 種 々 の 形状 を と っ て い る．本研究 で は ペ レ ッ ト

を 冷凍粉砕 に よ り粉末状 に し，ソ ッ ク ス レ
ー型 抽出器 に

よ り，ク ロ ロ ホ ル ム 溶媒 を用 い て 溶媒抽田 し た もの を蒸

発乾固 し，粉末状に した もの を分析試料と した ．

　2・3 分 析試料 の分 別気化 に よ る MS 測定法

　本研究 に て 利 用 し た 分 別気化 法 と は
， 添加剤の よ う な

多成分 の 混合物 を イオ ン 化室 で 生 成す る イオ ン 量 の 変化

を見 な が らサ ン プル ヒ
ーターの 温 度を変化させ る こ と に

よ り ， 沸点 の 異 な る 化合物 を順次段階的 に 気化 さ せ，

各 々 の MS ス ペ ク トル を 観測 す る方法 で あ る．始 め に

低沸点の 添加剤 が 気化 す る が （約 50℃ ），トータ ル イオ

ン モ ニ ター
で 観 測 して い る と，数 分 後 に は す べ て 気化 し

て イ オ ン 量 が 少 な く な る の で
，

サ ン プ ル ヒ
ー

タ
ー

に 電 流

を流 し，100℃ に 加熱 す る．こ れ に よ り， やや沸点 の 高

い 物質が 気化 して 数 分 後 に は こ れ も な くな る．そ こ で ，

更 に 50℃ 加 熱 す る．こ の 操作 を
，

150
， 2eo， 250，

300，350，400℃ の 8 段 階繰 り 返す．各設定温度 に お

い て イオ ン 量 が 最大 と な る 近 傍 の MS ス ペ ク トル を 観

察 す る と，沸 点 の 異 な る 化 合 物 が 各 々 分 別 され て 純物質

の ス ペ ク トル に 近 い もの が得 られ る，本研究 で は，こ の

よ う に し て 測 定 し た MS ス ペ ク トル を 入 力 データ と し

て ，添 加 剤 の 検 索 を 行 っ た．検索用 の ス ペ ク トル デ ータ

は ， デ ータ処 理 装置 よ り 日本電気製 PC9801 型パ ー
ソ ナ

ル コ ン ピュ
ー

タ に 転送 さ れ る ．

3 検 索 方 法

　前述 し た よ う に ，こ こ で 得 ら れ る MS ス ペ ク トル に

は 添 加 剤 そ の も の に 由来 す る ピー
ク の ほ か に ，オ リ ゴ

マ ー由来 の ピー
ク が バ ッ ク グ ラ ウ ン ドと し て 常 に 存在 し

て い る．言 い 換 え れ ば，多成分 の 複合 ス ペ ク トル データ

を対象 と す る た め，通常の 純物質を対象とす る データ検

索 と は 異 な る 検索方法 を必要 と す る．そ こ で
一般 に 逆 検

索法 と呼 ば れ て い る 方法 を用 い る こ と に し た，こ れ は 試

料 ス ペ ク トル 叺 力 データ）の 中 に フ ァ イル 中の 標準 ス

ペ ク トル O）一．一つ が 内包 さ れ て い る と き ，そ の 標準 ス ペ ク

トル の 化合物 が 試料中 に 存在す る もの と考 え る 方法 で あ

る．コ ン ピュ
ー

タ は
， 入力の 試料 ス ペ ク トル を 添加剤 と

オ リ ゴ マ ーあ る い は，添 加剤 と 添加剤な ど の 複合 ス ペ ク

トル と見 て ，フ ァ イル 中の 標準 ス ペ ク トル と．．
つ
・一

つ 比

較 し，試料中に 標準の 添加剤が 含 ま れ て い る か ど う か を

調 べ ，以 トで 述 べ る検索条件 を満 足 す る標準 ス ペ ク トル

が 見 い だ せ れ ば
， そ の 添加剤 の 化合物名 〔商品名も含

む ） と そ の 化合物 タ イ プを出力 す る．

　3 ・ 1　検索プロ グラ 厶 の 構成

　Fig，1 に 検索 プ ロ グ ラ ム の 概念図 を示 し た ．プ ロ グ ラ

ム は （1 ）試料 ス ペ ク トル を データ入 力 部 で 読 み 込 み ，コ

ン ピ ュ
ー

タ 内 に 記憶 す る．（2＞特徴 ピー
ク の 抽 出部 で

は ， Table　 l に 示 した 化合物 タ イプ分類 ご と に 特徴 ピー

ク が 試料 ス ペ ク トル の 中 に あ れ ば 拾 い 出 す．デ ータの 比

較部 で は 標準 ス ペ ク トル を フ ァ イル か ら
一

つ
一

つ 呼 び 出

し，そ の ス ペ ク トル ピーク が 試料 ス ペ ク トル の 中 に 含 ま

れ て い る か どう か 比較照合 され る が，そ の 判定 の た め に

（3 ）強 度 比 の 計 算，及 び （4 ）
一

致度の 計算 を行 う．計算

の 結果 ， 試料中 に 含 ま れ て い る もの と 見 な さ れ た 標準 ス

START

END

Fig・l　Conceptuat　now 　diagram　fbr　thc 　system
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Table　l　Typica旦peaks　OfCompound 　types

No ， Type 　ofcompound nt／ζ oftypical 　peaks

lAmincs （D
2Amincs ｛2）
3　Benzophenones

4　Fatty　acids

5　Glycerir〕derivativcs（D
6Glycerin 　derivatives（2）
7Glycerin 　dc：rivativcs （3）
8　Glyccrin　derivatives（4）
90rganic　mctals （ll
lO　（）rganic 叮 letals （2）
ll　 Organic　metals （3＞
120rganic 　metals （4＞
13　Phenolic　cornpounds （1）
14　Phenolic　compounds （2）
15　Phenoヱic　compounds （3）
16　Bisphenoiic　compounds

74，88，ll8
69，83
ア7

，
105，137，

213
，
214

83 ，9769

，
831監29

69，73，85，98，129
69，8383

，98，ll2，夏29，239
88，ll671

，
ll477

，137，21斗
77，ID5203

，21991

，1D5，161
69，8391

，135
1フ Other 　phf，nolic 　cempounds （1）203，219
18　0 匸hcr　phcnolic　compounds （2）69，83
19　Phenolphosphates（1＞
20　Pheno王phosphates（2）
21　Phosphates（1）
22　Phosphates（2）
23　Phosphates（3）
24　Sal童cyiic 　acid 　derivatives
25　Sulfides（1）
26　Sulfides（2）
　　Phenelic　compounds
27
　 conta 量rl三ng 　S

69，83203

，2ig69
，8365
，9469

，83，正29
65，12皇
69

，
143

，
161

，
178

69，8391

，135

ペ ク トル は ，可 能性 の あ る 化合物 と し て 計算値 と と も に

コ ン ピ ュ
ータ の 別の 記憶領域 に 記憶 （こ れ を 登 録と呼

ぶ ） され る．最後 に 〔5 ）結 果 の 出力部 で 計算値 の 大 き な

もの か ら 順 に ，含 ま れ て い る 可能性 の 高い 添加剤 と し て

出力 さ れ る．

　3 ・2　特黴ピーク に よ る化合物タ イ プ分類

　高分子添加剤 を化合物 の 構造 式 で 分類 す る と，中心 の

骨格構造 が 同
一

で ，置換基 や 側鎖 の 構造 が 少 しずつ 異 な

る化合物 が 多 い ．そ こ で ，本 シ ス テ ム で は 335 の 添加

剤 を 60 種 の 化 合物 タ イ プ に 分 類 し，各 タ イ プの MS ス

ペ ク トル の 特徴 を利用 し て 検索 を 行 う こ と に し た ．例 え

ば，フ ヱ ノ
ー

ル 類 の あ る もの は，［2，6−di−t−buLyiphenol］

部分 は 同
一

で あ り，ベ ン ゼ ン環 の 4 位 の 置換基 の み が

異 な っ て お り，化合物 タ イプは フ ェ ノ ール 系化合物（の

に 分 類 す る こ と に し た．

　60 種 の 化合物 タイプ分類 の う ち，特 に 標準 データ フ

ァ イル 中 に 格納 され て い る 化合物 の 多い 13種 の 分類 に

つ い て，MS ス ペ ク トル の共通 ピーク を調 べ ，各化合物

タ イ プの 特 徴 を．表 す ピー
ク 群 を Table　 l の よ う に ま と

め た．例 え ば
， 前記 フ ェ ノール 系 （D グ ル ープ 〔No ．13 ｝

に 属 す る 化合物 （lrganox　 IO76，　 Irganox　259，　 Irganox

1024 等）は mk 　203，219 の 2 本の ピー
ク が 共 通 に 現

れ る，一方 フ ェ ノール 系〔2） （N 。．14） に 属 す る 化 合 物

〔Sumilizer　MDP ．　 S，　 Gyanox 　l　790 等） は 水酸基 に 隣接

す る （2，6 位 ）
一．一

方 の み が t−butyl基 で あ り，　 m ／£ 91，

105，161 の ピークが 共通 に 現 れ て い る．

　3 ・3 予備検索

　試料 ス ペ ク トル （入 力 データ） と Table　 1 の 特徴

ピーク群を比較し ， 次 の よ う な 方法 で予備検索を行い
，

正 解率 を高 め る こ と に し た．（D 試料 ス ペ ク トル 中 に 該

当 す る 特徴 ピー
ク 群 が 10 グル

ープ以上 存在 す る 場合，

そ の 特徴 ピーク群 を有 す る グ ル ープ内の 化合物 に つ い て

の み検索 を行う．（2）特徴 ピーク群が 9 グル ープ以 下 の

場合に は ，特徴ピー
ク 群を有す る グル

ープ内の 化合物及

び Tablc　 l の 27 グ ル ープ以 外 に 属 す る化 合物 （特 徴

ピーク群の 不明 な化合物〉を検索す る．

　3 ・4　 ス ペ ク トル デ ー
タの 比較 （本検索）

　前述 したとお り，本 シス テム で は試料 ス ペ ク トル の 中

に 標準 ス ペ ク トル が含 まれ て い る か 否 か を調べ る 逆検索

法 を 利用 し て い る，但 し，フ ァ イル デ
ー

タ が 試料 ス ペ ク

トル 巾 に 含 ま れ る た め に は ，以 ドの 三 っ の 条件 を満 た し

て い な けれ ば な らな い ．  フ ァ イ ル データ に お い て 相対

強 度 50％ 以 上 を 示 す ピー
ク が 試料 ス ペ ク トル に お い て

も 10％ 以 上 の 根対強度を示す こ と，  フ ァ イル データ

中 の ピーク数 の 半数以上の ピークが 試料 ス ペ ク トル 中に

も現 れ て い る こ と ，  フ ァ イル デ
ー

タ に お い て 分 子 イオ

ン ピーク の 強度 が 5％ （相対強度）以上 で あ る 場合 ， 試料

ス ペ ク トル 中 に も該当す る ピー
ク が 現 れ て い る こ と．

　以上 の 3 条件を満足 し た 場合，以下 の 計算を行 っ て

類似度 の 尺度 を算出す る，初 め に 強度比 を計算 す る ，標

準 ス ペ ク トル データ は，規 た 6− 19，挽 た 20〜33，と 14

質量 単位 で 分 割 し，各領域 か ら強度 1％ 以上 の ピーク

の 中 で 強度 順 に 2 本 の ピーク を 選 び，最大 114 本 の

ピー
ク に 規格化 さ れ て お り，そ の 各 ピー

ク の 質量 数

〈m た） に 等 し い ピーク を試料 ス ペ ク トル の 中か ら探 し

出 す ，質量数 の 同 じ ピー
ク の 相対強度 に つ い て 式 （1 ＞

を用 い て 強度比 Ri を 計算す る．

Ri　＝　1。／lr （1）

こ こ で ，Is，　 lcは 各 々 試 料 （s）及 び フ ァ イ ル （f）の
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ピー
ク 強 度 〔相対 強 度 〉 で あ る ．な お Ri ＞ 1．  の 場 合 に

は Ri＝1．0 と す る ．

　続 い て 強度比 の 平均値 を 求 め る．式 （1）で 計算 し た

強度比 を最大 114 本の フ ァ イル データ の 各 ピー
ク に つ

い て 式 （2 ＞を用 い て 平 均 す る．
　　　 tt

　　　Σ Ri・（tog　lf）i
　A ＝一气 一一2 − 一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2 ）

　　　 Σ （log　lf）i
　 　 　 f＝1

　 こ の と き，強度 は 対数変換 し た もの を用 い，こ れ を

“
重 み”

と見 なした平均値を求め る もの で ある，フ ァ イ

ル デ ータ の 各 ピーク が 試 料 ス ペ ク トル 中 の ピーク に 完全

に 含 ま れ て お り，強度比 も
一．一

致 し た 場合，A ＝1．00 と な

る （出力結果 の リス トに は 評価点 の 欄 に × 100し た値 と

して 表 示 され る L

　次 に
， 試料ス ペ ク トル と フ ァ イ ル デ ータ と の

一
致 度 を

表す値を式（3 ＞を用 い て 計算す る．式 （3 ）は，強度比

の 分 散 を求 め た もの で あ る．
　　　 n

　　　Σ 1（Ri− A ）
2・

（log　1「〕i｝
　 v＝1 三 L 一

π
一一一一：一一

　 　 　　 　 　 　（31
　　　　　　Σ （log　lr）i
　 　 　 　 　 ガ譯1

　最後 に
， 式 （4 ）を 用 い て 強度比 の 平均値 （A ＞ と 強

度比 （Ri） の 差 の 絶対値 が 標準偏差 の 3 倍 よ り大 き い

ピー
ク の あ る ス ペ ク トル は ，試料中 に 含 まれ て い な い も

の と判定 す る．こ れ は す な わ ち，試料 ス ペ ク トル と フ ァ

IRi− AI ＞ 3・面テ
ー

（4 ＞

イル ス ペ ク トル の 強度 パ ターン が 大 き く違 っ て い れ ば，

強度比 の 値が そ の 標準偏差 よ り大 き くな る こ と を利用 し

た 判定法 で あ る．

　 上 記  
一
  の 条件 を 満 足 し，か つ 式 （4 ）の 関係 に な

い 標準 データの 添 加剤 は，試 料中 に 含 ま れ て い る 可能性

の あ る化合物 と して，コ ン ピュ
ータ の メ モ リー

領域 に登

録 さ れ る ．但 し，最大登録数 は 20化合物 に 限定 さ れ て

い る の で ，こ れ を超 え た 場 合 に は 強 度 比 A の 値 が 大 き

い もの を優先的に登 録 す る も の とす る．又 ジ 同 じ化合物

タ イプ に 分 類 され て い る も の が，10化合物 を超 え て 登

録 さ れ よ う と す る 場合 に は，同 じ く A の 大 き な も の を

優先 し，10化合物を超 え な い ように す る．

　3 ・5　検索結果 の 出 力 形式

　フ ァ イ ル 中の 標準 ス ペ ク トル データ を比 較検索し，そ

の 結果 ， 最大 20 化合物が 登録 され る が
，

こ の 検索結果

を整理 し て （1）化合物 タ イプ分類名及 び （2）化合物名の

二 つ に 分 け て 出力す る．化 合物 タ イプ に つ い て は
，

メ モ

リ
ー

に 登録 さ れ て い る 化合物 の 中で 同
一の 化合物 タ イプ

CDmpound　type

Po血 宜

　 88
　 67AdditivesPoi

皿重

10【）
　 77
　 67

Compound 　 type
Hi皿dered　amines
Phenolic　compounds

　 vO
．0000
．0590
．170

Data　ID
　 403
　 755
　 516

AdditivesSANOL
　LS 　700

SANQL 　 LS 　744
BHT

Fig・2　An 　example 　for　output

に 属 す る も の の 強度比 の 平 均 （A ）に つ い て ，更 に 平均

値 を計算 し，．A の 大 き な 順 に 打 ち出 す．化合物名に つ い

て は，メ モ リ
ー

内 に 登録 され て い る もの を，同 じ く A

の 値 の 大 き な順 に 打 ち出 す．Fig．2 に 検索結果 の 出力例

を 示 し た．こ こ で
，

Point は 評価点 ，
　 V は 強度比 の 分散 ，

Data　ID は データ番号，　 Additivesは添加剤名を示す．

4　結果及 び考察

　含 ま れ て い る 添加剤が 判明 し て い る 市販 の 樹脂試料 に

つ い て ，本 シ ス テ ム を用 い て 検索 テ ス トを 行 い，そ の 有

効性 を調 べ た．そ の 結果，予備検索 を通過 し た フ ァ イル

デー
タに つ い て 本検索を行 う場合，検索条件の 中で 質量

範囲 の 設定 で ，一
般的 に は，m た 100 未満 の ピーク を 対

象か ら除 く必 要 が あ る こ と が 分か っ た．こ れ は，す べ て

の 例 に つ い て 質量 範 囲 を 限 定 せ ず m ／zO
〜800 と 設 定

し，テ ス トし た と こ ろ 幾 つ か の 例 で mh 　lOO 未満 に 強

い ピーク群を示 す オ リ ゴ マ ーの 影響 を 受 け，正解 の 添加

剤 を落とす こ と が 分 か っ た た め で あ る ．従 っ て
， オ リ ゴ

マ
ー

や ほ か の バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 影響 を極力少 な く し，

効率 よ く 検索 す る た め に は，本検 索 で の 質 量 範囲 を

m ／zloe 以 上 に 限定 した ほ う が 良 い と い う結論 を得 た，

以下 に 示 す実行例 で は い ず れ も本検索で の 質量 範囲 を

m ／ζ 100〜800 と し た．

　4 ・1 ポ リプ ロ ピ レン に つ い て の検索結果

　 自動車部品用ポ リ プロ ピ レ ン の ペ レ ッ ト状試料 に つ い

て ，2・2 で 述 べ た 方法 で 前処 理 を行 っ た 後，分別気化 法

に よ り MS ス ペ ク トル を測定 した 結果，ト
ー

タル イオ

ン カ レ ン ト （TIC ） ク ロ マ トグ ラ ム は F三g．3 に 示 し た

よ う に 七 つ の イ オ ン 量 の 極 大点 を示 し た，ピー
ク   は

BHT ，  は San ・且LS770 ，  ，  も San ・I　LS770 で あ

っ た．こ れ は Sanol　LS770 の 添加量が多 い た め と思 わ

れ る．  は lrgan・x 　1076，  DSTDP ，  は lrgan・ x

10亘0 で あっ た，こ の 中 で ピー
ク   の イオ ン 量極大点付

近 の MS ス ペ ク トル を Fig．4 に 示 した．ま ず，図 の 試
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O
ζ」

且o ．o
Time ／min

Ee ，0　　　　　　 30 ，040 ．050 ．O

 
 

Compound　type

 

   

 

 

IDe 200 　　　　　　 300

Scan　No ．

4eo

Fig・3　TI （】chromatogram 　or 　sample （PP）

Peint
　 95
　 45
　 38AdditivesPoint100

　 90
　 45
　 38

Compound　 type
Phen。1es（1）
salicylic　acid 　derivatives
Amines

　 γ 　 　　 Data 　ID
O、002　　　　　545
0．039 　　　　　　504
0．125　　　　　　418
0，111　　　　　　758

AdditivesI
「ga皿 ox −1010
A 皿重ioxidant−703
MARK 　CDA ・1
Santoflex　13

Fig・5　Results 　R）r　PP　compound

Ioe

50
．

著
［

100 εDOmfz

『

コ
諾 ＿ 1
30D 　　　　　　　　 400

Fig．4 　MS 　spectrum 　of 　peak　7

料 ス ペ ク ト丿レに つ い て 検索を行 っ た 結 果 ， Fig，5 に 示す

出力の リス トが得 ら れ た．す な わ ち，化合物タ イプ分類

と し て は
，

フ ェ ノ ー
ル 系 の 可 能性 が 高 く，強度比 の 平均

（A ）及 び分散 （V） の い ずれ も 良 い
…

致度 を 示 して い

る．ほか に ，サ リ シル 酸系，ア ミ ン 系 も可能性 の あ る こ

と を打 ち出 し て い る が，い ず れ も A 値 が 低 い ，他方，
化合物名 の リス トに は，A 値 の 第 1位 に ，　Irganox　IOIO

（化合 物 1） を打 ち出 して お り，ほ ぼ 完全 一致 に 近 い 値

を 示 し て い る （F＝O．002）．Antiexidant　703 〔化 合物

II） も高 い A ，　 V 値を示 して い る、こ れ は，化合物 の 構

造式が よ く似た もの で あ り，MS ス ペ ク トル も類 似 して

い る ．

　Irganox　1010 が 出力 され た経緯 は次の と お りで あ る．

　〔1）化合物 タ イプ別 特徴 ピー
ク 群 に よ る 予備検索 に お

い て ，試 料 ス ペ ク トル 中 に m ／z　203，219 の ピー
ク が 現

れ て い る の で フ ェ ノ
ー

ル 系 ，
フ ェ ノ ー

ル ホ ス フ ェ
ート系

の 可能性 が 認 め られ た．同様 に m ／z　69，83 が 現 れ て い

るの で ，ア ミ ン ，グ リセ ラ イ ド，
フ ェ ノ

ー
ル ，フ ェ ノ ー

ル ボ ス フ ェ
ート，ホ ス フ ェ

ー
ト，

ス ル フ ィ ド系の 可能性

もあ る．又，nt ／z　83，97 よ り 脂肪酸 の 可 能 性 も あ る．

　 〔2）ほ か の グ ル ープの 特徴 ピー
ク は 現 れ て い な い の で ，

27 グ ル
ープ 中九 つ の グ ル

ー
プの み と な る ．そ こ で ，検

索対象 は フ 」： ノー
ル 系，ア ミ ン 系，フ ェ ノ

ー
ル ポ ス フ

ェ
ー

ト，グ リセ ラ イ ド，ホ ス フ ェ
ート，ス ル フ ィ ド系 の

タ イ プ に 分 類 さ れ て い る 化合物 及 び Table　l の 27 グ

ル ー
フ 〔13化合物 タ イ プ）以外 の タ イ プに 分類 さ れ て

い る化 合物 （3
・3 節

．
参照 ）に 限定 さ れ た ．

　（3）続 い て・デ
ー

タ 比 較 部 に 進 み ，フ ァ イル よ り 1，ga
−

nox 　1010 の 標準 デー
タ が 呼 び 出 さ れ，ま ず相対強度

50％ 以上 の ピー
ク （mk57 ，219）が い ずれ も現 れ て い

る こ と，試 料 ス ペ ク トル 中に．半数以 上 の ピー
クが 現 れ て

い る こ と の 条件 を 満足 し て い る．そ こ で ，式（1）〜〔3）
を 用 い て ，Ri及 び n ＝　 1．oe ，　 V ； O．002 が 計算 さ れ た ．
こ れ らの 値 は 式 （4 ）の 条 件 も 通過 し た の で ，Irganox

lO10 は メ モ リ
ー

内 に 登 録 され た．

　 （4）結局 四 つ の 化合物 が，メ モ リ
ー

に 登 録 され，そ の

中 で 同
一

化 合物 タ イプ に 分 類 さ れ て い る 化 合 物 の A 及

び V 値 に つ い て そ れ ぞ れ 平均値が 求 め られ た。そ の 結

果，フ ェ ノール 系 （1）に 属 す る Irganox　1010 と Antiox−

idant　703 の 二 つ か ら，　 A 　＝O．95，　 V ＝ 0．021 が 計算 され
，

出 力 リ ス トが 作成され た．本試料 に含まれ て い る 添加剤

の 分析 結果 を ま と め て Table　2 に 示 し た． こ こ で ，
Orderは 正 解 の 添加剤 の 出 力順位，　 N　 o．は 出 力 数 で あ

る．Point は 最高点 を 100 と した 評価点 で あ る．例 え ば

BHT の 場合，可能性 の あ る 添 加剤 と して 2 件 （No ．）
出力 し，正 解 の BHT の 出力順位 （Order） は 1 位 で 評

価点 （Point） は 満点 の 100 で あ る．

　4 ・2　各種添加剤の 分 析結果

　PP，ナ イ ロ ン，　 PBT に 含 ま れ る 添加剤 の 分 析結果 を

Tab 且e 　3 に 不 し た．雑貨用 PP の DMTDP な どの よ う

に 出力数 が多い もの もあ る が，添 加 され て い る 添加剤 は

す べ て 出力 して い る．Table　2 の 結 果 と合 わ せ て 沸点 の
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Table 　2　 Results　obtained 　fc）r　PP

Additive Ordcr No ． PQint

Tablc　 3　 Results　 obtained 　 f〜〕r　 several 　 types 　 of　po−

　　　　 lymers

BH
「
11Sanoi

　I．S　770

DSTDPIrgan
・ x　lO10

1「ganox 　lO76

l1211 2224

亠
1

1001007210098
ComPQund ACIditiveOrder 　 No ．　 Point

Order，　No．　 and 　PDint　 mean 　 the　 ranking 　 of 　correct

answers
，
　 out −put　 number 　 and 　 evaiuation 　 function

（AxlO   ），　 respectively ，

高 い Irganox　lO10 は，出力数 も 少 な く，順位 は い ず れ

も 1 位 で あ りそ の 評価点も高い ．一方 ， DMTDP の よ

う な ア ル キ ル 鎖 が 長 く特徴的な 官能基 を持 た な い 添加剤

は
， 高分 了

・
材料 の オ リ ゴ マ

ー
な ど の バ ッ ク グ ラ ウ ン ドに

妨害され て検索結果の精度が や や落 ち る場合がある，

　 　 PP

　（H ・ me

aPPliances ）

　 　 PP

　〔others ）

Nvlon−6

Sanol　LS　770

1rgafbs　l　68
1rganox　lO且O

DMTDPIrganox

　lOIO

Antioxidant　701
Stearic　 acid

（Electric　parts）　Irganox　245
　 　 　 　 　 　 　 Tinuvin　327

　 　 　 　 　 　 　 Antioxidant　701
　 Nylon−66
　 　 　 　 　 　 　 S匸earic 　 acid

（Elcctric　parts ）
　　　　　　　 Irganox　lO98

　 　 PBT 　 　 　 　 　 　 LA 　31

　 （others ）　　　　　　　 AO 　80

1212

正

2214221

−
　
1

1　 　 993

　 　 752

　 　 99

16　 　 69

豆　　 852

　　 573

　 　 901

　 　 80

16　 　 632

　 　 753
　 　 882

　　 871
　 　 100i
　 　 70

　高 分 子材料中の 添 加剤 を 分 析 す る 簡便 な 方 法 と し て ，

試料を MS の 段階的加熱 で 測定 す る 方法 と コ ン ピ ュ
ー

タ に よ る データ検索法 を組 み 合 わ せ た方 法 を検討 した，

段階加熱測 定 に よ り留 出 す る成 分 の 純 度 が 上 が り ， 純 度

の 良 い ス ペ ク トル が 得 ら れ た，フ ァ イル 検索 で は，（1）

335 の フ ァ イル デ ータを 化合物 タ イ プに 分 類 し，化 合物

群 の 特徴 ピーク を選 定 し予 備 検索 で フ ァ イル デ
ー

タの ふ

る い 落 と し，（2｝評価点 の 計算 用 パ ラ メ ーターと し て

ピー
ク の 強度比 の 平均値，強度比 の 分散 を用 い る プ ロ グ

ラ ム を作成 した．市販 の 高分
．
子材料 を分析 し た 結果 ， 良

好 な結果が 得 られ た．こ の 結果 よ り ， 本法 が 高分 子 添加

剤 の 定性分 析 に お い て 有効 に 活用 で き る もの で あ る と言

え る ．

Ordcr，　 No 　 and 　 Point　 mean 　 the 　 ranking 　 of 　correct

answcrs ，　 oul −put　 number 　 and 　 eva 且uation 　fan−

ction （AxlOO ），rcspectivcly ．
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要 旨

　各種 の 高分子 材料及 び加工品 な ど に 含 ま れ て い る 添加剤 を迅速 に 分析する 方法 と して ，質量 ス ペ ク ト

ル の 直接 導 入 測 定 法 及 び コ ン ピ ュ
ータ に よ る データ検 索 法 を組 み 合 わ せ た シス テ ム を 開 発 した ．MS 測

定 し た 335 種 の 市販添加剤 は，酸化防止 剤 ，帯電 防止 剤 な どの 添 加 目 的 分 類 で 58 種 ， フ タ ル 酸系 ，
ビ

ス フ ェ ノ ール 系な ど の 化合物 タ イプ別 で 60 種 に 分類 さ れ t 化合物 タ イブ の 特徴 ピー
ク の 情報 と と も に

フ ァ イル 中 に格納 され て い る，添 加 剤 の 同定 は，試料 を質量 分 析装置 の 気化．室 に 導入 し，段階的加熱 に

よ っ て 留 出す る添 加 剤 の ス ペ ク トル を測 定 し，コ ン ピ ュ
ータ に 格 納 して あ る デ ータ と 照 合 し，添 加 剤 を

同定 す る ．市販 の 高分子材料 に つ い て テ ス トを行 っ た結果，材料 に 含 ま れ る 添 加 剤 を精 度 よ く同 定で き

る こ と が 分か っ た．
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