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技術論文

各種 メ チル 化剤 を用 い る反応 熱 分解 ガ ス クロ マ トグラ フ ィ
ー／

質量分析法に よ る ロ ジン グ リセ ロ ール エ ス テル の 分析に お ける

熱分解温度 の 検討

雲 岡　義 雄
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　　　　　　mass 　spectrometry 　in　the　presence　of 　various 　methylation
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　Rca α ive　pyrolysis−gas　chromatography ／mass 　spectrome ロy　of 　a　rosin
−glyccrol　ester （RG ）in　the

presence　of 　tetramethylammonium 　hydroxide （TMAH ），
trimethylsulfbnium 　hydroxide（TMSH ），

trimethl（α，α，α 一trifluoro −m −tolyl）ammonium 　hydroxide（TMTFTH ）or 〔etramcthylammonium

acetate （TMAAc ）was 　sU ↓died．　 It　was 　fbund　that 　the 　most 　effective 　ester 　exchangc 　reagent 　was

TMAH 　and 　the　optimum 　pyrolysis　tcmpcrature 　was 　above 　350℃ ．　 TMSH ，　TMTFTH 　and

TMAAc 　were 　noneffective 　in　the　transesterification 　of 　RG ．

K 砂ω o鳩 ； reactive 　pyrolysis−gas　chromatography ／mass 　spectrometly ；abietic 　acid ； rosin −glyc−

　　　　　 erol 　cster ；tctramcthylammonium 　hydroxide（TMAH ）．

1 緒 言

　 ゴ ム 系粘着剤 の 主成分 は ゴ ム と粘着付・与剤 で ある．粘着

剤 に 使用 され て い る ゴ ム は，生 ゴム ，ス チ レ ン イ ソ プ レ ン

ス チ レ ン ブ ロ ッ ク 共重 合 体 （SIS），ス チ レ ン ブ タ ジエ ン ゴ

ム （SBR）等で ある．粘着付与剤 と して は ， 天 然物 を原料

とす る ロ ジ ン 系樹脂や テ ル ペ ン樹脂，石油 を原 料とす る石

油 樹脂等が 使用 さ れ て い る．粘着付 与剤 と して 市 販 さ れ て

い る 主 な ロ ジ ン エ ス テ ル は，ロ ジ ン グ リセ ロ ー
ル エ ス テ ル

（RG ） と ロ ジ ン ペ ン タエ リ トリ ト
ー

ル エ ス テ ル （RP ） で

あ る．ロ ジ ン の 主 成分 は ア ビ エ チ ン 酸 （AB ）で あ る が ，

AB は酸化 され や す い の で ，　 AB を脱水素化 して 得 ら れ る

デ ヒ ドロ ア ビ エ チ ン 酸 （DHA ） を原 料 と した 不均化 ロ ジ

ン エ ス テ ル や 水素添加 した ロ ジ ン を原 料 と し た 水添 ロ ジ ン

エ ス テ ル も市販 され て い る．Fig．1 に AB と DHA の 化学

L
科
・
学 警察研 究所 ： 277

−0882　千葉県柏市柏の 葉 6−3 −1

構造式を，Fig．2に トリア ビ エ チ ン 酸 グ リセ ロ ール （GTAB ）

の 化学構造式 を示 した．こ の ように ロ ジ ン 系粘着付与剤 は

多種類 あ る の で
，

ゴ ム 系粘着剤 を 識別す る際 に は，ロ ジ ン

系粘着付与剤を識 別する こ とが重要で あ る．

　熱分解ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

／質量分析法 （Py−GC ／

MS ） は，合成高分子 の 分析に よ く用 い られ る 分析法 で あ

る．また，分析操作が 簡便 なの で ， 法化学 に お い て も活用

さ れ，粘着剤 の 識別 に も利用 さ れ て い る
1）．しか し，Py−

GC ／MS で ロ ジ ン エ ス テ ル の 分析 を行 っ て も ， 検出感度が

良 い 特徴的な熱分解生成物 が 得 ら れ な い ．ま た ， RG や

RP の 分 子 量 は 9．0  以 上 で あ る の で ，直接 に GG ／MS で分

析す る こ とは 困難 で あ る．す な わ ち，粘着剤 中 の ロ ジ ン エ

ス テ ル を簡便 に Py−GC ／MS で検 出す る こ とは で きない ，

　Challin・ r が 水酸化 テ トラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム （TMAH ）

と水酸化 テ トラ ブチ ル ア ン モ ニ ウ ム を用い た 反 応 熱 分 解 ガ

ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー （反応 Py−GC ） を 報告 して 以 降

2〕，

主 と して TMAH の ポ リエ ス テ ル ，脂 質，天 然樹脂，リ グ
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HO0 HO

Abietic　acid （AB ）　　Dehydroabietic　acid

　　　　　　　　 （DHA ）

Fig・　l　　Gh α nical 　 structures 　 of 　abietic 　acid （IM ｝）alld

dehydroabietic　acid （DHA ）

2 実 験

　 2・1 試薬及 び 試 料

　TMAH は東京化成 製 10％ メ タ ノ
ー

ル 溶液を，　 TMSH は

同 杜製 0．2mol ／1 メ タ ノ
ー

ル 溶液を，　 TMTFTH は 同 社 製

5％ メ タ ノ
ー

ル 溶液 を そ の まま用 い た．TMAAc は 東京化

成製 を特級試薬 メ タ ノ ール に溶解し ⊥0％ に 調製 した．AB

は 東京化成製試 薬 を，RG は ハ リヤ 化 成 製 ハ リ エ ス ター

TF をそ れ ぞ れ 特級 試薬 ア セ トン に 溶解 し，5mg ／ml に 調

製 した．グ リセ ロ ー
ル は和光純薬製試薬特級を用 い た．

CH

CH2

Glycerol　triabietate

Fig．2　Chemical　structurc 　ofglycerol 　triabietate

ニ ン等へ の 多岐に わ た る 応用 が研 究 され，総説も報告 さ れ

て い る
S）’1）．ロ ジ ン エ ス テ ル に つ い て は，ロ ジ ン 変成 ア ル

キ ド樹脂
う〕

，フ ェ ノー
ル ホ ル ム ア ル デ ヒ ド変成 ロ ジ ン 樹

脂
6｝
及 び 強化 ロ ジ ン グ リ セ ロ

ー
ル エ ス テ ル サ イ ズ 剤

7）
へ の

応 用 例 が 報告 さ れ て い る ．高温 度 下 で，ロ ジ ン エ ス テ ル が

TMAH に よ り加水分解 し，更 に反 応 して ロ ジ ン 酸 メ チ ル

が 生 成す る．した が っ て ，TMAH を用 い た P
｝
・−GGIMS を

RG に 適用 す る と，　 RG の ロ ジ ン 酸基を感度良 くロ ジ ン 酸

メ チ ル として検 出 で き る と考えられ る の で，粘着剤 中 の ロ

ジ ン 酸及 び ロ ジ ン エ ス テ ル の 存在を簡便 に証明 で きる と予

想 され る．

　反 応 Py−GC ／MS に 使用 さ れ る 主 な メ チ ル 化試薬 は ，

TMAH ，水酸化 ト リ メ チ ル ス ル ポ ニ ウ ム （TMSH ），水酸

化 ト リメ チ ル （α，α，α一トリ フ ロ ロ ーm 一トリル ）ア ン モ ニ ウ ム

（TMTFTH ）及 び酢酸 テ トラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム （TMAAc ）

で あ る．TMSH ，　 TMTFTH 及 び TMAAc は 不飽利脂肪酸

を 異 性 化 しな い メ チ ル 化試薬 で あ り，TMAAc は エ ス テ ル

交換 反 応 を しな い と報告 され て い る
距 川 ．本報告 で は ，

RG 分析 の 指 標 と な る AB の 高感度検 出 の た め の メ チ ル 化

試 薬 を比 較検 討 す る た め に，こ れ らの 4 種 類 の メ チ ル 化

剤 に つ い て RG の 反 応 P｝
・GC ／MS を行 い ，そ れ らの 最 適

な反 応 Py−GC ／MS 条件 に つい て 検 討 した．ま た ，粘 着 剤

中の ロ ジ ン エ ス テ ル へ の 応 用 例 を示 した．

　 2・2 装　置

　2・2・1 熱分解ガス ク ロ マ トグラ フ 質量分析装置　　フ

ロ ン テ ィ ア
・

ラ ボ 製熱分解装置 （PY2020D ，　 SS−1010E） を

ア ジ レ ン ト製 質 量 選択 型検 出器 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ

〔6890plus，59．　7SN ） に 接続 して，反 応 Py−GC ／MS を行 っ

た．反応 Py−GG ／MS の 分析条件は 以 ドの とお りで あ る．

　熱分解温度 ： 500℃，サ ン プ リ ン グ 時間 ： 6 秒，注 入 口

温 度 ； 300℃，試料 注 入 ： ス プ リ ッ ト法 （50 ； 1），
カ ラ ム 1

ウ ル トラ ア ロ イー51 （フ ロ ン テ ィ ア ・ラ ボ 製，．長 さ 30m ，

内径 0．25mn1，膜厚 0．25 μm ，5％ ジ フ ェ ニ ル ジ メ チ ル ポ

リ シ ロ キサ ン ），
カ ラ ム 温 度 ： 40℃ で 2 分間保持，10℃／

min で 200℃ まで昇温 ，そ の 後 20℃ 〆min で 300℃ まで 昇

温，5 分 間保 持 ，キ ャ リ ヤー
ガ ス 及び 流量 ： ヘ リウ ム ，1．O

m レ min ，トラ ン ス フ ァ
ー

ラ イン 温度 ： 280℃ ， イ オ ン 化

法 ： 電子衝撃 イ オ ン化法 （EI），イ オ ン 化電 圧 ； 70　cV ，測

定質量 範 囲 ：
・m ／z29 −500 （ス キ ャ ン 法），イオ ン 源温度 ：

230℃，

　2・2・2　全反射赤外分 光光度計　　ニ コ レー・ジ ャ パ ン

製 赤外分光光度計 （NEXUS670 ） に SenslR　Technolog 　ies

製 ダイ．ヤ モ ン ド全反射 セ ル （DuraScope ） を装着 した ．

　 2・3 実験方法

　2・3・1Py −GC ／MS 　　試料 ア セ トン 溶 液 1 μ1 （5 μg）
を ス テ ン レ ス 製 熱 分 解用 試料容器 に滴 下 し， ア セ トン が 自

然蒸 発 し た 後に，メ チ ル 化試薬 2 μ1 を滴下 して ，P
＞
・−GCf

MS を行 っ た，熱分解 温 度 は，250，350，450 と 550℃ で

あ っ た．

　2・3・2　粘着剤の ア セ トン抽 出　　粘着 テ
ー

プか らか き

取 っ た 約 250mg の 粘 着 剤 を 料理 用 ア ル ミニ ウ ム は くに包

ん だ 後 ソ ッ ク ス レ ー抽 出 器 を用 い て ，ア セ トン で 8 時

問抽 出 した．

3 結呆 と考察

　3・lRG の反 応 Py−GC ／MS

TMAH 又 は TMAAc を 使 用 した RG の Py−GC ／MS の 全

イ オ ン ク ロ マ トグ ラ ム （TIC ） を Fig，3 に 示 し た ．　RG か

N 工工
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Fig．3　TICs　of 　the 　reacti 、
・e　Py−GC 　of 　RG 　with 　TMAH

aIld 　TMAAc 　at　350℃

ら ア ビエ チ ン酸 メ チ ル （MAB ） とデ ヒ ドロ ア ビ エ チ ン 酸

メ チ ル （MDHA ）が 生成 した．　 MAB は，ア ビエ チ ン酸 に

つ い て 同一
方法 で 行 っ て 得 られ た MAB ピークの 保持時 間

と NISTO2 質量 ス ペ ク トル ラ イ ブ ラ リー
中の MAB の 質量

ス ペ ク トル と の
一

致か ら，確認 し た．MDHA は，　 NISTO2

質量 ス ペ ク トル ラ イ ブ ラ リー中の MDHA の 質量 ス ペ ク ト

ル との
．致 か ら確認 した，試料として 用い た RG の ロ ジ ン

酸 基 は，AB と AB が 脱 水 素 化 した DHA の 混合物 で あ る

と考えられた．

　各 メ チ ル 化試薬 に つ い て ，MAB 又 は MDHA の 生 成量

と 熱 分解温 度 と の 関係を Fig ．4 と Fig．5 に 示 し た ．

TMAH は，250℃ で は 他 の メ チ ル 化試薬 と ほ ぼ 同量 の

MAB 又は MDHA を生 成 し，350℃ 以 上で は他 の メ チ ル 化

試薬の 約 7倍の メ チ ル エ ス テ ル を生 成 した．．一方，TMSH ，

TMTFTH 及び TMAAc は，熱分解温度 の 上 昇 と と もに メ

チ ル エ ス テ ル の 生 成量 が わ ずか に 増加 し た．以 上 の 結果か

ら，RG の エ ス テ ル交換 で は ， 熱分解温度 350℃ 以上 で の

TMAH の 使 用 が 有効 で あ る こ とが 分か っ た ．また ，

TMSH 及 び TMTFTH も RG の エ ス テ ル 交換 反 応 に は

TMAAc と同様 に効果的で は な か っ た．

　 トリ ア ビ エ チ ン 酸 グ リ セ ロ
ー

ル の 分子量 は 945 で あり，

ト リデ ヒ ドロ ア ビ エ チ ン 酸 グ リ セ ロ ー
ル の 分子 量 は 939

で あ るの で ，RG は平均分 子 量が 約 950 の グ リセ ロ
ー

ル の

トリエ ス テ ル の 混合物で あ る．した が っ て，RG の 分析 は

ト リ グ リ セ リ ドの 分析方法 で 行 え る が，蒸気 圧 が 低 い の

で ，直接 に GC で 分析する こ とは で きな い ．トリグ リセ リ

ドの 脂肪酸組 成の 分 析法 と して ，加水分解後 に メ チ ル エ ス

テ ル 化 し，GC で 分析す る方法があ る
1り．本報告 の 反 応

Py−GC ／MS も，加 水分 解 して 生成 した ロ ジ ン 酸 を ロ ジ ン 酸

メ チル と して 分析 した．本法 は ，同
一
容器 に 入 れ た反 応 試

薬 と分析試料 を 熱分解 し ， 生成 した ロ ジ ン 酸 メ チ ル を そ の

まま GC ／MS で 分 析す る の で ，簡便な分析方法 で あ り，か

つ
μg 単位 の 試料 量 で 分 析で きる こ とか ら，特 に法 科 学 分

野 に お い て 有効 な分 析方法で ある．
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　3・2 粘着剤へ の 応用例

　ゴ ム 系粘着剤 は ，生 ゴ ム 等の ゴ ム ，粘着付・与剤 と添加剤

の 混合物 で あ る．ゴ ム 系粘着剤をそ の まま Py−GC ／MS す

る と，イ ソ プ レ ン や リモ ネ ン 等 ゴム 由来の 熱分解生 成物 が

感度良く検出 され る．しか し，ロ ジ ン エ ス テ ル は 検出感度

が良い 特徴的な熱分解生 成 物が 検出さ れ な い の で ，ロ ジ ン

エ ス テ ル の 確認が 困難で あ る．

　あ る 布粘着 テ
ープ の 全 反 射 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル を測定 し

た とこ ろ，Fig．6 が得 られ た．1731 ⊂m
−1

の 吸 収 は カ ル ボ

ニ ル 基 の 吸収 と矛盾 しな い ．粘着剤 の 主原料で カ ル ボ ニ ル

基 を もつ もの は，ロ ジ ン エ ス テ ル と 可 塑剤で ある の で ，ロ

ジ ン エ ス テ ル が 配 合 され て い る可能性が考 え られ る．そ こ

で ，生 ゴ ム は ア セ トン で 抽出さ れ な い の で ， そ の ゴ ム 系粘

着剤 をか き取 り，ア セ ト ン抽 出 し，そ の ア セ ト ン 抽出物 を

熱 分 解 温 度 500℃ に お い て P｝
・−Gc／MS し た ．　 Fig．7 に 示 し
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8ure 　sensi 〔ive　adllcsive 　at 　500℃

た よ うに ，TIC に小 さ い ピーク な が ら ，
ロ ジ ン エ ス テ ル に

由来す る と 考え られ る MDHA と DHA が 検川 さ れ た ，

MDHA で あ る こ と は，　 Flg．3 の MDHA の 保持時 間 と

NISTO2 質 量 ス ペ ク トル ラ イ ブ ラ リー
中の MDIIA の 質量

ス ペ ク トル と の
．・

致 か ら，確認 し た ．DHA に つ い て は，

NISTO2 質量 ス ペ ク トル ラ イ ブ ラ リー中 の DHA の 質量 ス

ペ ク トル との 致 か ら確認 した．本報告 で 用 い た RG 及 び

他 社 製 の RG に つ い て 反 応 Py−GG ／MS を 行 っ て も，同 様

にMDHA と DHA が 検出 され るの で ，こ れ らの 物質 は RG

中の 不純物か ，熱分解 に よ り生 成 した と考 え ら れ る．次

に，ア セ トン抽 出 物 に TMAH を加 え て ，350℃ で 反 応 P＞
・−

GC ／MS した と こ ろ，　 Fig．8 に 示 した よ うに，　 MDHA と

MAB が 感度良 く検出 され た．反 応 Py−GG ／MS で は ，熱 分

解温 度 が 低い た め ，ゴ ム 等 の 熱 分 解 生 成 物 が 見 ら れ な い の

で
，

［，2，3一トリ メ トキシ プ ロ パ ン が 検 出 され た．1，2，S一トリ

メ トキ シ プ ロ パ ン で あ る こ と は，グ リ セ ロ ール を 同条件 で

反 応 Pア
ーGG ／MS を行 っ て 得 られ た保 持 時 間 と NISTO2 質量

ス ベ ク ト ル ラ イ ブ ラ リー中 の 1，2，B一トリ メ トキ シ プ ロ パ ン

の 質量 ス ペ ク トル との
一

致か ら，確認 した．反応 Pv−GC 〆

MS か ら，　 MAB ，　 MDHA と 1，2，3一トリ メ トキ シ プ ロ パ ン が

検出 され た こ とか ら，こ の 粘着剤 に は RG が 配合 され て い

る と推定され た．

4 　結 語

　TMAH を用 い た 反 応 Py−GCfMS を ロ ジ ン エ ス テ ル に 応　　　　　　　　　　　 ’
用 す る こ とに よ り，ロ ジ ンエ ス テ ル を構成す る ロ ジ ン 酸 を

ロ ジ ン 酸 メ チ ル と して 検出する こ とが で きるの で，本法 は

ロ ジ ンエ ス テ ル の 種類 の 識 別 に 有効 で あ る と考 え られ る ．
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要 旨

　水酸化 テ トラ メ チ ル ア ン モ ニ ウム （TMAH ），水酸化 トリ メ チ ル ス ル ポニ ウ ム （TMSH ），水 酸 化 トリ メチ

ル （α，α ，α 一トリ フ ロ ロ ーm 一トリ ル ）ア ン モ ニ ウ ム （TMTFTH ）及 び酢酸 テ トラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム （TMAAc ）

の 4 種類 の メ チ ル 化 試薬 につ い て，ロ ジ ン グ リセ ロ
ー

ル エ ス テ ル （RG ）の 反応熱分解 ガス ク ロ マ トグ ラ フ

ィ
ー

／質量 分析法 （反 応 Py−GG ／MS ） に よ る 分析 を行 っ た．　 RG の TMAH を 用 い た 反応 Py−GC ／MS は，

350 ℃ 以一／tの 熱分解温度が 有効 で あ っ た．TMsH ，　 TMTFrH 及 び TMAAc は あまり効果的で は なか っ た．粘

着剤 につ い て，TMAH を用 い た反応 P
ア
ーGC ／MS の 応 用 例 を示 した．
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