
１ はじめに

ここ数年 A 重油と灯油を混和し，重油及び灯油に

識別剤として添加してあるクマリンを濃硫酸により除

去した不正軽油が製造され，その製造過程でできる硫

酸廃棄物（硫酸ピッチ）の不法投棄が全国で急増して

いる１）。岡山県内においても不正軽油に関連すると考

えられる廃棄物が不法投棄された事例があったことか

ら，廃棄物に含まれる鉱物油の由来とクマリンの検出

を試み，５％含水シリカゲルクロマトグラフィーによ

る分画を行うことにより，クマリンを妨害なく検出す

るとともに，重油に含まれるトリメチルフェナンスレ

ン類及びベンゾ［a］ピレンが鉱物油の由来を特定す

るのに有効なことを見いだしたので報告する。

２ 実験方法

２．１ 試薬

クマリン標準品：東京化成製特級

５％含水シリカゲル：和光純薬製シリカゲルを

１３０℃で１５時間活性化後，５％相当の水を添加した。

シリカゲルカートリッジカラム：Supelclean LC−Si

６ml Glass Tube，１g（SUPELCO社製）

その他試薬は，残留農薬分析用または特級試薬を用

いた。

２．２ 測定法

� GC／MSの測定条件

使用機器：日本電子 Automass Sun

使用カラム：５％ Phenyl Methylpolysiloxane（J&

W社，DB－５MS）

膜厚：０．２５µm 長さ，内径：３０m×０．２５mm

カラム昇温条件：５０℃（２分）－７℃／分－３１０℃

（２０分）

注入法：スプリットレス法

注入口温度：２７０℃

注入量：１µl

流速：１．０ml／min（ヘリウム：定流量）

パージ開始時間：１．５分

インタフェース部：ダイレクトカップリング

（２６０℃）

イオン化条件：イオン化電圧７０eV（EI）

イオン化電流３００µA

イオン源温度２３０℃

測定法：Scan法（M／Z ３３～５２０／０．４sec）

� 分析方法

試料２０gを１００mlの遠心分離管に採取し，アセトン

５０mlを加え，振とう後，超音波抽出を行った。遠心
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分離によりアセトン抽出液を採取後，残渣をアセトン

５０mlを用いて再度，振とう・超音波抽出・遠心分離

操作を繰り返し，得られた抽出液は先の抽出液と合わ

せて，５％食塩水５００mlに希釈し，ジクロロメタン１００

及び５０mlで抽出した。抽出液にヘキサン３０mlを添加

後，脱水・減圧濃縮を行った。濃縮液にヘキサンを添

加後，再減圧濃縮を行い，アセトンを留去した後，５％

含水シリカゲルカラムクロマトグラフィー（５g，１０

mmφ）による分画（１st：ヘキサン３０ml，２nd：１％

アセトン／ヘキサン１００ml，３rd：５％アセトン／ヘキ

サン５０ml，４th：２０％アセトン／ヘキサン５０ml，５

th：５％エタノール／ベンゼン５０ml）し，各分画を１

mlまで濃縮して GC／MS測定を行った。

３ 結果及び考察

３．１ 廃棄物中に含まれる鉱物油の油種分析

分析対象の廃棄物は，黒色の粒子状を呈しており，

不正軽油製造時に添加される活性白土及び活性炭に関

連する廃棄物と推定された。廃棄物が約３５％の油分を

含有することから，５％含水シリカゲルカラムクロマ

トグラフィーによる分画を行い，その結果を図１に示

した。廃棄物からは，第１分画に多量の直鎖炭化水素

が検出され，第２分画には多環芳香族炭化水素類が，

更に，第３分画以後には更に極性の強い成分が検出さ

れた。

第１分画に溶出する鉱物油成分の油種を特定する目

的で，市販の石油製品とのマスクロマトグラムの比較

検討を行った（図２）。廃棄物に含まれる鉱物油は，

C１０～２５までの成分を含み，軽油に極めて類似してい

たが，軽油に比較して低沸点成分の含量が多い傾向を

示した。しかし，マスクロマトグラムの示すパターン

からだけでは，廃棄物が不正軽油の原料である灯油及

び重油を含むことを証明することはできなかった。

３．２ 石油製品に含まれる多環芳香族炭化水素類を

指標とした油種判別

重油等の重質油は，不純物として多環芳香族炭化水

素類を含む２）ことから，A 重油と廃棄物について第２

分画に溶出する多環芳香族炭化水素類を指標化合物と

して比較検討を行った。トリメチルフェナンスレン類

の比較結果を図３に示したが，軽油には少量しか含ま

れないトリメチルフェナンスレン類は廃棄物と A 重

油から明瞭に検出された。また，更に高沸点成分であ

るベンゾ［a］ピレンについても比較検討を行った

が，灯油及び軽油には全く含まれないベンゾ［a］ピ

レンが廃棄物及び A 重油から検出された（図４）。こ

のように，A 重油に含まれる高沸点の多環芳香族炭化

水素類が廃棄物から検出されることから，廃棄物には

A 重油等の重質油が混入している可能性が示された。

なお，低沸点芳香族化合物であるトリメチルベンゼ

図１ 廃棄物に含まれる鉱物油成分の５％含水シリカゲ
ルカラムクロマト（５g，１０mmφ）による分画結果

図２ 廃棄物に含まれる鉱物油成分（第１分画：５％含
水シリカゲルカラムクロマト）と関連する石油製品
のマスクロマトグラム
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ン類についても比較検討を行ったが，この成分は，ガ

ソリンから重油までの多くの石油成分に含まれていた

ことから，油種分析の指標化合物としては使用できな

かった。

３．３ GC／MS法を用いたクマリンの検出

クマリンは，不正軽油の製造を防止する目的で，識

別剤として重油及び灯油に１ppm程度添加されてい

る。このため，軽油中からクマリンが検出された場合

には，その軽油が不正軽油である証拠となる。クマリ

ンの分析法としては，蛍光光度法を用いた方法１），ク

マリンを塩基性下で開環し，酸性下で再合成する方

法３）等が報告されているが，蛍光光度法は感度が低い

こと，再合成する方法は操作が煩雑で，迅速分析には

適さない欠点がある。

このため，通常のカラムクロマトグラフィーを用い

て妨害物質を除去した後，GC／MSで直接分析する方

法を検討した。その結果，５％含水カラムクロマトグ

ラフィーにおいて，クマリンは第３分画（５％アセト

図６ 廃棄物試料第２分画から検出したクマリンのマス
スペクトル

図５ 廃棄物に含まれるクマリンの５％含水シリカゲル
カラムクロマト（５g，１０mmφ）による分画結果

図３ トリメチルフェナンスレン類を指標とした油種判
別（M/Z ２２０）

図４ ベンゾ［a］ピレンを指標とした油種判別（M/Z

２２０）
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ン／ヘキサン５０ml）に溶出した（図５）。また，その

スペクトルは，標準品と良い一致を示し（図６），妨

害なく定量することができた。

なお，シリカゲルカートリッジカラム（１g）にお

いては，クマリンは１０％アセトン／ヘキサン５mlで溶

出することから，汚濁物質の少ない水試料等では，

３％アセトン／ヘキサン５mlで洗浄した後に，クマリ

ンを溶出することで，妨害なく定量することができ

た。

４ ま と め

不正軽油に関連すると考えられる廃棄物について，

鉱物油成分の由来とクマリンの検出を試み，次に示す

結果を得た。

１）５％含水シリカゲルクロマトグラフィーによる分

画を行うことにより，廃棄物に含まれる成分を効率

的に分画することができた。

２）第２分画に溶出する多環芳香族化合物について，

重油成分の指標となる物質を探索し，トリメチル

フェナンスレン類及びベンゾ［a］ピレンが重油の

混入を特定するのに有効なことを見いだした。

３）クマリンは，５％含水カラムクロマトグラフィー

の第３分画（５％アセトン／ヘキサン５０ml）に溶出

し，クマリンを廃棄物中から妨害なく検出すること

ができた。
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