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学位論文内容の要旨

  化石燃料である石炭をクリーンなエネルギー源だけではなく炭化水素、炭素、水素源と

して有効に利用するための技術の確立は急務となっている。その1っの方法が石炭液化技

術であるが、生成物である石炭液化油は化学的に極めて複雑な混合物である。これらの精

密な化学構造解析はプロセスの設計・運転ばかりでなく、液化油の石炭代替油や有機化学

原料、薬品としての有効利用、あるいは人体を含む生物体に対する毒性、発癌性のような

医学的知見の取得のためにも重要である。

  複雑な混合物である液化油の化学構造は種々の機器分析やデー夕処理を組み合わせた方

法を用いて解析される。しかしこれら一連の分析・デー夕解析には多大な時間と労カを要

し、ルーチン分析あるいは品質管理などに適用するにfま迅速性に欠ける場合がある。そこ

で本論文は構造解析法の迅速化について論じ、少ない労カと時間で遂行できるように解析

法の系統化を第一の目的とレた。このためにパソコンによるLA(Laboratory -Automation)

FA(Factory Automation)の一環として構造解析デー夕処理ソフトウェアーを開発した。ま

た液化油中のへテ口化合物成分を迅速に分別するために高速液体ク口マトグラフィー

(HPLC)を用いた方法を開発し、その有用性を検討した。

  さらに液化油の物性は化学構造とともに重要な知見であるが、そのデータは整備されて

おらず、経験式に基づいた推算法によって論じられている。そこで、前述の構造解析の結

果を基にして化学構造と物性とを系統的に関連づけることにより、化学構造を反映させた

平易な液化油の物性推算法の確立を第二の目的とした。

  本論文は10章からなる。以下に各章の要約を述べる。

．第1章は序論であり、研究の背景、既往の研究および目的について述べた。

  第2章ではHPLCにより液化油を芳香族環数毎に分別した化合物クラスの簡便な定量法と

して、水素炎イオン化検出器(FID）を用いた定量法について検討し結果を述べた。FIDの検

出感度は化合物クラスにより異なり、芳香族環数の小さい化合物クラスは芳香族環数の大



きい化合物クラスに比べ、感度は低い傾向にあった。この点を考慮すれば、HPLC―FID法は

化合 物 ク ラ スの 分布 を求 めるた めの 有用 な方 法であ るこ とを 明らか にし た。

  第3章では従来、酸・塩基洗いにより分別していたヘテロ化合物威分の迅速な分別法と

して、HPLCによる分別を試みた結果を述べた。HPLCを用いて炭化水素威分を芳香族環数毎

の化合物クラスに分別した後、ヘテロ化合物成分を、ク口口ホルムの濃度を段階的に変え

た展開溶媒によって、塩基性成分(Fr－B）、中性ヘテ口成分(Fr－N）、酸性成分(Fr―A）の3フ

ラクシ．ヨンに分別し、さらに各フラクションの質量分析による構造解析を行った。その結

果、 HPLCによってフェノール類と窒素化合物、あるいは塩基性窒素化合物と非塩基性窒素

化合物を完全には分離できなかったが、FrーB、N、Aの各フラクションは極性化合物クラス

の特徴によって分離できることを示した。

  第4章では液化油オイル分の化学構造として芳香族環数、ナフテン環数およびこれらに

置換する側鎮アルキル基炭素数の分布を迅速に求める方法について述べた。各化合物クラ

スの質量スペクトルに対してパソコンを用いた2次的なデー夕処理を施し、化合物クラス

の構造分布図（化合物タイプ分布図）を得た。この分布図は、炭化水素成分について芳香族

環数(Ra)、ナフテン環数(Rn)、側鎖アルキル基炭素数(Cal)の分布に関する知見を与え、

炭化水素成分の化学構造の視覚的な評価を可能にした。

  第5章では蒸留操作をせずに液化油オイル分化合物クラスの化学構造と蒸留特性との関

係を、パソコンを用いて迅速に明らかにする方法について検討した。液化油オイル分を

HPLCにより芳香族環数毎の化合物クラスに分別し、さらにこれらについてGC/MSを用いて

構造解析した。GC/lISの保持時間を沸点に換算し、得られた一連の質量スペクトルを約10K

毎の温度範囲に分割して積算レた。積算質量スペクトルのパソコンによるデー夕処理から

各化合物クラスについて蒸留曲線および化合物夕イプの沸点分布図を得た。すなわち芳香

族環数、ナフテン環数および側鎖アルキル基炭素数の沸点分布に関する知見を得、液化油

中性オイル分の化学構造と沸点との関係を明らかにできた。

  第6章では液化油オイル分芳香族炭化水素成分にGC/MS法から得られる特定イオンのク口

マトグラフによる構造解析法を適用し、より詳細な化学構造について考察した。芳香族炭

化水素のアルキル基誘導体に特有のフラグメントイオンに注目し、そのク口マトグラムか

ら直鎖アルキル基置換体を分類した。さらにGCにおける留出挙動を加味し、分枝アルキル

基置換体、2置換アルキル基置換体を分類した。従来の化合物夕イプ解析では得られなか

った ア ル キ ル置 換基 の形 態に関 する 情報 を新 たにっ け加 える ことが でき た。

  第了章ではNIIRを用いた原子団解析法の構築について論じた。液化油炭化水素威分を蒸留

で沸点範囲の狭い留分に分別、さらにHPLCにより芳香族環数毎の化合物クラスに分別し、

これらの化合物クラスの構造解析を1HーおよびlsC―NldRにより行った。この解析により炭化

水素化合物クラスの化学構造を脂肪族メチル基、脂肪族メチレン基、脂肪族メチン基、芳



香族未置換炭素原子、芳香族置換炭素原子、芳香族接合炭素原子およびナフテン環の7種

類の原子団によって特性化し、蒸留温度による各原子団の分布を明らかにした。

  第8章は第5章と第7章で得られた化学構造に関する知見を応用した物性推算法について

論じ、最も基本的な物性である沸点、分子容および屈折率と化学構造との関係を明らかに

した。これに基づいた推算法を原子団寄与法により沸点、分子容、屈折率について導出し

た。種々のタイプの炭化水素、っまり、アルカン類、芳香族炭化水素、ヒドロ芳香族炭化

水素およびそれらのアルキル基誘導体の物性推算ができた。またこれらの推算式は非常に

単 純 で あ り 、 分 子 構 造 の 相 違 が 物 性 に 及 ぼ す 影 響 を 理 解 し や す い 。

  第9章では第8章で明らかにした化学構造と分子容あるいは屈折率との関係に基づいて、

これらの物性値から化学構造を類推する方法について論じ、既存のn―d－M法と比較・検討

した。本法は原子団寄与法による物性推算に基づいており、nーd―M法に比べ構造パラメー

タを算出する概念が系統的で、推算の理論的根拠が明確である。またその算出精度も

nーd－M法とほぼ同程度であった。

  第10章は総括で、本研究の成果について要約した。

  以上のように本研究では石炭液化油の化学構造分布を把握するための迅速な構造解析法

を開発し、その有用性を明らかにした。また液化油の化学構造と物性との関係を明かに

し、分子構造の相違が物性に及ぼす影響を理解しやすい物性推算式を構築できた。とくに

石油精製、石油化学の分野では主として脂肪族系化合物についての物性推算法は既に知ら

れていたが、芳香族系化合物の物性推算はほとんど知られていないので今後の活用が期待

される。



  学位論文審査の要旨
主査  教授  真田雄三
副査  教授  干葉忠俊
副査  教授  米田徳彦
副査  助教授  横山  晋

学 位 論 文 題 目

石炭液化油オイル分の化学構造と物性推算に関する研究

  複雑な混合物である液化油の化学構造を得るには、一連の分析、デー夕解析に多大な時

間と労カを要する。そこで本論文では構造解析法の精密かつ迅速化を計り、あわせて構造

解析デ一夕処理ソフトウェアーを開発している。

  さらに前述の構造解析の結果を基にして化学構造と物性とを系統的に関連づけることに

より、液化油の簡便な物性推算法の確立をレている。

  本論文は10章からなっている。以下に各章の要約を述べる。

  第1章は序論であり、研究の背景、既往の研究および目的にっいて述べている。

  第2章では高速液体ク口マトグラフィ一（HPLC)により液化油を芳香族環数毎に分別した

化合物クラスの簡便な定量法を提案し、芳香族環数の大小に関係なく、各化合物クラスの

分布をHPLC一水素炎イオン化検出器(FID)法により求められることを明らかにしている。

  第3章では従来、酸・塩基洗いにより分別していたへテロ化合物成分の迅速な分別法と

して、HPLCによる分別を試みた結果を述べている。すなわちHPLCによって、塩基性成分、

中性ヘテ口成分、酸性成分の各フラクションは極性化合物クラスの特徴によって分離でき

ることを示している。

  第4章では液化油オイル分中の各化合物クラスの質量スペクトルに対してデ一夕処理を

施し、構造分布図（化合物夕イプ分布図）を得ている。この分布図は液化油オイル分中の炭

化水素成分について芳香族環数、ナフテン環数、側鎖アルキル基炭素数の分布に関する詳

細な知見を与えると共に、炭化水素成分の化学構造分布を視覚的に記述している。

  第5章では液化油オイル分化合物クラスの化学構造と蒸留特性との関係を、蒸留操作を

せずに迅速に求める方法について述べている。まず液化油オイル分をHPLCにて分別し、つ

いでGC/NISを用いて構造解析している。GC/ldSの積算質量スペクトルのデ一夕処理をして各



化合物クラスについて蒸留曲線および化合物夕イプの沸点分布図を得ている。すなわち、

液 化 油 中 性 オ イ ル 分の 化 学 構 造 と 沸 点と の 関 係 を 明 ら かに し てい る。

  第6章では液化油オイル分芳香族炭化水素威分にたいしてGC/FtIS法から得られる特定イオ

ンのク口マトグラムによる構造解析法を適用し、従来の化合物夕イプ解析では得られなか

っ た ア ル キ ル 置 換 基 の 形 態 に 関 す る 情 報 を 新 た に っ け 加 え て い る 。

  第7章ではNldRを用いた原子団解析法の構築について論じている。液化油炭化水素成分を

蒸留による分別、さらにHPLCによる化合物クラス分別を行い、これらをNIdRにより構造解

析している。この解析により炭化水素化合物クラスの化学構造を7種類の原子団によって

特 性 化 し 、 蒸 留 温 度 に よ る 各 原 子 団 の 分 布 を 明 ら か に し て し 、 る 。

  第8章では第5章と第7章で得られた化学構造に関する知見を応用した物性推算法につい

て論じ、最も基本的な物性である沸点、分子容および屈折率と化学構造との関係を明らか

にしている。これに基づいて原子団寄与法による沸点、分子容、屈折率を推算する式を提

出している。これらの推算式は非常に簡便に分子構造の相違が物性に及ぽす影響を記述し

たものである。

  第9章では分子容、屈折率など複数の物性値から化学構造を類推する方法を提案してい

る。本法は原子団寄与法による物性推算法の応用であり、構造パラメ一夕を算出する概念

が 系 統 的 で 、 推 算 の 理 論 的 根 拠 が 明 確 で あ る と こ ろ に 特 長 が あ る 。

  第10章は総括で、本研究の成果について要約している。

  以上のように本研究では石炭液化油の化学構造分布を把握するための迅速な構造解析法

を開発し、その有用性を明らかにした。また、液化油の化学構造と物性との関係を明かに

し、物性推算式を構築した。これらの成果は石炭化学、化学工学に寄与するところ大なる

ものがある。

  よって著者は、博士（工学）の学位を授与される資格あるものと認める。


