
Title 酸素を有する芳香環の詳細構造解析

Author(s) 佐藤, 信也; 麓, 恵里; 鷹觜, 利公 他

Description 第50回石炭科学会議　開催地: 九州大学医学部　百年講堂　開催日: 2013/10/28 - 2013/10/31

Citation 石炭科学会議発表論文集, 50, 20-21

Issue Date 2013-10-21

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/70961

Type conference paper

File Information sekitanronbunshu50.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP



  The Japan Institute of Energy

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　工nstitute 　of 　Energy

No．10 酸素 を有する芳香環の詳細構造解析

　　　（産総研）○ 佐藤信也 、 麓恵理 、 鷹觜利公

（出光興産 （株））小山啓人 ，　 （北海道大）増田 隆夫

Detailed　structure 　analysis 　of 　aromatic 　rings 　having　oxygen

　　　　 OShinya　SATO ，
　Eri　FUMOTO

，
　Toshimasa　TAKANOHASHI （AIST ）

Yoshihito　KOYAMA （Idemitsu　Kosan　Co ．
，
Ltd．），

　Takao　MASUDA （Hokkaido　University）

SYNOPS 亘S

For 血e　detailed　average 　s恤 c加re　analysis 　of　heavy　hydrocarbons，血e　dete  血ations　of （1）tertiary　and 　quaternary

aromatic 　carbon 　distributions　by　l3C −NMR 　using 　dept　and 　quat　methods ，（2）carbonyls 　by　FT−IR，　and （3）hydroxyl

groups　by　acetylation 　with 　trifluoroacetic　acid　anhydride 　fbllowed　by　lgF −NMR 　were 　perfbrmed　besides　the　normal

analyses ．　The　detailed　structures　ofaromatic 　rings　were 　estimated 　using 　those　data．

1．緒 論

　重質油や リグニ ン 分解物などの 重質炭化水素中の 含酸

素官能基は これ らの 陸状に大きな影響を与えるが、酸素の

含有量やその タ イプ 分布 の 分析 は ル
ーチ ン 分析 と して 普

及 して い ない。しか し近年その 陛状に大きな影響を与える

酸素原子 の タイプを解明するこ とが重要になっ て きた。

　我 々 は以前に原油中の カル ボニ ル 基の 赤外分光分析法

皿 ）に よる分析法 と結果 の 平均分子構造解析 へ の 反映方法

を報告した
1）。お よび トリフ ル オ ロ 酢酸無水物（rFAA ）を用

い た水酸基定量法を提案した
2）。

本研究で は平均分子構造解析の 観点か ら、NMR に よ る

芳香族炭素分布の 詳細な帰属を得る方法とこれ らの 方法

を組み合わ せ て 含酸素芳香族化合物 の 平均分子構造解析

法を考案 した。こ こ で はそ の 概要と適用例を紹介する。

2．実 験

　芳香環の 平均分子構造解析 に は従来 の 元素分析、 

分析、GPC 分析
3）
以外に 以下の 分析を行っ た。

（1）dqpt法、　quat法
4
に よ る芳香族3級（Ca3）、4級炭素（鰡 ）ス

ペ ク トル の 測定 ；測定は［nv   e 脚 d  oup   g〔NNE ）法に

よる全芳香族炭素（ca）の 測定に続 い て行 っ た。但 しPulse間

隔 3s  、積算回数 5000回を標準 と した。

（2）Fr −IRに よ るカ ル ボニ ル 〈（X ））の 定量 ）
：定量は溶媒に用

い た重プ ロ モ ホル ム の 3019cm
’1
の ピーク を内部標準と し

た。CK 〕の ピー
クが 小さい ときは、無溶媒で測定し、試料

中の 他 の 大きな ピーク との 面積比 を求め、内部標準 と この

ピークとの 面積比 よ り0 つ を定量 した．

（3）水酸基の トリフ ル オ ロ 酢酸無水物σFAA ）を用い た ト

リフ ル オ ロ ア セ チル 化および トリフ ル オ ロ ア セ チル 基の

1『F−NMR 測定
2）

：標準的な反応は、試料 10   にTFAA 　O．lmL 、

重ピ リジン 0．lmL 、重ク ロ ロ ホル ム0．5　mL を加え、室温で

1 時間放置 の 後、反応液をその まま
19F −NMR で測定した。

3．解 析

（1）Ca3お よび Ca4の 定量：deptお よU如 at法で得られた ス ペ

ク トル を合成し、NNE 法の ピーク を再現 した （図 1）。こ

の ときの Ca3お よびCa4の ス ペ ク トル の 面積の NNE 法に 対

する割合をCa3およびCa4の Caに対する割合と した。

（2）Ca4の 帰属 ：Ca4の ス ペ ク トル か ら以下の 炭素分布が定

量される。

  〜165ppm ； カル ボニ ル （C≒0）

  143〜165ppm ： 酸素（GO ）および窒素（CLN）に結合した

炭素。こ こ で はC−O の 場合に 限定す る。

一 nne
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　　quat
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　 図 1NNE 、　dept、　quat法 による芳香族炭 素ス ペ クトル の 合成
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  llO〜 120ppm ：2個の CK） （C−N ）に挟まれた炭素また

は o イ立、pイ立に ある炭素

  120〜143ppm ：上記以外の炭素

（3）Ca3の帰属 ：Ca3の ス ペ ク トル か ら以下の炭素分布が定

量され る。

  100〜105ppm 　 o 位 に2個の GO の ある炭素

  105〜110ppm　 o 位 とp
一位に C−O の ある炭素

  llO〜120　ppm 上記以外の o位 にGO の ある炭素

  12（旗   〜 ；そ の 他の 3級炭素

（4）カ ル ボニ ル

FT−IRで C≡0 は 概ね 1670〜1750〔mb
’1
に 吸収が あ り、

1700  m
−1
よ り低波数側が芳香族、高波数側が脂肪族の もの

である。カ ル ボ ン酸は過剰量の ニ トリル の存在で ピークが

高波数側に シ フ トした り消失した りする こ と で ケ トン と

区別できる。

（5）水酸基の定量

　deμ法で求め たCa3と
IH−NMR で求め られ る芳香族水素

数〔Ha）は、通 常フ ェ ノー
ル 性水素の 分Ca3 よ りも多くな る

の で、その 差よ りフ ェ ノー
ル 性水酸基 の 数が求められ る。

また、TFAA に よ る アセ チル化と
1
『F−NMR よ りフ ェ ノール

性お よび ア ル コ ール 性水酸基が定量で きるこ とか らも水

酸基数を推定できる。

（6）芳香族工 一テル の 定量

　上記の （2）よ り、酸素を持つ Ca4が求ま り、（5）よ りフ ェ ノ

ール が求まる こ とか ら、両者の差が芳香族 工 一テ ル の酸素

数となる。

4．結果と考察

　こ の 手法を実試料の リグニ ン分解物ヘ キ サ ン可溶分に

適 用 し た 。そ の 分析結果 （表 1） と数平均分子 量

（Mw ＝350650）よ り炭素、水素、酸素の タイ朔 「亅元素数を計

算した （表2）。こ の 結果 よ りこ の 平均分子 は 1分子 に3

個の 単環芳香族を含む分子2種類の 混合物で 示 された （図

2＞。

表1 リグニ ン 分解物の 分析結果

元 素分析（daO 轍
13C −NMR ％ 酸素タイプ mQ レkg試料

C 68．6 芳香族 3級炭素 27．4 全酸素 14．0
H 65165 ・且430 、61   NMR （水酸基 ）

N 0．1145 ．12013 ．3 フ ェノール 性 3．6
S 2．4120 ．1107 ．9 ア ル コール性 D．2
Od 猷． 22、5ll び且053 、5IR （カ ルボ ニ ル ）

IH−NMR ％ 105−1002 ．1 芳香 族ケトン D．6　　　FHa
　　　　−5．024 ．3 芳香族 4級炭 素 42．3 脂肪族ケ トン 1．5

H α　　 5∬ 2．048 ．2 一165ppm2 ．4
耶 　 　1．レ 2ρ 24、2165 一且431 免 6

H 　　　 LO 一 3．3145 −12019 ．3
数平均分子 量 291120 −1100 ．8
芳香族性指数 0．697llO −1050 ．2

表2．サ ンプル平 均分 子 の元素 数

元素数 芳香族3級炭素 酸素タイプ

C 28．0145 −12（脚 m3 ．6 水 酸 基 1，9
H 31．5120 −1102 ．2 フ ェ ノ

ー
ル 腔 1，8

S 0．4llO −1051 ．0 アル コ
ー

ル 性 0．1
0 6．9105 −1000 ．6 カル ボニ ル LO

芳香 族炭素 195 芳香 族4級炭素 芳香 族ケトン 0，3
Ha 7．7 一165ppm0 ．7 脂肪族ケトン 0．7
H α 15，2165 −14355
H β

7
　 7．6145 −1205 ，4

H γ 1．0120 −1100 ．2
110−1050 ．1

5．結 論

　 平均分子構造解析を行 う上 で、従来の 分析に加 え、

（1）
13C−NMR の 応用 として の （kPt法、　quat法分析に よ る芳

春族炭素分布の 詳糸蠏 析

（2）
IH −NMR との 組み合わせ によるフ ェ ノ

ー
ル 性水酸基

の 定量

（3） Fr −IRによ るカ ル ボニ ル の 定量

（4） TFAA によ る水酸基の ア セ チル 化 と
19F −NMR によ る

水酸基の 定量

を組み合わせるこ とで、芳香環に接続した酸素の 数、その

タイ プ、および その （》位 の 置換 パ ター
ン の 推測が 可能 とな

っ た。こ の解析法は石炭可溶分やリグニ ン 分解物など、酸

素を多く含む重質炭化水素の 骨格の 推定に有効 である。
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　 　 　 図2 リグニ ン 分解物の 芳香環基本 骨格
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