
香川大学農学部学術報告 欝29巻算62号291～296，1978  291   

高速ゲルバーミエーションクロマトグラフィー・による  

鉱油の識別と水島流出重油の風化に関する研究  

越智  正，同市 友利  

IDENTIFICATION OF CRUDE OILS AND WEATHERE王）0ILS OF  
MIZUSHIMA OIL SPILL BY HIGH SPEED GEL PERMEATION  

CHROMATOGRAPHY  

TadashiOcI王Iand TomotoshiOxAlCHI  

Highspeedgelpermeation chromatography（GPC）wasappliedfortheexaminationofweath・  

ered heavy oils on Mizushima OilSpill，and for the di＄Crimination of petroleums obtained  

from different sources．The oilcomponents fractionated were detected with UV monitor，  

fluorescence monitor and r・efract monitor connectedin series．   

On the weathering，Oilsloselow molecular weight components with evaporationand then  

the chromatogramsoftheoilindicatethe considerableincrease ofmacromolecules． Relatively  

highsolubilitiesoflowmolecularcomponentsfrom200to300molecu王ar weightin seawateralso  

cause the changes of composition when oils spillon sea surface．With GPC，Oilfloated on  

sea surface ofSakaideInlet sampled onJulylト13，1975wasidentified astheoilspilled from  

Mizushima7months ago．Theidentifications of crude oils seemed to be possible to some  

extents withthis method which was appliedin this study for Arabianlight，Sumatralight  

andIranian heavy．   

原油および重油の識別と重油の風化に・よる変性紅ついて高速グルパ－・ミニ－ジョンクロマトグラフイ－せ用いて検討  

した．その結果，原油自身やそれはど風化の進んでいない油の識別は得られた分子量分布を解析すること紅よって可能  

であることが明らかとなった．一方，重油を室外紅放置して風化させた場合C重油でははとんど変化が認められなかっ  

たが，A重油やB重油の風化では揮発に・よる低分子区分の減少と高分子区分の増大が認められた．また重油の中の分子  

量200～300の区分は水に・比較的よく溶けるが，螢光佐助質はあまり溶けない傾向を示した・これらの結果から長期間自  

然環境下に．密かれた油の識別は困難であると思われる・しかし水島重油流出事放の7ケ月後紅坂出港入口附近で採取し  

た被膜油に．ついては，高速ゲルバL－ミ・エ－ションクロマトグラフィーによりそれが流出C重油であることが確認され  

た．  

緒  

我国の石油消費盈は1960年頃より著しく増大し，それ紅ともなって－タンカ一事政紅よる池の大患流出および水島の重  

油流出にみられるような陸上諸施設からの漏洩に・よって海の油汚染も増大した．そのためしばしば流出起源推定の目的  
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で池種の識別を行う必要が生じてくる．この目的のため従来椅密分軌ニッケルおよびバナ汐クムの定盈，赤外線分析  

法（1），紫外線吸収法（2），ガスクロマトグラフィー（3）等が用いられてきたが，最近高速ゲルバーミエー・ジョンクロマ  

トグラフイ－・（GPC）（4・5・¢）が検討され始めた．   

著者らは水島の重油流出に際して，重油の風化の進ちょく状態を調べる目的でGPCの適用を試み，併せてGPCによ  

る油種の識別が可能であるか否かを検討したので，これらの結果を併せて報告する．  

調査および実験   

未風化油の分析試料として市販のA蛋抽，B重油，三菱石油水島製油所から流出したC重油，およびアラビアライ  

ト，スマトラライト，イヲニアンヘビー原油を用いた．   

抽の風化実験紅ほA重油，B重油，C重油の3種の抽を使用した．シヤ－レ紅．これらの油を入れ，一部外気と通しる  

ように蓋をして直射日光の当る場所に1976年2月から同年9月紅至る223日間放置した後分析に供した．油の溶解実験  

に・は粁過海水2・51把A，B，C各重油約100mgをそれぞれ加え，30分間振資後2日間放置し，これをワットマングラ  

スファイバ－フィルターGF／Cを用い常圧で炉過した．折液から塩化メチレンで油分を抽出し，次いで溶媒を300Cで  

減圧宵去した浅漆を分析紅供した．   

海面の被膜油の採取は1mm目の一辺30cInの正方形のステンレス金納を用いて表面採水を行い，この金納をn一－ヘ  

キサンで洗浄したル溶媒層を分取した後，溶媒を減圧留去してご残虐を試料とした．   

使用機種および分析条件は次の通りである．   

日立高速液体クロマトグラフ635   

カラム：Shodex A－802，8mmIDX500mm，理論段数15，000   

溶 媒：テトラヒドロ′フラシ，1ml／min   

検出器：紫外線検出器 254nm  

差動屈折計  

螢光分光光度計 入βヱ 315nm，入β〟365nm  

結果および考察  

1・燃料重油と原油のクロマトグラム   

重油3種と原油3種のクロマトグラムを図1に示す．横軸紅溶出時間とともに参考のためポリ．スチ・レ∵／を基準に．して  

求めた分子盈も付記した．同一抽でも紫外線検出器（UVM），差動屈折計（RIM），螢光検出器（FLM）に．よって得ら  

れたクロマトパターンは異り，油組成の複雑さを物語っている．UVMとRIMはどちらも高分子から低分子成分までを  

検出して－いるが，高分子部には螢光成分が少いためかFLMでは検出されない．RIMを用いた場合には機能上いたしか  

たのないことであるが，マイナス側に振れることがあるのでピ－ク面積の測定上問題が残る．しかし抽種の識別には情  

報畳ができるだけ多い方が良く，RIMの使用は紫外部吸収や螢光を持たない物質の分布を示すものとして有利である．  

燃料重油はA，B，Cの順に低分子から高分子区分が多くなっているのが良くわかり，それぞれ特徴的なクロマトパタ  

ーンを与える・各検出器の感度を一定にして，それぞれのピー・ク面墳の比を求めると螢光性物質ほA，B，C重油の順  

に多くなり，RIMで検出される物質はA重油に．多いことが明らかである．   

3種の原油についてもそれぞれクロマトグラム紅特徴がある．UVMで検出される物質に．対して－RIMで検出される物  

質の比をみると，アラビアライト，イラニアンへど・－・ははば同じであるがスマトラライトは幾分高い．FLMで検出さ  

れる物質はアラビアライト，イラエアンへど－，スマトラライトの順に多い傾向が認められる．このように3種の検出  

器に・よるタロマトパター・ンおよびそれぞれのピ－ク面積の比を比較検討することに．より相互の識別は容易である．従っ  

て環境に叔出されてからの経過日数が少く油成分の化学変化をそれ程受けていない試料であれば油種の推定は可能であ  

ると思われる．   
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20min   

Fig．1．HighspeedgelpermeationchromatogIamSOfheavyoilsandcrudeoils  
A：HeavyoilA，B：Heavy oilB，C：Heavy oilCI  
D：Arabialight，E：Sumatralight，F：Iranian heavy  
UVM：Detectedwith UV monitor（254nm）  
RIM：Detected with refract monitor  
FLM：Detected with fl110reSCenCe mOnitor（入815nm，入86Snm）  
MW：Molecularweight estimatedwith polystyreneas standard   
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2．風化紅よる油の変性   

鉱油が自然環境下に排出された場合把は当然のことながら揮発，光化学反応，微生物作用により何らかの組成変化を  

受けるものと考えられる．そこで日光の直射する戸外に223日間放置して得られた風化油把ついて検討した．この間の  

揮発による損失はA，B，C重油でそれぞれ38％，24％，4％であった．A重油は放瀞中に沈澱を生じたので上澄と沈  

澱に・分けて分析した．A重油とB重油についての結果を図2に．示す．C蛋油のクロマトパターンは風化前と後ではとん  

Fig．2 High speed gelpermeation chromatograms of weathered heavy oils  

A：Supernatant of weathered heavy oilA  

B：precipitate of weathered heavy oilA  

C：Weathered heavy oilB   

ど差が認められなかったので省略した．A重油は上澄と沈澱の両区分ともぼ低分子区分の減少が著しい．これほ揮発に  

よるものと考えられる．上澄区分のRIMによるクロマトグラムから分子偲400～500の区分の増大と，沈澱のUVM紅よ  

るクロマトグラムから分子藍1，500′、｝2，000の区分の増大が特徴的である．B重油ほFLMによるクロマトグラムに．関し  

ては大きな差異は認められないものの，UVMおよびRIMのそれから高分子区分の増加が認められた．   

どの検出器によるクロマトグラムが最も其の分子塩分布を反映するかは不明なので一応UVMのピ－ク面墳を基準に  

して，他のピL－ク面鏡の比を求め比較検討した．その姶果，A重油の上意区分でほRIMで検出される物質がUVMで  

検出される物質紅較ぺて増加し，沈激区分のそれは著しく減少しており，全体として56％減少したことに．なる．FLMで  

検出される物質は上澄，沈激とも紅減少しているが沈澱区分の減少が著しく，全体として76％も減少した．B重油ほ  

RIMで検出される物質についてほ麿とんど変化がないが，FLMのそれほ39％減少した．以上のように低分子区分の多  

い油はど揮発紅よる損失が多いとともに環境下での変性も大きいことが判明した．なおC重油に関してはほとんど変化  

が認められなかったが，これは用いたC重油が常圧蒸留残瘡紅水添脱硫処理を行った後，この処瞥で生成した軽油分を  

蒸留除去した抽であり，非常紅イヒ学的に安定な成分が多いために風化に対して強い拡抗性を示したものと考えられる．   

3．塾油の水への溶解に伴う組成変化   

水圏に排出された池は一部溶解するがその際に溶解度の差異により組成変化を生ずることが予想される．そこで3種  

の重油を用いて水に溶解した区分の分析を行いその結果を図3紅示す．A，B，C重油ともにもとの池のクロマトグラ  

10  15  20min  

Fig．3．Highspeed gelpermeation chromatograms of dissoIved heavy oilsin sea waters  
A：Heavy oilA，B：Heavy oilB，C：Heavy oilC   
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ムに厳ぺて大きな変化が認められた．一般に分子藍が200～300前後の区分が多く，高分子区分が少い傾向を示した・  

RIMで検出される分子盈100以下の区分が特紅多いのが注目される．   

水に溶解した油分についてUVMで検出される物質を基準にして，RIM，FLMで検出される物質の比を求めた結果  

によれば，A重油のRIMで検出される物質ほ36％，FLMで検出される物質は38％それぞれ減少した．B重油ではFLM  

で放出される物質が68％減少しているが，RIMで検出されるものは逆に2．2倍に増大した．C重油は．FLMで検出され  

るものが71％も減少し，RIMで検出されるものは1．3倍増加した．このように溶解紅伴って成分紅よって著しい選択性  

が認められた．   

なお，水面に浮上した池のグロマトグラムはもとの油のそれと大差なかった．C重油の海水に対する溶解度を螢光法  

で分析した結果ほ49〝g／1であったことから考冬て，海水の塁に調して油の添加量が多すぎたためにクロマトパターンに  

変化が認められなかったものと思われる．   

4．瀬戸内海東部海域の被膜池の分析  

1974年12月に．起った三菱石油水島製油所の重油流出事故から約7ケ月経過後の1975年7月11～13日に図4に示す4測  

点で被膜油を採取し，分析した結果を図5紅示す．最も濃い油膜が検出された香川県坂出市の松浦海岸近くのSta．2  

Fig．4．Location of sampling stationsin Bisan Seto  

で，採取された被膜油のクロマトグラムは流出C重油のそれにはば－致し，この時点でも事故の影響が残っていたこと  

を某付けるものである．Sta．4は徳島県の日出湾で，この湾は1975年1月に全面が流出油で覆われた．ここで1977年7  

月に挟取された被膜油はクロマトグラムからみて低分子区分が多く，流出油とは全く異り，A重油紅潤滑油の混じった  

漁船のピルジ排水に．よるものと推察される．Sta．1および2の披膜油に．ついては帰属がはっきりしなかった．   

以上のように環境下に排出されて間もない池ほ高速ゲルパ－ミ1エ－ジョンクロマトグラフイ▲一によって＼容易に．抽種を  

識別す・ることができるが，長期紅わたって風化作用を受けた池の識別は困難であると考えられる．また池が水に溶解す  

る際に．UVM，RIM，FLMで検出される物質の相対的な割合がもとの油のそれ紅較べて大巾紅増減することから，水  

中油分測定法として現在使用されている紫外線吸収法，赤外線吸収法，螢光法についても今後こ．の点に．関して何らかの  

配慮がなされるべきであると考えられる．   
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Fig．5．High speed gelpermeation chromatograms of oils collected from surface films  
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