
１．まえがき

ディーゼル車から排出される粒子状物質 ( 以
下，PMと略す ) と環境の関係が注目される様に
なって以来，軽油特性とPMの関係について，多
くの研究がなされてきた。従来，PMに関わる軽
油特性として，アロマ量が一般に検討されてきた
１～１１）が，現在では，環数別アロマ量に置き換え

られる傾向にある１２～１４）。最近では，より厳密な
特性１５，１６）も検討されている。しかしながら，今
日まで，PM量を予測できる決定的な特性または
指標は報告されていない。
その原因の1つとして，これらの特性が持つ意
味について，十分吟味がなされていなかったこと
が挙げられる。その背景には，軽油基材の組成に
おける複雑さが挙げられる。ガソリンは炭素数が
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ディーゼル排出ガスに及ぼす軽油性状の影響
第1報）軽油の分析・評価法の開発

小川忠男

Fuel Effects on Particulate Emisions from D.I. Engine 
Part 1. Chemical Analysis and Characterization of Diesel Fuel

Tadao Ogawa

研究報告

キーワード 軽油，パティキュレート，組成分析，組成マップ，性状，沸点，極性，HPLC，GC

要　　旨

軽油特性とパティキュレート ( PM ) 排出量の関係を解析する上で有効な分析法を検討した。
初めに軽油炭化水素の組成を分子式レベルで明らかにし，その結果に基づいて，軽油基材の組
成を効率的に分析する方法を検討した。その結果，炭化水素を沸点で分離するガスクロマトグ
ラフィーと極性で分離する液体クロマトグラフィーの組み合せが，軽油基材の組成評価に効率
的でかつ実質的であることが判った。その他，これまで検討されてきた軽油特性を，PM生成機
構と言う観点から考察した。

Abstract

Effective methods of analyzing the relationships between diesel fuel properties and particulate ( PM )
emissions were examined.  First, the entire compositions of hydrocarbons in a diesel fuel were clarified by
using their molecular formulas.  Based on this clarification, the analytical methods which efficiently
characterize diesel fuels were then examined.  It was found that a combination of gas chromatography to
separate hydrocarbons by boiling point and high-presssure liquid chromatography to separate them by
polarity was most effective and efficient for characterizing hydrocarbons of many kinds of diesel fuels.
The other fuel properties were also considered from the viewpoint of the PM formation mechanism.



5～10の炭化水素から成り，300程の異性体で構
成されるのに対して，軽油は炭素数が8～24の炭
化水素から成り，1万以上の異性体から構成され
る。この複雑な軽油の組成について，従来はパラ
フィン，オレフィン，アロマといったタイプ別の
分析法で評価されてきた。その為，アロマ量，環
数別アロマ量といった評価に含まれる炭化水素の
組成について，正確な情報が無いまま，これらの
特性とPM量の関係が検討されてきた。
本研究では，この様な状況に鑑み，軽油基材の
組成を詳細に分析した。その結果に基づいて，
PM量との関係を解析する上で有効な軽油の組成
評価法を検討した。また，従来から検討されてき
た軽油特性について，それらがPM生成に対して
持つ意味を考察した。

２．実験

２．１　軽油の分析法

軽油基材の分析法は得られる組成情報の詳しさ
によって，Table 1の様に整理される１７～２５）。Table

1に示される分析法の多くは軽油基材の沸点２７），
極性１８～２２），分子量２２，２３）のいずれかにおける差

を用いた分離，またはそれらを組み合わせたもの
である。複雑な軽油基材を定性するためには，こ
れらの特性の全て ( Fig. 1 ) を用いる必要がある。
本研究では軽油基材を分子式レベルで定性する方
法として，上記3つの特性を用いる方法を検討し
た。即ち，薄層クロマト法 ( TLC ) または液体ク
ロマト法 ( HPLC ) によって，軽油基材をおおまか
に分離 ( 極性分離 ) した後，分離された各フラク
ションをガスクロ/質量分析法 ( GC/MS : 沸点分離
と分子量分離の組み合わせ ) で定性する方法を検
討した。一方，分子式レベルで定量する方法とし
て，電場イオン化法による質量分析 ( FIMS ) を検
討した。
２．２　軽油の定性分析

２．２．１　試料

軽油基材の分析法を検討する為の試料として，
‘92年の国内市販軽油を用いた。
２．２．２　TLCとGC/MSによる分析法

蛍光剤入りの分取用シリカゲル薄層プレート
( Merck製 Kieselgel 60 F254 ) に，市販軽油をス
ポットし，n-ヘキサンで展開した。そして展開
されたフラクションを回収し，GC/MSで分析した。
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Table 1 Analysis of diesel fuel - Analytical item and method.

Item Average Type Analysis DBE type  Molecular Type analysis Compound 

composition I (PA) II (POA) analysis formula III (PIONA) (Stereo isomer*)

Result H/C ratio Concentration Concentration  Concentration by Concentration by *: The number of 

P: Paraffines P: Paraffines  DBE mol. formula compounds is more 

A: Aromatics  O: Olefins  than 10,000

O: Olefins A: Aromatics  

( Ring number )

Method Elemental FIA１７） HPLC２０） HPLC & FIMS HPLC & FIMS (NMR２４）) No method

analysis Conventional- SFC２１，２２）, TLC HR-EIMS２３）

NMR HPLC１８，１９）

Qualitative － ○ ○ ○ ○ △ Partially possible
Analysis

Quantitative ○ ○ ○ △ △ △ Partially possible
Analysis

Note ) P: Paraffines,  I: Isoparaffines,  O: Olefines,  N: Naphthenes,  A: Aromatics
FIA: Fluorecent Indicator Adsorption chromatography
HPLC: High Pressure Liquid Chromatography
FIMS: Field Ionization Mass Spectrometry 
GC/MS: Gas Chromtography / Mass Spectrometry
HR-EIMS: High Resolution Mass Spectrometry

Paraffins
Isoparaffins
Olefins
Naphthenes
Aromatics



２．２．３　HPLCとGC/MSによる分析法

市販軽油をシリカゲル充填カラムで分離し，紫
外線 ( UV，254nm ) 吸収を持つフラクションと持
たないフラクションに分けて回収した。そして，
それらのフラクションをGC/MSで分析した。
２．３　軽油の定量分析

軽油基材をそのまま，ガスリザーバから導入し，
FIMSで，分子イオンスペクトルを求めた。

３．結果

３．１　軽油の定性分析結果

３．１．１　TLCとGC/MSによる分析結果

市販軽油のTLCクロマトグラムをFig. 2に示す。
移動度 ( Rf ) で 0.1～0.9の間に，極性が異なる11

のフラクション ( F1～F11 ) が検出された。これ
らのフラクションのGC/MS分析の結果の一例とし
て，フラクションF6のマスクロマトグラムをFig.
3に示す。フラクションF6の主成分はアルキルナ
フタレンとアルキルジベンゾチオフェンである。
これらの結果を要約したものをFig. 2の右に示す。
各フラクションから100以上のピーク ( 1本のピー
クには，複数の異性体が含まれる ) が検出され，
極性の低いフラクションから高いフラクションま
での組成が明らかになった。
３．１．２　軽油の組成マップと3次元組成モ

デル

次に，この複雑な軽油基材の組成を表現する方
法を検討した。上記の分析で軽油炭化水素の組成
を分子式レベルで得ていることに着目し，Fig. 4
に示す様に，炭化水素の炭素数を横軸に，水素/

炭素 ( C/H ) 比を縦軸に取ったマップ上に示す方
法を見い出した２６）。Fig. 4において，軽油基材の
主成分であるパラフィンは不飽和度 ( DBE ) が0

のプロット群で示され，軽油中に微量含まれるア
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Fig. 2 TLC chromatogram & GC/MS results.

Fig. 1 Analytical methods for diesel fuel.
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ルキルアントラセンはDBEが13のプロット群で
示される。なお，各分子式の炭化水素の量は，
Fig. 5に示される様に，マップの面に対して垂直
方向にプロットされる。後述する様に，この図を
用いることによって，従来検討されてきた軽油特
性についての考察が容易となる。
３．１．３　HPLCとGC/MSによる分析結果

前処理によって硫黄化合物を予め除いた市販軽
油を，HPLCで分離した。そのUVクロマトグラム
をFig. 6に示す。Fig. 6に示される様に，5分画し
て回収したアロマ分 ( F1～F5 ) をGC/MSで分析し
た。その結果をFig. 7に示す。アロマフラクショ
ンのF1には，主成分のアルキルベンゼン ( DBE =

4 ) に加えて，アルキルジヒドロナフタレン ( DBE

= 5 ) ，アルキルテトラヒドロナフタレン ( DBE =

6 ) が含まれ，炭素数で24までの炭化水素が含ま
れている。その他のフラクションについても同様
で，DBEが異なる複数のグループの炭化水素が含
まれている。さらに，同じDBEの炭化水素 ( 但し，
炭素数は異なる ) が複数のフラクションに分布し

ていることも判る。即ち，HPLCのみによる分離
では，軽油炭化水素を不飽和度別に分離すること
は，不可能であることが判った ( その詳細につい
ては，後に述べる )。
以上，TLCとGC/MSの組み合わせ，または

HPLCとGC/MSの組み合わせによって，軽油基材
を分子式レベルで定性できることが判ったが，い
づれの組み合わせにおいても，不飽和度別の量の
比較は困難であることが判った。
３．２　軽油の定量分析結果

３．２．１　軽油組成と沸点分布，極性分布の

関係

軽油の分析において，沸点別の分離を行うGC

法は，Fig. 4(c)で示される様に，沸点Windowを低
沸点側から，高沸点側へスキャンしていることに
相当する。この沸点Windowには不飽和度で0～13

の炭化水素が含まれる。一方，極性別の分離を行
うHPLC法においては，Fig. 4(d)で示される様に，
極性Windowを低極性 ( パラフィン ) 側から高極
性 ( 多環アロマ ) 側へスキャンしていることに相
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Fig. 3 GC/MS results of TLC fraction F6.
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Fig. 4 Compositional map of diesel fuel.
(a) Contour line of B.P. and polarity and typical 

compounds
(b) B.P. of typical compounds ( literature )
(c) B.P. window and typical compounds
(d) Polarity window and typical compounds

Fig. 5 Compositional map of diesel fuel. Fig. 6 Fractionation of Aromatics by HPLC.

C8H18



当する。この極性Windowには炭素数で8～24の
炭化水素が含まれる。そして，この極性Window

スキャンで炭化水素を不飽和度別に分離すること
は，不飽和度で1以下の炭化水素，即ち，パラフ

ィンとモノオレフィンまたはモノシクロパラフィ
ンを除いて，不可能であることが判る { 例えば，
Fig. 4(d)で示される様に，スチレン ( DBE = 5, H/C

= 1.00 ) とヘキシルベンズアントラセン ( DBE =
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Fig. 7 Results of GC/MS of HPLC fractions.
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13，H/C = 1.00 ) の不飽和度の差は8あるが，これ
らの極性はほぼ同じである為，極性分離のみで，
両者を分離することは出来ない }。
３．２．２　定量分析における問題

軽油中の炭化水素の定量に関して，以下の問題
がある。

1) TLCまたはHPLCを組み合わせた分析におい
て，TLCまたはHPLCのいずれの方法で得られる
フラクションも，低濃度 ( 通常1%以下 ) の溶液と
して得られる。その為，GC/MSに先立って，そ
の溶剤を除く必要がある。しかし，その際，軽油
中低沸点分の揮散を避けることはできない。現在，
1%程度の希薄な軽油フラクションをそのまま分
析して，分子式レベルでの定量を可能にする装置
は無い。

2) GC/MSにおいて，炭化水素の分子イオン感
度は，その構造，分子量によって異なる。その為，
軽油に含まれる全ての炭化水素を異性体 ( 約1万
以上 ) レベルで分離して，感度補正する必要があ
る。しかし，現在，その分離を可能にする手段ま
たは装置は存在しない。

3) GC分析において，水素炎イオン検出器 ( FID )

は，炭化水素の炭素量に比例した出力を与え，ほ
ぼ重量に比例した出力を得ることができる２７）。し
かし，GCによる沸点分離においては，沸点が同じ
で極性が異なる炭化水素が重なって検出される。
その為，従来の軽油におけるn-パラフィンを除き，
GC/FIDから炭化水素の量を読み取ることは不可能
である。不飽和度別の分取が可能であれば，GCで
定量することができるが，3.2.1で述べた様に，
TLC，HPLC等の極性分離で，DBE別の分取は不
可能である。
以上，TLCまたはHPLC ( 共に，極性分離 ) と

GC/MS ( 沸点分離と分子量分離 ) の組み合せによ
って，異性体別の炭化水素または分子式別炭化水
素の定量は不可能であると結論される。
３．２．３　FIMSによる分析

物質をソフトにイオン化して，主に分子イオン
を生じる電場イオン化 ( FI ) 法は混合物試料の分
子量測定に有効な方法である。しかし，この方法
を軽油に適用するにあたって，次の問題がある。

1) FI法は一般に用いられている電子イオン化

( EI ) 法に比べて感度が約2桁低く，イオン強度
の再現性が低い。従って，感度を犠牲にする高
分解能測定は，イオン強度のS/Nが極めて低く
なる為，困難である２８）。

2) 炭化水素の分子量，構造によって，分子イオ
ンの生成効率が大きく異なる２９，３０）。また，その差
は，FIエミッタの劣化によって，顕著になる３１）。
以上より，FIMSは，混合物試料の分子量 ( 整数
分子量 ) 測定及びそれらの概略量比較に適した方
法と言うことができる。
従って，軽油中の炭化水素を分子式レベルで識
別し，量比較する為には，(1)軽油を高分解能で
測定する ( 但し，高分解能測定においても，オレ
フィンとシクロパラフィンの識別はできない )

か，(2)軽油を予めHPLC等で分離し，脂肪族炭化
水素と芳香族炭化水素に分離する ( 不飽和度で7

異なる炭化水素の整数分子量は同じである為 ) 必
要がある。しかし，(1)は，1) で述べた理由から
困難で，(2)はHPLCフラクションの回収に伴う低
沸点分の揮散を避けることができないことから，
困難である。
以上，現在市販されている軽油を分子式レベル
で識別し，定量することは不可能である。しかし，
今後，普及してくると思われる深度脱硫軽油 ( 脱
硫処理の主流は水素添加 ) においては，DBEが4

以上の炭化水素が極めて少なくなる為，高分解能
での測定の必要性が低くなる。即ち，低分解能
FIMSによる比較が可能となる。
Fig. 8は，現在 ( 短期規制 ) の市販軽油と深度脱硫
軽油のFIMSスペクトルを示す。Fig. 8(a)に示される
短期規制対応の市販軽油のスペクトルにおいてm/z

= 128 +14n ( n : 0～16 ) のイオン群には，パラフィン
( DBE = 0，主成分 ) に加えて，アルキルナフタレン
( DBE = 7 ) が含まれている。一方，Fig. 8(b)の深度
脱硫軽油に見られるm/z = 128 +14n ( n : 0～10 ) のイ
オン群には，アルキルナフタレン ( DBE = 7 ) は含
まれていない ( これと並行して，行ったGC/MS分析
の結果より )。深度脱硫軽油は，DBEが3以下の脂
肪族炭化水素が主成分で，特に，DBEが1～3の炭
化水素が多いことが判る。これらDBEが1～3の炭
化水素は，水素添加による脱硫処理によって，芳
香族炭化水素から生成したものと考えられる３１）。
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３．２．４　HPLCとGCによる組成比較

以上の検討結果に基づいて，本研究では，軽油
基材を極性分布と沸点分布の組み合せによって比
較する方法を検討した。軽油の組成マップにおい
て，TLCまたはHPLCによる極性別の分離は，極
性が等しい ( 即ち，H/C比がほぼ等しい ) 炭化水
素群をスキャンする [ Fig. 4(d) ] ことに相当し，
GCによる分離は，沸点が同じ炭化水素群をスキ
ャンする [ Fig. 4(c) ] ことに相当する。この極性分
布と沸点分布の組み合せによる軽油組成の比較
は，軽油炭化水素全体をほぼ分子式レベルで比較
することに相当する。
この方法で市販軽油とその蒸留残油 ( 310˚C残
油 ) を比較した。その結果を，Fig. 9 ( GCによる
沸点分布 ) とFig. 10 ( HPLCによる極性分布 ) に示
す。Fig. 9より，市販軽油は炭素数14の炭化水素を
ピークとして分布しているのに対して，310˚C残
油は炭素数19をピークとして分布していることが
判る。310˚C残油について行ったGC/MS分析の結
果から，310˚Cに含まれる炭化水素は，Fig. 4(a)に
おいて，310˚Cと→で示される炭化水素の集合で
あることが判った。一方，Fig. 10より，残油に含

まれるアルキルベンゼン ( DBE = 4 ) のピークは，
軽油そのものに含まれるアルキルベンゼンに比べ
て，低極性側へシフトしていることが判る。これ
は，310˚C残油に含まれるアルキルベンゼンは，
全体として，軽油中のアルキルベンゼンに比べて
分子量が高く，分子内のアルキル基 ( 極性が低い )

の割合が高い為と説明される ( Fig. 11参照 )。

82

豊田中央研究所 R&D レビュー　Vol. 32  No. 2  ( 1997. 6 )

Fig. 8 FIMS spectra of diesel fuels with different sulfur content.

Fig. 9 Carbon number distribution of paraffin
in diesel fuel, backend fraction.
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以上，多数の軽油およびその残油を分子式レベル
で比較する方法として，HPLCとGCの組合わせによ
る評価が，迅速でかつ効率的であることが判った。

４．考察

従来検討されてきた軽油特性について，それら
が持つ意味を，Fig. 4に示す軽油の組成マップを
用いて，考察した。
アロマ量 : 軽油中のアロマ分には，Fig. 4(b)に
示される様に，DBEが4以上の炭化水素の全てが
含まれる。これらの炭化水素には，ガソリンに相
当する低沸点の成分から，潤滑油に相当する高沸
点の成分まで，広範囲の沸点成分が含まれる。
環数別アロマ量 : 上記のアロマ分は，分子内に
含まれるベンゼン環の数によって，単環アロマ分
から4環アロマ分に分類される。同じアロマ環数
の成分には，Fig. 12に示される様に，DBEで3種
類の炭化水素 [ 例，アルキルナフタレン ( DBE =

7 )，アルキルアセナフテン ( DBE = 8 ) およびア
ルキルアセナフチレン ( DBE = 9 ) ] が含まれる。
また，それらの炭化水素の沸点は広い範囲に分布
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Fig. 11 Cause of shift of alkylbenzene peak in HPLC chromatograms from diesel fuel to R310.

Fig. 10 HPLC chromatograms of
diesel fuel, R310, and E310.
Detector : (a) RI, (b) UV.

/ RI



し，H/C比も大きく異なる。
不飽和度別量 : 軽油には，DBEが0～13の炭化水
素が含まれる。各不飽和度の炭化水素は，不飽和
度が1の炭化水素を除いて，炭素数により，H/C比
が異なる。例えば，DBEが5の炭化水素 ( アルキル
スチレン，アルキルテトラヒドロナフタレン等 )

は，H/C比が1.00から1.66の間に分布する。即ち，
DBEが同じ炭化水素の中には，すす ( H/C=0 ) から
の距離が異なる炭化水素が含まれている。また，
DBEが同じ炭化水素の中には，芳香環炭素 ( 熱的
に安定 ) の数が同じでも，鎖式炭素 ( 熱的に不安
定で，着火し易い ) の数が異なるものが含まれて
いる。その為，熱的安定性の指標としても曖昧で
ある [ 例，DBEが4のエチルベンゼン ( MW = 106 )

とオクタデシルベンゼン ( MW = 330 ) を比較した
場合，後者は鎖式炭素の割合が高い ]。

--CH2-CH3
--CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3

H/C比 : 軽油中の個々の炭化水素について，す
すからの距離を示す指標である。また，H/C比は
分子内の鎖式炭素の数と芳香族炭素の数の割合も
反映し，不飽和度に比べて，より厳密な熱的安定
性の指標となる ( H/C比が低い程，芳香族性が高
くなり，熱的に安定となる )。即ち，軽油の化学
的な評価として，H/C比は，異性体識別に次ぐ厳
密な評価であると言える。なお，軽油全体のH/C

比は，元素分析または核磁気共鳴吸収法 ( NMR )

によって求められ，所間比較も容易な値である。
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ところで，軽油組成をC/H比のみで評価するこ
とは不可能である。例えば，軽油中のH/C比が1.0

の炭化水素に注目した場合，沸点145˚Cのスチレ
ンから沸点460˚Cのヘキシルベンズアントラセン
までが含まれる。PM生成量との関係を解析する
上で，この様に沸点が大きく異なる炭化水素を1

つのグループとして扱うことはできない。以上か
ら，軽油基材の組成を評価するためには，少なく
とも，沸点とH/C比 ( 又は極性 ) の両者を用いる
必要があると考えられる。

５．まとめ

PM排出量と軽油特性との関係を解析するに先
立って，軽油組成の詳細を明らかにした。その分
析結果に基づき，PM排出量と軽油特性の関係解
析に有効な軽油の評価法を検討した。その結果，
以下のことが判った。

1) 軽油基材の組成を分子式レベルで分離する方
法として，HPLCとGC/MSの組み合わせで代表さ
れる，炭化水素の極性，沸点および分子量の差を
用いる方法が有効である。

2) 軽油基材の詳細な組成を表現する方法とし
て，炭化水素の炭素数とC/H比による2次元マッ
プを用いる方法が有効である。

3) 軽油基材の組成を定量的に比較する方法とし
て，HPLCとGCの組み合わせで代表される，極性
分離と沸点分離を組み合わせた方法が有効である。
その他，従来から検討されてきた軽油特性につ
いて，それらが持つ意味を考察した結果，次のこ
とが判った。

4) 軽油基材の組成評価法として，沸点とH/C比
の組み合わせが有効である。

６．今後

軽油の低硫黄化が更に進められると共に，アロ
マ分の極めて少ない軽油が市販される時代が来る
と考えられる。それらの軽油に対しては，本報で
検討した分子式レベルでの評価に比べて，更に詳
細な評価，即ち，構造異性体の識別を含めた評価
が必要になってくると考えられる。
注) 本文において，多数の異性体が存在する物質は，代表的な

物質名で記した。
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