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多環芳香族炭化水素の分子容推算
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１．序論
　著者らは、同一概念に基づいて炭化水素の蒸気圧1)、沸点2)、分子容3)、屈折率4)推算式を提出している。本研究では、既存の推算式に、多環芳香族炭化水素の分子構造を特徴づける構造因子を加えることにより、多環芳香族炭化水素の分子容推算式を構築した。

２．実験
　デカントオイルの減圧蒸留留分およびコールタールのヘキサン可溶分をアミンカラムを用いたHPLCによって芳香環数毎に、飽和炭化水素（Fr-P）、1環芳香族炭化水素（Fr-M）、ナフタレン型2環芳香族炭化水素（Fr-D1）、ビフェニル型2環芳香族炭化水素（Fr-D2）、3環芳香族炭化水素（Fr-T1）、4･5環芳香族炭化水素（Fr-T2）、多環芳香族炭化水素および極性化合物（Fr-PP）に分取した5,6)。デカントオイルについてFr-T1,T2を、コールタールについてはFr-D1からFr-PPまでを密度測定する芳香族炭化水素混合物試料とした。また、MSにより試料の平均分子構造を決定した。

　試料密度を、自作の検量済みガラス製ピクノメータを用いて293 Kで測定した。試料が粉末固体あるいは粘稠液体であるため、試料密度を分子容の加成性を利用して以下のように求めた。試料を異なるモル分率でトルエンに溶解し、そのときの密度を測定した。これらの密度を分子容に変換し、最小二乗法によって試料濃度100%の値まで外挿して、得られた値を試料の分子容測定値とした。

３．結果と考察

　著者らは炭化水素の分子容推算式として(1)式を提出した3)。

Ｖ=Ｖparaf.＋δＶ
（１）

[image: image1.wmf]Observed molar volume (ml/mol)

Fig.2    Comparison between calculated and

         experimentally determined molar volume

          for compound classes in decamt oils
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Ｖparaf.=32.72×2+16.26×(Nt-2)

δＶ=ΣＶｉ×Ｎｉ

ここで、Nt、Vi、Ni、およびVparaf.はそれぞれ全炭素数、ｉ構造因子１個当たりの分子容への寄与分、１分子中のｉ構造因子の個数、および炭化水素と同炭素数の直鎖飽和炭化水素の分子容である。この手法は、分子構造の相違に着目して炭化水素の分子容を求めるものであり、炭化水素の分子容は、同炭素数の直鎖飽和炭化水素の分子容に、これには含まれない分子構造が分子容へ及ぼす寄与分δＶを加えることで得られる。直鎖飽和炭化水素にはない構造因子として芳香環、ナフテン環、および芳香族接合炭素を考慮した。

　Fig.1に多環芳香族炭化水素純物質の分子容文献値7-9)を既報の方法で求めた分子容推算値と比較した結果を示す。単環芳香族炭化水素については、よく一致している。一方、芳香環の接合した炭化水素であるナフタレンやアントラセン、さらに芳香環の縮合したピレンやペリレンの推算値は文献値とのずれが認められ、芳香環数が多いほど大きくなっている。そこで、多環芳香族炭化水素の構造因子として芳香族内部炭素を考えた。例えば、4環芳香族炭化水素のピレンは4個の芳香族接合炭素と2個の芳香族内部炭素があり、一方、クリセンでは芳香族接合炭素が6個で芳香族内部炭素は存在しない。このように、ピレンやクリセンのような同じ芳香環数を持つ炭化水素の分子構造を区別することができる。芳香族接合炭素および芳香族内部炭素の分子容への寄与分は各構造因子の個数と分子容文献値から、芳香環・ナフテン環のみを考慮した分子容推算値を引いた値から重回帰分析によって求めた。このときの平均絶対誤差は1.9%、相関係数は0.8891であった。本推算式は脂肪族炭化水素および７環の芳香族炭化水素までの幅広い分子構造を持つ炭化水素の分子容を推算することができる。
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Fig.1    Comparison between calculated and reported

           molar volume for pure compounds by

           previous method (only AR and NR)

　　密度測定した試料の構造解析で得られた構造パラメータを得られた推算式へ代入して、分子容推算値を求めた。結果をFig.2に示したが、分子容推算値と加成性を利用して求めた分子容測定値はよく一致している。なお、この時の推算値と実測値の平均絶対誤差はデカントオイルからのフラクションについて2.8%、コールタールからのフラクションについて3.4%であった。

4.結論

　多環芳香族炭化水素を特徴づける構造因子として芳香族内部炭素を定義し、多環芳香族炭化水素の分子容文献値を用いて、その寄与分を求めた。本推算式は、脂肪族炭化水素および７環までの芳香族炭化水素純物質のみならず、デカントオイルやコールタールのような複雑な炭化水素混合物の分子容を推算することができた。
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