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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）有機相を形成する石油製品；
　ｂ）該石油製品に溶解したマーカー物質；および
　ｃ）該有機相中で該マーカー物質と化合して検出可能な色を発現する、有機スルホン酸
ならびにリン酸のモノまたはジアルキルまたはアリールエステルよりなる群から選ばれた
非水の酸、
を含んだ組成物。
【請求項２】
　前記酸が有機スルホン酸から選ばれる、請求項１記載の組成物。
【請求項３】
　前記酸がドデシルベンゼンスルホン酸である、請求項２記載の組成物。
【請求項４】
　前記酸がアルキルおよびジアルキルリン酸よりなる群から選ばれる、請求項１記載の組
成物。
【請求項５】
　前記酸が、ｐＫａ値が３.５以下のカルボン酸よりなる群から選ばれる、請求項１記載
の組成物。
【請求項６】
　前記酸が有機溶媒中の溶液として利用される、請求項１記載の組成物。



(2) JP 5458461 B2 2014.4.2

10

20

30

40

50

【請求項７】
　溶媒が脂肪族または芳香族炭化水素またはアルコールである請求項６記載の組成物。
【請求項８】
　前記マーカー物質が下記化合物である、請求項１記載の組成物：
【化１】

　式中、Ａ、Ｂ、およびＣは、互いに独立して、芳香族炭素環式部位であり、Ｎは窒素で
あり、そしてＲはアルキル基または水素原子である。
【請求項９】
　ＡおよびＣが、互いに独立して、フェニルおよびナフチルよりなる群から選ばれ、Ｂが
フェニレンおよびナフチレンよりなる群から選ばれる、請求項８記載の組成物。
【請求項１０】
　Ｒが分岐または非分岐のＣ1～Ｃ20アルキル基である、請求項９記載の組成物。
【請求項１１】
　Ａ、Ｂ、およびＣにおける環に結合した水素原子が、ハロゲン、ニトロ、アルキル、ア
ルコキシ、ヒドロキシ、アルキルカルボニルオキシ、カルボキサミドおよびスルホンアミ
ド基よりなる群から選ばれた、分子に認めうるほどの水溶性を付与することのない１また
は２以上の基で置換されている請求項９記載の組成物。
【請求項１２】
　Ａの前記水素原子が、ハロゲン、ニトロ、アルキル、アルコキシ、ヒドロキシ、アルキ
ルカルボニルオキシ、カルボキサミドおよびスルホンアミド基よりなる群から選ばれた基
で置換されている、請求項１１記載の組成物。
【請求項１３】
　マーカーが下記化合物である、請求項１記載のマーカー組成物：

【化２】

　式中、任意の水素原子が重水素原子で置換されていてもよく；環Ａは０～２個の置換基
ＸおよびＹを含有し、ここでＸおよびＹはいずれもハロゲン、ニトロ、アルキル、アルコ
キシ、ヒドロキシ、アルキルカルボニルオキシ、カルボキサミドおよびスルホンアミド基
よりなる群から選ばれた、分子に著しい水溶性を付与することのない置換基であり；Ｒ1

とＲ2は、互いに独立して、水素、重水素、または置換ヒドロキシ基であり；そしてＲ3は
アルキル、アルコキシ、またはアシルアミノ基である。
【請求項１４】
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　前記マーカー物質がＮ,Ｎ－ジエチルアミノアゾベンゼンである、請求項１３記載の組
成物。
【請求項１５】
　前記置換ヒドロキシ基上の置換基が該ヒドロキシ基とアルキルビニルエーテルとの反応
により得られたアセタール構造の部分を形成している、請求項１３記載の組成物。
【請求項１６】
　前記置換ヒドロキシ基上の置換基が該ヒドロキシ基とアルキルカルボン酸、そのハロゲ
ン化物または無水物との反応により得られたエステル構造の部分を形成している、請求項
１３記載の組成物。
【請求項１７】
　アルキルビニルエーテルがイソブチルビニルエーテルであり、前記マーカー物質がシー
アイ・ソルベント・イエロー (C.I. Solvent Yellow) 124である、請求項１５記載の組成
物。
【請求項１８】
　Ｒ1およびＲ2が水素原子である、請求項１３記載の組成物。
【請求項１９】
　１または２以上の水素原子が重水素で置換されている、請求項１３記載の組成物。
【請求項２０】
　前記石油製品が、前記マーカー物質に加えて染料をさらに含有する、請求項１記載の組
成物。
【請求項２１】
　前記染料が1,4-アルキルまたは置換アルキルアミノアントラキノン化合物である、請求
項２０記載の組成物。
【請求項２２】
　前記染料がフェニルアゾフェニルアゾ－２－アミノナフタレンのアルキル誘導体である
、請求項２０記載の組成物。
【請求項２３】
　前記染料がシーアイ・ソルベント・レッド(C.I. Solvent Red) 23およびその環アルキ
ル化類似物である、請求項２０記載の組成物。
【請求項２４】
　ａ）有機相を形成する石油製品；
　ｂ）該石油製品に溶解したマーカー物質；および
　ｃ）該有機相中で該マーカー物質と化合して検出可能な色を発現するｐＫａ値が３.５
以下の酸、
を含んだ組成物。
【請求項２５】
　ａ）酸反応性マーカーを含有する石油製品のサンプルを取得し；
　ｂ）該サンプルに非水の酸溶液を含む顕色剤を添加して、その中で該酸とマーカーとが
化合して検出可能な色を発現している単一相を形成し；
　ｃ）この色を検出する、
ことを含む、酸反応性マーカーを含有する石油製品の同定方法。
【請求項２６】
　前記マーカーを分光光度計で検出および定量する、請求項２５記載の方法。
【請求項２７】
　前記マーカーが蛍光性で、これを分光蛍光計によって検出および定量する、請求項２６
記載の方法。
【請求項２８】
　前記マーカーを分光蛍光計で検出および定量する、請求項２７記載の方法。
【請求項２９】
　前記マーカーが同位体で標識されており、該同位体を検出する請求項２８記載の方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
  本発明では、有機溶剤溶液、特に石油製品の分子タグとなる新規な色原性 (発色性) の
化学物質が開示される。この新規物質を合成、検出および定量する方法も開示される。こ
の検出方法は、或る種の公知のマーカー物質の新規かつ改良された検出および定量方法を
提供する。本発明では、別個の抽出工程を必要とせずに、石油製品を含有する単相系に着
色または蛍光が発現される。
【背景技術】
【０００２】
  約20 mg/L 以下の溶液濃度で有機溶剤に著しい着色をほとんど或いは全く付与しないプ
ロトン受容性の化学物質は、特に石油から誘導された燃料用のマーカーまたは標識剤(tag
gant) としてたびたび提案されてきた。マーカーは、同定 (特定) すべき液体に溶解させ
ておき、その後にマークした液体に対して簡単な物理的または化学的検査を行うことによ
り検出される。マーカーは時には政府機関によって、特定の等級の燃料に対して適正な税
金を支払ったことを保証するために使用される。石油会社もまた、自社製品の希釈または
変質を行った者を特定するのを助けるため自社製品をマーカーでマークする。石油会社は
、自社ブランドの石油製品が特定の規格、例えば、揮発度およびオクタン価、を満たして
いることを確かめることや、自社の石油製品に洗浄剤および他の成分を含有する効果的な
添加剤パッケージを提供することに多大の費用を費やすことが多い。消費者は製品の名前
と品質表示に頼って、購入する製品が求める品質のものであると信用する。
【０００３】
  従来、この種のマーカー物質の存在は、燃料を酸物質の不混和性の水溶液またはかなり
水性の溶液で抽出することにより検出され、場合によりさらに定量される。使用する酸物
質の厳密な性質は、マーカー物質の特性に従って変化させることができる。酸は塩基性化
合物 (マーカー) と反応して、容易に目に見える多少とも強く着色したカチオンを生成す
る。このカチオンは水性の酸の相に溶解している。この方法は、米国特許第5,145,573 号
の開示に説明されている。
【０００４】
  抽出液中のマーカー物質の量も、例えば、可視光吸光分光光度法により測定することが
あり、その結果をその後に参照標準と比較して、燃料中の塩基性マーカーの元の濃度を求
める。定量を完結させるために、燃料の抽出を反復（典型的には２～３回）して最初に存
在していたマーカーの全量を回収することが時に必要になる。従って、マークされている
燃料からこの反応によりマーカー物質を除去することも比較的簡単である。これが、従来
の塩基性マーカー物質の欠点であり、税務官庁または個々の消費者をだまそうとすること
がある悪徳業者がその種のマーカー物質を燃料から除去するのは比較的容易である。例え
ば、マークされた低オクタン価のガソリンをマーカーを除去するように不正処理して、燃
料をマークのないより高価なプレミアム燃料として再販売できるようにすることが可能と
なりうる。或いは、家庭用暖房油または鉄道もしくは農業用ディーゼル油として無税で販
売されているマークされた２号燃料油からマーカーを除去して、ずっと高価な、課税され
ている道路通行用ディーゼルエンジン燃料の値段でそれを再販売することもあるかもしれ
ない。それにより、正当な収税当局はその税収が奪われることになる。米国では、1993年
にマーカー・プログラムが施行されて以来、このような税収の収奪は約20億ドルも増大し
た。
【０００５】
  また、抽出され、分離された相は有害な廃棄物と分類されうるものであり、特に検査が
「現場」で行われる場合には、安全かつ適法な廃棄処分の問題を生ずる。さらに、この相
と接触した燃料は水で濡れていることがあり、そうなると、その元の燃料に戻すことが望
ましくないので、さらなる廃棄物処理の問題を生ずる。
【発明の開示】
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【０００６】
　本発明の顕色剤、特に、有機リン酸またはスルホン酸の炭化水素またはアルコール溶液
、を使用すると、マーカーの表示の色または蛍光を明白かつ即時に目に見えるようにする
ことができる上、石油製品から抽出せずにそれを定量することができる。
【０００７】
  試験方法の迅速性と確実性は、現場試験においては、トラックの遅れや車両の不当な押
収を最小限にするために非常に重要である。同位体標識も、色原体分析により既に得られ
た結果を、それとは独立して確認するための二次的分析法として有用となりうる。
【０００８】
  本発明は、有機相を構成する石油製品、該石油製品に溶解したマーカー物質、および該
有機相中で該マーカー物質と化合して検出可能な色を発現する非水の酸、を含む組成物を
提供する。本発明はまた、有機相を構成する石油製品、該石油製品に溶解したマーカー物
質、ならびに該マーカー物質および石油製品と化合して該有機相中で検出可能な色または
蛍光を発現する酸、を含む組成物も包含する。
【０００９】
  本発明は石油製品用のマーカー物質も提供する。このマーカーは下記構造を有する：
【００１０】
【化４】

【００１１】
式中、Ａ、Ｂ、およびＣは、互いに独立して、芳香族炭素環式部位であり、Ｎは窒素であ
り、そしてＲはアルキル基または水素原子である。本発明はまた、まず酸反応性マーカー
を含有する石油製品のサンプルを取得し；そして次に該サンプルに非水の酸または酸溶液
からなる顕色剤を添加して、該酸とマーカーとが化合して検出可能な色を発現した単一相
を形成することを含む、酸反応性マーカーを含有する石油製品の同定方法も提供する。
【００１２】
  本発明は、新規な分子性標識剤またはマーカー、およびそれと共に使用する顕色剤を提
供する。顕色剤は、酸と反応する予め存在しているマーカーに使用してもよい。マーカー
は、液体の石油製品中における有効使用レベルの濃度では本質的に目に見えないが、本発
明の適当な顕色剤と接触するとはっきりした色および／または蛍光を与える。本発明の色
または蛍光を発現させる処理は現場で簡単に実施でき、色の発現に使用する試薬は取扱い
とリサイクルが容易である。
【００１３】
  本発明では、石油から誘導された組成物用の酸反応性マーカーの検出および定量処理を
、水相への抽出を行わずに、石油製品中で直接行うことができる。この反応は、その石油
製品と混和性の非水有機酸溶液を用いて行うことが好ましい。この化合は、マーカー物質
の存在についての瞬時の視覚的な、または所望により機器による表示を生ずる。マーカー
濃度を、例えば、標準的な分光光度法により正確に求めることもできる。本発明の方法は
、定量結果を得るのに酸水溶液による抽出を繰り返し、完全な相分離 (分液) を生ずるの
に時間がかかるのに比べて、より迅速でより便利である。この新規な方法は、顕色したマ
ークされた製品を、場合により、その酸顕色剤を、例えば、その石油製品と混和性の脂肪
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族アミンで中和してから、その元の製品に戻すことができるので、潜在的な環境上の廃棄
物処理の問題も低減する。この方法はまた、水性の酸の条件下では石油製品から容易に抽
出されない酸反応性マーカー物質の使用を可能にする。
【００１４】
  本発明の顕色剤は、一般にＲ－ＯＨと表示され、ここで、ＯＨ基はｐＫa が3.5 以下の
酸部分の一部であり、Ｒはモノアルキルもしくはアリールスルホン酸部分またはモノアル
キルもしくはジアルキルリン酸部分である。
【００１５】
  マーカー顕色用の好ましい酸は、石油製品と完全に混和性のものである。また、定量分
析のためには、それがマーカー物質と反応して生ずる塩も燃料中に完全に可溶性であるべ
きである。
【００１６】
  酸の最終選択は溶解パラメータに従って系ごとに変化することがある。例えば、高オク
タン価のガソリンは、マーカー物質と顕色剤に対して良好な溶解力を有する芳香族炭化水
素類をかなりの量で含有することが多い。反対に、ケロシン燃料や潤滑油は実質的に脂肪
族質および／または脂環式質であり、多くのマーカー物質およびそれらの酸との反応で得
られた塩に対する溶解特性が比較的低い。
【００１７】
  メタンスルホン酸に似た有機スルホン酸も使用できるが、より複雑な有機官能性を有す
る酸の方が混和性のためには望ましい。特に好ましいのは高級アルキル化ベンゼンスルホ
ン酸、特にＣ10～Ｃ20アルキル置換ベンゼンスルホン酸であり、その中でもドデシルベン
ゼンスルホン酸が最も好都合である。この化合物は多くの洗濯その他の洗浄剤の基礎原料
として大量生産されている。ドデシル鎖は線状でも分岐していてもよいが、線状化合物の
方がより容易に生分解する点で好ましい。どちらも本発明において完全に有効である。
【００１８】
  スルホン酸の代替物として、リン酸のモノまたはジアルキルまたはアリールエステルも
顕色剤または検出用試薬として使用できる。多くのこのような化合物が工業的に入手可能
であり、有機スルホン酸の場合と同様に、最終選択は、その燃料と試験する系との相溶性
(compatibility) に依存する。広範な相溶性を有し、従って特に好ましい化合物の１例は
、リン酸のジ(2－エチルヘキシル) エステルである。
【００１９】
  検出方法に使用する顕色剤の量は、マーカー物質１モル当たり少なくとも１モル当量で
あり、好ましくは２～５倍過剰である。酸の顕色剤は、炭化水素、アルコキシまたはグリ
コールエーテル中の希釈溶液の形態で添加することが好ましい。その理由は、石油製品中
のマーカー物質の濃度は100 mg/L以下であり、使用する顕色剤の酸のモル量も非常に少な
くなるので、未希釈の物質として添加するのは不便であるからである。ガソリン燃料に対
しては、トルエン、キシレン、エタノールまたはｎ－プロパノールといった揮発性のかな
り高い溶媒が推奨される。ケロシンのように揮発性がより低い燃料に対しては、２－エチ
ルヘキサノールまたは１－ドデカンが、この種の系との相溶性がより高いために好ましい
。これらの溶媒は、潤滑油やグリースに対して使用するのにも適している。後者の場合、
グリース中に他の塩基類、特に水酸化リチウムのような無機化合物が存在するため、ドデ
シルベンゼンスルホン酸の濃度は大幅に増大させなければならないことがある。一般的に
言って、酸：マーカー物質の比率は、各種の異なる系におけるマーカーの顕色を最適にす
るため、広い濃度範囲にわたって変動させることがある。本発明の方法において使用する
酸の濃度は典型的には、従来技術に述べた水溶液または水性アルコール溶液の顕色剤／抽
出剤よりずっと少ない。
【００２０】
  本発明における酸の活性濃度レベルは0.05モルさらにはそれ以下となりうる。これは、
抽出法で用いる 2.5～3.0 モルの酸という推奨濃度とよい対照をなす。従って、本発明の
顕色試薬は、特に現場試験の状況において、従来の推奨法に比べて、腐食性が低く、潜在
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的に取扱い時の有害性がずっと低くなる。
【００２１】
  酸顕色剤の適当な溶媒としては、脂肪族および芳香族の炭化水素、アルコール、グリコ
ールおよびグリコールエーテルが挙げられる。メタノール、エタノールおよびプロパノー
ルのような低級アルコールは、特に石油製品がガソリンである場合この目的に好都合であ
るが、最も好ましいのはトルエンやキシレンのような炭化水素である。他の石油製品に対
して使用する、例えば、マークしたディーゼル燃料と一緒に使用するには、より揮発性の
低い溶媒が好ましい。一般に、この点では、高級脂肪族および芳香族炭化水素が特に有用
であり、特にイソオクタン、ドデカンその他の脂肪族炭化水素は、良好な溶解力および石
油燃料との混和性、室温での低い蒸気圧、高い引火点、および突然変異の誘発性がないこ
とを含む望ましい組合わせの特性を与えるので、そうである。この組合わせはヒトの健康
および火災への危険性を最小にする。
【００２２】
  本発明の溶液中の酸の濃度は、広範囲にわたって変動させうる。燃料サンプル中のマー
カーの全量と反応するのに十分な酸を存在させることが好ましい。実用的理由から、溶媒
中の酸濃度が約 0.5～10％、好ましくは約１％の溶液が商業目的には望ましいと考えられ
る。従って、溶媒は通常は本発明の非水系顕色剤の約90～99％を占める。
【００２３】
  本発明の顕色試薬は、例えば、本発明の新規なマーカー物質と一緒に使用してもよく、
或いはソルベント・イエロー56またはソルベントイエロー124 といった従来のマーカーと
一緒に使用してもよい。
【００２４】
  本発明の好ましい新規な標識剤またはマーカー物質は、下記の一般構造により表される
芳香族炭素環式モノアゾ化合物である。
【００２５】
【化５】

【００２６】
　式中、Ａ、Ｂ、およびＣは芳香族炭素環式部位、好ましくはベンゼンまたはナフタレン
であり、Ｎは窒素原子を表し、そしてＲはアルキル基または水素原子である。Ｒは好まし
くは分岐または非分岐のＣ1 ～Ｃ20アルキル基である。
【００２７】
  単位Ａ、Ｂ、およびＣに結合した水素原子は、分子に認めうるほどの水溶性を付与する
ことのない１または２以上の他の原子または基で場合により置換されていてもよい。典型
的な置換基は、ハロゲン原子、ニトロ、アルキル、アルコキシもしくはヒドロキシ基、カ
ルボン酸エステル、カルボキサミドまたはスルホンアミド官能基でよい。特に有用である
のはアルキル基のような置換基であり、この置換基は、多くの石油燃料において優勢であ
る有機溶剤、特に脂肪族炭化水素中でのこの塩基性マーカー物質の溶解度を高める。また
、マーカー物質が燃料の一部として燃焼されるものである場合、イオウ酸化物やハロゲン
化水素のような大気汚染物となりうる物質の放出を避けるために、その組成を炭素、水素
、窒素および酸素原子だけに制限することが非常に望ましい。
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【００２８】
  本発明のモノアゾマーカー化合物は、好ましい炭素環式第一芳香族アミンをジアゾ化し
た後、１位のＮ－アリールアミノ置換基に対して芳香核の４位でアゾ結合を受けるために
フリーであるＮ－アリールアミノベンゼンアミンまたはＮ－アリールナフタレンアミンに
アゾ結合させることを含む従来の方法により製造することができる。
【００２９】
  実用上および経済上の理由から、好ましい第一アミンはアニリン及びその環アルキル化
誘導体、特にドデシルアニリンである。別の有用なアミンはアミノ安息香酸のエステルで
あり、エステル基の主要な機能は炭化水素溶剤、特にガソリン、ディーゼル油 (軽油) 、
家庭燃料および潤滑油ならびにケロシンの主成分である脂肪族、ナフテン系および脂環式
炭化水素中におけるマーカー物質の溶解度を高めることである。
【００３０】
  或いは、本発明の好ましい化合物は、４－アミノジフェニルアミンをジアゾ化した後、
そのアゾ基をフェノールまたは置換フェノールに結合させることによっても合成すること
ができる。結合成分として特に有用であるのはアルキルフェノールであり、アルキル基の
適当な選択により、生成した化合物が上述した脂肪族、ナフテン系および脂環式炭化水素
溶剤中で良好な溶解度を持つことが確保されるようになる。
【００３１】
　下記の実施例は本発明を例示するが、その範囲を制限するものではない。
【００３２】
 (実施例１）
  攪拌されている１リットルのガラスフラスコに氷50グラムと次に32％塩酸28.1グラムを
入れる。混合物を０℃で攪拌しながら、キシレン50 ml 中のドデシルアニリン26.1グラム
を滴下する。次に、温度を５℃以下に保持しながら、40％亜硝酸ナトリウム17.25 グラム
を添加する。陽性スルホン試験(positive sulfone test) を10分間保持した後、スルファ
ミン酸を加えて過剰の亜硝酸ナトリウムを除去する。この反応液にキシレン50 ml 中のジ
フェニルアミン16.9グラムを投入し、攪拌する。ギ酸ナトリウムを添加してｐＨを３に調
整する。結合が完了したら、反応液をアンモニアで中和し、放置する。水を除去し、溶媒
を蒸発させて88.8％粗生成物を得る。キシレンに溶解した10 mg/L のこの物質は、ドデシ
ルベンゼンスルホン酸と反応した時に鮮やかな青紫(violet)色に変わり、吸収極大は561 
ナノメーター(nm)であった。
【００３３】
 (実施例２) 
  攪拌されている１リットルのガラスフラスコに氷50グラムと次に32％塩酸28.1グラムを
入れる。混合物を０℃で攪拌しながら、キシレン50 ml 中のドデシルアニリン26.1グラム
を滴下する。次に、温度を５℃以下に保持しながら、40％亜硝酸ナトリウム17.25 グラム
を添加する。陽性スルホン試験を10分間保持した後、スルファミン酸を加えて過剰の亜硝
酸ナトリウムを除去する。この反応液にキシレン50 ml 中のＮ－メチルジフェニルアミン
18.3グラムを投入し、攪拌する。ギ酸ナトリウムを添加してｐＨを３に調整する。結合が
完了したら、反応液をアンモニアで中和し、放置する。水を除去し、溶媒を蒸発させて92
.1％粗生成物を得る。この染料は実施例１のものに非常に似ているが、これはやや赤味が
かった青紫色を発現し、吸収極大は559 nmであった。
【００３４】
 (実施例３) 
  攪拌されている２リットルのガラスフラスコに45％水酸化ナトリウム12 ml と水200 ml
を入れ、続いてジ－sec－ブチルフェノール20.6グラムを入れる。この容器を70℃に加熱
した後、50℃に冷却する。別の１リットルのフラスコに、水200 ml、32％塩酸28.1グラム
、および４－アミノジフェニルアミン塩基18.4グラムを入れた後、加熱する。アミノジフ
ェニルアミンがその塩酸塩に転化されたら、混合物を10℃に冷却し、亜硝酸ナトリウム17
.25 グラムを加える。陽性スルホン試験を10分間保持した後、スルファミン酸を加えて過
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剰の亜硝酸ナトリウムを除去する。生成したジフェニルアミンジアゾ溶液を、上記のジ－
sec－ブチルフェノール溶液に、ｐＨを12以上に保持しながら添加する。結合が完了した
ら、酢酸を添加して溶液をｐＨ３に酸性化する。次に、この不均質溶液のｐＨを6.5 に調
整する。水を除去し、溶媒を蒸発させて93.0％粗生成物を得る。この生成物の10 mg/L 溶
液は、２－エチルヘキシルリン酸と反応した時に赤味がかった青色に変わり、吸収極大は
588 ナノメーターであった。
【００３５】
 (実施例４～８) 
【表１】

【００３６】
  上記の新規なアゾ系マーカー物質に加えて、従来技術において燃料マーカーとして推奨
されている他の塩基性有機化合物も、それらが従来はプロトン供与性試薬の水溶液または
かなり水性の溶液での抽出による検出等にしか推奨されていなくても、本発明の方法によ
りそれらを有効に検出および定量することができる。特に興味あるのは、通常な無色であ
るか、かすかに着色するトリアリールメタン、キサンテン、アジンおよび他の関連染料の
塩基である。これらの塩基はプロトン化して、強く着色したアンモニウム、オキソニウム
およびカルボカチオンを形成する。容易に入手可能な物質としては、メチル・バイオレッ
ト塩基のようなトリアリールメタンカルビノール類、クリスタル・バイオレットラクトン
およびローダミンＢ塩基のようなトリアリールメタンラクトン類、ならびにビクトリア・
ブルー塩基およびナイル・レッドＡのようなアミン類が挙げられる。これらの化合物は、
有機溶媒中の 0.1～200 mg/Lの濃度で存在するが、好ましくは１～20 mg/L を非水系の酸
または本質的に非水の酸溶液と反応させて、可視スペクトル領域の波長においてそれから
十分に取り出された光を吸収する強く着色したカチオンを生成し、燃料または潤滑油に目
に見える黄色ないし褐色の色を付与することができる。非常に濃い (暗い) 燃料等の場合
には、線形吸収スペクトルを微分、特に２階微分(second derivative) 法により処理して
マーカー物質の定量を向上させてもよい。
【００３７】
 (実施例９) 
  ローダミンＢ塩基であるシーアイ・ソルベント・レッド(C.I. Solvent Red) 49 のフェ
ノールグリコールエーテル中の希釈溶液の少量を無色透明の１号ケロシン灯油に添加して
、該ローダミンＢ塩基の２mg/L濃度の無色溶液を作製する。この燃料100 mlに工業用ドデ
シルベンゼンスルホン酸のドデカン中１％溶液10 ml を加える。直ちに強い桃色の蛍光色
が生じ、その吸収極大は545 ナノメーター(nm)であり、発光極大は565 nmである。燃料中
の未知濃度のローダミンＢ塩基を、較正した参照標準との比較により定量してもよい。非
常に低い濃度のローダミンしか存在しないか、燃料が高いバックグラウンド色を有する場
合には、分光光度法より分光蛍光法の方が検出と定量をより容易に行うことができるかも
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しれない。
【００３８】
 (実施例１０) 
  無鉛ガソリン１リットルを、変性エタノールに溶解したメチルバイオレット塩基の0.1 
％溶液10 ml に添加する。これは、燃料を10 mg/L の濃度で染料塩基によりマークしたこ
とになる。マークしたガソリン100 mlをマークしていないプレミアムガソリン900 mlとよ
く混合する。この混合物100 mlにジ (エチルヘキシル) リン酸の１％キシレン溶液10 ml 
を添加したところ、直ちに青紫色の着色が発現し、この色を分光光度法により定量して、
希釈ガソリン中の１mg/Lのマーカー濃度を確認することができる。この青紫色に着色した
ガソリンにＮ, Ｎ－ジメチルエタノールアミン１mlを添加すると、色は消え、燃料は以前
の外観に戻る。
【００３９】
 (実施例１１) 
　ジ(2－エチルヘキシル) リン酸の代わりに 1,1,1－トリクロロ酢酸の１％溶液を使用し
た以外は実施例10に記載の操作を繰り返す。メチル・バイオレットマーカー物質について
同じ定性結果が得られる。
【００４０】
 (実施例１２) 
  UnisolTM Liquid Red BNMにより26 mg/L -1の濃度で予め着色してある２号家庭用暖房
油１リットルを、米国ＩＲＳ (国税庁) の規制に従って、５mg/L-1の濃度でビクトリア・
ブルーＢ塩基によりマークする。マークした暖房油100 mlに、２－エチルヘキサノール中
のドデシルベンゼンスルホン酸の１％溶液10 ml を加える。燃料は直ちに外観が赤から紫
(purple)色に変化する。顕色 (色変化) した燃料のサンプルを吸光分光光度計で走査にか
けると、赤と青の相対濃度を測定することができる。
【００４１】
 (実施例１３) 
  実施例12で例証したビクトリア・ブルーＢ塩基の代わりに、実施例１に従って合成した
アゾ化合物の同じ濃度を使用すると、赤色染料とマーカーの類似の定量が得られる。
【００４２】
 (実施例１４) 
  カナダ、オンタリオ州の規制に従って４mg/Lのシーアイ・ソルベント・レッド164 と11
 mg/L のシーアイ・ソルベント・イエロー124 とで着色した家庭用暖房油100 mlに、ドデ
シルベンゼンスルホン酸の１％溶液10 ml を加えた。ソルベント・イエロー124 塩基がマ
ゼンタ赤のカチオンに転化するため、燃料の外観は直ちに薄い赤味がかった橙色からより
濃い赤い色調に変化する。色変化した燃料のサンプルを吸光分光光度計で走査にかけ、結
果を２階微分または多成分(multiple components) により処理すると、元の燃料における
ソルベント・レッド164 とソルベント・イエロー124 の濃度を定量することができる。こ
の検出法は、塩酸水溶液による燃料サンプルの抽出を２～３回行う既存の方法に比べて、
ずっと迅速で便利である。なぜなら、抽出法では、各抽出液を別々に分離した後、それら
を混合する必要があり、次いで時には燃料の同伴液滴を除去するために濾過しないと、分
光光度法により分析することができないからである。
【００４３】
 (実施例１５) 
 WO 99/67346の実施例６に従う、そこに提案された燃料マーカーのサンプルを、ジアゾ化
ドデシルアニリンをＮ, Ｎ－ジエチル－ｍ－トルイジンでアゾ結合することにより合成し
た。マーカー物質の検出法は、それを含有する燃料を、10Ｎ塩酸水溶液とエチルアルコー
ルの容量で等量の混合物で抽出することを含む。同じマーカー物質を、上の実施例10に記
載したようにドデシルベンゼンスルホン酸の無水溶液と反応させることによって、取扱い
時の危険性がより少なく、より便利に検出することができる。
【００４４】



(11) JP 5458461 B2 2014.4.2

10

20

30

40

 (実施例１６) 
  ジアゾ化アニリンを米国特許第5,737,871 号の実施例２と同様にＮ－フェニル－Ｎ－エ
チルエタノールアミンの酪酸エステルとアゾ結合させて、そこに提案された燃料マーカー
を作製した。同じ米国特許の請求項６に従って、燃料中のマーカー物質の存在を酸水溶液
での抽出により検出する。この物質を本発明では無水の酸と燃料中で直接反応させて、瞬
時にそれを検出および定量することもできる。これは、酸水溶液での抽出に比べて、より
便利で、より時間がかからず、より危険性が小さい。
【００４５】
  本発明を以上に好適態様に関して説明した。上述した発明に対して本発明の範囲を逸脱
せずに多くの改変をなすことができる。
 (実施例１７) 
  アミノ－Ｎ－2'－エチルヘキシルベンエンスルホンアミドのサンプルをジアゾ化し、Ｎ
, Ｎ－ジエチルアニリンにアゾ結合させた。生成物はほとんどの炭化水素に易溶性の黄色
い結晶質固体である。未着色ガソリン中の10 mg/L 溶液は、ドデシルベンゼンスルホン酸
の稀釈溶液と反応させると明るい赤色の色調に顕色した。
【００４６】
  本発明で有用なマーカーは下記一般式でも表される。
【００４７】
【化６】

【００４８】
式中、上式で表される分子の任意の水素原子が重水素原子で置換されていてもよい。環Ａ
は０～２個の置換基ＸおよびＹを含有しうる。ここで、ＸおよびＹは、分子に著しい水溶
性を付与することのない任意の置換基を意味する。ＸおよびＹは、例えば、 (互いに独立
して) 、ハロゲン原子、ニトロ基、より好ましくはアルキルおよびアルコキシ基またはカ
ルボン酸基のエステルもしくはアミドでよい。やはり有用であるのは、Ｎ－アルキルスル
ホンアミド基である。Ｒ1 とＲ2 は、水素もしくは重水素原子、または置換ヒドロキシ基
、特にアルキルカルボン酸から誘導されたエステル官能基の一部もしくはアルキルビニル
エーテルとの反応により誘導されたアセタール官能基の一部を構成する基でよい。Ｒ3 は
アルキル、アルコキシ、またはアシルアミノ基である。
【００４９】
  別の態様において、本発明のマーカーを、別の染料を含有している石油製品に添加して
もよい。このマーカー物質は、この石油製品のサンプル中において、別個の抽出工程を行
わずに、上記のように、酸によって顕色させることができる。換言すると、別の染料の存
在は、本発明に係るマーカー物質の顕色と検出を妨害しない。本発明のマーカー物質に加
えて使用しうる染料としてはシーアイ・ソルベント・レッド23が挙げられ、その環アルキ
ル化同族物も本発明において使用できる。シーアイ・ソルベント・レッド23の環アルキル
化同族物としては、シーアイ・ソルベント・レッド24、25、26、27、164 および164:1 が
挙げられる。シーアイ・ソルベント・イエロー124 も本発明において使用することができ
る。
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