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MALDI-TOFMSによるリサイクルポリエステルの分析（３）
- Analysis of Recycled Polyesters by MALDI-TOFMS (3) -

近年のリサイクル関連法の整備などにより，リサイクルプ

ラスチック製品が我々の身近に増えてきています。これに伴

い，リサイクル製品の迅速かつ詳細な分析ニーズが増えてい

ます。 一般にポリエステルの分析において，オリゴマーを

分析することで，ある程度十分な情報が得られる場合があ

ります。近年，MALDI-TOFMSはオリゴマー分析に広く適

用され，末端基やモノマーユニットの情報が迅速に得るこ

とが可能になりました。

しかし，多成分系や夾雑物が存在する場合はMALDI-

TOFMSでも測定・解析が困難な場合がありました。これを解

決する手段としてサイズ排除クロマトグラフィー（SEC）と組み

合わせたSEC-MALDIの有用性が認知され始めています。

ここでは，溶解再沈法によるオリゴマーの粗分離と

SEC-MALDIを組み合わせたリサイクルポリマーの分析例

としてポリエチレンテレフタレートの例を紹介します。

Y. Yamazaki

ポリエチレンテレフタレート（PET）試料として，市販のチッ

プ，清掃用品（リサイクル品），飲料用PETボトルを用い，

溶解再沈法で処理した試料を分析に供しました（アプリケー

ションニュースNo.B42参照）。また，解析には弊社の解析

ソフト“polymer”を適用しました。Fig. 1には溶解再沈法で

抽出したPETオリゴマーのマススペクトルを示します。PET

オリゴマーに特有な質量差192の分布が検出され，Fig. 2に

示す構造の環状と直鎖タイプが主に検出されました。これ

らマススペクトルを比較すると3種類のオリゴマーには明らか

に差異があることが分かりますが，一方で，Fig. 3のSEC

クロマトグラフと比較すると矛盾する点もあるのがわかりま

す。SECの結果ではリサイクル品由来のオリゴマーが最も分

子量分布が広いのに対して，そのマススペクトルはもっとも

分布が狭く，またPET以外に由来すると思われるシグナル

が検出されました。このことから前処理として溶解再沈法だ

けでは不十分であると考えられました。そこで次のステップ

としてSEC-MALDIによる解析を試みました。
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Fig. 2　検出された主なPETオリゴマーの構造
Chemical Structures of PET Oligomers Observed in
The Mass Spectra Dominantly

Fig. 3　PETオリゴマーのSECクロマトグラム
SEC Chromatograms of PET Oligomers

Fig. 1　溶解再沈法で抽出したPETオリゴマーのマススペクトル　上；清掃用品（リサイクル品），中；飲料用PETボトル，下；市販チップ
Mass Spectra of PET Oligomers Extracted by The Precipitation Method   Upper; wipe-sheet (recycled), Middle; PET bottle, Lower; commercial chip
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Fig. 4にSEC-MALDIの測定結果を示します。リサイク

ル品由来のオリゴマーはもっとも広い分子量分布を示し，

かつ，高質量側では直鎖オリゴマーが検出されました。こ

れに対して飲料用ボトル由来のオリゴマーの分子量分布は

比較的狭く，ほとんどは環状オリゴマーでした。飲料用途

では溶出する可能性がある低分子オリゴマーが少ない品質

の高いポリマーを使用する必要があると考えられ，今回の

結果は妥当なものと言えます。なお，市販チップの分子量

分布，オリゴマーの種類に関しては，上述の2試料と比較し

て中庸であることがわかりました。Table 1には3試料から検

出したオリゴマーの分子量とオリゴマーのタイプ（環状・直

鎖）をまとめました。このように，簡便な前処理である溶解

再沈法とSEC-MALDIを用いることで夾雑物が混在するリ

サイクルポリエステルでも比較評価が可能であることが示さ

れました。

＊�なお，SEC-MALDIシステムの詳細は弊社アプリケーションノート
B002をご覧ください。
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Fig. 4　SEC-MALDIによるPETオリゴマーの比較
上；文房具（リサイクル品），中；飲料用ボトル，下；市販チップ
Comparison of Various PC Oligomers by SEC-MALDI
Upper; wipe-sheet (recycled), Middle; PET bottle, Lower;
commercial chip

＊凡例＊
-(m/n)- ; 直鎖オリゴマー　(m/n) ; 環状オリゴマー
m ; テレフタル酸（TA）のユニット数
n ; ブチレングリコール（BG）のユニット数

＊Legend＊
-(m/n)-; linear oligomer　(m/n); cyclic oligomer
m; number of terephthalate
n; number of butylene glycol 

ID Formula Chemical Formula Theoretical
Mass (ma)

Origomer
PET

Origomer
Bottle

Origomer
regenerated

TA6 EG6 Na C60 H48 O24 Na 1175.24 ● ● ●
TA6 EG6 Na H2O C60 H50 O25 Na 1193.25
TA6 EG7 Na C62 H52 O25 Na 1219.27 ●
TA6 EG7 Na H2O C62 H54 O26 Na 1237.28
TA7 EG7 Na C70 H56 O28 Na 1367.28 ● ● ●
TA7 EG7 Na H2O C70 H58 O29 Na 1385.30
TA7 EG8 Na C72 H60 O29 Na 1411.31 ●
TA7 EG8 Na H2O C72 H62 O30 Na 1429.32 ●
TA8 EG8 Na C80 H64 O32 Na 1559.33 ● ● ●
TA8 EG8 Na H2O C80 H66 O33 Na 1577.34
TA8 EG9 Na C82 H68 O33 Na 1603.35 ●
TA8 EG9 Na H2O C82 H70 O34 Na 1621.36 ●
TA9 EG9 Na C90 H72 O36 Na 1752.38 ● ● ●
TA9 EG9 Na H2O C90 H74 O37 Na 1770.38
TA9 EG10 Na C92 H76 O37 Na 1796.40 ●
TA9 EG10 Na H2O C92 H78 O38 Na 1814.41 ●
TA10 EG10 Na C100 H80 O40 Na 1944.42 ● ● ●
TA10 EG10 Na H2O C100 H82 O41 Na 1962.43
TA10 EG11 Na C102 H84 O41 Na 1988.44
TA10 EG11 Na H2O C102 H86 O42 Na 2006.45 ● ●
TA11 EG11 Na C110 H88 O44 Na 2136.46 ● ● ●
TA11 EG11 Na H2O C110 H90 O45 Na 2154.47
TA11 EG12 Na C112 H92 O45 Na 2180.48
TA11 EG12 Na H2O C112 H94 O46 Na 2198.50 ●
TA12 EG12 Na C120 H96 O48 Na 2328.50 ● ● ●
TA12 EG12 Na H2O C120 H98 O49 Na 2346.51
TA12 EG13 Na C122 H100 O49 Na 2372.53
TA12 EG13 Na H2O C122 H102 O50 Na 2390.54 ● ●
TA13 EG13 Na C130 H104 O52 Na 2520.54 ●
TA13 EG13 Na H2O C130 H106 O53 Na 2538.55
TA13 EG14 Na C132 H108 O53 Na 2564.57
TA13 EG14 Na H2O C132 H110 O54 Na 2582.58 ● ●
TA14 EG14 Na C140 H112 O56 Na 2712.58 ●
TA14 EG14 Na H2O C140 H114 O57 Na 2730.59
TA14 EG15 Na C142 H116 O57 Na 2756.61
TA14 EG15 Na H2O C142 H118 O58 Na 2774.62 ● ●
TA15 EG15 Na C150 H120 O60 Na 2904.62 ●
TA15 EG15 Na H2O C150 H122 O61 Na 2922.64
TA15 EG16 Na C152 H124 O61 Na 2948.65
TA15 EG16 Na H2O C152 H126 O62 Na 2966.67 ●
TA16 EG16 Na C160 H128 O64 Na 3096.67
TA16 EG16 Na H2O C160 H130 O65 Na 3114.68
TA16 EG17 Na C162 H132 O65 Na 3140.69
TA16 EG17 Na H2O C162 H134 O66 Na 3158.70 ●
TA17 EG17 Na C170 H136 O68 Na 3289.71
TA17 EG17 Na H2O C170 H138 O69 Na 3307.73
TA17 EG18 Na C172 H140 O69 Na 3333.74
TA17 EG18 Na H2O C172 H142 O70 Na 3351.75 ●
TA18 EG18 Na C180 H144 O72 Na 3481.76
TA18 EG18 Na H2O C180 H146 O73 Na 3499.77
TA18 EG19 Na C182 H148 O73 Na 3525.78
TA18 EG19 Na H2O C182 H150 O74 Na 3543.79 ●
TA19 EG19 Na C190 H152 O76 Na 3673.80
TA19 EG19 Na H2O C190 H154 O77 Na 3691.81
TA19 EG20 Na C192 H156 O77 Na 3717.82
TA19 EG20 Na H2O C192 H158 O78 Na 3735.83 ●
TA20 EG20 Na C200 H160 O80 Na 3865.84
TA20 EG20 Na H2O C200 H162 O81 Na 3883.85
TA20 EG21 Na C202 H164 O81 Na 3909.87
TA20 EG21 Na H2O C202 H166 O82 Na 3927.88

●；強度高High intensity
●；強度低Low intensity

 白色行; 環状オリゴマー
White column ; cyclic oligomer
 薄黄色行; 直鎖オリゴマー
Pale yellow column ; linear oligomer

Table 1　SEC-MALDIによる解析結果のまとめ
Summary of The Results by SEC-MALDI
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