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多孔質銀並びに白金被膜型多孔質銀 による硫黄酸化物の 吸収

今枝　一男 ，　大沢　敬子 ，　織部　秀樹
＊

（1976 年 8 月 6 日受 理 ）

　多孔質銀 ， 白 金 被膜 型 多 孔 質銀 ， 粒状銀，銀 網 を 用 い て 空 気 あ るい は 酸 素 中 で （300〜700）
°C で 硫黄

酸化物 吸 収量 を 検討 し た ．300 ° C 以 下 で は どの 吸 収 剤 も 吸 収 せ ず，400 ℃ 付 近 で 白 金 被 膜 型 多 孔 質銀 ，

多 孔 質銀 は 吸収 し た が ， 他 の 吸 収 斉1亅は 500℃ 以 上 で 吸収 し た ．

　最適 吸 収 温 度 で 吸収量 を 求 め る と ， 多孔質銀 は 粒状銀 ， 銀網 に 比 べ る とそ れ ぞれ 約 3 倍 ，
66 倍 で あ

り ， 白金被膜 型 多 孔 質銀 は 粒状銀 ， 銀網 に 比較 して そ れ ぞ れ 約 4 倍 ，
100倍 で あ っ た．

　叉，白金被膜 型 多 孔 質銀 は 空 気中で も十分 な 吸 収 量 を 示 し た．

　硫黄酸化物 を 吸 収 した 吸 収 剤 に っ い て 各種 還 元 性 ガ ス を 用 い る再 生 を 行 う と ， 水 素 と窒素の 混合 ガ ス

を 用 い た 場合 ， 密度 が 減少 し比 表面積 が 増大 した と考 え られ，そ の た め に 吸 収量 が 増大 し 反復使 用 す る

こ と が で き た．

1 緒
．

臼 ．
F

　 1940 年 ， Huffmani） は有機化合物中 の 硫黄 の 微量定

量 に ， 白金網製 の ボ ー トの 中に 銀 の 粒状物を入れ ，
450

°G に 加熱 し， そ の 前方 で 白金 コ ン タ ク トを 600°C に 加

熱 し酸素気流中で 試料を 熱分解 させ た．生成する硫黄酸

化物は銀に硫酸銀と し て 吸収 させ ，こ れを電解還元 して

銀 の 量 か ら硫黄の 微量定量を行 っ た ．

　 19・　49 年 ， Stragand ら
z｝ は銀綱を 550°C に 加熱 して

硫黄酸化物を吸収 させ ，硫酸銀 と し て の 増量を重量分析

に よ っ て 微量硫黄の 定量を行 っ た ．

　三 井並 び に 佐藤
3 ）は銀網の 代 わ りに 毛状 の 電解銀を用

い た．須藤， 下江 らO は銀線，銀網 と電解銀を用い ， 生

成す る 硫酸銀を熱溶出 し， チ オ シ ア ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の

沈殿滴定を行 っ た．武内，藤島の は 銀網を用 い 生成す る

硫酸銀を水素還 元 して 硫化水素 とな し，更に メ チ レ ン ブ

ル ーを発色 させ て全硫黄の微量定量を行 っ た．

　以上 の 定量は 酸素気流，白金 コ ン タ ク トの 併用 が 普通

で ある．

　著者 らの
一

人今枝
S） は 銀網の ハ ロ ゲ ン 分析に お け る吸

収量が悪い こ と ， 又三 井
3） の 電解銀は 取 り扱い 不便な た

め 粉末や金法で 多孔質銀を調製 し ， 水銀 の 吸 収剤 に も
7）

用 い た．

　多孔質銀と白金被膜型多孔質銀 の 空 気 「［1と酸 素気 流 中

で の 吸 収剤と して の 実験 を行 っ た ．更 に 吸 収剤の各種還

元性ガス を用い る再生 に つ い て 実験 し良好 な結果を得た

の で 報告する・

2 実 験

　2・ 1　硫黄酸化物の 吸収剤の 調製

　多孔質銀 ｛（12〜 25） メ ッ シ の ｝は 半井化学製 の もの

を 用 い た ．

　 白金被膜型多孔質銀は 多孔質銀 25g を 塩 化 白 金 酸

3・49g に水約 50m1 を加 えた 溶液に 10 分間浸せ きめ

っ き法 に よ り白金め っ き した． こ の 操作に よ り多孔質銀

表面 は ハ ロ ゲ ン 化もさ れ る か ら ， 水洗後乾燥 し， 石英燃

焼管内に 入 れ 約 200° G で水素ガ ス を 緩や か に 通 して 還

元 した・水素ガ ス 中に塩化水素ガ ス の 反応が な くな っ て

か ら使用 した．白金め っ き した もの は多孔質銀に 比較 し

て 黒色を 帯 び 白金被膜に 応 じて 濃くな り 硬度 も増大す

る・多孔質銀に 白金め っ き した もの を仮に 白金被膜型多

孔質銀 と呼ぶ こ とに し た．白金の 被膜量は 塩化 白金酸の

量を変え ， （2〜10）％ の もの を調製した・

　粒状銀 ｛（20〜 30）メ ッ シ ュ｝は キ シ ダ化学製の もの を

用 い た．

　銀網 ｛（40 メ ッ シ ュ ）は 13．5 × 50mm の もの を 50

mm の 長 さに 巻 い て 使用 した．

＊
星薬科 大 学 ： 東京都品川区荏原 2−4−41

　2・2 実験装置

　装置の 概要 は Fig．1 に 示 した ，吸収管は 内径 4 匸nm
，

外径 6mm ， 長 さ 230　mm の 透明石英管を使川 した ・

　夂 ，
TG 曲線 の 測定 に 用 い た 熱分析装置は 勸津製作所

製 Thermal　 analyzer 　DT −20Bs 型を用 い た．
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Fig．1　Diagm 皿 of 　 apparatus 　 for　 absorption 　 of

　 　 　 　 sulfur 　oxides

　 　 　 　1 ：Air　gas　inlct； 2 ：Silicagel　drymg 　 tube ； 3 ：F1。w

　 　 　 　 mc に r；　　4 ；？uriCying 　tube 　（Sodium 　hydroxidc）；　　5 ；

　 　 　 　Drying ：ubc （Magnesium 　 perchlora匚e）；　 6 ；Quartz
　 　 　 　 lubc 弖　　 7 二S 酊 nplc 　hcaしcr ；　 8 ： Samplc 　boat；　　 9 ；

　 　 　 Absorptlon　fumace ； 】0 ：Quartz　wool ； U ：Absorbent ；

　 　 　 　正2 ：Jolnt（Tefton　 tube ）

　2・3 実験操作

　石英吸収管内 に 硫黄酸化物吸収剤 を約 且g （50mIn 層）

充 て ん し ， 硫黄粉末を 空気あ る い は純酸素気流中で燃焼

させ 発生 した二 酸化硫黄を吸収させ た．又 ，
フ ラ ス コ 内

で 亜硫酸 ナ トリウ 厶 粉末 12．6g と濃硫酸 か ら発生す る

二 酸化硫黄 40m 【 （約 15mg ）／min を吸収させ た ．空気

又 は酸素流量は 100ml／min と した．

　吸収剤の 加熱温度に よ る最適吸収温度を測定 し， 最大

吸収量は 吸収剤 の 重量増加を測定 して 求 め た．

3　実験結果及 び考察

　3・ 1　硫黄酸化物吸収剤 の 加熱温 度の 検討

　多孔質銀並び に 5％ ，
10％ の 白金被膜型多孔質銀に よ

る硫黄酸化物の 吸収最適加 熱温度を検討 した．空気巾に

お ける実験結果を Fig・2 に 示 した・

　（0〜 300）
°G に お い て は い ず れ も 吸収増加 量は ほ とん

ど認 め られ ず同程度で あ っ た ．多孔質銀は （400〜500）

℃ で 良 い 吸収量を認 め 600℃ に お い て 最大吸収を示

し 700℃ で は減少 した ・5％ の 白金被膜型多孔質銀は

（450 〜500）
° C に お い て 吸収量が 増大 し た ．10％ の 白金

被膜型多孔質銀は ，
600DC に お い て 最大吸収を示 した ．

多孔質銀に 比 べ 白金被膜型多 孔 質銀が 低 い 温度 で 吸 収 量

が大 きい こ とは ， 多孔質銀 に 白金 め っ きすると白金が 硫

黄酸化物と銀 との 反応 に お い て 触媒作用 を示すた め と考

え られ ， こ の 点 に 関 して は後述する．

　多孔質銀 を 700°G 以 上 に 加熱す る と吸収量が 減少す

る の は ， 温度上 昇と と もに 生戊 した 硫酸銀 が 溶融 し比表

面積が減少 した と考え られ る．反応性が悪く な る こ とに

つ い て 熱分析装置で 硫黄酸化物を 吸収 した 多孔質銀の

TG 曲線を 検討した ・660℃ 付近に お い て 吸熱反応を
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Fig．2　Effect　 of 　 temperature 　 on 　 the 　 absQ 叩 tion

　　　 of 　sulfur 　oxides 　by　porous　silver 　and

　　　　platinized　porous 　 silve 「

　 　 　 一
●
−

　POI・ous 　 silver ；　　
一

〇
−

　J
「
％
−Plati【iized 　PDrous

　 　 　 siiver；
一

△
一！O％−Platinized 　 p。rous 　 silvcr

伴い 二 酸化硫黄と酸素を出 し ， 900° C 以上 で は発熱作用

を伴 い 完全 に 銀 と な っ て 残存 した． これ は硫酸銀の 融点

が 657 °C で あ り TG 曲線 と一致した．白金被膜型多孔

質銀に つ い て も同様 の 半融現 象が 認 め られ た が ， 多孔質

銀 と比べ 緩和で あ り， 後述す るよ うに 還元 性 ガ ス に よ る

再生 が 可能 で あ っ た．こ れ は 白金め っ きす る こ と に よ っ

て 強度を増 した た め と考え られ る．

　3・2　最適 吸 収 温 度に お け る硫黄酸化物 の 吸収 量

　3・1 の 検討 に よ っ て 得られた 最適吸収温度を 参考と

して ，
2

，
4

， 5， 6， 8％ の 白金被膜型多孔質銀を 500℃

に 加熱 して 硫黄酸化物の 吸収量を測定 した・又 ， 銀網，

粒状銀及 び 10％ の 白金被膜型 多孔質銀に つ い て も 600℃

に 加熱 した と きの 比較実験を行 い 結果を Table　 1 に 示

した，

　多孔質銀は 銀網の 66 倍， 粒状銀 の 2 ．6 倍 の 吸収量

を 示 し ，
2％ の 白金被膜型多孔質銀 は 白金被膜の 作用効

果 が 現 れ ，
5％ 前後の と き効果が 最も大 きく多孔質銀の

1・5 倍 ， 粒状銀の 4 倍で 良好な吸収量を示 した ．8％ で

は 多少減少 し ，
10％ に な ると効果が小 とな り吸収量は

減少 した ．10％ に め っ き した もの が （2〜B）％ に め っ き

した もの よ り吸収量が 小 さく， 夏 に 白金め ウ き しな い

もの よ り悪 い こ とは ，め っ きに よ り多孔質銀の 比表面積

の減少な い しは 多孔体空孔直径の縮小が起こ っ た ため と

考え られ る・
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Table　l　Relative　capac 三ty　of 　absorbents 　for

　　　　 surfur 　 oxides 　 in　 air 　 at 　 opti 皿 um

　　　　 temperature

Abserbcnt 鰯 朧 難 辮群rg・

640°C 以上 に加熱 した もの は再び （410〜 530）
°G に加熱

して も前 回 ほ どの 重量増加 は な い ．（510 〜 530）
°C に 加

熱して 増量 した も の を （250〜300）
° G で水素還元 した も

の は再び 空気 中で 加 熱す る と重量増加 は 顕著で あ る．以

上 の 結果 を Fig．3 に 示 した。

i儻嗣

難iiii勲
讐：1：ii蓮討
10％−PIatiロized
P。r・ us 　 snver

枷

500

伽

1．2545　　　0．0024　　　0．0019
1．0301　　 0，〔潯93　　　0．G479
1．0472　　　　0，13匚1　　　　0．1ゐ 2

1，0026 　　　0．i623　　　　0．16E9

1．〔ms28　　　0．1815　　　0，1708

0．フ965　　 0．15菊 　 　　0，194且

1．O壬46　　 0．1987　　 0．1902

量．074E　　　　O．1743　　　　0，1623

0．9837　　　　0．0731　　　　0．0743

墹

日

．
δ

†　ArDll 　or 　silver 　gauzc （40　mesh ，
13．5 × 50　mm ）

　3・3　キ ャ リ ャ
ーガ ス の租類による影響

　前述 した実験 は 空気流 中で 行 っ た も の で あ るが ， 酸素

流量 100　ml ／min に して 吸収量の実験結果を Tablc　 2

に 示 した．

Table　2　Effect　of　carrier 　gas　 on 　the 　absQrption

　　　　 of 　su 置fur　oxides 　by　 silvcr 　　gTanulc，
　　　　 porous　silver　and 　platlnizcd　porous　silve11

Relativc　capacitv 　 Rclativc　capacitY

in　exygen 　gas　（9）　　　in　air 　gas　（9）

300 400　　　 　 500

　 　 Tcmp ．，　 ec600

700

F三g．3　Absorption　of 　oxygen 　 by　5％−platinized

P ・ r・ us 　 silver

Absorb こ鵬

S五匸vcr 　granul ¢

PorOU3　si 崖vcr

5％＿Ptatlnized 　porous　Silve「
10％−Platinized 　 PQrous 　silver

o．09680
．143フ

0．19470
，0ア95

0 ．04フ90
．rx2D
．19410
．0743

　結果よ り粒状銀は ， 酸素気流中で は空気流中の 約 2 倍

の 値を得た．多孔質銀に つ い て は約 10％ 程度吸収量が

増大 し ， 両気流中で は 相違 は 顕著に 認 め られな か っ た ．

白金被膜型多孔質銀は 予想 どお り， 空気 と 酸素気流中に

お ける吸収量の 相違は 認 め ら れ な か っ た ．

　3・4　空気中の白金被膜型多孔質銀の酸素吸収

　 白金被膜型 多孔質銀が低い 温度 に お い て も又 空気流中

で も硫黄酸化物吸収量 の 大きい こ と に つ い て根拠に な る

実験を行 っ た・空気中 で 白金被膜型多孔質銀を加熱す る

と 410° G 付近 か ら増量 しは じめ 530°C に お い て最大増

量を示 した．（530〜 580＞
° G の 悶の 増jl覧は ほ ぼ 一

定 し て

お り，
580°G 以上 で の 吸収疑は減少 し， それ 以上で ｝9　

’
iTC

量 の 減少が あ り，
630 °C で の 重量減 は 大 で，640°C に 加

熱する と， 重量増加 しは じめ た と きの 重量に 復帰す る．

　 銀を加熱す る と冷却時に 酸素を吸収 し ，

一部酸化銀を

生成す る こ とが Huffmani ）や須藤 ， 下江 ら
4）に よ っ て 明

らか に され て い るの で ， 冷却時に は窒素 ガ ス を通 じた。

　更 に 水素還 元 に よ っ て 水 を 生成す る こ とか ら重 量の 増

加 と減少に関与する物質は 酸素で あ る こ とが判明 した た

め ， 著者ら既報の 酸素定量装置s〕 で （510〜 530）
°C に

加熱 して 増量を示さなくな っ た白金被膜型多孔質銀を約

630°C に 加熱 して 酸素 の 定量を行 っ た．

　 酸化銀の 熱分解温度 は 250℃ で 銀と酸素とに分解す

る か ら酸化銀 の 生成 で は な く，一酸化 白金 （PtO ） は 580

℃ 以上 で熱分解して 白金と酸素に分解する こ と ，
二 酸

化 白金 （PtO2 ）は 510°G で 分解す る
’｝ こ とが 分 か っ て

い る・従 っ て ， 白金被膜型 多孔質銀の 空気流中で の 加熱

に よ り増量を 示 す金属酸化物 は 酸化銀 で な く ，

一
酸化 白

金で あ る．酸素吸収量は酸化白金の組成の約（80〜90）％

を 吸収す る．

　銀 と白金が接触す る こ とに よ り酸素が 白金 に 酸素を与

え る も の か ど うか に つ い て 次 の 実験 を 行 っ た・

　白金を 5％ 含む銀合金板 ， 厚 さ 0．2mm
， 幅 20　mm ，

長 さ 100mm を空気中で 400
，

420
，

530
，

580°C に お

い て 約 1時間加熱した もの の 重量を測定 し， 加熱前の 重

硅と ほ とん ど相 違 し な い こ と を確証 した ．多孔質銀表而

に 被膜 した自金 が 酸化され るもの と思われ る．

　以上述べ た 反応に つ い て は 化学反応式を 下記に 示 し

た．
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　 　 　 　 　 HzPtClfi

Porous　Ag − 一一
→ PGrous 　Ag−Pt十 Porous　AgCl

　 　 H2

　　−一→ Porous　Ag −Pt ………………………（1）

　 　 　 　 　 　 　 　 02

Porous　Ag −Pt　
一 一一→ PQrous　Ag −PtO …（2）

　 　 　 　 　 　 （420〜570）
ロC

Porous　Ag −PtO − 一一シ Porous　Ag −Pt十 〇 2

　 　 　 　 　 　 　 　 580°〔】N

　　＿＿＿＿…・…・…………………・……一・…（3）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 02

Porous　Ag −PtO 十 SO2 − 一→ Porous　Ag ，
SO4 ・Pt

　　＿＿＿＿．＿．＿．．．．………・・…・・・……・……（4 ）

Table　3　Repetitive　experiments 　on 　the 　absorption

　　　　 of 　sulfur 　oxides 　by　reproduction 　of　5％−

　　　　 platinized　porous　 silver 　usmg 　varlous

　　　　 redudng 　gascs

Rcducing 　gas
　 　 　 R 叩 etitiv じ expcriments †

Sst　　　　 ／一一 ｛

　 　 　 　 2nd　　　 　　 3rd

Hydrogen 　gas　　　　　　　　　　　　　O，1903 　　　　0．置937　　　　0．1927

Hydrogcn −Nitrogen　mixturc 　gas 　O．1936　　 0 」 928 　　 0．1959

Amm ・ ni ・ m 　gas　 　 　 　 O・1974　 0・置652 ・ ・ rcact ’° n

Town　gas　　　　　　　　　　　　　O」969　　　0．］941　　　0．1831

† UpP ・ ・ … IVti・ al　 ・alues　 u … cl ・ ti・・c 叩 ・・ity・f　・bS・ ・b・ nt 　fQ「

　 su 【fur　 oxides

　3・5　白金被膜型多孔質銀と二 酸化硫黄との 反 応促進

　Stragand，　SaHbrd らは
2） 酸素気流中で 二 酸化硫黄が

銀網 と反応 して硫酸銀を生成す る 過程 で詳細な反応機構

に つ い て は明確で ない が，

2S。
、
　qg　2S 。

、
……，．…．．…．＿ …一 ・・・・…（・）

の 式 （5 ）に続い て，三 酸化硫黄 は過剰の 酸 素で 銀網と

反応 して 硫酸銀 とな る と述べ て い る・

　 　 　 　 　 O ？

2Ag 十 SO3 −一→ Ag2SO ‘　・・・・・・・・・…　
一…
　
一・・一・・…

　（6 ）

　白金被膜型多孔質銀は 空気流 中 （430〜 580）
°G で は 酸

化白金被膜型多孔質銀 とな っ て い る た め ， 酸素気流中で

な くて も二 酸化硫黄を 三 酸化硫黄 に 酸化する こ とが で き

る と考え られ ，

Porous　Ag −PtO 十 SO2 −一
→ PorDus　Ag −Pt十 SO3

　　＿＿＿．＿＿＿．．．．．＿・．…・…・・…・…………（7）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Oz

Porous　Ag −PtO 十 SO3 − → Porous　Ag2SO4 ・Pt

　　＿＿＿＿＿＿．．．＿，．………・………・・…・…（8）

の 反応が起こ り， 酸素気流中で な くて も反応 が 促進する

た め 良好な吸収量が得 られ た と考 え られ る，

　式 （フ）の よ うに 酸化 白金被膜型多孔質銀 は ， 酸素を

放出す るが ， 空気流中の 酸素で再び酸化を受 け て もとの

状態に もど る た め反応は 繰 り返され る．

　3・ 6 硫黄酸化物吸収剤の再生

　武内ら
S） は微量硫黄の 定量に 際 して銀網に 硫酸銀 と し

て 硫黄酸化物を 吸収し，これ を （500〜600）
°C で 水素還

元 で 生成する硫化水素を メ チ レ ン ブル ーに し て吸光光度

法を 行っ た が ，銀網 の 再生 に つ い て は 実験され て い な

い ．著者 ら は 吸収済み の 多孔質銀 と 5％ の 白金被膜型 多

孔質銀 の 再生 と再生品の 繰 り返 し吸収実験を行 っ た ．水

索 ， 水素 と 窒素の 混合ガス （1 ： 1）， ア ン モ ニ ア ガ ス
，

都市ガス に よ り 300eG 前後 ，
60　ml ／min の 通気 で 行 っ

た ．実験結果 を Table　3 に 示 した ・

　水素還元 で は 多孔質銀は半融現象の た め 3 回程度 と考

え られた，白金被膜型多孔質銀 は再生 を繰 り返し て も吸

収量の 減少は ほ とん どな く， か さ密度が 減少し反応表面

積が増大 し た た め と考え られ ， 白金被膜が耐熱衝撃性を

大 きく した た め で あ る．水素と窒素 1 ： 1 の混合ガ ス を

用 い た と こ ろ多孔質銀 ， 白金被膜型多孔質銀 と も半融現

象は ほ とん ど起 こ らず再生 は 可能で あ っ た．繰 り返 し吸

収 ， 再生 の 実験 を行 っ て も水素単独 の 場合よ り良好な結

果が得られ た ．ア ン モ ニ ア ガス の場合は 生成 した 硫酸銀

が 硫酸 ア ン モ ニ ウ ム とな り， 多孔体 の 強度が減少 して 良

い 再生 は で きな か っ た・都市ガ ス で は 300℃ で 多孔体

表面 に 遊離 の 炭素が析出し，
500°C で は再生可能 で あ る

が ， 水素と窒素の混合ガ ス に 比べ る と良い 結果 が得 られ

な か っ た ．

4 結
」゚＝

口

　硫黄酸化物の 吸収 に つ い て 多孔質銀は 銀網 に 比 べ る と

約 66 倍 ， 粒状銀の 2．6 倍の吸収量を示 し， 酸素中の ほ

うが空気中 よ り良 い ．白金被膜型 多孔質銀は 白金を 2％

に 被膜 した もの か ら作用効果が 現 れ ，
5％ が最も良好 で

それ以上 で や や 減少 し た．5％ の もの は 多孔質銀 ， 粒状

銀に 比 べ L5 倍 ，
4 倍の 吸収量を 示 した．白金被膜型多

孔質銀は 白金 コ ン タ ク トを用 い なくて も空気流中で 吸収

させ る こ と が きで る．白金被膜型多孔質銀 の 再生は水素

と窒素の 混合 ガ ス 還元 で 反 復使用す る こ とが で きた ．

　以上 の よ うに 白金被膜型多孔質銀は ， 硫黄酸化物 の 吸

収に つ い て も還元再生の 面か らも優れた吸収剤で あ る こ

とが明らか とな っ た．

　本研究 に 協力 され た 本 学 三 浦　隆，岡野和幸両 氏及 び

市村 正 恵嬢 に 深
．
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一

部発表）
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　Abso7P “on 　of 　sUlfur 　oxides 　bア　po定oロ s　s 皿ver

and 　 platiniz・d　 porous 　 sil ▼   r ・ Kazuo 　 IMAEDA，

Keiko　OHsAwA 　and 　Hideki　ORIBE （Hoshi　 Collcge　 of

Pharmacy
，
2−4−41

，
　Ebara，　Shinagawa−ku ，　Tokyo ）

　Porous　silver ，　Platinized　porous　silver ，　s弖lver　granules

and 　silver　gauze　were 　used 　 as　an 　absorbent 　of 　 sulfur

oxides ．　 Thc　absoq ）tive　 capacity 　of　thesc　absorbcnts
was 　determined 　gravimetrica星ly，　 Good 　 results　 were

obtained 　at　450°C 　when 　 p工atinized 　porous　 silver 　 and

porous　 silver　 were 　used
，
　 and 　at 　600 ℃ whell 　other

absorbents 　were 　used ．　 One　gram 　of 　platinized　porous
silver 　absorbed 　（0．19〜0．20）g　of 　sulfur 　oxides 　and

（0．04〜0．05）gof 　sulfur 　ox 三des　 on 　 silver 　granules ，　but
silver　gauze　did　not 　show 　a　good　absorptive 　capacity ．
The　silver 　granules　 showed 　good 　rcsults 　when 　oxygen

ga8　 was 　 used 　as 　 a 　carrier
，
　 but　 porous　 silver 　and

platinized　porous　siIver　showcd 　no 　diffcrence　between

purc　oxygcn 　and 　air ，　The　regeneration 　of 　the　ab −

sorbents 　 was 　 carried 　out 　 by　 using 　 hydrogen，　a　hy−
drogen −nitrogen 　mixt 山

呻
e，　ammonia ，　 and 　 town 　 gases・

The 　hydrogen−nitrogen 　gas　mix しure 　gave　the 　best
results 、

　　　　　　　　　　　　 （Received 　Sept．6，
1976）

　Keuwords

Absorption　material

P］atinized 　porous　silver

Porous　 silver

Sulfur　 oxides

fiuorescein　 mercuric 　acetate 試薬を用い ナこ

けい 光分析 に よる大気中の 硫化水素の 定量

田 屮　 茂 ，　橋本　芳一＊
，　中村　圭 吾

＊＊

（1976　rfp　9　月　25　口 受 〕型）

　ppb レ ベ ル の 環 境 中の 硫化 水 素 を け い 光分析 に よ っ て 定量 し た ． け い 光物質 fluerescein　mercurlc

acetate （FMA ）の け い 光 が 硫化水素 に よ っ て 消 失 す る こ と を 利用 し た 方 法 で あ り， 商 感 度 で 分 析 操作

も容 易 で あ る・吸 収 液 に は 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム ・グ リ セ リ ン 溶 液 を 用 い ，吸 収 び ん に 大気試料を 通 気 させ

て 硫化水 素 を 捕集す る ．捕 集後試料溶液 に FMA 試薬 を 添加 し ， 試料溶液 の け い 光 強 度 を 測定 し 硫化

水素を定量す る． 吸収 び ん を 2 本連結 し ， 又 通気流量 を 小 さ くす る こ と （0．2〜0・5）1／mln に よ っ て ・

大気中 の 硫化水素 を 95％ 以 上 捕 集 す る こ と が で き る ．定量範囲 は 大気採 取 量 が 101 の 場合 ， 約 （0 」

〜 4・0）ppb で あ り， 大気 中の 微量硫化水素の 定量 に 適 し て い る．本 法 を 用 い て ， 横浜市 日 吉 地 区 に お

い て 大 気 中 の 硫化 水 素 を 測 定 し た 結果 ， 乎 均 濃度 は 2．7ppb （1975 年夏期）で あ っ た ・

1 緒 言

環 竟中の硫化水素濃度は ppb レ ベ ル で あ る．悪臭防

＊
慶応義 塾 大 学工 学部 ： 神 A，　Jll県 横 浜 市港 北 区 卩 吉 町

　 832
＊＊ 工 業技術院公害資源研究所浮間分室 ；東京都北 区 浮

　 聞 4−26−10

止法で は敷地境界線上 に お け る硫化水素 濃度 を ガス ク ロ

マ トグ ラ フ 法に よ っ て測定を行 っ て い る・N ， 環境大気

分 析に お い て は ， 吸収液に 亜鉛 ア ン ミン 錯塩を用い た メ

チ レ ン ブ ル ー法
1 ）が 代表的 で あ る が ， この 方法 で は環境

濃度 の 硫化水素 を測定す る に は 感度 が 十分 で な く，大量

の 試料採販が必要 で あ る．

　Axelrodt） らは ，
　 ppb レ ベ ル の 硫化水素をけ い 光分析

N 工工
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