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for　the　tLb 　bands　of 　ho皿 o −di−−substituted 皿 aphthalenes

using 　a　parameter α and 出 e　B　valucs 　of α
一substituted

naphthalcnes ．　This　method 　is　obtained 　by　applying

the　 Eyring’s　 method 　to　predict　 the　 B　 vaIues 　 of

sub3tituted 　naphthalenes 、　 To 　examine 　the　validity 　of

this　method ，
　 the 　MCD 　 spectra 　of　18　di−substituted

　　　　　　　（8　naphthaLened 圭Dls ，　4　naphthalenc −
naphthalenes

diamines，　2　dinitronaphtha！en 巳s　and 　4　naphthalene ・

disulfonic　acid ）were 　measured 　for　the 　
LLb

　 and 　
IL

＆

absorption 　bands．　The 　observed 　B　 values 　 were 　in

considerably 　good 　agreement 　with 　the　those　est 孟mated

by　the 　proposcd　method ．　 The 　MCD 　 spectra 　 of 　di一

substituted 　naphthalenes 　are 　sen3itive 　to　the　posit量on 呂

of
　 substituent3 　 and 　 can 　 be　 classified 　phenomena匸ly

into　four　groups．　Therefore，　they 　can 　be　used 　in

analytical 　chemistry 　to　identify　the　isomers．

　　　　　　　　　　　　 （Received　Sept。9 ，
1976）
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亜硝酸ナ トリウム溶液の pH コ ン トロ ー ルによる窒素酸化物

（
一 酸化窒素， 二 酸化窒素）希薄定濃度ガスの鯛製

田　中　 茂 ，　橋本　芳一＊

（1976年 9 月 29 日受 理）

　窒素酸化物 の 希薄ガ ス の 調製法 と し て ， 亜 硝酸 ナ ト リウ ム 溶液 の 表面 か らの 窒素酸化 物 ガ ス の 発生を

利用す る方法を開発 し た ．亜 硝酸 ナ b リ ウ ム 溶液 は 緩衝溶液 を 用 い て pH を
一

定 に し て ガ ス 発生 び ん 中

　　　　こ の 溶 液上 に 定 流 量 の 空 気 を 通過 さ せ る こ とに よ り 窒素酸化物 の 希薄定濃度 ガ ス を 得 た． pH
に 入 れ ，

の 低 下 と と もに ガ ス 濃度 は 増加 し ， 又， 溶液濃度及 び 液 温 の 増加 に 伴 っ て ガ ス 濃度 は 増加 した ・発生 ガ

ス の 温度依存 性 は ，
パ ーミ エ ーシ 。 ン チ ・一ブ 法 と 比較 し て 小 さか っ た ・亜 硝酸 ナ ト yv ム 溶 液 灘 と

調 製 ガ ス 濃度 の 対数 の 間 に 直線関係 が 成立 し ，
こ の 関係 よ り亜硝酸 ナ ト リ ウ ム 溶液漂度 に よ っ て ， 任意

濃度 の ガ ス を 調製で き る。窒 素酸化物 希薄 ガ ス は ， 通気開始後約 60 分程度 で 濃度 が
一

定 と な り ， 数 時

間 の 連続発生 で の 濃 度 の 変 動係数 は 2％ で あ っ た ．

1 緒

　窒素酸化物 （
一酸化窒素，

二 酸化窒素）の 希薄定濃度

ガ ス の 発生方法 と して ， 現在 パ ー ミエ ーシ ョ ン チ ュ 　一一フ

法 1）2）が使用され て い るが ，更 に簡便 な方法 として 緩衝

溶液か らの ガス の発生 を利用す る方法を開発 し た・こ の

方法は 希薄亜硝酸 ナ トリウ ム 溶液上 に 乾燥清浄空気を流

す こ とに よ っ て ， 液相 か ら気相へ の分子拡散を利用 し ，

窒素酸化物を発生 させ る．発生す る窒素酸化物希薄ガス

の 濃度及び組成 は ， 亜 硝酸ナ トリウ ム 溶液の 濃度 ， pH

及び液温 に よ っ て変化 し， これ らの 条件を制御する こ と

に よ っ て任意濃度 の 窒素酸化物希薄定濃度ガス を発生さ

せ る こ とが可能で あ る，

＊

慶応義塾大学工 学部応 用 化学科 ： 神 奈 川 県横浜市港

　北 区 日 吉町 832

2 実 験

　2。 1 機　器

　化学発光法 大 気中窒素酸化 物 連 続測定装置 ： （東京工

業 KK
，
　 MEG −1200 型， 堀場製作 所 KK

・ 堀場大 気 汚

染監視用窒素酸化 物 分析装置）

　恒温 水 そ う　： 温度 範 囲　（10〜80）
°C

， 温度調節精度

士 0．1。C （ヤ マ ト科学 KK ， サ
ーモ メ イ ト TH −ll 型）

流量測 定 器 具 ・ 浮子式 フ ・
一メ ータ ー

， （100〜 1400）

ml ／min
， （1．o〜9．o）1／min （草野科学 KK

，
　 1／8−14

−150

型 ，
皿14−14−150型）

　記録 計 ； 横河電気 KK
，
　 TYPE 　3〔｝46

　pH 測定器 ： ア ナ 卩 グ pH 計 （電気化学計器 KK
，

MG −7 型）

2・2 試　薬

亜硝酸 ナ ト リ ウ ム
， 緩衝溶液

s｝ （pH 　5．O，
5．4

，
6．0，

N 工工
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7，0
，
8．9）， 試薬 は す べ て 国産化学製試薬特級 を 使用 し

た ．各緩衝溶液の 調 製 は 以 下 の よ うに 行 い
， 調製後 pH

メ e タ 尸に よ り検 定 を 行 っ た．

　緩衝溶液 （pH 　5，0）： ク k ン 酸 ナ ト リウ ム 1．3979 及

び 水酸化 ナ ト リウ ム 0．OIO　9 を 水 に 溶 か し ， 水で 正 確に

11 に 希釈 した．

　緩衝溶液 （pH 　 5．4）： ク エ ン 酸水素 カ リウ ム 1L519

及 び 水 酸 化 ナ ト リウ ム 2．449 を 水 に 溶 か し ， 水 で 正 確

に 1正 に 希釈 し た．

　緩 衝溶液 （pH 　6．0）： リ ン 酸二 水素 カ リ ウ ム 6．809

及 び水酸化 ナ ト リウ ム O．228　g を 水 に 溶か し ， 水 で 正 確

に U に 希釈 し た．

　緩 衝 溶 液 （pH 　7，0） ： リ ン 酸 二 水素 カ リ ウ ム 6．809

及 び 水 酸化 ナ ト リ ウ A1 ．19g を 水 に 溶 か し ， 水 で 正 確

に Il に希釈 し たo

　緩衝溶液 （pH 　8．9） ： ホ ウ酸 3 ．19 ， 塩化 カ リ ウ ム

3・739 及 び 水酸化 ナ ト リウ ム O．859 を 水 に 溶 か し， 水

で 正 確 に 11 に 希 釈 し た．

　吸収発色液 ： N −
（レ ナ フ テ ル ）エ チ レ ン ジ ァ ミ ン ニ 塩

酸塩 ， ス ル フ ァ ニ ル 酸及 び 酢酸 の 混合溶液

　2・3　実験装置及び操作

　窒素酸化物希薄ガス 発生び ん に は市販の 100m1 用ガ

ス 吸収びん を使用 し， 濃度及び pH の 調整され た亜硝酸

ナ トリウ ム 水溶液 60　ml を 入 れ 恒温 そ う中に 浸す．又 ，

内部 の ガス 導入管の 長 さは ， ガス 発生溶液の 液面か ら

30mm 離れ る よ うに 設定す る （Fig．1）・

　実験装置の略図を Fig・2 に 示す・ シ リカ ゲ ル 及 び窒

素酸化物除去剤層（モ レ キ ＝ラ シ ープ）を通過 した乾燥清

目
日
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Fig．2　Schematic 　diagram　of　the　apparatus

　 　 　 　 A ：Desiccant； B ； NOx 　 elimination ； （1 ：Flow 　 mct じr　l

　 　 　 　D ：Pre−heater； EINO
エ gcncra【or ； F ；Trap ； G

，
　H ：

　 　 　 　Thermometer ；　1 ：NaNO2 　 soln．；　J ：Wa 竃erbath

浄空気流を ガ ス 発生 び ん に 導き， 溶液 の 上を通過させ る ．

こ こ で発生 した窒素酸化物 （一酸化窒素 ，
二 酸化窒素）

を含んだ空気中の 窒素酸化物濃度 を測定す る・亜硝酸 ナ

トリウ ム 溶液 の 液温は ，
25°C に 保ち ，

0 ．901 ／min 及び

1．90　1／min の 流量で 空気を流 し， 流量の 測定 は フ ロ
ー

メ ーターで行 っ た ．

3 結果及 び考察

　溶液の pH と発生する 窒素酸化物希薄ガス の 関係を

Fig．3 に 示す．液温 25．0°C ， 通気流量 o ．901 ／min の

条件で ， 亜硝酸ナ トリ ウ ム 溶液濃度 500  ／ml の 場合 ，

pH 　9・0 付近 で ガ ス が 発生 しは じめ ，
　 pH 　5・0 付近 で 大

量の 窒素酸化物の 発生 が起こ る．他の 溶液濃度 （100　F9／

m1
，

200　pg／ml ） に つ い て も 同様な結果 が得られ た．従

っ て ， ガ ス を発生さ せ る際に 適正 な pH 範囲を選定す る

　 巨
1’4
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　 『
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　 　 　 　 　 　 　 pH 　 of 　NaNO2 　 solUtion

F三9．　3　 NOx ，
　NO ，

　and 　NO2 　 concentration 　三n 　 air

　　　　月ow 　w 三th　 pH 　variation 　of 　NaNO2 　solution

　 　 　 　 △ NO 訪 　 ONO2 ；　 ● NO ；　 NaNO2 　soln ．： 5α〕卜g／

　　　　 mll　 Watcr 　baLh　I¢ mp ．： 25．0°C ； Air 且ow 　rate ：0，90
　 　 　 　 1〆lnin
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必要が あ る．又 ， 発生す る窒素酸化物希薄ガス の
一

酸化

窒素，二 酸化窒素 の 濃度比 は ， 亜硝酸ナ トワウ ム 溶液 の

pH に よ っ て 異なり pH 　5．0 で は 二 酸化窒素 が 主 で あ

り，pH 　6．0 で は
一酸化窒素と二 酸化窒素が半 々 とな り，

pH 　7．0 で は逆 に 一酸化窒素が主 とな っ た．こ の よ うな

関係よ り亜硝酸ナ ト リウ ム 溶液 の pH に よ っ て 窒素酸

化物の 発生量を コ ン トロ
ール で き る ばか りか ， 発生する

一
酸化窒 素 ，

二 酸化窒素 の混合比 を pH に よ っ て 決定す

る こ と も可能で あ る．

　亜硝酸 ナ ト リウ ム 溶液濃度 と窒素酸化物希薄ガス 濃度

の 関係は ， 亜硝酸ナ トリ ウ ム 溶液の pH を
一

定 に保ち実

験 した結果 ， Fig．4 に 示すよ うに両対数グ ラ フ 上 で 直線

関係が得 られた。亜硝酸ナ トリウム 溶液 中の 亜硝酸 イ オ

ン 濃度を Cliq．，発生 した 窒素酸化物ガス 濃度 Cgas と

す れ ば， 式 （1）の よ うな実験式 に よ りこ の 関係を表す

こ とがで きる．

Cg　。 、　
＝’　k’　Cl”且q，

・・………………・一 …・……・（1 ）

こ こ で ，
n は直線 の こ う配 ，

　 k は Cl1q．一一　1　pg／皿 1 に お け

る Cgss （ppm ）の 値を表す，各 pH に お け る式 （1）

の パ ラ メ ーター ne
’
k の値を Table 　l に 示す．

5

2

5

2

5

一
〇1

言

蔑
、
き
唱

占
酪

口唄
．
5
巨
uhO ／

〆

　 　 2
　 　 　 2　　 5　　　　 2　　 5　　　　 2　　 5
10
−2

　 10，　　　　　　 102　　　　　　　 1eコ

　 　 　 　 　 NaNO ！ concn ・，　 F9／ml

　 Calibration　curves 　for　NOx −NaNOt 　System
　 OpH 　5．0；　 ● pH 　6．0； △ pH 　7．0；　 W 飢 ご r　b飢 h

　 tcmp ・： 25．0°C ； Air 臼・ w 　ra に ：0・9e　1／min

　pH が低 くな る と n の 値は 大き く な り ， 発生溶液濃度

変化 に伴 う窒素酸化物希薄ガス 濃度 の 変化が 大 きくな

る．又 ，
k の 値 は ， 溶液 の pH に 関係な く ほ ぼ

一
定の 値

を示 し て い る，

　こ の よ うに一定の pH に つ い て Cliq．と Cgasの間に

広範囲に わ た っ て規則的な関係が見い だされた こ とは 重

要で あ り， pH ， 液温 ， 気液接触条件及び 空気流量の 条

件を一定に保て ば ， 溶液濃度を変え る こ とで 式 （丑）よ

り， 任意濃度 の 窒素酸化物希薄ガス を調製する こ とが で

きる．

　窒素酸化物希薄 ガ ス の 安定性 に つ い て は ， ガ ス 発生

か らの 経過時間と 発生した 窒素酸化物濃度 との 関係を

Fig．5 に 示 した ．乾燥清浄空気を流入 し， 窒素酸化物希

薄ガ ス 発生開始後約 60 分 で 濃度が安定 し， その 変動 は

士2％ 以内の 範囲 に と どま り， 以後数時間は安定 した窒

素酸化物希薄ガス が発生し て お り， 発生 したガス 濃度の

変動係数は ，
0 ・36ppm （25

°C ） の 場合で 2％ で あ っ た．
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Fig，5　Variat三〇 n 　of 　NO ，　NO2 　and 　NOx 　 concen −

　 　 　 　 tration 　 in　 air　 HOW

　 　 　 　 ONOs ；　 △ NO2 ；　 ● NOi　 Wa 【er 　ba山 に mp ．：

　 　 　 　 25，00C； Air 旦ow 　r込 に ： 0．90 ！！min ；　NaNO2 　 soluIion ：

　 　 　 　 pH 　5，0
，
500F9！m ［

Fig．4

Table　 1C   田 cient3 　for　eq ．（1）varing 　with

pH 　values

pH n k

5．u6
，07
．0

0．730
，520
．47

0．OI50
．Ol40
，014

Water　ba‘h 巳emp ，； 25．0°G ；　Air 且ow 　ratc ：0．901／ml 匚1

　又 ， 亜硝酸 ナ ト リウ ム 溶液濃度， pH ， 液温及 び 空気

の 流量などの 条件を
一

定に した場合の 窒素酸化物希薄ガ

ス 調製の 再現性 に つ い て 検討 した結果 を Fig．6 に 示 す ・

これ は異な る実験日 に 同一条件 ，
．pH 　6．0， 亜硝酸 ナ ト

リウ ム 濃度 500　P9／ml ， 液温 25．0°C
， 流量 L901 ！min

で 測定した結果， 窒索酸化物希薄ガス は ， ほ ぼ
一

致 した

濃度を示 した．そ の 濃度の相違は ，

一
酸化窒素， 二 酸化

窒素 とともに 0．CO3　ppm 以下 で あ り， その 再現性は 良

い こ とが分か っ た・次に ，Fig．6 に も見られ るよ うに ，

発生する窒素酸化物希薄ガ ス 濃度が低くなる と， 長時聞

乾燥空気通過 で の 水 の 蒸発 に よ る溶液濃度の 上昇 に よ り

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Fig．6　ReprOducibility　of　ge皿 erated 　NOx

　 　 　 　 −
●
一一March 　l71976 ；　 一一〇一一March　1田 976；

　　　　NaNOi 　soln ．；　 pH ：6．〇三　 Concn ．： 5朕〕F9／ml ；　 Air

　 　 　 　 flow　 rate ： 1．9011mi 叫 　Water　bath　temp．： 25．0℃

窒素酸化物希薄ガス 濃度が増加する こ とが分か っ た．希

薄ガス 濃度の増加は ， 時間と と もに
一

定 の 割合 （0．0031

ppm ／b）で増加 して い る の で ， 発生して い る窒素酸化物

濃度 を求め る こ とは 可能で あ る．

　Fig・7 は ， 単位面積の 1分間当た りの 窒素酸化物発生

量   ！cmt 　 min ）と通気量 （ml ／min） の 関係を 示 した

もの で ある．通気量 の 増加 と と もに窒素酸化物発生量は

増加 し， あ る一
定 の 通気量で 以後定常状態とな る．従っ

て ， 通気量を増加する と窒素酸化物の発生量も増加する

の で ， 通気量の変化に対す る 窒素酸化物濃度 の 変動 は 小

さくな っ て い る．又 ， この 関係曲線 よ り通気量か ら窒素

酸化物濃度を設定す る こ と も可能で あ る．

　溶液の温度 と発生す る窒素酸化物希薄ガス 濃度 の 関係

0．4

　 ，1
　 日

　 k　o．1
　 蕊
　 t
　 ，冕
　 憂 o・2

　 §
　 『
　呈 。，1
　 毛

　 当

　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 Air 　How 　 rat 。
，
　 ml ／min

Fig．7　Rate 　 of 　NO
∫ gcneration　in　 various 　 ratc3

　 　 　 　 0f 　 ai 『 flOW

　　　　pH ：5．4：　 N 巳NO2 　 soln ・： 500ト9加 且l　 W 飢 er 　 bath

　　　　に mp ．： 25，0ρC

を Fig，8 に 示 した．液温 の 上昇に伴い （20〜35）
QG

の

範囲 に お い て は，発生す る窒素酸化物希薄ガス 濃度は 直

線的 に 増加 し （O．Ol　ppm1
°G ），

35℃ を 越え る と増加 の

割合は減少する．仮に 0・　36　ppm （25℃ ）の 窒素酸化物

希薄ガス を 1％ の 精度で 調製する場合 ， 液温 1・0℃ の 上

昇 に 伴 V ・窒素酸化物希薄ガス 濃度 は O ．Ol　ppm 増加する

の で ， 液温を ± O．3°C の 精度 で 安定 に保て ば 良く， これ

よ り本法に よ る窒素酸化物希薄 ガ ス 発 生 の 温 度制御 は ，

パ ーミ エ ーシ n ン チ ュ
ーブ法に 比較 して 容易 で あ っ た・

目

象
、
幸

ε

焉
ε
．
目り
口
O
り

（
NQZ

．
OZ
∀

鬥

O

0，

0，

0．

　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 Water 　ba 匡h　temp ．，°G

F 三g．8　Relation　between　water 　 bath　 temp ．　 and

　　　　NOx （NO ，
　NO2 ） concentration

　　　　△ NO
。｝ ONO2 ； ● NO ； N 巳NO2 　c・ncn ・；犀00陪 1

　　　　ml ： pH 　o「thc　soln．：5．0； A 五r　flow　rate 　l　1．901／min

　発生 び ん か らの 水 の 蒸発に よ る希薄ガス 濃度 中の 相対

湿度は ， 溶液温度 25．0° C ， 清浄乾燥空気通気量 0 ．90

1／rnin の 条件 に お い て 10％ で あ っ た・この 程度 の 湿度

で は 窒素酸化物へ の 影響 は ， ほ とん どみ られなか っ た．

しか し ， 亜 硝酸 ナ ト リウ ム 溶液温度 の 上昇 に 伴 い 発生 ガ

ス 中の 湿度は ， 水蒸気圧 の 上昇で 大 きくなる・窒素酸化

物の特に 二 酸化窒素へ の 水蒸気 の 影響 は ， 溶液温度が

35°G 以上 で 表れ ，
二 酸化窒素の 滅少が見られ る．従 っ

て ，余 り溶液温度を上 げ る こ と は 適切 で な い ．又 ， 希薄

ガス 中の 湿度 は ， 溶液温度を下げ ， あ る い は空気量を上

げ る こ と で ， 更に 低 くす る こ と が 可能で あ る．

　窒素酸化物希薄ガス の 亜硝酸ナ ト リウ ム 溶液か らの 発

生機構
・｝に つ い て は ， 以下で 示すよ うに 考え られ る．

NaNO ：津 Na ＋
十 NO2 − ・・・・・・・・・・…　鱒・・・…　（2）

NO ゴ 十 H ＋ T＝ tHNO2 ……………………（3）

3HNO 點ρ H20 十 HNO3 十 2NO ↑　 …＿（4 ）

2HNOs 十 NO −
e 　H20 十 BNO2 ↑　 ………（5 ）

亜硝酸ナ ト リウ ム は 式 （2）の よ うに 解離 し ， 式 （3）
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の よ うに解離 し た 亜 硝酸 イ オ ン は ， 溶液の pH を低 くす

る こ とに よ る水素 イ オ ン の 増加 に よ っ て平衡が右 へ 移動

し亜硝酸を生成する．生成した 亜硝酸 は水溶液中で は 不

安定 で あ り， 式 （4 ） で 示す よ うに 分解 し，一
酸化窒素

を発生 させ る．次に ， 同時 に 生成 した硝酸と
一

酸化窒素

に よ っ て 式 （5）か ら二 酸化窒素が発生する こ とが考え

られ る．

　 こ れ らの 反応式に よ る発生機構の説明は ， 亜硝酸ナ ト

リ ウ ム 溶液の pH が低 い ほ ど， 窒素酸化物 の 発生量が大

きく， か つ ，窒素酸化物中の 二 酸化窒素の 占め る割合が

大 きくなる こ とな どの 現象を 裏付け る もの で あ る・

　亜硝酸 ナ トリウ ム 溶液中の 亜硝酸イ オ ン の 減少量 と窒

素酸化物 の 発生量との 関係を Table 　2 に 示す．亜 硝酸

イ オン の 減少量は ， ガス 発生前後の 亜硝酸 ナ トリウ ム 溶

液濃度を吸収発色液を用 い て ザ ル ツ マ ン 法
li｝で 決定 し，

その 濃度差よ り求め た．又 ， ガ ス 発生量は ， 大気中窒素

酸化物連続測定装置の の チ ャ ー トよ り読み 取 っ た・

Tablc　2　RelatiDn　betwcen　generatcd　quantity　 of

　　　　 NOx 　and 　decrease　of 　 NOz −
　in　the

　 　 　 　 solution

き る，又 ， 長時間発生に お け る 濃度 の 漸増や発生 ガス 中

に 含まれ る水蒸気な どは 今後に 残 さ れ た 問題で あ る が ，

こ れ らは実験装置の 改良及 び厳密性 へ の 検討に よ っ て解

決で き る もの と考え る．この ように 本法に よ る 希薄定濃

度 ガス の 連続長時間の発生は標準ガス の調製法 として有

効で あ り， 分析機器の 校正 及 び 微量ガス 分析に 有効に応

用 され る こ とが期待され る・又 ， ガ ス 濃度 を任意に設定

で きる 定濃度 ガ ス の 発生 は ，大気中ガス 反応 の 研究に 広

く応用 され るもの と思わ れ る．

　本研究 の 遂行 に 当た っ て
， 測定機器の 借 用 に つ い て は

堀 場 製 作 所 中野 幸男課 長 ， 慶 応 義 塾 大 学工 学部白井恒雄

助 教 授及 び航空公害研柴 田正 男氏 ， 実験及 び データ整 理

に つ い て は 慶応義塾大学工 学部学生 田 中泰光看 に 御援助

を 頂 い た．合わ せ て 感謝 の 意 を 表 す る．

　　　　　　　　　　（
1976年 5 月 ， 第 37 回 分析

化学討論 会 に お い て
一

部講演）

）1

）
）

20

」

A 　 Dccrease　of 　NO2 −

B　NO 呂generatcd　quan 血 y

　 　 　 NO

　 　 　 NO2

NOx 　generati。 n　 emcicncy

　 　 B！AxlOO

413P9350

鰓

lo3咫

247F987

，4％

）4

）5

）6

NaNO2301n．； pH ：6．｛）i　 Concn ．1500 　Fglm1 ； Water　b 飢 h に mp ．；

as、0°q 　 Air　fiow　rate ： L901 ！min ； Gencra ［i・n 　tim 。 ： 18　h

　単純に 亜硝酸 ナ ト リウム イ オ ン の 滅少量と発生 し た 窒

素酸化物の 発生量との 割合を 発生効率とす る と，
Table

2 よ り 87．4％ の 値と な っ た．しか し ，

一
酸化窒素，

二

酸化窒素の 発生量よ り前述の ガ ス 発生機構に 従 っ て 亜 硝

酸 イ オ ン の 減少量を計算す る と 395　pg とな り， 実際の

亜硝酸 イ オ ン の 滅少量の測定値 413　pg の 95 ・6％ の物

質収支 の 結果が得られ た ．残 りの 4．4％ に つ い て は吸着

に よ る 損失及 び測定誤差な どが考え られ る・
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4　結 語

　窒素酸化物希薄ガ ス の 調製方法と し て ， 溶液 の 液相か

ら気相へ の分子拡散を利用する本法は ， 他 の 方法に比較

し て 非常に 簡便 で あ り，又 ， 溶液 の 濃度 ， pH ，及 び液

温 な どの 条件に よ っ て 窒素酸化物希薄ガス 濃度 を任意に

調整で き る．しか も窒素酸化物の
一

酸化窒素 ，
二 酸化窒

素の相対的割合も制御する こ とが可能で あ り， 長期間に

わ た っ て 窒素酸化物希薄 ガス を安定 に 発生す る こ とがで

☆

　Preparation　of 　low 　concentration 　nitrogen

o 】【ides　g95　from 止 e　pH 　controlled 　50diunl 　nit   te

solution ．　 Shigeru　TANAKA 　and 　Yo8hikazu 　HAsH 田 oTo

（Department 　of　Applicd　Chemistry，　 Keio 　University，
832，

Hiyoshi −cho
，
　Yokohama −3hi

，　Kanagawa ）

　Anew 　method 　was 　 developed　for　preparation　 of

nitrogen 　oxide3 　 gas　 of　low 　constant 　 concent 「at 且on ・

This　method 　is　based　on 　generation　of 　nitrogen 　oxides

fro皿 the 　sDdiurn 　 nitrite 　 aqueous 　 so 苴ution ．　The　 pH

of 　the 　solution 　is　controlled 　by　adding 　a　pH 　buffer・

Nitrogen　oxides 三s　gcnerated　by　passing　air 　on 　thc

sur £ace 　of　the 　 solution ．　The 　generated　gas　is　diluted

in　thc 　constant 　stream 　of　air 　which 　has　bcen　 cleaned

by　pass…ng 　through　a　purification　bed ．　The　ratc 　of

gas　generation　depends　on 　p｝1
，　conccntration 　and

temperature 　of　the　sodium 　nitrite 　solution ．　 The　ga3
generation　from　the　 801ution 　 bcgan　 at 　 pH 　 9．0，　 and

alarge 　amount 　of　gas　gcneration　occurred 　at 　pH 　5．0．

The　rclatio 皿 observed 　between　concentr 飢 ion80f 　 the

solution （cllq．，　pg／ml ） and 　those　 of 　the　gencratcd
9・・ （C脚 ppm ＞i・ e ・p・e・sed ・・ C

、a ・
− k・crlq．・…・・（1）・

If　the　pH 　of 　the　solutien 　is　kept　at 　a　defin三te　value
・

the 　gas　of 　any 　desired　concentration 　can 　be　prepared
accerding 　to　the 　relation 　of 　Eq ．（1）．　 The　tempcrature

d ・p・nden … f・thi・ meth ・Xi　 was 　 m ・・h　 l… than 　th・t

of 　the 　pcrlneation　tubc　method ・　Variation　of 　the
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concentration 　of　 the 　generated　 gas　with 　temperature

is α01　ppm1
°C　｛at （20〜35）

°C ， 0．36　ppm 　 of 　NO 」 ｝、
The　 concentration 　 of 　the　generated　gas　 reached 　to　 a

constant 　 Ieve且 with   about δO　min 　 after 　 starting 　air

flow
，　and 　it　was 　kept　constant 　fbr　several 　hours．　The

c   伍cient 　of 　variation 　of　the 　concentration 　of 　the

generated　gas　was 　2％ at　O．36　ppm 　of 　NO π ．

　　　　　　　　　　　 （Reccived　Sepし 　29，
1976）

　Kegwonts

Gas　generation
Nitrogen　dioxide

Nitrogen　oxide

Preparation　of　IDw　concentration 　nitrogen 　 oxides

Sodium 　 nitrite

低温灰化処理 に おけ る長 鎖飽和脂肪酸の プラズマ 酸化過 程

穂積　啓一郎 ，　北村　桂介 ，　飯野　ヒ デ子 ＊

（1976年 11 月 8 日受 理 ）

　有機物質 の 低温灰化 処 理 に お い て ， 原子 状酸素 が 物質の ア ル キ ル 基 に どの よ うに 取 り入 れ られ 酸化 が

進 行 す るか を ， 長 鎖飽和脂肪酸 を 例 に と っ て 検 討 し た ．長鎖脂肪酸 は 不揮発性 で あ り ， 酸化物 の 生 成 と

と もに 共 融 し て 油 化 す る が ， 油 状 物 質 は 表 面 に 生 成 し た 酸化中 間 体 を 内部 に 拡散 させ ， 未 酸化 物 で 表 面

更新 を 行 うた め ， 固体物 質の 灰 化処 理 で 捕 え難い 中間体 を豊富 に 得 る こ とが で き る．得 られ た 脂肪酸 の

酸化物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーで 分離 し ， 主酸化物 に つ い て 酸素分析 ， 赤外 ス ペ ク トル ， 質量 ス ペ

ク トル ， 核 磁 気共鳴 ス ペ ク トル を対照 し た 結 果 ， 脂肪酸 1分子 に カ ル ボ ニ ル 基 1個 が ラ ン ダ ム な位置 に

導入 され た も の で あ る こ とが 判明 し た．長時 間酸化 し て も カ ル ボ ニ ル 基 の 数 は 増加 せ ず ， 次 の 酸化 過 程

で は 小分子 に 開裂 し て 気 相 に放出 さ れ る も の と想 像 され る．

1 緒 喜
口

　酸素プ ラ ズ マ を用 い る有概物質 の 低温灰化処理は ， る

つ ぼ 法 の よ うに 高温 に よ る成分の 揮散が な く ， 又 湿式分

解法の よ うに試薬か らくる汚染の ない 方法 と して 評価さ

れ ， 諸種の 機器分析 の 試料前処理 法 と して 応用が 広げ ら

れ て い る
1）’o ．しか し応用面の進展に 比べ る と ， 物質 の

燃焼機構に 関する検討は 十分 で な く， 固体試料の 燃焼 で

は原子状酸素に 接触する 界面 で 迅速 に 酸化反応が 終結

し ， 反 応の 解析に 利用 で き る素材は 気相 中の 生成 ガ ス の

みで あ っ て ， 固相表面に生成する反応中間体は微量に 過

ぎて 取 り扱い が不可能 で あ る．又 ， 気相中の 生成ガス は

試料表衝 に近い と こ ろで 採取 して もほ とん ど二 酸化炭素

と水 で あ り， わずか に ホ ル ム ア ル デ ヒ ドを検出するが ，

こ れ らは特徴の な い 物質ば か りで あるのの ，

　著者 らは先に有機物の 化学構造と酸素プ ラ ズ マ に よ る

燃焼速度との 関連を調査中， 比較的融点の 低い 長鎖脂肪

酸が低温燃焼の 進行と ともに 純度 を失 っ て共融 し，やが

て液化する こ と と ， 同時に 酸素 プラズ マ に より減量せ ず

＊

京都薬科大学 ： 京都府京都市山科区御陵中内町 5

逆 に 増量す る こ とを経験 した
5）． 増量した脂肪酸 に つ い

て 酸素分析を行 っ た結果 ， 著 しい 酸素の 付加 が あ る こ と

を知 り， こ の こ とか ら油状物質 の プ ラ ズ マ 酸化で は試料

表面 に で き る低次 の 酸化物が 高 次の 酸化を受 ける前 に 内

部に 拡散 し，

一
方未反応物質が 表面 に 拡散 して表面更新

を行うもの と推測した・油状物質中 に 取 り込 まれる酸化

物は原子状酸素に よ る酸化中間体と考え て よ く ， この 物

質 の 化学構造 は 固体物質を含め ア ル キ ル 基 の プ ラ ズ マ 酸

化機構の 解明に 役立 つ と こ ろが 多い と 思わ れ る．そ こ

で ， 著者らは 比較的純品の 得 られやす い 長鎖飽和脂肪酸

で あ る ラ ウ リン 酸を用い て プ ラ ズ マ 酸化成績体の 分離と

化学構造 の 解析 を行 っ 　）N−・

2　装置及 び条件

　低温灰化装 置 ： 既報t）記 載 の もの を 用 い た．灰化 ボ 冖

トは 長 さ 50mm
， 幅 25　mm

， 深 さ 5mm の 底 の 平 た

ん な パ イ v ッ ク ス 製で ， ラ ウ リ ン 酸約 500mg を均等 な

厚 さ に 広 げ ， プ ラ ズ マ チ ャ ソ パ ーの ＝ イ ル 中心 よ り下流

約 8cm の と こ ろ に 配置 した．酸素流量 は 約 10　m1 ／min

（常圧 ）， チ ャ ソ パ ー内圧力 は 2　Terr
， 高周波電力 （13．56

MHz ）は 約 30　W に 設 定 し た．
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