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硫 黄の ス ズ （II）一強 リ ン 酸を利 用 した気

化分離 一け い 光 X 線分析法 に よ る定量

加 藤 研 作 ， 田 中 　克
＊

（1977 年 6 月 20 日 受 理 ）

1 緒 ［冖

　 ス ズ （II）一強 リン 酸を用 い ， 硫黄を硫化水素に 還元す

る 方法 に つ い て は 木羽
1）
”’S》

に よ り多 く の 研 究が な さ れ ，

定量操作 と して は メ チ レ ン ブ ル ー法
4〕 や チ オ シ ア ン 酸水

銀法
tS｝ に よ り比 色定量 さ れ て い るが ， け い 光 X 線分析法

を利用 した例 は ない ・硫化水素 を硝酸銀紙 に 捕集後 ， け

い 光 X 線分析法 に よ れ ば 定 量操 作 を簡易化 で き る と考え

こ の 研究 を行 っ た．

2　試 薬 及び装置

　2・1　試　薬

　 ス ズ （II）一強 リ ン 酸 ： 木羽 の 方法
且）
−3） ；こ準 じ て 調 製 し

た ・特級 リ ソ 酸 500g を 石英 製 コ ＝ カ ル ピ ーカ ー中で 約

2 時 間 で 270 ° C ま で 加 熱 し ， 放 冷後特級 塩 化 第一ス ズ ニ

水和物 409 を 加 え 再 び 約 1 時間 で 290 ℃ ま で 加 熱 し た ．

　窒素 ： 窒素 ボ ン ベ か ら の 窒素 を 除酸素 の た め に硫酸 酸

性 の 硫酸 バ ナ ジ ウ ム （II）溶 液 で 洗 浄 し ，塩 化 カ ル シ ウ

ム で 乾 燥 し た も の を 用 い た ．

　硫黄 標準 溶液 ： 特級無 水 硫酸 カ リ ウ ム 1．36g を 水 に

溶 か し て 250ml に う す め た （1　mg ／ml ）．

　硝酸 銀紙 ： 東 洋瀕紙 No ．5A を 特級 硝酸銀 の 　20％
水 溶液 に 浸 し ， デ シ ケ

ー
タ ー中で 乾 燥 し た も の を 用 い

た ．

　2・2　装　置

　試 料分 解 及 び硫 化 水 素 捕 集装置 を Fig．1 に 示 す ・

　 け い 光 X 線 分析装置 は 理 学 電 機 社製 の KG −X 型装 置

に Philips 社製 x 線 管 球 （ク ロ ム 対 陰 極 ，
2kw ）を 装

着 し た も の を 用 い た ．

3　定 量 操 作

基本 の 定 量操 作 は 4・2 の 結果 か ら次 の よ うに 定 め た ．

（1〜25）  の 硫黄 を含 む試料 を反応容器 F に 入れ ，
ス

＊
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rig．　1　 ApParatus 　for　 evolut 量on 　of 　H2S

　 　 　 A ； Si1・ c ・ nitrate 　 papcr ；　 B ・Pp］yeth 》lcne　 ring ； C ：

　 　 　 　 P〕aStic 　pipc；　　D ； Rubbcr 　 s 【opper ；　　E ； Glas ヨ gas

　 　 　 　 intr〔riUCTion　cap ； F ： SLlica　glass　tube （innerdiameter ：

　 　 　 　25mm − ¢ 卿 h ・ 200 ；・・m ）； GrEICCtric 　 t
’
urnace

ズ （II）一強 リ ン 酸 IO　ml を 加 え て， キ ャ リヤ ーガス と

し て 窒素 を 45　ml ／min の 速度で 通 し なが ら加熱す る・

生 成 した 硫化水 素を 硝酸銀紙 と 反応 させ て 硫化銀 と し て

固定す る．気化時間 は 15 分間 とし ， 電気炉の 温度 は ス

ラ イ ダ シ ク で 約 400 °a に 調 節 した ．

　硫化水 素 を捕集 した硝 酸銀紙は ， 台紙 （東洋炉紙 No ．

5A ） の 中央 に の りで は り付 け ， け い 光 X 線強度を測定

し，硫黄標準溶液 に つ い て 同様 に 操作 した も の と の計数

比 よ り硫黄 を定量する．

4　実 験 結 果

　 4 ・1　測 定条件

　 ク ロ ム 管球 （50kV −20 エnA ）を使用 ， 分光結晶 は EDDT

を ， 検出器 は ガス フ ロ
ープ ロ ポーシ ョ ナ ル カ ウ ン ターを

用 い ，波高分析 器 は 微分方式 とし， 定時計数法 （80 秒）

で SK
α 線 （2θ＝75．25°

） の 強度を測定 した ．又 ，
2θ＝

78
’
．OD に お け る X 線強度を バ ッ ク グ ラ ウ ン ドと した ・硫

黄 1　pg 当た りの 計 数率 は 約 20　cps
，

バ
ッ ク グ ラ ウ ン ド

は 約 20cps で あ っ た． 試料は ホ ル ダ ーの わ くの み で 保

持する こ と に よ り，
バ シ ク グ ラ ウ ン ドの 軽減を は か り，

又 真空 中で 回転 さ せ て 測定 した ・捕集 試料 は 密閉 した 容
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器中に 保存 した 場合 ，

み られ な か っ た ．

1 週間 は 計数値 に ほ とん ど変化 は

　4・2　硫化水素の発生条件

　標準溶液に よ る以 下 の 実験 で は ， 硫黄が 硫 酸 と して 気

化す る の を防ぐた め に 反応容器 に 採 っ た 溶液 に 水酸化 バ

リウ ム 5％ 水 溶液数 滴 を加 え 蒸発乾 固 した もの を試料 と

し た ．

　硫 黄 25　F9 に つ い て ，
3 の 定量操作 に よ り発生条 件

を検討 した ． そ の結果， 気化時間 と X 線強度の 関係 は

Fig．2 の よ うに な っ た の で ， 気化時間 は 15 分間 と定 め

た ．同様に して ，Fig．3 よ り加 熱温度は 約 400℃ と し

た ．窒素 ガ ス 流量 の 影 響 は （40 士 15）ml ／皿 in で は有意

差は な か っ た の で ， 窒 素ガス 流量は 45ml ／min と し た ．

　空試験 を 5 回 繰 り返 した と きの SKa の 計 数率 は （6・7

± 1．5） cps で あ っ た ．

　　　　　　　　 5　実　試 　料

　純金属 の 砂状及 び粉末状試料 0。IOO　g を直接反応容器

に 採 り，　 3の 定量操作 で 実験 した と こ ろ， ア ル ミ ニ ウ

ム
， チ タ ン ，

バ ナ ジ ウ ム ， ク ロ ム ，マ ン ガ ン ，鉄， コ パ

ル ト， 亜 鉛，カ ド ミ ウ ム
， イ ン ジ ウ ム

，
ス ズ の 各金属 は

溶け ，
ニ ッ ケ ル ，銅 ， 鉛 ，

ア ン チ モ ン
，

ビ ス マ ス
，

モ リ

ブ デ ン ，タ ン グ ス テ ン の 各金属 は 溶け な か っ た ．

　実試料 と して は ， 試薬鉄 粉及 び 鉄鋼標準試料 に つ い て

分 析 し，
Table 　l， 2 に 分析例を 示 した ・

Table　I　 Determination　of 　su 【fur 三n 　 iron

SpeclmenSample 　taken
　 （mg ）

　 　 　 S （％）
−
Standard 　　　　　O ヒ6crved

5・・」
ぎ
9x

．
畜 
竈
言い
弼

ご
゜。

Reagent 　 iron

（60mcsh ） ｛巍 o．oo5
ロ　
ア
　　ほ

誰
鯲

000

Table 　2　 Determination 　 of 　 sulfur 　in　 steels

Sa 【np 【e ＋

No ．
　 　 　 　 　 S （％ ）
一 一

S 匸andard 　　　　　　　　　　　　　 Observed
　 　 　 　 　 　 　 「　　　　　　　　

尸一
一

0

Fig．2
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Fig．3

　 4・3　検量 線

　硫黄 標準溶液 を用 い ， 3 の 定量操作 に 従 っ て 検量線 を

作 成 した・検量線は 原点は 通 ら な い が ， 硫黄 （1〜 25）陪

の 範囲 で よ い 直線性 を示 した・変動係数 を 5 回 の 繰 り返

し実験 に よ り 求 め た と こ ろ， 次 の よ うな 結 果 を得た ．

5 昭 （5．9　e／b），　10｝啗 （3．5％）， 　25曙 （L8 ％）．

6　結 言

　本法 は 硫黄を硝酸銀紙上 に 分離濃縮す る こ と に よ り，

け い 光 X 線測 定 で 問題 に な る 目的元 素 に 対 す る 共存元素

の 妨害を除去 し，吸収液に よ り捕集後比 色する 方法 に 比

べ 定量操 作 を 簡 易化 で きた ・

　　　　　　　　　　（
且977 年 9 月 ， 第 14 回 X 線
分析討論会 に お い て 講 演 ）

）
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　Detemi ロ鼠 tion 　of 　sulfur 　by 　a 　combina 重fo皿 　of

tin （皿）■5tτong 　phosphoric 　 acid 　reduction 　a 皿 d 　X 鬯
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ray 　fluorescence 　spectrometry ・　　Kensaku　KATo

and 　 Katsu　 TANAKA （Industrial　Research 　 Institu亡e　 of

Kanagawa 　Prefecture，3173，　Showa −rnach 苴
，　Kanazawa −

ku ，　 Yokohama −shi
，
　 Kanagawa ）

　 The　 mcthod 　 is　 dividcd　 int  three 　 operations ，　 the

nrs匸 being 　the 　 evolution 　 of 　hydrogen 　sulf 三de，　 thc 　second

behlg　i［s　fixing　to　 a　 silver 　nitrate 　tcst　paper ，　 and 　the

third 　is　 measuremcnt 　 o 童
1
　suhhr 　in　 the 【est 　paper　by　X −

ray 　 nuorescence　 spectrometry ．　Hydrogen 　sul丘de　 was

made 　by　hea【ing 吐he　samplc 　with 　tin（II）−strong 　phos −

phoric　acid 　 reagent （500　g　or 　reagent 　grade 　phosphoric
ヒ匡cid 　 was 　 concentrated 　 and 　heated 　 to 　 270°G ．　 To 　 thjs

40g 　 stanous 　 chloride 　 dihydrate 　 was 　 added 　and 　the

Inixture 　was 　heatcd 　aga 三ll　to　290 ℃ ）．　 The 　method 　was

applied 　to　the 　determination　of 　sulfur 　in　ir〔〕【亘 and 　steels ，

Procedure ： Place　 a 　sample 　 containing 　 up 　to　2S　re   r

sulfur 　 into　 the 　 reaction 　tube ．　 Add 　lOml 　 of 〔in（II）−

strong 　Phosphoric 　add 　reagcnt 　and 　connect 　the 　capture

part　to　 which 　 a　 test　paper 　has　bcen　 attached ．　 He 乱t

the 　 contents 　 for 且5　 minu1es 　 in　 a 　 stream （，f　 nitrogen

（45ml ！min ＞on 　 a　 furnace　 wh く）se　 temperature 　has　 been
regulated 　at 斗00°G ．　 Transfer 　the 　test　paper 　to　a　sample

holder　 and 　 measurc 　 the 　intensity　 oil　SKa 　 iine．　 The
intensity　 was 　proportional　 to　 the 　sulfur 　 amount （l　 to

25 トし9）．　
「
亅
’he　〔

・
〔，efficient 　of 　variatk ｝1】　was 　3・5％　　（with

10Fg 　of 　sulfur ）　in　five　runs ．

　　　　　　　　　　　 （Received　Junc　 20，1977）

　Keuvaonts

Hydrogen 　 sulfide

Strong　 Phosphoric 　 acid

SulfurX
−Ray 　fluorescence　 spectrometry

廃油 ボ ー ル の ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ る識 別

る 海洋汚 染の 実態を 明 らか に す る に は ， 廃 油 ボ ール を識

別 す る こ とが 重要 で あ る ． こ れ ま で 比 重，粘度 ，無機元

素含有量 の 測定
1）や高速ゲ ル パ ーミエ ーシ ョン ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ ー　（GPC ）に よ る識別
4 ）fi） が 検討 さ れ て い る．

叉，・L と して 排出源 の 解明 の 目的 で 排 1露由の ガ ス ク ロ マ

トグ ラ フ ィ ーに よ る 分析 6｝が 行わ れ て い る．本研究で は

日本近海で 採取 さ れ た廃油 ボ ール に つ い て ガ ス ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ
ーを行 い ，こ の ク 卩 マ トグ ラ ム と原 油，石油製

晶 の ク 卩 マ トグ ラ ム と を 比較 し て ， 識別 の 検 言寸を 行 ・
っ

た ．

2　実 験

　 ミナ ス 原油 を除 く原油 に つ い て は そ の まま ， ミナ ス 原

油 及 び 経時変化 した油 に つ い て は ベ ン ゼ ン に 溶解 し て 試

料 溶液 と し た．装置 は 柳本 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ G1800 −

F 形 で ，カ ラ ム は シ リ コ ーン SE −303 ％
一

ク ロ モ ソ ル ブ

W を充 て ん し た ス テ ン レ ス 製 （内径 3mm
， 長 さ lm ）

を用い た ，試料導入 部1温度 は 250°C で ， カ ラ ム 温度 は

40 °C か ら 300°C ま て
’1 分間，8

°C で 昇温 し，そ の 後

300°C に 保持 した ・ キ セ リア ーガ ス は ヘ リ ウ ム を 使用

し ， 検出は水素炎 イ オ ン 化検出器 に よ 一一h た ・油 の 経時変

」
1」− L 二 一＿ ．… ．＿ 一一二
（レ　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　2吐工　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　　4  

　 　 　 　 　 　 　 　 　
’
11…匸匸［ご，　　rr」irl

Fig．1　 Chromatogram 　 of 　Iranian　heavy 　crudc 　oi1
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（1977 年 8 月 25 日 受 理 ）

1 緒 ；
「

　近年，日 本近海 へ の 廃油 ボ ール の 漂流，漂着が 多発す

る よ うに な っ て きて い る 1）
h

：）．こ れ ら の 廃 油 ボ ール に よ

　＊
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