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誘導結合プラズマ 発光分析法に よる油中の 鐵量元素 の 定量
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＊

，　 内 田　 弘 
，

岩 崎　 廉 ， 小金 　民造 ＊＊
， 俣野 　陽一＊＊＊

（1980 年 8 月 26 日 受 理 ）

　誘導結合 プ ラ ズ マ （ICP ） を光 源 と し て，各 種 油 試料中の 微量 元 素を 発光分析 す る こ と を 検討 し た ・

有機 溶媒を プ ラ ズ マ に 導入 す る た め に ， 市販 の 分析装置 の 試料導 入 部 に 二 ， 三 の 改 良 を加 え た 後 ， 最適

分 析 条件 を 求 め た．市 販 の 配 合試料 を メ チ ル イ ソ ブ チ ル ヶ ト ン （MIBK ）で 希釈 し た も の 及 び 粉 末 有 機

金属試薬 を 溶解 し て 基 油 を 加 え た も の を検量 線 試料 と して 検 討 し た 結 果，い ず れ の 場 合 も使 用 が 可 能 で

あ る こ とが 明 ら か と な っ た ．適 宜希釈 し た 重油 中 の ニ
ッ ケ ル とバ ナ ジ ウ ム ，食用油中 の リ ソ と ケ イ 素が

粘度 の 影響 も な く高 い 正 確度 と精 度 で 定 量 で き た．使 用 潤滑油 中の 摩耗 金 属 の 定量 は 粗 大 な き ょ う雑物

を 多量 に 含 む 試料 に 関 し て は 完全 な回収率 は 得 ら れ な か っ た も の の ， 原 子 吸 光法及 び 回転電極法 よ り再

現 性 が 良 く，変 化 量 を 知 る 分 析 法 と し て は 有 効 な 方 法 で あ る と思 わ れ た 。

1 緒 言

　誘導結合高周波 プ ラ ズ v （IGP ） を光源とす る 発光分

析で は ，試料を 水溶液 と し て プ ラ ズ マ に 導入 す る こ とが

多 く，油試料 な どを 有機溶媒 で 希釈 し て 導入す る こ と

は ，主 として プ ラ ズ マ の イ ソ ピ ーダ ソ ス を変化さ せ，マ

ッ チ ソ グ の 調 整を困難 に す る な ど の 理 由
1） で ，二 ，三 の

例
2）一’4）

を除 い て は あま り報告され て い な い．

　 し か し，油製 品 の 製造過程 に お け る 品質管理 ， 機械の

内部損傷を使用潤滑油中 の微量金属量か ら診断する シ ス

テ ム
5）な どに お い て は ， 油中の 微量 元素を迅速 か つ 高精

度 に 定量す る 必要があ り ， 試料 を有機溶媒希釈液 として

ICP で 定量で きれぽ， 分解時 に お け る 試薬な ど に 起 因

する汚染もな く， 非常に有効 と考 え られ る．

　著者 らは ，市販 の 単元素型 ICP 発光分析装置を用 い

て 油試料 の 分析条件を検 討 し た 結果 ， 重油 ， 食用 油及 び

使用潤滑油中 の 微量元素を 比較的容 易 に 定量 で きた の で

報告す る．

2 実 験

2・ 1 装置及び操作条件

　実験 に 用 い た発光分析装置は 日本 ジ ャ
ーレ ル ・ア

ッ
シ

ェ 社製 CAP −500 型 で そ の 操作条件 を Table 　 1 に 示す ・

Table 　l　 Operating 　 collditions

Fo … a 【d 　p◎wcr

Rcflected　power
Coolant　gas
Pla 皿 a 　gas
Carrier　gas
SO匚ution 　 uptak 。

Viewing 　point
In電eg 匸atiOn 　time

Analytical　liロ 己s （nm ）
Alσ）　　 308．2　　　Cr（H ）

Fe（11）　　259．9　　　Ni（11）
Pb（II）　　 220．4　　　 V ｛II）

2．OkW
〈 5WAr

　lgtmin −1
Ar 　1．5 亘 min

−l

Ar　O．81min ■夏

】．】gmin
−1

15mm 　Ebov 巳　wo 「k　ceit

ios

267．7　　　　　Cu （1）　　　324．B
231，6　　　　P （1）　　　　213．6
SIO．2

　
＊

東洋運搬 機株式会社 ： 茨 城 県 竜 ケ 崎 市 3
＊＊

神奈川県工 業 試験所 ： 神奈 川 県横浜市金 沢 区 昭 和 町

　 　 3173
＊ ＊＊

日 本 ジ ャ
ーレ ル ・ア ッ シ ，株 式 会 社 ：京 都 府 京都 市

　　伏見 区 下鳥羽浄春 ケ 前町 28

　なお ，Fig ・1 に 改良 した 試料導入部 を示す．特に ，

　（1）　油試料中の 粗大 なき ょ う雑物粒子 に よ る ク ロ ス

フ ロ
ー

ネ ブ ラ イザ ーの 閉そ くを防 ぐた め ，ガ ラ ス 毛細管

の 先端内径 は 約 O ・3　mm と し ，試料吸 上 用 チ 。
一ブ の 末

端 に は
一

方 を細 く （内径約 O・1・mm ＞ し た毛細管 フ ィ ル

タ
ー

を装着 した，
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F 喀．l　Nebulization　system 　 and 　plasma 　torch

　 　 　 　 （1） Work 　 coi1 ；　 （2） Quartz−tube ；　 （3） Cross−flow
　 　 　 　 nebulizcr ；　 （4）Sp 【 ay 　 chambcr ；　 （5）Gapillar）r　 tubc ；

　　　　 （6）　Filtεrヨ　（7）　Sa皿 ple

　（2） 油試料溶液 の 導 入 を 容易 に す る た め ， ネ ブ ラ イ

ザ ーの 試料側毛細管は サ イ フ ォ ソ 効果 を 考え て 上 向き と

し，
ガ ラ ス 管を固定 して い る接着剤 の 劣化を防 ぎ，更に

ネ ブ ラ イ ザ ー先端 に 試料溶液 が 滞留 して 不 規則 な ゴ
ー

ス

ト信号が出 る の を 防 ぐた め に チ ャ ソ バ ーは 前方 に 傾斜さ

せ ，
ド レ イ ソ 管 も前方 に 取 り付けた ．

　2 ・ 2　分析 試 料，検 量 線試料の 調製

　油試料 中 の 主 とし て 金属元素の 定量 に 用 い る 検量線試

料 は 多元素分析用 に 配合 された試料 （Conostan，　NSL
，

Jarrell−Ash ） の 外 に 比較的廉価な油溶性 の 原子吸光分析

用 粉末状試薬 （Eastman 　Kodak ， 同仁化学研究所 及 び和

光 純薬 工 業） が市販 さ れ て い る．後者 の 調製 は 所定 の 溶

剤 （p一キ シ レ ソ，2一エ チ ル ヘキ サ ソ 酸な ど）で 溶 解し ，

こ れ に 粘度調 整用 と し て 基油 （500 ニ
ュ
ー ト ラ ル ）を試

料溶液粘度 と 同等に な る よ うに 添加 した もの を MIBK

で 定容 に 希釈 した （希釈率は 約 10 倍 と し た ）・

3 結果 と考察

3。1　 プ ラ ズ マ の 点燈 条件

　有機溶媒 の ICP へ の 導入 に お い て は ， 水溶液 の 場合

と比 較 して ，二
，

三 の 点 に 考慮 を払 う必要があ る．

　石英 F 一
チ の 加 工 は 高精度が要求さ れ，特 に 試料エ ア

ロ ゾ ル の 先端孔 の 形状，二 層の 外周管 と の 位置 関係 な ど

は 微妙 で ， 入念 な点燈試験 を経 た もの が 必要で あ る・又 ，

石英 ト
ー

チ の 先端孔と誘導 コ イル 最下段 の 問げきを小さ

くす る と，先端孔付近 に カ ーボ ソ 末が付着 し，放電を維

持する こ とが で きな い ．瀦 らの 検討結果で は 5   程

度 の 間げ き が 適 当で あ っ た ．

　高周波出力は 大きい ほ うが安定で ，1．6kW 以 上
，

で

きれ ば 2kW 程度が好ま し い ・冷却 ガ ス は 出力 の 増加及

び プ ラ ズ マ の 安定化 の た め に 増量 した ほ うが 良 く，最適

流量 は トー
チ の 形状，加工 精度 に よ っ て異な る が ， 水溶

液試料の 場合 よ り （2〜4）lmir 　1 増加す る の が適当と

思われた．プ ラ ズ マ ガ ス 流量 は ， 卜一チ 先端 に カ
ーボ ン

末が付着する の を 防 ぐた め に ll 皿 in− 1
以上 は 必要で

ある．又 ，
プ ラ ズ マ 炎 の 下端が誘導 コ イル の 最下段 か ら

約 2   下 が っ た 位 置が ， 賄 間安定轍 電を 得る の に

必要で あ っ た ．

　3・2 試料の希釈 と標準 比 較試料の 検討

　ICP 　法 は 原子 吸 光法 と比較 し て 試料粘度 の 影響を受

け や すい
6 ）． 特 に 鉱油 は 揮発油 か ら重油まで 粘度差が大

き く，
吸 引量 と 噴霧効率 に 与え る 影響 は 大きい と思わ

れ，試料を適当な溶媒で希釈 し ， 粘度を調整す る 必要が

あ る。一般 に 油試料の 希釈溶剤 として MIBK3 ）
， キ シ レ

ソ T） が考え られ る が ， 本実験 で は 発光強度 の 比較的大 ぎ

い MIBK を用 い た．試料 の 希釈率は，含有元素量 と定

量 限界 ， 検量線試料 と の 粘度 の
一

致 を 考慮 し て 定 め れば

よ い が，既報告
s） より， 試 料 を 10 倍希釈する と試料間

の 粘度差が小さ くな り ， 発光強度に 及 ぼす影響 も小 さ く

な る こ とが確認 さ れ て い る．Table 　2 に市販の配合品 と

粉末試薬 に 基油を 加 え て 調製し た も の を 10 倍 に 希釈 し

た 試 料 に 関 し て，各元素 （IO　pg　m 卜 1
） の 相対発光強度

を示 す．か な り よい
一

致が 示 され て お り，ど れを用 い て

も同等と考え られ た の で ，本実験で は 粉末試料を調製し

た もの を 用 い た．

　な お
， 粘 度調整 に 用 い た 基油中 の 金属含有量 は ， 乾式

Table　2　Relative　intensities　for　 various 　 standard

　　　　 refercnce 　 samples

EL 。 ＿ … （・one… n ・，　 N ・L ・ ・ 締 I　K 。d ・・
ω 珂 i・

。 　 W ・k…

湿

α

蜘

恥

Mp

恥

翫

v

加

加

加

m

加

加

加

加

加

1．021
．07D
．991

】．031
．05

0，9451
．021
．06

LO51

．071
．2lLO5LO7

0．97

0．9891
．071
．ooLO3

oooGoo

1．07

Loo

。．蕣4

a）Cencentration ： IOrS　m 卜 13
　b）Ten −fold　di匸ution 　with 　MIBK ；

c）Disselved　in　MIBK 　containing 　10　w ！v ％ b閑 ¢ eil
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灰化し て分析 した 結果，ア ル ミ ニ ウ ム 0・02   g
− 1

， ク

ロ ム 0 ．05 隠 g
− 1

， 銅 O ．05　Fgg
『1

， 鉄 O ・05　F99
”1

・

ニ
ッ ヶ ル O．06　pgg

−
・

， 鉛 O．01　pgg
−1

以下，ケ イ 素

0・06 μ99
− 1，バ ナ ジ ウ ム 0・16昭 9

− 1
で あ っ た．

Table　4　Determ血 ation 　of 　phosphorus 　and 　silicon

　　　　 in　 edible 　oil　（陪 9
− 1）

　 　 　 　 　 Sm 皿 ple 匚
e ｝
　　　　 Sample 　Ilb】　　　　Sample 　IIIe）

Element 　　　 ab ＿丶　　 ＿ 　　　尸＿＿＿

　 　 　 　 ICP 　　 C．　A ．の 　　 亘CP 　　　C ．　A ．　　 1CP 　　　G ．　A ．

　2 ・4　1 油分析

　検討し た分析条件 で
， 石油学会 か ら市販 され て い る 重

油 ニ
ッ ケ ル 分 ，

バ ナ ジ ウ ム 分標準試料 を 分析 し た 結果 を

10 回分析に お け る変動 と と もに Table　3 に 示す． ニ
ッ

ケ ル ，バ ナ ジ ウ ム と も推奨値と よ く
一

致 した ． 2 試料の

粘度差は ，
S264 が 66」 cSt （50 °C）・ S265 が 713・4

cSt （50 °C ）で ， か な り大 きい が ， 10倍希釈す る と定量値

に ほ とん ど影響 し な い ．重 油以外 の 油試料 の 粘度 差 は ，

比較的小 さい の で
，

一
定粘度 の 標準液で 定量 す る こ とが

可能と思わ れ る．

PS 656　　　　　649　　　　　0．62
　 1．61　　 − 　　　　0．52

0．97　 　　 −
o．s6

Table　3　Analytical　 results 　 for　 standard

　　　　 hcavy 　 oils

a ）Mixture 　 of 　corn 　 aud 　 sesame 　 oils ； b）Mixture 　 of 　 soVbein 　 and

rapeseed 　 oils ；　 c ） Sesa皿 c　 oil ；　 d） Molybde ロ u 皿 blue　 spectro −

photometry 　after 　cenventional 　chemical 　digeStion

Elcment S264 ω （Fgg
一
工）　 S265b ） （pgg

『1）
Ni 　 c ¢ rtitied

　 　 fou且dω
Vcerti 侃ed

　 　 found

2．6± 0．22
．8± 0．28
．8土 O．58
．9圭 0．4

25士 126

± 179

士280

土 1

a ） JPら Lot　No ．79MLOO1 ； b） JPI，　 Lot　No．79MHOOIi 　 c ）Ten
detenninations

　2 ・5　食用油分析

　市販食用油 中 の リ ン とケ イ素 の 分析結果 を Table　4

に 示す．高濃度 の リ ン は 50 倍 ， 低濃度 の リ ソ 及 び ケ イ

素は 5倍 に 試料を 希釈し て 分析に 供 した ． リ ン に つ い て

は
， 試料を硫酸

一
硝酸に よ る湿式分解後 ，

モ リ ブ デ ン ブ ル

ー吸光光度法に よ る定 量 も行 っ た．高濃度 の リ ン で は 両

方法 に よ る分析値 は 良 く
一

致 した が
， 低濃度 の リ ン の 場

合 は
， 試 料中 に 含 ま れ て い る 量 よ り も 分解に 用 い た 試薬

か らの 混入量 の ほ うが は る か に 多 く， 補正 も困難で あっ

た．

　両 元素 とも食用油 の 生産 管理 に は 欠 か せ な い 元素で あ

る が ，従来 の 試料分解を伴 う化学分析法 で は ， 前記 の よ

うな問題 や 感度不足 の た め に ， 低濃度 レ ベ ル で 分析 で き

な か っ た ．こ れ に 対 し ICP は 両元素 とも比較的簡単に

高感度 で 定量 し うる の で，管理 分析法 と し て 極め て 有効

と考え られ る．

　2・6　使用潤滑油中の摩耗金属の定量

　使 用 潤滑油中の 摩耗 金 属 の 定量 は 機械 の 内部 損傷を診

断す る うえ で 重要 な指標 と な り，従来よ り回転電極 を用

い た ス パ ーク 発光法 （RES ）及 び有機溶媒希釈 に よ る原

子吸光法 が採用 され て い る．

　 しか し な が ら両方法 とも分析精度な ど か な り定量上 の

問題が ある の で ， 今回 ICP に よ る各種使用潤滑油中 の

摩耗金属 の 定量を検討 し た．Table　5 に 鉄，銅及 び ケ イ

素 の 分析結果 に つ い て ，試料 を MIBK 　lO 倍希釈 に よ る

原子吸光法 ， 希釈な しの 回転電極法及び乾式灰化後塩酸

Table　5　Analytical　results 　for　 wear 　metals 　in　used 　lubricating　oi甅

E 正e 皿 entAnalytical
mcthOds 》

Sample 　Ib）

　 Samprc 　IIω
（ト99

一
り　　　　　（P99

−1
）

　 Sample 　IIId）
　

（P99
−1

）　　（RSD ，％）

　　
Sa「np ［c 　IVe’

　 　 S。 mpl 。
　V ・・

一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （F99
−1

）
（P99

−1）　　（RSD ．％）

Fe

Cu

Si

｛
　 MIBK −lCP
　 MIBK −AA
　 RES
　 Aq ．−ICP

｛
　 MIBK −ICP
　 MIBK −AA
　 RES
　 Aq ．−ICP

｛
　 MIBK −IGP
　 MIBK −AA
　 RES
　 Aq ．−ICP

6957667234430679666733432101 479576883223111170337（1．3）
（6．3）
（5．2）
（1．2）
（0．4）
（1．B）
（8．1）
（0．6）
（3．4）
（9．6）
（S．6）
（1．2）

2
塁

璢
【6

罷
i5

｝号

醤

（2．8）
（3・7）
（4．0）
（2．S）
（1．3）
（s．6）
（3．6）
（2．9）
（2．6）
（s．9）
（6．5）
（2．2）

67
弼

6103606055

田

98710

a ） MIBK −ICP ： Dilutcd　 wi ‘h　MIBK 　 and 　 m 磬 asured 　by　ICP 　 emission 　 spcctrometry
，
　 MIBK −AA ：diluted 　 with 　 MIBK 　 and 　 measured 　 by

ato 【nic 　absorption 　spcCtromctry ，　 RES ： directly　m 肥 sured 　by　ro 職 ing　e1  trodo 　spark 　e 皿 ission　spectrome 岬 ，　Aq ．−ICP ：dissolved　in　HCl
after 　dry−ashing 　and 　measured 　by　 IGP 　 e皿 ission　 spectrometry ；　 b） Sa皿 ple 　I ：Enginc　 system 　 oi 星 （V 五scosity ： 100　cSt 　 at 　 40 °G）l　 c ）

Samp 正c 　II ； Hy ［llaulic　syStern 　eil （Viscoslty ： 32 　cSt　 at　40°C）i　 d） Samp 且e 　III ：Automa しic　transmi ヨsion 　system 　oil （Viscosity： 38　cSt 　at

400C ｝；　 e ） Sa【nple 　IV ：Axle
町

stom 　oil 　containing 　comparatively 　gross　partidcs　of 　 wear 　 mctals （Viscosity： 【98　cSI 　 at 　 400G ）l　 f）
Sample　V ：Axlc　sVstem 　oi1 匚ontai

ロ
i
  comparativcly 　minute 　particles　Qf 　wcar 　metals （Viscosity： 190　cSt　at　40

°G）
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に 溶解 し て ICP 分析 した も の との 比較 で 示 す．又 ，代

表的 な 2試料 に つ い て は繰 り返 し分析精度 も示す．

　灰化処理を施 した場合の 分析値を基準 に 考 え る と
， 試

料 IV 及び V （ア ク ス ル 系統 油）を除 い て ，
IGP に よ る

分析値が 最 も良 く
一

致 し て い る．原子 吸 光法 に よ る 希釈

分析 は 原 子化が不十分と思わ れ，再現性 も良くない ．又

回転電極 を用 い た発光分析値は ， 従 来 か ら 指摘さ れ て い

る よ うに 精度 に 乏 しい ．

　以上 の よ うに 重油分析 と 同様，使用潤 滑油 の 場合 も，

希釈 に よ る ICP 分析が簡便な うえ に精度，正確度 も良

か っ た ．

　ア ク ス ル 系統 は 他 の 潤滑系統 の よ うに フ 1 ル タ
ー機構

が な く， 採取試料 に 粗大粒子 を 多 く含 ん で い る ．と こ ろ

が本法は，こ の よ うな 試料 中 の 粗大粒子に 対 し て （1＞

吸 引 し な い ，（2）噴霧し て も プ ラ ズ マ に 導入 され ない ，

（3）導入 さ れ て も，
プ ラ ズ マ を通過す る時間内 に

， 全量

が 原子化 さ れ る に 十分 な エ ネ ル ギ ーが 伝わ らな い ，な ど

の 理 由か ら 回収率は 低 い と推 定され る．こ の こ とを 確認

す るた め ，Table　5 で 本法 に よ る鉄 の 回収率に 差 の あっ

た試料 IV と V に つ い て き ょ う雑物 の 粒径分布を調 べ

た結果 を Table　6 に 示す．予想 どお り鉄 の 回収率の 低

か っ た 試料 IV は 13prn 以 上 の 粒子が多 く含 ま れ て お

り， 試 料 V は それ以下 の 粒子 しか 含まれ て い ない こ と

が判 明 した ．こ の こ とか ら，本法で は試料中 の 粒子直径

が約 10
μ
m 以上 に な る と回 収率が激 減す る と い え る．回

転電極法 は こ の よ うな試料 に 対 し て 豆CP 法 よ り多少は

高い 回収率が得 られ る が 60 ％ 程度 に す ぎない ．

Table　6　Size　distribution　 of 　 cocxiSting 　particlcs

　　　　 in　Axle　 system 　oil （The 　number 　g
− 1
）

た と こ ろ ，
い ずれ も従来法 に 比 ぺ 迅速か つ 高精度 ， 高正

確度 な結果が得られ た．し か し使用潤滑油試料 の うち ，

比 較的粗大 な 鉄粒子 な どを含む 試料油 に 対 し て は ， な

ん らか の 前処理 を 施さ な い と 100 ％ の 回収率は 望 め t

い ．しか し，使 用潤滑油中 の 鉄濃度の変化量 の み が 必要

と さ れ る場合に は ， 十分有 効な分析法 と考え られ る．

Part ｛cle 　diameter （pm ）

）1

）2

）3

）4

）5

）
）

ρ
07

）8

）9

交 献

　 Determi コ現 偵on

  du ¢ dvdy 。 oupled 　 p】asma 　 eniss 董on 　sp   重rom ←

try ．　 Kikuji　FuJIMATsu ，　Takeshi 　IINo率
，　 Hir（》shi

Uc 田 DA ，
　 Kiyoshi　 IwAsAKI ，　 Tamizo　KoGANE ＊＊

　and

Yoichi 　 MATANo ＊＊＊ （＊Toyo 　 Umpanki 　 Go ．　 Ltd ．
，
3

，

Ryugasaki−shi ，　Ibaragi；　
＊＊lndustrial　Research 　In−

stitute 　 of 　Kanagawa 　Pre £ecture
，

3173
，
　 Showa −

machi ，

Kanazawa −ku，　Yokohama −shi
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　Kanagawa ；

抻 ＊Nippon

Jarrell−Ash （】o ・Ltd． 28
，　Shimotoba−Jyoshungamae−

cho
，
　Fushimi −ku

，
　Kyoto −shi，　Kyoto ）

　Rapid 　determination　of　 trace　 elements 　 in　 various

types 　 of 　 oils 　 diluted　with 　an 　organ 置c　solvent 　is

investigated　by 　 inductively　 coupled 　 plasma 　 emission

spectrometry ．　 The 　sample 　introduction　system 　 of 　the

conventional 　 typica 且 torch 　was 　 modi 丘ed
，　 and 　the

optimum 　 operating 　 condit 量ons 　for　the　introduction　of

the 　 diluted　 oil 　 samples 　 were 　obtained ．　 Either　cDm ．

mercially 　available 　 blended　 standard 　oik 　diluted　w 量th

MIBK 　or 　 organometallic 　reagents 　dissorved　in　MIBK

containing 　 the 　 matrix 　 oil 　 could 　 be　used 　 as 　 the

standard 　 for　 the 　 calibration ．　 Nickel　 and 　 vanadium

in　standard 　heavy　oilS 　 were 　determined　after　 10−fold
dilution　 with 　MIBK

，
　 and 　 the　 results 　 were 　 in　 good

agreement 　with 　the 　certified 　values ．　 Trace　phosphorus
and 　 silicon 　in　 edible 　 oilS 　 could 　 ako 　 be　 dete  ined，
The 　effect　 of 　 sample 　 viscosity 　 on 　 introduction　 rate

into　 the 　 plasma　was 　neg 星igible　in　this　method 。
Although，　 the 　complete 　 recovery 　Qf 　the 　elements 　 was

not 　obtained 　for　lubricating　oUS 　containing 　gross
particulates　of 　wear 　metals ，　the 　 preciSion　 was 　 fa三rly
better　 than 　 that 　 obtained 　 in　 atomic 　 absorption 　 or
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　　　　　　 of 　 t皿 ce 　 elements 　 i皿 o 皿5　 by

Sample1

、7− 3．3　　 3．3−6．7　　6．7曜13．3　　13．3＿33．3　　＞ 33．S

『 f　　　　392 、rcm 　　　　926042　　　　且04342　　　　　26085

V 　　　　　　456500 　　　　730040　　　　　2739D　　　　　　　　O

00

　次 に 分析精度に つ い て み る と試料中 の 粒子径 ， 分析元

素 に か か わ らず，本法 は 回転電極法，原子吸光法を は る

か に し の ぐ高 い 分析精度を有 し て お り ， 機械内部の 損耗

状態 の 診断 の た め に 変化量 の み を 必要 とす る 場合 に は十

分 な 方法 と い え る 帥 ．

4　結 言

　各種油試料を MIBK で希釈 した 後 ， 単元素型 ICP

発光分析装 置 を 用 い て
， 微量元素を直接定量 す る方法を

確立 し た，本法を重油 ， 食用油及 び 使用潤滑油に適用 し
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rotatilg 　 electrode 　spark 　emission 　spectrometry ．　 Thus
，

the　proposed 皿 ethOd 　is　 effective 　for　the 　check 　of 　the

concentration 　clLange 　of 　the 　speci 丘ed 　 ela 皿 ent 　in　 used

lubricating　 oils ・

　　　　　　　　　　　　（Rcceived 　Aug ．26
，
1980）

　　 Kevwont 　P ゐπ 隠 θ8

determination　 of 　 trace 　 el   ents 　 in　 oils ； inductively

　 coupled 　plasma ； emission 　spectromctry ・

大気中の 極微量 三 硫化ジメチル の ガス ク ロ マ トグラ フ分析

星　加 　 安　之 ＊

（1980 年 8 月 26 日 受 理 ）

　我 が 国 の 悪 臭防止 法 で は 未規制 で あ る 三 硫 化 ジ メ チ ル （以 下 DMTS と略 記 ）の 大 気 中極微量 ガ ス ク

ロ マ ト グ ラ フ 分析法 を 検 討 し た ・大 気 試 料 は 液 体 ア ル ゴ ン を 用 い る 低温濃縮法 （以下 低 温法 と略 記 ） と

Tenax −GC を 用 い る 常 温 吸 着濃縮法 （以下常温 法 と略 記）の い ず れ か の 方 法 で 濃縮 され る．濃縮試料 は

窒 素 キ ャ リヤ ーガ ス の 流 れ の 中 で 昇温 し て 炎光 光 度 型 検 出 器 （以 下 FPD と 略 記）付 き ガ ス ク ロ マ ト グ

ラ フ に 導 入 し 分析 し た ．分 離 カ ラ ム ｛25 ％ 1
，
2

，
3−tris−2−cyan   th 【⊃xy 　propane （TCEP ）on 　Shi皿 alite，

AW ，
　 DMCS

，
60／80 メ ッ シ ニ ，3 皿 x3mm 　i・d・， ガ ラ ス 製｝ は 70 ° C

， 窒素 キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス 流 速 50

ml／皿 in で 操 作 し た ．そ の 結 果 ，変動係数 に よ る 繰 り返 し再 現 精 度 は 低 温 法 12．0％ ， 常 温 法 6．0 ％

で あ り， 常 温 法 で は 約 400　1 ま で 試料 の 濃縮 が 可能 で ， 88 時 間 ま で 吸 着成分量 の 変化 は な か っ た ．両

濃縮法 と も検 出限界 は 約 0 ．5ng で ， 試料量 11 で は 約 0 ・lppb で あ り， 試料濃繊 を 含 む 1試料 当 た

り の 分析時 間は 約 80 分 で あ っ た ・

　又 ， 本法 を 二 ， 三 の 実際 の 悪 臭 発 生 源 大 気 中 の DMTS の 分析 に 応 用 し た ．

1 緒 言
Tablc 　l　 Odor 　rccognition 　threshold 　concentrations

　　　　 （in　ppb） of 　six 　sulfur 　compounds

　現在 ， 我が国 で は 比較的低沸点 （低分子量） の 4 種 の

硫黄化合物が悪臭防止法
1） に よ り規制 （現在 の 規制対象

物質は 全部で 8 成分） され て い る．物 質濃度 と調香師の

き ゅ う覚応答との 関係を求め た実験結果か ら，こ れ らの

き ゅ う覚認知い き値は Tab 豆e　1 に 示 した よ うに メ チ ル メ

ル カ プ タ ソ が最小 で ある こ とが 明らか に され て い る
2）．

　一方 ， 我が国 で は 未規制 で あ る が Table 　 l　 Pこ 示 した

よ うに き ゅ う覚認知い ぎ値の低い 三 硫化物の 存在す る こ

とが既｝こ 報告され て い る
S）． こ れ らの 値は 二 硫化 ジ メ チ

ル （以下 DMDS と略記）， 硫化水素，硫化ジ メ チ ル よ

りも低 く， ほ ぼ メ チ ル メ ル カ プ タ ソ に 相当す る濃度 レ ベ

ル で あ り，極 め て 重要で あ る と考え られ る．しか し ， 我

が国 の 主要悪臭発生源 か らの 高沸点硫黄化合物 （三 硫化

物を含む） に 関する報告は 極め て 少な く， それ らの 実態

は ほ とん ど不 明で あ る．

匸2 ⊃ II3J

Hydrogcn 　風ユ1fide

Mothyl 　mercaPtan

Di皿 etbyl 　su1 目de

Di皿 cthyl 　disulfidc（DMDS ）

Di 皿 ethyl 　 trisulfido （DMTS ）

Dicthyl　trisulfide （DETS ）

6．00
．72
．02
．8．4．6

4．50
．992
．57
．61
．40
，85

＊
愛知県公害調査 セ ン タ

ー
； 愛知県名古屋市 北 区 辻 町

　流 7−6

　最近著者 らは ，法規 制の 4 物質を多 くの 悪臭発生源 に

お い て ル ー
チ ン 分析し て い る と保持時 間が 遅 く，高濃度

時 に は著大 な ゴ ース ト ピ ーク の 原因 と な る硫黄化合物の

存在を し ば し ぼ経験 した． す なわち， TCEP カ ラ ム と

FPD を用 い た 告示法4｝ で の ル ー
チ ソ 分析 に お い て

，

DMDS の 保持時間を 1・00 と し た場合 の 相対保持時間

4 ．2〜4 ．8 に 出現す る ピ ーク で あ る．

　Groenen ら
5）は た ば こ の 煙 中 の 37 の 硫黄化合物の 分

析を TCEP カ ラ ム （25％ TCEP 　on 　Chromesorb　 W −

Aw
，
60／80 メ

ッ シ ュ ，
5．5mx3mmLd ・

，
ガ ラ ス 製 ， 窒
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