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was 　 added 　 to　 l　g　of 　Hijiki　sample ，
　 the　rccovery 　 of

DMAA 　was 　99，7 ％ and 　99．4 ％ ，
　if　this　amount 　of 　nidkel

was 　present． 〔3）When 　a 　Hij三ki　sample 　was 【ligested

by　three　types　of　acid 　n 血 tures， （a ）sul血 ric 　and 　nitric

acid ， （b）sulfUric ，　nitr三c　and 　perchloric　acid ，　 and 　（c）
sulfuric

，
　 nitric

，
　 and 　perchloric　acid 　containing 　nickel ，

the　 last　 method 　 which 　 was 　 proposed 血 this　 paper

gave　the　highest　value 　of 　the 　arsenic 　content ・

　　　　　　　　　　　　（Received 　Sept．25
，
1980）

　　Keuwortl 　phnzses

dctemination　 of 　totar　 arsenic 　in　food； wet 　digestion

　 with 　 nickel 　 ion； graphite　 furnace　 ato 皿 ic　 absorp ・

　tion ； comparison 　 of 　 wet 　digestion　 methods ．

同位体希釈一ス パ ー クイオ ン源質量分析法に よる鉄鋼中の 硫黄定量
＊

斉藤 　守 正  
，　須藤　恵 美子

＊ ＊

（1980 年 5 月 28 日受 理 ）

　
34S

濃縮硫黄 を ス パ イ ク と し て 用 い る 同位体希釈
一
ス パ ー

ク イ オ ン 源質量分 析 法 に よ っ て 鉄 鋼 中 の 硫

黄 定 量 を 行 っ た ． ス パ イ ク 溶液 は
34S

濃縮硫黄 （単 休）を 硝酸 と 塩素酸 カ リ ウ ム で 溶 解 し ， 調 製 し た ・

試料前 処 理 は 重 量 法 に 準 じ た ，ス パ イ ク と と も に 硫黄 を 硫酸 バ リ ウ ム と し て 沈 殿 さ せ た 後，高 純 度 黒 鉛

粉末 と混合 し 電 極 を 作製 し た ・

　試料溶 解 に は 硝 酸 と塩酸 と塩素酸 カ リ ウ ム を 用 い れ ば硫黄 の 損失 が な い こ と ， 使用 す る ス パ イ ク溶 液

は 経時 変化 が あ る の で 調製後 1 か 月以内 に 使 用 す る 必 要 が あ る こ と な ど を 明 ら か に し た ・本法 に よ る 精

度 は 硫 黄含有量 が （0．007〜0．029）％ の 口本鉄鋼標準 試料 な ど に 対 し て 変 動係 数 で 5 ％ 以 内 で あ っ た ・

1 緒
一
口

　最近，鉄鋼 中 の 硫黄 は 脱硫法 が 進む に 従 っ て含有量 が

低 下 し て きた 1）・各種鉄鋼中 の 硫黄含有量 の 迅速定量法

として
， 発光分 光分析法や，燃焼赤外線吸収法な どが用

い られ て い る．燃焼法 の 場合は 硫酸カ リウ ム が基準に 用

い られ て い る が，燃焼に よ る完全抽出 の 問題があ り， 同

じ鋼種 の 標準試料 を 必 要とす る．

　硫黄の 基準分析法 と し て は化学量論的分析法 に よ る 重

量法 が 用 い られ て い た が，操作が煩雑で あ り， 特 に 0・Ol

％以下 の 微量硫黄の 定量 に 適用する 場合 は 問題 が あ る．

最近，還元蒸留 メ チ レ ン ブル ー吸光光度法が JISに採用

され た
2）． しか し ， 硫黄の 定量に は 微量域 の 定量の み な

らず正確 さ ， 及び汚染の 問題 などが あ り
e）

， 同位体希釈
一

質量 分析法 e ， け い 光 X 線分析法 5） な ど他 の 方法 に よ る

比較検討が され る こ とが望 ま し い ．

＊
同位 体 希釈

一ス パ ーク イ オ ン 源質 量分析法 に よ る 金

　 属中 の 不 純物 の 定 量 （第 1報）
＊＊

金属材料技術研究 所 ： 東京都 目黒 区 中 目黒 2−3−12

　そ こ で 著者 らは ， 高感度 で あ る ス パ ーク イ オ ソ 源質量

分 析法 と，正確 さが 高い 同位 体希釈法 と を組み 合わ せ た

方法 に よ っ て 検討 した ．同位 体希釈法は 重量法 の よ うに

絶対値を 求 め る 必要が な い た め ，マ b リ ッ ク ス の 影響，

及 び化学分析操作 に お ける損失の 誤差に よ る問題を除 く

こ とが で きる 利点が あ る，

　 ス パ ーク イ オ ン 源質量分析法を 用い る 同位体希釈法

は ，金属
e）　一　le ）

， 岩石 な ど地質試 料
ll）の 微量元素定量 に 応

用 され て い る が ， 硫黄 の 定量 に 応用 さ れ た 報告は ま だ な

い ．金属元素分析 の 電極試料調製 の 多 くは 電解法 に よ っ

て い る．

　 しか し，硫黄は こ の 方法に よ っ て電極試料を調製する

こ とが で きない の で 試 料前処理 と して 重量法 に 準 じ，す

なわ ち硫酸バ リ ウ ム を生成さ せ て ， これを 高純度黒鉛粉

末 と混合す る方法 12）
に よ っ て 電極を作製 し て 質量分析を

行 っ た ．

　 こ の 方法 に よ っ て 鉄鋼中 の 硫黄定量 の 基礎条件 に つ い

て 検討 し良好な結果が得 られた の で報告する．
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2　実 験

　2・1　装置 及 び試 薬

　実験 に は AEI 　MS7 二 重 収 束 型 質量 分析 器 ， イ オ ン 検

出に は IlfDrd θ2 （5　cm 　X 　25　cm ） 乾 板 を 用 い た ．ス ペ ク

トル 線 の 黒 度 測 定 に は 理 学 電 気 （株）製 CM −IA 型 （観

測 ス リ ッ ト幅 50 ド，測 定 ス リ ッ ト 幅 5P ，ス リ ッ ト 高

さ 0 ．5mm ） ミ ク ロ ホ ト メ
ー

タ
ー

を 用 い た ．塩 酸 ， 硝酸

（s．p．1．42）， 臭 素水 ， 塩 素 酸 ヵ リ ウ ム は 試 薬 特 級 （小 宗

化学製） を ， 亜 鉛 は 99．999 ％ の 純度 （小宗化学製） の

も の を 用 い た ．

　2。2　 ス パ イク溶液

　 ス パ イ ク 用濃縮
34S

は Oak 　 Ridge　National 　Labo −

ratory 製で濃縮度 85 ％ の もの で あ る．市販濃縮
34S

は 単体 で あ る の で ま ず溶解法 に つ い て 検討 した ・硝酸 50

m1
， 硝酸 50 　ml と塩素酸 カ リ ウ ム 1g ，硝酸 50　ml と臭

素水 5m 玉，塩酸 50　ml と臭素水 5ml
， 水酸化 ナ ト リ ウ ム

（20 ％ 溶液）の 5 種類 に つ い て 単体濃縮
s4S

　5　mg を 使用

し た 場合 に つ い て検討した ．そ の 結果，硝酸 と塩素酸カ

リ ウ ム に は 比較的容易 に 溶 解 し た の で 本実験 に は こ の 調

製法を 用 い て
34S

ス パ イ ク 溶液を調製 した ．すなわ ち，

濃縮
s4S

（3〜10）mg に 塩素酸カ リウ ム lg と硝酸 50　ml

を 加 えゆ っ く り加熱す る．こ の 溶液量 で 完全 に 分解し な

い 場合 は 冷却後 ， 塩素酸カ リ ウ ム 少量 を含有す る 硝酸を

加え再 び 加熱す る．溶解後 ， 硝酸を加 えて 100　ml に す

る． こ の ス パ イ ク 溶液 は 調製の 都度，硫酸 バ リ ウ ム 沈殿

法で標定を行 っ た が，完全に 溶解 し て い た．

＋ 100） で 2 回洗浄す る ．溶液 を 加 熱蒸発 さ せ 10ml に

する．塩酸 10ml 及 び 水 25　m1 を 加え ， 亜鉛約 59 を

加 え ， （60〜70）
°G の 水 浴上 で 熱 し鉄 （III） を鉄 （II） に

還元す る．ろ紙 5種 C を用 い て ろ 別 し， 塩酸 （1＋ 99）で

2 回洗浄する．溶液を （60〜70）° G に 加熱 し，か き混ぜ

な が ら塩化 バ リ ウ ム 溶液 （約 10 ％）10　ml を添加 し ， （60

〜70）°C の 水浴上 で 約 2 時間加温 した後，室温 で 1夜放

置す る．ろ 紙 5 種 C を 用い て ろ過 し ， 熱水 で 1 回洗浄す

る．沈殿 物を ろ 紙 とと もに 白金 る つ ぼ に 入 れ，強熱して

灰化す る．灰 化物を め の う乳 ば ち に 移 し，細 か く粉砕 し

た 後，高純 度黒鉛粉末 （200〜300）mg を加 え る ・ プ ラ

ス チ
ッ

ク 製容 器 に 移 し，タ ン グ ス テ ン 製 ボ ール を 入 れ ，

ス ペ
ッ ク ス 製 ミ キ サ

ー
ミ ル （No ・8000）で 約 15 分間 （2

回 に 分け る ）混合す る．混 合物を約 25mm φ の 穴 の あ

い た ポ リ エ チ ソ ス ラ グ に 入れ ，
AEI 製サ ソ プ ル モ ー

ル ド

に よ っ て 電極 とす る ．

　2 ・3 ・2　測定 条件　 質量分析器 の 測定条件 を Table 　1

に 示す．こ の 測定条件 で 露出を 変え て （3 × 10” 2−・・3 ×

10− t°

）G で 1 枚の乾板で 撮影す る
la》・こ れを 3 回繰 り返

す．

Table　l　Experimental　coniditions 　of 　spark

　 　　 　 source 　 mass 　 spectrometer

　2・3　操作法

2。3 ・1 電極試料の調製　 硫酸バ リ ウ ム 沈殿生成条件

は JIS重 量法
2）に 準 じた ・た だ し 國 本法 は 重量法 の よ う

に 100％ 硫黄を 回収す る 必要が な い の で 洗浄な ど は 簡

略に し た ．すな わ ち ，試料 （59 ）を 500ml ビ ーカ ーに

正確 に 量 り取 り， 塩素酸カ リウ ム （1g ）を加 え ， 氷 など

で 冷却 し な が ら硝酸 （50m1 ＞を 加えた後 ，
ス パ イ ク 溶液

を 加え る．そ の 添加量 は 測定 され る
StS

と
Sis

との 同位

体存在 比が 1に な る量 で ある．更に 塩酸 （50ml ）（3・2 参

照）を 徐 々 に 加 え試料を溶解する．必要な らぽ静 か に 加

熱す る ．完全 に 溶解後 ， 引 き続 き加熱 し ， 液量 10ml と

する．

　冷却後塩酸 （10　ml ）を加え，約 150°C で 蒸発乾固す

る．乾 固後引 き続 き熱板 上 で 加熱す る （約 150 ° G）．冷

却後 ， 塩酸 （1十 1）60ml を加え可溶 性塩類を溶解 し ， 更

に 水 20m1 を 加 え 約 5 分間沸騰 す る ・残 さ を ろ 紙 （5 種

A に ろ紙パ ル プ を 加 えた もの）を 用 い て ろ 過し ， 塩酸 （2

Instrument

Instrumental　parameters

Sparking　cOnd 玩i〔m ヨ

VacuulnDetectorDeveloping

　CUnditiOnS

AEI 　MS70bjectivc

　 slitwidtb

Accelerating　voltage

Magnet 　 current

Spark 　 veltage

Pu1se 　duratiOn
R じpetition　frequency

AnalyxerIOn

　 sour ℃ e

I匸ford　Q ，

Dcveloper ：

120Fm20kV235mA40kV25FS

（10N300 ）Hz

　 IxlO −aTorr
　 lx10 ”fi　TOrr

　 　 　 　 ID−13，200Cr 　 3mm

Fixing ：Fuji 丘xor ，5mm

　2 ・ 3・ 3　計算 方法　　同位体 存在比測 定 に は ，得 られ た

azS と “ S と の ス ペ ク トル 線を ミ ク ロ ホ ト メ ー
タ
ーで黒

度 を 測 定 した ．こ れ を Seidel 関数 △ （log　1／τ一1＞（T ；

透 過率） に 変換 した もの を イ オ ン モ ニタ
ー

電荷計 で 電気

的 に 得 られ た 電気量 に 対 し て プ ロ
ッ ト し ，

Seidel関数が

0 に な る ス ペ ク トル 線 の 露出量 を求 め た．こ れ に よ り得

られ た露出量比か ら，式 （1） よ り硫黄定量 の 計算を行

う．

c
。 （％ ）＝｛y × κ xT （R 。

− Ra／R ，
− R

，）一β｝

　　　　 x 　100／M 　…………・…・・…………
（1）

　y は 添加 し た ス パ イ ク 硫黄 の 量 （g ），
K は 試料 と ス パ

イ ク の 硫黄の 原子量比 ，
T は 試料 の

ε4S
の 存在度とス パ

N 工工
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一ス パ ーク イ オ ン 源質量分 析 法 に よ る 鉄鋼中 の 硫黄 定 量 28S

イ ク の
US

の 存在度との 比，
　 R

。 は ス パ イ ク の
32S

と
34S

の 同位体比 ，
Rl は 試料中の

s2S と s4S
の 同位体比 ，　 Rz

は 試 料 に ス パ イ ク 溶液を添加 し て 同位体交換平衡が 成立

した
SZS

と
NS

同位体比 ，
8 は空試験値 （g），几f は 試料

重量 （g ） で あ る．

　式 （1 ） は室住 ら
“ ｝

の 式 に 空試験値B を入れた式で あ

る ・試料中 の
s2S

と
34S

の 同位体 比 Rl と して 22．6s

を用 い た （3 ・3 参照）・又 ， 試料 中 の
34S

の 存在度 ， 及 び

硫黄 の 原子量な どは Gulhule に よ る 原子量 の 表
15） の 値

｛（
ldS

の 存在度 ：4・22（％），原子量 ：32・064）｝を 用 い て

計算し た ．ス パ イ ク の
32S

と
34S

の 同位体比 ， 原子量な

どは 3・3 に 示す値を用い た ．こ れ らの 値 よ り K ，T，　R ・ ，

Rl を計算 し，そ して 直接 測定 され る R2 の 値 よ り硫黄

定 量 を 行 っ た、

1DO

　

　

　

　

　

　　　　
50

訳

、
』

嵩【
磊
唱
o

脅
o・
6
り

Φ

畄

　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Time ，　 d

Fig．　1　1nfluence　of　elapse 　of 　time 　on 　the　sulfur

　　　 concentration 　in　the　s4S 　cnriched 　spil 【e

　 　 　 solution

3　結果及 び考察

3・1　 ス パ イ ク溶液 の 経時 変化

　濃縮 34S
を硝酸 と塩素酸カ リウ ム で 溶解し て ス パ イ ク

溶液を 調製 した ． こ の 溶液を 100皿 1 ガ ラ ス 製 メ ス フ ラ

ス コ に 長 く保存 し て お い た 後使用す る と硫黄 の 定量値 が

異 な る こ と が あ っ た の で ， 濃縮
a4S

約 O・05　mg ／ml の ス

パ イ ク 溶液を調製 し ， そ の 経時変化を調 べ た．定量法 は

ス パ イ ク 溶液 10rn1を 分取 して 硫酸バ リ ウ ム 沈殿法 に よ

っ て 行 い
， 硫黄 の 回収率 を 求 め た ． そ の 結果 の L例を

Fig・1 に 示す．　 Fig・1　 vc示すよ うに ，約 1か 月経 た後

こ の 溶液を使用す る と正 し い 硫黄 の 定量値 が 得ら れ な い

こ とが 分 か る．それゆえ調製後 且か 月以 内に 使用する ほ

うが よい こ とが 分か っ た ．

3 ・2 溶解 酸の 影響

　鉄鋼試料 に お け る 試料溶解法 は 種 々 検 討 され て い る

h！tO
，本報告に お い て も使用す る酸 の 種類 に よ っ て 定量

値に差がある か ど うか を確認す るた め ，溶解酸に つ い て

検討 した ．

　試料 ｝C 　SdS ス パ イ ク を 添 加 した 後，硝酸 50　ml と塩酸

50ml と塩素酸カ リ ウ ム 1g （A 法），王 水 40　m1 と臭

素水 5ml （B 法）， 王水 40　ml （C 法）， 塩酸 40　ml と臭

素水 5ml （D 法）の 4種類に つ い て 硫黄の 回 収率を 比較

検討 した ．試 料は 硫黄含有量 の 少 な い 硫黄専用鋼 ，炭素

鋼，ス テ ン レ ス 鋼，高速度鋼，電解鉄な どの標準試料を

用 い た，

　温度 は い ずれ の 場合も 氷な どで 冷却 し な が ら 酸を加

え，そ の 後室温ま で 上げ て 溶解 し，それ で も溶解 し な い

試料は ゆ っ く り加熱 して 溶 解 した ．

　溶解酸 の 違 い に よ る 硫黄含量 の 測定結果を Table　 2

に 示 す．電解鉄な ど の 純鉄 ，
ス テ ン レ ス 鋼 ， 高速度鋼な

どは 4 方法 間 に 差 は 認 め られ なか っ た が，炭素鋼 に 関し

て D 法 は 他 の 方法 よ り低値 を与 えた ．今回 の 実験 に は 上

TabUe 　2　 EHfect　 of 　dissolution　 method 　 Qn 　 sulfur 　 contcnt 　 of 　steels

Sample

HNO3 十 HCI （1十 1）
　 十 KC103 （A ）
　

te （％）　 c．v ．（％）

HNO3 十HCI （1十3）
　 　 ＋ Bri （B ）
f
− 一一’H

j （％）　　 c ，v．（％）

HNO3 十HCI （ト ト3）
　 　 　 （C ）
一 一
N （％ ）　　 c．v．（％）

　 　 HC 且十 Br2

　 　 　 （D ）
．
− mvh

j （％）　　 c ．v ．（％）

Stcel　 for　 sul 「ur

Jss　240−3　（s ：o．oo9 ％）

CarbOn 　 stccl

JSS　164−2　（S コ 0．006 ％）
CarbOn 　St   ！

Jss　450−1　（s ：o．OD6 ％）
Stain ［oss　stC ¢ 【

Jss　652−3　（S ： o．008 ％）

High　speed 　st  1
BCS 　244／1　（S ：0 、008 ％ ）

Electrolytic　irOu
（S ：＜ 0．005 ％ ）

O．00754o

．oo416O

．〔｝0460u

．oo73s0

．〔X）e6e0

．00431

6 ．57

．o

呂．o4

．54

．3B

．7

o．oo761O

．00431

〔，．007240

．〔HE9．　2

5．64

．3

G．25

．1

0．007620

．ODS95

0．0070ユ

0．（K）652

7，26

．1

6．u5

．匸

O．0071gO

．002 ］5e

，or）3Zlo

．〔殉69 艮

O．〔ro671o

．oo412

9，939

．615

．67

，25

．49

．9

房（％） ；Sulfur　content （％）； Moan 　valuc 　of 　51x 　detcrminations； c．　v．（％）：C   伍 cic ロ t　of 　variation

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

264 BUNSEKI 　 KAGAKU VoL 　30 （19B1）

記 4 者の 中 で精度が よい A 法 ， すなわち硝酸 と塩酸 と塩

素酸 カ リ ウ ム で 試料を溶解す る こ と に し た ．

　3・3 　 同 位体 比 の 測定

　天 然 に 存在す る 硫黄 の 同位体比 は 場所 に よ っ て異な る

こ と が 知 られ て い る （原子量 で 約 0・0005％）
17 〕．そ こ で

高純度単体硫黄 Uohnson　Matthey 製）， 特級硫酸 ナ ト リ

ウ ム （小宗化学製）， 鉄鋼標準試料 NBS 　19f，高純度 カ
ー

ボ ソ （日立分光用 カ
ーボ ソ ） に つ い て 32S と 34S の 同位

体比 の 変動を 調 べ た ・そ の 結果を Table 　3 に 示す ・それ

ぞれ の 試料とも繰 り返 し分析精度は 5 ％ 以内 で あ り， 試

料 間 の 差 は 繰 り返 し分 析精度内で一致 して い る の で 実際

の 硫黄定量 ， すな わ ち式 （1 ）の R
， と して は

，
こ れ ら

の 値 の
’F均値

32S
！

3dS ；22・6e の 値を 用 い た ．32S
と

34S

の ス ペ ク トル 線測定 に お け る 他 の 元素 に よ る 影響 を 調べ

た 結果，考え られ る 64ZnZ
 

【602 ＋

な ど に よ る 影響は な か

っ た ．濃縮
34S

ス パ イ ク に つ い て 同位休比を測定 した ．

3zs ／
s4s ＝o．1695　｛C ．v ．（％）＝3．1｝，　

33S
！
34s ＝o．oo203s

｛C ．V ．（％）＝ 4．2｝，

36S
／
31S

＝ O．003145｛C ．V ．（％）≡ 3．8｝

で あ っ た． こ の 値 は 5 回繰 り返 し測定 した値の 平均値

で あ る ．こ の 値を Gulhuie に よ る原子質量 の 表
15 ） よ り

計算し ，

s4S
の 存在度 は 85 ・31

。 （％）， 濃縮
s4S

ス パ イ

ク の 原子量 は 33・680 と な っ た ，Oak 　 Ridge　 Nationat

Laboratory の 保証値 よ り計算する と
32S

／
：4S ＝0 」 625 と

な り，測定 さ れ た値 O ・1695 と異な る 値が得 られ た ．こ

れ は 質量分析の 乾板 の 強度計算に 通常 乳剤感度補正を行

うが ，

32S
と

s4S
との ス ペ ク トル 線 が 近接 して い るた め

補 正 計算 を 行 わ な か っ た こ と が 相達 の 原因 の
一

つ と考 え

られ る．式 （1） に は 実測 し た 同位体比及 び 原子量 を 用

い た ．

用 高純度品 （B ）の 2 種類に つ い て 硫黄空試験含有量を

同 位体 希釈法 で 定量 し た ・そ の 結果を Table　4 に 示す ・

Ringsdorff 製 の もの は 硫黄含有量 が 少ない が ば らつ き

が 大 きい ・National 　 Carbon 製 の もの は 硫黄含有量が

比較的多い が ば らつ きが 小 さい の で
， 本実験 に は 後者 の

National　Carb。n 製 の 黒鉛粉末を使用 した ・

Table 　4　 Determination 　 of 　 blank　 values 　 of 　 sulfur

　　　　 in　high　purity　graphite　powder ，　 reagents

　 　 　 　 and 　 zinc 　 used

Materials 1 （mg ） c．v ．（％）
d⊃

Graphite　powdera ）

　 （A ） （Lg）

Graphitc 　 powderb ，

　 （B ）　（正9）
11NO3 （50ml ）＋K （】103 （19）

c ）

11C【（50　ml ）
c⊃

zinc　　（99．mo 　@ ％），　　（5　9）Lt

0．00正9　 〔π＝

j0 ．0027 （n

6） 0 ． 5 卍

D 70 ，（顧〕2剛0
00040 ，0頓

1

卍
0

．  「t’able　3 　1sotope 　ratio　 of 　natural

sulf1

C67 ． 1

@32S ／34Srefere

e 　valuc† a｝　
RingSdorff

’s　graphite 　powder； 　b）　NatiDnat　spe

roscopicpowder 　（SP− 1）；　　c）　 Special 　grade 　 （Koso 　Chcmica

@Gu，）…　d） （ 】eeΩ icient 　 o

@variatiUn 　 用 い た 試 薬，硝酸 と 塩素 酸

リ ウ ム ，塩酸 及び 亜 鉛 に ついて硫 黄 空 試 験の量 を 同

体 希 釈法 で調 べ た ．亜鉛59 は 塩 酸10ml と蒸
留
水 10m

ﾉ （ 60 〜 70 ） ° G の 温 度 で 溶解 させ た 場合に

い て検討した． 得 られた結果を Table 　 4 に 示 す ．黒

を含め全量 と し て の硫黄は 約 （3 〜4 ） re で あっ た

実際の 硫 黄 の 定 量

算はこ の値を差 し
い て行っ

た． hfateria

s2S／3 1S　　c ．

C （％） 鰈曲i

i 響iii 睡撫躅 　 3 ・ 5 　定量結果 　
日
本鉄鋼標準

試
料硫黄専用

Jss 　 2404 ，241 − 4 ， 242 − 4 及 び 普通鋼

S 　72 に ついて硫黄含 有 量を定量し た ． そ の 結 果 を Ta

e 　5 に 示 す ， 本 法 で 得 ら れ た 値 は ， 標 準 値
より 幾

低 値 を示す 傾 向 が あ っ た が お お
むねよ い 一致と い え

． これ は メチレ ンブルー 法 ， けい光 X 線 分析法で 得

れた 値と同 じ 傾 向 だっ た ． 本法

， 変 動係 数が5 ％ 以 内 と 精度 の よい方 法 で あ る． † Re 口5

｝　††Numbcr 。 f 　 mcasuremc

es 　 3。 4 　 黒 鉛 粉 末，試薬 中の 硫 黄 空試験の検

　 生 成 した硫酸バリ ウ ムは不 導 体であ
る の で良導体

質 と混合して電極 を 作 製 す る 必 要 が あ る．一般 に 電

支 持 体 には黒 鉛 ， 金，銀，ア ル ミニ ウ ムなどの粉末

用 いら れている が ，本 法では硫黄含有 量の少ない黒 鉛粉 末
を

用した．黒 鉛粉末 は Ringsdorff製質量分析 用（ペレッ

ト用） 純

品（A ）と National 　 Carbon 製 分光 分 析

4 　 結 言 　 同位体 希 釈一 スパー ク

オン源 質 量 分 析 法
で鉄鋼 中 の 硫 黄の 定 量 法 を 検 討し，

の 結 論を 得た． 　市販 スパ イク用34S は硝 酸と塩

酸 カ リウムで溶解す るのが 最 も良 い が， 調製後 1か

以内 に 使 用 す る 必要が あっ た． 鉄鋼試 料を 酸 で溶解

る 場 合 ， 硝酸

塩酸と塩 素 酸カリウムを使用すれ ば試料中の硫黄は

全に硫
酸
イ オ ン に な る ． 　電極 支 持 体 に高純度 黒 鉛 粉末 を
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Table　5　A エ1alytical 　results 　of 　sulfur 　in　steels 　by　isotope　dllution−spark 　seurce 　mass 　spectrometry

Samp 里c
Standardvalue

（％）
S　found 　（％） 軍 （％）

　 　 　 　 　 　 　Other　method （％）

・・v・（％）
幻

偏 轟ご
一

瓣
　 　 　 　 　 　 Blueb，　　　　fiuorescentee）

SteeL　for　sulfUr
Jss　240−4Steel

　for　sulfur
JSS　241 −4Stcd

　foじ sulfur

Jss　242−2Low
毳lloy　 stccl

NBS 　72f

0．009O

．0230

．031O

．024

（8：89；2雪：　8：89；争量：　9：8呂要§珪，）
（9：8弖婁：；　8：9呈6：：　8：8蹇愚萱・　）
（8：鑞：8：蹴：8：81篝：・）
〔8嬲1・

°・°23
・・°・°23D・

）

O．0074・7O

．0209O

．〔｝2B3O

．e227

4，7

窪．83

．22

．8

O．0210

O．00690

．021a

a）　Goc 田 c 廴Cnt 　of 　var三at1Onl 　　b）　Rcf ．2）∋　　c）　Rcf ．5）

硫黄は 数 ppm 存在 したが本研究に お い て 問題は ない ．

　本法は ，硫酸バ リ ウ ム 重量法 に 準 じて 硫黄 の 分離を行

っ た が
， 重量法 の よ うに

， 硫酸 バ リ ウ ム の 沈殿条件，す

なわ ち マ ト リ
ッ

ク ス の 影響や 洗浄に よ る損失などの 問題

点が な く， 操作が 容 易 で ある．

　本法 に よ る精度は 疏黄含有量 0．007　％ か ら 0・029 ％

の 試料 に対 して 変動係数 で 5 ％ 以内で ある．

　本研 究 に 協 力 し て くれ た 東 京 理 科大 工 学 部滝 沢　淳氏

に 感謝 の 意 を 表 し ま す．

　　　　　　　　　（
1977 年 4 月 ， 日 本 金 属 学 会 第
80回 東京大 会 に お い て 一部発 表）
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116 ） 17 ） 日本 学 術
振興

会 製 鋼 第

9 委員 会
編

：
‘C 鋼鉄化学 分析全書”，4 巻， P ． 23

i195j
，（日刊 工業新 聞社）． H。 G．　Thode ，　J． 　 Monster ，

H ．　 B．　Dunford 　： Geochim．σ05η30‘ゐぎ勉．　Act

C

，　159 　（ 1961）． ☆ 　Petermination 　of 　S 曲r

steelS　 by 　lS ・t ・ pediluti ・ 置 一spark 　 s ・urce

ma55 　 spectrometry ・ Mori 皿asa 　 SAITo　 and 　Emiko　 Su

（National 　ResearchInstitute 　 for 　 Metals ，2 − 3− 12 ，　Na

meguro

　Meguro −ku ， Tokyo ） 　Determination　of　sulfhr　in 　steels

by　the 　isotope 　d 三1u − tion　method　using　 34S 　 enriche

@sulfur 　combined 　withspark 　source 　 lnass 　spectr
etry 　was 　studied ．　Thespike 　solution 　is 　prepared 　by　di

olv 量 ng　elelnental　s4Sin　nitric 　 ac 量d　and　 potass

m 　chlorate ．　Five 　gra 皿 of　 sample 　 is 　 dissolved 　in　aエnix
re 　of　 50 　ml　of 　nitvicacid 　and　 50　ml　of 　hydrochl
ic 　acid　centaining 　工gof 　potass 三um　chlorate

　
and 　the 　

ike 　 solution，　 and　 theresulting 　solution 　is　evapora
d　to 　dryness ．　The 　reHsiducs 　are　dissolved　in　hydro
loric　 acid ．　After 　re − duction 　 of 　iron　by 　zinc ，　bari
　chloride　is 　added 　tothe 　solut三〇n　 to 　precipitate 　su

ur 　as 　barium　sulfate♪ then　the 　precipitate 　is 　filtered　a
　ignited ．　 The 　 ignitedres 三dues　are 　 mixed　w三th　graphit
@powder 　of　high 　purityand 　pressed 　into 　electrodes

　 The 　instrument　uscd 　isan 　AEI　 MS−7 　mass　spectrogr
h　and　the　 ion ．　detectoris 　an 　Ilford　Q．2　photogra
ic 　platc ．　［lliis　methodwas 　apPlied　tQ 　the　determinat

n 　of　 sulfhr　 in　thc　Jss ． and 　NBS　 standard 　 samples
and 　the 　results 　obtainedwere 　in　good 　agreelnent　wi

h 　those 　obtained 　 by 　othermethods （ absorptiometr

　 method 　by　Methylene　Blucand 　others ）．　The　 relati

　 standard　

viations 　werewithin　5 ％． 　
　

　　　　　

　　　　（ Received 　May 　

，正980） 　　Keuworal　phrasesdetermination　of　sulffur 五n 　s

els； isotope 　dilut 三Qn ，5park

　 source 　 皿 ass 　spectrograph ． N 工


