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　 It　was 　found　that 　the 　addition 　of 　hydrogen 　peroxide
led　 to　 improvement 　 in　 the　 reproducibility 　 and 　 the
sensitivity 　in　the 　extraction −spectrophotometry 　fbr
iron（豆II） and 　 coppcr （II）with 　 diethyldi血iophosphate
（dtpつ．　As　a 　result ，　the　determination　method 　f（｝r
tllese　 metal 　 ions　 was 　investigatcd　in　 thc 　pres  ce 　 of
hydrogen 　peroxide。　 The 　iron　 and 　 copper 　 complexes

extracted 　into　hcxane　gave　the 　absorPtion 　spectra

having　maxima 　at 　the 　wavelength 　of 　360
， 490，

　and 　590
nm 　 and 　 having　 a　 maximum 　 at 　 419 皿 1，　 respectively ．
The 　optimum 　 conditions 　of 　pH 　and 　the 　 conccntrations

of 　hydrogen 　peroxide　and 　KdtP 　for　the　determination
of　iron　at　590　nm 　were 　1．5〜 3

，
0．006〜0．02 皿 01　dm −3

，

and 　O．05〜0．3　moi 　dm −s
，
　respectively ．　 And

，
　tbose 　fbr

coppcr 　 at 　 419　nm 　 w ¢ re 　 O〜6
，
0．005〜0 ．02　mol 　 dm 胃3

，

and 　O．02〜0β mol 　dm −3
，
　respectively ．　 By 　the　extraction

血 to　 lO  
30f

　hexane　 frorn　 10　 cms 　 of 　the 　 aqucous

phase　 containing 　 O，Ol　mol 　 dm −3
　 hydrogen　 peroxidc

and 　O．　I　mol 　dm −3
　Kdtp 　at 　pH 　2

， （5 × 10−fi〜3 × 10−4 ＞
mQl 　 dm −s

　 iron　 and （2．5 × 10『6〜1×　104 ） mol 　 dm −3

copper 　were 　extracted 　quaLntitatively　and 　the 　absorbance

of 　hexane 　 phasc　 against 　pure　 solvent 　 followed　 Beer’s
law ．　 The　molar 　absorptivitics 　of 　the　iron　and 　copper

complexes 　 were 　3．54　x　lO3 （at 　590　nm ） and 　 1．26 × 104
mol

−i　dm3 　cm
−1

（at 　419　nm ），
　 resp   tively．　 The　inter−

fe血 g　ions　j皿 the 　detemlination　of 　iron　were 　coPPer （II），

cadmium （II），　 lead （II），
　 si且ver （1），

　 and 　oxalate ．　 And ，

thosc 　ions　 for　 copper 　 were 　 cadmium （II），　 lead（II｝，

si且ver （1），　 tdlurium （IV ），　 and 　 osmium （VIII）．　 The
ligand　was 　hardly　oxidized 　with 　hydrogen　peroxide 　at

the 　above 　conditions
，　the 　effect 　of 　the 　addhion 　of

hydrogcn　 peroxide　 may 　 be　 due　 to　 suppressing 　 the

reduction 　 of 　 metal 　 ions　 wi 山 dtp’．［Fe （dtp）3］ was

estimated 　 as 　 a 　 species 　 extractcd 　 on 　 the 　 bas丞 of 　the

rehtion 　between 　the 　djst  bution　 ratio 　of 　iron　and 　the
腫gand 　 concentration ．　 The 　 clisnibution 　 consta 皿 t　 and

the 。verall 　f・ rmati ・ n 　 cDnstant 　fbr　this　 complerc 　 were

a   o 　deterrnined　as 　5L9 　and 　1．95　x 　10‘

，　rospectively ．
The 　extractien 　mechaniSm 　for　coppcr 　was 　comp 旺cated ．

　　　　　　　　　　（Receivcd　December 　28，1983）

　 　 Keg 麗 pord 　phra8es

hcxanc　 extraction −spectrophotometry 　of 　iron （III）and

　 copper （II＞； with 　diethyldi血 ophosphate 　a皿 d　hydro−

gen　 peroXide ； formation 　 cons 臨 of 　t血 （diethy1・

　dithiophosphato ）iron（III） complex ．

塩素 ， 臭素及び炭素を含む化合物の ガス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

に おけ る原子比 の 測定法

瀬 　尾 　 義　光 ＊

（1983 年 11 月 25 口受 理 ）

　塩 素 対 臭素 の 原 子 比 に 炭素 を 加 え た 3 元 素 間 の 原 子比 を求 め る 装置 を開発 し た ．ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ

で 分 離 さ れ た 成 分 を 水 素 化 分解 し ， 得 ら れ た 分解 ガ ス を 二 つ に 分 岐 し，そ の 一方 を 塩 化 物 イ オ ン 電極 と

臭化物 イ オ ン 電極 を 併 用 し た イ オ ン 電 極 検出 器 に 通 し て ， 塩 化物 イ オ ン と 臭化 物 イ 才 ン を 同 時 に 検 出 す

る・も う一方 を ，銀 粒 を 充 て ん し た カ ラ ム に 通 し て 塩化水 素及 び 臭化水素 を 除去 し て か ら炭 素 化合物 か

ら生 じ る メ タ ン を 水 素 フ レ ーム イ オ ン 化検出器 で 検 出 し た ．水素 フ レ ーム イ オ ン 化検出 器 の 応 答が 分子

中 の 炭素数 に 比例 す る こ と を 確 か め て か ら，炭 素対 臭素及 び 塩素対臭素 の 原子比 を 求 め た ．そ の 結 果 テ

ス ト し た 7 種 類 の プ ロ モ ク ロ ロ ア ル カ ン に 対 し，理 論 値 と 測 定 値 と の 間 に か な り良 い
一

致 が 認 め ら れ た ．
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1 緒 言

　イ オ ソ 選択性電極を 検出素子 に 用い る ガ ス ク ロ V ト

グ ラ フ 用 の 選択的検出器
1）1 ）

の 特徴は ， フ ッ 素 S｝4）
， 硫

黄
S）

， 窒素6｝η
な どの 元素をそれぞれ選択的に 検出 で き る

だけ で な く，多元素 の 同時選 択的検出が可能で ある とい

う点 に あ る ．従 っ て ，
こ の よ うな特徴を生 か せ ば ， ガ ス

ク ロ マ ト グ ラ フ 用 カ ラ ム に よ っ て 分離 された成分 の 含有

原子数 の 比 が 求 め られ る こ とに な る 8）．

　塩化物イ t ソ 電極 と臭化物 イ オ ソ 電極 を併用 し て 2 元

素の 同時検出を行 い ， ピーク 面積 比 に 対 し て 選択 係数 を

考慮 した補正を行えば ， 塩素対臭素の 原子比を得 る こ と

が で きる こ と に つ い て は ，既 に 報告 した
’）． そ の 後，ヘ

テ ロ 元素 の 外に 炭素を含め た 多元 素の 同時検出を 行い ，

ヘ テ ロ 元素相互 の 原子比 の み で な く，炭素 と ヘ テ ロ 元素

の 原子比 を求 め る方法に つ い て の研究 を進 め て きた．

　そ の 結果，塩素 と臭索を含む ハ ロ vv 化合物に つ い て

か な り良 い 結果を得た の で 報告す る．

2 装 置 と方法

装置 の 概略 を Fig・1 に 示 し た．

id

Fig．　 i　 Schernatic　diagram　 of 　 apparatus

　 　　　 （a ）Carricr 臼a3，　H2 ；　 （b）injeCtion　port ；　 （c）Sepa・

　 　 　 　 ratien 　 oDlum 叫 　　（d） Fumaco ；　 （c） Hydrogcnatlon

　　　　tub ¢ ；　　（f）　SpLitOc畦　　（g）　Absorption　30Iution ；　　（h）

　 　　　MicrQtubG 　pump ； ω Pulsatio皿 beffer　tube ； （j）Gas

　 　　　 ab50rptio 皿　tube ；　　（k）　Chloride唱 electivc 　eleCtrOde ；

　 　　　 （D　Bromide −sclcCtive 　electrode ；　（m ）　Saこurated 　caIo 露

　 　　　 皿 cl 　eleCttvdc ；　 （皿）Golu 皿 n 　packed 　Ag ；　 （o ）F【amo

　 ・・　　　 io皿 セ ation 　deteCtor

　（a ） の 水素 を キ ャ リヤ ーガ ス と して （b ） の 試料注

入 ロ か ら注入 さ れ た 試料 は （c ） の 分離 カ ラ ム で 分離さ

れ て ， （d ） の 電気炉内に 置か れ た （e ） の 自金 管又 は

透明の 石英管 を らせ ん状に 巻い た 水素化分解管 （内径

0 ．5  
， 長 さ 1 皿

， 温 度 900 °C ） に 通 され て 水 素化分

解 され る．臭素を含む試料か らは 臭化水素 ， 塩素を含む

試料 か らは 塩化水素，炭化水素基 か ら は メ タ ソ を 生 じ

る．

　 こ れ らの 混 合 ガ ス を （f ） の テ フ ロ ソ 製分岐管 で ほ ぼ

1 ： 1 の 割合に 分岐 し，

一方を （j） の ガ ラ ス 製吸収管

に 導 く．　 （9 ） は 吸収液で （h） の マ イ ク ロ チ ＝
一ブ ポ

ソ プ で
一定流速 （0．6ml ／皿 in）で 上述 の 吸収管に （i）

の 流量平滑管を経て 送 られ て ， こ こ で 臭化水素，塩化水

素 などの ガ ス を 吸収させ る．吸収液 に 吸収 さ れ ない メ タ

ソ などの ガ ス は キ ャ リヤ ーガ ス とともに 気液分離器か ら

系外 に 排出 させ る．吸収管を出 た 吸収液は （k ） の 塩化

物 イ オ ン 電極 （オ リ オ ソ 社製 92−17 型液膜電極） を 検

出素子と し て 備 えた測定 セ ル を通 り ， 更に （1） の 臭化

物 イ オ ン 電極 （オ リオ ソ社製 94−35 型固体膜 電極） を

検出素子と して 備えた 測定セ ル を 通 っ て ， （皿 ） の 参照

電 極 と連結 した寒天橋 （13 ％ 硝酸 カ リ ウ ム ） と 接 した

後 系外 に 排出 され る ． も う
一

方 は ， （n ）の元素分析用

の 銀粒を充て ん した ガ ラ ス 製 カ ラ ム （内径 5un 長 さ

7cm
， 温度室温） に 通 して ， 臭化水素 ， 塩化水素な ど

を除去 して か ら炭化水素基か ら生 じ た メ タ ン を （o ） の

水素 フ レ ーム イ オ ソ 化検 出器 （FID）で検出す る ．なお ，

キ ャ リヤ ーガ ス に 水素 を 用 い る の で FID の 水素導入 口

か ら 30％ の 水素を含む窒素を導入 し ， 水素対窒 素の 流

量比 が 最適に な る よ うに 調節 した ．

3 結 果と考察

　Fig・1 に 示 した 装置に よ っ て 同時 に 得 られ る三 つ の

信号 ， すな わ ち，塩素 チ ャ
ン ネ ル ，臭素 チ ャ ソ ネ ル ， 炭

素 チ ャ ソ ネ ル の 信号の ク ロ マ ト グ ラ ム を Fig ・2 （a ），

（b ），（c ＞に 示 し た ・（a ）， （b ） は 塩化 物イ オ ン 電極

と臭化物 イ オ ン 電極を同時 に 用 い ， それ ぞ れ の 電極電位

を濃度に 比例した 信 号 に 変換 して か ら記録して 得た ク ロ

マ トグ ラ ム で ， （a ）が 塩素チ ャ ン ネ ル ， （b ） が 臭素チ

ャ ソ ネ ル の ク P マ トグ ラ ム で あ り， （c ）は FID で メ タ

ソ を 検出し て 得 た 炭 素チ ャ ソ ネ ル の ク 卩 マ ト グ ラ ム を 示

して い る．試料は ， プ ロ モ ク ロ ロ メ タ ソ ，塩化 ア ミ ル ，

臭化 ア ミ ル 及 び ノ ナ ン を 混合 した 各 10’4rnol ／ml ペ ソ

タ ン 溶液 で そ の 1P1 を 分離カ ラ ム （Durapak −Carbo・

wax 蜘 Porasil　C ，
100〜1跏

ッ
シ 。 ，内径 3　mm

， 長

さ lm ） に 注 入 して 得た もの で あ る． 臭素を含ま な い

塩化 ア ミ ル で 臭素 チ ャ ソ ネ ル に わ ずか に 応答を示 して い

るが ， 後で述べ る 塩素対臭素の 原子比 の 測定 に は 実用 上

問題 は なか っ た ．な お，吸収液は 電極電位が ネ ル ン ス ト

式に 従 う濃度範囲 で 使用す るた め に ， 塩化 ナ ト リ ウ ム を

5 × 10−4M
と臭化ナ ト リ ウ ム を 1x10 −4M

含む水溶液

を用 い た．
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2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （e ）

−
　 　 　 　 　 　 　 Time／min

Fig．2Chromatogram 　of 　mixtu 祀 of 　chlorhle 　and

　　　　bromine　compound

　　　　 （り SulVcnt，（2＞ B 【o 皿 eChleromethanc ，〔3） 1−ChlOTO．

　　　　pentane，（4）　1−Bromopcntan 己置（5）　1−Nonane ；　 （の

　 　 　 　 Chlorid巴
一selectivc　 e 【ectrOde 　 dctector

，　（b）　Bmmide −
　 　 　 　 selective 　 d ¢ cttvde 　 d・ 巳麒 ・ r ， （c ） Flam 。 　 bnizati。n

　 　 　 　 detec 瞳or

解管内 で 水素化分 解 し，そ の 分解生成 ガ ス を ， （e ） の

Porapak　q の ヵ ラ ム （内径 3   ，長 さ 亘岫 度 60
°C ）で 分離し て F 亘D で 検 出 し た ．そ の 結 果得 られ た ク

卩 マ ト グ ラ ム を Fig・4 （a ）， （b ）， （c ） に 示 した ．

（a ）・ （b ） は それ ぞれ ペ ン タ ン ，ベ ン ゼ ン の 0・lttiの

ク ロ マ トグ ラ ム を 示 して い る． ペ ン タ ソ ， ベ ン ゼ ン の

Durapak カ ラ ム で の 保持時間 は 分か っ て い る の で ， こ

れ ら の ク 卩 マ ト グ ラ ム か ら ， 生成物は い ずれ の 場合 も メ

タ ン の み である こ とが 容易に確か め られ る．更に 本実験

で 実際 に 使用す る ハ 巨 ゲ ソ 化合物 の 10“4rnol ／m1 ペ ソ

タ ソ 溶液 の 1FLi を分 離 カ ラ ム に 注入 して 得た ク ロ マ ト

グ ラ ム を （c ）に 示 し た ． 10 分以内に 流 出 した 三 つ の

ピー
ク は ， 溶媒 とし て 用 い た ペ ン タ ン に よ る ピーク で あ

る ・ プ ロ モ ク 卩 ロ ベ ン ゼ ソ と 1
，
4一ジ ブ ロ モ ブ タ ソ の 位

置が離れ て い る の は ， 水 素化分解す る 前 に Durapak ヵ

ラ ム で 分離され て い る た め で あ る．Fig．4 （a ）， （b ），

（C ）に 示 し た 結果 よ りハロ ゲ ン 化合物 に つ い て も， 試

料量 が 0・lpl 以下な らば炭素 は ほ ぼ完全 に メ タ ソ に 変

換 され る こ と が明 らか に な っ た．

↓　 （・） （b） （e）

　次 に 炭 素と 壗素あ る い は 炭素 と臭素 の 原子比を正確 に

求 め る た め に は ，炭化 水 素基を 完全 に メ タ ン に 変換 して

か ら FID で 検出す る 必要 が あ る． そ こ で ，
　 Fig ．3 に

示 した 分析系 で次 の 実験を 行 っ た ．

試料 を （b） の Durapak −low 　k「
カ ラ ム （内径 3  

，

長 さ 1m ，温度 60 °C） で 分離 した 後 （d ） の 水素化分

c

d

t

f

　 題　　　　　　　b　　　　　　　　　　　　　　　　 e

Fig．3　How 　 diagram 　 for　 obtainhlg 　 products　 of

　　　　hydrogenation

　　　　（a ）Carrior　9細 ，　 Hr ； （b）Colu皿
叫 Durapak −10w 鳶厂．

　　 　　600q 　　（c） Fumace， 9α〕
OG

；　 （d） HydTVgcnation

　　 　　 tube ；　　（e）Colum 皿 ，　Porapak 　qL，600q 　　（f）Flame

　 　 　 　 ion三za 【ion　detec重or

　 　 0　　　　　 0　　　　　 0　　　　　10　　　　 20

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 T 洫 e ／min

Fig．4　PrOducts 　 by 　 hydrogenation 　 of 　 test　 com ・

　　　　pounds

　 　 　 　 （a ）　0」 F【 of 　艮
一
pcntanc；　 （b）　0．1P10f 　benzene；　 （c）

　 　 　 　 lp［ 。 f　 pcntane　 containing 　 le−4　mo1 ！ml 　 both　 of 　 1−

　 　 　 　 blっ 皿 o −4−chlorvbcnzene 　and 　 1，4−dibromobutanc

　次 に 分解 ガ ス を分岐 し て も定量 的 な関係が 成 立 す る か

ど うか を確 か め る た め に ，炭素 チ ャ ン ネ ル
， 臭素 チ ャ ン

ネ ル
， 塩素 チ ャ

ン ネ ル よ り得 られ た 信号に つ い て ， 絶対

検量線を作成 し た ．そ の 結果を Fig・5 に 示 し た ．用 い

た 試料 は プ ロ モ ク 卩 ロ メ タ ソ で ， 三 つ の チ ャ ン ネ ル と

も注入量 と ピー
ク 面積 と の 間に 直線関係 が 成立 した ．

Fig ．4 （a ）， （b ）， （c ）と Fig．5 に 示 した結果 か ら分

解生成ガ ス を 分岐 し て FID で検出すれば，炭素に 対す

る定量的 な情報が得 られ る こ とが 明 らか に な っ た ．

　塩素対臭素に つ い て は 既 に報告 して い るの で ， 本法 で

は 上述 の 実験結 果 に 基 づ き，炭素 を 加え た 3元 素間 の 原

子比 を 求 め た．そ の 結果を Tablc 　 l に 示 した ．炭素対
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Table　 l　 Atomic　 ratios 　of 　chlorine −brt）mine 　 and 　carbon −brom血 e　 in　halogen　 compound3

　 Sampl 。 　 　 　 　 CHB ・CI2麁，

Reference 　 comopund 　 　　　 1

八tomic 「atio 　fo皿 d
（α ノ旧r）

Ave 瓰 ge　2

Std．　dev．

Atornic　 ratie

Dcviation

Atomic 　ratio 　found
（〔】！Br）

A 亨 erage 　r

Std．　d¢ v．

Atomic 「a 電io

DcΨ！ation

　 　 i，94

｛
　 　 1．9且

　 1．95
　 1．99
　 　 1．97
　 　 1．98
　 1．91

黛
　 1．oを

｛
　 且．07
　 0．97
　 1．09
　 1．11
　 Lo4
　 0．97

iil

CBrGl3b ⊃
　 　 C3HfiBr2C 且

e 】

　 II　　　　　　　　 HI

　 3．01　　　　　　 0 ．58
　 3．04　 　　　　　　 0，57
　 3．23　　　　 　　　 0．52
　 3．15　 　　 　　 　 0．58
　 3．］3　　　　　　　 0 ．52
　 3．15　　　　　　 0 ，58
　 3．00　 　　　　　　 0 ．弼

　 3．10　　　　　　　　　　0．55

　 0．036　　　　　　 0．040

　 3　　　　　 　　　　 0．5

　 0。10　　　　　　　 e．OS

　 躍。OI　　　　　　　　　　】．45
　 LO6 　　　　　　　L53
　 0．96　 　　 　　 　　1．53
　 且．02　　　　　　　　　1．62
　 1．03　 　　 　　 　　】．di
　 I．07　　　　 　　　 1．56
　 0．99　　　　　　　1．68

　 1．02　　　　　　　1．53

　 0．03a　　　　　　o，066

　 1　　　 　　　　　　 1．5

　 0．02　　　　　　 0．08

C4HsBr2d ⊃

　 IV

−0」9
−0．27
−029
−O．S5
−0．42
−O．十1
−0．41

−O．33

　 0．（畑8

　 0

−o ，33

　 2．Ol
　 2．】5
　 1．85
　 L77
　 L64
　 2．07
　 【．66

　 且．88

　 0．劉）2

　 2

−0．12

CtHtBr2Ct2e ｝　 C2HBr2C13f ⊃　　 G2Br2CiF3 冒 ⊃

　 　 W 　　　　　　　　IV　　　　　　　　I

　 O．95　　　　　　　 1．57　　　　　　　 0．53
　 0，95　　　　　　　 1．50　　　　　　　 0．52
　 　 1．05　　　　　　　　　　1．53　　　　　　　　　0．45
　 0．96　　　　　　　　　　皿．55　　　　　　　　　0．53
　 0．95　　　　　　　　　　　1，弱 　　　　　　　　　　　　0．四
　 〇．9弓　　　　　　　　1．55　　　　　　　 0．51
　 0．冊 　　　　　　　L54 　　　　　　 〔〕．47

　 0．969　　　　　　 t．54　　　　　　　 0．50

　 0．0瞰 　　　　　　　　　　0．022　　　　　　　　　0。031

　 　 1　　　　　　　　 L5 　　　　　　　 0．5

　 −0．031　 　 0．鵬 　 　 　 0． 

　 0．99　　　　　　　　　0，94　　　　　　　　　LO3
　 0．97　　　　　　　 0．92　　　　　　　 LOl
　 　 LO2 　　　　　　　　　0．93 　　　　　　　　　 LO 量

　 0．96　　　　　　　 1．〔殴　　　　　　　 LO7
　 0．96　　　　　　　0．97　　　　　　　 且．07
　 0．95　　　　　　　　　0．95　　　　　　　　　 1．to
　 O．95　　　　　　　　 0．99　　　　　　　　　1．12

　 0，97　　　　　　　 0．96　　　　　　　 LO6

　 0．025　　　　　　　　　0．042　　　　　　　　 0．043

　 　 量　　　　　　　　　 1　　　　　　　　　 1

　 −0．〔β　　　　　　一〇．（艮　　　　　　　0．06

a ）Bromodichlo 【o 皿 etha ロ e ；　 b）Bramotrichlorome 山 ano ；　 c） i．2−Dibromo −1−cb 星oropropa 配 ；　d） 1，4−DibromobUtanc ；　 e）1，2
−Dibmmo −

1，2−dichloToethanc； f） 置，2−Dibromo −1，1，2−trichlorectban ¢ l　 g） 1，2−D 三bm 皿 o −1−chloro −1，2，2−trichleroethanc ；　 IlBromochloromethane ；

IL 　I−Bromo −2−cbloroethane ； nl ： 1−Bmmo −3−chloropropanc ； rV ； 1−Bmmo −4−chlerobcnzenc

102

01N
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5 × 10−9 　10−8 　　　　　　　　　　 10
−7

　 　 　 　 　 Concen藍ration ／mol 　dm −3
10−s

Fig．5　Calibration　 curves 　 for　brom   hloromethane

　 　 　 　 （a）Br　 channcl ；　（b）Cl　 channel ；　（c）Gchannel

臭素の 原子比 は，用 い た 標準試料 の 応 答比 を 基準に して

計算 に よっ て 求 め た もの で あ る．例 えぽ ， 標準化合物

（炭素対臭素の 原子比 を 2 とす る と） の 炭素 チ ャ ン ネ ル

か ら得 られ た ピーク 面積を臭素チ ャ ソ ネ ル か ら得 られた

ピーク 面積で 割る と ， 標 準化 合物 の 応答比 が 得 られ る．

試料成分に つ い て も同様に し て試料成分 の 応答比 を 求め

る ．そ の 試料成分 の 応答比を ， 標 準化合物か ら得 られ た

応答比 に 補正を施 した値 （例 で は炭素対 臭素 の 原子 比 を

2 と し た の で ， 応答比を 2 で割 っ た値）で 割る と Table

1 に 示 し た試料成分 の 炭素対 臭素 の 原子比 が得 られ る．

　本実験 で 用 い た 7 種類 の テ ス ト化合物は ，そ れ ぞれ

10− 4
皿 ol／ml ペ ン タ ソ 溶液に ， それ ぞれ 等量 の 標準化

合物を 添 加 した 溶液 の 1tti を分離 カ ラ ム に 注 入 して 得

た ク ロ マ ト グ ラ 厶 か ら測定 し た もの で あ る．臭素対塩素

の 原子比が 0・5 の 1
，
2一ジ ブ ロ モ

ー1一ク ロ ロ ブ ロ バ ソ ，

1
，
2一ジ ブ ロ モ ー1一ク ロ ロ

ー1
，
2

，
2一ト リ フ ル ナ 卩 エ タ ン 及 び

塩素を含 まな い 1
，
4一ジ ブ ロ モ ブ タ ソ の外は実験値 と 理

論値 と の 間 に は か な り良 い 一致が認 め られ る．

　理論値 に 近 い 実験値を 得る た め の 実験上 の 注意事項を

以下に 記す ． i）標準化合物 に 測定成分 の 保持値に 近 い

もの を選び ， か つ 塩素チ ャ ソ ネ ル と臭素 チ ャ ソ ネ ル か ら

得 られ る ピーク 面積比 が 1に 近 くな る よ うに 標準化合物

を 添加す る． li） イ オ ソ 選択性電極は ネ ル ソ ス ト式 の 成

立す る 濃度範 囲，特 に 下 限 が 徐 々 に 変化 す る傾向が 認 め

られる の で 測定前に変化の 有無を調べ る．そ の 方法 は ，

吸収液 の 示す電極電位 （ベ ース 電位）を 正常な ときに 記

録 して お ぎ， そ の 値 よ りも著 し く異な っ te電位を 示す と

きは 測定 セ ル を分解 し，臭化物 イ オ ソ 電極 に つ い て は膜

面を磨き ， 塩化物 イ オ ン 電 極 ｝こ つ い て は イ オ ン 交換液 を

交換する ．丗）吸収液は長時間大気 と接触 させ る とべ 一
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ス 電位が 減少す る方向 （イ オ ソ 濃度が減少す る方向） に

傾斜す る の で ， 新 し く調製す る．iv）本実験 で は 比較的

濃度の 高い 試料 を 注 入 す る の で 水 素化分解管の 保守に 注

意 し なけれ ばな らない ．特 に ， 分 解管内 に 炭 素 が 析 出 し

て くる とベ ース 電位 が 異常 に 減少す る の が 認 め られ る の

で分解管を取 り出し て 確か め る。石英管を用い た場合に

は ， わ ずか に 管壁 が 着色 して い る程度 で も ， 空気 を 送 り

込 み なが ら着色部分を バ ーナ ーで 強熱して 完全に 燃焼 さ

せ て か ら， 熱硝酸 （30 ％ 硝酸）を通 し 白金を 活性化 し

て か ら水洗 し て 使用す る．白金管 を用 い た 場合 に は ， 内

部 は 見えな い が，石英管と同 じ よ うに 処理す る．

　 な お ， 本 実験 で は フ
ッ 素化合物 を用 い る とき は 白金管

を使用 し ， そ の 外の 化合物で は 自金線を 充て ん し た 石英

管を使用 した ．

　以上 に 記述し た 項 目の うち fi），丗 ），　 iv）は い ずれ も

べ 一ス 電位が異常を示すわ け で あ る が ， それ らを特定す

る こ とは 困難で ある の で ，一
つ
一

つ 点検し て い くしか 方

法は な い ．

　終 わ りに ， 種 々 御指導 ， 御助言 を い た だ い た 本学小 島

次 雄 教 授，同
一瀬 光 之 尉 助 教 授 に 深 謝 し ま す ．
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　 Ges 　chrematogr 叩 hic　determination 」Eor　atOmic
1 曲   曲 血 e

，
bto 血 e

，
皿 d 　carbon 　in 回   en

organic 　 compD 皿 d8・　YoshimitSu　SEo　（Department

of 　Industrial　Chemistry
，
　Faculty　of　Engineering，　Kyoto

University
，
　 Yoshida−honmachi

，
　 Sakyo−ku，　 Kyoto −shi，

Kyoto
，
606）

　Atomic 　 ratio 　of 　CIBr　 and 　Cl！Br　 in　various 　halogen
organic 　 compQunds 　 was 　 determined　 by　 gas　 chroma −

tograph 　With　a 　detoct三ng 　system 　consiSted 　of 　conventional

hydrogen 　flame　ioniza匝on 　detector　and 　dual　ion−

selective 　 electrodc 　 of 　 chloride 　 and 　 l〕romide ．　 Com ・

pounds 　 eluted 　f士om 　a 　GC 　col   m （Durapak −CarbOwax
4001Poras 皿 C

，
100〜120　 mesh

，
1000　x 　31nm

，
　i。d．）are

passed　through 　a　heated　silica 　tube （1000× 0．5　mm 　i．d．）
pad 【ed 　 with 　 plat三皿 um 　 wi1 ℃

，
　 where 　 they 　undergo 　a

hydrogenolysiS
，　and 　chlorine 　compounds 　are 　converted

to　hydrogen 　chloride
，
　bromine 　 compoundS 　to　hydrogen

bro皿 ide　 and 　 carbon 　 compOundS
，
　 to　 methane ．　 The

decomposition　 gases　 are 　 split 　into　 two 　 parts （1 ： 1＞。
One 　part 盤 passed　through 　a　granular　sHver 　abSorber

which 　 rc 皿 ovcs 　 hydrogen 　 chloride 　 and 　 hydrogen 　 br（レ

mide 　 from　 gases　 and 血 troduced 　 a 　 flame　 ionization
detector　cell ．　Another 　is　passed　through　a 　dual　ion−
selec 廿ve 　 electrode 　 detector　 cdl ，

　 and 　thc 　 conccntration

of 　 chloride 　 and 　 bromide　 was 　 determilled．　 Since　 the

response 　 of 　the　fヨalne 　ionization　detector　was 　directly
proportional　to　the 　number ．of 　carbOn 　in　molecule

，
　CIBr

or 　 Cl1Br　 ratios 　 were 　 detem血 ed 　 fbr　 seven 　 bromo −
chloroalkanes ．　 Fairly　good　agreement 　 was 　 fbund
between 血 e 出 eoretical 　 and 　fbund 　 va 且ues ．

　　　　　　　　　 （Received 　November 　25
，
1983）

　 　KeUivorvl　ph 翼 闘 es

dete矼 nina 廿on 　of 　CIBr　or　Cl1Br　ra 廿o 　in　halogen 　organic

　 compou 皿 d ； gas　chromatograph 　With　FID 　 and 　dual

　 lon
−
selective 　 electrode 　of 　 chloride 　and 　bromide；

　 simultaneous 　 detection　 of 　 chlorine
，
　 bromine，　 and

　 carbon ．
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