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Teflon 　 HPLC 丘lter　 unit ．　 Dilute　the 負ltratc　 to　 100

ml 　and 　 measure 　 the 　spectrahntensity 　 at　 analytical

line　of 　Si　I　of 　251 ．6nm ．　 Standard 　solution 　fbr　calibra −

tion 　 contained 　the　 samc 　 concentrations 　 of 　hydrochlori 〔：

acid （20　mllIOOml ） and 　 barium （2．9　mg ！ml ） as 　thosc

三nthe 　 sample 　 solutjon ．　 The 　spectral 　 interference　 by

titanium 　line　 was 　 rcmoved 　by 　 using 　 a　 corrcction 　fbr−

mula ．　 The 　analytical 　procedure 　for　insoluble　part　is：
dissolve　 thc 　 insoluble　 silicon 　 on 　 the 　 filter　 with 　 20　ml
hydroHuoric 　acid （1十 9＞，

　and 　mask 　thc 　residual 　Huoride
ion　 with 　3　g　 of 　boric　 acid ．　Dilute　 the　so 正ution 　with

water 　 to 　 IOO　ml 　 and 　 Ineasure 　 the　 spectral 　 intcnsity

at 　 25L6 　nm ．　 Standard　 solutions 　 fbr　 ca 艮ibration　 con −

taincd 　hydrofluoric　acid （2　ml ／100　ml ）and 　boric　 acid

（3gtlOO 　ml ）．　 Total　 silicon 　 in　 a　 sample 　is　the 　sum 　of

soluble 　silicon 　 and 　insoluble　silicon ．　 The 　relative

standard 　deviation　was 　 about 　 I．6 ％ R）r　 O．23　wt ％ SL

　　　　　　　　　（Rece 正ved 　 November 　 29，1984）
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差動熱伝導度法に よ る炭素 ， 水素及び窒素定量法

に お ける感度 の 異 常値 とその 対策

本間春雄  
， 簗 島久子 ， 山 田恵子 ， 後藤光子 ，

刈 谷智 恵子 ，　 鈴木 啓子 ，　 吉田 睦子
＊

（1984　1‡z　l且　月　7　日受 ナ里）

　差 動 熱 伝 導 度 法 に よ る 炭素 ， 水 素 及 び 窒 素 の 微量定量法 に お け る 感 度 値 の 精 度 向 上 を 目的 と し ， 標準

試 料 の 量 り取 り 誤 差 及 び 恒 温 槽 の 設定温度 の 変 動幅 な ど の 感 度 値 へ の 影 響 ， 圧 力 ス イ ッ チ 及 び 検出 器 の

劣化 と感 度 の 異 常 値 ，
ヘ リ ウ ム 精製装置 の 加 熱 精 製 管 の 目詰 ま りに よ る キ ャ リ ヤ ーガ ス の 流 量 低 下 と 感

度値 の 傾 向 な どに 関 す る 基礎 的検討 を 行 い
， 感 度 が 許容 範 囲 以 上 に 変 動 す る 要因 と 異常値 を 示 す 現象 を

解 明 し ， そ の 試験方法 及 び 対 策 を 確 立 し た ．

1 緒
塁
口

　差動熱伝導度法 に よ る 炭素，水素及 び 窒素 の 微量定量

法 で は ， 通常 1 種類 の 標準 試料を用 い て 各元素 の 感度を

測 定 し，そ の 感度値を 規準 と し て未知 試料 中 の 各元素 の

含有率 （％） を定量する 方法 が 行 わ れ て い る ．

　従 っ て
， 感度値 の 精度 は ，直接各元 素の 定量精度及 び

正確 さに 著 し く影響す る ．

　感度 KN ，　Kc，　 KH は ， 標 準試料 の 量 り取 り量 （  ）

と各元素 の 含有率か ら算出 し た各元素 の μg 数 と，そ の

試料 の 燃焼 に よ っ て 生成 し た窒素，二 酸化炭素及び水 の

信 号値 （pV ）か ら，次式 で 求め られ る か ら ， 微量化学 は

か りの 質量測定技術，分析計 の 性能及 び 調整技術 が 感度

値 の 精度を左右す る ．

＊
理 化学研究 所 ： 351−Ol 埼 玉 県 和 光市 広 沢 2−1

Sen8itivity　KN ，　 Kc ，　
KH

　　　 Total　signal 　of 　N ，　G，　 or 　H （pV ）

　　 Theorctica 廴 weight 　 of 　N
，
　C

，
　 or 　H （  ）

　各 A 素 の 定量値 と 理 論値 の 誤差 を 土 O ・3％ 以 内の 許

容範 囲内 に 保持す る感度の 変動幅 は
，

ア セ ト ア ニ リ ドを

標準試料 に 用 い た 場 合 KN ＝土 0 ．20
，　 Kc ＝土0．062，　KH

；土 2 ．70 で あ る が 1）2）
， 全分 析操作中常に こ の 精度を 維

持す る に は ，感度値の 変動要因を詳細 に 検討す る必要が

あ る．

　感度値 の 変動要因 に つ い て は ，従来か ら系統的な検討

結果は 報告さ れ て い な い が ，著 者 ら は，混合管 の 構造 に

起因す る 試料間相互 の 感度値 へ の 影響 とそ の 対策 に つ い

て 報 告 した
2）．

　本報 で は ， こ れ に 引き続 い て 試料量 り取 り誤 差及 び 恒

温槽 の 温度変動 の 影響 ， 圧 力 ス イ ッ チ 及 び熱伝導度検 出
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器 の 劣化現象，キ t’リ ヤ ーガ ス の 流量低 下 に よ る 濃度効

果な どの 日常的 な感度値 の 変動又 は 異常値 を示す現象 と

対策，試験方法 な ど に 関 す る 検討結 果 を 報告 す る ．

2　装置 ， 器具 ， 試薬及 び分析条件

　2・ 1　装　置

　実験 Fよ ， 差動 熱伝導度 法 に よ る 3 種 類 の 元 素 自動 分 析

計 （Perkin −Elmer 製 Mode1240
，
240 　B ，240　C＞に，デ

ータ 処 琿 装 置 　（Perkln −Elmer 製 Model 　 MC − 1 及 び

Tektronix 製 Mode121 ） を 接 続 し て 行 った ・

　 標準 試料 の 量 り取 りに は ， 電 気 式 微 量 化 学 は か り

（Perkin−Elmcr 製 Model 　AD −2Z ） 3 台 を一一
っ の rOmg

分銅 で 較 正 し て 使 用 し fこ ．又 ， こ れ ら の 機 器 の 電 源 は す

ぺ て 精 密 自 動 電 圧 調 整 装置 を 用 い た ．

　 な お ，分 析 計 の 混 合管
Z》 及 び 還 元 管

3） は す べ て 改良型

を 用 い た ，

　キ ャ リ ヤ ーガ ス の 流量 は ， 精密 膜 流 量 計 （ス タ ン ダ ー

ドテ ク ノ ロ ジ 製 Mode1 　SF −11） を 用 い て 測 ，］三し た ．

Table 　2　Effect　of 　sampling 　error 　 on 　sensitivity

　 　 　 　 factors

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 SensitivitY　facterんV 　B9
−1

Acetanilide／Fg
　 　 　 　 　 　 KN 　　 △KN 　　 Kc 　　 AKc 　　 KH 　　 ムκ

皿

1516151sI51415t3151215117．780†　　　　　　　　　21．63†　　　　　　　　71．74†
7．775 　　− 0、005　　21、62　　− 0，0■　　7聖．69　　− 0．05
7．76g 　　− 0．〔）11　　21．6〔〕　　一  ，03　　71．64　　− U．1〔）
7．764　　− 0．〔［1fi　　21 ．59 　　− 〔，．04　　7置．59　　 −O．15
7．759 　　　− U．02L　　 2【．57　　　− 0．06　　　71．54　　　− O．20
7．75斗　　　一〇．026 　　2L56 　　　− U，07 　　 7 匚．5D　　　− 0．24

　2・2　器 　具

　標 準試料 の 量 り取 り 容 器 は ， 質量 60〜70mg の 白金

製 ボ ー
ト を 用 い た ．

　 2 。3　試　薬

　 S 型 還 元 管 に ！．ら 　60〜80 メ ッ シ ュ の 粒状 還 元 銅 （キ

シ ダ 化 学 製）を 約 1709 充 て ん し た ．又 ， 吸 収管 に は ，

20〜30 メ ッ シ ュの 粒 状無 水 過 塩 素 酸 マ グ ネ シ ウ ム （キ

シ ダ 化 学製）及 び 粒状 ソ ーダ タ ル ク （Merck 社製）を 充

て ん し て 用 い た ・又 ，燃 焼 管 充 て ん 剤 は ，す べ て 常法 の

試薬 を 使 用 し た ．

　標準試料 は ， 有 機 元 素分析用 （キ シ ダ 化学 製） を 用 い

た 、

†　Standard 　value

KN ＝7 ・78，　 Kc ＝2】・63 及 び KH ＝7］・74 を規準値 と し，

試料量 に 1〜5   の 負の 誤差 を 与え て li十算 した KN
，
　 Kc

及 び KH の 値を Table 　 2 に 示 し た ．

　Table 　2 に 示 す よ うに ，窒素 ＝10・36 ％，炭 素 ＝71．09

％ 及 び 水素 ＝6・71％ を 含む ア セ トア ニ リ ドを 標準試

料と し て 感度を 測定す る 場 合は ， 試料量 に 1　P9 の 負

の 誤差 が あ る と， 各 元素 の 感 度 は KN ＝− O ．005
，
　 Kc ＝

＿O ．Ol
，

κ H
＝− 0 ．05．− S　FLg で は KN ＝ − 0．026，　 Kc ＝

− 0 ・07
，

KH ＝− 0 ・24 に な り，．炭素 は 定量値 の 許容誤

差 ± O・3 ％ 以 内 を 保持す る た め に 必要 な感度 の 変動幅

土0 ・062 よ り大 きくな る．

　 し か し，実 際 に 電気式微量化学 は か ワ の レ ン ジ を 10

乂 は 20　rng に 設定 し， 置500   の 試料 を 量 り取る 場

合 の 読 み 取 り誤差 は 土 1　ng 以下 で あ る か ら ， は か りの

電源電圧 の 変動 又 は 電気的雑音 に よ る 校 正感度 の 変化

が な け れ ば，試料量 り取 り誤差 の 感度値 へ の 影響 は 小

さい ．

　 2・4 分析条件

　本報 の 実験 は ， 3 台の 分 析計を Table 　 l に 示す分析

条件に 設走 して 行った ，又 ，燃焼用酸素 は ， 分析開始

100 秒後 及 び 220 秒後 に そ れぞれ 25m1 を添加 し た ．

更 に ，・分析操作 は ，毎 回 3〜5 秒間隔 で 連続測定 を 行一）

た ．

Table 畳　 Operating 　 conditions

Hc 　i叩 ut 　Pressurc
Fllling 　 time

Oven 　 temperature

Gembustion 　 temperatUTe ：

Rcducti 。 n 　tc叫 nrature ：

里8卍20　psig
70卿80s
ア50C 　（圭0．lOC ）

950
°
c （土 10 °G）

6SOOC 　（士 50C ）

3　実 験結果及 び 考察

3 ・ 1 試 料 量 り取 り誤差 の 感 度へ の 影 響

ア k ト ア ニ リ ド 1516   を量 り取 っ て 実測 し た 感度値

　3・2 恒 温 槽 温度の 変動 と感度へ の 影響

　元素分 析計 Model 　240　B 及 び 240　C の 恒温槽用温度

制御基板ば ，室温変動の 影響 を受け て 設定温度 の 調整精

度が低 【
・’
す る 傾向があ る が，Table　3 の A 及 び B に 温度

の 実測値 とそ の 統 計量 を示 し た ．

　 A 及 び B は ，恒温糟内 に 標準温度計 （水銀温度計 O〜

100 °C ） を挿 入 し，約 1分間隔で 温度を 測定 した ．

　 A は ，温度制御基板を 通常 の 位置 に 固 定 し， B は ，基

板を分析計 か ら約 1 皿 隔離 し て 恒温槽 内 （23　
°C 土 0 ・2

＝C ）に 収納 し て 温度 を測定 した結 果 で あ る （室温 24 °C

土 2．5DC ）．

　又 ，
A 及 び B の 恒温槽 の 制御条件 で ，ア セ ト ア ニ リ ド

を 用 い て 感度 を測 定 し て 比 較 し た 結果 を Table 　 4 に 示

した ．

　Table 　3 の A 及 び B の 統計 量 が 示 す よ うに ，温 度制御

基板を分 析計 か ら隔離 して 恒温槽 内 に 収納 し た 場 合 は ，

設定温度 の 制御範囲は O・2 °G （± 0・1 ° C） で あ っ た．
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Table 　3　Tempcrature 　of 　oven

Te皿pcrature　of 　oven ／
°
C

A 　　　　　　　　　　　　　B

75，6　　　　　　　　　　　 75，3

Table 　5　Effect　 of 　condition 　 of 　pressure　 switch

　　　　 Qn 　blank 　 values 　 and 　 sensitivity 　factors

No ．

　 R ，

Position　o 「　the 　pr蕾随 ted −circuit 　board　for　co 恥 しrolling 　the 　oven

t・ mp ・・飢 ・ … A ，　 in ・ ・u ・ l　 pl・   ； B．三・ ・ th ・ rm ・・魄 ti・ … n （23
0G

）　separa 重ed 　frDm　thc 　main 　appa 「 atus

【

2345678910

耳

S．D ．

75．275
．475
．a75
．475
．575
．675
．275
．475
．275

．a80
．40
．L550
．oo2

Table 　 4

7JF．275
．4

乃 ．27JF
．霊

75．275
．475
．275
．375
．2

乃 ．28d
）．2

⊂〕．（B20
．00匸

EHfect　 of 　 stability 　 of 　 oven 　 temperature

on 　sensitivitv 　factors

認 煕 い 製
梱

織 ∫押

　 　 　 　 　 　 　 　 BN 　 Bo 　 BH 　 KN 　 　 Kc 　　 KH

NOrl 岨 【　　 　　 　　 1

　 　 　 　 　 　 2

　 　 　 　 　 　 3

　 　 　 　 　 　 4

　 　 　 　 　 　 5

　 　 　 　 　 　 1

After　doteri．　　　　　1

0ration 　　　 　　　 2

　 　 　 　 　 　 3

　 　 　 　 　 　 4

　 　 　 　 　 　 5

　 　 　 　 　 　 1

　 　 　 　 　 　 　 1Normai

　 （After　ren 巳 waD 　 2

　 　 　 　 　 　 3

　 　 　 　 　 　 4

　 　 　 　 　 　 5

　 　 　 　 　 　 鳶

60615957

田

95［

92
田

929190

2　　 442

　　 414

　　 443

　　 403

　　 412

．8　 421

〔レ　　 438

　　468

　 　 468

　 　 5】

9 　　 57

192．6　8，6

161　 　 415B

　　 3166

　　 2156

　 　 2156

　 　 3

且59 ．4　2．8 　40．2

　 　 6．5フ　　18．66　　60．6】

　 　 6．64　　　】8．63　　60．77
　 　 6 ．66　　18．63　 60．62
　 　 6．68　　 18．63　　60．65
　 　 6．67　　18，62　　60．62

　 　 6 ，644　 18，634　 60．654

　 　 7．38　　20．44　　64．43
　 　 7．34　　20．佃 　　　M ．76
　 　 7．S9　　20，覗 　　@65．1

　 　7．3B 　20．弼　　65．4

　 　7．39 　　2D．49　　65．6

48．6　7．376 　2〔騨．446 　65．09

42 　 　6．64 　　1S．44 　　60．1

40　　　 6．67　　18．4】　　60． 0

38 　 　6．63 　　18．45 　　59．9

4（，　 　6．〔 弼　　18．42 　　6〔｝．0
4【 　　6．68　　18．44　　59．

　　6．656 　　18．432 　60．

Sample ： Acctanili

Sen 目it正vity 　 fac しor！ pV
卜9

1 ．

A@H

’

K

1234567B910

　

一

λ

κ
丑

、 H
　　 　旦

B 　　κc

DS，　

C746D42

．20
．匚7
．匚4
．27
．27
．3L

．35D44

，303

72

0．32H
κ

0．330
．340
．250
．210
．210
，230
．220
．210

． 170
．23
．2W

U．22SO ．t70 ，1

37｛〕　　O ．  5420

Ol560　　0．0027 〔石 ．36 　　 　　6，9
@　19．29　　62．3466 ，78　　　　　6．97
　　ig．28 　　　62，2966 ．46 　　　　5
92　　19．30 　　62 ．2966 ，57 　　　　6
B9　　　匿9．30 　　62 ．2766 ．53　　　　6
90　　　19．27 　　　62 ．32 〔託｝． 23　　　

6．90　　　且9．27　　62 ．3166 ．55　
　　6．91 　　【9．27　　62．2666 ．29　　　

　6．叫　　　　19．28　　　62．ユ16 δ．35　
　　6．gg　　　I9，29 　　　62．2166 ．27

　　　6．95 　　　L9．28 　　　62．1466 ．4

　　　6 ．929 　　19．2U3 　62，2546
C41　　　6 ，92　　19 ．2B　　62 ．28

B55 　　　0．10 　　　1｝，03 　　　D．2SO ．E71

@　　U，032B 　　O ．Otl6　 　　D，0771

．OD26 　　 　 0． 鯲7　　0 ．  　　　 D．0012Position 　of　 dlE 　 printed − circuiし 　 bv

d　for 　cDntrolhng 　 the 　 uvclItemPcraturc ：八，　 in 　usvaL 　pl   e｝ 　B。　

l
　a　tt 且ermostatic 　oven 　 （2SOC ）　 separated 　 fro 【 皿 しh じMuill 　upp

atus ； 　Samp 且 已： AcctaTLilii3e

又 ，Table 　 4 の 感度の統 計 量が 示 す よう に ， 設

温度 の制御 精 度 の 向 上 に よ り ， 感度の精度も高 く なっ

． 　 3 ・ 3 　 圧力 スイッ チ の 劣 化とから 試 験及び感

の 変 動 　 圧 力 ス イッチ は ，混 合 管 に おける 測 定 成分

定 量 的捕 集 とヘリ ウム に よ る 希釈 率 の調 整 及び 測 定

分 の 検出系 への

送などの機能があ るから
，

性能 の 劣 化 は 感 度の 精 度 に 直

影響する． 　 Table 　5 は， 同一分析 計 を 用い

圧 力 ス イッ チ の 正 常時

劣化 時及び更 新 後のから試 験 値と
感
度値 の測定結 果 を

較 し た も のである ． 　から試 験 値 は ， そ れぞ れ の 条

’ドで分析 計が安定状 態 に 達 し た
後 ， 常 法 ど お り連

測定した 5 回の 実 測値 を 示 し，感度値も同 様に 各 々 の圧 力

イッチ の条件で か ら 試 験値測 定 後，アセト アニ リ

約1500 　pg を 用 い て 連続 7
回 測 定 し ， 最初の 2 回の

を 削除した結 果 を示し た ． 　 Table 　5 に示す

う に ， 圧 力スイ ッ チが 劣 化

ると， から試 験値 及び感 度 値 が正

時 よ り 大ぎく な り，異
常 値 を 示すことが 認 められた

　 3 ・ 4 検出 器 の 劣化と 感 度の 異常 値 　こ の 分

計で は，一 対 3 組 の測 定成 分 専 用 の 熱 伝導度 検出 器 が用

ら れ てお り ， これ ら の 劣化 に よる感 度 の 異

値を 示す現象も多 種 多様
で

あ るが， Table 　 6 に 窒素

y び
水 素の異常値の 例 と そ の 統計 量 を示した． 　Tabl

@6 は， 同一の分 析計 を用い て 検出 器 の劣 化 前 後 に

元 素 含有 率 の 異 な る 5 種 類の標準 試料 約1500 ｝ pg

を 量り取 り， 常 法 どお り 感 度を速 続 5 回ずつ 測 定 した と

ぎ の 平 均値を 示 し た ． 又 ，統計量 は， 5 種 類 の 標 準 試 料

の実測値25 回か ら 算出した． なお，劣化後 の 窒 素 及 び 水素

感度値につ いては，統 計 的 評 価 を行わな か った・ 　

E4 ・ 1 感度の 精度　　 Table 　 6 に 示す よ う に ，

出 器 劣 化 前は 元 素 含有率の 異 なる標準試料の 感度 値

，各 元素 の 定 量 値 を 許 容誤 差土 O ・ 3 ％ 以 内に保持 す る に必
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Table 　6　Effect　of 　deterioration　of 　detector　on 　 sensitivity 　factors

Sensitiyity 　factor ！FV 　円藍
一1

Sample 　 　 　 　 　 A ； Norma1
−

一゚
y

』「N 　　　　　　　　 A
’
c　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 KH

・… − 1 ｛
・。・a ・… ac ・d ｛

Acc ・・ nilide ｛
P−N ・t… ・1… 　I
c ・・… ne ｛

87998311％
％

CH

oo757612％
％

GH

05
刀

36

昆

607
　　　
且

7P
凵
813224

・
05

　
　

2

娼

19859584
驫
　
　

2

％
％

％

％
％
％
　

％
％
％

CHNCHN

　
CHN

　

　

　
n

澪

尺

5
＆Rー

7．528

7．564

7，S且4

　

　
　
3

響
朧

7000

20，276

2〔｝．276

20．274

20．27U

20．26620

．2720
．040
．oo8sO
． 

　 　 　 B ： After　de匚erioratlon

− −

KN 　　　　　　　　XO 　　　　　　　　KH

Statistic5
（n
＝25）

6L210

6L22B

61．210

61．148

61．t34

響

嬲

且

000
6

7．5B2

U ．260

■D，178

20 ．412

20．408

20．370

20．360

2〔｝．S76

62．92B63

．012

60 ．7腫

a ，．15B

60 ．132

2
言：誰　　　 ：

8：器習　　 ：

て 窒素及 び 水素 の 感度値が高 くな る 傾向が認め られ た ．

　3 ・4 ・2 窒 素及び 水素の 感度 と 定量値 　　こ の 検 出器

は ，窒素 及 び 水 の 熱伝導度 の 直線性 が失 わ れ た もの で あ

るが ，同
一

試料 に よ る感度 の 繰 り返 し測定 で は 確認 で き

ず ， Table　 6 の B の ア セ ト ア ニ リ ドの 感度値を 用 い て

カ フ
ェ イ γ 及 び コ レ ス テ ロ ール の 各元素を 定量 し て 確認

し た ． こ の 検出器 の 場合， カ フ ェ イ ソ の 窒素 含有 率 は

＋ 10％， コ レ ス テ 卩 一ル の 水素含有率は ＋ O ．5 ％ の 再

現性の 良好 な偏 りを 示 した ．

　3。4・3　検出器 の 洗浄 と更新 　 劣化 現象 が 確認 さ れ た

検 出器 を常 法 どお り洗浄 し ，
72 時間以上 か ら 焼き し て

同様 の 試験 を 石 っ た が ，性能 は 回 復 し な か った ．検出器

更新後 は ，Table　6 の 精度 ま で 回復 した ．

　S ・ 5　キ ャ リ ヤ
ーガ ス の 流 量低下 と 感度 へ の 影 響

　分析計 Model 　240 の キ ャ リヤ ーガ ス （ヘ リ ウ ム ） の

流路 は Fig ．且 に 示 し た ．

　Fig ．1 の 実線 の 矢印は， 追い 出 し 時間 1 分 30 秒間

の 流路 を 示 し て い る が，正 常時 の キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス の 流量

は ，精製装置 の 圧 力を 18psig に 調整 した 場合 ，
バ ル ブ

A
，
D

，　E を開 きバ ル ブ F を閉 じた と き約 400　mllmin
，

バ ル ブ C
，
F

，
　 E を開 き・｛ル ブ D を閉 じた とき約 1000

mllmin
，

バ ル ブ c ，　G で は 約 1500　ml ／min で あ っ た が ，

ヘ リ ウ ム 精製装置 の 加熱精製管が 消耗 して 通気抵抗が 大

He 一

　 t　40。　ml ／m1 。

Sample 　 in

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0．一一

Fig． 1　Flow　 diagram 　 of 　 carbon
，
　 hydrQgen，　 and 　 n 量trogen 　 analyzer

　　　　A ，B ，　C，　 D ，　E ，　F ，　 G ：Solenoid　valve ；　Rv ： Regulator　valve ．　 Pg ： 1コressure 　gaugc，　 Pa ： Purificatめ n 　 assembly ，
　 　 　 　 Sc 冨 Scmlbber ，　 Ps　r　Pressure　switch ，　 Tr ： Trap，　 De ： Dk しector

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Table　7　Effect　of 　flew　rate 　of 　helium 　on 　sensitivity 　factors

　 P 田 呂ra   己 r　position

（Valve　 A，　 G ，
　 D ，　 E，　 F2　 G ）

A ，D ρEopen （C 　 F 　 closed ）

G ，F，　E 　oPcm （D 　closed ）

Gopen

Sample

AnthTacene

Sucrosc

Acctani】idc

E山 yl　P−amm 匪

benZDa 【e

356511

侶

0971

％

覗

71
磁

肱

翫

松

6。
儿

6
臨

品

ε
a

％
％

％
％

％
％
％

％

％
％

CHCHGHNGHN【

♪

！

｛

｛
ー

Normal

　 弸

　 1150

　 ］500

一 塑 一

一 贏 ． 蠑 鷯）

　　　　　　　　　　　　鵞
Sensitivity　fact・ r！FV 昭

一1

『
虱

7．450

7．4且2

Kc19

．56219

．544

19．551

19．542

KH6L

且D660

．932

61．610

61．086

KN

7。206

7．19S

XoIB

．9心618

．654

18．786

18．740

　丶
KH61

．7546

】．532

61．12斗

61．7SO

きくな る と ， 各流路 の ヘ リ ウ ム 流量 が 約 25 ％ 低下す る

現象が認 め られ た ．

　ヘリ ウ ム 流量の 正常時及び流量 25　％ 低下時 に ，元 素

の 含有率 が 異 な る 4 種類の 標準試料約 1500 　IL9 量 り取

り， 常法 どお り感度 を 連続 7 回 測定 し，最初 の 2 回 を削

除 し て 平均値 を 求 め て 比 較 した 結 果を Table 　 7 に 示 し

た 。

　正常時 に 比較し て 流量 25 ％ 低下時 に は ， 相対的に 感

度が低 くな る 現象 が 認め られ た ．又 ，炭 素の 感度値に つ

い て は ，炭素含有率に 比例 し て 高 くな る傾向が認め られ

た ．なお ，Table　7 の 感度測定時 の Filling　time は 75

秒 に 調整 した ・

4　結 論

　感度値 の 精度が 低 下す る原因 は 種 々 ある が
，

こ こ で は

最 も
一

般的な変動要因 の 例 を 示 し た ．

　試料量 り取 り精度 と 正 確さ の 感度値 へ の 影響 は ，電気

式微量化学は か り の性能 と質量測定技 術に 依存す る と こ

ろ が 多 い が
， 化学 は か りの 質量校 正 精度 と 正 確 さの 保

持， は か りの 電 源電圧変動及び 雑音対策が 十分 で あれ

ば，炭素 の 感度値で も △ Kc ＝ 0．01 以 内で ある．

　恒温槽内に は 混合管， 圧 力 ス イ ッ チ ， 検出器及 び ガ ス

計量管 な どの 定量 系が収納 さ れ て お り，設定温度 の 変動

幅 を　土 0 ・1 °C 以下 に 抑 え ない と ， 感度値 の 変動幅 を

土 O．062 以内に 保持す る こ とは 困難 で あ る・

　圧 力 ス イ ッ
チ 及 び 検出器 の 劣化 は ， 感度 の 異常値 を示

す現象 か ら確認可能で あ る が，簡単に は 修理 で きな い の

で 更新す る 必要 がある・

　通常キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス の 流速 は ，ヘ リ ウ ム 圧 力 で 調整 さ

れ るが，流路各部 の 通 気抵抗の 変化で 所定 の 流量 に達 し

な い と きは
， 感度 の 異常値を示 す原因 に な る．

　Fig ．1 の ス ク ラ パ ーの 出 口 で ，
ヘ リ ウ ム の 流量が約

8 ％ 低 下 した 場 合 は ， 感 度 に 著 し い 影響は な い が ，
10 ％

以 上 で は徐 々 に影響が顕 著 に な る．

　　　　　　　　　（
1984 年 10 月 ， 日本 分析化 学 会

第 33 年 会 に お い て
一部発 表 ）

）1

）2

）3

交 献

・Perkin　Elmer　Model 　240　C　EIemental　An α174e〆 

Instruction　Manual ，
　 p．3−− 11 （1981）， （Perkin

−

Elmer　 Co ．）．
本 間 春雄，簗島久子 ， 山 田 恵子 ， 吉 田 睦子 ， 鈴木

啓子 ： 分化 ，
33，T26 （且984）．

本間春雄 ， 集 島 久子 ， 鈴木啓子 ， 吉 田 睦 子 二 分

化 ，
33

，
T13S （1984）．

　　　　　　 　　　☆

　Cou 皿 te叩   s 　for 巳 bno 飾 mal 　sensitiyity 　factors
hdifferent 置al 　 tbe   al 　 oondu 。t孟vi 重y 　 me 止 od 　 for

carbon
，
　 hydroge 皿 ，

　 and 　ロ itrogen 　deterrnination。
Haruo 　 HoMA

，
　 Hisako　 Y 州 As田 MA

，　 Keiko 　YAMADA ，

Mitsuko 　 GoTo
，
　 Chieko 　 KARIYA ，　Keiko 　 SuzuKI，　 and

Mutsuko 　 YosHIDA　（The 　 Institutc　 of 　 Physicak　 and

Chcmical 　Research， 2− 1
，
Hirosawa

，
　Wako −shi ，　Saitama ，

351 −Ol）

　 In　ordcr 　to　ob 田 in　a 　result　 within 　± 0．3 ％　of

the 　theoretical 　value
，　the 　sensitivity 　factors　should

be　in　the 　range 　of 　土 0．20
，　± 0．062，　 and 　± 2．70 ｝2V ！

Fg　f‘）r　nitrogen ，　carbon ，　 and 　hydrogen・respec 恒vely ・

As 　the 　 main 　 sources 　 of 　 abnormal 　 sensitivity 撫 ctor5 ，

sampling 　 crror
，
　 var 正ation 　 of 　oven 　temperature

，　deter−

ioration　 of 　pressurc　 switch 　 or 　detector，　 and 　 decrease
of 　 How 　 rate 　 were 　 diScussed．　 When 　 ace 齟 ilide　 was

weighed 　as 　 a 　standard 　sample 　血　
一5 四3　0f 　sampli 皿 9

error
，
　 the 　 variation 　 of 　 carbon 　 sensitivity 　 factor　 was

− 0．07　geVtpg，
　 which 　 was 　 higher　 than 山 c 　 allowable

dev三ation ．　Consequently
，
　 it　 was 　 necessary 　 to　 use 　 an

accurate 　 microbalance 　 or 　 an 　 electronic 　balance　 which

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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was 　 connected 　to　a 　precisc　vohage 　stabilizer ．　The
variation 　of 　oven 　tempera 亡ure 　morc 　than 士 0，2 ℃ caus −
cd 　 pQor 　 reproducibility 　 of 　the 　 sensitivity 　factorr．　To
reduce 　the 　variation 　to 　less　than 　± 0．1°C

，
　the　prjrlted−

circuit 　 board 　正br　 controlling 　thc 　 ovcn 　temperature
should 　be　 separated 　from　the　 main 　apparatus 　 and

set　 in　 an 　 anether 　 thermostatic 　 oven （23
°C ）．　 As 　 the

pressure　switch 　deteriorated，　 the 　sens．　itivity　factors
were 　 higher　 than 　 those 　 of 　a 　 normal 　pressure　 switch ．
The 　 detcrioration　 of 　 detector　 also 　　affected

sensitivity 　魚 ctors ．　 In　 these 　cases ，　to　renew 　the

pressure　 switch 　 or 　 the 　 detecltor　 was 　 recommcnded ．
SVhen 　the 　packing 　of 　purificat丘on 　tubes．　fc）r　helium

and 　 oxygen 　consurned
，　 the 　 resistance 　in　thc 　 system

increascd
，
　 then 　 the 　 now 　 rate 　 decreased．　At 　 a　 fiow

ratc 　of 　 25 ％ 　lower 　重hall　 norlnal
，
　 seng．　itivity　factors

became 　 abnormal ．

　　　　　　　　　　（Receivcd 　November 　7，1984）

　　 Keuword 　phiuses

abnormal 　sensitivhy 　factor；　carbon
，　hydrogen

，　and

　 ni 匸rogeII 　determina 重ion　by　differential　lhermal 　con −

　 ductivity　method ．

順 相分配 及び吸着高速 液体ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

に よ る潤滑油添 加剤 の 迅 速分析

武 捨 　清
＊

， 永 田 親清  ＊ ＊

， 田 中 誠之
＊＊＊

（且984 年 12 月 21 日 受 理 ）

　潤滑油分野 な ど で 使 用 さ れ て い る添 加 剤約 50 種類 に つ い て ， 高 速 液体 グ P マ ト グ ラ フ ィ
ー

で の 溶出

挙 動 を 調 べ た ，カ ラ ム は Zorbax 　 NH2 及 び Zorbax 　SIL を 用 い
， 移 動 相 は 2一プ 卩 パ ノ ール ーヘキ サ ン

系 の グ ラ ジ エ ン ト送 液 法 に よ り， 紫 外 吸 収 検 出 器 で 測 定 し た ． 又 ，既 に 報 告 し た Zorbax 　ODS ヵ ラ

ム の 場合 を も 含 め て ， 各 固 定 相 で の 溶 出 挙 動 を 比 較 検 討 し た ．そ の 結 果，添 加 剤 自 体 の 安 定 性 に 問 題 の

あ る も の （ジ チ オ カ ル パ ミ ド酸 亜 鉛 な ど ） を 除 い て ， 各添加剤 は い ず れ か の 条件 で 再 現 性 よ く 分 析 で

き ， 各固 庁相 の 分離特 性 を 明 確 に で きた ．

1 緒 言

　潤滑 油 に は 酸化防止性 ， 耐 荷重性，腐食防止性な ど を

付与す る た め 各種添加剤 が 使用 され て お り， 潤滑油の 性

能は添加剤に 大 い に 依存す る こ とか ら， 添加 剤を分析す

る こ と は
， 品質管理 上 ，又競合品 の 内容 を 知 る うえ に お

い て極め て 重要 で あ る． と こ ろ が，添 加剤 の 種類 は 多

く，し か も使 用 量 が 少な い の で
， そ の 分析は 操作が 煩雑

で 長時間を 要す る場合 が 多 い ，

　著者 らは 添加剤 の 実用 的な 分 析法 に つ い て 検討 し て お

　
＊ 旭 電 化 工 業 株 式 会 社 ： 116　東京都荒川 区 東 尾 久 8−

　 　 4−．1
＊ ＊

芝 浦 工 業 大 学 工 業 化 学 科 ： 1〔B 　東 京 都 港 区 芝 浦 3−

　 　 9一且4
＊＊＊

東 京 大 学 工 学 部工 業 化 学科 ： ll3　東京都文京 区 本

　 　郷 7−3−1

り， 簡便迅 速 に 分離分析が 行 え て 定性 定 量 も 可能な 高

速液体 ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー （以下 HPLC と略記）に着

口 し，逆 相 HPLG に よ る 潤滑油添 加剤 の 迅速分析 を

既 に 報告 した 且）． しか し，逆 相 HPLC で は ピー
ク が テ

イ リ ン グ す る な ど の た め 分析不 適当 な 添 加 剤が あ っ た ．

又 ，分離機構の 異 な る 各種 固定 相 に つ い て 一
般的 な移動

相 で の 溶出挙動を調 べ て お くこ と は 実用上有用 で あ る．

　そ こ で 本報 告で は ，添加剤 の 分析 に 適 し た そ の 他 の 方

法 と し て ，順相分 配 （Zorbax 　 NH ，）及 び 吸着 （Zorbax

SIL ）の 2 種類 の 分離 モ ー ドを取 りあ げ，潤滑 油分野 な

ど で 使 用 され て い る 広範 囲 の 添加剤 に つ い て
，

グ ラ ジ X

ン ト送液法 で の 溶 出挙動を調べ
， 既報 1）で 報告 した逆相

HPLC を も含 め て ， 名一分離 モ ー ドに お け る 溶 出挙動 を

比 較検討 した．
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