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報 文

イオ ン ク ロ マ トグラ フ ィ
ー に よる有機化合物中の フ ッ 素 ， 塩素 ，

臭素及び硫黄の 同時多元 素分析

艮 島　 潜  
，　 窪山　和 男 ，　小 野　菊繁

＊

（1984 年 10 月 27 日 受 理 ）

　イ ォ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー （IC） と酸素 フ ラ ス コ 燃焼 法 と を 組 み 合 わ せ て 有機化合物中の フ ッ 素 ， 塩

素，臭素及 び 硫 黄 の 微 量定量 を 行 っ た．燃 焼 の 際 ， フ ッ 素分析 で は 石 英製 フ ラ ス コ を用 い て 水 を 吸 収 液

と し ， 他 の 3 元 素 で は パ イ レ ッ ク ス 製 フ ラ ス コ を 用 い て ，少 量 の 過酸 化 水 素 水 を 添 加 し た 水 に 吸 収 し

た ．燃焼分解後 ，
一定 濃度 の 炭酸 ナ ト リ ウ ム

ー
炭酸水素 ナ ト リ ウ ム 溶 液 を 加 え て 溶 離 液 と 同 一組 成 に し

た 後 ， そ の 一
部 を IC に 注 入 し た ．有機 化 合物中 の 個 々 の 元 素及 び そ れ ら の 同 時 定 量 の 結 果 は 許 容 誤 差

（± 0．3％ ）以 内 で あ り， 元 素分析法 と し て 十 分満 足 で き る も の で あ っ た ．特 に 本 法 は 多 元 素 の 同時分

析 に 極 め て 有 用 な 手 段 で あ る こ とが 分 か っ た ，

1 緒 言

　有機化合物 中 の ハロ ゲ ソ 及び硫黄の微量定量法 と し て

は ，装置及 び 操作の 簡単な 酸素 フ ラ ス コ 燃 焼法 が広 く

利用 され ， 公 定法 1》 に も採用 さ れ て い る．著者 らも同法

に よ り分 解 し た 後，フ ッ 素 は ア リザ リ ソ コ ン プ レ キ ソ ソ

法：｝ に よ り，塩素，臭素及 び ヨ ウ 素 は ジ フ
ェ

ニ ル カ ル バ

ゾソ を指示薬とする 水銀滴定法
a〕 に よ り，又硫黄は バ リ

ウ ム 塩 に よる沈殿滴定法
4）5） に よ り分析を行 っ て ぎた ，

　 こ れ ら従来 の 方法 で は異種 ハ ロ ゲ ン の 同時分析， リ ン

及 び フ
ッ 素含有試料中 の 硫黄 の 定量等 に お い て は 極め て

困難 な問題が ある の に もか か わ らず，近年それ らの 試料

は
一

般的 に 増加 の 傾向に あ る．従 っ て ，多 元素 の 同時分

析並び に 効率的 な測定法 の 開発 は 日常分析を行 ううえ で

極 め て 重要 な課題 で あ る ．一
方 ，

イ オ ソ ク ロ マ ト グ ラ フ

ィ
ー

（以下 IC と略記）
qT ） は イ オ ン 交換樹脂 カ ラ ム と バ

ッ
ク グ ラ ウ ン ド除去装置及 び 電気伝導度検出器 と を 組み

合わせ て イオ ソ 性物質を分 析す る 方法 で あ り，多種 イ オ

ソ を同時 に 高感度 で 分 離定 量 で き る こ と か ら，最近 で は

有機元 素分析 の 分野で も 注 目 さ れ て い る
8 ｝−12 ）．著者 ら

も ， 先 に IC に よ る 有機化 合物中 の ナ ト リ ウ ム 及 び カ リ

ウ ム の 微量定量法 を 報告し た 匸3）．

＊
三 共株 式 会社分析代 謝研究 所 ： 140　東京 都品 川 区

　広町 1−2−58

　 しか し， こ れ ま で の 報 告が 個 々 の 元素分析 に 関す る も

の で あ り， こ とに ヘ テ ロ 原子 3 個以上 を 含む 化合物 の 同

時分析へ 適用 し た 例 は ほ と ん ど見 られ ない ，そ の 理 由と

し て は，試 料 の 分解過程 で 酸 化 又 は 還元す る 必要 があ

り，元素に よ っ て 吸 収液 の 組 成 が 異 な る こ と
11），又 フ ッ

素 の 分析 に 見 ら れ る よ うに フ ラ ス コ の 材質 に よ る 影響 な

ど ， 幾 つ か の 問題点が あ っ た ．

　今回，酸素 フ ラ ス コ 燃焼法 と IC 装置 とを 組 み 合 わ

せ ，有機化合物中の フ ッ 素，塩素，臭素及 び 硫黄 の 個 々

の 元素分析法 と併せ て ， 前述 4 元素ま で の 同時定量法 に

つ い て 検 討 を 加 え た ．そ の 結果，統
一

的 か つ 簡便 な 同 時

多 元素分析法が確立 で きた の で 報告する．

2　実 験

　2 ・ 1 装　置

　 イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ： 横 河 北辰電 機製 イ オ ソ ク ロ マ

ト ア ナ ラ イ ザ IC 　lOO 型 並 び に 低 交換容 量 の 陰 イ ォ ソ 交

換樹 脂 を 充 て ん し た 同社製 の プ レ カ ラ ム 及 び 分離 カ ラ ム

を 用 い た ．

　積分計 ： Hewlett−Packard 社製 3380A 型

　電子天 び ん ： Mettler 社 製 ME −22 型

　酸素燃焼 フ ラ ス コ ： 白 金 バ ス ケ ッ ト付 き ，
500ml 容

パ ィ レ ッ ク ス 製 を 使 用 し た ．た だ し
，

フ ッ 素分析 で は 同

容 量 の 石 英 製 フ ラ ス コ を 用 い た ．
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　 2・2　試 薬 類

　 20mM 炭酸 ナ ト リ ウ ム
ー20　mM 炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム

混合 溶 液 ： 特級 品 （岩 井 化 学 製） を 用 い て 調 製 し， メ ン

ブ ラ ン フ ィ ル タ ー （東 洋 濾 紙 ，TM −3） で 源 過 し た ． 又

溶離液 に は 同様 に 1戸過 し た 蒸留水 で 5 倍 （各 4mM ）に

うす め て 使 用 し た．

　1 ％ 過 酸化 水 素水 ： 三 菱 瓦 斯 化学製 特級 品 （31 ％）

を 用 い て 調製 し た ．

　50mM ドデ シ ル ベ ソ ゼ ン ス ル ホ ン 酸 溶 液 ： 関 東 化 学

製 特 級 品 よ り調 製 し た ．

　 フ ッ 素 J 塩 素 ，臭 素及 び 硫 酸 イ オ ン の 標 準 液 ： 各 ナ ト

リ ウ ム 塩 の 特級 品 （岩井化 学製） を 減圧下 100 °C で 4

時間乾燥 し た 後 各 イ オ ソ に っ い て 1000　pg ／rn1 溶 液 を 調

製 し ， 各濃度 に うす め て 使用 し た ，

　 瀕 紙 ： 東 洋 濾 紙 No ．7

　酸素 ： 高 純 度 酸素 ボ ン ベ

　他 の 試薬 も 市販特級 品 を 使用 し た ．又 ， 分析試料 に は

元 素 分 析 用 標 準 品 （キ シ ダ化 学 製）及 び 自製試料 を 用 い

た ．

　2・3 　定量操作

　有機試料 1〜8mg を無灰炉紙に 包 み ， 酸素 を満 た し

た 燃焼 フ ラ ス コ 中で 常法 に よ り燃焼及 び 吸 収 を 行 っ た ．

なお ，吸収液 に は フ ッ 素分析 で は 蒸留水 20 皿 1 を ， 他

の 3 元素 に つ い て は 蒸留水 20ml に 1％ 過酸化 水 素水

lOO　pl を添加 し た ．放置後，溶離液と 試料溶液 との 組

成 を 同 じに す る た め 20皿 M 炭酸 ナ ト リ ウ ム ー20　mM 炭

酸水 素 ナ ト リ ウ ム 混合溶液 5m 正 を加 え た 後 Table　 l

に 示 す条件 に よ り 互G 測定を行 っ た ．分離 さ れ た 各 イ オ

ソ の ピー
ク 面積 と あ らか じめ 既知濃度 の 標準液 よ り作成

さ れ た検量線か ら試料中の 各元素の 含量を求め た．

Table　 IOperating 　conditions 　for　ion
chromatography

カ リ性 の 吸収液 で は ，燃焼 の 際に 生 じ た 二 酸化炭素が吸

収 され ， 塩化物 イ オ ソ と分離 し に くい た め 定 量 に 影響を

及 ぼす こ とが 考 え られ る
e）．

　そ こ で
， 各 イ オ ン 種を 含 む標 準溶液 （F

−
，
Cl ’

，
　 Br 一

及 び SOi 一
を そ れ ぞれ 10，10，30 及 び 40　pg ／rn1 含

有）中 の 水酸化 ナ ト リ ウ ム 及 び 炭酸 水素 ナ ト リ ウ ム の 濃

度 を 変 えて 各 イ オ ン の ク 卩 マ ト グ ラ ム に 及 ぼ す影 響 を 調

べ
， 結果を Fig ．1 に 示 し た．　 Fig ．且 A ），

　 B ）よ り保 持

時間 の 短 い フ ッ 化物 イ オ ン で は ア ル カ リ の 濃 度を増す と

ピーク 高 さは 著 し く低下 した ．こ れ に 対 し て ，保持時 間

の 長 い 臭化物及 び 硫酸 イ オ ソ で は ア ル カ リ濃 度 に よ る 影

響は 認 め られ な か っ た ．一
方 ， 塩化物イ オ ン の 場合，水

酸化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 で は そ の 影響 は わ ずか で あ る の に 対

し ， 炭酸水素ナ ト リ ウ ム 溶液 で は そ の 濃度 に 従 っ て ピ ー

ク 高 さ 及 び 面積 は 共 に 増大 し，過剰 の 炭酸 イ オ ン に よ り

影響 を受け る こ とが 明 らか に され た ．従 っ て ， 本法 で は

ウ オ ータ ーデ ィ ッ
プ の 解消及び 二 酸化炭素の 吸収 を抑制

す る た め ，フ ラ ス コ 燃焼 法 の 吸収液 に は 水を用 い ，焼却

後 に 吸 収液 の 組成 を調整 し て 溶離液と 同
一

組成に した 後

注 入 す る こ と と し た ．同 法 に よ り得 られ た ク 卩 マ b グ ラ

ム を Fig ．2 に 示す．

　

訳

n 　

碧
f 　

§
0 　

お
．曽
2M8m

．雲
薯
起

Column 　　　　　 ： Low 　capacity 　anion 　exchange 　resin

　 　 　 　 　 　 50mmX4 ．6 皿 皿 i．d．　anion 　pre
−cQlumn （PAX 　 l）

　 　 　 　 　 　 2SO　mm × 4．6   i．d．　 anion 　separatOT （SAX 　1）
Elucnt　 　 　 　 ： 4mM 　Na2COa ／4　mM 　NaHCOs ，2．Oml ／min

Suppressor　　　　　； Cation　exchangc 　 mcmbrane 　 tubing

Scave   er 　 　　 ： 50 　mM 　dgdocylbenzene 　sulfonic 　acid ，2．Om 【／min

Injection　Vulume ： ］OD ドl

DcteCtion　　　 　 ； 〔】onductivity （at 　mo　
OG

）

Determination 　 　： Pea1 【 area 　 mc 【hod

レ

＼
ヌ＿

丿 レ

〆
ノ

’
　　　 。）

〕bab

　 　 　 　 　 　 　 　 ＆）

0　　　　10　　　20　　　30　　　40　　0　　　10　　　20　　　30　　　40
NaOH 　 oonce 皿 trati   〆mM 　NaHCO3 　 concen 重ration ！mM

Fig．　 l　 Effect　ofconcentration 　of 　sod 三um 　hydroxide

　　　　A） and 　 sodium 　 hydrogencarbonate　 B）

　　　　in　sarnple 　solution 　on 山 e　peak　 area 　and

　 　　 　peak 　height

　 　 　 　 a ）； Peak 　arca7 　 b）： Peak　height； Concentration　of 　ions

　 　 　 　 （pg！mD ： F’（10），　 Cl−（IO）♪B ゴ （30），and 　SO4e −
（佃 ）

3 結 果及び考察

　S。1　試料液組成の ク ロ マ トグ ラ 厶 に 及 ぼす影響

　IC 法 の 難点 は 水溶液試料を 注入 する と， 溶離液 と の

濃度差に よ る ウ オ ータ ーデ a ッ
プ を 生 じ ， 特 に 速 や か に

溶出 され る フ
ッ 化物 イ オ ン で は そ の 影響を受け る こ と で

あ る．又 ，
フ ラ ス コ 燃焼法 に

一
般に 用 い られ て い る ア ル

　 3・21C によ る各イオ ン 種の分析精度

　 フ ッ 化物 及 び 塩 化物 イ ォ ン で は 2，5，10，15 及 び 20

pg／ml ， 臭化物 イ オ ン 6
，
15

，
30

，
45 及 び 60　Fg ／ml，又

硫酸 イ オ ソ で は 8，20，40，60 及 び 80　Frg／ml を 含 む 標

準液を 調製し，検量線の 直線性 （最小 自乗法）並 び に 繰

り返 し 注 入 に よ る 再現性 （相 対標準偏差） を 調 べ ，結果

を Table 　2 に 示 した ．各 イ オ ン 共に 相 関係数   は

N 工工
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R） b｝
9）

e ）

c）d）

5 f）．一日
ooP

冖口
一

　そ こ で パ イ レ
ッ

ク ス 製及 び 石英製 フ ラ ス コ を用 い て ，

高 フ
ッ 素含有化合物で ある ダ イ フ ロ ン （F ； 76・OO　％e ）を

分析 し た ．結果 を Table　3 に ，又 テ ト ラ フ ル オ ロ ホ ウ

酸 イ オ ン 検出 の た め プ レ カ ラ ム （PAX 　l）の み に よ り分

離 した ク ロ v ト グ ラ ム を Fig・3 に 示 す・パ ィ レ
ッ

ク ス

製 フ ラ ス コ で は 理 論値 に 対 し て 約 4 ％ 低 め の 値を 示 し ，

又約 2 ％ の テ ト ラ フ ル オ ロ ホ ウ酸 イオ ソ （フ
ッ 素と し

て ） が 検出 さ れ た ．こ れ に 対 し て ，石 英製 フ ラ ス コ で は

テ ト ラ フ ル オ 　Pt ホ ウ酸 イオ ン は 全 く認め られず，分析結

果 も許容誤差 （土 O ・3 ％）以内 の 良好 な 値を示 した ．従

っ て ， フ ッ 素 の 分析 に は 石 英 フ ラ ス コ を用 い る こ とと し

た ．

3・4 塩素及び硫黄の 定量 法の検 討

硫黄化合物は焼却後水 に 吸 収 され ，溶存酸素な どに よ

0　　　2　　　4　　　 6　　　8　　　10

　 　 　 　 　 　 　 　 Retention　 time ／min

Fig．2　Typical　 Eon　chromatogram 　of 　 standard

　 　 　 　 mRxture

　　　　 Ch ・。 mat ・gr・ phic 　c。 ndi ロQn … 　 in　Table 　j；　 C ・ n ・cn −

　 　 　 　 tration 　of 　ions　（pg／mr ）　： a ）　F
−
　（10），　b）　C1

−
　（10），　c）

　　　　 NO2
−

（且5）輝　d） POi3 −
（30），　e ）Br− （50），　r） NO ゴ

　 　 　 　 （15），　and 　g）　SO42
−
　（40 ）

Table 　3Comparison 　 of 　quartz　 and 　Pyrex 　oxygen

且asks 　in　 fluorine　determlnation

SampleFlask †
Found ，　 Av ．　 De ▼り　S．　D り
％††　　　 ヲ6　　　 ％

Difron　　 　　 Quartt　 F

（F ； 76．OO ％）　　　　　　BF6

　 　 　 　 　 Pyrex 　　F

　 　 　 　 　 　 　 　 　 BF4 （as 　F）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 TOtat

75．93n
．d，

72，162
．1474

，30

一〇．07　　　　　0，38

一3．84　　　　0，43
　 　 　 　 D．39
一1．70

Table 　2Precision 　 Qf 　ion　 chromatography 　 bascd

・ npeak 　 area 　 measurements

Linear且ty （1 ≡ax 十の †　　　 ReprOducibility
＿

ヘ
　　　　　　　　ー

へ
　　

一一
・ 　 b ・（・一・） （va！m ・）

R ・
量ゐ2

鹽
11顕

††

†　50D　ml 　oxYgen 日ask 　uscd ；

samplc 　 size ： 1．0−−1．2mg
†t　Average　of　three 　dctcrrninations・

　 　 　 Goncen ・
Anion 　　tration ノ
　 　 　 （陪 〆ml ）

F−

Cl−

Br
−

SO 評
一

2剛20 　　　39．9 　　十 1鹽2　　0．999S 　　　　IO

2剣20 　　 41．3　　− LO 　 　O．9998　　 　 10

6〜60 　　 且［」．2　　
−2．3　　0，9994 　　　　5〔，

B− 80 　　 21．4　　− L3 　　0．9997　　　 40

0．280
，480
．550
．23

† Ra9 ・ cs ・i・ n 　 line− x　：1・n　 c ・ ncent ・ ati ・ n （昭 ／mD ・丿 ・ Peak

arca （integrator　 counts ）； †t　Relative 　 standard 　deyiation

0．999 以上 の 良好 な直線性 を 示 し，又
一

定濃度溶液 の 11

回 の 測定 に よ る 相対標準偏差 （R ・S ・D ．
， ％）は 0，23〜

0．55 ％ と満足 で きる値を 示 し た ．

　3・3　フ ッ 素の 定量法の検討

　 フ ッ 素分析の 際，パ イ レ
ッ

ク ス 製 フ ラ ス コ 中 で 焼却 す

る と そ の 成分 と反応 し 種 々 の フ
ッ 化物を 生 じ ，

こ の うち

テ トラ フ ル オ ロ ホ ウ酸 イ オ ソ は 水溶液中で フ
ッ 化物 イ オ

ソ を全 く解離 し ない た め ， 定量値は それだ け低 くな る と

い われ て い る
1）． しか し ， そ の 検出及 び 生成 量 に つ い て

は 不明な点が多い ．

0　　　　　4　　　　　 8　　　　 12

　 　 Retentien　titne／min

Fig．3　10n　chromatograms 　 of 　organic 　 Huorinc

　　　　compound 　after 　oxygcn 日ask 　combustion

　 　 　 　 Analytical　 column ： PAX 　 1 （50 　mm × 4．5mm 　 i．　d．）；

　 　 　 　 Other 　 cendltions 　 as 　in　 Table 　 1；　 A ） Standard　 301u ・

　 　 　 　 tion，　 EF4
−

（2．OF9 ／mD ； B） By 　 using 　 quartz　 flaskJ

　 　 　 　 difroロ　1．13 皿ユ9；　C）　By　using 　PYrex：臼ask 丿　difron　L23
　 　 　 　  

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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り酸化 さ れ て 硫酸イ オ ン とな る が，一部 は 亜硫酸 イ オ ソ

と し て 共存す る の で 一
般 に 過酸化水素の 添加 に よ り酸化

を 完全 に 行 っ て い る． しか し，IC で は 試料液中 の 過酸
化水素濃度 が 高 い と フ

ッ 化物及 び 塩化物 イ オ ン の ピ ー
ク

に 近接 し て デ ィ ッ プ ピ ークが 現れ る の で ，必要最小 限 の

添加が 望 まれ る．硫黄 及 び 塩素含有化合物を 用 い て 吸

収液中の 過酸化水素 の 濃度に よ る 影 響を 調 べ た 結果 を

Table　4 に 示 す．

Tablc 　5　Effect　of 　hydrogen 　peroxide 　addition 　on

　　　　 the 　determination 　of　bromine　in　organic
　　　　 compounds

S 昌 mp 旦e
1 ％ H202 　Calcd ．，　 Found †，

　 Av ．　De Ψ．．　 S．　D ．．
added ／FL　　　　≠　　　　　　％　　　　　　　％　　　　　　　％

C13HgONC 田 r

ClgllloO5SBr‘††

G5H6Br6 †††

nQnelco

皿 one10Dnone100

i6．7，

47．7185

．99

25．59 　　　　−　D．】4　　　0，23
25．68　　　− 0．05　　 0．12
46．22　　　　−　1．49　　　匸．41
47，74　　　　　十 　〇．03　　　　0．L1
57．％ 　　　　@ −za． 尉　　　　1．
B5．85　　

　
　−　0．】4　　　0匸

Table　4 　Effect　of 　hydrogen 　peroxide 　 concentrati

　　 　　on　the 　determination 　of 　 sulfur　 and　ch艮

| 　 　　 　「 mc 　 ln 　organlc 　 compou

s † Average 　 of　three 　determinations ，　 samp ］e　sizc ；2 ．0岬 3 ．
2m

@l †† 　 Bromopheno 監b【ue　l　† † † 　He罵 abrom   yclohe

neSa Jc 】 ％H202　Found † ，　Av ．　Dev ．♪　　S．
D ．， added／pJ 　　　　％　　　　　　　　％　　　　

　　 　％ Sulfath
zole （S ：

」 1％ ） m− Dinitr   hlorob

zene （Gl ：且

D50％ ）

11eｫ020002n

elo13

，81B

．S19

．g25

．225

，125

．117

．5

1？ ，58 一IL26　
　

　　1．45 − 　6．29
　

　　　0 ．91 − 　5．2
@ 　　　　L．37 十　〇

lI 　　　　O，27 十　

．〔R　　　　O，10 十

〇．03　　　　0 ． 06

　〇．OI　　　　O ，08

\ 　 〇 ．OB 　　 　　O ． 18 †A …a9 ・。f ・h…d α 一i…至幡・・mp

E・ i ・ 。・ 2 ． 8 − 3 ． 1mg 　 水 の みを
吸 収 液

し た 場 合，ス ルファチア ゾー ル で は 硫 黄の理論値 25 ・

唐ﾉ 対 して分 析値 は 13 ・ 9 ％ と 著 し く 低い値を 示

，ク卩 マ ト グラ ム 上 に おい て も 臭 化 物 と
硝酸 イオ

と の間に亜硫酸 イオソのピー クが観察され た． 一 方 ，

悼ﾟ 酸化 水素水 50 　
pl

以 上 の 添加 により 分析値は理

値 によく 一 致 す る こ と から ， その IOO 　 pl を 添

す るこ と と した ．この 程度 の添 加 量 であれば塩素 の

量 に ほとんど 妨 害と なら な いの

，硫黄と 併せ て 塩 素 の同

分析が可能と な った． 　3 ・ 5 臭素の定 量 法 の検討

　臭素 化 合 物は 焼 却 及 び 吸 収によ り 臭 化 物 イオン，遊 離

臭 素及びより酸化 の 進 ん だ 臭 素 酸 イ オンの 生成
が考え

ら

る ． 特 に臭素 酸イオソ に つ い ては 低 温灰 化 法14 ） 及 び フ

宴 X コ燃焼 法 且5 ）に お いて も そ の 生 成 が示 唆 さ れ て

る ． 乂吸 収 液 に
は 遊離臭素の還 元 のため に ヒ ド ラ ジ ン

添 加が 推 奨さ れて い る n ）． 硫 黄 分 析 に 酸 化 剤 とし

用 いた 過 酸 化水素 は 酸 化 と 還 元 の両作 用 をも
ってい

の で，遊 離臭素の 還元にも 有 効 であ る ならぽ吸収液

統 一 と 簡易 化を 図るこ と が 期待 でき る 。そこ で数種

臭素 化 合 物を 用 い て 過 酸 化水素の添 加 に よる影響 を 調 べ

それ らの結 果 を Table 　 5 に 示 し た．又，測 定 時

臭素酸

オン ﾌ

出も ｹせ

ﾁた

でクロ マ
ト グ ラ ム をF
4ｽ

．
j<TAB>

j<TAB><TAB>

<TAB>
jﾕ

　；　』<TAB>

<TAB>o<TAB><TAB>

「冖 <TAB>

口<TAB><TAB>一<TAB><TAB><TAB>a）<TAB> ］一 一 鹽mm 扉 m 縅  

p 恥 　 0 　　　4　 　　8Fig ．4　10n　 chromatograms

of 　 organic　bromine 　　　　compounds　after　oxygen 　flask

combustien 　 　　 　Chromatograph 量c　conditions　as 　in　T

且 e 　 1 ；A）Stan− 　　 　　Clard　 mixture （曙／皿 1）： C 卜 （ 2 ， 0）
　 BrOs ■（10 ），and 　Br − 　 　　　（ 50 ）； 　B） Bromophe ロ

ol 　b
c ： 3 ． 07　 m5 ；　C）Hexa・ 　　　　bromQcy

Dhexane ： 2 ． 15mg ； 　 Peaks ： a ） 　

肢 黶 C 　 b ） 　　 　 　 BrO3 − ，　 c ） 　 Br1

　 and 　 d ） 　 SO42 一
　水の み を吸 収 液と し

場 合 ， ヘキサ ブ ロ モ シ ク P ヘキ サソで は 一29 ％

極 めて 低 い 分析 値 を示 し た が，過酸 化水 素 の 添 加 に

り理論値 によ く 一致 した ． 他 の2 化合 物 では無 添加

おいて も 比 較 的 良 好 な 値 を 示 し て い る が， これ は 同

に生 成した亜 硝 酸 又 は 亜 硫 酸 イ オン が 遊 離 臭 素 の 還

に 寄 与 してい る も の と

えられる． 又， 臭 素酸イオン につい

はクP マト グ ラ ム から も 明らか なよ う に， 本条

下での生 成 は 認められず， 分析 上極めて 好
ましい結 果 と

った． 3 ・ 6 　 有 機 化 合物 中の同時 多 元 素 分析 有 機 化合 物
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Table 　 6Simultaneous 　determination　 of 　halogens　and 　sulfur 　in　 organic 　compounds

SampLe
Samplcw
） mg

隠

Calcd．，
　 ％

Found ．
　 ％

Av ．　Dev ．
　 ％

S，D ．
％

HomosuLfamine

Brumophenol 　Biue

Dichlorofluarnide

（CgHnO2N2C ［2S2F ）

Ci3HgONFBr

C13HgONCIBT

2．3瑠3．2

2．6−3．22

．2帽3．0

2．5岬3．2

2．6’v3 ．2

5

55

5

5

【
　

　

r

　

　

　

匚

　

　

　

　

rL

　
r

CSBSFCSFBGB 15．9214
．OO4

ア．714
．795
．7021
．2819
．246
．4627
，1611
．4225
，73

15．9114
．4547
．734
．815
．7621
．3719
．245
．5127
．1511
．4825
．71

一G．OI
十 〇．05
十 〇．02
十〇．02
十〇．06
十 〇．090

十〇．05
− 0．01
十 〇．06
− 0．02

0，170
，060
，090
．040
．070
，190
．130
．100
，120
．120
．09

で 本報 で は ， 数種の ハ ロ ゲ ソ 及 び 硫黄 を 含む よ り複雑な

試料に も適用 し，得 られ た 結果を Table 　6 に 示 した ・

　分析値は い ずれ も元素分 析 の 許容誤差以 内で あり，又

標準偏差 も 0 ・2 ％ 以内 の 満 足 で き る もの で あ っ た・こ

れ らの 結果 か ら，本法 は 従来法 と 同 等 の 精度 及 び所要 時

間 で 分析が可能で あ り， 特 に 従来困難で あ っ た 多元素 の

同時定 量 に は 極 め て有用 な 手 段 で あ る こ と が分か っ た・

　終 わ り に ， 本研 究 に 対 し て 有 益 な 御 助 言 を い た だ い た

当研究所 中村皖
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　Si皿 u1 伽 e 。us ・mUlti −elementary 胆 alysis ・田 u ・
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 コ　　　　　　　　　　　　　　　

　
0 血 e

，
Chlo血 et 　bromhes 　and 　 sUlfur 　 m 　organlC

compo 皿 ds　by 　ion　chrornatography 。　 Hisomu

NAGAsHIMA ，
　 Kazuo 　KuBoyAltA ，

　 and 　 Kikushige　 ONo

（Analytical　 and 　 Metabolic　 Research　Laboratorles ，

Sankyo 　Co ．
，
　Ltd．，1−2−58

，
　Hiro −machi ，　Shinagawa−ku，

Tokyo
，
140）

A 　 method 　 for　 micr 〔Xietermination　of　fluorinc，　chlo ・

rine ，　brominc　 and 　sulfur 　in　 organic 　 compounds 　
by

using 　a 　oxygen 　 combustion 　 fiask　 and 　ion　chromatog −

・aphy （IG）w ・・ st ・di・d．　 On ・ t・ 8mg ・ ・gani … mpl ・・

w ・・edec ・ mp ・・ed 　in　th・ P・ es ・n … f ・xyg ・n 　in ・ 500 皿 l

qua ・t・ flask・ f・・ fiu・ ・in・ analy ・i・，
・ ・d ・ py ・ex 且・・kや

「

chlorine
，
　bromine，

　and 　sulfur 　analysis ．　 The 　combustlon

products 　were 　absorbed 　in　20　ml 　of 　distilled　water 丘br

fluor三ne 　and 　20　ml 　of　water 　containing 　 lOO　pl　 of 　1 ％

　　　　　 peroxide 　 solution 　 f（）r　other 　 elcmentS ．hydrogen

After　standing
，
5ml 　of 　20　mM 　Na2CO3t20 　mM 　Na −

HGOB 　solution 　was 　added 　into　absorbed 　solutien ．　 This

solution 　was 　injected　into　a　dhre皿 atograph （Yokogawa
Hokushin 　E且ectric 　Works ，

　 model 　 IC 　 l　OO） eqquipped

wi 止 anion 　 analytica 且 column （PAX 　 l　 and 　 SAX 　 l），

cation 　exchange 　membrance 　 suppressor 　and 　conduc −

tivity　monitor ，
　and 　a 　4 皿 M 　NasCOs ／4　mM 　NaHCO3

solution 　was 　used 　as 　a　mobile 　phase ．　 Calibration　curves

in　peak 　area 　constructed 　from 　the 　sodium 　salts 　of 　four

anions （F
−

，
（】1−

，
　Br ，　and 　SO 〜

一
） were 　linear　over 　a

wide 　range 　and 　presented　good 　reproducibility ．　Single
or 　 simultaneous 　 determinations 　 of 　fluorine

，
　 chlorine ，

bromine ，　 and 　 sulfur 　 in　 organic 　 compounds 　 resulted

within
　 an 　 error 　 of 土 0．3 ％ ，

　 which 　is　 comparable 　with

those 　 attainable 　 in　 conventional 　 elementary 　micro −

analysis ．　 This　method 　when 　applicd 　to　simultaneous

mUlti −elementary 　 ana 且ysis　is　considered 　powerful ．

　　　　　　　　　　 （Received 　October 　27，1984）
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