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イオ ン 交換ク ロ マ トグラ フ ィ
ー に よる高炉 ス ラグ

浸出液中硫黄陰イオ ン の 形態別定 量

小 野 　 昭 紘
＊

（1985 年 12 月 27 日 受 理 ）

　高 炉 ス ラ グ を 水 に 浸 し て 得 た 溶 出 液 中 に 含 ま れ る 各 種 形 態 の 硫黄 化 合物 イ オ ン は ，非常 に 不 安 定 で

経 時変化 が 著 し い た め に ， ヨ ウ 素 滴 定 法 な ど時 間が か か る 化 学分析法 に 代 わ る 迅 速 分 析 法 が 必要 で あ

る ・そ こ で ， イ オ ン 交換分離後 に 電 量 検 出 器 に よ っ て 定 量 す る方 法 の 適用 を 検 討 し た ．本法 に よ れ ば ，

亜 硫酸 イ オ ン （SO32
−
），硫 化 物 イ ォ ン （S2つ ， チ オ 硫酸 イ オ ン （S：

Osx−）を 約 15 分 の 短 時 間 で 同時
に 定量 で き た ．混 合 標 準 溶 液中 の 50〜100ppm の 各 イ オ ン の 定 量 精 度 は 良好 で ， 相対標準偏差 （n ＝
10

・
R ・S ・D ・） は そ れ ぞ れ L98 ％ ，0・36％ ，

0 ．66％ で あ っ た ．高 炉 ス ラ グ浸 出 液 中 の 各 イ オ ン の 定量

結 果 は 化 学 分 析 結 果 と よ く
…

致 し ， 溶 出 液中 の 他 の 成 分 の 影響 は 受 け な か っ た ．又 ，多硫 化 物 イ オ ソ は

樹 脂 に 捕 集 さ れ 溶 出 し に く く な る が ，
SOs2 一

を 含 む 溶 離 液 に よ っ て S20st 一及 び S2”に 変 化 させ ， 間

接 的 に 分離 定 量 す る こ と が で き た ．

1 緒 言

　生産し て 間 もな い 高炉 ス ラ グ を 水 に 浸す と ， 溶液は 黄

色 を発す る．こ の 黄色は ，ス ラ グ 中に 存在 す る 単体硫黄

と ス ラ グか ら溶 出 し た 硫 化物 イ オ ン 　（S2つ　とが 反応 し

て 多硫化物 イ オ ソ （S ．
2−

） を 生成 す る た め と 考え られ

る．又 こ の Ss2一は ， 空 気酸化を 受け て 短時 間 で チ オ 硫

酸 イ オ ン （S20st
−
）な どに 変化す る ．こ れ らの 各イ オ ン

の 挙動を正確 に 把握す る に は ，各 イ オ ソ を 簡単 ・迅速 に

定量 で きる 方法 が 必要 に な る，

　硫黄化合物 イ オ ン の 定 量 は，沈殿 分離 や マ ス キ ソ グな

どの 湿式化学分析技術を活用 し， 硫黄化合物イ オ ソ 相互

の影響を 取 り除 い て ヨ ウ 素滴定法な どに よ っ て定量す る

方法 が …
般的 で あ る 1｝． 又，イ オ ン 交換分離を併用 した

ヨ ウ素滴定法 などの 試 み
2）B｝， あ る い は 硝酸銀標準溶液

を 用 い る 電位 差 滴定法 に よ っ て 高炉 ス ラ グ 浸出液 を分 析

した報告 4） な どが み られ る．しか し， 化学分析法は 操作

が 煩雑 で 時 間 が か か る た め に
， 不安定で 反応性 ｝こ 富む硫

黄化合物 イ オ ン の 正確な定量 に は 適さない ．

　そ こ で ， イ オ ソ 交換分離一
電量検出法

5》 を基本 とする

液体 ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー

の 適用 を試 み た ．本報告で は ，
SO ，

t −
，　S2

−
，　 S20e2一及 び Sx2一 の 各イ オ ン を 対象 に 検

討 を 行 っ た ．

＊
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2 実 験

　2・1 試 　薬

　St一標 準 溶 液 （1000　ltgS／ml ）：硫 化 ナ ト リ ウ ム （Na2S ・
9HtO ） の 結 晶 の 表層部 を

’
水 で 濳 解 し ， 泝紙 で ふ き取 り

7．5g を 量 り取 っ て あ らか じ め 窒素 を 吹 き込 ん で 脱 気 し

た 水 11 に 溶解す る．使用 の 都度 ，
ヨ ウ 索滴定法

1） に よ

っ て 濃 度 を 決 定 し て 用 い た ．

　StOs： 一
標 準 溶 液 （1000 昭 S／m1 ） ： チ オ 硫 酸 ナ ト リ ウ

ム （Na ，S201・5H20 ）3 ．879 を量 り取 っ て 水 1000　ml に

溶解す る ．ヨ ウ 素滴定法
1） に よ っ て 濃度 を 決定 し て 用 い

た．

　SO31 一
標 準 溶 液 　（1000　ngS ／ml ） ： 亜 硫 酸 ナ ト リ ウ ム

3．93g を 量 り取 っ て 水 1000　mI に 溶 解 す る ．使 用 の 都

度 ，
ヨ ウ 素滴定法

1） に よ っ て濃度 を 決 定 し て 用 い た ．

　S
＃
：
一

標準 溶液 （1000　ngS ／ml ） ； 多硫化 ア ソ モ ニ ウ ム

［（NH4 ）2S
・S二］ 溶液 10　ml を ア ン モ ニ ア 水 （1＋ 1） 100

ml 中に 分 取 し ， 水 で うす め て 11 と す る．使 用 の 都 度 ，
亜硫酸 ナ ト リ ウ ム を 加 え Sx2一を S2『及 び SAOs：一

に

変 え ，
ヨ ウ 素滴定法

1） に よ っ て Sノー
濃度 （S∫

t鬥を 形

成 す る 酸化 数 ゼ ロ の 硫黄量 で 表示）を標 定 し て 用 い た ．

　陰 イ オ ソ 交換樹脂 （Cl 型）： 日 立 カ ス タ ム イ オ ソ 交換

樹脂 No ・2630
， 架橋度 4％ ， 球状 ， 粒径 φ20　Fm ，耐

圧 100  ／cm2 ， カ ラ ム （φ9　mm × 100　mm ）充 て ん 量約

109 ．

　溶離液 （1）： 0．5M 硝酸 ナ ト リウ ム ー10％ エ タ ノ ール

（pH 　10．0）溶 液 ．

　溶離液 （2）：O．5M 硝酸 ナ ト リ ウ ム ーIO％ エ タ ノ ー

ル
ー2・5xlO −‘M 亜硫酸 ナ ト リ ウ ム （pHlO ．0） 溶液 ．

　 電 解 反 応 液 ： 2M 塩 酸
一10− 4M

硫酸銅溶液．
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電解対極 液 ： O．且M フ s リ シ ア ン 化 カ リ ウ ム
ーO・1M

フ ェ ロ シ ア ン 化 カ リ ウ ム ー0」 M 硝 酸 カ リ ウ ム
ーO・1M ア

γ モ ニ ア 水溶液 ．

　2・2　装 　置

　電量検出 イ ty 交換 ク 卩 マ ト グ ラ フ 　（日 立 製 630−C

型 ）
S） を 用 い た・　本 装 置 は ， 分 離条件 及 び 検出条件 を 適

当 に 選 択 す る こ と に よ り ， 種 々 の 陰陽 両 イ オ ソ の 定量 が

可能 で あ る．本報告 で 対 象 と し た硫黄化合 物 イ オ ソ の 場

合 は ， 硫黄化合物 イ オ ン を イ オ ン 交換樹脂 に よ り相 互 に

分離 し ， 途 中 で 銅 （II） イ オ ン を 触 媒 と す る 反 応 液 を 混

合 し て 対 極 液 と の 酸化 還 元 反 応 を 利用 す る 定電位電 量分

析 法 を 基 本 に 定量 し た ．電 解 フ ロ
ーセ ル は ， イ オ ン 交換

膜 を 介 して 参照電極 を 兼 ね る 炭素布対極 と 炭 素 布作 用 極

を 設置 し た も の を 用 い た ．

EE

＼一
‘

』o門山
‘

凶

帽
o

ら

20

80

40

SO32−

　50ppm

　20ppm

S2−　　　 S2032−

35PP凱 　　　　 70　ppm

10ppm 40ppm

％ 5　　　　10　　　　5　　　　10　　　　15　　　10　　　15　　　20

　 　 　 　 　 　 　 　 Reteロtion　time ／皿 in

F三g． 且　Chromatograms 　of 　sulfite ，
呂ul 丘de　 and

　　　　 thiosulfidc 　 ions　in　standard 　 solution

　2・ 3　蟇本分析操作

　陰イ オ ソ 交換樹 脂を充て ん した カ ラ ム に 試料溶液 0，5

ml を 注 入 し
，

カ ラ ム 温度 50DC ，溶離液 流量 60 皿 1／h，

反応液及 び対極液流量 15ml ／h ， 電解電位 0．60　V 　vs・対

極 の 各 条件 で 各硫黄化合物イ オ ソ を分 離定量す る．

3 結果及 び 考察

　3・1 分析条件 の検討

　3 ・ 1・ 1　溶離液組成　　 こ れ ま で 無機硫黄化合物 の イ

オ ソ 交換分離に は ， 硝酸 ア γ モ ニ ウ ム 2）， 硝酸ナ ト リ ウ

ム Z）
， 塩化 カ リ ウ ム 6），塩化 ナ ト リ ウ ム

7）
， 塩酸 S）S） な ど

の 溶離液 を 用 い た 報告がある．こ こ で は SOs2 −
，
　 S2’

，

S20s2一の 各 イ オ ソ の 相互 分離 に 適当と 考え られた硝酸

ナ ト リ ウ ム 系の溶離液（1）を用 い て 検討した ，硝酸 ナ ト

リ ウ ム の 濃度 を高 め る と各イ オ ソ の 溶出を早 め る こ とが

で きた ．しか し，0 ．6M 以上 で は SO82−，　St
−

，　SzOat
一

の 各 イ オ ン の 相互分離 が 不完全 に な る た め に ，
0・5M が

適 して い た．エ タ ノ ール は樹脂の 劣化防 止 の た め に 添加

し た ．

　3 ・ 1・2　カ ラ 厶 温 度　　40° G 以下 で は ，SOst’，　 S2− ，

SiOe2一 の 各イ オ ソ の 分離が 不完全に な っ た ．50〜60°C

の 温度 が 適 し て い た が，硫黄化合物 イ オ ソ の 酸化防止及

び イ オ ン 交換樹脂 の 耐久性 を考慮 して 50°C を選 ん だ ・

そ の 他 の 分析 条件は ， 2・3 に 示 した 各条件 が 適し て い

た．

　3・2・2Sxa 一
の 分離　　多硫化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液を

水 で 1000 倍 に 希釈 し，2・1 に 示 した 溶離液（1）を用 い

て 測定 した ク ロ マ ト グ ラ ム を Fig ．2 に 示 した ．多量 の

S！ 一
， 少量 の SOs2 一

及 び SzO3t一の 各 イ オ ン が検出され

た が ，そ の 後約 3 時間溶離液を流 し て も S ．

2一
な どい ず

れ の 成分 の 溶 出 も認 め られ な か っ た ．従 っ て，S
．
z一 は

S2一と 同時期 に 溶 出 し て い る か ，あ る い は イ オ ン 交換樹

脂 に 捕集され て溶出し に くくな っ て い る か の い ずれか で

あ る．

日

E
丶

詔
⇔o
冨
‘

嵎
吋
o

山

20

S2一

80

40

S2032一
SO3 卜

0510152025180185 　 19

　 　 　 　 　 　 　 Retention　time ／min

Fig．2　Ghromatogram 　of 　ammonium 　pOlysul丘dc

　 　 　 　 solution

　　　　（NH ‘）：S・Sx ： about 　l　FgS／m レ

　3・2　硫黄化合物 イ オ ン の 分離

　3・2・1SO8 ：一
，
　 St−

，
　 S20s2一の 分離　 各 イ オ ソ の ク

ロ マ ト グ ラ ム 測定結果 を Fig ．1 に 示 し た ．それ ぞ れ の

イ オ ソ は ，SOt2− 5 ．8 分，　 S2− 10・0 分 ，　
S20s2 − 14・5

分の 溶 出時間 で 相互 に 分離 で きた ．

　Sx2一の イ オ ン 交換挙動 を 明 らか に す る た め に ，多硫・

化ア ン モ ニ ウ ム 溶液の 1000 倍希釈 水溶液 100ml 中 に

ア ソ モ ニ ア 水 1ml 及 び 粉末硫黄 lg を添加 し ，
75°C

で 約 30 分 間加 温処 理 を 行 い ，S2鬥の 大部分を S
。

2一
に

変化 さ せ て ク ロ マ ト グ ラ ム を 測定 した ． 測定結果を

N 工工
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Fig．3　Chromatogram 　of 　ammonium 　polysuMde

　　　 　 solution 　heated　 at 　75QC　for　30　min 　after

　 　 　 　 addition 　 of 　e 且emental 　 sulfur

　　　 　 （NH ‘）2S ・Sx ： about 工FgS／m1

Fig ．3 に 示 し た ．多硫化 ア ン モ ＝ウ ム 溶液は ，共存す

る硫化ア ソ モ ニ ウ ム が 加水分解を受け や す く次式に 示 す

（NH ‘）2S 十 H20 ρ NH40H 十 NH ‘SH

　 　 　 　 　 　 　 　 Kl
NH4SH 　　　　　津 NH ‘

＋
十 HS −

　 　 　 　 　 　 　 　 Kz
HS −

　　　　　 F ± H ＋ 十 S2一

よ うに ，
Sノ

冖
以外に 多量 の S2一を含ん で い る． 従 っ

て， こ の 溶液に 硫黄 を 添加 す る こ とに よ り ， 上記 St一

は 次 式の よ うに s
．

2 ’一
に 変化す る．Fig 。3 の ク 卩 マ ト

NH4SH 十 NH40H

　　 十 （1十 x ）S ＝ （NH4 ）2S 。　Ss 十 H ，O

グ ラ ム は
， 硫黄 の 添加処 理 を 行わ な い 場 合 の ク ロ マ ト

グ ラ ム Fig．2 に 比 べ
，
　 St一は著 し く 減少 し

，
　 s2『 が

S。2
−一

に 変化す る 反応が進ん だ もの と考え られ る．F 三g 。

3 に 観測 され た StOs2一は S2一及 び Sx2一 の
一

部 が 空

気酸化 を 受け た もの と考え られ，Sz一の 減少分に 見合 う

成 分の ピ ーク は 検出 され なか っ た ．こ の 結果 か ら，10．0

分 に 溶出す る ピ ーク は St一に よ る もの で あ り，
　 Sx2一は

イ ナ ソ 交換樹脂に捕集され，溶離液 （1）を用 い る 溶離条

件 で は 容易 に 溶 出 で きな い も の と考え られ る ．

　そ こ で ，樹 脂 に 捕集 され た S广 を 溶出 さ せ る方法 に

つ い て検討 を行っ た ．そ の 結果，樹脂中の S ノ
『

に 亜 硫

酸 イ オ ソ を反応 させ
，

S20s2 一 な どに 変え て 溶 出させ る

方法を 見 い だ した ．すな わ ち，最初 に 溶離液 （1）を 用 い

て 試料中 の SOs2 −
，　S2

一
及び．　SsOs2一の 各イ オ ン を溶出

させ
， 途中 か ら溶離液 （1） に 20ppm 相当 の 亜 硫酸 イ オ．．

ン を 含ん だ 溶離液 （2）lc切 り替 え て
，
　 S

．
2一を SzO32一

な ど に 変化 させ て 溶出 させ る．

　多硫化 ア ン モ ＝ ウ ム 溶液の 1000 倍希釈液 を調製直後

に 上 記方法 に 従 っ て 測定 した ク 巨 マ ト グ ラ ム を Fig ・4

に 示 した ．SOs2−
，
　 sx−

，
　 S

：
Os2一 の 各 イ オ ン は ， 溶離液

（1）の み を 用 い る 場合 と同様 な 結果 を 得 た ．測 定開始後

10 分に 溶離液を （1）か ら （2）に 切 り替え る こ とに よっ

て 約 23 分の位置か ら溶離液 （2）中の 亜硫酸 イ オ ン に 基

づ く強度 が 溶離液（2）の ペ ース ラ イ ソ と し て 測定 され

た ．そ の 後，溶出時間 31 分 の 位置 に は Fig．4 に 示 す

新 た な ピ ー
ク が 検 出 さ れ た ． こ の ピ ー

ク は
， 溶離液 （1）

に よっ て樹脂中 に 送 り込 ま れ て捕集さ れ て い た S
；

2一が ，

溶離 液 （2）中 の 亜 硫酸イ オ ン と次式 の よ うに 反応 し て 生

成 した StOs2 一及 び S2一 と考え られ る D）．

（NH4 ）2S
・S

． 十 xNaiSOa

　　
−一

→ （NH4 ）3S 十 xNa2StOs

　な お
， 次 の 試料の 分析の た め に，ペ ー

ス ラ イ ン を迅速

に 元 の 位置 に 戻す に は ， 測 定開始後 25 分 に 溶離液 （2）

か ら （1）に 切 り替え る 条件 が 適 し て い た ．

日

日
＼

当
閉喟
窒

着
。

店

　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 Reten崩o卩 time ／min

Fig．4　Chromatogram 　of 　ammonium 　polysu1丘de

　　　　solution 　 obtained 　by 　the 　 eluent 　exchange

　 　 　 　 method

　　　　（NH4 ）2S ・Ss ： abOut 　1陀 S／m1

　次 に Ss2一の 濃度を変化 させ る こ とを目的に ， 多硫化

ア ン モ ニ ゥ ム の 1000 倍希釈水溶液に 亜硫酸 ナ ト リ ウ ム

溶液を亜 硫酸 イ オ ソ 濃度が 硫黄換算 で 100ppm に な る

よ うiヒ添加調製 した試料溶液 を ， 調製後直ち に 上 記方法

に よ っ て 測定 した ク ロ マ ト グ ラ ム を Fig ．5 に 示 した 。

又 こ の試料溶液を 50°C で 50 分間加温処理 した後 に 測

定 し た 結 果 を Fig ．6 に 示 し た ．　 Fig ．6 の ク ロ マ ト グ ラ

ム は Fig ．5 に 比 べ
，
　 SO32 一

及 び Ss2一の ピ ー
ク が 小 さ

くな り，SzOs！
一

の ピ ー
ク が 大 きく成長 し て い る．　 こ れ
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Fig．5　Chromatogram 　of 　am 皿 onium 　polySulfide

　　　　solution 　 measured 　immedEately 　 after 　 ad ・

　　　　dition　of 　sulfite 　ion
，　obtained 　hy　thc

　 　　　 eluent 　 exchange 　 methed

　　　　（NH4 ）2S
・Sx ： about 　l　PgS ／皿 1

　3 ・3　硫黄化合物イ オ ン の 定量性

　3 。3 ・1S3 一
として 定量 されるイオ ン 種　　S2一を化

学分 析法で定量 する に は ，
S2一を 硫化 亜 鉛 と し て 沈殿分

離 した 後 に 耳 ウ 素滴定 す る 方法 1｝ が採用 され る．試料中

に S
．
t一が共存 す る 楊合 に は ，

3・3・2 で 述 べ る よ うに

S κ

t 一
を形成 し て い る St一も定量 の 対象に な り ， 両者 の

合 量 が 求 め られ る ．一方， 本法 で は S广 を形成 する

Si一も Sx2一錯 イ オ ン と して イ オ ソ 交換樹脂に捕集 され

る た め ，
Sx2一の 共存 の 影響 を受け ず硫化物 イ オ ソ と し

て 存在す る S，『
の みが定量対象 と な っ て い る と考え ら

れ る ．従 っ て
，

Sノ
ー

が共存す る場合は ， 本法に よ る定

量 値は 化学分析法
1｝ に 比 べ 低値 を 示 す こ とに な る．本法

と 化学分析法 と で 得 た 高炉 ス ラ グ 浸 出液中 の S2r の 定

量値の 差 （△ S2−） と共存す る S
．

t一
量 と此例関係に あ る

370nm に お け る 吸光度 との 相関性 を 調 べ た． 結果を

Fig ，7 に 示 した が ， 両者 の 相関 は 良好 く相関係数 r＝

O ・9938） で あ る こ と が確認さ れ た ．

80
日
日

＼

蓋
嘗。』

04
莞
o

ら

20

S2
一

80

Sτ2
一
（S2

−
＋ S2032う

40 S2032『

SO32一
Eiuent EI皿ent

    （2） 1）

％　 51015 　　 202530 　　35　　40

Retention　ti皿 efmin

Fig．6　Ghromatogram 　of 　ammonium 　polySulfide
　 　 　 　 solution 　heated 　at 　500°C 　for　50　m1n 　 after

　　　　addition 　of 　su艮fite　 ion，　obtained 　by　the

　　　 c 且uent 　 exchangc 　 method

　　　 　 （NH4 ）tS ・Sx 二 abOut 　l　ILgS／皿 1

は ，加 温す る こ と に よ っ て StOa2 一の 生 成反応 が 急速 に

進 行 し た こ とを 表 し て い る．

　50°C の 加温を 覧20 分間行 っ た 溶液 に つ い て 同様に ク

ロ マ ト グ ラ ム を 測定 し た が，そ の 場合は 既 に Sx2“の ピ

ーク は 全 く検出 さ れ な か っ た ． 以 上 の 結果 か ら， Sノ
ー

は 50DC に 加温 した カ ラ ム 中 に 捕集 さ れ て お り ， 又

Sx2一量 に 比 ぺ 溶離液か ら供給され る 亜 硫酸 イ オ ソ は 大

過剰に 存在 し て お り，
．S

．

！
一

と SOt2’との 上記反応 は

迅速 に 行 わ れ る と考え る ．

50

　 40
巨
二

つ
日 　30181L

　 2・

210

　　　　　　　4
♪

。

　 　 　 　 　 　   ・

　　　ドズ 　
゜

　ノ　
゜

諺

q

　 　 　 　 0
　 　 　 　 0 　　　　　　　0．5　　　　　　　1，0　　　　　　1＿5　　　　　　2？O

　　　 　　 　 Absorbance 　at　370　n 叫 　
一且og 　T

Fig．7　Relation　betwee 皿 sulfide 　ion　concentration

　　　　which 　iS　 obtained 　 to　 subtract 　 analytica 且

　　　　results　by　thk 　 Illethod 　from　those 　by　titri−

　　　　metric 　 method 　 and 　 absorbance 　 of 　 poly。

　 　 　 　 sulfide 　ion　 at 　 370　nm

　　　 CA 　
：
　titri血 etric 　method ，　 LC ：this　method

　3・3 ・2S ノ
冒

として 定量 され る イ オ ン租 　　千谷le）

は ，S〜
曽

は 次式 に 示す よ うに 2 価の 硫黄 の 陰 イ オ ソ を

中心核 とする錆イ オ ソ を形成 す る と述 ぺ て い る ，本法に

鵬 斗 尋 附
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よる場合 は ，
S

エ

2一
錯 イ オ ン 全体が樹脂 に捕集 される と

考え られ る た め ，中心核を 形成す る S2冖を 含 む S．

2 『

が 定 量 対 象 と な る ． 一
方化学分析法 1） に よ る 場 合 は ，

Sx2『と SO32 一
との 反応 で 生成する S20s2一 を 定 量す

る 方法 を と っ て い る た め に ， Sノ
ー

錯 イ オ ソ 中 に 化合状

態 で 存在す る 酸化数 ゼ ロ の 硫黄が定量対 象 となる、従 っ

て，本法 に よ る Sx2一の 定 量値は 化学分析法
1）に 比 ぺ て

高値を 示 す こ と に な る が ，S
．

2一
の 標準値 を化学分析法 1）

に よ っ て 定 め て い る た め に 両法 の 定 量値 の 比較 は で きな

い ．な お
， 上記 の 理 由か ら化学分析法 1） に よ っ て 標準値

を 決定す る 場合 に は ，慓準 に 用 い る 多硫 化物 と し て は 実

際 に 分 析 し よ う と す る S．
2『を 形成 す る 酸化数 ゼ ロ の S

と S2』 と の 比 率が 近似 し た もの を用 い る 必要 が あ る．

　3・3。3　SOa2 −
，
　 S2−

，
　 S2032『 の 定量精度 ・感度

SOs2 −
，　SzOs2

一
は 硫黄 換算 で 100　PPm ，

　Sz一は 50　PPm

の 混合標準溶 液を対 象に
，

10 同繰 り返 し て 定 量 し 定 量

精度を求 め た ．ピー
ク 高 さか ら求め た SO32−

，
　S2”及 び

SIOs2畠の 各 イ オ ソ の 相対標準偏差 （R ．S ．D ・）は ， それ ぞ

れ 3凾77％，0・36％ ，
0・66％ で あ り， ピ ー

ク 面 積か ら求め

た SO
，

2一
の R ，S ．D ．は L98 ％ で ，い ずれ も定量精度は

良好で あ っ た ．SO32一及 び S2齢は 空気酸化を受けやす く

不 安定 で あ る が ，特 に SO
，
2一 は 希 薄溶 液 の 場 合 に 不 安

定 で 低値を 示 し や す い ．い ずれ の 各 イ オ ン に つ い て も検

量 線の 直線性 は 良好 で あ り，
1〜2ppm 程度 の 微量域 ま

で 定量 で きた．又，以上 の 検討結果 は 記録計 の 出力 レ ソ

ジを 0 ．5V と した が，各 イ オ ソ の ク ロ マ ト グ ラ ム は 非

常 に 安定 して い る た め に 出力 レ ソ ジ を 0．lV と し て も

十分実 用 で き，0 ・5ppm 程度 ま で の 各 イ オ ソ を 定量 で

ぎ， 定量感度 は 優れ て い る．

　3 ・3 ・4　Sx2一の 定量性 　　試料溶液中 の Sノ
ー

濃度 と

比例関係 に あ る 370nm に お け る 吸 光度 と ク ロ マ ト グ

ラ ム か ら S
．

2 曽
と して 測定 され る ピー

ク面 積 との 相関性

を 調 べ ，本法 に よ る Sx2一の 定量性 に つ い て 考察 した ．

結 果を Fig．8 に 示 した が ， 両者間 に は 強 い 相関が認 め

られ た ．両者 の 関係 線 は ，Sx2一 の 広 い 濃度域 に わ た っ

て 直線性 を 有し，再 現性 も良好 で あ る と こ ろ か ら，本法

は S
。

2一
の 定 量に 十分適用 で きる もの と考 え る．
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　　　　　　　 Peak　area 　of 　S．2r ／mm2

F三g．8　Relation　between　chromatogram 　pcak

　　　　 area 　 of 　polysul丘de　and 　its　 abSorbance 　 at

　 　 　 　 37011m

出液を対象に ，本法と 化学分析法
1） に よ っ て 各形態の 硫

黄 化合物イ オ ソ を 定量 し た ．定 量結果 を Table 　 l に 示

し た ．

Table　l　Gompa   son 　 of 　 analytical 　 resu 且ts　of 　sulfur

　　　　 anions 　in　leaching　solution 　of 　blast−fur−

　　　　 nace 　 slags 　 by　proposed 　 method 　 and 　 con ・

　 　 　 　 vcntional 　 method

SulfuranlonPrqposed
　 method ，

　　 S．ppm
Conventional　I皿 ethod1 ），
　　　 S，ppm

　 　　 　

Slag　A 　 SlagB 　 SlagC 　 SlagA 　 SlagB 　 SlagC

S2−　　 　　 43　　 　 29
S2082 −

　　　 52　　　　148

SOs ：−　　　 7　　　 10
Sxt−　　　 　 5　　 　 20
SO ‘

2一

Σ S†

T．S††

86376

　2102

4452

　 5
く 210111118

34　 　 120
145 　 　 380

　 8　　 く 2

20　　　115

25　　 　 22
232 　　　637

230　　 650

　3 。4　実 際 試料定 量 結果

　生産後 の 経過 日数な どが 異なる高炉 ス ラ グ （硫黄化合

物組成例 ： T ．SO ．760％，SO ．025％，SasMSO ．612

％ ，
Sas 　 MS2030 ．056％ ，

　 S　 as 　MSO4 　O．055Aoe）を破砕

し て 3〜5mm に 粒度調製 し ，
こ の うち 200　g を 三 角 フ

ラ ス コ （500ml ＞ に 入れ ， 水をあ ふ れ る ま で 加 え て 密栓

を し， 3 日間放置し て ス ラ グ 浸出液を 調製 した ．こ の 浸

†　ΣS盟（Sl
『
十StOs2 −

十 SOsa −
十 Sxt一十SO ‘

：
一
）；

††　 Total　sulfur 　content 　 determined　by　BaSOI 　 gra −

vimetric 　 method 　 after 　Br20xidntion 　 of 　 the 　sample

solution ．

　Sノ
ー

の 倉有 率 の 低 い 浸出液 に つ い て は
， 各硫黄化合

物イ オ ン の定量 値は 化学分析法 1） に よ る結果と よ く
一致

し た ． S宀 の 含 有率 の 高い 場合 に は ，
3・3 ・1 で 述 ぺ た

よ うに化学分析法 に よ る S2一 の 定量 値に は S．
1一を形

成す る S2一量 も 加算 され て い る た め に ，本法 に よ る
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S，
一

の 定 量 値 よ り も高値 を 示 した が，他 の 硫黄化合物 イ

オ ソ の 定量値 は よ く
…

致 した ．又 こ れ らの 定量結果 に

よれ ぽ，高炉ス ラ グ浸 出液中 に 含 ま れ る Ca2   Mg2  

SiO32 一
，
　 AIOtm な どの 共存 の 影響は 認 め られなか っ た ・

　本法 に よ れ ば 試料溶液 を 装 置 に 注 入 す る だ け で ，

SO
，
2−

，
　S2−

，
　StOst一の 3 成分を約 15 分間 で ，

　 S
．

2一
を

含め て も約 35 分 間 の 短時間 で 容易に 分析す る こ と が で

きた ．本法は ，空 気酸化を受け や す く又 相互 の 反応性 に 富

む こ とか ら経時 変化 を起 こ しやす い ス ラ グ浸出液な どに

含ま れ る硫黄化合物イ オ ソ の 形態別定．量に 適し て い る．

　　　　　　　　鰹 、罎 是黐敦韈簔
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　De ¢ erln 董n 旦重重on 　of 　sUlfur 　a ：1五〇 n5 ヨ皿 星eachin9501u ■

tion　of 　blast■  ce β夏ag8 　by 　ion −e 竃 dhange 　 c  

matOgraphy 。　AVcihiro　ONo （R ＆ DLaboratories−1，

Nippon 　 Steel　 Gorporatiop
，

1618
，
　 Ida

，
　 Nakahara −ku ，

Kawasaki −shi
，
　 Kanagawa 　211 ）

　 Amethod 　 of 　determination 　 of 　various 　 sul 血 r　 anions

in　leaching　solution 　of 　blastイfuri｝ace 　slags 　has　been　in−

vestigated ．　 An 　ion−exchange 　 chromatographlc 　method

with 　a 　controlled 　potcntial　coulometric 　detecter　was 　ap
−

p董ied．　 Thc 　 outline 　 of 　the 　procedure 　was 　 as 　fbllows，
Thc 　 leaching　 solution 　 of 　blast−furnace 　 slags 　 was 　 pre−

pared 　by　immcrs量ng 　200　g　of　the 　slag　 samples （φ3〜5

mm ）in　500　ml 　 of 　water 　f‘）r　3　days．　 One 　half　ml 　 of

血 eleac 瓸 ng 　s。lution　was 　injected　to　thc 　 colu   （φ9

mm 　X 且00　mm
，
50°C ）packed 　with 　anion 　exchange 　resin ．

Su1丘te　（SO32
−
），

　 su1 丘de　（S2
−
）　and 　thiosulfate　（S20sa

−
）

anions 三n 　the 　leaching　 solution 　 were 　 separately 　eluted

in　 15 【hin　 w 油 0．5　M 　 sOdium 　 nitrate 　 eluem ．　 The
relativc 　standard 　deviations　fbr　50〜100　ppm 　of 　SO

，

2−，
Ss− and 　 StO32− were 　 l．98％ ，

0．36％ and 　 O．66％ ，
　 re −

spectively 。　 In　thc 　case 　of　coercisting 　of 　polysul丘de　ion

（S竃

s−
）in　sample 　soiution

，
　Ss2− can 　be　eluted 　after　the

elution 　of 　SO
，
2−

，
　S2−　and 　S2032

−
　by　exchang 洫 g　the

sodium 　nitrate 　eluent 　to　the　 one 　containing 　100　ppm 　of

SO3i−．　Sx2− iS　changed 　to　St− and 　StOss− by　the 　re−

action 　of　S ：

2− and 　SO32− contained 　in　the 　eluent ．　The

peak 　 area 　 of 　chromatogram 　 corresponding 　Sxt『eluted

at 　31 皿 in　 was 　measured ．　 The 　proposed 　method 　 was

successfully 　apPlied 　to　the 　determination 　of 　sulfUr 　 ani −

ens 　in　s星ag 　leaching　solutions ．　Analytical　results 　of

various 丘）rms 　 of 　su 血 r　 anio 【1s，
　SO32− ，

　 Se−，
　 StO32 − and

Sr2−・
，
　in　slag 且eaching 　so 且ution 　agreed 　well 　with 　those

obtained 　 by　the 　 conventional 　 method ．

　　　　　　　　　 （Received 　December 　27
，
1985）
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