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ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド抽出 と再注 入 法 を用 い ナニイオ ン ク ロ マ ト

グラフ ィ
ー に よ る 大気中の 硫酸ミス トの 定量

田 中　茂   ，　 山中
…夫 ，　 山縣勝弘 ， 駒崎雄一

， 橋本芳一＊

（1986　升t　10　冂　　18　目 受 ｝甲）

　 大 気 中 の 硫酸 ミ ス ト の 定量 法 と し て ，テ フ ロ ソ フ ィ ル タ ー上 に 捕 集 し た 大 気 粉 じ ん 中 の 硫酸 ミ ス ト

を，ペ ン ズ ア ル デ ヒ ド で 選 択的 に 抽 出 し ， 蒸留 水 で 逆 抽 出 し た 後，イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ り定

量 す る 方 法 を検 討 した ，逆 抽 1［1「の 際 に ベ ソ ズ ア ル デ ヒ ドが 水 相 に 溶解 し 酸化 し て 生 じ た 安 息 香 酸 イ オ ン

は ， 硫酸 イ オ ン の イ オ ソ ク P マ 1・グ ラ フ ィ
ーに 大 き な 障害 と な る．こ の 安 息 香 酸 イ オ ン の 除 去 方 法 と し

て ， 亜 鉛 還 元 法 ，
ベ ン ゼ ン 抽 出 法 ，冷 却 法 な ど を検 討 し た が 十 分な 効 果は 得 られ な か っ た ．そ こ で ， イ

オ ン 排 除 ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー

を 用 い
， 硫酸 イ オ ン と安 息 香 酸 イ オ ン を ま ず 分 離 し ， 硫 酸 イ オ ン を 含 む 分

取 し た 試料 溶 液 を イ オ ン ク 巨 マ ト グ ラ フ に 再 注入 す る 方法に よ り ， 硫酸 イ オ ソ を十 分 に 定 量 で き る こ と

が 分 か っ た ，本 法 を用 い て 横 浜 市 H 吉 で ，1985 年 1 月〜且0 月 に 測 定 し た 大 気 中 の 硫酸 ミ ス ト濃度 は ，

0．13〜O．95　pg ／m9 で あ っ た ．

1 緒 置

　 大気中の 様 々 な 硫黄化合物は ， 古 くか ら大気汚染の 重

要な指標 の
一

つ と し て ，又 ，近年で は 酸性雨 の 原因 の
一

つ と し て も注 目され て い る ．し か し，大気中の 硫黄化合

物 の 測定 は ，従来で は，全硫酸化合物と し て 測定 して お

り，こ れ らを 化 学 形態別 に 測 定す る こ と は 操作 が 煩雑 な

こ と，使用す る 分析法 の 定量 限界 の 問題 か らあ ま り行わ

れ て い ない
P 剃 ．そ こ で ，大気中の 存在 量 は 微 量 な が ら

そ の 環境，生 態系へ の 影響 が 大 きい 硫酸 ミ ス トに 注 目

し
4｝

，
Leahy ら

5＞ に よ る 各硫酸化合物 の 有機溶媒 （ペ ソ

ズ ァ ル デ ヒ ド） に 対す る溶解性 の 差 を 利用 し た 分別抽出

を 利 用 し，こ の 抽出溶液中の 硫酸 イ オ ン を イ オ ン ク ロ マ

ト グ ラ フ
ィ
ー6）

− S）
で 定量 を 行 う方法を 検討 し た．

　 ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド抽出に よ る 硫酸 イ オ ソ の イ オ ン ク ロ

マ ト グ ラ フ ィ
ーに お い て ，ベ ソ ズ ア ル デ ヒ ド抽出液 は ，

蒸留 水 で 逆 抽出 を 行 うが ，
こ の 際，逆抽 出 した 試料溶液

中 に ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドが 溶解 す る ．こ の ベ ン ズ ア ル デ ヒ

ドが 酸化 し 生 成す る 安息香酸 イ オ ン が，イ ォ ン ク 卩 マ ト

グ ラ フ ィ
ーに よ る 硫酸 イ オ ン の 定量 に 大 きな障害 とな

り，特 に 微 量 硫酸 イ オ ン の 定量 は 困 難 で あ っ た ．そ こ

で ，本研究で は ， 抽 出 し た 試料溶液中 の 安息香酸 イ オ ン

を 除去す る方法を検討 し ，更 に イ オ ン ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ

＊
慶 応 義塾 大 学 理 工 学 部 応 用 化 学 科 ： 223　 神 奈 川 県

　 横浜 市 港 北 区 日 吉 3−14−1

一
で
一

度，安息香 酸 イ オ ン と硫酸 イ オ ン を 分離 した 後，

試料溶液 の
一

部 を 分取 し，再 び イ オ ン ク P マ ト グ ラ フ
ィ

ー
で 硫酸 イ オ ソ の 定量 を 行 う方法 に つ い て 検討 を 行 っ

た ．

2　実 験

　 2・1 装 　置

　 イ オ ン ク 卩 マ ト グ ラ フ は ， 横 河 北 辰 電 機 製 IC −100 型

及 び Dienex 製 14 型 を 用 い た ． 使 用 条 件 を 以 下 に 示

す ．

　（1） IG −100 型

　分 離 カ ラ ム ： 陰 イ オ ン 分離用　Type 　AX −14 ．6mm φ

　 　 　 　 　 X250mm

　プ レ カ ラ 1 ・ ： 陰 イ オ ン 分 離 用 Type 　AX −14 ．6m 皿 φ
　 　 　 　 　x50 　mm

　 サ プ レ ッ サ ー ： サ プ レ ッ サ ー CX ．．1 （陽 イ オ ソ 交 換膜

　　　　 チ ューブ 式）

　溶離液 ：0 ・004M 炭酸 ナ ト リ ウ ム ーO．004M 炭酸 水 素

　　　　 ナ ト リ ウ ム J2 ．7m1 ／min

　除 去 液 ：0 ．05M ドデ シ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 ，4ml ／
　 　 　 　 mln

　（2 ） 14 型 （イ ォ ン 排 除 ク P マ ト グ ラ フ ィ
ー）

　分 離 カ ラ ム ： 陰 イ オ ソ 排 除 分 析 用 分 離 カ ラ ム

　　　　 （HPICE
−AS2 ）9mm φX200mm

　除 去 カ ラ ム ： 陰 イオ ン 排除分析 用 除 去 カ ラ ム

　　　　 6mm φX150 　mm

　溶 離 液 ： 1mM 塩 酸 ，
2．Om1 ／min

　試料 の 抽 出 に は ，　 イ ワ キ 製振 り 混 ぜ 器 V −SN 型 を使
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用 し た ，

　 2 ・2　硫 酸 ミス トの 分 別 定 量 の 標 準 操 作

　 テ フ ロ ン フ ィ ル タ ー （Millipore　 Type 　 LSWP ） 上 に

捕集 し た 大気粉 じん 試料を，乾燥器 で 100　
°C

，
1 時間，

加熱乾燥 し 水 分 を 除去す る．試 料 の 乾燥後 ，抽出溶媒 と

し て ベ ン ズ ァ ル デ ヒ ド 10m1 を 加 え ，
10 分間振 り混 ぜ，

硫酸の 抽 出 を 行 う．抽 出 後，テ フ 卩 ン コ
ー

テ ィ
ン グ フ ィ

ル タ
ー

（Pallflex　TX40HI 　20−WW ，孔 径 0 ・3　Fm ）で 抽

出溶 液 を 炉 過 し，こ の 炉液 に 蒸留 水 10ml を 加 え ， 硫酸

イ オ ン の 逆抽出を 行 い ，水相を 回収す る．こ の 試料溶液

中 の 硫 酸 イ ォ ソ を イ ォ ソ ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー

に よ り定量

す る．

3 結果及 び考察

　 3・1 ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドに よ る 硫酸 ミ ス ト抽出 によ り

生ず る安 息 香 酸 イ オ ン の 除 去

　 試料中の 硫酸を ベ ソ ズ ア ル デ ヒ ドで 抽出 し，更 に 蒸留

水 で 逆抽出を 行 うが ，水 相中に は べ ソ ズ ア ル デ ヒ ドが残

存 し，更 に 酸化 され ，安息香酸 が 生 成 され る．こ の 試料

溶液 の イ オ ソ ク ・ マ ト グ ラ フ ィ
ー

を行 うと，硫酸 イ オ ソ

の ピ ーク の 後 に 安 息香酸 イ オ ソ の 大 きな ピ ー
ク が 現れ，

両 イ オ ソ の 分離が 不 十分 と な り，硫酸 イ オ ン の 定量 が し

ば し ば 困難 とな っ た．そ こ で，硫酸 イ オ ン の 定量 に 問題

とな る 安息香酸 イ オ ン を 取 り 除 くた め に ，逆 抽 出 し た 水

溶液中に 含 ま れ るベ ソ ズ ア ル デ ヒ ド及 び 安息香酸 イ オ ソ

を除去す る 種 々 の 方法 に つ い て検討を行 っ た．

　 Table 　1 に
， 種 々 の 方法 に よ る安息 香 酸 イ オ ソ の 除去

効果 に つ い て 示 した ．除去方法 と し て は，試料溶液 2

m1 に 対 し 6M 塩 酸 O ．2ml ，亜 鉛粉末 O．59 を 加 え ，

安息香酸 イ オ ン を ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドに 還元す る 亜 鉛還元

法，試料溶液 5m1 に ベ ン ゼ ン 25m1 を 加 え，ベ ン ズ ァ

ル デ ヒ ド及 び 安息香酸 イ オ ン を 水相 か ら 抽出す る ベ ン ゼ

Table 　 l　 Removal 　 of 　benzeate 　 ion　and 　 remains

　　　　 of 　 sulfate 　iol】 in　sample 　 solution 　 by

　 　 　 　 various 　 methods

Sulfate 　ion

γ 抽出法，逆抽出以 後 の 操作 を ODC で 行 い ，水相 へ の

ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドの 溶解 を 押え る 冷却法 に つ い て 検討 し

た．

　Table 　I の 結果 か ら，安 息香酸 イ オ ソ の 除去法 と して

は ，還元法 が 最 も効果的 で あ り ， 冷却法 ，
ベ ン ゼ ン 抽出

法 も効果 が 認 め られ た ．しか し ， 亜 鉛還元 法の 場合，硫

酸 イ オ ン の 残存率が 1ro％ と な っ た ．こ れ は ，塩酸及 び

亜鉛粉末中 に 硫酸イ オ ン が 若 卜含有 さ れ る た め で あ り，

除去操作 に よ る 硫酸 イ オ ン の 汚染 は 問題 で あ る ．冷却

法，ベ ソ ゼ ン 抽出法 で は ，硫酸イ オ ソ の 残存率 は それ ぞ

れ 93
，
96％ で あ り，安息香酸 イ オ ン の 除 去操作 に よ る

硫酸 イ オ ン の 損失 は 認め られ な か っ た．

　 　 　 　 　 　 　 Benzoate　 ion
Removal 　　　 t
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me 山 od 　　　Conc．／　 Removal
　　　　　 Pg　m1

−l
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　 3 ・2　再 注入法 に よる安 息香酸 イ オ ン の 除去

　 冷却 法 や ベ ン ゼ ソ 抽出法 に よ る 操作 に よ り，あ る 程度

試料溶 液 中の 安息香酸 イ オ ン を 除 去 で き，試料注 入 量

100　Fl で イ ォ ン ク 卩 マ 1・グ ラ フ ィ
ーを 行 うに は ・硫酸 イ

オ ン と安息香酸 イ オ ン の 分離 は 十分 で あ っ た．しか し，

試料溶液中 の 硫 酸 イ オ ン が 微 量 で あ り，注 入 す る 試 料液

量を 1　ml に 拡大す る 必要が あ る場合に は ， 硫酸イ オ ン

と安息香 酸 イ オ ン の 分離は 不 卜分で あ り，硫酸 イ オ ン を

定量 す る に は 更 に 安息香酸 イ オ ン を 取 り 除 く必要 が あ

る，そ こ で ， イ オ ソ ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー

に よ り，目的成

分 で あ る硫酸 イ オ ソ と妨害成分 の 安息香酸 イ オ ン を まず

不 完全 な が ら分離 さ せ ，凵的 の 成分 を 含 む 部分 を 分取 し

て，再度 イ オ ソ ク 卩 マ ト グ ラ フ に 注入 し，硫酸 イ オ ン を

定量 す る 再 注 入 法
H） に つ い て 検討 を 行 っ た ．再 注入 法 に

つ い て は 次 の 二 つ の 方法 を 検討 し た ．

　第 1法 は ，最初の 試料分離 及 び 再注 入 に イ オ ン ク 卩 マ

ト グ ラ フ IG −100 型 を 用 い た もの で あ り，第 2法 は ，試

料分離 に イ オ ソ ク 卩 マ ト グ ラ フ 14 型 の イ オ ソ 排除 ク 卩

マ ト グ ラ フ ィ
ーを 用 い ，再注入 に は，イ オ ン ク 卩 マ ト グ

ラ フ IC −100 型 を 使用 し た ．

　第 1法 に よ る ， 実際の 試料 の イ オ ン ク 卩 マ ト グ ラ ム の

一
例 を Fig・1 に 示 し た ．試料溶液 1　ml を 濃縮 ヵ ラ ム

を使用 して ，最初 に 注 入 した 場合が Fig．1（a） で あ り，

硫酸 イ オ ン は 安息香酸 イ オ ン の 大 き な ピ ーク に 完全 に う

ず もれ て し ま っ て い る ．そ こ で ，検出器 を 経 て 排出 さ れ

る 試料液 を ， 硫酸 イ オ ン の ピ ー
ク の 現れ る 5分 30 秒 か

ら 1 分間， 2・7　 ml を分取 し た ．そ し て ，分取 した 溶液

を 再 び イ オ ン ク 卩 マ ト グ ラ フ に 注入 し た 場 合の イ オ ン ク

卩 マ ト グ ラ ム が Fig ．1 （b） で あ る．　 Fig．1 （b） よ り 明

ら か な よ うに ，試料溶液中 の 安息香酸 イ オ ソ の 量 は 大幅

に 減少 し て い るた め に
， 安息 香 酸 イ オ γ の 影響は ほ とん

どな く，硫酸 イ オ ン を 十分 に 定 量 す る こ と が で きた．
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Fig．1　 Ghromatogramg 　 of 　 anions 　 by　the 　recycle

　 　 　 method 　 I

　　　　（a ）first　separation ，　Yokogawa 　Mode 】IC−100 ；

　　　　（b）　secend 　separation 　and 　determjnation　⊂♪f
　　　 S（：）42

−，Yokogawa 　Model 　IC−100

　次 に
， 第 2法 に よ る 実 際 の 試料 の イ オ ン ク P マ ト グ ラ

ム の 例 を Fig．2 に 示 した．最初に，試料溶液 を イ オ ン

ク ロ マ ト グ ラ フ 14型 に ，1ml サ ソ プ ル ル
ープ を使用 し

て 注 入 し た 場合 が Fig．2 （a ） で あ り，イ オ ン 排除 ク 卩

マ ト グ ラ フ ィ
ーを 用 い た た め ，硫酸 イ オ ン は 他 の 強酸イ

オ ン と共 に 先に 溶 出 し，弱酸 イ オ ソ の 安息香酸 イ オ ソ は

そ の 後 に 溶出 し，両 イ ナ ン を 完全 に 分離す る こ と が で ぎ

た．そ し て ，検出器を 経 て 排出 され る 試料液 を ，硫酸 イ

オ ン を 含 む 強酸 イ ナ ン の ピ ーク が 現れ る 6 分 30 秒 か ら

2 分 間，4ml を 分取 し た ．そ し て 分取 し た 溶液 を，今度

は イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ IC−100 型 に 再注入 し た イ オ ソ

ク 卩 マ ト グ ラ ム が Fig．2 （b） で ある ．こ の 場合 も，安

息 香 酸 イ オ ソ の 影 響な く，硫酸 イ オ ン を
一
卜分 に 定量 す る

こ とが で きた ．

　 Table 　 2 に ，二 つ の 再注入法 に よ る 硫酸 イ オ ン の 回 収

率 を 測定 し た 結果 を 示 す ．第 2 法 の イ オ ソ 排 除 ク 卩 マ ト

グ ラ フ ィ
ーを 利 用 し た場合 の 硫酸 イ オ ン の 回 収 率 は，標

準試料で 96．4％ ， 実際の 試料 で 85・6％ と 高い 値 と な っ

た が，第 1法 で は，標準試料 で 72・0％ 実際の 試料 で

76，2％ と硫酸 イ オ ソ の 回 収率 は や や低 い 値 とな っ た．

0　 　 2　 　 468101214

Time／min

Fig．2　Ghromatograms 　 of 　 anions 　 by　the 　recycle

　 　 　 method 　 II

　　　　（a ） first　 separatiQn ，　 Dionex　 Model 　 l4； （b）
　 　 　 second 　separation 　alld　determlnation　of　SO ‘

2 『，
　 　 　 Yokogawa 　Medel　IC−100

Table　2Recovery 　 of 　sulfate 　ion　by　 two 　 recycle

methods

Method 　 SyStern　　 SampleRecovery

　of　sulfate 　ion
　

added ／found／ recovery ，
　Pg　　 F9　 　　 ％

I　　　IC 巳，−IC　　 standard 　soln ．　2 ．OO　　　1．44　　　72．O

　　　　　　　 sample 　 soln ．　 2．06　　1．57　　 76．2
【I　　 ICEb ）−IC　s匚andard 　 s 〔〕lu．5．00　　 4．82　　 96．4
　 　 　 　 　 　 　 sample 　 soln ．　　1．30　　　1．10　　　　84．6

a） Yokogawfl　mudel 　IC −100，　Anion 　separator 　cQlumii 　：

Type 　 AX −1， 4．6mm φx2501nm ； Eluent ； 41nM
NatC （⊃s／4mM 　NaHCOs ，　 2．7m1 ／min ．　 b） Dionex

model 　 14，　 ICE 　column ； HPICE −AS2 ，　 9mm φ× 200
1nm ； Elue皿t ： 且 mM 　 HC1 ，2 皿 1／mi ・1

こ れ は，第 1法 で は 試料分離の と きに 硫酸 イ オ ン が 完全

に 安息香酸 イ オ ン に うず もれ て お り，硫酸 イ オ ン の 溶出

時間 が 試料 に よ り若干 変化 し，硫酸 イ オ ン を 完全 に 回 収

で き な か っ た た め と考 え られ る．一
方，第 2 法 で は イ ォ

ン 排 除 ク ロ マ ト グ ラ フ
ィ
ー

に よ り，硫酸 イ オ ン と 安息香

酸 イ オ ソ が 十 分に 分 離 で き るた め ，硫 酸 イ オ ン の 分 取 が

容易で あ り，回収率 が 高 く，再注 人 法 と し て 適 し て い る

こ とが 分か っ た ．
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　 3・3　大気中の 硫酸 ミ ス ト濃 度 の 測 定

　 3・2 の 結 果に 基づ き，ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド抽出後，蒸留

水 で 逆抽出 し た 試料溶液を イ オ ン 排除 ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ

ー
で 分離 し，再注入 す る方法 に よ り 大 気中の 硫酸 ミ ス ト

の 定量 を 行 っ た ．

　 大気試料 は ， 横浜市 日吉慶応義塾大学 理 工 学部に お い

て ，1985 年 1 月〜10 月 の 期 間に 4 回 採 取 し た ．硫酸 ミ

ス トの 捕集装置の 概略 を Fig．3 に 示す．大気粉 じん の

捕集 に は 2 段 ア ン ダ ー
セ ン サ ソ プ ラ

ーを 使 用 し，硫酸

ミ ス トを含む大 気粉 じん試料を テ フ ロ ン フ ィ ル タ
ー （80

mm φ）上 に 捕集 した．捕集期 間 中に ，
フ a ル タ

ー上 で 硫

酸 ミス ト と ア ソ モ ニア と が 中和反応 を 起 こ す可能性があ

る の で ，ア ン ダ ー
セ ン サ ソ ブ ラ

ー
の 大気 吸 引 口 に ，ア ン

モ ニ ア 除去管 （長 さ 1　m
， 内径 10mm の バ イ レ

ッ
ク ス

管 の 内壁 に シ ュウ酸 を ヲ
ー

テ ィ
ソ グ し た もの ） を 5 本並

列 に 接 続 した
9）．大 気 吸 引 流量 28・31i’inin で ，大 気採取

時 間 は 2〜3 時間 と し た．

　Table 　3 に ， 大気中の 硫酸 ミ ス ト の 測定結果を示す ．

air 　intake　28．3　旦／min

　　　丶↓／

）1

）2

3）一一一一1ガ1・

紛

＿

Fig．3　Schematic 　diagram 　 of 　sampling 　 s亨stem 　for

　　　 sulfuric 　 acid 　in　 the　 atmosphere

　 　 　 1）NHa 　 removal 　tube （× 5），2） connector ，3）
　 　 　 2−stage 　 ande τsen 　 sampler ，4） pressure 　 gauge ，
　　　 5） valve ，6）日ow 　 meter ．7〕 air 　pump ，8）by −

　 　 　 paSS

Table 　3　Analyzed 　SO ，

2 − in　Aerosol （＜ 1．5Fm ），

　　 　　 Hiyoshi，　Yokohama ，1985

採取 し た 大 気粉 じん の うち ，硫酸 ミ ス トの ほ とん どが 存

在す る 粒径 1・5　pin 以 下 の 微小粒 子 を 測 定 の 対象 と し

た．

　硫酸 ミ ス 1・の 大 気濃度は，0 ・11−−O・95　Pglms とな り，

夏 期 の 7 月 に お い て 硫 酸 ミ ス トの 大 気 濃 度 が 高 い 結 果 と

な っ た ．乂 ，
4 月 と 7 月 の 測定結果か ら，ア ン モ ニア 除

去管 を装着 し な い も の の ほ うが ，装着し た も の よ り も硫

酸 ミ ス ト 濃 度 が 若 十 高 く な る 傾 向 が 認 め られ た ． こ れ

は，ア ン モ ニ ア との 中 和反応 を 防 ぐた め に 装着 し た ア ン

モ ニ ア 除 去 管に 硫酸 ミ ス トが 捕集 さ れ，損失 が 起 こ る こ

とが 考 え られ る ．し か し，こ の 点 に つ い て は 今後 の 検討

が 更に 必 要 で あ る と 言え る ．最後 に ，本法 に よ る 硫酸

ミ ス トの 検出限界は ，大気採取流量 28・31 〆min で 2・5

時 間 採取 を 行 っ た 場合 （大気採取量 4ms ），
0 ・005　P9 ／m3

で あ り，極 め て 微量な大気中 の 硫酸 ミ ス トを 測定す る こ

とが 叮能 で あ る ，
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Conc ．　 of 　 H2SO4

　 （Pg／m3 ）
t 　　 　 　　 　

／
　　 　 　　 　　 　 、

A 　 　　 　　 　 　B

Ratio，
A ／B

☆

Date

Jan．
Apr ．
Jul．
Oct．

0，11
  ．100
，go

〔｝．57

3510
ゾ

00 踟

9500

A ； installed　 with 　 NH3 　 removal 亡ube ； B ： witheut

NHs 　 re 皿 oval 　 tube

　 Determination 　of 　 SU 血 ric 　 aCid 　 mist 　 in　 atmo ．
sphere 　by 　benzaldeLyde 　e 】【traction　and 　reinjection

ion 　chromatogr 叩 hy ．　Shigerしl　TANAKA ，　Kazuo 　YAMA −
NAKA ，　 Katsuhire 　 YAMAGATA

，
　 Yuichi　 KoMAzAKI 　 and

Y （rshikazu 　HA 田 匸MoTo （Department 　 of 　Applied 　Chemi −
stry

，
　 Keio 　 Univcrsity

，
3−14−1，　 Hiyoshi，　 Kohoku −ku，

Yokohama −shi
，
　 Kanagawa 　223）

　 Amethod 　for　the 　determination　of 　suIIhric 　acid 　in　the
atmosphere 　by　ion　 chrornatography 　 was 　 investigated，
SulfUric　 acid 　 in　 acrosols 　 collected 　 on 　 a 　Teflon丘1ter　 was

extracted 　 with 　 benzaldehyde 　 as　 a 　 selective 　 solvent 　fbr
sulfuric 　add ，　and 　then 　sulfuric 　acid 　in　bcnzaldehyd｛う
was 　counterextr 肌 tcd　 with 　distilled　 water 　f｛）r　ioll　 chro −
matography ・ In　 the 　 counterextraction

，
　 a　 portion　 of

benzaldehyde 　dissolved　in　distilled　water ，　and 　was 　rapidly

oxidized 　 to　benzoic　 acid ．　The 　ben 乙 oic 　 acid 　produced
by　oxidation 　 Df 　benzaldehyde 　seriously 　interfered　wlth
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the  determination ofsulfuric  acid  by  ion chromatography

duc  to the  overlapping  peaks. Various methods  such

as  the reduction  with  zinc  powder, the extraction  with

benzene, and  the  cooling  were  tested  for rernoval

of  benzoic acid.  However,  no  suMcient  removal

by  these  methods  was  obtained,  Instead of  these

methods,  sulfuric  and  benzoic acids  were  scparated  by
exclusion  ion chrDmatography.  Sulfuric acid  was

separated  from  benzoic acid  by  using  ion exclusion

column,  and  then  the portion including sulfuric

acid  was  reiniected  to  an  ion chromatograph  installed
with  the  anion  separator  column  for determination
of  sulfuric  acid,  The  concentrations  of  ･sulfuric

acid  in the  atmosphere  at  Hiyoshi, Yokohama  from

January to October, 1985 were  O,13NO,95  pg/m3. The
detection limit ofsulfuric  acid  by  this methed  was  O.O05

pg/m3  at  sampling  4 m3  of  air.

                    (Received October  18, 1986)
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