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グ リオ キサ ー
ル に よる大気中の硫化水素の 固定法

椎 　名 康 　夫
＊

（1986 年 10 月 20 「1受 理 ）

　硫化 水 素 の 長 期 間 安 定 な 固 定 法 に つ い て 検 討 し た ．従 来 法 で は 硫化 物 イ オ ン は 固 定 後 数 時 間 以 内 に 分

析 し な け れ ば な ら な い ．そ こ で 硫化水 素 の 安 定 な 固定法 の 確 立 が 期待 さ れ る ．カ ル ボ ＝tV 化台物 と 硫化

水 素 は 比 較的安定 な付加物 を 形成 し，硫化 物 イ オ ン の 酸 化防止 に ホ ル ム ア ル デ ヒ ドの 使 用 が 試 み られ た

が ，そ の 効 果 は 満 足 で き る も の で は な か った ．著 者 は 硫 化 物 イ オ ソ と ホ ル ム ア ル デ ヒ ド，グ リ オ キ サ ー

ル 及 び グ リ オ キ シ ル 酸 の 各 付 加 吻 に つ い て ，緩 衝 溶 液 中 で pH ，温度 な ど の 条 件 を 変 え て 安 定 性 を 検 討

し た と こ ろ ， グ リオ キ サ
ール が 最 も優 れ て い た ．叉 ，グ リオ キ サ ール 吸 収 液 を用 い て 標 準 硫 化 水 素 を 通

気 後，定 量 し た 硫 化 物 イ オ ン 量 か ら 硫 化 水 素 の 濃 度 を 計 算 し た 結 果 は 標 準 ガ ス 濃 度 と ほ ぼ
一致 し，本 試

薬 は 捕 集 能 力 もか な り 優れ て い る こ と が 分 か っ た ．

1 緒
．

百

　都市部 に お け る下 水 施設あるい は 中， 小 工 場 か ら排出

さ れ る 低 〜中濃度 の 硫化水素 に よ る悪臭問題 の 実態を 把

握 し，対策を 講 じる た め ，豊島区 で は 分子拡散を利用 し

た 長 期暴露簡易測定装置
11

に よ る 硫化水素 の 分析法を検

討 して い る が，そ の 過程 で 必要 とな る 硫化水素 の 固 定 に

つ い て 有効な方法を考案 し た の で 報告す る，

　硫化水素 は 溶液 とし て 固定後，空気酸化，光，熱に

対 し て 極 め て 不 安 定 で あ る の で ， ng ！皿 1 レ ベ ル の 定 量

法
2）　ny

　4）　ig考案さ れ て い る
一

方 ， 従米の よ うに ア ル カ リ ，

亜 鉛 ア ン ミ ン 塩あ る い は カ ド ミ ウ ム 塩 に よ る固定 法 を 用

い て も，採取 及 び 保存 時 間 を 含 め て 数時間以内 に 分析 し

なけ れ ば，正 確な値 が 得 られ ない ．又，分析の 際，窒素

置換 水 を使用 し な け れ ばな ら な い こ と も分析操作を 煩雑

に し て い る ．

　Campaigne5 ） は 有機硫黄化合物の 総説の 中 で ， ク ロ ラ

ール ， ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 及 び キ ノ ソ 類 が 硫 化 水 素 と反

応 し て 安定 な 付加物 を 形成す る と報告 し て い る．実際，

Wrofiski6） は ホ ル ム ア ル デ ヒ ド と 硫化物 イ オ ン 及 び メ

ル カ プ タ ソ （RSH ） が 反 応 して 　RSCH20H あ る い は

HOCH
，
SCH20H を 形成 す る と述 べ

， 硫化 物の 酸化 防 止

剤 と し て ホ ル ム ア ル デ ヒ ドを 提案した ．し か し GrUnert

らT）は 硫化物 イ オ ソ の 微 量 分析 に お い て ，こ の 酸 化 防 止

法を試み た が，満足な効果 を得て い な い ．著者 は こ の 硫

化物 イ オ ン
ー
ホ ル ム ア ル デ ヒ ド付加 物 の 放置 テ ス トを 行

＊ 東京都豊島 区 役 所 公害対策課 ： 170　東京都 豊 島 区

　 東 池 袋 1−18−1

っ た と こ ろ，強 酸 性 溶 液 中ば か り で な く，簡 易 測 定 器 の

取 り扱 い に 適 し た 弱酸性溶液 に お い て も，同付加物 が 安

定 で あ る こ とが 分か っ た ．更 に ，ホ ル ム ア ル デ ヒ ドは 沸

点が 低 い た め 蒸発損失 が あ り，簡易測定器 の 長期 暴露 に

は 適 さな い と考え られ る た め ，不 揮発水溶性 ア ル デ ヒ ド

で あ る グ リオ キ サ ール 及 び グ リ オ キ シ ル 酸 に つ い て も検

討 し た 結果 ， グ リオ キ サ ール の 硫化 水素固定能 が 非常 に

優 れ て い る こ とを確認したゼ

2　実 験

　2・1 試 　薬

　 ホ ル ム ァ ル デ ヒ ド ： 37％ ホ ル
’・v リ ン （試 薬 特 級 ，和

光純薬 工 業 製）， ヨ ウ 素 滴 定 法 に よ り 有効 ホ ル ム ア ル デ

ヒ ドは 37．1％ で あ っ た ．

　 グ リ オ キ サ
ー

ル ： 40％ グ リ オ キ t 一ル 水 溶 液 （化 学

用 ， 和 光純 薬 工 業製）， カ ニ
ッ ツ ア ロ 反 応 を 利 用 し た 中

和滴定 法 に よ り有 効 成 分 は 39．5％ ヨ 比 重 1．24 （25DC ）
で あ っ た ．

　 グ リ オ キ シ ル 酸 ： グ リ オ キ シ ル 酸一水 和 物 （試 薬 1 級 ，

和 光 純 薬工 業製）．

　 硫 化 ナ ト リ ウ ム 標準 溶 液 ： 硫 化 ナ ト リ ウ ム （Na2S ・

9H ，O ）8g を 窒素置換水 に 溶解 し 100　ml と し 、
ヨ ウ 素

滴定法 に よ り標 定 し た ，

　緩衝液 ： 溶 液 の pH は 0．IM 酒 石 酸
一〇．IM 酒 石 酸

ナ ト リ ウ ム 系 （3．0）， O．2M フ タ ル 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム ー

0．2M 水 酸化 ナ ト リ ウ ム 系 （4 ．0 ，
5．0

，
6．0）及 び 0．2

M マ レ イ ソ 酸
一〇．2M 水酸化 ナ ト リ ウ ム 系 （7．0） で そ

れ ぞ れ 調 製 し た ．各 緩 衝 液 の pH は pH メ ータ ーで 測

定 し な が ら調 節 し た ．

　 吸 収液 ：40％ グ リオ キサ
ール 水 溶 液 37．5ml に pH

4．0 緩 衝 液 を 加 え て 500m1 の 定 容 と し た ．
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　標 準 硫 化 水 素 ： 106ppm
， 窒素バ ラ ン ス （高千 穂化学

工 業 製）．

　 ア ミ ノ 試 薬 ： N ，1V’一ジ メ チ ル ーP一フ ェニ レ ソ ジ ア ミ ン ニ

塩 酸 塩 0 ，89 を6M 硫 酸 に 溶 解 し 500m1 と し た ．

　塩 化 鉄 （III）溶 液 ： 塩 化 鉄 （III）六 水 和 物 10g を 水

に 溶解 し，25ml の lM 硫酸 を加 え ，水 で 500　ml 溶

液 と し た ．

　 リ ン 酸 水 素 ニ ア ン モ ニ ウ ム 溶 液 ： リ ン 酸 水 素 ニ ア ン モ

ニ ウ ム 1509 を 水 に 溶 か し て 500m1 と し た ．

　2 ・2　装　置

　分 光 光 度 計 ： 紫 外 可 視 分 光 光 度 計 UV −160 （島 津 製 作

所 ）

　恒温 水 槽 ： グ
ー

ル ニ ク ス GTE −310 （小 松 エ レ ク ト ロ

ニク ス ）

　pH 計 ： デ ジ タ ル PH メ ータ ー HM −20B （東 亜 電 波

工 業）

　2 ・3 　実験方法

　 2・ 3・1 硫化物 イ オ ン の 定量法　 硫化物 イ オ
’
／ の 測定

は 後に 記 す理 由か ら，メ チ レ ン プ ル ー法 に 変更 を 加 え て

行 っ た ．試料 lml を共栓付 き試験管 に 取 り， 溶液 の pH

が 約 12〜i3 に な る よ うに あ らか じめ 調整 し た 濃度 （試

料 と し て 吸 収 液 を 用 い る 場 合 は 0．05M ）の 水 酸 化 ナ ト リ

ゥ ム 溶液 17ml を 加 え，2 分間 放置 し て 硫化物イ オ ソ を

遊離 させ る ．こ の 溶液 3ml を ホ
ー

ル ピペ
ッ トで 採取 し ，

前も っ て 10 °G に 冷却 し た ア ミ ノ 液 0 ・5ml の 入 っ て い

る共栓付き試験管 に
，

ピ ペ
ッ トの 先端 を液の 中に 入 れ急

激に 添加す る．直 ち に 塩化鉄 （Ill）溶液 0・5 皿 L を加 え

30 秒間振 り混ぜ ，
30 秒間放 置後 ，

リ ソ 酸水素ニ ア ン モ

ニウ ム 溶液 0 ・51n1 を 添 加 し て 試験 管 を 数 回 上 下 し て か

き混ぜ る ．15 分 間 放置 し た 後 665nm の 波 長 で 吸 光度

を 測定 し，検量線 よ り硫化 物イ オ ソ 量 を 求 め る．

　 2・3・2　放 置 実 験 　 硫化物 イ オ ン と 3 種類 の ア ル デ ヒ

ドと の 付加物 に つ い て の 放置実験は 次 の 方法 で 行 っ た ．

既 知濃度の 硫化物イ オ ン とホ ル ム ア ル デ ヒ ド，グ リオ キ

サ
ール あ る い は グ リ オ キ シ ル 酸 を，pH ，温 度 あ る い は ア

ル デ ヒ ドの 濃度を 変え て 水 溶液中 で 反応 さ せ
， 暗水 槽中

に
一

定期間放置 し て ，そ の 間試料中の 硫化物 イ オ ソ 量 を

2・3・1 に 従 っ て 定量 し た ．放置時 の 試料 は 共 栓 付 き試 験

管に 取 り，遮光の た め 不 透 明 の 塩 化 ビ ニ ル 板製 の ヶ
一ス

で 水 槽 を覆 っ た．

　2・3・3　通 気 実 験 　　既知濃度 の 硫化物 イ オ ソ を pH

4 ．0 緩衝液中で グ リ オ キ サ ール と反 応 さ せ て 付加物 を 調

製 し ， そ の 溶 液 を 2・3・2 で 述べ た 暗水 槽中 に 設 置 し た ス

ク ラ パ ー
に 入 れ て，清浄空気 を 送 り込 み ， 空気酸化 に 対

す る付加物 の 安定性 を 検討 し た ．清浄空気 は 実験室 内空

気 を 直径 6c 皿
， 長 さ 40 　cm の 活性炭 カ ラ ム で 処 埋 す る

こ とに よ っ て 調 製 した ．

　2・3。 4 捕 集 実験　　（1）硫酸酸性 ホ ル ム ァ ル デ ヒ ド

吸収液を使用 し て ，清浄空気 で 希釈 し た 標準硫化水素に

よ る 浦集実験を 行 っ た ， （2 ）緩衝 グ リ オ キ サ ール 吸収

液 を 用 い ，標準硫化水素 ガ ス ボ ソ ベ ，ス ク ラ バ ー，シ リ

ヵ ゲ ル カ ラ ム 及 び 積算流量計 を直列 に 配 し ， 標準硫化水

素 を 通気 し て ，捕集 した 硫化物 イ オ ン の 量 と通気体積 か

ら ガ ス 濃度 を 計算 し て 標準濃度 と比較 した ．

3 結果 と考察

　3・1 硫化物 イ オ ン の 定量

　2・3・1 に 従 っ て 検量 線 を 作成 し た と こ ろ，吸 光度 0 ・65

以下 で直線性 を保 ち ， 試料中 の 硫化物 イ オ ソ の 測定限界

は 約 O．5P9／m 且 とな り，こ れ は 通常 の メ チ レ ン ブ ル
ー

法 の 感度 の 10 分 の 1 弱 で あ っ た．し か し本法 は簡易分

析法 の た め に 試薬の 濃度 及 び 液 量 を 適合 させ た もの で あ

り，液量を 自由に 選 べ る 場合 に は ， 約 10 倍感度を 上げ

る こ が で きた ．な お
， 試料中 の 硫化物 イ オ ン 濃度が 4〜

16　p91ml の 範 囲で は ， 相対標準偏差 は 3％ 以内で あ っ

た ．

　硫化水素の 固定法 を検討す る 際問題とな る の は ，そ の

効果 の 判 定 法 （硫 化 物 イ オ ン の 分析法 ） で あ る ．こ こ で

は 感度 が 比較的 よ く ， 妨害の 少 な い メ チ レ ソ ブル ー
法 を

選択 し た． と ころ が 硫化物 イ オ ン ーア ル デ ヒ ド付加物に

直接同法 を 適 用 し て も発 色 反応 が 起 こ らな か っ た・こ れ

は メ チ レ ン ブ ル ー
法 の 反応系内 の pH （約 1） に お い て

は，硫化物 イ オ ソ ー
ア ル デ ヒ ド付加物が 安 定な た め ，遊

離の 硫化物 イ オ ン が 存在 せ ず 発 色 物 質が 生 成 しな い た め

と思 わ れ た ．Wrofiski の 報告
ω

に よ る と ア ル カ リ性 の 溶

液中で 付加物か ら硫化物 イ オ ン が 遊離す る こ とが 分 か

り，ア ル カ リ添加後に メ チ レ ン ブ ル ー法 を実施 した が ，

測定値 は 著 し くば らつ い た （相対標準偏差 ： IO〜40％）．

こ れ は ア ル カ リ添加 に よ り遊離 した 硫化物 イ オ ン が発色

反応の 過程 で ，メ チ レ ン ブ ル ー
の 生成 と ア ル デ ヒ ドとの

再 結合を競合的 に 行い ，ア ル カ リ溶 液 と ア ミ ノ 試薬 の 混

合速度 に よ り，両反応 の 起 こ る 割合 が 異 な る た め と考 え

られ た ．そ こ で 関与す る 物質 の 濃度を短時間 の うち に
一

定 に す るた め に ，硫化物 イ オ ン を 含 ん だ ア ル カ リ溶液 を

急激 に こ の 試薬に 添加 す る と，結果 の ば らつ きが若十 減

少 した ．しか し ア ル カ リ溶液中 の 硫化物 イ オ ン を急に 強

酸性 の ア ミ ノ 試薬中 に 添加す る た め ，硫化水素 が 逃散

し，結果の ば らつ きが 残 っ た ． し か し GustafssonS） に

従 っ て 低温 で試料 と試薬 を 混合 し振 り混ぜ る と硫化 水 素

が再 溶解 し吸光度値 は安定す る よ うに な っ た ，乂，発色

反応 中 の ア ル デ ヒ ドの レ ベ ル が 上 が る と発色 が 阻害され
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る こ と も 判 明 し，ア ル デ ヒ ドの 濃度 も
一

定 に し て 測 定 す

る必 要 が あ る こ とが 分 か っ た ．こ れ らの 障害 を 取 り除 く

と分析法の ば らつ き は 非常 に 小 さ くな っ た ，本法 は 遊離

の 硫化物 イ オ ソ を数分以 内 に 反応 さ せ て し ま うの で ，水

溶液中 で の 同 イ オ ン の 酸 化 が ほ とん ど起 こ らず ，使用 す

る 水 の 脱 酸 素 処 理 は 不 必 要 で あ っ た ．

　大気中 の 硫化水素 レ ベ ル は 通常 0」〜10ppb 程 度 と

考え られ る
η 目｝．そ こ で 吸収液 を用 い て 　100ml ／mi11 で

24 時 間 採気す る 場合，1〜100ng ／ml の 濃度 の 硫化物 イ

オ ン が 得 られ るが ，こ れ は 本法 の 測定限界以下 で あ る．

そ こ で Axelrod ら
3 ｝，山 中 rp　4） の 4

，
5一ビ ス （ア セ 1・キ シ

メ ル ク リ オ 〉 フ ル オ レ セ イ ン
， あ る い は 合 田 ら 9）

の 2
，
7一

ジ ブ 卩 モ
ー4一ヒ ド 卩 キ シ メ ル ク リオ フ ル オ レ セ イ ン を 用

い た 蛍 光光度法 を 採 用 す れ ば ， 大気 レ ベ ル の 硫化水 素濃

度の 測 定 は 叮能 と思わ れ る．

　 3・2　放置 実 験

　 3・ 2・1 硫 化 物 イ オ ン
ー
ホ ル ム ア ル デ ヒ ド付加化合物 の

安定 性　　こ れ ま で の 報告で は硫化水素と カ ル ボ ニル 化

合物 の 反応 は 塩酸あ る い は 硫酸存在 ドで 行わ れ て い る も

の が 多 い 珈 の．そ こ で 10％ ホ ル ム ア ル デ ヒ ド溶液 （塩

酸濃度 ：0 ．005，0 ．01，0 ．06 及 び 1．OM ），5％ ホ ル ム

ァ ル デ ヒ ド溶 液 （塩 酸濃度 ：0 ．06M ）及 び 10％ ホ ル ム

ァ ル デ ヒ ド溶液 （pH 　3・0 緩衝液〉 を 調 製 し，各溶液 に

14・3ppm の 硫化物 イ オ ン を添加 し て ，そ の 20　ml を 共

栓付 き試験管 に 取 りJ こ れ らの 試 験 管 を 25 °C の 水槽

に 入 れ ，2・3・2 に 従 っ て 9 日間放置 した ，試料調製 1 時

間以内，放置終 了 後，各試料か ら lml の 検液 を 採取 し

て ，2・3 ・1 に 従 っ て 硫 化 物 イ オ ン 濃度 を 測 定 し 残留硫化

物 イ オ ン の 比 率を 求め た （Table 　l）．ホ ル ム ア ル デ ヒ ド

は 9 日間 ，25°q 遮光条件下 で ほ ぼ 90％ 以 上 の 硫化物

イ オ ン を 固定す る こ と が 分か っ た ．固 定能 の 最 も優 れ た

もの は 緩衝 ホ ル ム ア ル デ ヒ ド溶液 （pH 　3・O）で あ っ た．

乂，ホ ル ム ァ ル デ ヒ ド濃度 を 10％ か ら 5％ に 下 げ る と

安定性 が 低下す る こ と も分か っ た．

Table 　 l　Stability　 of 　S2−−HGHO 　 adduct 　 in　 the

　　　　 acidic 　solution ：　storage 　for ｛J　days　 at

　 　 　 　 25 °
（〕

　 3・2・2 硫化物 イ オ ンログ リ オ キ サ ール 及 び 硫 化 物 イ オ

ン
ー
グ リ オ キ シ ル 酸付加 物 の 安 定 性 　 　硫化水 素 の 固 定

剤 と し て 高沸点水溶性 ア ル デ ヒ ドで あ る グ リオ キ サ
ー

ル

と グ リ オ キ シ ル 酸を 選 ん だ ．こ れ ら の ア ル デ ヒ ドは 水 溶

液 中で 安走 で 高沸点 の gem −diol を 形成す るた め，通気

時あ る い は 溶液薄膜 状態で の 大気暴露時 に 蒸発消失す る

こ とは ほ と ん どな い と考 え られ る ，

　 pH 　3 ・0
，
5 ・0

，
7・0 の 緩衝液 に グ リ オ キ サ

ー
ル を 12

，

3・7％ あ る い は グ リ オ キ シ ル 酸を 3．0， 6．0％ 溶 解 し ， こ

の 溶液 に 硫化物 イ オ ソ 標 準 溶 液 を 添加 し て 硫化物 イ オ ン

濃度 20ppm の 試料 を 調 製 し て ，こ の 20 皿 且 を共栓付

ぎ試験管に 取 っ た ．乂 ，0 ・05M 水酸化 ナ ト リ ウ ム に 同

量 の 硫化 物 イ オ ン を添 加 し て 対照 と し た ．こ れ らの 試料

を 1 日 1 回 30 秒閙振 り混ぜ ，
10 日間 25°C で 2・3・2 の

方法 で 放 置 し た ．こ の 間，試料調製 1時 間以内，1
，
2，

4，6，8 及 び 10 日 に 1 度，各試料 を lml 採取 して

2・3・1 に 従 っ て 吸光度を測定 した ．pH 　7．0 緩衝 グ リォ

キ シ ル 酸溶液 の 吸 光度 は 試 料 調 製 1 時 間 以 内 に 急激 に 低

下 し た た め ， 放置 テ X トを 行 わ な か っ た ．な お
， 両 ア ル デ

ヒ ドの 添加量 は 硫化物 イ オ ン 添加後 に硫化水 素臭が 感 じ

られ な くな る こ とを 目安 と し て 決 定 した ．各 pH に お け

る 両 ア ル デ ヒ ド付加 物 の 安 定 性 を 吸 光度 に よ っ て Fig．

1 に 示 した ．グ リオ キ サ
ー

ル 付加物 は pH 　 3・0，5 ・0 に

お い て ，グ リオ キ シ ル 酸 は pH 　5・0 に お い て ，い ず れ も

対照 に 比較 して 吸光度 の 低下が少 な か っ た ．特 に グ リオ

8
電

ρ

旨

o

畳
く
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Stability　 of 　S2−−glyoxal　 and 　S2
　−91yoxylic

acidS2

−
　concentration ： 20　ppln ，　 （a ）　reference ；

（b） 1．2％ glyoxaL ● pH 　3，△ pH 　5，口 pH
7；　 〔c ）3．7％ glyoxal ，● pH 　3，△ pH 　5，口

pH 　7 ；　（d）　▲ ●　3．0％ glyoxylic 　acid ，　△ 06 ．0
％ glyoxylic 　acid ，● O 　pH 　3，▲ △ pH 　5
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キ サ
ー

ル 付加物 は pH 　3 ・0 及 び 5・0 に お い て 10 日間

吸光度 の 値 が ほ ぼ一
定 で あ っ た ．こ れ に 対 し て グ リナ キ

シ ル 酸付加物 は どの pH 範囲に お い て も吸光度の 低下

を 示 し た ．pH 　7・0 に お け る 両付加物 の 吸光度値 は 対 照

と 同様 に 低下 し た ．こ れ は い ずれの 付加物 の 場合 も pH

7・0 に お い て は か な りの 量 の 硫化物 イ オ ン が 遊離 し て い

る こ と を 示 唆 し て い る．

　3・2・340 °C に お ける硫化物 イ オ ン 胴グ リオ キ サ ール

付加物 の 安 定 性　　硫化 水 素 は 捕集時，熱 に 対 し て も不

安定 で あ る．そ こ で 夏期採取時 を 想定 し て ，40　
°C の 水

槽中 で ，pH 　 4・0
，
5・0

，
6・0 の 3 種 の 緩衝液 に グ リオ キ

サ
ー

ル を 3・7％ に な る よ うに 溶解 し ， 次 い で 硫化物イ

オ ソ を 添加 し て 濃度 を 12．3ppm と し た 後，そ の 10　ml

を 共栓付 き試験管 に 取 り，
2 ・3・2 の 方法 で 65 時間放置

し た．こ の 間試料調製 1 時間以内，17，41 及 び 65 時間

目に 試料 1 皿 1 を 採取 し，2・3・1 に 従 っ て 硫化物 イ オ ン

の 定量 を 行 い ，残 留硫化物イ オ ソ （％） を 計算 し た ．結

果 は Fig・2 の とお りで あ る．付加物の 安定性 は pH

6・0，5・0，4・0 の 順 で よ くな り，pH 　 4・0 に お け る 付加

物 は Fig・3 か ら推定す る と，放置 24 時間 ： 約 96％ ，

48 時間 ： 約 94％ ，
65 時間 ：約 93％ の 残存率を示 し

た ．

で

呂
罵

日
 

』

．
駅
−

跳

Time／h

Fig．2　Stability　 of 　S2
−
　in　buffercd　glyoxaI

　　　　（3．7％）　at 　40
°C

　 3・2・4 硫化物 イ オ ン の 固 定に 要す る グ リ オ キサ ール

濃度 の 検討　　pH 　4・0 緩衝液に グ リオ キ サ
ール を 0．2

，

0 ．6，1．2，2 ．5，3・7
，
6 ・2 及 び 24・O％ に な る よ うに 溶 解

し ，
こ の 溶液中に 硫化 ナ ト リ ウ ム 標準溶液を 硫化物イ オ

ソ 濃度 と し て 818ppm に な る よ うに 添加 し た ，こ れ ら

の 試料 10　ml の 入 っ た 共栓付 き試験管 を 2・3・2 に 従 っ

て 40 °G で 磁 時 間 放置 し た ．こ の 間，試料調製 1 時間

以 内，20 及 び 44 時間 ご と に 一定量 の 試 料 を取 採 して

pH 　4 ．0 緩衝 グ リ オ キ サ ール 溶液 で 硫化物 イ オ ン 濃度 が

16ppm 以下 に な る よ うに 希釈後 ， 残留 硫化物 イオ ン （％）

を 測定し ，硫化物 イ オ ン が 安定 に 固 定 され る の に 必 要 な

グ リ オ キ サ
ー

ル 濃度を求 め ，結果を Fig．3 に 示 した ．

実験 デ ー
タ か ら正確な濃度 を 決定す る こ とは で きなか っ

た が ，硫化物 イ オ ン 約 800ppm に 対 して は 20％ 程 度

の グ リオ キ サ ール の pH 　4．0 緩衝液 で 十分 で あ る と思

わ れ る，

100

80

60

40

20

懇
囗嘱
晋
。

向

、
訳
−

訪

Time／h

Fig ．3　Glyoxal 　 conccntration 　 required 　for　the　 fix・

　　　　ation 　 of 　818　ppm 　S2−

　　　　Glyoxa 且 concentration （％ ） ； 1；0 ．2，2 ≡0．6，
　 　 　 　3 ＝1．2，　4＝2．5，　5＝3．7，　6＝−6．2，　7；−24．0

　 3・ 3　通気実験

　13．7
，

14．5，17・OPPm の 硫化物 イ オ ン を 含 ん だ pH

4．0 緩衝 グ リオ キ サ
ール 溶 液 15　ml を ス ク ラ バ ー

に 取

り，2・3・3 に 従 っ て 200 あ る い は 300m1 ／min の 流量

で 清浄空気 を 24 時間通気さ せ た後，残留硫化物 イ オ ン

を 定量 し た ．対照 に は 12・3ppm の 硫化物 イ オ ン を 含 ん

だ 0 ．1．M 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 15ml を使用 し た．暴

露温度 は 25，30 及 び 40°C の 3段 階と した が，対 照 は

25 °C の み で 実験 した ．各 通 気 条件 に 対 応 す る 残 留硫化

物 イ オ ン （％） の 結果 を Table 　 2 に 示 し た ．水酸化 ナ

ト リ ウ ム 溶液中 の 硫化物 イ ナ ン が ほ ぼ 完全 に 消失 し て し

ま っ た の に 対 し て，付 加 物 の 場 合通 気温 度 が 30 °G 以

下 で あ る な ら ，
24 時 間 の 通 気 に よ っ て も 94 ％ 以上 は 残

存す る こ と が 分 か っ た ．

　3。4 　硫化水素の 捕集

　3・4・1 ホ ル 厶 ア ル デ ヒ ド酸性水溶液 に よる捕集　 ホ

ル ム ア ル デ ヒ ドを 10％ に な る よ うに 0 ・03M 硫 酸 に 加
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Table 　2　Aeration　test　 of 　S2−−glyoxal 　 adduct 　and

　 　 　 　 S2− ion

　 　 　 　 　 　 　 S2−　concentra 一

蠱 1Ψ
。蓋 ・撒 、

　 　 　 　 　 　 　 aeration 　 aeration

ぽ一致 した ．従 っ て グ リ オ キ サ
ール 吸 収液 は 水酸化 ナ ト

リウ ム 吸 収液に 比 較 し て 吸 収効率 が 悪 い が，補正すれ ば

硫化 水素の 捕集 に 使用 で き る こ とが 分 か っ た ．

　 本 研 究 を 行 う に 当 た り貴 重 な 助 言 を い た だ い た 東 京 郡

環 境 科 学 研 究 所 青 木
一
幸 研 究 員 に 深 く感 謝 い た し ま す ．

0．1MNaOH 　 2 O

pH 　4．Obuffered　L？UO
　glyoxal 　　　　　300

　 　 　 　 　 　 300

25　　　　12．3　　　　〈 0．1　　　〈 1

25 　　　13．7　　　 13．0　　　94．9
3〔〕　　　14．5　　　　13．6　　　93．8
4U　　　　l7 ．0　　　　　ユ0，5　　　　61．8

え ，
こ の 15ml を 2 本 の ス ク ラ パ ー

に 取 り， 直列 に 連

結 し て ，2・3・4（1） に 従 っ て 、 清浄空気 で 希釈 し た 標準

硫 化 水 素 （約 160PPb ） を 流 量 ： 300　ml ／min ，通 気 温

度 ：25　
°G

， 通気時刷 ：24 時間，暗所 の 条件 で 通 気 し た ・

通 気 後吸 収 液 中 の 硫 化 物 イ オ ン を 2・3・1 に 従 っ て 分 析 し

た と こ ろ，両 吸 収液 の 吸 光度 と も定量 限界 （0・Ol5）以 下

で あ り，硫 化 水 素が 本 吸 収液 に は ほ と ん ど 溶 解 し な い こ

とが 示 唆 さ れ た ．

　 3・4・2 緩衝グ リオ キサ ール 吸収液 に よる捕集

3・4・1 で硫化水素 の 吸 収 が 起 こ らなか っ た の は ，主 と し

て 吸 収液 の pH が 低すぎる こ と 及 び ホ ル ム ア ル デ ヒ ド

の 蒸発損失 が 原因 と考え られ た ，そ こ で pH 　4 ・0 の 緩 衝

液 に グ リ オ キ サ
ー

ル を 3・7％ に な る よ うに 加 えた 吸収

液 を 調 製 し て ，2 ・3・4 （2） に 従 い ， 2 本直列 の ス ク ラ バ

ーを 用 い て
， 標 凖硫 化 水 素 （106ppm ） を 通 気 し て 捕集

実験 を 行 っ た ．通気条件 と捕集濃度の 閧係を Table　3

に 示 し た．水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 に よ っ て 得 られ た 測 定

値 は 106．4ppm で 標準硫化水 素濃度値 に
一

致した ．グ

リオ キ サ ール 吸収液 の 場合， 2連 の ス ク ラ バ ーの 値 は 合

計 し て IO5・Oppm で あ b，標 準 ガ ス 濃 度値 よ り低 か っ

た が ，Tablc 　3 の †に よ る 補止 を 行 うと 標準濃度値 に ほ

Tablc 　3　 Recovery 　 of 　 stanClard 　hydrogen 　sulfide

　　　　 （106ppm ）by　O ．IMsodium 　 hydroxidc

　　　　 and 　buffcrcd　glyoxal　 scrubbers
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　 FiXation ・f　 atmo 叩 1・eri 。 1・ydr ・ gen 　sUlfide 　w 仙

glyo累 aL 　Yasuo 　SHHNA （Toshima 　Ward 　Ofncc，1−18−
1，Higashi−lkebukurD

，
　Toshima −ku

，
　 Tokyo 　 170）

　 Determination 　 of 　 atmosphcric 　 H2S 　 should 　 be　 ac −
compljshed 　within 　several 　hours　after 　sampling 　because
Qf 　its　instabiliしy．　 A 　method 　f（）r　fixing　 H2S 　for　 24　h　or

longer　has　been　expected ．　 Sin（：e 　thc 　addition 　compound

of 　S2−　with 　HCHO 　showed 　excellent 　stability
，
　other 　non −

volatilc
，
　water −miscible 　 aldehydes 　 such 　as 　glyoxal　and

glyoxyliG 　acid ，　which 　werc 　less　volatile 　in負eld 　sampling ，
were 　 tested 　 to　 know 　 the　 most 　 stable 　 adduct 　 with 　 S2−

in　buffercd　 solution ．　 Glyoxal 　 adduct 　 was 　 the 　best　 in

pH 　4　buffer　solution 　under 　the 　conditions 　described．
In　24　h−aeration 　 or 　10　days　 storagc 　ill　the 　dark　place，

more 　than　 94％ of 　S2− in　 the　 adduct 　 was 　 recovered ，
Thc 　co 皿 pound 　split 　off 　S2−　in　alkaline 　 solution 　and 　the

ion　 was 　 dctcrmincd　 by　 a 　 modified 　 Methy 【cnc 　 Bluc
mcthod ．　Botll　conccntra 口olls 　of 　H2S 　fixed　in　thc 　3．7％
glyoxal　 bufFer　 sohltion 　 and 　 in　 O．　l　M 　 NaOH 　 soIutien

（re1ヒrence ）were 　in　goQd 　 agreement 　 with 　 that　 of 　sLan −
dard　H2S 　gas　 used ．

　 　　　　　　　　　 （Receivcd 　 Octobcr 　 20
，
　 L986）

Absorber ： 0．1MNaOH
　 53　　　 2．IO　　　　25　　　10「

j．6
Absorber ；bufEered　glyoxal
　 55　　　　　2．10　　　　　25　　　　　92，5

0．8　　　106．4

　　　　　　　　　　　　 　　　 12．5　　105．0（106．7）†

†　Corrected　 value 　 ebtained 　by 　lO5．Ol・】2，5／
「
92，5x12 ．5

　　 Keyword 」ψ 閥 ε8

fixation　 of 　hydrogen 　 sul 丘de ；bu 正1ヒred 　glyoxal　absorber ；

　 modified 　 Methylcnc 　 Bluc　 method ．
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