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硫酸 2一ペ リミジニ ル ア ン モ ニ ウム の 熱分解を利用す

る 同位体希釈質量分析法による硫黄の 定量

渡 部 和男 
， 大 内 　操

＊

（1987 年 3 月 7 日受 理 ）

　質 量 分 析 法 に よ る 硫黄 の 同 位 体 比測定 の た め ， 硫酸塩硫黄 か ら 二 酸 化 硫黄 の 簡便 な 調製法 を 確 立 し

た．硫 黄 を 硫酸 2一ペ リ ミ ジ ニ ル ア ン モ ニ ウ ム の 沈殿 と し て 回 収 し た 後 ， 真空 中，450 ° G に 5 分 間 加熱

し て 熱分 解 し二 酸化硫黄 を 得 た ．確 立 し た 方法 を 鉄 鋼 に 含 ま れ る 硫黄 の 同 位 体 希 釈 定 量 に 応 用 し た ．実

際 試 料 の 場合 ， 硫酸 2一ペ リ ミ ジ ニ ル ア ソ モ ニ ウ ム 沈殿 の 生 成 に 先 立 ち 主成分 の 鉄 な ど を 除 去 す る必 要

が あ る こ とが 分 か っ た ．本法 の 精 度 は 硫黄 含有率 が O・OO　14〜O・019％ の 鉄鋼標準試料に 対 し て 相対標

準偏 差 で 5％ 以 内で あ っ た ．

1 緒
阜♂
口

　硫黄 の 同位 体比 （
s4s

／
SiS

） は ，二 酸化硫黄を 測定試料

と し て 気体用 質量分析計 で 測定 され る．従 っ て ， どの 化

学形で 存在す る硫黄も測定 に 先立 ち す べ て 二 酸化硫黄 に

変換す る 必要 が あ る．二 酸化硫黄 の 調製は ，一
般 に 硫黄

をす べ て 硫酸 に 酸化 し た後，  Thode 溶液 （ヨ ウ化水

素酸
一
次 亜 リ ソ 酸

一
塩酸） な ど に よ り硫化水素 に 還元し，

硫化銀 と して 回収 した 後酸素 中で 燃焼す る，  硫酸 バ

リ ウ ム と し て 回収し ， 石英粉末存在下 に 真空中 1400 °C

以 上 に 加熱 し て熱分解 させ る，な どの 諸方法
1） に よ り行

わ れ る．著者 ら
2）：）は，鉄鋼 ， 耐熱合金な ど に 含まれ る硫

黄 の 同位体希釈定量 に お い て ，上記 の 二 酸化硫黄調製法

を 適用 した が
，

こ れ らの 方法 は ，い ずれ も操作が煩雑 で

長 時間を 要 した ．

　本 研究 で は ，比濁法 に よ る 水 試料中 の 硫酸 の 定量 で 用

い られ る 硫 酸 2一ペ リ ミ ジ ニ ル ア ソ モ ニ ウ ム ［（PDA ）2−

SO4 ］ が ，約 4DX）　eC

で 熱分解し 二 酸化硫黄 を放 出する

こ と
4） に着 目し，硫酸か ら二 酸化硫黄 の 簡便な 調製法を

検討 し，鉄鋼中の 硫黄 の 同位体希釈定量 に 応用 した ．

又 ， 試料溶解時 に 全硫 黄を 完全 に 硫酸 に 酸化 す る た め ，

ボ リ テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ソ （テ フ ロ ソ ）製密閉容器 を

用 い る溶解法を採用 し ，そ の 有効性を調 べ た ．

2　実 験

2・1　試 　薬

1
，
8一ジ ア ミ ノ ナ フ タ レ ン （DAN ）： 東京化 成工 業製 ・

一定量 を エ タ ノ
ール に 溶 か し た 後 ， 水 を 加 え て 再 結 晶さ

せ て 精製 し た ．

　 シ ア ン 化臭素 ： 関東化 学製 ， 純度 97％ ， 試薬 1級 ．

　生 メ チ ル ー2一ペ ソ タ ノ ン （MIBK ） ： 使 用 に 先 立 ち 塩酸

（2＋ 且） と共 に 分液 漏 斗中 で 振 り混 ぜ て 精製 し た 。

　臭 化 2一ペ リ ミ ジ ニ ル ア ン モ ニ ゥ ム （PDA −Br） ： Das−

gupta ら 5） の 処 方 に 従 っ て 合 成 し た ．方 法 の 概略 を 以 下

に 記 す ．

　DAN 　7．2g 及 び シ ァ ン 化 臭素 5・2g を そ れ ぞ れ ペ ン

ゼ ン 50m1 ず っ に 溶 か し た ． シ ア ソ 化臭 素 の ベ ン ゼ ン

溶 液 を 冷水浴内 で 十数
゜ C に 冷 や し て お き， か き 混 ぜ

なが ら DAN ベ ン ゼ ン 溶液 を少 し ず つ 全 量 を 加 え た ．混

合溶 液 を 冷水浴 か ら取 り出 し 室 温 で 約 1 時間放置 し て 反

応 さ せ ，
PDA −Br 沈 殿 を 得 た ． こ れ を 定 量 瀕紙 （No．

5A ）を 用 い て 炉 過 し た 後 ，
ベ ソ ゼ ン で 2 回 J ア セ ト ン

で 3 回洗浄 し ， 風乾 し た ．

　PDA −Br は ，シ リ カ ゲ ル デ シ ケ ータ ー中 に 入 れ 冷暗所

に 保 存 す る と 1年 以 上使用 す る こ とが で き る。

　PDA −Br 溶液 ： 濃度 3mg ／ml 溶 液 。冷蔵庫内 （約 5 °

C ）に 保 存 す る と 1週 間 程度使用可能 で あ る ．

　硫黄標準 溶液 ： 硫酸カ リ ウ ム （Merck 製 ，　 Suprapur ）

を 水 に 溶 か し，830昭 S／g の 濃度 に 調製 し た ．

　 ス パ イ ク硫黄溶液 ： 米 国 Oak 　Ridge　National　LabD ・

ratory 製 の 94％ −elS 濃 縮 同 位 体 （単体硫黄） を 硝 酸 4

m1 ，塩 酸 0．5m 且及 び 臭素 0．3ml に 酸 化 溶 解 し た．炭

酸 ナ ト リ ウ ム 120mg を 加 え ， 蒸発乾 固 し た 後 ， 残留 物

を 水 且00ml に 溶 か し た ．正 確 な 硫黄濃 度 は ， 硫黄標準

溶液 を 用 い ， 同位 体希 釈 MS に よ り 決定 し た ， す な わ

ち ，
ス パ イ ク 及 び 硫黄標準溶液 を そ れ ぞ れ ボ リ エ チ レ ン

製 ス ポ イ ト を 用 い て 同
一

の 遠沈管 に 正 確 に 量 り取 り混合

し た 後 ，
PDA −Br 溶 液 を 加 え ， （PDA ）iSOI 沈殿 と し て

回 収 し た ．こ れ を 熱分解 し ， 二 酸化硫黄 に 変 え て 同位体

比 を 測定 し た ．

＊
日 本原 子 力 研 究 所 化学部分析 セ ソ タ ー

： 319−11 茨

　城県那珂郡東海村 白 方 字 白根
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　 2・2 　装 　置

　質量分 析 計 ： 西 独 Varian 　Mat 製 CH7 型 ．イ ォ ン

電流 は Cary 製 401 型 振 動 容 量 電 位 計 　（入 力 抵 抗 1x

IO−11 Ω） で 検 出 し ， チ ャ
ート レ コ ーダ ーに 記 録 し た．

　 （PDA ）zSO4 熱 分解 用 反 応 管 ： 概略 を Fig．1 に 示 す ．

反 応管 （内径 16mm ，長 さ 230mm ） は 下部 が 透明石

英製 で あ り，中間 ガ ラ ス を 用 い て ホ ウ ケ イ 酸 ガ ラ ス 製 テ

ーパ ージ ョ イ ン ト に 接 続 し た も の で あ る ．ホ ウ ケ イ 酸 ガ

ラ ス 製遠沈管 （外径 15mm ，長 さ 90　mm ＞ を 内 部 に 挿

入 す る．

　 テ フ P ン 製密閉分解容 器 ： フ 卩 ン 工 業 製， 体 積 100

m1 の テ フ 卩 ン 製 内 容 器 及 び ス テ ン レ ス 鋼 製外容 器 よ り

成 る ．

Fig．1　Reaction 　 tube 　 for　 thermal 　 decomposition

　　　　of 　2・perimidinylammonium　sulfate

　 　　　1 ： （PDA ）2SO4 　precipitate ，　 2 ： bOrosillcate
　 　　　glass　 tube ．3 ： stopc   k，4 ： fumace，5 ： tem −

　 　　　perature 　 contrOller

3　分 析 操 作

　試料 の 溶解 ： 試料 0・5〜1g を テ フ 卩 ン 製容器 に 正 確

に 量 り取 る．ス パ イ ク 溶 液 を 添加 し た 後 ，
テ フ 卩 ン 製 の

ふ たを し，容器 ご と ドラ イ ア イ ス の 入 っ た ジ ュ ワ
ー瓶 に

入 れ ，ス バ イ ク と 試料 を 凍結す る ．こ れ に 硝酸 10ml 及

び 塩酸 2m1 を加 え た 後 ， 容器 を す ばや く密閉 し，1ア0 °

C の 恒温乾燥器内に 1夜 間放置 し て 試料を 溶解 す る．

放冷後，試料溶液を ビ ー
カ
ー

（200ml ） に 移 し， 加熱板

（約 180°C） 上 で 蒸発乾固す る ．残 留物を塩酸 8ml で

溶解 し た 後 ， 再び蒸発乾固する．こ の 操作を 再度繰 り返

し た 後，残留物を 塩酸 （2＋ 1） 10ml で 溶解 す る．

　鉄 な どの 除 去 ： 試料溶液を 塩酸 （2 ＋ 1）5m 且で 分液漏

斗 （100　m1 ）に 移 し 入 れ る ．こ れ に MIBK 　20　ml を 加

え， 1 分間振 り混 ぜ て 静置す る ． 2 層に 分離 し た 後，下

層の 水相を 別の 分液漏斗 （100　ml） に移 し取る．残 っ た

有機相 は 捨 て る ．水溶液の 入 っ て い る 分液漏斗 に M 置一

BK 　 15m 苴 を加 え ， 同様 に 処 理 し た後，水相を ビー
カ
ー

に 移 し 取 る．残 っ た有機相 は 捨 て る ．試料溶液 を 加熱板

（約 100　°C）上 で 蒸発乾固 した 後，残留物を水 1　 ml に

溶 か す ．

　 （PDA ）2SO4 沈殿 の 生 成，分離及 び 熱分解 ： 試 料溶液

を 水 2ml で 遠沈管 に 移 し 入れ る ．こ れ に PDA −Br 溶

液を 加 え ， 約 30 分間静置す る．生成 し た （PDA ）2SO4

沈殿を遠 心分離法 （4000rpm ，5分間）に よ り分離す る ・

上 部液 は 捨 て る．水 10　ml 次 い で エ タ ノ
ー

ル 10　ml を

用 い て 同様 に 遠心 分離を 繰 り返 し た 後 ， 約 70 °C で 沈殿

を乾燥す る ．沈殿を遠沈管ご とに 反応管 （Fig・1） に 挿

入 し，真空装置に 取 り付け，250 °C に 加熱 し な が ら 30

分 間脱 ガ ス を 行 う．反応管 の コ
ッ

ク を閉 じ ，
　450 °C に 5

分 間加熱 し て，（PDA ）2SO4 を 熱分解し， 二 酸化硫黄を

得 る ．反応管 は そ の ま ま MS 用試料瓶 と し て 用 い る．

　硫黄 の 同位体比測定 ： 質量 分析計 に よ り二 酸化硫黄 の

分子 イ オ ン ピ ー
ク （m ／z　64 〜66）を 繰 り返 し 6 回磁場走

査し ， イ オ ン 電流比 ｛（m ／z66 ）／（m ／z　64）｝を 求め，酸

素 の 同位体 （
iso

／ieo ニo・oo204 ） の 補正 を 行い ，

“ s／” s

比を得 る．

4　結果及 び 考察

　 4．1　（PDA ）iSO4 の 熱分解

　（PDA ）2SO4 の 熱的性質を 熱重量測定法 及 び DTA に

よ り調 べ た． （PDA ）2SO4 の 熱分解 は ，
　 Hc 雰囲気で ，

2 段階に 進行 し た ．第 1段階の 熱分解で は ， 33％ の 重

量減 が あ り，こ れ に 相当す る 吸熱 ピ ーク が 402 °C に 観

察 さ れ た ． MS に よ り， こ の 熱分解で 発生す る 気体状

化合物は 水 及 び 二 酸化硫黄並 び に 微量 の 二 酸化炭 素及 び

硫化カ ル ボ ニ ル で あ る こ とが 判 明 し た．こ こ で 水 の 分子

イ ォ ン ピ ーク （m ／z 且8） 高さは 二 酸化硫黄 の それ （m ／z

64） の 約 2 倍で あ っ た．又，硫化 カ ル ボ ニ ル の 分子 イ オ

ン ピ ーク （m ／z60 ） 高 さ は 二 酸化 硫黄 の 約 1・5％ で あ

っ た．生成 した 二 酸化硫黄 の 定量 結果か ら， （PDA ）2
−

SO4 中 の 硫黄 は ， こ の 第 1 段 階 目の 熱分解 で ほ ぼ 定量的

に 二 酸 化硫黄 に 還元 され る こ とが分か っ た ．第 2 段 階目

の 熱分解 は ，約 555　°C か ら始 ま る．こ こ で 発生 す る 気

体状化合 物 は ， 主 に ア ン モ ニ ア
，

シ ア ン 化 水素及 び 水 並

び に 極微量 の 硫化水素な どで あ り，二 酸化 硫黄及 び こ れ

よ り大 ぎい 分子 の 質量 ピ ーク は 検出 され な か っ た ．
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　4・ 2　（PDA ）βO
‘ の 熱 分解時 間 の 硫黄同 位体比 測定

値に与え る影響

　天然 あ る い は ス パ イ ク 硫黄溶液か ら 作 っ た （PDA ）1−

SO
， を反応管中 で 真空下 に 反応温度 （400〜450 °C ）又

は 反応時間 （3〜30 分）を変え て 熱分解 し ， 生成 し た二

酸化硫黄 の 同位体 比測定 ｛（m ／z66 ）／（mfz 　64）｝ の 再 現

性 を 調 べ た ．そ の 結果 ， （PDA ），SO ， の 熱分解温度 に お

け る保 持時間を 10 分以 上 と長 く し た 場合 に ， 同位体 比

測定値が大き くば らつ き再現性 が 悪 くな る こ と が 判明 し

た ．こ の 場合 に は ，同一
試料瓶中 の 二 酸化硫黄試料を用

い た 同位体 比測定 の 繰 り返 し精度も 1〜4％ と極 め て 悪

くな っ た．なお，同位体比 1 回測定 （6 回 の 繰 り返 し 走

査） の 精度は い ずれも相対 標準偏 差 で 0 ・1〜O ・2％ で あ

り， 質量分析計 に 導 入 し た 試料 の 測定 中に お け る 硫黄 同

位体比 の 変動は な い もの と考 え られ る．熱分解 の 反応時

間を更 に 長 くす る と ， 二 酸 化硫黄 の 生 成 量 が 極 端 に 減少

し，同位体比 測定が困難 とな る場合が あ っ た ．こ の 原因

を究 明 し た 結果，熱分解 に よ り発生す る 水 と 二 酸化硫黄

が式 （1） で 示す よ うに 亜 硫酸を 生成 し ，
こ れ が反応管壁

の 低 温部に 付着す る た め で あ る こ と が分か っ た ．

H20 十 SO2 ＿一
→ H2SOs ．．＿・…．・・．…．＿＿・（1）

反応管壁 に 付着 した 亜硫酸は ，壁 を 水 で 洗浄 し て 回収

後 ， 過酸化水素水 1 滴を 加 え て 硫酸に 酸化 し，再 び

（PDA ）tSO ， の 沈殿 と し て 回 収す る こ とが で き る・

　熱分解反応時間 を 10 分間以内 に すれば，亜硫酸の 生

成 は ほ と ん ど無視す る こ と が で き，熱分解操作な どを含

め た同位体比測定 の 繰 り返 し精度も O・3％ （相対標準偏

差）以内に 抑え る こ とが 可能 で あ っ た．

で O ・3％ 以 内で あ る．硫黄量が 28p9 の 場合 に 測定誤

差 の 大 き くな る原因 は ， 測定 に 用 い る 試 料 の 絶対量が

少な い た め ，
34S

に 比 べ 1／17 の
SIS に よ る 二 酸化硫黄

（mfz 　64）の イ オ ン 電 流が不 十分で，こ の ピー
ク の SIN

が悪化する た め で あ る．Table 　l で 硫黄量 が 少な い 場合

に ，同位体比 （
USI32S ）が小さ くな る 傾向 に あ る が， こ

れ は ，試料調製時に お ける 天然硫黄 の 汚染に 起因す る も

の と考 え られ ，同位体 希釈法の 式を用 い て 計 算す る と約

50ng の 硫黄 に 相当す る．

　Table　2 に ，ス パ イ ク 溶液 の 濃度校 正 結果を 示す．繰

り返 し精度は 相対標準偏差 で 0 ・15％ で ある．ス パ イ ク

の 濃度校正 は 水試料 中の 硫酸 の 同位体希釈 定量 で ある．

従 っ て ， 本法 は 水試料中 の 硫酸濃度の 簡便 か つ 正 確 な決

定法 と し て 用 い る こ とが可能 で あ る．

Table 　2　 Calibration　of 　
s4S

　 spike

Sp廿【e　　Standard　 sUlfur 　s4S ／32S 　Concentration　 of

solution 　 solutlon 　takena ）　 in　the　 Sdeterm 血 ed 　 in
taken ／g 　　　　 g 　　　　 mixture 　the 　spike ／Fg 　g

− L

2．00881
．41051
．30431
．0315

1，02380
，84170
．81410
．8697

0．6455　　　　　　　280 ．7
0 ．5785 　　　　　　281．5
0．5393　　　　　　　281．2
0．4125　　　　　　280．6
　 　 　 Mean 　 281．0土0．4

　4 ・3　ス パ イク の 同位 体比 測定及び濃度校正

　（PDA ），
SOI の 沈殿生成 か ら熱分解ま で の 化学操作を

含 め た 同位体比測定の 再現性を ス パ イ クを 用 い て ， そ の

採取量を変 え て 検討 し た．結果 を Table　 1 に 示す 。二

酸化硫黄 の 調 製操作を 含む 同位体比測定 の 繰 り返 し精 度

は ，ス パ イ ク 硫黄量 が 28　F9 の 場合 を 除き相対標準偏 差

Table 　l　Repeatabil 量ty　of 　isotope　 ratio 　 measure −

　　　　 ments 　for　s4S
　 spiked 　sample

a ） Concentration　of 　S　in　the 　standard 　solution 　is　829・2

F9／9．

　4・4　実際試料 へ の 応 用

　（PDA ）zSO ‘ 沈殿 の 生成 は ，他 の 共存イ オ ン の 妨害を

比較的受け に く い
e丿7）． し か し ， 鉄鋼試料溶液 に 適用 した

場合，
PDA −Br 溶液を 加え て も （PDA ）tSO4 沈殿 の 生

成 は認 め られ な か っ た ．実際試料溶液に は ，硫酸に 比 べ

て 大過剰 の 陰
・陽両 イ オ ン が共存し，こ れ が沈殿 の 生成

を 妨害す る もの と 考 え られ る ．こ の 妨害現象は ， あ らか

じめ MIBK で マ ト リ ッ
ク ス の 鉄を除 去す る s｝ こ と に よ

り防 ぐこ と が で き る こ と が分か っ た ．

　本法 を 日本鉄鋼協会 の 硫黄定量専用鉄鋼標準試料 に 適

用 し た ．Table 　3 に 結果を 示す．得 られ た結果は ， 標準

Spike　sulfUr 　taken ／PgS　　　　s　
4S ／s2S

　 s π

」
3335

Tab 且e 　3　Sulfur　 conce ロ tration 　in　JSS　 steel

　　　　 standard 　 samples

　 28

　 56

　 14〔｝
脚

ORNLa ）

16．62± 0．22
16．93士 0 ．03
17．10土0．05
17．21士 0．04
17．06

Sample
Standard　　　　 Result／FgS 　g

− 1

value ，　　　 一

　 ％ S　　　　　mean 　　　　　S 　　　　 n

a ） Value　obtained 　at 　Oak 　Ridge　National　Laboratory

240−8241
−6244
−3

0．00600
，0190
．0014

56．2　　　 1．4

185．9　　　 0．8
13，9　　　 0．7

8FD7
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値と良い
一

致 を 示 し て い る ．なお ， Tab 且e 　3 中 の Jss
240 −8 及 び 244−3 の 2試 料 に つ い て は ， 試料の 溶解を

開放系 （ビーカ ー中） で 行 っ て 得られ た結果も，テ フ 巨

ソ 製密閉容器中 で 溶解 して 得 られ た 結 果 との 間 に有意差

が認め られな か っ た の で ， 平均値 の 計算に 含め た ．

　 4 ・5 特殊な試料 へ の 適用

　 大部分 の 鉄鋼試料 は，試料 の 溶解を 臭素な ど の 酸化剤

共存下 に 硝酸 と塩酸を用 い て 行えば ， 含有する硫黄を定

量的に硫酸 に 酸化す る こ とが で きる
2）e）．しか し ， 試料 の

な か に は ，溶解を ビ ー
カ
ー

な どの 開放系 で 行 う限 り酸化

剤を共存させ て も， 試料中に含 まれ る
一

定割合の 硫黄が

気体化合物 と し て 逸 出 及 び 不 溶性残留物中 に 残 り，低 い

定量値を 与え る 特殊 な試料 が あ る
1°｝− i2）． こ の よ うな試

料 に 対 し て は ，
ガ ラ ス 封管溶解法が極め て有効で，含有

す る硫黄を 完全 に 硫酸 に 酸化す る こ とが で き る
1°）−12）．

しか し， ガ ラ ス 封管法 は ，操作が煩雑 で あ り，安全性 に

も注意す る 必要 が あ る ．試料の 溶 解を開放 系 で 行 っ た 場

合に低い 定量値の 得 られ る特殊な試料 NBS 　 SRM 　 362

（低合金鋼） に 本研究 で 用 い た テ フ ロ ソ 製密閉容器中溶

解法を 適用 し た ．得 られた結果 は 353土 1．3pgS ／9 （5 回

分析 の 平 均値） で ，ガ ラ ス 封管法 の 結果 358土 1・O　ygS ／

g19〕 に 比 べ 約 1・4％ 低値 を示 し た ， こ の 試料 の 場合，

全 硫黄含有量 の 約 10％　（36　Fgs ／g） が ， 酸 溶解 と同時

に 気体化合物 と し て 逸 出す る
1°）．溶解 に ガ ラ ス 封 管法を

用 い た 場合に は ，い っ た ん 封管中に 放出 され た硫黄化合

物が高温 ・高圧下で試料溶液に 吸収 され ， 硫酸に酸化 さ

れ る と考 え られ る が，そ の 吸収，酸化 に は 長時間を 必 要

とす る
1°）．こ の た め

，
テ フ P ン 製密閉容器を用 い た場合

に は ，試料 の 溶解と 同時 に 容器中 に 放出さ れ た 気体硫黄

化合物 の
一

部が，試料溶液 に 吸収 され て 硫酸 に 酸化 さ

れ ， ス パ イ ク と の 問 に 同位体交換平 衡反応 を 起 こ す 前

に
，

テ フ ロ ソ 製容器壁 内部 に 浸透 し て 失 わ れ ， 若干低 い

定量 値を与え る もの と考え られ る．し か し，開放系で溶

解 し た 場合 に 不溶性残留物 と し て 残 る 部分 の 硫 黄 （全硫

黄含有量 の 約 6％ ： 20 陪 S／9）は ， 硫酸に酸化 され定量

され て い る もの と思わ れ る ．

　 テ フ 卩 ン 製密閉容器を用 い る試料溶解法 は ，上 記の よ

うな特殊な試料に 対し て は ，ガ ラ ス 封管法に は 若干及ぼ

な い が ， （1）溶解操作を 単純に で ぎ る ， （2）不 溶性残 留

物 も溶解で き る，（3）臭素 な どの 酸化剤を添加す る 必要

が な い
， な どの 長所 を有 し ， 硫黄定量 の た め の 鉄鋼試料

の 溶解 法 として 有用 で あ る と考え られ る．

　本研究 を 行 う に 当た り有益 な 助言 を い た だ い た 日 本原

子 力研 究 所 分 析 セ ソ タ ーの 田 村修 三 氏 に 深 く感 謝 し ま

す．

　　　　　　　　　麟 、爨 愚 贈 韈美
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　 Determhatian 　 of 　 su 血 r 　 by ¢herma 置 decom −

po5idon 　of 　　2■pe   m 弖dinykmeniu 皿 　　sUlfatef

i80重ope ⊂咀luti皿 masg 　 spe 血 ometry ．　 Ka ・uo

WATANABE 　 and 　 MiSao　 OucHI （Analytical　 Chemistry
Laboratory ，　Japan　Atomjc　Energy　Research　lnstitute

，

Tokai−mura
，
　Naka −gun ，

　Ibaraki　319− 11）

　 Simple　procedure 　for　the 　preparation　of　sulfur 　dioxide
from　sulfate 　was 　 developed 　and 　applied 　to　the
determination　of 　 su 且fUr　in　stee 盈　by 　iSotope　d三iution
mass 　spectromctry ．　 SUIfur　in　sulfate 　was 　rccovered 　as

2−perimidinylammonium 　 sulfate ．　 The 　 recovered 　 pre−
cipitate 　 was 　therma 且1y　 decomposed　 by 　 heating 　 under

vacuum 　 at 　 450 ° C 　 fbr　 5　 min 　 to　 yield　 sUlfur 　 dioxide
which 　 was 　 used 　 fbr　 subsequent 　 mass 　 spectrometric

誌otope 　 ana 匡ys蛤．　 Steel　 samples 　 were 　 dissolved　 jn　 a

sealed 　polytetrafluoroethylene　 vessel 　to　convert 　 all

sUlfur 　into　 sulfate 　using 　 nitric 　and 　hydrochloric　acids ．
Iron　 was 　 rcmoved 　 by　 extraction 　 with 　4・lnethyl −2−

pentanone　prior　to　precipitation　 of 　the 　 sulfate ．　The
results 　on 　JSS　standard 　samples 　were 量n 　good 　agreement

with 　 the 　 standard 　 values ．　 The 　 relative 　 standard 　 de・
viatbn 　 was 　 less　 than 　 5％ for　 sUlfur 　 contents 　 in　 the

range 　of 　O．0014rwO ．Ol9 ％．

　　　　　　　　　　　 （Received　 March 　 7，1987）

　　KeUtoerd　phra 昭 8

mass 　 spectrometric 　iSotQpe　diiution　 analysB 　of 　su 血 r ；

　 thcmmal 　 docomposition　 of 　 2−perimidinylammonium
　 sulfate ； steel 　standard 　samples ．
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