
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

766

ポー ラス ポ リマ
ー ビー ズ ，

2
，
6一ジフ ェ ニ ル ーp 一フ ェ ニ レ ン

オ キシ ド捕集 管を用 い た 環境 及 び生 体試料中の 低級脂肪

族 多硫化物の 濃縮と予備分離

星加 　安之 
，　村山　忍三

＊

，　武藤　義一＊ ＊

（1987 年 6 月 20 日 受 理 ）

　不 快 臭，導管 腐 蝕 ， 触 媒 毒 な ど の 原 因 と な る 極 微 量 低 級 脂 肪 族 多 硫 化 物 の GC 分 析 の た め の 前 処 理 法

に つ い て 研究 し た ．本 前処 理 法 は ， 室 温 の ボ
ー

ラ ス ポ リ マ
ービ ーズ 試 料捕 集 管（16cmX4mm 　i・d・」 2

，
6一

ジ フ ェニ ル ーP一フ ェニ レ ン オ キ シ ド，
Enka 　 nv 　 Arnhem ／オ ラ ン ダ 製，商 品 名 Tenax −GC

，
60／80 メ ッ

シ ユ ） に 吸 着濃 縮 され た 多硫 化 物 に っ い て ，窒素 を 通 じ た 際 の 各 々 の 成 分 の 破 過 容 量 の 差 を 利 用 し て 低

〜 中 沸 点硫 黄 化 合 物 と 多 硫 化 物 と を 予 備分離 す る 手法 に 基 づ い て い る d 本 実 験 条 件 で の チ オ フ ＝ン ， 二

硫 化 ジ メ チ ル ，テ ト ラ ヒ ド ロ チ オ フ ェン ， 二 硫 化 ジ ェ チ ル ， 三 硫化 ジ メ チ ル の 破過 容 量 （10％ 脱 離 を

指 標 と し た ）は
， そ れ ぞ れ 4．5

，
25

，
28

，
450

，
6001 で あ っ た ． 従 っ て，本 法 に よ れ ば 多 量 の 付 臭 剤

（テ ト ラ ヒ ドロ チ オ フ ェン な ど）の 存 在 す る 都 市 ガ ス 中 三 硫 化 ジ メ チ ル や ， 複雑 な 組 成 の レ ギ　．L ラ
ーガ

ソ リ ン な ど の 環 境 試 料及 び尿 な ど の 生 体 試 料中 の 多 硫 化 物 を気 相 に お い て 効率 よ く 予備分離可能 で あ

る．予備分離時間は ，
60 分以 下 で あ っ た ．

1 緒 口

　 都 市 ガ ス ，石 油 精製， パ ル プ 製造 な どの 各 化 学 工 業

や 大気，水質，底質 ， 土壌，悪臭な どの 環境問 題 ， 食

品，健康指標 と し て の 人体 か らの 揮発性成分に 関連 して

低 ， 中〜高沸点硫黄化合物 は い ず れ も極 め て 重 要 で あ

る
1）− 6＞．こ の うち，我 が 国で は 比較的低沸点 （低分子量）

の 4 種 の 硫黄化合物 （硫化水素，メ チ ル メ ル カ プ タ ン ，

硫化 ジ メ チ ル
，

二 硫化 ジ メ チ ル ） が 悪臭防止 法
7）に よ り

規制 され ， 炎光光度型検出器付 き GC （FPD −GC ） に

よ りそれ らの 測定法
e）

も定め られ て い る ．と こ ろ が，高

沸点硫黄化合物 （三 硫化 物を 含 む ）の 中 に は き ゅ う覚 い

き値 の 極 め て 低 い 成分 が 存在 し
9）， た ば こ の 煙 や ク ラ フ

トパ ル プ排 ガ ス など多 くの 悪臭発 生 源 か ら低沸点硫黄化

合物 と共 に 検 出 さin．1°），官能試験結果へ の 対応 を 考察す

る うえ で 重視され て い る．

　一
方，都市 ガ ス 中 の 硫化水素，メ ル カ プ タ ン

，酸素な ど

か ら低級脂肪族多硫化物 が 生 成 し て ガ ス 導管内面 が腐 蝕

＊
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され，生成物が 導管 の 特定場 所 に 集積 し ガ ス の 導通 が 妨

害 され る こ と は か な り古 くか ら知 られ て い る
11 ）．一一

般 に

供給 され て い る 都 市 ガ ス 中 に は ， 危 険 予 知 な ど の 目的

で 付臭剤 が 添加 され て い るが
， 供給末端栓 に お い て も

ppm レ ベ ル
「2） で ある こ とが 知 られ て お り低級脂肪族多

硫 化 物 よ り も量 的 に は る か に 多 い こ と が 推定 さ れ る．こ

の よ うに 大量 に 共存す る 低〜中沸点硫黄化合物中の 微量

の 高沸点低級脂肪族多硫化物を混合系 か ら気相 に お い て

迅 速 に 予 備 分 離 で きれ ぽ，高度 の 選択的検出能力を備 え

た 高価 な GC ！
MS 装置 な どを 用 い な くて も簡便な 日常

分析が 可 能 とな り有用 と考え られ る．

　著者 らは 既 に ，大 気 中 の 極微 量 三 硫化 ジ メ チ ル の GC

に っ い て ，液体 ア ル ゴ ン を用い る低温濃縮法 と ポ
ー

ラ ス

ポ リマ
ービ ーズ （2，

6一ジ フ ェニル ψ
一フ ェ

ニレ ン オ キ シ ド，

Enka 　nv 　Arnhem ／オ ラ ン ダ製 ， 和光純薬工 業 よ り購 入，

商品名 Tenax −GC ，以下 Tenax −GC と略 記 ）を用 い る

常温吸着濃縮法を比較 し報告 した 10）e 〕．後者の 常温法 は

精度が 高 く 4001 ま で 定量的試料濃縮が 可能 で ，
88 時

問 ま で 吸着成分 量 の 変化 は な い こ と な ど低 温 法 よ り優 れ

て い る こ とを明 らか に し た ，

　最近，Tenax −GC 捕集剤を 用 い て 90 種 の 有機化合

物 の 破過容量が 川 田 ら
1
恥 こ よ り詳細 に 調 ぺ られ て お り，
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二 硫化 ジ メ チ ル LgI ，チ オ フ ェ ソ 141 な どが硫黄化合

物 の 例 と し て 報 告 さ れ て い る ．Tenax −GC は ，吸 着 剤

か らの か ら試験値 が 低 く，耐熱性に 優 れ，水 の 吸 着が ほ

とん ど な く，吸着 ・加熱脱着操作が簡便 で あ る な どの 特

徴 を有す る．

　 そ こ で
， 本研究 に お い て 代表的 な中〜高沸点硫黄化合

物 を用 い 破過容量 の 実験 を 追試 した 結果，3501 の 窒 素

パ ージ に よ っ て テ トラ ヒ ドロ チ オ フ ェン ま で の 低 〜中沸

点硫黄化合 物は ほ ぼ 完全 に TcnaX −GC 試料捕集管 か ら

脱離し，高沸点硫黄化合物 と気相に お け る予備分離 が 達

成 さ れ た ，こ の 破過容量 （
一

般的 に 目的成 分 の 10％ 脱

離 に 要す る 通過 ガ ス 量 と し て 示 され るが ，
こ れ は常温程

度 で 吸着剤を固定相 とし た GC の 保持容量 に 相当す る

もの で ，定量 的 な 試料 採取，あ るい は ，有害 ガ ス 除 去剤の

寿 命保証 を 知 る うえ で 最 も 重要 で あ る） の 差を 利用 す

る濃縮 ・
予備分離 の 手法 は ，最近 Tsuge ら

14 ＞に よ り装

置化 され た．Tcnax −GC に お い て も高沸点化合物 の 除

去
15），段階的導 入 za．IS）

な ど が 研究 され て い る，又，大気

中悪臭成分ω の うち フ ェノ ール 類，イ ソ ドール 類 の 分析

時 に 低級炭化水素類 の 妨害を除 く 目的 で 試 み られ て い る

が 硫黄化合物 に 閧 し て は ま だ報告 され て い な い ．な お ，

常温吸着濃縮法 の
一
般 環 境 大 気，作 業環 鏡，悪 臭 試 料 な

どへ の 応用 に つ い て は
一

般化 され こ れ らに 関す る 論文 ，

総説が多数報告
LB ）され て い る．

2 　実 験

　2 。1　装置 ， 試薬及び濃縮管

　 装 置 ， 試 薬 及 び 濃縮管 は そ れ ぞ れ 既 報
10 ）e ） と同 じ も の

を 用 い た ．す な わ ち，ガ ス ク Pt マ ト グ ラ フ は FPD 付 き

島 津 GC −5APsFFpT 型 ガ ス ク 卩 マ ト グ ラ フ 　（デ ジ タ ル

イ ン テ グ レ ー
タ
ー・

島津 ITG −2A 付 き）， 加 熱 導 入 装 置 は

島 津 　FLS −1 及 び FLS −3　を そ れ ぞ れ 用 い た ．　 Tenax −

GG 試 料 捕 集 管 は ， 16cm × 4mm 　 i．　d．の パ イ レ ッ ク ス

ガ ラ ス 製 で Tenax −GC ， 60／80 メ ッ シ ；を 充 て ん し，
あ らか じ め 窒 素 を 流 し な が ら　（50ml ／min ）300 °C で 4

時 間，使 用 直 前 に 5 分 間 工
一

ジ ン グ 後 使 用 し た ．

　2・2 試料 の 濃縮 ， 予備分 離及びガ ス ク ロ マ トグ ラ フ

へ の 導 入 方法

　 Tenax −GG 　試料捕集 管へ の 試料 の 濃縮方法 は ， 真空

ポ ン プ （ヤ マ ト真空 i幾器製 Mini −VAC 　PS −05）とガ ス メ

ー
タ
ー

（中部品川 製作所製乾式 ガ z メ ータ ー T −3，11
／
’1

回 転） を使用 した ．通気 流 量 は 最大 O．3751
，

imin で あ

っ た．予 備 分離 に は液体酸素 で 冷却 した モ レ キ ＝ ラ
ーシ

ープ 5A 　 301
」
60 メ

ッ
シ 。充 て ん カ ラ ム （40cmx6  

i．d
リ

ス テ ソ レ ス 鋼 カ ラ ム ）を 通 して 不純物 を 除去 した

窒 素 を 使用 した．流量 は ガ ス メ ー
タ
ー

で 読み 取 っ た ．温

度 は 25 °C で 行 っ た ．次 に ，試 料 を 捕 集 し た Tenax −GC

試料捕集管を ガ ス ク ロ W ト グ ラ フ の キ ャ リ
．
ヤ ーガ ス バ イ

パ ス 流路に 接続 し ， 流路を切 り換 え，5分後，キ ャ リヤ

ーガ ス 流量 が 安定 し て か ら常温 か ら 250 °C ま で を 約 35

秒 で 昇温 し，250 °C に 30 秒 間保持 し て 捕集試料 を ガ ス

ク 卩 マ ト グ ラ フ に 導入 し分析 し た ．標準試料 は 特級 エ タ

ノ
ー

ル （和光純薬工 業製）溶液 と し て ，マ イ ク 卩 シ リ ン

ジ （Hamilt ・ n 製 10　Fl 用）を 用 い て Tenax −GC 試料捕

集管に添加 して 同様 に 躁作 し た．

3　結果及 び考察

　 3・ 1 充 て ん 剤の 検討

　既報
1°）e ） で は， 25％ TCEP 　 on 　 Shimalite （AW ，

DMCS ）60〆80 メ ッ シ ュ ，3m × 3mm 　i．d ．，ガ ラ ス
，
70 °

C
，
N250 皿 1〆min の 条件で 主 に 分析 し た ，こ の ほ か ，

5％ FFAP 十 〇．3％　H ，PO40n 　Shimalite， 5％ PPE 十

〇．1％ H
，
PO40n 　Shimalite，20％ Apiezon 　L　 on 　C ＿

545，
6％ DEGS 　on 　 Chromosorb　W −HP 及 び 10％

PEG −20M 　on 　Shimalite　W を 検討 し た 結果，　 PEG −20M

を 除 い て い ず れ も良 好 な ク 卩 マ ト グ ラ ム を 得 た ．

　3・2　低級脂肪族多硫化物 の 保 持 時 間 tR （保持 容 量

VR ）対数値 と硫黄 原 子数 （分子 量 ） の プ ロ ッ ト

　Fig，1 に は ，　 TCEP ヵ ラ ム に お け る
一，二 硫化 ジ メ

チ ル ，三 硫化 ジ メ チ ル ，一一，二 硫化 ジ エ チ ル の tR （7R ）

と 硫黄原子 数及 び 分子量 を片対数方 眼 紙 上 に プ 卩
ッ

ト し

た もの を示 し た ．三 硫化 ジエチ ル は ，三 硫化 ジ メ チ ル よ

り 更に きゅ う覚い き値が低 く重要で あ る が，現在標準試

薬 と して は 入 手 で きな い こ とか ら 正 確 な 分 析 が 行 え な

い ．Fig ．1 の 硫化 ジ エ チ ル ，二 硫化 ジ エ チ ル の プ ロ
ッ ト

の 延 長線上 に ピ ーク が 存在 す る もの と 考え られ る
1）．

　3。3　代表 的 硫黄化合物 の 破過容 置 曲 線

　 Fig．2 に は 代表的硫黄化合物 の 破過容量 曲 線を 示 し

た．

　各標準物質 は 20〜32　ng を用 い 窒素 パ ージ 後 の ピ ーク

而 積 と検量 線 か ら求 め た 物質量 の 残留 百 分率 で 示 した ．

10％ 脱離 を 指標 と し た 破過容 量 は ， そ れ ぞれ ，チ オ フ

ェソ 4．51 ，二 硫化 ジ メ チ ル 251 ，テ ト ラ ヒ ドロ チ オ フ

＝ソ 281 ，二 硫 化 ジ エ チ ル 4501 ，三 硫化 ジ メ チ ル 600

1 で あ っ た ．従 っ て ，3501 の 窒 素を パ ー
ジ す れ ば 低級

脂肪族多硫化物 と テ ト ラ ヒ ド 卩 チ オ フ ェン まで の 低〜中

沸点硫黄化合物 は 気相 に お い て Tenax −GG 試料捕集管

か ら予 備分離可能 で あ る と考え られ る．
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Fig．1　 Plots　 Qf ’R 　 vs．（R ）2Sx （A） and 　 VR　 vs ．　 M 、

　　　　、V．　of 　（R ）2S エ　（B ）

　　　　 25％ TCEP 　 on 　Shimali亡e （AW ，　DMCS ），60／
　 　　 　 80mesh ，3mx3mm 　 i，　d．，70 ℃ ，　 FPD ，　 N2

　 　　 　 50m1 ／min 　fbr　direct　injection　 method
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Fig．3　Typical　gas　 chromatogram 　of 　di皿 ethyl 　tri・

　　　　 sul 丘de　and 　 other 　sulfur 　cvmpounds 　in　 ex −

　　　　 haust　gas　from 　a　corn 　starch 　manufacturing

　　　　 factDry

　　 　 　 Peak　1 ：dimethyl　disulfide；　 2 ： dimeLhyl　 tri・

　　 　 　 sulfide 　 1．2ppb ．　 Sa皿 ple　 volume ： 1．61 ；　 N2

　　 　 　 prepurge 　 volume ： 7．51 ；　 Tenax −GC 　 pre ・

　　　　 column 二 25％ TCEP 　 on 　 Shimalite （AW ，

　　 　 　 DMCS ） 60／80　 mesh ，3m × 31nm 　i．　d．，70 ℃ ，
　　　　N250 　ml ／min ，　 FPD
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Fig．2　 Relationship　 betwcen 　recover
ア

of 　 several

　　　　 sulfur 　compounds 　and 　nitrogen 　gas　volumc

　　　　 （1）passed　 through 　 Tenax −GG 　precolumn

　　　　 （at 　25
口
（コ）

　　　　 DMDS ：dimethyl　disu1丘de； THT ；tetrahydro ・

　　 　 　 thiophene ； DEDS ：diethyl　disul丘de； DMTS ：

　　　　dinlethyl　trjsul丘de
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Fig．4　Typical　 gas　 chromatogram 　 of 　 sulfur 　 com ．

　　　　 pounds 　in　 regular 　gasoline （1　m1 ）

　 　　 　 Pcak　1 ： dimethynrisul丘de；　 Peak　2 ：diethyI

　　　　 trisul 丘de（tentative）；unk ．： unknown ，　 N2　 pre ・

　 　　 　 purge 　volume ：2401 ； Tenax −GC 　precolumn ：

　 　　 　 25％ TCEP 　 Dn 　 Shimalite （AW ，　 DMCS ）60／

　 　　 　 80mesh ，3mx3mm 　i．　d．，70 ℃ ，　 N250 　ml ／

　 　　 　 min ，　 FPD

　3 ・4　実際試料の 分 析例

　Fig ．3 に は ト ゥ モ ロ コ シ デ ン プ ン 製造 工 場排 ガ ス の

分析例 を 示 し た．極め て 多量 の 低沸点硫黄化合物 が存在

し た が ， 窒素 パ ージ 7・51 で ほ ぼ 良好 な 結果 を得た ．

　Fig．4 に は レ ギ z ラーガ ソ リ ン lm1 を窒素 パ ージ

2401 で 予備分離 し た 試料 の 分析例 を示 した ．三 硫化 ジ

メ チ ル に 対 し て，著大な三 硫化 ジ エチ ル と考 え られ る ピ

一
ク （保持 時 間 は 約 1ア0 分で ，Fig・正 の プ 卩

ッ ト よ り

推定 し た）を 検出 し た が定量 に は 至 らなか っ た．保持時

間 約 85 分，ll5 分 に 未知 の 著 大 ピ
ー

ク を 検 出 し た．

　 こ れ ま で に 直留 ガ ソ リ ン 中 17 種 の 硫黄化合物 が 同

定 され て い るが，三 硫化物 に つ い て は 触れ られ て い な

い
te ）．

　Fig・5 に は ， 都市 ガ ス 51 を 濃縮 し 窒素 パ ージ 333
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Fig．5　Typical 　gas　chromatograms 　of 　sulfur 　corn −

　　　　pounds 　in　 town 　gas （51 ）

　　　　Chrolnatogram　A ） authentlc 　su 且fur　compounds

　　　　each 　20　ng − Peak　1 ： diethyl　su1 丘de；　 2 ：

　　　　dimethyl　disu1丘de； 3 二diethyl　 disul丘de； 4 ：

　　　　dimethyl　 trisulfide ．　 Chrolnatogram　B）town

　　　 gas　（51 ）− Peak　3　： diethyl　disulfide；　 4 こ

　　　 dimethyl　trisulfide （2．3ppb ）； 5 ： diethyl　tri・

　　　 sul 丘de（tentative）；unk ．；11nknown ．　N2 　prepurge

　 　 　 volume ：3331 ；　 Tenax −GC 　 precolumn ： 20％

　 　 　 Apiezon　 L 　 oII 　 Celite　 545，3mx31mn 　 i．d．，
　 　 　 120℃ ，N250 　ml ／min ，　 FPD

」uO
10

1 で 予備分離 した 試料 の 分析例を示 し た ．三 硫化 ジ メ チ

ル 2・3ppb を 検出 したが，三 硫化 ジ ＝ チ ル と推定 さ れ

る ピー
クは こ れ に 比べ て 小さか っ た．更に ，高沸点硫黄

化合物の ピー
ク が 認 め られ た が 同定に は 至 らな か っ た ，

都市 ガ ス 中の 硫黄化合物 に 関す る最近 の 報告 か らは ，チ

オ フ ェ ソ 環 を 有す る 成分 が 重要で あ る と考 え られ て い

る
20 ）．

　 Fig．6 に は ， 健常者新鮮尿 200　yl を 窒索 パ ー
ジ 81

で 予 備分離 し た 試料 の 分析例 を示 した ．極め て 多成分 の

複雑 な ク ロ マ ト グ ラ ム が得 られ た が，こ れ らは い ずれ も

高沸点硫黄化合物 で あ る と 考えられ る．尿 の 全 硫酸塩

（無機硫酸＋ エ ー
テ ル 硫酸） の 正常値 は 1・5〜3g （SO3

と し て ）／日 で あ り，これ は 全 硫黄 の 85〜95％ を 占め 残

りの 5〜15％ が 有機性及び 中性硫黄 で あ る と さ れ て い

る 2D ．

　 こ れ ま で に 尿 中揮発性 硫黄化 合 物 と し て Zlatkis　22 ）ら

は ，
二 硫化 ジ メ チ ル

， チ オ ラ ソ ー2一ナ ソ
， ア リ

ー
ル イ ソ シ

ア ネ ー
トを ，

Mopper ら
：a）

は ，尿中 チ オ
ー

ル 化合物 と し

て メ ル カ プ ト コ ハ ク 酸 ， チ オ 乳酸，2一メ ル カ プ トエ タ ノ

ール が 主成分 で，こ の ほ か に微量 の グ ル タ チ オ ソ ，
1V一ア

セ チ ル シ ス テ イ ソ
，

モ ノ グ リセ 卩
一

ル ，メ タ ン チ オ ール

を ，EinarSSOIIら 24 ）は ，尿 中 ア ミ ノ酸 の うち の 含硫黄化

合物 と して 多量 の タ ウ リ ン を検出 し て い る ．一
方，尿中

− ＿l −

0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 5010　　　　　20　　　　　30　　　　　40

　 　 Retenヒion　time1 【nin

Fig．6　Typical　gas　 chrolnatograms 　 of 　 sulfur 　corn −

　　　　pounds 　in　 normal 　 urine

　　　　Ghromat   gram 　A ）　 authentic 　 sulfur 　 conl ．

　　　　pounds − Peak　1 ： di・n ・butyl　disulfide　（1ng ）；

　　　　2　：　β
一1net 量iylmercaptopropionaldehyde 　（2　ng ）；

　　　　3 ：diッn −amyl 　disulfide（1　ng ）．　 ChrQmatogram

　　　 B ）fresh　urlne （36　y ．　 ma 且e）− 200　FI　N2　pre −

　　　 purge 　 volurne 　81．　 Tenax −GC 　 preco ］umn ：6％

　　　 】）EGS 　 on 　Chromosorb 　W −HP ，80／100　 mesh ，
　　　 2m × 3mm 　i・d・，　 h・lding　for　l　min 　 at　leO　

°C ．
　　　 h・ ating 　the 　c・1umn ・ven ・at ・a ・rate ・f　10℃ ／、uin

　　　 froln　100　to　l90℃ ，　rnalntaining 　this　tempera −
　　　 ture ，　N2 臥）ml ／min ，　 FPD ，16 × 10

硫酸 イ オ ソ と して は 48　rnmollt2i ） が
， 尿 中無機硫酸 イ

オ ン 及び 結合型硫酸基 と して は， そ れ ぞ れ 1．41土 0．81
mg ／皿 1

・ 0・26土 0・15　lngf ’ml2s ） が ，尿 中 チ オ シ ア ン 酸 と

し て は ，39・6〜171 ・4P 皿 ol
／

’127） が，乂 ， 尿中 チ オ 硫酸 と

して は 312 土 15・9Fmol ／d2s） が 報告 され て い る が 検出

成分数 は 多 くなか っ た．本法 の Tenax −GC 上 で は ， 尿

中 タ ソ パ ク 質や 含硫 ア ミ ノ 酸 を は じ め 多 くの 有機化合物

及び 無機化合物 に 基 づ く熱分解 などの 二 次 反 応 も考え ら

れ る と こ ろ で あ る が，充 て ん カ ラ ム 方式 で も比 較的簡便

な前処 理 に よ っ て 多成分 の 高沸点硫 黄 化 合物 を 検出す る

こ とが で きた．し か し，充 て ん カ ラ ム を 主分析 カ ラ ム に

用 い た 場合 に は，理 論段数 不 足が原因 とな っ て 実際 試 料

分析時 の 不 完全分離 が 明 らか で あ る こ とか ら ， 今後更 に

高分離能 を 有す る 溶融 シ リ カ キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム と の 併

用 に よ っ て ， 個 々 の 成分 ピ
ー

ク の 同定 を 確実に 行 うと共

に 臨床的 に も意義 の あ る 活用 が 望 まれ る．

　以上，環境試料及び 生体試料中 の 微量低級脂肪族多硫

化物を 低〜中沸点硫黄化合物か ら気相 に お い て，簡便
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に ，効率 よ く予備分離す る 前処 埋 法 を 確立 し た．今後，

環撹及 び 生体中で の こ れ ら多硫化物 の 挙動 と役割に 関連

した 研究 の 進展 が 期待 され る．

　終 わ りに ，本 研 究 に 対 し て 種 々 の 御 援助 と 御 助 言 を い

た だ い た 前 愛知 県 公 害 調 査セ ン タ ー所 長 吉本健二 先生 に

深 謝 し ま す．

　本研 究 に 要 し た 経 費 の 一部 は
， 財 団 法 人 目 本 生 命 財 団

昭 和 58 年 度 研 究助成金 （C8311077 ） 及 び 昭 和 59 年 度

研究助成金 （C84110247 ） に ょ っ て ま か な わ れ た も の で

あ り記 し て 謝 意 を 表す る．

　　　　　　　　　　（
1983年 10 月，日 本 分 析 化 学 会

第 32 年 会 に お い て 一部 発 表）
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　Adsorption　trapp 丑ng 　and 　pre ・separation 　of 　lower
aliphatic 　poly5ul五de5　量n 　enViroumental 　a皿 d
biolo3ica且　5a 皿 1P 艮es 　using 　a 　precolumn 　padked
▼v量th 　a 　poreus 　polymer 　　beads ，　2，6■d二Plleny且’j卩圃

phe 叩 lene　 oxide ．　 Yasuyuki 　HosHIKA
，
　 Ninzo 　 MuRA −

YAMA ＊ and 　Giichi　MuTo ＊＊

（
＊Department 　of 　Hygiene

，

Shinshu　University　School　of 　Medicine，3−1−1，　Asahi ，

Matsumoto −shi
，
　 Nagano 　 390；

＊＊Departrnent　 of 　 En−
vironmental 　 Engineering，　 Saitama 　 Institute　 Qf　 Tech ．
nology ，1690，　Fusaiji，　Okabe一皿 achi ，　Osato −gun ，

　Saita・
ma 　369−02）
　The　pretreatment 　fbr　GC 　 of 　lower　 aliphatic 　poly．
su1 丘des　was 　investigated　 using 　 a　Tcllax−GG 　prccolu 

（16cm 　x 　4　 mm 　i．d．，　g1乱 ss
，
60

，

t80
　 mesh ）．　 The 　 sample

was 　directly　 collected 　in　 the　Tenax −GC 　precolumn 　by
adsorption 　at 　room 　temperature ．　 Then 　pre−separation

process　in　the　gas　phase　under 　nitrogen 　carrier 　gas　How
was 　 carried 　out 　to　eliminate 　the　sulfur 　compounds 　with

lowcr　to　middle 　boiling　points　in　the 　sample 　that　 were

condenscd 　 on 　thc　Tenax −GG 乱dsorbent，　 The 　Tenax ＿

GC 　 precolumn ，　 which 　 collcctcd 　 sample 　 was 　 purged
with 　ni 亡r・gen　carrier 　gas　How ・ f　O．2　to　o．37511min　at
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25eC.  This pre-separation in the  gas phasc was

necessary  for the  elimination  of  thc large amounts  of

lower to middle  bDiling sulfur  compounds,  which

interfered for the  determination of  the trace amount

of  lower aliphatic  polysulfides by  flamc photomctric
detector-GC  detectiDn. The  break through  volumc

(10% loss) of  several  sulfur  compounds  was  as  foIIows:
4.51  for thiophene,  25 1 for dimethyl disulfide, 28 1
for tetrahydrothiophene,  450 1 for diethyl disulfide,
600 1 for dimethyl trisulfide,  respectively.  Therefore,

the  lower aliphatic  polysu]fides were  quantitatively

recovered  from  the  Tcnax-GC  precolurnn in thc prc-
separation  proccss in thc gas phase. The maximum

time  for thc  pre-separation was  less than  60 min.

                       (Received June 20, 1987)
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