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大気中の 二 酸化硫黄と硫化水素の フ ロ ー化学

発 光分 析法に よ る 逐 次定量

石井　幹太
O

，

．
モ浦　正年 ， 佐 藤　 純

＊

〔1991 年 9 月 14 日受理 ）

　濃縮操作法 を 分析過程 に 組 み 込ん だ大気中の 鍛 化硫黄 と 硫化水素 の 逐 次 定 量 の た め の フ ロ
ー

化学 発
光 （CL ）分析 シ ス テ ム を設計 した，　 SO2 測定 に は過 マ ン ガ ン 酸 カ リウ ム の 酸化 に よ る励起

．
：酸化硫黄

の CL を利用 した．励起 SO2 の 増感 及 び H ，S に 関 す る CL の 増感 に は 共 に 増 感 剤 リボ フ ラ ビ ン リ ン 酸
塩 に よ る 色素増感 を用 い て い る．本分析 シ ス テ ム の 検出下 限 は ，　 1酸化硫黄 で 1．78 × 10

’7M
，硫化水

素 で 8．92XIO
− 7M

で あ っ た ．2．23 × 10
− 6M

の ／1．：酸 化硫 黄溶液及 び硫化水素溶液 に よ る 3 回の 繰 り返
し測定 の 相対標準偏差 は そ れ ぞ れ 4．O％ 及 び 3．6％ で あ っ た．他の 成分 で は チ オ硫酸イオ ン だ け が本
CL 反応系 で 硫化水素 と 同程度の CL 応答 を示 す に す ぎ な か っ た ．大気試料に よ る本法 と従来法 の ク ロ

ス チ ェ ッ ク で の 測定値 は ij：い に よ く一致した．本分析 シ ス テ ム は 分析操作及 び 装置化 が 簡便な 特長 を有
す る．

1　 は じ め に

　 最近，多成分系 で の 濃度差 の 大 き い 数成分 の 同時 あ る

い は 逐 次 定量 を簡便 か つ 高感度 で 行う こ と
1）？｝

や，化学

発光 （CL ）反 応 系 を ボ ス トカ ラ ム 反 応 に 利用 し て 多成

分 を検出す る方 法
2）

に つ い て の 報告 が 見 受 け られ る．前

藷
’
は

， 病態把握 を 圭 た る 目的と す る 臨床化学分析で は
一

般的 と な っ て い る u．又 後者 の 例 で は，佐 藤 ら が ル ミ

ノ
ー

ル 糸 CL を利用 し て，象 げ と マ ン モ ス の き ば の 品

質 の 違 い の 鑑定を目 的 に，そ の 中 に 含 まれ る 銅（II
．
｝ と

コ バ ル ト（II）の 量 の 同 時 定 量 を 報告 し て い る
？）．更

に ，火 rllガ ス の 分析 に 見 ら れ る よ うに
“

桜島火山の 火山

ガ ス の SO2 濃度 は 同島周 縁 で O．11−一・0．84　ppm で あ り，
草津白根 火 山の 本白根沢や 箱根火 山 の 湯の 花沢 な ど で は

高濃 度 の HzS （100　ppm 以 i：｝の 検出が 報告 され て い

る
”　／s），火山 ガ ス 中の H2S と SO ・

2 は 火山 の 活動 の 消長

を調 べ る う え で 重要 な R，　ee4）　
’
6
’
あ る が ，測定 は 分 光光度

法
5陶

で ，そ れ ぞ れ の 対象成分 を異 な っ た方 法 で 行 っ て

お り，一
つ の 方法 で 同 時定量 又は 逐次定景 す る方法 に っ

い て は著考 ら の 知 る か ぎ り他 に 例 を 見 な い ．こ の 主 な理

由 は，適当な 発色 反応 が な い こ と や そ れ ら の 濃度差が 大

き い こ と に よ る もの と思 わ れ る．逆 に そ の 差 を選択性 に

反映 さ せ ，専 ら SO2 を対象 と し た 分析 シ ス テ ム を 考案

＊

　明治大学理 工 学 部
』
1］業 化 学科 ： 214　神奈 川 県川 崎市 多

　 摩IX：東三 川 レ 1−1

して い る．又，ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 法η な ど も利用 さ れ

て い る が，分離を基幹と しtz分析法 で あ る の で ，測定時

問を要 し た り，又検出器の 種類 が 限定 され る な ど 改 良 も

必 要 と思 わ れ る．加 え て ，こ れ ら の 成分 の 測 定 は 大気の

環境 分析用機器 の 利用 が 主 で
S 〕，測定対象 を考慮 した 新

しい 分析法の 開発 も今後 必 要 と思 わ れ る．

　著者 ら は 高 感 度 分 析 法 と し て 注 目 さ れ て い る CL 分

析 法 の 研究 を 現 在進 め て お ［O　” ）
− ml

，最近 で は iinol購

レ ベ ル の 物質 も容易 に検出で き る ように な っ て き て い

る
］t〕．CL 分析法 は 感 度 が 高 い こ と に 加 え て

， 測定が 簡

便 か つ 迅 速 で ，又 装躍 化 も容易 で あ る．従 っ て ，火IIIガ

ス の 分析 な ど へ の 応用 に は，新 し くも あ り，吏 に 利用 し

や す さの 観点 か ら も 興味 あ る 測 定法 と 成 り 得 る と 考 え

る．又，CL 分 析 法 で は GL 反 応系を ポ ス トカ ラ ム 反応

に 利用 して 多成分 を 同時定量又 は 逐次定量 す る方法 も最

近 提案され 始 め て お り
2 ｝，SO2 と H2S の 同 時 又 は 逐 次

定 量 法 の 確 、ン：は CL 分析法 の 応用 を広 め る う え で も有

用な こ と と思 わ れ る。

　以 ヒの よ う な 観点 か ら，著 者 ら は 火 山 ガ ス 分 析 へ の

CL 分 析 法 の 応 用 に 先立 ち，大気 成 分 中 の H2S と S62

の 逐 次 定量 を確立 す る こ と が 肝 要 と考 え，連続試料注人

法 を用 い た フ ロ ー式 CL 分析法 と 試料捕集 法 ゆ を組 み

合 わ せ る こ と で 検討 した と こ ろ，満足 す べ き結果 が 得 ら

れ た の で 報 告 す る．
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2 実 験

　2・1　フ ロー化学発光分析シ ス テ ム

　本研究 で は 山田 ら
t3 ｝が 報告 して い る KMnOri 溶液 に

よ る 励起 SO2 の CL 反 応 を利 用 し た．こ の 報 告 で は試

料 は気体 で 導入 さ れ て い る が ， 噴霧 す る GL 反 応試薬

溶液 と の 反応 で あ る か ら基本的 に は 溶液反応 と 見な せ

る．こ の CL 反応系 は SO2 と H2S に 応答 す る が 大 気中

の 濃度差 が 大 き い の で，そ の 違 い を巧 み に 利 用 し て

SO2 の 選 択 的な CL 分 析 シ ス テ ム と し て い る、しか

し，S（，2 の リア ル タ イム な 測定 は 可能 で あ る が，こ の

分析 シ ス テ ム を SO2 と H2S の 同時又 は 逐次定景 に 利用

す る場合 は H2S の 濃縮法 を 分析過 程 に 組 み 込 ま な けれ

ばそ の 測定は で き ず，従っ て 溶液系で の 濃縮 を行 う こ と

が 不 可欠 と な る．こ の 場合，溶液系 へ の 変換 と 分離捕集

操作 の 工夫 を行 え ば同
一

の CL 反応系を利用 し た分析

シ ス テ ム で 大気中の SO2 と H2S の 測定が で き る こ と に

な る が ，分析 シ ス テ ム が 煩雑 と な る ．又 ， 同 じ く SO ・2

の 分析 に 山田 ら は リボフ ラ ビ ン リ ン 酸塩 （RFP）の 増感

CL を利用 し て 感度 の 向上 を図 っ て い る が
14），こ れ は

CL 反応系 が 簡素
’
で あ る が，感度 は 前記 し た 大気 の 分 析

に 応用 し た CL 反応系よ り低 い．しか し ，
フ ロ ー一法 へ

の 改 良 に よ っ て 感度 の 向上 が 期待 で き る の で，火山ガ ス

へ の 応 用 な ど を考慮 した 場合，よ り実用的 と思 わ れ る ．

　以上 の こ と よ り，山田 ら の 報告
J4 ）

を参考 に ，　 Fig，1
に 示 した フ ロ ー

式分析 シス テ ム を設計 し た．こ の 様 な ス

123LLL

　 　 　 drain
J　 　 　 　 　 　 　 　 C

EF
G嬲

BA
I　 　 H

Fig．1　Flow　diagram　of 　the 　proposed　 system

A ： peristaltic　pump （Atto　Corporation，　SJ−1220），　B ：

mixing 　 coil （lmm 　i・d，　 and 　2　m 　Iong），
　C ： flow　 cell

，

D ： photomultipiier 　tube 　（Hamamatsu　Photonics，
R376），　 E ： phetomultiplier　 cooler 　（Hamamatsu
Photonics，　 C659 ），

　 F ； high　voltage 　pQwer　 supPiy

（Hamamatsu 　 Phot  nics ，　C3350 ），　G ： pQwer　 supply

（Hamamatsu　 Phoしonics ，　 C659A，　 B ），　 H ： electronic

picoammcter　（Advantest，
　 TR −8641），1； Recorder

（Rikadenki，　R −64），　J： trap　 assemhly 　for　H2S　 and

SO2 ； Optimal 　 eperating 　conditions − Lt ： sample

flow　line　 at 　flow　 rate 　of 　10m1 ／min （pH ： 2，5），　L ？ ：

KMnO
＋ solution 　 or 　4× 10

− 6
　M 　a 田 ow 　rate 　of 　3，0

ml ／min ，　 Ls： RFP 　 solution 　 of 　4x1 『
3Mat

　now

rate 　 of 　3，0　ml ／min

タ イル の 分 析 シ ス テ ム を 設計 し た 理 由は ，本分析 シ ス テ

ム の 感度 の 向上 と 連続測定へ の 発展 を 考慮 し た た め で あ

る．分析 シ ス テ ム の 詳細 は 以 ドの 通 り で あ る．ポ ン プ

（A ： ア トー製 鬘1−1220 型） は，分析 シ ス テ ム の 簡素化

の た め 3 連動式 の もの を 1 台用い た．混 合 コ イ ル （B ｝

は テ フ ロ ン 製細 管 （内径 lmm
， 長 さ 2m ） を 直径 L8

cm の 金属棒に ら せ ん状に 巻 い て 使 用 した．フ ロ ーセ ル

（C ） は，ポ リ塩化 ビニ
ー

ル 製細管 （内径 2　mm
，
長 さ l

rr1）を 渦巻 き 状 （直径 を 約 6cm ｝ に 成形 し て 使用 し

た，そ の 他の 流路 に は テ フ ロ ン製細管 （内径 lmm 〕 を

用 い た．試 料流 路 （Ll） と試薬流 路 （L2，　L3） の 合流点

か ら フ ロ ーセ ル ま で の 距 離 は 5cm と した．

　2 ・2　SO2 と HaS の 化学発光検出

　山田 ら は 大気中 の SO ？
の GL 検出を大気 （ガ ス 〉と

GL 反応試薬 〔噴霧溶液）と で 行 っ て い る が
t3 〕，基本的

に は 大 気中 の SO2 を 水 に 溶 解 し た と き 生 成 す る

HSO3
一

と GL 反応 試薬 に よ り生 ずる 励 起 SO2 の CL

を検出 して い る ，従 っ て ，そ の 検出は 以下の よ う な CL

反応機構 に
．
基づ い て 行 わ れ る．

2SO2十 2H20 − 2HSO ．3L 十 2H
＋

2HSO
：

一
十 MnO4

−

　　　　　 − 2MnO42
−

十 2H ＋
十SO4u

−
十 SO2 ＊

　こ の SO2
＊

の 発光強度 は 小さい の で
， 更 に 発光強度

を 強 め る た め に 増感剤色素 RFP を利用 して 以 ドの よ う

な高感 度検出 を行 う．

SO2
＊

十 RFP − SO2 十 RFP
＊ − hv

　従 っ て，こ の 発光強度 は 2 モ ル の SO2 か ら 1 モ ル の

励起化学種 SO
？

＊
を生成 す る こ と に な る の で，　 CL 強度

は 濃度の 2 乗 に 比例す る こ と と な る．

　H2S の 詳細 な CL 機構 に つ い て は 明 らか で な い が，

CL 分 析 す る に 足 りる応 答 が 得 ら れ る．

　2・3　SO2 と H2S の捕集操作

　捕 集 装 置 の 簡略 図 を Fig．2 に 示 し た ．捕集管 （A ＞

は SO2 除去用 で ，内径 3mm
， 長 さ 85　mm の ガ ラ ス 管

に 除去液 ｝ロ ザ ニ リ ン
・ホ ル マ リ ン 法

15｝］6）
で 使用 さ れ

て い る 塩 化 水銀 （JI）と 塩化 ナ トリ ウ ム の 混 合液 i を十

分 しみ 込 ませ た ガ ラ ス ウール を ， よ く乾燥 させ た 後 ， 緩

や か に充 て ん した もの で あ る．捕集瓶 〔B）は 布販 の 活

栓付 き 捕集 瓶 （250m1 ＞ を用 い た ．そ の 中 に 捕集液

1（SO2 用 に は HgCl2 と NaGl の 混合液，　 H2S 用 に は メ

チ レ ン ブル
ー
法

12）1η で 用い ら れ て い る 　Zn （NH2 ）6 （OH ）2

N 工工
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Fig．2　Trap　system 　fbr　SO2　and 　H2S

A ： glass−madc 　trap　column 　for　SO2 　filled　with 　glass
wooi 　 absorbing 　thc　mixed 　solution 　of 　HgCl2　 and

NaG1 ；B ： trap　vessel （50　m 旦at　23℃ ）fbr　SO2 　with

the　mixed 　 solution 　of 　HgCi2　and 　NaCl　or 　f（〕r　H2S
wi しh　the　 zinc 　 ammine 　 complex 　 solution ； C ：

peristaltic　pump 　（Cole　Parmer　Instrument　 Co ．，
Model 　7el6），　at 　flow　 rate 　 ofO ．5　1／min

溶液〉を 50　ml 人 れ て 使用 した．ポ ン プ （C ）は，ペ リ

ス タ式 の 定流 量 用 （Gole　Parmer　lnstrument製 7016 ・

20 型 ）を使用 した ．本研究 で は ，SO2 と H2S の 捕集操

作 は流量が 0．51／min
， 捕集時聞 は SO2 測定 で は 200分

間 ， H2S 測 定 で は 2000 分間，温 度 23℃ で 行 っ た．

　2・4　試薬と試料

　試薬 は す べ て 和光純薬 工 業製特級試薬 を用 い た．試薬

な どの 溶解 に 用 い た水 は，蒸留後，脱 イオ ン した 水 （以

下純水 と 略記）で あ る ．KMnO4 溶液 と RFP 溶液 は
，

そ れ ぞ れ 2× 10
−
3M

，0．2M を調製 し ， 目的 に 応 じて 純

水 で 希釈 して用 い た．金属イオ ン な どの 陽 イオ ン は硝酸

塩又 は 塩 化 物 の 濃厚溶液 （0，1M ）を謂 製 し， 純水で 希

釈 して 使用 した．陰イオン は ナ トリウム 塩及 び カ リウム

塩 の 濃厚溶液 （0．1M ＞ を 調製 し，純水 で 希釈後用 い

た．

　SO2 と H2S 標準試料溶液 は NaHSOa と Na2S に よ り

そ れ ぞ れ 調製 し，Na2S20n 溶液 を標準物質 と し た 滴定

法
t2 ）17｝ （ヨードメ トリー

）で 標定 した 後使用 した．本

標準溶液 は 目的に 合 わ せ て 純水又 は前記 し た捕集液で 希

釈 し，pH を 調整後用 い た．

3 結果 と考察

　3 ・1 化学発光応答の時間変動

　本 分 析 シ ス テ ム を用 い て 得 ら れ る SO2 と HuS の CL

応答 の 時間変動 を Fig．3 に 示 した．図 中の CL 応 答 強

度 は ，本 CL 反応 に よ り生 じた 光 を電 子 増倍管を通 し

て 電流に 変換 し，そ の と き得られ る電流値 の 大き さで 示

して あ る．両成 分 と も分 析 シス テ ム を作動 して か ら速 や

（a ）

60s （b）
一

（II） （11）
（1）

　x 丶
（1）
　〜

〜

Fig．3　Stabilities　fer　CL 　signals 　of 　H2S　and 　SO2

（a ）： CL 　signal 　 obtained 　by　thc　三ntroduction 　of 　the

SO2　 solution 　 of 　 8．92× 10
−
7M

； （b）； CL 　 signa 且

obtained 　by　the　introCluction　 of 　the　H2S 　 solution 　 of

2．23× 10
「rfi

　M ； （1）： 両 ection 　 of 　CL 　 reagent 　 alone

（background　GL 　signal ＞； （II）： sample 　injection．
Conditions： same 　as　fbr　Fig・1

か に CL 応答 が あ り，そ の 応 答 は 時間 の 経過 と と も に

変化 す る こ と な く，供給試薬 が 消費 す る ま で 一定の 強度

を維持 し た．こ の こ と は ， 本分 析 シ ス テ ム が 連続 分析 用

と して 安定 に 使用 で き る こ とを示 して い る．

　3 ・2　最適操作条件の検討

　最適化 に つ い て は 最 も大 き な CL 応答 が 得 られ る 条

件を検索 し た．又 ， 野外 で の 使用 を考慮 し て，試薬 は 少

量 で ，試料 は 多量 に 用 い 得 る ように 流量 と試薬濃度 を検

討 し た．

　3 ・2・1　試薬濃度 の 検討　　試料 は 2．23XlorGM の

SO2 標準溶液 （pH ： 2．5）を用 い た．試薬濃度 は 山円 ら

の 報告
i41

を参考 に し て 検討 した．　 RFP 濃度 と KMnO4

濃度 の 変化 に 伴 う CL 応 答 の 変 化 を Fig．4 に 示 す．最

大 の CL 応答 を示した濃度は KMnOq と RFP の 濃度が

そ れ ぞ れ 4 × lom6M 及 び 4× lom ／1
　M の 場 合 で あ っ

た．従 っ て ，以 後 の 実 験 に は こ の 濃 度 の 試 薬 溶 液 を用 い

た．

　3。2・2 試料 の pH の検討　　本 CL 反 応 で は pH

の 変化 に よ っ て CL 強度 が 変化 す る こ と が 知 ら れ て い

る
ls ），硫酸イオ ン は 本 GL 反 応 で は CL 応 答 を 示 さな

い の で，試料溶液の pH を H2SO4 （0．02　M ） を 用 い て

1．5〜4．5 の 範囲 に 調整 し，そ の pH と CL 強度 の 関係 を

調 べ た ．pH が 2．5 よ り強 酸性 側 で は pH の 数 値 が 大 き

く な る に つ れ て CL 応答 も大 き く な り，2．5 を最大 に 弱

酸性側 に な る に つ れ て CL 応答 は 小 さ く な っ た．以後

の 実験 で は 試料溶液 の pH は 最大 CL 応 答 が 得 ら れ た
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Fig．4　Ef恥cts　 of 　the　r弖boflavine　phospha ！e （RFP ）
and 　KMnO

斗
cencentrations 　on 　thc （〕L　inleBsity

Conditk〕ns ； SO2 　sample 　solution 　（pH ： 2．5）　 of

2．23 × IO
−−6M

　 a 田 ow 　 ratc 　 of 　lO，Oml ／min 　 for　 the

hnc　L匸，　 RFP 　so ［ution 　 at　f工ow 　rarc 　 of　3．O　ml ／min 　Ibr

thc 　linc　 L．2　 and 　 KMnO4 ．　 solut ．ions　 of 　2× 10　 ti
　M

（△ ），4× ID
− 6M

〔O ），6× 10
− 6M

〔口）and 　8× 106
M （●）at 　flow　raIc 　o 「3，0　rγし［／rnin 　f（，r　the　hnc　L ：1，

2．5 と した，

　 3・2・3　流量 の 検討　　試
．
薬 と 試 料 濃 度 を　2．23

× IOM6MSO2 、2XlO
．−6MKMnO4

及 び 2× IO
−．

／s
　M

RFP に 定 め，流量 の 違 い に よ る GL 応答 の
．
変化 を調 べ

た．流量 はポ ン プチ ュ ．一ブの 太 さ及 び ポ ン プロ ーターの

回転数 に よ っ て 変 え た．結果 は，縦軸 に CL 応答 の 強

度 （電 流 値 ： A ）横軸 に 試薬 と試料 が 合流 し た 後 の 合計

流 量 （m レmin ） を 目盛 っ て Fig．5 に 示 し た．最 も強 い

CL 応答が 得 られ た の は 合計流．箪 が 16．O　ml ／min （試 料 ：

1  ，Om レmin ，　 KMnO1 ； 3．O　ml ／min ，　 RFP ： 3．O　ml ／min ｝

o）場合で あ っ た．

　以．ヒの 結果 か ら，本分析 シ ス テ ム の 最適操作条件は

Fig，1 の 説明 部 分 に 記述 し た よ うに 定 め た．

　3・3　分析化学的特性

　最適操作．条件 ドで ，本分 析 シ ス テ ム の 分析化学的特性

（検 出 ド限，選 択 性 ，再 現 性 及 び他 の 方 法 との 相関性 ｝

に つ い て 調べ た．

　3 ・3・1 検出下 限　　検．量線 を Fig．6 に 示 す．縦軸

に CL 応答強度 の
’F方根 を，横軸 に SO2 と HL，S の モ ル

濃度を目盛 っ た ．こ れ は，前記 した 本 CL 反応機構 の

特殊性 に よ る もの で ，CL 応答強度 が SO2 と H2S の モ

ル 濃度 の 平方 に 比例 し て い る n と に よ る ．検出下限 は

SN 比 を 2 と定め た と き の 各成分濃度 で ，　 SO ワ と H2S

そ れ ぞ れ 1．73× 1 
．．

アM 及 び 8．92× 1〔厂 コM で あ っ た．

こ の 検出
．
卜限 の 違 い は 1直11成分 の 関与 す る CL 反応 の 機

20
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Fig・5Relati 。 nship 　between　t・ ta 田 ・ w 　ratc ・ r 且hc

CL 　reagent 　and 　t卜詢e　CL 　in〔CIlsity

（○）： pul1〕p　tubing 　dlameter； 2mm 　Ld．　for　the 　flow

旦ine　 LL　 and 　 k　mmi ．d．　 f〜）r　 the 　flow　lines　l・／l　 and 　 L．t／；
〔△ ）： pump 　tubing 　diamcd／cr ； lrnm 　i．d．　lbr〔hc　Il‘1）sv
Iinc　 L 止 a 疋】d　2　mlu 　i．d．　 fbr　 the 　How 　Iincs　L

ソ
alld 　L3 ；

（［コ）： pump 　tubir］g　d1ameter； 1rnm　i、d．　for　the　now
旦ines　L1

，
L2　and 　Llモ．　Cond 圭tions ； SO2 　sample 　soiu −

tion （pH ： 2．5）of2 ．23Xl〔〕
− 6Mfbr

　the 恥 w 　line　l、
匚；

KMnC ）4　solution 　or 　2× 星0
−−6M

丘br　the　 flo− ’且ine　L、
〜；

RFI ）

50iutiOn 　of　2× 10
− ll

　M 　Ebr　the　nDw　hIle　L
：s

く　冨
IO

【丶．
｝一一ロ窄
；・》一
＝唄

　、 
O

10

0，1
　 0．1　　　　　 1　　　　　　10　　　　　 10D

　 C〔川 centration 　 Qf　SO2　 anti　II．：S 〆101i　 M

Fig．6　Caiibration　graphs 　ft）r　SO2　and 　H2S

（u ）： SO2 ；（b）： H2S ．　 Conditions； same 　as 　Ebr　Flg．1

構 の 違 い に 基 づ く発光 量 子収率の差 に よ る もの と思 わ れ

る．こ の 値 ぱ山 田 らの 結 果
M 〕を約 10 倍 向一ヒさ

・
吐 る に す

ぎ な か っ た が
，

こ の 主 な 理 目．1は ， 前述 し た よ う に
， 火 山

ガ ス 分析を対象 に 試薬消費量 が最少に な る よ う分析条件

を 配慮 し た た め で あ る．し か し，SO ？ と H
，
，S の 火 ］1．1ガ

ス 中の 暈：と人 気．中の 量 を区 別 す る に は
．1．分 な感．度 を 有 し

て お り，山 m らの 気相系で の 感 度と 同．程度で あ る．

　3 ・3 ・2　選択性　　山田 ら の 報告
13 ）

を参 考 に ，幾 つ か

の 酸，例 え ば HCI 、　HNq
，
　HNO ．

1，
　H2SO4 及 び S20

：iLt

．．
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報　文 石井，三 浦，佐 藤 ：火 気 中 の ．一一1．me化 硫 黄 と硫 化 水素 の フ ロ ー化学 発光 分析 法 に よる逐 次定 量 】61

Table　 l　 Cross−check 　between　the　proposed　and

　 　 　 　 the 　 conventional 　 methods 　 with 　 standard

　 　 　 　 gasesMethod

SO
，／mg 　1

− 1
　 H

，
S／mg 「

1

PararOsaniline −fbrmalin
Methylcnc　Bluc　methed

The 　proposed　method

23．7

23．8
3
に
」

55

GonditiQnS： same 　as 正br　Fig，1

と，塩基 〔NH40H ），及 び Cu （II｝ や Pb （ID な ど 数

1’種 の 金属 イオ ン の CL 応答に つ い て 調 べ た．実験は

そ れ ぞ れ の 化学種 に つ い て ，そ の 1× 1〔1
．6M

溶液 を試

料 の 代 わ り に 分析 シ ス テ ム に 導 入 して CL 強度の 大 小

を測 定 し た．SO2 と H2S の 他 に S？（）1，
2一

だ け に CL 応

答 が 認 め られ ，S20s2　の モ ル CL 強度 は H
，
S の そ れ

と ほ ぼ 同 じで あ っ た．こ の 結果 は 山 田 ら の 気椙 で の 結

果
［
．
1）と よ く

一一
致 し た．

　 3 ・3 ・3　再現性　　最 適 操作条 件 卜，2．23XIOunb　M

標準溶液を 3 回繰 り返 し測定 し た と き の 相対標準偏差

は SO ？
で 4．0％，H2S で 3．fi％ で あ っ た ．

　 3 ・3・4 　ク ロ ス チ ェ ッ ク　　標準試料溶液 を用 い て ，

本法と標準法 〔ロ ザニ リン
・
ホル マ リ ン 法 と メ チ レ ン ブ

ル
ー

法の 両比色法）との ク ロ ス チ ェ ッ ク を行 っ た．結果

を Table　 i に 示 す，測 定結果は 互 い に よ く一一．・致 し た．

　3 ・4　大気中の SO2 と H2S の 逐次定量

　本分析 シ ス テ ム の 性能 を検討 す る た め に 当研究室内の

大気中 の SO2 と H2S の 逐 次定 量 を試 み た．定 量 法 は 以

下 の と お りで ある．ま ず，前述 した 条件下 （2・3 参照）

で 大気中 の SOz を捕集管 で 捕集除去 の 後，捕集瓶 に 集

め ら れ た H 夷 だ け を あ ら か じ め 作成 し た 検 量 線 を 用 い

て 定 量 す る．な お，こ の 場合 の 定 量 値 は 捕集時間 2 分

当た りの モ ル 濃度で表す．次い で，SO2 と H2S を含む

大 気 を捕 集管 を用 い ず 直接 捕集瓶 に 集 め，そ の 試 料溶液

に つ い て 捕集時間当 た り の CL 応答強度 を 求 め る。こ

の CL 応 答強度 か ら あ らか じめ 測 定 さ れ て い る H2S の

捕集時間当 た り の CI．応 答 強 度 を 減 じ，　 SO ？
の CL 応

答強 度 と す る．こ の CL 応答強度 か ら あ ら か じ め 作成

して お い た SO2 用検量線 を用 い て SO2 を 定量する．結

果 は，SO2 ； 8、12 × 10
−−c’

　M ，　H2S ： 4．94 × 107M で あ っ

た．こ れ は 前 記 し た分光 光 度 法 に よ る測 定 結 果 と も よ く

一
致 した．な お ， 本実験 で は 従来法 に 準じて 捕集効率 の

補正 は 行 わ な か っ た．こ れ は 今回対照と し た 従来法 が

」IS 法 に 棊 つ い て お り，又捕集 に つ い て も 岡 じ 操作 が 数

値比較を行う 場合に 必要な た め で あ る ．又 ， 2 本の 捕集

瓶 を 用 い て 捕集操作 を行 っ た が，本実験 で は 2 本目 の

捕 集 瓶 か らの CL 応 答 は 得 ら れ な か っ た．従 っ て ，捕

集 は 1 本目 の 捕集瓶 で 完全 に 行 わ れ た と 見 な し 実験 を

す す め た 、

　本分析 シ ス テ ム を用 い る こ と に よ り 大気中の SO2 と

H2S の 逐 次定量 が 簡便 な 分析手順 に よ っ て 選択的 に 行

え る ように な っ た．火山 ガ ス 分析 へ の 応用 に 当 た っ て

は ，そ れ ら 成分 の 絶対値 を知 る こ と も有用 で あ る が，そ

の 変化 量 を短 時間で ，か つ 鋭 敏 に 知 る こ と は 火 山 活 動 の

消長 を知 る う え で 更 に重要 な こ と と思 わ れ る，こ の 観点

に 立つ と，本分析シ ス テ ム も今後利用 し得る もの と考 え

る．又，火 1［1周 辺 地 域 の 大 気 中 に 存 在 す る SO2 と H2S

は 大気中 よ り も濃 度が 高い の で ， 本分析 シス テ ム を用 い

れ ばそ れ らの 成分 の 濃度変化を容易 に検知 で き，又，捕

集速度 を増大す る こ と で 短 い 時間 間 隔 で の 火pl．1ガ ス 中 の

SO2 と H2S の 濃度変化 の 監視 が 可能 と な る と 考え る．

更 に，火 口 湖 で あ る 湯釜湖 の 湖水 か ら 多種類 の Sρ 〜
一

が 確認 さ れ て い る が
IS ｝，火山 ガ ス 中 に は 水溶液 中 で

S201i2
一

を生成す る と考 え ら れ る化学種 は検 出 され て い

な い の で 本分析 シ ス テ ム を SO2 と H2S 測定 に 適 用 す る

場 合 は 選 択 的 な 測 定 が で き る．本分 析 シス テ ム の 連続化

や 縮小軽量化，野外 で の モ ニ タ リ ン グ な ど に つ い て は今

後の 検討課題 と した．

　　　　　　　　　　（
199．　1 年 5 月，第 52回 分析 化 学

討 論 会 に お い て
一一

部 発 表 ）
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  Successive determination of  sulfur  dioxide and  hydrogen  sulfide  in atmosphere
by using  a  continuous  flow-type analyzer  equipped  with  a  chemiluminescent

detector. Mikita  IsHii, Masatoshi  MIvRA  and  Jun SATo (Department bf  Industrial
Chemistry, School of' Science ancl  Technology, Meiji University, 1-1-1, Higashi-mita,
Tama-ku,  Kawasaki-shi, Kanagawa  214)

  Successivc dctcrmination of  hydrogen sulfide  and  sulfur  dioxide in the atmesphcrc  was

investigated by using  a  flow-type  analyzer  equipped  with  a  chcmiluminescent  (CL) detec-
tion system  for the  CL  of  excited  sulfur  dioxide by the  oxidation  with  potassium

permanganate. The  analyzer  is comprised  of  three  flow lines. The  sample  flow line
with  a  trap  system  for sulfur  dioxidc and  hydrogen sulfide  was  operated  at a  fiow rate  of

10mllmin  and  the  two  reagent  flow lines supplying  thc 4× 10-6M  potassium perman-
ganate solution  and  the 4× 10-S M  riboflavinc  phosphate  solution  were  operated  at  a  flow
rate  of  3.0mllmin, The  lower detection limit was  1.78× IOM7M  for sulfur  dioxide and

8.92 × 10-7  M  for hydregen  sulfide  and  the retative  standard  deviation was  4.0%  for 3 re-

peated  runs  of  the  2,23× IO-6 M  sulfur  dioxide solutions  and  3.6% for the 2.23× 10-6 M
hydrogen sulfide  selutions.  Sodium thiosutfate  atone  gave  the  aL  response  as  large as

that  of'  bydregen sulfide  in the CL  rcaction.  The  results  obtained  by the proposed
m ¢ thod  agreed  well  with  those  by the convcntional  mcthod.
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    Kbvwordphrases

Successive determination of  sulfur  dioxide and  hydrogen sulfide  by a  continuous  l]ew

  method;  chemiluminesccnce  o{' the  excited  sulfur  dioxide based on  the oxidation  with

  pot,assium permanganate;  trap  systcm  for hydrogen su)fide  and  sulfur  dioxide; atomo-

  sphcrc.


