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技術報告

酸水素フ レ ー ム 燃焼分解／還元気化原子吸光法に よ る分解

ガ ソ リン中の微 量 ヒ素 の 高感度定暈

中本　好一e
， 冨山　俊男

＊

（1993 年 6 月 28 口受理 ）

　分解ガソ リ ン 中の ヒ素 は芳香族製品を製造 す る 装置 の 触媒毒 とな る た め，そ の 濃度管理 は 極 め て 重要

で あ る．酸水素フ レ
ーム 燃 焼 分 解法 と 還 元 気化 原子 吸 光法 を組 み 合 わ せ た高感度定量法 に つ い て 検討 し

た ．試料を酸水素 フ レ
ーム 中に 導入 して 燃焼分解 し，有機 ヒ素 をす べ て 無機 ヒ 素 に 変換 し た後，こ れ を

吸 収液 に 捕集 した．吸 収液中の ヒ 素 の ア ル シ ン へ の 還元 は テ トラ ヒ ドロ ホ ウ 酸ナ トリ ウ ム を用 い ，発生

し た ガ ス を 空 気
一ア セ チ レ ン フ レ

ーム で 加熱 し た石英 セ ル に ア ル ゴ ン ガ ス で 導 き ， ヒ 素の 原子 吸 光 を測

定 し た ．実試料 で の 定量 下限 は 5ngg
一

匿

を 達成 で き た，本法 を 芳香族製品 を 製造 す る 装置の 各留 分 の

ヒ 素の 分析に適用 した，

1 緒 言

　石 油 化学原料で あ る分 解 ガ ソ リ ン 中の ヒ 素は芳 香族 製

品 を製造 す る 装i の 触媒毒 と な る た め，そ の 濃度管理 は

極めて 重要 で あ る．著者 ら は 分解 ガ ソ リン 中 の ヒ 素の 定

量 法 と して ，先に 酸水素フ レ
ーム 燃焼一ジエ チ ル ジチ オ

カ ル バ ミ ン 酸 銀 比 色 定 量 法
且1並 び に ニ ッ ケ ル を モ デ ィ フ

ァ イヤ
ー

と して 用 い る フ レ
ー

ム レ ス 原子 吸光法
2｝を提案

し，それ が 口本芳香族 工 業会標準試験法 と して 採用 さ れ

た
3）4）． し か し，こ れ ら の 方 法 は 定量下 限 が 50ngg 　

l

で あ る た め，そ れ 以下 の 微量定量 に は 適用 で き な い．水

溶液中 の 微 量 ヒ 素 の 高感度定量 法 は ア ル シ ン 発生 と加熱

石英管原子吸光法 を組 み合 わ せ る の が一
般的 で あ る．テ

トラ ヒ ドロ ホ ウ酸 ナ トリ ウム を用 い る 還 元 法 は 亜 鉛 ・塩

化 ス ズ （II）系 に 比 べ て 還元力が強 く ， しか も試薬 か ら

の ヒ 素の 汚染が少な く，又 廃液の 取 り扱 い も容易な こ と

か ら
， 最近 で は 多数の 報告 が な さ れ て い る

S）
− 121 ．そ こ

で ，分解 ガ ソ リン の 酸化分解 に は 酸水素 フ レ
ー

ム 燃焼分

解法 を用 い ，こ れ に還 元 気化原子吸光 法 を組 み 合 わ せ た

高感 度 定 量 法 に つ い て 検 討 し た．更 に ，こ の 方 法 を芳 香

族装置中に お け る ヒ 素の 動態測定に 応用 した．

2　実 験

2 ・1 試　薬

ヨ ウ素溶液 （0．05M ）： ヨ ウ 化 カ リ ウ ム （和 光 純 薬 工

＊

出光興産（株）徳 山 製油所： 745　山 口 県徳山市新宮町

　 1−1

業製特級 ）40g を水 に 溶か し ，
こ れ に ヨ ウ素 （和光純

薬 工 業製特級 ）13g を加 え て，更 に 塩酸 （和光純薬工

業製精密分析試薬 ）3 滴 を 加 え て 水 で 全 量 を 1000　cm3

と し た．

　吸収液 ： 0，02M 塩酸 50　cm
窪

に ．ヒ記 の ヨ ウ 素溶液 5

cm3 を加 え た もの を用 い た．

　テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸 ナ トリ ウ ム 溶液 （O．2gcm
一
駆 テ

トラ ヒ ドロ ホ ウ 酸 ナ トリ ウ ム （和光純薬工 業製特級 ）2

g を 0，I　M 水酸化 ナ トリウム 水溶液 で 溶 か し ］OO 　cmS

と した．こ の 溶液 は 使用の 都度調製 し た．

　ヨ ウ化 カ リ ウ ム 溶液　（2．Ogcm
「
3
＞： ヨ ウ化 カ リ ウ ム

IOg を水 で 溶解 し て 50　crnS と し た．こ の 溶液 は使用 の

都度調製 し た．

　ヒ 素 （III）標 準 原 液 （IOO  隠 cm
− 3

＞： ヒ 素 標 準 液

1（キ シ ダ化学製原子 吸光用 （IOOO　pg．　cm
 
3
）｝を用 い

た．使用 に 際 して は ，こ れ を適宜希釈 して 用 い た、

　 トリ フ ェ ニ ル ヒ 素溶液 （100　mgAs 　g
．
  トリ フ ェ ニ

ル ヒ 素 （Aldrich製）を トル エ ン に 溶 か して 調製 し た．

　 2 。2　装　置

　原子吸光分析装置 ： ス リ ッ トバ ーナ
ー上 に 白製 の 加熱

石 英 セ ル （30　mm 　e、d．× 100　mm ） を装 着 し た 島津製作

所製 AA −650 型 に 日立製作所製 508 形 水 素化 物発 生装

置 を組 み合 わ せ て 用 い た．石 英 セ ル と 水素化 物 発 生装 置

は シ リコ ン チ ュ
ーブ で 連結 した．

　酸水素燃焼装1 ： ヘ ル ウス 製 Ol 型 を用 い た．
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　2 ・3　試料 の 分解 と ヒ素の 定量操作

　酸水素燃 焼装搬 の 吸収管 に 吸収液 50cm3 を 入 れ 次 い

で 試料 10g を秤 り取 っ た 後 ， サ ン ブル チ ュ
ー一ブ に よ り

酸水素 フ レ
ー

ム 巾に 試料 を導 人 して燃焼 分 解す る．分 解

ガ ソ リ ン 中の ヒ 素化合物 は す べ て 無機 ヒ 素 とな り吸収液

に 捕集 さ れ る．燃焼終 了後 ， 燃焼管及 び 吸収管 を純水 で

洗浄 し，液 景 を 200cm 」

と し て ，こ れ を 供試液 と す

る．

2・4　吸収液中の ヒ素の 定量操作

Fig．1 に 示 す装 置 を組 み “1て る．ヒ 素発 生装置 の 反応

a

Fig・1F ［・ w 　 di・g・ ・ m ・ f　 thc 　 ars1 ・1e　 gene・・tb ・

systemi

し： quartz　 cell ； b ： burner； c ： reservoir ；d ： reaction

ccn ；c ： rotor ；「： sy ！
1inge

「
「able 　l　 hlstrullle匸亘t　opcradng 　conditbl 】s

容 器 に 供試 液 40cm3 ，ヨ ウ化 カ リウ ム 溶 液 Icm3 及 び塩

酸 4cm
．
1
を 加 え る．次 い で，反応容器 を水 素化物発生

装置 に セ ッ トし た 後 ，
テ トラ ヒ ドロ ホ ウ 酸ナ トリ ウ ム 溶

液 2cm3 を注 人 し ， 装 買 に 付 属 の マ グ ネチ ッ ク ス タ
ー

ラ
ー

で ，60 秒間 か き 混 ぜ る ．フ レ
ー

ム で 加熱 され て い

る 石 英セ ル に
，

発 生 し た ア ル シ ン を ア ル ゴ ン ガ ス で 導

き，Table　 1 の 条件 で ヒ 素の ピーク高 さ吸光 度 を測定す

る，

3 結果 と考察

　3 。 1　 前 処 理 法 の検討

　分 解 ガ ソ リ ン 中 に 含 ま れ る ヒ 素の 定量 に は 前処理 法 が

重要 で あ る ．硫酸 と過酸化水素で 抽出 す る 方 法，硫 酸

硝酸
一
過塩 素酸 で 湿式分解す る 方法，酸水素 フ レ

…ム 燃

焼法な ど の 処理 法 が あ る ．著者 ら は ，既 に 分解ガ ソ リ ン

中の ヒ 素 の 定量 法 と し
．
（，酸 水 素 フ レ ーム 燃 焼 一ジ エ チ

ル ジチ オ カ ル バ ミン 酸銀 比 色 法 り を提案し ， それ が 11本

芳 香 族 工 業会標準試験法
3，と して 採用 され て い る ，こ の

実 験 で は，こ σ）よ うに 実用 化 され て い る 前処理 方法 で あ

る酸水素 フ レーム 燃焼分解法を適用す る こ とに し た，

Combusti ・ n　apparatus

　　Pr｛rnary 　（，xygcn 　gas　How

　 　 　 rate

　　Secondary 〔訥xygcn 　 gas　n〔｝w

　 　 　 r飢 e

　　Hydrogen 　gas　fl〔， w 　rnIc

　 　 Degrec　uf 、 acuum

　　（：ombustion 　velocity

AA 　spcctromc しじr

　　、Vavelength

　 　 Slit　 width

　　Lamp 　current

　　A じ etyiene 　gus 　flew　ra しe

　 　 Air 丘ow 　 rate

Hydridc　9じ 【lcrator

　　Carricr　argOII 　gas　flOW　rHtc ：

　　 Pt’tixing　tirnc

500dm
』lh

　
1

250dlnS　h　
1

4〔⊃O　dms 　h
．．1

且．33 × IO4　Pa

2、Ognli ・

一
！

193．7nm （As　D
  ．5nmlOmA3dlnS

　Inin
− l

IOdln：う

Inin
−

【

3　dm3　min

− 1

60s

　3 ・2　 テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸ナ ト リ ウム の 添加 量の 影響

　 ヒ 素濃度既知の 溶液 と し て は，吸収液 40cm3 に ヒ 素

（III｝400　ng を 加 え た もの を使 用 して ， 2・4 に 従 っ て ア

ル シ ン の 発 生に 及 ぼす テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸 ナ トリウ ム の

添加 量の 影響 に つ い て 検討 し た．テ トラ ヒ ドロ ホ ウ 酸ナ

トリ ウ ム の 濃度が ， ｛｝．〔）4− 0．35％ で
一

定 か つ 最大 の ピー

ク 高 き を 示 し た．O．35％ よ り濃度 が 高 く な る と 吸光度

が 低 下 す る傾 向 が 見 られ た，従 っ て こ の 実験 で は ，テ ト

ラ ヒ ドロ ホ ウ 酸ナ トリウ ム の 濃度を  ．085％ に 保っ こ と

に し，テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸ナ トリ ウム の 2％ 溶液 2cm3

を用 い る こ と に し た，

　3 ・3　酸性度の 影響

　 ヒ 素 濃 度 既 知 の 溶液 と し て ，吸 収液 40　cm3 に ヒ 素

（HI ｝40e　ng を 加 え た もの を使用 し，2・4 に 従 っ て ア ル

シ ン を発生 させ る際の 酸性度の 影響 に っ い て 検討 し た．

反応容器 中の 塩酸濃度 が，検討 した 0．5−−5M ま で の 範

囲 で ，ヒ 素の 吸 光度は
一

定の ピーク 高 さ を与 え た．しか

し，〔1．．5　− 2M まで の 繰 り返 し測定 α） RSD は ほ ぼ 2．5％

（n 　＝・5）で あ っ た が，例 え ば 5M で は RSD は 7．4 ％

（n ＝5 ）と な り，酸性度 が 高 くな る と 水素の 発 生 が 活 発

に な る た め 再 現 性 が悪 化す る 傾向を示 し た，こ こ で は，

反応 の 安定性を考慮 して 反応液 の 塩酸酸性度 を lM と

し，塩酸 4cm3 を加 え る こ と と し た ，
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　3 ・4　か き混ぜ時闘の 影響

　 テ トラ ヒ ドロ ホ ウ 酸 ナ ト リウ ム を 反応容器 に 加 え て ア

ル シ ン を発生 させ た後，原子吸光分析装置 へ 気化導 入 す

る ま で の ，か き 混ぜ時間 の 影響 に つ い て 検討した．か き

混 ぜ 時間 は 1〔〕〜100s の 範囲で 検討 し た が，20s 以 上 で

一一定の ピーク高 さ が得 られ た．20s 未満 で はか き 混 ぜ が

不十分で あ り吸 光度は低下 した．反応を十分完結させ る

た め 反 応時 間 は 60s を 採 用 し た．

　 3・5　アル ゴ ンガ ス 流速の影響

　発生 し た ア ル シ ン を加熱石英 セ ル に 導 く た め の ，ア ル

ゴ ン ガ ス 流 速 の 影 響 に つ い て 検討 し た，流速 を 1〜5

dm3 　min
−

1
の 範囲 で 変化 さ せ た 場 合，2　dmS 　min

』1
以

上 で
一

定 の ピー
ク 高 さ が 得 られ た の で 3dm3 　min

−
1
を

採用 し た ．

　3・6　共存イオン の 影響

　 ヒ 素 の 水素化物還元気化法 に お け る 干渉 と そ の 抑制 に

つ い て 既 に 多 くの 報告が あ り，と り わ け ヨ ウ化 カ リウ ム

添加法
6）
−
9）13〕1

・4・）が 優 れ た 効 果 を示 す こ と は よ く 知 られ

て い る．従っ て，2・4 の 定 量 操作に お い て も ヨ ウ化 カ リ

ウ ム を添加 す る こ と と し，分解 ガ ソ リ ン 中 に pgg
− 1

レ

ベ ル 程度 で 含 ま れ る こ と が 予 想 さ れ る 鉄 ， 鉛 ，
ニ ッ ケ

ル ，バ ナ ジウ ム ，ナ トリ ウ ム，カ リ ウ ム に つ い て 本法 に

よ る 共 存 イ オ ン の 影 響 を調 べ た．実験 は 吸 収液 40　cm3

に ヒ 素及 び ， そ れ ぞ れ の 共存元素を 400ng 及 び 40 μg

添加 し た も の を 使用 し た ．そ の 結果，こ れ ら の 元素 は 予

想 ど お り全 く干渉を示 さ な い こ と を確認 し た ．

3 ・7　有機 ヒ 素の 回収率

有機 ヒ素 を酸 水 素 フ レ ーム に よ っ て 燃焼分解 し て 無機

ヒ 素に変換 し，
こ れ を吸収液に捕集後， 還元 して ア ル シ

ン を発生 させ た と き の ヒ 素の 回収率を調 べ た．テ トラ ヒ

ドロ ホ ウ酸 ナ トリ ウ ム 還 元 法 に よ る ヒ 素水溶液か ら の ア

ル シ ン の 発 生率 は 10  ％ で あ る こ と が 知 ら れ て い

る
1？）．そ こ で 回 収 率 は有 機 ヒ 素化合物 と し て ト リ フ ェ

ニ ル ヒ 素を例に と っ て そ の トル エ ン 溶液 を試料 と し て
，

2・3 の 操作に従 っ て 分解 を行 い ，ヒ 素を捕集 した後 ，

2・4 の 操作 に 従 っ て ヒ 素 の 吸 光度 を 測定 し，こ れ と ヒ 素

濃度既 知 の 溶液 の 吸 光度 との 比 か ら 求 め た，こ の と き
，

ヒ 素濃度既知 の 溶液 と し て は吸収液 40cm3 に
， 試料 に

加 え た 有機 ヒ 素 と 同量 の 無 機 ヒ 素 1ヒ 素（III）｝を 加 え た

もの を 使用 し た．そ の 結 果 ， 回収率 （n ・＝3）は 98．5±

3％ で あ っ た．こ の こ と は ， 有機試料中の 有機 ヒ素 は，

酸水素燃焼法 に よ っ て 完全 に 無機 ヒ 素 に 分解 され，吸収

液 に 捕集 され る こ と を 示 し て い る ．

　3 ・8　実試料の 分析

　分 解ガ ソ リ ン 試料 10g を 用 い た場 合 の 本法 の 定量下

限 は 5　ng 　g
−

‘
（S／N ；3）で あ っ た．芳香族炭化水素製

造装置 に お ける ヒ素 の 挙動 を 把 握 す る 目的 で
， 同装置 の

各留分 と原料 中 の 全 ヒ 素 の 測 定 を行 っ た （Fig．2）．こ

a

b

e f

C

d

Fig ．2　Schematic　 diagram　 showing 　 sampling

points　ill　the 　fractionater　 of 　the　 aromatic 　hydrocar−

bon　process

a ： fヒedstock ； b ： light　fractien； c ： middle 　f｝acti 〔〕n ；

d ： heavy　　丘action ；　 e ： primary 　　fractionater；　 f：

secondary 丘actionater

Table　2　Arsenic　conccntration 　in　therma ］！y　cracked 　gasoline

Sampling

　pomt
Samp 正e Volume ／ms 　d

− 1

　　 Found ／ng 　g
− 1

　 　 　 　 　 　 Arsenic
　

Total　content ／g　d
− 1

　 Recovery，％

abCd feed　 stock 　　　　　　　　　　　 150 
light　fraction　　　　　　　　　　300
middle 　fraction　 　 　 　 　 lOOO

heavy　fraction　　　　　　　　　200

25
＞5
＞ 5175

32．6

31．5

且00

95．5

Sampling　points　arc 　showll 　in　Fig．2．
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の 結果 を Table　2 に 示 す．原料と各留分 の ヒ 素 の 物質
』

収支か ら ， 原料中 の 95％ 以上 の ヒ素の 動態 が把握 で き

た．こ の よ うに 本法 は分 解油 中の 極微量 ヒ 素の 定＃．thと
し て 有効 で あ る と

．
考 え られ る．

　終 わ り に 本発表 に 当た り有益 な 助言 を与 え て い た だ い た

広 島大 学 理学 部 熊丸 尚 宏教 授に 深 謝 し ま す ．

　　　　　　　　　　　　儲 斐灘 潟杢犠
中駟 国
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High 　sensitive 　determination　of 　arse 皿ic　i皿 thermally 　cracked 　gasoline　by　oxy −

combus 重ion／hydride　generation　atomic 　absorption 　spectro   etry ．　 Yoshikazu　NAKA −

M α 1て） and 　Toshio　ToMIYAMA （Tokuyama 　Refinery，　Idemitsu　Kosan 　Co．，　Ltd．，1−1，　Singu−

cho
，
　Tokuyama −shi

，
　Yamaguchi 　745）

　Organic 　and 　in  rganic 　arscnic 　compounds 　in　thcrmally 　cracked 　gasoline　arc 　known 　as

catalyst 　 poisons ｛n 　the 　 aromatizatien 　process．　It　is，　 therefbre ，　 important　to　dctermine
trace 　 arsenic 　 in　 cracked 　 gasoline．　 An 　 oxy −combustion 　 method 　 was 　 invcstigated　 to　de−

composc 　thc　gasoline．　During　the　decomposition，　organic 　arsenic 　compounds 　were 　con −

vcrtcd 　complctcly 　to 三norganic 　arscnic 　spccies ．　 After　absorbing 　the 　inorganic　a
「
senic 　in

hydrochloric　 acid −iodatc−iodide　 solution ，　 arsenic 　 was 　 reduced 　to　 arsine 　 with 　sodium 　 tet−

rahydrog ．　enborate 　and 　then 　t｝1e　arsine 　was 　introduced　into　a　quartz　cell 　heated　by　an 　air 一

乱 cctylene 　flame．　The 　pcak　height　of 　the　arsen 三c　atomic 　absorption 　signal 　was 　measured ．
Scveral　conditions ； acidity 　in　the 　reduction 　proccss ，

　amount 　of 　sodium 　tetrahyClroborate
，

and 　 reaction 　timc 　f（）r　arsinc 　gcncration　were 　 optimized ．　 The 　detectlon　limit　 of 　the 　prop−

osed 　method 　was 　5　ng 　g
− 1．　This　method 　was 　applied 　to　thc 　determination　of 　arscnic

contcnt 　in　individual　fractions　from　a　fractionater　in　the 　aromatic 　hydrocarbon　process，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Rcccivcd　Junc　28，1993）
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