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1 緒 ＝
口

　硫化水素 は 金属精錬分 野，農薬又 は 医薬品原料，有機

合成 の 還元剤 ， ホ トコ ン ダク ターの 製造等に 多用 され る

重要 な 化学物質 で あ る ．しか し，難 点 と して 毒性 が 強

く，そ の 作業環境の 許容濃度 は 10　ppm に 規定 され て お

り
1），又低濃度 で も嫌悪 す べ き臭気を有 し，臭覚 しき い

値も O．1〜O．2ppm と 低 い
2 ）．そ の た め，硫 化 水 素の 測

定 法 に つ い て は 種 々 検討 さ れ て お り ，
そ の…

例 と して は

GC 法
3川 や メ チ レ ン ブ ル

ー
法

s♪
等 が 挙げられ る．又，簡

便 で 安価 な モ ニ ター
と し て は 定電位電解式

6）
− 8）や ガ ル

バ ニ セ ル 式
9 ）等 の 機器 が は ん用 さ れ て い る．更 に 食品関

連 分 野 で は醸 造 工 程 で の 捕集二 酸化炭素の 有効利用に 伴

う微量硫化水素の 自動 連続測定の 要求が 高 ま りつ つ あ る

が ，従来 の 測定法で は そ う した 目 的 に は検出感度，連続

測定性 ， 自動化対応性等の 観点か ら十分 と は い え な い ．

こ う し た 要求を満 たす 手段 と して ，硫化水素 に 接触 す る

と発色 す る 試薬 を含浸 させ た テープと，こ れ を検知 す る

光電変換部か ら構成 され る簡便性に優れ た 試験紙光電光

度法
10 ｝
、L2 ）が 挙げ られ る．著者 ら は既 に 開発 し た ホ ス フ

ィ ン 及 び ア ル シ ン 定量用 テープで 硫 化 水 素 の 検 出 も 可能

で あ る こ と を報告 して い る が，硫化水素の 場 合，ホ ス フ

ィ ン の 還 元反応 に よ り 銀 コ ロ イ ドを形成 した の と 異 な

り， 発 色剤 で あ る銀 塩 と直接反応 し硫化銀 （黒 褐色 ）が

形成 され る の で，硫化水素の 感度 は テ
ープ中の 銀塩の 含

有量を増 や す こ と で増大す る と考 え，こ こ で は 耐光性 に

優れ
， 水 に対 す る溶解度の 最 も高 い 過塩素酸銀 に つ い て

検討 し た．こ の 結 果 ， 過 塩素酸 銀 を用 い た テ
ープで は，

既 報
ll）12》の テ ープ と 比較 し て 硫化水素感度 が 約 2．5 倍

と な り，逆 に ボ ス フ ィ ン に 対 す る 感度 は 低 下 す る た め 選

択性 が 約 3 倍 向 h した の で ，こ の 検討結果 に つ い て 報

　
＊

理 研計 器 〔株 1 ［74　東 京都板橋 区 小 豆沢 2−7−6
t ＊

〔株 1分析セ ン タ
ー

： 131　東京都墨田 区東向島 1−12−2
＊＊＊

工 学院 大 学工 学部 1160 　東京 都 新 宿 区 酉 新宿 1−24−2

告 す る．

2 実 験

　2・1 試験紙の作製

　2 ・ 1・ 1　発 色 液　　発色 液 は グ リセ リ ン （国産化学 ，

特級 ｝15ml ，　p一トル エ ン ス ル ホ ン酸 （和光純薬二11業 ， 特

級 ｝0．5g を IOOml メ タ ノ
ー

ル （国産化学，特級）に 溶

か し，吏 に 発 色剤 と して 過 塩 素酸銀 （和光純薬工 業，特

級＞O．5 − 10g を 溶解 させ て 調製 した，

　2・1・2　試験紙の 製法　　既 法 m 且21
と 同様 に，多孔

性 の セ ル ロ ース 系 テープ に 吸着剤 と し て シ リ カ ゲ ル が

20〜30　wt ％ 混和 し た も の （ワ ッ トマ ン 製 ；SG −81
， 幅 20

mm ，長 さ 25　m ，厚 さ O，27　mm ，重 さ 55　g） を 使 用 し

た．テ
ープを 発 色 液内 に 浸 し た 後，シ リ コ ン ゴ ム 製 の

ロ ー
ラ
ー

で 余分 な 液 を 押 し 出 し た 後，40℃ で 乾燥 し

た．

　 2 ・ 2　測定装置

　実験 に用 い た 試験紙光電光度装置 は 既eWi］）］2｝と 同 じ

で ，光 源 に LED （東芝製 ；HBG5566X ），受光部 に PIN

型 ホ トダ イ オード （浜 松 ホ トニ ク ス 製 ；Sl133−05 ） を用

い て い る．使 用 した LED の 発光波長 の 中心値 は 555
nm ，　PIN 型 ホ トダイ オードの 受光感度 の 中心 値 は 560

nm で あ る．

　硫化水素が テ
ー

プに 接触 す る と、テープに 含浸 して い

る過塩素酸銀 と反応 して テ
ー

プが 発色す る．こ の 発 色の

度合 を テ ープに 当 て られ た LED 光 の 反 射 光 の 変化 と し

て と ら え る ．次式 で 示 さ れ る 発色度 （relative 　intensity，

％ ） をそ の 濃度に 対 す る応答値 と し た ．

発色度 （％｝＝（％
− Vl）／Uo　X 　100

Vo； ガ ス 導 入前の 電圧 ；Vl ： ガ ス 導人 後 の 電 圧

N 工工
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　2。3 試料ガス

　実験 に 使用 し た低 濃度硫 化 水 素は，日 本酸素製 の 窒素

希釈 且Oppm の 硫化 水 素標 準 ガ ス を 原 料 と し て，大 陽酸

素製高純度空気を用 い て希釈，調製 し た もの で あ る，な

お，濃度調整 に は エ ス テ ッ ク 製 ガス ブ レ ン ダーSECB −

202 を 用 い た，

　2・4　測　定

　LED か ら の 光量の 安定化 の た め 暖機時間 を約 30 分

と し，テ
ープ に 導 人 す る ガ ス の 流 量 は 3」

ro 　ml ／min
−一

定，1 回の 測定 の ガ ス 導入時間は す べ て 3 分 と した．測

定 はす べ て恒温室 内 （25±2℃ ）で 行 っ た，

3 結果 と考察

　S・1　銀塩 の濃度と応答値 との 関係

　 発 色 液 の 溶 媒 と して は，あ る 程度揮発性 の あ る メ タ

ノ
ー

ル を選 ん だ．発色液 に 用 い る 銀塩の 中 で ，メ タ ノ
ー

ル に 最 も溶解す る銀塩 と して 過 塩 素酸銀 に 着目 し こ れ に

っ い て 検討 し た，

　発色液中の 過 塩素酸銀 の 濃度 と 応答値 との 関係 に っ い

て 検討 し た．な お
， p一トル エ ン ス ル ホ ン 酸及 び グ リセ リ

ン の 濃度 は 既報
1m2 ｝の もの と同 じと した．

　 テープ に 硫 化水素が 接触す る と

．
か咽
の

5←
三
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Fig・1　Effect　of 　concentration 　of 　g皇ycerin　on 　rela −

tive　intensity

Concentratbn 　〔｝f　H2S ： 3U　ppb ； Samp 且ing　 time ： 3
filln

か え っ て 応答値が 低 ドし た，しか し， 硫化 水素で は生成

す る 硫 化銀 そ の も の が 黒 褐色 で あ る た め
，

6wt ％ 以 上

の 銀 塩 を 添加す る こ とが 有効 で あ っ た，

　以上 か ら，発 色 液中の 濃度 を 6．Owt ％ と t る こ と で

硫化 水 素 に 対 して 既 ua12｝の テープよ り感度 が 2−5 倍 に 向

上 で き た．
H2S十 2AgCIO4 − Ag1S 十 2HCIO4

の 反 応が 起 こ り ， 硫化銀 〔黒褐 色 ）が 生 成 す る た め発 色

す る と考え る．結果 （Tab 且e　1）か ら，過塩 素酸銀 濃度

が 増 大 す る と 応答値 は 高 く な り，6．Owt ％ 以上 で は
一

定

と な っ た，既 報
12 ｝の ホ ス フ ィ ン の 反 応 の 場 合，過 塩 素

酸銀の 濃度 を増すと生成する銀 コ ロ イ ド粒子径 が増大す

る こ と に よ り色相 が 変化 す る た め，約 3wt ％ 以 Eで は

Table　 l　 Effect　 of 　 concentration 　 of 　siiver 　 perchio．

　　　　 ratC 　 in　 COL 。 rlng 　 s。 1田 iOn 。 n 　 relative 　 in−

　　　　 tensity ，％

Relative　intensity，％

　3・2　グ リセ リン濃度 と応 答値の 関係

　発 色液中 の グ リ セ リ ン 濃度 と応 答値 の 関係 を Fig．1

に 示す．結果 か ら，過塩素酸銀 の 硫 化 水素に よ る 発色 反

応が 進行す る た め に は 水分 が 必 要 で あ り，そ れ を保持 す

る た め の 試薬と して は グリセ リ ン が最適 で あ っ た．硫化

水素 に 対 し て グ リセ リ ン 15vol％ を含 む 場 合 に 応 答値

は 最大 と な り，こ れ を境 に 徐 々 に 低 下 した．こ の 結 果 は

wa報 ii ，の ホ ス フ ィ ン の 場合 と同 じ傾向で あ っ た，

Concentration，％

0．51
．02
．04
，06
． 

8，010
．0

0ノ
ユ

8
ー

ウあ
4^

41

1224

广
0
ρ
06

　3 ・3　硫化水素に お け る ガ ス 導入 時間 と応答値との 関

係

　硫化水素 に 対 す る応答値と ガ ス 導 人時間 と の 関係 を

Fig．2 に 示す ．い ず れ の 硫化水素濃度 に お い て も導 入 時

間 と の 間 に ほ ぼ 直線関係を示 し た．こ の こ と よ り， 検討

した濃度範囲及 び ガ ス 導入時間の 範囲内で は，反応効率

は ほ ぼ一一
定 で あ る と み な せ る．

Concentratien　 of 　H2S ： 30　ppb ； Sampling　 time ： 3
min

3 ・4 検量線

最適測定条件 に お け る 硫化水素 に 対 す る 検 量 線 を作成

し た．結果 を Fig．3 に 示 す ．導 人 時間 が 5 分 の 場 合，

N 工工
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Concentration　of　I｛・2S ： （a ）50　PPb ； （b）　30　PPb ； （c ）

10ppb ；（d）5ppb
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Fig．3　Calibration　graphs　f（）r　H2S　at 　various 　sam −

P］Lng　times

S ・ mpling 　time ： （・）5min ；（b）4min ；（・）3min

硫化水素の 検 出限 界 は 2ppb で あ っ た．こ こ で の 検 出

限 界 は s／V ＝」 3 と し て 算出 し た，

卜 647

Table　2　 Relative　intensity　f（〕r　various 　gases

Gus 　 examined
C   ncentration 　 　　 R ε1a亡五ve
　・fgas 　 　 intcnsity，％

EthanolMethanot

ISDprOpy】alcoh 〔，I

AcetoneTrichloroethylene

TotuencCarbOn
　dioxidc

Ammonia
Hydrogen

Ni［r〔，gen　monoxide

Nitrogen　dioxide

Sulfur　dioxide
Hydrogen 　chloride

ChlorineHydrogen
　suifide

　 l　 voi ％

　 lVO 且％

　 l　 vol ％

　 l　 vol ％

　 l　 vol ％

　 l　 vol ％

99．9vol％
39．6ppm99
．9vol％

io2．8　ppm20
・3ppml5
，2　ppm

　 5　 ppm

　2・4ppm30

　pph

＜ 0．5
〈o．5
＜ 0．5
＜0．5
＜ 0，5
＜ 0．5
〈  ．5
〈 0．5
＜  ．5
〈 〔｝．5
〈 0，5
〈 o．5
〈 〔L5

く 0．5
　 6．1

　3 ・5　各種 ガ スの 応 答

　 各 種 ガ ス の 応 答 値 を Table　 2 に 示 す，本 テ
ープ は ホ

ス フ でン に 対 して 応 答値 が 既 報
12）の テ ープの 約 0．6 倍 と

低下 す る た め，硫化水素 に 対 す る 選択性 は 約 3 倍向 ヒ

‡る こ と に な っ た．他 の ガ ス に つ い て は 実験 し た濃度 で

は応答を示さ な か っ た．．二酸化炭素に つ い て は
，
99．9％

で も全 く応答 しな い こ と か ら，本 テ
ープ は 醸造工 程 で の

捕 集 ．酸 化炭 素中の 微量 硫化水素の 測定等 に 使用 で き る

こ と が 分 か っ た，

　3・6 保存性

　テープの 実 用 上 の 重要 な要 素 の 一
つ に 長 期間 の 保存性

が ある．こ こ で は テープを デ シ ケーター内に保存 し，経

過 日数 に 対す る 感度 〔硫化水素濃度 は 30ppb ，ガ ス 導 入

時間 は 3 分 に お け る 応 答 値 ）を 測 定 し た．結 果 か ら，

約 30 凵 経過後 の 感度低 下 は 10％ 以内 と 安定 し て い

た．

　以」
．
二の よ うに 過塩素酸銀を含 浸 させ た検知 テープを用

い た硫化水素モ ニ ター
は ，硫化水素 に 対 し選択的 な応答

を 示 し 2ppb の 検出が 可能 で あ っ た ．又，硝酸銀 を 用

い た もの と 比 べ て 耐光 性 が 良好で あ る こ とか ら，本 テ
ー

プは 環 境中の 微量硫化水素の 連続測 定 を は じめ，醸造工

程 で の 品質管理 ヒの 微量硫化水素の 連続監視測定等に 有

用 で あ る と い え る．
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　Aporous 　cellulose 　tape　coated 　with 　silica　gcl　as　the　absorbem 　and 　impregnated　with 　a

processing　solution 　thaI 　includes　silver 　perchlorate，クーtoluencsulfbnic 　ac ｛d，　 glyccrin　and

methanol 　is　a 　highly　sensitive 　means 　ofdetccting 　hydrogen　sulfide 　and 　is　stab 】e　upon 　expo −

sure 　to　iighし　Hydrogcn 　sulfide ，　absorbcd 　on 　thc　surface 　of　the　tapc ，　reactcd 　with 　silver

perchlorate　to　form　 a 　 stain （silver 　 sul 丘ide），
　 the　 intensity　 of 　which 　 could 　 be　 measurcd

quantitatively　by　an 　optical 　system 　to　determine　thc 　concentration 　of 　hydrogen　 sul 丘dc．
Alinear　relation 　was 　obtained 　between　sampling 　time 　and 　re ｝ative　intensity　in　the　range
of 　5− 50　ppb 　of 　hydrogcn　sulfide 　at　a 　constant 　flow　ratc 　of 　sampling 　gas．　 Thc　detection
limit （signal −to−noise 　ratio ＝3）was 　2　ppb　fc）r　hydrogen 　sulfide 　with 　a　sampHng 　time　of　5
min 　 and 矼ow 　ratc 　of 　350　ml ／min ．　 The　sensitivity 　of 　this　tapc 　was 　2．5　times 　as 　high　as

that 　previously　reported ，　This　method 　is　not 　greatly　affected 　by　other 　gases　except 　fbr
hydr重de　gases　such 　as 　phosphine．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Rcceived　March 　31
，
1994）
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