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技術論文

黒 鉛 炉原 子 吸 光法 に よ る 分 解油 中の 微量 ヒ 素 の 迅 速 定 量

1
．
11本　好

一 ＊

Rapid 　determination　of 　arsenic 　in　thermally （lracked 　gasoline　by

　　　　　　　　　　　　graphite
−fUrnace　AAS
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　Organic　and 　inorganicarse1ユic　cc〕mp （）unds 　ill　thermall ＞
・
（：rackcd 　gasol孟ll．e　are 　knoivn　to　bc　ca 匸a −

lyst　poisons　in　the 　aromatiza 〔．ion　process・　ThereR ）re
，　it　is　im｝x ）rtallt 　to　dcte ガ mine 　trace　arsenic

in　thermaliy　cracked 　gaso｝inc，　 Bアthe 　addition ⊂）f 揃 ckel 　nltrate 　as 　a 　matrix 　modifier ，　a　simple
and 　rapid 　Incthod 　was 　es1ablishcd 　for　thc 　detcrlllination　of 　arsellic 　in　thcrmally　cI

・
acked 　gasolillc

by　us 童ng 　graphite−fUrnace　AAS ．　The 　deterlllinati〔｝ll　limit　and 　relative 　standard 　deviatiく）n 　were

cstimated 　to 　be 】Ong 　g
−．

扛
and 　3．1％ fbr　a 　lOO　ng 　g

− Larsenic
　dcternlination，　rcspcctively ，　 Thc

efl
’
ects　of 　the 　1〈inds　 af 　t止夏ermally 　crackcd 　gas（）line　and 　other 　metals 　were 　no 宅obscwe （1，

Kaywords ： arsenic ；matrix 　meclifler ； nic ］cc／ nitratc ；gl
’
aphitc 　fiIrnacc　AAS ；thcl・maily 　crE しcked

　　　　　 gasoline，

L 緒

　ベ ン ゼ ン ，トル エ ン
， キ シ レ ン な ど の 芳 香 族 製 品 の 源 料

と して 熱分解 ガ ソ リ ン （以 後，分 解油 と 略す） が用 い ら れ

る．高純度の 製品を製造す る た め に は ，原料 に 対す る 厳 し

い 晶質管理が 要 求 さ れ る．分 解油 中 の ヒ 素，鉛な どの 元 素

は 水添触媒 の 触媒毒 とな る た め ，特 に そ の 濃度管理 が 重 要

で あ る．ヒ 素 は原汕 の 産油地に 由来 して 混入 し
1｝
，蒸留や

熱分 解処 理 を経 て ，分解油 に 含 まれ る こ とが 考え られ る．

入 荷 した原 料 で あ る 分解油 を装 置 に 通 油 して 良 い か 否 か を

判 断す るた め ，迅 速 で か つ 高感 度 な 定量 法が 必 要 と な る．

しか し，今 ま で の 分 解 油 中 の ヒ 素定量法 と して は，酸水素

炎 フ レーム 燃 焼 一ジ エ チ ル ジチ オ カ ル バ ミ ン 酸 銀比 色 法
2 ，

や 還元気化原 子 吸 光法
3）
が 用 い られ た．こ れ らの 方法 は 操

作が 煩雑 で ，長時間を要す る な どの 問題が あ る．そ こ で ，

迅 速 な 定量 が 期待 さ れ る 黒鉛炉原子吸 光 法 （GF −AAS ） の

適 用 を考えた．しか し，GF −AAS を用 い て 分 解油中 の 金 属

を直接定量す る場 合 ，
ヒ 素 の 原 子 化 挙動 が 混 入 して い る ヒ

＊

出 光 興 産 （株 ）徳 「［1製油 所 ； 745 −0843 　r．［TI／
．
1県徳 山 市 新宮 町

　 1−1

素化合物の 種類 に よ っ て 異 な る ため，各 々 の 定量 値 に 差 が

生 じ る．ヒ 素化合物 の 種類 に かか わ らず 同 一．一ヒ素 景 に 対 し

て 同
・
感度 と な る よ う に す る た め，ヒ 素 の 定 量 に 際 して

は ，Edige 詑 は ニ ッ ケ ル 添加 が 有 効性 が あ る こ と，小 田 中

ら
／，〕は 環境試料中 の 無機及 び ア ル キ ル ヒ 素化 合物の 定量 に

ア ル カ リ土 類 金 属塩 と鉄 族 金 属 塩 の 共 存 が 有 効 で あ る こ

と，Ebdon ら
／一

は 石炭灰 ’i．rの 定量 で 硝酸ニ ッ ケ ル と 硝酸 マ

グネ シ ウ ム を混合 した直接 ス ラ リ
ー
導入法 が保証値 と良 く

…
致 す る こ と，更 に ，Shan ら

7〕
は ：．ヒ壌中の 定量 に 硫酸／過

塩 素 酸 〆モ リブ デ ン 酸 ナ トリ ウ ム に よ る 分解後，パ ラ ジ ウ

ム を添加 す る と ト分 な 回収率が得 られる こ と を報告して い

る．しか し，油製品 中 の ヒ 素 の 定量 に つ い て は マ ト リ ッ ク

ス 修 飾剤 の 報 告例 は な い ，本 報 で は，パ ラ ジ ウ ム 等 の 高価

な金属で は なく，入．手が 容 易 で高 純 度 が得 られ る硝 酸 ニ ッ

ケ ル を修飾剤 とす る，分解油 申の 微量 ヒ 素の 迅 速定量法 を

検討 した．

2　実 験

2・1 試　薬

ヒ 素 （III）標準原液 （］000　pg　As　m ］
− 1

） は 原 チ吸 光 用標
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F三9・1　Elibcl　ot
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thc ヒし［110uTlt 　ot

．
　udd （：d　nickd 　Illtr ヒしtc ｛m ヒhc

arern ，C　absoT
．
pliDn　Ol 　nrsenic 　b7　1．LSe 　〔｝f　OilganiC 　〔〕r　inc）rganiC

arsCnlc 　c〔〕mPoUIld

A ・・1001ng　in1
一
    ・ 匸・iPh・ ・ ’　「lrSille ；　△ ：　ヒしISCTliC 　tl

．i〔）xi （1（L

準溶液 （キ シ ダ化 学 製） を用 い た．こ の 標 準原 液 は 二三酸 化

ニ ヒ 素を 水 酸化 ナ トリ ウム 溶液に 溶 か した 後，水及 び 適 当

な 濃度の 塩酸 を加えて ，pH を 5．O に した もの で あ る．

　三 酸 化
．．
：ヒ 素 の テ トラ ヒ ド ロ フ ラ ン （以 後 ，

THF と 略

す）　
’i容液　（LOOO　ngAs 　P

’
］1　

1
）　は ，　ヒ 素（III＞　机野隼馬羅夜O．　l

ml を 1〔10　m ［メ ス フ ラ ス コ に 採 り，　 rHF で 定容 と した，

　 ト リ フ ェ ニ ル ヒ 素溶液 〔1〔｝OO μgAs　m 「
1

：｝ は ト リ フ ェ

ニ ル ヒ 素 （Aldrich製） を THF に 溶解 して 調製 した．

　硝酸 ニ ッ ケ ル ，
「
rIIF，そ の 他 の 試 薬 は 市販特 級 品 を 用

い た．

　 2・2 装　置

　 原 子吸 光 分 析 装 置 ： 島津 製 作 所 製 ん患 650 原 子 吸 光 分 光

光度計 に 同 社 製 グ ラ フ ァ イ トフ ァ
ーネ ス ア トマ イ ザ ー

GFA −2 を接続 して用 い た．光 源 に は 浜松 ホ トニ ク ス 製中 空

陰 極 ラ ン プ を使用 し，バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 補 正 に は 同社 製

重 水素 ラ ン プ を使 川 した ．黒鉛管は 島津製作所製パ イ ロ 化

グ ラ フ ァ イ ト管を使用 した．試料溶液を 25μ1注入 し，乾

燥 200 ℃ 20 秒，灰化 900 ℃ 3〔｝秒，原
．．r一化 2500 ℃ 3 秒 で

行い
，

189 ，3　nin に お け る ヒ 素 の 吸 光 度 を 記録 さ せ，ピ ー

ク 高 さで 読み 取 っ た，

　 2・3　 分 析 操 作

　501n1 の メ ス フ ラ ス コ に試 料 5 〜20　ml を採取 し，硝酸

ニ ッ ケ ル 250mg を加 えた後，標線 まで THF を 加えて
．1．『

分 混 合す る．次 に ，こ の 溶液 か ら 2i）　pl をマ イ ク ロ ピ ペ ッ

トで 採取 して ，GF −AAS 法で 測定 した．ヒ 素濃度 は試 料の

比 重 に よ る重 量 補正 を行 っ た 後，算 出 す る．
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Fig．2　E丘1
’
ect 　of しhe　Ashing 　tcmperature 　on 　しhe　 ato ヒnic

三
・kbs （〕 rpt 己oli ｛｝f　al

．
sctTli 〔： in　旺bc　presencc 　〔うr　absc ／ncc 　c）畳　11ickel

nitr ヒしteA

・ ・ 10〔｝・・gmr 　
l

（
．
rHF ・・輔 ・ n ・ f 呻 h ・ nyl … i・ c ）；  ・ with ．

‘）utNi 〔NO5 ）2 ；
△ ： うO　I匸1gNj （Nq ゆ2added ；Ashii］g　tilne ： y，o 〜

3 　結．果 と考察

　3 ・1 有機 ， 無機 ヒ素化合物へ の 硝酸 こ ッ ケ ル 添 加 効果

　環境試料中の 無機及 び ア ル キ ル ヒ 素を GF −AAS 法 で 直接

定量する と，感度は化合物 に よ っ て すべ て 異なる こ とが 報

告 さ れ て い る
／i
’
／．こ の こ とを解消す る た め に ，硝酸，過 塩

素酸，塩 基 性化合物，ア ル カ リ金 属塩 ，ア ル カ リ ヒ類金 属

塩 ，鉄 族 金属塩 等が 添加 され た。こ の こ とは分解抽中の ヒ

素 を直接 定量 す る 場 合，混 入 して い る ヒ 素化 合物 の 形 態 に

よ り定
．
量値 が 異 な る こ とを示唆 して い る．著者 は こ の 現 象

を解 消 す る た め に，硝 酸 ニ ッ ケ ル を選 び，そ の 添 加 効 果 を

検 討 した．無機 ヒ 素 化含 物 と して
＝
三酸 化 ニ ヒ 素 を，有 機 ヒ

素 化 合 物 と して トリ フ ェ ニ ル ヒ 素 を選 ん だ ．そ れ ぞ れ の

IOO　ngAs 　m1
− ITHF

溶液 に硝酸ニ ッ ケ ル を O か ら501ng ま

で 段 階 的 に加え，そ の 影響 を調 べ た ，

　 こ の 場合，試料 中に 重 質分が な い の で 硝酸 ニ ッ ケ ル は

5〔｝mg まで と した ．結果 を Fig．1 に 示す．ニ ッ ケ ル 塩 未

添加の 場合 は 化合物の 形 態 に よっ て 吸 光度 に 差 が 現 れ た．

硝酸ニ ッ ケ ル 5mg 以．ヒ （ヒ 素 に 対 して 100 倍 量 σ）ニ ッ ケ

ル ） を添加する こ とに よ り感 度 は上 昇 し，化合 物 間の 差 は

解 消 され る こ とが分 か っ た．こ の 現 象 は ヒ 素 と ニ ッ ケ ル が

黒 鉛 炉 内 で 反 応 して 安 定 な層 問化 合 物 を形 成 し
4〕

，原 イ
．
化

以 前で の ヒ素 の 揮散が抑制 さ れ る もの と思 われ る．生 成 し

た ヒ 素 とニ ッ ケ ル の 化合物 の 熱安定性 を調べ る た め，灰化

温 度 を 400 か ら 1200℃ の 範 囲 で 変 化 させ て 原 子 吸 収 の 変

化 を 調べ た．結果 を Fig．2 に 示 す．ト リフ ェ ニ ル ヒ 素 の

T
’
1−IF溶 液 に対 して 修飾剤 が 存在 しな い 場合 は，灰 化温度

500
．
C で ほ と ん ど揮散 して し まうが，硝酸ニ ッ ケ ル を添加

す る と 10〔｝0℃ ま で 安定 に 存在 で き る こ と が 分 か っ た．無

N 工工
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；Ni（NOs ）2 ： 50　mg ；1）r｝
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機 ヒ 素 の 場 合 は有機 ヒ 素ほ どで は な い が，ニ ッ ケ ル を添加

す る こ とに よ り 1000℃ まで 安定 に存在 しえた．

　 3 ・2　原 子化 温 度の 影響

　 乾燥過程 200℃ 20 秒，灰化過程 900℃ 30秒，原チ化過
．
程 3 秒 に 設定 して 原子化温度 と吸光度 の 関係 に つ い て ，

ト リ フ 」・ ニ ル ヒ素 の THF 溶液 を 用い て 測 定 を行 っ た．結

果を Fig，3 に 示す．2300か ら 2600℃ の 範囲で 最 大 の 吸 光

度を示 した．原子化温度 は 2500℃ に設定 した．

　 3・3　分解油の 重 質分の 影響

　三 酸 化 ：
．
1ヒ 素 及 び ト リ フ ェ ニ ル ヒ 素 の 10011gAs　ml

− 1

THF 溶 液 を 調 製 し，こ れ らに 分 析 対 象 の 分 解 油 A10 　 ml

を添加 し ， 硝酸 ニ ッ ケ ル の 添加 量 を 変化 させ ，ヒ 素の 原 ア

吸 収の 変化を調 べ た．こ の 際 ，分解油 A の ヒ 素含有量 l

ngg
− 1

以 下 で あ る こ と を，酸水素 炎燃焼分解／還 元 気化

A ，XS で 確認 し だ 〕．結果 を Fig．4 に 示す．三 酸 化ニ ヒ 索の

場合，硝酸 ニ ッ ケ ル 10mg 以上 の 添加 で ，ま た トリ フ ェ

ニ ル ヒ 素 の 場合 は 20mg 以 一ヒの 添加 で そ れ ぞ れ が ．一
定の

ピー
ク 高 さ とな っ た．し か し，硝酸ニ ッ ケ ル 50mg 添 加

して も灰化 温 度 600℃，灰 化時問 f30秒 で は 両 者 の ピーク

高 さ は 同
．一

とは な らな か っ た．こ れ は，トリ フ 」 ．ニ ル ヒ 素

が 分 解 油 中 の 重 質分 の た め，完 全 に 原 子 化 され ない もの と

考え られ る．硝酸 ニ ッ ケル を添加 す る と ヒ 素は か な り高温

まで 安定で ある の で ，更 に 灰化温度 を 400 か ら 1200 ℃ ま

で 変化 さ せ て ，分解油中の 重 質分 の 除去 を試 み た．結．
果を

Fig．5 に 示す．ト リ フ ェ ニ ル ヒ 素 の 場合 は 灰 化 温 度 800

℃ 以 Lに す る と ， 三 酸 化 ニ ヒ 素 と 同
．．一

の 感度 と な り重質

分 の 影響 を除 く こ とが で きた．こ れ は分觚油を含 まな い

THF 溶液の 感度 と 同
一一・

で あ り，重質分の 影響 が 取 り除か
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・by　usc 　（冫f　o1

．
gttnic　く）r 　il1〔〕rg

’
anic 　arsenic 　com −

POund 　ill　the 　cracked 　L”a・　s．c》玉in｛：

● ・ ゆ henyl … ine　lOOngA ・ ml 　
L
　add ・d　M 〔N 働 ， 5Dmg ；

▲ ： arsenic し監
・ioxide ⊥〔］O　ngAs 　ml

．．
　
l
　add ｛

・d　Ni（NC ）s）250 　mg

れ た こ と を示 し て い る ．こ の 結 果を 基 に 灰化条件 は 900

℃，30 秒 に 設 定 した．

　3・4 分 解 油の性状に よ る検 討

　分 解 抽 の 種類 に よ っ て含 有 す る重 質 分 は 様 々 に 異 な っ て

い る，そ の た め ，試料 の 性状 に よる 影響 を調 べ た．こ の 際 ，

分解油 B も 八 と同様 に ヒ 素をほ と ん ど含有 しな い
：s）．試料

の 性 状 の 違 い に よ る 影響 を 調べ る た め ，A ，　 B2 種類 の 分

解油 を用 い て 硝酸 ニ ッ ケ ル 添加量 と吸光度の 関係 を調 べ

た，結 果 を Fig．6 に 示 す．1三酸化 ［1ヒ 素 THF 溶液 の 場合

と トリフ ェ ニ ル ヒ 素 THF 溶液の 場 合 の ，そ れ ぞ れ の ヒ 素

の 吸 光度が 同
．．一

に な る の に 必 要 とな る ニ ッ ケ ル 量 は 分 解油
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　t｝1e 　tesし

A で は 30mg ，分解油 B で は IO〔lmg で あ っ た．硝酸ニ ッ

ク
ー
ル 添加量 に 差 が 生 じ る の は Table 　 I の 比 重 及 び 蒸留性

状か らも分 か る よ うに ，分解油 B は 分解油 A に 比 べ て
．
電

質分が 多い た め と考 え られ る，こ れ らの 重 質分の 影響 を抑

制す る に は 更 に 多量 に 硝酸 ニ ッ ケ ル が 必 要 に な る．そ の 結

果 よ り，分解油の 性状 にか か わ らず硝酸ニ ッ ケ ル の 添加量

は 25〔｝mg と定 め た．

　3・5　共 存元 素 の影響

　分 解 油 中 に
一

般 に含 まれ る と考 え られ る塩 素，硫黄，鉄，

ニ ッ ケ ル ，コ バ ル ト，銅，ク ロ ム ，マ ン ガ ン ，カ ド ミウ ム ，

鉛 ， ナ ト リウ ム ，カ リウ ム
，

カ ル シ ウ ム ，セ レ ン ，15 元

素を添加 して ，その 影響を訓べ た，結果は ほ とん どの 元素

が 100 倍量共 存 し て も影響 は な か っ た ．

　3・6　検量線及び 定量下 限

　ニ ッ ケ ル を添加 した 場合，未添加 に 比 べ て 無 機 ヒ 素化 合

物で 1．4 倍，有機 ヒ 素化 合 物 で 5，〔｝倍 の 感 度 L昇 が 牛 じた，

三 酸化ニ ヒ 素 THF 溶液 に 硝 酸 ニ ッ ケ ル を添 加 して調 製 し

た 標 準 液 で は，ヒ 素 60ng 　ml
−

］

まで 良い 直線 関 係が 得 ら

れ た．本 法 に よ る ヒ 素 10〔］　ng 　n ｝1
】

の 試 料 の 定量値 の 相対

標準偏差 〔n ＝5） は 3、1％ で あ っ た．本法 に お け る 定量

下 限 （空 試験値の 標準偏 差 の 3 倍相当） は 1（1 日 gg
．
瓦

で あ

っ た．また，本法 の ［試料 当た りの 分析 1i寺間は約 2〔｝分で

あ っ た．

4 　実試 料の分析

　分 解油 50試 料 につ い て 本 法 を用 い て ヒ 素 を定 量 した 結

果 は，工 場 内 の 直 送 分 解 油 は い ず れ も 10　ng 　g
’i

以 ドで あ

り ， 巾 圃 か ら購 人 した 分 解 油 30 試 料 中 4 試料 か ら 3〔｝
−

120ngg
−

［

が 検出され た，
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要 旨

　分解汕 中の ヒ 索は芳香族製品 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．そ

の た め 黒 鉛 炉 AAS 法に よ る簡便 で 迅 速 な分 解油 中の ヒ 素 の 定量 法 に つ い て 検討 した．その と きの 試料 に含

まれ る有 機，無 機 ヒ 素 化 合 物 に よる 感度 差 を解消 し，更 に そ の 測定感度を増加 さ せ る た め ，マ トリ ッ ク ス 修

飾剤 と して 硝酸 ニ ッ ケ ル を採用 した．本 法 の 定 量 下 限 は 10ngg
−「

で あ り，5 鬮繰 り返 し て 求 め た 定量 値の

相 対 標 準 偏 差 は 3．1％ で あ っ た．各種 の 分 解 油 50 試 料 につ い て 本法 を 適 用 した と こ ろ ，4 試料 か ら 30 〜

120ngg
−1

の ヒ素が 検 出 され た．
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