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　Aflow 　i可ecdon 　analysis 　coupled 　with 　a　gas　permeation　unit 　fbr　the 　sensitive 　determinadon　of

ammonia 　was 　investigated　to　improve　the 　sensitivit ア and 　the　rapidity 　of 　thc　determination　of
trace 　amounts 　of 　ammonia 　in　exhaust 　gas．　 As　gas　sampling 　timcs 　arc 　shortened ，　ammonium
concentrat ｛ons 　in　absorption 　liqu｛d （boric　acid 　solution ）will 　be　lowered；血 e　determination　sen −

sitiVity　of　ammonia 　in　the　absony ）tion 　liquid　needs 　to　be　improved．　 Various　experimenta1 　condi −

dons
，
　such 　as 　reagent 　solutions

，
　sample 　sizes ，　 reac しion　temperatures ，　flow　rates 　of 　the 　reagent

solutions 　 and 　the 　length 　 of 　gas　permeatieri　tube ，　were 　investigated　and 　optimized ．　 Of 　thesc ，
山 ereaction 　temperature 　and 　the　lcngth　of 　gas　permeation　tube 　were 　fbund　to　greatly　effect 　the

sensitivit ア
improvement 　f（）r　the 　determination 　of 　ammonia ．　 The 　effect 　of 　the 　length　of 　the

microporous 　PTFE 　tube 　used 　fbr　the 　gas　permeation　 system 　was 　investigated　by　varying 　the

length　from　5　cm 　to　50　cm ．　 The 　results 　showed 　that　is　the 　50　cm 　tube ，　the 　peak　height　was
about 　6　times　higher　than 　in　the　lOcm 　tube ，　and 　the 　percentage　of 　the 　permeation　of 　ammonia

was 　about 　55％ and 　9％ in　the 　50　cm 　and 　lOcm 　tube ，　respecdvely ．　 Under 　the　optimized 　cond 正一

口ons ，　the 　limit　of　detecdon　of 　ammonia 　was 　lowered　down 　to　on 　fif〔h　of　the　prcvious　system ．

The 　limit　of 　detection　corresponding 　to　the　s寝mdard 　deViation　of 　the 　reagent 　blank 　of 　3　was 　4

pg 「
Iof

　NH4
＋

．　 A 　calibration 　graph　was 　linear　from 　10　pg　1
− lte

　500　pg 「
lof

　NH4   　The 　rela
−

dve　standard 　deviadons　fbr　50 μg「
1
　and ］．00 μg　l

−
10f

　NH4 ＋

were 　4．5％ and 　2．3％，　respectively ，

The 　proposed　medlod 　was 　suitably 　applied 　to　thc 　determinadon 　of 　ammonia 　in　thc 　exhaust 　gas
of 　the 　thermal 　power 　plant・

Kayu ，ordS ： gas　permeation　system ；ammonia ；exhaust 　gas　of 　a　thermal　power　plant；F】A ．
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　火力発電所で は，排 ガ ス 中の 窒 素酸 化物 （NO ．）を 除去

す る た め に 排煙脱硝 装 置 を 設置 して い る．こ れ は 還元 剤 と

して ア ン モ ニ ア ガ ス を注入 し，脱硝触媒 に よ り NO ．を窒

素 と水 に 分解す る もの で ある．こ の 触 媒 作用 に は ア ン モ ニ

ア 濃度 が 大 きく影響 し，排 ガ ス 中ア ン モ ニ ア 濃度の 測定 は
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Fig．1　 Schematic　diagram　of 　flow　injection　syStem 　for　ammonia 　determina−

tion．
CS ： carrier 　 solution （0．08　M 　boric　 acid ）； RS1 ： reagent 　solution 　 l（0．2　M
NaOH ）；RS2 ： reagentsolution 　2（3，8　x 　lO

−4
　M 　Cresol　red ，2 × 10

−4MHEPES

，
pH 　7．0）；Pl ； Pump 　l（0．5　ml 　min

’
　
i

）；P2 ： Pump 　2（0．4　ml 　min
−
1
）；S ： sample

injector（300 μ1）；RG ： rea α ion　 coil （0．5　mm 　i，d．　x 　l　m ＞； GP ： gas　permeation
unit ； TC ： temperature −controlled 　oven （60℃）； D ： detector〔575 　nm ）； R ：

recorder ；Wcs ： carriersoludon 　waste ；Wms ： reagentsolution 　waste ．

性 能 管 理 を行 う上 で 極 め て 重 要 で あ る．ま た，大気環境汚

染 の 観点か ら も排 ガ ス 中 ア ン モ ニ ア の 正 確な分析 は 重要で

あ る．現在 こ の 定量操作 は，排 ガ ス を吸引 し，吸収液ヘ ァ

ン モ ニ ア ガ ス を 溶解 させ る 排 ガ ス サ ン プ リ ン グ か ら，サ ン

プ リ ン グ 後 の 吸収液中の ア ン モ ニ ア 濃度 の 測定まで の ，す

べ て が 手作業 に よ っ て 行 わ れ て い る
1）．また，排 ガ ス サ ン

プ リ ン グ 場所 と分析場所 は 通常離 れ た 距離 に あ る ．こ れ ら

の 理由で ，測定結果を得 る ため に は 長時間を要 し，更に 労

力，熟練 を必 要 とす る ．また，排煙脱硝装置出 口 の 排 ガ ス

で は ア ン モ ニ ア 濃度 は 極微量 で ある た め
， 高感度 の 測定が

要求され る ．したが っ て ，排煙脱硝装置を効率的に 管理 す

る た め に は，ア ン モ ニ ア 測定 を現場 で 迅速 に，しか も自動

的 に 行 うこ とが で きる 装置 の 開 発が 望 ま れ る．こ れ らの こ

とか ら，排 ガ ス 中ア ン モ ニ ア の 高感度で 迅 速 な測定 を 目的

と して ，まず ア ン モ ニ ア を吸収 させた水溶液を測定対象と

し，そ の た め の 迅速 ・簡便 な フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分 析

（FIA）測定法の 開発 に つ い て の 検討を行 っ た．

　 ア ン モ ニ ア の 定量方法 に は，イ ン ドフ ェ ノ
ール 法

2 ）
”6》

，

ネス ラ ー法，蛍光法
7 》

， イ オ ン 電 極 法
S ）

，
ガ ス 拡 散／吸 光光

度法
9）
’−IS ｝

が あ る．本研 究 で は こ れ らの 方法 の うち，反 応

試薬溶液 の 調製が 比 較 的 容 易 に 行え る ガ ス 拡 散／吸 光 光 度

法 の 利点 に 着 目 し ， 排 ガ ス 中 ア ン モ ニ ア 測定 に適用可能な

高感度 FIA の 検 討 を行 っ た．

2 実 験

　2・1 装　置

　本研究 で 用 い た 流 路 を Fig．1 に 示す．プ ラ ン ジ ャ
ーポ

ン プ，十 六 方 バ ル ブ 及 び 反応 コ イ ル ，恒温槽等 で 構成され

た フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 装置 （日立 製 K −1000 形） を 用

い ，キ ャ リ ヤ ー溶 液，反応試薬液 1 と も に 流量 0．5ml

min
−1

で 送液 し た ．キ ャ リ ヤ ー溶液 中へ の 試料 の 導入 に は

十六方 バ ル ブ （サ ン プル ル
ー

プ 0，5mmi ．d．× 1．5　m ， 300

pl）を用 い た．キ ャ リ ヤー溶液 と反応試薬液 1 の 流 れ を合

流 させ た 後 に
，

ガ ス 拡散ユ ニ ッ トに 導 い た．ガ ス 拡散ユ ニ

ッ トに は ，ガ ラ ス 管の 中へ 多孔質 ポ リ テ トラ フ ル オ ロ エ チ

レ ン （PTFE ＞ チ ュ
ーブ を挿入 し た 二 重管 を恒 温 槽 へ 収 納

した もの 用 い た ．な お ，
ガ ス 拡 散 ユ ニ ッ トは，既 報

］U
と 同

様 の 二 重管 コ ネ ク ター及 び多孔質PTFE チ ュ
ーブ を 用い て

構 成 し た．反応試薬液 2 は プ ラ ン ジ ャ
ーポ ン プ （日 立 製

L−6320 形）を 用 い
，

ガ ス 拡散ユ ニ ッ トに流量 O．4　ml 　min
’i

で 送 液 し ， 吸 光検 出 器 （日立 製 L4200 形 UV −VIS 検出器，

フ ロ ーセ ル ： 光路 長 10mm ，容 量 18 μ1，測 定波 長 575

nm ） に導い た．ピ ーク の 記録 に は ク ロ マ トグ ラ フ デ
ー

タ

処 理 シス テ ム （ジー
エ ル サ イ エ ン ス 製 Vstation）を用 い た．

サ ン プ ル ル ープ，反 応 コ イ ル 及 び冷却コ イ ル （CC ）等 は，

内 径 0．5mm の PTFE チ ュ
ーブ を用 い た ．キ ャ リ ヤ

ー
溶液

に は ， 実 試 料の 排 ガス 吸収液 と して 用 い る ホ ウ 酸水溶液 と

同 じ濃 度 の ホ ウ 酸水溶液 を 用 い た ．こ れ は 試料 導入 時 の

pH 変化 を 同
一

に す る 目的の た め で あ る．反応試薬液 1 に

は水 酸化ナ トリ ウ ム 溶液，反応試薬液 2 に は ク レ ゾー
ル

レ ッ ド （CR ） と N −（2．ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ）ピペ ラ ジ ンーN −2一

エ タ ン ス ル ホ ン 酸 （HEPES ） の 混合水溶液を用 い た．試

料液中 の ア ン モ ニ ウ ム イオ ン は 反応試薬液 1 中 の 水酸化

ナ トリ ウ ム と反 応 し，ガ ス 状 の ア ン モ ニ ア に 変換 され，多

孔質 PTFE チ ュ
ーブ を透過 し反 応試薬 液 2 に 吸 収 さ れ ，

CR の 吸光度変化 をひ きお こ す．こ の 吸光度変化 に相当す

る ピーク 高 さ を用い て 検量線 を作成す る．

2・2　試　薬

キ ャ リヤー溶液，ア ン モ ニ ア 標準液及 び 反 応 試 薬 液 の 調

N 工工
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製 に は ，電気 脱塩水 を ミ リ Q 装置 （ミ リ ポ ア rnilli −（≧

SPTOC ） で処 理 した 18．3　M Ω　cm
’i

の 超 純 水 を使 用 した ．

　キ ャ リ ヤー
溶液 に は ホ ウ酸 5g を 純水 11 に 溶 解 した も

の を用 い た．反 応 試 薬液 1 に は O．2　M 水酸化 ナ ト リウ ム 溶

液 ， 反 応 試薬液 2 に は 3．8 × IO
’4MCR

と 2，0　x　lO
−4M

HEPES の 混合溶液 を，　 pH 　7 に 調製 し た もの を用 い た．

　ア ン モ ニ ア 標準溶液 は，塩 化 ア ン モ ニ ウ ム O．297g を 11

の 水 に 溶解 して 貯蔵液 を調製 した．使用時 に 必 要 な濃度 に

正確 に希釈 して 用 い た．

　試薬類 は すべ て 分析試薬特級 グ レ
ー

ド の もの を使用 し

た．

3 結 果及 び考察

8
口
5

相
8』
〈

0．ombs ．

1
　 0．1ppm

O．5ppm

A

冨旨

一、、．一 、．一一J⊥妖・
’罵

C　 RS

　3・1 反 応 試 薬液 2 の 検酎

　反 応試薬液 2 に 用 い る 発色試薬液 と して は，こ れ まで

プ ロ ム チ モ ール ブ ル ー （BTB ）
］s）
，チ モ ール ブ ル ー （TB ）

9｝，

CRIo）11）
が 用 い られ て い る．本研 究 で は ， 感 度 と試 薬 液 の

安定性 の 観点 か ら，CR ，　 BTB 及 び TB の 3 種 類 に つ い て ，

そ れ ぞ れ の 試薬溶液 の 変色 点 付近 で 段 階 的 に pH を変 化 さ

せ て 吸収曲線 の 測定 を行 い ，吸光度変化 を調べ た．こ の 結

果，CR が pH の 変化 に対 し吸光度が 最 も鋭 敏 に 変化 し，

また 吸収極大波長 （575nm ） に お け る 酸 型 の CR の 吸 光

度 も小 さい こ とが 分 か っ た．更 に 緩衝液 と して HEPES を

用 い る と，試薬液も長期 間安定で あ る こ とが 分 か っ た．こ

の た め 既 報 と同 じ よ うに CR を発色反応試薬 （pH 　7．0） と

して採用 し，測定波長 は 吸収極大波長 の 575nm と した．

　CR 濃度を 0，5 × 10
’4〜 5，0 × IO

’4M
の 範囲で 変化 させ

て 検討 を行 っ た 結果 ， 濃度 の 増加 に 従 っ て ピーク 高 さが 増

し ， 3．8 × IO
−4M

付近以上 で は や や 減少 した．こ の ため ピ

ーク 高 さが 最大 で あ る 3．8XIO
−4M

を採用 し た．なお，

既 報
lo 》11〕

で は 2，5　X　IO
’4M

を 用 い て い る が ， 本 法で は そ れ

よ りも約 1．2 倍の 高感度と な っ て い る．

　HEPES 濃度 を 1．0 × IO
’4 〜8．0 × IO

’4M
の 範 囲 で 変化

させ た 結果，濃度の 減少 に従 っ て ピーク高 さ が 増大 した ．

HEPES は 発色 の 安定化 の た め pH の 緩衝剤 と し て 用 い て

お り，低濃度 に な る に 従 い ベ ー
ス ラ イ ン の 安定性 が 悪 くな

る．既SU
］D）11 ｝

で は 4．0 × 10
’4M

を使用 して い る が，ピーク

高 さと 安定性 を考慮 して 2．OXIO
’4M

を採用 し た．こ れ

に よ り既報
】o川

に 比 べ ，ピー
ク 高 さ は 約 1．8 倍 に 向上 した．

また，ほ かの 緩衝剤 と して リ ン 酸緩衝液 （2．5 × 10
−2M

リ

ン酸 二 水素 カ リ ウ ム ＋ 2．5 × 10
−
？
M リ ン 酸水素 ニ ナ トリ ウ

ム ） を検 討 した が ，ベ ース ラ イ ンの 安定性 は HEPES の 場

合が優 れ て い る こ とが 分 か っ た の で ， HEPES を用 い る こ

と と した．

3・2　試 料導入 量 の 影響

試料導入 量 を 100 〜　700　p］の 範 囲 で 変化 させ て 検討 を

一一→ Time
ge8P6rmeetion 　unit

Fig．2　Effect　of 　flow　direction　of 　solutions 　in　gas　per−

meation 　unit

A ： the 　 carrier 　 solution 　flows　 into　the 　outside 　 of 　 the

microporous 　PTFE 　tube ，　reagent 　solution 　2　into　the

inside　of 　the　tube ．　 Both　flow　direction　 are 　the　 same ．
B ： the　reagent 　solution 　2　flows　into　the 　outside 　of 　the

tube ，　 carrier 　 solution 　into 　 the 　inside 　of 　 the 　tube ．
Both 　flow　direction　are 　the　same ．
C ： the 　 carrier 　 solution 　fiows　 into 　the 　 outside 　of 　 the

tube ，　the 　reagent 　solution 　2　into　the　inside　of 　the　tube ・
Each 　flow　direction　is　reverse ．

行 っ た．試料導 入 量 の 増加 に 従 い ピーク 高 さ は 増加す る

が ，250〜300 則 付 近 以 上 で は ほ ぼ
一

定 と な っ た．こ の た

め 300 μ1を採用 し た．

　3・3　反 応 温 度の 影響

　既報 と 同様 に 温度が 高 くな る に従 い ピ ーク 高 さ が 増加 し

た が，70℃ 以上 に なる と時 々 気泡の 発 生 が 見 ら れ た．し

た が っ て 安全 を見 込 ん で ，恒 温 槽 の 温 度 を 60℃ に 設定 し

た ．なお，既報
10）］］）

で は 40℃ で 行 っ て い る が，本法 は こ

れ に比 べ る と約 1．5 倍高感度 に なる ．

　3・4　反応試薬液流量 の検討

　反応試薬液 2 の 流量を 0，1〜1．Omlmin
−1

の 範囲 で 変化

さ せ て 検 討 し た．ピーク 高 さ は 流 量 の 減少 に 従 っ て 増加

し ， 0．2　ml 　 min
−1

付近 で 最 も大 きくなり，
こ れ 以下 で は小

さ くな っ た ．流量を少な くす る と測定時間が長 くなる た

め ，ピーク 高 さ と測 定 時 間 を考慮 して 0，4ml 皿 in
’1

を採

用 した．

　3・5　ガ ス 拡散膜管へ の 通液方法の検討

　ガ ス 拡散膜管 へ の 通液方法 に つ い て 次 の と お り検討 し

た．（1） キ ャ リ ヤ
ー

溶液を 管 の 外側 ，反 応試 薬 液 2 を 管

の 内側へ ，同 じ方向 に 通液 （既報
i°川

り，（2）キ ャ リヤ ー

溶液を管 の 内側，反応試薬液 2 を管 の 外 側 へ ，同 じ方向

に 通液，（3） キ ャ リ ヤ ー溶 液 を 管 の 外 側 ，反 応 試薬液 2

を管 の 内側 へ ，逆 の 方向 に 通液，こ の 結果 を Fig．2 に 示

す．既報
10）1］）

の （1） の 通液方法 で 高 い ピークが 得 ら れ た．
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Fig．3　Effect 　of 　gas　permeation 　 tube 　length　on 　 the

absorbance 　corresponding 　to　peak　height

NH4
＋
（mg 　1

−
】

）： （a ）0．1，（b）0，5，（c）0，1，（d）0，5； （a ）

and （b）： absorbance ；（c ）and （d ）： peak　width
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Fig．4　Flow　signals 　for　calibration 　graphs　of 　amm 〔ト

nlaNH4

＋

（mgl
− 1

）； （A ）0，（B ）0．01 ，（C ）0 ．05 ，（D ＞0．1，（E ）

0．5．

（2） の 場合 ， （1）の 約 2 分 の 1 の ピーク 高 さ で あ っ た ．

こ れ は ， キ ャ リヤ ー溶液を管 の 内側 に通液 した 場合 ， 恒温

槽 か らの 熱が 外側 に 通 液 した 場合 よ りも伝 わ りに くく，キ

ャ リヤ ー
溶液 の 温 度 が 十 分 上 昇せ ず ， した が っ て ア ン モ ニ

ア ガ ス 圧 上 昇 が抑制 さ れ た こ と に よ る と考え ら れ る．ま

た，（3） の 場合 は （1） の 10 分 の ユ以 下 で あ っ た．こ れ

は ， 拡散膜 を 挟 ん で 逆 方向に 溶液が 流 れ る こ と に よ り透 過

した ア ン モ ニ ア が 分 散し ，
ピーク高さが 減少 した もの と考

え られ る．以 上 の 結 果 か ら，既 報 と 同様 の 通 液方法 を採用

した．

Table　 l　 Determination 　of 　ammonium 　ion　in　absorp

　　　　 tion　liquids　which 　dissolved　ammonia 　in　the

　　　　 real 　boiler　exhaust 　gas

This　method Other 　methodC
エ

Sample
　 N　H 。

’・・
，　 RSD

・），
　　　　　 mgl

”

　　　％

NHt ：img
　1

AB 3Q

σ
7301 578500 0174

亠
Ol

a ）Mean 　values 　of 　six 　determina 丘ons ．　 b）Rela口ve 　standard

deviadons 　of 　six　determinadons ・　 c ）Values 　obtaincd 　by　ion

chromat 響 aplly ・Exhaust 騨 sampling 　was 　1010f 　gas　 werc

absorbed 　in　250　ml 　 of 　the 　 absorption 　liqu孟d　by　using 　 the 　gas
sampling 　sys 【em ．

　3・6　ガ ス 拡散膜管 の 長 さの影響

　既 wti］で は，長 さが 増加す る に 従 っ て ピ ーク高 さが 増加

した た め ， 更 に 長 い ガス 拡散膜 管 を 用 い て検討 を 行 っ た．

長 い 拡 散膜 を 小 型 の 空気恒 温 槽 に 保 持 す る た め ，内 径 2，2

mm ，全 長 50　cm の ガ ラ ス 管 を U 字型 に し，こ の 中 に 多

孔 質 PTFE チ ュ
ーブ を 通 し た．拡 散膜 管 の 長 さ 20，30，

50cm に つ い て 検討 を し た 結果 を Fig．3 に 示す．ピー
ク

高 さ は 50cm の 場合，10cm に比 べ て 約 6 倍 で あ り，長

さが 30cm 付 近 以 上 で は増加 の 割 合 は 小 さ くな っ た．ピ

ー
ク 高 さ と ピー

ク 幅 （測定時 間） を 考慮 し，30cm の もの

を 採用 した．

　ガ ス 拡 散膜 管 の ア ン モ ニ ア の 透過率 の 測定 を 行 っ た．

Fig．1 の シ ス テ ム を用 い ，一
定量 の ア ン モ ニ ァ を 含 む ホ ウ

酸水溶液 を キ ャ リヤ ー
溶液 と して 流 し，ガス 拡散膜装置出

口 の キ ャ リヤ ー
廃水 を，ア ン モ ニ ァ の 揮散 を抑 え る た め ホ

ウ 酸の 水溶液 に 採取 し，そ の 濃度 を測定 し減少量か ら透過

量 を算出 した ．そ の 結果，50cm の 拡散膜管 の 場合 で 約

55 ％ の ア ン モ ニ ア が 透過 して い る こ と が 分 か っ た．こ の

結果 を 基 に ，ピーク 面積を用 い て 5 及 び 10cm の 拡散膜

管 の 場合 の 透過率 を計算す る と，約 5％ 及 び 9％ と な っ

た．

　3・7 実際試料 へ の応用

　本研究 の 検討結果 を 基 に 設 定 し た Fig．1 の フ ロ
ーシ ス

テ ム を用 い て ，ア ン モ ニ ア 標準溶液 の 分析 を行 い 測定 さ れ

た シ グ ナ ル を Fig．4 に 示す．

　検 量 線 は NH ，

＋

と し て 10 〜SOO　pg　1
’1

（5，6　x 　10
−7〜

2．8 × 10
−5M

） の 範囲で 良好 な 直線性 を 示 し た．相対標準

偏差 （RSD ） は 50 μgl
− 1

（2，8xlO
−6M

） の 試料 の ピー
ク

高 さ で 4，5％ ，100 　pgl
−1

の 試料の ピー
ク 高 さで 2．3％ で あ

っ た ．検出限界 （試薬空試験値 の SD の 3 倍 に 相当） は 4

Pg　1
−1

と なり，既報
1］）

の IO　pg　IL　L に 比 べ か な り感度的に 向

上 し，高感度測定が 可能 と なっ た．本法 に よ り，排 ガ ス 吸

収液 中の ア ン モ ニ ア の 測定 を 行 っ た ．結 果 を Table 　 l に

示す．本法 に よ る測定結果 は，イオ ン ク ロ マ トグ ラ フ 法の

結果 と良い
一

致を示 して い る．

　本研究の 結果，排 ガ ス 吸収液中の ア ン モ ニ ア 測定 が 高感

度化す る こ と に よ り，ガ ス 採取時 間の 短縮 が 可能 となっ

た．本法 を用 い る こ と に よ りガ ス 採取量 101 ，吸収 液量

250　ml の 場合，排 ガ ス 中の 0．5　ppmv 　 1体積比 の ppm の

値．ml （NHs ）／mS （排 ガ ス ）｝以上 の ア ン モ ニ ァ を測定す

る こ とが で き，ボ イラ
ー

排 ガ ス 中の 低濃度の ア ン モ ニ ア の
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迅速定量 に 適用 が 可 能で ある．
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