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誘導結 合 プ ラズ マ 発光分光分析法 に よ るバ イ オ エ タノ ー ル 中

硫黄定量 に お け る硫化ジメ チル 態硫黄の特異的な発光強度 の 増大
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1 緒 言

　 ガ ソ リ ンへ の 混合 等，次 世 代 燃 料 と して 近 年注 目 さ れ て

い る バ イオ エ タ ノ ール
1〕−a’）

中の 硫黄 の 定量方法 は ，2006

年 10 月 に制定 さ れ た 自動 車規格 （」ASO 　M361 ： 2006，自

動車燃料
一

混 合 用 エ タ ノ ール 獪 で ，紫外蛍光法 （JIS　K

2541−6）t’）
と波 長 分散蛍 光 X 線法 （Jls　K　2541−7）5〕

が 規定

され て い る．こ れ ら は，基 本的 に 原油 及 び 石 油製晶 規 格
5 ）

を継承 した もの で ，前 者で は燃焼後 SO2 に な る もの
s〕
を対

象とす る こ とか ら，主 と して 揮発性 の 硫黄を，後者で は硫

黄の 総量 が測 定 され る．一
方，硫黄 の 総量 を測 定す る他 の

方法 と して は ，高 周 波 誘 導 結 合 プ ラ ズ マ 発光分光分析法

（IcP−oEs ） 及 び質量 分析法 （lcP−Ms ） もあ るが ，　JAso
規格 に は採用 さ れ て い な い ．ICP ．OES と ICP −MS は 液 体 試

料 の 高感度な 多元 素 同 時 定量 法 と して 広 く普及 した 手法で

あ る こ とか ら，既 に ガ ソ リ ン
7｝や ワ イ ン

8 〕

等の 有機溶媒中

の 硫黄定量 に も数多 く応用 さ れ て い る ．し た が っ て ，IGP −

OES や ICP −MS を バ イ オ エ タ ノ
ール に 有効 に 適 用 で きれ

ば，硫黄 だ けで な く， 同時 に他 の 微量 金 属元素 も簡便迅速

に定量 で きる こ とか ら，多様 な原 料 組 成 を反 映す る バ イ オ

エ タ ノ
ー

ル
1｝澗

の 有用 な 品質 管 理 手 法 とな り得 る 可 能性 が

あ る．しか しなが ら，こ れ まで多 くの 分析手法研究が なさ

れ て き た 原油や 石油
「’）ti）

等 と比 べ る と，ガ ソ リ ン へ の 混合

を 目的 と した バ イ オ エ タ ノ ール
ユ1唱 ♪

巾 の 硫 黄 定量 に 関す る

研究事例 は十分 とは 言 い 難い ，

　著 者 らは，環境省が 宮古島で 実施 して い るバ イ オエ タ ノ

ー
ル 生 産 技 術 開発 ・E3 実証 試 験 事業 物こ参 加 し，バ イ オ

エ タ ノール 濃縮脱水 プ ロ セ ス の 開 発を担当 して お り，生 産

され た バ イ オエ タ ノ
ー

ル が 上述 の JAso規格 を満 た して い

る か ど うか の 検証 試 験 を実施 して い る．こ の た め，エ タ ノ

ール 中 に 存在す る硫黄の 簡便な分析法を必要 と して い る．

　そ こ で 本研 究 で は，まず，バ イオ エ タ ノ
ー

ル 中 の 硫黄の

定量 に，広 く普 及 し て い る ICP −OES を適用 す る 際 の 基 礎

的事 項 を検 討 した．すな わ ち，エ タ ノ
ー

ル の プ ラズ マ へ の

1
株 式会社物 産ナ ノ テ ク研 究所 ； SOJr　−OO74　茨城県 つ くば 市高寿
台 2−1　三 井物産株式会社 ナ ノ テ クパ ーク 内

直接導入 条件，硫黄 標 準溶液 の 調 整 法，硫黄化学形態 の 発

光強 度 へ の 影 響 及 び前 処 理 と して の 密閉容器内酸化分解法

を検討 す る と と もに，実際の バ イ オ エ タ ノ ー
ル 試料へ 適用

し，従来法 （JIS　K　2541 シ リーズ の 中の 燃焼を基礎 とする

方 法 ）
t’）

で あ る微 量 電 量 滴 定 法 （JIS　K　2541−2），紫外蛍光

法 （JlsK2541u6）及び 酸水素炎燃焼法 （j置SK2541 −1） と

比 較 し た．そ の 結果，ICP −OES で は，硫化 ジ メ チ ル 態硫

黄 が存在す る と，前処理 と し て 酸化処理 を行 わ な い と大 幅

な過大 評価 を もた らす こ と，すなわち，サ ン プ ル ご とに化

学 形 態 を考慮す る必 要 の ある こ とが判明 した．こ の よ うな

知見 は従 来 見 当 た らず，実際の 適用 に 当た っ て 重要 と 考 え

られ るの で 報告す る．

2　実 験

　2・1 バ イオ エ タノ
ー

ル 試料

　本研 究 で使 用 した バ イ オエ タ ノ
ー

ル 試料 は，環境省平成

18年 度 地 球温 暖 化 対策技術 開発 事業 に よ っ て 実施 され た
，

沖縄 県 宮 古 島バ イオ エ タ ノ ール 生 産設備実証試験 プ ラ ン ト

で 採取 され た 2 サ ン プ ル （Lot　No ．60707畳7 と6071017 ）を

使用 した ．

　 2・2　硫黄の 定量

　 2・2・l　ICP −OES 　　 リ ガ ク CIROS120 −EOP を使 用 し

た．測定波長 は 180．731　 nm で ，真空 紫外域測定の た め の

酸素除去 フ ィ ル ターと検出器 と して リニ ア
ー GCD （電荷

結合素子 ） ア レ イ を装 着 して い る．エ タ ノ
ー

ル 試 料 は 水等

で の 希釈 は 行 わ ず に 直接導 入法 を採用 した．す な わ ち，有

機溶媒用 ト
ー

チ，同軸型 ネブ ラ イザ ー，及 びエ タ ノ
ー

ル の

安定 し た 直接導 入 の た め に 冷 却 導入 装 置 （
− 10℃ ） を使

用 して ，ペ リ ス タ ポ ン プ で 1mL ／min で導入 し た．プ ラ

ズマ 条件 は，プ ラ ズ マ 出力 ； 1650W ，プ ラ ズマ ガ ス ： 18

L／min ，補助 ガ ス ： 1．2　Lfmin ，ネ ブ ラ イザ ーガ ス ： O．tts

L〆Inin で あ り，ト
ー

チ へ の すす 付着 を低減 させ る た め に

酸素 ガ ス を BO　mL ／lnin で 混入 した．本研 究 で は，基 本的

に こ の 装 置を使 用 した が，硫黄 化 学 形 態 の 発 光 強 度 へ の 影

響 を見 る実 験 に お い て は ，こ の 装i に 加え ， 島津製 IGPS一
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Table　 lComparison 　among 　analytical 　results 　of 　sul 加 r　in　biomass　ethanol 　obtained 　by　IGP−OES ，　microcoulometry ，
ultraviolet 　nuorescence 　aIld 　oxyhydrogcn 　flame　c〔｝mbustioll 　methods

　 　 　 　 　 　 　 　
一1

C （）ncentration ／mg 　kg
BiDmnss 　ethanel 　salnpleIGP

−OESMicrocOubme ［ryUltravi ｛〕let　fluorescenceOxyhydrogen 　tlame　combustion

LotNo ．6070717
LotNo ．6071017

215pD 88 77 99

8000 も使 用 して ， 装 置 に よ る現 象 の 再現 性 を確認 し た，

　 ICPS −8000 で の 測定 条件 は 次 で あ る ．測定波 長 は

180．79ユnm で ，検 出 器 は 光 電 子 増 倍管方式 で あ る ．エ タ

ノール 試 料は ， 有 機溶 媒 導入 用 トーチ とス コ ッ ト型チ ャ ン

バ ーを使用 して 直接導入 した．プ ラ ズ マ 条件 は，プラズ マ

出 力 ： 1400w ，クー
ラ ン トガ ス ： 20　L／min ，プ ラ ズ マ ガ

ス ： 1．4　L／min ，キ ャ リ ヤーガ ス ； 0．4〜O．5　L／min で あ

る．

　検量 線用 の 硫黄標 準溶 液 と して は，硫 酸 イ オ ン 態硫 黄 を

使用 した．す な わ ち，硫酸の 水溶液 （MERCK 　Sulfur　IGP

Standard　1000　mgAL 　S　CertiPUR ，硫黄 と して 1000　mg ／L）

と硫 酸 ナ トリ ウ ム の 水 溶 液 闢 東 化 学 製 イ オ ン ク ロ マ トグ

ラ フ （IG）用，硫酸 イ オ ン と して 1000　mg ／Ll を ， そ れ

ぞ れ 試薬特級エ タ ノ
ー

ル で 希釈 して 調 製 し，比 較 した，硫

黄化学形態 の 発 光強 度 へ の 影響 を見 る実 験 に お い て は，和

光純薬製試薬特級 の 硫化 ジ メ チ ル （DMS ）とジメ チ ル ス

ル ポ キ シ ド （DMS （）），同社製悪臭物質試験用 の ．疏 化 ジ

メ チ ル （DMDS ），及 び 関 東 化 学 製 1級 の 硫酸 ジ メ チ ル を

使用 し ， そ れ ぞ れ を 試薬特級エ タ ノ ール で 希釈 して 用 い

た．

　 前 処 理 と して密 閉 容 器 内酸化 分 解 を 実施 し た 場合 に は，

和 光純 薬製試薬特級 の 硝酸 ， 過酸化水素及び 酢酸を使川 し

た．密閉容器 として は，加圧酸分解用 の ス テ ン レ ス 外筒で

覆 わ れ た ポ リテ トラ フ ル オ ロ エ チ レ ン （PTFE ）製容器 を

使用 した．

　 2・2・2　燃焼法　　従来，原油及 び 石油製品 に 対 して 実

施 され て きた 燃焼法 をべ 一ス とす る JIS規格 の S 方法
s｝
を

実施 した．すなわち，微量電量滴定法 （JIS　K　2541−2），紫

外蛍光法 （JIS　K 　2M1 −6），及 び 酸水素炎燃 焼 法 （JIS　K

2tt41−1） を，そ れ ぞ れ 新 日本検定協会，ジ ャ パ ン エ ナ ジー

分析 セ ン タ
ー，及び ケ イエ ヌ ラボ ア ナ リ シ ス に外注 して 実

施 した．

3　結果及び考察

　3・lICP −OES 法 と燃焼法 の比 較

　まず，ICP −OES に お け る 検 量 線 用 の 硫 黄 標 準 溶液と し

て ，硫酸水溶液 と硫酸ナ 1・リ ウ ム の 水溶液 を それ ぞ れエ タ

ノ
ー

ル で 希釈 し た もの を比 較 した．両 者 の 発 光 強 度 に顕 著

な差 は な く，ど ち ら を使用 して も よ い と思 わ れ たが ，後者

で は高濃度 （10　mgL
−1

程度） で白濁 した た め
， 前者を採

用 した．実際 の バ イ オ エ タ ノール に ICP−OES 法を適用 し

て 硫黄を定量 し，そ の 結 果 を微量 電 量 滴定法 （JIS　K 　2541−

2），紫外蛍光法 （JIS　K　2541−6）及び 酸 水素炎 燃 焼 法 （Jls
K2541 −1） と比 較 した 結果 を Tabie　 l に示 す ．　J1s規 格 の

S 方法 の 内，微 量 電 量 滴定法 と紫 外 蛍 光法 は，燃焼 し て

SO2 に なる もの
s｝，すなわ ち主 と して 揮発性 の 硫黄 を対象

と し，SO4v
一
等 の 不揮発性の 硫黄 は検 出 しな い ．一

方， 酸

水素炎燃焼法 は ，硫黄 の 総量 を 測定す る．こ の よ うに Jls
規格の 3 方法 は 厳密 に は測定対象 が 一

致 して い な い に も

か か わ らず，お お む ね一
致 した 結果 （7〜9   gkg

一
う が

得 ら れ た ．こ れ は 今回 の 試料中の 硫黄 が，ほ ぼ すべ て 揮発

性 の 高 い 成分 で あ る こ と を示 して い る．一・
方，IGP−OES

法 で は ，r）ユ〜52111g　kg
−1

と な り，Jls規格 に よる 方 法 よ り

6．4 倍 も高 い 値が 得 られ た．そ こ で ，ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ

ィ
ー

／質量分析法 （GGMS ） と IG 法 を実 施 して 硫黄 の 存

在形態 を確認 した と こ ろ ，今同 の サ ン プ ル 中 の 硫黄は ほ ぼ

すべ て DMS 態 で あ る こ とが 分 か っ た の で，次 の よ うに，

硫黄化学形態の 発光強度 へ の 影響 を検 討 した ．

　3・2　硫黄化 学形 態 の発 光強度へ の 影響

　硫酸 ナ トリ ウ ム ，DMSO ，
　 DMS ，

　 DMDS 及 び 硫酸 ジ メ

チ ル を用い て，そ れ ぞ れ 硫黄として 濃度既知の エ タ ノ
ー

ル

溶 液 を調 製 して ，硫 黄 化学形態の 発光強度へ の 影響 を検討

した．また，現象の 再 現性 と 使用 装 置の 影響 を確認す る た

め，リ ガ ク 製 GIROS120 ．EOP に 加えて 島津製 1GPS−8000

も使用 して 比 較 した。すなわ ち，各 々 の 化学形態の 硫黄か

らの 発 光 強 度 につ い て
， 硫酸 イ オ ン 態硫黄の 発 光 強 度 を用

い て 作成 した 検量線で 定量 して 回収率 を求め た．検量 線用

の 硫酸 イ オ ン 態物質 と して ，GIROS120 −EOP で は硫 酸 水

溶 液 を ，
ICPS −8000 で は 硫酸ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を使 用 した．

そ の 結 果 を Table　 2 に示す．　 DMS 態硫黄の み 大 幅 な過 大

評価 （5．6 倍 と 21 倍） とな り，顕著 な発 光 強 度 の 増 大 が

生 じる こ とが 分 か っ た．こ れ は，DMS の プ ラ ズ マ へ の 導

入 効率が ，他 の 化学形態 と比 べ て 著 し く高 い こ と を 意 味 し

て い る．また，DMS 態硫黄 の 発光強度増大 現象は 異 な る

装置 で も再現 さ れ る こ と，過 大 評 価 の 程 度 は装 置 に よ っ て

異な る こ と も分 か っ た．こ れ と同 じ現 象が エ タ ノール 溶液

だ けで なく，水溶液系サ ン プ ル で も生 じ るの か ど うか は，

N 工工
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Table　2　Effects　ofslllfilr 　species 　and 　ICP　instrumen〔s　oll　thc　arlalytjcal 　results

InstrumentS　usedSulfur −containing 　substances 　used
　 　 　 　 　 　 　

一
］

SulfUr　addcd 〆mg 　L Sulh ・rtbund ／mg 　L　
1ReCQve

・γ，％

CIROS120 −EOP

TCPS8000

S〔｝diunl　sulf良tC
Dimethyl　sulfoxidc （DMSO ）
Dimethyl　sulfide （DMS ）

Dimcth ｝
「l　su ！hde （DMS ）

Dimelh ｝
・l　disu］fide （D ｝vlDS ）

Dlmethvl　Siilfate

0005
甲
b
「
σ

1，01
．42
．5

rコ．O”〕

6．0”〕

28、O”〕

21
トt〕

1．lb｝

2，5b）

10〔｝

1205600900701

　

　
12

a ）De しermined 　by　a 　cahbra しioll　cu 【we 　wi しh　standard 　solutions 　prcpared　frorn 〜u 且ful’ic　acid ；b）De 匸ermined 　by　a 　calibration 　curve 　with

standard 　solutions 　prepal
．
cd 　fronl　sodiuTu 　suLfttte

Table　 3Rccoverics 　of 　dimethyl　sLilfide （DMS ）form −sulfur 　in　four 乱 cid 　dccomposition　procedures　using 　a　PTFE
closed −vessel 　with 　a 　stainless −steeljacket

Recovely　of 　DMS 丘brrn−sulh1 【
．，％

Condition 　of 　acid 　decompositiDn
5mgL 　

1 司

　　　10mgL
−11 〕

　　20mgL
−L己｝

Sample 　takenfmL Acid　used コ「empaatureStzndingtimc ／h　　 n ＝且　 2

10

10

10

30％ H202，lmL

30％ H ・，02，1mL 十

6％ HNOs ，　O．5　mL

30％ H202，lmL 十

GH …iGOOII ，0．46　mL

RTb〕

RT

RT

舮
つ

003B

．〔｝

3．0

n ＝1　 2n ＝1　 2

120　 11882

　　8888

　　 86

102　 100

140 　 12377

　 　 8080

　　 82

99　　 98

108 　 　9284

　　 8480

　 　83

96　 　93

a ）Prepared 　as 　lOmL 　ethanol 　solut ．ion
；
b）Ro 【）m 　temperature

水溶液中硫黄 の 定量 に ICP −OES は あ ま り適用 され て い な

い こ とか ら 報告例
9 ）
も少 な く，更 な る 検討 が 必 要 で あ る ，

Tablc 　 l の IGP −OES の 値を，　 CIROS120 −EOP で の DMS 態

硫黄 の 過大評価 の 倍率 5，6 で 割 っ て み る と，9．3 と 9，］mg

kg
−1

と な り，硫 黄 の 総量 を 測定す る 酸水素炎燃焼法 の 値

（91ng　kg
−1
） と よ く

一一．etす る．した が っ て ，　 Table ユ で の

IGP−OES と燃 焼法 （JIs法） と の 結果 の 不
．．・

致 の 原因は ，

ICP−OES で の DMS 態 硫黄の 特異 な発光 強度増大現象 を考

慮 しな か っ た た め と思 わ れ た．こ の 影響 を抑え，硫黄 の 形

態 を揮発 し難い もの に 変え る た め に ，次の よ うに 前処理 と

して 密 閉 容 器 内 で の DMS 態 硫 黄 の 酸 化分 解処 理 を検討 し

た．

　3・3　 密閉 容 器 内 で の酸 化 分 解 処 理

　予備 実験 で，硝酸 よ りも過 酸化水素の ほ うが，更 に 加熱

す る よ りも室温静置 の ほ うが ，DMS 態硫黄 の 発 光強 度 を

下 げ る （硫 酸 イオ ン 態 硫 黄 の 発 光 強 度 に 近 づ け る） 効 果 が

大きい よ うに 思 わ れ た の で ， 使 用 す る 酸は 過 酸化 水 素 をベ

ー
ス と し，処理温度は 室温で検討 した．すな わ ち，試薬特

級エ タ ノ ール に DMS を溶 解 させ て 調 製 した 3 種 類 （5，

10，20　mg 　L
−

［

） の 硫黄濃度既 知 の エ タ ノール 溶 液 ］OmL

をそれぞれ PTFE 製容器 に取 り，そ こ に 30％ 過酸化水素

lmL ，30％ 過酸化水素 hmL と 6％ 硝酸 0，5　mL ，　 SO％ 過

酸化水素 ］mL と酢酸 0．46111Lをそ れ ぞ れ添 加 した 場 合 に

つ き，Table 　3 に 示 す 条件で 各 2 回ずつ 実施 し た ．試料 と

酸 を PTFE 製容器 に 密 閉 し た 後 は ，室温で 静置す る の み と

した．処琿後 の 液 は ICP−OES 測定し，硫酸イオ ン態硫黄

（硫酸水溶液か ら調 製） の 発光強 度を用 い て 作成 した 検量

線で 定量 して 回収率 を求 め た．Table　 9 に 示 され る よ うに ，

全体的 に 見 る と回 収率 は 77〜140％ とな り，密閉系 で の

酸化分解処 理 に よ っ て ，当初 の DMS 態硫黄 の 回 収率

56（1％ （Tablc 　 2） か ら大 き く改善 さ れ た．限 定 さ れ た 条

件 内 で の π 数 の 少 な い 検討 で は あ る が ，結果 と し て ，

30 ％ 過酸化水素 1mL と酢酸  ．46 　mL の 混合液 を用 い て ，

室 温 で S 時 間静揖 する 方法が 最 も良 好 な結 果 （回 収 率 ： 93

〜102％ ）が 得 られ た．他の
．
1つ の 酸条件 下 で も最適 な 静

置時閲 を見 い だせ る か も しれ な い が，そ れ に 関 して は 更 な

る 検討が 必 要 で あ る ．次 に ，こ の 処 理へ の 硫 黄形 態 の 影響

を見 るた め に ，DMS 態 硫黄 と硫酸 イ オ ン 態 硫 黄 を混合 し，

そ の 比 率を変 え た 硫 黄 濃度既 知の エ タ ノ ール 溶液 を 3 つ

調 製 し，そ れ ぞ れ 1  mL を PTFE 製 容 器 に 取 り，上 述 の

最 適 条 件 （30％ 過 酸 化 水 素 lmL と酢酸 0．46　mL の 混 合

液，室温 で 3 時間 静置）で 処理 して ，Total硫黄 として の

回 収 率 を 求 め ，そ れ を 各 試 料 2 回 ず つ 実 施 し た 結 果 を

Table　 4 に示す．そ の 結 果 ， 良好 な結 果 を確認 した．現 時

点で は，硝酸 よ りも酢酸を混ぜ た ほ うが 良い 結果 （DMS

態硫 黄 の 発 光 強 度 が 硫 酸 イ オ ン 態 硫 黄 の そ れ に近 づ く）が

得 られ る理 山 に つ い て は不 明 で あ る．
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Table　4　Effecし of 　Inixing 　ratio 　of 　su ］fate　and 　dimeth ｝
・l　sulfide 　on 　recoveries 　in　the　acid 　decomposition　pro⊂edurc

　　　　 using ユmL 　of 　30％ ll
＞
・drogen　per｛〕xide 　and 　O．46　mLof 　acetic 　acid

To しal　sulfur 10mgLLA
’

15nlgL
−1＝〕 15mgL

−1a ）

Mixing 　ratio

　 Suifate　ibrm

　Dimethyl 　sultide 　fbrm

Re 〔ovc ワ oftot 記 sulfUr ，％ η
＝

］

109

ll

　

320
　

1
n
＝197

19

仙

295 n
＝199

21

299

a ）Prepared　as 　10mL 　et．hanol　solutioll

Table　 5Gomparison 　among 　analytical 　results 〔〕f　sulfUr 　in　biomass 　ethanol 　obtained 　by　ICP−OES 　and 　ICP−OES 　com −
bined　with 　acid 　dccolupos孟tioll

C・ ・ cent ・・ ti・ n 〆mg 　kg
−1

Biomass 　ethanol 　sample tCP＿OES

NTot　corrected ”： CorreCLCdb｝
ICP −OES 　combined 　with 　a ⊂id　de⊂ omposition 　usin 呂

hydrogen 　peroxide　and 　acetic 　acid
口

Lot　No ，60707 王
et

LOtNo ．6071017
21
冒
0
一
b

3199 1011

a ）Values　listed　in　Table 　 1 ；b）Values　calc しllated　using 　the 　reco 〜
・
e 匸／
t
〔560 ％ ）of

．
　DMSsulfur 　listed　ill　Table　2 ； c ）30％ H202 ，1mL ＋

CHncooH ，0．46　mL

　上 述の 最適な酸化分解処理 条件で，実際 の バ イ オエ タノ

ー
ル 2 試料 を再 測 定 し た 結 果 を Table 　 5 に 示 す ，ま た，

最初 （Table 　 1）の 結果を ， 試薬 の DMS 態硫黄で 求め た

過大評価 の 倍率 5．6 で 割 っ た 値 も比 較 の た め に示 して あ

る ．そ の 結果，計算で 補正 した 値 （9，3 と 9．1　mg 　kg
−1
）は ，

硫黄 の 総 量 を 測定す る 酸水素炎燃焼法の 値 （9111gkg
− 1

）

と よ く
一

致 した．　 ・
方，密閉容器内で 酸化分解処理 して 再

測 定 した値 （11 と 10　mg 　kg
一
り は 若干 高め の 数値 と な っ

た が，試 薬 で 調 製 した 模擬 試料だ けで な く実際の バ イ オ エ

タノ
ー

ル に お い て も，ほ ぼ 同様の 酸化処理効果を得られ る

こ とが確 認 で きた．

4　結 言

　バ イ オエ タ ノ
ー

ル 中硫黄 の 定量 に ICP −OES を 適用す る

場 合 ，通常 よ く使 用 され て い る 硫 酸 イオ ン 態 硫黄で 作成 さ

れ た 検量 線 を 用 い る と，DMS 態硫黄 が 存在す る と大幅な

過 大 評 価 を もた らす．した が っ て ，硫黄の 存在形 態 を事前

に確 認 した上 で，検 量 線 用 標 準 物 質 を 選 択 す る か，あ る い

は発 光 強度 を硫酸 イ オ ン 態 硫 黄 の そ れ に 近 づ け る た め に 密

閉容器 内で の 酸化 処 理 が必 要 で あ る．

　本研 究は，環 境 省平 成 18 年度 地 球 温 暖 化 対 策 技 術 開 発 事 業 の

一環 として 行われた．また，ICP発光分光 分析装置 ICPS −8000 で

の 測定 は ，  住化 分析セ ン タ
ー

に ご 協力 い た だ い た．こ こ に記 し

て ，関係者 の 皆様 に 感謝 い た します．
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Tsukuba-shi,

 Inductlvely coupled  plasma-optical ci"ission  spectrometry  (ICP-OES) was  applied  for the
determination  of  sulfur  in biomass ethanol  and  compared  with three  conventional  cornbustion-

based  methods  of  microcoulometry,  ultravio]et  fluorescence  and  oxyhydrogen  flame combus-

tion. The  three  combustion-based  methods  gave similar  results.  However,  IC?-OES with  stan-

dard  solutions  preparcd from  sulfate  form-sulfur caused  a  serious  os,erestimate  due to the  pres-
ence  of  dimethyl sulfide  (DMS), The  einission  intensity ot' DMS  form-sulfur was  much  higher
than  that of  sulfate  forrn-sulfur due  to its high  introducing  efficiency  to  a  plasma. Consequently,
DMS  form-sulfur caused  a  6 to  21-times overestimate,  depending  on  the  ICP instruments used.

In order  to suppress  this phenomenon,  it was  recommended  to carry  out  PTFE  closed-x,essel  acid

decomposition  with  a  mixture  of  hydrogen  peroxide and  acetic  acid  prior to an  ICP-OES  mea-

surement.

Kcvwords :biomass

posmon.ethanol;

 sulfur;ICP-OES;  dimethvl sulfide  ; PTFE  closed=vessel  acid  decom-      '


