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示差走査熱量計 を用 い る凝固点降下法 に よる有機塩素系化合物の

純度分 析にお ける不確 か さ評価
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1 緒 言

　 国民 の 安 心 ・安 全 へ の 意 識 の 高 ま りか ら，規制対象 の 化

学物質は年々 増 えて い る と同時 に，分析値 の 精確 さへ の 要

求も高 ま っ て い る，機器分析 に よ る分析値 の 精確 さ を保証

す る た め に は，適 切な分析法 の 選択 と併せ て，検量 線作成

に用い る標準物質の 信頼性が重要で ある．環境や 食品な ど

の 分 野 にお ける有機化合物 の 分析で は，一
般 に多成分 の 混

合 標 準液が 用 い られ る が こ の 濃度信頼性 の 確保 にお い て

は，希釈 に 用い る 溶媒 の 品質と各成分 の原 体 の 純度が 重 要

な要素 と なる，溶媒 に つ い て は，近年，試薬 メ ーカーか ら

用 途 に 合 わせ た 様 々 な規 格の もの が 市 販 さ れ て お り，実用

上 問題ない と考えられ る．一
方，原 体 につ い て は，ガ ス ク

ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（GC ）や 高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（HPLC ）の 分析値か ら比 較的 高純度 と推定 され る もの の ，

正確 な純度値を保 証 した もの は，極 め て 少 な い の が 現状 で

あ る．

　測 定 され る 量 の 標準を参照 せ ず に純 度 を正 確 に測定す る

に は，一
次標準測定法 （又 は基準分析法）と呼ばれ る 国際

単位系 に 直接 つ なが る 測定が 可 能で あ る分析法が 必 要 で あ

る．凝 固点降下 法 は 国際度量 衡委員 会 物質量 諮問委員会

（CCQM ） に おい て
一

次標準 測 定法
II
と して の 資格 を有す

る測定法 と して 規定され て お り，特 に特 異性 の 少 ない 有機

化 合 物 の 純度測定に は有用 性 が 高い と 考 え られ る．凝 固点

降下 を利用 した純度測定 は，古 典 的 な熱 量 計 を用 い て 古 く

か ら行 わ れ て お り，断熱型熱量計等，熱力 学 的 に平衡状 態

を実 現 で き る装 置で は正 確 な測 定が 可 能 で あ る こ とが確 か

め られ て い る
2］一一d）．と こ ろ が，試料が 大量 に必 要 な こ とや

極 め て 長 い 測定時間 を要す る こ とに加 えて，装置 の 取 り扱

い が 難 しい こ とな どの 問題 が あり，現 在入 手可 能 な市 販 装

置 は ほ とん どない ．その ため，近年 は微量 で 迅速 な測 定が

可 能 な 示差 走 査 熱量計 （DSC ） に よ る純度測定
5〕6〕

が一般

化 して い る が，そ の 代償 と して，非 平 衡 状 態 で の 測 定 に伴

う近 似 や 仮定が避け られ な い ．した が っ て，DSC の よ う
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に 試料を
一

定速度 で加 熱 する方 法 で純度測定の 不確 か さを

評価 した報告 は ほ とん どな く，原 体 の 純 度測 定法 と して 見

た 場合 定量 的 な意 味で の 実用性 を 判断で きない 状況に あ

る．

　そ こ で ，本研 究で は有機塩 素系化合物 を対象 と し，DSG

を用 い た純度 測定 に お ける不確 か さ の 評価 を試 み，正確な

純度測定法と して の 適用可能性 を検討 した．

2　実 験

　 2・1　試料及び 試薬

　本研究の 目 的は DSC を用 い た 純度測定 に お け る 不 確 か

さの 評価 に あり，原体 の 純度 の 正確 さ を判断す る こ とで は

な い が，Table 　 1 に 示す 7 種類 の 有機塩素系化合物 の 認証

標準物質 を用 い て，純度測定条件 の 妥当性確 認 を行 っ た，

また，こ れ らの 物質の 融点を考慮 し，温度及 び熱量 の校 正

用の 標準物質に は．水銀 （NIST 　SRM 　2225，融点 ：
− 38，85℃

± o．03 ℃，融解 エ ン タ ル ピー
： ll．46gJ ／9 ± o．oo8J／g

’） 及

び イ ン ジ ウ ム （NIST 　SRM 　2232，融 点 ： 156．5985℃ ±

o．ooo34℃，融解エ ン タ ル ピー
： 28．51　J／9 ± o．19J／g）を

用 い た．

　 2・2 　装置及 び測定条件

　 装 置 に は イ ン ト ラ ク ーラーを 内蔵 した 熱 流 束 型 の DSC

（DSC823C
’
／700，　 METrLER 　TOLEDO 製）を用 い ，高感度

タ イ プの 熱量 セ ン サ
ー

で ある HSS7 （Signal　time 　constant ：

3．9s．　 Resolution ： 0．Ol　mW ，　 Digital　rcsolution ： 1，6 × 10
’

points） を選択 した．また，試料 は 2 〜3mg をウ ル トラ

ミ ク ロ て ん び ん （UMX2 ，　 METTLER 　TOLEDO 製） で 精
　 ひ よう

密 に 秤量 し，熱分解 を抑制す る た め，酸素濃度 1　ppm 以 下，

露点
一80℃ 以 下 の 窒素雰囲気 に 制御 した グ ロ ーブ ボ ッ ク

ス 中で 内容量 40 μL の ア ル ミ ニ ウ ム 製気密容器 に封入 し検

体 と した．

　6 種類 の ポ リ塩化 ビ フ ェ ニ ル （PCB ） に関 して は，まず，

予備測定 と して，用意 した検体 を室温 か ら各試料 の 融点 ま

で 5℃ ／min で 加熱 し，同 じ く5℃／min で 冷 却 し，融 解 及

び凝固 ピー
ク を確認 した，熱力学的観点か らは可 能 な限 り

加熱速 度 を遅 くす る こ とが純度測定 に は適切 と考 えられ る
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Table　 l　 Puri　ty　comparison 　of 　organochlorinc 　compounds 　bctween　certified 、v［dues　and 　measured 　values

Substance

Name 　ol
’
　the

Refereiice

　 materialLGClllO

Certi且ed 　value ／　　　Expanded 　　　Mcasured 　valuc ／　　Expanded

1，1−Dichloro−2，2−bis（生 chlorophenyl ＞ethylene

〔4，4
’−DDE ）

2，41−Dicbbrd ）iphenyi （PCB8 ）

2，3，31−Trichlorohiphen ア1（PGB20 ）

3，31，4，4LTe ぼ a ⊂hlorobiphcnyl （PGB77 ）
3，31，4，4

’
，5−Pentachlorobiphen ｝

tl （PCBl26 ）

3，31，4，4
’
，5，5

「−Hexachlorobiphen ｝駅 PCBI69 ）

2，2
’
S，4，41，5，5

層一Heptachlorobiphen ア1（PGB 正80）

　 BGR −289
　 BCR −290
ERM −AC820a
ER 氏［−AC821a
ERM −AC822a
　 BCR −298

　 　
　

　

kg　kg　　 　　 uncc1
』
taillty

　 　
　1kg

　kg　　　　　　uncertainty

0．996O

、99630
、99840
．9980
．9890
．9940
．9956

0．004

＋0．012，− 0．OO27
　 　 0．0008
＋ 0．002，一〔［，003
　 　 0．  03
＋ 0．006，− 0．013
　 　 0．0009

0．9970

．9980
．9980
．9990
．9980
．9980
．997

0．0040

，〔）080
．0030
．0020
．0030
．OO30
、DO4

こ と か ら，本 測 定 の 際 は融解 が始 ま る 温 度 よ りも3℃ 程度

低い 温 度 まで 5℃／min で 加熱 した 後，　 O．1℃／min で 走査

して 融解 ピーク を得 た．

　
一．・方，1，1一ジ ク ロ ロ ー2，2一ビ ス （4 ク ロ ロ フ ェ ニ ル ）エ チ レ ン

（4，4
’−DDE ）に 関 し て も同様に予備 測 定，本 測 定 の 順 に 測

定を行 っ た が，本測 定に お い て は 融解ピークの 得 られ る温

度 と して 3 種 類 の 温 度 す な わ ち 57℃ ，73℃，87℃ の 場

合 が あ っ た．そ こ で ，融解後 5℃ ／min で
一70℃ ま で 冷却

し，80℃ ま で 加熱す る 走 査 を 準安定相 か らの 融解 と考え

られ る 57℃ 及 び 7S℃ の 吸 熱 ピ ークが 観 測 され な くな る

まで 繰 り返 し，最安定相か らの 融解 と考 え られ る 87℃ の

融解 ピー
ク を得 た．

　 以 Eの 測 定 を各 試料 と も 3 検 体 に つ い て そ れ ぞ れ 3 回 行

い ，装 置付 属 の ソ フ ト ウ エ ア （STARC 　SoftWure　Version

9．01，METTLER ・TOLEDO 製）に よ り純度 を得 た．ま た，

す べ て の 試 料 に つ い て ，少 な く と も 1 検体 は 5 回 以 上 の 測

定 を繰 り返 し，得 られ た 純度及び 融 解熱量 が 低下 傾向に な

い こ と を回 帰 の 分 散分析 に よ り判 断 し，更 に測 定後の 検体

に つ い て 質量 減 少 が 認 め られ ない こ と を確 認 した，

3　結 果

　 7種 類 の 有 機 塩 素 系 化 合 物 につ い て，各 S 検 体 で そ れ ぞ

れ 3 回 の 測定 を行い ，得 られ た 9 個 の 純度 の 平 均 値及 びそ

の 不確か さ を
「
1ゑble　 1 に各標準物 質の 認 証 値とともに併記

した，測 定 値 は 認 証 値 よ りも全 般 に や や 高 め の 値 と な っ た

が，最大 で も 0．Ol　kg／kg 以 内 の 差 で あ り，後述 す る 不 確

か さの 範囲で は お お む ね
一

致 し，純度測 定法 と して の 正 確

さ を確 認 で きた．また，今 回 は測 定 を行 っ て い ない が，揮

発成分 や灰分 な ど DSG で は 測定値 に 反映 され な い と思 わ

れ る 不純物 を考慮す る こ とで ，更 に
一

致 す る と思 わ れ る，

4　不確か さの 評価

　4・1 数学モ デル

　凝 固 点 降 下 法 に よ る純 度 測 定 は，凝 固 点 （融 点） 降下 度

が 不純 物 濃 度 に比 例 す る とい う理 論 に基づ く．熱量計を用

い て こ れ を実現する際 に は，フ ァ ン トホ ッ フ 式を近似 した

式（1 ）か ら試料温ma　TL1 ／F （融解分率 の 逆数） を プ ロ

ッ ト し，1 次同 帰 に よ り得 られ た傾きと切片から試料中の

不純物の 物質量分率 Xlp （  ol／mol ）が得 られる．

撒
一響 峠 （1 ＞

　す なわ ち，X ］T、は式 （2 ） に示 す ように．測 定か ら得 た傾

き A，融解 エ ン タル ピー
△H ，純物質の 融点 Toと気体定数

R か ら求 め る こ とが で き る．

　 　 　 △H
Xilコ＝　　　IA
　 　 R （To）

（2）

　 し た が っ て ，本測定 か ら得 ら れ る不 確か さ は，式（2 ）

に示 す 数 学 モ デ ル に基 づ き算 出す る こ と と した．す な わ

ち，不純 物 の 物質量 分 率 X、p，フ ァ ン トホ ッ フ プ ロ ッ トの

傾 き A，気体定数 R 融解エ ン タ ル ピー
△H ，純物質の 融

点 Toを要 因 と し て不 確 か さ を 求 め る こ と と し，不 純 物の

物質量分率に関 して は，更 に測定の 不確か さ，純度解析 に

用 い る融 解範囲 及 び フ ァ ン トホ ッ フ プ ロ ッ トの 補正 の 不 確

か さ に分 け て 見 積 も っ た．

　4・2　測定の 不確 か さ

　測 定の 不 確か さ に は，気密容器 に 封人 した 検体 問の ば ら

つ き及 びそ れ ぞ れ の 検体 にお け る測定誤差が 考えられ る た

め，S 個の 検体 につ い て そ れ ぞ れ 3 回測定を行 っ た 9 回の

測 定結 果 に つ い て 分 散分 析 を行 っ た ．そ の 結果，4，4LDDE

にお い て は，検体間 と測定誤差の 有意差検定 の 結果，有意

差が 認 め られ なか っ た の で，測定の 標準不 確 か さ ・t （mea ）

は 4．62　× 10
−4mQl

／mol （自出度 8） と見積 もら れ た ．

　4・3　純度解析 に 用い る融解範囲の 不確 か さ

　DSG に よ る 純度測定 に お い て は ，一
般 に 装置 に 付

．
属 の

純度解析 ソ フ トウエ ア を用 い る．こ の と き，得 られた 融解

ピー
ク の 全体を純度解析 に用 い る の で は なく，特定 の 融解
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Tablc　2　Relationship　be底veel1 匸he　percentage　area 　limil　and 　amollnt −of−substance 　fractton（mol 　mol

−1
＞of

　　　　 iInpurities　in　4，4
「−DDE

Rightlimit，％

35 40 45 50 55 60 65

left］imit，％

7890123　

　

　

1111

0．002310
．〔｝e2370
．002430
．002480
．002560
．002620
．00265

0．002390
．〔｝02450
．00252

〔｝．002570
．0〔12650
．OD2700
．oo’274

0，002500
．002570
．002650
．00270

〔｝．o｛］2790
．002850
．00290

0．002600
．002670
．002750
．002820
．002910
．002970
．003〔｝3

0．002710
，002780
．002870
．00294

｛〕．003050
．003110
．00318

0．002790
．002870
．002970
．eo3040
．OOS150
．003220
．OO．929

0．002890
．002970
．00307

｛〕．〔｝03150
．003260
．003S40
．00341

範囲の 測定デ
ータが用 い られる の で ，純度餠析 に用 い る融

解範囲 （以 下，解析範囲） に は任意性 が生 じ，こ の 不確 か

さ を 考慮す る 必 要が ある ，使用 した装置に 付属 の ソ フ トウ

エ ア で は，融解 ピー
クの 高さの 10％ を解析開始点 （以下，

Left　limit）．融解 ピー
ク の 高 さの 50 ％ を解析終了点 （以

下，Right 　limit） と して 純度解析 を行う仕様で あ っ た の で．

こ れを基準 に解析範囲を変化 させ て不 純物 の 物質量分率 へ

の 影響を調べ た．

　4，4LDDE に お い て ，　 Left 　limit を 7〜13％，　 Right　limit

を 35〜65％ の 間で そ れ ぞ れ変化 させ て純度解析を行っ た

と こ ろ，Tablc　 2 に示 す 解析範囲 と不 純物 の 物質量 分 率の

関 係が 得 られ た．4，4
「−DDE の 場 合 は 2．82 × 103mol 〆mol

（通常 の 解析範囲 の 場合）を 巾心 に 5，9 × 10
一

斗

mol ／mol 以

内 にすべ て の 値が 収 ま る こ とか ら，
一
様分布を 想定し語

で 除 した 3，41 × 10
−’i

　mol ／mol を解析範囲の 標準不確 か さ

u （fm）と した．

　なお，解析範囲 の 不確 か さは，測定試料の 純度や 融解 ピ

ーク の 形状 に 依存 す る の で，6 種類 の PCB に つ い て もそ

れ ぞ れ 同 様の 表 を作成 し，不 確か さ を求 め た．

　4・4　 フ ァ ン トホ ッ フ プ ロ ッ トの補 正 の 不確 か さ

　DSC に よ る 純度 測 定 で は，試料 を
一

定速度 で加 熱 す る

た め 熱力学的 に は 平衡状態が 実現 され て い な い こ と か ら，

フ ァ ン トホ ッ フ プ ロ ッ トは 理 論 ど お りの 直線に な らず に，

通常，下 に凸の 曲線 に な っ て しま う．こ の 直接の 原 因 は融

解 ピー
ク か ら得られ る各試料温度で の 部分融解量が 本来 よ

りも少 な め に 見積 もられ て い るか らで あ る と言 わ れ て お

り．DSC に 付属 す る 純度解析 ソ フ トウ エ ア で は，一般 に

融解 ピー
クの 部分融解量及 び全融解量そ れぞ れ に適当な補

正 値 を加 え る こ とで ．フ ァ ン トホ ッ フ プ ロ ッ トの 直線化 を

図 っ て い る
7），今 回用 い た 純度解析 ソ フ トウ エ ァ もそ の 考

え方 に 基づ き，補正値及 び不 確か さ を自動計算 して い る た

め ，各測定 デ ータ に お け る 計算 され た 不確か さ を フ ァ ン ト

ホ ッ フ プロ ッ トの 補正 の 不 確か さ と した．具 体的 に は，そ

れ ぞれ の 測定結果 にお ける計算値を拡張不 確か さ と し，
一

様分布 を想定 して 標準不 確か さ を算出後 に，得られ た測定

数分 （9個） の 値を平均 した．その 結果 4
，
4’−DDE に おけ

る フ ァ ン トホ ッ フ プ ロ ッ 1・の 補正 の 標準不確か さ u （vh ）は

3．56　 × 10
−4m

｛〕1／rll （｝1 と見積 もられ た．

　4 ・5 融解 エ ン タル ピ
ー
及び 純物質 の 融点 の 不確 か さ

　熱量 及 び 温 度 の 校 正 は，水銀 と イ ン ジ ウム の 融解 ピーク

の 画積 及 び onset 温 度 （融解 ピークの 低温側 の 接線 とベ ー

ス ラ イ ン の 交点）に よ り 2 点で 行 っ た．また，そ の 際 融

解 エ ン タ ル ピー及 び 融 点 に許 容 範囲 （融 解エ ン タル ピー
：

± S ［可，融点 ： 士 0．3℃）を設け，測定結果 が そ の 範囲で

あ る場 合 に は 再校 正 を しな か っ た．

　し た が っ て，融解エ ン タ ル ピ ーの 標準不確 か さ u （△H ）

と して は，許容範囲に基 づ く標準不確か さ u （H 。），校 正 に

用 い た 2 つ の 標準物質 そ れ ぞ れ の 認 証 値 の 標 準不確か さ

砥凡 ml ）及び 頑 H ，m2 ）を考慮 し，更 に 試料の 秤量 に用 い た

て ん び ん の 標 準不確 か さ 叭 の 及 び 分 子量 の 標 準不確 か さ

u （
・
lnu））を 融 解エ ン タ ル ビー （J／mol ） に換算 して 加 えた．

な お，融 解 エ ン タ ル ピーに は，4・4 で 述 べ た融 解 量 の 補 正

を行 っ た 値 を用 い た．

　
一

方，純物質の 融点の 標準不確か さ u 〈To）と して は，許

容範囲に基 づ く標準不確か さ u （T、，），校止 に用 い た 2 つ の

標準物質そ れ ぞ れ の 認 証値 の 標 準不 確 か さ 頭 ア1、。1）及 び

U （　Tn，、2）を 考慮 した，

　 以 上 の 不確 か さ を評 価 し た結 果，4，4
’−DDE にお い て は，

融 解 エ ン タ ル ピー
の 標 準 不 確 か さ ・

za（△H ）は 2158　J／mol ，

ま た，純物質の 融点の 標準不 確か さ u （T 。）は 0．174K と見

積 も られ た．

　4・6 不 確か さの 合 成

　以 上 の 各要 因 に お け る不確か さ をそ れ ぞ れ独 立 と考 え．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ぱ

式（3 ）に 示 す 不確 か さの 伝播則
8）
に 基づ き合 成 し，合成

標準不 確か さ 蝋 X、p）を得た．す な わ ち，合成標準不 確 か

さ 蝋 X，p）は，各要因 の 標準不確か さ の 値 tt（xi）に そ れ ぞ

れ の 感 度係 数 （偏 導関 数）の 絶 対 値 1c、1を乗 じて 求 め られ

る 合成標準不 確 か さの 成分 蝋 X
甲
）を二 乗和 して 正 の 平 方

根 を と っ た．
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Table　 3Total 　uncertainty 　budgct　for　the 　purity　analysis 　of 　4，4
嚠一DDE 　by　differential　scanning 　calorimeter

Standard

uncertainty

cornponent ，
　 u （ゆ

Sollr〔 e　of 　unccrtaintv　　　　　　　 ノ
、恰lue　ofstandard
Uncertainty ，眠釦

曲 ・Xi
娠

盤論
1
鯉

〆

聖§1謙
u （　X｝P）

u （tnea ）

u （プin＞

u （vh ）

u （A ）

u （R ）

u （△H ＞

　 u （H ∂

　 u （∬ m 、1）

砥私 m2 ）

u （b）

u （tnrv）

u・（　Tc，）
　 uCT ．｝
　 tt｛

’
1
’
．ml ）

u （7
’
、・mu ）

anloullt −oi ：substance 　fract．ion　of 　impuritics

　 in　the 　substance

analysis 　of 　the 　resulting 　data　by　ANOV へ

　 m （：thodpercentagc

　 area 　limit　of 　the 　tlraction

　 mcltedcorrection

　ofvan
’
しHoff　ecluation

slope 　ofvanltHoffplot

gas　constant

pcrniissible　error 　of 　cahbradon

calibration 　standard 　for　fusiou　cl艮thalpy

　 （SRM 　2225 ）

calibration 　standard 　for　fusioll　cn しha■Py
　 （SR匹」22S2 ）

balancelnolecular

“
，eight

melting 　PQin しQf 　purc　substaIice

permissible　error 　of 　calibratioT ］

calibration 　standard 　for’terrlpcra．ture
　 （SRrVI　2225 ）
calibration 　standard 　for　t．emperature
　 〔SRM 　2232）

6．15x10
−4mol

　mol
−1

3，68XlO
−1rnol

　lllol

−L

　 　 　 ・1　 　 　 　 　 　 　
−1

3．41x10 　　1n 〔｝l　Inol

　 　 　
−・1　 　 　 　 　 　 　

−1
3．56 × 10　 mol 　mol

included　u （XIP）

1．5 × 10
−tt

．J　K
−1rno

「
L

　 　 　 　
一

］

2158JIn 〔，1
　 　 　 　 　 −］

　 2157Jnnol
　 　 　 　 　 −1
　 5．93Jmol

84．9Jmol
−1

3．35Jm 。「
1

0，637」m ・1
−’

0．174K
　 O．173K
　 O．Ol73K1

．70 × 10
−4K

1

x 、，，fA

一Xlp／Rxlpf

△H

一2x、P〃 1〕

　 　 　
一4

6，］5 × 10

4．73 × 10
−9

　 　 　 一4
2．22 × 10

　 　 　
一6

2．J「　JP　xID

38．318large8

largClargeIargelarge

largelargelargelargelargelarge

］arge

購
・傅［誕呵 （3 ）

Xp，“・は，主 成分 の 分子 量 Mp と不純物 の 平均分予量 鉱 P 及

び物質量 分率で の 純度 Xl
、
に よ り計算 さ れ る，

　 なお，フ ァ ン トホ ッ フ プ ロ ッ トの 傾 きの 不確 か さ は不純

物の 物 質 量 分 率 の 不確 か さ に含 まれ る と考 え た．ま た，気

体定数 の 標準不確か さ u （R）は 文献値
y〕

よ り 1．5XlO
−

J
「

JK
−lmol ．

且

と した．以 ヒよ り得 られ た 4，4
”−DDE に お ける

標 準 不 確 か さ成 分 の ま とめ を Table　 3 に 示 す．こ れ らの 値

に基づ い て 求 め た 合 成標準不確か さ u、（Xip）は 6．54 × 10
−4

mo レ nlol と な り，有効自由度 42．54 に対 す る t分布 に基 づ

く包 含 係 数 た ＝ 2 を乗 じて ，拡 張 不確 か さ U は 1，4XlO
−’l

mol ／mol と した，

　した が っ て，試 料 中 の 不純物 の 物質量 分率 XiT，と拡 張不

確 か さ U か ら，4，4
”−1）DE の 純 度 XT、（物 質 量 分 率） は，

O．99．　74 ± 0，0  14 （lnol ／mol ）と見積 も られ た．

　 4・7 純 度 の単 位 変換 とそ の不 確 か さ

　式 （2 ）に よ り計算 され る 純度 は，物 質量 分率 （mo レ

mo1 ）の 単 位 で得 られ る．しか しな が ら，例 え ば検量 線 作

成 用 の 標 準液 の 原 体 と して用 い る こ と を想 定する と，物質

量分 率 で は実 用 上 の 取 り扱 い が 困難 で あ る．そ こ で ，得 ら

れ た 物質量分率で の 結果 を式 （4 ）に よ り質量 分 率 （kg／

kg） に変換す る こ と と した．す なわ ち，質 量 分 率 で の 純 度

x ＝　　
M

・
x

・一一．−
P ”vM

，
X

，
＋ ・V　、p （1− X

，〉
（4 ）

　 こ の と き，すべ て の 不純物 を定性 ・定量する こ とは 現実

的 で は な い た め ，不純物 を 主 成分 と類似の 物質群 と想定

し，得 られ る 平均分子量を主 成分 の 分子量 と同じと仮定 し

た．一
方．そ の 不確 か さ に つ い て は，主 成分 の 分子量 IVIp

を 中心 に 0 か ら 2Mp まで の
一

様分布 を仮定 し，4，4
’−DDE

に お い て は ，主 成分 の 分子量 318．03 を v 傷 で 除 した 184

を不純物 の 平均分子量 の 標準不確 か さ u （MiT，）と した．な

お，主 成 分 の 分子量 の 標準不確 か さ 叭Mp ）は ，　 IUPAC の

原子量 の 標準不確 か さ
1°）

を合成 して 求 め た．

　 以．．ltよ り得 られ た 4，4
”−DDE に お ける 標準不確 か さ成分

の ま とめ を Tablc　 4 に 示す．こ れ らの 値 か ら式（3 ） に 基

づ い て 求 め た 合成標準不確 か さ Uc （Xpρ は 1、65　 × 10
−s

kg／kg とな り，有効 自由度 1702 に 対
．
す る t分布 に 基 づ く

包 含係数 k ≡2 を乗 じ て，拡張不確 か さ び は 3．3XlO
一
呂

kg／kg と した．

　し た が っ ℃ 質量 分率 で の 純度 Xp ，w と拡張不確 か さ U

か ら，4，4
’−DDE の 純 度 Xp

． （質 量 分率） は O．9．　97　±　O．004
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Table 　 4Unccrtalnt
γ
budge 戯 ）r　the 　measuremcnt 　units 　conversion 　from　the 　amount −of −substance 　fraction　to　the　ma ∬

fraction

Standard

uncertainty

component ，
　   幅）

Source　of しmcertainty
Value 　of 　standard

uncertainty ，　u （xi ）
c，≡ Of／∂x、

Ui（丿（ip）≡ lc，lu（釦 〆　Degrces　of

　　kg　kg
−l
　　　　　freed  ln

u （Mp ）

lt（Mip＞

u （Xp）

m 。lecular　weigh 匸・flnainc ・ mpe

　 nentaverage

　 molecular 　weight 　of

　irnpし1rities

amolm し
一
〇t二substance 　fractioll　of

　 main 　 conlponent 　in　 the 　sub −
　 stance

7．95x10
−s

184

X 【．．〔1−X ，〕
　 MPx

・
k（1

−x
，）

6．54 × 10
．
  lohnO 「

1

　 　 　 　 MpxP

K嬰一｛　MP 　
@
−@　（　
」1
，f　　　　　／1・1　p　　 ）　

xps
　

｝ M

lXp
　　一96

54 × 1
　　　 呂

51 × LO
@　　一 ・ d

．54 ×1

larg

larg

42、54 （kg ／ kg ）と見積 も られた ． 6 種 類 のPC
ﾉ つ い ても 同 様 の 手法に 基づ き 不 確 か さ 評価を行 った

こ ろ ，拡張不確かさ
σ

として，0 ，002〜
0 ．004kg ／kg の結果を得た

Table 　1）． 　　　　　

　　 　5 　 結　　　言 　本研究で は ， 有機塩 索 系 化合

を 用 い て DSC によ る 純 度 測定における不確かさを 見積もり，0
2

〜0．4％ （O．002 〜 0 ， 004kg ／ kg ）の不 確か

を 得ることが でき た ， また ， 認 証標準 物 質 を用いて 純

の 正 確さも 確認さ れた．本法を 異 な る 物 質に 適 用 し た

合 ， 測 定 の 不 確かさはや や 異 な る 可 能 性 が あ る が ， D

によ る 純 度測定が 適 用可能 なもの につ い ては ，同 様の

確か さ評

法が適用 で きるもの と 思 われる． 　本不 確 かさ評

法に よ れ ば，原 体等の純度測定にDSC を 適 用す る際

定 量 的な 実 用 性を

断 る
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Uncertainty  Evaluation  for Purity Analysis of  Organochlorine Compounds  by
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 Purit}, analysis  using  the  freezing-point depression method  is qualificd as  a  measurement

method  traceable  to  the  International System of  Units. In particulag it is well-kno"m  that it is

one  of  the  analytical  methods  for which  absolute  quamtities can  also be  obtained  for high-purity

organic  cornpounds.  However,  thc  evaluation  of  commercially  available  raw  materials  fbr stan-

dard solutions  is normally  performed  using  chromatography,  and  few cxamples  exist  of  the appli-

cation  of  thc  freezing-point depression rncrthod.  In this studM  we  applied  the  freezing-point

depression  method  to perform a  purity analysis  of  polychlorinatcd biphenyls and  oLher  organo-

chlorine  compounds,  using  a  ditl'erential scanning  calorimeten  We  then  cNvaluated  the uncer-

tainties  to examine  its practical applicabilibL  The  measurement  results  obtained  in this study

for the  compounds  used  indicated  purity levels of  between  99,7%  and  99.9%. When  we

assessed  uncertainty,  the  uncertainty  lbr the  unit  of  purit}' obtained  using  the  freezing-point
depression  method,  after  taking  inte account  the  uncertainty  in conversion  from the amount-of
substance  fraction to the  mass  fraction, could  be evaluated  at  a  practically viuble  level ofO.2%  to

O.4%. We  expect  that  the uncertainty  evaluation  method  proposed  here can  be used  to peF
form  a  quantitative evaluation  of  the  practjcality of  applying  a  differential scanning  calorimeter

to purity analyses  of  raw  rnaterials  for standard  solutions,

Kaywords  : purity analysis  ; differential scanning  calorimeter  ; freezing-point depression

         method  ; uncertainty  ci,aluation  ; organochlorine  compounds.


