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燃焼法 に よる火成岩中の全硫黄の 定量

蟻川　芳子
＊

，　小沢竹二 郎
＊＊

， 岩崎　岩次
＊＊＊

（1975年 2 月 13 日受 理）

　粉末 に した 岩石試料 を 五 酸化バ ナ ジ ウ ム と と も に 窒素気流中で 燃焼 し ， 生 成 した 三 酸 化 硫黄 を 二 酸化

硫黄 に還 元 後，テ ト ラ ク ロ Pt 水銀酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 に 吸収 し ， そ の ま ま 紫外部 で の 吸光度 を 測定す る こ

とに よ り火成岩 申の 全硫黄 を 定量す る方法 を検討 した ．磁製 ボ ート中 で 試料 （0．1〜0。3）g を 五酸化バ ナ

ジ ウ ム と混ぜ合わ せ て 表面 を セ ラ イ トで 被 い ，
1000℃ に 加 熱 さ れ て い る石英製の 燃焼管 に 入れ て ， 窒

素 を 送 り な が ら 燃焼 さ せ る．硫化物 あ る い は硫酸 塩 と し て 含ま れ て い る 硫黄 は 三 酸 化 硫黄 と し て 試料 か

ら 追い 出 され ， 燃 焼管 の 途中に 詰 め た 銅線 に よ り二 酸化硫黄 に 還 元 され て ， テ トラ ク ロ ロ 水 銀酸 ナ ト リ

ウ ム 溶液 に 吸 収 され る．こ の 溶液 の 吸 光度 を 波長 22Sn皿 で 測 定 す る，本法 に よ り各種岩石試料に つ い

て 硫黄 を 定 量 し た 結果，著者 らが 先 に 報告 し た ス ズー強 リン 酸法 に よ る 結果 と よ く一
致 した，　定量下 限

は 全硫黄 と し て 0，001％ ， 含有量 0．02％ の 試料 に 対 し て 5 回 の 繰 り返 し実験 で 相対誤差 土 5％ 以内 で

定量可能 で あ る．

1 緒 言

　火成岩中の 全硫黄を ， 迅速 に か つ 精度 よ く定量す る方

法 に つ い て ， 著者らは先に ス ズ ー強リ ン 酸 と と もに 加熱

す る方法に よ り， 試料中の 全硫黄を硫化水素に還元し t

硫化亜鉛 と して 吸収固定 した後 チ オ シ ア ン 酸水銀法 に よ

り定量す る方法 を 報告 した O 。 こ の 方法 の 信頼性 を 確 か

め ， 更 に実験 の 単純化をは か る 目的 で，燃焼法に つ い て

検討を試 み た ・

　燃焼法 に つ い て は ， 鉄鋼 ， 合金な ど金属中 に含ま れ る

微量硫黄 の 定量と して，試料を 五酸化バ ナ ジ ウ ム な ど と

ともに 空気又 は 窒素気流中で燃焼 し ， 生成 した 硫黄の 酸

化物を吸収液に吸収後，滴定 又は 吸光光度法に よ り定量

する方法が報告され て い る 2）−4｝・岩石中の硫黄の 定量に

関 し て は Goller
，
　 Leininger5冫や Sen　Gupta6 ｝ の 方法が

あ る． 前者 は試料を 鉄 とス ズ で 覆 い 酸素を通 じなが ら

1310℃ で燃焼 を行 っ て，生成 した 二 酸化硫黄を で ん ぷ

ん一ヨ ウ化 カ リウ ム 溶液 に 吸収後滴定を行 うもの で あ り，

後者は 試料を 五 酸化 バ ナ ジ ウ ム と と もに 窒素気流中で

（900〜950）℃ に 加熱 し， 生成 した 三 酸化硫黄を銅で 還

元 して 二 酸化硫黄 とし，
ヨ ウ素法 で 滴定を行 うか テ トラ

ク ロ ロ 水銀酸ナ トリ ウ ム 溶液に 吸収後 ，
パ ラ ロ
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リン 法に よ り定量を行 うもの で あ る・

　著者 らは ， 燃焼 の 部分は Gupta の 方法を
一
部改良 し

て 用 い ，
パ ラ ロ

ーズ ア ニ リ ン 法は 吸光度 の 測定 が 時間的

制約を受けるな ど厳密な定量条件が 要求され るの で 7）
，

二 酸化硫黄を テ トラ ク ロ ロ 水銀酸ナ ト リウ ム 溶液に吸収

し，紫外部の吸収 （228nm ）
e） を測定す る こ とに よ っ て ，

単純な操作 で 岩石中の 硫黄 が 定量で きる 方法 を 確立 し

た．二 酸化硫黄の 紫外吸光光度法と して は ， 感度 の よ い

硝酸水銀 （II） との反応に よ る 方法の も報告され て い る

が ， テ トラ ク ロ ロ 水銀酸ナ ト リウ ム 溶液は 二 酸化硫黄 を

安定 に 保 つ 吸収剤で あ り
1の 11）硫化水素が 妨害する 外，塩

素に よ る 妨害も本実験 に は障害の な い 濃度範囲 で
S）

， 燃

焼法と組 み合わ せ る の に 適 して い る と思 わ れ た の で 採用

した・本法に よ る岩石 中の硫黄の 定量値は ， 以前報告 し

た ス ズ ー
強 リン 酸法 に よ る定量値 と よ く一致 した． 岩石

試料の みならず ， 各種試料中の 微量硫黄の 定量に も応用

で き る もの と思われ る．

2 装置及び試薬

　2 ・1 装　置

　試料 の 燃焼及 び 生成 し た 二 酸化硫黄の 吸収 に は
，
Fig．

1に 示 す 装置 を 用 い た ，吸 光度 の 測定 は 日立分光光度計

（EPU −2 型） に よ り ，
10mm の 石 英セ ル を用 い て 行 っ

た．電気炉 の 温度 こ う配 の 測 定 に は指示 熱 電 温 度計 （干

野製作所製 M （⊃del　350）を 使用 した ・

2 ・2 試 　薬

5× 10−‘M
，

10’‘ M テ トラ ク ロ ロ 水銀酸 ナ ト リ ウ ム
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Celite

Fig．　 I　Combustion　tube 　and 　 assembly

　 　 　 　 A ： Porcelaiロ combustion 　bOat；　B ：Cepper 　wire ；　CI

　 　 　 　SiLiCE　 gI 巳闘 wool ； 　D ： Silicagtass　 combUStion 　 tube

　　　　（diameter ：50   ，ヒ ng 山 ：800　mm ）； E・：　EleCtric・fur−

　 　 　 　 naoe 　with 祀 gulat・ rJ　 F 二Thermo 　coupl 。｝ G ： Rcceivcr

　 　 　 　 （NaiHgC16 　 solution ）

溶液 ：塩化水銀 （II）27．29 と塩化 ナ b リ ウ ム 11・79 を

水に 溶 か して H と した 0．IM 溶液 を 調 製 し て お き 希釈

し て 用 い た，

　五 酸 化バ ナ ジ ウ ム ： 使 用 す る 前 に 乾燥器 で 100°C で

乾燥 し た ．

　 セ ラ イ ト ； ク ロ マ トグ ラ フ 用 カ ラ ム 充 て ん 剤 と して 市

販 され て い る もの を使用 し た ．

　亜 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 標準 溶 液 ：無 水 亜 硫酸 ナ ト リ ウ ム 2

g を ， 水に 溶 か し て 500m1 に 希釈す る （硫黄 と し て 約

1000ppm）．水 は 再蒸留水を使用直前 に 煮沸 ， 冷却 して

用 い る．こ れ を 直ちに ヨ ウ 素法 に よ り標定 して，テ ト ラ

ク ロ ロ 水銀酸ナ ト リウ ム 溶液で 希釈 し ，
IOppm の 標準

溶液 と し た ．テ ト ラ ク ロ P 水 銀 酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 は 10−4

M と な る よ うに 調 製 す る．

　硫酸 ナ ト リ ウ ム 標準溶液 ： 無 水 硫酸 ナ ト リウ ム を 白 金

るつ ぼ に入 れ て 電気炉中 で 600℃ に 加 熱 し ， 冷却後
一

部 を正 確 に は か り取 っ て 0．1M 溶液 を つ く り， そ の
一

部

を販 っ て 水 で 希釈 し て 硫黄 と し て 5pp 皿 及 び 10ppm

の 標準 溶 液 と し た，

　合成試料 t）
： 岩 石 分 析 の 標準試料 とす る た め に ，黒 よ

う石 （和田 峠産 ： S く 0．001％） に 硫酸バ リ ウ ム と黄 鉄 鉱

を加 え て よ く す り混ぜ ， 硫黄 と して O．031％ （硫酸バ リウ

ム 添加）及 び 0．020％ （黄鉄鉱添加）の 試料 を調 製 した．

　窒素 ： 市 販 の 窒素 ボ ソ ベ を 使 用 ．水 酸化 ナ ト リ ウ ム 溶

液 及 び テ トラ ク PtP 水銀酸 ナ ト リ ウ ム 溶液で 洗浄 し ， 塩

化 カ ル シ ウ ム に 通 し て 乾燥 して 用 い た ．

　試薬類は 特級 品 ， 水 は 再 蒸 留水 を使 用 した ．

3　実験結果と考察

　3 ・1 定量操作

　定量を行 う前 の 準備 と し て ， 石英燃焼管 は塩酸，蒸留

水などで 洗浄後乾燥 し，
1000℃ で空焼 して お く，燃焼

管 の
一部に銅線を 丸 め て詰め ， そ の 先 に フ ィ ル ターと し

て石英ウール を詰め る．燃焼管の
一

方 か ら窒素を送りな

がら中央部が 1000°G に 加熱され て い る環状電気炉 に ご

の燃焼管を入れ る．電気炉 に は 温度 こ う配が あ る の で ，

あ ら か じめ 熱電対 に よ り各部分 の 温度を測定 して お き，

銅線は （900 〜950）
°C の 部分に くる よ うに燃焼管を設置

す る．

　岩石試料 （粒径 0・044mm ：325 メ ッ シ ， 以下 に 粉砕）

（0．1〜 O．3）g を正確 に は か り取 り， 磁製 ボ
ート中で 五酸

化 バ ナ ジ ウ ム lg と よ く混ぜ合わ せ る．　 Fig．1に 示す よ

うに セ ラ イ ト O．2g で 表面を覆い ，保護用の 石英製 ボ
ー

トに 乗 せ て 燃焼管 の 中央部 に 送 り込 む．一方か ら窒素を

ゆ っ くり送り ｛（2〜 3 ぽ う）／秒｝， 他方 は 吸収管 に 接続す

る，二 酸化硫黄 は ほ とん ど全部が第一の 吸収液に 吸収 さ

れ る が，安全性を考慮し て 2本接続 した．吸収液は 5×

10−4M テ トラ ク ロ ロ 水銀酸 ナ ト リウ ム 溶液 10　ml を ，

再蒸留水 で 30　ml に 希釈 して 用い た．40 分間加熱を行

っ た後 ボ ートを燃焼管か ら引き出し， そ れ ぞ れ の 吸収液

を水で 正確に 50ml に 希釈 し ，
10− 4M 上 記溶液を 対照

液 と して ， 波長 228　nm で 吸光度を測定する，硫酸 ナ ト

リウ ム 標準溶液を用 い て 作 っ た検量線 よ り， 硫黄含有量

を求め る．磁 製 ボ
ー トは繰 り返 し使用 で きる が ， 使用後

は塩酸に しば ら く浸して か らよ く水洗 し，乾燥後 1000 °C

で数時間空焼き し，デ シ ケ ーターに 入 れ て保存す る．銅

線は約 10 回 の 定量後新し い もの と取 り替えた，こ の と

き窒素気流中 で しば らく加熱 し ， 揮発性物質に よる吸収

が 228nm に な くな るの を確認 して か ら定量を行 う．セ

ラ イ トを 使 うこ と に よ り，五 酸化 バ ナ ジ ウ ム の 融解 に よ

る気体の発生 の 妨害や ， 揮散 に よ る ボートや燃焼管の 汚

染を防ぐ こ とが で きた ・

　3 ・2 検量線

　磁製 ボ ートに 五 酸化 バ ナ ジ ウ ム 1g を取 り，こ れ に硫

黄 と し て （0〜 80）陪 を含む硫酸 ナ ト リウ ム 標準溶液を吸

収させ ， 乾燥器中で乾燥後 ，
3・1 の 操作 に 従 っ て 燃焼 ，

吸光度 の 測定を行 い ，
Fig．2 に 示 す検量線を作成 した ・

これ とは別に ，
5× 星〇

一
‘ M テ ト ラ ク ロ ロ 水銀酸ナ ト リウ

ム 溶液 10ml を容量 50　m1 の メ ス フ ラ ス コ に 取 り， 上

記の量に 相当す る硫黄を含む亜硫酸ナ ト リウ ム 標準溶液

を 加 え ， 水で 希釈し て 50　 ml とし，　 IO“4M テ トラ ク ロ

ロ 水銀酸ナ ト リ ウ ム 溶液を対照液 と して 吸光度 を測定 し

て 検量線を作 り，前者 と比較 した と こ ろ ， 約 16　pg の 差

をも っ て両検量線は正 し く 平行関係を示す こ とか ら，硫

酸 ナ ト リ ウ ム と して 加えた 硫黄は 100％ 二 酸化硫黄と し

て 定量され て い る こ とが 確 か め られ た．こ の 差 16pg は

い つ も
一定 して い るブ ラン ク値で あ り， 用 い た五酸化 バ

ナ ジ ウ ム ， セ ラ イ ト及 び磁製ポ ートか ら出 て くる不純物

に よ るもの で あ る と思われ る．
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診
＝

ヨ』
量
く

b．

0，

黄が ，
二 酸化硫黄 と して完全に定量され て い る こ とを確

か め る目的 で，添加実験を行 っ た．既知量の 硫酸 バ リウ

ム 及び黄鉄鉱を黒 よ う石 に加えて つ く っ た合成試料に つ

き定量を行 っ た と こ ろ ，
Table 　 1に 示す よ うな結果を得

た ．こ れ よ り，加 え た硫黄は すぺ て 二 酸化硫黄と して 回

収 され て い る こ とが 分 か り， 加成性が 証明され た・

Table 　l　 AdditiQn 　test

o． S　added 　as

　 　 S （F9）
　 　 　 　 − 　　　　Recovery （％）
Calculatcti　　　 Found

02

BaSO4

FcS2

21

且
　

99

333

冊

憩

ー
　

｛

827

　

82

3031

跚

44

99009902

 

　 　 　 0　　　　　　　20　　　　　　 40　　　　　　60　　　　　　80　　　　　　10D

　 　 　 　 　 　 　 　 　Sulfur，　 P9！50 　m ’

Fig．　2　Calibration　curves

　 　 　 　 − ●
一一Na2SO4 　（abSQrbcd 　i凪　vanadium 　pen しox 董de）；

　 　 　 　 − O− Na2SO3

　3。3 燃焼 温 度 と 時間

　 Gupta6 ）は 燃焼温度 を（900〜 950）
°C と した が ，

1000σC

が 回 収率，再現性の 点 で 優 れ て い た．銅線の 部分 の 温

度は （900〜 950）℃ が 適当で あ っ た．適当な燃焼時間を

定め る た め に ， 燃焼管に 試料を入 れ て か ら一定時間経過

した 後 に 回収 され る硫黄の 量を測定 して Fig．　3 を得 た．

Fig．3 か ら分 か る よ うに ， 燃焼温度 を 1000°C で 行 っ た

場合に は ，
30 分間を経過すれ ばほ ぼ 100％ 回収 され る

Sample3　 w 艦r。　 m 自d。　by　 mlxing 　 barium　 5u1 「ate 　 and 　 pyrite　 with

obsidian 　藍o 　 contain 　O．03且％　and 　O．020％　sulfu ら　respectively ，

　 3・5 繰 り返 し実験

　再現性を確か め る 目的 で ， 安山岩（桜島 1946年溶岩）

を試料 と し て 繰 り返 し実験 を行 っ た結果 を Table　 2 に

示す・本法に よ れ ば ， 硫黄含有量 O．019％ に 対 し， 5回

の 繰 り返し実験で 相対誤差 士 5％ 以内で 定量で き る．実

際 の 分析 に は少な く と も 2 回定量を行 っ て，実験誤差内

で 一致す れ ば よ い とみなされ る．

Table 　2　Precision　 of 　analysis

Run
　 Sfound

　（％）

が ， 安全性iも考慮 して 燃焼時間を 40 分間 と定 め た。
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δ
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　3・6　試料採販量による定量値へ の影響

　試料を は か り取 る量 に よ っ て ， 定量値に 変化 が 認 め ら

れ るか 否か を調べ る 目的 で ， 岩石試料（0・1〜 0．3）g を用

い て硫黄 の 定量を試みた．Table 　 3 の 結果よ り， 試料の

量に よ る定量値 の 差は な い と思われ る．

20 40Time

，　 min60

80

Table 　3　Precision　of　 analysis （different　 amounts

　　　　 of 　sample ）

Samp 且e　taken 　（9） Slound （P9＞ SCDntcnt （％）

Fig．3　Effcct　of 　combustion 　time 　on 　recovery

Sample ：Andesite　（Sakurajima　Lava 　l9矩 ）

3。4 添加実験
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本法に よ り，硫化物あ る い は硫酸塩と して 存在する硫　　 Sample　：　Andesite （Sakur・jlma　L ・・ a 且mo ）
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　3・7　他の 方法 による定置値との 比 較

　著者らが先に報告した ス ズー強 リン 酸法1） に よ る定量

値と本法に よ る定量値の 比較を行い，結果を Table　 4 に

示 した・両方法に よ る定量値は 非常に よ く
一

致 し，両方

法の 信頼性を確か め る こ とが で きた．

Table　4　Sulfur　 content 　 of 　igneous　rocks

Sa皿 pte
　 SCOntcn重 〔％）
−

A 　　　　　　　　 B

Sakurajima　Lava 　（1946）

Kilauca　Lava

Tokachidakc　 Bomb （1962）

Shirata】【i　 Oh3idian
Imari　Obsidian
Himeshlma 　Ob 罩idian

0．0190
．0190
．01！

O．0120
．CO3e
．｛K）5

＜O．OO1
くO．COt
く0．00宦

0．0190
．ozaO
．OIOO
．0】且

0．〔ゆ40
．003

＜0．001
く O．001
〈 0．001

A ：By　thc　pro開 n 監 rne 山α 】； B ：By 　 the　 tin（II）
−Strong　phosphoric

acid 　mothod1 ，

4 結 言

　粉末に した岩石試料を五酸化 バ ナ ジ ウ ム と混ぜ て，窒

素を通 じな が ら 1000°C で加熱 し， 発生 した気体を赤熱

した銅線で還元す る こ と に よ り， 硫化物あ る い は硫酸塩

と して 含ま れ る硫黄はすべ て 二 酸化硫黄 となる．こ れ を

テ トラ ク ロ ロ 水銀酸 ナ トリウ ム 溶液に 吸収 して 安定化を

は か り， 溶液の 吸光度をそ の まま波長 22B　nm で測定す

る こ と に よ り， 迅速か つ 簡単に岩石中の 硫黄を定量す る

方法を確立 した．本法 に よ る 定量値は
，

ス ズ ー強 リン 酸

法 1）に よ る定量値 とよ く一致 した ．燃焼時間 は oo 分間

で あ るが，そ の 後 の 吸光度測定 が 紫外部なの で発色操作

を含まず ， 極め て 短時間に済み ， 簡便な方法 で あ る と思

われ る・試料（0」 〜 0・3）9 を 用 い ， 硫黄含有量約 0．02％

に対 し， 相対誤差 ± 5％ 以内 で 定量可能で あ る・定量下

限 は 全硫黄 0．001％ で あ る．
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　Arapid 　and 　simple 　method 　f［）r　thc 　determination　of

total−−sulfur 　in　igneous　rocks 　has　been 　developed 　by
combining 　 combustion 　 method 　wjth 　 ultraviolet 　photo−
metric 　 method ．　 Sulfur　 tr三〇xide 　 R）rmed 　 by　 igniting
sampks 　 with 　 vanadium 　 pentoxide　 at 　 IOOO°G　 in　 a

current 　｛冫f　nitrogen 　is　reduced 　to　sulfur 　dioxide　by
eopper 　wire 　heated　at 　950°G ．　After　sUlfur 　diox三de　is
absorbed 　in　sodium 　tetrachloromerc ロ rate （II）selutlon ，

the　absorbancy 　of 　this　solution 　is　dircctly　mcasured 　in
the 　ultraviolet 　region 　without 　any 　procedures　fbr　color

deve工opment ．

　 Only　small 　amount 　 of 　powdcred 　 samples 　from 　O．I
to　O．3　g　in　weight 　is　used 　in　this　method ．　 Each 　sample

is　placed　in　the 　porcelain　cembustion 　boat　 and 　then

  xed 　wlth 　l　g　of　vanadiurn 　pentoxide．　 Ten　millMters

of 　sodium 　tetrachloromercurate（II）solution 　of 　5 × 10−4

Mare 　added 　into　each 　 of いvo 　receivers 　 and 　diluted　to
30mL 　Then　the 　boat　 is　 carefully 　 introduced　into
the 　hot　 zone 　of 　a 　 combustion 　tube 　of 　silica 　glass　heated
at 　 lOOO°α 　 The 　 mixture 　 is　ignited　in　 a　slow 　current

of 　nitrogen 　fc）r　40　minutes 。　Sulfur　dioxide三s　absorbed

in　this　solution 　as　disulfitomercurate（II）．　 After　40　min −

utes
，

　ign｛tion　both　receivers 　are 　disconnected　and 　each

of 　the 　contents 　is　diluted　to　50　ml 　with 　redistMed 　water

respectively ．　 The 　 absorbancy 　 of 　each 　solution 　is
measured 　 at 　 the 　 wavclength 　 Qf 　 228　nm 　 against 　 thc

lO−4　M 　sodium 　tetrachloromercurate （II）solution 　 using

10・mm 　silica 　91ass　ccllS ・

　 The 　resultS　 were 　 in　 good　 agreement 　 with 　 those 　 by

Tin（II）−strongphosphoric 　acid 　method 　 reported 　be伽 c

by　the 　same 　authors ．　 The 　accuracy 　of 　this　method 　is
5％　at 　the 　total　 sul 血 r　 content 　 of 　O．02％．　Thc 　total−

sulfur 　content 　of 　as 　low 　as 　O，001 ％ can 　be　determincd ．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　Feb ．13，1975）
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