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イオ ン クロ マ トグラ フ ィ
ー に よ る 化粧品中の 硫黄の 定量 ＊

中 村　 淳  
，　 森川　良広

＊ ＊

（1982 年 10 月 且6 日 受 理 ）

　化粧 品 に 配 合 さ れ て い る 硫黄 を ，
10 ％ 水 酸 化 カ リ ウ ム エ タ ノ ール 溶液及 び 3 ％ 過 酸化水 素水 で 加

熱 し て 硫酸 イ オ ン と した 後 に イ オ ン ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー

で 定 量 し た ．油 脂及 び 界面活性 剤 類 が 共存 す る
た め 水 で 正 確 な 容量 に す る こ とが で き なか っ た の で ， リ y 酸 イ オ ン を 内部標準 物 とす る 方法 を 用 い た ．
硫 酸 イ オ ン と リ ン 酸 イ オ y の ピ ーク 高 さ 比 と 重量 比 と の 聞 に は 原点 を 通 る 直線関係 が 成 立 し た．既 知濃
度 試 料 か ら の 回 収 率 は 98 ・9 ％ ・ 変 動 係 数 は L70 ％ で あ ， た．本法 を 市 販 の ク リ

ー
ム ， 。

一
シ 。 ン な

どに 応 用 し た 結果，妨害成 分 を 認 め る こ と な く，硫 黄 を 硫酸イ オ ン と し て 迅 速 に 精度 よ く定量す る こ と
が で き た ．

1 緒 言

　に ぎび の 予防 ， 治療 の 目的で ク リ
ー

ム ，
ロ
ー

シ ョ ン 及 び

軟 こ うな どに ，還元漂 白 を 目的 と し て ク リ
ー

ム に硫黄 が

配 合され て い る．硫黄 の 配合量 は （1〜5）％ と比較的多
い うえ に 予防 ， 治療効果 に 直接影響 す る の で ，そ の 分析は

製品特件 を知 る うえ で 重要な項 目の 一つ とな っ て い る．

雕硫黄は 単 体 の まま 分析さ れ る こ とは ほ と ん ど な く，

硫酸 イ オ ン と して 定量す る の が 一般的 で あ り，硫酸 バ

リ ウ ム 沈殿 と し て 定 量する 重量法 が 広 く用 い ら れ て い

る］）〜S）．外 に ，エ チ レ ソ ジ ア ミ ン 四 酢酸塩 を用 い た キ レ

ー
ト 滴 定法

4｝， ク 卩 ラ ニ ル 酸 バ リ ウ ム を 用 い た 吸光光

度法
5）

， 塩化 バ リ ウ ム を用 い た 間接原子 吸 光光度法
6） な

どが知 られ て い る ．し か し，こ れ らの 方法 は 共存他 成 分

の 影 響を受け や す い うえ に ，煩雑 な前処理操作を必要 と

し，有機及 び 無機成分 の 複雑な混合物で あ る 化粧品 に 配

合 され て い る 硫黄を 硫酸 イ オ ソ と し た後に定量 す る に は

適当な 方法 で は な い ．一
方，環境分析や土壌 分析 な どの

観点 か ら，硫黄又 は 硫酸 イ オ ソ の 迅 速，高精度 分析 法が

最近 に な っ て 注 目 さ れ て きて い る．硫黄 自動分析装置
7）

，

蛍光 X 線 8）， オ
ー

トア ナ ラ イ ザ ー9）， 高速液体 ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ
ー10）n ），イ オ ン ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ

ー12）1S〕，及 び

イ ォ ン 選択性 電極
ln

　
15 〕な どを利用 し た 方法が報告 さ れ て

い る．し か し，こ れ ら の方法は ， 硫黄 自動 分析装置の 場

＊
高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ーの 化粧品分析 へ の 応 用

　 （第 ll 報 ）．前 報 は K ．　Nakamura
，
　 Y ．　Morikawa ：

　 ／．Am ，　Oil　Chem ．　Soc．，投 稿 中
＊＊

（株 ）資 生 堂 研 究所 ： 神奈 川 県 横 浜 市 港 北 区 新 羽 町
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合 を 除 け ば，試料中 に 本来含 まれ て い る硫酸 イ オ ン の 定

量を 目的 と し た もの で あ り，硫黄の 定量に 適用 した 報 告

は な い ．

　著者 らは 化粧品中 の 添加成 分 の 迅 速分析法 と し て 高 速

液体 ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー

を利用 した 方法’6｝
− t8） を報告 し

て き て い る ，そ こ で ．そ の 装置 の
一

部を利用 し，選択的

な検 出能 を もつ イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ
ィ
ー】9）2ω で 化粧品

中 の 硫黄を硫酸 イ オ ン と し た後 に 定量す る こ と を 企 画 し

た ．硫黄を硫酸 イ オ ソ とす る 条件 な どに つ い て 検討 し ，

硫 黄を 含む化粧品を水酸化 カ リ ウ ム エ タ ノ
ー

ル 溶液 に 溶

か した 後 に ，過酸化水素水 で 硫酸 イ オ ン と し，既 知量 の

リ ン 酸 イ オ ン を 内部標準物 と し て添加 して ク 卩 マ ］・グ ラ

フ ィ
ー

を行 え ば，化粧品 中 の 硫黄 を迅 速に 精度 よ く定 量

で き る こ と が 分 か っ た の で報告す る ．

2　試薬及 び装 置

　2 ・ 1 試 　薬

　標準硫黄 に は 小 堺製薬社製 の も の を 用 い
， 遮 光 し た デ

シ ケ ー
タ
ー

内 に 保存 した ．日 本薬局方 に 従 っ て 定 量 す る

と き 99・90 ％ で あ っ た ．標 準硫酸 ， リ ン 酸 ， 硝酸 及 び

塩 化物 イ オ ン 溶 液 は ，硫酸 ナ ト リ ウ ム ，　リ ン 酸 三 ナ ト リ

ゥ ム （12 水 和物）， 硝 酸 ナ ト リ ウ ム 及 び 塩 化 ナ ト リ ウ ム

（い ず れ も 試 薬 特級 品） を用 い て 調 製 し た ．炭酸 ナ ト リ

ウ ム
， 水酸化 カ リウ ム ，過酸化水素 （30 ％ 水 浴 液 ） 及

び エ タ ノ ール も 試薬 特 級 品 を そ の ま ま 用 い た ．又 本 笑験
で は す べ て 脱 イ オ ン 化水 を 用 い た ．な お ， 実際試料 と し

て の 化粧 品 は 市 販 品 を そ の ま ま 用 い た ．

　2・2　装　置

　 日 本 ウ t 一タ ーズ 社製 6000A 型 高 圧 ポ ン プ ， 同社製
U6K 型 ユ ニ バー サ ル イ ン ジ ＝ク タ ー， セ ン シ ュー

科 学
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社製 Y −1100 型 電導 度 モ ニ タ ーを 接 続 し て 用 い た ．分 離

カ ラ ム に は ポ ーラ ス ボ リ マ ー型 陰 イ オ ン 交 換樹 脂 を 充 て

ん し た セ ン シ ュ
ー

科学社 製 SSC −6−250B 型 陰 イ オ ン 分

析 用 カ ラ ム （6mm × 25　cm ）を ， 除去 カ ラ ム に は 同社製

SSC −5−300J 型陰 イ オ ン 分析用除去 カ ラ ム （5mm × 30
cm ＞を そ れ ぞ れ 用 い た ． 溶離液 速度 は 1．5ml ／min と

し た ．除 去 カ ラ ム の 再 生 に は ，
2N 硫酸 溶 液 を 用 い ， リ

トマ ス 中 性 に な る ま で 水 洗 し た．再 生 は 分 析 終 了 後，毎

口 実 施 し た．

3 結 果及 び考察

　3 ・1　 分 離条件 の 検討

　イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

で の 陰 イ オ ソ の 分離の 際 に

は 炭酸 ナ ト リ ウ ム ，炭酸 水 素 ナ ト 1丿 ウ ム 及 び 水 酸 化 ナ ト

リ ウ ム な どの 希薄 ア ル カ リ溶液が
一

般的に 用 い られ る．

本実験 で は ，炭酸 ナ ト リウ ム を用 い る こ とを考 え，代表

的 な陰イ オ ソ の 塩化物イ オ ン ，硝酸イ ォ ン ，リ ソ 酸イ ォ

ン 及 び 硫酸イ ォ ン 4 種 の 溶 出挙動 と炭酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液

の 濃度 との 関係 を調 ぺ た ． Fig ．1 に 示す よ うに ，炭 酸

ナ ト リ ウ ム 溶 液 の 濃度 を 増す と各 イ オ ン は 早 く溶 出す る

よ うに な る が ，本実験 で は 最終的 に 内部漂 準物 と して 選

定 し た リ ソ 酸イ オ ン と硫酸イ オ ソ と の 分離や 分析時閙 な

どを考慮 して 炭酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 の 濃度 は 3 ．〔，mM と

し た ． 4 種 の 標準陰 イ オ ン の 分離 を 示 す と Fig ．2 の よ

ら で あ る．
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Flg．2　Chromatogram 　of 　standard 　 mixture

　 　 　 　 E正u じnt ： 3』 ・コ・コ｛ Na ！GO3 ； Flow　 raしe ： 1．5mllmin

3・2 検量 線の 作成

　実際試料中に は 種 々 の 油脂類 や界 面活性剤類が 含 ま れ

て い る た め ，前処理溶液を 水 で 正確 な 容量 に す る こ とは

困難で ある こ とが予備検討の 結果明 らか に な っ た ．そ こ

で ，既知量 の 他種陰 イ オ ソ を 前処 理 溶液 に 添 加す る 内部

標準法で 硫酸 イ オ ン を定量す る こ と を 考 え た ．内部標準

イ オ ソ に は ，Fig ．2 の 分離結 果 や 本実験で と り あげた

実 際試料 中 に は 含 ま れ て い な い こ とが あ らか じめ 確認 さ

れ た リ ン 酸イ オ ン を選択 し た ．

　 リ ソ 酸イ オ ン と し て 200ppm 含む 溶 液に ， 硫酸 イ 1・

ン と して 200ppm
，
400　ppm 及 び 600　ppm が共 存す る

よ うに 検量線溶液を 作製 し ， そ の 15　pl を 分 離 カ ラ ム に

注 入 した ． ク 卩 マ ト グ ラ ム よ り得た ピー
ク 高さ比 （硫酸

イ オ γ ／リ ン 酸イ オ ン ）を 重量 比 （硫酸 イ オ ン ノリ ン 酸 イ

オ ン ）に 対 して プ ロ
ッ

トす る と き，両 者 の 間 に は 原点 を

通 る良好な 直線関係が 成立 し た ．実際試 料中 の 硫 黄 は ，

こ の 直線関係を利用 し，次式 に 従 っ て 定量 し た ．

硫黄 （％）≡｛（AxB × 0．3337）／C ｝× 100

こ こ で A は添加 し た リ ン 酸 イ オ ソ 量 （mg ）．　 B は 検量

線 よ り求 め た 重 量比 ，O ．3337 は 硫酸イ オ ソ 中 の 硫黄量

（32．06！96 ．06），
C は 試料採取量 （mg ） で あ る，

　3・3　前処理操作 と回収率 の検討

　硫黄を 硫酸 イ オ ン とす る に は ，ア ル カ リ溶液に 溶 か し

て 過酸化 水素 で 酸 化す る方法が
一

般的 で あ る ．そ こ で ，

酸 化条件 や 試料溶液の pH の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

系 に 及

ぼす影響 な どに つ い て 若干 の 検討 を 行 っ た ．

　硫黄を溶か すた め に は ， 10％ 水 酸化 カ リ ウ ム エ タ ノ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

226 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．32 （tgSB）

一ル 溶液 を 用 い た ．硫黄約 50mg を （1 〜40）ml の 10

％ 水酸 化 カ リ ウ ム エ タ ノ ール 溶液 に 溶 か し，水 で 約 300

m1 と した 溶液 の pH は 12．0〜12．3 で あ っ た ．こ の よ

うな強 ア ル カ リ 溶液を 分離 カ ラ ム に 注入 す る と ピーク の

乱れ が 生 じ，ピー
ク 高さな どが変化す る こ とがあ る ．そ

こ で ，硫酸 イ オ ン と リ ソ 酸 イ オ ソ を 一定 量含む 溶液 の

pH を水酸 化 カ リ ウ ム で 調整 して ピー
ク 高 さ比が変動す

る か ど うか を 調 べ た ．その 結果 ， 注 入 量 が 15tw1 と少 な

い た め か Table 　 l に 示 す よ う に pH 　 12．5 ま で そ の 比

は ほ ぼ一
定 で あ る こ とが 分 か っ た ．従 っ て ，最終試料溶

液 は そ の まま分析 に 供す る こ とに した．

Table 　3　 Effect　 of 　H2020n 　 recovery 　 of 　 sulfur

HzO2 　 volume

　 （m ！）

Addcd
（m9 ）

44．046
，849
，743
．8

Found

（m9 ）

RecOVcrlr

　 （％）

135D 41．346
．949
．呈

43．5

93．9100
．298
．899
．3

Table 　l　Effect　 of 　pH 　 of 　sample 　solution 　on 　peak

　　　　 height　 ratio

Analytical 　 results 　 were 　 average 。f　 n＝2．

pH Peak 　height　 ratk 】†

　 　 1．437
　 　 1．424
　 　 置．4s7
　 　 L438

　 　 L416

RelatjVe　 intcnsity††

6，59
．09
．910
．912
．5

LooO

．991
．001
．Olo
．99

†　SO4 ／PO4 ；　 ††　The 　 vulue 　 of 　peak 　 hcigbt　 ratio 　 at 　 pH 　6 ，5
w 己sstand 　t・ 1．OO； Analytical　 results 　were 　average 。f　n．・2．

　 次に ，硫黄約 50　mg を精密 に 量 り．　 IOYo 水 酸化 ヵ リ

ウ ム エ タ ノ
ール 溶液を 10ml ，20 皿 1，30　ml 及 び 40　inl

ず つ 加 え て 加 温、し て 溶 か し た 後． 3 ％ 過酸化 水素溶液

50ml を 加 え水浴上 で 1時間加熱後に ，既知量 （60 　mg ）

の リ γ 酸 イ オ ン を 加 え て 水 で約 300ml と して 硫酸イ オ

ン を定量 し，硫黄 の 回 収率 を 求め た ．結果 を Table 　2

に 示す ．20ml 以 上 の 添加 で 定量的な結果を得た が ，本

実験 で は 安全を期 して 30ml と した ． 同様な 方法 で 過

酸化 水素量 の 影響 を調べ た ．硫黄約 50mg を 10％ 水

酸化 カ リ ウ ム エ タ ノ
ー

ル 溶液 30ml に 溶 か し た 後 ．試

薬過酸化 水素溶液 lml
，
3ml

，
5ml 及 び 10ml を水 で

50ml と し た 溶液 をそれぞれ加 え，水浴 上 で 約 1 時間加

熱 した ． リ ン 酸 イ オ ン を加 え て 硫 酸 イ オ ン を定量 し，硫

黄の 回 収率を 求め る と Table　 3 の よ うで ，3ml 以上 で

定 吊的な結果 を得 た ．従 っ て ，本実験 で は ， 3％ 過酸

化水素溶液 50 皿 1 を 用 い る こ と に し た ．次 に ，硫黄約

50　mg を 10％ 水酸 化 カ リ ウ ム エ タ ノ
ー

ル 溶液 30　m1 に

溶 か し，3 ％ 過酸化水素溶 液 50ml を加え た 後 の 水浴

上 で の 加熱時 間 と硫黄 の 回 収率 の 関係 を同様な方法 で 求

め た 結果を Fig ．3 に 示 した ．45 分以 上 の 加熱 時 間 で

ほ ぼ 100％ の 定量値を 得た が，本実験 で は 安全 の た め

且時 間 と し た ．

Table 　 2　 EH セct 　 or 　 KOH ＿ethano 】solution 　 on

　　　 　 recovery 　of 　sしllfur

I

二

雪
。

と
仁

　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Tirnc，　 min

Fig．3　Efi
’
ect 　 of 　heating　time 　on 　recQve1

・
y　of 　sulfur

　既知組成 の ク リ
ー

ム に 約 50mg の 硫黄 を 精密に 添加

し，先 に 定 め た条件 で 硫酸 イ オ ン と し た 後 ， 約 6　rri9
，

lml

に 正確 に 調 製 し た リ ソ 酸イ オ ン 溶液 10．OIIll を 加 え ，

水 で 300m1 に 希釈 し，そ の 15　pl を 分離 カ ラ ！・に 注 入

し て 硫酸 で オ ソ を定 量 した ．硫黄 と し て の 回収率 を ま と

め る と Table 　 4 の よ うで あ り，精度 よ く定量 で き る こ

とが 分 か っ た ．

Added 　 v ロ【u 匸ne 　　　　Added
　 　（ml ）　 　 　 （mg ）

000D1234

・

50．550
．350
、551
．3

FりUnd

（m9 ）

48．349
．450
．751
．9

RCCOVcry

　 （％）

　 95．6
　 98 ．21co

．4
二〇L2

Analrticar　 rcsults 　 w 。rc 　 avcragc 　 of 　 n ＝2．

　3・4　実際試料の分析

　試料約 （1・0〜2・0）9 を精密 に 量 り．3 ・3 と lr〔1様 な 操

作で 前処理操 作を行 い ，市販 の ク リ
ー

ム 及 び P − ；　 fi ン

に 含ま れ て い る 硫黄を 定量 した 結果を Table　5 に 示 し

た ．い ず れ の 試料 に お い て も妨害 ピーク は 出現 せ ず ，迅

速 に 硫黄 の 配合量 を 知 る こ とが で き た． Table　5 中の

Lotion 　l に つ い て 重量法 で 定量 し た 結 果 は 1．94％ （n ＝

N 工工
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「
rable　 4　 Recovcrv 　 test　 of 　 sulfur 　 from

　　　　 known 　 sample

　 終 りに ，本研究 の 発 表 を 許 可 さ れ た （株）資 生 堂 研究 所

長 光 井 武夫博 士 に 謝意を 表 し ま す ．

Addcd
（mg ）

1．’eund
（mg ）

ReCnVery 　 rlate

　 （％ 〉

47．446
．946
．146
，550
．O

cv ：Coe 伍 cient 　 of 　 Variation

45，745
．946
．146
，350
，3

　 　 　 96，5
　 　 　 99．0
　 　 　 10D．｛，
　 　 　 99 ．6
　 　 　 1（M〕．6
，t’　 　　 　 98．9
cv （％）　 　1、70

Table 　5　Analytical　results 　 of 　sulfur 　 in

　　　　 commercial 　 cosmetic 　 produc亡s

）工

）2

＞3

）4

）5

）6

文 献

Samp 【e Sulfur 　（％）

Crcam

L ）tiOll

1251 5．07
斗．5B4
．35

】．86

）7

）8

Analy しical　 rcs 山 s　we 祀 average 。f　n ＝5for 　cream ！ and 　 2，7ド 3

for　crcam 　3 跚 d　lotion　1，　rcspcctis ・cly ．

3） で あ り，本法 とほ ぼ対応する こ とを 確認 し た．本実

験で使用 した 分析用カ ラ ム 及 び 除去 カ ラ ム は ， 約 lOO 検

体以上分析 した後 も性 能 の 劣化 は 認 め られ て い な い ．

　な お ，本実験で は リ ソ 酸 イ オ ン を 内部漂準と し て 選定

し て い る が ，既 に 試料中 に リ ソ 酸 イ オ ン が 含 まれ て い る

場 合 に は 硝酸イ オ ソ な ど 他 の 陰 イ オ ン 種 を内部標 準 と し

て 利用す る こ と が考え られ る．

4　結 言

　化 粧 品 中に 含ま れ て い る 硫黄 を ，10％ 水 酸 化 カ リ ウ

ム エ タ ノ ール 溶液に 溶 か し た後，3 ％ 過 酸化水素溶 液を

加 え て 水浴 上 で 約 1 時 間加熱 し て 硫酸 イ オ ン と し，イ オ

ソ ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ーで 定量す る 方法 に つ い て 検討 し

た ，油脂類 や 界面活性剤類 が共存す る と水 で
一

定 量 の 容

量 に す る こ とが 困難 で あ っ た の で ， リ ン 酸イ オ ソ を 内部

標準物 とす る方法 で 定量 した ．硫酸イ オ ン と リ ン 酸 イ オ

ン の ピーク 高 さ比 と重量比 との 問 に は 原点を 通 る 良好な

直線関係が 成立 し た ．そ の 結果 ，既知濃度試料 か ら の 硫

黄 の 回収率 は 98．9 ％ ，変動係数 は L70 ％ で ，市 販 の

化粧品 に 応用 して も妨害 ピ ーク は 出現 しな か っ た ．本法

を 用 い る こ とで ，従来煩雑な操作を 必 要と して い た 化粧

品中 の 硫黄 の 定量 を 迅速 に 精 度 よ く行 うこ とが で きた ．

　化粧品及 び そ の 原材料中の 陰及 び陽イ t ン 分析手段 と

し て は 種 々 の 方 法が考 え られ る が，本実験 で 利 用 し た イ

オ ン ク コ マ ト グ ラ フ ィ
ー

は ，既 に 報告 し て い る細 管式等

速電気泳動 法
21 ）22 ）とともに 有効 な 方法 と思 わ れ る ．

）9

10）

11）

12）

13）

14）

）

）
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17）
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　　　 　　 　　 　　☆

　 Determination 　of 　 su 蜘 r 　in　 cosmetic 　 pmduot5
by 　ioロ chromato9 畑 phy （Studies 　o 皿 b董gb 　 speed

liqu量d　chromatography 　in　the 　cosmet 量c 　 analysis

X1 ）．　 Kiyoshi　NAK 刪 uRA 　 and 　 Yoshihiro　 MoRIKAwA

（Shiseido　 I．aboratories
，
1050

，
　Nippa −cho ，　Kohoku −ku，

Yokohama −shi
，
　Kanagawa ）

　 SuIfur　in　cosmetic 　products　was 　successfully 　deter■
mined 　 as 　 sulfate 　 ion　 by 　 ion　chromatography 　after

oxidazation 　with 　hydrogen　peroxide 　in　an 　aU 【aline

medium ．　 One 　g　of 　 sample 　 was 　taken 　 into　 a　300　m 里

bcaker　 and 　dissolved　in　30　ml 　or 　pottasium 　hydroxide−
ethanol 　 solution 　 on 　 steam 　 bath．　 Aftcr　 Dxid 三2ing 　 with

50ml 　 of　 3 ％　hydrogen　peroxide　solution ，
10ml 　 of

N 工工
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phosphate 　 solution （6　mg ／ml ），
internal　 standard

，　was

added ．　 The 　sample 　 solutlon 　was 　d董1山 ed 　to　 ca ．300

ml 　w 三th　 water
，
　and 　 l5

μ
1　 aliquot 　 of 　the 　 sample 　 solu −

tion 　was 　 injected　into　 chromatograph 　 equippcd 　 witll

aan 置on 　analytica 正 column （6　mm 　i．　d ，× 25　cm ） and 　a

conductivity 　 monitor 　by　using 　3．OmM 　sodium 　carbo ．

nate 　 selution 　 as 　a 　mobile 　phase ・　 Peak　height　ratio

（sulfate ／phosphate ）was 　directly　proportional　to　weight

r飢 io （sulfate ／phosphate）．　Recovery 　rate 　and 　 coef 石一

c 三ent 　 of 　variation 　of 　sulfur 　for　thc 　known 　sample 　was

98 ．9 ％ and 　 l．70 ％ ，
1
・
espectively ．　 By　using 　 this　 me −

thod ，　sulfur 　in　several 　 commercial 　 cosmetic 　 products
was 　 accurately 　determined 　 without 　 any 　intereferences・

　　 　　　 　　 　　 　　 　（Received 　 Oct ．16
，
1982）

　　 KegWOizl 　 phnases

determination 　of 　sulfur ； cosmetic 　products ；oxidization

　 of 　sulfur 　to　sulphatc ；ion　 chromatography ・

ポ リエ チ レ ン の 熱分解 に 及ぼす雰囲気並 び に分解温度の影響
＊

［1．1 付　 光　夫
＊＊

（1982 年 10 月 8H 受 理 ）

　高密度 ポ リ エ チ レ ン lmg を 空気 並 び に 窒素雰 囲 気 巾，（300〜800）
°G の 温 度 範 囲 で 熱 分 解 さ せ ，分

解率並 び に 分 解生 成物 に 及 ぼ す雰囲気並 び に 分解温度 の 影響 に つ い て 検 討 し た ．分解率 の 雰囲気 に よ る

影 響 は ，分 解 温 度 （300〜400）
°G の 範 固 に お い て 認 め ら れ ， 分解温 度 400 ° C の 空 気雰 囲気 に お け る 分

解率 は ， 窒 素雰 囲 気 に お け る 分 解 率 の 約 7 倍 に 達 し た ．窒 素雰匪 気 に お け る 分 解 生 成 物 は
，
Ci〜 Cll の

脂肪族炭化 水 素 ，
ベ ン ゼ ン な ど の 芳香族炭化水 秦及 び シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ン な ど で あ った ，又 ，空 気 雰 囲

気 で の 熱 分 解 に お い て は ，窒 素 雰 囲 気 で の 分 解生 成 物 に 加 え て ， ア ル デ ヒ ドな ど の 含酸 素化合 物 が 認 め

られ た．空気 雰囲気 に お い て は ， 窒素雰 囲 気 に 比 較 し て ア ル カ ジ エ ン の 生成量 が （10〜20）倍 も 大 き く，
又 ，芳 香族炭化 水 素 の 生 成開始 温度 が （200〜300）

QG

低 か っ た ．

1 緒 言

　 ポ リ ェ チ レ ン （以下 PE と略記 ） の 熱 分解 に つ い て

は ，分解生成物 と反応速度 の 両面か ら数多 くの 研究 が な

され て きた ．分解生成物 に 限 っ て み て も，減圧 下，ヘ リ

ウ ム ある い は 窒素な どの 不 活性 ガ ス 中，更 に は 空 気中な

ど種 々 の 雰囲気 で 多 くの 研究が行われ て い る． しか し，

こ れ らの 研究 の 多 くは ，不 活性 ガ ス あ る い は 空 気 な ど

と，それ ぞれ単
一

の 雰囲気下 に お け る 分解生成物 の 研究

に 限 られ て い る た め ，こ れ らの 報告例 か ら雰囲気 の 影響

を直接比較 す る こ とは ，分解 装置や 操 作方法な どの 実験

条件が そ れ ぞれ 異 な る た め 非 常 に 困難 で あ る ．

　又， こ れ ま で の 研 究例 に お け る 分解温度の多 くは ，定

温 か あ る い は ，最高と最低 の 温度幅が （100〜200）
°C の

＊
高分子 化 合 物 の 燃 焼及 び 熱 分解 に 関 す る 研究 （第 3

　 報）．前報 は 山村光夫 ： 分化 ，
32

，
119 （1983）・

＊＊ 工 業技術院製 品科学研究 所 ： 茨城 県 筑波 郡 谷 田 部 町

　 東 且一1−4

ご く狭 い 温度範囲 に 限 られ て い る た め ，分解生 成物の 質

並 び に 量的関係が広 い 温度範囲 に わ た っ て 変化す る様子

は ，必ず し も明 らか で は な い ．

　 本報 で は ， 高密度 PE を窒素並 び に 空気雰 囲気中，

（300〜800）
° G の 温度範囲 に お い て 熱分解さ せ ，分解生

成物を 先 に 囲発 した 冷 却捕集法 1） に よ っ て定量 する と と

も に ，熱 分 解並 び に 分解生 成物に 及ぼす雰囲気 及 び 分 解

温度 の 影響 に つ い て 検討を 行 っ た．

2　実 験 方 法

　2 ・1 装 　置

　 実 験 に 用 い た ガ ス ク 卩 マ トグ ラ フ ， 分 離 カ ラ ム 及 び 熱

分 解装置 な ど は ， 前 報
2） と 同 じ で あ る．

　2・2　試 料 PE 及び標準物質

　試料 ？E 並 び に 検 量 線 作 成 に 用 い た 標 準物質 は
， 前

報
2 ） と 同 じ で あ る．
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