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　A 　carbon ，　 hydrogen　and 　nitrogcn 　microanalyzer 　 equipped 　with 　a 　se且f−integrated
measuring 　system 　Iセatures 　the 　transportation　of 　a 　combustion 　gas　into　a　cylindrical 　pump
having　a　reproducible 　inner　volume 　and 　the 　collection 　of 　three 　signals 　of 　water ，　carbon

dioxide　and 　nitrogen 　when 　the 　pump 　slowly 　pushes　out 　the　gas　towards 　a　series　of　three

differential　thermal−conductivity 　celis．　 However，　thesc 　signal 　intensities　are 　not 　directly

proportional　to　the　true　concentration 　of 　the 　respectivc 　components 　in　the 　pump ，　because

of 　the　coexistence 　of 　fbreign　componcnts 　othcr 　than　the 　object ．　 A 　correction 　of 　the 　signal

intensity　is　therefbre　needed 　to　obtain 　accurate 　analytical 　results ，　The　 conventional 　cor
−

rection 　 method 　gave　 rise 　to　 a　 minute 　 analytical 　 error
，
　 since 　the　 calculation 　involved　a

process　 to　 roug ．　hly　 estimate 　 the　quantities　of　the　 three　 elements 　 in　 the　 samplc 　being
analyzed ．　An　algebraic 　modification 　on 　simu ］taneous 　cquations 　reprcsenting 　quantities　of

thc　three 　elements 　has　 resulted 　in　the　discovery　of 　new 　f（）rmulae 　of　simultaneous 　 equa −

tions　by　which 　precisely　corrected 　analytical 　resuits 　can 　be　directly　calculated
，　thus 　elimi

−

nating 　the　need 　for　a　rough 　 estimation 　of 　the 　quantities　o 『the 　elements ．

Keywords ： C ，　H ，
　N −microanalyzer ；sclf 」integratcd　 measuring 　syste 叫 di旺をrentianher −

　　　　　　　　mal 　 conductometry ； calculation 　of　elemcntal 　 composition ； correction 　or

　　　　　　　　analytical 　results ．
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　自 己 積 分 型 炭素，水素，窒素 分 析計
O − 5＞

で は ，試料

の 燃焼 ガ ス を ヘ リ ウ ム キ ャ リ ヤーと と も に
…定 体積 の ビ

ス トン ポ ン プに 収容混 合 し，こ の あ と 直列 に 配 置 し t

水，二 酸 化 炭素，窒素 を検 出す る差動熱伝 導度計に 押 し

出 し，各成 分 の 持続 的 な シ グ ナ ル を 得て い る が ，目的成

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

628 BUNSEKI 　KAGAKU Vo1．46　（1997 ）

分 の シ グ ナ ル に は 他成分 の 存在 に よ る 感度の 低 下 や ，除

去 に よ るモ ル 分 率 の 上昇の 影響 が わ ずか に 含 ま れ て い る

の で ，正 確 な分 析結 果 を得 る た め に は モ ル 分率 の 椢 互補

正 が 必要 で あ る ．従来 は 標準試料 を 用い て そ の 各成 分 量

か ら 計算 さ れ る モ ル 分率の 大 き さで シ グナ ル を補正 し ，

単成分 の そ れ に 還 元 し て 感 度 （μg／count ｝を設 定 して お

き，次 に 未知 試 料 の 分 析 で は得 られ た シ グナ ル に こ の 感

度 を乗 じて 概略の 成分量 を求 め ，
こ れ か ら補正 係数 を算

定 し た
6の ．こ の 方法で は 未知試料 の 補正係数 が 概算 の

成分量 を基 に して 決 定 さ れ る た め，厳密 に は シ グナ ル を

単成分 の そ れ に 還元 す る こ と が で き な い ．

　今 回 各成 分 の 真の モ ル 分 率 を含 む 3 元 の 連立方程式

を代 数 演 算 に よ っ て 変 形 す る と ，未知 試料 の シ グナ ル か

ら直接 モ ル 分 率の 正確 な相互補正を行 っ た 成分量 が 求め

られ る こ と を知 っ た．本計算法 に よ っ て 従来 の 計算法 に

存 在 した わ ずか な 分 析誤 差 を 原 理 的 に 解消 す る こ とが で

き る．

2　理 論

　ヘ リウ ム と と もに ボ ン プ内に 収容 さ れ た あ る 燃 焼 成 分

i の モ ル 分率 を X ｛ と す る と，差 動 熱 伝 導度計 の 入 q 口

側，出凵 側の 熱伝導度差 △λi は

△λi
＝x ，（λH 。一λ1） （1）
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Fig．1　Diffcrential　thermal 　 conductometry 　for　de−

tec 巨on 　of 　multicomponent 　gas　mixture

（A ）： multicomponent 　indicationg　 signal 　intensity　 of

a，band 　 c ； （B）： single 　 component 　indicating　a’，　b
’

and 　c
’

，

で 表 さ れ る．但 し AH。，　 Aiは そ れ ぞ れ He ， 成分 iの 熱

伝導度で い ずれ も気 体 の 物性定数 で あ る ．ブ リ ッ ジ回路

で 熱伝 導度差を検 出 す る と シ グ ナ ル 強度 L は Xi に 比

例 す る．しか し炭素 ， 水素 ， 窒素 を含 む 試料 を燃焼 し た

と き はポ ン プ内に H20 ，
　 CO2 ，

　 Nu の 3成分が 共存 して

お り，式 〔1）の よ う な 単純 な 関係 で は な くな る，今表

示 を簡単 に す る た め H20 ，　 CO2，　 N
？ 各検出器 に お け る

濫 を ．YH ，
　 XC ，

　 XN と し，λH 。

一
λi を同様 に A． ，λC，　 AN

と す る と，各検出器 の シ グ ナ ル 強度 △AH，△λc，△λN

は
，

△λH
ユXH λH

−
［XHI （1

− XH ）］× CXcAc＋ XN2N ）（2 ）

△λc
ニXc λc川

一XH ）

　　一
κcXN λN ／［（【− XH ）〔1− XH − XC ）］　 　 （3 ）

△λN
＝XNAN／〔1− ifH− − （］）　　　　　　　　　　　　　　（4 ）

の 3 式 で 表 さ れ る こ と が知 られ て い る
6，7）．

　こ れ らの 関係 を概念的 に示 せ ば Fig．1 の よ うに な る．

実際 に は 3 成分 の 合計で モ ル 分率 は 2％ 以下 で あ る が，

こ こ で は 見 や す い よ う に 誇張 し て 描 い た．す な わ ち

H
？
O 検出器 で は 入 り 口 側 セ ル に 存在し た XH が 出 口 側

で は除去 さ れ て ，（A ）の よ う に残 りの 気体 で 大気圧 とな

る た め，CO2 ，　 N ？，　 He の モ ル 分 率が い ず れ も上 昇 し て

い る．H20 ，　 CO2 ，
　 N2 の 熱伝 導度 は ほ ぼ 同 じ で あ る か

ら、H20 は モ ル 分 率 a に 相当す る Hc と熱伝導度 を比

較す る こ と に な る．本来 は （B ）の よ う に H20 の 単成分

を同 じモ ル 分率 a
’
と 比較す べ き で あ る か ら

， （A ）で は

CO ？，　 N2 の モ ル 分 率 が 上昇 し た 分 だ け 小 さ い 熱伝導度

差 を 与 え る こ と に な る．式〔2 ）の 右 辺 第 2 項が こ の 減

少分 を表 し て い る，

　
一
方 N2 検出器 で は （A ＞の よ うに 前段階で H20 ，　 CO2

が 除去 さ れ る の で （B ）の 場 合 よ り 人 り 口 側 の N2 の モ ル

分 率 が 上 昇 し て い る．こ れ に よ る 熱伝導度差 の 上 昇 は

式 （4 ）に 表 され て い る．最後 に CO2 検出器 で は 前段で

の H20 の 除去 と N2 の モ ル 分率 上 昇 と が 同 時 に 作 用 し

て ，熱伝導度 差 は （B）の 単成分 の 場 合 に 比 べ 大 き くな る

と き と 小 さ くな る と き が あ る．こ の 関係 は 式（3 ）に 示

され て い る．

　 各検 出器 の 熱伝導度差 を 式 （1 ）の よ う な単 成 分 の ぞ
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れ に 還 元 t る に は
， 式 （1）に 対す る 式（2）

一
（4＞の 比

を そ れ ぞ れ 計算 し，こ れ を補正 係 数 δi と して シ グナ ル

に 乗ずれ ば よ い．

δ・
＝・X ・ λ・1［・r

・ λ・

一 XH

一 ・・1（λ一

　

N

　

λ

　

NHκ

　
　

丸

　

為

（x・λ・
＋ x ・R・）］

δ・
− x ・λ・・！［

　 1− XH 　 1− XH

Xc
】
λG 　 　 　 A

’
cXN λN

）

　　　　　 1− NH 　 （1− XH ）〔1
− XH − Xc＞

一・・1［　
Ac　　　　　　　 左N λN

l− XH 　 （1− XH ）（1− XH − Xc ｝］

・・ 畑 1孚 薫
一 1−…

］

（5 ）

＝0．6408 × 10
− 5X

（〜N
＝iPN　t2N （13）

φi は 装置定数 で あ る か ら，式（8）〜（10＞は 次 の よ う に

書 き 直せ る．

QH　＝fH　YH × a・1

〔λ。

一 φc （）；c λc

　　　　　　 1　一　e．（Q｝｛

勉 r 畝 × λ。1［
λc1

一
φ． Q．

φN （）LNλN

控訟）

（6 ）

、1．、。 Q。 ）（1− 、。Q。
− ip。 fa＞］

（14）

（7 ）

　試料中の 水素，炭素，窒素 の 含有量 貼 μg は シ グナ ル

の 大 き さ Y　 counts ，検出感度 ／陪 ノcount の と き，補正

係数 δ，を適用 し て ，

Q… f・ ・・ … 1（・・
一蔑 絵）

Q… ！fc　Yc… 1［ft− CxH

　　　（1− 、H ）書篆．
品 ）］

fU＝fNrN× 〔1− XH − Xc ＞

（8 ）

（9 ＞

（10）

12““・f・ VN ・ （1一φ・ Q・

− ip・Q・｝

（15）

（16）

と表す こ と が で き る．な お 検出感 度 “tiは 標準試料 を用

い て 2，yi，　Xi を計算 し，式 （S ＞〜（le）に 代 入 す れ ば

単成分の と き の 値に 還 元 して 求 め られ る．

　さ て 式 （8 ）〜（10）の モ ル 分 率 濫 は，ポ ン プ 温 度

55．0℃ （T／K ・：273．1＋55．0），気 圧 P ＝・760mmHg ，内

容積 V ＝ 150× lo3　p1（設計値 で ， 実容積 は わ ず か に 異 な

る が，1／IOOO 以下 の 精度 で 再現 す る ）の と き，燃焼 ガ

ス を理 想 気 体 とみ な して ，

　　　蝕　　　　　　　　　 T／K 　 760
XH ＝
　　　　　　　　　　　　 ×

一
＝
一一
／V　 　 　 　 　 × 22．41×

　 　 2．Ol6　 　 　 　 　 　 　 　 　 273，1　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 P

　
＝8．903× 10

　5X
（〜H

＝

φH （〜H

　　　必　 　 　 　 　 　 　 　 　 τ／K　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 760
　　　　　　　　　　　　× 一

／vXc ＝　 　 　 　 　 × 22．41 ×
　 　 12．Ol　 　 　 　 　 　 　 　 　 273．l　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 P

　
＝1．4945XlO

− 5X
（と

＝
φGQ 。

琶 総1
・ 22．41 ・ 籤 ・ ？

t°

・・

（11）

（12）

式 （16）は 比較的簡単 な 形 で あ る か ら，（ム を式 （15）に

代 入 す る と，

Q・
・
−fc　Yc ・ A・1［1．耘

　　　　　iPrOflN　YN （1一φH （〜H
一
φG （め）RN

　　　（1− 、． Q． ）（1− 、。 th．φ。fe）］
＝fe｝℃X λc （1一φH （）S ）／（λ一 φ融 アN λN ） （17）

式 （14）に 式 （16）， （17）の （ム，（加 を代入する と， や や

複雑 な計算 に な る が 部分的 に 演算 を行 え ぱ，

　 OlcQcλc 　　　φcAc

l一φ。 （拍 r 一
φ。hff　

Xfc
　
ycλ・

（1
一
φHQH ）／（λC

一
φNlhrN λN ）

ilOfc｝Yc（λc ）
2

λc
一
φr（fN　FN2N

φN λN

（18）

φNQNAN1

一
φ。 （出 r 一

φ。 ％
×f・

YN 〔1一φ・ 伽
』
φ・ ω

　　　　
一
描 ・・ 〔1− 1雲憲）

＝
φ）lfNl｝YN2N

［
　　　　　φ〔沈 rcλc （1− ip．QH）
1−
　　　（λc

一
φ卜函 アN λN ）（1一φH ρH ）］

φ面 yNλN （λC
− ilNlrN｝丶λN

一
φ〔fc　YcλC ）

λc
一
φN《玲 λN

（19＞
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式 （18）と式 （19）を合計す る と，

［φ〔旅，珮 。 （λ。
一
φN《 rNλNl ＋ φN《 y。 2N

　　× （λc　
一

　¢，（fN　YNAN ）］／〔λビ φN 函恥 λN ）

＝
φ（ゾ〜、｝bλc ＋ φ卜函 ｝獄 N 　 　 　 　 　 　 （20）

故 に 式 C14）は，

C ＝70．19％，N ＝14．88 ％ ）を用 い て 感 度 を算定 し，次 に

こ の 感度 を用い て 逆 に ア ン チ ピ リ ン の 元素含有率 を計算

す る ．試料量 2092．6　ug を採取 し，分析計 に か け て シ グ

ナ ル YH ，　 Yc，　 YN を 得 た とす る ．計算 を 単純化 す る た

め 気 圧 を 760mmHg と 仮 定 す れ ば 式 （22）〜（24） で

y’＝　Fiで あ る．必 要 な データ を 並 べ る と次の よ う に な

る．

QH　
＝
．f．　YH × λH ／（λ．

一
φ〔ifc　Yc、λC

一
φ融 rNλN ｝ （21）

　以上 の 計算式 は気圧が 760　mmHg の と きの もの で あ

る が，任意の 圧力の 場合 は ポン プ 内の モ ル 分率 が圧力 P

に 反 比例 す る の で ，シ グ ナ ル Ylは 圧 力補 正 を行 っ た 値

習
＝｝1× 〔P／760）に 変換 しな けれ ばな らな い ．従 っ て 最

終的に 計算式をまとめ る と次の よう に なる ，

伽
＝fH　YH

’
×A． ／（A一 φ〔Vfc　Yc7一 φ繭 恥

’
λN ）（22）

Ql＝fcYc・
’
× 2a（1一φH （）」｛）／（λe

− ilNflN　YN’λN ） （23）

QN　・！f．
　YN’× （1− OIHQH− escQc｝　 　 　 （24）

式 〔22），（23）の X 記号 か ら右の 項 が シ グ ナ ル yi’に対

す る モ ル 分率相 互補正 式で あ る，こ の 新 しい 計算式 を用

い て 未知試料 の 元素成分量 を 求 め る に は，ま ず 式 〔22｝

に シ グナ ル TH’，　 yc’，　 rN’を代 入 す る の み で 直ちに QH
が 計算で き，次に 式 （23）に 伽 と Yc’，　 yN’を代入 して

Q｛コ が得られ る．更 に 式（24＞で は QH， （西 と YN’を代

人 して 伽 が 求め ら れ る．こ れ らの 値 に は す べ て モ ル 分

率 の 相互 補正の 計算 が な され て お り，理 論的に は 単成分

の と きの 測 定値 と同 じで あ る、

　分 析 に先だ っ て は あ らか じめ 装置の 検 出感度 ．fiを求

め て お か な けれ ば な らな い が，こ れ に は 標準試料 を精密

に 量 り ， そ の 理 論含有量 か ら計算 さ れ る 成 分 量 伽 ，

Ωc ，伽 を求 め て お き，得 られ た シ グ ナ ル の う ち ま ず

YN’を 式 （24）に 代 入 し て fN を 計算 す る．次 に 式 （23）

に fN，　 Yc’
，
　 VN’を 代入 し て fcを，更 に 式 （22）に ノ〜：，

fN，　 YH’，　 Yc’，　 YN’を代入 して fHが 求 め られ る．

　以上 の 計算法 に よ る と，同 じ連立方程式 を 用い て検出

感 度 の 算 定 と未知 試 料 の 成 分 含 量 計 算 を 行 うの で ，両 者

の 間に 理論的 な矛 盾 が な く，従来の よ う に 未知 試料 の 分

析 に お い て モ ル 分率相互補正 を成分の 概算値を基に して

行 う不確定性が 回避 で き る．

3 結果 と考察

3 ・1 新方式に よ る分析値 の 計算

今標 準 試料 ア ン チ ピ リ ン （CnHmN20 ，　H ・＝6．43 ％
，

YH’＝9  88　counts 　 Yc’＝10764　countsYN
’＝9636　counts

（〜H
＝1345 μg　　　　2G＝＝ 1468B μg　　　（〜N

＝311．4 μg

φH
＝8．903× 10

−
5

φc
＝1．4945× 10

−5

φ。
三〇．〔nOS× 10

− 5

λH
＝0．14監7　　　　　λc

＝0．1429　　　　　λN
＝O，1339

　　　　　　　　　　　　　　　　［w ・m

一
且 ・K

− L
］

但 し λ【
の 値 は 0℃ と IOO℃ の 公表値 を 55℃ の 比例配

分 で 求 め た
8）．従 っ て 各元 素成分 の 感度 は 式 （24）か ら

式 （22）へ と進 め て ，

泳
三QN／［rN

’
（1一φ． QH一φc2G ）1

　＝0．03345 μ9／count 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔25）

fc＝（）；sコ／［Yc
’
λc 〔1一φH （油順 λG

−
｛b，UIN｝丶

’
λN ）］

　；0」3784 μ9／count 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（26）

fH＝ （in／［r．

’
λ． ／（λH

一
φ（9c　yc

’
λc

一
φ蜘 rN’λN ）］

　
＝0．Ol444　ug／c。 unt 　 　 　 　 　 　 　 （27＞

次に 式（25＞〜（2ガ の 感度 を用 い て
， 逆 に ア ン チ ピ リ

ン の 元素含有率を式（22）一（24）の 順 に 計算 す る．

ρH
＝13斗．5pg 　　H 嗣6．43 ％

Qc＝＝1468．8μg 　 C＝70，19％

ρN
＝311．4 μg 　　N ！＝14．88％

△
＝0．00％

△＝0．00％

△！＝O．00％

こ の ように ア ン チ ピ リ ン を未知試料と考 え て 元素含有率

を計算 して も理 論値 と完 全 に一致 す る，

　3。2　1日計算法 に よ る 分析値の 偏差

　旧計算法 で は 初期 に お い て モ ル 分率相互補正に 簡単 な

補 正 表 を用 い た
3）6 ）7）、そ こ で は 水素，炭素，窒素 の 成分

量 を
一

定間隔 に 刻 み ，そ れ ぞ れ の 量 か ら 計算 さ れ る

H20 ，　 CO2 ，　 N2 の モ ル 分率 を 式（5 ）
〜

（7 ）に 代入 して

補 正 係数 を求 め て い る．そ の 後 コ ン ピ ュ
ータ計算 が 普及

して ，こ の 補 正 表 の 数 値 を次 の 連 続式 で 近似 し，

δH
＝1，005十 CP9 × 10

− 5
（28）
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δc
＝1．OeO2− Hpg 　× 　9．　．9．　68× 10

−
5

　　十 N μg× 6．934× 10
− u

　　　　　　　　　 （29）

δN
＝0，9998− HngxlOM − C μg× 1．642× 10

− 5
（30）

を プ ロ グ ラ ム に 組み 込 ん で ， H ，　C ，　N 　ug を入 力す るの

み で 瞬時 に 補正係数が計算 され る よ う に な っ た
9）．

　今 3・1 節 の ア ン チ ピ リ ン の 例 を 旧方 式 で 計 算 す る と

次 の よ う に な る ，感度 ．liは 式 （28）一（30）を 組 み 込 ん

で ，

fH＝

（〜H ／〔】iH　X δH ）＝134．5ノ（9088× 1．Ol97）

　 ＝0，01451

ノ〜コ
＝ （〜c ／（Yc × δG ）＝1468．8／（10764 × 0．9889 ）

　
＝O．13800

fN＝（〜N ／（YN × δN ）＝311．4／（9636 ×0 ，9622 ＞

　 ； O．03359

〔31）

（32）

（33）

と な る．こ の 感度 の 数値 は旧補正表の 値 を点綴す る近似

式 で 求 め た もの で あ る か ら，新計算 法 で 式 〈25）〜（27＞
の 数値 と微妙 な 違 い が あ る，

　こ の よう に 設定 した感度を用 い
， 逆 に ア ン チ ピ リ ン を

未知試料 と して 分析値 の 計算を行 っ て み る．未知 試料 で

あ る か ら成分 含有量 が 不 明 で あ る が，概算値 は シ グ ナル

強度 に 感 度 を乗 ず れ ば求 め られ る．

HUg ＝fH× YH ＝0．01451× 9088＝　 131．9

C   「fc× ｝
；
と）＝0．13800× 10764＝1485 ．4

N μg「fN　×　VN ＝ 0，03359 × 9636＝323．7

式 （28）〜（30）よ り，

δH
＝LOO50 十 1485、4× 10

−
o±1．Ol98

δc
＝1．0002− 131．9× 9．968× 10

『
5

　十 323．7× 6．934× IO
−6

； O．9893

δN
＝O．9998− 131．9 × 10

− 4 − 1485．4

　× 1．642× 正〇
− 5＝0．9621

故 に ，

（≧H
＝
ノ｝｛× YH × δH

二134．5 μg

（〜c
＝

ゾヒ】× ｝bX δc
言1469．5 μg

（〜N
＝
「プ画× ｝翁× δN

＝311．4 』し9

試料量 は 2092．6   で あ る か ら各元 素含有率 は，

H ＝ 6．43％

（〕＝70，22％

N ＝　14．88％

△
＝　 0，00％

△ ＝ 十 〇．03％

△＝　 0．00％

（34）

〔35）

〔36）

（37）

（38）

（39）

水 素 と窒 素 に つ い て は 理 論 値 に 対 す る分 析 値 の 偏差 が 小

Tab且e 　 lMathematical 　error 　in　analytical 　results 　derived　from 　conventional 　calculation

Sample Signal／counts E且ement ／ti9 C ・ mp ・ ・iti・ n
， ％ Theor．，％ △

，
％

Hippuric　acid

　 2086．3 μ9

SulfathiaZole

　 2033．6  

Benzoic　 acid

　2105．3 μg
Caffeine

　2156．3 」培

Cyc1Qhexan・ne
semicarazonc

　2105．6μg
Cholesterol
　2003．8 μg
Stearic　 acid

　20253 μg

FH＝　7150
Yc ＝9206

YN＝ 5016
アH

＝ 4908
Vc＝ 6269
ytS・＝10185

rH竺 7044
｝石c

＝10612

YH＝ 7593
Fc＝ 7783
YN ＝ 19072
7H 三12049
Yc＝ 8378

YN 　
：＝17618

YH＝t6204

V（〕判 2474
YH ＝ 17454
Tc＝11446

105，61259
．0163
．2

　 72．286L2334

．7104
．21449
．8111
．91067
．2622
，0177
．71140
．9570
．024

  ．31681
．5258
．61539
，9

5．0660
β57

．823
，5542
．3516
．464
，9568
．865
，1949
．4928
，858
．4454
．1827
，071L9983

．9212
．7676
．03

5．0660
．337
．823
．5542
，3416
．464
．9568
．855
．1949
．4828
．858
．4454
．1727
．0711
．9983
．8712
，7676
，00

　 0．00
十〇．02
　 0，00
　 0．00
十〇．Ol
　 O．00
　 0．00
十〇．Ol
　 O．00
十 〇，01
　 0，00
　 0，00
十 〇，Ol
　 O，00
　 0．00
十 〇，05
　0．00
十 〇．03

Sensitivity　factors　were 　predetermined　by　antipyrine （LLg！count ）：プ直
＝0．Ol451 　 fc＝0．13800　fN＝ 0．03359
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数点 2 け た以下 で あ る が，炭素値は O．e3％ 正 の 偏 り を

示す．こ の 偏 り は 式 （37）一（39）の 計算 に 式（34）一（36）

の よ う な概算値 を用 い た こ と に よ る ，

　同様の 計算を 元素含有率 の 異 な る ほ か の 試料 に 適用す

る と Table　 l の よ う に な っ た ，こ れ らの 計算 に は ア ン

チ ピ リ ン で 求め た 感度 を 用 い た．ど の 試料 に つ い て も水

素と窒素値 に は 理論含有率 と の 偏差 は 現れ ず，炭素値 の

み に つ い て 認め ら れ た，通常扱 う試料 で は O．Ol− O．03％

の 正 の 偏 りが 認 め られ る が
，

コ レス テ ロ ー
ル の よ う な高

炭素物質 で は 0．05％ に 達 す る こ とが あ る．

　一
方実際の 分析値 は サ ン プ リ ン グ，燃 焼過 程，検出過

程 で 物理 的 ， 化学的 な 誤差要因 を雑多 に 含 み，同 じ試 料

を繰 り 返 し 分 析 し て も そ の 値 は ば ら つ く．古 く は

士 O．3％ を 許容誤差 と して い た が，現在は も う少 し狭 い

範 囲 を 指向 し て い る もの の ，Table　l に 現 れ る計算上 の

偏 りは ば ら つ きの 中 に 埋没 す る 程度と 考え ら れ る．し か

し新計算法 に よ っ て 旧方法 の 数理 的 な矛 盾 が一
掃 さ れ t

こ と と，将 来分 析 装 置 の 精 度 が 向上 し て も計算法 か ら く

る 誤差 を回避で き る点は 進歩と思 わ れ る，本計算法 の ソ

フ トウ ェ ア を現在利用 さ れ て い る 各種の データ処 理 装置

に な るべ く広 く応 用 で き る よ う準備 を進 め て い る ，

　　　　　　　　　　（
1996年 9 月，日本 分析 化学 会

第 45 年会 に お い て
一

部発表 ）
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要 旨

　自己積分型 炭素， 水素 ， 窒素分析計 で は 有機試料 の 燃焼 ガ ス を一定体積の 円筒型 ポ ン プ に 採取 し，次

い で こ の ガ ス を 3 連 の 差動熱伝導度計 に 押 し出 し ， 水 ，
二 酸化 炭素 ， 窒素 の シ グ ナ ル を得 る が，こ れ

ら の シ グナル 強度 は 各成分 の 真の 濃度 に比例せ ず ， 目的以外 の 成分の 存在 に よっ て わ ず か な離 反 を生 じ

る．従来 は 未知試料中 の 各成 分 の 量 を シ グナ ル の 大 き さ か ら概算で 求 め，こ の 値 を各成分 の モ ル 分 率 に

直 して 相 互 に シグナ ル 強度を補正 した が，そ れ で もご くわ ず か な分析誤差 が残 る こ とが 計算上認め られ

る ．今回各成分 の 真の モ ル 分 率を含 む 成分量計算式 を連 立 方 程式 と して代数演算を試 み た と こ ろ，シグ

ナ ル 強 度 を代入 す る の み で 正確 に モ ル 分率の 相互 補正 を行っ た成分 量 が求 め られ る 計算式 が得 られ た．
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