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原油中ア ン チモ ン 及び セ レ ンの高感度定量
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　It　is　 important 　to　determine　trace　amounts 　 of 　antimony 　 and 　 selenium 　in　 crude 　oil，

since 　they　are 　known　to　be　catalyst 　poisons　in　the 　refinery 　processes．　 The 　decoml）osition

of　crude 　oil　by　an 　oxygen −bomb 　combustion 　method 　was 　studied 　in　order 　to　determine

antimony 　and 　selenium 　by　ICP −MS ．　 By　a 　decomposition　procedure，　organic 　antimo −

nious 　and 　selenious 　compounds 　werc 　completely 　convcrted 　into　the　corresponding 　inorga−

nic 　spccies
，
　which 　were 　absorbed 　by　a　O．Ol　M 　nitric　acid 　and 　l％ hydrogen　peroxidc　solu −

tion ．　 The　detection　limit　of　the　proposed　mcthod 　was 　l　ng 　g
− I

　f（）r　both　elements ．　 This

method 　was 　applied 　to　the 　determination　of 　trace　amounts 　of 　antimony 　and 　selenium 　in

various 　crude 　oils．

Key ω ortls ： antimony ； selenium ；oxygen −bomb　combustion ；ICP −MS ；crude 　oil．

1 緒 三

ロ

　原油中 に は多種類 の 元素が 広 い 濃度範囲 で含まれ て い

る ．そ の う ち，ngg
− 1

レ ベ ル で 含 ま れ る ア ン チ モ ン と

セ レ ン は ヒ 素 と 同様 に 石油 精製の 水添脱硫工 程 で 触媒毒

とな る た め，そ の 濃 度の 把握 は重要 で あ る．しか し，こ

れ ら の 元素は 有機態 と して 存在 し，しか もそ の 含有量が

極微量 で あ る た め ， 定量 法 に つ い て は ほ と ん ど報告 さ れ

て い な い ．前処 理 法 と し て は 湿式灰化，乾式灰化，燃 焼

分解が 考 え られ る，湿 式 灰 化 は硫酸，硝酸 な どσ）酸を多

量 に 使用 す る の で 試 薬 か らの 汚 染の 恐 れ が あ る 上，分解

時間が 長 く か か る な ど の 問 題点 が あ る．乾式灰化 は 目的

元 素の 揮散 に よ る 損失が 起 こ り や す い．こ れ に 比 べ 燃 焼

＊

出光興産〔株）徳 山 製油 所 ： 745　山 冂 県 徳 山 市新 宮 町

　 レ 1

分解法 は 特殊 な装置 を 用 い る も の の ，密閉 系 で分 解 が 行

え る た め 回収率 も 高 く迅 速 な前処 理 が 行 え る．燃 焼 分 解

法 と して は酸水素 フ レ ーム 燃焼分解法 と 酸素ボ ン ベ 燃焼

分解法が あ る が，こ こ で は，よ り完全分 解 が期待 で き る

酸素ボ ン ベ 燃 焼 分 解 法 を検 討 す る こ と に し た ．微 量 元 素

の 定 量 に つ い て は，通常の フ レーム AAS や ICP −AES

で は一
般 に試料採取量 を 多 く し，共存成分 との 分離 や 濃

縮 な ど の 操 作 を 必 要 と す る．誘導結合 プ ラ ズ マ 質量分 析

法 〔ICP −MS ） は 極 め て 高感度 で あ る た め ，少量 の 試 料

で 微量元素 が 定量可能 で あ る．そ の た め，最近 ， 原油や

石油製品中の 微 量 元素の 定量 に 関 して も よ う や く適用 さ

れ は じ め た
1）
〜31．しか し，こ れ ら の 方法 は い ず れ も バ

ナ ジ ウ ム
，

ニ ッ ケ ル や鉄 な どの 主要微量元素 を 定量す る

の が 目 的 で あ り，溶媒希釈直接導入 法
1］やエ マ ル シ ョ ン

形成直椄導 入 法
2）の よ う な 多 量 の 水 あ る い は 適当な 有機
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溶媒 に よ っ て 希釈 し て 測 定 す る 方 法 が 採 用 され て お り，

ア ン チ モ ン，セ レ ン の よ う な 極微量金属 の 定量 に は適用

で き な い ．そ こ で ，原油 の 前処理に 酸素ボ ン ベ 燃焼 分解

法 を 用 い ，こ れ と ICP −MS を組 み 合わ せ た 高感 度 定 量

法 に つ い て 検討 した，確立 し た 方法 に よ り 代表的 な 5

種類の 原油中の ア ン チ モ ン と セ レ ン の 含有量を求 め た．

2 実 験

　 2・1 試　薬

　ア ン チ モ ン 標準原液 ilOOO　ug　Sb （III）cmT3 ｝と セ レ

ン 標準原液 llOOO　ug　Se　（IV）cm
− 31

は 原子 吸光用標準

原液 （和光純薬製）を使用 した．

　トリフ ェ ニ ル ア ン チ モ ン 溶液 （100ngSbg
− 1

） は ト

リ フ ェ ニ ル ア ン チ モ ン 〔Aldrich 製）を テ トラ ヒ ドロ フ

ラ ン に 溶か して 調製 した．

　ジ フ ェ ニ ル セ レ ン 溶液 （IOOngSeg
− 1

） は ジ フ ェ ニ ル

セ レ ン 〔Aldrich製） を テ ト ラ ヒ ドロ フ ラ ン に 溶 か して

調製 した．

　硝酸
一過 酸化水素吸収液 ： 濃硝酸 O、71　cm3 に 30％ 過

酸化水素水 33．3　cm3
’
を加 え て 水 で 100e　cm3 と し た．

　 そ の 他 の 試薬 はす べ て 市販特級品を用 い，又 水は イオ

ン換水 を蒸 留 した もの を使用 した．

Table 　 l　Instrument　operating 　conditions

ICP　mass 　spectr 。 meter

RF 　power
Ar 　now 　rate

　C ・・lant　gas

　Auxiliary　gas
　Carrier　gas
S・lution　uptake 　rate

Dwcll　tirne

Integration　time
Mass 　number

　 Sb
　 Sc

Yokogawa 　Analytical　Systcms
Model 　 PMS −200
1、2kW

14dm3 　min
− l

LO　dm3 　min
− L

O．8dm3 　min
− i

O．5cm3 　min
一

且

（pumped ）
100mslOs

2218

　2 ・2 装　置

　酸素ボ ン ベ 燃 焼装置 ： 島津製作所製 CA −4 型島津
一
燃

研 式 臼動 ボ ン ベ 発 熱 量 計 の ボ ン ベ 部分 を用 い た．

　 ICP −MS 装 置 ： 横 河 ア ナ リ テ ィ カ ル シ ス テ ム ズ 製

PMS ・200 型を用 い た．

　2・3　試料 の 分解 と定量 操作

　容量 300cm3 の ボ ン ベ 内 に 吸 収 液 と し て 0．OlM 硝

酸
一1％ 過酸化水素溶液 10cm3 を注 入 す る．石 英 製 試 料

皿 に 原油 LOg を量 り取 っ た 後 ， 皿受け に 載せ て 点火 用

ニ ッ ケル 線 を試料 に 接触 させ る．ボ ン ベ の ふ た を閉 め て

酸素 を 3、04　MPa と な る よ う に ゆ っ く り と 圧 入 す る，次

に 自動 ボ ン ベ 発 熱量 計 に ボ ン ベ を セ ッ ト し，点火 し て 試

料 を燃 焼分解 す る．原油中の ア ン チ モ ン と セ レ ン の 化合

物 は す べ て 無機化合物 と な り 吸 収液 に 捕集 さ れ る ．よ く

か く は ん した 後，ボ ン ベ 内の ガ ス を ゆ っ く り抜 き，内 容

物 を テ フ ロ ン ビー
カ
ー

に 移 す．加熱 して 過酸化水素を追

い 出 し，液量 を 15　cmE 程度 ま で 濃縮 す る，こ れ を 25

cm3 メ ス フ ラ ス コ に移 し，水で 希釈 す る，こ の 溶液中の

ア ン チ モ ン と セ レ ン を ICP −MS 装置 を 用 い て Table　l

に 示 す 条件で 定量 す る．

3 結果と考察

　 3 ・1　 吸 収液の 選定

　 燃 焼 分 解法 に お い て は吸収液 の 選定が 非常 に 重要 で あ

る．吸収液 を検討 し た例 と し て ヒ 素 の 定量 で は，垂井

ら
’t〕は 硝酸 マ グネ シ ウ ム ー

硝酸 水 溶液 を，又 著者 ら
S｝

は 塩

酸一ヨ ウ素水溶液 を 用 い て お り，セ レ ン の 定量 に お い て

蟻川 ら
6，

は水 を用 い て い る．定量 操 作 を ICP−MS で 行 う

場合，吸収液 は で き る だ け希薄溶液 で 高回 収率が 得 ら れ

る も の が 望 ま しい ．ア ン チ モ ン の 回収率 に つ い て は模擬

有機態化合物 と して トリ フ ェ ニ ル ア ン チ モ ン を用 い，そ

の テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン 溶液 を試料 と して 検討 し た．こ の

溶液 の
…

定量 を 2・3 の 操作 に 従 っ て 分解 し，ア ン チ モ

ン を吸収液中に 捕集 した 後 ， そ の 濃度 を測定 して 回 収 率

を 算出 し た．そ の 結果 を Table 　 2 に 示 す．0．01　M 塩

酸，0、OlM 硝酸及 び 1％ 過酸化水素 が か な り 高 い 回 収

率 を示 し たが，O、OIM 硝酸
一1％ 過酸化水素吸収液を用

い れ ば極 め て 高 い 回収率が 得 られ る こ と が分 か っ た，

　 セ レ ン に つ い て は ジ フ ェ ニ ル セ レ ン を用 い て 同様 な 吸

収液の 検討を 行 っ た，そ の 結果 を Table　3 に 示す．こ

の 場 合 で も ア ン チ モ ン と同様 に 0．01M 硝酸
一1％ 過酸

化 水 素 吸 収 液 で 高 い 回 収 率 示 し た ．以 上 の 結果 は O．Ol

M 硝酸一1％ 過 酸化 水素吸 収液 を用 い れ ば，ア ン チ モ ン

と セ レ ン の 同時定量 が 可能で あ る こ と を示 して い る．吸

収液量 に つ い て も 5〜40cm3 範 囲 で 検討 し た が ，い ず

れ も回 収率に 影響 を与 え な か っ た の で ，以後 10cmS と

した．

　3・2　燃焼条件 の 検討

　酸素 ボ ン ベ 燃焼分解法 で の 最適 な 燃焼条件 に つ い て 検

討 した．ま ず，ボ ン ベ に 封入 す る酸素圧 力の 影響 に つ い

て 2．03− 3．35　MPa ま で の 範囲 で そ の 圧 力 を変化 させ て
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Tabk 　2　Recoveriじs　of 　antimon ン
・with 　some 　absor −

　　　　　　bcnts　in　the 　oxygen 　bomb
2000．

Absorbenし
　　　Sb！ng 　　　　　　Recov−

Ad 癌 。d… ryb
’

，
％

Pure　 water

O．OI　M 　HGl

O，OIMHNO3
0．OIMH2SO4
0．OIMNaOH
l％H202

0，01MHCI −1％H202

0．OI　M 　HNOs −1％H202

12512512512512512512512586土2　　　69 ：ヒ2
102± 3　　　84 ± 2
106±4　　　　83±3

95 土 3　　　76土 2

65± 2　　　52土2
111：ヒ5　　　89 土 4

116±4　　 93±3
123 ± 5 　　　98± 4

a ）Added 　 as （CfiH・，）sSb ，
　 b） Mcan ± average 　 de−

viation （n
＝ 2）

台嘱
22

占

Abundance ，％

Se　74　 　　0．87
　 76　 　 9．02
　 77　　 7．58
　 78　 　 23．52
　 80　　 49．82
　 82　 　 9．19

0　 　
1
．．’tt．r／r／．．t．

　コ

　65　　 70

　

丶

　

1△
　

、

1

調 1し蝋 ．1

　 75　　　　　80　　　　　85　　　　　90　　　　　95

Mass 　nurnber （m ！t）

Fig．　l　Mass 　spectrum 　of 　a　crude 　oi且 （Kafuji＞dc−

c・mp ・ riti・ n　s・1ution

Table　 3　 Recoveries 　 of 　 selenium 　 with 　 some 　 absor ・

　　　　 bents　in　the　oxygen 　bomb

Absorbent
　　　S ・！・ 9 　 　 R ，c。v −

Add漏 。d… rybl ・％

O．OIMHC 且一1％H202 　 　 125

0．OIMHNO3 −1％ H202 　 ！25ll2

土 4　　　　90± 3

123± 5　　 98土 4

a ） Added 　 as （C6Hs ）2Se2 ，　 b）Mean ± average 　dc−

viation （n
＝2）

Table　4　0xygen 　bomb 　combustion 　conditions

AutQmatlc　bomb 　 calorimetcr

Sample　taken

　O2 　prcssurc
　 Cembusition　 time

　 Absorbcnt

　（0，01MHNO3
−1％ H202 ）

Shimazdu 　CA −4
LO　93
．04MPa
20　min10cm3

回 収率 を 調べ た ．2．74MPa 以 上 で ほ ぼ 100％ の 回 収率

が 得 ら れ た の で ，封 入 す る
．
酸 素 汢 力 と して は 3．04MPa

と し た．試料採取量 につ い て は 0．5− 2．Og ま で の 範囲 で

検討 を 行 い ，こ の 範 囲 で は ほ ぼ 100％ の 回収率 が 得 ら

れ る こ と が 分 か っ た．一方 ，試料採 取 量 が 2．Og 程度 に

す る と燃焼ガス に よ っ て 内圧 が 上昇 し，ボ ン ベ の 耐圧 に

問 題 が 生 じ る の で ，LOg と し た ，確立 し た燃 焼条件 を

Table　 4 に ま と め て 示 す ，

3・3　共 存元素の影響

原油中 に は バ ナ ジ ウ ム ，ニ ッ ケ ル ，ナ トリ ウ ム 及 び鉄

が ppm レ ベ ル で，塩素 と窒素が 0．1％ レ ベ ル で ，更 に

硫 黄 が ％ レ ベ ル で 存 在 す る．こ れ ら の 共存元素 の 影響 に

つ い て 検討 し た．バ ナ ジ ウ ム
， ナ ト リ ウ ム 及 び 鉄 は

1000 倍 ま で 影 響 を与 え な か っ た．塩素，窒素及 び硫黄

に つ い て も こ の レ ベ ル の 共存 で は ほ と ん ど影響 が 認 め ら

れ な か っ た，ニ ッ ケ ル は 酸素 ボ ン ベ 中 で 燃焼 す る 際，点

火 に 用 い る ニ ッ ケ ル 線 （2mg ）の
．一

部 が 溶解 す る た め

マ トリ ッ ク ス 効 果 に よ る イオ ン 強度へ の 影 響 が 懸念 さ れ

た の で ，
121Sb

，
82Se

の イ オ ン 強 度 に 及 ぼ す ニ ッ ケ ル の

影響を検討 し た．しか し，
T？1Sb

，　
s2Se

共 lmg 　cmM3 ま

で の ニ ッ ケ ル は 影響 を 与 え な い こ と が分 か っ た．又，シ

リカ は ボ ン ベ 中 で 燃 焼 す る と き，ア ン チ モ ン や セ レ ン と

焼結す る こ とが 考 え られ るが，ケ イ素は 通常の 原油中に

は 100　ppb レ ベ ル で しか 共存 して お らず，そ の 影響 は

認 め ら れ な か っ た．

　3 ・4　測定質量数の 選定

　 ア ン チ モ ン に つ い て は 天 然 に は 同位体 祝 た 121 〔存在

比 57．25％ ） と 123 （42．75％） の 2種類が 存在 す る ．こ

の 質量範囲 に お い て は 共存する 元素や ア ル ゴ ン か らの 分

子 イオ ン に よ る 影響 は ほ と ん ど な い こ と が 知 ら れ て い

る
7 ），そ こ で ，ア ン チ モ ン に つ い て は 同位体存在 比 の 高

い m た 121 を 測定質 量 数 と 定 め た．セ レ ン は 同 位体

m ／z74 ，76，77，78，80，82 の 6 種 類 が 存 在 し，存在

比 は m ／e　80 が 最 も高 い ．Fig．　i は 実試料の 質 量 ス ペ ク

トル を示 した も の で あ る が ， m ／z　80 は
4UAr −40Ar

分子

イオ ン の 影響を強 く受 け て 空試験値 が上昇す る こ と が分

か っ た．又 ，
况 た 78 も 同様 に

36Ar ’＋ UAr
分 子 イ オ ン の

影響 を 少 し受 け た，そ こ で ア ル ゴ ン 分 子 イ オ ン の 影 響 を

受 け な い で 定量 が可 能 な 隴 た 82 を用 い る こ と に した ．
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Table　6　Determination　Df 　antimony 　and 　selenium 　in　crude 　oilst

Sample Origin（country ） Sb／ng 　9
− 1

Se〆ng9
−

1

TalkeiKa

娜
Marbann
Arabian　Light

Iranian　Heavy

ChinaDivided
　zo 員 e

United　Arab　Emlrates
Saudi　Arabia

Iran

36±310
土 18
± 15
± 118

±2

45±47
± ll2
±210
± 星

24± 2

†
mean ± averagc 　deviation（n＝5）

T ・ b1・ 5R ・・ult ・ ・f ・ec ・v ・・y　t・・t
”〕

ELement　　Addedb ）
／ng 　Foundc ）

／ng 　Recovery，％

Sb

Se

　050100

　 05D

【  0

10± 158
± 3103
±4

　7± 156
± 3111
± 4

ζ
U

受
」

99

8
↓＾

90

a ＞Samp 皇e　taken ： Kaf吋i　crud 妃 oil
，

‘α、　LOg ，　b）Add −

ed 　as （C6H5 ）3Sb 　or （C5H5 ）2Se2 ，　c ）Mean ± average

deviation（η＝2｝

4 実試料の 分析

　4。1 回収率

　 カ フ ジ原 油 に ア ン チ モ ン と セ レ ン の 標準液を添加後，

2・3 の 分 析操 作 に 従 っ て 回 収 率 の 測 定 を行 っ た．そ の 結

果 を Table　5 に示す．ア ン チ モ ン と セ レ ン 共 ほ ぼ満足

で き る 回収 率が 得 られ た．原油試料 且g を用 い た 場合の

本 法 の 定 量 下 限 は ア ン チ モ ン ，セ レ ン 共 に lngg
− 1

（S／N 三3） で あ っ た，

　4 ・2　実試料 の 分析

　産地 の 異 な る 代表的 な 原油 5 種類中 の ア ン チ モ ン と

セ レ ン の 含有量 を求 め た 結果 を Table　6 に 示す．以上

の 結果 は本法 が 原油中の 極微量 の ア ン チ モ ン と セ レ ン の

定量が 可能 で あ る こ と を 示 して い る ．

　終 わ り に こ の 研究 に 当た り有益 な助言 を与え て い た だ い

た広 島大学理学部熊 丸 尚宏教 授 に 深謝 し ます．

　　　　　　　　　　（
1994年 10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

　原油中 に 含 ま れ る ア ン チ モ ン と セ レ ン は 石油精製 の 水添脱硫工 程 の 触媒毒 と な る た め，そ れ ら の 含有

量 の 把握 は 重要 で あ る．酸素 ボ ン ベ 燃 焼分 解法 と ICP−MS 法 を組 み 合 わ せ た そ れ ら の 高感度定量法 に

つ い て 検討 した，試料を酸素ボ ン ベ 内で 燃焼分 解 し，有機態 の ア ン チ モ ン とセ レ ン をす べ て 無機態 ア ン

チ モ ン と セ レ ン に 変換 す る．こ れ らを 吸 収液 に 捕集 し た 後，吸 収液中の ア ン チ モ ン と セ レ ン は ICP −MS

で 定量 す る．実試料 を用 い て 求 め た 定量 下限 は，ア ン チ モ ン と セ レ ン 共 に 1ngg
− 1

で あ っ た ．本法 を

代表的 な 5 種 類 の 原油 の 分 析 に 適 用 した．
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