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電量滴定および高周波燃焼法を用いた岩石，

　　　　堆積物中の全硫黄の定量

狛　　武費

KOMAデT．（198Z）　Determination　of　sulfur　content　in　geological　materials　by　combustion　proce－

　　dure　an（i　coulometric　titration．　B％μ．G80‘．S毎γ”．／砂伽，vo1．38（12），p．777－783．

Aわs慮聡ct：The　author　established　the　procedure　to　detemine　easily　the　sulphur　content　in　the

sedimentary　rocks　by　combination　of　high－fre（luency　combustion、apparatus　and　coulometric

titration．　The　proce（iure　is　as　follows．

　　The　sample　for　analysis，weighing　O．05－0．5g，is　put　in　a　melting　pot，and　is　bumed　in

the　high－frequency　combustfon　apparatus，ad（ling1．Og　of　iron　and　O．5g　of　tin．　The　oxygen

sulphide　produced　in　the　apparatus　is　absorbed　in　the　solution　of2％sodium　sulphate　an（l　hy－

drogen　peroxi（ie，and　is（ietermined　in　several　minutes　by　coulometry，　The　calculate（i　amount

of　sulphur　is　generally　not　interfere（1by　other　coexisting　elements　an（i　molecules，with　the　ex－

ception　of　some　coexisting　molecules　such　as　sodium　chloride。

1．緒　　言

　硫黄は堆積物中の陰イオン元素として，塩素，燐，炭

素，窒素とともに主要成分の1つである。堆積岩中の硫

黄量の多少は，堆積環境が海成であったか，非海成であっ

たかを識別するための指標として極めて重要な役割を

持っている．，また，硫化物として存在する金属元素の挙

動を把握するためにも用いられる．従来岩石や堆積物中

の全硫黄は重量法（MAxwELL，1968），滴定法（SEN

GUPuTA，1970；BouvIER6‘αZ．，1972〉吸光光度法（LARSEN

召‘αZ、，1959，蟻川芳子ほか，1972，蟻川芳子ほか，1975）

などによって定量されてきたが，これらの方法は何れも

前処理法として，炭素塩熔融，塩素酸カリウムと硝酸に

よる酸分解，環状炉で熱分解などを行う必要があり，何

れの場合も長時間を要す欠点をもっている．

　そこで，最近では試料の前処理が簡単な硫黄の分析法

として，高周波誘導加熱燃焼装置を用いて試料を燃焼さ

せる方法（桶屋，1971），高周波誘導加熱燃焼装置と赤

外線ガス分析計とを組み合わせ，前処理と定量を同時に

行う方法（寺島，1979）などが行われるようになった．

またけい光X線を用いた分析法（田中，1974；寺島，

1976），イオン電極分析法（蟻川，1986）も開発されつ

つある．

　高周波波誘導加熱燃焼装置と電量滴定法を組み合わせ

た方法は，試料の前処理が簡単であり，しかも感度，精

度が高い特徴を有しており，鉄鋼関係試料に適用されて

良好な結果が得られている（K幻IYAMAandHOSHINO，

1971〉．本研究ではこの方法を用いて岩石や堆積物中の

全硫黄を定量するため，燃焼剤，助燃剤，燃焼条件の共

存成分の影響などについて検討し，定量法を確立した．

2．装置および試薬

　2．1装　　置

　国際電子工業（現在堀場制作所が引き継いでいる）製

の硫黄定量装置「クロマチック“S”VK－3型」を使用

した．本装置の定量ブロックダイヤグラムおよび分析機

の主要構造を第1，2図に示した．第1，2図から分か

るように，試料中の硫黄は高周波燃焼装置によって酸素

気流中で燃焼され，二酸化硫黄等の硫黄酸化物となり過

剰の酸素によって運ばれ，ダストフィルターを通過した

後，2％硫酸ナトリウム溶液に過酸化水素を加えた吸収

液に吸収される．吸収液中では硫酸イオンの生成量に相

当するだけpH値が変化する．その変化したpH値が元

に戻るまで一定電気量のパルスで電気分解を行う．この

時に要した電気容量，つまりパルス数をカウントするこ

とによって硫黄量を測定することができる（K珊IYAMA

an（1　HOsHINO，1971）．

　2．2試　　薬

　無水珪酸は特級試薬（和光製）をめのう製粉砕機を用

いほぼ200メッシュ以下に粉砕した後，約1200℃で2

時間強熱したものを使用した．
＊技術部
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第1図
Fig．1

」

高周波誘導加熱燃焼装置と電量滴定法を組み合わせた硫黄定量装置ブロックダイヤグラム

Block　diagram　of　the　instrument．

　結晶硫黄（99．999％），硫酸ナトリウムおよびその他

分析値におよぼす影響の実験に用いた試薬は和光製の特

級試薬である．過酸化水素は三菱江戸川化学製特級品を

使用した．鉄粉は堀場制作所製のクーロマチック用試薬

を使用した．硫黄標準鉄鋼用試料は日本鉄鋼協会製のも

のを使用した，

3．’実　　験

　3．1合成標準試料

　硫黄測定用の合成標準試料として，結晶硫黄と無水珪

酸の」定量を粉砕，混合して，硫黄含有量が10％およ

び1％の試料を調製した．

　3．2燃焼剤および助燃剤

　鉄鋼中の硫黄定量における助燃剤としてタングステ

ン，銅，スズが検討され，タングステンが最も優れてい

るとの報告がある（大沼ほか，1975）・本実験では泥質

岩試料を対象にしたもので，燃焼剤の添加が必要である．

燃焼剤にはタングステンの使用も考えられるが，タング

ステンのみで億完全燃焼しないとの報告（寺島，1979）

があるので，鉄鋼の主成分である鉄とすることにした．

　燃焼剤の最適添加量を求めるため，硫黄含有量1％の

合成標準試料O．1gに対して鉄の添加量を0．1－1．5gの範

囲で変化させた場合について検討し，結果を第3図に示

した．添加量の0．1－0．7gでは不完全燃焼を起こし低い

分析値を与え，1．5gより多過ぎると飛散することが明

らかになった．この結果から1．Ogの鉄粉を添加するこ

とにした．

　助燃剤は安価で効率の良いスズとした．スズの最適使

用量を求めるため添加量を0．0－1．Og（1－6粒）の範囲

に変化させた場合について検討し，結果は第4図に示し

た．この結果からわかるように，スズの添加量が0．3g

までは低値を示すが，0．4g以上では良好な結果が得ら

れる．従って助燃剤としてスズの添加量は約0．5gとし

た．

　次に鉄およびスズの添加方法について検討した．試料

を燃焼剤，助燃剤と混合した場合と試料の上に燃焼剤，

助燃剤を被覆した場合の両方について比較検討した結

果，分析値に有意差は認められなかった．しかし，試料

と燃焼剤，助燃剤を混合した場合は少量の試料が飛散す

る場合があるので，試料の上部を被覆する方法を用いる

ことにした．

　313　燃焼時問と硫黄分析値の関係

　合成標準試料0．1gを試料堀渦にはかり取り，鉄粉

LOg，スズ3粒を加え，酸素流量を2000m正／minとして，

燃焼時問1－7分問の範囲で変化させ検討した結果を，

第5図に示した．燃焼時間2分までは二酸化硫黄等の硫

黄酸化物ガスの発生がなく，3分から分解が始まり，5

分で完了していることがわかった．この結果から燃焼時

間は6分とした．電量滴定の開始時問は炭素ガス発生が

2分で完了する（K珂IYAMA　and　HOsHINO，1971）ことか

ら4分とした．

　3．4酸素流量と硫黄分析値の関係

　酸素流量を1，000－3，000ml／minの範囲に変化させ，

酸素流量と硫黄分析値との関係について検討した結果，
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第2図　硫黄定量装置「クロマチック“S”VK－3型」の概要
Fig．2　Automatic　circulation－type　high　frequency　combustion　fumace　coulometric　S　VK－3As　analyzer

　　　（Kokusai　Electric　CO．）．

流量変化による影響はみられなかったが，・酸素流量が不

足のとき（1，000ml／min以下）では試料の急激な燃焼

によって起こる燃焼管内の負圧のため吸収液が逆流する

危険性があること，また酸素流量を増しても分析時問の

短縮効果がないので，酸素流量は2，000m1／minとした．

　3、5　共存元素の影響

　岩石や堆積物の主要成分であるA1，Ti，Fe，Mnl　Ca，

Mg，Na，Kや，少量成分であるCl，NO3，P205，CO3

等の陰イオンが共存する場合の影響を検討した．

　結晶硫黄と無水珪酸の一定量に，Al203，TiO2，F203，

MnO2，CaO，MgO，NaC1，KNO3，Na2HPO3，K2CO3の

一定量をそれぞれ個別に添加し，硫黄が1％になるよう

に調製した試料を用い測定した結果を第6図に示す．こ

の図からわかるようにC1以外は大きな誤差を与える成

分はなかった．Clは0．2％を超えると硫黄の分析値に正

の誤差を与えた．これは燃焼によって塩素ガスが発生し，，

これが吸収液に吸収されて，吸収液のpHを低下させ，

硫黄とともに測定されたものと考えられる．

　通常の岩石や堆積物中のC1量はほとんどの場合

0．2％以下であるため特に問題にならないが，海底堆積

物等の分析ではあらかじめC1を除去する操作が必要で

ある．

　3．6　硫黄の存在形態による影響

　本装置を用いる分析において，硫黄の存在形態が分析
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第3図　燃焼剤（鉄粉）の添加量の影響
Fig．3　Effect　of　iron　on　the（1etermination　of　total　sulfur．
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結果にどの様な影響を与えるかを検討した．その結果を

第1表に示す．結晶状の硫黄，黄鉄鉱，黄銅鉱，硫酸バ

リウム，硫酸ナトリウムについてそれぞれ珪酸を基質と

して合成試料を作成して分析した．その結果，黄銅鉱，

硫酸バリウムがわずかに低い分析結果がえられたが，相

対誤差は2％以下であり存在形態の違いによる誤差は無
視できる．

　3．7　試料採取量と分析値の関係

　分析試料の採取量を変化させた場合の影響を検討し

た．硫黄含有量が，1．0％の合成標準試料については

0．03－1．Og，1．0％の試料については0．1－0。5gの範囲で

変化させて測定した結果を第7図に示す．硫黄の分析値

は試料の増加量に従って，ほぼ直線的に増加しており，

試料採取量の影響は試料1gまで無視できることがわ

かった，なお1カウントを0．5ppmに調整しても実試料

の測定では硫黄含量が少ない場合低値を与える．検量線

から係数（f〉を算出し補正する必要がある．

4．定　量　法

Q階o Q5
Add　Sn

1，0（9）

第4図　助燃剤（スズ）添加量の影響
Fig．4　Effect　of　tin　on　the　determination　of　total　sulfur．
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　一定量の粉末試料（硫黄含有量0．10－3．0％の場合は

0．1g，0．00－0．10％の場合はO．5g）を増塙にはかり取り，

試料の上部を平らにする．試料の表面を1。Ogの鉄粉で

覆った後，スズ3粒（約0．5g）を加える。これを，燃

焼時問6分，電量滴定開始時問4分後，酸素流量

2000m1／minに調整してある装置の燃焼管中に入れて密

封し，セル部の“分析スイッチ”および高周波燃焼装置

の“発振ボタン”を押す．分析が終わったら計測部の終

点指パイロットの点灯と同時にカウンターが停止する．

記録されたカウンターの数字より次式で計算する．

分析値（S％）ニ
　　　　　　　　　　　　　　　0．5　　（カウント数ヴランク）×試料重量（9）×1σ4×f

fは検量線から求める．

5．定量結果

0　　　1

第5図　燃焼時間と硫黄量の関係
Fig．5　Effect　of　combustion　time　on　the　determination　of

　　　total　sulfur．

　硫黄測定用の合成標準試料，硫黄含有量既知の堆積物

および鉄鋼標準試料（S＝0．256％）を用い，硫黄量を

測定し結果を比較した．第2表に示すように鉄鋼標準試

料についての硫黄の回収率は95％程度であり，やや低

値を示す傾向がある．したがって鉄鋼標準試料中の硫黄

含有量を基準として装置を調整した場合は分析値が幾分

多めに表示されるので注意する必要がある．

　硫黄測定用の合成標準試料を5回測定したときの変動

係数は5％以下であり，回収率は98－101％で，ともに
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第6図
Fig．6

NqCl－q2％O　AddKNOゴNO32％O　AddN・2HPO4－PO42％

O　　AddOrg．C
共存元素の影響
Effect　of　coexisting　elements　on　the　determination　of　sulfur．

良好な結果が得られた．　　　　　　　　　　　　　　　　も精度の良い定量法を確立した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　謝　辞　本研究を行うにあたり，堀場制作所皆川修氏
　　　　　　　　　　6．結　　言
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　には硫黄定量装置に関する助言を頂いた．ここに厚く御

　電量滴定法と高周波燃焼法を組み合わせた方法による　　礼申し上げる．

堆積物中の全硫黄の分析法を検討し，迅速であり，しか

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一78！一
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第1表硫黄の存在状態の違いが分析値におよぼす影響
Table　l　Effect　of　chemical　state　of　sulfur　on　the

　　　determination　of　100mg　sulfur　in
　　　synthetic　silicon　dioxi（1e　s＆mples。

第2表　既知試料の分析結果
Table2　Results　of　analysis　for　known　samples．

添加量

（S．mg）

分析値

（S．mg）

回収率

（％）

合成標準試料　鉄鉱標準試料　硫黄量既知の堆積

　　　　　　　　　物試料（重量法）

結晶状硫黄

黄鉄鉱

黄銅鉱

硫酸バリウム

硫酸ナトリウム

1．OO

1．00

1．OO

l．00

1．00

1．00

0．997

0．990

0．985

1．000

100．0

99．7

99。0

98．5

100．0

含有量（％）

分析値（％）

回収率（％）

1。0
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第7図　全硫黄量の定量における試料採取量と検出される硫黄との関係
Fig．7　Relation　between　amount　of　sample　and　counter　reading　in　the　determination　of　total　sulfur　in　synthet－

　　ic　sihcon　dioxide　samples．
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