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硫黄化合物の分析
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王子製紙約春日井工場の地上およびヒ空の臭気調査のための測定方法は環境庁告示9号の測定方法(硫化

水素，メチルメルカブタン，硫化メチルをガスクロマトグラフィーによる)によったが，その分析条件，検

量線の作製について検討を行なった.

上空の臭気採取はヘリコプターに塔乗し，10e を 2~3secで採取することの必要から器具を考案しに又

採取から分析までの保容による成分変化は採取時の湿度が小さい場合は数時間は変化がなかったが，大き

い場合 (90%)では特に硫化水素の分析を不能にした.

1. 緒言 2-2 装置
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事業所の境界域および排出口における恵臭物質の測定

は悪臭防止法施行に基づ、く悪臭物質(硫化水素，メチル

メJレカブタン，硫化メチル，アンモニア， トリメチルア

ミンの 5物質)の測定法l)によっている.本測定法は液

体酸素による低温濃縮法と FPD付ガスクロマトグラフ

を組合せた方法2河川により，試料ガスはあらかじめ真空

ポンプにより十分脱気して，内径O.2mm，長さ 5cmの毛

細管をとりつけた 1e採取びんで 1eを約5分間で採取

するものである.

2-2-1 試料ガス採取器具:ポリエチレン製で朝顔

型ロートをヘリコプター窓より外に出し，一方をサンプ

リンクゃバッグにとりつける. (図。

我々は数年来，王子製紙的春日井工場の周辺地域の臭

気調査を春日井市の依頼により行なっているが，今回は

地上の他に，その土空(ヘリコプターに塔乗して採取)

の悪臭成分の濃度とその分布調査に主眼点をおいたの

で，告示による方法をそのまま適用する ζ とは，特に上

空における試料ガスの採取方法，採取してから分析まで

の放置時間の影響および，境界域より更に低濃度領域の

測定にともなう分析条件などに問題があり， ζれについ

て検討したので報告する.

2. 試薬および装置

2-1 誌薬.本実験に用いた硫黄化合物の検量線作製

には東京化成工業製，和光純薬工業製の純品をそのまま

用いた.その他はすべて特級品を用いた.

*環境工学研究所神春日井公害分析センター

ぺ¥

図1 試料ガス採取器具

2-2-2 試料ガス採取容器 (a) 日本エアーウィッ

クサービス社製20e型フレックサンプラーに黒色ポリエ

チレン袋を重ね，一方の口にはスクリュウコックをつけ
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たシリコンゴム管(約10cm)を取りつけ，他方は採取器

具を取りつける口をあげた. (図 2)
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実験方法

キー一一一-495mm一一一一一一一→
試料ガス採取器具と容器(フレックサンプラー)

3-1 合硫黄七合物のサンプリング

設料ガス採取器具の朝顔の部分をヘリコブターの窓外

に出し，器具にとりつけたサンプリンクゃバッグに入って

くる試料カやス(空気)の中の始めの部分はパックの一方

の口につけたシリコンゴム管より放出し内部を洗液し，

すぐ，乙のコゃム管につけたスクリューコックを閉じてバ

ッグに空気を採取する.飛行速度が60Kin/hであればlOf

が 2~3 秒で採取できる.器具をはずしながらバッグの

口を閉じる。

地上では，窒素ガスで十分置換後，採取前にあらかじ

め真空ポンプで十分脱気したサンプリングバッグに短い

シリコンゴム管(約20cm)およびスクリユーコックをつ

け，測定地点の地上 1~2mの高さで， 2連球(特8号)

を用いて約101'を5分間で採取する.

図2

(b) 島津製作所製 1l'試料ガス採取容器一一 島津

SGC-1型(塩ビ製ケース付)を用いた.サンプリング

は毛細管(ゆ 0.2岨 x5cm)を装着して行なった. (図3)

2-2-3 試料濃縮管.島津製の内径4皿のガラス製

で内部に TCEP25% on Shimaliteを充填し，ニクロ

ム線による加熱とサーミスタによる温度測定が可能であ

る.

2-2-4 ガスクロマトグラフ，その他

ガスクロマトグラフ・島津GC5AP3FFp

試料濃縮装置:島津臭気濃縮装置VPC-l

誌料導入装置 島津加熱導入装置FLS-1

インテグレーター.島津ITG-4AX
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サンプリンク、、バッグの採取ガスは島津試料ガス採取器

(U)の内面を10Nリン酸で洗い，ついで精製水で洗い，

乾燥した後窒素ガスで十分置換した後，使用前i乙直空ポ

ンプで十分脱気したものにガラス製毛細管とバッグを連

結して 1.e分取し，液体酸素と真空ポンプを用いて読料

濃縮管に濃縮した. (図 4)

又，同様前処理した話料ガス採取器 (1.e)を測定地

点の地上 1""'2mの高さでバルブを開いて採取し，同様

霊式料濃縮管に濃縮した.

3-2 読料濃縮管よりガスクロマトグラフに導入する

操作

不
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試料注入口

↓↑ 
図5 誌料濃縮管のガスクロマトグラフへの接続

液体酸素中の試料濃縮管へ濃縮した試料はガスクロマ

トグラフに図 5のように装置して，検出器の応答の安定

化時間(約5分間)を待ってから加熱導入した.

4. 分析条件の検討

4-1 カラムの選定一保持値

無機および有機硫黄化合物の分離のための充てん剤

についてはすでにまとめられているが.5)ppbレベルの

大気中の硫黄化合物の分析には適さないといわれてい

るのわ.

これらの乙とから告示の方法ではクロモソルブ系坦体

に1.2. 3-tris (2-cynoethoxy) propane(TCEP) を液

相に用いた充てん剤およびこれと同等もしくはそれ以上

の分離性能を有する充てん剤を指定している.

硫黄化合物として硫化水素，メチルメルカブタン，硫

化メチルの他，パルプ工場から排出されて大気中に存在

すると考えられる硫化カルボニル，二硫化炭素を含む混

合ガスおよび以上の物質を含むエタノール ベンゼン溶

液についてのガスクロマトグラムおよび保持値を図 6お

よび表11<:示す.乙のときのガスクロマトグラフの分析

条件を表21<:示す.

しかし市販の TCEP充てん剤のなかには硫化水素を強

く吸着するものがあり，ロット毎に，又メーカー毎に差

がみられ使用にあたって注意する必要がある. (図 7)
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CH，SH 
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H2'S 

図B 硫黄化合物のガスクロマトグラム(表 1-A)

表1 大気中の硫黄化合物の相対保持時間値 (tR)

イじ ZロL 物 相対保持時間

化 学 名 A B 

硫化カJレボニJレ COS 1.00 

硫化水素 H2S 1.17 1.17 

二硫化炭素 CS2 1.85 1.86 

メチルメルカブタン CH3SH 2.02 2.00 

硫化メチル (CH3)2S 2.77 2.73 

*単位分， COSを1.00とした

表2 ガスクロマトグラフの条件

カラム: (液相)TCEP 25% 

(担体)シマライト (AW-DMCS) 80/100 

併3皿 X3m ガラスカラム

温度:カラム50"C試料注入口1l00C検出器1300C

キヤリヤーガス:窒素流量40ml/min

検出器:炎光々度型検出器 (FPD)，水素炎イオン化

検出器 (FID)モニター付， 検出器ガス流量

:水素4θmνmin，空気40ml/min
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H2 Sを検出しないカラム

このTCEPl乙代ってポリフェルエーテル 5リング (P

PE)を液相とした充てん剤が硫黄化合物の分離に用いら

れるが， ζれは硫化水素と硫化カルボニルが分離しなか

った.その保持{直を表 3l乙示す.

図 ~-2

4-2 直接導入と誌料濃縮管導入の比較

大気中の硫黄化合物の分析は試料濃縮管導入法を用い

ているため，検量線作製，成分間定に通常用いる直接導

入法における保持時間 (tR)は図 8のように少し長くな

るの.この関係から直接導入法によって試料濃縮管導入

法の保持値を推定し，各成分を同定することは可能であ

る.

しかし誠料濃縮管の充てん剤がTCEPの場合硫化水素

の吸着の有無の問題があり，又メチルメ Jレカプタンの場

合，図 9のごとく違いがみられたので検量線作製には誌

料濃縮管導入法によらねばならない.

これは TCEPの品質についてーOHの存在や加水分解

による CONH2の存在によるものとされている 8)

このことは TCEP充てん剤は(1)加熱はカラム内部の空

気をキヤリャーガス(窒素)で追い出して後，徐々に行

なう. (2)冷却は十分に行なって後キヤリャーガスを止め

る園 (3)水分の多い誠料ガスの分析の反復はできるだけ少

なくするなどの注意が必要となる.

H2 Sを検出したカラム図7-1 

表 3 硫黄化合物の相対保持時間 カラムPPE

ト百:瓦~11~王子|里町
1.00 

1.02 

2目96

COS 

H2S 

CS2 

硫イちカJレボ、ニル

硫化水素

二硫化炭素

1.57 CH3SH メチルメルカブタン

2.86 

分. COSを1.00とした

(CH3)2S 硫化メチル

単位
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図9 硫黄化合物の検量線

4-3 検量線の作製

告示法と同織に9 硫化水素，メチルメルカブタン，硫

イ七メチルの標準物質を用しV 詩料濃縮管導入法により各

物質の検量線を作製した.その一部を図 9!こ示す.しかし

硫化水素については試料濃縮管によって検量線が異なた

つことは前記したように吸着によるものと考えられる固

4-3 試料採取から分析までの経時変化

試料は採取後出来る限り早く分析しなければならない

が，多数のためかなりの時間後に分析するものもでてく

る.このことについて湿度目~92%のとき(昭49.7.19)

と湿度55%(昭49.8.15)のときの実際に採取した試料

について経時変化を調べた結果を図10に示す.

湿度の低い場合は数時間以内であれば殆んど変化して

いないが，それ以上では硫化水素，メチルメルカプタン

が徐々に減少していく.湿度の高い場合は硫化メチルに

濃度の減少する傾向が見られるが硫化水素，メチルメ Jレ

カブタンでは明らかでない.この点吏lこ検討する予定で

ある.
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図10 硫黄化合物の経時変化 (49司 8.15湿度5S必
¥49.7.19湿度91%

5. 試料採取(サンプリング)

定量分析においては(1)分析しようと思う物質から代表

的試料を選びだすサンプリング， (2)目的成分の測定に適

した形に変換する， (3)測定する， (4)結果の計算と解釈と

いう 4つの過程があるが一般には(3)(4)を重視している傾

向がみられる.しかしこの中で最初の分析目的の明確化

によるサンプリング操作が正しく行なわなければ，その

後の操作が如何に精密な方法であっても，その測定値は

意味のない単なる数値になってしまう可能性がある.

大気汚染防止法の各種汚染物質の濃度の表示には 1時

間値と24時間的があるが，悪臭防止法では瞬間値濃度で

，11 
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もって表示することになっている.この瞬間値は同法施

行に基ずく悪臭物質の測定の方法1) (告示の方法)によ

ると 5分間濃度値である.

今同行なった高度別分布調査では告示の;右法による採

取びんでは数の問題の他に，ヘリコプター内での保管方

法(ガラス製による破損のおそれ)の問題からサンプリ

ングバッグに 2連球を用いて約10.eを約5分間で採取す

る方法でまず行なったが，この採取の間ヘリコプターは

危険防止から半径50m程度の綻凶飛行となり，高度 100

~300m では，その地点の上空のガス採取とは云い難い

状況となった.

そこで上空での採取は告示方法による 5分間採取とい

うことより特定地点の仁空で短時間に採取することに重

点をおき，サンブリンク府バッグに試料ガスを採取する流

入速度をヘリコブターの飛行速度とし，危険防止のため

機外へは朝顔部分のみを出すため管の中途を45度(圧損

失を少なくするため〉曲げたもので飛行速度50~60Km/h

のとき， 10 .e を 2~3 秒で採取する器具を詩作した. ( 

図 1)

この器具により AKm/hhの場合 O.072A t' /secあるいは

13.86/A sec/.eの採取量となし実測値とよく一致し

た.速度と採取量の関係を図mこ示す.

2 / sec sec /11 

7寸1.4

6， 1. 2 

5"'1 1. 0 

採

4， 0.8 
~~ 

量 3，0.6 

2， 0.4 

H 0.2 

20 40 60 

飛行速度

図11 飛行速度と採取量

6. その他操作上の注意

80 

2 / sec 

100 

kmハ1

分析装置における試料ガス濃縮装置は系が減圧系であ

るため装置設置の環境空気による汚染を防ぐため，各々

の接続を充分注意を払わねばならない.冬期lこ灯油スト

ーブによって暖房した場合の測定室の空気は図12の如く

汚染され，又窒素ガスは窒素バッグより採取びんに採

FID 3.2X10'!O A.FS 

(0 .32V-10' MQ ) 

FPD 1.6X10-'A-FS' 

(0 .16V -10MQ ) 

凶12 分析室内空気の 1例

FID 1.6xlO仰 A.FS

、O.16V-IOJMQ)

FI'D 1.28+10マ A.FS 

1l.28V--IOl¥W. 

図13 窒素ブランク(窒素バックより)
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取p 濃縮，加熱導入される乙とから 9 これも図13の如き

クロマトグラムとなり，パックグランドを最少にするた

めには話料濃度はある程度以上必要となわ又濃縮操作

における減圧系の時闘を一定にするなどの操作が必要と

なろう.

7. 春白井市王子製紙(株)周辺大気の分析例

TCEPカラムにより硫化水素，メチルメルカプタン，

硫化メチルを同定し，表 41乙結果の一部*を示す.

表4 王子製紙側春日井工場周辺地域の

臭気物質(昭和50年3月17日)

読料採取地 !測定値 XlO-3ppml

司王瓦石劃五 H2…3SHI(CH3)2SI 
m I 

26 I 敷地境界 i地上 12.61 0.3 i 1.1 

55 

(荒川|林産) 1 100 1 3.0 1 0.4 : 0.5 I 

マルコ製薬南

堤防ヒ

土はO.lppm以下である

5.1 I l.0 I l.7 

2.4 I 0.4 i 0.3 

土 十

0.4 0.4 

0.3 土

0.9 :1::: 

*詳細は愛工大研究報告No.ll(1976)参照

終わりに，本実験を行なうにあたり終始ご指導を賜わ

った本学佐野保教授，鶴見彰恵、教授に深謝し，又試料採

取，分析に協力された春日井市公害分析センター村手哲

雄氏並び他の諸氏および春日井市環境部公害課の方々に

併せて謝意を表するものである.
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