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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
加熱装置に加熱部を水平ないし傾斜させて挿入・加熱し、内部の有機物を酸素ガス存在下
で分解した後に加熱装置より取り出し、冷却後に吸収液を導入して被検成分を吸収させる
ための器具であって、一方が閉じられ、他方はスリ合わせ部、ネジ部又はＯリング装着部
を有する加熱部と、この加熱部とスリ合わせ部、ネジ部又は、ＯリングとＯリング装着部
を介して接続可能であると共に、密閉できかつ加熱分解後に被検成分吸収用の吸収液を外
部から導入するための機構としてコック又はバルブを有するかあるいは針状の管で吸収液
を導入するためのパッキン又はセプタムを有する密閉導入部とからなることを特徴とする
密閉加熱分解器具。
【請求項２】
有機物を含むことのある試料を請求項１に記載の密閉加熱分解器具に設置して酸素ガスを
充填して密閉した後、加熱して有機物を分解、冷却し、その後前記密閉加熱分解器具に吸
収液を導入して前記試料中の被検成分を吸収することを特徴とする試料の前処理方法。
【請求項３】
被検成分がハロゲン及び硫黄からなる群より選ばれる１種又は２種以上であることを特徴
とする請求項２に記載の試料の前処理方法。
【請求項４】
充填される酸素ガスの量が試料の完全燃焼に必要な酸素ガスの量の２．５倍以上であるこ
とを特徴とする請求項２又は請求項３に記載の試料の前処理方法。
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【請求項５】
請求項１に記載の密閉加熱分解器具を用いて有機物を含むことのある試料の加熱分解を行
う装置であって、前記密閉加熱分解器具を設置するための器具設置部、前記密閉加熱分解
器具中の試料を加熱分解する加熱手段及び前記器具設置部に設置された前記密閉加熱分解
器具を前記加熱手段へ可逆的に移動させるための移動手段を備えることを特徴とする試料
を加熱分解するための装置。
【請求項６】
請求項１に記載の密閉加熱分解器具に有機物を含むことのある試料を酸素ガスとともに設
置して密閉した後、請求項５に記載の装置により前記密閉加熱分解器具を加熱して前記試
料に含まれることがある有機物を分解することを特徴とする試料の前処理方法。
【請求項７】
請求項５に記載の試料を加熱分解するための装置に、さらに密閉加熱分解器具中の試料を
加熱分解した後に前記密閉加熱分解器具を冷却するための冷却手段、冷却された前記密閉
加熱分解器具に吸収液を注入する注入手段、前記密閉加熱分解器具中の吸収液を均一化す
るための撹拌及び／又は振とうするための混和手段及び、前記密閉加熱分解器具を器具設
置部から前記加熱手段、冷却手段、注入手段及び混和手段のいずれかへ可逆的に移動させ
るための移動手段を備えることを特徴とする試料を加熱分解し生成する被検成分を溶解す
るための装置。
【請求項８】
請求項１に記載の密閉加熱分解器具に有機物を含むことのある試料を酸素ガスとともに設
置して密閉した後、請求項７に記載の装置により、前記密閉加熱分解器具を加熱して前記
試料に含まれることがある有機物を分解して被検成分を生成させ、前記密閉加熱分解器具
を冷却した後、前記密閉加熱分解器具に吸収液を注入して被検成分を溶解し、さらに前記
密閉加熱分解器具を撹拌及び／又は振とうして密閉加熱分解器具内の前記吸収液を均一化
することを特徴とする試料の前処理方法。
【請求項９】
請求項７に記載の試料を加熱分解し生成する被検成分を溶解するための装置に、さらに吸
収液中の被検成分を分析する分析手段と、密閉加熱分解器具内部の吸収液の一部を抜き取
り前記分析手段へ移動させる移動手段とを備えることを特徴とする被検成分を分析するた
めの装置。
【請求項１０】
請求項１に記載の密閉加熱分解器具に、有機物を含むことのある試料を酸素ガスとともに
設置して密閉した後、請求項９に記載の装置により、前記密閉加熱分解器具を加熱して有
機物を分解し、冷却後吸収液を注入して被検成分を溶解し、前記密閉加熱分解器具を撹拌
及び／又は振とうして密閉加熱分解器具内の吸収液を均一化した後、吸収液中の被検成分
を分析することを特徴とする分析方法。
【請求項１１】
請求項７又は請求項９に記載の装置において、密閉加熱分解器具への吸収液の注入手段と
して、
針状管；
電動ビューレット；
切り替え可能なアクチュエータ付バルブ；
針状管を密閉加熱分解器具のパッキン又はセプタムに突き通し、洗浄部へ移動するための
針状管の移動手段；
汚染された針状管を洗浄するための洗浄部；
を備えることを特徴とする装置。
【請求項１２】
請求項７又は請求項９に記載の装置において、混和手段として密閉加熱分解器具を横向き
のまま密閉加熱分解器具の軸を中心に回転しながら密閉加熱分解器具の軸方向に往復する
手段を備えることを特徴とする装置。
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【請求項１３】
請求項７又は請求項９に記載の装置において、移動手段として、メカニカルハンド付電動
直交型ロボット又はメカニカルハンドを有し、かつこれらを回転するための軸を有した電
動直交型ロボットを備えることを特徴とする装置。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、有機物を含むことのある試料中の成分を分析する際の前処理のための密閉加熱
分解器具及びそれを用いた前処理の方法に関する。さらに詳しくは、有機物を含むことの
ある試料中の成分を定量あるいは検出して分析するに際して、有機物を加熱分解し、その
後に被検成分を吸収液に吸収させるための密閉加熱分解器具及び、それを用いた試料の加
熱分解及び試料中の被検成分を吸収するための前処理方法に関する。また、密閉加熱分解
器具を用いた試料の分解、被検成分の吸収及び分析を自動化した装置に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来、有機物中のハロゲン、硫黄といった成分の分析には、通常、有機物を加熱もしくは
燃焼分解し、被検成分を吸収液に吸収させるという前処理操作を行った後、イオンクロマ
ト法、滴定法、比色法、イオン電極法等により定量分析操作を行っている。この前処理の
方法としては、酸素フラスコ法、燃焼管燃焼法、封管燃焼法、ホットフラスコ法、縦型密
閉管法が知られている。
【０００３】
これらの内、酸素フラスコ法は、例えば有機微量分析研究懇談会編、有機微量定量分析、
南光堂、３８３頁（１９６９年）に記載されている。すなわち、三角フラスコのような反
応容器に吸収液を入れ酸素を充填し、数十ｍｇ程度の試料を助燃剤であるろ紙に秤量して
包み込み、白金網などにはさんで着火した後、素早く反応容器中に挿入して栓と反応容器
をしっかり押さえ、上下を逆にする。試料が燃焼する間、吸収液がフラスコと栓の間をさ
えぎっており、燃焼後、反応容器をよく振とうして被検成分を吸収液に吸収させる、とい
った操作を行うものである。この酸素フラスコ法は反応容器以外に特に用意する器具はな
いが、試料を包むろ紙からの汚染があるため微量分析が不可能であること、ろ紙の燃焼に
必要な酸素量を確保するため数百ｍｌオーダーの反応容器を使用しなければならず、実験
場所として広い面積を必要とすること、試料に着火して反応容器中で燃焼させる操作など
に熟練が必要であること等の課題があった。
【０００４】
燃焼管燃焼法は、例えば本間らによって分析化学、第３５巻、５３６頁（１９８６年）に
詳しく記述されている。すなわち、高温の炉内に設置した石英等の管に、酸素気流を通じ
つつ試料を挿入し、触媒を通して完全燃焼させ、被検成分をガス化して吸収液に吸収させ
る、といった操作を行うものである。この燃焼管燃焼法は操作が簡単であるため自動化に
適しているが、試料中にアルカリ金属等の灰分を含有する場合、被検成分が灰分に捕捉さ
れて吸収液へ完全に移行せず、正確な分析を行うことが困難な場合があるなどの欠点があ
った。
【０００５】
封管燃焼法は、例えば穂積らによって分析化学、第３８巻、２５９頁（１９８９年）に詳
しく記述されている。すなわち、試料と酸素を封入した封管全体を高温の炉内に挿入して
加熱し、放冷後吸収液の入った容器に封管部分を落下させて割る。封管内は負圧になって
おり、吸収液が封管内に浸入するため、そのまま放置して被検成分を吸収液に吸収させる
、といった操作を行うものである。この封管燃焼法は助燃剤を使用しないため汚染がほと
んどなく、また、試料量が１ｍｇ以下の微量で済むといった利点を有するが、試料ごとに
面倒な封管操作が必要であること、また使用した封管は使い捨てとなるため不経済である
こと、封管操作が困難となるため事実上石英ガラス等の耐熱材料を使用できず、封管への
加熱はせいぜい６００℃までとなり、難燃性試料では分解不能等の欠点があった。
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【０００６】
ホットフラスコ法は３通りの分解及び吸収方法が知られており、便宜上これらを「横－回
転方式」、「縦方式」、「横方式」と呼称する。
【０００７】
これらのうち、「横－回転方式」は、例えばＷ．Ｊ．ＫｉｒｓｔｅｎによってＭｉｃｒｏ
ｃｈｅｍ．Ｊ．，第７巻、３４頁（１９６３年）に詳しく記述されている。すなわち、入
り口付近にふくらみを付けそのふくらみに吸収液を入れた、一方の閉じられた石英管を、
吸収液部分の手前まで横向きに８５０℃の炉へ入れて加熱し、酸素を充填する。その後、
試料をのせた石英棒をすばやく挿入して密閉し、密閉部分を下に炉ごと９０゜回転させて
、試料を分解する。数分間の加熱後、石英棒で密閉した石英管を炉から取り出して冷却し
、振り混ぜて吸収液に被検成分を吸収させる、といった操作を行うものである。この「横
－回転方式」は助燃剤を使用しないため汚染がほとんどないこと、試料量が数ｍｇ以下の
微量で済むことという利点を有するが、（１）吸収液入りのまま密閉するので吸収液の蒸
発による内圧上昇のために漏れが発生する可能性が高いこと、（２）８５０℃にまで加熱
した容器に有機物をのせた石英棒をすばやく挿入するのは危険であること、（３）吸収液
部分が炉のすぐ近くにある容器を８５０℃に加熱しておくので、吸収液が蒸発してしまう
可能性があること、（４）炉ごと９０゜回転させるので頑丈な機材が必要となることとい
った欠点があった。
【０００８】
「縦方式」は、例えばＷ．Ｊ．ＫｉｒｓｔｅｎによってＭｉｃｒｏｃｈｅｍ．Ｊ．，第７
巻、３４頁（１９６３年）に詳しく記述されている。すなわち、８５０℃の炉内に縦に設
置された、一方の閉じられた石英管に酸素を充填する。吸収液を入れた容器を試料をのせ
た石英棒とともに石英管の下部からすばやく挿入して密閉し、試料を分解する。燃焼ガス
の拡散によって、被検成分を吸収液に吸収させる、といった操作を行うものである。この
「縦方式」は助燃剤を使用しないため汚染がほとんどないこと、試料量が数ｍｇ以下の微
量で済むことという利点を有するが、（１）灰分の残存によるメモリー効果が見られ、試
料をのせた石英棒を吸収液で洗浄しないため灰分を有する試料には適さないこと、（２）
吸収液入りのまま密閉するので吸収液の蒸発による内圧上昇のために漏れが発生する可能
性が高いこと、（３）８５０℃にまで加熱した容器に試料をのせた石英棒とともに吸収液
を入れた容器をすばやく挿入するのは危険であることといった欠点があった。
【０００９】
「横方式」は、例えばＭ．Ｅ．ＦｅｒｎａｎｄｏｐｕｌｌｅｓらによってＭｉｃｒｏｃｈ
ｅｍ．Ｊ．，第１１巻、４１頁（１９６６年）に詳しく記述されている。すなわち、「横
－回転方式」と比較して、炉の温度を１０００～１０５０℃に、密閉後の９０゜回転を行
わないように変更したものである。この「横方式」は助燃剤を使用しないため汚染がほと
んどないこと、試料量が数ｍｇ以下の微量で済むことという利点を有するが、（１）吸収
液入りのまま密閉するので吸収液の蒸発による内圧上昇のために漏れが発生する可能性が
高いこと、（２）１０００℃以上に加熱した容器に有機物をのせた石英棒をすばやく挿入
するのは危険であること、（３）吸収液部分が炉のすぐ近くにある容器を１０００℃以上
に加熱しておくので吸収液が蒸発してしまう可能性があることといった欠点があった。
【００１０】
このように、ホットフラスコ法は、助燃剤を使用しないため汚染が少ない、試料量がｍｇ
以下の微量で済むという利点を有するが、試料分解時に吸収液が容器内に存在することに
よる欠点等があった。
【００１１】
縦型密閉管法は、例えば小野菊繁によって第６３回日本分析化学会有機微量分析研究懇談
会第７回計測自動制御学会質量・力量計測部会合同シンポジウム講演要旨集、９頁（１９
９６年）に詳しく記述されている。すなわち、炉内で加熱された縦型密閉燃焼管の上から
助燃剤に包んだ試料を落下させ、管上部の酸素吹き出し口から酸素を吹き込んで円周方向
に試料を回転させながら燃焼し、燃焼ガスをさらに充填剤部分に通して完全燃焼させる。
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その後、吸収液注入機構から吸収液を注入し、燃焼部を含めて洗浄して被検成分を吸収さ
せる、といった操作を行うものである。この縦型密閉管法は燃焼部分も洗浄するので、灰
分等による妨害が少ないという利点があるが、燃焼管内に置かれた充填剤は洗浄が不十分
となる可能性があり、メモリーとなって次の試
料への汚染となること、洗浄の機構が複雑であること、助燃剤からの汚染があるため微量
分析が不可能であることといった欠点があった。
【００１２】
以上のように、従来の有機物中の成分分析を目的とする分解方法には一長一短があった。
また、各方法を自動化した装置についても、各方法には課題を有していた。
【００１３】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、有機物を含むことのある試料中のハロゲン、硫黄といった成分の分析の
前処理に用いる従来の器具、それらを用いた方法及びそれらを自動化した装置に代わる、
すなわち、助燃剤を必要とせず、試料中に存在する灰分が被検成分を吸収することによる
妨害を受けることがなく、複雑で危険な操作を必要とせず、繰り返し使用可能であり、か
つ吸収液を加熱分解後注入できる、試料中の被検成分を正確に定量もしくは検出する際の
前処理のための密閉加熱分解器具（以下、「本発明器具」という）、それを用いた有機物
を含むことのある試料の加熱分解し、さらに試料中の被検成分を溶解するための前処理方
法（以下、「本発明前処理方法」という）、それを自動化した前処理装置（以下「本発明
前処理装置」という）、さらに前処理された被検成分を分析する方法（以下、「本発明分
析方法」という）、及びそのための装置（以下「本発明分析装置」という）を提供するこ
とにある。
【００１４】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは上記課題を解決するために鋭意検討を重ねた結果、電気炉に加熱部を水平な
いし傾斜させて挿入・加熱し、内部の有機物を酸素ガス存在下で分解した後に電気炉より
取り出し、冷却後に吸収液を導入して被検成分を吸収させるための器具であって、その一
方が閉じられ、他方にはスリ合わせ部、ネジ部又はＯリング装着部を有する石英、硬質ガ
ラス又はセラミックス製の加熱部と、この加熱部とスリ合わせ部、ネジ部又はＯリングと
Ｏリング装着部を介して接続可能であると共に、密閉できかつ加熱分解後に被検成分吸収
用の吸収液を外部から導入するための機構としてコック又はバルブを有するかあるいは針
状の管で吸収液を導入するためのパッキン又はセプタムを有する密閉導入部とからなる密
閉加熱分解器具を開発し、さらにこの器具を用いて、有機物を含むことのある試料を加熱
分解し、試料中の被検成分を吸収する方法を行うことで以下の知見を見出し、本発明を完
成するに至った。
【００１５】
１）助燃剤を使用しないため汚染がほとんどない。
【００１６】
２）試料加熱分解部分も洗浄するので、試料中に存在する灰分が被検成分を吸収すること
による妨害を受けることがない。
【００１７】
３）試料に着火してフラスコ中で燃焼、封管操作、加熱部分へ試料を挿入、炉ごと加熱分
解管を回転といった複雑で危険な操作がない。
【００１８】
４）吸収液は加熱分解後注入するので、加熱時の蒸発による内圧上昇や吸収液蒸発のおそ
れがない。
【００１９】
５）本発明器具は繰り返し使用可能。
【００２０】
６）試料中のハロゲン、硫黄の量を正確に定量分析できる。
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【００２１】
さらに、本発明器具を用いた試料の加熱分解、生成する被検成分の吸収液による溶解とい
う前処理を自動化した装置及び被検成分の分析をも自動化した装置を開発し、本発明を完
成した。
【００２２】
尚、本明細書においては、「本発明前処理方法」と「本発明分析方法」の両方について述
べる場合には「本発明方法」ということがあり、「本発明前処理装置」と「本発明分析装
置」の両方について述べる場合には「本発明装置」ということがある。
【００２３】
以下、本発明を詳細に説明する。
【００２４】
本発明器具の加熱部の材質としては、１）被検成分がその器材に吸着などにより保持され
次の吸収処理の際にその全量が吸収液に移行しないことがないこと、２）本発明器具に充
填される酸素や、分解した試料から発生しうるハロゲン化水素、ハロゲン分子ガス、二酸
化硫黄などの腐食性ガスによって腐食しにくいこと、３）処理中の加熱に十分耐えること
ができること、さらに４）本発明器具の加熱部として成形できること、であれば特に制限
はなく、例えば石英、硬質ガラスや、アルミナ、ジルコニア、チタニアなどのセラミック
ス等をその目的に応じて使用することができる。これらの内、器具内部の試料を観察でき
、耐熱性にも優れていることから石英が好ましく用いられる。
【００２５】
本発明器具の加熱部の太さとしては、試料の出し入れが容易でかつ本発明器具を加熱する
ための加熱装置の炉からの熱が十分伝わり加熱部において温度むらが生じたり試料の燃焼
が不完全となることがないようなものであればよく、通常５ｍｍ以上３０ｍｍ以下程度の
太さのものが用いられる。
【００２６】
本発明器具の加熱部の長さは、試料が完全燃焼することができるものであれば特に制限は
ないが、本発明器具の加熱部の太さが太い場合には器具中の試料が加熱分解され、発生す
るガスが完全燃焼しないまま炉外へ出てしまうことがあり、これを避けるために１０ｃｍ
以上あることが好ましい。
【００２７】
本発明器具の加熱部に供給される酸素ガスの量としては、試料の完全燃焼に必要な酸素量
（以下、「理論酸素量」という）に対して、好ましくは２．５倍以上、さらに好ましくは
３倍以上であることが望ましい。この範囲であれば試料は完全燃焼され、試料の分析精度
が向上することとなる。なお、理論酸素量とは、試料中の構成元素を酸素により酸化する
のに必要な酸素量であり、試料の化学組成により理論的に算定されるものである。
【００２８】
本発明器具の加熱部の形状は特に制限はなく、例えば円柱状管、加熱部分がふくらんだ円
錐状管、角柱状管等が挙げられる。
【００２９】
本発明器具を加熱し、試料を加熱分解するための加熱手段を有した加熱装置としては、試
料が完全燃焼しうる加熱機構を有し、本発明器具を設置できるものであれば特に制限され
ないが、本発明器具に近接して器具内をむらなく加熱できるような形状の炉を有したもの
が好ましく、さらに加熱温度を制御しやすい電気炉を有した加熱装置が好ましく用いられ
る。また、本発明器具の加熱部の形状にもよるが、例えばその形状が環状の場合には環状
炉を有した加熱装置が好ましく用いられる。このように、上記したような本発明器具の加
熱部の形状と相補的な形状の炉を有した加熱装置を用いることでむらなく加熱できること
となり好ましい。
【００３０】
本発明器具の密閉導入部における試料分解ガスと接触する部分の材質としては、１）被検
成分がその器材に吸着などにより保持され次の吸収処理の際にその全量が吸収液に移行し
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ないことがないこと、２）分解した試料から発生しうるハロゲン化水素、ハロゲン分子ガ
ス、二酸化硫黄などの腐食性ガスによって腐食しにくいこと、３）処理中の炉からの輻射
熱に十分耐えることができること、さらに４）本発明器具の密閉導入部として成形できる
ものであれば特に制限はなく、例えば石英、硬質ガラス、白金や、アルミナ、ジルコニア
、チタニアなどのセラミックス、ポリテトラフルオロエチレン等のフッ素樹脂などの非腐
食性素材等を用いることができる。これらは本発明器具の密閉導入部の構造、形状によっ
ては１種単独又は２種以上を組み合わせて用いることもでき、例えば、二方コックを密閉
導入部として用いる場合、基部がガラスでコック部がポリテトラフルオロエチレン等のフ
ッ素樹脂などといった組み合わせなども用いられる。
【００３１】
本発明器具の密閉導入部における試料分解ガスと接触しない部分の材質は、炉からの輻射
熱に耐えるものであれば特に制限はなく、例えばステンレス、真鍮、鉄、アルミニウム等
の各種金属、石英、硬質ガラス等の各種ガラス、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリス
チレン、ＰＥＴ、ＰＢＴ、ポリアミド、ポリイミド、フェノール樹脂、ポリテトラフルオ
ロエチレン等のフッ素樹脂などの各種樹脂、シリコンゴム、ＮＢＲ、クロロプレンゴム、
ブチルゴム等の各種ゴムなどを使用することができる。
【００３２】
本発明器具の密閉導入部は、炉からの輻射熱の影響を抑えるため炉からある程度離すこと
が好ましい。その距離については炉の温度により異なるため一概には決められないが、炉
の温度、炉と密閉導入部との距離、密閉導入部の材質を考慮して決めるとよい。例えば、
密閉導入部の材質として樹脂を用いた場合には密閉導入部の温度が７０℃程度を越えない
ように、炉の温度が６００℃の場合には３ｃｍ以上離すなど炉の温度、各部の材質、距離
を考慮して適宜決めればよい。また、密閉導入部の材質として石英などのようなより耐熱
性の高い材質のものを用いた場合には、密閉導入部の温度がさらに高くなるような条件で
実施することもできる。
【００３３】
本発明器具の加熱部と密閉導入部の接続形態としては、試料を処理している間に器具内の
内圧が多少変動しても漏れなく接続できるものであれば特に制限はなく、例えば共通スリ
、ネジ、Ｏリング等が挙げられる。ここで、Ｏリングとはその形状には特に制限はなく、
要は中央部に円形状の穴を有し加熱部と密閉導入部とを接続できるものであればよい。
【００３４】
本発明器具の密閉導入部における吸収液導入の方法としては、内圧が多少変動しても漏れ
を生じることなく吸収液を導入できるものであれば特に制限はなく、コックやバルブで密
閉し吸収液導入時に開閉する、あるいはパッキン又はセプタムで密閉し針状の管で吸収液
を導入する等の方式が挙げられる。また、吸収液を注入する針状の管の材質としては、燃
焼ガスや吸収液による腐食を受けにくく十分な強度を有するものであれば特に制限はなく
、ステンレス、シリカコート等の表面不活性化処理ステンレス等が挙げられる。
【００３５】
本発明器具を用いて試料を分解する際の加熱温度、加熱時間については、試料が完全に分
解される条件であれば特に制限はないが、好ましくは６００℃以上で３分以上、さらに好
ましくは１０００℃以上で３分以上の条件が適当であり、特に灰分を多く含んだ難燃性の
試料等には１０００℃以上の加熱が好ましい。
【００３６】
本発明器具に試料を設置する方法としては、白金ボート、セラミックボート、石英ボート
、硬質ガラスボート等の非腐食性素材の容器を用いる、または試料を本発明器具に直接設
置する等の方法が挙げられる。
【００３７】
本発明器具を炉に設置する方法としては、加熱装置の炉に水平ないし傾斜させて挿入する
ことが望ましい。さらに好ましくは、試料分解ガスが対流によって速やかに上昇して炉外
部分へ出ることがないよう、水平もしくは、密閉導入部を下に傾斜させて挿入することが
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望ましい。
【００３８】
本発明器具に充填する酸素については、純酸素、加湿した酸素、又は窒素、ヘリウム若し
くはアルゴン等の不活性ガスを混合した酸素を充填する等の方法が挙げられる。
【００３９】
本発明器具を用いて前処理される対象の試料としては、その中にハロゲン、硫黄を含んで
いるものであっても含まないものであってもよく、その分析の目的に応じて決めればよい
。試料中にハロゲン、硫黄を含んでいる場合、試料中のハロゲン、硫黄の含有量を定量し
て測定するために用いることができる。ここで、試料中のハロゲン、硫黄の含有量とは、
試料中に含まれる化合物が単独の化合物であっても、２種以上の化合物の混合物であって
もよく、単独の化合物の場合にはその化合物の構造から推定されるハロゲン、硫黄の理論
的含有量と比較して含有する化合物を同定することもできる。
【００４０】
試料中の成分としては、有機物を含んでいても含まなくともよいが、有機物を含む場合は
本発明方法により有機物が加熱され燃焼するためより効果的である。この試料が本発明方
法により加熱分解されることで被検成分が無機化される。被検成分としては、ハロゲン及
び硫黄からなる群より選ばれる１種以上であり、ハロゲン、硫黄の内の１種単独であって
も、これらが２種以上あっても本発明方法により前処理し、分析に供しうる。
【００４１】
また、試料中にハロゲン、硫黄の内の１種以上が含まれないことを確認するために用いる
こともできる。この場合には、試料中にハロゲン、硫黄のいずれも含まれていない場合に
その確認をすることも可能であり、試料中の特定のハロゲン、硫黄のいずれかが含まれて
いないことを確認することもできる。その確認にあたっては、用いられる分析方法にもよ
るが、通常その分析方法の検出感度において認められないものであれば含まれていないも
のと判断される。
【００４２】
また、本発明方法により加熱分解された試料は次に被検成分であるハロゲン、硫黄の測定
に供されるわけであるが、その際に本発明器具に吸収液を導入することで被検成分を含む
ことのある分析用サンプルが調整される。
【００４３】
ここで本発明方法において用いられる吸収液としては、加熱分解された試料に由来するハ
ロゲン、硫黄を含むガスなどを定量的に溶解し、単一の形態に保つことが可能であるもの
なら特に制限はなく、例えば過酸化水素溶液、抱水ヒドラジン溶液や、水酸化ナトリウム
、水酸化カリウム等のアルカリ金属水酸化物の水溶液、アンモニア水などのアルカリ溶液
等を１種単独、任意の２種の組み合わせ、又はこれら３種を含む溶液や、あるいは純水を
用いることができ、これらの内、簡便さから過酸化水素溶液、抱水ヒドラジン溶液、アル
カリ溶液又は純水を吸収液として１種単独用いることが好ましく、また、吸収液としての
効果をより発揮させるために過酸化水素溶液、抱水ヒドラジン溶液、アルカリ溶液の内の
任意の２種の組み合わせを吸収液として用いることが好ましい。
【００４４】
さらに、吸収液を使用するにあたり、本発明の前処理方法を実施した後に分析されるハロ
ゲン、硫黄の種類によってその種別を選ぶこともできる。例えば、ハロゲンとしてフッ素
を分析する場合には、純水のみを用いることでよく、ハロゲンとして塩素、臭素、ヨウ素
を分析する場合には、燃焼後に生じるハロゲン分子ガスを還元するために過酸化水素溶液
、抱水ヒドラジン溶液を用いることが好ましく、必要に応じてアルカリ溶液を加えること
もできる。硫黄を分析する場合には、燃焼後に生じる硫黄酸化物を酸化するために過酸化
水素が好ましく用いられ、必要に応じて抱水ヒドラジン溶液、アルカリ溶液を加えること
もできる。さらに、これらハロゲン、硫黄を２種以上有した化合物に対してはその化合物
の組成に応じて吸収液の種類を適宜選ぶことでよい。
【００４５】
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一方、試料中にアルカリ金属等の無機成分が存在した場合には、試料に由来するハロゲン
、硫黄はこの金属成分に、例えば塩化ナトリウム、硫酸鉄として捕捉されることがあり、
吸収液としてはこれらの捕捉された成分をも溶解させることができるものが好ましい。
【００４６】
また、吸収液が導入された後、吸収液と加熱分解された試料に由来する成分が接触し、吸
収液に吸収されることとなるが、吸収速度を速めるために器具を振動等を与えてその時間
を短縮させることもでき、その振動の方法については手動による振とう、振り混ぜ、ある
いは適当な装置による自動化処理など、どのような方法を用いてもよい。
【００４７】
この様にして得られた前処理された吸収液を定量分析用のサンプルとして用いることがで
き、定量分析の方法としては、イオンクロマト法、滴定法、比色法、イオン電極法などが
挙げられる。
【００４８】
また、上記記載の処理後、用いられた本発明器具は、洗浄後、再度別の試料の前処理のた
めに用いることもできる。
【００４９】
このような各部よりなる本発明器具は、図１、図２、図３、図４、図５にその例が示され
、以下、図を用いて本発明器具をさらに具体的に説明する。尚、図では各部を示す符号は
共通の番号として示す。
【００５０】
図１は、本発明器具の軸方向における断面の模式図例である。図１において、１は一方が
閉じられた石英管を用いた例であり、他方には共通スリ２を有している。この石英管１の
代わりに硬質ガラス管やアルミナ製セラミックス管等の前記した材質のものを用いること
もできる。この共通スリ２に、二方コック３や吸収液溜め４を備えた硬質ガラス製などの
吸収液導入部を接続する。実際の前処理においては、石英管１に酸素及び試料を設置した
後、二方コック３を閉じ、加熱分解し、冷却後吸収液溜め４に吸収液を入れ、二方コック
３を開いて管内へ吸収液を導入して用いられる。
【００５１】
図２は、本発明器具の軸方向における断面の模式図例である。図２において、１は一方が
閉じられた石英管を用いた例であり、他方には共通スリ２を有している。この共通スリ２
に、吸収液溜め４や電磁弁５を備えた硬質ガラス製などの前記したような吸収液導入部を
接続する。実際の前処理においては、図１で示される器具の場合と同様に操作すればよい
。
【００５２】
図３は、本発明器具の軸方向における断面の模式図例である。図３において、１は一方が
閉じられた石英管を用いた例であり、他方にはネジ山を有している。このネジ山に正確に
一致するスクリューキャップ６を、テフロン膜を張ったＮＢＲゴム製のセプタム７のテフ
ロン側を管の内側に向けて間に入れ、石英管１と接続する。実際の前処理においては、吸
収液は、スクリューキャップ６上部に開けた小穴から、針状の管でセプタム７を突き通し
て注入して用いられる。
【００５３】
図４は、本発明器具の軸方向における断面の模式図例である。図４において、１は一方が
閉じられた石英管を用いた例であり、他方にはＯリング受け８を有している。このＯリン
グ受け８に、吸収液溜め４や二方コック３を備えた硬質ガラス製の吸収液導入部を、Ｏリ
ング９を介して接続し、締め付け金具１０で締め付けて用いられる。
【００５４】
図５は、本発明器具を使用して環状電気炉で加熱する場合の模式図例である。試料１１を
入れた本発明器具を環状電気炉１２中に入れ、熱電対１３で温度を測定しながら、温度制
御装置１４で温度制御して加熱し、本発明器具内の試料１１を加熱分解することができる
。
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【００５５】
次に、本発明装置について詳しく説明する。
【００５６】
本発明装置は、本発明器具を設置するための器具設置部、本発明器具中の試料を加熱分解
するための加熱手段、器具設置部に設置された本発明器具を加熱手段に可逆的に移動させ
るための移動手段からなり、さらに、この器具設置部、加熱手段及び移動手段を備えた本
発明装置に、本発明器具中の試料を加熱分解した後に本発明器具を冷却するための冷却手
段、冷却された本発明器具に吸収液を注入するための注入手段、本発明器具中の吸収液を
均一化するための撹拌及び／又は振とうするための混和手段及び、本発明器具を器具設置
部、加熱手段、冷却手段、注入手段、混和手段のいずれかからこれらの内の別のいずれか
へ可逆的に移動させるための移動手段からなる試料の前処理用装置も含まれる。さらにこ
の試料の前処理用装置に加えて、本発明器具内の吸収液の一部を抜き取り分析手段へ移動
させるための抜き取り手段、吸収液中の被検成分を分析する分析手段を有した本発明分析
装置も本発明の範囲にある。
【００５７】
本発明装置に用いられる器具設置部の材質としては特に限定されず、本発明器具を１個ず
つ保持し、測定対象の試料の入った本発明器具を前処理開始後以下で示す移動手段にて移
動しうるあるいは前処理された後に移動手段にてこの器具設置部へ本発明器具が設置でき
る構造を有しておればよい。
【００５８】
本発明装置に用いる加熱手段は、前記したように測定対象の試料を加熱分解しうる性能を
有し、本発明器具を１個あるいは複数個を前処理開始後以下で示す移動手段にて移動して
本発明器具の加熱部を設置できるものであれば特に限定されない。このような加熱手段を
有する加熱装置としては、例えば、加熱温度を制御しやすい電気炉が好ましく用いられ、
さらにその形状としても本発明器具の加熱部の形状と相補的な形状を有した炉であること
が好ましい。
【００５９】
本発明装置に用いられる冷却手段は、前記した加熱手段により本発明器具中の測定対象試
料を加熱分解した後加熱手段より本発明器具を移動手段にて取り出し、その後この冷却手
段の上方に加熱されている本発明器具を保持して室温程度にまで冷却することができる機
構を有したものであれば特に制限はないが、急冷による本発明器具の破損を避けるため、
ファンあるいはエアシャワー等による空冷が好ましい。冷却時の本発明器具と冷却手段と
の距離については冷却手段の大きさ、エアー等の排気能力等にもよるが加熱された本発明
器具が速やかに冷却できる距離にあればよい。また、このような冷却機構を有した装置を
用いず、加熱されている本発明器具移動手段にて取り出した後そのまま保持することで本
発明器具を放冷してもよい。
【００６０】
本発明装置に用いられる注入手段は、前記した冷却手段により冷却された本発明器具を保
持し、本発明器具内に設置された試料が分解して生成した被検成分ガスが漏れることなく
、吸収液を注入できるものであれば特に制限はない。例えば、コックやバルブで密閉した
密閉導入部を吸収液導入時に開閉する本発明器具を用いた場合には、コックやバルブに接
続した管から各種ポンプ等を用いて圧入する機構、本発明器具を冷却することにより内部
を負圧にしてコックやバルブに接続した管から吸収液を吸引させる機構等を用いることが
できる。また、パッキン又はセプタムで密閉し針状の管で吸収液を導入する本発明器具を
用いた場合には、針状の管に接続した管から各種ポンプ等を用いて圧入する機構等を用い
ることができる。これらの内好ましくは、被検成分吸収用の吸収液を外部から導入するた
めの機構として、針状の管で吸収液を導入するためのパッキン又はセプタムを有する密閉
導入部からなる器具である場合に、本発明器具に吸収液を注入する機構として、針状の管
、電動ビューレット、アクチュエータ付バルブ、針状の管の移動機構及び洗浄部からなり
、本発明器具のパッキン又はセプタムに針状の管を移動機構によって突き通し、アクチュ
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エータ付バルブの切り替え及び電動ビューレットの稼働によって吸収液を注入した後、針
状の管を移動機構によって洗浄部へ移動して汚染された針状の管を洗浄する吸収液注入機
構を使用することが望ましい。
【００６１】
本発明装置に用いられる、本発明器具中の吸収液を均一化するための撹拌及び／又は振と
うするための混和手段とは、本発明器具を加熱して内部の測定対象試料が分解して発生し
た被検成分であるガス状のハロゲン及び／又は硫黄を、前記した注入手段により本発明器
具に注入された吸収液と混和し、その溶液中に存在する吸収液に溶解した被検成分の濃度
を均一にするためのものであり、被検成分が器壁に付着したものを含めて吸収液に取り込
まれるように、吸収液で器壁すべてを洗い流し、本発明器具内の吸収液を均一化すること
ができるものであれば特に制限はない。例えば、本発明器具を横向きに設置して軸を中心
に回転させる機構、本発明器具を縦向きに設置して軸を中心に上下させる機構、本発明器
具を縦向きに設置して軸と平行に回転させる機構等を挙げることができる。これらの内好
ましくは、本発明器具を横向きに設置して軸を中心に回転しながら軸方向に往復する撹拌
機構を有したものを使用することが望ましい。
【００６２】
本発明装置に用いられる、本発明器具を保持し、器具設置部、加熱手段、冷却手段、注入
手段、混和手段等の各部へ可逆的に移動する移動手段は、本発明器具を保持したまま運搬
できる機構を有しておれば特に制限はない。このような機構を有した移動手段の内でも、
本発明器具を保持するメカニカルハンドを備え、電動直交型ロボット、電動直交型多軸ロ
ボット、多関節型ロボット、ベルトコンベア、エアシリンダ、油圧シリンダ等の中から１
以上を組み合わせて利用することが好ましく、さらに、メカニカルハンド付電動直交型ロ
ボット又はメカニカルハンドを有しこれを回転する軸を備えた電動直交型ロボットを使用
することが好ましい。
【００６３】
このような各手段を備える装置により、試料の加熱分解、さらに加熱分解により生成する
被検成分の吸収液への溶解、といった前処理を行うための本発明前処理装置が構成される
。
【００６４】
さらに、この本発明前処理装置に、以下に示す抜き取り手段を有した分析装置を組み合わ
せることで、本発明分析装置が構成される。
【００６５】
すなわち、本発明装置に用いられる、本発明器具内部の吸収液の一部を抜き取り分析手段
へ移動させるための抜き取り手段は、前記した混和手段により本発明器具中の被検成分が
均一に溶解した吸収液から吸収液の一部あるいは全部を抜き取ることができるものであれ
ば特に制限はない。例えば、針状管を本発明器具に挿入して吸収液を吸引する機構や内部
を加圧して吸収液を排出させる機構等を挙げることができる。
【００６６】
本発明装置に用いられる、吸収液中の被検成分を分析する分析手段を有した分析装置とは
、本発明器具から吸収液を抜き取り送液する機構と連動して被検成分を分析できるもので
あれば特に制限はない。例えば、イオンクロマトグラフ装置、自動滴定装置、自動吸光度
測定装置、イオンメーター等が挙げられる。
【００６７】
以下、本発明前処理用装置及び本発明分析装置に用いられる上記の各部について図面を参
照しながらさらに具体的に説明する。
【００６８】
図６は、本発明前処理装置の模式図例である。図６において、１５は本発明器具であり、
電動直交型ロボット１６及びメカニカルハンド１７によって、本発明器具１５は器具設置
部１８から環状電気炉１２へ搬送される。
【００６９】
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図７は、本発明前処理装置の模式図例である。図７において、１５は本発明器具であり、
電動多関節型ロボット１９及びメカニカルハンド１７によって、本発明器具１５は器具設
置部１８から環状電気炉１２へ搬送される。
【００７０】
図８は、本発明前処理装置の模式図例である。図８において、１５は本発明器具であり、
ベルトコンベア２０、エアシリンダ２１及びメカニカルハンド１７によって、本発明器具
１５は器具設置部１８から環状電気炉１２へ搬送される。
【００７１】
図９は、本発明器具に吸収液を注入する機構の模式図である。図９において、１５はパッ
キン又はセプタムを有する本発明器具、２２は針状の管、２３は電動ビューレット、２４
はアクチュエータ付バルブ、２５は針状管移動機構、２６は洗浄部であり、本発明器具１
５のパッキン又はセプタムに針状管２２を移動機構２５によって突き通し、アクチュエー
タ付バルブ２４の切り替え及び電動ビューレット２３の稼働によって吸収液溜め２７の吸
収液を注入した後、針状の管２２を移動機構２５によって洗浄部２６へ移動して汚染され
た針状の管を洗浄液溜め２８の洗浄液で洗浄される。
【００７２】
さらに、本発明器具に吸収液を注入する機構において、以下のように本発明器具に吸収液
を注入することもできる。
【００７３】
すなわち、１）本発明器具をコック（電磁弁）に接続し、コックは管を通して吸収液の入
った電動ビューレットに接続する。コックの開放と電動ビューレットの稼働によって本発
明器具に吸収液を注入する。
【００７４】
２）本発明器具をコックに接続し、コックは管を通してプランジャーポンプに接続する。
コックの開放とプランジャーポンプの稼働によって本発明器具に吸収液を注入する。
【００７５】
３）本発明器具をバルブに接続し、バルブは管を通して吸収液の入った電動ビューレット
に接続する。バルブの切り替えによって本発明器具と電動ビューレットを接続し、電動ビ
ューレットの稼働によって本発明器具に吸収液を注入する。
【００７６】
４）本発明器具をバルブに接続し、バルブは管を通して吸収液の入った吸収液溜めに接続
する。本発明器具を冷却して器具内を負圧にし、バルブの切り替えによる本発明器具と吸
収液溜めの接続によって、本発明器具に吸収液を注入する。
【００７７】
図１０は、本発明前処理装置の模式図例である。図１０において、１５は本発明器具であ
り、電動直交型ロボット１６及びメカニカルハンド１７によって、本発明器具１５は器具
設置部１８から環状電気炉１２へ搬送される。その後、加熱された本発明器具１５はファ
ン２９へ搬送して冷却された後、吸収液注入機構３０に搬送され、吸収液が注入される。
【００７８】
図１１は、本発明前処理装置の模式図例である。図１１において、１５は本発明器具であ
り、ベルトコンベア２０、エアシリンダ２１及びメカニカルハンド１７によって、本発明
器具１５は器具設置部１８から環状電気炉１２へ搬送される。その後、加熱された本発明
器具１５はエアシャワー３１へ搬送されて冷却された後、吸収液注入機構３０に搬送され
、吸収液が注入される。
【００７９】
図１２は、本発明前処理装置の模式図例である。図１２において、１５は本発明器具であ
り、電動多関節型ロボット１９及びメカニカルハンド１７によって、本発明器具１５は器
具設置部１８から環状電気炉１２へ搬送される。その後、加熱された本発明器具１５はエ
アシャワー３１へ搬送されて冷却された後、吸収液注入機構３０に搬送され、吸収液が注
入される。
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図１３は、本発明前処理装置の模式図例である。図１３において、１５は本発明器具であ
り、エアシリンダ２１及びメカニカルハンド１７によって、本発明器具１５は器具設置部
１８から環状電気炉１２へ搬送される。その後、加熱された本発明器具１５はエアシャワ
ー３１へ搬送されて冷却された後、吸収液注入機構３０に搬送され、吸収液が注入される
。
【００８１】
図１４は、本発明分析装置の模式図例である。図１４において、１５は本発明器具であり
、電動直交型多軸ロボット３４及びメカニカルハンド１７によって、本発明器具１５は器
具設置部１８から環状電気炉１２へ搬送される。その後、加熱された本発明器具１５はエ
アシャワー３１へ搬送されて冷却された後、吸収液注入機構３０に搬送され、吸収液が注
入される。そして、電動直交型多軸ロボット３４及びメカニカルハンド１７により本発明
器具１５を十分撹拌した後、オートサンプラ３２で本発明器具１５内の吸収液の一部ある
いは全部を抜き取り、イオンクロマトグラフ装置３３へ注入して被検成分が分析される。
【００８２】
図１５は、本発明分析装置の模式図例である。図１５において、１５は本発明器具であり
、電動直交型多軸ロボット３４及びメカニカルハンド１７によって、本発明器具１５は器
具設置部１８から環状電気炉１２へ搬送される。その後、加熱された本発明器具１５はフ
ァン２９へ搬送されて冷却された後、吸収液注入機構３０に搬送され、吸収液が注入され
る。そして、電動単軸ロボット３５とメカニカルハンド１７からなる撹拌吸収機構で本発
明器具１５を十分撹拌した後、オートサンプラ３２で吸収液の一部あるいは全部を抜き取
り、イオンクロマトグラフ装置３３へ注入して被検成分が分析される。尚、撹拌吸収機構
については、エアシリンダあるいはベルトコンベアとメカニカルハンドからなる撹拌吸収
機構を用いてもよい。
【００８３】
以上の本発明装置に用いる各手段を適宜配置することで、本発明前処理装置あるいは本発
明分析装置が構成される。
【００８４】
また、実際の前処理あるいは分析においては、これらの本発明装置における各部をそれぞ
れ各部毎に操作してもよいが、前記した手順となるようにコンピュータやシーケンサ等の
情報処理手段により制御して操作することができる。
【００８５】
以上に述べた、本発明器具、本発明方法、本発明装置は、石油、化学、医薬品、食品、半
導体、製紙など、あらゆる産業において、製造あるいは使用される有機物の品質管理、化
合物の確認、元素組成の把握等に好適に用いられる。
【００８６】
【実施例】
以下、本発明を実施例により詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例のみに限定され
るものではない。
【００８７】
なお、以下の実施例１～２０で得られた結果等につき、表１として、試料の種類、試料の
量、理論酸素量、本発明器具の加熱部の酸素量、加熱部の酸素量と理論酸素量との比を、
表２として、加熱部の材質、加熱部の内径、試料を炉へ挿入した際の長さ、加熱温度、加
熱時間、試料ボートの材質、用いた吸収液の種類、試料を傾ける際の角度についてを、表
３として、試料から理論的に導かれるハロゲンと硫黄の含有量（理論値）、得られた結果
としてハロゲンと硫黄の含有量（実測値）、これらの比である回収率（実測値／理論値）
を、それぞれまとめて示した。
【００８８】
【表１】
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【表２】
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【表３】
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【００９１】
また、ＩＣ測定の検出下限（検出感度）の値は、フッ素（Ｆ-)：０．０５μｇ／ｍｌ、塩
素（Ｃｌ-)：０．０５μｇ／ｍｌ、臭素（Ｂｒ-)：０．１μｇ／ｍｌ、ヨウ素（Ｉ-)：０
．３μｇ／ｍｌ、硫黄（ＳＯ4

2-として）：０．１μｇ／ｍｌであり、以下の実施例にお
いては、ＩＣ測定の検出下限によって決定される試料中のハロゲン、硫黄の含有量は、フ
ッ素：０．０５％、塩素：０．０５％、臭素：０．１％、ヨウ素：０．３％、硫黄：０．
０３％であり、各実施例において記載のない元素についての含有量は上記以下である。さ
らに、吸収液を５０ｍｌに希釈してＩＣ測定に供したが、１／１０の５ｍｌに希釈すれば
試料中のハロゲン、硫黄の含有量の検出下限は上記の１／１０となる。
【００９２】
実施例１
Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ（Ｓ－ベンジルチウロニウム
クロリド、キシダ化学製）をメトラー社製マイクロ天秤Ｍ－３を用いて縦５ｍｍ×横１５
ｍｍ×高さ４ｍｍの白金ボートに約５ｍｇ精秤し、図１に示された密閉加熱分解器具（管
長：３０ｃｍ、管内径：１６ｍｍ、管外径：１８ｍｍ）へ、奥まで挿入した。酸素を注入
した後、密閉導入部で栓をした。この密閉加熱分解器具を、あらかじめ１０００℃に加熱
した環状電気炉（いすず製作所製、大倉電気製温度コントロール装置ＥＣ５６００付）に
試料側から２０ｃｍほど水平に挿入し、５分間加熱した。炉から密閉加熱分解器具を抜い
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て冷まし、二方コックから０．０４モル／リットルの水酸化ナトリウムと２４重量％の過
酸化水素水溶液からなる吸収液を２．５ｍｌ注入して振り混ぜ、３０分放置した。その後
、スリ部分も含めて密閉加熱分解器具内を純水で洗浄し、５０ｍｌに希釈してＩＣ測定に
供した。
【００９３】
ＩＣについては、ポンプに東ソー製ＣＣＰＭ（樹脂仕様）、検出器に東ソー製ＣＭ－８０
１０（電気伝導度検出器）、カラムオーブンに東ソー製ＣＯ－８０１１、インテグレータ
に東ソー製ＳＣ－８０２０、分析カラムに東ソー製ＴＳＫｇｅｌ　ＩＣ－Ａｎｉｏｎ－Ｐ
ｗＰＥＥＫ（４．６ｍｍＩ．Ｄ．×５０ｍｍ）、移動相に１．３ｍＭグルコン酸カリウム
－１．３ｍＭホウ砂－３０ｍＭホウ酸－５％アセトニトリル－０．５％グリセリンを用い
、流速１．２ｍｌ／分、カラム温度４０℃、試料注入量１００μｌで測定した。検量線は
、和光純薬製陰イオン標準溶液を適宜希釈して作成し、試料分解後の吸収液を測定した。
【００９４】
Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅの理論含有量（重量％）Ｃｌ
：１７．４９％、Ｓ：１５．８２％に対して、１０回測定（３本の器具を用い、各器具に
つき、４回、４回、２回繰り返して使用）の平均と相対標準偏差（ＲＳＤ）は、Ｃｌ：１
７．４６％（ＲＳＤ＝０．８８％）、Ｓ：１５．６７％（ＲＳＤ＝０．３５％）であった
。
【００９５】
なおこの実施例において、Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅの
完全燃焼に必要な理論酸素量（＝８．１５ｍｌ）に対する加熱部分の酸素量（＝４０．２
ｍｌ）の比は４．９３であった。
【００９６】
実施例２
試料に日本合成ゴム製ＡＢＳ（商品名ＪＳＲ　ＡＢＳ１０）１００部に対して東都化成製
臭素化エポキシ樹脂難燃剤（商品名ＹＤＢ－４０８）２６部と東ソー製難燃剤Ｓｂ２O３(
商品名フレームカット６１０Ｒ）８．７部を混練した難燃化ＡＢＳを用いて実施した以外
は実施例１と同様に試料を前処理し、ＩＣ測定を実施した。その結果、仕込量から求めた
この物質のＢｒ含有量（重量％）９．７３％に対して７回測定（２本の器具を用い、各器
具につき、５回、２回繰り返して使用）の平均と相対標準偏差は９．６２％（ＲＳＤ＝１
．５３％）であった。
【００９７】
実施例３
電気炉を８００℃、加熱時間を３分にして実施した以外は実施例１と同様に試料を前処理
し、ＩＣ測定を実施した。その結果、Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏ
ｒｉｄｅの理論含有量（重量％）Ｃｌ：１７．４９％、Ｓ：１５．８２％に対して、Ｃｌ
：１７．５２％、Ｓ：１５．６４％であった。
【００９８】
実施例４
実施例１で用いられた密閉加熱分解器具の形状を、管長：３０ｃｍ、管内径：１０ｍｍ、
管外径：１２ｍｍとしたものを用い、これにＳ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃ
ｈｌｏｒｉｄｅを２．９０２ｍｇ使用して実施した以外は実施例１と同様に試料を前処理
し、ＩＣ測定を実施した。その結果、Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏ
ｒｉｄｅの理論含有量（重量％）Ｃｌ：１７．４９％、Ｓ：１５．８２％に対して、Ｃｌ
：１７．６６％、Ｓ：１５．７９％であった。
【００９９】
なおこの実施例において、Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅの
完全燃焼に必要な理論酸素量（＝４．７４ｍｌ）に対する加熱部分の酸素量（＝１５．７
ｍｌ）の比は３．３１であった。
【０１００】
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実施例５
Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅを３．６０１ｍｇ使用して実
施した以外は実施例４と同様に試料を前処理し、実施例１と同様にＩＣ測定を実施した。
その結果、Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅの理論含有量（重
量％）Ｃｌ：１７．４９％、Ｓ：１５．８２％に対して、Ｃｌ：１８．０４％、Ｓ：１５
．９６％であった。
【０１０１】
なおこの実施例において、Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅの
完全燃焼に必要な理論酸素量（＝５．８８ｍｌ）に対する加熱部分の酸素量（＝１５．７
ｍｌ）の比は２．６７であった。
【０１０２】
実施例６
Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅを７．７１２ｍｇ使用して実
施した以外は実施例１と同様に試料を前処理し、ＩＣ測定を実施した。その結果、Ｓ－ｂ
ｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅの理論含有量（重量％）Ｃｌ：１７
．４９％、Ｓ：１５．８２％に対して、Ｃｌ：１７．３２％、Ｓ：１５．７０％であった
。
【０１０３】
なおこの実施例において、Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅの
完全燃焼に必要な理論酸素量（＝１２．６ｍｌ）に対する加熱部分の酸素量（＝４０．２
ｍｌ）の比は３．１９であった。
【０１０４】
実施例７
実施例４で用いられた密閉加熱分解器具にＳ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈ
ｌｏｒｉｄｅを２．２８２ｍｇ挿入し、環状電気炉に密閉加熱分解器具を試料側から１５
ｃｍ挿入して実施した以外は実施例１と同様に試料を前処理し、ＩＣ測定を実施した。そ
の結果、Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅの理論含有量（重量
％）Ｃｌ：１７．４９％、Ｓ：１５．８２％に対して、Ｃｌ：１７．３２％、Ｓ：１５．
５４％であった。
【０１０５】
なおこの実施例において、Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅの
完全燃焼に必要な理論酸素量（＝３．７２ｍｌ）に対する加熱部分の酸素量（＝１１．８
ｍｌ）の比は３．１７であった。
【０１０６】
実施例８
Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅを石英ボート（縦５ｍｍ、横
１５ｍｍ、高さ３ｍｍ）に入れて実施した以外は実施例１と同様に試料を前処理し、ＩＣ
測定を実施した。その結果、Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ
の理論含有量（重量％）Ｃｌ：１７．４９％、Ｓ：１５．８２％に対して、Ｃｌ：１７．
４２％、Ｓ：１５．７４％であった。
【０１０７】
実施例９
Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅをアルミナ製セラミックボー
ト（縦５ｍｍ、横１５ｍｍ、高さ４ｍｍ）に入れて実施した以外は実施例１と同様に試料
を前処理し、ＩＣ測定を実施した。その結果、Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　
ｃｈｌｏｒｉｄｅの理論含有量（重量％）Ｃｌ：１７．４９％、Ｓ：１５．８２％に対し
て、Ｃｌ：１７．３１％、Ｓ：１５．６６％であった。
【０１０８】
実施例１０
Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅを試料採取容器に入れて精秤



(19) JP 4089055 B2 2008.5.21

10

20

30

40

50

し、密閉加熱分解器具内で試料のみを落下させた後、試料採取容器を精秤して試料量を求
め実施した以外は実施例４と同様に試料を前処理し、実施例１と同様にＩＣ測定を実施し
た。その結果、Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅの理論含有量
（重量％）Ｃｌ：１７．４９％、Ｓ：１５．８２％に対して、Ｃｌ：１７．６６％、Ｓ：
１５．７９％であった。
【０１０９】
実施例１１
実施例１で用いられた密閉加熱分解器具の形状を、管長：１８ｃｍ、管内径：２７ｍｍ、
管外径：３０ｍｍとしたものを用い、これにＳ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃ
ｈｌｏｒｉｄｅを挿入し、環状電気炉に密閉加熱分解器具を試料側から１０ｃｍ挿入して
実施した以外は実施例８と同様に試料を前処理し、実施例１と同様にＩＣ測定を実施した
。その結果、Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅの理論含有量（
重量％）Ｃｌ：１７．４９％、Ｓ：１５．８２％に対して、Ｃｌ：１７．４５％、Ｓ：１
５．５５％であった。
【０１１０】
実施例１２
図２に示された密閉加熱分解器具（管長：３０ｃｍ、管内径：１６ｍｍ、管外径：１８ｍ
ｍ）にＳ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅを挿入して実施した以
外は実施例１と同様に試料を前処理し、ＩＣ測定を実施した。その結果、Ｓ－ｂｅｎｚｙ
ｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅの理論含有量（重量％）Ｃｌ：１７．４９％
、Ｓ：１５．８２％に対して、Ｃｌ：１７．５６％、Ｓ：１５．６５％であった。
【０１１１】
実施例１３
図３に示された密閉加熱分解器具（管長：３０ｃｍ、管内径：１６ｍｍ、管外径：１８ｍ
ｍ）にＳ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅを挿入して実施した以
外は実施例１と同様に試料を前処理し、ＩＣ測定を実施した。その結果、Ｓ－ｂｅｎｚｙ
ｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅの理論含有量（重量％）Ｃｌ：１７．４９％
、Ｓ：１５．８２％に対して、Ｃｌ：１７．３２％、Ｓ：１５．６６％であった。
【０１１２】
実施例１４
図４に示された密閉加熱分解器具（管長：３０ｃｍ、管内径：１６ｍｍ、管外径：１８ｍ
ｍ）にＳ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅを挿入した以外は実施
例１と同様に試料を前処理し、ＩＣ測定を実施した。その結果、Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉ
ｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅの理論含有量（重量％）Ｃｌ：１７．４９％、Ｓ：１
５．８２％に対して、Ｃｌ：１７．５７％、Ｓ：１５．７９％であった。
【０１１３】
実施例１５
密閉加熱分解器具を密閉導入部を下に水平から３０度傾斜させて挿入した以外は実施例１
と同様に試料を前処理し、ＩＣ測定を実施した。その結果、Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒ
ｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅの理論含有量（重量％）Ｃｌ：１７．４９％、Ｓ：１５．
８２％に対して、Ｃｌ：１７．２８％、Ｓ：１５．８２％であった。
【０１１４】
実施例１６
吸収液に０．０４モル／リットルの水酸化ナトリウムと１０重量％のヒドラジン水溶液を
用いて実施した以外は実施例２と同様に試料を前処理し、実施例１と同様にＩＣ測定を実
施した。その結果、この物質のＢｒ含有量（重量％）９．７３％に対して、Ｂｒ：９．５
５％であった。
【０１１５】
実施例１７
試料にｐ－ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｏｉｃ　ａｃｉｄ（ｐ－クロロ安息香酸）を用い、吸収
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液に純水を用いて実施した以外は実施例４と同様に試料を前処理し、実施例１と同様にＩ
Ｃ測定を実施した。その結果、この物質の理論含有量（重量％）Ｃｌ：２２．６４％に対
して、Ｃｌ：２２．００％であった。
【０１１６】
実施例１８
硬質ガラスを材質とした密閉加熱分解器具と試料ボートを用い、電気炉を６００℃、加熱
時間を３０分にして実施した以外は実施例４と同様に試料を前処理し、実施例１と同様に
ＩＣ測定を実施した。その結果、Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉ
ｄｅの理論含有量（重量％）Ｃｌ：１７．４９％、Ｓ：１５．８２％に対して、Ｃｌ：１
７．９０％、Ｓ：１５．４３％であった。
【０１１７】
実施例１９
アルミナ製セラミックスを材質とした密閉加熱分解器具を用いて実施した以外は実施例１
と同様に試料を前処理し、ＩＣ測定を実施した。その結果、Ｓ－ｂｅｎｚｙｌｔｈｉｕｒ
ｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅの理論含有量（重量％）Ｃｌ：１７．４９％、Ｓ：１５．
８２％に対して、Ｃｌ：１７．４４％、Ｓ：１５．７７％であった。
【０１１８】
実施例２０
試料にｏ－ｉｏｄｏｂｅｎｚｏｉｃ　ａｃｉｄ（ｏ－ヨード安息香酸）を用い、０．０４
モル／リットルの水酸化ナトリウムと２４重量％の過酸化水素と１０重量％のヒドラジン
水溶液からなる吸収液を用いて実施した以外は実施例１と同様に試料を前処理し、ＩＣ測
定を実施した。その結果、この物質の理論含有量（重量％）Ｉ：１５．１７％に対して、
Ｉ：１５．０９％であった。
【０１１９】
以上の実施例によれば、種々のハロゲンと硫黄を含む有機化合物を本発明の器具を用いて
前処理し、得られた前処理液中のハロゲンと硫黄の含有量を測定することで、ＲＳＤが小
さいことが示すように精度よく測定され、さらに回収率がほぼ１００％となることから正
確な測定結果が得られることが分かった。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明器具の断面図例
【図２】本発明器具の断面図例
【図３】本発明器具の断面図例
【図４】本発明器具の断面図例
【図５】本発明器具を用いて試料を環状電気炉で加熱分解する際の模式図例
【図６】本発明前処理装置の模式図例
【図７】本発明前処理装置の模式図例
【図８】本発明前処理装置の模式図例
【図９】本発明前処理装置の模式図例
【図１０】本発明前処理装置の模式図例
【図１１】本発明前処理装置の模式図例
【図１２】本発明前処理装置の模式図例
【図１３】本発明前処理装置の模式図例
【図１４】本発明分析装置の模式図例
【図１５】本発明分析装置の模式図例
【符号の説明】
図において番号は共通のものであり、その番号は以下に記す。
１：一方が閉じられた石英管
２：スリ合わせ部
３：二方コック
４：吸収液溜め
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５：電磁弁、又はバルブ
６：スクリューキャップ
７：セプタム
８：Ｏリング受け
９：Ｏリング
１０：締め付け金具
１１：試料
１２：環状電気炉
１３：熱電対
１４：温度制御装置
１５：本発明器具
１６：電動直交型ロボット
１７：メカニカルハンド
１８：本発明器具設置部
１９：電動多関節型ロボット
２０：ベルトコンベア
２１：エアシリンダ
２２：針状の管
２３：電動ビューレット
２４：アクチュエータ付バルブ
２５：針状の管移動機構
２６：洗浄部
２７：吸収液溜め
２８：洗浄液溜め
２９：ファン
３０：吸収液注入機構
３１：エアシャワー
３２：オートサンプラ
３３：イオンクロマトグラフ装置
３４：電動直交型多軸ロボット
３５：電動単軸ロボット
【発明の効果】
以上述べてきたように、本発明によれば次の利点がある。
本発明器具、それを用いた前処理方法及び分析方法によれば、
１）助燃剤を使用しないため汚染がほとんどない。
２）試料に着火してフラスコ中で燃焼、封管操作、加熱部分へ試料を挿入、炉ごと加熱分
解管を回転といった従来の方法に比べ、複雑で危険な操作がない。
３）吸収液は加熱分解終了後に注入するので、加熱時の蒸発による内圧上昇や吸収液蒸発
のおそれがない。
４）試料中に存在する灰分による妨害を受けることなく被検成分を正確に定量分析するこ
とができる。
５）本発明器具は繰り返し使用可能である。
さらに、本発明器具を用いた前処理装置、分析装置は、このような利点を活かしたままそ
の操作を自動化できることから、産業上有用である。
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