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1. は しが き

我国のニトログリコール (以下Ngと略把する)を
使用する火薬類魁逝工IBにおいては.Ng中iU予防対
韓として, Ngガス浪皮の測定結果が 0.20p.p.m･

を超える場合は,耽ちに椀々の拝位を柄じるよう指示

されている｡lI当作焚所においては,0.05p.p.m.以

下をNgガス浪庇の益碑とし,作兼紋偏および作兼法
の管饗.改善を進めている｡現在Ngガス約度の測定

法として実施している分析法は,硝酸エステルが分解

して,硝酸および亜硝酸を生成する一般的琳尖に進づ

いている｡Nsを亜硝酸として定見す る勘合は,
Gricss法又はスルファニルアミド法を用い,亜硝酸.

硝酸の混合物として定丑する場合は,N-ZtT'ジフェニ

ルベンジジン試薬を用いている｡これらの的敵エステ

ルの検出法は文献2)に記叔されている｡分析法の感度

は亜硝酸のみと丑色する Griess試薬又はスルフT ニ

ルアミド試薬より,柄鼠 亜硝政のいずitとも望色する

ジフェニルベンジジン試薬を用いる方が3'4'感度が縛ら

れるものと考えられるが,各分析法典それぞれ出所短

所をもち, どの方法を遥ぶかについては,測定する

Ngガス濃度,分析純度,妨沓物質の彫野.分析所要

時間,分析操作の怖易さなどの点を考慮して適定する

ため必ずしも一致しない｡本報告は鰍 このべた当所に

おける Ngガス損庇 0･05p.p.m.の浪腔測･jLlを目的

として,Ng免の異なる標準溶液を調鼓し,飢記各分
析法による呈色液の吸光度を分光光度計で測k'し,

Ngの最と吸光圧の関係を表わす検免鰍 こついて,読

計誤差を求め,各分析法によるNgガスの分析柿度を
比較したのでその結果を報告する｡

2. 各分析法の定忠地作法

2.1 拭晩溶液および馳 ガス且

Ngを含む武料空気を蕗分0･5Lの速度で.吸収液

(蒸留水)20mLtf)に-定見吸引し,武功鮮液とする｡

次に分析法により典なるが,その一定鼠を取り.定流

操作を行なう｡拭料空先の吸引丑は,Ngガス浪度,
吸光度のAIJ定条件によりほぼ定まる｡各分析法に必要

町和胡年12月20f3受理
+El春化薬(秩)界次作R所 山口県IIJ陰町厚扶

22

な飲験挿紋中のNg最と吸光度を測超する際の吸収セ

ルの好みを北にして計昇した定温に必要な採取ガス且

(l)を TAb]C1に示す｡

TAbtoISamplingvolumeAndNg
concentrationinlhcair

StAndnrdsolution

6iim molf

conccntrzlt10n
inthenip

qbsorbant(20mE)

6-14FIg

10-20FLg

Samplingvolume(I)

2.2 定見捜作(1) ジフェニルベンジジン法 PPB法)



Ng(p.p･m.)-岩 ×去

･品 川

ここに V :試料空気の吸引量 (L)

X :吸収液 (20mE)から採取した紬 溶

液 VmJ中の Ng丑 (〝g),通常 p

は lmJである｡

6.789:標準状態 (ODC,760mmHg)におけ

る Ngガス 1mgの 盛盈 (mg)

t;辞料空気採取時の気温 (oC)

(2) Griess法

5-50fLgの Ngを含む 10mlの試験溶液を 50mE

のメスフラスコに入れ,25mLの酒精カリ溶液 (アル

コール辞液 Il中に水酸化カリウム 25gを含む) を

加え,60oCの加熱浴中で40分間加水分解を行なう｡

次に 15oCの水で5分間冷却し,lN盤酸で中和後.

1.OmZのスルフTニル酸試薬 (0.60gのスルフTニ

ル酸を 70mgの温水に溶解し,冷却後,浪塩酸 20mg

を加え,)00mZに水で稀釈する)を加え,)0分後更

に lmJの拡散 α- ナフチルアミン試薬 (0･60gの

塩酸 α-ナフチルアミンと Imlの濃塩酸 を水で_

)oomZに稀釈したもの)および酢酸ソーダの 2mo

溶液 lmJを加えて,15分後に水で全量を50mgとす

る｡赤色に督色した呈色弦を厚さ 30mm のセルに移

し,波長 53Ompで水を対照按として吸光度 を測定

し,(1)式を用いてNgガス張度を求める｡但し式中

の γの値は通常 10mgである｡

(3) スルファニルアミド法 (SA法)

5-50F'gの Ngを含む 10mlの試験溶液をGriess

法と同様に加水分解して,5mgの 2N塩酸を加え

る｡次に 5mZのスルフTニルアミド洪薬 (2･Ogの

スル77ニJt,アミドを250mEの20/80浪塩酸水にと

かし,水で全量 lLにする)を加え,5分後更にlmL

の NED飲薬 (100mZ中 N- (トナフチJL,)エチレ

ンジアミンジノ､イド｡クt]ライド0.1gを含む水辞液)

を加えて,15分後に永で全景を 50mZとする｡赤色

に着色した呈色液 を 30mm のセルに移 し,波長

550mFEで水を対照液として吸光度を測定し, (I)式

を用いて Ngガス濃度を穿出する｡但し式中の Vの

値は通常 10mgである｡

3. 分 析 陰 茎

3.1 分析原理に起因する換墓について

本来験でとりあげた主な分析訊差の原因を下記に述

べる｡測定中これらの分析法に起因する訳豊は出来る

だけ除去した｡
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(1) Griess法の誤差の原因については詳細に研究

されている8)｡ここでは主に望色液の pH値に注意し

た｡ SA法についてもGriess法と同様に呈色液の

pH伍で攻光度が変化することが認められる｡

(2)DPB法についてはDPB試薬の温払 添加方
法,反応時の温度,墨色時rqによって吸光皮が変化

しTI,又長期間使用した星色用容韓 (10mgメスフテ

スコ)の井蛙に附蔚したNgの分解生成物が吸光度を

低下することが認められる｡特に比の方法の魚も大き

な欠点である不純物による膨執 こついては,試験辞典

の水洗,乾燥.取扱い方法に狂恋した｡

(3) Ngの加水分解の肌処理操作については,釈

定l)によると,Ngをアルカリで加水分解して生成す

る硝酸,亜硝酸の丘はアルカリ汲皮,加熱時閉,分解

温皮の各条('J:の中.分解温舵による彫轡が大きい事を

示している｡本爽験で加水分解温床を60oC とし,分

解時間30分および40分で測定した吸光度の値は30分間

の場合は40分間に比放して,測定値が僅かに低く,/I

ラツキも大きい鮮先を示したので加水分解は 60oC,JIB

分間とした｡

DPB法の場合は硝軌 亜硝酸-の分解と旦色反応
が同一容群内で剛 制こ起こるから,例紀 (2)に述べ
た各襲[邸こ注意した｡

3.2 根幹による取蓮について

吸光光政分析法の通則Oとして分光光度計を用いて

星良液の透過率を洲定する際,透過率目盛 0-100%

あわせに起因する機韓による誤差を減少するため吸光

度の位が 0･I-0･7の範囲にはいるように拭料深度の

調盤,吸収セルの好みを選定するよに規格化されてい

る｡炎敦データの解析は比の範組の測定値について行

った.

4. 検温!射=よる分析輔庇の検吋

Ngの市準溶液を用い.その分析結果から推定任と

して得られる吸光齢ま,分析操作の各段階における前

蕊(3)に起Llする誤差を含んでいるが,標準紙料とし

て用いるNg最は拝見操作を正砲にすれば浜蓮を極め

て小さく出来る｡従って同一銑料について繰返し吸光

度を測定し,Ng魚に対する吸光皮の変動を回帰分析

法を用いて解析し,放免線の直線性の検定,分析精度

を検討した｡

5. 測 定結 果

水溶液 lmZ中 0.l-0.9F唱 の Ngを含む標準溶

液を用いて,DPJl故により分析した吸光度の測定結
果をTable2に示す｡測定は同一飲料について,2回

実施し,4日間繰返し行った｡

Griess法,SA法については, 水溶液 10mZ中

I～9FJgの Ngを含む標準溶液を用いて.1日1回,
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では 5-9FJg/10mEである｡以下 Table3,4.5の

データのうちから,上音己の範閲のデータについて,回

帰分析法6)を用いて検量線の精度を求めた｡

用いた記号は次の通りである｡

吸光度=y, Ng畳-3,

測定値=(=1,y2);･･.(.rn,3'n)
回帰式を次に示す｡

Y=ラ+b(3-妄)

ここに Y=従属変数である吸光度の推定任

y-yl,I,2,･･････,ynの平均

-3=31.32,･･････,3舟の平均

b-∑(XIx)(I--5･)/∑(EIX):
b;こう配

6.1 回帰直線を Table6に示す｡

TAbled RegressionequationsofabsorbaTICe
onNgconcentration.

NgConcentration

0.3-0.7fLg/1m1

5 -9 FLg/Ion

5 .-9 Jlg/10m

Y=0379+I.042
(∬-0.509)

y=0.171+0.024
(ズー7.lュo)

y-0.151+0.021
(3-7.130)

4.2 回桁分析の結果をTable7の分散分析表に

示す｡

TAb]e7 AnalysisofVariaTICe

i.DPBmethod

S 巨 381699Z 23

2.SAmethod

S 巨 4･･24 14!Vo1.28.No.8.19打

17.9 0 421 : 巨 . 9.33l7.9

2 54.4 6 7 212 372

S 22･3927 14duetoregressionbe∑(エー-.r)i
aboutregressionS

B-SRlbetweengrOOpS∑∑(労一夕)

2withingroopsS-ShTotal

∑I:OI)I-ラ)i6.3 検定の紡巣,

回榔 ま直線的と認められるから,Table6の回蹄式を用い,特定の

Ng愈 X に対する吸光度 yの値を求め,検鼠線の巾を次式から求めた｡回帰式 Y-5;+b(X-云) (2)

ここに yの分散

Ⅴ(Y)-S2I1/n+(X一云)2/I(3一五)21
S2-SE+StI･/如十か･

n=洲起数Ng長方に対する吸光度Yの95%指摘限界
を次式から求めた｡

Y-i(lZ-2,0.05)SE(Y)<pr<Y
+i(lJ-2,
0
.
05)SE(Y)
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Table8 LimitsoEstandarderrorsForP=0.05arisinginthetlSeOEthe

rcgrcssionequationforpredicdon oLabsorbancc(Y)from
stiLndardNgsollltionsくX).

DPBmethOd SAme血Od Griessmeth○

dX y I(22.0.05)SE(Y) X y t(13,0.05)SE(Y) X y t(13,

0.05)SE(Y)0.30 0.1615 0.1日6 5 0.1207 0.0192

5 0.1073 0.02250.40 0.2657 0,0648 6 0.144

3 0.0127 6 0.1279 0.01470.50 0.3699 0.0342

7 0.1680 0.0030 7 0.1484 0.00350.60 0.4740

0.0575 8 0.l917 0.0110 8 0.1690 0.Ol350.70 0.5782 0.1029 9 0.2154 0.0173

9 0.1896 0.020310 0.2391 0.0244 lO 0.2101 0,0

287結果を Tab]e8およ

びFig.2に示す｡Fig.2から検畳線

は巾をもち,Ngの最で異なることがわかる｡7. 拭験薄液

中の Ng且の分析取墓妖験溶液中のNgを分析する際は,吸

光度 Y を測定し,Fig.2の検放線を用

いて,Ngの虫Xを求める｡従って計昇は (2)

式の回柵を炎'換した次式による｡ X-a-+(Y-3i)/b t

3)吸光度 Y が回帰式が導かれた時と同じ柿皮で

測定されたものとすると,(3)式の X

の分散V(Ⅹ)は次式から計辞出来る｡Vα)

-音(圭÷･iS a 2歳 ) ･4,ここで Y は m 回の測定の平均伍である｡なお (

4)式で,Xの柿齢まYの繰返し数 m でTAtlle9 St

andarderroranslngmSPeCtrO-photonetrican

alysisofNg.Amount｡f j Standarderr
or(FL岳)SE(X)Ng (

X) lZ:tBh｡d lSA meth
odl

[0.3 FEg/nE
0.0538 - -0

.
4〝 0

.
0520■■■l-■ -

0
.
58 0

.
0519---

0
.
6〝

0.0523 - -0.7 〝 0.05

28 - -Lurm10J〃J

〃〃JHug〟lヽ′′078q′0 一一一一一一 変化する｡DPB法で払 榔 液 2

0mZから 1mLを採取し周一拭料について2回分析を繰返す

,従ってm は通常2である｡ SA浜, Griess法

では分析 こ10mLを使用するから m は1で実施し

ている｡7.1 各分析法によD,吸光度を初産し

, Tablesの回帰式を用いて,Ng忠を推定する際の誤差

を(4)式より求めた｡計弄結果を Table9に示す｡

7.2 榔 液中の絵Ng盈および訳差は,吸光度を耐定し

て求めた Ng丑(Ⅹ)を基にして,次式から計辞した｡蝕駄好液中

の絶Ng丑 FLg=20/V･X t5)給 洪 墓 fLg-20

/V･SE(X) (67ここにVは

,DPB法ではImZ,SA法,Griess法では )Omlである｡(X),SE(X)は,

Tat)le9に紀赦した Ng虫 (X)とそれに

対応す る各分析法のSE(X)の任である｡計井結果を

Table10に示す｡8. Ngガス･Zl庇の分

析柏虚についてNgガスの気体蔽齢ま(5)式から求

めた Ngの最を(り式を用いて換算して求める｡(1)式の

Ⅴ の伍を 30Eとして計算したNgガス温度と分析誤差と

の関係を

Fig.うに示す｡又誤差が正負に等しく現れる柾率 P=l/2,娯差の 0.67449倍で,各分析法によ

るNgガス浪庇の分析伍の柵皮を変わした結果をFig.4

に示す｡なお以上の分析値の正軸さについては,乗取 こ

湘走する場合は,耽験溶液中に攻引したNgガスの吸収

率が問題になるが. 1分間 0.51の速度で,0

.03-6p.p.m.のNgガス 5-301を吸収液

中に通過させ吸収率を測定し7㌧殆ど 100% に近い値を得た｡又
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9. 結 語

Ngガスの分析は,現在 DPB淡,SA鎮,Gricss

法による約定か行7:iわれている｡本炎験条件による各

分析法の定量位の精度は,試験浴液中のNg束が6-Ill

(pg/20mZ)の範Bil内では,I)PB法が他のカ淡に比べ

てすぐれており,14FLgを超える場合はSA法が瓜も

良い精度を示すものと考えられる｡およそ次の通りで

ある｡

0.03-0.07

0.05.-0.10

0.05～0.]0

DPB 法

SA 法 10-20 ,±0.005
Griess法 L 10-20 . ±0.007

昭和42年5月17Elから同年8月18日迄の期liqに,煤

薬製造工童 (NGINg溶液中の Ng畳38%)で揺椴

した89試料について分析した Ngガス液度の SA法

による定食値とDPB法による値との比枚を Fig.5

に示す｡

終りに,本研究について御指導賜 わった 日本化薬

K.K.山田火薬部長,厚狭作業所tu中所長, rl野次

長,実験を担当された増笛昭三,金田弘人,台叫百

チ,木材卸子,保安衛生課の方々に厚く御礼申し上げ

ます｡本報文の⊥部は工菜火薬協会42平群研究発来会

で報告した｡

本報文について御指摘と御定見を賜わったエ発火範

協会宙先妻員会の方々に厚く御礼申し上げます｡
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ogawaln thedynamite factori飴 in Japan,theanalyticalmethodofatmosphericconcentration ofNitroglycol(Ng)from 1960
unti11963wasofthecolorimetricdetermination by Riderand Mellon,(Griessmetho
d). Since1964, Diphenylbenl2:idinemethod,(DPB method)hasbeen used. In1965,Sulfanil

amidemethod(SAmethod)wasreportedforthedeterminationofNgvaporfrom C.I.L
Canada.Thenwestudiedtheprecisionoftheseanalyticalmethodintheconcentrat

ionrarlgefromo.03to0.1p.p.m. Theregression analysiswastJsedforstu

dyingtheprecisionoftheseanalyticalpro
cedures.Theestimatederrorsofthemeanconcentrati




