
はじめに

石油化学製品中に金属が存在すると、エンジン性能に影響を与えたり、機械の寿命が
短くなったりすることがあります。自動車から放出される毒性のガスや粒子の量を増や
す原因にもなります。たとえば、シロキサンなどの Si 化合物は、消泡剤としてディーゼ
ルに添加されます。燃焼中、これらの化合物は分解され、酸化ケイ素が生成されます。
酸化ケイ素は排気システムの触媒元素上でコーティング層を形成し、空気汚染を大幅
に拡大するおそれがあります [1]。そのため、この分野では規制が一般的になりつつ
あり、最近成立したブラジルの法律では、ディーゼル中の Si および Al の最大濃度が 
80 mg kg-1 と定められています [2]。
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このアプリケーションノートでは、Agilent 4100 マイクロ波プラ
ズマ原子発光分光分析装置 (MP-AES) を用いたディーゼルおよ
びバイオディーゼル中の Si の測定について説明します。この装
置では、磁気的に結合されたマイクロ波エネルギーを用いて、
堅牢で安定したプラズマを生成します。窒素ジェネレータによ
りガスが供給され、その他のガスは不要になり、使用コストが
大幅に削減されます。

複数のサンプル前処理手順を評価し、90 % エタノールで希釈し
たサンプルを分析して機器の堅牢性を調べました。このケース
では、マトリックスマッチングをしないメソッドと水性標準溶液
を用いた場合でも、良好な回収率が得られました。

実験手法

使用機器
すべての測定で Agilent 4100 MP-AES を使用しました。サンプ
ル導入システムの構成は、溶媒耐性チューブ、ダブルパスサイク
ロニックスプレーチャンバ、不活性 OneNeb ネブライザです。こ
のネブライザは、サイズ分布幅の狭い小さな粒子で構成され
る、均質性の高いエアロゾルを生成します。これにより、噴霧
効率と感度が向上します [3]。

外部ガスコントロールモジュール (EGCM) を用いて、プラズマ
に空気を導入し、トーチおよび光学コンポーネントでの炭素析
出を防止しました。この装置には、プラズマの安定性を高め、
有機サンプル分析におけるバックグラウンドを低減する効果も
あります。

Agilent MP Expert ソフトウェアを使えば、自動バックグラウン
ド補正 (Auto) により、精度と正確性を高めることができます。
Auto バックグラウンド補正では、分析する各標準およびサンプ
ル溶液から得られたバックグラウンドスペクトルが記録および
保存され、自動的に差し引かれます。MP Expert ソフトウェアで
は、使用する各波長について、ネブライザ圧力と観測位置の最
適化も実行されます。この実験では、分析検量線の作成に用い
た標準溶液を使って、そうしたパラメータを迅速かつ簡単に最
適化しました。Si 測定に用いた機器の測定条件と設定を表 1 お
よび 2 に示しています。
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表 1. ディーゼルおよびバイオディーゼルサンプル中の Si 測定に用いた 
Agilent 4100 MP-AES 測定条件

機器パラメータ 測定条件

ネブライザ 不活性 OneNeb

スプレーチャンバ サイクロニックダブルパス

読み取り時間 (秒) 10

くり返し回数 3

安定化時間 (秒) 15

バックグラウンド補正 Auto

表 2. Si 観測位置、ネブライザ圧力、外部ガスコントロールモジュール  
(EGCM) の設定

サンプル 波長 (nm) ネブライザ圧力 (kPa) EGCM

マイクロエマルシジョン 251.611 100 中

288.158 120 中

水性 251.611 120 中

288.158 160 中

ディーゼルおよびバイオディーゼルサンプルの分解には、45 mL 
PFA 容器を設置した密閉容器マイクロ波分解装置 (Ethos 1600、
Milestone、ソリーゾレ、イタリア) を使用しました。

試薬と標準溶液
サブボイリング蒸留システム (Milestone) を用いてあらかじめ
精製した硝酸 (Merck、ダルムシュタット、ドイツ) と、過酸化
水素 30 % m/m (Synth、サンパウロ、SP、ブラジル) を用いてサ
ンプルを分解しました。ポリオキシレン (10) オクチルフェニル
エーテル (Triton X-100、Acros Organics、ヘール、ベルギー )、 
n-プロパノール、軽油 (Tedia、リオデジャネイロ、RJ、ブラジル) 
を用いて、さらなる精製をおこなわずに、マイクロエマルジョ
ンの前処理をおこないました。1000 mg/L Si 原液 (Tec-Lab、
Hexis、サンパウロ、SP、ブラジル) を希釈して、水系標準溶液お
よびマイクロエマルジョン標準溶液を作成し、分解したサンプ
ルおよびマイクロエマルジョンで添加実験をおこないました。 
分析グレードのエタノール (J. T. Baker、Hexis、サンパウロ、SP、
ブラジル) を用いて、サンプルを直接希釈しました。エタノール
希釈ディーゼルおよびバイオディーゼルサンプルの添加実験で
は、有機溶媒中の Si 1000 mg/L 原液 (Conostan、Quimlab、ジャ
カレイー、SP、ブラジル) を使用しました。分解サンプルおよび 
90 % v/v エタノールで単純希釈したサンプルの両方における Si 
測定について、HNO3 1 % v/v 中の水系標準溶液を用いた直接
検量法を実施しました。



サンプルとサンプル前処理
バイオディーゼルサンプルは、材料分析開発センター (CCDM、
サン・カルロス連邦大学、サン・カルロス、SP、ブラジル) から
入手しました。ブラジルの法律に従い [4]、バイオディーゼル 
5 % v/v を含むディーゼル燃料サンプル (B5) をサン・カルロス 
(SP、ブラジル) のガソリンスタンドで入手しました。

マイクロ波分解装置、n-プロパノール中でのマイクロエマルジョ
ン前処理、エタノール希釈という 3 つのサンプル前処理手順を
評価しました。サンプル分解には、50 % v/v HNO3 (7 mol/L) と 
H2O2 30 % m/m 3.0 mL を使用しました。表 3 に、使用した加熱
プログラムを示しています。

表 3. ディーゼルおよびバイオディーゼルサンプルのマイクロ波酸分解に 
用いた加熱プログラム

ステップ 適用電力 (W) 時間 (分) 温度 (ºC)

1 250 2 80

2 0 3 80

3 550 4 120

4 650 5 200

5 750 5 200

ディーゼルまたはバイオディーゼル 1.0 mL にトリトン X-100 
0.5 mL と 20 % v/v HNO3 水溶液 0.5 mL を加え、マイクロエマル
ジョンを作成しました。n-プロパノールにより体積を 10 mL と
し、ボルテックスミキサーにより混合液を 2 分間均質化しまし
た [5]。マイクロエマルジョン標準溶液の前処理中、サンプルを
鉱油 0.2 mL に置き換え、サンプルマトリックスの粘度をシミュ
レーションしました。エタノールによるサンプルの直接希釈に
あたっては、サンプル 1 mL に溶媒 9 mL を加えました。

結果と考察

各種溶液における機器検出下限
Si 1.0 mg/L 標準溶液と各 10 回の連続ブランク測定により得ら
れたバックグラウンド相当濃度 (BEC) とシグナル/バックグラウ
ンド比 (SBR) を用いて、1 % v/v HNO3 溶液とマイクロエマルジョ
ン溶液の検出下限 (LOD) および定量下限 (LOQ) を算出しまし
た。LOD と LOQ を表 4 に示しています。
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表 4. MP-AES による Si 測定の性能指標 
a = 検出下限からの直線ダイナミックレンジ 
b = 2 mg/L Si 溶液の相対標準偏差 (n = 10) で表される再現性 

HNO3 1 % v/v マイクロエマルジョン

LOD  
(µg/L)

LDRa  
(桁)

RSDb  
(%)

LOD  
(µg/L)

LDRa  
(桁)

RSDb  
(%)

Si (251.611 nm) 20 2.3 1.6 5 2.6 1.6

Si (288.158 nm) 240 0.9 1.3 5 2.5 0.4

Si に関する規則を踏まえると [2]、前述した 3 つの手順は、すべ
て品質管理アプリケーションにおける十分な感度を備えている
といえます。注目すべきは、4100 MP-AES の生成するプラズマ
の安定性が高く、高濃度の n-プロパノールやエタノールを導入
しても消えないという点です。また、数時間の分析後、トーチに
もプレ光学ウィンドウでも、炭素析出は観察されませんでした。

精度
両サンプルマトリックスを用いた添加実験により、3 つの手順
の精度を評価しました。分解サンプルおよびマイクロエマルジョ
ンについて、水溶液中でそれぞれ 3.0 または 1.0 mg/L の Si を、
分解後に添加するか、マイクロエマルジョン前処理中にサンプ
ルに直接添加しました。エタノール希釈手順については、2 種
類の添加濃度 (有機溶媒中で 0.5 および 1.0 mg/L の Si) を評価
しました。結果を表 5 に示しています。回収率はいずれも 80～
102 % でした。

OneNeb ネブライザにより得られる均質な粒子、EGCM による
効率的なバックグラウンド低減、ソフトウェアの Auto 機能に
よる信頼性の高いバックグラウンド補正という組み合わせによ
り、炭素含有量の多いマトリックスの分析における精度と正確
性が実現します。



結論

Si 測定は簡単な分析ではなく、特に、粘度が高く、炭素含有量
の多い燃料マトリックスでは困難です。この研究では、エタノー
ルによる希釈と、水溶液を用いた検量法により、正確な Si 測
定を実施することができました。検証したサンプル前処理手順
は、毒性溶媒の使用量が少ないため、環境に優しいものです。
また、無人のルーチン自動分析により、優れたサンプルスルー
プットが簡単に実現します。冷却スプレーチャンバを使わずに 
Agilent 4100 MP-AES に高炭素含有サンプルをロードした場合
でも、炭素析出や性能の低下は見られませんでした。この機器
の最大の利点は、高価な可燃性ガスを必要としないことに由来
する分析コストの低さとラボの安全性です。コスト、性能、多元
素機能という点から考えると、Agilent 4100 MP-AES はフレーム 
AA に代わる効果的な選択肢となり、ここで分析した Si などの
主要元素で優れた性能を得られます。ディーゼルおよびバイオ
ディーゼルサンプル中の Si 測定には、単純さとサンプルスルー
プットの高さから、エタノールによるサンプル希釈と水溶液を
用いた検量法を推奨します。
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表 5. サンプル分解後のディーゼルおよびバイオディーゼル中 Si 測定の添加実験、90 % v/v エタノールで希釈またはマイクロエマルジョン前処理。 
濃度の単位は mg/L 
a = 水溶液中の添加溶液 b = 有機溶媒中の添加溶液

サンプル Si 波長 (nm) 分解a エタノールb マイクロエマルジョンa

添加 回収 添加 回収 添加 回収 

バイオディーゼル

251.611 3.0 3.05 ± 0.07
0.5 0.45 ± 0.03

1.0 0.89 ± 0.05
1.0 0.99 ± 0.09

288.158 3.0 3.05 ± 0.01
0.5 0.40 ± 0.04

1.0 0.89 ± 0.06
1.0 1.02 ± 0.17

ディーゼル

251.611 3.0 3.09 ± 0.10
0.5 0.47 ± 0.01

1.0 0.96 ± 0.03
1.0 0.91 ± 0.01

288.158 3.0 3.07± 0.15
0.5 0.46 ± 0.01

1.0 0.96 ± 0.04
1.0 0.95 ± 0.01
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