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発 光 分光 型 検出器を用い る 土 じょ う中の ヒ素 の

ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

坂本　武志 ， 河 口　広 司 ， 水 池　 敦
＊

（1975 年 8 月 27 日 受 理 ）

　 ヒ 素 を ヒ 化 水 素 と して 還 元 気 化 し た 後 ，
マ イ ク 卩 ウ ェーブ プ ラ ズ マ 検 出 器 を 用 い る ガ ス ク 卩 マ ト グ ラ

フ ィ
ーで 定 量 を 行 っ た ．水 素 ，

ヒ 化水 素及 び 水 を 分 離 す る た め に ，極性 及 び 重 合 度 の 異 な る 5 種の 充 て

ん 剤 に っ い て 調 べ PEG 　6000／C −22 ｛（80〜100）メ ッ シ 』 を 2．5m ガ ラ ス カ ラ ム に 詰 め て 用 い た ．ヒ

化水素が 金 属部 分 に 接 す る こ と な く ガ ス ク 卩 マ トグ ラ フ に 導入 で き る よ う テ フ ロ ソ 製六 方 コ
ッ ク を 用 い

た 配 管 を し た ．ヒ 化 水 素 の 回 収 率 は お よ そ 95％ で ，保 持 時 間 は 約 50 秒 で あ った ．検 量 線 は 1　pg ま

で 直 線 関係が 得 ら れ ， 検 出下 限 は 0．2ppm で あ o た ．本法 を土 じ k う 中 の ヒ 素 の 定 量 に 応 用 し た ．全

分 析 所 要 時 間 は お よ そ 1 時間で あ ワ た ．

1 緒 言

　最近 ， 産業 の 発展 に 伴 い 各種物質 に よ る土 じ ょ うへ の

汚 染 が 問題 と な っ て お り，汚染物質 の 含有量を求 め る た

め の 迅 速 で 感度 の 高 い 分析法 の 必要性 が ま す ま す高くな

っ て きて い る・今回汚染物質の
一

つ で あ る ヒ 素を， マ イ

ク 卩 ウ ．T−．一’ブ プ ラ ズ マ 検 出器 （MPD ）を用 い る ガ ス ク ロ

マ トグ ラ フ ィ ーで 定量す る 方法 を検討 した，

　 ヒ 素は 従来， ジ エ チ ル ジ チ オ カル バ ミン 酸銀　（Ag −

DDC ）法1） で 定量 さ れ て い る が，最 近 で は ヒ 化水素 と

して 還 元 気化後原子吸光 に よ る方法 が よ く 行 わ れ て い

る 2｝
’t4）．そ れ ぞ れ の 検出感度 は Ag −DDC 数百 ng ，原

子吸光法 十 ts　ng で ，試料中 1ppm 前後 の ヒ 素の 定量

に は ，
1 回 の 測定 に 前者 で 1g

， 後者 で （0・1〜 0．2）g の

試料を処 理 す る 必要 が あ る・MPD を用 い る 方法 で は ，

更 に 感度 が 高 い の で 微 量 の 試料 を処 理 す れ ば よ く，迅 速

な 分析 が 可 能 と考 えられ る，

　 マ イ ク ロ ウ ェ
ーブ放電 で ヒ 素 を発光 させ る 場合 に ， ま

ず 亜 鉛 カ ラ ム を 用 い て ヒ 化 水素に 還元 し， こ れ を 同時 に

発生す る 水素 と と もに 放電管 に 導入す る 方法 が 報告さ

れ の， こ の 方法 で 水 や 血 液 な どの 中の ヒ 素が 定量され て

い る．しか し， こ の 場合試料溶液の 酸性度 や 共存元素 に

わ ずか な 変化があ っ て も水 素発生量は 大 きく違 い ， こ れ

に よ りバ ッ ク グ ラ ウ ン ド強 度 が 変 化 し，又 放電が 不 安定

とな り誤差を生ず る，従 って ，土 じ ょ うの よ うに 大量 の

酸 を 用 い て 分解す る 場合 に は ， 溶液 の 酸性質が高 くな り，

＊
名 古 屋 大 学 工 学 部 ： 愛 知 県 名古 屋 市 干 種 区 不 老 町

しか も調 節す る こ と が 困 難 で 水素発生量を十分制御す る

こ とが で きな い の で ， 上記 の 方法は利用 で きな い ．著者

ら は ア ル ミ ニ ウ ム 中 の ヒ 素 を 定量す る際液体窒素 トラ ッ

プ を 用 い て ヒ 化 水 素 を 分離 し た 後 ， 放電管 に 導入 す る方

法 を報告 し た が 6）
， 今 回 は よ り迅 速 で 簡単な ガス ク ロ マ

トグ ラ フ を 用 い る 方法を試み た．ガス ク ロ マ トグ ラ フ に

よ る ヒ 化水素の 分離定 量法 と し て は 井 口 7）， 藤永
s） らの

報告があ るが ， い ず れ も熱伝導型検出器を用 い ， tWpg〜

数 十 隅 の 領 域 に つ い て で あ る．本研究で は ， ng 程度 の

ヒ 化水素を ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 法で 大 量 の 水 素か ら分離

し，そ れ を MPD で 検出 した ．本法に よ り高感度 で し

か も再 現 性 の 良 い 結果 を得る こ とが で き， 土 じ ょ う中の

ヒ 素 の 定量に 応用 し て 満足す べ き結果 を得た．

2 実 験

　 2・ 1　 装 　 置

　使 用 し た 装置 の 使 用 条 件 及 び 概 略 図 を Table　 l 及 び

Fig．1 に 示 す． ヒ 化 水 素発生 部 の ガ ス 流 路 は 内径 1mm

の ポ リ ＝ チ レ ン 管 で ，反 応容 器 は 内容積約 15ml の ガ ラ

ス 容 器 で シ リ コ ーソ ゴ ム せ ん を つ け た も の ， 六 方 コ
ッ ク

は テ フ ロ ン 製 （ガ ス ク 卩 工 業 ） を 使 用 し ， 試料 ガ ス は 金

属 部分 に 接 す る こ とな く ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ に 導入 で き

る．圧 力 計 に は ブ ル ド ン 型 の 2kg ／cm2 の も の を 使 用 し

た ．カ ラ ム 出 口 と 石 英放 電 管 は 内 径 約 3mm の シ リ コ ー

ン ゴ ム 管 （約 15cm ） で 接続 し た ．放 電 管 は ス リ ッ トに

平 行 に 配 置 し，石 英 レ ソ ズ （f ＝80mm ） で ス リ ッ ト上

に 1 対 2 に 拡大結像 さ せ た ．ス ペ ク ト ル 線強度 の 最大 の

部 分 は キ ャ ピ テ ィ
ーの ほ ぼ 中 心 に あ り， こ の 部 分 を測光

し た ．
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Table 　l　 Apparatus 　 and 　 operating 　 cenditions

Gas　 chromatog ［aph

Column 　 tempc ［ature

Carrier　gas
Speclromerer

Spect・a 凵 m じ

ArnplifierRccnrdErMicrowave

　 generat ・ r

Cavi 匸yDischarge
　 tube

Yanagimoto 　GCG 　5頴）T ，　 0．3 ψX2 馴〕 cm

glass　Column ，跚 ％ PEG   ！C −22 ｛（8D

　
− 100）　mtsh ｝

70PC ，　 unlEss 　Qth ¢ rwise 　 sta しcd

Ar
，

45　n・1／min

Nippon 　JarTclL−Ash　JE−50E，　 R −106　pholQ−
　 multiplier ，　 slit 　 width 　 60pm

AsI　228．8nm
NF 　 Lock 　 in　 amplifier 　 LI −572A
Toa 　 Dempa 　 EPR −2TB
I加 ChOtampa 　 MR −III　S 】00W

NBS 　No ．　I　 type

Quartz 且，6mm 　 l．d り
4．2mm 　O ．　d，， 2Scm

　 long

（9｝

（c ）

Fig．　 l　 Apparatus

　 　 　 　 （a ）6−way 　stopcock ； （b）Reac 重ion　 vessel ｝ （c） Mag ・
　 　 　 　 nc 【ic　 sしirre【i　 （d ） SampI 亡 injcction ；　 （e） Pressure

　 　 　 　 gauge；　　（『）　InjectiOn 　porヒ； （9） GC 　oven ；　　 （h）

　 　 　 　Golumn ；　 （i）Discharge　 tub に ；　 （j）Cavity ；　 （k）T 〔｝
　 　 　 　 mic 目 ）wavc 　gcncrater； （1）Entrancc　 slit

　2 ・2　試　興

灘 ヒ 素 溶 液 （1  ／ml ）酸 化 ヒ 素（III）0 ．132g を

水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 （10w ／v ％）5m1 に 溶 解 し，塩

酸 （1十 10）で 微酸性 と し た 後水 で 100ml と し た ．使

用 の 都 度 水 で うす め た ．

　 ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 溶 液 （20w ／v ％）： ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 209
を水 100m 星 に 溶解 し た ．

　塩 化 ス ズ （II）溶液 （20w ／v ％）： 塩 化 ス ズ （II） （2 水

塩 ） 209 を 塩 酸 100m 正 に 加 熱 溶 解 し た．

　亜 鉛 ：無 ヒ 素 砂 状 亜 鉛 （ヒ 素 含 有 率 0．00002％ ， 林純

薬） を用 い た ．

　 そ の 他 試 薬 は 市 販 特級 品 を そ の ま ま ， 又 水 は 蒸 留 後 イ

オ ン 交換 した もの を 使用 し た．

　2・3　定量方法

　 ヒ 素 （0・05〜 10）ng を含む溶液 （2　m1 ）を 10m1 メ ス

フ ラ ス コ に と り，硫酸 （1＋ 1）O．5 皿 1
，

ヨ ウ化 カ リウ ム

溶液 Im1
， 塩化 ス ズ （II）溶液 2m1 を 加 え，水 で 標線

まで うす め 十 分混合する． 1ml を 注射器 で 分取 し ， あ

らか じめ 砂状亜鉛 0 ．5g を加 え て あ る 反応容器 に シ リ コ

ーン ゴ ム せ ん を通 して 注入す る．直 ちに マ グ ネチ ッ ク ス

ターラーを作動さ せ て か き混 ぜ な が らヒ 化水素を発生 さ

せ る．圧 力計が 0 ，5 気 圧 に 達する ま で 反応さ せ た後 （約

45 秒），六 方 コ ッ ク を 実線 の 流路に な る位置に 切 と替 え

る． 5 秒間 ヒ 化水素を ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ に 導入 した後

六 方 コ
ッ ク を破線 の 流路 に も どす．試料ガス を 導入 して

か ら約 40 秒後 に 水素 が 流出 して くるの で ，放電 は 消 え

る ，約 5 秒間待ち，テ ス ラ ーコ イ ル で （1〜 2）回 点火操

作を繰 り返 す．キ ャ リ ヤーガ ス 中の 水素 の 含有量が 減少

し ， ほ と ん ど の 水素 が 出終わ る と 放電 が 点火す る．Fig・

2 の よ うに 点火 と ほ とん ど 同時 に ヒ 素 の ピ ークが現れ

る・定量に は ピーク高さを測定 し た． （4〜5）回定量 し

た 後 ， カ ラ ム 温度 を 200°G に 保 ち，カ ラ ム 内の 水 を 流

出させ た．

3 実験結果及 び考察

　3・1 カ ラ厶 充てん剤の検討

　水素 ，
ヒ 化水素 及 び 水 を 分離す る た め に，極性及 び 重

合度 の異な る 5 種類 の 充 て ん 剤 に っ い て 調べ た．Fig．2

に 示 す よ う に ， 強極性 の PEG が 良い 結果 を 与 え ， なか

で も PEG 　6000 が 最 も良 く，
ヒ 化水素 の 保持時間 は お

よそ 50 秒 で あ っ た．

　 3・2　還 元剤及び放置時間 の 検討

　 ヒ 素を ヒ 化水素 に 還元す る 過程 に ヨ ウ化 カ リウ ム と塩

化 ス ズ （II）の 併用 が 効果的 で あ る と い わ れ て い る 3）．ヨ

ウ 化 カ リウ ム 溶液 の 添加量 を種 々変化 させ て 調べ た と こ

ろ ，
Fig・3 に 示す よ うに （1〜4）ml の 添 加 で は ヒ 素の 価

数 （III 及 び V ） に は 関 係 な く一定 値 を 示 した．又 ，還

元剤を添加 して か ら測定 ま で の 時間 を ヒ 素 O．1FL9／ml の

溶液 に つ い て 調 べ た と こ ろ （15〜210）分の 間で 差 は 認

め ら れ な か っ た ．こ の 結 果 は ポ リエ チ レ ン 製 フ ラ ス コ を

使 っ た場合で あ る が ， こ の 際 ガ ラ ス 製 の メ ス フ ラス コ を

使用す る と 4時間以 後で や や ヒ 素検出量 が 増 し た． こ れ

は 容器 か ら の ヒ 素 の 溶出 と思 わ れ る ．試料溶液調 製後お

よ そ 60 分以内 に 測定す る 場合 に は ガラ ス 製の もの で も

差は み られ な か っ た ．表面積 が 大 き く反 応性 に 富ん だ 砂

状亜 鉛 を 用 い ， 放置時間 を 15 分とす る と年間 の 室温 は

（20〜25）
°C の 範囲 と思われ る の で ， 温度 に よ る ヒ化水

素発生量の 変化 は わ ず か と 考 え られ る．

　3・3 亜 鉛の 添加

　使用す る亜鉛 の 粒度 は ヒ 化水素 の 発生速度 に 大 きく影

響す る た め ，砂 状，か 粒状 及 び 粉末 （200 メ ッ シ ュ ）の
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Fig．2　Gas 　 chromatograms

　 　 　 　（A ）　勿〕％　para 用 n 　wax ／UnipOrl　 B　｛（60−−90）mesh ｝，
　 　 　 旗〕

°C，6D　ml み ni 叫 　（B）20％ DOP 〆Unipor 【 B ｛（ODA・80）
　 　 　 mcsh ｝，駅）

QC ，60　ml ／mini （C ）15％ PEG 　 1  ！U 【LiPGr 【

　 　 　 Bt （a〕− 80 ）mesh ！，400C ，40　m 〔ノmin ；　 （D ）30％ PEG

　 　 　   1C−22 ｛（60・・30）mcsh ｝，700C ，45m1 ／mill ； （E）

　 　 　 10％　PEG 　 20M ！Uniport　 B ｛（60層8じ）mesh ｝ン50°C，6D

　 　 　 ml ！min
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Fig．3　Effect　 of 　potassium　iodide　concentration

　 　 　 Sarnple 】 ml （containing 　O．lFg 　 of 　As）

3 種類 に つ い て 調 べ た ．砂状亜鉛 が 最適で ， 粉末 は 固 ま

っ た り，反応が 激 しす ぎた り して 良い 再現性 は 得 られな

か っ た ．又 ， か 粒状 は 反応 が 遅 く適当で は な か っ た．使

用量 は （0．5〜L5 ）g の 範囲 で 変化させ た が 差 は 認 め ら

れ ず，0．5g を 使用 した ． 又 ， 亜 鉛 に 起因す る ブ ラ ン ク

は 約 2ng で あ っ た ．

　3・4　ヒ 化水素発生 圧 力
』

　 ヒ 化 水素発生 量 が 定量的 で ，水素発生量が で き る だ け

少な い 条件 を 調べ た．ガ ス 発生圧力が 0．5気 圧 で ガス ク

ロ マ トグ ラ フ に 導入す る の が 最適 で あ っ た． こ れ よ り低

い 圧 力 で は ヒ 化 水 素 の 発生 が 不 十分で ， 圧 力 が 高い と ヒ

化 水素 に 比 して 水素発生量 が 多 くな り， そ れ らの分 離 が

不 十分 と な る．Fig．4 は 試料 ガ ス 導入 に 六 方 コ
ッ クを 使

用せ ず ， 発生 し た ヒ 化水素を 注射器 で 2m1 ず つ
，

4 回

続 けて 摂取 し て ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ に 注 入 して 得 た もの

で あ る．六 方 コ
ッ クを 使用す る場合に は ，発生 し た ガ ス

を約 4m1 採取 し て お り， こ れ は 全 ヒ 素 の お よそ 95％

を利用 し て い る こ とに な る．

畧
鼠

翌
h

り

暇

§
畄

Fig．4　Gas 　 chromatograms 　for　4 ヨuccessive

　　　 samplings （2　mL 　each ）

　　　 Sampk ： 1皿 1 〔co1 コlaining 　O．1限 of　As）

　 3・5　測定液の 硫酸酸性度と 液 量

　硫酸 は 塩酸 に 比 して 水 素 発 生 量が わ ず か で ， しか も効

果的 に ヒ 化水素を発生す る こ と が 知 られ て お り7）
， 試料

溶液 は 硫酸 ， 塩酸の 混酸を 用い る こ と が 勧 め られ る．試

料溶液 に 硫酸 （1＋ 1）（O．5〜 4）ml を 添 加 して 調べ た が ，

こ の 範囲 で は ヒ 素 の 発光強度 は
一

定 値 を 示 した．

　測 定 に 使用す る最適液量 を求め るた め に ，
10ml 中に

ヒ 素 1　pg ，硫酸 （1＋ 1）2ml を 含む 試料溶液か ら （1〜

3）ml を 分取 し て 測定 した ・3ml 以上 で は 圧 力の 上昇
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が急激 で再現性 の よ い 値 が 得 られ ず，又 強度 の 増加 率 も

低 下 した．本研究 で は lml を用 い る こ とに した ．

　3・6　検量 線

　2・3 定 量 方 法 に 従 い ，標準 ヒ 素溶 液 を 用 い 検量線 を 作

成 した と こ ろ ，
ヒ 素 1　pg 以下 で 両対数グ ラ フ 上 で 傾斜

45°

の 良好 な 直線関係 が得 られ，検出下 限 は お よ そ 5ng

で あ っ た・ 又，2ng に 相当す る ブ ラ ン ク値が 検出 さ れ

た が ， こ れ は 使用 し た 亜鉛か らの も の と思 わ れ る， ヒ 素

1　IL9／10　ml の 溶液 に つ い て 5 回 の 繰 り返 し実験の 結果

を Fig・5 に 示 す．相 当標準偏差 は 約 3％ で あ っ た ．

鉢 μ 人
Fig．5　Reproducibility　of 　recorded 　ernission 　inten−

　 　 　 　 sity 　 of 　As

　 　 　 　 Asl ： 228．8nm ； Sam
卩
te： lm ）（containingO ，Ipg 　ofA8 ）

　又 ，
ヒ 化水素の 発生 を 妨害す る と 思 わ れ る 鉄 （III），

銅 ， マ ン ガ ン （VII ）及 び 硝酸 ， 水素化合物 を 形成す る

ア ン チ モ ン
， そ れ 以外 の 元 素 と し て 硫黄 （− II） に つ い

て そ の 影響 を 調 べ た．2mg ま で の 鉄，銅，マ ン ガ ン ，
20

F9 ま で の ア ン チ モ ン ， 硫黄及 び 0．0］M 以下 の 硝酸は

ヒ 素 0．1　F9 の 定 星 に 妨害 と な らな か っ た．叉 ，
ア ン チ

モ ン 化水素の 保持時間は 90 秒 で，ヒ 化水素の そ れ は 50

秒 と完全 に 分離 で き た．ヒ 素及 び ア ン チ モ ン を含む 同
一

試料溶液 に つ い て それ ぞれ 対 応す る ス ペ ク トル 線 の 波長

で 測 定 し た ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．6 に 示 す． こ の 結果

は本法が ア ン チ モ ン の 定量に も拡張で き る こ と を示 唆 し

て い る。

器
口

鼠
n

髭

h

省
h8

。

嘱

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Time ，　min

Fig．6　Gas 　 chromatograms 　 of 　 a 　 mixture 　 of 　 As
　 　 　 　 and 　Sb

　 　 　 　 Sample ： 且H 匚1（con 吐aining   」 pg 　of 　As　and 　20pg　of 　Sb）

　4 ・2 　分析結果

　 日 本鉱業会か ら配布 され た 土 じ ょ うの 共通 試料 （鉱 山

地 域 の 非 汚 染土 じ ょ う試料）の 1個 に つ い て 分析 した結

果を Table 　2 に 示す．他 の 実験室か ら報告 さ れ た値は

Table 　2　 Determination 　 of 　As 三n 　 soil

Sam

望葺）

tak ”n

　 A ・iq− … nAs
　rounCl

　 （F9）

As 　in　5Dil

（ppm ）

4 　土 じ よ う試料 の 分析

　4 ・1　試 料の 分解

　試料 0・19 （O・074mm の ふ る い 全 通 ）を 100　ml テ

フ ロ ン ビーカーに と り，硝酸 3ml ，硫酸 （1十 1）4ml

を加 え 200℃ の 砂浴上 で 加熱分解す る．分解途中で 硝

酸 を 1ml ず つ 2 回 に 分 け て 加 え る．分解後硫酸白煙を

発生 させ ，液量が （0．5〜1）ml に な る まで 濃縮す る．

放冷後 水 2ml を 加 え， 5m1 遠沈管に 移 し，遠 心 分離

す る．上 澄液を 10ml メ ス フ ラス コ に 移 し以 下 2・3 の

操作 を行 う．全分析所要時間 は お よ そ 1 時間 で あ っ た ，

e，且

0．2

　 　 1／10

｛　 　 1120

］！2D

｛
　 　 0，096
　 　 0．095
　 　 †0．193
　 　 †o，旧 9

｛
　 　 0，044
　 　 0，046
　 　 †0．09亅

　 　 †0．09”J

｛ 9：1器
Av ．

Av ．

65

邵

98220

99988989

邑．9254000

†　As 　Iド9　 Was 　 added
；

12．3ppm ）

Other　Iaboratories； （5．6〜22 ．5）ppm 　（Av ，

Ag −DDC 法及 び原子 吸光法 に よ る 定量値 で 大 き な ば ら

つ きが あ る・本 法 は，感度 及 び 再現性と も に 優 れ て お り，

少量 の 試料を分解すれ ば よ い の で 分解所要時間も短 くな

り， 迅速 な 分 析が で き る の で 今後 日常 分析 に 利用 で きる

と 思 わ れ る．

　 （1975 年 5 月 ， 本 会 第 36 回 討 論 会 に お い て 発表） ，
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　Ga5 　chro 皿 atograp 』y　of 　arsenic 　iユ 　50 皿　using

重he 　 emission 　 spectrometric 　 detecter．　 Takeshi
SAKAMoTo ，　 Hiroshi　 KAwAGuc 田 and 　 Atsushi　MlzulKE
（Faculty　 of 　 Engincering

，
　 Nagoya 　 University，　 Furo −

cho ，　Chikusa −ku ，　Nagoya −shi
，
　Aichi）

　Thc 　 microwave 　 plasma 　 dctcctor　 is　 highly　 speci 且⊂

and 　 much 　 morc 　 sensitive 　 than 　 most 　 current 　 detectors
飾 r　arlsenic ．　 But 　 when 　th三s　 detector　is　 used 　for　thc

determination　 of 　arsine ，　the　presence　Qf 　large　amounts

of 　 hydrogen 　 makes 　 the 　 discharge　 unstable ．　 Therc −
fore

，　the　arsine 　evolved 　f｝om 　thc 　sarnple 　was 　separated

肋 m 　hydrogcn　by　gas　 chromatography ．　 An 　air −
dried　 soil 　 sample （0．1　g） was 　decomposed 　 with 　 3　ml

of 　nitric 　acid 　and 　4　ml 　of 　sulfuric 　acid （1十 1），and 　the

solution 　was 　eval 〕orated 　to （0．5〜 1）ml 　at　200°C ，　 After
cooling

，
　 the 　 residue 　 was 　 centrifuged ，　 the 　 supernatant

liquid　 transferred 　 to　 a　 IO−ml 　 volumetric 舳 sk ，　 and

lml 　 of 　20％ potassium　iodide，
2ml 　 of 　20％ tin （II）

chloride 　 and 　 water （to　 the　 mark ） wcre 　 added ，　 A
lml 　 aliquot 　 was 　 taken 　 with 　 a 　syringe 　 and 　introduced
inしo 　 a　 l5ml 　 reaction 　 vessel 　 containing 　O．5gof 　 zinc

｛（0．5〜1）mm 　diam ．｝ through 　a　silicone 　 rubber 　stop ．
per．　 The 　 reaction 　 was 　 allowed 　by　agitating 　the 　mix −
tllre　with 　 a 　magnetic 　 stirrer 　 until 　the　gauge 　pressure
reached 　O．5　atm ，　and 　the 　evolved 　gas　was 　swept 　by 　an

argon 　fiow （45　ml11nin ）into　a　colurrui （O．3 φ× 250　cm ）
containing 　PEG 　60001G −22｛（80〜100）mesh ｝．　 The 　As
228．8nm 　line　intensity　was 　monitored 　and 　the　peak
height　 measured 　 fbr 山 e　 de ヒermination ．　 The 　 lower
limit　of 　detection　was 　O．2　ppm 　of 　arsenic　 ill　 soil　 and

the 　 relative 　 standard 　deviation　 was 　 3％ fbr　 lOppm ．
The 　 time 　 required 　 fbr　 a 　 de亡ermination 　 was 　 l　 hr，

　　　　　　　　　　　　 （Received 　Aug ．27
，
1975）
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　 chromatography

Microwave　 plasma 　 detector
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発光分光型検出器 を用い る極微量 ベ リリウム の

ガ ス クロ マ トグラ フ ィ
ー

坂本武志 ， 岡田正 志 ， 河 口 広 司 ， 水池　敦
＊

（1975 年 10 月 1 日 受理 ）

　
ペ リ リ ウ ム ー

ト リ フ ル オ ル ア セ チ ル ア セ ト ン キ tz・一 トの ガ ス ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー

に 発 光分光 型 検出器
を 応 用 し た ．分 光 器 内 に 石 英 振 動 板 を入 れ 光 学 的 波長 走査 を 行 う こ と に よ り，ア ル ゴ ン 及 び 溶 媒 の バ

ッ

ク グ ラ ウ ソ ドが 除去 で き ， 従 来 の 方 法 で は 不 可 能 で あ っ た 極微量 の ベ リ リ ウ 厶 が 定 量 で き た ，検 出 下 限

は 0・001ng で ・検量 線 は （0・002 〜 1）ng の 範 囲 で 直 線 で あ った ．本 法 を ア ル ミ ニ ウ ム 地 金 及 び ア ル ミ
ニウ ム

ー
マ グ ネ シ ウ ム 合金 中の ppm レ ベ ル の ベ リ リ ウ ム の 定量 に 応用 し た ．全 分 析 所 要 時 間 は （1〜

1．5） 時 間 で あ っ た ・

1 緒 言

最 近 ，揮発性金属 キ レ ートの ガス ク 卩 マ トグ ラ フ ィ
ー

＊
名 古 屋 大 学 工 学部 ： 愛知県 名古 屋 市 千 種 区 不 老 町

に ，
マ イ ク ロ ウ ェ

ーブ無電極放電を利用す る 発光分 光 型

検出器 （MPD ）が しば し ば 利 用 さ れ る よ うに な っ た 1）−s）．

著者 ら は 既 に トリ フ ル オ ル ア セ チ ル ア セ ト ン （TFA ） キ

レ ー トを 用 い 0・lng 以上 の ベ リ リウ ム を 検出 で き る こ
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