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原子吸光分析 に お け る干 渉
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　 ク p ム ，マ ソ ガ ソ ，鉄， コ パ ル ト， ニ ッ ケ ル の 25 種類の 錯塩 を 用 い ， 空気
一

ア セ チ レ ソ 炎 の 原 子 吸 光

法 に お け る 配位子 の 干渉効果 を 調 べ た ． こ の 際千渉効果 の パ タ ーソ を ， 炎 中の 高 さ と ア セ チ V ン 流 量 に

対 応 す る 分 布 と し て 図 示 し た ．ア ミ ン や イ ミ ン の 配 位 し た 錯体 で は ， ア セ チ レ ン 少 量 炎 の 下 部 で わ ず か

に 干 渉 が 見 られ る ほ か ほ と ん ど標 準 溶 液 （希 塩 酸 溶 液） と 等 し い 原 子 分 布 を 示 す が ，特 に ［Cr （dip）3P
＋

で は ア セ チ レ ン 多 量 炎 下 で 増 感 効 果 が 示 され た ．一方，シ ； ウ酸 錯 体 や EDTA 錯 体 な どの 0 配 位 を 持

っ 錯体で は ， 炎 の 温度低下 と と も に 強 い 負 の 干渉 が 現 れ る ．又 ， シ ア ン 錯体 も ， ア セ チ レ ン 流量増 加 と

と も に 強 い 負 の 干 渉 が 現 れ る．し か し ，
2250°C 以 上 の 温 度 を有 す る ア セ チ レ ン 少 量 炎 の 上 部 で は ，こ

れ ら の 配 位 子 の 干 渉 が 完全 に 除 か れ る こ と を 見 い だ し た ．熱 分 析 の 結 果 な ど と 対 応 させ な が ら ， 金 属 錯

体 の 原 子 化 過 程 及 び 配 位 子 の 干 渉 機 構 に つ い て 論 じ た ．

1 緒
二．

　 炎 を 用 い る原 子 吸 光法 に お い て，配位子 が 複雑 な 干渉

効果 を 起 こ す こ とは 既 に 指摘 さ れ て い る
1）2 ）．　 測定金属

と配位 子 間 の 炎中で の 相互 作用 を検討す る に 当た っ て ，

試料 溶液 中 の 平 衡 関 係 も重 要 な 要 素 と な る が
3）

， 著者 ら

は 既 報 に お い て ， こ の よ うな 系の 複雑 さ を 除 くた め 水溶

液中 で 比 較 的 安定 な 16 種の コ パ ル ト（III）錯体 を用 い

て 干 渉 効 果 を調 べ た が ，配 位 子 の 干 渉 効果 が 炎の ア セ チ

レ ン 流量変化 と密接 に 関連す る こ と を 見 い だ し た
4 ）．本

報 に お い て は ，
コ バ ル トの ほ か ，

マ ン ガ ン ，ク ロ ム ，鉄 ，

ニ
ッ ケ ル な どの 錯 体 の 水 溶 液 を 用 い て 各金属 の 原 子 吸 光

を 検討 し た が ，
ア セ チ レ ン 流量に 対 応 した 配位 子 の 影 響

を調 べ る 目的 で ， 特 に 炎中央部 に お け る原子分布を ア セ

チ レ ン 流量に 対 し て プ ロ ッ ト （rcsponse 　surface ） し，既

報
5）G）

の 温度分布な どの 結果 と比較した ・

　
＊

東京大 学 農 学 部農 芸 化学科 ： 東京 都 女 京 区 弥 生 1−

　 　 1−1
＊ ＊

国 立 公 害 研 究 所 ： 茨 城 県 筑 波郡 谷 田 部 町 館 野

＊＊＊ 東 京 大 学 理 学 部 化 学 科 ： 東 京 都 丈 京 区 本 郷 7−3−1

2　実 験

2・1　装 置

　日 立 207 型 原子吸 光分光光度計 を ， 既 報 で 報告 し た よ

う に 改 良 し
7 ）測 定 を 行 った ．

　 2・2　試薬

　 用 い た 錯塩 は 常 法 に よ り合 成 し，こ の 純 度 を 炭 素，水

素，窒 素元 素分 析 に よ り 確認 し た ．又，標準物質溶液 と

し て 市 販 の 高 純 度 金 属 を 約 0．5％ の 塩 酸 に 溶 解 し た も の

を用 い た ．dip− dipyrldyE
，
　 en − ethylenediamine

，
　 edta

ethylencdiaminetetraacetic 　acid ．

　2。3 　実験操作

　空 気一ア セ チ レ ン 炎 を 用 vこ， 既報
6） と 同

一
の 条件 で 原

子 吸光の測定を行 っ た ・測定 に 際 し試料 濃度 （20　pg 　me −

tal／rn1 ） で 適当な 吸光度 の 得 られ る 次 の 分析線を 用 い

た， ニ ッ ケ ル 231 ．1nm
，

コ バ ル ト 252 ．Onm
， 鉄 271 ．9

nm ，マ ン ガ ン 403 ．1nm
， ク ロ ム 427 ．5nm
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　 2。4　測定法

　 ア セ チ レ ン 流量 を 0．51 ず つ 変化 させ ， 各流量 に 対 し

て 炎の 中央部 ， す なわ ち ス ロ ッ ト上 の 各点 を 2 ．5mm お

きに と り原 子 吸 光 を測 定 し た ， こ の 際 空 気 流 ．｝辷は 13 レ

min −’li’t と しナニ．

　2 。5　原子吸光の プ ロ ッ ト

　横軸 に ア セ チ レ ン流 量 ，縦軸 に バ ーナ ー
而 か ら光路中

心 ま で の 距雌 を と り，そ れ ぞ れ に 対応す る 点 の 吸 収強度

を 等吸収強度線 に よ り 表 示 した． こ の 際 分光光度計 の

lOO％ 吸収が 0 ．D ，　O．3 ．
ぐ あ る こ と を確認 し た の で ，こ

の 値 を も って 吸 光度 に 換 算 L、た．叉 通常 の 測定 に 用 い ら

れ る ア セ チ レ ン 流量 は 3．01 ／min （流量 比 ： C2H2／02 −＝

3／2．6） で あ る の で ， 便宜的 に こ れ 以 上 の 流量 の 炎 を 多

燃 料 炎，叉 こ れ 以
．
ドの 状態の 炎 を 少燃料炎 と した，叉，

標 準物質溶液か らの 吸 収 に 対す る 錯体 か らの 吸 収 の 比 を

採 り ， こ れ が 1 よ り大 き くな る もの を 増感 叉 1 よ り小 さ

くな る もの を 減感干 渉 と した ．増感 T 渉を起 こ す領域 で

上 記 の 上
．
ヒが 1．1 以 上 の 部分を EIII！］，又 L3 以 上 の 部分

を 鬮 で 示 し た．又，減 感 干 渉 を 起 こ す領域 で 上 記 の

比 が 0・7 以 下 の 場合を 鬮 ，
0・3 以下 の 場合 を 驪

で 示 し た ．以 下 こ の 比 の 百 分 率に よ っ て 干 渉 の 大 き さ を

表 した ．
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Distribu巨ons 　of 　atomic 　nickel 　f1・om 　the　 various 　Ilickel 　 complexes
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the
　
flame ．

　
In

　
tllc

　
figure，山 e　iso−absorbanccs 　are 　shown 　as　conlDur 　Lincs　with 　 arl　 lrltcr’vzLt　 of 　 O．Ol2，乱 nd 　thnt

〔，f　O．100　is　 indiGatcd 　by　thc　dQtIed　line．　 Thc 　dn ししed 　四 int　 indicaLcs 　the 　posirion 　thHt　 glvcs　the　maximal
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曲 1置…i・・r・ □ T11… 9・一 ・一 … 1・曲 ・ 1・％ ・・曲 ・ − pP − ・ 懸 ・ ・…
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・・… 一
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3 実 験 結 果

　 3・1　 ニ ッ ケ ル 錯体

　［Ni （en ）3］C12 で 約 （3〜5）％ ，［Ni（dip）3 ］Cl2 で 約 10

％ の 弱 い 減感干 渉が，バ ーナ
ー
上 5mm 以 下 の 少燃料

炎で 認 め られ る． K2 ［Ni （CN ）4］ で は ア セ チ レ ン 流 量増

加 と と も に 強 い 減感 干 渉が現 れ ， ア セ チ レ ン 流量 4．J「　1／

mi 皿 の バ ーナ ー上 （5〜10）mm で は 原 子 濃度 が 極 め て

小 さくな る．Na2 ［Ni （edta ）］で は 炎 の ご く下部 で 強 い 減

感干渉 が 現 れ る．多燃 料炎 に お け る 減感干渉 の 強度 は 次

の 順で あ る ； Kz ［Ni （CN ）4］》Na2 ［Ni （edta ）］》 ［Ni （cn ）3 ］

Gl2
， 「Ni （dip）31C ：12− ・a，；L

［
｛準物質溶 液 （Fig・1）’

　3・2 　 コ パ ル ト錯体

　［Co （dip）3］（ClO4）3 で は 少燃料炎の 下部 で 約 15％ の

減 感 T一渉 が 起 こ る．K3 ［Co （CN ）6］で は ほ ぼ ア セ チ レ ン 流

量 の 増加 と と も に 減感 干 渉も増す．一
方 ，

K ［Co （cdta ）］

と K3 ［Co （C ，04）1］ で は 多燃料炎 の 下部 で ほ ぼ 100％ の

弥 い 減 感 干 渉 が 現 れ る． 炎 の 上 部 で の 干 渉は K3 ［Go

（CN ）6］ の ほ うが K ［Go （cdta ）］ 及 び Ks ［Co （〔〕204 ）3 ］

よ り強 い が ，炎 の 下 部 に お い て は ，　 Ks ［Co （C204 ）3］≧

KLC ・ （cdta ）］＞ K 、［Co （（r，N ）‘］》 ［C ・ （dip）u1 （CIO4 ）3＝＝

標準物質
．
溶液 の 順 で あ る （Fig．2）．

　 3・3　鉄 錯 体

　［Fe （dip）3］Cl2 で は ，少燃 料炎の 下 部で 約 25％ の 減

感干渉 を 認 め た．シ ア ン 錯体 で は ア セ チ レ ン 流量の 増 加

と と も に 減感丁
・
渉 が 増大す る が ，

K4 ［Fc （GN ）el の ほ うが

わ ず か に K3 ［Fe（CN ）G］ よ り干 渉 が 強 い ・一．方，　 K3 ［Fe

（C204 ）3］及 び Na ［Fe （edta ）］ で は ， 多燃料炎の 下部で

は ほ と ん ど原 ∫北 が 抑制 さ れ て い る ．多燃料炎 の 下 部で

の
．
干渉 の 強 さ は ，

K31．Fe （C204 ）3］）） NaLFe （edta ）］》K4

［Fe （CN ）61 ≧ Ks ［Fc （CN ）6］》 IFc （〔lip）31　C12
−一

標準物質

溶液 の 順 で あ る （Fig．3），

　 3・ 4　 マ ン ガ ン 錯 体

　 マ ン ガ ン 錯体 の 下渉 は 弱 く ， ．又 炎 の 下 部 に 限 られ る・

K
：［Mn （CN ）G］》 Nn2 「Mn （edta ）］≧ KMnO

， 》 標劇 勿質

工o

O
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10

0

K3匚Co （CN）6］

2．5　　　 3．0　　　 3．5　　　 4．0　　　 4．5

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ACCtyLcnc 　 flOvv　 rute ，1ノ匸nm

Fig。2　Distributions　 of 飢 omic 　 cocalt 　from 　 the　 varieus 　 cobalt 　 c〔，mplexes

　 　 　 　 Aqu ピ｛川 s　s。lu巨ons 　of 　oobalt 　 c・TTコP］exes 　in　w ］
’
i；ch 　th［t ｛川匸］：e 【1ratl ・n 。f’「・h：L ］t　 w 掘2V　p9 〆u・l　 weT

．
e 　 ncburiz ヒd　into

　 　 　 　 【hc 　 Ha■ne ，　 In　the 　 figure，1］Lc 　 do 匚しcd 　【inc 　 indica．tcs 匸hc 　iso−abhso 匸・biLnce りrO ．O≡M］．　 0 こhじ1・dcscripti〔〕ns 　 ab りu 【 fi．gure
　 　 　 　 al

．
じ us 　 5ame 　 as 　Fig．1．
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Fjg．3　Distributions　of 　atomic 　iron　from　tlle　various 　iron　 complexes

　 　 　 　 Aqucous 　 solutions 　 or 　iron　 oomplexes 　 irl　 which 匡h¢ con 匸 entraLion 　 of 　 iron 　 was 　20　pg ／nd 　 wer ¢ neburized 　into由 c

　 　 　 　 目ame ．　 In 【he　 figure，重he　 dotted　lincs　 lndicate　 the 　 isi〕−abst ）rba 匸lce 　 of 　 O．078 　 and 　 O．090 ，　 respec 重ivcly．α her

　 　 　 　 deser ；Pti・ns 　 abOu 【 丘gure 　 are 　as 　 same 　 as 　 Fig 　 1，

溶液 の 強度順 で 減感 干 渉が 起 こ る （Fig．4）．

　 3・5　ク ロ ム 錯 体

　 ク ロ ム の 最 高感 度 の 領域 は 多燃料炎 に あ る が ， こ の 領

域で 干 渉効果 も強 い ．多燃料炎 の 下部 で の 減感干渉 の 強

さ は 次 の 順 で あ る，　 K3 ［Cr （CN ）6］≧ Ka ［Cr （G204 ）s］≧

K2CrO ，》 Ks ［Cr （SCN ）6］＞ H ［〔】r （edta ）（OH ，）］＞ K
！
Crt

OT＞ ［Gr（SCN2H4 ），G13］．　 Ks ［Cr（CN ）6］ が 最 も 強 い 減

感干渉を起 こ す が ， 特 に K2CrO4 や K3 ［Cr （C20 ，）3 ］に

比 べ て 炎の 上 部の ほ う まで 干 渉が 認 め られ る．

　
一

方 ［Cr（dip）a］（ClO4 ）3 で 30％ ，［Gr （OCN2H4 ）6］．

CI ， で 50％ の 増感 が 減感干 渉の 現 れ た の と ほ ぼ 同 じ 領

域 で 測定 さ れ た．［Gr （dip）s］（CIO4 ）s で は 10％ 以下 の

弱 い 減感干渉 が 少燃料 炎の 下部 で 認 め られ た （Fig．5−1，

5−2）．

4 考 察

　 金属錯体 の 干渉効果 は ， 水溶液 中で の 錯体 の 安定度 と

は 無関係 で あ り，む しろ 配位原 子 の 種類 に よ り大き く異

な る こ と が 明 らか で あ る ・こ の こ と は Bond ら
s）が 指摘

した 試料溶液中の 平衡関係 とは 別の ， 炎中で の 錯体 の 分

解過程 を 考 え な け れ ば な らな い ．以下干渉 の 型 を 配位原

子 ご と に 分類 し ， 併せ て 熱分析 の デ ータ と対 比 させ な が

ら炎中で の 錯体 の 分解 と原 子 化 の 過 程 を考察 した．

　4・1　標 準 物質溶液

　低濃度塩酸溶液 で あ る 標 準物質溶液 で は 金属 は ア コ イ

オ ン の 形 を と っ て い る と考 えられ る．熱分析 の データS ）

に よ れ ば ，鉄，一＝ ッ ケ ル
，

コ バ ル トな どで は （160〜 200）
°C で 無水塩 を与 え る が ， こ の こ と は鉄 ， ＝

ッ ケ ル ，コ

バ ル トの 標準物質溶液 で は 比較的容易 に 原 子 化 す る こ と

を 示 唆 し，又 逆 に 錯体 を 形成 した 場 合強 い 干 渉 が 起 こ る
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；
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9
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Na2［Mn （edta ｝］

20

10

o

Ks［Mn 〔CN）6］

／
●

2．5　　　　3．C　　　　3．5　　　　4、0　　　　4．5・

KMnO4

　 　 0

　　　　 2．5　　　　3．0　　　　3．5　　　　4．0　　　　4鹽5　　　　　　　　　　　　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ACCtylcne　 fiDW　 rate ，　ltmJn
Fig・4Dis 亡ributi ・ns ・f　at。mic 　 man 晉anese 　fr・ m 　 the 　 va ・三・ us 　mangauesc 　 c ・ mplexes

　 　 　　AqueDus 　sDh 聖tions　of 　nユan ，ganese　complexes 　in　wbich 山 e　conc ヒn 匸ra しion　ofmangancse 　was 　20　F9／ml ”
’erc 　 neburiz ．

　　　　ed 　ln仁O　thc 　且ame ．　In　the 　figure，　the 　derted　Une　indicates　the　iSo
−abeOtbance 　of 　O．OBO．　Other 　descript【o1lg

　 　 　 　 abou ε figure　are　as　same 　as　 Fig．エ．

こ とを示 して い る．一
方，ク ロ ム や マ ン ガ ン で は 脱水に

300℃ 以上 を要 し， 特に ク ロ ム の 場合脱水後 CrOGI を

与え るが ， こ の こ とは 標準物質溶液の 金属 自身原子 化が

困難な こ とを示 し，又強い 配位子 の 干渉 の 現 れな い 事実

と対 応す る，

　 4・2　N 配位錯 体

　ア ミン ，イ ミン 性の N 配位錯体に 見 られ る減感干 渉は

少燃料炎の 下部で わ ずか に認 め らixるだ けで あ り，一
般

に 金属の 原子 化へ の 妨 害は極めて 小 さい ．特に ク ロ ム で

は ， 他の 配位子 で 見 られな い 増感干渉が認 め られ る．N

配位 性 試薬の 増感 干 渉は，ジ ル コ ニ ウ ム に 対 して も同様

に 指摘さ れ て い る tc）．

　熱分析の 結果で は ， ク ロ ム
， 鉄 ，

コ バ ル ト7
＝

ッ ケル に

対 し て ，
dipyridyl

，　ethylenediamine ，ア ン モ ニ ア な どの

配位子は 低温 度で 解離する こ とが 示 され て い る
11 ）
−16）．

従 っ て 炎中に お い て も， 下 式の よ うな直 接配位 子が 解離

す る過程で 容 易に 原子化 す る と考え られ る．

ML
，ド

） M −t・　nL

　こ こ で ク ロ ム やジ ル コ ＝ ウ ム の よ うに ア コ イ オン か ら

モ ノ オ キシ ドを形成 して しま うよ うな 金属に 対 して は ，

酸化物の生成 を妨害 し増感 効果を起 こす と推定で きる．

　
一

方 ・
N 配位 錯体の K ．s 「Go （NOz ）6ユ は 強 い 減 感干渉

を起 こすが 9，熱分 解反応 に おい て も 240℃ 以上 で CoO

を与 え るe＞．
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厂
ql ．　2う　（［976 ）
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　4・3　0 配 位 錯体

　 ク ロ ム に お け る尿素錯体 を例 外 と して ，
0 配位錯体 の

場合多燃料炎 の 下 部 に 向か っ て 強 い 干 渉 が 現 れ る，こ の

結果を既報
5） で 示 した 温度分布 図 と対 比 させ て み る と，

少燃料炎か ら多燃料炎 へ ，又 炎 の 上部か ら下部 へ 向 か ・
・

て 温度 が 低下 して い るの で ， 0 配位 錯体 で は こ の 温度 こ

う配 に 沿 っ て 減感干 渉 が 強 ま り，特 に 2100DC 以 下 の 温

度領域 で 干 渉が 強 い こ とが 分か る，

　こ の 結果は O 配 位錯体 ， 特 に シ ュウ酸錯体 の 干 渉 に 関

して ， 下式 の よ うな 原子化過 程 に よ り高次酸化物 （MO 。）

が形成 され ， 炎 温 度 の 低下 に よ り こ の 熱解離 が 困難 な た

め原子化が抑 制 され る と考 え られ る．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ム

M （C204＞3 → MO
．
一→ M 十 xO

Sastriら 1）2） もチ タ ン ，ジ ル コ ニ ウ ム な どの 金属 に お け

る 0 配位錯体 の T・渉 を ， 配位 酸 素原子 と 中心 金 属 の 閻 で

安定な 酸化物 を生 成 す る た め で あ る と指摘 して い る．

　 コ バ ル トや鉄 の シ ュウ酸 錯体 や 塩 な どで ，配位子 と

中心 金属間 の 結合の 直 接 的 熱解離反応 も 示 され て い る

が エ7）
−19 ），炎中で は む しろ Duval9 ） が 指摘して い る よ う

な高次酸化物 （Go304 ） の 形成 過 程 と
一一

致 し て い る と思

われ る．

　EDTA 錯体や 既 報
4｝

で 示 した ［Co （NH3 ）4CO3 ］（】1 な

どN 配位 と 0 配 位 とが 混 合 して い る 錯体の 場含も，シ ュ
ウ 酸 錯体 と ほ ぼ 同様 な 干渉の 分布 を 示 して お り、 干渉因

子 と して は 窒素原子 は 無関係で あ り，配位 した 酸 素 が

市 要 で あ る こ と を 示 して い る．　［Co （NH3 ）4（〕03］Cl や

ethyLenedlaminebisacetylacetone
錯体 の 熱分析の 結果

2ω

2t＞
か ら も， 酸化物 の 生 成が 示 唆 され る．

　金属酸素酸 イ オ ン ， す な わ ち 　GrO4z −
，　Cr20T ！

一
，
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Fig．5−2　Distributiolls　of 　atomlc 　chromium 　from 　the　various 　chromium 　complexes （continued ）

　 　 　 　 　 See　Fig．5−1

MnO4 一
の 場合も 干渉 の 強度 と 分布が シ ュウ 酸錯体や

EDTA 錯体 と 似 て い る こ とか ら考 え て ， 炎巾 の 酸化物

の 形成 と堺離 が 原子化への 重要 な 過程 とな る と考え られ

る．特 に K2CrO4 か ら の 原 子 分布は K3［Cr（C204）3 ］ と

よ く似 て い る が ， 実際 シ ュウ酸錯体 の 熱分解が K2CrO4

を考 え る 事実
2°）と一

致 し て い る．K 、CrO4 と K ，Cr ，07

の 間 で 炎中の 原子化 が 異 な る こ と は 既 に 報告 さ れ て い る

が
22 ），炎巾 で 形成され る 1駿化物 の 状態 が 異な る と考 え ら

れ る．

　 4 ・4　C 配位錯体

　 シ ア ン 錯体 も金属 の 種類 に よ らず ， 強 い 減感干 渉 が 現

わ れ る・こ の 分布 は シ ュウ酸 錯体や EDTA 錯休 に 比 べ

て 多燃料炎に お い て 炎の 上 部 ま で 存在 し，ア セ チ レ ン 流

景増 加 と対応 し て い る・

　武者ら 23）は CN ラ ジ カ ル が 炎中 の 原子 分布 と関 連 す る

こ とを 指摘 し て い る が ， 特 に Stephens ら
2q ） に よ れ ば

CN ラ ジ カル は 原子化を促進す る もの と して 取 り扱わ れ

て い る． し か し 錯体の 干 渉 の 分布 か ら考 え て ，多燃料炎

で の CN の 増加
：1） が 逆 に 下式で 示 す よ うな 中心 金属 の

原子化 の 妨害 と な っ て い る可 能性 が あ る．

M 十 nCN ＝ M （CN ）n

又 ， 熱的 に も ア ン ミン
ー
金属間の 結合よ り安定 で あ り2s）

，

こ の 二 つ の 効果が 重な り強 い 干 渉 を 起 こ す と 考え ら れ

る・K
，［Co （CN ）e］ の ほ うが K3 ［Fc （CN ）6 ］ よ り熱的 に

安 定 で あ り26），結果 と して 干 渉 も強 い ．

　 シ ア ン 錯体 の 場合 ， 炎中で の 金属 カ ーバ イ ドの 生成 も

考 え られ る が ，CN の 解離 エ ネ ル ギ ー
の 高 い こ と，　 cyc −

lopentadienyl 錯体 の よ うな 〔】配位錯体 で は む しろ原子
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化 が 促進 され て い る こ と 1） か ら考 え て 可 能性 は 少 な い と

思 わ れ る，

　4・5　S 配 位錯体

　Ks ［Cr （SCN ）6］ に つ い て も 低温度領域で 干 渉が み ら

れ ，
0 配位 錯 体 の 場合 と 同様 に S 配位錯体 で も硫化物 の

生成が 考え られ る ．既報 で 示 し た コ バ ル トに 対す る SOs

配位 も 同様 で あ る ・鉄や 銅 に つ い て も同様な過程が 指摘

され て い る
27 ＞．

　以 上配位子 の 干 渉効 果 を 錯体の 分解 と 中間生 成物 の 形

成 とい う点か ら考察 した．Alkemade は 配位子 の
二E 歩に

っ い て ， 有機配位 子 との 錯体形成が 金属 の 揮発性 を 増 し

原子吸光を 増感 す る と して い る
2s ）．し か し 増感効 果 を 示

す ア ミン 錯体 は 200°G 程度で 分解し て し ま うこ と，叉

測 定 した 金属 に 対 して 揮発性 の 高 い ハ ロ ゲ ン 錯体 の 形成

は む しろ 減感干渉を 示 す こ と 2S）30）な どか ら考 え て ，錯体

の 形成 に 際す る金属の 揮発性 の 変化 は ， 干 渉効果 の 大 き

な 因子 とは な ら な い と考 え る ．

5 結 言

　以 上 の 結 果，空気
一
ア セ チ レ ン 炎に お け る ク ロ ム ，マ

ン ガ ン ，鉄 ，
コ バ ル ト， ニ

ッ ケル の 原 子 吸 光 に お い て ，

配位子 の 干 渉効果 に 関す る 次 の よ うな 経験則 が 存在 す る

と思わ れ る．

　（1 ） 原子吸光 の 配位 子 に よ る 干 渉効果 は ，既報 の 結

果
i） と対 比 して ，

2250°C 以上 の 温度 を 与 え る少燃料炎

の 上 部 で 完全 に 除 か れ る，

　（2 ） 干 渉の 型 は 主 に 配 位 原 子 の 種類 に 依存 し ，
0 配

位， S配 位 ，
　 C （CN ）配位 は減感干 渉を起 こ す．

　（3 ）　 ア ン ミン ，イ ミ ン ，ア ミン 性 の N 配位 は 減感 干

渉 を ほ とん ど起 こ さず ， 酸化物 の 安定な金属 に 対 し て は

増感作用があ る．

　本 研 究 に 際 し ［Cr （dip）3］（CIO4 ）3 を提 供 し て い た だ

い た 立 教 大 学 理 学部成沢芳男博 士 に 謝 意 を 表 す．
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　 Interference　by　ligands　in　the 　atomic 　absorptions 　 of

chromium ，　 manganese
，
　 iron

，
　 cobalt 　 and 　 nickel 　 was

examined 　by　 neburizing 　thc 　aqueous 　solutions 　of 　the

various 　 complexes 　 into　 thc 　 air −acctylene 　 Hamc．　 The
solution 　 of 　these　 metals 　 in　dilutcd　hydrochloric　 acid

was 　taken 　 as 　the 　standard ，　 In 　the　cascs 　 of 　amine 　 and

iminc　 complexes ，　thc　 atomic 　 absorption 　 of 　Fc ，　Co 　 and

Ni　was 　l／ot 　interferrcd　except 　in しhe　very 　lower　part　of
the　 acetylene −1ean　 flarne．　 The　 atomic 　 absorp しlon　 of

［Cr（dip）3］
3＋

was 　 ellhanced 　in　the　acetylenc −rich 　con −
dltion．　On 　 the 　o 亡her 　hand ，　the　atomic 　absorption 　of

the　 metals 　 coordinated 　 with 　 oxalic 　 acid 　 or 　 EDTA 　 was

s吐rongly 　d叩 resscd 　in　thc　lower　tempcraturc 　region 　 of

the　 acetylencrrich 　flame，　 The 　 atomization 　of 　 the

cyanidc 　 complexes 　was 　 also 　 strongly 　depressed 三n 　the
acctylcne イ ich　region ．　 Thc 　obtained 　 result 　shows 　that
thc ぐ oordinating 　 atom 　 to　thc 　analyzed 　mctals 　plays　a

dQlninallt　 ro ］c 　in　the　intcrference　by 　ligands ．　The

interfarences　by 　ligands　are 　unebscrvable 　in　thc　upper

part　of 　thc　acctylene −lean　fiame　where 　the 且ame 　tcm ．
perature 　is　 over 　2250°C．　 The 　atomization 　process 　and

mechanism 　 of 　ligand　 interference　 in　 thc　 flame　 wcre

dlscussed　in　consideration 　 o 『 the　 result 　 of 　 thermal
analysis ．

　　　　　　　　　　　 （Rcceived　Scpt．18
，
1975〕
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超音波抽出法を用い た大気浮遊粉 じん中の ベ ン ゾ 〔a）

ピ レン の 簡易微量 分析法

松下 　秀鶴
＊， 嵐谷　奎一

， 半 田　 隆 ＊＊

（1975 年 10 月 20 口受 理 ）

　大 気 浮 遊 粉 じ ん 中 に 合 ま れ る ベ ン ゾ （a ）ピ レ ソ ［BaP ］ を 簡易 か つ 迅 速に 分 析 す る 方 法 に つ い て 研究 し

た ．そ の 結 果 ，
ハイ ボ リ ューム ・エア サ ン プ ラ ーに よ る大 気 浮 遊 粉 じん の 捕 集 → 超 音波抽出法 に よ る 捕

集 粉 じ ん 中 の 多環 芳 香族炭化 水 素類の 抽 出 ）二 層 一次 元 薄層 タ P マ トグ ラ フ ィ
ーに よ る BaP な どの 分

離一．
＞BaP 抽 出 液 の 分 光 け い 光 光 度法 に よ る 同 定，定 量 か ら な る 方法 を 見 い だ し た ，

　本法 の 信頼 性 を 確 か め る た め ，同一試 料 を 本法 と真空 昇華 → 二 層
一

次元 薄層 ク ロ マ ト グラ フ ィ
ー→ 分

光 け い 光 光 度 法 の 手 続 き か らな る 分 析 法 の 2 方 法 で 分析 し た 結 果 ， 両 者 は か な り よ い
一

致 を 示 し た ．本

法 は 超 音 波抽出法 を 用 い て い る た め 抽 出操 作 が 簡単 で ，

一
時 に 多 試 料 を 抽 出 し う る ば か りで な く，分 析

に 要 す る 時 闇 も短 く，定 量 精 度 も よ い た め ， 大 気浮遊粉 じん 中 の BaP ル
ー

チ ン 分 析 に 有 効 で あ る と 思

わ れ る，

1 緒 言

　公害対策 の た め に i・k　tkず多数 の 汚染観測点か ら採取 さ

れ た 試料 を分 析 し，こ の 分析デ ータ を も とに し て 汚染状

況 を 適確 に は 握す る必 要 が あ る．大気浮遊粉 じん 中に は

十 数種類 の 多環芳香族 炭 化水素系の 発が ん 性物質 が 含 ま

れ て い る
1）−3｝が，そ の うち 最 もよ く分 析 さ れ て い る の は

　
＊

労 働省労 働衛 弖†・研 究 所 ： 神 奈 川 県 川 崎 市 多 摩 区 長 尾

　 　 6−21−1
＊＊

東 京 理 科 大 学 理 学部 ： 東 京 都 新 宿 区 神 楽 坂 レ 3

ベ ン ゾ （a ）ピ レ ン ［BaP ］で あ る．こ れ は ， こ れ まで に 検

出 さ れ た 発 がん 性物質の うち，BaP は 最 も発 が ん 性 の 強

い グル ープ に 属 し， か つ そ の 含量も 多い た め 大気中の 代

表的 発が ん 性物質 とみ な され て い るた め で あ る．従 っ て

現 在 ま で に 数 多 くの BaP 分析法
4）−le ）が 提出 され て き た

が ， 操作 の 簡易1生や 迅 速
．
性な どの 点で 必ず しも十分 とは

い え な い 点 が 見 受 け られ る よ うに 思 わ れ る・例 え ば ， 米

国で の 国設大気 汚染測 定 網 か ら採 取 され た 大気浮遊粉 じ

ん 中の BaP は ， ソ ッ ク ス レー抽出→ 減圧 濃縮 → ア ル ミ

N 工工
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