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報 文

高周 波 炉 を用 い る加熱導入法 に よ る銀及び銅 の

高周 波プラ ズ マ トー チ 発光 分析法

中島 　良三 ，　佐 々 木　昭三
＊

（1976 年 8 月 9 日 受 理 ）

　 グ ラ フ ァ イ ト粉末 で うす め た 種 々 の 銀及 び 銅 塩 を 高周波炉 で 加 熱気 化 さ せ ，UHF ブ ラ ズ マ ト＿チ に

導 入 し，発 光 さ せ る 方 法 に っ い て 基 礎 実 験 を 行 った ．炉 内に 存在 す る 酸 素 は 妨 害 と な る の で 除 去 す る必

要 が あ っ た ．

　硝 酸 銀 及 び 塩 化銅 は そ れ ぞ れ 11DO°G 及 び 1800°C 以 上 で 一定 の ピーク 面積 を 示 し，検 討 した 銀 塩 及
び 銅 塩 の う ち 最 も 高 い 感 度 を 示 し た ．塩 化 物 に つ い て の 検 量 線 は そ れ ぞ れ （O ．7〜100）ng （銀 と し て ），
及 び （0．01〜2）F9 （銅 と し て ）の 範 囲 で 零 点 を通 る 直 線 を 示 し た ．繰 り返 し 測 定 の 変 動 係 数 は 銀 0．1
ひ9・ 銅 1・0　FL9 に つ い て そ れ ぞ れ 14．6％ （硝酸銀），

21．5％ （塩化 銅） で あ っ た ．

　試料 の 導入 効 率， エ ァ 卩 ゾ ル の 粒度 な ど に つ い て も検討 し ， 又 試 料 の 導入 種 に つ い て も考察 し た ．

1 緒   i
−

　 固体試料 を 高周波炉 に お い て 加熱し原子化する原子吸

光法は Talmi1）2〕 らに よ る報告 が あ る．又 ，　 Langmyhr

ら は ， 更 に 高周波炉 を改良 し，ケ イ酸塩， ボ ーキ サ イ ト

及 び硫化鉱中の 微量成分 の 分析 に 応 用 し て い る 3）　”’　fi）．こ

の 方 法は 試料を酸 で 分解す る の み で ，分 離操 作 を 行 わ な

い で ， ppm 又 は それ 以 下 の里の 不 純物の 分析 に 適用 で

き る もの で あ り， 高周波 プ ラ ズ マ 発光分析法に お け る 試

料 の 導 入 方 法と し て も有望 と考 え られ る．

　花村 ら は ， こ の 方法 を用 い て 水銀（1）及 び水銀（II）の

塩化物 が ， その 沸点 の 差 に よ り分別蒸留さ れ る こ と を利

用 し ， そ れ ぞれ が 定 量で き る こ と を 示 唆 し6）， 又 自動車

排ガ ス 中の鉛の 定量の を行 っ て い る．著者 らは 銀及 び 銅

に つ い て こ の 方 法の 基礎的検討 を 行 っ た の で ，そ の 結 果

を 報告す る．

2　装 置，試料及 び試薬

　2 ・ 1 装　置

　高周波 プ ラ ズ マ 発 光 分 析 装 置は 日 立 製 高周 波 プ ラ ズ マ

ス ペ ク トル ス カ ン 300 型 を 用 い た ．

　 高 周 波 炉 は 成 瀬 科 学 製 ， 高 周 波 出 力 3kW ，出力 周 波

数 428kc
， 使 用 電 力管 ： 東芝 7T45， 加 熱 管 ： 石 英 製 外

＊
名 古 屋 工 業 技 術 試 験 所 ：愛 知 県 名古屋市 北 区 平 手町

　 1

径 34mm ，．内 径 30　mm
， 有効 長 100　mm ，縦 型 ， 最高

温 度 ： 2500°C を 用 い た ．炉 内 温 度 は 干 野 製 ， 光高温計
AH 　700 型 を 用 い て 測定 し た ．

　 トーチ は プ ラ ズ マ ガ ス ，シ ース ガ ス と も 高純度 ア ル ゴ

ソ を 用 い
， そ れ ぞ れ 流 量 3．Ol ／min

，
3．51 ／min と し ，

ア ノ ード電 流 300　mA
， フ ィ

ール ド電 流 370　mA に お い

て 作動 させ ， 炉内への キ ャ リヤ
ーガ ス は 高 純 度 窒 素 （50

〜 300）ml ／min を 流 し，プ ラ ズ マ ガ ス と混合 し て トーチ

に 導 入 し た ．

　高周波 炉 を 通 じ て ト ー
チ に 導 入 す る 窒 素 は ，試 料 の 取

り替 え に 際 し， ト
ー

チ を 消 す こ と な く 操 作 で き る よ うに

三 方活 せ ん を 用 い て 経 路 を 切 り 替 え る こ と に よ り直 接 プ

ラ ズ マ ガ ス と 混 合 し ， トーチ に 導 入 で き る よ う に し た ．

　測 定 に は
， 入 射 ス リ ッ ト 30　sun， 出 射 ス リ ッ ト 50

レ
m ，

ホ ト マ ル ：浜 松 テ レ ビ Rro6 （600V ）を用 い た ．

　る つ ぼ は 外 径 10mm φ・高 さ 且Omm に 内径 6mm φ，

深 さ 8mm の 穴 を 有す る 黒 鉛 製 の も の を 硝酸 （1 ： 1）
で 水 浴 上 で （2〜3）時 間 加 温 し 洗 浄 ， 乾 燥 し て 使 用 し た ．

　 2 ・2　試料及び試薬

　硝酸銀試料 は あ らか じ め ミ キ サ ーミ ル で 十 分 粉砕 し た

グ ラ フ ァ イ ト （日 本 カ ーボ ン
，

SP 　2） の 一
定量 に 硝酸銀

の 標準溶液 の
一

定 量 及 び 少 量 の 硝酸 を 加 え ，グ ラ フ ァ イ

トが 十分浸 せ き され る ま で 蒸留 水 を 加 え ， 混 合 し た 後 真

空 乾 燥 し た ．そ の 他 の 試料 に つ い て も こ れ に 準 じ て ， そ

れ ぞ れ 銀・o ・1P9 ／mg
・ 銅 1・o μ9／mg 及 び o．1　P9／mg

を 調 製 し た．

　試 薬 は す べ て 特級 品 を，酸 は す ぺ て 精 密分 析 用 又 は 特

級 品 を 使 用 し た ．
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3　一般的操作

　測定波長 は 銀 328．1nm
， 銅 324 ．8nm を 用 い た ．測

定 に 際 し て は 銀 及 び 銅 の 水 溶液 を 導入 し， 卜一チ の 横 方

向 の ス ペ ク トル 強度分布に お い て 最高強度 を 与 え る位置

で 以後 の 実験 を 行 っ た ．

　高周波炉内 に 存在す る 酸素 は そ の 分子 ス ペ ク トル に 起

因す る 妨害 ス ベ ク トル を生 ず る の で 窒素 と完 全 に 置換 し

な け れ ば な ら な い ．又 ， グ ラ フ 7 イ トる つ ぼ 周 囲 に 充 て

ん す る グ ラ フ trイ ト粉中の 酸 素 も加 熱時 に は 大 き な 妨 害

ス ペ ク トル を与 え る の で ， 使用す る グ ラ フ ァ イ トに 空 る

つ ぼ を 入 れ ，窒素 を 通 じ な が ら 2000°C で 3e 分間加 熱

処理 した後，引 き続 き使用す る こ と と し た ．又 ，試料 の

取 り替 え は で き る だ け 短時間 で 行 うよ うに した ．こ の よ

うに す る こ と に よ り， 実用上 ほ とん ど差 し 支 え な い 程度

に ブ ラ ン ク 値 を 低下 させ る こ と が で きた ．

　ピーク面積は チ ャ
ート上 に 記録 され た 図形 の ベ ース ラ

イ ン か ら上 の 部分 を 切 り取 り，ひ ょ う量 し，別 に 求 め た

一
定面積当た りの ひ ょ う量値 と比較す る 方法 に よ った ・

的遅 れ が 生 じた も の で あ ろ う．ピーク 面 積 は い ず れ の 場

合も 誤 差 の 範 囲 内 で
一

致 し た．叉 ，Table 　1 に 希釈 に 用

い た グ ラ フ ァ イ トの 量 の 影 響 に つ い て 示 し た ．ピーク の

高 さ は グ ラ フ ァ イ トの 景が 多 くな る ほ ど ，す な わ ち 試料

が 希釈 さ れ る ほ ど減少す る が ，す そ が 長 く な り，ピーク

面 積 と して は Table 　 1 に 示 す よ うに 差 は な か っ た．

Table 　l　EH
髄
ect 　 of 　 amount 　of 　graphite　a § adiluting

　　　　 material 　for　silver 　 ni 匸rate 　 on 　 the 　 spectral

　　　　 peak　 area

Sample
GraplLite　 Mean 　 valu 巳†

added （m 呂）　of 　p〔ak 　 a1じ艮

Diluted 　sample ，　containing 　O・］00 　Fg　s “ ve π　 O

in　l．00　mg 　gfaphitC： 1．00　F9 　　　　　　　 4．〔l
P
艦戯 糧 騰 ．柵1腿 、躍

‘蝋
・

■Ol．8 ± 13．9
106．4 士 15．7

1〔賂 　［士 1斗 ，7

4 　実験及び結 果

4 ・1 グ ラ フ ァ イ トの 量 及び試 料の 調製法の 影響

銀 の ス ペ ク トル 図 形 を Fig．1 に 示 す．

†　The 　 mean 　 s・zlues 　 were 　 calculated 　 with 　 ten 　 measuremen 【s．

　4。2　窒素ガ ス 流 量 の 影 響

　窒素 ガ ス 流量と ピーク 面積 と の 関係 を Fig．2 に 示 す ．

硝酸銀 に つ い て は窒素ガ ス 流 量は 100ml ／min 以 下 で は

感 度 は 高 い が ，わ ず か の 流 量変 化 に よ り ピーク面 積が 大

き く変 わ る傾向が あ る。従 t）て ，以 後 は 窒 素 ガ ス 流 量の

わ ずか な 変化 が ピーク面積 に そ れ ほ ど大 き く影響 を 及 ぼ

さ な い 量 ，
IOO　ml ！min 又 は そ れ 以 上 で 実験を 行 っ た ．

（
ご

5
，

』」
く）
乞甲
篝
gロ【

　 　 　 　 　 　 　 Tlme （I　 division ： 1min ）

Fig．1　The 　spectral 　profile　fQr　silver 　nitrate

　 　 　 　 〔1）　0．107pg　siiver ，　 s 【lver−dop配d　graphite 　ヨamp 亅e ≡

　 　 　 　 （II）　0．10GFg 　silver ，　pipeted 　out 　an 　aliquot 　Qf 　silver

　 　 　 　 solution ，　and 　 then 　 dri ζd 　 a 巳 1■OOC

　 （1） は 2 ・2 に 従 っ て 調製 し た 試料 に っ い て ， （II） は

る つ ぼ に 0．IOO　F9 の 硝酸銀溶液 を取 り，
110°C で 乾燥

した 試料に つ い て 実験 し た 結果 で あ る． （II） の 場合 に

は 主 ピーク の 後 に 小 さ い シ ョ ル ダーが 現 れ る ．こ れ は 銀

が グ ラ フ ァ イ ト内部 に ま で しみ 込 ん だ た め に 蒸発 に 時間
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（曽
揖
，

．
⊇
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弼
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溷砿
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　 　 　 0
　 　 　 0　　　　　100　　　　 200　　　　 300　　　　 400

　 　 　 　 　 　 G 翻 臼ow 　 rate （N2 ：m レ【nil ゆ

Fig．2　E仔ect 　 of 　gas　How 　 rate

　 　 　 　 Sample 　r　O．1ドg　silver 　 a〜 nitrate
｝　 Temper 飢 ure ： 1400°C

　4・3 加熱温 度

　加熱温 度 と ピーク面積との 関係を 銀塩 に つ い て検討し

た 結果 を Fig・3 に 示 す ．

　Fig・3 よ り硝酸銀 及 び 塩化銀 は そ れ ぞ れ 1100DC 及 び
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Fig．3　Effect　of 　temperature

　 　 　 　−●− Si且ver 　niLratc ；　
一

⊂）
一一Silver　 chloride 　（0・10Fg

　 　 　 　 as 　sil、．er ）

1400 °C 以 上 に 加 熱す る 必 要 が あ る こ とが 分 か っ た．同

様 に し て 求 め た
一

定 の ピーク 面積 を得 る の に 必 要 な 最低

加熱温度，硝酸銀 又 は 硝酸銅 の 場合 を 100 と した ピーク

面 積の 比 較値 及 び 銀塩 に つ い て は 銀 と して 各 0・IOO　F9

当た りの 10 回の 測定値，銅塩 に っ い て は 銅 と して 1．00

pg 当た りの 5 回 の 測 定 値か ら求 め た c．　v ．値を Table 　2

及 ひ 3 に 示 す．

Table 　2Spectral 　 intensities　 and 　 minimal

heating　 temperatures

Temperature （
°C ）　　 Pcak　 area 　　　 c・v ・（％ ）

倉
当
．

モ
ぐ）
団り」
帽

図
司甲
些

］oeo
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 Silver．ng
　　　 10　　　 1Do 　　　 IOOO　　　 ！0000

　 　 　 　 　 　 Gupric　ch 且Dride （ng 　as 　copper ）

Fig．　4　Calibration　 curves

　 　 　 　−一
●
− Sitvcr 　 nitrate ，　− O − 　Silver　chloride 卩　一x −

　 　 　 　Cupric　chtbride ；　　Temp ・：Si且vcr 　nitrate ，　 silvcr 　ch 【D・

　 　 　 　 ride 　l7DOOC ，　cupric 　 chloride  
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SultsAgNO

」
AgClA

琶BIAglAg2SO4
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Table 　3　Spectral　 intensities　 and 　 minimal

　　　　　lleating　 temperatures

SaltsGu

（NOs ）：

CuSO4CuCll

Temperature 　（
ec

）　　　P 已ak 　arca 　　　　c・v ・（％ ）

 

”
脚

10011

〔1140

16，521

．5

　 4 ・4　検量線

　本法 に よ り得 られ た 検量線 を Fig．4 に 示 す．検 量線

は 両 対 数目盛 に お い て 45 °

傾斜を持 っ 直線 と な り， 従 っ

て 常数 目盛 りに お い て 零点を通 る 直線関係 に あ る こ とは

明 らか で あ る．しか し な が ら塩化 銀及 び 塩化銅の 検量線

に み られ る よ う に ，そ れ ぞ れ 5ng 及 び 90　ng に お い て

折点が 現 れ る．こ の こ と は 3 に 示 し た 前処 理 に お い て 除

去 で き な か っ た 微量 の 酸 素に 起囚す る 分 子 ス ペ ク トル の

ブ ラ ン ク値 が 重 な る た め と考え られ る．

4　考 察

　 4。1　銀塩 に つ い て

　硝 酸銀 は 250°C で 熱分解 し は じ め，亜硝酸 ガ ス と酸

素を発生 し，
450° C 以 上 で 銀 ， 窒素 及 び 酸素 に 分解す る ．

従 っ て ， 本実験条件で は 硝酸銀 は 銀 と し て トーチ に 導入

さ れ る．硫酸銀 は 750 ° C 付近 か ら分解 しは じ め ， 分解

反応 は ，
2Ag

：
SO4 − ｝4Ag ＋ 2SOa ＋ 02 で あ る とい わ れ て

い る．Aggett らは カーボ ン ロ ッ ドア トマ イ ザ ーを 用 い

る 原 子 吸光法 に お い て ，硫酸銀 を試料 と し て 用 い 850° C

に お い て 蒸発 しは じめ る と 報告 し て い る
B）．

　著者 らの 実験 で は，硝酸銀 は 900°G 付近 か ら初め て

わ ず か な シ グ ナ ル が 認 め られ た ，又
一

方 ， 硫酸銀 の 場合

に は 更 に 高温 （1000
°G ）付近 か ら初 め て シ グ ナ ル が 認 め

られ た．

　 ハ ロ ゲ ン 化銀 は 数 百度 （
°C ） 以 上 で わ ず か で は あ る が

熱分解 しは じめ る とい わ れ て い る が ，グ ラ フ ァ イ トに よ

っ て は 還元 され な い ．従 っ て， トーチ に 導入 され る種 は

大部分 が ハ ロ ゲ ン 化物 で あ り，こ の こ とが Table 　 2 に

お け る 硝 酸銀 と ハ ロ ゲ ン 化銀の 感度差の 原因 と考 え られ

る，一
方，硫酸銀の 場合に は 硝 酸銀 と比 較 して 半分程度

の 感度 し か 示 さ な い ．こ の こ とは 硫酸銀 の 分解温度 ， 銀

の 蒸 発 しは じめ る 温度 が ほ ぼ 同 じで あ るた め 蒸発
一
凝 縮

過程 に お い て 再結合する た め と思 わ れ る．

　試料 の 導 入 効 率 は 硝 酸 銀 ，塩化 銀 と も ほ ぼ 30％ で あ

っ た．又 ， 生成 し た エ ア ロ ゾ ル を ミ リポ ア フ ィ ル ターで

捕そ く し，電子顕微鏡 に よ る観測 を試み た ．そ の 結果 ，

硝 酸銀を試料 と し た 場合 に は 0 ．1yn の フ ィ ル ターを用

い て も生成粒子を ほ と ん ど捕そ く で き な い が，塩化銀 の
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場合 に は O．4pm 及 び O．8pm の フ ィ ル ター
で 捕 そ くす

る こ とが で き た．Fig．5 に 0．斗pm の フ ィ ル ターで 捕 ら

え た 塩化 銀試料 の 電子顕微鏡 写真を 示 す，捕そ く粒子 の

中 に 樹枝状 の 結 晶が わ ず か で は あ る が 認 め られ る ．こ れ

は 金属銀 に よ る も の で あ り， 他 は 形 は は っ きりし て い な

い が ほ とん ど塩化銀 と考 え られ る．写 真 か ら推 定 され る

エ ア ロ ゾ ル 粒 子 は 0．5 μ皿 前後 の もの が 最 も 多 く ， 又 樹

枝状 の もの は tw　pm も の 大 き さに 成 長 して い る の が み ら

れ る．すなわち，粒 子 の 大 きさは 硝酸銀の 場合に 比 べ て

か な り大 きい ．こ の よ うに ， 生 成粒 子 の 大 き さ の 差 もそ

の 感度 に あ る程 度 関 与 し て い る と 思 わ れ る．

で あ ろ う．

　Fullcr は 銅 の 硝酸塩を HGA 中で 加 熱 した 場合 ， 生

じた 酸 化 物 （Gu20 ） の 蒸発 を ， （1）還元 ， （II）生 じた

銅 の 蒸発 の 二 過程 に 分 け， タ ン タル を ラ イ ニ ン グ した ア

トマ イ ザ ー
の 場合 の ス ペ ク トル プ ロ フ ァ イ ル と比 較 し考

察 した 12）．す な わ ち，い ず れ の 場合 も tt
°
　一一ク面 積は 同 じ

で あ るが ，蒸 発 の 律速過程 と な る （1） が，タ ン タ ル の

ほ うが よ り速 や か で あ り，炭 素の ほ うが 遅 い た め ス ペ ク

トル lte　一一クは タ ン タ ル の 場合 に よ り高 く， 炭素 の 場合 は

よ り低 く，従 っ て ， よ り長 くす そ を 引 く形 とな る と説明

し て い る，

　著者 らの 実 験 に お い て タ ン タ ル る つ ぼ 及 び グ ラ フ ァ イ

トるつ ぼ を 用 い た 場合 の 感度 を 比 較 した 結 果を Table 　4

に 示 した ．

Table　4　Comparison 　 of 　sensitivities 　for　copper

No ， Species CrucibLe　　
Peak

　 area

　 　 　 　 （Arb ・unit ）

且

23
Cupric　ch 且oridc

　 ” 　　 nitrate

　 〃

Tu 　 　　 　　 　 89．弖
”
　　　　　　 77．3

Graphitc　　　 7．2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 33
叫 n

Fig．5 　Thc 　 electren 　 microscopic 　 photograph 　 or

　　　 produced 　　particles 　 for　 silver 　 chloride

　　　 sample

　 　 　 Milliperc 肌 er ； PO 肥size 　O．4PTIl

　 4・2　 銅 塩 に つ い て

　 銅 の 蒸発 に つ い て は ，
Fuller は フ レ ーム レ ス 原 子 吸光

法に よ る一連の 研究 9）− 11）
に お い て ， HGA で 1700°C

に お い て ほ ぼ 100％ 近 く蒸発す る と 報告 し て い る．従

っ て ，
Table 　3 に 示 し た 温度 で は 完全 に 蒸 発 す る こ と を

示す も の と 考え られ る・ しか し なが ら，検出感度 は 銀

の 1／10 以 下 で あ っ た ．一
方 ， 試料 の 導 入 効率 は （50 〜

60）％ で あ っ た．

　銅 （II）硝酸塩及 び 硫酸塩 は グ ラ フ ァ イ トア トマ イ ザ

ー中 で 加 熱す る と 酸化銅 （II）→ 酸 化銅 （1）に 還元 され る・

塩化物 ， 塩化銅 （II）は 塩化銅 （1）に還 元 さ れ る と考え ら

れ る．塩化銅 （1） の b．p．は （1360〜 1370）
°C で あ り，

酸化 銅 （1）は （1200〜1300）℃ で 融解 す る に す ぎな い ．

従 っ て ， 塩化銅 の 場合は よ り低 温 で 蒸発す る こ とは 妥当

　結果 は Fuller の 結果 と異 な り，硝酸銅及 び 酸 化銅 と

もタ ン タ ル るつ ぼ を 用 い る こ と に よ り ピーク面 積 ，
ピ ー

ク の 高 さ，と も に IO 倍程度 と な っ た．こ れ に 対 し グ ラ

フ ァ イ トる つ ぼ を 用 い た 場合 の ス ペ ク トル は 相対的 に す

そ を 長 く 引 く形 を 示 す．こ の こ と は
，
Fu 且lerの 述 べ て い

る よ うに ， タ ン タル る つ ぼ に よ る酸化銅 の 還元速度 が グ

ラ フ ァ イ トる つ ぼ の そ れ に 比 べ て よ り速や か で あ り，又

一
方 ， グ ラ フ ァ イ トる つ ぼ を用 い た 場合 に は 酸化 銅 の 還

元速度が小 さ い た め，恐 ら く生成 エ ア ロ ゾル は 多 くは 末

還元 の 酸 1匕銅 の ま ま で 導入 され る た め と思 わ れ る．

　本 研 究 を 行 うに 当 た り， 有益 な 御 助 言 並 び に 御示 唆 を

い た だ い た ，名 古 屋 大 学 工 学 部 教 授 石 井 大 道 博 士 に 感 謝

致 し ま す．又 ，電 子 顕 微鏡 写 真 を 撮 っ て い た だ い た 当 所

第 5 部 松 野 外 男技官 に 感謝 致 し ます ．
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　UHF −plasma 　torch 　 em 置5sion 　 spectrornetr
）

r　 for
s 置lver　and 　copper 　by ▼ aporization 　introduc 吐ion
ef 　50Hd 　 gample8 　 w 五th 　 a 　h董gh ．frequenCJr　置n ．
ductien 　furnace ．　 Ryozo 　NAKAsHrMA 　a 皿d　Shozo
SAsAKI　（Government 　 Industria］ Research　Institute，
Nagoya

，
1

，
　Hirate−machi

，
　Kita −ku

，
　Nagoya −shi

，
　Aichi）

　 On 　the 　introduction　of 　 sample 　 aerosol 　 into　the

UHF −plasma 　 torch ，　heating　 in　 a　 high−frequency　 in．
duction　furnace　was 　 utilized 　for　 silver 　 and 　copper

salts 　doped 　in　 a 　graphite　powder 　（Nippon 　Carbon
Co ．　 SP −2）．　 High 　purity　 nitrogen 　gas　 was 　 supp ］icd
into　the 　furnace　at 　a 　rate 　 of 　 100　ml ／min

，
　 and 　 pro−

duced　acrosol 　 was 　premixed　with 　3．01／min 　argon 　gas，

then 　 introduced　 into　 the　 torch ．　 The 　 sample 　 was

heated　in　 a　 graphite　 crucible ．　 The 　 measurements

were 　 made 　 at 　 328．1nm 　 for　 silver 　 and 　324．8　nm 　for
coppe 「・

　 Constant　peak　 areas 　 were 　 obtained 　 at ＞ 亅100℃ for
silver 　nitratc

， ＞ 1300°C　f｛）r　silver 　 chloride
，
　 bromide

，

iodide
，　and 　sulfate

，　respectively ，　 For　copPer 　salts
，

similar 　 results 　 were 　 obtained 　 at ＞ 1900°C 　 for　 nitrate
，

and 　＞ 1800 °C 　fbr　 cupric 　chlor ｛de．　 Peak 　area 　for
silvcr 　 nitrate 　 was 　 the　highest　 among 　various 　kinds　 of

silver 　 salts 　 examined ．　 On 　the　 contrary
，
　 in　 copper

salts ，　the 　peak　area 　of 　chloride 　 was 　higher　than 　that

of 　nitratc ．　Those 　signals 　 of 　 silver 　 ch ］oride 　in　the

range 　of 　（0・7〜100）ng 　and 　of 　cupric 　chloride 　in　 the

range 　 of （10〜2000）ng 　 copper 　 were 　 calibr 乱ted．　 The
linear　 relations 　 were 　 obtained 　 above 　 5　ng 　 silver 　 and

100ng 　 copper ，　 with 　 a 　 slope 　 of 　45° on 　the 　 log−log

plots．　Below 　5　ng 　silvcr 　 and 　 lOO　ng 　 copper
，
　 another

Iinear　 relation 　 with 　 a 　slope 　Iess　 than 　45° was 　 ob −

tained ，　 which 　was 　 considered 　to　be　 responsible 　for

山 etrace 　oxygen 　remaining 　in　the 　 system ．　 The 　 de．
tection 　 limits　 of 　 silver 　 chloride 　 and 　 cupric 　 chloride

were 　O．5　ng 　 as 　silver 　and 　 lO　ng 　as 　copper
，
　 respectively ．

The 　 coe 伍 cients 　 of 　 variation 　 for　 scveral 　 measuremcnts

were 　in　 the　range 　 of （15〜30）％ for （0．1〜 0．2）Fg　 of

silver 　 and 　（1．0〜2．0）  of 　 copPer ．

　The 　 efiiciencies 　 of 　imroducing　 silver 　 or 　 copper 　salts

were 　 examined 　and 　the 　 introduced　 species 　 in　 the

torch 　were 　discussed　with 　reference 　to　the　peak　areas ．
　　　　　　　　　　　　　（Rcceived 　Aug ．9，

1976）

　κ 吻 毋 o 殉 」8

1ntroduction　by　HF 苴nduction 　furnace

Silver　and 　coPPer

UHF −plasma　 emission

1
， 3一ジフ ェ ニ ル グア ニ ジン 共存 下 で 2−（2・チア ゾ リル ア ゾ）・5一ジメ チル

ア ミノ フ ェ ノー ル を用 い るチタン の 溶媒抽出一吸光光度定 量

鶴 見　近 夫＊ ，　古谷　圭 一＊ ＊

（1976 年 6 月 8 目 受 理 ）

　 1
，
3一ジ フ ；ニ ル グ ア ニ ジ ン （DPG ）共 存 下 で 2−（2一チ ア ゾ リル ア ゾ ）

−5一ジ メ チ ル ア ミ ノ フ ェノ ー
ル

（TAM ） に よ る チ タ ン の 抽 出 吸 光 光 度 定 量 に 関 す る基 礎 的 条 件 を 検 討 し た ． チ タ ン と TAM は 水 溶 液

中 の pH （4．2〜5 ．2）の 範 囲 で 赤 紫 色 の 錯 体 を生 成 し ， 有機相 （ベ ン ジ ル ア ル コ ール ）に 抽 出 され た 錯

体 は 極 め て 安 定 で あ る・　 こ の 錯体 の 極大吸 収波長 は 583nm 付 近 に あ り， チ タ ン 1．2pg ／m1 ま で は 吸

光 度 と の 間 に 直 線 関 係 が 認 め られ た ．モ ル 吸 光 係 数 は 3．59 × 1041mol ’i　cm
− 1 で あ り，吸 光度 0．001

に 対す る 感度 は 1．33× 10’3F91cm2
で あ る．

　抽 出 錯体 の 組 成 は 連 続変 化 法 及 び モ ル ⊥
．
匕法に よ り， チ タ ン ：

’
rAM 　一；　1 ： 2 と推定 さ れ る．

　 共 存 イ オ ン の 影響 は 数 種 の マ ス キ ン グ 剤を 用 い る こ と に よ り 少 な く な る が ， タ ン タ ル ，ジ ル コ ニ ゥ

厶 ，鉄 （II）， コ バ ル ト，ク エ ン 酸 及 び シ ＝ウ 酸塩 は 微量で も 定 量に 妨 害 を 与 え る．
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