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報 文

イオ ン 交換分離 と加 熱 セル ー原 子 吸 光 光 度法を用 い t

大気粉 じん中の セ レ ンの 定量

山 重　 隆 ，　 大木 　幸達
＊

，　 重富　康正
＊ ＊

（1978　tili　I　月　30　日 受 1里）

　 大気粉 じ ん 中 の セ レ ソ の 定 量法 が 確立 され た．す な わ ち ，

一
定量 の 粉 じ ん 試料 を 過 酸 化水 素 を 含 む 濃

硝 酸 で 溶 か し，抽 出 液 を 陽 イ オ ン 交 換樹脂 カ ラ ム に 流 し ， 共存 イ オ ソ を 除去 す る・溶 出 液 中 の 硝 酸 を 追

い 出 し た 後，3．5N 塩 酸 に 溶 か し こ れ に 亜 鉛末錠剤 を加 え て セ レ ン 化水素 と し ， 石 英 セ ル 中で 原 子 化 さ

せ 定量 す る．セ ル の 温 度 は 950°C が よ く，叉 セ レ ン 化 水 素 の 導 入 速度 は 2 ．51／min が 最 も 感度 が 高 か

っ た ・又 ， 抽 出 液 に 直接 亜鉛末錠 剤 を 加 え 還 元 気 化 す る 方 法 と イ オ ン 交 換 分 離 を 併 用 し て 還 元 気 化 す る

際 の 共 存 イ オ ン の 影 響 を 調 べ た ． そ の 結 果 ，直 接 法 で は 鉄 （III），ニ
ッ ケ ル （II），コ パ ル ト （II）は 水 素

の 発 生 を 促 進 し 正 又 は 負 の 誤 差 を ， 銅 （II）， ク 卩 ム （III），
マ ン ガ ン （II）は 負 の 誤 差 を．与 え る が ， イ ナ

ン 交 換 分 離 を 行 う と こ の よ うな 誤 差 を 除 く こ と が で き た ．又 ， 本法 の 感度 は 1％ 吸 収 で 5ng ／25　m 且 で

従 来 の 方 法 よ り数 倍 高 感 度 で 定 量 で きた ．

1 緒 言

　微量 セ レ ン の 定量法 と して は ，
3

，
3L ジ ア ミ ノ ベ ン ジ

ジ ン ，
o 一フ ェニ レ ン ジ ア ミン ，

2
，
3一ジ ア ミノ ナ フ タ リン

を用 い る比色法
1）2｝及 び け い 光光度法

S）4）あ る い は 還元気

化
一水素炎

5＞叉 は 炭素炉
G ）7） に よ る原子 吸 光光度法 な どが

一般的 で あ る・比色法 は 大気粉 じん の 分析法 と して は 感

度 的 に 十 分 と は い え な い ・又，けい 光光度法 は 生物試料

へ の 応用 が そ の 主 流 で ，多量 の 金属 イ オ ン を含む 大気粉

じん へ の 適用 に は 多少 の 疑問が 残 る．炭素炉 を 用 い る原

子 吸光光度法 は 高感度 で は あ るが 種々 イ オ ン に よ る妨 害

が 大 き い の で ， ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル バ ミン 酸 キ レ ートと

して 抽 出定量す る 方 法 も あ る が，銅 との 分 離が 困 難 で あ

る と い わ れ て い る
S ）．

　著者 らは ，従来 の 還 元 気 化 一水素炎原 子 吸光光 度 法 に

お い て
， 亜鉛末単独還元気化法 が ヨ ウ 化 カ リ ウ ム ー塩化

第一ス ズ ー亜 鉛末還元 気化法 よ りも高感度 で し か もヒ 素

な ど に よ る影 響 が 少 な い と い う こ と に 着目 し，こ の 亜 鉛

末単独還元気化法 を 加熱 石 英 セ ル 原子 化法と組 み合わ せ

る こ と を考え た．そ して こ の 組 み 合わ せ に よ っ て セ レ ン
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　 1−1

を 定量す る 場合の諸条件を検討す る と と もに イ オ ン 交換

分離法 を併用 して 共存す る多量 の 金属 イ オ ン を除去す る

方法 も併 せ て 検討 し ， 大気粉 じ ん 中 の 微量 セ レ ン の 定量

に 応用 した・そ の 結果，高感度 で 妨害もほ とん どなく，

フ レ ーム を 用 い な い た め ノ イ ズ も 小 さ く良 好 な結果 が得

ら れ た の で 報告 す る ・

2 実 験

　2 ・1　装 置 及 び 試薬

　 原 子 吸光光 度 計 ： 日 本 ジ ャ
ーレ ル ・

ア ッ シ ュ社 製 AA −

8200 型 （2 チ ャ ン ネ ル 方 式 〉 を 用 い た ． な お 光 源 と し

て は ， 浜 松 テ レ ビ 社製 の セ レ ン ， 重 水 素中空 陰極 ラ ン プ

を 使 用 し た ．

　 セ レ ソ 化水 素発 生 原 子 化 装 置 ： 日 本 ジ ャ
ーレ ル ・ア ッ

シ ュ社製 の セ レ ン 化水 素 発 生 捕 集装置 （ASD −IA ＞，加

熱石 英 セ ル 装置 （ASD −100−01） 及 び セ ル 温 度 ・流量調

節 装 置 （ASD −100−02） を Fig．1 の よ う に 連 結 し た ，

　 分 離 カ ラ ム ： 内径 0 ．8cm ， 長 さ 12cm の 硬 質 ガ ヲ ス

製 カ ラ ム に H 型 強 酸 性 陽 イ オ ン 交 換 樹 脂 ［Dowex 　50 　W

X8 ｛（50〜100）メ ッ シ ュ｝］を ベ ッ ド厚 さ 7cm に 詰 め た も

の を 溶 出液 速 度 （1〜 2）nll ／min の 状 態 で 使 用 した ．

　 セ レ ン 標 準 液 （1000ppm ）： 和光 純薬 製 の 特 級 二 酸 化

セ レ ン 1．405　g を 水 で 溶 解 し て 11 と し た ．使 用 に 当た

っ て は 水 で 希 釈 し て 用 い た ．

　 亜 鉛 末 錠 剤 ： メ ル ク 社 製 の 分 析 用 亜 鉛末 20g と 和 光

純薬製 の 酸 処 理 カ オ リ ン 末 2g を 少 量 の 水 で ペ ース ト状

N 工工
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Fig．　 l　Schematic 　diagram　of　apparatus 　used 　 for

　　　　hydrogen 　 sclenidc 　 gencration　 and 　 atomi ・

　 　 　 　 zatlon

　 　 　 　 A ：Heated　quaTtz 　ccll 　unit ； B ：Cell　tcmperaturc 　and

　 　 　 　 gas　How 　 control 　 uni ら　 C ： Hydroge ロ selenide 　gene・

　 　 　 　 單 tion 　 and 　 col 艮ection 　 unit ｝　 a ：Quartz　 cel1 （φ 17mm

　 　 　 　 X240 　mm ）i　 b ： Electrlc 「urnace
；　 c ： Pressure 　 con −

　 　 　 　 troHer ； d ； Garrier 　gas　 HDw 　 me 匚er ； c ； A ロ aL 　 gzs　How

　 　 　 　 Controller ；　 f ： AnaL 　gas 伺ow 　 meter ；　 9 ： Flow −way
　 　 　 　 change 　cock ；　　h ： Pressure 　gauge ；　　i ：Buff｛tr 　tank ；

　 　 　 　」： Hydrogen 　selcnide 　gcneratori 　 k ： Magne 邑ic　stirrer

と し ， 日 本 ジ ャ
ーレ ル ・

ア ッ シ ＝社 製 の 錠 剤 成 型 器 に 塗

り込 め ホ ッ トプ レ
ーF を 用 い て 乾 燥 し作製 した．錠 剤 1

個 の 乾燥重量 は 約 0．8g で あ る ．

　 キ ャ リ ヤ ーガ ス ： 日 本酸素社製 の 特 級 窒 素 を そ の ま ま

用 い た ．

　 塩 酸，硝 酸 ： 和 光 純薬 製 の 有害 金 属 測 定 用 を 使 用 し

た ．

　そ の 他の 試 薬 ： す ぺ て 市 販 特 級 品 を そ の ま ま 用 い た ．

　2・2　分析方法

　2 ・2 ・1 前 処 理 　 試料 の 一定量 （ハ イ ボ リ ュ
ーム エ ア

サ ン プ ラー
に よ る 24 時閙試料採取 ろ紙 は 1／4 程度）を冷

却器付 きフ ラ ス コ に 採 り ， 硝酸 30m1 と 過酸化水素水

10ml を 加 え て 沸騰水浴中で 約 4 時間 （2 時 間 後 に 過酸

化水素水 10ml を追加 す る ）分解抽出す る．冷後 月ざ ら

漏 斗 な ど を 用 い て 抽 出液 を 分離採取 し ，蒸発乾固す る （沸

騰水浴上）．固 形分を 少量 の 0．05N 硝酸 で 溶解 しイ オ

ン 交換 カ ラ ム （溶出液 は 0．05N 硝酸） に 通す．こ の 時

の カ ラ ム 流出液 を 100m1 の メ ス フ ラ ス コ に 約 70　m1 ま

で 分取 し，O ．05N 硝酸を 加 え て 正 確 に 100　m1 と し，

これ を分析 用試料液 と す る．

　 2・2・2　定 量 　 分析 用 試料液 の
一定 量 （セ レ ン と し て

0 ．7　lt9以下を含む） を ビ ーカーに 採 り ， 硝 酸 5ml を加

え て 蒸発乾固す る （最後は 沸騰水 浴 上 で行 う）・ こ れ に

3 ．5N 塩酸 5m1 を 加 え て 数 分 間 沸 騰 水 浴 上 で 加 温 後

100m1 の 反応 び ん へ 入 れ 3．5N 塩酸で 全量 を 25　ml と

し，回 転子 を入 れ て セ レ ン 化水素発生捕集装置 に セ ッ ト

す る・ガ ス 切 り替 え コ ッ クを バ イ パ ス か ら反 応系 に 切 り

替 え，系内を 窒素 で 置換す る．約 1分後 に コ ッ ク を バ イ

パ ス に 切 り替 え て 亜 鉛錠剤 1 個 を 反応 び ん に 投 入 し， 1

分後又 は 圧 力が o ・5   ／cm2 に な っ た と き コ ッ ク を反応

系 に 切り替えて 分析定量す る ・な お ， 分析装置 の 標準 セ

ッ トは 次 の よ うに し た ．

　原 子 吸 光光度計

　　セ レ ン 中空陰極 ラ ン プ

　　重 水素中空陰極 ラ ン プ

　　分析波長

セ レ ン 化水素発生原子化装 置

　　キ ャ リヤ
ーガ ス 　　　　 窒素

　　分析ガス 　 　　　 　　 　 窒素

　　原子 化 セ ル 温 度

3 結 果及 び 考察

3・1　測定条件 の 検討

3・ 1・1 塩酸濃 度と反応 （還 元）時間

20mA25mAl96

．Onm

11／min2

．51／min

950DC

亜 鉛末還元 気

化法 に よ る セ レ ン 化水素 の 発生速度 は ， 亜鉛量 と塩 酸濃

度すなわ ち有効原 子 状水素濃度 に 支配 され る もの と考え

られ る．そ こ で 本 装 置 を 用 い て セ レ ン を 定量す る 場 合の

最適反応時間 と 塩酸濃度 を 調 べ る 口的 で 」反応時間を

30
，

6〔，
、
90 秒 の 3 段階 に 設 定 し，塩 酸 濃度 を （1〜6）N

ま で 変化 さ せ た 場合 の 吸光 度 を 調 べ た ．

　結果は Fig．2 の と お りで， 反 応時問 を 60 秒 に 設定

した 場合 ， 塩酸濃度 （2．S〜 4）N の 範囲 で 安定 した 高 い

1及 光度 が 得 ら れ た ・次 に 30 秒 の もの に つ い て み る と ，

4N 未満 で は 反応時聞不 足 に よ る吸光度低下 が，又 4N

以 上 で は 同 時 に 生成す る 水 素 に よ る 希 釈 現 象 と思 わ れ る

150

晉
　 100

．豊
薹
：
牾
の 　 50

0 2　　 　　 　　 　 4

Concn，　 o 正HC1
，
　N

6

Fig．2　EHiect　of 　conccntration 　of 　llydrochloric

　 　 　 　 add 　 on 　 ab50rban  

　 　 　 　 Se ：o．5 ド9
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吸光度低下 が 起 こ る．一
方 90 秒 で は ， 上 記現象 の 外 に

生 成 した セ レ ン 化水素 の 分解 が 同時 に 起 こ り全体的 に 低

い 吸光度 と な っ た の で は な い か と思わ れ る．

　以上 の 結果 か ら ， セ レ ン 定量に当た っ て の 反応系 の 条

件 は 塩酸濃度 3・5N ，反 応時間 60秒 と す る こ と に した ．

　3・1・2　原子化 セ ル 温 度　 本法 は，従来水 素炎中 で セ

レ ン を原子化 させ て い た もの を加熱 石 英 セ ル 内で原 子 化

さ せ る 方法 で あ り， セ ル 温度 が 吸 光度 に 与 え る 影響 は 大

きい ．従 っ て ，セ ル 温度 を段階 的 に 変化 させ た 場合 の 吸

光度 と セ ル 温度 の 関係を Fig・3 に 示 した ．

150

畧

．誓100

罵
塞
零
の

　 50

15e

　

　
　

む

　

　
　

10

E
巨
．
曽

囂・・旨
。
莓
の

50

1　 　　 　 2　 　　 　 3　　　 　 4

AnaL　gas　f1・w 　 rate ；1／min

Fig．4　Effect　 of 　analytical 　gas　flow　 rate 　 on

　 　 　 　 absorbance

　 　 　 　 Sc ； 0．5F9

o 600 soo 1000

卩 イ ド化 し，
セ レ ン の 溶出を 不 完全 に す る こ と も考え ら

れ る．そ こ で 0 ．05N 硝酸 を 溶 出液 と して 用 い る と と も

に 回収率を 確認す る た め ，
0 ．1，0 ．3，0．5

，
1．0

，
3．0

，

5．Ong の セ レ ン を カ ラ ム に 通 し 初 流か ら 70　ml ま で の

流出液を分取 し，2・2・2 の 方法 で 定量 した 結果，い ずれ

の 試料も （100 土 3）％ の 回収率が得 られ た ．

Temp，，℃

Fig．3　Effect　of 　cell 　te而 pcrature　on 　absorban  

　 　 　 　 Sc ：0．5F9

　定量 に 当た っ て は ，
セ ル 温度 を 950°G と す る こ と に

した ．

　3・1・3　分析 ガ ス 流量 　 分析 ガス 流量が 吸光度 に 与 え

る 影響 を 調 べ る た め ， キ w リヤーガ ス を 11／min に設

定 して 分析 ガ ス 流量を変化 させ た．

　結果は Fig．4 の と お りで ， （2〜3）1／min が 最 も高 く，

31／min 以上 で は 低下現 象が認 め られ た．こ れ は 多量 の

ガ ス が セ ル に 導入 さ れ る た め セ ル 内 温度が低 下 す る こ と

に よ り起 こ っ た も の と考え ら れ る．以 上 の こ と か ら，分

析ガ ス 流 量は 2 ・5　lfmin とす る こ と に した，

　 3・2 イ オ ン 交換 分 離

　亜 セ レ ン 酸を硝酸処 理 して カ ラ ム に 通 した場合，水 で

溶出 して も流 出液 50ml 以 内 に ほ ぼ全量が 溶出 して くる

が ，実際 の 試料中 に は 鉄 な ど の 金属 イ オ ン が 多量 に含ま

れ て お り， 水 を 溶出液 と し た 場合 こ れ らが カ ラ ム 内 で コ

　 3・3　共存元素の影響

　 イ オ ン 交換分離を併用 し て 還元気化する方法 （本法）

と直接還 元 気化す る 方法 で セ レ ン を 定量す る 場合 の 共存

イ オ ン の 影 響 を Table 　l に 示 した．

　直接還元気化す る 方法 で は ， 鉄 （III），
ニ

ッ ケ ル （II），

コ バ ル ト（II） は 水 素 の 発生を 促進 させ るた め 正 又は 負

の 誤 差を，又 銅 （II）， ク ロ ム （III）， 水銀 （II）は セ レ ン

化水素の 生成を妨害 し負 の 誤差を与 え る．しか しイ オ ン

交換分離 を 併 用す る 方 法 で は 水銀 （II） 以外 は ほ と ん ど

妨害 と は ならな か っ た ． ヒ素 （V ）， ア ン チ モ ン （V ） は

Table　1 か らも分 か る よ うに 少量 で あ れ ば 妨害 と は な ら

な い が ， こ れ らの 3 価 は 強 く妨害す る こ とが 水素炎 を 用

い る 原子吸光光度法 で 確認 さ れ て い る ．本分析法 で は 前

処 理 段階 で 硝酸
一
過酸化 水素水 を 用 い て い る た め ， こ れ

ら の 元 素は 5 価 に な っ て い る もの と考え られ る．

　 3・4　粉 じん試料分析結果

　 ハ イ ボ リ L 一ム エ ア サ ン プ ラーを 用 い て ガ ラス 繊維製

ろ 紙 （東洋 ろ 紙社製 GB −100R ）上 に 採取 した 大気粉じ

ん と ビ ル 屋上 に あ る空調用外気取入 口 ろ過器 か ら採取 し
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Tablc 　l　 Effbct　 of 　diverse　 elements

Element 　 　 Addcd 　 asAdded （P9）

　 　 Se　founCl　（P9 ）
−

ー
Ion −exchange 　　 NQ ［

separated 　　　Separatcd

Fc
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喚

鷙
取

血
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蜘
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（NO3 ）z

Nic12MgC12CnGlzAIC

］11HgC12BaClzCrG13

（NH4 ）zMoO4

NH4VO3KGlNaClK3AsO4SbC13

SO42 −　 　 H2SO4

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

齠
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［
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握

翼
罰
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砠

署
甜

00000000000000q

鼠

甑

軌

軌

匪

軌

仙

0。
0，

は 5ng ／25　ml で あ り ，
　 o ．5P9 ／25　ml の 標準液 に よ る

10 回繰 り返 し の 誤差 は 士 2．5％ 以 内で あ っ た ．陽 イ オ

ン 交 換 樹 脂 カ ラ ム 分 離法 を 併用す る こ と に よ り，水銀

（II） 以外 の 鉄 （III），
マ ン ガ ン （II）， 銅 （II）， ク ロ ム

（III）， ＝
ッ ケ ル （II），コ バ ル ト （II） の 影響 は 完全 に 除

か れ た，一方 ヒ 素，ア ン チ モ ン は 前処 理 で 硝酸
一
過酸化

水素水分解を 行 っ て い る た め 5 価 と な り， 少量 で あ れ ば

ほ と ん ど影響 しな い ．実試料 で の 影響確認 の た め 重 水素

中空陰極 ラ ン プ に よ る バ ッ ク グ ラ ウ ン ドと 標準 添 加法 を

行 っ た が ，
バ ッ ク グ ラ ウ ン ドは ほ とん どな く， 標準添加

に よ る 傾 き も検 量線 と ほ ぼ 同 一
で あ り，大 気 粉 じん 中 の

微量 セ レ ン の 定量法と して 有効 で あ っ た．

　本分析法 は，鉄，ニ
ッ ケ ル ，コ バ ル ト， 銅 ， ク 囗 ム ，

水 銀 な ど の 金属 イ オ ン に よ る 妨 害が 除か れ る た め ，
こ れ

らの 金属 イ オ ン を 含む こ と が 予想 さ れ る 工 場排水 ，岩

石 ，
ヘ ドロ

， 金属材料 な どの 微量 セ レ ン の 分析法と して

も有効 な も の と思 わ れ る．

交 献

Se　added ； 0．SOpg

Table 　2Determination 　of 　 scleniu 皿 in　ambient

particulates

1）　 K ．L．　Cheng ： Anal．　Chem ．
，
2a 　 l　l

，
1738（1959）．

2） JIS　K 　OIo2 （1974）．
3） J．H ．　Watkinson ： Anat．　Chem．，32，8，981（1960）．
4） J．H ．　WatkinsQn ： ibid．，38，1，92 （1966）．

）5

Sample Se　added Se　ft〕Und
）6

H ．V ，−1 （1！4　fi且しer ）

　 　 2 （　
”
　 ）

　 　 3 （　 ” 　 ）

　 　 4 （　
”

　 ）

　 　 5 （　
”
　 ）

　 　 6 （　
”
　 ）

A ・F・D 　（　0．5g 　）

　 　 　 （　
”
　 ）

　 　 　 （　
”
　 ）

00000000

．5PgLO
”

4．7ppm1
．1　 ”

5．9　 ”

姓 ．3　
”

6．4　
”

18．9　 ”

O．95P91
．55　”

圃．89 ”

H ，V ．： HiglL　 volumc 　 air 　 sampler ； A ．　F．　D ．二Air　filter　dust

た 粉 じん （A ・F ・D ・） に つ い て
，

2・2 の 方法 で 分析定量

した結果 を Table 　2 に 示 した ．

　 A ．F ・D ・を 用 い て セ レ ン を 添加 し た 結果 は ， 相対誤差

10％ 以 内で あ っ た ・な お ， こ の 誤差 は 分析上 の 問題 よ

．りも粉体試料 の 不均一性 に よ る と こ ろが 大 きい もの と思

わ れ る．

）7

）8

Y ．Yamamoto
，
　 T ．　 Kumamaru ： Fresenius’ Z ．

∠4nal．　Chem．，　2S1，　353　（1976）．
R ．B．　 Baird，　 S．　 Pourion

，
　 S．　M ．　 Gabriclian ：

Anal．　Chem ．
，　44 ，　11

，　1887　（1972）．
鎌 田 俊 彦 ， 熊 丸 尚 宏 ， 山 本 勇 麓 ： 本 誌， 24，89

（1975）．
保 田 健 二 ， 田 口 　正 ， 田 村 正 平 ， 戸 田 昭 三 ： 同

上 ，
26

，
442 （1977）．

4 　結 語

　陽 イ オ ン 交換分離 と亜 鉛末還元気化 を併用 した 加熱石

英 セ ル ー原 子 吸光光度 法に よ る 大 気綉 じん 中 の 微量 セ レ

ン の 定量法 に つ い て 検討 した ．そ の 結果 ， 検量線 は 1

μg／25　ml ま で 直線性 を 示 した ．又 1％ 吸収 に よ る 感度

☆

　 10nre 竃 dhange 　 separa ¢ ion 　 and 　detern 血 tion

of 　 seleniurn 洫 a 皿 bie虻 particulates 　 by 　 heated
quartz 　 ceU −ato   c　 absorptien 　 spectrophoto −
metry ．　 Takashi 　 YAMAsHIGE

，
　 Yukisato　 OHMoTo ＊

and 　Yasumasa 　SHIGEToM匸
＊＊

　（＊Hiroshima　 Prefectural
Research 　 Genter 　for　Environmental 　 Science

，
　 Minami −

machi
，　 Hiroshima −shi

，　 Hiroshima ；　
＊＊Department

of 　Chemistry，　Okayama 　College　of 　Science
，
1一正，　Ridai−

cho
，　Okayama −shi ，　Okayama ）

　 This　mc 山 od 　consis 亡ed 　of 　the 　consecu 仁ive　three 　stagcs

of 　procedure ，
　 i．e．

，
　 the 　 separation 　 of 　sclenium 　 with 　 a

column 　 of 　 cation 　 exchangc 　 resin
，
　 the 　 conversion 　 of

sclcnlum （IV） to　 hydrogen　 selenide 　 with 　 a　 pellet　 of

zinc 　powder 　and 　bi皿der，　and 　the　sweeping 　of 　selenide

into　a 　quartz　cell 　of 　atomic 　absorption 　spcctrophoto −
metcr ・ Agiven 　 am ・ unt 。f　particulate　 samples 　 was

gendy 　hcatcd　in　concentrated 　nitric 　acid 　together　with

asmall 　 amount 　of 　hydrogen　peroxide　in　a 　water 　bath．
After　removing 　 the 　insoluble　 residue

，
止 e　 solution 　 was

evaporatcd 　to　dryness．　The 　residue 　was 　taken 　up 　i凪 0

0．05mol ！l　 nitric 　 acid
，
　 and 　intreduced　into　 a　 colu 皿 n

φ 0．8 × 12　 cm
，　 packcd 　 with 　 Dowex 　50WX8 ｛（50〜
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100＞mesh ｝in　 tlle　 hydrogen 　form．　 The 　 e 田 uent 　 was

evaporated 　to　remove 　nitric 　 acid 　 and 　the 　rcsidue 　was

dissolved　in　25ml 　 of 　 3．5mol ！l　hydrochloric　acid ．
Thc 　 solution 　 containing 　less　than 　 l　pg　of 　seIenium 　 was

put　into　 a 　 reaction 　 vessel ，　 a 　pellet　 of 　zinc 　 was 　 added

and 　thc　 solution 　 was 　 covered 　tightly　 with 　 the 　plunger．
When 　the　pressurc　guage 　 reachcd 　O．5kg ！cm2 ，

　hydrogen
selenide 　 evolved 　 was 　 carried 　 away 　jnto　 the 　 cell　 with

nitrogen 　 carrier ．　 Selenium 　ranging 　from 　 O．l　 to　 5

pg 　was 　determined 　in　ths 　 way 　with 　 a 　 error 　 of 　3 ％．
NVithout　 the　 separatiOn 　by　 ion　 exchange

，
　 cDpper

，
　 and

chromium 　 muchinterfercd 　with 　 the 　determination．

　　　　（Received　Jan・30，1978）

　KeUtoords

Ambient 　particulaLe

Atomic 　 absorption 　 spectrometry

Ion　 exch 乱 nge 　 separation

Selenium（IV ）

低 温 灰 化 法 に お け る 元 素 の 損 失

今 井 　 佐 金 吾
＊

（1977 年 12 月 7 日受 理）

　有 機 物 試料 を 低 温灰化す る 際に ， こ れ に 含 ま れ る元 素 群 の 揮 発 損 失 に つ い て 放 射 化 分 析 法 に よ り検討

した ．

　 メ ン ブ ラ ン ・フ ィ ル タ
ー

又 は 天 然 セ ル ロ
ー

ス ろ 紙 上 に 25 種 の 元 素 を 各 々 100   ず つ 個 別 に 添 加 し ，

夏 に 灰 分増 量 剤 及 び 共 存 物 質 と し て 硝 酸 マ グ ネ シ ウ ム 又 は 塩化鉄（III） を 2mg 添加 し た 試料 ， 更 に 高

揮 発 性 の 塩 化 ア ソ モ ニ ウ ム
， 又 は 低 揮 発 性 の 塩 化 カ ド ミ ム を O．　1　mmol 程 度 共存 さ せ た 試料 を 調 製 し

た ． こ れ ら の 試 料 は す べ て 2 試料 1組 と して 調 製 し ，そ の
一

つ を 低 温 灰 化 し，も う
一

方 は 対 照 用 試 料 と

し て ， そ れ ぞ れ 中性 子放射化分析 し た ．

　そ の 結 果 ， 硝 酸 マ グ ネ シ ウ ム を灰 分 増 量 剤 と した 場合 に ヒ 素（III），
セ レ ン （IV ），

セ レ ン （VI ）が 74％
か ら 89％ の 間 の 回 収 量 を 示 し

， 又，塩 化 鉄 （III） を 灰 分増量 斉1］と した 場 合 ，又 は ，
こ れ に 塩 化 カ リ ゥ

ム を 共存 さ せ た 場合 ，
ヒ 素（III），

ヒ 素（V ），カ ル シ ウ ム ，セ レ ン （IV）， セ レ ソ （VI ）が 55％ か ら 94％
で あ っ た ．こ の 他 の 元 素 群 に つ い て は 95％ 以 上 の 回 収 率 が 得 られ た ．塩 化 鉄 （III）に 塩 化 ア ン モ ニ ゥ

ム が 共 存 す る 場合 は ，

一
般 に 回 収 率が 若干 低 下 す る 傾向 が 認 め られ た．炭素微粉 末 を 主 成 分 と し ， 比 較

的 多 量 の 鉄 を 含 む 大気 浮 遊 じ ん の 灰 化 を 想 定 し て ， こ れ に 類似 の 系 と し て 塩 化鉄 （III） に 黒 鉛粉末 を 共

存 さ せ た 試 料で は 塩 化 鉄 （III） の み の 場 合 と ， そ の 回 収率 に 有意 な 差 は 認 め られ な か っ た ．

1 緒 言

　近 年 ， 動 物組 織，植 物組 織 な どの 生体試料 1＞2），食品

試料
3）4），そ して 大 気 浮 遊粒 子 状物 質 な ど の 環境 試 料5），

そ の 他 の 元素分析 の 前処 理 法 と して ， 低温灰化法 が しば

し ば 用 い られ て い る．低温灰化法 の 原理 ， 反応機構 ， 燃

焼速度 ， 灰化温 度 な ど の 物理 的諸条件 に つ い て は ， 既 に

多くの 検討が な され て い る
G 》
− 9）．しか し ， そ の 際 の 元素

損失 に つ い て の 報告 は 比 較 的 少な い
1）5＞1の・

　本研究 で は，ろ 紙上 で 灰分増量剤 と して の 硝酸 マ グ ネ

＊ 神 戸 市 環 境 保 健 研 究 所 ； 兵 庫 県 神 戸 市 生 田 区 加 納 町

　 1−5

シ ウ ム
， 及 び 塩化鉄 （III） の 存在下 で ， 25 種の 元 素 に

つ い て 放射化分析法 に よ る検討実験を行 っ た ・更 に塩化

鉄 （III） を増量剤 とす る場合 に 塩化 カ リウ ム ，又 は塩化

ア ン モ ニ ウ ム な ど の 無 機 塩，そ して 炭 素 微 粉 末 を 主 成分

と し，鉄を比 較的多量含む 大気 浮遊 じん に類 似 の 系 と し

て ，黒 鉛粉末 を ， そ れ ぞ れ共存 させ た 場合の 回収率も併

せ て 得 られ た の で 報告す る．

2　実 1験

　2・1 装 　置

　中性 子 照 射 施 設 ： 京 都 大 学 原 子 炉 実 験 所 ， KUR （5

MW ）， 圧 気 輸 送 管 Pn −3 （中 性 子 束 2．3× 101Sncm −z
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