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皿 etal ），　which 　were 　then 　 floated，　 The 　 cadmium 　 re −
covery 　 was 　greater　 than 　 97％．

　　　　　　　　　　　　 （Received　Aug．2
，
1979）

　KTeuworviS

CaClmium

Ceprecipitation

Flotation

Hydroxide　precipitates

銅の 原子 吸光分 析に おける吸 光度に

及 ぼす試 料 吸込速 度 の影響

岩佐靄子  
， 中川　清 ， 米本　理

＊

（1979 年 4 月 25 日 受 理 ）

1　 は じ め に

　原 子 吸 光 分析 に お け る 試料溶液 の 粘度 の 影響に つ い て

は 文献中 に しば しば 指摘 され て い るが，そ の 程度や物理

的 内容な ど に つ い て の 研究 は 少 ない
1）2）・著者 らは 共 存成

分 量 の 多 い 生体試料 の 分析 を 行 う過程で ，粘度変化 に よ

る影 響を補正 す るた め ， 分析 チ ャ
ー

ト上 の 面積強度 を 測

定す る方法を 試み た．こ の 方法 は ，常 に
一

定 容 量 の 試 料

を 吸 い 込 ま せ ，得 られ る 波形 の 面積を 求め る も の で あ

る．こ の 補正 法 で は 試料粘度が増大す る に つ れ て 分析値

が過 大 とな る 傾 向が あ り，化学 的 干 渉 の 有 無 な ど に つ い

て 明 らか に す る 必 要 が あ っ た ．そ こ で 代表的 な 例 と し て

銅 を 分析対象金 属 と し ， 硫酸あ るい は塩 化 マ グ ネ シ ウ ム

を 共存させ た 場合 の 共存成分 の 影 響 に つ い て 実験を 行 っ

た ．そ の 結果， こ れ ら共 存成 分 は 溶液の 粘度 ， 従 っ て 試

料 の 吸 込速度 を 変 え る こ と に よ っ て の み 吸光度 に 影響を

与 え ， 化学的干渉 は 小 さ い こ とが 分 か っ た ，又 ， 面積強

度を 測定す る方法が 正 しい 結 果 を 与 え な い 理 由に つ い て

も明 らか に した ．

2　実 験

　2・1　試薬及び試料溶液

　銅 は 標 準銅 試 薬 （JIS　K 　8005 ， 関 東 化 学 製）200　mg を

濃 硝 酸 4　 ml に 溶 か し ， 蒸留水で 200　m1 と し て 貯 蔵 溶

＊
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液 と し た．そ の 他 の 試薬 は 特級 試 薬 を 用 い た ．水 は す べ

て 脱 イ オ ン 水 を 蒸 留 し て 使 用 し た．

　 測 定 溶 液 は 0〜20 ％ 硫酸 溶 液 あ るい は 0〜12 ％ 塩

化 マ グ ネ シ ウ 厶 溶 液 で 銅 の 貯 蔵 溶液 を 希釈 し て 銅 濃 度 を

1ppm と し た も の で あ る ，

　 2・2　装 置 及 び 測 定 条件

　原子 吸 光装置 は 日 本 ジ ヤ
ー

レ ル ・
ア ッ シ ュ 社 製 AA −

84S 型， バ ー
ナ ーは 長 さ 10cm の ス リ ッ トパ ー

ナ
ーを

用 い た ．銅 の 測 定 波 長 は 324 ．8nm ，ラ ソ プ電流は 8mA

と し た ．フ レ
ー

ム は 空気一ア セ チ レ ン を用 い
， ア セ チ レ ン

圧 0・4kg ／cm2
， 流量 1・51／min ， 空気圧 L5kg ／cm2

，

流 量 7．51／min 　と し て 実験 は すべ て 着火状態 で 行 っ

た ． キ ャ ピ ラ リ
ー

は テ フ 卩 ン 製， 内径 0 ．7mm で 長 さ

は 12cm ，24　cm 及 び 36　cm の もの を 用 い
， 試 料液面 の

高 さ を ノ ズ ル の 高 さ か ら
一10cm ，− 5cm ，　O　cm

，
5cm ，

10cm と 目的 に 応 じて 変 化 さ せ た ．吸光度 は ， 分子吸収

を 同時補正す る Net　Mode （重水素 ラ ン プ を光源 とす る

一
光路 法） で 測定 した ．

　 2 。3 　粘度及び吸込速度の 測定

　試料溶液の 比粘度 （以下粘度とい う） は オ ス ト ワ ル ド

粘度計 に よ り測定 し た ．

　単位時間内 に ネ ブ ラ イ ザ ー
に 吸い 込 まれ る 試料量 （こ

れ を 吸込 速度 とす る ）は ，次 の 方 法 に よ っ て 測 定 した ．

試料溶 液 を 入 れ た 容器 を あ らか じめ ひ ょ う量 して お き，

こ れ か ら試料 を一
定時間 （通常 10 分）吸い 込 ませ て 噴

霧 した 後 ， 再 び 容器 を ひ ょ う量 し て そ の 重 量 差 を 求 め ，

別 に 測定 し た 溶 液 の 比 重 値か ら 単位時 間当た りの 吸込

量， v　ml ／min を求め た．

　な お ，

一
定流量 で 試料を 送 り込む た め に は 古江 科 学 製

ロ
ー

ラ
ーポ ン プ を用 い ，簡単 な 炉波器 を付 け 脈動を 除 い

た，

　2・4　フ レーム 中に 入 る 試 料 量 の 測 定

　上 記 （2・3） に よ り
一

定時 間 試料を噴霧 した とぎ ，そ の

間 に ド レ ィ ン ロ か ら落下す る溶液の 重量 を 測 り，吸 い 込

ん だ 全 量 と の 差 を フ レ ーム 中 に 入 っ た 試料 の 量 （有効試

料量） と し た．こ れ と吸込全量 との 比 （R ）を 有効試料

率と称す る こ とに す る，こ の 測定法 で は ネ ブ ラ ィ ザ ーパ

ー
ナ
ー

内部 の 溶液 の 付着量 に 0・1ml 程 度 の 変動 が あ る

た め
， 有効試料 量 は 同 じ大きさ の 誤差 を 持 つ が ， 吸込時

間を長 く， 10 分 （吸 込 量約 30ml ）程度．に すれ ば こ れ

に よ る 誤差 は R 値 の 3％ 程 度で あ る．

　別法 1〕 と し て
， 銅溶 液 （4ppm ） の

一
定量を噴霧 して

ドレ ィ ン を集め ，更 に ネ ブ ラ イ ザ ーとバ ー
ナ
ー

内部を火
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で 洗 っ て そ の 洗液 も合わ せ て
・一・

定量 と し，こ の 液 の 銅 濃

度 を 原 チ 吸 光 法で 測定す る こ とに よ り落下 した全銅量 を

求 め
，．こ れ と 噴霧 した 銅 の 全量 と の 差 か ら 有効試料率

（R ） を 求 め る 方法 も 試み た． しか し，こ の 方法 で は 再

現 性 の あ る 結果が 得 られ な か っ た．

3 結果 と考察

　3 ・1　試 料溶液 の 粘度 と吸込 速 度の 関 係

　Fig ．1 に O・一・20　％ 硫酸溶液の 粘度 η と，吸込速度

V と粘 度 の 積 vv 　との 関係 を示 す．各直線は 同
一

温度

に お い て 硫酸濃度，従 っ て 粘 度 を 変 え て 測 定 し た 点 を 結

ん だ もの で あ る．　 こ の 結果 は 0 が η に ほ ぼ 反比例 し，

poiseuille の 式 の 関係が成 り立 っ て い る こ と を 示 し て い

る． しか し，他 の 条件 （キ ャ ピ ラ リ
ー

の 長 さ 1，内径

r ，液面 の 高 さす な わ ち 圧力差 P ）を変え た 場 合 に は

Poiseuilleの 式，　 v＝π 〆p／8η
‘，の 関係 は 成 り立 た な い こ

とが 分 か っ た．
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　3・2　吸 込速度 と 吸光度の 関係

　Fig．2 は 銅 の 硫酸共存溶液 を 試料 と し， キ ャ ピ ラ リー

の 長 さ と試料液面 の 高さ を変え る こ と に よ り吸 込 速度 を

変化 させ て 銅 の 吸光度を測定 した 結果 で あ る．又 ， こ れ

と同 じ溶液を用 い ，そ の 温度 を 変 え る こ とに よ っ て 吸 込

速度 を 変 え て 吸 光 度 を 測 定 した の が Fig ，3 で あ る ，こ

O
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Fig．2　Dependence 　 of 　absorbance 　 on 　sample 　How

　 　 　 　 rate

　 　 　 　 Samples 　a・・（O ）0％，（▲ ）］O％，（△ ） 15％．（D 　20 ％

　 　 　 　 H2SO4 　 solutions 　 and 　 at　30e〔】，　 Flow エ
・atc 　 var ｛es 　 ac ・

　 　 　 　 cording 　 to 　 the 　 viscesity ．　 alld 　it　 was 　 also 　 made 　 to

　 　 　 　 varV 　by　changing 　lcn郎 h　or 　capillary 　and 　level　of

　 　 　 selutiOn ．

一
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 η

F重g．　1　Approximate　inverse　proportionality 　of

　　　　sample 　flow　 ratc （の to　 relative 　viscosity

　　　　（η）

　 　 　 　 Samp 【es　 are 　O層2〔，％　II2SO4　 sロlt］tion ．s 凶［ （15　A−　a．　O）oC ，
　 　 　 　 O 　O ；　●　10 ％；　口　15 ％ ；　　△ 　20 ％ ≡　　一一一　　150Ci

　 　 　 　
− 20°a ；　

一一一一30°C

　試料粘度 は 温度上昇 に よ っ て 著 し く低下す る の で ，吸

込速度 は 液温 の 上 昇 と と も に 大 き くな る ．例 え ば 30°G

の 水 （η＝0・798） の 吸込速度は 10℃ の 水 （η＝1．307）
の 1．34 倍 で あ っ た ．し か し，こ の 吸 込 速 度 の 変 化 率 は

粘度 の 変化率 （1／1・64） よ りは 小 さい ．こ れ は 流速 に 影

響 す る要 素 （例 k ば 表 面張力，キ ャ ピ ラ リ
ー，内面 の ぬ

れ な ど）が温度 に よ り変 化す る た め と 考 え られ る．

0

O．

耄
G　on
翌
く

　 0．

O．

　 　 　 　 　 　 　 1　　 　　 2　 　　 　 3　　 　　 4　 　　 　 5

　 　 　 　 　 　 　 　 Sample 　fio− r　 rate ，　 ml ／min

Fig．3　Dependence　of 　absorbance 　 on 　sample 　How
　 　 　 　 rate

　 　 　 　Samples　
are （○） 0，（▲ ） 10，（△ ） 15，　 （口） 20％

　 　 　 　 H2SO4 　 solutions 　 alld 　 at ：0％，15 ％，20％ ，25 ％，　and

　　　　300C ・FIDw 　raIe 　varics 　as 　the 　temperature 　as 　well　as

　 　 　 　H2SO4 　 concentratiDn 　 changes ・
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れ ら の 試料溶液 は 硫酸濃度 の 上昇 とと もに ，わ ず か に 分

子 吸 収 を 示 す の で ，吸 光度 は 分 子 吸 収を 消去 し て 測定 し

た 値 で あ る．

　 こ れ らの 結果 の 著 し い 特徴 は 試料 の 硫酸濃度や温度 が

異 な っ て も吸 光度 は ほ とん ど一つ の 曲線上 に の る こ と で

ある．こ れ は 硫酸濃度 と温度 の 変化 は 単 に 吸込 速度 の 変

化 に 影響を与 え る の み で，そ の 他 の 物 理 的千渉 や 化学的

干 渉 が ほ とん どな い と い う こ とを 示 し て い る．

　3・3　 フ レーム 中に 入る試料 量

　吸 い 込 ん だ 試 料 の うち ，フ レ
ー

ム 中 に 入 る試 料 の 割 合

（R ）は Fig．4 （a ） に 示 す よ うに 吸 込 速度 の 増加 に 従 っ

て 減少す る．Fig・4 に は こ の タトに ，吸込 速度 と R と の 積

（b ），す な わ ち単位時 間 内に フ レ ーム 中 に 入 る 有効試 料

量 と ， 金 属吸光度 （C ） も示 して あ る．こ の 二 つ の 曲線

（b と c ） の 縦軸 は 任意 ス ケ
ール で あ る が ， 両 者が よ く

似 た 変化 を して い る こ とは 明 らか で あ る ． こ の こ と か

ら， 単位時間内 に フ レ
ーム 中に 入 る 有効試料量 に よ っ て

吸光度が大略決 ま る こ とが 分 か る．
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　 　 　 　 　 　 　 　 Sample 　flow　 rate ，　 ml 〆min

Fig．4　 Rclationship　between 　 sample 　How 　rate

　　　　and （a ） ，
R （b）product　 of 　 sample 　How

　　　　rate 　and 　R ，　 and （c） absorbance 　of 　l　ppm
　 　 　 　 Cu

　 　 　 　 尺 一Volume 　 o 「sample 　 entering 　into　 Hamc （ml ／min ）／

　 　 　 　 Samplc 　HOw 　 ratC

　 こ の 結 果 か ら， 面 積強度 を用 い る 補 正 法 が 正 し い 分 析

値を与 え な い 理由が 説 明され る．一
定容量 の 試料を吸 い

込 ま せ た と き，試料 の 粘度 が 高 くな る に 従 っ て 吸 込 速 度

が 下 が り，吸光度 が 小 さ くな る が，R 値が 大 き
『
くな る の

で 単位時 間 内に フ レ
ーム 中 に 入 る 有効試料量 は 吸込速度

に 比例 し て 小さ くは な らな い ．そ の た め ，吸 い 込 ん だ 試

料 の うち フ レ ーム に 入 る 全量 は 大 き くな り， チ ャ
ー

ト上

の 吸光度 の 面積強度が 大 き くな る．す な わ ち，一
定容量

の 試料 に 対 し て，粘度 が 高 い 場合 の ほ うが 大 き い 面 積強

度を与 え る こ と に な る ．

　 3 。4 定 流 量 の 場合の 吸 光 度

　吸光 度が 吸 込 速度 に よ っ て 決 ま る の で あ れ ば ， 試 料 の

吸 込速度を 一
定 に す れ ば 粘度 の 異 な る 試料 も同 じ吸光度

を 示す と 考 え られ る． こ れ を 検討す る た め ，定流量 ポ

ン プ に よ り 硫酸濃度 の 異な る 銅溶液 をネ ブ ラ イ ザ ー
に

送 り込 み，吸 光度 を 測 定 し た ．流 量 は 2・33　ml ／min ，

4．17　ml ／皿 in及 び 8．33 皿 1／min の 3 種類 と し
， 各流 量

ご と に 硫酸濃度 0 の と きの 吸 光度 に 対 す る 相対 吸 光度を

粘度 に 対 し て プ 卩
ッ トす る と Fig ．5 が 得 られ た ．ど の

流量 の 場合 も，試料 の 粘度 が 約 1．3 に な る まで は 吸光度

は 粘度 に よ らず
一

定 で あ る 一比較 の た め，Fig．5 に 定流

量 ポ ン プ を 用 い ず に 通常 の 方法 で 吸 い 込 ま せ た と きの 吸

光度 も示 した ．こ れ以上 の 粘度 （に 相当す る 硫酸濃度）

の 試料 で は 吸光度 は やや低 くな り，そ の 低下 の 大 き さ は

流量 が 大 ぎい ほ ど大 ぎい ．そ の 原因 と して は ，硫酸濃度

が 高 い 場合 に は 吸 込速度を
一

定 に し て も，わずか に 物理

的あ る い は 化学的干渉 が 生 ず る た め で あ ろ う．
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 Relativc　YiSCOSIt ）
’

Fig．5　Relative　absorbancc 　of 　various 　H2SO4
　 　 　 　 solutions 　 at 　 constan 亡 flow　 rate

　 　 　 　 （a ）2．33ml 〆min ； （b）4．17m1 〆min ； （c ）8．33　ml 〆min ；

　 　 　 　 Dashcd　lillc　is　relativc 　abSorba ロ cc 　vbtaincd 　by　ordinary

　 　 　 　 aspirati 。 n ・

4　 ま　 と　 め

　以上 と同様 の 結果が 測定対象金属 を マ ン ガ ソ と し た 場

合，及 び 共存成分 と し て 塩化 マ グ ネ シ ウ ム を用 い た 場 合

（0〜12％ 塩化 マ グ ネ シ ウ ム 溶液， η
＝1・00〜1・61） に
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　 も得 られ た ．こ れ らの 金属 と 共存成 分 に つ い て は ，化学

的 干 渉 は 小 さ く， 吸光度 は フ レ
ー

ム 中 に 入 る 有効試料量

　に よ り大 略決 ま る．

　 原 子 吸 光 分析 の 試料溶液 に 含 ま れ る こ と の 多 い 共存成

分 の うち，硝酸，硝酸塩 及 び 塩化 ヵ リ ゥ ム な どは 20 ％

程度 で もほ とん ど粘度 は 変わ ら な い ．硫酸や 塩 酸及 び 多

　くの 塩 化物溶液は 3％以 上 に な る と粘度 が 上 が りは じめ

る ．こ こ で 取 り扱 っ た 硫酸 ， 塩化 マ グ ネ シ ウ ム は 溶液 の

粘度を高 くし吸 光度 に 影響 を 及ぼす例 で あ る が，そ の 影

響 の 程 度は 測 定 条件 ， 特 に 空 気圧 に よ っ て 変 わ る か ら，

こ こ で 得られ た値が そ の ま ま一
般 に 通用す る とは 限 らな

い ．しか し ， 良 い 分析値 を 得 る た め に は ，こ れ らの 共 存

成分 の 粘性 の 影響 に つ い て 考慮す べ きと考 え られ る．そ

の 他 ， 高濃度 の 共存成分を 持つ 試料 の 例 と し て は ，主成

分 を 分離 せ ず微量成分 を 定量す る 場 合 や，灰 化不 十 分 の

検液，単純希釈法 で 扱 わ れ る血 清試料 な どが あ る．血清

は 保存法 が 適当で な い と分解，変性 を 起 こ す た め粘性が

著 し く変わ る こ とが あ る．こ の よ うな 場 合，粘 度 が 余 り

高 くな け れば ， 定流量 で 測 定す れ ば 吸込速度 の 影響を除

くこ とが で き る．

　 こ の 実験 に よ り，試 料 温 度 に よ る 粘度変 化 が 吸込速

度，従 っ て 吸 光度 に 与 え る 影 響 の 大 き さ の 例 が 示 され

た ．こ れ は
一

般 に 注意 を 払 わ れ な い よ うで あ る が，注意

深 い 測 定 に お い て は ， 試 料 温 度 は
一定 に 保 つ べ き こ と が

分 か る．又 高濃度 の 共存成分 に よ る 化学的，分光的干渉

を研究す る 場合 に は，定流速 に す る な ど の 工 夫 に よ り粘

性 の 影響 を 除 くこ と が 必 要 で あ る．

　　　　　　　　　（嬲 雛 晏1，贈 黥
学

）
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　 Effect　 of 　sample 　flOW 　 rate 　 on 出 e　 atomic 　 ab −
sorPt ｛on 　spectrophotometry 　 of 　 copPer ．　 Aiko
IwAsA

，
　 Kiyoshi　NAKAGAwA

，
　 and 　 Tadashi 　YoNEMoTo

（lnorganic 　Chemistry 　lnstitute
，
　Tokyo 　Women ’

s　Medi −
cal 　 Gollege， 10，　 Ichigayakawada −cho

，
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，

TokyO ）

　 Sample 　flow　rate
，
　ratio 　 of 　the 　samp 且e　volume 　enter −

ing　into　the 　flame　to　that 　 aspirated （R ），
and 　 atomic

absorbance 　 were 　 measured 　for　standard 　copper 　solu −
tions 　of 　various 　 viscosity ，　 with 　 a　 conccntric 　 nebulizer −
slit　 burner　 assembly ．　 Viscosity　 of 　 the 　 solutions 　 was

varied 　 by　 varying 　the 　temperature 　 of 　the　solution ，
　 or

concentration 　 of 　 the　 matrix 　 which 　 was 　 H2SO40r
MgCl2 　in　this　experlment ．　 Sample　How 　 rate 　is　nearly

inversely　pmportional 　 to　the 　 viscosity ．　 Metal 　 atomic

absorbance 　 varies 　 as 　 a 　 functioll　 of 　 the　 flow　 rate 　 ir．
respective 　 of 　 the　 matrix 　 concentration ．　 The 　 relation

beヒween 　the 　absorbance 　and 　the 　flQw　ra 亡e　is　 not 　linear
，

since 　 the 　R −value 　decreases　with 　increasing　flow　 rate ．
In　certain 　viscesity 　range

，　atomic 　absorbance 　of 　samples

of 　 varying 　 viscosity 　 remains 　 constant 　 if　 the　 samples

are 　fed　at 　constant 　rate ・　Precautions　about 　experi −
mental 　 cQnditions 　 as 　 well 　 as 　 viscQsity 　 of 　 matrix 　 con ．
centration 　 are 　 suggested ，　 which 　 are 　 necessary 　when

samples 　of 　various 　viscosity 　such 　as 　diluted　blood
p［asma 　or 　digested　 solutions 　 of 　biological　 tissues 　 are

dealt　 with ．

　　　　　　　　　　　 （Received 　Apr．25
，
1979）
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エ チ レ ン グ リ コ ール ビ ス （2・ア ミ ノ エ チ

ル エ ー テ ル ）・N ， 瓦 N 「

，
N 厂・四酢酸・鉛

（II） 錯体の金 属 置換 反応 に よ る銅 （II）

の 吸光 光 度定 量

里予　山奇　　亨  ，　里予田　　f井一＊

（1979 年 6 月 22 日受 理 ）

1 緒 言

　 ポ リ ア ミ ソ
ーN 一

ポ リ 酢酸錯体 の 金属置換反応 に 基づ く

金属 の 分析法 に は ，
シ ク ロ ヘ キ サ ン ジ ア ミ ソ 四酢酸錯 体

の 金属置換反応速度 の 差 を 利 用 した も の
1＞が 見 られ る に

す ぎな い ．置換反応速度 は 種 々 の 条 件，特 に pH ，温度

に 支配 され る の で
， 速度 の 測 定 に よ る 定量法 に は ， 大 き

な 誤差 を 生 じや す い ．先 に 著者 らは ，
エ チ レ ン グ リ コ ー

ル ビス （2一ア ミ ノェチ ル エ
ー

テ ル ）
−N

，
N ，　Ni ，

　N ’一四 酢 酸

（GEDTA ） の 鉛 （II）錯体 と銅 （II）との 置換反応 の 速度

論的研究 を 行 っ た
2）．本報 で は ，そ の 速 い 反 応 の 完 結 に

基づ く銅 （II） の 定 量 条 件 を 検 討 し，定量 で き る 濃度範

囲及 び選択 性 に つ い て 調 べ た 結果 に つ い て報告する．

　
＊
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