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flameless　 atomic 　 absorption 　spectrometry 　 of 　antimony
，

　tin
，　selenium 　and 　bismuth；　continuous 　hydride

　generation ； electrically 　heated　quartz 　 cell 　 atomizer ．

ゲ ル マ ニ ウ ム の 連 続水素 化物 生 成一

原子吸光分析 の 基礎的条件 の 検討

池 田 昌彦 
， 西部 次郎

＊

， 中原武利
＊＊

（19SI 年 4 月 4 日 受 理 ）

1 緒 言

使 用 し た ．

　2・ 2　実験操作

　測定 は Table 　l の 条件 で 行 う．標準溶液 ，
テ ト ラ ヒ

ド ロ ホ ウ酸 ナ ト リ ウ ム の 水酸化 ナ ト リ ウ ム 0 ・5 ％ 溶液 ，

酒石酸溶液をそれぞれ の チ ュ
ーブ に セ ッ トす る．水 素化

物発生装置で 発生し た水 素化物を予混合式 ス リ ッ トバ ー

ナ
ー

に 導き原子化す る。 こ の と きに得 られ る吸 収 シ グ ナ

ル の ピー
ク 高さを測定す る．

Table　l　 Operating　conditions

　原子吸光分析に お い て，水 素化物生 成反応を併用す る

こ とに よ っ て ， ヒ 素，ビ ス マ ス ，ゲ ル V ニ ウ ム ，鉛，ア

ン チ モ ン
，

セ レ ン ，ス ズ 及 び テ ル ル の 8 元素の 測定感度

が飛國的 に 向上 す る こ とは ， 数多 くの 報告
1｝
− S）で よ く知

られ て い る．しか し なが ら，ゲ ル マ ニ ウ ム に 関す る報告

例 は 比較 的少な く
D ｝7），連続水素化物生成

一原子吸光分

析 の 報告例 は 見 た ら な い ．

　著者 らは，既に ヒ 素，鉛，テ ル ル
S） 及 び ア ン チ モ ン，

ス ズ
，

セ レ ソ
，

ビ ス マ ス
9＞

の 連続水 素化物生成
一原子 吸

光分析 の 基礎的条件 の 検討結果に つ い て 報告 した ，今回

は ， 電気加熱石英 セ ル を 原子化 の 手段 と す る ゲ ル マ ニ ウ

ム の 水素化物
一原子吸光分析 の 測定感度が 極端 に 低 い こ

とが知 られ て い る
e）1・）の で ， ア ル ゴ ソ （空気）一水素炎を

用 い る ゲ ル マ ニ ウ ム の 連続水素化物生成一原子吸光分析

を 行 っ た． ゲ ル マ ニ ウ ム の 測定感度 に 及ぼす水素化物の

発生条件 ， 分解 に よ る損失，共存イ オ ン の 影響を 検討

し ， 本法の 感度や精度 を求 め た結果を報告す る．

Atomic 　 ab30rption 　 spectromcter

Analytical　wave1 巳ngth

Lamp 　current

Sensitivity

Hydr 五de　generatOr　HYD −1
NaBH4 　 solutio 日

　 Feed 　 rate

　 Concentration

Tartaric　 acid 　 solution

　 Feed 【ate
　 C：encentration

Samp ！e　solution

　 Feed　ra こe

BumerPremix

　 slit 　type

　 H2 　flqw　 rate

　 A 「 How 　 rale

Germanium 　265．Inm
10mAO

．25abs ／fo匚t　 seale

15ml ！min

3 ％

置5ml ／皿in

2 ％ w ！v

2 実

15ml ／min

験

0．5m 皿 × 【00　mm
21！min41

！min

　2 ・1　装置及び試薬

　日 本 ジ ャ
ーレ ル ・

ア ッ シ ュ社 製 原 子 吸 光 分 析 装 置 AA −

8500 及 び AA −855
， 水 素 化 物 発 生 装置 は 同社製 HYD −1

を 使 用 し た ， ゲ ル マ ニ ウ ム の 原 子 化 に は ア ル ゴ ン 　（空

気）一水素炎 を 用 い た ・ バ ーナ ーは 10cm ス リ ヅ トバ ー

ナ ーで あ っ た ・又 ， 試薬 は す べ て 半 井化学製 の 特級 品 を

＊
日 本 ジ ャ

ーレ ル ・ア ッ シ ＝ 株式会社 ： 京都府京都市

　 伏 見 区 下 鳥羽浄春 ケ 前 町 28
＊＊

大阪府 立 大 学 工 学部応用化学教 室 ： 大阪府 堺市 百 舌

　 鳥梅町 4−804

3　実験結果及び考察

　 3 ・1 試薬 濃度の影響

　 Thompson ら
1］）

は ゲ ル マ ニ ウ ム の 水素化物生成反応 に

お い て
， 溶液 の 酸性度を調整す る の に 通常 よ く用 い られ

る塩酸 よ り も酒石酸 の ほ うが干渉などの 点 か ら も有効で

あ る と述 べ て い る．そ こ で ，本研究 で も溶液 の 酸性度調

整 に 酒石酸 を用 い た ．

　酒石酸及び テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸 ナ ト リ ウ ム の 濃度変化

と原子吸光感度 の 関係を Fig ・1 に 示す．テ ト ラ ヒ ドロ

ホ ウ 酸 ナ ト リ ウ ム の 濃度が 3 ％ ま で は 吸光感度 に 大 き

な 変化 を示す が
，

5 ％ 以上 で は ほ と ん ど変化を 示 さ なか

っ た．テ ト ラ ヒ ド ロ ホ ウ酸 ナ ト リ ウ ム の 濃度 が増加する

ほ ど吸収信号 に ノ イ ズ が増す の で ，こ の 実験 で は 経済性

も考慮して 3 ％ を使用 す る こ とに した ．又 ， 酒石酸 の

濃度 が 2 ％ w ／v の と き吸収 が 最大 に な っ た の で ， 以下

の 実験 に は こ の 濃度を 用 い た．

　3 ・2　水素化物の 自然分解と水分による影響

　既報
8）9） の よ うに

， 水素化物発生装置か ら出 た 水素化

物を 容積の 異な る円筒状の バ
ッ フ ァ

ータ ソ ク を通過さ せ
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Fig．1　The 　e 仔ect　 of 　 concentrations 　of 　tartaric

　　　　acid 　 and 　sodium 　tetrahydroborate 　on 　 at 〔》−

　　　　m 量cabsorbance 　 of 　germanium

Ge ： LO 鰓 ！皿 1；
10％，5 ％

NaBH4NaBH4
；

Carrier　 gas ： Ar　L51 ／min ；　　（A ）

　 　（B） 3 ％　NaBH4 ；　 （C）　1 ％

て ，ゲ ル マ ニ ウ ム 水素化物 の 安定 性 を 調 べ た ． 内容積

0・51 か ら 31 まで の タ ソ ク を使用 し た と こ ろ ， 吸収感度

に は 変化 が み ら れ な か っ た．又 ，
31 の バ

ッ
フ

ァ
ー

タ ン

ク使用 時 は 吸 収ピーク が
一

定 に なる ま で 約 6 分間必要 で

あ り，
ピ ーク に 現れる ノ イ ズ は 激減 した ．

　又 ， 水分が水素化物 の 安定性 に 及ぼす影 響を 調べ る た

め に ，既報
S）“） と同様 に 発生 し た 水素化物 を蒸 留水を満

た した 洗気び ん の 中に 導き ， 水面下か ら放出す る距離を

変化 させ た ．水深 0〜20   の 範 囲 で 吸 収感度 に 変化

が み られ な か っ た．ゲ ル v ＝ウ ム の 水素化物 （GeH ∂は

冷水，温水 とも に 不 溶性 で あ る こ と
lt）か らも こ の 結果は

理解する こ とが で きる．

　以 上 の 結果 か ら， ゲ ル マ ＝ ウ ム の 水素化物 は 発生後 の

経時変化に よ る自然分 解 も少な く，か つ 水分 に よ る 影響

も少な く安定 で あ る とい え る ．

　 3。3　キ ャ リヤーガ ス 流 量の 影響

　 ア ル ゴ ソ キ ャ リヤ
ー

ガ ス 流量 と吸収信号 の 関係を調ぺ

た．（o ・3〜2）1／min の 流量範囲 で 吸収 感度 は ほ とん ど変

化 し なか っ た ． こ れ は 加熱石英セ ル を使用 した 場合 に は

キ ャ リヤ
ー

ガ ス に よ る希釈効果が大 きく現れ た
e）9｝ が

，

今回 の 実験で は ア ル ゴ ン （空 気）一水素炎を 使用 して い る

の で ， 炎 を形成す る気体 の 流量 に 比較 して キ ャ リヤ ー流

量 が 少な い の で
， 希釈効果や 原子化部 の 温度低下 などが

ほ とん ど起 こ ら な い た め と考え られ る．

3・4　共存 イオ ンの 影響

ゲ ル マ ニ ウ ム の 定量 に お け る共存イ t ソ の 影響を調べ

ト 549

た 結果を Table 　2 に 示 す． 酒石酸 の 代わ り に 　（0 ・5〜

2）M の 塩酸を使用 して 共存物の影響を 検討した が ， 塩酸

濃度 を濃 くす る と酒 石 酸と 同 様 に 共 存イ オ ン の 影響は減

少 したが
， 例え ば ，

0・5M の塩酸 と 2 ％ の 酒石酸を比

較する と塩酸中 で は 約 50 倍影響 を受けや す か っ た ．

　以上 の こ とか ら， 酒石酸は酸 として の 働 き の 外 に 共存

イ オ ソ の 干渉 が あ る場合 に は ， 強 い 錯形成能 に よ り干渉

の 除去ある い は 軽減 に も役立 つ こ とが分か る．

Table 　2　Effect　of 　diverse　elements 　on 　the 　determi ・

　　　　 nation 　 of 　germanium ； LO 昭 ／ml 　toler・

　　　　 ance ｛within 　10 ％ negative 　error
，
　limit

　　　　 ig／皿 り w 郎 shown ｝

Element
　 　 　 Tartaric　 acid 　 concentration

−
2 ％ w ！v 　 　 5 ％ w ／v 　 　 eo ％ w ！v

田

 

釦

恥

Mh

 

甜

5。

 

5

 

 

踟

踟

 

m

 

　

　

　

〉

 

 

脚

 

皿

踟

　

　

　

〉

Followi皿 g　cle 皿 ents 　are　 tolerablc （Excess　1〔KX）　F9 ／ml 囓   xigtencc ）；

Ag ，　Al．　 Ba ，　Ca ，　Cr，　K ，　Mg ，　Mn ，　Mo ，　Nat　Si
，
　Ti

，
　 and 　V

　3 。5　感度及び精度

　Table　l に 示 す条件 で ゲ ル マ ニ ウ ム の 測定感度 （吸 光

度 o ・0044 を与え る濃度）は o・02　pg／皿 1 で あ り， 検出

限界 （s／N 　＝ 2） は o・Ol　ng／ml で あ っ た ．絶対 量 で 検

出限界は O ・07　lt9と な っ た．又 ， 検出限界 の 20 倍濃度

で の 10 回 の 繰 り返 し測定時 に お ける再 現性 （相対標準

偏差）は 約 1％ で あ っ た．なお ， 塩酸酸性下で の 感度や

検 出限界 は 酒石酸を 用 い た場合 とほ とん ど 同 じで あ っ

た．

4　結 語

　酒石酸酸性下 で 還元剤 と して テ トラ ヒ ド ロ ホ ウ酸ナ ト

リ ウ ム を用 い る 連続 水素化 物生成一原子吸光分析 に お い

て
，

ゲ ル V ＝ ウ ム の 水素化物の 生成 と吸収感度及 び 共 存

イオ ソ の 影響 に つ い て検討し た．発生 し た ゲ ル マ ニ ウ ム

の 水素化物 は 発生後 の 経 時変化及び水 の 影響 も受けず安

定 で あ っ た．ゲ ル マ ニ ウ ム の 原子化 に 予混合式 ス リ ッ ト

バ ーナ ーで ア ル ゴ ソ （空気〉一水素炎を使用 して 定量が可

能 で あ っ た が ， 通常 よ く用 い られ る 空気一ア セ チ レ ン 炎

や空気
一
水素炎 で は 極端 に 吸収感度が 悪か っ た． コ バ ル

ト，
ニ

ッ ケ ル
， 銅が共存す ると吸収感度が著 し く低下 し

た の で ，こ れ らの 干 渉 の 除去ある い は 軽 減 の た め に 使用

す る酸 の 種類を変え今後更 に 検討す る．
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☆

　investigation　of 　some 　f皿 血 menUl 　conditions

fer 山 e 　 dete皿 血 皿 量  of 醒em 旧 餌 i皿 by　 oon ・

血 uo 囎 hydride 　generation −atu   c 　absorptio 皿

spec 恤 pho 重o 皿 etry ・ Masahiko　IKEDA ，　Jiro　Nls 跚 E ＊

and 　Taketoshi　NAIcAHARA ＊＊ （＊Nippon　Jarre且1−Ash 　Go ．

Ltd ．，　28，　Joshungamae−cho ，　shhnotoba，　Fushi血 一ku
，

Kyoto −sh ｛
，
　Kyoto ；

＊＊Department 　of 　Apphed 　Ghemis−

try，　 Gollege　 of 　 Engineering，　 University　of 　Osaka
Prefecture

，
4−408 ，

　Mozu −U 皿 cmachi
，
　Sakaトsh 量

，
　Osaka）

　Atomic　 absorption 　 spectrophotometry 　 with 　 a 　 pre−

mixed 　argon 　（entrained 　ah う一hydrogen　flame 　has　been

developed　 for 止 e　 dete恤 a 丘on 　 of 　 germanium 　 in

combination 　with 　a 　continuous 　hydridc　generation
system 価 ch 　 enables 　the 　g 鷁 eo 鵬 germani   hy血 ide

（GeH4 ，

‘‘

germanc
”
）produ   d　fbo皿 the 　acidi 丘ed 　solu −

tions 　wi 出　tartaric　acid 　by　sodiuln 　borohydridc　in−

troduced 　into　the 　flame　 continuously ．　 Several　f恤 da・

mental 　parameters 　affectil ユg　its　prOduction　and 　stab 且ity
were 　investigated．　 Tartaric　acid 　 is　superior 　 with 　 re −

spect 　 to　 i皿 terference 　 to　hydrochloric 　 acid 　 which 　 is

usually 　 used 　f・ r ・ther 　hy（hide−forming　elements ・Of
the 　 elements 　 investigated

，
　 some 　 elcments ，　 such 　as

coPPer ，　cobalt 　and 　nicke1
，　 have　shown 　a　且arge 　de−

pressing　interference　 with 　 the 　 detcrrnination．　 Under

tho 　 optimum 　experimcntal 　 conditions
，　 a 　sensitivity

（1 ％　absorption ） of 　O．02 昭 Gelml 　 and 　 a 　detection

li皿 量t （SIN ＝ 2） of　 O．01 ドg　Gelml 　 were 　 obtained ．　 A

reproducibility （as 　RSD ）of　the　present　method ，　which

is　calculated 　from　ten 　replicate 　determinations　of

the 　 element 　 at 　the 　 concentradon 　 of 　20　 times　greater
than 　止 e　detection　limit　is　apProXimately 　1％・

　　　　　　　　　　　　　（Received 　Apr 。4
，
1981）

　　 Ke 即tvord 　phiuses

continuous 　hydride　generation ； argon 　（entrained 　air ）
−

　hydrogen　flame； germaniuln ；　 atomuc 　absorpt ユon

　 spectrometry ・

ヨ ウ素 滴定 によ る IV
，
　N

’一ジ シ ク ロ

ヘ キ シ ル カ ル ポ ジ イ ミ ドの 間接 定量

酒井 　芳博 ， 笠 井　保彦
＊ 

（1981 年 2 月 19 日 受 理 ）

1 緒 言

　　カ ル ボ ジ イ ミ ドは シ ＝ ウ酸
且）
− n） や シ ア ン 化 カ リ ウ

ム
4） と定量 的に 反応す る た め ， こ れが カ ル ボ ジ イ ミ ドの

定量 に 利用 されて い る．

　著者 らは シ ュ ウ酸 と の 反応 に よ る方法 に よ っ て N
，
NL

ジ シ ク 卩 ヘ キ シ ル カ ル ポ ジ イ ミ ド （DCC ）を定量す る こ

とを試 み た が ，従来行わ れ て きた方法 は い ずれ も再現性

よ く定量を行 うた め に は 操作が煩雑で ある こ とか ら， こ

れ を改良す る た め の 検討 を 行 い
， 未反応 シ ュウ 酸を ヨ ウ

素滴定法
S） で 測定す る こ とに よ っ て，比 較的簡単な操作

で 再 現性 よ く DCC を定量する こ とが で きた．

2　実 験

　2・1　試料及び試薬

　DCC ： 市販 品 ｛mp （33・5〜35・0）
°C ｝を 石 油 ＝ 一

テ

ル か ら 再 結晶 ｛mp （33・7〜 35・0）
°C ｝ し た 後，更 に 窒 素 気

流 中で 減圧 蒸 留 し た もの ｛bp （115〜116）℃ ／l　mmHg ，

mp （34．2〜 35．2）℃ ｝を標準試 料 と し た・

　塩化 メ チ レ ン 及 び 1
，
4−一ジ オ キ サ ソ ： 使 用 前 に 精製 し

て 用 い た 6）．

　o．IN チ オ 硫 酸 ナ ト リ ウ A 溶 液 ：Jls　K 　8006 （1980）
に 従 っ て 調 製 し ，力価 を 定 め た ．

　 1．o％ （w ／v ） シ ＝ ウ 酸溶 液 ； シ ュウ 酸 （無 水），
19 を

1
， 4一ジ ォ キ サ ソ に 溶 解 し ， 全容 を 100ml と し た ．

　 10 ％ （w ／v ） ヨ ウ 化 ヵ リ ウ ム 溶液 ，
10 ％ （w ／v ）塩 化 バ

リ ウ ム 溶 液 ， 及 び 0．1M ヨ ウ 素酸 カ リ ウ ム 溶 液 ： 二 酸

化炭 素 を 除去 し た 蒸 留水 に 市 販 品 を 所 定 の 濃度 に な る よ

うに 溶解 し た ．こ れ らの 溶液 の 酸及 び ア ル カ リ 消費量 は

極 め て わ ず か で
，
2・2 の 定 量 に 全 く影響を 与 え な い こ と

を 確 か め た ．

＊
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