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植物試料の 乾式灰化に伴 う元素の損失

野 中　信博  
， 樋 口　英雄 ， 浜 口　 博

＊
， 戸村 　健 児

＊＊

（1981 年 3 月 26 日受 理）

　植物 標準試料 Orchard　leaves（NBS ），並 び に サ サ （環境科学特別研 究，木羽班調製）を 乾 式 灰化 す

る 際 に ，
こ れ ら試料 に 含 ま れ る 26 元 素 の 損失率を原子吸光法 ， 並 び に 中性子放 射化分析法 に よ り調 べ

た ．

　植物試料約 309 を 高純度石英 ざ ら 並 び に 白金 ざ ら に そ れ ぞ れ 取 り， 均 一に 広 げ・110 ° C で 24 時 間

乾 燥 し た 後 ，
200°C ，

300 °C
，
450

°C
，
600°C ，

8qO °C で そ れ ぞ れ 24 時 間灰化 を 行 い 分 析 に 供 し た ・

　分 析結 果 か ら ， ナ F リウ ム ，カ リ ウ ム
，

ル ビ ジ ウ ム ，セ シ ウ ム な ど の ア ル カ リ金 属 に っ い て は，灰 化

容 器 ， 植 物 試料 の 種類 の 違 い に よ り損 失 率 が 大幅 に 異 な り， 特 に 石英容 器 で の 灰化 は ア ル カ リ金 属 の 損

失 の 主 な 原 因 と な る こ と が 明 ら か と な っ た ，水 銀 に つ い て は 110DC よ り ・ 又 塩 素 ・ 臭素・セ レ ン ・ ク

ロ ム （Orchard　leavesの み ） に つ い て は ，
200 °C で 急 速 に 損 失 し そ の 後 450°G ま で 温 度 の 上 昇 に も

か か わ ら ず損失率 は 増加 し な い で 500 °C 以 上 で 再 び 損 失 す る パ タ
ー

ン を 示 し た ．水 銀 に っ い て は ， 温

度 上 昇 と と も に 損 失 は 連 続 的 に 増 加 し た． ヒ 素，ア ン チ モ ソ に つ い て は ， 200°C で 損失 が 認 め ら れ ，

以 後 温 度 上 昇 に か か わ ら ず損失 率 は
一定 の 値 を 示 し た・そ の 他 ， 銅 ， ト リ ウ ム に っ い て は 600°C 以 上

で 損失 が み られ た が ， ア ル カ リ土類 ， 希 土 類 元素 ，

バ ナ ジ ウ ム
，

マ ソ ガ ン
， 鉄 ，

コ パ ル   亜 鉛 ， ア ル

ミ ニ ウ ム に つ い て は 揮散 又 は 灰化容 器 と の 融化 に よ る 損 失 は 認 め ら れ な か っ た ，

1 緒 言

　動物 ・
植物試料中の 微量元素，並び に 放射性核種 の 分

析は
， 生物学的見地ば か りで な く環境汚染 の 実態 は 握 な

どの 社会的要請か らも重要 さを増す傾 向に あ る．こ れら

の 試料に つ い て も， 近年，分析 の 信頼性 向上 ， 手法 の 確

立な ど の 目的か ら研究所間 の 相互比較分析 が 行われ て い

る が，そ の 分析結果 は ，しば し ば大幅 に 異な る こ とが報

告され て い る
1》t），こ の 不

一致の原因と して は ， 組 成 の 複

雑 さ ， 含有量 の 不 均
一，分析方法 の 違い t ど が挙げ られ

る が，分析過程に お ける前処理方法 に も大きな要因 が あ

る と考え られ る．

　動物 ・
植物試料 の 前処 理 と し て

， 特に 簡便で
， 試 薬な

どか らの 汚染 の 恐れ が 少 な く，多量 の 処理 が で きる乾式

灰化 が 現在好 ん で 用 い られ て い る．しか し，前述 の よ う

な 長所 を 持 つ 反面 ， 灰化 に 伴 う元素 の 揮散損失 あ る い

は ， 灰化容器 へ の 融化な ど の 問題 も多 く， 放射性同位元

素を 使用 した 多 くの 研究 が なされ て い る に もか か わ ら

ず ， 明確な 結論 が 得 られ て い な い の が現状で ある
S）　
“S｝．

＊ （財）日 本分折 セ ン タ
ー ： 千 葉 県 千 葉市 山王 町 295−3

＊＊ 立 教 大 学 原 子 力 研 究 所 ： 神奈 川 県横須賀市長坂 2−

　 5−1

　本研究で は，灰化温度，並 び に 試料 の 組 成が 元 素の 損

失 に 対 し どの よ うに 影響す る か を み る た め，分析値 の 明

らか な植物標準試料を用い ，温度条件を変え ， 無機成分

の 損失を詳細 に 調 ぺ た．な お，分析方法は元素 の 同時分

析 が 可能とな る中性子放射化分析法 を主体 に ， 原子吸光

法 で 行 っ た ．

2　実 験

　2 ・ 1 灰化試料

　本研究で は， 米国標準局 （NBS ） よ り購入 し た Or−

chard 　leaves（SRMI571 ）， 及 び 文部省特別研究 （木羽班）

で 調製 し た サ サ （山形県米 沢市天元台で 生育する 千島サ

サ の 葉部を 乾燥粉砕 し た もの
e）） を灰化用植物試料 と し

て 使用 した ．

　 2。2 装 　置

　試 料 の 放 射化 は ， 立 教大学原子力研究所 TRIGA −II

型 炉 　（熱 出 力 100kW ） の F リ ソ グ照射 孔 （熱 中性子

束 ；1．5x10i2ncm − ： s
−1

）と 回 転試料 だ な （熱 中性 子 束 ：

5× 10ii　n 　cm
−2

　s
− 1） で 行 っ た． 放 射化分析 に お け る γ

線 の 測 定 に は ， ゲ ル 々 ニ ウ ム （リチ ウ ム ）半導 体 検 出器

を 4096 チ ャ ン ネ ル 波高分析 器 に 接続 し て 使用 し た ．

　原 子 吸 光 分 析 は ，
Perkin−Elmer 社 製 503 型 原 子 吸

光光度 計 を 使 用 し た ・植物試料 の 灰化 は ， 池 田 理 化社製

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Fig。　1　Procedure 　fbr　dry　ashing 　of 　plant　materia 正s

　　　　
A ：Samp 且c （Orchard 　Ieaves　and 　bamboo 　leaves）30　g ；　 B ： Eleetric　Dven

；　 C ： Electric 皿 u 田 e　fumnacc；　 a ：

　　　　
llO °C−24hl　 b ： 200 °C−24　h

∋
c ： 3000C −24h ； d ：450 °C −24h ； e ： 600 °C −24　h

；
f ：800°C −24hi ※ 置g

　 　 　 　 of 　 sample 　is　 takcn 　fer　anarysis ，

Table 　 lThe 　 condition 　of　instrumental　 neutron 　activation 　analysis 　fbr　plant　materials

NcutTvn 　flux（n 　cm
−2　s−1 ）　　Irradiatien　timcCeo 【ing 　　¢苴皿 e Counting 　 time Ele【ncnts 　dctcr皿 ined

1幽5xlO125XlO115

× 1011

（2−・5）min

　 24h

　 24h

（5〜20）　min

　 2d

　 20d

（5− 10）m 正n

（30岬5〔〕）min

（5〔〕− 100）min

A1 ，
　 Ca，　 C 旦，　 M 皿 ，　 V

As
，　 Br，　 K ，　 La，　Na ，　Sb，　S 【n

Ba ，　 C
ら G3，（辷，　 Go，　 Fc，　Hg ，

Rb ，　 Se，　Sc，　Th ，　 Z皿

（6kW ）の 電 気 マ
ッ フ ル 炉 （容 積 ： 15cm × 20　cm × 50　cm ）

を 使 用 し，助 熱 ガ ス
， 強制 換 気 な ど の 特別 な 処 置 は 行 わ

な か っ た．

　2 ・3 　灰化試料の 調製

　植物試 料 30g を高純度石英 ざ ら　（平底形 ： 直径 10

cmt 深 さ 1・5cm ）又 は 白金 ざ ら （丸底形 ： 直径 9cm ，

深さ 4cm ） に 正 確に 量 り取 り， 均
一

に 広げ た 後乾燥

器 で 乾燥 し ， そ の 後 マ
ッ フ ル 炉 の 中心 部で 灰化を行 っ

た．本研 究 に お け る灰化方法，マ
ッ

フ ル 炉 の 昇温状況を

Fig ．1
，　 Fig．2 に 示 した ．な お ， 各温度 で の 試料 の 採取

の 後 は ，再 び 均
一

に 広 げ 次 の 段階 の 温度 に 上 昇す る方法

を 採用 し た ．

袋 に 封入 し， 高純度試薬 か ら調製 した 比較標準試料 と と

も に 原子炉で 照射 した ．照射終 了後 ， それぞれ の 生成核

種 の 半減期 に 応 じ て ， 適当な冷却時間後 に ， ゲ ル マ ニ ウ

ム （リ チ ウ ム ）半導体検出器 で 計数 した ．Tablc 　1 に 照

射 ・冷却 ・測定時間な どの 実験条 件を Table 　2　に 核デ

ー
タ を それぞれ示 し た，

　2・4・2　原 子 吸 光分析 　 2・4・1 で 定量 の 困難な マ グ ネ

シ ウ ム ，銅 に つ い て は ，試料 （0・5〜1）9 を 硝酸 ，
フ

ッ

Table　2　Nuclear 　data　for　activation 　 analySis

Elementsought
瓣譜 Half −life　　　 r

−Ray 　measured

　 　 　 　 　 　 　 （kcV）

2・ 4　分析操作

2・4 ・1　中性子放射化 分 析 　未乾燥 ・乾燥 ・灰化試料

1（50 〜 300）mg ｝をそれぞれ 2cmx2cm ポ リエ チ レ ソ

1000

oo　
、。
葺り
謹
巴
冒

昌

　 　 　 　 　 　 50　　　　　100　　　　150　　　　200　　　　250 　　　　300

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 TimG 皿 in

Fig．2　Temperature 　rising 　curve ：of　electric 　mu 田 e

　　　　furnacc （100　V ， 18A ）fbr　dry　 ashing
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化 水 素酸で 完全 に分解 し，蒸発乾固後， こ れ を 塩酸 に

溶解 し 測定試料 とした． マ グ ネ シ ウ ム は 直接 に ， 銅は

DDTC −MIBK で抽出後，原子吸光法 で 定量 を 行 っ た ．

3 結果と考察

　3。 1 分析結果

　本研究で 得 られた Orchard　 leaves の 分析 結果を，

NBS 保証値 を含む 文献値 と サ サ の 分析結果 と と もに

Table　3 に 示 した．又，　 Table 　3 に は 両試料 の 組成差 の

目安 に な る含有量比 も併記し た．

　Table　3 か ら明 らか な よ うに，　 Orchard　leaves の 非

灰化試料 の 分析結果 は ，文献値と よ く
一

致 して い る．両

植物試料を 6DO °C 以上 で 灰化 した 場合 の 主要成分は ，

Orchard 　leaves が炭酸 ヵ ル シ ウ ム
， サ サ は 二 酸化ケ イ

素と考え られ る．

3 ・2　元素の 損失

各加熱温度 に お け る減量率を Fig ・3 に 示 し た． 110

Table　3　Comparison　 of 　elemental 　 contentS 　 of

　 　 　 　 standard 　 refercnce 　 materials 　 obtained

　　　　 in 止 is　work 　 with 　the　 repOrted 　values

　　　　 （ppm ）

G゚ で は 両試 料と も約 10％ 減少し ，
200°C で は Or−

chard 　leavesが 85％，サ サ が 65 ％ と相互 に 異 な っ た

減量率を 示 し て い る．（300 〜600 ＞
°C で は ，加熱温度と

ともに漸減し ，
600 ° C 以上 で は 両試料 ともほ ぼ一定 の

値を示 して い る． こ れ らの こ とか ら， 200 °G 前後 で 主

構成元素で ある炭素，窒素，水素，酸素などが揮散 し急

速に 化学組成 に変化 が生 じた も の と考え られ る．

　 ア ル ミ ニ ウ ム か ら亜 鉛 ま で の 26 元索 に つ い て，加熱

温度 に 対す る 損失率 （非加熱試料と加熱試料 の 濃度比較

に よ り算出）を Fig・4 に 示 した．た だ し ， 水銀 に つ い

て は，適当な標準試料が なか っ た た め ，
2・SHg

の 計数値

比較 に よ り算出 した ．

　以下 に 損失 パ タ
ーソ か ら 分類し た各元素 の 損失 に つ い

て 述 べ る．

100

　 　 　 　 　 　 omhard 　l¢aves
　 　 　 　 　 　E【邑皿 唱 nt

　　　　　ThiS・w ・ ・k 認 i§。、

　 　 Ba 皿 boe　leaves
　

This … k
，畠臨 、、。†

05

駅

、・。
の

。

＝
。

目

ε
冨

占

丶「

i

Al

萬

脱

BrGa

（％）
銑

ClCb

〔】rCs

蜘

FeK

（％）

』

MgMnNaRbSbScScSi

（％）

Sロ L

瓢

V

血

　 460 ± 7　　　　　 410　　　　　　236土 16

10．0土0 ，1　　　　　二〇± 2　　　　　0．13土 0．02
　 45：」6　　　　　　　　46．3　　　　　　　47± 8

10．0± 2．1　　　　　9．14 　　　7．75土 0．20
2．29± O．04　　2．09±0．03　 0．269± O，OS2
0・≡旧 ：ヒ0，07　　　　　1．O 　　　　l．且5土 0．〔殴

　 720± 15　　　　721　　　　　B80± 10

0．19圭 0．  　　　　　　0．17　　　　0●70圭 0．03
　 2，2± 0．4　　　2 ．6± 0．3　　 36．0± 0．4
e ．0401 ：0．009　　　 0．031　　 0．1丑±0．0置

　 ll，2　　　　　量2 ± 1　　　　　　 6 ．6
　 291土 24　　　　SOO土 20　　　　74｛〕：ヒ且6

1．5D圭 0．03　　 1・47±O．03　 0，736± 0凾057
1．22± 〔〕．02　　　　　1．24　　　　0．13±O．OS
5140± 190　　6200 圭200　　　1rfiO±塾60

　 to3士 5　　　　　91ヨ：4 　　　　 25B：」2

　 86：LI　　　　　B2圭6 　　　　38．1土 0．8
　 13圭 O．9　　　　12± 1　　　　 8．5土 0．6
　3．1± 0．03　　 2．9±0 ．3　　0 ．057± O．007
0，04且土 0．004　　　　　0．068　　0 ．024土 0．OD2
0 ．083：LO．004 　0．OB：ヒ0 ．01　0 ，064± 0．Ol2
　 0．060D　　　　　　　O、04BO　　　　　3．76
0．15圭 0鹽02　　　　　　0．13　　0 ，042± 0．012
0．09士 0．05　　　　　　　− 　　0 ，0且5± O．OO8
0．75圭 0，11　　　　　 0．61　　 0．47土 0．12

　 24± 0．4　　　　　25±3　　　　　2L7 ± 0，7
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† Con   皿 trati・ n　 in　 Orchard 且eaveslcencentrati ・ ・ 血 Ba 皿 b・ 。

leavcs；　 †† C ・nccntrati ・ n 　 ln　 Bamb 。 。 夏eav 。sノ。。n・ent 瓰 匸i・n　in
Orchard 　leavcs

100　 200　300　　　 450 　　　 600 800

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　Ashing　temp．，℃

Fig．3　Thc 　 relationship 　between 　fraction　 of 　loss

　　　　and 　ashing 　temperature

　 　 　 　 OOrchard 置eaves （【luaTtz　dish）；　　● Orchard 　leaves

　　　　（p旦ati 皿 um 　dish）；　OBambee 　leaves（quartz　dish）

　3・ 2・ 1　ア ル カ リ金属　 試料 の 種類 ， 灰 化容器 の 違 い

に よ っ て異な っ た パ タ
ー

ン を示 し て い る．石 英ざらで 灰

化 し た 場合， 白金 ざ ら よ り損失率が大 きく， 450 °C か

ら損失が始ま っ て い る．こ れ は ア ル カ リ金属と石英 ざら

と の 反応 に よ り ， 石英ざ ら中 へ 移行す る こ とと推定 され

る．久我 ら 11）
に よ る実験 に お い て も同様な残留現象 が 観

察 され て い る．従 っ て ア ル カ リ金属 の 定量 に は ，白金 ざ

ら の 使用が 適当で あ り， 更 に 損失を抑え る た め 500 °C

以下 で の 灰化が必要 と思わ れる．一方，植物 の 種類に よ

る 違 い で は ， Orchard　leaves に 比較 し て サ サ の ほ うが

損失率が 低 い ． ア ル カ リ金属の 中で蒸気圧 の 高 い セ シ ウ
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ム に お い て も 600°C で は ，
5 ％ の 損失 が み ら れ る だ け

で あ る．そ の 原因 として Table 　3 か ら明らか な よ うに

サ サ の ほ うが
，

Orchard 　 leaves に 比較 し て， 二 酸化 ケ

イ 素 の 含 有量 が 約 63 倍 高 く，サ サ の 主要成分で ある た

め
，

ア ル カ リ金属 は ケ イ酸塩 に 移行 し，よ り不 揮 発性 に

な る もの と思 わ れ る．又 ， 白金 ざ らに お け る 600 ° G で の

ナ ト リ ウ ム か らセ シ ウ ム ま で の 損失率は ，単体又 は そ の

化合物 の 蒸気圧 の 順序は セ シ ウ ム 〉 ル ビ ジ ウ ム 〉カ リ ウ

ム 〉 ナ ト リ ウ ム の 順 に 変化 し て い る． こ れ らの 事実か ら

ア ル カ リ金属 の 損失 に つ い て は ， 酸 化物，又 は ハ ロ ゲ ン

化物 の 形 で 揮散が進行 して い る も の と 考 え られ る．

　 3 ・2 。2 　 ヒ 素、ア ン チ モ ン 　 200 °C で ヒ 素 は 20　％ ，

ア ン チ モ ン は 10％ 損失 し ， 以後温度上昇に もか か わ ら

ず一定 の 損失を 示 し ，
800°C に な っ て も 損失 し ない ．

こ の 事実か ら， 200 °C 前後で 植物試料中で の こ れ ら の

元素 の 化学種 が 揮発性化合物 か ら不揮発性化合物へ と変

化 し た もの と考え られ る． ヒ 素，ア ソ チ モ ン の 損失に つ

い て の 従来 の 研究
4 ）に は，コ コ ア に 放射性 ヒ 素 ， ア ン チ モ

ソ を添加 し て 調 ぺ た も の が あ るが ，そ の 損失率は ，それ

ぞれ 10％，5 ％ と本研究 に 近 い 値が得 られ て い る．本

研究 と上記の ト レ ーサ ー実験 の 結 果が ， 比較的良 く
一

致

し て い る こ と，
Orchard　leaves， サ サ とも よ く損失 パ タ

ーン が 一致 し て い る こ とか ら，他 の 植物試 料 の 灰化 で も

同程 度 の 損失 が予 想 さ れ る が，一方，河島 ら lt）に よ る 研

究 で は， ヒ 素 の 損失率は 植物 の 種類 に よ っ て 異 な っ て お

り，最大約 40 ％ の 値を示 し て い る．従 っ て
， 損失 と化

学形 との 関係 に つ い て 今後 の 検討が必要 となろ う．

　 3 ・ 2・3　水銀 ，ク ロ 厶 ，セ レ ン ，塩素，臭素　　こ れ ら

の 元素 は ， （110〜200 ）
°C の 問 で 損失が始 ま っ て い る．

又，温度上昇に 伴 う損失 の 様子 は ，元素並 び に 試料 の 種

類 に よ っ て 微妙 に 異な っ て い る こ とも判明 し た．

　 水銀は 110 °C で 約 50％ 損失 し，200 ° C で は 80

％ ，
800 °C で は 大部分 損失 して お り， 加熱滅量 率と よ

く似た パ タ
ーン を 示 し て い る．110 ° C で，約 50 ％ 損

失す る こ とか ら植物試料 の 水銀 の 定量 に は，極度の 注意

が 必要 で ある こ とが 理解で き る．

　 ク ロ ム
，

セ レ ン ，塩素，臭素 は ，（llO〜200）
°C で 損

失 が始ま り （サ サ に お け る ク ロ ム は， 600 °C か ら損失

が 始 ま る），（200〜450 ）
°C で は 温度 の 上昇に もか か わ ら

ず損失率は 増加 し て い な い ．更 に 500 ° C 以上 で は 再び

増加 し ，
800°C で は ， 塩素，臭素は 100％ ， ク ロ ム ，

セ レ ソ で は 80 ％ 損失す る と い う特異的 な パ タ
ーン を 示

し て い る． こ れ らの 元素は， 200 °C 前後 で 加熱減量 率

が急速に 変化す る の と 対応 し 損失す る もの と考 え られ

る．又，（200〜450 ）
°C の 間 で

一
定 の 損失率を 示 した こ

と は ，こ の 温度範囲 で は 非揮発性 の 元素 と結合 し，よ り安
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定 な形 で 存在 して い る もの と 考え られ る． 500 ° C 以上

で は，再 び 安定な化合物 も分解 が 始 まり， 損失す る と推

定 さ れ る．又 ， ク ロ ム は ，試料 の 種類 に よ っ て 損失 の

様子 が ，大 きく異 な っ て い る． Orchard 　leaves で は ，

200 °C で は 60 ％ 以上損失 して い る の に 対 し，サ サ で

は ，
600 ° C に な っ て 初め て 損失が見 られ る． ク ロ ム の

損失 に つ い て の 報告は 多 く，Bchne ら
Is）は ， ピール 酵母

中 の ク ロ ム を定量する際，
220 °C で 30％ 損失す る と

の 報告を し て お り， Orchard　leavesと傾 向 は
一

致 し て

い る．逆 に，Ku 皿 pulainen7 ） は ，
　 s：Cr を ラ ベ ル した イ

ース ト菌 で 実験 を行 い ク ロ ム は 揮散 し な い こ とを 確か め

て い る．本研究 の 結果 で は ， ク ロ ム の 損失 は 試 料 ご とに

異な っ て お り， 損失 が 生ずる か 否か は ク ロ ム の 試料中で

の 化学 形態に大 きく依存す る もの と考え られ る．一
方 ，

動物組織 の 標準試 料 で あ る NBS 　 BoVine　liver（SRM −

1577＞ の ク ロ ム の 分析値 も （0・05〜L9 ）ppm 　と大きな

範囲 に わ た っ て お り， こ の原因 と して 試料中で，揮発性

化合物 とな り分析前，あ る い は 途中 で 揮散 した と 考え

ら れ て い る
le ），これ らの 事実 か ら灰化法 を 日常分析の

前処理 方法 と して 採用す る 場合 に は ，同 種 の 試 料 で あ ら

か じめ 損失 が 生ずる か 否 か を 確 か め る こ とが 必要 で あ

る．

　3・2・4 銅 ， トリ ウ ム　 試料 の 種類並び に 灰化容器の

違 い に よ り ， 損失率 の パ タ
ーン は 異な っ て い る．銅 に つ

い て Orchard 　leavesの 場合 ， 灰化容器 の 種類 に よ ら ず

温度上 昇 と と もに 損失率 も上 昇 して い る．銅 に つ い て の

ト レ
ー

サ
ー実験で ，Gorsuch4） は 石英容器に 14％ 付着

し て い る こ と を 見 い だ し，灰化 の 際 の 損失 は ， 容器 へ の

融化が 主な 原因 と し て い る．一
方 ， 久我 ら

11） の 実験で

は ，600 °G で 石 英 る つ ぼ 5 ％，白金 る つ ぼ 10％ 以 上

付着する こ と を 示 し て お り， Gersuch の 結 果と 矛盾し

て い る．札川 ら
tOet

， 茶葉を乾式灰化す る 場合，800 °C

で 石 英容器 に 大幅 に 固着す る こ と を見 い だ して い る が
，

本研究 で は ，
Orchard　lcavesの 場合 ， 容器 の 種類 に よ る

差 が 見 られ ない こ と， 450 °C で 損失が 始 ま っ て い る こ

と ， サ サ で は 損失 が生 じな い こ とか ら容器へ の 融化 よ り

揮散が主 な原因 と思 わ れ る． サ サ の 場命， 800 ° C で も

損失が起こ らな い こ とか ら，ア ル カ リ金属同様 ， 主要成

分 で あ る 二 酸化 ケ イ素 と結 合 し揮散が生 じ な か っ た も の

と考え られ る．

　 ト リ ウ 厶 の 場合 ， 石 英ざ らで 灰化し た Orchard　leaves

は 000 ・C で 40 ％，800 °C で 60 ％ 損失す る が ， 白
「
金 ざ らで は 損失 は な か っ た （800 °C の 分 析値 は ， 灰化

の 際 の 容器 か ら白金 の 汚染が 生 じ 定量で きな か っ た）・

こ の こ とか ら，銅 と異な り，損失 の 多 くは 石英 ざらへ の

融化が原因と思 わ れ る．

　3。2・ 5 非揮散，非損失元粟 　 マ グ ネ シ ウ ム ，カ ル シ

ウ ム
，

バ リ ウ ム な ど ア ル カ リ土類，ス カ ソ ジ ウ ム
，

ラ γ

タ ソ ，セ リ ウ ヘ サ マ リ ウ ム な ど希土類元素 ，
パ ナ ジ ウ

へ V ソ ガ ン ，鉄， コ バ ル ト，亜鉛 ，
ア ル ミ ニ ウ ム は ，

試 料の 種類 ， 灰化容器 に よ らず 800 °C ま で は ， 損失 は

見 られな か っ た ．

4　結 語

　乾式灰化 に お け る 元素 の 損失は ， 主 成分である有機物

の 種類 ， 試料中 で の 元素 の 化学形態，灰化温度，ふ ん 囲

気 が 主 と して 関与す る．本研究で は 植物 の 種類，並 び に

灰 化温度 に つ い て の 影響を調 べ た ．そ の結果 ， 多 くの 元

素 に つ い て そ の 損失率 の パ タ
ーソ は ，数群 に 分類す る こ

と が で きた ．又 ， 損失 の 割合は 灰化温度 ， 植物の種類並

び に 灰化容器に大 きく依存する と い う知見が得 られ た．

特 に ク ロ ム の 損失 に つ い て は ， 従来か ら議論の分か れ る

と こ ろ で ある が，Orchard　leaves
， サ サ に 見 られ る よ う

に 試料 の 種類 に よ り大 ぎく異な る こ と が今回 の 実験 で 明

らか に な っ た．従 っ て
， 目的元素又 は 放射性同位元素を

使用 し た 灰化実験 か ら ， 損失率を 推定する 従来 の 方法

は ， 試料中で の化学形態が 明 らか で ない 以上 ， 望 ま しい

方法 で は ない ．損失 に つ い て 本研究 の よ うに 試料ご とに

灰化 を行 い ，元素 間 の 関係を調査 し，全体鯲を 得る こ と

が 重要 で あ る こ とが分か っ た ．

　乾式灰化法 は 簡便な前処理方法 と して 日常分 析で し ば

し ぼ 用 い られ る が ， 損失に つ い て の 情報を正確 に は握す

る こ と に よ り，有効 に 利用 で き る こ と を 確認 し た ．

　（1980年 10月 ， 第 24回放射化学 討論会 に お い て 講演）

）1

）2

）

）

34
μ

）5

）6

）7

）
）

89

10）

交 献

H ・J・M ・Bowen ： Anal2st（London ），
92

，
124

（1967）．
R ．Fukai

，　B ．　Oregioni ，　 D ．　Vas ； Oceanotogica．
Aeta

，
1

，　391　（1978）．

鈴木信男 ： 日 化 ，
80

， 269 （1959）．
T ．T ．　 Gorsuch： Anallst（London ），

8蒐　135

（【959）・
T ．T ．　Gorsuch ： Anal7st （Londo 皿 ）， 87，　112
（1962）・
H ．0 ．Fourie，　M ．　Peisach ： Anal7st （London ），

10乳　193　（1977）．
J・Kumpulainen ： Anal・Chim．　 Acta， 91

，
403

（正977）．
今井佐 金吾 ： 分化 ，

27
，
611 （1978）．

T 。Kiba ：
“5ρ8虚 J　Preject　 Researeh　 on 　 1）etection

and 　Control　of 　Environmental　 Pollution”
，
　VoL 　1

，

Environmental 　 Trace 　 A 皿alysis 　 a 皿d　 Detcrmi ・
nation 　of 　Chemical　 Pollutants

，
　 p．109 （1979）．

R ．A ．　Nadkarni ，　G ．　H 。　Morrison ： ノ．　Radional ．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

604 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．30 （1981）

11）

12）

13）

14）

Chem ．
，
43

，　347 　（1978）・

久我和夫 ， 菅 谷　功 ， 辻 井 完 次 ： 分 化 ，23，201
（1979）．

河 島達郎，甲 田 善生 ， 山本俊夫 ： 第 22 回放射化

学 討 論 会 ， p．226 （1978）．
D ．Behne

，
　P ．　Brbtter

，
　 H ．　Gebner ，　 G ．　Hube ，

W ．Mertz
，
　 U 　 R6sick ： Fresenius’ Z．　 Anal．

Chem ．
， 278，　269 　（且976）．

札川 紀 子 ， 川 瀬　晃 ： 分化 ，
27

，
353 （1978）・

　 　　　　　　　　☆

　Losses 　 of 止 e 　 elernents 　during 山y 　 ash 三皿 8　 ef

plant　 materials ．　 Nobuhiro 　NoNAKA ，　 Hideo　HIGu −

GHI ，　 Hiroshi　HAMAGVCHI ＊　 and 　 Kenji　 ToMuRA ＊＊

（
＊Japan　Ghemical　 Analysis　 Centcr

，
295−3

，
　 Sanno−

cho ，　 Ghiba−shi ，　 Ghiba；
＊＊ The 　Institute　 fbr　 Atomic

Energy
，
　Riklcyo　University， 2−5−1，

Nagasaka
，
　Yokosuka −

shi
，
　Kanagawa ）

　Dry 　ashing 　technique 　has　been　considered 　to　cause

potential　errors 　due　to　loss　of 　el     ts　by　volatilisation

or 　by　reaction 　 with 　thc 　vcsseL 　To 　 obtain 　 an 　overall

view 　 of 　elemental 且oss，
　 the　 dry　 ashing 　 was 　 applied

to　the 　 standard 　 reference 皿 aterials　 such 　 as 　 Orchard

leaves（NBS ） and 　Bamboo 　leaves．　 The　 ashing 　condi −

tion　was 　as 　follows；The 　temperature 　varied 　from　200
°Gto 　800 °G　by　stepWise 　heating　and 　the 　duration
of 　heating　at　each 　temperature 　 was 　 24　h ．　 Goncen 一

trations 　of 　25　 elements 　in　a 　 sample 　were 　determined
by　means 　 of 　 atomic 　absQrption 　spcctrometry 　and

neutron 　 activation 　 analysis 　 using 　 a 　 Ge （1．i）detector．
Thc 　 results 　 obtaincd 　 were 　 as 　fbllows； （1）The　 losses
fbr　alkali 　 elements 　 were 　 dependent　 on 　 crucib 置e　 mate −

rials 　 and 　 sample 　 species 。　 The 　 losses　 increascd　 with

temperature 　 and 　they 　were 　serious 　 when 　 a　 silica 　dish
was 　 used ．　（2）The 　loss　for　mercury 　was 　found 　above

l10℃ and 　 simply 　increased　 with 　 temperature ．　 On

the 　 other 　hand
，
　 chlor 血 e

，
　bro血 ne

，
　selenium 　 and 　 chr σ

mium 　showcd 　 complicated 　patterns　in　 which 　the 且rst

losses　occurred 　at 　200
°C

，
　 no 　additional 　 losses　being

observed 　at 　 each 　 fbllowing　 step 　of 　 hcating　betwecn

200DG 　and 　450
°C ，

　 and 　thcy 　increased　again 　above

500 °G ．　 （3）　The　losses　fbr　arsenic 　and 　aLnti 皿 ony

occurred 　at 　200 °G ，
　 but　 any 　losses　 could 　not 　 be　ob −

served 　 abovc 　 200 °C ．　（4） No 　 losscs　 werc 　 detected

over 　the 　temperature 　range 　studied 　f（）r　alkaline 　earths ，
rare 　 earths

，
　 vanadium

，
　 manganese

，
　 iron

，
　 cobalt

，
　 zinc

and 　 aluminum ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Mar ．26
，
1981）

　　 麁 〃置vortl 　P ゐrttse8

10ss　 of 　 el   ent ； dry　 ashing ； orchard 　 lcaves（NBS ）；

　 neU 廿 ・ n 　 aCt 三VatiOn 　 analySiS ．

熱加水分解一イオ ン クロ マ トグラ フ ィ
ー によ る

タン タル 中の 塩素 ， フ ッ 素の 同時定 量
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＊

（1981 年 3 月 3 日受 理 ）

　約 90 °C の 水中 を 通 し て 水 蒸 気 を含ま せ た 窒 素 を キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス と し て 流 し な が ら ， タ ソ タ ル 企属

の 粉 末 を 800°C 付 近 で 熱 加 水分解 し ，塩 素 及 び フ ッ 素 を タ ン タ ル 金属 か ら抽 出 し て ア ル カ リ性溶液 に

捕集 し た 後 ， 塩 化物 イ オ ソ 及 び フ ッ 化 物 イ オ ン の イ オ ン ク ロ マ F グ ラ ム を 測定 し て 塩 素及 び フ ッ 素 を 同

時 に 定 量 す る 迅 速簡便 な 方法 を 確 立 し た ．定 量 下 限 は 1ppm ，定 量 下 限 の 約 10 倍濃度 の 塩素 及 び フ ッ

素 を 含 む 試料 の 分析 に お け る 変動係数 は 塩 素 で 6 ％ ，
フ ヅ 素 で 2 ％ ， 分 析 所 要 時 間 は 約 30 分 で あ っ

た．

1 緒 言

　 タ ン タ ル 金属に含ま れ る 塩素 とフ
ッ 素 の 定量方法 は ，
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鉱石 の 分析」1》 に詳細な記述があ り，特に タ ソ タ ル 中の フ

ッ 素の 定量方法は
， 日本 工 業規格 JlsHl698 （1976）

に 制定さ れ て い る．すな わ ち フ
ッ 素の 定量方法 に は ， 熱

加 水分 解 2）
“
5｝一

ラ ン タ ソ ア リザ リ ン コ ソ プ レ ク ソ ン 吸 光

光度法
S）4＞6）7） が 用 い られ て い る．塩 素 の 定量方法 に は，

タ ン タ ル を フ
ッ 化 水 素酸 と 硝酸で 分解 した 後，塩化銀
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