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Table 　2　Analyses　 of 　 phosphorus 　 in　thc 　anoxic

　　　　　　　　waters 　 at 　 the 　lake　 Hamana 　in　 the 　 case

　　　　　　　　of 　the 　 addition 　of 　potassium 　phosphate

　　　　　　　　and 　 organic 　phosphorus 　 compounds 　 by

　　　　　　　　HNOs −HCIO40xidizing 　 mcthod

SaTnpletnkent

（nil ）

？ hosphOrus　added

Cticmical　form
’−
　 　 　 　 　 　 　 　 7P

（哩 ）

DTP 　 　 DTP 　 in　 Lhe

fOUnd 　sample 　so ［u しiOn
P （F9） 　 P （ppm ）

20．OD20
．DO20
．0口

20、002
〔♪．DO20
．DO20
．0020
．cm20
．DO

KH2PO4KH2PO4KH2

？04KHL

・PO4SoClium

　hcxaphosphate

Sodium 　 tripolyphDsphate

0．25
〔1．JF〔｝
D．751
，0 

0．50
．5

Disodium 　phcnyl　phospha．　tc　O．5

0．580
，791
，【OL31

］．6斗

1．e・lI
．121
，【斗

0．24

U，0290
．0270
．0300
．0281

｝．0290
．0270
．0310
，〔レ290
．Ol2††

†　Asamp 且e　 solution 　is　No ．　H 　 D 「しhc　same 　as 　in　Tabl じ 1；

po ！a ∬ iUm　persu正「ate 匸nethod
††　 Btl’

部 の 貧酸素水圏の 発生 を 待 っ て こ れ に つ い て 検討 し た

い ．

　　終 り に ， 御 支援 を 賜 りま し た 浜 松 医 科大 学 医 学 部 衛 生
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　　In　 the 　 spectrophotomctric 　dctermination 　of 　dissolved

organic 　phosphorus 　in　sea 　water 　by　the 　heteropoly −blue
method ，

　 the　 dissolved　 organic 　 phosphorus　 is　 usually

oxidised 　into　inorganic　phosphate 　by　potassium 　persu星一

fate　prior　to　the 　 determination ．　 However ，　 for　 the

oxidation 　of 　the　dissolved　organic 　phosphorus 　in　anoxic

waters 　occurring 　in　the 　lake　Hamana
，
　it　was 　co 面 rmed

in　 our 　experiments 　that 　the 　potassium 　persulfate　meth −

od 　 was 　 not 　 cffective 　because　of 　a　reducing 　 atomosphere

in　the 　 an ・ xic 　waters ，　 In　the 　p ・csent 　w ・ ・k，　f・ll・ wing

procedure　by　the 　 use 　 of 　a　mixturc 　of 　conc ．　HNO3 　and

HCIO4 　which 　is　 a　 stroger 　oxidising 　 reagent 　 than　 the

abOvC 　was 　estabtished 　 for　 the 　 prclim正nary 　 oxidation

and 　the 　determination　of　the 　dissolved　 organ 三c 　 phos −

phorus 　 under 　 such 　conditions 　 was 　 made 　as 　 follows，
Twen 匙y　ml 　 of 　a　 sample 　 solution 　is　heated　 with 　 each

five　ml 　of 　conc ．　 nitric 　and 　conc ．　 perchloric　acid 　on 　a 　hot

plate　 until 　dryness．　Aftcr　 cooling 　to　room 　tcmperature ，

ten 　ml 　of 　watcr 　and 　one 　ml 　of 　5　N 　sulfuric 　acid 　is　addcd

and 　residue 　is　dissolved．　 The 　 solution 　is　transferred 　into

a25 　ml 　 volumetric 　 fiask　 with 　water ，　and 　the 　b］ue 　 color

of 　phosphorus
−hetcropoly　blue　is　developcd 　by　addition

of 　4　 ml 　the 　 color −producing 　 solution 　 containing 　am −

mon 三um 　 molybdate ，　 ascorbic 　 acid
，
　 and 　some 　 others ．

The 　 absorbance 　 is　 measured 　at 　 867　 nm 　 using 　a

5cm 　celL 　 The 　proposed　method 　is　particularly
apphed 　for　to　determination 　of 　microamounts 　of 　phos。

phorus （P ≧ 1ppb ） in　the 　anoxic 　waters 　 occurring 　 in

bay ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Reccived 　Feb ．5，1982）

　　　Ke 汐艇7erd 「P ゐmee8

dctermina110n 　 of 　 phosphorus 　 in　Ihe 　 anoxic 　 waters ；

　　oxidation 　of 　dissolved　organic 　phosphol
−
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テ ル ル の 水素 化物 生 成一非 分散原 子 蛍光分

析に けお る テ ル ル 化水素発 生 方法 の 比 較

中 原 武 利 ＊

（1982 年・4 月 7 日 受
一IM）

1 緒 口

　　著者 らは 先 に 水素化物生成
一
非分散原 了

．
蛍光分析 に よ

る 微量 テ ル ル の 定 量 に つ い て 報告 し た
1）． そ の 際，テ ル

ル の 水 素 化物 （テ ル ル 化水素 ，
H2Te ）の 生成 に は 還元 剤

と し て 金属 亜 鉛 の 粉末を錠剤 に し て 添加す る方法 （以
．
ド

Zn 法 と略記） とテ ト ラ ヒ ド 卩 ホ ウ 酸 ナ ト リ ウ ム 粉末を

オ ブ ラ
ートに 包 ん で 添 加す る 方法 （以 ド NaBH4 粉 末法

　　＊ 大 阪 府 立 大 学 工 学 部 応 用 化 学 教 室 ： 大 阪府堺 市 百 舌

　　　　丿：ウ‡毎田丁　4
−804
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／

と略記） を 適用 した が ， そ の 結果特 1こ NaBH4 粉 末法 で

は 試薬空 試験値 （こ こ で は ， 化 学 炎 に 起 因 す る バ
ッ ク グ

ラ ウ ソ ド蛍光 シ ダ ナ ル を含め た意味 で あ る ） が 大 きい た

め Zn 法に 比 べ て 定 量
一
ド限が約 1け た 劣 る こ とが 分 か

っ た ．木研究 で は特に こ の 点を 改善する た め に ，幾 つ か

の テ ル ル 化水 素の 発生方法 を 比較，検討 し た ．前報
1） で

の Zn 法及 び NaBH4 粉末法 の 場 合 それぞれ の 還 元剤

に よ っ て 生成 し た テ ル ル 化 水 素を
一

定 時間捕集 し た 後原

子化部 に 導 入す る 捕 集方式 （collection 　 mode ）で あ っ た

が，本研 究で は テ ト ラ ヒ ド 卩 ホ ウ酸 ナ ト リ ウ ム 還 元剤溶

液 で 発生 した テ ル ル 化水素を捕集す る こ とな く直 ちに 原

子化部に 導 く方式 （direct−transfer 　 mode ） を 採 用 し，

検出限界 ， 検量 線 の 直線性 ， 定 量 下 限 な ど に つ い て 9fi

報
1｝ の 方法 （collection 　 mode ） とJ’ヒ較 し た ，

2　実 験

　 2・1 試　薬

　 テ ト ラ ヒ ド P ホ ウ 酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 ：
一定 量 の テ トラ

ヒ ド 巨 ホ ウ 酸 ナ ト リ ウ ム 粉 末 を 量 り採 り ，
0 」 M （M ＝

mol 　dm −3） 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム に 溶 解 し た ア ル カ リ 性 水

溶 液 を 使 用 の 都 度 調 製 し て 用 い た ．

　 そ の 外 の 試 薬 は 前 撮 艮｝ と 同 じ で あ る．

　2。2 　装置及び器具

　 原 子 蛍 光 強 凌 の 測 定 に 用 い た 実 験 装 置 と そ の 構 成 は 前

跟
1） と 同 じ で あ り ， 装 置全 体 の 概 略 図 は 既 報

2 ）s） に 示 さ

れ て い る の で こ こ で は 省略 す る．

　注射 器 ： ガ ラ ス 製 の 皮下注射 用 0 ．5　ml
，

1ml
，
2m1

，

5m1 の も の を 用 い た ，

　 マ イ ク ロ ピ ペ
ッ ト ： Gilson社 製 Pipetman 　P 　 lOOO を

用 い た ．

　反 応容器 ：Fig．1
，
　 Fig．2 に 示 す よ うな パ イ レ ッ ク ス

製 の も の を 用 い た．

　2・3 　実験操作

　 collection 　 mode の 水素化物発生方式を用 い る とぎ ：

前報
1） と同 じ操 作 を 行 い ，Fig ．1 （A ） に 示 す よ う な 反

a

　 　 A 　　　　　　　B 　　　　　　 C 　　　　　　D

Fig． 1Reaction 　 vessels 　for （A ） Zn 　 method 　 and

　　　　NaBH4 　powder 　 method 　and （B〜D ）NaBH4

　　　　solution 　 method （1）

　 　 　 　 a ： Rubber 　 sePtum

ト 535

Fig．2　Reaction 　 vessel 　 for　 NaBH4 　 solution

　　　　 method （II）

　 　 　 　 a ： Ts　jojnt；　b ：Siliconc−rubbcr 　stopPer

応 容器 を用 い た．な お ， 断 りの な い 限 り前報 P に 従 っ て

collection 　 mode で の Zn 法及 び NaBH4 粉末法 を 本研

究 で 迫試 し た ．

　direct−transfer 　 mode の 水素化物発生方式を 用 い る と

き ： Fig ・1（B 〜D ） に 示 す よ うな 反応容 器 に あ ら か じめ

塩酸 で 酸性度 を 調整 し た テ ル ル 標準溶液を採 り，テ フ 卩

ン 被覆の 同転子 を 入 れ ， こ の 容 器 を 水素化物 発 生 装 置

（口本 ジ ヤ
ー レ ル

・
ア ヅ

シ ュ 社 製 ASD −lA 型） 内に 置

ぎ，ブ ラ ン ジ ャ
ー

で 装着す る ．水素化物発生装 置中 の 四

方 コ
ッ

ク を 常に
“
swecp

”
位置 に して ア ル ゴ ン キ ャ リ ヤ

ー
ガ ス を 通 じ た 後，側管部 の rubber 　 septum か ら注射

器 で テ ト ラ ヒ ド ロ ホ ウ 酸 ナ ト リウ ム 溶液を 注入 して 生成

し た テ ル ル 化水素を 大過剰に 生成 した 水素 と と もに ア

ル ゴ ン キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス で ア ル ゴ ン （空気）一水素炎中 に

導 き， 原子蛍光 シ グ ナ ル を 記録す る， こ の 方法 を 以 下

「NaBH4 溶液法 （1）」と呼 ぶ こ と に す る ．な お Fig ・1（B

〜D ）に 示す反応容器 の うち ， 試料体積が 20ml で は

Fig ，1（B ） の 反応 容器 を，5ml 又 は IO　ml の 試料体積

で は Fig ．1（C ） を，試料体積 lml で は Fig ・1（D ）

の 反応容 器 を 用 い た ，更 に NaBH4 溶 液 法 （1） と は 別

に ，
Fig．2 に 示す よ うな 反応容器 中に

一
定量 の テ i・ラ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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ヒ ドロ ホ ウ酸 ナ ト リ ウ ム 溶液を採 り，
マ イ ク ロ ピ ペ

ッ ト

を 用 い て ， 塩酸 で 酸件度 を 調整 した pl 量 の 試料溶液 を

側管部 の シ リ コ ン ゴ ム 栓 に あけ た 穴か ら注 入 し，発生 し

た テ ル ル 化 水 素を ア ル ゴ ン キ ャ リヤ ーガ ス で 直 ち に 炎中

に 導入 し て 原子蛍光 シ グ ナ ル を 記録す る ．こ の 方法 を 以

下 「NaBH4 溶液法 （II）」と呼 ぶ こ と に す る ・こ の NaBH4

溶 液法 （II） で は ， 水素化物発生装置 の プ ラ ン ジ ャ
ーを

取 り夕トし， ビ ニ ル 管 で Fig ．2 に 示す反応容器を 装置に

取 り付け た ，又 装置の 四 方 コ
ッ

ク は NaBH4 溶液 法 （1）

と 同様 に
“
sweep

”
位置 に した ま ま で 測定 し た．

　 こ の よ うな direct−transfcr 　 mode 　で は ，
　 collection

mode の ときは 小 可 欠 で あ っ た 水素化物発生装置中 の 捕

集 容器 ｛文献 2 ） の Fig．1 参照｝は取 り外 し て T 字型

ガ ラ ス 管 で 連結 し た ．

　 い ず れ の mode の 場 合 に も 水 素化 物発生 装置 とバ ー

ナ
ーの 間 に 塩 化 カ ル シ ウ ム 粒を詰 め た U 字管を連結 して

系 内の 水 分 を で き るだ け 収 り除 い た ．

3 結果 と考察

　3・1　測定条件の 検討

　テ ル ル の 原 丁蛍光強度 を 測定す る の に 最適な 諸条件 を

調 べ た．す な わ ち 炎条件 （水素 流 量，ア ル ゴ γ 補助 ガ ス

の 流量 ， 炎 中 の 蛍光観測位概な ど） とテ ル ル 化水索発生

の 条件 （ア ル ゴ ソ キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス の 流量 ，試料体穂，テ

ト ラ ヒ ド P ホ ウ酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 の 濃度 と注 入 量 ， 塩酸

酸性度 な ど）を詳 し く検討 した．そ の 結果 の うち で ，今

回 特 に 検 討 し た NaBH4 溶液 法 （1）及 び （II）に 周有 な 最

適測定条件を Table 　 l に 示す．な お Zn 法や NaBH4

粉 末 法 に 共 通す る 測 定 条件 （無電極放 電 ラ ン プ の マ イ ク

ロ 波電力，光電子増 倍管 の 印加電圧，シ グ ナ ル の 積分時

間 な ど 〉 は 前報
1） と 同 じ な の で 省 略 した ．又 木 研 究 で も

Zn 法や NaBH4 粉末法 の 最適測定条件を追試 して ， す

べ て 前報
1） と 同 じで ある こ と を確認 し た．

Table 　l　 Specific　 experimental 　conditions 　of 　NaBH4

　 　　　 solution 　 methQds 　 for　 hydrogen 　 teiluride

　 　 　 　 cvolution

NaBH4 　 solution 　 NaBEI ．i　 501utiOn

m ピ thod （1）　　 methOtt （II）

　3・ 2　テ ル ル の検量線 ， 検出限界

　最適測定条件 の も とで 得 られ た テ ル ル の 検 量 線 を F 三g・

3 に 示 す， Fig ・3 に 示す検 量 線 は ， 原子蛍光 シ グ ナ ル

の ピ ー
ク 高さ を テ ル ル 量 に 対 して プ ロ

ッ ト した もの で ，

各点 は 5 回 測定 の
’

ド均値で あ る．又 ピ ーク 面積 を 記録 し

た 場 合 に も Fig．3 とほ ぼ 同 じ検量 線が 得 られ た ．な お

Fig ・3 の 各検量線 の 最小点 の テ ル ル 量 は そ れ ぞれ の 方

法 で の 定量下 限を示す．

謦
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Fig．3　Analytical　calibration 　 curves 　for　te1lul’iUM

　　　　by　hydride　generation−nondispersive 　atomic

　 　　　fluorescence　 spectrometry

　 　 　 　 O ： Zn 　 method ；　 ● ： NaBHI 　 powder 　 method ；　 ◇ ：

　 　 　 　 NaBH4 　 solutiDn 　 mcthod （D ；　 △ ：NaBH4 　 solutim

　 　 　 　 mCthod （II）

Sample 　si7e

Re 彑 ctign 　 ve 〜sel

Sodium 　tetrahydrobora 亡esoluti り n

AcidityHydrogen

月 ow 　 ratc

A19 。 n 且。w 　 rate

　Carricr 尽as

　Auxiliary　 gas

FI ユ m 巳 h じigh［ frQm 重he　top 　of

　 burller 　hea ［t

2〔〕mlFig

，1 （C ）

2 ％ （w 〆v ）
−2m 里

5．OMHCl
S．〔エ1／mi 冂

3．．Ol ／min1

．Ollmin6

，0cm

2｛氾 P］

11ig．21

％ （w ハ ）
−2m1

5．OMHCt
3、Ol ！rnin2

．OI／mln2

．01 ！min6

．Ocm

　Fl9 ．3 の 結果を も と に して 求め た 検出限界 （S／N ＝3

を 与え る テ ル ル 最 ）と テ ル ル 量 に 換算 し た 試薬空試験値

を Table 　 2 に 示す．前報
1）で も述べ た よ うに ，　 Zn 法 に

比 べ て NaBH4 粉末法 が 検 出限界，定量 ド限，検量線 の

直線性 ， 試薬空試験値な ど の 点 で劣 っ て い た が ， 今回 検

討 し た NaBH4 溶液法 （1）及 び （II）に よ る direct−trans −

fer　mode を採用す る こ と に よ っ て NaBH
， 粉末法 の 欠

点が大 きく改善さ れ た （Fig．3
，
　 Table　2）、こ れ は ，既

に Chapman ら
4）や 池 田 ら

5） が 述 べ て い る よ うに テ ル ル

が 溶液中 で 還 元 さ れ て 生 成 し た テ ル ル 化水素 が非常に 不

安定 で あ り，又水 に も比 較的 よ く溶解する
s 〕6） こ とか ら

collection 　 mode よ りも direct−transfer 　mode の ほ うが

好結果が得 られ た もの と思 わ れ る．又 還元剤 の 比較 に お

い て は ， Fig．3 や Table 　2 か らも分 か る よ うに テ ト ラ

ヒ ド ロ ホ ウ酸 ナ ト リ ウ ム の ほ うが 亜 鉛 よ り も テ ル ル に 対

N 工工
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Table 　2　Detection　 Iimit　 and 　 reagent 　blank　in　the

　　　　 determination　 of 　 tellurium 　by　 hydride

　　　　 gencration
−
nondispcrs 三ve 　 atomic 　 fluores−

　 　 　 　 cence 　 spectrometryDetectiOn

　limit　 Reage ［1t　 blank

　 　 （ng ）　　　　　　　　　　　（n9 ）

ZTL　 mcthod †

NaBH4 　powder 　 method †
NaBH4 　 solUtion 　 rロ et ｝iod （1）††
NaBH4 　SQIu しion　meth   d （11）††

9層
04

．
8

　

3
BO5001DO

†　CetLection 　 modc ；　 ††　Dlrcc し
一traI」sfcr 　 modc

し て は 少 し検 出限界が劣る ．しか し な が ら テ ト ラ ヒ ド ロ

ホ ウ 酸 ナ ト リウ ム は ， 粉末 ， 錠剤あ る い は 溶液 の い ずれ

の 形態 で も使用 で き，co1Lection 　mode や direct−trans −

fer　mode に 区別な く適用 す る こ とが 容易で あ り ， 更 に

テ ル ル の タトに ヒ 素，　ビ ス マ ス ， ア ソ チ モ ン ， セ レ ソ な

どの 水素化物生成元素の 還元 に もほ ぼ
一

様な条件下 で 十

分 な還元 力を 示 す こ と か ら亜鉛 よ りも有用 で あ る．テ ル

ル 化 水 素生成 の 還 元剤 と し て 金属亜 鉛を 川 い た 例 は ほ と

ん ど見当た らな い
1〕が ，

Fig ．3 及 び Table 　 2 か ら も分

か る よ う に 最 も高感度 な 方 法 は Zn 法 で
，

し か も col −

Iection　 mode が適用 され て い るの は ， 前述の テ ル ル 化

水素 の 不 安定性 の た め と い う よ り もむ し ろ テ ト ラ ヒ ド卩

ホ ウ 酸ナ ト リ ウ ム よ りも還 元力 が 弱 く
T）

， 従 っ て 還元反

応 が 遅 い こ とが主 た る 要因である と考 え られ る．

　3・3　測 定精度と 共 存 元素の 于渉

　 テ ル ル 500ng で 得 られ た 原子蛍光 シ グ ナ ル の ピ ーク

高 さの 10 回 の 繰 り返 し測 定の 再現精度 （相対標準偏差

パ ー
セ ン ト） は ，

Zn 法 で 6．2 ％ ，
　 NaBH4 彩｝末法 で

6 ・7　％ ，
NaBH4 溶液法 （1） で 6．3 ％ ，

　 NaBH4 溶液法

（II＞ で 5．3 ％ で あ っ た ．こ の よ うに 測 定精度 に つ い て

は 各方法間あ るい は collection 　Inode と direct−transfer

m ・ de の 間 に は ほ と ん ど 相違 が 見 られ な か っ た ．

　乂前報
1） で 丁渉 を 示 し た 艮9 種の 共存元素 （テ ル ル に

対 して 1000 倍量 共存） に つ い て 干渉 の 有無 やそ の 程度

を 調 べ た 結果今回 の NaBH4 溶液法（1） 及 び （II） の 場

合 に も 前報
1）で の NaBH4 粉末法 の 結果 とほ ぼ 同 じ干渉

の 程度 を 示 した ．こ の よ うな干渉は ， 水素化物生 成反応

を 用 い た 原子 吸光分析 s）や IGP 発光分光分析
9 ）の 結果 と

もほ ぼ
一

致 して い る．

4　結 百

　前報
1）の NaBH4 粉末法 に お け る 異常 に 大 きな 試薬 空

試験値及 び そ の た め に 定 量 下 限が制約さ れ た こ とは 大幅

に 改善 され，NaBH4 溶液法 （direct−transfer 　mode ）を
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採用する こ とに よ っ て約 1 け た低 い テ ル ル 濃度 ま で 定量

可能 に な っ た．又 テ ル ル の 水素化物生成
一
非分散原子蛍

光分析 に お い て は ， Zn 法 （co11ec τ三〇 n　 mode ） が他 の

3 種 の NaBH4 法 よ り も 検 出限界 の 点 で や や 優れ て い

る が ，今回 特 に 詳 し く検討 した NaBH4 溶液法 （1）及 び

（H ）は
，

Zn 法 よ りも簡便 か つ 迅速 で あり，定量
一
ド限 も

Zn 法 と 同程度 で あ る の で ， 実際試料中 の 微量 テ ル ル

の 定 量 に 十 分 に 適用 で きる もの と 思 わ れ る，更 に こ の

NaBH4 溶液法 は 連続 水素化物 発生方式 に も拡大 して 適

用 で き る の で ， 今後 連続水素化物生成
一
非分散原子蛍光

分 析 の 検討 を続け る予定 で ある．

　 終 わ り に ， 実 験 に 協 力 い た だ い た 具 志 敦 史 君 に 感 謝 し

ま す ．

　　　　　　　　　　（
1982 年 4 月 ， 日 本化 学会 第
45春季年 会 に お い て

一部 発 表）
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　Cornparison 　 of 　 1・ydrogen 　 telluride 　 evolutio 血

procedures 　i皿 the 　deterrr ・  tion 　ef 　tel1u 「ium 　by

hydride 　 generation−nondispersive 　 ato 皿 量C ｛IUO ・

rescence 　spectrometry ・　Taketoshi　NAKAI 【ARA （De ・

partment 　of 　Applied　Chernistry，　Gollege　Qf 　Engineering ，

Univcrsity　of 　Osaka　 Prefecture， 4−804
，　 Mozu −Ume ．

machi
，
　Sakai−shi

，
　Osaka）

　A 　comparative 　 study 　for　the　 determination　of

tcllur三um 　 by　hydride　 generation−nondispers 量ve 　 atomic

Huorescence 　spectrometry 　has　been　carried 　out 　by
utilizing 　two 　types 　of 　 gas　 handling 　 systems ； one 　 of

them 　invoIves　hydrogen 　te】1uridc
，
　gcncrated　by　 cithcr

zinc 　 tablet （Zn 　 method ） or 　 sodium 　 tetrahydroborate

powdcr （NaBH4 　powder 　method ），
　to　bc　 collected 　in　 a

vessel 　 followed　by　introduction　 of 　thc 　 hydride　 into　an
Ar（air ）

−H2 　Hamc （1．6．，　 coILection 　mode ） and 　the 　 other

the 　 hydride，　 produced 　by 　injecting　 either 　sodium
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tetrahydroborate 　solution 　into　a 　sample 　so艮ution （NaBHd

solution 　method ［1］） or 　sample 　 solution 　into　a 　sodium

tetrahydroborate 　solutien （NuBH4 　solutiQn 　method ［II］），
to　be　introduced 　dircctly　into　the　 Hame （“e．

，　direcレ

transfer 　 mode ）．　 Detection 　 limits（s〆N − 3） are 　 4　ng
，

8ng
，
2ng ，　and 　 30　ng 　 of 　tellurium 　 in　NaBH4 　solution

methods ［II　 and ［11］，
　 Zn 　 method 　 and 　NaBH4 　powder

method ，　respectively ，
　and 　rcagent 　blanks（correspollding

to　analyte 　mass ）　are 　10　ng
，
　O

，
30　ng

，
　and 　500　ng 　of

tellurium ．　 Analytical　 working 　 curves 　 obtained 　 wi 山

the 　first　three 　methods 　are 　linear　over 　a 　range 　of 　ca ．
40rders 　 of 　 magnitudc 　 from 　 the 　lowest　determinablc

amount 　of 　lO−ng 　tellurium ，　 whercas 　 thc 　 last　 gives　 a

linear　 dynamic 　 range 　 Qf 　 ca ．30rders 　 of 　magnitudc

with 　the 　 smallest 　 determinable 　 amount 　 of 　 100−ng

tellurium ，　 There 　 is　 little　 or 　 no 　 signi 丘cant 　difference

in　 reproducibility 　 of 　 signal 　 measurcment 　 and 三nter −

elemcnt 　interference　 effect 　 a 【nong 　these 　four　methods ．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　Apr ．7，1982）

　 　Keuwo π t　phra8es

determinatien 　 of 　tcllurium ；hydride 　generation −nondis −

　persive　 at ・ mic 　 Hu ・ rescence ・pect・・ m ・t・y ； s・dium

　tetrahydroborate 　J　 metallic 　 zinc ； collection 　 mode ；

　 direct−transfer 　 mode ．

塩化 セ チ ル ト リメ チ ル ア ン モ ニ ウ ム の

存在下 2一プ ロ モ ー4
，
5一ジ ヒ ド ロ キ シ ア

ゾベ ン ゼ ン
ー4’一

ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム

に よ る鉛 の 吸 光光 度定 量

若 松　義 信
＊

（1982 年 3 月 2 日受 理 ）

1 緒 言

　 2一ブ 卩 モ
ー・t，　5一ジ ヒ ド ロ キ シ ア ゾ ベ ン ゼ ン ー4L ス ル ホ

ン 酸 ナ ト リ ウ ム （BDAS ＞ は 各種 の 金 属イ オ ン と反応 し

て 赤色 の 水溶 性錯体 を 生成する．そ の 錯体 生成時 に 過剰

の 第 4 級 ア ソ モ ニ ウ ム 塩 を 共存 さ せ る と 水溶性 の 三 元 錯

体を 生成 し，第 4 級 ア ソ モ ニ ウ ム 塩 の 存在 し な い 二 元錯

体系 よ り も著 し い 濃色効果が 認め られ る．著者 は こ の 三

元錆体生成反応 を利用 し た 若1 の 金 属 の 高感度な 吸光光

度定量法を報告し た
1）
− 4），鉛 （II） イ オ ソ は BDAS と弱

＊
八 戸 工 業高等専 門 学 校 工 業 化 学 科 ； 青 森 県 入 戸 市 田

　面木字上 野 平

塩基性領域 で 反応 し， 赤色 の 水溶性 キ レ ートを 生 成する

が ，第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 と して 塩化セ チ ル ト リ メ チ ル

ァ ン モ ＝ ウ ム （CTMAG ）を 共存さ せ る と上 に 述べ た よ

うな 三 元錯体を 生成 し，著 し い 呈色感度 の 増大 が 認 め ら

れ た ．中性な い し弱塩基性 領域 で は 試薬 の プ ロ ト ソ 解離

の た め に 可視域 の 吸 収が著 し く大 きくな り，鉛 の 定量感

度を減少 させ る 不利がある が
， 銅 （II） の 定量法

3）
で 述 べ

た ホ ウ酸イ オ ン を 含む緩衝液を用 い る こ と に よ り定量感

度を か な り増大 で き る こ と が 分 か っ た ．鉛 の 吸光 光度定

量法 と し て 抽 出法
5〕 が多 く知 られ て い る が 本法 は 有機溶

媒 を 用 い な い 利点 が あ る．又 ，感度 も高 く，呈色 の 安定

性 も よ い ．

2　実 験

　2 ・ 1　試 薬及び 装置

　鉛 標 準液 は 特級硝酸鉛 を 用 い て 約 O・OIM 水 溶 液 と

し J キ レ ー
ト滴 定 法 の に よ ・

， て 標定 し た ・BDAS 並 び に

そ の 他 の 試 薬 ，及 び 装置 は 既 報
s） と 同様 で あ る ．

　2 ・2　標準操作

　80　P9 以下 の 鉛を 含む溶液を 25n ・1 メ ス フ ラ ス コ に 採

り，　こ れ に 2．5 × 10−3MBDAS 溶液 2　ml ，水酸化 ナ

ト リ ウ ム で pH 　8．7 に 調節 した O．1M ホ ウ酸溶液 10

ml ， 及 び 0 ．OI　M 　CTMAC 溶液 3ml を加え，更に イ

オ ン 強度 を一定 に 保つ た め lM 硝酸 ヵ リ ゥ ム 液 2 ．5ml

を 加 え た 後，水 を 標線 ま で 加え る ．同様に 調製し た試薬

空試験液 を 対照 に して 530n 皿 で 吸 光度を 測定す る．

3 結 果

　3・ 1　 吸 収曲線

　2・2 の 標準操作 に 従 っ て 得 られ る鉛一BDAS −CTMAC

三 元錯体 の 吸収曲線 及 び CTMAC 　の 存在 し な い 鉛
一

BDAS 二 元錯体 の それを Fig ・1 に 示 した． 二 元錯体

は 505nm に 吸収 の 極大 を もち，試薬空試験液 の そ れ は

415nm で あ る，一
方 ，

三 元錯体は 530　nm に 吸収の 極

大 を も ち，二 元錯体 に 比 べ て 25nm 長波長側 に 移動す

る． こ の と き の 試薬空試験液 の 極大波長 は 430nm で あ

る．生成す る 錯体 は い ずれ も 3 時間 は
一

定 の 吸光度 を 示

す． ホ ウ 酸塩緩衝溶液 が 存在 し な い と き の 二 元錯体及

び 三 元錆体 の 吸収極大波長 は そ れ ぞれ 535nm ，545　nm

（い ずれ も試薬空試験液対照） で あ り， ホ ウ酸 イ オ ン を

加 え た ほ うの 吸 収 極 大 が 短波長側 に あ る．吸 光度 も 30

％ 程度大 きい ． こ の こ とは 既報
3〕

で も述 べ た よ うに ホ

ウ 酸 イ オ ン と BDAS と の 相互作用 に よ る も の と思わ れ

る．
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