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原 子 吸光分析 に お ける乾燥粒子形成 過 程 に 及ぼす有機溶媒の効果

河野 　隆年   ＊

，　小 島　次雄
＊＊

（1982 年 1 月 14 日 受 理 ）

　 フ レ ーム 原 子 吸 光 分 析 に お け る 有 機 溶 媒効 果 の 機構 を 乾燥粒子 （塩 霧 ） 形 成 過 程 か ら 検 討 し た ・

　 メ タ ノ ール
，

エ タ ノ ール
，

1一プ 卩 パ ノ
ール

， 及 び ア セ ト ン 添 加 溶液又 は メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ ト ン 溶 液

か ら フ レ ーム 中 で 生 成 さ れ る乾燥 粒子 を 金 属 マ グ ネ シ ウ ム 上 に 捕集 し ， 走査型電子 顕微鏡 ， 電子線 マ イ

ク ロ ア ナ ラ イ ザ ー
で 観測 し た 結 果 ， 生 成 さ れ る 乾燥粒子 の 形 状 は 溶 媒 の 種 類 に よ り異 な る こ と が 判明 し

た ・高蒸 気 圧 1容媒 は 乾 燥 粒 子 を 粗 大 結晶化 さ せ ， 低 蒸気 圧 溶 媒 は 乾 燥 粒 子 を 微 細 化 さ せ る 傾 向 に あ る・

有 機 溶 媒 の 使 用 に よ って 乾 燥 粒 子 が 微 細 化 さ れ ，結 晶 化 さ れ る こ と が 原 子 化過程 で 有 利 に 働 い て い る こ

と が 明 らか に な った ．観測結果 に 基 づ き ミ ス ト か ら の 乾 燥 粒 子 形 成 過 程 を 想定 し ， 有機 溶 媒効 果 に つ き

二 ，三 の 考察 を 行 っ た ．

1 緒 言

　 フ レ
ー

ム 原 子 吸 光分析 に お け る増感現象 を 究 明す る に

は ， 炎 中 に お け る 目的元 素 の 挙動を知 る こ とか ら始 め な

け れ ぽ な らな い ．炎発光 ス ペ ク ト ル の 解析や 試料溶液 の

噴 霧効率， ミ ス ト分布 の 測 定 に よ っ て 炎巾に お け る 目的

元 素 の 結合状態 の 変化 や 量 的 な 変化 が 明 らか に な り，こ

れ らは 増感現象 の 機構を解明す る うえ で 重要な 手が か り

を 与 えて きた ．しか し，炎中 に お け る ミス トか らの 乾燥

粒子形成過程 の 詳細 を知 る こ とは 増 感現象 の 機構 を 明 ら

か に する た め よ り
一

層 重要 な 問題 と考え られ る．乾燥粒

子 の 形 成 過 程 を 直接観 測 す る こ と は 難 し い こ とで あ っ

て ， 近年 に な り Hieftje ら
1〕
卿3｝に よ っ て 種 k の 溶媒を使

用 し た 場 合 の ミ ス トか らの 脱溶媒速度 に つ い て 検討 が 加

え られ ， 又 著者 らに よ っ て 窒 素化 合物添 加 時 の 乾燥粒 子

形成過程 の 観測
4＞ が行わ れ た に す ぎな い ．

　 先 に 有機 溶媒効 果 の 要 因 （炎 へ の 試 料 到 達 量 の 増加作

用 と ， 炎 中で の 原子 化過程 の 促進作用） tCZつ きカ ド ミ ウ

ム を 用 い て 検討 し ， 溶媒 の 種類 に よ り有機溶媒効果の 要

因が違 う こ とを報告 し た
S）．

　 今回 ， 有機溶媒効果 の 要因 の うち原子化過程 の 促進作

用 を 乾燥粒 子 形成過程 か ら 検 討す る 目的 で 実験 を 行 っ

た ．炎中 の 乾燥粒子 の 捕集を 容易 に す る た め ， 原子 吸 光

　 ＊
岩 手 県 工 業試 験場 ： 岩 手 県 紫 波 郡 都 南 村 津志 田

＊＊
京都大学 工 学部工 業化学教 室 ； 京 都 府京 都 市 左 京 区

　 　 吉 田 本町

分 析 で の 測定試料濃度 と し て は 高濃度 で あ る が ， カ ド ミ

ウ ム 10000ppm 溶液を用 い 実験 を行 っ た．捕集 した乾

燥粒子 を 走査 電子顕微鏡 （SEM ）， 電子 線 マ イ ク ロ ア ナ

ラ ィ ザ ー
（EPMA ）で 観測 した 結果，炎中 の 乾燥粒子形

成過程 に 及 ぼ す有機溶媒効果 に つ き二
， 三 の 知 見を得 た

の で 報告す る．

2　実験装置，試薬及び 実験方法

　2・1　実験装置 及 び試 薬

　装 置 は 目立 207 型原子吸光光度計 ， 記録計 は 口 立 Q．PD

53 型，光 源 は 日 立 HLA 　 3 型 カ ド ミ ウ ム ラ ン プ ，
フ レ

ー
ム は 空 気

一
ア セ チ レ ン 炎 ，

SEM は 日 立 S−310 型 ，

EPMA は 日 本 電 子 JXA −50A を 使 用 し た ・カ ド ミ ウ ム

標 準液 （Ig／ml ＞ は 市 販 特 級 試 薬 硝 酸 カ ド ミ ウ ム を 水 に

溶 解 し て 調 製 し た ．メ タ ノ ール
，

エ タ ノ ール ，1一プ 卩 パ

ノ ール
， ア セ ト ン 及 び メ チ ル イ ソ プ チ ル ケ ト ソ （M 正BK ）

は 市 販 特 級 試 薬 を そ の ま ま 使 用 し た ．又 ， 試料 溶 液 は 標

準液 ， 各有機溶媒 及 び 水 で 所 定 の 濃度 に 調 製 し た ．可 溶

性 有機 溶 媒 の 添 加 濃度 は 20〜80v ／v ％ で あ る ・ た だ

し ，
MIBK 溶 液 は リ ン 酸

一
ヨ ウ 化 物 抽 出 法

6） に よ り調 製

し た ． カ ド ミ ウ ム 濃度 は い ず れ も 10000　ppm と した ．

　2・2　実験方法

　 ミス トの 分 布測定 は 長谷川 らの 方法
T） に よ っ た が ，

MIBK を 使用 し た場 合 は ス ラ イ ドグ ラ ス に 真空 グ リ
ー

ス を薄 く塗 りそ の うえ に ミス F を捕集 し た ．又，乾燥 粒

子 の 捕集方法及 び 原子 吸 光 の 測定条件 は 既 ee4）fi） と同 じ

で あ る．
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3　実験及 び 結果

　 原子 吸 光 分析 に お い て 水 溶性 及 び 非水溶性 の 有機溶媒

を使用す る と， 水溶液に 比 べ 検出感度が 増大す る こ と が

多 くの 研究者 に よ り報告され て い る
8）． 著者 らの 実験結

果 5） に よ る と ， 水溶性有機溶媒 の 添加 に よ っ て もた らさ

れ る 増感 効果 の 大 きさ の 順 序 は 1一プ ロ パ ノ
ー

ル 〉 エ タ

ノ ール
，

ア セ ト ン 〉 メ タ ノ
ール で あ り，増 感係数 （吸光

度 と単位時間 内に 炎 へ 導入 され た 試料量 の 比 に よ り求 め

られ る係 数 で あ り炎中 で の 各有機溶媒 に よ る増感の 効果

を比較 し うる 係数 ）の 順 序 は 1一プ ロ パ ノ
ール 〉 エ タ ノ

ール 〉 メ タ ノ
ー

ル 〉 ア セ ト ン ＞ MIBK で あ っ た ．一
方 ，

前記の有機溶媒を添加 した カ ド ミ ウ ム 　10000pp 皿 の 溶

液を波長 326，11  で 測 定す る と ， 低濃度 の 場 合 胴

様測定感度 は 増 大す る． こ の こ とは 測定濃度 に 関係な

く，有機溶媒添加 に よ り測 定 感 度 の 増大 が 起 き る こ とを

示 して い る ． こ の よ うな増感現象 は 乾燥粒子形成過程 に

原 因 して い る の で は な い か と考え以下 に 述べ る よ うな実

験 を行 っ た ．

　3 ・1　 ミ ス ト分布

　水 溶性有機溶媒添加 に よ リ ミ ス トの 微細 化 が 起 こ る と

され る
9 ｝．そ こ で 各試料溶液を噴霧 し生成 さ れ る ミ ス ト

の 分布を 測 定 し た ， Fig ．且 に 示 す よ う に 水溶液の 場合

に 比 ベ ミ ス トの 径 は 微細 に か つ 均
一

に な り， そ の 効果 は

1一プ ロ パ ノ ール で最も大 き く， 次 い で エ タ ノ
ール

，
メ タ

ノ
ー

ル ，ア セ ト ン の 順 に な る， MIBK は 水溶液 に 比 べ

均
一

化 の 効果 はある が ， 微細化 の 効果 は な い ．
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xAqueovs 　sorution ，　 Q 　Methano180 　v／v ％，● Ethanol
叡〕vlv ％，△ 1−Propanol 　80 　v 〆v ％ ，◆ Acet αn 已 40 　v ／v ％ ，
◇ AcetOne 　 80 　v ／v ％ ，口 MIBK ； Cd ：】OOOOppm ；　 Air−
acetylene 　 fiOW 　 1

’
ate （レmin ）； 13−3

　3・2　乾燥 粒子 の 形状及び粒径分布

　各試料溶液 を噴霧 し，炎中 で 形成 され る 乾燥粒子 を捕

集 して SEM で観察 した ．　 Fig ．2　に 水溶液及 び ア セ ト

ン 添加溶液 か ら得 られ た 乾燥粒子 を， Fig ・3 に メ タ ノ

ール
，

エ タ ノ ール ，1一プ 卩 パ ノ
ール 添加 溶 液か ら得 られ

た 乾燥粒子 を， Fig．4 に MIBK 溶液 か ら得 られ た 乾

燥粒子 を 示 す．次 に Fig ．2〜Fig ．4 の 写 真 中 に お い て

ほ ぼ 均
一

に 乾燥粒子 が分布 して い る 個所を選び約 2 岬

以下 の 粒子 に つ い て 粒度分布 を 測定 し た ．結果 を Fig ．

5 に 示す．

　 Fig・2〜Fig ．5 か ら乾燥粒子 の 形状 は 溶媒 に よ り著

し く異な る こ と ， 及 び 乾燥粒子 の 微粒子化 の 程度が 分 か

る ，

　3・S　乾燥粒子の組成

　 ア セ ト ン 80v／v ％ 溶液及 び MIBK 溶液 か ら得 られ

た 乾燥粒子 に つ い て EPMA で 解析を 行 っ た ，　 Fig ．6

に 示 す よ うに 窒素を含み か つ Fig．2 中で針状結晶が 認

め られ る こ とか ら硝酸 カ ド ミ ウ ム を主体 とす る もの と考

え られ る ．一
方，MIBK 　溶液 か ら得 られ た乾燥粒子 は

EPMA に よ る解析の 結果， ヨ ウ化 カ ド ミ ウ ム か ら成 り

立 っ て い る もの と考え られ る ，

一

　 10Dpm
一

10prn

Fig．2　SEM 　images 　 of 　dry　 part｛cles

　 　 　 　 （a ） Aqueous 　 solutlon ．（b） AGetone　 40v ！v ％，（c ）

　 　 　 　 Acetone 　80　v ／s
・
％l　 Cd ： 1  pp叫 Air −a鳴 lene

　 　 　 　 flew　 rate （1／min ）； 13−3
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　 　 　 L ■一■■■■嘲 凵　　　　　　　　　　　」騨■騾■凵

　　 　　 100 岬 　 　 　 　 　 　 　 　10FM

Fig．3SEM 　 images 　 of 　dry　particles

　 　 　 　 （a ）　1−Propanol 　 BOv／v ％，　 （b｝　EtltanOl　80　v ／v ％，　（G ）

　 　 　 　 Me 山 aHol 　80v ／v ％ l　 Cd ： 1  pppm ； Air−ac 蜘 c

　 　 　 　 flOw　rutc （1／min ）： B −3

　 　 L■−r −一一a 　　　　 」 一＿＿■■己　　　　　L■一■凵

　　　 1000 岬 　 　 　 100岬 　 　 　 10　”m

Fig．4SEM 　 images 　 of　 dry　 particles　 produced
　 　 　 　 from 　MIBK 　 solution

　 　 　 　 Air−Acetl’tene 日 Qw 　 rate 　（1／min ）： 13−3 ；　 Cd ： 1〔 

　 　 　 　 ppm

　3・4　炎中に お け る カ ドミ ウ ム 中性原子の分布

　有機溶媒添加 に よ り炎 中 の カ ド ミ ウ ム 中性原 子 の 分布

が ど の よ うに 変化す る か カ ド ミ ウ ム 濃度 SO　ppm の 水溶

液 ， ア セ ト ソ 80v ／v ％ 溶液及 び 1一プ 卩 パ ノ
ール 80　v ／

tv

％ 溶液 を 噴 霧 L21nm の ピ ソ ホ ール を 用 い て 観測 し

た． Fig ．ア に 示す よ うに ，有機溶媒添加 に よ り中性原

子生成領域 は 水溶液 に 比 べ 拡大す る ．又 ア セ ト ン 80v ／v

％ 溶液が最も中性原子生成領域を広げ る こ とが分 か る ．

4　考 察

　有機溶媒効 果の 原 因 は 大別 して 二 つ あ り，

一
つ は 炎 へ

の 試料到達量 の 増大 ， 他 に は 炎 中 で の 原 子 化 過 程 の 促進

Fig．
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）arti じles，　 ：・m

5　Dry 　particles　distribution

　 − 　Volume 　distrihution，　一．．− Numerical 　 distri・
　 bution； xAqucous 　solutiDn ，△ 1−Pr叩 anol 　80v ／v ％ ，
　 ● Acetonc 　 80　v ／v ％，口 MIBK ≡　 Cd ： IOOO〔，　ppm ；

　 The 　distrihutions　 are 　 mcasured 　for　 th じ dry　particleg．
　 leSs　than 　ubOUt 　2 ドm 　 dinmeter

　 　 　 　 （a ＞　　　　　　　　　　　　　（b〕　　　　　　　　　　　　　　（c）

　 　 − 　　50pm

Fig．6　SEM 　 and 　 X −ray 　 area 　 scan 三mage 　 of 　 the

　　　　dry　particles　derived　from　acctone 　so ］ution

　 　 　 　 （の SF，M ，（h ）CdL ．，（c）NKa ；　AcetOue　： SOvlv ％

に あ る と さ れ る
9 ）． 前者 は 試料販 上 量 の 増大 と ミ ス トの

微細化 に よ る も の で あ り．後者 は 炎中 で の 原子 分 布，溶

媒蒸発速度及 び 乾燥粒 r一形成過程 な どの 違 い に よ る もの

で あ る こ と が究明 さ れ て い る ．こ れ ま で の 実験結 果か ら

Fig ．1　 で は 前者 の 要 因 で あ る ミ ス ト の 微細 化が観測 さ

れ ， 又 Fig ．7 で は 後者 の 要因 で あ る 炎中 で の 原 子 分 布

の 違 い が 観 測され て い る．しか し， 後者 の 考え か ら有機

溶媒効 果を 高め る 溶媒 と し て は 低 粘度 ， 低表面張力及 び

高蒸気圧 の 性質 の もの が 良 い と指 摘さ れ て い る le〕が ， こ

の 性質 を もつ 溶媒 （ア セ ト ン ） が 必 ず し も原子 化 過程 で

高 い 溶媒効果 を 示す と は 限 らず
fi）11 ）， 又抽 出溶媒 と して

常 用 さ れ る MIBK も原 子 化 過 程 で 高 い 溶媒効果 を 示 さ

ず
fi｝lt ），別 の 観点 か らの 検討 が 必要 で あ る ，今同の 乾燥

粒子 の 観測結 果 か ら原子化過程 で の ア セ ト ン ， MIBK

な どの 有機溶媒効果 に つ き以下 の よ うな考察が で きる ．
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　4・1　乾燥粒子形成 に 及ぼす ア セ トン， 1一プ ロ パ ノ ー

ル の 作 用

　ア セ ト ソ 添加溶液は 高蒸気圧 の た め 1一プ ロ バ ノ ール

添加溶 液 に 比 べ 炎 は 拡散炎に な りや す く，又 中性 原于 分

布領域 も広が る （Fig ．7）．　 し か し，ア セ ト ソ 添加 溶液

の 炎への 試料到達量 は 既鞭 ） の 結果 か ら 1一プ ロ パ ノ
ー

ル 添 加 溶液 に 比 べ 多量 で あ る に もか か わ らず中性原子濃

度 は それ ほ ど高 くな らず ， 又 原子化過程 で の 有機溶媒効

果 も他 の 水 溶性 有機溶媒 に 比 べ 小 さ い ．こ の 原因 の
一
つ

と し て 乾燥 粒子形成過程 の 違 い が 考 え られ る． ア セ ト

ン ，1一プ ロ パ ノ
ー

ル 添加溶 液 か ら得 られ る 乾燥粒子 を 比

較す る と，
ア セ 1・ン 添加溶 液 か らの 乾燥粒子 は ア セ ト ン

添加 量 が 増す に 従 い 粗大 な デ ソ ドラ イ ト状粒子 を 形 成 す

る （Fig ，2）・こ れ に 対 し 1一ブ 卩 バ ノ ール 添加溶液 か ら の

乾燥粒ず は ア セ ト ン 添加溶 液 か ら と同様 デ ン ドラ イ ト状

結 晶 粒子 と な る （Fig ・3） が ， 粒子 の 大 き さ は ア セ ト ン

添加溶液 の 約 114 で あ り，更 に 特徴的 な こ とは Fig・8

に 示す よ うに 結品性 の 微細粒チ が 生 成 す る こ と で あ る．

こ の 粒子の 形状の 違 い が原子化過程 で の 溶媒効果 に 影 響

を与え る こ とは 必 然 で あり ， 以下乾燥 粒子形成 時 に お け

る形状 の 違 い に つ い て 検 討 し た ．

　 硝酸 カ ド ミ ウ ム 飽和溶液 に ア セ ト ソ
，

1一プ ロ パ ノ
ール

を 添加 す る と ，
ア セ ト ソ 添加 で は 溶液 の 変化 は な い が ，

レ プ ロ パ ノ
ール 添 加 で は 硝 酸 カ ド ミ ウ ム 飽和液 量、と 1一

プ ロ パ ノ
ール 量 の 比 が約 1 ： 1．6 以 ヒに な る と溶液 は 白

濁 し沈殿 を 生 成す る．又 こ れ らの 溶液 の 少量 を 時計皿 に

採 り水浴上 で 乾固す る と 1一プ 卩 パ ノ
ール 溶液 の ほ うが

nr
く結晶性 の 乾 固物 を 形成す る ．こ の こ とか ら硝酸 カ ド

ミ ウ ム の 沈殿 を 生成す る際 ， ア 七 ト ン の 存在 は 銅
一
オ キ

シ ン 沈 殿 生 成 の 場 合 12）と 同 様 に 沈殿 に 必 要 な 有効核の 発

Fig．8　SEM 　image 　 of 　the 　dry　partlcles　 derived

　　　　from 　 l−propanol 　80 ％ solution

生 を抑制する の に 対 し
，

1一ブ 卩 パ ノ
ール ば 有効核 の 発生

を促進す る の で は な い か と考 え られ る．従 っ て ， 炎中 で

の 乾燥粒子形成 過程 に お い て も ，
ア セ ト ン は 有効核 の 発

生数 を 減少 さ せ 粒子 を 粗大 デ ン ド ラ イ ト状結 晶粒子 とす

る の に 対 し，1一プ ロ パ ノ
ール は 有効核の 発生 数 を 増大 さ

せ 粒子 を微細化す る の で は な い か と推定 され る．

　 こ の よ うな 理 由に よ り，ア セ ト ン は 1一プ ロ パ ノ
ー

ル

と異な り乾燥粒子形成時 に 粒子 を 粗大化 さ せ る 作 用 を す

る た め
， 中性原 子生成率を 高くする こ とが で きず原子化

過稈 で の 溶媒効果 を 小 さ い も の と す る ．

　
一

方 ，
ア セ ト ソ ，1一プ ロ パ ノ

ール 添加溶液 か らの 乾燥

粒子 の 形状 を 観察す る と，粒子 の 表面 は 水 溶液 で は 滑 ら

か な 状態 で あ る もの が 多 い の に 対 し ， 花弁状 の ひ だを も

つ もの が 多 く観察 さ れ る．又 同様 の 粒子 は メ タ ノ
ール

，

エ タ ノ
ー

ル 添 加 溶液 か らの 粒子 に も 認 め られ る ．こ の 花

弁状粒子 の 形成 は 粒 r の 微 粒子化及 び熱解離速度 を 高 め

N 工工
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るの に 極 め て 有 利 な もの と考え られ る．

　4 ・2　乾燥粒子 形 成 に 及 ぼす ヨ ゥ 化物一MIBK 抽出溶

液の作用

　 非 水 溶性溶媒 で ある MIBK 溶液 か らの 乾燥粒子 は 多

孔質状態 を 経 て 微細粒子 を 形成す る （Fig ．4），　 こ の 粒

子 の 微細化過程 は ア ル ミ ニ ウ ム 測 定 に お い て 過 塩素酸 ア

ン モ ニ ウ ム を 添加 し た 際 に 認 め られ た 過稈
4 ） に 類似 して

お り，粒子 を 微 細化す る に は 水溶液 の 場 合 に 比 べ 有利 な

過程 と考え られ る．しか し ， 乾燥粒子 の 径 は 大 きなもの

が多 くそ れ ほ ど 微細化 さ れ な い （Fig．5）．　 一
方，乾燥

粒子 の 形状 は 多少花弁状 とな る が ，
1一プ ロ パ ノ

ール 添加

溶液 の 場 合認 め られ た よ うな微細結 晶粒子 は 認 め難 く水

溶液 か らの 形状 と類似 して い る．

　 こ の よ うに乾燥粒子 の 観察結果か らは MIBK の 原子

化過稈 で の 溶媒効 果は 粒子 の 微細化過程 以 外 あ ま り考 え

られ ず，MIBK 　の 溶媒効果 は こ れ ま で 指摘し た 5） よ う

に 炎への 試料到達量 の増大が 主 な る 要因 と な っ て い る と

考 え られ る．

　4 ・3　各 種 有機溶媒 に おける乾燥粒子の 形 成 過 程

　 こ れ ま で の 乾燥粒子 の 観察結果 よ り各種有機溶媒使用

時 の 乾燥 粒子形成過程 を Fig ．9 の よ うに 要約 で き る．

水溶液 で は 結 晶化 しな い 粒子 が 炎加熱 に よ り微細化す る

（1）（a ）型，ア セ ト ン 添加溶液 で は 粗大結 晶粒子 が 形

成す る 〔2 ）（a ） （b）型 ，
1一プ ロ パ ノ

ー
ル 添加溶液 で は

ω ゜ → ◎ 一

・b
“

・
一・

韓
（2）　 ○

（3）　 ○

（4）　 ○

（a ）

（b）

爨

欝
隷

鑿
黨

郎

G

O

日

　
一

　
一

翻
一 齢

翻 一

讖
　　　　 Do　8− 2　　　　　　　150−−4　　　　　　　　　　1〜O．2

Fig．9　Speculated 　 diagram 　for　 the 　 formation 　 of

　　　 dry　 particles　 from　the 　 solvcnt 　 mlscib 艮e

　 　 　 with 　 water 　 and 　 MIBK

　 　 　 D 。 ：Diamet ヒ r （pm ）

微細結晶粒子が 形成する （3 ）（b ）型 ，
メ タ ノ

ール 添

加 溶液 で は ア セ ト ン 添加溶液の 型 に 類似 し粒子 が一
部粗

大結晶 化 とす る （2 ） （b）（a ）型 ，
エ タ ノ ール 添加溶液

で は 1一プ ロ パ ノ
ー

ル 添加溶液ほ ど 微細粒子が 形成さ れ

な い （3 ＞ （b ） （a ） 型 ， ヨ ウ 化物一MIBK 抽 出溶液 で

は 多孔質状態を経 て 非 晶質微細粒子 が 形成 さ れ る （4 ）

（a ） （b ）型 と な る と考え られ る ．

　以上 の よ うに 原子 化 過 稈 で の 有機溶媒効果 は 乾燥粒子

形成過程 に お い て ，測定元素化合物 の 沈殴有効核 が 多 く

発生 し 乾燥粒子 の 生成数 が 増 大す る こ と，乾燥粒 子 の 生

成速度が 速 くな る こ と，乾 燥粒子 の 微細結晶化 が 促進 さ

れ る こ と及 び 乾燥粒子 が 熱 解離 に 有利な形状 とな る こ と

な どに 基 づ い て お り ， こ れ ら の 要因 に よ っ て 中性原子生

成効率が 高 くな る の だ と考え る こ とが で きる ．又 ア セ ト

ン ，MIBK 　が原子化過程 で 高い 有機溶媒効果を示 さな

か っ た 5川 ）理 由 も 上 述 の 考察結 果 よ り 容易 に 理 解 で き

る．

5　結 言

　 （1 ）　 カ ド ミ ウ ム 　10000ppm 　溶液 か ら 得 られ た 約

1．8　tLrn　以 下 の 乾燥粒子 の 平均粒径は 1一プ 卩 パ ノ
ール

80v〆v ％ 溶液で 0・16　prn， ア セ ト ン 80　v ／v ％o 溶液 で

0．2且Fm ，　 MIBK 溶液 で O ．25　pm ， 水溶液 で O．26　F 皿

と な る．又 こ の 径 の 順 位 は 原子 化過程か ら検討 し得 られ

た 増感順位 （増感係数 の 大 ぎ さ の 順 位） と一
致する．

　（2） 乾燥粒子形成過程 に 及 ぼす有機溶媒効果の 要因

は 乾燥粒子 の 生成速度 の 向 上 ，乾燥粒子 の 微細結晶化及

よ び乾燥粒子形状を熱分割 ， 熱解離 しや すい 形状に す る

こ と な ど に あ る と推察 で ぎる ，

　 （3 ）　高蒸気圧 の 溶媒は有機溶媒効果を高 め る の に よ

い と指摘されたが，高蒸気圧 で あ る ア セ ト ン が 原子化過

程 に お い て そ れ ほ ど有 機溶媒 効果 を 高 め な い 理 由を乾燥

粒
一
r一形成過 程 か ら説 明 で きる．

　（4）　溶媒 の 違 い に よ る 乾燥粒子 の 形成過 程 を 分類 モ

デ ル 化 し た ．

　　　　　　　　　（
1981 年 10 月 ， 日 本 分析化学
会 第 30 年 会 に お い て 一部 発 表）
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　皿 eem ｝cts 　of 　erganic 　so1 ▼ ent50n 出 ・ fomation

of 　dry 　particles 　血 　atOmic 　absOfption 　spect 「o −

metry 。　 Takatoshi 　 KoNo ＊
and 　 Tsugio　 KoJ τMA ＊＊

（
＊Industrial　 Research 　Institute　of 　Iwate，　 Tushida，
Tonan −

muras 　 Shiwa−gun ，
　 Iwate ；

＊＊Department 　 of

Industrial　 Chemis 重ry ，　 Faculty 　 of 　 Englneering ，　 Kyoto
University

，
　 Yoshidahonmachi，　 Sakyo −ku

，　 Kyoto −shi
，

Kyoto ）
　 For　the 　elucidation 　of 　the 　organic 　 solvent 　 effect 　 on

aHame 　 atomic 　 absorption 　spectrometry ，
　 the 　 effect 　 of

organic 　 solvents 　 on 　the 　 dry　particle　 fbrmation 　 wcre

invest正gated．　The 　dry　particles　collected 　on 　the 　polished
magnesium 　plate　were 　observed 　with 　scanning 　electron

m 量crQscope 　 and 　that 　was 　 analyzed 　with 　electron 　probe
X −ray 　 microanalyzer ．　 The 　form

，
　the 　grain　size 　djstri−

bution　and 　composition 　of 　 the 　 dry　particles　 were

examined ，　 Mcthanol
，
　 ethanol ，1−propanol，

　 and 　acetone

were 　used 　 as 　organic 　solvents 　miscible 　with 　water
，　 and

methyl 　isobutyl　ketone （MIBK ）was 　used 　as 　an 　organic

solvent 　inmiscible　 with 　watcr
，
　 and 　 cadmium 　was 　used

as 　atest 　element ．　 The 　 aqueous 　 solution 　 contaning 　the

water −miscible 　 organic 　 solvents 　 were 　made 　up 　 by
dissolving　cadmium 　 nitrate

，
　 and 　 the　 MIBK 　 solution

was 　 made 　 up 　by　extracting 　cadmium 　from 　the 　aqueous

solution 　 of 　 phosphoric 　acid （6　N ）
−potassium 　iodide

（0 ．2M ）．　 And 　then
，
　 thc 　 selutions 　 contaning 　10000

ppm 　cadmiu 【n 　 were 　prepared ，
　 and 　 sprayed 　 into　 the

Hame ．　 As　the 　resuIts 　of 　the 　examinations
，
　it　was 　fl〕und

that 　 the 　 f（）rm 　 and 　the 　 grain　 size 　 distribution　 Qf 　 the

dry　partjcles　derived　from　each 　solution 　were 　distincし

The　 most 　 of 　the 　dry　particles　 derived　 from 　 aqueous

solution 　was 　 consisted 　from 丘nely 　amorphous 　particles．
The 　 most 　 of 　 that 　 derived　 from　 the 　 solution 　 added

acctone 　was 　 consisted 　fl・om 　large　dendritic　 crystalline

particles　 and 丘nely 　 amorphous 　particles．　The 　 most 　 of

that 　 derived　 from 　 the 　 solution 　 added 　 alcohol ＄ was

consistcd 　from 　microcrystalline 　particles　 and 丘nely

amorphous 　particles．　 The　 most 　 of 　that 　derived　 from

the 　 MIBK 　 solution 　 was 　 consisted 　 from 　 finely　 amor ．

phous 　particles，　but　that 　was 　porous ．　 This　fact　suggests

that 　 the　 difference　 of 　the 　dry 　particle　 form 　is　the 　 one

・fmajo ・ factore　in　the ・ ・ganic　 s・lvent　 effect ・ n 　 a

Hame 　 atomic 　 absorption 　 spectrometry ．

　　　　　　　　　　　　 （Rcceived　Jan．14
，　1982）

　　 Keuwent 」卩hrrzses

atomic 　abSerptien 　spectrometry ； effects 　 of 　 organic

　 solvcnts ；　formation　 of 　dry　particles ；　 sensitivit ｝
r

　 enhancement ，

塩化セ チル ト1丿メ チ ル ア ン モ ニ ウム 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ノース ル ホ ン 酸ナ トリウム を用い る タン

グ ス テ ン （VI）の 吸光光度 定量

若 　松 　 義 　信
＊

（1982 年 4 月 5 日 受 理 ）

　　　2一プ ロ モ
ー4，5一ジ ヒ ド 巨 キ シ ア ゾ ベ ソ ゼ ソ

ー4L ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム は 過 剰 の 塩 化 セ チ ル ト リ メ チ ル

　　ア ン モ ニ ウ ム の 存在下 で タ ン グ ス テ ン （VI ）と 反 応 し て 490　nm に 吸 収 の 極大 を も っ 水 溶 性 二 元 錯 体 を

　　生 成 す る ，錯 体 中 の タ ン グ ス テ ン （VI ） と BDAS の 組 成 比 は 1 ； 2 と 推 定 さ れ た ． 三 元 錯体 の 吸 光度

　　 は pH 　2．5〜 4．5 の 間 で 最 大 か っ
一定 に な る． 検 量 線 は ダ ソ グ ス テ ン （VI ）濃度 0〜74 陽 ！25　ml で ペ

　　ー
ル の 法 則 に 従 う． 490nm に お け る ．見 掛 け の モ ル 吸 光係数 は 4・26 × 104　cm

− 1
　 mol

− 11 で あ る・鉄

　　（III）J チ タ ン （IV ）， ジ ル コ ニウ ム （IV ）な ど は フ ッ 化 物 イ オ ン 及 び EDTA で マ ス キ ソ グ で き る・ モ

　　 リ ブ デ ン （VI ） は EDTA 存在 下 で 塩 酸 ヒ ド
’
9 キ シ ル ァ ミ ソ を 用 い る こ と に よ り マ ス キ ン グ で き る ・
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