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報 文

湿式分解一原子吸光法に よる石炭灰 中の クロ ム の 定量

鎌田栄二 郎 
，　中島　良三 ， 柴 田　正 三

＊

（1983 年 8 月 30 日 受理 ）

　石 炭灰 中 の 微 量 の ク ロ ム を 原 子 吸 光法 で 定 量 す る た め に ，
二 つ の 湿 式 分解法 に つ い て 検 討 し た．一つ

は ， ま ず試料を フ ッ 化 水 素酸
一硝酸 の 混合物 で 処 理 し た 後 ， ボ リテ トラ フ ル オ ロ エ チ レ ン （E 『FE）製 開

放容 器 中で 硝酸
一過 塩 素 酸 の 酸化剤 に よ っ て 150　

“ c 以 下 で 分 解す る 方法 で あ る． 干 渉 抑 制剤 と し て

12000　ppm の 硫 酸 ナ ト リ ウ ム を 加 え て 分解液中 の ク ロ ム を多燃料空気
一
ア セ チ レ ン フ レ

ー
ム で 定量 し た ・

NBS 　SRM 　1633a 石炭 フ ラ イ ァ ッ シ ュ の 試料中の ク ロ ム の 回収率 は 97 ％ で あ っ た ・相 対 標 準 偏差 は

1633a の 試料 で は 0．78％ ， そ の 外 の 試料で は 2 ％ 以下 で あ っ た ・ も う一つ は ・PTFE 製密閉容器 を

用 い て 試料を 硝酸
一
過塩素酸 ， 次 い で フ ッ 化 水 素 酸 で 分解 し ， 過 剰 の フ ッ 化 水素酸 は ホ ウ酸 で V ス キ ン

グす る方法 で あ る． 分解液 中 の ク ロ ム は 干 渉抑制 剤 な し で ，
一酸化 二 窒 素

一
ア セ チ レ ン フ レ

ー
ム で 定量

し た ．1633a の 試料 中 の ク P ム の 回 収率 は 且00 ％ で あ っ た ・相対標準 偏 差 は 1633a の 試料 で は 4 ％ ・

そ の 他 の 試 料 で は 5〜8 ％ で あ っ た ． こ の よ り大 き な相 対標準偏差 の 値 は ，

一酸 化 二 窒素
一
ア セ チ レ ン

フ レ
ー

ム 中 の ク ロ ム の 吸 光度 の 変動 に よ る．密閉容器法 の 溶 液 に 対 し て 干 渉 抑 制 剤 を 添 加 し て も 吸 光 度

を 安定化 す る こ と は で き な か っ た ．開放容 器 法 で の ク ロ ム の 回収率 は 密 閉 容 器 法 に は 及 ぱ な い が ， 開放

容器法 に よ る試料溶 液中の ク ロ ム は 高精度 ，高感度 （1％ 吸収 ＝O．08　ppm 　Gr） で 定 量 で き る・

1 緒 言

　石炭灰 の 処理 や 投棄な どに よ る 有害金属の 環 境 へ の 影

響を追究する た め の 基礎 として ，まず石炭灰中に含まれ

る有害金属を 正確 に 測定す る 必要がある．本研 究 は 石炭

灰 中 の ク 卩 ム の 簡易迅速な定量法の 確 立 を 目的 とする．

　石炭灰中の 微量金属を 定量する 場合 に ，中性子放射化

分析法 1）
， 蛍光X 線分析法

2）
，

ス パ ーク イ オ ン 源質量分析

法
1）2 ）な ど を 除い て ， 通常試料は 湿式分解に よ っ て 溶液 と

して 分析に 用 い る．試料 を よ り速 く，簡便 に湿式分解す

る に は ，フ
ッ 化水素酸処理後 ，過塩素酸を 用 い て 加熱分

解すれば よ い が ，
ク ロ ム が 塩化 ク 卩 ミ ル と な り

一
部揮

散す る こ とが 知 られ て い る S⊃． ク ロ ム の 揮散 の 恐れ の な

い 分解法 と し て ASTM （The 　American 　Society　 for

Testing　 and 　Materia且s） 法で採用 され て い る王水
一フ

ッ

化 水素酸を 用 い る 密閉容器法 は ，石炭灰中に 含ま れ る 未

燃焼炭素が分解されず に 黒色残留物 とな る た め 適当 で な

い ．

　 ク ロ ム の原子吸光 分析 に お い て は ，
フ レ ーム の 組成 ，

＊
工 業技術院名古屋 工 業技術 試 験 所 ： 462 　愛知県名
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r ミーナ
ー高さな ど の 基本的な 測定条件 とともに，試料溶

液 中 の 共存成分 の 干渉が非常に 大 きい こ とが 知 られ て い

る
4）5）．共存成 分 の 干渉 を抑制す る方法 と して ， 種 々 の 干

渉抑制剤が用 い られ て い る．低合金鋼な ど の 試料 に お い

て は ，多量 の 鉄 の 干渉 を抑制す る た め に塩化ア ン モ ニ ウ

ム 6》
， 　ヒ ドロ キ シ ル ア ミ ン 十 〇

一フ ェ ナ ン ト ロ リ ン リ な ど

が用 い られ て い る．又多種類 の 共存金属 の 干渉を抑制す

る た め に ， 硫酸 リチ ウ ム ，硫酸 ナ ト リ ウ ム な ど の ア ル カ

リ金属の 硫酸塩 が 用 い られ て い る
5）8）．こ の 外 ， 溶媒 抽出

法に よ っ て ク ロ ム を試料溶液 か ら分離 し て 測定する方法

もあ る 9》1・）．

　 本法 に お い て は ，試料の 分解法と し て ポ リテ トラ フ ル

オ ロ エ チ レ ン （PTFE ） 製開放 容器 を 用 い て フ
ッ 化水素

酸処理後．硝酸一過塩素酸 に よ る 分解法 に つ い て ， ク ロ ム

の揮散を最 小限 に抑え て 分解す る条件を検討し た ．又 比

較 の た め に ASTM 法 の 改良法 として ， 硝酸一過塩素酸

分解後，フ
ッ 化 水 素酸処 理 す る密閉容器法 に つ い て 検討

し た．

　 試料中の 主要金属成分 ，
い わ ゆ る マ ト リ ッ

ク ス 金属に

よ る干渉及 び共存微量元素の ク ロ ム に 対 す る干渉 を調 べ

る た め に ，既報
11 ）と 同 じ よ うに 灰分中の 主要 金属成 分 の
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平均的組成 の 溶液 ， すな わ ち モ デ ル 灰 分 溶液 を 調 製 し

た．更 に 干渉 の 原 因 とな る共存成分を除去す る こ と な く

水溶液中 で ク ロ ム を検量線法 で 定量 で きる よ うに ，干渉

抑制剤の 効果を検討 した ．

2　実 験

　 2・1　装　置

　原 子吸光分 析装置 は 日立 180−80 形 偏 光 ゼ ーマ ン 原 子

吸光 分光光 度 計 を 使 用 した ，ク 巨 ム の 測定条件 は 次 の と

お りで あ る ． 測 定 波 長 357．9   ，中 空 陰 極 ラ ン プ 電 流

7．5mA ，ス リ ッ ト幅 1．3nm ，
バ ー

ナ
ー

高 さ 8．8mm
， 標

準 バ ー
ナ
ー

； 空 気 流 量 9．41fmin ， ア セ チ レ ン 流量 3．2
1／min

， 高温 バ ーナ ー
：
一酸化二 窒 素流量 5．91／min

，

ア セ チ レ ン 流量 6．81／min ， 積 分時間 5 秒．

　 ホ ッ ト ブ レ ート は Comi   PC −1DO （100　V
，
930　W ），

温 度 調 節 範 囲 90〜 450°C で あ る ．

　 2・2　試 　薬

　 ク ロ ム 標準溶液 ： 和 光 純 薬工 業 （株）製 の 原子 吸光分析

用 標準 溶液 （1000ppm ）を 0．2M 硝 酸 で 適宜希釈 し て

使用 し た ．

　硫酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 ：特級 無水硫酸 ナ ト リ ウ ム を 用 い

て 120000　ppm の 硫酸 ナ FU ウ ム を 含 む 0・2M 硝臘

性溶液 を 調製 し た 。

　酸 ： 硝酸 ， 過 塩 素酸は 和 光 純薬 工 業 （株 ）製有害金属測

定用試薬 を 用 い た ．フ ッ 化 水素酸 及 び ホ ウ 酸 は Merck

Spurapur 試薬 を 用 い た ．

　水 ： 蒸留 水 を 更 に Millipore　 Milli　Q 　System （活 性

炭
一イ オ ソ 交換樹脂 処理） で 精製 し て 使用 し た ，

　 そ の 他 の 試薬 は す べ て 市 販 特級 試 薬 を 用 い た．

　2 ・3　石炭灰試料

NBS 　SRM 　 l633a 以外 の 試料 は め の う 乳鉢 で 100 メ

ッ シ s 以 下 に 粉砕 し ， （107土 2）
°C で 乾 燥 し て 分析 に 用

い た ，

　2・4 試 料の 分 解

　2。4・1 開放容器法 　 試料 0 ．5g を PTFE 製 ピー
ヵ

一
（300ml ） に 入 れ 、フ ッ 化水素酸 25　m 亘 と硝酸 10m 且

を加 え． ビ ー
カ
ーを 揺 り動か し て 十 分混合 し た 後，通気

の 良 い ド ラ フ トチ ャ ン バ ー中 で ，ホ
ッ トブ レ ー

トを 用 い

て 90 °C （ホ ッ ト ブ レ
ー

トの 設定温度） で 蒸発乾固する

（約 3 時間 を 要す る）．次に 硝酸 10　ml と 過塩素酸 10　ml

（シ ン ダ ー及 び ク リ ン カ
ー

の 試料 に 対 して は 各 15ml）

を 加え， PTFE 製時計皿 で ふ た を し て ，
ホ

ッ トプ レ
ー

ト上 で 170 °C で 分解が 完 了 す る ま で 加 熱す る （約 4 時

間）．分解完了 の判定は 分解液中に 黒色残留物が な く，

うす い 黄褐色 に な っ た 時点 とす る．次 い で ふ た を取 り去

り，
110 °C で 蒸発乾固近 くま で 　（残留物が ス ラ リ

ー
状

に な る まで ）加熱 を続 け る ．分解残留物に 0 ．2M 硝酸

約 20ml を加え て 加温 し て 溶解 し，100　ml の メ ス フ ラ

ス コ に 移す．更 に 0．2M 硝酸 で 数回 ビー
カ
ーを 洗 い ，

洗液も メ ス フ ラ ス コ に 移し ， 全 容を 100m1 とする．

　2・4・2　密閉容器法 　 ASTM 法 に 規定 され た 内容積

125m1 の 外ね じぶ た式 PTFE 製容器 に 試料 O ・2g を

入 れ，硝酸 2ml と過塩素酸 2ml を加 え，密閉し て 恒

温器を用 い て 150 ° C で 6〜8 時間 （シ ソ ダ ー
及 び ク リ

ソ ヵ
一

は 18 時間）加熱す る ．手 で ふ た が 開けら れ る ま

で 冷凍庫 中 で 冷却す る ．次 に フ
ッ 化水素酸 5ml を 加 え

て 密閉 し，120 °C で 2 時間加熱 し ， 冷却後ふ た を開け ，

ホ ウ酸溶液 （60g／1）50　ml を 加 え て密閉 し ，
100　

°C で

1 時間加熱す る．冷却後 ふ た を緩 め ，試料溶液が室温 と

平衡 に 達す る ま で し ば ら く放置す る．次 に 試料溶液の 容

積が 100 皿 1 の 場合 の 位置 を 印し た PTFE 製か き混ぜ

棒を密閉容器 の 中心 に 立 て て全容が 100ml に な る よ う

に 水 を 加え て 十 分 か き混ぜ，試料溶液を ポ リ エ チ レ ン 瓶

に 移す．

　2・5　モ デ ル 灰分溶液の 調製

　Tab 「c　 l に 示す 8 種類 の 酸化物に つ い て，モ デ ル 灰分

1，e デ ル 灰 分 II，モ デ ル 灰 分 1633a の 3 種類 の 組成

の 灰 分溶液を調製 し た ．二 酸 化 ケ イ素を除 き， 7 種の 金

属 の 硝酸塩 （た だ し チ タ ン は 硫酸溶液）を 0．2M 硝酸

に 溶解し た ．通常 こ の 溶液を モ デ ル 灰分溶液 とす る ．二

酸化 ケ イ素 の 溶液は 2・4・2 密閉容器法 に 従 っ て 調製 し

た ．二 酸化 ケ イ素は Spex　Industries，　Inc．（米 国）製の

試薬 を使用 し た ．

　2 ・6　原 子 吸 光分析用測定溶液の 臨製

　2・6・ 1 開放容器法 　試験管 （20ml ） に 全容が 5m 且

に な る よ うに 必要 な 試薬及 び 試料溶液を加える．試料の

希釈に は O．2M 硝酸を 用 い た ．

　2・6・2　密閉容罌法　 検量線 を 作成 す る た め の 試 料溶

液 は 次 の よ うに 調 製 し た． ク ロ ム の 標準溶液 に モ デ ル 灰

分溶液及 び 二 酸化 ケ イ素 の 溶液をそれぞ れ 2000ppm に

な る よ うに 加 え ， 更 に 水 を加え て 全容を 5m 且 とす る．

実試料溶液 は その ま ま使用 した ．

3　実験結果及 び考察

　3・1　試料 の 分解

　3・ 1・ 1　開放容器法 　 開放容器法 で 試料を分解する場

合，酸化剤 に よ る 分解 に 先 立 ち，フ
ッ 化 水 素酸 に よ っ て

ケ イ 酸塩を 分解す る こ とは ，酸化剤 に よ る 分解を促進す

る た め の 重要 な前処理 である．既 報 11｝の 石炭試料 の 分解
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報　文 鎌 田 沖 k ， 柴 田 ・ 湿 式 分解源 子 吸光法 に よ る 石炭灰 中 の ク pA の 越

に お い て も， まず フ ッ 化水素酸処理 を する こ とに よ っ

て ，石炭 の 酸化分解が著 し く促進 さ れ た ．Scottei2） は た

い 積物中 の ク ロ ム の 分析 に お い て ， 硝酸一過塩 素酸抽 出

後 ，炉別残留物を フ
ヅ 化水素酸処理す る こ とに よ っ て ，

ク ロ ム を 99 ％ の 回収率で 定 量す る こ とが で きる と報告

して い る．こ の よ うに 二 酸化 ケ イ素な どに ク ロ ム が吸着

さ れ る こ と を利用 し て 過塩素酸を含む分解剤 で 分解す る

場合に ，ク ロ ム の 揮散を防 ぐこ とが試み られ て い るが ．

分析操作が煩雑 で ，長時間を要す る．

　酸化剤 に よ る 分解 の 場 合 の 分解液中 の 温度の 測定結果

の 二 ，三 の 例を Fig．1 に 示す．温度計 は ビー
カ
ー上部

の 側面 に 穴 をあけ て 挿入 し，温度測定 の 際 に は温度計 の

感温部が完全 に 分解液中に 浸 る よ うに 容器 を傾 け る．試

料は 1633a を 用 い た ．過塩素酸 20　rn1 に よ る 分解 の 場

合に は ，ホ ッ ト プ レ ー トの 設 定位置 2−1（170
° C） で は

100 分 で 分解が完了 し，最高温度 155 “c で． ク ロ ム の

回収率は 95 ％ で あ っ た ．設定位置 2−O （160
°C ） で は

最高温 度 149 °C で 分解に 180 分を要 し，回収率 は 97

％ で あ っ た．硝酸一過塩素酸の 等容 （10 皿 1＋ 10m1） の

混合物 に よ る 分解 （本法）で は ，設定位置 2−1 で 180

分 間 120°C に とど ま り， 最高温度 145　
°C で 分解が完

了し，回収率は 97％ で あ っ た ．こ の 場合，最初主 とし

て 硝酸 が蒸発す る た め ，温度 の 上昇が抑え られ ，分解に

長時間を要す る が，最 高温度 は 145 °C に と ど ま っ た．

Chao ら
ls）は 有機物 を 試験管 中 で 過塩素酸の み で 分解す

る 場 合， 150 °C で は ク ロ ム の 回収率は 97 ・5 ％ s
メ ス

フ ラ ス コ 中で 硝酸一過塩 素酸分解の 場合 に は 同じ温度 で

102，6 ％ で ある と報告 し て い る．な お分解終了後 の 余

剰の 酸の 蒸 発 は ク ロ ム の 揮散を防 ぐた め 塩 化 ク ロ ミ ル の

O°
．
婁
籍
a
日

昌

℃

℃

175

沸点 （ll7
°G ）以下 ， す な わ ち 110 °G 前後 で 行 う．

　既報
11）の 石炭試料の 分解に お い て は ，フ ッ 化水素酸処

理後，有機物 を分解 する た め に メ タ過 ヨ ウ素酸一過塩素

酸分 解法 を 用 い ，そ の 際多量 の 有機物を分解す るた め に

本法 よ り少し 高 い 温度条件 で 分解を 行 っ た が ，1632a の

試料 に つ い て ク ロ ム の 回収率は 94 ％ で ， 本法 の 石炭灰

の 実試料 に お け る平均 的な 回収率 で あ っ た ．石 炭試料の

場合，多量 の 有機物の 存 在 が 塩 化 ク ロ ミ ル の 生成 を抑制

して い る もの と推定され る．

　3 。 1 ・2 密 閉容器法 　ASTM 法に 定 め ら れ て い る 王

水一フ ヅ 化水素酸 分解法で は ，
フ ラ イ ア ッ

シ ュ な ど未燃焼

炭素 を含む 試料 の 完全分解 は 困難 で ，分解液中 に 黒色 の

沈殿が残 り， ク ロ ム の定 量値は 既 知 の 値よ り 10％ 以上

低 くな る．又本法 で 用い た 硝酸一過塩 素酸一フ ッ 化水素酸

に よ る 分解法に お い て も，3 種 の 酸 を 同時 に加え た 場合

に は 黒色 の 沈殿 が残 る．こ れ は フ
ッ 化水素酸を 同時 に 加

え る こ とに よ っ て 硝酸一過塩素酸 の 混 合物 が希釈 さ れ．

そ の 分解力が低 下 し た た め と思わ れ る．従 っ て フ
ッ 化水

素酸 は分解の 第 鍛 階で 加え る．な お フ ・ 化螺 酸を加

え て 130　° G 以上 に 保 っ た 場 合，フ
ッ 化水素酸 が 容器 か

ら漏れ る こ とがあ る の で ，120
° C 以下に 保 つ こ とが必要

で あ る．硝酸一過塩素酸 に よ る 第 1段階 の 分解時間 の 設

定 は ，第 鍛 階の 分解が終了 し塒 点 で の 分解液の状態

で判断す る．すな わ ち，うす い 褐色 の 着色 が 認 め られ る

程度 ま で 試料が分解 して い れば十 分 で ある．

　3・2　共＃ 成分の影響及 び 干渉の抑制

　石炭灰 中 の 主要無機成 分 の 影響を調 べ る た め に 3 種類

の モ デ ル 灰分溶液を 調製し た ．モ デ ル 灰分 1は 既報 11｝で

用 い た 石炭 の 灰分の 平均的組成 に近似 し た もの で ，モ ァ

ル 灰 分 II は 石炭灰 〔フ ラ イ ァ ッ
シ ュ t シ ン ダー ク リ ソ

カ
ーな ど） の 平均的組成 に 近似 し た もの で あ る ，モ ァ ル

灰分 1 に 対 して II は 酸化鉄 （III），酸化 V グネ シ ウ ム
，

Tablc　1 〔】01npo8itioll 　of　ma 血 inorganic　components

　　　　 iエ1coal 　 and 　mode 五ashes

＿ 竺些 坐＿ F！ア 。、h・ qi。d ，，
b・ q ・… P ・

I　　　　II　　　 1633a

厂

　 　 　 　 　 60　　　　　120　　　　　180　　　　240　　　　　300　　　　　躅 0

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　imq 　min

Fig．　 l　Dige就 ion　of　ooal 　ash 　 by　the 　open 　 ve 路 e1

　　　　prvcedure
　　 　　Sa叫 ile　：　NBS 　 SRM 　 l633a　 ODa ！ Hy　 ash ．0．591　 1 ：

　　　　0xi 岫 巴，
　HCIO ‘　  m1 ，　heater　dial　poSitie隠 ，　2

−1　（170

　　 　　
・C ）； 2 ： 0 罵idant，　HCIO ‘ 20　ml ，　heator　dial　po5ition．

　　 　　 2−0 （1600G ）；　 3 ：0xidant，　HNO310ml 十 HCIO410

　　 　　 m 塁， hc昌ter　dial　po廁 ion，2−1 （1700C ）（prvIめ 諾 d　pro曹

　　 　　 cedure ）；　Aftcr　completion 　of 　dige5tion・　the 　proces3

　　 　　 ・f   1）・T・Lti。n　 i5　 ca   ed ・ ut 　at 　the　hcat娼・ dial 圃 一

　 　 　 　 tio 皿 of 　to −2 （且100C ）．

Sio2Al203FelO3GzOM90K20Na30Tio350

ゐ

m55221

弱

蹄

55

置

211

43 ．926
．41s
，41
．60
．762
．30
．23L3

24，05
．55
．40
．21
，5

1．1

18．96
．94
．BO
．2L5

0．7

20，44
．43
．81
．21
．01

．3

a ）　Denpat 罰 」 ；　b）　Tohoku 　E ・P・｝　　c ）　Dcnpat 風 1；　Fig凵」℃ 3　a「e　
cx ．

P ．essed ・i・ ・ Wt ・ti．　Tb就 。。記 紬   P1・・ 鵜 f訂 伽・ T ・bl。 4・
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

176 BVNSEKI 　KAGAKU VoL 　33 （1ge十）

酸化 ナ ト リ ウ ム の 含有率を 減少させ て 実試料 の 組成 に

近 づ け た （Tab 且e　 l）．　 モ デ ル 灰分 1633a は matrix

matching 用 と して 調製 した．

　3・2・1　開放容器法　 ク 卩 ム の 吸 光度 に 対す る 主 要金

属成 分 の 影 響 を モ デ ル 灰分溶液を 用 い て 検討 した ．Fig ．

2 に お い て ，干渉抑制剤を 添加 しな い 場 合，灰 分濃度 の

増加 と と もに ク 卩 ム の 吸光度 は 減少 して い く．干渉抑制

剤 として 既報 11）で 用 い た 塩化 ア ソ モ ニ ウ ム の 外 ，硫酸 ナ

ト リ ウ ム ，硫酸 カ リ ウ ム を それぞれ 12000ppm 添加 し

た 場合．硫酸 ナ ト リ ウ ム が最 も優れ た 効 果 を 示 し，モ デ

ル 灰分 5000ppm まで 吸光度は ほ ぼ一
定 で ある．

O
眇

口
朗

』

』

O
の

遵

く

　 　 　 　

　　　　　　　　　　 Model　 as 恥 ppm

Fig・　2　1nnuenceg　of 　the 　co 皿 centration 　of 　the

　　　　 model 　 a3h 　and 亡he　e偸 ct 　of 　interference
　　　　 suppressors 　 on 　the 　absorbance 　of 　chromium

　　　　C ・ ・ 0・8ppm ； 【・ t・面 … es ・PP ・・… r （12（m 　ppm ）、

　　　　 1Na2Se4 ．2　KzSO4
， 3NH4 α ，4　no ロe

渉抑制剤 と モ デ ル 灰分を添加する こ と に よ り，微量元素
の 干渉 を完全 に 取 り除 くこ とが で きた ．

　本法 で 調製 した 3種類 の モ デ ル 灰分溶液を 用 い て 作成

し た ク ロ ム の 検量線 の 結 果 を Table 　3 に 示す．試薬か

ら試験値に 差 が 認 め られ る が ，検量鰰 ま 0 ．4〜L2ppm

の 範囲 で 完全 に
一

致 し，直線性が ある。こ の こ と か ら干

渉抑制剤を添加する こ と に よ り，石炭灰 の 主要 金属成分

の 影 響 を 受け る こ とな く， ク ロ ム を再現性 よ く定量 で き

る こ とが分 か る．本法 の 最適条件に お け る 1％ 吸収感

度 は 0・08ppm で あ っ た ．な お 標準溶液 と し て 使用した

ク ロ ム は ク ロ ム （VI ） である が ， ク 卩 ム （III）と ク ロ ム

（VI ） の 原子 価 の 違 い に よ る 感度 の 差 は 認め られな か っ

た ，本来 ク 卩 ム は 原子吸光法に お い て ，用 い る ク ロ ム 塩

の 種類 に よ っ て著 し い 感度差 の ある こ とが 知 られ て い る

が ．大黒
14 ｝の 報告 に あ る よ うに 著 しい 増感効果を示 す干

渉抑制剤 の 添加 に よ っ て そ の 感度差 が 補正 され る もの と

思われ る．

Table　3　Calibration　 of 　chromiu 皿 in　model 　ashes

　　　　 by　the 　open 　vessel 　procedure

Crlppm
Model 　asb

1 II 1633a

0．40
．81
．2R
．B．

25．2†
49．774
．51
，3

25，350
．374
．30
．7

25．350
，B74
．81
，2

　次 に 共存する 微量金属 の 影響 に つ い て ， NBS 　SRM

1633a の 保証値又 は暫定値を参考に して 比較的含有量 の

多 い 11 種 の 微量 元素を ク 巨 ム の 10 倍量共存 さ せ た 場

合，Table
　2 に 示す よ うに ，マ γ ガ ン （II）を除 い て す

ぺ て の 元 素が 著 し くク ロ ム の 吸光度を増減 させ る が ，干

Table　2Effect 　of 　trace 　elements 　on 　the 　determi −
nation 　of 　chromium

　 　 　 　 　 　 　 　 Reooveryノ％
Mded †！ppm 　　　− v
　 　 　 　 　 　 A 　　　　　B　　　　 C

† R ・c・ ・d… eading 。f　n ・ t ・   ・1凰 ・ ce 　in　m 叫 　R ．　B，； R 艶 9。n し

b1跏 k・which 　 was 　 measured 　five　 times 　by　 the 　 sca 星e　cxp 躙 i・ n

Element （oompl 〕und ）

As（HAsO2 ）
Ba（BaCl2 ）

Ce ｛（NH ‘）2Ce （NO3 ）6｝
Cu（CuCle ）

Mn （MnC12 ）

Ni（Nic 置2）

Pb ｛Pb （NO3 ）2 ｝
Rb （RbCl ）
ST（STC12）
V （NH4VOs ）

Zn（ZnCl ：）

83888888888川

鍔
・，

 

・6

麓

器
・、

0000010099970000010400000DO20000999900000099

†　Cr ＝0．8ppm ； A ；Sta皿 dard 　solution 　alene ；

Na2SO4 ；　G ：B 十50DO　PPm 　mode 且 ash

B ：A 十 12000ppm

　3 ・2 ・2　密 閉 容 器 法　　ク ロ ム に 対する共存成 分 の 影響

は 高温バ ー
ナ
ー

を用 い て 測定する こ と に よ っ て 除 か れ る

こ とが 知 られ て い る が 1fi），モ デ ル 灰 分濃度 0〜2000 　ppm
の 範囲で検討し た結果，灰 分 0〜200ppm で は わず か に

吸光 度が増加 し，そ れ 以上 で は
一

定 とな っ た ．共存す る

微量 元素に つ い て 3・2・1 と同 じ よ うに 調 べ た結果，干渉

は ほ と ん ど認め られな か っ た ．密閉容器法 の 条件 で 調製

し た 試料溶液を標準バ ー
ナ

ー
で 測定 した 場合 ， 硫酸 ナ ト

リ ウ ム な ど 干渉抑 制剤 を加 え て も，モ デ ル 灰分濃度が増

加す る に 従 い 吸光度 は 減少 し，モ デ ル 灰 分 5000ppm に

お い て そ の 減少は 10％ 以上 に 達 し た．多量 の フ ッ 化 ケ

イ素酸 や 7
ッ 化 ホ ウ 素酸 を 含 む溶液中で は 開放容器法 に

お け る干渉抑制剤 は 有効で な い よ うに 思われ る．

　3・3　試薬か ら試験値

　試料 の 分解 に 用 い た 過 塩 素酸は 0」 4M （L5m 且60 ％

HCIO4 ／100　ml ）．硝酸 は 2M （15ml 　60　％ HNO3 ／100

N 工工
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報　 文 鎌 田 ， 暢 ， 柴 田 湿 式分解 源 子吸光taeこ よ る 石炭灰 中 の ep ム 碇 量 177

ml ）ま で ク ロ ム の 吸光度 に 影響 は な か っ た．フ ッ 化水素

酸 を含む 試料 の 分解に 用 い た 酸 の 総量 の 蒸発残留物を

0．2M 硝酸 100 皿 且に 溶解 した 溶液か ら，ク ロ ム は 検 出

さ れ な か っ た ．開放容器法に お け る モ デ ル 灰 分溶液 な ど

の か ら試験値は Table 　3 に 示す とお りで ，そ の 都度測

定 して 検量線を作成 しなけれぽな らない ．密閉容器法 に

おける試薬か ら試験値は ほ とん ど認め られ な か っ た ．

　3 ・4　石 炭灰試 料の 分 析結果

　開放容器法及 び密閉容器法に よ り分解し た シ ソ ダ
ー．

ク リ ソ カ
ーを含む 9種 の 石炭 灰中の ク ロ ム の 定量結果 を

Table 　4 に 示す．開放 容器法 の 定量値 は 密閉容器法 よ り

必ず低 い 値を 与え て い る が ， 相対標準偏差 （R ．S．D ・）の 値

は小 さい ．密閉容器法は ，高温バ ー
ナ
ー

に よ る 測定 の た

め 吸光 度 の 変動が大 きい の で t 相対標準偏差 の 値が大き

くな るが ，
1633aの 結果か らも ク ロ ム は ほ とん ど 100 ％

回 収さ れ る と 思われ る ．密 閉容器法に よる定量値に 対す

る 開放容器法の 定 量値の 百 分率を求め る と 92〜97 ％ と

な り ， 開放容器法 で は ク ロ ム が揮散 に よ っ て 幾 分失わ れ

て い る こ と を 示 して い る．な お 開放容器法 に よ る 16S3a

の 試料溶液 に つ い て の 標準添加法に よ る測定結 果 は 189

土2ppm ， 相対標準偏差 1％ で ，検量 線法 と有意 の 差 は

認 め られ な い ．

Table 　4　Analytical　results 　of 　chromium

　　　　 in　coal 　ash 　samples

　 　 Pro  durc　　Pmccdurc

N 　A へ　尸
1 ＿

（lt｛6i））
　 　 淫　R ．S．D ．　r 　R ．S．D ．

上 げ ま す．

Coat　ash

Fly 　 ashJobanDenpatsuTohoku

　E．　P，　c 皿 d ヒ 日y　a3h 帥

　 　 　 　 　 60ar5c 　fiy　ash

　 　 　 　 　 fine　fly　ash

K −57b，

NBS 　SRM 　 1633a°｝

Cinder，　Tohoku 　E，P，
Clinker」Denpatsu

55545485576　　L789

　　艮．5107
　 0．80

LO7　 0．27
104　 0．7163

　 0．80
190　 0．7834

　 2．054
　　1．1

83　 7，397
　 5．3115
　 　5．5

且12　 6．6113
　 5，666
　 8．3196
　 4．087
　 7．456
　 6．3

盟

瓰

939692

朋

979796

呂）Coarse　or 臨 c 　fiy　a8h 　wa55eparated 　from　crude 　 ny　 ash ，　 a皿d

巨11c 丑y　ash 皿 e巳 the　requircmcnts 　of 　JIS　Oy　ash ．　b） Ast 皿 pLc

ptcpared　for　tbc　cv 圓匸uation 　of　the　analytical 　technique5 　for　trace

element 血 en ▼i。・ n 皿 ental 皿 ateri ・ts　bv　tbe 　Environmenta1 　Age ” cy ・

Japan　in　Ii鵬 11962 ．　c）　NBS 　certified 　value 　was 　l96±6　P9／9・

P畑 u1 ℃ A ： Op ¢ n 　vc鯔 el　prvcedure； Procedu 鷲B ： Sealed　vessel

procedurc；　 N ： Nu 皿 b6τ of　samplcs ；　2 ： Arithmetic　 mean 　in

pp 叫 R ，S．D ．： R ε1a色ivc　standaTd 　deviation　in ％

　終 わ りに ， 本研究 を 行 う に 当 た り， 試料 の 提 供 を い た

だ い た 常磐火力産業 株 式 会 社 ， 電源 開発 （株 ）関 西 支社高

砂火力発電 所 s 東 北 電力 （株）総 合 研 究 所 に 厚 く御 礼申 し
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血 coa 且ash 　by　atomic 　absorpt 量on 　spectrometry ，　two 　
wet

鰡 罵 鶴 騾 緇 鷲
d

温 慧轟
droHuor三c 　acid 　and 　nitric 　acid 　and 　then 　digest◎d　wi 止

an 　oxidat 量on 　systcm ，
　nitric 　aCid
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12000PPm ・f ・。di  ・曲 te　 a ・ an 血t・・f… n ・・ s叩
’

器 p論 §
°

霞臙 鼎 翻 粍。飜
standard

　 deviations　 were 　 O．78 ％ f（》r　 the 　 sample 　 of

1633 。 and 　l。，s　th ・n　2 ％ for　th・ ・山 er 　sa皿 ples・ 1皿

P ・… dur・ B
，

・h・ ・ampl ・ w ・・　dig・・t・d　i… ealed 　1”1’FE

vessel 　with 　nitric　acid −pcrchユoric 　acid 　and 　then 　with

hyd ・・flu・ri・ a ・id．　 The 　ex ・ ess 　hyd ・・flu・・i・ a ・id　was

masked 　with 　bor三c　acid ．　 Chromium 　in　the 　solution

was 　 determined　 in　 a 　 nit・・ u ・ ・Xide−acetylene 　 flarne

without
　 an 　 interference　 s叩 pressor．　 Thc 　 recovery 　of

chro 皿 ium 　in　the　sample 　of 　1633a　was 　100％．　 The

relative
　standard 　deViations　were 　4 ％ fbr　the　sample

of 　l633a 　 and 　in　血 e　range 　 of 　5　to　8 ％ fbr　tle　other

，a ，npl ・・．　 Tl・is　high・・ va 且u ・ ・f・
・ el・ti・・ stand ・・d　d・・

v｛ation 　was 　caused 　by 　the 　fluctuation　of 　the 　abserbance

of
　chromium 血 anitrous 　oxide −acetylene 　flamc．　 An
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addition 　of 　interfcrerlce　supPressors 　to　the 　so 且ution

obtained 　 from 　 the 　 latter　procedure 　 was 　 shown 　 to 　be
ineffectivc

　on 　the　stabilization 　of 　absorbance ．　Altheugh
the 　recovery 　of　chromium 　by　the 　open 　vessel 　procθdure
could 　not 　reach 　to　that 　by　the 　sealed 　vessel 　procedure，
chromium 　in　the 　soluUon 　obtained 　from　thc 　op   vessel

pr  edure 　was 　determined 　with 　higher　preciSion　and

sens 血 v ユty （星％ absorption ＝O．08　ppm 　Cr），

　　　　　　　　　　 （Received　August 　30，1983）

　　酌 脚 o 躍 P 盈ltzses

determination
　of 　Chromium 血 coal 　ash5 　atomic 　absorp −

　hon
　spectrometry ； wet 　 digestion　 of 　coal 　 ash ．

大 気 中 の 粒 子 状 水 銀 測 定 法

福 崎　紀夫 
， 市川　義夫

＊

（tg83 年 且0 月 17 日受 理）

　大 気中 の 粒子状水銀 を 通常分 析 す る 他 の 成 分 と 同 じ よ うに ハ イ ボ リウ 厶 エ ア サ ン プ ラ ーを 用 い て 石英
繊 維演紙 上 に 採販 し ， 加 熱 分解

一
金 ア マ ル ガ ム 捕集

一
加熱 気 化 原 子 吸 光法 に よ っ て 定 量す る 方法 に つ い て

検 討 し た・粒子状水 銀 は そ の 粒 径 分布か ら石英 繊維 炉 紙 で 十分捕集 可 能 で あ り，採販 さ れ た 粒 子 状水銀
は 炉紙 上 で ほ ぼ 均一に 分布 す る。 カ ーボ ソ ブ ラ シ に 由来 す る サ ン ブ ラ

ー
自体 か ら 排出 され 再 吸引 さ れ る

水銀量 は 無視す る こ とが で き る ．又，ガ ス 状水銀 は 演紙 に 捕集 されず ， 粒子 状水 銀 の 分析 を 妨害 し な い ・
演紙 上 に 採取 さ れ た 浮遊粉 じ ん に 水 銀 を 除 い た 空気 を 通 過 さ せ て も泝紙上 の 粒 子 状水 銀 の 損失 は 認 め ら
れ ず ， 又 ， 採 取時 間 を 変 え た 2台 の サ ン ブ ラ ーに よ っ て 同 時 に 採 取 し た 浮遊粉 じ ん 中の 通 気量 で 加重平
均 し た 水銀濃度 が ほ ぼ 等 しい こ と か ら， サ ン プ リ ン グ 中 で の 粒子 状 水 銀 か ら の 水 銀 の 気化 は ほ と ん ど 無
い か ， あ っ て も 10 ％ 以 内 と考 え られ る ．

1 緒 言

　大気中 に は ガ ス 状水銀 と粒子状水銀 とが 存在 し，ガ ス

状水銀 に は 金 属水銀 ，水銀 （II）塩 ， メ チ ル 水銀 ， ジ メ チ

ル 水銀 な どが 存在する とい われ て い る 1》瑚 ．通常 ，粒子

状 水銀 は総水 銀 （ガ ス 状水銀 と粒子状水銀 の 和）中 の 10

％ 以 内 と報告 さ れ て お り
‘｝fi》

， 濃度的に は 低 い 値である ・

し か し，石炭燃焼 ・セ メ ン ト焼成 な ど の よ うな大気中 へ

の 水銀 の 放出源 の あ る 地域で は 粒子状 水銀の 濃度は 1
ng ／mS を超 え る こ と もある． こ の よ うな こ とか ら，大気

中 に お け る粒子 状水銀濃度 の 変動及 び 大気中に 放出 され

た 水銀 の 挙動 ， 特 に ガ ス 状水銀 と粒子 状水銀 の 相互 変換

は 興 味深い と こ ろ で ある．粒子状水銀 の 測定事例 は 上記

の 外 に 二 ，三 報告 さ れ て い る
5）T）が． そ の 採取法 も含 め

た 定量方法 に 関 して は 低流量 サ ン プ リ ン グ （2．5〜3．51／

min ） で の 検 討8） は 行われ て い る もの の ハイ ポ リ ウ ム エ

ア サ ソ プ ラ
ー

（以下 Hi−・vol と略記）を用 い る よ うな高

流量 サ ン プ リ ン グに 関す る 基礎的検討 は なされ て い な

い ．又，サ ソ ブ リ ソ グ 中 に 粒子状 水 銀 か ら通気時間 に 比

例 し て 水 銀 が 気化す る と の 指摘‘）fi》 もあるが ， そ の 量的

t 検討 は報告 さ れ て い な い ．著者 らは こ れ らの 点 に つ い

て検討 を 行 い
， 若干 の 知見 が 得 られ た の で報告す る．

2　装置及 び試薬

　2 。1　装　置

　水 銀気化 装 置 ：島 津 製 作 所 製 MVU −2 型 金 ア マ ル ガ

ム 水銀気化装置

　水銀分析計 ： 東芝 ベ
ッ ク マ ソ 社製 MV −253 型 水銀分

析計 及 び 日本 イ ソ ス ツ ル メ ン ツ 社製 RA −1 型水銀分析

計

　Hi−vol ： 紀 本 電 子 工 業製 120A 型

＊
新潟県公害研 究 所 ： 950−21

　 314＿1
新 潟 県 新 潟 市 曽和

　2 。2　試　薬

　水 銀標準液 （1　pg／ml ）： 和光純 薬工 業 （株）製 原 子 吸光

分析 用 水 銀標準 液 （1000 昭 ／ml ）を 用 い ， 使用時 に 水 で

希釈 し て 調 製 し た ．

　テ トラ ク ロ ロ 金（III）酸 ； 和 光 純薬 工 業 （株）製 特級．

　硝 酸 ， 硫酸 ， 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム ， 塩 化 ス ズ （II）：

N 工工
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