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　Detern 血 凪 雌on 　ef 　molybdenum 洫   巳▼imme 皿 ・

tal 　m 旦 te   日18　by　poh   zed 　Ze − ato ：nic 　abso ＝1P・

tion　spectrometry 　w 量th　g皿 ph 量te　fUtnace ・　 Shiro
GoHDA

，
　Hideo 　YAMAzAKI ，　and 　Hiroaki　KATAoKA （Fac−

ulty 　 of 　 Science　 and 　 Technology，　 Kinki　 University
，

3−4−1
，
Kowakae

，
　Higashiosaka−shi ，　Osaka ，

577 ）

　Asimple
，
　 rapid 　 and 　 sensitive 　method 　iS　 described

for　the　detem 血 1ation 　of 　molybdenum 　in　environmental

materia ユs　by　polarized　Zeeman 　 atomic 　 absorption 　spec −

tro皿 etry 　 with 　 a　 pyrolytic　 graphite−coated 　 tube 　after

伽 so 丗   carbonate 幗 on 　treatment ．　 The 　presence
of 　sodium 　 carbonate 　 was 　 effective 　 to 　 control 　 the 　 fbr．

mation 　 of 　 molybdenum 　 carbide ，
　 and 　 constant 　 absor −

bance　was 　obtained 　in　the 　cha   ng 　te皿 perature　range

of 　lOOO〜1500°C ．　 The 　sensitiVity 　of 　molybdenum 　was

increased　by　 an 　optical 丘ber−temperature 　control 　 sys 一

tem 　 in　 the 　 at ・ mizing 　 Pr  ｛ms ．　 When 　 a 　 20 皿 m30 ・

sample 　solution 　was 　血 troduced 　into　the 　pyrolytic

graphite　furnace
，
　the 　optimum 　 condi 恒ons 　obtained 　at

heating　stages 　were 　as 　f｛）且ows ： dryhlg　for　30　s　program −

med 　from 　60　to　lOO °
q 　char 血 g　at　l400 °C　fbr　30　s ，

atomiZing 　at 　2800 °C 　for　l　O　s　and 　cleaning 　at 　2900
°G

for　5　s．　 The 　powdercd　sample 　was 血 sed 　with 　sodium

carbonate 　fbr　 a　 desh℃ d　period ，
　 and 　molybdenum 　in

the 皿 elt　was 　digested　in　hot　water ．　The 　solution 　was

五1tered　through 　 a 　glass丘ber 丘lter（Toyo 且1ter　GC −90），

then 　the 　filtrate　was 　 made 　up 　25　ml 　with 　water
，　 and

molybdenum 　was 　 detem血 ed 　by　 standard 　 addition

method ．　 The 　detection　limit　 was 　O．05　ng 　and 　the 　rela
−

tive　standard 　deviation　was 　 2．6 ％ fbr　3 ％ sodium 　 car ・

bonate　 solution 　 containing 　 O．2　ppm 　 of 　 molybdenum ．
The 　 proposed　 method 　 was 　 applied 　 to　 the 　 determi−

nati ・n ・f　m ・1ybden  in　 several 　 enVir ・ nmental 　refer・

ence 　standard 　materials 　and 　the 　results 　 were 　 in　 good
agreement 　with 　the 　recommended 　values ．

　　　　　　　　　　 （Received 　February 　3
，
1984）
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水中の 微量バナジウム の蛍光 X 線分析に よる定量
＊

齋藤　豊 ， 米田 昭夫 ， 前 田嘉道 ， 安積敬嗣   ＊＊

（1984 年 2 月 8 日受 理 ）

　水 中 の 微量 バ ナ ジ ウ ム を ク ロ ム （VI） の 存 在下 で 有機沈 殿 剤 の ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 ナ ト リゥ

ム を 用 い て 共沈濃縮 し ， こ れ を 蛍光 X 線分析法 に よ り定量す る 方法 に つ い て 検 討 し た ．検 水 を 500ml

用 い
， pH 　3〜5 で 共沈 さ せ る と 且pg／l 程度 の バ ナ ジ ウ ム も定 量 的 に 共 沈 し ・

o〜10　it9／1 の 範囲 で の 検

量線 は か ら試験値 を 通 る 良 好 な 直線 と な っ た ． そ の 相 対 標準偏差 は 4 ％ 以 下 で 精度 よ く分 析 で き る こ

と が 分 か っ た ．又 ， 本分析法 を 用 い て 海 水 中の バ ナ ジ ウ ム を 定 量 し た 結 果 ， 標準添 加法 の 傾 きは 検量線

法 の 傾 き と ほ ぼ
一致 し，検量線法 で も 定量 で き る こ とが 分 か っ た ．

1 緒 言

　最近，動物や 人間 に 対す る バ ナ ジ ウ ム の 毒性 に 関 して

各方面 か ら関心 が寄せ ら れ て い る．こ れ は 重油や石炭 を

燃焼 した 際，そ の フ ラ イ ア ッ
シ ＝か ら高濃度の バ ナ ジ ウ

＊

環 境 分 析 に 関 す る 研究 （第 13 報）．前報は 安積敬

　 嗣 ， 前 田 嘉 道 ，齋藤　豊 ： 姫路工 業 大学研究報告 ，

　 36A．，　39　（1983）．
＊＊

姫路 工 業大学応 用 化 学教室 ：671−22　兵庫県姫路市

　 書写 2167

ム が検 出 さ れ ，多 くの 動植物や人間 の 組織 か ら もバ ナ ジ

ウ ム が検 出された た め で ある．しか し，現在環境中の バ

ナ ジ ウ ム 化合物 の 動 植物及 び 人間に 対す る 影響 に つ い て

の 資 料 は 断片的 で あ る 1）． 環境試料 中 の バ ナ ジ ウ ム 含量

は
一

般 に 非常に 低 く，精度 よ く分 析す る こ と は 容易 で な

い ．吸光光度法や 原子吸光法で 低濃度 の 試料 を定量す

る際の 濃縮 に は ，一
般 に 第二 鉄共沈法 が 用 い られ て い

る t）
−
S）．一

方，岩崎 ら
T） は ，重油中の 鉄， ニ

ッ ヶ ル
，

バ

ナ ジ ウ ム の 同時定量 に 銅 を共沈剤 とし，ジ エ チ ル ジ チ ォ

N 工工
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カ ル パ ミ ソ 酸塩 （DDTC ）を沈殿剤 と して pH 　5 で 共

沈 させ 蛍光X 線分析法 に よ り定量 で きる こ と を述 べ て い

る．一
般 に 沈殿濃縮

一
蛍光 X 線法 は 操作が 簡単 で ，低濃

度 の 試料を精度 よ く分析 で きる方法 で あ る．

　先 に 著者 ら
s）は ， DDTC を用 い る 微量 の パ ナ ジ ウ ノ、

の 共 沈 に つ い て検討 した が ，
DDTC の み で も大部分 の

バナ ジ ウ ム は pH 　3 で 沈殿 す るが 定 量 的 で は な か っ た ．

又 ，共沈剤 と し て 鉄 （III）や銅を添加 する とバ ナ ジ ウ ム

の 沈殿率は 向上する が ，低 濃度 で の 定量的 な 沈殿 に は ま

だ 不十分 で あ っ た ．一
方，Himsworthg ） は DDTC に よ

る バ ナ ジ ウ ム の 沈殿濃縮 に お い て ， pH 　5 で 種 々 の 重金

属の 共 沈効果を調ぺ
，

マ ン ガ ン （VII ）を共沈剤 と し た場

合 に 最大 の X 線強度 を与え，塩化 チ タ ソ 中の バ ナ ジ ウ ム

の 定量 に マ ン ガ ソ （VII ）共沈法を利用 して い る． 著者

ら
8｝は マ ン ガ ン （VII ）や ク ロ ム （VI ）の 共存下 で DDTC

を 作用 させ る と微量 の バ ナ ジ ウ ム も効果的に 沈殿す る こ

とを 認め た ．マ ン ガ ン の DDTC 錯体は 不安定 で沈殿 の

炉過 もしに くい の で ，本 報 で は ク ロ ム （VI ）を共沈剤 と

す る方法 に つ い て詳細な検討 を 行 っ た．

2　実 験

　2・ 1 分析装置及び測定条件

　蛍光 X 線分析装置は 理 学電機社製 ガ イ ガ
ー

フ レ
ッ

ク ス

SX 型を用 い た ．　 X 線管球は フ ィ リ ッ
プ ス 社製 モ リ ブ デ

ソ 対陰極管球を用 い ，50kV −40　mA で 測定 した ． ピ ー

ク 角度 は 76・92 °
，バ

ッ
ク グ ラ ウ ン ド角度は 76．42 ・

と

77．62　°

を 用 い た ．蛍光 X 線強度 （∬） は 式 （1） を 用 い ，

ピー
ク角度 の 強度 （P）か ら前後 の パ

ッ
ク グ ラ ウ ン ド の 強

度 （B 、〉，（B2）の 平均値を差 し引い て算出 した ．

1（cps ）； ｛P −
（B ，

一
トB2）／2｝／40　聊・G・・…　一・一・・

（1）

なお P ，B
エ 及 び B2 の 測定 は 40 秒 間 各 3 回行 い ，そ

の 平均値を使用 し た．

　2・2　試　薬

　バ ナ ジ ウ ム 標準 溶液 （1000　ppm ）： 特級 メ タ バ ナ ジ ン

酸 ア ン モ ニウ ム 　1．148　g を 精 ひ ょ う し， 温 水 に 溶 か し

た 後水 で 500ml と し ， 使 用 直 前 に 適宜 うす め て 使 用 し

た．

　ク ロ ム （VI ）溶液 （100　ppm ）： 特級 ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム

3．74g を 水 に 溶解 し て ll と し 1000　ppm 溶液 を 調製
した 後， こ の 溶液 を 水 で 10 倍 に 希 釈 し た ．

　酢酸 ナ ト リウ ム 緩 衝液 （10w ／v ％）：
一

級無水酢酸 ナ

ト リゥ ム 50g を 水 に 溶 か し て 500 　ml と した ．

　DDTC 溶 液 （2　w ／v ％）： 特級 ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル バ

ミ ン 酸 ナ ト リ ウ ム ｛（C ，H5）2NCS2Na
・3　H20 ｝13．159 を

水 に 溶 解 し て 500m 且 と した ．

　2 ・3　定量操作

　 バ ナ ジ ウ ム を 含む検水 500ml に 共沈剤 と して ク ロ ム

（VI）溶液 5ml と酢酸 ナ ト リ ウ ム 緩衝液 20　ml を 加 え ，

か き混ぜなが ら塩酸 と水酸化 ナ ト リ ウ ム を 用 い て pH

を 4 に 調整す る．そ の 後 DDTC 溶液 3ml を加 え て バ

ナ ジ ウ ム を沈殿 させ
，

こ の 沈殿 を メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

を用 い て 吸 引泝過す る． これ を 風 乾後蛍光 X 線分析 し

た・メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

は 東洋濾紙製 TM −2 （孔径

0 ．45 岬 ） を 用 い た．

　　　　　　　　 3 結果と考察

　3・1 沈殿生 成時の pH の影響

　
5pg の バ ナ ジ ウ ム を含む検水 500　ml に 緩衝液を 20

ml と ク ロ ム （VI ）溶液を 5ml 添加 し ，
　pH を変化 させ

て DDTC 溶液 3ml を添加 し て 測定 を行 っ た ．そ の 結
果・pH が 2・5〜5 ・0 の 範囲 で ほ ぼ一定の X 線強度が得
られ た ．以上 の 結果 よ り共沈 pH は 4 と し て 以 後 の 実
験を行 っ た．

　3・2　DDTC 溶液 の 添加量

　
1

， 3 及 び 5F9 の バ ナ ジ ウ ム を含む検水 500　ml に 緩

衝液を 20m 且 と ク ロ ム （VI ）溶液を 5m 且添加 し ，
　 pH

を 4 に 調整 し た後 DDTC 溶液の 添加量を変化させ て 測

定 した ・そ の結果，DDTC 溶液 1ml 以上 の 添加 で X

線強度 は
一定値を示 した ．共存重金属 の 影響を 考慮 し て

も DDTC 溶液は 3ml 加 えれ ば 十分 と考え られ る ．

　 3・3　ク ロ 厶 （VI ）添加量

　
1，3 及 び 5　pg の バ ナ ジ ウ ム を含 む検水 500　ml に 緩

衝液を 20m1 加 え，ク ・ ム （VI ）の 添力n9 を変化さ せ て

pH を 4 に 調整後 DDTC 溶液 を Sm 且 添加 して 測定
し た ． そ の 結果 ，Fig ・1 に 示す よ うに ク ロ ム （VI ）の

0 ．05mg 以上 の 添加 で
一

定の X 線 強度が 得 られ た ． ク

卩 ム （VI ） の 添加量 が 多 くな る と 炉 過 が 困 難 とな る の で

0 ．5mg 程度 の 添加 が適当と思 われ る．

　3・4　緩衝液の添加量

　
1

， 3 及 び 5　pg の バ ナ ジ ウ ム を含む検水 500　ml を採

り，10％ 酢酸 ナ トリ ウ ム 緩 衝液 の 添 加量 を変化 さ せ て

ク ロ ム （VI）0．5mg を添加 し ，　pH を 4 に 調整後 DDTC

溶液を 3ml 添加 して 測定 した ．そ の 結 果，緩衝液 3m 且

以上 の 添加 で
一

定 の X 線強度 を得 た ．緩衝液 を過剰 に 添

加 して もX 線強度 の 低下 は み られ な い が ，20m1 添加す

れば DDTC 溶液 を 3m1 添加 し て も pH 変化 が ほ と

ん ど認 め られ な い の で ，こ の 程度 の 添加 で十分 で あ る．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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線強度を ∬B （cps ） とす る ． か ら試験の X 線強度 を る

（14．6cps） として 式（2 ） に よ り回収率を算出した．

回収率 （％）＝｛（IB
− 1

・）／（IA − 1
・）｝xlOO ………（2）

　こ の 結果 ，
Table　l に 示す よ うに い ずれ の 場合 もほ

ぼ定 量的 に 沈殿 して い る こ とは 明 らか で ある．

Table 　l　R   overy 　of 　vanadium

　 　 　 　 Vanadiu 皿 ／P9

−
1　　　　　　　　 3　　　　　　　　 5

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Cr 〔VI）ノmg

Fig．1　EHfect　 of 　amount 　of 　chromium （VI ） on

　　　　X −ray 　intensity　of 　vanadium

　 　 　 　 ● 1FgV ，▲ 3FgV ，■ 5　pgV

’▲ （cp3 ）

IB （cps ｝

Recover ア，％

29．529
．197

52．352
，3100

76．576
．5

且oo

　3・5 熟成時聞

　3 及 び 5　F9 の バ ナ ジ ウ ム を含む検水 500　ml に 緩衝

液 20m1 と ク ロ ム （VI ）0・5mg を加 え ， pH を 4 ｝こ 調整

後 DDTG 溶液を 3ml 添加 し，添加後 の 熟成時間の 影

響 に つ い て 調 べ た ．そ の 結果 を Fig ．2 に 示 す．溶液を

か き混ぜ な い で 放置 した場合 は 熟成時間 と関係 な くX 線

強度 は
一

定値 を 示 した ．し か し か き混 ぜ た 場合は 熟成 時

間 とともに X 線強度 の 低下 が 認 め られ ， DDTC 添加後

か ぎ混ぜ を続ける こ と は好ま し くな い こ とが分か っ た ．

　3・ 7　検量 線と分析精度

　バ ナ ジ ウ ム 濃度 0 〜 10｝pg／l の 検水 500　ml を用 い 本 法

に よ り 5 回 の 繰 り返 し測定を行 っ た ．そ の 結果を Table

2 に 示 す．各濃度 に お け る 相対標準偏差 は い ずれ も数％

以下 で あ り，1　pg／l程度の バ ナ ジ ウ ム で も精度よ く定量

で き る こ とは 明 らか で あ る．又 ，平均値 よ り求 め た 検量

線は か ら試験値を通 る 良好な直線 とな り，そ の 検量線式

は 式 （3 ） に 示 す ．た だ し Cv （昭 ／1）は バ ナ ジ ウ ム 濃度

で あ る．

1＝6．  v 十 15．3 　・・一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（3）

80

「口
層「一，一隔＿一一

　 　 　 　 τ「
驢¶『一““r−−o −一一＿＿

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
9−Pr一

口

Table　2Analytical 　repeatabiHty 　at　 variou3

vanad 三u 皿 　1eve  　（n ＝＝5）

m
「
ー
ノ

コ

ー

0

6
　
　

　
　
　　
4

の
陥
O

　魯
h一冖
恥
口の一
ロ冖

02h蟲−

一’氈 ’『’一一一… °一一… 一一一一L −一一．．＿ 一二

Concentration　 of 　　Avcmage　 I，　 Standard　dev弖ation ，　 R ．　S．　D ．．
Vamadium ，　ppb 　　　　 cps 　　　　　　 叩 s　　　　　　　 ％

0　　　　　　　　　3D　　　　　　　　60　　　　　　　　90　　　　　　　　120

　　　　　　 A 帥 gti 阻 ・／min
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Fig．2

3 ・6　回収率

　回収率を 測定する た め に 1
，
3 及 び 5　tX9の バ ナ ジ ウ ム

を 含む検水 500ml か ら 2 ・3 に よ り沈殿さ せ ，　 X 線強度

を測定 した ．こ の値を IA （CPS ） とする．次 に こ の 沈殿

を 熱硝酸 30m1 に 溶解 し，純水 で 500　ml と した 後再び

ク 卩 ム （VI ） を 0．5mg 加 え，本報 の 方法 で 測定 した X

　か ら試験値 に そ の 標 準偏差 の 3倍を 加 え て 求 め た 検出

限界 は ，16cps （バ ナ ジ ウ ム O ・13　pg ／1 に 相当）で ある ．

又 か ら試験値vc標準偏差 の 10 倍を加え て 求め た 定量下

限 は 18　cps （バ ナ ジ ウ ム O ．“ ng〆1 に 相 当） で あ る．な

お，こ の か ら試験値 （約 15　cps ）は ホ ル ダ ーや支持板な

どに 基因す る もの と思われ る ．

　S ・8　検水量

　1
，
3 及 び 5 陪 の バ ナ ジ ウ ム を含む検水 250〜2  ml

に ク 卩 ム （VI ） 0．5mg を 加 え ，緩衝液 は 検水 500　ml に

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　交 齋藤 ， 米 田 ， 前 田 ， 安積 ： 水 中の 微 量 バ ナ ジ ウ ム の 蛍光 X 線 分析 に よ る 定量 415

つ き 20ml 加 え ，　 pH 　4 に 調整後 DDTC 溶液を 3mI

加 え て 測定を 行 っ た ． そ の 結果， Fig ．3 に 示 す よ うに

検水 を 2000m1 採 っ て も X 線強度は 一定値を示 し，バ

ナ ジ ウ ム 濃度の 低 い 試料 で は 検水 を多 く採れぽ定 量可 能

と思わ れ る．

80

06
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02

切
巳
．

贊燭
2
。

言囘
」（
謡
卩

　 　 　 　 　 　 　 500　　　　　　　1000　　　　　　　1500 　　　　　　　2000

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　Sample 　 size／m 屋

Fig．3　Effect　of 　3ample 　size 　on 　X −ray 　intensity
　 　 　 of 　vanadium

　　　 ●　lpgV ，　▲ 　3　pgV ，　■　5 ドgV

　3・9 海 水中 の バ ナ ジ ウ 厶 の 測定

　本法 を 用 い て海水中 の 溶解性 バ ナ ジ ウ ム の 測定 を試 み

た ．炉過海水 500ml に 0〜 4　IL9の バ ナ ジ ウ ム を添加 し

て ク ロ ム （VI ）共沈剤 0．5mg と酢酸ナ ト リ ウ ム 緩衝液

20ml を添加 し，　 pH を 4 に 調整後，　 DDTC 溶液 を 3
m 且 添加 し て 測定 した ．そ の 結果を Fig ．4 に 示 す．

　海水 に つ い て 標準添加法を 用 い て 測定 し た 関係 式 は 式

（4 ） に 示す よ うに な り，純 水 の 場合の 式 （3 ）と比較 し

て 近似 した 傾きを示 し，海 水中の バ ナ ジ ウ ム も定量的に

　　 　　 　 Ameunt ・f　vanadium 　added ／Pg

Fig．4　Detem 血 ation 　 of 　vanadium 　 in　sea 　 water

　　　　by　standaLrd 　addition 　methOd 　and 　 cali −

　　 　　bration　curve 　 method

　　 　 ■ Sca　 water
， ● Disti且led　water

共沈 して い る こ と を示 して い る．

　　　1（S．W ．）＝5 ．8Cv 十 25．8 ……・…………・・
（4 ）

又 ， 検量線法 で 求 め た バ ナ ジ ウ ム 濃度 は L7 μg／1 とな

り標 準添加法 で 求め た 値 1．8　pg／1 とほ ぼ一
致 した ． 以

上 の 結果 よ り本法は 共存 イ 才 ン を多量 ｝こ 含む環境水中の

微量 の バ ナ ジ ウ ム で も検量線法 で 定 量 可能な こ とが 分 か

っ た ．

）重

）2
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　 Goprecipitation　 of　vanadium 　 onto 　diethyldithiocar−
bamate （DDTC ） comp 且er［ of　chro     （VI ） was 　 in−
ves廿gated　fbr　the 　pre−concentration 　and 　thc　subscquent
X −ray 　fluorescence　 determinadon　 of 　trace 　 vanadium

in　natural 　waters 。　 A 　half　m 皿 igram 　of　chromium （as
potassium 　 chromate ） and 　 20　m 星 of 　 10w ／v ％ sodium

acetate 　buffer　were 　added 　to　500　ml 　of　a　sample 　con 一
伽 11ng 　 vanadium 　 Iess　 th 鋤 5   ．　 The 　 sample 　 was

a 【ljusted　to　pH 　4．0，　following　by　adding 　3　m 且of 　2　wlv ％
DDTC 曲 don．　 The 　 precipitated　 chro    

一DDTC
complex 　includ洫g　vanadium 　was 　then 　 collected 　on 　 a

membrane 　 filter（0．45　iLm　 pore　 size ），　 dried　 at 　 room

temperature
，　and 　delivered　to　thc 　 X −ray 　fluorescence

arialySiS ．　 Average 　recoveries 　of 　vanadium 　 at 　2， 6，
　and

lO　ttg／11eve   were 　97，
100

，　 and 　100 ％ ，　respectively ．
The　detection　Hmit　fbr　 vanadium 　 was 　 O．13｝pg／l　 and

山 e 　re   tive　standard 　deviation　in　five　determi皿 a 廿on8

0f 　lltgll　 vanadium 　standard 　solution 　was 　3．8 ％．
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4 且6 BUNSEKI 　 KAGAKU VoI．33 （Jge−）

Further 　traces 　 of 　vanadium 　 could 　be　 determhled　 by
increasing　 sample 　 siZe ．　 This　 mcthod 　 was 　 applied 　 to

sea 　 watcr 　 and 　the 　 vanadium 　 concentration 　 was 　deter−
m 血 ed 　 to　 be　 1．8　pg ／1　 by　 means 　 of 　the 　 standard 　 addi −

tion 　 method 　 and 　 1．7　pg／1　 by　 means 　 of 　the 　 ca 星ibrat三〇 n

curve 皿 ethoCl ．

　　　　　　　　　　　（Rcccived　February　8， 1984）

　　Keuwontl 　phitzses

X − ray 　fluorescence　 analysiS 　 of 　vanadium ； coprecipita ．

　tion 　of　vanadium 　diethyldithiocarbamate 　with 　chro −

　 mium （V1 ）；determination 　of 　vanadi   量n 　sea 　water ．

空気導 入 に よ る増感効果 を利用する ヒ 素 （皿 1
，
V ）の サク

シ ョ ン ーフ ロ ー 水素化物生成一加熱石 英セ ル 原子吸光 分析

池 田 昌彦
＊

，　 中田文夫 ，　 松尾 　博 ， 熊丸尚宏   ＊＊

（且984 年 2 月 6 日受 理 ）

　テ ト ラ ヒ ドロ ホ ウ 酸 ナ ト リ ウ ム の 水 溶 液 を 用 い ， テ フ P ン 製試料吸 引 カ ッ プ を 装 着 し た 連続水素化物

発 生 装 置 を 用 い る サ ク シ ョ ソ
ー

フ ロ ー水 素 化 物 生 成一原 子 吸 光分析法 に よ る ヒ 素 （III，　 V ）の 定量方 法 に

つ い て 検討 し た ．サ ク シ ョ ソ フ ロ
ー水 素化物生成法 に よ る と ，

4ml の 試 料溶 液 を 用 い る場合 ， 通 常 の 方

法 で 15〜20ml の 試料 溶液 を 消費 し て 得 ら れ る ブ ラ トーを もつ 吸光 シ グ ナ ル の 高 さ の 80 ％ に 相 当 す

る ス パ イ ク 状 シ グ ナ ル が 得 ら れ る． こ の 方 法 に お い て 水素 化 物 発 生 装 置 に 空 気 を 0 ．091 ／min の 流 速 で

導 入 す る と ， 感度 が 2 倍程度向上 す る こ とを 見 い だ し た． こ の 空 気 量 は 発 生 水 素 の 燃 焼 化学量論量 の 約

50 ％ に 相 当す る ．試料 を 4ml 注 入 す る 場合 の 検出限界 は ヒ 素 （III，
　v ）濃度 で o・5ng／ml で あ り，

ヒ 素 の 絶 対 量 と し て 2．Ong で あ っ た．ヒ 素濃度 が 50　ng ／ml の 試料 4　 ml を 用 い て 10 回 の 繰 り返 し

測 定 に よ り求 め た 相対標準偏差 は 2．8 ％ で あ っ た ． 1 時間 当た り 50 検体 以 上 の 分析 が 可能 で あ り，

そ の 間 に 使 用 す る テ トラ ヒ ドロ ホ ウ 酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 （0．75 ％） は
trDO 　m 且 で 足 り る ・ こ の 方 法 を 標

準 物質 の 分析 に 適用 し て ， 正 確 か っ 迅速 に 微量 ヒ 素 （III，　V ） が 定量 で き る こ と を 確 認 し た ．

1 緒 言

　連続 水素化物生成
一
原子吸光分 析法

1）2） は 従 来 の パ
ッ

チ 法 3）
− fi＞に 比 べ て ，測定操作が簡易 で あ り，実用的な方

法 と考 え られ る． こ の 場合，試料 は 水溶液と して 連続的

に 吸 入 さ れ，プ ラ ト
ー

に 達 した 吸光値 を読 み 取 る 方法 が

使用さ れ て い る．通常は 1 回 の 測定 に 15〜20ml の 試料

溶液 を 用 い る が ，目盛 り拡大 を 用 い た 場合 は 更 に 多 くの

液量 が 必要 と な る．又， 1時間 で 約 25 検体 の 試料 を 分

析 で きる が，こ の 間 に 1 ％ 程 度の 濃度 の テ ト ラ ヒ ド ロ

ホ ウ酸 ナ ト リ ウ ム 溶液を 約 4K）O　ml 消費す る 。そ こ で 本

報 で は ，試料量 に 制約があ る場合 を考慮 して ，小容量 の

＊
日 本 ジ ャ

ー
レ ル ・

ア ッ シ ュ株式会社 ： 612 　京都府

　 京都市伏 見 区 下鳥羽浄春 ケ 前町 28
＊＊

広島 大 学 総 合 科 学 部 ： 730　広島県 広 島市中区東千

　 田 町 1−−1−89

試料溶液一定量 を マ イ ク ロ ピペ
ッ トで 採取 し，テ フ ロ ソ

製試料吸引カ ッ プ に 注 入 e）T） し て ， こ の 全量 を 連続水素

化物生成 一原子 吸光分析装置 に 吸引導入 し， ヒ 素 の ス パ

イ ク 状吸光 シ グ ナ ル を 測定す る サ ク シ ョ ソ ーフ ロ
ー
水素

化物生成一原子吸光法 に つ い て 諸条件を検 討 し た ．又通

常 の 使用 法 に よ る 加熱石英 セ ル 原子吸光分析 に お い て

は ， 吸収 シ グ ナ ル を記録す る際，試料溶液が消費され尽

く した ときに ，プ ラ ト
ー

な ピー
ク の 最後 に 小さ な ス パ イ

ク 状 の シ グ ナ ル が 重 畳 す る こ とが 観察さ れ る が，著者 ら

は ，こ の 現 象が 試料溶 液を切 り換 え る 際 に 混 入 す る 空気

に よ る増感効果 に よ る もの と考え ，従来 か ら用 い られ て

い るキ ャ リヤ ーガ ス の ア ル ゴ ン と と もに 空気を 積極的 に

系内に 導 入 す る方法に つ い て も検討 した ． こ れ らの 検討

の 結果，用 い る試料並び に試薬液量が従来 の 方法 に 比 べ

て 少 な く て すむ うえ，空気導入 に よ る増感効果 に よ り約

2 倍 の 感度で ヒ 素 （III，　V ） が 測定 で き る な ど、実用性
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