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窒素ア フ タ
ー グロ

ー
発光分析法 に よ る微量 の 亜鉛，

カ ドミウム 及 び水銀 の 定量

高 山　 透  
，　 村田 　勝夫 ， 池田 　重良

＊

（1985 年 6 月 28 日 受理 ）

　減 圧 下 誘電放電 に よ る 窒 素 ア フ タ ーグ P 一生 成法 を 用 い た 発光分 析装置 を 試 作 し た ．タ ン タ ル 板 製 の

加熱型 ア ト マ イ ザ ー上 で 減 圧 乾 燥 した 溶 液 試料 を 加熱 に よ っ て 5Torr の 気 相 に 放 出 し ， 誘 電 放 電 部 を

流 れ て き た 窒索 と 混合 す る ．こ の と き，試 料 は 三 重 項 準 安定励 起 窒 素 分 子 N2 （ASX 古） か ら エ ネ ル ギ ーを

受 け 取 り発 光 す る．こ の 装 置 を 用 い て ， 亜鉛 ， カ ド ミ ウ ム ，水銀 の 各溶液 に つ い て そ れ ぞ れ の 元 素 の 中

性 原 子 線 の 発 光 を 観 測 し た が ， そ の 検 出限 界 は そ れ ぞ れ 5ng （472 ．2nm ），
0．1ng （326．lnm ），

0．03

ng （253．7nm ）で あ っ た ．陰 イ ォ ン の 影 響 を 調 べ る た め に ， 塩化物 ， 硝酸 塩 ， 硫 酸 塩 の 各 溶 液 に つ い

て 検 量線 を 比較 し ， 又 ， 酸 の 濃度 変 化 に よ る 金属 の 発光 強度 変 化 に つ い て も検討 し た ．

1 緒
筈

口

　近年 ， 誘 導結合プ ラ ズ マ （ICP） 発光分 析技術 の 発展

に 伴 い ，種 々 の 発 光分光法 に 対 す る 関心 が 増大 し て い

る．ICP ，　 v イ ク ロ 波誘 導 プ ラ ズ マ （MIP ），直流 プ ラ

ズ v （DCP ）な ど様 々 な プ ラ ズ マ 発光法が研究対象とな

っ て い る が，中 で も実用度 の 高 い ICP ，　DCP で は 希 ガ

ス （ア ル ゴ ソ ）を多量 に 必要 とする ．窒素は ，放電後．

長寿命 の 準安 定励起種 が残存す る た め に ア フ タ
ーグ ロ

ー

が観測 さ れ る．こ の ア フ ターグ ロ ーに つ い て は ， 特 に ナ

ーP ラ 現象 と の 関係 もあ い ま っ て ，今世紀 初頭 か らそ の

物理学的性質が 多 くの 研 究者 の 課題 とな っ て きた ．

　窒 素 ア フ タ
ーグ ロ

ーは 古 くか ら高い 化学 活性 を有する

こ とが知 られ て お り ， それゆえ
“
active 　nitrogen

”
と呼 ば

れ る ．こ の ア フ タ
ーグ 卩

一中 に 不純物が混在する と，そ

の 不純物の原子や分子の発光が見られ る が ，こ の 現象 を

分 析技 術 として 応用す る 試み は 比較的最近ま で 行わ れ

な か っ た． SutIon らは ，窒素 ガ ス の 励起の た め に マ イ

ク ロ 波放電 を用 い た 装置 を作 り， Metastable　 Transfer

Emission 　Spectr （）scopy （MTES ）と呼び ， 無機物質
1）
N4

｝

だ け で な く，ガ ス ク ロ マ ト グ ラ 7 イ
ー

と併用 し て 有機 物

質 6〕
− 7）の 発光 も観測 し て い る．一

方，AIIen らは ，高電

圧誘電放電法を 窒素励 起 の た め に 用 い る こ とを 提案 し

た s）． こ の 方法は 印加電圧 の 周波数 が 60　Hz 程 度 で は ，

失活剤 と し て 作用す る 窒素原子
e） を ほ とん ど生成す る こ

＊
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　町 且一1

と な く， 高濃度 の 励起窒素分子が生成 で きる とされ る．

彼 らは こ の方法を ，
Metastable 　 Energy 　 Transfer 　 for

Atomic 　Luminescence （METAL ） と呼 ん だ．

　著者 ら は ，
こ の 誘電放電法を 用 い た 窒素 ア フ タ

ーグ 卩

一発光分析装置を 試作 し，亜鉛，カ ド ミ ウ ム ，水銀 の 各

試 料 に つ い て 検討 した．以下 に そ の 結果を報告す る ．

2　実 験

　 2・1　装 　置

　2 。1・1　反応発光 セ ル 　 Pyrex 製 の セ ル を Fig ．1 （a ）
に 示 す．　 こ の セ ル は ， 活性 窒 素生 成部 ， ア ト マ イ ザ ー

部 ， 混 合 部 ，観 測 部 な ど の 各 部 位 を O −ring に よ っ て 組

み 合 わ せ た も の で あ る．活性窒素生成部 に 採 用 し た 誘電

放 電法 は Fig．1 （b）に 示 す よ う に Pyrex 管 を 用 い て 同

心 円筒管 を 作 り ， 中 心 の 細 い 管 の 先 端 を 封 入 し て ，
こ の

中 心 管 と 外 側 の 管 に 電 極 を 付 け て 高電 圧 が 印 加 で き る よ

う に な っ て い る．内 管 と 外 管 の ガ ラ ス 壁 間 を 滅 圧 下 で 流

れ る 窒素 は ， こ の 高電 圧 に よ っ て 誘電放電 し て 励起 され

る ．な お ， 中心 管 内 部 を 均
一な 電 極 と す る た め に ，

Fig．
1 の よ う に 導電性 樹脂材料 （ドータ イ ト ・XCl2 ） を 用 い

た．

　活 性 窒 素 生 成部 で 励起 さ れ た 窒 素 は ，
Fig．1 （a）に 示 し

た よ う に 屈 曲 し た 管 を 通 る こ とに よ っ て 高 い エ ネ ル ギ ー

準 位 か ら の 窒素 自体 の 発 光 が あ る 程 度 除 か れ て 混合 部 に

達 す る，混合部 ま で の 管 の 外壁 を ア ル ミ ； ウ ム テ ープ に

ょ っ て ア ース し た の は ，誘 電 放 電 を 安 定 化 す る た め で あ

る．一方 ， 2 本 の タ ン グ ス テ ン 棒 の 先 に 圧 着 し た 自作 の

タ ソ タ ル 板製 の 電気抵抗 加 熱 型 ア ト マ イ ザ ー
（0 ．1× 5×

30mm ）に よ っ て ， 乾 燥 後 の 溶 液 試料 が 気 相 に 放 出 さ

れ ，
こ れ も 窒 素 に よ っ て 混 合部 に 運 ば れ る．な お，ア ト

マ イ ザ ー材質 と し て タ ン グ ス テ ン フ ィ ラ メ ン ト を 用 い た
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Fig。 1　 （a）Apparatus　 used 　for　mixing 　the 　sample

　　　　vapor 　and 　excited 　nitrogen 　 molecules
， （b）

　　　　aCtiVe 　 nitr ・gen　generatOr

場合 ， 酸濃度 が 高 い （0，IM 以 上 ） と セ ル 内 壁 に 加 熱

後 ， 青 い 析出物 が 現 れ た の で ，加 工 も 簡単 な タ ン タ ル を

用 い た ．こ う し て 励 起 窒 素 と 試料 が 混合 し た と き の 発光

を 石 英窓 か ら 観 測 す る．

　2・1・2 　測定計器 と 窒素流路　　装 置 全 体 の 概 略 を

F三g・2 に 示 す ．反 応 セ ル で の 発 光 は 焦 点 距 離 75mm の

レ ソ ズ を 通 し て 分光器 （日 本 ジ ャ
ーレ ル ・ア ・y シ ュ製

JE−25E 型 ， 回折格子刻線数 1180 本／mm ） に 入 射 し ，

光 電 子 増倍管 （浜 松 ホ ト ニ ク ス 製 R106 型） に ょ っ て

検 出 す る ．こ の 信 号 は 自作 の 増 幅 回 路 を 通 し て 記 録 計 に

入 力 す る ．又 ， 窒 素 は 反 応 セ ル に 送 り 込 む 前 の ニ ー ド ル

バ ル ブ で 調節す る ・ 流量 は 流 量計 （小島製作所製 RK
1400 型） で 測定 し た が ， こ れ は 減 圧 用 に 校正 せ ず に 用
い た ．セ ル の 内 部 は 回 転 真 空 ボ ン ブ （日 立 製作 所 製 160

VP −S 型） に よ っ て 減 圧 と し ， こ の 圧 は ボ ソ ブ の 前 に つ

け た ニードル パ ル ブ で 調 節 し，回 転 式 マ ク ラ ウ ド真空計

に よ っ て 計 測 し た ．

　2・2 試　薬

　亜 鉛 ， カ ド ミ ウ ム の 標 準原液 は ，そ れ ぞ れ 金属標準試

料 （和光純 薬 工 業 製） を 塩酸 ， 硫酸 ， 硝酸 の 各酸 に 溶解

し ， そ れ ぞ れ を 1．00mg ／ml に 調 製 し た． 又 ， 水 銀 に

つ い て は ， 塩 化 水 銀 （II）及 び 硫酸水銀 （II）溶 液 は そ れ

ぞ れ の 塩 （和光 特級） を ， 硝酸水銀 （II） 溶 液 は 3 回 蒸

留精製 し た 金 属 水 銀 を 硝 酸 に ， そ れ ぞ れ 溶 解 し て LOO
mg ／ml に 調 製 し た ． こ れ ら の 原液 は ， 適 宜蒸留 脱 イ オ

ソ 水 又 は 各 々 の 希酸溶液 に よ って 希 釈 し て 用 い た ．又 ，

窒 素 は 高 圧 窒 素 ボ ン ベ （純度 99．99％ ）か ら 直接装置 に

導入 し た ．

　 2・3 　操 　作

　溶液 試料 10　Ptを ノ ッ ク式 ピ ペ
ッ タ ーを用 い て ア トマ

イ ザ ー上 に 滴下 し，約 8分 の 減圧 乾燥後，活性 窒素生成

部 に ネ オ ソ ト ラ ソ ス を用 い て 8。25kV の 電圧 を印加 し ，

誘電放電を 開始す る． こ の 後．約 10 秒後 に ア トマ ィ ザ

ーを 約
tlOO °C ／s （2・5V ，

10　A ） の 速 さで 約 800°C ま

で 加 熱す る．放電 開始 か ら試料の 発光 が 完全 に終わ る ま

で を固定波長 （試料元素 の 各発光線） で 観測 し，時間 に

対す る 発光強度 を記録 した ．こ こ で ，窒素 の 流量 は ， 活

性窒素生成部側 ，ア トマ イ ザ ー
部側 と も に 10・ ml ／min

と し， セ ル 内部 の 圧 は ，予備実験 の 段階 で 3〜6　Torr

で
一

定量 の 亜 鉛 試料 の 発光が 定常的な値 を示 した の で

5．0　Torr と した．

3 結 果及び考察

Fig．2　Schematic 　 diagram 　of 　 nitrogen 　nowing

　　　　system 　 and 　 optical 　 system

　 　 　 　 A ： nitrogcn 　 cy 肚nder
，
　 B ：gas　 How −metor ，　 G ：　necd ］c

　 　 　 va ！ve ，　 D ； rcaction 　c ¢ 11，　 E ： 1iquid　nitrogen 　 cold 　trap，
　 　 　 　 F ： retary 　pump ，　 G ： lea1【agc 　tra 【tsfo 皿 cr ，　 H ：heater

　 　 　 　 transformer ，　1 ： variable 　transformer
）　J ： fused　si 且ica

　 　 　 　 le叫 　K ：0・25　m 　monochromater ，　 L ：photemultiplicr

　 　 　 　 tube ，　 M ： recarder ，　 N ： rotary 　 McLe 【剛 vacuum 　gaugc

　3・1 窒欒及び金属元索 の 発光ス ペ ク トル

　窒素 ア フ タ
ーグ ロ

ー中で の 不純物 へ の 主 な エ ネ ル ギ ー

担体は 長寿命の 準安定三 重項分子種 N2 （A3Σt）で あ る

とされ る
1の 11）．こ の 励起種 は 6・2　eV の エ ネ ル ギ ー準位

（v ＝0） に ある が ，種 々 の 振動励 起状態などを 考 慮す る

と ， 不 純物の 8・9eV ま で の エ ネ ル ギ ー
準位 へ の 遷移 を

可能に する 12）． こ の 遷移過程 は ，一
般 に 衝突 に 依 存し，

Nt （ASS 古）十 A −
→ N2 （XIS 吉）十 A ＊

　　　 　　 A ＊ 一一→ A 十 hv

と表 され る ．こ こ で ．A は 不 純物 （分析種） の 原子 あ る

い は 分子，A ＊
は A の 励起状態 で ，　 N ， （X1 Σ吉）は 窒素分

子 の 基底 状態 を 示す．

　窒素 ア フ タ
ー

グ ロ
ー

及 び こ の 中に 金属水銀蒸気を導 入
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報　交 高 山 ，村 田，池 田 ； 窒 素 ア フ タ ーグ ロ ー発光分析法 に よ る 亜 鉛， カ ド ミ ウ ム ， 水銀 の 定量 783

した 場合 の 発光 ス ペ ク ト ル を Fig ，3 に 示 した．280 〜

cao 　nm 　に 見 られ る 発光 は 窒 素 の 第 二 正 帯 （C3∬ n →

B311g）で あ り ，　 B3ng 状態 か ら更 に 第
一

正帯 （B311g →

AS Σ古）を経 て
，
　 A3舞 状態 が 生成 さ れ る．　 しか し実際

に は こ れ らの 三 重項状態及 び 基底状態分子間 で の 種 々 の

反応 は 複雑 で ，単純な カ ス ヶ
一ドが Nt （ASS ：） の 存在

を保持す る の で は な い
lt ）．195〜290　nm に

一酸化窒素 の

r 発光帯 （A2 Σ
＋

→ X2U ） が 見 られ る が ， こ れ は 窒素中

に含有する酸素や水分子が活性窒素生成 部 に お い て 窒素

と反 応生成 した ，あ る い は 窒素中 の 不純物 と し て 存在す

る
一

酸化窒素 の 発光 で あろ う． も し， ア フ タ
ーグ ロ

ー

域 で 窒 素原子 と反応 生成 し た もの で あれば ，β発光 帯

（B2E → Xin ） も又 こ の ス ペ ク トル 領域 で 観測 され る は

ず で ある
13）．Fig ・3 （b ） に つ い て 水銀 の 発光線に 着目

す る と，253・7nm （63P→ 61S）以外 の 発光線 は ほ と ん ど

見 られ な い ．又，溶 液試料 の 亜鉛 及 び カ ド ミ ウ ム の 測

定 で も
一

重項 状態遷 移 の 発光 は 見 られ な か っ た． こ れ は

励起窒素分 子か らの エ ネ ル ギ ー遷移の 効 果的な選 択性 に

よ る もの と思わ れ 11）1t）
，

一
般 に こ の ニ ネ ル ギ ー伝達は分

析種 の 三 重項 状態 に 対し て 起 こ り やすい と考え られ る．

〔
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．
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　 　 　 200　　　　　　　　300 　　　　　　　　400 　　　　　　　　500

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Afnm

Fig．3　Emission 　spectra 　of （a ）the 　nitrogen 　after ．

　　　　glow 　 and （b） the 　 mercury 　 vapor 　 intro−

　　　　duced 　into　the 　afterglow 　observed 　in　200〜

　　　　500nm 　 region

　2・3 に 従 っ て 溶液試料 か ら得 た 時 間 プ ロ フ ィ ル は

Fig．4 の よ うに なる． ア トv イ ザ ーに 電流 を流 し始 め

る時刻を 0 秒とす る と， 0 秒 か ら 2秒 に か け て バ
ッ ク グ

〔
聲
詈．
毛
ε

ξ
6

匚

3
≡

8冖
跼甲
∈

国

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Tim ヒ／s

Fig．4　Emission 　8ignal 　 versus 　 time 　pro丘les　of

　　　　metalS 　deposited　 as 　 sulfates

　 　 　 　 （a） 0．15 卜gor 　zinc （472．2nm ），（b）7ng 　 of 　cadm 正um

　 　 　 　 （326．lnm ），（c ） 10n 区 of 　m 巳 rcury （253．7nm ）

ラ ウ ン ド発光 の 低下が 見られ る が，こ れ は 窒素 ア フ タ
ー

グ ロ ーが ア トV イ ザ ーに 向か っ て後方拡散する た め ア ト

v イザ
ー

か らの 電子 の 放 出 に よ る ア フ タ
ーグ ロ 　

・一流の 乱

れ ，あ るい は セ ル 内部 で の 部分 的な熱膨 張 に よ る圧変化

が起 こ る た め で あろ う．又 ，472・2nrn の 亜鉛 の 発光線

の 観測 で は ，ア ト V イ ザ ーの 加 熱光 が セ ル 内部 で の 反射

な どに よ り 2・5 秒程度か ら分光器 に混入 し て くる．測定

元 素の 発光 ピー
ク 極大は い ずれ の 場合も 1 秒か ら 2 秒 の

間 に あ るた め ，ピー
ク 高さ に 影響 を及ぼす の は パ

ッ ク グ

ラ ウ ソ ド発光 の 低下 だ け で あ る．正 確 な 発光強度 と し て

は ， ピー
ク の 積分強度 を と る こ とが 望 ま し い で あろ う

が ， 0 秒 以前 の バ
ッ ク グ ラ ウ ソ ドを外挿 し た 線 か らの ピ

ーク高さ を 以後 の 測定値と した ．

　水 分 子 の 存在は 励起窒素分子 の 失活 を 引き起 こ す こ と

が知 られ て い る 14）．こ の た め，溶液試料で は 十分な乾燥

が 必要 とな る．そ こ で ，2・3 に 示 し た よ うに 8 分間 の 減

圧 乾燥過程を操作 に 組み 入れた ．常圧窒素雰囲気下 で の

加 熱乾燥過程 に よ り，操作時間 を 半分以下 に す る こ と が

で き る が ，水銀試料だ け は 部分 的な還元 に よ る試料 の 損

失 が 起 こ る た め か ，発光強度 の 著 し い 減少が 見 られ た ．

　3・2　検量線

　水銀，カ ド ミ ウ ム ，亜鉛の 各希硫酸溶液に つ い て ． 金

属 の 絶対量 に 対 す る 発光強度を と る と，Fig ・5 の よ う

な関係 が 得 られた ．亜 鉛 に は 307．6n 皿 （43P→ 4is） に

最 も強 い 発光線があ る 斌 　こ の 線 は 窒 素 ア フ タ
ーグ ロ ー

の 強 い 発光線 の ス ペ ク トル 干渉 を 受け る た め に SN 比

が 悪 く使用 で きな か っ た ． こ の た め ，亜 鉛 は 他 の 2 元素

に 比 べ て 感 度が 悪 い ．検出限 界，測定波長，分光学的遷

移 を Table 　 l ｝こ ま と め た ．
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Fig．5　Calibration　 curves 　 obtained 　for　 metals

　　　　doposited　 as 　sulfatcs

　 　 　 　 （a ） zinc （472．2nm ），（b） cad 皿 ium （326．In 皿 ），（c）

　 　 　 　 meTcury （253．7nrn ）

Table 　l　 Detection 　limits　for　 zinc
，
　 cadmium

，

　　　　 and 　mercury

　3・3・2 　酸 の 影響　 酸 の 濃度変化 に 対す る 金属
一

定量

の 発光強度変化 を Fig ・6 に 示 す．亜 鉛及 び カ ド ミ ウ ム

で は ， 硫酸と塩酸 の 濃度増加 に 対 して 負の 干渉 ， 硝酸 で

は 正 の 干 渉 が 見 られ た が，こ れ は セ ル 内部 に 残存 した 酸

が，塩酸 と硫酸 で は 励起窒素分子 の 失活剤 ある い は 試料

解離 の 妨害物質 と し て 働き，硝酸 は エ ネ ル ギ ー伝達あ る

い は 試料解離に 何ら か の 形で 関与 し て増感作用 を 引 き起

こ す も の と思 わ れ る．水銀 に 関 し て は 3 ・3 ・1 の 理 由で

硝酸 に 関す る 結 果 は 得 られ なか っ た が ，塩 酸 と硫酸で は

他の 金属 と類似 し た結果を 得た ．タ ン タ ル 板製 の ア トマ

イ ザ ーは減圧放電下 で 加 熱処理 した 徭 ， 通 常 5
，
6 回 の

使用 が 限度 で こ の 後 は 再現性が悪 くな っ た ．し か し，酸

の 濃度が高 い と更に タ γ タ ル 板表面 の 外見的変質及 び 抵

抗値 の 増大 が 著 し くな り，再現性 も極 め て 悪 く，ア ト マ

イザ ー
の 使用 回数も半滅 した ．

　3・3 ・ 3 共 存 する隔 イ オ ン の 影 響 　 カ ド ミ ウ ム や 亜 鉛

に 関 し て は共存する陽 イ オ ン 間で の 干渉は ほ と ん ど見ら

Element
Wavelength
　 ／nm

Tran5itiDn
Dctectienlimit

†

！ng

h

 

瑰

472，2326
．1253
．7

53S − 43P

53P − 51S

6sp − 61S

50

，10
．03

† 8ignal ！noise ＝・2

　発光 ピ ー
ク の 高 さは ，ア ト マ イ ザ ーの 加 熱速度，す な

わ ち反応 セ ル の 混合部 へ の 試料 の 供給速度 ，及び混合部

で の 励 起窒素濃度 に 依存す る と考 え られ る，こ の こ とは

ア トマ イザ ー
の 加熱速度 を変化 させ た ときに ピ ー

ク の 形

状 変化 を 見 せ ，2・3 の 加 熱条件下 で Fig ．5 及 び Table

1 の 結 果を得た ．

　3・3　共存物質 の 影響

　3 ・3 ・ 1　陰 イ オ ン の 影響　 各測定元素 の 陰 イ オ ン に よ

る 影響 を調 ぺ る た め に 異 な る 塩 の 溶 液試料か らそれ ぞれ

の 検 量線 を 作成 した ．カ ド ミ ウ ム で は ほ ぼ 同一の 検量線

を 得た が，亜 鉛 で は 硝酸及 び硫酸塩 で ほ ぼ 同
一，塩化物

だけ が それ ら よ り も小 さ な 発光強 度 を 示 し，水 銀 で も硫

酸塩に 比べ て塩化物 の ほ うが少 し 小 さな強度 を示 した ．

こ れ ら の 塩化物 に よ る 影響 は ，本 法 で は ア フ タ
ーグ ロ ー

中 に 高 い 化学 活性 を有す る 窒素原 子が ほ とん ど存在 し な

い
s）た め に ，MTES で 見 られ る よ うな 試料 の 効果的 な解

離
15 ）が十分に 進 ま な い の で は な い か と思 わ れ る．な お ，

硝酸水銀 （II）溶液 で は ， 発光 ピー
ク に ノ イ ズ が 重 な り測

定で きなか っ た ．こ れ は Fig ・3（b ） に 見 られ る
一

酸化

窒素 の 発光 に よ る ス ペ ク トル 干渉 の た め と考え られ る．

25
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占」
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＝
霊
直

5旧
。，

萬
日
国

　 　 　 0　　　　　　　　　　 0．4　　　　　　　　　　 0．8
　 　 　 　 　 　 　 Conce 皿 tration 　 of 邑 cid ／M

Fig．6　Effect　of 　the 　 concentration 　of 　acids 　on 　the

　　　　emission 　 peak 　 heights　 of （a ） zinc 　 40　ng
，

　　　　（b）cadmium 　4　ng
，
　and （c ） mercury 　4　ng

　 　 　 　 O ： Nitric　 acid ； △ ： HydrochLoric 　 acid ； 口 ： Sutfuric

　 　 　 　 acid
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報 　文 高山 ， 村 田 ， 池 田 ： 窒素 ア フ タ ーグ ロ
ー発光 分析 法 に よ る亜 鉛 ， カ ド ミ ウ ム ， 水銀 の 定量 785

れ なか っ た ．しか し，水銀溶液に 亜鉛が共存 した 場合 に

は 正 の 干 渉 を 示 した 12）．水銀 0．知 9／ml 中 に 亜 鉛が共

存する と，亜 鉛 0．5   ／ml 共存で 2 倍 ，
1〜10　p9 ／ml 共

存 で L6 倍 の 水 銀 発光 ピ ーク を 得 た ．こ れ は 水銀 と 亜

鉛 が 揮発性 の 小 さ な物質を形成す る こ とに よ り，乾燥時

の 水銀試料 の 損失 が 抑制され る た め で は な い か と思 わ れ

る．亜 鉛 の 量 が更に 多くな る と水銀 の 発光 ピ ーク の高 さ

が減 少し て くる が，同時 に ピ ーク 幅も 広が っ て きた ． ピ

ー
ク の 積分 強度 に つ い て 検討 中 で あ るが ，水銀試料溶液

へ の 亜 鉛 の 添加 は 水 銀 の 分析 に お け る増感作用 を もた ら

すと言え る だ ろ う、

　窒素 ア フ タ
ーグ ロ

ー
は 励起機構が 複雑 で 種 々 の 測定条

件下 で 様 々 な 特性 を 示 す．しか し，見逃 せ な い の は ，低

い エ ネ ル ギ ー伝達に お け る 選択性 と安価な窒素 を用 い る

こ とで あ る．試料導入法 （ア トマ イ ザ ー） に 幾 つ か の 問

題点を 残すが，水銀 に対 し て は特 に 感度が良 く， 還元気

化法 な ど に よ る 改善 が 考 え られ る．

　　　　　　　　（
1984 年 10 月 ， 日 本分析化学会
第 3S 年 会 に お い て 一部発表 ）
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　 Detemination 　 of 　trace 　 amounts 　 of 　 1血 c ，
　 cad −

m 洫 m ， a 皿 d　mercury ．by   tr ・gen 　afterglow 　emi 舮

sio 血 　 spectroscopy ．　 Toru 　TAKAYAMA
，　 Katsuo

MuRATA
，
　 and 　Shigero　 IKEDA （Department　of　 Chem −

istry，　Faculty 　of 　Science
，
　Osaka 　University

，
1−1

，
　Machi −

kaneyama −cho ，　 Toyonaka ，shi
，　 Osaka 　 560 ）

　An 　 emission 　 analysls 　fbr　the　determination 　 of 　trace

metals 　 by　the 　 nitrogen 　afterglow 　is 曲 cussed ，　 A

dielectric　 d蛭charge 　 generator　 was 　 cmployed 　as 　 an

excited 　 nitrogen 　 source ，　 Metal 　 salts 　 deposited　 on 　 a

tantaIum 　 boat　from 　 aqueous 　 sdutions 　 were 　 dried　 in
vacue 　 and 　 were 　 vaporized 　 eIectrothe 皿 a 且ly．　The 　 an −

alyte 　 vapor 　 was 　introduced 正nto 出 e　 How 玉ng 　 reaction

ce1 且 and 　 was 　 excited 　by 　 encrgy 　 transfer 　from　 excited

nitrogen 　 molecu 且cs
，
　 mainly 　 at 　 the 　 metastable 　 triplet

state 　N2〔A3X 古）．　 Detection　limits　f［）r　 zinc （472，2　nm
line），

　 cadmium （326．1　nm 　li皿 e ），　 and 　 mercury （253．7
nm 　line） wcre 　determined　to　 be　5，0．1， 0．03　 ng

，　 re −

spectively ．　EffectS　of 　anions 　on 　calibration 　curves

were 　 s亡udied 　by　 employing 　 metal 　 nitrate
，　 sulfate

，

and 　 chloride ．　 Calibration　 curves 　fbr　cadmium 　 salts

were 　not 　affected 　by　 anions ，　 Zinc　 and 　mercury 　chlo −

rides 　gave 　weaker 　 signals 　than 　 salts 　 with 　 othcr 　 a   ons ．
This　 may 　 suggest 　 that 　 these 　 chloride 　 salts 　 are 　 not

suMciently 　dissociated．　 Mercury （II）nitrate 　could 　 not

give　 the 　 calibration 　 curve
，
　 because　 the 　 signal 　 from

mercury 　 had 　 significant 　 amount 　 of 　 noise ．　 This　 is
due　 to　 the 　 spectral 　 inte  ヒrence 　frorn　 the γ

＿em 均sion

band 　of 　 nitrogen 　monoxide 　 produccd　 from 　nitrate

ion．　The 　inHuence　of 　 acid 　concentration 　on 　pcak
height　 of 　title　 elements 　 was 　 studied 　 by　 varying 　 the

concentration 　 up 　 to　 O．8　M ．　 As 　 the 　 concentra 廿on 　 of

acid 　incrcased，　sulfuric 　acid 　and 　hydrochloric 　acid

reduces 　the 　peak 　height，　 but　 nitric 　acid 　increased　it．
This　suggestes 　that 　the 　vapor 　of 　sulfuric 　or　hydrochloric
acid 　is　 a　quencher 　of 　N2 （A3X 古） and 　 nitric 　 acid 　vapor

effectively 　 works 　 during　 the 　 energy 　 transfer 　 process．
｝｛owever ，

　 thc 　 reproducibi 且ity　 of　peak 　 height　 became

poor　 at 　 high 　 concentrations 　 of　 all　 acids ．　 This　 may

bc　caused 　by 　thc 　changc 　in　the 　surface 　state 　of 　the

tantalUm 　 atOmiZer ．

　　　　　 　　　　　 （Reccived 　 June　 28，
1985）
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