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高 温炉原 子 吸 光法に おけ るア ル カ 1丿金 属及び

ア ル カ 1丿土 類 金 属塩の 影響

中 村 　 進  
， 久保 田正 明

＊

（1986 年 6 月 7 日 受 理 ）

　高温炉 AAS に お け る ア ル カ リ金 属及 び ア ル カ リ土 類 金 属 塩 の 影響 （干渉）を ， 測定元素 の 原 子化時

に 共 存 元 素 と 化学結合 し て い る こ と に よ る 化 学 干 渉 か ， そ れ 以外 の 要 因 に よ る も の か を 原 子 の 生 成 モ デ

ル 式 を 用 い て 区 別 し た ．銅 と 鉄 に 対 し て ，幾 っ か の ア ル カ リ 金 属 及 び ア ル カ リ土 類 金属 の 塩 で 干 渉 が 生

　　　　銅 に 対 し て は ア ル カ リ 金 属，ア ル カ リ土 類 金 属 が 原子 化 時 に 硝 酸 塩 ， 過 塩 素酸塩 と し て 存在す
じ た カ 

　　　化学千渉 が 生 ず る こ と が 分 か っ た ．他 の ア ル カ リ 金 属 及 び ア ル カ リ 土 類金属 の 塩 化 物 ， 硫酸 塩
れ ば ，

は ， 銅 と鉄 の い ず れ に 対 し て も ほ と ん ど 化 学 干 渉 を 起 こ さ な か っ た ． こ の こ と は ， ア ル カ リ金 属 あ る い

は ア ル カ リ 土 類金 属 そ の も の が ，測 定 元 素 と 化 学 結 合 し て 干渉 を 起 こ し て い る の で は な く ア ル カ リ金 属

あ る い は ア ル カ リ 土 類金 属 が あ る
一

定 の 温 度 ま で 保持 し て い る 陰 イ オ ソ に よ り 化 学 干 渉 を 生 じ さ せ て い

る こ と を 示 唆 し て い る ．

1　 は じ め に

　高温炉 AAS に お い て は ，共存物質の 影響 （干 渉〉 に

よ り分 析誤差 が生 じる こ とは 良 く知 られ て い る
1）− 3｝． こ

の 干渉 を 軽減させ る た め に は そ の 要因 を 究明す る必 要 が

あ り ， 著者 らは 先 の 論 文
4 ） で 酸化 し に くい 銅 と酸 化 し や

す い 鉄 と に 対 す る 陰 イ オ ソ 及 び酸 の 影響に つ い て 原子

の 生 成 機構 よ り検討す る 方法 を 報 告し た． こ の 方法 で は

原子化 時に他共存元素 と化学結合 して い る た め に 測定元

素 の 吸 光度が変化す る 場合を
“

化学干渉
”

と定義 し て，

そ れ 以外 の 要因 に よ る もの と 区別し た ．化 学結 合 の 有無

に つ い て は 得 られ た 吸 光度及 び温度 シ グ ナ ル を 用 い て 原

子 の 生成 モ デ ル
S ） よ り得 られ る活性化 エ ネ ル ギ ーで 判断

し た ．そ の 結果，銅，鉄とも ， 陰 イ オ ソ に よ る 干渉は 生

じ なか っ た が ，幾 つ か の 酸 に つ い て は 干渉 が 生 じ，こ の

干渉 は 他 の 共存元素と の 化学結合 に よ る も の で は な い こ

とを原子 の 生成 モ デ ル 式 を 用 い て 証明 し た ．本 論文 で

は ，共存元素 と し て
，

い ろ い ろ な試料 （例 え ば 植 物試料

な ど ） に 多量 に 含 ま れ る ア ル カ リ 金属及 び ア ル カ リ土 類

金属の 幾 つ か の 塩 の銅 と鉄 に 対す る 干渉機構を ， 先に 用

い た と同様 の 手法に よ り 検討 し，知 見 を得た の で 報告

す る．

＊
工 業 技 術 院 化 学 技術研 究 所 ： 305　茨 城 県 筑波郡 谷

　 田 部町 東 1−・1

2 使用機器及 び 試薬

　タ ソ グ ス テ ソ リ ボ ン 炉
G） を 装備 し た セ イ コ

ー
電子 工 業

製 SAS −725 型原子 吸光装置 及 び SAS −714 型 メ タ ル 炉

用電 源 ， 千 野 製作 所製 IR−P 型放射温度 計 を ，
い ず れ も

高 速 で シ グ ナ ル を 計 測 で き る シ ス テ ム
S）6） に 改 造 し て 用

い た ．放 射 温 度計 で の 測 定 に よ る タ ソ グ ス テ ソ リ ボ ソ 炉

の 温 度 の 正 確 さ， 再 現 性 は い ず れ も 圭 15K 程 度 で あ

る
7 ）．灰化時 に お け る 各 塩 の 化 学 種 を 確認 す る た 夢に

行 っ た 熱 重 量 分析 に は 理 学 電 機 製 8089A2 を 用 い た ・

　実験 に 使 用 し た 溶 液 は ， 特級試薬 又 は 特級試 薬 と精密

分析 用 試 薬 よ り作 製 し た ア ル カ 旦傘属 及 び ア ル カ リ 土類

金 属 を 用 い た ．

3　実 験

　既報
4） と同様 に 銅 又 は 鉄 2　ng ／10　pl に そ れ ぞれ ア ル

カ リ金属塩 あ る い は ア ル カ リ 土 類金属塩 10 皿 iol ／10　pl

（植物試料 で の 含有量比 に 相当す る程度） を 加え た 試料

を 10F1 タ ソ グ ス テ ソ リ ボ ン 炉 に 載 せ ア ル ゴ ソ ／水 素 ＝

5／0．51 ／皿 inの 雰 囲気下 で 乾燥 （400K ・
30s）・ 灰化 （24s）・

原子化 （到達温度 2430K ，
3s） し ，シ グ ナ ル の 積分吸米

度及び原子 の 生成 モ デ ル よ り得 られ る 活性化 エ ネ ル ギ ー

を求 め た ．な お ， 灰化温度 は 原子化時炉上 に あ る塩 の 化

学種を制御す る 目的 で 570〜1380K の 範 囲で 変化 させ

た ．又 ， あ る 温度に お け る化学種 を 確認す る た め，既

報
4） と 同様｝こ AAS と同 じ雰囲気 下 で 熱重量分析を行 っ
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た ．

4　実験結果及 び 考察

　 4・1 各元素 の 存 在範 囲

　 実験条件下 に お け る銅及 び鉄 と共存元素の 存在範囲を

Fig ・1 に 示 した ． 共存元素 に つ い て は ，実験 に 使用 し

た そ れぞれ の 塩 の 使用 量 を 炉 上 に 置 き，灰化温度を 変化

させ な が ら ス ペ ク トル 線 （Na 　589　nm ，　 K 　 766　nm ，　 Mg

285nm ，　Ca 　423　nm ） の 吸光度 を測定 した も の である．

灰化温度を変化 させ て も，そ れ ぞれ の 元素 は い ずれ の 塩

で もほ ぼ一致 した プ ロ フ
ィ

ル を 得 た ．又 ，測定元素 の 銅

（325　nrn ） と鉄 （248　nm ）に つ い て は 単独 に 存在す る場

合 の シ グ ナ ル の 生ず る範囲 とそ の ピーク 位置を示 し た ．

こ れ らの 結 果か ら銅 の 原子化時に は ア ル カ リ 金属．ア ル

カ リ土 類 金 属 の い ず れ の 元素 も多量 に 存在 し，化学干渉

を生 じ る 可 能性がある．又鉄 に つ い て は 銅 に 比 べ て原子

化時 に 存在す る ア ル カ リ 金属 の 量 は 少 な く，化学干渉を

生ず る 可 能性は 低 い こ と が 予 想 され る．
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Fig．　 l　 Signals　 of 　concomitants （Na，　Mg ，　K ，
　Ca ）

　　　 and 　 furnace　 temperature 　 vs．　 at ・ mization

　　　 time
，　 and 　 temperature 　 ranges 　 for　 signals

　　　 ・ fanalytes （Cu ，　Fe）

　　　 ↑：peak 　position　 of 　analyte 　 signal

　4・ 2　ア ル カ リ金属 と ア ル カ リ土類 金 属 の 各塩 の 熱 1
量 分析

　Fig．2 に ア ル ヵ リ金属 と ア ル カ リ土類 金属 の 硝酸塩，

過塩素酸塩 の 熱重量分析 の 結果を示 し た ．ア ル カ リ金属

の 硝酸 塩 は 1000K 程度で 分解し酸化物 とな る が ，こ の

分 解温度は 既 に 空気中 で 求め られ て い る値目）
（NaNOa

650K ，　KNO3670 　K ）に 比 べ て 高 い ．こ れ は空気 中 で は

（

署
還
目
。

ε

毳咽
譯

　　Temperature／K

Fig．2　Thermal 　gravimetric　analysiS 　of 　some 　alkali

　 　 　 and 　 alkaline 　 earth 　salts

　　　 Atmospheric 　condition 　： Ar ／H ：
・＝10／1； 1 ：

　　　 Ca （NO3 ）t ； 2 ； Mg （NOs ）2 ； 3 ：Mg （CIO4 ）t ；

　　　 4 ；NaCIO4 ； 5 ： KCIO4 ；6 ； NaNO3 ； 7 ： KNOs

酸 素 と反応 し て 分解す る と 考え られ るが ， ア ル ゴ ソ ー水

素 条件下 で は そ の 反応 が 起 こ らず ，高い 温度 ま で 硝酸塩

の 形 で 保た れ て い る と 予想 され る．又 ，
ア ル カ リ金属 の

過塩素酸塩 は 800K で 分解 し，それ以上 の 温度 で 徐 々

に 蒸発 し て い く結果が得 られ た． こ の 分解温度は ， 既 に

求 め られ て い る分 解温度値
8 ）

（NaCIO ‘ 760　K
，
　KCIO

，＞

670K ） よ り も少 し 高 か っ た ．ア ル カ リ土類金属塩 は い

ずれ も 500K 付近 で 分解が始 ま っ て お り既 に 求 め られ

て い る値
8） ｛Mg （CIO4）t520 　K

，
　Mg （NOs ）2600 　K

，
　 Ca

（NO3 ）2
…
｝と ほ ぼ同程度 の 値が 得 られ分解後酸化物と な

っ て い る．

　 4・3 銅に対す る干渉

　4・ 3・ 1　ア ル カ リ金属 塩 の 影響　 ア ル カ リ 金属 （Na ，

K ） の 幾 つ か の 塩 に よ る銅 に 対す る影 響を吸光度 で 示 し

た （Fig・3）．こ の 結果 NaC 且 を 除 い て い ずれ の 塩 に つ

い て も ， そ れ ぞれ の 灰化温度 で 吸収量 の 減少 を起 こ し，

干 渉 を 示 し た ，そ こ で こ れ ら ト渉 が，原子 の 生成時に 共

存元 素 と化学結合し て い る こ とに よ る もの （化学干渉
4
り

か 否 か を確認す る た め 既報 と同様に ，原子 の 生成 モ デ ル

式を 用 い て 検討し た．そ の 結果 Fig．4 に 示す よ うに，

ナ ト リウ ヘ カ リ ウ ム と も硝酸塩，過塩 素酸塩 が 分解す

る 温度 （1000K 付近） ま で は 銅が 単独 で 存在す る場合

の 活性化 エ ネ ル ギ ー
（41 土 4kcal ／rnolli ）

；破線 は 2 σ ） と

明らか に 異 な る こ とが 分 か っ た ．こ れ は こ れ らの 塩 が 存

在す る 場合 の 銅原子 の 生成過程 が，単独 で 銅が 存在す る

場合の そ れ とは 異 な っ て い る こ と を 示 し て お り ， 化学干
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Fig．3　Peak　 arca 　of 　Cu 　Signal　with 　 and 　 without

　　　 alkali 　saltS 　vs ．　 ashing 　temperaturc

　 　　　・
： Cu　2   ； ○ ； 。 十 NaHSO ‘ （10　nmol ）； ● ：

　 　 　 　 ・ 十 NaNOs （10　nmo1 ）； ■ ： ・ 十 NaCIO4 （10

　 　　 nmo1 ）；口 ：
●十 NaCl（10　nmol ）；△ ：

●十KHSO4

　　　　（10nmol ）； ▲ ： ・ ＋ KNOs （10 皿 ・・1）： ■ ：

　 　　　・ 十 KC10 ‘ （10　nmol ）
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Fig．5　Peak 　 area 　of 　Cu 　signal 　With　 and 　 without

　　　　a 且kaline　earth 　salts　vs．　ashing 　temperature

　　　　・ ： Cu 　2　ngt 　 O ：
。十 MgSO ‘ （10　nmol ）； 口 ：

　　　　 。 十 Mg （NOs ）2 （10　nmo1 ）； △ ： ・ 十Mg （CIO4）：

　　　　（10   ol）； O ： 。 十MgCla （10　nmol ）； ● ；

　　　　。十 Ca （NOs ）2 （10 皿 iol ）；　 ■ ：
●十Ca （C10 ‘）：

　　　　（10　nmal ）； ▲ ； ・＋CaClt （10 皿 ol ）
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Fig．6　Activation　energy 　of 　Cu 　with 　and 　without

　　　　alka 苴ne 　earth 　salts 　vs．　ashing 　temperature

　 　　　Symb61s　are 　same 　as 　those 　in　F   ．5．

渉 と 考 え られ る．又 灰 化 温度を 上 げ て そ れ ぞ れ の 硝酸

塩，過塩素酸塩が分解 した後は鋼単独 の 楊合 と活性化 エ

ネ ル ギーが
一

致 し ， 化学干渉 は 生 じ て い な い ． こ れ は共

存塩が分解し銅は炉上 に 銅単独時と同じ形態 で存在 し て

い る た め で あろ うと考え られ る．

　4・3・ 2　ア ル カ リ土類金属 塩 の 影 響　 ア ル カ リ金属と

同様 に 銅 の 吸光度に 対す る ア ル カ リ土類金属の 幾 つ か の

塩 の 影 響 を 測 定 し た ．そ の 結果 Fig ．5 に 示す よ うに ほ

とん どの 塩 に つ い て ，それぞれ の 灰 化温度 で 吸光度が減

少 し，干渉を示 し た ．そ こ で こ れ ら の 干渉が化学干 渉に

起因す る か どうか を ア ル カ リ金属 の 場合と 同様の 方法 を

用 い て検討 した 結果，Fig．6 に 示す よ うに 1000　K 以 下

の 灰化温度で は マ グ ネ シ ウ ム の 硫酸塩 を 除 い て ，い ずれ

も銅 が 単独 の 場合 とは 活性化 エ ネ ル ギーが異な り，原子
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の 生成 過程が 異な る こ と を 示 し た ．灰化温度を上げ る と

化 学干渉 を 示 さ な くな っ た が ，こ れ は ア ル カ リ金属 塩 の

場 合と同様な 理 由に よ る もの で あ ろ う．

　4・4　鉄に対する丁渉

4 ・4 ・ 1　ア ル カ リ金属塩 の 影響 　 鉄 の 吸光度に 対する

ア ル リ金属塩 の 影響を Fig ．7 に 示 した ．　 Fig．7 に 見る
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Fig．7　Peak 　area 　of 　Fe　signal 　with 　and 　 without

　　　　alkali 　salts 　vs．　a8hing 　temperature

　　　　・ ：Fe 　2　ng ； ○ ： ● 十 NaHSO4 （10　nmo1 ）； ● ：

　　　　・ 手NaNOs （10　nmol ）； ■ ：
・ ＋ NaCIO4 （10

　　　　n 皿 ol ）；　口 ： ● 十 NaCl （10　nmol ）；　 △ ： ・ 十

　　　　KHSO4 （10   。1）； ▲ ； ・ 十 KNOs （10　nm 。1）；

　　　　● ：
・十KCIO4 （10　nmol ）；　 O ： ・ 十 KC1 （10

　 　 　 　 nmo1 ）

よ うに ，幾 つ か の 塩 に お い て それ ぞれ の 灰化温度 で 吸 収

量 の 減少 が 認 め られ る た め ，こ れ ら の 干渉が化 学干渉 に

よ る もの か を銅の 場合 と同様 の 方法 で 検討 した、そ の 結

果 Fig ・8 に 示す よ うに い ずれ の 塩 共存時 の 活性化 エ ネ

ル ギ ーも鉄単独で存在する場合の 活性化 エ ネ ル ギ
ー

（66

土 9kcal／mo15 冫 ；破線 は 2 σ ） の 測定誤差内 に 入 っ た・

こ れ は Fig．1 よ り示唆され る よ うに ， 鉄 の 原子化時に

存在する ア ル カ リ金属塩が少な い の で ，銅 の 場合に 生 じ

た 化学干 渉 は 生 じない た め と思 わ れ る．

　4・4・ 2　ア ル カ リ土類金属塩 の 影響 　 ア ル カ リ土類金

属 の 幾 つ か の 塩 に つ い て 同様な実験を行 っ た ．そ の 結果

Fig．9 に 示 すよ うに 幾つ か の 塩 に お い て 吸光度 の 減少

が 認 め られ た．カ ル シ ウ ム の 硝 酸塩 と過塩素酸塩 で は，

鉄単独で 得られ る活性化 エ ネ ル ギ ーとは 異な る値 を示す

が
，

マ グ ネ シ ウ ム 塩 で は 差 を 生 じな い （Fig・lo）．又 カ

ル シ ウ ム 塩に つ い て は 塩化物が化学干渉を示 さな か っ た

が ，こ れ は 沸点 （＞ 1900K ； 空気中）を 持つ 塩化 カ ル シ

ウ ム の 結合が他 の カ ル シ ウ ム 硝酸塩 や 過塩素酸塩 に 比較

し て 強い た め で あ ろ うと推察 され る．
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Fig．8　Activation　energy 　of 　Fe　 with 　 and 　without

　　　　alkali 　 salts　 vs．　 ashing 　temperature

　　　　Symbols 　 are 　 same 　 as 　those 　in　Fig．7．
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Fig．9　Peak 　 area 　 of 　Fe　 signal 　 with 　and 　without

　　　　alka 且ine　carth 　salts 　 vs．　 ashing 　temperature

　 　 　 　 ・ ： Fe　2　ng ； ○ ； ・ 十 MgSO ‘ （10　runol ）； 口 ：

　 　　　・十 Mg （NOs ）2 （ユOnmol）； △ ：
・十 Mg （C104）2

　　　　（10nmol ）； 0 ； 。 十 Mgt ］1： （10　nmol ）； ● ：

　 　　　 6 十 Ca（NO3 ）2 （10　nlno1 ）；　 口 ： ・十Ca （ClO4 ）2

　 　　　（10nmol ）； ▲ ：
・＋CaC12 （10　nmol ）

　 以 上 の よ うに ア ル カ リ金属，ア ル カ リ土類 金属 が 測定

元素 の 原于化時 に硝酸塩 ，過塩素酸塩 と し て存在 すれ ぽ

銅 に 対 して 化学
：F渉を生ず る こ とが分 か っ た ．他 の ア ル

カ リ金属及び ア ル カ リ土類 金属 の 塩化物，硫酸塩 は 銅 ，
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Fig．10　Activation　energy 　of 　Fc　with 　and 　without

　　　　 alkaline 　earth 　salts 　 vs．　 ashing 　temperature

　　　　 SymbOls　are 　 same 　 as 　th（》se 　in　Fig．9．

鉄 い ずれ に 対し て も ほ と ん ど 化学干渉を 起こ さ なか っ

た ．こ の こ とは ，ア ル カ リ 金属あ る い は ア ル カ リ土類金

属そ の もの が測定元素と化学結合 （金属間結合） し て 干

渉を 起 こ し て い る の で は な く，ア ル カ リ 金属あ る い は ア

ル カ リ土類金属が ある
一定の 温度まで保持 して い る陰イ

オ ン に よ り化学干渉を 生 じさせ て い る こ とを示唆し て い

る．
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　 Effec重8　0f 　a11 醐瓢1i　別 匹d　a 己ltalSne　oardh 　salts 　on

si 騨 il　abserbance 洫 electrethermal　AAS ．　 Susumu
NAKAMuRA 　and 　Masaaki　KuBoTA （Na 廿onal 　 Chemical
I．aboratory 　 fbr　Industry，1− 1，　Higashi，　Yatabe−machi ，

Tsukuba −gun ，
　Ibaraki　305）

　 In　tungsten−ribbon 　fu皿 ace 　AAS ，　effects 　of 　alkah

and 　alkali 皿 e　carth 　salts 　on 　the 　absorbance 　signa 星s　of

analytes
，
　 Cu 　 and 　 Fe

，
　 werc 　 investigated．　 To　 clarify

whether 　the 　 effectS 　are 　duc 　to　 chcmical 　interference　 or

not
，
　 activation 　 energies 　 of 　the 　ana 豆ytes　 were 　calculated

from　 s量gnals　 and 血 mace 　temperatures 　us 血 g　an 　atom

formation　equa 廿on ．　In　the 　casc 　of 　Gu ，
　the 　coeXistance

of 　 nitrates 　andlor 　perchlorates　of 　 aU 【ali 　and 　alkaline

earth 　elementS 　iS　thought　to　cause 　chemical 　interfercnce，

because 止 ese 　salts 　decreaseぬ e　 acdvati ・ n 　 energies 　 as

weU 　ss　the　 signal 　 of　 thc　 analyte ．　 Whereas ，　 no 　 rc ・

markable 　 chemical 　 interference　 occures 　with 　alkali　 and

alkaline 　carth 　su1 血 tcs　andlor 　chlorides ．　T 垣 s　suggests

that 　the 　interfer6nce　is　not 　caused 　by 　chemical 　bondi 皿 9
bctween　the 　ana 且ytes　and 　the　alkali　and 　alkaline 　earth

dcments　but　between．the　analytes 　and 　the　anion 　which

separate 　from 　the 　a 且kaH 　and 　alkalh ・e　earth 　 elements 　 at

high 　temperatures ．

　　　　　　　　　　　　 （Received　June　7，　1986）

　　Ke 〃脚 rd 　p 」imses

electrothermal 　AAS ； effect 　of 　a 旺【ali 　and 　aU 【aline 　ear 山L

　 salts ；chemical 　interferenc。；ac 廿vation 　energy ．
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