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鉛の 黒鉛炉原子吸光法 に お けるパ ラジウム の 添加効果の

X 線光電子分光法に よ る検討
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　黒鉛炉 AAS で Pb を定 量 す る 際 に ，マ トリ ッ ク ス 修飾 剤 と し て Pd を 添加 す る と，　 Pb の 吸光度 が 増

大 す る と共 に
， Pb の 出現温度が上昇 し，灰 化温度を よ り高い 温度に設定す る こ と が 可能と な る．こ の

Pd の 効果 に つ い て
，
　 X 線光 電子分光法 （XPS ＞を用 い て 検討 し た．　 Pb の 塩酸溶液 の 場合，600 ℃ で

Pb の ほ と ん ど が PbC12 と し て 消失 す る が，こ れ に Pd を共存 さ せ る と，600℃ に 加熱 し て も Pb は 減

少し な い ．又，試料中 の PdC 】2 は
， 加熱温度 の 上昇 と共 に 還元 され て 金属 Pd と な り，同時 に Pb も還

元 さ れ る こ と が 分 か っ た．こ の XPS の 結果 か ら
，
　 Pd を 添加 す る こ と に よ っ て

，
　 Pb は 黒鉛炉の 昇温過

程 で Pd 中に 取 り込 ま れ る た め に ，原子化段 階以前 の Pb の 消失 が 抑制 さ れ る と考 え ら れ る ．

1 緒 言

　黒鉛炉原子吸光法 に よ る鉛 の 定量 に お い て ，鉛及 び そ

の 化合物の 融点 が 低 い た め ， 原子 化段階以前 の 消失 が 問

題 と な る． そ の た め ，灰化 段階 を高 い 温 度 に 設 定 で き

ず，実際試料 の 分析 に お い て 共存物を灰化段階 で 完全 に

除 く こ と は 困難 で あ る．こ れ ら の対策の一
つ と して ，リ

ン 酸塩
1）

，
ニ ク ロ ム 酸塩

2）
，

パ ラ ジ ウ ム
3 ）

， 更 に パ ラ ジ ウ

ム と マ グネ シ ウ ム の 混合物
4）な ど を マ トリ ッ ク ス 修飾剤

と して 使用 し，感度 の 向上 を得 て い る ． し か し，こ れ ら

マ ト リ ッ ク ス 修飾剤の 効果 の 機構に 関 して は ， XRD に

よ る 黒鉛炉表面 に 析出 し た 物質 の 同定
S），走査電子顕微

鏡
6）7｝や，X 線光電子分光法 （XPS ）

8）9｝に よ る 黒鉛炉表

面物 質 の 検討 が 行 わ れ て は い る もの の ，研 究例が 少な

く ，
い ま だ不明 な 点 が 多 い ．著者 ら は ，XPS に よ れ ば

元素分析ば か り で な く，化学種 の 結合状 態 に つ い て の 情

報が得 ら れ る こ と か ら
，

XPS が 原 子化機構 に つ い て の

検討に特に有用 で あ る と考え ，先に ス ズ に 対 す る 塩化物

の 干 渉 並 び に そ の 抑 制機構 に つ い て 検討 し た
10）．す な

わ ち ， 金属塩化物 の 共存 に よ り ス ズ は 塩化物 と して 消失

す る こ と，及び硝酸ア ン モ ニ ウ ム の 添加 に よ り ， 塩素 は

掌
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塩化 ア ン モ ニ ウ ム と し て 揮散 し．干渉 が 除去 され る こ と

を実験的に 明 らか に し た．

　本報で は，鉛 の 定量 に お い て ，マ トリッ ク ス 修飾剤と

し て 塩化 パ ラ ジ ウ ム を 添加 し た 際 の 効果 に つ い て XPS

を用 い て 検討 し，二 ，三 の 知見 を得 た の で 報告す る．

2　実 験

　 2・1 試　薬

　1000　mg 　1
− 1

鉛標 準溶 液 は，塩化 鉛 （和光 純 薬工 業

製，試薬特級 ）L34 　g を塩 酸 （和光純薬工業製，有害金

属 測定用 ） lml を含 む水 に 溶解 して 水 で 1i と し た．

パ ラ ジ ウ ム 溶液 の 調製は ，塩化 パ ラ ジ ウ ム （和光純薬工

業 製 ，
99．9 ％） を 用 い

，
そ の 他 の 試薬 は 分 析用特級 試 薬

を使用 した ，試薬な どの 調製 に は ， 蒸留 ・イオ ン 交換水

を再蒸留 し た もの を 用 い た ．

　XPS の 測定 の た め の 試料溶液 は ，
　 XPS の 測定感度 を

考 慮 し て ，鉛 500m 響rl の 0．lM 塩酸溶液 と，こ れ に

パ ラ ジ ウ ム 500mgrl を共存 さ せ た 溶液 の 2 種類 を用

意 し た． XPS 用 の 標 準 試 料 と し て は Pb
，
　 PbO ，

Pb （】12
，
　 Pd

，
　 PdO 及 び PdCl2 を 用 い た．　 Pb 及 び Pd

は，高純度金属板を Ar一ス パ ッ タ リン グ して 用 い
， 他 は

分析用特級試薬 を そ の ま ま 使用 し た．

2・2　装置及び操作

原子吸光分析装置 に は，日立 170−50 形原子吸光分光
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Table　 1　0perating 　parameters　lbr　AAS

Hitachi　l70−50　AAS

　 Wavelength 　 　 　 283．3　nm

　 Spectra且bandpass 　　　 O．4nm
　 H ．C．　L ．　 current 　 　 　 且OmA

Hitachi　GA −2

　Dry 　　　　　　　 30　A 〔200℃ ）30　s　ramp

　Ash 　　　　　　　　 70　A 〔650℃ ）20　s　step

At・ mi ・ ati ・・ 　 138　A （1500
°C ）　 step

　Sheath　gas　　　　Ar 　2，01min
− 1

稲

（
8
萄

』
』

。

切

留）

o
』。
・「
冩
Φ
』

o［
巴

の

光度 計 に 日 立 GA −2 形 グ ラ フ ァ イ ト ・
ア トマ イザ

ー
を

接続 し て 使 用 し た．得 ら れ る 吸収信号 の 記録は 既報
1］）

に 準 じ，AID 変換 器 を通 し て コ ン ピュ
ー

タ
ー

に 取 り 込

ん だ．原 子 吸光 の 測定 条件を Tablc 　 1 に 示 す．

　 XPS の 測 定 は ， 次の よ う に して 行 っ た．用 い た 黒 鉛

炉 と同 じ材質の グ ラ フ ァ イ ト板 （日 立 化成工 業製 ： 10

mm × 4mmXO ．5　mm ） を， ア ル ゴ ン 雰 囲 気 中 で

2800℃ ，10秒 間 の 加熱 を 5 回 繰 り 返 し て 清浄 に し，こ

れ に 鉛及 び 鉛／パ ラ ジ ウ ム 試料溶液 lo叫 を滴下 し て グ

ラ フ ァ イ ト表面が 均
一

に 濡 れ る よ う に し，真空 デ シ ケ ー

ター
中 で 常 温 で 真空乾燥 す る．こ の 操作 を 10回繰 り返

し ， 試 料と す る．こ の 試 料 2 枚 を ホ ル ダー
に 装着 し，

to
− 6Pa

以上 の 高真 空 中 で マ グ ネ シ ウ ム の K 、線 （hv ；

1253．6・eV ， 120　W ）を 照射 し て 光電子 ス ペ ク トル を 測定

す る （Vacuum 　Generator 　ESCA −III＞．更 に ，同
一

試 料

を 装置内試料処理室中 （IO
− s

　Pa）で 200℃ ，30 分加熱

し，冷却後同様 に ス ペ ク トル を測定す る．こ の 測定 を加

熱温度 400℃ 及び 600 ℃ に お い て も順 に 繰 り返 し た，

　な お ， 光電子 ス ペ ク トル の 結合 エ ネ ル ギー 〔Eb ）の

校 正 に は，標 準 試 料 の 場 合 ， 汚 染 層 の Cls の

Eb＝285．O　eV を，又，調 製 し た グ ラ フ ァ イ ト板 の 場 合

に は，グ ラ フ ァ イ トの Cls の Eh ＝284．5　eV を用 い

た
1？）．装置 の 分解能 を調 べ る た め に Au　4f7／？ の ス ペ ク

トル を 測定 したと こ ろ，半値幅は 1．3eV で あ っ た．

3 結果 と考 察

　3 ・1　パ ラ ジウ ム の 添 加 効果

　 マ トリ ッ ク ス 修飾剤 と して パ ラ ジ ウ ム を試料 中 に 添加

し て ，黒鉛炉 で 原 子 化 し た 際 の 鉛 の 吸光 度
一
時間 プ ロ フ

ィ ル を Fjg，1 に 示す．パ ラ ジ ウ ム の 添加量 が 2ng 程度

ま で は ，鉛 の 吸光 度 に ほ とん ど変化 は 見 ら れ な い が ，
パ

ラ ジ ウ ム を 20　ng 共存 させ る と ， 鉛 の 吸収 ピークが 高 く

な り，面積 も増大 す る．更 に ，パ ラ ジ ウ ム の 共存量 を増

す と，鉛 の 吸 収 ピーク の 出現時間 が 遅 く な り，鉛 の 出現

温度が 高 く な る． こ の と き，ピーク の高 さ は しだ い に 減

Time／s

Fig．1　Effect　 of 　amount 　 of 　pal］adium （II）on 　 the

　　　 atomic 　 absorption 　 of 　lead （2　ng ）in　 20 μ10r
　 　 　 O」 MHCl

　　　 Pd ：（a ）0
， （b）  ．2　ng ，（c ）2ng ，（d）　20　ng ，〔e ）200

　 　 　 ng 　and （f〕2P9

少す る が ，ピー
ク の 面積は 20ng の と き と 同 じ値 で あ っ

た．こ の こ と か ら，パ ラ ジ ウ ム を共存 さ せ る こ と に よ

り，灰化段 階 で の 鉛 の 消失 を抑制す る と共 に ，灰化温度

を よ り高 い 温 度 に 設定 す る こ と が で き る こ と が 明 らか で

あ る．

　 3 ・ 2XPS に よ る検討

　上述 の パ ラ ジ ウ ム の 添加効果 を明 ら か に す る た め に ，

XPS を 用 い て グ ラ フ ァ イ ト表面 に お け る 化学種 の 加熱

に よる 変化 を検討 した．

　 3 ・ 2 ・ 1 鉛 及 び パ ラ ジ ウム の 標 準光 電子 ス ペ ク トル

Fig．2 に Pb ，　 PbO 及 び PbCL2 に つ い て 得ら れ た Pb　4f

ス ペ ク トル を 示 す ．Pb ，　 PbO 及 び PbCl2 に つ い て の

Pb　4f
，ノ2 ピー

ク の 結合 エ ネ ル ギ
ー

（Eb） は ，そ れ ぞ れ

136．8，137．7 及 び 138．7eV で，金 属，酸 化物 ， 塩 化物

の 順 に 高 く な る ．塩化物の Eb が 酸化物 の そ れ に 比 べ て

高 い の は ，塩化物 イオ ン の 電気陰性度が 大 き く，鉛 の 電

子密度 が よ り 小 さ く な る た め で あ る．Fig．3 は Pd ，
PdO 及 び Pdq2 の Pd　3d ス ペ ク トル で あ る ． こ れ ら 試

料 の Pd　3d5
！2 ピー

ク の Eb は ，そ れ ぞ れ 335．9
，

336．7

及 び 338．5eV で 金属状態，酸化物 ， 塩化物 の 順 に高 い

エ ネル ギー側 に シ フ トす る ．

　3 ・2 ・2　加 熱 に よ る光電 子 ス ペ ク トル の 変化

　鉛 の 塩酸溶液 ： グ ラ フ ァ イ ト板 に 鉛 の 塩酸溶 液 を 滴下

し た 試料を真空中 で 種 々 の 温度に加熱 し た 際 の Pb　4fス

ペ ク トル の 変化 を Fig．脳 こ示 す．　 Pb　4f7／2 ス ペ ク トル は

F．b ；139．OeV に ピ ーク を 持 ち，　 Eh＝且37　eV 付 近 に 小 さ
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台
届
口

 

妊
同

130　　　135　　　140　　　145　　　150

　　Binding 　 energy ，
　Eh ／eV

F」9．2Ph ・t・d ・・… n ・p ・c ・・a ・f　 Pb 　4f　 fo・ （・ ｝ Pb

　　　 meta1 ，（b）PbO 　and （c ）PbCl2

肴
の

5
芒

同

330　　　335　　　340　　　345　　　350

　 　 Binding　 energy ，　 Eh／eV

Fig．　 3　 Ph … elect・… p ・ct … f　 Pd　Sd　 fo・ （・ ）Pd

　　　 rnetal ，（b）PdO 　and （c ）PdCl2

な肩 を示 す．400℃ ま で 加熱 して も ，
ス ペ ク トル は ほ と

ん ど変化 し な い が
，

600℃ ま で 加熱す る と，Eb ＝139・eV

の ピーク が 急激に 減少 し，消失す る ．標準試料 の ス ペ ク

トル （Fig．2） と の 比較か ら，グ ラ フ ァ イ ト上 の鉛は 塩

化 鉛と し て 存在す る が，一一
部 は 酸化 物 あ る い は 金属状態

と して 存在 す る と考え ら れ る．又 ， 600℃ ま で 加熱 す る

と ， 塩化物 の ほ と ん ど が 揮散 ， 消失 す る．

　鉛とパ ラ ジウ ム の 混合溶液 ：鉛と パ ラ ジ ウ ム の 混合溶

液 を滴下 した グ ラ フ ァ イ ト試料 に つ い て の Pb・4f ス ペ ク

トル を Fig．5 に示す ．　 Pb 仙 〆2
ス ペ ク トル は，未加熱 の

試料 （20℃ ）の 場合 ，Eb ＝ 139．O　eV に ピーク を持 ち ，

約 Eb　
一

　137　eV に小さ な 肩 を 示 す ．　 Eb＝139．0．　eV の ピー

ク は
， 加熱 温 度 の 上 昇 と 共 に 減少 し，600℃ に な る と 消

失す る が ，
Eb 二且37　eV 付 近 の 肩 は ，逆 に 増 加す る． こ

の 結果 か ら ，
グ ラ フ ァ イ ト上 の 鉛 は ， 真空中 で 主 に 塩化

物と して 存在す る が
，

こ れ を 加熱 す る と，塩化物 は 温度

の 上 昇 と 共 に 金属 状態 へ 還元 さ れ る こ と が 明 ら か で あ

る ．

　 こ の 際 の Pd　3dsm．3t2 ス ペ ク トル 変化 を Fig．6 に 不

す．Pd　3d5
／2

ス ペ ク トル は，　 Eb ＝
　338．leV に ピーク を

持 ち，E5；335．5　eV 付近 に 肩 を 示 す が，加熱温 度 の 上

昇 と共 に Eb ； 338．1　eV の ピ ーク は 減 少 し，　 Eb ＝・335．5

eV の ピー
ク は 逆 に 増 大 す る．す な わ ち，標準 ス ペ ク ト

ル （Fig．3）との 比較か ら，未加熱 の 試料 に お い て は ，

魯
霊
9
占

1500CPS
4f7／ 24

圧5／ 2

20
°
C

200 ℃

400 ℃

一． −
f ” ’Vll” “

Xvle ！；9

　 　　 　 130　　　135　　　140　　　　145　　　150

　　　　　　 Binding　energy ，　Eb／eV

Fig．4　Ghange 　in　Pb　4f　spectrum 　whh 　heating

　　　 temperature ，
　ob 面 ned 量br　13，3　pg　PbCl2　dc−

　　　 pos垂ted 　on 　a　graphite　plaIc

パ ラ ジウ ム の ほ と ん ど は 塩化物と して 存在 し て い る が ，

加熱 に よ っ て
，

パ ラ ジ ウ ム は 金属 に 還元 され る こ と が分

か る．
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會
撃
2
占

13〔レ　　　135　　　140　　　145　　　150

　 　 Binding　 energy ，　 Eb／eV

Fig．5　Change　in　Pb 　4f　 spectrum 　with 　heating

　　　 temperature
，　 obtained 　f（）r 　l　3．3 μg 　PbCI2／

　　　 16・7 μ9　PdCl2　deposited　on 　a　graphite
　　　 plate

身
雲
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丶

＼
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丶

で

冨
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9
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謁
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竃
、
卍

」
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4

3d5／ 23d3n

20 ℃

200℃

400 ℃

600
°
C

330　　　335　　　340　　　345　　　350

　　 Binding　 energy ，　Eb ／
’
eV

Fig・6Ch ・ ng ・ i・ Pd ・3d ・p・… um 　 with 　 h・ a ・i・ 9．
　　　

【empcrature
，　 obtaincd 　fbr　 133

μg　PbC12／

　　　 16・7Pg 　 PdCl
・

d・p・・it・d ・〕n ・ g ・・phit・
　　 　 plate

　　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 Temperaturef
°
C

Fig・7　Changc 　in　intensity　ratio 　or 　peak　area

　　　 （1・ ／Jcl・x ・Pb ，　Pd ・ ・ d　Ct）wi ・h　 h・a ・i・g ・・ mp ・ ・a −

　　　 turc・　obtaincd 　for　（a ）　13．3 陟g　PbC 且2　dcposited

　　　 graphite　and 　（b）亅3．3pg 　PbCl2 ／15．7   PdCL
？
de−

　　 　 posited　graphitc

　 Shan ら
8 ）は，鉛 及 び 鉛／パ ラ ジ ウ ム 混 合試料 を灰 化 温

度 ま で 加 熱 す る と
， 鉛／パ ラ ジ ウ ム 混 合試料の Pb 鶴 〆2

ピー
ク の Eb が 鉛単独 の 試料 の そ れ に 比 べ て L4 　eV 低

く な り ，又 Pd 　3d5
／2

の Eb が 金属 パ ラ ジ ウ ム の そ れ と 比

較 し て O．8　eV 高 く な る こ と を報告 し て い る ．本 報 に お

け る上 述 の 実験結 果 は ，彼 らの 結果 と大 き く異 な る が ，
こ れ は 加熱雰囲気及 び 加熱温度 の 相違，あ る い は 加熱 の

後 ，測定ま で の 問 の 試料の 空気中へ の 露出 の 有無 な ど に

よ る もの と考 え ら れ る．

　3。2 ・3　塩素及び鉛 の 揮 散挙動　　Fig．7 は ，加熱温

度を変え た 際 の Cls ス ペ ク トル に 対す る Pb 嘱 Pd　3d
及 び Cl　2p ス ペ ク トル の 面積強 度比 （∬x ／lc】，　 X ： Pb ，
Pd，　 Cl） の 加熱 温 度 に よ る 変化 を示 し て い る．鉛単独

の 溶 液 の 場 合 iFig．7 （a ）i　 IPbflc 及 び ICI／lc は，
400℃ ま で は ほ と んど変化 し な い が ，600℃ ま で 加熱 す

る と 急激 に 減少す る．す な わ ち ， グ ラ フ ァ イ ト表面 の 鉛

は 400℃ 以 上 に な る と塩 化 鉛 と し て 大部 分 揮散 ・
消失

す る と考 え ら れ る．こ れ に 対 し て
， 鉛／パ ラ ジウム 混合

溶液 の 場合 iFig．7 （b）｝に は ICi／lc は加熱温度の 上昇

と 共 に 減 少 し，400℃ 以 上 で は ご く微 少 と な る が
，

lpp／lc は 減 少 し な い
＊

．又 ，　IPd／lc もあ ま り 減少 し な

い ．こ れ は ，パ ラ ジ ウ ム が 共存 す る こ と に よ り ，鉛 は 塩

＊

鉛 ／パ ラ ジ ウ ム 混 合 溶 液 の 場合，1Pb／lc、 及 び IPd〆lc が

　 600℃ に お い て 逆 に 増 大 す る の は ，試 料表 面の 汚 染

　 カ
ー

ボ ン 層 が 加 熱 に よ り分 解 除 去 さ れ る た め と 考 え

　 ら れ る．
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化物 か ら 金 属 状態 へ と 還 元 さ れ，塩 素 は Cl2 ガ ス ， あ

る い は グ ラ フ ァ イ トと の 反応 に よ り 炭素化 合物 と し て 揮

散す る こ とを示 唆 し て い る．な お ，Fig．7（a ） に お け る

lPb／lc 及 び ICi／lc の 値 が
， （b） に お け る そ れ よ り も 小

さ い の は，（b） の グ ラ フ ァ イ ト表面 上 の 析 出物層 が

（a ） に 比 べ て 厚 く ， （b） の ic の 値が小 さ くな る た め と

考え ら れ る．

　3 ・3　パ ラ ジウム 添加効果の 機構

　上述 の 結果 か ら，黒鉛炉原子吸光法に よ る 鉛 の 定量 に

お け る パ ラ ジ ウ ム の 添加 効果 は ， 次 の よ う に 説 明 で き

る．す な わ ち，パ ラ ジ ウ ム を添加 せ ず に ， 鉛 の 塩酸溶液

を黒鉛炉に 注 入 し た 場合，乾燥段階 で 鉛 は 大部分塩化鉛

と し て 黒鉛炉 の 表面 に 析 出す る が ，・一部は 加水分解 に よ

り酸化鉛 に な る．次 い で ，黒 鉛 炉 の 温度 が 上昇す ると，

400DC 程度 ま で は ， 塩化物 と し て 存在す る が ，600℃ 以

上 で は 塩化物 の 形 で 揮散 ・消失 す る と 考 え ら れ る．

　一
方 ， 鉛 の 塩酸溶液に パ ラ ジウ ム を共存 さ せ た 場 合，

乾燥段 階 で 鉛 は 塩化鉛及び酸化鉛 と して ，パ ラ ジウム は

塩化 パ ラ ジウム と し て 黒鉛炉表 面 に 析 出 す る ．こ れ を加

熱 す る と，塩化 パ ラ ジ ウ ム は 比較的低 い 温 度 （200℃ ）

で 容易 に 還元 さ れ て 金属 と な り，金属 パ ラ ジ ウ ム の 触媒

作用 に よ り ， 塩 化鉛及 び酸化 鉛 も還元 さ れ て
， 鉛 は グラ

フ ァ イ ト表面 上 で 鉛／パ ラ ジ ウ ム 合金 を形成す る と考 え

ら れ る． こ の 合金 は 融点 が 高 い
13）の で ， 塩 化鉛 や 酸 化

鉛の 形 で の 鉛 の 消失を抑制 し，鉛 の 吸収 ピーク 面積 が 増

大 す る と 考 え られ る．又 ， Wendl ら
5）は XRD に よ り黒

鉛炉表面 に Pd3Pb ，
　Pd3Pb2 な ど の 金属間化合物 が 生成

す る こ と を報告 して い る．

　上述 の よ う に パ ラ ジ ウ ム マ トリ ッ ク ス 修飾剤 の 作用 に

よ り ， 灰化温度以前 に 鉛 を 金 属状態 に 還元 し，合金形成

に よ っ て 鉛 の 揮散
・消失 を抑制す る もの と考 え られ る．

本研究 の XPS に お い て は ，空 気 中 へ 露 出す る こ と に よ

る 試料表面析 出物 の 酸化防止 の た め に
， 試料 を XPS 装

置内か ら 出 す こ と な く ，真空中で 加熱
・
測定 を繰 り返 し

た．しか し，黒鉛炉 AAS の 場 合 に は常圧．ア ル ゴ ン 雰

囲 気 中 で 行 っ て お り，鉛 と パ ラ ジウ ム の 混合比 も XPS

測定の 際と 大き く異 な っ て い る ．又 ，ア ル ゴ ン 雰囲気 中

で は ，鉛 の 塩化物 は 酸化物を 経由 し て 原子化 す る と い う

報告
］4）もあ り，Pd の 修飾機構 の 解 明 に は 更 に よ り詳細

な 検討が必要 で あ ろ う．
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　Amechanism 　of 　stabilization 　or 　Pb　 with 　a　palladium

matrix 　 modifier 　in　 graphite 』 rnace 　AAS 　has　been　in−

vcstig 巨ted 　by　XPS ．　 The　effect 　of 　Pb　amounts 　 added 　as

PdCl20n 　the 　Pb 　atomic 　absorption 　pro丘le　was 　examined

by　AAS ．　 Sm ・ll・ m ・ un … fPbCl … PbCl・／PdCl・
w ・ re

deposited　on 　graphite　p且ates 　and
，　as 　a　function　of 　heating

t・ mp ・・at ・・e
，
　th ・ ch ・ ng ・・ i・ th・ am ・ unt ・ and 　val ・nce

states 　of 　Pb
，
　Pd　 and 　Cl　 remaining 【m 　the　graphite　sur −

facc　were 　measured 　by　XPS ．　1twas 　shown 　by　AAS 　that

thc　addition 　of 　more 　than 　20　ng 　of 　Pd　causes 　a 　significant

互ncrease 　of 　a　2　ng −Pb 　absorption 　pcak ，　and 　that 　the 　addi
−

tion 　of 　more 　than 　200　ng 　Pd　 causes 　shift 　of 　the 　absorp −

tion 　peak　to　a　higher　temperature ．　 The 　XPS 　of

Pb α 2
−deposited　graphitc　showed 　that 　Pb 　4f　and 　Cl2p

・pect・a　rem ・in　un ・h・ ng ・d　d ・・i・g　h・・ ti・g ・p　t・ 400DC

and 　disapPear　at 　600
°
C

，　indicating　that　Pb　evaporatcs 　
as

PbCl2　above 　400
°
C ．　By 　the　addition 　of 　PdCl2 ，　Pb （II）
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  and  Pd(II) were  found to be reclllced  to  the  
metaLtic

  states  at  2000C  and  to remain  even  at  600eC, ufter  chler-

  
ine

 
had

 
disappcared.

 Thc enhancement  of  Pb  absorp-

  tion signal  in AAS  with  a  Pd  modifier  is discussed in
  tcrms  ot' Pb  reduction  and  altoy  formation with  Pd,

                          {Receivcd March  29. 1989)
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