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黒鉛炉原子吸光法 における鉛の 原子化に及ぼす硫酸塩の

影響

今井昭二
  ＊

，田中俊行
＊＊

，田辺和子 ， 林　康久
＊

〔1990 年 1 月 29 「1受 理 ）

　Pb の 黒 鉛 炉原子 吸光 法 に お け る 〔NHa ）2SO4 ，　Na2SOt ，
　K2SO

斗，
　MgSO4 ，　NiSO ，，　MnSO4 ，　CeSOA，

CuSOri，　Cr2（SO 轟 の 干渉 に つ い て 検 討 し た ．　 Na2SO4 及 び K2Sq で は干渉 が 強 く原子 吸 光 シ ゲナ ル が

ダブル ピーク化す る こ と が確認 さ れ た，更 に ，Pb の ピークの 形状 に 対 す る Na ＋

及び SO ．t2
一

の 濃度の

影響を検討 し た と こ ろ，Na
＋

の 影 響 で 第
一

（lst）ピー
ク が 出現 し，　SO7

一
の 影響 で 第二 〔2nd ） ピー

ク が 出現 す る こ と が 分 か っ た．2nd ピーク は （NH4 ）2SOa 共存 ドの シ ン グル ピーク と一
致 した．〔NH4 ）？

−

SO4 の 濃度が 増加 す る と 2nd ピーク が 高温側 ヘ シ フ トす る こ と を利 用 し て ，2nd ピー
ク か ら 量st ピー

ク を分 離 し た．こ れ ら の ピー
ク に つ い て の 速度論的解析 の 結果 か ら，Pb の 原子化の 律速段 階 は lstピー

ク で PbO
（g）

の 熱解離， 2nd ピーク で Pb
｛D

の 蒸 発 で あ る と考 え ら れ た．又 ，以上 の 硫酸塩 に よ る 干渉

は 硝 酸 ク ロ ム （IH 〕の 添加 で 除去で き る こ とが 睨 らか と な っ た ．

1 緒
鬢

　鉛 は
， 共存物 の 干渉 が 大 き く黒 鉛 炉 ア トマ イザ

ー
中で

複雑 な 原子化機構 を と る 元 素 で あ る．塩化 物共存下 で

は，灰 化 段階 で の PbC12の 蒸発及び原子化 し た Pb と

Cl と の 再結合 に よ り吸 光 強度 が 減少 す る と言 わ れ て い

る．Slavin ら
1｝は

，
　 NaCl 共 存 下 で PbCl の 蒸 発 ・凝

集 ・再原 子 化 に よ っ て ピー
ク が 2 本 に 分か れ る ダ ブル

ピーク が 出 現 す る と 考察 し て い る．又，著者 ら
2）は，

FeCl3 共存下で ダ ブ ル ピー
ク が 出現 す る こ と を報 告 し

た．塩化物以外 に McLaren ら
31
は，ア ス コ ル ビ ン 酸の

共存 下 で ダ ブル ピー
ク を も っ た Pb の 原 子 吸光シ グナル

の 出現 を 報告 し，Pb が 2 種 の 結 晶 形 の 異 な る Pl）0

（lithargeと mussicoO を形成 す る こ と に起 因 して い る

と 考 え て い る，Ho 且combe ら
4）は ，黒 鉛 内 の 活性 点

（aCtive 　cite ） の 性 質 の 違 い が PbO 還 元 機構 に 影響 し，

異 な っ た還 元機構及 び蒸発機構 の 組 み 合 わ せ に よ っ て

Pb の ダブ ル ピー
ク の 出現機構 を説明 し て い る．こ の よ

う な，ダ ブル ピー
ク化 の 原因の 解明 は，定 量値の 信頼性

、や感度 の 向上の た め に 重要 で あ る と考え られ る．

　一
方 ， 硫 酸 は試料の 酸化 分 解な ど に 広 く用 い ら れ て い
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る に も か か わ ら ず，Pb の 黒 鉛 炉 原 子 吸 光 分 析 に お け る

硫酸塩 の 干渉 に國 す る系統的 な研 究 は ほ とん ど行わ れ て

い な い ．そ こ で，著者 ら は，種 々 の 硫 酸塩 1（NH ，）2−

SO 斗，　Na2SOdl　 K2SO ．｝，　 MgSO4 ，　NiSO4 ，　MnSOt ，　CoSO4 ，

GuSo ，
　Cr2（SO4掃 の Pb の 原子吸光 に 対す る 干渉 を

検討 した．又 ，
こ れ らの 硫酸塩 の 干渉 は，Cr 〔NO3 ）lsの

添 加 に よ っ て 抑制す る こ とが 可能 で あ る こ と が 分 か っ た

の で 報告 す る ．

2 実 験

　2。1 装置 と試薬

　凵立製 Z−soeo 形 ゼー
マ ン原子吸光分光光度計に 付属

の 光温 度制御装置 及 び オートサ ン プ ラ
ー

（20 μD を接

続 し て 用 い た．黒鉛 炉 は ， Ll立製 180−7400 形 チ ュ
ーブ

型 ノ
ー

マ ル キ ュ
ベ ッ ト （Rot　No．860624）（NPG チ ュ

ー

ブ）を 用 い た ．Pb は 測定波長 283．3nm で ス リ ッ ト輻

1．3nm
，
　 Na は 各 々 589．O　nm 及 び ｛｝．4　nm を 用 い た．原

子 吸光の シ グ ナル は，20ms ご と に 付属 の データ処 理 装

置 に 記憶 さ れ，RS −232C を 通 して 沖電 気 製パ
ー

ソ ナ ル

コ ン ピ ュ
ータ

ーIf80〔1−50 形 に 転 送 し フ ロ ッ ピー
デ ィ ス

ク上 に 保 存 し た．又 ， 光温度制御装置か ら の ア ナ ロ グ出

力 を 4ms 間 隔 で A ／D コ ン バ ーターを 介 し て 上 記 の

パ ー
ソ ナ ル コ ン ピュ

ーターを 用 い て 記録 した．光温 度制

御 装 置 か らの 出 力 は ，チ ノ製 IR −AHIS 放射温 度計 に よ

っ て サ ン プ リ ン グ ホ
ー

ル か ら 測定 し た チ ュ
ーブ 内部の 温
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度で 校正 し た．放射温度計 は ，測定波長 960nm を用 い

そ の 精 度 は 1500℃ 以 下 で 0．5％， 2000℃ 以 ト で

1．0 ％，3000℃ 以下 で 2、0％ で あ る．以上 の 装置 を用 い

て NPG チ ュ
ーブの 温 度 を 1  回 測定 した と き の 相対標

準偏 差 は，530℃ に お い て 0 ．5％ ，
ll50DC に お い て

O．3％ ， 2300℃ に お い て 0．4％ で あ っ た．

　Pb の 濃度 は，和光純薬工業製原子吸光用標準溶液 （1

M 硝酸酸性 ，
IOOO 　rngPb ／kg）を 純水 を用 い て 適 宜 希釈

して調整 し た．マ トリッ ク ス の 濃度の 調整 に は，和光純

薬工業製特級試薬を用い た．実験 に は，蒸留
・
イオ ン 交

換を ミ リポ ア 製 MiLli−QIIシ ス テ ム を用 い て 精製 した 純

水を用 い た，

　2 ・2　実験方法

　あ ら か じめ 調整 した 溶液 の 20 μ
1 を黒 鉛 炉 に 導入 し た

後，Table　1 に示 し た機器 条件 を用 い て 原子 吸 光 を測定

Table　 l　Standard　operating 　conditions

し た．

　2・3　速度諂的解析

　速度論的 な研究方法 は ，原子化機構 に 関す る情報 を 得

る の に 有効 な手法 で あ る
2｝5 〕

〜16）．Sturge・ n ら
5｝

は ，原子

蒸気の 生成速度定数 た  窃 と して Arrhenius の 式 か ら式

（i ）を導 い た，

1・gA 、

＝− E。R
− IT − 1

＋ c （］）

こ こ で，A 、は 時刻 t に お け る吸光度 ，
　 Ea は 原子化 の 律

速 段 階 の 活 性 化 エ ネ ル ギ
ー，R は 気体定数，　 T は 絶対温

度 ， 及 び C は 定数 で あ る ．又，Chung6 ） は 原子 蒸 気 の

生成と消失速度を考慮 し た式（2 ）を提案して い る．こ の

式 を用 い れ ば，Sturgeon ら の 式 よ り広 い 温 度領域 で の

解析 が 可能 で あ る．

log［A 、（Amax− At）
−

1
］三一L

’
。R
−

1
厂

1
＋ c’

… pTe 罪
・／

Time ／s

Ramp 　 HoldC

・rri・・ g・・ （A ・ソ
　 ml 　min

− 1

（2 ）

Dry　　　　 星20†）

　　3U

Ash　　　　 700　　　 20
Atomize　　2300　　　 0

Clean 　 　 2600　 　 0

052

δ
」

20020030200

こ こ で ，4m 。、は 最大吸光度 で あ る．式 （2 ＞は，凝集相

で の 分析対象元素 の 活量が一
定 と み な せ る原子吸光ピー

ク の 初期領域 に お い て （1 ）と等し くな る．本実験 で の

E
、 値 は，（2 ）の 左辺 と 1／T と の プロ ッ トの 傾 き か ら求

め た．

3 結果 と考察

†Tempcrature 　set

3 ・ 1 硫酸塩の 干 渉

Pb の 面積 吸 光度へ の 種 々 の 硫酸塩の 影響 を Fig．1 に
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−3

The 　 area 　of 　the　lead　atomic 　abserption 　 signals 　with 　 various 　su 且一

fate　ma しrices

The 　 abs （】rbanccs 　 are 　 relative 　 va ！ues 　 to 　 the 　 standard 　 so 且utiQn ．　The

Pb　c：oncentration 　ofeach 　so ］ution 　was 　50　ppb ．
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示 した．ア ル カ リ．金 属の 硫酸塩 は 図 に 示 し た よ う に 低濃

度領域 か ら顕著 な 減感作用 を示 し た．又 ，用 い た 硫酸塩

の 格子 エ ネル ギ
ーの 増大 と共 に 干渉が増大す る傾向が観

察され た が，こ の 相関性 に つ い て は よ り広範囲 の 検討が

必 要 で あ る と思 わ れ る．

　3・2 硫酸 ナ トリウム の 干渉

　Na2SO
唖 及 び （NH4 ）2SO4 共 存 下 に お け る Pb の 典 型

的 な 吸光度 プ ロ フ ィ ル を 温 度プ ロ フ ィル と 共 に Fig．2
に 示 した．（NH4 ）2SO ．t 共存下 で は シ ン グル ピーク で あ

る の に 対 し Na2SO4 共存 下 で は ダブ ル ピーク が 観 測 さ

れ た ．な お ，S N々 ；3 の 吸 光度を与 え る 温 度 を出現温度

（T。pp ），最 大 吸光 度 を与 え る 温 度 を最 大 吸 光 温 度

（Tm 。x ），低温側 の ピー
ク を 1st ピー

ク ，高 温 側 を 2nd

ピー
ク と 定義す る．こ れ らの ピー

ク の T』pp 及 び T
。，。、

を Table　2 に ま と め た．（NHP2SO4 共存下 で は そ の 濃

度 と共 に ピー
ク が 高温側 に シ フ トし た．又，Na2SO4 共

存下 で は 2nd ピーク が 高温 側 ヘ シ フ トして い た が T
。 pp

と T
．、。 ． 1 に は ほ とん ど影響 を与 え て い な い．

｛NH4 ＞？SO ， を用 い て SO42
一

の 濃度を 100　ppm に 保 ち

NaNQ3 を用 い て Na ＋
の 濃度 を 調整 し

， 原子吸光 シ グ

ナ ル の 形状 に 及ぼ す Na ＋
の 影響を調べ た．そ の 結果 は

Fig．3 に示す と お りで あ る．　 Na ＋
の 濃度が増大 す る に

伴 い 面 積 吸 光 度 は 減 少 し
，

T。pp 　
・＝

　1082± 17K 及 び

Tm。x ＝1348± 11K を もつ ピー
ク が 出現 した．こ れ は ，

Na2SO4 共存 下 の lstピーク と ほ ほL
致 す る と考 え られ
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Fig．2　Atomic　absorption 　signals 　for　50　ppb　oqead

　　　 in　 the　 su 且fate　 matrices 　 and 　 a　 temperature

　　　 prome 　in　atomjzing 　step

　　　 SO4
’
2
−

concentration ： 1，27eO 　ppm 　ammonium

　　　 sulfate ；2，420　ppm 　sodium 　su 且fate

Table　2　Appcarance　temperature （Tapp）and 　max −
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Fig．3　Dependence 　of 　the　peak　profi且es 　of 　lead

　　　 atomlc 　absorption 　signal 　on 　Na ＋
concentra −

　 　 　 　tion

　　　 Gonccntration　or 　Pb　and 　SO42
−

were 　100　ppb
　　　 and 　lOO　ppm ，　 respectively ．　 Concentration　 of

　　　 Na
＋

・ 1，・e ・・ ；2，
　ZOPPm ；3，　 100　pPm ．

0．50

SO42フ mgdm

『3 T。PPIK Tm。．／K

　 27

　 270270027000

42420830

Matrix ： （NH4 ）2SO4

　 　 　 　1240± 10

　 　 　 　1270± 14
　 　 　 　1310±7

　 　 　 　】348± 14
Matrix　Na2SO4

1613± 17

1620± 14
1641± 18

1763± 12

Tmaxi／K 　 Tma．2／K
1134± 7　　1370± ］O　　l737± 16
1181士 5　　1343± 14　　1934± 31
1158土5　　1356± 11　　1962士 10

Tmaxt　 and 　 Tmax2　 are 　 the　temperatures 　which 　gave
the　 maximum 　absorption 　values 　 of 且st 　 and 　2nd

pcaks，　respectively ．　Pb ： 50　pg　dm
− 3
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Fig，4　Atomic　absorption 　profi］es 　of 　 lead　and

　　　 sodium ，　and 　background　absorption 　profile

　　　　旦 ： lead　 as　 shown 　in　 Fig．1；2 ： sodium 　in　thc

　　　 matrix ；3 ：background　absorption 　in艮ine 監．
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る．

　Fig．4 に ，　 Na
？
SO4 共存下 （SOd．

？

： 420　ppm ＞の Pb

と Na の 原子吸光，及 びバ ッ ク グ ラ ウ ン ド吸収 の シ グナ

ル を示 し た，図 か ら，lst ピー
ク の 出現 は マ トリ ッ ク ス

の 蒸 発 に 伴 う の で は な く ， Na の 原子吸光 の 出現 と同時

で あ る こ と が 分 か る．以上 の 結 果 は，lstピーク を与 え

る Pb は Na と 同 時に 原子 化 して い る こ と が 分 か る，

　3・3　硫酸ナ ト リウム 共存 下 に お け る Pb の 原子化機

構

　Chung の 式 を用 い て 原子 化 の 活性化 エ ネル ギ
ー

を求

め る場合，ダ ブ ル ピー
ク の シグ ナル をそ の 成分 シ グナ ル

に 分 割 す る 必要 が あ る ．岩本 ら
1“）は ，ダ ブ ル ピー

ク の

2nd ピー
ク の 活性化パ ラ メ

ーターと式（2）か ら 1st ピー

ク に 重複 して い る 2nd ピーク を補 正 す る手法 を用 い て

Sllの 有機物共存下 に お け る還 元 機構 の 相違 に よ る ダブ

ル ピークの 出現機構 を推定 して い る．本報 に お い て は，

Tablc　 2 の 結 果 か ら sb ，

v
一

の 濃度 の 上昇 に 伴 っ て 2nd

ピー
クの み が 高温 シフ トす る 性質を用 い て lst ピー

ク と

2nd ピーク の 分 離 を行 っ た．そ の 結 果 を
，
　 Fig．5 に 示

す．（NH4 ）2SO4 （SO4？
T

： 】OOO　ppm ）と Na
？SO4 （Na ＋

：

100ppm ）が 共存 す る 場合，　 Pb の 原子 吸光 シ グ ナ ル に

お い て 2nd ピー
ク が 且st ピー

ク に 対 して 無視 で き る 程

度 に 減少 した．な お，2nd ピーク は，既 に 述 べ た と お り

（N 職 ）2SOa 共存
．
ドに お け る Pb の 原子吸光 ピー

ク と一．一

致 して い る．こ れ らの ピーク に Chung の 式 を
．
適 用 しそ

の プロ ッ トの 傾き か ら E、を求め た と こ ろ lstピークの

Ea は ，39S± 15　kJ　mol

．一．1
， （NHri．）2SO4 共 存 トで は

Tablc　2 に 掲 げ た 全濃度領域 で 197± 15　kJ　mol
．．1

で あ

っ た．lst ピー
ク の 瓦 値 は

，
　 PbO の 結合エ ネル ギ

ー17＞

378kl　moL

− 1
と よ く

一
致 して い る．〔NH ，）2SO4 共存下

で の E、値 は ，Sturgeon ら
5 〕が 金 属 Pb の 蒸 発 （蒸 発

熱
171

： 178kl　morl ）が 原 子 化 を 律速 す る と 考 え た E．

値（192　kJ　mol
− 1

） と実験誤差範囲内 で
一

致 した．従 っ

て
， lstピーク と 2nd ピー

ク の 原了化 は 次の よ う な 律速

段階 を経 る もの と推 定 され る．

lstヒ
ー

ク
　　　378　kJ　m ・ rL
PbO

〔E ）　　　　　 Pb
（g）

十 〇 c．g）

　　　　　　　　 178　kJ　 m ・「
：

2nd ピーク　　Pbo 　　　　Pb
 

　Na2SO4 共存下 で 灰化時問を 5s と して 灰化温度 の 一ヒ

昇 （測定値 1430 か ら 710℃ ）及 び灰化温 度 710℃ に お

け る 灰化時 間 の 延長 （5 か ら 20s） に 伴 い ，　 Pb の 各

ピーク高 さ及 び全面積吸光度 は い ずれ の 場合 と も減少 し

た （Fjg．6）． こ の 結果 は，　 lst ピーク を 与 え る 化学種

は
， 灰化 に よ っ て 2nd ピーク を 与 え る 化学種 に 変化 し

な い こ と を表 して い る．

　以上 の 結果か ら，Na2SO4 共存下 で は
，
　 PbSO4 が 乾

燥段 階 に お い て 生成 し
，

PbSO
噌

の 熱 分 解 ・還 元 を 受

け，Pb
（i》

の 中間体を経 て Pb が原 子 化 し 2nd ピー
ク を

与 え る．こ の 過程 で Na ＋
の 影響 に よっ て，　 PbSO4 の

一

部 か ら PbO
 

が 生成 し
，

そ れ が よ り 低温 に お い て 気

化 ・解離 す る こ と に よ っ て 正st ピー
ク を与 え る こ とが 考

え られ る．

S ・4　干渉の 抑制

Fig．1 に 示 し た よ う に Pb の 腺 子 吸光強度 は，　 Cr2一
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Fig・5　Effect　 of 　 ammonium 　sulfate 　on 　the　signal

　　　 profiles　of 　50　PPb　of 　lead

　　　 Matrix ： 1，20  ppm 　Na
＋

as 　sodium 　sulfate ；2，
　　　 100ppm 　Na ＋

as　sDdium 　sulfate 　and 　 lO O　ppm
　　　 SO ，

2−
as　amm ・ nium ・sulfate

　 　 　 　 （A ）
　 　 total
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Fig．6　Eαbct　of 　the　ashing 　conditions 　 on 　total　peak
　　　 a ロ dpeak 　heights

　　　 The 　conc じ ntration 　 of
’
lead　was 　300　ppb 　in　100

　　　 PPm 　N ・

＋

・f ・・di・m 　
・u［魚t・ ・ （A ）h・ldi・．9　tim・

　　　 5s ．　」￥−axis 　was 　plotted　by　thc 　〔）bserved

　　　 temperature 　 valuc ，　（B ） ashing 　temperature

　 　 　 710℃ 　obscrved ，　 The　o 【her　conditions 　are

　 　 　 listed　as　the　standard 　conditions 　in　Table　l．
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Table　3　Effect　 of 　 chromium （II亘） as 　 nitrate 　oll

　　　　 atomic 　absorption 　pcak　area 　of 　lead （Ph ：

　　　　 50
μgdm

一
二

  i・ ・ulf ・t・ m ・ t・i…

Matrix
”）

Cr　concentration ／mg 　dm
−

／1

0 200 1000 200 

Na2SO
斗　32（2％ ）

b｝　46（3％ ）　 90（1％ ）　　91（1％ ＞

K2SO ，　 41（斗％ ＞　　81（3％ ）　 99〔1％ ）　 106〔1％ ＞

MgSO4 　 57（斗％ ｝　 71（i％ ）　 92（6％ ）　 95〔1％ 〉

a ）metal 　concentr 飢 ion　of 　lOO 　mg 　dm ／1

；b）re 監ative

peak　area 　fbr　the　sしandard 　solution 　and 　relative

standard 　deviation　in　 thc 　parcntheses 、

（SO4 ）3 に よ る干渉 を ほ と ん ど 受 け て い な い こ と が 観測

さ れ た． 著 者 ら
H8）は，　 NaC 】

，
　 KCI ，　 MgG12 ，　 GaCl2，

MnCl
？，　FcCl ／s 及 び CoC12 の Pb に 対 す る減感作用 を Cr−

（NOn ）3 の 添加 に よ っ て抑制 す る こ と が 可能 で あ る と報

告 し た．そ こ で ，干 渉 の 著 し い Na2SOI
，
　K2SO

，， 及 び

MgSO4 を 含 む 溶液 （Na，　K 及 び Mg ： 100　ppm ，　Pb ：50

ppb ） に Cr〔NO ／s）／1 を添加 し，そ の 抑制効果
．
を 検討 し

た．そ の 結 果 を Table　 3 に 示 す．

　表か ら 分 か る よ う に Cr （NOn ）3 の 添 加 に よ り硫 酸塩

の 十渉を改善す る こ とがで き る こ とか ら，Cr（NO3 ＞3 は

硫 酸 塩 マ ト リ ッ ク ス の 修飾剤 と し て の 有 用 性 が 期 待 され

る，

　　　　　　　　　　（爨犇
4
み、聴韈 駒
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　Influcnccs　 of 　 sulfate 　 m 飢 rices 　 1〔NH 斗）2SO ヰ，

　 Na2SOq
，

K2SO 斗，　 MgSO 斗，　 NiSO ．1，　 MnSO4 ，　 CoSOa ，　 CuSO4 ，
Cr2（SO4 ）li｝ Qn 　lead　atomic 　 ab50rption 　spectra 　werc

cxamined ．　 A 　decrcasing　 tendency 　 o 童
1
　the 　 influences　 on

the　 absorbunce 　 was 　 lbund　with 　increasing　the　 lattice
energy 　 or 　 sulfates ，　 Although　 the　 innuenccs　 of 　sudium

and 　potassium　 sul 魚tcs　were 　rcmakab 且e，　they　wcrc ＄llp−

pressed　 by　 adding 　 chromium 　 nitrate ．　 The 　 sod 圸 m 　 and

potassium　 sul 〔飢 es　 gave　 double　pcak　 signals ，　 and 　 the

o しher　sul 魚 tes　gave　single 　pcak　signals ．　The 　dependencc
of 　thc 　lead　atomic 　absor 】）tion 　signul 　shape 　on 　tl｝c　sodium

ion　conccntr 飢．ion　shows 　that　thc　first　peak　is　caused 　by
the　presence　oi

’
　s   dium ，　The 　first　pcak　appears 　as　soon

as ［he　 atomization 　 of 　sodium 　 in　 the 　 nlatrix ．　 From 　 thc

results 　of 　a　kinetic　analysis ，　two 　distinct　chcmical 　species

PbO
｛g）

and 　Pb 〔り
wcrc 　a∬ igned　to　the　lntermediatc　spe −

cics 　 in　the　 rate −determining　 steps
．
of 　 thc 　 atomiza 吐ion

which 　gave　arisc 　t  thc ｛irst　aud 　 secQIld 　peaks，　 respec −
tiVC 且y．

　　　　　　　　　　　 （Rcccived　January　29，199  ）

　　Keymord 　phrases

graphite　ihm 乱 ce 　AAS ；　lead；　double　peak ；　kineti’c

　 analys ｛s； atomization 　mcchanism ；influcnce　of 　sul 丘htes；

　 matrix 　medifier ，
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