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報 文

黒鉛炉原子吸光法に よるア ン チモ ン の 定量 にお けるマ ト

リ ッ クス修飾剤 と して の 金属硝酸塩及び エ チ レ ン ジア ミ

ン 四酢酸ア ン モ ニ ウム 塩の 添加効果

松暗　浩司
 
，原田　美徳

＊

（1991年 7月 18 口 受理 ）

　黒 鉛炉 AAS に よ る ア ン チ モ ン の 定量 に際 して，　EDTA ア ン モ ニ ウ ム 塩 と Ni（NO3 ＞2 及 び Al（NO3 ）s

の 混合物 は ，添加 マ トリ ッ ク ス 修飾剤 と し て 最適 で あ っ た ．Ni（NO3 ），t は  ．Ol　M ，　A 置（NOs ）B は 0．02　M
とな る よ う添加 し ， EDTA 濃度 は必要 に 応 じて 変化 させ た．こ れ らの 金属塩 は ア ン チ モ ン を熱安定化

さ せ る た め，EDTA に よ る ア ン チ モ ン の 原子吸収低下 を抑制 し，更 に 原子吸光感度 も上 昇 さ せ た ．
EDTA は ア ン チ モ ン や 共存金属 イオ ン に 対 し て マ ス キ ン グ剤 と して作用 し ， 塩化 物 は ア ン モ ニ ウ ム 塩

と して 容 易 に 除 去 され る た め，EDTA を共 存 金 属 イ オ ン の 当量 以 上 添 加 す れ ば塩 化 物干渉 は 抑制 さ れ

た ．硫酸塩の 干渉 も同様 に 抑制可能 で あ っ た が，こ の 場合 Al （NOe ）s を減 ら し Mg （NO3 ）．2 を添加 す れ

ば その 効 果は 更 に 良 くな っ た．こ の 場 合は添 加金属硝酸塩の ア ン チ モ ン に 対 す る熱安定化効果 が大 き く

寄与 して い る．

1 緒 言

　黒 鉛炉 を用 い る AAS は 高感度 と迅 速性に よ り，微量

金 属 元素の 定量 法 と して 広 く用い られ て い る ．しか しな

が ら， Sb の よ う な 非金属 に 近 い 元素 で は
， そ の 酸化物

が揮発性で ，原子化以前で の 揮散 に よ り見掛 け上の 感度

は 低 く な る．こ の よ う な 元素に 対 し て は 適当な マ トリ ッ

ク ス 修飾剤 を試料 に 添加 し，測定元素 を不揮発性化合物

に 変 え，揮散 を抑制す る 方 法 が と られ て い る．Sb に 対

し て は Cu 塩
［）2♪，　 Pd （NO3 ）2 と ア ス コ ル ビ ン 酸

3 ）4 ），

Pd（NOs ）u と Mg （NOs ）25
｝，　 La （NO3 ＞36

）
及 び

Ni（NOIi）L，
7＞s》 な ど が マ トリ ッ ク ス 修 飾剤 と して 提 唱 さ

れ て い る ．こ れ らの 金属 は Sb と混 合 酸化 物 又 は 合 金 を

生成 す る た め に Sh は 熱的 に 安定化す る と され て い る．
一

方 Sb の 定量 の 際に 共存塩化物 の 干渉 も報告 され て い

る
6 ｝8 ）．こ れ に 対 し て も マ ト リ ッ ク ス 修飾剤 の 添加 に よ

る 抑制が 試 み ら れ て い る ．し か し，添加金 属塩 は 硝酸塩

の 場合が 多 く ，
こ れ らが塩 化物 に なれ ば そ の 効 果 は低

’
ド

す る で あろ う．

　著
：

者 ら は 種 々 の 元 素 に 対 す る ハ ロ ゲ ン化物干渉の 機構

に つ い て 検討 し た
9｝．そ の 結果 こ の 干渉の 抑制法 と して

は EDTA ア ン モ ニ ウム 塩 の 添 加 が有効 で あ る こ と が分

＊
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　 盤 台

か っ た．EDTA は マ ス キ ン グ 剤 と し て 測定元素や共存

金属 イ オ ン に 作用 し，更 に ハ ロ ゲ ン 化物 は揮発性 の ア ン

モ ニ ウ ム 塩 と して 乾燥 又 は灰化過程 で 容易 に 除去 さ れ る

か らで あ る．こ の よ うな観点 に た て ば，揮発性 の 元素の

定量 に 際 して は ，
マ トリ ッ ク ス 修 飾剤 と して 金 属硝酸塩

と EDTA ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 混合物の 添加 が 良好 と 考 え

ら れ る ．Galo）
，
　 Inlり

，
　 Tl12） 及 び Bi13〕 の 定 量 に 際 し

て ，こ の よ うな 混合 マ トリ ッ ク ス 修飾剤 の 添加 に よ り，

高感 度 で か つ 塩化物干渉 の 少 な い 測定が 可能 と な っ た．

　本報 で は，Sb の 定量 に 際 し て，金属硝酸塩 と EDTA

ア ン モ ニ ウ ム 塩の 混合物 をマ トリッ ク ス 修飾剤として 添

加 し，Sb の 測 定感度 の 上 昇 を 図る と共 に 塩化物干渉の

抑 制 を試 み た．添 加 金 属 塩 と して は，一
般 に Pd や Pt

な ど の 白金族元素の 例が 多 い が，本報で は安価 で 入 手 し

や す い Ni や Gu 塩 な ど の 添加効果 を 主 と し て 検討 し

た．又 Sb に 対 し て は 共存 硫 酸塩 の 干 渉 も報 告 され て お

り
6）L4）

，
こ れ の 抑制 も試 み た の で 報告す る．

2 実 験

　2。1 装　置

　原子吸光分析装置 ； 日立製 180−30型 に 同社製 GA2B

型 原 子化 装置，オー トサ ン プ ラ
ー

及 び 記録計 と し て

D −2500 型 ク ロ マ トイ ン テ グ レ イ ターを取 り 付け て 使用

した．黒鉛炉 と して は チ ュ
ーブ型 の もの を，雰囲気 ガ ス
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と し て は ア ル ゴ ン を 用 い た．日 立製 Sb 中空陰極 ラ ン プ

を光 源 と し，重 水 素 ラ ン プに よ る バ ッ ク グ ラ ウ ン ド補正

を行 っ た．

　2 ・2 試 薬

　Sb 標準溶液 ： 金属 Sb（99．99％）を 少量 の 硝酸 で 溶解

し，0．1M 硝酸 で 希釈 し，　 Sb　100鉢 gm 「
1
と し て 保存

液 と し た．実験 に 際 し て は，標準液を希釈 し て SbO ．15

pg　ml
− 1

と し た．

　そ の他 の 試薬 は市販 の 特級試薬 を そ の ま ま用 い
， 水 は

イオ ン 交換水 を更 に 蒸留 し た もの を用 い た，試料貯蔵容

器 は す べ て ポ リエ チ レ ン 製の も の を用い た．

　2 ・3 実験操作

　10 叫 の 試料を オ
ー

トサ ン プ ラ
ー

で 黒鉛炉 に 注 入 し，

ア ル ゴ ン 雰囲気下 で 乾燥，灰化，原子化 を順 に 行 っ た．

ア ル ゴ ン 流 量 と し て は，シー
ス ガ ス と し て 2．0

1．mi ボ
1
，キ ャ リ ヤーガ ス と して 0．11min

− i
と し た．乾

燥 （llO℃ ，
30 秒）と原子化 （2800℃ ，5 秒）の 条件 は

一定と した．灰化条件は，特に断らな い か ぎ り，870℃ ，

30 秒 と し た．原 子 化 過 程 で の 21Z6 　nm （バ ン ドパ ス

1．3　 nm ）に お け る Sbの 吸光度を記録 さ せ
，

ピー
ク 高 さ

で 読み 取 っ た．共存塩 の 影響 は，そ の 塩 の 共存下 に お け

る Sb の 吸光度 を 同 じ条件 下 で の そ の 塩 の 存在 し な い と

きの 値 を基準 と し た 相対 吸光度 で 示 し た ．

3 結果と考察

　3・1　塩化物及 び EDTA の 影響

　Sb を 定量 す る 際 に 共存塩化物が干渉 を示 す こ と は知

ら れ て い る ．又 マ トリ ッ ク ス 修飾剤 と して金属塩 を添加

す る際 は硝 酸 塩 の 例 が 多い ．ζれ は 灰化時 に 熱分解 し て

生 じる酸化物の 効 果 と 考 え られ る．こ の 場合 そ の 塩 が塩

化物 で あ れ ば修飾剤と して の 効果 は 小 さ い もの と考 え ら

れ る．こ の た め Sb に 対 す る 塩化物干渉 の 程度 と
．
EDTA

の干渉抑制効果を調 べ る た め に
， 塩化物 と EDTA の 濃

度 を変化 さ せ そ の 影響 を 調 べ た，塩化物 と し て は Na ，

K
，
ca，　Mg ，　Al，

　zn
，
　Ni（II＞，　 Co （II），　 Cu （II）及 びア ン

モ ニ ウ ム 塩を 選 ん だ．塩酸の 影響は O．1M ま で は 認 め

られ な か っ た の で
， O．Ol　M 塩酸酸性下 で 測定 し た．　 Al

塩 は Sb の 吸光度 をや や増加 させ た が，その 他 の 塩 は そ

の 濃度の 増加 と と も に 吸 光 度 を低 下 させ た．

　 こ れ らの 塩 化物干渉の 程度 は 共存す る 酸や 塩 に よ っ て

大 き く異 な る．こ の た め ，CuC12 ，　Cu （NO3 ）2，塩酸及び

硝酸 を用 い て ，酸濃度 と Cu2 ＋

濃度 を一
定 に し て ，

NO
／i

一
と C 「 の 濃度比 を 変化 さ せ Sb の 吸 光度 へ の 影

OO

＝

価

』

』

Oの
』倡
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Fig．1　Effect　 of 　mole 　fl・action 　of 　ch 呈oridc 　i  n 　 on

the　atQmic 　absQrptlon 　of 　antimony 　in　the 　prcsence　of

mixture 　ofCuCl2 　and 　Cu （NO3 ＞，2

AII　the　test　solutions 　contain 　O．正5 μg　mlTl 　Sb　 and

O．OI　M 　 copper 　 salts ，（A ）0，1Mmixture 　 acids 　 of

HCI 　 and 　HNO3 ； （B）0．OI　M 　 mixture 　 acids 　of 　HCl

and 　HNO3 ；（C ）O．OI　M 　EDTA （NH4 ）噌 ；（D）0．04　M
EDTA （NH4）4．　 The　 absorbance 　 of 　each 　 test　 solu −

tions 　is　normalized 　by　that　of 　the　solution 　containing

no 　chloride ．

響を調 べ た．更 に 酸の 代 わ りに EDTA （NH4 ＞‘ を共存 さ

せ ，同 様 に Cu2 ＋

濃度 を一
定 に して NO3

『一
と C 厂 の 濃

度比 の 影響も調べ た．結果 を Fig．1 に 示 す．酸性
．．
ドで

は Cl
一

の 濃度比 の 増加 と と も に Sb の 吸光度 は 低
．．
ト

し，そ の 程度 は 酸濃度 が高い ほ ど大 きい ．酸濃度 が 高い

場合 は，試料溶液中の cr 濃度 が増し ， 乾燥過程 で の

GuCl2 の 生成を促進させ ，
こ れ が原子化過程 で干渉を示

す の で あ ろ う．塩酸 の み の 干渉 は 認 め ら れ な い こ と か

ら ， Sb の 塩化物生成 に よ る 干渉 は 小 さ い もの と考 え ら

れ る．一
方 ， EDTA （NH4 ）4 が Cu2＋

の 当量以上 存在 す

れ ば，cr の 濃度比を変化 させ て も Sb の 吸光度 は一定

で
， 干渉 は 認 め ら れ な い ．EDTA の マ ス キ ン グ作 用 に

よ り 乾燥過程 で の CuCl2 の 生 成 が 抑制 さ れ，塩化物イ

オ ン も揮発性 の ア ン モ ニ ウ ム 塩 と な っ て 灰化過程で 炉 か

ら除 去 され る た め で あ ろ う．Ni と Co 塩 に つ い て も 同

様 な 測定を行 っ た と こ ろ 似 た 現象が 認 め られ た．こ れ ら

の 結果 は，EDTA の 添加 に よ り ，
　 Sb に 対す る 塩化物干

渉 が抑制可能で あ る こ と を示 して い る． しか し な が ら，

Fig．2 に 示 さ れ る よ う に，　 Sb に EDTA （NH4 ）， の み を

添加 す れ ば ， そ の 濃度 の 増加 と と もに Sb の 吸光度 は低

下する ．こ の 吸光度低下の 程度 は灰 化温 度 を高 くす る ほ

ど 大 き くな っ た．こ れ ら の 傾向 は Sb の 吸光度 を ピーク
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Fig。2　Effect　of 　the　addition 　of 　EDTA 　on 　the　ato −

mic 　absorption 　of 　antlmony

All　 the　test　 solutions 　co飢 ajn 　O．15Fg　ml
− i

　 Sb　and

the　s   lution　containh 亘g　O．OI　M 　HNO3 　is　 required 　as

reference 　 soiution ．

面積で 測定 した 場合 に も認 め られ た．こ の こ とか ら Sb

が EDTA と 反応 して 揮発性化合物を作 り，原子化以前

に 揮散 す る た め と考 え られ る．シ ョ 糖 を添加 し た 場合も

似 た現象が認め られ た．Fig．1 に 示 され た実験 に お い て

は
，

こ の EDTA に よる Sb の 吸光度 の 低下 は 認 め られ

な か っ た ，こ れ は 共存す る Cu 塩 が EDTA に よ る 吸 光

度低下 を抑制す る た め で あ ろ う．Ni や Co 塩 の 共存時

も同様 な 現象が 認 め られ た．

　3 ・2　金 属硝酸塩 の影響

　Sb に対 す る塩化物干渉の 抑制法 と して EDTA の 添加

が有 効で あ る が，同 時 に 金属 塩の 添加 も必 要で あ る こ と

を 上 記 の 結果 は 示唆 し て い る．EI）TA （NHri．）4 の 濃度 を

0．02M と し ， 種 々 の 金属硝酸 塩 の 濃度 を 10
−5

か ら

4× 10
．一．

？ M ま で 変化 さ せ ，Sb の 吸光度 に 対 す る 影響 を

調 べ た．Fig．3 に 木 され る よ う に，比 較的良 好 な効 果 を

示 し た の は Ni，　Cu 及 び Al 塩 で あ り，い ず れ もそ の 濃

度の 増加 と と も に Sb の 吸光度 は 増加 して い る．　 EDTA

が 共 存 しな い 場 合 も こ れ らの 硝酸塩 は 未添加の 場合 に 比

べ Sb の 吸光感度 を約 1．5倍 に 上 昇 さ せ た．従 っ て
，

EDTA 共存時 に こ れ ら の 金属硝酸塩 を 添加 した 場合 に

は，EDTA に よ る 吸光度低下 を抑制 す る と と もに Sb の

吸 光 度 へ の 増感 効果 も生 じて い る と考 え ら れ る ．Na 塩

は 逆 に 妨害 を示 し て い る．K 塩 も同 様な 効 果 を 示 し

た．Al 塩 の 効果 は 低濃度 で は Cu や Ni 塩 に 劣 る が，　 At

と Cu 又 は Al と Ni の 混合硝酸塩 は そ れ ら が 単独の 場

合 よ り も Sb の 吸光度 を 更 に 増加 さ せ た． し か し な が

ら，Cu 塩 を添加 す る 場合 は Sb の 吸
．
光度 の

．
再現 性 は悪．

くな る傾向 が 認 め ら れ た ．こ の た め EDTA 共存時 の 添
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Fig．3　Effect　of 　the　additi ｛m 　of 　nitrate 　 on 　the　ato −

mic 　absorption 　of 　antimony

All　 thc　test　s（，lutions　contain 　O．15　VLg　m 【
．T「I

　Sb　 and

O．02M 　 EDTA （NH の斗
as 　 wcH 　 as　 nitrate ． 0 ：

Ni（N ぐ）3）2 ；　●： Cu （NOs ）2 ；　● ： Al（NO3 ）3 ；　 △
：

NaNO3 ．　 Thc 　 test　 s〔，lutiuns　 cuntaining 　 O．01　M
Ni（NO ／t）？　is　rcquirecl 　as 　reference 　s・ lution・

加金属塩 と して は Ni（NO3 ）．2 と Al（NOs ）3 の 混合塩 を

選 び，そ れ ぞ れ O．Ol 及 び 0、02　M と な る よ う に 添 加 し

た．EDTA 濃 度 は 必 要 に 応 じ て 変化 させ た ．　 EDTA を

マ ス キ ン グ剤 と し て 作用 さ せ る に は
， 試料溶液中 に 存在

す る 全金属 イオ ン の 当量以上必要 で あ る．EDTA の 添

加濃度 が 0．IM 以 上 で は 灰 化 が 不完全 と な り，原 子 化

過程 で 大 き な バ ッ ク グ ラ ウ ン ド吸収 が 生 じ，Sb の 吸光

度 の 再現性 が 悪 くな っ た．こ の ように EDTA の 添加量

に は限度 が あ る の で ，修飾剤 と し て の 添加金 属塩 は な る

べ く低 濃 度 が 望 ま し い ．Al（NOs ）3 は 高濃 度 の ほ う が

Sb の 吸光度 を 増加 さ せ る が，そ の 濃度 は e．  2　M と し

た．

　 添 加 金 属 塩 に よ る Sb の 吸 光 度 増 加 の 原 因 を 調 べ る た

め に
， EDTA を 添加 し た場 合 の 灰 化 温 度 の 影 響 を 調 べ

た 。結果 を Fig．4 に 示す．金属塩無添加 の 場合 は 前述

し た よ うに ，灰化温度の 上 昇 と と もに Sb 吸光度 は 低下

し，明 り ょ う な ．it限 灰 化 温 度 は 認 め ら れ な い ．

Al（NO3 ）3 ，
　Ni（NOz ）2 及 び そ れ ら の 混合塩共存の 場合，

最大許容灰 化 温 度 は そ れ ぞ れ 約 loeo、1200，及 び 1300
°
C

と 大 き く上昇 し， 感度 も増加 し て い る．最大 許容 灰 化温

度 の 上昇 は ，Ni や A 且の EDTA 錯
・
体 が 熱的 に 安定 で ，

灰化過程 で の 揮散 は 生 じず，更 に こ れ ら は 熱分解 し て

Sb と熱 的 に 安 定 な 混 合酸 化 物 を生 成 す る た め と考 え ら

れ る．こ の た め Ni や Al 塩 は EDTA に よ る Sb の 吸光

度の 低
．．
ドを抑制 し，更に 原子 吸光感度も上昇 させ る の で

あ ろ う．Cu 塩 の 場合 も 同様 で あ ろ う．
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Fig．4　Ef艶ct　of 　ashing 　temperature 　on 　the　atomic

absorption 　of 　antimony 　in　the　presence　of 　EDTA
AII　 th ・ test ・ ・luti・ ns 　c・ nt ・ in　O．15 μg　mr 　

1
　Sb．△ ：

｛〕．OI　M 　 EDTA （NH4 ）d ； ○ ： 0．02　M 　 EDTA （N 恥 ）4 十

〇．0】MNi （NO3 ）2 ； ● ： 0，02　M 　EDTA （NH4 ）斗十 〇．Ol
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Fig．6　Ef誕セct　 o 「ashing 　 tcmpera しure 　 on 　 the 　atomic

absr 〕rption 　of 　ant 重mony 　in　the 　presence　Df 　sul 血 te

Both　test　solutions 　contain 　O．15匹g　m 「
LSb

　and 　O．Ol
MH2SO4 ．（A｝O．    I　M 　 Na2SO4　 added ； （B）not

added ．　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ，

EDTA の 当量 以 内 で は 干渉 は 完全 に 抑制 され て お り，

修飾剤未添加 の 場合 に 比 べ CuC し の 許容 共 存量 は約

100 倍増加 して い る，そ の 他 の 塩化物 に 対 して も 同様な

効果 が 認め ら れ た ．
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Fig．5　Removal 　 of 　CuGl2 　intcrferencc　by　 addition

of 　matr ｛x 　 modifier

All　the　test　solutions 　contain 　O，15 μg　ml
− 1Sb ．　（A ）

  ，  IM 　 HC 且； （B） ｛｝」 MEDTA （NH4 〕4 十 〇，OIM
Ni （NOs ）2十 〇．02 　M 　 AI（NO3 ）a．　 The 　 absorbancc 　 of

each ［est　 solutions 　is　 normalized 　by　that　 of 　the 　re −

spective 　solution 　containin 暫n （〕GuCl2 ・

　3 ・3　塩化物干渉 の 抑制

　マ ト リ ッ ク ス 修 飾 剤 と し て EDTA （NH ∂4 と

Ni（NOs ）2 及 び A 】（NO ，i ）s の 混 合物 を用 い ，　 Sb へ の 塩

化物干渉 の 抑制効果を調 べ た．3・1 の 場合と同 じ塩化物

を 選 び，そ の 濃度 を 10 叫

か ら 10
一

臣 M ま で 変化 さ せ

た．Fig．5 に CuC12 の 場 合 を 示 す．比 較 の た め 修 飾 剤

未添加 で 塩酸酸性 の 場 合 も 示 す．全共存金属 イオ ン が

　3 ・4 硫酸塩 の 干渉及びその 抑制

　種 々 の 硫 酸塩 の 濃 度 を変化 させ て そ の 影響 を 調べ た．

塩 と して は，Na，　K ，
　Mg

，
　Al

，
　Ni

，
　Clu及 び ア ン モ ニ ウ ム

塩 を選 ん だ．硫酸 の 影響は 0．lM ま で 認 め られ な か っ

た の で ，0．Ol　M 硫 酸 酸性 下 で 測 定 し た．こ の う ち Na

と K 塩が 濃度 の 増 加 と と もに 大 き な 負の 干渉 を ， Ni 塩

が わ ずか な
．
下渉を示 した．そ の 他の 塩の 干渉 は 認 め られ

な か っ た．硫酸塩の 分 解 温 度 は
，

Al ，　Ni，　Cu 及 び ア ン モ

ニ ウ ム 塩 で は そ れ ぞ れ 770，848，650 及 び 230℃ で あ

る
：5 ）．又 Na，　K 及 び Mg 塩 の 融点 は そ れ ぞ れ 884，

1069 及 び 1185℃ で あ り
1」「｝，分解 や 気化 は 吏 に 高温 で

生 じ る で あ ろ う．こ の よ う に ，Ni
，
　Na 及 び K の 硫酸塩

の 分 解 温度や沸点は 他の 塩 に比 べ 高 く，硫 酸塩 が 原子化

過程 ま で 残存し干渉を示す もの と思 わ れ る．MgSq も

熱的 に 安定 で あ る が 干渉 を示 さ な か っ た．Al，　Ni，　Cu 及

び Mg な どの 硫酸塩 で は，一
部分解 し て 生成 す る 酸化

物 が硝酸塩 の 場合 と 同様 に Sb に 対 して 熱的安定化作用

を示 す の で そ の
．．
幵渉は 小 さ い と も考え ら れ る．こ の よ う

に
， 硫酸塩 の

．
F渉は 分解温 度 や沸点に 関係が あ る と思 わ

れ る の で ，Na
？
SO4 共存下 で の 灰化温度 の 影響を調べ ，

金 属 塩 無添加 の 場合 と 比 較 し た．結果 を Fig．6 に 示

す．Na2SO4 共 存 下 で は，灰 化 温 度 の 上 昇 と と も に Sb

の 吸 光度 は 増加す る が
，
900DG を 超 す と 減少 す る ．こ れ

は Na2SO4 の
一．

部が 気化 又は 分解 す る た め に そ の 干渉

N 工工
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Fig．7　Rcmoval　 of 　Na2SO4 　interference　 by　addi −

tion　 or 　matrix 　modi 五er

All　the 【est 　solutions 　contain 　O」5yg 　m 「
1
　Sb．　（A ）

0．  IMH2SOrl ．； （B）0ユ MEDTA （NH4 ）4 十 〇．OI　M
Ni（NOI 」｝2十   ．02　M 　 AI（NO ：，〉／s； （G ） 0．1　M 　 EDTA −

（NH4 ）4 十  ．OIM 　 Ni（NO3 ）2 十 〇，004MAI （NO3 ）3 十

〇．08MMg （NO3 ）2．　 The 　 absorbance 　 Qf 　each 　 solu −

1．ion　 is　 normalized 　 by　 t｝lat ・ f　 the 　 reference 　 s・luti・ n

centaining 　no 　Nu ・2SOn ．

が 減少す る の で あ ろ う．灰化温度 が 高 い 場合 は Sb 自体

も揮散す る の で Sb の 吸光度 は 減少す る の で あ ろ う．硫

酸塩 未添加 の 場合 も 同様 に 900℃ 以上 で 吸光度 は 減少

して い る．従っ て ，Sb を熱的 に 安定化 さ せ ，よ り 高温

で の 灰 化 が 可 能 と な れ ば硫 酸 塩 の 干渉 は抑 制 さ れ るで あ

ろ う．

　上記 の 塩化物干渉抑制 に 用 い た マ トリ ッ ク ス 修飾剤

を，硫 酸塩干渉 の 抑制 に 試 み た．こ の 場 合 灰 化．条 件 は

11｛｝O℃ ， 30秒 と し た．Fig．7 に 示 さ れ る よ う に
， 抑制

効果 は 良好 で ，Na2SO
｛

の 許容共存量 は 修飾剤未添加の

場合 に 比 べ 約 100 倍増加 し て い る．マ トリ ッ ク ス 修飾

剤中の AE（NO3 　）　ii を減
・ら し Mg （NO3 ）2 を添加す れ ば，

抑制効 果 は 更 に良 好 に な っ た．こ の 場合，乾燥過程 で の

Na2SO4 の 生成 が 減少 し．代わ り に 干 渉 を 示 さ な い

MgSO4 が 生成 す る の で 抑 制 効 果 が 良 く な る の で あ ろ

う．K2SO4 に 対 し て も同様 な 効果が 認 め ら れ，　 NiSO4

に 対 して は  ．1M ま で は 干渉 は 完全 に 抑制 さ れ た．こ

れ ら の 場合 EDTA を 添加 せ ず に 混合硝酸塩 の み を添 加

して も，十渉抑制効果 は ほ とん ど変 わ らな か っ た．こ の

こ と か ら，抑制効．
果 は金属塩 に よ る Sb へ の 熱安定化効

果 の ほ う が．大 き く，EDTA の マ ス キ ン グ効果 は 小 さ い

もの と思 わ れ る．しか し ， 塩化物な ど と の 混 合塩 が 共存

す る 場合に は EDTA を添加 す る ほ う が 効果的 で あ ろ

う．
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☆

　 Matrix 　modification 　with 　meta ］　nitrates 　and 　ammonium 　salt 　of 　EDTA 　for　the　de・

termination 　 of 　antimony 　by　graphite舳 rnace 　AAS ．　 K （，ji　MATsusAK 【 and 　Yoshinori
HARA ［）A （Dcpartmcnt　 of 　Applied　Chemislry　 and （】hemical　Enginecring ，　 Faculty　 of 　En −

gilleering，
　Yamaguchi 　University

，
　Tokiwadai

，
　Ube −shi

，
　Yamaguchi 　755）

　Amixturc 　o 『llickcl 　 nitratc ，　alum ｛nium 　nitr 乱 te　and 　EDTA 　tetraammonium 　salt 　provcd
to　bc　very 　suitable 　as 　a　matrix 　modifier 　ibr　thc　determination　of 　antimony 　by　a　grapilitc
furnacc　AAS ．　 Nickel　 nitrate （0．OlM ）and 　 aluminium 　 nitrate 〔0．02　M ＞were 　 added 　 and

thc　 amoullt 　 of 　EDTA 　 added 　 was 　 varied 　with 　the　amount 　of　metal 　ions　in　thc　sample

solution ．　Addition 【〕f　me 亡al　nitrates 　suppresscd 　thc 　sc1｝sitivity 　loss　in　 atomic 　absorption

〔，f　the ．analytc 　which 　was 　caused 　by　EDTA ，　and 　permittcd　thc 　addition 　of　a　largc　amount
of 　EDTA 　to　the 　sample 　 solutien ．　 Whcn 　thc　 t  tal　 melal 　ion　 content 　in　 the 　samplc 　 solu 一
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tion was  within  the quantity equivalent  to the EDTA  added,  the chloride  interference

could  be removed,  because  chloride  formations of  analyte  and  othcr  metal  ions were

masked  by  EDTA.  The  sulfate  interference could  also  be removed  by the  addition  of

this matrix  modifier.  When  the  amount  of  aluminium  nitrate  added  was  reduced  and

magnesium  nitrate  was  further added,  the removal  effect  on  the-sulfate  interference was

improved,

                                                     (ReceivedJuly 18, 1991)
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