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高温炉原子吸光分析に お け るセ レ ン の 原子蒸気温度と

マ トリッ クス モデ ィ フ ァ イ ア との 関係
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　高温炉原 子 吸 光法 に お け る，Se の 原子 蒸 気 温 度 を二 線法 に よ り 測定 し た．そ し て ，種 々 の マ トリ ッ

ク ス モ デ ィ フ ァ イア と 上 記 の 原子蒸気温度 と の 関係 に つ い て 検討 した．Pd 又 は Rh を添加す る と，　 Se
の 原 子化開始時 の 原子蒸気温度 は

，
Mn 添加 に 比べ て 約 400 ℃ 上昇 した．こ れ は Se が Pd 又 は Rh と

金属間化合物を作 り，活量係数 が 1．0 よ り小 さ くな っ た と考 え ら れ る．更 に，プラ ッ トホ ー
ム を 用い て

原子化 し た と き の Se の 原子蒸気温度 は
， 管壁 か らの 原子化に 比べ

， 約 2009C上昇 した．以上 の 方法を，
実試料 の 例 と して 尿 に 適用 し、干渉 に つ い て 調べ た ．こ の 場合 に は Se の 原 子 蒸気 温 度 が 異 常 に 高 くな っ

た．こ れ は
“
準励起状態

”
の Se の 密度 が 増加 した た め で あ っ た．こ の よ う な励 起干渉 は ， 多量 の 金 属

モ デ ィ フ ァ イアや，還元剤の 添加 に よ り抑制 す る こ とが で き た．

正 緒 言

　Se は 生 体 内に 広 く 分布 し，必 須元素 と し て の 役割

や，過 剰 摂 取 に よ る 中 毒 な ど と の 関連 か らn ，臨 床 検 査

分 野 に お い て 注 目 さ れ て い る 金属 で あ る．更 に 近年は 環

境分析分野 で も，浄水 の 検査項目 と して 取 り 上げ ら れ て

お OP　？），　 Se に 対す る 関心 が 高 ま っ て い る．生体試料 の よ

う に 複雑 な マ ト リ ッ ク ス を 持つ 試料中の Se を
， 高温炉

原子吸光法 に よ り 直接定量す る に は ，マ トリ ッ ク ス モ デ

ィ フ ァ イア の 添加 が 不可欠で あ る．こ れ ま で の 報告 で は

Se の マ ト リ ッ ク ス モ デ ィ フ ァ イ ア と し て ，　 Ni3）
’1〕，

Ag＋ Cu ＋Mg5 ）
，
　 Pd＋ ア ス コ ル ビ ン 酸

fi）
，
　 Rhi）な どが 用

い られ て い る．しか し，こ れ らの マ トリ ッ ク ス モ デ ィ フ

ァ イ ア の 作 用 に つ い て ，詳 細 な解 析 が な され て い る もの

は あ ま り 多 く な い ．Teague−Nishimuraら 7｝は ， 電子顕

微鏡 に よ る 分析 か ら，高温炉内 の Se と Pd が 1 ： 1 の

モ ル 比 で 存在 す る こ と を見 い だ し，合金 化 し て い る こ と

を 示 唆 し た．又 Oishi ら
e） は， 二 線 法 （twrline

method ）に よ り高温炉内 で の Pb，　 Sn，及 び In の 原子

蒸気温度 （effective 　atomic 　vapor 　temperature を指 す）

を測定 し
，

こ れ らの 金属が Pd と 合金 を作り ， 金属間化

合物 の 状態 か ら 原子化 す る と 考 え た．今回著者 ら は Se

　　（株 旧 立 製 作 所 計 測 器 事 業 部 ： 312　茨 城 県勝 田市市

　 　毛 882
＊ ＊

東 北 大 学 金 属 材 料 研 究 所 ： 98  　宮 城 県 仙 台 市青 葉 区

　　片平 2−1−1

の 原子 蒸気温度を二 線法 に よ り測定 し， 原子化 に お け る

マ トリ ッ ク ス モ デ ィ フ ァ イア の 効果 に つ い て 検討 した ．

更 に 実試料 に お け る 干渉を調 べ る た め に ，そ の 典型 例 と

し て 尿 を選 び
，
Se の 励起干渉に つ い て 調べ た．

2 実 験

　原子吸光光度計は，日立製作所製 Z −9000 形多元素同

時分析原子吸光分光光度計 を用 い ，偏光 ゼ ー
マ ン 法 に よ

る バ ッ ク グ ラ ウ ン ド補正 を行っ た．高温 炉 と して は，パ

イ ロ コ ートグ ラ フ ァ イ トチ ュ
ーブ，及 び こ れ に プ ラ ッ ト

ホーム を挿 入 し た も の を用 い た ．光源 に は Se の 無電極

放電 ラ ン プ （EDL ）を 用 い た．　 Se の 原子蒸気温度 は ，

Terui ら
9｝

の 報告 に よ る 二 線法 を用 い た．す な わ ち基底

状 態 か ら の 吸収 （196．Onm ） と
， 基底状態 よ り も少 し高

い レ ベ ル （
‘
準 励起状態

”
）か らの 吸収 （204．O　nm ）の 同

時 測定 よ り 算 出 し た． こ の と き の 補 正 係 数 は，Oishi

ら
8 ）の 報告 に よ る も の を 用 い た．EDL を使 用 した と き

の Se 濃度 と吸光度の 関係は波長 196．0　nm に お い て 吸

光度 1．0 程度 ま で 直線的 で あ っ た．又 こ の 時，波 長

204．Onm で は 少 な く と も 吸 光度　O．2 ま で 直線的 で あ っ

たの で ，原子蒸気温度 の 測定 は こ の 直線関係 が 成 り立 つ

範 囲 で 行 っ た．グ ラ フ ァ イ トチ ュ
ーブの 管壁 の 温度 の 測

定 に は パ イ ロ メ
ー

タ と し て CHINO 製 2 色温度計パ イ

ロ ス コ
ー

プ Q を用い た．パ イ ロ メ
ー

タ の 温度校正 は，
グ ラ フ ァ イ トチ ュ

ーブ 内 に 置 い た 微 量 の Pd （mp ．

1554℃ ）及 び lr （mp ．2457℃ 〉の 粉末 の 融 解 を基準 に
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行 っ た ．一方，プラ ッ トホ
ー

ム の 温度測定 は，管壁 か ら

の 放射 が 影響する た めパ イロ メータ に よる 直接測定は で

き な い ．こ の た め 数種 の 金属 に つ い て 管壁及 び プ ラ ッ ト

ホ
ーム か ら原子 化を行 い ，こ の と き の 原子吸 収 の 出現時

間 よ り算出 す る 方法
1  を 用 い ，参 考 温 度 と し て 示 し

た．高温炉 の 温度 プ ロ グ ラ ム は
， 乾燥 7  〜llO℃ ，40

s，灰化 110− 500℃ ，10s （共に ラ ン プモ
ー

ド），及び灰

化 500℃ ，
30s と し

， 尿試料 の 場 合 は バ ッ ク グ ラ ウ ン ド

吸 収を下 げ る た め灰化 を 800℃ ま で 上げ た．原子化 は

1500 〜2500℃ ，2es （ラ ン プモ ード）で 緩 や か に 上 昇 さ

せ る 方 法 （slow 　atomization ） と，2700℃ ，5s で 光 温 度

制御 に よ り急速 に 上 昇 さ せ る方 法 （rapid 　atomization ）

の二 つ の方法を用 い た．試料注入 は付属の オートサ ン フ

ラ
ーを 用 い て 行 っ た．注 入 量 は 試 料 （Se 標準液 又 は

尿 ）を 10
μ
1
， 及 びモ デ ィ フ ァ イ ア を 10pl と し た ．

　超純水 は Millipore製 Milli−Q　plus シ ス テ ム に よ り作

成 し た 電気伝導率 0．06 × 10
− 6S

／cm 以下 の も の を 使用

し た．界面活性剤 と し て Sigma 製 Triton　X −100 を用

い
， 硝酸及び 過硫酸カ リ ウ ム は和光純薬工業製有害金属

測定用 を，ア ス コ ル ビ ン 酸 は 同社製試薬特級 を 用 い た，

マ トリ ッ ク ス モ デ ィ フ ァ イア 及 び Se 標準液 は関東化学

製 原 子 吸 光 分 析用標準液 を 0．lmol／l硝酸 で 希釈 し て 用

い た ．モ デ ィ フ ァ イ ア と して は ， Go，　 Mn ，　 Gu ，　 Cr，

Ni，
　 Pd

，
　 Rh （各 200　mg ／1）に つ い て 検討 し た．　 Se の

濃度は ， 用 い る モ デ ィ フ ァ イア や 加熱条件で 吸 光度 が異

な る の で ，各測定 に お い て ， 適当な 吸光度 の 得 られ る よ

う に 400　pg／l か ら 50　mg ／l の 範囲 で 用 い た．尿試料と

し て は
， 健 常者 尿 （比 重 i．020 ） を 10ml ／l　TTiton

x −loo，
　 O．1　mol ／l硝酸 の 溶液 で 4 倍希釈 し て 用 い た．

過硫酸 カ リウ ム あ る い は ア ス コ ル ビン 酸を添加す る場合

は，最終 濃度 が そ れ ぞ れ 1％ 及 び 0．5％ と な る よ う

に ， 希釈時 に 添加 した．

3 結果及 び考察

　ま ず，合金 の 生成か ら 原子化 ま で の 過 程 を合金 の 状態

図 と対応 さ せ て 考察 す る た め に ，slow 　 ato 血 zation で 局

温 炉 の 管 壁 か ら 原子 化 し た Se の 原 子 蒸気温 度を測定 し

た．各 モ デ ィ フ ァ イア 存在 下 で の Se原 子 蒸気温度 を

Fig．1 に 示 す．　 Se の 原 子 化 開 始時間 （原子吸収出現時

間〉に お け る 原子蒸気温度 の 正 確 な解析 は難 しい た め，

お お よそ の 温度と して 括弧を付 け て 図に 示した．こ の 原

子化開始時点の 原子 蒸気温度で 比較する と，モ デ ィ フ ァ

イ ア と して Mn を 用 い た と き が 最 も 低 く ， 600℃ 付近

か ら原子化が開始 し て い る．又 Co ，
　 Rh ，　 Pd を用 い た

と き が 比 較的高 く 900− looe℃ で 原子 化 が 開始 して お
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Fig．1　Effective　 atomic 　 vapor 　 tempcrature 　 of 　Se

evolved 　from 　 thc 　tubc 　 wall 　 by　 slow 　 atomization 　in

the 　presence　of 　Co （O ），　Cr（△ ），　Cu（口），　Mn （●），
Ni（▲ ），　Pd（■），　and 　Rh （× ）

The 　wall 　temperature 　measured 　by　a 　pYrometcr　was

shown 　as　a　reference ．

り，な か で も Pd を 用 い た と き が 最 も高 く な っ た．

　Fig．2 に MrSe 系合金 ，　Rh −Sc 系合金，及 び Pd −Se

系 合 金 の 状 態 図
LD

を示 す．　 MrSe 系で は Fig．1 の 結果

よ り
，

Se の 原子化開始 は 600℃ 付 近 で あ る，こ の 温 度

で は 熱 力学 的 に Mn は 還 元 さ れ て い な い と考 え ら

れ
13｝

，
Fig．2 に 示 す よ う に 金 属問化合物の 生成 の 前段

階 で 原 子 化 し て い る と み ら れ る．又 Rh −Se 系 で は，

Fig．1 の 結果 よ り原 子化開始 は goo℃ 付近 で あ る た

め ，グラ フ ァ イ トチ ュ
ーブ 内で 還元 さ れ ，Fig、2 に 示す

よ う な金属 間 化合物 を生成 した 状態 か ら原子化 して い る

と考え ら れ る．Pd−Se 系で は ， 原子化 の 開始 は 1000℃

付近で あ り，同 じく還 元 され て 金属間化合物 を生成 し，

そ の 後 に 原 子 化が 進 ん で い る と考 え ら れ る．

　一
般 に金属間化合物を生成す る と，目的元素の 活量係

数 は LO 以下 に な る と い う こ とが 多 い ．こ の よ うな 場合

に は Se の 蒸気圧が下が る の で ，比較的高 い 温度ま で 蒸

発 が 抑 え ら れ る．そ の 後，合金の 融点 に 達 す る と蒸発量

が 増加 し， 急速 に 原 子 化が起 こ る．Se の 合金 に つ い て

は ， 活量ある い は 活量係数 に 関す る報告が ほ と ん どな い

が
， 原子 化 の 開始温 度 が 上 昇 す る こ と か ら考 え て ，

Rh −Sc 系及 び Pd −Se 系 で は 活量 係数 が LO よ り 小 さ く

な っ て い る と考え ら れ る．

　今 回 検 討 した モ デ ィ フ ァ イ ア の 中 で ，Pd と Rh が 特

に 原子化 開始時の 蒸気温度 が 高 く，マ トリ ッ ク ス モ デ ィ

フ ァ イア と して 有望 で あ っ た．Fig．3 は rapid 　atomiza −

tion に よ り 管壁 及 び プラ ッ トホーム か ら蒸発 し た Se の
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Fig。2　Phase　diagrams　of　Mn −Se　 a賦oy （a ），　Rh ・Se

alloy （b），　and 　Pd −Se　alloy （c）
II）

Asterisk　indicates　the 　beginning　of 　Se　atomization ．

原 子 蒸 気 温 度 を示 す．Fig．1 に 示 し た slow 　 atomization

に 比 べ て
，
Se の 原子蒸 気 温 度 は 全体的 に 500℃ 程 度 高

くな っ て い る．又 Se の最大吸収が得られ る 温度 を比較

す る と 管壁 か ら の 原子化 に 比べ て プラ ッ トホー
ム か らの

原子 化の 方 が 約 200℃ 上昇 し て い る．こ の よ う な プ ラ
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Fig．3　Effective　 atomic 　 vapor 　 tcmperature 　 of 　Se

evolved 　from　the　tube 　wall （●）and 　the　platform（■）

by　rapid 　heating　in　the　presence　of 　a　Pd　modifier

Arrows　indicate　 maximum 　 absorbance 　 of 　Sc （196．O
nm ）．　 Thc 　temperature 　of 　the　wall 　 and 　the

platform（△ ）is　shown 　as 　a　re 色rence ・
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Fig．4　E偸 ctive 　atom 三c　vapor 　temperature 　of 　Se　in
urine 　cvolved 丘om 　thc　platfbrm　in　 the 　presence　of

Pd （■）乱 nd 　Rh （× ）modificr

ッ トホーム の 効果 に よ り ， Se の 原子蒸気温度を上 げる

こ と に よ っ て，実試料 で の 千渉 が抑制さ れ る と考 え られ

る．

　次 に ，実試料 の 分 析 で 見 られ る 干渉を調 べ る た め に ，

そ の 典型的 な 例 と し て 尿 を用 い て 検討 を行 っ た，Fig．4

に プ ラ ッ トホ ーム か ら蒸発 し た 尿中 の Se の 原子蒸気温

度 を示す．Pd， 及 び Rh モ デ フ ァ イア を 用 い た と き の

原子 蒸気温度 は，共 に 2000℃ か ら 3000℃ 以上 と，非
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Fig．5　Effective　a ω mic 　vapor 　temperature 　Qf 　Se　in

uriue 　 evolved 　from しhe　platform　in　 the　presence　 of
’

1000mg ／i　of 　Pd （驥 ）and 　1000　mg ／l　ofRh （× ）

Absorbance 　pro丘ies　at　l96．  nm 　in　the　presence　of

Pd （a ）and 　Rh （b）arc 　also 　shown ．
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Fig．6　Effective　 aω mic 　vapor 　temperature 　of 　Se　in

urine 　 evolved 　from　thc　 platf（）rm 　in　the　p じescnce 　of

Pd 十 K2S208 （■ ）and 　Rh 十 K2S20s （× ）

Absorbancc　profiles　at 　196，0　nm 　in　the　presence　of

Pd （a ）and 　Rh （b）arc 乱lso　shown ．

常 に 高 く な っ た．こ の こ と は．単眛の 水溶液 の 場合 と比

べ て ，196．0　nm で の 吸光度 と，204．0　nm で の 吸光度 と

の 比 が 下 が っ た こ と を意味 して い る．こ れ は，尿試 料 に

お い て は，基底状 態 の Se の原 子 密度以上 に
“
準励起 状

態
”

の Se の 原子密度 が増え て い る こ と を小 して い る．

一般に尿試料の 場合 に は，共存 す る リ ン 酸 や 硫酸 な ど に

よ る干渉 が あ る と い わ れ て い る，こ れ に は ，化学于渉ば

か り で な く，一．ヒ述 の 励起干渉 の ような 物理干渉も含まれ

て い る こ とが 分 か っ たの で
，

こ の 励起 干渉 に つ い て 更 に

調べ た．

　
“
準励起状態

”
に 励起 され た Se の 原子蒸気を基底状態

に 戻す に は，遷移金属 の 蒸気 を共存 さ せ る方法が 考 え ら

れ る．こ こ で 既 に 用 い た遷移 金 属 （Pd ，
　 Rh モ デ ィ フ ァ

イア ）の 濃度 （200mg ／1）で は，励起干渉 を抑制 しき れ

な い こ と が 考 え ら れ る の で ，モ デ ィ フ ァ イア の 濃度 を上

げ， 同様 に Se の 原子蒸気温度 を測定 した．そ の 結 果 を

Fig．5 に 示す．こ の 場合，原子蒸気温度 は 2GOO℃ 程度

と な り
，

‘‘
準励 起 状 態

”
の Se を 減少 さ せ る 効 果 が 見 られ

た．一
方，Se の 原子 化信号 の プロ フ ァ イル は ，　 Rh モ デ

ィ フ ァ イ ア を用 い た 場合に は ， ダブル ピーク と な っ た．

こ の 原 因 と し て は ，Rh −Se の 合金 の 状 態 図 （Fig．2）に

お い て Se の 原子化開始点が 2 か 所考 え られ る こ と と，

関 係 が あ るの か も しれ な い ．

　尿中 ヒ 素の 定量 で は ，有機 ヒ素 を分 解 す る た め に 過硫

酸 カ リ ウ ム を添加 す る方法 が報告 され て い る
i
墅 こ れ

と 同様 に ，Pd あ る い は Rh （い ず れ も 1000　mg ／l＞ と共
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Fig．7　Effective　atomic 　vapor 　temperature 　of 　Se　in

urine 　 evo ｝ved 　from　the　 platforrn　in　 the 　prcsencc 　 of

Pd 十 Ascorbic　acid （■ ）and 　Rh 十 Ascorbic　acid （X ）

Absorbance　profiles　 at 　l96．O　nm 　in　the　presence　of

Pd （a ）and 　Rh （b）are 　also 　sltown ．

に 過硫酸 カ リウ ム を添加 し， Se の 原子蒸気温度 を測定

し た 結果 を Fig．6 に 示 す．原子 化信号 の フ ロ 7 イ ル は

単
一

に な っ た が，原子蒸気温度 の 値は 8000 ℃ 以上 と，

予想 に 反 す る 結果とな っ た．そ こ で 逆 に 還元剤と して ア

ス コ ル ビ ン 酸 を添加 し た 結果 を Fig．7 に 示 す．　 Rh を用

い た と き の ダ ブル ピーク は 変 わ らな い が，原子蒸気温度

は か な り下 が り，単味水溶液 で の Se の 原子蒸気温度 と

ほ ぼ 同 じ 程 度 と な っ た ，以上 の こ と か ら尿 試料 に お い て

N 工工
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は，な ん らか の 酸化物，あ る い は もと か ら 共存 して い る

硫酸 塩，燐酸塩 ，又 は 過 硫 酸 カ リウ ム の 分 解 に よ る酸化

反応 が 干渉 して い る と考え られ る，Styrisら］4｝は 高温炉

か ら蒸発 した 蒸気 の 質量分析 を行い ，Se に 硝酸パ ラ ジ

ウ ム を 共存 さ せ た 場合 に ，Se の 酸 化 物 が 生 じて い る こ

と を 報告して い る．本実験 で は 途中 の 過程 で どの よ う な

物質が 生成 して い るか は分 か らな い が，原子化 の 過程 で

こ う した 化 合物 が 分 解 す る と き に 起 こ る エ ネ ル ギ ーの 授

受の 結果と して ， Sc が
“
準励起状態

”
に励起 され て しま

っ た と考え られ る．尿試料 の 分析 で は，酸化物 な ど の 生

成 を 防 ぐ こ と ，あ る い は エ ネル ギ ーの 授受 に よ り 準励起

状態 に 上が っ た 金属原子を基底状態 に 戻 す た め に ，多量

の 金 属モ デ ィ フ ァ イア や還 元 剤 を添 加 す る こ と が 有効 な

こ と が 分か っ た．こ れ に よ り励起干渉 を除 く こ とが で き

る見通 し を得た．

　以上検討 した よ うに ，金属間化合物 を作 る モ デ ィ フ ァ

イア を用 い る こ と に よ り原子化の 開始温度 を高 くで き

た．更 に
，

プ ラ ッ トホーム の 使 用 に よ り，Se の 原 予 蒸

気温度 を 上 昇 さ せ る こ と が で き た．又 尿 を例 に 用 い て 分

か っ た励起干渉 （
“

準励起状態
”

の 密度 の増加）は ， 多

量 の 金属 モ デ ィ フ ァ イア や還 元 剤 な どの 添加 で ，
“
準励

起状態
”

の 密度 を 下 げ る こ と に よ り，抑制 す る こ とが で

き た．こ れ に よ っ て 尿の ような実試料 の 直接分 析 の 可能

性 が 得 られ た．

　　　　　　　　　　（
1993 年 6 月，第 54 回 分 析 化 学

討論会に お い て，一
部発 表 ）
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　Relationsh量p　betwee皿 effective 　a ω mic 　vapor 　temperature 　of 　se置enium 　and 　mat ・
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，
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＊＊

lnstitute　for　Materials　Research
，
　Tohoku 　University，

2−1−1，Katahira ，
　Sendai −shi

，
　Miyagi　980＞

　The 　effective 　atomic 　vapor 　temperature 　of 　Sc，　in　the 　prescnce　of 　different　matrix 　modi
一

五ers ，
　ln　the　graphitc　furnace　used 　fbr　atomic 　absorption 　spectromctry 　was 　studied 　by　the

two −line　method ．　 In　the 　presencc　of 　Pd　or 　Rh
，
　the 　effect 三ve 　atomic 　vapor 　tempcrature 　of

Sc　at 　the　beginning　of 　atomizat 玉on 　was 　raised 　by　about 　400℃ compared 　to　that 　in　the

prcscnce　of 　Mn ．　 Pd　and 　Rh　make 　intcrmctallic　compounds 　with 　Se，　 and 　it　is　presumed
that 　the 　activity 　coefficients 　of　Sc　became　less　than 　LO ，　thus 　atomization 　was 　raised 　to

higher　tempcra 珮 re ．　 The　 effective 　 atom 量c 　 vapor 　temperature 　 of 　Sc　 atomized 　from　the

platform　was 　raised 　by　200QC　compared 　to　atomization 仕om 　the　tube　walL 　Excitation

intcrfヒrcnces 　were 　investigated　by　using 　a　urine 　 sample ，　in　which 　typicaL 　severe 　interfer−

cnces 　exist ，　The　effective 　atomic 　vapor 　temperature 　of 　Se　in　thc 　presence　of　an 　oxidizing

agent 　was 　raised 　to　more 　than 　8000℃ ，　because　thc　amount 　of 　Sc　in　a
“
metastable 　state

”

was 　increased　by　an 　energy 　transfer　process．　This　interference　was 　lcsscncd　by　increas−

ing　the　amount 　of 　Pd 　or 　Rh
，
　and 　by　adding 　a　redudng 　agent ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Received　Ju蓋y　16，1993）
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