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高出力 XTt，−M 且P−AES が 実試料分 析 に 応 1
．
11さ 才Lた研究例 は あ

ま り見 ら れ な い
1“／−LM・1，今回，分析対象元 素 と して 鉛 を選

び ，MIP 中に 水素化 物 生 成 反 応 に よ っ て 発 生 し た 水素化

鉛 （PbH1 ： プ ル ン バ ン 〕 を連 続 的 に導 入 して 商出力 N ，，−

MIP −AES に よ る 鉛 σ）定 量 を 行 っ た．更 に ，本研究 で 開発

し た 水素化物生 成一高 出力 Nv−MlP −AES に よ る 鉛の 定 量法 を

鉄鋼分析 に 応 用 した．

a 〕　Rela［ive　tc｝ 1110f　Pb　I　368、347　n111 ： b〕　Back911 〔伽し鳳nd 　cqLLiv 〜t・

len匸c．oTlc ［．／11LT’lilion （μ9　Pb　Hll 　
I

）

2　実 験

　2・1 試　薬

　fl｝（II＞a）標準1容液 は，金属 垂肯　（平囗）匕糸屯薬製系屯1変99．999％ 〉

を 6．5M 硝 酸 3〔lml に加 熱 溶 解 後，純水 で 希釈 して 調 製 し

た．

　鉛 の 酸 化剤 と して 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム ，ニ ク ロ ム 酸 カ

リ ウ ム と過 酸 化 水 素 を用 い た ．また，鉄 鋼 の L成分 で ある

鉄 に よ る
．
「渉 を抑 制 す るの に レ ア ス コ ル ビ ン 酸 ，レ シ ス テ

イ ン 及 び チ オ尿 素を用 い て 検討 した，

　水素 化 物 生 成 反 応 の 還 元 斉IIと して 用 い た テ トラ ヒ ドロ ホ

ウ 酸 ナ トリ ウ ム （NaBH 、） 溶液，そ の 他 の 試 薬 ，標準試

料 及 び純 水 は，既 報
川

で 示 した．

　2・2　装置及 び 実験操作

　本 研 究 で 使用 した装 置全 体 の 概 略 と主要な 装置の 型 式及

び メ
ー

カ
ー

名 な ど は，既 報
11ト 

で 示 した．た だ し，今 回 は，

既報
［61

の よ う に予 備 還 元 及 び 干渉 抑 制 剤 の オ ン ラ イ ン 導入

を 行 わ な か っ た ．

　水素化物生 成 反 応 法 も既 報
1111

で 示 した とお り，試料導 人

して 発 光 ス ペ ク トル を 測 定 した ，鉛 に 対す る 水 素 化 物 生

成一高 出力 NL，−MIILAES の 最適 化 さ れ た 条 件 を T ｝Lblc 　 l に 不

し，幾 つ か の 測定条件の 最 適 化 につ い て は 後述す る ．

　2・3　試料の 溶解

　鉄 鋼 試 料 に は
， 鉄鋼標準物質 SRM 　363 （NIST ，　 uSA ）

及 び GRM 　458／1 （BCS ，　 United 　Kingd 〔⊃111） を 川 い た．試

料 2．〔lg を ビ ーカ
ー

に 精 ひ ょ う し，　 IOml の ［Ei水 を加 え，

ホ ッ トプ レ ート ヒで 加熱 し て 完 全 に 溶解 し た．放 冷 後 ，

5（lml の メ ス フ ラ ス コ に 移 し，純水 で 定容 に した，次 に，

こ の 溶 液 か ら 4 個の 50ml の メ ス フ ラ ス コ に そ れ ぞ れ IO

m1 分 取 し，既 矢1．1の 鉛 の 標準溶液 を 加 え た．更 に ，過 酸 化

水素 及 び L一ア ス コ ル ビ ン 酸 をそれ ぞ れ L5 及 び 0」％ と な

る よ うに 添加 し，塩 酸 で 酸性度 を lM に調 整 して 純水を

加 え て 定容 に し，鉛0）定量 の た め の 供 試 溶 液 と した．

3　結果 と考察

　3・1 測 定条件の 最適 化

　3・1・1 測定波長　　最 適 測 定 条件 は ，既 報
［6ト

で 示 し た

とお り，鉛 の 正 味の 発 光 強 度 （III） とバ ッ ク グ ラ ウ ン ド強

度 硫 ） の 比 ，11，，IL 、値 が 最 大 に な る条 件 と し た．

　鉛 に 対 し て ，水素化物 生 成 法 を適用 し た 場
．
合 の N ，

，−M ［P

発光 ス ペ ク トル の 波 長 走 査 を行 っ た．その 結果，tt　10　・−

37 〔lnm の 波 長 範 囲 で ，鉛 の 5 本の 主 要な 発 光 ス ペ ク トル

線が 観測 され た．こ れ ら の 発光 ス ペ ク トル 線 に つ い て 発 光

特性 を 調べ ，そ の 結 果 を，Tablc 　2 に 示す．こ の 結 果 か ら，

鉛 の 分 析 線 と して ，最 大 の 111f
’
J，，が 得 られ た PbI369 ．湖 7

T1 ］11 線 を 選 び
， 以

一
ト
．
の 実験 に 用 い た．

　3・1・2　還 元 剤の 濃度　　水素化物生 成 反 応 の 還 元 剤 と

して 川 い た テ トラ ヒ ドロ ホ ウ 酸 ナ トリウ ム 溶液 の 濃度は 鉛

の 水 素 化 物生 成効率 に 大 きな影 響 を与 え る こ と が よ く知 ら

れ て い る
t’1厂 ．21 ’．本研 究 に お い て，〔｝．tt％ 水酸化ナ トリ ウ ム

の ア ル カ リ性 下 で テ トラ ヒ ドロ ホ ウ 酸 ナ トリウ ム 溶 液 の 濃

度 を 〔，．2 〜2．〔｝％ の 範囲 で 検討 し，最 適 化 を 行 っ た 結果，

0．t3％ の 濃度で 最大の 1．！ii，が 得 られ た が ，0．4 ％ 以 ⊥．で は

1「1〃 1，は 減少 した，こ の 結 果 よ り，Table 　l に 示す とお り，

テ ト ラ ヒ ドロ ホ ウ
．
酸ナ トリ ウ ム 溶液の 最適 濃 度 を 〔，．3％ と

し．以 下 の 実験 に 用 い た．

　3 ・1・3　酸の 濃度 　　還 元 剤 の 濃度 と と もに ，水 素 化 物

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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牛 成 に 用 い る 酸の 濃度も鉛 の 水素化物生 成効 率 に大 きな 影

響 を与 え る
険 鋤 ．酸に は，塩 酸，硝 酸 及 び 酒 石 酸 の ：1種

類 を 用 い て ，そ れ ぞ れ 〔卜 2．（｝M σ）洩度で 変化 させ た と き

の 鉛 の 発 光強度に よる 影響を検討 した．そ の 結 果 を Fig．1

に 示 す．こ の 結朱よ り，す べ て の 酸に 対 して e 、1M 以．．Lで

ほ ぼ一定 と な っ た，そ の 中で tM で 最大 の 11〆 ／，、を示 した

塩 酸 を最適 な 酸 と して 以 卜
．
の み 験で 用 い た。
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　 3・2　測 定 感 度

　 試 料 導人 法 と して 水素化物生 成法を用 い て Tab ］e　 l に示

す よ うな最 適 条件 卜
．
で 得 ら れ た 検量 弄銀は ，水 素 化 物 生 成 法

の Sm合．　 mll − 3〔IU〔｝01191n1
− 1

の ll野度範 囲 で 良好 な lii：線 性

を示 した．そ の 相 同 係 数 は （）．999 で あ っ た，得 ら れ た 検出

限 界 〔バ ッ ク グ ラ ウ ン ド強 度 を 1（）回 測定 し た と き の 標準

偏差の 3 倍 の 発 光強 IA を与 え る 分 析 の 濃 度 で ，い わ ゆ る

3 σ 検出限 界） は ， 35．2ugm 「
1
で あ っ た．こ の 値 は ，同

じ方法で 測 定 した 他 の 水 素 化 物 生 成 元 素の 検出隈 界 …：ヒ

素 （2．9｛）　nfs，　ml 　
1
）

111，
．ア ン チ モ ン q 、871191U【

−1

〕
IL ．／，セ レ

ン （〔｝．86ngln 「
1
）

i1 ．
．テ ル ル q5ngml 　

I
）
1：三1，ビ ス マ ス

UO2ngm 「
1
）
m

及 び ス ズ 〔52．3119111「
1
）

IIl
と比 較 し て ，

ビ ス マ ス と ス ズ よ りは 高 感 度 な値 で あ っ たが，ヒ 素．ア ン

チ モ ン ，セ レ ン 及 び テ ル ル よ りは 劣 る 値 で あ っ た．ま た，

水 素 化 物 生 成一ICP −ALS ゴ7 ：

，水素 化 物 生 成
一t．

こ気 加 熱 原 ∫
．

吸 光法
紬

や 水 素 化 物 生 成 一
原
．
了
．
蛍 光 ノ♪析 法

2L’：
に よ る 検 出 限

界 は ．そ れ ぞ れ Ll ．5 及 び 〔｝．0511gmlI と報告 さ れ て い

る，

　3 ・3　酸化 剤 の 添 加

　鉛の 水素化物が 生成す る と き，酸 化 剤 を添 加 す る こ とに

よ りプ ル ン バ ン の 発 生 効率 は 大幅 に 向上す る こ とが 知 ら れ

て い る
」’
　

1／ト．
．そ こ で 本 研 究 で は ，鉛 の 測 定 の 際 に 過 マ ン

ガ ン 酸 カ リ ウ ム
t’，t
　 ニ ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム

283
や 過酸 化 水

素
ソ7．t’Sll／1　／

の 酸化剤添加の 効 果 を行 っ た．そ の 結 果 ，最大 の

1［i／11、を示 した の は 1％ 過酸化水素を添加 した 場 合 で あ っ

た が，鉄 鋼 試 料の 分 析で は，試料溶 液 を Lう％ の 過 酸化水

素 と な る よ う に 添加す る こ とに し た．こ れ に つ い て は，

3・5 で 羊し く述 べ る．

　 3 ・4 　共 存 種 の 影響

　水素化物 生 成法 で は，
．i乏 して 水素化物生成 反応 の 際 の

共 イ」

．
元 素 〔化 学 種 ｝ に よ る 化学的 な ト渉 が 起 こ る

t’，一一’／t’／
．

鉛 の 溶 液 に対
’
して 10｛1〔1倍量 の 化学種 が イ」

：在 した と きの 鉛

の 発光 強 度 を測 定 し，　「渉 の 有無 を検討 した．　「渉 を示 し

た 元 マ 及 び そ の
．．
［
，’

渉 の 度合 い を，鉛 の 溶液の み の 発 光強 度

に 対
．
す る 相 対 強 1．t一で 求 め た 結果を Tablc　t3に 示す，た だ

し，相対
．
強 度が 且〔｝（）± 5L ）LIJgの 値 を 示 した元 素 ｛B ．　 Ba，

Be ，　Ce ，　Cr 〔置H ），　C 〜，　Fc（ID，　Ga ，　Ge ，　In，　K ，　La ，　Li，

M9 ，　NLし 　P．　S ！　
「
111，　Y，　ZT マ　Br・

一
，　（］1　，　CN

−
，　（

．
：，，O ト

2
　，

F
−
，10 ：＋ ，NH ．ト

〒
，　 NO ：　／／

．
，　 SCN

−
，　 SO 霜

一
，　 S（），

’
2
　：… は，

渊 定賦差 を考慮 し て 十 渉 が な い もの と した，こ の 結 果か

ら，コ バ ル ト，銅，鉄 〔III），ニ ッ ケ ル な どの 元 素及 び 臭

素酸 イオ ン な どの 陰 イオ ン の 共存 に よ る比 較 的 大 きな減 感

干渉 が 観察 さ れ た．ま た，ヒ 「
t 　 ビ ス マ ス ，ア ン チ モ ン ，

セ レ ン，ス ズ 及 び テ ル ル は鉛 と「司様 に，水 素化物生 成す る

元素 に つ い て も減感 卜渉 が 観 察 され た．
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　3・5 鉄鋼分 析へ の 応 用

　鉄鋼 中の 微 量 鉛 を 定量 す る場合 に は ，先述の よ うに 本法

に お い て ，主 成 分 で あ る 鉄に よる 干渉を考慮しなけれ ば な

ら ない ．溶液中の 鉄 〔II） の 存在 下 で は 鉛の 測定 に は 全 く

「渉 を示 さ な か っ た が ， 鉄 qIP の 共存 の 場合 に は 鉛の 定

量 に 負 の 「渉 を 示 した，鉄鋼試料を王 水で 溶解 した 溶液中

で は 鉄 は ほ とん ど 3 価 状 態 で あ る と思 わ れ る の で ，水素

化物 生 成 反 応 の 直 前 にIlk（III） を鉄（ID に 還元 す る こ と に

よる 干 渉 の 除 去の 可 能性を検討 した．鉛の み の 発 光 強 度 を

100 と して ，鉄 （III） を 5000 μgm1
−1

含 む 鉛 の 溶 液 に，こ

の 鉄 の 予 備 還 元 剤 と して ，レ ア ス コ ル ビ ン 酸，レ シ ス テ イ

ン と チ オ 尿 素を用 い たが，鉛の 発 光 強 度 が 10〔1％ の 回 復

を示 さ なか っ た．しか し，最 も有効 に 作 用 した レ ァ ス コ ル

ビ ン iw．　L
’111 ］t，1／／・／s／／sa）

を i：渉抑制剤 と して 用 い ，そ の 最 適 濃 度 を

〔1．1％ と した．こ こ で ，鉄 （III） の 還 元 剤 で あ る ア ス コ ル

ビ ン 酸 は
，

プ ル ンバ ン の 発生 効 率 に も影 響 を 及 ぼ す と 考 え

られ る．そ れ で 〔1．1％ ア ス コ ル ビ ン 酸 を 添加 して ，酸化剤

の 過酸化水素の 濃度を 〔1− 5．0％ の 濃 度 で 変化 させ て 加え

て，再度最適 化 を行 っ た．鉛 の 発 光 強 度 を測 定 し，そ の 相

対値 の 変化 を Fig．2 に 示 す ．こ の 結 果 よ り、過 酸 化水素

を 1．1コ％ に 調整 す る こ とに よ り，約 95％ まで 発 光 強度が

回復 し た．こ れ らの 結 果 よ り，実 際 の 鉄鋼分析で は 標準添

加法 を用い た．試料溶 液 の 調 製 操作 は，2 ・3 に 示 し た とお

りで あ る．本 法 を用 い て 分析 した 定量 結果 を Table 斗 に示

す．こ の 結 果 よ り，得 ら れ た 分 析 値 は保 証 値 と ほ ぼ
一

致 し

た ．

4 　結
二』一

　試 料 溶液の 導入 に 水素 化 物 生 成 法を用 い た 鉛 の 定量 に 関

す る 高出 力 N ，
，−MIP −AES の 基 礎的 な 検討を 行 っ た 結 果，溶

液 r噴霧法 と 比 較 し て 大幅 な 感度 の 向上 が 観 察 さ れ た ．ま

1り NIST ： S 匸andal
．d　Rcfclc1L｛ cMateri とd　issued　b｝

・Nati 〔｝11と11

1nsdtu ［e 　of
’
　S 〔alld ／

・LI．d 、　mld 　Techn 嚠）logy，　BCS 二　（．：cllih 〔
Ld

Refヒ1
．
cr1 しc　Malcri」il　 issued　by　British　ChcmiI ：ILI　Sta【1dard ；b）

11helncal1± slandard 　deviation、ba丶cd 【．｝118rcph 〔 a 【edeterlni −
【聰と【ti〔．｝1　Ts

た，本法 を鉄 鋼 中 の 鉛 の 定量 に適川 した結果．鉄鋼標準試

料中 に 含 まれ る鉛 の 定 量 値 は，そ れ ぞ れ の 保証 f直とほ ぼ
一・

致 す る分析値が 得 られ，本法 の 有川 性 を実証 す る こ とが で

きた，な お，3・2 に示 した よ うに，検出限界値が ヒ 素，ア

ン チ モ ン 及 びセ レ ン と 比 べ て 大 き くな っ た が ，本法は 鉄 鋼

試料の 迅 速 な分 析 法 と して
一
卜分 に 有効で あ る ．史 に ，実 試

料分析 にお い て．鉛 の 水素化物が 不 安定で ある こ とが 知 ら

れ て い る
L’”！’一’2・111

の で ，あ ま り水 素化 物 生 成
一ICP −iXES 及 び

原子吸 光 分析 に適 用 さ れ て い な い が ，マ ト リ ッ ク ス 成 分 か

ら測 定 元 素 を分 離 で きる 点で 特別な分離操作を 必 要 と しな

い 迅 速 かつ 高 感 度法 と して 有川 で あ る ．

　最 後に，本研 究は Ll本学 術振 興会 科学 研 究 費 補助 金 基 盤 研 究 C

（．No ．1365U872 ｝ 及 び ［
−1本鉄鋼協 会の 「ス ク ラ ッ プ 利 用 拡 大 に 伴

う鋼 中の 微量不純物分析 法の 開発 1研 究 会 に よ る もの で あ り，こ

こ に記 して 謝意：を表明 し ます．
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