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recovered 飾 m 　 a 　solution 　 containlng 　large　 amounts 　 of

caLcium ，　 mangancsc ，　 sulfate ，　 phospha に and 　 silicate ．
Samples 　 analyzed 　fbr　lcad，　 copper 　 and 　 zinc 　were 　those

which 　include　Orchard 　leaves 〔NBS 　 standard ），　green
tea 　 leaves，　 bamboo 　 grass，　 viburnum

，
　 river 　 scdiment

（NBS 　 standard ）and 　 rivcr 　 watcrs 肋 m 　 Ihe 　 Watarase
River　 and 　 the　 Doshi 　 River．

　　　　　　　　　　　 （Received 　Jan．26，1978）
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黒 鉛炉 原子 吸光 分析用積分計の 試作

川 瀬 　 晃 ， 札川　紀子 ，　 中 村　 進
＊

（1978 年 1 月 27 日 受埋 ）

　黒 鉛炉 原 子 吸 光分析 に 用 い る た め ，容 易に 白作 で き る 高 精 度 の デ ィ ジ タ ル 積分計 を 設 計 ・試 作 し た ．

原 子 吸 光 分 析 装 置 か ら の 吸 光 度 出 力は ， 必 要 な 電 圧 ま で 前 置増幅 器 で 増 幅 した 後 ，電 圧 に 比 例 し た周波

数 の パ ル ス に 電圧 一
周波 数 変 換 器 で 変 換 され る． こ れ を 4 け た の カ ウ ン タ ー

で 計測 し ， 吸 光度 又 は 吸 光

度 × 時 間 （秒）を 得 る・積分時 聞 は 99 秒 ま で 1秒 間 隔 で 設 定 で き る ．

　試作 し た 積分計 の 直線性 ， 測定精度 ， 周 波数特 性 な ど を 測 定 し， 満 足 で き る 結 果 を 得 た ．

1 緒 言

　 黒鉛炉を用 い る原子吸光分析法 で は ， シ グ ナ ル は 鋭 い

ピ ーク を示 し ， 通常記録計上 の ピーク 高 さ を 測定 して 濃

度を求 め て い る・しか し ピーク の 高 さ は 炉 の 温度 上 昇速

度 の 影 響 を 強 く受 け る 外，共存物 や，被検物 の 化学種 に

よ っ て も 影 響 を 受 け る・ ピ ーク 面積 を 測定 す る 場合 に

は，検量線 の 直線性 が よ く な り 1）， 炉 の 温度上 昇 の 速 さ

の 影響も ピ ーク高さ に 比 較 して 少な く な る な ど の 利 点 を

持 つ こ とが 認 め られ て い る
2，．従 っ て ，精密 な 定 量 に は

ピーク面 積を測定す る 必 要が あ る・こ の た め ピーク面積

を測定 で き る積 分計 を 設計，試作 した，

　 黒 鉛炉法 で は シ グ ナ ル は （1〜5）秒 で 極大 を 示 し，

（5〜20）秒 で 原子化 が 終了す る こ とが 多 い ．こ の た め 積
’
分計 は 高速 で か つ 長期間 の 積分 が で き る こ と が 必 要 で あ

る．

　積分 期間中 コ ン デ ン サ ーに 充電す る 普通 の 型 式 の 積分

計を用 い て 長期間の 積分 を行う と ， 増幅器 の 入力 オ フ セ

ッ ト電 圧 ，バ イ ア ス 電 圧 の た め，積分時間 に 比 例 した 誤

差 を 与 え る ・又 入 力抵抗 も大 きくす る 必 要 が あ り，増幅

器の ドリフ トも無視 で きなくな る．こ の よ うに 長期間の

積分 を行 うに は ，高性能 の 増 幅 器 が 必 要 とな り，夊 漏れ

電流 な ど を防ぐ こ とな ど，回路技術上 困難 な点も少な く

な い ． こ の 点電圧 一
周波数変換器を 持 つ デ ィ ジ タル 積分

計 は ，特別 な 回路技術も不 必 要 で あ り，積分時間 も 自由

に 選 べ る 利点を持 つ た め ，フ レ ーム 原子吸光分析用 の 積

分計を試作 し，そ の 性能に つ い て 既 に 発表 した ・本報告

で は tr
“
　・一ク 面積 を 迅 速か つ 正 確に 測 定 しうる た め の 黒鉛

炉原子吸光分析用 デ ィ ジ タル 積分計 を設計 ・試作 し，そ

の 性能を検討 した 結 果に つ い て 報告す る・

2　装 置

　原 子 吸 光 分 析 装 置 は 第 二 精 工 舎 製 SAS −722 型 ，
バ

ッ

ク グ ラ ウ ン ド補 正 装 置 AS −50 型 及 び フ レ ーム レ ス ア ト

マ ィ ザ ー SAS −704 型 を 用 い た ．　 記 録 計 は 大 倉 電 機 製

DRIM 型 を 用 い た． そ の 他波形 記 録 ， シ グ ナ ル の 発 生

に は 8 ビ ッ ト又 は 12 ピ ッ トの ト ラ ン ジ ェン トメ モ リ ー
，

疑 似 シ グ ナ ル の 発 生 の た め に は フ ァ ン ク シ ョ ン ゼ ネ レ ー

タ ーを 用 い た ．

＊
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3　設 十
ニコ
凵

　 3 ・ 1 積 分 計の 動 作 原 理

　 積分計の ブ ロ ッ ク図 を Fig・1 に 示 した．原 子吸光分

析 装 置な どの 吸光度出力は，前置増幅器 （A ）で 増幅後 ，

電圧一
周波数変換器 （VFG ）に 入 り， 入 力電 圧 に 比 例 し

た 周波数 の パ ル ス に 変換さ れ ， ゲ ー ト （GI ） に 入 る・

一方 ク ロ ッ ク に よ り駆動 され た 遅延時間 タ イ マ ーは ， 設

定時間 が 過 ぎる と ， フ ワ ッ プ フ ロ ッ プ （FF ＞ を 反転 さ

せ ， ゲ ート （Gl ，　 G2 ）を 開 き カ ウ ン ターに パ ル ス を 入

れ 計測を始め る．次に デ ィ ジ タル ス イ ッ チ で 設定 さ れ た

積分時間 が 過 ぎる と ， タイ マ
ー II か ら終了 パ ル ス が 出

て FF を リセ ヅ トさせ ， ゲ ートが 閉 じられ積分 が 終了す

る ・こ の 積分 の 間 （N 秒）， ゲ ートを 通 っ た パ ル ス は F／

N デ バ イ ダーで 吸光度 パ ル ス の 周波数 が 1／N に され る ．

こ の よ うに し て 積分時間に 関係 な く吸光度 が 4 けた の 数

字 と し て 表 示 さ れ ， 又 プ リ ン タ ーで 印字 さ れ る ．

INA 　　　　 、．厂1T G 皇　　 F
「
NDIV 　　　CNTR

D剛 丁AL　5、、 D剛 TAL5Ψ、　 　 Di5PLAY

冂MLRID
　　QTFIl

　 RG2

　　 T個 ER．：11：　　 P田 NTER

D．15CLOCK

　　　　　　 15

Fig．1　 Block　diagram　 of 　integrator

　 　 　 　 A ： Preamplifier； 　V 正
’
℃ ： Voltage一しo −rrequencV　con ・

　 　 　 　 vcr 【cri 　Gl −G2 ’Ga 甘c ，　 F／N 　 dividcr

　使用 した 原子吸光分析装置 の 吸 光度 の 精度 は 約 O．2％

で あ る の で ， 積分計 の 測定精度 は 0・1％ と な る よ うに 設

計 した．

　 高速 の 応答 を得 る た め に VFC （530S ，
ア ィ コ

ー
電機〉

へ の 入 力 は 定格 の 10V まで 増幅す る・使用 した 原子吸

光装置 は ，吸光度 1 に 対 し て 500mV の 出 力 が あ る の

で ，
20 倍 に AI で 増幅す る．又低 い 吸光度を測定す る

た め に 200 倍 （吸光度 0・1 で フ ル ス ケ ー
ル ）に 増幅 で

きる よ うに した ．増幅され た シ グ ナ ル は A2 の 電圧 ホ ロ

ア ーを 経 て VFa に入 る・使用 した VFC は 10V に

対 し 100kHz の パ ル ス を 発 生す る の で ， 1秒間を 計測

の 単位 とす る と 4 け た の カ ウ ン タ ーで は ス ケ ール オ ー

バ ー
す る ．こ の た め パ ル ス は ， デ ィ ケ ード カ ウ ン ターで

1／10 とす る・ しか し 吸光度 が 小さい 場合 に は，デ ィ ケ

ードカ ウ ン タ ーを 通 さ ず に 直 接 出力 を カ ウ ン ター
に 入 れ

る と， 誤差を伴わず ，
10 倍 の 感度が得 られ る・従 っ て ，

前置増幅器 で の 10 倍 を 合わ せ て 100 倍ま で 感度が 上

げ ら れ る・ こ の 外， A2 の 出力 へ 10 ビ ッ ト DA 変換

器 （AD561 ）を 用 い た 追随比較型 の AD 変換器 をつ な

ぎ，ピー
ク の 高さ を同時に 測定 した が ， 回路図は 省略 し

図示 しな か っ た．

　 ト リガー及び遅延 タイ マ ーの 回路図を Fig．3 に示 し

た．遅 延 タイ マ
ー

は ト ワ ガーが 原 子 化過程 が 始 ま る と き

に 得 られ ず ， 灰化時に 得 られ る 場合 とか ， 原 子 化過程 の

始 ま りで 不 必 要 な ピーク が 出 て ， そ れ を除去 した い 場合

な どに 用 い る． TTL レ ベ ル の トリ ガーで 回 路が 作動 し

は じめ る．内部 トリガーで 回 路 を リセ ッ トす る と ゲ ート

出力Q は
“L ”

の 状態で あ る が ，
3 け た の デ ィ ジ タ ル ス

ィ ッ チ で 設 定 され た 遅延時間 （最 小 0．1 秒）が た つ と ，

FF を ト リガーして ゲート出力を
“H ”

とす る． ゲー ト

出 力 は 積 分 時 間終 了 パ ル ス （EOI ） で FF が リセ ッ トさ

れ ，再 び
“L ”

と な り， ゲ ー トが 閉 じ られ る・積分 タ イ

マ
ー

及 び F／N デ バ イ ダ ーの 回 路 図 を Fig．4 に 示 した ．

積分時間及 び デ バ イ ダー
の 設 定 は 1個 の 2 けた の デ ィ ジ

タル ス イ ッ チ で 同時 に 行 う・遅 延 時間 が 過 ぎて ， 開 か れ

3・2　回路の 動作

前置増幅器及 び VFC の 回路図 を Fig・2 に 示 し た ・

　 　 星klNO

．Ol　 FF 櫨1Xl

× 10

0−ADJsk

、 2S
匕NS．」．tl1」

lk

　 　 　 　 　 　 XlO

VFC 　　 DEC ．CNTH 　 X1

Fig．2　PreampLifier

　 　 　 　 G・mp ・nents − Al ： lnstrumentati ・n 　 amplifier 　 LX484

　 　 　 　 （C，R ．　 Box ），　 A2 ： 0pcrationa 【 ampii 丘er 　 LX 　 143 （C．
　 　 　 　 R ．Box ），　VFG ： Voltagc −to−「rcquency 　convcr 亡ごr 　530

　 　 　 　 （Aiko 　 Dec ．），　 coun しer ： SN7490

じ．且sEOI

INl ．TH 且GG

1．．X「1’　 IKI 工．〔；

GATE

rEP

、R
．
1
．

Fig．31nitiation 　 and 　duration　 circuit

　 　 　 　 Compo ロ ents − Timer ：8250　（lntersi］），　Onc 　shot ：

　 　 　 　 SN ア壬121　 Dr 　 74123　JK −FF ：SN7473 圃D −FF ：MSM530 ，
　 　 　 　 NAND ，　 Inverter ；SN　7tOO　 or 　MSM501
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IN

GATE

　 　 1sSTARTRESET

AbsxtAbs

EOI

Fig．4　1ntegrate　timer 　 and 　 FIN 　divider　 circuit

　 　 　 　 Compvnents − Dividcr：MC14522 ，　 Timcr ：8250 〔ln
・

　 　 　 　 tersil ），　 Dcc ．　 counter ； MC14518 ，　 NAND ，　 Inverter ：

　 　 　 　 SN74000r 　MSMjOl

0 ・001）か ら 500mV （吸光度 LOOO ） ま で ，
　 O ．1％ 以

内 の 精 度 で 測定 で き，積分計 は 十分 な 直線性 を 持 っ て い

る こ とが 分 か っ た・フ ル カ ウ ン ト近 くで の ，
1秒間の 計

測に お い て も ， ± 1 カ ウ ン ト以 内の 誤差 で ， 再現性 も十

分 満 足 で き る も の で あ っ た 。

　 シ グ ナル ゼ ネ レ ーターに よ り ， 実際 の シ グ ナ ル に 似 た

波 型 を入 れ た と きの 再現性を Tab 】e 　 l に 示 した ・ シ グ

ナル は 15 秒 で も との ぜ 口 電 位 に も ど る・従 っ て 積分時

間 も 15 秒 と し 10 回測定 した・同時 に ピ ーク高さ も測

定 し Table 　 1 に 併記 した が ，
い ず れ の 方法 で も 十分な

再現精度 を持 っ て い る．

Table　 l　ReprOducibility

　 M じar 匸

　 　 　 　 　 　 S しd．dev ，　　　G ．V ．　（％）
（Abs．　 uni の

た ゲ ートは， 1秒 パ ル ス で 駆動 さ れ た カ ウ ン ターが積分

時間が 終 わ る と積分終了パ ル ス （EOI ）を 出 し， こ れ に

よ り閉 じ られ，同時 に ク ロ ッ ク も止 め られ る・こ の 期 間

に 入 っ た VFC か らの パ ル ス は FIN デ バ イ ダーで 積分

時間 （N 秒） で 割 られ ， 吸光度 に 相当す る パ ル ス と して

カ ウ ン タ
ー

に 入 れ られ る （Abs モ ード〉． 叉入 力が小 さ

い と きは FIN デ バ イ ダ ーを 通 らず ， 吸 光度 × 時閔 （秒）

と して も出力 され る （Abs × t モ ード）．

　 こ れ らの 回路の 外 に プ リン ターの イ ン ターフ ；イ ス ，

積分中，測定用意完了 な どの 進行状態 を 示 す指 示 回 路，

入 力 オーバ ー表示 ， 積分期間を 記録計 に 示 す マ ーカ ー出

力など， 積分計本来の 性能に 関係 の な い 回路 は省略 し，

図 示 しな か っ た が，測定 の 進行状態 や 記録 の た め に は 必

要 で あ る．

4 性 能

直流 入 力電圧 と 表示 と の 関係 は　 0．5mV 　 （吸 光度

IntegTaLiorl

Peak 　 1］elght
0，6〔b640

．084s240
．  7　 0．OI1

0．（rm10 」　　　 り．13

　実際 の シ グ ナ ル は 立ち上 が りか らピ ー
ク に 達す る ま で

の 時間 は 元 素 に よ る が ，
1秒程度 で あ る・熱容量 の 小さ

い 金属 フ ィ ラ メ ン トで は 100 ミ リ秒程度 の こ と も あ る の

で ， 積分計 の 応答速度も重 要 な 性質の 一つ で あ る・シ グ

ナ ル ば か りで なく，こ れ に 重畳す る ノ イ ズ も正確 に 積分

する こ と も必要 で あ る の で
， まず一定電 圧 の 正 弦波を 入

力 させ た周波数特性 を測定 した ・しか し こ の 積分計 は 負

の 電圧 に は 感応 し な い の で ，交流入 力は 絶対値増幅器で

正 の シ グ ナ ル に 変換 して 入力させ た ．こ の 結果 ，少な く と

も 20kHz まで は 周波数 に 関係な く正 確 に 積分 で きる こ

と が 分 か っ た ・更 に こ れ に 直 流 を 重 畳 させ て 測定 し た 結

果，少な く と も 20kHz ま で は 正確に測定 し うる こ とが

明 ら か とな っ た・こ の よ うに 高速積分可能で あ るの で 黒

鉛炉 原子 吸光 分 析 に 十 分 用 い られ る と 思わ れ る・更 に 実

際 の シ グ ナ ル 及 び疑似 シ グ ナ ル を 用 い て 応答 を測定 し繰

Table 　2　Responsc 　test

Si
即

al 　 width （s）

0 ．1 0，2 0．3　　　　　　 〔〕．4　　　　　　 0，S　　　　　　 O，6

　 　 Peak　 arca 　（AbSOrbance　 units ／s）

D．8 1．o

Sinc　wavcNi
　signal

0，752180
，259250

．752050
．2576UO

．752440
．259120

．750030
．259130

，750180
．259200

．750600
．25B550

，751320
，25  

O，7515502S903

S；gna匸 width 　（s）

つ 3 4　 　 　 　 　 　 　 5　 　 　 　 　 　 　 6　 　 　 　 　 　 　 8

　 　 Peak 　 mea 　（Absorbanc ¢ unitS ／s）

10 20

Sine　 waVCNi

　 signal

0．752BOO
．258430

．752230
．259520

．751110
．258940

．750610
．259460

．752560
．25925o

．7bO330
．258000

．750bOO
．25S470

．752LOO
．258B4
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り返 し精度 を 求 め た ・実際 の シ グ ナ ル で は 正 確 に 同 じ大

き さの シ グ ナ ル を 与 え る こ とは 困難 で あ る の で ， シ グ ナ

ル は
一

度 トラ ン ジ ェン トメ モ リーに 記録 し ， 出力 の 時間

軸を 0．1 秒 か ら 20 秒 ま で 変え て シ グ ナ ル を 出 し ， 積

分計で 測定 した 後 ，
1秒当た りの 吸光度を 計算 した・こ

の 結果 を Table 　2 に 示 した・

　 こ の よ うに 少な く と も 0．1 秒 か ら 20 秒ま で の シ グ

ナ ル を正 確 に 測定 で き る．同 じ条件下 で，ペ ン 速度 0・6

秒 の ペ ン 記録計 で 記 録 した と きの ピーク 高 さ を Fig・5

に 示 した・記録 計 の フ ル ス ケ ール の 半分 で も ，
5 秒以下

の シ グナ ル で は追随が不足で ， 再現性 は あ っ て も， 正 確

さに 欠け る こ とが 明 ら か で あ る・
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Fig．　5　Frequency 　response 　of 　strip 　chart 　recorder

　 こ の 積分計 は 黒鉛炉原 子 吸光分析用 に 設計 され た も の

で あ る が ， フ レ ーム 法 で も も ち ろ ん 十分正 確な積分が可

能 で あ る・フ レ ーム 法及 び 黒鉛炉法 に よ る実際の 定 量に

お け る こ の 積分計 の 具体的 な 使 用 例 に つ い て は 既 に発表

した が 2）
、 積分値 が 迅速 ， 正 確 に 読 み 取 れ る こ と ， 又 フ

レ ーム 法 で は 必 要 な 精度 に ま で 積分す る こ と が で きる な

ど非常 に 有 用 で あ っ た・
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　 For　measuring 　dhe　integral　absorbance 　of　absorption

pulse，　a 　digital　integrator　which 　fUnct量oned 　as 　an 　absor −

bance　or 　absorbance 　x　sccond 　readouthas 　been　designed

and 　 tested．　 The 　 signal 　from　 the 　 atomic 　 absorption

spectrometcr 　 was 　 fed　 through 　 a 　 prcampli 丘er 　 into　 a

voltagc −to一丘equency 　converter 　and 　converted 　into　a

series 　of 　pulse　whosc ｛士equency 　was 　proportional　to　the

absorbance ．　 The 　pulses 　 were 　 then 　 added 　in　4　figures

counter 　 stage ．　This　 integration　 continucd 　 fbr　 appro −

priate　time 　interval．　 Thus 　a 　 total 　 number 　of 　counts

gave 　the 　area 　under 　the　absorption 　curve ．　The　inte−

grated　 absorbance 　 was 　 displayed　 in　 absorbance 　 unit

direGtly　 and 　 the 　 peak 　 absorbancc 　 was 　 also 　 displayed

simultaneously ．　 The 　linearity　of 　this　integrator　ofbetter

than 　O．1％ was 　obtained ．　The　intcgrator　had　 a　fast
responsc

，
　being　 able 　to　f（＞llow　the　 signal 　exactly ．

　　　　　　　　　　　　 （Received　Jan．27
，
1978）
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