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　Vanadium 　was 　determined　by　graphitc −furnace，AAS 　with 　pyrolytic　graphite　tubes　co
−

ated 　with 　titanium　carbidc ．　 A 　mixture 　of 　strontium 　nitrate
，
　nickel 　nitrate 　and 　boric　acid

was 　then　added 　to　a 　sample 　solution 　as 　a 　matrix 　modi 五er．　 Using　this　coated 　tube 　and 　a

matrix 　 modifier
，
　the 　dctection　limit　and 　relativc 　standard 　deviation　 wcre 　 estimatcd 　to　be

1．4ptg　1
−

1
　and 　3．2％ fbr　a　O4 　mg 　l

− lvanadium
　determination

，
　respectively ．　 No　interfer−

ence 　f沁 m 　 metal 　 nitrates 　 and 　 chlorides 　 was 　observed ．　 The 　 sulfate 　interference　could 　be

removed 　by　adding 　an 　ammonium 　salt　of 　EDTA ．．The 　proposed　method 　was 　applied 　to

the　 determination　 of 　trace 　 vanadium 　 in　 nickel 　and 　 aluminium 　 alloys 　 without 　 requiring

any 　preliminary　separatlon ・

Key ω ords ： determination　 of 　vanadium ； titanium −coated 　graphite　furnace　；AAS ；matrix

　　　　　　 modificr ；sulfate 　interference．

1 緒 言

　黒 鉛炉 を用 い る AAS で V を定量 す る 場合，通常 の

黒 鉛 チ ュ
ーブ を用 い れ ば，V は 炉材 の 炭素 と 反 応 して

耐火性炭化物を生成 す る た め
L）
− 3〕，感度 は 低 く な り メ

モ リー現象 も生 じ る ，Littlejohnら s）は，チ ュ
ーブ を パ

イロ コ
ー

テ ィ ン グ す る こ と に よ り，V 定量 の 感 度が上

昇 しチ ュ
ーブの 寿命が 延びる こ と を示 し て い る．こ の た

め ， V の 定量 に は ほ と ん どパ イ ロ コ
ー

テ ィ ン グ チ ュ
ー

ブ が 用 い ら れ て い る ．そ の ほ か，W4 ｝，　 Mos ） や B6＞の

炭化物 に よ る 黒鉛チ ュ
ーブ の コ ーテ ィ ン グ処 理 も試 み ら

＊
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　盤 台

れ て い る．一
方，感 度 の 上昇 や 共存成分 の 干渉 の 抑制を

図 る た め に ，
マ トリ ッ ク ス 修飾剤 の 添加法も検討 さ れ て

い る．V の 定 量 に 対 し て は ，
　 Pd7｝，　 Mg （N　 03）28

）
，
　Cr −

（NO3 ）3q
’），　Na2SeO3 と CaC12tol，　KCI と H3PO411 〕

，
　Pd −

（NO3 ）2 と ク エ ン 酸
2 ）や ア ス コ ル ビ ン酸 ，　 Mg （NO3 ）2 及

び 8一オ キ シ キ ノ リン の 混合物
5）な ど が報告 さ れ て い る．

　 B と Si は V よ り も耐火性炭化物 を生 成 しや す く，通

常 の 黒 鉛 炉 を用 い る AAS で は 定量 が 困 難で あ る．著者

ら は，パ イ ロ コ ーテ ィ ン グ チ ュ
ーブ を更 に Ti コ

ーテ ィ

ン グ し た黒鉛炉を使用す れ ば，高感度 で 再現性 の 良 い

B13） と Si141の 定量 が 可能 で あ る こ と を報告 し た．本報

で は
，
v の AAS に よ る 定 量 法 と して こ の Ti コ ーテ ィ

ン グ した 黒 鉛 炉 の 使 用 とマ トリ ッ ク ス 修飾剤 の 添加 に つ
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い て 検討 し た ．確立 し た 方法 を金 属合 金 中の 微量 V の

直接定量 に 応用 し ， 良好 な結果 を得 た の で 報告す る．

2 実 験

　2・1 装　置

　原 子吸 光分 析装置 ： H 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・f ン テ グ レーターを取 り付 け て 使用 し

た．黒 鉛炉 と して は チ ュ
ーブ型パ イロ 黒鉛炉 をチ タ ン で

コ ーテ ィ ン グ し た も の を ，雰 囲気 ガ ス と し て は ア ル ゴ ン

を用 い た．日 立製 V 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

　V 標準溶液 ： 石津製薬 製原子吸光分析用標準液 （V

lO  0   ml
一
り を用 い た．実 験 に 際 して は，標準液を希

釈 しTVO ．如 μgml
一

塵
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 ボ リエ チ レ ン 製 の も の を 用 い た ．

　2 ・3 黒鉛チ ュ
ーブのコ

ー
テ ィ ン グ

　B13｝や Sil一 を定 量 す る 際 に は，パ イ ロ 黒 鉛 チ ュ
ーブ

をチ タ ン で コ ー
テ ィ ン グ し た ほ うが 通常 の 黒鉛 チ ュ

ーブ

を 二コ
ー

テ ィ ン グ し た 場合 よ り も良 好 な 増感 効 果 を 示 し

た，本報 で も パ イ ロ 黒 鉛 チ ュ
ーブ を Almedia ら

IJF｝の 方

法 を参考 に して ，次の よ う に チ タ ン で コ ーテ
’
イ ン グ し

た．パ イ ロ チ ュ
ーブ を TiCla液中 に 減圧下 で 浸 し た．

チ ュ
ーブ壁 か ら気泡 が 出 な く な っ た ら，減圧 を止 め ，チ

ュ
ーブを取 り出 し， 更 に 水中に 浸 し た ．24 時間後 に こ

れ を 取 り出 し，室温 で 1 時間，100℃ で 3 時間乾燥 さ

せ た ，こ の チ ュ
ーブ を 原子 化装置 に 取 り 付 け，乾 燥

（100℃ ，30s ），灰 化 （ラ ン プ モ ー ド 1 加 熱 速 度 20℃

s
一

且
で 14GO℃ ま で 〕及 び 原子化 （29 0℃ ， 12．5　s） の

条件で 加熱 処 理 を し た．こ の 原子 化装置 で の 加熱処理を

3 回繰 り返 した．こ の 全 コ ーテ ィ ン グ処 理 操 作 を 3 回 繰

り返 した チ ュ
ーブ を V の 定 量 用 に 用 い た．

　2 ・4 　実験操作

　マ トリ ッ ク ス 修飾剤 を含む 試料溶液 10 μ1 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 は ，シ
ー

ス ガ ス と

し て 2．Olminni ，キ ャ リヤ ーガ ス と し て 0．11min
− 1

と

し た．乾燥 （100℃，30s） と原子化 〔2900℃，12．5　s）

の 条件 は一
定 と し た．灰 化 条 件 は特 に 断 ら な い 限 り，

980℃ ，30s と し た．原 子化 過 程 で の 318．4nm 〔バ ン ド

パ ス 1．3　nm ） に お け る V 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 V の 吸 光度 を 同 じ 条件 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　 マ トリッ クス 修飾剤 の 検討

　 マ ト リ ッ ク ス 修 飾 剤 と し て 用 い る た め ， O．OIM

B （OH ）s の 共存下 で，ア ル カ リ土類，　 Al，　 Ni 及 び Go

の 硝酸塩 を 0．OlM と な る よ う試料溶液 に 添加 して
，

そ

の V の 吸光度 に対 す る増感効果を測定 した ．そ の 結果，

Sr と Ca 塩 の 増感効果 が 最大 で あ っ た ，やや効果 の 大

き い Sr 塩 を用 い る こ と に し た，　 Ni 塩 は Sr 塩 ほ ど で は

な い が増感効果を示 した ，しか も Sr塩 と 混合 して 添加

す れ ばそ の 効果 は そ れ ら を単独 で 添加す る場合 よ り大 き

く な る こ と が 見 い だ さ れ た．こ の よ う な混 合 塩 の マ トリ

ッ ク ス 修飾剤 は Sb16） や Bi且η の 黒鉛炉 AAS で の 定鬘

の 際 に も使用 さ れ て い る．こ れ らの 混 合塩 の 最適添 加濃

度 を 求 め る た め に ，o．01MNi 〔NO3 ）2 と o．olM

BCOH ）3 の 共存下 で の Sr（NO3 ）2 の 添加 濃度 の 影響 ，

及 び 0．OlMSr （NO3 ）2 と 0．OlMB （OH ）3 の 共存下 で

の Ni （NO3 ）2 の 添 加 濃 度 の 影響 を 調 べ た ．そ れ ら の 結

果 を Fig．正 の （A ） と （B ＞ に 示 す．い ず れ も 0．OI　M

で 最大増感効果を示 して い る ．こ れ らの 金属塩の 増感効

果 は ，V と こ れ ら の 金属 が 不揮 発 性 で か つ 原子化 し や

す い 複合酸化物 を 生 成 す る た め と考 え られ る．

　上 述 の Sr（NO3 ）2 と Ni （NO3 ）2 の 混 合溶液 に 更 に

B （OH ）s を添加 す れ ば，　 V の 感度 が 増加 す る こ とが 分

か っ た．従 っ て ，B （OH ）3 も Sr〔NOs ）2 と Ni （NO3）？

の 混合溶液 に添 加 す る こ と に した．上述 の Sr（NO3 ）2 と

Ni （NO3 ）2 の 添加 の 影響を調 べ た 際 に B （OH ）a を添加

した の は そ の た め で あ る，各 々 O．01M の Sr（NO3 ）2 と

Ni（NO3 ）2 の 共存下 で の B （OH ）3 添加濃度の V 吸光度

へ の 影響 を Fig，1 （C） に 示 す．　 O．OI　M で 最大 の 増 感

効果を示 し た ，そ の 増感効果へ の 添加濃度の 違 い に よ る

差 は 小 さ い の で，B は Ti に よ る コ ーテ ィ ン グ を補 強 し

て い る も の と 考 え られ る．な お ， 金属 硝酸塩 を添加 せ

ず，B （OH ＞3 の み を添加 し た場合 に は 増感効果 は 認 め

られ な か っ た ．Ti コ ーテ ィ ン グ し た 黒鉛炉 を用 い る Si

の 定量 の 場合
L
勉 こも B （OH ＞s は Co （NO3 ＞2 と と も に 増

感効 果 を 示 して い る．Shijo ら
6）は，黒 鉛 炉 AAS で V

を定 量 す る 際 に 黒 鉛 チ ュ
ーブ を B で コ

ー
テ ィ ン グ し て

い る，

　以上 の 結果か ら，Ti コ
ー

テ ィ ン グ し た黒鉛炉 を用 い
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Fig．　 l　Effect　 of （A ）Sr（NO3 ）2　 in　 the　 presence　 of

O．01MNi （NO3 ）2andO ．OIMB （OH ）3，（B ） Ni−

（NO3 ）2　in　the　presence　of 　O．0正MSr （NO3 ）2　and 　O．01
MB （OH ）3， （C＞B（OH ）3　in　thc　prese ロ ce 　 of 　O、OI　M
Sr（NO3 ）2　 and 　 O．Ol　M 　 Ni（NO3 ）20n 　 the　 atomic

absorption 　of　vanadium （0，4　mg 　l
− 1

）

The 　 absorbance 　 of 　 each 　 test　 solution 　 is　 normalized

by　that 　of 　the 　respective 　solution 　centaining （A ）no

Sr（NO3 ）2， （B）no 　Ni（NO3 ）2　and （G ）no 　B （OH ＞3．

る AAS に よ る V の 定量 用 の マ トリ ッ ク ス 修飾剤と し

て は ，Sr〔NO3 ）2，　Ni （NO3 ）2 及 び B （OH ＞3 をそ れ ぞ れ

O．Ol　M と な る よ うに 試料溶液 に 添加 す る こ と に した ．

　 3・2　灰化温度の 影響

　 上 記の マ ト リ ッ ク ス 修飾剤 を 試料 に 添加 し，灰化温度

を 変化 さ せ，そ の V 吸光度 へ の 影響 を調 べ た．Fig．2
に 示 さ れ る よ う に

， 700− IOOO℃ で ほ ぼ
一

定 で あ り ， そ

れ を超 す と吸光度 は 低下 す る ，従 っ て ，灰 化温度 は

980℃ と し た ．
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の
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呈
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F蓋g．2　Effect　 on 　ashing 　temperature 　 on 　the　atomic

absorption 　of 　vanadium （0．4mg 「
L
）in　the　presence

of 　O．OI　M 　Sr（NO3 ）2 ，
0，01　M 　 Ni（NO3 ）2　 and 　 O．OIM

B（OH ）3

　3 ・3 検量線

　上述 した 条件 で ，V の 検量線 を作成 し た と こ ろ，　 o．5

mgr1 ま で 直線 を 示 し た．こ の 方法 で の 検出限界 （空

試 験値 の 3σ ） は 1．4PL91rm　l で あ っ t ．又，　 V が O．4　mg

r1 の 場合 の 吸光度 の 相対標準偏差 は 3．2％ で あ り ， 再

現 性 は 良好で あ る こ と が分 か っ た．

　本 法 の 感 度 は，Ti で コ ーテ ィ ン グ しな い パ イ ロ 黒 鉛

炉 を用 い マ トリ ッ ク ス 修飾剤 を添 加 し な い 場 合 に 比 べ
，

3．5 倍増加 し た．本法 で 黒鉛炉 を コ
ー

テ ィ ン グ し た 場

合，黒鉛 チ ュ
ーブ表面 に Ti の 炭化物 や 酸化物 が 生成 し

て い る こ と が Almedia ら
L5）

に よ り X 線回折 法 な ど で 確

認 され て い る．よ っ て ，こ の 感度 の 増加 は Ti コ ーテ ィ

ン グ に よ る V 炭化物生 成 の抑制効果 と マ トリ ッ ク ス 修

飾剤 に よ る増感 効 果 に よ る も の と 考 え られ る．

　3 。4　共存塩 の 影響

　上記 の 条件下 で V を定量 す る 際の 共存塩 の 影響 を検

討 しだ．ア ン モ ニ ウ ム
， Na，　K ，　Mg ，　Ca，　Sr，　A玉，　Co，　Ni，

Cu 及 び Zn の 硝酸塩 の 添加塩濃度 をそ れ ぞ れ 0．001 か

ら 0．1M の 範囲 で 変化 さ せ ，そ れ ら の V の 相対吸光度

へ の 影響 を調 べ た．0．OlM 以下 で は そ の 影響 は ほ と ん

ど認 め られ な い が
， そ れ を超 す と V の 吸 光度 は や や 低

下 し た ．塩化 物 の 場合 も，硝酸塩 の 場合 と 同様 に O．Ol

M ま で で は そ の 影響 は ほ と ん ど認 め ら れ な か っ た ．

　共存硫酸塩 に つ い て も同様 に 10
− 4

か ら IO
− 1M

の 範

囲 で そ の 影 響 を 調 べ た．こ の 場 合 マ トリ ッ ク ス 修 飾 剤 と

N 工工
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Fig・4　Removal 　effect 　 of　ammonium 　salt　of 　EDTA
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All　test　 sQlutions 　 contain 　O．01　M 　 Sr（NO3 ）2，
0．Ol　M

Ni（NO3 ）2，0．el　M 　 B （OH ）3，0． 4　M （NH4 ）4　EDTA

and 　O，5　M 　NH3 ．○ ： Na2SO4 ： ● 二 CuSO 些

Table　 i　 Analytical　rcsults 　of 　vanadium 　alloys

Sample”1
　　　　　　Sample
Methodhl　　　　　　taken ／

　 　 　 　 　 　 　mg

V 　added ／
　 　 

Vfound ”）
／

　　  

Vin 　the
・a

吩
げ）・ 饗

d

腰 ・

BCS ・CRM 　No ．345

　（Ni　alloy ）

ALCOA 　WA −5005D

　（Al）
BGS 　No ．195g

　（Al）
ALCOA 　WA −ll9−L
　（A り

IIIIIII　

　

　

　

　

I

　 0．509
　0．50920

．220
．220
．620
．6127
．2

5．00

2．50

2．50

4、98± 0．17
10．08± 0．77
2．Ol±0」5
4．52± 0，29
0、83± 0．13
3 ．38 ±O．43
2，08± 0．1

　 0．978 ：ヒO．003．
　　Lg8 土 O．02
0．00995 土O．OOO74
0，0224± O，0014
0，0041± O，0007
0．0164 ± 0．0021

0．00164 ：ヒ0．00009

LO

O．0廴

0．004

0，0016

lel．O

lOO．2

101．5

a ＞BGS ： British　Chemical　Standard （UK ＞； ALCOA ： Aluminum 　Company 　of 　America （USA ＞，　b）Method 　I ：

caiibration 　curve 　method ；　Method 　II： standard 　addltion 　method ，　c ）Mean 　and 　standard 　deviation（n ＝6）．

して Sr（NO3 ）？ を添加 す れ ば SrSO4 の 沈殿が生 じ る の

で
， Sr（NO3 ）2 を添加 せ ず に Ni （NO3 ）2 の 添加濃 度 を

0．02M と し た．ア ン モ ニ ウ ム ，　 Na ，　Co 及 び Cu 塩 の 結

果を Fig．3 に 示す．ア ン モ ニ ウ ム 塩 を 除 い て は，そ れ

ら の 負 の 干渉 は硝酸塩 や塩 化物 の 場合 に 比 べ や や大 で あ

る．K 塩 は Na 塩 に ，　 Ni と Zn 塩 は Co 塩 に 似 た 挙動

を示 した ．こ れ らの 硫酸塩 で は 比較的分 解温度の 高 い ア

ル カ リ金属塩 の 干渉 が 大 で あ る ，こ の よ う な 傾 向 は

Sb16） や Biiフ〉 で も認 め られ て い る，従 っ て ，こ の 硫酸

塩 干渉 の 原 因 は灰 化 過 程 で 硫 酸 塩 が熱 分 解 す る際 に 生 じ

る S が V と反応 す る た め と考 え られ る．

　 3・5　硫酸塩干渉の 抑制

　上記 の よ うに ，（NH4 ＞2SO4 の 干渉 は 小 さ い の で ，

Sb16）
や Bii7） の 定量 の 場合 と 同様 に ，（NH4 ）4EDTA

の 添加 に よ る V に 対す る硫酸塩干渉 の 抑制 を 試 み た，

EDTA は マ ス キ ン グ剤 と して 作 用 す る た め，金属硫酸

塩 は乾燥段階 で 炉 の 内表面 に 析出 せ ず に （NH4 ）2SOI が

析出 す る．（NH4 ）2SO4 は 灰化 の 早 い 段階で 容易 に 分 解

除去 され る た め，金属塩 の 干渉 は 硝酸塩 と 同程度 に な る

と 考 え られ る．EDTA を 添加 す る 際 に は，試料溶液 の

pH を高 くす る た め ア ン モ ニ ア も同 時 に 添 加 し た．又 ，

EDTA の マ ス キ ン グ 作用 に よ り SrSO4 の 沈 殿 の 析 出 も

抑制 され る の で ，こ の 場合 は 金属マ トリ ッ ク ス 修飾剤 と
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し て は Sr（NO3 ）2 と Ni （NO3 ）2 を添加 した ．　 Fig．4 に 示

さ れ る よう に，Na2SO4 と CuSO4 の 干渉 は 0．01　M ま

で は 完全 に 抑制 さ れ て い る．そ の ほ か の 金 属硫 酸塩 の 干

渉 に 対 して も同様 な 抑制効 果 が 認 め られ た．

　 3 ・6 応 　用

　 Ti コ ーテ ィ ン グ し た 黒 鉛 炉 を 用 い ，マ トリ ッ ク ス 修

飾剤 と し て Sr（NO3 ）2 ，
　Ni（NO3 ）2 及 び B （OH ）3 を添加

す る 原 子 吸光法 を，Ni 合金及 び Al 金 属中 の 微量 V の

定量 に 応用 し た．実験条件 に つ い て は詳 し く検討 し な か

っ た が，次 の よう に 処理 した、金属 試料を ホ ッ トプ レ
ー

ト上 で 加熱 しな が ら 6M 塩酸 に 溶解 し，30％ H202 を

数滴
−
添 加 し た ．こ れ を ほ と ん ど 乾固 す る ま で 濃 縮 させ た

後に O．l　M 塩酸 で 希釈 して IOO　ml と し た．こ の 溶液の

適当量 を希釈 し，Sr（NO3 ）2，　Ni （NO3 ）2 及 び B （OH ）3

をそ れ ぞ れ 0．OlM と な る よ う添加 し た 溶液 を V の 原

子 吸収測定 に 用 い た ．試料溶液中 の AI 濃度が 0．elM

を超す場合 は標準添加法 を用 い た が，そ れ 以外 は標準溶

液 を用 い る 検量線法で 定量 した．標準合金試料 に 対 す る

結果 を Tab 旦e 且 に 示 す．測定値 は 保証値 と よく一
致 し，

又 良 好 な 回収率 を 示 し た．よ っ て ， 提 唱 し た方 法 は V

の あ らか じめ の 分離 を必要 と しない 直接定量法 と して 実

用 可 能 で あ る こ と が 分か っ た．
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要 旨

　チ タ ン 炭 化 物 で コ ー
テ ィ ン グ し た パ イロ 黒 鉛 チ ュ

ーブ を用 い るバ ナ ジ ウ ム の AAS に よる 定量法 に つ

い て 検討 し た．マ トリ ッ クス 修飾剤 と して は ，硝酸 ニ ッ ケ ル
， 硝酸 ス トロ ン チ ウ ム 及 び ホ ウ酸の 混合物

が 最適 で あ り，そ れ ら をそ れ ぞ れ 0．OlM と な る よ う試料溶液 に 添加 した ．こ の 方法 で の バ ナ ジ ウ ム の

検出限界 は 1．4ng 　1
−

】
で あ り，バ ナジ ウ ム 0．4　mg 「

置
の 場合 の 相対標準偏差 は 3．2％ で あ っ た．共存

金属塩 の 干渉 は
， 硝酸塩 や 塩 化物 で は そ れ ら が e．OlM 以 下 で あ れ ば認 め られ な か っ た．硫酸塩 は や や

負の 干渉 を示 した が ， （NH ，）4EDTA の 添加 に よ り抑制 で きた．確立 した方法 をニ ッ ケ ル 合金及 び ア ル

ミニ ウム 中の 微量バ ナジウ ム の 直接定 量 に応用 し た と こ ろ，良好 な結果が 得 られ た．
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