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不活性気体（空気）一水素　フレームと長吸収管を用いるヒ素の原子吸光分析

安藤　厚＊　鈴木正巳＊＊　不破敬一郎＊＊＊

　　　　　VALL聡，恥．L．＊＊＊＊

A艶m董c　A畳》sor欝晶o龍o£A響se謡c量融亘蹴e酋G認s（E醜r説聰edl　A細）凹麗yd1茸oge聡

　　　　　　　踊ames量就恥eLo爺9肱騰Le舩gt恥Ce置且S

　　　　　　　　　　　　　　By

Atsushi　ANDo，Masami　SuzuKI，Keiichiro　FuwA＆Bert　L．VALLEE

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　sensitive　Iines　ofarsenic　most　suitable　fbr　atomic我bsorption　are　located　below2000A，a

region　in　which　most　conventiona1且ames　absorb　strongly　the　incident　radiation。

　　　Admixture　ofhelium，argon　or　nitrogen　to　air－hydrogen　flames　markedly　reduce　such

flame　absorption。When　studied　in　co項unction　with　long　path　length　cell，the　transmittance　in

helium（entrained＆ir）一hydrogen　Hame　was　highest，fbllowed　by　nitrogen　and　argon（entrained

air）．hydrogen且ames。However　with　helium　it　w＆s　di伍cult　atomize　sample　solution　into　the

Hame，Iimiting　practical　experiment　to　nitrogen　and　argon（entrained　air）．hydrogen　flames。

Conclusively＆nitrogen（entrained　air）一hydrogen　Hame　proved　most　suitable　fbr　atomまc我bsorp－

tion　analysis　of　arsenic　because　ofits　lower　cost　and　better　transp翫rency．

　　　In　this　study　the　introduction　of　long　path　length　cells　h翫s　greatly　increased　the　sensi－

tivity　fbr　arsenic。Using91cm　length　Vycor　and　Morganite　alumina　tubing　and　a　nitrogen

（entrained　air）一hydrogen　flame，sensitivitieswere　o．oo6and　o。02μ9／mz／1％、sensitivity　with　an

argon（entrained　air）一hydrogen　Hame　was　similar。

　　　The　e驚ct　ofgas　pressures，celllength，Hame　temperatures　and　chemical　inte漉rences　on

arsenic　absorption　were　investigated．

1．緒　　言

　ヒ素の原子吸光分析は，従来測定技術上の障害があっ

たため，その実用化が遅れていた。ヒ素の高感度共鳴線

は2，000A以下の極紫外部に存在している。この波長域

ではフレーム吸収（Hame　absorption）が非常に高いため

ヒ素の吸収値を測定することは，実際上かなりの困難を

伴った。中空陰極ランプから投射された光の大部分が，

フレームによって吸収されてしまうからである。そのう

え，ヒ素は揮発性が高いので，分析目的に使用できる程

度に安定な中空陰極ランプをつくることが困難であっ

た。

　　＊技術部
　＊＊名古屋大学工学部合成化学科

　＊＊＊東京大学農学部農芸化学科

　＊＊＊＊Biophysics　Research　Laboratory，Harvard　Medical　Schoolシ

　　　Peter　Bent　Brigham　HospitaI

　しかしこれらの障害は，最近の研究によってかなり軽

減されてきた。極紫外部のフレーム吸収は，アルゴン

（空気）一水素　または窒素（空気）一水素　フレーム注1）

を用いることにより，かなり低くすることが可能となっ

た（DAGNALLら，1967b三KAHNら，1968al　McGEEら

19673H：・LL，1969）。一方中空陰極ランプも合金や金属

混合物などの陰極材量物質が研究開発され，その結果か

なり長時問にわたって安定なものがつくられてきた

（SLAVINら，1965）。また発光スペクトル線強度の著しく

高V・マイクロ波励起無極放電管（micr・wave　exited　elec－

trodeless　dischargetube）も，ヒ素の原子吸光分析用光源

　注1）このフレームはより簡単に・アルゴンー水素・または・窒素一水

　　　素　フレーム（argon　or　nitrogen－hydrogen　Hames）と呼ばれる。

　　　しかしフレームには，酸素または酸化剤が必要であり，正確には

　　　アルゴンー空気一水素　フレームまたはアルゴン（空気）一水素フ

　　　レーム（argon－air－hydrogen　flames，argon（entrained　air）・

　　　hydrogen　Hames，argon－hydrogen　dif距sion且ames）と呼ばれ

　　　る。
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として使われるようになった（DAGNALLら，1967a，b3

MEINSら，1969）。それらの結果ヒ素の原子吸光分析は再

現性の良い条件で研究することができるようになった。

　著者らは長吸収管法を用いた，ヒ素の原子吸光分析法

の研究を行なった。特殊設計した白金製・リング・バー

ナーを用い，ヘリウム・アルゴンまたは，窒素気体を試

料溶液の噴霧媒体として，空気一水素　フレームに混合

することにより長吸収管中のフレーム吸収を，じゅうぶ

ん抑制することができた。この方法についてヒ素分析に

及ぼす多くのパラメーターを詳しく検討した結果，高感

度な，かつ再現性の良い分析条件をみいだすことができ

た。この研究の中には共存物の影響の測定結果も含まれ

ている。

　この研究の一部はすでにAnalytical　Chemistryに掲さ

いされた（著者ら，1969）。この報告はさらに詳しい長吸

収管法によるヒ素の原子吸光分析の研究結果である。こ

の研究は米国且arvard　University（Biophysics：Research

Laboratory，Harvard　Medical　Schoo1）で行なわれた。

2．装置・試薬および測定法

　2．1装　　置

　測定系統を第1図に示す。吸収管とモノクロメーター

の配置は，FuwA＆VALLEE（1963）とほぼ同一であ

る。中空陰極ランプからの光は，レンズで平行化され，

吸収管と，リング・バーナーを通過後モノクロメーター

の入口・スリットに集光される。

　ヒ素・中空陰極ランプWL－22873およびWL－22836

（Westinghouse　Electric　Corp．）使用電流：20m乱

　吸収管　Vycor管（Coming　Glass　Co．74317396％シ

リカ・ガラス）およびMorganite結晶性アルミナ管

（Morganite　recrysta11ized　alumina　TriangleRR．）。それぞ

れ長さ91cm（3フィート），内径1cm。実験は主として

アルミナ管を用いて行なった。Vyc・r管は特に高感度が

必要とされるときのみ使用した。

　バーナー　特殊設計した白金製・リング・バーナーを

第2図に示す。水素ガスはリング前頭部の24の小さい穴

から供給される。空気はアトマイザー管の最外部より，
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すなわち多重オリフィス管の最外部のギャップより供給

される。試料溶液はアトマイザー管の最内部の管よりそ

の外側の管をとおるヘリウム・アルゴンまたは窒素ガス

で空気一水素　フレーム中に噴霧される。試料溶液の噴

霧量は，アルゴンまたは窒素圧力15psi（2・5」／min）にお

v’て2。0士0．5mJ／min。この量はアルゴンまたは窒素ガス

の圧力で調整することができる。ヘリウムによる試料溶

液の噴霧は，この気体が軽いため効率が低い。バーナー

は第1図に示すように吸収管の入口に約2mm程度の

ギャップを置いてとりつける。中空陰極ランプからの光

は，吸収管を通過し，っいでバーナーのリング部とアト

マイザー管の間げきを通過する。

　モノクロメーターおよび検出器ZeissM4qll1モノク

ロメーター（分散能8A／mm　at2，000A　σ4。5）および光

電子倍増管（EMI9526B）。高圧電源および増幅回路は

VALLEE＆MARGosHEs（1956）。シグナルの表示は直流

電流計0～100μa。

　2．2試　　薬

　ヒ素標準溶液亜ヒ酸As203（Spec・pure，Johnson

Matthey）0．132gを2mJのl　N水酸化ナトリウム溶液

に溶かす。っぎに塩酸で微酸性にしたのち，全容をメス

フラスコを用V・て蒸溜水で100mJにうすめる。溶液濃

度は1，000μgAs／mJ。これを保存標準溶液（stockstandard

solution）とする。きしゃく標準溶液は使用直前に保存

標準溶液を蒸溜水できしゃくして作成する。比較のた

め，ヒ酸ナトリゥムNa2EAsO4・7H20（Merk）p－amino－

benzenearsenicacidおよびbenzenearsenic我cid（E＆st－

man　Organic　Chemicals）を用いてそれぞれ標準溶液を

作成した。

上の場合はナトリウムD線の反転法1，000℃以下の場合

は熱電対を用いて測定した。ナトリウムD線の反転は直

視分光器（Wallace　ocular　spectroscope）で観察し，反転

時のタングステン・ランプ温度を光学温度計Leeds＆

Northrup8622－C）で測定した。ナトリウム溶液の噴霧

量は2。Oml／min。熱電対（Chromel－AlumeljunctionPa－

ciHc　Transducer　Corp。Mode1326－CA）は標準温度計で

較正したのち，吸収管の開口端より各測定点へそう入し

て測定した。測定中の蒸溜水の噴霧量は2・O　mJ／min。

　2．4　吸収管中のヒ素吸収強度変化の測定

　吸収管の長さ方向のヒ素原子吸光度の変化を次のよ

うな方法で測定した。長さ91cm，内径lcmの石英管
（General　Electric　Co。，：L＆mp　Glass　Dept。Material204）

を光軸と直角におく。中空陰極ランプからの光を，ダイ

ヤフラムで5mmφの平行光線とし，石英管の両壁を貫

通させる。モノクロメーター・スリットの直前で石英管

を水平に移動させ，各測定点で石英管中のアルゴンまた

は窒素（空気）一水素　フレーム中にヒ素溶液を噴霧さ

せ，吸光度の管の長さ方向における変化を測定した（第

10図）。

　2．5　吸光度の測定法

　マイクロアンメーターの光電子増倍管の電流指針を，

モノクロメーターの入口・スリットの入射光をさえぎっ

て0に合わせる。フレーム中に蒸溜水あるいは比較溶液

を噴霧させながら，中空陰極ランプからの入射光1・を・

マイクロアンメーターの電流指針の80に合わせる。つい

で試料溶液を噴霧させると一般に電流値は減少する。こ

のときのメーターの指針1を読む。吸光度はLog1。／1で

与えられる。

　　♀

P－aminobenzenearsenic　aci（i　　　benzenearsenic　aci（i

これらの有機ヒ素化合物はいずれも水溶性である。その

他の金属溶液は，高純度の金属または塩（spec・pure

J・hnson　Matthey）をもとにして調製した。

　蒸溜水　実験に供した純水は，水道水を陽イオンおよ

び陰イオン交換樹脂の混合カラムを通したのち，ガラス

製の蒸溜器で蒸溜してつくった（THIERS，1957）。

　2．3温度測定
　吸収管内のフレームおよび燃焼ガス温度は1・000℃以

3．実験結果

　3．1　吸収スペクトル線

　ヒ素中空陰極ランプW：L－22873の2，000A以下の波

長域における発光スペクトル走査結果を第3図に示す。

WL－22836もほぼ同じ発光スペクトル線図を与えた。ヒ

素の共鳴線は1，890，1，937および1，972Aである。中

空陰極ランプからの入射光が長光路フレーム（91cm窒

素一空気一水素）を通過する際の各波長における透過度

（transmissi・n1／1。×100％）を第1表に示した。波長が

短くなるにつれて光の透過度は急げきに減少する。これ

らの共鳴線の吸収感度を比較するため，ヒ素1μg／ml溶

液の吸光度を測定した結果を同じく第1表に示した。

SLAvINら（1965）によると1，890A線がもっとも高感度

を与えている。しかしこのスペクトル線の場合はノイズ

が大きく実用には適せず，1，937A線をすいしょうして
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Table　l　Transmitt＆nce　of　R．ad．iation　and　Absorb－

　　　　ance　V＆lues（1μg　of　As　per　mJ）at　Di長

　　　　琵rent　Resonance　Lines　of　As　in　a　Ni－

　　　　trogen一（Entrained　Air）．Hydrogen　Flame

　　　　　　　　　　　　　　Absorbance　ofwavelength　transmittance（％）1μ9／m」arsenic

　　1890　　　　　　　　　　　9，5　　　　　　　　　　0．127

　　1937　　　　　　　　　　　42　　　　　　　　　　　　　0．217

　　1972　　　　　　　　　　　45　　　　　　　　　　　　0．140

N五trogen　pressure15psi（2．5」／血n）3hydrogen　pressure6psi（14

」／min）3air　pressure　l　ps玉（0。2」／min）

Ge1L　Morganite　alumina，1cm　id×91cm　long

いる。著者らの測定結果では1，937A線が感度と安定度

の双方でもっとも優れていた。1，972A線がそれにっ

ぐ。1，890A線は長吸収管の場合は，フレーム自体によ

る光の吸収が大きいうえ，さらに水蒸気による光の吸収

がおこり，測定中の安定性に乏しく，感度も他のスペク

トル線にくらべ，やや低い結果を与えた。1，937A線で

はこのような支障はまったくなかった。以下この報告中

の主要実験は1，937Aを用いて行なった。

　3．2　フレーム条件の撰択

　フレームおよび燃焼生成ガスを光が通過するさい，一

般に光の一部が吸収される。この吸収は，フレーム・ガ

スの組成と入射光の波長によって異なり，また通過層の

厚さに比例して増大する。吸収は特に2，000A以下の短

波長域で著しい。またこの現象は長吸収管を用いる場合

は，長光路のフレームと燃焼生成ガスを光が通過するの

で特に大きくなる。ALLAN（1963）》SHALLlsら（1968）の測

定結果によると空気一水素　フレームは，空気一アセチ

レン　フレームより一般にかなり光の吸収値が低いが，

波長が2，000A以下になると，吸収はしだいに増大し，

1，950Aでは両フレームの吸収値はほぼ同程度となる。

　著者らは最初，空気一水素　フレームを用いて，長吸収

管におけるヒ素1，937A線のフレーム吸収を測定した。

第4図に示すようにこの演長におけるフレーム吸収は予

想以上に大きく，ヒ素の最大感度の予想される水素圧条

件6psi（141／min）では，光の透過度はわずか，1．5解

3％にすぎない。したがって，このフレームは吸収管を

用いるヒ素分析の目的に適さないことがわかった。

　しかしこのフレーム吸収の障害は，空気一水素　フレ

ームにンヘリウム，アルゴンまたは窒素ガスを混合するこ

とによりかなり軽減できる。第5図に示すように1，937

Aにおける光の透過度は水素圧の増大とともに直線的に

ふえる。3つのガスを混合したフレームのうち，ヘリウ

ムが一番透過度が高く，っいで窒素，アルゴンの順とな

る。しかしヘリウム（空気）一水素　フレームは安定性に

とぼしく，かつ前述したように，この気体の試料溶液の

噴霧効率がきわめて低いので実用上の難点がある。した

がって詳しい実験条件の検討は主として，アルゴンおよ

び窒素（空気）一水素　フレームを用いて行なった。

　酸素ガスは極紫外部で著しく光を吸収することが知ら
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不活性気体（空気）一水素　フレームと長吸収管を用いるヒ素の原子吸光分析（安藤・鈴木。不破・VALLEE）
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pressure2－10psi（8－20Zlmin）。Sample　flow　rate．2．O　mJlmin

（】e1L　Morganite　alumina　l　cm　i。d。×91cm　long

o（0。2」／min）l　hydrogen
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Fig．10　Atomic　absorpdon　ofarsenic　along　the　path　innitrogen　and　argon（entrained　air）一hydr－

　　　ogen　flames　at1937A

　　　Nitrσgen　and　argon　pressure15psi（2．5〃mz）l　air　pressure　l　psi（o．2」／m三n）；hydrogen

　　　pres無re4，6，8，10psi（11，14，17，20〃min）．

　　　（】e11。Quartz，1cm　id．×91cm　long

れている（ROBINSON1966）。フレーム吸収を減らすため

には酸素の供給量をできるだけ低くすることが望まし

い。バーナーの空気供給支管より空気をフレーム中に送

りフレーム吸収におよぼす空気の影響を測定した結果を

第6図に示す。フレーム吸収は空気圧の増加とともに直

線的にふえる。そして支管よりの空気供給量O　psiにお

いてもフレームは安定である。これはリング・バーナー

の底部の開口部より，空気がフレームの燃焼を支えるだ

け自然にひきこまれているためである。空気圧Opsiと

1psi（0。21／min）の問ではこの波長におけるフレーム吸

収にほとんど差異をみいだすことができなかった。

　アルゴンおよび窒素ガスも極紫外部において光を吸収

する。1，937Aにおける，アルゴンおよび窒素圧のフレ

ーム吸収に及ぼす影響をそれぞれアルゴンまたは窒素

（空気）一水素　フレームを用いて測定した結果を第7図

に示した。フレームはアルゴンまたは窒素圧力が特に高

いか，あるいは低い場合には一般に不安定となる。圧力

12～17psi（2～2・81／min）の条件がもっとも安定で，か

つこの圧力ではこれらの気体による溶液の噴霧量もちょ

うど適当である（15psiで2mZ／min）。

　ヒ素の吸収値に対する空気圧および水素圧の影響をヒ

素1μg／ml溶液を用いて測定した結果を第8，9図に示す。

ヒ素の吸収は空気圧4psiをこえると直線的に減少す

る。また空気圧を一定（1psi：0。2〃min）にたもち，水

素圧による変化を測定すると，両フレームともほぼ水素

圧6psi（14」ノmin）で吸収の極大値がえられた。

　吸収管中のフレーム・パスにそうヒ素吸収率の変化を・

しらべると第10図のようになる。曲線下の積分面積値は

吸収管法における吸収率に対応する。水素圧6psiにお

いて曲線下の積分面積は極大となり第9図の結果と一致

している。管長91F　cmをこえるとヒ素吸収率は著しく

低くなり，これ以上管長をのばしてもヒ素分析の感度向

上のために効果のないことがわかる。

　モノクロメーター・スリット幅のヒ素吸収率に及ぼす

影響を第2表に示す。比較的狭いスペクトル・スリット

幅（spectr＆1slitwidth）：1．2Aを用いる必要がある。

WILLls（1963）はヒ素分析にはフレーム・バックグラウ

ンドが高いため高い分解能を用いる必要があるとし0．7

Aを用いている。SLAVIN（1968）はやや広いスリット幅

Table2E飾ct　ofSpectral　Slit　Width　on　As

　　　　Absorption＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Relative
Mechanical　　　　　　　　Absorbance　absorb＆nce
slit　width　　Spectral　slit

　（mm）　　　width（A）
　of　　（max、value
μg　As／mJ　　＝100）

0．05
0．1

0．25
1．5

1．0

2．0

0．6

1．2

3
6

12

24

0．217

0．217

0．195

0．154

0．130

0．098

100

100

90

71

60

45
＊As1937A，Experimental　conditions，same　as　Table　I．

8一（686）



不活性気体（空気）一水素　フレームと長吸収管を用いるヒ素の原子吸光分析（安藤・鈴木。不破・VALLEE）
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Fig。11Temperatures　along　the　p＆th，in　nitrogen（entrained　air）一hydrogen且ame

　　　Nitrogen　pressure15psi（2・5」／min）l　air　pressure　l　psi（0・2〃min）；hydrogen　pressure

　　　6psi（14」／min）。

　　　Ge11，Vycor，1cm×91cm　long

　7Aをすいしょうしている。著者らの値は両者の中間

に位する。

　以上の実験結果からヒ素の感度を最大にし，かつフレ

ーム吸収をなるべく低くたもっ実験条件をえらぶと次の

ようになる。

　　空気圧　　　　　　　　o～1psi（o～02」／min）

　　水素圧　　　　　　　　　　　　6psi（14」／min）

　　窒素またはアルゴン圧　12～16psi（2～2。81／min）

　　吸収管の長さ　　　　　　　　　　　　　91cm

　　スリット幅　0。1mm（spectralslitwidth：1、2A）

　空気圧oと1psiの間では，フレーム条件にはほとん

ど差はない。ただし空気を少し供給しておくと，バーナ

ーの点火時にしばしば水素がアトマイザー管よりさらに

溶液を吸い上げるプラスチック管内へ逆流し，それを燃

焼してしまうことがおこるのでその防止の意味で役にた

つ0

　3．3　フレーム温度

　吸収管内のフレームおよび燃焼ガス温度はアルゴンま

たは窒素圧力を一定とした場合水素圧力と水溶液の噴霧

量の函数となる。したがって温度は，水素圧を上記のヒ

素最高感度の条件6psi（U〃min）とし，蒸溜水を2．O

ml／minの流量で噴霧させながら測定した。

　第11図に示すように窒素（空気）一水素　フレームの温

度は・バーナーに近接する部分を除いてその大部分が

280℃～240℃とほぼ一定値を示す。バーナーから3cm

O．7
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1937A；Vycor，1cm　i．d．×91cm　long

1972A5Vycor，1cm　i．d．x91cm　long

1937AIM・rganitealumina，1cmi．d．×91cml・ng
1937A；M・rganitealumina，1cmi．d．×91cml・ng

　Fig，12Working　curves　fbr　arsenic
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の場所でナトリウムD線の反転法で測定した平均温度は

1，400℃を示したが温度は管長にそって急そくに減少し

定温度のレベルにおちつく。アルゴン（空気）一水素　フ

レームの同条件における温度測定結果は，窒素（空気）一

水素　フレームの場合と大差なかった。

　3．4吸収管
　分析感度は吸収管の長さばかりではなく，その材質に

よってかなり特長的に異なる。第12図にVycorとM・r－

ganiteアルミナ吸収管を用いてそれぞれ測定した検量線

を示す。分析感度はVycor管を用いた場合もっとも高

い。これはおそらく管の内部反射率のちがいによるもの

と考えられる（FuwA＆VALLEE1963）。しかしVycor管

の内壁は測定中に噴霧した溶液中の塩や酸化生成物など

でおおわれ，その結果管の内部反射率を変化させ，分析

感度がしだいに低下してくる。したがってときどき管内

を清そうする必要を生じてくる。Morganiteアルミナ管

は，分析感度はVycorに比し・かなり低いが管の材質が

無色透明なVycorと異なり，もともと白色不透明のため

多少の塩などが付着してもそれが白色の場合には内部反

射率に及ぼす影響は少なく，長時問測定による感度の変

化は非常に少ない。同図にはアルミナ管60cmと91cm

の管長の異なる場合の検量線も例示してある。前述した

ように91cm以上の管長を用いても感度はさして向上

しない。

　3，5分析感度と再現性

　ヒ素の分析感度をスペクトル線，吸収管の長さおよび

材質などのパラメーターを変えて測定した結果を第3表

に示した。91cm長のVycorおよびMorganiteアルミ

ナ吸収管を用いて得られた分析感度はそれぞれ0．006お

よび0・02Asμg／mJ／1％である。第12図のヒ素検量線よ

り考察すると，分析の実用範囲はo・1～LO　Asμg／mJで

ある。スケール・エクスパンジョンを適用すればさらに

感度は増大できる。ヒ素標準溶液（o・1，0・5，1・O　Asμg／

mJ）を用いて再現性をしらべた結果を第4表に示す。変

Table3　Arsenic　Sensitivity　Using　Nitrogen一（Entr－

　　　ained　Air）一Hydrogen　Flame　in　Absorption

　　　Ce11

T＆ble4　Repeatability　of　Arsenic　Standards　Used

　　　fbr　FlameAbsorption　Working　Curve

As（μ9／mJ）　HC1，ハ4　　10g　zo／1土S・D・＊　c・v・（％）

0．10

0．50
1．0

0．10

0．50
1．0

0．1

‘‘

‘‘

0．061士0．OO3

0．356土0．012

0．713±0．016

0．053ニヒ0．003

0．228ニヒ0．004

0．541±O．013

Nitrogen　pressure15psi（2・5」／min）；hydrogen　pressure6．psi

（14」／min）l　air　pressure　l　psi（0．2」／min）Ce1L　Vycor，1cm　i。d．

×91cm　long
＊Five　determinations，As1937A．

　Absorbance　cell＊

Material　Length（cm）

　　　　　SensitivityWavelength
　　　　　μ9／ml／正　　（A）　　　（％）

Vycor　　　　　91　　　　　　1937　　　　0．006

　　　　　　91　　　　　　　　　1972　　　　　　0．01

Morganite　　　　g1　　　　　　　　　1937　　　　　　0．02

　　　　　　60　　　　　　　　　　1937　　　　　　　0．023

Nitrogen　pressure15psi（2．5」／min）l　hydrogen　pressure6psi

（14」／min）l　air　pressure　l　psi（0。2」／min）。

＊1cm．i．d．

動係数は2～6％である。ヒ素低濃度ほど変動係数は大

きくなる。

　3．6正確度
　有機ヒ素化合物p－amipobenzenearsenic　acidおよび

benzenearsenicacidを用いてヒ素分析の正確度（accu－

racy）をもとめた。99および100％の既知濃度のヒ素が

みいだされた。

　3．7共存物の影響

　第5表に，酸，アンモニヤ，緩衝溶液などのヒ素に及

ぼす影響を例示した。ヒ素1，937Aにおいてすべての酸

およびアンモニヤは影響をおよぼす。これはおそらく

OH，NH3，SO2などのバンド・スペクトルの効果と分子

吸収によるものであろう。酸の中では酸のみの吸収値は

塩酸がもっとも低い。したがって，酸性きしやく媒体と

して塩酸がヒ素の原子吸光分析にもっとも適していると

言えよう。

　共存金属元素の影響の測定結果を第6表に示す。マグ

ネシウム，カルシウム，アルミニウム，ニッケル，コバ

ルト，マンガンなどの金属元素の共存はヒ素の吸収値を

低下させる。これはおそらく，フレーム中でこれらの金

属元素がヒ素化合物を形成するためと考えられる。この

仮設をたしかめるためニッケル，コバルトなどの金属元

素の溶液にヒ素を加え，これらの金属元素の吸収強度の

変化をしらべた。これら金属元素の吸光度はヒ素を加え

ることにより著しく減少し，この結果はヒ素化合物の形

成を暗示する。第7表に，コバルト（2，407A）に及ぼす

共存ヒ素の影響を示した。

　以上の結果が示すように長吸収管と不活性気体できし

ゃくされた低温型フレームを用いるヒ素分析は高感度で

はあるが共存物の影響はかなり高い。したがって，酸濃

度，塩濃度およびニッケル，コバルト，アルミニウムの

ように影響度の高い元素の共存には特に注意し，標準溶

液と測定試料溶液を作成すべきである。
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不▽評性気体（空気）一水素　フレームと長吸収管を用いるヒ素の原子吸光分析（安藤・鈴木・不破・VALLEE）

　　　　　　　　　Table5　Effect　of　Acids，Buf驚rs，and　Salts　on　Arsenic　Absorption＊

As（μ9／mJ） Addedハ4 Absorbance Rec・very（％） 　　　Absorbance
（拓r　added　materials　only）

1．0

0．5

HNO3　0．1
　　　　0．2

HC1040．1
　　　　0．2

H：Cl　　O．1

　　　　0．2

　　　　0．5

NE40H　O．1

　　　　0．2

HOAC　O．085
Tartaric　acid　O。05

H3PO4　0．02

EDTA　O．001
Tris　　O．005

正12SO4　0．01

TCA　　O。5％

0．217

1．169

0．186

0．182

0．255

0．182

0．167

0．126

0．382

0．597

0．118

0．079

0，121

0。125

0．118

0．155

0．074

0，111

100

78

86

84

118

84

77

58

176

275

100

67

103

106

100

131

63

94

（HN』030．090）

（HNO3　0．140）

（H：CIO40．052）

（HG104　0．111）

（Eα　　0．011）

（HCl　O．017）

（HCl　　O．022）

（NR40H：0．196）

（NH40HO．372）

N’on

Non
Non
Non
Non
（H2SO4　　0．010）

Non
＊Flame　condition　same　as　Table　IV．CeIL　Morganite　alumina，1cm　i．d。x91cm　long。

Table6 E伍ect　ofDiverse　Metals　on　Arsenic

Absorption＊

Table7　Ef琵ct　ofArsenic　on　Cobalt　Absorption＊

　　　　　　DiverseAs
　　　　Metals　added　Absorbance
（μ91mZ）
　　　　　　（μ9／mJ）

Recovery
　（％）

Addedμ9／m」　Abs。rbance　Rec。very

G。　　As　G・2407（A）　（％）

0．5

Na　30
K，　77

：Li100

Ba　10
Ca　O．5

Mg1。8
Hg　50

Pb　79

Cu50
Cu120
Zn　49

Mn10
Co　2
Ni　2
Al　1．6

Cr　10

Fe　3．2

　　8
　　16

　　24

　　55
V　　40

0．118

0．118

0．125

0．125

0．118

0．093

0．107

0．118

0．116

0．118

0．087

0．U8
0．100

0．080

0．044

0．040

0．130

0．142

0．173

0，185

0．165

0．163

0．118

100

100

106

106

100

79

91

100

98

100

74

100

85

68

37

34

110

120

147

157

139

138

100

　＊Flame　condition　same　as　Table　IV．Ce1L　Morganite　alumin翫

1cm　i，d。×91cm　long

0．5

0．5

1
1
2．5

2．5

1

1

1

0．260

0。034

0，456

0．097

0．824

0．472

13

21

57

＊Flame　condition　same　as　Table　IV．Cell，Morganite　alumina

l　cm　i．d．×91cm　long

　　　　　　　　　4．考　　察

　前述したように，ヒ素の原子吸光分析は測定上の困難

さのため，研究報告の出現は他の元素に比しかなり遅れ

た。ALLAN（1963）は2，000A以下に高感度の3本のヒ

素共鳴線をみV・だし，WILLls（1969）はヒ素の原子吸光

分析法の初期の検討を行なっている。これらの初期の研

究は空気（または酸素）一アセチレン　フレームを用い，

分析感度は1，937A：3～5μg／mJ／1％，1，890Al　lμg／mJ／

1％と報告された（RoBINsoN，19663ELwELL＆GIDLEY，

1966）。

　SLAVINら（1965）はヒ素一金一鉛の適当比の混合体

を陰極に用いることにより，比較的スペクトル線強度が

強く，かつ長時問安定な中空陰極ランプを作成した。

SLAVINらはこのランプを用い，空気一アセチレン　フレ
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一ムのヒ素分析感度として1，890A：1，1，937A＝2，1，972

A：3μ9／ml／1％を与えている。最近sMITHら（1968）

は酸素一アセチレン　フレームを用い，1，972A：1．5μg／

mZ／1％と報告している。MASSMANN（1967）はアルゴン

気流中で加熱したグラファイト管を吸収管として，1，890

Aおよび1，972Aでそれぞれo。1μ9／mJのヒ素を検出し

てV・る。BAZHov（1967）はプロパン・・ブタンバーナーを

用い，分析感度1，972A：10μg／mJが報告された。

　DAGNALLら（1967b）はマイクロ波励起ム極放電管

を光源とし，低温型の窒素（空気）一水素　フレームを用

いヒ素の原子吸光分析を行なった。分析感度は1，937A：

0・75μ9／ml／1％。一方，アルゴン（空気）一水素　フレー

ムはKAHN＆SCHALLls（1968a）によって研究された。

フレーム吸収は1，937Aで空気一アセチレン　フレーム

の％となり，分析感度は1，937A：0．21μg／ml／1％である。

最近：KAHNら（1968b）は高感度なボート法（boattech－

nique〉を用い，ヒ素の検出限界として0．02μg／mZを与

えている。

　長吸収管の導入によりヒ素の感度は著しく増大させる

ことができる。細垣ら（1969）は強制排気した吸収管を

用い，ヒ素の原子吸光分析の研究を行なっている。長さ

30cm，内径LI　cmの石英管を用い，分析感度は1，937

A：o。02，1，972A：o．03μ9／ml／1％である。著者らの窒

素またはアルゴン（空気）一水素　フレームを用いた実験

結果では長さ91cm，内径1cmのVycorおよびアルミ

ナ吸収管の与える分析感度は，それぞれ1，937Aにおい

てo．oo6およびo，02μ9／ml／1％である。

　吸収管中のヘリウム，アルゴンまたは窒素（空気）一水

素　フレームは無色透明でほとんど肉眼的にみることが

できない。そして諸気体の適当な供給比において，フレ

ームの安定性は非常に良く，かつ燃焼音もかなり低い。

フレーム吸収は極紫外部において，空気一水素　フレー・

ムに不活性気体を加えることにより著しく低くすること

ができる。この場合，不活性気体は燃焼反応に直接関与

しない。その効果はより優れた光の透過性媒体による希

釈作用によるものと考えられる。フレーム吸収はヘリウ

ム，窒素，アルゴンの順に減少し，ヘリウムがこの波長

域でもっとも光の透過度が高い。しかしヘリウムは比重

が軽いため試料溶液の噴霧効果が非常に低く，この気体

を用いるフレームの詳しい検討を行なうことができなか

った。空気二1とした場合の諸気体の比重はH2；0。06952，

He；0．138∫N2：0。9673，Ar；1．3799注2）であり，水素およ

びヘリウムで試料溶液を噴霧することの困難な理由がよ

くわかる。しかしヘリウム（空気）一水素　フレームは極

注2）化学便覧，目本化学会編（1951）

紫外部の光の透過度が大きいので，その実用化をさらに

検討する必要がある。

　これらの不活性気体（空気）一水素　フレームはフレー

ム吸収に差があるにかかわらず，ヒ素の分析感度はほぼ

同じである。これら3種のフレームの吸収管中の温度向

配はほぼ同一であり，またこれらの不活性気体がヒ素の

解離または再結合反応に関与していないためである。ア

ルゴン（空気）一水素と　窒素（空気）一水素　フレームを

比較すると，後者がフレーム吸収が低く，かつ低価格の

ため実用性の点で優れている。フレーム吸収が低いと測

定をより細いスリット条件で，またはより安定な低い増

幅条件で測定できる利点がある。

　また水素圧力はフレーム吸収に著しく影響を与える。

不活性気体（空気）一水素　フレームのフレーム吸収は，

水素圧の増加に伴い直線的に減少する。これはおそらく，

OH：分子の分解が過剰な水素の存在によって早められる

ためと考えられる（GAYDoN，1957三RuBEsKA＆MoLDANン

1968）。また水素気体自身がこの波長で光の吸収率が低

いことも関係している。しかしながら空気一水素　フレ

ームの場合は，水素圧の増加に伴い逆にフレーム吸収が

増大してv・る（Fig．4）。この場合はフレーム中の酸素分

圧が上記のフレームにくらべかなり高いため，水素圧の

増加が逆にOH分子の生成をたすけるためではないか

と考えられる。

　不活性気体の存在はフレーム温度とフレーム速度

（Hamevelocity）を減少させる（PuNGoR，1967）。DAGNALL

ら（1967c）は窒素（空気）一水素　フレーム（hydrogen－

nitrogen　d櫛usion　Hame）の温度を熱電対によって測定

した。蒸溜水を噴霧させ，バーナーの端より1～6cm

部分フレームの中心部で，比較的低い温度280～480℃

を記録している。著者らの測定結果も，吸収管中の窒素

（空気）一水素　フレームは，バーナーに近接する一部分

を除いて91cm長の光路の大部分（85cm）が280℃～

240℃と予想以上の低温を示した。燃焼に必要な空気は

バーナーの底部の開口部より自然にひきこまれる。燃焼

気体は不活性気体でうすめられ酸素または空気をふきこ

む通常のフヒームにくらべ，かなり酸素分圧の低い系と

なる。したがって発生する熱エネルギーも低められる。

ヒ素の最大感度は比較的高い水素圧6psi（14〃min）で

与えられる。この条件は吸収管内に強い還元性のふんい

気をつくり，熱解離したヒ素中性原子の酸化反応をよく

制する。しかし，強い還元的環境とはいえフレーム自

体は酸化反応である。そのため解離したヒ素中性原子は

酸素と結合し，白色のAs203を吸収管の内壁に沈着させ

る。Vycor管は高感度であるが，この内壁沈着物によっ
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不活性気体（空気）一水素　フレームと長吸収管を用いるヒ素の原子吸光分析（安藤・鈴木・不破・VALLEE）

て内部反射率を変化させる。アルミナ管はVycorに比し

感度はやや低いが，内壁沈着物による影響をうけないの

でヒ素のルーチン分析に好適である。

　酸，アンモニヤおよび金属諸元素はヒ素の吸収値に対

して，かなりの影響を及ぼす。アンモニヤの影響はNH：3

分子スペクトルによる光の吸収によるものと考えられ

る。一方金属元素の影響はフレーム中における金属ヒ素

化合物の生成のためと考えられる。フレームの低温条件

は非解離のヒ素化合物の濃度を増大させ，そのためヒ素

の吸収値に影響を与える。この影響は特にニッケル，コ

バルト，アルミニウムなどの元素において著しく高く・低

濃度の共存でもヒ素との存在比によってはかなりの影響

を及ぼすことがある。非解離のヒ素金属化合物を充分解

離させれば金属元素の影響はかなり低くなる筈である。

そのためには，より高温の条件が望ましV’。CAPACHO－

D肌G畑o（1969）は低温型フレームで著しいヒ素に対す

るニッケルの影響が高温型の亜酸化窒素一アセチレン

フレームを用いることにより，ほとんど消失することを

報告している。しかし高温型フレームではフレーム吸収

は大きくなり，分析感度はかなり低下する（1～2μ9／ml／1

％）。一方不活性気体（空気）一水素　フレームを用いる

長吸収管法は，きわめて高感度である。高感度の特長を

生かすためには適当な方法で共存物の影響を除かねばな

らない。HILL（1969）は蒸溜法名MENIs＆RAINs（1969）

はdiethylammonium　diethyldithiocarbamate（DDDC）

抽出法を，細垣ら（1969）と田中（1960）はヒ素をヨウ

化物としてベンゼン層に抽出し水層へ逆抽出する方法

で，それぞれヒ素を分離している。または適当な標準溶

液を用いて，測定溶液中の共存物の影響をキャンセルし

なければならなV・。
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