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 ム
而

 一
三
ロ 文内容要旨

 1総  論(第1章)

 従来の弧光放電,火花放電などを光源として使用する発光分光分析法,酸水素炎などを使用す

 る炎光分析法はそれぞれ一長一短がある。これらの欠点を補う方法として,近年,著しい発長を

 示しているのが原子吸光分析法である。しかし,原子吸光分析法も燃焼炎中で原子化を行うかぎ

 り,燃焼炎中での原子化過程は炎光分析法と同様の物理化学的過程に支配され,原子化過程にお

 げる共存元素の干渉はさけられない。また,アルミニウムなどのように燃焼炎中で安定な酸化物

 を生成する元素の原子化は困難である。これらの問題を考えるとき,プラズマジェットフレーム

 を発光分光分析用光源として応用する問題は非常に重要になる。

 本総論では原子吸光分析法の原理と金属材料分析への応用の問題点と感'度向上について述べ,

 また,新しい発光分光分析用光源としてのプラズマジエツトフレームの特性と金属材料分析への

 応用について論じた。

 H原子吸光分析法による金属材料の分析について(第2章～第6章)

 原子吸光分析法の原理から考えて,吸光度に影響する諸因子として,測定波長,中空陰極ラン

 プの作動電流値,スリット幅,ガス圧左どが挙げられる。それ故,最適測定条件は被験元素の種

 類あるいは使用する装置の特性によって異なる。そして,原子吸光分析法においてこれらの諸因

 子について系統的に検討することは重要な問題であり,本研究ではマグネシウム,カルシウム,

 鉄,銅,亜鉛,マンガンについて詳細に検討した。

 これらの元素に対する検討によって,測定波長は振動iF強度の大きい線を使用すればよく,中

 空陰極ランプの電流値は亜鉛およびマグネシウムに対して比較的大きく感度に影響するが,鉄,

 銅に対してはあまり影響しないことを明らかにした。また,マンガ'ンに対しては,測定波長
ののの

 Mτ112795Aに近接してMn12798A,Mnf28〔)lAσ)強いスペクトル線があるため,スリット幅が感

 度に大きく影響し,カルシウムに対してはfueトrlchの効果のため、アセチレン圧の影響が大き

 かった。その他,空気圧の増大は試料導入!1圭をますので各元素に対してほぼ一様に感度の増大を

 もたらすことを明らかにした。これらの検討に基く各元素の最適測定条件を表1にまとめて示し

 た。

 一方,金属材料の分析への応用に際しては・共存元素の影響と使用する酸の種類および濃度の

 影響などが問ll魎に煮る。

 共存元素の影響について'はカルシウム,マグネシウムに対するアルミニウムやケイ素の影響に

 見られるように,クロツトを生成するためにノヒずると考えられる■1二渉と,原因は朋らカ・にしえな

 かったが,マグ才・シウム,銅などに対する多量の鉄の影響などのように被験元素に対して多量共

75?
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 表1膨1{一∫勾吸光分十斤法0)最」薗1則定条f牛

       条件元素、MglCaFe(JuZnMn
       測定波長(R)1285242272483324721382795
       11、C、L.電流f疸(mA)3050303027.560

       スリット幅(mm〕0.020.030.110,0250.30.05

       空気圧(Kgんmり1.11.1i.51.51.51.5

       アセチレン宙(隊m2)0.48O.50.50.50.50.5

 a;有機溶媒を含む試料溶液を噴霧するときは完全燃焼させるため,アセチレン圧を0.3～0.5Kg/ヒ㎡
 の範囲で変化させた。

 H.C.L.電流値;中空陰極ランプ(hoHowcathodelamp)電流値

 存するとき妨害となる場合の2種類の干渉があることを明らかにした。そして,前者の場合はス

 ト・ンチウムなど第三元素の添加によってそれらの干渉を除去しえたが,後者の干渉は避けえな

 かった。また,酸の影響は酸濃度が増大するに従って吸光度を減少きせた。酸の種類および酸濃

 度変化による影響については各元素に対して詳細に検討し,最適条件を定めた。

 また,微量元素の定量を可能にするための試みとしてメチルイソブチルケトン抽出法の併用あ

 るいは,クロロホルムなど従来,抽出剤としては優れているが原子吸光分析法では不適当と見な

 されてきた有機溶媒使用の可能性について検討し,鉄,銅,亜鉛に応用し,ノ1く溶液に比1校して約

 10倍測定感度を増大させうることを明らかにした。

 以上の検討によ1)得られた最適条件および金属材料の分析へ応用した場合の結果を概括して表2

 に示した。

 以上,励起電位が高いため従来の炎光分析法では定量不可能であった壷鉛の定量も可能であり

 また,鋳鉄中のマグネシウムの定量など主成分元素からの分離を必要としないこと,メチルイソ

 ブチルケトン抽出法を併用するならば測定感度は約10倍増大し,抽出の濃縮効果と相まって微量

 元素の定量が可能となることなどを明らかにした。
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 表2原子吸光分析法の金∫、副オ料分析への応川と定量条件の概要

 スラツグ巾のマグネシウム

 およひカルシウム

 鋳鉄中のマグネシウム

 アルミニウム合金中の鉄

 アルミニウム地金中の鉄

 鉄鋼中の銅

 アルミニウム合金中の銅

 アルミニウム地金中の銅

 アルミニウム銅合金中の亜鉛

 高純度地金中の亜鉛

 鉄鋼中のマンガン

 アルミニウム合金中のマンガン

 フェロアロイ中のマンガン

a;

 酸濃度定量範囲(変動係数〕b

 M93～7%(0.75%
 Ca37～45%(1,39%)

 0、5NHC10.002～0.02%

 0.3～0,7NHNO♂0.06～0,6%(ユ.51%)

 0、3～(〕.7NHCla

コ

 O.3～0.7NHCI

』

 0.4～0.6NHCl

 O.4～0.6NIIC1且

 0.4～0.6NHCla

 O,4～0.6NHCla

 規定した範囲内で吸光度一定

備考

 水で希釈

 Aio.05～0.3創25mla

 O.0005～0.01%(1.58%)MIBK抽出

 0,05～O.2%FcO.1～0,5匂/25mla

 1.0～3%(1.5%)A10.05～0,39/25m∫・

 0,003%～(2.4%)MIBK抽出

 0.07～0.45%(2.5%)

 0.0004～0.003%(3.5%)MIBK抽出

 0.5%FeO.1～0,5号/25n11ユ

 0.5～2%AIO、1～0.3琶/25mla

 O.1～75%(3.3%)

 b;H回の測定による変動係数を示す

 皿原子吸光分析法における有機溶媒効果(第7章)

 窟子吸光分析法において有機溶媒を使用すると,水溶液にくらべて試料溶液吸入量は減少する

 のに感度は数倍増大する。この感度増大の原囚を考察するため,比噴霧効率とよぶ霧の微粒子化

 の割合を示す因子を導入した。

 水溶液にメタノール,エタノール,プロパノール,アセトンなどを添加した場合,比噴霧効率は水

 のみの場合より大きく,感度増大の傾向と一致した。すなわち,原子吸光分析における有機溶媒

 効果の機構は主に噴窃の際の微粒子化によることを,溶液の表面張力からも考察して明らかにし

 た。さらに,空燃比など感度増大に関する二,三の因子についても考察した。
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 IVブラズマジエツト分光分析法の基礎的研究ならびに金属材料の分析への

 応用について(第8童～第10章)

 フラズマシエツ1・フレームを発光分)1色分所用光源として使用するための基礎的検討を行なった。

 1乍動特性として,アーク電流,フレーム安定用ガス流量を増大するとスペクトル線強度は増大す

 るが,バックグランド強度も増大し精度か悪くなる。しかし,フレーム安定用アルゴンに電離エ

 ネルギーの高いヘリウムを混合することによってバックグランド強度を減少させ,S.・短比を30

 ～50%増大させた。

 また,プラズマジエツトフレーム中におけるスペクトル線弓螢度分布について検討し,測定線が

 イオン線か原子線か,あるいは励起エネルギーが高いか低いかによって挙動が異なること,また・

 その際の温度分布が6200～720〔}蟹で,従来の燃焼炎はもとよ1)直流アーク放電によるアーク柱

 (5,000～6,000『K)よりも高いことを朋らかにし,検出限界およひ険量線の直線性を検討した。

 その結果,プラズマジエツトフレームを)旨原として使用すると,従来の燃焼炎中では安定な酸化物を

 生成し,原子状に解離しない元素の解離,励起エネ・レギーの高い元素の励起が可能になることを

 明らかにし,検討した元素については直線性のよい検童線を得ることに成功した。

 これらの検討結果に基いて,アルミニウム・ホウ素の定量をff')ことを目的にしてさらに・フレーム

 安定用ガス混合比のスペクトル線強度におよぼす影響について検討し・ヘリウムの混合比が晒す

 にしたがってバックグランドが減少することを明らかにした。また・酸溶液を使用すると精度は

 悪化したが,この原因を調べ,酸による電極の侵蝕であることなとを明らかにした。

 その他アルミニウム,ホウ素に対する共存元素の影響について検討し,多量の鉄は干渉するが

 10倍量程度までのクロム,ニッケル左どは干渉しないことを明らかにし,鉄鉢仲のアルミニウム,

 ホウ素の定量へ応用した。

 しかし,これらの検討を通じて精度よ'、・結果を得ようとすれば高感度の得られないきらいがあっ

 た。これは主に,測定条件を一定に定めた場合においても生ずる経時変化などによるバックグラン

 ドの変動によるものと考えられた。それ故,プラズマジェット分光分折法に内標準法を適用しきら

 に,バックグランド補正項を導入する万法,例えばカルシウ恥マグネシウムヘの応用に際しては

 カルシウムの濃度と(1c。II3933λ/1CdI12288且〕。(1BG2288メ/1BG393試)・マグネシウムの

 濃度と(1M9∬2795盈/1cdII2288其)・(1BG2288氏/1BG2795蓋)7(1c己II3933鳥/MgII27q5』

 ∫c、且。,、,λはそれぞれ0)線の強度,1BGはバックグランド強度を示す)との関係をプ・ソト

 して良好な直線関係を得ることに成功した。この補正式を適用することによって作動条件の改良が

 可能になり,高感度で精度よい結果を得ることに成功した。プラズマシエット分光分1斤法において

 は,カルシウム,マグネシウムに対してアルミニウムやケイ素が共存してもモ淡しないことを明ら

 かにし,鉄鉱石および鋳鉄中のカルシウム,マグネシウムの定量へ応用した。また,アルミニウム,

 ホウ素,カルシウ!、,マグネシウムの測定条件および検討結果を概括して表3,表4に示した。
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 表3プラズマジエ・。,ト分光分析法の最適測定条件

   アルミニウム,ホウ素の測定マグネシウム,ブムの測定a

   アーク電1流値フレーム安定用ガ'ス流量試料導入用ガス流量300AAr-He:12-12」、一1翁inAr4'、石1in400AIO-151/苑5〃6

カルンウ

 a;内標準バックグランド補正法を適用する場合の条件

 表4プラズマジエツト分光分析法の金属材料分析への応用の概要

    測定波長定量範囲(変動係数)検量線の直線範囲

    鉄鋼中のアルミニユムoAlI3961A0.01～1.2%(4.9%y0～80μ9、/m1

    鉄中のホウ素oBI2497A0.003～O.02%〔〕～10㎎/m`

    鉄鉱石中のカルシウム鋳鉄中のカルシウムoCaH3933A0.1～0.2%0、004～0.02%(4.5%)b0.05～胴塚.ノ鯉
    鉄鉱石中のマク茅シウムoMgn2795A0,1～0.3%0.1～0.8階./瑠

 a;10回の測定の変動係数
 b;8回の測定の変動係数

 V総  括(第ll章)

 第2章～第10章で得られた原子吸光分析法およびプラズマジェット分光分析法の検討結果に関す

 る知見を総括し,これらの方法の特徴を述べ,さらに,プラズマジエツト分光分析法の欠点である

 酸溶液使用の問題や多量の共存元素が存在するときのバラツキの問題については試料導入部の改良

 が必要であることを指摘した。
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 譲文審査結果の要旨

 1胴二吸光分析法は新しい分光分析法として最近著しい発展を遂げたが1なお,感度の向上,共存
 元素による干渉の除去など幾多の問題が残されている。ま蔦この方法の欠点を補う目的で考案さ

 れた琵.光分光分析用光源ブラズマジエ・ト炎についてもその適用条件が明確にされていない。

 串,請.1で厚谷郁夫の研究は原子吸光分析法による金属材料の分析、原子吸光分析法における溶媒効

 果,プラズマジェット炎の腺チ吸光分析への適用を扱い,原子吸光分析法を金属材料の分析に適用

 する場合の問題点を解明したものである。

 旅f・吸光分析法を金属材料の分析に適用する場合,その精度および感度に影響を与える基本的な

 、諸因1=は測定波長,中空陰極ランプの作動眠流値,スリット幅、ガス圧などである。第2章～第6

 rlll卜eは,これら,渚因子についての検討を行ない,測定波長は振動子強度の大きい線を使用すべきこ

 と,巾空陰極ラノブの1乍動電流値は元素によってはほとんど感度に影羅しないこと,他の因子も元

 素によってその影響か異なることを明らかにし,各元素についての最適条件の設定に成功した。ま

 た,金属材料の分析に適用する際問題になる共存元素の妨害と酸の影響について明らかにした後,

 )麟1によっては有機溶媒の使川によって感度が向上することを見出して,その使用溶媒,使用条件

 研御渡した。これらによ`),従来炎光分析法では定量不可能であった亜鉛をも含めて,諸種の金属

 の定量を可能にし,さらに抽出法をも併用して徹姓元素0)定量に成功した。

 第7章では,原壬吸光分析法において有機溶媒を使用すると感度が向一ヒする現象を比噴霧効率と

 .上ぶ霧の微粒拐ヒの割合を示す因壬を導入して説明し,従来の概念を打破して有機溶媒の使用を確

 、一'iした。

 ゾラズマジエ・ノト炎を発光分光分析用光源として使用するための基礎的検討を行なった結果が第

 8～3～第10章に述べられている。炎安定11iアルゴンに電離エネルギーの高いヘリウムを混合するこ

 とによりS/亙比を釧〕～5囁増大できることを見出した。また,この光源を使用することにより,他

 σ)方法では原子状に解離しない元素の解離,励起エネルギーの1高い元素の励起が可能となること,

 その結果直線性のよい検量線か得られることを明らかにした。さらに,この方法を金属材料の分析

 に適用する場合の諸挿の条件を確立し・従来みられない良好な結果を得ることに成功した。

 以上述べたように1厚谷郁夫の論文は,最近注[されている原子吸光分析法を金属材料の分析に

 適用する場合の基礎条件を確立し,また,新しい光源プラズマジェット炎について基礎的研究を行

 なったものであり,分析化学に新しい知見」を加えたものである。

 審査担当者など出席のもとに・申請者厚谷郁夫に論文内容を発表させた後,質問に答えさせ,そ

 の結果をも併せて,厚谷郁夫提出の論文は博一1.学位論文として合格と,認めた。
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