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論文内容要旨

 第1章 緒 論

 科学技術の発達に伴い分析の対象は多岐にわたり, 試料の組成 も単純なものばかりでなく無機

 物や有機物を多く 含むものまで, 濃度的にも%から ppm, ppb レベルさ らにはそれ以下の微量

 成分の分析が必要となっている。 さらに分析 1直の正確さ や高 い精度が要求され, 簡便・迅速かつ

 高感度な分析法の開発が様々な分野で待たれてお り, 試料の組成と目的成分の濃度に合った前処

 理法と測定法が必要となる。 しか し測定法の感度や選択性が良けれ ば前処理操作 も簡 略化でき,

 これには原子固有のスペク トル線の吸収または発行を利用 した原子スペクトル法が最適である。

 本研 究は原子スペク トル法のうちの黒鉛炉原子吸光法と高周 波プラ ズマ 発光分光法の高 感度化を

 図り, 微量元素の高感度分析 について検討したものであり, 主に海水と尿中の微量元素を黒鉛炉

 原子吸光法により高感度に分析することを目的と したが, その他の試料についてもまた高周波プ

 ラズマ発光分光法 によって も高感度分析法の検討を行った。

 第2章 黒鉛炉原子吸光法の高感度化と微量元素の高感度分析

  黒鉛炉原子吸光法は原子スペク トル法の中でも多くの金属元素に対 して比較的感度が高いが,

 黒鉛の多孔性による目的元素の黒鉛管内壁への浸透や逃散, 炭化物の生成などによって目的元素

 の原子吸収が減少するのを防ぎさ らに感度を増大させるには, 内壁を稠密なパイ ログラファイ ト

 や炭化タ ンタ ルのような安定な炭化物で被覆することが有効であった。 バナ ジウムやタ ングステ

 ンな ど炭 化物を生成しやすい元素に対 して は炭化物処理より もパイ ログラファイ ト処理が効果的

 であり, 2-20倍の増感があった。 カ ドミウムなどその他の元素に対 しては一般 に金属炭化物処

 理が効果的であった。 少なくとも2倍以上の増感効果がいずれかの処理により期待でき, また黒

 鉛管の寿命 も延 びる こと が分か つた。

  黒鉛炉原子吸光法の高感度化によって前処理操作を簡略化できて も, 実際試料の分析で省略で

 きることはほとん どない。 海水や尿の分析では共存する無機成分や有機成分の分離や分解が必要

 であり, 目的元素の濃度によっては濃縮することも必要である。 精度良く分析するには少なくと

 も定量下限すなわち検出限界の5倍の濃度を必要と し, 海水中の微量元素ではビスマスとコバル

 トのように 1000倍近くの濃縮を必要とする元素もあるが, 簡便な操作でかつ少ない試料量で

 1000倍濃縮 した例はない。 そこで試料2 1を最終的に2 m1 とする簡便 ・迅速な 1000 倍 濃縮法を

 検討 した。 ビスマスとコバルトのジエチルジチオカルバミ ン酸錯体を四塩化炭素 に抽出 し, 有機

 相をロ一夕リーエバポレ一夕ーで蒸発乾固 し, 残さを6 M硝酸1m1 とテ トラヒ ドロフラン1m1

 に溶解 して2mi とした。 本法の定量下限は ビスマス, コバルト共に約 α004μ3/1であり, 遠

 洋の深層水に適用 したと乙ろそれぞれ 0.013μ9/1, 0.050μ9/1 であった。

  通常の黒鉛炉 原子吸光法ではバナ ジウムの検出限界は 25 μ9/1程度であり海水な どでは50倍以

 上の濃縮を必要 とするが, 黒鉛管をパイログラファィ ト処理すると20倍高感度となったためそれ
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 ほど濃縮する必要はなく, 種々の前処理法の中か ら適切なものを選択できた。 バナ ジウムを4一

 (2一ピリ ジルア ゾ) レソルシノ ールとゼフィ ラミンを用 いてクロロホルムに抽出する方法は大

 気粉 じんと石油中のバナ ジウムの分析には適用できたが, 海水では抽出率が低下 したためあ らか

 じめ陰イ オ ン交換法で無機塩類な どを分離する必要 があった。 イオ ン交換法では陰イ オ ン交換樹

 脂およびキ レー ト樹脂を用いる方法を検討 したが, 試料 100 m1 を流すのに30分以上かかりまた

 樹脂の洗浄や溶離液の蒸発乾固な ど時間と手間がかかり 簡便とはいえなかった。 共沈法では測定

 時の干渉と共沈剤使用量を低減化するために, 試料11にたい して鉄 (皿) と して3ηzg, さらにチ

 タンと して 0、5 11直g添加 して pH6で沈殿を生成させ, 炉'別後硝酸と過酸化水素水で溶解 して25ま

 たは50 mi 定容と した。 これらの方法を遠洋の深層水の分析に適用 したと乙ろ結果はほぼ一致 し,

 1.3μ9/1前後の 値であった。 この中で共沈法が最 も簡便であり河川水, 海水中の 0.1- 2.3 "/

 1のバナ ジウムが精度良く分析できた。

  尿中の微量元素の大部分はそれぼど濃縮 しなくても黒鉛炉原子吸光法で測定できる濃度範囲で

 あるが, 共存成分の影響は大きく前処理を疎かにすることはできない。 海水中に “ 価のク ロム

 が存在することは認め られているが尿中に存在することはまだ認め られていないため, アルカ lj

 性で W 価のク ロムが水酸 化鉄 (皿) に共沈 しないことを利用 して 皿 価とW 価のクロムと を分

 別定量でき るか検討 した。 尿 100 ml を硫 酸酸 性下で加水分解 した後鉄 (皿 )と して3 刀」9 を加え

 舞hO で沈殿を生成し戸別後硝酸と過酸化水素水で湿式分解し50m1 定 容すると, これにはクロ

 ム (皿) が含まれ, 戸液にはクロム (VI) が残る。 戸液を再び硫酸酸性に してアスコルビン酸

 によりクロム (皿) に還元 し同様に共沈させればクロム (VI) 濃度を求められる。 しか し加水

 分解時に尿中の有機物によりクロム (VI) の 一部が還 元されこの還元率は人尿では個人差があ

 るため18-30彩であったが, 合成尿では23± 1.5 %であったため還元率を23%と して測定 1直を補

 正 してそれぞれの分析値とした。 本法により尿中のク ロム濃度の変動は主と してクロム (斑) 濃

 度に支配されることが推察され, クロム (皿) は O、3 - e.4, クロム (W) は 0、1-O.4μ9/1 00

 ml 一 頗ne であった。 さ らにクロム (VI) 濃度は24時間尿より も午前10時頃の尿の方が高 い傾

 向を示 していた。

  黒鉛炉原子吸光法におけるカ ドミ ウムの検出限界は非常に良く 0、1μ9/1 前後の埴が得られてい

 る。 そのため尿の分析 にお いては有機物の分解を省略 したり硝酸や干渉抑制剤を添加 しただけで

 測定されており, 精度は10%前後とあまり良くない。 これはカ ドミウムの場合 720Kぐらいで原

 子化 し始めるため灰化段階での共存 成分の除去が困難であると思われる。 従って本研究では有機

 物はあらかじめ硝酸と過酸化水素水で分解することにして, 無機塩類の影響を黒鉛炉の操作条件

 な どで除く こ とを検討 した。 カ ドミ ウムの共鳴線は 2828 nm と 240 nm付近に強い吸収 を示す塩

 化ナ トリウムやリ ン酸塩の分子スペク トルの 影響を受けやすいため原子化時の加熱速度を調節 し,

 それぞれの吸収ピークを区別しやすく した。 さらに炭化タングステン処理管を用いれば L2 倍高

 感度となるうえに,・ 尿中の有機物を充分に分解して最終的に2倍希釈すれば無機塩類の影響も受

 けにく く, 正確な値が求められることが分かった。 試薬空試験値と2倍希釈を考慮 しても本法の
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 一調下限は a1 " /1 と高感度であ り, 24時間尿を用 いての精度は 0, 36μ9/1 で 1.76 %と良好

 であった。 尿中のカ ドミ ウム濃度は 0.4- L2μ9/1 であり, クロムと同様に 24 時間尿の方が濃

 度が低い傾向 にあ っ た。

 第3章 高周波プラズマ発光分光法の高感度化と微量元素の高感度分析

  高周波プラズマ を励起源とする発光分光法の感度はタ ングステンやリ ンな ど一部の元素を除き,

  フレーム原子吸光法のそれとほぼ同等であるが黒鉛炉原子吸光法よりは劣っているため, 単電極

  放電であるCMP (容量結合型プラズマ) を改良 しその高感度化と実際試料への適用について検

 討した。

  本研究ではまずプラズマを包む シース ガスを整流 して渦流とすることによりプラ ズ'マ の締め付

 けを効果的にしたところ, すべてのスペク トル線の発光強度の増大, バック グラン ド強度の減少

 を認めた。 さらに超音波ネブライザー (USN) を試作 して用いたところ通常のニューマティッ

 クネブラィザーを用いた場合より も, 励起温度は減少 したもののイオン化ポテンシャルの高いヒ

 素とリンを除く 大部分の元素で発光強度が増大 した。 これは霧化 したエアロ ゾルの粒子が細かく.

 原子への解離や原子の励起効率が良くなったためと思われる。 次にプラ ズマの中心部 に試料エア

 ロゾルを導入するためにガス流路を改良 し, 電極の中心に穴を開けた改良電極を作製 した。 US

 Nを用いると安定 したプラズマが得 られ, 励起温度は減少 したがほとんどのスペク トル線の発光

 強度が増大 した。 特に通常の電極でも中心部で発光するヒ素とリンに対する増感 も大きく, 改良

 電極によりプラズマ中心の高温部ヘエアロゾルが導入され, 励起効率が良くなったと思われる。

 高周波電力 の増大によってもほとんどの元素で発光強度は増大したが, 励起温度は減少 した。 原

 子線だけでなくイオン線の強度 も増大 していることか ら, ガス 温度が上昇し目的元素の原子密度

 並びにイォ ン密度が増加 したためと考えられる。 これ らの改良により2-16倍高感度となり, 現

 在最も普及しCMPより も高感度といわれるICP (誘導結合型プラズマ) と遜色ない感度が得

 られる元素 もあ つた。

  ヒ素やセ レンな ど水素化物を生成する元素はそれを利用 して高感度化が図 られている。 しかし

 高周波プラ ズマ 発光分光法では還元剤を大量に使用すると過剰 に発生する水素が無視できなく な

 る。 本研究では目的元素の量により還元剤も適切な量があることを見出 し, 試料25ml に対 して

 濃塩酸 10 m1 を添加 した後, 0.5-2%のテトラヒドロホウ酸ナトリウム溶液を50または 100 μ/

 ずつ添加 し, その測定値の合計から濃度を求める方法をとった。 低濃度の試料に対 してはそれほ

 ど手間はかからず, 本法は高周波プラズマ発光分光法を用いた水素化物発生法の中で最も高感度

 で, ヒ素, アンチモン, セレンの検出限界はそれぞ'れ 0.18, 0.08, 0、36μ9/m1 となり, 排水や

 海水などの中の μ9/1 レベルの分析が可能とな つた。

  リ ンの場合には高周波電力 0.4 kW で発 光 強度 が極大となり改良電極ではさ らに強度は増大 し,

 検出限界はそれぞれ 200, 85 "/m1 とICPと大差なくなった。 鉄鋼や合嚇隣llなど比較的高濃

 度の試料では, ICPのような鉄や銅の近接線によるスペクトル干渉もなく, 溶液化するだけで
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 精度良く分析でき た。 しか し水試料の分析では感度不足の場合 もあり, リンとア ンチモ ンおよび

 モリ ブデンとの三元錯体をジイ ソブチルケ トンに抽出 して 100 倍濃縮することにした。 プラズマ

 へ大量の有機溶媒を連続的に導入することはバック グラ ン ド強度を増大 しプラズマを不安定 にす

 るため, 感度は低下するが50μ1ずつ導入することに した。 しかしアンチモンまたはモリブデン

 の原子線の発光強度を測定 して間接的にリン濃度を求めると (P: Sbl Mo -1:2: 10) 高 感度

 となった。 リンの検出限界はこれにより100 倍濃縮の場合, 1.1, 0.9μ3/ml となり, 水道水中

 の低濃度のリ ンの分析 も可能となった。

 第4章 結 論

  本研究により黒鉛炉原子吸光法な らびに高周波プラズマ発光分光法の感度を2-20倍高感度化

 することができ た。 海水中の ビス マスとコ バル トに対 しては簡便・迅速な 1000倍濃 縮法 により

 高感度分析が可能となった。 海水中のバナ ジウムについてもパイログラファイ ト処理管を用いる

 ことにより20倍高感度となり, 共沈法による40倍濃縮でも μ9/1 2{下の分析が簡便 に行えるよう

 になった。 また共沈法により 皿 価と VI 価のクロムの分別が可能となり, 尿中に VI 価のクロム

 が存在することを初めて見出 した。 尿中のカ ドミ ウムについて も炭化タ ングステ ン処理管を用い

 黒鉛炉の加熱条件などを工夫することにより精度良く μ9 /1 レベルの分析が行えるようになっ

 た。 高周波プラズマ発光分光法では水素化物発生法により ヒ素, アンチモン, セレンの, また溶

 媒抽出法とアンチモンまたはモリ ブデンの間接測定によりリンの, それぞれ μ9/1 レベルの分

 析が可能となり実際試料の分析にも適用 した。

  現在の分析化学はTrace Analysis から Trace Characterization の方向に進んでおり, ます

 ます精度の良い選択性のある高感度な分析方法が必要とされ, 多く の元素を同時に濃縮できるこ

 とや, 高周波プラズマ発光分光法のような多元素を同時または逐次に測定できることも必要とな

 る。 本研究で行った原子スペク トル法の高感度化や適切な前処理法による微量元素の高感度分析

 は分析化学の進歩に貢献する ものと思われる。
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 論文審査の結果の要旨

  近年科学の基礎および応用の諸分野において超微量分析法の重要性が増大 しており, 各種の機

 器的分析法が開発導入されているが, 対象試料の組成は多岐にわたり, また 定 最下 限も従来の

 ppm の レベルか らさ らに ppb あるいはそれ以下 まで 正確にかつ迅速 に定量することが望まれて

 いるが, いかに現在機器分析法が進歩していても, 実試料を対象にそのような低濃度の成分分析

 は容易でなく, そのため機器的な工夫は勿論のこといろいろな原理の濃縮法の併用により高感度

 化する工夫が不可欠である。 清水得夫提出の論文はこれまでの方法の改良およ び新 しい濃縮法の

 導入により所期の目的を達 しょうとする研究で全体は4章より成る。

  第1章の緒論においては本研究の背景や問題点についてのべたのち, 第2章においては現在広

 く用いられて いる黒鉛炉原子 吸光法 によって目的元素 の黒鉛管内壁 への浸透 や逃散さ らに炭 化物

 の生成などによる 不確実さを防 ぎ感度を増大させるため内壁を稠密なパイ ロ グラ ファイ トや炭化

 タンタ ルのような安定 な炭化物で被覆することの有効性を確認 した。 しかしこのような方法 も実

 際にたとえば海水中の微量元素 に対 しては感度はなお不十分であり, 元素によっては 1000 倍程

 度濃縮 しなければな らないが, そのためには単純な溶媒抽出のみでは不十分なのでロータリーエ

 バポ レ一夕ーにて抽出後の有機相を蒸発乾固 し高濃縮を達成することが有効であることを海水の

 分析例と共に示 した。 また共沈法は極めて簡単な操作ながら有効であり特にチタ ンと鉄を一緒に

 共沈剤と して用いる方法がすぐれていることを示 した。 共沈法では特定の価数の金属イオンが濃

 縮されることを利用 して, Cr (皿) と Cr (VI)を分別する方法を尿中のク・ムの定量に適用

 し, 尿中に Cr (W) が存在することを明らかにした。

  つづいて第3章においては原理 に特 色がありながら感度の点で不十分であった高周波プラ ズマ

 発光分光法について単電極放電である容量結合型プラズマを改良 し, また試料導入法と して超音

 波ネ プライ ザーを試作 して用 いることにより励起効率が改善され感度 も上昇することを見出 した。

 試料導入法と しては, ヒ素やセ レンなどは水素化物として導入することにより, 共存元素の影響

 を受けることなく 比較的手軽 に極めて低濃度までの定量が可能である。 またリ ンのような通常の

 方法で効率よく濃縮 しがたい ものはいわゆるア ンチモンとモリ ブデンとの三元錯体と して抽出し

 アンチモ ンやモリ ブデンの原子線を測定 してリンを定量する方法 が高 感度であり 有力 であること

 を示 した。 第4章結論においては本研究の成果を要約 した。

 以上のように著者は自立 して研究活動を行なうのに必要な高度の研究能力 と学識を有すること

 を示 しており, よって清水得夫提出の論文は理学博士の学位論文と して合格と認める。
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