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原子吸収炎光光度法による標準岩石試料 W -1

中の銅および亜鉛の予備的定量

松 井 義 人
岡山大学温泉研究所 化学部門

坂 野 昇 平
東京大学理学部地質学教室

1.序 言

原子吸収炎光法が提案 されてすでに15年を粁適した.

この方法は,Cu,Zn,Co,Ag,Cdなどに特に感度が

高 く,そのため従来詳細が明らかでなかったこれらの元

素の地球化学的 ･岩石学的行動の解明に好適であること

が予想されるにもかかわらず,われわれの知るかぎり,

この方面への本格的な応用例は未だにほとんど現われて

いない.

われわれは,Norway産 eclogiteの構成鉱物問におけ

るいくつかの元素の分配の研究を開始(MATSUl,BANNO

andHERNES,1966)するに先立ち,この方法の有用性お

よび信頼性を明らかにしておくことが必要 と考えた,そ

こで標準岩石試料 W -1(FArRBAlRNetal.,1951)中の

CuおよびZnの定量を試みた.

従来,岩石中の Cuは主として発光分光法ないし比色

法により,Znは比色法により定量 されてきた.しかし,

発光分光法は少量の試料で定量可能である反面,精度が

疑問であり,比色法は一般に精度が良好である反面,大

量の試料と複雑な化学的操作を必要 とした.原子吸収炎

光法によれば,後に示すように,比較的少量の試料によ

り,主成分非分離のまま比色法に匹敵する精度の定量が

可能となる.

2.実 験

2･1 装置とそのセッティング

装置*:Jal.rell-Asl-社製 82-360型原子吸光/発光炎光

分析装置および付属の Speedomaxレコーダー.

バ-チ- :"HighE斤iciencyTotalConsumptlOn

(HETCO)"バ-ナ-.燃料 :H2,lop.S.i.(0.70

kg/cm2);酸化剤 :空気,15p.S.i.(1.05kg/cm2),

二次電子増倍管 :浜松テレビ社製 R-105.印加電圧

470V.

スリット間隙 :入口,出口とも100〟.

中空陰極ランプ :Westinghouse社製.電流 :Cu

のとき5mA,Znのとき18mA.

分析線 :Cu,3247.5Å (エネルギー準位0→3.817

V,gr-0.64);Zn,2138.6A(0-5.795V,gF=

1.3).

ダンピング :最大.

レコーダーレンジ:0110mV.

2･2 試薬,標準溶液および検液

水 :脱イオン蒸留水.

HCIO4,70%:和光特級.IJF,46%:東芝特級.

Cu-Zn複合標準溶液 :金属鋼 (横沢製,>99.98罪)杏

Table1.SeriesorworkingstandardsolutiollS

ss霊 a.rnqstoEkl1o･4NmHIC104 70%mHIC104 JwAtlerlcu,ppm izn,ppm

*日本ジャーレルアッシュ社製 AA-1E型原子吸収炎光

光度計は,ここに使用したものとほとんど同一の仕様 ･

性能をもっている.この装置の性能および使用法の詳細

については別に報菖する予定である.
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必要最少眼の HNO3(特級)に潜解し,llCIO47劉生

条件下で希釈した溶液 (1298ppmCu)および金環

亜鉛 (三律和化学製,>99.998/:J を必要最少 院の

HClに溶解し,HCIO4珊紺三条件下で希釈した潜紋

(1068ppmZn)を用意する. この各 2mlをHCIOi

(7070)20mlとともに水で500mlに希釈 した "況

合標準溶液日を,表 1のようにさらに希釈する.こ

の溶液はHCIO4約0.4N 酸性である.

検波 :W -1粉末 415.5mgを HF-HCi04で分描 (松

井,1963)して 100mlとした もの.この沼法 も

HC104約 0.4N 慣性である.

空白検板 :試料を加えずに.模漂作成に平行してに訓‡

に同様に処即して作成された ‡三CiO皇酸性沼漂 (約

0.4N).

2-3.操 作

光を手でさえぎったとき*,レコ-ダl rl告示がほぼ 0.5,

検液を噴霧しないときの指示がほぼ 95になるように零

点調節および利得調節を行なったのち,水,Std.-0,Std.-

1,Std.-2,Std.-4,空白検波,検液,および光をさえぎっ

た場合の順序でそれぞれ約 15秒記録させ,この/rriFi序で

測定を4回くり返した.得られたチャートを,松井(1963)

の冊封ヒ法に従い,)YL;をさえぎった時を0,水(Znの場合)

またはStd.-0の場合 (Cuの場合)の時を 100となるよ

うに内挿法により換算して遥迎庄 T(究t1-anSmittance)

を求め,次の式により吸光度Aを求める.

A-2-10g】qT (1)

得られた吸XFlを4回の拙 i:について平均し,さらに

平均.'I･r｢の確率誤差を求める.

Table2.AbsorptionOfCu

s｡.1.titi｡!､ 仁 Abs｡rban｡e

Std.-0

Std.-1

Std.-2

Std.-4

f!lanksampl.e
solutl0n

Samp一esolutiorTI

Water

0.000土 0.000

0,024土 0.001

0.048士0.001

0.098土 0.001

0.000土0.000

0.046j=0.001

0.000
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Fig.1. Recu,rdcrt三･aCii13llltheLktCrmiilntici,i0rZinc

A:Water,B:Std.-0,C:Std,-1,D:Std.-2,E:Std.-4,r･l:W-isLimplesolution(415.5mg/dl),

G:BlanksLlmplesolution.H-J:Othersn汀画esLlhltio11S,K:Dark.

*AA-1E型には,シャッターがついている
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3.結果 と考察

得られた結果は表2,表 3のようである.Znの場合に

ついてのチャートを図 1に例示した.

Cu,Znの双方について,BEERの法則はほぼ成立して

いる.ただし,Znの場合検畠線は原点を通らない.これ

はStd.-0(空白標準溶液)のFF=1に含まれた微量のZnによ

るものであろう.(吸光度Aについては加成性が成立す

るから,表2の値からStd.10の吸光度をさし引いて,

Std-0についてA-0.000としても差支えはない.)この

汚染 Znは,試薬 HC104中に含まれていたもの と推定

古れる.Cuについては,水と空白標準溶液との間に有

意の差は認められなかった.

これらのデ-タから,W-1中のCuとZnの含量を求

めると,表4のようになる.ここでは,従来報告された

Table3.AbsorptionOfZn

Std.-0

Std.-1

Std.-2

Std.-4

Bhnksam;)le
solution

SampllCSOhltion

WLiter

0.007土 0.001

0.072±0.001

0.126土0.002

0.231±0.003

0013士0.001

0.111土 0.Ooユ

0.000

チ-タのうち,最も信頼できると考えられるものを比較

のためにかかげてある.

表4に明らかに示されているように,得られた結果は

極めて正確なものということができる.このことは,こ

の程度の濃度領域では,主成分元素の共存に起因するバ

ックグラウンド吸収の効果は事実上無視できることを意

味する.

この場合はむしろ,最後の桁の値をさらに確実にする

ための対策を講じることが先決問題である.そのために

は,いわゆる"sca一eexpansion"法によって,レコーダ

ー指示電圧の変動を的確に捕えること,測定回数を増大

させることをまず試みるべきであろう.(1回の噴霧時間

を増大させることは得策ではない,なぜならば,この場

合には光源輝度,ガス圧,増幅器利得などの変動をます

ます捕えにくくするからである.)本実験での各検液の噴

霧時間は各元素ごとに正味1分間程度 (15秒×4)であっ

た.したがって検紋の消費量は各元素ごとに 約5mlに

過ぎなかった.5mlの検液は原試料 20mgに相当する

に過ぎないから,測定回数の増加は,試料が特別に貢重

なものでない限り,それほどの菜乱点にはならないであろ

う.
BELT(1964)は,Perkin-Elmer社製 214型を用いて,

W-1中の CuとZnを,同じく原子吸収炎光法によって

定量している.その結果は,表4のように,われわれの

結果とよく一致するが,いくらか高いようでもある.そ

の理｢[1は,ここでは空白検波補正が行なわれていないた

めであろう.BELTはここで,われわれの場合の約4伯

の濃度の検紋を用い,1回の噴霧に 1.5分 を門している

TこIble4.CuandZncontentsinW-i (in°.p.m.)

Thisworkl Previousdata

Cu l16土 3

Zn 86士 3

118士3(BELT,1964,A.A.)

113±3(CARMICHAELetal.,1961,Con)

118±8(HAMAGUCm elal.,1961,E.S.)

120 (HAMAGUCHletal.,1961,N.A.)

110 ("Recommendedvalue",FLEISCHER,1965)

91士 3(BELT,1964,A.A.)

85±4(CARMICHAELetalリ1961,Col.)

85j=2(PIERRCEetal.,1962,N.A.)

82.8 (FILBY,1964,N.A.)

82 ("Recommendedvalue",FLErSCHER,1965)

Methods:A.A.-Atomicabsorpt10n;Cot.-Colorimetry;E.S.-
Emissionspectrography;N.A.-Neutronactivation.
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(消費速度 4mJ/min).これはわれわれの場合の16倍の原

試料消費に相当する.試料が貴頁である場合,これは望

ましいことではない.

本実験は 1965年 5月26日および27日に日本ジャーレ

ルアッシュ社技術部 (京都市伏見区)において行なわれ

た.また使用した W-1は,東京大学理学部地質学教室

の都城秋穂助教授からいただいたものである.
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THE DETERMINATION OF COPPER AND

ZINCINW･1BYTHEATOMICABSORPTION

FLAMEPHOTOMETRY

by YoshitoMATSu,InstituteforTheymalSprt'ng

Research,OkayamaUniversity,andShoheiBANNO,

Geologicallnstt'tute,FacLLltyofScI'ence,Universt'tyof

Tokyo.

Abstract. CopperandzincinW-1havebeen

determinedusingaJarrell-AshModel82-360atomic

absorptlOnflamephotometer.Theresultsarel16土

3ppm forCuand86j=3ppm forZn.(Errorsare

expressedbytheprobableerrororthemeanorfわur

determinations.) Theseresultscomparefavorably

withtherecentlyreportedvalues,therebysuggestlng

thatthebackgroundabsorptioneffectispractically

negligibleintheseconcentrationranges.Netsample

consumptionWasabout20mgofWllpowderper

element.




