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Abstract

The writersintroduceinthisarticleHitachi,s丑ame photoelectric spectrophoto-

meterinnewdesign･Theinstrumentis provided with a recordingdeviceandpos-

SeSSeS the following distinctive features:

(1)It provides a rapid,COnVenient means for the qualitative and quantitative

analysis.

(2)It produces results mechanical1y so that errors due to operator,s skillor

other conditions are reduced to a minimum.

(3)Radiationcharacteristicsofspecimentobe measuredin solution are obtained

in a very short order.

(4)Thequantitative analysis of elementisperformed withease using a certain

WaVe-1ength.

These features,Which any conventionalinstruments of meter reading system

have failed to provide,prOmise for this new type ofinstrument a wider丘eld of

applicationsin various phases of modernindustries.

〔Ⅰ〕緒 言

炎光分光分析はアルカリおよぴアルカリ土金属の微量

分析に偉力を発揮し,従前より相いられていたことは衆

知の事実である｡最近装置の改良発展に伴い,性能の向

上とともにその検 軋 度は増大し,検出可能な元素は30

余種にもおよび,それに用いられる測定装置も,国内国

外肇多の製品が出され,方式もおゝむね固定されるに到

った｡それらはいずれも測値をメータにより読取る型式

のものである｡しかし実用範囲の拡張とともに,工場分

析,品質管理および検査などの近代的工業用装置として

さらに一歩進めて測値を自動的に記録し,多数試料の迅

速処理,精度の確保,熟練度によらざる機械的操作を計

る必要が生じて来た｡

今回,以上の要望に応じて記録式炎光分光分析装置を

製品化したので,こ｣にその構造と性能について紹介し,

あわせて二,三の使用例についても述べる｡

*

日立製作所多賀工場
輌

日立製作所多賀病院

〔ⅠⅠ〕構 造

本装置は日立炎光分光光度計に組合せて使用するもの

で,装置の外観を第1図に,またその概略の構成を第2図

第1因 記録式炎光分∵光光度計の外観

Fig･1･GeneralViewoftheFlamePhotometry

Apparatus
with the Recorder
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第3図

Fig.3.

アト マ イ ザ･- バー･ナ

Atomizer-Burner

に荒す｡装置は大別して,モノクロメータ部,受光増幅

部,電源部,炎光部および記録郁の5部よりなって㌧､る｡

まず第2図にお-ノ､て, 粟,水素がそれぞれボンベより

制御部忍を通って,アトマイザーバーナ月に導かれ点火

すれば炎を生ずる｡それぞれのガスこま忍で所定の圧力に

調整される｡アトマイザ∴ミーナは第3図に示すような

構造で,試料溶液は毛細管で吸入されて霧化され,炎を

それぞれ特有の邑にそめる｡この炎光を分光器に導き,

特定の波長を取出し,その強度を光電管で受け,増幅し

て指云計器で指嘉する｡記録計ほ指示計器の代 接

ナ
)､nノ

して設置され自動的こ記録される｡

つぎに記録部は波長転換部と記録計とよりなってい

る｡波長 換は同期電動機を用いてモノクロメータの波

長ダイヤルを自動的こ回転させるのであ■るが,正逆回転

第37巻 第3号

β1:記録紙入ドラム(兼記録) †′′:直視スケー几析

β2ニ 記餃紙人ドラム(記録ずみ) 5Ⅳ1:ランプ電渾スイッチ

5:刃形シャッター 5w2:記録紙選り電源スイッチ

第4図 記 録 計 外 観

Fig.4.Recorder
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第5巨当 記 録 計 の 光 学 系

Fig.5.OpticalSystem of the Recorder

および任意の位置で停止させることもできる｡記録部は

2箇のオシロ用ガルバを肝ノ､,そのミラーのふれを光学

的に拡大して印画紙上に記録する方式をとっている｡第

4図は記録計の外観を,また第5図はその構造を示す｡

第5図においてGはガルバで,ランプエからの光は,

ラーJ仇～弧を経てガルバのミラ←にあたり,反射され

てミラ←弧～鳩を経て循とJ仇0に到達する｡脆

からの光･:ま記録紙二あたり記録される｡一方堆0で反射

された光こモ,直視用スケ←ル板γに像を結び,ガルバの

ふれを記録すると同時に止ることができるようになって

いる｡記録紙三ドラムβ1に25mの長さのものを納め,

ローラ忍で り出され,記録されたもの㍑別のドラムβ2

ニ入る｡ドラムβヱにてよ匁形のシャッタがあって,任意

の長さこ烏臣って使用することができる｡この記録装置の



日 立記録式炎光分光光度計

特長は2箇のガルバを用い,それぞれプ〕感度比を10:1

に保ち,両者を同時に働か 記の

｢
･

石
ぶ
ーてし らえ掛澗カ

れ,またオシロのガルバを用いてあるので,即応性にす

ぐれ,急峻な隔射!持作曲溺ミをも

る点である｡

〔ⅠⅠⅠ〕性

芙こ追随して言己録でき

能

(り 即 応 性

本装置は波長を送りつゝ各紙長の発光強度を記録する

ものであるから,記録明ための即応件が敵:二要求される｡

すなわちある波長である強度の発光がある時,記録カミそ

の強度を十分に記録しないうちにつぎの波長に移って:ま

困るので,これをつぎのようにして ベた｡第`図の記

iこおいて,A:吏一定濃度のナトリウム液をもって炎を

着色し,モノクロメータここよ/つてナトリウム練(D)に固

定して,炎光強度を30秒間記録した場合のふれである｡

またBは前者と同･一一･･条件で波長ダイヤルを転換し,ナト

リウム589n/上前後を走査したものである｡Aの高さと

Bのそれぞれを比較すると両者にほとんど差のないこと

が認められ,Bの山の

すなわち本

査時間ほ,0.5秒以下である｡

置の邸応時間:~tO.5秒以下で,大体1%`以

内のバラツキで測定値がえられる｡

(2)再 現 性

つぎに前記Bのようにして記録された低からバラツキ

を計算してみると第1表のようになる｡波長 定の場合

と波長転換を行った場合の両者の比較をしてみても,い

ずれも標準偏差1_%以内で,その測定値に十分の信頼を

おくことができる｡

イーA一斗::→一

要点~十

零点-ナ

-----▲I
【･-′･一 の使用例に つ い て 609

(3)炎 光 強 度

第7図はナトリウム輝線589m〃の炎光強度の時間的

記録である｡すなわち5分間の変化はたかだか±1%ぐ

らいで,これの安定性に関与するのは増幅部,記録部お

よびノ㍉-ナの変動であるが,この間これらの安定性が比

較的良好に確保されていることを明示している｡

(4)そ の 他

記録紙の寸法は■125InmX25m のオシロペ←パを用

い,記録紙送り速度は毎分80mmである｡走査時間は

200～3,000Tn〃の仝波長を15分で,300m/上が中間にな

る｡炎 分析に常時用いる範囲300～800m/Jは5分間

で走査でき, 料消費量は毎分･2ccである｡オシロガ

ルバの感度比は10:1に調整してあり,この2箇のガル

バで同時に2綿が記録されることになる｡波長転換はス

イッチによって,正道自動転換および手動転換方式を併

用している｡上記の電源はすべて交流50,60∩しの100V

を使用し,消費電力は250Wである｡

〔ⅠⅤ〕使 用 法

本装置は波長転換部を作動せしめることにより,炎光

栢射特性を記録できることゝ,ある特定波 で試料の炎

光稲射強度の変化を時間的に記録できることが特長であ

って,この2つの記録方法を適宜組合せると,従来えら

れたかった炎光定量分析がより確実に広範囲にわたって

可能である｡たとえば,ある溶液中に含まれる元素の定

作,あるいは概略の含有量を知りたいときには,その炎

光宇宙射樽性をベて現われた山の波長とその高さを知れ

ば,簡単に結果が求められる｡すなわち分析を始めるに

→時間し鵠守‡嵩,｡チ吉光芸:召…冒:…雪空冨怨…)
第6図 即応性の検討に用 い た記録

Fig.6.Record of Responsibility-teSt

策7区l炎 光 強 度 の 5 分 間 の 記
一録

Fig.7.Stability of theIntensityof Flame Emission

第1表 再現性を示す実測倍

Tablel.Reproducibility

波 長 転 換!波｣妄 匝
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(注)Na589m仏10ppm,H20.2kg/cm2

スリット 0.02mm, 030.8
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あたって予備実験として試料および標

日 立

試料の炎光栢射

特性を記録し,両者を比較検討すると,試料の処理およ

び分析対象元素相互の干渉状況などが検討できる｡
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第11図

Fig.11.

h宅-一幸
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準 液 の 分 光 柘 射 特 性
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第37巻 第3号

いま血清中のナトリウムの定量を例にとって実際の測

定法を順次に述べる｡

(1)血清の分光隔射特性を記録する｡(第8図)
＼-′-､ノ′＼ノへノ､-

-
-/一 -ノ＼ノ

〉､一
)､･ノ＼ノ→ノ し~･ノ〉＼ノ

) ｣

(2)つぎに標準液の分光鴨射特性を記録する｡

(弟,図)

こ_､に(1)に使用せる血清はナトリウムを検出対象と

するために血清を400倍に稀釈したものであるが,25倍

稀釈のものも示しておいた｡カリウム,カルシウムは非

常こ少く,ほとんどナトリウムに対して影響をおよぼさ

ないであろうことが,この記録から客観的に判断できる｡

標の2たま 液は検量操作成にセ 問するため共存元素

の干渉作用こよる影響を考慮して,できうるかぎり血清

の組成に類似させたものである｡こゝでは水こナトリウ

ム,カリウム,カルシウムおよぴマグネシウムが正常値

こなるように入れた｡これを原液として(1)の稀釈と等

しくしたものを(1)と比蔵すると各元 のLUの高さが全

く等しいことが認められる｡この結果から標準液として

の処理,稀釈度が適切であることが検討できた｡

(3)つぎこ定量分析にうつり,標準液の階段的

を記録する｡

(4)同一記録紙上に同一条件で多数試料を蓮

する｡(第10図)

【埼闇→

第10国 血 清 中 の ナ ト リ ウ ム 定 量 分 析

Fig.10. Record for Quantitative Analysis(Na Content of

ノ〝

モ (′㌍たカノ

∴ガ

第10固 よ り え ら れ た 検量緑

Calibration Curve Taken by Fig.10

の 記
一録

the Serum)

度

己録

第 2 老 第10固よ り えられた定量分析債

Table2.NumericalDataontheQuantitative

AnalysIS

No･■f彗mE刷度■高さ(m¶n)
標 準 詣

6
7
8
9
0

1
5
4

史
U
6
4

定 値･高
さ(mm)

(mEq/J)

A
:
4
2
2
2

4
4
4
4
4

11

1

11

4
2
4
ハ
U
4

4
4
4
4
A
｢

5
5
4
4
1
4

6
6
6
6
6

5
4
5
3
5

6
6
6
6
6
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H90

第12図 種々の元素の炎光柘射特性 Fig.12･

検量線を(3)の記録より求める｡(第11図)

(4)の より各試料･の山の高さを測り,検量

線によって値を求める｡(第2表)

測定時間｢工,1箇当り10～15秒で記録L,バ←ナしノ~)粍

酔ぃtlO秒であるので5分間に10箇の試料が処理でさる【1

〔Ⅴ〕使 用 例

(り 各種元素の灸光接射特性

第12図は各種元素の炎光幅射特性である｡こ♂)特性J)

うちで,コバルト,鉄,ニ･ソケル,クー-トームなどの元素

ほ複雑な様相を呈Lていろが,これ号通常甘党光分光写

真であきらかに知られているところである｡しかしこれ

らの元 が配合された特殊鋼り〕ような試料の場倉∴H,

お互の山が寄り合って灸光分析にかゝく)かどうか,分析

練ほどれが適切であるか,そし7う埠抜こおける検量線項白二

晩性はどうかという検言､に対して基礎的にも実際的こも

本装置を実用に供することができキ:,｡

(2)検 量 線

各種元 について検量綿を J)を第13国

す｡図に云したもび~)ミ‡常Rに供せられ震〕分析睨の代

､-7rく

なもので,分析条件としてこt,スリりト幅 0.1mm,水

素,酸素のガス圧ほそれぞれ0.2,0.8kどノ'cm2であ三:,｡

Mn
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第131賀j 樺 々 の 元 素 の 倹 景 繰

Fig.13.Calibration Curves of TypicalElements
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第14図 水 質 試 験 の 記 轟

Fig.14.FlameEmissionCharactorsfortheWaterAnalysis

第15図

Fig.15.

板 硝 子 弗 酸 溶 液 の 記 録

Flame Emission Charactor of the HF

Solution of Window Glass

線量絹作成用標準液 邪

第16図 血清中のナトリウム,

カリウム,カルシウム

の分析例

Fig.16･Some Examples of

theQuantitativeDe-
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Na,K,Ca Content

in the Serum
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第17国 策16図よりえられた

検量線

Fig.17.Calibration Curves

Taken by the Fig.

16

また試料.主ほぼ塩化物溶液を恥､た｡回からわかろよう

に,多くの元素は濃度･に比例して記録されるが,鋲,マ

グネシウム,銅のように感度が悪いものもある｡Lかし

アルカリおよぴアルカリ土金属∴主さすがこ感度がよくそ

の検出限界ほ1ppm(mg/l)-0.001ppmてこおよんでい

る｡また鉄,ニッケル,コバルトクロ←ムたどの金属

においても100～10ppmは検出可能である｡したがつ

てこれらの検出感度と,被検体の輯射特性を関連せしめ,

最適･の条件を決定すれば,さらに応用分野の拡大が一段

と用得できろ｡

(3)定性分析例

(A)水質試験

第14図こ水質試験の例を示した｡海7K中のマグネシウ

ムの存在,あるいミミ軟化71くのカ′㌣シウム除去,蒸溜水中

のカルシウム,カリウム,ナトリウムの減少などの状況

が-･臼明瞭である｡

っ
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第 3 表 血消中のナトリウム,カリウム,カルシ

ウムの分析債

Table3.Concentrations of Na,K,Caof the

Serum,Determined by Fig.16

試料番号

亡
U
【
-

8
9
0

均平

元

Na(mEq/■/)

138.D

140.0

144.0

144.0

140.0

144.0

145.0

144.0

144.0

142.0

142.5+1.37

素 の 種 弊i

K(mEq//)

4.75

5.10

5.00

5.05

5.05

5.00

5.05

5.00

4.50

5.10

4.96+0.11

Ca(nEq〃)

4.95

4.75

4.95

4.80

4.75

4.95

4.95

4.65

4.65

4.60

4.80+0.14

(B)板硝了一

板硝子を溶解して記録したものを第1咽に示す｡本測

迂こ用いた試料沃板硝子J)成分を

提供された｡

ベるために~某社より

(4)定量分析例

血清中Jけトリウム,カリウムおよびカルシウムの定

量例をつぎに示す｡被検例としては健康人10人を選び,

血.活1ccを 取,カリウム,カルシウム用は25倍稀釈,

ナトリウム用は400倍稀釈のものを用いた｡検量振作成

標

U
H
〓

‖ノトナ
､

､勅は液 ウム,カリウム,カルシウムおよ

びマグネシウム♂〕正常量を配合し,被検元素のみ階段的

に変えたものである｡第1`図はその記録を示したもので

これより検量繰を求めると第け図のようになる｡10箇の

記録から測定値を求めたものが第3表である｡この値は

欧米人(1)(2)(3)に比較しナトリウムはほゞ同値であるが,

カリウムはや｣高値の傾向を示している｡

〔ⅤⅠ〕結 盲

S-1塾H立記録式炎光分光光度計の構造とその性能に

ついて概略を

せて拇苦した｡

ヽへ

,使用法および二,三の使用例もあわ

置の特長とするところをまとめてみると

多数試料の迅速分析ができる｡

機械的に結果がえられるので,熟練度および個

人に依存せず正碓な値が求められる｡

(3)㍍黒が記録に るので有利である｡

(41炎光幅射特性がえられるので,定性および定量

的な検討に便利である｡

(5)ある特定渡島での定量こ適する｡

終りに臨み終始御指導,御鞭捷を賜った東京教育大学

大八木助教授に 意を表する｡
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