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内 容 梗 概

一般に溶液の吸光分析に使用されている分光光電光斐計を用いて高圧火花や孤光による発光スペクト
ルを測定することは,安定な発光源を得られないことと,高周波妨害などのために困難とされていたっ

筆者らは高圧火花発生用電源につき検討し,さらに放電電極部を水銀灯で照射して高周波の妨害を減少

し,即応性のよい記録装置を併用して分光光電光度計で発光分所を行う場合の基礎的諸条件について詳

細な検討を行った｡その結果,分光写真器では撮影困難な2,300Å以下の短波長域も高感度で測定でき,

再現性もよい結果が得られたので,銅合金中の亜鉛の分析を例にとって詳述する｡

分光光

1.緒

度計ほ溶液の吸

言

分析を主眼として製作さ

れたもので,この光度計の分光器および受光増幅部を利

用すれば発光分光分析も行うことができるが,発光源の

安定性,高周波の影響などのため単に炎光法が実用化さ

れているにすぎない｡炎光法は試料(溶液)を霧化し酸

一水素炎などによって発光させるため,元素の励起温度

が低いので検出感度が悪く,アルカリ金属やアルカリ上

金属以外ほ分析が困難である｡

高温励起法としてほ重金属をもよく発光させる電気孤

光や高圧火花があり,分光写真館やカントメータなどの

試料励起法として広く使用されている｡したがってこの

ような励起法で試料(固体のまま)を発光し,分光光電光

度計によってそのスペクいレ強度を測定すれば,炎光法

でほ分析困難な多くの金属元素を定量することも不■可能

ではない｡

かかる試みほすでに牟田口,安田両氏(1)によって軽合

金の分析に対し行われたが,この方法は不安定な高圧火

花のスペクいレ強度を分光光電光度計の指示計器から直

接読取っているた捌こ,正確な結果を得ることほ非常に

困難であり,さらに測定波長を正しく整定するには相当

の熟練を要するので, 者らは日立 EPU-2A

形分光光電光度計の光源部に火花発光部を取り付け,即

応性(Responcy)のよいS-2形記録装置を指示計器の代

りに使用し,基礎的諸条件について検討し,銅合金中の

亜鉛の定量を行い分光写真掛こ劣らぬ好結束が得られた

ので 告する｡

2.装 置

日立製作所製EPU-2A形分光光電光度計(受光器と

日立製作所日立研究所

日立製作所多賀工場
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第2図 高周波妨害による基線の変化

して光電子増倍管使用)の光源部の位置に火花発光部を

触り付け,火花発生用電源としてほフォイスナー型(Fe-

ussner type､)のものを使用した｡

スペクトル強要測定のためにほ,光電子増倍管により

光電流に変えられ,増幅されて振動子(Galvanometer)

光をラ

､
､
ヽの 大いさに応じ回転させ,オシロ印画

紙に記銀させるS-2形記録装置を併用した｡

弟1図は本装置の光学系統岡である｡

3.発光条件の検

3.1高周波の影響について

高圧交流火花により 料を発光させたとき生ずる高周

波が,光度計の増幅回路に影響し,スペクトル強度の測
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第3図 電極間隔を変えた場合の高開披妨害による基線の変化

周 波 の 影 繁

F=測定不備

第2表 高 周 波 の 影響

是が非常に困難となることが予想されるので,これにつ

いて検討を行った｡

3.1.1 測定条件

一次

静電容

圧
Il.

_1=li.

導コイル

同期断続器

試料電極

光電子増倍管印加電圧

光電子増倍管負荷抵抗

3.1.2 電極間隔と水銀灯照射

70V

O.0033一〃F

使川せず

使用せず

Cu2¢(針状)

858V

2M∫】

受光増幅部のシャッタを閉じたまま試料を発光さ

せ,振動子の振れを観察したところ,第2図のごとく

発光と同時に基線がずれ,発光中は高周波の影響で某

凝がふらつくことが確認された｡

弟l表 は電極間隔,水鋭灯照射などの条件を変え

て記録したときの`ザれ"ぉよび"ふらつき"をスケ

ールで実測した結果で,増幅回路への高周波の妨害は

電極の間隔および水銀灯の照射によって著しく左右さ

れ,電極間隔1～4mn,発光部を水銀灯で照射して

′ヘリ

JL～

R:可変抵抗器 C:=-ンデソサ L:誘導コ イ ル

TR:高圧トランス El,E2:電 極 S:同期回転断続器

第4図 火花発生用電源回路

測定すれば高周波の妨繋は無視できることがわかっ

た｡これほ水銀灯を照射することによって発光郡付近

の空気がイオン化され火花が飛びやすくなると同時に

安定化されるためと考えられる｡もちろんこれらの結

果は分光光電光度計や記録装置の感度に比例するの

で,低感度の状態で測定すれば高周波による影響はよ

り少なくなる｡

弟3図ほ電極間隔-1･～3mm,で水銀灯を照射した

場合の記録結果であ.る｡

3.1.3 電機の枝美真

電梅の間隔やそのほかの条件が同一であっても,使

用する電極の瞳類によって多少の差が認められた｡そ

の結果を第2表に示す｡これは電極に使用する金属の

種 によって放電の状態が異なるためと考えられる｡

3.1.4 同期断続器および誘導コイル使用の場合

火花発生用電源には第4図に示すようなフォイスナ

ー形を使用したが,同期回転断続器および誘導コイル

は,それぞれ単独で使用しても同時に使用しても高周

波の妨告が非常に強く,電極間隔や水銀灯照射のいか

んにかかわらず記録計を振り切らせてしまい,器体を

アースするなどの処苫を行ってもほとんどその効果は

認められなかった｡

3.2 銅スペクトルの記録

高周波の妨害が弟4図の実線で示すような回路の

を用い,電極間隔の 整および水銀灯の照射によって除

去できることがわかったので,純銅の電極を使用し,次
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第5図 銅 ス ペクト ル の-記録例

のような条件で記録装置付属の波長送り機構により波長

ダイヤルを自動的に回転させて純銅のスペク1､ルを記録

した｡

測定波長域

スリット幅

光電子増倍管印加電圧

電極間隔

水 鋭 灯

2,000～6,500A

O.04mm

858V

2mm

照射

その結果弟5図に示すように,全波長域にわたりきわ

めて明瞭な多くの銅スペクトルを記録することができ,

次のようなことが確認できた(横軸にほ 長,縦軸にほ

スペクトル強度を示し,記銀装置にほ10ニ1の感度比を

もった振動子が2個用いられているので2本の映像が記

銀される)｡

(1)2,300Å以下の波長域ほ分光写真器では乾板に

使用している感光乳剤の感度が悪くなるため撮影困雉

であるが,分光光電光度計を使用した場合はきわめて

高感度で記録できる｡

(2)定量の場合は基線からの山の高さをスケールで

測定すれば良く,分光写真器の場合のように濃度計

(Photometer)で乾板の 度を測定する必要がないか

ら,現像時や濃度測定時の誤差が入らずに分析できる｡

(3)7=リズムの分散が紫外域において大きいため近

接した輝線の分解がよい｡

(4)バックグラウンドが3,000Å以下の波長域では

特に低く近接した輝線も正確に測定できる｡

3.3 安定度の検

最も安定な発光条件を めるため,電極の形状,間隔
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第7図 電極 間 隔 に よ る 安定度
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A:黒鉛対試料

第8国 対 極 に よ

などについて銅電極を使用し,波長を2,544.80Åに固定

したままある時間
｣｢Iし

■‖に的続 させて検討した｡

3.3.1電 極 形

2¢の電極の先端を針状にしたものと,平坦にしたも

のについて比較した結果を募る図に示すが,針状にL

たものの方が安定で,先端角度20度位が良好であった∩

先端の平坦な場合は電極が太くなるほど不安定であっ

た｡これは針状のものが放電場所が一定であるのに対

し,平坦なものは絶えず移動するためと考えられるr

3.3.2 電極間隔

1～4m皿の範囲で電極間隔を変えて3.3.1と同じ

β

B:試料対試料

る 安 定 度

ようなことを行った｡その結果は第7図に示すように

1mmほ安定度が悪く,2～3ⅠⅥmがよいことがわか

り,それ以上になると安定度が悪くなる傾向であった｡

3.3.3 対極の検討

発光分光分析においてほ黒鉛電極を対極として使用

する方法が行われているので,黒鉛

使用した場合と,銅

極を対極として

極のみを使用した場合について

比較した｡この結果ほ第8区けこ示すように前者の方が

不安定であった｡これは黒鉛が多孔 であるため.分

光写真需のように長時間の露出に対してほ安定であっ

ても,瞬間的スペクトル強度はきわめて不安定である
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ためと思われる｡

3.4 再 現 性

下記測定条件で波長送り機構を併用し,波長2,544.80Å

および2,400.11A付近の波長域を操り返し記録し,スベ

クレレ強度の再現性すなわち慄

スリット幅

光電子増倍管印加電圧

試料電極

電極間隔

水 銀 灯

率を求めた二

0.04mm

858V

銅2¢(針状)

3mm

照射

その結果を弟9図および弟3表に示すが,標準偏差

は4%前後で,写真法に匹敵し十分定量分析に利用でき

ることがわかった｡

4.銅合金中の亜鉛の分析

4.1定量法の検

弟4表に示すような標準試料を使用し,銅合金中の亜

度強レ

持■1.

の 再 現 性
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第4表 標準試料の亜鉛分析値

鉛を定量するための 条件について検討した｡

4.1.1予備放電

スペクトル強度を記録する際の予備放電時間を決定

するために試料を発光し,Znの2,061.91Åのスペク

トル強度を連綻的に記録し,その強度変化を調べた｡

その結果を弟10図に示すが,放電開始後10～20秒の

問では放電が不安定で,約30秒の予備放電が必要であ

ることがわかった｡

4.1.2 直接強度法と

炎光分析の場合同

との比較

分光光電光度計にて発光分光分

析を行う際の定量手段として,直接強度法 と内部標

法とが考えられ,いずれがより正確な分析結果を得る

ことができるかを検討した｡

標準 料No.3(Zn9.54%)を使用し,Cu2,054.97Å,

Zn2,061.91Åのスペクレレを操り返し記録し,亜鉛ス

ペクトルの強度を直接測定した場合と,銅と亜鉛スペ

クトルの強度比を求めた場合の標準偏差率を比較し

た｡
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第10図 Zn2,061.91Å の

第5表 再按強度法と内部標準法との比較

(｣叶-･電極使用の場合)

測定回数 Cu 2,054.97!Zn 2,061.911 Zn/Cu

標準偏差率%

第6表 直接強度法と内部標準法との比較

(5組の電極使用の場合)

弟5表は同一電機を繰り返し発光して記録した場合

の〉陪呆を,弟d表は同一盲 料より5組の電極を製作し

沓1回記録した場合の結果を示す｡ より同→電極を

使用して記録した場合ほ定量手段による差異は少ない

が,5組の試料を使用して記録した場合は,銅と亜鉛

スぺクいレの強度比を求める内部標準法の■ガが,はる

かに標準偏差 とがわかった｡これは直接

強度法が同一試料であっても電極の形状のわずかの追

いによってスペクトル強度が影響されるためと考えら

れる｡

4.1.3 分析繰対の選択と検基線の作成

銅合金中の亜鉛の定量分光分析には,Zn3,302.59/

Cu3,290.54やZn3,345.02/Cu3,337.84(2)などが-･般

に分析線対として使用されている｡しかしこれら亜鉛

のスペクいレ線ほいずれも中性線のために,高圧火花

強 度 曲 線

では感度が悪く,バックグラウンドが大きくて使用で

きない｡したがって 者らほ亜鉛スペクトル線の中感

度のよいイオン繰を調査(3)L,次のようなスペクトル

線を選定した｡

2,061.91A:2,099.86A:2,138.58A:2,557.96A:

しかし分析線対の選定にあたっては(4)

(1)繰対の波長
Cとこな少が

(2)線対相互の発生の基礎が同一なること｡

(3)線対相互の強

などの考

線のうち

繰がなく,

けるので,

に大差がないこと｡

が払われねばならない｡したがって上記4

2,557.96Å…付近にほ適当な銅のスペクトル

2,138.58Åほ銅の2,135.98Åの妨害を受

Zn2,061･91/Cu2,054.97 と Zn2,099.86/

Cu2,098･41の2組の分析線対を選び,標準試料を使用

し検討した｡

測定ほ同一試料について3回記録し 基線からの山

の高さを測定し,線対の強度比を求めた｡その結果を

弟Il～12図および第7′8表に示すが,繰対強度比

の平均値を縦軸に,亜鉛濃度を横軸にとり検量繰を

求めたのが第13～14図である｡検量線の形状ほ,

Zn2,061.91/Cu2,054.97 の線対ほ直線となったが,

Zn2,099･86/Cu2,098.41の線対は若干彗曲した｡検量

線が哲曲することは,カントメータなどによって銅

合金を分析する場合にも見受けられるので(5),線対の

性格と思われるが,実際の定量に使川されている例も

多いので,Zn2,099･86/Cu2,098.41の線対も分析線対

として利用しうると考えられるが,正確な検量線を得

るためには多くの標準試料を用いて補正する必要があ

るので, 者らほ一応この線対を見送ることにし,

Zn2,061･91/Cu2,054.97を分析緑対として使用するこ

とにした｡

4.2 定量結果

ム
〓
り

三日
を利用し,青銅鋳物中の亜鉛の分析を行

った結果について記す｡

4.2.1測定条件

スリット幅 0.04mm
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第12国 分折線対Zn2,099.86/Cu2,098.41の記録結果

第7表 分析裸対Zn2,061.91/Cu2,054･97

の測定結果

J

度 Zり(%)

第13国 Zn2,061.91/Cu2,054.97の検量祝
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第8表 分析線対Zn2,099.86/Cu2,098.41

の測定結果

ノア

濃 度 Z7(別

第14図 Zn2,099.86/Cu2,098.41の検量線



分 光 光 電 光 度 計 に よ る 発 光 分 析

第9表 音銅鋳物の化学分析伯

第10表 試料(No.1)の分析結果

測定回数

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

平 均 値

Cl12,054.97 Zn2,061.91

標準偏差率=4.8% 正確度=5.1%

Zn/Cu

1.00

1.12

0.98

0.98

1.00

0.94

1.00

1.04

1.04

1.00

1.04

Zn%

6.22

6.98

6.10

6.10

6.22

5.26

6.22

6.50

6.50

6.22

6.51)

第11表 試料(No.2)の分析結果

扱準偏差率=4.6% 正確度=5.9%

第12表 音銅鋳物の化学分析値

光電子増倍管印加電圧

火花発生用電源一次電圧

静電容量

試料電極

電極間隔

水 銀 灯

予備放電

分析縦対

4･2.2 分析精度

557

858V

70V

O.0033/JF

2¢針状(先端角度20度)･

3mln

照射

30秒

Zn2,061.91/Cu2,054.97

第9表に示すような化学成分の青銅鋳物を定量した

場合の際準偏差率は弟10表および弟】l表から約5

%であり,正確度(化学分析値に対する偏差率)は5～

6%であった｡これは分光写真法による青銅の分析(2>

の亜鉛定量正確度に劣らぬものであり,十分現場分析

に利用できる精度であると考える｡

4･2.3 化学分析値との比較

弟12表に示すような含有成分量の多少異なる数瞳

の青銅鋳物中の亜鉛を定量し,化学分析値との比較を

行った｡この結果を第13表に示すが,

される 元のかほ

料中に含有

その影響はほ

とんど認められなかった｡これほ分析線対の選択にあ

たって,光学的に分散が大きく,妨害線の少ない短波

長域を選んだのが好結果をもたらしたものと考えられ

4.2.4 分析所要時間

分光光電光度計による火花分析ほ,試料を発光させ

てスペクいレをオシロ印画紙に記録し,その強度(スぺ

クトル線のl-Ltの高さ)を測定するのみであるから,分

析に要する時間ほ化学分析法はもちろん,分光写真法

に比較してもきわめて短時間であるっすなわちスペク

いレの記録時問は予備放電時問を考慮に入れても1分

以内であり,精度向上のために3回程度繰り返して記

録する場合でも2分以内である.｡したがって記録時問

は分光写真法の露出時間よりむしろ少ないばかりでな

く,現像後の 姥計による黒化度測定のごとき繁雑な

操作を必要としないので,試料の調整時間を除けば,

1時間に20件程度の分析を行うことは容易であり,迅

速分析法として十分にその

5.結

力が期待できる｡

言

主として溶液の吸光分析を行うためをこ製作された分光

光電光度計で,発光分光分析を行うことほ炎光法を除き

不可能祝されていたが,分光

光付属装置を製作し,光

光度計mの高圧火花発

子増倍管を受光器として使用

したEPU-2A形分光光電光度計と,即応性のよいS-2

形記録装置を併周し,火花分析法について検討した結果,

次のような結論を得た｡
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(1)高圧火花により試料を発光した場合に発生する

高周波の妨害は,電極間隔の調整と水銀灯の照射によ

り,実用上さしつかえない程度までに減少できる｡

一(2)銅電極を使用してそわスペクトルを記録した結

果,写真法では撮影困難な2,300Å以下の波長域も感

度よく記録することができ,2,300Å以下のスペクト

ルも分析に利用できることがわかった｡

･(3)安定な発光条件について検討した結果,電極形

トは針状で,電極間隔ほ2～3mmがよく,また対趨に

点鉛を使用するよりも上下に試料を使用した方が好結

二果が得られた｡

弓(4)Zn2,061.91Åの強度変化を記録した結果,放電

開始後15～20秒間ほ不安定であるので,30秒程度の

予備放電が必要である｡

し(5)定量手段として直接強度法と内部標準法とを比

仮した結果,分析精度ほ後者が良好であった｡

(6)標準試料を用いて検討した結果,銅合金中の亜

鉛の分析にほ,Zn2,061.91/Cu2,054.97の分析線対が

バックグラウンドも少なく直韓性も良好であった｡

(7)青銅鋳物中に含有する3～12%の亜鉛を定量し

た結果,標準偏差率ほ約5%であり,化学分析値とも

よく一致し満足しうる結果を得た｡

(8)分析所要時間ほ化学分析法ほもちろん分光写真

法に比較しても短時間であるので,迅速分析法として

期待できる｡

終りに臨み,東京教育大学大八木 彦先生,日立製作

所日立研究所および多賀工場関係者各位の御援助に対し

深甚の謝意を表する｡
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日 立製作所社員社外講演一覧
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講演月日

34.4/上旬

34.4/上旬

34.4/上旬

34.4/上旬

▼34.4/上旬
34.4/上旬

34.4/上旬

.34.4/上旬

･34.4/上旬

34.4/上旬

34.4/上旬

34.4/上旬

34.4/上旬

.33.12.6

33.11.8

全
会
全
会
会
全

学
学
学
学
学
学

四
四
四
四
四
四

気
気
気
気
気
気

電
電
電
電
電
電

全
会
会

学
学
学

四
四
四

気
気
気

電
電
電

電 気 四 学 会

コ ンサルタこ/トサ

ービスクラ
フ

京都府Ⅹ線技師会

電話機ダイ ヤルの歯串に関する一考察

A形自動交換機用/ミソクワイパの寿命改良につ
いて

クロスバスイッチ用フィ ンガの振動減衰

交直変換検流計法による磁石減磁曲線Fl記測定

軸 対 称 受 話 器 磁 気 回 路 の 計 算

水晶振動子を利用 したリ レ
ー放電管

通信用接点の接触抵抗測定の一新方式

衝 突 音 に よ る 振 動 分 析

周 波 数 補 償 移 相 回 路

置

相
の

変 調

併換交線

イワ点接

用
運

計設の横磯達

右り

路
式
式

1. 日立回転陽極Ⅹ線管の性能その他について
2.X採用整流管の寿命とトリクンフイラメソ
トについて

後 段 加 速 電 極 系 に つ い て

ポリエステル樹脂の電気的性質に及ぼす充填剤
の影響

球状黒鉛鋳鉄の衝撃遷移曲線に及ばすノミーーライ
トの影響

学振法によるリソの光度定量に及ばす温度の影
響

(その3)

(昭和33年11月受付分)
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