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内 容 梗 概

Na,K,Ca,Mgの定量に炎光法を用いる事は最近の常法となってきて実用面に盛んに採り入れられ

ている｡炎光におけるこれらの発光強度は共存元素により干渉を受ける事が多いので目的の元素を定量

するのにまずはかの成分の走塁が必要となる｡記録装置を用いてこれを行う時は少量の試料で短時間内

にこれを-･朝行う事ができしかもその結果に正確を期する事ができる｡本文は日立分光光電光度計に記

録装置を併用した植物の菓の中のMgを定量した例で,記録装置を駆使して共存元素の干渉を調べた上

に干渉を消去した検量線を定めMgの値を得たもので,これを2時間58分で完了している｡記録装置を

用いたために桃の葉にはMnがきわめて優しか含まれていない事が副産的に観察する事ができた｡

〔Ⅰ〕緒 言

炎色反応の強い元素と定量に炎光分析法(FlamePho-

tometry)を用いることほ近来の大きな趨勢であって,

特にNa,Kのように化学分析がやりにくい元 につい

ては炎光的に求めた定量値に大きなウェイトが置かれる

ようになってきたことはあたかも光電比色法が規格的方

法にまで登場してきたことと同様の近代的 突である｡

さて炎光定量には炎光発生部たる炎光部(主体はバーナ

とアトマイザ)と炎光強産を測定する分光測光部を組合

わせて行われるもので分光測光部としては吸収測定に用

いられる分光光電光度計が用いられる｡これに記録装置

(1)を併せて用いると炎光強度の波長特性がすこぶる短時

間に,しかも手軽に記録として採ることができるので,

組成の未知な 料中の目的とする元

いに威力を発するものである｡

を定量するのに大

録.
｣

.
.
‖に

∩…埠定光炎 置を括

用した例ほ余り見られないのでわれわれの扱った一例を

紹介して世の参考に供するとともむ

としたい｡

の省反て得を正レ｣こ

記録装置とは発光の強度をそのまま記録するのでなく

光電管の感度特性と綜合した光電流値で記録するもので

その詳紳は既報(1)を参照せられたい｡

〔ⅠⅠ〕炎光強度の共存元素による干渉(2)(3)(4)

炎光定量において二つの元素が撞く近い波長の輝線を

出す場合には装置の分解力によって読みとられる強度の

値が互に干渉を受けることは自明のことであって,これ

を防ぐには十分に離れた波長を選べば避け得られるもの

である｡しかるに共存元

に変えることがある

Kの炎光強

によっては炎光強度を根本的

むLろ非常に多い たとえば

ほNaの存在において強く干渉を受ける｡

そしてその影響はNaの濃度によってももちろん異なる｡
*

日立製作所多賀工場

これと同様なことは共存する陰イオンによっても見ら

れ,また試料溶液中の有機物たとえばアルコールのよう

なものの混合によっても見られるところである｡このこ

とは定量操作上すこぶる厄介なことで常に精度を論ずる

上に問題となり,Kの定量を目的とする試料においてNa

の共存する時はNaを同程度に含んだKの既知濃度の溶

液によって検量校正(Calibration)を行わねばならな

元の的日H
O

-し あるからといつてKClの単味の

液で検量線を作ったのでは何iこもならない｡一般の試料

はこの例のような単純な場合と異なり目的元素のはかに

程々雑多の干渉元

でも非常な仕

のある時はその影響力を調べるだけ

となり,これを躍正に行うことほほとん

ど不可能であろう｡記録装置を用いた炎光定量法はこの

点を実用的i･こほとんど満足に近く解決し得るものと思わ

れるの を例のそで

〔ⅠⅠⅠ〕植物の其の中のMgの定量

この測定は某試験所よりの依頼によって待ったもので

第1図 記録装置と炎光装置を付けた日立分光

光電光度計(EPU-2,S→2,H→2)



340 昭和32年3月 口 立 評 第39巻 第3号

葉を乾燥し粉末(粉 のごとき)にした

第2図 予 麻 測 定 用 炎 光 特 性

第3図 標 準 溶 液(第
一

次)

已

豪蓑
汚

第4図 標 準 溶 液(決 定)

ものを原試料とし焙焼灰化し硝酸に溶解

した上澄液についてMgの 度を測定す

るように要求された｡これにしたがって

次のように処理した｡

(り 灰 化

原試料1gを磁製.肘桐に入れ約4000C

の電気炉中において30分間静かに焼き白

色の灰を得た｡

(2)溶 解

上記の灰をそのまま相場小において濃

硝酸1ccに溶解し蒸溜水を加えて100

CC となし,その上澄液をもって炎光定

量の試料とした｡

(3)供用器機(第l図参照)

a.分光々

b.炎光

C.記銀

光度計

…EPU-2A型日立分光

々電光度計

置‥.H-2型炎光附属装置

置…S-1塑簡易記録装置

(4)予備試験とその観察

第2図ほ(2)にて得た 料液を(3)の

装置にかけてⅠ反った炎光の波長特性曲線

である｡その操作条件はスリット幅0,05

mm,水素圧 0.2kg/cm2,酸素圧 0.8

kg/C皿2,フォーマルチプライヤ印加電圧

858Vとし以下一一連の測定においてはこ

の条件を保って行うことは勿論である｡

横軸ほ波長で縦軸ほ炎光強度に従ってフ

ォーマルチプライヤより発した光電流で

ある｡これによると試料液中には定量を

目的とするMg`のほかにK,Na,Caが共

存し,しかも相当多量に入っていること

がわかる

あるが

植物体であるから当然では

したがってMgの定量にほこれらの元素

が相当に干渉を現わすものと心得ねばな

らない｡すなわちMgを定量するための

検量鯨を作るにはまずこの組成に類似し

た(少くとも多量に含まれているK,Na,

Caについて)液を作り かかる液を標

準液と通称し血清や尿などのように日常

頗繁に現われる試料についてはMosber

の標準液処方のごときものがある

れにMgの既知最を加え,かつその濃度

に Variation を与えたもの教程を準備

しなければならない｡



記 録 装 置 を 用 い

(5)標準液の作製

上記の標準液を作るにほまずⅨ,Na,Caの 度を知

らねばならない｡これを炎光的に測定するためには勿論

この三元素問にも干渉があることに留意しつつ逆に一応

干渉を度外視し,NaCl,KCl,CaC12の各tlま味溶液を用

い炎光定量してその大約濃度の推定から始めねばならな

い｡この試料においてほその結果としてK500-,.p皿.,Na

150p･p･M･,Ca300p･P･M･を得た｡そしてその混合溶腋を

作り炎光特性をとって見ると弟3図のようなものを得

た｡これでは標準液として用いるのに余りに試料と異な

りすぎるので修正を行い,かつ試料液中には燐酸の存在

もあきらかであるのでこれを加え,K150p.p.Al.,Na80p.

p･M･,CalOOp･p･M･およびPO420p.p.M.のものが試料と

酷似した組成であることがわかった｡これを標準液とし

て採用した｡弟4図ほ標準液の炎光特性である｡

(d)Ⅱg の 測 定

上記標準液を得た上ほこれに既知量のMgを加え検量

線を作ればよろしい｡第5図はこの検量のもととした

Mgの炎光特性である｡この特性は弟1図が試料全般の

形勢を通観する目的であったのに対し,今 はMgの輝

繰附近さえわかればよいので測定条件を変え,この附近

が測りよい曲線が得られるように調整した｡その数値は

に図同 した通りであって,今後の 料のMg輝線強

度を採る時もこの条件で行ったことは勿論である｡弟d

図ほ最終測定のための 料のMg輝線の強度である｡な

おMgの波長は371m〃を用いた｡

第7図は検量線である｡横軸ほMgの濃度,縦軸はMg

線(371m/J)の強度である｡但L′紙座の数値ほ第5図の

点線にて示Lたようにバックグランドをさし引いた山の

高さである｡同様に舞る匡の 371m/∠ の山の高さを測

りその値をこの検量線によって濃度を求めれはよろし

い｡最終的の求める

料1

// 2

// 3

果として

23.1p.p.E.

23.1p.p.九†.

24.Op.p.M.

が得られた｡

(この値ほ従来の湿式定も如こよる定量値と比較し満足

なものである旨依頼者よりの報告に接した｡)

〔ⅠⅤ〕所 要 時 間

以上の測定

よび

作に要した時間を調べよう｡灰化溶解お

料液を作るまではいかなる方法にも共通するので

ここには省いておく(以下の所要時間は現像時間を含

む)｡

(1)予 備 測 定.……
‥15分間

予備測定として特性記銀をとることほこの試料に

ついては最初の実験であるため全波長域の趨勢がう

た 炎 光 分 析 の
一

例 341

まく記録されるようにスリッ=~l~〕,フォトマルチプ

ライヤ印加電圧,などに多少の 節の時間を要す

る｡これが終ればほんとうの記録操作は正味5分間

で弟2図が得られる｡試料の消費量ほ1分間につき

2ccであるから10ccにて足りる｡

(2)試料の大略組成の推定…………………15分間

弟2図を見るとK,Na,Caの3元 がその主成

分であり,かつMgの定量に干渉を示すものと考え

られるので,それぞれKCl,NaCl,CaC12の単味

液を用いて炎光定量を行う｡

(3)上記の結果より第一次標準液を調製する

‖….20分間
(4)この炎光特性を測定記録する…………10分間

第5図 検量用の炎光特性(標準液にMg添加)
371m/上のみを記録したもの

スリッ=高0.05mm,印加電圧1,000V

第6図 Mg測定用 特性(試料)
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(5)第一次標準液を修正し第二次標準液を調製する

.‥15分間
第一次標準液のK,Na,Caの組成は試料との炉

似度が不足であるので第二次標準液を作り類似度を

高めた｡

(6)第二次標準液の炎光特性を測定記録する

……10分間

この記録(弟4図)を見ると試料中のMgの測定に

さしつかえない類似度を有すると判定せられるの

で,これを以て標準液の決定とする｡

(7)この標準液に既知量のMgを加え検量液4瞳を

作る
‥15分間

(8)検量用記録(第5図)をとる‥=
‥…15分間

この操作ほ 371In〃 附近だけを測定すればよい

ので現像とも10分間で4瞳の検量記録が得られる｡

しかし爾後の検量線の作製に都合よい形のカーブが

欲しいのでそのためスリッ1､幅,印加電圧を多少変

更した方がよいのでその調節のために5分間の準備

を要する｡

(9)被検液の定量用記録(葬る図)をとる･‥8分間

この操作は(8)とまったく同じ条件において行

うのは勿論である｡

(10)Mgの 定 量…………………………15分間

(8)により検量繰を描き(9)より試料申のMg

含量を求める｡

合計時間2時間58分

〔Ⅴ〕結 言

炎光分析特に定量にこの方法を用いることは今日すで

に実用の時代で,研究室を出て現場の日常分析に盛んに

第8図 柿, 粟, 桃 の 菓 の 観 察

桃の真にはMnが少いことが見られる｡右のカーブはそれぞれMgの定

量用カーブ
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用いられている｡この勢ほ試料としてますます多成分に

わたつでくるようになり共存元素の干渉に悩まされる時

代となってきた｡ここに述べた簡易記録装置を用いた炎

光定量法ほこの干渉を克服するのにもつとも適するもの

として掲げた｡これと同様なことを記録装置なしに行う

ことは恐らく実施不可能であろう｡何となればたとえば

弟2図と同様の全般の状況を観察するに足りるデータを

記録計なしに行う時は約1時間は十分に必要であり,そ

れに消費する 料の畳もまた莫大なものとなり生物

のように試料液の少いものにはまったく不可能である｡

ちなみにこの測定と同時に手もとにある柿,粟,桃の葉を

も余興的に折り込んで見たが弟2図と同様の条件で行つ

た記録として弟8図を得た｡これによると桃の稟にMn

がきわめて少くCaが多いのは面白い結果で,これも記

録装置を用いてこそ簡単に見出されたことと云えよう｡

この一連の実験には東京教育大学の大八木教授の御指

導を多分に辱した｡ここに厚く御礼を申上げる｡
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