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原子吸光分析における吸光特性の解析
AnalysisofAbsorption Characteristicsin Atomic Absorption Spectroscopy
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内 容 梗 概

原子吸光分析束.い､ては光源の発するスペクトル線のプロフイ′しと吸光線のプロフィルが_屯要な意味をもっ

ている∩ スペクトル緑プロフィルが検一量線の形状に及ぼす‡il･壬李苧,換1~すれば分析感度に及ぼす形響砿ついて直

接の実験的研究および理論的な新潮ほこれまでほとんど子J･たわれていなかった｢これを解明するために圧力揃

引形のFabry-Perot二｢渉分光.汀による高分解能のもとでのスペクトル線プロフィルの観測を行ない,一方光

机ふけト如こついて適¶な膜型な考★~甘1二の仮定の下に即｢論的な♪刑ノfを行なった〔そ町結果光裾の特性が分析

感度に及ばす影響,検一品練の直線カ､らの偏差む′示す場合の晰ノヾげ〔どが明らかとなった｡

1.緒

原子吸一光分析ほ1955年にA.Walsh氏(1)にエって提案されて以

来,ニー､速に発J嬉しつつある分光分析の新Lい分野でふる｢.こグ~)方法

ほ従 の発光分光分析,矢先分光分析,吸氾分光分析こほ見られな

かった特長をもっていて,二かFっの方法の欠点を補たうこともでき

るので分光分析のイりプな下段として今後ます~ます㈲発封Lてゆくも

のと思われるり

すでにイギリスTlilger什,7メリj)Perkin Elmer社fi:どで原イ一

敗光分析¶の裳苗が市販されるようになり,わがrl~ilではjl音型作所

で分光光電光度⊥汁(EPU-2A形)の什摘共作として市販するf鮒キに

たった〔この分析はの仰l｢りこ/ついての一肘1小畑妬説ほ数多くあり,

分析の実際についての研究報Hも粧11な数に_卜がっている`2)～(Gノっ

1一封こ廿立製作所の装冊こついては本誌にも詳Lく発表されたものが

ぁる(7)(.これらの働け-ほ一冬くほ-l一三とLて化学的たこ工場か〔Jの角相互Jぐ

研究である.一二このプi法の別姓音であるA.Walsl一代の最初の論文で基

礎的な閃掛こついてかなり詳しく論じられており,原丁･吸光分析で

は光源の発するスペグト′し線プロフィルと吸一光の綻ブロフィノしがi任

要な.葺珠美1了していることが述べられているにもかかjっらす,これ

までに原J′｣敗北分抑こ二日けるスペクトル線プロフィルが検享~封掛乃形

状に及ぼす;話手苧琴,換言ナれは分析掛如こ及けす王?ラ響子捏こ/っいてほ直接

の霊験l′i勺研究お｣こび理論的解職はほとんど行なわ右ていなかった〔

こJtほ--トとして線ブ宣フィルが分解能の′卜さい通常の分光装F一`′`‡でほ

観測ができず,特に人形用叶肝甘辛㌻配裾■たかFabryrPcrotの~E二捗

計などを便川してほじめて観測できるものであるという仰山に【Lる

ものとノ患わj~しる〔

Fabry･Perotの~卜渉E;=･よ矧rたが比較｢1W師直刊､形,ソい最期尤も

易である｡~控苦らほ旺加ゎ川形Fabry-Perotl二捗う†光計(8

入立て練プロフィル〝〕観測を子げ〔うことができるようにし こ′巨在

原Jl吸貯分析の張瞑的.制棚掛け解明のた埼に応H~jした｡その折果ス

ペグト′L線のプロフイ′Lが検‡~l一冊四形｣畑･こ及ぼす形轡な直接に11■Jiケ†

仰能のもとで美験的に検.;､けることができた〔.また光附こ_bけるl′l

己吸収その他の相伴右了ゴミわすノ＼ラメ〉タ在世=~jし,光酔,試料炎音

適当な模型で長わL,ポ｢の拇定な閃いて理論爪に解析を行ない,

墨験結果と比較検討した(`実際に子-｢トニ〉れる検品保ほ美川j二はIl′l二線で

∠じ,ることが望虻Lいが,直線からrl■描凍/巨ずることがよく起こ/,て

いるr この現象もこ牲理倫的取扱によってよく湖明される〔

原｣′一吸-)ヒ分析のづミl賢の~ノ丑iこについては托かの文酢2)～■7'を射｣,賞L

*ll立て酎′l‥所小突研′た所~ f町■.㌧■
**
日立製†′ド所小火研究所

***口立ノミーーキンエルマーー一株式会社

第1図 リミ 験 き呈 置 略 図

ていただくこととし,この報符でほ高分解能分光装和こよる原子吸

光親象の実験的観測ならびにその理論的検討結果につき報告した

い｡.

2.圧力掃引形Fqbry-PeroI干渉分光計による

原子吸光の観測

2.】実験装置ならびに実験方法

づ謂夷矧榊)略図な舞1図に示す｡剛こおいて光源からの光を炎光

部おエびモノクロメークに過すことほ通常の原子吸光分析の場合と

同じでL5,るが,『プ)抑]【形Fabry-PerotT渉計をモノクPメータと

受光器の間にF托し､てあるr､これによってある特定波長の近傍をきわ

〟)て大きな分解能でもって観測するものである｡

モノクロ･ノータか仁,の光をコリメータに通L適当に調整された干

渉計に入れるとカメラレンズの焦点面上に同心円状の干渉しまが生

ずる｡1二捗計容貯を排気した後コック2を閉じ コック1を開い

て,リークから空1くをきわめて徐々に埠入すると干渉板間の空気の

屈折率が州大するためl叶心円状の干渉しまは巾心から外側に向って

涌(わ)き汁けように移動する〔ゆえにカメラレンズの焦点面にスク

リーン糾l■･■-てき,焦′11ミにピンホールをあけてそこからの光を受光掛こ

入れると丁渉しまの光強度が 続的に記録される∩

原√吸光分析の取掛こ~｢渉分光装腔を応ノ~目する場合にほ に示す

tヒうをこ姐.甘の原了吸光分析におけると同様に光源を適当な条件で点
灯し,炎北部に炎な点じ,この部分に光 からの光を通過させる｡

粁拝F)の使用した炎光部ほメッカー･バーナであって試料は空気を

キャリヤとして適当な圧力調整装置を経て石炭ガスを燃料とした炎

光i･附こ霧状にして帝人した｢.

2.2 原子吸光分析に関する実験例

木研究においてほ主として原十吸光分析におけるスペクトル線の
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第2図 干渉分光計によるナト

リウムD線の記録

光源を80V で点灯した場合
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第3図 干渉分光計によるナト

リウムD線の記録

光源を100Vで点灯した場合

輪郭の変化の影響を調べるのを目的とし,分析方法そのものを問題

としないので,今回の

濃度において諸

験目的を達成するのに都合のよいような高

験を試みた｡

例としてNaの分析に応用した結果について述べる｡

Fabry-Perot干渉分光計によるスペクトルは普通の分光装荷で得

られるスペクトルとはかなり趣を異にする｡その見方についてほ別

の文献(9ト(12)に ることとしたい｡本装置によって観測記録を行な

ったものを弟2～4図に示す｡干渉板間隔は4.51mmであるっ こ

れらの図において(A),(C)と記した部分は試料を炎光部に入れな

いときのNaのD線のプロフィルである｡各図の(B)部ほいずれも

60ppmの濃度の試料を導入した場合のプロフィルである｡これら

の図ほ同一濃度の試料を3種類の点灯条件の下で点灯した場合を示

す｡

このような記録から光源の点灯条件によって線プロフィルがいか
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第6図 干渉分光計を使用した原子吸光分析に

おける検量線
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第7図 Naの検量線,EPU-2A分光光電光度計

を使用した場合

諭｢八

第4図 干渉分光計によるナト

リウムD線の記録

光源を120Vで点灯した場合

第44巻 第12号

に変化するかがわかり,また適当な

ピーク吸収法ではloglO(ん/J)

全吸収法でほ log】0(50/5)

第5図 干渉計による

吸光度の測定

準試料を使ってある点灯条件

の下での検量繰を作成することができる｡その際に吸光度のとりプノ

によって次に定義するピーク吸収法および仝吸収法の二通りの方法

による検昌線を求めることができる｡

干渉計による記録結果の略図を第5図に示す(この図で示す高さ

んJおよび面積50,gを測定すると次の二過りの吸光度が得られ

る｡すなわち

ピーク吸収法による吸光度=logl｡(ん/′)

セ吸収法による吸光度=logl｡(5｡/5)

のように定義するっ

分光計を傭用した測定によって得られた検量線を第る図に示

す〔この固から知られることほ,ピーク吸収法による分析感度ほ仝

吸収法による分析感度よりも大きいこと,および光源の′根トミワー

を大きくすると分析感度が減少することである(ピーク吸収法でほ

原理的にほ光源の点灯条件にはよらないほずであるが,この点につ

いては後に検討する〔3.3弟13図参照)〔

第7図に通常の原子吸光分析の方法によって得られた検量線を示

すっ高分解能のヰ)とでの結果と同様に,分析感度は光源の点灯パワ

ーを増すと減少していることがわかる｢

第2～4図において光源の点灯パワーを増すと光源の発するスペ

クトル線は自己吸収が大きくなりついに口己反転を示すに至ること

がわかるので,葬る,7図ほまた光源のプロフィルの変化が検読経の

形状に及ばす影響を示しているものともいえる〔

第8図にほ広し､濃度鶴間の試料について炎光部を適った後の吸収

の線プロフィルを求めた例を示Lた〔吸光の小心の波長が濃度が大

きくなるとともに波長の長い側に移動することを示している〔これ

はピーク吸収法においても検量線の直線性がなくなる一つの原因に

なると考えられるが以下に述べる場介は移動を考えない低い濃度の
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第8図 高濃度試料の場合における吸収最大の波長の変位
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第9凶 原子吸光分析における理論的計算のために

使用した模型

範囲である｡

3.吸光特性の理論的解析

原丁吸光分析における吸光特性をスペクトル線のプロフィルにま

で立ち入って理論的に解析するためにほ,光源から発せられる光の

強さを振動数の関数として表わし,光源自体のイl己吸収や試料を導

入する炎光部における吸光も考慮に入れ,美際にモノクロメータに

よって受光される光強度のJ卜算を行なう必要がある〔

3.1スペクトル線のプロフィル

低分離機の装置で観測すると_榊こ1本の線としてたけ認められる

スペクトル線も高分解能の分光装程て･観測すると中心波長の付近に

最大強度をもち内側にある頻度分布をもった広がりのあるものであ

ることがわかる｡スペクトル線が広がりまたは帖をもつ原因につい

てはよく知られていて普通(1)口然帖,(2)Doppler幅,(3)

Lorentz幅,(4)共鳴効果による幅,(5)Stark効果による幅な

どに分 される｡

これらのうち代謝勺なものはl)01)pler形の分布とLorentz形の分

イl｢亡ある｡原/一吸光分析で問題になるプロフィルはこの‥1祀とそれ

らが八存する場合と考えてよい｡このような場合のプロフィルの理

言糾二ついての詳細ほほかの文献〔18)(14)を参照されたい｡

Dopplerの広がりとLorentzの広がりが共｢/二する一般の場合の

収係数れについては次式で与えられることが知られている(13)｡.す

なjナら

ここに

烏レ=ゐ0÷i:∞

y=

｣レⅣ+Jレム

Jレβ

2(レ¶レn)
｣レβ

､Illこ･

ゑ0=£J

ー･1/!/

㌦十(α一骨)2

､i1-･:

v′iiiす

ll■:ご･･.

､ バ/【● ､＼こJ､､＼､

であってJンN,Ji/レおよひ｣LJDはそれぞれ吸収線の自然幅,Lorentz

帖,およぴDoppler幅である｡レ｡は吸収最大のところの振動数,∂

は(レーLo)なる点からの距離,′ほそのスペクトル線の振動子強度,

Ⅳは試料の濃度に比例した量でスペクトル線を吸収し得る原子の数

である二.ゑ0ほDoppler形のプロフイ′しの場合の最大の吸収係数を

わす｢.

3.2 モノタロメータに入射する光の線プロフィル

光源からのスペクトル線の自己吸収を考慮に入れるため,簡単の

ため次のような模型で置き換えて考える｡その略図を弟9図に示

すrノ図にこおいて光源を1およぴ2の部う如こう封ナて考え,3ほ試料を

蒸発させ吸光を こさせる炎光部を表わす｡これら各部分はそれぞ

れ一様であると仮定する｡またそれぞれの部分の温度をれ,れ,r3

で表わし,吸収に関係する原√･の数をⅣ1,Ⅳ2,爪とする｡爪は分

析しようとする試料中の考えている原子の濃度に比例する｡

(1)式を次のように陛く
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第10図 ピーク吸収法における検量線
(炎光部の発光を無視した場合)

〃3はスペクトル線のプロフィルの特性を表わすパラメータ

れ=ゑ0≡i:∞-α｡ヱてご笠F封岬(α,…)
ゆえに名部分の吸収係数はそれぞれ

ゑ｡(1)p(α1,(わ),ゐ｡(2)p(α2,山),ゐ｡(3)p(α3,…)

わすことができる｡

モノクロメータで受光される振動数レの幅射の強さほ,幅射に

するKirchhoffの法則を応用して次のように表わせる｡

∫=(E(レ,Tl)(1-ピーⅣ1P(α1,仙))β-〃2～つ(α2,-り)

+E(レ,r2)(1-ゼ,〃如(α2,叫))β-〟町(〟8,･〃)

+E(レ,r8)(1-g~〃如(α8,〃ノ))………………………(3)

ここで爪=0のときに′=んとおけば

ん=岬(レ,711)(1一ピー〃1?(α1,〟ノ))g~〃押(α1,-〃)

+E(レ2r2)(1-β-〃押(払仙)))

これらな計算して付=0におけるloglO(ん/J)をⅣ3の関数として

わすことができれば,それがピーク吸収法における検量線であ

際問題としては低分解能の分光 置の場合でも光 が理想的に

狭い線幅のスペクトル線を出すならば*吸収の最大のところでの吸

光度を測定することができるはずである｡

3.3 理論的に得られる検量線

分光装把とLて低分解能のものを使用し,光源が広がりをもった

スペクトル線を与えるようなものの場合にほ測定される吸光度は

loglO(吾)
である｡ただし

50=～:∞協

㌍‡:∞抽
とする｡この吸光度loglO(So/5)はさきに"仝吸収法による吸光度"

したものである｡

実際に使われる原子吸光分析装匿で光源に線幅の広いスペクトル

を与えるものを使うとこのような場合に相当すると考えられる｡

*
ホローカソード放電管はこの目的のため作られた光源であ

左)0
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第11図 検量線の形状に対する

炎光部の発光の影響
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第44巻 拾12

N2はIrl己吸収なムわすノ∴ラノ∴-ク

第12団 円己吸収がある場合のスベタト′し線

のプロフィル(計算伯)

loglO(50/5)を(3),(4)を依ってⅣ｡の関数として表わしたもの

が仝吸収法による検品線である｡

次に温度Tl,r2,れを仮定し,Ⅳ1に適当な値逐与えて,光源の

発するスペグいレ線のプロフィルについてのパラメータα1,α2,α3お

よび臼己吸収を表わすパラメータⅣ2を川いて検量線をJ十算する｡

この計算でほ次のように仮定した｡

rl=3,000日K

r2=2,000□K

71=i=1,800DK

二転よびⅣ1=3である｡

ピーク吸収法で炎光部自身の発光を無視した場合の検も上線を炎光

部の吸収線プロフィルに関するパラメータ〟3を依って表わすと第

10図のとおりである｡吸収線プロフィルがa3=0すなわちDoppler

形の場合から次第にLorentz形が混入してα3の偵が大きくなるほ

ど分析感度は減少していることを示す｢.またα3が試料の濃度とと

もに変化することも考えられる｡この場合勘=′(〃3)と仮定すると

図の点線で示すような直線からはずれた検量線となる｡

炎光部の発光を考慮に入れると弟11図に示すようになる｡図は

例としてα1=α2=0,α3=1,凡=3,Ⅳ2=0(自己吸収の無い場合)を

示した｡同時に比較のため同じ条件の下で炎光部の発光を無視した

ものも示してある｡これから全吸収法では灸光部の発光が無くても

検量線が曲ることが知られる｡

光源から光が放射されるときその中心部からⅢた光が周辺部せ通

るときいわゆる自己吸収が起こり,吸収が極端になるとついに自己

反転を呈するようになる｡これを表わすのにここではパラメータ

〃2を使用している｡α1=α2=α3=0で,凡=3の場合に試料炎に入

る直前の線プロフィルを計算したものを弟12図に示す｡

弟13図ほこのような臼己吸収をしている光源を使った場合のピ

ーク吸収法およ､び仝吸収法による検追線を示す｡光湘の条件が同一

の場合ピーク吸収法の方が仝吸収法よりも分析感度が高いことを′Jミ

している｡

これら一の理萄的に得られた結論ほ葬る図,弟7図に示した実験結
果に対応するものである｡

以上の理論的検討の結 をまとめると次のとおりである｡

N2ほ自己吸収ヰ■左わすパラメータ

第13図 検量綿の形状に対する光源の

自己吸収の影響

(1)ピーク吸収法において炎北部の発一光な無視すJtは,検量繰

ほ`.捌こFl′-】二組となり,分析感度ほパラメータα3が哨人すると減少

する〔たたL`7=主=′(Ⅳ)の場合は直線からほずれる｡

(2)ピーク吸収法にもいても仝吸収法にふいても炎光部の発光

を考蘭こ人れると検量線は心髄からはずれる√､

(3)ピークl吸収法においても,仝吸収法においても炎北部の発

光な考慮すれば尤渥の目口吸収が増大すれば分析感度ほ減少す

(4)同一のα,Ⅳ巳において比較するとピーク吸収法の方がヰ吸

収法よりも分≠磯度が大きい｢､

†代分㈲綿駁畏-'ど拉依って分腑軋要を肘㌻ためにほ狛蜘こきわめて狭

い線幅のスペクトルを与える光瀕,たとえばho】low-Cathode放

管封如うならばピーク吸収法による測定を行なうこととなって川'l勺

が適せらjLるr つ三【掛こはな二bl101low-Catl10de放電∠抒でも相沢の帖

をもったスペクトル線セⅢLているから,純分郎能の装F抽こよる

険でほ上に述べたピーク吸収法と仝吸収法の小l輝こ相当する状態で

測定していることになる｡

4.結 言

原子吸光分析法における基礎的な問題宜論じた報告ほすでにl勺外

ともにかなりの数に上がっているr しかL.本文でも述べたように原

了･吸光分析でほスペクトル線のプロフィルが非1附こ掛要な意味をも

っているにもかかわらず,線ブロフイ′しが検量線の形状に及ばすぷき･き
ぞ琴なと■に閲し直接に′夫j的,.軋論的に検討を試みたものほほとんと

無いので,著一者らは圧力掃引形Fabry-PerotT渉分光計を組み立て

これにより実験的にこれらの問題を物理的な立場から解明するため

種々の実験を行なったT.一方,ある仮定のもとに適11うな模型を考え

て理論的な解机を行なった〔この結果が今後の原了吸光分析装r｢'亡の

開発に役だ/)とこ7)がふれば辛いである｡.

この掛告を終わるに当たり,ご指明いたたいた口立製作所那珂_l二

場牧野甜I二場長,催しIほ旧劇浦長,日立 作所中央研究所明山部長に

対し謹んで感謝申し上げる｡l-｣立パーキンエルマー社の中村弘陸

氏,｢Jl製作所那珂ニL場の休出和雄氏には種々討論をお願いし有益

な助云▲をし､ただいた｡実験においてほ日立製作所｢い央研究所′｣＼林十
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新 案 の 紹 介 匡弧七空N逗む恒オ重ヨ

=垂鉄線がい装ケー ブルの引留装置

-･般に,この櫨二重あるいは三重の鉄線がい装をイーj-するケーブル
の引留装間としては,鉄線を各層ごとに別々に引き梓iめる方法によ

っていたが,これはいずれか一方の層のみJl一寄って荷重が負荷さわ
るという欠点があった｡

この考案は,ケーブル1の鉄線 12をそれぞわ引き留める留金

3,13を,留金受4,14と留金抑5,15によってボルト純6して扶持

させ,留金押15に形成したネジ7に間l偏調盤川ナット8をi_叫転l三1~(l三

に取りつけたものである.1

この~考■案によれG~よ,鉄緑2,12の張力が均等でないときほナ､ソト

8な回すことにより留金3,13の間隔を調整す才=よよく,したがって

ナ､ソト8の躁作一つにより簡甲.に鉄線2,12の負荷を世相にできる

ので,その保守が憾牒であり,Lかヰ)鉄線に加わる不均衡なfl仙こ

基づく鉄瀾匪l桝絨=1二枚を来然に防止できる黒川効果がある一.

(斎 雌)
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杉根 山本正恵 岡 正 幸

キ ャ ブ タ イ ヤケ ー ブル用

この考一案ほ,l卜L､鋼より線1の周仁に錮より璃2をより合J〕せた

複合特休3を･,ゴエのユうた小心介~在物4･の周上に設け,さ仁に押

え巻きテープ5,絶縁被覆6を順次設けた｡キャブタイヤケーブル

用線心に関するものである｡

従来この種ケーブ′し川根心ほ,抗張ノノならびに屈曲性をよくする

ため鋼索線を数多くより合わせ,その周上にゴムまたは合成ゴムよ

りなる絶縁物を被せた構造のため,比較的屈曲性に乏しくまた無理

に曲げると索線が疲労断線しやすいといと欠点があった(､

この考案によれば,ケーブル使用小相当の屈伸を受けたとlノても,

[トL介在物4がクッションとなって断線を防止する効果があり,ま

た銅より線21l-■には鋼よi)線1が入っているので,視合導体3全体

の機槻的戯度は十分確保され,ケーブルノf命を著しく増進させる冥
用効果がある｡ (斎 藤)

〝
､う

つ
~~■■

∠.

一J




