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微量の有害元素を測定する原子吸光光度計 河川などの環境水,水道水には鉄,カルシウムなどの必須(す)元素とともに,時に鉛,カド

ミウムなどの有害元素が含まれている場合がある｡これらの微量元素の分析評価にフレームレス原子吸光光度計(下段の写真)が用いられる｡

上段は元素周期律表(一部分)を示す｡

新しい水質基準,環境基準1)～5)で鉛,ヒ素,セレン

などの金属元素は従来値の‡の0.01mg/1に,さら

に検出下限はその去の0.001mg/1に改正された｡分
析方法としては元素の選択性が高い原子吸光光度法

と,多元素の一斉分析による作業能率の高い誘導結

合プラズマ発光分析法が採用された｡しかし,従来

の原子吸光光度計では,これらの低濃度レベルに対

し感度で余裕が少なく,これを補う方法として煩雑

ではあるが,水素化物発生装置と還元気化装置の組

み合わせが推奨されている｡一方,試料数の増加に

伴い,分析作業の能率向上も望まれている｡

そのため,原子吸光光度計での分析感度と能率の

向上を図る幾つかの新しい技術を開発した｡明るい

光源の採用,自動選択可能な干渉抑制剤の添加など

により,フレームレス原子吸光光度法では,水銀を

除いた全項目に対応できるようにした｡またICP

(Inductively Coupled Plasma:誘導結合プラズ

マ)発光分析法では,超音波噴霧を利用する試料導

入法により,従来法に対して10倍の感度向上を図

り,基準に対応できるようにした｡

*日立製作所計測器事業部+二学博士 **北見工業大学_t学部機能材料工学科理学博士

***日立計測エンジニアリング株式会社 ****H立鮒乍所計測器事業部
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n はじめに

金属元素の分析法としては,1975年ごろまで主として

比色分析が用いられてし-たが,1978年の水質基準の改_1‾lミ

に伴い,より感度の高い偵子吸光光度法に移行してきた｡

原-f一枚光法は0.01nュg/1以‾F‾のヒ素,セレン,鉛などイ∫吉

元素の測定を得意とするが,｢7Jく通水が有すべき性状+に

関連する項F13)の広い濃度範囲の測左には,ICP(ⅠIlduc-

tivelyCoupledPlasma:誘導結合プラズマ)発光分析法

のほうがむしろ適している｡ICP発光分析盲よは,さらに

多元素の一斉分析や作業能率の向.Lが‾叶能である｡

この二つの方法が,元素の高い選択性と検出感度を持

っているのは,きわめて幅の狭い(<10‾6)原子固有の吸

収,発光スペクトルを利用することにある｡物質は一般

に他の元素と化合物を形成しているので,このままでは

偵子l馴又あるいは憤子発光を利用することはできない｡

そのため,これらの分析機器では高温の電気炉あるし､は

放電プラズマ■l･に分析試料を導入し,化合物を原イーに解

離することが行われる｡

この場合,水道水などの実試料分析で,分析精度に関

して問題になるのは,高温雰囲気に導入された物質の原

子化効率が,試料に共存する塩化ナトリウム,塩化カル

シウムなどの他の物質の量に影響されることである｡こ

のため実試料分析では,このマトlトソクスによる影響を

減少する対策が必要となる｡

ここでは,このような水道水,河川水などの金属元素

の分析での新しい基準に刈偏する分析精度,および感度

に関する課題と,分析機器でのこれらの課題の解決を【]

的とした新しい技術開発の内容について述べる｡

凶 金属についての改正基準の要点

j‾t‾三成4年12月,厚生省の牛括環境審議会から水道水の

水質基準を人幅に見直す答申がなされた｡厚咋省はこれ

に基づいて水道水質基準を改正し,平J戊5年12月から施

行されている｡今回改止された水道水質基準(46こ境目)3)

で特に強調されている点は次のとおりである｡(1)鉛は基

準値を0,05mg/1以‾Fとし,さらに10年彼の目標を0.01

mg/1とした｡(2)ヒ素は従来の0.05mg/1を0.01mg/lと‡
に下げた｡(3)新たにアンチモンを監視項目として追加し

た｡(4)マンガンは現行の指導値0.05mg/1を基準とした｡

これらの基準の引き下げに対応する分析法の高感度策に

ついて以下に述べる｡

22

同 基準項目と分析方法

厚生省が示す水質基準の中で,各金属元素に対する分

析方法を図1にホす｡具体的な分析機器としては,元素

の検汁.感度が高く選択性に優れたフレームレス(無灸)悦

了･吸光光度計がほとんど全項目に採用された｡超微量で

あるため特に高感度が要求される水銀については,還止

気化(200mlの試料に含まれる水銀を,還元剤の添加によ

って一プ引こ気化する｡)装置の付属によって感度の向上を

図る｡また,悦子収収繰の波長が紫外端にあるため光源

の光量の減衰が著しいじ素,セレンについては,同じく

試料量を増加し,還元剤の添加によって一ブ引こ気化させ

る水素化物発′[三装置の付属によって感度の向上を図る｡

このように,今回の改正によって基準は0.01～0.00n5

mg/1と大幅に引き‾Fげられたため,分析機器も一つの方

法で全項目の消化は困難となり,同凶にホすように幾つ

かの方法の組み合わせが推奨されている5)｡しかし,元素

ごとに分析方fよを選択することは作業能率の低下をもた

らすことになる｡そのため,フレームレス悦子吸光光度

計の感度れLの技術開発を行い,水銀を除く全元素(項

目)を一つの分析方法で消化する,よi)能率の高い分析シ

ステムを開発した｡その内容について以下に述べる｡

田 フレームレス原子吸光光度計システム

提案する新しい水質分析口1途の憤子吸光光度計システ

ムでは,以下に述べる3項目の感度向上策により,水鋭

を除く他の10元素に対して,単一の分析方法で対Jふでき

るようにした｡

鉛,六価クロム,カドミウム,

銅,鉄,マンガン,亜鉛,

ナトリウム

セレン,ヒ素

濃 縮

lCP発光

分析法

注:略語説明

フレームレス

原子吸光

光度法

水素化物発生

原子吸光光度法

水 銀

還元気化

原子吸光

光度法

lCP(lnductivelyCoupledPlasma:誘導結合プラズマ)

図l 水道水の金属元素の分析方法 フレームレス原子吸光

光度法とICP発光分析法を用いる｡低濃度のセレン,ヒ素,水銀は水

素化物発生,還元気化原子吸光光度法を用いて感度向上を図る｡
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中空陰極ランフ 試料蒸気

レンズ

分光器

レンズ J

♯村%
光電変換素子

図2 原子吸光光度法の原理 分析試料を加熱し原子状にす

る｡この蒸気に中空陰極ランプから放出された原子スペクトル光線

を通すと共鳴吸収される｡吸収の大きさから原子蒸気の密度を諌

める｡

4.1原 理

偵子眼光光度法の原理を図2に示す｡説明を簡単にす

るため元素カドミウムの場合について述べる｡中空陰極

ランプから放射されたカドミウムの悦子スペクトル光線

は,分析試料の蒸気層を透過する際に,このl-いに含まれ

るカドミウム悦子の密度に応じて吸収され,残l)の光線

が分光器によって波長選択されて光電変換器に受光され

る｡試料を加熱蒸発させる｢川勺に電気加熱炉が円いられ

る｡加熱管およびこれを支持する電極に高純度のグラフ

ァイトを桐いることから,グラファイトファーネス(Graph-

ite Furnace)とも称される｡加熱体としてのグラファイ

トキュベット(GraphiteCuvette)に0.01mlの分析試料

を注入し,一定の加熱温度プログラムで乾燥,灰化(含

まれる有機物を炭素に分解する｡),および原子化(蒸発)

する｡

4.2 高輝度光源の採用

ヒ素とセレンは悦子暇収練の波長がそれぞれ193.70

nm,196.03nmと紫外端城にあるため,分光光度計のレ

ンズ,反射錨の透過率,放射率が低下する｡その結果,

原子l馴又信一引こ含まれるノイズが高く十分なSN此の信

号が得られていない｡改止された両元素の新しい基準は

0.01mg/1であり,さらにこの詰まで測定可能なことが要
求されているが,従来の装置では信号のSN比に余裕が

ない｡そこで,今｢口1の改止に対応するために光淑の輝度

の向_1二を凶った｡従来の直流放電を用いる中空陰極ラン

プに代えて,新しく高周波無梅放電ランプ(Electrode_

1essDischargeLamp)を採用した｡セレンについて両ラ

ンプを円いた場合の装置の爪力信号を図3に示す｡新し

い高周波無極放電ランプでは,従来の中空陰極ランプに

比較してノイズレベルをiに改善することができた｡

元素(セレン)

時 間(s)

(a)中空陰極ランプ
のベースライン

世 0.04

;ド
昏5 0.00

元素(セレン)

蓋∑二言喜一
時 間(s)

(b)高周波無極放電ランプ

のべ一スライン

図3 中空陰極ランプと高周波無極放電ランプのベースライ

ンの比較 原子吸光光度計の光源として高周波無極放電ランプ

を用いることにより,信号のノイズを低減して元素の検出感度を高

めることができる｡

4.3 分析精度の改善

フレームレス偵イー吸光光度法での分析結果の変動安lノd

として,試料小の共存元素の影響が指摘されている6),7)｡

近時この改善策として,-‾｢渉抑制剤(Matrix Modifier)

と呼ばれる試薬を試料に添加する方法が応糊されてい

る弧9)｡例えばセレンの分析では,一定量(500mg/1,0.01

ml)のこッケル溶液を分析試料に添加する｡このニッケ

ルはグラファイト炉の加熱過程でセレンと反応し合金と

なる｡こうして分析対象元素を一定の化合物形態に統一

することにより,グラファイト炉の加熱過程での悦子化

開始温度の統一を図ることができる｡この分析システム

では,図4に示すように3種類の干渉抑制剤の容器がオ

ートサンプラ(自動式料注入装置)に備えられていて,分

自動注入シリンジ

/ 干;歩抑制剤

分析試料

図4 フレームレス原子吸光光度計システムのオートサンフ

ラ部 試料の秤(ひょう)量とグラファイトキュベットヘの自動

注入を行うオートサンプラを示す｡回転ディスクに試料容器と干

渉抑制剤容器(3個),空試料容器=個)が用意きれている｡
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(b)パラジウム3,000mg/lを添加

析元素に応じてその一つが選択され,測定に際して自動

的に一定量が分析試料に添加される｡排水中のヒ素分析

での干渉抑制剤(パラジウム3,000mg/1)添加の効果を

図5に示す｡

排水試料は塩化ナトリウム,塩化カルシウムなど多く

の共存物を含むため,ヒ素はグラファイトキュベットで

の灰化加熱過程で,より融点の低い塩化物となる｡これ

に対して,排水試料に多量のパラジウム(3,000mg/1)を

添加すると,ヒ素は灰化加熱過程でより蒸発温度の高い

パラジウム合金に統一される｡その結果,原子化加熱過

程ではより高い温度に至ってヒ素の蒸発が開始し,その

結果ヒ素の原子化効率が高められる｡図5(a)はパラジウ

ムを添加しない場合である｡これに対してパラジウムの

3,000

P

2,000触ゴ

甲弓

1,000

図5 排水中のヒ素分析に

おけるパラジウム添加の効果

排水中に含まれる塩化ナトリ

ウムなどの影響(干渉)により,ヒ

素の原子化効率が低下している

(a)｡これにパラジウムを添加す

るとこの影響を除去できる(b)｡

添加を行った同図(b)では,より高い温度で原子が蒸発

し,またその蒸発量も増加するため原子吸光信号(吸光度

対時間曲線の面積)も増加し検出感度が向上している｡

標準試料の濃度は5ppbであり,ヒ素の水質基準10

ppbの志の濃度を十分検出できることがわかる｡先の図1
に示したように新しい水質基準での分析方法では,ヒ素,

セレンに対し高感度化策として能率の低い還元気化法が

採用されていたが,このシステムでは,自動化されたフ

レームレス原子吸光法にこれらの元素も含めることが可

能であり,作業能率の向上を図ることができる｡

4.4 分析作業能率の向上

従来,原子吸光光度法は分析対象元素に対して1個の

中空陰極ランプを設定し,測定を行う単元素分析法であ

回折格子

比フ

問

卜加熱管

炉
炉
較こ二
¢､

球面鏡

4本の光線を1本に束ねる｡

田

球面鏡

田＼鴨
光電変換素子

騒
⊂海

中空陰極ランプ

24

図6 4元素同時分析原子

吸光法の原理 4個の中空

陰極ランプの光線をl本に束ね

て=囲のグラファイト加熱管に

入射させ,4種頼の金属蒸気を

同時に測定する｡
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標準液構成 単位:mg/l

元 素 STDl STD2 STD3 STD4

クロム 0.000 0.010 0.025 0,050

マンガン 0.000 0.010 0.025 0.050

釜台 0.000 0.010 0.025 0.050

カドミウム 0,000 0.002 0.005 0.010

図7 多元素同時分析原子吸光光度計システムによるクロム,マンガン,鉛,カドミウムの同時分析 標準試料STDl,2,3,4の濃

度から水道水中のクロム,鉛,カドミウムの濃度が0.00lmg/l以下であることがわかる｡

った｡そこで分析作業の能率向_Lを図るため,4佃の中

空陰極ランプを同時に設置する多元素卜小寺分析悦子吸光

光度計システムを開発した｡4元素｢小寺測定の憤理を

図6に,水質基準の4元素であるクロム,マンガン,鉛,

カドミウムの1祁寺測定の原子吸収信号を図7に示す｡こ

のシステムにより,従来装置を用いた場合に比べて約4

倍の作業能率の改善を図ることができる｡

田ICP発光分析装置

憤子吸光光度法での作業能率の向上策として4元素同

時分析システムについて述べたが,より高能率の分析方

法としてICP発光分析法が用いられている｡水道水の水

質基準項目のカドミウム,鉛,クロム,亜鉛,銅,ナト

リウム,マンガンなどの-･斉分析を行うことができる｡

しかし,高速分析法である反面フレームレス悦子吸光光

度計に比べると元素の検出感度はいくぶん低い｡これを

補う方法として,試料の濃縮を行う超音波噴霧装置の組

み合わせが推奨されている5)｡

5.1原 理

ICP発光分析法の憤理を図8に示す｡溶液試料はアル

ゴンガスを用いて霧化され,ICPの中に導入される｡q】心

温度約6,000KのICPに導入された霧は溶媒の水が蒸発

し,溶質の無機質が原子に解離され,憤子固有の波長を

持つ輝線スペクトルが放射される｡スペクトルの光強度

は,ICPに導入する溶液試料の濃度に比例することを用

いて元素の定量分析を行う｡

5.2 超音波噴霧装置による感度の向上

ポンプで吸引した水i芥液試料を超音波振動板に当てて

連続的に霧化する｡次に,この務(エアロゾール)を250℃

に加熱し,水を蒸発した後に5℃に急冷して水を凝縮し､

誘導結合7Pラズマ

一円HHH吼

0

0

霧状試料

レンズ 分光器

＼誘導コイル

一石英管

J

‾駕
光電変換素子

図81CP発光分析法の原王里

試料を霧状にして1CPに導入す

る｡中心温度6′000Kのプラズマに

よって,霧の中に含まれていた金

属元素が元素固有のスペクトルを

放射する｡分光器によって波長を

選択し,元素の種類とその呈を求

める｡
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図91CP発光分析法における超音波噴霧装置組み合わせの効果 銅,亜鉛,マンガン,鉄の波長走査スペクトルを示す0それぞれの

グラフでわかるように,超書波噴霧装置を使用しない場合(下側の波長)に対し,これを用いた場合(上側の色塗りの波長)は感度が約10倍向上

する｡

除去する｡溶質を除去し濃縮したエアロゾールをICPに

導人することにより,憤子の発光効率は約10倍高められ

る｡超音波噴霧装置を組み合わせたICP発光分析法によ

る鋼,亜鉛,マンガン,鉄の波長走査スペクトルを図9

に示す｡発光スペクトルの強度が10倍以上高められ,新

しい水道水の水質基準に対応できることがわかる｡

田 おわりに

生物が長期にわたって生息できる安全な水質源の回復

と,将来にわたって信頼できる水道水の確保を目指した

わが田の新しい水質基準のうち,特に金鵜元素の基準の

検査方法としての分析技術の開発について述べた｡河川

水,水道水などの実試料分析での従来の課題である,(1)

共存物質による十渉の軽減,(2)検出感度の向上,(3)分析

作業能の向上を図る新しい技術開発を紹介した｡すなわ

ち,前記(1)に対してはパラジウムなどの-1∵渉抑制剤の応

用,(2)に対しては原十吸光法では高輝度ランプの利用に

よる解決策を,ICP発光分析法では超音波噴霧装置の組

み合わせ,具体的効果を寺門介した｡(3)に対してはオート

サンプラによる自動化の例を紳介した｡今後も,より正

確で能率の高い分析方法の技術を開発し,地球の環境保

全に貢献していく考えである｡
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