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　緒膚(木鵠文の主蹟の背藁)

　物質巾の極徴組元素を分析することは,吃々な分野において楸要な事の-一つであろ｡エ業゛

においては,使用する原料や生席物中の不柿物を分析することが製品管即の上で不可欠であ｡

る(例えげ,原油中の重余鴎や半導陣製品巾のドーブ元素など)｡ま仁工業発展の一方でば

鰍金属を命む工場徘車,排ガス,典薬などにより環頃汚染が深刻どなった｡それを防止する

ためにば印日水,大気匹L噴なとの環境物質中の汚染元素の分析が緋要となった｡生医学の･

分野では,生床中に存在する極微揖の元素が代謝,酵素,小ルモン作川などにおいて惧費な

役割を巣たしていることに引巾緋Hけトっつある｡ま仁それに関連レ仁臨床医学の分野

では㈲皮巾の元素の分糾は診断のJjレび{叫なものグy……ニyてr･ある(閤えぱ,繊鼎疾琲の検珍のj

ために尿巾のN恥Kは目常的に.分折されている)｡

　原子分光法は肋の方法(墳帆化学好析,放削化学分析,蛍光X紳分光法など)と賄んて元

素の極微.眼分析法の代表的なちのであり目|浙〕)分野で広く用いられている｡大別すると原了･

発先分光法,原子吸光分先法,即子蛍先分光法があり,前のニつが実川的に便われている｡･

これらの方法凪いずれ忙原千における鋭い共嗚条叶(原子スペクトル)を刊川レrいる

ために本質的に選p仕{が高という特長か1ト)ている｡まノム分折対象物を自由原fという,,･

つの定ぅた状態にレて(原子化)測定するの爪揮々の形卵の試料に対応できる告いう特長

もある｡それで忙火郎には試料マトリックス杢除くために化学的な萌緋即を行うのか迫㈹い

である｡しかし前処即洒陛には多くの時問帯要すろし,分叫対象元素の用失,汚染などが

㈲囚となって分析枯巣に誤差脊与える場合が少なくない｡試料阻が少なくなればなる吠　才

た,潰度が賎《なればなろ程,損失,汚染の問顕は汗刻七なる｡これらを避ける/こめには必バ

然的に試料を直接分折すろ必要が生ずる｡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　j

　しかし原了う}光法による試tlの府接分叫においては,試料マトリックスが原囚となるブ士

つの大jyな問顕が生ずる｡-･一っ{札試料脊原子化または励杞本る際(含まれている打賤マ゛1

トリックスや鐘解離性熊賎マトリックスから煙や分子が生しそれらが原子スペクトルの光,

併号に対し正のレうククラウンド緋リ｣を与えることである｡ちう一つは,やはり共俘す

る試料マトリックスが試料の原子化や騎超の過程の中て唆錐に作附し光附号の大杏さを変化

させてしまうということ(｢干渉｣と呼ぷことにする)てあろっ乙れら∧ニつの狽雫け,い‘
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ずれt､分折値に大きな誤差をもたらしたり,その変勣により精度を賎下させたりする｡

　本研究は上紀ニつの問顛を解決するためのご｡つの新しい原子分光法の開発に開するあので

ある｡第一章には,バッククラウンド供号を除去できる方法として,ファラデー効果を原子

分光法に応用した[原子磁帆旋先分光法｣が,第ニレ章には庚数のスペクトル線強度から干渉

の機㈲印り万|および哺圧をほう方法である｢多紳法｣が財いてある｡それぞれ,原凧理胤

装匿化,応用などに分けて紀述してある｡

　第一章　゛原子唯慨旋光好光法』

　レJI節　歴史と原即川898年にマカルソらは,Na蕪帆に礁場を光柚に沿づて印加し太

陽光を光源として実験を行ったと乙ろ‥二つの直変したニコルブリズムを通過してNaのD

紳が観測できたことを帽告した｡これが,原子蒸坦に関するファラデー効巣,即ち,磁飢の

存在下での偏光㈲の回転(磁帆旋先)にづいての殷陶の報告である｡つい殼近になってゴー

ニーらは､琳場を光輛に対し購方向から印加したとき生ずるフォークト効巣(磁帆平面劇

光唆副折)をも彦めて,磁飢旋光現象の詳しい裡論を展開した｡ニノっの現象を総称して前方

散乱と呼んだ｡その後,チャーチらは乙れが水銀の微量検出に応川できることを示した｡

1977年,著者らと､伊藤らはそれぞれファラデー効巣札　フ←-クト効巣を刊用したCdの

極微鍬好折について報告した｡

　|づH痢　絡礎哩論と予加される特徴tコーニーらの即綸から分折叱学的な特徴を予測し

たところ,原子磁慨旋光分光法は原F蛍先好光法に似た特徴を有しかつ,この方法で問題

となるバックグラウンド散乱光が啼去で専る能力を持っていることが舒った｡

　レ肖3節　初萌の実験:L紀の竹れUL学的特徴を訓べるために磁帆旋光計を作軋ゼーマ

ン好裂パターンが簡単七㈲子化し耕いCdについて実験を行ぅた｡内換6mmの黒粕管を椎磁

石め磁曝問に取り付け,それに堆帆を遜じ約{漓死)でに加熱し原子化を行った｡2謎8nmの

スペクトル線について築礎検討を行った桔恥　4ヽ6kCの磁喝強僕で降大礁度が徘られた｡

また矧諭で予想された涌圧旋光強度は原子の数の二乗に辻鮒し炭源光怖度にほぼ比例し

た.しかしよ光源光の紳幅が広いぽど緋度が上がることも好った｡また,タパコの煙を光路

に人れてt､肋乱光け検けけれ希牡≒肺ち砕去できることも好った｡
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　|-4前　欧張した理橋と挿々の元素に関する好先学的特徴:本法がCd坦外の元乖にち

適用できるかとうかを糾べるため,いくつかの代表的な元素を選び竹先学的な幕礎特性を網‘

べた｡特(旋光強度の眼鴫強度への依存性け本法において晰大感度条叶を決める仁ぐ酸(

瞰要な囚子である｡この囚子はゼ尚マン分裂と直接的な関係があるのて｡梢微緋購靖け仁

CりやBiなどの分折線)から生ずる陶雑なゼゾ大回ブン分裂をち取り吸うことがてきる肘玲式を

鋳導七,コンピュヽ-･タ゛'四!参を行った｡種々の元素について,計算枯梁と実験枯果剣!財牡バ

た枯果,良い一致をみた｡ぞれによる机多くの元常について2~6kGの比較的低い磁喝

で極大感度が得られることが分った｡CH,8トAu,Csの分析絢万け今まで観測されていな

かぅたゼーマン分裂線問句交叉現象を酎測した｡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　゛

　検m刑係をいくつかの元素について訓べた結梁,cdの場肖と同様に二琲特性引乍っこ右力仁

分ぅた｡また,そのダイナミックレンジ(尹方根が直線の頻問)は7~オ5叫てあり㈲子吸

先分先法と同程度であった｡口元素に〕いて検出ド限(S/Nロ2)を糾べた納敗サブ

pg`サプμgであり,能の原j1分光法川司径度に高感度であった｡　　　　　　　　　　　゛

　1-5節　バルス駆勁中窄陪極ランブによる感度の増加:萌記のように本法において凪

光源光強度を増加さ廿る乙とにより感度が比例的に噌加するの几中窄陪極ランブに瞬問だ

けバルス的な大徘流を流し　光源光の抑度を士がるこ右を試みた｡パルス駆動回路とぞれに

同期して光を検出する訳り処裡回路を昨りSb,BにAg,Cuについて検討した｡その桔琳パ

いずれの元素について払　吋印剣Lけ佃をドげるこ右ができた｡

　|-6㈲　直接卵子化と実際分析への応川:本法のバックグラウンド財弓が生じないとい

う特技は,試料のt川抑;回北による迅姉分折に砂消である｡しかし　バックグラウンド浙瀕レ

による旋先の減衰が生じいの分光学的干沖が避けらわ方い｡そこてリ賤光モ‥ドに坤彩すろ､

光市を同時に収り出しそれて除辞することによ圧減縦を哺i『する方法拳考案した｡数印

の光学系を比較し殼滴なちのを完成した後ハ印樵マトリックスを加出旨成試料て性能をチェ

ックした｡その枯肢卯%以トの減皆ちれ闘{が可能であった｡

　この装漑を川いて犬典や的がレ川コトックスを鼎行いくつかの実郎試料けJBS禅章試牡

人曲,火.由灰)中の円hMHバニrの定肌を1八≒保証匝との,すたけ研究室問右のクoスチ

ェック布行づた｡その粘軋丙狽性や残漬の即顕が若『あるにレて仁数分で行える迅浦分
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析にしては,殼大紛対糾差が20男と,満足できる桔巣が徘られた｡

　第二章　『多締法J

　2-{節　原即および桔礎即綸:干渉は翔冷の原囚が庚雑に作mして紀るちのと思われる

が,本研究では,原子化郷や励起源中で導人された試料がどうなるかについての県柿なモデ

ルを考え,次のような囚子を干渉にとって支配的な囚子として取り扱った｡(1)導人された試

料が犀抑こなる削爵(㈲了北申)パ2)原子が励超される度今(原子の励起混度)パ3)ィオン

化串パ4)イオンが励起される度肖(イオンの励杞副度)パ5)分子,㈲子,イオンの相対眺

㈲それらの総相6これらの囚fを,映測した庚赦の淮孔卵子,イオンスペクトル棹強度か

ら求める式を誘導した｡まず,.ェ.ネルギーめ異なる二本の原子線強度を比較レてボルツマン

分布に枯き(2)を求め)司様にレ仁ニT冰のィオン紳から(4)を求める｡次に原子紳とィオン紳を

比較して(3)を求める｡そうすると原子,イオンの相刻数が粁肝できる｡分子一原子の系につ

いて紀竹子線と原了詞を観測すれ訂同様にして刻応する囚不が求まる｡

　2･､･ヽ2節　容綴枯洽マイクロウエj･4心ブブラズツ励超源への適川:㈲了偉光分光好折川の助

杞源の-ゾ)てある容阻枯台ツイクロウュい-･-フ゛フ'台ラズマにおいて,顕著な共存元素問効果がみ

られたので,干渉を受けろ元素としてMnを与える元素とレCアルカリ,アルカリ土類余賄を

モデルとして選び,多紳法を嫡川した｡その枯琳パ3)の'ド落カ似}の下落の効果を七まわる枯

巣,Mnの原子発光紳は強められる,即ち圧の干渉を受けることが分った｡一方(4)の上昇が

(3)の下落の効巣を!こまわるためィオン発光怖いドの干渉を受けることが竹った｡また,これ

らの効梁はよ干非を受0る元素と与える元素の励杞ヱネルギーとイオン化率の違いで徴妙把

変叱することも押ザ|した､さらに本法を干沖の㈲臼こ適川した､ブうズマ中でヽは原子とイ

オンの数が好子の数より支酎的に参いと考え,㈲fとイオンの粉牡を収ると注目している元

素についてば干渉に関係な《-･定゛である｡前紀のMnについて険討した枯牝刻祢性の良い

ブラズマでは,3供近い増感効果がうま《哺疋された｡

　3-S節　イビ学炎への適川:原苓吸先竹光分桁川化学炎原了北蒜中の原子化挙動と化学干

渉に適用した｡字帆一水素炎申のCa引→Cu干CI吉いう反応における原子化串を仔子発光,

原子梵瓦怖から観測レかぃその防肝炎め潟席才り潔元雰㈲飢が高い原子化率を与える支配
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殼ち日常的に用いられる窄訊-アセチレン炎中で枢ら

した｡Fe,Fe0,CにCrOの発光紳からそれぞれ｡の聞

子化串を追跡したところ,酸素原子交吻レ削粍触媒印似fどが,炎の還元雰揖i軋Crの原子･

〉価の違い叱より複雑に変化することが分った｡

　　2-4瀬　揖気加熱原子叱取への嫡川:原子吸光分光分桁川原子化鼎のもう回.一ブで)の{V;表自tJ

な紅のである垠帆加熱原子化郷中の原子化挙勣へ適用した｡原了徽光による多紳法奔考秦し/

Pbについて績礎検討列仁jた｡さら(C叱CにNiの卵子什瀞勅に嫡川した桔肱　雰囲気｡

ガスや原不化罰の桐料の眉元性が原子化串を増加さ廿ることが神り牡｡た｡

　絲　括

　　[聞子鎖気旋允分光法｣についての分析化学昨肪礎特吐が卯刻ごなり,また直隋好折の塙

鳴が賄更cきた｡｢多線法｣による干渉の機構岬ザJとh㈱ミの皐礎ち確軋できた｡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以上

ら


