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第 4章 高圧下での新規な反応場におけるC0 2の光化学的還元

これまでのTiO2粉末を用いたC02の光化学的還元は､常温常圧における水溶液中で幅広く

研究されてきたト3)｡しかし､この条件下ではC02の低い溶解度のため4)､水溶液中のC02の

濃度は非常に低く､競争反応である水素発生反応が起こり､CO2還元が妨げられる問題点が

あった｡また､常温常圧条件下ではこれまでCOとギ酸が主な還元生成物であり､メタンや

エチレンなどの高次な還元生成物は得 られていない1-3)Dそこで､CO2圧力を増加させれば､

水溶液中のC02の濃度を増加させ､CO2還元の効率を向上させることができると思われ､高

次な還元生成物ができる可能性 も期待される｡安達らは2.5MPaまでの高圧下における水溶

液中のC0 2の光化学的還元を行い､常圧下で生成することができなかったメタンの生成を報

告したが5,6)､その生成速度は非常に低かった｡本研究では､2-プロパノールをホールスカベ

ンジャーとして用い､安達 らの高圧下における系で還元反応と同時に起こる酸化反応の速度

を増加させ､メタンの生成速度を増加させることを試みたO続いて､水にC02を溶かし込む

のではなくCO2自身を溶媒 とする高圧下の液化条件や超臨界条件のままでC02の光化学的還

元を行うことを試みた｡

4.1 ホールスカベンジャーを用いたC02の光化学的還元

4.1.1 緒言

半導体光触媒を用いた光化学的還元では､還元反応と酸化反応が近傍で起こるため､それ

ぞれの反応を分離することは難しく､同じ系でそれぞれの反応を進行させることになる｡通

常の水溶液中のC02の光化学的還元では､酸化反応として水の分解が起 こり､酸素が発生す

るが､この酸化反応の速度を増加させれば､co 2還元反応の速度も増加すると思われる｡し

たがって､酸化されやすい有機溶媒をホールスカベンジャ-として還元系に添加すれば､

C0 2の光化学的還元を促進させることができると思われる｡

これまで高圧下におけるC0 2の光化学的還元では､常圧の光化学的還元では生成すること

ができなかったメタンやエチレンなどの炭化水素類を生成することが報告されたが5,6)､その

生成速度は非常に低かった｡本研究では､2-プロパノールをホールスカベンジャーとして用

いて高圧下におけるC02の光化学的還元を行い､還元生成物であるメタンの生成速度の増加

を試みた｡
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4.1.2 装置及び実験条件

CO2光化学的還元のための高圧用ステンレスセルをFig.4.1.1に示す｡この高圧用ステンレ

スセルの容積は43mlであり､側面には市販の高圧用窓(直径21mm)を取り付けた｡この窓は

340nm以上の光を透過し､340-390nmの光はTi02のバンドギャップのエネルギー(3.OeV)よ

り大きいため､電子とホールを生成することができる｡ステンレスセルからの汚染とその

CO2還元への触媒効果を防ぐために､セルの内側をテフロンで完全に覆った｡光照射してい

る間､ステンレスセルは20℃で一定に保った｡TiO2(100mg)を1.OMの2-プロパノール水溶

液(純水中7.6%プロパ ノール)に懸濁 し､ステ ンレスセル に移 した｡高純度の

CO2(99.9999%)を30分間流して内部を置換した後､バルブを閉じて､目的のCO2圧力まで増

加させた｡光還元を行う前にCO2中の微量の汚染物(炭化水素類､CO)を調べたが､検出され

なかった｡キセノンランプ(4.2kW)で光照射している間､マグネチックスターラーで水溶液

中にTiO2粉末を連続的に分散した｡光強度は0.62kW/m2であった｡ガス状の還元生成物の分

析には､FID及びTCDガスクロマ トグラフィーを用いた｡液体還元生成物の分析には､

Uv検出器を備えた高速液体クロマ トグラフィー及びFIDガスクロマ トグラフィーを用いた｡

4.1.3 ポジティブホールスカベンジャーの効果

光半導体触媒を用いた光化学的還元は､.電気化学的手法と異なり､還元反応と酸化反応が

近傍でおこるため､それぞれの反応を分離することは難しい｡光半導体触媒によるC02の光

化学的還元では､酸化反応として水の分解が起こり､酸素が発生する｡還元反応と酸化反応

は同時に起こるため､C02の還元反応を促進させるためには､同時に起こる酸化反応を促進

させる必要がある｡ポジティブホールが消費されずに残ったままになると､還元反応の進行

を妨げることになる｡したがって､水の分解 (酸化)より､反応が進行しやすい有機溶媒を

還元系に添加し､有機溶媒を酸化させてポジティブホールを消費することにより､C02の光

化学的還元を進行させることができると思われる｡Hengleinらは､半導体光触媒における電

子とホールのスカベンジャーの効果を検討し､ZnSを用いてアルコールの酸化とC02の還元

が同時に進行することを見出し､目的の光触媒反応を速やかに進行させるためにはスカベン

ジャーの役割が重要になることを指摘した7)｡さらに､ChoiとHoffmann8)は､Ti02を用いた

四塩化炭素の光化学的分解において2-プロ/10ノール､メタノール､ t-ブタノールなどの電

子供与体の効果を検討した｡四塩化炭素の光化学的分解において､2-プロパノールの添加が

最も効果的であることが分かったため､本研究では2-プロパノールをホールスカベンジャー
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として用いた｡

光照射時間を5時間として､高圧下におけるC02の光化学的還元において2-プロパノール

の効果を検討した(Table4.1.1).2-プロパノールが存在しない系では､C0 2は還元されな

かった｡しかし､2プ ロパノールを添加するとCOZの光化学的還元によりメタンが生成した｡

2-プロパノールの酸化生成物であるアセ トンの生成も確認された｡これらの結果から､高圧

下でのC02の光化学的還元において2-プロパノールがホールスカベンジャーとして作用し､

2-プロパノールの添加がメタンの生成を促進したと考えられる｡本研究では､1.OMの2-プ

ロパノール水溶液(純水中7.6%プロパノール)を溶媒として用いた｡

4.1.4 CO2圧力の影響

井上ら3)は､常圧における水溶液中のC0 2の光化学的還元によりギ酸､ホルムアルデヒド､

メタノールが生成することを報告したが､ガス状の還元生成物は検出されなかった｡しかし､

高圧下におけるTi02を用いた水溶液中のC02の光化学的還元において､メタンとエチレンの

生成を観測した5,6)｡したがって､2-プロパノールを添加した系におけるC0 2の光化学的還元

におけるCO2圧力の影響を検討した(Table4.1.2)0CO2圧力が2.8MPaまで増加するにつれて

メタンの生成は増加した｡同様な傾向が､2-プロパノールを添加していない系でのC02の光

化学的還元においても見られた6)｡したがって､Ti02を用いたC02の光化学的還元において､

高い圧力がメタン生成に効果的であることを確認した｡これは､圧力が増加するにつれて

Ti02の表面サイトの吸着化学種が水素から炭素に変化し､炭素と水素化学種の反応が促進さ

れ､メタンなどの炭化水素類の生成が増加したと考えられる｡水溶液中では､2.5MPaのみ

で少量のエチレンが生成された6)｡しかし､2-プロパノール存在下では､より高圧領域でさ

えエチレンの生成は観測されなかった｡これは､メタンの生成が促進されたため二量化が起

こらず､エチレンの生成が抑制されたと考えられる｡0.75MPaの圧力のみでギ酸の生成が観

測された｡数回測定を行ったが､この圧力のみでギ酸が生成された｡この理由は明らかでは

ないが､高圧下におけるTi02を用いた水溶液中のC02の光化学的還元において､メタノール

の生成曲線は1.OMPa付近でピークとなった6)｡したがって､1.OMPa付近におけるC02の光

触媒還元は特異的であると思われる｡

還元生成物の燃焼熱の総計を照射された光のエネルギーの合計で割ることにより､光変換

効率を計算した(Table4.1.2)｡最大のエネルギー変換効率は0.0065%であった｡この値は､

Ti02を用いた常圧における水溶液中のC02の光化学的還元の値より大きかった9)0
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Tab1e 4.  l - .  l -

Ef f ect of j-so-propyl

high pressure CO, on

on the photocatalytic red.uction ofa]-coho].

T j .oz.

Concentration of

2 -propanol,  mo1 1-r

i r radj-at i .on t ime, 5h; pressure Z .B Mpa,

293  K .

pressure on the photocatalytic reduction

on TiO2 suspensions in iso-propyl al-cohol

Energy

Conversi-on

Efficiency , eob

TiOz, 1OO mg; i r radiat ion t ime, 5 h;  temperature,

Med. ium, 1.0 mol-  1-r  iso-propyl  alcohol.

"  less than detectable leve]-  (  < O.1 )
b 10 0 ( Heat of combustion of Brod.ucts ) / ( Incident J-ight energy )

Table 4.1.1

Effect of iso-propyl alcohol on the photocatalytic reduction of

h土9h pressure C0 2 0n TiO 2.

Concentration of

2-propanol. moI L~1

Yield of CH4

10~6mol･(9-Ti)~1

1.0

3.0

1.2

0.62

TiO2) 100mg;irradiation time, 5h.･pressure 2.8MPa,

temperature. 293 K.

Table 4.1.2

Effect of CO2 preSSure On the photocatalyt土c reduction of high

pressure CO2 0n TiO2 SuSpenSions in iso-propyl alcohol solution.

CO2 PreSSure Products,10-6mol･(9-Ti)-1 Energy

MPa Conversion

CH. HCOOH Efficiency, %b

0.20

0.75

1.6

2.3

2.8

0.10

0.42

0.70

0.62

1.2

2.3

a

a

a

0.00055

0.0059

0.0038

0.0034

0.0065

TiO2. 100 mg,･irradiation time. 5 h.･temperature. 293K;

Medium, 1･O moI L-1 iso-propyl alcohol･

a less than detectable level (く 0.1)

b 100(Heat of combustion of products)/(工ncident light energy)
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4.1.5 光照射時間の影響

メタン生成のための最適な光照射時間を選択するために､光照射時間の影響を調べた(Fig.

4.1.2)｡メタンの生成は光照射3時間まで急激に増加した｡3時間以後は､メタンの生成は

10時間までに徐々に減少した｡これらの現象は､光触媒の活性の低下､気液界面におけるメ

タ ンの 分解 に起 因す る と思 わ れ る｡最大 の メタ ン生 成 量 は光 照 射 3時間 で

1.3〝mol･(g-Ti)~1h~1であり､これは還元生成速度0.43〃mol･(g-Ti)~lh~1に相当する｡2℃の低

温 にお いてC0 2と水 蒸気 の存 在 下 にお ける光化学 的還 元 にお いて ､ メタ ン

0.044FLmOl･(g-Ti)~1が6時間において生成した10)｡石谷らは､650TorrにおいるTi02を用いた

C02の光化学的還元において､光照射5時間で0.078FLmOl･(g-Ti)11のメタンが生成した11)｡本

研究で得られたメタンの生成速度は､ホールスカベンジャーが存在していない従来の生成速

度と比較して8倍以上であった6)｡また､最大生成量はホールスカベンジャーを添加していな

い場合と同程度であり6)､他の条件で得られた場合より多かった9-12)｡ホールスカベンジャー

として2-プロパノールの添加は､Ti02を用いた高圧C02の光化学的還元おけるメタンの生成

速度の増加に効果的であることが分かった｡

4.1.6 反応機構の検討

C02の光触媒還元のメカニズムに関する研究報告が多数報告されてきている｡Ti02と銅の

粉末を含むCO2飽和の水溶液において､メタノール､ホルムアルデヒド､メタン､COの形

成反応がTiO2上で起こり､銅上で02が形成されることを平野らは提案した9)｡安保と千葉

12)は､C02とH20の存在下でTiO2触媒にUV照射すると､中間体として･Cラジカル､H原子､

Ti3十が生成することを電子スピン共鳴により確認した｡実験結果と文献1~3,5~12)から､TiO2粉

末を半導体光触媒とした高圧下におけるCOZの光化学的還元におけるメタンとギ酸の生成プ

ロセスは､Fig.4.1.3であると考えられる｡CO2圧力が高い嶺域では､光照射している間

･Cラジカルの形成が促進させると思われ､高いCO2圧力がメタンの生成に効果的であろう｡

さらに､酸化反応が促進されたため､全体的なC0 2の還元反応も促進したと考えられる｡

4.1.7 まとめ

TiO2光触媒を用いた高圧下におけるC02の光化学的還元において､ホールスカベンジャー

として2-プロパノールの効果を検討した｡C02からの主な還元生成物はメタンであった｡

ホールスカベンジャーを用いた本還元システムでは､エチレンは生成されなかったが､メタ

ンの生成速度は､ホールスカベンジャーが存在しない従来の生成速度と比較して8倍以上に
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なった｡この結果から､2-プロパノールがホールスカベンジャーとして作用し､高圧下にお

けるC02の光触媒還元においてメタンの生成速度を増加させることが分かった｡ホールスカ

ベンジャーとして用いた2-プロパノールは､アセ トンへの酸化が確認させた｡半導体光触媒

を用いた光化学的還元では､還元反応と酸化反応が近傍で起こるため､それぞれの反応を分

離することは難しく､同じ系でそれぞれの反応を進行させることになる.したがって､ホー

ルスカベンジャーを用いて酸化反応を増加させれば､co2還元反応の速度も増加するため､

高圧下におけるC0 2の光化学的還元のような高次の還元生成物を生成できる系においても､

ホールスカベンジャーの添加が非常に効果的であったと思われる｡

4.2 液体C02の光化学的還元

4.2.1 緒言

半導体光触媒を利用したC02の光化学的還元に関する研究は幅広く行われてきているがト3)､

それらの研究では､これまで常温常圧条件下で水溶液中にC0 2を飽和して行ってきた｡近年､

高圧下における水溶液中のC02の光化学的還元が検討されているが､この方法も水溶液に

C0 2を溶かし込む方法であり､CO2自身を溶媒とする高圧下でのC0 2の光化学的還元に関す

る報告は全く無かった｡液体COZを溶媒として用いる場合､液体C0 2が非極性､非導電性で

あるため電気化学的還元や光電気化学的還元では支持電解質の添加を必要とする13)｡しかし､

半導体光触媒を用いた光化学的還元ではこれらの性質は問題にならない｡また､半導体光触

媒を用いた液体C02の光化学的還元では､系に多量のC02が存在することにより､多量の

C02を固定化できる可能性がある｡本研究では､ステンレス製耐圧セルの中でC02を液化さ

せ､液体C02の光化学的還元を行い､液化条件下でC02の還元反応を進行させることを試み

た｡

4.2.2 装置及び実験条件

1.光化学的還元

液体C02の光化学的還元に用いた高圧用ステンレスセルは､Fig.4.1.1に示したものと同様

なセルを用いた｡光照射している間､ステンレスセルは 20℃で一定に保った｡粉末

TiO2(50mg)をステンレスセル内に入れ､高純度のCO2(99.9999%)を30分間流して､内部

を置換した後､バルブを閉じて､6.5MPaまで圧力を増加させた｡ステンレスセル側面に備
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え付けられた窓より､この圧力でCOZが液化することを確認 した｡キセ ノンランプ

(990W)で光照射している間､マグネチックスターラーを用いて液体co 2中にTiO 2粉末を連

続的に分散した｡光照射した後､co 2圧力は常圧に戻され､CO2雰囲気下で純水5mlを加え

たOガス状の還元生成物の分析には､FID及びTCDガスクロマトグラフィーを用いた｡ガス

状の還元生成物は､光照射終了後及び純水を加えた後の2回行った｡液体還元生成物の分析

には､Uv検出器を備えた高速液体クロマトグラフィー及びFIDガスクロマトグラフィーを

用いた｡

2.電子スピン共鳴測定

光照射した後､co2圧力を常圧に戻し､TiO,粉末をco,雰囲気下でESR管に移した｡

TiO2粉末のESRスペクトルはJES-TE200(JEOL,Ⅹ-band,100kHz)を用いて77Kで測定した｡

g値は､DPPH(2.0036)を参照した｡

4.2.3 液体C0 2の光化学的還元

水は液体C02にほとんど溶けないため14)､水を添加しない条件で液体C02の光化学的還元

を行った｡光照射した後､気層中には還元生成物を検出することはできなかった｡しかし､

還元生成物(または反応中間体)が光照射したTiO2表面上に吸着していることが考えられたた

め､CO2圧を常圧に戻し､CO2雰囲気下で少量の純水(5ml)を添加し､その純水の中で

TiO2粉末を撹拝した｡ガス状の還元生成物は得られなかったが､純水中にギ酸を検出するこ

とができた｡この結果は､TiO2表面上の反応中間体が水と反応し､ギ酸が生成したと考えら

れる｡ゆえに､1)液体co 2中におけるTi02への光照射､2)純水の添加､の2段階によって液

化条件下におけるC02の光化学的還元を行うことにした｡同様な方法が､C02が無い高純度

の窒素雰囲気下で行われたが､還元生成物は得られなかった｡さらに､光照射を行わずに実

験を行ったが､同様に還元生成物は得られなかった｡これらの結果から､ギ酸はC02の光化

学的還元より生成したと結論づけられた｡ギ酸の生成量への温度と圧力の影響を検討するた

め､TiO2粉末への光照射を様々な温度(0,5,10,15,20,25℃)と圧力(5.0,6.0,6.5,7.0,8.0

MPa)の条件下で行った｡しかし､ギ酸の生成量はほとんど一定で､温度と圧力による影響

はほとんど見られなかった｡液体C02の密度は､これらの条件下でほとんど変化しない14)0

したがって､Ti02の表面サイ トとC02の相互作用､またはTi02の触媒能が温度と圧力にほと

んど影響を受けないと思われる｡ギ酸生成の再現性を考慮して､温度20℃及び圧力

6.5MPaの条件で以後の光照射を行った｡
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4.2.4 光照射時間の影響

最適な照射時間を選択するために､ギ酸の生成量への照射時間の影響を調べた(Fig.4.2.1)｡

光照射時間が5時間まではギ酸の生成量は急激に増加した｡5時間から30時間まではギ酸

の生成量の増加割合は徐々に抑制された｡この間､分散されたTiO2粒子の凝集が観測され､

粉末粒子の分散状態が悪くなった｡したがって､5時間以降におけるギ酸の生成量の増加割

合の減少は､TiO 2粒子の凝集による光触媒活性の低下に起因していると考えられた｡ギ酸の

生成量は､30時間で最大8.4FLmOl･(g-cat)-1に達したOこの値は､石谷ら11)及び平野ら9)によ

り得られた値より大きかった｡30時間以上で､ギ酸の生成量は増加から減少に変わった｡

この理由は明らかではないが､凝集による光触媒活性の低下､TiO2粉末の吸着能の低下､反

応中間体によるTiO2表面の吸着サイ トの飽和､TiO 2表面のポジティブホールと反応中間体

との再結合などの理由から起こったと思われる｡

4.2.5 触媒表面積の影響

C0 2からの反応中間体がTi02の表面上に蓄積しているとすると､光触媒Ti02の総表面積の

増加とともにギ酸の生成量は増加するはずである｡このことを確かめるために､ギ酸の生成

量へのTi02の表面積の影響を検討した(Fig.4.2.2)｡Ti02の表面積は､約1.0m2までTi02の量

とほぼ比例関係であることをBET吸着法により確かめた｡約0.4m2までTi02の表面積の増加

とともにギ酸の生成量は直線的に増加した｡それ以上の表面積では､ギ酸生成量の増加割合

は低下した｡この現象は､液体co2中のTi02の量が多すぎるため､光散乱が起こり､光が全

ての触媒粒子に到達しないためであろう｡得られた結果から､TiO 2表面上の反応中間体の密

度を推測した｡全ての反応中間体がTiO 2表面上に存在し､純水によりギ酸にプロトン化され

ると仮定すると､反応中間体は1mm2当たり約5.8Ⅹ1012個と見積もられた｡この値は､

C02の単分子層の密度より数十分の1であった4)｡したがって､密度は希薄であり､反応中

間体はTi02の特別な表面サイトに存在していると考えられる｡

4.2.6 反応機構の検討

TiO 2粉末を用いた液体CO2中のC0 2の光化学的還元における反応メカニズムを明らかにす

るために､TiO 2粉末のESR解析を行った｡光照射した後､TiO2触媒のESRスペクトルをFig.

4.2.3に示した｡ESRスペクトルは､2個の異なったラジカル種から構成されていると考え

られた｡これまでに報告された文献12)から､g⊥値1.981のシグナルは光生成したTi3十の特徴

的なピークである｡Hengleinら15)は､近年2電子還元において1電子を取得した時に形成さ
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れる･CO2~ラジカルはZnS粒子に強く吸着していることを示した｡また､山中ら16,17)は

･co2~ラジカルをESR測定によりg値2.00付近に検出したと述べた｡したがって､g⊥値

2.015のもう一つのシグナルは､･CO2~ラジカルから構成されている思われる｡ブランク実

験として高純度の窒素雰囲気下でTi02の光照射を行ったところ､このシグナルは観測されな

かった0本実験で得られた結果と文献113,5-12)から､液体CO2中のTi02への光照射及び純水に

よるプロトン化によるギ酸の生成プロセスは､以下のように推測された｡

光照射過程

TiO2

(T土4十一02~)

CO2

プロトン化過程

●CO2~

h＼ノ

ー一一一〉 e~(で13十) + h十

h＼ノ

ーー- ) (Ti3'-0-)I

e
一一一一〉

(で土3十一0~)★
●CO2~(ads)

2H十十e~

一一一一一一一一〉 HCOOH
(Ti31 0-)I

(a)

2H十

●CO2~+●CO2一 一- -- 一一〉 HCOOH + CO2 (b)

Ti02のバンドギャップより大きいエネルギーを有する光は､Ti02により吸収された時､

電子(e~)と正孔(h+)の対､すなわち励起状態(Ti3十一0丁が触媒中に形成される｡次に､格子中の

電子と正孔は分離され､再結合をさけるためにTi02の適当な表面サイトにより捕捉される｡

CO2分子は､励起状態の(Ti3十一0丁と相互作用し､･CO2~ラジカルが形成されるのであろう｡

本系では､光照射している間､ポジティブホールスカベンジャーが存在していないため､正

孔は適当なサイトに残存したままであると思われる｡したがって､･CO2~ラジカルと正孔は､

電荷の中和のためにTi02の表面に捕捉されたままであると考えられる｡光照射が終了した後

もESR測定によ りTi3十が検出されているため､触媒は高い反応性を有する表面状態

(Ti3十一0 ~)*が存在している､すなわち多数の電子と正孔を有していると思われる｡純水でプロ

トン化されている間､･CO 2~ラジカルは純水か ら供給されたプロトンと､触媒表面

(Ti3十一oー)*もしくは他のラジカルから供給されたもう1電子と反応し､ギ酸を生成すると思わ

れるが､反応中間体の密度を考えると､Ti02からさらに1電子を受け取るプロセス(a)の方

が優勢であると考えられる｡
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4.2.7 まとめ

液体C02を溶媒としてTiO2粉末を用いたC02の光化学的還元を行った｡プロトン化反応が

光照射終了後に行われ､還元生成物としてギ酸が得られた｡反応中間体であるラジカルのプ

ロトン化によりギ酸が生成すると思われる｡本研究において液化条件下においても､粉末半

導体の光化学的還元反応が進行することが確かめられた｡将来的に､前節4.1で述べた高圧

下での水溶液中のC02の光化学的還元でホールスカベンジャーとして有効であった2-プロパ

ノールを本還元系に応用することができれば､この条件でメタンなどを生成できる可能性が

あると思われ､今後液化状態のC02を用いた還元方法の開発が大きく進展すると予想される｡

4.3 超臨界C02の光化学的還元

4.3.1 緒言

臨界点の温度と圧力を越えた条件における流体は､超臨界状態であると考えられる｡臨界

点付近の流体において､その流体の密度は温度と圧力に強く依存している｡また､温度と圧

力はその溶媒特性に著しい変化を及ぼす18)｡したがって､物理的及び化学的性質が温度と圧

力の少しの変化により変えることができるため､超臨界流体は化学反応を起こす媒体として

非常に注目を集めている19)o c02の臨界点は比較的実現しやすいため(P:7.4MPa,T:31℃)､

特別な設備が無くても超臨界C02を溶媒として用いることが可能である｡

前節4.2では､液体C02の光化学的還元を行ったが､超臨界状態は臨界点付近の温度と圧

力の変化により溶媒特性が変化するため､超臨界C02の光化学的還元を行うことにより還元

生成物の反応速度や量が向上することが期待させる｡本研究では､ステンレス製耐圧セルの

中でC02を超臨界状態にして､TiOZを用いた超臨界C02の光化学的還元を試みた｡

4.3.2 装置及び実験条件

CO2光化学的還元に用いた高圧用ステンレスセルは､Fig.4.1.1に示したものと同様なセル

を用いた｡粉末TiO2(50mg)をステンレスセル内に入れ､高純度のCO2(99.9999%)を30分

間流して､内部を置換した後､バルブを閉じて､9.OMPaまで圧力を増加させた｡ステンレ

スセル側面に備え付けられた窓より､この圧力でC02が超臨界状態であることを確認した｡

光照射した後､CO2圧力は常圧に戻され､CO2雰囲気下で純水5mlが加えられた｡還元生成

物分析と電子スピン共鳴測定は､前節4.2.2と同じ方法で測定した｡
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4.3.3 超臨界C02の光化学的還元

水は超臨界C0 2にほとんど溶けないため14)､水素源なしの条件でTi02を用いた超臨界

C02の光化学的還元を行った｡光照射した後､気層中には還元生成物を検出することはでき

なかった｡しかし､還元生成物(または反応中間体)が光照射されたTiO2表面上に吸着してい

ることが考えられたため､CO2圧を常圧に戻し､CO2雰囲気下で少量の純水(5ml)を添加し､

その純水の中でTi02を撹拝した｡ガス状の還元生成物は得られなかったが､純水中にギ酸を

検出することができた｡この結果は､TiO2表面上の反応中間体が水と反応し､ギ酸を生成し

たと考えられる｡ゆえに､1)超臨界CO2中におけるTi02への光照射､2)純水の添加､の2段

階によって超臨界C02の光化学的還元を行い､C0 2からの還元生成物を得ることにした｡同

様な方法が､C0 2が無い高純度の窒素中で行われたところ､還元生成物は得られなかった｡

また､光照射を行わずに実験を行ったところ､同様に還元生成物は得られなかった｡これら

の結果から､ギ酸はC0 2の光化学的還元より生成したと結論づけられた｡

4.3.4 温度と圧力の影響

ギ酸の生成量への温度と圧力の影響を検討した｡TiO2粉末への光照射を様々な温度(35,40,

45,50℃)と圧力(8.0,9.0,10.OMPa)の条件下で行った｡プロトン化反応は､純水を用いて

行った｡しかし､ギ酸の生成量はほとんど一定で､温度と圧力による影響はほとんど見られ

なかった｡臨界点付近の超臨界流体の物理的及び化学的性質は､温度と圧力の少しの変化に

より劇的に変化することが知られている18,19)｡しかし∴得られた結果は期待したものとは異

なった｡ この結果より､Ti02の表面サイトとC02の相互作用､またはTi02の触媒能が温度と

圧力にほとんど影響されないことが考えられる｡ギ酸生成の再現性を考慮して､温度35℃及

び圧力9.OMPaの条件で以後の光照射を行った｡

4.3.5 光照射時間の影響

最適な照射時間を選択するために､ギ酸の生成量への照射時間の影響を調べた(Fig.4.3.1)｡

光照射時間が 5時間まではギ酸の生成量は急激に増加した｡5時間以降､ギ酸の生成量は

徐々に減少し､分散したTiO2粒子の凝集が観測され､粉末粒子の分散状態が悪くなった｡ギ

酸の生成量は､5時間で最大8.8FLmOl･(g-cat)里こ達した｡この値は､石谷ら11)及び平野ら9)に

より得られた値より大きかった｡また､超臨界条件で生成されたギ酸の量を得るためには､

前節4.3の液化条件では30時間の光照射時間を必要としたが､超臨界状態では5時間で得るこ

とができた｡5時間以上で､ギ酸の生成量が増加から減少に変わった理由は明らかではない
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が､凝集による光触媒活性の低下､TiO 2粉末の吸着能の低下､反応中間体によるTiO 2表面

の吸着サイトの飽和､TiO2表面のポジティブホールと反応中間体との再結合などによると考

えられた｡

4.3.6 触媒表面積の影響

C02からの反応中間体がTi02の表面上に蓄積しているとすると､光触媒Ti02の総表面積の

増加とともにギ酸の生成量は増加するはずである｡これを確かめるために､ギ酸の生成量へ

のTi02の表面積の影響を調べた(Fig.4.3.2)｡約0.4m2までTi02の表面積の増加とともにギ酸

の生成量は直線的に増加した｡それ以上の表面積では､ギ酸生成量の増加割合は低下した｡

これは､超臨界CO2中のTi02の量が多すぎるため､光が散乱し全ての触媒粒子に到達しない

ためであろう｡これらの結果より､反応中間体がTiO2表面上に存在し､表面上に蓄積してい

ると考えられた｡

4.3.7 プロトン化における水溶液の影響

ギ酸の生成量を増加させるためには､反応中間体のプロトン化において有効な水溶液を選

択しなければならない｡したがって､ギ酸の生成量へのプロトン化水溶液の影響を調べた｡

まず､メタノール､エタノール､2-プロパノールなどのアルコール水溶液(50%)を用いてプ

ロトン化を行った｡しかし､これらの溶液を用いた場合､純水でプロトン化を行った時のギ

酸の生成量とほとんど変わらなかった｡次に､硝酸､塩酸､リン酸を用いてプロトン化を

行った｡その結果をFig.4.3.3に示す｡全ての酸性溶液でpHが減少するとともにギ酸の生

成量は増加した｡これは､酸性溶液中には多量のH十が存在しており､TiO2表面から反応中

間体の脱着に酸性溶液が有効であるためであろう19)｡したがって､光照射終了した後､反応

中間体のプロトン化には酸性溶液が効果的であることが分かった｡

4.3.8 反応機構の検討

TiO2粉末を用いた超臨界C02の光化学的還元における反応メカニズムを明らかにするため

に､TiO2粉末のESR解析を行った｡光照射した後､TiO 2触媒のESRスペクトルをFig.

4.3.4に示す｡ESRスペクトルは､2個の異なったラジカル種から構成されていると考えら

れた｡得られたESRスペクトルが､前節4.2の液化条件で得られたスペクトルとほぼ類似し

ていたため､反応機構は液化条件の場合と同じであると思われる｡得られた結果から､

TiO2表面上の反応中間体の密度を推測した｡全ての反応中間体がTiO2表面上に存在し､純
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acid sorutions on the yi-erd of formic acid..
temperature :  35 "C;  pressure:  9 .O Mpa;

acid,  O; ni t r ic acid. ,C; hydrochlor i_c

Fig'  4 '3 '4 ESR si-gnals measured. at  77 K with the Tio2 powd.ers
af ter irradiation in supercrit ical f lui-d cor.
Tio2: 5o m9; i r radiat j .on t i rne: 5 h;  temperature: 35 "c;  pressure:
9 .  O  MPa .

Fig･4･3･3 Effect of acid solutions on theyield of formic acid･
0

Irradiation time=5 h;temperature=35 C,･pressure:9.0MPa,･

protonation:phosphoric acid.●;n土tric acid.0;hydrochloric

acid.△.

｢一一 g⊥ = 1.980

Fi9･4･3･4 ESR s19malsmeasured at 77Kwith the TiO2 powders

after irradiation in supercritical fluid CO2.
O

TiO 2= 50 mg,･irradiation time=5h,･temperature:35 C,･pressure:

9.0 MPa.
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水によりギ酸にプロトン化されると仮定すると､反応中間体は1mm2当たり約5.8Ⅹ1012個と

見積もられた｡この値は､C0 2の単分子層の密度より数十分の1であった4)｡したがって､

密度は希薄であり､反応中間体はTi02の特別な表面サイ トに存在していると考えられる｡反

応中間体の密度から考察すると､Ti02からさらに1電子を受け取る反応の方が､プロトン化

において優勢であろう｡

4.3.9 まとめ

超臨界C02を溶媒としてTiO 2粉末を用いたC0 2の光化学的還元を行った｡プロトン化反応

が光照射終了後に行われ､還元生成物としてギ酸が得られた｡超臨界条件を用いたC02の還

元は､液化条件下より還元速度が大きいことが分かった｡ギ酸の生成には､純水よりリン酸

などの酸性溶液の方が効果的であった｡本研究から超臨界条件下においても､光化学的還元

反応が進行することが確かめられた｡反応機構は､液体条件と同じであると思われる｡

4.4 第4章の要約

高圧下での新規な反応場におけるC02の光化学的還元を行った｡まず､2.8MPaまでの高

圧下における水溶液中のC02の光化学的還元において､電子供与体であるホールスカベン

ジャーとして21プロパノールを添加し､C02の還元反応を促進させた｡メタンの生成速度は､

ホールスカベンジャーが存在しない従来の生成速度と比較して8倍以上であった｡2-プロパ

ノールがアセ トンに酸化される反応が速やかに進行したため､メタンの生成速度が増加した

と思われる｡続いて､これまで全くC02の光化学的還元が行われていない液化及び超臨界条

件下で､還元反応を進行させることを試みた｡液化条件及び超臨界条件下とも還元生成物と

してギ酸が得られ､C02の光化学的還元反応を進行させることができた｡超臨界条件下での

C02の光化学的還元では､液化条件より還元速度が大きい結果が得られた｡将来的に､高圧

下での光化学的還元でホールスカベンジャーとして有効であった2-プロパノールを液化条件

や超臨界条件での還元に応用することができれば､これらの条件でメタンなど高次な還元生

成物を生成できる可能性がある｡C02の光化学的還元の実用化には高次な還元生成物の生成

効率のさらなる増加が必要であり､高圧下での還元系はその可能性を大いに秘めていると考

えられる｡
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第 5章 金属チューブア トマイザーを用いた電熱原子化原子吸光

分析法による環境試料中微量元素分析

黒鉛炉原子吸光法は､微少量の試料量で測定でき､操作も簡便であるため､現在環境試料

中の微量金属元素の分析に幅広く用いられてきている1)｡原子化部に用いられている黒鉛炉

は､プラットフォームやタンタルボートを挿入する方法や､パイロ化処理､金属炭化物処理

などの改良が行われ､感度 ･精度とも向上している0-万､炉材の改良の一つの方向として

金属アトマイザーを用いた研究も行われている｡金属アトマイザーの材質としては､タング

ステン､モリブデン､タンタルなどの純金属が用いられてきた｡黒鉛炉原子吸光法と比較し

て､試料液の炉壁への浸透がない､耐火性炭化物を生成することがない､長寿命であるなど

の長所を有するが､金属の融点のため原子化温度がタングステンでも2600℃程度までに限

定されることや､金属の酸化を防ぐために流す不活性ガスに水素を混合しなければならない

煩雑さなどの理由から､実際試料の分析に応用した例は多くない｡しかし､原子化温度が比

較的低く､タングステンやモリブデンなどの金属とほとんど相互作用を起こさない一部の元

秦(Ag,Cd,Co,Mn,Ni,Rhなど)においては原子化が極めて速やかに完了し､黒鉛炉原子吸光法

より低い検出限界が報告されているため1,2)､これら特定元素の精密定量に応用できる可能性

がある｡

金属アトマイザーの形状としてはループやフィラメント､薄い板から作ったボー ト状､

Ⅴ字型に折り曲げて試料を受けられるようにしたリボン状のもの､炭素炉と同様にチューブ

状としたものが用いられている｡金属の加工上の問題からボー ト型やリボン型のアトマイ

ザーが多く用いられているが､このような開放型では加熱により発生した原子が急速に路面

上から飛散し､より低温の空間に達し再結合などにより原子が消失する｡一方､金属チュー

ブアトマイザーでは熱の均一性が良く､原子の滞留時間が増加し､原子密度が高くなる傾向

がある｡先に太田らは直径2mmの金属チューブを用いた原子化法を検討し､Cd,Mn,Niな

どの元素の定量法を開発した3,4,5)｡本研究では､タングステンやモリブデンチューブアトマ

イザーを用いた電熱原子化原子吸光法において､高感度なAg,Co,Rhなどの元素の原子化特

性を調べて最適条件を見出し､マトリックス修飾剤等の干渉除去法を検討して､これら特定

元素の高感度 ･精密定量法を開発し､環境試料などの実際試料の分析に応用した｡

5.1 タングステンチューブアトマイザーを用いたコバル トの分析
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5.1.1 緒言

コバル トは動物にとって必須元素であり､ビタミンB12に必要不可欠な成分である｡しか

し､作業環境における低濃度被曝により毒性を生じる金属として認識されてきている｡特に､

金属工業､化学工業､製薬工業などの職業を通じたコバル トの被曝により､人体の健康を損

い､肺の繊維症や噛息などの病気を生じる可能性がある6)｡コバル トダストは､作業者を皮

膚炎にする危険性もある｡このため､環境問題の一つとして､環境または職業を通じたコバ

ル トの低濃度被曝が問題となっており､この被曝よる健康の損失を避けるために､生体試料

中のコバル トの分析は大変意義深いと思われる｡フレーム原子吸光法7,8)､ICP発光分光分

析法8-10)､黒鉛炉原子吸光法11-30)などの原子スペク トル分析法が､コバル トの定量のために

用いられてきた｡ iCP発光分光分析法は高感度であるが､スペクトル干渉や化学干渉の問

題が大きく31,32)､またフレーム原子吸光法は感度が悪いため､生体試料中の微量金属元素を

定量することはできない｡黒鉛炉原子吸光法は世界中で幅広く用いられているが､化学干渉

の問題があり､そのマトリックス元素の影響を抑制するために､標準添加法19)､化学修飾剤

12,13,18)､液一液抽出15,21)､共沈25)､イオン交換クロマ トグラフィJ 7,20)､収着や吸着(ポリマー

33)､藻23)､タングステンワイヤー11))などが用いられている｡

本研究では､黒鉛炉原子吸光法における原子化温度を参考にして､タングステンをアトマ

イザーの材質として選択し､タングステンチューブア トマイザーを用いた電熱原子化原子吸

光法におけるコバル トの原子化特性を検討を行い､生体試料中のコバル トの定量を試みた｡

実際分析への応用のために､化学修飾剤としてチオシアン酸アンモニウムを添加することに

より､マ トリックス干渉の抑制を検討した｡

5.1.2 装置及び方法

1. 実験装置

実験で用いた装置図をFig.5.1.1に示す｡原子吸光は中空陰極ランプを用いてコバル トの

共鳴線240.7nmで測定したO原子吸光信号の検出はモノクロメーター (NipponJarrel-AshCo.

0.5mエバー ト型)､R943高電子増倍管 (浜松ホ トニクス Co.)､増幅器､メモリースコー

プ (IwatsuCo.)､M223マイクロコンピューター (SordCo.)を接続した装置で行い､入

力信号はマイクロコンピューターで演算処理を行い､必要に応じてCRTに表示し､必要で

あればプロッターに出力した｡タングステンア トマイザーは高純度タングステン板(純度

99.95%)から製作したチューブ(直径1.8mm､長さ20mm､厚さ0.05mm)を使用した｡アトマ
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イザ-の中央に直径03mmの穴を開け､試料溶液を注入した.アトマイザーの前後にはそれ

ぞれ一つずつ直径1.0mmのピンホールを開けた板を置き､ホロカソー ドランプからの光を平

行にし､アトマイザーからの長波長のバックグラウンド発光を抑えて感度の上昇を図った｡

分子吸収信号については重水素ランプを用いて補正を行った｡アトマイザーの温度は光温度

計で較正したフォトダイオードで測定した｡フォトダイオー ドからの信号もコンピューター

に入力され､吸光信号同様に演算処理された｡増幅器からの吸光信号とフォトダイオードか

らのアトマイザー温度の信号は同時にコンピューターに入力されたO原子吸光信号とバック

グラウンド信号は交互に測定し､吸光信号からバックグラウンド信号を差し引き､時間によ

るベースライン変動は 0吸光を与えるように補正した｡入力したデータ.はコンピュータに

よりスムージングを行い､ディスクに保存した｡実験結果はこれらの過程を少なくとも5回

以上繰り返して得た｡

2.実験方法

干渉の研究では､コバル ト100pg/mlとマトリックス元素0.1-1FLl/mlを含む試料溶液1FLlを

分取し､タングステンチューブアトマイザーに注入したO試料は､120℃で10秒間乾燥し､

580℃で10秒間灰化し､2300℃で3秒間原子化を行ったOこの時の加熱速度は､6.6℃/msに

相当した｡パージガス流量比はアルゴン480ml/min+水素20ml/minとした｡約1-3gの生体

試料を精秤し､3ml硝酸(14M)とlml過酸化水素(30%)とともに高圧分解容器に入れ､電気

オーブンを用いて120℃で3時間加熱を行った｡加熱分解した後､溶液はテフロンビーカー

に移し､110℃のポリエチレングリコールバスにより蒸発乾固を行った｡残虐は5ml硝酸

(1M)で溶解した｡その溶液を50mlメスフラスコに移し､チオシアン酸アンモニウム溶液

(5mg/ml)で希釈した｡原子吸光測定でさらなる希釈が必要な時は､チオシアン酸アンモニウ

ム水溶液を用いて調製した｡

5.1.3 コバルトの原子化特性

タングステンチューブアトマイザーを用いた原子化特性を調べるために､種々のコバルト

化合物の原子吸光信号を観測することが重要である｡したがって､各種コバル ト化合物にお

けるコバル ト100pgの原子吸光信号を測定した｡硫酸塩､塩化物､硝酸塩､硫化物､酢酸塩

のコバルト化合物を用いた｡これらの試料溶液は､それぞれの高純度のコバル ト化合物を純

水に溶解して使用した｡得られた結果をTable5.1.1に示す｡コバル トの吸光度は､塩化

物>>硫化物>>(硝酸塩､酢酸塩､硫化物)の順で高くなった｡これまでに報告されているガ

リウムの原子化特性では､塩化物と硝酸塩からの信号はほぼ同じであった34)｡また､鉛の原
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Atomization characteri-stics of cobalt '

Compound Peak-hei ght absorbance

Cobalt 100 pg.
Purge gas; Ar 480mUmin * Hz 20mVmin-
Pyrolysis temperaturc; 580 "C.
Atomization tempcrature; 2300 "C.
Number of measurement >5.
Valucs in parentheses are r.s.d

Table5.1.1 Atomizationcharacteristicsofcobalt.

Compound Peak-heightabsorbance

Chloride
Su)fate
Nitrate
Acetale
SulGde

0.146土0.032(21.9%)
0.130土0.029(22.3%)
0.118土0.008(6.8%)
0.117土0.014(12.0%)
0.II1土0.023(20.7%)

Cobaltl00 pg･
Ptugegas;Ar480ml/min+H220miJmin.
Pyro)ysistemperature;580oC.
AtomjzAtiontemperature;2300oC.
Numberofmeasurement>5.

Vduesinparenthesesa托 r･S･d.
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子化特性では､吸光度が(硝酸塩､塩化物)>>硫化物の順で高かった35)｡このように化合物に

より吸光信号に違いが生じるのは､原子化メカニズムの違いに起因するのであろう｡再現性

と調製の簡便性から､硝酸塩を用いて以下の実験を行った｡

5.1.4 原子化温度の影響

タングステンチューブアトマイザーを用いたコバルトの吸光信号への原子化温度の影響を

調べるために､様々な原子化温度(1580,1820,2080,2300,2400℃)で吸光信号を測定した｡

この時の加熱速度は､2.4,4.4,4.9,6.6,7.0℃/msに相当した｡コバルト100pgを用いて得ら

れた結果をFig.5.1.2に示す｡2100℃まで原子化温度の増加とともに､コバル トの吸光度は

徐々に増加した｡2100℃以上では､コバル トの吸光信号は急激に増加した｡これは､温度

の増加とともに金属コバル トの蒸気圧が急激に増加するためであろう(2000℃:0.0057atm,

2100℃:0.014atm,2200℃:0.032atm,2300℃:0.068atm,2400℃:0.14atm36))｡しかし､実際

試料の分析においては､金属管アトマイザーの寿命を考慮して2300℃を最適な原子化温度

として選択した｡タングステンコイルにおいても､原子化温度の増加とともにコバルトの吸

光信号の増加が観測された37)｡原子吸光法では､目的元素のピーク吸光度0.0044を与えるア

トマイザー温度を出現温度として定義している｡コバル ト信号の出現温度は1320℃であり､

これは加熱速度に影響されずに一定であった｡しかし､ピーク温度(最も高い吸光信号での

アトマイザー温度)は､7.0℃/msでは1630℃､6.6℃/msでは1610℃､4.9℃/msでは1600℃､

4.4℃/msでは1590℃､2.4℃/msでは1590℃であった｡したがって､信号のピーク温度は加

熱速度に依存することが分かった｡

5.1.5 灰化温度の影響

コバルトの高感度な分析を行うために､最適な灰化温度を選択することが重要である｡タ

ングステンチューブアトマイザーを用いたコバル トの吸光信号への灰化温度の影響をFig.

5.1.3に示す｡最も高い吸光信号は､灰化温度580℃で得られ､チオシアン酸アンモニウムを

添加した場合も580℃であった｡チオシアン酸アンモニウムを添加した場合､添加していな

い場合ともコバル ト信号の減少が580℃以上で起こった｡硝酸コバルトは600℃以上の温度

で酸化物に変わるが､水素の存在下で酸化物を加熱することにより金属コバルトの形成が以

前に報告されている38)｡灰化温度580℃以上では､硝酸塩は化合物蒸気の損失を伴って金属

コバル トに分解されるであろう｡チオシアン酸アンモニウムは幾つかの元素と反応し､チオ

シアン酸化合物を形成し､加熱すると主に金属硫化物､二硫化炭素､ジシアン､窒素に分解
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a;100pg of cobalt only.

b,･cobalt in thepresence of 5pg ofNH4SCN.

122



する39)｡チオシアン酸アンモニウム存在下における灰化温度580℃では､大部分のコバル ト

は硫化物であると思われる｡チオシアン酸アンモニウムを添加した場合､添加しない場合の

灰化温度の影響は類似していた｡これは､アトマイザー中の硫化物と硝酸塩における安定性

の違いがほとんどなかったためであろう｡黒鉛炉アトマイザーの場合では､コバル トの最適

灰化温度は1200℃13,42)､1300-1500℃11)､1450℃ 22)であることが分かっている｡したがっ

て､タングステンチューブアトマイザーを用いた最適灰化温度は､黒鉛炉原子吸光法におけ

る温度より低かった｡この違いは､タングステンアトマイザーではコバル トの炭化物の形成

が起こらないためであろう｡チオシアン酸アンモニウムを添加した場合､添加しない場合と

も､580℃を最適灰化温度として選択した｡

5.1.6 検出限界と再現性

原子吸光法では､吸光度0.0044を与える目的元素量を感度として定義している｡本法の感

度は､チオシアン酸アンモニウムを添加しない場合5.8pgであった｡チオシアン酸アンモニ

ウム存在下では5.7pgであった｡検出限界はバックグラウンド信号の標準偏差の3倍に相当

する目的元素量として定義し､コバルトの原子吸光信号のピーク高さから計算したO本法の

検出限界は6.5pgであり､10FLlをア トマイザーに注入するとすれば､これは0.65ppbに相当す

る｡この値は､グラファイトアトマイザーの感度(120pg31))及び検出限界(6ppb31))､ICP-AES(7

ppb32))､ICP-MS(10ppb40))の検出限界と同じ程度か､良い値であった｡コバル ト100pgを

10回測定した時の再現性は､相対標準偏差(RSD)で6.8%であり､チオシアン酸アンモニウ

ム存在下でも､6.8%であったo

5.1.7 干渉

黒鉛炉原子吸光法による生体試料中のコバルトの分析において､マトリックス元素の干渉

が問題となることが報告されている12,13,18,22,41,42)｡したがって､タングステンチューブアトマ

イザーにおいて生体試料中に多く存在するマトリックス元素(AL Ca､Cu､Fe､K､Mg､

Na､Pb､Zn)の吸光信号への影響を検討した｡コバルト100pgに対して共存元素103-104倍

共存下で測定を行った｡マトリックス元素存在下におけるコバルトの吸光信号測定はピーク

高さ法とピーク面積法で行った｡その結果をTable5.1.2に示す｡マトリックス元素(アルミ

ニウム)による干渉の典型的な例をFig.5.1.4に示す｡マトリックス干渉を抑制するために､

液一液抽出15,21)､化学修飾剤(干渉抑制剤)12,13,18)､標準添加法19)などがコバル トの精度良い定

量のために報告されている｡干渉抑制剤添加法は簡便で効果的であるため､フツ化アンモニ
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Tab■ e 5。 1。2

the case of

thiocyanate)

rnterferences for the atomic absorption signar in

cobalt and eff ect of a matrix modj.f ier ( arnmonium

on the interferences.

Interfcrcnt Without「颯七SCN With〕モLSCN

Element Amount Peak-hcight
sbsorbance

Pcak‐area

(integrated)
absorbancc●tlme

Peak-height
abscirbance

Pcak-arca
(inrcgratcd)
absorbanccotime

Ｎ。

Ｎ

Ｃａ

Ｃｕ

Ｆｃ

К

Ｋ

Ｍｇ

Ｎａ

Ｎａ

ｂ

Ｚｎ

interferent 1∞ pg
100ng

100 ng

l∞ ng

100 ng

l∞ ng

l μg
100ng

100 ng

l μg
100 ng

100 ng

0。118±0.008

0.075±0.αχ

O.069±0.005

0,076±0。αX

O,067±0.005

0.070±0.007

0.074±0.005

0.077±0。α万

0.066±0.006

0.071±0.008

0.074±0.007

0.073±0。αχ

12.78±0.52

6.85±0.57

7.32±0.31

6.43±0。55

8.12±0.61

7.54±0.47

7.79±0.52

8.11±0.55

6.95±0.48

7.42±0.51

8.39±0.65

7.78±0.54

12.98±0.44

13.38±0.57

13.02±0.46

13.12±0.29

11.65±0134

12.27±0。28

11.85±0.36

13.75± 0.52

13.28± 0.41

12.74± 0.29

11.91±0_47

12.81±0.33

0.117±0.008

0。109±0.007

0。105±0.006

0.114±0.007

0.108±0.005

0.115±0.006

0。111±0.008

0。114±0.008

0.112±0.006

0.109±0_008

0.105±0.006

0。110±0.007

Number of measurement > 5.

Tab■ e 5。 1。3   Determination of coba■ t in NttST SRM b■ o■ogica■

samp■ es_

Sample Concentration of cobalr (lrg g- l)

Founda Repo,rted valueb

Oyster tissuc

SRM 1566

Bovine liver

SRM 1577a

Cims lcaves

SRM 1572

0.37±0。02

0.17±0。01

0。018±0。004

0.“

0.18

0.02

a Number of anatyses:3.
b Inforrnation value (uncenified).
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Table5.1.2 工nterferencesfor theatomicabsorption slgnal in

thecase of cobaltandeffectofamatrixmodifier (ammonium

thiocyanate)on the 土nterferences･

Interferent

Ekment Amount

Wi山outNH4SCN

Peak-height
Absorbancc

Peak-area

(integrated)
absolbancc●time

WithNH4SCN

Peak-height
absdrbance

Peak-ELM

(intcgad )
absorbaJICe●dme

Nointerferent
A】

Ca
Cu
Fe
K
K

Mg
Na
Na
Pb
Zn

100pg
l∝)ng
100ng
100ng
lOOng
loong

lps
loons
l00ng

lps
loons
loons

0.I18士0.008
0.075土0.0%
0.069土0.005
0.076土0.∝姑

0.067土0.005
0.070土0.007
0.074土0.005
0.077士0.(X枯
0.066士0.006
0.071土0.008
0.074土0.007
0.073土0.Ou

12.78士0.52
6.85士0.57
7.32士0.31
6.43土0.55
8.】2士0.6)
7.54士0.47
7.79士0.52
8.I1士0.55
6.95士0.48
7.42士0.5I
8.39士0.65
7.78士0,54

0.I17土0.008
0.I09士0_007
0.I05士0.(X姑
0.I14土0.α)7
0.108士0.005
0.日5士0.鵬
0.I11士0.008
0.I14士0.(X)8
0.112士0.CW
0.I09土0.008
0.105土0.006

0.I】0士0.007

12.98士0.44
13.38士0.57
I3.02士0.46
13.12土0.29
I1.65土0.34
12.27土0.2B
I1.85士0.36
13.75士0.52
I318士0.41
I2.74士0.29
ll.91士0.47
12.81士0.33

NumberofmeaLSurement>5.

Table 5.1.3 DeterminationofcobaltinNZST SRM biological

samples.

Sample Concentrationofcobalt(pgg~I)

Founda Reportedvalueb

Oystertissue
SRM 1566
Bovineliver

SRM 1577a
Citrusleaves

SRJd1572

0.37土0.02

0.17士0.01

0.018iO.004

A Numberofanalyses-3.
ら Informationvalue(uncertはed).
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ウム18)､アスコルビン酸13)､パラジウム41)､硫酸アンモニウム12)､硝酸22)などが化学修飾剤

として黒鉛炉原子吸光法によるコバルトの定量において報告されている｡しかし､これらの

干渉抑制剤を用いてもマトリックス干渉を完全に除去することはできなかった｡金属管アト

マイザーを用いた電熱原子化原子吸光法において､チオシアン酸アンモニウムを添加すると

感度の向上が報告されている2,43)｡したがって､マ トリックス元素の干渉抑制のためにチオ

シアン酸アンモニウムを用いた｡典型的な抑制効果の結果をFig.5.1.4に示す｡他の共存元

素の結果をTable5.1.2にまとめた｡ほとんどのマ トリックス元素において､チオシアン酸ア

ンモニウムを添加するとコバル トの吸光信号への干渉が抑制された｡ピーク高さ法及びピー

ク面積法はほぼ同じ結果を示したが､ピーク高さ法の方が簡便であるため､生体試料中のコ

バル トの分析にはピーク高さ法を用いた｡チオシアン酸アンモニウムは金属元素と反応し､

チオシアン酸化合物を形成し､加熱すると金属硫化物に分解すると思われる39)｡本研究の結

果からタングステンチューブアトマイザー中の干渉抑制メカニズムを詳細に説明することは

できないが､マトリックス干渉はチオシアン酸アンモニウムを添加することにより抑制でき

ることが分かった｡

5.1.8 生体試料中のコバルトの定量

生体試料を酸で分解した後､最適条件下においてチオシアン酸アンモニウム存在下でコバ

ル トの分析を行ったO本法のダイナミックレンジは､0-1.5FLg/mlであった｡Table5.1.3に

NIST(米国標準局)の標準生体試料の分析結果を報告値と併せて示す｡標準試料のコバル トの

報告値は､保証値ではないが､NISTにより報告されている値である｡3回分析を行った相

対標準偏差は､22%以下であった｡分析で得られた結果は､報告値と比較してほぼ満足の行

く結果であった｡

5.1.9 まとめ

タングステンチューブアトマイザーを用いた電熱原子化原子吸光法による生体試料中のコ

バルトの定量を行った｡原子化温度､灰化温度などの原子化特性を調べ､アルゴンー水素雰

囲気において開発されたシステムは､従来の黒鉛炉原子吸光法より10倍程度高感度であり､

長寿命(加熱5000以上)であった｡他元素(103-104倍)による干渉は､チオシアン酸アンモニ

ウムを添加することにより抑制することができたO干渉抑制剤とタングステンチューブアト

マイザーを用いた電熱原子化原子吸光法により､マトリックスが複雑な環境試料中のコバル

トの精度良い定量が可能であると思われる｡
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5.2 モリブデンチューブアトマイザーを用いた銀の分析

5.2.1 緒言

銀は一般的には毒性が低く､生体にほとんど吸収されない非必須元素であるが､銀化合物

の多量な投与による刺激及び浸食作用から生じる毒性の存在が知られてきている44,45)｡した

がって､生体試料中の銀の分析は興味深く､黒鉛炉原子吸光法による銀の分析例が多数報告

されている45-50)｡しかし､マトリックス干渉の問題45~58)があり､液一液抽出47,51,52)､化学修飾

剤 (リン酸､アスコルビン酸､イリジウム､パラジウム､銅など)の添加45,54~57)､標準添加

法48,58)などの方法と原子吸光法を組み合わせて分析を行っている｡

本研究では､黒鉛炉原子吸光法における原子化温度を参考にしてモリブデンをアトマイ

ザーの材質として選択し､電熱原子化原子吸光法による生体試料中の銀の定量を試みた｡原

子化温度､キャリアーガス流量､灰化温度などの原子化特性を検討して最適条件を調べた｡

また､マトリックス干渉とその干渉除去の方法を検討し､前節のコバル ト元素に有効であっ

たチオシアン酸アンモニウムを化学修飾剤として用い､干渉を抑制することを試みた｡

5.2.2 装置及び方法

1. 実験装置

原子吸光は中空陰極ランプを用いて銀の共鳴線328.1mmで測定した｡原子吸光信号の検出

は､前節5.1.2で述べたものを用いた｡モリブデンアトマイザーは高純度モリブデン板(純度

99.95%)から製作したチューブ(直径1.8mm､長さ20mm､厚さ0.05mm)を使用した｡

2.実験方法

干渉の研究では､銀0.3ng/mlとマトリックス元素3-30vl/mlを含む試料溶液lFLlを分取し､

モリブデンチューブアトマイザーに注入した｡試料は､90℃で10秒間乾燥し､500℃で10秒

間灰化し､2070℃で3秒間原子化を行った｡この時の加熱速度は､2.3℃/msに相当した｡約0.5

gの生体試料を精秤し､3ml硝酸 (14M)と1ml過酸化水素 (So鞄)とともに高圧分解容器に

入れ､電気オーブンを用いて120℃で3時間加熱を行った｡加熱分解した後､溶液はテフロ

ンビーカーに移し､110℃のポリエチレングリコールバスにより蒸発乾固を行った｡残液は､

5ml硝酸 (lM)で溶解した｡その溶液を50mlメスフラスコに移し､チオシアン酸アンモニ

ウム溶液(5mg/ml)で希釈した｡
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5.2.3 原子化温度の影響

モリブデンチューブアトマイザーを用いた電熱原子化原子吸光法による高感度な銀の分析

を行うため､銀の吸光信号への原子化温度の影響を検討した｡その結果をFig.5.2.1に示す｡

原子化温度が増加するにつれて､加熱速度が増加した｡原子化温度 (加熱速度)が増加する

につれて､吸光信号は鋭く､ピーク幅も狭くなった｡原子吸光法では､目的元素のピーク吸

光度0.0044を与えるアトマイザー温度を出現温度として定義している｡銀信号の出現温度は

880℃であり､加熱速度に依存しなかった｡しかし､ピーク温度 (最も高い吸光信号でのア

トマイザー温度)は､3.2℃/msでは1190℃､2.7℃/msでは1170℃､2.3℃/msでは1150℃､

1.9℃/msでは1125℃､1.5℃/msでは1110℃であり､信号のピーク温度は加熱速度に依存す

ることが分かった｡最も高い吸光信号は､3.2℃/msの加熱速度で得られた｡バックグラウン

ド吸光及びアトマイザーの寿命を考慮して､原子化温度2070℃(加熱速度2.3℃/ms)を最適条

件として選択した｡

5.2.4 パージガス流量の影響

アルゴンパージガス中の少量の残存酸素による金属管アトマイザーの酸化を防ぐために､

少量の水素をアルゴンパージガスに添加する必要がある｡また､金属管アトマイザーを用い

た電熱原子化原子吸光法における種々の元素の原子化において､少量の水素の添加が効果的

であることが報告されている59-62)Oしたがって､銀の吸光信号を様々なアルゴンー水素パー

ジガス流量比で測定した｡総流量は500ml/minとし､アルゴンー水素の流量比を変化させた｡

その結果をFig.5.2.2に示す｡アルゴンのみの吸光信号と比較して､水素を添加するにつれ

て銀の吸光信号は細く､低くなった｡銀の吸光信号への水素の影響は､水素の高い比熱のた

めであると思われる｡金属管アトマイザーの寿命と再現性を考慮して､最適なパージガス流

量比はアルゴン480ml/min+水素20ml/minとした｡アルゴンー水素雰囲気下で出現温度と

ピーク温度は､それぞれ880℃と1160℃であった｡これらの温度は､金属銀の沸点 (221

2℃)から説明することができない63)｡硝酸銀は､444℃で完全に金属銀に分解する63,64)0

970℃における液化状態の銀の蒸気圧は､3.11×10~6atmであり､これは金属管アトマイザー

中の4.3×10~9gに相当する64)｡この温度における吸光信号から計算された銀の吸光度は､

0.183であり､銀100pgで吸光度0.0043を生じる｡この値は､本法の感度と検出限界からか

け離れた値である｡したがって､銀は融点より低い温度で昇華するのであろう｡
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5.2.5 灰化温度の影響

電熱原子化原子吸光法において､高温灰化を行うと高感度に分析できることが報告されて

お り62)､銀の高感度分析のために､最適な灰化温度を選択することが重要である｡Fig.

5.2.3に銀の吸光信号への120-800℃の灰化温度の影響を示す｡最も高い吸光度は､チオシ

アン酸アンモニウムを添加しない場合では300 ℃で得られ､添加した場合では500 ℃で得ら

れた｡600 ℃以上では､吸光信号は急激に減少した｡硝酸銀は空気中で350 ℃まで安定であ

り､444℃で金属銀に分解する63,64)｡ 300℃以上の灰化温度では､硝酸銀は蒸気の損失を伴い

ながら金属銀に分解するのであろう｡チオシアン酸アンモニウムは金属元素と反応し､チオ

シアン酸化合物を形成し､加熱すると主に金属硫化物､二硫化炭素､ジシアン､窒素に分解

する63)｡銀溶液にチオシアン酸アンモニウムを添加すると､白色の沈殿 (AgSCN)が得ら

れる64)｡この沈殿は､適度な加熱によって硫化銀に変わり､硫化物は200 ℃以上で水素によ

り金属に還元される39,64)｡しかし､この研究では水素濃度は低いため､チオシアン酸アンモ

ニウムが添加された場合､500 ℃では大部分の銀は硫化物として存在しているのであろう｡

モリブデンチューブアトマイザーでは､チオシアン酸アンモニウム存在下における銀の吸光

信号の出現温度は960 ℃であった｡硫化銀の融点は825℃であるため63)､約500℃では硫化物

は酸化物より安定であると思われる｡したがって､チオシアン酸アンモニウム存在下におけ

る灰化温度の影響は､硝酸銀のみ場合より高温側に移動したのであろう｡

5.2.6 検出限界と再現性

原子吸光法では､吸光度0.0044を与える目的元素量を感度として定義している｡本法の感

度は､チオシアン酸アンモニウム存在下において5.Ofgであり､添加しない場合では5.4fgで

あった｡検出限界はバックグラウンド信号の標準偏差の3倍に相当する目的元素量として定

義 し､本法では3.7fgであった｡10〝1をア トマイザーに注入するとすれば､これは

0.37pg/mlに相当する｡この値は､グラファイトアトマイザーの感度(0.10pg)31)及び検出限界

(6ppt)65)より10-30倍良い値である｡このような低い検出限界は､銀の出現温度(約960℃)が

沸点(2212℃)と比較してかなり低いことに起因していると思われる｡出現温度付近の銀の蒸

気圧から計算すると､銀100pgで吸光度0.0044を生じることになるが､この値は本システム

の感度と比べると約2万倍大きいため､沸点以下の温度で昇華が起こったと考えられる｡し

たがって､アトマイザーの形状がミクロチューブであるため､原子蒸気の気散が起こりぬく

く､高密度の原子蒸気が維持され､原子状態の有効寿命が長いために､低い検出限界が達成

できたのであろう｡銀0.3pgを10回測定した時の再現性は､相対標準偏差 (RSD)で3.3%で
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あり､チオシアン酸アンモニウム存在下では､2.9%であった｡

5.2.7 干渉

黒鉛炉原子吸光法による生体試料中の銀の分析においてマ トリックス元素による干渉の問

題が報告されている45-50).したがって､モリブデンチューブアトマイザーにおけるマ トリッ

クス元素 (Al､Ca､Cu､Fe､K､Mg､Na､Pb､Zn)の吸光信号への影響を検討した｡そ

の結果をTable5.2.1に示す｡ピーク高さ法では､カリウム､ナトリウム､亜鉛を除く全ての

元素で銀の吸光信号への干渉が見られた｡ピーク面積法では､銅､鉄､マグネシウム､鉛､

亜鉛が銀の吸光信号に干渉を及ぼした｡銅は､どちらの方法においても銀の吸光信号をかな

り抑制した｡マトリックス干渉を抑制するために､液一液抽出47,51,52)､化学修飾剤(干渉抑制

剤)45,54~57)､標準添加法48,58)などが銀の精度良い定量のために報告されている｡干渉抑制剤添

加法は､簡便で効果的であるため､リン酸､アスコルビン酸､イリジウム､パラジウム､銅

などが化学修飾剤として銀の定量において報告されている45,54-57)｡しかし､これらの干渉抑

制剤を用いてもマトリックス干渉を完全に除去することはできなかった｡したがって､マト

リックス元素の干渉抑制のために前節5.1.7で有効であったチオシアン酸アンモニウムを試

みた｡典型的なマトリックス干渉とその抑制効果をFig.5.2.4に示す｡他の共存元素の結果

をTable5.2.1にまとめた｡ほとんどのマトリックス元素において､チオシアン酸アンモニウ

ムを添加すると銀の吸光信号に対する干渉が抑制された｡ピーク高さ法及びピーク面積法は､

ほぼ同じ結果を示したが､ピーク高さ法の方が簡便であるため､生体試料中の銀の分析には

ピーク高さ法を用いた｡チオシアン酸アンモニウムは金属元素と反応し､チオシアン酸化合

物を形成し､加熱すると金属硫化物に分解すると思われる39)｡本研究結果からモリブデン

チューブアトマイザー中の干渉抑制メカニズムを詳細に説明することはできないが､マ ト

リックス干渉はチオシアン酸アンモニウムを添加することにより抑制できることが分かった｡

5.2.8 生体試料中の銀の定量

生体試料を酸で分解した後､最適条件下において銀の分析が行われた｡本法のダイナミッ

クレンジは､0-5ng/mlであった｡Table5.2.2にNIST(米国標準局)の標準生体試料の分析結

果を保証値と併せて示す｡3回分析を行った相対標準偏差は､ll.8%以下であった｡分析で

得られた結果は､保証値の範囲内であった｡orchardleaves試料では､銀0.2ng/mlの溶液

0.5-1ml添加し､回収率を調べた｡得られた分析値は､生体試料中の定量において満足の行

く結果であった｡
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Tab1e  5 .2 .L

silver and

Interferences on

effect of ammonium

the atomic absorption signal of

thi-ocyanate.

Interferent

Element Amount (ng) Peak-height
absorbance

Peak-area (integrated)

absorbance'time

Peak-height
absorbance

Peak-area (integrated)

absorbance'time

Number of measurements ) 5-

Table 5-2-2 Deterrnination of sj. lver in bj.o].ogical- materials.

Sample Concentration of silver

Certified
value
(trg g-t)

" NIST standards. b Number of analvses:3. " Uncertif ied
concentration.

でable 5･2･l Interferenceson the atomic absorption s19nal of

silver and effectofammonium thiocyanate･

Interferent WithoutNH4SCN WithNH 4SCN

Element Am otlnt(TLg) Peak-height Peak-area(integrated) Peak-height Peak-area(integrated)
absorbance absorbaIICeItime absorbance absorbance･time

Ag

山

ca
cu
Fe
K
Mg
Na
p

0.3pg 0.243±0.008 6.69±0.ll
30

30
30

30

30
30

30

30

3

ZT1 30

0.229±0.(泊8
0.228±0.009
0.169±0.016

0.229±0.014
0.245±0.015

0ー213±0.008
0.245±0.012

0.212±0.019

0.226±0.004

0.234j:0_007

6.60±0.24
6.76±0.39
5.31±0.42
6ー18±0.41
6.79±0.45

5.84±0.30
6.92±0.39

5.85±0.48

6.10±0.13

6.34±0_33

0.261±0.007
0.251±0.009

0.251±0.013
0.253±0.012
0.250±0.007

0.269±0.004
0.249±0.006
0.257±0.003

0.236±0.016

0.254±0.012

0.251±0.008

7.36±0.22
7.18±0.25

7.07±0.31

7_56±0.14
7.06±0.14

7.70±0.13
7.19±0.23

7.57±0.15

6.77±0.58
7.ll±0.27
7.37+0.18

Numberofmeasurements>5.

Table 5･2･2 Dete- ination of silver in biolo91Calmaterials.

Sample Concentrationofsilver

Added Found Recov-Certified

(ngg~1)(ngg~1)b Cry value
(%) (ngg~1)

Bovineliver
SRM1577aa

Non-fatmilk

37±1

0.30±0.04

40±10

<0.3C

SRM1549a

Orchardleaves - Notdetected -

SRM 1571a 0.200 0.194±0.015 97.0
0.300 0.297±0.016 99.0

aNISTstandards.bNumberofanalyses-3.cUncertified
conCentratlOn.
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5.2.9 まとめ

原子化部にモリブデンチューブアトマイザーを用いて､電熱原子化原子吸光法による生体

試料中の銀の定量を行った｡モリブデンチューブアトマイザーによる銀の原子化特性を調べ､

原子化温度､パージガス流量､灰化温度などの因子が原子吸光信号に影響することが分かっ

た｡開発された分析法は､従来の黒鉛炉原子吸光法と比較 して10-30倍程度高感度であり､

長寿命(加熱5000回以上)であった｡他元素(104-105倍)による干渉は､チオシアン酸アンモ

ニウムを添加することにより､抑制することができた｡干渉抑制剤とモリブデンチューブア

トマイザーを用いた電熱原子化原子吸光法により､環境試料中の高感度で精度良い銀の定量

が可能であると思われる｡

5.3 Mg-Wセル/タングステンチューブアトマイザーを用いたロジウム

の分析

5.3.1 緒言

様々な試料中の微量金属元素の分離 ･濃縮法として､これまでイオン交換クロマ トグラ

フィー､液体クロマトグラフィー､ゲル渡過クロマ トグラフィー､液一液抽出､共沈(水酸

化鉄､水酸化ランタン､水酸化ジルコニウムなど)､電着､ス トリッピングボルタンメ ト

リー､電気泳動､浮選､コール ドトラップ､吸着(活性炭､アルミナ､シリカゲル､タング

ステンワイヤーなど)､限外液過などが報告されてきている66~78)｡これらの分離濃縮法と高感

度な機器分析が組み合わされて､複雑なマトリックス試料中の微量金属元素の定量が行われ

てきている｡これらの多くは､煩雑で長時間を要するなどの欠点がある｡吸着法は簡便で安

価であるが､感度が低い｡電着はボテンションスタットなどの電源を必要とするが､比較的

高感度である｡Mg-Wセルは､電着と吸着の利点を有する新しい分離濃縮法である｡

ロジウムは､触媒として自動車の排ガス抑制に用いられたり､また電機部品の鍍金の原料

などに幅広く使用されており79)､環境中に広範囲に散布されるようになった｡本研究では化

学修飾剤を用いない新しい干渉除去法の試みとして､安価で簡便な分離 ･濃縮法である

Mg-Wセル濃縮法とタングステンチューブアトマイザーを用いた原子吸光法を組み合わせ､

環境試料中のロジウムの定量に行った｡

5.3.2 装置及び方法
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1. 実験装置

ロジウムの前濃縮のために用いられたガルバノセルをFig.5.3.1に示す｡カソー ドとして､

タングステンシー ト(2.5×2.5mm,厚さ0.05mm,純度99.95%)､アノー ドとして､マグネシウ

ムシー ト(8×8mm,厚さ0.10mm,純度99.95%)を用い､両方の電極をクリップを用いて銅線

でつないだ｡タングステンアトマイザーは高純度タングステン板(純度 99.95%)から製作し

たチューブ(直径2.0mm､長さ20mm､厚さ0.05mm)を使用したOア トマイザーの中央にス

リット(0.08×2.7mm)を備えつけ､タングステン板を挿入した｡

2.実験方法

電着の前に､電極として用いたマグネシウムとタングステン板はアセ トンで脱脂 し､

0.1M塩酸で洗浄した｡試料溶液3mlをセルの中に入れ､pHを硝酸で1.0に調整した｡銅線

でつながれたMg-W板を､撹拝しながら溶液中に120秒間浸漬した｡その後､タングステン

板を脱イオン水で洗浄し､タングステンアトマイザーのスリットの中に挿入した｡タングス

テン板の上部は､アトマイザーからはみ出ていた｡タングステンに電着したロジウム試料を､

80℃で10秒間乾燥 し､590℃で10秒間灰化し､2230℃で3秒間原子化を行った｡この時の加

熱速度は､5.5℃/msに相当した｡パージガスは､アルゴン480ml/min十水素20ml/minを用い

た｡

5.3.3 Mg-Wセル分離濃縮法

マグネシウムとタングステンを銅線で結びつけ､酸性溶液に浸すと自発的に溶液中で酸化

還元反応が進行する｡これはガルバノセルであり､このセルは電圧を生じ､電子が回路を流

れる｡これから生じた電圧と電子の流れが溶液中の金属イオンの析出のために利用される｡

したがって､Mg-Wセルを試料溶液中のロジウムの分離濃縮に用いることを試みた｡タング

ステン金属を比較的薄い酸性溶液中に浸すと､セル中の酸化還元半反応は以下の通りである

63)0

Rh3十 十 3e- _>Rh EO=0.758V

Mg2+ + 26- ->Mg EOニー2･372V

2Rh3十十3Mg - > 2Rh+3Mg2+ EO=3･130V

したがって､反応は左から右に進行するであろう｡ネルンス トの式に基づいて､Mg2+イオ

ン濃度が0.01Mである時､Rb3+イオンの理論濃度は7.0×10~163Mになり､ほとんど電着される

と思われる｡ゆえに､Mg-Wセルはタングステン板へのロジウムの分離濃縮のために非常に
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Fig.5.3.1 Mg-W electrodeposition cell.
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有効であると思われる｡

5.3.4 pHと浸潰時間の影響

電着､収着､脱着法において､pHと浸潰時間が極めて影響することが報告されている

66~69)｡したがって､Mg-Wセルによるロジウムの電着へのpHと浸潰時間の影響を調べた｡

得られた結果をFig.5.3.2とFig.5.3.3に示す｡pHの影響は､浸漬時間120秒で評価された｡

pH2以上では､ロジウムの電着量はpHとともに減少した｡1.5M硝酸中では､マグネ

シウム板の消費が非常に大きかったため､ロジウムの電着における最適なpHは1.0であっ

た｡ロジウムの吸光度は浸漬時間120秒まで増加し､その.後一定になったため､浸漬時間を

120秒とした｡

5.3.5 電着へのマトリックス元素の影響

電熱原子化原子吸光法によるロジウムの定量において､マトリックス元素による干渉が報

告されている80)｡したがって､103-104倍の共存元素(Ca､Cu､Fe､K､Na､Pb､Zn)の存

在下で､タングステン板へのロジウムの電着を調べた｡ロジウムの吸光信号を､ピーク高さ

法とピーク面積法で測定した｡得られた結果をTable5.3.1に示す.全ての元素は､ロジウム

の吸光度に影響を及ぼさなかった｡マトリックス元素の標準電位は以下の通りである63)｡

EO≡0.342V(Cu2十) EO=-0.037V(Fe3+)

EOニー0.126V(Pb2十) EO=-0.762V(Zn2十)

これらの値より､銅を除いて､Mg-Wセルにおいてロジウムは優先的に電着すると思われる｡

したがって､マ トリックス元素によるロジウムの吸光信号への影響がほとんど見られないの

は妥当な結果と考えられた｡Mg-Wセルを用いた本法はマトリックス元素の影響を受けない

ため､環境試料中のロジウムの分析に用いられた｡

5.3.6 検出限界と再現性

Mg-Wセルと電熱原子化原子吸光法を組み合わせた本法によるロジウムの検出限界は､

13ng/mlであったOこの検出限界は､グラファイ トアトマイザーを用いた電熱原子化原子吸

光法による値81)とほぼ同じであり､ICP-AESで得られた検出限界32)より良かった｡500

ng/mlロジウム溶液を10回測定した時の再現性は､相対標準偏差(RSD)で4.1%であった｡

5.3.7 環境試料中のロジウムの定量
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Tab le  5 .3 ,  L  E f fec t  o f

in ter ferences.

Mg-W ceII  e lectrodeposi t ion on the

Interfering element
(amount)

The number of measurement > 3.

Table 5 - 3 - 2 Determination of rhodium i-n sew and river water -

Sample Amount of rhodium, ng lnl- I

Found Recovery, (oh)

Sea water
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Iwata river
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Table 5.3.1 EffectofMg-W cellelectrodepositionon the
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ロジウム100-250ng/mlが添加された環境試料を､最適条件下でMg-Wセル/電熱原子化原

子吸光法により分析した｡ロジウムの標準溶液から作成された検量線のダイナミックレンジ

は､0-350ng/mlであった｡環境試料の結果をTable5.3.2に示す｡ロジウムを添加した海水

及び河川水における回収率は､95.6から109%であった｡環境試料の分析を3回行った相対

標準偏差は､10%以下であった｡

5.3.8 まとめ

前濃縮法として開発されたMg-Wセル濃縮法は､簡便かつ安価であり､マトリックス元素

による影響がほとんど見られなかった｡このMg-Wセルとタングステンチューブアトマイ

ザーを用いた電熱原子化原子吸光法を組み合わせることにより､Mg-W電極を酸性溶液に浸

すだけで複雑なマトリックス中のロジウムを精度良く､迅速に定量することができた｡本法

は､海水のような環境試料中のin-siteサンプリングに有効であると思われ､またサンプリン

グした後､その電極を長時間汚染なしで保存することも可能であるため､将来的に貴重な試

料として役立つ可能性も大きいと予想される｡

5.4 第 5章の要約

金属チューブアトマイザーを用いた電熱原子化原子吸光法による環境試料中のコバル ト､

銀､ロジウムなどの特定元素の高感度 ･精密分析法の開発を行った｡直径2mm､長さ

20mm程度の金属ミクロチューブを原子化部として用いて原子化特性や干渉除去法を検討し

た｡吸光信号への原子化温度､キャリアーガス流量､灰化温度などの影響を調べて最適条件

を見出した｡マ トリックス元素による干渉は､チオシアン酸アンモニウムをマトリックス修

飾剤として添加する方法や､Mg-Wセルを用いる方法により除去することができた｡生体試

料や海水 ･河川水などの実際試料に応用し､本法が再現性に優れ､高感度であることを示し

た｡従来の黒鉛炉原子吸光法と比較して10-30倍程度高感度であった｡種々の重金属元素

の低濃度連続摂取に起因する問題が明らかになるにつれて､本法のような特定元素の高感

度 ･精密分析法の果たす役割が大きくなると思われる｡
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