実験１(B)微量金属元素の定性・定量分析レポート

4/13(木)気温24℃晴れ

実験目的：この実験では溶液中に存在するppmレベルの金属元素の定量を原子吸光法と誘導結合プラズマ発光分光法を用いて行う。また、この際問題となる干渉の影響や、その除去法を学ぶ。

実験装置：ICP-AES装置（日立製　P-4010）


　AAS装置（ジャレルアッシュ製　AAS-825）

実験方法：操作１　試料溶液の調製
不純物未知（未知試料番号１）のCaOを電子はかりで1.0003gはかりとり、ビーカーに移した。これに混酸（塩酸１：硫酸１：水２）を20ml加えてホットプレート上で１０分間加熱分解した。放冷後、濾紙で不溶成分を取り除き、メスフラスコに移して超純水でメスアップした。ここで濾紙を用いてこすのは、ICPが詰まったりというようなことがないようにということである。

操作２　Zn・Cd・Cr検量線溶液の調製

特級酸化カルシウム粉末1gに対して20mlの混酸（前述）の割合のカルシウム溶液をバックグラウンド調製溶液とした。(本実験ではすでに作製済みであったため、自らで作製することはなく、それを用いた。)

原子吸光用1000ppmのNi・Zn溶液それぞれから10mlをホールピペットを用いてはかりとり、１つのメスフラスコに入れ、超純水でメスアップした。さらにこの溶液10mlをホールピペットを用いてとり、メスフラスコに入れメスアップした。結局それぞれが10ppmの溶液ができたことになる。また、同様にしてCuについても2回の希釈により100倍希釈をして10ppmの溶液を作製した。

この溶液をビュレットに移し（共洗い3回）、以下の表の濃度になるように分量し、バックグラウンド調製溶液を20mlずつ加え、超純水でメスアップした。また、検量線４の割合の溶液にバックグラウンド調整用酸化カルシウム溶液ではなく混酸20mlを加えてメスアップしたもの、何も加えずにメスアップしたものも用意した。

ICP用検量線溶液も同様にして溶液を希釈し、ビュレットによって分取し、調製した。Zn・Cr・Cdそれぞれの濃度は以下の通りである。

原子吸光用（AAS）検量線溶液の濃度(ppm)


検量線０
検量線１
検量線２
検量線３
検量線４

Cu
0.0
0.1
0.3
0.5
1.0

Ni
0.0
0.3
0.9
1.5
3.0

Zn
0.0
0.3
0.9
1.5
3.0

ICP用検量線溶液の濃度（ppm）


検量線０
検量線１
検量線２
検量線３
検量線４

Zn
0.0
0.1
0.3
0.5
1.0

Cr
0.0
0.005
0.015
0.025
0.050

Cd
0.0
0.005
0.015
0.025
0.050

ここで、上記のような濃度を実現するのが理想であったが、実際にはビュレットによる分取の際に正確に量りとることができなかったため、以下のような濃度となった。

実際のICP用検量線溶液の濃度（ppm）


検量線０
検量線１
検量線２
検量線３
検量線４

Zn
0.0
0.100
0.298
0.501
1.001

Cr
0.0
0.005
0.015
0.025
0.050

Cd
0.0
0.005
0.015
0.025
0.050

このことは後の検量線の作成の際に重要になってくる。

操作3　測定

（1） 試料中の不純物の定性のために操作1で調整した試料溶液をICPによって分析した。ここでは特に不純物として含まれている可能性が高いと思われる元素のZn・Cr・CdとAl・Feなどの元素について分析･定性した。

（2） 次に不純物の定量のために、操作2で調製した溶液からICP、AASの双方で検量線を作成した。この際、それぞれの元素に対して選択した波長は以下の通りであった。

検量線作成のために選択した波長（nm）


ICP検量線


AAS検量線

Zn
213.856

Cu
327.2

Cr
205.552

Ni
234.5

Cd
214.438

Zn
216.3

実験結果：AASによる検量液・試料溶液の吸光度スペクトル

AASによるCu・Ni・Znの検量液・試料溶液の濃度(ppm)とピーク高(cm)


検量液
０
１
２
３
４
４－１
４－２
試料

Zn
濃度
0.0
0.3
0.9
1.5
3.0
3.0
3.0
X


ﾋﾟｰｸ高
0.7
1.8
3.98
5.76
9.46
10.51
10.38
4.5

Cu
濃度
0.0
0.1
0.3
0.5
1.0
1.0
1.0
X


ﾋﾟｰｸ高
1.15
1.7
3.35
5.82
8.8
9.89
9.61
4.52

Ni
濃度
0.0
0.3
0.9
1.5
3.0
3.0
3.0
X


ﾋﾟｰｸ高
1.2
2.0
3.72
5.26
9.24
9.9
9.8
1.3

ただし、４－１は検量液4の割合のものをそのままメスアップしたもの、４－２は混酸20ml

を加えてメスアップしたもの

ICPによるZn・Cr・Cdの検量線

AASによるCu・Ni・Znの検量線
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ICPによるZn・Cr・Cdの定量結果

未知試料１ｇ中の不純物の定量結果（μｇ）


Cl
Ni
Zn
Cr
Cd

未知試料
42.5
2.99
1.20
検出できず
2.8

実際の値
62.5
55.0
125.0
6.25
1.63

実験考察：○今回の実験でAASとICPの二つの機器を用いて未知試料の不純物の定性･定量を行ったが、ICPの機器の不具合もあり、あまり精度よく分析できたとは言いがたい実験結果であった。その原因としてICPのほうでは、未知試料の不純物を調製する際にろ過が足りなかったためか、誰かの未知試料溶液の定性によって機械が目詰まりを起こしてしまったようである。その影響か、検量液を用いて検量線を作成する際にかなりのずれが生じてしまい、精度の悪い検量線ができてしまった。特にCrの検量線にその傾向が見られる。ICPによるCrの定量値が負の値になってしまったのもそのためであろう。

· また、定量ということについて、今回の実験ではICP、AASの双方を用いてZnの定量を行った。その値はICPが0.922ppmでAASが1.2ppmである。この値の違いとして考えられるのは、ICPの方では自己吸収がおきてしまい、値が実際よりも小さくなってしまったということ、AASの方では、原子化がうまくいかず、吸収が小さくなってしまったために実際よりも大きい値ができてしまったということが考えられる。しかし、後者のほうについては、同じ未知試料であったと思われる石川、江口のものとAASのピークについて比較してみるとほぼ同じピーク高が現れているのがわかる。このことからおそらくやはりICPの故障のせいか、自己吸収などの干渉によって誤差が生じてしまったものと思われる。故障のせいでないとして考えてみると、やはり、単波長を用いて単元素を定量するAASの方が精度よく分析できるものと考えられる。

しかし、その一方でNiについての分析結果を実際に試料中に含まれていたと比較してみると、大幅にずれた分析結果となってしまっている。検量線は非常にきれいに引けていること、他の共同実験者の試料もほぼ同程度のピーク高を表していること、を考慮すると、どの試料にも同程度の誤差が生じるような原因があったと考えられる。こうして考えられる理由としては、すべての溶液に共通して含まれていたNi以外の成分が吸光してしまった、もしくは、吸光度の分析に用いた光の波長が適切でなかったか、というものが考えられる。

○最初にAASでNiの検量液を分析した際、ピークが大きな幅を持って現れ、鋭いピークが見られなかった。しかし、その後もう一度やり直したところ、普通に鋭いピークを検知することができた。このことの原因はおそらく、ある検量液を分析し、次の検量液を分析する前に、一度純粋に浸してしまったためにノイズなどが入ってしまったのではないかと考えられる。このことから｢濃度の低いほうから、間に何もはさまずに分析していくこと｣の重要さを改めて知った。

· 今回の実験の前の予測としては、特定の波長を発生させ、原子化した試料元素への吸光度を見るという2ステップのAASよりも、高温・安定な光源からの発光波長・光度を検出するICPの方が精度よく分析できるのではないかと考えていた。しかし、今回の実験に限っていえば、目的元素の波長のみで分析するAASの方が他原子による影響のほうが少なく、ICPの多元素分析の悪い側面によって誤差が大きくなってしまったということがいえると思う。また、ICPの原理、構造としての高度さからして、故障のおきやすくなってしまうという面があることも否めないだろう。ICPを利用する際には試料溶液の調整を慎重にやる必要があるようである。

設問（１）：分光学的干渉　ＡＡＳでは元素特定の光を元素にあてその吸光度から元素を同定すると言う原理のため、試料までの光路中にその光を吸収してしまう元素が存在した場合誤差が生じてしまう。特にＡＡＳではＩＣＰに比べて光源における自己吸収が大きい。

化学的干渉：ＡＡＳでは試料をフレーム内で原子化し、光を当てるがここでフレームの温度が十分高くならずに、原子化しなかったり、試料中に含まれる他の元素と反応し、原子化しにくい物質になることもある。特に有機溶媒中の試料の分析に考慮する必要がある。

物理的干渉：原子化した試料を噴霧する際に溶液の粘性や密度などによって入射光の散乱が起きてしまう。これは検量線のバックグラウンドを試料と同じにすることで軽減することが出来る。

設問（２）：親水性でない物質の分析の場合、やはり有機溶媒による抽出から行うべきである。このとき利点としては有機溶媒のため沸点が低いため原子化しやすい面がある。しかし、逆に溶媒はよく燃焼するため炎の温度が上がりすぎてしまうことがある。また前問でも言及したように化学的干渉による誤差が起きやすくなってしまう。有機溶媒の場合錯体を形成する可能性があるからである。

設問（３）：濃すぎた場合：原子化しにくい・自己吸収度が大きくなる

薄い場合：他の元素による吸収度の割合が大きくなってしまう・検知できるほ　　　　　　どの吸収が見られなくなる
設問（４）：

ＡＡＳ
ＩＣＰ－ＡＥＳ

原理
元素に対して吸光の高い特定の波長の光を発生させ、原子化試料霧に当てその吸光度から定性・定量する
アルゴンガスのプラズマ炎によって霧状の試料を燃焼・励起させ、基底状態に戻るときに発する光を検出し、その吸光度から定性・定量する

特徴
目的の元素に対して特定の波長で検出を行うため、単元素分析となる。しかし、逆にそのためかなりの微量検出が可能である。また、光源に目的元素と同じ中空陽陰極を用いるため分析できる元素が限られてしまう。
原理的には炎光光度法と似ているが、ＩＣＰのプラズマ炎は非常に温度が高いため、さまざまな干渉は起きにくいため精度が高く、微量分析が可能である。また、発光した光の波長とその光度から定性・定量を行うため多元素分析が可能。

物理干渉
試料の物理的性質によって吸光度に影響を与える。そのため特に検量線溶液は試料と同じバックグラウンドにする必要がある。
ＡＡＳと同様にやはり粘性などの物理的性質によって発光度に影響が出てしまう。

化学干渉
フレーム内で試料を原子化し、噴霧する際に、共存元素によっては原子化しにくい酸化物などが出来てしまい、正確な分析が出来ないおそれがある。
ＡＡＳと同様の影響が考えられるが、プラズマ炎は非常に温度が高いため多少の酸化物でも特に問題なく分解・励起・発光させることが出来る。

分光干渉
最も影響の出る分光干渉は自己吸収、他元素による吸光である。自己吸収は濃度を下げると、他元素の影響は異なる波長を選定することでそれぞれ軽減できる。
ＩＣＰの光源は高温でかつ安定なため自己吸収はそれほど影響はないが、分析元素と他元素の発光する光の波長が近い場合、正の誤差を生じてしまう。補正は困難。

設問（６）：○粉末個体状の物を分析するのにはＸ線回折や蛍光Ｘ線を利用して結晶距離から化合物自体を定性・定量する

○赤外分光法や核磁気共鳴分光法によって赤外線の吸収・反射・発光から分析したり、電磁エネルギーの吸収などから定性する。
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				ピーク高		1.2		2		3.72		5.26		9.24		1.3		1.3		1.3

						亜鉛イオン

				濃度ppm		0		0.3		0.9		1.5		3		1.1951555663		1.1951555663		0.7472349516

				ピーク高		0.7		1.8		3.98		5.76		9.46		4.5		4.5		3.2
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