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１．はじめに

， ，有害大気汚染物質は 発ガン性や慢性毒性など

人の健康に有害な影響を及ぼすおそれがあり，大

気中の濃度が低濃度であっても，長期間摂取した

場合には健康影響が懸念される。大気汚染防止法

に基づき，平成 年度から，地方公共団体（都道9
府県および大気汚染防止法で定められた政令市）

において，本格的な有害大気汚染物質のモニタリ

ング調査が開始された。神奈川県では，大気汚染

による人への健康リスクがある程度高いと考えら

22 8 10 18れる「優先取組物質」 物質（平成 年 月

日中央環境審議会答申）のうち，環境庁から測定

方法が提示されている 物質を調査対象物質と19
した。その内訳は，揮発性有機化合物９物質，ア

ルデヒド類２物質，重金属類６物質，多環芳香族

類１物質及び酸化エチレンである。

重金属類６物質（クロム，ニッケル，ベリリウ

ム，マンガン，ヒ素，水銀）のうち，クロム，ニ

ッケル，ベリリウムについては電気加熱原子吸光

。 ，法で分析を行っている 電気加熱原子吸光法では

目的成分が共存する他成分と反応して，低沸点物

質や難解離性物質を生成したりして，原子吸光感

度が下がることがある。そこで，これらの干渉の

影響を緩和し，感度を上げるためにマトリックス

モディファイヤ（以下モディファイヤ）を添加す

る場合がある。モディファイヤの作用は種類に

よって異なるが，目的成分と高融点の合金を生成

し，高い灰化温度でも目的成分の飛散を抑制した

り，逆に共存成分と低沸点の化合物を生成し，灰

化段階で共存物質を蒸発させたり，難解離性物質

の生成を抑制したりして，感度を上げることが可

能になる 。そこで，電気加熱原子吸光法による1)

ベリリウム分析におけるモディファイヤの添加効

果を検討し，最適なモディファイヤを検索した。

２．実験

２．１ 検討したモディファイヤ

モディファイヤとして代表的なものに，パラジ

ウム，硝酸ニッケル，硝酸アルミニウム，硝酸マ

， 。グネシウム リン酸二水素アンモニウム等がある

また，パラジウムに還元剤として ( ) アスコルL + -
ビン酸等を加えるのが良いという報告もある 。2)

そこで，パラジウム，パラジウム＋ ( ) アスコL + -
， ， ，ルビン酸 硝酸アルミニウム 硝酸マグネシウム

リン酸二水素アンモニウムの 条件について検討5
した。硝酸ニッケルは高価で，毒性が高いので，

除外した。

２．２ 試薬

ベリリウム標準液( )は和光純薬製原子1,000ppm
吸光分析用を用いた。モディファイヤとして用い

Pd 10,000mg/l inたパラジウムマトリクス修飾剤(

)，リン酸二水素アンモニウムは関東化15% HNO3

， ，学製原子吸光分析用 硝酸アルミニウム九水和物

硝酸マグネシウム六水和物及び ( ) アスコルビL + -
ン酸は関東化学製特級試薬を使用した。

２．３ 試料

試料は平成 年度有害大気汚染物質モニタリ13
ングにおいて県内で採取された粉じんを用いた。

粉じんを圧力容器に入れ，フッ化水素酸 ，3ml
硝酸 ，過酸化水素 添加後，マイクロウェ5ml 1ml
ーブ圧力容器法により酸分解し， 滴程度まで濃1
縮後，硝酸( )で 定容とした。酸分解法2+98 50ml
については先に加藤が報告したとおりとした 。3)

２．４ 分析方法

試料分析には日立原子吸光 を用いた。Z5010

炉内標準の注入はオートサンプラーを用い，
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添加法で分析した。パイロキュベット内に上記

定容後の試料を μ ，ベリリウム標準液50ml 10 l
を ～ μ まで段階的に添加し，ベリリウム0 10 l
標準液と( )硝酸の合計が μ になるよう2+98 10 l
に( )硝酸を添加した。さらにモディファイヤ2+98
を注入し，分析を行った。日立原子吸光 にZ5010
おけるベリリウム分析の初期条件は のとおり表１

である。

表１ ベリリウム分析初期条件

信号演算 ピーク高さ

ﾊﾞｯｸｸﾞﾗｳﾝﾄﾞ補正 偏光ゼーマン法

234.9nm測定波長

1.3nmスリット幅

7.5mAランプ電流

温度プログラム

乾燥 ～ ℃， 秒80 140 40
灰化 ℃， 秒600 20
原子化 ℃， 秒2400 5
洗浄 ℃， 秒2500 4

計算方法 炉内標準添加法

モディファイヤを添加することにより，灰化温

度，原子化温度をあげることが可能になり，干渉

。 ，物質による影響を緩和することが出来る そこで

灰化温度及び原子化温度を の範囲で検討し表２

た。

表２ 検討したベリリウム分析条件

温度stage
灰化 ℃～ ℃600 1600
原子化 ℃～ ℃2400 2700

原子化温度の上昇に伴い，洗浄温度もそれぞれ

℃上昇させた。100
モディファイヤの添加量について，それぞれ

の濃度に作成し， ～ μ まで検討し1000ppm 0 7 l
L + - 1000ppmた。 ( ) アスコルビン酸については，

の濃度に作成し， μ 添加した。1 l

２．５ 評価法

モディファイヤ添加効果の評価は次の 点で3
行った。

（１）標準添加の傾き

段階的に添加した標準液の濃度を横軸に，吸光

度を縦軸に取ったときの直線の傾きを標準添加の

傾きと定義し，感度が高い，すなわち標準添加の

傾きが大きいほどモディファイヤ添加効果は高い

とした。

（２）ブランク値の高さ

モディファイヤを添加することにより，ブラン

ク値が高くなることが考えられる。ここでは，

( )硝酸を分析したときの吸光度を評価した。2+98
（３）原子化温度

原子化温度が高いと，パイロキュベットの劣化

が早まる。感度が同じならば，原子化温度は低い

方が良いとした。

３．結果

３．１ パラジウム及びパラジウム＋L(+)-アス

コルビン酸

パラジウムを ～ μ 添加し，灰化1000ppm 0 3 l
1000ppm L温度及び原子化温度を変えて検討した。

( ) アスコルビン酸を μ 添加した場合も同様+ - 1 l
に検討した。 に各条件における標準添加の傾表３

。 ， ，きを示す その結果 原子化温度が ℃では2400
いずれの灰化温度でも， 添加量が多くなるにPd
従い，標準添加の傾きは小さくなった。 ( ) アL + -
スコルビン酸を添加した場合も同様の結果となっ

た。原子化温度が ℃， ℃では， 無添2550 2700 Pd
加及び添加で標準添加の傾きに有意差はなく，パ

ラジウム及びパラジウム＋L(+)-アスコルビン酸

の添加効果はなかった。

表３ Pd添加量及び灰化温度，原子化温度の標

準添加の傾きに及ぼす影響
灰化温度 原子化温度 Pd添加量
（℃） （℃） (μl） なし あり

600 2400 0 0.331 0.347
1 0.291 0.213
2 0.185 0.205
3 0.147 0.168

800 2400 0 0.322 0.294
1 0.262 0.200
2 0.233 0.177
3 0.195 0.156

1000 2400 0 0.266 0.335
1 0.239 0.295
2 0.195 0.206
3 0.130 0.187

1000 2550 0 0.291 0.217
1 0.295 0.228
2 0.290 0.242
3 0.282 0.212

1000 2700 0 0.301 0.311
1 0.289 0.225
2 0.315 0.263
3 0.305 0.305

L(+)-アスコルビン酸
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３．２ 硝酸アルミニウム

1000 2700 1000ppm灰化温度 ℃ 原子化温度 ℃で，

0硝酸アルミニウム 硝酸アルミニウムとして を（ ）

～ μ 添加したところ， μ 添加した場合に4 l 1 l
もっとも標準添加の傾きが大きかったので，以降

の検討は無添加及び μ 添加で行った。1 l
に灰化温度と原子化温度の影響及び硝酸ア図１

ルミニウムの添加効果を示した。硝酸アルミニウ

ムを添加すると（■□，点線 ，無添加（◆◇，）

） ，実線 に比べて標準添加の傾きは若干大きくなり

硝酸アルミニウムの添加効果は認められた。原子

化温度を ℃（◆■）から ℃（◇□）に2400 2700
， 。 ，あげると 標準添加の傾きは小さくなった また

いずれの原子化温度でも，灰化温度が高いほど傾

きは小さくなった。硝酸アルミニウムを添加する

と，ブランク値があがる傾向が認められた。

図１ 灰化温度，原子化温度及び

Al(NO ) 添加の影響3 3

（◆◇： ( ) 無添加，■□：添加，◆■：原子化温度Al NO3 3

℃，◇□： ℃）2400 2700

３．３ 硝酸マグネシウム

1000 2700 1000ppm灰化温度 ℃ 原子化温度 ℃で，

0硝酸マグネシウム 硝酸マグネシウムとして を（ ）

～ μ 添加したところ， ， ， μ 添加した6 l 4 5 6 l
場合にもっとも標準添加の傾きが大きかったの

， 。で 以降の検討は無添加及び μ 添加で行った4 l
に灰化温度と原子化温度の影響及び硝酸マ図２

。 ，グネシウム添加効果を示した いずれの灰化温度

原子化温度でも，無添加（◆◇，実線）に比べ，

（ ， ）明らかな硝酸マグネシウム添加効果 ■□ 破線

がみられた。原子化温度を ℃（◆■）から2400
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℃（◇□）にあげると，標準添加の傾きは2550
小さくなった。また，硝酸マグネシウムを添加し

ない場合には，灰化温度を上げると標準添加の傾

きは小さくなったが，硝酸マグネシウムを添加す

ると，ある程度の灰化温度まで，標準添加の傾き

は大きくなった。

図２ 灰化温度，原子化温度及び

Mg(NO3) 添加の影響2

（◆◇： ( ) 無添加，■□：添加，◆■：原子化温Mg NO3 2

度 ℃，◇□： ℃）2400 2550

３．４ リン酸二水素アンモニウム

1000 2700 1000ppm灰化温度 ℃ 原子化温度 ℃で，

リン酸二水素アンモニウムを ～ μ 添加した0 7 l
ところ， μ 添加した場合にもっとも標準添加4 l
の傾きが大きかったので，以降の検討は無添加及

び μ 添加で行った。4 l
に灰化温度と原子化温度の影響及びリン酸図３

二水素アンモニウムの添加効果を示した。いずれ

の灰化温度，原子化温度でも，無添加（◆◇，実

線）に比べ，明らかなリン酸二水素アンモニウム

添加効果（■□，破線）がみられた。原子化温度

を ℃（◆■）から ℃（◇□）にあげる2400 2700
と，標準添加の傾きは小さくなった。灰化温度に

関しては，灰化温度が高くなると若干標準添加の

傾きは小さくなったが，大きな影響はなかった。
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図３ 灰化温度，原子化温度及び

NH H PO 添加の影響4 2 4

（◆◇： 無添加，■□：添加，◆■：原子化温度NH H PO4 2 4

℃，◇□： ℃）2400 2700

４．最適モディファイヤと条件の決定

以上，日立 を用いた電気加熱原子吸光法Z5010
によるベリリウム分析において，モディファイヤ

の添加効果について検討した。その結果，硝酸ア

ルミニウム，硝酸マグネシウム，リン酸二水素ア

ンモニウムを添加することにより，感度を上げる

ことが可能となった。ただし，分析する日によっ

て原子吸光感度が異なることから，上記 物質の3
うちどれがモディファイヤとして最適であるか，

３．２～３．４で検討した標準添加の傾きを単純

， 。 ，に相互比較し 決定することはできない そこで

1 lモディファイヤ無添加，硝酸アルミニウム μ

添加，硝酸マグネシウム μ 添加，リン酸二水4 l
素アンモニウム μ 添加の 条件で，同一の日4 l 4
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に再度検討した。結果を に示す。表４

この結果，硝酸マグネシウムを添加し，灰化温

度を ℃，原子化温度を ℃にした場合に1300 2700
， ，もっとも感度が高くなり モディファイヤ無添加

灰化温度 ℃，原子化温度 ℃の初期条件600 2400
（以下初期条件とする）で分析した場合に比べ，

標準添加の傾きは 倍となった。硝酸アルミ1.55
ニウムについては，灰化温度 ℃，原子化温度600

℃で分析した場合に初期条件に比べ 倍2400 1.53
の感度が得られたが，ブランク値が高くなった。

また，リン酸二水素アンモニウムは，温度条件に

かかわらず，初期条件に比べ， ～ 倍程1.25 1.28
度の感度上昇にとどまった。そこで，硝酸マグネ

シウムが最適なモディファイヤであると考えた。

また，温度条件については，３．３で検討した結

， 。果より 灰化温度は ℃が最適と考えられた1300
原子化温度は， ℃と ℃で感度がそれほ2400 2700
ど変わらず，原子化温度が高いとキュベットの劣

， 。化が早まるため ℃が最適であると考えた2400
日立 を用いた電気加熱原子吸光法によるベZ5010
リリウム分析の最適条件を に示す。また，最表５

適条件及び初期条件を用いた分析結果を に示図４

す。初期条件（◆）に比べ，硝酸マグネシウムを

添加すると（■ ，感度は高くなった。）

また，日立 におけるベリリウム分析におZ5010
いては，吸光度 まで吸光度の直線性が保証0.30
されており，それを超えないこと，また添加する

ベリリウム濃度は試料溶液のベリリウム濃度と同

程度であることが望ましいことを考慮し，添加す

0 0.2 0.4 0.6ppbるベリリウムの標準濃度は， ， ， ，

（ベリリウム標準液＋( )硝酸＝ μ 中の2+98 10 l
濃度として）とすることとした。

表４ モディファイヤ添加効果相互比較

傾き ブランク 傾き ブランク 傾き ブランク 傾き ブランク

600 2400 0.208 0.0008 0.318 0.0033 0.310 0.0007 0.266 0.0004

1300 2400 0.250 0.0010 0.306 0.0068 0.320 0.0008 0.261 0.0010

1300 2700 0.239 0.0010 0.300 0.0079 0.323 0.0008 0.264 0.0006

灰化温度
（℃）

原子化温度
（℃）

マトリックスモディファイヤ

無添加 Al(NO3)3 Mg(NO3)2 NH4H2PO4
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表５ 最適Be分析条件

図４ 最適条件及び初期条件を用いたベリリウ

ム分析結果

600 2400（ （ ， ，■：初期条件 無添加 灰化温度 ℃ 原子化温度

）， （ ， ，℃ ◆：最適条件 ( ) 添加 灰化温度 ℃Mg NO3 13002

原子化温度 ℃ ）2400 ）

５．まとめ

電気加熱原子吸光法によるベリリウム分析にお

いて，共存物質の干渉を緩和し，感度を上げるこ

， ，とを目的とし モディファイヤとしてパラジウム

パラジウム＋ ( ) アスコルビン酸，硝酸アルミL + -
ニウム，硝酸マグネシウム，リン酸二水素アンモ

， 。ニウムを添加し その添加効果について検討した

， ， ，その結果 硝酸アルミニウム 硝酸マグネシウム

リン酸二水素アンモニウムを添加した場合に，モ

ディファイヤ無添加の場合と比べ，感度上昇が見

られた。そのうち硝酸マグネシウムがモディファ

イヤとしてもっとも適していることが明らかとな

り，最適なベリリウム分析条件を決定した。硝酸

マグネシウムをモディファイヤとして添加するこ

の分析条件を用いることにより，モディファイヤ

を添加しない場合と比べ，高い感度が得られるこ

添加量（μl） 4

灰化温度（℃） 1300

原子化温度（℃） 2400

硝酸マグネシ
ウムモディファイヤ

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

-0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8
Be標準添加濃度(ppb)

Ab
s.

とがわかった。
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