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序   

「モニタリング特別研究」の中の一項目である「高感度分析技術の開発」に関する中間報告が  

本文に収められている。   

水銀，鉛，セレンはいずれも環境問題の中で又は生物圏中の元素として重要なものである。そ  

れぞれについて異なった方法により開発研究が行われて成果が得られた。そして，水銀に適用し  

たヘリウムプラズマ発光法，鉛に適用したレーザー原子けい光法は，最も新しい分析法であり，  

他の元素に対しても当然用いられることが将来期待される。一方，ガスクロマトグラフィーに適  

用した表面電離型検出器は，環境有機物の高感度且つ迅速な新方法として注目すべきであるし，  

半導体レーザーを光源に用いた赤外分光法は，同じくガス状有機物の極めて選択性の高い方法と  

して漸新である。   

これらはいずれも，将来の機器による化学分析法に重要な影響を及ぼす可能性をもった報告で  

あると考えられるので，本報告害の刊行は極めて喜ばしいことと思う。  

昭和61年6月  

国立公害研究所  

副所長 不 破 敬一郎  
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本呵究の意義と目的  

Necessity8ndPurposeofthePresemtStudy  

不破敬一郎・大槻 晃  

Keiichiro FUWA and Akira OTSUKl  

ThisresearchreportisthefirstoneoraseriesorreportsfromtheresearchproJeCtentitled  

“Studies on the Methods fbr Longノrerm Monitorlng Of EnvironmentalPollutantsin the  

Background Regions”．  

This research proJeCt WaS planned takinglntO COnSideration or”GlobalEnvironmental  

MonitoriTlg System”（GEMS）reportedby ScientiflCCommittee on Problems ofthe Environment  

（SCOPE）oflnternationalCouncilofScienti鮎Unions（1CSU）．AlthoughtheGEMScontains，aS  

COmPOnentS，themonitorlngOfatmosphere，OCeanS，rivers，1akes，grOundwater，SOils，Vegetationand  

forest，drinkingwaterandfoods，thedevelopmentsofthemethodologysholユ1dbemostimportant  

toimplementthepilotstudiesontheGEMS，Thusthemainpurposeorthisresearchistodevelop  

the nethodology for thc monitorlTlg Ofnationaland globalenvironlllentalpollutioninJapan  

Islands，  

ThelevelsofpollutantsinthebackgroundreglOnS，Whicharenotin飢1enCedbylocalhuman  

activitiesanditsregulations，Canbeextreme】ヅlow．Thusthedevelopmentsofhighlysensitiveand  

reliableanalytlCalmethodsforthemonitorlngOfultratraceorpo11utantsinallmediaareessential  

asthefirststeptodetectthetrendorchangesinthebaselineofpollutants．Thefirste爪〕rtOfthis  

prqJeCtWaSfocussed uponthedeveloprnentsofanalytlCalmethodsforthemonitorlngOrSpeCinc  

pollutantsinthebackgroundreglOnS．   

本研究報告は特別研究「バックグラウンド地域における環境汚染物質のモニタリング手法の研  

究」の一環として現在進行中の研究課題「特定汚染物質の選択的検出法及び高感度分析技術の開  

発」の研究成果を中間的にまとめたものである。   

全国的な，地球的規模の環境汚染をできるだけ早期に検知し警告を発するためには，環境汚染  

の影響が極めて少ない地域，あるいは全く影響のないいわゆるバックグラウンド地域において汚  

染物質をモニタリングするのが最も有効な手法と考えられており，既に外洋・南極等で観測が開  
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不破敬一郎・大槻 晃   

始されている。しかしながら，国外に観測地点を設置するのは種々の問題が伴うと共に，効率的  

ではない。我が国内で地球的規模の環境汚染が監視できるならば，より正確な情報を短い時間で  

提供できると共に，また経済的でもある。  

バックグラウンド地域における汚染物質の濃度は極低く，今日の餅分析機器を用いても  

目的物質の濃縮操作なしに直接分析することは，多くの場合，不可能である。それ故，目的にあっ  

た高感度分析技術の開発が必要となる。分析化学的にみれば，汚染物質が極微量ではあるが，あ  

る濃度以上存在するか，しないかを決定することは比較的容易である。しかしながら，バックグ  

ラウンド地域における汚染物質のベースライン傾が増加傾向にあるのか，ないのかを決定するの  

は，極低濃度での測定値の精度とペースラインの変動幅と関連して極めて困難な問題になる。ま  

た図1に示すように1），分析すべき目的化合物または元素の濃度，及び必要とされる測定値の信頼  

性（精度，正確さ）の程度に応じて，測定値の質の向上に払う努力量，すなわち分析コストは大  

きく変わる。すなわち，目的化合物・元素の濃度が低くなればなる程，測定値の馬借頼性（精度，  

正確さ）を得るためには大変な努力と費用が必要になる。  
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図 1環境分析における測定値の信頼性，汚染物質濃度と分析コストの関係  

Fig，1Qualitative relationship of■COnfidence，ConCentration，and quality  

assurance effort  

本研究課題の目的は汚染物質のバックグラウンドレベルをできる限り容易に，高い精度で測定  

するための分析技術を開発することであり，それを用いてバックグラウンドレベルを決定するの  

が次のステップである。  

引 用 文 献   

I）L．H．Keith，R・A・Libby，W・Crummett，，，K．Tay］or，J．Deegan，Jr．，andG・Wenller，（1983）＝Principlesor  

environmentalanalysis．Anal．Chem．，55，22］0－2218，  
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Ⅰト1  

大気圧動作型マイクロ波誘導ヘリウムプラズマ発光分析法による  

天然水中の水銀の超微量分析  

AnalysisofUltraTraceLeYelsofMercuryinLakeWater  

UtilizingAtmosphericPressureHcliumMicrowaYe  

l雨heedPlasmaEmissitInSpeetrometTy  

野尻幸宏1・大槻 晃1   

Yukihiro NOJIRI1 and Akira OTSUKI1 

要 旨   
天然水中のバックグラウンドレベルの水銀の分析のために，マイクロ波誘導プラズマ発  

光分析装置を用いる超高感度水銀分析法を開発した。水試料中の水銀を，スズ（Il）によっ  

て還元して水銀蒸気として，金アマルガム化トラップに挿集する。加熱気化させてプラズ  

マ光源に導入し，253．7nm庶子発光線で水銀の定量を行う。この方法により，0，5pgの検  

出限界（ブランク操作の変動の標準偏差の3倍として定義）が得られ，ng／／以下の濃度の  

水銀分析が50mJ程度の試料塁で十分に行えるようになった。この方法によって，摩周湖  

湖水申の水銀の分析を行い，その中層水（30－50mの深度）では約0．3ng／Jという著しく  

低い水銀濃度が観測された。  

Abstraet  

Ahigh1ysensitiveanalytlCalmethodfortheanalysISOfHginnaturalwatersamples  

was developed utilizing atmospheric pressure Hemicrowaveinduced plasma（He－MIP）  

emissionspectrometry・AcoJTlbinationorHerMIPandHgpreconcentrationapparaLusreal－  

izedaquitehighsensitiv■tyforHg．Mercuryvaporwasgeneratedfromwatersamplesby  

reductionwitbSn（ll）andti亡gaSpurging．1twastTappedwithamamalgamationtrap，uSing  

aAucoatedpumice・TheHgvapor，remOVedbyheatlngthetrap，WaSintroducedintothe  

He－MIP．Theatomicemissionlineor253．7nmfromtheexcitedHgatornintheplasmawap  

observedwithamonochromatorandusedLorthedeterminationorHg・Thedetectionlimit，  

definedas3timesthestandarddeviationoftheblankoperations，WaSOL5pgin50m／of  

watersample．1tcorre5pOndedtoO．01ng／linasolutionsample．Thelinearrangeofthe  

calibration curve or this method was more than）04，Which wasねr wider thar）the  

1・国立公害研究所 計測技術部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   

ChemistryandPhysicsDiYision，theNationallrlSlituLeforEnvironmentalStudies．Yatabe－maChi，T5ukuba，   

lbaraki305，Japan．  
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野尻幸宏・大横 晃  

COnVentionalatomicabsorptlOn method forHganalysis・TheaccuracyorthearlalytlCal  

melhodwascon負rmedwiththeanalysISOraCerti負edreferencematerial．Theimprovement  

Orthesen5itivltyapPearedtobeduetothegoodseparationofHgvaporfTOmWaterandother  

COnCOmitants，andthereductionorpeakwidthoftheintroducedHgvaporintotheplasma  

SOurCe・ThemethodwasappliedtothedeterminationofultratracelevelsorHginlakewater  

Samples・TheinorganicHgconcentraLioninsub－SurfacewaterLTOmunpOllutedLakeMashu  

WaS found to beO．3ng／l．It was one ofthelowest reportedvalues for Hgin natural  

fTeShwatersamplesr Thesurfacelakewatercontainedl．Ong／lorit．Deeplakewateralso  

COntained higher concentration or Hg than subsurface water・Both atmospheric and  

hydrothermalinputofHgwereestimatedfromtheresults．  

1緒 言   

環境中において極めて有毒な元素である水銀の分析には，これまでにも重大な関心が払われて  

きた。ところが，環境汚染の影響の少ない天然水中の水銀濃度は著しく低い。そのため，その信  

頼しうるバックグラウンド濃度の決定のためには，試料採取と処理の際の汚染に細心の注意を  

払った上に，極めて高感度な分析法を用いることが必要である。高感度分析法の開発される以前  

の水銀頗度の報告値は著しく高いことが多く，これは今日では分析の誤りであったと解釈されて  

いる1）。すなわち，高感度な分析法を用いない場合，分析種に対する高い選択性が得られず，共存  

成分の影響を受けて実際より高い濃度が測定されることが多い。また，高感度分析法によらなく  

ては，試料の採取，処理における汚染の評価も不可能である。   

最近になって，多くの研究者の努力によって，汚染の少ない外洋海水中の水銀のバックグラウ  

ンド濃度が，数ng／Jあるいはそれ以下であることが分かってきた2、8）。また，国内の陸水域にお  

けるバックグラウンド濃度も数ng／J（ppt）程度であると報告されている9〉。   

水中の微量水銀の定量のためには，冷原子吸光法（cold vapor atomic absorption spect－  

rometry，以下CVAASと略す）を用いるのが今日の主流である。この方法では，水中の水銀を  

適当な還元剤により水銀原子に気化させ吸光セルに導入して，253．7nmの水銀の原子吸収線の吸  

光度の測定を水銀ランプを光源として行う。水銀は常温でも原子状で存在し得るため，特に原子  

化郡（化学炎，加熱炉，プラズマなど）は必要としない。天然水試料中のような極低濃度の水銀  

分析には，適例，還元気化分離した水銀蒸気を，金，銀，冷却したガラスビーズなどの吸着剤上  

に捕集してから加熱脱離し，吸収セルに導入する。還元気化した水銀蒸気を，検出部に直接導入  

する方法は，比較的少量試料（数m／程度）に適しており，極低濃度の分析が困難である。通常用  

いられる原子吸光装置で得られる検出限界は，およそ1ngから0．05ngの範囲である10‾18）。した  

がって，1ng／／を下回るような濃度の水銀の分析のためには，数100m／以上の試料量を必要と  

する。原子吸光の原理による分析例では，Ingleらによる，直流点灯の水銀ランプを光源としその  

変動をダブルビーム補正によって抑えた新しいタイプの水銀分析装置19▼21），こ並びにJ原口らによ  

－  Ll－   



MIP発光分析法による天然水中の水銀の超微量分析   

る，真空紫外分光を応用した水銀分析装置22・23）などでのみ，10pg以下の検出限界が報告されて  

いる。   

→方，水銀の分析に対して，さまざまなタイプのプラズマを励起源とする発光分析も，先にあ  

げた改良されたCVAAS19．23）と同程度かそれ以上の高い感度をもっており，多くの場合10pg以  

下の検出限界値が報告されている2432）。これらの研究では，直流電極放電プラズマ24・Z5），マイク  

ロ波誘導プラズマ26‾30），低圧リング放電プラズマ31・32）などが使用された。   

試料の取り扱いの容易さと分析の繰り返しの必要性を考慮に入れると，天然水試料の分析に当  

たって，1回の分析操作当たりの適当と考えられる試料量は，100mJ以下であろう。すなわち，  

サンプリングとその後の取り扱いが容易な500～1000mJの試料で，数回繰り返して定量如可能  

となる。100mJの試料で0．1ng／Jの水銀を検出するためには，少なくとも10pgの検出限界が  

必要で，改良されたCVAAS法や，プラズマ発光分析法などの高感度分析法が，この用途にふさ  

わしいことが分かる。   

本研究では，発光分析用プラズマ励起源として近年開発された，大気圧下で動作可能なヘリウ  

ムマイクロ波誘導プラズマ（He－MIP）を，天然水中の極低濃度の水銀の分析のために応用した。  

このプラズマはBeenakkerにより1977年に開発されたもので33），多くの金属，並びに，非金属  

元素の高感度分析が可能であることが確認されている叫。こ の光源を溶液試料中の水銀分析に応  

用した研究例もあり，8pgの検出限界というかなりな高感度が得られているが，濃度としては4  

ng／Jであり，バックグラウンドレベルめ天然水試料に適用するには感度が不足する2g）。そこで，  

この光源に適した金アマルガム化水銀捕集装置を組み合わせることでさらに高感度化を図った。  

製作した超高感度水銀分析装置を用いて，国内の陸水域のバックグラウンドレベルモニタリング  

を行っている摩周湖3S‾さ8）の湖水中の水銀の定量を行い，地球化学的な考察を行うためのデータ  

を得た。   

2 実 験   

2．1装 置   

この実験のために用いた装置を表1にまとめた。通常の動作条件として，プラズマガス流量と  

マイクロ波出力は，それぞれ300ml／min及び80Wとした。プラズマは軸方向に測光して，1：1  

像を分光器の入口スリット上に結像させた。マイクロ波キャビティの位置微調整機構を利用して，  

プラズマの発光部の中心を通常の測光位置とした。分光器のスリット幅は入口，出口とも20〟m  

で，分解能は約0．05nmであった。出力電流は，フィルター回路の時定数を0．3sとした直流ア  

ンプで増幅し，チャートレコーダーに出力した。水銀量の計算には，通常ピーク高さを用いた。  

プラズマ発光分析システムの概念図を図1に示した。  

－ ト   



野尻幸宏・大槻 晃  

表  1装置構成  

Table l Tnstrumentation  

microwave cavity 

plasma torch  

microwave generator 

bcusimglens  

monochromator  

mode1218L（EMS，uK・），TM。1。．Beenakkertyr妃  

7mmo・d，，1mrni．d．，quartZ  

modelMR－301（EwigShokaiCo．Japan），2450MHz  

quartz，50mmdiameter，75mmfocallength  

modelHRr320（】SA．uS．＾．），CzernyTurnerrr10unting  

bcallength＝0．32m  

grating：1200grooves／mm，holographic  

disper5ion＝2，5nm／mm  

onepartorJY38P（JobinYvonCo．，France）  

modelR▲955（HamamatsuPhotonicsCo．，Japan）  

laboratorYCOTIStruCted  

mode】U228（NippoJ】DeJ】5扉K8gakuCo．，Japarり  

mode17000AS（SysternInstrumentsCo・，Japan）  

high voltage supply 

photomultiplier tube 

DCamplineT  

Chart rccorder  

datapro∝SSOr  

図 1He－MIP検出装置構成の概略図  

FigLISchematicdiagramofHe－MIPdetectionsystemusedL8rthisstudy   

2．2 試 薬   

水銀（ⅠⅠ）の標準溶液（1mg／J，0．1N硝酸酸性）は，市販の原子吸光用標準溶液（100mg／J，  

関東化学）から調整し，Pyrex容器中に保存した。1及び0・1ノ‘g／Jの標準溶液（0▲1N硝酸酸性）  

を実際には使用したが，これは前記1mg／J標準溶液から，毎日調整した。硫酸は，有害金属分析  

用試薬（和光純薬）を用いた。還元剤として用いた塩化第一スズ10％溶液（0・1N硫酸酸性）は・  

有害金属分析用試薬（和光純薬）から調製した。これらは，市販の最高純度の試薬であるが，ng／J  
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MIP発光分析法による天然水中の水銀の超微量分析   

レベルの分析の場合には問題となる畳の水銀を含んでいたため，あとに述べる脱水銀法によって  

精製した。硝酸は，市販の電子工業用試薬（ELSS，関東化学）を，クリーン実験室内の合成石英  

製サブポイリング蒸留装置で精製して用いた。必要な純水は，MilliQシステム（Millipore，U．S．  

A．）によって精製したものを用いた。   

摩周湖の湖水試料は，19朗年6月20日，摩周湖湖心付近で採取した。採取位置は図2に示した。  

N
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図 2 摩周湖におけるサンプリング位置  

Fig，2 Locationofsamplingpolntin LakeMashu  
A：1ake shore）ine，B；borderofintake area．C：Crater OfMt．Kamuinupuri  

voIcano．K：1s．Kamuishu（VOIcaniccone）．S：Samplingpoint．Numbersinthe  

mapindicatethewaterdepths．  

この付近の深度は約210mであり，テフロンコートされた101GoLFIo型採水器（General  

Oceanic，U．S．A．）で，表層から深層まで，10深度にわたって採水した。採取した湖水は，柴田科  

学製，容量500mJ，SPCジョイントのガラスキャップ付きホウケイ酸ガラス瓶にとり，精製硝酸  

4mJを加えて研究所に持ち帰り，分析に供した。   

国立公害研究所環境標準試札人毛髪（NIESCR叫No．5，ttHumanHair”）39）を，分析の信  

頼性の検定のために用いた。10～20mgの試料に精製硝酸を加え，テフロン製二重密閉容器内で  

加熱分解した40）。この方法は，水銀のような加熱分解中に飛散しやすい元素の分析に適し，雰匪  
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野尻幸宏・大槻 晃   

気からの汚染が極めて少ない方法である。分解溶液は400倍に希釈し，そのうち100／JJを一回の  

水銀定量用に供した。   

2．3 軋IPへの水銀蒸気導入装置   

大量の空気や水蒸気のMIPへの導入は，プラズマを不安定とするため，水銀の蒸気のみをプラ  

ズマヘ送り込むシステムを製作することが今回の用途には望ましかった。そこで図3のような水  

銀捕集導入装置を製作した。すべての配管には内径2mmのFEPテフロン管を用い，すべてのコ  

ネクターにはテフロンインサート付きのステンレスジョイントを用いた。試料溶液パージ用のヘ  

リウムガス（図3中のA）と，トラップした水銀のキャリヤーとなるヘリウムガス（図3中のB）  

は，銀粒子（半井化学元素分析用）を充てんしたガラスカラム（長さ約30cm，図3中のP）を通  

過させて水張を除し1た。3系統のヘリウムガスの流量はすぺて300mJノminとした。4方バルブ  

（図3中のVAl）と8方バルブ（図3中のVA2）は，TFEテフロン／ステンレスのすり合わせ  

バルブである。反応容器（図3中のR）はPyrex製で，容量は80mJである。   

金アマルガム化トラップ（図3中のT）は，内径4mmの石英管に100mgのガス状水銀捕集用  

の金コート多孔質吸着体（10／20メッシュ，半井化学）を石英ウールの間に充てんして作成した。  

この吸着体は今枝らが開発したもので，その製法，特性などが報告されている▲1）。それによると  

図 3 水毒艮分析用の試料導入装置の概略図  
Fig・3 SchemalicdiagralnOfsampleintroductionsystemformercuryanalysIS  

VAl：4wayvalve・VA2二8wayva】ye■ RニreaCIjonve∫5el・AニHega51jneror  
Samplep－ユ相川g・B二HegaslinefDrCarrierorHgvaporintoMlp．C：Hegasline  
forplasrnasustenar）Ce・P：gaSPuriaersorsilvercoIumn5・F：円owcontroIvalves・  

VTl，VT2：VentS．T：amalgamation trap． V：Variable transformer， M：  
cDI】neCli（〉n10He－MIP．  
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Mll｝発光分析法による天然水中の水娘の超徽立分析   

これは，軽石粒子上に微細な金粒子（0．5～2．5／‘m）を分散させたものであり，極めて優秀なガス  

状水銀捕集能を持っている。金含有量はおよそ15重量％とされる。   

スイッチ操作によってこのトラップ部を加熱するようになっており，標準的な分析条件では，  

昇温速度約24ソs（加熱開始後30sの平均）に設定した。90sの加熱によりトラップの温度は900  

0cまで上昇する。トラップの加熱を行わないときには，フアンによりこの部分を空冷するように  

した。   

2．4 実験操作   

プラズマは点灯後ウォーミングアップのために1時間程度放置し，安定化を図った。分光器の  

波長設定は，水銀の中空陰極ランプの253．7nmの輝線をモニターして行った。   

まず，先に示した還元剤溶液3mJと，10N硫酸3mJを反応菅にとった後，排気口（図3中の  

VT2）につないで，試薬中の不純物の水銀を除去した。還元されて生成した水銀蒸気はヘリウム  

ガスノ〈－ジによって除かれる。通常の操作では，複数の反応管を用意して，前のサンプルの定量  

操作中にこの操作を行った。   

一連の操作手順を表2に示した。最初のバルブの位置は，4方バルブVAlは実線，8方パ／レプ  

VA2は点線である。上記の操作で精製した試薬溶液の入った反応管を，VAlに接続した試料  

溶液50mJを反応管に加えた後に，VAlを回転させた。管内で生成した水銀蒸気は，室温の金ト  

ラップにアマルガム化されて捕集される。5minの反応後，VAlをもとに戻した。配管内に残っ  

た水蒸気を排気してプラズマに入れないようにするため，10sおいてからVA2を回転させた。プ  

ラズマに供給されているガス圧がこの操作によって一時的に変動するため，プラズマの発光シグ  

表  2 He－MIPによる水銀の定量操作の手順  

Tab】e 2 0perationformercurydeterminationbyHe－MIP  

・purgLngO（thereducingreagentinthereaetionvesselforremovalorcontaminatedmercury  

・additior10r50mlofsamplewaterLOthereactionve5Sel  

・1urning V＾1  

・VapOrgeneration ormercurycontainedinthesanpleandtTappingon Lhegoldamalgamator（5min）  

rurning VAIAI 

・Yentilationorthewatermi5tfTOmLhesamplewater（10s）  

・turningYÅ2  

・Stabilizationorthep】asmasource（50s）  

・turnlng On the heater  

・generationormeTCuryVaPOrfromthetrapanddetectionoritsemissioEISignat（90s）  

・turn】ngO打theheater，turningVA2  

・COOlingdownthcamalgamatorfornextoperation（2min）  
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野尻幸宏・大槻 晃   

ナルのベースラインが変動する。そこで，ベースラインの安定を50s待った。ヒーターのスイッ  

チを入れてトラップを加熱した。トラップのクリーンアップも兼ねて，加熱時間は90sとした。  

水銀のシグナルは，加熱開始後約17sで現れた。ヒーターのスイッチを切り，VA2を戻した後，  

次の定量操作のためにトラップが冷えるのを待った。およそ120s後には，次の一連の操作に入  

ることができた。このようにして，1サイクルの定量操作に約10minを要した。   

ng／Jレベルの標準溶液を，コンタミネーションを受けずに調整することは不可能であるので，  

検量線は次のようにして作成した。反応容掛こ反応試薬と50mJの純水をとり，一連の操作を  

行った。操作を繰り返して不純物によるピークのないことを確認して，さらに操作を繰り返した。  

数回の操作で，プランタ傾が得られた。この反応管中に少量の標準溶液（1または10喝／mJ）を  

マイクロピペット（10から1000〆のもの）を用いて加えて操作を行い，水銀のピーク高さから，  

一定の水銀量に対するレスポンスを求めた。人毛髪の分解試料のような濃度の高いものも，同様  

にして少量を加える方法で定量した。   

3 結果と考察   

3．1分析のための最適条件の設定   

He－MIPにおける主要な分光学的な実験条件は，プラズマガス流量，マイクロ波出九及びプ  

ラズマの測光位置である。水銀の253．7nmの原子発光線のシグナル／バックグラウンド比（SBR）  

ができるだけ大きくなるように，これらを調整した。一般に，プラズマ発光分析ではSBRが大き  

いほど高い感度が得られる42）。プラズマガス流量とマイタロ波出力は，それぞれ300～500mJ／  

min及び60～100Wの範囲で，安定なプラズマの動作と十分に高いSBRが得られた。一定量の  

水銀標準溶液を用いて，水銀の発光線のプラズマ内での分布を観測すると，それが最大となる位  

置は，ほぼプラズマのバックグラウンド発光の最大位置（これがプラズマの中心位置である）と一  

致した。ところが，SBRの最大位置は，中心からずれた位置にあって，ここで水銀の最高感度が  

得られると考えられた。本研究のために用いたMIP光源では，Beenakker塾マイクロ波キャビ  

ティの中心軸上の穴にさしたトーチ（外径7mm，内径1mmの石英管）内にプラズマが形成され  

る。・使用のたびごとに，トーチを回転させてプラズマが最も安定に点灯する位置に合わせこむた  

め，管内にプラズマが点灯する位置は，トーチとキャビティの相対的な位置関係により異なるし，  

またトーチの劣化によっても異なってくる。水銀の最大感度を得るためには，装置の使用のたび  

ごとに，測光位置の最適化をすることが望ましいが，多くの時間を費やすので実用的ではない。  

そこで，通常の使用のためには，プラズマバックグラウンドの最大位置に，測光位置を合わせる  

こととした。したがって，水銀の検出感度は，実験のたびごとにある程度（数倍程度）変動した。   

水銀の還元気化条件は，湖水試料中のいわゆる無機水銀が，完全に還元されるように検討した。  

1～2minの反応時間では，ガスパージを繰り返すと再び水銀のピークが検出された。5minの反  

応時間をとれば，摩周湖水のような貧栄養湖の試料では，ガスパージを繰り返してもピークは検出  
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MIP発光分析法による天然水中の水銀の超緻五分析   

されなかった。ただし，霞ケ浦湖水のような富栄養湖の試料の場合は，5minの反応時間でも，水  

銀が完全には還元されず，ガスパージを繰り返すたびごとにピークが検出された。結果として，  

夏期の霞ヶ浦湖心部湖水のろ過試料では，30min以上の反応時間を必要とした。すなわち，溶存  

有機物の少ない貧栄養湖の湖水では，水銀が比較的還元されやすい形態で含まれているのに対し  

て，溶存有機物が多い場合は，なんらかの形で有磯物と相互作用があって，還元されにくい形態  

となっているこ．とが推測された。霞ヶ浦湖水も，UV照射によって有機物を分解すると，5minの  

反応時間で，水銀は完全に還元された。通常，スズ（Il）で容易に還元される水銀が，inorganic  

mercury，あるいは，eaSilyreduciblemercuryとされ，tOtalmercuryは，なんらかの分解操作  

の後に走塁されてきた。そして，場合によっては，その差が有機，あるいは，有機態水銀という  

ように表現される。しかしながら，eaSily reducible mercuryは，反応時間により変わってくる  

ため，溶存有機物童の多いときは，その意味があいまいとなる。本研究では，溶存有機物の少な  

い賃栄養湖の酸性保存湖水のeasilyreduciblemercuryを定量したが，この偵は，これまでに，  

外洋海水などで報告されている28）easily reduciblemercuryの一般的な定量条件とほぼ同じと  

考えてよく，値の比較ができる。   

3．2 水銀の発光シグナルの形状とプランタの問題   

典型的な発光シグナルの形状を図4に示す。大きな負のピークは，VA2の回転によるガス流量  

の変化による。ヒーターのスイッチを入れてから8s後に小さな負のピークが現れる。これは多孔  

質吸着体上に吸着した水によると考えられ，反応管に純水のみを入れて操作を行っても現れる。  

図 4 水銀の発光シグナルの典型例  
Fig．4 Typicalchartrecordingofmercuryemissionslgnal  

Al，A2：btankoperations．B＝StandaTd（50pgofHg）・C＝Standard（100pgof  
Hg）．D＝50mJorlakewatersample（calcuIatedamountofHgwas23pg）・  
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水銀のピークは，スイッチを入れてから17s後に現れる。このときのトラップ内の温度は，約  

3800Cである。ピークの半値幅は2．4sであった。水銀のピークの幅は，トラップの加熱電圧に依  

存し，電圧を上げて昇温を速くすると狭くなる。水銀に対する感度を上げるためには，ピークは  

できる限りシャープな方が良く，トラップ装置の耐熱を考慮して可能な取り高く設定した。この  

状態で，水銀のピークの出現するときの昇温速度は約32ソs，トラップ部の最高到達温度は約  

9000Cであった。VA2とMIPの間の配管はやや長いものがよく，パルプの切り替えの際のショッ  

クを小さくするため，1．5mのものを用いた。ガス流量と配管の体積から．トラップからプラズマ  

に水銀蒸気が到達する時間を計算すると，1s以下である。水銀蒸気がキャリアーガスで運ばれる  

間に起こるピークの広がりはほとんどないと考えられ，確かにガス流量を300～500mJ／minの  

間で変化させてもピーク幅の変化は認められなかった。   

ガスパージによって試薬中の不純物として含まれる水銀を可能な限り除いても，極小さな水銀  

のビータが認められる（図4のAl及びA2）。おそらくこれは，反応容器の表面，あるいは，材  

料から溶出するものと考えられ，その大きさは反応容器の洗浄法によって影響を受けた。硝酸（1  

＋1）に長時間浸した後，十分に純水で洗浄し，電気炉で4000Cに加熱した反応容器を用いると，  

かなり小さくなった。その場合のこの水銀のプランタピークの高さは，約3pgに相当し，水銀の  

検出感度はその繰り返し操作における変動から求められた。   

3．3 感度，精度，定量範周   

上記ブランクピークの高さの変動の標準偏差の3倍として，検出限界値を計算した。先に記し  

たように十分な最適条件を毎日定めるのが困難であって．いくらかの日間変動があったが，その  

最高値は0．5pgであった。0．5pgを試料の液量（50mJ）から濃度に換算すると0．01ng／Jとな  

る。その際のバックグラウンド発光強度に相当する水銀量（backgroundequivalentconcentra－  

tion：BEC）は，21pgであった。発光分光分析における検出限界は，BECにおよそ比例する。今  

回の検出限界はBECの2．4％であり，ピーク状のシグナルを検出する方法では妥当な値であると  

考えられる。検出限界の日間変動は，およそ0．5から3pgの範囲であった。   

25pgの水銀の標準溶液につし）て操作を繰り返した際の発光強度の再現性は，相対標準偏差と  

して4．5％（n＝5）であった。10pgから100pgの範囲の検量線の例を図5に示した。0，10，25，  

50，100，200及び400pgの標準溶液を用いて作成した検量線の相関係数は0．9999であり，非常  

に良い直線性が得られた。20ngまで実験し，検量線の直線範囲の上限がそれ以上であることを  

確認した。すなわち104以上のダイナミックレンジがあった。このような広いダイナミックレン  

ジは，発光分光法の特徴であり，原子吸光法に比べて優れている点のひとつである。  
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図 5 水銀の検量線  
Fig．5 Calibrationcurveformercury   

3．4 正確さ   

人毛髪標準試料の分析結果は，4．4／JgHg／gでありその繰り返し標準偏差は4％（n＝8）であっ  

た。その保証値は，4．4±0．4〟gHg／g39）であって，良い一致を示した。本法は，非常に高感度で  

あるため，分析のために必要な試料畳がCVAAS法と比べて，著しく少なくてすむという利点が  

あった。   

3．5 摩周湖湖水試料の分析結果   

摩周湖は，我が国の代表的な貧栄養湖であり，当研究所が，国内の陸水域における汚染物質の  

バックグラウンドレベ／レのモニタリングステーションとして，研究を続けている3り5）。さまざま  

な微量金属38）や微量有機汚染物質37）について，極めて低い濃度が得られ，人為的な汚染が極め  

て少ないことが既に明らかになっている。   

図6に摩周湖湖心付近で得られた水銀濃度の鉛直分布を示した。0及び30mは，3本の試料容  

器にとったサンプルについて示してある。ng／J濃度以下の実際の湖水試料に対し，全操作過程  

を含んだ再現性が約20％であったことが示されている。   

採水を行った時期は，春の循環期のしばらく後である。水深100m以深では水温は40C以下，20  

m以深では4．50C以下であって，温度こう配は極めて小さい。20m以浅で弱い温度成層ができて  

おり，表面水温は約60cであった。摩周湖では，湖底の火山活動による，底層水中の炭酸ガス濃度  

の増大と塩類の増加が認められている。この効果による底層水の静水力学的な安定化と，湖底か  
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Hg concentration（rLg／L）  

2  ユ  

図 6 摩周湖における水銀の鉛直分布（1984年6月20日）  
Fig．6 Verticalprofi）eormercuryconcentrationinLakeMashuatJune20，1984   

らの地熱の供給による対流とのバランスによって，湖水の鉛直混合は支配されると考えられる。  

他の化学分析項目からは，1984年の春の循環期における鉛直混合は不完全であり，表層から50な  

いし100m程度までしか完全混合しなかったことが認められている。深層で濃度の増加する水銀  

の鉛直分布は，鉄やマンガンの分布と共通性があり，火山性のガスや湧水による湖底からの供給  

を示唆している。200m層での濃度は，おそらくそれらの湧出ロとの位置関係により大きく変化  

するであろう。一方，20m以浅の表層水でも濃度の増加がみられた。最表層部（0及び5m）で  

特に著しく，大気からのこの元素の供給があることを示唆している。20m層のピークは，リン，  

アルミニウム，鋼，亜鉛，鉛などでも測定されており，これらの元素を比較的多く含む融雪水に  

ょって供給されたと考えられる懸濁態粒子濃度が，この深度で高いのではないかと考えられた。   

摩周湖表面水（Om）の水銀濃度は，約1．Ong／Jであった。松永により国内のいくつかの河川  

水と湖沼表面水が分析され，そのバックグラウ・ンドレベルがおよそ1～5喝／Jと推定された，）  

が，今回の値はその下限の値と一致した。他のいくつかの汚染の少ない陸水域における分析  

値43一▲¢）と比較しても，今回の分析値は最も低い偲であった。今後，その季節変動を観測すれば，  

さらに詳細な湖水に対する供給の様子が推定できるであろう。   

3．6 原子分光法による水銀の分析法との比較   

溶液試料のCVAAS法は，還元気化生成した水銀蒸気の吸収セルへの導入形式により二つに大  

別できる。一つは，直接導入法であり，もう一つは，還元反応容器と，吸収セルとの間に，水銀  

の捕集トラップを設ける方法である。水銀の絶対量が一定の場合，試料溶液量が増大すると長い  
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還元反応時間を要し，気化生成する水銀蒸気のピーク幅の増大のために，絶対量としての検出感  

度が悪化する。そのために試料溶液童が限られ，ng／J以下の検出感度は得られない。後者のト  

ラップを設ける方法では，還元反応に十分に時間をかけることができ，試料溶液量が増やせる。  

トラップから水銀蒸気を加熱気化して，吸収セルに導く過程は，試料量と関係がないため，絶対  

量としての検出限界は一定である。したがって，絶対量としての検出感度は，少量試料で直接導  

入を行った場合と大差無いにもかかわらず，濃度としての検出感度は向上する。   

CVAAS法でその感度を決定する重要な因子に吸収セルの長さがある。水銀の吸光度は，セル  

内の水銀の濃度とセル長との積に比例する。したがって，セル体積に比べて，十分に幅の広いピー  

ク状の水銀蒸気が導入されたときには，感度はセル長に比例する。ところが，狭い幅のビータと  

して水銀蒸気が導入されるときには，セル長に比例した増感は実現しない。この場合，セル体積  

を小さくすることで増感が得られるはずであるが，光学系のアラインメントの点で限界がある。   

今回の実験で検出器として用いたプラズマ光源の場合では，CVAASと同様なことがいえる点  

と，若干事情の異なる点とがある。今回の光源と同じHe－MIPに還元気化した水銀蒸気を直接導  

入した実験例に田辺らの研究ヱglがあり，2mJの試料溶液で8pgの検出限界が得られている。pg  

レベルの検出限界は優れたものであるが，感度を保ちつつ試料量を大きく増やすことは，ピーク  

の広がりのため難しい。本研究ではHe－MIPに接続するために改良した水銀トラップを製作し  

て用いた。大量の空気や水蒸気の導入はMIPを不安定にするため，二つのバルブの組み合わせ  

によって流路を切り換えることとした。微少量の水銀専用として，トラップのデッドボリューム  

をかなり小さく設計した。その結果試料童を増大することができ，溶液中の濃度としての検出限  

界が著しく向上した。その上に，絶対量としての検出限界値も約1けた向上した。その原因とし  

て次のようなことが考えられる。  

1）反応容器から出てくる水蒸気や他のガス成分と，水鋭蒸気が，完全に分離してプラズマに導  

入されたため，プラズマの温度低下や，スペクトル干渉がなくなった。田辺らによれば29），水銀  

の発光波長にはNO分子の発光バンドが重なり，ブランクピークを完全になくすることができな  

いことが報告されている。2）金トラップ郡の昇温を可能な限り速くして，水銀のピーク幅を非常  

に狭くしたため，プラズマに導入される水銀蒸気密度が高まり，感度が上がった。CVAASの場  

合では，セル体積とのかねあいで，ピーク幅を狭くすることによる増感に限界があったが，MIP  

ではプラズマ光源部の体積が著しく小さいため，ピーク幅を狭くすればするほど増感すると考え  

られる。3）還元反応試薬中の水銀のゴンタミネーションを十分に除去したために，ブランクレベ  

ルが下がり，検出感度が上がった。もし市販試薬をそのまま優った場合には，100pgに相当する  

水星艮のコンタミネーションがあった。   

これまでに報告されている水銀の主な高感度分析例を表3にまとめた。CVAASの検出感度  

は，通常の方法では数十pgレベルまでであったが，lngleらや，原口らの改良によって，pgレベ  

ルまで改善された。しかしながら，一般的には，プラズマ発光法や，原子けい光法の方が高感度であ  
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るようである。その中でも今回得られた水銀の検出限界（0．5pg）は最高レベルであり，これは，  

He－MIPの高い励起能力によるものであろう。これは，ガスクロマトグラフィーーMIPによる塩  

化メチル水銀の検出限界38‡とほぼ同じ値であり，MIPにガス状水銀を導入した場合の検出能力  

がこの程度の値であると考えられる。天然水のバックグラウンドレベルq）水銀の分析法がこの研  

究で確立し，世界でも最高感度の水銀分析が可能となった。今後は，そq）フィールド試料への適  

用と，それに含まれる水銀のキャラクタリゼーションに応用する予定である。  

表  3 種々のタイプの原子分光分析法による水銀の検出限界の比較  
Table 3 ComparisonofmercurydetectionlimitswithvarioustypeSOfatomic  
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カーボンカップアトマイザーを用いた  

レーザー原子けい光法による鉛の高感度分析   
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古田直紀1・大槻 晃1   

NaokiFURUTAlarld Akira OTSUKIl  

要 旨   
レーザー原子けい光法は，鉛を分析する場合，励起波長（283．3nm）から遠く離れた波  

長（405．8nm）で，誘起したけい光を測定できるので，非常に高感度な分析法となる。極  

微量の鉛を検出するために，レーザー原子けい光測定システムを開発した。まず，カーボ  

ンカップアトマイザーを用いて，微量試料（〟／またはmgレベル）を，ある限られた領域  

に気化させた。そのようにして気化した試料に，窒素レーザー励起の色素レーザーを照射  

し，そのとき発せられたけい光を，同時に，二つの異なった検出システムで測定できるよ  

うにした。その一つは，光電子増倍管（PMT）を用いた検出システムで，単一波長の鉛の  

原子けい光強度が測定できる。もう一つは．マルチチャンネル面検出器（S汀）を用いた検  

出システムで，広い波長領域のけい光スペクトルの情報を得ることができる。開発したシ  

ステムにより，現在のところ，鉛に対し，38旬の検出限界が得られているが，この値は，  

最適な測定条件を見いだすことにより，さらに改善されると考えられる。   

Abstr8CI  

Laserinducedatomic仙orometrylSaneXtremelyhighsensitivemethodfc．rleadsince  
tlleinducedfhoTeSCenCeCanb8meaSuTedatawavelel鳩tb（405．Snm）ね－aWaytTOmtbモ  
excitingone（283．3nm）．Tnordertodetermineultratraceleveloflead，］aserinducedatomic  
nuorescencemeasuremeTltSySternSWeredeveloped．Asmallamountofsample（FL［ormg  
level）wasvaporizedinaconfirledvolumewithuseofacarboncupatomizer・Anitrogen  
】aseTpumpeddyelaserwasirradiatedtothevaporizedsample，andtheinducednuorescence  
was measured by two diqerent typeS Of detection systems simultaneously・Oneis a  
photomultiplier tube（PMT）based detection5yStem，Which enables to measure atOmic  
f）uorescencelineintensityoflead．Theotherisasiliconintensihedtargetvidicon（SIT）  
baseddetectionsystem，Whichallowstogetinformationof伽orescencespeCtraWithawide  

1．国立公害研究所 計測技術部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   

ChemistryandPhysicsDivision，theNationalInsLiluLeforEnvironmentalStudiesIYatabe－maChi，Tsukuba・   

Ibaraki305，Japan．  
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rangeorwavelengths．Åtprescnt，LhedevelopedsystemglVeSatentativedetectionlimitof  

38fgforlead，Whichcanbeimprovedifmeasurementconditionsareoptlmized・   

1 はじめに   

多元素同時分析によって，多くの元素の情報を一度に得ることも必要だが1），時として，一元素  

でもよいから，選択的で，しかも，高感度な分析を要求されることがある。レーザーを用いると，  

目的とする元素のみを，励起させたりイオン化させたりすることができるので，選択的かつ高感  

度な分析が期待できる。今までにも，レーザーを用いで‘単一原子の検出”が可能であるとの報告  

もなされている2〉。ここで特に注意すべき点は，この“単一原子の検出”の意味するところは，レー  

ザーを照射し，検出を行っている微少領域の中に，フリーな原子が・1個存在する状態を検出する  

ことができるということである。すなわち，前もって，フリーな原子の状態を作り出してやる必  

要があり，そのためには，試料として，多数の原子が必要になるのが普通である。分析化学的立  

場から重要なのは，実際に検出している原子の数ではなく，シグナルとして検出するのに必要な  

試料の絶対量の方である。環境試料の分析を行う際，必要な試料量が少なくてすむということは，  

非常に重要なことである。サンプリングが楽になると共に，分析操作が簡単になるからである。   

本研究でとりあげた鉛は，人為的起源の汚染の尺度となるので，環境モニタリングを行う際，  

最も重要な元素の一つにあげられている㌔現在，鉛の分析としては，ジチゾン四塩化炭素溶液で  

抽出濃縮操作を行った後に，カーボンロッドアトマイザーを用いた原子吸光法で測定するのが一  

般的である。しかし，環境中に存在する鉛の量は極わずかなために，抽出濃縮操作の段階でのコ  

ンタミネーションが常に問題となり，正確な分析値を出すのは難しい。今回開発した，カーボン  

カップアトマイザーを用いたレーザー原子けい光法を用いると，従来の方法に比べて，検出感度  

を1けた以上向上させることができるので，より少ない試料量で鉛の分析が可能となり，その結  

果として，抽出濃縮操作の段階でのコンタミネーションを少なくすることができる。   

本報告では，開発した装置と，今までに得られている結果を紹介する。   

2 装 置   

本システムの概念図を図1に示した。本システムの大きな特徴の一つは，試料の原子化部に  

カーボンカップアトマイザーを用いているところである。原子けい光法で，通常用いられている  

フレームに比べ，必要となる試料量はわずかですむ。マイクロリッター（〆）またはミリグラム  

（mg）オーダーの試料を，カーボンカップに取り，熟を加え，試料中に含まれる鉛を，ある限ら  

れた領域内に気化させる。そのようにして作り出されたフリーな銘原子に，窒素レーザー励起の  

色素レーザーを照射し，そのとき，発せられるけい光を検出する。けい光を検出する部分に，本  

システムのもう一つの特徴がある。レーザーを照射した方向に対して90qの方向に，2種類の検出  

系を設置し，同時に二つの異なった情報が得られるようになっている。一つは，分光器に取り付  
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図 1カーボンカップアトマイザーを用いたレーザー原子けい光法の概念図  

Fig・1BIockdjagramorlaserinducedatomicfluorometrywithuseofacarboncup  

atOmlZer  

けた光電子増倍管（PMT，Photomultipliertube）により，単一波長のけい光強度を測定し，も  

う一つは，写真分光器に取り付けたマルチチャンネル面検出器（SIT，Siliconintensifiedtarget  

vidicon）により，300nmの波長領域のけい光スペクトルを測定している。以下に，各部分につい  

て，もっと詳しい説明を加える。   

2．1パルスレーザー   

色素レーザーの励起用レーザーとして，モレクトロン社製modelUV14窒素レーザーを用い  

た。先頭出力とパルス幅は，それぞれ425kWと10nsであった。このレーザーを繰り返し速度16  

Hzで操作した。用いた色素レーザーは，同じく，モレクトロン社製modelDL－14である。鉛の  

励起波長283．3nmのレーザーを発振させるために，ローダミン560色素で，566．6nmのレー  

ザーを発振させ，そのレーザーをSHG（secondharmonicgenerator）や，半波長にした。モレ  

クトロン社製J3パワーメーターで測定した283．3nmのレーザー光出力は，40／JJであった。   

2．2 カーボンカップアトマイザー   

カーボンカップアトマイザーとしては，バリアン社製mode163の原子吸光用装置を，原子けい  

光用に改良した。区2にか－ボンカップアトマイザー部を図示した。カップの下からは，アルゴ  

ンガスを7りminの速度で流して，カップの回りをアルゴン雰囲気にしている。図2に示した  

ように，カーボンカップの内容積は30′‘Jある。そのカップに，マイクロピペッターで，10〝Jの試  

料を取り，乾燥（150凸C），灰化（2000C），原子化（10000C）の三段階で，試料中の鉛を気化させた。  
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Laser Beam  FIuorescence Ob5erYation  

図 2 カーボンカップアトマイザー部  
Fig. Z Carbon cup atomizer 

カーボンカップの上2．5mmの所に，直径3mmのレーザー光（283．3nm）を照射し，そのとき，  

発せられた鉛の原子けい光（405．8nm）を測定した。   

2．3 PMT検出系   

鉛の原子けい光を，焦点距離15cmの小型分光器で，分光したのちに，浜松ホトニクス社製光電  

子増倍管R446で検出した。光電子増倍管には，日本測器社製mode】PIi－8A電源で，－1．5kV  

の負高圧をかけ，得られた信号を，NF回路設計ブロック社製高帯域プリアンプ（modelBX－31）  

で10倍に増幅した後、同じく．NF回路設計ブロック社製modelBX－531ディジタルボックス  

カーで測定した。そのボックスカーには，二つのゲートユニットが用意されている。一つは，  

ゲート幅1ns固定のテクトロニクス社製S－5のサンプリングヘッドユニットで，もう一つは，  

ゲート幅が10nsから5msまで可変のゲートユニットである。鉛の原子けい光の測定は，20ns  

のゲート幅で行った。ボックスカー内でゲートパルスを発生させるのに，最低150IIS待たねばな  

ら1ないので，PMTと高帯域プリアンプの間に，テクトロニクス社製n－Ode17Mll遅延回路を入  

れて，シグナルを150ns遅らせた。   

2．4 SIT検出系   

焦点距離20cmの写真分光器により，出口面に，200nmから800nmのスペクトルが得られる。  

SIT面検出器と，そのコントローラ（OMA，Opticalrnultichannela11alyzer）は，プリンストア  

プライドリサpチ社製model1205D／01とmodel1205Aをそれぞれ用いた。写真分光器の逆線′  
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分散が，24nm／mmで，SIT面検出器の長さが，12．5mmなので，一度に測定できる波長領域は  

300nmとなる。200nmから800nmの任意の波長をq］）いこ，300nmのスペクトルが得られるよ  

うに，SIT面検出器全体を，±12．5rnm自由にスライドできる機構にした。SIT面検出器に  

は，プリンストンアプライドリサーチ社製model1211ゲートパルサーを取り付けて，ゲート  

モードとして使用した。ゲート幅は40nsから999J‘Sまで可変できる。このゲートパルサーが，  

ゲートパ／レスを発生するのに，最低100nsは待たねばならない。   

2．5 トリガー信号のタイミング   

以上，説明を加えてきた，装置全体のシステム図を図3に示した。パルスレーザーを照射した  

瞬間に観測される，けい光信号を，タイミングよく検出するためには，適切なるトリガー信号が  

必要となる。図4に，トリガー信号のタイミングを示した。図4のAからEまでの信号は，図3  

に示したAからEの位置で，それぞれ観測される信号である。窒素レーザーは，バークレイ  

ニュークレオニックス社製mode18010パルスジェネレータからのトリガーパルスCにより外部  

発振する。パルスジェネレータ8010は，窒素レーザーにトリガー信号Cを送るときよりも，td．  

以前に，SIT面検出器用ゲートパルサー1211にトリガー信号Aを送る。ゲートパルサー1211  

は，トリガー信号Aを受け取った後，t。2経過してから，SITのゲートをオープンして，けい光  

スペクトルBを測定する。一方，PMT測定系のボックスカーは，パルスレーザー光を検出した  

図 3 カーボンカップアトマイザーを用いたレーザー原子けい光法のシステム図  

Fig・3 Schematicdiagramorlaserinducedatomicfluorometrywithuseofacart）On  

cup atomizer 
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図 4 SITとPMTによるけい光信号検出のタイミング  

Fig．4 Timing sequence of nuorescence signaldetection by an SIT（silicon  

intensi鮎dtargetvidicon）andaPMT（photomultipliertube）  

フォトダイオードから，トリガー信号Dを受け取った後，t。3経過してから，ボックスカーを  

オープンして，鉛の原子けい光シグナルEを検出する。．   

3 鉛の検出限界   

レーザー原子けい光法の場合，検出限界を決めているのは，レーザーによる散乱である。多く  

の場合，励起するレーザーの波長と，けい光の波長が同じか，または，異なっていたとしても，  

かなり接近しているので，レーザーの散乱を除くのに苦労する。しかし，鉛の場合，図5に示し  

たように，励起するレーザー波長（283．3nm）と大きく離れた波長（405．8nm）のけい光が使え  

るので，他の元素に比べて，特果的に感度よく測定することができる。   

PMT検出系で測定した結果を図6に示す。0・95ng／mlの鉛溶輯10JLLを，カーボンカップに  

取り，乾燥（1500C）40s，灰化（2000C）10sした後に，原子化（1000qC）して得られるシグナルが  

図6（b）である。図6（a）は，鉛溶液を調製したときのブランク溶液（0，044N HNO3）に対して同  

様な操作を行った結果である。図6をみると明らかなように，灰化と原子化の段階で，スパイク  

状のノイズが観測されている。現在のところ，これが，カーボンカップに熱を加えたときに飛び  

散った，炭素粒子によるけい光信号なのか，それとも，鉛白身のけい光信号なのかはっきりして  

いない。スパイク状のノイズを無視して，バックグラウンドノイズの標準偏差の3倍のシグナル  
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0・00eV－6p28po  

図 5 レーザー励起光（283．3nm）と鉛原子けい光（405．8nm）のエネルギーレベ  

ル  
Fig．5 Energyleve15COrreSpOnding tolaser excitationlight（283．3nm）andIead  

atomicnuDreSCenCelight（405・8nm）  
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図 6 カーボンカップアトマイザーを用いたレーザー原子けい光法による鉛の検出  

（a）プランタ肌044N HNO3），（b）9．5pgの鉛：（条件）乾燥（1500C）40s，灰化（2000C）18s，原子  

化（1DOO勺C）  

Fig・6 Leaddelermination withlaserinduced atomic fluorometry with use ora  

Carboncupatomizer  

（a）Blank（0．044NHNO，）．（b）9．5pgLeadこ（conditions）Dry（150PC）40s，  

Åsh（2∝〉■C）10s，and Atomization（l∝灯C）  
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表 lか岬ボン炉アトマイザーを用いたレーザー原子けい光法と原子吸光法  

によって得られる鉛の検出限界  
TabJelDetectionlimits oflead withiaserinduced atomic fIuorometry and  

atomicabsorptlOnSpeCtrOmetryWithuseofacarbonfurnaceatomizer  

原子吸光法   

BoIshoYヰ）  Human5〉   L’vov8〉  

炉の種類   レーザー原子けい光法      本研究              カーボンカップ  カーボンカップ  カーボンロッド  カーボンロッド  Pbの絶対量  38短     1，5rg      6rg  2pg   
を与える濃度を検出限界と定義すると，38なの検出限界が得られる。繰り返し精度は，0．95ng／  

mJの濃度で8％であった。表1に，カーボン炉アトマイザーを用いたレーザー原子けい光法で今  

までに報告されている文献値と比較してみた。表中には，カーボンロッドを用いた原子吸光法に  

よる、1％吸収より求めた検出限界値もいっしょに載せておいた。本研究で得られた検出限界38  

fgは，他のレーザー原子けい光法で得られている検出限界と比較してみると，まだ改善の余地は  

ありそうである。それでも，現在，一般に使われているカーボンロッドを用いた原子吸光法と比  

較してみると，2けたほど感度が良くなっている。たとえ，先程述べたスパイク状のノイズを除く  

ことができなかったとしても，1けたは感度が良くなっていることになる。   

4 おわりに   

パルスレーザーを照射して，そのとき，発せられるけい光を測定するのに，PMT検出系とSIT  

検出系の2種類の検出系を設置して，同時に，二つの異なった情報が得られるのが，本装置の大  

きな特徴になっている。装置としてはできあがったものの，SIT検出系の動作チェックは，現在  

進行中である。SIT検出系によって得られる，けい光スペクトルの情報を基に，PMT検出系で得  

られる鉛の感度を，さらに向上させるつもりである。  
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セレン分析法の開発   
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柴田康行1・森田昌敏1   

YasuyukiSHTBATAlandMasatoshiMORITAl  

要 旨   
DAN（2，3ジアミノナフグレン）を用いたけい光分析法に基づき，それぞれ特長を持っ  

三種のセレン分析法を開発した。第一のシステムほ，高速液体クロマトグラフィーを使っ  

て反応抽出液中のセレンDAN複合体を分離，定量するもので，これまで報告のある中  

では最も低い検出限界0．13pgSeに到達した。第二のシステムは，オートアナライザーを利  

用した自動分析装置で，10pptを切る検出限界を持ち，20検体／hrの速度で分析できる。さ  

らに，オートアナライザーを利用して，Sc（IV）とSe（Vl）を10pptの検出感度で同時に分  

別定量できる第三のシステムを開発した。これらの分析法は，いずれもモニタリングやス  

クリーニングの目的で実際の環境試料に適用し得る段階に到達している。  

AbstTaet  

Threeana．yticalsystemsorSeweredevelopedbasedonnuorimetricanalysisusing  
DAN（2，3－diaminonaphthaler）e）asaSespeci航creagent・Eachofthesernethodshasitsown  
speciRcadvantage・BytheintroductionoranHPLCintheseparationstageofSe－DÅN  
complex，theflrStOnehasadetectionlimitof O・13pgSe，OneOfthelowe5tdetectionlimits  
reportedsofar・Thesecond systemisan AutoAnalyzersystem havingacapabilityof  
analyslng20samplesperhourdown toa）eveLor】Oppt・Thethirdoneisrelatedto  
speclatioT”rSelenium，andcan quantitateseleniteand selenate simultaneouslyJwith a  
detectionlimitof）OpptLorbothspecies・Thesemethodswillhelpustoclarifyvarious  
aspectsofSeintheenvironmenl・  

1 まえがさ  

環境問題科学委員会（SCOPE）は，1971年に出した「地球規模での環境モニタリング（GEM）  

に関する勧告1）」のなかで，環境中での人為的汚染の程度を評価するための測定対象として，1）  

1．国立公害研究所 計測技術部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   

ChemistryandPhysicsDivision，theNationaltnstituleforEnvironmentalStudies．Yatabe－maChi，Tsukuba，   

Ibaraki305，Japan．  
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水銀，2）鉛，包）カドミウム，4）DDT及びその代謝産物，分解産軌5）PCB，の五つをあげ，  

更に加えてヒ素．バナジウム，亜鉛，セレン，クロム，鋼，べリリウム，ニッケル，マンガンの  

9元素についてもモニタリングを考慮するよう勧告している。これらの元素はいずれも強い毒性  

を持ち，人間活動に伴う環境中への放出をきちんと監視していく必要があるものである。   

これらの中で，本研究ではセレンの分析法の開発を取り上げた。セレンは人間にとって毒性の  

強い元素であると共に，一方必須栄養素でもあることが知られている。許容摂取量の幅の狭いこ  

とが大きな特徴の一つで，過剰摂取こよる中毒とか，あるいは逆に欠乏症とかを起こす危険性の  

高い元素である。セレンを多く含む土地に育った植物を家畜が食べると特異な中毒症状を示すこ  

とがきっかけで，環境中のセレンと生物との関係が注目を集めるようになってきた。そうしたセ  

レン過剰地域を別にすれば，その自然での濃度は一般に低い。例えば天然水中では普通サブppb  

ないしそれ以下のレベルである。食物連鎖の過程で次第に生体内の濃度が増えていくように思わ  

れるが，環境中での動態や化学形態など，詳細についてはなお不明な点が多い。アメリカNational  

Research Councilのまとめたセレンに関する報告曹2）にも指摘されているように，こうした情報  

不足の原因の一つは，手軽にモニタリングやスクリーニングに利用できるような簡便でかつ十分  

高感度な分析法が確立されていなかったことにあると思われる。一方，生体内におけるセレンの  

化学形態や代謝についてもまだまだ不明な点が多い。そうした中で，近年特に必須性の面からの  

研究が進み，セレンの生理的役割として，生体内での過酸化反応に対する防御，及び他の重金属  

毒性の軽減作用などが浮かび上がってきた。また，疫学的に，ガンに対して予防効果を持つこと  

も示唆されている。以上のように，環境科学の立場からみると，それ自体の毒性の問題もさるこ  

とながら，逆に他の汚染物質との関連において生体にとって有用な役割を果たし得るものとして  

も，大いに注目される元素である。   

環境モニタリングという立場から見た場合，分析法には，環境中での最も低いレベルにも十分  

対処できるだけの高い感度を持つことに加え，多数のサンプルをこなせることが望まれる。また  

セレンの場合，6価，4価，0価，2偶の4種の酸化状態で自然界に存在し，それに合わせて多く  

の化学形態をとり得ることが知られている。化学形態によって生物作用が異なることを考え合わ  

せると，化学形態別の定量法の開発も大きなポイントとなる。以上の点を踏まえ，本研究では，  

1）セレンの高感度分析法の開発   

2）セレン分析法の自動化，省力化   

3）セレンの化学形態別分析法の開発  

の三つの目標を立て，それぞれ分析法の開発を進めていった。  

2 セレンの分析法について  

2．1基本となる分析法の選択  

セレンの分析法には，様々な方法のあることが知られている㌔それらの中で，本研究ではジア  
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セレン分析法の開発   

ミノナフタレン（DAN）をけい光試薬とするけい光分析法を基本システムとして選び，開発を進  

めていった。分析の基本原理から考えてみると，原子吸光分析法（AAS）や誘導結合プラズマ発  

光分光分析法（ICPAES）は前処理なしでセレンの測定を行い得る方法だが，実際には感度不足，  

各種の妨害などの問題があり，環境試料への直接の適用は難しい。これらの問題点は水素化物発  

生法との組み合わせでかなり改善されるが，前処理操作が繁雑になる。中性子放射化分析法は特  

殊な施設を必要とし，一般的とは言えない。GCMSを用いた方法は感度の点で有利であり，実際  

の分析例もいくつか出されているが，前処理が必要なほか測定に時間のかかる点が問題と言えよ  

う。以上の方法と比べると，DANを用いたけい光分析法は同じく前処理を必要とするものの，感  

度の点でも操作性でもそん色なしi。また以下にまとめるように，高感度化，自動化に向けてさら  

に改善の余地が残されており，本研究を始めるに当たってけい光法の採用が適当と考えられた。  

以下，この方法の歴史を簡単に振り返りながら，問題点を整理して行きたい。   

2．2 けい光分析法の間庖点   

芳香族ジアミン化合物と亜セレン酸の特異的反応を利用した分析法の歴史は長い。特に吸光法  

からけい光法に変わって感度が大幅に向上し，様々な分野でセレン分析法として用いられるよう  

になってきた。なかでも1962年にParkerとHarvey4）によって導入されたDANは感度の点，  

操作性の点で最も優れ，現在ではけい光試薬としてもっぱらDANが用いられるまでになってい  

る。DANとセレン（亜セレン酸）との反応式を図1に示す。この方法の原理，問題点はこの式に  

集約されていると言えよう。DANと反応し得るのは酸化数4の亜セレン酸のみであり，総セレ  

ン量を知るためには試料を分解し4価にそろえてやる必要がある。願性下，還元的条件下では還  

元されて揮散しやすいため，分解の際には十分に酸化的な条件下に保つ必要がある。反応の至適  

pHは酸性側1．5前後とされ，DAN，亜セレン醸それぞれ図に示す解離状態で反応するものと  

考えられる。DANは比較的不安定な物質で，酸素，熱，光等で副生成物を生じ，またいくつか  

の元素や強い酸化，還元作用を持つ物質によっても影響を受けることが知られている。検出限界  

の向上に当たってのポイントは，以下のようにまとめられよう。  

1）前処理過程を最適化する。特に，分解過程での揮散防止，（亜）硝酸イオンの除去，還元条  

＋  

餌芝ニニ；  
琵…：：se  ＋H2SeO3 →   

図 Iセレン（亜セレン酸）とDANの反応10）  

Fig．1ReaetionbetweenSe（Selenite）andDAN18）  
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件の確立などに留意する。   

2）DANとセレンの反応を最適化する。具体的には，   

2－1副反応の進行，他の物質，元素による妨害をなるべく抑える。  

22 分析値のバラツキを抑える。   

2－3 主生成物を分離して測定する。   

3）検出系の最適化を行う。特に，溶媒の選択，酸素クエンテングの防止などに留意する。   

4）分析過程でのセレンの浸入をできる限り抑える。   

これらの点に留意したセレン分析法の開発例としては，オートアナライザーシステムの導  

入57），及びHPLC8），TLC9）等による検出系の構築があげられよう。特にWatkinsonの報告した  

オートアナライザーシステムは，自動化による分析精度の向上のほか，前処理過程や検出系にも  

考慮を払ったもので，分析システム全体にわたって参考となる点の多い，優れたシステムだと思  

われる。一方，高感度化のもう一つの方向として，副生成物を除去してブランクレベルを下げ，  

結果的に検出限界の向上を図る試みがなされている。Lott等は既に1974年にこの点に着目し，  

反応生成物をHPLCで分けるシステムを報告した8）。しかしながら，彼等のシステムは亜硝酸の  

同時定量の方に目を向けたためか分離も悪く，感度の上で進歩は見られなかった。一方，最近に  

なり、いくつかのTLC分離による検出法が報告されている。特に，Funkらの方法別はTriton  

X100処理の導入などでpgオーダーの高い検出感度を示し，本研究を始めるに当たって大いに  

触発された方法である。   

2．3 開発に当たっての基本方針   

研究を始めるに当たり，測定対象としては水試料，及び生物試料を想定した。環境水中のセレ  

ン濃度は一般に低く，特に海水表面ではpptオーダーとされている。現在の分析レベルではこの  

濃度を直接測定するのは困難で，前処理段階で濃縮倍率をかせぐことにより，辛うじて測定して  

いるのが現状であろう。研究の第一段階として，我々はまずDAN一けい光定量法の限界を見極  

める目的で高感度検出システムの開発を行った。基本的には，反応抽出液をHPLCで分離し，  

Se→DAN複合体のみを定量するシステムで，前処理，反応段階はWatkjnsor）の報告6）に基本  

的にならい，HPLC一検出システムの部分で主に高感度化のための改良を行うこととした。分離  

手段としてHPLCを選んだのは，何といっても一度にロードできるサンプル量がTLCに比べて  

多く，高感度化の目的には有利と思われたからである。検出限界に関しては，Watkinsonの報  

告で33■pg／サンプル相当の値が出されている”（ただし，彼の論文では後でふれるセレンの混入  

にはいっさい言及しておらず，0」ng／mJの標準溶液を2mJずつ吸入させたときに得られる結  

果の標準偏差が5．5％であることだけ記してある。上の値は，3Jを検出限界として計算した）。  

本研究ではこの値を越えることを一つの目標とした。   

次いで自動化，省力化を主な目的として，第二段階のシステム開発を行った。スクリーニング  
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やモニタリングの目的には，高感度であることに加えてサンプ／レの処理スピードの向上が必要で  

ある。また，生体内での存在形態を知るためには各種クロマトグラフィーによる分離，精製ある  

いは標準物質ヒの比較が必要であるが，そのためにも高感度かつ簡便なセレンの分析法が望まれ  

る。基本としたのはオートアナライザーシステムだが，流路系その他について検討を加え，第一  

段階の結果も考慮に加えながら開発を進めることとした。   

一方，第三段階の化学形態別分析法については，開発進行中でのアイデアがもとになっている。  

環境水試料中のセレンの化学形態については，酸化数4の亜セレン酸及び酸化数6のセレン酸が  

主な形態とされている㌔ 化学形態別の定量法の一つの方法としては，適当なクロマトグラフィー  

の手法と，化学形態によらなし）検出法との組み合わせが考えられる。DAN－けい光法は酸化数4  

の亜セレン酸に特異的な検出法で，このままではクロマトグラフィーと組み合わせても亜セレン  

酸しか検出できない。しかしながら，適当な還元系（6価から4価へ）をさらに組み込むことによっ  

てセレン酸の検出も併せて可能になることに気がつき，オートアナライザーシステムをもとに新  

しい化学形態別定量法の開発を行うこととした。   

3 セレンの高感度分析法の開発   

3．1予備的検討及びシステムの構成   

前節でも述べたとおり，この分析法の原理はDANとセレンの反応抽出液中から主生成物だけ  

を分離して定量しようとするものである。分離と検出の最適条件を見いだすため，SeとDANの  

化合物（Naphtho［2，3－C］［1，2，5］selenadiazole；以後NSDと略す）を合成し4），以下の実  

験に用いた。NSDはシクロヘキサンに容易に溶けるが，それほど極性が低いわけでもない。TLC  

プレート（Merck KG60）上での移動度は，クロロホルムで0．68，ユタノー）t／で0．80，アセトニ  

トリルでは0．86であり，シクロヘキサンと水ではほとんど移動しない。一方，極性の低い溶媒中  

でより強くけい光を出す傾向がある（図2）。調べた限りでは，アルコール系の溶媒はいずれも極  

端に発光強度が弱い。水酸基の存在，あるいはプロトンの供与能の関係ではないかと思われる。  

分離のためのカラムとしては順層系と逆層系の二つが考えられるが，本研究では分離能とけい光  

強度とのかねあいから，最終的に，逆層系のODSカラムとアセトニトリルとの組み合わせを選  

んだ。HPLCはWatersのHPLCシステムを用い，日立社製の650－10S型けい光光度計にミク  

ロフローセル（18JLl）を装着して検出系を構築した。カラムには WatersのJLBondapackC18  

（4．6¢×300mm）またはガスクロ工業のUNISIL5C18（4・6¢×250mm）を用いた。   

3．2 システムの最適化   

3，2．1けい光光度計   

アセトニトリル中でのNSDの励起，発光の強度分布に合わせて光度計側の波長を設定し（励起  

378nm，発光557nm），スリット幅の最適化（励起側15nm，発光側17nm）を行った。さらに，  
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図 2 NSDの励起，発光スペクトル  

Fig，2 ExcitationandemissionspeCtraOrNSDinvarioussoIvents  

ThesoIventsusedareasfollows二＾：CyClohexane，B：tetraCh］oromelharLe．C＝Chloroform，D‥  
acetonitrile，E：methanol，On【hemeasurement8「theexcitation5peClrumineach501vent，lhe  
obs抑ationwave】engthwasGledしOthemaximumemissionpeakintheso】venし Thereverse  
siLuationwasaltainedforthemeasuTementOfthecmissionspeCtrum・ThesliLWidthorthe  
excitation andtheemissionsideare2nmarLd5nm．respectivcly・  

迷光の影響を除く目的で，カットオフフィルター（Corning3－69）を発光側スリット前に装着した。   

3．2．2 き容 媒   

酸素によるクエンナング4）を防ぐため，溶媒のアセトニトリルに窒素ガス（純ガスB）を吹き込  

んで溶存酸素を追出した。また，溶媒自体についても種々検討を行ったが，アセトニトリル（和  

光純薬∵液体タロマトグラフ用）100％を使い，これにシクロヘキサンに溶かしたNSDを打ち込  

んだ場合が最も良い結果を与えた。NSDをアセトニトリルに溶かして打ち込んだ場合，得られ  

るピークはかえって幅広くなり，S／N比の上でも分離の面からも得にならない。実際の分析の際  

には，反応液からのNSDの抽出にシクロヘキサンを用いるのが一般的だが，以上の結果は操作  

性の上からも好ましいものと言える。  
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10min  

Retention Time  

図 3 UNISIL5C18カラムによって得られたクロマトグラムの比較  
Fig．3 ComparisonofseveralchromatograrnsfromUNISIL5C18column  

Thesamp】esareasfolows；A：SyTlthesizedNSl）（dissoIvedincyclohexane），B＝eXtraCtOrlhe  
rcaclion mix【urcor5tlcmile andDÅN，C：bla】1k（extracto「the r印Ction mix【ure OrO．1N HCl  

and DAN），D：b】ank’（Same With Cexceptlbatthereaction rnixture was not heatedinlhis  
蝕河・S∝tモ1trO†ttleelp亡Timentalconditions．Ttle餌alcle8nup（）一口ANbycyclohelaneWaS  

performedjus【b亡rOrethereaclion．  

3．3 反応条件の検討   

UNISIL5C18を用いて反応抽出液を分離した結果を図3に示す。Aは合成したNSD，Bは  

100pgの亜セレン酸を含む溶液とDANを反応させてシクロヘキサンで抽出されたものを打ち  

込んだ結果，C，Dはブランク溶液に対してBと同じ操作を行った結果（Dは加温していない）で  

ある。4＊のビータがNSDのもので，他の副生成物と分離されて出てきていることがわかる。   

反応時間を変えて，それぞれのピークの大きさを調べてみた（図4）。AはNSDのtf：－ク，B  

は図3の3＊，CはブランクでNSDと同じ位置にあるピークの高さをそれぞれ反応時間を変え  

てプロットした結果である。反応は，EDTA O．025Mを含む亜セレン酸溶液4ml（pH約1．5）に  

0．1％のDAN溶液（0．1N塩酸溶液）を1mlカロえ，500Cに加温して行った。図のAから明らか  

なように，反応は，この条件では10分で終了する。一方，副生成物の量は，時間と共に増大して  

ゆき，NSDのピークのようにプラトーには達しない（B）。またプランク（図3のC）でNSDと  

同じ位置に小さなピークが認められたが，その時間変化から，これは副生成物のピークではなく，  
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図 4 反応時間とピーク高さとの関係  

Fig．4 Relationshipbetweenreactjontimeandpeakhejght5jr］thechromatogTamS  

A：NSDpeak（COrreSpOrLdingto50pgSe），EI＝OneOrthebyproducIS（peak3－ofFig．3），C＝the  

keakinlheblankatlhesamepositionasNSD（peak4●orFig－3，C）．  

やはりNSI）のものであることが明らかになった（図4のC）。恐らく試薬からの混入によるもの  

と思われる。またこの結果から，この4＊の位置には副生成物のピークが重なっておらず，以上  

のHPLC条件でNSDのみを完全に分離して検出できていることが明らかになった。   

3．4 最適化の結果とシステムの検出限界   

最終的な分析条件を表1にまとめた。溶媒や試薬には，けい光バックグラウンド強度のなるべ  

く低いもの，ある†ゝはセレンや他の重金属元素の含有量のなるべく少ないものを選び，検出限界  

の向上に努めている。使用した水は，Milli－Qシステム（MilliporeLtd，）を通した超純水をさらに  

石英ガラス製二段蒸留基層で蒸留したものである。また，反応容器には，硝酸で洗浄したパイ  

レックスガラス製遠沈管（Corれirlg：円錐形共栓付目盛付10mJ）を用い，恒温槽（500C）で10分間  

加温した後，シクロヘキサン（同仁化学；ルミナゾールグレード）を加えてかくはん，抽乱遠心  

分離して，上層のシクロヘキサン層をHPLCに打ち込む方法をとった。一方，試薬のDAN（同  

仁化学）は，常法に従って0．1N HClに0．1％濃度で溶かして用いたが，3回ほどシクロヘキサン  

で前抽出を行って不純物を除いた後，もう一度使用直前に前抽出してから用いている。DANは  

不安定な物質で，たとえ褐色ビンに保存しても徐々にこわれて副生成物を生じていく（図5）。これ  

ら副生成物の中には，けい光性でかつretentiontimeの遅いものもあり，繰り返し測定の際に邪  

魔になるため，なるべく完全に除いてやることが望ましい。すなわち，使用直前のクリーンアッ  
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表 1高感度セレン分析システムの分析条件  

TablelExperimentalconditions ofthe high1y sensitive detection system for  

5elerIium  

WatersHPLCsyslem  

Pump州A   

lnJeCtOr U（｝K  

JLBondapackC18（4・64×300mm；WatersLtd．）  

UNISIL5Ct8（416≠×250mm；Gasukuro Kogyo）  

Acetonitrilc（Wako PureChemicalCo．，；LCgrade）  

bubb】edbyN2  

Warmedbyribonheater（about309C）  

l・5ml／min（JLBondapack）  

0，7m／／rnh（UNISIL）  

11itachi65010sfluoropho10meteT  

18〟Jmicro一尺OWCell  

Ex．378nm（15nm）  

モm．557nm（lつnm）  

Corning3－る9sllarpeutf11ter  

mountedin fTOr】t OrEm．slil  

HPLC  system  

now Tate  

DETECTOR system  

cel】  

WaYelength  

（slll）  

甫1ter  

園 5 DAN溶液に対するクリーンアップの効果  

Fig・5 EqectofcleanupsteporDANreagent  

DANsolu［ionwasextracLCdscvcralLimesbycyclohexarLebeforeuse，anal】quOtO（whichwas  
injecledinthesystemt（〉e、・aluatetlleClean－upStage・A＝員rslextract，B＝SeCOnd亡Xlracl（aboul  

】O min afteT thefirsleXtraCtiorl），C：Lhird ELX【ract，D：fourth extract（t）eforelhe fouTth  
exlractiorl，thesolulion＼～raSleEtl．5halroomternperalureinabrowmbott］e），Theincreaseof  

arewby－prOductsarenoticiabLebycomparingCandl）・  
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プが検出限界の向上のために重要である。   

以上のような操作の一つ一つの高感度化への寄与を見積もることは簡単ではないが，その中で  

大きなものとしては・先に述べたフィルター装着で約2・5倍，溶媒の窒素パージで約3．2倍のS／  

N比の改善を得ることができた0また，二つのODSカラムの比較では，検出限界に差は認められ  

なかったものの，粒径の細かいUNISIL 5C18（5JL）の方法が分離能では明らかに上であった  

（NSDの理論段数は，JJBondapackが4000であるのに対しUNISILは14400）。   

以上の最適化の結果，到達した検出限界は予想を上回るもので，S／N比＝2をとると0・13pg  

Seであった（図6）。この値は，目標としたWatkinsonの値を大幅に上回るとともに，これまで  

報告されているあらゆる方法の中でも，最も優れたものである。  

0  10m王n  

Retモロtion Time   

図 6 セレンの検出限界  

Fig，6 Detectionlimitofselenium  
20〝′orcyc］ohexanecontainingNSD（6・8pgSe）wasinjectedintothesyslem（CDlumn  
㌦0＝dapackC■8）・Flowralewa5－・5m′，8nd伽0血rcondjh御S岬亡5amea5抽re・  
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3．5 まとめ．及び今後の課題   

HPLC分離Aけい光検出法を軸として種々の最適化を行った結果，0．13pg Seの検出感度を  

持つセレンのけい光分析システムを作ることができた。また，このシステムではNSDのビータ  

を他の副生成物のピークと分離して検出できていることも示された。すなわち，原理的には，実  

サンプルのセレン濃度の測定に対しても同じレベルの検出限界まで到達し得ることが期待される  

わけである。   

このように，従来のけい光分析法に比べて大幅に高感度化を図れた原因はいろいろあると思わ  

れるが，その中でも重要なのは，良い分離検出系を見いだすことができたことであろう。シク  

ロヘキサン抽出－ODSカラムーアセトニトリル溶出という系は，結果的にはセレンのけい光分  

析法とHPLCのそれぞれの分野で最も普通に用いられているものを寄せ集めただけにすぎない  

ともいえる。しかしながら，この系はNSDと他の副生成物との完全分離をもたらしたばかりで  

なく，窒素バージによるけい光強摩の増大で高感度化に寄与する一方，操作両でも抽出溶媒のシ  

クロヘキサンをそのまま打ち込めること，NSDのretention timeが短いことなど多くの利点  

を持っている。シクロヘキサンはアセトニトリルに難溶で，実際にカラムの中で起こっているこ  

とはそう単純ではなさそうであるが，いずれにせよ再現性もあり，連続使用にも耐えられる。実  

用性も十分と言える。また，反応抽出液の分離，分析が可能になった結果，前処理過程や反応条  

件に関しても，より詳細に解析できるようになった。分析システム全体の最適化についても，こ  

の分離系が果たした役割は大きい。   

今後の問題としては，実試料の測定の際に，検出限界をどこまでこのシステムの限界に近づけ  

られるかがあげられる。特に問題となるのは，  

1）前処理「反応一抽出の過程で，試薬や容器からのセレンの混入をどこまで抑えられるか   

2）抽出液の何％をHPLCに打ち込めるか  

の2点であろう。セレンの混入に関しては，3．3節で指摘したように，既に反応一抽出過程でセ  

レンの混入が認められ，そのレベルはサンプル当たり17±1．5pgと見積もられている。分解過程  

を含めればさらにこの混入レベルの増大が見込まれる。このレベルをどこまで抑えられるかが実  

サンプルに対する検出限界を決める要因になるものと思われる。もう一つのポイントは，検出系  

への打ち込み量の増加であろう。先にあげた例では（図6），シクロヘキサン1mJで抽出した後，  

うち20JLlをHPLCに打ち込んで検出している。OL13pg Seが打ち込み量に対する検出限界で  

あることを考えると，この畳比では，もとのサンプルに対する検出限界は6，5pg Se／サンプルヒ  

いうことになる。これを改善するためには，抽出溶液量と打ち込み量をなるべく接近させれば良  

いことになる。我々の経験では，抽出シクロヘキサン量を100／‘Jまで減らしても抽出効率はあ  

まり落ちず（約86％），そのうち80〃JをマイクロシリンジでとってHPLCに打ち込むことは比  

較的容易であった。混入の問題を解決できれば，この方法で原理的に0．19pg Se／サンプルの  

検出限界を得ることができる。実サンプルの分析に当たってこの数値にどこまで近づけるかが，  
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今後の課題と言えよう。   

4 セレン分析法の自動化，省力化   

4．1概 要   

現在セレンの分析法について，感度と自動化の両面から見て総合的に最も高いレベルにあるの  

は，Watkinsonのオートアナライザーを用いたシステムであろう5‾7）。セレン分析法の自動化，  

省力化を進めるに当たって，我々もTechniconのオートアナライザーをシステムの中心に据  

え，分析システムを構築していった。   

日本テクニコン社製のオートアナライザーは，連続的なフローシステムであり，流路内での拡  

散を避けるために適当な間隔で分節用の空気を導入していることが最大の特徴である。この空気  

分節によって，溶液は短い単位に区切られ，両隣りとも混ざりあうことなく流路の中を流れて行  

き，その間に加熱，反応等の処理をうけて，最終的に検出系に導入される。空気の存在が拡散防  

止，及び圧力バッファーとして役立っている一方で，特に加熱，反応を経て全体の流れを不安定  

にする要因の一つにもなり得ることが第一の注意点であろう。また，分節用空気の除去，液一液  

分離のステップなども全体の分離能，検出感度等に大きな影響を及ぼすことになる。こうした点  

に考慮を払いながら，系の構成，流量等を，より高感度化を目指して改良していった。特に，流  

路系の構成については，二度にわたって全面的な改造を行っているが，それぞれについての詳細  

な記述は避け，ここでは最初のシステムについて報告する。また，前処理段階についても検討を  

加えたので，併せて報告する。なお現行の三番目のシステムは，次節で述べる化学形態別分析シ  

ステムと共用できるように余分な流路系を接続した状態で用いているものだが，基本的にはそれ  

ほど大きな違いはない。   

4．2 オートアナライザーシステム   

DANを用いたセレンの分析法のフローチャートを図7に示す。硝酸＋過塩素酸による試料の  

湿式分解の後，2100cまで最終的に加熱して硝酸を完全にとばす（過塩素酸は残った状態にする）。  

セレンは完全に無機化され，酸化数4の亜セレン酸及び6のセレン酸になる。次いで最終濃度4  

NになるようHClを加え，10分間沸騰させ，セレンをすべて酸化数4の亜セレツ酸に還元す  

る。アンモニアでpHを約1．5に調整した後，マスキング剤のEDTA及び試薬のDANを加え  

て反応させ，生じたNSDをシクロヘキサンで抽出し，けい光光度計で定量する。オートアナラ  

イザーシステムでは，このうち反応からけい光定量までのステップを適当な流路系に組み込んで，  

自動化省力化を図ろうとするものである。   

図8にオートアナライザーのフローシステムを示した。実際に用いたのは日本テクニコン社製  

のAutoAnalyzerIIシステムで，サンプラーIV型，ポンプJII型，恒温槽を組み合わせ，これに  

日立社製のFlOOO型けい光検出器を接続した。けい光検出の際の酸素によるクエンチングを抑  
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図 7 セレン分析法のフローチャート  

Fig．7 FlowchartoftheanalytlCalmethodofselenium  

TheflowrateofeachlirLeisinicatedinparenthesis（ml／min）．DANwasdisso］vedinO・1NHCl  
a【1heconcenlrali叩OrO．1％（W／v）．Th8月owlinesinwhichcyclohexane恥wswerecDnSl「acled  
byg】asstube，teRontube，OrSoIva一丁expumptube・  

Debubble  

Waste   

Autoanalyser Flows  

図 ＄ オートアナライザーのフローダイアグラム  

Fig．8 FlowdiagramoftheAutoAnalyzerbasedseleniumdeterminationsystem  

Theconcentra【ionsorHCIwereasbllo、VSこ入：4N，B：l－7N．Each父Ienium閑1ution（lngSe／  
Sample）wasmixedwithhydroperchloricacid，arLdhealedto210qC．ThenHCEwasaddedto  
eachtube，andtheso）ulionw且SheatedirLanheatlngblockonhotp】ate，ThreehdependerLt  
SamPleswereanalysedforeachcorldilion．  

えるため，洗浄用の0．1N HClにはあらかじめ窒素ガスを吹き込んであり，また，分節用にも  

同じく窒素を用いている。各ラインの流量は，最初に適当に流量を設定してうまく動くシスチム  

を構成した後，基本的にはなるぺく高感度化をはかる方向で改良し，最終的に落ち着いた恕果  

である。Watkinsonのシステム5）と比較すると，基本原理が同じだけに全体的な構成は似てい  

るが，細部はかなり違ったものとなっている。最大の違いは，シクロヘキサン抽出の乳 抽出  
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液を0．1N HClで洗浄するラインを設けたことである。このようなフローシステムでは，検出  

限界は，基本的にはベースラインのノイズレベルで決まってくる。すなわち，ベースラインの発  

光強度を低く抑えることでノイズレベルの絶対的な変動を抑え，高感度化をはかることができる。  

また，このラインを設けたことで，窒素置換を容易に，しかも効率良く行えるようになった。こ  

・のシステムで2．8倍のS／N比の向上が得られたのに対し，Watkinsonのシステムでは窒素分節  

及びシクロヘキサンとDAN溶液の窒素バブルを同時に行って2．3倍7〉の向上にとどまっている。  

またその他に，反応コイルを長くし，温度を上げたため，DANの使用量はかなり抑えられてい  

る。抽出を完全なものとするため，シクロヘキサンは反応コイルの前で導入するようにした。ま  

た，各溶液の流量も，全体的により少なめに設定されている。感度の面から見れば，基本的には  

サンプル量に対して抽出溶媒のシクロヘキサン量が少なくなればそれだけ濃縮倍率がかせげるこ  

とになるわけだが，流量を落としすぎると流れの安定性が落ち，かえってノイズレベルの増大  

が認められるようになる。一方，廃液処理や運転費用のちょっとした差も，長期間の使用を考え  

るとけっこう馬鹿にならない違いになってくる。既にこの系で長時間運転し，安定性，再現性，  

感度いずれも満足すべき状態にあることを確認してはいるが，上に述べたような意味でこれでベ  

ストとは言いきれない面があることも確かである。   

また，現実のシステムの構築に当たっては，分節用窒素ガスの分離部分や液液分離の部分の  

出来，不出来が系全体の性能に大きな影響を与えてくる。うまく構築された場合には，この空気  

分節システムは長い流路を引きまわしてもほとんど拡散を引き起こさない。現在使用中のシステ  

ムは，前節で述べたように共用性を重んじたため，無駄の多いシステムになっているが，それで  

も分離能，感度ともにそん色ないものになっている（図12参照）。   

4．3 試料の前処理   

4．3．1湿式分解処理   

先に述べたように対象としては水溶液系の試料を想定しており，簡便化をはかると同時に外部  

からのセレンや妨害物質，元素の混入をできるだけ避ける目的で，一本のパイレックスガラス製  

遠沈管（10mJ）の中で，分解，還元，pH調整をすべて済ませるシステムになっている。なお，  

使用する試薬，れ容掛こついては前節で述べたとおりであり，また分解に使用する硝酸，過塩  

素酸は，和光の有ぎ金属測定用のものを石英ガラス製のサブポイリング装置で一度蒸留して用い  

た。塩酸，アンモニア水は，関東化学の電子工業用のものをそのまま用いた。セレン酸標準液は，  

セレン酸ナトリウム（半井化学）より，また亜セレン酸標準液は原子吸光用（関東化学；1000ppm  

Seの亜セレン敢溶液）を希釈して，それぞれ作成した。   

通常の測定では，サンプル1mJ前後に硝酸，過塩素酸をそれぞれ0．5mJないし1m川口え，  

ホットプレート（Corning製）上に置いたアルミブロック内に入れて加熱する。以上の操作は，ク  

ラス1000のクリーンルーム内に設置されたドラフトを用いている。サンプル量は適宜増減可能  
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だが，加熱の際の突沸を避けるために2～3m／程度以下に抑えた方が安全である。酸の畳も試料  

の有機物畳に応じて適当に調整しているが，後で硝酸を完全にとばす際に過塩素酸を残す必要が  

あるため，過塩素酸量をあまり減らすことは難しいらただしpH調整後，過塩素酸アンモニウム  

の溶解度の関係で試料溶液を希釈してやる必要があるため，最初に過塩素酸を入れすぎるとそれ  

だけ試料溶液を希釈してセレン濃度を測らなければならないことになる。特に濃度の薄いサンプ  

ルに対しては，それなりの配慮が必要になる。その他の場合として，試料が多量のカリウムイオ  

ンを含む場合，過塩素酸カリウムの沈殿が生じて以後の操作がやりにくくなることがある。ある  

いはまた，脂肪の多いサンプルに対しては，この条件でうまく分解しきれない場合もある。適宜  

希釈するなり，他の分解条件を試みるなりする必要があろう。   

他に，加熱の際の温度均一性も重要で，良い加熱装置を使うことの他ドラフトの風量が強す  

ぎないこともポイントの一つである。加熱はアルミブロックの温度をモニターしながら行ってお  

り，大体の見当として，120¢cで2時間ほど加熱して硝酸＋過塩素酸の量にまで全量をボイルダ  

ウンした後，1600Cで1～2時間加熱して硝酸をほぼ完全にとばし，最後は加熱温度を最高にセッ  

ト して，ブロック温度が2100cになったところで遠沈管を取り出すという方法をとっている。  

加熱にかなり時間をかけているが，このくらいゆっくりやると突沸事故はまず起こらない。  

Watkinsonの方法6）では沸石を入れて加熱しているが，セレンの混入を恐れ，ここでは代わり  

にゆっくり加熱する方法をとった。なお，この分解条件で，最も分解されにくい物質と言われる  

トリメチルセレノニウムイオンも完全に分解できる。   

4．3，2 塩酸還元   

過塩素酸白煙の条件下ではセレンはしばしば最も酸化されて6価まで行ってしまうことが指摘  

されており，DANと反応させるために酸化数4の亜セレン酸に還元してそろえてやる必要があ  

る。この還元法についてはいろいろな報告があるが，4【6Nの塩酸を用いるのが一般的である。  

ここでも最終濃度4Nの塩顧溶液にして150ウC（初期温度），10分という条件をとっている。6価  

のセレン酸標準液を用い，還元効率に対する塩酸濃度と反応時間の影響を調べた結果を図9に示  

す。4NHCl濃度では5～10分の間に還元が完了し，30分まで加熱を続けてもそれ以上の還元  

は進まないのに対し，HCl濃度を下げるとかえって還元が進みすぎることがわかる。   

4．3．3 pH調整   

反応の至適pHは約1．5で，塩酸還元後pH調整してやる必要がある。Watkinsonの報告6）に  

ならい，EDTA（0．02M）及びpH指示薬（プロムクレゾールパープル；0．001％）を加えたアン  

モニア水（1こ1）をpH調整に用いた。この溶液を加えて一度全体のpIiをアルカリ側へもって  

いった後，加熱して余分のアンモニアをとばし（紫色から黄色に変化する），0．1N HClで5ない  

し10mJにメスアップする方法をとった。各試料はメスアップ後サンプルカップに移してオート  
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図 9 塩酸還元条件の検討  

Fig・9 ExaminationofthereductionconditionofselenatetoselenitebyHCl   

サンプラ一にのせ，20サンプル／hの速度で分析してゆく。   

以上の前処理は，ホットプレートー台に25穴のア／レミプロツタを2個のせて，一度に最高50  

サンプルを処理することが可能である。ホットプレートを2台使い，合わせて100サンプルを一  

度にこなした経験もあるが，それ以上の数を一度に一人でこなすのはいささかしんどい仕事にな  

るように思う。   

4．4 安定性，直線性，検出限界   

システムの安定性は満足すべきもので，数時間動かしても，1ppbの亜セレン酸標準溶層の与  

えるシグナ／レ強度は，2，3％の標準偏差の範囲内におさまってくる。また直接性も良好で，補正  

後（後述），100pp亡から少なくとも100ppbまで検量線は直線になる（これより凛しゝ試料は，薄め  

る必要がある）。高濃度側については，実際上はけい光光度計が限界を決めているといえる。問  

題なのは，低濃度側である。オートアナライザー本体の検出限界は，ノイズレベルを対象とする  

限りにおいては，導入する試料溶液に対して10pptを切るところまで十分にいっているが，ここ  

でも前処理段階でのセレンの混入が効いてくるため，実試料に対してなかなか数十ppt以下まで  

下げられないというのが現状である。現時点では，サンプルとともにプランタ及び標準溶液を合  

わせて処理して測定し，後で各シグナルからプランタ強度を差し引いてセレン量を求めている。  
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4．5 まとめ及び今後の課題   

以上のように，ホットプレートアルミブロックーパイレックスガラス製遠沈管の組み合わせ  

による前処理過程と，オートアナライザーシステムによる検出系との組み合わせで，一度に  

50～100サンプルを10pptのレベルまで分析できるシステムを構築することができた。オートア  

ナライザーシステムは，スイッチオンから1時間ほどで測定可能となり，20サンプル／hの速度  

でサンプルをこなすことができる。一方，試料の前処理については，毎日同じスケールで処理す  

るとして，容器の酸洗浄も含めて考えれば，50～100サンプル／日程度が普通にこなせる数だと思  

われる。これで満足するか，不十分と見るかは，こなすべきサンプルの量にもよるので一概には  

言えないが，全体でみると検出系の方にまだ余裕があり，前処理段階が律遠になっていることは  

間違いない。また検出限界についても，前処理段階でのセレンの混入が今のところ全体のレベル  

を決めている状態で，これをいかに減らすかが今後の課題といえる。これ以上の高感度化，高速  

化をはかるためには，前処理システム全体を考え直す必要があるように思われる。また測定デー  

タをA／D変換してパソコンに取り込ませ，データ処理面での改善をはかれるようにするのも，  

今後の課題の一つであろう。   

Watkinsonのシステムとの一つの違いとして，ここではなるべく高感度化をはかるために，  

0．1N HCl洗浄ラインを設置した。このラインの有効性については先に述べたとおりだが，デ  

メリットもある。液液分離を2回繰り返すために分離能がどうしても落ち，サンプル処理速度  

を犠牲にせざるをえなかった（Watkinsonのシステムでは40サンプル／hで処理できると報告さ  

れている5））。上に述べたように，現時点ではサンプル処理の過程でのセレンの混入で全体の検出  

限界が決まっている。そのため，この後のシステムではこのラインをはずし，処理速度の向上の  

方に重きを置いたものに変更している（図12参照）。前処理過程での改善が進んだ段階で，もう  

一度このラインの有効性を確かめてみる予定である。   

5 セレンの化学形態別分析法の開発   

5．1概 要   

2．3節でも述べたように，この方法の開発は，前章のオートアナライザー開発中に出てきたア  

イデアがもとになっている。図10にその原理を示す。亜セレン酸とセレン酸を含む試料を適当  

なHPLCシステムにかけて，それぞれの成分を分離する。カラムからの溶出液に適当な還元剤を  

混ぜて反応させ，酸化数6のセレン酸を4の亜セレン酸に選択的に還元する。pH調整後，その  

まま先のオートアナライザーシステムに導入してやれば，亜セレン酸のピークとセレン酸のビー  

タとを，別々に検出できるはずである。すなわちDANをポストカラム誘導化剤として用い，け  

い光検出によって，HPLCで分離した亜セレン酸とセレン酸を分別定量しようとするものであ  

る。最大のポイ．ントは，適当な還元系を見つけることである。塩酸還元は，前にも述べたように  

かなり過激な反応条件を必要とし，オンラインシステムに組み込むのは難しい。いろいろな還元  
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図10 亜セレン酸とセレン酸の分別定量法の原理  
Fig・10 AnalYtiく一alscheme furseleniteandselenate   

剤を調べてみた結果，臭化水素醗を使うと，より温和な条件でうまく還元できることがわかり，  

これを使ってオートアナライザーシステムを再構築することにした。   

5．2 還元条件の検討   

セレン酸の標準液に様々な濃度で臭化水素を加え，一定温度で加熱しながら，生じてくる亜セ  

レン願の量を時間を追って調べてみた。図11に，ⅣCと870Cでの結果を示す。5分間に限ると  

700Cでは4N，878Cでは3Nでほぼ100％還元が進み，この濃度では時間をかけても4価より先  

には還元されないことがわかる。反応湿度を上げると濃度はさらに低くて済み，1008C，5分間の  

条件では1．8Nで十分であった。   

5．3 オートアナライザーシステムの構成   

図12に，オートアナライザーに組み込んだ全体の構成を示す。HPLCからの溶出液は，1mJ／  

minの速度でシステムに導入され，臭化水素酸と混ぜ合わせて（最終濃度1．8N）加熱槽に流し込  

まれる。還元後，分節用窒素を入れ直した後で，適当量のK。POヰ溶液と混合し，pHを約1．5に  

調節する。この後は，前節のオートアナライザーシステムと基本的に同じである。なお，シクロ  

ヘキサンのみ窒素置換を行っている。この状態で，HPLCカラムをつながずに直接亜セレン酸と  

セレン殴の標準溶液を流し込み，還元劾率を調べてみた。得られたシグナルの強度比はユニ0．9∂  

で，還元がほぼ定量的に進んでいることがわかった。  
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図1Ⅰ臭化水素酸による還元条件の検討  

Fig．11Examination ofthereductionconditionbyHBr  

Theconcenlra⊂tionsorHlirand【hereactionlempモra【ur亡SWer亡indicaledin【h亡爺gure・Art¢「  

reduction，lhepH DreaCh so】ulion wasadjusted，andtheselenil亡qUanlitywasmeasured by  
Au【O A爪alyzersystem・  

臭化水素酸による還元のステップは，1000cで安定に作動するように，各流路をすべてポンプで  

コントロー）L，し，少し内圧がかかるようにしたclosedsystemになっている。また，通常のセレ  

ン分析システムとして用いる場合には，HPLCとの接続を外して代わりにオートサンプラーから  

のラインをこの位置につないで使う。その場合，加熱槽（1000C）での加熱はやめ，また臭化水素  

酸及びK。PO。溶液の代わりに0．1Nの塩酸溶液を同じラインから流し込む。40サンプル／hの  

速度で処理可能である。また，検出限界も，標準溶液に対しては10pptのレベルにまで到達して  

いる。  
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図12 オートアナライザーのフローダイアグラム（分別定量法）  

Fig・12 FlowdiagramoftheAutoAnalyzer－basedspeciationsystemorselenium  

Theflowrateoreach）ineisindicatedintheparenthesis（m／／mirL．）．Thecon亡entrationofeach  

SO】ulionwasa5rOllows；Htlr6N、K。PO．2M，DANO－Z％（w／v）inO．05NHCl．   

5．4 HPLCシステムの選択   

亜セレン酸とセレン酸の分離には，陰イオン交換樹脂のNucleosi15SB（ガスタロエ業；4．6  

¢×300mm）を使い．0．075Mリン酸アンモニウム緩衝液（pH7．2）を溶出液として用いた。な  

お，条件設定の際には，lCPAESをHPLCにつないでセレンの検出器として用い，分離条件の検  

討を行った。   

このHPLCシステムをオートアナライザーにつないで，亜セレン酸及びセレン酸の標準溶液  

を打ち込んでみた（図13）。Aは亜セレン酸とセレン酸をそれぞれ5ppb Seの濃度で含む溶液を  

200／JJ打ち込んだもの，Bは東セレン酸のみ，Cはセレン酸のみ含む溶液（5ppbSe）をやはり20D  

JLl打ち込んだ結果である。retentiontime6．4分と12．8分のところに，亜セレン酸及びセレン  

酸のピークがそれぞれ検出された。なおこのほかに，このシステムではポストカラム誘劉ヒのス  

テップに9．3分かかっている。検出限界を見極めるために，さらに濃度を下げて調べてみた。D  

は亜セレン酸とセレン酸をそれぞれ0，5ppb Se濃度で含む溶液を200JLl打ち込んだもので，検  

出器の感度を10倍に上げてある。このタロマトグラムから，いずれに対しても0．1ppb Se前後  

の検出限界をもつことがわかる。また，Eは水道水を同じく200J‘J打ち込んだ結果で，亜セレン  

酸の位置に，0．17ppb Se相当のピークを認めた。セレン酸は検出限界以下であった。   

以上のように，この分別定量法は操作が簡単で感度も高い。先に述べたU，1ppbという値は，  

実際の環境試料へ直接適用するには今一歩のところであるが，検出感度についてはまだ改善の余  
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0   10  20min．   

図13 標準溶液及び水道水のクロマトグラム  
Fig・13 Chromatogramsof5tandardsolutionsandatapwater  

ThesamplevoIumewasZ（町／hreachcase・A：mixtureorselenitモ（5ppbSe）andse】ena【e  
（5ppbSe），B：父1enite（5ppbSe），C：父】enate（5ppbSe），D：mixtureorse】enile（0，5ppb Se）  

and se）enate（0・5ppb Se），E：alap water．lrHhe case o［D and E，lhe sensitivity or  
SPeCtrO飢10rimeter wasirlCreaSedlO†oLd．The excitatiorlWaVelength was380nm，and the  
emissionwavelengthwas520nrrL（s】itwidthwas10nmforbothsides）．Nucteo5i15SB（4，64×  

3（伽m）wasusedrorthe㌍paration．  

地が残されている。カラムをより口径の大きなもの（UNISIL Q NH2；7．6¢×300mm）に変更  

し，打ち込み量を2mJに増やして検出限界を調べてみた（図14）。亜セレン酸とセレン酸の濃度  

はそれぞれ0．01ppb Seであるが，いずれも十分検出可能であることがわかる。   

．5 まとめ，及び今後の課題   

オートアナライザーを使ったポストカラム誘導化システムをHPLCと接続することにより，  

簡単でかつ非常に高感度な亜セレン酸とセレン酸の分別定量法を構築することができた。検出限  
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図14 UNISILNH2でのクロマトグラム  

Fig，14 Chromatogramofastandardsolutionon UNISILNH，COlumn  

2m／oramixedstandardo（se］eniteandseLenate（0・01ppbSeeach）wasiTLjecLCdlThecolumn  

WaSUNISILNH，（丁・6¢X30mm）・  

界は既に10ppt以下まで下げられることを確認している。これまでの方法は，いずれも多量の試  

料を採取してこれになんらかの前処理をほどこすことにより，濃縮すると共に，化学形態別の測  

定をあわせて可能にするものであった3）。本法では少量の環境試料をただカラムに打ち込むだけ  

で分別定量が可能であり，前処理過程でのセレンの混入の心配はない。検出限界に関しても，こ  

れまでの報告値3〉を見る限りではほとんどの環境試料に対してネのまま適用可能なレベ／レに到達  

している。特に濃度の低い試料に対しては，例えばエバポレ「ターで10倍程度濃縮してやれば  

よい。海水なぎ極一部のサンプルを除いて，こゐシステムはすぐⅠとでも適用可能なだけの性能を  

持っている。   

実サンプルヘの適用に当たって問題になるとすれば，むしろサンプリング方法，容器，及び保  

存方法であろう。また，もう一つの問題点として考えられるのは，セレン以外の物質，元素によ  

る妨害である。カラムを通すとはいえ，特に有機物の多いエ場廃水などの汚れた試料に対しては，  

注意する必要があるかもしれない。これらの問題に対しては，今後サンプルの分析を行いながら  

検討して行きたいと考えている。  

6 結 語  

DANを用いたけい光分析法をもとにして，1）セレンの高感度分析法の開発，2）セレン分析法  

の自動化省力化3）亜セレン酸とセレン酸の分別定量法の開発，の三つの仕事を行ってきた。  
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1）の仕事の結果から，このけい光分析法の潜在的な検出感度は，従来の報告よりもはるかに低い  

ところにあり，適当な工夫をこらすことによりサブpgの領域にまで到達しうることが明らかと  

なった。また，オートアナライザーの導入によって，感度の上では多少落ちるものの10pptを切  

る感度で20サンプル／hの速度で測定でき．る装置を作りあげることができた。さらに，臭化水素  

酸を使ったオンライン還元システムをこのオートアナライザーに組み込むことによって，非常に  

高感度の亜セレン軌 セレン酸の分別定量システムを作ることができた。これらの装置は，いず  

れもこれまでに報告されてい．る中では，最も高い感度を持つものであり／実際の環境試料に対し  

ても，繁雑な濃縮過程を経ずに適用し得る段階にまで到達している。   

一方，これらの開発を通して，いくつがの問題点も浮かびあがってきた。特に問題となるの  

は，前処理過程でのセレンの浪人である。J前処理を必要としない3）の分別定量法を除いては，実  

サンプルの測定に当たって，この混入レベルが全体の検出限界を決めているのが現状である。た  

だし混入量は，分解過程も含めて今のところ0－．1ng Se／サンプノレのオーダーである。これは，  

これまでの分析法では検出限界ぎりぎ勇 あるいはそれ以下のレベルである。海人め経路につい  

ては，まだはっきりしていない。試薬のみならず，容器の材質も含めて，今後検討を続けて行く  

必要がある。   

まえがきでも述べたように，セレンの重要性が認識されつつある一方で，その環境中あるいは  

生体内での挙動，存在形態に関する研究はまだまだ不十分な状態にあるというのが現状であろ  

う。必須栄養素であると同時に強い毒性を持つ，というのがセレンの本態である。その扱いを誤  

らないためには，なによりもまず，各方面にわたる確固たる知識の積み重ねが必要である。こう  

した分析法の開発を通して，上記の目的に少しでも寄与できることを願ってやまない。   
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表面電離型検出器のガスクロマトグラフィー   

トリメチルアミン等の高感度・高選択な測定法として  

SurfaceIoni2ationDetectorforGasChromatography：  

APotentia）1ySeTISitiYeandSpecifkMethodforMeastlremeTLtS  

OfTrimethylamine＆TldRelatedCompounds   

藤井敏博1   

Toshihiro FUJIIl  

要 旨   
新しい原理に基づく，ガスクロマトグラフィーのための選択性のある高感度検出器を考  

案した。加熱した金属（例えば白金）エミッターを用いるイオン化検出器で，その原理は，  

エミッター表面での正イオンの表面電離機構である。したがって，熱分解によって小さい  

イオン化ポテンシャルを持つ化学種が生成される有機化合物が，特異的にかつ高感度に検  

出出来る。   

主要な感度特性，応答特性と共に，安定性（耐久性）について，トリプチルアミン（TBA）  

を用いて検討した。最小検出感度として，TBAに対し1×10‾‖g／sが得られた。  

Abstraet  

Anewselectivedetectorforgaschromatographyisdescribedwhichusesanelectrically  

heated Pt伝1amentasanemittersurface．Theionizationmechanismisthepositivesurface  

ionizationofchemicalspeciesonthehotsurface，WiththePtemitterinanairenvironment，  

thisdetectorprovidesextremelysensitiveaT）dspecificresponsetoorganiccompounds，Which  

formtheirdissociativespeciesatalowionizationpotential・  

5ensi【ivlけ，de【eCrabili【y，and5【ab肋ycharac【erjs【jc5We托eXamjned for山ene－γけ－  

developed surIaceionization dctector（SID），uSing tri－nrbutylamine（TBA）as a test  

compound．TheSIDforgaschromatographyprovideshighsensitivityo‖・58Coulornb／g  

†or TtlA．  

1．国立公嘗研究所 計測技術部 〒弧5 茨城県筑波郡谷田部町小野州16番ヱ   
ChemistryandPhysicsDivision，theNationalInstituteforEnvirorlrnentalStudies・YatabemaChi，Tsukuba，   

1baraki305，Japan．  
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1 まえがき   

Rb塩，Cs塩をピード状にPtフィラメントに固定し，加熱して使用する熱イオン化検出器  

（ThermionicIonizationDetector，TID）は，窒素，リン化合物に対し，高感度で選択的なガス  

クロマトグラフィーの検出器として，確立したものとなっており，リン系農薬，医薬品，環境あ  

るいは食品等に含まれる化学物質の検出に広く使用されている1〉。しかし最近までその動作原理  

は論争の的となっていた。しかし極最近，TIDでの水素プラズマ炎が，窒素あるいはリン含有有  

機物化合物をCNやPO，PO2に変えるラジかレ発生源として作用し，それらラジかレがアルカリ  

金属塩ピード上で，それぞれCN，PO▲，PO言の負イオンとなる負イオン表面電離（Nagative－  

ion SurfaceIonization，NSI）機構であることがはっきりした2）。電子親和性の大きい化学種に  

対し，NSIによって生成される負イオンの割合は，SahaLangmuirの式にて表現できる3）。   

”／押0＝ダ／酌eXp（男声）  （1）  

ここで，刀ノガ。は中性の化学種を表面にぶっつけたときに，表面から反射してくる負イオンと中性  

種の個数の比，¢は表面の仕事函数，rは表面温度，Eαは電子親和力，々はボルツマン定数であ  

る。したがって負イオンの生成効率は¢が小さい程大きく（アルカリ塩ビードを使用する理由は  

ここにある），Eβの大きい値を持つ化学種ほどよくイオン化される（例えばE〟（CN）＝3．17eV）。   

一方，この現象とおもしろい対照となる正イオンの表面電離（Positive－ionSurfaceIonization，  

PSI）が当然考えられる。歴史的にみると，PSIの発見の方がはるかに古い。Na，K等のアルカ  

リ原子が加熱された金属表面で正イオンになることは，1920年代に観測された㌔特に質量分析  

法が出現してから，PSIに関する多くの興味ある現象が解明された。PSIにおいては，小さいイオ  

ン化ポテンシャル（IP）を持つ化学種が，¢の高い表面で効率よく正イオンにイオン化することが  

判明した。   

PSIは，質量分析法の叫つの特異的なイオン化法としての開発も進み，特に精密同位体測定には  

不可欠な手法となっている。ただし最近に至るまで，PSIの対象は，IPの低い金属元素に限られ  

ていたと言える。しかし1960年代後半，ある種の有機化合物も効率よく正イオンに表面電離され  

ることが質量分析法により確認されるに至り5），有機化合物へのPSIの適用が興味ある研究分野  

になりつつある6▼7）。   

今回，1）有機化合物の中にも効率よく表面電離されるものがあるということ，2）TIDがNSI  

を利用した有効な検出器であるなら，当然PSIを用いたガスクロマトグラフィーの検出器が考え  

られていいだろうという着想から，ガスクロマトグラフィーの新しい検出器として，表面電離型  

検出器（SurfaceIonizationDetector，SID）の研究に着手した。  
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2 SIDのメカニズムの理論的考察  

PSlも，Saha－Langmuirの式によって解釈できる3）。   

拍0＝g＋／goexp（焉芦）  （2）  

ここで，刀十／乃。は中性の化学種の個数に対する正イオンの個数の比用十／goはそれらの統計的重さ  

の比，〃）はイオン化する化学種のイオン化ポテンシャル，その他の記号は（1）式に記されたと同じ  

意味を持つ。（1）式も（2）式も，化学種と表面との間に完全な熱力学的平衡が完全に成立していると  

いうイ反定のもとに成立する。   

有機物の表面電離マススペクトロメトリーは，最近の研究分野ではあるが，既にかなりの化合  

物のPSIマススペクトルが蓄積されつつある。どの種の官能基を持つ化合物がよくイオン化さ  

れ，イオン種はどんなものとなるかが判明しつつある。これらの結果によると，ほとんどの場合  

有機化合物は，加熱した金属表面でまずラジかレに分解する。それらは通常もとの分子より〃）は  

小さく，これらがイオン化され予。表面上で熱分解によって形成される化学種（S）に対して生成  

する正イオンの電流，gS，は次式で表される。  

（・3）  ≠s（T）＝刀・㍍（T）・βs（T）   

ここで，Tは表面の温度，〃は気相より表面に衡突する有機化合物分子の数，坑（T）は表面化芋  

反応によって生成する化学種Sの収率である。βs（r）は，イオン化効率で，（2）式を用いて次のよ  

うに表現できる。  

（4）  βs（r）＝  

1・go′g・exp（雪才）   

（3），（4）式より考察すると，有機物に対し，PSlが効率よく起こるためには，表面化学反応が速く進  

行する特性を持ち，かつ大きい仕事函数を持つ表面でなければならない。またPSlが，化学種に  

特異的な現象であり，その〟）に強く依存することが理解できる。   

以上の理論的考察をもとに，Ptフィラメントをコイル状にしたエミッターを作り，島津製作所  

製のTIDのキャリヤーガス出口ノズル上にセットし，試料としてtri－n－butylamine（TBA）を  

テスト試料を用いて予備的な実験を行った。応答特性，感度特性とも有望な結果が得られたの  

で，下記の項目に重点を置きながら，本格的なSIDのキャラクタリーゼーションを行った。  

（i）エミッターの材料として，Ptもよい特性を示したが，一番いい材料であるかどうか。他に   

もっと良い材料はあるだろうか。  

（ii）エミッターの形状と取り付け位置。  

川 エミッター付近のガス雰困気によって応答特性はどのように変わるか。  
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（iv）安定性，再現性，耐久性はどうか。   

最初に，エミッターの材料として10種の高い融点（15000C以上）を持つ金属を選び，その感度  

特性を比較した。その中から良好な結果を示すものを選び出し，さらにエミッターの置かれた付  

近のガス組成（キャリヤーガスと付加ガス）の応答特性への影響を調べた。最終的には，Ptフィ  

ラメントのエミッター装備のSIDの主要な性能と寿命等について詳細に検討した。   

3 装置と実験   

試作したSJD検出器をガスタロマトグラフ（島津製モデルGCr7A）に取り付けて実験を行っ  

た。図1に検出器の概略図を示す8）。同じく島津製TID検出器を改造したもので，0，25mm¢の  

金属フィラメント（図1の場合Ptフィラメント）を用い，コイル状にエミッターを作り，ノズル  

（カラム出口）とコレクター電極間に固定する。ノズル上のリング電極に，十200Vを印加させ，  

エミッター上で生成する正イオンをコレクターに集め，その電流量をエレクトロメーターで測定  

する。エミッターは，キャリヤーガスを付加ガスの混合ガス雰囲気で，700～12000K程度に加熱  

し，¢をできるだけ高い表面状態にして使用する。カラムから分離して流出してくる有機化合物  

は，この加熱エミッターで，熱分解され，同時にそのうちIPの低いもの〔ほとんどの場合（M－1＝  

がPSIによりイオン化され，信号となる。  

図1白金工手ツターを取り付けた表面電離型検出器（SID）の構造  
Fig，1ConstructionofthesurfaceionizationdetectorwithPtemitter  
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表 1エミッター材料による感度と検出限界値の比較  

TablelTocomparetheemittermaterialsintermsof  
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a）ThesedalearetakenErom“CRC HandbookorChemistryarldPhysies’’，CRCPress，  

60tb editior】，1979－1980．  

b）Tobemeasured undertheoptimumconditiorLforthedetectionlimit．  

C）Minimumdetectableamountatthesignalto noiseratio2．  

d）Ternpera【ureforthemirLirnumdetectabteamounl．   

ガスクロマトグラフィーのカラムとしては，10％アビュゾンL＋5％KOHをクロモソルプW・  

AW・DMCSの担体にコーティングしたものを，長さ2m，内径2．6mm¢のガラスカラムに充  

てんして使用した。応答特性を調べるために，TBAを用いて行ったが，その時のカラム温度は  

1500c，検出器オープンの温度は2500Cに設定した。   

表1に，エミッターとして比較検討した10種の金属材料を示す。すべて0．25mm9～の線状  

フィラメントで，日本電球工業KKから購入した。エミッターに整形後，検出器本体に取り付け  

た後，20m〟mjれの流量の空気ガスを流しながら，高い温度で（それぞれの融′責より3000C程度低  

い温度），2時間コンディショニングした後用いた。エミッターの温度は，オプティカルパイロメ  

一夕ー（チノ製作所，モデル760）で測定した。   

得られたガスクロマトグラムのピーク面積は，電気量（クーロン）で表した。感度は，その電気  

量を導入試料量で割り算した値で表現した。ノイズレベル，バックグラウンド電流は，アンペア  

で表示した。検出限界値は，ノイズレベルの2倍値を，感度で割った値とした。   

検出器の使いやすさ（安定性）は，最適エミッター温度のバックグラウンド電流，ノイズレベル  

電流の時間変化，試料の繰り返し導入による再現性，検出器をスイッチオンしてからのベースラ  

インの時間変化等で評価した。  
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4 結果と考察   

4．1感度を決める因子   

バイアス電圧：クリップ状で，そのループの部分の半径が2mm程度のエミッターをPtフィ  

ラメントで作り，TBAを用いてリング電極に印加する電圧（Ⅴ）と正のイオン電流（信号），才（A），  

の関係を調べた。g（A）は，Ⅴが増加するに伴って増えるがⅤ＝200ボルト付近で一定になった  

ので，コレクター電極に対してリング電極の電圧は，200Vに設定して，その後の実験を行った。  

このPtエミッターに2．2Aの電流を流して加熱し（約6000C），トリアルキルアミンの混合物試  

料（各140Pg）を用いて．SIDによるガスクロマトグラムを求めた（図2）。この予備的な性能テ  

ストの結果が，特に感度，選択性等の特性に対して興味あるものであったので，エミッターの形  

状，材質，温度に対する応答特性の詳細な検討を行った。   

エミッターの形状：エミッターの長さ（表面横）とその位置は，感度特性に影響を与える。Pt  

線を用いて，エミッターの長さと応答の関係を調べた結果を園3に示す。コイル状（直径4mm  

¢）にエミッターを作り，巻き数を変えることによりエミッター長さを変化させ．た。8巻以上で  

¢
の
U
O
d
S
む
∝
 
 

2  4  

time（min）  

図 2 S】Dによる典型的なアミン化合物のガスクロマトグラム  

Fig・2 TypicalgaschromatogramoraminecompoundsbytheSJDgaschromato－  

graphy  

Peaksare（l）trimethyLamine，（2）triethyLarnine，（3）acetone（SO】vent），arLdtripropylaminelSamp】e  

size≠raS140pgeach．  
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・●・・－●  

．／  

ユ‾m㌃‾‾‾‾  
Turn＄ OIelⅥitter coil  

図 3 感度のエミッター長さによる依存性  

Fig，3 DependenceofionslgnalsonthelengthofthePtemitter  

TheemilleTlempeTatⅥTe；650●c・Sample；0・lppmTtさAil、aCetOne・GCDp巳TatlonaleDnditionsこ  
columrLLemperature，150●c，a30m／／minnitrogerLCarriergasmixedwiththeadditionalgasorair  
at20mJ／min．  

信号は最大値に達し，一定となった。ただし1巻でも最大値の30％程度の応答があり，実用的な  

使用には問題ないと思われる。エミッターの検出部本体内での位置は，特に多重コイル状エミッ  

ターではクリティカルでなく，特別の配慮をする必要はなかった。   

エミッター温度：図4にエミッター温度変化による応答特性を示す。エミッター温度変化は，  

エミッターの加熱電流を変えることにより行った。信号電流もバックグラウンド電流も，低い温  

度領域で，エミッター温度と共に増加する。この特性の一部は、表面電離の温度特性を記述する  

Saha－Langmuirの式で説明できると思われる。バックグラウンド電流は，エミッターの材料で  

あるPt中に含まれるK，Naがイオン化されK＋，Na＋として脱離してきたものと考えた。この  

考察は，時間経過とともに，バックグラウンド電流レベルが減少してくるという事実とも矛盾し  

ないし，加熱した金属から，正のアルカリイオンが放出するという現象は古くから知られている  

4〉ことから間違いなかろう。しかし一か月間もこのエミッターを使用しても，感度に対する特性  

は変化しない。このことは，信号の特性は，エミッターに含まれるアルカリ金属不純物に関係し  

なt）ことを示唆している。   

エミッター温度の高い領域では，試料によるピークとSIDのノイズレベルの比の値が減少す  

る。この結果は，良い検出限界値に対して，最適エミッター温度が存在することを意味する。図  

4から明らかなように，Ptエミッターの場合，エミッターの加熱電流が2．2～2．5Aに設定した  

とき，良好な検出限界値が得られる。その際のノイズレベルは1×10‾14Aのオーダーであった。  
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1  2  3  

Emitter Current（A）  

図 4 エミッター電流（エミッター温度）によるTBAの感度（実線），ノイズ電流  

（点線），バックグラウンド電流（破線）の変化  

Fig・4 EmittercurrentdependerlCeOftributylamineresponse（solid），nOisecurrent  

（dottedline5），and backgroundcurrent（dashedljne）under a40mJ／mjn  

heliumcarriergasmixedwithadditionalgasorthedriedairat20m／／min  
Samp】esize、、′aS16ngorTBAinace10ne■  

エミッターの雰囲気：表面電離質量分析法において，エミッターを酸素ガス雰囲気に置くと，  

その表面が酸化され仕事函数が大きくなり9〉，¶万有磯物の雰囲気下では炭化され仕事函数が減  

少することがよく知られている10）。SIDのエミッターに関しても，このガス雰囲気の影響が存在  

するのかどうかを，P亡，Ir，Moのエミッターについて検討した。最初に，空気をキャリヤーガス  

にして，前項装置と実験で記述した条件でエミッターをコンディショニングした。この操作で，  

エミッター表面に酸化被膜が形成されると思われる。次にキャリヤーガスをHeガスに変え，そ  

の他に・は付加ガスを加えないで，1ppmTBAのアセトン溶液を1iLl繰り返し導入し，その応答変  

化を測定した。信号電流は，繰り返し導入とともに減少し，検討したすべてのエミッターに対し  

て，この傾向が観測された。この現象は，エミッター表面で有機物と酸化被膜を形成する金属酸  
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化物が反応し，酸化被膜が除々にはがれていく結果と解釈される。この解釈は，前述した表面電  

離質量分析法でよく知られた事実とも矛盾しない。   

したがって以上の考察から，SIDにおいても酸化被膜を持つエミッターが感度の向上に有効で  

あることが結論でき，その酸化エミッターは，補助ガス流路から空気（あるいは酸素）ガスを  

供給すれば容易に作成することができる。キャリヤーガスにHeを用いた場合，少なくとも10  

mJ／minの空気を供給すれば，感度の良好な酸化被膜におおわれたエミッターを保持することが  

できる。   

SIDをキャリヤーガスとしてHeを用いた場合とN2を用いた場合で，その応答の特性に遠い  

が観測される。エミッターの加熱電流を同じにセットしても，Heの場合とN2の場合で応答の様  

相は違ってくる。この結果は，N2とHeの熱伝導魔の違いにより，エミッター表面の温度が違い，  

したがって応答も同じようにならないものと思われる。またキャリヤーガスとしてHeを用いた  

場合，補助ガスとして空気が少なくとも10m／／叫nが必要であることを述べたが，窒素をキャリ  

ヤーガスとして使用んた場合，この量より少なくて良く1～2mJ／minで十分である。この結果に  

対する解釈は，現在のところできていない。以上キャリヤーガスの相違による応答の遠いが観測  

されるが，それぞれに対して分析条件の最適化をはかれば，検出能は実質的に同じになるので，実  

用的にはHeを使用しようとNzを使用しようとかまわない。   

エミッター材料：エミッターの材料として十種の材料について検討した。すべて0．25mm¢  

の線材を，クリップ状（単巷）のエミッターに成形し，可能な限りエミッターの形状と取り付  

け位置を同じようにして，応答特性について比較を行った。TBAのテスト試料を用い，30m〟  

minのN2キャリヤーガスに20m〟minの空気を加えて測定を行った。図5に6種のエミッタ  

ーに対する，応答のエミッター温度依存性g（r）とオゎを示す。検討したもののうち，W，Re，  

Taを材料としたエミッターは，6500c以下の低い温度で使用しても，数時間で焼き切れてしまう  

ので結果が得られなかった。またPdに関しては，応答がまったく得られなかったので図から除  

いた。   

∫（r）の曲線は，Ni，Co，Ptのエミッターに対しては，山型となり，その他の金属エミッター  

に対しては，表面温度と共に応答は増加し，高い温度で一定の飽和値となった。才ぁの値は，材  

料により大きく異なった。最大感度は，エミッター材料により大きく異り，大きい順に列べると  

次のようになる。  

Ir＞Pt＞Mo＞Rh＞Ni＞Co  

Irエミッターの値は，Ptのそれの4倍，MoはPtの1／6となった。シクロヘキセンに対する  

応答も，これらのエミッターについて検討した。感度の高い順序は，TBAに対して得られた順序  

と同じであった。   

最机 エミッター素材の違いによる感度特性の相違は，素材の仕事函数で説明できると予想し  
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4＝l  

Emitter Cul†Ont， A   

図 5 エミッター電流によるTBAの感度（実線）とバックグラウンド電流（破線）  

の変化  
Fig．5 EmitterheatingcurrentdependenceofTBAresponse（SOlidline）andback  

groundcurrent（dashedline）  

TheoperationalcorLditi（）rlSarethesameasshowninFig・3・Thearrowmarkindicatestheonset  

temperature（approximately650－c）abovewhichtheincarLdescencecanbeperCeived  

た。しかし実験結果からは，明白な関係は見いだせなかった（表ユ）。この事実は，大気圧のガス  

雰囲気で高い温度に保たれたエミッターの表面は，例えば酸化物等の素材と適った表面に変化  

し，それらの仕事函数の相違が，感度特性の遠いになって現れることを示唆している。   

4．2 感度特性   

前項の実験から，エミッターの材料としてIrが一番良いという結果が得られた。しかし，実用  

的見地からみると，PtとIrの差異はほとんどないと言ってよい。しかもPtはIrに比べて安価  

で，手に入りやすい。この二つの理由から，主要な感度特性は，クリップ状のPtエミッターにつ  

いて検討を行った。   

直線性：試料量と信号量の間の関係を，TBAのテスト試料を用いて測定した。検量線の直線  

部分，すなわちdynamicrangeは104であった。   

感度：感度（5）はイオン化する化学種のIPとその化学種の表面での生成効率に依存する。し  

たがって，感度は，試料によって大きく変わる。またある試料に対しての感度も，例えばエミッ  

ター温度のような測定条件によっても感度は変化する。園3からわかるように，感度は，ノイズ  
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レベルが増えるとともに増加する。したがって最小検出感度に対して，エミッターの最適温度  

T和が存在する。感度は単位量（グラム）当たりのイオン量（クーロン）で表現できる。エミッター  

温度Tmのとき，TBAに対するSIDの感度は，1．58Coulomb／gであった。   

選択性：選択性は，感度の比で定義される11）。ドデカンに対する感度は，2．98×10▼6Coulomb／g  

であった。この検出器の選択性は次のようになる。S（TBA）／S（dodecane）＝5．3×105   

4．3 安定性   

ベースラインの安定性：図6に，この検出器のスイッチオンからの時間に対するベースライン  

特性を示す。2×10‾11Afsと比較的微小な電流領域でも，安定の良いベースラインが60分以内に  

達成されることがわかる。   

再現性二260pgのTBAを含むアセトン溶液を20回繰り返し分析し，再現性のテストをした。  

ピーク面積（mm2）で計算したとき，標準偏差は204となり，変動係数は1．9％となった。   

耐久性：エミッターを長期間使用するためには，注意が必要となる。例えば，Ptエミッターを  

4▲OA（約12000c）で加熱して使用すると，1日位でエミッターは焼き切れてしまう。しかし，最  

小検出限界値を与える最適エミッター温度（加熱電流 約2，6A）で使う限り，3か月連続して安  

定に使用できた。  

む
の
U
O
d
s
O
∝
 
 

tjme，min  

園 6 SIDのエミッターに電流を流し始めてからのSIDのベースラインの挙動，  

エミッター電流，2．2A試料童，80pgTBA  

Fig，6 STD behaviorinlheirltialization process：emitter currenL，2．2A，Sample  
Size，80pgofTBAinacetone  
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4．4 まとめ   

表2に，他のガスクロマトグラフィーの代表的検出器である水素炎イオン化検出器（FID）及び  

熱イオン化検出器（TID）と今回開発したSIDを主要な性能項目について比較した。FIDとTID  

の値はすべて文献から引用した11・12〉。この比較からも，SIDの特異的な性能が明白となる。   

SIDの原理は，正イオンの表面電離機構であるが，TIDは低い仕事函数を持つ表面を利用した  

負イオンの表面電離機構であり，興味ある対照となる。   

SIDは，FID装備のガスクロマトグラフがあれば簡単に各自の研究室で組立てることが出来  

る。FIDの本体側面にあるフレーム着火用のイグナイターの取り付け口を利用してエミッターを  

セットすれば簡単にできあがる。   

今後は，応用分野の研究が重要となろう。どの種の化合物に有効に利用できるかについて現在  

研究を進めているが，エタノールアミン，ニトロソアミン，芳香族炭化水素等に良い結果を与え  

るようである。  

表  2 SIDと他の主要検出器との性能比較  

Table 2 Performancecomparison ofthe SID with other  

ionization detectors   

Sensitivlty  
（Coulomb／gX）巳〉  

DetectiorlLimit   
（gX／sec）   

Selectiヽ・】ty  

（gC／gX）b）  

Linear Dynamic  
Range  

3×1012g／sec   5×10－14g／sec  】×10‾14g／sec  

7×101  5．3xlO5  

ZxlO6  105  

a）X00rreSpOnd5【0／J－Pr口parIeわrFID，aヱObenze爪eわrTfDand【rjbu【yほmineror5JD  

b）C stands ror acetoneirL CaSe O（TID and dodecaneirlCaSe OrSID．  
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要 旨   
バックグラウンド地域における大気汚染微量物質の測定は，対象物質が極めて低レベル  

であるため従来の方法では難しい。このような目的のために，ごく微量のガス状物質を同  

一手法で選択性よく，かつ高感度に測定する方法として，半導体レーザーを光源とする赤  

外分光法を検討した。装置の基本的な性能の確認，二酸化窒素等の低濃度ガスの測定上の  

問題点，二酸化炭素など比較的高濃度に存在するガスを高精度に測定する上での問題点の  

検討を行った。現状のシステムで1ppbの二酸化窒素が測定可能であるが，より低濃度の  

測定を行うにはフリンジノイズの抑制が必要である。また，フィールドで使用するために  

装置の小型化についての検討を行った。  

Abstraet   

InfraredlaserabsorptlOnSpeCtrOSCOpyuSlngaWaVelengthtunablePbsaltsdiodelaser  

andamultipassWhitecellwasinvestlgatedtomeasureatmosphericgasatandbelowLheppb  

level．   

1nthissystem，detectionlimitforNO2WaSapprOXimatelylppbanditwasexpected  

togetabettersensitivitybelow100pptbyimprovingsomepolntSinoptlCalsystemsuchas  

reductionoffringenoisewhichiscausedbylSpurOtlSetalone恥ctsintheoptlCS・  

SeveralproblemswhichmayoccurintheverypreciseanalysISOratmOSphericgaswith  

relatively highconcentrationlike CO2WaS Studied andit was concluded that hlrther  

reductionornoi沈inslgnalisnecessary．  

ThepossibilitytoimprovethissystemintoasmalleronebothinsizcandinweightLor  

theuseinfie］dsurveywasalsodiscussedasaEutureproblem．  

1▲ 国立公害研究所 計測技術部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   

ChcmislryandPhysicsDivision・theNatioTLallnst－1uteforEnvi，OnmentalSIudies．Yatabe－LnaChi，Tsukuba，   

Ibaraki305，Japan．  
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1 はじめに   

大気汚染成分の測定法には，様々な方法が用いられている。例えば，表1に示すように環境基  

準が定められている四つのガス状成分においても様々な方法が採用されている干しかも，それぞ  

れの方法には選択性，感度等に問題が指摘されている。   

我々がモニタリング特研において担当しているバックグラウンド地域における汚染成分の測定  

のためには，既存の方法では，感度的に不足するものが多いム表2に，かかる地域における測定  

に要求される感度と現在使用可能な機器における最高感度とを示した。表2にみられるように，  

表 1大気汚染物質の自動測定法  
Table 1 National primary ambient air quality standards and reference methods 

by EnvironmentAgencyofJapan  

成分   測定法（環境庁）   測定法りIS）   測定法（EPA）   

溶液導電率法   溶液導電率法   ［吸光光度法（パラロザニリン法）］  

炎光光度法（FPD）  
二酸化硫黄  

電量法  
紫外線けい光法   

吸光光度法（ザルツマン凍）  

羊酸化窒素   化学発光法（ケミルミ法）’   

光化学  吸光光度法（2％N8KJ法）  吸光光度法（2馬N8KI法）   化学発光法（ケミルミ法）   

オキシダント  化学発光法（ケミルミ法）  

（オゾン）   電量法  
紫外線吸収法   

一酸化炭素  非分散赤外線吸収法（NDIR）  非分散赤外線吸収法（NDIR）  非分散赤外線吸収法（NDtR）   

しろ過捕集法（′ト容量法）］．  散乱光法   ［ろ過捕集法（大容立法）］  

浮遊粒子         光散乱法   吸光法   
状物質  β線吸収法  その他の方法   
圧電天秤法  

表  2 バックグラウンド地域の測定に要求される感度と  

現在使用できる機器の検出限界  
Table 2 Reguirementsofsensitivltyforairmonitorlnginthe  

remote area  

対象物質 測 定 法  検出限界  要求感度  

二酸化硫黄  紫外線けい光法  
二酸化窒素 化学発光法  

1 ppb o、01ppb  

lppb  o、01ppb  

一酸化炭素 ガスフィルター相関法NI）IR O．1ppm lppb  

オ ゾ ン 紫外線吸収法  
化学発光法  

1ppb  lppb  

lppb   
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03以外では，長時間捕集することにより濃縮が可能な手分析によるものが若干あるにすぎない。  

しかし，手分析では．時間的に不連続なデータしか得られないばかりでなく操作も容易でない。  

また，対象成分ごとにそれぞれ異なった機器が必要であり，多成分を測定するためには，多くの  

機器を必要とし，insituで測定をするには現実的でない。さらに，それぞれの方法に様々な妨害  

粟国があり，測定成分が増加するとその処理に膨大な手間を必要とする。   

そこで，理想的には，同一手法で多くの成分が測定可能であることが望まれる。現在，同一手  

法で多成分が測定可能な方法としては，可視，赤外域の吸光光度法がある。可視，赤外吸光光度  

法は，目的とする成分の特性吸収線を利用することにより，多成分の測定が可能である。しかし，  

大気汚染成分を測定するためには，大気中に多量に存在する水蒸気，二酸化炭素等による妨害を  

避けるために選択性を上げなければならない。通常，これらの方法では，選択性を上げるすなわ  

ち分解能を上げるためにはスリット幅を狭くすることによって達成される。しかし，スリット幅  

を狭くすることは，透過する光量を減少させることになり，結果として感度を下げることになっ  

てしまう。したがって，従来の方法では，感度の増加と分解能の上昇は両立しない。   

一方，近年レーザーの発展には著しいものがあり，分光学でも多く利用されるようになってき  

ている。赤外分光法においても，光源として波長可変の半導体レーザーの出現により，従来両立  

の難しかった高分解能でかつ高感度な測定が可能になってきたl）。そこで，我々は半導体レー  

ザーを光源とする赤外分光法が，大気中の多成分を同→手法で高感度に測定できる方法として，  

極めて有力なものであると判断し，これを応用したバックグラウンド地域での微量汚染成分の測  

定を可能にする手法の確立を目指し研究を開始した。以下に，中間報告として，装置の概要及び  

検討した問題点，測定例等を述べる。   

2 半導体レーザー赤外分光計   

2．1半導体レーザー   

分光学において光源としてレーザーを用いる上で，レーザー光の特長は，次の三点であろう。  

l）コヒーレンスの高いこと，2）単色であること，3）輝度が高いこと，である。コヒーレンスの高  

いことの主な利点は，レーザー光の空間的コヒーレンスの利用によって干渉縞による波長測定を  

高精度に行うことができることである。しかし，この特長が本システムの場合，後に詳しく述べ  

るが大きな障害ともなっている。   

第二の特長である単色性が分光学上重要であることはいうまでもない。事実，本システムはこ  

の特長によるところが大であり，単純な吸光分光測定においても，従来の分光手段によるものと  

比較して著しい分解能の向上が見られる。   

第三の特長，レーザー出力が高輝度を持つことは極めて重要である。単色性と高輝度を合わせ  

持つが故に，高分解能と高感度という従来両立の難しかった特長を同時に持つことが可能となっ  

た。  
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半導体レーザーは，以上の特長を備えていることはもちろん，さらに次のような特長を持って  

いる。すなわち，広い波長領域にわたって連続的に波長が可変になり，電流を変えるだけで容易  

にかつ達やかに発振波長や出力を変動させることができることである。   

このレーザーの発光のメカニズムは半導体の伝導帯にある電子と価電子帯の正孔の直接遷移に  

よる再結合現象を利用しているので，発振波長は使用する半導体のバンドギャップの値に依存し  

ている。一般的にGaAs等の二元素化合物半導体のバンドギャップの幅は材料固有の値を持って  

いるので，これらの化合物半導体を用いたレーザーの発振波長は基本的に一定の値を示す。これ  

に対してGaAIAs，PbSnTe等の三元ないしはそれ以上の多元合金半導体では，合金組成を変える  

ことでバンドギャップの値が変わり，それに対応して発振波長が変化する。一般に半導体のバン  

ドギャップの値は温度により変化し，発振波長が変わる。また圧力や磁場の作用によっても発振  

波長を変化させることができる。赤外領域の半導体レーザーに使用する半導体材料（PbCdS，  

PbSSe，PbSnTe，PbSnSe等）はバンドギャップの値が小さいので，温度，磁場，圧力の影響を  

大きく受けて発振波長が著しく変化する。また，バンドギャップの値が／トさいので，熱の影響を  

避けるために極めて低い温度に冷却して使用する。   

現在実用化されている半導体レーザーの発振波長の選択は，1）合金組成，2）動作温度で行い，  

細かい調整はダイオードに流す電流によって行う。   

前記したように半導体レーザーは直接遷移型のバンド間遷移を利用した発光現象であり，発振  

波長は，  

ス＝1．24／gg  （1）  

で表される。ここでAは発振波長（〟m）でEgはバンドギャップの値（eV）である。   

半導体レーザーの励起法には電子励起，光励起，電荷注入励起があり，最も¶般的なのはダイ  

オードのPN接合に順方向に電界をかける注入法である。   

現在実用化されてナ）る波長可変ダイオードレーザーはⅤトⅤⅠ族の鉛塩化合物半導体を用いたも  

ので，図1に示すように発振波長領域は，2．8～30J‘mに及んでいる。これらの中で主に実用化が  

進んでいるのは，PbSnTe，PbSSeの化合物を用いたものである。一般に合金組成はPbl＿，SnxTe  

の形で表示され，∬の値が増減するとバンドギャップの値が変化し，それにつれて発振波長も変  

動する。   

一般に半導体レーザーでは発振のしきい値電流を小さくするために電荷の注入効率と光の閉じ  

込め効果を高くする必要があり，屈折率とバンドギャップの異なる材料を用いたヘテロ構造が採  

用されている。詳しい説明は省略するが，このような単純なダブルヘテロ構造のレーザーでは発  

振の起こっている活性層の横幅が広いので，一般に多くのモードが同時に立つ多モード発振と  

なってしまう。分光分析の利用においては，単モード発振のレーザーが望ましし㌔ したがって，  

活性層に平行な横モード発振の発生を抑える必要がある。そのため活性層幅を物理的に小さくす  
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図 1半導体レーザーの発掘波長領域と測定可能物質  
Fig．1Dependence orlaser emission wavelength on composition for commonly  

used PbSa）t semiconductors   

るストライプ構造が採用されており，利得導波型ストライプ構造と屈折率導波型ストライプ構造  

の，2種類がある。   

利得導波型ストライプ構造では，電流の流れる領域が単に幅狭く制限されているだけである。  

利得が発生するのはこの幅狭いストライプ領域に限られ，レーザー発振領域もこのストライプ領  

域内に限られる。しかし，本質的な反導波作用のため，利得導波型ストライプ構造では，横モー  

ドが観測される。   

屈折率導波型ストライプ構造では，利得導波型のように，電流の流れる領域が幅狭く制限され  

ているだけでなく，発振領域の屈折率が発振領域外屈折率より0．1～1％オーダー高くなるよう  

に工夫されている。活性層に平行な方向の横モードはこの屈折率分布で決定される。このため，  

良好な電流一光出力特性や，単モードが得られる。   

半導体レーザーの縦モードは，バンド間遷移の利得幅の広がりや，キャビティ長さ等の条件の  

違いによって異なってくる。   

赤外域の半導体レーザーの大きな特長は広い範囲にわたる波長可変性である。これは，バンド  

ギャップの温度依存性により，温度が上がるとバンドギャップが大きくなり，波長は短くなる。  

これらの結晶では，バンドギャップが小さいからdA／drは極めて大きくなる。また，発振波長  

を最も大きく変える方法は合金結晶の組成比率を変えることである。例えば，Pb．－，Sn，Te合金半  

導体の場合，組成（ズ値）及び動作温度と発振波長の間には実験的に次式で表される関係が成立  

する。  
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1，24  
A＝   
0．19－0，543方＋（4．5・10－4T2）／（T＋50）   

ここでAは発振波長（〟m），ズは組成比率でモル分率（0＜∬＜1），7、は動作温度である。我々  

が使用しているダイオードレーザーの典型的な発振の模様を示したものを，後に示す。波長可変  

ではあるが，図から明らかなようにすべての領域にわたって連続的に発振するのではなくて，完  

全に連続的に波長可変な領域と不連続にモードホップする部分からなっている。これは，次に述  

べる理由による。   

モードホップは縦モードで起こり，キャビティ内に存在する発振半波長の整数倍（仇）の波の  

数が机から朋＋1に変化することによる。モードホップにより発振が不連続に跳ぶ波長幅は（3）  

式で表される。  

△A＝△卯  （3）   

電流により連続的に発振波長が変化するのは，温度変化に伴う半導体の屈折率の変化によるも  

のである。   

2．2 半導体レーザー赤外分光計   

半導体レーザーを用いた赤外分光計は，図2に示すように大きく 1）光源部，2）分光計部，3）  

長光路セル，4）検出郡，5）記録部に分けられる。以下に各部について説明する。装置の全景を写  

真1に示す。また，緒元を表3に示した。  

光源部  分光計  長光路セル  検出器  信号処理記録部  

発 光  単色化  吸 収  検 出  増 幅  記 録  

図 2 半導体レーザー赤外分光計の構成  

Fig・2 SchematicdiagramoftheJa5erabsorpIIOLISPeetTOme（eT  
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表  3 半導体レーザ赤外分光装置緒元  
Table 3 SpeCiBcations   

l レーザー制御装置  

レーザー制御装患   スペクトラフイジック  SP58ヱ0  

電流制御範囲  
電流読取精度  
長期安定度  
温度安定度  
掃引範囲  
掃引速度  
内部変調波形  
内郡変調周波数  

±0～2A  

l00〃A  

】叫A／d   

20／JÅ／Oc  

±Z〔旧mA   

O．01～10mA／s   

鋸奴，三角披   

50一、一1kHz  

温度制御装置  スペクトラフイジック  SP－5720  
コンプレッサー  スベタトラフイジック  SP－5710  
コールドヘッド  スベタトラフイジック  SP57二）0  

温度制御範囲  
温度安定産  
再現性  

1一－400K  

±0．α）lK   

O．003K  

半導体レーザー  スペクトラフイジック  SP5る15  

発振範囲  
最大電流  
最大使用温度  

l㈱、1615cm‾t  

＋t（XルmA   

60K  

半導体レーザー  スぺクトラフイジック  SP5610  

発振車旨囲  
最大電流  
最大使用温度  

2二；30～2540cm1  

20（拇mA  

60K  
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表 3 つづき  

Table 3 Continued  

ファンクションジェネレータ  東亜電波  FS－2201  

周波数範囲  
出力波形  
外部制御  

0．昭）1～2〔旧kHヱ  

正弦，方形，三角，各波  

Gp1B  

2分光計  

分光計  スペクトラフイジック  SP－5150  

波長範懐  
レンズ  
チョッパー  
ユタロン  

2～15／′m  

KBr  

メカニカル400Hz  

lインチGe  

3 長光路セル  

ホワイトセル  スペクトラフイジック  LO－3－2  

波長範囲  
基本長  
光路長  
透過率  
ミラー  
容量   

0・2～30／Jm  

】m   

4．17■）1〔旧．17m  

＞13％（】00m）   

金コートパイレックス  
1二I．2J  

圧力制御装置  MKS  
バラトロンセンサー  MKS  

コントロールバルプ  MKS  

真空ポンプ  アルカテル  
電磁バルブ  エドワーズ  

250A  

二二二I1  

24SA  

M2012AC  

PV25E  

圧力測定範囲  
精度  
圧力制御方法  
安定度  
流量制御範囲  

～1（MmmHg   

O．j％   

PDI  

±0．Z5％   

最大5J／s  

4 検出器  

検出準  スペクトラフイジック  SP－5750  

5 信号処理部  

ロックインアンプ   NF回路設計ブロック  Lト570  

感度  
周波数範囲  
入力端換算ノイズ  

10メイ～1脚）mV  

lOHz～10kHz  

25nV／、／i石  

オシロスコープ  ケンウッド  
記録計  横河電気  
コンピュータ  ソード  

CS1577R  

M－68   
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2．2．1光源部   

半導体レーザーシステムの光源部は，半導体レーザーをその動作温度に制御する温度制御装置  

と，半導体レーザーに流す電流を制御するレーザー制御装置から構成されている。半導体レー  

ザーはコールドヘッドにマウントされ，通常15K以下に冷却されている。温度制御装置は，ヘリ  

ウムによるクローズドループの冷凍機とヒータにより15K～300Kの間の任意の温度におい  

て，±0．002％の安定度で制御可能である。コールドヘッドには，最大4個の半導体レヘーザーを  

マウントすることができ，三点支持により冷凍機からの振動の影響を受けにくいよう配慮されて  

いる。レーザー制御装置は0～2Aの安定した電流を半導体レーザーに供給できる。掃引モード  

では200mAの範囲を0．01～10mA／sのスイープレイトで掃引できる。   

また，内部変調は，矩形，正負ランプ波，三角波を50Hz～10kHzの範囲で，最大200mAの  

振幅で変調可能である。さらに，それぞれのモードは外部制御可能である。   

2．2．2 分光系   

半導体レーザーは，発振領域が極めて小さくかつ屈折率の大きな材料を用いているため活性層  

内の波長が自由空間での波長より短い。このため半導体レーザーは反射面から空中にレーザー光  

が放射される場合，回折現象により，ある広がり角を持つビームとなる。これは，ガスレーザー  

や固体レーザーのようにスポットサイズが波長より十分大きなレーザーヒ比べて極めて異なる点  

である。したがって，レンズ等が無ければ，平行ビームが得られないため，コールドヘッドの極  

めて近くにKBrのレンズ系が設けられている。また，先に述べたように発振モードがマルチモー  

ドであるためモノクロメーターが必要である。さらに，長光路セルヘの光学系，参照信号を得る  

ためのビームスプリッター，検出器への光学系，アラインメント用のHe－Neレーザー光の入射  

のための光学系より構成されている。   

2．2．3 長光路セル   

長光路セルは，図3に示した基本長1m容積13．2／のステンレス製のホワイトセルである。光  

路長は，4．17mから最大100．17mであり，100m使用時の透過光は，13％以上であり，ミラーは  

金蒸着のパイレックス製である。排，吸気用のポートは四つあり，半導体レーザーの特長を生か  

すため，減圧状態で使用する。セル内の圧力調整のため，電磁バルブ，パラトロンセンサー，電  

磁コントロールバルプ及び圧力コントローラーからなる圧力制御システムを同園に示した。   

2．2．4 検出器   

赤外域の検出器には，様々なものがあるがメインテナンスを考慮して，光伝導型のGe：Cu検  

出器を採用した。この検出器は，10K程度に冷却しないと使用できないが，本システムでは半導  

体レーザー用のコールドヘッドの冷凍機と共用できるためこれを採用した。HgCdTe検出器は，  

ー 77 一   



功刀正行・向井人史・安部喜也  

図 3 長光路セルと圧力制御装置の構成  
Fig，3 0pticalschematicanddimensionsorLO－3－2，Onemetermu］tlpaSSCelland  

blockdiagramofpressurecontrolmodule   

Liq N2で冷却しなければならず，液体窒素の補給がかなり頻繁に必要であるため避けた。した  

がって，検出器は，半導体レーザーと同一構造のコールドヘッド内に，信号用と参照用に2個マ  

ウントされている。   

2．2．5 記録部   

検出器から出た信号は，検出器付属のプリアンプをへて，3台のロックインアンプヘ導かれる。  

3台のロックインアンプは，観測信号，参照信号及び波数ロック用である。内，観測用のロッ  

クインアンプには，レシオメーターが内蔵されており，参照信号との比を直接とることができる。  

ロックインアンプからの出力は，ⅩYレコーダとパーソナルコンピュータに接続され，波形記録  

及び演算が可能である。   

2．3 高次導函数法   

半導体レーザーはその発振強度が電流により変動するし，分光計内の大気中のガス成分の吸収  

の影響で，ベースラインがかなり変動する。そこで，その影響を避けるために高次導函数法を採  
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用している。   

分光法における導函数法は，1950年代にFrench及びGieseによって考案され，分光光度計，  

原子吸光光度計，けい光光度計への適応例がある。   

導函数スペクトルとは，吸光度によって関係づけられたスペクトルの波長に関しての微分を表  

している。導函数スペクトルには一次導函数スペクトル，二次以上の高次導函数スペクトル等が  

あり，目的により使い分けられている。一般に，導函数スペクトルはスペクトルプロファイルの  

微分係数の相違を積極的に利用しようとするものであり，これにより重畳するスペクトル相互の  

分離度の向上，バックグラウンド，散乱光等を補償する効果が得られる。   

波長変調法による導函数法について以下に述べる。   

波長Aをんを中心として振幅α，周波数山／27rHzで正弦振動させると，  

（4）  A＝ん＋αSin血I′  

であるから透過光強度も変調され  

J（ん′）＝J（Ao十αSin（Dり   

となる。［（A）をA＝l。の近傍でTayler展開し，波長変調の（4）式を代入すると   

…）＝仙）・が（ん）sin㈲什考′冊0）sin2山什・・・  

となる。（6）は次のようにも書ける。   

′（A）＝仙）＋川。）＋…‥・  

＋（が（Ao）・音′（3〉（ん）・……）sin伽′  

＋・・‥・   

＋仔刑0）意州0）…‥）cos2α〟  

（5）  

（6）  

（7）   

ここでJ（n）（ス）はノ（Å）の〃次導函数を表す。   

sinαIどの振幅はJ伽1）（A。）の項を含んでいる。〃の値が小さい場合，Jll）（ん）以下の項は無視で  

きるので，Sin血）上の振幅はJ（い（ん）に比例する。また，COS2也I／の振幅はJくユ）（A。）に比例し，Jl乃）  

についても同様なことが言える。このSinaJt，COS2a）lの振幅を同期整流で取り出せば，それぞ  

れ一次，二次の微分信号が取り出せる。   

通常の分光法では，この波長変調を行うために様々な方法が考案されている。しかし半導体レー  

ザーでは，注入電流により波長が変化するので，この電流を変調するだけで極めて容易に任意の  
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波形による波長変調が可能である。   

半導体レーザ」では，前述したようにその発振光の強度が電流（波長）によりかなり変化する  

ので，この高次導函数法は極めて有効であり，多くの検討がなされ，最も有効なのは6次導函数  

の測定であるとする報告2）もある。   

3 半導体レーザー分光計の性能   

3．1半導体レーザーの特性   

前述したように半導体レーザーは，各国体ごとにその特性が異なっているので，使用する前に  

その特性を詳細に調べておく必要がある。現在，我々が所有している半導体レーザー2個につい  

て，次の特性を測定した。温度一発振波長特性，電流一発振強度特性及び発振モード特性を図4か  

ら図6に示す。測定結果より1600cm‾1領域の半導体レーザーは，1590～1680cm▲1の範囲で使  

用可能であり（a），発振モードは注入電流が少ない領域以外では教本のマルチモードである。ま  

た，2300cm－1領域の半導体レーザーは， 2260～2340cm‾1の範囲で使用可能であり（b），発振  

モードはほぼシングルモードである。   

発振領域は，各レーザーともかなり広いが現実的には，18K以下，及び高い温度領域では様々  

な条件により発振が安定でない。したがって，1600～1640cm▲1，2270～2330cm‾lが安定して使  

用可能な波長範囲である。  

tO    事○  ●○  

▼E■■．1■】  

10   20   30   40  

Tomp． （K）  

園 4 温度一発振波長特性  
Fig・4Turningcharacteristics（temperalureVSWaVenumberoremission）  

（且）1600cm‾1region，（b）2〕00cm「lregion・  
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S工IL lⅥA  

図 5 電流一発振強度特性  
Fig．5 Powercharacteristics（CurrentVSintensityoremmision）  
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図 6 発振モード特性  

Fig．6 Characteristicsofemissionmode  
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3．2 半導体レーザー分光計の性能   

グレーティングの波長（波数）一角度の関係は，アライメントのHe－Neレーザーの高次回折線  

を利用して測定した。なお，発振モードのプロファイル等を測定するために，グレーティングを  

ステッピングモータで駆動するように改造を行った。そのブロックダイアグラムを図7に示す。   

長光路セルは，光路長48mまではそのままで，分光計の再アライメントをするだけで使用でき  

るが，それ以上では，長光路セル内のミラーの調整が必要であることがわかった。しかし，現状  

ではこれ以上の長光路を必要としていないので，そのまま使用している。長光路セル内は，プ  

レッシャーブロードニングを抑えるために，減圧にして使用する。二酸化窒素等は，吸着性が強  

いので，ガスを流した状態で使用する必要がある。標準ガス，大気等を吸引しながら測定した結  

果では，セル内の圧力はほとんど変動せず制御がうまく行われていることが確かめられた。  

図 7 ステッピングモータ駆動装置のブロック図  

Fig・7 Blockdiagramofapul5emOIorcontro】modu］e   

4 結果と考察   

4．1ニ酸化窒素の測定   

大気汚染成分として二酸化窒素は，環境基準が定められているが，その基準を越しているとこ  

ろも少なくない。しかし，バックグラウンド地点での濃度は極めて低いものと考えられる。事実，  

我々が隠岐島で測定した際には，化学発光法の窒素酸化物測定装置では，装置のドリフト ノイ  

ズと信号の区別ができない程低濃度であった。バックグラウンド地域で，極めて低濃度成分の代  

表として二酸化窒素を選択した。   

二酸化窒素のAFGL Trace Gas Compilationのデータよりシミュレーションした1600cm、1  
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付近のスペクトルを図8に示す。本スペクトルは，1inelnteps．10－22以上の吸収線を半値幅0．01  

cm‾l，ガウス型としてパーソナルコンビュpタで計算したものである。AFGLのデータによれ  

ば，1600cm‾1近傍の二酸化窒素のy3バンドのスペクトルは，三千本強の吸収があるとされてお  

り，図8では吸光係数が比較的大きな吸収のみしか分からなtlがそれでもかなり多くの吸収線が  

あることが分かる。   

図9に，純窒素で希釈した996ppm，10Torr，光路長4mの測定スペクトルを示す。測定は、  

容器詰めの窒素バランス996ppmのNO2標準ガスを大気圧まで長光路セルに充てんした後，所  

定の圧力まで減圧して行った。圧力測定は，パラトロンセンサMKS310と270A表示装置を使  

用した。同図a）は，波長変調法（周波数500Hz，サイン波）による二次導函数スペクトル，b）は，  

振幅変調（周波数400Hz，モノクロメーターイ寸属のメカニカルチョッパー）による吸収スペクト  

ル，C）は，2．5cmのゲルマニュームエタロンの干渉パターンである。b）のスペクトルでは，半  

導体レーザーの発振強度の変化，グレーティングによる透過強度の変化によりベースラインが変  

動しているが，a）の二次導函数スペクトルでは，ベースラインは安定でかつS／Nも良好になって  

おり，導函数法の効果がよくわかる01604・162cmTl（図中の1）と1604．572cm‾1（図中の2）甲  

吸収間の波数差の実測値とAFGLのデータとの差は0・0001cm‾1で極めてよく一致している。   

図10は，2ppm（N2バランス），50Torr，光路長16mの，園11は，20ppb（N2バランス），  

25Torr，光路長40mの，二酸化窒素1604．162cm－1の二次微分スペクトルである。図11のスペ  

クトルは外部より掃引信号を与え，繰り返し測定している。各測定は，ボンベ詰め濃度996ppm  

の二酸化窒素標準ガスを，製鉄化学製SDS201型標準ガス発生装置を用いて，純窒素で希釈し，  

長光路セルに導入した。低濃度の二酸化窒素は，吸着等によりかなりの早さで濃度が低下してし  

まうためフロー状態で測定した。また，同時に化学発光法窒素酸化物測定装置（MonitorLabs  

8840）でモニターした。 20ppbの二酸化窒素のスペクトルが極めてよいS／N比で測定できてい  

る（ロックインアンプの時定数は1sである）。スペクトルの強度が若干変動しているが，これは標  

準ガス発生装置の希釈率を最大の所で使用しており，標準ガス発生装置の変動によるところがか  

なり大きし）。このスペクトルより，S／N＝2が，検出限界であるとすると∴現状で1ppbの測定が  

可能である。   

フイ／レタの時定数を大きくしたり，セルの光路長をさらに長くすればより低濃度の測定が可能  

であるが，現実には大きな障害がある。それは図12に示すようなフリンジノイズの妨害である。  

同固からもわかるが，信号ヒフリンジノイズの幅は同程度であり，通常のノイズ抑制策では取り  

除くことはできない。フリジノイズは，半導体レーザー赤外分光法の測定への応用時に必ずといっ  

てよい程問題になることである。Reidらa）は，変調波形に三角波を用いることにより抑制可能で  

あるとしているが，我々の実験では低濃度でフリンジノイズと信号の幅が似通っているところで  

はほとんど効果がなかった。また，古賀ら4）は，特殊な波形（双曲線正弦波）による変調波を用い  

てフリンジノイズを抑制する方法を報告している。しかし，古賀らは，大気圧での測定に応用す  
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図 8 二酸化窒素の波数1594～】610cm‾l領域のシミュレーションスペクトル  

Fig，8 TheoreticaltransmissionspectraforNO2inthe1600cm1reglOn  

2t  

gg6ppm ††torr  

図 9 二酸化窒素のl肋m▲1における測定スペクト／レ（10Torr，光路長＝4m）  

a）二次微分スペクトル，b）吸収スペクトル，C）Geユタロンフリンジスペクトル．  

Fig・9 ExperimentalspeCtraforNO2inthe1604cmLZ reglOn  

＾pathlengthof4mwasused、WiLh a996ppmmixtuTeOrNO2inN2atlOTorr．  

a）Second harmonic detection．  

b）Directabsorplion detection．  

C）Ge FabryPeroletalon rnaTkers・  
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2ppm  
5（〉torr  

図10 純窒素中の2ppm二酸化窒素の二次微分スペクトル（1604．162cm‾1，  

50Torr，光路長＝16m）  

Fig．10 SpectraofNO2inN2  

TheNO2COnCentrationwas2ppmandmultJPaSSCel11engthwas16mat50Torr．  

20ppb 25torr  

図11純窒素中の20ppb二酸化窒素の二次微分スペクトル（1604・162cm‾l，  

25Torr，光路長＝40m，繰り返し測定）  

Fig．11SpectraofNO2inN2 TheNO2COnCentrationwas20ppbandmultipasscell  
TheNO2COnCCntrationwas20ppbandmultlpaS5CelllerLgthwas40nlat25Torr  
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NO2L工NE  

図12 フリンジノイズの例（1604cm、1付近）  

Fig・12 Exampleoretalonfringeinthe1604cm▼1reglOn  

るために開発したものであり，その場合スペクトルの線幅とフリンジノイズの線幅がかなり異  

なっているため有効である。我々は，減圧下での測定について前にも述べたように，信号とフリ  

ンジノイズの線幅が同程度であるため，この方法は採用できない。フリンジノイズの間隔から推  

定するとかなり長いスペース間の干渉が主であると思われる。また，観測及び参照用信号のどち  

らにも同様なフリンジノイズが観測されることから，半導体レーザーーコールドヘッドの窓－レン  

ズービームスプリッタ一間のいずれかの間での干渉が強くきいているものと思われる。：現在この  

点について痍討申やあるが，平行部をなるべく減らすごとが急務である。   

4．2 ニ酸化炭素の測定   

二酸化炭素は，現在大気中に約340ppm存在し，年々増加の傾向にあることはよく知られてい  

る。二酸化炭素の測定は，非分散型赤外吸収法が広く採用されており，高精度に測定する必要が  

あるため種々の工夫が施されている。半導体レーザーは，今まで述べてきたように輝度が高くか  

つ高分解能であるため，二酸化炭素の高精度の測定への可能性も高いと考えられる。そこで，我々  

は基本的なデータを集めるための実験を開始した。まず，二酸化炭素の2300～2340cm1のシ  

ミュL／－ションスペクトルを図13に示す。このスペクトルは，図8と同様にAFGLのデータをも  
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wave n11血ef（m－1）  

w帥enu血er 血－1〉  

図13 二酸化炭素の波数2300～2350cm‾l領域のシミュレーションスペクトル  
Fig・13 TheoreticaltransmissionspectraEorCO2inthe2300cm1reglOn  

とにパーソナ／レコンピュータで計算したもので，1ineintens．102？以上の吸収繹を用いており，  

Y軸は対数にしている。最大の吸収係数を持つのは2335・922cm‾1であるが，使用した半導体  
レーザーの発振波長は，2270～2330cm‾1であるので，発振時のモードの数やレーザー光の強さ  

の点から使用する吸収波長が決められてしまう。   

二酸化炭素は，前述したように大気中に340ppm程度存在し，その濃度の日変動はかなり大き  
い。現状では分光計は大気圧に開放されており，図14a）に示すようにバッタグラウンドにブ  

ロードな吸収線が重畳している。したがって，大気中の二酸化炭素濃度が変動した場合，導函数  
法でもその影響は取り除けない。この変動の影響を取り除くためには，分光計内部を真空にする  

か，二酸化炭素を含まないガスでパージする必要がある。そこで，分光計をアクリルのカバーで  

おおい，純窒素ガスでパージした後に測定したバックグラウンドのスペクトルが図14b）であ  

る。二酸化炭素の吸収が観測されなくなったほか，全体の透過光レベルも増大した。   

図15は，この状態で2308cm1付近の掃引を行ったものであ＿る。長光路セルトニは二酸化炭素を  

30Torr封入した（光路長4m，レーザーの温度40K，電流1000～1300mA）。分光器は二次光を  

使い，2308cm1付近に合わせてある。ユタロンの干渉縞を用いて測定される波数の間隔をもと  
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図14 a）大気開放状態のバックグラウンドスペクトル b）窒素パージ状態の  
バックグラウンドスペクトル  

Fig．14 8ackgroundspectra  
a）Openair．b）N2purged．  
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図15 二酸化炭素の2307cm1における計算（a）・及び実測スペクトル（b）  
（30Torr，セル長＝4m）  

Fjg■15 EズperjmenIa】∂刀d theore‡jca】ab50rpt10n払r pure CO2jれ班e2jO7cm－1  

regionat30Torr・（mu）tipasscel11engthwas4m）  
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に，AFGLのデータから計算値としての吸収位置を図の（b）に示した。左側にあるプロードな強い  

吸収はCO2のP（46）のもので，その右側にあるのは，13CのCO2によるR（34）の吸収である。  

測定値と計算値はほぼ一致している。同様に，2285cm1付近にある13cによるCO2の吸収帯  

を掃引した例が図16であるが，これも測定値と計算値はほぼ一致している。このように，吸収波  

長の正確な同定ができると，今までHeNeレーザーで行っていた分光器のキャリブレーション  

カープを正しく引き直すことができる。   

次に実大気中の二酸化炭素の測定をするために，長光路セルに室内空気を導入し10Torrで測  

定を行った。図17は先程のCO2のP（46）と13CによるR（34）の強い吸収ラインに合わせ，ダ  

イオードレーザーの電流（1020～1060mA）の掃引を繰り返し行ったものである。ここでは，レー  

ザーの発振のモードが一つであったので，分光器の代わりにミラーを用いている。（a）はメカニカ  

ルチョッパーに同期する検出器の信号をそのまま書かせたものであるが，レーザーの出力が一定  

でないために吸収ラインにおける透過光強度も変動してしまい測定精度も非常に悪いものになっ  

ている。（b）はレーザーの電流値を変調（600Hz，三角波）し，二次微分をとったものである。前半  

は，1020～1060mAまでの掃引であるが，後半はP（46）の強い吸収ラインだけを続けてとった  

ものである。ノイズレベルは小さくなったが，やはりそのシグナル強度は変動することがわかる。  
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図16 二酸化炭素の2285cm1における計算及び実測スペクトル（30Torr，セル  
長＝4m）  

Fig・16 ExperimentalandtheoreticalabsorptlOnSpeCtraforpureCO2inthe2285cm1  

regiorl（multipasscelllengthwas4m，at30Torr）  
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よって，ここで，レファレンス側のレーザー強度をモニターし，それでサンプル側を割った値  

（いわゆるJ／ん）を測定することによって，レーザー出力の変動により生まれるシグナルの変動  

を抑えることを試みた。その結果が園18である。レファレンス側のレーザー強度が弱いため，割  

り算を行うときにはノイズレベ／レを抑えるように，レファレンス例の出力の時定数を3秒と遅く  

してある。（a）は掃引の繰り返しによるレファレンス例のレーザーの出力をモニターしたものであ  

るが，個々のパターンや全体の強度がやはり変動している。しかし，／／んとして計算された（適  

当な係数をかけて吸収のない位置でJ／ム＝1としている）シグナル（b）は，かなり変動の少なし1も  

のとなってtlる。吸収位置での変動係数は，P（46）で0．5％，R（36）で3．2％であった。対数を  

とり吸光度に直してその変動係数をとると，それぞれ1．6％と3．0％であった。大気中の二酸化炭  

素濃度は340ppm程度であるので，その変動は濃度に換算すると5．4ppmに対応することにな  

る。   

高次導関数法を用いる場合には，吸収ピーク位置での（d2J／dA2）（1／り をとることによっ  

て，レーザーのパワーによらず測定でき，しかもその傾が直接濃度に比例するという利点がある  

ことが分かっている。まず，波長変調を行うことにより微分値を求め，その値の符号を逆にした  

ものをレーザー電流の外部入力端子から入力してやることによって，レーザーの発振波長を吸収  

極大に固定させる。この状態で，別のロックインアンプによって二次微分値を求める。次にメカ  

ニカルチョッパーを作動させ，これに同期する信号を3番目のロックインアンプにより取り出し  

透過光強度り）を求める。この両者をレシオメーターによって割り算することにより，（d2J／d  
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図17 二酸化炭素の2307cm1における繰り返し掃引による（a）吸収スペクトルと  

（b）二次微分スペクトル  

Fig．17 Schemesofa）directdetectionandb）secondharmonicdetectionforCO2in  

theairatlOTorrbyrepctltionscanofdiodelaserinthe2307cm‾1reglOn  
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図18 図17と同一の条件によりレーザー光強度を補正したスペクトル  
Fig・18 RepetitionmeasurementoftransmissionspectraforCO2inairatlOTorrin  

2307cm‾1reglOn  

ス2）（1／J）が求まる。図19はこの方法を用いて，先程の室内空気を測定したものである。（b）は  

透過光強度（りのモニターであるが，やはり変動が見られる。（a）の初めの部分に（d2J／dス2）  

を書かせてあるが，Jと同じように変動することが分かる。これらに比べ（d2りdス2）（1／り  

は一定の値をもち，この形での連続測定が可能であることが分かる。このノイズレベルは3～5  

ppm程度であるので，さらに精度をあげるためにはノイズの抑制が必要である。   

4．3 小型化への検討   

以上，述べたように半導体レーザー赤外分光法は，その特性を十分生かすことで大気汚染成分  

を選択性よくかつ低濃度で測定できる見通しがついた。しかし，現状の装置はいかにも大掛かり  

すぎ，このままでフィールドに持ち出し使用することは不便である。そこで，より小型化するた  

めの検討を行ってみた。   

二酸化窒素測定用のレーザーは，図6に示すように使用領域ではマルチモードであり，図9－b）  

に示すようにモノクロメーターを使用しても，他モードからの干渉がでてしまう。一九二酸化  

炭素レーザーは，図6に示すようにマ／レチモードではあるがその程度は小さい。そこで，モノク  

ロメーターを使用したときとしないときのスペクトルを，図20に示す。両者のスペクトルにlまほ  

とんど差がない。したがって，この程度であればモノクロメーターを使用しないシステムが可能  

であるし，半導体レーザーを選択し，単一モードのレーザーを使用できればなおよい。次に，フリ  
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図19 吸光強度（／）によって基準化された二次微分シグナルによる，大気中の  
CO2の連続測定（2306．928cmⅠ，10Torr，セル長＝4m）  

Fig・19 CorltinuousdetectionofCO2intheairat10Torrbythe seconddervative  
Sig・1aJa【2306・928cm一】，dividedbythetransmissionintensity（I）  
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図 20 シングノレモードのレーザーによる測定例  
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半導体レーザー赤外分光法による微量大気汚染物質測定  

図 21小型化システムの構成  
Fig．21Schematic diagram orthelaser absorptlOn SpeCtrOmeter SyStem for丘eld  

monitorlng  

ンジノイズの抑制策であるが，これは，1）窓材をウェッジ型に変更する，2）レンズの健闘を止め  

非軸放物面鏡を採用する，3）光学系を簡素化し平行部分が無いようにする。以上の対策により，  

フリンジノイズの抑制と装置の小型化ができる。セル長は，現在の半分程度でもよいが，低濃度  

の汚染成分の測定には大気圧での測定は好ましくないので，真空ポンプと匠力制御装置は必要で  

ある。最も問題なのは，半導体レーザー冷却用の温度制御システムである。動作温度と波長が希  

望どおりのものが入手できるようになれば，液体窒素デュワが使用できるので半導体レーザー  

の電源だけですむ。以上の構想を具体化すると図21のような構成となり，かなりの小型化が可能  

であろう。   

5 まとめ   

半導体レーザーを使用した赤外分光法による大気中の微皇成分の測定法について検討した。そ  

の結果，半導体レーザー赤外分光法iま，選択性よくかつ高感度に微量成分の測定ができることが  

わかった。しかし，更に高感度にするためには，エタロンフリンジの抑制が必要である。これに  

は，コールドヘッドの馨の変更，光学系の変更が必要である。この対策を行った後に，本装置を  

用いて大気中の微量成分の連続測定を試みるほか，実際にバックグラウンド地域にて測定をする  

予定である。また．小型化についても更に検討を加え製作を開始したい。   
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第49号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究－【昭和57年度 特別研究報告．（1984）  

繁第50号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅰ）－霞ケ浦の流入負荷星の算定と評価一昭罰  

55～57年度 特別研究報告．（1984）  

※第51号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（1Ⅰ）霞ケ浦の物質循環とそれを支配する因子  

一昭和55～57年度 特別研究報告．（19朗）  

紫第52号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（ⅠⅠⅠ）一霞ケ滴高浜入における隔離水界を利用した  

富栄養化防止手法の研究一昭和55～57年度 特別研究報告．（1984）   

鶉53号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（1V）一霞ケ浦の魚類及び甲かく類現存遥の季節変  

化と富栄養化一昭和55～57年慶 特別研究報告．（1984）   

第54号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（V）一霞ケ浦の富栄養化現象のモデル化一昭和  

55～57年度 特別研究報告．（1984）   

舞55号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（ⅤⅠ）－富栄養化防止対策一昭和55～57年度  

特別研究報告．（1984）   

第56号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（ⅤⅠⅠ）－湯ノ湖における富栄養化とその防止対策  

一昭和55～57年度 特別研究報告．（19朗）   



※第57号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅶl）一総括報告昭和55～57年度 特別研究  

報告．（1984）   

第58号 環境試料による汚染の長期的モニタリソグ手法に関する研究－昭和55～57年度 特別研究  

総合報告．（19糾）   

第59号 炭化水素一望葉酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究 【 光化学スモッグチャンバーによ  

るオゾン生成畿構の研究一大気中における有幾化合物の光酸化反応依構の研究一昭和  
55～57年度 特別研究報告（第1分冊）．（1984）   

第60号 炭化水素一窒素酸化物硫黄酸化物系光化学反応の研究一光化学エアロゾル生成機構の研  

究昭和55～57年度 特別研究報告（第2分冊）．（1984）   

第61号 炭化水素窒素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究一環境大気中における光化学二次  

汚染物質生成扱構の研究（フイ・ルド研究1）昭和55～57年度 特別研究報告（第3分  

冊）．（1984）   

第62号 有害汚染物質による水界生態系のかく乱と回復過程に関する研究一昭和56～58年度 特別  

研究中間報告．（1984）  

菜 第63号 海域における富栄養化と赤潮の発生機構に関する基礎的研究一昭和56年度 特別研究報  

告．（1984）  

壷 第64号 複合大気汚染の植物影響に関する研究一昭和54～56年度 特別研究総合報告．（1984）   

第65号 Studiesoneffectsofairpollutantmixturesonplants－Partl．（1984）  

（複合大気汚染の植物に及はす影響策1分冊）  

※第66号 StudiesoneffectsofairpollutantmiⅩtureSOnplants－Part2．（1984）  

（複合大気汚染の植物に及ぼす影響一節2分冊）   

第67号 環境中の有害物質による人の慢性影響に関する基礎的研究一昭和54、56年度 特別研究総  

合報告．（1984）  

※ 第68号 汚泥の土壌還元とその環境影響に関する研究「昭和56～57年度 特別研究総合報告．  

（1984）  

兼第69号 中禅寺湖の富栄養化現象に関する基礎的研究．（1984）   

第70号 StudiesonchironomidmidgesinlakesoftheNikko Nationall）ark（1984）  

PartI、EcoLoglCaIstudiesonchironomidsinlakesoftheNikko NationalPark．  

PartlI．Taxonomicaland morphoIoglCalstudiesonthe chironomid speciescollected  

fromlakesin the Nikko NationalPark．  

（日光国立公園の湖沼のユスリカに関する研究）  

－第1部 日光国立公園の湖のユスリカの生態学的研究一  

一箪2部 日光国立公園の湖沼に生息するユスリカ短の分規学的，形態学的研究一  

※第71号リモートセノシソグによる残雪及び雪田植生の分布解析．（1984）   

第72号 炭化水素窒素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究一環境大気中における光化学二次汚  

染物質生成機構の研究（フィールド研究2）一昭和55～57年度 特別研究報告（第4分  

冊）．（1985）  

幾第73号 炭化水素一望葉酸化物一酌其酸化物系光化学反応の研究一一昭和55～57年度 特別研究総  

合報告．（1985）  

嘉第74号 都市域及びその周辺の自然環鄭こ係る環境指漂の開発に関する研究．環境指標一その考え  

方と作成方法－昨和59年度 特別研究報告．（1984）   

第75号 Limnologicaland environmentalstudies ofeLementsir）the sediment of Lake Biwa．  

（1985）  

（琵琶湖底泥中の元素に関する陸水学及び環境化学的研究）  
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窮76号 Studyonthebehaviorofmonoterpenesintheatmosphere．（1985）  

（大気中モノテルベンの挙動に関する研究）   

第77号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究一昭和58年度 特別研究報告．（1985）   

第78号 生活環境保全に果たす生活老の役割の解明．（1985）   

第79号 Studieson the methodforlong term environmenta】monitoring－Research reportin  

19801982．（1985）  

（環境汚掛こよる汚染の長期的モニタリング手法に関する研究）   

第80号 海域における赤潮発生のモデル化に関する研究一昭和57／58年度 特別研究報告．（1985）   

第81号 環境影響評価制度の政策効果に関する研究地方公共団体の制度運用を中心として．  

（1985）   

第82号 植物の大気環境浄化幾能に関する研究昭和57・－58年度 特別研究報告．（1985）   

第83号 StudiesonchironomidmidgesofsomelakesinJapan．（1985）  

（日本の湖沼のユスリカの研究）   

第84号 重金属環境汚染による健康影響評価手法の開発に関する研究昭和57～59年産 額別研  

究総合報告．（1985）   

第85号 Studieson therateconstantsoffreeradicalreactionsandrelatedspectroscopic and  

thermochemicalparameters．（1985）  

（フリーラジカルの反応速度と分光学的及び熱力学的ノくラメ一夕一に関する研究）   

第86号 GC／MSスペクトルの検索システムに関する研究．（1986）   

第87号 光化学二次汚染物賀の分析とその細胞毒性に関する研究一昭和53～5邑年度組合報告．  

（1986）   

弟88号 都市域及びその周辺の自然環境等に係る環境指標の開発に関する研究Il．環境指標一一応用  

例とシステム．（1986）   

第89号 MeasuringthewaterqualityofLakeKasumigaurabyLANDSATremotesensing．  

（1986）  

（LANDSATリモートセソシソグによる霞ケ浦の水質計測）   

第90号 ナショナルトラスト運動にみる自然保護にむけての住民意識と行動一知床国立公園内100  

平方メ一トル運動と天神崎市民地主運動への参加者の分析を中心として．（1986）   

第91号 Economicanalysisofman’sutilizationofenvironmentalresourcesir）aquaticenviron－  

mentsandnationalparkregions．（1986）  

（人間による環境資源利用の経済分析水環境と国立公園地域を対象として）   

第92号 アオコの増殖及び分解に関する研究．（1986）   

第93号 汚泥の土婆環元とその環境影響に関する研究（Ⅰ）一昭和58～59年度 特別研究総合報告  

第1分冊．（1986）   

第94号 汚泥の土壌環元とその環境影響に関する研究（Ⅰり一昭和5針、59年度 特別研究総合報告  

第2分冊．（1986）  

※第95号  自然浄化機能による水質改善に関する総合研究（Ⅰ）一汚濁負荷の発生と流出・流速一  

昭和58～59年度 特別研究報乱（1986）  

※第96号  自然浄化機能による水質改善に関する総合研究（ⅠⅠ）一水草帯・河口域・池沼の生態系構  

造と機儲ト昭和58～59年度 特別研究報告．（1986）   

第97号  自然浄化機能による水質改善に関する総合研究（1ⅠⅠ）一水路及び土壌による水質の浄化  

一昭和58～59年度 特別研究報告．（1986）   

第98号  自然浄化機能による水質改善に関する総合研究（lV）一自然浄化機能を活用した処理技  

術の開発と応用一昭和58～59年度 特別研究報告．（1986）  
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第99号 有害汚染物質による水界生態系のかく乱と回復過程に関する研究一昭和56～59年度特  

別研究総合報告．（1986）  

第100号  バックグラウンド地域にガける環境汚染物質の長期モニタリング手法の研究特定汚  

染選択的検出法及び高感度分析技術の開発一昭和58～60年度 特別研究報色（19貼）  

兼 残部なし   



ReportofSpecialResearch Projecttlle NatiorLalIrLStitutefor EnvironmentalStudies  

No．1■Manactivityandaquaticenvironment－WithspeciatreferencestoLakeKasumigaura  

Progressreportin1976．（1977）   

No．2．StudiesorleValuation and amelioration of airpoIlution by plants－Progressreportin  
1976－1977，（1978）   

［StartingwithReportNo・3，thenewtitleforNIESReportsγaSChangedto：］  

Research Report from tlle NationalInstitute for Environmenta）Studies   

※ No・3AcomparativestudyofadultsandimmaturestagesofnineJapanesespeci甲Ofthegenus  

Chi7VnOmuS（Diptera，Chironomidae）．（1978）   

No．4●Smogchamberstudiesonphotochemica］reactionsofhydrocarbon－nitrogenoxidessys－  

temProgressreportin1977，（1978）   

No．5事Studiesonthephotooxidationproductsofthealkylbenzenernitrogenoxidessystem，and  

ontheireffectsonCulturedCe11s－Researchreportin19761977．（1978）   

No．6■ManactivityandaquaticenvironmentWithspecialreferencestoLakeKasumigaura－  

Progressreportin1977－1978．（1979）  

※ No．7 Amorphologicalstudyofadultsandimmaturestagesof20Japanesespeciesofthefamily  

Chironomidae（Diptera）．（1979）  

※ No．8－Studies on the bioIogicaleffects of single and combined exposure of air pollutants－  

Researchreportin19771978．（1979）   

No．9＋Smogchamberstudiesonphotochemicalreactionsofhydrocarbon－nitrogen oxidessys－  

tem－Progressreportin1978．（1979）  

No．10、Studiesonevaluation and amelioration of air po11utionby plantsrProgressreportin  

19761978．（1979）  

済 No．11StudiesontheeffectsofairpollutarltSOnplantsandmechanismsofphytotoxicity．（1980）  

No．12 Multielement analysis studies by flame andinductively coupled plasma spectroscopy  

utilizingcomputerCOntrOlledinstrumentation．（1980）  

No．13 Sttldiesonchironomidmidgesofthe′ramaRiveT．（198Q）  

Partl．Thedistributionofchironomidspeciesinatributarylnrelationtothedegreeof  

pollutionwithsewagewater．  

Part2．Descriptionof20speciegofChironominaerecoveredfromatributary．  

No．14■Studiesontheeffectsoforganicwastesonthesoi】ecosystemProgressreportin1978  

－1979．（1980）  

好 No，15◆Studies on the biologlCaleffects of single and combined exposure of air pollutants－  

Researchreportin1977L1978．（1980）   

No．16■Remotemeasurementofairpollutionbyamobilelaserradar．（1980）  

済 No，17．lnfluenceofbuoyancyonfluidmotionsandtransportprocesses－Meteorologicalcharac－  

teristicsandatmosphericdiffusionphenomenainthecoastalreglOn－Progressreportin  

1978－1979．（1980）  

No．18 Preparation，analysISaTldcertificatlOn OfPEPPERBUSH standardreferencemateriat・  

（1980）  

※ No．19■Comprehensive studies on the eutrophication of fresh－Water areaS－Lake current of  

Kasumigaura（Nishiura）L1978－1979．（1981）   



No．20＋ComprehensivestudiesontheeutrophicationoffreshTWaterareaSGeomorphological  

andhydrometeorologlCalcharacterist＝icsofKasumlgauraWaterShedasrelatedLothelake  

environment、1978－1979．（1981）   

No．21■Comprehensivestudiesontheeutrophicationoffresh・WaterareaSVariationofpollu－  

tant】oadb）▼inf】u即trjlrerStOLakeKasumjgaura】978－ユ979．（19別）   

No．22●Comprehensive studies on the eutrophication of fresh－Water areaS－Strl】Cture Of eco－  

systemandstandingcropsin LakeKasumigaura19781979、（1981）   

No．23◆Comprehensive studies on the eutrophication of fresh－Water areaS－Applicability of  

trophicstateindicesforlakesr1978－1979．（1981）   

No．24■C（〉mpreher】Sjlre5tudjesor】抽eeuけOphjcationoffresh・WaterareaS－Qua山iは〔iveana】）r－  

sis ofeutrophication effects on main utilization oflake water resources－1978－1979．  

（1981）   

No．25＊Comprehensivestudiesontheeutrophicationoffresh－WaterareaSrGrowth characterr  

isticsofBlue、GreenAlgae，叫1C）・OCySlis1978－1979，（1981）   

No．26＋Comprehensive studies on the eutrophieation of fresh－Water areaSDetermination of  

argalgrowthpotentialbyalgalassayprocedure19781979▲（1981）   

No・27，Comprel－enSive studie苧On the eutrophication of fresh－Water areaSrSummary of re－  

㌍arChes－1978－1979．（1981）   

No．28＊Studics on effects of air pollutant mixtures on plants－－Progress reportir）19791980．  

（i981）   

No．29 StudiesonchironomidmidgesoftheTama River．（1981）  

Part3．Speciesonthesubfami1yOrthocladiinaerecordedatthesummersurveyandtheir  

distributioninrelationtothepollutionwithsewagewaters．  

Part4．Chironomidaerecordedat awintersurvey，   

No．30＊EutrophicationandredtidesinthecoastaImarineenvironmentrProgressreportin1979  

－198（）．（1982）   

No．31＊Studies on the biologicaleffects of single and combined exposure of ajr po］】1］tantS  

Researchreportin198O．（198り   

No．32●Smogchamberstudiesonphotochemjcalreactionsofhydrocarbon－nitrogenoxidessys－  

tem～Progress reportin1979－Research on the photochemicalsecondary pollutants  

formationmeclla11ismintheenviTOTlmentalatmosphere．（Partl）．（1982）   

N（l．33－MeteorD】ogjcalcharacterjstics ar】d 如mosplleric dj抒usjor】pIlellO汀】er】a jn the coastal  

reglOnSjrnulationofatmosphericmotionsanddiffusionprocessesrProgressreportin  

1980．（1982）  
欒 No・34．The development and evaluatioヮofremote measurement methodsfor environmental  

pollutionResearchreportin1980．（1982）   

No．35●Compreher】Sjveeva】u∂tjor10fer11riror】mer】ta】impacとsofroadandtra抒jc．（1982）  

凄 No．36．Studiesonthemethodforlongtermenvironmentaln－Onitorlng－Progressreportin1980  
1981．（1982）   

No．37＊Study on supporting technology for systems analysis of environmentalpolicy－The  

evaluationlaboratoryofManEnvironmentSystems．（1982）   

No．38 Preparatlon．aJ】aZy5jsandcertifjcatiorlOfPONl）SEDEMENTcertLEiedreferencemalerl－  

al．（1982）  

欒 No，39●The devetopment and evaluation of remote measurement Tnethods for environmental  

pollutionResearchreportin1981．（1983）  
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No．4O，Studiesonthe biologlCaleffects of single and combined exposure ofair pollutants－  

Researchreportin1981．（1983）  

※ No．4l■Statisticalstudiesonmethodsofmeasurementandevaluationofchemicalcoditionofsoil  

Withspecialreferencetoheavymetals－．（1983）  

※ No．42＋Experimentalstudiesonthephysicalpropertiesofmudandthecharacteristicsofmud  

transportatjon．（1983）  

景 No．」3 Studiesonchironomjd汀】idgesof抽ellama River・（1983〕  

Part5．AnobservationonthedistributionofChironominaealongthenlainstreaminJune．  

Wjthdescrip110nOf15new声PeCies・  

Part6．DescriptionofspeciesofthesubfamilyOrthoctadiinaerecoveredfromthemain  

streamintheJunesurvey．  

Partア．Addi亡fonaIspeciesco‖ec［edinⅥ▼jnterfrom［hemainsけeam．   

No．44●Smogchamberstudiesonphotochemicalreactionsofhydrocarbon－nitrogenoxidessysL  

temrProgress reportin1979－Research on the photochemicalsecondary pollutants  

formationmechanismintheenvironmentalatomosphere（Part2），（1983）   

No．45－Studies on the effect of organic wastes on tlle SOilecosystem－Outlines of special  

researchprojeet1978、1g80〔1耶3）   

No．46■StudiesontheeffectoforganicwastesonthesoilecosystemResearchreportin1979  

1980，Partl．（1983）   

No．47■StudjesontheeffectoforganicwastesonthesoilecosystemResearchreportin1979  

1980，Part2．（19S3）  

※ No．48■Studyonoptimalallocationofwaterqualitymonitoringpoints．（1983）   

No，49● The development arld evaluation of remote measurement method for environmental  

polluti（）nrResearchreportin1982．（1984）  

※ Nc．．50＊Comprehensive studies on the eutrophication co11trOlof freshwatersLEstjmation of  

inputloadinginLakeKasumigauTa－19801982、（1984）  

※ No．51◆ComprehensivestudiesontheeutrophicationcontroloffreshwatersThefunctioI－Ofthe  

ecosystem and significance ofsedimcnt jn nutrientcyclein Lake Kasumigaura1980  

1982．（1984）  

誉 No．52●Comprehensive studies oIlthe eutrophicatiorlCOntrOt Of freshwatersEnclosure exr  

perimentsforres亡Ora亡ion ofhigh】‡，eUけophjc51－a‖ow LakeKa5u血g∂ura－】980一】982・  

（1984）   

No．53●CornprehensivestudiesontheeutrophicationcontroloffreshwatersSeasonalchanges  

ofthebiomassoffishesandcrustaciainLakeKasumigaura－198019B2，（1984）   

No．54＋Comprehensive studies on the eutrophication controlof freshwaters－Modeling the  

eutrophicationofLakeKasumigaura1980－1982，（1984〕   

No．55●Comprehensive studies oIlthe eutrophication controlof freshwatersMeasures for  

eutrophicatio71COntrOl－19801982．（1984）   

No．56tComprehensivestudicsontheeutrophicationcontTOIoffTeShwateTSEutrophicationin  

Lakel’unoko1980－1982．（1984）  

猿 No．57●Comprehensive studies on the eutrophication controlof freshwaters－SuIl－mary Of  

researches－1980－1982．（1984）   

No．58◆Studieson the method forlongterrnenvironmentalmonitorillgrOutlines of speciaI  

TeSearCllprOうectin19801982・（1984）  
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No．59■Studies on photochemicaIreaction50f hydrocarbon－nitrogen oxides－Sulfer oxides sys－  

temPhotochemicalozone formation studied by the evacuable smog chamber  

Atmosphphericphotooxidatior）meChanismsofselected organicconlpOunds－Research  

reportin1980r1982．（1984）   

No．60■Studiesonphotochemicalreactionsofhydrocarbon－nitrogenoxides・Sulferoxidessystem  

F（）r汀】atjor】meChar】isms of pl10亡OChe汀Iicalaeroz（〕】Research reportin19銅－】982，  

（1開4）   

No．61．StudiesonphotochemicalreactionsofhydrocarbonLnitrogenoxides－Sulferoxidessystem  

－Research on the photochemicalsecondary pollutants formation mechanismin the  

environmentalatmosphere．一Researchreportin1980－1982．（1984）   

No．62●Effe亡tSOftoxicsubstancesonaquaticecosystemsrProgressreportin1980ユ983．（19B4）  

辣 No．63●EutrophicationandredtidesinthecoastalmarineenvironmentrProgressreportin1981．  

（1984）  

紫 No．64＋StudiesoneffectsofairpoHutantmixturesonpIantsFinalreportin19791981．（1984）   

No．65 StudiesoneffectsofairpollutantrnixturesonplantsrPartl．（1984）  

怒 No．66 Studiesoneffectsofairpollutantmixturesonplants－Part2．（1984）   
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