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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

 黒鉛炉原子吸光法を用いたホウ素の定量法において、化学修飾剤として添加する鉄が

どのような化学状態を取るか XAFS 法を用いて解析を行った。 3 価の溶液で添加した鉄

は、灰化温度を 300 度から 1800 度まで変化させた際に酸化数が温度上昇に伴い減少し

1400 度付近でほぼ 0 価であった。この結果は鉄修飾剤の原子化直前の化合物種の違いに

よって、ホウ素の原子化率が増減し吸光度が変化することを直接的に示している。  

（English）  

 Chemical state of Fe modifier employed for boron determination using graphite furnace 

atomic absorption spectrometry was investigated using XAFS. Initial oxidation state of  Fe was 

trivalent. Oxidation number of Fe was decreased with increasing of ashing temperature f rom 

300 to 1800 degree. Iron(0) was dominant at 1400 degree. This result indicated that efficiency 

of boron atomization was affected by chemical state of iron modifier before atomization.    

 

 

２．背景と目的  

 黒鉛炉原子吸光法は簡便に微量元素の定量が可能な手法であり、化学修飾剤を加えることで適用可

能な元素数が増加している。しかし対象元素に適した化学修飾剤は経験的に有用性が示されただけ

で、吸光度が向上する機構に基づいたものはない。対象元素と化学修飾剤および黒鉛炉を構成する炭

素の間の反応機構の解明は、最適な分析条件の見極めを迅速にし、さらに未だ黒鉛炉型原子吸光法で

の定量方法の確立されていない元素に対し、有効な定量方法の提示につながる可能性を持つ。黒鉛炉

原子吸光法の発展のために反応機構を明らかにするアプローチからの元素の定量方法の開発が望ま

れていた。 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

 黒鉛炉原子吸光法を用いたホウ素定量において灰化まで昇温し

た黒鉛炉をXAFS測定に供した。鉄修飾剤は1000 mg/L溶液を20 L

添加し、灰化温度は300〜1800度で変化させた。その後黒鉛炉を水

平方向に分割し底面側をバキュームシーラーで密封した。密封し

た黒鉛炉について蛍光法でFe K-edge XANESを測定した。検出器は

I0用にイオンチャンバー、蛍光X線用にSDD検出器を用いた。透過

法で測定した鉄標準試料のXAENSスペクトルとの比較から、黒鉛

炉中の鉄の酸化数および化学状態の推定を行った。 
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４．実験結果と考察  

 灰化温度が 300〜600 度では 3 価の鉄が支配的であり、添加時の酸

化数から鉄は還元されていない。800〜1200 度ではピークが低エネル

ギー側にシフトしており鉄が還元されていることが確認できた。微分

スペクトルの比較から予想される酸化数は 800 度 2.8、900 度 2.6、1000

度 2.1、1200 度 2.1 と 3 価から 2 価への段階的な還元の進行が見られ

る。1400 度になると金属鉄に類似のピーク形状を示した。ポストエッ

ジ構造が見られることから、完全に 0 価ではなく部分的に 2 価が残っ

ていると考えられる。低濃度試料のためノイズが大きくプリエッジを

用いた酸化数の詳細な検討は困難であった。 

 灰化温度の上昇に伴い、黒鉛炉内の鉄は還元されており、ホウ素が

原子化される直前の炉内の反応環境は変化していることが分かる。黒

鉛炉内での還元剤は炉材の炭素である。鉄の還元が確認された 800 度

付近は黒鉛炉の赤熱が始まる温度であり、温度上昇に伴い赤熱の程度

も強くなっていく。そのため炉内に供給される還元剤の量も増加す

ると考えられる。Fe2O3は多形であり、本実験の条件下では形成速度

が速いため結晶性の低い Fe2O3 が形成されていると予想される。ま

た FeO は非化学量論的構造を取る化合物であり、構造中に空隙を多

く持つ。金属鉄は原子間の空隙にホウ素を収容できる。これらの鉄

の化学種の変化が 700度付近と 1300度付近で起こっていると考えら

れる。Fe(III)から Fe(II)への変化ではそれほど大きな吸光度の増減は

見られないことから、Fe2O3 と FeO ではホウ素の収容能力に大きな

差がないことが分かる。一方、Fe(II)から Fe(0)への変化が起こった後

に吸光度の大きな増減が見られることから、金属鉄と酸化鉄ではホ

ウ素の収容能力に差があること、さらに金属鉄内でも収容能力に差

のある化合物が複数存在することが示唆される。金属鉄と鉄鋼は XANES スペクトルではあまり違い

がはっきりしないことから、1400 度と 1800 度の黒鉛炉試料もスペクトルは類似しているが形成され

た鉄化合物は異なるもので、そのためにホウ素の吸光度に増減が生じている可能性がある。 

 

５．今後の課題  

 今回の測定では酸化鉄、金属鉄、鉄鋼を標準試料として用いたが、黒鉛炉内で形成される可能性の

ある化合物として炭化物(FeC3: cementite)を用意することができなかった。FeC3の XANES スペクトル

次第では化学種の推定の結果が変わる可能性があるため、その測定が今後の課題である。また金属鉄

と鉄鋼の識別をできる解析法の検討も課題である。 
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図3 ホウ素吸光度の灰化温度


