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of 　Standards　just　 before　weighing ．　 The 　 mean 　 assay

value 　 of 　 eleven 　 detcrminations　 corrected 　 for　 3　ppm
of 　iron　 was （99，998 ± 0．012）％　（the 　 95％　confidencc

interval　for　thc 　 mean ），　 with 　 a　 standard 　deviat三〇n 　 of

O．018％ ．Thc 　proposed　 coulometric 　method 　 is　 simpre

and 　permits　 accurate 　 and 　precise　 determinatiori　 of

uranium 　which 　i5　matrix 　constituent 　in　 a　sample ．

　　　　　　　　　　　 （Reccived　Marj5 ，1975）
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溶媒抽出・泝紙上濃縮・けい 光 X 線分析法に よる微量水銀の 定置

岩 崎　 廉 ，　 田 中　 克 ＊

（1975 年 2 月 27 日受 理 ）

　水 en　（II） の ジ チ ゾ ソ 錯体を ク PP ホ ル ム 中に 抽 出 し ， そ の 全量 を 泝紙上 に 滴下 し な が ら乾 か す ．源

紙 の 周 り か ら ク 巨 ロ ホ ル ム を 浸 透 さ せ
， 水 銀 錯 体 を 源 紙 の 中心

， 直 径 2cm の 円 内に 集 中濃縮 ，
こ れ に

つ い て け い 光 X 線強度 を 測定 し，水銀 を 定量 す る．

　 こ の 集 中濃縮 が 定 量的 で あ る こ と が
2 °SHg を ト レ ーサ ーと し て 用 い た 実験 か ら 確 認 さ れ た ． け い 光

X 線 の 測定 に お い て ，励 起源 に は タ ン グ ス テ ン 対陰極管 球 を，分析線 に は HgLp
，

及 び HgLai を 用 い

た ・こ こ で パ
ッ ク グ ラ ウ ン ド値 は 前者 の 場合 は 2θ＝29・5°（分光結晶 は LiF）に お い て 計 数 し た．後者

の 場 合 は ・
HgLa

，
に 散乱線 WL

β，
が 重 な る の で IBG＝1・10× IVVLrt （IBG ： ノ｛

ッ ク グラ ウ ン ド強度 ，

IWLr
、

：散 乱 線 WLr
、

の 強度）と い う 関係 を求 め て バ
ッ ク グ ラ ウ ン ドを 補 正 した．水銀 1　pg 当た りの

け い 光 X 線強度 に お い て ， 後者 （HgL 。 、）を 用 い る ほ うが 有利 で あ っ た ．抽出か ら測定 ま で を含 め た 分

析精度 は 水銀 3F9 ，30　pg に っ き，変 動 係 数 で そ れ ぞ れ 9％ 及 び 1％ で あ っ た．パ ラ ジ ウ ム （II） は 水

銀 錯 体 の 瀕紙上 濃縮 を 著 し く 妨害 し ，

1
銀 （1）， 金 （III） は 10 倍量 の 共存で （6〜7）％ の 負 誤 差 を 与 え

た ．又 数 十 倍 の 銅 （II）に ょ る 妨 害 は 抽 出 に 際 し，　 EDTA を 添 加 して 抑 制 で き た．

　　　　　　　　 1 緒　 　 言
　　　　　　　　　　　　 o

　けい 光 X 線分析法に よ りマ イ ク ロ グ ラ ム 量 の 元素を分

析する場合， 目的元 素 の 分離及び濃縮 は ， 検出感度を高

め ，共存元素の 影響 を除い て 精度，正 確度 を 向上 させ る

うえ で 好 ま しい ．著者 らは ， 分 離手段 として 溶媒抽出を

用 い ， それ に 次 ぐけ い 光X 線測定 に 都合の よ い 試料の 作

製法を報告 した
1）． そ こ で は 主 に多元素の同時抽出と抽

出 した 錯体の 炉紙上 で の 集中濃縮 ， 得られ た 試料に よ る

定性分析に つ い て 述べ た。そ の際， 定量性に つ い て も若

干検討 し ， 定量分析で は選択性 の ある抽 出系 の利用が有

効で あ る こ と， け い 光 X 線測定 に お い て ， それ に ま つ わ

る諸問題 ：共存元索の 影響 ，
バ

ッ ク グ ラ ウ ン ドの補正な

ど を そ の 都度解決 しな けれ ば ならない こ とを指摘 した．

＊ 神 奈 川 県 工 業 試 験所 ： 神 奈 川 県 横浜市 金 沢 区 昭 和町
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　 こ の 研究 で は マ イ ク ロ グ ラ ム 量 の 水銀の 定量を 目的 と

した．ジ チ ゾ ン
ー
ク ロ 卩 ホ ル ム 抽出系の 利用 と 抽出した

錯体の 源紙上 濃縮 の 定量性 ， 並 び に け い 光X 線測定 に お

け る 上記諸問題 ， 特に バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 補正を 検討

し，微量水銀の 定量に成功した ．

2　実 験

　 2 ・1　試薬及び泝紙

　金属標準溶液 （各 1・00mg ／ml ）：水銀 （II）， 銅 （II），

金（III），
パ ラ ジ ウ ム （II）， 鉄 （III） に つ い て は 純度

99．9％ 以 上 の 金 属 を 硝酸 又 は 王 水 に 溶解 し
， 銀 （1） に

つ い て は 特 級硝酸銀 を希硝酸 に 溶解 し て 調 製 し た ，使用

に 際 し，そ の 都度水 で 希釈 した．

　
1．3Hg

；New 　England 　Nuclear 製 2°sHg を 含 ん だ 水

銀 の o・5N 硝酸溶液 （放射能濃度 lo・5mci ／m1
， 比放

射 能 1．5mCi ／ml ， 放射能純度 99％）を希釈 して 用・い
た ．

　ジ チ ゾ ソ ーク 卩 ロ ホ ル ム 溶液　（e，Ol　wt ／vol ％）： 特級
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ジ チ ゾ ン を そ の ま ま ク ロ ロ ホ ル ム に 溶 解 し た ．

　塩 酸 ヒ ドロ キ シ ル ァ ミ ン ，
EDTA

， ク ロ P ホ ル ム な ど

は 特級試薬 を，水 は イ オ V 交換 水 を使 用 した ．

　瀕紙 ：東洋瀕紙 No．5A （直径 15cm ）を 使 用 した ・

Table　l　Analytical　conditions

　2・2 抽出操作

　水銀の ジ チ ゾ ン 抽出 に つ い て は 多くの 文献 が あ る t）
一

の ．こ こで は 浜 口 ら
5｝の 報告を参考に した・

　水銀（II）（1〜50）昭 を含む 溶液を 分液漏斗 に 移 し ，

IN 硫酸 5m 且 を加 え て 液量を 水 で 約 40ml に する・

多量の 鉄 （III）
6｝ が共存する 場合に は 塩酸 ヒ ドロ キ シ ル

ァ ミン 溶液 （2wt／vol ％） 5ml を加 え ジ チ ゾ ン の 酸化

を防ぐ・ 又銅（II）が共存 す るときに は ， そ れ を マ ス ク

するた め に EDTA 溶液 （0．IM ）2　ml を 加 え る．最後

に水で 液量を 50m1 に す る．混合し て しば らく放置し

た後 ク ロ ロ ホ ル ム 3ml と ジ チ ゾ ン ーク ロ ロ ホ ル 厶 溶液

（O．Ol　wt ／vol ％ ）0．5ml を加 え ， 激 し く振 り混ぜる・

こ の と きの 呈色 を観察 し， ク tiロ ホ ル ム 相 が緑色を呈す

るまで ジ チ ゾ ン 溶液 を加 え る．最後に ク ロ ロ ホ ル ム を全

量が 約 5ml に な る ま で 追加 し ，
1 分間激 し く振 り混ぜ

る，両相分離後 ， なお しば らく放置して か らク ロ ロ ホ ル

ム 相 の ほ とん ど 全量を 炉紙上直径 （7〜8）cm の 円内 に

滴下 ， 乾燥する．こ の 間 ， 源紙上 に 温風 を 当て て 乾燥を

は やめ る． こ の 分液漏斗内 に
“
v
’
チ ゾン ーク ロ ロ ホ ル ム 溶

液 （且〜2）滴 と ク ロ ロ ホ ル ム 2　ml を加 え て再度抽出を

行い ， ク ロ ロ ホ ル ム 相 を 同 じ泝紙上 に 滴下 し乾か す・

X −Ray　tub 己

Veltage　and 　curr 七 nt

Analyzing　crys 重a1

Coun に r

LirLご mea3urcel

Pa山 o 「X −ray
Measuring 　 mOthod

Pul盟 height　 ana ］yzer

Tung3tcn 　 target

50kV ．30　mA

LiF

翫 intiKlatioロ　　countcr 　（bigh　vo 匚tagc　3

　 830V ）

HgL α L （28＝35．920）and 　HgL β■

　 （2θ≡30　1go）

VacuumFi

器 じd　tim 。　meth α 1 （1005）

Differential，　 basc 　line＝＝eo
　 channel 　width ＝2M

　2・3　集中濃縮操作

　集中濃縮 は 既報
1｝ と同 じ装置に よ っ た ．溶媒 に は ク ロ

ロ ホ ル ム を用 い ， 集中操作を 1 回行 うごと に 泝紙 に 温風

を当て て 乾 か す・こ の 操作を 3 回繰 り返 し， 錯体を枦紙

中心部直径 2cm の円内 （こ の 領域 に
一

次 X 線が 強 く照

射され る） に 濃縮する．つ い で 瀕紙 を こ の 濃縮さ れ た 錯

体 の ス ポ ッ トを 中心 と して ， 測定用試料セ ル （市販品を

使用）の 大 きさ に 切 り取 り， バ ッ ク グ ラ ウ ン ドを低 くす

る た め試料 セ ル の わ く の み で 保持し て ， け い 光X 線強度

を測定 した．試料は デ シ ケ ーター中に保存 した．

真空中で 測定 した・
　　　　　　　 ■

3 結果及び考察

　3 ・1 集 中溶媒並びに集 中率

　集中溶媒 と して ， 炉紙に し み 込 ませ た と きの 速乾性を

考慮 し ， ク ロ ロ ホ ル ム ，1，2一ジ ク ロ ル エ タ ン ， 四塩化炭

素 ， ア セ トン ，
エ チ ル エ ーテ ル に っ い て 検討 した．溶媒

の浸透 に 伴 う錯体の 集ま りの 良さや ， 得られ た ス ポ ッ ト

の 輪郭 の 鮮明さで は ク ロ ロ ホ ル ム が 最適で あ っ た． こ の

場合 ， 集中操作 を 3 回繰 り返す こ とに より， 最も強 く，

再現性の よ い けい 光 X 線強度を 得る試料を 作製 で きた

（Fig．1）．
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　 　 　 　 　 　 　 Number 　 oI 　repetltion

Fig．　1　Repetition　of 　permeaロofi−concentratton

　 　 　 　 Hg ： 3D　F9 ；　 Solvent：Chloroform

　2・4　けい光X 線装置と測定条件

　理 学電機社製 KG −−x 型け い 光 x 線装置に Philips社

製の タン グス テ ン 対陰極の管球 （タ ン グ ス テ ン 管球 と略

記す る） を使用 した．使用条件は Table　 1 に 示 した・

測定中は
一

次X 線 を均
一に照射する ため に 試料面 を回転

さ せ た．バ ッ ク グ ラ ウ ン ド補正は 3・3 で の検討結果 に よ

っ た ．又 ， 吸湿 に よ る試料1戸紙の た るみ を抑えるた め ，

　次 に
zesHg を トレーサ ーと して 炉紙上 の 水銀 の 集中

率に 関す る実験 を行 っ た ．集中操作を施 して 得られ た 源

紙か ら，
ス ポ ッ トを含む 直径 2cm の 部分 と，そ の 外

側，すなわち錯体がは じめ に 分散し て い た部分を切 り取

り， それ ぞれ に つ い て t・SHg か らの r 線強度 を 井戸型

Nal （Tl） シ ン チ レ ーシ ョ ン カ ウ ン ターで 測定した． な

、
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お各紙片 は そ の ま ま 試験管 （直径 1cm
， 長さ 10cm）

の 底部に 詰め て測定 した ．そ の 結果，Table　2 に み られ

る よ うに ， 集中操作を 3 回行 っ た場合に は ， 水銀は ほ ぼ

定量的 （98％） に 源紙中心 部，直径 2cm 以内 の 範囲 に

集め られ て い る こ とが 分 か っ た．しか も ， こ の 集中率の

値 は 少 な く と も水銀量 100　pg まで は
一

定 で あ り， 源紙

No．5A の 代わ りに No．2 を用 い て も同じで あ っ た ・

Table　2　Extent　concentrated 　of 　Hg （II）−dithizanate

　　　　 by　permeation

Mercury† taken （F9 ）　 F 【lter　 paper †† Extent （％）†††
　 　 　

w −’’””
N

o．7
跚 ．750
．710D
．7

馴）．7

No．5ANo
．5ANo
．5ANo
．5ANo
．2

9旧，4　98．4　98。4
蛆 ．2　97．9　 97．8
96．0　97。9　 9B．3
98．0　98，2
98．5

†　Labeled 　bv 　203Hg 　（D．001　 m （】i）；　　　 ††　 ToyD 　filter　paper　i

†††　Into　 a 　dcfinite　 arra （2cm 　diameter）

　3・2　バ ッ ク グ ラ ウ ン ドと分析線

　タ ン グス テ ン 管球使用 の もと で ， 分 析線と して HgLa
，

（2θ＝35．92
°
）及 び HgL

β、 （2θ一30．19°） の 利用 に 際 し，

そ の 強度 IHgLgi
コ

IHgL
β、

とバ ッ ク グ ラ ウ ン ド強度 IBG

を ， 水銀 30　pg を集中濃縮 した源紙 に つ い て 比較 した ・

そ の 結果は IHgL
。 i ！lBG，　IHgLP／IBG の 値と し て それ ぞ

れ約 1．1
， 約 2，1 と な っ た．こ こ で IBG の 値 は ，　 HgLai

の 場合に は散乱線 WLp2 （2θ＝36．01°）の ピーク が 重複

する の で ， 便宜上未使用 枦紙を用 い て求め ，
HgLPt の

場合に は 妨害 ピーク の 重複 は な い の で 2θ一＝29．5°

で 求

め た．前者で は後者よ り s／N 比 が わ るく，
バ ッ ク グ ラ

ウ ン ドの 補正 に も 工夫を 要す る．た だ し ， 各線 の 強度そ

の もの で は HgLat の ほ うが強 く HgLp
， の約 L6 倍で

あ っ た ．

　そ こ で 分析線と して HgLai
，　 HgLp 、 を用 い る場合に

っ い て ，
バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 補正 と ， それ に 基づ い て 得

られ た検量線に つ い て検討 した ．

　バ ッ ク グ ラ ウ ン ドを差 し引い て HgL 。
、
あ る い は HgLp

，

の 強度 を求め るに 当た り，まず バ ッ クグ ラ ウ ン ドの 測定

に つ い て検討 した ．分析線 と して HgLp
， を用 い る場合

は ，
2e−・29．5°

の 計数値を各試料ご とに測定 して バ
ッ ク

グ ラ ウ ン ド値と した ．分析線と して HgLe
、 を用 い る場

合，二 とお りの 方法を 検討 した．（A ）未使用演紙 を 用

い て HgL
。 i 位 置 （2θ＝35．92°

）で の 散乱X 線強度を測

定 し， こ の 値を実際 に 分析 するどの 試料瀕紙 に 対 して も

共通 の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド値 と した．この 方法は簡易で あ

る．しか し ， 試料瀕紙の 表面状態や密度の影響が散乱線

（これ が バ ッ ク グ ラ ウ ン ドに な る）に対し 顕著 で あ るの

で ， より正確な分析値 を得るた め に ， 各試料 ごとに 独自

の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド値 を 求 め る 必要 が あ っ た ．そ こで

（B ）得 られ た 試料源紙 のすべ て に つ い て ， それぞれ散

乱線 WLri （2θ＝ 31．64°） の 強度 IWLrz を測定 し，

lBG …1．10× IWLri に ょ リバ ッ ク グラ ウ ン ド値を求 め た ．

　 こ の 関係は 次の 実験結果か ら求め られ た・水銀を含ま

ず ， 厚さや密度の異な る 瀕紙そ の もの ， 並び に表面状態

を変 え る た め の 1例 と して 銀 を ジ チ ゾ ン 錯体 と して集中

濃縮 し て得れ ら た 源紙に っ い て ， それぞれ ISf．t2 （2θ＝

35・92°，
HgL

。 、
の 位置 に お け る 散乱 X 線強度），　 IWLrt

及 び その 比 を 求 め た．　その 結果を Table　3 に 示 す．

IS5．g2 ，　 IWLr
、 は そ れぞれ の 泝紙 に つ い て 異な っ た値を と

っ た・これ は 瀕紙の 表面状態や 密度の影響に よ る・しか

し，そ れ らの 比 を と る と，こ の 影響 は 互 い に 消去 され ，

ほ とん ど
一

定値 1．10 を示 した，従 っ て ，
HgLai に 重

複する 散乱線 の 強度 ， すな わ ち バ ッ ク グ ラ ウ ン ド IBG

は散乱線 WLh の 強度 の 測定値 か ら，　IBG − 1・10xlVVLr
、

に よ り得 られ る こ とが分か っ た ．

　（A ）法 ， （B ）法並び に （C ）HgL β1 を用 い て 得られ

た検量線 の 式 と aE の 値 を Table 　4 に 示 した ．原点か

ら の 隔 た り， σ E の 値，感度 を総合的 に 比 較す る と （B）

法に よ る検量線が最も良好で あ っ た．

Table　3　1ntensity　 ratio 　I騒 ．tt！IWLri

　 S・3　 バ ッ クグ ラウン ドの補正 並びに検量線

　水銀 3・O，5・0，10・O，20・0，30・0，50．0　pg を集中

濃縮した 6 試料を 用 い て 実験 した ． け い 光 X 線強度

を 測定 し ， 最小 自乘法 に よ り， 検量線 （直線） の 式 を

求めた・ 又 ， 直線か らの 各点の ばらつ きの 目安 と して

σ E
コゾΣ （Xi− Xi）21 （n − 　1） を計算 した・ こ こ に Xi は

　 　 　 i
ゴ番目の試料に つ い て の 水銀の 含有量 ，

Xi は 巨番目の

試料の けい 光 X 線強度 か ら，そ の 検量線 に よ っ て 求め た

水銀の 含有量を表す．

Filter　papert
13s．gz
（cps ）

馬肌 Tl
（cps ）

IGS．0211vrLri

li；il

liiiiiii蠱ii←
5755B56245746e2628623

聞

5295355

アG526548567563614Mcan

　 vaJue

090909091011111310

†　To γo 創 tcr　paper；　　 ††　Filter　 papcr　 on 　which 　Ag （1）−dト

thizon 昌 肥 wa300nco 【Ltratod 　g
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Table　4　Equat 三〇 ns 　of 　calibration 　for　mercury

Lioe　rneasured 　　　Equat；on σE † BackgTound

HgL α 1HgLalHgLPi Y ＝跖 ．4x 十31

Y ＝24．3X 十 　8

y 二15．5X 十 　4

0．55　　　　　573cps ††　　　　　（A ）

0．23　　　1．10XigVLrl 　（B ）

D．24 　
x
書黎 騨

y
（c ）

y ： lnt・n3ity 。田 u 。 ・egcent 　X −ra γ （叩 5）；
X ：Am ・ ・ n匸 ・f　 mmcu ・y

（ト9）；　 † σ
屆
＝
V
！
Σ（X ‘

− Xt ）
2
ノ（卜 万・X ‘

： Mcrcury 　 measurcd

　 　 　 　 　 　 　 t

（pg），　 x ‘ ：Mcrcu1Y　present（卜g）；　 †f　 A 　value 　obtained 　i冂 the

呂ame 　counting 　pr  edure 　to 　a　clean 　fiLtcr　paper

　3。4　ジチゾ ン量の 影響

　酸性に お け る水銀錯体 の 抽出に 際 し ， 過剰の ジ チ ゾ ン

も ク ロ ロ ホ ル ム 相 中に 抽出され る．そ こ で ， これ が次の

集中濃縮に どの よ うに 影響す る か ， 水銀 30   の 場合 に

つ い て ジ チ ゾン 量を変 え て検討 し，
Fig．2 に 示 した． こ

こで 集中操作 は どの 場合に つ い て も 3 回行 っ た ．これ に

よれ ば ジ チ ゾン を抽 出に 必要 とする量よ りも多く， 例 え

ば 1mg 程度 加 え て も，ス ポ ッ トの 面積が 前記直径 2c皿

の 円よ り小さい 限 り HgLa
、 強度 は 一定で あ っ た・しか

し必 要以上 に 大過剰 に ジ チ ゾン を 加 え る こ とは ， な ん ら

利点は なく， む しろ他 の 金属 ， 特 に 銅 （II）が共存す る

と き同時抽出を促すの で 避け る こ とが望ま しい ．ジ チ ゾ

ン 量 は 水銀 30　pg に 対 し （0，2〜O．3）mg が 適当と思 わ

れ る．

　 800

§
二 6003

聲
1400

ξ

暮2。冖

しな い 4 価の 状態 に な し うる
7）． 又 ， 多量の 鉄（III）の

共存に お い て は ， あらか じ め そ れ を 還元 して お け ば ジ チ

ゾン の 酸化を防 ぐ こ とが で きる の．

　そ こ で 同時抽出 を ひ き起 こす銀（1），金 （III）及び パ

ラ ジ ウ ム （II）に つ い て は ， こ れ らが HgLai 強度に与え

る 影響を 検討 し ， 銅（II） に つ い て は EDTA 添加 に よ

る抽出抑制 を検討 した．結果 は まとめ て Table　 5 に 示

す．た だ し，金 （III） が 共存する場合は，バ シ クグラウ

ン ド補正 （B ）法 で は i 散乱線 WLr
、 に AuLp

、 が近接

し て い る の で ， そ の 影響 を 避 け て WLr
、

の 代わ りに 散

乱線 WLai を用 い た．

Tab 呈c　5　Analytical　results 　of 　mercury 　and 　effect

　　　　 of　CDexisting 　 element

轡 飜驪，
糠 詫

f

讐
y

譯騫畠 

3，010
，030
．030
．030
．030
．030
．030
，030
．03

｛〕．03e
，D

Ag （D　 且00

Ag （1）　 300

Au （IH ）　100

Au （III）　300

Pd（11）　 50

Pd （II）　　［00

Fc （1II）　1〔KX吋

Cu （！1） 10心0††

555555511552、9LO
．唖

別），0
盛）．D28
．529
．528
，328
．825
．730
．029
，6

8．63
．01
．1L51

．0171

．0

9401

O　O．1　0．2　0，3　0，4　0，5Dithlzone

，　 mg

LO

Fig．2　Effect　of 　dithizone　amount 　 on 　lntenslty

of 　HgLal

Hg ；SO　P9

　3・5　共存金属の影響及び分析結果

　t こ で 採用 した硫酸濃度 0 ．IN か らの抽出で は ， ビ ス

マ ス （IH ）， 鉛（II）， 亜鉛（II）な どは 抽出され な い ． し

か し， 銅（II），銀（1），金 （III）， 白金 （II），
パ ラ ジ ウ ム

（II）が水銀（II）とともに 抽 出され る e＞・ こ れ らの うち

白金は ， 例え ば 試料の 王 水処理 に よ っ て ジ チ ゾ ン と反応

† 1・ th・　P ・・ sc・ c 。 ・f　hyd… V］・ min ・ hydro・hl・ride； †† 1・ the

prcsence　 of 　EDTA

　銀 （1）及 び金（lll） は 10 倍量共存 して い て も，水銀

錯体 を これ らの 錯体 とと もに 炉紙中心 部に うまく集 め る

こ とが で きた．た だ し HgLa
、

の 強度 は （6〜 7）％ 低下

した． パ ラ ジ ウ ム （II）が共存す る場合は 集中が思わ し

くな く， わずか 3倍程度の 共存で HgLai の 強度 は 15％

近 く低下 した ． パ ラ ジ ウ ム の 場合， その HgL
α 、 （L24

A ）に 対す る質量吸収係数の 大 きさは 銀 ， 金の そ れ とあ

ま り違わ ない ．従 っ て HgL ．
、

の 顕著な低下 は 吸収効果

よ りも， 主 と して集ま りの わ る さ に よ る も の と考え られ

る．約 30 倍の銅（11）， 鉄 （III）が共存 して も差 し支 え

なか っ た．

　抽出か ら測定 まで を含め た 分析精度は Table 　5 に 示

す よ うに 水銀 3pg
，
　 SO　pg に つ き変動係数 （5 試料）に

し て それ ぞれ 9％ 及び 1％ で あ っ た，

　3 ・6　測定試料の安定性

　水銀 30　F9 に つ き，試料作製直後 ，
24

，
48

，
360時間

後の 4 回に わた っ て HgL
。 ，

の 強度を測定 した．長期間

に わた る 測定の た め 銀を．内標準に 加 え た．その 結果，
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HgL
。 二 と AgKa の 強度比 は一定で ，その 変動係数は 約

1％ で あ っ た． HgLai の 強度そ の もの は 若干 ば らつ い

た （変動係数 2．3％）が 減少 の 傾向は 認 め られ ない ・

4 結 語

　 マ イ ク ロ グラム 量の 水銀を ジ チ ゾン 錯体 と して ク ロ ロ

ホ ル ム で 抽 出 し， 湧紙上 濃縮，次い で け い 光 X 線測定 に

よ り定量 した ．タ ン グス テ ン 管球 の 使用 に 際 し， 分析線

HgL 。 ， の 強度を ， それ に 重複す る散 乱 線 WLp
、

の 強度

を正 確に 差 し引 い て求め る こ とが で きた．抽出か ら測定

に 至 る分析精度 は ， 水銀 3　pg ，
30　FL9に 対 し変動係数に

し て そ れ ぞ れ 9％ 及び 1％ で あ っ た ．本法 は ジ チ ゾ ン

吸光光度法で 遭遇す る よ うな ジ チ ゾ ン の 精製， 抽出相中

の 過剰の ジ チ ゾ ン の 処理 ， 水銀一ジ チ ゾ ン 錯体 の 単離な

どを必ず し も必要 とせ ず ， 分析操作が簡易で あ る．

　しか し， 多量の 銀 ， 金 ， 銅 な ど水銀と と もに 抽出され

る元 素が共存す る場合 は 分離手段 を 検討 しな け れ ばなら

ない ．

　又 ，
モ リブ デ ン 管球を使用す る と ， 水銀 に 対 し て 励起

効率も十分で ，
HgLd1 に 対 し て 妨害線 が な く， バ ッ ク

グ ラ ウ ン ドの 補 正 が 簡易と思 わ れ る．

　終わ りに ， 3纏Hg の 提供 並 び に そ の 取 り扱 い に つ い て

助言 を い た だ き ま した 神奈 川 県 工 業試験所 の 牧　康行 主

任研究員に 謝意 を表し ま す．

　　　　　　　　　　（
1973年 11 月 24 日，本会
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　Dete・皿   鹹 ・ n 　 of 　 miero9 雌 amounts  

m 。 r ・ury 　 by　 X 曜 ay 且U ・ rescence 　 analysis 　 after

so1 ▼ ent 　exttaction 　 and 　concentration 　o皿 　Mter

p叩 er 。　 Kiyoshi　 IwAsAKI　 and 　Kat 瞰 TANAKA 　（In−

du8trial　Research 　In3titute　 of　 Kanagawa 　 Prcfccture
，

3173， Showa −machi ，
　 Kanazawa −ku，　 Yokoha皿 a−shi ，

Ka 舩 gawa ）

　Microgram 　amountS 　of　mercury 　was 　deterrnined　by
atecbnique 　combined 　 with 　solvent 　extraction 　and

subsequent 　X −ray 　fluorescence　 measure 皿 ent ・　 The
specimen 　 was 　 prepared 　by 　 extract 三ng 　 mercury （II）
into　dithizone−chloroform ，　 droppiロg　the　 extract

whoUy 　on 　a　 filter　paper　 with 　coロt三【1uous 　 blow 　of

warm 　air　and 　by　concentrating 　the　dispersing　chelatc

quantitative1y　into　a　definite　area 　most 　intensely

cxc 三ted　 by　X −ray 　beam 　by　 permeation　 with
’
chlor “

form 　from　he 匚皿 of 　the 　paper・
　Atungsten 　target 　X −ray 　tube　was 　used 　for　exci ，tatien

of　mercury 量n 　the　specimcn
，
　and 　the　intonsity　of　HgL 穉 星

line　emitted 　was 　measured ．　 In　this　case
，
　HgL α 11ine 　iS．

overlapped 　 by　 a　 scattered 　 WL
β21ine

　 so 　 that 　 the

i皿tensity 　 of 　 background （IBG）was 　calculated 　by　the

equation 　obtained 　expcrime ロtally，　that 　is，　IBG　＝＝L10
X　lwLri，　where 　the 　intensity　of 　a 　scattered 　WLrt 　line

（JwLr
ユ
） is　 given　by　 measuring 　for　every 　speciMer1 ・

HgL
β11i

混 e　as 　well 　as 　HgLei　line　gave　a　satisfactory

rcsult ，　though 　its　intensity　was 　poor・

　Three　 and 　 30　 microgram50f 　 mercury 　 could 　be
determined　 with 　9　 and 　l　 per−cent 　 of 　 variation 　 coef．

丘cient ，　resp   tively．　 Problems
，　 such 　as 　the　effectS　 of

coexisting 　elements ； silver（1），
　 gold（III），

　 coPPer （II），

etc
，　and 　the　extent 　of 　permeation−concentration 　of

mercury 　hlto　the　 area 　dcscribed　 abOve ，　were
　diScussed。

　Keuw   nls

Dithizone　 solvent 　 extractlon

Filter　paper　condensation

Merc肛 y

X −Ray 　fluorescencc
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