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standard 　solutjons 　s【ored 　in　the　soft 　glass　containers ．
The 　decreases　 aftcr 　 about 　 two 　 and 　 a　 half　ycars 　 were

about 　 97　 and 　 l　2％ in　 M11000 　 and 　 M1200 　 solutions ，
rcspectively ．　 Thc 　 acidity 　 of 　M ！1000　solution ［n 　Pyrex
bottle　also 　decreased　during　long　storage 　（about 　3％ f
2．5y ）．　 The 　 main 　 sourcc 　 of 亡hcse　decrcases　is　 attrib −

uted 　 to　 ncutralization 　 of 　some 　 alka 】ine　 materials 　from
the　g正ass　 con 亡ainers ．　Teflon　 and 　quartz　are 　advisable

as 　 the　 best　 containcr 　 materials ，　Polyethylene　bottlc
is　also 　suitable 　fbr　tlle　storage 　ofdilute 　s ［andard 　solutioll

of 　 nitric 　 acid ．　 Amount 　 of 　 carbon 　dioxide，　 which

permeated 　through 　thc　 plastic　 con しainers 　 and 　 was

absorbed 　by　 the 　 solu ［ion，　 was 　 also 　 nleasured 　 and 　 was

nearly 　lhe　same 　as 　that　of 　the　equilibrium 　concentra ヒion

of 　the　dioxide　in　 water 　or 　dilute乱 cid 　 solu ［ion　 exposcd

in　 air ．

　　　　　　　　　　　　（Reccived　Apr ．20，1978）
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鉄 （1皿） と水素 化 ホ ウ素 ナ ト リ ウ ム を

2　装置及 び試薬

　2・1　装　置

　 日 本 ジ ャ
ーレ ル ・ア ッ シ ＝L 社 製 AA −8500 型 2 チ ャ

ン

ネ ル 原 子 吸 光 光 度 計 を使 用 し ， 浜 松 テ レ ビ 杜製水 銀 巾 空

陰 極 ラ ン プ 及 び 重 水 素 ラ ソ プ を 取 り付 け た ，Fig．1 に 水

銀 蒸 気 の 発 生 装 置 の 概 略 を 示 し た ．セ ル の 窓板は 石 英，

他 の 部分 は パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 製．

用 い た総 水銀 の 原子 吸 光定量法

三橋隆夫，森 田秀芳，
『
ド村　滋＊

（1978 年 4 月 3 日受 理 ）

1 緒 言

　還元気化原子吸光法 に よ る水銀 の 定 量法 と して は，原

理 的 に 吸引法
1〕2） と循環法

a）4｝の 2 法が 知 られ て い る．こ

こ で は ， 以前報告 した 閉鎖型 セ ル 5） を 改良 した も の を 用

い ，バ ッ ク グ ラ ウ ン ド補正 を 行 っ て 還元気化 に よ る水銀

の 定量法 を 検討 した． こ の 方 法 に よ れ ば，発 生 して くる

水銀蒸気 の 時間的変化 を追跡す る こ とが で き，乂，気 液

平衡 に 達す る ま で の 時間 を 知 る こ とが で き る・こ の 装置

を 用 い た 水銀 の 定 量 の 研究中 に 還 元 剤 と して 水 素 1匕ホ ウ

素 ナ ト リウ ム を 用 い
， 鉄 （III）を 添 加 す る こ と に よ り有

機水銀 が 直接還元 気化 に よ り 定量で き る こ と を 見 い だ

し た．

Fig．且 Diagram 。f　mercury 　gencruti・n

　 　 　 　A ： AbSurption 　cd1 　〔light　 puLh 　 IOL19th　r　 10crn）；　 B ．
　 　 　 　 Rc 日匸tioll　vessel ；　G ： ConStnnt しcmpcr 飢 匸1 「e　 bztb ； D ：

　 　 　 　 Mae ．nctic 　s亡Lrrcr

2・2 試　薬

　無 機水銀 標 準 溶 液 ： 関 東 化 学 製 原 子 吸 光 分 析 用 1000

ppm 　Hg 標 準 溶 液 （塩 化 第二 水 銀 ） を 用 い た ．

　有機水銀標準溶 液 ： 塩 化 メ チ ル 水 銀 （MMC ） 及 び 酢

酸 フ ェニ ル 水 銀 （PMA ） は 和 光 純 薬 製 品 を 水 に 溶 解 し

水 銀 と し て 50ppm に 調 製 し た ・

　 こ れ ら の 水 銀 標 準 溶液は い ずれ も使 用 時 に 適 宜 希釈 し

た ，な お， 日 立 501 型 ゼ ー
マ ン 水銀分析計 を 用 い て 水 銀

濃 度 の 確 認 を 行 っ た ．

　鉄 （II） 標 準 溶 液 ： 硫酸第
一

鉄 ア ン モ ニウ ム （和光純

薬 特 級 ） を O．1M 硝酸溶液 に 溶 解 し 鉄 と し て 1・00 ×

10a　ppm に 調 製 した ．

　鉄 （III） 標 準 溶 液 ： 硫 酸第 ＝二鉄 ア ン モ ニ ウ ム （和 光 純

薬特級） を 0 ．1M 硝 酸 溶 液に 溶 解 し ， 鉄 と し て L・OO　×

104ppm に 調 製 し た ．

　 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム 溶 液 ： 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ゥ

ム （和 光 純薬） を 水 に 溶 解 し， 1％ （w ／v ） に な る よ う に

調 製 し た ，又 ， 溶 液 は 調 製 後 2 時 間 以 内 に 使 用 した ・

＊ 徳 島大 学 薬 学 部 ： 徳 島 県 徳 島 市 庄 町 1−78

3 操 作

　水銀溶液 150ml を反応容器 に 採 り， 吸 収 セ ル に 装着

した ．次 に ，上部 の 口 か ら標準溶液 よ り調製 した各種 濃

度 の 鉄 （II）叉 は 鉄 （III）溶液 1．5ml と水 素 化 ホ ウ素 ナ

ト リ ウ ム 溶液 lml を 添加 し，せ ん を した 後 ， 溶液をか

く は ん しな が ら，還元気化 した 水銀蒸気 の 253 ．7nm に

N 工工
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お け る 吸 光度 を測定 した ．叉 ， 水蒸気 に よ る バ ッ ク グ ラ

ウ ン ドは 重水素 ラ ン プ （254．Onm ） を 用 い て 補正 した ．

液温 が 水銀 の 吸収 に 対 して 影響 を及 ぼすの で 恒温そ うを

用 い て
一

定 （20
°
C ） に 保 っ た ． こ の 際 の 液性 は pH 約

3 で あ り， こ れ よ り酸性が 強くなれ ば ， こ の 方法で は 水

素の 発生 が 激 し くな り測定 が 困難 で あ っ た．

4　結果及び考察

　4・1　水銀蒸気 に よ る 吸 光度の経時変化

　鉄 （II）又 は 鉄 （III）溶液 （LDO × 103　PPm ） と水素化

ホ ウ 素 ナ ト リウ ム 溶液 の 添加後 ， 溶液 を か く は ん す る と

水 銀 蒸 気 に よ る 吸 光度 は 時間 と と も に 高 くな り約 4 分 後

に 一定 とな っ た．鉄 （III） の 場合を Fig．2 に 示 した ．
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Fig．2　Variation　 in　 absorbance 　 of 　 mercury 　 com ．

　　　　pounds 　 with 　 time

　 　 　 　 Sample 　 solution ： 150　ml （S　ppb 　 as 　 mercury ）；　 Addcd

　 　 　 　 Fe（III）and 　NaBH4 　 solutiofis 　are 　1．OO　x 　lO3　ppm ，■．5
　 　 　 　 ml 　 and 　l％ （w 〆v ），　 l　ml ，　 respectively ；　　 A ； HgC12 ；

　 　 　 　 B ： MMC
；

G ： PMA

　 4・2 鉄 （ll）及び鉄 （皿 ）の 影 響

　MMG 溶液 （5　ppb 　Hg ）を還元 気 化す る 場合に ， 各

種濃度 の 鉄 （II） 又 は 鉄 （III）溶液 を 添 加 して 測定 を 行

っ た ．そ の 結果を Fig・3 に 示 した．鉄 イ オ ン を添 加 し

な い 場合 は 吸光度 は 低 い 値 を示 し， 鉄 イ オ ン 濃度 が 高 く

な る に つ れ て 吸光度 も 高 い 値を 示 した・叉 ， 同濃度 の 鉄

（II） と鉄 （III）溶液 に お い て は ，鉄（III）を 添加す る ほ

うが 鉄 （II） よ りも高 い 吸 光度 が得られ た ・

　次 に 水銀化合物 ｛塩化水銀 （II），　 MMC ，　 PMA ｝を 含

む 溶液 に 各種濃度 の 鉄（III）溶液を 添加 して 測 定 を行 っ

た ・その 結果 を Fjg・4 に 示 した．鉄 （III）濃度 が 0〜

1．00 × 103ppm の 範囲で は ， 塩化水銀 （II）に つ い て は 吸

光度 の 変化 は 見 られず，PMA 　の 場合 は MMC と 同様

に 鉄 （III）濃度 が 高 くな る に つ れ て 高 い 吸 光度 を 示 し

た．1．00 × 104ppm に お い て は ， す べ て の 水銀化合物 に

つ い て 吸光度 の 低下 が 見 られ た ，こ れ は 鉄 （lll）自体 が

酸化力 を持 つ の で 多量 に 添加す る と 水 素化 ホ ウ 素 ナ ト リ

ウ ム の 還元 力を弱 め る た め と 考えられ る．又 ， 鉄 （III）

と して 塩化鉄 （III）を用 い た 場合 も同様 の 結果 が 得 られ

た ．一方 ， 還元 剤 と して 水素化 ホ ウ 素 ナ ト リウ ム の 代 わ

りに 塩化 ス ズ （II）を 用 い た場合は 鉄 イ オ ン に よ る効果は

見 られ なか っ た．こ れ は 塩化 ス ズ （II）に 対 して 鉄 （III）

が 単に 酸化する に と ど ま る の に 対 し， 水素化 ホ ウ素ナ ト

リウ ム は 鉄 の 存在下 で 複雑 な 酸化還元 機構 を と る た め と

考え られ る．
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　4・3　検量線

　以上 の 結果か ら， 水銀化合物を含む 溶液を還元気化 に

よ り定量す る の に は 1．OO × 10s　ppm 鉄 （III）溶液 を 添力「1

す る こ と が 最適 で あ り， こ の 条件下 で 各種水銀化合物 の

検量線を作成 した ．水銀濃度 （1〜7）ppb の 範 囲で 3 種

の 水銀化合物 ｛塩化水銀 （II），
　 MMC ，　PMA ｝は ほ ぼ等

しい 吸 光 度 を 示 し，い ず れ も直 線 性 を持 つ 検量 線 が得ら

れ た．こ の 方 法 で の 検出限界 （s／N ＝2） は o ．1ng ／ml

で あ っ た ，

　4。4　総水銀の 定量

　 こ こ で 述 べ た 方法 を 用 い て溶液中の 総水銀 の 定量 を試

み た ・そ の 1例 を Table 　1 に 示 した ．

Table 　l　Recovcry 　 e伍 ciency 　 of 　the 　total

　　　　 mercury 　analysis

　 　 　 　 　 　 　 True　 mcrcury

SampIe 　v 。且ume 　 concen 亡ra にion （PPb ）
　 　 （ml ）　 　　 　　 　 　

’一一
　 　 　 　 　 　 IlgC且2　 　 　 MMCFound

（ppb ）

Recovery
　 （％）

mcrcury 　in　soluLion 　by　a　cold 　vapor 　atomic 　ahsorpt 三〇n

technique 　is　described．　 A 　 closcd 　 type 　 cell （light　path
length： 10cm ） equippcd 　 with

．
a　 reaction 　 vcssel 　 was

used 　for　a　device．　 The 　procedure 　is　as 　fol］ows ． 150　ml

of 　sample 　solution 　containing （0・15〜1・05）Fg 　as 　mercury

was 　 taken 　into　a 　reaction 　vessel ．　 After　ihe 　vcsscl

was 　connected 　with 　the　closed 　type 　ccU
，
1．5　ml 　of 　Fe（II）

or 　Fe（III）（1．00xl 伊 ppm ） and 　 l　ml 　 of 　NaBH ．且 ｛1％
（w ！v ）｝ solutions 　 werc 　added 　to　 the 　vesscl 　 through 　an

upward 　inlet　of 　the　 cel1
，
　 and 　then 　the 　inlet　was 　 closed

immediately 　 with 　 a 　 stopcock ．　 Then 　 the　 absorbance

due 　 to　 vaporized 　 mercury 　 atoms 　 was 　 measurcd 　 until

the 　 highest　 absorption 　 peak　 was 　 obtained ．　 The 　 ad −
dition　 of 　Fe （III）　 was 　 more 　 effective 　fbr　thc　determi−

naLion 　of 　organic 　 mercury 　 than 　 that　 of 　Fe（II）．　 The
Iinear　 standard 　 curves 　 for　 MMG 　 and 　 PMA （as 　welI

as 　 HgC12 ）were 　 obtained 　by　the　 Inethod 　 using 　a 　 com −

bined　Fe（III）
−NaBHd 　 reagen し　The 　 detection 　Iimit

fS！酉一2） for　 mercury 　 was 　 down 　 t・ 0，1ng！mL

Thc 　 application 　 of 　 this　 method 　 is　 expected 　 fbr　 the

dctermination　 of 　to［al　 mercury 　 and 　 fbr　 thc 　 selective

determination　 of 　 inorganic　 and 　 organic 　 mercury 　 in
namral 　 water 　 samples ．

　　　　　　　　　　　　 （RLcce量ved 　Apr ．3
，　1978）
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　以 上 の 結果か ら，鉄（III）を 添加 し，還 元 剤 と し て 水

素化 ホ ウ 素 ナ ト リウ ム を 用 い れ ば，前処理 な し に 総水銀

が 定量 で き る．なお ， こ の 方法 を用 い て の 実試料 の 分析

並 び に 無機水 銀 と 有機水銀 の 分別定量へ の 応 用 が 期待 さ

れ る ．

　 （1977 年 10 月，本 会 26 年 会 に お い て 一部 発 表）
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　A ¢ om 量c 　 absorption 　 determination 　 of 　 tota 且

tnerc ・・ry 　 by　 n 　 combined 　 imn （皿 ）・sodium 　 boro −
hydride 　 reductien 　 reagent ．　 Takao 　 MITsuHAsH 【

，

Hideyoshi 　 MoR ［TA 　 and 　 Shigeru　SHIMOMURA （Faculty
of 　 Pharmaceutical 　 Scicnces，　 Tokushima 　University，
1−78，Shomachi

，
　 Tokushima −shi

，
　 Tokush ｛ma ）

　 Organic　 mercury 　 compounds 　 such 　 as　 methylmercury

（II） chloride （MMC ）and 　phenylmercury （II＞ acetate

（PMA ｝were 　dccomposcd 　and 　reduced 　by　a 　combined

Fe （II）− or 　 Fc （III）−NaBH4 　 reagent ．　 A 　 new 　 method

utilizing 　Ihis　 phenomenon 　 for　 the　 dctermination　 of
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Atomic 　 absorption 　spec ［romctry
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2・ニ トロ ソ・5・ジ エ チ ル ア ミ ノ フ ェ ノ ー ル

を用 い る パ ラ ジ ウ ム （II）の 吸 光 光度定 −

桐栄恭； ，本水 昌二 ，浜田正 一＊

（1978 年 4 月 24 日受 理 ）

1 緒 言

　 二 トロ ソ フ ェノ ー
ル ，

ニ トロ ソ ナ フ トール 類 は パ ラ ジ

ウ ム （H ）イ オ ン と 反応 し， 鋭敏 に 発色す る こ とが 古 く

か ら 知 ら れ て お り1）2 ）， こ の 種の 試薬を用 い る 吸 光光度

定量法 も 報告 され て い る
3）
−
5）． 2一ニ トロ ソ ー5一ジ エ チ ル

ア ミ ノ フ ェノ ール （以 下 ニ トロ ソ
ーDEAP と省略） もパ

ラジ ウ ム （II） と反 応 し，有機溶媒 に 抽出 され 吸 光光度

定量 さ れ る こ とは 既 に 報告 した
6）． ニ ト ロ ソ ーDEAP 及

び そ の パ ラ ジ ウ ム 錯体 は強酸性 （約 4．5N ）水溶液中 に

＊
岡山 大 学 理 学 部 ； 岡 山 県 岡 山 市 津 島 中 3−1−・1
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