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原子吸光法及び電量 滴定法 に よる水銀化合物 中の

水銀と酸素の 同時定量

大 沢　敬子  
， 鈴木　京子 ， 今枝　一男

＊

（1980 年 且2 月 3 日受 珥D

　試料 中 に ヒ 素， リ ン
， ク ロ ム な ど を 含 ま な い 酸素含有 の 水銀化合 物 に つ い て 水 銀 と 酸素 の 同時定量 を

行 っ た ．

　乾燥 空 気 を 約 550 ° G 多 孔 質銅 層 に 送 り酸素 を 除 去 し た キ ャ リヤ ーガ ス 中で 試料 を 熱分解す る ．熱 分

解 生 成物 を 白金炭 素触媒 と 反 応 さ せ ，遊 離 し た 水銀 は 多孔 質金 に 金 ア マ ル ガ ム と し て 捕集 す る ．酸 素 は

一
酸 化 炭 素 と な り更 に 二 酸化炭素 に 酸 化 し 電 量 滴 定 法 で 定 量 し た．水 銀 に つ い て は 金 ア マ ル ガ ム を 加 熱

し 気化 し た 水銀 蒸 気 を ， 硫酸酸性 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶液 に 捕集後希釈 し 還 元 気 化
一
原子 吸 光法 で 分

析 す る．キ ャ リ ヤ
ーガ ス 流量 は 50m1 ／min が 適 当で あ っ た ．

　 試 料量 （300〜 400）  を 本 法 で 同時定量 し た と こ ろ 水銀 は 絶対 誤 差 0．40 ％ 以 内 ， 酸素 は 0．30 ％

以内 で 精度 良 く定 量 で き た ．

1 緒 言

　無機，有機水銀化合物中の 水銀 の 分析
1｝− 3）

や，水銀と

ハ ロ ゲ ン の 同時定it4）
ny
　
6）に つ い て ，あ る い は 水銀，ハ ロ

ゲ ソ
， 炭素の 同時定量

7）
−e）な ど多 くの 報告が あ る．水銀

化 合物 中 の 酸素の 定量
！°）

に つ い て は ，著者 の
一人今枝 ら

に よ っ て キ ャ リ ヤ ーガ ス 法で 分析す る方法 が 発表され て

い る，

　水銀化合物中の 水銀含量 は
一

定 し な い 場合 もあ り， 水

銀と酸 素 の 同時分析 は 組成決定又 は 純度の 確認 に 有効で

あ る．そ こ で 著者 らは 水銀 と酸素 の 同時定量
ii）とし て ，

キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス 法 に よ り熱分解生 成 ガ ス を 白金 炭素触媒

で 金属水銀 と し，水銀捕集管内の 多孔質銀 に 銀 ア マ ル ガ

ム
12）ls）として 捕集し た．酸素は一酸化炭素 とな り ， 更に

二 酸化炭素 に酸化 し て 水酸化 ナ ト リ ウ ム に 捕集後い ずれ

も重量法 に よ り測定す る定量法を報告 した ．

　今回 は 従来用 い た 約 3mg の 試料量 を （300−一「OO＞μ9

と極微小量 で 同時定量す る こ とを 目的と した．精製部の

多孔質銅 に よ り空気中 の 酸素を除 い た キ ャ リヤ ーガ ス を

用 い
1の ， 水銀を多孔 質金

IS） に 金 ア マ ル ガ ム と し て 捕集

し，次 に 加熱気化 した 水銀蒸気を硫酸酸牲過 マ ソ ガ ン 酸

カ リ ウ ム 溶液 に 再捕集希釈後還元 気化一原子吸光法で 定

量 す る．水銀捕集管を通過 した酸素は ，一酸化炭素を 経

て 二 酸化炭素 と して 高精度の 電量 滴 定法
皿5｝に よ り測定す

＊
星薬科大 学薬品分析教 室 ：東京 都 品 川 区 荏 原 2−4−41

る．こ れ らの 場合 に つ い て の 諸条件 に つ い て 検討を行 い

水銀 と酸素の 同時定量法を 確立 した ．

2　実 験

　2 ・1 試 　料

　試 料 は 再結 晶あ る い は 乾燥 して 使 用 した ，無機水銀化

合物 は酸素分析
旦の

を行 っ た もの を ，又有機水銀化合物に

つ い て は 炭 素，水素分析 を して 分 析値か らそ の 構成を確

認 した も の を用 い た．

　2・2　試 　薬

　多 孔 質銅 （12〜25） メ ッ シ ＝
， 無水過塩素酸 マ グ ネ シ

ウ ム （14〜24） メ ッ シ ＝
， 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム （IO〜24）

メ ッ シ ‘ 及 び 50 ％ 白 金炭素 （10〜24） メ ッ シ ュ を 用 い

た ．多孔 質 金
ls ）は 約 30 メ ッ シ ュの 精製 し た 無 機 多 孔 体

で あ る 軽 石 表 面 に 金 を 熱 分 解 析 出 さ せ て 金含 有 量 30 ％

の も の を 用 い た ．以 上 い ず れ も 半井化学製 を 使用 し た ，

　10 ％ 塩 化 ス ズ （II）溶 液 ： 精 密 分 析 用 塩 化 ス ズ （II）
を 用 い 調 製 し た 後 ， 精 製 窒 素 を 30 分 間 通 気 し 水 銀 を 除

い た ． 10％ 塩化 ヒ ド ロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム 溶液 ： 原 子

吸 光 分 祈用 塩 化 ヒ ド ロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム を 用 い 調製後

同様 に 水 銀 を 除 い た ，過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶 液 ： 1％

過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶 液 と 2N 硫 酸 を 1 ： 1 に 用 時

混合 す る．

　 水 銀 標準 溶液 ： 特級 塩 化水銀 （II） 1．354　9 を 水 に 溶 か

し 11 と し 原 液 を 調 製 す る ．使 用 の 都 度希釈 し て 用 い

た ．以 上 の 水銀 分析 に 用 い る 溶液 は 活性炭 に よ り水銀 を

除 い た 水 で 調 製 した ．
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　3 ・1・2　キ ャ リ ヤ ーガ ス 流量 の 水銀捕集 量 に 及ぼす影

響　 空気 か ら酸素を除 い た キ ャ リヤ
ーガ ス を （20〜70＞

ml ／min に 変化 させ 水 銀捕集量を測定し回収率を 求め そ

れ を Fig・3 に 示す．水銀化合物は 酢酸 フ ＝
＝ ル 水銀を

用 い 15 分 間熱分解後 更 に 45 分間 キ ャ リ ヤ
ーガ ス を 送

り捕集し た もの に つ い て測定 した ．40ml ／min で 89．83

％ ，
50　ml ／min で は 99 ・80 ％ と定量的 に 捕集され た ．

流量が少な い と 低 い 捕集量 と な る の は 水銀 の 原子量 が

200 ．59 と か な り大 きい た め ，50 皿 1／min 以上 で な い と

水銀 の 白金炭素触媒層やそ の 他 の 部分か ら の移送が完全

に 行 わ れ な い た め で は な い か と考 え られ る．し か し，同

時 に 行 う酸素分析 に お い て 流量 の 増加 に 伴 うキ ャ リヤ ー

ガ ス に よ る 空試験値へ の 影響，並 び に 酸素 の 白金炭素触

媒 との 接触時間 の 短縮 か らくる酸素分析値 の 低下 な どが

ある． こ れ らを 考慮し て キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス 流量 は 50ml 〆

皿 m と し た．

烈
1：：

一 一
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 Flow 　 ratc ，　 mr ！min

Fig．3　Effect　of 　nitrogen 　flow　 rate 　 on 　 mercury

　　　　trap

　 　 　 　 Sample ：Phenylrnercury（叫 acetate ；　 Sample 　 taken ：

　 　 　 　 300　ng
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Fig．4　Effect　of 　trap 　time 　on 　mercury 　trap

　　　 　Trap 　timo 　indicatc5　peτiod　aftcr 　comb 瞰 iσ n 　time （15

　 　 　 　 min ）；　 Sample ： Phe ロylmercury （II）acetate ；　 Sample

　 　 　 　 take 囗 ：30DF9 ； Flow 　rate ：5Dml ／面 叫
一● − Mtr 。 gen ；

　 　 　 　 − O − HcliUln

は 酸素 を 除去 した もの を 用 い る こ と に した ．

　3・1・4　過 マ ン ガ ン 酸 力 リ ウ 厶 溶液 中 へ の 水銀の再 捕

集　　水銀捕集管を装置 か ら取 り外 し金 ア マ ル ガ ム か ら

水銀を加 熱気化 させ ，過 マ ン ガ ソ 酸 カ リ ウ ム 溶液 に 再捕

集させ る 際 の キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス 流量 と 加熱時間 に つ い て

Fig ．5 に 示す．流量 を （o・1〜1）1／min に 変化 させ 800

°C で 5 分間 ，
10 分 間，15 分間加熱し ，

lN 硫酸酸性

0．5 ％ 過 マ ン ガ ン 酸カ リ ウ ム 溶液 100　ml の 人 っ た 捕集

び ん 2 本を連結 した もの に 捕集す る．流量が多 くな れば

加熱気化時間 は 短縮 され る が ，11／min 以 上 で は 第
一

捕

集溶液で 完全 に捕集 されず に 第 二 捕集溶 液内に 水銀 が移

動 し て い く傾向がある．又，O・11／mln で は 水銀蒸気 を

運 び きれ ず 15 分 間加熱 し て も捕集管内の 多孔質金 に 水

銀 が 残留す る．完全 に 水 銀 を 第
一

捕集溶液 へ 捕集 で き移

動が み られ ない の で O・31／min の 流量 と し ，
10 分間加熱

　3・1・3　多孔質金 へ の 水銀捕集時間　 試料を 15 分 間

熱分解 し た 後 の 水銀捕集時間 に つ い て 検討し た 結果を

Flg ．4 に 示す．既報 ω に お い て 水素や ヘ リ ウ ム ふ ん 囲

気中 で の 水 銀蒸発率が 窒素や空気 の 場合 に 比 べ て多い こ

とを報告 し た． こ の こ と か ら空 気 か ら酸 素を除去 し た キ

ャ リヤ ーガ ス を 用 い た 場合 と，ヘ リ ウ ム を キ ャ リヤ
ーガ

ス と した ときの 水銀捕集量を測定し 比較 し た．熱分解が

終了直後で は ，前者は 約 39 ％，後者 は 約 57 ％ と多 く

な り更 に 時間 の 経過 に ほ ぼ 比例 して 捕集量が増加 す る こ

とが分か っ た ，こ れ は 水銀 の 蒸発 が 気体 の 分 子量 が 小 さ

い ほ ど，又 熱伝導度 の 大 きい ほ ど大 き くな る た め と考え

られ る．こ の よ うに ヘリ ウ ム を使 う こ と に よ り分析時間

の 短縮 が 可能 で あ る が，ボ ソ ベ を 必要 とせ ず空気 か ら簡

単に キ ャ リ ヤ ーガ ス が得 られ る こ とか ら，以後の 実験に

100

罷
80E

’
6。

碁
嵩

40

遣
　 20

　 　　　　

　 　　　　　　　　　F 監ow 　rate ，1〆min

Fig．5Mercury 　 recovery 　depcnding　 on 　 nitrogen

　　　　flow　rate 　and 　trap 　time 　by　use 　of 　KMnO4

　 　 　 　 solution

　 　 　 　 − Q − 5min
｝
一●− 10min ；

一［］− 15min ； Samp1e ：

　 　 　 　Pb 鱈ロ ylmcrc 肛 y（II）acctate ；　 Samp 童¢ taken ： 300　ng
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Table 　l　Simultaneous　determinatien　of　mercury 　and 　oxygen 　in　inorganic　 mercury 　compounds

Sample
Sampletakcn

（re）

　 　 　 　 　 M ¢ rcur γ
　 　

轟 　鴇
d

豐
・

・％

　 　 　 　 　 Oxygen
　

（

OF9
）　 鴨

d
　9野’

　 ム％

MeTcury （II） oxide

Mercury （匸）nitrate

Mercury （n ） sulfate

3371

鞄

鑑

器％
1讐

312．6　　　　　92．76
SN ．5　　　　　92．82
314 ．3　　　　　92．乎4
250．9　　　　　71．跚
2ro．1　　　 71．鵠
228．2　　　 71．09
257．3　　　　67．89
226，0　　　 67．66
219．9 　　　 67，66

92．61

71．48

67．62

十 〇．置5
十 〇，21
−0 ，17
−O．20
−0，02
− O．39
十 〇，27
十〇．M
十〇．04

24．9　　　　　7．39
25．7　　　　　　7 ．24
25．6　　　　　7．53
SO．6　　　 22，90
66．7　　　 22 ．69
73．4　　　　22．87
8L5 　　　　21．5D
72，0　　　　2L56
69．5　　　　21．38

7、39

22．81

21．57

0．00
−0．15
十 〇．M
十〇．09
−0．12
十〇．06
−0．07
− 0．0且
一〇．19

FlOw 　 rate 　 of 　 c町 rier ； 50 　m 躍！min

Table 　2　Simultancous　deter  nation 　of 　mercury 　and 　oxygen 　in　organic 　mercury 　compounds

Sample
Sa皿 pletakcn

（P9 ） 訴
　 　 　 　 　 Oxygcn
−
O 　　　　　　Found 　　　Calcd ．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 △％
（F9 ）　　　 （％）　　　 （％）

2，5−B島（acctoxy 。
【ncrcuri ）m   hyl−

　 1，4 −diox 如

Mcrcury （1） acetate

Mercury （IJ） a  tate

Phenylmercury （11）
acetate

（0−CarbOxvphenyl ・
thio ）cthyl 皿 ercury

跚

錯
躙

講
躙

認
柵

鸚
跚

巍

2塾6．5　　　　63．27
241．6　　　　63．08
ng ，4　　　 63．55
261〕．1　　　　 76．95
2V9．0 　　　　　77．α9
246．9　　　　77．40
234．2　　　 62．％
2轂3．7　　　　　62．65
194．0　　　　63．19
247．0　　　　 59．81
235．且　　　　 59．22
193．4　　　　　59．33
且95．9 　　　　52，52
21S．8　　　 52。（五
212，2　　　　　52 ．66

63、34

77．26

62．95

59．57

52．40

一〇．07
− O．25
十 〇．21
− 0．31
− 0．17
十〇．14
十 〇．Ol
−O．30
十〇．2十
十〇．24
−0 ，35
−0．24
十〇．12
十 〇，26
十〇。26

53．9　　　　　15，06
57．7　　　　　15．07
55レ0 　　　　 15924
仙 ．9　　　 12．艙
39，9　　　　　12．35
39．2　　　　　12．29
75．2　　　 2〔〕．22
76．3　　　　 20．03
61．7　　　　20．10
39，3　　　　　9．52
38．3　　　　 9．65
3LO 　　　　9．51
30，9　 　 　 B．28
34．1　　　 8．40
33，3　　　　 3．26

15，16

置2．32

20．〔旧

9 ．50

B ，36

一〇．10
−0．09
十〇．｛B
十〇．08
十〇．03
−0．03
十〇．14
−0．05
十〇．02
十〇，02
十〇，且5
十〇，01
−O．08
十 〇，〔殴
一〇．且0

F且ow 　 rate 　 of 　 carri 。 r ： 5D 　m1 ！min

気化させ る こ と に よ り良好な水銀回収率が 得られた．

　3・ 2 酸素の t 量滴定法 に お けるキ ャ リヤーガ ス 流量

の影響

　酸素分析に お ける キ ャ リヤ
ー

ガ ス 流量 は ， 重量分析法

の 場合約 10m1／min で ある が，電量滴定法 で は 電解溶

液中 に 通 じる た め 15ml ／min 以上 の 流量 とする．標準

試料し ょ 糖を 20　ml ／min 及 び 50 皿 1／min で酸素分析を

行 っ た とこ ろ ， 理 論値 51・41 ％ の 土 O・30％ 以内 と な

っ た ．100ml／min で は 36．39 ％ と
一15．02 ％ とな り流

量 が 多す ぎ る と分析値 の 低下が み られ る．こ れ は 白金炭

素触媒 と熱分解ガ ス との 接触時間が短 く
一

部未反応の ま

ま運ばれ る た め で ある．先 に 述 べ た が 水銀 の 捕集 に は 流

量 が 多 い ほ うが 良 い が 酸素 と の 同時定量 に は 50　ml ／min

を用 い る こ とに した ．

　3・ S　試料の 分析

　本法 を酸素を含む水銀化合物に 適用 し，無機水銀化合

物 の 水銀 と酸 素 の 同時定量を行 っ た 結果を Table　1 に ，

又 有機 水 銀化合物 に つ い て Table 　2 に 示す． 水銀及 び

酸素は それぞれ絶対誤差 O・40 ％ 以下 と 0．30 ％　以下

で 分析で きいずれ も満足す べ きもの で あ る．

4 　結 語

　再生反復使用可能な多孔 質銅に よ り， 空気中の 酸素を

除 い た キ ャ リヤ
ー

ガ ス を 用 い ，極微小量 の 試料で 水 銀 と

酸素 を 同時分析する 方法 を 確立 し た． 本浩 に よ れば，

水銀 は 多孔質金 に 金 ア マ ル ガ ム と し て 捕集後原子吸光法

で ， 又 酸素は （25〜80）ng を 高感度を有する電量滴定法

を用 い ， こ れ ら の 二 方法を組 み 合 わ せ る こ と に よ り定量

で きた．試料量を （300〜400 ）ng 量 り取 り， 既報
“ ）の重

量法 と比 ぺ 約 1／10 と極微小 量 で 同時分析が 可能 と な

っ た． 本分析 法 は 絶対誤差水銀 で O・「o ％ 以下 ， 酸素

は 0・30％ 以下 で精度 よ く定量 で き， 水銀化合物 の 純度

の 確認 などへ の 応用 に有効 で ある と思 わ れ る．

　　　　　　　　　G器゜

轟た爨し、早杢譱塞衾
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