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ジチオカル バ メ ー ト固定 シリカゲル を用い る水中の

超微量水銀の 分離濃縮と高感度原子吸光定量
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一郎 ＊
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　ジ チ オ カ ル バ メ ー ト固定 シ リ カ ゲ ル を 用 い た 水 中 の 微 量 水 銀 の 分 離 濃縮 と高 感 度 定 量 法 に つ い て 検討

し た． シ リル 化 剤 と の 反 応 を 経 て ， キ レ ー ト配位子 と し て ジ チ オ カ ル バ メ ー ト基 を 固 定 し た シ リ カ ゲ ル

は，各 種 金 属 イ オ ン に 対 して 選 択 的 な 分 離 濃縮 能 を 示 し ， 特 に 水銀 は 無機及 び 有機水銀 に か か わ ら ず ，

多量 の マ ト リ ッ ク ス を 含 む 強酸溶液 か らで も定 量 的 に 捕集分離 さ れ た ．人 工 海 水中 の 濃度 pg／ml レ ベ

ル の 水 銀 を ，
50mg の 配 位 子 固 定 シ リ カ ゲ ル を 充 て ん し た 石 英 製 ミ ニ カ ラ ム に 分 離 濃縮 した 後 ，

こ れ を

ゼ ーマ ン 水銀分析計 の 原子化炉内 に 直接 そ う入 す る こ と に よ り ， 無機及 び有機 水 銀 を 総水 銀 と し て 定量

した ・本法 に よ る再 現 性 は 50　P9 ／ml 溶液 100　ml の 場合 で ， 変動係数 3．4 ％ で あ っ た ．又 ， 検出 下

限 （s／N ＝3）は 試料液量 11 の 場合 で 0。gP9 ／ml で あ っ た ．

1 緒 言

　水中 の 微量 の 金属イ オ ン を分離濃縮 する場合，種 々 の

イ オ ソ 交換樹脂が用 い られ て きて い る が ， こ れ らは 比較

的選択 性 に 乏 しい 、そ こ で 選 択性 を 高 め る た め に ， Bio−

Rad の Chelex　 100 な どの キ レ ート樹脂 や Corning

Glassの 8一ヒ ド ロ キ シ キ ノ リ ン や エ チ レ ソ ジ ア ミ ン 三 酢

酸を 固定し た Controlled 　Pore 　Glassな どが 開発 さ れ て

きた ．他方 ， 種 々 の 担体に キ レ ート配位子 を表面修飾す

る研究が盛ん に 行われ て きて お り， そ の 方法と し て キ レ

ー ト化 能な有機 物質を グ ラ フ
ァ イ ト粒 に 吸着 させ る 方

法 1〕や 共有結合的に配位子を固定させ る方法があ り， 配

位子 の 結合 の 安定性 か ら考えれ ば
， 後 者 が よ り優れ て い

る点が 多い と考え られ る．共有結合的に 配位子を固定 し

た もの と し て ， ジ メ チ ル グ リ t キ シ ム
2）， ヘ キ シ ル チ オ

グ リ コ レ ートs）
，

チ オ カ ル バ メ ートOs ），8一ア ミ ノ キ ノ リ

ン
6），8一ヒ ド ロ キ シ キ ノ リ ン か 9） な どが種 々 の 担体に 固

定 され ， そ の 金属 イ オ ン に 対す る 分離 濃縮機 能が検討 さ

＊
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れ て きた ．

　 こ の 研究で は ， 水中の多量 の マ ト リ ッ ク ス 共存下 で の

超微量 （pg ／ml 〜ng ／m 「） 水銀 を 選択的に分離濃縮す る

た め に ， 配位子 と して ジ チ オ カ ル バ メ
ー

ト基を 固定 した

シ リ カ ゲ ル を 合成 し，水銀 や 他 の 金 属 イ オ ン に 対す る 分

離濃縮挙動を検討 した ．次 い で ， 分離濃縮 に 用 い た シ リ

カ ゲ ル を ゼ ー
マ γ 水銀分析計の 原子化炉内に 直接そ う入

す る こ と に よ り， 分離濃縮 した無機及 び有機水銀を総水

銀 として 定量する高感度定量法に つ い て検討 し た．

2　実 験

　2 ・ 1 装置及 び試薬

　水銀 の 定量 に は 日立 ぜ 一
マ ン 水銀分析計 50 且 型 を 用

い
， 他 の 金属 イ オ ン の 定 量 に は 日立 207 型 フ レ ーム 原 子

吸光装置 と扶桑製作所製 312 型 ポ ーラ ロ グ ラ フ （微 分パ

ル ス 法）を 用 い た ． pH の 測 定 に は ， 日 立 一
堀場 F −7AD

形 pH メ
ー

タ
ーを 用 い た ．試料溶液 の 送液 に は ， ア トー

製 定流量 ペ リス タ ボ ン プ SJ一且2且5 形 を 使用 し た．

　水銀標準 溶 液 （1000　P9／ml ） ： 塩 化水銀 （II） 1．354　9
を 濃硝酸 20　ml 及 び 蒸留水 に 溶 解 し ， 全 量 を 11 と し

た ．

　有機水銀標準溶液 （100昭 ／皿 1）： 塩 化 メ チ ル 水銀 （II），
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塩化 エ チ ル 水銀 （II）及 び ジ エ チ ル 水銀（II） の そ れ ぞ れ

を 塩化水銀 （II） の 場合 に 準じ て 調製 し， 同様に 硝酸溶

液 と した ．

　人 工 海水 は 既 存 の 方法
1●）に 準 じ て 特級試薬 の み で 調製

し た ．シ リ ル 化剤 と し て の r一ア ミ ノ プ ロ ピ ル ト リ エ ト

キ シ シ ラ ン と N −（2一ア ミ ノ ニ チ ル ）−r一ア ミ ノ ブ 卩 ピ ル

ト リ メ トキ シ シ ラ ン は 東京化成 品 を 用 い た ．

　そ の 他 の 試薬 は す べ て市販 特級品 を 使 用 した ．

　2・2　ジチオカ ル バ メ ート固定シ リカ ゲ ル （SIM と

略記）の合成

　シ リ カ ゲ ル （Wakogel 　C −200 ）を 6M 塩 酸中 で 約 5 時

間煮沸する．こ れ を 蒸留水 で 塩化物イ オ ン が検出されな

くな る まで 洗浄 し ， 減圧乾燥す る ・次 に こ れ を r一ア ミ ノ

プ ロ ピ ル ト リ エ トキ シ シ ラ ソ あ る い は N −（2一ア ミ ノ エ

チ ル ）−r一ア ミ ノ プ ロ ピ ル ト リメ トキ シ シ ラ ン の 　10v ／v

％ トル エ ン 溶液中で 約 10 時間加熱還流 し，配位子末端

を ア ミ ン あ る い は エ チ レ ン ジ ア ミ ン とする ｛（i）， （皿 ）｝・

こ れ らを トル エ ン で洗浄 し た後 ，
エ タ ノ

ール
， 水の順に

・ ，Jhb ．
」U　＃1　＋ （C2HsO ）3Si （CH1 ）3NH2

一 懃〉

：轡

難一 一 一

一 懃蜘 一

　　　　　　　　 　　　（苴）　
「

一 一 辭 坤 lc （
’
：−Na＋

　　　　　　　　　 　　　　　　　 （m ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 及 び

　　　　　　　　懃畑 一 鑷

　　　　　　　　　 　　　　 ．　 （iS》

十分洗浄する．次に こ れ らを ，
1M 水酸化ナ ト リ ウ ム と

1・5M 二 硫化炭素を含む エ タ ノ
ー

ル 中で約 10 時間加熱

還流 し ， 配位子末端 を ジ チ オ カ ル バ メ
ー

ト基 に 変換する

｛（111）， （評）｝．こ れ らを水洗後 ， 真空乾燥 し ， ポ リ エ チ レ

ン 容器に 入れ て 密せ ん し，デ シ ヶ一タ ー内 に保存 した 。

　2。3 蒸留水及び試薬の精製

　蒸留水 ， 人工海水及 び 塩酸溶液中の微量の 水銀を次の

操 作に よ り除去 した ．

　SIDT を ガ ラ ス カ ラ ム （内径 5m 皿
， 長 さ 15　cm ）に

充 て ん し，
ペ リス タ ポ ン プで 毎分 5m1 の 流量 で 送液す

る ．初め の 流出液 （約 100m1 ）を 捨て ， 残 りの 流出液を

採 り，こ れを硝酸 （1 ： 1） で 洗浄 した ガ ラ ス 容器 に 入れ

密せ ん す る．大 気及 び ガ ラ ス 容器 か らの 汚染を防 ぐた め

に
， 精製後 1週間以内に 使用 し た．

　 2・ 4 実験操作

　配位子 固定 シ リ カ ゲ ル の 各種金属イ オ ソ に 対する捕集

挙動を 次 の よ うに して 検討 し た ． フ ロ
ー

系 の 概 略図を

Fig．1 に ， 濃縮 カ ラ ム を Fig ．2，（A ）に 示す．配位子

固定 シ リカ ゲ ル 150mg を テ フ ロ ン 製 カ ラ ム に 詰 め
，

テ

フ ロ ソ 製 キ ャ ッ プ を し て 流 路 に 連結す る ． こ れ に 金属

イ オ ン 濃度 が 5　ng／ml の 塩 酸一酢酸緩衝溶液又 は 塩酸溶

液 10ml を ，
ペ リ ス タ

ーポ ン プ に よ り
一

定流量 （2　ml ／

min ）で送液 し，流出液中の 金属 イ オ ン 濃度を フ レ
ー

ム 原

子吸光法及 び 微 分 パ ル ス ポ ー
ラ 卩 グ ラ フ 法 に よ り定量

し， 捕集効率を 求め た ．こ の 場合試料溶液を通液する前

に，試料溶液 と同 じ緩衝液又 は 塩酸溶液 10m1 を通液 し

系内を 洗浄 した ．

　 ト レ ース 量 （pg ／ml 〜ng ／ml ） の 水銀 の 分離捕集に は

Fig ．2
， （B） の 石英 カ ラ ム を 使用 した ．石英 カ ラ

1
ム に

A

C

B

Fig。1　Schematic　 diagram 　of 　preconcentration

　　　　 s）rStem

　　　　A ： Sa【叩 夏c 　reservolr ； B ： Pcri麓 altic 　pump 峯　C ： P 爬 ・
　 　 　 　 oon   ロ t置a しio皿 CO 且umn
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Fig．　2　Preconcentration 　column

　 　 　 　 A ： TeHon 　 column ，　 a ：Modi 丘ed 　silica 　gel鑒b 二Filter

　 　 　 　 paper，　 B ；（1uartz　 column ，　a ：To日on 　holdヒ r，　b ：

　 　 　 　 Quartz　 weol ，　 c ； Modi 且ed 　 silica 　 gel，　 d ： Quartz
　 　 　 　 column

SIDT 　50mg を 詰め ， そ の 両端に 石 英綿を 置き ，
テ フ ロ

ン 製 ホ ル ダ ー
内に 装着 し て ， 試料溶液を 入 れ た分液漏斗

に 連結す る．試料溶液 を流量 30m1 ／min で ア ス ピ レ
ー

タ
ー

吸 引 し， 更 に 0．1M 盧酸 20　ml を 流 し ， 水銀を カ

ラ ム に 捕集す る ．こ の 石 英 カ ラ ム を 100 ° C の 恒温そ う

内で 10 分間乾燥 した 後 ，
ホ ル ダ ー

に 取 り付け て ゼ ー
マ

ン 水 銀 分 析計 の 原子化炉内に そ う入 する こ と に よ り水銀

を定量す る・な お ， 石英 カ ラ ム は ゼ ーマ ン 水銀分析計の

原子化炉内rcそ う入 で きる大き さ に し て あ る，ゼ
ー

マ ソ

水銀分析計の 測定条件 は，原子炉温度 900 °C
， 酸素流

量 0．51／min と した ．
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　 　 　 　 　 　 HCI ！M 　　　　　　　　Buffer！pH

Fig．3　Go且1ection　cf丘ciency 　as　a　function　 of 　 pH

　　　　 for　 the 　immobilized 　dEthi  arbamate

　　　　 O 　Hg （11）；　　● 　Gu （II）1　 △ 　Cd （1亘）轟　 ▲ 　Pb （II）；

　 　 　 　 ▽ Fe（III）；　 ▼ Zn （II）；　口 Ni（II）；　■ Co （II）

こ こ で ，
Y −”

は 固定 され た 配位子 ，
　 M ＋ m は 金属イ オ

ソ ，［YM ］m “n は 金属錯体 で あ る．従 っ て ，金属錯体 の

生成 は 酸濃度 （又 は pH ） に 依存する こ とに な る．しか

し 水銀 （II）， 銅 （II），カ ド ミ ウ ム （II＞及 び 鉛（H ） と 固

定化 した ジ チ オ カ ル バ メ
ー

トとの 錯形成 は 非常 に 強固で

もあ り，特 に 水銀 （II）と 銅（II）は 5M 塩酸 中 に お い

て も定量的 に 捕集さ れ ， 溶 出も全 く しな い こ とが 分 か っ

た ．

　3・2 有機水銀の捕集挙動

　塩化 メ チ ル 水銀 （II）， 塩化 エ チ ル 水銀 （II）， ジ エ チ ル

水銀 （II）な ど の 有機水 銀 の 修飾 シ リ カ ゲ ル に 対す る捕

集挙動を種 々 の pH で検討 した ．有機水 銀 と SIDT と

の 錯形成 は ， 水銀 イ オ ン の 場合 と同様非常に強固な もの

で あ り， 有機 水 銀 は 5M 塩酸溶液 中 に お い て も 定量的

に 捕集さ れ る こ とが分か っ た．

3 結果 と考察

3・1 水銀と他の金屬 イ オ ンの捕集挙動

　Fig ．3 に ，配位子 固定 シ リ カ ゲ ル の 種 々 の 金属イ オ ン

に対する捕 集挙動を ， 各 pH に おける捕集率で 示す．鉄

（III），亜 鉛 （II），
ニ

ッ ケ ル （II）， コ バ ル ト （n ） は ， 特定

の pH 以上 で 定量的 に 捕集さ れ ， 又捕集後に溶出 させ る

こ と も可能 で あ っ た ．固定 され た配位子 と金属 イ オ ソ と

の 反応は 不均
一

界面 で の 錯形 成 反 応 で あ り ， 次 の 一般 式

で書 くこ とが で きる。

YH 陀 ＃ Y −
”
十 控H ＋

Y 一
露
十 M 翩 F ± ［YM ］

解
一

”

　3・3　配位子固定 シ リカゲ ル の交換容量と安定性

　Fig ．2
， （A ）に 示 し た テ フ ロ ン カ ラ ム に SIDT を 150

mg 充て ん し，
400 　ltg／皿 1 の 水銀 （II）を含む 0．lM 酢

酸緩衝溶液 （pH 　4．句loO　ml を 流量 L5 皿 1／rni1 で 通

液す る こ とに よ り， 吸着総 水銀量 を求め ， 水銀 （II）に対

す る 交換容量 を 求め た．そ の 結果 ，
2 ・2 で 示 した タ イ プ

（m ）及 び タ イ プ （並 ） の シ リ カ ゲ ル の 交撰容量 は そ れ

ぞれ O．634mmol ／g 及 び O．593　mmo1 ／g とか な り大ぎな

値を示 した ．又 未処 理 の シ リカ ゲ ル 及 び 塩酸処理 し た シ

リ ヵ ゲ ル に っ い て ， 同 じ実験を行 っ た と こ ろ ， 水銀 （II）

に 対す る交換容量 は い ずれ の 場合 もほ ぼ 0 で あ た っ ．
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　 ジ チ オ カ ル パ メ
ー

ト基 は 通常酸 溶液中 で 不安定 で あ る

こ と が知 られ て い る の で ， 合成 した 配位子固定 シ リ カ ゲ

ル の 安定性 に つ い て 検討 した ． 合成 した 2種 の SIDT

を ， 水及 び 0．IM 塩酸 中 に 15 日間浸 せ き した 後 ， 同

様 に 水銀 （II）に対する交換容量を求め た と こ ろ ， 交換容

量 の 低下 は ほ とん ど認め られ なか っ た．又合成後 2年以

上経過 した 現在で も， そ の 性能 の 劣化 は 認 め られな い ．

うに SIDT に は ， 水銀 の 外 に 銅（H ），鉛 （II）， カ ド ミ

ウ ム （II） も同様 に 捕集され る の で ， 無機及び有機水銀 の

O．IM 塩酸溶液 に ， 水銀濃度 （5　ng ／ml ） に 対 して 200

倍 量 の 銅（II＞， 鉛 （II）及 び カ ド ミ ウ ム （II）の そ れ ぞれ

を添加 し ， 共存する重金属イ オ ン の 影響に つ い て 検討 し

た ．そ の 結果 ， こ れ らの イ オ ン の 共存は 水銀 の 捕集及 び

検 出 シ グ ナ ル に 全 く影響 を与 えなか っ た ．

　3・4SDT の汚染水銀量

　合成 した SIDT を用 い て 超微量水銀を 定量する場合 ，

SIDT に 既 に 吸着され て い る水銀量すなわ ち汚染水銀量

が問題 とな る．未処理 の シ リカ ゲ ル の 汚染水銀量 は 検出

限界以下 で あ り， ほ とん ど無視 で き る 程度 で あ っ た ．し

か し ， 合成 した タ イ プ （皿 ）及 び （壺 ）の シ リ カ ゲ ル 19

当た り， それぞれ 30ng 及び 42　ng の 水銀 が既 に 吸着

され て お り，こ れ は 合成時 に お け る試薬か らの 汚染に よ

るもの と考え られた．そ こ で 用 い る合成試薬及 び 洗浄水

を す べ て SIDT で精製 して 合成 した と こ ろ，汚染水銀量

を 5ng ／g 以下 に す る こ とが で きた．又，合成 した シ リ

カ ゲ ル を長時間に わ た っ て空気中 に 放置 して お くと， 大

気 か らの 汚染 に よ り汚染水銀量 は か な り増加 した ．従 っ

て ，合成後 の 保存 に も十分 な注意が必要で あ っ た ．

Table 　l　Effect　of 　foreign　substances

Salt
Rccovery
　 （％）

NaiCOsNa2C204Na2SO3NatSO4NaNO2NaNOsNaSCNNa2SNaH2PO4

NaiPzOlNaCIO3NaCIO4NaF

000198979802

嬲

96990100

田

田

Salt
Rccovtry
　 （％）

NaClNaBrNzlNaBrO3NaBO3KCIMgCt

：

CaCl2BaC12CH3GOONa

CH3COONH4
TartTateCitrate

99010398990001979700

田

9798

　3・ 5　シ リカゲ ル量 と流量

　Fig ．2
， （B ）に 示 し た石英 カ ラ ム を用 い て ， 無機及 び

有機水銀を定量的に 捕集分離する の に 必要な シ リ カ ゲ ル

量 と流量 に つ い て 検討 し た ． SIDT と して は ， タ イ プ

（U1 ）の もの を使用 し た ．各種 の 水銀 1ng／m 且を含む 0．I

M 塩 酸溶液 20 皿 1 を流量 2ml ／min で 通液 し た 場合 ，

SIDT を 30mg 以 上 充 て ん すれ ぽ捕集は ほ ぼ完全で あ

っ た ．そ こ で ，以下 の 実験 で は SIDT 量を 50mg と し

た．

　水 銀溶液の 流量 を （2〜 38）mlfmin の 間 で 変 化 させ た

場 合， 捕集 は どの 流量 に お い て もほ ぼ定量的で あ っ た の

で ，以下 の 実験 で は流量 30m1 ／min 付近 で 行 っ た ．

　 3・6 共存 イ 才 ン の 影響

　水銀 の 定量 に 及 ぼ す共 存 イ オ ン の 影響 に つ い て は ，
二

と お り の 場 合が考え られ る．一つ は 水 銀 の 分離捕集に 及

ぼす影響 ， 他方は 水銀定量時に お け る干渉で ある．前者

に っ い て は ， Table　 1 に 示 し た共存塩 に つ い て 検討し た

結 果 ，
こ れ らの 塩 は 無機及 び有機水銀 の 捕集に ほ と ん ど

影響 し なか っ た．又 ， 塩 化 ナ ト リ ウ ム に つ い て は 濃度 5

w ／v ％ ま で 検 討 した が ， 水銀 の 捕集分離に 全 く影響 し な

い こ とが分か っ た．後者 に つ い て は ， Fig．3 に 示 し た よ

Sample ： 10ml 　 of 　5   ／ml 　Hg （n ） solution ； Salt　conc ¢ nt 耐 ion ；

0．05M

　3・7　人 工 海水中の総水銀の 定量

　O．IM 塩酸酸性に した 人 工 海水 に 既知量 の 水銀 （II）

を添加 し，
こ れを 2 ・4 に 示 し た操作で水銀（II）を 定量

し 回 収量を求 め た ．そ の 結果を Fig ．4 に 示す．良好な

直線関係を示 し ， 添加量と 回収量 との 相関係数は 0 ・985

で あっ た ．又有機水銀 に つ い て も同様 の 直線関係が得ら

れ， 相関係数 は 塩化 メ チ ル 水銀 （II）に対 して 0．989
，

塩化 エ チ ル 水銀 （II） に 対 し て 0．992
， ジ エ チ ル 水銀 （II）

に 対 して 0 ・979 で あ っ た ． こ れ らの 相 関係数が 1．0 に

非常に近 い こ とは ， 水銀が SIDT に 定量 的に捕集され

て V ・ る こ と を 示 して い る．又 ， 原子 吸光測 定時 の シ リ カ

ゲ ル 表面の 配位子の 燃焼に よ る妨害 もほ とん ど無 い もの

と考え られ る．

　 ゼ ー
マ ン 水銀分析計 に よ る 無機及 び有機水銀 の 相対的

な検 出感度 は ほ ぼ 同
一

で あ っ た こ とか ら ， 本法 に よ っ て

ト レ ース 量 の 総水銀 の 定量が可能 で あ っ た ．（20〜500）

Pg／ml の 種 々 の 水 銀 （II＞濃度 の 人工 海水溶液 （0．1M

塩酸酸性）を調製 し，
こ れ らの 溶液 の 100　ml を カ ラ ム

に 通液 した 場 合の 検量線は 良好な直線関係を示 した が ，

厳密に は 原点を通 らt い ．こ の 原点 で の 正 の シ グ ナ ル の

大部分 は ，3・4 で 述 べ た SIDT に 既 に 吸着され て い る

水銀に よ る もの で あ り， そ の 大 き さ は 0 ・3ng の 水銀量

に 相 当した ．
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Fig．　4　Standard 　curve 　for　 recovery 　 study

　50pg 　Hg ／ml 溶液を 100　m1 通液 した場合 の 再現性 は ，

変動係数で 3．4 ％ で あ り，
5pg 　Hg ／ml 溶液を 11 通液

した 場合 に は 4．0％ で あ っ た ．又 ， 本法 に よ る 水銀 の

検出下 限は S／N ＝3 の とき， 試料液量が 100皿 1で 9pg ／

ml
， 試料液 量 が H で 0．9P9 ／m1 で あ っ た．

4 　結 言

　本研究で 合成 し た SIDT は ， 各種金属イ オ ソ に 対 し

て 特有 の 分離濃縮挙動 を 示 した ．特 に 水 銀 に つ い て は 無

機及 び有機水銀 を 問 わず ， 強酸溶液 中 に お い て も 濃度

pg／皿 1 レ ベ ル の 水銀 を 定 量 的 に 捕集 し，又 共存イ オ ン の

影響を受け な い た め
， ほ とん どの 天 然水中 の 微量 の 水銀

の 捕集 に 適用 で きる．又 水 銀の 捕集に 用 い た 石 英 カ ラ ム

を ゼ ーマ ン 水 銀分析計 の 原子化炉 内に 直接そ う入す る こ

とに よ り，水中の 微量 の 水銀を高感度定量 で きた ．本法

は 簡単な操作 で
， 濃度 pg／ml 濃度 レ ベ ル の 微量総水 銀

を濃縮定量する方法と し て有用 と考え られ る．

　本研究 は 文部省科学研 究 費 補 助 金 ｛特 定 研 究 （2 ） ト

tz　一ス キ ャ ラ ク タ リゼ ーシ ョ ン ｝に よ っ て 行 っ た ．

　　　　　　　　　（
1979 年 10 月 ， 日 本分 析 化学 会

第 28 年会 に お い て
一

部発表 ）
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　Atomic −absorption 叩 ectrometric 　determination
of 　mercury 　in　 water 凪 t 止 e 　 pioo9  一per−mi 皿 i−

liter　levels　after　preconcentration 　ento 　dithiDcar・
bamate 　 bonded 　 5 皿 ca 冨eL 　Toshio　 YAo ，　Masaru
AK ［No 　 and 　Soichiro　MusHA （Department　 of 　Applied
GhemBtry ，　Collegc　of　Engineering，　Univcrsity　of 　Osaka
Prefecture

，
4−804

，
　Mozu −Umemachi

，
　Sakai−shi

，
　Osaka ）

　Dithi  harbamate　 bonded　 silica 　 gel　 was 　 used 　to

preconcentrate 　 mcrcury 　 ions　 present　 in　 aqueous 　 so 且u −

tions　 in　 the　 concentration 　 level　of 　pg 　ml
−1。　 Several

am 量no 　groups　were 　chemically 　bonded 　on 　silica 　gel　by
using 　s三1ylation　 rcagents 　 and 　 then 　were 　converted 　to

the 　 dithiocarbamates ．　 These 　 immobilized 　chelates
，

whose 　capacities 　were 　 about 　O．6　mmo 工g
− 1

，
　werc 　 evalu −

ated 　 for　 their 　 ability 　 to　 preconcentrate 　 metal 　 ions

under 　 various 　 pH 　 cenditions ．　 These　 meterials 　 were

useful 　for　the 　 sclective 　preconcentration　of 　metal 　ions
，

especially 　of 　rnercury 　ions・ Small　sized 　quartz　columns

wcre 　packed　with 　50　mg 　of 　the 　dithiocarbamate　bondcd
silica 　 gel　 and 　 a　 sample 　 solution 　 was 　passed　through

the 　 column 　 at 　 a 且ow 　 ratc 　 of 　30　m 且min
− 1．　 Then 　the

colu 皿 n 　was 　 directly　 inscrted　in　the 　furnace 　of 　 a

Zceman 　Effect　Mercury 　 Analyzer 　 and 　 total　 mercury

（inorganic　and 　organic 　mercurys ）contents 　were 　deter・
皿 三ned ．　 The 　 detection　 Iimit　 of 　 this　 method 　 was 　 O．9

pg 　ml
−1when 　l　l　of 　sample 　solution 　was 　app 蚯ed

，
　with

arelatively 　standard 　deviation　of 艮ess 　than 　4 ％．

　　　　　　　　　　　　 （Rece 量ved 　June　29 ，
1981）

　　Keywertt 　phrzzses

preconcentration 　 of 　 Hg 　 using 　 sElica 　 gel−immob 量1ized

　dithiocarbamate ； determ担ation 　of 　traccs 　of 三norganic

　 and 　 organic 皿 ercury 　in　water3 　Zceman 　effect 　atomic

　 absorption 　 spectrometry ・
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