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ガ ス ク ロ マ トグラフ質1 分析による低濃度塩化メチル 水銀 の 定量
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（1983 年 卍2 月 2 日 受 理 ）

　 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 質 量 分 析 に よ る 低 濃 度 塩 化 メ チ ル 水 銀 の 迅 速 定 量 法 と し て ， カ ラ ム 中で 捕 集濃縮

す る 方法 を 検討 し た ． 20 ％ ジ エ チ レ ン グ リ コ
ー

ル コ ハク 酸一水銀，Chromosorb　 W を 充 て ん し た ガ ラ

ス カ ラ ム を 用 い ， カ ラ ム 温 度 ro　
° C で 試料 200 μ を注 入 し ， 塩化 メ チ ル 水 銀 を 捕集濃縮 し た ，そ の

後 ，
70 °C ま で カ ラ ム 温度 を 昇 温 さ せ ，

1 分間 そ の 沮度 に 保 ち溶媒 を 流 出 さ せ ， 次 い で 160° C ま で 急
激 に 平 均 30 ° C／皿 in で 昇温 し ， 塩化 メ チ ル 水 銀 を 流 出 さ せ た ・ 5　1，9／1 以 上 の 濃度 で あ れ ば ， イ オ ン

質 量 m ／z202 （水 銀），252 （塩 化 メ チ ル 水 銀 ）の ピ ーク に つ い て 同 時 に マ ス フ ラ グ メ ン ト グ ラ ム を 測定

す る こ と に よ り， 定量及 び 定性分析 が 簡便 に 行 え る こ とが 分 か っ た・

1　 は じ め に

　水質汚濁防止法で は ， ア ル キ ル 水銀化合物の 測定を ，

環境庁告示第 M 号 （公定 法） に よ り行 う こ とが規定 さ

れ て い る 1＞． こ の 方法 は ，電子 捕獲型検 出器 （ECD ）付

き ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 法及 び 薄層 ク ロ マ b グ ラ フ 法 の 両

方
2｝ に よ り行 うが，試験操作 が煩雑 で 時間 を 要す る．こ

れ に対 し，ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質量分析 （GG ／MS ） を

用 い れ ば簡便に 行 うこ とが で き る と考 え られ る． GC ／

MS を 用 い た塩化 メ チ ル 水銀 の 測定 に 関 して は ，既 に 報

告がな され て い る が S）， 公定法の 定量限界付近で 簡便 に

行 う実際的な方法 に つ い て は ，報告が見当た らな い ．本

研究 で は ，
GC ／MS に よ る 低濃度塩化 メ チ ル 水銀 の 簡

便 か つ 迅 速な分 析渋を検討 し．マ ス フ ラ グ メ ン トグ ラ フ

ィ
ーに お け る 測定条件を調べ た ．

＊
現在 日 本電気 環境 エ ン ジ ＝ ア リ y グ 株 式 会社 ： 置08

　 東京都 港 区 三 田 1−4−28
＊‡

東京 工 業大 学理 学部 ： 152　東京都 目黒 区 大 岡 山 2−

　 12−t

2 実 験 方 法

　2 ・ 1 試薬及び装置

　ベ ン ゼ ン は 和光 純薬 工 業 製 の 残留農 薬試験 用 の も の ，

塩 化 メ チ ル 水銀標準試薬 は 西尾 工 業製 の も の を 用 い た ．
カ ラ ム は 20 ％ ジ エ チ レ ン グ リ コ ール コ ハ ク 酸 （DEGS ）一

水 銀 ，
Chromosorb 　W （80〜100 メ ッ シ ＝）を 充 て ん し

た　1m × 3．4mm φ　の ガ ラ ス カ ラ ム を 使 用 した ．　 GC ／
MS 装置 は ， 島津製作所製 LKB −9000 型 ガ ス ク ロ マ ト

グ ラ フ 質量分 析計を 使 用 し ，
GCMSPAC90 に よ り デー

タ を 解析 し ， 最終 的 に ピ ーク 面積を 半値幅法 に よ り求 め

定 量 し た ，塩 化 メ チ ル 水 銀 標 準液 は ， 標 準試薬 を ベ ン ゼ

ン に 溶 か し適 宜 希 釈 し 調製 し た ．

　2 。2   ／MS 操作法

　試料注入 ロ 温度及び カ ラ ム 温度を 40　
“c ，キ ャ リャ

ー

ガ ス （ヘ リ ウ ム ） の 流暈 を 60ml ／min 　と し て，塩化
メ チ ル 水銀標準液 200　pl を注入 し．塩 化 メ チ ル 水 銀を

カ ラ ム に 捕集濃縮 し た ．そ の 後，10 ° C／皿 in で 70°C

ま で カ ラ ム 温度を 昇温 し， 1分 間そ の 温度 に 保 っ て溶媒
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を流出 させ た．次 い で デ ュ ア ル バ ル ブ を開け，70 ° C か

ら 160 °C ま で 急激 に 平均 30 ° C ／皿 in で 昇温 し，塩 化

メ チ ル 水銀を流出 させ た ．V ス フ ラ グ メ ソ トグ ラ フ ィ
ー

に よ る 測定 は ， セ パ レ ー
タ
ー温度 180 °C ，　 ト ラ ッ プ電

流 60pA ，イ オ ン 源 250 ° C で ，　 m ／Z　202 （水銀）及 び

252 （塩化 メ チ ル 水 銀） に つ い て行 っ た ．

3 結 果及び 考察

　3 ・ 1　感度 及び定量限界

　塩 化 メ チ ル 水銀濃度 が 10tL9／1 の と きに 得 られ た フ ラ

グ メ ン ト グ ラ ム ｛m ／z202 （水 銀）｝を Fig。1A に 示

す．又 Fig ．　l　B は ， 塩 化 メ チ ル 水銀標準液 （550 　pg／1）

4F1 を注入 した ときの フ ラ グ メ ン ト グ ラ ム で ある． こ

れ ら の ピ ーク は い ずれ もテ イ リ γ グ が ほ とん どな く，ピ

ー
ク の 形 もほ ぼ同

一形状で あ る．更 に ，塩 化 メ チ ル 水 銀

標準液 10昭 ノ1 を 50　Pt ず つ 4 回 に 分けて （合計 200

F1） カ ラ ム に 注入 した 場合に も， 同様 の 結果が 得 られ

た ．こ の よ うに ，低濃度 で 多量注入 した 場合，高濃度 で

少量注入 し た場合 ， 数回 に分け て準入 した 場 合，い ず れ

も塩 化 メ チ ル 水銀は 40 °C で カ ラ ム に 捕集濃縮 さ れ ，

上 述の 昇温 方法 に よ り，定量 に 適 した ピーク の 得 られ る

こ とが分 か っ た．

aり
．

⇒
騙
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占
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Mass 　fragmentogram

A ： m ！1 踟 2 （Hg ），10尸g ！1 皿 ¢ 亘hyl　 mer 己 uric 　 ch］oride

ZX ）pl，
　 B ： m ！ζ 202　（Hg ），

55）F9／1　 methyl 　 mcrcuric

ch ！oridc 　4　pl∋　Elcctro皿 energ ）
r ： 70　eV ，　 Trap 　cur 聞 n こ ：

60PttJ　S鱈parator　temp ．：　1800C ，　Ionization　seurcc

tcmp ．：2500C

「』
扣

゜C で 捕集濃縮 した 後， カ ラ ム 温度 を 50〜80 °C に

上げる と，溶媒で ある ペ ソ ゼ ソ が 先 に 流 出す る が ， 50

° C で は 完全 に 流 出させ るの に 数十 分を 要 し，70°C で

は ，わ ず か 1分 で 完全 に 流 出 で き る こ とが分か っ た ．更

に 高い 温度で は ，塩化 メ チ ル 水銀 が流出す る と 同時 に，

急激 な溶媒 の 流 出 に よ り 装置内 の 真空度 が 急激 に 低下

し，測定に影響が 見られた．こ れ らの こ と を考慮 し ， カ

ラ ム 温 度を 70 °C に 1分 間保持 し ベ ン ゼ γ を 流出 させ

る こ とに した ．捕集濃縮さ れ た 塩化 メ チ ル 水銀を流出 さ

せ る た め の 昇温操作で は， 昇温 速度が 20 ℃ ／皿 in 以下

で は ， ピ ーク の幅 が 広が り，30　
” c／皿 in が最適で あ っ

た 。こ の 昇温 速度 で は ， ピー
ク は 昇温開始後約 4 分 で 検

出 さ れ る．こ の よ うに ， わず か 1分 で 溶媒 を流出 さ せ 4〜

5 分で ピ ーク が検出 で き る の で ，迅速 に 測 定を行 うこ と

が で ぎる．又 ，本操作法で は ， 分離用 カ ラ ム を捕集用

の カ ラ ム と して 共用 で き る の で ，特別な捕集濃縮装置を

必 要 と しな い で 簡便 に 捕集濃縮 が で き る．な お ，試料 は

400　pl ま で注入 で きた が ， 溶媒 の 流 出 に 要 す る 時間 を考

え る と 200
μ
1 が 最適 で あ る．更に ，塩 化 メ チ ル 水銀 の

分離に 利用で きる他 の 充て ん剤 と して ，
Silar−5CP に つ

い て 検討 した ．し か し． こ の 充て ん 剤で は m ／Z202 （水

銀） に ，液相 に 由来す る と思わ れ る影響が現れ，本研究

で 使用 した DEGS 一
水銀 の ほ うが 優れ て い た ．

　環境 あ る い は 生体試料中の 塩化 メ チ ル 水銀 の 分 析に

は tECD 付 き GC が一般 に 用い られ るOfi）． こ れ は ，

ECD が 塩化 メ チ ル 水銀に対 して 極め て 高 い 感度 （0．05

ng ＞を示す こ とに よる．こ れ に 対 し，　 Johanssonら s》 は

GC ／MS で 塩 化 メ チ ル 水 銀 の 定 量 を行 っ て い る が，そ の

感度は lng と報告 し て い る．本研究 で 使用 した GC ／

MS の 感度 も，同様 に ほ ぼ 1ng 付近 で あ っ た ．こ の 程

度 の 感度で は ，

一般に 行わ れ て い る ECD を用 い る 測定

法 の 代 わ り と して 用 い る こ とは で きな い ．し か し ， 本操

作法 で は 10〜20 倍 の 濃 縮操作 を行 うの で，そ の 分だ け

高感度 の 測定 が で き，ECD と同 程度 の 定量 限界 で GC ／

MS に よ る 測定が可能 で ある．本研究 に お け る濃縮操作

法を ECD 付き GC に 適用する と， 大量 の 溶媒 が流出

す る 際 に ECD 検出器 が汚染さ れ る 問題があ り，又，昇

温 に伴 うベ ー
ス ラ イ γ の 著 し い 変動が問題 とな り，実際

に は 適用で きな い と考え られ る．GC ／MS で は ，セ パ レ

ータ
ー

があ る た め こ の よ うな問題は な い ．1ng 以上 の 感

度 を有す る GC ／MS 装置 で あれ ば ，　 ECD 付 き GC で

研究され て い る 塩化 メ チ ル 水銀濃度よ りも，更 に 低濃度

域 で の 研 究 に 利 用 す る こ とが で き る．Fig．2 は 5　SL9／1，

1　p9／1，
’
O・5ng／1 の それぞれ の 塩 化 メ チ ル 水銀標準液を

注 入 した と きの マ ス フ ラ グ メ ン ト グ ラ ム で あ る ．こ れ か

ら ，
5 昭 ／1 以上 で あれば定量可 能で あ り，公定法の 定量

限界 を 十分 に 上 回 る 感度 で 測定 で きる こ とが 分か る ．
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Fig．3　Calibration　 curve 　for　mfz 　202 （mercury ）

Table　l　Reproducibility 　 of 　peak 　 area

i

No ． Peak 　 area ｝　x10 毛 cps 　 cm

3 4

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Time／ロ 跏in

Fig．2　Mass　fragmentogram
　 　 　 　 A ； 蜘 ！‘ 202 　（正1呂），　5 喀 ！1　【ncthyl 　  凵 ric 　chlQride

　 　 　 　 脚 OF1 ，
　 B ： 叨 ノ4202 （Hg ），

　 I　 F9 ！i　 metbyl 　 m ¢ rcuric

　 　 　 　 ch 皿oride 　200　pl ，　G ： 配 ノt 　202　（Hg），　0・5F9！［　methyl

　 　 　 　 mcrcuric 　Chloride　 2∬〕酔1； （bnd 亅tio11團 are 　same 　 as 　i皿

　 　 　 　 Fig・L

巨

2345

戸
07

　 2．92
　 2，78
　 2．85
　 2．86
　 3．09
　 2．69
　 2．69
薫＝2．MXlO4
σ＝0．140× 104

　3・ 2
’
検量 線及び精度

　Fig ．3 に 5〜20　pg／1 の 範囲 に お け る 塩化 メ チ ル 水 銀

の 検量線 を示す ．原点を通 る直線 とな っ た ．公定法で

は ，
ペ ソ ゼ ン 抽出液の 塩 化 メ チ ル 水銀濃度が 20　pg／1付

近を定量限界 と定め て い る が，今回 の 方法で は それ以下

の 濃度に お い て
， 十分 に 定量 で き る こ とが 分 か る．又 ，

精度を 6・5ng ／1の 塩化 メ チ ル 水銀標準液を用 い て 調ぺ

た．そ の 結果を Table　l に 示 す．平均が 2 ・8‘1　x 　104　csp

cm ， 標準偏差は O．　14　× 　104　cps 　cm であ っ た ．

　3・3　マ ス フ ラグメ ン トグ ラ フ ィ
ー

　マ ス ツ ラ グ メ ン ト グ ラ 7 イ
ー

は ，幾 つ か の イ オ ン に つ

い て マ ス フ ラ グ メ ン F グ ラ ム を 測 定し ， 定量 ・定性分析

を行 う方 法 で あ る e）n ．Fig．4 に 塩化 メ チ ル 水銀 の 質量

ス ペ ク トル を 示す．特徴的 な ピ ー ク と し て m ／z202 ，

252， 217， 237 が 見 られ る． こ こ で は ，塩 化 メ チ ル 水銀

の 親 ピ ー
ク で あ る m ／z252 と，フ ラ グ メ ン ト ピ ーク m ／Z

202 の 二 つ の ピ ー・ク を 選び， マ ス フ ラ グ メ ン ト グラ フ

Methyl 　me 剛 riじ 。h1。 Tide ：6．5 昭 角 Injecヒion　v 。lume ： 200 μ

　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Tl／i

Fig．4Mass 　spectrum 　of 　methyl 　rnercuric 　chloride

イ
ー

に よ る定量 ・定性分析 を 検討 した．Fig．5 に そ の

結果を示す．両者 の ピ ーク の 保持時間 は
一

致 し，又，面

積比 は LO ：3 ．5 で あ っ た ．5〜20　rLg／l の 範囲 の 塩 化 メ

チ ル 水銀標準液 に つ い て も ， ほ ぼ同様 の 比 率 が 得 られ

た ．こ の ピー
ク の 面 積比が ，試料 と標準試料 と で一致す

れ ば 干渉 を 受け て い な い もの と して 定量 で き る．更に ，

塩化 メ チ ル 水銀 で あ る こ とカミ確認 で きる． m ／e　252 と

202 の ピ ー
ク の 強度比 は，セ パ レ ー

タ
ー及 び イ オ ン 源温

度，並び に ト ラ ッ プ電流に よ り変化する が．そ の 結果を

Figs．6
，
7

，
8 に 示す．セ パ レ ー

タ
ー温度 （Fig・6）に つ

い て は ，
m ／z202 の ピーク は 高温 に な るほ ど 大 きくな
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tcmperature 　　　　 on 　 peak　area 　　　A：

！t202 （Hg） ， 　 B
： m ／Z　

252

（CH3Hg （ 】 1

り， m ／ z 　 252 の ピークは180 ° C が 最 大 で， そ れ以

で は 減 少
す る ．トラッ プ 電 流 （ Fig ・7 ） に

つ いて

，　m ／ z202 のピ ー クは ，高 電 流 に な る ほど大

くなり，m ／Z 252 のピ ー クは60pA で 最大と な る．イ
オ

ン 源

度 （ Fig ．8）につい て は ，　 m ／ z　202 の ピー クは

0 °C で 最 小
と な り ， m ／ z 　 252 の ピ ーク で は

0 ° Cで 最 大 と な
る ．こ れらのピ ー クを用いて定 量

び定性 を行う に は ， こ れら 二つ の ピ
ー クがほぼ 同じ

度 に な る条件を選ぶ こ と が 最 も好 ま しい．又， でき

だ け ピ ー ク面 積 が 大
き
く なるよ

う
な条 件 を 選 ぶ 必要 があ

．こ れら を 満 足する 条
件
と して ， セ パレ ー ター温度 1

° C ， トラッ プ電流 60FA ，イォ ン 源温度 250 ° Cを選 ぶ

とがで き る ． その と き のピー ク 面積比 は ， m ／Z 　 25

ﾆ202 にっ い て 1 ． O ： 3． 5 と な る ． 又，イオ ン 化 電圧 の
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eV の 範囲 で 調 べ た が，70　eV で 両 ピー
ク の 面積が最大

とな っ た ．

　
一
方 Singl　ion フ ラ グ メ ソ ト グ ラ フ ィ

ー
に よ り，感

度 の み を 考慮 して 定量 を 行 うの で あれば，m ／z　202 の

場合， セ パ レ ー
タ
ー

温度 を 240 ° C ，　 トラ ッ
プ 電流 を

170pA ，イ ォ ン 源温度 を 330°C とす る こ とに よ り，最

高の感度が得 られ る．又 ，
m ／z　252 の 場合 は ，セ パ レ ー

タ
ー温度， ト ラ ッ

プ 電流，イ ナ ソ 源温 度 を それ ぞ れ 180
°C ， 60pA ，250 ° C とすれ ば よ い ．
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　Detminttion   皿 虻 Ly1 皿 ercuric 　ch 置o 点de　at

low   。 entra 伽 by 　ga5     mp 』揮 n 蘭 8

speCtro 皿 ●管 y．　 Kazuo 　F叩 wARA ホ

，
　Yutaka 　TAMAuRA

，

and 　Tak 芻 h 　KArsuRA ＊＊

（
＊Present　address 　NEC 　Env 廿・

on 皿 ent 　Engineering ，　Ltd。，1−4−28
，
　Mita

，
　Minato −ku

，

Tokyo
，

且08 ；
林 Department　 of 　ChemBtry

，
　Toyko 　 In−

stitute 　of 　Technology， 2−12−1，00kayama ，　Meguro −ku
，

Tokyo
，
152）

　 Arapid 　 and 　 scnsitive 　 method 董br　 determination 　 of

皿 ethyl 　mcrcuric 　chloridc 　at 　a 　low　concentration （5　pg／1）
has　been　developed　by　gas　chromatography 一血 ass　 spec ・
trometry ．　 An 　 extracted 　benzene　 solution （200　pt）was

凋   ted 　 inω the　 GCIMS 　 5殫 tem ．　 Mc 出yl　 merc 面 c

chloride 　 was 　 trapped 　 and 　 concentrated 　 on 山 e　 inlet
part　of　a　glass　 column 　packed 　 with 　20 ％ DEGS −Hg
on 　Chiromosorb 　W 　at 　40 °C （a 　herium　ca   er 騨 now
rate ： 60　m1 ／min ）．　 The 　benzene　 solvcnt 　 was 且：酖 de−
sorbed 　by　increasing　the 　colurnn 　temperature 　to　70 °C
and 　h 。ld血 g　 that 　 tcmperature 　for　 1・ min ．　 Then 　the
methyl 　 mercuric 　 chloride 　 was 　dcsorbed　by　increasing
止 ecolumn 　temperature 　to　l60 °C 　at 　a 　 rat ¢ of 　30 °CX
min ・　Quantitative　and 　qualitative　analysiS 　was 　aロ
chieved 　by　thc　selected 　ion　monitoring 　s砒 at 毋 1z　202
（Hg ）and 　mlz 　252（GH 踟

HgCl ）．　 The 　detcmination 　limit
in 山 e 　pr鵬 nt 　mc 山（Xi　 was 　5　Pgil　in 出 e　case ・f　200 μ
mJectlon ・

　　　　　　　　　　 （Received　De   mber 　2
，
1983）

　　Kevmonet 　P ゐ 

gas　chromatography −mass 　spectrometry ； determination

　。f　trace　amount 　of　methyl 　mercuric 　chloride ．

，

誘導結合プラズマ 発光分析法によ るニ オ ブ ・ タン タル を含む

多成分系酸化鉱物の 全分析

長島　弘三   ＊
， 矢野　良子 ＊＊

， 浜 田　美穂 ＊

（1984 年 5 月 11 日 受 理）

　 ＝ ・ t プ ， タ ン タ ル ， ウ ラ ン ， カ ル シ ウ ム ， 鉄 ， 希土類 元 素 な ど を 主成分 と す る 鉱 物 の 主成分 17 元 素

の 誘 導結 合プ ラ ズ マ 発 光 分 析 法 （ICP −AES ）を検討 し ， 化 学 式 決 定 の た め に 十 分 な 精度 で 定 量分析 が

で き る こ と を 示 し た ．共存 元 素 の 干 渉 は ， 分析 元 素 の 測 定波長 に お け る 全発光強度 か ら， 共存 元 素 の そ

の 波 長 に お け る 発光 強度 （近 接 線 ， 迷 光 な ど 各 種 の 原 因 に 基 づ く） の 計算値を 差 し 引 く 方 法 に よ っ た ・

串
筑波大学化学系 ： 305 　茨城県新治郡桜村天 王 台 星一1−1

＊＊
現 在　 和 洋女 子 大 学 文家 政 学 部 ：272　 千 葉 県 市 川 市 国府 台 2−3−・1
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