
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

BUNSEKI 　 KAGAKU 　Vo 且．45，　 No ，6，　 pp．5il
−516　 q996） 511

報 文

誘導結合プラズ マ 質量分析法 による生体試料中の

微量白金の 定量

北川晋⊥
＊

， 田中秀治
＊

， 岡本研作
／SU　＊

， 江藤　徹
＊ ＊

， 松原道夫
＊＊

Determination　of　trace 　levels　of 　platinum　in　biological　materials

　　　　by　inductively　coup 正ed 　plasma 　mass 　spectrometry

Shinji　KITAGAwA，　Hideji　T ，1NAKA
，
　Kcnsaku 　OK 、xMoTo

＊

，
Tohru　EToH　and 　Michio　 MATsuB 、xkx

＊＊

＊ Faculty　of　Pharmaceutical　Sciences
，
　University　of　Tokushima

，
1−78

，
　Shou−machi

，

　 Tokushima −shi ，　Tokushima 　770
＊＊ Selko　Instruments　Inc．

，
1−8

，
　Nakase

，
　Mihama −ku

，
　Chiba−slli

，
　Chiba　261

　　　　　　　　 （Received 　l　2　January里996 ，　Accepted 　8　February 　l996 ）

　 Amethod 　f｛）r　the　determination　 of 　trace 　levels　of 　Pt　in　biological　materials 　by　ICP −MS
was 　studied ．　 A 　matrix 　effect　 caused 　by　high　concentrations 　of　NaCl 　markedly 　reduced
．
the 　ion　intens三ty　of 　Pt，　 Using　In　 as 　 an 　internal　 standard 　 compensated 　f（）r　the　 matrix

effect 　in　NaCl 　so 正ution 　and 　bovine　serum ．　 For　the　bovinc　serum 　samples （10
−
，100− fold

dilution　and 　acid −digestion　fc｝110wed　by　l　O−fbld　dilution），
　the　In 三nternal 　standard 　method

provided　an 　accurate 　value 　of　l　ng 　m 「
10f

　Pt　added 　to　the　serum ．　 A　polyatomic　ion　in−

terference 　by　HfO 　on 　the　Pt　determinatien　was 　observed 　in　the　analysis 　of　NIES 　Human
Hair　 reference 　 material ，　 which 　 contains 　 a 　 relatively 　 high　 level　 of 　H £ 　The 　proposed
method 　was 　applied 　to　the　determination　of 　Pt　in　liver

，
　kidney　and 　ascitcs 　fluid　of 　a 　cis −

platin　administered 　 rat ．　 Thc 　analytical 　values 　 were 　close 　to　those 　obtained 　by　 ultrasonic

nebulization −ICP 　emission 　spectrometry ，

Key ω ords ： ICP −MS ；platinum　deterrnination；serum 　 analysis ；polyatomic 　ion　interfer−

　　　　　　 ence ；cis −platin．

1 緒 言

　白金 （Pt）の 地 殻 中の 存在度は 小さ く約 0、001　ppm
で あ る．最 近 で は

， Pt は 触 媒 と し て 様 々 な 化 学工 程 や

自動車排気 ガ ス の 分解 な どに 用 い ら れ て お り，Ptの 使

用 に 伴う環境影響 を評価 す る 必 要 が あ る，医薬品 の 分野

で は ，白金 錯 体
“
シス プ ラ チ ン （CDDP ）

）：T）
が 制 が ん 剤

と して使用され て お り， 体内動態 な どの 研究の た め に
，

Pt の 正 確か つ 迅 速 な 高感度 分 析 法 の 開 発 が 要求 され て

＊
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セ イ コ
ー
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　 1−8

い る．自金 の 分 析 対 象 と な る 試 料 は 主 と して 金 属 ， 地 質

試料 な どで あ り，現在 で は 黒鉛炉原子吸光法が微量 Pt

の 定量 法 と して 広 く使わ れ て い るが
2，，煩 雑 な試料前処

理 が 必 要 で あ り ， 原子化 条件 の 最適 化 が 難 しい ．こ の ほ

か に ，誘導結合 プ ラ ズ マ 発光分析法 （ICP−AES）
3｝，放

射化分析法
A），蛍光 X 線分析法

5）な ど が Pt の 定量 に 用

い られ て い る が ，検 出 感 度 や 便 宜 性 な ど の 点 か ら問 題 点

が 多 い ．

　高感度多元 素同 時分 析法 と して近 年著 しい 進歩を遂 げ

て い る 誘導結合プ ラ ズ マ 質量 分 析法 （ICP −MS ） を用 い

た Pt の 分 析 に つ い て は ，大気粉 じ ん
e），自動車触媒

η，

尿
8）

に つ い て 報告 され て い る．ICP −MS は，検 出 隈 界 が
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ppb 〔ug／l）か ら ppt　 Cng／l） と 高感 度 で あ り ， 多 元 素

同時測定 が 可能 な た め ，生体試料中の 超微量 Pt の 定量

に 適 して い る と考 え られ る，しか し，本法 は生体試料中

の 主 成 分 に よ る マ トリ ッ クス 干 渉 を 受 け や す い た め，ltn

清成分 で あ る 塩化 ナ ト リ ウ ム と グ ル コ
ー

ス が Pt の イ オ

ン 強度に 与 え る影響を調べ ，マ トリ ッ ク ス 干渉を補正 す

る方 法 と して イ ン ジ ウ ム （In） 内標 準 法 を検 討 し た，次

に 実試料と し て ウ シ 胎児 血清 （FBS ＞を 用 い
，
　 lkL清 の 直

接希釈液及 び分解液 に Ptを添加 し，　 Pt の 強度変化及 び

回 収率 を検討 し た ．更 に、Pt の 定 量 に 対 し て は Hf の

酸化物 〔HfO ） に よ る 分子 イオ ン 干渉 が 予想 され る tt

め，標準溶液及 び実試料 を用 い て 分子 イオ ン の 生成を調

べ た ．

　白金 錯体 シ ス プラ チ ン を腹 く う （腔 ｝注 射 し た ラ ッ ト

の 肝臓 　じん 臓 ひ 臓，腹水中 の Pt を ICP −MS 及 び

ICP −AES を用 い て 定量 し た の で こ こ に 報告す る ，

2 実 験

Table 亘　ICP −MS 　operating 　conditions

Inductive」y　coupled 　plasma
　 Nebulizcr

　Spray　chamber

　RF 　power

　Re〔1ccted　power
　Plasma　gas　Ilow
　Auxihary　gas　flow

　Nebulizじ r　gas　nDW

　Sample　dehvery　rate

正CP −MS 　interlace

　Salnpling　conc

　 Skimmer　 cone

Meinhard 　C　 concentric 　glass

　　　　　　　 Scott−type
　 　 　 　 　 　 　 　 　 l．4kW
　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＜ 5W

　　　　　　　 l41min
− 1

　　　　　　　 LOImin
皿1

　 　 　 　 　 　 　 1＿O　l　mi 正1

− l

　　　　　　 l．2ml 　min
− 1

　 CQnc−load　 coil 　distance
Data　acquisilion 　parameters
　 Mode
　 Mass 　range

　 Number 　 o 『channcls

　Number 　of 　sweeps

　Number 　of 　replicate

　Dwell　time 〔μS）

nicke し Llmm 　ori 丘ce

nickel ，0，35　mm 　ori丘ce

　 　 　 　 　 　 13mm

Jumping（ln，　Pt）scanning （Hf，　Pt）
llO〜200a ．m ．U ，
　 　 　 　 　 io24
　 　 　 　 　 　 30
　 　 　 　 　 　 3

　 　 　 　 　 10D

　2 ・ 1　試薬及 び標準試料

　白金 及 び イ ン ジ ウ ム 標準溶液 ： 関 東化学製 の 原 子吸 光

分析用標準原液 （1　mg ／ml ）をそ れ ぞ れ 0．1　M 硝酸 で 希

釈 して 使用 した．

　ハ フ ニ ウ ム 標準溶液 ： AICIrich　Chemical 製 の 原 子 吸 光

分析用標準原液 （1mg ／ml ） を使用時 に 0」 M 硝酸 で 希

釈 して 使用 した．

　 シス プラ チ ン ： 凵本 化 薬製 の シ ス プ ラ チ ン 製 剤で あ る

ラ ン ダ注 を使用 し た ．

　硝酸 ： 多摩化 学工業製 の 超高純度試 薬 （Tamapure

AA 旦00）を使用 し た，

　血 清 ： ラ イ フ テ ッ ク オ リエ ン タ ル 製 の FBS を 使 用 し

た．

　水 は，日本 ミ リポ ア製 Milli−Q　SP 型 超 純水製造装置

で 作 製 し た超 純 水 （比 抵 抗 18M Ω 以 上 ） を，非 沸 騰 型

石英蒸留装置 （藤原製作所） で 更 に 精製 して 用い た．

　生 物標準 試 料 ： 国立 環境研究所 （NIES ＞ 製 Human

Hair
，
　Pepperbush

，
　Ch 且erclla

，
　Tea　Lcavcs，米 国 標 準技 術

研 究 所 （NIST ）製 Orchard　Leavcs ，　Pine 　Needlcs ，　Cit−

rus 　Leaves，　Oyster　Tissue

　2。2　装置と測定条件

　本研究で は，四重 極型 誘 導 結合プ ラ ズマ 質 量 分 析計 は

セ イ コ ー電 子 工 業製 SPQ −8000A 型 ICP −MS を使用 し

た．Table　 l に 白金 の ICP −MS 定量 に お け る 測定条件

を示 す ．装置 の 標準化 は ， Li
，
　Co

，
　Ba

，
　Pb を 各 1ng ／ml

含 む 標準溶液 を用 い て 質量軸調整を行い ，Pb の強度が

約 20000 カ ウ ン トに な る よ う に 調整 し た．

　分析値 の 比較 を行うた め に，ICP −AES に よ る Pt の 定

量 を 行 っ た．セ イ コ ー
電子 工 業製 ICP 発光分析装置

SPS1700VR に，　 CETAC 製 U5000AT 超 音波 ネブ ラ イ

ザ
ーを装着 し て ，214．4nm の 発光線 で Pt を測定 し た ．

　2 ・3　密封容器 1マ イ ク ロ 波加熱法 に よ る 生体試料 の

分解

　生体試料 の 分解 に は ， 小型の テ フ ロ ン 容器 の 中に 試料

と硝酸を入 れ ，こ れ をテ フ ロ ン 密 閉 容器 中 に 入 れ 電子 レ

ン ジ で 加熱分 解 す る 二 重 テ フ ロ ン密 閉 容 器
9
遊 用 い た，

テ フ ロ ン PFA タ フ テ ナ
ーバ イア ル 〔7mD 中 に，サ ン

プ ル 約 300mg を ひ ょ う量 し，硝酸 3ml を 加 え て 密栓

す る，こ の バ イ ア ル を テ フ ロ ン PTFE 容器 （23　ml ） に

入 れ，こ れ を 更 に ポ リプ ロ ピ レ ン製外筒 に 入 れ て 密栓す

る．こ の 分 解容器 4 個 と 50m1 の 水 を 入 れ た ビーカー

を 電 子 レ ン ジ （コ ロ ナ DR610 ） に 入 れ 弱 （200　W ） で

5 分 間 加 熱す る．ビ ーカ ーを 取 り 出 し更 に 5 分 間 加熱 す

る．放 冷後 タ フ テ ナーバ イ ア ル を取 り 出 し，ホ ッ トプ

レ
ート上 （150℃ 〉で 蒸発乾固す る，硝酸 0．5ml を加え

加 熱 して 0，2ml 程度 ま で 濃縮 し た後，蒸 留水 少量 を 加

え て 固形 物 が 完全 に 溶解 し た こ と を確 認 した後，ポ リプ

ロ ピ レ ン 容器 中 に 移 し て 0．IM 硝酸 で 適宜希釈 す る．

分解 を行 わ な い 血 清試料 に つ い て は ，0．lM 硝酸 を 加 え

て 直接 希釈 を 行 っ k ．本実 験 に お け る 希釈 操 作 は
， す べ

て化学は か り を用 い て重量 ベ ー
ス で 行っ た．
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10 × 104 Table　2IsotDpic 　abundance 　of 　Pt　measured 　by
ICP −MS

る01×5

（
ω

9）
芒
コ

8
【

〇一

00

Pt（尻 た）
　 Isotopic　abundance ，％

−

Measurcd 　 　　 Literature10｝

40　 　 　 　 　 80

　Ptlngml ’1
120

19019219

．　4195196198

0，020
．8132
．733
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．47
．3

0．010
．7932
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．37
，2

Fig・l　Calibration　curves 　of 　Pt

O ：

19tPt

；
△ ：

］95Pt

；口 ：
196Pt

3　結果及 び考察

　 3 ・1　検量線と同位体組成

　検 量 線 用 標準溶液 （0，175 ，le，50，100　ng ／ml 　Pt）は

標準原液 を 0．IM 硝酸 で希釈 して作製 した．　 Fig．1 に

Pt の 検量線 を主要 な 同 位体
194Pt

，
195Pt

，
1’jGPt

に つ い て

示 す．得 られ た 検量 線 は い ず れ も相関係数 r ・ ＝ O．999 以

上 の 良好 な 直線性 を 示 し，再現性も良好 で あっ た，検出

限界 を空試験 シ グ ナ ル の 標準偏差 の 3 倍 に 相当す る 濃

度 と し て 表 す と ， 検出限 界 は い ず れ の Pt 同位体 に つ い

て も約 14ppt で あ っ た，

　Table　2 に ICP−MS で 測定 した標準溶液中 の PI 同位

体組成 を 示 す ．白金 の 同 位 体 組 成 は，測 定 値 と 文献

値
10）

で よ く一一
致 し て お り

， Table　1 に 示 した 実験条件 で

正 確 な 同位体組成が 求 め ら れ る こ とが標準溶液 に つ い て

示 さ れ た．質 量 数 194（32．9％），
且95 （33．8％ ｝，196

（25．3％） の 同位体 が 全体 の 92 ％ を 占 め る の で ，本実験

で は
igiPt

，
　
tgsPt

，　
L9’
　
6Pt

を用 い て 定量を行 っ た ．

　 3 ・2　 マ トリ ッ ク ス 干 渉 の 検 討

　血 液 や体液 な どの 生体試料中に は タ ン パ ク質，糖類，

無機塩 な どが ％ レ ベ ル で 含 まれ て い る ，ICP −MS で 生

体試料中 の 微量元 素 を定 量 す る 場 合 ，共 存 す る主 成 分 に

よ り 目的元素 の イオ ン 強度 が 減少す る マ トリ ッ ク ス 干渉

が 問 題 と な る
Ll）．血 溜中に は塩化ナ トリ ウ ム O．9％，グ

ル コ
ー

ス 0．3〜O．4％ が 含 ま れ て お り，こ れ ら の 成分 が

Pt の ICP−MS 測定 に 与 え る 影 響 を調 べ た．血 清 の

ICP−MS で は 通常 10倍 以 上 の 希釈 を行 う た め ，塩化ナ

トリウ ム ，グ ル コ
ー

ス は そ れ ぞ れ O．oel，　 O．Ol，0．1％ と

な る よ う に 変化 さ せ た ．こ れ ら の 溶液中の Pt 濃度 は 1

∈

2
、

1．5

1．0

0，5

01

．5

1．0

0．5

O
　 o 0．OOI 0．01

NaCi　or　G【ucose ，％

O．1

Fig ．2　Effect　of 　NaCl （a）or 　glucose（b）on 　 the 　in−
tcnsity　of 　hg 　m ド

lPt

口 ： calibration 　curve 　mcthod ；● ： internal　standard

（In）method

ng ／ml と な る よ う に 調製 した．

　Fig．2 に Pt の ICP −MS 測定 に お け る 塩 化 ナ トリ ウ ム

と グ ル コ ース の 影 響 を 示 す．塩 化 ナ ト リ ウ ム の 場合

（Fig．2，　a ）は ， 高濃度に な る に つ れ て Ptの イオ ン 強度

は 直線的 に 減 少 し た．イ オ ン 強度 の 減少 は ，高濃度

NaCl に よ る イオ ン 化 の 減 少 ，イ オ ン 透 過 率 の 減 少，サ

ン プリン グ コ
ー

ン やス キマ
ー

コ
ー

ン の 目詰 ま りな ど が 考
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え ら れ る，一
般 に 質量 数 の 大 き い 元素 ほ ど 共存 元 素 に よ

る マ ト リ ッ ク ス 干渉 が 大 き い こ と が 知 ら れ て お LO，　 Pt

の 場合 も こ の 傾 向 は 顕 著 で あ っ た，一・
方，グ ル コ

ー
ス の

場合 Oiig．　2，　b） は 濃 度変 1匕に も か 加 ・ ら ず・P・　 CD

イ オ ン 強度 は ほ ぼ
一
定 で あ っ た・

　Fig．2 に 見 ら れ た Pt の イオ ン 強 度 の 減少 を補 止 する

た め ，内標準法 を検討 した ．　 Vsee準 ・藤 と し て V9，・　 ftF．fng

試 料中 の 含有量が 少な く ，
プ ラ ズ マ 中 で 同 じ挙 動 を 示す

と 推定 さ れ る
1LJ’ln を用 い た．　 Fig．2 に ，塩 化 ナ トリ ウ

ム と グ1レ コ
ース の Pt に 対す る 影 響 を，【n 内標準法 で 補

正 し た 結果 を 実線 で 示 す．内標準法 亡こ よ り
LF’SPt

／ln の

比 と して 表噂 と，塩化ナ トリウ ム の 全濃 度領 域 に 対 して

イオ ン 強度 は ほ ぼ
一
定 と な り，In 内標 準法 に よ リマ ト

リ ッ ク ス 下 渉 ば
．
卜分補 正 で き る こ と が 判明 し た．ク ル

コ ース の 濃 度変化 に 対 して も，内標準法 の 場合 は 変動幅

が更 に 減少 した ．以 上 の 結 果 か ら，塩濃度の 高 い 生体試

料 〔血 漑 尿 な ど ）中 の P・ の ICP −Ms 測 定 で は ・1・

内標準法を用 い る こ とが 望 ま しい ．

　3 ・3　血清中の 自 金の 定量

　ヒ ト血清中 の Pt濃度は 極 め て 低 く ICP −MS の 検 出 限

界 以 トで あ る た め，市販 の 血清試料 に 極微量の Pt を 添

加 して 分析 条件を検 討 し た．FBS を 0．lM 硝 酸 で 直接

lo倍，　 loe 倍希釈 し た試料，及び マ イ ク ロ 波 加 熱／酸分

解 後 10倍 希釈 し た 試料 に 対 して Pt を 1ng／m 且 と な る

よ う に 添 加 し，こ の 三 つ の 試 料溶液 に つ い て Pt の 回収

率 を調 べ た ．

　Fig．3 に ，検 量 線法 と In 内標準法 で 求 め た Pt の 値

を 比 較 し て 示 す．血 清 の 10 倍希釈液 中の N ・ C1 は 約

O．1％ と な り，Fig，2 に 示 し た よ う に 約 30 ％ の イオ ン

f匕強度 の 減 少が 起 こ っ て い る と 考え られ る ．更 に ，タ ン

パ ク 質 な ど に よ る マ トリ ッ ク ス 下 渉も予 想 され，Fig．3

σ） 10倍希釈 血清 で は ，検量 線 法 を 用 い る と Pt の 同収

率 は 約 60％ と な っ て い る．IO倍 希釈 lltl清 の 場 合で も，

1。 内 標 準 法 を用 い る こ と に よ り，ほ ほ
〒
　 100％ の 回収 率

が得 られ た ．100倍希釈液 1橢 で は マ トリ ・ ク ス 干渉 は

少 な く，検 量 線法 で も約 9。％ の ［・1収 率 が 得 ら れ た・1・

内標準 法 で は 回収率 が 更 に 改善 さ れ ，
ほ ぼ 100％ の Pt

の 値 が 得 られ た．酸分 解 後 に lo 倍希釈 し た 血 淆 で は ，

検量 線法の 場合 は約 45 ％ と低 い 回 収率 と な っ た．こ れ

は，酸分 解 に よ リ タ ン パ ク 質 ば分 解 さ れ る もの の ，無 機

塩 は 10 倍希釈 血 清 と 同濃度 で 存在 して お り，又分解液

中に 残存す る 硝酸 の 最終 濃度 を 標準溶液 と完 全 に マ ッ チ

　ン グ させ る こ とが 難 しか っ た た め と考 え ら れ る．こ の 酸

分 解
一lo 倍 希 釈試 料 に つ い て も，　 In 内標準法 で ほ ぼ

1．0
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lOO％ の 回収 率 が 得 ら れ た．

　次 に，あ ら か じめ Pt濃度 が 0．5，1．O　ng ／ml と な る よ

う に 添加 し た 1飢清試料を マ イク ロ 波加熱
一
酸 分 解 後，10

倍希釈 し て 定 量 し た 結 果 を Fig．4 に 示 す 鹸 量 線法 に

よ る Pt の 定量値 は，　Fig．3 の 結 果 と 同 じ く，予 想値 の

約 45％ で あ っ た．In 内標準法 に よ る 分 析 値 は 予 想 値 の

約 85％ と な っ た が，Pt 濃 度 が ppb レ ベ ル 以下 で あ る

こ と を考慮す れ ば，実用 的 な Pt の 分 析 法 と な り う る．

血清，体液以外の 生物試料で は 試 料 の 酸 分 解 が前処 理 と

し て 必 要で あ り，ppt か ら ppb レ ベ ル の Pt の ICP −MS
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報 　文 北川，田 中 ， 岡本，江 藤，松原 lICP −MS に よる生体 試 料中 の 微量 白金の 定量 5ユ5

定量 で も，In 内標準法 を採 用 す る こ と に よ り 信 頼 性 の

あ る値 が得 ら れ る こ と が 判明 した．

　 3 。4　白金 の 測定 に お け る分子 イ オ ン干渉

　 四 重 極 型 質 量 分析計 を 用 い る ICP −MS で は，プ ラ ズ

マ 中で 生成 しt 多原予分子 に よる 分子 イオ ン 干 渉 が し ば

し ば 大 き な 問 題 と な る．白金 の よ うに 質量数 の 大 き い 元

素 は 分 予 イオ ン 干 渉 を 受 け に く い が，HK 〕 が す べ て の

Pt　l司位体 へ
，
　 W の 酸化物の 中で

］82WO
が

］9BPt
へ 分子

イオ ン 干渉を及 ぼ す 可能性が あ る，本実験 で は 測定 に

］94Pt
，

195Pt
，

1f｝fiPt
を使 用 して い る た め，こ れ ら の 同 位

体 に 対 す る HK ） に よ る 分 子 イオ ン 干渉 を 調 べ た．な

お ， Hf の 同 位 体 存 在 度 は ， 174Hf
： 0．19％，

17“Hf ：

5・19％，
’ア7Hf

・ 18．47％
，

t7sHfl
　27．15 ％ ，

17YHf
・ 13．75％

，

18°
Hf ： 35．22％ で あ る ．

　 Fig．5 （a ）に Hf 　lOppm 標準溶液 の ICP 質 量 ス ペ ク

トル を示 す．Hf の 質量 ス ペ ク トル と ほ ぼ 同 じ存 在 度 で ，

酸素 の 質量 数 16 を 加 え た 位置 に HK ） の ス ペ ク トル が

現 れ て お り，Pt の 質 量 数 （192− 198） と重 な る こ と に

な る．Hff） の ス ペ ク トル 強度 は Hf の シ グナ ル 強度 の

30−一一40％ に 相当 す る た め，Hf が 共 存 す る サ ン プ ル 中 で

は HK ） に よ る Pt へ の 分 子 イ オ ン 干渉 は極 め て 深刻 な

問題 と な る こ と が 分 か る．賢量数 193 に 見 ら れ る シ グ

ナ ル は
1931r

の 可 能 性 も考 え ら れ る が ，同 位 体
19］lr に

ピー
ク が 見 ら れ な い た め，HK ） の み に よ る ス ペ ク トル

と考 え られ る，

　次 に ，生 物標 準 試 料 NIST 　Orchard 　Leaves
，
　Citrus

Leaves，　Pine　Needles ，　Oyster　Tissue，　NIES　Human 　Hair
，

Pepperbush，　Chlorella，　Tea　Leaves をマ イク ロ 波加熱／
．
酸

分 解 後，ICP −MS に よ り Pt の 定量 を行 っ た ．こ れ ら の

標準試料中の Pt に つ い て 報告 さ れ た分析値は な い か，

あ っ て も広 い 範囲 に わた っ て い る．こ れ らの 標準試料中

の Pt 濃 度 は定 量 限界 （14ppt ）以 下 で あ り，　 NIES 　No ．

13Human 　Hair に つ い て の み ，　 Fig．5 （b）に 示 す よ う

に
，

Pt の 位置 に 2ng／g　Pt に 相当 す る ス ペ ク トル が 得

られ た．し か し，Pt の 質量 数 よ り 16少 な い 位置 に Hf

の ス ペ ク トル が 見 ら れ iFig．5
．
Cb）｝，し か も強度比 が

Fig．5（a ）の Hf 標準溶液 と ほ ぼ 等 しい こ とか ら ，
　 Fig．5

（b）の 質量数 193〜196 に 見 ら れ る ス ペ ク トル は Pt で

は な く，HIO で あ る こ と が 判 明 し た．中 性子放射化分

析 法 に よ る NIES 　No ．13　Human 　Hair の 分 析 で は 8

ng ／g　Hf が 報 告 さ れ て お り
12），本実験 で の ICP −MS の

分析結果 と よ く
一

致 し て い た．従 っ て ，こ の Human

Hair 中 の Pt も検 出 限 界 以 下 と な る，

　 こ の よ うに Pt の ICP・MS で は HfO に よ る 分子 イオ

（
ω

Ω
O｝

だ
コ

OO

⊆
O

× 105

86420Hf

（a）

HfO

×

1．51

．0

0．5

0175180
185190

Mass 　number （amu ）

195

Fig．5　1CP ・MS 　spectra 　of （a ）10　pg　ml
−

l
　Hf 　stan −

dard　solution ，（b）digest　of 　NIES 　Human 　Hair

ン 干渉 が 深刻 な 問題 と な る の で ，  質量 数 173− 197 を

走査 して ，Hf の 存在 を 調 べ る
，   分 子 イオ ン 干渉 が 予

想 さ れ る 場 合 に は ， 陰 イオ ン 交換樹脂 で Hf を 除 く
6）

，

な ど の 操作 が 必要 と な る，ハ フ ニ ウ ム の 地殻存在度 は

Pt の 数百倍大 き い の で ，鉱石，粉 じ ん
，
　 Hf を含有す る

生体試料に つ い て は，Pt を Hf か ら分離 し て 定 量 しな

け れ ば な ら な い ，

　3 ・5　シ ス プ ラ チ ン 投与 し たラ ッ ト臓器 中の m の 定

量

　ラ ッ ト （250g＞ に ラ ン ダ 注 2，5ml （シ ス プ ラ チ ン

1，25mg に 相 当 ｝ を 腹 腟 注 射 2 時 間 後 ， 各 臓 器 （肝臓，
じ ん 臓 ， ひ臓 ， 腹水） に分布 す る Pt を ICP−MS を用 い

て 定量 し た ．臓器試料 は マ イ ク ロ 波加熱／密 閉 容器 で 酸

分 解 後，測定可能 な 限 り 0．1M 硝 酸 で 希釈 し て 試料溶

液と した．ICP−MS に よ る Pt分析で は検量線法及び In

内標準法を用い た．本法 に よ る分析値 の 正 確 さ を検討す

る た め ，ICP −AES で 同
一

試料 中 の Pt 含 有 量 を求 め て 比

較 し た ．

　Table　3 に シ ス プラ チ ン を腹 腟 注 射 し た ラ ッ ト臓器 中

の Pt 含有 量 を，分解液中の 濃度 （ng ／ml ）と し て 表 す ．

白金 錯体 の 投与 に よ り Pt 濃度が高い の で ，試料溶液 は

通常 よ り 更 に 50〜100 倍希釈 さ れ て い る た め，ICP −MS
に お け る マ ．トリ ッ ク ス ・

干渉 は 軽減 さ れ て い る，ICP −MS
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Table　3　Determination　 of 　Pt　 in　 organs 　 of 　a　 cis−

　　　　 platin−administered 　 rat 　 by　 ICP −MS 　 and

　 　 　 　 【CP−AES

　 　 　 1（】P，MS
　 　 − 　　　　　ICP ・AES
Ga 且．　curve 　　　I，　S．（ln）

ン投与 ラ ッ ト臓器中の Pt を迅速か つ 正 確 に 測定 で き る

こ と が 判 明 し た．ICP−MS は 測定感度 が 極 め て 高 い こ

と ，多元 素 同 時分 析 が 可 能な こ と な ど に よ り
， 生物試料

中の 超 微量 Pt の 分析に 極 め て 有用 と考 え ら れ る．
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要 旨

　生 体試 料中 の ppb レ ベ ル の Pt の 定量 に 誘導結合プラ ズ マ 質量分析法 （ICP −MS ） を応用 し た．共存

成分 に よ る マ トリ ッ クス 効果 に つ い て は ， グル コ ース は ほ と ん ど影響 を 与 え な か っ た が ， 塩 化 ナ トリウ

ム は 高濃度 に な る に 従 っ て Ptの イオ ン 強度を直線的 に 減少 させ た．塩化ナ トリ ウ ム に よ る マ トリ ッ ク

ス 干渉 は，内標準 元 素 と して In を添加 す る 内標準法 の 採用 に よ り補正 で き た ．生体試料 と し て ウ シ 胎

児血清 （FBS）を用い
，　 Pt が lppb と な る よ う に 10倍 ， 100 倍希釈 した 血清 ， 及び酸分解後 10倍希

釈し t ．血清に添加し，In 内標準法 で ほ ぼ 100％ の Pt の 回収率が得ら れ た．白金 の ICP −MS 測定で は

HK ） に よ る分 子 イオ ン 千渉 が 深 刻 で あ り，頭 髪標準試料 で は HK ） に よ る 見 掛 けの Pt シグ ナ ル が 観察

され た．白金 錯 体 シ ス プ ラ チ ン を ラ ッ トに 腹 く う （腔 〉注射後，各臓器 中の Pt の 定量 を ICP −MS と

ICP 発 光分 析法を用 い て 行い ，・一一致 した Pt の 分析値が 得 られ た．
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