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　 The　determinatioロ of 　the 　tot乱l　tin　in　biological　materials 　was 　studied 　using 　a 　calibra −

tion　method 　involving　IGP −MS 、　 Prior　to　an 　ICP−MS 　determination，　samples 　were 　sub −

jected　to 　 microwave −dige8tion　 with 　 HNO3 ・ The 　detected　intensities　fbr　 all 　 tin　isotopes
increased　along 　with 　a1ユ increase　in　the　H 〔】l　concentration

，
　whilc 　the　intensities　did　not

vary 　with 　the　HNO3 　concentration ，　 The　addition 　of 　HNO3 　actcd 　to　control 　the 　intcrfbr−

ence 　by　O．02 　M 　 of 　HCI ．　 Thc 　total　tin　concentrations 　in　biological　leference
．
matcrials

（NIES 　No ．月
，
No ．6

，
　and 　No ．5）were 　examined 　by　thc 　present　mcthod ，　and 　agreed 　well

with 　thc　reportcd 　referencc 　values ．　 In　the　case 　bf　preparing 　IOO　mg 　of 　dry　samples
，
　and

obtaining 　a 　final　extract 　volume 　of 　10ml
，
　the 　detection［imit　was 　l　O　llg 　Sn／g−d，w ．　in　the

present　study ・　Considering　all　of　thcse　rcsu 正ts
，
　 it　can 　bc　concluded 　that　the　I）resent

method 　 is　 applicable 　 with 　high　 accuracy 　 alld 　 sensitivity 　fbr　 detcrmining　the 　 total　tin　in

biological　sampies ，

Keywerds ； tin ；ICP −MS ；total　tin ；biological　materials ．

1 緒 言

　現在，世界各地 で 有機 ス ズ 化合物 に よ る 海洋汚染 が 進

行 し，海洋 生 態 系 の 低次生物 か ら高次生物 ま で そ の 残留

が 認 め ら れ て い る
1）
− 3）．し か し，海洋生 物 に 対 す る 有

機 ス ズ 汚 染 を包括的 に 理 解 す る た め に は，無 機 ス ズを 含

め た 生物中総 ス ズ濃度を把握 す る こ と が 必要不可欠 で あ

る．現在，生 物試料中ス ズ の 定量 に は ，中性子放射化分

析法鋤 ，水素化物生成／原子吸光法
6），黒鉛炉原子吸光

法 ηが 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 ，又，Okamot 。 は ，同位体希釈／誘導結

＊

大分大学教 育学部 ； 8ア0−1192 大 分 県 大 分 市 9 野 原

　 700
＊ ＊

愛 媛大 学 農学 部 ： 79 一〇905 愛 媛 県松 山下「i樽 味 3−5−7

合 プラ ズ マ 質量 分析法 （ICP −MS ） で 生体試料中の 総 ス

ズ の 定 量 を試 み て い る
S）．し か し，同位体希釈法 で は 確

か に 精度 よ く定量 で き るが ，多数 の 試 料 を効率 よ く定量

す る こ とに は 難点があ る．

　 そ こ で 本研究 で は ，ICP −MS を 用 い て 生物 試 料 中 ス

ズ の 定量 を行 う際 の 基礎的 な 課題 を検討 し，生物試料 を

硝酸 一マ ・f ク ロ 波加熱分解 で 前処理 し た 後，検量 線／

ICP −MS 法 で 定量 す る よ り簡便 で 実 用 的 な方 法 の 確 立

を検討 し た ．

2　実 験

　2 ・1 試薬 と標準試料

　ス ズ 標準溶液 ： 和 光 純 薬 製 原 子 販 光 光 度 用 ス ズ標準溶

液 （1000m 呂／1） を O．5　M 硝酸 で 希釈 し て 使用 し た ．
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　 モ リ ブデ ン 及 びカ ドミ ウ ム 溶液 ： 和光純薬製原子 吸 光

光度用 標準溶液 （leOO　mg ／D を 0．5　M 硝酸 で 希釈 し て

使用 した ．

　硝酸 ： 和光純薬製精密分析用 を 使用 した．

　塩 酸 ： Aldrich 製高純 度 塩 酸 を使 用 した．

　超 純水 は ，蒸留水 を一次 水 と して
， D本 ミ リポ ア 製超

純水製造装置 Milli−Q　SP　TOc で 製造 し た もの （比電

気抵抗 ： 18M Ω 以上）を用 い た ，

　 生 物標 準試料 ： 国立 環境 研究 所 （NIES ）製 No ．5

Human 　Hail・，　No ．6Mussel ，　NQ ．　l　l　Fish　Tissue を 使 用

し た．

　 2。2 装置 と測定条件

　誘導結合 プ ラ ズ マ 質量 分析装置 は，Perkin−Elmer 製

ELAN 　5000 （SCIEX ）を 使用 し た．測定条件を Tab 量c

1 に 示 す．試料溶液 の プラ ズ マ へ の 導入 は ペ リス タ ポ ン

プを 用 い
， ネブ ラ イザ

ー
は ク ロ ス フ ロ

ー
型を使用 し た．

　
H6Sn

（存 在 比 ； 14・．53％｝，　
ll7Sn

（7．68 ％），　
llaSn

〔24．23％），　
119Sn

　　（8．59％〕，　
120Sn

　　（32．59％ ），　
122Sn

（4．6S％），
124Sn

〔5．79％ ）の 七 つ の 安定同位体 に つ い て

測定 を行 っ た．又 ，測定 さ れ た イオ ン 強度 は，他の 共存

イ オ ン に よ る 同 重 体効 果 を 避 け る た め に，
i16Sn

は

111Cd
の

，
　

i20Sn

，

122Sn

，

12d ’Sn は
125Te

及 び
129Xe

の 測

定 イオ ン 強度か ら装置内の プロ グ ラ ム で 補正 した．

　2・3　 生 物 試料 の分 解 法

　試料の 分 解 は，北川 ら が 用 い た 硝酸
一
マ イ ク ロ 波加熱

湿式分解法
9＞
を改変 した ．分解操作 で は，三 愛科学製 テ

Table　 l　Operating　and 　 measurement 　 conditions 　 of

　 　 　 　 IGP ．MS

フ ロ ン ニ 韲〔密閉容器 を使用 し た．テ フ ロ ン 〔PFA ） タ フ

テ ナ
ーバ イア ル 〔7m1 ） に ，乾燥試料約 leo　mg を ひ ょ

う 取 し，硝酸 lml を加 え て 密栓 し tL’．こ の バ イア ル を

lMNaO 正｛ 2ml が 入 っ た 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 し た ．こ の 分 解容 器 を 電 子 レ ン ジ （東芝 ER −

Vll ＞ に 入 れ，2DoW で 6 分 間加熱 し た．放冷後，硝

酸 0．5mi と 水 1ml を加 え ，再 び 40 秒間加熱 し た ．放

冷後，超 純 水 で 希 釈 し，分 析 に 供 試 し た．

Ma3s 　spcctromctcr

　RF 　power
　Ncbullzcr　gas 月ow

　Plasma　gas 丘1・ w

　Goolant　gas 且ow

ICP −MS 　interIacc

　Sampling　cone

　 Skimmer 　 cone

　 Conc −loa（王coil 　dist〜工nce
Data　acquisition 　parametcrs
　 Scan 【node

　 Dwel ］time

　Number 　O
’f　replicates

　P 。正nt ・／・p・・t・al　P・ak

　Totai　integration　time

　Mcasurcd
「
tfn　isotopes

Per・kin−Elmer 　ELAN5000
1000WD
．91／min

l51／minO

，8 】〆min

nickel ，　O．045 　inch

nickel ， ．035　inch
9．1mm

Peak　hOP
う  Oms3times3pointsl500

　msll6Sn

，　
u7Sn

，
118Sn

，　
ugSn

，
120Sn

，
】22Sn

，
12 ヰSn

3 結果 と考察

　3 ・1　酸濃度 と共存元索の 影響

　本研究で は，生 物試料 を硝酸 で 分解 し，溶液 を ICP −

MS に導 入 す る こ と を前提 と して い る．又 ，
こ の 研究 で

使用 し た ス ズ 標 準 原液 は，塩酸 で 調整 さ れ て い る

〔SnCl2 　in　6　M 　HCI ＞．こ う し た 酸 は 試料溶液 の マ ト リ ッ

ク ス と な り，ICP −MS に よ る 測定時 に 増感 又 は減 感 す

る こ と が 報告され て い る
10）．

　塩 酸 の み を添 加 した場 合 ，そ の 濃 度上昇 に 伴 い 各 同 位

体の イ オ ン 強度 は 増大 し た IFig．1 （a ）1．こ の 現象 は
，

ス ズ の す べ て の 1司位体 に つ い て 見 られ た こ と か ら，単 な

る 分予 イオ ン に よ る ス ペ ク トル 『
二

渉 と は考 え られ な い ．

し か し，硝 酸 の 場 合 ， 酸 濃 度 の 上 昇 に 伴 う ス ズ イ オ ン 強

度 の 変動 は見 られ ず ， そ の 値 は ほ ぼ
一．・

定 で あ っ た ｛Fig．

1（c ）1．硝酸溶液中 で 生 じ る 不溶性 の メ タス ズ酸 の 析出

は ，こ の 濃度範囲 で は 起 き て い な い と考 え ら れ た．

　次 に ，硝酸濃度 を一
定 に し （0．5M ），塩 酸濃 度 を変

化 さ せ た 場合の イオ ン 強度の 変動 を検討 し た IFig．1
（b）｝．そ の 結果，塩酸濃度が約 O．02　M 以上 の 場合，イ

オ ン 強度 は 減少 し た が
，

そ れ 以下 で は
一・

定 で あ っ た ．こ

の こ と は，硝酸 を添加す る こ と に よ り，塩酸 に よ る イオ

ン 強度の 変化 が抑制 で き る 乙 と を示 して い る．よ っ て ，

ス ズ 標 準 原 液 に 含 ま れ る 塩 酸 の 影 響 は ，調 整時 に 硝酸で

希釈 す れ ば解消 で き る と判断 さ れ た．又 ，多量 の 酸 に よ

る イオ ン 強度 の 減少 は，溶液 の 粘性等 が 関 与 した マ トリ

ッ ク ス 効果
叫 と 考え ら れ る ．

　 ICP −MS に よ る ス ズ 測 定 時 に ，　 Cd ，　 MoO ，　 ZrO ，

In，　 Th2 ＋

，　 uz ＋

，　 Te，　 Xe 等 に 由来 す る 様 々 な 原 子 イ

オ ン や 分 子 イ オ ン が 干 渉 す る 可 能性 が ある ．中 で も生物

試料中 に 比較的多 く含 まれ る カ ドミウ ム と モ リブデ ン に

つ い て ，干 渉 の 有 無 を検 討 し た （ス ズ 標 準 溶 液 を 20

ng ／ml に 調 製 す る 際 ，
カ ド ミ ウ ム 又 は モ リ ブ デ ン 濃 度 が

そ れ ぞ れ 5000，100　ng ／ml の 溶液と な る よ う添加 し ，

ス ズ の 同位体 を 測 定 し た）．そ の 結 果，カ ドミ ウ ム に 干

渉 され る
u6Sn

以外 の 同位体 は 影響 を 受 け な か っ た．そ
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8
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1

盈
9 ・

宕

渥

0．6

（c）
■ 二

120Sn
，口 ：

118Sn

．○：
vgSn

　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0　　　　　 e．5　　　　　 1．O　　　　　 l．5

　　　　　　　　　　 Concentration　of 　HNO3 ／M

Fig．　 l　Effects  f　hydroch正oric 　 acid （a ＞and 　 nitric 　 acid （c）on 　the　ion　intensity　of 　tin （concentration ； 100
ng ／ml ），　and 　no 　effect 　of 　hydrochloric　acid 　in　O．5　M 　 nitric 　acid 　 solutionb

．こ で
，

116Sn
を 測定 同 位体 か ら除外 す れ ば，支 障 な く測

定 で き る こ とが 分か っ た ．

　3 。2　検量線 と 添加回収試験

　ス ズ 標準 原液 （IOOO　mg ／l） を 硝酸 （3％ v／v
，
　O．4　M

相当） で 希釈 し ， O， 4，　 IO， 20　ng ／ml の 標準溶液 を作

製 し た （空試験溶液 で ゼ ロ 点補正）．い ずれ の 同位体 の

検 量 線 も，相関係数 r − 0．999 以 上 の 良好 な 直線性 を 示

した．検出 限 界値は ， 最も感度が よ か っ た
12eSn

の 空試

験 イオ ン 強度 （10ee　count ／s） の 標準偏 差 （σ・＝40） の

3 倍 に 相当 す る ス ズ 量 と し，そ の 溶液濃度 は 0．1　ng ／rnl

で あ っ た，乾 燥 し た生 物 試 料 100mg を マ イ ク ロ 波 分 解

後，le　ml に 定容 し て IGP−MS で 測定 し た 場含 ， そ の

検出限界値 は 10　ng ／g
−d．w ．で あ っ t ．

　回収試験 に は，沿 岸性 ク ジ ラ 類 ス ナ メ リ （NeoPhocaena

piteaaeneides’
） の 肝臓 を 乾燥 し た もの を 供 し た ．試料約

100mg を 正 確 に ひ ょ う 取 し，こ れ に ス ズ 標 準溶 液

（1000ng／ml ） を lm1 添 加 し ，
マ イ ク ロ 波加熱 を 行 っ

た．同 様 に乾燥試料 の み ， 標準溶液 の み に つ い て も マ イ

ク ロ 波分解 し た．こ れ ら の 試料溶液 を 10ml に 定容 し，

ICP −MS で 測定 し た．結果 を Table　 2 に 示 す．標準溶

液 の 添加回収率 は，ど の 同位体 を見 て も 96．4− 97．5％

と 良好 で あ っ た．よ っ て ，こ こ で 検討 し た条件 及 び こ の

種 の 試料 で は ，ス ズ測定 に 対 す る マ トリ ッ ク ス の 影響 は

少な い と判断 され た ．こ の ス ナ メ リ肝臓試料中の 総 ス ズ

濃度 は，11．4　Ptg／9−d．w ．で あ っ た．

　3 ・3 標準試料の 測定績果と認 証 値 との 比較

　環境標準試 料の 認 証値 あ る い は文 献 値 と本研究の 検量

線法 で 得 られ た 値 を Table　3 に 示 す，認 証値 が 得 ら れ

て い る NIES 　No ．11Fish 　Tissue で 本分析法 に よ っ て 得

られ た ス ズ濃度 は 良 好 な
一致 を 示 し た ．そ の 他 の 環境標

準試料 の 文 献値 と 比 較 す る と
， Okamoto が 同 位体希

釈／ICP −MS 法 で 得 た 値
s〕と ほ ぼ 同 じ で あ っ た が，中性
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Table　 2Concentration 　and 　rccovery 　of 　tin　by 　microwavc 　d孟gestion　fbr　biological皿 aterials 　added 　wi しh 　a　starldard

・・ iuti・ n （ng ／ml ，　mcan ± SD ）

117Sn 11BSn ngSn 120Sn

Stand＆ rd 　selution
”〕

BiOIOgiCal　m 乱 terialb ）

Standard　solut 量on 　and 　biological

　 material

Rec ・very ，％

19．9±0．42
23．0 ± O．26
42．2±0，24

96．5

19．6 ± O．54
22．7± o．2置

41．8± 0．31

97．4

19，6 土 0．50
22．9± 0，19
42．0 ± O．46

97．5

19，7± 0，40
22，3：ヒ0．28
41．8 ± 0．53

96．4

a ）Tin　concentration ：20　ng ／ml 　in　O、5MHNO3 ．　 b）Digested　solutioll 　of 　5nless　porpoise　livcr

Table 　3　Determination 　 of 　tin　in　 biological　 rc
’fcr−

ence 　materials 　by　thc　present　tnethod 　using 　ICP −MS
Table　4　 Tetal　 tin　concentrations 　 m 　the 　 liver　 of

　 　 　 　 cetaceans

M 紬 1・ 」 諜 ヌ
d

聖謄
dR

・feren・・

　 　
一

里

μ99
　 　

一1yg

　9
Spccies

　　　　　　 Body　 Total　tin／
L ・ ・ ati ・n 　 l・ngth ／ 隴

d
　d・y

　　　　　　 cm 　　　weight

NIES 　No ．11　 　 5
　 Fish　Tissue

NIES 　No ．6　　 6
　 Mussel

2．54± 0．10　 2．4± 0．1
乱）　　NIES

LO7 ± 0．06

NIES 　No ．5　　 3　 L33 ±0．ID
　 Human 　Hair

LO6 ± O．10
1．28：ヒ0．46
1．73± 0．35
1．40±0．06
且．62± 0．37
1．57± 0．06

8）
b｝

5）
c ）

12＞
d）

8）
b）

5）
c 〕

12）
d）

a ）Gertified　valuc
，
　 b）Isotope　dilution／ICP −MS

，
　 c）

Neutron　activation 　analysis ，　 d） Anion−exchange ／

spectrephotQmetry

Long −snouted

　 spinner 　dolphin

（Steneiia　lengirostis）
Fraser’s　dDlphin

（Lagesnodegphis伽 56の

Finless　porpoise
（N 吻 肋 6αθ翩

　Phocaenoides）

Sulu　Sea
（Philippin）

Sulu　Sea

（Philippin）

Ise　bayKyushu

Seto　Inland　Sea
　　Uapan）

180181192220225227139116162O，21
 ．540
．500
，720
．21D
．498
，95
．246
．7

子 放 射 化 法
4）　J
’
〉及 び 陰 イ オ ン 交 換／吸 光 光 度 法 に よ る 値

12）

よ り も低 い 値 で あ っ た．こ れ ら方 法の う ち，ス ズ の 認 証

値があ る 標準試料で 精度 を確か め て い る の は，同位体希

釈／1CP −MS 法 だ け で あ る．

　以 上 の 結果か ら，本研究 で 検討 し た 検 量 線／IGP −MS

法 は ， 同位体希釈／ICP −MS 法に比 べ ，よ り簡便 に，十

分 な 精度 で 生体試料中総 ス ズ を定量 で き る と結論 さ れ

た，又 ，こ の 方法で 多数 の 試料 を分 析 す る 必 要 が あ る 環

境分析作業 に 十分対応 で き る こ と が 分か っ た ．

　 3 。4 　応用例

　本定 量 法 の 応 用 例 と して ，E 本近 海 で 捕 獲 さ れ た沿岸

性の ク ジ ラ 類 ス ナ メ リ （NeoPhoaaena 　Phocaeneides）と フ ィ リ

ピ ン の ス ル 海で 捕獲 され た 外洋性の ク ジ ラ 類ハ シ ナ ガ イ

ル カ （Stenella　ton
．
・iro．藤 ），及 び サ ラ ワ ク イル カ （LagesnodelPhis

hosei） の 肝臓中 ス ズ を 測 定 し た （Table 　4）．ス ズ 濃度 は

ク ジ ラ 種．又 は捕獲海域 に よ っ て か な り変勤す る こ と が分

か っ た ．又 ， 低濃度 が予 想 さ れ た外洋性 の イ ル カ類 で も

数百 ng ／g−d．w ．で あ る こ と を考 え る と，本定量 法 は海生

ほ 乳動物中の ス ズ研究 に 十分適用 で き る と 推察 さ れ た ．

　本 研 究 は，文 部 省科 学 研 究 費 の 補 助 （課 題番 号 ：

09780480 ）及 び 日本生命財団の 研 究助成に よ っ て 行わ れ た．
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