
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　女 今枝，大 沢 ： 捕集剤 と し て 多孔質金 を 用 い る 水 銀分 析 239

dimcthylsi［yl　 and 　 octadecylsilyi 　 sillca 　gels　 was 　 found
by　 means 　 of 　correlation 　analys 孟s （n＝・　69，γ

冨0．9544 ＊＊

）．
Thus

，
　the 　 rcversed −phasc　 thin −1ayer じh1・Qmatography

with 　use 　of 　 chemical 　 bonding 　 alkylsilyl 　 si】ica　 gels
such 　 as 　 dimethyl −

，
　 octy1 − and 　 octadecyl −silica 　gel　was

found　to　 bc　 of 　 use 　 as 　 olle 　 of 　 new 　 techniques 　 in　the

separation 　of 　various 　 steroidal 　hormones ．

　　　　　　　　　　　　（Rcceived　Oct．25
，
1978）

　 Keumords
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High 　 perf｛レrmancc 　thin 　 layer　 chromatography
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捕集剤 と して 多孔質金 を用 い る 水銀分析

今 枝　
一

男 ，　 大沢　敬子
＊ 

（19フ8 年 8 月 17 日 受 理 ）

　多 孔 質 金 （金 分散 型 無 機 多孔 体）を 考案製造 し， こ れ を 充 て ん し た 水 銀捕集管 に つ い て 測 定 条件 の 基

礎 的 検討 を 行 っ た．金 合有量 を （1〜BO）％ に し て 比較 し た 結果 ，
15％ 多孔 質 金 を 捕集 剤 と し て 採 用 し

た ．

　 金 ア マ ル ザ ム 化 し た 水 銀 の 加 熱 気 化 冷 原 子 吸 光 分 析 に お い て ， 水 銀 ピ ー
ク の 高 さ を 測 定 し 定 量 し た ．

ピー
ク の 高 さ は 捕集管 内径 （3，5，7）mm の う ち 細 い 管 ほ ど高 く ， 又 加 熱 気 化 時 の 窒素通 気 量 に よ っ て

も異 な る ．そ こ で ， 検 量線作 成 は 以 上 の 点 に 注 意 し な け れ ば な ら な い ．水 銀 の 多孔質 金 に よ る ア マ ル ガ

ム 化 ， 加 熱 気 化 の 反 復 使 用 1200 回 後 の 電 子 顕 微 鏡 像 と 使 用前 の も の で は 多孔質金 の 形状 に 変化 は み ら

れ な か っ た ．水 銀 捕 集 後 空 気 を し ゃ 断 し，窒 温 と
一一20 ℃ で 48 時 間 保 存 後 測 定 し た と こ る，い ず れ も

水 銀 分 析 値 に 増減 は み ら れ な か っ た ．

　環境大気 中 の 水 銀 分析 を 行 って 良好 な 結 果 を 得 た．

　又 ， 生 体 試 料 と し て マ ウ ス 臓 器 及 び 血 液 中 の 総 水 銀 量 の 分析 も行 っ た 。臓 器中 の 水銀 は （32〜39）μg ／

9 （湿 重 量 当 た り ）， 変 動 係 数 （L7 〜3．0）％ で あ ！〕分 柝 時間 は 約 10 分 間 で あ っ た・

1 緒
一

三

1

　冷原子 吸 光法 で 微 量の 水 銀分析を行 う場合，前段階 と

し て 濃縮操作 を行 うが ， そ の
一つ に 乾式法 と し て 金 属を

用 い ア マ ル ガ ム 化 に よ り捕 集す る 方法が 知 られ て い る ．

捕集剤 に 金 を 用 い る も の と し て 金線
1）2）

， 金粒ヂ ）
−G）

，

金薄片 7＞8）
， 金 粒と海砂 の 混合物 9）

， 金 と石 英 ウール 1°｝，

又金を 担体 表面 に 付着 させ た も の と し て は 金一
ア ス ベ ス

トや 金 一
ガ ラ ス デ ィ ス ク 川 ，金一セ ラ ミ ッ ク

12 ），金
一
ガ ラ

ス ビ ーズ
＝a ＞

， 金一ク ロ モ ソ ル ブ Wl4 ）
， 金

一
石英 ウ

ール 15 ）

な ど があ る ．あ る い は 各種形態 の 銀
2 ）16）

A’　ls）
に 捕集す る

方法もあ る．水銀 の 捕集能 は 銀 ウ ール が 最 も良 く銀網 ，

金 線の 順 で あ る と報告 され て い る
2）・著者 らは 既報 で 線

状 ， 網状に 比 べ 表面積が 大 きい 多孔質銀
2e ）21 ）及 び 純 金 の

多 孔質金
22 ）23）を捕集剤 と し て 用 い た ．線状 の もの な ど形

＊
星薬 科大学 ： 東京都 品川 区 荏原 2−4−41

態 に よ っ て は ， 加熱 反復す る こ と で 変形 した リ シ ン タ
ー

する た め 捕集能 の 低下 が み られ る．反復使用 に よ る 水銀

捕 集能 の 低下 が み られ ず，空 間孔径 が 大 ぎ く捕集効率 の

よ い 多孔 質金 （金分散型無機多孔体）を考案製造 し，金

含有量の 検 討 や 水銀捕集能に 関す る基礎 的条件 の 検討を

行 っ た ．又 ， 環境大 気 中及 び 生体試料 中 の 水 銀分析 へ の

適用 を 試 み た ．

2　実 験

　2・1 装　置

　 装 置 は 試 料 分 解 部，水 銀 捕 集管，測 定 部 か ら成 っ て い

る．

　2 ・1・ 1　試 料分解部　 試料 が 環 境 大 気 の 場合 は 既 報
21 ）

と 同様 の も の を 使 用 し た ．生 体試料 の 場合 は ，試 料分 解

部 の 石 英燃焼 管 は 内径 22mm ，長 さ 550　rnrn の も の を

用 い 多孔質 酸化 銅 又 は 酸 化 コ バ ル ト を 150mm
， 多孔質

銀 を 20m 皿 層 に 充 て ん し た．

N 工工
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　2・1・2 水銀捕集管 　 内径 5m 皿
， 長 さ 2UO　mm の

石 英製 管 中に 15％ 多 孔 質金 を （25〜30）mm の 屑 に 充

て ん し 両 端 を 不」英綿 で ［，L］定 し 水 銀 捕 集管 と す る ．

　2。1・3 　測 定部 　　 原 子 吸 光 光 度 計 は 島 津 AA −610S

型 ， 光 源 は 浜 松 テ レ ビ L 　233−80NU 水 銀 中？
rL 陰極 ラ ン

プ， 記録 司 は 島津 U −125MN 型 を 使 用 し た ．

　2・1・4　水銀蒸気発生装 置　 　
一定 量 の 水 銀蒸気 を 発

生 させ る 装 置 と し て
，

ポ リ t チ レ ン 膜 を 匸長．
） た パ ー ミ コニ

ーシ コ ン セ ル
21 ＞を 恒 温 に 保 ち 用 い た ．

　2 。2　試　薬

　多≡「L質 酉安f匕i
’
［n］（ll），　多 孑L望雪酉菱イヒコノミ

ノレ　ト ，　多 孑L質霊艮IS．

（D ．7〜L4 ）mm 半 井化学製 を 用 い た ・

　多 孑L質 生：　（金 含 7角
』
量 　lo／o

，　5 ％ ，　1〔〕e／o ，　15e／b，　30％ ）　6よ

調 製方法 の 項 で 辿 ぺ る ．

　ジ チ ゾ ソ ， ク P 卩 ポ ル ム
，

メ タ ノ
ール （和 光 純 薬 製 特

級）

　水銀 1票〜隼浴 液 ： 特級 塩 r匕水銀 （II） 0 ．13549 を メ タ ノ

ール ， ml に 溶解後 ク ロ ロ ホ ル ム で 全量 100　ml と し llll

製 す る． 使 肘 の 都 度 適量 を ジ チ ゾ ソ
ーク ロ ロ ホ ル 厶 液 で

希 釈 し て 用 い た ．

　2 ・3 　多孔質金調製方法

　2・ 3・ 1　無 機 多孔体 の 精製　　空 間孔径 の 大 きい 天 然

の 無機多孔体 と し て は 火山放出物で あ る無機多孔体蛭石

が 最 も適 L て い る．純 白 の もの ほ ど融点 が 高 く不純 分 も

少 な い た め 条什に 合 っ た も の を 探 した ．桜 島 の もの が 良

い と判定 した が ， そ の う ち で も特に 純白 に 近 い もの を 選

び 粒径 が （0 ．3〜0 ・9）mm 　の 部分 が 多 くな る よ うに 破砕

して ふ る い 分 け る．破 砕法 に もよ る が 100g の 無機多孔

体 か ら口的粒 径 の も の は 約 35g 得 られ る．少量混在 す

る 黒色 で磁石 に 着 く結晶状 の もの を 除 き，6N 塩酸 を加

え 2 時 間 ，
SO”c に 加 温後水洗す る．無機多孔体 中 の 水

銀 を分析 した と こ ろ ， （25〜40）ng ！g あ っ た た め 800 ° C

で 30 分間加 熱 し て 水銀 を 除去 し た ．見掛比重 は O．36

9s
’
・nl 前後で あ る ．電 f顕微鏡像を Fig ・1，　 a に 示 す・

　2 ・3・2　金溶液の 調製 　　金 209 を小片 に 切 リ 工 水

で 溶解 し過剰 の 塩 酸，II肖酸 を蒸留 に よ っ て 除 き全 埴．　 IO〔｝

n コ1 と し金 溶液 を 調製 した ．

　2・3・3　多孔 質金の 調製　　金 1・5g に 相当 す る 金溶

液に 少 量 の 水 を 加 え こ の 溶液 II．Tへ 精製 した 無機 多孔体

8．5g を均
一

とな る よ うに か き混ぜ なが ら加 熟 し て 水分

を 蒸発 させ る．次 に 石 英製 フ ラ ス コ 中 で 800 °C
，

30 分

間加 熱 し て 無 機多孔体表面 に 金 を熱分解析出 さ せ て 金 含

有量 15％ の もの を 調製 し た ．こ の もの の 電子 顕 微鏡像

を Fig ．1，　 b に 示 した が ， 淡赤か っ 色 で 見謝比重 0・43

g／ml 前後 で あ り， 金 は （0・5〜2・5＞p の 球状 で 単 独 に 分

散 し て い る．30％ の もの は 黄土色 を呈 し て い る．

　2 ・4　純金 の 多 孔 質金

　金 99 ．99％ の 多孔質金 の 電子顕微鏡錬を Fig．1
，
c に

示 し た ．先 の 金 分 1攷型 無機多 孔 体 よ り大 ぎ く約 10p の

球状 に な っ て い る．

　2・5 試 　料

　試料 は 環境大 気 中の 水 銀 と生体試料中 の 水銀 と し て ，

5週 令雌
一
7 ウ ス に 塩化 メ チ ル 水銀 50ppm を混 入 した固

形飼料を経 口 摂取 さ せ
， 水銀 中毒発症時 の 血液及 び 各臓

器を ホ モ ジ ナ イ ズ 後凍 結乾燥 し測定 に 供 した ．

2。6　定量操作

環 境大気 中 の 水銀分 析 ば 既報
21）に 従 い ，多孔質銀 の 代

　 　 　 　 a 　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　b

Fig．1　 Elec亡ron 　 micregraphg 　 of 　porous 　 matcrials

　 　 　 　 iL ： 1竃lm 旺11nic 【川 louS 　 Stll ）lx，rt ，　b ： P 〔，【uu 、9｛，M （15％ ）；

c

e ： Pくレr「11Ls 菖
。h1 （1ト，　CV 〕％ ）

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　女 今枝，大 沢 ：捕集 剤 と しで 多孔質金 を 用 い る 水 銀分 析 241

わ りに 本報 で は 多孔 質金 （金含有量 15％） を 充 て ん し

た 捕集管に 水銀 を 捕 集する．

　生体試料 に つ い て は 磁製 ボ ー トに ．計 り取 り燃焼管内 に

入 れ，酸 素 500m1 ／min を キ ？ リ ヤ
ー

ガ ス と し 900CC

に 加熱分解 し水銀 蒸気 を捕集 管 に 捕集す る． こ れ を 800

°C で 40 秒間加熟 し発生 した 原 j
”

状 水 銀 を 窒素 （Ll 〜

1・3＞］
／

／
Mill で 吸光一ヒ ル に 導入 し， 測定波長 253 ．7　 nm の

吸光 シ グ ナ ル の ピーク の 高 さか ら水銀量 を求 め た ．排 出

さ れ る 水 銀 は 多孔質銀 を充て ん した 水 銀 ト ラ ．
／ ブ で捕集

さ れ る．

　 2。7　検量 線

　 使用直前 に 2F9 〆ml 水銀 ジ チ ゾ ン
ー

ク ロ 巨 ホ ル ム 標 準

溶液 を 調製 し使用 し た ．標 準溶 液 を マ イ ク ロ ピ ペ
ッ トで

適量採取 し水 銀捕集管中 の 多孔 質金 に 滴 加後 ， 次 に 多孔

質銀層を通 し て 水銀を 除去 した 窒素 500ml ／miI1 を 10

分 間通気 し ク 卩 ロ ホ ル ム を除 き ，
800 °C に 加熱 し水銀 を

気化 して 測定 し検量線 を作成 した 《 10〜120）ng の 範囲

で 良好な直線性 を 示 し た ．水 銀 120ng 含 有 の 場 合 と 同

量 の ジ チ ゾ ソ
ー

ク ロ ロ ホ ル ム に つ い て 測定 した が 水 銀 ビ

ー
ク は 認 め られ な か っ た ．水 銀 （10，20，40，60，100）

ng を 先 の 検量線作成法 で 測定 した 場 合 と，水 銀 ジ チ ゾ

ソ ーク 卩 卩 ホ ル ム 標準溶液を 磁製ボ
ー

トに 量 り取 り装農

内 で 900°C に 加 熱分解 し，気化 した 水銀 を捕集管 に 捕

集後測定 した場合 とを 比較 す る と水銀 ピ ーク の 高 さは 各

濃度 に お い て
一

致 した ．従 っ て ，水銀捕集管 に 直接標 準

溶液を滴 加す る 簡 単な方法 を 採用 し た ．

3 結 果及 び 考 察

　3。1 水 銀捕集剤 と しての多孔質金の検討

　 3・ 1・ 1　多孔質金中の 金含 有量 　 　 金含 有量 （L5 ，

10
，

15
，
30）％ の 多孔質金 を 各 々 内径 5mm の 石 英製捕

集管 に 30mm 充 て ん し
， 水銀蒸気発生装置 よ り 50 

ml ／mkn の 窒素 で
．一
定 量 の 水銀蒸 気を送 っ て 捕集測定 し

た 結果を Table 　1 に 示す ・（15，30）％ の もの が 最 も捕

集 罷：は 良好で あ っ た ．経済性 を考慮す れ ば 15％ の も の

Tab 且e　l　 Effect   f　 gold　contcnt 　 on 　 atomic

　　　　 absorption 　peak 　height　 of 　mcrcury

で よ い ．

　 3・1 ・2　純金 の 多 孔 質金 と の 比 較　　純 度 99 ・99％ の

多孔 質金
22）23）と 15％ 多孔質金を 内径 5mm 石英管 に 各

30mm の 長 さ に 充 て ん し，水 銀 蒸気を 送 り測定 した結

果 い ずれ も 120ng と な り測定値 は
一

致 した．

　 3・1・3 　捕集管内径 の ピーク に 及ぼす影響　　水 銀 ビ

ーク に 対す る 捕集管 内径 の 影 響 に つ い て 検討 した．内径

（3，5，7〕mm の 捕集管に 各k 多孔質金 を 30　mm 充 て

ん し，水銀蒸気 を送 り捕集後 気化 させ 測定 し ピー
ク を比

較 した ．内 径 3mm の も の が ピ ー
ク の 高 さ は 最 も高 く，

（5 ，
7 ）mm の 順 に 低 くな っ た ． 100　ml 　f

’
min の 吸 引流

量 の と き，内径 （3，5 ，
7）mm の も の の 流速 は それ ぞれ

（23・59 ，8・49，4 ・33）crn ，！s で 管内を 流れ 原了吸光光度計

の セ ル に 入 る た め と考 え られ る．従 っ て 試料を捕集 し た

管 と 同 じ径 の もの で ，
2 ・7 の 検量線作成 法 に よ る 検量線

か ら水銀量 を 求 め な け れば誤差 を 生ず る， ピ ー
ク の 高 さ

か らは 3mm の もの が良 い が ， 折 れ やす い た め 5mm の

も の を 採 用 した ，

　 3・1・4　多孔質金 の屠長 と水銀捕集量　 　 15％ 多孔質

金 を 内径 5mm と 7mm の 捕集管 に 各k （5〜30）mm 層

長 に 充て ん し ， 水銀蒸気を送 っ て捕集後水銀吸収 ピ ー
ク

の 高 さを 測定 し た 結果 を Fig ，2 に 示 す ．25　mrn 以 Lが

高 くな っ た が ， こ れ は 水銀捕集量 は 多孔質金充 て ん 重量

よ り も層 の 長 さ が問題 と な る こ とを 示 し て い る ，以．Hの

こ と か ら多孔質金 は （25〜30）］nln の 層 と し ， 管 の 内径

は 51nm の もの が 7mm よ り も水 銀 ピ ーク が高 い の で 誤

差 の 少な い こ と，検量線作成時 31nm の もの よ り 5111m

の 管 の ほ うが 乾燥 し ゃ す い ．又 内径 （5，7）mm 管 の 30

mln 充 て ん 量 は それ ぞれ （O ．38 ，
0 ．62）g で あ り ， 5mm

4e

30E
日

　
　

20

．費
畳冖
上

莞

出
10

Pcak　height
　 （mm ）

Hg
（n9 ）

Go ［d　 COnte 匸1t

　 （％）

051015202530

　 　 　 　 　 Cu 】umn 　lelgth，　 r】1m

15050　

　

1

】

3

2A、OA25
．5526
．5328
．7729
，23

95TO2

且0611s119

F弖g．2　 Effect　 of 　〔：（、luinn　lcngth　of 　col 艮ector 　Dn

　　　　a しomic 　 abserpti 〔〕 11　peak 　hcight　or 　mercury

　 　 　 −
△
− 5rrlm ｛n 　i” 11er 　di、L丁Tlvter ’」 一

▲
− 7rurn　ill　inner

　 　 　 diam 照
・
r
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の ほ うが 充 て ん 量 が 少 な い こ とか ら 内径 5mm の 捕集管

を採用 した ．

　3・1・5　多孔質金層 からの水銀もれ の 検 討　　水 銀 12U

ng を ］5600 多孔質金 の 1 層 目で 捕集後更 に 2層 目 C20

mm ） を 通 過 さ せ
， 第 2層 に 水 銀 が検 出 さ れ る か ど うか

測定 し た ．第 1層 の 長 さ が 20mm ま で は 2 層 目に （O・2

〜O ．4）ng の 水銀 が 定量 され た が ，
25　mm 上 で は 水銀 以

ビ ー
ク は み られ ず 完 全 に 捕集 され て い る こ と が 分 か っ

た ．

　3・1・6　ア マ ル ガ ム 化時 の 通気量　　水 銀蒸気発生装

置 か ら 90 秒 間 に 発生す る 水銀 120ng に つ い て ，窒索

通 気量 を IP ．01〜1） 1〆min に 変 え て ア マ ル ガ ム 化 と通

気 量 と の 関係 を 調 べ た．　 ピ ー
ク の 高 さは （O．1〜O ，5，1／

min で
一．一

定 と な り そ れ 以 上 で は 小 さ くな っ た ．

　3・1・7　加熱気化時 の 通 気量 　　捕集 し た 水銀 を 加熱

気化 （800
’
℃

，
40 　s ）す る と き の 窒素流 量を （  ．5〜2）1／

min に 変 化 させ ，ピ ーク の 高 さ と の 関係 に つ い て Table

2 に 示 し た．流量 が 少な い ほ ど ピ ーク は 高 くな る が ，

（1．1〜1．3）11mil1 の と き再現性 が よ か っ た ．

　 多孔 質金 は ア マ ル ガ ム 化 と 800 “C で の 加 熱気化 を

1200 回 以 上 反復 し て も 使用が 可能で あ り
， 使用前 後の

宣子顕微鏡嫌で も形 状に 変化 は み られ な か っ た ，

　3・2　環 境大気中 の 水 銀分析

　多孔質金 を 捕集剤 と し て 研究室及 び 戸 クトの 空 気中 の 7k

銀分析結果を Table　4 に 示 した ．

Table 　4　Mercury 　 contcIlt 　of 　sample 　air

　 　 　 　 in　 diffcrcnt　 environmen 仁

・ ・・ ・… nAc 諡
ul

鰐
ngH

残溜
nd 　 Hg

（ng ／m3 ）

Anulysis　labor‘LしQ 匸
』
y

　 　 　 A 　　　　　　 　　lo

Ana1 ｝
・sis　 la1川 ．1 しury

　 　 　 lj　 　　　　　　　 LU

Ou 匸du 【　⊂二

J「3

Io．ft　　　　 　　　 35．5
11．「，　　　　 　　　 38．s
10 ．噸　 av ．10．，　　 S5．5 　 aV ，36 ．6

1：；　　 19：：
≡
・8av ・3・・ 　

9・・ av ・10・・

自：l　　　 l：l
lO．3　 av ・　 8．6　　 6．5　 u 、 ．　 5，4

Tablc 　2　EffecL　 of 　 nitrogen 　flow　 rate 　 on 　aiomic

　　　　 absorption 　peak　 height　 of 　 mercury

Air 　 HQw 　 rate ：500 　nll ／mhl
；　 Saniples 　 we 陀coilc 〔／ted　at 　th じ p【）int

l25　cm 　abDV
’
e 　the 　Hoor　 or 　ground 、

F［ow 　 ratC

（1／mhl ）

Pcnk 　 hcight　　　 Fluw 　 ratc

　 （【r・m ）　 　 　 （1！min ）

PC≡臣k　 Ilclgllヒ

　 （mm ）

e ，50
．8

】．01
．11
．2

49．9斗
47 ．42
斗6．504
・1，FE44
．41

1．11
．41
．J「

L62

．0

’t’t．Iu
・
毘 ，7038
．803E
．773

斗．85

　3・1・8　水銀捕集置の 経時 変化　　内径 5mm の 水銀

捕集管 に 水 銀 を 捕集させ そ の 直後 に 定 量 す る．次 に 同 じ

捕集管 に 水銀 を 捕集後両端 を テ フ ロ ソ 管 で 密封 し ， 更 に

ア ル ミは くで 包 み か ん の 中 に 保存す る．水 銀蒸気発生装

置
2i）か ら の 水銀発生量 が 大 きくて も小さ くて も， 捕集直

後と室温及び 一20℃ で 48 時問後定 量 した 結果 は
一

致

した ．それを Table 　3 に 示 した ． こ の こ とか ら空気 を

し ゃ 断すれ ぽ室温 で 保存 し て も水銀 の 損失 は な く ， 後 日

の 分析 が 叮能 で あ る ．すな わ ち 排ガ X や環境大気中 の 水

銀分析な ど の よ うに ，捕集 場所 と測定 機器が離れ て い る

と きに は 大層 有利 で あ る．

Table 　3　 Preservation　 of 　mcrcury 　on 　 collector

　3・3　生 体試料 中の 水銀分析

　 マ ウ ス の 血 球 ， 血 し ょ う及び 凍結乾燥 し た 臓 器 を熟分

解 し た．

　3 ・3・ 1 試 料の 熱分解時 間　　肝臓 500　F9 を用 い 酸

索 6001nl．frriinを キ ャ リヤ ーガ ス と し燃i焼温度 900’C
，

燃焼時間 （1〜lo）分 に つ い て 水 銀を 定 量 し 熱分解時間

を 検討 した ．（4〜10）分 で は
一

定値 と な っ た ．

　S 。3・ 2　キ ャ リヤ ーガ ス と して の 酸 素 流 貴 　 肝 臓 500

昭 に つ い て 熱 分解時 聞を 5 分 間 と し 酸素流量 を変化 さ

せ て い っ た と き ， （600〜800 ）inl ／rnin で 最 高値を 示 した

た め 600ml 〆mil1 に した ．

　3・3・3　生体試 料中の 水 銀分析 　　 マ ウ ス に 塩 化 メ チ

ル 水 銀混 入 固形飼料 を 10 目間経 口 摂取 させ た 後 の 心

臓 ， 肺臓 ， 肝臓 と遠 心 分離 し た 血球 と血 し ょ う中 の 水銀

分析結果を Tablc　5 に 示 した ．多孔質金を 用 い る こ と

に よ り精度 よ く 良好 な 結 果 が 得 られ た ．

4 　結 語

Temp ・
（
°G ）

Hg

（ng ）

48heurs 　 after

　 lig （ng ）

25

一20

斗4，目
筍 ．日

62．ワ
G2、1

44．146
．862
，562
．5

　金 ア マ ル ガ ム 法 の 水銀捕集剤 と し て 多孔質金 の 測 定条

件を 検討 し ， 金濃度 15％ の もの を内径 5mm の 石 英管

に （25〜30）mm 充て ん し た ．水銀捕集後管 の 両端を テ

フ 卩 ソ 管 で 密封 し ，
ア ル ミ は くに 包 み か ん 中 に 保存すれ

ば 48 時間経時変化 は な か っ た．

　1200 同 以 上 使用 し た も の の 金 粒子 に 変化 は 認 め られ

ず ， 定 量値 に 再現性がある た め 還 元 気化法に 比 べ 簡便迅

速 に 分析 で きる 点が優れ て い る，
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 　 女 今枝 ， 大沢 ： 捕 集剤 と し て 多 孔 質 金 を 用 い る 水 銀分 析 243

Table　5　Analytical　 rcsults 　c〕f　 mercul
・
y

　　　　 ill　biological　 samples

14）

Sa
叩

・ 轡 驫1
。。、跼

c ・v・　　　 Hg
（％）　（n9 ／mg 　wel ）

Hear 匸

Lung

一 ｛

｛il
　 31u

騰
　 955

；ii

58569

斗

19230129
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656765567730

ロ

6

Il5　 a 、
・．　112　　 3．O

H2
聖］3LOGlIBI70

　　av ．　 16R 　　　　I．7
1701641661701s6

　 aY ．且3s　　 2，3
137

且：42B

：

1！10

3s

32

A9

15）

16）

17）

18）

19）

20）

21）

Satnple 轡
e

蒔 、，轟 1）

Bloodceel

PlasTiia

・・ 黶 li覊
”

一 囎 難
酬

縞

7．0

3．5

　本 研 究 に 関 し 有 益 な 御 助 言 を い た だ い た 工 業 技 術 院 公

害 資源研 究 所 梅 崎 芳 美 ，今 ．ヒー成 両 氏 ， 電子 顕 微 鏡線 を

作 成 し て い た だ い た 三 菱油 化 （株 ）中 央 研 究 所 野 尻 直 弘，
小 森 宏 治 両 氏 ， 無 機多孔 体 の 御助言 を い た だ い た 名 古 屋

学 院高 等 学 校浅 井 　潔 氏 に 深 1謝 し ま す ．

　　　　　　　　　　（
1978 年 4 月 ， 　日 本薬学 会 第
98 年会 に お い て

一
部 発 表 ）
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　 Detem 血 adon 　of 　me 暫 cury 　u 血 g　pomu5 　 gold
as 　 a 　 co 皿ector ．　 Kazu   IMAEDA 　 and 　Keiko　 OHsAwA
（Hoshi 　Gollege　of 　Pharmacy

，
2441

，
　 Ebara ，　 Shina・

gawa −ku ，　Tokyo ）

　 The 　new 　preparation 　technique 　of 　 porQus 　 gold
（gold

−d丞persed　inorganic　porous 　system ）as　a　mercury

coUector 　was 　devised．　An 　inorganic　porous 　substancc

having　large　vacancies 　was 　dipped　in　the 　 aqua 　rcgia

solution 　of 　 gold ，
　 was 　 dried　and 　was 　 heated 　in　a

quartz 　fiask　 at 　800 °C 　fbr　30　m 血
，　and 　pyro −

decompos 三ng 　gold　was 　depositcd　 on 　the　 surfacc 　of 　the

porous 　 substance ・ The　dia皿 eter 　of 　dispersing　globular
gold　particle斡　（0．5〜 2．5）p 　alld 　the　apparant 　specific

gravity　of 　the 　porous　gold　is　O．43　g／ml ．　 After　examined

thc 　samples 　of 　1％ ，
5％ ，

10％ ， 15％ and 　30％ ill　gold
content

，　 that 　of 　 15％ 　ill　 gold 　content 　 was 　 adopted

to　the 　 analysis ．　 After　exam 量ned 　the 　quartz　 mercury ＿
collccting 　tubes 　of 　20　cm 　in　length　and 　3　mln

，
5mm 　and

7mm 　in　inncr　diameter ，　a 　tube 　having 　the　length　and
5mm 　 in　 inner　 diameter　packcd 　 with 　porous 　gold　in

（25〜30）mm 　length　 was 　 uscd 　 in　 the 　 cxperiment 　 as

follows．　 No 　change 　 was 　 recognized 　in　 the 　 electro ．
microscopic 　 shape 　 of　 porous 　 gold ，

　 bef（）re　and 　after

the 　 1200　time 　 cyclic 　repetitions 　of 　amalgam −formation
and 　heat−vaporizatiQn ．　 No 　 variation 　 was 　 recognized

in　the 　 measured 　 mcrcur ア value 　 whcn 　 the 　 collected

mercury 　 on 　 the 　 gold　 was 　 allowed 　 to　 stand 　at 　 room

temperature 　or 　− 20° C　for　4、B　h　intercepting　air ．
Afavorable 　result 　 was 　 obt 乱ined　 irl　 the 　 analysis 　 of

mercury 　in　an 　envlronmental 　atomosphere ．　 Moreover
，

total 皿 crcury 　content 　in　biological　samples 　such 　as 　the
organ 　 and 　 blood　 of　 mice 　 was 　 determillcd　 by 　 this

techn 置que 　 of 　 analysis ； the 　 mercury 　 co 且 tent　 in　 the
organ 　 was （32〜 39）昭 ／g　 on 　 a　 moist 　 basis　 and 　 the

coe 田 cient 　of 　 variation 　was 　（1．7〜 3．0）％．　 It　 takes

only 　 1  min 　for　the 　whole 　procedure 　 of 　the 　 analySiS ．

　　　　　　　　　　　 （Received　Aug ．17
，
1978）
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　KeUtoonls

AirGold

　vapor 　atomic 　absorption

Combustion　porous 　gold　trap 　 method

Intemal 　organs

Mercurv 　 determination

誘導結合高周波プラズマ を用 い 九排水中の 微量 重 金属 の

発光 分光分析

内 田　 弘  
， 根岸　良吉 ，　山崎　龍

一 ， 今 井　雄
一＊

（1978 年 9 月 20 日 受 理 ）

　誘導結合高周波 プ ラ ズ マ を 光 源 と し て
，

工 場排水 中 の 微 量 重 金 属 の 発 光 定 量 を 検討 し た ．分 析 条件 に

お け る プ ラ ズ マ の 励 起 温 度 を ， 鉄 の 原 子 線 を 用 い て 測 定 し た と こ ろ ・
2 種 類 の 遷移 石解 値 よ り 5560K ・

6280K が 得 ら れ ， 全 体 と し て イ オ ソ 線 の ほ うが 強 く 発 光 し た ． 感 度 を 原 子 吸光 法 と 比較 す る と ，

一
酸

化 物 を 形 成 し て 解 離 し に くい 元 素 に 関 し て は （10 〜 畳00） 倍 ， 他 の 元 素 は 同程 度 で あ ， た ， ナ ト リ ウ ム

に よ る イ 才 ン 化 干 渉 は 観 察 さ れ な か っ た が ，
300PPm 以 上 共存す る と 粘 度 の 勵 ・に 伴 ・て プ ラ ズ マ へ の

導 入 量 が 減少 し ，発 光 強度 が 低 下 し た ・中和沈 降 処 理 用 の 凝 集剤 の 共 存 も ， 同様 に 強 度 を 減 少 さ せ た ．

ス カ ン ジ ウ ム を 内標準 と し て 導入 量 を 補 正 し
， 溶 媒抽 出 な ど の 特 別 な 前 処 理 な し で 実 際試料 を 分析 し た

結 果 ，
2％ 以 内 で JIS 法 に よ る 分析値 と一致 し た ．

1 緒 言

　工 場排水 中 の 重 金属が 環 境汚染 の
一

つ と し て 問題 と な

っ て か ら か な りの 年月 を 経る が，現在，そ の 分 析法 と し

て は
一

般 に 原 子吸光法が 採用 され て い る ．同法 は 装置が

安価 な うえ に 取 り扱 い が 簡単 で あ り，迅 速微量分析法 と

して 広 く普及 し て い る 、し か し な が ら ， 化学炎 を 原子化

部 と し て 用 い る た め 温 度 が 低 く，

一酸化物を形成 しやす

い 元素 の 原子化が 十分 に 行 え ず，感度が 不 足 する．又有

機物 の 共存は 増感作用を ， 多量 の ア ル カ リ元素 の 共存 は

イ オ ン 化干渉 を 示 す な ど，環 境分析 に お い て 問題が 全 く

な くもな い 。後者 2 点 に 関 して は 溶媒 抽 出法 を 併 用 1） す

る こ と に よ っ て 補 わ れ る が，試料前処 理 は 複雑 とな る ．

　現在 ， 公害 分析に 限 らず種 々 の 分野 で 原子吸光 法 の 問

題 点を補い ， 更 に は 多元素 同時迅 速定量 法 と して 見直 さ

れ て きた の が発光分光法 で ある．溶液試 料用 光源と し て

は ，
プ ラ ズ マ ジ ェ

ッ
ト，マ イ ク ロ 波 ト

ーチ が 報告 さ れ ，

市販 品 も出 て い る が ， 前者 は 電極点 の 移動並 び に 電極 の

＊
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消耗 の た め に
一

定 な形状 の プ ラ ズ マ を維持す る こ とが 困

難 で あ り
2）， 後者 は

一
般 に 共存 元 素 の 影響 が 大 きい ．近

年，Fassel らを中心 と し て実用 化 され
3＞4）

， 広 い 応用 が期

待 され て い る の が ，誘導結合型 の 高周波 プ ラ ズ マ （in−

ductively　 coupled 　 plasma ， 以下 ICP と略記）を用 い

る方 法 で あ る．無電極放電 の た め に 長時 間安定 な 炎 を 維

持す る こ と が 可能で あ り，プ ラ ズ マ 炎 の 中心 部が比較的

低温 （ドー
ナ ツ 穴 とも呼 ば れ る ） な た め に ，試料が導入

され や す く，又原于層 が薄い の で 自己吸収が小 さ い ．更

に 炎 の 温 度 が （5000 〜70じ0）KO と高 い の で ，難解離性

の 元素を 分析 で き る ば か りで な く， 共存 元素 の 化学干 渉

が 小さ い こ と が 報告 さ れ て い る
4）5）・

　本法 に お い て は ，ICP を用 い て 工 場 排水中 の 微 量 重 金

属 を 分析 す る こ とを 目的 と し ， 測光領域 の 励起温度測

定，分析線 の 選択 と検出限界 の 算 出，ア ル カ リ金 属並 び

に 凝集剤 の 共存 効 果 を 検討 し た ．内部標準を用 い る こ と

に よ ・
・ て ， 溶媒抽 出 な ど の 特別 な 前処 理 を要 しな い で 実

際試料 を 分析 した 結果 ，JIS 法 と も良 い
一

致を示 し ， 日

常迅速分析法 と して 期待 で き る と 思われ た の で 報告す

る．
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