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微量水銀原子吸光装置

～地質調査所で開発した水銀検出器～

1.まえがき

われわれを取りまく自然環鏡生活環菟の中に占める

水銀化合物の功罪カ撮近大きく認識されるにつれて社

会的た関心もかたり高まってきた.これらについては

本誌でもすでに紹介されているが地質調査所ではす

でに1960年以来微量の水銀が鉱床生成時の鉱化作用に

伴って周辺岩石中に分散分布することに着目していた.

このようた地球化学的た事実にもとづきこれまでに金

･銀･銅･鉛･亜鉛苓どの熱水性鉱床や接触交代鉱床

の探査に水銀を指示元素とすることが有効なことを実

証してきた.

このようた地化学探査では一般的にp･p･m･程度あ

るいはそれ以下のきわめて微量の元素を定量したければ

たらず処理する試料も多数のため簡易･迅速･高感

度といった目的を満たし得る分析法が要求されている.

他方ここ数年間における機器分析の進歩はめざましい

ものがありとりわけ原子吸光分光分析法の登場は本

誌No･156ですでに紹介されているが微量金属元素

定量の分野でその威力をいかんなく発揮している.

加藤甲壬

ここに新しく紹介する微量水銀原子吸光装置も地球化

学の研究進展にこれまで以上の感度を得ようとの要望か

ら日本ジャｰレル･アッシュ社と共同研究を行たった

成果として開発され最近地質調査所化学課に設置され

た機器である.

本製震のおもな特長をあげると

(1)試料を酸分解してから炎の中に噴霧する操作を必要

とせず粉末試料をそのまま加熱して直ちに水銀が

定量できる.(簡易)

(2)試料のはかりとりから水銀値を得るまで1試料の

分析処理は5～6分間で終わる.(迅速)

(3)感度切換により10■9g(1ng)以上5×10■6g(5μg)

まで定量できる.(高感度)

以上のようにこれまでの分析方法では得られたかった

優秀な性能を持つ本装置について'.その開発カミ要望され

た情勢を含めて紹介することにした.

第1表微量水銀分析法

とその対象

対象

分析方法

定量範囲(μg)

発表機関名

大気�吸収液溶媒抽出法ジチゾン四塩化炭素混色500mμ測定�総水銀1～25�ソｰダ工業会

排水�溶媒抽出比色法〃単色49〔㎞μ測定�〃1～25�日本工業標準調査会

������

〃�〃ジチゾンクロロホルム混色510㎜μ測定�〃1～30�東京工業試験所

〃�"1.2一ジクロルエタン526mμ測定�〃5～50�広島■大学

〃�同位体希釈法チオシベンゾオイルメタン放射能強度測定�〃0.1<�京都大学

〃�薄層クロマトグラフ分離法Rf値測定ジチゾン490mμ測定�有機水銀O.1～O.5�経済企画庁

���昭和43.7.29告示第6号

〃�ガスクロマトグラフ法ピｰク面積測定�〃0.O01～O,005�〃

坑水･廃水�溶媒抽出比色法ジチゾンクロロホルム単色490mμ測定�総水銀1～25�日本工業標準調査会

����㈰�

泥(ヘドロ)�溶媒抽出比色法ジチゾン四塩化炭素単色490mμ測定�〃1～25�分析化学研究所

〃�薄層クロマトグラフ分離法ジチゾンクロロホルム単色470㎜μ測定�〃1～4�〃

岩石･土壌1�カラムクロマトグラフ分離法〃"�〃0.1〈�野村鉱業K.K.

〃�溶媒抽出比色法ジチゾン四塩化炭素混色測定�〃0.1～10�地質調査所

岩石･土壌･植物�無炎原子吸光法2537A測定�〃0,001～0.3�〃

岩石･土壌･ガス�〃〃�〃O.005〈�カナダ･バリンジヤｰ社

���アメリカ地質調査所

尿�カラムクロマトグラフ分離法ジチゾンクロロポノレム単色測定�〃1～30�野村鉱業K.K.

〃�溶媒抽出比色法ジチゾン四塩化炭索単色490mμ測定�〃ユ～20�新潟大学

頭髪�〃〃〃�〃1〈�東京歯科医科大学新潟大学

〃�燃焼法ジチゾシクロ肩ホルム混色490mμ測定�〃1～10�三共製薬K.K.

動植物･泥･排水�無炎原子吸光法2537A測定�〃O.C05～0.05�神戸大学

食･品･雑貨�イオン交換ク回マトグラフ法Rf値イオン交換面積測定�有機水銀100〈無機水銀�大阪市立衛生研究所

食品･医薬品�原子吸光法長吸収管便用2537A測定�総水銀2〈�国立衛生試験所大阪支所

動植物･泥･排水�無炎原子吸光法2537A測定�〃0,005～0.05�神戸大学

(P.P.m呂Mg/9)�
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微量水銀原子

吸光分析装置

2.微霊水銀定髪の現状

微量の水銀存在が問題とされそのために高感度の分

析が要求されている対象は身近なところに意外と多い

ものである.これまでの微量水銀分析法と原子吸光

分光分析法の感度を比較する資料を第1表にあげてみた.

この表でみられるように現在一般に行なわれている

永銀の微逮分析法としては有機水銀(アノレキノレ水銀

アリｰル水銀)の場合ガスクロマトグラフ法が最もす

ぐれた分析法である.特に電子捕獲型検出器(ECD)

を備えたガスクロマトグラフを用いると検出限界がフェ

ニル水銀化合物で0.00001μ9メチノレ水銀化合物では

0.000001μ9であると報告されている.(KI亙I虹ISル

}mo.KobeJ.Med.Sei.14.115130Jme,1968)一

有機水銀と無機水銀の含量を総水銀として第1表に

あげたがこの場合比色法では0.1μ9Hgが定量限界で

ある.原子吸光法でも試料液を燃焼炎中に噴霧する通

常の方法ではぜい笹い2μ9Hg以上カ流量限界で他

の金属元素を原子吸光法で分析する場合に比べて感度が

悪くこれまでに水銀定量の感度をあげるさまざまた工

夫がたされてきた.そのたかですでに前章で述べた

無炎原子吸光法では0,005μgまで地質調査所の新し

い装置で0,001μ9Hgまで定量することカミできる.

によって水銀量を求める方式を採用している.

本装置の概要を第1図の系統図によって説明すると

岩石･土壌などの細粉試料を入れたボｰトを加熱した

試料分解炉にそう入する.吸引ポンプで一定流鼻の空

気を通しだから試料を加熱し発生した水銀蒸気を水銀

捕集部に送り､こむ.水銀捕集部には金の細い線がつめ

られているので水銀は金とアマルガムを作り捕集され

るか他の妨害物質は通過排出される.ついで水銀捕

集部を加熱するセ金から水銀が分離するのでその水銀

蒸気を一定流量で106㎜または200㎜長の石英製吸収

セルを通過亭せる･このときホロｰカソｰトランプか

ら串て吸収セノレを透過している水銀共鳴スペクトノレ線が

吸収セノレ中の水銀蒸気によって吸収されるのでその吸

収量を分光器を経て検知管で測定する.検知管からの

出力は増幅器で水銀量に比例した信号となり記録計に表

示される.

4.本装置の構造と操作

地質調査所と日本ジャｰレノレ･アッシュ社で共同開発

した微量水銀原子吸光装置はつぎの3機構によって成

り立っている.

(1)試料分解部

3.本装置の原理

通常の原子吸光分光分析法では燃焼炎の申に試料液

を噴霧して水銀の原子蒸気を作りその原子状の蒸気カミ

特定波長の光を吸収することによって水銀量を求める

山岸法カミとられている.本装置では水銀カミ蒸気になりや

･すい特長を利用して粉末試料のまま加熱し発生した

水銀蒸気を水銀共鳴スペクトノレ線の光路上にみちびき吸

.光度を測定する.すなわち炎を用いない原子吸光分

光法(F1a工ne1essAtom-icAbsorptionSpectrometry)

(2)水銀捕集部

(3)測定部

試料分解部

装置全体の入口ニに当る無分立第ち図にみられるよう

に内径17m-m長さ200血皿の透明石英管とそれを

加熱する筒型電気炉および自動温度調飾器からなってい�
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る.石英管の一端は開口し他の一端は水銀捕集部に

接続されており吸引ポンプによって通常1分間に750

m1の空気を流通させておく.石英管の中央部は試

料に最も適した分解温度だとえば土壌では400℃岩

石では500℃の一定温度に加熱しておく.磁製ボｰト

にはかりとった細粉試料(0.05～1g)は一定温度に保た

れた石英管の中央部にそう入され加熱分解される.試

料に含まれる水銀化合物は2～3分間の加熱でほとん

ど熱解離し水銀蒸気とたる.

水銀捕集部

この部分は第3図にみられる石英製U字管2組とこ

れを交互に加熱できる自動温度調節器付筒型電気炉およ

びこれと逆に交互に作動する冷却ブロワｰからたって

いる｡U字管の中には太さ80ミクロンの純金線約1.5

9がつめ込まれており加熱により試料から放出された

水銀蒸気はブロワｰで冷却された金線と接触してアマ

ルガムを作り捕集される.試料を加熱したとき同時に

分解放出される他の物質だとえば硫化物を含む場合の

SO｡有機物質の分解による生成物だとも水銀共鳴ス

ペクトノレ線を吸収し影響する.しかしこれらの妨害物

質は水銀捕集部の金線と反店しないのでそのまま通過

して装置の外部に排除される.水銀をアマノレガムとし

て捕集したU字管は妨害物質が通過し排出されたのち

空気の流通をやめ500℃に加熱された電気炉が移動し

てきてカロ熱する.U字管を1分間加熱すると水銀は再

び蒸気化するので分解蒔と同じ750m1の流量で吸収セ

ル中に吸引される.2組のU字管は冷却と加熱を交互

に繰り返すことによって処理の能率をあげることがで

きる.

測定都

測定を受持つ機構のうち第4図は光源として2537Aの

水銀共鳴スペクトル線を出す水銀ホロｰカソｰトランプ

第2図試料分解部

第3図水銀捕

集部

第4図測定部ホ肩一カソｰトランプと吸収セル

策5図測定部

分光籍と増幅器類�
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み

込まれているのでべ一スライン

のゼロ点は自動的に調整されるよ

うにたっている.

水銀量(㎎)

第6図検量線の例

とその光路に設定された内径17mm長さ2001nInの石

英製吸収セルである.また第5図は水銀共鳴スペクト

ル線のみを選択する0.25m･エバｰト型モノクロメｰタｰ

分光器と吸収の変化を測定するR106光電子増倍管お

よび増幅器類である.

これまでの操作で吸収セノレにみちびかれた水銀蒸気は

光源から吸収セノレを透過している水銀共鳴スペクトル線

を吸収する.吸収セノレを通ったスペクトノレ線は分光器

で水銀共鳴線以外の近接線と分離されたのち検知管と

して取付けられている光電子増倍管に入射し光吸収の

変化が電気信号として取出される.この電気信号は増

幅器で増幅ならびに水銀薬気の濃度と比例した信号とな

るように吸光度変換が行なわれメｰタｰまたは記録計

に表示される.なおこの装置にはオｰトゼロ装置が組

5､実際試料の分析

検鐙線の作成

本装置によって実際に試料を分

析する前に標準試料によって検

量線を作成しておかなけれぱたら

ない.

水銀量(｡匡λ標準試料には現在のところ塩化

第二水銀標準溶液を用いて2～10

ng(1ng=10-9g)Hgの低濃度用と

160㎎までの高濃度用の検量線を作成している.しか

し10■9～10■7gHg程度のきわめて微量の場合標準

試料の作成にはか恋ゆ面倒た操作と細心の注意を要する.

第6図に検量線の一例を示す.

試料の分析

地質調査所で微量水銀を定量する試料としてほ鉱石

(水銀鉱以外の)･岩石･土壌･河川堆積物･植物などが

ある.岩石だとの場合は粉砕して200メッシュのふる

いを通る程度にすりつぶし細粉試料とする.植物だと

有機質の試料は天目でよく乾燥したのち細断しておく.

細粉試料は検量線の定量範囲を考慮してO.05～1gを

磁製ボｰトにはかりとり第4章で述べた手順に従って

操作する.結果は記録紙上に第7図のように表示され

水銀原子吸光チャｰト
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水銀原子

吸光チャ}ト�
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るのでその高さを読みとり検最線と対応する位澄から

水銀量を求める.

植物などの細断した試料の場合は大型磁製ボｰ一に

はかりとり第8図の燃焼装置にそう人し碑乗気流中で

徐徐に燃焼させる.石英製燃焼管の先端は吸収びんに

接続され燃焼したガスが吹き込まれる.吸収びんに

は過マンガン酸カリウムを稀硫酸に溶解した吸収液を入

れておき燃焼ガス中の水銀蒸気を完全に捕集する･

この吸収液からジチゾンクロロポノレム溶液で水銀を抽出

したものを磁製ボｰトにとり低温でクロロポノレムを蒸

発させ以後を岩石試料と同じように操作して水銀量を

求める.

6.問題点と今後の課題

本装置が地質調査所で使用されてからまだ目が浅くこ

れまで基礎的た処理条件について種種の検討を行なって

きたがそれらの結果から二.三の簡題点をあげると

(1)試料によってはむしろ感度が良すぎるため処理に困

難なものがある.吸収セルを短くしたり試料採

取量を減らすたどの方法があるがそれに伴って起

こってくる再現性の問題(試料中の水銀偏在とも関

連する)がある.

(2)試料中に含まれる水分(結晶水)が金線の表面に付

着してアマノレガムの生成を妨害したり吸収セノレ中

��

でスペクトル線を散乱し偽吸収する.この対策と

しては光学的に補償する方法と水銀捕集部の冷却

温度を適正にし空気流通量を早くするたど水分

が滞留したいようにする方法がある.しかし吸収

セノレの流通最を750皿1/㎜inより速くすると感度が

悪くだる.

検量線作成や再現性をチｰエックするためには粉末

の標準試料が便利であるが既に述べたように微量

の水銀はあらゆる物質に存在しかつ添加する水銀

化合物が捧散しやすいため一定水銀値の標準試料を

f乍ることはかたりむずかしい.800℃で焼いた珪

砂をべ一スに水銀量既知の試料を添力口混合して標準

試料を作ることを検討中である.

以上のような今後解決し肢ければたらない問題がある

がこれらは本装置の持つ幾多の利点から見れば大き肢

障害とはいえず地球化学的に水銀の分散分布を追求す

るには十分た性能を持っているといえよう｡本装置の

操作が日常的な軌道にのることによってこれまでの水

銀定量法では手の屈かたかった接触交代鉱床や堆積性

鉱床の地化学探査の可能性と堆積環境の解明による地

質層序の分類あるいは公害対策の研究推進だと今後

大いに活用されることが期待されている.

(筆者は技術部化学課)

第8図

有機試料分解部�


