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論 文 内 容 要 旨

多孔体は種々の無機及び有機材料から作ることが可能であり,そ れらの特性はそれぞれ適応 した

用途面で有効に利用されている。廃ガス,廃 水,海 水浄化などの公害防止の処理 にも活用されてい

ることは周知のことである。このほか海水から有用物質の濃縮や,固 体電池,燃 料電池,生 化学燃

料電池などの電極の反応媒体にも用いられている。

金,銀,銅 などを化学反応物質として利用する場合,反 応を促進するため線状,網 状,毛 状,箔

状にして反応有効面積を木きくすることが行なわれている。さらに反応活性を上昇 させるために,

単位量当 りの面積が大きい石綿,シ リカゲル,シ リカウール,ア ル ミゲル,モ レキュラー シープ,

活性白土,活 性炭などの多孔質担体上に金属を分散させる方法が一般にとられている。これは有効

な手段ではあるが担体を含めた反応剤全体としては,容 積 が大きくな り単位量当りの反応量は減少

する。

金属を微細な粉 体とすれば反応活性 は上昇するが,管 内に充てんする場合通気抵抗 が大きくなり

触媒分野で用いられる流動法を利用 し得 たとしても分析化学反応 には適さない。 また金属 イオンか

ら金属水酸化物,炭 酸塩を経て製 した微細な金属粒子か らなる多孔体は反応 が表層部に止まり囚部 ゴ

まで進行 しないことが多 く通気抵抗 も大きい。反応活性は表層部のみでなく,化 学量論的な活性が

保持できなけれぱ分析化学反応に適 しているとは言えない。多孔質状の金属を分析化学反応 に利用

した研究はまだ少 ない。

そこで著者は,通 気抵抗の小さい連続気孔形 の多孔質金属,多 孔質金属酸化物の反応活性が大 き

いことに着眼 し,ま たアル ミはくの化学的表面処理による多孔質アル ミナ水和物の薄層を創案製造

し,分 離に利用す るなど新 しい分析法の開発を研究課題とし,以 下それらの基礎的検討を行った。

1.水 銀の蒸発と多孔質金属 による吸収

各種気体流 中'での水銀蒸発量は,水 素中が最 も大きく,つ いでヘ リウム,窒 素,空 気,酸 素,ア

ルゴン,二 酸化炭素の順に小さく,気 体の分子量が小さいほど.ま た熱伝導率の大きいほど大とな

ることが判明 した。水銀は80℃ から急激に蒸発 し,水 素 は空気の場合約5倍,ヘ リウムは約3.7倍

で,分 子量及び熱伝導率 により顕著に異なることを認めた。分子量示接近する気体では,分 子量の

大小より熱伝導率の大きい気体中が大であった。原子吸光 分析で水銀を定量する場合,水 銀の気体

による追い出し・運搬には水素や《 リウムが有効 なことが示唆された。水銀蒸気の吸収剤として多

孔質銀,多 孔質スズ,多 孔質銅,多 孔質銅に銀めっき したものを用い各種気体ふんい気流中におけ

る吸収量を検討した。多孔質銀 は99～100%,多 孔質スズは97～99%と 極めて優れ,多 孔質銅

に銀めっきの ものは銀の量が多いほど良好であった。水銀含量10～40%の 銀アマルガムとスズァ

マルガムを調製 し,水 素と空気流中での水銀蒸発量を比較 した。水素のほうが銀 アマルガムは約2

一134「



倍,ス ズアマルガムでは約4倍 の値を示し,銀 アマルガムのほ うが水銀合金として強 く結合してい

ることが示唆された。

2、 多孔質銀のアマルガム化を利用する分析

大気や排ガス申の水銀を原子吸光 分析で定量するとき,各 種多孔質金属酸化物を有機化合物,硫

黄化合物の酸化 分解剤 として使用できるか否かを検討した。750℃ に加熱した多孔質駿化銅及び酸

化コバル トは酸化能が大きく,多 孔質酸化コバル トはハロゲン化合物による揮発性化合物を析出せ

ず,管 を閉そくしない利点を認めた。水銀を多孔質銀にアマルガム化する前部で,600℃ の炭素層

を通過させると水銀分析値は99～100%と なった。本法は湿式吸収法に比べ試薬などに由釆 す る

水銀の混入がな く,表 面積が大で化学活性の大きい多孔質反応材を使用するため装置の小型化が可

能 となった。

3.多 孔質金のアマルガム化を利用する分析

金分散型無機多孔体である多孔質金を考案 し水銀吸収剤としてのアマルガム化,吸 収管内径,水

銀の加熱気化時の条件を加熱気化冷原子吸光 分析法によって検討 した。金含有量15%の ものが実

用的で99.99%の 多孔質金と比べ遜色のないことが判った。水銀吸収管両端を密封後室温で48時 間

保存 したところ,水 銀の脱離は全 くみられ なかった。耐熱性で加熱気化反復使用1200回 後も性能

に変化のないことを定量結果 と電子顕微鏡像か ら確認した。環境大気及び生体試料中の水銀の分析

条件を決定 し,加 熱気化冷原子吸光法を新に確立 した。本法により,マ ウス臓 器 中 の水銀 として

32～39μ9/9(湿 重量当り),変 動係数17～3.0%の 成績を得 た。燃焼分解 と多孔質金へのアマ

ルガム化の組合わせによる本法は,還 元気化法に比べ簡便,迅 速で優れた方法 と言えよう。

4.多 孔質銅,多 孔質銀及び多孔質金を利用する分析

窒素ガスを多孔質銅で精製 したキャリヤーガスを用い,水 銀と酸素の同時定量を検討した。白金

炭素触媒により熱分解生成 した水銀は多孔質銀に吸収させ,酸 素 は一酸化炭素を経 て二酸化炭素に

変換裳水酸化ナ トリウムに吸収させ重量法で定量した。試料量約3㎎,水 銀は士α4%,酸 素は ±

0.3%の 精度で分析できた。

次 に多孔質銅 と酸素の化学反応活性が極めて大であることから,多 孔質銅130夢 を加熱し乾燥空

気15尻 肋 血を遥 して酸素を除去 したキャ リヤーガスで酸素分析が可能となる加熱条件,1酸 素吸収量

について検討した。銅線では400℃ から酸素との反応 が始 まるが,多 孔質銅は180℃ か ら反応し始

め,330℃ で酸素分析のキャリヤーガスとして使用可能となった。「これは高純度窒素を多孔質銅で

精製 したものと比較し・、何ら差異がみ られなかった。550℃ のときの酸素吸収量は30・129・ 吸収

率は92%と なり理論値に近い値を得た。銅線や銅網 が酸素 と反応する場合 放物線法則や酸索 が

酸化銅被膜を拡散 しなければならないとするFickの 法則は,多 孔体を形成する粒子の径が小さく気

孔が大きい多孔質銅では適用されないことを明らかにした。1日8時 間の定量操作を行 なうと約15
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日間 の使 用 に耐え,都 市 ガスまた は水素ガスで還 元再 生すれは反復使 用でき る・9種 類 の有機化 合

物 につい て酸素 分析 を行 い,誤 差 ±0.30%と 精 度 の良い結果が得 られ,微 量 分析法 が確 立 された。

酸素 の定量限界 は15μ9で あ り,重 量 分析で35分,電 量分析で7～10分 で あ った。

さらに多孔 質銅 に空 気を 顧して得 られ る窒 素キ ャ リヤ ーガ スを用い,前 述 の反応 によ り生成 する

水銀蒸 気を著 者考 案の多孔質金で吸収 酸,加 熱 気化 させ,こ れ を硫 酸酸性過 マ ンガ ン酸 カ リウム溶

液に吸収 後 水銀 は冷原子吸光 法で,一 方二 酸化炭素 は精密電 量滴定 で定 量す る水銀 と酸素 の同 時分

析法 を検討 した。その結果 試料300～400μ9を 用い,水 銀 は±0.40%,酸 素 は土0,30%の 精 度

で同時定 量す る分析法 を確立 した。

5.ア ル ミはく薄層 の創案 と医薬 品 分析

アル ミは く上 に多孔質 のアル ミナ層 を形成 させ,薄 層 クロマ トグ ラフィーに利用 す るこ とを検討

し,従 釆無 か った薄層 を次 の方法 で創案製造 した。厚 さ40μ ηのアル ミは くを2N水 酸化ナ トリウ

ム溶液 で2～3分 間処理 する と均一 な多孔質 アル ミナ水和物 の層 が約20μ 蹴形成 され る。さらに,

.20%ケ イ 酸ナ トリウム溶液,酢 酸 で処 理 し活性度 の高いアル ミナ ・シ リカゲ ル薄層 を調製 した。

'従釆 の薄層 に比べ層 の厚 さは1/10～1/20で
,吸 着層 は両面均一 ではがれ に くく,両面同時展開,

耐 熱性 で分離能 に優 れ,任 意 の大 きさに切 って使 用でき溶媒洗浄 によ り再使用可能な どの特徴を有

する。解熱 剤,サ ル フ ァ剤,水 溶 性及 び脂溶 性 ビタミン,農 薬 の分離 が良好 で広 い分野へ の応用面

のある ことが認め られた 。

6.ア ル ミは く薄層 を利 用す る水銀 分析

アル ミは く薄層 を利 用 し,微 量水銀 を ジチゾ ン抽 出後,水 銀 一ジチ ゾ ン錯体 と して展開 させス ポ

ッ ト部 分を切 り抜 き,直 接加熱 し水銀蒸 気を冷原子 吸光 分析法 によって定量す る新 しい分析法 にっ

い て検討 した。四塩化炭素,ベ ンゼ ン,ジ ・クロロエタ ン混合溶媒 を用いると無機,有 機 水銀 のジチ

ゾン錯体 はいずれ もRf約0.73で 一 定 となった。 また四塩化炭 素単 独溶媒で は,塩 化 水銀(II)L

ジ チ ゾ ン錯体RfO.15(と う赤 色),酢 酸 フェ三ル水銀 「ジチゾ ン錯体RfO.30(黄 色),塩 化 ア

ルキル水銀 一 ジチゾ ン錯体RfO.37(黄 色)に 分離す ることを見 い出 した。 この錯体あ薄層上 での

安定性 は,混 合溶媒 は1時 間30分,四 塩化炭素では6時 間,ま た チオ尿素噴霧によ り安定 性は2

倍 に延長 した。共存金属 として銀(1),銅(II)は 影 響せず,パ ラジウム(II)は 展 開を妨害 した。

スポ ッ ト部 公の水銀加熱気化条件を決定 し,4～80n9の 水銀回収率 は99.52%,変 動 係 数1β%

で精度の高 い新 分析法であ ることを確認 した 。混合溶媒で展 開 したスポ ッ トを加熱 気化 させ るこ と

によ り河川水中の総水銀 分析を行 った。 また単 独溶媒 で無機,有 機水 銀を 分離展 開させ ることによ

り,ジ チゾ ン抽出 一アル ミは く薄層 分離 一冷原 子吸光法を組み合わせた無 機,有 機水銀 の形 態 分析

法を確立 した 。本法 による河 川水中の水銀 分析値 は従 釆の還元 気化法 によ る無 機,有 機水銀 の分別

.定量値 と一致 し,良 好 な成績を得 た。
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6.塩 化メチル水銀の毒性

生体試料を燃焼法で熱分解させ,酸 素をキャリヤーガスとして,分 解ガスを多孔質酸化コバル ト

または多孔質酸化銅層で酸化分解後ハロゲ ン及び硫黄酸化合物を多孔質銀層で除去,多 孔質金に水

銀を吸収する装置を開発した。さらに金アマルガムとして吸収 した水銀を加熱再気化,冷 原子吸光

分析に付 し総水銀量を測定 した。本研究では,マ ウスに塩化メチル水銀を連続投与し,急 性並びに

慢性発症時の血液及び諸臓器中の水銀を本法で測定することによってその分布を検討し,両 発症時

のCriticalorganconcentrationに ついて比較考察 した。水銀量は腎臓で雌雄ほぼ等 しいほか,脳

及び諸臓器では雌のほうが著 しく高 く顕著 な性差のあることが判明 した。急性発症では著明な性差

がみ られ,脳 内水銀含量が約20μ9/9が 発症する濃度であるのに比べ,慢 性発庄は10μ9/9に 達

すると発産する傾向があり,急 性時の約半量の脳内濃度 で神経症状が発現する「ことが明らかとなっ

た。また塩化メチル水銀中毒の発症は摂取期間と血球内含量からの脳内含量の予測により予知する

ことが可能と考えられる。

以上,多 孔質金属,多 孔質金属酸化物,多 孔性アルミナ水和物 ・シリカゲルを分析に利用する一

連の研究を進め,こ れ らの反応活性を分析精度向上,迅 速簡便な新 分析法の確立 に役立てることに

成功 した。今 裳,環 境試料,生 物試料,医 薬品 などを対象とする広い分野への応用が期待される。
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審 査 結 果 の 要 旨

本論文は多孔質金属並びに多孔質金属酸化物の反応活性に着目し,水 銀,酸 素,医 薬品を対象 に

それらの分析法への応用を検討 したものである。

最初に多孔質金属による水銀の吸収の問題をとりあげ,ま ず各種気体中における水銀の蒸発量はr

気体 の分子量が小さいほど,ま た熱伝導率の大きいほど大となることを明 らかにしたのち,各 種多

孔質金属の水銀蒸気の.吸収能を比較 した。つぎに食品,生 体試料中水銀の定量において,各 種多孔

質金属酸化物が試料の酸化分解剤として使用できるか否かを吟味 した。その結果多孔質酸化コパル

トが酸化銅より酸化能は若干劣るもの1のハロゲン化合物による揮発性物質を析出しないため,管 を

閉塞 しないなどの利点があり,酸 化分解剤 とレて優れることを明らかにした。ついで金分散型無機

多孔体である多孔質金を考案 し,電 子顕微鏡像の観察から表面構造を明らかにすると共 に,多 孔質

金中の金含有量と反応活性の関係を詳細に考案 した。多孔質金を水銀の濃縮吸収に用い,加 熱気化

法により冷原子吸光法で測定する方法を工夫 し,環 境大気中の水銀分析に適用して良好な結果を得

たbま た生体試料用の分解装置を製作 して総水銀の分析法を確立 した。さらに多孔質銅で空気中⑱

酸素を除去 したキャリヤーガス中での新 しい酸素分析法を確立し・水銀と酸素の月時定量珠に発展

させた。このほかアルミはくの化学処理によるアルミはく薄層を創案 し,医 薬品,農 薬の分析に応

用した。最後に塩化メチル水銀の毒性の問題をとりあげ,急 性並びに慢性発症時における血漿,血

球,臓 器中の水銀分布を明らかにした。

以上,本 研究は多孔質金属並 びに多孔質金属酸化物が反応活性に富む特性に着 目し,水 銀ガ酸素

などを主たる対象に新しい分析法を開拓するとともに,ア ル ミはくの化学処理により形成させ#多

孔質アルミナ水和物薄層の吸着活性を利用する分離分析法を確立するなど,分 析化学の分野に数 々

の新知見を加えたものであり,学 位論文 として十分価値ある内容と認める。
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