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要　　旨

金アマルガムー冷原子吸光法による排ガス中の水銀測定法に関する検討を行った0その結果，

本法はJIS法に比べて分析操作が簡単であー），精度が良く，高濃度の水銀ガスも十分摘集可能で

ぁり，また，排ガス中に含まれる代表的な汚染ガスである二酸化硫黄，一酸化窒素は，金アマル

ガム摘果に影響を及ぼさないが，塩化水素は著しい影響を及ぼすことがわかった0したがって，

塩化水素の存在しない排ガス中の水銀は，本法によF）測定可能であると考えられる0

1　は　じ　め　に

水銀による環境問題を契機として，水質，底質，魚

介類および土壌等を中心に，水銀に関する多くの科学

的罰査結果が集積されてきた。

しかし，大気質，特に排ガス中における水銀の調査

結果はあまり数多く報告されてはいなし㌔　これは気体

中の水銀測定法，特に摘果法に関する検討が十分に行

われていなかったためと考えられる。

最近になって大気中の水銀摘業法として，骨法の硫

酸酸性過マンガン酸カリウム溶液摘果法（湿式法）に

代り，銀アマルガム摘集法1ト3）ぁるいは金アマルガム

摘業法4）・5）が採用され，大気中の水銀濃度が測定され

てきた。特に，金アマルガム法についてはその有用性

が報告されておリ5ト7し最近では大気中水銀の自動測定

機も市販されている。

一方，排ガス中の水銀摘集法にあっては，湿式法の

みか公定法としてJIS E O222に採用されている。排

ガス中の水銀測定に金アマルガムを使用した例として，

c．M．Baldekらa）は排ガスを蒸留水の入ったインピンジ

ャーに通過させた後，金線チップを使用して金アマル

ガム精巣をしている。そして，摘果した水銀を加熱気

化し，硝酸酸性過マンガン酸カリウムを吸収液として，

それに吸収させ，排ガスを通過させた蒸留水及び吸収
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液中の水銀を還元気化法により測定している。このた

め，JIS法に比べて分析手順がより煩雑になっているQ

また，R．Dumareyら9）は廃棄物焼却炉の排ガス中の水

銀測定において，硝酸酸性重クロム酸カリウム溶液の

入ったインピンジャーの後に，金アマルガム摘集管を

置いて水鋭を捕集している。

よって，これらはいずれも大気中の水銀測定に使用

している金アマルガムー冷原子吸光法とは異なってお

りl現在までに，排ガス中の水観測走に金アマルガム

ー冷原子吸光法を単独で使用した報告は見られない。

そこで，金アマルガムー冷原子吸光法による排ガス中

の水銀測定法について，室内実験で検討した結果，若

干の知見を得たので報告する。

2　実験方　法

2・1　水銀捕集管の作製

特級塩化金酸用AuC14・4Ii20）1gを適当量の蒸

留水に溶解し，これにタロモソルブP（AW30～60メ

ッシュ）6gをとり含浸させる。その後，乾燥させ，さ

らに電気炉で800℃に加熱し，クロモソルブPの表面

に金を付着させたものを捕集割とした。この摘集剤100

喝を内径4mm，長さ10cmのパイレックス製ガラス管に

入れ，その両端を石英ウールで詰めて摘果管とした。

2・2　水銀ガスの発生方法

高濃度の水銀蒸気を発生させ，これを空気て希釈し，

任意の濃度の水銀ガスを調製するため，図1に示す装
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図1　水銀ガス先生業置の概略図

置を作製した。

水銀拳気と空気との流量比を変化させることにより，

必要な水銀濃度を調整した。

また，ガスを加熱，加湿した結果，温度110℃，水分

12％となり，実際の排ガスの条件に近い状態となった。

さらに共有ガスの影響を見るため，希釈空気の代り

に，SO2，NOの標準ガスを使用した。また，塩化水素

については36％塩酸の蒸気を水鍍と同様に空気て希釈

し調製した。

2・3　水銀捕集方法

水銀の摘集は，回2に示すとおr），摘果管，水分除

去管（シリカケル），フローメーター，ポンプ，ガスメ

ーターの順に接続した装置で行った。摘集管部分は，

120℃に加熱し，水蒸気の摘集管内での凝縮を防いだ。

サンプルガスは，0．2りmiロの速度で吸引した。

①水銀摘集管
②加熱管（120℃）
③水分除去管（シリカゲル）

④フローメータ「
（9ニ¶ドルパルフ
⑥ポンプ

⑦ガスメーター

回2　水銀採取装置の構成

2。4　分析方法

図3に示すとおり，摘集管を加熱（500℃，90秒）し，

気化した水銀を0．5ゼ／皿の虎速で原子吸光装置（日

立208型）の吸収セルに導き，253．7nm　波長での吸光

度を測定した。

①水銀ガス注入口
②水銀摘集管
③加熱炉（500℃）

⑤原子吸光分析装置
⑦記録計
⑧フローメーター

庄）除湿管（過塩素酸マクネシウム）⑨水銀吸収液
⑤吸収セル　　　　　　　　　　　（KMnO4－H2SO4）

図3　分析装置の概略図

検量線は，以下のようにして作成した。密封容器内

に金属水銀を入れ，発生した飽和蒸気をガスタイトシ

リンジで必要量を採取し，これを精巣管に導入し，上

記と同様の方法で測定した。採取した時のガス温度に

おける水銀の飽和蒸気圧から求めた水銀量と記章表計の

指示値（ピークの高さ）との関係から検量線を作成した。

3　結果および考察

3・1

水銀の化合物は数多〈存在するか，排ガス中の水銀

の形熊は金属水銀と考えてよい10）－11）ので，本実験に

はすへて金属水銀を使用Lた。
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図4　水銀の検量線
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図4に，得られた検量線を示す。水銀量として0～

43喝の範囲で原点を通る直線が得られた。また，分析

精度はガス状水銀11・7ngでの変動係数として3・6％（n

二8）であった。筆者らが行ったJISEO222に採用され

ている分析法（還元気化一冷原子吸光法）の分析精度

は，水溶液中の水厳量0・2〃gでの変動係数として54

％（。＝8）であった。したがって，金アマルガム法

かJIS法に比べてやや分析精度か良い事がわかった。

定量限界は，S／N＝3とすると，025ngであった0

3・2　捕集率

摘集率を求める前に，ます，摘集管の破過量を測定

した。これには図3に示す装置を使用した。一度加熱

し水銀かない事を確認した摘集管を，加熱せずに図3

に示すとおりに接続した状態にする。この状態で，水

録の飽和蒸気をガスタイトシリンジで注入口から導入

後，記録計に水鍍のピークが現れるまで，この操作を

繰り返す。破過量は，ピークか現れるまでに注入した

水銀量として求めた。測定の結果，本実験に使用した

摘果管の破適量は，2－5〃gであった。

焼去口炉に関して，現在までに発表されている排ガス

中の水銀濃度は，汚泥焼却炉て4～420購／mコN，ごみ

焼却炉て16～3恥g佃Nであー）9）・11）‾15）施設により大き

な差か見られる。本実験では上記の濃度故に入る30〟g

／mユN程度までの水銀ガスを発生させた。

前に述べたように，水鋭の摘集条件は，水銀摘集剤

100mg，捕集管温度120□c，ガス吸引速度02且／minで

あった。この条件で摘集管を3本直列に接続して，水

銀ガスを掃集した結果，3本日はブランク値を示した

ため，2本の捕集管でほぼ100％摘集か可能である事を

確認した。その結果を表1に示す。

表1　水銀の摘集率

実験

回数

播集管の水銀量（ng）
1 本 日の

摘果率㈲
1 本 日　　 2 本 目

ロ 15 ．1　　　 0 ．33 97 ．9

2 14 ．8　　　　 0 ．26 98 ．2

3 15　5　　　　 0　59 96　3

4 16 ．0　　　　 0 33 98 ．0

度の水銀ガスを120℃に加熱した状態で持薬すると，破

過量よりもはるかに低い水銀量にもかかわらず，やや

摘集辛か低下することかわかった。したがって，排ガ

ス中の水軌則走には，今回使用した摘集管は2本直列

に接続して使用する必要がある。

3・3　共存ガスの影響

排ガス中にはSO2，NO等のガスが含まれているため，

これらのガスの影響について検討する必要があるd図

1に示した装置で希釈空気の代F）に，SO2，NOの標準

ガスを同流量で涼し，空気で希釈した場合とSO2ある

いはNOで希釈した場合について，摘集された水銀量を

測定した。使用したガス濃度は焼却炉の排ガスを想定

して，SO2107ppm，NO254ppmとした。

その結果を図5，6に示す。図から明らかなように，
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この結果から，1本日で大部分か精巣され，2本日

は残り数％か摘果される事かわかった0星野7）は環境

大気濃度の水銀は，類似の摘集条件で99％以上の捕集

率が得られたと報告しているが，本実験のような高濃
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図6　NOの金アマルガム捕集への影響
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SO2，NOはいずれも金アマルガム摘集には，影響を及

ぼさないことかわかった。SO2については松本ら5）か

10ppmで，斉藤ら瑚か100ppmで影響かないことを報告

しており，今回の実験結果はこれらの結果と一致して

いる。

都市ごみ焼却炉等からは高濃度の塩化水素（1000mg

／m3Nを超えることもある。）も排出される。そこで塩化

水素1000mg／m3Nを発生させ，水銀摘集への影響を調査

した。その結果を図7に示す。
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（2）水銀摘集管を120℃に加熱し，水分の凝縮を防い

だ状態で，高濃度の水銀ガスのサン7ウリングを行

った結果，2本の捕集管でほぼ100％摘集できるこ

とがわかった。

（3）共存ガスの金アマルガム捕集への影響を調査し

た結果，SO2，NO　とも排ガス中に存在する程度

の濃度においても，影響は見られなかった。しか

し，塩化水素は金アマルガム摘集に著しい妨害を

及ぼすことが確認された。このため，塩化水素濃

度のきわめて低い排ガス中の水銀であれば，本法

により測定可能であると考えられる。

今風　水銀の金アマルガム摘集を妨害する共存ガス

の除去について検討を加えた後，実際の排ガス測定を

1：1対応線　　　　行う予定である。

10　　　　　　20　　　　　　30

Hgln Alr（ng）

国7　塩化水素の金アマルガム摘集への影響

すでに報告されている結果16刷と同様に，水銀の金

アマルガム捕集は塩化水素によr）著しく妨害されるこ

とかわかった。このため，塩化水素濃度の高い郡市ご

み焼却炉等の排ガス中の水銀測定を行う場合には，塩

化水素除去剤の検討か必要となってくる。環境大気中

の水銀摘集については，いくつかの除去剤が検討され

ている。1）・2）I16）しかし，高濃度の塩化水素をほほ完全に

除去できる手法については，実用化された報告がまだ

見られない。

したかって，塩化水素かほとんど存在しない排ガス

中の水銀測定には，金アマルガム摘集法か適用できる

と考えられる。

4　ま　と　め

金アマルガムⅥ冷原子吸光法による排ガス中の水銀

測定に関する検討を室内実験により行った。その結果，

次のことが明らかになった。

（1）現在使用している分析計では，金アマルカ、ムー

冷原子吸光法は，JIS法（湿式法）に比べて分析精

度が良く，しかも分析操作か簡単である。
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