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1. 緒 言

近年精神科領域で操うつ病の予防あるいは治療の目的

でリチウム塩が使用されるようになった.リチウム中毒

を予防し,適当量を謎続投与するためには,患者の臨床

症状を観察しつつ定期的に血清リチウム濃度を測定する

必要がある (渡辺ら,1974).血清リチウム濃度の測定

については,LEHMANN (1968),LEVY ら (1970),

PYBtJSら (1970),DENSWILLら (1972),RoBERTSON

ら(1973),前畑ら(1974),松下ら(1975),清瀬ら(1976)

など炎光分析法 (以下 F.P.法と略す)および原子吸

光分析法 (以下 A.A.法と略す)による多数の報告が

ある.LEVY(1970)は ｢血清中のリチウムを定量する

際に F.P.法を用いても A.A.法を用いても同様な

結果が得られるが,F.P.法は A.A.法に比べて感度

がよく,希釈した血清中のリチウムの測定が可能であ

り,血清蛋白による影響をうけ難い利点があるが,血清

中のアルカリ金属イオンことにNa+による影響を受け

易い｣と述べている.A.A.法を用いて血清 リチウム
を漸定する際,LEHMANN(1968)は011N-塩酸を用

いる単純希釈法を採用しているが,この方法の際にはバ

-ナ-の目づまりを起し,精度のよい測定値が得られな

い.松下ら (1973)紘,血清蛋白による影響を除くため

トリクロール酢酸除蛋白法を用い,さらにナトリウムな

どによる光散乱の影響を考慮して標準添加法を使用し,

血清リチウムを定量している･

著者はスペクトラスパン･プラズマ発光分光光度計を

使用して血清リチウムの定量を試みた･この発光分光光

度計 (御船,1978)は,1)分解能のすぐれた光学系を

備え,しかも測定可能な波長範囲が広いこと,2)ホロ

-カソードランプを使用しないで,一部の非金属元素

(例えばホウ素)を含む全金属元素の定性および定量分

析が可能なこと,3)発光分光分析法ではあるが液体試

料を使用するため,試料の調製が容易であること,4)定

量分析に際しては光電測光法が使用できること,などの

特徴がある.

2.試薬および装置

2･1 試薬

2･1･1 精製水 :脱イオン蒸留水を用いた.

2･1･2 保存標準液(100JLg/ml;Li):原子吸光分

析用 (Licュ,LilOOOppm,和光純薬)を精製水を用い

て10倍希釈して調製する.

2･1･3 使用標準液 (Li,2.00,4.00,6.00,8.00,

10.00pg/ml):保存標準液を精製水で希釈して作る.

2･1･4 Na,K,Mg,Caのそれぞれ25,50,100,

250FLg/mlの標準液 :原子吸光分析用 (Na,K,Mg,Ca

の夫夫1000ppm溶液 ;和光純薬)を精製水で希釈して

作る.

2･1･5 その他30%過酸化水素水は三菱ガス化学

特級試薬を,硝酸および塩酸は和光純薬特級試薬を用い

た.なお低温灰化の際には,市販の圧縮酸素を,スペク

トラスパン･プラズマ発光分光光度計による発光分析に

当っては,噴霧およびコントロールガスとして高純度ア

ルゴン (99.99%)を使用した.

2･2 分析装置

2･2･1 低温灰化装置IPC社の1003B型低温灰化

装置を使用した,本装置を使用すれば一度に8検休の灰

化が可能である.

2･2･2 スペクトラスパン･プラズマ発光分光光度

計Ⅱ型 (以下スペクトラスパンと略す)を用いた.

2･2･3 原子吸光分光光度計 日立原子吸光分光光

度計 207型を使用した.

3.定量操作

基木となる定量操作は,実験結果4･2;4･3;4

･4;4･5の結果から次のように定めた.

まず低温灰化用パイレックス硝子製試料皿に血清1.0

mlを入れ,30%過酸化水素水1.Omlを加えて弱く加

熟して蒸発乾燥後,試料皿を低温灰化装置内に入れ,檀
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Table1 Theprocessofserumtreatment

Serum 1.0ml

l

Pyrexsampledish

l +30%JI202SOl･ 1･Oml
Ev aporationbyweakheating

l

J

L ow temperatureashing

1 Rfpower 200w

1 oxygenflow 200ml/min･

J Ashinghours 3hrs･
+0.05N-HC1 5.0ml

Samplesol.

Table2 Thesamplepreparationforstandard

additionmethod

温灰化 (高周波出力 200W,酸素流量 200ml/min,

灰化時間 3時間)を行い,次に4N塩酸2.Omlを加

えて灰分を溶解後,弱く加熟して蒸発乾固させて塩酸を

除き,更に0.05N塩酸5.Omlを加えて蒸発残漆を溶解

させ,発光分析用試料とする (Table1).

血清リチウムをスペクトラスパンで定量す るため,

Table2の内容によって標準添加法用の試料を作 り,

Table3に示す条件下で分析を行う.

4. 実験結果

4･1 測定条件 リチウム標準液 (4.OFLg/ml)を用

い,測定波長,アルゴン流量,試料溶液の流量,光電子

増倍管の電圧などについて検討した.最適条件はTable

3に示す如くで,血清リチウムの測定はこの条件に従っ

た.

4･2 塩酸および共存イオンの影響 試料調製に当っ

Table3 Workingconditionsforlithium

determination

Sample

Element

Wavelength

Slit

Entrance

Exit

Argon丘owrate

Nebulizer

Electrodes

Sampleuptake

Plasmajetcurrent

PMT voltage

Ampli丘errange

Fullscale

Digitalmeterrange

Timeconstant

Recorder

Range

Speed

0

0

0

0

4

1

2
.

1
.

(盲

＼B
rf)コ

Serum

Li

670.8(nm)

Width Height

200×200(〝m)

100×200(〝m)

7.0(SCHF)

3.5(SCHF)

0.6(m】/min.)

7.5(A)

700(Ⅴ)

10×

30%

15%

3

10(mv)

5(mm/min.)

001 0.2 0.5

HCl(N)

Fig.1 Theeffectofhydrochloricacid
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Fig.2 Theeffectsofseveralmetallicions

てTablelの手順に従って低温灰化後,0.05N塩酸に

溶解して試料溶液とするため,塩酸による発光強度への
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影響について検討した結果,Fig.1に示す如く0-1.0

Nの濃度範囲では塩酸の影響は認められない.

Li2.OiLg/ml液に Na十,K+,Mg2+,Ca2-のそれ

ぞれ0,25,50,100,250〟gを添加し,これらイオンの

リチウム測定時の発光強度-の影響をくらべると,Fig.

2に示す如くNa+,K+による影響は顕著であったが,

Mg2+,Ca2十による影響は著しくなかった.血清リチウ

ムをスペクトラスパンで定量する場合,Na十,K+など

による影響を避けるため標準添加法によって分析を行う

ことにした.

4･3 検量線 Table 3の測定条件によって分析して

得られるリチウム濃度と発光強度との関係は,Fig.3

に示す如く,リチウム濃度が 0-10/上g/mlの範囲で直

線関係が成立する.
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Fig.3 Calibrationcurveforlithium

4･4 灰化条件の検討.血清の低温灰化に当ってその

最適条件を決定するため,高周波出力,酸素流量,灰化

時間などについて検討した.まずパイレックス製試料皿

に血清 1.Omlを入れ,次に リチウム25〃′gを加え,

Tablelの手順に従って低温灰化および塩酸による処

理を行い試料溶液を調製した.これらの試料についてス

ペクトラスパンを用いてリチウムを測定 した結果は,

Table4の通りで,最適灰化条件は高周波出力200W,

Table5 Precision,coe缶Cientofvariance

andrecoveryoflithiumaddedto

thenormalserum

Sertn1 u (JJg) Recovery(A)
Added Found Difference

ー 5.00 5.ー0 十0.ー0 ー02.0

2 5.00 4.95 -0.05 99.0

3 5.00 4.95 -0.05 99.0

4 5.00 4.95 -0.05 99.0

5 5.00 5.10 +0.10 102.0

6 5.00 5.00 0.00 100.0

7 5.00 5.20 +0.20 104.0

8 5,00 5.00 0.00 100.0

9 5.00 5.00 0.00 100.0

10 5.00 5.10 +0.ー0 102.0

一一 5,00 4.95 -0.05 99.0

12 5.00 5.20 +0.20 ー04.0

Mean 5.04 +0.04 100.8

Std.dew.:0.093Jlg/m1

Table4 Lowtemperatureashingforlithiumdeterminationinserumandrecoveryrates
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Table6ComparisonofserumlittlillmCOnCentrationsmeasuredbyspectraspanplasma

emissionandatomicabsorptionspectrophotometer

Serum Spectraspanplasmaemission Atomicabsorptionspectro-

spectrophotometry photometry

(JJg/ml) (JJg/ml)

1 4.8 4.8

2 7.2 7.2

3 9.6 9.4

4 15.0 15.2

5 4.2 3.9

6 5.8 5.5

7 8.1 7.8

8 0.5 0.6

9 一.2 一.1

10 3.0 3.0

ll 5.0 5.2

12 7.2 7.1

13 9.2 9.3

14 2.3 2.1

ー5 4.4 4.1

16 8.3 8.4

17 10.7 10.9

18 1.9 1.7

19 4.0 3.1

20 6.9 6.5

21 8.0 6.9

22 3.0 2.5

23 5.6 4.9

24 10.4 10.4

酸素流量200ml/min.,灰化所要時間は3時間である.

4･5 回収実験および精度 血清1.Omlにリチウム

5.OILgを添加し,Tablelに示す手順に従って試料を

調製し,さらに Table2に示す内容の標準添加法用の

試料溶液を調製し,Table3の測定条件に従ってリチ

ウムを測定した際の回収率は,99-104% (平均,100.8

%)で,清瀬ら (1976)のA.A.法による回収率102.5

% (平均105.5%),F.P.法による回収率 100.0-

117.0% (平均105.2%)に匹敵する.スペクトラスパ

ンによる標準偏差 (S.D.)は0.093J増/ml,変動係数

(C.Ⅴ.)は1.85%で,前述の清瀬らの A.A.法によ

るC.V.0.95%,F.P.法によるC.Ⅴ.1.33%より
少し劣るが,実用上支障はないと考え られる (Table

5).

4･6 発光分析法と原子吸光分析法との相関 血清に

任意の量のリチウムを添加し,上述の処理を施して作っ

た試料をスペクトラスパンと原子吸光分光光度計とを用

いて測定を行った所,γ-0.99,Y-0.97Ⅹ+0.36,m
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bytheSpectraspan (S.S.)methodand

bytheatomicabsoption(A.A.)method

-24,で,両方法による測定値問に正の相関関係が認め

られた (Table6),(Fig.4).

考案ならびに結語

血清リチウムの測定にはF.P.法あるいはA.A.法

が用いられ,分析用試料調製のための前処理方法として

単純希釈法,トリクロール酢酸による除蛋白法,有機溶

媒による抽出法などがあげられる.

著者は小電流直流形のプラズマ発光分光光度計の一種

のスペクトラスパン･プラズマ発光分光光度計Ⅱ型を使

用して血清リチウムの定量を試みた.まず血清に含有さ

れるアルカリ金属元素,アルカリ土類元素のリチウム測

定時の発光強度への影響について検討し,Na+,K'に

よる影響の大きいことを認めたので,低温灰化後標準添

加法によってリチウムの定量を行った.著者の方法によ

る回収率は99.0-104.0% (平均100.8%),C.Ⅴ.紘
1.85%で,F.P.法あるいは A.A.法の回収率にほ

ぼ匹敵する.次にスペクトラスパン法と A.A.法とに

よる測定値の間には,正の相関関係,γ-0.99, Y-

0.97Ⅹ+0.36,∩-24が成立した.

従って血清リチウムの定量法としてスペクトラスパン

法はF.P.法或はA.A.法と同様臨床検査上有用な分

析方法であると思われる.

なお本研究の一部は,第23回日本臨床病理学会総会

(昭和51年 10月)において発表した.
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Abstract:Lithium in serum was determined by a

plasma emissionspectrophotometer "Spectraspan"

(low power d.c. plasma are, operating on argon).

The opitimum condition for ashing of serum by

low temperature was studied. The influences of

hydrochloric acid and several metallic ions (Na,

K, Mg, Ca) on emission intensity were examined.

There was a linear relationship between emission

intensity and lithium content from 0 to 10 p.g!ml.

Lithum in serum was easily determined by stand­

ard addition method. Precision, coefficient of

variance and recovery of known amount of lith­

ium added to the sample f0r12 replicate analyses

were 0.093p.g!ml, 1.85 %,99-104%, respectively.

Significantly positive correlationship was observ­

ed between emission spectrophotometry using

spectraspan and atomic absoption spectrophoto­

metry.




