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総合論 文

無 機 超 微 量 成 分 分 析 の ナニ め の 予 備 濃 縮

水　 池 敦
＊

（1987 年 7 月 27 日 受 理 ）

　無 機 超 微 量 成 分 分 析 に お い て ，目的 微量 元 素 の 予 備 濃 縮 は 低 含有率領域 で 十 分 な 精度 と 正 確 さ で 定量
を 行 う た め に 不 可 欠 で あ る．本稿 で は 予 備 濃 縮 に お け る 汚染 と 損失の 管理 ， 大 量試料 溶液 か ら の 微 量 元

素 の 予 備濃 縮，マ イ ク ロ ス ケ
ー

ル で 行 う ミ リ グ ラ ム 量 高 純 度 物質中の 不 純物 の 予 備濃 縮，天 然 水 中 の 微

量重 金 属 元 素 の 存 在 状 態分析 の た め の 予備 濃 縮 な ど ， 著者 が こ の 分野 で 重 要 と考 え て 近 年 研 究 を 進 め て

き た 事 項 に つ い て ，実 例 を 挙 げ つ つ ，現 状 と聞 題 点 ， 将来 の 展望 を述 べ る，

1　 は じ め に

　 近年，地 球化学的試料 ， 生休試料，環境試料，高純度

材料などに 含 まれ る低 1」9／g （1〕p 皿 〉 レ ベ ル ，ng ／g （米

式 ppb ） レ ベ ル ，あ る い は pg ！g （米式 PPt） レ ベ ル の

微量元 素の 定量が科学技術の 諸分野で 盛 ん に 行 わ れ る よ

うに な っ た ．こ れに 用 い る分析方法に は 次の よ う な こ と

が 要 求 され る．

　 （r）低 含有率領 域 に お い て 十分 な精度 と 正確 さ を 有す

る信頼度 の 高 い 分 析値 が 得 られ る もの で あ る こ と．一般

に 含有率 が 低 くな る ほ ど，分析操作中に 起 こ る 外部か

らの 汚染 や 目的微量 元 素 の 損失，ある い は 予 想外 の 共 存

物質 に よ る 定量 妨害 な どに よ っ て 分析誤差が 大 き く な

る．

　 （2） 簡単迅 速 に 行 え る もの で あ る こ と．こ れ は 日常分

析法 の 場合特 に 問題 に な る こ とで ，分析操作 の 簡易化 ，

自動化などが 要求 され る．同
一

試料中 に 存在す る 多種類
の 微 量 元 素間 の 相 関や 相互 作用 （き っ こ う作用 など〉を

調 べ るた め に は 多元素同時分析法が有用で あ るが ，こ の

場合 し ば し ば，単
一

元 素分析 と 比較 し て 定量 下 限 ，精

度，正 確 さを 犠牲 に し な くて は な らな い こ とが あ る，

　 （3）微量元 素 の 存在状態 に つ い て の 情報 が 得 られ る こ

と．微量元 素が ど の よ うな化学形 や 物 理 的 状 態で 試料中

に 存 在 す るか ，又 分 布状態は ど の よ うで あ る か な どに っ

い て の 情報を得 る こ と の 重 要 性 は 最近 ます ます増加 し つ

つ あ る．

＊
名 古屋 大 学 工 学 部 ： 464 　愛 知県 名 古 屋 市干 種 区 不

　 老 町

　 無機超微量成分分析 に お い て ，試料 を そ の ま ま の 形 で

直 ちに 分析機器 に か け，特に 試料 に な ん らの 変化も起 こ

さ せ ない で （い わ ゆ る 非破壊 で ）分析で きれ ば，汚染や

損失の お そ れ が少な く ， 簡単迅 速で ， 又 目的微量 元素 の

存在状態に 変化 を 与 え な い 点か ら も，こ れが最 も望 ま し

い ．し か し ， 優れ た 定 量 下限や精度や選択性を持 っ た 各

種 の 機器 分析法が存在す る現在 で も，下 記 の よ うな場 合

に は ，こ れ らを直接適用す る こ とは 困 難又 は 不 可能で あ

る．

　 （1） 目的微量元 素 の 含有率が直接定量法 の 定量 下 限 よ

り低 い 場合．

　 （2）試料中 に 目的微量 元 素 の 定量 を 妨 害す る成分が 存

在す る 場合．

　 （3）試料 の 毒性や放射能 が 高か っ た り，高価 で あ るた

め ，こ れ を 飛 散あ る い は 消耗 させ た くな い 場合．

　 （4）試料中 に 目的微量元素が 均
一

に 分布 し て い ない 場

合．
　 　 　 　 ト

　 （5）検 量 線 作 成 用 の 標 準 試料 が 得 られ な い 場合．

　 （6）試料の 形態や 化学 的 状態 が 直接定量に 適 し ない 場

合．

　 （7） 定量 方法 に 同
一

元 素 の 異 な っ た 存在状態に 対 し て

選択性 が な い 場 合．

　従 っ て ，一
般 に 試料 の 分解や 目的微量 元 素 の マ ト リ ッ

ク ス か らの 予 備濃縮 を 行 うこ と に よ っ て ，は じめ て 低 含

有 率領 域 で 十 分 な精度 と正 確 さ を持 っ た 分析値 が得 られ

る よ うに な る，

　予 備濃縮 とは 目的微量元素と マ ト リ ッ ク ス との 比 を 増

大 させ る こ とで あ る，こ の 場合 Fig．1 に 示 す よ うに ，
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Table　 lPreconcentration 　techniques 　for　inorganic

trace　analysis

・・m ・1・ ・・… 羇躍 蝕 Techniques

Prec◎n 匸entration

Cencentrated

F｛g．
『1Material 　balance　 in　preconcentration

一般 に 他の マ ト リ ッ
ク ス が導入 され て 定量 に よ り適 した

状態 に 変 え られ る，例えぽ金 属試料 1g が 目的微量 元 素

と ミ リ グ ラ ム 量 の 元 の マ ト リ ッ
ク ス を 含 む 水溶液 10皿 1

に 変換 され る．従 っ て 予備濃縮 は 必ず し も目的微量元素

の 含有率の 増大 に は ならな い ，予備濃縮 の 選択 と評価 に

当た っ て は

　（1）目的微量元素 の 回収率 （（2．T ／qTo）xmO ％

　（2）濃縮係数 （（ZT／qM ）／（（1LTOI（とMe ）

　（3）汚染

　（4）操作の 簡易迅速性

　 （5）試料採取 量

な どを考慮 に 入 れ る 必要 が あ る．予備濃縮 に 用 い られ る

主 な 方法 を Table 　 l に 示 す．多元素 同 時濃縮は ，多元

素同時定量法 の 前処理 と し て 適 し て い る ばか りで な く，

単元素 の 迅速定量法 と組 み 合 わ せ て も有用 で あ る．

　無機超微量成分分析の た め の 予備濃縮 に つ い て は ， 既

に 幾 つ か の 成書や 総 説 な どで 論 じた
1）− S）が ，本稿 で は，

予備濃縮 に お け る 汚染 と損失 ， 大 量 試 料 か らの 予 備濃

縮，マ イ ク ロ ス ケ
ール で 行 う予備濃縮，天 然水中の 微量

重 金 属元 素の 存在 状態分析 の た め の 予備濃縮 など，著者

が こ の 分野 で 重 要 と考 え て 近年研究を進 め て きた 事柄 に

っ い て 述べ てみ た い ．

　　　　　　　　 2 汚染と損失

Solid　　　　　　particles†

　 or 　mo 星ten

Solution　 particles†

Gas

　 　 　 　 　 　 rnanual 　selection 　under 　the 　mi ・

　　　　　　 C 「0 園 ope ．　 sieVing ．　 magnetiC

　 　 　 　 　 　 separation ．　 heavy　liquid　sep ・

　 　 　 　 　 　 aration ．　flotation．
constituents 　　 selective 　dissolution，　 electro ・

　　　　　　 lytic　dissolution．　 sublimation ．
　 　 　 　 　 　 extraction 　of 　gases 　in　 me ［als

　　　　　　 at 　high　telnperatures ．　 dry
　　　　　　 oxidation 　 of 　organic 　 samples ．
　　　　　　 zone 　 rnelting ．丘re 　assay ．

　　　　　　 丘1tration，　 centrifugation ．
　 　 　 　 　 　 fiotation．
solutes 　　　　　 precipitation．　　electrodeposi −

　　　　　　 tion，　 adsorption ．　 molecular

　　　　　　 sieving ．　 ion　exchange ．　liquid−

　 　 　 　 　 　 liquid　extraction ．　 volatiliza −

　 　 　 　 　 　 tion．　　 flotation．　　 freezing．

　 　 　 　 　 　 eIectrophoresis ．　 dialysiS．　 u1 −

　 　 　 　 　 　 tra丘ltratiOn．　　UltraCentrifUga −

　 　 　 　 　 　 tion．

particles†　　　filtration．　 impaction．　 sedi ・

　 　 　 　 　 　 mentation ．　 centrifngation ，
　 　 　 　 　 　 thennal　precipita価on ，　el   tro°

　 　 　 　 　 　 static 　preCipitatiOn ．

gaseous 　　　　　　absorption ，　 adsorption ．　con −

　 constituents 　 densation．　 permeation ．

　汚染とは ，目的微量元素あ る い は 分析に 有害な影 響を

与える他物質が，外部 か ら分析 系 に 導入 され る こ とを 言

い ， 実験室雰囲気中の 粒子状物質や 有害 ガ ス
， 容 器器 具

の 侵食，試薬中の 不純物，分析者 な どが 原因 とな る．一

方微量元素 の 損失が ，容器壁 や 溶 液 中 の 粒 子 状 物質 へ の

吸着 ， 試料分解の 際 の 蒸発 ， 試料 の 不 完 全分解 ， 不完全

分離，分析者の 不 注意 な ど に よ っ て 生ず る．こ れらの 現

象は 無機超微量成分分析 に お い て 分 析値 の 精度 と正 確 さ

を著し く悪 くす る．

†　Partiele　diameter ＞ ca ．0 ．5Fm

　2・1　汚染 と損失 の 評価 と補 正

　汚染の 評価 に は
一

般 に ，試料だけ を用 い な い で 分析 の

全操作を 行 う，い わ ゆ る か ら試験 が 用 い られ る ．し か し

分析値 か らか ら試験値を差 し引 くと い う補 正 方法は ，簡

単 で は あ る が，下記 の 三 つ の 理由か ら満足す べ きもの で

は な い ．

　（1）汚染は 再現性 の 悪 い 現象 で あ る．例 えば雰囲気 か

らの 汚染は 時間的及 び 空間的 に 変動す る．容器壁 の 侵食

の 程度 は ， 容 器 の 使用歴，洗浄方法，溶 液組 成，接触時

間，温度 な どに 依存す る．一
般 に 実試料分析 とか ら試験

で は 液性 な どの 条件に 大 きな差 が ある．又 ， 固体試薬中

の 不純物 の 分布が不 均
一

で あ る こ と もあ る．

　（2）分析値 A の 標準偏差を σ A ） か ら試験値 B の 標

準偏差 を aE とす る と，補 正 値 （A − B ） の 相対標準偏

差 は IOOゾ iilt，
＋ σず〆（A − B ）％ と な る ・A 》 B で aA 》

σ B の 場合 に は 相対標準偏差 は 正OOσ AIA ％ で ，　 こ れ は

普 通 十分小 さ な値に な る ．A と B の 差が少な くな る に

従 っ て 相対標準偏差 は 増大 し， A ＝．B で σ A
＝ σ B で は

141aAf （A − B）％ と な る が，こ れ は 大 き な値で あ る．す

な わ ち，た とえ汚染 の 再現性が良 くて も分析値とか ら試

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

総 合 論 文 水 池 ： 無 機 超 微 量成 分分 M の た め の 予 備 濃 縮 637

験値が同 程度 の 大 き さの 場 合の 補正値 の 相対標準偏差 は

大 きい ．

　（3） 目的 微量 元素 の 損 失 が 汚染 と共に 分析 の 各段階 で

起 こ り，そ の 程度 は 実試料分析 とか ら試験 と で 異 な る．

従 っ て 実際 に は 汚染 が あ る の に もか か わ らず，損失 と偶

然打ち 消 し合 っ て ，か ら試験 f直が ゼ 卩 に な っ た り，分析

値が そ の ま ま真 の 値を 与えた りす る こ とがあ り得 る．

　汚染を よ り正確 に 評価す る の に は ，標準試料を分析 し

た り，あ る い は 試料採取量 を 変 え て 分析を 行 い ，分析値

を試料採取量 ゼ 卩 に 外挿す る な どす れ ば よ い ．又，汚染

を分析 の 各段階 ご と に 微量 元素の 損失 と共 に 測 定 した

り，汚 染源別 に 測 定 し ，こ れ ら の 値 を 組 み 合 わ せ て 補正

す る こ と も行わ れ る．例 え ば ， 試 薬中の 不 純物 に 基 づ く

汚染 は ， 実 試 料 分 析 の 場 合 よ り大 量 の 試 薬 を 用 い る こ と

に よ っ て 雰囲 気や 容器 か ら の 汚染を 無視 し うる条件 に し

て，よ り正確に 測定 で き る．し か し こ れ らの 補正方法 は

い ず れ もか な り面 倒 で あ り，し か も十分 に 満足す べ き も

の で もな い．

　従 っ て 汚染 と損失 を 小 さ くす る こ とが 無機超微量成分

分析 で 正 確 な 分析値 を 得 る た め に 最 も大 切 で あ る．か ら

試験値 は
一

般 に 分析値 の
一

け た 以上小さい こ とが 望 ま し

い ．

　 目的 微量 元 素 の 損失 は 放 射性 同 位 体 を ト レ ーサ ーと し

て 測定す る の が 最 もよ い ．こ の 測定に お い て は 汚染の 影

響 が 無視 で き る の が 特長 で あ る．固体試料中 の 目的微量

元素 に 放射能標識 を 付け る の は
一

般 に 面倒 で あ る が，場

合 に よ っ て は 原子炉中で 熱中性子で 放射化す る 方法 が 有

用 で あ る．溶液の 場合 に は トレ ーサ ーの 化学形 に さえ留

意すれ ば
一

般 に 極 め て 簡単 で あ るが ， 目的微 量 元 素の 濃

度 レ ベ ル に変動を起 こ させ な い よ う十分 に 比放射能 の 高

い ト レ ー
サ
ーを 用 い る 必要があ る．適 当な放射性同位体

が 得 られ な け れ ば，標準試料や い わ ゆ る 標準添 加 法 を 用

い て 回 収率 を 求 め るが ，こ の 場 合 に は 汚 染 に 十分 な 注 意

を払 う必 要 が あ る ，

　2・2　汚染と損失を減少させ る 方法

　2。2・ 1 雰 囲 気 　 雰 囲 気 か らの 汚染を減少させ る た め

に は ，ク リ
ーソ ル ーム を 用 い る こ と が 望 ま し い ．ク リ

ー

ン ル
ー

ム は HEPA （high
−eenciency 　particulate 　air の

略 ） フ a ル タ ーで 炉過 し た 空気 を 供給 し，室内を 正 圧 に

保 っ て 外気 の 侵 入 を防止 し ， 又室内の 構造，内装材料，

気流な どを 十分 に 吟味し て
， 室内の 粒子状物質 の 量を極

度 に 少 な く保つ よ うに な っ て い る．米国連邦規格 209a

で ク ラ ス 100 の 清浄度と 規 定 され る もの は ，空 気 1　ft3

（約 281 ）当た り径 0・5p 皿 以 上 の 粒子 が 100 個 以 内 ，

径 5pm 以上 の 粒子が存在し ない 状態 で あ っ て，成層圏

の 清浄度 に ほ ぼ匹敵す る とい わ れ， ク リーン ル
ー

ム の 標

準 的 清 浄 度 とな っ て い る ．こ の 場合径 O ．5prn 以 下 の 粒

子 の 数は 非常に 多 い が，質量 と し て は 全粒子の 2％ 以

下 に 過ぎな い ．ク リ
ー

ン ル
ー

ム 中 の 空気 1mS 当た りに

含 まれ る Fe，　Gu ，　Pb な どは，例 え ぽ 各 1ng 程度以下

で あ っ て ， こ れ は 普通 の 実験室中の 1〆10−・1／1000 の レ

ベ ル で あ る ．な お 汚染の 原因に な る ガ ス が存在す る場合

に は 別 に 活性炭 フ ィ ル タ
ーで 除 去 す る 必要 が あ る．

　 ク リーン ル ーム は ，し か し，建設及 び 管理 保守に多額

の 費用 を 要す る し，又分析 者 が 入 室 に 当 た っ て 専用 の 衣

服，履物 な ど を着 用 せ ね ぽ な らぬ な ど使用 しに くい 点 が

あ る．従 っ て 次善 の 策 と して 普通 の 実験室中で HEPA

フ 1 ル タ
ーを 用 い た 層流型 ク リ

ーン フ ー ド （ク リ
ー

ン ベ

ン チ ）や グ ロ ーブ ボ ッ ク ス や Fig．2 あ る い は後述 の 多

くの 例 で 見 られ る よ うな 閉鎖容器 な どを用 い る こ とに な

る．こ の よ うな局所 清浄空間や 閉鎖系を巧 み に 活用す れ

ぽ，ク リ
ー

ン ル ーム な し に 同等 の 効果 を得る こ とも決 し

て 不可能 で は な い ，

FUtered 　 air 　

nitrogen
　 　 　 →

Infrared　lamp

Fig．2　Glass　evaporation 　chamber

　2・2・2　容　器　 無機超 微量 成 分分析で 普通用 い られ

る容 器 材質 は パ イ レ
ッ

ク X ，パ イ コ ール ，石英 ガ ラ ス
，

白金 ，グ ラ ッ
シ ーカ ーボ ン ，ポ リ エ チ レ ン ，ポ リ プ 卩 ピ

レ ン ，テ フ 卩 ソ な どで あ る．こ れ ら材質 の 主成分 ば か り

で な く，不 純物 も汚染源 と な る し，又 吸着 に よ る 損失 も

あ る．吏に ，化 学 的 ，熱 的及 び 機械的強 さ ，価格 な ど を

も考慮す る と無機超 微 量 成分分析 で 万 能 で 理想的な容器

材 質 は 存在 し な い の で
， 目的 に 応 じ 使 い 分ける 必 要 が

あ る．

　汚染や 損失 を 減少 させ るの に 容器 の 表 面 処 埋 が有効で

あ る こ とが あ る ，パ イ レ
ッ ク ス は 安価で使 い や すい 材質

で あ る が， そ の 組 成 （重 量 ％）は 81SiOz −13　B20s −4

N 工工
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Na
，
O −2　AlaOs で あ る の で ，

　 B ，　Na ，
　 Al の 汚染を起 こ

しや す く，又 銀 イ オ ソ の 容 器表面層内部へ の 拡散現象 に

基づ く損失 もあ る．こ れ らを防止す る た め に 次 の よ う な

表面処理 方法 が有効 で あ る こ とが，未処 理 パ イ レ
ッ

ク ス

や 石 英 ガ ラ ス を 用 い て の 分析結果 と の 比 較や ，SIMS 及

び 中性酸素分子衝撃質量分析に よ る使用前後 の 容器表面

層深 さ方向分析 に よ っ て 確 か め られ た．

　 （1） ア ル コ キ シ ドを 用 い て，表面 に 50n 皿 程 度 の 厚

さ の 78SiO
，
−21　 ZrO2 −1　Na ，

O （1nol ％）の 膜 を 生成 さ

せ る こ とに よ っ て ，植物試料 の 乾式灰化 に お け る B の 汚

染や硝酸の 蒸発に お け る Al の 汚染 を 防止 す る こ とが で

きた
9）．

　 （2）80 硝酸 カ リ ウ ム ー20 硝酸 カ ル シ ウ ム （mol ％e ）混

合 溶 融 塩 で 表 面 処 理 を し て ， ガ ラ ス 表面層 の Na を K

と Ca で置換す る こ とに よ っ て，植物試料 の 湿式灰化 の

際 の Na の 汚染を 防止す る こ とが で きた 叫 ．

　 （3） 溶融 硝酸 カ リ ウ ム で 表 面処 理 を し て ，ガ ラ ス 表面

層の Na を K で置換す る こ とに よ っ て ，有機物試料 の 灰

化や希薄水溶液 の 蒸発乾 固 の 際の Ag の 拡散損失 が 防止

で きた
コ’）．

　2。2・ 3 試　薬　 現在化学 分析用 や 電子エ 業用 と し て

各種 の 高純度試薬が 市販 され て い る の で ，こ れ らの うち

か ら適当 な もの を 選 べ ば よ い が ，日的 微量 元 素 に 関 し て

純度が 不 十分 で あ る こ と も多 く，
こ の 場合 に は 分析者 自

身 で 試薬を精製あ る い は 調製す る 必 要 が あ る．こ の 目的

に は 非沸騰蒸留，等温蒸留，昇 華，ガ ス 溶解，イ オ ン 交

換 ， 炉過 ， 再結晶， 共 沈 ， 竃解， 液
．・
液抽出，帯域溶融

な どが 用 い られ る．簡単 迅 速 な 方法 を 考案す る こ と もで

き，例 え ぽ，海水 中 の Ag の 共沈浮選法 に よ る 予備濃

縮 に 使用する 有機試薬 2一メ ル カ プ ト ベ ソ ゾ チ ア ゾ ール

中 の 不 純物 Ag は ア セ ト ン 溶液 に 少量 の Hg を 添 加 し

て か ぎ混 ぜ る だ け で ア マ ル ガ ム と L て 95％ 以 上 が 除去

で きた
lz ）．

　な お 汚 染に つ い て は 既 に 別に 総説 な どを 執筆 し て．い

る G）13）− IS） の で ， 更 に 詳 し くは こ れ らを参照 され た い ．

又 ， 損失 は 容器 と分析操作 の 適 正 化 に よ っ て こ れ を減少

させ る こ とが で き る．

こ とが で きる は ず で あ る．実際に は 汚染の 影響，目的微

量 元 素 の 損失，共 存微 量 他 成 分 の 影 響 な どが 目的 微量 元

素 の 含有率 の 低 下 と共 に 増大 す る た め 定量下限 に 限界 が

生ず る．又 ，試料採取量 が増す ほ ど分析操作 が 困難 に な

り，時間 もか か る よ うに な る．以 上 の うち，どれ が 制限

因 子 に な る か は 場合場合 に よ っ て 異な る，

　 共沈法 は 大量 の 水溶液 試料中 の 微量元素の 多元素同時

濃縮又 は 単元素選択濃縮 に 有用 な方法で あ り広 く用 い ら

れ て ぎた ．少量 の 無機あ る い は 有機 の 捕集沈殿 へ の 微量

元素 の 定量的共沈捕集は
一

般 に 簡単迅速 で あ る が，そ の

後 沈 殿 を 大量 の 母 液 か ら泝 過あ る い は 遠心 分離 で 分離す

る の が 面倒 で 長時間 を 要 す る こ とが 多 い ．著者 らは 浮選

’th16）　一　19 〕 を こ の 目的 に 利用 し て い る，

Fig・3 に 示 す よ う 婿 選 セ ル の 中 で 径 o ・1〜o・5  

の 小気泡を 多数発生 さ せ るが ， こ の 場合水 と混 ざ る有機

溶媒 （メ タ ノ
ール ，エ タ ノ

ール ，ア セ ト ソ ，メ チ ル セ ロ

ソ ル ブ な ど） を 1％ 程 度添 加 し て ，ガ ラ ス フ ィ ル タ
ー

（孔径 5〜10pl皿 ）の 隣接 した 小孔 か ら出 る 気泡 の 合
一

に

よ る大気泡 の 発生を防 く
“
こ とが大切で あ る．こ れ ら多数

の 小気 泡 は 綿状 の 疎水 性 沈殿 の 表 面や 間 げ き に 付着 して

こ れ を 速 や か に 液 面に 浮 上 さ せ る．浮選可能な捕集沈殿

の 例 を Table　 2 に 示 す．一
般 に 有機沈殿 は 疎水性 で あ

る が ，無 機沈 殿 は 親 水 性 で あ る ．そ こ で 後者 に お い て は

沈殿表面電荷 と逆 の 電荷を持 っ た 界面活性剤 イ オ ン を 添

s凵Clien 嘯一一

Samr

嘸

　 　 1
眄 匹regtn 　or 己Fr

髄■且roge 冂　@oSC

】m　Or 　to

Fb【嵒ヒIOn 　

　Eubb！

S 齟n監●r響d−

　Lu

Fig ．　3
　
）− lvtatien 　ccl

reOus −5il 喧a 　WO
n鬮ered − 91 己5s　61

I

cTable 　2　 F 艮oatablc 　collcctor　 precipita

s3 　大量 試 料 からの予

濃縮 　無 機 超 微 量 成 分 分析
で は ，一般に試 料 採取量

， 固体 の場合0 ・1 〜 109 ， 液体の場合10 〜 1000m

  x で あ る ．より 大 量の試料から目 的微量元素 を 分

濃 縮 す る こ とよ っ て ， 定量 下限 を低下 さ せ，乂試 料

の 目 的微
量

元 素の 不 均 一 分布 の 影響を小 さ く で き る

理屈の上 で は 試 料 採 取量を 増 大さ せれ ば，無 限に 定

下限を低下させる 　　　　　　　　

InorganicFe （OII ）3 ， 　 Al（ QH）3 ，　Cr（ OH）a ，　Ti（ OH）
C 　Zr（ OH）4 ， Mg （OH）2 ，　Sn （OH） 4， 　Bi （OH）3 ， 　In （OH

3， 　Fe （OH） 2 ， Co （ OH ） 2 ，　Ni （OH）2 ，　Cu （OH ）2 ，　Zn （O

j2 。　Sb （ OH ）呂， Th （

） 4 ， 　 CdS ， 　 PbS 　　

　　　　　　Organicthionalide，　dithizone ， 　p − dimethylamino

nzylidenerho− danine ，1−nitroso− 2− naphthol ，2 −mercapt
enzimidazole ， 2・mercaptobenzothiazole，

． benzoin 　 oximeN 工 工 一
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加 し て 疎水化す る 必 要が あ る．

　 共沈浮選法 は 天 然水中の 微量重金属元 素 の 多元素同時

濃縮や 高純度金属中 の 不純物 の 濃縮 に 広 く応用 で きた

が，液量が 51 以上 に な る とバ
ッ チ 法が 困難 に な る．い

ま水中 の 微量元素 の 1000 倍 の 濃縮を 目指 して ，最終的

に 10m1 の 溶液 （多元 素同時定量に は
一

般的 に こ の 程

度の 液量が 必 要 で あ る ）を 得 よ うとす る と，101 の 試料

を処理 し なくて は な らない ．そ こ で 10〜1001 の 試料溶

液 の 共沈浮選 の た め に Fig．42°），　 Fig・521） trこ示 す よ うな

フ ロ ーシ ス テ ム の 装置を考案 し た．これ らを 用 い る と，

操作 の 初 め と終 わ り以外，分析者の 手を煩 わ せ ず連続共

沈浮選 を 行 うこ とが で き る．例 え ば Fig・4 の 装置 に よ

り，201 の 水 の 中 の P9 〆9 レ ベ ル の Cd を pH 　 9．5 で

水 酸化 イ ン ジ ウ ム に 定量的 に 共沈捕集 し，界面活性剤で

沈殿表面を疎水化 し て 浮選を行 っ た ，液面上 の 沈殿を取

り出 し 8・5M 臭化水素酸に 溶解 し， ジ イ ソ プ ロ ピ ル エ

ー
テ ル で In 及 び 界面活性剤を抽出除去 した 後，水相を

蒸発濃縮 した． 最終液量 は 10ml で あ る か ら 2000 倍

の 濃縮を行 っ た こ とに なる ．回 収率は 93％ 以上 で あ り，

全操作に 要す る 時間 は 約 2・5 時聞 （内訳 は 共沈浮選 40

分，抽 出 20 分，蒸発 90 分 ）で あ っ た．こ の 方法 は 水

中の Cd
，
　 Cr （III），　 Co，　 Cu，　 Mn （II），　 Ni，　 Pb な どの

ICP −AES に ょ る 同時定量な どに 応用 で き る．

4　 マ イ ク ロ ス ケ ール で 行 う予備濃縮

超 高純度材料な どい ろ い ろ な 人工 物質や 天然物の 中に

s 邑

20・

　

Fig．4　Continuous −flow　 coprecipitation −flotation

　 　 　 　 apparatus

Peri5 星己臨 i⊂　pump5

Fig．5C ・ ntinuous −fl・w 　 coprecipitati ・ n −fl・ tation

　 　 　 　 apparatus

は ，非常 に 高価 あ る い は 貴重 で ， ミ リ グ ラ ム 量 し か 試料

を 採取 で きな い 場合が あ る．又 ， 固体試料中 の 微量元素

の 不 均
一分 布 を 調 べ るた め に 局所 分 析 を行 う場 合 の 試 料

採取量 も
一

般 に 小 さい ．最近 の 各種 の 機器分析法 の 定量

下限質量 は ng レ ベ ル や pg レ ベ ル で あ る の で ， ミ リ グ

ラ ム 量 の 試料 を 用 い て 低 IL9／g，
　 nglg レ ベ ル の 微量元 素

を定量す る こ とは 困難で は ない ．こ の 際，試料分解，予

備濃縮の 全操作 を pl レ ベ ル で 行 い ，最大 試料採取量 が

低 111 レ ベ ル の 定量 方法 （黒 鉛 炉 AAS ，ス パ ーク ィ ォ

ン 源 MS
，
　 FIA ，各種の マ イ ク 卩 プ 卩

一ブ分析など）を

適用す る こ とは ，次 の よ うな 点 で 有利 で あ る ，

　 （1） 高純度試薬 の 量 が 少 な く て す む ．

　（2）実験廃液 の 量 が 少 な い ．

　（3）操作時間が短縮 で き る．

　 （4）ベ ン チ ス ペ ース が 少 な くて すむ ．

　一
般 に マ イ ク ロ ス ケ

ール の 操作で は ， 通常の マ ク ロ 操

作 の 場合 と同 等 の 分析値 の 精度 と正 確 さを 保証す る た め

に ，普通 の 操作 に 比 べ 分 析者 の 熟 練 と注 意 を一
層必要 と

す る と考 え られ る ．し か し適当な 器具 と操作 を考案すれ

ぽ 容 易に こ の 問題 を解決す る こ とが で きる ．従 っ て 試料

の 均
一一

性 が 十 分 で さえ あ れ ば，試 料 採 取 量に 制 限 の な い

場合 に で も，上 述 の 利点 を持 っ た マ イ ク ロ ス ケ
ール の 予

備濃縮操作が 推奨 で きる ．

　以下若干 の 例 を 挙 げ よ う，

N 工工
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a （position

sition 　B ）

sition 　D ）

　C）

0　 　　 　 　　 　 5cm
一

Fig．　6　Apparatus

　　　　a ：Te臼on 　decompOsition　 mi α て〕vessel （2　ml ） with 　lid；　 b ：heater；　 cl〜c3 二 Te 且on 　 spacers ；　 d ：

　　　　rotator （motor −driven，　 ca ．200　rpm ）； e1，　 e2 ： polyc 出ylene 　bottles； f ： Tefion　evapuration 　 1皿 icro−

　　　　vesse1 （1　mD 　 with 　lid； g ： Te且on 丘lter（0 ．5pm 　po 祀 ）； h ： polycthylene 丘1ter　holder （5　mm 　i，d．）；

　　　　i： TeHon 　tubing （0．5111m　i．d．）； j⊥，
　j2； acry ］ic　rEsin 　boxes； kl，　k2 ： 4−way 　 Tc且on 　 stopcocks ；

　　　　h 〜】5 ： reagent 　 solutiQn ．s ； In1 〜rn5 ： syringes （2　ml ）

　4・1　酸化チ タ ン中の V の液一液 抽 出 に よる 予 備濃

縮
2：）

　試 料 5〜10mg を 容 量 2ml の テ フ ロ ソ 密閉容器中 で

28M フ ッ 化水 素酸 40 　F・1 で 加熱分解 し た後，同
一

容器

中 で V を ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル バ ミ ソ 酸塩 とし て ク 卩 卩

ホ ル ム IOO　vl に 抽出 し た ．有機相 を 遠心分離 とテ フ ロ

ソ フ ィ ル タ
ー
演過 に よ り水相か ら分離 し，40〜50 °C で

蒸発乾 固後，残留物を 7M 硝酸 IOO　pl に 溶解 し，そ

の 30f⊥1 を 黒鉛炉 に 導入 し て AAS で 定量 し た ．分析値

の 正 確 さ は 約 21⊥9／9 の V に つ い て 10％ 以 内で あ る．

分析所 要時間は 1時間以内で マ ク ロ 法 の 3時間に 比 べ て

は る か に 迅 速 で あ り，又 試 薬 や 廃 液 の 量 も約 1／30 で あ

っ た ．Fig．6 は こ の 方法で 用 い た 器具 で あ る．

4・2Pb 中 の Ag の 吸 着 に よる予備濃縮23）

試料 の 分解 と濃縮 の 全操作を Fig．7 に 示す U 字管中

Gradua±ions

10mm

ed −gtass　drsk

Fjg．7　Decomposition ／separation 　 U −mbe

で 行 うこ と に よ り，汚染 と損失を 減少 させ る と共 に 操 f1三

を簡単迅速ならし め た ，試料 2〜5mg を 7M 硝酸 200

pl で 加熱分解 し，中和後 ，　Ag を ジ チ ゾ ン 粉末 （径約 5

p皿 ）0・5 皿 g に 選択的 に 吸着 させ た ．U 字管 を倒 立 させ
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て 粉末 を こ し 分け ， 管を 元 の 位置に 戻 し 14M 硝酸 200

ド
1 とア セ ト ン 300　pl に 溶解 し た．再 び 管を倒立 さ せ て

液量 を 測定 し た 後，20　Fr を 分取 し て 黒鉛 炉 AAS を 行

っ た ．吸 着 と沈殿再溶解 の 促進 に は 超音波照射を，又 溶

液 の 導 入 ， 炉過，沈殿洗浄などに は 注射筒 に よ る加圧 あ

るい は 減圧 を 利用 し た．こ の 方法 に よ っ て 1〜3F9 ！g の

Ag を 10％ 以 内 の 精度 で 20 分以内で 定量 す る こ とが

で きた ．

　4・3Ta 中 の Cu の イ オ ン 交換分離 によ る 予備濃va24）

　Ta 粉末試料 10mg を フ ッ 化水 素酸 と硝酸で 加 熱分

解し ，得 られ た 1．4M フ
ッ 化 水 素 酸

一〇，28M 硝酸溶液

500 　Fl を 強酸性陽 イ オ ン 交換樹脂 カ ラ ム 　｛（100〜200）

メ
ッ シ ＝，2mm φ× 35　mm ｝に 通 し，（】u を 吸着 させ て

Ta か ら分離 し た ．6M 塩 酸 200　”1 で Cu を 溶 離 し，
こ れ を蒸発乾固 し，0，005M 塩 化 ヵ リ ゥ ム ー0 ．05M 塩

酸 10　FL を 加 えて 溶解 し，2　Fl を分取 し て タ ン グ ス テ

ン プ a ラ メ ソ ト の 先 端 に 乗せ た ．溶媒を蒸発 さ せ た 後 ，

大容量 コ ソ デ γ サ
ー

（220000pF ，
10V ）の 放電 に よ っ て

大電流を パ ル ス 的 に 流 し試料 を蒸発 さ せ ，Ar 中 の マ イ

ク ロ 波無電極放 電 （2450　MHz ，70　W ） に 導入 し て 発光

分光分析を行 っ た，こ の 方法 に よれ ば O・2Fg／g レ ベ ル

の Cu を 15％ 程度 の 精度 で 定量で き ， 分析所要時 間 は

2〜3 時間 で あ っ た． な お 試料分解 と 予備濃縮 の 全操作

は ，Fig ．8 に 示す よ う な窒素気流を 流 し た 小型 の ア ク

リル 樹脂 ボ ッ ク ス 内で 行 っ た ．

G

一

H 一

O　 cm 　 5uz

B
　 　 　 　 　 A
c　 ＿ ∠

ノ

r
D

　 E
− F

一 一

L … ， 。gen

r
蝋

Fig．　8　Apparatus

　　　　A 二 window 　 for　 operation ； B ：ion　exchange

　　　　micmcolumn ； C ： silicone 　 rubber 　stopper ≡ D ：

　　　 Te丑・n 　microvessels ； E ： aluminium 　bl・ ck ； F 二

　　　 heater； G ： acrylic 　 resin 　tubing ； H ； acrylic

　 　 　 resin 　boX

Tet【en 　　microve5set

P 電

EIect「Ode 己5騨 bly

Satt　 hrk」ge

PdVstyrene 　cyl1  

Fig．9　Decomposition ／electrolysis 　 Inicrovessel

　　　 A ： decomposition； B ； pre
−
electrolysis 　 and

　 　 　 stripping

皿 g と 28M フ
ッ 化水素酸 35　p1 を密閉 テ フ ロ ン 容 器

中で 加 熱分解 し た 後，炭酸 ナ ト リ ゥ ム 溶液 を 加 え pH

4・3 の 電解液 250　1↓t を 調製 し た ．溶液中 の Pb を 微小

グ ラ ッ シ ー一　ab　一一ボ ン 電 極上 に 95％ 以上 電 着濃縮 し た 後

示 差パ ル ス ア ノ
ーデ ィ ッ

ク ス ト リ
ッ

ピ ン グ ボ ル タ ン メ ト

リー
で 定量 した ．本法に よ っ て 1〜10pgi’g の Pb が 精

度 5％ 以内 で 1 時間以内に 定 量 で きた ．

　 マ イ ク 卩 ス ケ ール ス ト リ
ッ

ピ ソ グ ボ ル タ ソ メ ト リ
ー用

の 電解 セ ル と し て は Fig・10’6＞2？）
に 示 す よ うなもの の

ほ うが 内部 の 観察が 行 い や す い 点 で 優れ て い る が
， 試料

の 加 熱分解を 別 の 容器 で 行わ なけ れ ぽ ならない ．

Tetlon

Working　electrode

（09mm φ）

Polymethylme電h己crylate

SiLver　rod

〔4mmO ）

Fig．10　Microcell　for　 stripping 　 voltammetry

5　存在状態分析 の た め の 予備濃縮

　4・4　酸化 チ タ ン 中の Pb の マ イ ク ロ ス ケ ール ス ト リ

ッ ピ ン グ ボ ル タ ン メ ト リー25）

　試料分解 ， 電解濃縮， ス ト リ ッ
ピ γ グ の 全 過程 を

Fig．9 に 示 す よ うに 同
一

容器中 で 行 っ た ．試料 1〜10

　地 球化 学 や 環境科 学 で 関心 が 持 た れ て い る 河川 水 な ど

陸水中 の 微量 重 金属元素の 存在状態分析
28）に つ い て 述 べ

よ う．陸水中 の 微量 重金属元素は ，例 え ば Table 　3 に

示 す よ うに い ろ い ろ な物 理 的 あ る い は 化学的状態 で 存在
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Table 　3　Physicochemical 　 forms　of 　copper

　 　 　 　 in　fresh　 water

　　F ・・皿 　 翫 ・ m ・1・ 　 　
A
盟 濫

ate

Hydrated 　ions

　 　 　 　 　 　 　 Cu （H20 ）62 ＋ 　 　　 　 　　 　　 　 1

0ther　inorga ロ ic　ions　 and 　cornplexes

　 　 　 　 　 　 　 CuHCOa ＋ ，　 CuCO3 ，　　　　 　 1〜3

　 　 　 　 　 　 　 CuOH   Cu （OH ）2

0rgan 正c　 complexes

　 　 　 　 　 　 　 Cu −amino 　acid ，　　　　　　　　　　 2〜6
　 　 　 　 　 　 　 Cu −fatty　 ac 三d，
　 　 　 　 　 　 　 Cu イ ulvic 　 acid

Associated 　 wi しh　 colloidal 　 species

　 　 　 　 　 　 　 Fe2Q3 ，　 MnO2 ，　 clay ，　 　 10〜 50 
　 　 　 　 　 　 　humic 　 acid ，
　 　 　 　 　 　 　 humic 　acid −Fe20s
AdsQrbed 　 on 　 suspended 　particulate　 matter

　 　 　 　 　 　 　 clay ．　 soil，　　　　　　　　　　　　　　＞ 500
　 　 　 　 　 　 　 mlcroorgamsms

し ， 地 球 化 学 的 挙 動 や 生 物 へ の 影響 な ど もそ れ ぞ れ 異 な

る．又 ，
こ れ らの 存在状態 に 注意 を 払わ な い で 分析 を 行

う こ と は は な は だ 危険で あ る．イ オ ン 選択性電極 に よれ

ば Cu な ど の 水 和 イ オ ン が 選択的 に 検出で き る が 定量下

限が 不十分 で あ る ．又 ， 吸光光度法や ス ト リ ッ ピ ン グ ボ

ル タ ン メ ト リ
ー

などもあ る 程度 の 選択性を有す る．し か

し，そ の 他大部分 の 機器分析法は 存在状態分析 で は 選択

性 を 全 く有 し ない ，こ の た め ，天然水中 の 重金属 の 存在

状態分析 に お い て は 予備濃縮 が 不 可 欠 と な っ て くる．こ

の 目的 に 用 い られ る 方 法 と し て は ，炉過，透析，ゲ ル 炉

過，遠心 分離，浮選，共沈，電着，吸着，イオ ン 交換，

液
一
液抽出，蒸発 な どが あ る．以下著者 らの 研究室 で 開

発 し た 諸方法 を 述べ よ う，

　5 ・ 1　懸 濁 粒 子 の 予 備 濃 縮

　5 ・1・ 1　i戸過法
2e ＞
　　試料 水 を孔径 12，5，0 ・4pm の

Nucleporeポ リ カ
ーボ ネ ート メ ソ ブ レ ソ フ ィ ル タ

ーで 逐

次炉過 し て ，懸濁粒子 の 粒度分画を行 っ た ．炉過観各 7

イ ル タ ーを Fig．11 の よ うに し て 試験管中 で ク ロ 卩 ホ

ル ム 1m1 と脱着液 （lM 酢酸 ア ソ モ ニ ウ ム 溶液あ る い

は 0」 M 塩 酸 ）0．5 皿 1 で 1分間超音波照射処 理 した ．

フ ィ ル タ ーは 完全に 有機相 に 溶解す る が，懸濁粒子 は 水

相 に 残留 し Cr ，
　 Cu ，

　 Cd な どの 速や か な脱着が行 わ れ

る．こ の 方法 で は フ ィ ル タ
ー

を 溶解 し な い 脱着法 と比 較

し，少量 の 脱着液 で すむ た め に ，黒鉛炉 AAS の 定量 下

限を よ り下げる こ と が で きる．

　5・1・ 2　遠心 分 離 法 　 粒度分画 の た め に は 遠心 分離法

は 炉 過 法 に 比 べ 次 の 2 点 で 本 質的 に 劣 っ て い る．

　 （1）分画 は d2（ρ一1）に 依存す る．こ こ で d は 粒径 ，

：鰹鼕驚 謹
Si［icone　 rubber 　5曾oppor

0　 ，0mm 孥琶秘 ≒1こ

一

　　　　Water

Pyr●罵 9固弱 鱠 5Uube

Su5pendod 　 ma 貿 er

一 一 一
　　噂 一
一　　　　　一　　　　　＿

　一
一
　一

量M 邑 mmon 冒um 　 aしet飢 o

Or 　O ・1Mhydro 。hlo巾 a

■ 一 一
’
　 9 　●
，　■．　●　ロ

一 一 ＿
　一 一

　需
塵

NUGIepore 　 fil！er 　 dls501u
in　 chlorororm

Fig．　 l　l　Apparatus

5etn ．

ρ は 粒 子 の 密度 で あ る．陸 水 中 に は 密度 の 異 な る各 種 懸

濁粒子 が 存在す る．

　（2）密度が同 じ粒子で も，あ る 粒径以 上 の 粒子を完全

に 沈降 さ せ る と きに は 必 然 的に 遠 心 管 下 部 に 存在 す る，

よ り小 さ な粒子 も沈降す る．

　 し か し他方，遠 心 分離は 沈降現象 を 評価す る の に 役立

ち，又 炉過 法 に 比 べ 汚染 の お そ れ が 少 な く，重 金 属元素

を粒子 か ら脱着す る と き の 液量 も少 な くて す む とい う利

点 を持 つ ，

　Table 　4 に 試料 水 40　m1 を用 い ，脱着液 300　pl を 用

い て行 っ た 遠心 分離法 （ρ＝・1・8g ／cmS を仮定） と試料

水 50ml を用 い ，脱着液 4ml を用 い た 炉過法 との 比

較を 示 す
3の ．両方 の 結果は か な り よ く

一
致 し て い る．

　又，Fig・12Si） に示 す よ うな器具 を 用 い て ，試料水 50

ml を 用 い て懸濁粒子 （く 1mg ） を 遠心分離 し，こ れ を

過塩素酸一硝酸一7
ッ 化水 素酸の 2 ： IO ； 10 混酸 22　plで

分解後 ，
0・06M 過塩素酸 300　pl 中 で つ り下げ水 銀 滴電

極を 用 い る マ イ ク ロ ス ケ
ー

ル 示 差 パ ル ス ア ノ
ー

デ ィ ッ ク

ス ト リ ッ
ピ ソ グ ボ ル タ ソ メ ト リーで Cu

，
　Pb ，　Cd ，　Zn を

同時定量す る 方法 も単
一

の テ フ 卩 ン 容器 を 全分析過程 を

通 じ て 使用す る た め に 簡単迅 速で あ る．

　5・1・3　浮 選 法 s2）　 負の 電荷 を 持 っ た 粘土 粒子 は ， 試

料水に 陽 イ オ ソ 界面活性剤 （セ チ ル ジ メ チ ル ベ ン ジ ル ア

ソ モ ニ ウ ム ク 卩 リ ド） と塩 化 ナ ト リ ウ ム を添 加 し て か ぎ

混 ぜ る こ と に よ っ て 凝結さ せ た後 ， 浮選 セ ル に 入 れ ， 径

O ．1〜0．5mm の 小気泡を 15 秒間通 じて 液面 に 浮上 さ せ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

総 合 論 文 水 池 ： 無 機 超 微 量 成分分 柝 の た め の 予 備 濃縮 643

Table 　4Selective 　leaching　 of 　 adsorbed 　heavy 　 metals 　 after 　 size 　 fractionation
of 　suspended 　 particulate　 matter 　in　fresh　 w 飢 ers

Partielesize
／pm

　 Particle
concentration ／

　 mgl
−1

Technique

River　water

＞ 5．0

＞O．4

＜0，4

Pond 　 water

＞ 5．0

＞ O．4

く 0．4

27

35

27

32

centrifugation

丘ltrationcentrifugation

丘htrationcent
【ifugatiDn

filtration

centrifugation

filtrationcentrifugation

丘ltrationcentrlfugation

filtratlon

EMetal

（Fg／1） desorbed　from　particles　with

O．1MHCl
　

Cu

0．50
．60
．81
．1

6441 

011

Pb　　　　 Cd

0．70
．51
．10
．7

0．40
．71
．01
．6

α
」

9μ
34

 

000

000

 

n ．d．
n ，d．
n ．d，
n ．d．

　 　 　 　 　 　 　 　 　
一丶

　 　 1MHNOs
　

Cu 　　 Pセ　 　 Cd

1．01
．02
，11
．80
．70
．6

1．11
．21
．82
．2

  ．80
．8

ウ】
Qゾ
9Q34

101

，一
〇

〇

0．030
．040
．040
．04n
．d，

n ．d，

1．3　 　　　0．05
1．1　 　　 0．03
2．0　 　　　0．1
2。6　 　　　0．05
0．5　 　　 n ．d．
0．5　 　　 n ．d．

Centrifugation： 350　rpm ，7，7min 　for　5．OFm ；　3500　rpm ，12，0 皿 in　for　O．4Fm ；　 n ．d．二 not 　detected

ー

EEONgO

C

b

a1

a

d
e

d

a

e

　　　　　　　　　A 　　　　　　　　　　B　　　　　　　　　　C
Fig．12　Tefion 　 microvessel 　 and 　 ancillaries

　　　　 A ： centrifugation ，　 B ：decomposition，　 C ； stripping 　 volta111metry ； a ；TeHon 　 mic ．rovessel ，　 a 且 ：

　　　　 stainless 　 steel 　 band，　 b　：　Teflon　 centrifuge 　tube，　 c，　d ：Teflon　lid，　 d1 ： circular 　protrusion ，　 e ：

　　　　 acrylic 　 resin 　 electrode 　 assembly ，　 e1 ：hanging　 lnercury 　drop　electrode ，　 e2 ：platinum 　counter

　　　　 electr 【，de，　e 呂 ：salt 　bridge　（saturated 　potassium 　nitrate
−3％　agar 　gel）　to　saturated 　calolneI

　　　　 electroCle ，　 el ； nitrogen 　inlet （0 ．1mm 　i．　d．），　 es ： nitrogen 　 outlet

た ．イ オ ソ ，フ ミ ン 錯体，無機 コ ロ イ ドな ど は 浮上 し な

い ，液面の 粒子 を 取 り出 し ，
4M 硝酸 で Cd

，　 Gr
，　 Cu ，

Pb ，　 Mn な ど を 超 音波脱着 し て 黒 鉛 炉 AAS で 定 量 し

た．本法 は 炉過法や 遠 心 分離法 よ り迅 速簡便 で ，
Table

5 に 示 す よ うに Mn と Pb を 除き他方法と よ く一致し

た 分 析結 果が 得 られ た．

　5・2　コ ロ イ ド粒子 の 予備濃縮

　5。2・1　遠 心 分離法 s3）34）　 電子顕微鏡 は 個 々 の コ 卩 イ

ド粒子の 形態 や 構 造 を 観 察 し た り元素分析を行 うの に 適

した 装置で あ るが ， 水 中の コ 卩 イ ド粒子 に 適用す る た め

に は ，原形 を 損わ ずに 観察，分析 に 適 し た 支持体上 に 十

分 な 数を 集 め る 必 要 が あ る．著者 らは Fig．13 に 示 す
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Table 　5　Traccs　 of 　 heavy 　 m ．etalg．　 adsorbeCl 　 on

　　　　 suspended 　particulatc 　 mattcr 　in　fresh

　 　 　 　 and 　 wa 眈 e 　 water ，g

　 Particleconcentra
− MetaI

tion ／mg 　l−1

Found 　（Fg／D　after 　separation 　by
−

e

Flotation　Centrifugation　Filtration

42

24

54

α

跏

釦

ω

肺

CrMnCuCdPb

rhudbC
 

CCP

River 　 water1

．620
，00
．40
．07
，8

Pond 　wat 巳 r0

．680
．810
，60
．27
．6

1．418
．40
．60
．07
．8

0 ．678
．610
．80
．28
．0

Industrial　 waste 　water

0．222
．40
．60
．08
，6

0．225
．80
。60
．07
．8

2，031
，60
，60
．013
．6

0．485
，210
．20
．27
．2

0．642
．60
．60
．Oll
．0

Centrifuge 　tube

Water 　 sempte

Specimen 　grid

Tefion　 frame

Polycarbonate

speclmen
−
grid

holder

鬱 0　 10mm
一

Fig．　13　C］entrifuge 　tube

よ うに 遠 心 管 の 底部 に 置か れ た透過電子顕 微鈍 用 グ リ ッ

ド （200 メ
ッ シ ュ） liの 厚 さ 10・v20 　nm の 炭素膜上 に

遠 心 沈降 させ る方法 を考案し て 好結果 を得た． Fig．14

に そ の 例を示す．

　5・2・2 吸 着 法 に よ る フ ミ ン 物 質 コ ロ イ ドの 濃 縮 　 フ

ミ ン 物質は 金属 イ オ ソ ，金属水酸化物，粘土鉱物などと

結合 して ， コ ロ イ ド粒子 とし て 陸水中 に 広 く存在して い

る ．フ ミ ン 物質 と 結合 し た 重金 属 を イ オ ソ や 無機 コ 卩

イ ドなどか ら分離濃縮 す る た め に 二 つ の 方法 を 考案し

Fig．1斗　Transmission　 electron 　 microscopic 　irnages

　　　　 of 　typical 　particles　in　 p〔）nd 　 water

　　　　 a ： aluminosilicate 　（Al ：Si＝4 ；5，　 Fe〈 5％ ）；

　 　 　 　 b 二quartz 　（Sil＞ 95％ ）； c ：丘ne
−
particle　 aggre ・

　 　 　 　 gate （Fe ：Si＝2 ： 1，　 Al〈 5％ ）；　 d ： microor −

　 　 　 　 ganism 　（P，　Ca ：detected，　Fe，　 Si，　AI ： negli ．

　　　　 gible）．　 Atomic ％　（for　 ele 皿 ents 　 heavier

　　　　 than 　sodium ）　given 　in　parentheses ．

た
3の 36），

　第
一

の 方法 は 弱塩基 性 陰 イ オ ン 交換体 DEAE −Sepha −

dex 　A −25 （ジ ェ チ ル ア ミ ノ ＝ チ ル 基を 持 っ た デ キ ス ト

ラ ン ゲ ル ，50−−100pm 径） の 16　mm 径 x5mm 　の カ

ラ ム に 炉 過 し た 試 料 水 loo　ml （pH 　3〜9）を 20　ml ／min

の 流量で 通 し フ ミ ン 物質を 吸 着 させ る もの で あ る．も し

負 の 電荷を持 っ た 無機 コ ロ イ ドや EDTA 錯 イ オ ン など

が存在 す れば こ れ も
一

緒 に 吸着され る．陽 イ オ ン や Fe

や Al の 水酸化物 ＝ 卩 イ ドな どは カ ラ ム を 素通 りす る．

A −25 に 吸着 され て い る重金属 （フ ミ ソ 物質 と結合 した

も の ） は 4M 硝酸 3ml で バ
ッ チ 法で 超音波照射 下

で 脱着 させ た （フ ミ ン 物質自身は 脱 着 し な い ）後黒鉛炉

AAS で 定量 した．

　第二 の 方法は XAD −2 樹 脂 （
一

チ レ ソ ージ ビ ニ ル ペ ソ

ゼ ン 共重合体）へ の 物理 吸着に 基づ く もの で あ る が，こ

の 樹脂を r〜IOpm に 粉砕した後， こ ん 跡量存在す る 陽

イ オ ソ 交換基を イ ソ ジ ウ ム イ オ ソ で 飽 和 さ せ て
，

フ ミ ソ

物質 の 選 択 吸 着性 を 増大 さ せ た ，16 皿 m 径 x5   の カ

ラ ム に詰め ， 炉過 した 試料水 （pH 　5） を 2　ml ／min の

流量 で 通 して フ ミ ソ 物質を 選択的 に 吸 着 させ た ，バ
ッ チ

法 で 0．5M 硝 酸 3ml を 用 い て 樹 脂 か ら重金 属を 選択

的 に 超音波脱着させ た後黒鉛炉 AAS で 定量 し た．
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　 こ れ ら二 つ の 方法 で 2 種 類 の 河川 水 の 分析を 行 っ た 結

果を Table 　6 に 示 す ．こ れ らの 水 の 中 に は ，フ ミ ソ 物

質 は 400 　nm に お け る 吸 光 度 約 O・OO4／cm （フ ミ ソ 酸 と

して 約 500Pg ／l），又 Fe 約 20　F9〆1が存在 して い た．両

法 の 結果 は か な り よ く
一

致 し て い る が， こ の こ とは A −

25 法 に お け る フ ミ ン 物質以外 の 負の 化 学 種 に 基 づ く正

の 誤差 とイ ソ ジ ウ ム 処 理 XAD −2 法 に お け る フ ル ポ酸

の 不 完全 吸 着 に 基 づ く負 の 誤 差 が い ずれ も無視 し うる 程

度 で あ る こ とを 示 して い る．な お 大 部分 の Fe （約 90％）

もフ ミ ソ 物質と結合 した形で存在 した ，

Table　6　Toxic　heavy　metals 　in　 river 　 waters †

　　　　 （ng　 metal ／l）

　　　　　　　　　　　 Humic 　 complexes

　　　　　　　　　　　 determined　by　 the

Sample　 Element 　　 − − 　　Total
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 A −25　 　 　 1n−treated
　 　 　 　 　 　 　 　 　 method 　 XAD −2　method

金属を溶出 さ せ て 示差 パ ル ス ア ノ ーデ ィ ッ
ク ス ト リ ッ

ピ

ン グ ボ ル タ ソ メ ト リーで 定量 し た．Table 　7 に そ の 結果

を 示 す ．

I　　 　　 Cu
　 　 　 　 Pb
　 　 　 　 Cd
II　　 　　 Cu
　 　 　 　 Pb
　 　 　 　 Cd

1．10
．30
．011
．OO
．30
．04

1．00
．20
．010
．90
．20
．02

　

　

9
　

　

　

1

「
D2

 

571

110100

†　 Suspended　 partieles 　 were 　 removed 　 by　丘ltration
through 　O．4−pm 舳 ers ．

Table 　7　Toxic　 heavy 　 metals 　in　 fresh　 waterst

　　　　 （ng　 metal ／1）

　　　　Humic 　 complexes 　 Positively

　　　　　 and 　other 　　　　　．chargedMetal
　 　 　 　 　 negatively　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 lnorganic

　 　 　 　 charged 　sp   ies　　　 colloids

Cations

6　お わ り に

　 以上 ，無機超微量成分分析 の た め の 予 備濃縮 に 関 し て

著者 が 重要 と考え，近年共 同 研究者と と もに 研究を進 め

て きた事柄に つ い て 概説 し た．無機超微 量 成 分分析 に お

い て ，試料をその ま ま の 形 で 分析機器 に か けた り， 更 に

進 ん で 非破壊分析 に よ っ て 目的微量 元 素 の 定量 が で きれ

ば こ れ に こ した こ とは ない ．し か し こ の こ とは 既に 述べ

た よ うに 現状で は とて も達成 で きない し，又 将来現 れ る

で あ ろ う新 しい 分析機器 を 用 い て も当分は 不可能 と考 え

られ る．従 っ て，無機超微量 成 分分析 に お い て は 今後，

優 れ た 定量 下 限，精度，選択性 ，多元 素 同 時定量性 を 持

っ た 分析機器 の 開 発 と共 に ，こ れ ら の 有す る 欠点を補 っ

て 応用範囲 を 拡大す る た め に ，同収率 ， 濃縮係数 ， 汚染，

多元素同時濃縮，簡易迅速性な ど の 観点 か ら優 れ た 性 能

を持 つ 予備濃縮方法 の 研究 が 極 め て 重要 とな ろ う．こ の

た め に 役 立つ 有機試薬や 吸着剤 な ど に も ま だ まだ 知 られ

て い な い 優 れ た も の が あ ろ う し，又 全 く新 し い 原理 に 基

づ く濃縮方法が出 現す る可 能性 も あ る．存在状態分析 の

た め の 濃縮，日常分析の た め の 簡単 な 自動濃縮装置，マ

イ ク ロ ス ヶ
一ル で の 濃縮，大 量 試 料 か ら の 濃縮 な どに 多

くの 問 題 が 残 さ れ て い る の で ，今後 の 研 究 が 待 た れ る次

第で あ る．

　終 わ り に ，こ の 方 面 の 研 究 に 協 力 下 さ っ た 多 く の 方 々

に 心 か ら 感 謝 の 意 を 表 す る ．

UbdCPC

UbdCPC

UbdCPC

River　 water

1．320
．190
． 4Pond

　 water

　 0．93
　0．10
〈0 ，003Tap

　 water

　 O．16
　 0 ．04
＜ 0 ．003

　 0 ．11
　 0 ．05
く 0．01

  ．180
．070
．04

　 0 ，13
　 0 ．02
＜ 0 ．01

　 0．5
く 0．1
＜0．1

　 0．3
〈 0，1
く 0．1

　 1．3
〈 0．1
く 0．1

†　Suspended　particles　were 　removed 　by　celltrifugation

and 五ltration　th τough 　O．4−pm 五lters．

　 5・2・3 泝 過 法 に よ る 無 機 コ ロ イ ドの 濃 縮
3T ）　 フ ミ ン

物質 を 主体 と した有機 コ 卩 イ ドを 5・2・2 で 述 べ た 吸着法

で 除 去 し た 後，O・Ol5 ド
皿 孔径 の Nuclepore ポ リ カ

ーボ

ネ ー h メ ン ブ レ ン フ ィ ル タ
ー

に よ る 炉過 で 無機 コ 卩 イ ド

を捕集し ，
1M 硝酸 5m 且 で 10 分間超音波照射 し て 重

）1

）2

）3

）4

）5

＞6

）7
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☆

　？reconcentration 　tech   ques 　for　h 且organic 　trace

  1ysis．　 Atsushi　MlzuIKE （Faculty　of 　Engineering ，
Nagoya 　University

，
　Chikusa −ku

，
　Nagoya −shi

，
　Aichi　464）

　 Modern 　instrumental　analytical 　techniques 　are 　highly
sensitive 　and 　selective ，　 still　 their　direct　 applications 　to

inorganic　 trace 　 analysis 　 are 　 limited　 only 　 to 　 some 　 favo−
rable 　 cascs 　 because　 of 　 various 　 cHfects 　 of 　 the 　 matrix ．
Preconcentration

，
　 therefbre

，
　 is　frcquently　rcquired 　to

determine　trace　elements 　at 　the 　pgtg ，　ng ！g　or 　low　Fg！g
levels　 in　 a 　 varicty 　 of 　inorganic　 and 　 organic 　 matrices

with 　suf 丑cient 　prccisions　and 　accuracies 　of 　the 　analytical

results ．　 The 　present　 review 　 surveys 　 the 　present　 status

and 　future　prospects　of 　preconcentration　techniques ．
Based　on 　recent 　 studies 　carried 　out 　 in　the 　author

’
s

laboratory，　the　following　topics　 are 　 mainly 　discllssed；
control 　 of 　contaminatiQn 　 and 　 losses　 of 　trace 　 elements ，
preconccntration 肋 m 　 large　 volumes 　 of 　aqueous 　 solu −
t三〇ns

，
　 microscale 　 preconcentration　 techniques 正br　 mi −

crosamples 　of 　high−purity　 materials ，　 and 　preconcentra−

tion　 in　 trace 　 metal 　 speciation 　 in　 natural 　 waters ．

　　　　　　　　　　　　　　　（Received 　July　27，1987）
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