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カラム前濃縮／原子吸光法 に よる微量 の

ニ ッ ケル とコ バ ル トの 定量

平田　静子   ＊

， 本 多　和人
＊ ＊

， 熊丸　尚宏
＊＊ ＊

（1987 年 6 月 19 日 受 理 ）

　 AAS 装 置 の 噴 霧器 に 直 接 接 続 で き る ミ ニ カ ラ ム （内 径 4mm ，長 さ 約 21mm ） を試 作 し ， オ ン ラ

イ ン で 溶 液 中 の Ni 及 び Co を ミ ニ カ ラ ム に 濃縮 さ せ ， 少 量 （約 800　pl） の 2M 硝酸 で 溶 出 さ せ て

AAS で 定 量 す る 方 法 を検 討 し た ．溶離液 の 分散 を 少 な く す る た め に ， 溶離液 を 流す前に Ar に よ る 分

節 を 試 み た ．溶 液 中の Ni 及 び Co は pH 　3〜6 の 範 囲 内 で 定 量 的 に 吸 着 さ れ た ．試 料量 20　ml を 用

い た 場 合 ，通 常 の AAS と 比較 し て Ni 及 び Co に つ い て 約 100 倍 の 増感 効 果 を 得 る こ と が で き た ．

本法 の 分 析 精度 は Ni が 2．7％ （n − 10），　 Co が 2・5％ （n − 3） で あ り ， 検出限界 （3σ ） は Ni が 4．1

PPb ，
　 Co が 2．gPPb で あ っ た ．叉 ， 本 法 を 環 境 標準 試 料 （NIES 　No ・1）に 適用 し ， 満 足 す る結 果 を

得 た．

1 緒 言

　著者 らは こ れ ま で に ，
FIA1 ） を 基本 と し て カ ラ ム 前濃

縮／AAS2 ， に よ る Cd9）4 ） 及び Zn5） の 高感度分析 法 の

開発 を 行 っ て きた．シ リ ソ ジ に よ る 試料注入 法 は 試料量

が 5ml 以上 に な る と 内部圧 の 上 昇の た め に ，手動 で 迅

速 に 試料 を 注 入 す る こ とは 困難 で あ る．又，検体数 が 増

大 す る と手動 に よ る 躁作 は 困 難 と な る，試料量 が 比較的

多 量 （5〜30m り の 場合 に は ，ポ ン プ で
一

定時間吸引 さ

せ る と操作が簡単 で あ る．サ ク シ ョ
ン フ P − ・

カ ラ ム 前

濃縮／1CP −AES6 ） で は，容易 に 微少量 か ら多量 の 試料 を

注 入 す る こ とが で き る， ポ ソ プ で 試 料 を
一

定時間 （30

秒〜 3分間）吸引 させ ，カ ラ ム 前濃縮／ICP −AES7 ） に ょ

り Cr （III），Ti ，　V ，　Fe （III）及 び Al の 高感度分析法 の

開発を 行 い
，

30〜110 倍 の 増感効果 を 得 る こ とが で ぎ

た 8）．

　本法 で は テ フ ロ ソ チ ュ 　一一ブ 内で の 目的元 素 の 分散 を 避

け る た め に ，濃縮用 の ミ ニ カ ラ ム は 直接 AAS 装置 の 噴

霧器 に 取 り付け る よ うに 工 夫 し 9），か つ ，溶離液 を 流す

前 に
，

Ar に よ る 分節 を 試 み ，　 Ni 及 び Co に つ い て 約
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100 倍 の 増感効果 を 得 る こ と が で きた ．又 ， 本法 を 環境

標準試料 （NIES 　No ・1） へ 応用 し，満足す る 結果を得

た の で 報告す る．

2　実 験

　2 ・ 1 装　置

　FIA 装 置 は 2 連 の プ ラ ン ジ ャ
ー式 ボ ン プ （サ ヌ キ 工

業製 DM7U −1077 型）と ， 微 量定量 ポ ン プ （東京 理 化

器 機 製 MP −3 型 ） 且台 を 用 い ， 三 方 電 磁弁 （高 砂 電 気

エ 業 製 MTV −31） 7個 と ，　 Ar 用 減 圧 弁 を 1 個 付 け 加 え

た ． AAS 装置 は 日 本 ジ ャ
ーレ ル ・

ア ッ シ ュ 製 AA −860

型 を 使 用 し た ． Ni と Co を 定 量 す る た め の 流 路 図 を

Fig．1に 示 す．溶 離 の 際 の ポ ン プ の 脈 流 を 少 な く す る
10 〕

た め に 溶 離 液に は 2 連 の プ ラ ン ジ ャ
ー型 ボ ン プ を用 い ，

か っ 途 中に ダ ン パ ー　（内 径 2mm ， 長 さ lm の テ フ

卩 ソ チ ューブ ） を取 り付 け た ． 又 ， 最 適 な 測 定 条 件 を

Table 　 l に 示 す ．

　2・2 試 　薬

　 ニ ッ ケ ル 及 び コ バ ル ト標準液 ： Merck 製 ICP 標 準 液

（Ni　50　mg 　kg − 1
，　 Go 　 20　mg 　kg − i

）　を 適宜 希 釈 し て 用

い た．

　 キ レ ート樹 脂 ： ム 卩 マ ッ ク A −1 （50 −vlOO メ
ッ シ ＝，

Na 形）は 室 町 化 学 工 業 製 の も の を 活 性 化 さ せ ， 炉 過 し ，

70 °C で 乾燥後 50mg を ひ ょ う 量 し て 用 い た ．

　緩 衝 液 は 0 ・5M 酢 酸 ア ソ モ ニ ウ ム 溶 液 （pH 　7） を 用

い ，溶 離 液 は 2M 硝 酸 を 用 い た ．水 は イ オ ン 交 換水 を

用 い ，そ の 他 の 試 薬 類 は 特 級 又 は 精 密 分 析 用 の も の を 用

い た ，
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　 　 　 H20 W

Fig．　 l　 Schematic 　 manifold 　 for　 determination　 of

　 　 　 Ni　 and 　 Go

　　　 P1 ： peristaltic　 pump ；　P2 ： plunger 　 pump ；

　 　 　   〜   ： solenoid 　 valve ； J ：3−way 　loint； D ；

　 　 　 damper ； Column 二 Muromac 　 A −1 （50〜100

　　　 mesh ，4mmx7mm ）； AAS ： atomic 　 absorp ・

　 　 　 tion　 spectrometer ； W 　
：
　 waste

Table 　 l　 Operating 　 conditions

ー
日
日

羇

ー

10mm
一

Fig。2　Design 　 of 　 the 　microcolumn 　for　 column

　　　　preconccntration／AAS 　 system

　　　　1 ： rnicrocolumn ；　 2 ： liquid　stream 　 tube ；　 3 ：

　　　　0 −ring ； 4 ： aspiration 　chamber 　of 　AAS

3　実験結果及 び考察
Atomic 　absorption 　 spectrometer

Wavelength
　 Lamp 　 current

　Sensitivity

　Darnping
　 Slit

　Sample 　 volume

Flow 　system

　Carrier　flow　 rate

　 Buffer　flow　rate

Eltiant　flow　 rate

Ni 　 232 ．Onm 　Co 　 240．7nm
10mAO

．5Abs ／full　scale

O．25s300Fm5

〜20ml

5．Oml 　 min
’1　 H20

5．Oml 　min
−10 ．5M 　 ammonium

　 a   tate

4．85ml 　 mir 　
12MHNOs

　 2・3 　ミ ニ カ ラ ム

　 ミ ニ カ ラ ム の 概略 図 を Fig・2 に 示 す．内径 4．0　mm
，

長 さ 7mm ， カ ラ ム の 上下端 に 石英 ウール を詰 め た，ム

卩 マ
ッ

ク A −1，50mg は 薬包紙を用 い て 挿入 した．横向

ぎの 突出筒部 は AAS 装置の 噴霧器 に 直接接続す る た め

の もの で あ る．

　2・4　標準操作

　 2M 硝酸 で 3 秒間 キ レ
ー

ト樹脂 を 清浄 後，　 pH 　3〜6

に 調 整 し た 試料 は ペ リ ス タ 型 ポ ソ プ P
、 で 1分間吸引 さ

れ る．緩衝液と混合 し た 後，一
定 の pH で 試料中 の Ni

と Co は ミ ニ カ ラ ム に 吸着 され る．三 方電磁弁を切 り換

え，Ar で 15 秒 間 分 節 を 行 っ た 後，再 び 三 方電磁 弁 を

切 り換 え ，プ ラ ン ジ ャ
ー
型 ポ ソ ブ P2 に よ り 10 秒 間 2

M 硝酸 を 流 し，樹 脂 に 吸着 し た Ni と Go を 溶離 さ せ

て ，AAS 装置で 定 量 す る．

　3・1　試 料量 の 検討

　試料量 の 増加
S ）7）S ｝ と共 に キ レ ー

ト樹脂 に 吸着 され る

Ni 及 び Co の 量 は増大す る．通 常 の 連続噴霧法 で 検出

さ れ る Ni 及 び Co の ピ ニ ク の 高 さ と，試料量 の 増加

に つ れ て，オ ン ラ イ ソ で カ ラ ム 前濃縮 し て AAS で 検出

さ れ る ピ ー
ク の 高さの 比 か ら求 め た 濃縮 率を Fig．3 に

示す．Fig．3 か ら試料量 20　ml を用 い れ ば 通常 の AAS

の 検出感度 の 約 100 倍が得られ る こ と が 分 か る ．又 ，そ

の 場合の Ni 及 び Co の 検量線 の 測定例を Figs．4
，
5

に 示 す．試料量 20ml の 分析時間 は 1検体 5 分 33 秒

で あ り，1 時間当た り 11 検体 の 分析が で き る ，し か し ，

o順←
電
口

o
＝

田
岩

8
唇

り

　 　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Sample　 volume ／ml

Fig．3　Relationship　between 　sample 　 volume 　 and

　 　 　 　 COnCentratlOn 　rat10S

　　　　● Ni （30　ppb ），　 O 　Co （40　ppb ）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

680 BUNSEK 【　 KAGAKU Vol．36　（19B7）

　 70一

留
60一

鵞
50一

霞 40−

2 　30一

藷 2・−

　 10−

　 　0一

fB
CA

e b

d a

←
一一一Time

Fig．4　Response　 of 　Ni 　by （A）column 　 preconcen・

　　　　tration −AAS 　 and （B） conventional 　 contin ．

　　　　uous 　 asPi 「ation 　AAS

　　　　a ， band 　c ： 10，30　and 　50　ppb ，　 respectively ；

　　　 d，　e 　and 　f　： ユト　3　and 　5ppm ，　respectively ら

　 　 　 　 sample 　 volume ：20　m1

70一

　 60一

曽 50一

鶯
240 −

§・・
一

の

　 20一

f

100

80

60

40

日
日

丶

葛嘱
 

』

莞

出

20

0

一，つ ・r
−
・
一冒一

●丶
・
、
、　、

　　、
　 　 v　　 、
　　 1

　　　亀
　 　 　 1

も」．

10一

0一

c

B A

e b

d a

←
一一一Time

Fig．5　Response 　of　Co　by （A ） column 　preconcen ．

　　　　tration −AAS 　 and 　（B） conventional 　 contin −

　　　　uous 　 aspiration 　AAS

　　　　a，band 　c ： 10，30　and 　5く〕ppb ，　 respectively ；

　　　　d，eand 　 f ： 1，3and 　 5　ppm ，　 respectively ；

　　　　sample 　volume ：20　ml

試料量 を増加 させ る と分析時間も増大す る た め
， 日常分

析 で は 試 料量 5ml を 用 い る こ と に し た．試料量 5 皿 1 の

分析時間 は 1 検体 2 分 33 秒 で あ り， 1 時 間 当 た り 24

検体 の 分析が で き る．

　3・2 試料 の pH の 検討

　試料液 の pH に よ っ て キ レ ート樹脂 に 吸着 され る Nl

と Co の 量 は 異 な る
s）T）s）．　 Ni 及 び Co 　100　ppb を含

む 溶液 の pH を ， 硝酸及 び ア ン モ ニ ア 水 で 調整 し て ，

Table 　10 こ示 し た 測定条件下 で ム ロ マ
ッ

ク A −1 に 吸着

され る Ni と Co の 量 を 検討 し た （Fig．6）．　Fig ．6 に

示 し た pH 値 は 0 ・5M 酢酸 ア ン モ ニ ゥ ム 液 （pH 　7）

と混 合す る 前 の 試料液 の pH で あ り．　 Ni は pH 　1〜6

で，Go は pH 　3〜6 で 定量的 に 吸着 され ，中性か らア

24pH6810

Fig．6　Relationship　between 　 pH 　 of 　 solution 　and

　　　　peak　heights　 of 　Ni　 and 　 Go

　 　 　 　● Ni （100　ppb ），　 O 　Co （100　ppb ）

ル カ リ性 （pH 　8〜10）で は ピ ーク が 減少 し た ．　 Fig・6 か

ら試料及 び 標準液 の pH は 3〜6 に 調整 す る こ とに し

た ．

　 3・3　共存元素 の 影 響

　Ni 　50　ppb 溶液 （pH 　2．5） を 用 い て 共存元 素 の 影響

を検討 した （Tab 且e　2）・そ の 結果，　 Ni の 103 倍共存 下

で は Na
，
　 K

，
　 Ca と Mg は 10％ 以 上 の 誤差 を 与え な

か っ た が ，104 倍 共 存 下で は ，Ca と Mg が 25％ の 正

の 干渉を 示 した ， 10s 倍共存下 で は， 4 元素と も 10％

以 上 の 誤差を 与 えなか っ た， Ni の 且oa 倍共存下 で は

Co，　 Cu，　 Fe （II），
　 Pb は 10％ 以上 の 誤差 を 与 え な か っ

た が ，
Cd ，　Mn ，

　 Zn と Cr （lll） は ll〜2ア％ の 正 の 干

渉を 示 し，Al は 38％ の 負 の 干渉を 示 した． 104 共存

下 で は Cd と Fe （ll） は 10％ 以上 の 誤差 を与え な か っ

た が ，Mn が 98％ の 顕著な正 の 干 渉を示 した ほ か は
，

CoJ　Cu ，　Pb，　Zn ，　 Al と Cr （HI ） は 14〜61％ の 負 の

・P渉 を 示 し た．そ の 中で ，Gu と Al が 最 も顕著 な負の

干 渉 を 示 し た． 又 ，
Co　50ppb 溶液 （pH 　3・0） を用 い

て 共存 元 素 の 影響 を 検討 し た （Table　3）・そ の 結果 ，　Co

の Ios 倍共存下 で は Na ，　K ，　 Ca と M9 は Ni の 場合

と同様 に 10％ 以上 の 誤差 を 与 え な か っ た が ，
104 倍 共

存 下 で は Mg は 34％ の 正 の 干渉を 示 し た ．105倍共存
一
ドで は Na と K は 10％ 以 上 の 誤 差 を 与 え な か っ た が，

Ca と M9 は 19〜56％ の 正 の 干渉を 示 し た．　 Co の

109 倍 共 存下 で は Fe （II），
Mn

，　Pb と Cr（III）は 10％

以 上 の 誤差 を 与 え なか っ た が，Cd は 37％ ，
　 Zn は 29％

の 正 の 干渉 を 示 した ．そ の ほ か で は ，Ni
，　Cu と Al は
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Table 　2　Effect　 of 　foreign　 metal 　ions　 on 　recovery

　　　　 of 　Ni　 by 　 the　 chelatc 　 resin ，　 Muromac

　 　 　 　 A −1

Table　3　Effecし of 　foreign　 metal 正ons 　on 　recovcry

　　　　 of 　 Co 　 by　 the　 chelate 　 resin ，　 Muromac
　 　 　 　 A ＿1

Foreign　 ion Conc．，
ppm

Recoverya），
　 　 ％

Foreign　 ion
Conc ．，
ppm

RecoveryS 〕，
　 　 ％

NoneNa
＋

K ＋

Ca2 ＋

Mg2 ＋

Cd2＋

Co2 ＋

Cu2 ＋

Fe2 ＋

Mn2 ＋

Pb2 ＋

Zn2 ＋

Als ＋

CrS ＋

，。

謂
・。

翻
・。

謂
・。

翻
55
。

 

5

嫺
5

・。

珊

55
。

 

55

。

珈

55
・

脚

55
・

 

55
・

 

5

齠

卿

擺
擺

讐
・，

鵬

韈
麗
・5

彰
・、

蕾
齧
擺
離
欝
・・

娼

99

器

NoneNa
＋

K ←

CaZ ＋

Mg2 ＋

Cd2 ＋

Ni2 ＋

Cu2 ＋

Fe2 ＋

Mn2 ＋

Pb2 ＋

Zn2 ＋

A13＋

CrS＋

郵
 

・。

翻
・。

翻
・。

翻
5

・。

鰤

55

。

弸

55
。

鋤

55
。

 

55
。

脚

5

・。

弸

55

・

獅

55

・

 

5

齪

驚
撚
籌
護
籌
鬣
罰
倒

・，

謬
擺

窰
意
・6m68

滿
99

a ） Peak　height　of 　Ni2 ＋ 50　ppb （pH 　2．5）＝　100％ a）Peak　height　of 　Co2＋50　ppb （pH 　3．0）＝100％

32〜36％ の 負 の 干渉を 示 し た． 104 倍共存下で は Pb

と Gr （III）は 10％ 以上 の 誤差を与えなか っ た が，　 Cd ，

Fe （II） と Mn が 顕著 な正 の 干 渉 を 示 した ほ か は Ni ，

Cu
，
　Zn と Al は 44〜77％ の 顕著な 負の 干 渉 を 示 し た．

　 ア ル カ リ土類金属及び その 他 の 金属に よ る正 の 干 渉 は

分光干 渉及 び 相乗効果に よ る 吸 着率の 増 加 と考 え られ，

負 の 干渉 は こ れ ら金属の 結合 サ イ hの 占有 に よ り 目的金

属元素 の 吸 着率 の 減少 に よ る もの と考 え る こ と が で き

る．

　3・4 分析 精度

　本 法 の 繰 り返 し 測定 の 分析精度 は Ni　 50　ppb 標準 液

で 2．7％ （n
＝10），

Co 　40　ppb 標準液 で 2．5％ （n ＝3）

で あ っ た．又 ，本法 の 検出限界 （3の は Ni が 4．1ppb
，

Co が 2，9ppb で あ っ た ．

4　実試料 の 分析

　本 法 の 実試料 へ の 適用 性 を調 べ る 目的 で ，2・4 の 標準

操作に 従 い ，検量線法 に よ り国立公害研究所 の 環境標準
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試料 NIES 　No ．　 1 の り 。 ウ ブ中 の Ni と Co の 定量を行

っ た．標準試料 0 ・19 と硫酸 ：硝酸 （2 ： 5）7　ml を テ フ

ロ ソ 耐圧容器
11）lz ， に 入 れ，160 °C で 1昼 夜湿式分解 し

た ．冷却後 ，
ア ン モ ニア 水で pH 　3 に 調整 し た 後，100

m1 に希釈 し，分析 に 供試 し た ．分析結果を Table 　4 に

示 す ．分 析値 は 保証値 と 良 く
一

致 し，満足 で き る 結果 で

あ っ た ．

Table　4　Analytical　results 　of 　Pepperbush

　　　　　（NIES 　 No ．1）

Certi丘ed 　value ，　 Present　method ，
　 　陪99

−1　　　　　　　 卜L99
− 1

ll）　B．　 Bernas ： ∠【nal ．　 C乃6刀z．
，
40，1682　（1968）．

12） C ．Iida，　T ．　 Uchida，1．　Koji   ： Anat ．α 枷 ．

　　 ∠｛‘ta，
113

， 363　（1980）．

Sample

Pepperbush　　 Ni

（NIES 　No，1）　 Co8
．7士0．623

士 3
9．2士 0．4　（n ＝2）
24．3士0．4　（n ＝2）

　本研究 に 際 し ， 有 益 な 御 助 言 を い た だ い た 堀 場 製 作 所

池 田 昌彦博 士 に 感謝 の 意 を 表 し ま す ．
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　 Determhation 　of 　trace 　amounts 　of 　皿 五ckel 　a 】nd

cobalt 　by 　celumn 　preconcentratiottfAAS ，　Shizuko
HIRATA ＊，　 Kazuto 　 HoNDA ＊＊ and 　 Takahiro 　 KuMAMA −
Ru ＊＊＊

　（
＊ Government 　 Industrial　 Research 　Institute，

（】hugoku ， 15000，　 Hiro −machi ，　 Kure −shi ，　 Hiroshima
737−Ol ；

＊＊Nippon 　Jarrel1−Ash 　Co ．
，
1．td ．

， 28，
　Joshun−

gamae −cho
，
　Shimotoba

，
　 Fushimi −ku

，
　 Kyoto −shi

，
　 Kyoto

，

612 ；
＊＊＊Faculty　 of 　 Science，　 Hireshima 　University，

1−1−89
，
Higashisenda −machi ，　 Naka −ku

，
　 Hiroshima −shi ，

Hiroshima 　730）．

　 Amethod 　 utilizing 　 a 　 microcolumn 　 of 　chelate 　 resin
，

Muromac 　 A −1
，
　 has　 been　 developed 　 to　 increasc　 the

sensitivity ｛for　Ni　and 　Go 　by　AAS ．　 A 　sarnple （pH 　3〜6）
solution 　 a け he　 flow　 rate 　 of 　5．O　ml 　 min

−1
　 was 　 merged

with 　ammonium 　acetate 　buffer （p且 7）at 　the　flow　rate

of 　5．O　ml 　min
−l

　and 　 rnade 　to　pass　through 　the 　column ．
After　segmented 　by 　Ar　 at 　the 　flow　 rate 　of 　O．21mir1

，

chelated 　Ni　and 　Co 　wcre 　cluted 　sequentially 　with 　2　M
nitric 　 acid 　 at 　 the　 fiow　 ratc 　 of 　 4．85 　ml 　 min

−1　 and 　 de−
termined 　 directly　 by 　 the 　 AAS

，
　 using 　 a 　 FIA 　 syStem ．

This　 on −line　 preconcentrating　 FIAIAAS 　 system 　 using

a20 　ml 　 sample 　gavc　 cnhanced 　 sensitivities 　f（）r　Ni　 and

Co 　 which 　 were 　 about 　 100　 times 　 better　 than 　 those

obtained 　by　the　conventional 　contiluously 　aspirated

AAS ，　 Relative　standard 　deviations　 of 　the　 method 　were

2，7％ （n ＝le） for　50　ppb 　 of 　Ni　 and 　2．5％ （n ≡3） f‘）r
40ppb 　of 　Co 　standards ，　 and 　detection　limits（3σ ）were

4．1ppb 　f（）r　Ni　and 　2．9　ppb 〔br　Co．　The 　sarnpling 　rate

was 　 l　I　 samples 　 h−1．　 This　 method 　 was 　 successfully

applied 　to　 the 　 analysis 　 of 　standard 　 reference 　 material

（NIES 　No ．1）．

　　　　　　　　　　　　　（Rcceived 　June　l9，
1987）

　　 麁 〃toerd 　P ゐ砌 8ε 8

column 　 prcconcentration！AAS ； FIA ； Ni ； Co ； chelat ε

　 resin 　 microcolumn ； standard 　 reference 　 materials ．
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