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　ICP −AES に よ る ，有馬 温 泉水中 の 微量元素群 （Al ，
　G 。

，
　Cr，　Cu ，　La，　Mn ，　Ni，Ti，　V ，

　Y
，
　Zn 及 び Zr）

の 定量 を目的 と し，温泉水中 の 溶存鉄 を 担体 と す る 共沈法 に よ り ， 主 成 分 と 目的微量元素群 を分 離 す る

方法を確立 した．本分離濃縮法 は ，水酸化 鉄 共 沈 濃 縮 法 と 塩酸 性抽出分離法 を組 み 合 わ せ た もの で あ り，

温 泉水中 に 含 ま れ る鉄 を共 沈 担体 と して 利用す る た め添加 担 体 に よ る汚染 を除外 で き る．共沈分離後担

体鉄 は ， 6MHCl 酸性 で 4一メ チ ル ー2一ペ ン タ ノ ン に よ り 抽出除去 で き る た め，分 光干渉 な し に 12 種 の

微量 元 素群 を ICP −AES で 定量す る こ と が 可能 と な っ k ．こ の 方法 に よ り ， 試 料 ldm3 中 に ppb レ ベ

ル で溶存す る微量元素群を 100 倍濃縮す る こ と が で き
， 相対標準偏 差 IO％ 以下 で 分析 す る こ とが で き

た．

1 緒 言

　天然水 ， 特に温泉水の 申 に は 数％以上 の 塩分及 び数十

ppm に も及ぶ Fe を 溶存す る もあが ある．こ の よ う な 水

質 は含 鉄 強 塩 泉 と ラ ン ク さ れ て お り，有馬温泉水 は そ の

代表 と さ れ る．神戸市北東部 に 位置 す る こ の 温泉 は ，狭

い 地 域 に 多種多数 の 泉源 を持 ち，有馬 型 水 質 と称 さ れ る

こ と か ら古 くか ら研 究対 象 と され て い る．しか しい ま だ

に そ の 起源 に つ い て は解明 され て い な い ，一
方，全国に

お け る 温泉分析 は 盛 ん で あ to　，温泉水 の 湧出機構 の 解明

や 地 下の 環境 に つ い て の 知見 を得る た め 数多 く の 研究が

行 わ れ て い る
1〕2），しか し，こ の よ う な水質を 示 す 温泉

水 の 分 析 は
， 主溶存成 分 に 関 す る もの が 大部分 で あ

り
s）4）

， 微量溶存成分 に つ い て は ほ とん ど報告例が な い ．

有馬温泉水中の 微量 元素群を分 析 し よ う と す る と き
， 試

水中 に は 5％ 以上 の NaCl ，
　 O．9．　％ 以 上の K 及 び Ca ，

50ppm 以上 の Fe が 溶存 し て お り，十分希釈 し た試料

を ICP 発光分析 を 行 っ て も，主 溶存成 分 や，　 Fc に よ る

様 々 な 干渉作用 に よ り定 量 は 困 難 で あ る ．本研究 で は，

こ の よ う な有馬温泉水中 の 微量：溶存成分 を ICP 発光分
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析 に よ り 多元素同時分析す る た め の 前処 理 法 に つ い て 検

討 を 行 っ た ，こ の よ う な分 離
一
濃縮 の た め の 前処理 法 と

して 数多 くの 分離法 が ある が
5 〕

， 用 い る 試薬 や 器具 が 少

な く操作 の 簡便 な共沈法 が採用 され る こ とが多い 、原子

吸光 法 な ど の 前 処理 に も用 い ら れ る Fe 共沈法
6）7）は，

分光干渉 の 上 か ら発光分 析 に は 適 し た 方法 と は い え な

い ，又 ， Fe を溶存成分 と し て 数十
・
ppm 以上 含 む試水 に

つ い て 他 の 共沈担体 を用 い て も，共存 す る Fe が 共沈 し

て く る こ と に な り 妨害 と な る．しか し，試水中に 溶存 す

る Fe を担体 と し て 利用 し，共沈分離後，　 Fe を 除去 す

る 方法 に よ れ ば，共沈担体 を添加 す る 必要がな く，
こ れ

に よ る 汚 染 を 減 少 で き る 上 ，操 作 の 迅 速，簡便化 を行 え

る ，

　本報 で は ， 試水中 に 溶存す る Fe を担体と す る 共沈分

離 法 に よ り，微量 溶存成分 を共沈濃縮後，共存す る担体

Fe を 6MHCI 酸 性 で 4一メ チ ル ー2一ペ ン タ ノ ン に よ り 抽

出除去 す る 方法 を確立 した．こ の 方 法 を有馬 温 泉水 （3

グ ル
ープ，6 泉源） に 適 用 し て 微 量 溶 存 元 素群を分 析

し，同時 に 分 析 し た 主溶存成分 と 共 に 相 互 に 比 較 し た．

こ れ らの 分析結果 に よれ ば
， 主成分濃度 に 基づ い て 区分

さ れ て い る泉質 グル ープは
， 微量溶存成分 に つ い て も そ

れ ぞ れ 特色 あ る 濃度分布プロ フ ィ ル を示す こ と が 明 ら か

と な っ た．
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Table　 l　 Instrumental 　 conditions 　fc）r　ICP −AES

Instrument　　　　　　 Perkin　Elmer，　Plasma 且000

Plasma　power 　　　　 l．O　kW ，27，【2MHz
Obscrvation　height　　 15mm 　above 　load　coil
Argon 　gas　flow　rate

　　　　　　　　Plasma ： 15　1／min
　　　　　　　　Nebulizer： LO　l／min
　　　　　　　　Auxiliary： 1．0 旦／min

Analytical 　wavelength （nm ）

　　Al 　：　396 ．152，　　　　 Co 　：　228．6正6，　　　　 Cr　：　267，716｝
　 　 La ； 412．323，　 　 Mn ； 257．610，　 　 Ni ： 231．604，
　　V ： 290．882

， 　 Y ： 37LO30
， 　 Zn ： 213、856

，

　　Cd †
： 226．502

Cu　　324 ．754 ，
Ti ： 334．941

，

Zr　　343．823
，

†Internal　standard ： Cd （20　ppm ）

2　実 験

　 2・1 装 置

　 ICP 発 光 分光 分 析装 置 は Pcrkin　E且mer 製 Plasma

lOOO を，　 pH メ
ーターは堀 場製作所 製 M −8 型 を，遠心

分離機 は久保 田 製作所製 KN −70 型 を用 い た．

　な お
， ICP −AES の 測定 条件 を Tab旦e 　 l に 示 し た，

ICP −AES の 測定 は Cd を 内標準 と し て 用 い る 計測 モ
ー

ドで 測定 し， 分析線強度 と 内標準線強度 の 比率 を求め

た．い ず れ の ス ペ ク トル 線強度 もバ ッ ク グ ラ ウ ン ドが 自

動補正 さ れ る シ ス テ ム を用 い た ．各分析線 は干渉 の 少 な

い もの を選 択 し た ．

で ，Alz　 O．6，　 Co ： 1，　Cr ： 0．6，　 Gu ： 0．12，1，a ： O．24，　 Mn ：

O．08，Ni ： 2，　Ti： O．08
，
　V ： 0．4

，
　Y ： O．04

，
　Zn ： 0．6 及 び Zr ：

0．12 （単位 ： ppm ），共沈法検討用溶液 正dm3 中 で ，
　 Al：

6，Go ： 1 ，　 Cr ： 6，　 Cu ： 1．2，　 La ； 2．4，　 Mn ： 0．8，　 Ni ； 20，

Ti ： O．8、　V ： 4，　Y ： 0．4
，
　Zn ； 6 及 び Zr ； 1．2 （単位 ： ppb ）

で あ る．

　温泉水試料 ： 有馬温 泉泉源 の う ち高温 強塩泉 ， 中 低 温

強塩泉，中低温弱塩泉 に 分類 され る 泉源群 か ら数泉源を

選 ん で 採取 し，採取直後 に O．rMHC 工性 と して 保存 し

た．な お ，主溶存成 分 群 は 鉱泉 分 析法指 針
S｝に 従 っ て 分

析 した が ，Fe は 原子吸光法 で ，　 Li は フ レ
ー

ム 法 で 分析

し た．

　2 ・2　試薬及び試料

　鉄 （III）担 体溶液 （10000　ppm ）： 金 属 （和光 純薬 工 業

製 99．99％ ） 1．000g を HCI 約 10　cms に 加 熱 溶 解 し た

後，硝酸 で 酸化 処理 し た もの を水 で 希釈 し て IOO　cmS

と し た．

　金 属 標 準溶 液 “eoo　ppm ）： 純 度 99．9％ 以 上 の 金 属 又

は そ の 塩類を 必 要量 ひ ょ う 取 し，HCI，　 HNOs 等で 溶

解 し，水 で 希釈 し て 定容 と し た ．

　水 は，Barnstead 製 NANOpurc 　II超 純 水製 造 装 置 で

得 た 水 を用 い た．

　HCI ，　HNO3 ，　NHs 水，NaOH 及 び そ の 他 の 試薬 は，

精密分析用又 は 試薬特級 を そ の ま ま用 い た ，

　合成試 水 ： 単位体積 （10cm3 又 は 1dm3）に つ き，

A1 ： 6
，
　 Co ： 10，　 Cr ： 6，　 Cu ： 1．2，　 La ： 2．4，　 Mn ： 0．8

，
　 Ni ：

20，Ti ： O．8，　V ： 4，　Y ： 0．4，　Zn ： 6 及 び Zr ； 1．2 （単位 ：

μg）を 含 む 0．IMHCI 性溶液 を 調 製 し た ．こ れ ら は
，

ICP −AES 測定時に ほ ぼ 同程度 の 発 光 強 度 を 与 え る，な

お，各微量元素濃度は，ICP −AES 測定溶液 IO　cm3 中

　2・3 実験操作

　試水 の 適量 （ldm3 以 内，　Fe　30　ppm 以 上 含 む も の 〉

を採 り
，

HNOs 　10　cm3 を 加 え て 煮 沸 して 溶存 鉄 を酸化

し た．但 し，溶存 Fe 量 が 30　ppm 以下 の 試料 に つ い て

の み 担 体 Fe を必 要量 加 え ，酸化処 理 後，溶存 Fe 濃度

が 30　ppm に な る よ う に 試 料 を 水 で 希 釈 し た．6M

NaOH を加 え pH 　8．5 と し 80℃ の 水浴中 で 45 分間加

熱 熟成 す る．沈 殿 を遠 心 分 離 し，HCI に 溶解 し て 6M

HGI 酸 性 溶液 30　cm3 と し，4一メ チ ル ー2一ペ ン タ ノ ン 40

cmS で Fe を抽 出除 去 す る．水 相 を加 熱 濃 縮 し，内 標準

元 素 と す る Gd を 0．2　mg 加 え て LO　cmS と し て 測定 用

溶液 と した．

3　結果及び 考察

　3 ・ lICP −AES 測定時に お け る 主成分 （Na ，
　K

，
　Ca ）

の 干渉

　温 泉 水 試 料中 に 多量 に 溶存 す る Na ，　 K 及 び Ca に よ

る，微量 元素群分析時 の 干渉作用 に つ い て 検討 した ．合
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成 試 水 （IO　cm3 ）に Na を O〜　10000　ppm，　K 及 び Ca を

0〜2000ppm の 濃度範囲 で 共存 させ ，発光分析 を行 っ

た と こ ろ，液性変化 に よ る 試料噴霧量の 減少並び に 発光

温 度 の 低 下 に よ り 負 の 干 渉 を 示 し た．Na の 10000

ppm ，　K 及 び Ca の 2000　ppm が 共存 す る と 各元素 の 発

光強度 は 約 50％ に 減少 し，
こ れ に 伴 い 分 析精度 も著 し

く低下 し た ．Cd 内標準法を適用 し た 場合 に は ，
　Na が

40eO 　ppm ，
　 K 及 び Ca が 800　ppm 共存 して も相対標準

偏差 10％ 以下 で 分析値 を補正 す る こ と が で き た．しか

し，そ れ 以上 の 共存濃度で は ，Cd 内標準法 に よ っ て も

補 正 で き な か っ た．従 っ て ，温 泉水中 の 微 量 元素群 を

ICP 発 光 分 析 を 行 う際 ， 分 析 に 先 立 っ て 目的微量 元 素

と主成分を分離す る こ と は 必要不可欠で あ り，測定時の

Na と K ，　Ca 濃 度 を そ れ ぞ れ 4000　ppm 及 び 80  ppm

以下 に す る必 要 が あ る．

　3 ・2　1CP −AES 測定時 に お け る Fe の 干 渉

　3・1 と同様，合成試水 （10cm3） に Fc を e− IOO　ppm
の 濃度範囲で 共存 さ せ 発光分析 を行 っ た．Fe が 多量共

存 す る と き ，前記 し た 主 成 分 に よ る 干渉 と は 異 な り，

Fe ス ペ ク トル と の 重複 に よる分光干渉 を生ず る た め，

内標準法 を用 い て も補正 で き な い．こ の 干渉 を与 え 始 め

る Fe の 濃 度 は そ れ ぞ れ ，　 Cu ，　 Mn に は 10ppm ，　 Al，

Co ，　V ，　 Zn ，　Zr に は leO　ppm ，　Cr，　Ni ，　Ti ，　Y ，　La で は

1000ppm を超 え る濃度 で あ っ た．分光干渉を受け ず に

多元素同時分析 す る に は ，測定溶液中 の Fe 濃度 を 5

ppm 以下 に す る 必要 が あ る．

　3 ・3　共 沈時の pH の 影響

　Fe 共沈法 に お い て
，
　 pH 調整試薬と し て NH3 水又 は

NaOH 溶液 を 使用 し，沈殿生成時 の pH と微量元素群

の 回 収率と の 関係を調 べ た．合成試水 （1dm3 ） に ，　 Fe

30mg を加 え ，　 pH 　6− 10 の 範 囲 で 共 沈 操 作 を行 っ た ．

Fig，　 IA に 示 す よ う に NH3 水 を用 い た 場 合 ， 定量 的 回

収値 を得 る 共沈 pH は 各元索 ご と に 様 々 で あ り，な お

か つ ア ン ミ ン 錯体 を形 成 す る Gu ，　Ni 及 び Zn は 定量 的

に 回 収 さ れ な か っ た ．一
方 ，Fig．　 IB に 示 す よ う に

，

NaOH 溶液 を 使用 す る と き は，い ず れ の 元素 も pH

8〜9 の 範 囲 で 90％ 以 上 の 回 収 率 を 得 た ．よ っ て ，本 法

で は 共 沈 時の pH 調 整 試薬 と し て NaOH を採 用 し
， 共

沈時 の pH を 8．5 と した．但 し NH3 水を 用 い る の に比

べ NaOH を用 い た 場合，試薬汚染は増加 す る，試水 l

dm3 に つ き 6 　M 　NaOH を 40　cm3 用 い た 場合，試薬 か

ら の 汚染量 は ，Al　O．6，　 Cr　O．8，　 Cu  ．2，　 Mn  ．5，　 Ni　l．2，

Ti　O．36，　Zn　1．4　ug で あ つ た．
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Fig．1　Effect　of 　pH 　on 　the　coprccipitation 　of 　trace

elemcnts

A ： coprecipitation 　with 　 aqueous 　 ammQnia ； B ：

coprecipitation 　with 　sodium 　hydroxide； Fe（III＞
added ： 30　mg ； Volume　of 　solutlon ： 1dm   ○ ： Cr

（6．0   ）； ● ： Cu 　（L2 μg）1 △ ： N 孟 （20 μg）；
▲ ： Y

（0．40 μg）；〔］： Zn （6．0 μg）

　364 　沈殿 の 加熱熟成効果

　合 成 試 水 （1dm3 ｝ に Na を 200D 　mg ，
　K 及 び Ca を

4000mg 添加 し，共沈時 に 80℃ の 水浴中 で 加熱熟成 し

た と き の 各 元 素 の 回 収率 を Fig．2 に 示 す．熟 成 時 閾

30 〜60 分 の 範 囲 で 良 好 な 結果 を 得 た．加熱 熟 成 に よ り

回収率 は よ り定量的 に な り，95％ 以上 と な っ た．更 に

Fe 沈殿 へ の 主成 分 混 入 率 は ，こ の 熟成時 間 で 最 も低 く

な り，添 加 量 の   ．2％ 以 下 と な っ た ．こ の 結 果 ， 測 定 溶

液中 で は，Na が 4000　ppm，　K 及 び Ca が 800　ppm 以

下 の 濃度 と な る の で ，こ れ ら に よる 干渉 は，内標準法 に

よ り補正 で き る ．しか し ， 60 分 以上 の 加熱熟成 は ，微

量 元 素 の 回 収 率 を低 下 さ せ る と と もに 主成分の 混入率 を

増加 さ せ る こ と に な る の で ，加熱 熟 成 時 間 は 45 分 と し
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Fig・3　Residual　iron（III）concentrat 三Qn 　in　a （lue．eu9．

phase　after 　extraction 　with 　4−methyl −2−pentanone
The　number 　of 　extraction 　stages ： （○＞ enc ，（●）
two ；Vo 〔umc 　of 　6　M 　HCI 　 acidic 　aqueous 　phase ： 30
cm3 ；　Voiume 　 of 　4−methy1 −2−pentanone ： 40　cm3 ；

Shaking 　time ： lmin

た ．

　3 ・5　共沈担体量

　本研究 で は，試水中に 溶存す る Fe を共沈担体 とす る

こ と を 目 的 と し て い る が
， 試水中 に 溶存 す る Fe 濃度 は

泉源 ご と に 異 な る．Fe 濃度 が 著 し く高 い 場合，生 じ る

鉄 沈 殿 量 の 増加 と と もに 主 成分 混 人 量 も増加す る と考 え

られ る．そ の k め，適 正 な Fc 担 体 量 を 定 め る 必 要 が あ

る、そ こ で 3・4 と 同様 Na
，
　 K 及 び Ca を含む 合成試

水 を用 い ，こ こ に Fe を 3  〜100　mg の 範囲で 添加 し，

こ の Fe 量 に 対 す る 主 成 分 の 共 沈 量 を測 定 した ．こ の 結

果主成分 の 捕集量 は，鉄添加量 の 増加 に 伴 っ て 0，18％

か ら L5 ％ に ま で 増大 し た．そ こ で ．共沈操作 す る と き

は ，Fe の 濃度 を ldm3 に 30　mg と す る こ と と し，　 Fe

濃度 が こ の 濃度 を超 え る 試水 は 水で 希釈処理す る こ と と

した ．Fe 量 に 欠 け る 試水 に つ い て は，　 Fe を こ の 濃度 ま

で 添 加 した．

　3・6　濃縮物 か らの Fe の 抽出分離

　ICP −AES 測定用溶液中 の Fe の 濃度 は 5ppm 以 ドと

す る 必 要 が あ る．共沈分離後 の Fe の 除去 の た め の 抽出

分 離 条 件 に つ い て 検討 し た ．Fe （III）を 20〜200　mg 含

む 6MHC 量酸性溶液 30　cm3 を用 い
， 4一メ チ ルー2一ペ ン

タ ノ ン 40cm5 で 1 分間振 り混ぜ て Fe を抽出 した．こ

の 結果，水相中 に 残 存 す る Fe に つ い て ，　 ICP −AES 測

定溶液中 で の 濃度 を 調 べ た，Fig．3 に 示 す よ う に Fe の

添加量 が 60mg 以上 の と き測定溶液 中の Fe 濃度 は 5

ppm 以 上 と な る の で ，　 Fe 残存量 を 5ppm 以下 に す る

に は
， 4一メ チ ル ー2一ペ ン タ ノ ン 4 　cm3 で 再 び 抽出す る 必

要が あっ た，な お 合成試水中の 微 量 元素群は抽出分離に

よ っ て は影響 を う けず，定 量 的 に 水相中 に と どま る，こ

の Fe 抽出条 件 に よ り Mo は Fe と共 に 有機 相 に 移 る た

め ，本法の 分析元素か ら除外 し て い る ．

　 3 ・7　微 量 元 纂 群 の 回 収率

　Na を 20000　mg ，　 K 及 び Ca を 400e　rng 含 む 合成試

水 〔1dm3 ） を用 い，最適 条件下 で 本 法 を適 用 し，　 ICP

発 光 分 析 を 行 っ て 微 量 元 素 群 の 回 収 率 を 測 定 し た．

Table　2 に 示 す よ う に
，

い ず れ の 元 素に お い て も 96％

以 上 の 回収率 を得 る こ と が で き，相対標準偏差 も 7％

以 下 で あ っ た．
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Table　 2　Recovery　 of 　trace　element 邑 in　the　synthet 一

　　　　　量cso 且ution 　by　the　coprccipitatien 　method

　　　　　with 　iron〔III）hydroxide

ElementAdded
／　　Found ／　Recovery，　　RSD

，

　μ9　　　 μ9　　　 ％　　　　％

乱

9
認

雅
vY

禦

6．0010
．06
，001
、202
．400
．80020
．00
．8004
．000
．4006
．001
．20

5．909
，725901

．182
．360
．79219
．30
、7743
．890
．3955
．871
．15

98．497
．298
．398
．198
，299
，096
．796
，897
．398
、797
，996
，2

70

査

893921086

456332545356

Cencentration　of 　major 　components 　in　the　synthetic

solution ； Na ： 20000　ppm ； K ： 4000　ppm ； Ca ： 40eO

ppm

　3 。8　有馬温泉へ の 適用

　有馬温泉 の う ち，3 種 の 温泉群，す な わ ち高 温 強塩泉

（A 群）， 中低 温 強 塩泉 （B 群）及 び 中低温弱塩泉 （C

醐 で 採取 し た 計 6 種 の 温泉水 に 本法 を 適 用 し，微 量

溶存成分 群 を分 析 し た ．こ の 結 果 を 同
一

試 料 に つ い て 測

定 し た主成分群 の 分 析結果 と 共 に一括 し て Table　3 に 示

した．有馬温泉水の う ち有馬型水質と され る もの は，主

溶存成分濃度 に 基 づ い て 上 記 の よ う に 3 群 に 分 類 さ れ

て い る．こ れ ま で ， 微量 溶存成分 に つ い て は 主溶存成分

に妨害され る た め，ほ とん ど分析 され た こ と が な い ．今

回 の 測 定値 で は ，こ れ ら温 泉群 の 微 量 成 分 群 の 濃 度 は 主

成分 と 同様，群 ご と に 特徴 あ る濃度分 布パ ターン を示 し

た，A 群 は 特 に
．
高濃度 の Fe を含む が微量元素群濃度 に

つ い て は 最 も低値 を示 す ．B 群 は ，炭酸 ガ ス の 多 い 泉 質
．

で あ り，Y 及 び La が 高濃度 で あ り，　 C 群 は 弱 塩 泉 で あ

る が，Al，　Cr，　Cu ，　Ni，　 Y 及 び La が 高濃度 で あ っ た，

こ の よ う に 主成分 に 加 え て 微量元素群 の 濃度 が 明 ら か に

Table　 3　Analytical　results 　of 　Arlma 　sprlng 　water （ppm ）

Classitication　of 　spring 　water 　type　on 　major 　components

Method

　 　 　 　 　 　 A
　

Ariake　No，2　　 Tenjin

　 （pH ）（6、16）
（Temp ．）（96、0）

（6」 0）
（94．7）

　 　 　 　 　 B
−

Ginsuiso　　　 Onsen
　　　　　　　hospital
　 　 　 　 　 　 　 No ．1
（6 ．02）　　　　　　　〔6．20）
（32．1）　　　　　　　〔42．0）

　 　 　 　 　 　 C
−

Arima 　Grand 　 　 Gekkoen
　 　Hotel

（6．14）
（14．5）

（6．27）
（31．6）

1

II

III

NaKCaMgClHCO3FeLiAlCoCrCuLaMnNiTiVYZnZrL46 × IO4

2．82× los

2，52× los
l，58× 102
．91XIO4

520 × 101A

× 1024
，0XIO6

．IX10
−
2

1．OX10
− s

4．eXIO
−』s

5．8× 10
− d．

3．2× 10噌

2．9XlO1
．2× 10

−
2

9．6× 10
− 4

3．6＞く主O
− s

L5 × 10
− 4，

2，1× 10
一

且

5，6XlO
一生

1，59 × 104
3．17× 103

2．32× 103

1．58× 103

．50 ＞＜104
3．89 × 101

．5XIO2
4．7× 104

．7Xl  
一2

　 n．d．
4．8× 10

−
3

1．1× 10
− 3

4．OXlO
−
4

3，3× 101

、1× IO
−

2

9．1× 10
− 4

4．2＞く10
−
3

L4 × 10
− 4

1．63
．8× 査0

− 4

2．16× IO4
2．03 × los
3．05 × 103

942 × 10

4．27× 104

7．60 × IO2

4．5× 105
．1× 101

．0 × 10
．− L

　 n．d．
3．2× 10

− 3

5．4 × 10
− 4

1、5 × 10
− 3

7．6× 105

．7XlO
』皿3

4．0× 10
− 4

1．フ× 10
−
3

1．0× 10
− 2

2，3＞く10
− 1

8，7× 10
− 3

1．92 × 10
壬

L96 × 103

3，57XlO3
1．66× IO2
3．97 × Iod

’

1，L7X 監03

5，5× 105
．2× 101

．9× 10
− 1

1．4× IO
−
3

2．1× 10
一3

3．9＞（10
一

斗

L2 × 10
− 3

9．5× 105
．4＞〈10

− 3

6，7＞〈10
一”t

L8 ＞〈10
−

E

l．2XlO
− 2

8，3＞く10rl
6．5× 10

− 3

2」9 × 艮03
3．15＞＜102

4．37 × IO2

8．712
．69 × lO3

7．06 × 102

7．1× 101

．lXlO6

、1× Iorrl

7、2× 10
− 3

2．0＞〈10
− 2

　 　 　 　
−

L1．6× 101
．0× 10

『｝3・

3．23
．7× 10

− 2

2．0× 10
− 3

1．2＞＜10
− 3

　 　 　 　
− 35．6XlO3

．6× IO
−

1

6．2＞く10
『4

1、85Xloz
2．32）〈102

2、91 ＞（IO2

8．613
．40 × IO3

5．88× 102

1．8× le5
．67

．8× 10
− 2

1．2× IQ
− 3

1．1× IO
− 2

2．3× 10
−
2

49 × 10
− 4

1．6L5
＞〈IO

−
2

7．8× 10
−

／

6．2× 10
．一一4

1BXIO
− 3

4．IXIO
−
2

2，8＞く10
− 4

Method 　 of 　 analysis ： （1）traditional　 method ； （II） AAS 　 and 　flame 　 photometry ； （III） proposed　 method ．　 A ：

Na −C1−F¢ type　springs ；B ： Na −C1−HGO3 　type 　springs ；C ： HCO3 　type 　springs 　with 　low　salinity ； n ．d．： pot 　de−

tected
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な る こ と は 温 泉水の 水質 の 成因，湧出機構 を考察 す る た

め の 有力 な 知見 を与 え る こ と に な る．

　本報 で 確 立 し た分 離 濃 縮 法 は ，試水中 に 溶存 す る Fc

を共沈担体 と し て 利用す る こ とに よ り， ICP−AES 測定

時 に干渉 しな い 濃度 に ま で 主溶存成分 を分 離す る こ と が

で き る．更 に 微 量 溶 存 成 分 を 100 倍濃縮 す る こ と が で

き
， 相対標準偏 差 10％ 以下で 有馬温泉水中に 溶存 す る

12種 の 微量元素群を定量 で き た．
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　　ICP
−AES 　was 　applied 　to　t止1e　determination　of　trace　elements （Al，

　Co
，
　Cr

，
　Cu

，
　La

，
　Mn

，

Ni，　Ti，　V ，　Y ，　Zn　and 　Zr）dissolved　in　Arima 　spring 　water 　 after 　the 　prcconcentration　of
those　 elements 　 by　 coprecipitation 　 with 　 iron（III）hydroxide ．　 Arima 　 spa 　is　located　 in
Hyogo 　prefecture　and 　has　a　salinity 　twice　that　of　sca 　water ，　 The　 spa 　waters 　 also 　 con −

tains　a　high　conccntration 　of 　iron　with 　a　wide 　conccntration 　range 　of 　lO〜150　ppm 　as 　Fc．
Accordingly

，　fc）r　the 　 coprecipitation 　treatment　the　high　amount 　of 　iron　dissolved　in　the

spring 　water 　sample 　itself　were 　used ．　 The　analytica 王procedure　proposed　is　as　f（）ilows．
The 　disselved　iron　was 　first　oxidized 　by　HNO3 　treatrnent 　and 　was 　diluted　to　around 　30

ppm 　 as 　Fe ．　 The　pH 　 of 　the 　solution 　 was 　 a （ljusted　to　8．J「 with 　6　M 　sodium 　hydroxide
solution 　bef｛）re 　warming 　fc）r　45　min 　at　80℃ fbr　aging ．　 The　iron　precipitate　was 　dissolved
with 　6　M 　hydrochloric 　acid 　af辻er　scparation 　of　the　precipitate　by　centri 血 ging．　 Almost　all

the　 iron　 was 　 extracted 　 into　4−mcty1 −2−pentanone　 to　 remove 　 the　iron　 interference　 on 　thc

ICP −AES 　measurement ．　 Ten　milliliters　of 　the 　remaining 　solution 　was 　used 　to　determine
thc　 trace　 elements 　 by　 ICP −AES 　 after　 adding 　Cd　 ion　 as　 an 　internal　 standard 　 element ，
Each　recovery 　of 　the 　trace　elements 　was 　more 　than 　96％ and 　its　rclative 　standard 　dcvia−
tion　 was 　iess　than 　 7％ ，　 Based　 on 　the 　 analytical 　 results

，
　 the　water 　quality　of　Arima

spring 　has　been　divided　into　threc　groups　specified 　by　the 　determined　tracc　clcments 　as

well 　as　 rnajor 　 components ； group 　 l　 of 　Na −Cl−Fe　type 　 containing 　little　trace　elements
，

group 　20f　Na −Cl−HCO3 　type 　containing 　a 　high　concentration 　of 　Y 　aud 　La　and 　group 　3
0f 　HCO3 　type 　with 　low　salinity　showing 　a 　high　conccntration 　of　Y ，

　La，　A1，　Cr，　Cu 　and

Ni．
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