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　優 れ た 吸 着能 を持 つ 活性炭 は 水 溶 液 中 の 微 量 化 学 成分 の 選 択的濃縮 分 離 に 有効 に 利 用 で き る．本稿 で

は，微 量 金属 の 定量 法を中心 に ，そ の 予備濃縮及び 分 離法 と して活性炭を用 い る 固相吸着法 に つ い て 特

徴並 び に 応用例 に つ い て も述 べ ，最 近 の 研 究成 果 を紹介 す る、

エ　 は じ め に

　木炭 の 利 用 は非常 に 古 く，紀元前よ り薬用 や 防腐剤 な

ど と し て 用 い られ て い た と 言 わ れ て い る ．著者 の 一人 は

子供 の こ ろ，胃腸 の 弱 い 方 が 木炭の 粉末 を 口 に し て い ら

れ た こ と を今 で も記憶 し て い る が，こ れ も そ の 名残 りで

あ っ た の で あ ろ うか ．

　 旦8 世紀 に 入 っ て か ら木炭 へ の ガ ス 吸着 あ る い は 液相

に お け る 溶質 の 吸着 が 認 め ら れ た．19 世紀 以降 に 骨 炭

の 強力な 脱色力 が 認 め ら れ，そ の 後 ヤ シ殻 な どの 植 物炭

を用 い た 吸着 に 関す る研究 が 系統的 に 行わ れ る よ う に な

り，植物炭 あ る い は動物炭 を活 性化 し た，い わ ゆ る 活性

炭 似 ド activatcd 　carbon ，　AC と 略 記 ） の 製 造 と利 用 に

関 す る 技術 が 急速 に 発展 し た，現 在 で は 分 離プロ セ ス
，

精製過程更 に ぱ 水処理 過程 や医療用吸着剤等と利用範囲

も拡 大 し，人 類 に と っ て 最 も古 くか ら用 い ら れ て い た 吸

着剤 で あ る と と も に 今後 と も AC の 役割 は 計 り 知 れ な

い もの が あ る．

　 こ れ ほ ど の 吸 著 能 を 有 しな が ら，分 析化学 の 領域で 今

ま で あ ま り 用 い ら れ る こ と が な か っ た の は，い っ た ん 吸

着 した 化学種 を AC か ら 定量 的 に，か つ 簡単 に 脱 離 あ

る い は 溶出 す る こ と が 比較的困難 で あ っ た か ら で あ ろ

う．

　近年高純度物質，機能性材料，環境試料並 び に 生 体 な

ど に 含 ま れ る 微量成分 の 影響 や 挙動 につ い て の 研究が 盛

ん で あ り，簡 易 迅 速 な 分 析法 の 研 究 も進 ん で い る．例 え

ば固 体試料 の 黒 鉛炉へ の 直接導 入 法
［）
等 も そ の 一

例 で あ

る．し か し 不 特定多数 の 共 存物質 を 含 む 試料 に つ い て

は，目 的成 分 の 分 離 並 び に 濃縮 と い う過 程 が 不可 欠 の 場

合が 多い ．従 っ て ，現 在 で も溶媒抽出，共 沈 分離法 や イ

オ ン 交 換 分 離 法 等が 広 く用 い られ て い る．しか し，い ず

れ の 操 作 も煩 雑 性 ，迅 速 性 や 濃 縮 倍 率 ，史 に 有 機 溶媒 の

処理 な ど幾っ か の 問題点 が あ る．近年で は ， シ リカ ゲ ル

や 各種 の ポ リマ
ー

等で 表面修飾 した 捕集剤 を用 い る ，い

わ ゆ る 固 相吸 着 分 離法 の 研 究 も盛 ん で あ る
2〕．

　 AG を用 い る分離
・濃 縮法 に つ い て は ， 1973 年 Jack−

werth ボ ｝が，金 属 マ グネ シ ウ ム や硫酸 マ グ ネシ ウ ム 中

の 微 量 金 属元 素 を ジ チ ゾ ン 錯 体 と し て AC に 吸 着捕集

　し た 後，脱離 して 原子吸光 法 （AAS ） で定量 して 以来，

　そ の 共同研究者 ら に よ り，活発 な研究が展開 さ れ た ．そ

．の 後 の 報告 を含 め て ，197〔｝年 代の 報告 に つ い て は 木村

　の 優 れ た 解説が あ る
e ）．そ の 後 ， ICP 発 光分 析法 ， 発光

分 析法，蛍光 X 線 分 析 法等 最 近 の 高感度分析法 の 予備

濃縮 法 と して ，AC の 利 用 範 囲 も広 が りつ つ あ る ．著者

　ら も不特定多数 の 共存物質を含 む 試料中の 微量金属 を選

　択的 に 分離濃縮 す る 目的 で 検討 を 重 ね，数十 mg の AC

　に 各種金属 イオ ン を 吸着 させ て 分離し，AAS で 定量 す

　る 方法を幾 つ か 報告 した．

　　本稿 で は ，予備濃縮 法 の 一
環 と し て の AC の 分 析化

　学 へ の 利用 に つ い て ，1980 年代以降 に 報告 さ れ た 論文

　並 び に 著者 らが 行 っ た 研究 に 基づ い て ，水中の 微量金 属

　 イ オ ン の 吸 着捕集 を中心 に 分析化学的方法論の 観点か ら

　概説 す る．な お ，AC 吸着分離法 に つ い て は Mizuike5）

　及 び Alfassi2）の 成 書 並 び に Tcradati｝の Review に も
・．．・

部

　記載 され て い る の で 参照 さ れ た い ．
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2　活性炭 の 基本構造 と吸着特性

活 性炭 は特 異 な 吸 着 剤 と して 広 く用 い られ て い る わ り
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雛
Fig・1Structurat 　 m ・del 。f　n 。n −graphite　carb ・ n

に は ，そ の 化学構造 な ど に つ い て は
， 多孔構造 に 由来す

る 同定 の 困難 な こ とよ り，研究例 は 少 な い が
一

般的 に 推

定 さ れ て い る 構造 と 特性 は 次の よ う に 要 約 され る．

　 黒 鉛 は 規 則的 な 積層構 造 を有 し，こ の 構造 の 乱れ た 構

造 を持 つ 活性炭，カーボ ン ブ ラ ッ ク，す す あ る い は 炭素

繊維な ど は乱 層構造 を持 つ と言 わ れ て い る．又，活性炭

を加 熱 処 理 す る と規 則 的 な 横層構造 とな り黒 鉛 化が 進 む

こ と も知 られ て い る，従 っ て 程度 の 差 は あ る が，上 記乱

層 構造 を持 つ 炭素も黒 鉛 と 類 似の 構造 と成 分 を持 っ て い

る ．Frank1三n は，　 Fig．1 に 示 し た よ うに 微 結晶 炭素が 構

戎 して い る結晶子 が ．．：次元的に 配向 して い る易黒鉛化炭

素と三 次元 的 に 配 向 し て い る 難黒鉛 化炭素 に 区別 さ れ る

と，そ の モ デ ル を提案 した，こ れ ら の こ と や大 き な 細孔

分布 な ど の 特徴 か ら，AC の 構造 は難黒鉛
．
駐炭素 の 構造

モ デ ル に 類 似 し た構造 と言 わ れ て い る．

　更 に ，表 面 に 存 在が 予 想 さ れ る カ ル ボ キ シル 基，水 酸

基及 び他 の 酸化物等 の 構造モ デ ル を Fig．2 に 示 した が ，

構造並 び に 表面 の 組織 の 相 ij．作 用 に よ り，　 AC へ の 吸 着

は 次 の よ う に 考 え られ て い る，

　 i〕表面 の 細孔 に よ り，そ の 毛管中 に 人 り得 る 小 さ い

分子 の 毛管凝集，

　 ii〕一
般 に AC は 疎水性 で あ り，そ の 表面 は 主 と し

て 基底面 か ら 成 り立 つ と考 え る こ と が で き る ，従 っ て 非

極 性有機分 子 を選 択 的に 吸着 す る の は，そ の 表面化学構

造 に 起 因 す る．

　ili）極性 を 持 つ 化 学 種 の 吸 着 に つ い て は
，
　 AG 表 面 の

官能基 が極性 サ イ トと 作用 す る．

　iv）表面 で 加 水 分 解 反 応 が 起 こ り水酸化物 と して 物理

吸 着 す る ，

　 v ）錯化合物 や 金 属イ オ ン が AC 表面 で 還 元 さ れ ，

物 理 吸着 す る．

　AC の 内部構造 は定 か で は な い が，一般 的 に は広 い 綿
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Fig・2　Surface　oxides 　of 　activated 　carbGn

  ： carb ・ xyl 　gr。 up ；   ： phenotic　hydroxyl　group ；

  ： quinonDid　carbony 　gr・ up ；  ： chromene 　 struc −

ture

孔分布 と 表面 に 多種 の 官能基 を持 つ 吸着剤 で あ る ．

3 基 本 操 作

　目的化学種 AG に 吸着捕集 し，更 に こ の 化学種 を 検

出 す る た め に は ，目的 に 応 じ て 溶出，脱 離や 懸 濁 液 とす

る か あ る い は電 極 を作製 す る等 の 処 理 を し な け れ ば な ら

な い ．こ れ に は一
般 に 次 の よ う な 方法 が 広 く用 い られ

る，

　3・1　AC 吸着捕集

　9 ・1。1 泝床法　　メ ン ブ ラ ン フ a ル タ
ー上 に AC

又 は キ レ ート化 合 物 を 担 持 し た AC を．一定 量 （一般 に

は 50〜100　mg ） し き ， 試料溶液 を 通 過 させ て 目的化 学

種 を 吸 着捕集 す る 舮 床法 と呼ぶ こ と に す る ）．

　3 ・ 1 。2　バ ッ チ 法 　　試料溶液中 に AC 又 は キ レー

ト坦持 AC を加 え ，．一．・
定時間 か き 混 ぜ て 目的化学種 を

吸着捕集 し て 泝過 す る．一
方，試料溶液 に キ レ

ート試薬

を加 え て キ レートを 生成 さ せ て か ら，AC を 加 え る 方法

もある ．

　3 ・2　測 定準備

　瀕紙 上 の AC へ 捕集 さ れ た 化学種 は 以 下 の よ う に 処

理 さ れ，吸光光度 法，原子吸光 法，ICP 発 光 分 析 法 を

は じめ蛍 光光度 法 ，ポーラ ロ グラ フ 法 や 放射化 分 析法等

で 測 定 さ れ る，

　（1 ）脱離法　AC を泝 紙 ご と ビーカー
に 移 し，少量 の

濃硝酸 を 加え て 加熱 し蒸発乾固 して 金 属 を 脱離さ せ，更

に 希 硝 酸 を 加 え て 溶 出 さ せ た 後沮過 す る ．
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　（2 ＞溶出法　AC か ら 容易 に 溶 出 で き る 化 学種 で は ，

瀕紙上 の AC に，又 は AC を泝紙 ご と ビーカ
ー

に 入 れ，

酸 又 は塩 基等 の 溶液 を加 え て 化学種 を溶出 させ る．又，

カ ラ ム 法 で も 同様 な方 法 で 溶出 さ せ る．

　 こ れ ら の 方 法 を脱 離法及 び溶出法 と呼 ぶ こ と に し ， 区

別 し て 用 い た．

　 C3）懸 濁 液 直接導入 法　AC を瀕紙ご と小型共栓付き

試験管 に入 れ ， 水 又 は グ リセ リン等 の 分散剤 を含む溶液

を一定量 加 え て よ く 振 り 混 ぜ る．又 ，超 音波槽中で 振動

を与 え る か
，

か き 混ぜ 機 で か き 混 ぜ な が らそ の
一．
淀 量を

採 り黒鉛 炉又 は金属炉 に 直接導入す る．い ずれ に して も

こ の 懸 濁 液 は 時間と共 に AG が 沈降 す る の で ， 均
一

に

分 散 させ た 後 約 20 秒以内 に
一

定量 を採 り 炉 に 導入 す る

こ と が 必 要 で あ る．

　 こ の 方法 は 溶出及 び脱離 の 困難 な と き特に 有効 で
， 煩

雑 な 操作 を伴 わ な い こ と が特色 で あ る が，原子吸光法 に

お け る 自動サ ン プラ
ーが 利用 で き な い こ と が 短 所 で も あ

る，

　 C4 ）そ の 他 の 方法　捕集後 の AC に 純粋 な グ ラ フ ァ

イ トを加 え て ペ レ ッ トに す る 〔発光分析法 ），セ ル ロ
ー

ス 類 を加 え て ペ レ ッ トに す る （蛍光 X 線法 〉，更 に ポ リ

エ チ レ ン 袋 に 密封 す る 〔放射化分析法）等目的に 適 した

処理法 が用 い られ て い る ．

　3 ・3　底質，生体等固体試料の 分解

　常法 に 従 い 試料を 採取 し 乾燥 し た 後，
一

般 に は 硝酸
一

塩酸一
過塩素酸 に よ る か ，又 は フ ッ 化 水素酸 の 併用 に よ

る分 解 法 が 用 い ら れ る ，更 に As や Pb 等 の 定量 を 目的

と す る場 合 の よ う に 塩酸 や硫 酸 が 用 い られ な い 場合 も あ

り，そ れ ぞ れ 目 的に 応 じた分解法 を選 ば な け れ ば な ら な

い ．

4　AC へ の 単独吸着に よる分離法

　AC へ の 吸着法 に は補助錯化剤 ←
一
般 に は キ レ

ート試

薬〉を 併用 す る 方 法 と，こ れ ら を 用 い ず AC に そ の ま

ま吸 着 し て 捕集す る 方 法 に 大別 さ れ る ．前者 は選 択 性 が

あ る が 目的 に よ っ て は後者 の 方法も有用 で あ る．

　Rennic ら
7〕は ，水試料 中の 硝酸 イ オ ン の 定量 に AC

分 離 法 を 適用 し た．AC 粉 末 500　mg を径 60　mm の 2

枚 の 泝紙 に 挟 ん で 泝 過 器 に セ ッ トし，試料溶液 に 水酸化

ナ トリ ウ ム を 加 え て pHl2 と し た 溶液 を こ れ で 炉過 す

る，こ の 瀕 液 に 硫酸
一
ス ル フ ァ ミ ン 酸 よ りな る 混合液 を

加 え て pH を 2 以下 と し，水 を対 照 液 と し て 硝酸 イ オ

ン の 吸光度 を 275nm で 測定 す る．あ らか じ め 硝酸イオ

ン の 標準液 で こ の 操作 に よ っ て 得 られ た検 量 線 か ら硝酸

イ オ ン の 濃度 を求 め て い る ．吸着泝過 に際し，pH 　lO．4

以下 で は硝酸 イオ ン の
一

部 が AC に 吸着 さ れ る が ，　 pH

12〜12．6 で は 吸着 さ れ な い ．試料中 に 存在す る Fe（II＞，

Fe（IID や Mn （II＞等 は 沈 殿 と して 瀕紙上 に 残 り，又

界 面活性剤 （ドデ シ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸塩） は AG

に 吸着 さ れ る の で ，こ れ らの 共存 は 妨害 し な い．こ の 方

法 に よ る硝酸態 窒 素 と して の 検出下限 は 6　ppbN で ，29

か 所 の 下水処 理 水 に つ い て O．2− 38　ppmN を定量 す る と

と もに ，他 の 方 法 と比 較 して よ い 結果 を得 て い る．AC

に 吸着 した金属 を そ の ま ま蛍光 X 線 で 測定す る方法 は

簡易 に 多元素 が 定 量 で き る の で 好都合 で あ る 。Harry

ら
B）

は ，Sc （IV） を AC の 存在 で L 一ア ス コ ル ビ ン 酸 で 金

属 セ レ ン に ま で 還 元 して AC に 吸着捕集 した．　 Se（VI ）

は 同条件 で 還 元 され な い の で ， 溶存全 セ レ ン は 硫酸酸性

で AG 共存中 チ オ 尿素 を 加 え
， 還流器 を つ け 加 熱 し て

Se に 還 元 し て AC に 捕集 す る ．こ の AC 層 に つ い て エ

ネ ル ギー分 散型 蛍光 X 線 （Se　K α線） を 用 い て Se を

定量 し て い る ．し か し 回収率 が 80〜94％ と低 い 点 に 問

題 を残 して い る が，検出下限 が 0．05ppb で 水試料 の 分

析 に 適用 の 可能性 が あ ろ う ．

　同様 に L一ア ス コ ル ビ ン 酸 の 添 加 で Cu ，
　 Zn，　 Pb 及 び

Fe の AC へ の 吸着率が 向上 し Cu ，　 Pb ，　 Fe は pH ＞6，

Zn は pH ＞ 9．5 で 定量 的 に 吸着 され た
9 ）．彼 らは 金属 ア

ス コ ル ベ ー
トの 形成 を推定 して い るが，現 在 の と こ ろ定

か で な い ．こ の AC 層 に ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ール を加 え

て 乾燥 し 蛍光 X 線測 定す る，本法を海水の 分析 に 応用

し 良 好 な 値 を得 て い る ．

　Hg 及 び メ チ ル 水 銀 の 定 量 に も AC が用 い ら れ

た
10）12）．吸着捕集後加熱気化 して 原子吸光測定 す れ ば

高感 度 分 析 が 可 能 と な る
12）． し か し，例 え ば メ ル ク 製

GR 　gradc　AC 中 に 3．5　ngHg ／g　AC が 存在 す る の で ，　AC

の 精製 が検討 され た
10）．6〜16MHNO3 溶出で 残留 Hg

は 1．1〜2．2　ng ／1「gAC ， 350℃ ， 2h 加 熱 処理 で 0．lng

以
一．
ド／lgAC を 得 て い る ．精製 AC を 用 い 各濃 度 の

H2SO4 ，　 HNO3 及 び HCI 溶液，並 び に 人 工 海水 中 の

Hg と メ チ ル 水銀 を 95 − 100％ で 回収 で き る こ と を確認

し ， 茨城県大洗海岸 の 海水分析 に 応用 した
10 ，．一方 ，

種 々 の carbon に つ い て Hg と メ チ ル 水銀 の 吸 着能が 比

較検討 さ れ て い る
LD ，10 種類 の carbon に つ い て ま ず 比

表面積 ， C ，
　 H

，
　 O

，
　 N

，
　 S 並 び に 灰分 が 分 析 され，更

に 吸 着率 及 び 精度 に つ い て い ず れ も AC 粉末 （比 表 面

積 871m2 ／g） が 良 好 で あ っ た と述 べ て い る．

　 AC は 多 くの 水 和 金 属 イ オ ン を 吸 着 す る こ と に 着 目 し

て ，木村 ら
12）は

，
Ag

，
　 Bi

，
　 Co

，
　 Cu ，　 Cd ほ か 10 元 素 に

つ い て 瀕床法 に よ り pH 　6．0 で 90％ 以 上 の 捕集率 で こ
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れ らの 元 素 を同 時捕集 が 可能で あ る こ と を示 し，そ の 方

法 で NaCIO ＋ 特級試薬中 ppb
〜サ ブ ppb の 各種 の 微 量

不純物 を 定量 し た．こ こ で Hg に つ い て は 吸着 し た AC
を そ の ま ま 500〜IOOO℃ に 加熱 し Hg を気化 し AAS で

測定 して い る．更 に Hg 溶液 の 保存 に よ る 濃 度 の 減少，

器 壁 へ の 吸着等 を詳細 に 検討 す る と と もに 水銀 〔II）イ

オ ン の AC へ の 吸 着機構 を考察 し て い る．同様 な 手法

に よ り金 属 マ グ ネシ ウ ム 及 び硝酸 マ グネ シ ウム 中の 極微

量 の Hg ，　 Au
，
　 Cu 等 8 元 素が定量 さ れ た

L3），　 Koshima

ら
L甥 5）

は Fe（III），
　 Ga （III），

　 Sb 〔III），　 Sb （V ）及 び Tl

（III）
］’e ，更 に Au 〔III） と T 孟〔III）

15｝の 吸着 と 溶出条件

を検討 し て い る が
，

い ず れ も吸 着 に 2〜20h を要 す る と

い う難 点 が あ る．一
方，Amberlite　XAD −4，　 Ambcr ［ite

XAD −7 及 び AC に つ い て 19 種類 の 金属 イオ ン の 捕集

率 が 検 討 さ れ た
ゆ ，AC で は Bi〔III）が O〜O、lM ，　 Tl

〔1） が 3喉 M の HGI 酸性 で 90％ の 捕集率 で あ る．

　 Hall ら
17〕は Pt と Pd を塩酸酸性 で AC に 吸 着捕集 し

AG を 650℃ で 灰 化 し た 後 金 属 を 王 水 で 溶 解 し

ICP −MS に よ っ て 定 量 す る と い う方法 を提案 し た．す

なわ ち試料溶液 11 に HCI を加 え て O．1−−0．2　M 　HCI 酸

性 と し，AC 　300　mg を 用 い て Pt，96〜9フ％ ；Pd
，
93 −

94％ の 捕集率 を 得 て い る．測定 は NEB （nebulization ）

ICP −MS と ETV 〔elect 【
．
othermal 　vaporization ）ICP −MS

が用 い られ ，前 者 で は特 に 共存物 の 酸化物及 び 水 酸化物

の 影響 ， 後者 で は Ni の 影響 な ど が詳細 に 検討 され て い

る．又，Pt，　 Pd と も希 薄溶液 （75　ppt） の 濃度 の 減少

と保存 に つ い て 検 討 さ れ ，0．lMHGI 酸性 で は 約 2 週

間安定 で あ る こ と が 明 らか に され た．本法の 検出限 界 で

は O．8　ppt 〔Pd），0．4　ppt （Pt），　 ETV −IGP −MS で は 0．3

ppt （Pd）及 び O．6　ppt 〔Pt＞ と い ず れ も サ ブ ppt レ ベ ル

の 定量 が 可能 で あ り ， 河 川水及 び湖沼水 の 分析 に 応用 さ

れ て い る．操作 が や や煩雑で あ る こ とが 難点 で あ る が，

Pt や Pd の 定量 又 は 【CP −MS を 利 用 され て い る 方 へ は

よ い 参 考 と な ろ う．

　
一

方 ， 有 機化合物 の AC へ の 吸 着 は 古 く か ら利用 さ

れ て い る が ，定 量 の た め の 予 備濃縮 に は い っ た ん AC

に 吸 着 さ れ た 化 合 物 を溶 出 しな けれ ば な ら な い．し か し

化合物及 び溶媒 の 種類 に よ っ て は．．一一般 に 溶出が 困難 で あ

る．門 上 ら
18）は，環境試料 中の 2，4，6一ト リア ミ ノー1

，
3，5一

ト リ ア ジ ン （メ ラ ミ ン ）を AG に 吸 着 し た 後 溶 出 して

GCIMS で 定量 す る 方法 を報告 し た．溶出 は メ ラ ミ ン を

吸着 し た AC を取 り出 し ， メ タ ノ
ー

ル で ソ ッ ク ス レ
ー

抽 出 す る．こ の 溶液 を ロ
ー

タ リーエ バ ボ レ
ーター

で 減圧

乾 燥 後，最 終 的 に トリ フ ル オ ロ 酢酸 と N
，
O 一ビ ス （トリメ

チ ル シ リル ）トリ フ ル オ ロ ア セ トア ミ ドを 加 え シ リル 化

一

Fig・3　ApParatus　for　adsQrptiDn 　with 　actlvated

carbon 　 column

l： 1−hter　sample 　bottlc；2 ： Tefion　tubc ；3： Sep−Pak
C18； 4 ： Tcflon　 tube ； 5 ： activated 　 carbon 　 column

，

400mmX5mm 　Ld，；6 ： tube　stoppcr ；7： glass　tube ；

8 ： siliconc 　rubbcr 　stopper ； 9 ； 1−liter　sucti 〔＞n 　botde；

1  ： 7 一ml 　reservoir
；H ： adaptcr

の 後 GC ／MS で 定量
．
す る ．溶 出 条件，シ リ ル 化 及 び そ

の 質 量 ス ペ ク トル ，更 に 添加 回 収実験 な ど 詳細 に 検討

し，環境中 に 広 く拡散 ， 残留して い る ppb レ ベ ル の メ

ラ ミ ン を定量 し た ．

　同 じ著者 ら は 更 に 吸 着並 び に 溶 出 法 を一部改良 し
， 環

境水中 の 親水性有機化合物 15 成分 の 分離濃縮並 び に

GC ／MS 測定法を完成 させ た
19）．　Fig．3 に 示 す カ ラ ム に

試料水 ll を 通過 さ せ て 団 的成分 を 吸 着 し，ア セ トン 3

ml 及 び ジ ク ロ ロ メ タ ン ァOml で 溶出 し 10m 正濃縮 さ れ

k 後 GC ／MS に 供 さ れ る．本法 で 海水 及 び 河 川 水 中 の

ppb 以下 の p一ジ オ キ サ ン ，1一プ ロ パ ノール ，　 N 一二 トロ

ソ ジ メ チ ル ア ミ ン
， N 一ニ トロ ソ ジ エ チ ル ア ミ ン

，
　 N

，
tV一

ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド及 び N ，N 一ジ メ チ ル ア セ トア ミ ド

が 定 量 され た，

5 金属キ レ
ー

トに よ る 吸着 分離

　前項 で 述 べ た よ う に AC を単独 で 用 い て も多 く の 金

属 が 吸 着 し捕 集 で き る が ，一
般 に 多 量 の 共 存 物 質

．
を含 む

試料 へ の 適用 に は難 点 が あ る．従 っ て 選 択的 な 分 離 法 と

し て 各種 の キ レ ート試薬を 用 い 〔こ の 口的で 用 い られ る

試 薬 は 補助吸蒋剤 と も呼 ば れ て い る ）金 属キ レ
ー

トと し
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て 吸 着 分 離 す る 研究 が 多数 報告 さ れ る よ う に な っ

た
D20 ♪，　 AC に 吸着 し た金 属 錯体 は 3・2 に 述 べ た 方法 に

従 っ て 処理 さ れ た 後 ，各 種 の 方 法 で 測 定 さ れ る が，そ の

概 要 に つ い て 述 べ る．

　5 ・ 1　金属 キ レ
ート吸 着

一
溶出法

　5・1・1　8一キノ リ ノ ール 錯体　　AC に 吸 着 し た 金属

を 溶出 し て 測定 す る場 合，まず AG に含 ま れ る 不純物

の 溶 出 に よ り 高 い 空 試験値 を 与 え る 場 合 が あ る ．斉

ら
跏

は ，カ ラ ム 法 で AC 中の 含 有 金 属 量 に つ い て 検討

し，3．O　M 　HNOi 　4D　ml で 洗浄 す れ ば金属 イオ ン は ほ ぼ

完 全 に 溶 出 され る と 述べ て い る．そ の hで 最 も古 くか ら

用 い られ て い る 8一キ ノ リ ノ
ール （Ox と 略記）を 坦持 さ

せ た AC 似
．
卜 AC （Ox 〕 と 略 記 ｝ を用 い て カ ラ ム 法 で

MQ （VI ） の 吸 着率 を 比 較検討 し た 結 果 l　 pH 　3− 1．（〕M

HNOii 酸性 で 定量 的 に 吸着 され，　 AG に 比 べ 約 2 倍量

の Mo （VI ＞を捕集 して い る．こ の こ とか ら AC 表面の

吸着層の
一

部 を 占め て い る 吸 着 HOx に 対 して ，　 MD が

（1− 2）： 1 で 結合 し て い る と推 定 し た．更 に Mo の 化学

種 と 吸 着種 に つ い て 考察 し ， 低 い pH で は Mo70 ？4cs

一

乂 は MOuO2 斗

4一
な ど 重 合度 の 大 き い 化学 種 と し て 吸着

され て い る も の と考 察 して い る．同 じ く pH 　3．3〜4．0 で

Mo （VI ） は 90％ 以 上 AC に 捕集 さ れ るが ，　 EDTA ，ン

ユ ウ酸 ナ トリ ウ ム や 塩化 カ リウム 等 の 錯 形 成剤 や 金属塩

類の 共存 で は 捕 集 率 が 大 III匿に 低下 す る，しか し Ox 錯体

で は 良好 に 捕集 さ れ，又 O．IM ／1水酸化 ナ トリ ウ ム 溶液

で 容易 に 溶出 で き る こ とを木村 ら
22）は見い だ し，最終

的 に lml に 濃 縮 され た 場 AO 検 出 限 界 が 〔1・0011ppb

の ，高感度 な定量 法 を確立 し，河川及 び海水 の 実試料 へ

適 用 し て い る ．同 様 に Gr 〔III）及 び Cr 〔VI ） に つ い て ，

AC と AC （Ox ） を用 い て そ の 吸着 と脱離条件 が 検討 さ

れ て い る
23）．Cr 〔VI） は HOx と 反 応 し な い が，　 pH

l．7〜2．6 で 最 大 の 吸 着量 を示 す の は ， AC に よ っ て Cr

（VI 〕 が Cr 〔III） に 還 元 され，　 Ox と錯形成 す る もの と

椎 察 して い る ．し か し Cr 〔III）と Cr （vO の 分 別 吸 着

並 びに 脱離 は 困難 で あ り ， 予 備濃縮 と して 現在の と こ ろ

AC が 利用 さ れ て い な い の が 残念 で あ る．バ ナ ジ ウ ム

（V ！ も Ox を添加 す る と 吸 着率，吸 着 量 と も に 著 し く

向上 す る こ と が 見 い だ さ れ た
24｝．更 に 希薄溶液 か ら 1

成分 が 単 分 子 層 の 吸着 を す る 場 合 の 1及着等温曲線 に 対

し ， Langmuir 式及 び Freundlich式 を適 用 し吸 着 能を議

論 し て い る．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　 　 1
Langmuir ）t・ 9

− 1＝一
万
一

＋
．
尿

．
c

5 

40

Tec
　 30

勵

E．
ミ｝

　 　 20

lo

0102030c1

鴎

40 50

Fig・4　AdsQrption 正sotherm 　ploしs　at　room 　tじ mpe 「a−

ture

〔1）S。 1・ ti。 ns … t・i・i・ g　va ・i。 ・ ・ am ・ un 【・ ・ f ・ ・ na −

dium （V ）at 　 pH　 4．8− 5．O　 werc 　 stlrred 　f（〕r　30　min

with 　50　mg 　or 　activatcd 　carbon ．　（2）Same 　as （1＞；

except 正br　the 　prcscnce　of 　2・5　mg 　of 　8−quinotinol（ox −

ine）．　（3） Solution　of 　 lOO 　ml 　 containing 　various

amoullts 　or 　vanadium （V ）at 　pH 　4．5− 5．O　 wcre 　fiT一

しercd 　through 　58．7mg 　of 　AC （Ox ），　i．e．，　activated 　car −

bQn （AC ）adsorb じd　wlth 　8．7mg 　of 　oxine ．

曽

切
〇一
ー

2

一log　e

Fig，5　Freundlich　plots　fbr　curv し：s 　（1）　and 　（3）in

Fig，4Units

　f｛）r　g　and ‘ are 　g　g
−

l
　and 　mol 　dm

− 3

，　respec −

tiveLy ．
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Pump 　　Injecter　　　　　〔2）

　　　　　　　（1mD
（3）

一一一

＝

Carrler　 s・luti・n ω

　　 （H20 ）
Waste

一一一一「＞ IC

Fig．6　Flow　system 　and 　operation 　conditions 　for　pretreatment
（1＞S・rpl・ v 。1− ≦ 且  O　m 】（pH 　9・5 ・dj・・t　wi ・h　l　M −

・ m … i・ buffe… 1・ ti・・ ；（2）Ad ・。・p・i。… 1−
umn ： slzc ，4、O　mm 　i．d．， 60　mm 　iong；packing　AC （Ox ），0．25　g、（3）Anion　exchange ¢ olumn ： size，
8・  mm 　i・d・， 90　mm 　bng ；P・・ki・g ・e・i・，　O・809 （d ・y）；・Elu・・t ・・且・ m ・，1ml （0，5MHGI ）；R ・g・n ，，at ，

vd ・ m ・ ，　1　mt （2　M ・ m … i・ m ・。1・ ti・ n ）；… ce ・… a ・iQn　v・1・m ・，・5・ml ；n・w ・a ・・，2、5ml／mi ・ ；t・bi・9，
1．O　mm 　i．d．（PTFE ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
Freundlich ｝噴： log　9＝＝logk 十 一 logc
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 n

こ こ T’，9 ・ 吸 着剤 19 当た りの 吸着物i”tの va 〔gg
− 1

又

は mQl 　g
− 1

），　 c ： 吸 着平衡時の 溶液中の 吸 着物質の 濃 度

（gmrl 又 は moldm
．』3

｝，　K ： 吸着平衡定数 〔mlg
’

1
又

は dm ：i
　mol

− 1
），　 h： 最 大 吸 着 量 （mg 　g

−
【

又 は mol

g
−
b，k 及 び 1／n ： 任意 の パ ラ メ ーター．

　吸 着 能 と，Freundlich吸着等温 線 の 結果 を Fig、4 及

び Fig．5 に 示 す．こ れ ら の 結果 よ り得 ら れ た 各 パ ラ

メ
ー

ターを求 め て 議論 を展開 し て い る が，Fig．4 の （3）

で は （1｝及 び （2）に 比 べ K が 5．8 × 104
’
，b が 55 と い

ず れ も 大 き く 1／n が O．36 と 小 さ く，AC （Ox ） は 吸着

能，吸 着 容量 と も良好 で あ る こ と が 認 め ら れ た．こ の 吸

着 機 構 は，Ox 分 子 中 の ベ ン ゼ ン 環及 び ピ リジ ン 環 の π

電子 系の 疎水部分 が AC に 強 く吸 着 し，　 OH 基 及 び N

原子 で バ ナ ジ ウ ム イオ ン と化学結含 して 捕集 され る もの

と 考察 し て い る．本 法 で は pH4 ，5 − 5 で ll よ り の 濃

縮及 び O、045　ppb の 検 出が 可能 で ，水道水 （1．2ppb ）

及 び 河川水 （2．9ppb）中の V （V ） を 簡易 に 定量 して い

る ，一
方，Ox 錯 体 を 同 様 に 吸 着 捕 集 し，ス パ ーク イ オ

ン 源 質 量 分析 （SSMS ｝ で 40 元 素 の 定量 が 試 み ら れ

た
25）．試料水 11 に ア セ トン に 飽 和 し た Ox と AC を

加 え ，pH 　8 で 金 属イオ ン を 捕集 す る．こ の AC を低温

で 灰 化 し，高 純 度 濃 硝 酸 で 溶出 し，内標準 と し て In を

添加す る．更 に 純粋 な グ ラ フ ァ イ ト 300mg を加 え て

5U℃ 以 下 で 減 圧 乾燥 し て 電 極 を作 製 し SSMS に よ り定

量 し た．地 下 水 及 び 河 川水中 の ppb オ ーダーの V ，
Mn ，　 Fe

，　 Co ，　 Ni，　Cu ，　 Zn，　Ag ，　 Zr，　 Me ，　As，　Cd ，
La 及 び Pb が 定量 さ れ ， 更 に そ の う ち，数種類の 金属

に つ い て は 蛍光 X 線法 と 比較 して い る．こ の よ う に

AC は 多 く の 金属 の 同時定量 の た め の 捕集法 と して 優 れ

て い る が，捕集後の 操作 が や や 煩雑 で あ る，AC 〔Ox ）

を カ ラ ム （2× IOO　mm ） に 詰 め ，　 pH 　8．5 で Gd を 吸着

し，0．5MHCl 　l　ml で 溶出 し た後，　 ICP −AES 測定 す る

オ ン ラ イ ン 法が 開発 さ れ た
2s）．検出限界は 0．25　ppb で，

植物試料 の 分析 に 応用 され た が，本法 は 多 く の 水試料へ

の 適 用 も可能 で あ ろ う．食 塩 中 の Ca と Mg の 定量 に

は公 定 法 と して キ レ
ー

ト滴定法並 び に原子吸光法が 採用

さ れ て い る ．前者 は 経済的 で あ る が，Ca や Mg の 含有

率 が比 較 的 高 い 試料 に 適用 が 限 られ て い る，又，後者で

は主成 分 の 塩化ナ トリウ ム に よ る影 響 が 大 き く，煩雑 な

前処理操作を行 わ な け れ ば な ら な い ．更 に イオ ン ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ーや 高 速 液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
に よ っ て

も，こ の よ う な マ トリ ッ ク ス 中 の 微量成分 の 定量 は
一

般

に は 困難 で ある ．著者 ら は AC （Ox ） カ ラ ム 分 離濃縮法

を用 い ，食塩中 の Ca と Mg を分離濃縮 し イ オ ン ク ロ

マ トグ ラ フ ィ
ー

に 適用 す る 方 法 を報告 し た
27）．se〜100

メ ッ シ ュ の AC 　2　g に Ox の メ タ ノ
ー

ル 溶液 （290x ／50

ml ）を加 え，24時聞 か き混 ぜ て Ox を 吸着 さ せ る．こ

れ を泝過 洗 浄 し 40℃ で 1 時 間 減 圧 乾燥 し て AC （（Ox ）

を調整 した．AC （Ox ） を カ ラ ム に 詰 め，　 Fig．6 の よ う

な フ ロ
ー

シ ス テ ム に 組 み 込 む ．一
定 量 の 食 塩 を含 む 溶液

の pH を 9 ．5 と し
， 50　ml 以内 を送液 して Ca と Mg を

吸着 す る．水洗 し た 後 ， 0．5MHGI 　I　ml を注入 し金 属

イオ ン を 溶 出 し，OH 型陰 イオ ン 交 換 樹 脂 カ ラ ム で Cl
を 除去 し，そ の

一
定 量 を 採 り通 常 の イオ ン ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ー

に 注 入 す る ．pH 　8〜】1 （Ca2＋

），　 pH 　9〜11

（Mg2
＋

）で 吸着 は 定量的 に 起 こ る，吸着 並 び に 溶 出時

の ア ル カ リ性並 び に 酸性 に お い て も Ox は 溶 出 さ れ な

い ．又，陰イ オ ン 交 換 樹 脂 は 適 宜 2MNH3 水 lm 正注
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入 して 簡易 に 再 生 で き る，こ の い ず れ の カ ラ ム も少 な く

と も 100  回 は 繰 り 返 し使用 す る こ とが で き た．本法 は

粗製 塩 並 び に 市販 品 の 食塩 に 含 ま れ る程度の 金 属並 び に

有機酸 な ど の 妨 害 も な く，1 回 の 分 析 に 20 分 程 度要 す

るが ，煩雑 な操作 を必 要 と し な い 点 並 び に 固 体食 塩 中 の

ppm
一

サ ブ ppm レ ベ ル の Ca と Mg が精度 よ く定量 で

き る の が 特長 で あ る．

　5・1・2　チ オ カ ル バ ミン酸塩錯体　　ピ ロ リ ジ ン ジ チ

オ カ ル バ ミ ン 酸ア ン モ ニ ウ ム （APDC ）並 び に ジ エ チ ル

ジ チ オ カ ル パ ミ ン 酸塩 （DDTC ） は 約 30 種類 の 金属 と

錯体 を形 成 し抽 出試薬 と して も 占 く か ら 用 い ら れ て い

る．Kimura ら
28）は，高純 度 金 属 の Ni 及 び Co と そ の

硝酸塩 中の Ag と Bi を APDC 錯体 と して AC 泝床法

で 分離濃縮 した．試料 と し て 金属 は 10g ，そ の 硝酸塩

は 509 を 1容解 し 0．Olmg ／ml の APDC 溶液 5m1 勧 口

え ，pH 　4 と して 蘇 法 で AC に 吸着 し・こ の AG 磯

硝酸 中で 加熱 し て 金属 を脱離 し，更 に 硝 酸酸性 と し て

F1−AAS 測定 し た。検出限 界 は 金属試料 で Ag 　2　ppb ，　 B 量

4  PPb ，硝酸塩 で Ag 　3　ppb ，　 Bi・4・・PPb で あ っ た・同様

な手法が飲料水中の 微 量 金属の 濃 縮 分 離 に 用 い られ て い

る
29）．5アCo，103Gd

の 同位体 を用 い て 測定 さ れ た 捕 集 率

は pH 　3〜　le．2 で 93°／・ 以上 で あ っ た．　 AC に 捕集 され

た金 属 は前法 と 同様 に HNOs に よ 1り脱 離 さ れ ，　 Fl−AAS

及 び ICP −AES で 定 量 され る ．本法 で は 21 よ り 1．5m 圭

へ の 濃 縮 が 可能 で ppm
一
サ ブ ppm の Gd，　Cu，　Ni，

Pb，　 Co 及 び Zn が 定量 さ れ た ．又 高濃度 セ レ ン 中 の

Gd ，　Co ，　Cu を は じ め 7 尢素 が DDTG 錯 体 と し て pH

7〜7、5 で 捕集
so ｝　k．れ，金属 イ ッ テ ル ビ ウ ム 中 の 不純物

も同様 な 手法 で 分離 さ れ ICP −AES で 定 量 さ れ て い

る
3り．SanteH ら

s2）は，カ ラ ム ス イ ッ チ ン グ 法 を AC 吸

着
一
溶 出 に 初 め て 適用 し た，そ の フ ロ ーシ ス テ ム を Fig．

7 に 示 し た．O．1　M 　HNO3 酸 1生中 2〜170　ngCu ／rn1 試料

溶液 と 0．1％ APDG 溶液 を AC カ ラ ム に 通 じ Cu 〔II）

　を吸 着 し た 後，流路 を切 りか え て 200 国 の MIBK で こ

の 錯体を 溶出 し Fl−AAS 測定 す る．溶出溶媒 に 無 機 及

　び有機溶媒 を用 い た と き の 溶液挙 動 を Fig．8 に 示 し た．

最適 の 溶媒 で あ る MIBK に よれ ば 20  一300 叫 で 溶 出

さ れ る （Fig．　91，試 iSL　｛L．5　ml 〔吸着時聞 3 分 ）で は 検

出限界 0．6Ppb （C ・ ） で leo 倍の 濃縮 率 が 達成 さ れ て い

　る．水道水，地
一．
ド水，河川水及 び プール 中 の 1．5〜538

　ppb の Cu 〔II） が 簡易迅 速 に 定量 され て い る．こ の よ う

　に 容 易 な 溶 出法 が 見 い だ され れ ば，AC 吸 着濃縮 カ ラ ム

　に よ る フ ロ
ー

シ ス テ ム が 可能 で ，今後 の 展 開 が 期待 され

　 る．

〈A ）

ml 〆min 300cnl　 Column

（B）
mllmin 300c！皿　　CQ ］umn

r

）

r

）

Fig．7　Flow　 injection　 manift ）ld　 for　preconcentra−

tion　Qf　CQPper

Aand 　B　dcnote　adsorption 　and 　elution 　steps ，　respcc ．

tiv・1y．　 Th ・ m ・・k・d　 b・・ ad 　 li・ ・ … rry 　
r・1・ vant

strcams 　in　the　individual　 stages ．　IV ： injection

valvc ； W ： wastel 　 APDC ： ammol ユium 　pyrrohdine−

dithiocarbamate；MIBK ： me 山 yl　isobutyl　ketonc

4
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⇔
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倡
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o
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⊥
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⊥
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Fig．8　HA 　peaks　obtaincd 　from　differenL　 injccted

eluting 　solUtiDns

Aand 　B，　 blank　 and 　 sample 　 signa ．1，　 respectively ，

S・ mplc 　c・ n ・・nt ・ ・ ti… 50 ・9／ml ・ ・ PP ・ ・ ； P・・k・・ 1・
ethanol 　 Qr 　 mcthanol （726； 71斗｝； 2，　 me 山 〉

・l　 ethyl

kctone　（4J
「
　14；　2343＞；　3，　1，2−dichbroethane　（3643 ；

1977）；4，rncthyl 　isobutyl　ketone　（3707 ；534）；5，0，5

MKBrOs 　in　2　M 　nitric 　acid （1856； 610）；6，
0．5M

K2Gr202 　 in　 2　M 　 niしric 　 acid （2829 ； 1697）．　 Peak

・・ca ・ （in　UV × ・）・・e　gi・・n　i・ br・ ck ・ t・ f・ r　sampl ・

and 　blank
，
　rにspcctively ，　 Samplc 　volume ； 3・O　ml
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Fig ．9　Absorb ぼnce 乙1．L 　time 　plot　fbr　the　desorption
・f50 ・lg／ml ・ ・ Ppe… 1・Il・… bt・i・ ・d　by ・cq … ti・1

呵 ect め n　Df 　mcthyl 　isobutyl　ketQne
Blank ：0」 Mnitric　acid ； A ，　B　alld 　C ： 100，150　and
200〜300　ptl　MIBK ；Sample 、・olumc ： 3．Oml

　 5・1 。3　ジチ ゾン錯体　　ジ チ ゾ ン 　〔Dz） は 抽 出試

薬 並 び に 吸 着捕助剤 と して 古 くか ら用 い られ て い る が，

改 め て セ ル ロ
ー

ス か ら得 られ た AC を沂材 と して Pb，
Cd ，　 ZII，等十種類 の 金属一Dz 錯体 の 吸 着性 が HCI 及 び

HNO
：i 酸性 で 検討 され た

33），吸着 され た 金属 は硫酸 で

脱離 さ れ 最終的 に 1ml と し て AAS あ る い は GF −AAS

測定 さ れ る の で IOOO 倍 の 濃縮 も 冂」
．
能 で あ り，　 HNOi3 ，

HCI ，　 K （〕1
，　 A12（SO4 ）3

・18H20 の 各試薬及 び金 属 Al 中

の 不純物 が 定量 され て い る．

　 5 。1。4 　キサ ン トゲ ン錯体　　ジ チ オ 炭 酸 0 一エ チ ル

カ リウ ム 〔エ チ ル キ サ ン トゲ ン 酸 カ リ ウム
， KEtX と略

記） も AC 吸着捕助試薬 と し て 優 れ，広 く 用 い ら れ て

し’ る e2e ｝・R ・ m ・d ・ vi ら
：雪4

鳳
【1°mAg

を 用 い て Ag −

KEtX 錯 体 が pH　5 で 98％ 吸着 す る こ と を確認 した，

又 ，
ブ チ ル キ サ ン トゲ ン 酸塩 を用 い て 水中の Cd と Pd

を同 様 に 吸着分離 し た 報告 も あ る
35〕．し か し底質 の よ

う な 多 量 の Fe や Al の ほ か
， 不特定多数 の 共存 に お け

る KEtX 錯 体 の AC へ の 吸 着 分 離 に 関 す る 研究例 は な

い の で，著者 ら
：働 は Fe （III）及 び Al〔1【1＞各 100　mg ，

そ の 他底 質 中 に 含 まれ る と考 え ら れ る 金 属 を多量 に 共存

さ せ た と き の 選 択 的 な 吸着分離法 に つ い て 検 討 し た．マ

ス キ ン グ剤 と し て 酒 石 酸 カ リ ウ ム ナ トリ ウ ム の 共存 で ，
そ れ ぞ れ の 微 量 金 属 の 1及 着時 の pH は C ・ 〔4〜5 ），　 Pd

（4〜6），Gd 及 び Co 〔4− 6） で 吸 着率 は い ず れ も 95％

以上 で あ っ た．こ の こ と よ り池 底質標準試料の ほ か，河

川 及 び 海域 の 底質を酸 で 分 解 し本 法 で 吸 着 し た 後，硝 酸

で 脱 離 し こ れ ら の 金 属 が F1−AAS で 測 定 さ れ た，本 法

の 結果 は DDTC 溶媒抽出法 の 値 と よ く
．一
致 して お り，

AC 吸 着 分 離 法 が ，こ の よ うに 不特定多数 の 共存塩 を含

む試 料中 よ り 口的金属の 選 択的分離 に．向
’
効 で あ る こ と が

初 め て 明 らか に さ れ た．

　 5 。1。5　その 他 の 金属 キ レ
ート　　2，4 ，6一ト リー2一ピ リ

　ジ ル ー1
，
3

，
5一トリア ジ ン 〔TPTZ と略記） ば Fe（II）の 高

感度光 度定 量 試 薬 と し て 用 い ら れ て い る
37｝S8 ）．こ の

TPTZ は AC に 容易 に 吸 着 し，　 AC −TPTZ が 予 備濃 縮

の 吸著剤 と し て 利用 で き る こ と が 見 い だ さ れ た黝 ．
TPTZ は 3MHNO3 酸性 で AC に 吸着 す る，吸 着後 洗

浄 乾燥 し て 用 い れ ば 2年 間 も 吸 着 能 に 変化 が 見 ら れ な

い ．試料溶液 に 過 剰 の KI と A 〔】〔TPTZ ） を加 え 以 下通

常 の 操作 で金属 を吸着 し，3　M 　HNOs を用 い て 10 分 間

超音波槽中 で 振勤 を 与 え 溶出 して Fl−AAS 測定 す る．

吸着 に 及 ぼ す pH の 影響 を Fig．10 に 示 し た．　 Cu と

Cd が pH 　5〜9 で 定量 的 に 捕集 され て い る 。本法 を底 質

試料の 分析 に 適用 す る 目的で 過剰 の Fe〔III） と Al〔III）
共 存 に お け る 吸 着 を AC だ け の 吸 着 と 比 較 し た の が

Fig．　l　l で あ り，こ れ らの 妨害 もな く，　 pH 　5− 7 で Cd
と Cu が 定量的 に 同時 に 吸 着捕集 で き る ，な お 1

一
が 存

在 し な い と き は
， 吸着率が い ず れ も大幅 に 低 下 し，1

一

の 配 位 した 錯体 の 形式 が 示 唆 され た．従 っ て こ の 錯体 の

組成 につ い て は Fe （II〕−TPTZ 錯体 の 構造
’］o ）4t ）

及 び溶媒

抽 出 法 で 分配比を測定 した，平行移動法 に よ り得 ら れ た

Cu （II＞，　 Gd （II）錯 体 の 結 合 モ ル 比 は M ：TPTZ ：

1＝1 ： 1 ： 2 匚但 し M ＝ Cu （II）又 は Cd （II）］で あ っ た ，
こ れ よ り AC に は ［MI ・TPTZ ］

＋ ・1
一

の イ オ ン 対 と して

吸 着 され て い る と推定 さ れ た．本法 で 底質中の 微量 Cu

と Cd が簡 易 に 分離定量 で き た．ジ メ チ ル グ リオ キ シ ム

を は じ め ジオ キ シ ム 系 キ レート試 薬 は Ni （II） の．特異的

試薬 と し て 古 く か ら 用 い ら れ て い る．中 で も Ni−1．2一シ
ク ロ ヘ キサ ン ジ オ キ シ ム 〔DOx ） は 1 ：．2 の 難溶性錯 体

を 生 成 す る ．そ こ で ，0．5％ DOx 水溶液 100　ml に つ き

AC 　l　g を加 え て よ く か き 混 ぜ
，
　 AC 〔DOx ） を 調整 し て

そ れ が Ni（II） の 吸 着捕集 に 用 い ら れ た
42）．試料溶 液

1000ml 中 Co （II），　 Cu （II〕 や 多量 の Fc （III）等 が 共

存 し て も酒 石 酸ナ トリウ ム カ リウム の マ ス キ ン グ剤 の 共

存 で ，pH 　6− 9 の 範囲 で 0．5ng 以下 の Ni（II）が 定量 的

に 吸 着 捕 集 さ れ て い る ．溶 出 は 1MHCI 　5　ml で 容易 に

行 わ れ 濃 縮 倍 率 も 200 倍 に 達 し て い る．こ の 溶出液 に

つ い て は メ タ ル 炉 （MF ）AAS が 適用 され，検出限界 は

0，03ppb （S／、V ＝3） で 河丿ll，地 下水等中 の Ppb レ ベ ル

の Ni〔II）が 定量 さ れ た，　 Mo は生 態 系 に お け る 必 須 元

索 で あ り， 植 物 中 に 広 く 分 布 し少 量 合 ま れ て い る．

5・1・1 に も述 べ た よ う に 水溶液中 で は 多様 な 化学種 を 形

成 し．特 に 多量 の 共存物 質 が 存在 す る 系か らの 選 択 的分

離 は 比 較 的 困難 で あ る 、Monle ら
43 ，

は ，ジ チ オ リ ン 酸

0，0一ジ エ チ ル エ ス テ ル （NH の DTP ） 錯体 を lMHCI
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『

酸 性 で 1戸床 法 で AC に 吸 着 し，常 法 に よ り HN （，3 溶出

し Mo （VI ） を GF −AAS で 定 量 し た，　 Ca，　 Si，　 Al 及 び

Mg は 200 倍，　 Fe は ア ス コ ル ビ ン 酸 で 還元 す れ ば 10

mg で も妨害 し な い ，木 法 を地 質及 び 植物 の 標準試料 に

適 用 し保 証 値 と
一．一

致 し た 値 を得 て い る，lr司じ．著 者
．
ら は，

Ag −DDTP 錯体 を 炉床法 で AC ，に 吸 着捕 集 し，　 GF −AAS

で Ag を定量 す る 方法 を提案 し，河川，海水 及 び 土壌 の

分 析 へ 応用 し た
拘 ．す な わ ち 100− 200ml の 試料 水 に

1％ NHIDDTP 溶 液 を 1ml 加 え，　 HNOs で pH を 1．O

と し 10 分間か き混ぜ 生成 した 錯体創
．
i床法で AC に 吸

着捕集 す る ．こ の AC を 110℃ で 20 分 間 乾燥 し，濃

HNO ：l　l　ml を 加 え ，再 び 蒸 発 乾 燥 し，
．
更 に 4 ．5％

HNOs 　2　ml で 溶出 し GF −AAS で 測 定 す る ．本法 で の

Ag の 匣1収率 は 脱 イオ ン 水 と 海水 で そ れ ぞ れ 70％ 及 び

40 ％ と 低 い 値 を示 し た，こ の 原 囚 に つ い て は ，特 に 海

水 に お い て は シ リ カ 〔平 均 2．8ppm 〕 に よ る も の で ，

H ，｛Sio ：i の コ ロ イ ド状沈殿 の 生．成 に よ り Ag−DDTP 錯体

の 吸着 を妨害 す る も の と推定 して い る．従 っ て ，次の よ

うに あ らか じめ 精製 した 海水 と 脱 イオ ン水 に つ い て の 標

準操作 に よ る検 量 線 を作成 し，実試料 の 分析 に 適用 して

い る ．特 に 海 水 で は 700　ml に 1％ NH ．i　DDTP 　2　ml を

加 え，pH 　l．0 で Ag −GGTP 錯体を 四 塩化炭素 に 抽出 し

Ag を 除 去 す る．こ の よ う に し て 得 ら れ た 海水 に 標準添

加 法 を 適 用 し，本 法 で 97− 105 ％ の 回 収率 を 得 て い る ．

又，土 壌 の 分 析 で は ア ス コ ル ビ ン
．
酸 で Fc　（III） を Fc

［．II） に 還 元 し た 後 操作 を行 う．本法 を 標準 試 料 水

（NIEs
，
　sRM 　I643b ） 及 び 標準 土 壌 （IAEA ，　soil　5＞ に

適 用 し保 証値 と の
一．
致 を確認 し，河 川 水 中の Ag の 定量

に 応用 して い る ．同 じ試薬 を 用 い ，1MHNC ）3 酸性か

ら Gu （II），　 Pd　CII｝及 び Cd 　（li） が 吸 着 さ れ た 〔吸 着

率 ＞ 95 ％ ｝
’lf）〕，　 AAS 測 定 で は HNO ：i で 溶 出 し，・・方 ，

AG に グ ラ フ ァ イ トを 混 合 して 電 極 を作製 し 直流 ア
ー

ク

発 光 分 析法 で 金属 Zn 中 の こ れ ら の 金属 が 定量 され て い

る ．イオ ン 対の 吸着 と して Be の ク ロ ム ア ズ ロ ー一ル S 錯

体 と セ チ ル ピ リジ ウ ム ク ロ リ ドの イ オ ン 対 を pH 　10 で

生成 さ せ AC に 吸着 し，2MHCI で 溶出後 pH 　5．0 と し

て 605　nm で 吸光度 を 測 定 す る 方 法 が 報告 さ れ た
＋ e）．実

試料 で は マ ス キ ン グ 剤 と し て EDTA を加 え て お く の で

多 く の イ オ ン は mg オ
ー ダ で 妨 害 な く  

一
〇．7

yg／100
〜500　mL の Bc が 定量 さ れ て い る．め っ き 液，

コ バ ル ト精錬及 び鉱 山の 各廃液中 の Be が精度 よ く定量

さ れ て い る．Cu 〔1）　−2，2
〆一ビキ ノ リ ノ ール 錯体 を AC に

吸 着 し，ア セ トニ トリル ーHC10 ．
」

の 混合溶媒 で 抽出 し，

0．2M −KCSN 支持 電 解質 と し パ ル ス ポー
ラ ロ グ ラ フ

ィ
ー

で Gu を定量 して い る
’t7 」．検出限界 は 0，3　ppb で ，

海水 Ll よ り 濃縮 し，1．36　ppt の Cu を 定量 し た．

5吻 　金属 キ レ ート吸 着
一懸 濁 液直接導 入 法

5・1 で 述 べ た よ う に AC に 吸着 し た 金 属 を 脱 離 あ る い
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F三g．12　Effect　 of 　ashing 　temperature 　 on 　 absorb −

ancePd

； 0．25μg； Volume　of 　tesI　solution ： 10 μ1；Ashing
t・mp ・・ature （℃ ）： （1）600，（2）800 ，（3） 1000，（4）
1200

は 吸着す る方法 は操作 が 煩雑 で あ る ば か りか，脱 離 の 困

難 な 場 合 も あ る，そ こ で 3 ・2（3 ）で 述 べ た 懸濁 液 を GF

あ る い は MF に 直接導入 す る 方法 が 多 数 報 告 され た．

　 5 ・2 ・ 1 ニ オキシム 錯体　　著．者 ら は AC （DOx ） に

よ る Ni（II）の 吸着捕集 に 引 き続 い て Pd （II） も 同様な

手法 に よ り吸 着 で き る こ と を 見 い だ し た 嚠 ．しか し，
い っ た ん 吸 着 し た Pd ば，通常 の 酸及 び 塩基 に よ り脱 離

溶出 され な か っ た，そ こ で 吸着後 の AC 〔DOx ）を沂紙

ご と 水 に 分散 さ せ た 懸 濁 液 を そ の ま ま 10」Pt採 v） MF

に 注入 す る こ と を 試 み た．AC 共 存時 の 灰化温度 と Pd
の 原子吸光 シ グ ナル の 関係 を Fig．12 に 示 し た．シ

ー
ス

ガ ス と し て Ar −H2 （6 ： ll／min ）の 混 合 ガ ス を 用 い た と

き，800℃ 以 ドで は Pd の ピーク の 前 に AC に 起因 す る

ピ ー
ク が 現 れ て い る が

， Pd の 定 量 に は影響 を及 ぼ さ な

い ．こ れ ら の こ と よ り，捕集 され た 金 属 を AC か ら 溶

出 す る こ と な く 水 に 分散 させ ，懸濁液 と して 注入すれ ば

簡易 迅 速 な 操作 で 定 量 で き る こ と を 見 い だ し た．AG

（DO ・） へ の 定 量 的 な 吸 着 最 適 pH は，　 Pd 〔II） で

1〜4，CoCII ＞
‘
」9〕

で は 6〜8 で あ っ た ，．一一
方 ，

　 AC の み で

は い ず れ も 80− 90％ の 捕集率 で あ り，更 に 試料溶液 の

体積増加 に 伴 い ，特 に Pd （II）の 捕集率 が 大幅 に 低下 し

た．こ れ に 比 べ ，AC 　（DOx ｝ 法 で は 25　mg 　AC （（DOx ）

を用 い て バ ッ チ法 に よ る 十数 分 の か き混 ぜ だ け で ，1000

m 且申 O．005　pg　Pd　CII）及 び 0，08 μg　Co （II） が 定 量 的 に

吸着捕集 で き，極微 量 の 定 量 法 と し て 極 め て 有 効 で あ

る ．又 ，Pd （II） の 定 景 で は mg オ ーダ の Ni （II），　 Co

（II｝及 び PKII ） な ど ，
　 Go （H ） の 定量 で は Ni 〔II） や

Cu （II） 等 の lo 隅 レ ベ ル の 共存 は 影響 しな い ．本 法 は

め っ き 廃液並 び に 原 子 吸 光 用 Pt 標準溶液 “000　−g／］〕

中 の ppb レ ベ ル の Pd の 定 量 に 応 用 さ れ た．又，湖沼

水 河 川 水 の ほ か 地下水等中 の O．el〜O．04　ppb の 極微

量 の Co （II） の 定量 に 応用 さ れ た，更 に 上記 の 方法 が 底

質中 の Ni と Co の 定量 に 応用 さ れ た
」’o ）．す な わ ち， 底

質中 に は ．．．一般 に 多量 の Fc と Al が 含 ま れ る の で ，こ れ

らが 各 30　mg ／IOO　ml 共 存 す る 系 に お け る Ni （II） と Co

（II） の 吸碧捕集．率が 検討 され た，多量 の こ れ らの イオ

ン が 共存 し な い 場合
輔 矧

に 比べ ，pH の 許容範囲が 小 さ

い が ，Niほ1） は pH 　7〜8，　 Co （II） は pH 　6h7 で 定 量

的 に 吸 着捕集 され
， 簡易 に 分離 さ れ た ．常法 に 従 い 河

Jll，及 び海域の 各 3 か 所 の 底 質 が 分析 され，　 Ni（16〜43

ppm ），　 Co 〔10
〜17pprn ） が 定 量 され て い る．

　 5 ・2・2　キ サ ン トゲ ン 酸塩錯体　　5・1・4 に 述 べ た 方

法 絢 と同様 な 方法 で BiSl）と T152）が キサ ン トゲ ン 酸塩錯

体と し て AC に 吸 着捕集 さ れ た ．　 KEtX は 配 位 基 に 硫

黄 を 持つ 配位
．
子で あ り，こ の よ うな 錯 体 は．一

般的 に AG

か ら の 脱離 が 困難 で あ る
36
’
］
こ と よ り，懸 濁 液 直接導 入

法 に よ り GF −AAS に よ る 定量 が 試 み られ た．吸着 は Bi

（III｝ で pH 　4〜s，　Tl （1）及 び Tl 〔II） は い ず れ も pH

8〜10 で ，Fc（III）及 び Al（III）が 多量 共存 して ．も妨害

な く定量 的で あ る．従 っ て 本法 は 底質 や 鉱 石 試 料等 へ の

適 用 が 可 能 で あ る．ま ず，GF −AAS に お け る A 〔〕の 揮

散 が AC （DOx ）
48♪と 同様 に 検討 さ れ た が 500℃ 以 上 で

完．全に 揮散 した．こ れ は 本 法 の GF −AAS で は シ
ー

ス ガ

ス に Ar を用 い て お り，又 MFtS 〕及 び装置上 の 違 い な ど

に よ る も の と 考え られ る が，600℃ 以上 の 灰化 で 操作 す

れ ば AC に よ る 影響 は 認 め ら れ な い こ と が 再認識 さ れ

た．　
．
方，Tl は 揮散 しや す い 元 素 で あ り，GF −AAS で

は一一
般 に マ トリ ッ クス 修飾剤が 用 い られ る の で 種 々 検討

し，硝酸 ロ ジ ウ ム と ア ス コ ル ビ ン 酸 が 選 ばれ た．そ の 増

感 効 果 を Fig．13 に 示 し た 、以 上 の 結 果 よ り 懸 濁液 の 灰

化 は 650℃ で 行 っ た．TI は硫酸塩 と して 殺 鼠剤や 殺蟻

剤 と して も用い ら れ，近年 は 各種 の 電子 材
．
料 に も用 い ら

れ て い る ．そ の た め 人体 へ の 影響，環 境 汚 染な ど の 問題

も生 じ ， Tl 中毒の 診 断 の た め の 生体試料 の 分 析例
5s，

も

み られ る が ，

．
卜壌 や底質中の 定量 例 は見当 た ら な い ．そ

こ で こ れ ら の 試料 へ の 分 析 に 適 用 す る た め ，ま ず

JG−1・JLK−1，　 cRM −No ．2 〔NIEs ） 及 び JA−1 な ど の

標準試料 の 分析 に 本法を適用 し，Bi，　 Tl の 定量 値 が 保

証 値 と よ く一
致 す る こ と を確認 し た．そ の 上，干葉 県市

川 市 内 の 河 川 底 質 フ か 所，東 京 湾 底 質 4 か 所 の そ れ ぞ

れ の 底 質 の 分 析 を 行 い ，Bi （0．1 一2．34　ppm ），　 Tl

（O．18−−O．51　ppm ） の 値 を得 た．

　5 。2 ・3　ビス ム チ オー
ル II錯体　　ビ ス ム チ オ

ー
ル

II　 ｛Bis　II と略 記 ） は セ レ ン の 高感 度定 量 試薬 と し て よ

く知 ら れ て い る ．セ レ ン の 高 感 度定量 法 と して 水素化物
一

AAS が 広 く 用 い ら れ て お 1／　
JA．J），　 Bi＄ II坦 持 イ オ ン 交換
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Fig．13　E旺ヒct　of 　matrix 　modifiers 　on 　the　AAS 　sig −

nal 　of 　thallium

T1（III）： 0，5 隠 ； ● ： nonc ； 〔］： 500 　ppm　Rh （III）；
△ ： 100ppm 　V （V ）；　○ ： 200　ppm 　Pd（II＞十 10％
ascorb 亘c　acid

樹脂 で 吸着捕集 し
，

ペ ニ シ ル ア ミ ン で 溶出 し t 後，水 素

化 物一AAS で 測定 され た 報告 もあ る
s5）．セ レ ン は有害 な

元 素 で あ り，1993年水道水質 に 関 す る基準項目に も 追

加され 簡易 迅 速 な 微量 の 定量 法 が 望 ま れ て い る．AC 吸

着法
5fi｝で は Sc（IV）〈 0．5μg の 試料溶液 1000　ml 以下 に

L5　M に な る よ う に HCI を 加 え，　 Bis　II を 添 加 し錯体

を生成 さ せ ，以下 AC に 吸着捕 集 し常 法 に 従 っ て GF −

AAS で 測定 す る．吸着時 3MHCI 酸性
〜
pH 　l の 範 囲

で Se〔IV）は 定量 的 に 捕集 され る が，　 Se（VI ）は 吸 着 さ

れ な い ．又，Se（VI ＞ は KBr 共存下 1− 2M の HCI 酸

性 で 90℃ ， 30 分の 加熱で Se〔IV） に 定 量 的 に 還 元 さ れ

る の で そ の ま ま 前述 の 吸着操作 に よ り 捕集 さ れ，Se

（IV ） と Se（VI ） が 容易 に 分 別定量 で き る，検出限界 は

0．02ppb と 極 め て 微量 で あ り，共存 イ オ ン の 妨害 も 小

さ く，そ の ま ま 海水 の 分析 に も適用で き る．本法 で ，各

種 の 水試料中の サ ブーppb レ ベ ル の Se（IV ｝及 び Se（VI ）

が 良好 な 精度 で 定量 さ れ た．更 に 木法 は 底 質並 び に 環 境

試料 へ 応用 さ れ た
57｝．す な わ ち，底質試料は HNO3 ，

HCIO ．， 及 び HF で 加 熱 分 解 さ れ る が，多 量 の Al が 存

在 し AIF3 が 生成 し て Se〔IV ） の 吸 着 を 妨害 し た の で ，

冷却後 HsBOg と HCIO4 を加 え 加熱 し F
一

を マ ス キ ン

グ し た，又 ， 湖 沼 水 等 は 有 機物 並 び に 有機 セ レ ン を

H2SO4 酸性 と し KMnO ．
，

で 酸化分解 し，前法 に 従 い Se

（VI ） を Se（IV） に 還 元 し て AC に 吸 着 捕 集 し

GF −AAS 測定 さ れ た．本 法 に よ り，99〜101％ の 回収

率 で 海水中 の O．19ppb ，湖 沼 中 0．15　ppb の Se が 定 量

100

　 80

費 60
撃

§40

　 2000

2 4 6

出

8 1012

Fig．14　Effect　of 　pH 　on 　adsorption 　of 　thc

bcryllium−acac 　complex

O ； proposcd　 method ； 口 ： only 　AC ； ■ ： AG 　 and

EDTA ．　 Beryllium　 amount ： 0．025　ptg；AC 　 amount ：

50mg

さ れ た．更 に 底質 と して NIES 　No ．2，0．95 ±O．04　ppm ，

N ：【ST 　SRMI646 ，0．68±O、03　ppm と い ず れ も 既 に 報 告

さ れ た 値 に 近 い 値 を得 た．本 法 は ，汚 染 度 の 大 き い 環 境

試 料中の 極微量 Se の 定量 法 と して も 良好 で あ る ，

　5 ・2 。4　ア セ チ ル ア セ トナ ト錯体　　ア セ チ ル ア セ ト

ン （acac ） は 多 く の 金 属 と 錯 形 成 す る が ，な か で も Be

（II＞ の 定 量 試 薬 と して よ く知 られ て い る，　 Be （II） は 毒

性．が 強 くバ ーゼ ル 条約の 規制 の 対象 で も あ り，近年 は

GF −AAS に よ る 定 量 法 も幾 つ か 報告 さ れ て い る
5tS
’
）
｛Eil），

著
．
者 ら は ，Be （acac ）2 錯 体 が pH 　8〜1  で 定 量 的 に AC

に 吸 着 され 予 備濃縮 に 利用 で き る こ と を見 い だ し た
62）．

ac．ac の 存在 し な い 系 と，マ ス キ ン グ剤 と し て の EDTA

の 影響並 び に Be （acac ）2 に つ い て の 吸着率 を Fig．14 に

示：し た ．特 に マ ス キ ン グ剤 と して の EDTA 共存 に お け

る Be 〔II）の AC へ の 吸着率 は 低 い が，同 条件 に お い て

も Be （acac ）2 錯体 は pH 　8〜10 で 定 量 的 に 捕 集 され て い

る．更 に ppt レ ベ ル の 希薄濃度 の 錯 体 の 吸着 に は AC

の 粒度 が 大 き く影 響 す る こ と が 見 い だ され た．こ の 結 果

を Fig．15 に 示 し た．従 っ て 300 メ ッ シ ュ 以 下 の AC

を用 い ，Fig．15 に示 した条件の そ れ ぞ れ に つ い て の 吸

着 能 に つ い て Freundlich吸 着等 温
．
式 を適用 し た 結 果 と

そ の パ ラ メ
ー

タ
ー

を Fig．16 並 び に Table 　l に 示 し た．

本 法 は 100〜500　ml の 試 料 水 に 5％ acac 　2　rnl，　 pH

8’− 10 と し 50mg の AC を 加 え
， 数秒 間 か き 混 ぜ

，　 VJ．

下常法 に 従 っ て GF −AAS 測定 す る と い う 簡易 な 操作 で

0．1 μg 以 下 の Be　CII＞ が 定 量 で き る ．定 量 ド　ISRは 〔｝、6

ppt で ，妨 害 イ オ ン も ほ と ん ど な い ．海水 や 雨 水 中 の

Be 〔II） の 定 量 結 果 を Table　2 に 示 し た ．　 In　（III） の
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Table　l　Frcundlich’s　 adsorption 　isotherm　param −

　 　 　 　 eters

k／ng 　9
− 11

／n

Proposed　method

Absencc　of 　EDTA 　and 　acac

Presence　of 　EDTA

1．8× loB

3，2× IO26
．8

0．750
．51
ユ

Table　2　Determinatien　 of 　beryllium　 in　 seawater

　 　 　 　 and 　 rainwater

Activated　 carbon ／mg

Fig．15　Relationship　hetween　 amount 　 Df　activatcd

carbon 　and 　recovery 　of 　bcr），IEium

O ：less 亡han 　300　 mesh ；
△ ：200− 300 　 mesh ； 口 ：

more 　than 　200　mesh ．　 Bery且iuIn　 ameunt ： 0，025 μ君；

5ml　of 　5％ acety 且acetonc 　solutlon ；pH　9

… pl・ （・・1・
Bc

留
ed ／ Be

雪lnd／ R
髣
・・Rs

穿
）・

Seawaterb） （200　ml ）

　 Junc　1991　　　　　　1．0
　 　 　 　 　 　 　 　 2．5
RainwalerC， 〔100　ml ）

　 June　1991　　　　　 1，0
　 　 　 　 　 　 　 　 2，5

0．76 土 0．033　　　　　　　　4．3
1、77　　　　　　　　　101　（n ＝7）
3，23　 　　 　　 96
0，83±  ．030　　　　　　　3．6
L813　　　　　　　　98　（n ＝8）
3，375　　　　　　　　105

5．0

4．0

ゆ3

』2

Tu
。

b。
目

尋

b。

。
H

1．0

0
− 2．0　 　 − 1．0 0 1．0

［・gc ！ngml
．．1

2，0

Fig．16　111rcundlich’

s　adsorption 三sothcrms

5．シ： plけ posed　 method ； 口 ： only 　AC ； ● ： AC 　 and

ED
「
11A．　 AC 　 alnoun し： 50　mg ，　 pH 　9 ； ‘ ； solutc

amQunt 　in　the　solutiQn ；9 ： adsorption 　amount

a ）Relaしive　standard 　deviation，　b）Tokyo 　Bay，　Inage
Harb 〔｝r

，　Chiba　Prcfecture．　c）Collcge　of 　Science　and

Technology
，
　NihQn 　University（Sllrugadai　campus ）

0．3

　

　

2

　

　

0

¢

 
』

口

莞

遣
10

0 1600 2000 2400

Temperature ／
°C

2800

Fig．17　Effect　of 　the 　tcmperature 　of 　atornizatiOn

In，0．20　Ug／ml ； AC ，60　mg ．　 In　 only （1．0 μg／ml ）

（△ ）； with 　AC 　 and 　acac （口 ）；with 　AC ，　 acac 　and

glycerin（○）；with 　Pd，　AC ，　acac 　and 　glycerin（O ）

AC へ の 吸 着 は既 に 木 村 ら
IL）L3）

に よ っ て 報告 さ れ て い る

が
，

In （ac 烈 c）1｛ も AC に pH 　6−−8 で 定 量 的 に 吸 着 分 離

さ れ る こ と を見 い だ し た
“ 3），In は 揮散 し や す い の で

一

般 に は 修飾剤 と し て Pd殉
や 1．a“5」

が 用 い ら れ て い る が，

AC ，　 acac 及 び グ リセ リ ン の 共 存 で 揮 散 も 防止 され，大

き く増感 す る こ と が 見 い だ され た （Fig．17）．　 acac を用

い な い と き の 吸着率 は 約 80％ で あ り，In〔III）及 び In

（acac ）s 錯体 の 吸 着 に お け る Freundlich 等温 吸 着線 は

Be （II＞ と 同様 な 傾 向 を 示 し た ．
’
試料 100− 1000　ml 中

1、0   以 下 の In が 定 量 的 に 吸着捕集 で き る が，海水中

に 含 ま れ る 程度 の NaCl
，
　 Ma 〔II）及 び Ca （II）が 妨害

す る の で 海水 の 分析 に 応用 で き な い の が
．
難点 で あ る．
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又 ，In は 天然水中 に は ほ と ん ど 含 ま れ て い な い た め，

本法 で は こ れ らの 水中の 濃度 は 確認 さ れ な か っ た が ， 良

好 な 回収率 を得 て い る の で ，工 場 排 水 等の 分析 に は十分

応 用で き る もの と 思 わ れ る．

　5。2 ・5　その 他 の キ レ
ー

ト化合物 と し ての 吸着

AC の 懸 濁 液直接導入 法で は AC の 均
．一・

な 分 散液 を得 る

た め に は
，

AC の 粒度 に よ る が，よ く振 り混 ぜ て 15 秒

以内 に マ イ ク ロ ピ ペ ッ トで
．一定量 採取 す る 必要 があ

る
48）SI ）．懸濁液中 で AG 粒子 の 沈 降 を 防 ぐ 目 的 で グ リ

セ リ ン や 界 面活性剤の 溶液 に 分 散 す るの も効 果 が あ る ，

ppb
−
ppt レ ベ ル の 希薄溶液 に つ い て バ ッ チ 法 で 定量的

に 吸 着捕集 す る に は 300 メ ッ シ ュ 以下 の 粒度 が 要求 さ

れ る
〔i2 ）．　 Ambrose ら

66 ｝は，ま ず AC を ジ ル コ ニ ア ビー

ズ で 1− 4 時間粉砕 し粒度 分 布 を調 べ た．4 時間 で は

4．O　pun以 下 が約 87％ そ の う ち 2．52　ym 以下 が 27％ で

あ っ た の で ，4 時 間 粉 砕 AC を 用 い て Gu 一ク ロ ム ア ズ

ロ
ー

ル S 錯体 を 吸 着 し た．20％ KNO3 ，30％ 1〕一グ ル

コ
ース 共存中 pH 　5．5 で 100％ の 吸着率 が 得 ら れ て い

る．こ の AC 層 を 乾燥 し 1％ トリ ト ン 100 に 分 散 し

Ft−AAS 及 び ICP −AES で 微量 の Cu を 定量 し た と 述 べ

て い る が 詳細 は 記述 さ れ て い な い．同様 に 著者 ら
67）は ，

比．表 面 積 の 異 な る 3 種 の AC を用 い て Dz を 吸 着 し た

AC （Dz ）に よ る Ag の 吸着能 を バ ッ チ 法 で 検討 し た．

Table　3 に 示 す ように，　 AC 粒度 の 小 さ い も の ほ ど比表

面 積 が 大 き く，従 っ て Dz を 吸 着 し た AC （Dz） の そ れ

が 極度 に 小 さ く な っ て い る こ と も当然 の こ と と し
，

バ ッ

チ法 に よる Ag の 吸着率は Be（aca ω3 錯体 の 吸着 （Fig．

15） と 同様 に AC の 粒 度 に よ り大 き く 異 な る．こ れ は

AC の 空．孔 に よ り 多 く の Dz が 吸 着 さ れ
，

こ れ が 吸着平

衡 に 関与 して い る と考え ら れ る．こ の AC （Dz）を用 い

て ，Ag （1） と Au 〔III）を吸 着分 離 し MF −AAS 測定 す

る 方法 を 確立 し，岩石 及 び 底 質 等 の 分 析 に 適用 し た．

MF に よ る灰化 で は AC 共存 で Ag は 約 800℃ ，　 Au は

約 1100℃ で AG を含 ま な い と き に 比 べ て い ず れ も約

200℃ 高温 ま で 安定 で あ っ た．又，原子化 温 度 も高 温 側

に シ フ トし か つ 1  一20％ 増 感 し た．吸着 時 の pH は

Ag 〔1）1
〜2 及 び 8− 10，　 Au （III＞2− 5 で 定 量 的 で あ っ

た ．本法 は 多 くの 金 属及 び 多 量 の Fe や Al が 共存 し て

も妨害 も な く ， 試 料 溶 液 100m 且 中 Ag ＜ O．1μg，　 Au ＜
．

0．5 匹g が 定量 で き る ，本法 で 岩石，底 質及 び廃液中 の 極

微 量 Ag と Au を 定量 し て 良好 な 結果 を 得 て い る．　 AC

懸 濁液直接 導 入 法 は操 作 が 簡 易 で 迅 速 で あ る と い う特徴

を 持っ が，AC 中 に 測 定元 素と同 じ不 純物 元 素 が 多量 に

含 まれ て い る場合，空試験値が 大 き くな る．又，精製 に

よ っ て も完 全 に 除
．去 で き な い 元 素 も あ る

萄 の が欠 点 で も

Table　3　Specific　surface 　area 　of 　AC

Graln　sizc ／
　 mesh

Sp・cifi・ ・u ・正哀・e　a ・・a ／m29
− 1

　

　 A α
し）　　　　　 Ac 切

100− 200

200− 300
1（：ss　than 　30 

AgDz −AC °〕

〔］css 　than 　300）

799．03801
．52819
．31

700．69

フ43．23754
．35761
．14

Devaporizlng　 temperature ： llO ℃ ；　Devaporizing

time ： 10min ； Specific　surface 　area 　metcr ： Yuasa

Quantachromc．　 a ）AC 　was 　 puri五ed 　with 　hydro−

c．hloric　 acid ．　 b）commcrdally 　 availablc 　（Merck ．
No、2186），c ）Ag

−Dz　compicx −adsorbed 　onto 　a ）

あ る．Keshino ら
68 〕は，パ イロ コ ーテ ィ ン グ管 に グ ラ フ

ァ イ ト の
一

定 量 を 入 れ ，0．2％ HNO32   FLiを 加 え

800− 850℃ で 灰化 し た 後，目 的金 属 の 最適条件下 で 原

子化 さ せ て 8 種 の 金 属 の 含有量 を求 め た．日本原子力

研究所 （JABRI＞製 G3 ，　 G5 及 び G6 の そ れ ぞ れ に つ

い て Li，　 Na ，　 K ，　 Mg ，　 Al，　 Fc ，
　 Ni 及 び Cr を定 量 し

て い る．特 に Fc は O、S〜39　ppm ，　 Ni は 25　ppm と 多量

存在 す る が，そ の 他 は お お む ね lppm で あっ た ．

　5 。3　金属 キ レート吸 着その 他 の検 出法

　AC は 多種類 の 金属 を同時 に 吸着捕集 で き る と い う こ

と に 着 目 し，エ ネ ル ギ
ー

分散型 蛍光 X 線 （EDXRF ＞

に よ る希土類元素の 同時定量 に 応用 さ れ た 例 が あ る
69 ），

pH 　9、0 で 希土類元素 を AC に 捕集 し，こ の AG に エ チ

ル セ ル ロ ース を加 え て ペ レ ッ トを作製 し EDXRF 測 定

す る，Nd ，
　 Sm，　 Gd，　 Tb，　 Dy ，　 Ho ，　 Tm 及 び Lu の

50’−300 賠 を含 む試料液 500ml を 4 種類作製 し，そ の

回収率 を 求 め て い る．い ず れ も 98− 100％ で あ り，同

時濃縮 及 び定量法 と し て 有効 で あ るが，低 濃 度 及 び 実試

料 へ の 適用 に つ い て 検討 さ れ て い な い の が 残念 で ある ．

　同様 に チ オ尿素錯 体 と して Au を 吸 着
．
し，　 EDXRF 測

定 す る方 法 が鉱 石 中 の ppm オ
ーダー

の Au の 定量 に 用

い られ た
7〔｝｝．鉱石 500g を 570℃ で ば い 焼 し 10g の チ

オ 尿素，3．5g の 硫 酸鉄 （III） 及 び 水 500 　ml を 加 え，

0．22　M 　H2SO ．
，
　M 性 〔pHO ．5） と し て か き 混 ぜ 一一夜 放 置

し て Au 溶出 し，以下常法 に従い AC に 吸 着 す る．標

準試料 Ganmet 　MA −lb に 適 用 し L “ 線 及 び 1．β 線 を 用

い た と き の 定 量 値 （PtgAu／g　sarnple ） と 回 収率 は そ れ ぞ

れ 4．90± 0．3ア， 5．00 士0，48 並 び に 98± 8％ 及 び

100± 10％ で あ り 本法 は有用で あ る と 述べ て い る．

　そ の 他，酒 井 ら
7D

は熱 中 性 子 照 射 後 半 減 期 3．75 分 の
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Tab 且e　4　The 　perf（）rmance 　of 　some 　of 　activated 　carbon

ActivatedcarbonForm／
mesh

　RawmateriaiActivatedmethod
翻 麟 （論 甥 8・

） （。 脇 1）

No ．1

No ．2

No ，3

No ，4

No ．5

powder
（− 325 ）

powder
（〜325＞

　 9「am

（32〜100）

　 9「 alnCIO

− 32）
　 fiber

wood

wood

coconuts

coconuts

ZnCl2

steam

steam

stcam

0．48

0．30

0．14

0．09

0．11

4．2

3．3

2．1

1．2

1．3

O．85

L 藍

1．5

1．3

1．1

a ）loading　 capacity 　 of 　Zr ： 10gC
＊

，
F／　IOO　ml

1、OgZr ／100　m1 ，　stirring 　for　72　h
，
　 b）adsorption 　 of 　F ： 0．5gZr −C

＊

，
5．O　mg

s
’
2V

か らの 1434　keV の γ線 を分析線 と し γ線 ス ペ ク ト

ル を測 定 して い る．まず水道水中の 0．22ppb の V が精

度 よ く 〔RSD ＝ 4，2％ ） 定 量 で き る こ と を 確 認 し，北海

道 か ら九 州 に至 る 全 国各地 の 水道 ，地 下，飲料，井戸，

河川，海水，雨水及 び雪水中の ppt
−
ppb レ ベ ル の V

を 定 量 し，地 質 ，火 山 及 び環 境 科 学 の 議論 を展 開 し た，

6　そ の 他 の方法

　 Mo 〔VI ）−AC 並 び に
』
Fc （III）−AC で リン 酸の 吸 着 が 試

み られ た
72 〕．す な わ ち 5g の AC を詰 め た カ ラ ム に Mo

（VI ）又 は Fe （III） を 吸着 さ せ ，そ れ に リン 酸を捕集 し

て い る 最適 吸 着 pH は 5− 7 で ，0．lM 　NaOH で 溶出 さ

れ る ，リ ン 酸 吸着 の AC 中 の P−Mo 比 は 1 ： t2 で

Mo −AC で は （H3 − nPO4Mo 且2036
『

）を形成 し て い る も

の と 推定 し た．

　Hashitaniら73）は Zr（IV｝
−AC に 微量 フ ッ 化物 の イオ

ン が pH 　4．7 以下 で 吸着 さ れ ，水酸化ナ トリウ ム で 溶出

で き る こ と を見 い だ し，更 に 微量 F
”『

の 定 量 条件 を 詳

細 に 検討 し て い る
74），硝酸酸化 ジ ル コ ニ ウ ム （IV）溶液

（pH 　l．6｝に AC を 加 え Zr−AC を調整 す る．こ の 泝床

で pH 　3．7 の 試料溶液を瀕過 し フ ッ 化物 イオ ン を捕集す

る，溶出 は 0．02MNaOH 　40　m1 を 流 し ， 泝液 に つ い て

ラ ン タ ン ア リザ リン コ ン プ レ ク ソ ン 法 で 吸光光度定量 し

た．こ の と き の AC に つ い て 4 種類 を 選 び そ の 表面積

並 び に 吸 着 状 況 を調 べ て い る 〔Table　4）．表 面 積 が 大 き

い ほ ど Zr の 坦 持量 並 び に F
一

の 吸 着 量 が 大 き く，繊 維

状 AC で は こ れ らの 値 が い ずれ も 小 さ い ．し か し表面

積 及 び Zr 量 の 大小 に 関係 な く，F／Zr 比 は ほ ぼ 1 に 近

い と い う興 味 あ る事 実 を見 い だ して い る．又，繰 り 返 し

6 回 の 使用 で 吸 着容量 が 50％ に 減少 す る が ，
こ れ は

AC −Zr に 水酸化物 イオ ン が 吸着 し，　 F
｛

の 吸着サ イ ト

100

80

駅 60

自一

ト

　 40

20

　 on 　 Zr −C ＊

轡

　 onC
＊

僻

2　 　 4　 　6　 　 8　 10

pH

正n 　eluate

馬

漕

ー
−

　　 pa
124

，詬。，M

Fig・18　Effect　of 　pH 　on 　the　adsorption 　or 　desorp−

tion　of　phosphate

O ，
口 adsorption ；Phosphate　solution ： O．2　mgP ／lOO

ml ； Zr−C
＊

　（○）or 　C ＊

　（口），0．5　g； ● dcsorption
Zr−C

＊

adsorbing 　O．2　mgP
，
0，5　g

を減少 させ た た め と推 定 して い る．こ の 方 法 が水 道 水，

井戸水 及 び河川水中の 数十 ppb の フ ッ 化物イオ ン の 定

量 に 適用 さ れ た ．

　 1司様 な 方法 で オ ル ト リ ン 酸 も 吸 着濃縮 さ れ た
7i ），吸

着及 び 溶 出時 の 条件 を Fig．互8 に 示 し た．本法 に よ る

F
一

は 10
− 5M

ま で 妨害 せ ず，他の イオ ン の 影 響 も 小 さ

い ．pH 　3．5 に お い て 100〜1000　ml の 試 料 溶 液 中 の

0．1　− 3．0　mg の P が 定 量 的 に 捕集 さ れ
，
　 NaOH 　40　ml で

定量 的 に 溶出 さ れ た．PO43
一

の 吸着 容量 は 3．8　mg

P／0．5gZr −AC で あ っ た．更 に ピロ リ ン 酸，メ タ リ ン 酸

及 び トリポ リ リ ン 酸 は pHl ．5 で 溶 出 さ れ る の で 、リ ン

酸 と分 離 で き る と 述べ て い る ．

　同様 に Zr−AC を 用 い て Sc（IV ＞ と Se〔VI），　 As （III）
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と As （V ）及 び Hg （1） と Hg （II） の 吸 着 が 検討 さ れ

た
76｝．吸着 さ れ た Zr−AC は 2枚 の 泝紙 に 挟み ， 室 温 で

一
夜 乾 燥 し EDXRF 法 で 測 定 す る．　 pH 　4〜10 で

 ．1〜且O　mg ／　100　ml の Se（IV ） と Se 〔VI），　 As （III） と

As （V ）及 び Hg 〔1） と Hg （II＞ が そ れ ぞ れ 定量的 に 吸

着捕集 され て い る．検出限界 は As と Se で 0，01ppm ，

Hg で は 5ppb オ ーダー
で あ る．し か し試 料溶液 量 が l

l で は 捕集率が ．A ・（III） IS　 7・5％・Hg ω 26％ 及 び Hg

（II） は 53％ に 減 少 す る．又，　 Hg 〔1） の 捕 集時 As

（III） と As （V ），
　 Hg （II） で は Se（IV） と Se（VD ，　 As

（III）と As （V ）及 び Se（IV ）と Se（V 【） は妨害 しな い

が，As の 捕集に お け る Hg と Se，又 Se の捕集に お け

る As の 妨 害 が 著 しい の が 難 点 で あ る，

　最後 に
， 以 上 述 べ た 方 法 並 び に 1970年代 の 報告

勺
等

に 基 づ い て，各 元 素 に つ き AC 単独 〔○），捕 助 吸着剤

坦持 （B ）， 捕助 吸 着剤共存 （△ 〉 及 び 金属 イ オ ン 坦 持

AC （◎） を 用 い る 吸 着分 離法 を 周 期表上 に 分 類 し て 示

し た （Table　5）．ま だ検討 さ れ て い な い 元 素 も幾つ か み

ら れ る が，非常 に 多 く の 元 素 に つ い て AC に よ る 吸 着

分離法 が適用 さ れ て い る ．

7　お わ り に

　活性炭 へ の 吸着現象 は 古 く か ら知 ら れ て お り
， 各方面

で 活用 され て い た が，微量化学物質 の た め の 予備濃縮 に

用 い ら れ る よ う に な っ た の は 1970 年代か ら で あ る ．原

子吸光 法 や ICP 発光分析法・等 の 最近 の 機器分析 の 進歩

と あ い ま っ て ，一
方 で は，電子材料 を は じめ と する 高純

度 物質や機能性材料 の 開発 と微 量 化学物質の 物性 へ の 寄

与 ，更 に は生 命 に か か わ る環 境 の 諸 問題 を含 め ，限 り な

き微量 成分 の 確認 が 追 求 さ れ る よ う に な っ た．

　 こ の よ うな 要求 に 答 え 得 る技 術 の 一
環 と して ，分析化

学 に お い て
， 予 備 濃 縮 法 は 重 要 な 意 義 を持 っ て い る．

　本稿 で は 著者 ら が行 っ た研 究 を 中心 に
， 歴 史的経緯を

含 め て ，主 と して 1980年代以降 に 報告 され た 代表的 な

方法 に つ い て は や や 詳 し く 紹 介 し た，AC へ の 吸 着 分 離

法 は 操作 が 簡
．
易 で あ り，多成分 の 同時吸 着捕集 も可能 で

あ る と 同時 に 各種捕助 吸着 剤 並 び に マ ス キ ン グ 剤 を併 用

す る と，選 択 的分 離法 と して も優 れ て い る ，近年 は AC

充 て ん カ ラ ム に よ る フ ロ
ー

シ ス テ ム の 開発 並 び に 自動 化

の 試 み も活発 に な り つ つ あ る．AC は環 境 に や さ し い 天

然素材 で あ る が，そ の 構 造 や機構 に つ い て は い ま だ不 明

な点 が 多 い ．又 ， 2．v ＞ に 述 べ た よ う に AC に よ る 還 元

作用 は 古 く か ら 知 ら れ て い た が，そ の 機構 に 関す る 研究

例 は 少 な い．最近 Kimura ら
77）79）は，活性炭 ラ ジ カ ル

（AG ＋

） の 存在 を．見 い だ し AC −AG
＋

サ イ ク ル に よ る活

性炭触 媒機構 に 関 して 報告 して い る，

　 こ の よ う に AC に 関 す る研究 は 吸着剤 と して の 研究

に と どま らず，多方面の 研究 も広が りつ つ あ る．本 稿 で

は 分 析化 学 へ の 応 用 に つ い て 述 べ た が，本法 は 今後 と も

多種多様 な 試料中の こ ん 跡量 の化学成分 の 分離定量 の た

め の 前処理法 と して 利用 され る の で あ ろ う．こ の 拙文 が

読者 へ の 幾分 か の お 役 に 立 て れ ば望 外の 喜 び で あ る、
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  Separation and  concentration  of  meta1  ions  in aqueous  media  using  actiyated

carbon  (Review). Tadao  OKiTTANi* and  Atsushi UzAwA"'  ("Deparrtment of  Indust-
rial  Chernistry, College of Science and  Technology, Nihon University, 1-8, Kanda-Suru-

gadai, Chiyoda-ku, Tokyo 101 ; 
**

 Department of  Chemistry, Chiba Institute of  Technol-
ogy,  Shibazono, Narashino-shi, Chiba 275)

  Activated  carbon(AC)  has excellent  adsorbabilhty  which  is usefu1  for the separation

and  concentration  of  trace  amounts  of  chemicals  in aqueous  solution.  This article  de-
scribes  preconcentration  and  separation  methods  which  can  be applied  to AC  cleteTmina-
tion  of  trace amounts  of  metal  ions, The  results,  characteristics  and  applications  of  va-

rious  AC  preparations  are  also  discussed,
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