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質量分析法に よる微少量試料中の ヒ素の 定量
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　Acombincd 　mcthod 　of 　electrothermal 　vaporization 　and 　IGP −MS 　was 　studicd 　f（）r　microtracc
anal アsis．　 A 　5 μl　volu   e　of 　a 　sample 　lvas 　placed　on 　a 　tungsten 珊 ament （0．2　mm 　in　diam ．× 45

mm ）and 　desolvated　clcctrothermally ．　 Arsenic　in　thc 　residue 　was 　then 　vaporized 　by　increasing

th6 　temperature 　of 　the 　filament　to　2450℃ Wirkl　the 　aid 　of 　a 　capacitor （0．22　F）and 　then 　carried

in　an 　argon 　stream 　to　an 　ICP 　torch ．　 The 　filament　was 　used 　repeatedly 　at 　least　l　OO　times ．　 The

rclativc 　standard 　deviation ＠
＝10）fbr　signal 　intensities　of 　15pg 　As　was 　6α．10％，　with 　an

absolute 　detection　limit（3σ ）of 　l　pg．　 The 　proposed　method 　was 　applicd 　to　the 　determination
of 　arsenic 　in　a　ccrtified 　refercnce 　h疋lman 　hair　samplc ．　 The 　analytical 　results 　obtained 　fbr　the

sample （decomposcd 　w 三th　l4Mnitric 　acid 　and 　llydrogen　pcroxide）were 　O．35 ± 0．03 μg　g
−1
，

which 　almost 　coincided 　with 　the 　cerdfied 　values （0．31 ± 0．02　pg　g
−1
）．

KaywordS ： ICP−MS ；clectrothcrlnal 　vaporization ；arsenic ；human 　hair；Inicrotrace 　analysis ．

1 緒 言

　誘導結合 プ ラ ズ マ を用い る発光分析 （IGPAES ）及 び質

量分析 （ICP −MS ） で は ，ニ ュ
ーマ テ イ ッ ク ネブ ラ イザー

とス プ レ
ー

チ ェ ンバ ー
を組み 合 わせ た溶液噴霧法が試料導

入法 と して 最 も多用されて い る．しか し こ の 方法 は，通常

測定 に 数 ml を 要す る た め，生 体試料
・
貴重 試料 な どの よ

うに微少量 で 分析が 望 まれ る場合 に不向 きで あ る．

　ICP へ の 微 少 量 試 料 の 導入 法 と して ， グ ラ フ ァ イ トキ ュ

ベ ッ トや タ ン グス テ ン 等の 高融点金属 ボ
ー

トを用 い た電 熱

気化法 （ETV ）が 数多 く検討 さ れ て い る
1）
一

「’）．しか し，キ

ュ ベ ッ トや ボー
トに 載せ た試料 の 加熱 ・気化 に 大電流が 必

要な た め，電 源が 大型 か つ 高価 に な る．また，金 属 ボート

の 場 合，ボートの 酸 化 抑制 の た め水素 をキ ャ リヤーガ ス に

＊
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添加す るが，こ れ に よ りプ ラ ズ マ の 特 性 が 変 化 し．感 度低
’．．
ドが 起 きる 恐 れ が あ る

1）2），一
方 ， タ ン グ ス テ ン フ ィ ラ メ

ン ト （WF ） と 大容量 コ ン デ ン サ ーを組 み 合 わ せ た 方法

（WF −ETV ）
6）7）

は ，小 型 で 安価 な低 電 圧 電 源 を 用 い て フ ィ

ラメ ン トを急速 に加熱 で き，そ の 温度もコ ン デ ンサ ー
の 充

電電圧 に よ っ て 制御可能で ある．更 に，WF は金属 ボート

に 比 べ 安価で あり，酸化抑制の た め の 水素 の 添加 も不 要 と

なる．しか し，充電電圧 を高 くして フ ィ ラ メ ン ト温度を上

げ る と タ ン グ ス テ ン が 蒸発 し，ICP ．AES に おい て は多数の

ス ペ ク トル 線 が 生ず る
7 ）
た め，As 等の 目的元素の 定量 が 困

難 に な る．

　本研究 で は，WF −E［rV を IGP−MS と組 み 合 わせ る こ とを

検討 した．こ れ は，IGP −MS で は タ ン グ ス テ ン の ス ペ ク ト

ル が 単純 で m ／z 値 も大 きい た め ，ICP −AES と比 較 し て 干

渉が 少 な く，フ ィ ラ メ ン ト温度の 増大 に よ っ て さらなる 高

感度化 が 期待 で きた か らで あ る．実際，充 電 電圧 を 8V か
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ICP −torch

）

Fig・　1　　Schen ｝atic 　diagruum　c．）f 、VF一劉T丶〆s
｝
・stc ／II〕

ら 14V に す る と ，フ ィ ラ メ ン ト温 度 は 1350℃ か ら

2450℃ に一ヒ昇 し ，
As の 信 号 強 度 は 約 45 倍 増 大 し た ．本

法を頭髪試料中の ppb レ ベ ル の As の 定量 に適用 し，満足

す べ き結 果 を得 た ．

2　実 験

　 2・1 装 置

　本研究で 使用 し た WFETV 装置の 概略 を Fig．1 に 示す．

WF は ，試料 5 μ1を載 せ る た め に タ ン グ ス テ ン 線 （直径

0，2mm × 45　mm ） の 中央部 を 1 回 ル
ープ させ ，ガ ラ ス 製

電 極台 に 取 り付 け た．電 極 台 とガ ラ ス 製 蒸 発 チ ェ ン バ ー

（内容積約 2．5ml ） と は，す り合 わ せ に よ り密 着 させ た．

試料蒸気 は，キ ャ リヤーガ ス （ア ル ゴ ン ）に よ りポ リ塩化

ビ ニ ル 製 チ ュ
ーブ （内径 4mm × 300 　mln ） を通 し て プ ラ

ズ マ ト
ー

チへ 搬送 した．コ ン デ ン サ
ー

は ，日本ケ ミ カ ル コ

ン デ ン サ ー
製 の 電解 コ ン デ ン サー

（0，22F ） を使用 した．

コ ン デ ン サ ー
の 充 電 及び試 料 の 脱 溶 媒 に は，定電 圧 定 電 流

電源 （高砂製作所 GPD 　25−s） を川 い た．フ ィ ラ メ ン ト温

度 は ， 光 高 温 計 （千 野 製 作 所 Moclcl　IR−U ） に よ り測 定 し

た ．

　Icp−MS は，セ イ コ
ー

イ ン ス ツ ル メ ン ツ 製 SPQ6500 を

使用 した．測定 は 装置付属の 微少量分析用 ソ フ トウ ェ ア に

よ り行 っ た ．ICp の 操作条件 は ，高周波電力 を L2 　kW ，

ア ル ゴ ン ガ ス 流量 を 161min
− 1

（外側），0．71111il1
−1

（中間）

及び o．711nin
−1

（キ ャ リヤ ー
） と し，サ ン プ リ ン グ深 さ

（サ ン プ リ ン グ オ リ フ ィ ス と誘導 コ イ ル 問の 距離） を 12

mIn と した．

　 2・2　 試 　 薬

　ヒ 素標 準 溶液　（lIngml
− 1

） は ，　 As　O．100g を 14M

IINO3 ［〔｝m1 に加 熱 溶 解 後 ， 水 で 100　ml に定 容 して 調 製

した。こ れ を使 用 の 都度，所定の 濃度 に水 で 希釈 した．な

お ， 特 に断 ら ない 隈 り， 実験 に は特級 品 をそ の ま ま使 用 し

た．水 は ， 蒸留
一
イオ ン 交換 の 後 ，

ミ リ ポ ア 製 Milli−Q 純

水製造装置に よ り精製 した，頭髪標準試料 は ，（．：ommlmi −

ty　Bureau 　of 　Re 艶 rencc （BGR ，ヨーロ ッ パ 連合） の GRM

397 を用 い た．

　 2・3 頭髪試料 の 分解

　試料 （50mg ） を テ フ ロ ン ビー
カ
ー

に 入 れ ，14M

HN ぐ）s　O，5ml を 加 え て t2 時 問放 置 し た ．更 に 14M

HNOn 　O．3　ml を添 加 して 80℃ で 3 時 間加 熱 後，室 温 まで

放冷 した．H2020 ．25　ml を加 え て 150℃ で 1〔｝分間加熱後，

室 温 ま で 放 冷 した．H2021ml を加 え，150℃ で ほ ぼ蒸 発

乾 固 後 放 冷 す る 操 作 を 2 回 繰 り返 し た．残 留 物 に 14M

HNOs 　l　ml を 添加 し，水で 5ml に希釈 した．こ の 溶液 を

5 等分 した もの に既 知 量 の As （0〜12　ng ） を添加 した．

　2・4 操 作

　調製 した 試料溶液 の 5μ1を WF 先端 の ル
ープ部分 に載

せ ，電 極 台 を蒸 発チ ェ ン バ ー
に 取 り付 け た．キ ャ リヤ

ー
ガ

ス を流 し な が ら，WF に 2．6　A の 電流 を 150 秒問流 して 脱

溶媒 を 行 っ た，次い で ，14V の 電圧 で 充電 し た コ ン デ ン

サ
ーを WF を通 して 放電 し て 試料 を気化 させ，キ ャ リ ヤ

ー

ガス に よ り工GP に 導入 した．
学5As ＋

の 信 号 の 立 ち 上 が りか

ら ｛秒聞積算 し，強度 を測定 した．そ の 後，も う　度 コ

ン デ ン サーを充 ・放 電 させ ，フ ィ ラ メ ン トの ク リーン ナ ッ

プ を行 っ た．信 号 の 測 定 は 3 回 行 い ，強 度 の 平 均 値 を求

め た．

3　結果及 び考察

　3・1　充電電圧の 影響

　
7SAs ＋

の 信 号強度 に及 ぼ す コ ン デ ン サー充 電 電 圧 の 影響

を Fig．2 に 示 す．　 WF −ETV を ICPAES と組 み 合 わ せ た 場

合
η

， 充 電 電 圧 を 8V 前後 に 設定 した が
， 本実験 で は 14V

まで 上 げ る こ と が で き，信号強度 は 約 4S倍増大 した。充

電電圧 が 低 い と フ ィ ラ メ ン トの ク リーン ナ ッ プ の 際 に も
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7J「As
＋

の 信号 が 観測 さ れ た こ とか ら，電 圧 の 増 加 に 伴 う強

度の 増大は，試料の 気化が 促進 した た め と考え られ る．な

お，14V を超 え る と WF の 消耗 が 著 し くな っ た が，そ れ

以 下 で は 少 な く と も 100 回 以 上 使 用 で き た．光高温 計 を

用 い て 測定 した フ ィ ラ メ ン ト温 度 は，充 電 電 圧 が 8，ll

及 び 14V の と きに そ れ ぞ れ 1350，2150 及び 2450℃ で あ

り，電圧 を 14V に する こ と に よ っ て従来の ETV と同程度

（2500℃ ）
1｝2）

の 湿 度が 得 ら れ る こ とが分 か っ た ．

　3 ・2　脱溶媒電流 の 最適化

　脱溶媒時間並 び に As　3　ng 　ml
一1

の 信号強度に 及ぼ す電流

値 の 影響 を Table　 1 に 示す．　 WF の 電流値を大きくす る と

脱溶媒時間 を短縮 で き るが，フ ィ ラ メ ン トの 温度上 昇 に よ

り As の
一

部 が 蒸 発 して 信 号強 度 が 減 少 した．本 研 究 で は

電 流値 を 2．6A と した．

　 3・3　測 定精 度 及 び 検 出 下 限

　10 回 連 続測 定 に お け る Ag　3　ng 　ml
−1

の 信号 強度の 柑対

標準偏差 は約 10％ で あ っ た．また，AS の 検出下 限 （バ ッ

ク グ ラ ウ ン ドの 標準偏差 の 3 倍） は O．2　ng 　m1
’i

で あ り，

同軸型ネブ ラ イ ザ
ーを用 い た 通常 の 導入 法 に よ る 値 （0．5

ngml

−1
） と ほ ぼ 同程度で あ っ た．なお，本法の 絶対検出

下 限 （測定液量 5 μ1＞ は 1P9 で あ っ た．

　s・4　頭髪試料分析 へ の 応 用

　標準添加法 に よ り，As を定量 し た．　 As 添加量 （O〜12

ng ） と信号強度 と の 関係 は ，良好 な直線性 （相 関係数

0，997）を示 し た．As の 定量値 は 0，35 ± O．OS　pg　g
’
　
i
で あ り，

参照値 （O．31 ± 0，02 μgg
− 1

） とほ ぼ
一

致 した．なお，試料

の 分解 に 塩 素 を 含 む 酸 を 使用 し て い ない こ と もあ り，

瓶 r3℃1
＋

に よる ts へ の ス ペ ク トル 干渉 は観測 され なか っ

た．

　本法 は，従来 の ETV 装 置 に比 べ 小 型 か つ 安価 で あ り，

生 体試 料 な ど微 少量 試 料 の 高 感 度 分 析 に 有 兩 な こ とが 分か

っ た．本 法 に よ れ ば，例 え ば 頭 髪 ユ本 を 用 い て As や Se

等数元 素を同 時定量 で き る可 能性が あ り， 装 置及 び 試料の

前処理 の 両観点 か ら現 在検討中で あ る．
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