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溶 媒抽 出一逆抽 出／黒鉛炉原子吸光 法 に よ る天然水 中の

13族元索の 高感度分析 に関 す る研 究

　　　　　　　川　 L｝　　浩

学位授 与 ： 宇都宮大学 （2000 年 3 月 24 日）

　 天 然水中の 超微量元素の 存在量を正確 に知 る こ とは，地

球環境 の 変化 を把握す る 上 で 重 要 で あ る．本研究で は 13

族 元 素 の うち，ホ ウ 素 と ア ル ミ ニ ウ ム を除 く，ガ リ ウ ム，

イ ン ジ ウム ，タ リ ウ ム を対象とす る高 感度 な分 析 法 の 開発

を日 的 と した．こ れ ら 3元素 の 天然水中の 濃度 は ng ／1レ

ベ ル とい わ れ て お り，そ の 分 析 例 は ほ とん ど な い ．また，

こ れ ら 3 元 素 は ，半導体，発光 ダ イオ
ー

ド，高温超伝導

体 と して，年 々 需 要が 増 え て い るが ， タ リウ ム は有毒で あ

り，
ガ リ ウ ム と イ ン ジ ウ ム に つ い て も毒姓が 知 られ て い

る．この た め ， 天 然 水 中 の バ ッ ク グ ラ ウ ン ドレベ ル の 定量

が 可能な分析法が求 め られ て い る．こ の よ うな背景か ら，

本研究で は，天 然水中 の ガ リウ ム
， イ ン ジ ウ ム

， タ リ ウム

を溶媒抽出
一
逆抽出法に よ り 1000倍 以 上 に分離

・
濃縮 し，

黒 鉛 炉 原 予吸 光法 （GF．MS ）を用 い て 定量す る ため の 基

礎的諸条件を明 らか に し，有用 な分析法 を確 立 する 目的で

研 究 を行 っ た．

　第 1 章
“

緒論
”

で は，本研究 の 目的 と意 義 を 明確 に す

るた め に ， ガ リ ウ ム
， イ ン ジ ウ ム ，タ リ ウム の 性質 と用途

に つ い て 述 べ ，各種試料中の こ れ ら 3 元 素 の 分 析法 及 び

分 離 ・濃縮法 につ い て現状を示 した．また，種 々 の 機器分

析法 に つ い て 述 べ ，GFAAS の 特徴 と 有 用 性 に つ い て 示 し

た，

　第 2 章
“

実験 ” で は ， 本 研 究で 用 い た 装置 ， 試薬，及

び典型的な操作 に つ い て 述べ た．

　第 3 章
“ 黒 鉛炉 原子 吸 光法 に お け る ガ リ ウム

， イ ン ジ

ウム
， タリウム の 測定条件 の検討

”
で は，GFAAS を 用い

る ガ リウ ム
， イ ン ジ ウム ，タ リウ ム の 測定条件 に つ い て 述

べ た．マ トリ ッ ク ス 修飾剤 を用 い る こ と に よ り，い ずれ の

場合 も感度を 向 ヒさせ る こ とが で き，特 に ガ リ ウ ム 及 び イ

ン ジ ウ ム に対す る修飾剤 の 効果は 著 しい もの で あ っ た．

　第 4 章
“
溶媒抽出

一逆 抽 出／黒 鉛 炉 原子 吸 光 法 に よ る天

然 水 中の 超 微 量ガ リ ウ ム の 定量
”

で は
，

天 然水 中の 超微

量 ガ リ ウ ム の 定 量 法 につ い て 述 べ た．Ga （III）に 有 効 な 醍

位元 素で あ る 窒 素 と酸素 を 持つ 抽出 試薬 と して ，8一キ ノ リ

ノ ール （｝lcV 及 び 6種 類 の HQ 誘導体 を検討 し た 結 果，

5一ス ル ホー8一キ ノ リ ノ ール （H2QS ） を用 い る イ オ ン 対 抽 出

系 が 有望で あ っ た．そ の た め ，7種類 の イオ ン 効試薬及 び
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5種類 の 抽出溶媒 に つ い て検討を行 い
， 塩化 テ トラ デ シル

ジメ チ ル ベ ン ジ ル ア ン モ ニ ウ ム （ゼ フ ィ ラ ミ ン） を用い て

四 塩化炭素 に抽出し，更 に硝酸で 逆抽出す る こ と に よ り，

Ga（III）の 選 択 的 か つ 高 感度 な分 析法 が確 立 で き た．こ の

イオ ン 対抽出系 に よ りガ リウ ム を分離
・
濃縮する た め の 諸

条件 を検討 し ， 最 適化 を行 っ た．逆 抽 禺 操作を ミ ク ロ 化す

る こ と に よ り，数百 ml の 試料水 か ら，0．3　ml の 逆抽出液

に 1000 倍以 上 の 濃縮 が 可 能 と な る．更に ， 抽出錯体 の 組

成 を検討 した 結果，結合比 は Ga （III＞： H2QS ： ゼ フ ィ ラ ミ

ン ＝1 ：3 ：3 と推定 さ れ ， 抽出平衡 に つ い て も考察 し た．

本法 で は 計算上 約 5000 倍 の 濃縮 が 叮能で あ り，共存元素

の 影響 もほ とん どなか っ た．試料水 500m ヒを用 い る 1500

倍濃縮 に お け る Ga （III）の 検 出 限 界 （3σ ） は 0．29　ng ／1で

あ り，実際試料 に 適用 したとこ ろ ，河川水中 に ng ／1レ ベ

ル で存在す る ガ リ ウ ム の 分 析 が可 能で あ っ た．

　第 5 章
“

溶媒抽出
一
逆抽出／黒鉛炉原子吸光法 に よる天

然 水 中の 超 微量 イ ン ジ ウ ム の定量 ” で は ， 天 然 水中の 超

微量イ ン ジ ウ ム の 定量法 に つ い て 述べ た．In（III）に 有効

な配 位 元素で あ る 窒素 と酸素を持 つ 抽出試薬 と して
， HQ

を用 い る キ レ
ート抽出系 と，H ，QS とゼ フ ィ ラ ミ ン を用 い

る イ オ ン対 抽出系 の 比 較を行 っ た ．キ レート抽出系 と イ オ

ン 対抽繊系 の 抽出及 び 逆 抽出の 諸条件 につ い て 最適化 を行

っ た 結果，い ず れ の 系で も 1000 倍以 上 の 濃縮 が 可 能で あ

る こ と が 分 か っ た ．イ オ ン 対抽 出系 （試料水 800ml ，

2000 倍濃縮），キ レ ート抽出系 （試料水 600ml ，正500 倍

濃縮）に お け る In（III＞a）検 出 限 界 （Sσ） は ，そ れ ぞ れ

0．28，0，9511g／重で あり，イ オ ン 対抽出系 の ほ うが 有用 で

あ る こ とが分 か っ た。また，イ オ ン 対抽 出系 にお い て，オ

ゾ ン 層 破壊物質 と して 規 制 され つ つ あ る 四 塩 化炭素 に 代 わ

る捕出溶媒を検討 した と こ ろ
， キ シ レ ンが 有効 で あ る こ と

を見 い だ した．イ オ ン 対 抽 出 系 を実 際 試 料 に適 用 した とこ

ろ ，河 川水中の イ ン ジ ウ ム は 検出限 界以 下 で あっ た が ，添

加 回 収実 験 の 結 果，ng ／1 レベ ル の In（III＞の 定 量 に適 用 で

きる こ とが分 か っ た．

　第 6 章
“
溶媒抽 出一逆抽出 ／黒鉛炉 原 子 吸 光法 に よ る 天

然 水 中 の 超 微 量 タ リ ウ ム の 定 量
”

で は，天 然 水 中 の 超 微

量 タ リ ウ ム の 定量 法 に つ い て 述 べ た．タ リ ウ ム は ，同 じ

】3 族 冗 素 で あ る ガ リ ウ ム ，イ ン ジ ウ ム と は異 な り，天 然

水 中 で は
一・

価 と三価 の 化 学 種が 存在す る と考 え られ る．ま

た，一一
価 の ほ うが 毒性 は 強 い の で，酸化状態別の 分析 が 必
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要 と な るが，天 然 水 中 の
一

価 と三 価 の タ リウ ム を分別定量

し た報告 は ない ．初 め に，ガ リウ ム ，イ ン ジ ウ ム の 場合 と

同様に H2QS とゼ フ ィ ラ ミン を用 い る イオ ン対抽出系 に つ

い て 検討 した と こ ろ ，Tl（III＞の み を選択 的 に抽 出 で きた

が ， 種 々 の 逆抽出液を検討 したもの の ，抽出後の 有機相か

ら逆抽出で きなか っ た，そ の た め，タ リウ ム に よ り有 効な

配 位元 素 で あ る硫黄を持つ 抽 lll
．
試．薬 と して ，ジ エ チ ル ジ チ

オ カ ル バ ミ ド酸 ジ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム （DDDC ）又 は 1　，r）一

ジ フ ェ ニ ル チ オ カ ル バ ゾ ン （ジ チ ゾ ン ）を 用い る キ レ
ート

抽 出系 の 検討 を行 っ た．い ずれ の 系 で も Tl（1＞は定量 的 に

抽 出
一
逆抽出 さ れ ，1000 倍 以上 の 濃縮 が 可能 で あ っ た

が ，DDDC を用 い る と Tl（III＞ も同 じ条件 で 抽出さ れ る た

め ，分別定量 は で きな か っ た．一
方，ジチ ゾ ン 抽出系の 場

合 ， クエ ン 酸存在下 で Tl（IH）は抽出 され ず，　 Tl（1）の み を

選択的に 抽出で きる こ とが分 か っ た．した が っ て ，ア ス コ

ル ビ ン 酸を用 い る Tl（III）の 還 元 と組み 合 わせ る と，全 タ

リ ウ ム 濃度 を求 め る こ とが で きる た め，分別定
．
量 が 口r能 と

☆

な っ た．ジ チ ゾ ン 抽出系 （試料水 400ml ，1000倍濃縮 ）

に よる Tl（1）の 検fH限 界 〔3σ ） は Llng ／lで あり，ク エ ン

酸 は マ ス キ ン グ 剤 と して も働 くた め，共存元
．
素の 影響 も抑

制 す る こ とが で きた．実際試料 に適用 した結果，河 川水中

の Tl（III）の 存在量 は 明確 に で きな か っ た が，　 ngfl レ ベ ル

で存在 す る Tl  の 定量が 可 能で あ っ た．

　第 7 章
“

総括
”

で は，本研 究の 目的 と意義 を明 確 に し

た．ヒで ， 得 られ た結果の 概要を各章 ご とに示 し，更に，本

研究の 今後の 課題 と展望，そ して
．
高 感 度な 分析法を確 立 す

る重要性 に つ い て述べ た．
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　　　　　　　　　　　　　 graphite−furnace　AAS 　after 　preconcentration
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　 The　need 　fbr　highly　seng．itivc　and 　reliab 豊e　meth ⊂〕ds　fbr　the 　de更crmination 　of 　ultratrace 　elelnents 　has
been　recognizcd 　in　analydcal 　chemistr ｝

・ and ／or 　cnvirorHmcntal 　sciencc ・　T 止le　author 　has　dcvcloped

micm −volume 　back −extraction 　meth （）ds　fbr　the 　ultratrace 　analysis 　ofgallium ，　indium 　and 　thallium．　 At

first
，　thc　determ洫ation 　o 止

’
galliuln　and 　indium 　at．　ng 　dm

−s
　levels　in　natural 　water 　samples 　was 　illvestigat−

cd ，　 Gallium 　or 　indium 　was 　cxtracted 　into　carb （＞n 　tetrachloride 　as　an 　i（，ll　pair　of 　5−sulfb −8−quinolinol
chelate 　anion 　with 　tctradecyldimethylbenzyl −ammonium 　chloride ，　and 　subsequently 　back−cxtractcd
illto  ．f3　cmS 　of 　nitric 　acid 　solutioll 　fbr　detcrIIlination　by　GFAAS ．　hl　the 　case 　of 　indium ，　the 　e ×traction

behavior 　of 　the 　ion　ass ‘）ciate 　was 　conlpared 　with 　t｝lat て｝1
’
the 　8−〔至llinolhlolato 　c （）lnplcx ・　S　econdly

，　thc

detcrmination 　of 　thalliuln 　at　ng 　dm
−s

三evels 　in　nutura ］　 x・、rater 　samples 　was 　invcstigatcd．　 Tha 互liuIII　is

cxtracted 　into　chloroform 　as 　thc 　dithizonatc　colnplex
，
　and 　subscquently 　back −extracted 　into　O．3cms 　of

aIlitric 　acid 　solution ・ Aspeciation 　al 〕alysis （，f　Tl（1）a」1d
「
rl（1工1）js　pcrformed　bythe 　masking 　of 　Tl（III）

with 　citrate 　and ／or 　the 　reduct ｛on 　o 止
’
Tl（lil＞t．o 　Tl（1）with 　ascorbic 　add ．　 The　detcction　limits　obtained

fbr　thesc 　clements 　arc 　sub 　ng 　dln
−B

　le、・cls ，　based 　c）lm1 ⊂）rc 　thall　1000−fbld　precollccntration．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Rcce圭vedJune 　21，2000）

1彰yz〃o 噛 ： solvent 　extracdol 〕 and 　back　extraction ；gral｝hite一負lrnace 　AAS ；5−sulfb −8−quino1重nol ；tctrade −

　　　　　 cyldimethylbenz アlanl  onium 　chl   1
・ide；1，5−diphenylthiQcarbazone．
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