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　Apretreatment　method 　of
’
Al，　Mn ，　Fe，　Ni，　Cu，　Zn ，　Mo ，　Cd ，　Pb，　and 　U　in　seawatcr 　has　been

investigated　using 〔hc 　solid 　phase 　extractioIl 　column 　packcd　with 　polyamino−polycarboxylic　acid

type 　chelating 　resin ．　The 　dependencc 　of　pH 　on 　the　recovery 　differed　in　each 　 analytes ，

Howevcr ，　all　analytes 　were 　simultancously 　cxtracted 　at 　pH 　5．5．　 Hencc 　the 　optimuln 　conditic ）n

was 　decidcd 　at　pH 　5．5．　 Na ，　K 　Ga ，　and 　Mg ，　which 　are 　major 　componcIl 匸s　in　the 　seawater 　were

not 　extracted 　at　pH 　7　and 　below．　 After　the 　column 　was 　clcaned 輌 th　10　ml 　of 　pure　watcr ，　thc

⊂）ptimum 　conccntl
−
ation 　of 　 nitric 　acid 　as 　eiuate 　was 　3　M ．　 The 　analytes 　concentralion 　in　stall −

dard　 reference 　materials （Seawatcr　NRGCNRC ，　CASS4 ）pretreatcd　by　the 　prcsellted　 mcthod

was 　measurcd 輌 th　thc 　ion　source 　mass 　spcctrometer 　and 　the 　analytical 　valucs 　were 　wcll 　agrecd

with 　the 　certified 　values 　and 　the　reference 　values 　without 　the 　interference　of 　mqjor 　components ．

Moreover ，　in　the 　analysis 　of 　the 　analytes 　in　the 　coastal 　sea 　watcr 　sample ，　a　high　reco 、℃ ry 　of 　93 〜

107％ was 　obtained ．

陶 ω o 鳩 ： polyamino −polycarboxylic　acid 　type 　 resin ；matrix 　rcmoval ； seawa 匸er ； solid 　phasc
　　　　　 extraction ；heavy　mctaL

1 緒 面

　天 然 水 中 の 微量 元 素 の 分布 ・挙動 に 関 す る 知 見 は，対象

水域 の 現 在 の 水質を理 解 し，将来の 水質 につ い て 予測す る

上 で 極 め て 重 要 で あ る．天 然 水 中の 微量金属の 測定方法 と

して は，グ ラ フ ァ イ ト炉原子吸光光度法，誘導結合 プ ラ ズ

マ （ICP）発 光分光分析法，プ ラ ズマ イ オ ン 源質量分析法
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など を挙げる こ とが で き る．しか し，直接 こ れ らの 装 置 を

用い て 天 然水中の 微量 元 素の 分 析 を行 う場 合，目的 元 素が

Na ，　 Mg ，　 K，　 Ca な どの 主 成 分元 素 か ら化 学 干 渉 や ス ペ ク

トル 干渉 な ど を受ける こ とが あ る．また ， 目的 元 素が極低

濃度 の 場合，装置の 感度が 不足 し，信頼性 の 高い 分 析 が 行

え ない こ とがある
t｝．こ の ような場合 ， 測定に先立 っ て溶

媒抽出法
2 曲

や イ オ ン 交換樹脂法
蝸

な ど の 前処理 を行 い ，

共存元素 との 分離 や 目的元素の 濃縮 が 図 られ る ．し か し，

溶媒拙 出法 は，操作が 煩 雑で 処 理 操f乍に も熟練 を要 す るほ

か，多検体 を迅 速 に処 理 す る こ と は難．しい ．また ， イ オ ン

交換樹脂 を用 い る方法 は，天 然水中 の 主成分 元 素も同 様 に
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濃縮 さ れ る 場合が あり，こ れ が 測定時 にお け る 目的元 素 へ

の 下渉 を増大 させ て 分 析 を 困難 に す る．ま た，干 渉 を 防 ぐ

た め に 分 析 装 置の パ ラ メ
ー

タ
ー設定 を詳細 に 検討す る 必 要

が ある．近年，イ オ ン交換樹脂法 に 比 べ て 抽出選択性が よ

り優 れ て い る と考 え られ る キ レ
ート樹脂固相抽 出法 を用 い

て ，マ トリ ッ ク ス の 除 去 や 目的 元 素 の 濃 縮 を行 う前 処 理 法

が 検討 され て い る，こ の 方法は ， 元素の 選択性 が 高い ほ か，

コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ以 外 に有 機溶 媒 を用 い ない こ と，処 理

を準密封 系で 行うこ と が で き，実 験 室 雰 囲 気 か らの 汚 染 が

少 ない こ と，操 作が 比 較的 容易で あ る とい っ た 特長 を有す

る．イ ミ ノ ニ 酢酸 型 （IDA 型 ） キ レ
ート樹 脂 固相抽 出 剤

は，溶 媒 抽 出 法 との 比 Wt6）7｝な ど基 礎 検 討 に 関 す る もの か

ら ， 河 川 水
H）− 1°〕

や 海水
6）11）12｝

な ど へ の 適 用 例 も多 く，また，

フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分 析 に 用 い られ て い る 例 も あ

り
：s）
’15〕

，有用 な 前処理 方法 と 考え ら れ る．しか し，IDA

型キ レ
ー

ト樹脂固 相抽出剤は ， ア ル カ リ ・アル カ リ土 類金

属も固相へ 保持濃縮す る
f））16 ）．そ の た め，こ れ を用 い て 前

処 理 を行 っ た海 水 中 の 微量 の Ni，　 Co ，　 Fe 等 を プ ラ ズ マ イ

オ ン 源質量分析法 で 分析す る場合 ， Ca に 由来す る分 子 イ

オ ン の ス ペ ク トル 干 渉 に よ り，こ れ らの 元 素の 信号が
．
F渉

を受け る こ と が あ る
1）．

　著者 ら は ， IDA 型 キ レート樹脂 固相抽出剤 と比 較 して ，

更 に 選択性を高め た ポ リ ア ミ ノ ポ リ カ ル ボ ン 酸 （PAPG ）

型キ レ
ー

ト樹脂固 相抽出 カ ラ ム を 前処理 に 用 い て ，海水中

の 微量元素を濃縮，ア ル カ リ及び ア ル カ リ土類元素 と分離

し，よ り精度 よ く分析する 手法に つ い て 検討 した．本報で

は ，環境 基準 や 上 水に お い て 基準値 な どが 設け られ て い る

Al，　 Mn ，　 Fe，　 Ni，　 Cu ，　 Zn，　 Mo ，　 Cd ，　 Pb，　 U を取 り挙げ

て ，PAPG 型 キ レ
ート樹脂固相抽出 カ ラ ム にお ける基 本保

持特性 や 海水試料分析時の 抽出条件 を ブ ラ ズ マ イ オ ン 源質

量分析装置を用 い て 検討し，前処理方法を確立 した．また，

海水標準物質 （NRC
・CNRC 　CASS −4　Sea 　Water ） を用 い て

本 方法の 有 用 性 を検 討 した．更 に 本 方 法 を 海水 試料 の 分析

に 用 い た と こ ろ 良好 な 結 果 を得 た の で 報 告 す る．

2　実 験

　2・1 装置
・測定条件

　測 定 に は 日立 ハ イテ ク ノ ロ ジ ーズ製 P−5000 形 ICP 質量

分析 （ICP／MS ）装置 と，同社製 P−6000 形 マ イク ロ 波誘導

プ ラ ズ マ 質量分 析 （MIP ／MS ）装置 を使用 した．な お ，こ

れらの プラ ズ マ イオ ン源質量分析装置で 目的元素 の 定量を

行 う際 は，Ga を内標準元素と して用 い た．測定 は装置 の

マ ニ ュ ア ル に 示 され た 代 表的 な 条件 で 行 っ た ．

　2・2　試薬及び 固相抽出力 ラ ム

　O．lM 酢酸 ア ン モ ニ ウ ム 緩 衝溶液 ： 関 束化学 製 の 鉄 試 験

用酢酸 ア ン モ ニ ウ ム 緩衝溶液を こ こ で使用 した キ レ ート樹

脂 固相抽 出 カ ラ ム に通 液 し，精製
16 ｝

した もの を使 用 した．

　 混 合 標 準 溶 液 ・検 量 線 溶 液 ： SPEX 製 の 多 元 素 混 合 標 準

溶液 を用 い た．検量 線用 溶液 の 調製 は ，あ ら か じ め 硝酸 で

十分 に 洗浄 した 検定済み の 樹脂製 100ml メ ス フ ラ ス コ に

10ml の 純水 と濃硝酸 0．l　ml を添加 し た．次 に 使用す る 溶

液 の 濃 度 に な る よ う に SPEX 製 多 元 素 混 合 標 準 溶 液

XSTC −3．gl （各元 素濃度 10mg ／1） を 適宜 添加 し，100　m 】

に 定 容 して 使 用 した．なお ，必 要 に 応 じて Na ，　 K ，　 Mg ，

Ca の 関 東化 学 製 原 子 吸 光 分析 用 標 準 溶 液 （1000　mg ／D を

添加 して 標準溶液 を調製 した．

　 内 標準溶液 ： 関東化学製原子 吸 光分析用 Ga 標準溶液

（IOO〔〕　mg ／1） を 0．1％ 硝 酸 溶 液 で 適 宜 希 釈 して 用 い た．

　模擬 海水試料 ： NaCl （関東化学製特級試薬） を 127　g，

Mg （NC ）s）v
・6H20 （関 東 化 学 製 特 級 試 薬 ） を 80　g，　 KNOs

（関 東 化 学 製 特 級 試 薬 ） を 6．7g，　 CaGl2 （関東 化 学 製 特 級

試薬） を 9．3g ひ ょ う量 し， 純水に て溶解 ， 硝酸 1ml を添

加 した 後更に 純水を用 い て 全量を 11 と した．こ の 溶液の

金 属 不 純 物 を 除 去 す る た め ，酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム 緩 衝 溶 液

20ml を添 加 し，　 pH を 5，5 付近 に 調 整 後，こ こで 使 用 し

た キ レ
ート樹 脂 固相抽 出 カ ラ ム に 通 液 して 精製 を行 っ た．

こ の 溶 液 を模 擬 海 水 5 倍 濃 縮 溶 液 （Na ；5％，　 Mg ；0．5％ ，

K ；0．25％ ， Ca ；O．25％ ） と した．使 用 す る 際 は純 水 に て 5

倍に 希釈 して 用い た．

　純水 ： Millipore 製 の Milli−Q 　SP　VOC （比 抵抗 18．2　M Ω

cm 以 上）で 精製 した 水を用い た．

　その 他の 試薬 ： 上 記以 外 の 試薬 は超高純度品相当の 不純

物元 素含有量 の 少ない もの を使用 し た ．

　標準溶液の 調製 は ク ラ ス 100 の ク リ
ーン ベ ン チ 内で 行

い ，器具の 洗浄等に つ い て も，目的元素の 汚染が 起 こ らな

い よ うに 十分配慮 し た ，

　固相抽出 カ ラム ： 日立 ハ イテ ク ノ ロ ジーズ製の 固相充填

カ ラ ム　 NOBIAS 　GHEIATE −PA1 を用い た．基 材樹脂は 親

水性 の 高 い 多孔 質 ポ リ ヒ ドロ キ シ メ タ ク リ レ
ート，金 属 捕

そ く

捉 官 能 基 は イ ミ ノ
．
二酢 酸 と エ チ レ ン ジ ア ミ ン 三 酢酸 を有 す

る．樹脂充填量 は 240mg ，交換容量 は Cu 換算 で 0．25

mmol ／g，樹脂粒子 径 は 45〜90 μm で ある．

　2・3　 固相抽出操作手順

　 キ レ
ー

ト樹脂固 相抽出 カ ラム を用い た 前処理の 操作手順

を Fig．1 に 示 す．キ レ ート樹脂 固 相抽出 カ ラ ム に ア セ ト

ン を 10　rnl，3M 硝酸 を IOml ，純水 を 20　ml の 順 に 通液

し，キ レ
ー

ト樹脂の 洗浄を行 っ た．更に 通液する 試料溶液

の pH と 同
一と な る よ うに ｛〕．lM 酢酸 ア ン モ ニ ウ ム の pH

を調整 し，こ の 溶液 10ml を通液 して ，コ ン デ ィ シ ョ ニ ン

グ を 行 っ た，次 に ，pH 調整 を行 っ た試料溶液 を加圧 ・
減

圧 す る こ とな く PAPC 型 キ レ
ート樹 脂 固 相抽 出 カ ラ ム に 自

然 通 液 し，試 料中の 目的 元 素 の 抽 出 を行 っ た．純 水 を 10
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Fig・l　Pretreatment　procedure　for　extracting 　metals 　iIl　water 　sannple

〜20ml 通液 し，キ レ
ー

ト樹脂 の 洗浄を行 っ た．その 後，

3M 硝酸 2 〜5ml で 捕捉 さ れ た 金 属 イ オ ン を 溶 離 させ ，

溶出液を定容 した 後，ICP／MS あ る い は MIP ／MS に て 目

的元 素 を測定 した．

　2・4　分析試料

　確 立 し た 分析手法 を 評価す る た め に，海水標 準物質

（NRC ・CNRC ，　 CASS −4） を分析 した．ま た，実 試 料 と し

て 茨城県大洗町の 沿岸域の 海水 を分析 した．前処理 と して

濃度が 1％ と なる よ うに 硝酸 を 添加 し，マ イ ク ロ ウ ェ
ー

ブ分解装置に て 2 分加熱分解 し冷却した後，孔径0．45 μm

の テ フ ロ ン フ ィ ル タ
ー

で 炉過 した．固相抽出時 に は，酢酸

ア ン モ ニ ウ ム 緩衝溶液 を 試料 500 　rnl に 対 して IOml 添 加

し，ア ン モ ニ ア 水 を用 い て 試 料 溶液の pH が 5．5 付近 に な

る よ う に調 整 して 固相 抽出を行 っ た．

3 結果 と 考察

　3・1 固相抽 出時の 試料最 適 pH の 検討

　キ レート樹脂固相抽出 カ ラム に 通 液す る試料溶液の pH

は，金 属 の 捕捉 率 に 影響を与 え る．そ こ で ，pH を 2 か ら

1  まで 変 化 させ た 各元 素濃 度 が 10 μg／1 の 溶液 を調 製 し，

固相 抽 出 を行 い ，捕捉 さ れ た元 素を硝酸 に よ り溶出させ 各

元 素の 回収率 をプ ロ ッ トし，最適 pH を検討 した．なお，

pH は酢酸ア ン モ ニ ウ ム を添加後，硝酸とア ン モ ニ ァで調

整 した ．こ こ で は Al ，　 Mn ，　 Fe ，　 Ni，　 Cu ，　 Zn ，　 Mo ，　 Cd ，

Pb ，　 U と，天 然水 を分析す る 際の 主 な マ ト リ ッ ク ス 元 素

で ある Na ，　 Mg ，　 K ，　 Ga に つ い て 検討を行 っ た．各元素の

捕捉挙動に 関す る pH 依存性 を検討 した結果を Fig．2−1〜

2−3 に 示 した ．PAPC 型 キ レ
ート樹 脂 固 相抽 出 カ ラ ム は，

元素に よ っ て 捕捉す る pH 領域が 異な っ て い た が，お お よ

そ pH 　5〜7 付 近 に お い て A ］，　 Mn ，　 Fe，　 Ni ，　 Cu ，　 Zn ，

Ml｝，　 Gd，　 Pb，　 U を 同時 に 捕捉す る こ とが 明 らか とな っ た．
・方 ，Na ，　 K，　 Ca，　 Mg は，　 pH 　7 以 下 に お い て ほ と ん ど

捕捉し な い こ と が 分 か っ た．栗山 ら
H〕
や 高久 ら

v
’
1

は，IDA

型 キ レ ート樹 脂 の 捕捉挙動 に つ い て 検討を 行 っ て い る．栗

山 ら
s〕
が IDA 型 キ レート樹 脂 を用 い て検討 した 重 金 属 の 捕

捉挙動 と，著 者 らが検討 を行 っ た PAPC 型 の キ レ
ート樹 脂

固相抽出 カ ラ ム に お け る 重 金 属の 捕捉挙動は，多 くの 元 素

に お い て 同様 で あ る こ とが 分 か っ た．しか し，高 久 ら
9）
が

Na，　 K，　 Ca，　 Mg の 捕捉挙動 につ い て IDA 型キ レート樹脂

を用い て 検討 した 結果 と，著者 らが 検討 した そ れ らの 元 素

の PAPG 型 キ レ
ート樹 脂 に よる 捕捉 挙 動 の 結 果 は 大 き く異

な っ て い た．高久 らは ，IDA 型 キ レ
ー

ト樹脂で は ，　 Mg ，

Ca は pH　3 以 ヒ，　 Na な どの ア ル カ リ金 属 に 関 して は pH　4

以上 で 樹脂 に 捕捉され る と報告 して い る が，こ こ で 検討 し

た PAPC 型キ レ
ー

ト樹脂固相抽 出 カ ラ ム で は，　 Na ，　 K ，

Ca
，
　 Mg が pH 　7 以 ドに お い て ほ とん ど捕捉 され なか っ た ．

　 こ れ らの 結果か ら，PAPC 型キ レ
ー

ト樹脂 固相 カ ラ ム は，

ア ル カ リ金属，ア ル カ リ．i二類金 属 をマ トリ ッ ク ス 成分 と し

て 多量 に 含 む 海水な どの 試料 も，pH を s．s 付近 に 調 整 す

る こ とに よ っ て ，こ れ らの マ ト リ ッ ク ス 成分 と十分に 分離

で きる もの と考えた．以後 の 実験 で は試料の pH を 5．5 付

近に調整し固相抽出を行うこ ととした．

　3 ・2　溶離液濃度の 最適化 の 検討

　キ レ
ー

ト樹脂固相抽出 カ ラム に捕捉 され た金属を効率 よ

く溶離 させ る た め，通 液す る酸 の 濃度に つ い て 検討 した．

こ こ で は，プ ラ ズ マ イ オ ン 源質量 分析装置を 用い て 分析を
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Fig．2・1　Dependence 　of 　recovery 　for　elements 　on 　pH
of 　standard 　solution
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Fig，2−3　Dependence 　of 　recovery 　for　elements 　on 　pH
of 　standard 　solution
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Fig・3 　Dependence 　of 　recovery 　for　elements 　on 　con −

centration 　of 　IlitriC　acid 　 as　eluate

行 う こ とを 考慮 し，妨 害 分子 イ オ ン の 生 成 が 少 な い 硝 酸 に

つ い て 検討 を行 っ た．す な わ ち ， 各元 素濃度 を 10 μg／1と

した 溶液の pH を 5．5付近 に調整後，キ レ
ー

ト樹脂固相抽

出 カ ラ ム に 自然 落 下 速 度 で 通 液 して 金属 元 素 を捕捉 し た ．

次に，カ ラム に捕捉 され た 金属の 溶出液 と し て 用 い る 硝酸

の 濃度を 0 〜3M と変化させ て ，溶出液中の 目的元 素の 回

収率 を 求め た．結 果 を Fig．3 に 示 した．な お ，目的 元 素

の 溶出に用 い た 硝酸 の 容量 は 2ml で あ り ， 分 析 時 は純 水

を 用い て 全量 を 10ml と して測 定 した．偽酸濃度が低 い 場

合は ，い ずれ の 元素もキ レ
ート樹脂固相抽 出 カ ラ ム か らの

溶出量が少なく，回収率が低値 で あっ た．硝酸濃 度 を 高 く

する と，回収率は 高 くなり，3M で はすべ て の 元 素 に つ い

て 90〜100％ の 良 好 な 回 収 率 を得 る こ とが で き た．こ の

結果か ら，以 後の 実験 で は 溶出に 用い る 硝酸溶液の 濃 度 を

3M と した．　 pH を 5”5 に合 わ せ て 抽出を行 い ，本条件 に

て 目的元素を溶離 して 得られ る回 収率の 再現性 は ± 5％ 程

度で あ っ た．なお ，捕捉す る 金属元素 の 濃度 を 100 　pg／1

と増 加 させ た 場 合 も同 様の 結果 を得た ．

　3 ・3　固相抽出に お ける共存成分 の干渉 の検討

　S ・3・lNa 及び Ca の 影響　　海水中 の 主 成 分 元 素 で あ

る Na ，　 Ca が 目的元 素の 固相抽 出 に及 ぼす 影 響 に つ い て 検

討 し た．Na の 干 渉 に つ い て は，塩化 ナ トリウ ム と硝酸 ナ

トリ ウム を用 い て 検討 した．Fig．4 に 塩化 ナ トリ ウ ム を 用

い て 検討 した 結果 を示 し た ．な お ，各元 素濃度 を 10 μg／k

とした溶液 に濃度範囲 0〜IO％ の Na を 共存 させ た．　 A且，

Mn ，　 Fe，　 Ni，　 Cu ，　 Zn，　 Mo ，　 Cd ，　 Pb，　 U につ い て 検討 し

た が ，
Mn 以 外 の 元 素 は Na が 10 ％ 共存 し た 場合 で も定

量 的 に 回 収す る こ とが で きた．Mn の 場合 は，　 Na 濃度が

高 くな る と，回収率が 低下す る 傾向が あ る こ とが 分か っ

た．一
方 ， 硝 酸ナ トリ ウ ム を用 い て こ れ と同様 の 検討 を 行

っ た と こ ろ，Mn も他 の 元 素 と同様 に Na 濃度 10％ 共 存
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Fig．5　Dependence 　of 　recovery 　fbr　elements 　on 　con −

centration 　of 　calcium

下 に お い て も定量的に 回収 さ れ る こ とが 分 か っ た．こ の 原

因 は，塩化 ナ トリウ ム で 検討を行 っ た場合 は，多量 の 塩 化

物 イオ ン が 溶液中に 共存す る こ とか ら，Mn と塩化物 イ オ

ン が 錯 体 を 形 成 し，捕捉 機 構 が 阻害 され る た め と考 え た．

なお，Na の 濃度 が 1％ の と き，塩 化物 イ オ ン 濃 度は 約

1．5％ となるが ，この 程度 の 塩化物 イ オ ン 濃度 で は Mn の

回 収率に は 影響 を与え な か っ た．

　次に 共存成分 と して 塩化 カル シ ウム を 用い ，共存塩 の 濃

度を Ca 換算 で 0 〜1％ まで 変化 させ た と きの 各元素 の 回

収 率 を検討 した ．な お ，検討 した 元 素 の 濃 度 は Na の と き

と 同様 に 10 μg／1で 行 っ た．結果 を Fig．5 に 示 した．1％

の Ca 共存下 に お い て も，　 Al と Mo を除 い た 多 くの 元 素 で

90％ 以 上 の 回 収率 を 得る こ とが で き た．な お，海水 レベ

ル の Ca 濃 度 （O．05％ ） にお い て は，い ず れ の 元 素 に お い

て も 90〜100％ 程度の 良好な回収率を示す こ とが明 らか

と な っ た．

　 3・3・2 模 擬 海水試料 に お け る 回 収率 の 検討　　PAPC

型 キ レート樹脂固 相抽出 カ ラ ム を海水試料の 前処理に 適用

120100

『 80
ヒ

叟 608

醒 40
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3 　 5pH 7

Fig．6−2　Dependence 　of 　recovery 　fc｝r　elements 　on 　pH
ofartificial 　seawater

OZn ；
△ Mo ；口 Cd ；● Pb ；

▲ U

す る に 当 た っ て ，模擬 海水 を用 い て 目 的 元 素 の 最 適 抽 出

pH を検討 し た．こ こ で は Al，　 Mn ，　 Fe，　 Ni，　 Cu ，　 Zn ，

Mo ，　 Cd，　 Pb，　 U を濃度が 10 μg／1と な る よ うに 模擬 海水

に 添加 し，固 相抽 出 を 行っ て 回 収 率 を求 め る こ とに よ り検

討 し た ．各元素 の 検討結果 を Fig．6−1，6−2 に示 した．回

収率が 100％ 程度 となる pH 領域 は，い ず れ の 元 素 に お い

て も標 準 溶 液 の 場合 と比 較 し て 狭 くな る こ とが 分 か っ た

が ， pH 　5．5 付近 で は 標準液の 場合 と同 様 こ こ で 検 討 した

元 素の すべ て が ほ ぼ 100％ の 回収率 を示 した．な お，IDA

型 キ レート樹脂を用い た場合 ， 海水中の Mn の 回収率が低

下 する こ とが 報告 され て い る
s）12］16｝

が，こ れ は 海水中の Ca，

Mg と Mn の キ レ
ート樹脂 に 対す る保持特性 が 類似 して い

る た め，キ レ
ート生 成 時 に 競 合 が 起 こ っ て い る こ とが 原 因

と され て い る
s）．　・

方，PAPC 型 キ レ
ート樹脂 で は，　 Mn

の 回収率が ほぼ 100％ とな り，Mn の 捕捉特性に着目す る
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Table　 l　Analytica ］ results 　of 　trace　elements 　in　stan −

　 　 　 　 dard 　reference 　material （NRC 　CNRC 　GASS

　 　 　 　 4）（n
≡3）

E且Clnent
Analytical　value ／

　　 P91
−1

Certified　va 】ue ／
　 　 　

−1
　 　μgl

　 　 25Volume
／mI

50

MIlFeNiCuZnMoCd

三逸〕

Pba
）

u

2．68 ± 0，14
0．697 ± 0，018
0．319 ± 0，012
〔L55 ｛｝± o，023
0．377 ± 0．‘）S7
8．42 ± 0．49

0．023 ± 0．006
0．OD7 ± D，001
2．83± 0．005

　 2．78 ± 0．19
0，713 ± 0．058
0．314 ± 0．030
0．592 ± 0．055
0．381 ± 0，057

　 8．78 ± O，86
  ．026 ± 〔，．003

0．0098 ± 0．0036
（s．o）

ト’）

Fig．7　Fig，7Effect　of 　washing 　solution 　volume 　on

residual 　ratio 　oflnatrix 　eleInents

a）These 　elements 　were 　measured 　at　a　50一飼 d　concen しration

factor．　 The 　others 　were 　measured 　a ［alO −fold　concen しration

factor．　 b）Reference 　value

と，IDA 型 よ りも優 れ た特 長 を示 した．また ， 今回 の 実

験 で は，模擬海水中 に 塩 化物 イ オ ン が 1．6％ 程度存在す る

が，Mn の 捕捉率 に 影響 を与 え な か っ た．　 Mo は 標準溶液

を用 い た検討で は，pH　8 付近 に お い て も回収率が良好 で

あ っ た が，模擬海水で は pH 　6 付近まで しか 定量的 に 回収

され な か っ た．こ れ らの 結果 よ り，海水 レベ ル の 高 い マ ト

リ ッ ク ス を 含む 実試料 の 測定 に お い て も，pH を 5．5 付近

に調整す る こ とで 良好な抽出が行える と考えた．

　 次 に 溶 出液中に 残 る マ トリ ッ ク ス 元 素 の 濃度 に 関 し て 検

討 を行 っ た．すなわ ち，pH 　5，5 に 調整 した模擬海水試料

を カ ラ ム に通 液 した後 に，洗浄用 と して 通 液す る超 純水の

量を変えて カ ラ ム を洗 浄 した，そ の 後，硝酸 に て 溶 出操作

を行 い
，

カ ラ ム よ り溶 出 した Na ，　 Mg ，　 K ，　 Ca の 濃度 を測

定 した．そ の 結果を Fig．7 に示 した．縦軸 は 溶出液中 の

Na ，　 Mg ，　 K ，　 Ga の 濃度を模擬海水中の 各元素 の 初期濃度

を用 い て 除 した値 を示 した もの で あ る，超 純水 を 5ml 通

液す る だ け で 初 期濃 度 の 1／10000 程 度 まで こ れ ら の 元 素

の 濃度を ドげ る こ とが で き，25　rn1 以 上 で は Na ，　 Mg ，　 K ，

Ca と も数十 pg／1の オーダー （初 期 濃度 の 1／100000程度）

の 濃度 とな り，マ トリ ッ クス 元 素 と 目的 元 素の 分 離 が 効 果

的に 行わ れ て い る こ とが 分か っ た ．こ こ で は ，測定溶液中

へ の マ ト リ ッ ク ス 元 素の 混入 濃度 を考慮 して ，固 相抽出後

は，純水 10〜20ml を用 い て キ レ ート樹脂 を洗浄す る こ

と と した．

Table　 2　Analytical　results 　of 　trace 　elements 　in　seawa ．

　 　 　 　 ter （Oharai）（n
＝3）

　　　　　A ・・lyd・・1・・lue／ R・F・・e・ce1
’

ソ 　R・… eべ ，
Element
　　　　　　　岬

一
瓦

　 　 ngkg
−1

　 　 ％

細

臨

恥

M

縣

跏

ぬ

 

』

U

2．79± 0，09
0．117± 0．034
〔｝．761± 0．123
0．216 ± 0．Ol5
0．245± 0．019
3．849± 0．428
9．71 ± 0．40

0．050 ± 0，021
0．081 ± 0，008
2．98 ± 0．09

　 30

　 20
　 30

　 480

　 150

　 35010000

　 70
　 2．73200

96、794
．6105
，5100
，6100
．3107
．S94
．695
．798
．493
．4

4　標準物質の分析

　NOBIAS 　CHELATE −PAI を 用 い て 海水標準物質 NRe

CNRC 　 CASS ．4・Sea　Water を 前 処 理 し ，　 IGP／MS 及 び

MIP ／MS にて 微量 元素 の 分析 を行 っ た．　 Table　 l に 分析結

果 を示 した．な お，試 料 は キ レート樹 脂 固相抽 出 カ ラ ム に

よ り 50倍 濃縮 を行 っ た．Cd と Pb に つ い て は 認 証 値 か ら

も濃度 が 希 薄 で あ る と 予 想 で き た た め ，50 倍 濃 縮 液 を測

AU 　elements 　wcre 　measured 　at 　a 　lO−tbld　concentration 　factor．
a ）Reco Ψ eI γs　 wc 匸

’
e　 calculated 　frorn　 the 　g．olutiun 　which 　 added

lpgfl 　stnndurd 　s【）ludon 　in　samples ．

定 し，そ の 他の 元素 につ い て は 50 倍濃縮液 を 5 倍に 希釈

して 分析 を行 っ た．い ずれ の 元 素の 分析値も認証値 と よ く

一
致 して い る こ とか ら，マ トリ ッ ク ス 成 分 が 非常 に 高 い 海

　 　 　 　 　 　 　 　 き よ う

水試料 にお い て も，夾 雑成 分 に よ るス ペ ク トル 干渉 な ど を

受け る こ と な く分 析 す る こ とが 可 能 で あ っ た．

5　実試 料 の 分析

　茨城県大洗町沿岸の 海水 を本方法 を用い て 前処理 し分析

した．また，既知量 の 標準溶液 を こ の 海水に 添加 して 回収

率 を求 め た．結果 を Table 　2 に 示 した．試料 は IOO　ml に

対 して硝酸 1ml を加えて，マ イ ク ロ ウ ェ
ー

ブ分解装置中

で 2 分間加熱分解 し，孔径 0 ，45 μm の テ フ ロ ン フ ィ ル タ

ー
で 源過 した．pH を 5．5 付 近 に 調 整 し，50　 ml を キ レ

ー

ト樹脂固相抽出 カ ラ ム に 通液 した．金属 を捕捉後，硝酸に

て 溶 出 させ て 全 量 を 5ml と し，10 倍濃縮 を行 っ た．得 ら

れ た 結 果 を北 太 平 洋 の 元 素 濃 度
i7）

と比 較 した と こ ろ，　 Mo ，

U は ほ ぼ 同様 の 濃 度 で あ っ た が ， そ の 他 の 元 素 は 文 献 に
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比べ て 高 い 分析値が 得 られ た．こ れ は ， 分析を行 っ た海水

試料が沿岸域 の もの で あ り，陸地 か らの 影響 に よ っ て 分析

値 が 高 くな っ た と考 え た，な お，こ の と きの 操作空 試験値

の 平均は，Mo ，
　 Cd ，

　 U に お い て は 本測定に お い て 算 出 し

た 検出 ド限 値 （3 σ ）の  ．01 μgfl 以 下 で あ っ た．ま た，

Pb の 操 作空試験値 に つ い て は，ま れ に 得 られ た 分析値 の

50％ を超 え る 場合が あ っ た．こ れ は 前処 理 か ら測 定 ま で

の 分析室の 環境由来の 不確定な 汚染 と判断 し ， 定量 分析時

に は異常値 と して棄却 して 操作空試験値の 平均 を算出 し，

分析値 を補 正 した ．そ の 他 の 元 素 は 分 析 値 の 5〜　lo°／o 程

度 で あ っ た．した が っ て ，検出下 限値 を低減する た め に は

操 作 時 や 使 用 す る器 具，試薬か らの 汚染 を十 分に 抑え る 必

要が あ る こ とが 示唆 され た．なお，試料の 分 析 値 は 実 測 値

か ら操 作空 試験値を差 し引 くこ とに よ っ て 求め た．

　海 水 試 料 に 対 して 各元 素を 1μg／1に な る ように添加 し

て 添 加 回収実験 を行 っ た．い ず れ の 元 素 にお い て も回 収 率

は 100 ± 10％ と なり，得 られ た結果 は良 好 で あ っ た．

　 こ れ ら の 結果 か ら，こ こ で 検 討 した PAPG 型 キ レ
ー

ト樹

脂固相抽出 カ ラム は
，試料に 多量 に 含 まれ る ア ル カ リ金属，

ア ル カ リ土類金属 の 除去効果 に 優 れ て お り， プ ラ ズ マ イ オ

ン 源 質 量 分 析 装 置 や ICP 発光分光 分析装 置，原 子 吸光光

度計 な どの 機 器 分析装置の 前処理 に 対 して 応 用 可 能 で あ る

こ とが 明 らか とな っ た．
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