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技術論文

オ ン ラ イン試料前濃縮 一キ ャ ピラ リー電気泳動法に よ る

溶存態全 ア ル ミニ ウム の 高感度測定

咸 　泳 植
 

，田宮さや か
2
，崔 　 以 松

／1

　キ ャ ピ ラ リ
ー

電気泳動法 （GE ） に よ る 試料中の ア ル ミ ニ ウ ム イオ ン の 分離及 び 定量は，分析装置が市販

され た 1990 年代か ら 様 々 な分析 が 行 わ れ て きた，しか し，通 常 の キ ャ ピ ラ リー電 気 泳 動 法 は測 定感度が 低

い た め
，

こ れ まで 試料中の ア ル ミ ニ ウ ム の 微 量 分析 に は，誘 導結 合 プ ラ ズ マ 質 量 分 析 法 （IGP−MS ） と 黒 鉛

炉原 子 吸 光法 （GFAAS ）等 が用 い られ て きた．本研究 で は ス タ ッ キ ン グ法 （field−amplified 　sample 　stacking
’
）

を適用 した オ ン ラ イ ン 試料前濃縮 （on −linc　preconcentration） を用い ，キ ャ ピ ラ リー電 気 泳 動 法 に よ っ て 9

つ の 試料 （降水，土壌溶液，渓流水）中の 全 ア ル ミニ ウ ム 濃度 を高感度 （検 出 限界 ： 1．59ppb ）で 測 定す る

こ とが で きた．

1 緒 言

　 ア ル ミ ニ ウ ム は土 壌 に （平均 7．1％ ）多 く含まれ て お り，

世界 の 金 属生 産 量 の 中 で 最 も高 い 増 加 率 を 示 して い る
）1．

こ れ らの 背 景 と共 に ， 自然 及 び 人為起源 か ら大気中 に放出

され る重金属 の 中 で ア ル ミ ニ ウム が最 も多 く，大気 山来の

ア ル ミニ ウ ム量 よ り土壌 由来 の ア ル ミニ ウ ム も含 まれ て い

る と思 わ れ る 河川 由来 の ア ル ミニ ウ ム 量が 約 500 倍多 く

推 定 さ れ た
21．牛 物 に 及 ぼ す ア ル ミ ニ ウ ム の 影響 の 側 面で

は，植物 に とっ て 毒性 を持 ち
S〕−S）

，ヒ トの 脳 に お い て もア

ル ミ ニ ウ ム 濃度 の 増加 は ア ル ツ ハ イマ
ー
病気 で生 じる ニ ュ

ー
ロ ン の 神経原 繊 維 の 変質を引 き起 こ す 可 能性が あ る と指

摘され た
G〕．ア ル ミ ニ ウ ム は酸性及 び ア ル カ リ性 の 条 件 下

で 溶存 しや す い 性質 を持つ た め，試 料中の 微 量 分 析 の
一

つ

の 元素 と して 注 目さ れ て い る ．キ ャ ピラ リー電気泳動法は

絶対感度
・
分析 の 迅 速 性

・メ イ ン テ ナ ン ス ・
ラ ン ニ ン グ コ

ス トな どの 点 で 優 れ た 分析法 で あ り
7｝
，ア ル ミ ニ ウ ム を含

む 様 々 な陰 イ オ ン ・陽 イ オ ン の 分析 に 用 い ら れ て き

た
S）
一・1 − ．キ ャ ピ ラ リ

ー
電気泳動法 で は こ れ まで ア ル ミ ニ

ウム の 測定感度 （検 出限界 ： 120ppb ） が低 い た め，低濃

度 を含む 幅広い 範囲 の 濃度 を持つ 試料 に あ ま り実用 化 され

て い ない ．本研究は 著者 に よ っ て 近年開発された ス タ ッ キ

ン グ法 （tield−ampliflcd 　sample 　 stacking ）を適用 した オ ン

ラ イ ン 試料前濃縮 （on −line　prcconcentratiol1） の キ ャ ピ ラ
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リー電 気泳動法 （CE ） に よ る 上 壌 溶 液 中 の 溶存態全 ア ル

ミニ ウ ム の 測定方法
12）を様 々 な試料 （降水 ， 土 壌溶 液 ， 渓

流水） に 適用 し，検討 を行 っ た．

2　実 験

　2・1 試　料

　 ア ル ミ ニ ウ ム標準試 料 は和 光 純 薬 製 原 子 吸 光 光 度 計 用 試

薬 （1000　ppm ）を蒸留純水 （distillcd　dcionized　water ）で

O 〜ユ000ppb に 希釈 し，希釈硝酸 を加 え て pH 　2．3 に な る

よ うに 調整 し た．蒸 留純水 は 東洋化 学製 の AQUARIUS

GS −60S で 調製 したもの を用い た．

　試料 は 東京農 工大学農学部 フ ィ
ー

ル ドサ イ エ ン ス セ ン タ

ーFM 津久 井 の 降水 （採草地 ）
13 ）

，土 壌 溶液 （桑畑 の 桑 の

ス テ ム か ら約 30cm 離 れ た 地点 の 深 さ 20　Cm の 地 点 か ら
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Fig．2　Selective　electrophcrogmms 　of （a）arainfa 旺 sample （ユO．1　ppb ），（b）soil　solution 　sample （42 ．1　ppb ）and （c）
streamwater 　sample （6，07　ppb ）adjusted 　to　pH 　2．3　by　the　addition 　of 　diluted　HNOs ［sample ： diluted　HNOs （pH 　O．3）＝
99 ：1　（v ／v ）｝
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Fig．3　The 　linear　calibration 　 curve 　 of 　Al　standard

solution 　and 　its　determination　c｛〕efficient

　 　 　 　 　 　 　 　 あ ま ご い や ま

採水）
12）
，渓流 水 （雨乞山）を採取 し，ア ドバ ン テ ッ ク製

の メ ン ブ レ イ ン フ ィ ル タ
ー

（孔径 ： 0，45PIII ， 直径 ： 47

mm ） で 炉過 して 溶存態試料 と した．希釈硝酸 溶 液 〔pH
O．3）0．lmL に 溶存態試料及 び 空試験 試 料 （蒸 留 純 水 ） を

加 え，全体 の 体積を 10mL とし た．こ の 試料 は，約 pH

2．3 に な り，ス タ ッ キ ン グ法を適用 した オ ン ラ イ ン 試料前

濃縮 の キ ャ ピラ リー電 気泳動 法 に よ り溶存 態 全 ア ル ミ ニ ウ

ム の 測定に用 い られ た．

　分析 に使 わ れ る泳動 緩 衝 液 は 希釈硝酸 で pH　3 に な為 よ

うに 調 整 した 5mM の メ トール （p−methylaminophenol

sulfate ）バ ッ フ ァ
ーを用 い

12｝
，ア ドバ ン テ ッ ク 製の メ ン ブ

レ イ ン フ イ ル ター （孔 径 0．45 μm ，直径 47   m ） で 酒過
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Fig，4　Se置c 〔：tive　electrophcrogral 皿 s　of （a ）ablank 　samplc （distilled（leめ11ized 　water ），（b）Al　standard 　solution （5　ppb ＞

and （c ＞Al　st 乱 ndard 　soh 噸tion （1000　ppb ）a （加 sted 　to 　pH 　2．3　by　the ユddition　of 　diluted　HNOs

した もの を用 い た．

　2・2 電気泳 動装置 と分 析 条件

　試料中の 溶存態全 ア ル ミニ ウム を測定す るた め ， キ ャ ピ

ラ リー
電気泳動装 置 （Waters 製，　 Quan1a　4000）を用 い ，

デ
ー

タ は Millennium 　32　 ver ，3．06，01　 ChroInatography

Manager （WateI．s 製，　 Milfbrd） に て 処 理 した ．キ ャ ピ ラ

リ
ーは 内径 75pm ，長 さ 35　cm （有効 長 27．5　cm ） の 同社

製 の 溶融 シ リ カ 素管 を用 い た．検 出 に は オ ン ラ イ ン カ ラ ム

検出の 装置内臓の 間接紫外吸収検出法 に よ り，2工4nm の

亜鉛 ラ ン プを用 い た，泳動電圧 は 20　kV （正 電荷） を用い ，

試料は 落差法 に よ っ て 160 秒間 ，
205nL が 注入 さ れ た，

ス タ ッ キ ン グ 法 （fleld−amplified 　samplc 　stacking ） を 適用

した オ ン ラ イン 試料前濃縮 （on −line　preconcentration） に

よ り，試料中の ア ル ミ ニ ウ ム イオ ン が キ ャ ピ ラ リーの 中で

濃縮 ・検出さ れ た．ア ル ミニ ウ ム イ オ ン 標 準 試 料 で 検 量 線

を作成 し，ピー
ク 面積 （時間補正 ）法 に よ り定量 した．分

析操作中，キ ャ ピ ラ リ
ーは 0，lM 水酸化ナ トリ ウ ム 溶液で

1 分洗浄後，蒸留純水 で 1 分 洗 浄 した，泳 動 緩 衝 液 の パ ー

ジ ン グ時問は 2分を用 い た，

2・3　回収率実験

標 準添加法 に よ り，50ppm の ア ル ミ ニ ウ ム 標準溶液

（pH 　O．3）O．1　mL に 降水 ， 土 壌溶液，渓流水 を加え，全 体

N 工工
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Table　l　Spike　recoveries 　ofAl 　in　samples

SamplesRange ，％　　Averagc ，（％ ± SD ）　Rlangea）fppb

RaiI出Ul　　　　 86 〜94　　　91 ± 4 （n
＝3＞　　　1生6〜37．8

Son　sohltic ｝n 　　85 〜91　　　　87 ± 3 （1z ；3＞　　　73．3〜477
Streamwater 　　84 〜93　　　　89 ± 4　（n

＝8）　　　　　 0〜1S．4

a ）Therange 　oforigina 且sitmple 　AI　conccntration

の 体積 を 10mL と した．こ の 試料 を本法 に よ り測 定 し，

ア ル ミ ニ ウ ム の 回収率 を求め た．

3　結果及び考察

　 3・1　試料中の溶存態全ア ル ミニ ウム 濃度

　降水中の 溶存態 全 ア ル ミニ ウ ム 濃度 は 10．1〜136ppb

（平均 ； 45．8ppb ，　 Tt　・＝10） を示 し，　 pH が低 い ほ ど高 くな

る 傾 向に あ っ た．こ の 結果は，自然 （岩石 風化 ・火山 噴 火

に よ る大気放 出物）
・人為 起 源 （工 業活動 ・化石 燃料）

2〕
の

ア ル ミニ ウ ム が 雨 に 溶け，更 に pIIが 低 い ほ ど濃度 が 高 く

な っ た た め で ある と考 え られる ．土壌溶液中の溶存態全 ア

ル ミニ ウ ム 濃度 は 42．1〜796ppb （平均 ： 371　ppb ，　 n
＝

10）で あ り，降水中の ア ル ミ ニ ウ ム 濃度の 変 化 に 比 べ て

pH の 低下 に よ り急激 に 上昇 した傾 向 を示 した （Fig．1）．

渓流水中の 溶存態全 ア ル ミニ ウム 濃度 は O〜20，l　ppb （平

均 ： 6．72ppb ，10個 の 試料 の うち，3 個 の 試 料 か ら は検 出

され なか っ た ） を示 した．渓流水 は
一

部 土 壌 に接 して 流れ

て い る もの で あ る が ，pH 　6．94〜7．89 （平 均 ： 7．23，　 n
＝

10） の 中性 で あ る た め に 多 くの ア ル ミ ニ ウ ム が 沈 殿 した

もの で あっ た と考えられ る．以上の 結果 か ら ， 溶存態全 ア

ル ミ ニ ウ ム 濃度 は plIに 大 きく依存 して い た と考え られ

る，3連 で 行 っ た 試料中の 溶存態全 ア ル ミニ ウ ム 濃度の 測

定に お い て ，パ ー
セ ン ト変動係数 ｛％ GV ＝

（標準偏差／平

均値）× 1001 は平均 して 6−g％ （降水），7．2％ （土壌溶液），

9．1％ （渓流水） で あ っ た．今 回測 定 した 降水，土壌溶液，

渓流水 の 溶存態全 ア ル ミニ ウ ム 濃度 の うち，最 も低 い 濃度

の エ レ ク トロ フ ェ ロ グ ラ ム を Fig．2 に 示 した．以 上 の 結

果か ら，比 較的 に 低 ア ル ミ ニ ウ ム 濃 度 の 領 域 で も分析が で

きた．

　3・2　検量線，検 出 限 界 及 び 再 現性

　 ス タ ッ キ ン グ法を用 い た オ ン ラ イ ン 試料 前濃縮 の キ ャ ピ

ラ リ
ー
電気泳動法に よる 溶存態全 ア ル ミ ニ ウム の 検量 線 は

O 〜1000ppb の 範 囲 で 良 好 な直線性 （r2 ≡O．999 ） を示 し

た （Fig．9．）．空 試験試料 （蒸留純水） と標準溶液 に対 す

る 溶存態 全 ア ル ミ ニ ウ ム の エ レ ク ト ロ フ ェ ロ グ ラ ム は

Fig．4 に 示 した．検 出限界 は空試験試料 （蒸留純水）を

30 回 繰 り返 し測定 し，s ／N ＝3 （s ： 検 出 限 界 の signal ，

N ： べ 一
ス ラ イ ン の noise ）か ら 1−59　ppb と求 め られ た．

本法に よ り求め られ た 検出限 界は ス タ ッ キ ン グ 法 を用い た

オ ン ライ ン 試料前濃縮 を行わ な い 既 存 の キ ャ ピ ラ リ
ー

電気

泳動法 に よ る検出限 界 （⊥20ppb ）
9
ぽ り約 75倍，ス タ ッ

キ ン グ法を用 い たオ ン ラ イ ン 試料前濃縮 の 既存 の キ ャ ピ ラ

リ
ー
電気泳動法 に よ る 最小 Al標 準 （10　ppb ）

IE〕
よ り約 6 倍

改善 され た．3 連で 行 っ た ア ル ミニ ウ ム 標準試料 と試料中

の 溶存態全 ア ル ミ ニ ウ ム 濃度 の 測定 に お い て パ ー
セ ン ト変

動係数 は そ れ ぞ れ 平 均 して 4．9％ ，6．4％ で あ っ た ．降水 ，

土壌溶液，渓流水の 試料 の ア ル ミニ ウ ム の 回収率 は そ れぞ

れ 平均 して 91％ ，87％ ，89％ で あ っ た （Tablc　 l）．

4 　結 言

　本研 究 は ，ス タ ッ キ ン グ法 を用 い た オ ン ラ イ ン 試 料 前濃

縮 の キ ャ ピ ラ リ
ー

電気泳動法に よ っ て 試 料中の 溶存態全 ア

ル ミニ ウ ム 濃度を高感度 （測定 し た最低濃度 ： 6．07ppb ）

で 測定する こ とが で きた．本 法 に よる キ ャ ピ ラ リー
電気泳

動法 が様 々 な分野 に お い て低濃度の 微 量分析 に応用で きる

こ とを期待 して い る．
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 The  separation  and  quantification of  aluininuin  ion in water  samples  by capillar},  electrophore-

sis (CE) have becn performed  with  varioiis  analyses  since  the  1990s when  analysis  equipment  was

marketed.  However,  to date, the  inductively coupled  plasma  mass  spectrorneter  (ICP-MS) and

the graphite furnace atornic  absorption  spectrophotometer  (GFAtXS) have often  been used  fbr
the  analysis  of  trace  elements,  including aluminum,  because CE  has low sensitivity.  This study
suggests  that  aluminum  in water  samples  (rainfaII, soil  solution  and  streamwater)  can  be effec-

tively determined by CE  employing  an  on-line  preconcentration method  im,olving field-ampli-

fied sample  stacking.  This  method  can  measure  the total dissolved aluminum  "ath  a  high sensi-

tivity (detection limit: 1.59 ppb) andasmall  sumple  volume  requirement  (<100 pL), Alinear

calibration  cu-re  of  an  Al standard  solution  was  obtained  with  a  good dctcrmination  coefficient

ef  O.999, ranging  froin O to 1OOO  ppb

Kaywords  :capillary  electrophoresis;  tleld

total dissolved aluminum  ; on-1-amplified

 sample  stacking;

lne  preconcentratlon.

on-1me  preconcentrat]on i


