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報　　文

ポ リア ミノ カル ボ ン酸 型キ レ ー ト樹脂 固相 抽 出剤 を

前処理 に用 い る誘導結合プラズ マ 質量 分析法に よる

生体試料中の 鉛同位体比分析

田宮 さやか
  1

，吉 永 　淳
1

　誘導結合 プ ラ ズ マ 質量 分析 （ICP−MS ）計 を用 い て 血 液，歯な ど鉛暴露 の 指標 で ある ヒ ト生 体試料中 の 鉛

の 同位体 比 分析 を行 うた め に ，ポ リ ア ミ ノ カ ル ボ ン酸 型 キ レ
ート樹脂 に よ る 前処理 法 を検討 し た．血 液標準

物質 （RM ），骨認証標準物質 （CRM ） を用 い た検討 に お い て ，鉛 の 空試験 レ ベ ル は 0．5 ± 0．l　ng （試料中鉛

量 の 3％ 未満〉，pH 　5 〜6 に お ける 回収率 は 骨 CRM で 94 ± 6 ％ ，血 液 RM で 89 ± 4 ％，骨 CRM の カ ル シ

ウ ム マ ト リ ッ クス 除去率 は ＞99，9％ で あ り，ICP−MS に よ る鉛同位体 比 分析の 前処理と して 適切 な もの で あ

る と考 えられ た．また，基材樹脂 に ジ ビニ ル ベ ン ゼ ン ／メ タ ク リ レート共重合体を用い た キ レート樹 脂 の ほ

うが メ タ ク リ レートを 基材と した もの よ り も，有機物 に富 む血 液 か らの 鉛 の 分離 で 良好 な 結 果 が得 られ る こ

とが 確認 さ れ た．骨 GRM の 鉛 1司位体比 は
207Pb

／
Eo6Pb

　＝　O．8201 ± 0，0035，
208Pb

／
206Pb ＝2．041 ± 0，006 （n ＝6）

で あ り，文献値とよ く
一

致 し た．本法 の 実試料 へ の 適用 と して．現 代 日本人小児 3 名 の 血 液及 び成 人 4 名の

骨 中 の 鉛 同 位 体 比 分 析 を 行 っ た 結 果 ，小 児血 中鉛 同位 体 と成 人 骨中鉛 同 位体 は 明 らか に異 な る 分布 を 示 し

た．

1　 は じ め に

　近 年，低 レベ ル の 鉛暴露 が小 児の 認知機能の 発達 に 与 え

る影響が世界的 に問題視 され て お り，小児 の 鉛暴露 レ ベ ル

の 把握 と暴露源 の 解析 の た め に，生 体試料中の 鉛分析 が行

わ れ て い る．血 中鉛 は 鉛暴露 ア セ ス メ．ン ト，過剰摂取 の ス

ク リーニ ン グ ・診断 な どの用 途 に用 い ら れ て い る 最 も
一

般

的 な 生 体 試 料 で あ り
1），そ の 生 物学 的 半 減期 は お よ そ 28

〜36 日で あ る た め
2〕
，最 近 の 暴露を反 映す る もの と して用

い られ て い る．一
方，骨 や歯 な どの ハ イ ドロ キ シ ア パ タイ

トを 主 成 分 とす る生 体 試 料 中 の 鉛 の 半 減 期 は 数 年〜数 十年

と長 い た め に，長 期 に わ た る 鉛 暴露 評価 の た め の 媒体 と し

て 有用 で ある．特 に乳歯 は小児か ら非侵襲的に 入手 で きる

ハ イ ドロ キ シ ア パ タ イ ト試料 で あ り，そ の 採取
・
保存 が比

較的容易で ある 上，形成時期 ご と に判別が 可能な組織 で 構

成 さ れ て い る た め に，各組織 ご との 分析 を行 うこ とで 出生

前か ら乳歯 の 抜 ける ま で の 数年間 に わ た る 小児期 の 暴露指

標 とす る こ とがで きる
1）．

　生体試料中の 鉛同位体比測定か ら，汚染 の 起源 に 関す る

研究 が 行 わ れ て きた
S）”6 〕．初期 の 研究 で 鉛同位体比の 測定

に用 い られて きた 表面電離型質量分析計 （TIMS ） は，精

度が極め て高 い もの の，試料から鉛 だ けを分離精製す る必

1
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要が あ る た め に 煩雑 な操作が 必要 で あ り，分析 に も多 くの

時間を 要す る ．近年 で は 精度の 点で は TIMS に 劣 る もの の ，

分析 が 簡便 で あ る 誘導結合 プ ラ ズ マ 質量分析 （ICP −MS ＞

法が多用 され る よ うに な っ て きた．

　
一

般 に IGP −MS を用 い た 鉛 同位体 分 析 に お い て，大 気粉
じ ん

塵や 土壌 な どの 鉛濃度が マ トリ ッ ク ス 濃度 に対 して あ る程

度高 い 試料 の 場合 で は，マ トリ ッ ク ス 元素の 同位体比 測定

に与 え る 影響 は な い と考 え られ るが
7）
，生 体試 料 中 の 鉛 の

同 位体比 を測 定す る 場合，鉛濃度 は低 い 反面，ア ル カ リや

ア ル カ リ 土 類 元 素 な どの マ トリ ッ ク ス 濃度が 高 い た め に，

マ トリ ッ ク ス か らの 影 響 を考慮 しな けれ ば な らな い 場合 が

あ る．例 え ば，血 液 （全 血 ） で は 平均 的な鉛濃度 が 30

Pg／L で あ る の に対 し，ナ ト リウ ム ，カ リウ ム濃度 は それ

ぞ れ 2000mg ／L，鉄 は 40e　mg ／L で あ り
8）
，歯 で は 鉛濃度

数 mg ／kg に対 し カ ル シ ウ ム 濃度は 30 ％ で あ る
9）．それぞ

れ の 試料 を分解後，ICP −MS で 同位体比測定 を行 う検液中

濃度 と して
一

般的 な 10〜100 μg／L に 鉛濃度 を調製する 場

合，血 液試料 の ナ トリ ウ ム ，カ リ ウ ム 濃度 はそれぞれ約

200mg ／L ，鉄濃度は 約 80　mg ／L，歯試料 の カ ル シ ウ ム 濃

度 は 3000 　mgfL と なる ，こ の よ うな多量の 共存成分 の 導

入 は，イ ン タ
ー

フ ェ
ー

ス へ の 塩類 の 集積 に よ る イオ ン 透過

率の 低下 など，測定 自体 に 影響が生 じる 恐れ がある．した

が っ て ，ICP −MS を用 い る 場合 で あ っ て も，生体試料 の 場

合 は鉛 を共存主成分元素 か ら分離す る 必 要 が あ る．た だ
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Table　 l　 Operating 　parameters　for　ICp
−MS 　instruments

ICP−MS 　agilent 　7500⊂e

Plasma 　conditions

　 Plasma 　power
　 Plasma 　gas　flow　rate

　 Carrier　gas　flow　rate

Data 　acquisition

　 Acquisition　mode

　 Monitored 　m ／z

　 Integration　time

　 Dwell 　time

　 Nurnber 　of 　scans

　 ．Number 　of 　measurements

1．6kW15
．0 レ min

l．2L ／min

Isotope　analysis

204，206，2e7，208
3S／maSS （1S／point）
3ms ／mass （1　ms ／point）
10005timcs

／sample

Spectrum

（206，207）208
0．3s／rnass （0．1　sfpoint ）

1003
　times／sample

し，TIMS で 必要 とされ る ほ ど完全 に 鉛 の み を 分 離 す る必

要 は ない ．

　 キ レート樹脂固相抽 出 法 は比 較的操作 の 単純 な 分離方法

で あ り，様 々 な試料へ の 適用 例 も多い ．しか しな が ら，一

般 的 な キ レ ート樹 脂 で あ る イ ミ ノ ニ 酢 酸型 キ レ
ート樹脂

は，ア ル カ リ金 属元素 の 保持性 は ない が ア ル カ リ土類金属

の 保持性 が ある た め，歯 の よ うに試料中 に ア ル カ リ土 類元

素 が 多量 に 含 まれ る と，こ れ ら は溶離液中に も高濃度で 含

まれ る こ と に な る．その た め，通常 は 多量 の 酢酸 ア ン モ ニ

ウ ム を通液 して 樹脂を洗浄し目的元素 とマ トリ ッ ク ス 元素

の 分離 を行 う方法が
一

般的 に 用 い られ て い る
1°）

が，こ の 結

果，分離 に か か る 時間が 増 し，多量 の 酢酸 ア ン モ ニ ウム に

よ る 汚染 の 可能性 もある．

　本論文 で は，ア ル カ リ土類 元素に対 す る吸着性 の 低 い ポ

リア ミノ カ ル ボ ン 酸型 キ レート樹脂 を 充填 した 市販 の キ レ

ートデ ィス ク カートリ ッ ジ を 前処 理 に用 い て 生 体試 料中の

鉛 を分 離 し，ICP−MS に よ る 鉛同位体 比 分析 を行 い ，そ の

適用 性を検討 した 結果 に つ い て 報告す る．

2　実 験

　 2・11CP −MS に よ る 同位体比測定精度の 検討

　今回鉛同位体 比 分析 に 用い た IGP 質量分析装置 （Agilent

7500ce，　Yokogawa 　Analytical　Systems　W ） の 鉛同位体比測

定精度 につ い て 調べ た．高純度硝酸 （TAMAPURE −AA100 ，

多摩化学工 業製） に溶解 した 鉛 同位体比 の 標準 物 質 （NIST

SRM 　981） を純水を用 い て希釈 し，1〜20 μg／L の 濃度の

標準液を調製 し た （硝酸濃度　0．15mol ／L）．こ の 標準液

を用 い て，Table　 1 の 条 件 で 鉛 同 位 体 比 の 測 定 を 行 っ た．

鉛 同位体比 は
2°7Pb

／
2°6Pb

及 び
208Pb

／
206Pb

を測定対象 と し，

繰 り返 し 3 回 で 測定を行い，そ の 相対標準偏差 （RSD ，％ ）

と標 準 液 の 鉛 濃度 との 関係 を求 め た．用 い た 純水 は Mili−Q
Academic シ ス テ ム （日本 ミ リポ ア 製） に よ り精製 した も

の で あ り，以 下本実験で は すべ て こ の 純水 （MQ 水） を使

用 した．

　 2・2　試料 の 前処 理

　 2・2・1 分 解 液 の作 製 　　骨 認 証 標 準物 質 （CRM ，　 NIST

SRM 　l486　Bone 　Meal） は 50　mg を 二 重 ボ ン ブ法
ll）

に よ り

硝酸 の み を 用 い て 分解後 MQ 水 を加 え 50　g に し た．血

液標準物質 （RM ，　 screnormzz
［
　trace　element 　whole 　blood

Leve1．1，　 SERO 　As 製）は lmL を二 重ボ ン ブ法 に よ り分解

した 後，M （｝水 を加え 10g に した．

　 2・2・2　固相抽出操作 　　鉛 の 固相抽出用 に 用 い た キ レ

ー
トデ ィ ス ク カー ト リ ッ ジは 日立 ハ イ テ ク ノ ロ ジー製

NOBIAS 　CHELATE −PA1 及び PB −1 で あ る．　 PA −1 は 基材樹

脂 に 親水性 メ タ ク リ レート，官能基 は ポ リア ミ ノ カ ル ボ ン

酸 型 キ レート官能基 とイ ミ ノニ 酢酸型 キ レート官能基 を 持

っ 混合型官能基構造 とな っ て お り，樹脂充填量 は 240mg ，

交換 容量 は 0．25mmol ／g で あ る
12〕．　 PBI は PA −1 と 同 じ構

造 の 官能基 を 持つ が，基 材樹脂 は ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン ／メ タ

ク リ レ
ート共重 合体 で あ り，有機物 を 含 む試料 用 に 開発 さ

れ た．樹脂充填量 は 240mg ，交換容量 は 0．2　mmol ／g で

ある
IS）．そ こ で 検討試料 の うち，比 較的有機物含量が高い

こ とが 予想 さ れ る 血 液 RM に つ い て は ，　 PA −1 と PB −1 両方

を用 い て 固相抽出を行 い ，鉛 の 回収率が高 い 方を選択す る

もの と した．

　 キ レ ートデ ィ ス ク カ ートリ ッ ジ は 使 用 前 に ア セ トニ トリ

ル （高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ 用，関 東化学製）5mL で 膨

潤後 MQ 水 10　mL で洗浄 し，続い て硝酸 （電子工 業用，

関 東 化 学 製 ） か ら調 製 した 3mol ／L 硝 mp　10　mL で 洗 浄 後

に MQ 水 10　 mL で 2 回 洗 浄 を行い ，最後 に酢酸 ア ン モ ニ

ウ ム （GR 　for　analysis ．　 Merck 製）か ら調製 した 0，1　M 酢

酸 ア ン モ ニ ウ ム 水溶液 5mL を用 い て コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ

を行 っ た．な お，酢酸 ア ン モ ニ ウ ム 水溶液 は所定濃度 に 調

製 し，硝酸 で pH を 5，5 に 調整 した後 キ レ
ートデ ィ ス ク

（EmporeTM 　Chelating　Disk，3M 製） を 2昼 夜浸漬 して 精

製 した もの を用 い た．

　骨 GRM 分解液 及 び 血液 RM 分解液 は 酢酸 ア ン モ ニ ウ ム

水溶液 及 び ア ン モ ニ ア 水 を加 えて pH 　5 〜6 に 調整 し た，

酢酸 ア ン モ ニ ウ ム 水溶液 は，骨 CRM に は 0，1　mol ／L を，

N 工工
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血 液 RM に は ユmol ／L を使用 し た．ア ン モ ニ ア 水 は 高純

度試薬 （Ultrapure，関東化学製）を 用 い た．な お，分解

液 の pH 調整 に用 い る 酢酸 ア ン モ ニ ウ ム 水溶液及 び ア ン モ

ニ ア 水 の 必 要量 は あ らか じめ 同濃度の 硝酸溶液 に対 して 滴

定実験 を行 っ て 求 め て お き，本実験 で は所定量 の 酢酸 ア ン

モ ニ ウ ム 水溶液及 び ア ン モ ニ ア水 を添加す る の み と した

が，こ れ は pH 計 の 使用 に よ っ て 電極 か らの 鉛 の 汚染が 起

こ る こ と を避け る た め で ある ．試料溶液 の pH は ，キ レー

トデ ィ ス ク カート リ ッ ジ を通過 した後 の 試料溶液を用 い て

確認を行 っ た．

　pH 調 整 を行 っ た 試料溶液は ポ リ プ ロ ピ レ ン 製 シ リ ン ジ

（50mL ）を用 い て キ レートデ ィ ス ク カート リ ッ ジ に 流 量

10mL ／min 以 下 で 注入 した．　 MQ 水 20 皿 L で キ レ
ートデ

ィ ス ク を 洗 浄 後，3mol ／L 硝 酸 3111Lを 通 液 し，捕 集 さ れ

た鉛 を溶離 さ せ，溶離液 は MQ を用 い て 6mL に した 後

工CP −MS 測定用試料 と した．

　 2・3　骨 CRM 及び血液 RM を用 い た検討

　 2・3 ・1 カ ル シウム マ トリ ッ ク ス か らの 鉛分離 及 び 試料

pH の 影響　　検討試料 と して 骨 GRM を，キ レ
ー

ト樹脂

固相抽出 カ ラ ム は PA −1 を用 い た．カ ラ ム に 通液す る 試料
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 そ く

溶 液 の pH は， 目 的 元 素 の 捕捉率 に 影響 を 与 え る．骨

GRM 分 解液 に鉛標準液 を添加 した 上 で ，　 pH 　l か ら 8 まで

の 溶 液 を調 製 し，固相抽 出 を行 い ，各試料溶液 の 鉛及 び カ

ル シ ウ ム の 回 収 率 を 求 め，至 適 pH を検 討 した，

　骨 GRM は 2・2・1 に従 っ て分解液 を作製 し，そ の うち 20　g

を 取 り，こ れ に多元素混合標準溶液 （XSTC −S31　Custom

Assurance　Standard
，
　SPEX 　GERTIPREP 　lnc．

，
　USA ） を鉛 の

添加量 と して 25　ng に な る よ う加 え て 試料溶液 と した 試

料溶液 は 2・2・2 に 従 っ て pH を調整 した後 で 固相抽出 を行

い ，溶離液は MQ を用 い て 10g に し，　 IGP−MS 測定用試料

を作製 した．本試料 を用い て Table　 l の 分析条件 で 鉛 の 定

量を行 っ た．ICP −MS 測定用試料 の
一

部 を更 に 10 倍希釈 し，

ICP 発光分析装置 （P4010 ，日立 製） に よ りカ ル シ ウ ム の

定量 を行 っ た．鉛 の 認証値 と添加量及 び カ ル シ ウ ム の 認証

値 の 比較 か ら鉛 の 回 収率とカ ル シ ウ ム マ トリ ッ ク ス 除去率

を 求め た ．

　 2・3・2　血液 マ トリ ッ ク ス か らの 鉛分離　　検討試料 は

血 液 RM を，キ レ
ート樹脂 固 相抽出 カ ラ ム は PA −1 及 び

PB −1 を用 い た．血 液 RM は 2・2・1 に従 っ て分 解液 を作 製 し，

そ の うち 8g を取 り，2・2 ・2 と 同 様 に pH を 調 整 した 後 で

固相抽出を行い ，溶離液 は MQ を用 い て 6g に した．溶離

液 の
一

部 を更 に 2倍希釈 し， ビ ス マ ス 内標 を 添加 した 後

ICP−MS に よ り鉛 の 定 量 を 行い ，　 PA −1 と PB −1 の 鉛 回 収率

の 比 較を行っ た．

　 2・3・3　鉛 同位体比測定　　骨 CRM は 2・3・1 で 作製 し

た IGP−MS 測定用試料 を 用 い て鉛 同位体比 の 測定 を行 い ，

文献値 との 比 較 か ら測定真度及 び精度 を評価 した．

　血 液 RM は 2・3・2 で 作製 した 溶離液 を ICP−MS 測定用試

料 と し，鉛同位体比の 測定 に用 い る もの と した．その 際，

測定用試料中 に濃度 と し て 約 60mg ／L 存在 す る鉄 に よ る

同位体比 測定へ の 影響 を調べ る た め ．血 液 RM か らの 鉛分

離液 と標準試料 （NIST 　SRM 　981） の 測定精 度を比較 し，

評価を行 っ た．鉛標準液 （NIST 　SRM 　98 ユ希釈液，鉛濃

度 ： 25 μg／L） と血液 RM か らの 鉛分離液 （鉛濃度 ：
〜3．5

pg／L） の 同位体比測定 は 繰 り返 し 4〜5 回 行 い ，標準液

と鉛分離液の RSD （Within−run 　precision，％ ）を比較する

もの とした．

　2・4　実試料へ の 応用

　適用 性 の 検討 を 行 っ た 分離方法 を，実際 の ヒ ト骨及 び血

液 に 適用 した．骨 は，2004年 に 死亡 した 50 〜80 歳 の 日

本 人男女 4 名 の 遺骨 （火葬骨） を 遺族 よ り提供 して もらっ

　 　 　 　 　 ち

た．四 肢骨緻密質部分 を め の う乳鉢 と乳棒で 粉砕後，2・2・2

に 従 っ て 分解液を作製 し，2・2・3 と同様 に 鉛 の 分離を行 い

ICP −MS 測定用 試料 を作製 した ．血 液 は，2005 年 10 月か

ら 2006年 3 月まで に静岡県内の 小児病院外来を受診 した

小児 の うち，医 師 に よ る 説明の 後保護者か ら イ ン フ ォ
ーム

ドコ ン セ ン トが 得 ら れ た 137 名 か ら採 取 した 血 液 の 中 か

ら無作為に 抽出 した 3 名分の 血 液 試 料 につ い て 鉛の 分 離 を

行 っ た．血液は 2・8・2 と 同様に IGP−MS 測定用 試料 を作製

した．な お，小 児 らの 年 齢 は 2005 年 11 月の 採 血 時 で 2 ・
−

4 歳 で あ っ た．

3　結果 と考察

　3・1 鉛同位体比測定精度

　測定に 用い た ICP −MS に お い て ，前処理条件 の 最適化 の

上 で 重要なパ ラ メ
ー

タ
ーと考 え られ る 鉛濃度 と同位体比 測

定精度 との 関係を調べ た．Fig．1 は鉛同位体比
20
’
7Pb

／
206Pb

，
20SPb

／
20ePb

に つ い て ，各標準液 の 測定 1 回 につ き 5 回行わ

れ る 繰 り返 し測定 （Table 　 1） の RSD を 3 回 分 プ ロ ッ トし

た もの で ある．

　本測定 に お け る 同位体比測定 の RSD は鉛濃度が 高 くな

る に つ れ て 小 さ くな る 傾 向を示 し，鉛 濃度が 5 μg／L 以 上

に な る と
2°7Pb

／
206Pb

及 び
208Pb

／
206Pb

の 同位体比 測定精度

は ほ ぼ
一

定 の 値 （O．1〜0．3％）と な っ た．一
般的 に ICP−

QMS の 同位体 比 測 定精度 は 0．3 〜0．5％ と さ れ て お り
14）
，

本論文で 用 い た も の と類 似 の 装置 を用 い た 文献
15 ）IE）

で は，

こ れ と同程度の 同 位体比 測定精度が報告され て い る．ICP−

MS に よ る鉛同位体 比 測定で は，測定試料中の 鉛濃度 と し

て ＞20 μg／L 程度 が 用 い られ て きた
14）17）

が，今 回使 用 し た

ICP−MS で は感度が 高 い た め に，5 μg／L で 十分 な 同位体比

測定精度を得 られ た と考 え られ る．した が っ て ，今後 の 測

定 に お け る試料液 中の 鉛濃度 と して 5 μg／L を得 る こ と を
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Fig．　 l　Dependence 　of 　precision　ofisotope 　ratio 　mea −
surement 　by　ICP −MS 　on 　lead　concentration （μg／L ）

Each　dot　in　this 　figure　is　the 　relative 　standard 　deViation

（RSD ，
％ ）of 　s　replicate 　measurements 、　○ ：

207Pb
／

206Pb
；

× 　：

208Pb
／

？06Pb

．
1 つ の 目安 と し，試料分解量 ，定容後 の 重 量 分解液 の 負

荷量な ど を設定 した．

　 3・2　骨 CRM 及び 血 液 RM を用 い た検討

　 S・2・1 空 試験値　　検 量 線作成用標準溶液 の 繰 り返 し

測定 を 10 回行 い ，標準偏差 の 3 倍 （3 σ） に 等しい カ ウ ン

トを与え る鉛濃度 を 検出下 限 （IDL ） と して 求 め た結果，

O．OOI　Pg／L となっ た ．

　分解か ら分離まで の 全過程 の 操作空試験中の 鉛量 は 0．5
± 0，1ng （n ＝6） で あ っ た．こ の 空試験鉛量 は 血液 RM

中の 鉛量 の 9％ 未満 で あ り，血 中 鉛 同位体比 の 測 定値 に偏

りを生 じる 量 で は な い と考え られ た．

　なお，空試験中の 鉛 の 主要 な汚染源を調べ る た め操作空

試 験 の 鉛 を 操 作 段 階 ご とに 分 け て 定 量 した結 果，分 解空 試

験 ，固相カ ラ ム か らの 空 試験 （コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ済 み の

固相カ ラ ム に 3mol ／L 硝酸 3mL を通液 して 得 た），試料

溶 液 の pH 調 整 に 用 い た 酢酸 ア ン モ ニ ウ ム 水溶液 はそ れ ぞ

れ O．3 ± 0，3ng ，＜ 0．02　ngt ＜ O．02　ng で あ り，分解の 過

程 の 汚染 が 主 で ある と考え られた．

　3・2・2　試料 pH と鉛／カ ル シウム 捕捉特性 の 変化　　骨

GRM からの 鉛 回収率及 び カ ル シ ウ ム 除去率 の pH 依存性

を調べ た結果を Fig．2 に示 す．試料 pH が pH 　2 よ り高 く

な る と鉛の 回 収率 は 増加 し，pH 　4 〜6．6 で お よ そ 90％ 以

上 となっ た．また，pH 　6．6 を超 える と鉛 の 回 収率は ば ら

つ く傾 向が 見 られ た が ，こ の pH 領 域 で は試 料 液 中 の カ ル

シ ウ ム が水酸化物 の 沈殿 を 生 じて お り，試料溶液中の 鉛 が

共沈して損失が 生 じた か，キ レート樹脂へ の 鉛 の 吸着が 物

理 的 に制 限 され た こ とが 原因で あ る と考 え られ た．

　
一

方，カ ル シ ウ ム の 回収率 は く pH 　6．6 で は O．1％ 以下 で

あっ た が，pH 　6．6 を超え る と増加 した，　 pH　5〜6 付近 で

Fig・2　Effect　of 　sample 　pH 　on 　the　recovery 　of 　Pb 　and

Ca 　from　bone 　digests

● Pb ；OCa

は 鉛 の 回 収率が 90〜100％，カ ル シ ウ ム の 除 去率が ＞99，9％

で あ り，この pH 条件で 骨 中 鉛 の 分 離 を行い ，鉛 同 位体比

測 定 用 試料 中 の 鉛濃度が 5 μg／L に な る ように調 製を行 っ

た 場合 の カ ル シ ウ ム 濃度 は お よ そ 50 μg／L 程度 と な る の

で ，本研究で 用 い た キ レ
ート樹脂 の カ ル シ ウ ム 除去率 は十

分で あ る と考 え られ た．

　3・2・3　キ レ
ートカ ラム PA −1 と PB −1 に よ る血 液 RM か

らの 鉛回収率　　3 ・2 ・2 で 示 した よ うに ，PA −1 を用 い た場

合 の 骨 CRM 分解液 か らの 鉛 回収率 は 90 ％ 以 上 で あ っ た

が，血液 RM 分解液からの 回収率 は 78．7 ± 8．9％ （n ＝5）

と低か っ た．一
方，PB −1 に よ る血液 RM か らの 鉛 回 収率

は 89 ．0 ± 4．0％ （n ≡6） と PA −1 よ り有意 に高 い 回 収率 が

得 られ た （t検定，p＜ ．05）．

　 こ れ は PA−1 と PB −1 の 基材樹脂 の 有機物との 親和性 の 差

に よ る と考 え ら れ る，す な わ ち，キ レート樹 脂 の 至 適 pH

で あ る pH 　5 付近 で 鉛 の
一

部 は血 液分解液中 の 未分解の 有

機物と錯体を形成 し，こ れ は有機物との 親和性が高い PB −1

の 基 材 樹 脂 部分 に は 吸 着 さ れ る が，PA −1 の 基 材 樹 脂 に は

吸着 され ず に カ ラ ム を 通過す る，と考 え れ ば説明が つ く．

した が っ て ，分解後 の 残存有機物 が 骨や 歯 よ り多く含 ま れ

る こ とが 予想 さ れ る 血 液試料 で は，PB −1 を用 い る こ と が

適当 で ある と考えられた．

　なお，鉛の よ うに原子量 の 大 きい 元素 は，キ レ
ー

ト樹脂

に よ る 分離 の 際 の 回 収率 が 100 ％ で な くて も，ICP −MS に

よ る 同位体比測定精度を超えて 検出 しうる 同位体分別 は起

こ らな い と考え られ る．した が っ て，同位体比 を測 定す る

の で あ れ ば，本研 究 で 得 ら れ た 回収率 （骨 ＞ 90％．血 液

89％）で 十 分 で あ る と考え ら れ る、

　3・3 骨 CRM 及び 血 液 RM 中の 鉛同位体比 測定結果

　ICP−MS を用 い て 骨 GRM 中の 鉛同位体 比 の 測定 を 行 っ

た 結果 （Table　 2） で は，本測定結果 と NIST の 値 （文献

18 に 引用 ；
flo7Pb

／
205Pb

　＝O．8249，
208Pb

／
206Pb ＝2．0241） は

よ く
一

致 して い た．また，併行分析 の 結果 RSD は
107Pb

／
2e6Pb
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Table　2　Analy しical　results 　of 　NIST 　SRM 　l486 　bone

　　　　 meal 　measured 　by　the　present　methods

Isotope　ratio 　 Measured （n ＝6）
a）

　Infbrmation　hl　 OV，％
20TPb

／
206Pb

20SPb
／

206PbO

．8201 ± 0．OO35
2．041 ± 0．006

0．82092
．0241

0014ユ
0
つ

00

a ）Mean 　and 　l　standard 　devia位on ；b）Measured 　bアTIMS 　at

NIST 　and 　cited 　in　ref ユ 8

對i
｛1：li
’ 2，10R
　 　2，09
　 　2．08
　 　2．070

．83　0．84　0．85　0．86　0，87　0．88　0．89　0．90

2e7Pb1206Pb

Fig ．3　 Lead 　isotopic 　compQsition 　of 　contemporar ア

bones，　blood，　and 　environmental 　samples

◆ ： contemporar アJapanese　bones（This　study ），■ ：

contemporaryJapanese 　blood （This 　study ），○ ：

Japanese　total　diet （Yoshinaga 　et　al．，　lggg）
20〕
，×

：

Vehicle　exhaust 　particulates（Mukai 　et 　al．，1993 ）
19）
，欝 ：

Airborne 　particulate　matter 　collected 　in　7　cites 　in

Japan〔Mukai 　et　aL ，1993）
ユ9｝，　 Typical　precision　of 　iso−

tope 　ratio 　Ineasurement （2 σ）is　indicated　by　the　cross

bars　in　fun　line．

で O．43％，
20sPb

／
2e6Pb

で は O．31％ で あ っ た．よっ て，本

前処 理 方 法 〜ICP−MS 分 析 に よ っ て 得 られ る 骨 中鉛 の 同位

体比 測定値の 精確 さ は 十分 に 良 い こ とが 示 され た．

　血 液 RM か らの 鉛 分離液に つ い て 鉛同 位体比 の 測 定 を 繰

り返 し 行 っ た 結 果，
207Pb

／
206Pb

，
？08Pb

／
2°6Pb

は そ れ ぞ れ

0．8621± 0．0025．2．092 ± 0．002 で あ り，within −run 　RSD

は
？°7Pb

／
2°6Pb

で O．25〜O．57％，
208Pb

／
2°GPb

で は 0．20 〜

O．44％ と，ほ ぼ 同 じ鉛 濃度 の SRM981 の そ れ （そ れ ぞ れ

0．23〜0．48％，O．31〜O．46％ ） と同等 の 値 で あ っ た．鉛分

離液 と SRM981 に お い て
207Pb

／
20ePb

，
208Pb

／
2°6Pb

共 に

RSD に 有意差 は 認 め ら れ ず （U 検定，　 p〈　．05），血 液分解

液か ら鉛をキ レ
ー

ト樹脂 で 分離 した 後，試料溶液中に残存

する 鉄 に よ る 鉛同位体比測定精度へ の 影響 は ない と考え ら

れ た ．

　 以 上 の 結果 か ら，本 キ レートカ ラ ム に よ る鉛 の 分離 と

IGP−MS に よ る 同位体比分析 を組 み合 わ せ る こ とに よ り信

頼性の 高 い 同位体比 が得 られ る こ とが 示 され た ．

3・4　実試料の 鉛 同 位体比測定結果

Fig．3 に本研 究 に お い て 測 定 を行 っ た，日本人 の 骨中鉛

同位体比 及 び血 中鉛同位体 比 を 示 した．2001 〜2003 年 に

生 まれた小児 の 血中鉛同位体比は，1920〜1950年生 まれ

の 日本人の 骨中同位体比 と は 大 きく異 なる 分布を示 した．

本研究の データ と 日本国内 7 都市で サ ン プ リ ン グ され た 大

気粉塵 の 鉛 同 位体比 （平均値 ± 標準偏差）
lgl

，及 び 日本人

の 代表的食事 の 鉛同位体比
2ω

とを比較す る と，最近死亡 し

た 日本 人 の 骨中 に蓄積して い た 鉛 の 起源 と して ，こ れ らが

主 要 な もの で は な い こ とが 明 らか で あ る．

　今後 は本 研究 で 検討 した 鉛 分 離法と IGP−MS を よ り多く

の 試料 に対 して 適用 し，日本 人 の 鉛暴露源 につ い て 解析 を

行 う予定 で あ る．

　本研 究 を 行 うに 当た り，ノ ビ ア ス キ レ ート
 

に 関 して ご助言 を

い た だ き ま し た  日立 ハ イ テ ク ノ ロ ジーズ 白崎俊 浩氏，山 本和 子

氏 に 感謝 します．また，遺 骨 を提 供 して くだ さ っ た 遺族 の 方 々 及

び NPO りす シ ス テ ム の 松 島如 戒氏，藤 原英理氏 に深 謝 します，
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 Solid-phase extraction  using  a polyamino-polycarboxylic acid-type  chelating  resin  was  exam-

ined in order  to separate  lead from  biological samples  for an  isetopic analysis  of  blood and  teeth

by inductively coupled  plasma  mass  spectrometry:  The  recovery  of  lead from a  digest of  a  bone
certified  reference  material  (CRM) (NIST SRM  1486 Bone  Meal) was  94 ±  6%,  and  >99.9%  of

the calcium  matrix  was  removed.  The  average  blank Ievel was  O.5 ± O.1 ng  (less than  3%  of  the

total lead amount  of  the  samples),  The  recovery  oflead  from  whole  blood reference  material

<89 ±  4%)  was  somewhat  lower  than that of  bone  CRM,  presumably because  of  the  presence of
undigested  organic  matter  in the  digest. The  use  of  a  chelating  resin  with a  divinylbenzene/
methacrylate  base  was  rnore  suitable  than  that  with a  methacrylate  base  fbr whole  blood, The

isotopic ratios  of  bone  CRM  after  a  lead  separation  were  
2e7Pb/R06Pb

 =  O.8201  ±  O.O035,  and
20Spb/E06pb

 =  2.o"  ±  o.oo6, showing  good  agreement  with  the  infbrmation  value  firom NIST･
The  isotopic ratios  of  lead  in blood  samples  from  3 children  and  those in 4 adult  bone  samples

were  analyzed  with  this  procedure. We  fbund  that  the  values  were  clearly  different between

blood  and  bone, indicating  different sources  of  lead  in these two  types of  tissues through  they

were  taken from contemporaryJapanese.

Kayworrls : ICP-MS ; blood lead ; bone  lead ; polyamino-carboxylic  chelating  resin  ; matrix  sepa-

         ratlon.


