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Abstract 

Determination of sodium, potassium, strontium, magnesium, manganese, iron, copper, zinc 
and phosphorus in the shell by ICP atomic absorption spectrometry was examined using  
solvent extraction or standard additions extrapolated method. 
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1. 緒言 
 
 近年，環境汚染を見出す物質種にお

いて，汚染物を吸収・蓄積する生体，即

ち，環境汚染指標生物〈以後指標生物と

略記〉に興味が持たれている１ー２）。特に，

多くの生物種の中でも水圏に広く分布す

る貝類が指標生物として注目されており，

未来の環境の維持，保全のためにもこれ

ら貝中のマクロおよびミクロ成分多元素

の現時点における含量や分布挙動に対す

る知見を得ておく必要がある１－４）。また

これら貝中における微量元素の含有量と

生息環境水との関わりに関する知見も環

境科学や生物地球科学分野において極め

て重要であり，さらに石灰化された貝殻

や真珠の硬組織に取り込まれた物質の拡

散度はきわめて低く，過去の環境汚染の

指標としての有用性もある２-５)。 



このような，貝中の微量元素，特に貝

殻における高感度および高精度な定量法

を確立するため，著者らは測定系にICP
発光分析法（以後，ICP-AESと略記す

る）を用いて，多元素定量に関する分析

化学的基礎検討と実試料貝殻分析への適

用を目的に研究を行ってきた4,5)。 
 本報は上記の研究の一環として，貝

殻中のマクロおよびミクロ成分多元素の

定量に対し，35 %以上含有されているマ

クロ成分Caの干渉挙動に関する基礎検討

を行い，次いで得られた干渉結果を下に

して，各元素の測定定量法および微量重

金属元素の測定前分離処理法6)（以後，

前処理法と略記）に対し，溶媒抽出法の

適用を試みた7-9)。 
 なお，天然に比較的多量存在するア

ルカリ金属（Na，K）やアルカリ土類金

属（Mg，Ca，Sr）並びに環境汚染元素

として重要な微量重金属元素（Mn，Fe，
Cu，Zn）およびリン(P)の10種を測定対

象元素とした。 
 
 
2. 試薬・測定装置および実験操作 
 
2-1. 試薬 
 標準溶液はナカライテスク株式会社

製および関東化学株式会社製の原子吸光

分析用標準溶液（1 mg/mℓ）を使用した。 
その他の試薬類はナカライテスク株

式会社製および東京化成工業株式会社製

の特級品を使用した。 
 
2-2. 測定装置 
 発光強度測定には日本ジャーレルア

ッシュ株式会社製高周波アルゴンプラズ

マ発光分析装置ICAP-575Ⅱ型（発振周波

数：27.12 MHz，回折格子：1800溝数

/mm，スリット幅：10 μm）を，ネブラ

イザーは同社のクロスフロー型を用いた。

詳細な測定条件は既報で述べた５) 。 
 
2-3. 実験溶液の作成と測定操作 
 
2-3-1. ミクロ成分元素類に対する共存カ

ルシウムの影響のための溶液準備 
 Table1のデータを下にして，Srの場合

には，Caとの最大含有比率が1532倍であ

ることから，実験を行う際の溶液中の濃

度比（Ca/Sr）は1～10000倍までの比率と

し，測定に供し，他元素についても同様

の方法で行った。 
また3-1において基礎実験を行うが，

高濃度のCaの市販品溶液が無いため，高

濃度のCaイオン溶液を準備する必要があ

った。ここではAldrich社製の炭酸カルシ

ウム（純度99.995 %）50 gに硝酸を加え，

十分に加熱，溶解後，これを100 mℓ メ
スフラスコに入れ，純水で定容とし，0.2 
g/mℓ (2×105 ppm)のカルシウム溶液とし

た。これを実験の都度，必要に応じて希

釈し使用した。 
 
2-3-2. 測定操作 
 各イオンを含む標準溶液を作成し，

それぞれの元素の発光強度は既報のデー

タを下に測定した4,5)。 
 
2-3-3. 溶媒抽出基礎データを得るための

実験操作 

 溶媒抽出に関する基礎データを得る



ための実験操作は3-2において詳細に述 べる。 
 
 
3. 結果と考察 
 
3-1. ミクロ元素に対する共存マクロ成分

カルシウムの影響 
貝殻中の多元素の測定に関する基礎検

討結果はすでに報告した4,5)。よって，こ

こではICP-AESにおいて測定定量する際

の共存マクロ成分Caによる影響について

詳細な検討を行った。 
まず参考文献により種々の貝類（アコ

ヤガイ・イケチョウガイ・ハマグリな

ど）における平均含有値をもとに，貝殻

中のマクロ成分Caと共存する被検元素と

の含量比率を算出し，その結果に基づい

て，最も大きい値を最大含有比率と定め

た。ここではその値の10倍濃度まで検討

することにし5)，なお，最大含有比率の

計算結果はTable1に示している。 
 
3-1-1. ナトリウムおよびアルカリ土類金

属に対するカルシウムの影響 

 ここではNa，MgおよびSrに対するCa
の濃度の影響について検討し，得られた

結果をFig. 1に示した。Srは検討したCa

の濃度範囲において全く干渉を示さなか

った。しかし，NaはCaが1000倍共存する

ことにより正の干渉を受け，また逆に

Mgに対しては10倍以上のCaが共存する

と，濃度増加に伴って，負の干渉が増大

した。従って，ICP-AESにより直接計測

するだけでは，正確な定量値を得るのは

困難であった。そこでこれらの測定値を

補正するには標準添加外挿法により行う

のが最適であると考えられた。 
なお，ここで用いる標準添加外挿法は

大過剰のカルシウムによる干渉を考慮し，

Na又はMgを，既知濃度の貝殻試料溶液

に，異なった量のこれら元素を添加し，

測定後，得られた検量線の勾配の変化に

基づいて，定量する方法であり，ここで

はこの方法を用いることにした。 
 
3-1-2. カリウムに対するカルシウムの影

響 

 Kに対する結果はFig. 2に示すが，Fig. 
1において検討した元素とは異なり，Ca
濃度が100倍まで正の干渉を，それ以上



では負の干渉を示している。正の干渉で

は，Kイオンが多量のCaから放出された

電子により，中性原子に還元されるため，

Kの原子線における発光スペクトル強度

が増大するものと考えられる。また，逆

にCa量がさらに増加することにより，プ

ラズマの温度の低下やプラズマの形状の

変化により負の干渉が生じたのではない

かと考えられる。これらの結果によれば

天然貝殻試料中Kは多量共存するCaから

容易に干渉をうける。よって，MgやSrと
同様にKも標準添加外挿法を用いる必要

があった。 

 
3-1-3. 微量重金属およびリンに対するカ

ルシウムの影響 

 Mn，Fe，Cu，Zn，およびPに対する

Ca濃度の影響について検討した結果を

Fig. 3に示した。全5元素において，Ca濃
度が1～1000倍までは徐々に減少し，

10000倍以上になると大きな負の干渉が

みられる。 

 よって，実試料貝殻分析ではこれら

の元素の定量には何らかの分離処理が必

要であった。アルカリ金属・アルカリ土

類金属類に対しては，標準添加外挿法に

より定量を行うことにしたが，しかし，

重金属元素は天然貝殻試料において，そ

の含有量が非常に低く，測定感度の点か

ら，標準添加外挿法を用いて測定を行う

のは困難であった。従って，測定前の濃

縮と分離の両者の方法が必要であると考

えられた6)。 
 そこで，これらの元素の濃縮・分離

を同時に行う化学的方法としてはイオン

交換，共沈および溶媒抽出法など種々考

えられるが6,8)，ここでは濃縮・分離が同

時に可能な溶媒抽出法による前処理法に

ついて，以下検討を加えた7-9)。 
 
3-2. 溶媒抽出法 

 前処理分離法として溶媒抽出法を用

いる際，精密な抽出を行うためにはキレ

ート試薬と抽出有機溶媒の選定がまず重

要であり，次いでキレート試薬濃度，及

び抽出時のpHは大きなファクターとなる。

よって，定量的な値を得るためには最適

抽出条件を調べておく必要がある。 
 ここではキレート剤として，DDTC
（ジエチルジチオカルバミン酸ナトリウ

ム）を使用することにした。このDDTC
は，重金属元素と反応性が良く，極めて

安定なキレートを形成し，逆に，アルカ

リ金属およびアルカリ土類金属に対する

反応性は低く，従って，ここで目的とす

るマクロ成分カルシウムと重金属イオン

との濃縮分離は十分可能であることを示

唆している。 
さらに抽出有機溶媒については既に報

告されているように，高分子量のエステ

ルやケトン系はプラズマを消滅させず，

水に対する溶解度が小さく遷移金属キレ

ートを抽出し易いなど，大きな特長を持

つ酢酸へキシルをここでは採用すること

にした７)。 
 

3-2-1. 抽出時のpHの影響 

 DDTCキレート剤を使用するにあた

り，まずpHの影響について1～9の範囲で

変化させ，Mn，Fe，Cu，Zn，およびCa



の抽出挙動を調べた。それぞれの元素の

pHと抽出率に対する実験結果をFig.4に示

した。これらの結果によればいずれの元

素においても，pH 6で定量的に抽出され

Caは全く抽出されないことを示している。

pH 6以下では水素イオン濃度が高すぎ，

HL ⇔ H＋ ＋ L－の反応において高濃度

のHLが生成されてしまい金属イオンと

の競争反応によりキレート形成が困難と

なるためであろう８，９）。 
また逆に，FeはpHが7以上に上昇す

ると，水酸化鉄を形成するためか，抽出

率は低下しており，さらに天然貝殻試料

溶液においてはイオン類の沈殿物が生成

される可能性がある。このように水酸化

鉄などの沈殿が生成するとアモルファス

状の結晶により，他元素の微量イオン類

を共沈し，定量値に大きな誤差を与える

可能性がある。 
よって，本研究においては，これらイ

オン類が定量的に抽出され，かつ酢酸が

pH緩衝剤として十分に作用するpH 領域

6が最適であると考えられた。 
なお，試みに本系におけるPの抽出挙

動を調べたが全く抽出されずCaとの分離

は困難であった。 
 

3-2-2. 抽出時のDDTC試薬の影響 

 次に，キレート剤であるDDTC濃度

の最適条件について，濃度範囲は4.44×
10-5 mol/ℓ ～ 1×10-1 mol/ℓで検討した。

得られた結果はFig.5に示す。元素により

抽出率が異なるが，DDTC濃度が0.01 
mol/ℓ（0.23 %）において，全4元素の抽

出率が99 %以上であった。 
今後は上記で得られた標準添加外挿

法や溶媒抽出前処理法による濃縮分離お

よび現在検討中のデータを下にして，

種々の実試料貝殻中の多元素の定量を試

みる予定であり，得られた定量結果や分

布およびリンの前処理法などについては

他の機会に報告する。 
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