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　The　recent 　development　and 　future　prospects　of 　trace 　 elemental 　speciation 　by　the　on 一

五ine　coupling 　of　inductively　coupled 　plasma　mass 　spectrometry 　to　scparation 　mcthods
，

such 　as 　liquid　chromatography
，
　gas　chromatography ，　supercritica1 伽 id　chromatography

，

and 　capillary 　electophoresis ，　are 　discussed．　 The 　extraction 　and 　derivat1zation　methods 　of

organometallic 　compounds 　in　environmental 　and 　biolegical　samplcs 　are 　also　critically　re −

viewed ．
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　　　　　　hyphenated　method ．
GCIIcP −Ms ； sFC ／ICP −MS ； CE ／ICP −MS ；

正　 は じ め に

　誘導結合 プ ラ ズ マ 質量分析法 （ICP −MS ）は 1980 年

に Houk ら に よ り 開発 さ れ て 以来
1），主 に 溶液試料 の 高

感度分析法 と し て 発展 して き た．ICP −MS に は 高感度

性以外 に も，多元素同時測定 や同位体分析 が可能で ある

等 の 特長 が あ る が，元素の 化学種 に 関 す る 情報 （Cr3＋

と Cr6
＋

の よ う な酸化数 の 差 や ，
　 Hg2

＋
と CH3Hg ＋

の

よ う な有機置換基 の 有無） は失 わ れ て し まう，こ れ は高

温 の プ ラズ マ 中で 化合物 が分解
・
原子化 さ れ，最終的 に

一価イオ ン と し て 検出 さ れ る た め で あ る．一・方 ，元 素 は

化学種 に よ り毒性や環境挙動 が異 な る た め，毒性学 や環

境科学 の 分野 で は，化学種別 の 分 析 （エ レ メ ン タ ル ス ペ

シエ ーシ ョ ン ） の 重 要 性 が 指 摘 され て い る ．こ の た め ，

液体ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー （LC ） や ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ

＊

工 業技術院資源環境技術総合研究所 ； 305

　ば市小野 川 16−3
茨城 県つ く

イ
ー （GC ） な どの ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ーと ICP−MS を結

合し た hyphenated　method が 研究 さ れ て い る．分 離 法

と して は ， LC ，
　 GC の ほ か に 超臨界流体 ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ー

（SFC ），キ ャ ピ ラ リー
電気泳動 法 （GE ）が検討

さ れ て い る．hyphenateCl　method の 成否 は，分 離法 と

ICP−MS を結合 す る た め の イ ン ターフ ェ
ース や 試料導

入法 の 開発 に か か っ て お り，こ の 点が 重要な研 究要素 と

な っ て い る、従来 よ り検 討 さ れ て き た ク ロ マ トグ ラ フ

ィ
ー
／1CP 発光分光法 （ICP −AES）と比 べ る と

， 検出限

界 が 3 け た以上低 く な り，は じ め て 実 際 の 生体 や 環境

濃 度 レ ベ ル の 測定 が 可 能 と な っ た ．こ の た め ，本総説 で

は 実試 料 の 分 析 に 重 点 を 置 き，又 こ れ ま で の 総 説

（Table　 D との 重複 を避 け る た め ， 重要 な 文献 を除 い て

は 1990年 以 降の も の を 中心 に ま と め た ．な お ，ス ペ シ

エ ーシ ョ ン の 定義 に は
， 分 析操作 に 基 づ く分画分析 （例

え ば ， 土壌 の 酸可溶成分や有機態結合成分 な どの 分析）

を意味す る場合 もあ る が，こ こ で は 分子構造 の 差 に 基 づ
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Table　 l　 Reviews　of 　trace 　elcmental 　speciation 　by　atomic 　spectrometry

Period Subject
Number
　 　 　 　 　 Ref．
of 　papers

1965−−mid −1980s
l97i− mid ．1980s

mid −1980s −・1992
mid −1980s〜1992
1979〜1991

1981− 1992

1992〜1994
1986− 1992

Coupling　of 　GC 　to　ICP −AES ，　DCP −AES，　MIP −AES ，　AAS ｝
AFS

Coupling　 of 　LC 　 to　 ICP −AES ，　 DCP −．AES ，　 AAS ，　 AFS ，　 ETAAS （mainly

AAS ＞
LC ／ICP −AES ，　LC ／ICP −MS ，

　GC ／IGP −AES
，
　GG ／ICP −MS

LC ／IGP−MS ，　SFC／ICP−MS
Organometallic　compounds 　in　the　environment

App 量ication　of 　GCIMIP −AES 　to　environmental 　and 　biological　samples

Trace　e且ements 　with 　different　oxidatien 　states 　ln　seawater

LCIICP −MS ，　GC ／MIP −Ms ，　sFc ／lGP
−Ms

ρ
00
ρ
001
　
1

1273537285940

94q

丿

45

ハ
0789

い て 個 々 の 化学種 を 分析 す る 意味 に 用 い る．

2 液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー／誘導結合 プラズマ

　　質量分析法 （LC ／ICP −MS ＞

　 LC は ICP −MS と最 も容 易 に 結 合 で き る．す な わ ち，

LC の 移動相流 量 と ICP −MS の 試料導 入 量が ほ ぼ等 し

い た め ，LC の カ ラ ム と ICP −MS の ネブ ラ イザ
ー

を テ

フ ロ ン チ ュ
ーブで 接 続 す る だ け で よ い ．但 し，移動相 の

有機溶媒濃度 が 高 い と ， IGP が不安定 と な っ た り ， 温

度が 下 が っ て 感度が 低下 す る．又 ，サ ン プラ
ー

コ
ー

ン に

炭素 が析出 して 穴 径 が小 さ く な る た め 感度 が 低下 し，極

端 な場合 に は穴 が ふ さ が れ て しま う．同様 に 塩濃度 が高

い と，ス ペ ース チ ャ
ージ効果等 の た め 感度 が低下 した り

（200　mM の Na
＋

存 在下 で 感度 が 約 40％ に 低下
ゆ

〉，

不揮発性化合物が サ ン プ ラーコ ーン に 析出す る ．こ れ ら

の 問題 点 を解決す る た め に は
， 移動相の 有機溶媒 や塩濃

度 を可 能 な 限 り低 く抑 え る こ と や ，低温 の ス フ レ
ーチ ャ

ンバ ーや 膜 を 用 い た 脱溶媒 シ ス テ ム に よ り ICP に 導入

さ れ る有機溶媒 の 蒸気量を少 な くす る こ と
il），移動相

の 塩 を Na
＋

形 か ら NH ，．
＋

形 に 替 え る こ と な どが行わ

れ て い る
12 ）IS ），試料導 入法 と し て は ニ ュ

ー
マ テ ィ ッ ク

ネ ブ ラ イザ
ーが 通常用 い られ る が，噴霧さ れ た溶液 の う

ち 1〜3％ し か ICP に 導入 さ れ な い た め ， 高感度化 が

必要 な場合 に は，超 音波 ネ ブラ イザーや ダイ レ ク トイン

ジ ェ ク シ ョ ン ネ ブラ イザー （DIN ＞が用 い られ て い る，

DIN は試料の 導 入 効率が 100％ で
， デ ッ ドボ リュ

ー
ム

も 2 固 と 小 さ い た め
，

LC の 分 離 能 を 損 な わ ず に

ICP −MS と 結合 で き る理 想 的 な試 料導 入 法 で あ る．し

か し，DIN は調 整 が 微妙 で 安 定 性 に 乏 しい こ と や ， 最

適 流 量 が 30〜100 叫 mi ゴ
L
と 小 さ い た め ミ ク ロ LC と

の 結合 が 不可欠 な こ と か らい ま だ 普及 し て い な い，LC

との 結合 に お い て，金属の 汚染 を避 け る た め に は遊離金

属 の LC ポ ン プが 必要 で あ る．
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Fig・1Structurc ・f　arsenic 　specic ・

　2。1　ヒ素化合物

　 LC ／ICP −MS に よる As の ス ペ シエ
ーシ ョ ン を Table

2 に ま と め た ，表 の 化学種 の 欄 は 溶出順 に 並 べ て あ る．

括弧 の 中の 化学種 は一
つ の ピーク と して 出現 し， 相互 の

分離 は で き な い ，水中 で 観 測 さ れ る ヒ 素化合物 は 主 に

arscnitc （As111）と arsenate （Asv）で あ る が ，海洋生物

試 料 に は こ の ほ か に monomethylarsonate （MMA ＞，

dimethylarsinate （DMA ＞，　 arsenobetaine （AsB ），　 arse −

nocholine 　（AsC ），　 dimethylarsinoylriboside　derivatives

（arsenosugars ）等 の 有機 ヒ 素 化合物 が 含 ま れ て い る

（Fig．1）．ヒ 素化合物 の 毒性 は AslH
，
　Asv

，
　MMA ，　DMA

の 順 に 弱 く な り，LDso （rat ）で 各々 1．5，5，50，500　mg

kg
− 1

で ，　 AsB や AsC
，
　arsenosugqrs は 毒性 が ほ と ん ど

な い と 言わ れ て い る
S）．

　LC と し て は
， 初期 の こ ろ に は 主 に イオ ン対 逆 相 ク ロ
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マ トグ ラ フ ィ
ーが 用 い られ た，Beauchemin ら は，　 ODS

カ ラ ム を固定相 と し，イオ ン 対試 薬 と して 10mM ドデ

シ ル 硫酸 ナ トリウ ム （SDS ） を 含 む 移動相 （5％ メ タ

ノ
ーJOと 2．5％ 氷酢酸）を用 い て DMA と AsB を分離

し tl　14＞．　 AsB は 二 つ の ピーク に 分 裂 し た が，こ れ は 試

料中の 共存 イオ ン が SDS と競合 して イオ ン 対を形成 し

た た め と 考 え ら れ る．Beauchemin ら は そ の 後，イオ ン

対逆 相 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーと イ オ ン 交 換 ク ロ マ トグ ラ フ

ィ
ーを比 較 して ，陰 イオ ン 対逆相 ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
は

陰イオ ン 交換ク ロ マ トグラ フ ィ
ーに 比べ て

， 分離能 は 高

い が 共 存 物 質の 干渉 を受 け や す く，実試料 に 適用 す る の

は 困難で あ る こ と ，

一
方 ， 陽イオ ン 対逆相 ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ーは干渉が 少 な く実試料 に も適用 で きる こ とを報告

し て い る
1s ）．一

方，柴 田 ら は 陰イオ ン 対逆相 ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ
ーと 陽 イオ ン 対逆相 ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
及 びサ

イズ排除 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の 3 種類 を併用 す る こ と

に よ り，15 種類 の ヒ 素化合物を分離同定 し て い る
13）16）．

こ の 論文 は arsenosugars の 分離 が 検討 さ れ て い る 貴 重

な 例 で あ る．

　最 近 は LC と し て は，主 に イオ ン 交換 ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ーが 用 い ら れ て い る ．Table　3 に 示 し た pK 、か ら

分 か る ように，中性領域 で は Asv ，　MMA ，　DMA は陰 イ

オ ン ，Aslll は 中性 ，　 AsB ，　AsC ，
　TMAs （tetramethyl −

arsonium 　ion）は 陽イオ ン と して 存在 し て い る た め，陰

イオ ン 交換 カ ラ ム を 用 い れ ば Aslll，　Asv ，
　MMA ，　DMA

が分離で き，陽 イオ ン交換カ ラ ム を用 い れ ば AsB ，　AsC ，

TMAs 等 が 分 離 で き る，　 Larsen ら は，第 四 級 ア ン モ ニ

ウ ム イオ ン を 有 す る ポ リス チ レ ン
ージ ビニ ル ベ ン ゼ ン 系

の 陰 イオ ン 交換 カ ラ ム と，NH40H で pH 　10．3 に 調整

し た 100　mM 　NH4HCOs を 用 い て DMA
，
　AsIII

，
　MMA ，

Asv を分離 す る一方，ス ル ホ ン 基 を有 す る シ リ カ 系 の

陽 イ オ ン 交換カ ラ ム と，HCOOH で pH 　2．65 に 調整 し

た 20mM ピ リ ジ ン を 用 い て AsB ，　TMAO （trimethy1 −

arsine 　oxide ），AsC，　TMAs を分離 し t　 20）
（Fig．2）．図

中の Sb （OH ＞6
一

と （CH3＞3Se
＋

は 各 々 陰イオ ン 分析時，

陽イオ ン 分析時 の 内標準物質 で あ る ．こ の 論文 で は，ピ

リジ ン 濃度 を以前 の 100mM17 ）且9）か ら 20　mM に 下 げ る

こ と に よ り 未知化合物 を 2 個見 い だ し て い る．海洋生

物中 で の ヒ 素化合物の 代謝経路を解明す る た め に は ，こ

れ らの 未知化合物や あ ま り研究が 進 ん で い な い arseno −

sugars や arsen ・lipidsの 分析 が 重要 と考 え られ る．残念

な が らス タ ン ダードが 合成 され て い な い 化学種 に対 して

は Lc ／1cP −Ms は 限界 が あ り，　 Lc ／Ms や cE ／Ms な

どの フ ラ グ メ ン トか ら分子構 造 を推 定 で き る 方法 と の 併

用が 不可欠 で あ る．

2500

2000

1500

1000

T　 500
口

2
．2
蔵 　　 0
莞 1000
＄
岩
N

　 800

600

100 200 300 400

蠶
　 0　　　　　　　　　100　　　　　　　　200　　　　　　　　300

Time 〆s

Fig・2　Chromatograms 　 fi℃ m 　（a） cation −exhange

and （b＞anion −exchange 　LC ／ICP −MS 　of 　eight 　arse −

hic　standards 　 and 　two 　intemal　standards

Peak　identification： 1，DMA ；2，
　AsIII；3

，
　MMA ；4，

Asv；5
，
　AsB ； 6

，
　TMAO ； 7，　AsC ； 8，　TMAs （solid

line）；9，　TMSe ；and 　 10，　 Sb（OH ）6

−
（broken　 line＞．

The 　amount 　injected（as 　the　respective 　salts ）were

O．83ng 　of 　l〜4，0．44　ng 　of5 ，0，088　ng 　of 　6〜8
，　L7ng

of 　g　and 　O．079　ng 　of 　lO．　 Reproduced　by　pcrmission
of 　the　Royal　Society　of 　Chemistry

，
　from　re £ 20．

　Larsen ら は ， 移 動相 に メ タ ノール 等 の 有機 溶媒 が 適

量 （3％）存在 す る と ， 通常 の Ar　IGP で は 十 分イオ ン

化 さ れ な い 元素 ， す な わ ち イオ ン 化 エ ネ ル ギ ーが 9eV

以 上の 元 素の 感度が 3〜4 倍向上 す る こ と を利用 し て ，

エ ビ の 低濃度 の AsG を分析 した
lo）．こ れ は プ ラ ズ マ 中

で C ＋

（11．26　eV ）か ら As （9．82），
Se （9．75），　1 （10．45），

Hg （10．44　eV ）へ の 電 荷 移 勤 が起 こ る た め で ，イオ ン 化

エ ネル ギーが わ ずか に 高 い Br （11．81eV ）の 感度 は 変 わ

らな い こ とも，こ の メ カ ニ ズ ム の 傍証 と な っ て い る．こ

の 論文 で は 化学種 に よ り ICP −MS の 感 度 が 異 な る こ と

が 報告 さ れ て お り （Table　4），そ の 原 因 と し て は IGP

で の 分解
・
原子化

・イ オ ン化過程 に 差 が ある た め と推論
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Table　3　pKa　values 　and 　formulae　of 　arsenlc

　　　　 species29
）

Specles Formula pK 。　value

Aslll

AsvMMADMA

AsB

HAsO2As

（OH ）3

AsO （OH ）3
CHsAsO （OH ）2

（CH3）2AsO （OH ）

（CHs ）sAs
＋CH2CO2

一

9．089
．1，12．1，

13．4
2．24

，
6．96

，
旦L5

2．630）＊

，8．230）

6．3so）
＊ ＊

3．8531）” ＊

（P・・ t・ nat ・d
　at　this　pH ＞　　

’

2ユ8且η

pKz　values 　of 　3．6（
＊

），6，2（
＊ ＊

），　and 　l．28（
＊＊串

）were

a 艮so 　rePortedi7
）．

Table　4　1CP −MS 　 signai 　 intensities　 fbr　 aqueous

　　　　 standard 　solutions 　of 　arsenic （1ng 皿 1
　lof

　　　　 As）　after 　conventional 　aspiration 　of 　e 皇ght
　　　　 arsenic 　species

Species　 Intensity／counts 　s
− 1

　　Relativc，％ to　Asm

AIIIAsvMMADMATMAOAsBAsCTMAs【664±24
1545± 19

1462±91434
± 28

1294± 19
1354士 21
1303士 25
1116± 17

10093888678817867

Rcproduccd　 by　 permission　 of 　the　 Royal　 Society　 of

Chemistry
，
　from　ref．10．

さ れ て い る ．こ の 推論 が 正 し け れ ば
，

ス ペ シ エ ーシ ョ ン

だ けで な く通常 の 全分析 で も標準溶液中の 化学種 と試料

中の 化学種 が一
致 しな い 場合 に は正 確 な 定量 が で き な い

こ と に な る，化学種 ご と に 感 度 が 異 な っ た 原 因 と し て

は ， 標準溶液調製時の 試薬 が分解 して い た可能性 もあ る

が，原子 吸 光法 で は 等し い 感度が 得 ら れ て い る こ と

や
17 ）

， ICP −MS の キ ャ リ ヤ ーガ ス 流 量 の 影 響 や メ タ

ノール に よ る 増感効果 が 化学種 ご と に 異な る こ と か ら

も，化学種間で 感度 に 差があ る可能性 が 高 い よ うに 思 わ

れ る．As 以外 に Hg で も 化学種 ご と に 感度 が 異 な る と

い う報告
32）S3）が あ る一方，ほ ぼ 同 じと い う報告

18）も あ

る．い ずれ に せ よ化学種 に よ る感度 の 差 は 慎重 に 再検討

しな けれ ば な らな い 重要 な 問題 で あ る．

　固体試料 の ス ペ シ エ ーシ ョ ン で は
， 化学種 を変化 させ

ずに 抽出す る こ とが 重要 で ある、抽出法と し て は ク ロ ロ

ホ ル ム ー
メ タ ノ

ー
ル
ー
水抽出系

14）20｝21）や メ タ ノ
ー

ル
ー
水抽

出系
16），酵素消化法

21）22），超臨界流体抽出法
23） が 検討

され て い る．最初の 方法 で は ， 魚 や エ ビ 等 の 組織 を細断

し ， 凍結乾燥 して 粉末状に す る． こ の 粉末試料 O．75　g

と メ タ ノ ール 5ml ，ク ロ ロ ホ ル ム 2m1 を遠 沈 管 に 入 れ

30 分 間 超 音波 抽 出 す る ．遠 心 分 離 後 ， 上 澄 み 液 を分 液

漏斗 に移 す，こ の 抽出操作を更 に 2 回 繰 り返 して ，各

上澄 み液 を併 せ た後，ク ロ ロ ホ ル ム 7．5ml と水 IO．5　ml

を 加 え て 30 秒 間 緩 や か に 混 合 し ， 水 相 と ク ロ ロ ホ ル ム

相 に 分離 す る．水相 は 窒素気流中 で 10ml ま で 蒸 発 し ，

溶解 し て い る ク ロ ロ ホ ル ム とメ タ ノ
ー

ル を除 く．こ れ に

メ タ ノ
ー

ル 0．5ml （試料保存 の た め ）を 加 え た 後，水 で

25m 上に 定容す る，　 LC に 注入 す る 前 に シ リカ 系の Sep−

Pak　Cl8 カートリ ッ ジ に 通 して ク リ
ー

ニ ン グ を行 い ，初

期の 流出液 10　ml は 捨 て ，後 の 15ml を分析 に 用 い る，

本法 の 抽出率 は 水相 と ク ロ ロ ホ ル ム 相 を併 せ る と，
エ

ビ，カ ニ ，魚 の muscle 組織 で は 95〜99％ と 高 い が，

魚 の 肝臓 や 貝類で は 46〜84％ と低 い．全抽出量 の う ち

ク ロ ロ ホル ム 相 に は 1〜18％ が 存在 して お り，こ れ ら

は ホ ス フ ァ チ ジ ル ア ル セ ノ コ リ ン の よ うな arsenolipids

と考え られ る ．

　二 番目の 方法 で は，10ml の 遠沈管 に 粉末試料 0，25　g
と メ タ ノー

ル と水を 2．5m1 ずつ 加 え，15 分間超音波抽

出 す る．遠心 分 離後，上 澄 み 液 を分 取す る，こ の 抽出操

作 を 5 回 繰 り返 して ， す べ て の 上 澄 み 液 を併 せ た後，

蒸発乾燥 さ せ る、こ れ に 水 5m1 を加 え て 溶解 し，フ ィ

ル タ
ー

で 泝過 し て 試料溶液 と す る．こ の 方法 の 抽出率は

NRCC （National　Research 〔】ouncil 　Canada ）の 標準試料

DORM −1 （Clogfish　muscle ）で 93．5％ ，　 DOLT −1 （degfish

lever）で 67．0％，最初 の 方法 の 抽出率 DORM −1 （水相

の み 90，4％ ， 水相＋ ク ロ ロ ホ ル ム 相 95．0％），bOLT・・1
（各 々 6L4 ％ と 78．7％）と近 い 値 が 得・ら れ て い る．

　酵素 に よ る 消化法 で は ，遠沈管 に 試料 1g と トリプ シ

ン IOO　mg を入 れ ，0．　I　M （NHO 　2CO3 　2e　ml を添加 し た

後，ふ た を して 37℃ の 振 り 混 ぜ 槽 で 4 時間反応 させ

る．超 遠 心 分離後，上 澄 み 液 を 0．45 μm の フ ィ ル ター

で 粐 過 し分 析 す る ま で 4℃ で 保存 す る．ト リプ シ ン は

脂質一タ ン パ ク 質の 膜を壊して細胞内容物 を放出 す る た

め ， ク ロ ロ ホ ル ム ーメ タ ノール ー水系 に 比 べ て 高 い 抽出率

が 期待 さ れ ，事 実 DORM −1 や whiting （タ ラ 類 の 魚 ）

で は 高 い 値 が 得 ら れ た が
， p｝aice （カ レ イ）や mackerel

（サ バ ），lemon　sole （ヒ ラ メ ），haddock （タ ラ類 の 魚）で

は 抽出率 が低 くな っ て お り，こ れ は 魚 組織 の 組成 の 違 い

に よ る も の と 考 え られ る．トリ プシ ン は タ ン パ ク質 分 解

酵素で ， 脂質 を分解で き な い た め 脂質に結合した も の は

抽出 さ れ な い ．又，plaiceか ら検出 され た DMA は ク ロ

ロ ホ ル ム
ー
メ タ ノ

ー
ル
ー
水系 で は 認め られ な い こ と か ら，

トリプ シ ン に よ り AsB が一
部分解 さ れ て 生成 した と考
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え ら れ る ．

　超臨界流体抽出法 で は，試料 0，2g と 0．7g の 支持 マ

トリッ ク ス （抽出時 の 詰 ま り を防ぐ た め）を 混合して抽

出用 セ ル に 入 れ，モ デ ィ フ ァ イ ヤーと して メ タ ノ
ー

ル を

20％ 添加 し た 超臨界流体 CO2 〔60℃ ，
5500　psi） で lo

分間抽出す る．抽出率と して は DORM −1 で 57土8％ の

低 い 値 し か 得 ら れ て な い が，ま だ 十分 抽出条件 の 検討 が

な され て お らず，今後改善 の 余 地 は あ る と 考え られ る．

　 2 ・ 2　鉛化合物 （Table 　5）

　鉛に 関 して は
，

ガ ソ リ ン の ア ン チ ノ ッ キ ン グ剤 に 使用

され た テ トラエ チ ル 鉛 （TTEL ）とそ の 分解生成物 に 関

心 が 持 た れ て い る ．無機 の 鉛 （PbiI ）， ト リメ チ ル 鉛

（TML ＞， トリエ チ ル 鉛 （TEL ） は イ オ ン 対逆相 ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ーやイオン 交換 ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
で は分離

度 が 低 く，逆相 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー，そ れ も C18 よ り

は C83s｝を 固定相 と す る ほ う が 分離度 が 高 い ，　 C8 は 疎

水性 が 小 さ い た め 移動相 の メ タ ノ
ー

ル 濃度 も低 く で き

る。Yang ら は ，逆相 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

で 分離後，水

素化物発 生 法 と 結合 し て 高 感 度化 を 図 っ て い る
S8｝．水

素化物発生法 は感度 の 向上 だ け で な く，気液分離器 で 大

部分 の 有機溶媒が 除か れ る の で LC の メ タ ノール 濃度

を 自由 に 変 え られ る と い う特 長 も あ る．応 用 例 と し て

は，標準試料 （NIST 　SRM 　2715）の 高濃度 の TTEL35 ）
，

人 工 雨水 に ス パ イ ク し．た TML37 ），標準試料 （NIST

SRM 　2670
，
1648）の Pbl136）

s8 ）が あ る が ， 実際 の 環境試

料 に 適 用 され た も の は な い ．こ れ は
，

ア ン チ ノ ッ キ ン グ

剤と し て の TTEL が使用禁止 と な 5 て 以来 ， 環境中 の

濃度 は低 く LC ／ICP −MS の 感 度 で は不 十 分 な こ と ， 吏

な る高感度化が 必 要な こ と を示 し て い る．

　2 ・S　水銀化合物 （Table 　6）

　水銀 に 関 し て は
， 無機 の 水銀 （HglI），バ イオ メ チ レ

ー

シ ョ ン に よ り Hgllか ら生 じ る メ チ ル 水銀 （McHg ），

農薬 や 木材 の 殺菌剤 と し て 使用 さ れ る フ ェ ニ ル 水 銀

（PhHg ），一
部 の コ ン タ ク ト レ ン ズ 洗 浄 液 に 含 ま れ る

thimerosal 等 が 分析 さ れ て い る，分離法と して は イオ ン

対 逆 相 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー36）と 逆相 ク ロ マ ト グ ラ フ

ィ
ー32）39）4e）が 検 討 さ れ て い る が，分 離能 は 後者 の ほ う

が高 い ．thimerosal は L（】で分離中 に エ チ ル 水銀 に 解離

す る ．試料導入法 と し て は ，ニ ュ
ー

マ テ ィ ッ ク ネブ ラ イ

ザ ー
以外 に 超 音 波 ネ ブ ラ イ ザ 丿 2），DINS6 ），還 元 気化

法
39）が 使 わ れ て い る．DIN は メ モ リー効 果 が ほ と ん ど

な い た め ， Hg
，
正，　B の よ う に ス プレ ーチ ャ ン バ ー

等 で メ

モ リ
ー
効果が大 き い 元素 に 有効 で あ る．又，DIN は 流

量 が 小 さ く ICP 中心部 に 直接噴霧 す る た め ，有機溶媒

濃度 が 75％ ま で な ら ば ICP に 安定 に 導入 で き，50％

ま で な らばサ ン プラ
ー

コ
ー

ン に 炭素 を析出せ ずに 導入 で

き る．従 っ て 移動相 の
．
有機溶媒 量 を分離 に 都合 の よ い 高

濃度 に 設定 で き る．

　生物試料 の メ チ ル 水銀 の 抽出法
32 ）と し て は，遠沈管

に 粉末試料 0．5g と ア セ トン 3ml を採 り振 り混 ぜ た 後，

遠 心 分 離 し て ア セ トン 相 を捨 て 脂 肪 分 を 除 く．次 に ，3

MHBr （含 3％ KBr ）4ml と CuSO4 飽 和溶液 lml を

添加 して 20 分間振り混 ぜ た後，トル エ ン 2ml を加 え

て 20 分間振 り混 ぜ，メ チ ル 水 銀 を 臭 化 物 と して トル エ

ン に 抽出す る ．遠 心 分離 して トル X ン 相を 分 取 した後 ，

トル エ ン lml を添 加 して こ の抽出操作 を更 に 2 回繰 り

返 し た 後 トル エ ン 相 を併 せ る．こ れ に LC の 移動相溶

液 〔3％ メ タ ノール
， 1．5％ ア セ トニ トリル

， 0．1％ 2一メ

ル カ プ トエ タ ノール，0．06M 酢酸 ア ン モ ニ ウ ム ） を 3

ml 添 加 して 10 分 間 振 り混 ぜ，メ チ ル 水銀 を水相 に 逆

抽出す る．遠 心 分離後 ， 窒素気流下 で トル エ ン を蒸発 さ

せ，残 っ た 水相の う ち 2m1 を 5 倍希釈 して 測定試料 と

す る．DORM −1 に 対 す る 添加 回 収実験 で は メ チ ル 水銀

の 抽出率 VS　65　d： 5％ で あ る．　 Bushee ら
39）

の 方法 も，臭

化物 の 代 わ り に 塩化物 として 抽出する 以外 は ほ ぼ 同 じで

あ り ， tuna 　sample に 対 す る 添加 回 収率 も 71 ± 5％ と 近

い 値 が 得 ら れ て い る．LG ／ICP −MS の 感 度 は一
般的 に

濃度 の 高 い 生物試料 に 対 して は十分 な 場合 が 多い が ，海

水中の Hgll に 対 し て は 50 倍以上 ，又 MeHg に 対して

は 更 に 高倍率 の 前濃縮 が必 要 で あ る
4e），

　2 ・4　 セ レ ン 化合物 （Table 　7）

　セ レ ン に 関 して は，無 機 の 亜 セ レ ン 酸 （Selv），
セ レ

ン 酸 （SeVI），そ れ らの 生 体内で の 代謝物 で あ る トリ メ

チ ル セ レ ノ ニ ウ ム イオ ン （TMSe ），セ レ ノ シ ス テ イ ン

（SeCys＞，セ レ ノ メ チ オ ニ ン （SeMet ） に 関 心 が 持 た れ

て い る．酸解離 定数 は SeiVが pK ，
＝2．46，　pK2 ＝・7．31，

SeVl が pK2
＝1．g2 で あ る た め，中 性 領 域 で は 各 々

HSeO3
一

と SeO 〜
一

と し て 存在 す る ．一
方，　 TMSe は

一価の 陽 イオ ン
， SeCys と SeMet は 両性 イオ ン と し て

存在 す る
43）．分離法 と し て は，オ ク タ デ シ ル 基 と ア ミ

ノ 基 を等 モ ル ずつ 化学結合 さ せ た シ リ カゲ ル を固 定相と

す る，すな わ ち逆相 と イオ ン 交換 の 両方の 性質を有 す る

カ ラ ム を 用 い る と ， SeCys，　SeMet，　Selv，　Sevlの 分離 が

行 え る．Quijanoら
4a ）

に よ る と SeIv と SeVI の 分 離 は

イオ ン対逆相 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

で は 困 難 で あ る が，

Yang ら
42）は 同 じカ ラ ム を 用 い て

， イオ ン 対試薬を テ ト

ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム に 替 え る こ と に よ り ， 尿 中 の
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TMSe ，　SeIv，　SevI を定 量 し て い る．　 Se の 環境中 で の 変

換 は文献
翰

に 詳 し い ．

　2 ・5　ス ズ 化合物 （Table　8）

　ス ズに 関 して は ， 船 底 防汚 剤 と して使用 され た トリ ブ

チ ル ス ズ （TBT ）や そ の 分解生成物 で あ る ジブ チ ル ス

ズ （DBT ），モ ノ ブチ ル ス ズ （MBT ），農 用 殺菌剤 ・殺

虫剤 と し て 使用 さ れ た トリフ ェ
ニ ル ス ズ （TPhT ）な ど

の 有機 ス ズ 化合物 が 分 析 さ れ て い る ．な お
， DBT は ポ

リ塩 化 ビ ニ ル の 安定剤 と し て も 大量 に 使用 さ れ て い る．

こ れ ら の 化合物をイオ ン 交換 や イオ ン対逆相 ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ー

で 分離す る に は，移動相 の メ タ ノ
ー

ル 濃度 を

各 々 60％
46 ）

，
50％

4η と 高 く し な け れ ば な ら な い の で 感

度 の 低下 や 多原子 イオ ン の 干渉 が 問題 と な る．こ の た め

Suyani ら は ODS カ ラ ム を 固定相 と し て ，　 SDS の ミセ

ル 溶液 を移動相 と す る ミセ ル 液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーを

用 い て ，モ ノ メ チ ル ス ズ （MMT ） や トリプ ロ ピ ル ス ズ

（TPrT ） を 分離 し た
45｝．し か し，　 TBT は キ ャ パ シ テ

ィ
ー

フ ァ ク タ
ーが大 きす ぎ て 溶出 しな い た め，井上 ら は

ODS カ ラ ム よ り疎水性 の 小 さ い ブチ ル 基 を化学結合 し

た シ リ カ ゲ ル を 固定相 と し，か つ SDS の 代わ りに トリ

ス （ヒ ドロ キ シメ チ ル ）ア ミ ノ メ タ ン ドデ シ ル サ ル フ ェ
ー

ト （TDS ）を 用 い て TBT を分析した
4B ｝． ミ セ ル 液体ク

ロ マ トグ ラ フ ィ
ーの 特長 は ， 有機溶媒濃度 を低 くで き る

こ と，ミ セ ル 濃度 に グラ ジ エ ン トをか けて も次試料 の 分

析 ま で の 待 ち時 問 が 短 い こ と
， す な わ ち 界面活性剤 の 濃

度が変 わ っ て も ミセ ル の 数 が 変わ る だ けで 固定相 と相互

作用を し て い る フ リ
ー

の 界面活性剤濃度 は変 わ らな い た

め ， 逆相 HPLC と比 べ て 短時間で カ ラ ム を初期状 態 に

戻 せ る こ とで ある．欠点と して は， ミセ ル は 有機溶媒 と

違 っ て 蒸発 し な い た め ，ト
ーチ の 中心 管 の 内径 が 急 に 細

く な っ た 所 に 付着 し 詰 ま る 恐 れ が あ る．こ の た め 井 上 ら

は，中心 管 の 内径 を緩 や か に 変化 さ せ て い る．郡 ら
49｝

は，こ の 方法 とバ ッ チ 式の 固相抽出法 を組 み合 わ せ て 海

水 に 適 用 して い る．大 量 の 海 水 を濃 縮 す る 場 合 ， 従来 の

カ ラ ム 法 で は低 い 回 収率 しか 得 られ な か っ た が
，

バ ッ チ

法 で は 海水 11 を 1ml に 濃縮 し た 場合 で も TBT ，　TPhT

は 各 々 96％，94％ と高 い 回収率 が 得 ら れ て い る．但 し，

親 水 性 が 増 す DBT
，
　DPhT で は各 々 15％

，
！O％ の 値 し

か得 られ な い ．底質 や 生物試料 か ら有機 ス ズ を抽出す る

方法 は GC ／ICP −MS の 章 に 記述 した．

　2・6　クロ 厶 化合物 （Table　9）

　ク ロ ム に 関 し て は ， 三 価 （Crlll）が 入 の健康に 必 須

な 栄養素で あ る
一

方，六 価 （GrVI） は 発 が ん 性 の 有毒
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物質 で あ る た め，酸化数別 の 分析 に 関 心 が 高 い．Crlll

は Cr（H20 ）6s
＋

，CrOH2
＋

，Cr （OH ）2
＋

，Cr （OH ）30，　Cr−

（OH ＞t
−

， Cr2（OH ＞24
＋

，
Cr3 （OH ）45

＋

と し て 存 在す る

が，酸性条件 で は 主 に Cr （H20 ）63
＋

と して 存在 す る．

CrVI は pH 　6 以上 で は 様 々 な 陰 イオ ン 化学種 が あ る が

主 に CrO42
一

と し て
，
　 pH 　2− 6 で は HCrO4

一
と

Cr2072
『

，　pH 　l 以下で は主 に H2CrO4 と し て 存在す る．

分 離 に は イオ ン 交換 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーや イオ ン 対逆 相

ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーが 用 い ら れ る ，同位体 の 存在割合 は

52Cr
（83．8），　 sscr

（9．5），
50Cr

　C4．3） で あ る が，
52Gr

は

a6Ar160
，

40Ar12C
，　

ssCl 】60Hl
　

36S160
， 一 方

53Cr
は

36Ar170
，

40Ar13C

，
37Cl160

な ど の 干渉 が あ り，　
fl6Ar170

の ほ う が
36Ar160

よ り小 さ い た め，　
s3Cr

の ほ う が 低 い

検出限界 が 得 ら れ て い る
5e）52）．移動相 の 有機溶媒濃度

が 高 い 場合 は ，
40Ar12C

や
40Ar13C

の 干 渉 が 少 な い
SOCr

で 低 い 検出限界 が 得 ら れ る
51），Cr の 分 析 で 最 も 困 難 な

こ と は価数を変え ず に 試料を保存 す る こ とで あ る．

CrV1 は有機物，亜 硝 酸 ，硫黄化 合 物 が あ る と Crlllに

還元 さ れ や す く ，

一方 Crlllは ア ル カ リ性 溶液中 で

Felllや高酸化数の Mn ，溶存酸素 に よ っ て CrV匸
に 酸化

され や す い ．現 時点 で は 確実 な 保存方法 が な い た め 試料

採取直後 に 分 析 す る ほ う が 良 い、

　2 ・7　金 属 タ ン パ ク 質 （Table 　 10）

　 タ ン パ ク 質 と結合 し た 金 属 に 関 して は，メ タ ロ チ オ ネ

イ ン （MT ） の 分子量分布 が 検討 さ れ て い る．　 MT は

Cd の よ う な 重金 属 を摂取 す る と肝 臓 や じ ん臓 に 誘導 さ

れ る 金属 タ ン パ ク 質で ，重 金属 の 解 毒機構 との 関連 で 関

心 が 持 た れ て い る，通常，分子 量 分布の 測定 に は サ イズ

排 除 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー （SEC ）が 用 い ら れ る ，　 SEC

で は 分子 の 有効 サ イズ に よ り分 離が 行 わ れ ，固 定相 と分

析対象分子 と の イオ ン 交換や イオ ン 排除な ど
．
の 相互作用

は で き る だ け小さ く して い る ．こ の た め，通常移動相 は

塩 を含 ん で お L）　，塩濃度 が 高 い ほ う が 分離能 が高 い こ と

が多い
57），し か し， 実試料 の 分析 で は カ ラ ム へ の 吸着

が 大 き な 問題 と な る．例 え ば，豚 の じん臓中 の Cd メ タ

ロ チ オ ネイ ン　（Cd −MT ） の 測 定 で は，　 Cd2
＋

と 親和力

の 強 い 配位子 が カ ラ ム に 吸着 さ れ て い る と 次試料 の

Cd2 ＋
が 吸着 され て見掛 け上 Cd2 ＋

が な く な っ た り，逆

に 金 属 の 抜け た MT が カ ラ ム に 吸着 さ れ て い る と次試

料 の Cd2
＋

と再結合 して
，
　 Cd−MT の 位置 に ピー

ク が 出

現 す る等 の 問題があ る た め，1回の 測定 ご と に ガードカ

ラ ム を取 り替 え る 必要 が あ る．更 に，試料と標準溶液の

一
組の 測定 が 終了す る こ と に，7 種 類 の 溶 媒 で カ ラム を

順次洗浄 しな けれ ばな らな い な ど多大 な 労力 と 時間が 要

求 さ れ る
55 ）．又 ， MT の 安定度定数 は Cu ；IO19〜leL7＞

Cd ；IOi7− 10i5＞ Zn ；iOi4〜IOi］ の 順 に 小 さ く な る一方 ，

金属 と カ ラ ム と の 結合力は 電 気 陰性 度 が 低 くな る に つ れ

て 大 き くな る た め こ の 逆 に な る．従 っ て，カ ラ ム に Cu

が 吸着 して い た り，移動相に 不 純物と して含 まれ て い る

と，MT 中 の Zn が Cu で 置 換 さ れ る ．特 に MT の

ピークが 出現 す る最初 の 部分 （リーデ ィ ン グエ ッ ジ側）

で こ の 現 象 が顕著 と な る
57）．

　MT の 抽 出法 と し て は ，じ ん 臓 の 凍結試 料 2．5　g を

10　ml の ガ ラ ス ビーカ ーに ひ ょ う量 し，7g の 0，02　M ト

リ ス （ヒ ドロ キ シメ チ ル 〉ア ミ ノ メ タ ン （Tris＞−HCI 緩衝

液 （pH 　8
，
含 0．25　M シ ョ 糖）を加 え て ホ モ ジ ナ イズす

る，こ れ を遠沈管 に 移 し て 10000g で 20 分間遠 心 分離

して ， 上澄 み 液 を 3，1．2，0．45　punの フ ィ ル ター
で 順 次

泝 過 す る．瀕液 に 同量 の Lipoclean （ク ロ ロ フ ル オ ロ

カ
ーボ ン の

一
種 で 血 し ょ うな ど の 濁 りを と る た め に 使 わ

れ る） を 加 え て ，ボ ル テ ッ ク ス ミキ サーで 1 分 間 か き

混 ぜ た 後，遠心 分離す る ．水相を分 取 後，同 量 の O．24

M 　Tris−HCI 緩衝液 （pH 　7．5）で 希釈 し ，　 LC に 注入 す

る 直前 に 0．22　ym の フ ィル ターで泝過 す る．

　2 。8　そ の 他の 元 素 （Table 　 11 ）

　ICP −MS を リ ン や 硫黄 の 選択 的 な 検出器 と し て 用 い

る こ と に よ り，リ ン 酸，ポリリン 酸 ，
ア デ ノ シ ン リン 酸

や ， 硫酸 ， チ オ 硫酸，ア ミ ノ 酸 の 分析 が 可能 と な る
61｝．

以 前 か ら ICP−AES で も 岡 様 に 検 討 さ れ て い た

が
64）〜66），そ れ に 比 べ る と 2〜3 け た 低 い 検出限界が得

ら れ て い る．

　LC／ICP−MS 法 は シ グ ナ ル が トラ ン ジ ェ ン トで ， 各

化学種が 出現す る と き の マ トリ ッ クス も常に 同 じと は 限

ら な い こ とか ら，精確度が 十 分 で な い 場合 が 多 い ．こ の

た め同位体希釈法 （ID） を 組 み 込 ん だ LC ／ICP −IDMS

が 検討 さ れ て い る
62）．ID 法 と し て は

，
　 D 分析対象化

学種の 分 子構造が明 らか な 場合 に
， 濃縮同位体 で ラ ベ ル

化 され た分析
・
対象化学種をカ ラ ム で 分離 す る 前 の 試料 に

添 加 す る 方法 と ， 2）分析端象化学種 の 構造 が 不明な 場

合 に ，カ ラ ム で 分離 した 後，ス パ イク溶液 膿 縮同位体

で ラ ベ ル 化 さ れ た 別 の 化学種 を含 む溶 液 〉 を連 続 的 に 混

合 す る 方 法 が あ る． 1） の 例 と し て は 1
−
／10ゴ ，

CrIII／Crvl ，
　SeIv／SevI，

　NO2
−
／NQa

一
が挙 げ られ る ．ラ

ベ ル 化 され た 化 学 種 が 分 離前 に 試料 に 添加 さ れ る た め ，

そ の 後の 化学的 な 処理や カ ラ ム 内で の 損失 に 結果が 影 響

され な い が，前処理 や 分離中 に 化学種が 変化 して は な ら

な い ， ミ ネ ラ ル ウ ォ
ー

タ
ー

に ラ ベ ル 化さ れ た 1
一

と

IO3
一

を 添 加 し て ，　 LCIIGP −IDMs で 分 析 し た 場 合

N 工工
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Fig・3　CopPer 　isotope　ratio 　chromatogram 　during
separation 　of 　a　rlver 　water 　sample 　by　SEC 　using 　the

species −unspeci 丘c　spiking 　rnode

Reproduced　by　permission　 of 　thc　Royal　Society　of

Chemistry
，
　from　ref．62．

0．5〜20　ng 　m 「
1

の 範 囲 で 2％ の 精 度 が 得 られ る．2＞

の 例 と し て は フ ミ ン 酸 や タ ン パ ク 質 と結合 し た金属 の 分

子量分布の 測定 が 挙げ られ る．こ れ ら は分子 構造 が不 明

な た め 同位体 で ラ ベ ル 化 し た もの は 合成 で き な い ．Fig．

3 に 示 す よ う に ，一定 の 同位体比 の ス パ イク 溶液 に
，

カ

ラ ム で 分 離さ れ だ化学種 （天然の 同位体比を持つ もの ）

が灑合 され る と，同位体比 の 変化 と な っ て 現 れ る．こ の

場 合 に は ス パ イ ク 溶 液 と混 合 す る以 前 に 分析対象化学種

の 損失 が あ っ て は な ら な い ．又，化学種間 で ICP −MS

の 感度 に 差が な い こ とが 前提 だ が，前述 した よ う に こ れ

が確証 され て い る わ けで は な い ．

3 超臨界流体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー／誘導結合

　　プラ ズマ 質量 分析 法 （SFC ／ICP −MS ）

　超臨界流体 は ガ ス に 比べ て 溶解力が 大 き く ， 液体に比

べ て 拡 散係数が 大 き い た め ，こ れ を移動相とす る 超臨界

流体ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

（SFC ）で は ，不揮発性 分
．
子 の

高分解能分離 が 可能 と い わ れ て い る ．こ の た め，イオ ン

状の 有機 ス ズ や有機鉛 も誘導体化 せ ず に 分離 す る こ と が

で き る ．ICP −MS と の 結合 は，加 熱 し た （75℃ ） ス テ

ン レ ス 鋼 パ イ プ に SFC の キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム を通 し，

トーチ の 中心 管先端部 の ブ リ ッ トリス トリク ターと接続

す る．リス トリ ク ターは超臨界流体状態 を維持 す る た め

の 圧 力 調 整 具 で あ る ，リス トリ ク タ
ー

か ら 超臨界流体 が

大気圧の ガ ス と して 解放さ れ る と き，分析対象化学種 も

IcP に 導 入 さ れ る ．そ の Ve　Joule−Thomson 効 果 に よ り

リス トリク タ
ー

が 冷却 さ れ る た め，高沸 点 の 有 機 ス ズ は

300℃ 以 上 に 加熱 しな い と 凝縮 し て 分離が 悪 くな る
6s）．

CO2 の SFCIICP −MS の バ ッ ク グ ラ ウ ン ドス ペ ク トル

は ，溶液噴霧 の 場 合 と 比 べ て 単 純 な た め，
56Fe

や
35Cl

（有機塩素化合物 の 測定 に使用）の 検出限界が 改善 さ れ

、る 可能性 が あ る．しか し，SFC に 導入 さ れ る 試 料 量 は

10− 50n 正と非常 に 少 な い た め濃度換 算 の 検 出 限 界 が 悪

い こ と，有機 ス ズ で は モ デ ィ フ ァ イヤ 「 を添 加 して も分

離度 が ほ と ん ど改善 され な い こ と
6 η，ア ル キ ル 鉛で は

SFC 中 で 分 解 や 置換基交換 が 起 こ り や す い こ と （例 え

ば，テ トラエ チ ル 鉛 と トリブ チ ル 鉛を含 む 試料を注入 す

る と エ チ ル 基 と ブチ ル 基 が交換 して 別 の 化学種 の ピー
ク

が 認 め ら れ る
69 ）），分 離能 を 高 め る た め SFC の 圧力 グ

ラ ジ エ ン トを 用 い る と，ICP に 導 入 され る CO2 量 が 変

化 す る た め イオ ン レ ン ズの チ ュ
ー

ニ ン グが ず れ て 感度が

変化す る こ と （100atm の 高圧 の CO2 で イ オ ン レ ン ズ

の チ ュ
ー

ニ ン グ を 行 う こ と に よ り一
部 改善 で き る

が
fiS｝

），　 CO2 量 が 多 く な る と サ ン プ ラー
に 炭素 が 析出

し，出力 を 1．5　kW 以上 に す る とサ ン プラ
ーと プラ ズマ

問で ア
ー

ク 放電が 起 こ る こ と な ど多くの 問題点が 報告 さ

れ て い る．Table　 I　2 に 示 し た論文 は す べ て 同
一グ ル

ー

プに よ っ て 行 わ れ た も の で ，最近 で は 新 しい 研究成果 も

ほ と ん ど 発 表 され て い な い ．現時点 で 判断す る 限 り，

SFCIICP −MS の 将来的な 展開 は か な り難 し い と言わ ざ

る を得 な い ．

4　ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー／誘導結合 プラ ズ マ

　 質量分析法 （GC ／ICP −MS ）（Table　 l3）

　 ICP −AES を GG の 元 素 選 択 的 検 出法 と し て 用 い る こ

と は
， 1979 年 に Denton ら

es ）に よ り始 め られ たが ，そ

の 後 あま り使用 さ れ る こ と は な か っ た，ICP は溶液試

料 の 分 析法 と して LC との 結 合 が 注 目 され ，　 GC と の 結

合 に は 溶液噴霧 は で き な い が 非 金属元素の 検出 が可能 な

Hc 　MIP −AES （マ イク ロ 波誘導プラ ズ マ 発光法）が用 い

られ て ，両者 の 住 み 分 け が行 わ れ て い た，ICP −MS と

GC の 結 合 は Van 　Loon ら
72｝や Houk ら

73 ）に よ り 19．　86

年 ご ろ か ら開始 さ れ た．ICP −MS で も ICP −AES と 同

様 に ，GC で 分 離 した個 々 の 有機化合物 の 元素分析
’
が ま

ず 検討 さ れ た
73），GC ／ICP −MS の バ ッ ク グ ラ ウ ン ドス

ペ ク トル は 溶液噴霧と比 べ て 非常 に 単純 で あ り，水由来

の 0 や硝酸由来 の N を含 む 多原子イオ ン の 干渉 が 少 な

い ．こ の た め，
nB

，
12C

，　
lsO

，
28Si

，
3且

P，
32S

，
　

IJ’
Cl

，

79Br

，

1271
の 検出限界 も 溶液噴霧 に 比 べ て 大幅 に 改善 さ れ ， 1

と P で 1pgs
−

L
と最 も 低 く，　 S は 3ngsNi ，最 も高 く

て 0 の 40e 　ngs

− 1
で ある．元 素分 析 で は，　 ICP に と っ

て 過 負荷 に な ら な い よ う
，
GC へ の 試料注 入 量 を少 な く

す る こ と が 大
．
切 で あ る ．そ の よ うな 条件 で は分 了構 造 に
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Table　l　2　 Speciation　by　SFCIICP −MS

Elemcnt Species 1両ect 三〇 nvolumeDetection
　limit Comments Re £ （year）

nnSS

Pb

HgCl

，　Br

隔

肺

 

（TMT ，
　TBT ），　TPhT 　　　　 10　nl

TTBT ，　TBT ，　TPhT ，　TTPhT 　 50　n 且

TTBL ，　TBL

DEtHghalogenated

　organic

compounds

TMA ，
　TPhAs

，
　TPhAsO

TPhSbDPhHg

50nl

50n150nl

150nl

34〜47  
200〜800〔fg

O．5〜IOpg

3P90
．75〜15pg

0．4一一4．8P9
10　fg50

　fg

旺rst　paper　on 　SFC ／ICP −MS
CO2　 pressure　 programme
was 　 used 　for　 separatio ロ・n ・

modifier 　 was 　 added ．　 ion
lenseS　 Qf 　 IGP −MS 　 were

tuned 　at 　lOO　atm 　ofCO2 ．
decQmposition　and 　ligand　ex−
change 「eaction 　occur 　during
thc　SFC 　 run ．

SFC ／（Hc ）MIP
−MS

multi −elemc 灯しal　de．tection

67 （199068

（1992）

69（1992）

　 ibid．
70（1992）

71（1995）

TMA ： trimcthylarsine ； TPhAs ： triphenylarsine ； TPhAsO ： triphenylarsine 　 oxide ； TPhSb ： triphenylantimony ；

DPhHg ： diphenylmercury

よ らず，元素 の 強度比 は分子内の 元素の 存在比 に 比例 す

る の で ，こ の 強度比 か ら分 子式 を推定 す る こ と が で き

る ．GC ／ICP −MS の 同 位 体 比 測 定精度 は，連続溶液噴

霧 （5分間） に 比 べ る と 3 倍 ほ ど悪 い が
，

そ れ で も安定

同位体 を利用 した薬の 代謝 や 環境汚染 メ カニ ズ ム の 研究

に は十分 な 精度 で あ る．地質試料 や 生物試料 で 見 られ る

同位体分別効果 を調べ る に は マ ル チ コ レ ク ター型 ICP −

MS が必 要で あ る，

　 GC と ICP −MS の 結合 で 大切 な 点 は，温度 が 均
一に

制御 され た トラ ン ス フ ァ
ー

ラ イ ン を 製 作 す る こ と ， 特 に

ICP に 漕 入 さ れ る 直前 ま で 高温 を 維持 す る こ と で あ る．

低 温 の 箇所 が あ る と GC で 分離し た も の が 凝縮 され て

分離度 と 感度 が 低下 し，メ モ リーの 原 因 と な る．Les

Ebdon ら は，　 GC の キ ャ ピラ
．
リーカ ラ ム を 通 した ス テ ン

レス 鋼 チ ュ
ーブに 直接電気を流 して 電気抵抗加熱す る こ

と に よ り，450℃ ま で 昇 温 で き る 高温用 の トラ ン ス フ

ァ
ーラ イ ン を作製 し （Fig．4＞7η78 ），ジオポル フ ィ リ ン

や有機ス ズ，フ ェ ロ セ ン
，

ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル バ メート

錯 体等
76）を分 析 し て い る．ジ オ ポ ル フ ィ リ ン 中の Ni／V

の 比 は海洋底質 た い （堆）積 当時の 底質
一
水界面 の 酸化

還元状態 の 指標 と し て
86），又 VO2

＋

ポ ル フ ィ リ ン の

DPEP 型 ／ETIo 型 の 比 は 原油熟成度 の 指標 と し て 検討

さ れ て い る
8ア〉．又，石 油中の Ni や V な ど の ポ ル フ ィ

リ ン錯体は ， ク ラ ッ キ ン グや 脱硫触媒 の 触媒毒 と して精

製 プロ セ ス で 問題 と な っ て お り，金 属 ポ ル フ ィ リ ン の 高

感度 で 迅 速 な 分析 法 が 必 要 と さ れ て い る．ICP −MS で

1076 4 3

11 98 5 2　 i

Fig。4　GC ／ICP−MS 　interface

1： capillary 　 colum ；2 ： zero 　dead　 vo 且ume 　 stainless −

steel 　glass　瞳ned 　union ；　3 ： coPPer 　connectors 　to

transfermer ； 4 ： stainless −steel　 capillary 　 column ； 5：

acgon 　heatcr； 6 ： ceramic 　paste；7 ： injector　insert；
8 ： intermediate　gas；9： 0uter 　gas ； 10： demountable
torch ； ll： IC？

−MS 　interface．　 Reproduced 　by　pcr−

mission 　of 　the　Royal　Seciety　of 　Chemistry，　from　ref．
78，

は 10 元素 以 上 を 同 時 に モ ニ タ リ ン グで き る の で ，キ ャ

ピ ラ リーカ ラ ム を 用 い る GC （CGC と 略） と結合 す る

と，短時間 で 多種類 の 金属ポル フ ィ リ ン を分析 で き る．

Les　Ebdon ら は，各産 地 の オ イ ル シ ェ
ール に 本法を適用

し ， 産地 ご と に 特有 な 金 属 ポ ル フ ィ リ ン の フ ィ ン ガープ

リ ン トを得 て い る，しか し，現 時点で は LC と比 べ て

分離度 が 悪 く，又 カ ラ ム 性能が急速 に （5〜10 回 の 試料
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elements 　Sn，　Hg 　and 　Pb
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注 入 で ）劣化す る と い う問題 が あ る．

　 c   ／1CP −Ms は CGC の 高分離能 と ICP−MS の 高

感度 ・高選 択性が生 か され る た め，理想的 な ス ベ シ エ
ー

シ ョ ン 法 の 一つ で あ る．Prange ら
ee）

は ，底 質中 の 15

種類 の 有機 ス ズ を水中で テ トラエ チ ル ホ ウ酸ナ トリウ ム

（NaBEq ） に よ る誘導体化 と溶媒抽出 を行い ，有機水銀

や 有機鉛 と 同時 に，約 8 分 間 で 3 元 素計 25 種類 の 有機

金属化合物 を 分析 し て い る （Fig，5）．各化学種 の 検出

限界 （絶対量） は ス ズ，水銀，鉛 に 換算 して 各 々 約 50，

120，100　fg で あ る．こ の 方法 で は CGC へ の 注 入 量 は 1

叫 で あ る が ， 最近開発 さ れ て い る 大容量 の 試 料注 入

（250〜500 回）法を使用 す れ ば，濃度換算上 は 更 に 100

分 の 1 以 下 の 検出 限界が期待で き る、大容量試料注入

法 で は 脱溶媒 の 際 ，
メ チ ル ス ズ等の 低沸点化合物 も揮散

す る た め，こ れ ら の 化学種 に 対 して は パ ージ ＆ トラ ッ

プ法
88）が CGCIICP −MS へ の 試料導入法 と し て 適 し て

い る と考 え られ る．ICP −MS の 検 出限界 は 装置 の 感度

だ け で な く ， 分 析対象種を い か に 損失 を少 な く して

ICP に 導入 す る か で 決 め ら れ る。キ ャ ピラ リーカ ラ ム

は最 も不活性化 が進 ん だ材質で あ り， 壁面 で の 吸 着 ・分

解 に よ る損失は 最 も少 な い．こ の 点 か ら も CGCIICP −

MS は 超微量 分析法 と して の 資格 を備 え て い る．

　誘導体化 法 と して は，従来の Grignard試薬 に よ る 方

法 は水 や メ タ ノー
ル な どの 極性分子 が あ る と成功 しない

た め ，
い っ たん ヘ キ サ ン 等の 無 極性溶媒 に 抽出 し た 後，

誘導体化 す る 必要が あ る ．又 ， 懸 濁物 が あ る と無極性溶

媒 で は 有機 ス ズ の 回収率 が悪 く な る た め，トル エ ン等 の

弱 い 極性溶媒に 抽出 した 後 ， 蒸発 して ヘ キ サ ン に 転溶 し

た ほ うが よ い と報告 さ れ て い る
89）．い ずれ に せ よ操作

が煩雑 で 時間が か か る．こ の た め，最近 は NaBEt4 が使

わ れ る こ と が 多 い （Table　14）．　 NaBEq に よ る エ チ ル

化 に 関 し て は Rapsomanikisioo） 1こ よ る 総説 が 参考 に な

る．操作 は非常 に 簡単で ， 例 え ば海水中の 有機 ス ズ をエ

チ ル 化す る場合 に は，海水 250m1 に Tris一酢酸緩衝液

を加 え て pH 　6 に 調 整 後，イ ソ オ ク タ ン 1ml と 2％

NaBEq 　O．1　ml を添加 す る ［注意 ； NaBEt4 は空 気 に 触 れ

る と 自然発火 す る の で 試薬調製 は グ ロ ープボ ッ ク ス ぞ行

う こ と．試薬の 付着した テ ィ ッ シ ュ ペ ーパ ー等 は 空気 に

触 れ る 前 に 水 に 浸 し て処理す る こ と］．磁気かき混ぜ機

で 30分間激 し くか き混 ぜ て エ チ ル 化 と 抽出 を 同時 に 行

っ た 後，静置 して イ ソ オ ク タ ン 相を分取 し，  へ の 注

入 試 料 と す る
go｝．有機 ス ズ は pH 　4− 7 の 広 い 範囲 （最

適値 は pH　5〜7） で エ チ ル 化 さ れ
，

こ れ は有機鉛
94）や

水銀化合物の pH 　4〜796） と も 重 な る．従 っ て pH 　5 前

N 工工
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Table　 l4　Ethylation　with 　sodium 　tetraethylborate

Species Sample Derivatizatlon　 medium Ref．

TBT
，
　DBT ，　MBT ，

　DMT ，　T ？rT

TBT ，　DBT ，　MBT
TBT ，　DBT ，　MBT ，　TPhT
I30rganotlns　such 　as　TMT ，　TBT
and 　TPhT ，　TML ，　MeHg 　etc ．
IO　organetins 　such 　as 　TMT ，　TBT
and 　TPhT

TMT ，　 DMT ，　 MMT ，　 MeHg ，
Hgll，　TML ，　DMT
TBT

｝
DBT

，
　MBT

TML ，　DML
TMLMeHgMeHgSe

夏v
，
　SeVI

（】d2＋

review

seawater

sediment

丘sh
，
　rnussel

sediment

貞vcr 　watcr 　sediment
，
丘sh

，

particulatc　matter

rlver 　 water

sedlment

waterwater

，　road 　dust

water

負shrlver

　water
seawate ら tea　infusion

Tris−acetic 　acid （p正王6
〜7＞

acetate 　buffer（pH 　4・1）
acetate 　buffer（pH 　5）
acetate 　buffer（pH 　5±0．5）

acetate 　buffer（pH 　4）

acctate 　buffer（pH 　5）

acctate 　buffer（pl｛5）
acetate 　bu 旺6r（pH 　4．1）
ammonia −citrate 　buffer（pH 　5− 8）
acetate 　buffer（pH 　49 ）
acetate 　buffer（pH 　4．5）
4MHCl
O．1M ｝｛α

O120q▽
O」
98

93

88

89949596979899100

後 で
一

度 に 誘導 体 化 が 可 能 で あ る ．NaBEt4 に よ るエ チ

ル 化 は 干渉 が 少な く
9B）

， 又 生成物 で ある ア ル キ ル 誘導

体 は 水素化物に 比 べ て安定性 が 高 い ．

　底 質 中 の 有機 ス ズ に 関 し て は ，TBT と DBT は比較

的高 い 抽 出率 が 得 ら れ る が，MBT は 非 常 に 低 い ．

Chau ら
IOI）は，10種類の 抽出法を比較 した が

，
　 TBT の

回 収 率 が 90％ 以 上 の もの は 10 の う ち 三 つ だ けで ，

MBT で 満足 な 値 が 得 ら れ た方法 は一つ も な か っ た ，最

近報告 され た 中 で MBT の 添加回収率が最 も高 い の は，

1） トロ ポ ロ ン を キ レ
ート剤 と し て トル エ ン 等 の 少 し極

性 の あ る 溶媒 に 抽出す る 方法 と
102 ）

， 2）NaBEt4 で エ チ

ル 化 し て 抽出す る方法
s9＞で あ る．1） の 方法で は，乾燥

粉末試料 2g を 氷酢酸 20　ml ，水 20　ml ，　 NaCl 　8　g， ト

ル エ ン （含 0．3％ トロ ポ ロ ン ）15ml を添加 し，磁 気 か

き 混 ぜ機 で 1 時間 か き混 ぜ る． トル エ ン 相 の う ち 7，5

ml を分取 し，窒素気流中 で 乾燥 す る．こ れ をヘ キサ ン

1　 ml に 再溶解 し た 後，　 Grignard 試 薬 で エ チ ル 化す る ．

過剰 の Grignard試薬 は硫酸で 分解 し ， 又 底質由来 の 着

色成分 と過剰 の トロ ポ ロ ン は シ リ カ ゲル カ ラ ム に 通 し た

後，5　ml の ヘ キ サ ン で 有 機 ス ズ を溶出 し て 分離 す る．

こ れ を 窒 素気 流 中 で 1ml ま で 濃縮 し て 試 料 溶 液 と す

る．こ の 方法 で MBT の 添加回収率 は 84．7±6．3％，又

他 の 有機 ス ズ で も 80〜100％ 〔但 しメ チ ル 体 は 揮散す る

た め 低 い 〉の 値 が 得 ら れ た，NRCC の 標準底質試料

PAGS −1 に 適用 した 場 合 ，
　 MBT は 1．03土 0，01 μgSn 　g

− 1

（保証値の 0，28±O．17　ugSn　g
− 1

は 抽出法 が 適 切 で な い

た め正 し くな い ） と最 も高 い 値，す な わ ち高 い 回 収率 が

得られ て い る．

　一方 ， 2）の 方法 で は 乾燥粉末試 料 O．1〜O．2g に 酢 酸

〔1＋ 1） 10　ml を添加 し，3 分間 60　W の マ イク ロ 波 を照

射 し て 酸 に よ る 溶出 を行う，上澄 み液 を分取 し ，
こ れ に

．IM 酢酸
一
酢酸ナ トリ ウ ム 緩衝 液 （pH 　5） を io　ml ，ア

ン モ ニ ア 5ml ， 1％ NaBEU 　 l　ml
， イ ソ オ ク タ ン lml

を 添加 し，5 分間振 り混ぜて エ チ ル 化と抽出を行 う．酢

酸 は底 質表 面 の 炭酸 塩 を 溶か し て 試薬 を内部 に 浸透 させ

る た め に 必 要 で あ る （酢酸 の 代 わ り に 塩 酸 も 使 わ れ る

が，cr の ほ う が 求核性 が 強 い た め マ イ ク ロ 波 照 射下

で は SrC の 結合 が 切 れ る 恐 れ が あ る），上澄 み 液 で は

な く ， 底質共存下 で の エ チ ル 化 も報 告 され て い る が
93），

溶媒量 や NaBE 重4 濃度 が 低 い と 有機 ス ズが 底質 に 吸 着 し

て 回 収 率が 極端 に 低下す る．上 澄 み 液を用 い た場合 に は

TBT ，　DBT ，　MBT と もす べ て 98〜！02％ の 添加回収率

が 得 られ た．PACS −1 の 分 析値 は 0．76 ± G．05　pg　Sn　g
“

］

と比較的高 い 値が得 られ て い る．D の 方法 と比 べ る と

添加 回収率 は高 い が ， PACS −1 の 値 は低 い ．こ れ は後か

ら添加 し た も の と， 元 々 存在 した もの で は存在状態 が 異

な る た め と考 え ら れ る ，生物試 料 の 抽出で は ， 酢酸 に よ

る 溶 出 の 代 わ り に 水酸 化 テ トラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム

（TMAH ） に よ る 溶解 が行わ れ る．溶解後，　 pH　5 に 調

整 して 同様 に エ チ ル 化 と抽出を 行う．

　 GC ／ICP −MS の 応用例 と し て ，水銀 の メ チ ル 化速度

を安定 同 位体 を 利用 し て 測 定 す る方 法 が 報告 さ れ て い

る
8 且1，二 つ の 安定同位体 （A ，

B ）を 含 む 試料 に B の 濃

縮安定同位体 （ス パ イ ク と い う ｝を添加 し た と き生 成 す
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Fig．6　Generation　 of 　methy 且mercury 　from　 native

and 　spiked 　inorganic　mercury 　in　a　sediment 　samp 且e

＊
　after 　mass 　discrimination．

る メ チ ル 水銀 は ，Fig．6 に 示す ように 元 々 試料中 に あ っ

た 無機水銀 が メ チ ル 化した もの と
，

ス パ イ ク 中の 無機水

銀 が メ チ ル 化 し た も の の 合計 で あ る 。図 の CH3AHg 。，

CH3BHg。，　CH ＄

AHg
，，　CH3BHg 、は各 々 ，試料 の 同位体 A

か ら 生成 し た メ チ ル 水銀，試料 の 同位体 B か ら 生 成 し

た メ チル 水銀，ス パ イク の 同位体 A か ら生成 し た メ チ

ル 水銀，ス パ イ ク の 同位体 B か ら生 成 し た メ チ ル 水銀

を 意味す る．こ こ で CH3AHg ／CH3BHg
，

の 比 は無機水

銀 の 天然同位体比 （Rn ） に 等 し く，　 CHa．　
t、Hg ，／CHsBHgs

の 比 は ス パ イ ク 中の 無 機水銀 の 同 位体 比 （R ，）に 等 し

い ．す な わ ち，CH3AHg 。／CH3BHgn ＝Rn（式 1），CH3AHg ，／

CH3BHg
、

・＝R
、 （式 2）と な る （＆，　R 、

は 既知 の 値）．又 ，

図よ り　CHsAHg 。
＋ CHsAHg 、

＝
a 　〔式 3），　 CH3BHgn

十 CHsBHg 。＝b 〈式 4） と な る （a ，　b は 実測値）．従 っ て

こ の 4 連 方 程 式 を 解 け ば CH3AHg 。，
　 CH ，sBHg ．，

CH3AHg 。，　CH3BHg 、が 求 ま る の で ，元 の 試料中の 無機

水銀 や ス パ イ ク 中の 無機水銀の メ チ ル 化速度を個別 に 測

定 で き る．こ の 方法 で 検出可能 な 最小 メ チ ル 化速度 は 同

位体比 の 測定精度 に よ っ て 決まる ，具体例と して ，全水

銀 300ng 　g
一

且
と メ チ ル 水銀 3eo　pg　g

一
且
を含 む試料 が あ

る と す る と， こ の 中 に は CH3202Hg
＋

（89．4pgg
− L

） と

CHs199Hg
＋

（50．5　pg　g
− 1

）が 含 ま れ る こ と に な る ．本法

の 同位体比測定精度 を σ （約 1％） と して ，天然の 比 か

ら 3σ 変化す る 量 を検出可能 な 最小 メ チ ル 水銀量 と す る

と
，

こ れ は CHs19E）Hg ＋ 1．5　pg　g
±
　
i

の 増加 に 相当す る．

仮 に 試料 に
］99Hg

を 2ngg
− 1

添加 し，そ の 0」 ％ が メ

チ ル 化 す れ ば 2pgg
− 1

の 増加 と な る た め こ れ を 十 分 検

出 で き る．2ngg
− 1

と い う量 は 放 射 性 元 素 を 用 い て メ

チ ル 化速度 を 求 め る と き の 必 要量 よ り 2− 3 け た低 い 値

で あ る．高濃度 の 水銀 を添加 す る と耐水銀性 の 微生物 が

生 息 しや す い 環 境 に 変化 す る お そ れ が あ る が
， 本法で は

そ の よ う な欠点 が な い ．実試料 と して 底質
．
試料を用 い た

場合，メ チ ル 化速度 は ス パ イク 中の 水銀の ほ うが 元の 試

料中の 水銀 よ り も大 き か っ た，存在状態 が 同 じ な ら ば両

者 の 速度 は 同 じ は ずだ が，ス パ イク 添加後 20 日間経過

して も差が 見 られ た．こ の よ うに 両者の メ チ ル 化速度 を

測定 で き る 点 は 放射性元素 に は な い 特長 で あ る ，

5　キ ャ ピ ラ リ
ー電気泳動／誘導結合プラ ズ マ 質量

　 分析法 （CE ／ICP −MS ）（Table　 15）

　キ ャ ピ ラ リー
電気泳動法 （GE ）は

， 無機イ オ ン か ら

生体高分 子 ま で 様 々 な分 子 を高分 解能 で ， 比較的短時 間

に 分 離 す る 力
’
法 と して 急速 に 発展 して い る が，CE の オ

フ カ ラ ム 検出器 と し て の 原 子 ス ペ ク トル 分 析法の 利用 は

始 ま っ た ば か り で あ る ，最初 に 検討 さ れ た の は He

MIP −AEsiOO で 原理的 に 元素選択的検出法 と し て の 有

用性 が 示 さ れ た が
， 検出限界 は ト リメ チ ル ス ズ で 1000

μgml
− 1

と 非常 に 高 か っ た ．　 CE と の 結合 で 大切 な 点

は，CE の 電気回路 を 閉 じる こ と，電 気浸透流 を 乱 さ ず

に 霧 化 す る こ と の 2 点 で あ る．こ の 論 文 で は CE の キ

ャ ピ ラ リーと試料導入 用 の キ ャ ピ ラ リーを Nafion 陽 イ

オ ン 交換 チ ュ
ーブ （長 さ 3cm

，
外径 O．51　mm ，内径 0．33

mm ＞ を 用 い て 接 続 し導通 を と っ て い る が，霧化 の 方法

は 不明 で あ る．ICP −MS と の 結合 は 1995年 に Olesik

ら に よ り行 わ れ た が
lo3 ）

， 上記 の 点を満 た す た め，　silver

paint を 塗 っ た CE の キ ャ ピ ラ リ
ーを同軸 型 の ニ ュ

ー
マ

テ ィ ッ ク ネブ ラ イザ ー
の 中心 管 に 差 し込 み ，silver 　paint

を OV に 接地 して い る．導通 は silver 　paint と CE の緩

衝液が 接触 す る ネブ ラ イザ ー先 端部で 行 わ れ る．こ の 方

法 で は Ag の 汚 染 が起 こ る．又，ニ ュ
ーマ テ ィ ッ ク ネ ブ

ラ イ ザーに よ る吸 引力の た め ， 流 量 が 2　− 1　minrr 　
t
と 竃

気浸透流 （51　 nl 　min

一
り の 40 倍 ほ ど あ り，し か も シ

ー

ス フ ロ
ー
方式 で は な い た め 電気浸透流 が乱 れ，ピー

ク 幅

が 8〜15秒 （FWHM ） と 分離度 が か な り低下 し て い

る．逆 に 流 量 が 大 き い 分 ， 分 離 時 間が 短 縮 され て い る，

フ リーの Cu2
＋

と EDTA 錯体 Cu （EDTA ）
2一

を分離 し

た 結 果 ， 両者 の 割合 は MINTEQA2 平衡モ デ ル
且  8）の 計

算結果 と よ く一致 し て い る．CE の カ ラ ム 内 で は フ リー

の 金 属 と金 属錯体 の 相対的 な濃度 は 分離 が進 む に つ れ て
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Table　 I5Speciation 　by　CEIICP −MS

Element Species 　 Sample　　　　Detection
introduction　　　limit Comments Re £ （year｝

Fc

CrSnAsCuSrAsSe

Fe 　Cd

Cr

Fe3＋ ，　Fe2
＋

，　Fe（CHscoe ）2
etc ．
Cr（OH ）3 ，

　Cr2072
『

etc ．
Sn4＋ ，　Sn2

＋

HAsO2
，
　HAsO4

−

Cu2 ＋

，Cu （EDTA ｝
2−

Sr2＋ ，　Sr（CH3COO ）2

Asv，
　As1H，

　MMA ，
　DMA

SeVI
，
　Se

「v

ferritinmetal
｛othionein

Cr（OH ）！
＋

，　Cr（OH ）
2 ＋

，
Cr2072

一

PN

DIN

PN

PN （high・
e缶ci  cy）

5〜300｛fg

20〜300Pg
m 「

1

184　fg4fg

ne 　data

de。tr・ Dsm 。tic　fl・w
，
51　 nl 　 min

− 1．　 103

盆戦
i°
藍。

「

黠：。、R・、。肥
・

。、匠、，課 （1995）

cDntact 　was 　 made 　with 　 conducting

Ag 　paint．　measure
モ
ロ ent 　of 　stabi 且ity

gonstant 　of　metal ・11gand　complexa −
tion．

elect ，・・ sm ・tic　fl・ w ， 100・ nl 　Min
｝t，

an 　electrolyte 　sheath 　（15PI　min
’1

）
wa8 　 used 　 fbr　 el   trica工 contact ．
DIN 　did　 not 　 cause 　 sucdon 　 or 　back
pressure，　and 　　baロd　　broadening
during　the　CE　run ・
an 　electrolyte 　sheath 　was 　uscd 　fbr
electTical 　 contaCt ．　 negative 　 reser

vo 量r　pre8sure（
− 25　mbar ）was ．ap

・

ptied　to　counterbalanc
『　nebulizer

suction 　 to 　reStore 　 resoluUon ．
an 　electrolyte 　sheath 　was 　used 　丘⊃r

electrical・ C・ ntact ．　analysis 　time 　and

resolution 　 werc 　 control 互ed 　 by　 reg −
ulat 三ng 　the　sheath 　fiow．

104

（1995）

105

（1995）

106

（1996）

C

　 　 e）ectrode

Fig。7　Block　diagram　of 　the　CEIIcP −Ms 　interface

Reproduced　by　permission　of 　the　Amer 藍can 　ChemicaL　Society，　frorn　 rdi 　104．

変わ る た め，平衡 が ずれ て 二 つ の 化学種の移動度の 加重

平均 の 位置 に
一

つ の ピー
ク と して 現 れ る は ずだが ， Cu−

（EDTA ＞
2｝

は 解離 速 度 が 遅 い た め Cu2＋

と分離 さ れ た

と考 え られ る．しか し ， 安定度 が 小 さ い は ずの Sr2
＋

／Sr一

（CHsCOO ）2 や Fe3
＋

／FcC　12
＋

の 系で も計算通 り に 二 つ

の ピークが 現 れ る の は驚 き で ある と述 べ られ て い る．

　Barnes ら
zo5）も ， 同軸型 の ネブ ラ イザーを 用 い て い る

が ， 電気浸透流 の 乱れ を少 な く す る た め シ
ー

ス フ ロ
ー
方
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7
の
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。

の

・

鼠
＄
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芝
店
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Fig．8　CE ／DIN −ICP−MS 　 electropherogram 　 obtaind 　for　 a 　 test　 samplc 　 containing

Asl11
，
　Asv

，
　MMA

，
　and 　DMA 　at　500　ng 　ml

− l

Reproduced 　by　permisslon　of 　the　American 　Chemical　Society，　from　 ref．104，

式と し，か つ 試料注入側 の バ イア ル を減圧 に して ネブ ラ

イザ
ー

に よ る 吸引力 と の バ ラ ン ス を と っ て い る．

　現時点 で CE と ICP −MS の イ ン ター
フ ェ

ース と して

最 も成功 して い る の は DIN で あ る
且e −

（Fig．7）．　CE の

キ ャ ピ ラ リー
（内径 50　Fun， 外径 100　ym ）を DIN の キ

ャ ピラ リー （内径 125　ym，外径 175　ym ） に 差 し込 み ，

両キ ャ ピ ラ リー
間 に シ ース フ ロ ー溶液 （2％ HNO3 ）を

15　Pt　minMi で流 す．導通 は シ
ー

ス フ ロ
ー

溶液 に 浸 し た

Pt電極 で 行わ れ る ．　 CE キ ャ ピ ラ リ
ー

の 出ロ 以 降の デ ッ

ドボ リュ
ーム は 約 18　Ptで ，

こ こ で の ピー
ク の 広 が り は

非常 に 小 さ い．又，DIN に よる 吸引力やバ ッ ク プ レ ッ

シ ャ
ー

の 影響 は 見 られ な い ．こ の 方法 で 得 られ た As の

化学種 の エ レ ク トロ フ ェ ロ グ ラ ム を Fig．8 に 示 した が，

Fig．2 の LC の もの と比 べ て各 ピーク が 非常 に シ ャ
ー

プで あ る．図か ら分 か る よ う に化学種間 で感度 に 大 きな

差 が あ る が ， そ の 原 因 に つ い て は 記 述 され て い な い ．

CEIMS で 使 わ れ て い る エ レ ク トロ ス プ レ
ー

や イオ ン ス

プ レ
ー

は CEIICP −MS で は まだ検討 さ れ て い な い ．通

常 ICP は OV に 接 地 さ れ て い る の で ，エ レ ク トロ ス プ

レ
ーとの 間 で 放 電 して 使え な い た め と考 え られ る が ， 高

分解能型 の ICP −MS の 中に は ICP が 高電位 に 浮 い た も

の も ある の で
， む し ろ結合 は 容易 か も し れ な い ．CE で

は 試料導入 量 が 小 さ い た め 濃度換算 の 検出限界 は 悪 くな

る が，そ れ で も四重極型の ICP −MS で 20　pgmrl の 値

が 得 られ て い る．生体高分 子 は SEC よ り も CE の ほ う

が 分 離度 が 高 い も の が 多 い た め ， 今後 CE や ミセ ル 動

電 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（MEKC ＞の 利用 が 広 が る もの

と考え られ る ．

6　 お わ り に

　環境科学 や 生 命科学 の 分野 で は，エ レ メ ン タ ル ス ペ シ

エ
ーシ ョ ン の 重要性 が 今後 も増 え て い く と考 え られ る．

分析試料数 の 増加 は既 に 分析 す る者に か な りの負担 と な

っ て い る が，将来 は更 な る増加 が予 想 され る，一方 で は

新 し い 分析法 の 開発 や 分析操作 の 自動化 に よ り ， 分 析

ユ ーザーに と っ て は分 析法 の 選択肢 が広 が る 状況 が 生ま

れ る た め ， 分 析方法ど う しの 競争が 激 し く な り，感度，

信頼性， 効率性 に 優 れ た 方法 し か 生 き残 れ な い と考 え ら

れ る． こ こ に 記述 し た Lc ／lcP−Ms ，
　 Gc ／1cP −Ms ，

CE ／ICP
−MS も 将来 は LC ／MS ，　 GC ／MS ，　 CE ／MSio9）

に 対 す る 優位性 を 問 わ れ る で あ ろ う．ICP を 用 い な い

方法で は分子情報 だ け で な く原子情報 も得られ ， 現 に有

機 ス ズ な どは GC ／MS で も分析 され て い る
110｝− 112）．現

時点 で 1よ GCIICP −MS の ほ う が 2 け た ほ ど高感度 で あ

る が ， 将来 は GCIMS の 感度が現在 の GC ／ICP−MS 程

度 に 向上 す る こ と も考 え ら れ る．一
方，ICP だ け で な

く LC も 使 わ ずに ，エ レ ク トロ ス プ レ
ーと MS を 直結

し て ス ペ シ エ ーシ ョ ン を 行 う 方法 も報告 さ れ て い
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る
u3 川 の．こ れ も現時点 で は ICP を 用 い る 方法 に 比 べ

て 2〜3 け た 感度 が 悪 い が
115＞

， イ オ ン 化効率 が 急速 に

向上 す る 可能性も あ る．従 っ て ICP を用 い る こ と の 優

位性 は，高 感 度 性 よ り も む し ろ robustness （丈 夫 さ） に

あ る と考え られ る．ICP を用 い な い 方法 は ， 標準溶液

の よ う な単純 な 組成 の 試料 に 対 して は十分 な性能を発揮

で き る が ， 環 境試料 や 生物試料の よ う な 複雑な マ トリッ

ク ス に対 して は
， 前処理 に 多大の 労力と 時間 を費 や さ ね

ばな らな い ，ICP を 用 い る方法 は マ トリ ッ ク ス の 干渉

が 少 な く，信頼性 が 高 い 点 に 特長があ る．

　効率性 の 面 か ら，高価 な ICP −MS を連続噴霧 の 溶液

分析 に の み 用 い る の は コ ス トパ フ ォ
ーマ ン ス が 低 い ．1

台 の プ リ ン ター
に 何台 もの コ ン ピュ

ータを接続 す る よ う

に ，ICP −MS に も GC や CE を結 合 す る た め の イ ン

ター
フ ェ

ース をモ ジ ュ
ール の ように 容易 に 交換 で き る シ

ス テ ム が 望 ま しい ．又，現 時点 で は 1 回 の 分 析 に LC

で は 数十分 ，
GC で も 10 分程度要 し て い る の で ，こ れ

を大幅 に 短縮 す る こ とが 重要 と思 わ れ る．例え ば
，

「10

元素 ， 計 100 種類 の 化学種 を 1 分 間で 分 析 す るJ とい

っ た 夢を 実現 す る た め に は ，30 秒 程 度 で 分 離 が 可 能 な

High−speed 　Gcllf’）L17），フ ォ トダイ オードア レ イ を用 い

た 多元素同時測定用 の MS や 飛行時間型 の Mslls），高

速 データ処理 ソ フ トウ ェ ア 等 の 開 発 が 望 ま れ る．又，高

効率 で 迅速 な 抽出 や試料前処理 を可能 と す る 新 し い ケ ミ

ス トリー
の 発見 と そ の 自動化 も重要 で あ る．こ れ らの 技．

術 が 基 盤 と な っ て ， 超微 量 の マ ル チ エ レ メ ン タ ル ス ペ シ

エ ーシ ョ ン が 実現 さ れ る も の と期待 さ れ る．
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要 旨

　誘導結合プ ラ ズマ 質量分析法と各種の 分離法 腋 体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー，ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー，

超臨界流体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー，キ ャ ピ ラ リー

電気泳動法〉 を オ ン ラ イ ン で 結合 す る こ と に よ り，微量

元素 の 化学種別分析 を行 う方法 に つ い て ，最近の 進展 と将来 へ の 展望 を論 じる．又，環境試料や 生物試

料中 の 有機金 属化合物 の 抽出法や誘導体化法 に つ い て も概説 す る，
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