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大 気粉 塵 中 ニ ッ ケル 化 合 物 の化 学種 別 分 析
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1　緒 言

　 ニ ッ ケ ル は 金属 あ る い は 化合物 と して ，産業 に広 く使用

され て い る，金属 として は ス テ ン レ ス 合金や め っ き皮膜 に

利 用 さ れ，酸化物 ・硫化物等 の 化合物 も石 汕精製 や 金属精

錬の 副 次生 成物 と して 環 境 中 に 放出さ れ る．

　金属 ニ ッ ケ ル を除 くニ ッ ケ ル 化合物は有害大気汚染物質

と さ れ て お り，日 本 で は 大 気 中 濃 度 の 指針 値 と し て

25ng ．Ni　m
弓

が 定め られ，総量評価 で の モ ニ タ リ ン グ が 国

や 全国の 自治体 で 実施 され て きた
1ω

．とこ ろが，ニ ッ ケ ル

は そ の 化学
．
形態 に よ っ て 毒性 が 大 き く異 な る．例 え ば，国

際 が ん 研 究 機 関 （lntcrnational 　Agcncy 　for　1〈esearch 　 on

Cancer；IARC ）は ，硫酸 ニ ッ ケ ル，ニ ッ ケ ル 硫化物 と ニ ッ

ケ ル 酸化物 の 混合物 は ヒ ト に お け る 発が ん 性 の
一
卜分 な証 拠

が ある と し，金 属 ニ ッ ケ ル 及 び ニ ッ ケ ル 合金 の ヒ トに お け

る 発 が ん 性 の 証拠 は 不十分 と して い る
S〕．また，米国産業

衛 生 専 門家会議 （A 皿 crican 　Confercnce 　of 　Governmcmal

I・ldustliaHlygienigts ；ACGIH ） は ．不 溶性 ニ ッ ケ ル を ヒ ト

の 発 が ん 性が確認 され た物質 水溶性 ニ ッ ケ ル をヒ トの 発

が ん 性が 判別で きな い 物質，金属 ニ ッ ケ ル を ヒ トの 発 が ん

性 が 認 め られ な い 物質 と して そ れ ぞ れ 分類 し て い る
4〕．こ

の よ うな状況 か らt 発が ん性 に つ い て 明確 に 分類されて い

な い 金 属 ニ ッ ケ ル と発 が ん 性 が 明確 に 認 め ら れ て い る ニ ッ

ケ ル 硫 化物 を 同 等 の 扱 い で 規 制 す る こ とに 対 し，産 業界か

ら矛盾が 指摘 され て きた
S）6）．

　 以 上 の 背景か ら，近 年，大 気中ニ ッ ケ ル の 化学形態別測

定 へ の 要 求が 高 ま っ て い る が
卵

，大 気中 の ニ ッ ケ ル を 化

学種別 に測 定 した例 は，こ れ まで 国内で は ほ と ん ど報告さ

れ て い な い ．海外 で は X 線 吸 収微細構 造 （XAFS ）法で の

報 告
臼〕

や，逐 次 抽 出法
9］Iu 〕

な ど数 例 あ るが，大気中の ニ ッ ケ

ル 化学 種 を 把 握す る実 用 的 な 手 法 は確 立 され て い な い ．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 じ ん

　 こ こ で は ，Zatka らの 逐次抽出法
9，
を もと に，大 気粉塵中

の ニ ッ ケ ル 化学種測定方法 を検討 し，国 内の 複数地 点 で 採

取 した大気粉塵 を測定 した結果 を報告する ．
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2　実 験

　2・1　各種ニ ッ ケル 化合物

　本研究で は，各種 ニ ッ ケ ル 化合物 を性質に 基づ き，水溶

性 ニ ッ ケ ル （Wa −Ni ，塩化 物 や 硫酸塩 な ど水 に 易溶 の 塩

類），ニ ッ ケ ル 硫化物 （Su−Ni ），金属 ニ ッ ケ ル （Me −Ni ），及

び ニ ッ ケ ル 酸化物 （Ox −Ni） の 4 つ の 化学種 に 分類 し，以

降の 実験 に 供 した ．

　Wa −Nl を 代表す る 試薬 と し て NiSOd ・6H20 （Nickel （II）

Sulfate　Hexah アdrate，99，0〜102％，和光純薬工 業製〉及び

NiGl2 （Nickel （II）Chloride 　Anhydrous ，　min 　95 ．0 ％，和光純

薬工 業製）を，Su−Ni は Ni3S2 （Nickcl （II）SuMde ，−150mesh ，

Aldrich製）を，　 Mc −Ni と して は Ni （Nicl〈el 　Powder ，　through

150 μm ，和光純薬 工 業製） を，ま た ，Ox −Ni と し て Nio

（Nickel （II）Monoxide ，和光純薬 ］：業製） を用い た，

　各試薬を酸分解 した溶液を誘導結合 プラ ズ マ 発光分光分

析装置 （IGP −AES ）（ICPS −8100 ，島津製作所製） に導入 し

て 算 出 し た ニ ッ ケ ル 含有量 は，Niso4 ・6H20 が 23．1％ ，

Nicl2が 44．5％，　 Niss1が 65．7％，　 Ni が 95，8％，そ して Nio

が 74．6％ で あ っ た．

　2・2　試　料

　2・2・1　模擬試料　　ニ ッ ケ ル 化学種 を逐次抽出す る 方

法 を確 立す る た め，2 ・］ で 準備 し た すべ て の ニ ッ ケ ル 試薬

を混合し，更 に 二 酸化 ケイ素粉末 （和光純薬工 業製）を加

え て ．模擬試料 S を調製 した （Table 　 1）．

　また 必 要 に 応 じて ，一
部の ニ ッ ケ ル 試薬 とこ 酸化ケ イ素

粉末を混合 した 模擬試料 A1〜A3，　 Bl，　 B2，　 C1 を調製 し

た （Table 　2）．

　2・2・2　実試料 　　2005 年 11 月か ら 2007年 9 月の 間 に，

国内の 8 地点 （A か ら H ） で 大気粉塵 の 採取を行 っ た．採

取地 点 は い ず れ も有害大気汚染物質モ ニ タ リ ン グ に お け る

月平 均 値 が 指 針 値 を超 え た こ とが あ る 地 点 で あ る．各地 点

の 2005 年 度 の 有 害 大 気 汚 染 物質 モ ニ タ リ ン グ結果
d〕ID

を

Table 　 3 に 示 した ．採取 に は，ハ イ ボ リ ウ ム エ ァ
ーサ ン プ

ラ （Model 　l23V ，紀本電 子 工 業 製 ） と石 英繊 維 フ ィ ル ター

（QR−100，ア ドバ ン テ ッ ク 製）を用 い ，48 時間で 2000　ms

を 目標 に採取 を行 っ た．
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Table　l　　Se 〔luential　extraction 　results 　of 　SaInple−S

Ghelnical　Form 　ofNickel

Gompo しmd

G ・ ut ・ nt 　as 　Ni ・kd ／μ99
−1

Exu ・とLct

　 　 　 Wa −Ni
NisO ギ 6H2 〔）＋ NiCl2

　 　 1i38

　 　 　 a

　 Su−Ni
　 Nis＄21866

　 　 b

Me −Ni
　 Ni958

　 c

　 Ox ．Ni
　 Niol64s

　 　 d

「
ibtal．Nicke1

a ＋ b ＋ c ＋ d

small　alllount

　Addltion 田 weight ／μ9−Ni
　 Recovery　rate ，％

Medium 　amounL

　Additk ）nal 　weigh げμg−Ni
　 Rec ・ very 　rate，％

1・arge 　umoumi

　Addili（川 al 　weight ／トL9
−Ni

　 Rec ・ ve ・ア rate ，％

　 5．70122
．2

16．03136
，1

23．6108
，6

8、2977
．〔〕

13．7784
．2

−

nO4

亠
63旨

’

　 4．801S4
．2

　9．2．5
且 o．5

19．9115
、2

9．8472
．8

15．2379
．4

冖
〆

9843h’

28．079
生5

54，28102
．7

ll6．289
．0

Tablc　2　Sequential　extraction 　results 　Qf 　the （）thcr 　tcst　samples

TeSt　samPle

Addid 〔川 al　wcight ／Pg」Ni 1、／a −Nid〕

Su−NiMc
−NiC

｝x −Ni

AlS6

．6052
．s4

A2

う1．5ユ

43、30

A335

、4S

57．89

BlIOI

．3559
，14

B271

．598

⊥．34

Cl

63．30121
．55

E．xtrnction 　sr）1田 iOlコ

Njckc 且cxtract 〆Pし9−Ni
Recovery 　r酖 c，％

EDIAs6

．98101
．0

EDTA64

．5Sl25
．5

EDTA

35．71LOO
．8

Citric　A 〔：id 　　Citri⊂ Acid

100．9599
．6

70．7598
．8

Bromine ．
）elctlianollo

〔〕，〔｝o
］58．0

u ）ijldudes　NiS α
・6H

，O 　and 　NiC12

Table 　 3　
Flbtal

　nickel ⊂oncentratif エns 　c》f　ambient 　air 　at

　　　　 eaCh 　lllQllitOring 　lOCatiOnS

1」く｝cati 〔）11

Total　Ni〔kel　comce ．nlraLiona ）fnq．　m

−s

Max 　 Mino

・2 （Jtun）
4．7 （Dec ）

5．6 （jUn）
3．o （Jmi）
5．7 （May ）

1．0 （May ）

6．3 （Apr ）

t．6 （M とし〜
「
）

0、85 （Nov ）

Average

ABGDEFGHI 100 （Aug ）

86 （Ma ｝り

94 （Jan）
77 （−N・tay）
58 （Au9 ）

150 （APr ）

49 （Oct ）

t80 （jall）
20 （Ma ｝

・）

193422281627213

呂

6．3

a）Apr 　2005 −Mar 　2006 ，　re 】eused 　by 匸he ］vlilii．st．r』y　of しhc

En・fir・ nmcntJapan 　and 　1・ cal 　g  vernment

　 ま た，別 の 1 地 点 （1 地点）で ，2006 年 4 月か ら 2007 年

3 月 の 間 に 毎月 lln［の 試料採取 を 実施 し た ．

　2・3 操 　作

　2・3・1　総 ニ ッ ケ ル 量 の 測 定 　　実 試 料 は ，石 英 繊 維 フ

ィ ル タ
ー

の 4 分 の 1 量 を用 い て ，有害大 気汚染物質測定方

法 マ ニ ュ ア ル
2）
に 基づ き，総ニ ッ ケ ル 量 を測 定 した．

　2・3・2　各種 ニ ッ ケル 化学種 の 測 定

　2・S ・2・1　抽 出 溶 媒 の 調 製 　　杣 出溶媒 は Zatka ら の 逐

次抽出法
v／，
及 び そ の 変法 で あ る Fil　chtjohann らの 方法

12 ）

を参考 に 選択 した．

　EDTA 溶液は，　EDIA ・2Na 塩 （Ethylenediamine −NlN ，N
’
，，V
’−

tetraaccLic 　acid ，　 di　sodium 　salt，　djhydrate，同 仁化学研 究所

製）工0，0g を水 に 溶解 して IL と した，ク エ ン 酸溶液 は ．ク

エ ン酸 （和光 純薬工 業製）0．5g を過酸化水素水 （abt ．　？，O％，

原子吸光分析用，abt ．30％，和光純薬 工 業製）500　rri．1、に溶

解 した．臭素 メ タ ノ
ー

ル 溶液 は，臭素 （和光純薬工 業製）

10mL に メ タ ノ
ー

ル （HPLG 用，和光純薬．1二業製） を加え

て i）OO　 mL と した．硝酸
一
過塩 素酸溶液 は ，濃硝酸 （密度

1．38 ，有害金属測定川，和光純薬 工 業製）．過塩素酸 （60 ．0

〜62．  ％ ，有害 金 属測定用，関東化学 工 業製） を体積 比

9 ： 1 の 割合 で 混合 した．

　2・s・2 ・2　抽 出　　抽出 操作 の 概 要は，Fig．1 に 示 した．

　試料適量 を拙出容器 に移 し入 れ，EDTA 溶液 50　mL を加
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 か くは ん

えて 室 温 で ス ターラー撹拌 （t30分 問）後 メ ン ブ ラ ン フ ィ

ル タ
ー

〔セ ル ロ
ー

ス エ ス テ ル ，孔径 0，45 μm ，ア ドバ ン テ

ッ ク 製） で 炉過 し，得 られ た炉液 を保管 した （抽 出 液 一a ）．

　残査 を フ ィ ル タ
ーご と新 しい 容 器 に 入 れ，ク エ ン 酸溶 液

SO　 mL を加 え て 湯 浴 中 で 〔｝O℃ ，30分 閭 撹 拌 した あ と， ヒ

記 と 同様 に して 炉 液 を保 管 した （抽 出液 一b），

　 更 に残 査 を フ ィ ル タ
ー

ご と新 しい 容 器 に入 れ，臭素 メ タ

ノール 溶液 うOmL を加えて 室 温で 30 分間撹拌 し た 後 同

N 工工
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様 に ガ液を保管 した （抽出va　−c ）．

　残 査 を フ ィ ル タ
ーご と ポ リ テ トラ フ ル オ ロ エ チ レ ン

（PTFE ）製 ビー
カ
ー

に 移 し入 れ，硝酸一過 塩素酸 溶 液 201nL

とフ ッ 化水素酸 （50％ ，半導体用，森 卩化学 工 業製）51nL

を加 え て，260℃ の ホ ッ トプ レ
ー

トで 過塩素酸由来の 白煙

が 発 生す る ま で 加熱 した．室温 ま で 放冷 し た あ と 炉 過 し，

残 査 を 超純水 で 十分 に洗浄 して 洗液 と炉液 をあ わせ ，50

mL と した （抽 出液 一d）．

　2・3・2・3　 ニ ッ ケ ル の 定量　　抽出液 一a，b は，濃硝酸

過 酸化水素水 を適量加えて 加熱分解 した あと，硝酸 （1 ＋

50）で 定容 し，ICP 測定用の 検液 と した．抽出ta　．c にっ い

て は，メ タ ノ ー
ル 分 を加熱揮発 さ せ た 残査 に ，硝 酸，過 塩

素酸 を 適量 添加 して 酸分解後 硝酸 （1 ＋ 50） で 定容 し，

Wa −Ni

ICP 測定用の 検液 と した．抽出液 d につ い て は，硝酸 （1

＋ 50） で 適 宜 希釈 し た もの を 検液 と した．

　定 量 は．濃 度 に 応 じて ICP ．MS 乂 は 1CP 質 量 分 析装 置

（IGP−MS ） （ICIP．wt−85（）O．島津製作所製） に 検液 を導 人 し，

内部 標 準検 量 線 法 に よ り各抽出液 の ニ ッ ケ ル 濃度 を算出 し

た．IGP−AES 及 び ICP−MS の 測定条件 を Table 　 4 に 示 した．

3 結 果

　 3・1　抽 出溶 媒 へ の 溶解性

　 3・1・1 単独化合物 の 抽出溶媒 へ の 溶解性　　2・1 で 準

備 した各ニ ッ ケ ル 化合物試薬 を，EDTA 溶液，クエ ン 酸溶

液 臭 素 メ タ ノ ール 溶 液 及 び硝酸
一過 塩 素酸溶液 で，そ れ

ぞ れ 試 薬 の 重 さ 1 に対 して LOOO倍容量 の 抽 出溶媒を加 え

て 抽出処理 を行い ，ニ ッ ケ ル 回 収率 を 求め た （Tablc 　 5）．

丶〜h−Ni は臭 素 メ タ ノ ール 溶 液 を 除い た 3 種類 の 溶媒 に 溶解

し，Su−Ni は クエ ン酸溶液 臭素 メ タ ノ
ー

ル 溶液及 び硝酸
一

過塩素酸 溶 液 に溶 解性 が 認め られ た．ま た ，Me −Ni は 臭素

「
rable　 4　 G 〔mditions 　oFICP −AES 乱Ild 　ICP −MS

mL ）

L）

Su−Ni

Me 咽 i

Extract−d （50　rnL ） Ox −Ni

Fig．　l　Analytical　flow 　of 　sequentia 】 exlraction 　for
nickel 　comp 〔，unds

ICP．iES
　 Instmmen 匸

　 RF 　Power

　 Plasma 　Gas 　Flow

　Auxil三ar ＞
・Gas　Flow

　 CaITier　Gus　Flow

　PUrgc 　Gas　Flow

　 Plasma　Torch
　Int．erfa．ce

　Obso ・ vati ・ n 　lleigl・t

　Wave 且ength

　 Internal　Stalldard

ICP −MS
　 1］Lstrument

　 RF 　Power −

　 Plasma 　Gas 　F1〔，w

　 AUx 刊iarv　Gas 　FloN、・
　 （：arrier （｝as 　FlOW

S   piingIllk漁 ce

　 IDIasma　Tbrch
　 InterttaceSampling

　Depth

mfxInternal

　Standard

ICPS ＿81｛〕0 （Shimadzu （〕叱レrporadon ）
1．2kW
　 　 　

−l
l4Lmin1

．2上 min
−E

O．70Lmin
一亅

S．5LII 而
一1

Quartz　Tbrch
Concen ぼ ic　Nebull ∠（：1・
Cyclone 　Chambcr

1ユ mm （r 鼠diaD

231　卩60　nn 恥　（Ni）
S71．03 ｝1m （Y ）

且CPMS50 〔レ（Shimadzu 　Corporation ）

1．2kW7
、OLmin

．［

1，5Lmil1
−1

0．58Lnlin
−L

CuQ

μartz 　Minnbrch

GoncemricNCbulizer

S〔 ott 　Chamber 　with 　Cooling
4Tnm60

（Ni）
103 （Rll＞

Table　 5Solubility 　of 　nickel 　c ｛，mp   unds 　fbr　e 乱 ch 　solution

S〔》lubilitジ
｝

＼ Cc）mPOtl − d
　 　 　 　 1、「a．Ni

NisO ギ 6H20　　 Nic1。

Sll−NiNisSv Me ．NiNi Ox ．NiNio

EDTA 　SIn．，％
G…tric　Add 　Sln．，％
BrOmine −Methano 玉　Sln．，％
IINOs −HClq 　Sln．．％

100．8go
．732
．0100
．3

96．594
．228
．299
．8

　 0．2105
．6109
．51

〔，〔，．5

　 〔｝，1
　 4．4104

．699
，1

〈 o．1
　 〔，．3
　 0、4100

．9

a ）re ⊂c，ver アrate 　at 　O．Ol，　g　exit
・
acti〔m 、〜重th　50　mL 　s〔，lution，　measu1 ・

cd 　bγ ICP ．iUIS 　H．s　Ni
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メ タ ノ
ール 溶液及 び硝酸

一
過塩素酸溶液 に溶解性が認 め ら

れ，（）x −Ni は硝酸
一
過塩 素酸溶液に 対 し て の み 溶解性 が あ

っ た．

　以 上 の 結果 か ら，EDI跳 溶液 ク エ ン 酸溶液，臭素 メ タ

ノ
ー

ル 溶液，硝酸
一
過塩 素酸溶液 の 順 に 抽 出操作 を行 い ，

得 られ た 抽 出 液 一a に 回 収 され た ニ ッ ケ ル を Wa −Ni．抽出

液一b に 回収 さ れ た ニ ッ ケ ル を Su−Ni，抽出液一c に 回収され

た ニ ッ ケ ル を Me −Ni ，抽出液 一d に 回収 さ れ た ニ ッ ケ ル を

Ox −Ni とみ な す こ と と した （Fig．1）．

　 3・1・2 逐次抽出 に よ る化合物 の溶解性 の変化　 w …t−Ni

を除 く 3種類 の ニ ッ ケ ル 化合物試薬が，3 ・レ 1 で 定め た逐

次 抽 出処 理 に よ り抽 出溶 媒 に 対 す る 溶 解 性 が 変 化す る か ど

うか を調 べ た （Table　 6）．　 Su−Ni及 び Me −Nj は，各溶媒 単

独 で 抽 出 した 場合 と逐 次抽 出処 理 した 場合 とで 溶解性 に 大

き な差 は 見 られ な か っ た が，Ox −Ni は 逐 次抽 出 処理 を 行う

こ と で 抽出液 一c （臭素 メ タノ
ール 溶液）に 26％ が抽出され

た，

　3・2　模擬試料 で の 回収率確認

　各 ニ ッ ケ ル 化学種 を混合する こ とに よる 溶解性 へ の 影響

を確認す る た め，2・2・1 で 調 製 した模擬 試 料 S に つ い て ，

逐 次 拙 出 を行 っ た．こ の と き，模擬 試料 と抽 出溶媒 との 混

Table 　 6Sequent ．ial　extraction 　rcsults 　of 　cach 　nickel

compound

合割合が 結果 に 影響 しない か を確認す る た め に，ニ ッ ケル

絶対量 で 約 28〜130 μg に 相当す る試 料 量 を は か り取 り，3

段 階 の 混 合 割合 で 抽 出 を 行 っ た （Table　 L）．

　抽出液 一a と抽出液 一c に は そ れ ぞ れ Wa −Ni 又 は Me −Ni の

添加量 を超 え る ニ ッ ケ ル が 抽 出 さ れ た 方 で，抽 出液 一b と

抽出液一d で は Su−Ni 又 は Ox −Ni の 添加量 に対して ニ ッ ケ ル

回収率 が不 十 分 で あ っ た．抽 出液 一
乱 か ら d に抽 出 さ れ た ニ

ッ ケ ル 量 の 合計 は，添加 した ニ ッ ケ ル 量 に対す る回収率が

8g〜iOB％ と な っ た，

　抽 出 液 一a に 回収 され るニ ッ ケ ル の 山来 を調べ る た め，模

擬 試料 Al 〜A3 を EDTA 溶液で抽 出 した．また，抽 出 液 一b

に 関連 し て 模 擬 試料 B1 及 び B2 の ク エ ン 酸溶 液 に よ る抽

出，抽 出液 一c に 関連 し て 模擬 試料 Gl の 臭素 メ タノ
ール 溶

液 に よ る抽 出 を 行 っ た （Table　 2）．模擬 試料 A2 及 び Cl の

抽 出 に よ り，そ れ ぞ れ 添 加 した Wa −Nl 又 は Me −Ni 量 を超 え

るニ ッ ケ ル が 回収 さ れ た，

Solubilib・a， ＼Gonlpo しmd

Ex τracr −a，％
Ex ぼ act −b，％

魁x11
』
aCl 一ら ％

卜二xt 百 己 d −d，％

恥 副 ，％

NiyS1NiNio

3．9　 　 　 　U．2
9．　L6 　 　 　 　2．9
−

　　 　　 94．8

95，5　　　　　97．8

く 0．1
＜ o．126

，167
．493
．5

a ）recovery 　rate 　at 　O．｛）5　g　cxtracti 〔〕n 　with 　50　mL 　sDlution ，1nea −
SUI ℃ d　bv　ICtP−AES 　as　Ni

　 3 ・3　実 試 料 の 測 定

　3 ・3・1　 操 作 ブラ ン ク と定 量 下 限 値 　　 未 使 用 の 石 英 繊

維 フ ィ ル ター
の 4 分 の 1 量 を用 い て 2・3 に 示 し た操作 を行

い ，操作 ブ ラ ン ク 測定を実施 し た．得 られ た 操作 ブ ラ ン ク

値 は，石 英 繊 維 フ ィ ル ター1 枚当 りの ニ ッ ケ ル 量 と して 表

し，そ の 標準偏差の 9 倍 を検出限界 ，10倍 を 定量下 限 値 と

した （］［hble　 7）．

　総ニ ッ ケ ル 量 及 び 4 種 類 の ニ ッ ケ ル 化 学 種 の 検出 限 界 は

O．3〜4 μg，定 量下 限値 は 1〜13μg で あ り，大気試料 2000　mS

を採 取 した場合の 濃度 に換算する と，定量 ド限値 は 0．44〜

6．6ng −Ni　m
−s

で あ っ た．有 害 大 気 汚 染 物 質測 定 方法マ ニ ュ

ァ ル
2〕
で 定め る ニ ッ ケ ル の 目標定量下 限値 （2．5　ng −Ni　m

−s
）

と比 較す る と．Ox −Ni 以外 は 目標を達成 した．また，石英

繊維フ ィ ル ターの ロ ッ ト間で も操作 ブ ラ ン ク 値及び 定 量下

限 値 に 差が 認め られ た．

Table　7　　Rcsults　of 　filter　blank　tcst

Ghemical 童b η n　of 　Nickel

Extmct

Wa −Ni　　 su−Ni　　 Me −Ni　　 （，x−Ni 　　　　　 Total−Ni

　 z　　　　　 b　　　　　 c 　　　　　 d　　　Microwave 　D 玉ges田 11t

QR−100，　Lot　X

　Freq し］eIlc
）

　Average 〆μ9
−Ni　per　sh （／ct

　Slandard 　Deviation （SD ）〆p募
一Ni　pcr　shcct

　Detection 　Li皿 it（9．　SD）／μ9
−Ni　per　sheet

　Qllanti快 d くm 　Limit （10SD ）〆Pg−Ni　per 　shecl

Quantit・ti・ n 　Limi し

a
ソ ng 　m 　

s

QR−100，　LotY
　FIc（lllCllC｝

，

　Averagef トし9−Ni　per　shect

　Standard 　Dev 圭anon （SD ）〆』しg
−Ni　pc　r 　shcct

　Detec 丘on 　hmit （3SD ）〆yg−Ni　pcr　shcel

　 C｝uaiititati ｛）n 　Limit （10SD ）／μg
−Ni 　per　shcct

　Quu・ltitnti ・ n 　Lh ・・it”7ng　m 　
S

41

．0560
．1110
．39．　21
．11

〔｝．55

30

，2220
．133

〔｝．3981
．330
．66

40
．6460
，34〔｝

1．o監9B

．401
．7

30

．8750
．2090
．6272
．091
．05

40

，4070
、2720
，8152
、721
．4

30

．4S8
（工．0885
｛｝2650
．885

〔，，44

42

．201
．呂33
．98

】3．36
．6

36

．440
．451
．364
．542
．3

44

．440
．8202
．468
．204
．1

32

．390
．u 〔♪

o．3291
．100
．55

　 　 　 　 A
a ）at　20 〔，〔レIll　 saInpling
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Tablc　8　Results 　of 　nickcl 　speciation 　ofeach 　location

　 　 　 　 　 ParLiculute
Location
　　　　 Matter／μsT　m

一
ヨ

Conccntration 　QfEach 　Nickじl　Forms ／ng −Ni　nL
−3

Wa −Ni　　　　 Su−Ni　　　　 Me −Ni　　　　 Ox −Ni

「
lbtal−Mckel ／　　　 Gross　ofEach 　Nickc1
　 　 　 　3

ng −Ni　In 　　　　 Forms ／Tb 吐al−Nickel，％

ABGDEFGH 675241149127062764、Ol43

．31s2

．59
．4

⊥24

．｛〕

7．63
．63
．83
、8

（O．3S）
t’／

3，01
．2

ω．9D

5．07
．82
．23
．30
．537
．21
．30
．67

48424

，912

（O．7S）
3］

6．74
，1

627616393

．866229

．7

105．688
．389
．582
．4106
．076
．796
．499
．8

a ）reSU 】1　Uutder 　the 〔1Uantita［iOll　tilnit

Table 　g　Monitorillg　results 　of 　nickel 　compounds 　at　location　1

2006 2007
Month

Apr　　 Ma γ　　J匸mJlil2

、＄
（o、s）

x ）

O．S7
（1．5）

7．6

Aug 　　SCP　　Oct 　　N （，v 　　D （〕〔：　　 J皿 　　　Fch 　　M 乱r

Wa ・Ni／ng −Ni　m
−s

Su−Ni／n 窪 Ni　m 　
3

Me −Ni加 9
−Ni　m 　

s

Ox −Ni／ng ・Ni　m
−s

「
lbta1−Nicke レ llg −Ni　m

−！

Gross 　ofEach 　Nickei　Forms ／

　Tbtal−Nickel，％

13　　　　　生う　　　　6，4
2．l　　　　l．6　　　　1．2
3，1　　　 】．1　　　 ⊥．正
2．6　　　　3．0　　　　5，2

2110

97　　 102149761

3．4　　 2．3
（0、3）　　（0，3）
1．2　 　 0．9S
（0．9）　　 （0．4）

6．6　　 5．6

8769

16　　　 2．9
（0．9）　　 （O．E3＞
4．2　 　 0．53
8．6　　　（1．0）

s486 6．671

2．2
（O．6）

0．82
（1．5）

7，17S

5．9　　　 5．0　　　48

1．5　　 （0．8）　　 4．9
2．0　　　 8．2　　　 5，8
2．6　　 （2．2）　 20

ll1664

王05　　　 102 　　　 121

a）reSult 　under 　thC 　q．U 乱 rltitltiOn 　lirn瓦

10 

ま　
809E

　60
目
ε

蓐 40’
巨
2
り

　 20

）〔

濺
濺

霧
譲

、
黙 、

慧

選 醸

靆
§

飜

飜
遘

隷 蟻

黙
醸 醸

鑿

黙

．
醸 鼕

讌
藤

ABCDEFGH

　 　 　 　 　 　 　 I，ocation

醗 g．2　Ratio　of 　each 　nickel 　form 　in　air 　parti⊂ ulatc

matterDot

且ed 　bar ： Wa −Ni ； graア bar ： Su−Ni ；bias　chccked
bar ： Me −Ni ；bias　striped 　bar ： Ox −Ni

　3・3・2 実試料の 測 定 　　A か ら H の 国内 8 地点 の 大 気

粉塵 試 料 につ い て ，採取 フ ィ ル ター
の 4 分 の 1量 をそ れ ぞ

れ 用 い て 総 ニ ッ ケ ル 量 の 測 定 とニ ッ ケ ル 化 学 種 の 逐 次 抽 出

測定 を行 っ た 結 果 を．Table　 8 に 示 した．逐 次 抽 出 法 に よ

り測定 した 各 ニ ッ ケ ル 化学種 の 合 計 は，総ニ ッ ケ ル 量 に対

して 82〜106％ で あ っ た．

　こ れ らの 結 果 を 4 種類 の 化学種の 割合 で み る と （Fig．2），

総 ニ ッ ケ ル 量 が 高い A ，B 及 び F の 3 地 点 で は，4 種類 の

ニ ッ ケ ル 化学種 の 中 で Ox −Ni が 50％ 以 上 を 占め た．　 C 地

点で は他 の 地点と比べ て Su−Ni の割合 が 高 く，D ，　 E，　 G 及

び H の 4 地点 で は Wa −Ni の 割合が 高い な ど，地 点 に よ っ て

4 種類 の ニ ッ ケ ル 化学種 の 比 率 に差が み られ た．

　また，1地点 にお い て 年 間 を通 じて 採取 し た大気粉塵試

料 に つ い て，総 ニ ッ ケ ル ，及 び各 ニ ッ ケ ル 化学種 を定量 し

た （Table　9）．採取月 に よ っ て 4種類 の ニ ッ ケ ル 化学種 の

比 率に も差が み られ た．そ れ ぞ れ の ニ
ッ ケ ル 化学種 と総 ニ

ッ ケ ル 量 と の 相関を，Fig．　 a．に 示 した．

4 考 察

　大気粉塵中の 各 ニ ッ ケ ル 化学種につ い て ，抽出溶媒 に対

す る 選 択性 を利用 して 逐 次 抽 出 を行 い ，4 分画 した．

　最初に ，各ニ ッ ケ ル 化学種を代表す る 試薬 の 抽出溶媒へ

の 溶解性 を調べ ，抽出の 順 序 を決定した．各試薬は そ れ ぞ

れ の 抽出溶媒 に 対 して 選 択性が 良好 で あ り，十分 な 回 収 率

も得 られ た の で （Table　5），各ニ ッ ケ ル 化学種 の 逐次抽出

は 可 能 と思 わ れ た，とこ ろ が，試 薬 を混合 し て 調製 した 摸

擬 試 料 を逐 次 抽出 し た と こ ろ ，抽 出 液一a，c か ら は それ ぞ

れ Wa −Ni ，　 Me −Ni の 添加量を超 える ニ ッ ケ ル が 回 収 さ れ，
・一

方，抽出液 一b，d で は，　 Su −Ni ，　 Ox −Ni と し て 回収 さ れ た

ニ ッ ケ ル 量 は 各化 合 物 試 薬 の 添加量 に 対 して 十 分 で は な か

っ た （］［able　 l）．

　Su−Ni，　 Me −Ni，　 Ox−Ni をそ れ ぞ れ単独で 逐次抽出 したと

こ ろ，Ox −Ni は 抽出液 一c に 26％ 抽 出 され た （Table　6）．抽

N 工工
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r．
60

白 50
ぎ
こ 40
皇
．930
〒ロ
優 200

　 100

　　　y ＝ 3．0417x ＋ 4．6274　　　　70
（A ）

　　　　　　R2 ＝ 09457 　，　　　　　60

o

504030

▲ 　　　．ドdy ＝ 1．3003＿　x ＋ 5，0668　　　20
▲

　　　　　　 R2＝0．9608
　　　　　　　　　　　　　　　　10

（B ）

口

　 　 □　 ◆

　□
〈コ

　 ◆k ◆

pm◆

0
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 O
lO　　　20　　　30　　　40　　　50　　 0

◆

□　 ◆

◆

246810

Each　che 血 c 副 form 　of　nickel 　lng−Ni　m
’3

Fig．3　Ratめ Qf 　e 廿 ch 　nickel 　fbrm 　fbI・Total−Nickel　at　location　I

（A ）○ ： Wa −Ni，▲ ： Ox −Ni ； （B＞口 ： Su−Ni，◆ ： Me −Ni ；Dotted　linc　l　rc 呂rcssion 　line
正br　Wa −Ni ；solid 　line： reggression 　line　for　Ox −Ni

III　｝M −c に 回収 され る ニ ッ ケ ル が Me −Ni 添加量 よ り多 く，抽

出 液 一d か ら回 収 され る ニ ッ ケ ル が Ox −Ni添加 量 よ り少 な い

の は，逐 次 抽 出操作 に よ っ て Ox −Ni が 臭索 メ タ ノ
ー

ル 溶液

に 溶 解 性 の あ る 化合 物 に 変 化 して い る た め と考 え られ る．

　 抽 出液 一a の ニ ッ ケ ル 量 が 輪 一Ni添 加量 に 対 して 100％ を

超 え た が，Wa −Ni と Me −Ni を混合 した場合 に Me −Ni の 30 ％

が 抽 出 液 一a に 囘 収 さ れ た こ と か ら （Table 　 2 の 模擬試料

A2 ），こ の 2 つ の 化学種 の 混 合 に よ る 相 厘作用 に よ っ て

Me −Ni が 抽出液 一a に 回収 さ れ る もの と思 わ れる ．

　 また，抽 出 液 一b で 抽 出 さ れ る ニ ッ ケ ル の Su −Ni に 対す る

回 収 率 が 不
「
卜分 で あ る が，Su−Ni と Me −Ni （模擬 試料 Bl ）

又 は St⊥−Ni と Ox −Ni （模擬 試料 B2）を混合 して ク エ ン 酸抽出

を行っ て も，そ の ような傾 向は 認め られ な か っ た （Table 　 2），

別 に su−Ni だ け を添 加 して 逐 次 抽 出 を行 うと 抽 出 液 一a に

4％ が 抽 出 され る こ と か ら （Tablc　 6），こ ち ら との 関連 が

考 えら れ る ．

　 以 上 の こ とか ら，今 回検討 した ニ ッ ケ ル 化学種 の 逐 次抽

出法で は，一
部 の ニ ッ ケ ル 化学種 が 抽出溶媒 や 共存物質 と

相 互作用 を 起 こ し，Me −Ni とWa −Ni は 本来 の 値 よ り高値 に ，

Su−Ni と Ox −Ni は 低値 に な っ て い る 可能性 が 考 え られ る ．

Zatka らの 報告
9）
で も同様 の 傾 向が み られ，今後更 な る 抽出

条件 の 最 適 化 が 必 要 で あ る も の の ，大 気 中 ニ ッ ケ ル の 化 学

種 別 割 合 を推 定 で き る こ と は 重 要 で あ る．

　 ま た本研 究 で は，国内 9 地点 で 大 気 中 ニ ッ ケ ル の 化学種

別 デ
ー

タ を得 る こ と が で きた （Table 　 8）．今 回測定した 総

ニ ッ ケ ル 量 が 指針値 （25ng −Ni　m
一

ヨ

）
1〕
を超 え，　 PRrR 制 度

に 基 づ く届出
dS｝

か らニ ッ ケ ル 発生 源 が 推定 さ れ て い る A 地

点 （ニ ッ ケ ル 精 錬 工 場 の 近 隣），B 地 点 （ニ ッ ケ ル 製 品 製 造

工 場 の 近 隣 ）及 び D 地 点 （化 学 工 業地 帯）で は，ニ ッ ケ ル

化学種別 割合の 違 い が 発生 源 の 違 い を反 映 した もの と な っ

た．また，指針値 を 下 回 っ た C 地点 （化学 コ ン ビナ
ー

トの

近隣 ） で は ，化 学 コ ン ビ ナ
ー1・で の 燃 焼 に 伴 う Su−Ni の 排

出を予想 させ た ．こ の よ うに，ニ ッ ケ ル の 由 来 は様 々 で あ

り，今後更に 多 くの データを 蓄積す る こ とに よ っ て，発 生

源 と ニ ッ ケ ル 化学種 と の 関 連 につ い て の 知 見 を得 る こ とが

で きる と思わ れ る．

　更に 1 地点で は，大気中ニ ッ ケ ル 化学種量 の 月変動 デ
ー

タ を得 る こ とが で きた （Table 　 9），1地 点の 大 気 中総 ニ ッ ケ

ル 景 は ，5．6　
一一

　64　ng −Ni　m
−s

で あ り，年間で 10 倍以 上 の 濃

度幅で 変動す る が，各 ニ ッ ケ ル 化学種濃度 も同 様 に 数 10

倍 の 幅で 変動 した．本研 究で 開発 した大気中 ニ ッ ケ ル の 化

学種別定量 法が ，定 量
．
ド限 値付近 か ら 大気巾指針値 を超 え

る 濃度まで の 幅広 い ニ ッ ケ ル 濃度範囲で 適用 可能 で あ る こ

と が 示 され た．

　 ま た，各月 の 総 ニ ッ ケ ル と各 ニ ッ ケ ル 化学種 との 濃度の

相関を 調べ た とこ ろ （Fig．3），比較的濃度の 高 い Wa −Ni と

Ox −Ni で は 正 の 柑関が 認め られ た．1地 点の 総ニ ッ ケ ル 量 に

は こ れ ら 2 つ の 化学種 が 寄与す る 割 合 が 大 きい （wa −Ni ：

30〜74 ％，C）x −Ni ； 7〜S6％ ）が，こ の 2 つ の 化学種 は共

通 の 発生 源 に 由来す る と考 え られ る．一
方 で，Mc −Ni 及 び

Su−Ni に つ い て は，特 に Su−Ni は多 くの デ
ータが 定量 下 限値

を 下 回 る な ど濃度が 小 さ い こ と もあ り，総 ニ ッ ケ ル 量 との

相 関 関 係 は不 明 で あ る．

　 本 研 究 に よ り，大 気粉 塵 中 の ニ ッ ケ ル を，金 属 ニ ッ ケ ル，

ニ ッ ケ ル 硫化物，ニ ッ ケ ル 酸化物及び 水溶性 ニ ッ ケ ル の 4

つ の 化学種 に 分別定量 す る こ とが で きた，

　 こ の 分 析 手法 を用 い る こ とに よ っ て，環 境 中の 多様なニ

ッ ケ ル 化学 種 の 分布 を定量 化 す る こ と，地域 に 立 地 する 事

業所 の 業種 に よ る ニ ッ ケ ル の 化学種分布 の 傾 向を把握す る

こ とが で き，発生源を特定す る な どの 暴露解析 に 資す る 新

た な情報 を提供す る こ とが 可 能 とな る．更 に，各化学種の

異なる 有害性 を それ ぞれ 考慮 した ヒ ト健康 リス ク評価が 可

N 工工
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能 とな り，現在行 わ れ て い る リス ク評価方法で あ る 総ニ ッ

ケ ル の 暴 露 濃 度 と最 も有 害性 の 高 い 化 学 種 の 毒性 デ
ー

タ に

依 存 した ワ
ース トケース シ ナ リ オ に比 べ て ，よ り実 状 に近

く精度の 高い リス ク評仙へ と移行す る こ とが期待され る，

　環 境省水
・大 気環 境局大 気環 境

．
課よ り，　 一

部の 試料 を提 供い た

だ い た．
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　We 　tried 　t（D　separate 　nickcl 　and 　itS　conlpounds 　in　air　particulate　matter 　into　fbur　chemical
fk）rms ： water −soluble 　nickcl ，　su 田 de　Ilickel ，　metal 　nickcl 　and 　oxide 　nickel 　by　a　scquential 　cxtrac −

tion 　method ．　 Bア tesdng 　scveral 　nickcl 　compound 　rcagents 　fbr　solllbility 　to　various 　extracts ，　wc
werc 　able 　to　collect 　quantiしatively 　each 　nickcl 　chcmical 　form　from　sequentia ユcxtraction 　with

ED ：L、　solution ，　citric 　acid 　solu 廿on ，　bromine ／methanol 　and 　pcrchloric　acid ／11itric 　acid ．　 Ea 〔二h
nickcl 　extract 　was 　measured 　with 　ICP −AES 　or 　ICP −MS ．　Thc 　recovery 　rates　of 　each 　nickel 　fbrm
wcrc 　differcnt；the 　recover ア rates 　of 　sulIidc 　rlickcl 　and 　oxide 　nickel 　wcrc 　l｛〕“・，　wh ¢ reas 　thosc 　of

wate 卜 solublc 　nickel 　a皿 dmetal 　nickcl 　were 　high ．　Howevcr ，　thc 　total 　amount 　of 　cxtracted 　nickcl

R ）rms 　agreed 　with 　thc 　amount 　of 　total　nickel 　measured 　by　the　ccrtificd 　method 　inJapan　for　th 〔｝

total　nickel 　in　air 　p 乱 r 〔iculate　mattcr 　using 　microwave 　digestion．　 Usingthe　scquential 　cxtraction

me 山 od ，　we 　measured 　each 　Ilickcl 　fbrln　in　air 　particulate　mattcr 　at　several 　locations　in　Japan．
The 　correlatlon 　bctwecll　total　nickel 　and 　watc 卜 soluble 　nicke1 ，　total　nickcl 　and 　oxide 　nickel 　was

fbund　Lhrough 　monthly 　anal γsis．

働 ω o噛 ： nickel ；air 　particulal．e　matter ；chemical 　fbrm ；scqucntial 　extraction ；speciation ．
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