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1．はじめに

　世界保健機関（WHO）のガイドラインに沿っ

て厚生省は1992年12月，水道水質基準の改訂を行っ

た1）。また，明鏡庁は1993年3月，水質汚濁に係

る環境基準のうちの健康項目の追加及び既定項目

の改訂2），更に1993年11，月には水質汚濁防止法に

基づく排出水に係る項目の追加等を行った3）。新

しい水質環境基準値は長期間の摂取に伴う健康へ

の影響を考慮して算定され，全シアンを除き年間

平均値で評価することになった。これらの各項目

の測定に用いられる分析法は，原則として基準値

の1／10以下の濃度レベルを測定できることが要求

され，それに伴い微量元素の低濃度レベルの分析

が可能な高感度な誘導結合プラズマ発光分光分析

計（ICP－AES）や誘導結合プラズマー質量分析

計（ICP－MS）が採用されることになった4）。

　従来の微量金属元素の分析法としては，原子吸

光分析法（AAS），蛍光X線分析法（XRF），中

性子放射化分析法（NAA），表面電離型質量分析

一同位体希釈法（TIMS－ID）などが挙げられる。

AASの場合は，一回の測定で一種類の元素しか

測れないという短所がある。また，XRFはppb

（10’9gml－1）以下の低濃度に対しては感度が足

りない。NAAは感度とデータの信頼性の面では

格段に優れているが装置の特殊性に問題がある。

TIMS－IDは測定精度の面では優れているが分析

コストが高く，少なくとも二つの安定同位体が必

要であり，これが致命的な短所となっている。一

方，ICP－AESは比較的高感度ではあるがppt

（10‘12gml一’）レベルの分析の際は前濃縮が必要

である。これらに対して，ICP－MSは現存する

分析機器品最高の感度と検出限界を持ちICP－

AESに比べて2～3桁高感度で，2～3分で30

元素を同時に測定できる理想的な微量分析法と言

える。

　本研究では，まずICP－MS測定のバックグラ

ウンドノイズとなり，測定感度を左右する硝酸中

の不純物量を調べた。市販品の試薬特級レベル以
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上の高純度硝酸11種を用い，金属不純物量をチェッ

クした。身近な水の分析として，岡山大学ペソチャー

ゾ“シウ層7二；42二…　K　11＿　　rVl？T、　tT’t　TnD＿M（こ宗！ハ
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水道水を一定流量（2L／min）で流しながら時間

経過に伴う重金属の濃度変化について調べた。さ

らに，岡山大学理学部の水道水，河川水（座主川），

海水（渋川）試料に対して各々10倍希釈した後，

ネブライザーに直接導入して34種の金属成分の濃

度を求めた。

2．誘導結合プラズマー質量分析法（ICP－

　MS）について

　1980年にHoukら5）によって初めてICPが質

量分析のイオン源として用いられ，1983年には英

国とカナダからICP－MS装置の市販品が発表さ

れた。ICP－MSの登場以来，　ppbレベル以下の金

属成分を高感度かつ迅速に測定できる性能は，分

析の世界に大きな進歩をもたらした。ICP－MS

装置の普及は，当初日本では半導体関連分野が中

心であったが，近年は水質環境基準の測定法とし

て採用され，その普及が飛躍的に進展している6）。

　ICP－MSは簡単に言えば，高周波誘導プラズ

マをイオン源とした質量分析法である。その測定

原理は，溶液化した試料がネブライザーにより霧

化され，そのうちのごくわずかのミストがプラズ

マによりイオン化され，ゼット気流としてインター

フェースと呼ばれるコーンを通過した後，イオン

レンズ系で効率よく絞られて高真空中の四重極質

量分析計で質量分離され，イオン検出器で計測さ

れる。

　ICP－MSの特徴としては，①検出限界がこれ

までの分析法よりも100～1000倍も低い元素が多

く，超微量分析が可能である，②定性分析，ある

いは半定量分析が迅速かつ簡単にできる，③同時

に約30元素の分析が可能である，④同位体比を測

定できる，⑤同位体希釈法による高精度の分析が

可能であることなどが挙げられる。短所としては，

①非スペクトル干渉と呼ばれる共存元素の影響，

r5／7ペカKル耳二・澁．レ呼げ勲スフk　7ノレゴソ　硝酸
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に由来する分子イオンの影響，③長期の使用によ

りサンプリングオリフィスやイオンレンズ系，さ

らに四重極質量分析計の汚れによる信号の低減や

不安定化，④チャンネルトロンと呼ばれるイオン

検出器の劣化が比較的大きいこと等が挙げられる。

このように，ICP－MS法は優れた長所もあれば，

短所もあるためその能力と限界をよく見極め，分

析的応用を考えなければならない。装置の検出感

度がppt～ppqのレベルに達した現在，前処理過

程における汚染をいかに抑え，クリーンな状態で

効率良くプラズマに導入するかが，今後のICP－

MSにおける超微量分析の大きな課題と言える。

3．実験

1）測定条件

　　装置はICP－MS　Model　SPQ8000H（Seiko

Instruments　Co．）を使用した。　Fig．1に本研

究に用いたICP－MSシステムの模式図を示し

た。システムはプラズマ光源部，質量分析部，

真空排気部，制御計測部，データ処理部，ソフ

　トウェア部の六部から構成されている。分析条

件としてRFパワーは1．2kW，反射波は5W以

下になるよう調整した。アルゴンガスの流量は

各々ネブライザーガス0．45dm3min』1，補助ガ

ス0．7dm3min－1，プラズマガス15dm3min一’で，

サンプリング深さは10mmとした。サンプリング

インターフェース部のサンプリングコーン

　（120。頂角円錐形，オリフィス径1．1mm）とス

キマーコーソ（60。頂角円錐形，オリフィス径

O．35mm）は銅材質のものを用いた。ネブライザー

はMeinhard社のModel　TR－30－C2（California，

USA）を用いた。試料溶液のネブライザーへ

の導入速度は約1　m2／minであった。質量分析
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計の真空度は1段階で0．18kPa，2段階で1．8x

10－5kPa，3段階で2　．　OxlO－6kPaであった。イ

オンの検出はチャンネルトロン（ラッパ状の開

口をもった中空ガラス製）を使用した。データ

取得には，デコ．エルタイム100msec，チャンネ

ル幅は1，20スキャンを3回繰り返した。

2）超純水の製造

　　純水の製造にはAdvantec社Mode1　GS－

200自動蒸留水装置を使用し，水道水をイオン

交換樹脂，蒸留処理した脱イオン／蒸留水を得

た。超純水の製造にはMillipore社Model

Milli－Q　Labo装置を使用した。この装置には

4リットル容量の循環タンクが装着されており，

そこに脱イオン／蒸留水を入れた後6時間循環

させて不純物の量をさらに減らした。

3）金属元素標準溶液の調製

　検量線作成用の混合金属元素標準溶液の調製

には原子吸光分析用標準液（和光，1000μg／

mQ）を用い，0．1M硝酸（Nacalai，60％，比重

1．38，有害金属測定用）で希釈して用いた。

　　　　　　　　チャンネルトロン　マスフィルター　　イオンレンズ

ハイQヘッド

プリアンプ

L一圏

タ

4）0．IM硝酸溶液の調製

　市販の硝酸中の不純物分析には，最終酸濃度

が0．1Mになるよう超純水（比抵抗18MΩ㎝以

上）を加えて希釈調製した溶液を用いた。

5）水道水の採水及び保存

　水道水試料は蛇口を開けて水道水を一定流量：

　（2L／min）で流しながら，初液，5分，10分，

20分，30分，45分，60分経過後まで各々200mQ

ずつ採水した。採目したサンプルは250mQ用ポ

　リプロピレソ製瓶に移し，高純度硝酸（Nacalai，

60％，有害金属測定用）を1　m2ずつ加え，　pH

を1程度に合わせて，冷蔵庫に保存した。

6）河川水・海水試料の採水及び保存

　河川水試料として岡山大学津島キャンパスの

理学部付近の座主川から試料を約1リットル採

卜し，高純度硝酸4m旦を添加した後，孔径0．45

　μmのメソブランフィルターで濾過して冷蔵庫

に保存した。海水試料としては渋川の水を採水

　し，同一操作を行った。
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Fig．1　Schematic　diagramof　ICP－MS　system　（SPQ8000H）
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Fig．2　Mass　Spectra　of　ultrapure　water（a），

　　　0．1Mnitric　acid（b），　and丁apwater（c）

4．結果及び考察

1）硝酸中の不純物定量

　　通常，ICP－MSでは0，IM硝酸が試料調製用

によく用いられる。これは金属成分が酸の中で

安定に存在することと，装置の洗浄効果も兼ね

ているためである。さらに，硝酸の質量スペク

トルは水の質量スペクトルに窒素元素が加わる

だけであるので，塩酸や硫酸に比べ分子イオン

の発生率が少なく，よりシンプルなスペクトル

を得ることができる。Fig．2は，超純水，0．1M

硝酸溶液，水道水を用いて，質量範囲を3から

240まで測定したマススペクトルを示している。

特に，質量数80以下の金属元素定量の際，バッ

クグラウンド値をどれくらい低くすることがで

きるか．によって定量下限が決まるので硝酸の選

択は非常に重要である。

　本研究では，試薬メーカ4社（A社，B社，

C社，D社）から有害金属測定用，精密分析用

Ultrapure級，原子吸光分析用，精密分析用，

特級試薬等，計11種類の市販硝酸を入手して検

討した。これらの硝酸に超純水を加え0．1Mに

なるように調製してその中の不純物の量を定量

した。結果をTable　1にまとめた。　Table　1か

ら分かるように，硝酸としては関東製Ultrapure

級（Cica－MERCK）が格段に不純物が少なかっ

た。4社の有害金属測定用試薬中では主要な重

金属の濃度間には有意な差は見られなかった。

しかし，全般的に精密分析用試薬中では幾つか

の金属が比較的高濃度で存在していたため，

Table　1　Comcentrations　of　metal　impurities　in　O．　1　M　nitric　acids

Meta臨concent「a量10n（P9／ml｝

HNO　3

u　　n V　Cr　Mn　N；　Co　Cu　Zn　Mo　Cd　ln sn　sb　de　w　th
Sample　1

Sample　2

Sample　3

Sample　4

Samp［e　5

Sample　6

Sample　7

Sample　8

Sample　9

SamplelO

Samplel　a

52
T6
S9

A
稲
川
好
稲
妬
特
哺

92　1．oxloi　9．5　28

i．oxtoit．txloi　9，5　s．s

9．7　t．oxloi　9．4　5．7

9．7　1．oxlo1　9．4　4．s

1，0xloit．oxioi　1．oxioi　o．s

97　t．oxlo1　9．6　4，0
1．2xtoi1．oxloi　1．1xloi　s．8

9．6　1．oxloi　92　1．3
t．ixioii．oxioi　i．oxioi　6．s

i．sxtoii．oxtoi　i．cbctoi　6．g

6
3
5
1
1
4
2
1
0
1

t
e
2
2
2
2
2
α
2
2

3．0　O．8
1．4xlo2　3．s

1．9xlol　t．5

3・Bxlol　1．1

3．txlol　IA

1．gxto2　1，0

13　1．O

Z3　1．4
3．1　21
Z3　S．4

3．oxlo3　s．4xioi　3，sxloi　o，g

“
麟
0
2
㎎
㎎
ω
㎝
舗
㎎
α
3
0
2

i．7　O．7
3．7xloi　9．0

1－5xlOi　3．4

1・BxlDl　2．4

5．8　2．1

3．9　2，0

2．8　1．3

　　　1．1
鐙　　　　1．0

54　2．0
29　1．4

23　1．6

s．2xlol　Z3

1．sxt　o　i　7．3

1．9xloi　5．6

2．6xlDl　7．8

82　4，5
5．8　2．7

39　2，6
t．sxloi　2．6

5．3　22

2．8xlo2　s．sxloi　3．6xtoi翻
a
B
a
9
4
2
a
9
舘
烈
器
2
5
鉗
馴

Sample　1；硝酸（60％，比重1．38。関東化学〉　Uttrapure，　Cica－MERCK　；

Sample　3：硝酸（60％，比重1．38，　A社）Cica－MERCK，原子吸光分析用；

Sample　51硝酸（60％，比重1．38，　A社）Cica－Reagervt，精密分析用；

Sample　7：硝酸（60％，比重1，38，　B社）有害金属測定用l

Sample　g：硝酸（60％、比重1．38，　C社）有害金属測定用；

SamPlel　1＝硝酸（60％，比Ul　．38，　D社）精密分析用

Sample　21硝酸（69％，比重1．42，　A社》UGR，　Cica－Reagent，精密分析用l

Sample　4：．硝酸（60％，比重1．38，　A社）Cica－MERCK，有害金属測定用l

Sample　6：硝酸（60％、比fi1．38，　A社）Cica－Reagent，特級i

SarrPle　81硝酸（60％，比重1．38，　B社）精密分析用l

SamPlel　O：硝酸（60％，比重1．38，　D社）有害金属測定馬；
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ICP－MS用試薬としては不適当と考えられる。

平中の17種の金属中でUltrapure硝酸と有害

金属測定用硝酸の品質に差が見られたのは錫と

モリブデンであった。これら試薬中の不純物に

よるバックグラウンドを参考に，分析目的に応

じて用いる硝酸を選択すれば分析コストの節約

効果も期待できる。

かった。

Table　2　Changes　in　metal　concentrations　in　tap

　　　　water

Sampling　time：i；i：1： （nglml）

Element　rrVz
lmin　5min　10min　20min　30min　45mjn　60mjn

2）水道水中の金属類の定量

　　16種の金属について押回後の流水時間経過に

　よる水道水（VBL棟）中の金属濃度の変化を

追跡定量した結果をTable　2にまとめた。これ

　らの分析結果からPb，　Cu，　Ba，　Ni，　Zn等の、

濃度が比較的高いことが分かった。これは，水

道配管の材質の問題かあるいは新築工事時の残

留物質の影響と考えられる。

　Fig．3に採水時間による金属イオンの濃度変

化を示した。国勢の濃度は大部分の元素に対し

て最大値を示し，時間が経過するにつれて各元

素の濃度は低くなった。金属の濃度変化パター

　ソは元素ごとに多少異なるが，次の3グループ

に分類できる。

　　第1グループ：濃度が急激に減少した後，安

定する元素（Ni，　Cu，　Zn，　Cd，　Sb，　Pb）

　　第2グループ：濃度が徐々に減少して行く元

素（Li，　Cr，　Mn，　Ba）

　　第3グループ：大きな濃度変化のない元素

　（V，　Ti，　Co，　Mo，　Sn，　W）

　　今回の実験で明らかになったのは，水道水を

採水しはじめてから最初の5分間は有害金属濃

度が高いことである。この濃度変化パターンは

他所の水道水でも同様であるので，一般家庭で

使用している水道水にも当てはまると思われる。

現在，VBLの水道水は実験目的以外には使用

　していないが，大部分の重金属の濃度が一般の

水道水中の濃度に比べて1－2桁高いことが分

U　7　O．41　O．41　O．39　O．38　O．35

n　ng　42　os　co　co　37
V　51　3．2　4．0　5．3　3．3　3．2
0r　52　O．53　O．58　O．44　O．33　O．29

Mn　55　4．6　t．4　1．0　O．81　O．57

Ni　58　216　42　3．4　1．9　1．5
Co　59　O．55　O．11　O．09　O．09　O．08

0r　es　125　15　31　11　11
Zn　66　“7　9．6　7．3　4．0　3．1
Mo　98　O．48　1．8　O．54　O．46　O．42

0d　114　O．19　O．09　O．05　O．03　O．Ot

sui　120　O．15　O．04　O．06　O．05　O．03

Sb　121　O．35　O．1　O．1　O．07　O．06

Ba　138　8，3　7．4　ZO　6．8　6．3
W　184　O．04　O，05　O．05　O，06　O．05

ib　20s　n　4，2　13　3，9　5．4

O，33　O，32

35　35
3．t　2，9

0．19　O．20

0．64　O．49

1．3　O．8

0．08　O．07

10　6．9
3．3　2．2

0．46　O．41

0．Ol　O，Ol

o．oa　o，ca

O．06　O．os

6．2　6，0

0．05　O，05

5．ア　　　2．8

LA＝　Okayama　University　VBL　Building．

［S　Flow　rate　：　2　Vmin
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Fig．3　Changes　in　several　metalconcentrations
　　　in　tap　water　after　turning　on　a　faucet

■Ni　口Cu　　日Zr1　■Pb

3）生活系水道水，河川水，海水中の微量金属の

定量

　　身近な環境水として水道水（岡山大・理），

河川水（座主川），海水（渋川）を採取し，分

析した。ICP－MSによる直接測定のときは，

硝酸酸性（約pH　1程度）の試料を超純水で10

倍に薄めて装置に導入した。これらの試料水中

の34元素の定量結果をTable　3にまとめた。海

水中の主成分の一つであるMg（25700ppb）と
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超微量成分であるIn（0．002ppb）までの濃度

の差はおよそ108オーダーであった。これら三

種rハ平晋士音フk［bのr㍉・　1）fn　　a（　　Ni　O．1　1　7n
Iヨ巳vノ列～児！」、　I　v！　　Vi，　　」一▼－－－，　　VV，　　▲「i，　　vV，　　一L凸7

As，　Cd，　Sb，　Pb等のような重金属の濃度は

殆どsub－ppbレベルであり，　ICP－MSを用い

れば十分直接定量が可能であった。

Table　3　Metal　concentrations　inwater　samples

Element　m／z
　　　Concenlra調on｛踊gm卜量，

Zasu　nlver　Tap　water　Sibukavva

u
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困
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8
8
9
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9
3
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0
2
0
3
0
6
0
7
1
4
1
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2
1
3
0
3
3
3
8
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5
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1
1
1
1
1
1
1
1
1
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2
1
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O．26　O，15　4．8xlOt
O，19　O．15　O，09
7．lxlO3　5．2xtO3　2．6xlO4

4，6　O．51　O，37
3．3xlOt　3．4xlOl　5，3xlO2

0，48　O．3t　O．61
0，85　O，77　022
6，4　7．5　1，8xlO2
0，14　OA2　O，51
0，11　3．1　O，46
0．41　O．35　O．79
1，7　2．2xlOi　7．3

0．32　O，19　4，4
0．4e　021　8，2xlOl
O，97　099　2．2xlOt
5，3xlOl　5．4xlOt　2，lxlO3

0．04　O．03　O，Ol
O．03　O．02　O，06
0，60　O，36　027
0．Ol　O，Ol　O，56
0，t2　O．03　O．t2
025　　　　　　　　　0．1ア　　　　　　　　　O．10

0，03　O．Ol　OOI
O，07　O．05　O．11
0，01　O．003　O．002
0．11　O．i3　O．14
0，58　O．54　O．11
0．Ol　O．004　O．03

4，0　1，8　O．14
0，00s　o，oor　e．oeg

O．024　O，007　O．027
0，046　O．048　O，015

0．12　O，14　O，03
0．43　O．39　O，37

5．まとめ

　ICP－MS測定におけるバックグラウンドの大

きな原因となる硝酸について検討したところ，11

種の高純度硝酸の中では関東化学のUltrapure

硝酸が不純物量が最も少なかった。水道水，河川

水，海水試料を10倍に希釈して直接ICP－MSで

測定したところ，34元素のうち一興な重金属の濃

度は0．1～1ppbであることが分かった。水道栓

を開けてから最初1分間の流水中で大部分の金属

濃度が一番高く，流水量が増すにつれ段々減少し

た。また希釈等に用いる水については，超純水製

造装置による脱イオン／蒸留水を6時間循環処理

すればほぼ十分であることが分かった。

　今後の水質管理および水質分析におけるICP－

MSの利用においては，高感度，迅速性，簡便性

を有効に利用した分析法の確立が必要である。

ppq～pptの極低濃度レベルの測定ではそれぞれ

の目的に応じた濃縮・分離の前処理を行い，

ICP－MSの持つ優れた性能を最大限に生かす分

析方法の開発が必要と考えられる。
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Determination of trace metals in environmental water samples
by inductively coupled plasma - mass spectrometry Clep - MS)

Kyue-Hyung LEE, Mitsuko OSHIMA, Toshio TAKAYANAGI

and Shoji MOTOMIZU

Department of Chemistry, Faculty of Science, Okayama University

Abstract

Trace metals in water samples, such as tap water, river water, and sea water, were determined

by inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS). ICP-MS has sufficient sensitivity to

detect even below the concentrations of ppt level, and therefore the samples were not pretreated

with a concentration column. Practical samples were diluted by lo-fold with ultrapure water and

measured directly by ICP-MS. The measuring time of one sample was 2.5 min, and the data for 30

elements were obtained simultaneously. The concentrations of heavy metals, such as Cr, Mn, Co,

Ni, Cu, Zn, As, Cd, Sb, and Pb, in the water samples were in the ranges of 0.05~82ng/ml. Zasu

river and Sibukawa (sea water) contained various kinds of metals, and the concentration ranges

were spread in a wide range; for example, Mg was 25700 ppb and In was 2 ppt. ICP-MS is found to

be a useful and a powerful instrument for trace amounts of elements, and can be applied

satisfactorily to the environmental water analysis.
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