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1. は じ め に

金属分析で ICP―発光と ICP―MSを比較した場

合，ICP―MSの方が ICP―発光よりも数百倍から数

千倍も感度よく測定することができる１）。

環境モニタリングの分析では，少なくとも環境

基準の１�１０の値まで測定することが要求される。
この場合，ICP―発光で分析すると１０倍の試料濃縮

操作が必要となり，高感度分析が可能な ICP―MS

では試料を希釈して分析を行うことになる。

しかし，ルーチン分析を行う場合，試料を１０倍

濃縮して ICP―発光で測定するのと，希釈して

ICP―MSで測定するのでは，濃縮操作に伴う分析

精度の低下や前処理に要する分析時間が大きく異

なり，ICP―発光よりも ICP―MSの方が断然優れて

いる２～５）。

従来の ICP―MSは，プラズマガスにアルゴンを

使用するために，アルゴンガスの生成物と質量が

重なる元素の測定ができないという欠点があっ

た。近年，反応ガスを使用することによって，ア

ルゴンガスとの生成物を壊し，従来の ICP―MSで

は測定できなかった元素の測定を可能とするコリ

ジョン型と呼ばれる ICP―MSが開発された。植

物６）・生体７）試料など今までは妨害塩類が多く存

在するため測定の難しかった試料の分析をコリ

ジョン型 ICP―MSで試みられている。

今回，このコリジョン型 ICP―MSで海水を含む

環境水や夾雑物の多い底質試料を対象にルーチン

分析への適用性について検討したところ，環境基

準値が定められている測定項目の一斉分析が可能

であったので報告する。

2. 実 験 方 法
2.1 測 定 元 素

測定対象とした元素は，岩手県が監視項目とし

て定める環境水中１４元素（１１B，２７Al，５２Cr，５５Mn，
５６Fe，５８Ni，６５Cu，６６Zn，７５As，７８Se，９５Mo，１１１Cd，
１２１Sb，２０８Pb）と底質中５元素（６５Cu，６６Zn，７５As，
１１１Cd，２０８Pb）である。

2.2 試 薬

１０００mg�lの各標準溶液（Asのみ１００mg�l），硝
酸および塩酸は，関東化学㈱製の原子吸光用を用

い，内標準元素（１０００mg�l，Beのみ１００mg�l）お
よび過酸化水素は，和光純薬工業㈱製の原子吸光

用を使用した。なお，精製水は，イオン交換した

後に Millipore社製 Milli―Q Elementで精製したも

のを用いた。

使用する器具の洗浄は，１０％硝酸に一昼夜浸漬

し，精製水で洗浄したものを用いた。
2.3 装置と分析条件

コリジョン型 ICP―MSは，Agilent７５００c ORSを

用い，表 1の条件で分析した。また，試料溶液の

プラズマへの導入は，ペリスタルティックポンプ
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を用いて行い，シールドトーチを装着して各元素

のバックグラウンド低減を図った。

底質は，マイクロウェーブ分解装置（マイルス

トーン社製 ETHOS９００）を用い，高圧分解容器の

外部温度を１００℃に保持した状態で，マイクロ

ウェーブパワーを６段階に変えながら分解した

（表 2）。

これは，高圧分解容器内での急激な圧力上昇に

より，高圧分解容器の変形や突沸による内容物の

流出を防ぐためである。
2.4 分 析 試 料

分析方法の検討に用いた試料には，釜石湾で採

水した海水と宮古湾で採取した底質を用いた。

なお，海水試料については，１０倍に希釈し０．１

M硝酸溶液としたものを検液として，ICP―MSで

測定した。

底質は，１０５℃で２時間乾燥させた後，メノウ

乳鉢で粉砕し，均一にしたものを試料とした。試

料０．５gをテフロン製の分解容器に秤量し，硝酸

９mlおよび過酸化水素１mlを加え，底質試料を

充分に酸に浸漬させた。この状態で分解容器をマ

イクロウェーブのローターにセットし，表２の条

件で分解を行った。

分解後，内容物をろ紙５種 Bでろ過し，精製

水で１００mlに定容したものを検液とした。

3. 結果および考察
3.1 内標準の選択

海水と底質では各元素の存在比が異なるため

に，同一の内標準を用いて ICP―MS分析を行うこ

とができない。表 3に海水と底質の各元素含有

量をそれぞれ示した。

上水など通常の環境水分析では２７Al，５２Cr，
５５Mn，５６Fe，５８Ni，６５Cu，６６Znの内標準として
５９Coが用いられている。しかし，海水中には５９Co

が２．１０µg�lと多量に存在するため，５９Coを内標

準として用いることができなかった。そこで，目

的元素に比べて，存在量が低くかつイオン化ポテ

ンシャルが類似する元素を選定し，内標準の検討

を行った。その結果，海水を分析する時には，
５９Coに代わる内標準として８９Yを使用することが

可能であった。

一方，底質分析では，海水分析で使用した８９Y，
１１５Inの存在量が高いため，５９Co，１２５Te，２０９Biを内

標準として用いた（表 4）。

表 2 マイクロウェーブ分解のプログラム

Step
Time
（min）

Power
（W）

Temp
（℃）

１
２
３
４
５
６

２：００
３：００
５：００
５：００
５：００
２０：００

２５０
０
２５０
４００
６００
４００

１００
１００
１００
１００
１００
１００

Total Time４５：００（VENT Time５：００を含む）

表 1 コリジョン型 ICP―MSの分析条件

ICP―MS
RFパワー
プラズマガス（Ar）
キャリアガス（Ar）
サンプリング位置
ネブライザ
H２ガス
Heガス
測 定

Agilent７５００c ORS
１６００W
１５l�min
０．８l�min
９．０mm
Babington type
５．５ml�min
５ml�min
内標準補正法

表 3 海水および底質中の元素含有量

元素
海水１）

（µg�l）
低質２）

（mg�kg）
元素

海水１）

（µg�l）
低質２）

（mg�kg）

Fe
Al
Mg
Mn
K

Na
Ca
Y

Zn
Ba
Pb
Tl
V
In
Zr
B

０．２２
２．４６

１４１００００
０．３７
１９２０００
１８３０００００
２８２０００

nd
１．７７
３．０
０．２５

nd
２２．２

nd
６．３
４８００

７２０００
２２０００
１７０００
２８００
２４００
１６８０
９８０
１１６
８５
３４
１６．８
９．２
５．２
５．２
２．２
１．１

Co
Yb
Li
U
Cr
As
Cu
Be
Ni
Cd
Br
Bi
Ag
Pt
Au
Te

２．１０
nd
３００
２．２８
０．２４
１．５６
８．１

nd
０．４
０．０６
８４０００

nd
nd
nd
nd
nd

０．７８
０．６８
０．６６
０．６６
０．５４
８．１
４３．４０
０．４６
０．１９４
０．１５
０．１１４
０．１１２
０．０２２
０．００３２
０．００２０

nd

１）釜石湾海水
２）宮古湾の底質０．５g採取
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3.2 検出限界とコリジョンガス

通常の ICP―MSで測定した場合，ArClや CaCl

が干渉するために，As測定では試料ごとの Cl濃

度で Asカウントを補正して濃度を求める必要が

あった。同様に，ArOや CaOの干渉を受けるた

めに，５６Feは測定不能となり，５６Feを含めての一

斉分析は不可能であった１，９）。

コリジョン型 ICP―MSは，反応ガスの選択によ

り「通常の ICP―MS（反応ガスなし）」「H２を使用

した場合」および「Heを使用した場合」の３通

りの測定を，モードを切り替えながら一度の操作

で分析することができる。そこで各元素の標準溶

液（０．１～１２µg�l）を用い，７回の繰返し測定を行
いながら，各測定モードでの検出限界値を比較し

た。検出限界値は，ICP―MSで測定した際のブラ

ンクカウント値の３倍濃度で算出した（表 5）。そ

の結果，「反応ガスなし」に比べ，「H２を使用し

た場合」または「Heを使用した場合」の方が，検

出限界を低濃度まで測定することが可能であっ

た。「H２を使用した場合」の５元素（６０Ni，６５Cu，
６６Zn，７５As，９５Mo）は，「Heを使用した場合」の

検出下限値よりも高い値であったが，他の元素に

ついては同等かあるいはそれよりも低い検出限界

であった。とくに５６Feは，反応ガスとして「H２

を使用した場合」のみ測定が可能であった。そこ

で，本法では H２と Heの２種類のガスを使用し，

H２ガ ス で は８元 素（１１B，２７Al，５５Mn，５６Fe，７８Se，

１１１Cd，１２１Sb，２０８Pb），Heガスでは６元素（５２Cr，
６０Ni，６５Cu，６６Zn，７５As，９５Mo）を測定することに

した。
3.3 検量線範囲

各元素の標準溶液（０．１―１２µg�l）を用い，反応
ガスとして「H２を使用した場合」と「Heを使用

した場合」の各モードで，検量線を作成した。２

つのモードを切り替えながら測定した場合の検量

線は，γ＝０．９９９９以上の良好な直線性を示し，５６Fe

及び７５Asを含めた一斉分析が可能であった（図 1）。
3.4 共存塩類の影響

海水や底質分析を想定し，１µg�lの測定元素に
対し，１０万倍濃度の塩類が試料中に共存した場合

の測定値への影響について検討した。とくに，「反

応ガスなし」モードで影響が大きい５元素の結果

を表 6に示した。

「反応ガスを使用しない場合」に，５６Feの測定

がまったく不可能であることは，上記の検討で示

したが，「反応ガスを使用した場合」にはこの５６Fe

分析が可能になった。
６０Ni，と６５Cuは，Na＋，Ca２＋，Cl－，SO４２－が共

存すると影響を受けるが，「反応ガスを使用した

場合」には問題なく測定可能であった。７５Asは，

「反応ガスを使用した場合」のコリジョン型 ICP―

表 4 海水および底質の分析における内標準物質

元素名
内標準物質

海水 低質
１１B
２７Al
５２Cr
５５Mn
５６Fe
６０Ni
６５Cu
６６Zn
７５As
７８Se
９５Mo
１１１Cd
１２１Sb
２０８Pb

９Be
８９Y
８９Y
８９Y
８９Y
８９Y
８９Y
８９Y
８９Y
８９Y
８９Y
１１５In
１１５In
２０５Tl

―
―
―
―
―
―

５９Co
５９Co
５９Co
―
―

１２５Te
―

２０９Bi

表 5 コリジョン型 ICP―MSの検出限界

検出限界：７回測定から次式で求めた

検出限界＝
３×（ブランクの標準偏差）×（標準溶液の濃度）
（標準溶液のカウント－ブランクのカウント

元素名
検出限界（µg�l）

反応ガス無 H２ガス Heガス
１１B
２７Al
５２Cr
５５Mn
５６Fe
６０Ni
６５Cu
６６Zn
７５As
７８Se
９５Mo
１１１Cd
１２１Sb
２０８Pb

０．０６０
０．０４８
０．０６０
０．０３０
―
０．００９
０．００９
０．０１８
０．００４
０．０９６
０．００８
０．００８
０．００２
０．００４

０．０４８
０．０１８
０．００６
０．００３
０．０３０
０．０４８
０．０２７
０．０３０
０．０１２
０．０１２
０．００８
０．００５
０．００２
０．００４

０．０８１
０．１９５
０．００６
０．００９
―
０．００９
０．００９
０．０１８
０．００４
０．０９６
０．００５
０．００９
０．００２
０．００４
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MSでは濃度補正を行わずに分析可能であっ

た。７８Seはいずれかの塩類が共存しただけでも，

測定誤差が生じてくるが，「反応ガスを使用した

場合」には塩類の影響を受けることなく，精度良

く測定することが可能であった。

以上，通常の「反応ガスを使用しない場合」の

ICP―MSでは，測定誤差が大きな元素でも，「反

応ガスを使用した場合」の本法で精度よく測定で

きることが確認された。
3.5 海水への適用

本法により，海水中１４元素の一斉分析による標

準添加回収試験を行った（表 7）。

標準添加回収試験は，海水濃度が高い１１Bは

１０００µg�l，他の元素についてはそれぞれ１０µg�l
濃度を添加したものを使用し，本法で実際に測定

する際には，１０倍に希釈した検液で測定した。

その結果，２７Alが１３０％の高い回収率であった

が，報告下限値は１００µg�lであり，実試料の測定
でほとんど問題にならない誤差である。７８Seと
１１１Cdでは回収率が±１０％をわずかに超えたが，こ

の濃度レベルの測定では許容できる誤差範囲であ

ると考えられる。他の元素についても本法で測定

した場合の測定値のばらつきは小さく，標準添加

回収試験の回収率（８８～１３０％）が良好であること

から，海水分析への適用性が高いことが分かっ

た。
3.6 底質試料の分解

底質の分解法は，酸による加熱分解法が公定法

（底質調査方法８））として採用されている。そこで

図 1 コリジョン型 ICP―MSの検量線

表 6 共存塩類の影響

元素
反応ガスの
有無

共存塩類１００（mg�l）
Na＋ Ca２＋ Cl－ SO４２－

５６Fe
有
無

０．９８
不可

１．１６
不可

１．０１
不可

０．９０
不可

６０Ni
有
無

１．０１
０．８９

１．０７
１．５３

０．９９
０．９８

０．９９
０．９２

６５Cu
有
無

０．９５
１．０３

０．９９
１．１１

０．９６
０．８５

０．９２
０．８９

７５As
有
無

０．９７
１．０７

１．００
１．００

１．００
１．１１

０．９４
０．９６

７８Se
有
無

０．９６
０．３６

１．０４
０．８６

０．９９
０．６９

０．９１
０．８７

１）目的元素濃度は１（µg�１）で検討

１）添加濃度：１１B；１０００（µg�l），その他；１０（µg�l）
２）標準物質を添加した試料の測定結果を回収量とする

表 7 海水の標準添加回収試験

元素
海水濃度
（µg�l）

回収量
（µg�l）

回収率
（％）

１１B
２７Al
５２Cr
５５Mn
５６Fe
６０Ni
６５Cu
６６Zn
７５As
７８Se
９５Mo
１１１Cd
１２１Sb
２０８Pb

４７４０
２．４６
０．２４
０．３７
０．２２
０．４１
８．１０
１．７７
１．５６
８．１４
１０．３４
０．０６
０．９２
０．２５

５７４０
１５．４６
１０．２５
１０．５
９．８９
９．４５
９．９２
１３．４５
１１．０３
１６．８２
２０．２３
１１．２７
１０．８４
９．８７

１００
１３０
１００
１０１
９７
９０
９１
１１０
９５
８８
９９
１１２
９９
９６
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本法で使用したマイクロウェーブ加熱分解法と公

定法の分析精度を比較検討した。すべての元素で

マイクロウェーブ分解法および公定法による添加

回収試験の結果に大きな差は認められなかった

（表 8）。さらに全般的に，マイクロウェーブ分解

では公定法に比べて試薬ブランク値が小さい傾向

がみられた（表 9）。公定法における試薬ブランク

値は，環境基準の定量下限値を求めるのに影響を

及ぼすレベルではなかった。

分解操作に２日前後を要する公定法に比べて，

マイクロウェーブ加熱分解法は約１時間で完了

し，ルーチン分析での有用性が高いと考えられ

た。

3.7 底質への適用

底質分析項目の５元素に対し，各６回繰り返し

の標準添加回収試験を行った。標準添加回収試験

の回収率は５元素ともほぼ９０％以上の高い回収率

であった（表10）。

マイクロウェーブ分解法を用いた本法は，測定値

のバラツキもほぼ CV５％以下と小さく，底質分

析への適用性が高いという結果であった。

4. ま と め

従来の公定法（原子吸光法，ICP―発光法）では，

対象とした環境測定項目の１４元素を一斉分析する

ことは不可能であった。さらに従来法では，試料

表 8 マイクロウェーブの分解と公定法の比較（111Cd）

No.

マイクロウェーブ分解 公定法による分解

濃度
（mg�kg）

回収量
（mg�kg）

回収率
（％）

濃度
（mg�kg）

回収量
（mg�kg）

回収率
（％）

１
２
３
４
５
６

０．１４
０．１４
０．１５
０．１５
０．１６
０．１５

１．１７
１．１３
１．２１
１．１３
１．１３
１．１３

１０２
９８
１０６
９８
９８
９８

０．１５
０．１６
０．１４
０．２０
０．２１
０．２２

１．２３
１．１８
１．１７
１．１７
１．２２
１．１８

１０８
１０３
１０２
１０２
１０７
１０３

mean
SD

０．１５
０．０

１．１５
０．０

１００
３．３

０．１８
０．０

１．１９
０．０

１０４
２．９

CV ５．１ ２．９ ３．３ １９．５ ２．２ ２．５

１）標準を１mg�kg添加
２）標準物質を添加した試料の測定結果を回収量とする

表 9 マイクロウェーブ分解と公定法のブランク値

元素
マイクロウェーブ分解 公定法による分解

AV
（µg�l） SD

AV
（µg�l） SD

６５Cu
６６Zn
７５As
１１１Cd
２０６Pb

０．６８６
３．４１８
０．０００
０．０００
０．０９５

０．０９
０．８４
０．００
０．００
０．０４

１．４２６
９．０５７
０．０３３
０．０３２
４．２９２

０．３６
４．９５
０．０３
０．０２
６．７１

１）AV：ブランク６個の測定値の平均値
SD：ブランク６個の測定値の標準差値

表10 底質の標準添加回収試験

No.

６５Cu３） ６６Zn３） ７５As４） １１１Cd５） ２０６Pb４）

濃度１）

（mg�kg）
回収量２）

（mg�kg）
回収率
（％）

濃度１）

（mg�kg）
回収量２）

（mg�kg）
回収率
（％）

濃度１）

（mg�kg）
回収量２）

（mg�kg）
回収率
（％）

濃度１）

（mg�kg）
回収量２）

（mg�kg）
回収率
（％）

濃度１）

（mg�kg）
回収量２）

（mg�kg）
回収率
（％）

１
２
３
４
５
６

４１．８
４５．０
４３．４
４３．２
４４．０
４２．９

２２４
２３２
２２８
２２８
２２４
２２５

９０
９４
９２
９２
９０
９１

８２．５
８５．２
８３．６
８５．１
８９．７
８４．１

２６８
２７３
２７３
２６０
２７７
２７６

９０
９３
９３
８６
９５
９４

８．１９
７．７９
８．３３
８．１５
８．３４
７．８２

２６．１
２５．９
２６．９
２５．２
２６．３
２６．２

９０
８９
９４
８６
９１
９０

０．１４
０．１４
０．１５
０．１５
０．１６
０．１５

１．１７
１．１３
１．２１
１．１３
１．１３
１．１３

１０２
９８
１０６
９８
９８
９８

１６．６
１７．７
１６．８
１６．７
１６．７
１６．５

３６．４
３６．３
３８．８
３４．５
３６．５
３６．４

９９
９８
１１１
８９
１００
９９

mean
SD

４３．４
１．１

２２７
３．１

９２
１．５

８５．０
２．５

２７１
６．５

９２
３．２

８．１０
０．２

２６．１
０．５

９０
２．７

０．１５
０．０

１．１５
０．０

１００
３．３

１６．８
０．４

３６．５
１．４

９９
６．９

CV ２．５ １．４ １．７ ２．９ ２．４ ３．５ ３．０ ２．１ ３．０ ５．１ ２．９ ３．３ ２．６ ３．８ ６．９

１）標準物質を添加していない試料の測定結果を濃度とする ２）標準物質を添加した試料の測定結果を回収量とする
３）標準を２００mg�kg ４）標準を２０mg�kg添加 ５）標準を１mg�kg添加
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の濃縮操作が必要で分析操作が煩雑であり，
７５As，７８Se，１２１Sbなどは還元気化法の別分析法で

分析しなければならないといった欠点があっ

た９）。

コリジョン型 ICP―MSは，今回対象とした元素

についてみれば，環境水および底質試料でも，反

応ガスの種類と内標準を選択することで，５６Feを

含めた一斉分析が可能であった。底質分解に用い

たマイクロウェーブ加熱分解法は，酸分解法に比

べて分析精度と迅速性に優れており，ルーチン分

析に最適な方法と判断された。
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