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菊池 彰＊＊・嶋 弘一＊＊・佐々木和明＊＊

キーワード ①コバルト ② ICP―MS ③分析法 ④環境水

要 旨

コバルト（Co）は，リチウムイオン二次電池等に使用されており，発がん性を示す可能
性もあることから第一種指定化学物質に定められている。しかし，微量分析法が確立され
ていないため，河川や海水中濃度の情報を得ることができず，環境リスク評価に必要なば
く露情報等が不足している物質である。
そこで，ICP―MSによる環境水中の Coの分析法の確立を行った。本法の分析法検出下
限値（MDL）は０．０００７２ng／ml，定量下限値（MQL）は０．００１９ng／mlであった。環境水中の Co

濃度は MQLよりも数倍以上高く，環境調査への適用は可能であると考えられた。

1. は じ め に

コバルト（Co）およびその化合物は，リチウム

イオン二次電池や合金材料に用いられ，炭酸コバ

ルト，酸化コバルト等のコバルト化合物は，磁性

材料や触媒，陶磁器，ガラスの原料などに使用さ

れている。

Coは，国際がん研究機関（IARC）により２Bに

評価され，人に発がん性を示す可能性がある物質

とされている。

日本では，Coおよびその化合物が，特定化学

物質の環境への排出量の把握等および管理の改善

の促進に関する法律において第一種指定化学物質

に定められ，過年度において全国調査１）されたが，

検出下限値（１０ng／mL）が高く，すべての試料で不

検出であった。そのため，化学物質の環境リスク

評価を実施する上で，ばく露情報が不足している

物質である。

本研究では，環境水中の Co濃度を把握する目

的で，キレート樹脂による精製とコリジョン型

ICP―MSを組み合わせた Coの微量分析法を検討

した。その結果，ng／Lレベルの Coを精確に分析

できる方法を開発したので報告する。

また，本法を用いて，岩手県内の環境水を測定

した結果を併せて報告する。

2. 実 験 方 法
2.1 分析法の概要

水質試料４０mLに硝酸８mlを加えてマイクロ

ウェーブ分解装置で分解後，キレート樹脂による

固相抽出法でマトリックスの分離，除去および

Coの濃縮を行い，溶出液をコリジョン型 ICP―MS

で測定した。Coの分析フローを図 1に示す。
2.2 試 薬

コバルト標準液およびゲルマニウム標準液は原

子吸光分析用１０００mg／L（関東化学）を使用した。

硝酸は UltraPureおよび電子工業用試薬（関東化
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学）を使用した。酢酸アンモニウムは工業製鉄測

定用５０w／v％（和光純薬）を使用した。アンモニア

水は UltraPure（関東化学）を使用した。アセトン

はダイオキシン類分析用を使用した。精製水は，

ミリポア製 Milli―Q Elementにより調製した。
2.3 機 器

Agilent社製 ICP―MS７７００Xを使用した。測定条

件を表 1に示す。
2.4 測定条件の検討

ICP―MSチューニング，内標準元素およびコリ

ジョンガスの検討を行った。
2.5 固相抽出法によるクリーンアップの検討

固相抽出には，NOBIAS CHELATE PA―１（日立ハ

イテクフィールディング社）を用い，コンディ

ショニング条件および pHによる Co保持特性に

ついて検討した。キレート樹脂カートリッジは，

アセトン１０ml，３mol／L硝酸２５ml，精製水１０mlで

洗浄し，０．１mol／L酢酸アンモニウム溶液でコン

ディショニングした。

3. 結果と考察
3.1 測定条件の検討

3.1.1 ICP―MSチューニングおよび内標準元素の検討

ICP―MSチューニングには Coの代わりに Mn

を使用し，ブランク値の低減を図った。内標準元

素は Geを使用した。また，試料が Geを多く含

むことが予想される場合は，複数の内標準（４５Sc，
７１Ga）を使用した。

3.1.2 検 量 線

検量線は，０．００２００ng／ml～０．４００ng／mlの範囲

で良好な直線性（r２＝０．９９５以上）が得られた。
3.1.3 標準液のマススペクトル

内標準元素の Geは，同位体 m／z＝７０，７２，７３，

７４，７６（存在比２０．３８：２７．３１：７．７６：３６．７２：７．８３）

のうち７２を使用した。対象物質の Coは m／z＝５９

のみを測定したが，とくに妨害は受けなかった。
3.1.4 Co測定における干渉の確認

Coの測定では，コリジョンガスを使用しない

と Fe，Ni，Snが測定イオンに干渉し，精確な測

定ができなかった。そこで，コリジョンガスとし

てヘリウムと水素を用い，干渉の低減効果を検討

した。その結果，図 2および図 3に示すように Fe

と Niでは，ヘリウムが水素に比べてマトリック

スに起因するスペクトル干渉を低減できた。一

方，Snでは２価イオンの生成による干渉のため

逆の結果となった（図 4）。しかし，５０ng／mlまで

の影響は小さかった。

なお，Feと Snがそれぞれ５０００ng／ml，５０ng／ml

以上含まれる場合，コリジョンガスとしてヘリウ

ムを使用しても Coの測定値に影響が出た。通常

の環境水では，そのような高濃度は無いと考えら

れるが，疑わしい場合は，一斉分析等を実施し，

直接または間接的（Feと Snは，それぞれ５８Ni，

１１４Cdに干渉）に分析し，その影響を補正するこ

図 1 Coの分析フロー

図 2 Feによる Co分析への干渉

表 1 ICP―MS測定条件

使用機種 Agilent７７００x

RFパワー １５５０W

コリジョンガス ヘリウム

キャリアーガス １L/min

メイクアップガス ０L/min

Co測定質量数 ５９

Ge測定質量数 ７２

積分時間 １sec（繰返し３回）
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ととした。

一方，図 5に示すように測定試料中の Ca濃度

が５０００ng／mlを超える場合，Caの酸化物イオン

等の干渉によりヘリウムをコリジョンガスとして

使用しても Coの測定値に影響が出た。
3.1.5 固相抽出法によるクリーンアップの検討

海水中の Ca濃度は通常４０００００ng／ml程度であ

るため，海水などの Caを高濃度に含む試料を測

定する場合は，Caを除去する必要がある事が確

認された。そこで，イミノ二酢酸系のキレートを

用いた固相抽出法によるクリーンアップ法を検討

した。

イミノ二酢酸系のキレートによる Caの除去効

果について，市販のミネラルウォーターを用いて

確認した。方法は，Ca濃度８００００ng／mlのミネラ

ルウォーターを１％硝酸溶液とした後，精製水

（１％硝酸溶液）で５倍希釈した試料 Aと，１％

硝酸溶液としたミネラルウォーター４０mLを前処

理後キレート処理し等倍とした試料 Bをコリ

ジョン型 ICP―MSで Co濃度を測定し比較した。

その結果，試料 Aにおいては，コリジョンガ

スとしてヘリウムを使用しても正の妨害を受け

０．００５７ng／mlの Coが検出された。一方，キレー

ト処理した試料 Bでは，０．００１８ng／ml（MQL以下）

となった（図 6）。

しかし，キレート樹脂カートリッジから，微量

の Coの溶出が確認された。そこで，コンディ

ショニング条件の検討を行った。洗浄液の硝酸濃

度は，本多らの方法２）を参考にし３mol／L硝酸と

した。その結果，３mol／L硝酸２５mLを流してコ

ンディショニングすることにより，ロットによっ

て回収率やブランク値に多少の差があったが，最

終的に検出される Co濃度が MDL以下となった。

次に，キレート樹脂カートリッジの pHによる

Co保持特性について検討した。その結果，吸着

時の試料水の pHを４～６とすることで，海水お

よび精製水共にほぼ１００％の回収率が得られた

（図 7）。
3.1.6 操作ブランクの低減

本法は，微量分析法の検討であることから，操

作ブランク値を極力低減する必要がある。そこ

で，低減対策として，器具類は予め十分洗浄（５％

の硝酸溶液に４８時間以上浸漬後，精製水で３回以

上すすぎ洗いし，必要に応じて熱濃硝酸等で内部

を洗浄）し，汚染が無いこと（ICP―MSで測定し

MDL未満）を確認してから使用した。また，ガラ

ス製の器具から Coが溶出することがあるため，

ガラス製器具は使用せず，テフロン製，PP製，PE

図 3 Niによる Co分析への干渉

図 4 Snによる Co分析への干渉

図 5 Caによる Co分析への干渉

図 6 イミノ二酢酸系キレート樹脂による Caの干渉除去
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製などの器具を使用した。以上のブランク対策に

より，操作ブランクが最終的に MQLよりも低く

なり，MDLの値（０．０００９～０．００１３ng／ml）まで低減

することができた。
3.2 分析法検出下限（MDL）と定量下限（MQL）

Co濃度０．０１２ng／mlの海水１００mlに精製水５００

ml（１％硝酸溶液）を加えた試料を用いて MDLを

求めた（「化学物質環境実態調査実施の手引き」

（平成２１年３月）に従って算出）。Coの MDLおよ

び MQLを表 2に示すが，環境試料中のコバルト

濃度は０．０１１～０．０６４ng／mLであり，MQLよりも

高く，環境調査への適用は可能であると考えられ

た。

3.3 妥当性評価

本法の精確さを確認するため，添加回収実験と

環境標準試料（CRM）分析を行った。添加回収実

験では，海水および河川水に実際の試料の濃度レ

ベルの Coを添加した。その結果を表 3に示すが，

回収率は河川水で９０％，海水で１００％であった。相

対標準偏差（RSD）は河川水１．３％海水１．２％で，環

境試料分析法として十分な確度と精度を持つこと

が確認された。

CRMによる妥当性評価では，海水および河川

水の CRM（NASS―６および SLRS―５，供給機関：

NRCC）を用いた。それらを「２．実験方法」に

従って前処理し，４倍濃縮して Coの測定に供し

た。結果を表 4に示すが，参照値とよく一致し

た。

3.4 保存性試験結果

有機物等への吸着等の可能性も考えられること

から，保存性試験により Coの濃度変化を確認し

た。その結果を表 5に示す。検体採取後，直ち

に硝酸を１％になるように添加することで，１週

間程度の保存が可能であることを確認した。な

お，保存容器は，PP製のものを使用した。

3.5 環境水試料への適用

測定法検討結果から，コリジョンガスは，干渉

を低減するためヘリウムとし，キレート樹脂カー

トリッジは，Caを除去するためイミノ二酢酸系

のキレートとした。キレート樹脂吸着時の試料水

の pHは，Co保持特性から４～６とした。

本法を用いて，平成２３年１月および９月に岩手

県内の環境水（河川水・海水）１４検体を分析した。

その結果を表 6に示す。Coが河川水で０．１８～

０．２１ng／ml，海水で０．０１１～０．０６４ng／mlの濃度で

図 7 キレート樹脂カートリッジの Co保持特性

表 4 海水および河川水 CRMの分析結果

CRM
検出値（ng／mL）
（n＝３）

参照値（ng/mL）

NASS―６
SLRS―５

０．０１４±０．００１
０．０５１±０．００１

０．０１５
０．０５

表 3 添加回収実験結果

試料
試料量
（mL）

添加量＊

（ng）
検体数

検出濃度
（ng／mL）

回収率
（％）

河川水 ４０
４０

０
８．００

３
３

０．１８±０．０１
０．３６±０．０１

―
９０

海水 ４０
４０

０
４．００

３
３

０．０１２±０．００１
０．１１±０．０１

―
１００

＊：河川水には，添加後の濃度が無添加試料の約２倍となるよ
うに，また，海水には約１０倍となるように検量線用標準液
を添加した

表 5 保存性試験結果

試料 条件＊１
初期濃度
（ng/mL）

残存率（％）

１日後 ７日後 １ヶ月後

河川水 硝酸無添加
硝酸添加
分析法＊２

０．１６
０．１７

１０３
１０８
１１２

８５
１２０
１１３

―
―

海水＊２ 硝酸無添加
硝酸添加

０．０１３
０．０１３

１００
１００

１００
１００

―
―

標準液 MDL×１０濃度
検量線最高濃度

０．０１
０．４

―
―

―
―

１００
１００

＊１：試料１００mLあたり硝酸１mLを添加し，PP製容器に密
栓して冷暗所（４℃）に保存した

＊２：マイクロウェーブ分解装置で硝酸分解後，固相抽出法に
より分析した結果である

表 2 CoのMDLおよびMQL

Co（ng/mL）

MDL ０．０００７２

MQL ０．００１９
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検出され，河川水が海水に比べて数倍～１０倍程度

高いことが確認された。そのため，陸水の影響を

受け難い地点（海水 A，B，Dおよび海水 G～J）の

Co濃度は，陸水の影響を受ける地点（海水 C，E，

F）に比べ低い値を示した（図 8）。なお，海水 Aと

Bおよび海水 Cと Fは近接した地点である。ま

た，陸水の影響を受け難い地点の平均濃度値

０．０１６ng／mlであり，海水 CRMとほぼ同レベルで

あった。海水に関しては，震災の影響により同一

地点での時期を変えてのサンプリングが困難で

あったが，海水 Aのみ２回採水することができ

た。その結果は０．０１９と０．０１７ng／mlと大きな差は

なかった。

陸水に関しては，図 6以外の湖沼や河川でも

調査を行い，０．６ng／ml～数 ng／mlを検出した。調

査数は少ないものの，陸水中の Co濃度にはかな

りの差が認められたことから，県内全域の汚染実

態調査を実施する必要があると考えられた。

4. ま と め

環境水中の Coを硝酸分解後，キレート樹脂で

クリーンアップして ICP―MSを用いて高感度に分

析する手法を開発した。本法の Co回収率は９０～

１００％であり，定量下限およびブランク値は実試

料の分析に適用可能なレベルであった。海水およ

び河川水 CRMの分析結果は，参照値とよく一致

した。また，本法を用いて環境水を分析した結果，

すべての検体について Coの定量が可能であった。

これらの結果から，本法は，環境水中の Coの

分析法として有用であると判断された。

今後は，季節変動や気象条件を考慮した定期的

なモニタリングデータの収集，環境水中における

存在形態やその挙動の解明等が望まれる。
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図 8 岩手県内海水中の Co濃度（ng／mL）

表 6 岩手県内の環境水中の Co分析結果

Concentration

ng／ml（n＝３）

H２３年１月測定

海水Ａ
海水Ｂ
海水Ｃ
海水Ｄ
河川水Ａ
河川水Ｂ
河川水Ｃ

０．０１９
０．０２０
０．０４７
０．０１３
０．１８
０．２１
０．２１

H２３年９月測定

海水Ａ
海水Ｅ
海水Ｆ
海水Ｇ
海水Ｈ
海水Ｉ
海水Ｊ

０．０１７
０．０６４
０．０４９
０．０１３
０．０１４
０．０１７
０．０１１

ブランク ＜０．００１９

【K：】Server／全国環境研会誌／全国環境研会誌・第１２１号／＜報文＞菊池、嶋、佐々木 ３ 校

ICP―MSによる環境水中のコバルトの分析 １９１

Vol. 36 No. 4（2011） ─２３


