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分析化学総説

水 質 試 験 の 新 手 法

水中の微量成分の簡単な濃縮法

後藤 克 己 R*, 波 多 宣 子 *

( 1994 年 9 月 28 日 受付 )

水中の微量成分の定量に当たって前濃縮を必要とすることが多い.こ こでは,数 ある前濃縮法の中か

ら,ユ ニークなものを取 り上げて紹介 しよう.主 な内容は, ( 1 ) 定量 しようとする成分を有色化合物と

してフィルター又はフィルムに捕集し,そのまま吸光度や光反射率を測定する方法, ( 2 ) 微量成分をフィ

ルターに捕集したあと,フ ィルターごと適当な溶媒に溶か して分析に供する方法, ( 3 ) 均一溶液からの

相分離を利用する濃縮法, ( 4 ) 微量成分を1滴 の水溶性溶媒に濃縮する方法, ( 5 ) 溶液 から気体として

分離 し,黒 鉛炉に捕集する方法の五つである.

1 緒 言

発電用ボイラーは,エ ネルギー転換効率を上げるた

め,高 温高圧で運転される.こ れはボイラー給水がきれ

いであってはじめて可能になる.一 昔前までは,一 番き

れいな水を要求するのは高圧ボイラー給水で,そ れに対

処するための水質試験法が必要になった.そ の後,原 子

力発電や半導体工業で更にきれいな水が要求されるよう

になり,い っそう高感度な水質試験法が要求されるよう

になった.

一方
,各 地で廃水による被害が起き,又,多 くの物質

の毒性が明らかになるにつれて,環 境水や排出水につい

ても厳しい基準が設けられることになり,こ のための分

析法も必要になった.

最近の分析法の進歩はまことに目覚ましい.ち ょっと

考えただけでも,イ オンクロマ トグラフィー,イ オン選

択性電極,原 子吸光,誘 導結合プラズマ原子発光, キャ

ピラリー電気泳動,フ ローインジェクション,高 速液体

クロマ トグラフィー,質 量分析 ( GC, LC, ICP との組

み合わせ ) などが思い浮かぶ.

これらの方法は水質試験にも取 り入れられているが,

いくら機器分析法が進歩しても,ま だ感度が足りなかっ

たり,共 存成分の影響を受けたりするため,濃 縮あるい

は分離が必要なことが少なくない.濃 縮1)の方法として

は,溶 媒抽出2),吸 着3)4),共 沈,浮 選5)などの方法があ

るが,そ れらをいちいち取り上げることはせず,ほ かで

はあまり取り上げられない濃縮定量法の中から実際に水

質試験に使えそうなものを紹介したい.選 択に当たって

著者の主観が入っていることをお許し願いたい.

2 固相 の吸光度又 は反射率測定

2 ・ 1 イオン交換樹脂比色

水中の微量成分を発色化合物として微粉末状 イオン交

換樹脂に吸着させた後,イ オン交換樹脂を集めて光路長

1 mm のセルに入れて吸光度を測定 しようという試みが

Yoshimuraら に よって提案 され6), Cr (VI) 7), Cu6),

Co6), Zn8), Ni9) 及 び U10 ) の定量に応用された.

吸光度を測定するとき,目 的成分の吸収極大波長と,

目的成分の吸収の少ない波長で吸光度を測定 し,そ の差

をとる方法 ( 2 波長測光法 ) も試みられた7)9).

これ らの方法では,光 路長わずか 1 mmの セ ルを使

っているが,光 は樹脂懸濁液中を屈曲 しなが ら進むの

で,実 効光路長は実際の 1 mm よ りもはるかに大きい

ということである.検 量線が直線にならないことがあ

り,ブ ランクの吸光度も大きいが,精 度はそれほどは悪

くはない.

2・2 フィルターによるイオン交換樹脂の捕集

イオン交換樹脂 は微粉末となっているので, デカン

テーションで集めようとすると時間がかかる. そ こで,

大関らのグループは,陽 イオン交換樹脂と陰イオン交換

樹脂との間で凝析が起きることを利用して樹脂を速やか

にフィルター上に集めることにした11)12).

この グループは,初 めは捕集物をイオン交換樹脂から

溶出して定量していたが,瀕 紙 ( 東洋濾紙 No. 5 A ) 上* 富 山大学 理学部 : 930 富山県 富 山市五福 3190
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に薄層状にイオン交換樹脂を集め,瀕 紙の吸光度を測定

するようになった12)13).瀕紙 も吸光度が大きいのでブ

ランクは大きくなるが,精 度は素人が考えるほど悪 くは

ない.彼 らは最初のうちは捕集に瀕紙を使っていたが,

瀕紙に代わってメンブランフィルターを使 うようになっ

た14).

2・3 フィルターによる直接捕集

大阪工業試験所の日色らのグループは,最 初, モ リブ

デン酸を保持させた陰イオン交換樹脂にリンを捕集し,

生成 した黄色モリブ ドリン酸を樹脂中で還元 して青色に

し,樹 脂の吸光度を測定 していたが15),そ の うちにリ

ンを青色のモリブ ドリン酸としてメンブランフィルター

に捕集 し,フ ィルターの反射率からリンを定量する方法

を提案 した16).フ ィルターに微量成分 を集めようとい

う試みは 1960 年代 からあったが17)18),主 として蛍光 X

線分析のためのものであった.青 色モリブ ドリン酸がフ

ィルターの狭い面積の中に濃縮されるので,感 度は非常

によい.

日色らの方法では,青 色モリブ ドリン酸は定量的にフ

ィルターに捕集されているわけではなく,使 用するフィ

ルターの材質による捕集率の違いも大きい.青 色モリブ

ドリン酸は陰イオンなので,捕 集率を上げるには, 対イ

オン(反 対電荷イオン)と して適当な疎水基を持つ陽イ

オンを加えるとよい19)20).日 色 らの グループの場合,

モ リブ ドリン酸イオンの対イオンが疎水性の小さな H+

であったために捕集が不完全であったと考えられる.

これらの方法では,検 量線は直線にはならず,高 濃度

領域で傾斜がゆるくなる傾向が認められる.検 量線が曲

がる理 由につ いて は Kubdka - Munk21)22) の 理 論があ

り,検 量線を直線化するための式も提案された22).

反射率測定に当たっては,フ ィルターの上をジグザグ

にスキャンしながら, - log ( 反射率 ) を測定し, その積

分値を求めることで,フ ィルター上の捕集むらの影響を

避ける.検 量線が曲がる領域を使うときには,検 量線を

直線にするよう演算を行ってから積分するとよい. クロ

マ トスキャナーと呼ばれる装置には,こ のためのプログ

ラムが内蔵 されている.

目的成分をフィルターに捕集できる形にするにはいろ

いろな工夫が必要である。この点については次に述べる

可溶性フィルター濃縮法と共通するところが多いので,

そ ちらで述べる.

2・4 応 用例

日色らの研究以来,目 的成分を発色化合物としてメン

ブ ラ ンフ ィル タ ー上 に捕 集 し, フ ィル ター の反 射 率 を測

定 す る 方法 が数 多 く発 表 され た. 又, フ ィル ターの 吸光

度 を測定 す る試 み も多 数 発 表 され た.

検 出 法 と して 光 音 響 法 も使 え る. す な わ ち, 内 山

ら23)は タ ンパ ク質 を ドデ シ ル硫 酸 イ オ ンを対 イオ ンと

して フ ィル ター に捕 集 した あ と, 有色 化 合 物 に 変 え, 光

音 響 法 で 測 定 して い る.こ の 方 法 で 水道 水 中 の タ ンパク

質 が 定 量 で きる と い う.

イオ ン交換 樹 脂 に 吸着 した形 で の 捕集 を含 め,こ れ ら

を ま と め て Table 1 に 示 す.こ の 表 は 大 関 ら24)や, 秋

葉25)の 総 説 と 重 複 す る と こ ろ が 多 い こ と をお 断 わ りし

て お く。

3 透 明 フ ィル ム へ の 濃 縮

有 色 化 学 種 を透 明 な フ ィル ム に捕 集 しよ う とい う試 み

も あ る.

金 子 ら45)は ア ル ミニ ウ ム を2,2'-ジ ヒ ドロ キ シ ア ゾベ

ン ゼ ン ( DHAB ) 錯 体 に 変 え,ク リ ス タル バ イオ レ ット

イ オ ン (CV+) を 対 イ オ ン と し て ポ リ 塩 化 ビ ニ ル

( PVC ) の 透 明 な フ ィル ム に吸 着 させ,目 視 又 は フ ィル

ム 吸 光 度 法 に よ って 定 量 した. PVC フ ィル ム 中 に可 塑

剤 と して含 ま れ る ジオ ク チ ル フ タ レー ト ( DOP ) が 吸着

に重 要 な働 き を して い る.ア ル ミニ ウム の濃 度 に よっ て

色 調 が 変 わ る の で,目 視 法 に よ り 5 μg dm-3 か ら 3 mg

dm-3 と い う,普 通 で は考 え られ な い よ うな広 い濃 度範

囲 に わ た る ア ル ミニ ウ ム が 定 量 で き る. 四 ツ柳46)に よ

る紹 介 が あ るが,も う少 し詳 し く紹 介 して お こ う｡

試 料 20 cm3 を 100 cm3 の テ フ ロ ン容 器 に採 り, 1.0

cm3 の DHAB 溶 液 { 5 × 10-4 mol dm-3, 0.04 % 水 酸 化

トリ メ チ ル ヒ ドロキ シエ チ ル ア ンモ ニ ウム と 2 wt % の

PONPE-20 ( 非 イ オ ン性 界 面 活性 剤 ) を含 む水 を用 い て

調 製}と 1.0 cm3 の トリヒ ドロキ シメ チ ル ア ミノメ タ ン/

HCI 緩 衝 液 ( pH 8 ) , 0.5 cm3 の CV+ ( 塩 化 物, 10-3

mol dm-3 ) を加 え, PVC フ ィル ム ( 13 × 30 × 0.15 mm,

30 % DOP , テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン溶 液 か らつ くる ) を入 れ

て 振 り混 ぜ な が ら 70 ℃ に 30 分 放 置 す る. 着 色 した フ

ィル ム を取 り出 し,水 洗後 目視 判 定 す るか, フ ィル ム の

吸光 度 を測 定 す る.

ア ル ミニ ウ ムの 濃 度 に よっ て色 調 が 変 わ る の は次 のよ

うな理 由 に よ る.

2,2'-ジ ヒ ドロ キ シア ゾベ ン ゼ ンを H2L で 表 す. H2L

は黄 色, AIL2-は 赤 色, CV+ は青 紫 で あ る. L の 全 濃

度 を 2×10-5 M に して お く と,ア ル ミニ ウ ム濃 度 が 5

μg dm-3 以 下 の と き は H2L と微 量 の CV+ の 吸 着 に よ

り, PVC フ ィ ル ム は カ ー キ 色 に 染 ま る. 5 ～ 200 μg
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dm-3 の と き は H2L, (CV) + (AIL2) -と い う イ オ ン

対,そ れ に微 量 の CV+ の 吸着 の た め に フ ィル ム はア ズ

キ 色 に染 ま る。 ア ル ミニ ウム 濃度 が 200 μg dm-3 ～ 3 mg

dm-3 の と き は (CV) + (AIL2) } に よ っ て 青 紫 に 染 ま

る.3 mg dm -3 以 上 に な る と アル ミニ ウム は 1 : 1 錯 体

( AIL+, 陽 イオ ン ) しか つ く ら な い の で, CV+ の 吸 着

は ほと ん ど起 こ らず フ ィル ム は無 色 に な る。 同 じ試 薬 を

使 って鉄 の 定 量 もで き る47).

目的成 分 の 量 に よ って 吸 収 ス ペ ク トル が広 い波 長 範 囲

にわ た っ て変 化 す る場 合,分 光光 度 計 で は変 化 が あ ま り

鋭 敏 に検 出 で きな くて も,肉 眼 で は は っ き り と変 化 が 捕

らえ られ る こと が あ り,目 視 定 量 法 も捨 て た もの で は な

い.

4 可 溶性 フィルターを用いる濃縮法

4 ・ 1 はじめに

先に述べたように,日 色らのグループはリンを青色の

モリブ ドリン酸としてフィルターに捕集 し,反 射率を測

定する方法を提案 したが,使 うフィルターによっては捕

集が不完全であった.田 口ら19)20)は捕 集率を上 げるこ

とを試みていたが,そ の過程で硝酸セルロース製メンブ

ランフィルターが N, N- ジメチルホルムアミド ( DMF )

の ような有機溶媒に簡単に溶けることに気づき,捕 集物

をフィルターごと有機溶媒に溶かすことを思いついた.

す なわち,臭 化 ドデシル トリメチルアンモニウムを加え

ると,青 色のモリブ ドリシ酸は硝酸セルロース製フィル

ターに定量的に捕集されるから,フ ィルターごと DMF

に溶か して吸光度を測定すればリンの濃度が分かる. こ

の方法を利用すれば,精 度を犠牲にすることなく感度を

10 ～ 100 倍 に高めることができる｡

田 口ら19)の発表の少 しあと,東 京薬科大学のグルー

プ48)が,マ ラカイ トグリーンを加えて黄色のモリブド

リン酸をフィルターに捕集 し,メ チルセロソルブ (  2-メ

トキシエタノール ) に溶かしてマラカイトグリーンに基

づく吸光度を測定する方法を発表した、それ以後,可 溶

性 フィルターを用いる濃縮法の応用が数多く発表 され

Table 1 Methods based on absorbance and reflectance of filter

Abbreviations: IA, ion-associate;  CnTMA + Cnfizn  +  1N  (CH3)  3; PA, photoacoustic detection  ( after color 
reaction); PAPS,  2-pyridylazo-5-(N-propyl-N-sulfopropylamino)  phenol; ppt, precipitate; Rf, reflectance 
spectrophotometry; Tr, transmission  spectrophotometry; Vis, visual method;  Z  +  ,  Zephiramine+  ( benzyl-
dimethyltetradecylammonium  ion)
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た.そ れらの多くは著者らの総説で紹介した49)～51).

4・2 原 理

この方法の原理 を簡単 に示 すと Fig . 1 の よ うにな

る.ま ず捕集しようとする成分を,フ ィルターに捕集さ

れる形に変えなければならない.そ のためには捕集しよ

うとする成分の疎水性を高めることが必要になる｡ 電気

的に中性で大きな分子量を持つ化学種は比較的捕集され

やすいが,イ オンとして存在する化学種はそのままでは

捕集 されない.

目的物をフィルターに捕集するまでの操作は反射率や

吸光度を測定する場合と共通なので,以 下一緒にして解

説する.

4・3 イオン性化学種の捕集

イオンとして存在する化学種を捕集するためには, 疎

水性グループを持つ対イオンを加え,疎 水性のイオン会

合体に変えるとよい.陰 イオン性化学種を捕集するため

の対 イオ ンと して は, 第 四級 ア ンモニ ウム イオン

{CnH2n+1N+(CH3)3( n = 12 又 はそれ以上 ), ゼ フィラ

ミンイオン(正 式名ベンジルジメチルテ トラデシルアン

モ ニ ウム イオ ン,あ るい はC14H29N + ( CH3 )2 CH2-

C6H5),(CnH2n+1)4N+ な ど}が 用いられる. このほか

陽イオン色素であるマラカイ トグリーンも使われる. 陽

イオン性化学種を捕集するための陰イオンとしては, 陰

イオン界面活性剤,テ トラフェニルホウ酸などが使われ

る.ゼ フィラミンの過塩素酸塩の沈殿に取 り込んで捕集

した例43)もあ る.

対 イオンを選択する場合,捕 集 しようとする化学種の

疎水性と,目 的成分に疎水性を与えるために使用した試

薬の疎水性が問題になる.疎 水性の小さなイオンを捕集

するためには,疎 水性の大きな対イオンを選ぶ.あ まり

疎水性の大きな対イオンを使用すると,使 った試薬まで

捕集 されてしまい,フ ィルターの目詰まり,フ ィルター

の捕集容量の不足を招いたりする.又,対 イオンを必要

以上に加えると,対 イオンが ミセルをつくり,目 的成分

をミセルの中に取 り込んで しまう結果,捕 集が不完全に

なる｡

青 色モ リブ ドリン酸イオン19)20)を捕集するためには

n-ド デシル トリメチルアンモニウムイオンが,黄 色のヒ

モ リブデン酸52)と青色のモ リブ ドケイ酸53)の捕 集には

テ トラ ( n- ペ ンチル ) ア ンモニウムイオンが適 していた.

アンモニア窒素の定量法の一つにインドチモール法があ

るが,イ ンドチモール54)の捕集にはゼフィラミンが適

していた.バ ソクプロイン銅 ( I ) 錯 体は陽イオンである

が,特 別な対 イオンを加えることなく捕集された55).

このときには多量の塩化物イオンや酢酸イオンが共存し

ていたので,こ れらを対イオンとして捕集されたのであ

ろう.

亜硝酸と トリフルオロメチルアニリン及びナフチルエ

チレンジアミンとから生成する陽イオン型アゾ色素の捕

集 に ドデ シルベ ンゼンスルホン酸が使 える56). しか

し,適 当な疎水性を持つ陰イオンが入手できず困ること

がある.

対 イオンの選択に当たってまだよく分からない点もあ

る.著 者らは最初,青 色モリブ ドケイ酸の捕集にドデシ

ル トリメチルアンモニウムイオン57)を使 ったが, とき

どき捕集が不完全になることに気づいた.対 イオンをテ

トラ( n- ペ ンチル ) アンモニウムイオン58)に変 えてこの問

題は解消された.

4・4 溶媒抽出との比較

この方法は結果的に溶媒抽出に似ているが,溶 媒抽出

に比べて

( 1 ) 水溶性の溶媒が使える.

( 2 ) 水 と溶媒の相互溶解が問題にならないので濃縮率

を大きくできる.

( 3 ) 分液漏斗を使 う必要がないので,使 用後の容器の

洗浄が楽で,使 用 した溶媒の回収も容易である.

( 4 ) 比較的揮発性の小さな溶媒が使える.

といった長所を持っている.

捕集は吸引瀕過によって行うので,捕 集に時間がかか

るのではないかと思う人もあるかもしれないが,抽 出の

ための振り混ぜ時間に比べて時間がかかるということは

Fig.1Scheme for the preconcentration of trace 

elements by using solvent-soluble filters
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ない.

欠点として次の 2 点が挙げられる.

( 1 ) 捕集 された対イオンの量から間接的に目的物質の

量を求めるのは苦手である.イ オン対抽出では,一 緒に

抽出された対イオンの量から間接的に目的成分の定量を

行うことが多いが,同 じ原理を可溶性フィルター濃縮法

に利用するとブランクが大きくなって困ることが多い.

これは,対 イオンが目的物質以外の成分とのイオン対と

して捕集されるからである.フ ィルターの中でクロマト

グラフィーに似た現象が起き,上 部には吸着 しやすい化

学種(対 イオンと目的成分とのイオン対)が, 下 のほう

には吸着性の弱い化学種(対 イオンと共存イオンとのイ

オン対)が 捕集されるであろう.従 って,フ ィルター相

は溶媒抽出における溶媒とは違い,均 一相とみなすこと

はできない.異 なるイオンに対する選択性の違いという

点でも,フ ィルターは溶媒に劣る.

( 2 ) 富栄養化 した湖水など,目 詰まりのため炉過でき

ない水がある.試 料水をあらかじめ目の粗いフィルター

で炉過 しておけば少しは改善されるが,目 の粗いフィル

ターでもすぐに目詰まりすることがある.

4・5 フィルター材質と孔径

有機溶媒に対する溶解性と捕集能の点で硝酸セルロー

ス製フィルターが優れている.し か し,ア ンモニアの定

量に使われるインドチモールは,硝 酸セルロースを含む

有機溶媒中で急速に分解する54).酸 性 に した溶媒に溶

かせば,こ の点は改善されるが,イ ン ドチモールの吸光

度が小さくなってしまい, 10 倍濃縮を行 っても感度は

3 倍 にしかならない.ポ リエーテルサルホン製 フィル

ターを使えば問題は解決するが61),捕 集容量が不足し

がちなので,高 濃縮率は望めない. Hata ら54) は捕 集媒

体としてガラス繊維フィルターを使 うことにしたが, ガ

ラス繊維フィルターからの溶出は,静 置状態でも十数分

で完了するので,そ れほどの支障にはならない.

フィルターは材質によって捕集能力が異なる.疎 水性

のイオン対を捕集する能力は次のようになる59).

硝酸セルロース〉ポリエーテルサルホン》酢酸セルロース

沈殿として捕集する場合を別にすれば,酢 酸セルロー

ス(ジ アセテー トもトリアセテー トも)製 フィルターの

の捕集能は極めて小さい.メ ーカーによってフィルター

の溶解性に多少の差があることがある.著 者らは主とし

てアドバンテック東洋製のフィルターを使っている.

フ ィルターの孔径も問題になることが多い. 8 μm と

いう大きな孔径のフィルターが使えるという理想的な場

合もあるが,孔 径の小さなものを使用 しなければならな

いこともある.い まのところ,フ ィルターの選択に当た

っても試行錯誤が必要である.

4・6 溶媒 の選択

DMF , メチ ルセロソルブ,ジ メチルスルホキシド

( DMSO ), アセ トンなどが使える. DMSO は低 温にな

ると固化するので使いにくい.ア セ トンは揮発性が大き

いので,こ れ又使いにくい.銅 をバソクプロイン錯体と

して濃縮するとき,濃 縮率が 10 以下 なら,溶 媒は, メ

チ ルセロソルブ, DMF , DMSO のいずれでもよい. し

か し, DMF や DMSO を使 うと,濃 縮率を大きくした

ときに黄色の化合物が生成 し,ブ ランクが大きくなっ

た55).こ の とき, pH 緩衝剤として大量の酢酸塩を使っ

たが, DMF や DMSO 中で,酢 酸とフィルターとの反

応によって黄色の化合物が生成するらしい.メ チルセロ

ソルブを使うとこのような問題を生 じなかった.

硝 酸セルロース製フ ィル ターは温濃硫酸 にも溶け

る52).直 径 25 mm の フィルターを溶かすには濃硫酸 0.2

cm3 あればよい.フ ィルターがぬれていると適当に発熱

するので,特 に加温する必要はない.原 子スペク トル法

で定量する場合,こ のままでは粘度が大きいので, 水 で

希釈してから分析に供する.

最終的な定量を吸光光度法で行う場合には,発 色の安

定性を考慮して溶媒を選択 しなければならない.又, 溶

媒 の酸性度を調節しなければならないことがある. 亜硝

酸をア ミノベンゼ ンスルホン酸 と 1- ナ フチルア ミンを

使ってアゾ色素に変換して定量するとき,捕 集は, ゼフ

ィラミンを対イオンとして,色 素が陰イオンになるよう

な pH で行 う.し か し,こ のままでは吸光度が小さい

ので,溶 媒を酸性にしてから吸光度を測定しなければな

らない60).

有機 溶媒中で大きな吸光度を示す化学種があるのは興

味深い.そ の例はインドチモール(ア ンモニア窒素から

生成する有色化合物)に 見 られ る54).溶 媒 が水から

DMF や DMSO に変 わると,イ ンドチモールの吸収

ピーク位置が少し長波長側に移動すると同時に,吸 収

ピークが鋭くなり,吸 収極大波長における吸光度が約 3

倍 になる.従 って,感 度を 10 倍 にするには 3 倍強の濃

縮ですむ.

4・7 フィルターの洗浄

フィルターに捕集された捕集物を洗浄 したいことがあ

る.し かし,洗 浄すると捕集物がフィルターから脱着し

てしまうことがある.個 々の場合について検討する必要

がある.
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4・8 周 囲からの汚染

濃縮率を大きくすると,周 囲からの汚染が大きな問題

になる.イ ンドチモール法にフィルター濃縮法を組み合

わせることによってアンモニア窒素の高感度定量が可能

になったが54),濃 縮 を行わないときには問題 にならな

かったブランクに悩まされた.そ のうちに旭川工業高等

専門学校の松久博士に教えられ,ポ リプロピレン容器を

使うようになり,は じめてこの悩みから解放された. そ

れまではガラス容器を使っていたが,ガ ラスは大気中の

アンモニアを吸収しやすい.

最終的な定量を原子スペク トル法で行うときにはフィ

ルター中の不純物が問題になる.残 念ながらフィルター

の中にはいろいろな金属元素が含まれているので,こ の

方法で定量できる元素は限られている.

4 ・ 9 捕集の機構

目的成分が沈殿として捕集されると考えるのは自然で

ある.し かし, 1 枚 のフィルターに捕集 される量には限

度があることが多い.従 って,沈 殿以外の形で捕集され

るものがあることは疑いない.例 えば,イ ンドチモール

法によるアンモニアの定量に際 し,生 成 したイン ドチ

モールを,ゼ フィラミンとの会合体として捕集する場

合,最 初の瀕液にはイン ドチモールは含 まれていない

が,炉 過を続けているうちに,イ ンドチモールがフィル

ターから漏れるようになる鋤.

イ ンドチモールは,ア ンモニアをインドチモールに変

えるために加えたチモールと一緒に油状物質として捕そ

くされているらしい。水処理の分野で,コ ロイド状の油

が多孔質フィルターを通るうちに合一することが知 られ

ているが,フ ィルターの中で同 じようなことが起 こって

いるらしい.又,フ ィルターは,自 身の重量の 2 ～ 3 倍

の物質を保持することから,合 一した油状物質が,ぬ れ

ぞうきんの中に含まれる水のような形で保持 されている

のではないかと推測 している。もし,チ モールの量を少

なくできれば,捕 集はもっと容易になると思われるが,

チモールの量を少なくすると,イ ンドチモールの生成が

不十分になる.

ピ リジルアゾフェノール類のコバル ト錯 イオンとのイ

オン会合体の捕集されやすさは,フ ィルターの BET 表

面積 に依存するらしい59).従 って,フ ィルターの細孔

表面への吸着によって捕集されることもあるだろう.

4・10 応 用

この方法の応用 を一覧表 に して総説51)に載 せたの

で,そ の後に発表された研究だけを紹介する。フィル

ターを微量成分の捕集の目的に使用する人の参考になる

よう,や や詳 しく説明しよう｡

CO

伊藤 ら62)は, pH 8 にお いてコバル トをニ トロソ R (1-

ニ トロソ - 2 - ナ フ トール -3, 6- ジスルホン酸 ) 錯体 に変え,

ゼ フィラミンを対イオンとして硝酸セルロース製メンブ

ランフィルターに捕集 し,フ ィルターごと DMF ( 2 ～ 5

cm3 ) に 溶解,黒 鉛炉原子吸光法で定量 した｡ 10 ng

dm-3 程度 の検出限界が得 られる.ゼ フィラミンの量と

捕集率との関係を表す曲線に二つの山ができることは興

味深い.最 初の山の領域では遊離のニ トロソ R は捕集

されず,コ バル ト。ニ トロソ R 錯体 だけが捕集される.

二つ目の山の領域ではニ トロソ R とゼ フィラミンから

なる沈殿の中にコバル ト。ニ トロソ R 錯体が取り込まれ

て捕集 される.途 中でミニマムができるのは, コバル

トーニ トロソ R- ゼ フ ィラミン複合体にゼフィラミンが結

合し,複 合体が正電荷を帯び,凝 析が起きにくくなるか

らである.ゼ フィラミンを大量に加えたときに捕集率が

減少するのは,ゼ フィラミンのミセルによって可溶化が

起きるからである。捕集には二つ目の山の領域が利用さ

れた.

H2O2

松 原 ら63)は,過 酸 化水 素 を Ti (IV) - ( 5 - Br - PAPS)-

H2O2 と し,ヘ キサデシル トリメチルアンモニウムイオ

ンを対イオンとしてメンブランフィルターに捕集 し,メ

チルセロソルブに溶解して吸光度を測定した. ここで,

5-Br-PAPS は2-( 5- プ ロモピリジル ) アゾ - 5 - ( N- プロピ

ル -N- ス ル ポ プロピルア ミノ ) フ ェ ノールである.

0.01 ～ 2 μM の過 酸化水素を十数分で 100 倍 まで濃縮

し,定 量することができた.

フ ィルターは硝酸セルロース ・酢酸セルロース混合エ

ステル,孔 径は 8 μm である.亜 硝酸,亜 硫酸,チ オ硫

酸の妨害(負 の方向)が 大きかった.

NO2ｰ

亜硝酸の定量は,フ ィルターに捕集するためのいろい

ろな問題点を含んでいるので,少 し詳しく説明 しよう.

亜硝酸の定量には,ジ アゾカップリング反応によるア

ゾ色素の発色が利用される.被 ジアゾ化試薬とカップリ

ング試薬の組み合わせにより多くの方法がある｡

これらの方法を組み立てるときに次のことを知ってお

くとよい。( 1 ) ジア ゾ化反応 は pH が低 くなるにつれ

て,カ ップリング反応はpHが 高 くなるにつれて速く
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なる.そ の程度は被ジアゾ化試薬とカップリング試薬に

よって異なる. ( 2 ) 生成 したアゾ色素は強酸性ではピン

クで, pH が高 くなると橙黄色になる.吸 光度はピンク

型のほうが大きい.

一昔前までは,被 ジアゾ化試薬として 4- ア ミノベン

ゼンスルホン酸,カ ップリング試薬として 1- ナ フチル

アミンが用いられていた.波 多ら64)は,酸 性でジアゾ

化を行った後,酢 酸ナ トリウムを加えて pH を 4.6 程度

に上げてカップリングを行った.こ の条件下では,生 成

したアゾ色素は陰イオンになっているので,ゼ フィラミ

ンとのイオン対として硝酸セルロース製メンブランフィ

ルターに捕集できる｡捕 集 したアゾ色素をフィルターご

とメチルセロソルブに溶かすが,そ のままではアゾ色素

は橙黄色で吸光度が小さいので,塩 酸を加えてアゾ色素

をピンク型に変え,吸 光度を測定する.こ の方法で容易

に 10 倍 の濃縮が可能で, μg dm-3 レベルの亜硝酸イオ

ンが定量できる. pH をジアゾ化時,カ ップリング及び

捕集時,吸 光度測定時の 3 段 階 にわけて調節 している

が,ど の pH で も緩衝作用は十分大きくなっているの

で, pH 調整 は容易である.ア ゾ色素の生成の際に銅イ

オンが妨害するとされているが, 1 mg dm-3 以下 なら

全く問題はない.ア ゾ色素は強固にフィルターに捕集さ

れており,優 れた方法である.残 念なが ら試薬である

1- ナフチルアミンが発がん性物質であるうえ,固 体のま

までも不安定で,と きどき精製しなければならない.

現在の公定法では,カ ップリング試薬として 1- ナフ

チルエチレンジアミン,被 ジアゾ化試薬として 4- アミ

ノベンゼンスルホンアミドが採用されている.こ のとき

生成するアゾ色素はアルカリ性にしても陰イオンにはな

らない.そ こで,こ の色素が陽イオンである pH 領域

で,ド デシルベンゼンスルホン酸を対イオンとしてフィ

ルターに捕集しようとしたが失敗した.こ の条件ではナ

フチルエチレンジアミンが二価陽イオンとなっており,

アゾ色素とともに捕集される.こ のためフィルターの捕

集容量が足りなかった可能性がある.

ジアゾカップリング試薬として トリフルオロメチルア

ニリンと 1- ナフチルエチレンジアミンの組み合わせを

使うと, pH 1 付近 において,ジ アゾ化,カ ップリング

ともに速やかに進行する.こ の条件では,生 成 したアゾ

色素は二価陽イオンになっており,ド デシルベンゼンス

ルホン酸を対イオンとして捕集することができる56).

色素を捕集したフィルターを水洗すると,い ったん捕集

された色素がフィルターから漏れてしまう傾向が認めら

れた. pH を上 げると,こ のアゾ色素は無電荷型になる

が,無 電荷型は容器に吸着 しやすく,定 量的にフィル

ターに捕集するのは困難であった.

被 ジアゾ化試薬としてアミノベンゼンスルホン酸, カ

ップリング試薬として 1- ナ フチルエチレンジアミンを

使うこともできる64).こ の組み合わせのとき,生 成す

るアゾ色素は pH 3.3 以下では 2 個の正電荷と 1 個の負

電荷を持つ陽イオン, pH 3.3 ～ 9 で は正電荷と負電荷を

それぞれ 1 個 ずつ持つ双性 イオン, pH 10 以上 では大

部分が一価陰イオンになっている.従 って, pH 10 以

上 でゼフィラミンを対イオンとしてフィルターに捕集す

ることができる.フ ィルターを酸性のメチルセロソルブ

に溶か して吸光光度定量するとよい.

Ti

志田 ら65)は, pH 5 においてチタンをタイロン錯体に

変え,ゼ フィラミンを対イオンとする沈殿 としてポリ

エーテルサルホン製フィルターに捕集 し,フ ィルターご

と DMSO に溶解し,紫 外部吸光光度定量 した.捕 集す

る前に溶液 を磁気かき混ぜ機でかき混ぜることによっ

て,沈 殿粒子を成長させ,捕 集に要する時間を短縮して

いる. 100 倍 までの濃縮が可能である.

4・11 今後 の問題

可溶性フィルター濃縮法では,定 量 しようとする成分

をフィルターに吸着させて濃縮 し,フ ィルターごと溶媒

に溶かす.普 通の目的で使うフィルターとしては吸着能

が小さく,耐 溶媒性に優れていることが望ましい.従 っ

て,可 溶性フィルター濃縮法では,フ ィルターとしては

望ましくない性質を利用していることになる.こ の点で

フィルターには改善の余地が残されているように思われ

る.黒 鉛炉原子吸光法の前処理として使 う場合,フ ィル

ターを硫酸に溶か したのでは,硫 酸の蒸発による発煙に

悩まされる.従 って,黒 鉛炉原子吸光法の試料としては

塩酸又は硝酸酸性であることが望ましい.吸 着能が大き

く,加 熱 しなくても揮発性の酸に溶け,金 属成分を含ま

ないフィルターが得られれば,可 溶性 フィルター濃縮法

の応用が一段と広がるであろう.

5 均 一 溶液 か らの相分離 を利用す る

濃縮法

5・1 はじめに

均一相をつ くっていた溶液が,温 度を変えたときに二

相に分離することがある.

加熱 して均一相としたナフタレンと水の混合物を冷却

するとナフタレンが析出する.こ のとき,銅 -8- キノリ

ノール錯体 はナフタレン相 に濃縮 される. 藤永ら 66)
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は,こ れを利用 して,銅 の高感度吸光光度定量法を組み

立てた.ナ フタレンはベンゼンに溶けるので,濃 縮物を

ベンゼンに溶かして吸光度を測定すればよい.

村 田 ら67)は,温 度を上げて均一相にした炭酸 プロピ

レンと水の混合物が,温 度を下げると二相に分離するこ

とを利用 して塩酸酸性溶液からモリブデン ( IV ) を抽 出

した｡

最近になって,加 熱による非イオン界面活性剤溶液の

相分離が分離濃縮に利用されるようになった.そ のほか

にも相分離する系があるので,こ れらも含めて最近の研

究を紹介する.

5・2 非 イオン性界面活性剤溶液の相分離

非イオン性界面活性剤の溶液を加熱すると白濁する.

これは,ミ セルを含まない相と,ミ セルリッチ相とに分

離 するか らである。相分離が起 き始める点は曇 り点

( cloud point ) と呼 ばれる.曇 り点は非イオン性界面活

性剤の組成や濃度によって異なる.

疎水性物質はミセルリッチ相に濃縮 される.従 って,

ミセルリッチ相を遠心分離などによって分離し,分 離さ

れたミセルリッチ相を,上 澄み液や曇 り点の異なる界面

活性剤溶液などに溶かして均一溶液にすることで疎水性

化学種の濃縮ができる。

三浦 ら68)69)は,非 イオン性界面活性剤 Triton X-100

の溶 液の相分離を利用 して,ま ず Ni-TAN キ レートを

ミセルリッチ相に濃縮 した.

かれらは,初 め,こ れら電気的に中性の金属キレート

を濃縮 していたが,適 当な対イオンを加えるとイオン性

化学種の濃縮にも使えることを示 し, Mg- キシリジルブ

ルー錯体 をゼフィラミンとのイオン会合体として70),

又銅 -α, β, γ, δ- テ トラキス(1-メ チル ピリジニウム-4-イ

ル ) ポ ルフィン錯体を ドデシルベンゼンスルホン酸との

イオン会合体として71) Triton X-100 の ミセルリッチ相

に濃縮 した. 又, 亜鉛 を PAN 錯体72)73), 又 は 2- ( 8- キ

ノリノリルアゾ) -4, 5- ジフ ェニルイミダゾール錯体とし

て74) PONPE-75 の ミセルリッチ相に濃縮 した.い ろい

ろな金属キ レー トについての平衡論的な考察 も行われ

た75)～79).

参考 までに PONPE-7.5 溶液の濃度と曇 り点の関係73)

を Fig . 2 に示す.曇 り点は他の非イオン性界面活性剤

(例えば PONPE-20 )と の混合によっても変えられる.

初 めのうち,ミ セル相を沈降させたあとで上澄みを注

意深 く捨てることによってミセル相を分離していたが,

遠心分離 した後 0 ℃ 以下に冷却するとミセル相が固化

することを利用 し,容 器を傾けて上澄みを捨てるように

なった.ミ セル相を緩衝液,曇 り点の異なる非イオン性

界面活性剤溶液などに溶解 して測定する.

これらの方法も溶媒抽出に似ている.近 年,多 くの有

機溶媒の排出が規制され,溶 媒抽出がやりにくくなって

いる.し かし,非 イオン性界面活性剤の相分離を利用す

る方法では有害な溶媒を使う必要がないので,こ の方法

の応用が期待される.

5・3 感 温性高分子溶液の相分離

高分子溶液の中にも加温 したとき相分離を起こすもの

がある. Matsubara ら 80) はポ リビニルメチルエーテル

( PVME ) 溶 液 を使っている｡こ の高分子溶液 を 45 ℃

に加熱すると PVME 相 が分離する｡黄 色モリブドリン

酸とマラカイ トグリーンの会合体は PVME 相に取 り込

まれる.分 離 した PVME 相 をメチルセロソルブに溶か

して吸光度を測定することでリンが定量できる.

5・4 水溶性ポリマーによる相分離

アルキルグルコピラノシ ド類(オ クチル-β -D- チオグ

ルコシ ドなど)の 溶液に,ポ リエチレングリコールのよ

うな水溶性ポリマーを加えると二相に分離する.一 つの

Fig.2Cloud point as a function of PONPE-7 .5 
concentration73)
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相は水溶性高分子を含む水相であり,も う一つの相はミ

セル相である.そ して,こ の場合は,非 イオン性界面活

性剤溶液とは逆に,温 度を上げると均一相になり,温 度

を下げると二相に分離する. Saitoh ら 81) は ピリジルア

ゾフェノール類の金属錯体のミセルリッチ相への分配平

衡を研究している.

相分離温度は水溶性高分子濃度や電解質濃度を変える

ことによって自由にコントロールすることができ, 0 ℃

以下にすることもできる。この温度では,タ ンパクの変

性が起きにくいから,疎 水性膜 タンパクの分離精製に使

える82)83).

この種の研究は始まったばかりで,今 後の発展が期待

される.

6 1 滴 の 溶媒への濃縮

HPLC, キャピラリー電気泳動,黒 鉛炉原子吸光等で

必要な試料溶液の量は 0.1 Cm3 あるいはそれ以下であ

る.多 くの濃縮法では,濃 縮液の量は数 cm3 よ り小さ

くすることは困難で,濃 縮液の大部分は無駄になる. 従

って,濃 縮物の体積を小さくすることが望まれる.

金子ら84)85)は,微量成分を水溶性溶媒1滴 に濃縮す

る方法を考案した.そ の原理は次のようである.

まず,微 量成分をクロロホルムのような揮発性の溶媒

に抽出する.得 られた抽出液に DMSO のよ うな,水 溶

性で揮発性の小さな溶媒を 1 滴 加え,テ フロン容器中

で蒸発させる.こ のとき,揮 発性の小さな溶媒だけが残

り,そ の中に抽出された微量成分が集まる.適 宜水で希

釈 してから分析に供するとよい.

この原理に基づくコバル トの定量法を次に示す.

コバル トを pH 10 ( N- シ クロヘキシル -3- ア ミノフロ

パンスルホン酸 / 水酸化カリウム緩衝液 )に おいてコバ

ル ト (III) -2, 2- ジヒ ドロキシアゾベ ンゼン錯体 ( ML2 -)

に変 える.大 量の試薬が残っていると 1 滴 に濃縮 した

ときに析出して都合が悪いので,過 剰の試薬をクロロホ

ルム抽出して除去する.幸 いコバル ト錯体は陰イオンな

ので疎水性グループを持つ対イオンがなければ抽出され

ない. 次に, テ トラブチルアンモニウムイオンを加えて

コバル ト錯体をクロロホルムに抽出する.分 離したクロ

ロホルムに 0.1 cm3 の DMSO を加 えて 60 ℃ の水浴上

で加熱し,ク ロロホルムを蒸発させる. DMSO は揮発

性 が小さいので,抽 出 されたコバル ト錯体 は 1 滴 の

DMSO の中 に集まることになる. 0.1 cm3 の水 を加え

て希釈 し,そ の 0.1 cm3 を使 って逆相 HPLC ( 吸光度検

出器)で 分析する. 1.8 ng dm-3 程度 の検出限界が得ら

れる.

7 気体 発生-黒 鉛炉濃縮

ヒ素,ビ スマス,ゲ ルマニウム,鉛,セ レン,ア ンチ

モン,ス ズ及びテルルは揮発性の水素化物をつ くる. こ

れらを原子スペクトル法で定量するとき,試 料溶液を直

接原子化装置に導入 しても実用的な感度は得 られないの

で,通 常は水素化物として導入する.い ったんコールド

トラップに捕集 し,コ ール ドトラップを加熱することに

よって原子化装置に導入することもある.

黒鉛炉原子吸光法においては,水 素化物気体を適当な

温度にした黒鉛炉に直接捕集することにより操作を簡便

にできる.こ の方法は Drasch ら 86) に よってヒ素の定量

に応 用 されて以来,特 にカナダの National Research

Council に おいて研究 されている.こ の方法の原理を

Fig . 3 に示す87).水 素化物発生にはテ トラヒ ドロホウ

酸ナ トリウムが使われている.幾 つかの元素の捕集条件

を Table 2 に示す.

金属イオンを金属カルボニルとして同様な手法で黒鉛

炉に捕集することができる.例 えば,Sturgeon ら 90)は

ニ ッケルイオンを一酸化炭素とテ トラヒ ドロホウ酸ナト

リウムによってカルボニル化合物に変えて同様に捕集し

ている.

Fig.3Schematic diagram of gas distribution sys-

tem for hydride generation and trapping in graphite 

furnace, with slight modifications  to original 

drawing 87)

Table 2 In situ concentration in graphite furnace
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参考のためヒ素の定量操作を次に示す.

2 cm3 の 0.5 M HCI を水素化物発生セルに採 り, 試

料水 ( 0.5 cm3 ) を加 える.黒 鉛炉の前処理として 600 ℃

に 10 秒 間前加熱する. 600 ℃ に加熱したまま, ぜん動

ポンプで 1 % テ トラヒ ドロホウ酸ナ トリウム溶液を 15

秒 間 4 cm3 minｰ1 の流量で加える。生成 したヒ化水素

は,発 生 した水素によって内径 1 mm の石英管で黒鉛

炉に導かれる.テ トラヒ ドロホウ酸ナ トリウムの添加が

終わったら 100 cm3 minｰ1 の流量でアルゴンを通じ, 残

っているヒ化水素を追い出す.つ いで 4 秒間 2600 ℃ で

原子化 し 193.7 nm にお ける吸光度(光 源は無電極放電

管)を 測定する.最 後に 2700 ℃ で 2 秒間 クリーニング
む

する.こ の間の温度とアルゴン流量のコントロールフロ

グラムをまとめて Table 3 に示 した.

ヒ化水素は器壁に析出しにくいので,こ の場合には,

導管や発生セルをシリル化する必要はなかった. 捕集に

パイロ化黒鉛を使うと捕集率が悪いので,使 い古した黒

鉛か内面をサン ドペーパーで磨いた黒鉛を使 う.再 現性

は 2 ～ 3 %,検 出 限界は 40 Pg で ある. 8 族遷移元素と

1b 族元素, 4a と 5a 族の元素の妨害の程度は, As との

比率によって決まるのではなく,妨 害元素の濃度に依存

することが知られているが,黒 鉛炉濃縮法では,こ れら

の妨害 はほとんどない. Fe 200 μg, Cu 6 μg, Ni 2μg

は妨害 しなかった。いったん黒鉛炉に トラップすること

により, AsH3 の発生速度に影響を与える成分の妨害が

なくなったからであろう.又,水 素化物発生フレーム原

子吸光法では As ( III ) に比 べて As ( V ) の感 度が悪い

が,黒 鉛炉に トラップすることにより,こ の問題 も解消

された.こ こでは AsH3 発生 時の酸度 を 0.5 M 塩酸 酸

性 としているが,塩 酸濃度を 5 M にすると妨害は更に

減るだろう.

8 む す び

原稿依頼を受けたとき,も っと広い分野をカバーする

つもりであったが,こ れはたいへんな仕事であることを

知った.簡 単な濃縮定量法という極めて狭い範囲に限ら

せていただいたことをお許 しいただきたい。そのかわ

り,代 表的なものを少 し詳 しく説明したので,こ れを手

掛かりにして応用を考えていただきたいと願っている.
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☆

New techniques in water  analysis  ; Simple methods for preconcentration of trace 
elements in water. Katsumi  GOTO and Noriko HATA (Faculty of Science, Toyama 
University, 3190, Gofuku, Toyama-shi, Toyama 930) 

 Simple methods for preconcentration and determination of trace elements in water are 
reviewed in some detail. The topics selected are 
1. Measurement of absorbance or reflectance of a solid phase in which trace analytes 

are collected as colored species. 
2. Visual and photometric determination after enrichment onto a transparent film as 

colored species. 
3. Enrichment with solvent-soluble filters. 
4. Enrichment exploiting temperature- and polymer-induced separation of a  micelle-rich 

phase from homogeneous solution. 
5. Concentration into one drop of water-miscible solvent. 
6. Determination by graphite furnace atomic absorption spectrometry after separation 

as a gas and in-situ concentration in a graphite furnace. 
(Received September 28, 1994)
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