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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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