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緒   言

 大気汚染，水質汚濁などの入間を取り囲む環境の汚染が，ここ10年来世界的

に重要な社会問題として関心をひくようになった。

 環境汚染は近代工業化社会における都市化，工業化の進展に伴なう人間活動に

起因する。すなわち，莫大な量の石油燃料の消費，一連の工場群からの有害物質

および廃棄物，各種化学物質の生産および，その使用などが極めて多種の汚染要

因を作り出し，これらが環境へ放出されることにより，我々の生活および健康が

脅かされることになる。

 環境汚染測定の主たる目的は，多岐にわたる汚染物質の種類とその性質，その

発生源，各測定点における汚染物質濃度と質の関係，高濃度汚染の発生原因，そ

して環境汚染の生体への影響などについて調査，研究を進め，この内容を的確か

つ具体的に把握することにより，環境汚染対策を確立することであろう。多くの

環境汚染因子による汚染は大気，水，土壌がまずその対象となり，次に動物，植

物などの生体が汚染され，続いて，人間が汚染されることになる。

 このように，直接，間接に人間を汚染する媒体となる物質および，これに係わ

る物質を環境測定の領域におし・ては，一般に環境試料と呼ぶ。一方，現在，環境

汚染因子として調査，測定の対象とされる項目は極めて多岐にわたる。1期 すな

わち，大気を汚染する項目としては，農薬，重金属，有機性有害ガス成分，無機

性有害ガス成分，浮遊粒子状物質，光化学才キシダント，炭化水素類，そして放

射性物質など，水質汚濁に係わる主たる項目は，農薬，重金属，有機性汚染物質，

産業廃棄物，および油分など，そして土壌汚染に係わる項目は，農薬，重金属，

産業廃棄物，化学肥料および放射性廃棄物などである。

 このような環境汚染因子のうち，重金属元素は全ての媒体に影響を及ぼす因子

として極めて重大一視されている。これまでの評価では農薬の影響に次いで2位で

ある。3）刈農薬については，その汚染対策が着実に進められ，現在ではその影響

が減少しつつある 従って将来は確実に重金属の影響が，これを上回ると思われ

る。このような状況から環境試料中」の重金属を主体とする微量元素群を分析する

ことは重要な課題である。特に・生化学的には存在意義が少ないにもかかわらず，
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環境中に比較的大量に存在する有害元素群，As・Cd・Hg・Pb・Se・そして

生化学的には必須元素であるが，高濃度では有害性のあるCr，Cu，Mi，Zn，

など，さらにハロゲン類について調査分析し，その濃度を把握することが重要で

ある。2島〕

 近年，環境試料中の微量元素の分析には，蛍光X線分析法，5〕→）原子吸光分析

法，10〕一15）発光分光分析法，工6）・19，および中性子放射化分析法20戸27）が適用されている。

 本研究では，微量一多元素同時定量性，分析感度，再現性，そして多試料処理

能力などの諸点を考慮して，これらに優れた発光分光分析法および中性子放射化

分析法を適用する環境試料の実用的分析方法の開発を行なった。

 発光分光分析法は，28上32）Bm，ehとKi，chhoffにより1860年にその基礎が

確立されて以来，分析化学に対して多大の貢献をしてきた。’

 すなわち，試料中の元素を炎光法，アーク法およびスパーク法などにより励起

すると原子またはイオンの外殻電子がエネルギー的に高い準位に励起される。そ

して，これがもとの低いエネルギー準位に転位するときに特定波長の単色光を放

出する。これを分光器で分散すると各元素ごとに固有の波長を持つ二発光ス。ベクト

ルが得られる。励起原子のエネルギー転位に基づくスペクトルの輝線は原子線ま

たは中性原子線と呼ぶ。また励起エネルギーがさらに高くなり，原子のイオン化

エネルギーを超えるとイオン化が起こり，さらに励起されるとイオンにも，その

特有のエネルギ＾準位があるので，同様に輝線スペクトルを発現する。これをイ

オン線と呼ぶ。

 スペク」トル線1強度については次式の成立することがよく知られている、33）・

I：N（グn／Z）Anmhレexp（一En／kT）

 一I；スペクトール線強度，N；中性原子全体の密度（単位容積あたりの原子の個

数）一 C戸n；一一一繼N状態nの統計的重価（すなわち，スペクトル項の内部量子数を

J一と表わせばタ：2J＋1），Ahm；自発遷移確率（スペクトル線個々に一
定一

lであり多数の輝線について実測されている），hツ；個々の転位のエネル

ギー（h：ブランク定数，〃：毎秒あたりの振動数），En；励起エネルギー，k

；ボルツマン定数，T；発光ガスの絶対・温度。
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 左記の式から明らかなように，スペクトル線強度は発光ガス中の原子の密度に

比例し，温度の上昇とともに急激に大きくなる。そして発光ガスの温度がさらに

高くなると，原子はイオン化し始め中性原子の数が減少し，結果として原子スペ

クトル線強度も減少する。この場合には当然イオン線の強度が増加する。イオン

線の強度も上式のNの代わりに」イオン密度N＋を代入すれば同様の式で表わされる。

 定性分析は＝分光スペクトルのうち，目的とする元素の輝線を検出することにより

行なわれ，定量分析はその線強度を測定することにより行なわれる。発光分光分

析法の顕著な特長は元素の種類によって多少異なるが，一般に検出感度が高いこ

とであり，一般的化学分析法でこれと同等の感度を達成するには相当の労力と努力

を必要とするであろ㌔また，このような徴量領域の分析において，多元素同時

分析が可能な方法は，この方法と中性子放射化分析法および質量分析法以外には

ないと思われる。さなに，これに必要な試料量は数十ミリグラム程度で十分であ

り，類似の試料を多数同時分析する際には極めて簡便迅速な分析方法と言える。

従って，ルーチン分析に適用するならば分析所要時間，分析所要人員，および分

析費用の点で有利と思われる。このように多くの特長を持つ高感度一徴量一多元

素同時分析法である発光分光分析法は，環境調査における定量分析手段として有

用なものである。

 そこで，本論文の第1章では典型的な環境試料である大気中浮遊粒子状物質に

含まれる微量元素群の分析に発光分光分析法を適用し，浮遊粒子状物質の捕集条

件，その前処理法，標準試料列の作成法そ一 ｵて励起発光条件など一連の検討を重

ねルーチン分析法として採用され得る方法の開発を進めた。ルーチン分析法とし

て要求される主たる要素は1）比較的短期間に多試料が分析処理できること，2）分

析操作が簡便で一般向きすること，3）一定の分析精度が保てること，等であろう。

筆者は，これらの点を十分に満足し，そして簡便迅速な簡易発光分光分析法とし

最終的に次の方法を提案した。すなわち，粒径10μm以上の粒子を除去する為の

サイクロンを付属するローボリューム’エアサンプラ’を用い，20ノ／腕あで1ケ

月間連続通気して大気中浮遊粒子状物質を酢酸セルローズ製のメンーブランーフィ

ルター上に捕集する。一 氓｢で，これをフィルターと共に低温灰化し，得られた灰

分を予めIn。αで5倍～30倍に希釈する。このものに等量のPd内標準元素を合
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む黒鉛粉末緩衝剤を加えた後，交流アーク法により励起発光するものである。な

お，標準試料列は，49元素含有市販標準物質（米国SPEX社製，SPEX－

MI X NO．工000）をIn．O。で順次希釈したものである。

 この方法によ．れば，大気浮遊粒子状物質中の14種の微量元素が変動係数1．4

％から15．1％の間で定量分析でき，その分析処理能力は6日間で30試料程度

である。

 繍いで，・環境試料中の徴量元素の分析に発光分光分析法に比べて，さらに検出

感度が高く，同様に多元素同時分析カ苧可能な中性子放射化分析法の適用について

研究を進めた。

 放射化分析法は1936年1Heve s yおよびLeviにより提唱された方法であ

り」，19・50年代後期から熱中性子源としての原子炉の使用が可能となって以来，急

激に進展した。

 すなわち，原子炉中に試料を圧気輸送管などの輸送手段を用いて送り込み，熱

中性子照射して，試料中に含まれる諸兄索の（n・7）反応に基づく原子核反応

により生成した放射性核種の特定のエネルギーを有する7線を測定し，こあエネ

ルギーを同定することにより定性分析ができ，そして放射能強度を標準元素のそ

れに比較することにより定量分析するものである。拠）35）36）

 熱中性子照射直後の誘導放射能Aづ（dps）は（1）式で表わされる。

Aゲ（dps）：σ’・N5・θ・ア〔1－exp（一εT5rr／Tづ）〕    11〕

 ここで，θ；熱中性子による核反応を起し得る同位体の存在比，M；核反応に

より生成した放射性核種の核数，σξ（bam）；中性子放射化断面積，！（n・

胴‘2・sec→ j；熱中性子束密度，T’；生成核種の半減期，Tれr；中性子照

射時間，ε：O．693，ちなみに，1C’＝3．7×1010dpsである。

 なお 壊変定数  λ：ε／T5

     飽和放射能  As一（dps）＝σグNパθ・！   ②

     飽和係数  〔1－exp（一λT5rr）〕

     減衰係数  exp（一λTゴ）

 今，ある元素の分析試料一中の存在量をW㈱，その原子量をMとすれば，照射終
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了後Tp時間だけ経過，減衰した後の放射能Ap（dps）は（3）式で表わされる。

Ap（dps）：6x1023（！・σク・θ・W／M）〔1－exp（→Tクrr）〕exp（→1・Tp）t3〕

 すなわち，一定条件下ではApはWに比例する。従って，未知試料と同時に中

性子照射した標準試料を用いて比例定数を求めれば，試料中の目的元素を定量で

きる。また，この比例定数（Ap／W）は一 厲ﾋ化分析の感度を示し，中性子束，放

射化断面積，同位体存在比，そして照射時間が大きい程，また減衰時間（冷却時

間）が短い程，生成放射能が増大するため，その感度一 熄繽ｸすることになる。た

だし，照射時間Tirrと飽和放射能As5の関係は（2）式から明らかなように，生成

する放射性核種の半減期丁5の5倍程度の照射時間をとれば，その生成放射能は，

ほぼ飽和に達し，これ以上の照射は無意味とな弘

 放射化分析法の進展は中性子源としての原子炉の使用が可能となったことと並

んで，ガンマー線スペクトロメトリー法の発展がきわめて大きく寄与している。

つまり，検出器，波高分析器およびスペgトル解析法の進歩に負うものである。

初期に於ける測定は分解能が6～7％というNaI（〃）シンチレーダーを検出器と

し，波高分析器はシングル・チャンネル方式のものであった。そして，そのスペク

トル解析はすべてマニュアルで行なわれたため，長時間を要するわりに，得られ

た分析値は，その労力に見合う程の満足的なものではなかった。

 現在では分解能が2Kev程度ときわめて高い分解能を誇るGe（Li）半導体検出

器が開発されたことから，ガンマー線スペクトロメトリー法は一変した。また波

高分析器は4096チャンネルが標準型とされる程に多チャンネル化され，広いエ

ネルギー範囲の測定が可能となった。そして波高分析器本体が演算能力を持ち，

測定データの入出力装置を付属する。また，得られる多くのデータは能率よく，

かつ自動的に処理する目的からマグネティックテープまたは紙デーブにこれらを

記録し，これに大型コンピューターを使用してデータ解析を行なう機器的放射化

分析法（IMA法）が確立されている。

 このように，検出器，波高分析器のめざましい進歩と電子計算機の導入に。より，

多方面の要望を満足し得る非破壊一オンライン・ルーチン分析が可能となってき

た。η）36）37）
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 以上のような段階を経て中性子放射化分析法は現在では，原理，機器，システ

ムなど，いずれにおいても完成されたものと言える。

 中性子放射化分析法の特色は，1）原子炉のような強力な中性子源を用いれば。

多くの元素について，他のいかなる分析法よりも徴量領域の定量が可能である。

従って，これに供する試料量は比較的少量でよい。2）定量元素と他種共存元素

の化学的類似性は本法における坤害要国に。はならない。3）IN＾法の開発により

多くの場合に多元素一非破壊分析が可能である。4）化学分離の操作中に試薬お一

よびガラス器具などから混入する微量不純物は，一般的な徴量分析においては誤

差を招く大きな要因である。しかし，本法は生成放射能の測定に基づくことから

中性子照射後に化学分離を行なえば，このような徴量元素による汚染は問題とな

らない。従って一，一般の微量分析法においては不可欠な試薬の精製や器具の入念

な洗浄等の労力を必要としない。5） γ線スペトロメトリーと系統的放射化学分

離の組合せにより，単一試料につき，比較的精度の良い（通常，分析誤差は1％

～5％程度）多元素同時分析ができること，等」である。

 IMAA法による非破壊分析法は試料に対して化学処理を施さず，最小限・の前処

理（洗浄、単純濃縮など）以外は照射，測定からデータ処理までを機器的操作の

組合せにより，オンラインそ行なうものであるから，簡便迅速性に優れ，多試

料についての多元素同時分析が可能となるこキから・きわめて有用な方法である。

 しかし，この方法においても非破壊分析であるが故の若干の制限があることも

事実である。すなわち，．試料中に共存する元素のうち，放射化断面積が大きく，き

わめ．て強い誘導放射能を生成す．る核種（肌Na，38C1，翻Br，56Mnなど）がマク

ロ量一で存在女るような場合には，照射直後の測定は，これらの率い放射能が他の

徴量元素から生成し乍核種の放却能をマスクするため，これら。坤害核種の減衰を

待，って行なわねば一ならない。しかし長い冷却時間をとれば，長寿命核弾のみが検

出される手とにな亭．。つ奉り，中性子照射時間と照射終了時から凋定までの冷却

時間の適当な選択が，きわめて重要である。たと。えば，分析試料を2分し，一方

は，．これらの妨害核種があまり生成しない程度に界射時間を牟さえ，目．的の短寿

命核種を検出亨る。伸方は．，．．比較的長時間の照射±を行な。い，長寿命核種を十分に

生成せしめ，この後，妨害核種牟減衰するまで長時間の冷却をして測定する方法
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がとられる。

 。こ．のような方法をとっても，なお妨害核種の影響が多少残る場合が多い。特に，

これらの妨害元素を多く含む試料（たとえば海水試料および大気中浮遊粒子状物

質中のNa，C1，B。，植物試料中のM口，動物試料中のNa，P，B。，C1等）を

INAA法によって非破壊分析するのは精度の点で問題が残る。

 このような場合には，照射後，試料を破壊して放射化学分離を施こし，妨害核

種を除くのが有利である。これにより，短半減期。の核種の測定は分離に時間を要

することから，無理であっても中半減期以上の核種については精度の高い測定が

出来る。また，照射前分離を行なえば，照射終了後直ちに測定が可能であるから，

短寿命核種の定量分析が可能である。また，天然永試料では，我国の原子炉は液

体照射が禁止されてし・ることから，妨害元素の分離と目的元素の濃縮を兼ねる照

射前分離は；おのずと必然性を持つ。

 このように，化学分離を伴なう試料破壊の放射化分析法は，非破壊INAA法

と対比して，化学処理操作を含むが故に簡便迅速性には欠けるが，精度および種

々の組成を持つ試料への適用性などの点で，なお重要な意味を持つものである。

 本研究では，大気中浮遊粒子状物質，海水を含む天然水試料および生体試料破

壊の中性子放射化分析に適用する方法の検討を行なった。さらに，これに伴なう

照射前，あるいは後の有機試薬を用いる化学分離法についても検討を加えた。

 従来，この種の環境試料を中性子放射化分析した例が，いくつか報告されている。

 大気中浮遊粒子状物質では非破壊IN人A法21）23〕38）39）によるものや，照射後，

Vやハロゲン類を迅速分離して測定した例ω）姐）が報告されている。天然水試料

については蒸発乾固または水酸化鉄共沈などによる単純前処理を伴なう非破壊分

析法により行なわれた例が，塊）43〕仏）そして生体試料では植物試料中のハロゲン類，

重金属，45）刊そして動物の臓器中の有害金属51）などの分析例が，それぞれ報告さ

れている。

 本論文の第2章では，天然水中の微量金属イオンを，予め有機キレート剤であ

る8一ハイドロキシキノリンを用いてキレート形成させた凌，低融点物質であ

る0一フェニル・フェノールを有機共沈剤として，これを捕集するという照射

前分離を行ない，中性子放射化分析した。この結果，天然水中のA1，Cu，Zn，
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MoおよびUが定量分析できた。

 第3章では，大気中浮遊粒子状物質および生体試料について，中性子照射後試

料を湿式灰化した後，APDC一クロロホルム抽出法を用いて放射化学分離（後分

離法）を行ない，測定して浮遊粒子状物質については10元素，生体試料につい

ては14元素を定量分析した。

 また・，海水中の徴量元素を同様にAPDC一クロロホルム抽出法を用いて前濃縮

したもの，および海水をそのまま凍結乾燥したもの，それぞれについて中性子放

射化分析を行なった。この結果，10元素程度が精度よく分析できた。

 最後に，第4章では，天然水試料を中性子放射化分析するための前濃縮法に用

いる機能性高分子の開発を行なった。

 すなわち，第2章および第3章で検討した本試料に対する前濃縮法は・その操

作がやや繁雑であり多試料の前処理を行なうには比較的多くの労力を必要とする

難点がある。そこで，多くの金属イオンを捕集する能力を有する機能性高分子を

充填したカラムを用いれば，多数のカラムを同時にセットすることにより，多試

料の一前処理が少数の人員で十分行なえる。今回開発した機能性高分子はセルロー

スを骨格とし，ジチオカーバメイト基を官能基とする一種のキレート樹脂である。

これによれば19種の金属イオンが捕集でき，特にH92＋，Cr6＋，A9＋およびSぎ十

に対しては弱酸性領域で大きな交換容量を持つことが明らかとなった。

一8一



文      献

1）最新の分析化学（環境における徴量分析）23集，日本分析化学会（1972）

2）山県登；徴量元素（環境科学特論），産業図書（1977）

3） F・Korte：Comparative Studieミ。f Food and Environmental

  Contamination，IAEA，Vienna，（1974）

4）J．．W．Moore，E．A一．Moore：E nvironm㎝ta1chem istry，A cademic

  Press，NewYork，（1976）

5）田中，山本，赤松，元山，橋詰一；」分化，20 ，784（1971）

6）森山，木股，安藤；X線分析の進歩，5，93（1973）

7）広川，塩崎”X線分析の進歩，5，9ケ（l1，973）

8）橋詰，元山，田中；X線分析の進歩，6，131（1974）

9）貴家，阿部，中村，浅田，青田；X線分析の進歩，8，79（1976）

10） S．H．Omang．；Ana1．Chim・Actる，55，439（197工）

11）R．Woodriff and T．F．L ech；Ana1・Chem．，44．1323（1972）

12） J．P．Matousek，K．G．Brodie；Ana1．Chem．，45．1606（1973）

13） R．E．Lee，J r D．J．Von L eh㎜den；J．A i r po11ut．C ont ro1．A ssoc．，

  23一 ， 853 （ 1973 ）

14） I．C，Begnoche，T．H．Risby；A口al．Chem．，47．1041（1975）

15） Dona1d R．Scott，et a1；Environ．Soc．＆Techno1．，10，877（．1976）

16）長谷川，杉前；分化，20840（1971）

17） A．Sugimae，AnaI．Chim．Acta．，78，・107（1975）．

18）D．R．Scott，W．A．Loseke，L．E．Ho1boke，and R．J．

  Thomp s en；App1，Spe c t r o s e．，30，392（1976）

19） J．G．Kpet・seHo， et a1；Atmos．Envi・on．・11・26章（1977）

20） Nuc1ear Techniques in Envi ronm enta1po11ut ion；IAEA，V三enna ，

  （1971）

21） T．M主mu r o・et a1．；Rad i o I s o t ope s，20 ，117（工971）

一9一・



22）W．H・．Zo口er．and G．E－Gordon；Ana1．Chem．，42，257（1970）

23） R．Dams，et a1．，；ibid．，42．，861（一1970）

24） D．E．Robert son，et a1，；Int．Sym．on the App1．of Neutron

   Activation Ana1ysis in Oceanography，Bruxe11es（1968）

25） D．Z．P i pe r a nd G．G．Ga l e s；Ana1．Chem．Ac t a．，217，560（1969）

26） Y．Ku s a ka，e t a1；J．Rad i oa no I．c止em．，37 ，917（1977）

27）狐塚 寛，日下 譲地；放射化分析による環境調査，日本アイソトープ協会，

   東京（1979）

28）浜口隆信；発光分光分析法，オニム社（1963）

29）小田仲彬；工業発光分析，東一梔ｻ学間入（工一966）

30）鹿島次郎，安田和夫；金属の発光分光分析，共立出版（1967）

31） T・T6rぢk・et a1；Emi s s i on Spe c t r o ch emi c a1Ana1y s i s・Adam

   Hi1ger（1978）

32） KH・I・ZIL’BERSHTE IN；S pe c t r o chemi c a1Ana1y s i s o f pu r e

   Sub s t a nc e s，Adam．Hi I ge r （1977）

33）水池 敦，河口広司；分析化学概論，産業図書（1978）

34） J．M．A．LENIHAN and S．J一．THOMSON；Advances i n Act ivat i on

   Ana1ys i s（1），Ac a demi c pr e s s （1969）

35） J．M．A．LENIHAN，S．J．THOMSON，and V．P．Gui nn；Advances

   in Ac t i÷a－t i on Ana1ys i s（2），Academic－pres s （1972）

36）日干譲；一放射化分析，共立出版（1973）

37）今井佐金吾；Isotope new・，（258），24（1976）

38）今井佐金吾・日干譲；化学，25・916（1970）

39）R．H．Loucks，J，W．Winches ter，W．R．M乞tson，M．A．Ti ffany；Modem

   Trends in Activation Ana1ysis，p36N．B．S（ 1969 ）

40） J．R．Khane，E．M．R．Fi she r，At omos．Env i ron．，2，603（1968）

41）坂東昭次，今橋 強，分析化学，’18．1477（1969）

42） D．E．Robe r t s on，et a1，；I n t．Sym．on t he App1．o f Neut r on

   今。 t i va t i on－Ana1y s i6 i n Oc ea nogr aphy，Br nxe11e s（ 1968 ）

10一



43） D．Z．Pi per and G．G．Ga1es；Ana1．Chem．Ac t a．，仰 ，560（1969）

44）永塚澄子，谷崎良之；分析機器，14，583（1976）

45）日下，陳，辻，今井，Radioisotopes，16，526（1967）

46）日干譲地；ibid・17・108（1968）

47）渋谷政夫他；ibid，16，531（1967）

48）富沢長次郎他；日本食品衛生学会誌・7・1（1966）

4g）永塚澄子一，谷崎良之；Radioisotopes，22，234（1973）

50） H．J．M．Bowen and P．A．Cawse；Ac t i va t i on Ana1ys i s Pr i nc i p1es

  and app1i ca t i ons，Academi c pres s，London（ 1965 ）

51）浜口 博他；分析化学，26，T23（1977）．

一11一



第1章大気中浮遊粒子状物質中の微量元素群の

     発光分光分析法

 大気中浮遊粒子状物質に対する発光分光分析法として・従来から卒く用いられ
てきた方法は米国。ati．n，1．i工・a。。1i、。・e。。。、・法・）である。これ；ま大

気中浮遊粒子状物質をハイポリューム・エアサンフラーを用いてガラス繊維炉紙

上に流速1．5材／栃．で24時間連続通気して捕集し，電気炉中500℃で灰化後，

温塩酸により，これに含まれる微量元素群を溶出する。その溶液に内標準体とし

ての一定量のSrまたはInを加えたものを緩衝剤としての塩化リチウムとグラ

ファイトの混合粉末を収めたプ。ラットホーム型炭素電極上に滴下し，乾燥後，発

光分光分析する方法である。

 さらに長谷川，2〕杉前3）→およびD．R．S、。tt5）らも同様にハイポリューム・

ユァサンフラーとガラス繊維沢紙との組合せにより，大気中浮遊粒子状物質を捕

集し，これらにつき発光分光分析する方法を報告した。

 特に，杉前らの方法は浮遊粒子状物質を捕集したガラス繊維炉紙を4卿φに打

ち抜き，これを緩衝剤としてのフッ化ナトリウムおよびグラファイト粗末を充

填したカップ型炭素電極上に載せ，InおよびPd内標準体を，それぞれの溶液

から滴下し，7種の徴量元素を発光分光分析するという実用性の高い簡易法である。

 これらの方法はハイ・ボリューム・エアサンフーラーを用いるため，試料の採取

は比較的短時間に限られる。従って，そのような短期間内の元素の濃度変動の測

定には有効であるが，比較的長期間の元素濃度の平均値の測定には不適当であ孔

また，いずれの方法も迅速かつ簡便法であるが，励起発光に供する試料は溶液が，

または4期φの打ち抜き炉紙である為，電極上への試料の供給量に制限を受け，

結果として検出元素数がある程度限定される。

 以上に述べたように，従来法は実用的かつ有用な方法であるが，なお改善の余

地がある。筆者は，これ等の点に留意して，さらに簡便，迅速な実用的分析法の

確立を目的として研究を開始した。

 本研究では比較的長期間にわたる平均組成を調べる目的で，大気中浮遊粒子状
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物質の捕集には，粒径10μ肌以上の粒子をカットするサイクロン式分粒装置を

附属するローボリューム・エァサンフラーを採用した。これは20’4／腕あ．の流速

で15日間～30日間程度連続通気して，人体に直接的に影響を及ぼすと言われ

ている工0μ肌以下の粒子状物質を捕集するものである。（尚，ローボリューム

・エアサンフラーは昭和47年6月1日付け環境庁通達の環境基準としての大気

浮遊粒子状物質の標準測定法において正式に採用された。）

 まず，（1・1）ではローボリューム・エアサンフラーとガラス繊維炉紙の組合

せにより，浮遊粒子状物質を捕集し，これに含まれる微量元素群・を6－M塩酸で溶

出した後，これに有機キレート剤を用いる共沈法を適用して，さらに分離濃縮し，

得られた沈殿につき発光分光分析する粉末法を検討した。この方法により9種の

微量元素が定量分析できた。

 （1・2）では前法で使用したガラス繊維炉紙に替えてメンブランフィルターを

用い，さらに比較的繁雑な操作を伴なう共沈法による前濃縮を省ふく実用法を検

討した。

 すなわち，浮遊粒子状物質の捕集材として用いられてきたガラス繊維炉紙は，

元来，不純物として多種の微量元素を含んでおり，特にZn，Ti，およびBaに

ついては含有量が多く，これら元素の定量分析を困難にする場合が多い。6）7）8）

そして，4脇φ炉組打ち抜き法を除く他の方法では・電気炉中500℃における有

機成分の焼却の際，一部の金属成分が揮散することが従来から指摘されている。

また，酸による徴量元素の溶出操作におけ一る回収量にっし・ても問題がある。さら

に前法において検討した有機キレート剤を用いる前濃縮法は，微量元素の濃縮度

を向上させたが，繁雑な操作が伴なうため，多試料同時処理の必要がある実用法

としては簡便性子欠ける。

 そこで，捕集材には不純物含有量が少なく，さらに簡単に灰化することのでき

るメンブランフィルデーを用い，この上に捕集された浮遊粒子状物質をフィルタ

ーと共に低温灰化し（灰化温度約200℃），得られた灰分につき直接発光分光分

析する簡便法を確立した。

 この方法により13種の徴量元素カミ比較的簡便に分析でき，そg定量値の変動

係数は5．4％～．21．4％であった。
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 このように（1・1）法に比べて定量元素数も増大し，そして分析所要時間も

大幅に短縮できたが，しかし標準試料列の調製法が繁雑な操作を伴なうことと，

検量線の再現性において若干の問題点を残した。そこで，この点を解消し，再現

性に優れた検量線と，さらに精度の高い分析値を得る為に（1・3）では，市販

の49元素混合標準物質（主として炭酸塩化合物の混合標準物質）を用いる標準

試料列の調製法および，これに伴なう諸条件，そして分析精度を検討した。この

結果，本法における標準試料列調製法は簡便で精度の良いものとなった。この種

の粉体標準物質は保存の間に濃度変動．が起こりにくい。それ故，同時に比較的多

量の標準試料列を調製しておけば長期間くり返し使用が可能である。（但し，外

部カ）らの徴量元素による汚染を防ぐため，その取扱い，および保存管理は慎重に

すべきである。）従って，分析所要時間も短縮され，検量線の再現性も良好であ

った。

 本法をよれば14種の微量元素が定量分析でき，その分析値に対する変動係数

は3．8％～15．4％であり，実用法として満足すべきものである。なお，これらの

実験に用いた分析法検討用試料は慶応大学工学部・橋本芳一教授により採攻し，

調製された大気浮遊じん標準試紅（AS－1）である。9）1o）

 この段階で本法は実用法として，ぽぽ完成に近づいた。しかし，さらに分析精

度の向上と簡便益速性そして実用性を追求するために（1・4）では次の2点に

ついて検討した一
B

 すなわち，大気浮遊粒子状物質は，その採取地域，採取時期，および捕集条件

などにより成分．組成，および，その濃度に変動がある。つまり，分析試料を

緩衝剤のIn．O。て希釈する際，’定の希釈倍率でのみ行なうのは精度と各試料の

特殊性に対応する応用性の点で不利である。従って，分析試料を2分割し，一方

は低濃度成分元素分析用，そして他方は高濃度成分元素分析用とし，In。αによ

る希釈倍率を変化させる2段階希釈法の採用が有利であると思われる。以上のこ

とから広い濃度範囲を持つ試料あ分析に稿用するための，適正な希釈倍率につい

て検討した。

 次に，定量値算定方法について，その簡素化と再現性の向上の為に最小二乗法

により，検量線を回帰曲線として求める数値化法を検討した二以上の2点につい
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て検討した結果，分析精度，試料処理能力共に満足できる簡便迅速な実用法が確

立できた。

 ちなみに，1975年4月以降現在まで神戸市内7地点で捕集した大気浮遊粒子状

状物質の300を越える試料に本法を適用し，14元素について分析を行ない，良

好な結果を得てきている。

 このようにして確立した方法において一，重要な操作の一つは，前処理としてのメ

ンブラン・フィルター上に捕集した大気浮遊粒子状物質の低温灰化である。この処

理の採用により，その励起発光用試料は粉末となり，溶液試料などによる励起発光

に比べ，一般に試料の取扱い，および精度の点で有利であ孔また，分析操作全体

の迅速性の増大にも寄与していることは言うまでもない。

 （1・5）では，この低温灰化の際の元素群の揮発損失について検討した。すな

わち，大気浮遊粒子状物質に類似の系に一定量の元素を含む標準試料を調製し，こ

れを低温灰化した後，中性子放射化分析し，25種の元素について，それぞれの回

収率を求めた。その結果，ヒ素，およびセレンを除く20元素は，ほぼ定量的回収

率が得られた。なお，水銀，臭素およびヨウ素は20％以下の低い回収率を示した

が，これらの元素は中性子照射時の放射線効果によっても，若千の損失があると思

われるので，低温灰化時の損失としての回収率は求められなかった。

 このようにして確立した発光分光分析を神戸市内で捕集した浮遊粒子状物質の分

析に適用し，多くの分析値を得てきた。そこで（1・6）には，この分析値を用い

て若干の解析を試みた。その結果，微量完素成分について，その季節変動パターン

および地域分布特性などに，一定の規則性が認められた。
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1・1 ガラス繊維炉紙を用いる大気中浮遊粒子状物質の

   発光分光分析

      有機キレート剤による共沈法を用いる

      前濃縮法の適用

 大気中浮遊粒子状物質を捕集したガラス繊維炉紙から，6－M塩酸処理して溶

出した微量元素を，有機キレート剤を用いる共沈法に適用して，さらに分離濃縮

し，得られた沈殿につき発光分析する．，いわゆる粉末発光法を検討した。

 有機キレート剤による共沈法は，もとの試料中のマトリックスの影響を除き，

目的とする微量元素群と内標準元素が均一沈殿として得られるので，内標準元素

の偏在を防ぐことができ，さらに分析感度を高めることができるので，従来より

多く適用されてきた。Mitch，11お．よびS、。tt11〕｛4）は，この種の沈殿剤とし

て，オキシン，タンニン酸およびチオナリッドを併用し，アルミニウムまたは鉄

を担体として，pH5．2で共沈させる方法を提案し，土壌，植物試料中の11種

の微量元素を定量した。・その後Hegg，nおよびS t、。、k蜴）はインジウムを担体お

よび内標準にする方法が良いとして，各種生体試料，および塩水試料中の微量金

属元素の定量に適用した。さらにF、士q，he、ら16）はインジウムを担体とし，パ

ラジウムを内標準元素として，塩化カリウムのようなアルカリ塩，および塩水な

どの中の39元素を定量分析した。

 本研究は大気中の諸種の微量元素を測定する為に，まず，これら共沈法を利用

する前処理法の基礎的検討を行ない，そして大気中浮遊粒子状物質に含まれる徴

量元素の発光分光分析法に適用したものである。

1・1・1 発光分光分析装置および大気浮遊粒子状物質捕集装置

 本研究で用いた発光分光分析装置，炭素電極，乾板および，その現像条件など

を一括してTab1e（1・1）に示した。

 また大気浮遊粒子状物質の捕集に用いた装置は，流速を20ノ／腕加．に保つため

の自動流量定圧装置，および10μ帆以上の粒子を除くためのサイクロンを装備

した全天候型ローボリューム・エアサンフラーである。（新宅機械製作所製，S
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一2型）

Tab1e（1・1〕

ここでローボリューム・エアサンフラーの形状をF ig （1・1）に示す。

Experimenta1apParatus and conditions

Spec倣。graph
Source unit

Discharge

Samp1e elec1；rode

Counte正e1ectrode
Analytica1gap

Pre冊。 time
SHt wid1；h’

Spectra1region
Plate and treatment

Comp砒ator

Shi㎜azu Littrow・type c正ysta1spec叙。scope（QL・170）

Shimazu皿niversal source unit
＝a．C．虹C

Nationa1C趾bon L－4309，cup－type with a3－mm diame乞er，
3－mm deep crater and boiler cap

Hitachi－Kasei CTE・2006，6－mm diameter，pointed
2mm he1d constant

None
1Oμm
250．上350．0nm
4×10－in Kodak SA－1pIate，proce齪ed with FD－131developer
for2min at2ぴC，stopped in FS－1stop bath，fixed with FF・H4

fixer for20min and air－d由d

Shimazu automatic micmphotomete正（Type－802）

…

…

し 〆

I 董  5
’

J
㌧

子

⑦
喬

」 バ1．

Fig（1’1）Low－volume air sampler

1， Top cover｛sta■n1ess〕’ 2； Fユ1ter ho1der’

f■1terkeepf■tセ■ngs（sセa■n1essl．3，ToP
cover c1a㎜p sc】＝ew｛5 p■eces，P1asセ■c，’
4； Cyc1one， 5， Ad〕ust■ng vaユve and f■1セer’

6， Constant d■fferent■a1 pressure va1ve’
7； Rotay平 pump（2．00W）

It was manufactured by Shintaku Mach■nery
Works 工・TD’ Japan
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1・1・2 実   験

 （1）試薬および標準試料の調製

 本研究に用いた試薬類は全て特級品を適当な方法で精製したものであり，また

水はイオン交換水を，さらに2回蒸留したものを用いた。

 有機沈殿剤；下記の3種の試薬を実験のつど調製した。

 1O％オキシン溶液；水蒸気蒸留により精製したオキシ・ン109を氷野雫4o

〃に溶解し・水で100m4に希釈した。1和チオナリッド溶液；チオナリッド。．5

9を氷酢酸50mに溶解した。10％タンニン酸溶液；タンニン酸109を水50

m4に溶解し，その水溶液牽陽イオン交換カラム（Dowex50x C，50me．。h，

1．5c例φx80cnH）．に通し・流出液のはじめの工0mは捨て・次の30m4をと

り，これを水で等量希釈した。

 その他の試薬；アンモニア水は濃アンモニア水を煮沸し，発生するアンモニアー

ガスを再精製水に吸収させたものを使用した。硝酸，塩酸，および氷酢酸は，そ

れぞれ特級品を2回蒸留して使用した・

 標準溶液；モリブ≠ン酸アンモニウム，炭酸鉛，およびメタバナジン酸ナンモ

ニウムを水で溶解し，モリブデン，鉛，およびバナジウムとして，100〃／m4溶

液とし，また，スポンジ状金属鉄，金属スズ，金属亜鉛，フレーク状金属マンガ

ン，金属銅，および粉末状金属アルミニウム（各々99．99％～99，999％）一は少量の

塩酸に溶解し，水で希釈して，鋲，スズ，亜鉄マンガン，銅およびアルミニウムとし

て，各々100μm4溶液と1し，これらを保存標準溶液とレた。スポンジ状金属チ

タニウム（99・99％）は塩酸に溶解後，．少量の硝酸を加え・さらに加熱し・水で

希釈して1OOμm溶液とし，保存溶液とした。これらの保存標準溶液は実験の’

っと適当な濃度に水で希釈して使用した。

（ii）大気中浮遊粒子状物質の捕集

 大気中浮遊粒子状物質はローボリューム・エアサンフラー（低容量型集じん装

置，20ノ／掘加．）に．あらかじめ6－M塩酸で酸処理したガラス繊維炉紙（ワット

マンGF／A・110㎜φ）を装置し・約斗ケ月連続して約900．切通気し捕集した。

 サンプリング地点は神戸市東部の国道2号線に面した住宅街にある東灘区役所i
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および西部の山手幹線に面したゴム工場街に隣接した地域にある長田保健所の2

ケ所であり，それぞれ，地上約工O肌の屋上でサンプリングした。

 （1ii）前濃縮操作

 大気中浮遊粒子状物質を捕集したガラス繊維炉紙を6－M塩酸の50mに浸漬

し，湯浴上で約1時間加熱し，徴量元素を溶出する。この操作を二度くり返えし，

炉過して，試料溶液とする。

 試料溶液は水で200m4程度とし，これに担体としてのインジウム10mgと内標

準元素としてのパラジウム10〃を加える。次いで，10％オキシン酢酸溶液

の1O〃を加えて・アンモニア水で約pH5とする。つづいて，10％タンニン

酸水溶液の4m4と，1％チオナリッド氷酢酸溶液の4”を加えて，希アンモニア

水，または酢酸で正確にpH5．2とする。生成した沈殿は60℃の湯浴中で約1

時間加温熟成させた後，さらに一，1晩室温で放置熟成す孔

 この沈殿をMi11ipo．e F i1te。（ポアサイズO．45μ，47脇φ）で炉別し，冷

水で数回洗浄した後，Mi11ipore Fi1terと共に石英ルツボ中に移して電気炉

中で450℃に保ち，約10時間で灰化する。標準試料列は再精製水の200m4に定

量元素の各々，既知濃度の標準試料を同時に添加し，標準試料とした。以下，濃

縮操作は試料と同様に行なった。

（1V）発光分光分析操作

 灰化した試料を秤量し，先端を平らにしたポリエチレン棒ですりつぶし，でき

るだけ粒度をそろえる。次いで，灰化試料に対して1／2量のグラファイト粉末

（H S G－P，日立化成製）を加え，よく混合する。このグラファイト粉末は一試

料中に多種共存する元素の分別蒸留を抑制し，さらに試料の燃焼度を高めるのに

有利である。続いて，この試料の約20m茅をカップ型炭素補助軍一極に充一填し，励

起電流5Aで励起発光し，正確に2分間露光した。こ．の他の励起発光条件および

現像条件は前一記のTab1e（1・1）のとおりである。ここで使用した電極形状

をF1g（1・2）に示す。撮影したスペクトル線のうち，定量元素の分析線の線

強度をミクロフォトメーターで測光し，次式によりザイデル黒皮を算出し常法
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により定量した。

 ザイデル黒皮△Wは，△W＝ノ。g〔（Jo／Jx－1）／（Jo／Ji－1）〕で表わされる。

ここで，Joは未露光部，Jxは分析線，そしてJiは内標準元素の，それぞれ

ミクロフォトメーターの測定値である。

工・㎜

／・一

Rid1・2〕 Shape and si石e of electrode

1・1・3 結果および考察

 （i）励起発光条件の検討

 試料発光時の励起条件のスペクトル線強度に及ぼす影響を検討し，分析に最適

の励起条件を決定した。

 用いた試料は前記の方法で処理して得られた酸化インジウムを主体とするモリ

ブデン酸化物とグラフ了イドとの混合粉末である。

 電流値の影響については，第一次電圧を35V，露光時間を2分間とし，電流

値を3．3Aから6．7Aまで変化させた時の平ヘクトル線の黒皮の変化を調べた。

ここで黒皮Dは次式で表わされる。 D＝ノ。g（Io／Ix）
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なおI0は未露光部，IXは分析線のそれぞれミクロフォトメーターの測定

値である。この結果・・…から・…の範囲内が比較的安定で再現性およべ

比共に良好であった。そこで最適条件を5Aに定めた。

 露光時間については電圧を35V，電流値を5Aとして，0．5分間から3分間

まで変化させ，その黒皮およびS／N比の変化を調べた。すなわち、0．5分から

1．5分間の間ではS／N比は比較的良娃であるが，反面，黒皮の露光時問に対す

る変化がわずかである。一方，2分間を超えると，そのS／N比は急激に低下し，

測定誤差が増大した。これらのことから露光時間は2分間とした。

 なお，試料の分別蒸留は担体としてのインジウムを用いることにより，2分間

の露光でほぼ抑制することができた。

（11）分析線対の検討と検量線

 バナジウム，チタニウム，モリブデン，スズ，銅，マンガン，鉛，亜鉛，およ

び鉄について，2500A～3500Aの波長範囲の分析線の検討を行なった。なお

内標準線としては冊■3242．7年を用いた。各分析元素について，分析線と内標準

線との線対についてのザイデル黒度差を求め，これを縦軸に，そして濃度を横軸

にとり，分析」線対の検討を行なった。本試料には数パーセントの鉄が共存するた

め，その影響が幾分認められた。すなわち，Pb2833．1Aに対して，Fe2832．4A

カs，M03798．3Aに対してFe3796．6AがそしてSn3175．0Aに対してFe3175．5A

がそれぞれ妨害する。

 しかし，Pb2802．0A，M03170．3A，そしてSn3034．1Aの，それぞれ永存

線を分析線ξして採用することにより，鉄からの妨害は最小におさえることがで

きた。その他の元素については発光試料中に存在する元素濃度がキャリヤー元素

としてのインジウムを除けば，一般に0．2PP皿以下であるので，これら元素間相互

1に顕著な防害が認められなかった。

 以上の結果，本法では内標準線としてのPd3242．7AとSn．3034．1A，V3110．7A，

T’3361．2A，M03170．3A，’ bu3273－9A，Mn2794．8A，Pb2802．0A，Zn3345．0A

およびFe2599．3Aとg線対を分析線対として採用した。これらの分析線対を用

いて，求めた検量線は各元素濃度が1〃～10〃の範囲で，いずれも良好な直
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線性を示し，再現性もほぼ満足すべきものであった。なお，発光試料濃度（灰化

試料に対する濃度）での検出限界は二Tab1e（1・2）に示す。

Tai〕1e（］・2〕Detection Iimit on emission

          spectrophotometry

E1ements

Sn」

V
Ti

Mo
Cu

Mn
Pb

Zn

Fe

Wave．Iength  Detect1㎝1imit
 （A）        （PPm）

3034．1

3110．7

－3361．2

3170．3

327書．9

2794．8

2802．O

－3345．0

2599．3

2．0

0，3

50，0

10．O

C．5

10．0

0．2

0．1．

 （iii）分析結果

 本法により大気中の浮遊粒子状物質に含まれるスズ，バナシウム，チタニウム，

モリブデン，銅，マンガン，鉛，亜鉛，および鉄を定量分析した結果をTabIe（1・3）

に示す。

 ここで，表中のE，およびWはサンプリング地点（E；東灘区役所，W干長田

保健所）を表わし，数字はサンプリングした月を表わす。

Table（1－3〕Emission spectrophotomet工ic determination of trace elements in air po11utants

                              （μ9／m目）

Sn    V    Ti    Mo

6E    0．013   0．056   0．007   0．0003

7E     0．008    0．050    0．010   0．0002

8E   O．007   0．040   0．012  0．0001

9E    0．009   0．034   0．003   0．0001

10E     0．007    0．038     0．009    0．0001

7，W     0．011    0．045    0．008   0．0002

8，W     O．013    0．047    0．O13   0．OOO1

9VV    0．012    0．042    0．004   0．0002

Cu Mn   Pb   Zn   Fe

0．038    0．438     11114     0．955

0．038    0．663    1．663    0．739

0．021    0．206    0．820    0．940

0．023    0．162     0，503     ＊ ＊ ＊

0．074    0．306    0．659    0，100．

O．035    0．580     0．949     0．833

0．035    0．540    0．810    0．810

0．035    0．218    0，536    ＊ ＊ ＊

2，79

6，12

3．70

工．20

0，52

3，30

3，67

1．18
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1・1・4 考   察

 本法を適用する際の問題点は浮遊粒子状物質を捕集する炉紙の材質である。ガ

ラス繊維炉紙は元来，亜鉛，アルミニウム，バナジウム，銅，および鉄などを微

量含んでおり，6－M塩酸にて酸処理を行なっても，なお亜鉛，アルミニウムは除

けず純度の点で問題がある。

 本法では，これらバックグラウンドを差し引いたので，定量値の誤差を増大す

る結果を招いた。またガラス繊維炉紙は灰化できないので，これに捕集した微量

元素は塩酸にて加温，溶出するが，この操作での回収量に幾分疑間がある。

 ミリポア・フィルターなどのメンブラン系炉紙は，従来のガラス繊維炉紙に比

べて純度もきわめて良好であり，また完全に灰化できるので，これに浮遊粒子状

物質を捕集した後，灰化し，これを直接，発光分光分析するなどの方法を検討す

れば，ガラス繊維炉紙を使用する場合の前記の欠点は除かれるであろう。

 そこで，筆者は，これらメンブラン系炉紙について，その通気性，長時間連続

サンプリング時の物理的変化，および含有不純物元素について，検討することに

した。
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1・2 メンブラン・フィルターを用いる大気中浮遊粒子状物質

    の発光分光分析

 元来，ガラス繊維炉紙は不純物としての多種の微量元素を含んでいることは前

に述べた。さらに，この種の折紙は灰化できないため，これから微量元素群を回

収する手段として，酸による溶出操作が不可欠である。この操作は比較的繁雑で

ある上に，その回収率にも若干の問題がある。

 そこで筆者は，ガラス繊維炉紙に替えてメンブラン・フィルターの一種である

ミリポア・フィルターの使用を試みた．。

 すなわち，ミリポア・フィルターとサイクロン付きローボリューム・エアサン

フラーの併用により粒径10μ肌以下の浮遊粒子状物質を捕集した。ミリポァフ

ィルターは純度が高く，また20ノ／m加．で連続通気しても，15日間程度では，そ

の流量の低下はガラス繊維フィルタニに比べてほとんど差が認められなかった。

また短時間に完全に灰化することができ，その灰分の大部分を電極上に充填でき

乱したがって処理できる試料量は比較的広範囲に及ぶ。

 本報はこのようにして集めた浮遊微粒子をミリポアフィルターと共に低温灰化

した後，その灰分にマトリックスとしてのインジウム，そして内標準としてのパ

ラジウムをそれぞれ一定量の酸化物として加えてよく混合し，得られた粉末試料

につき，炭酸リチウムと黒鉛粉末を緩衝剤として発光分光分析する方法を検討し

たものである。本法より，比較的精度よく，かつ簡便に浮遊粒子状物質中の13種

の微量元素が定量分析できる。

1・2・1 実  験

（i）浮遊粒子状物質補集用炉紙および装置

 発光分光分析装置および，これに関連するもの，そしてエアサンフラーは前記

と同じ。

 捕集用フィルター；研究に用いたのは次のとおりである。ガラス繊維系フィル

ターとして，ゲルマンガラス繊維フィルター（GF－A）および東洋ガラス繊維フ

ィルター（GB－100R）。ポリスチレン系フィルター（紀本電子PF－2）。メン

ブラン系フィルターとして，ミリポァフィルター（AAWP－105，ポアサイズO．8
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μ肌）。なお，これらフィールダーの直径はすべて105期である。

 低温灰化装置；Trape1o PDS－504型。

 原子吸光分光光度計；日立卿8型

 黒鉛電極；その形状および配置をFig（1・3）に示す。カップ型試料電極（日立

化成NE－1205）。ボイラーキャップ（日立化成BC－1601）。対極（日立CTE

－2006）。

T
     1．竃     冊
    ←｝   」

1 、
；／師・

基 1

6．2

     ←7．昌一一一一一一
F…g（1＝3〕C肌bon electrode（mm unit）

   A：Cup－typo蜆mpIookotmdo； B：1ヨ。i1町■且p； C1

   Cou耐冊。Iootmd田

（i1）試 薬

 酸および塩基類：塩酸，硝酸，および氷酢酸は2回蒸留した。アシモニァ水は

濃アンモニア水を煮沸し，発生ガスを再精製水に吸収させた。

 保存用標準試料溶液：クロム，マンガン，鉄，チタン，ニッケルおよび亜鉛

（すべて和光純薬製99．99％ないし99，999％）は同時に少量の塩酸および硝酸を加えて
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一溶解し，水で希釈して各元素200μ戸／mの保存用混合標準試料溶液とした。メタバナジ

ン酸アンモニウム，モリブデン酸アンモニウムおよび炭酸鉛（メルク製特級）は

同時に水と少量の硝酸で溶解し，各元素200μ戸／mの保存用混合標準試料溶液と

しれカドミウム・アルミニウム，銅およびスズ（すべて和光純薬製，99．99％または

99，999％）は同様に少量の塩酸および硝酸に溶解し，各元素200μ8／mとし，保存用

混合試料溶液とした。また，硝酸銀は単独で水に溶解し，200μタ／mとし，．保存用標準

試料溶液とした。以上の保存用混合標準溶液は2か月ごとに新しく調整．した。

 分析用標準試料溶液：さきに調製した各保存用標準試料溶液を実験のつど水で

10倍に希釈し，各元素20μタ／〃の溶液とし，これを分析用標準試料溶液として

用いた。

 インジウム溶液：インジウム（和光純薬製99，999％）一を少量の塩酸に溶解し，

水で希釈して5仰／mとした。

 パラジウム内標準溶液：塩化パラジウム（乾庄貴金属製特級）を水に溶解し，

100μタ／mとし保存溶液とした。これを実験のつど水で希釈し，1Oμタ／〃とし

て使用した。

 インジウムーパラジウム混合酸化物粉末：これは次のようにして調製した。イ

ンジウム溶液100m（500mgIn）とパラジウム標準溶液25m（250μタPd）

を純水500m中に添一加し，20％オキシン酢酸溶液10mを加え，アンモニア水

で閉．4．0とし沈殿させる。得られた沈殿はミリポアフィルター（RAWP－047）

で炉別し，石英るつぼに移して電気炉中（450℃）約10時間で灰化させる。

 緩衝剤：炭酸リチウム，塩化リチウム，フッ化ナトリウム，炭酸水素ナトリウ

ム（以上すべてメルク製特級）および黒鉛粉末（日立化成製HSG－PI）。上記の

黒鉛粉末と炭酸水素ナトリウ．ムの等量混合物，および黒鉛粉末と炭酸リチウムの

等量混合物。

（111）大気中浮遊粒子状物質の捕集と励起発光用分析試料の調製

 浮遊粒子状物質は神戸市東部の東灘保健所，中央部の神戸市環境保健研究所，

そして西部の長田保健所の各屋上（地表面より約10肌）で採取した。

 すなわち，あらかじめ洗浄処理・したミリポアフィルターの下に補強および汚染
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防止用の東洋沢紙M5Cを置き，ローボリューム・エアサンフラーに装着し，地表

面より工0mの高度において，20ノ八克．の流速で10日間連続通気し浮遊粒子

状物質を捕集した。ついで，そのミリポァ・フィルターの半分を正確に切り取り，

小さく折りたたんで石英ボート中に平らに置き，これにO．2〃の精製エチルアル

コールを浸透させた後・点火して約10秒間おだやかに燃焼炭化させる。このの

ち，約2時間低温灰化（出力；5gO Wジ酸素流量；10006／mlπ．チェンバー内圧

；1棚Hg，温度；200℃）する。残った半分のフィルターも同様に処理して，

1試料につき合計2個の灰分試料を作製する。

 ニトロセルロース，およびアセチルセルロースなどよりなるメンブラン系フィ

ルターを直接灰化装置に入れると爆発的に燃焼し飛散することがある。それ故，

上記のようにあらかじめアルコールを浸透させ，常圧で燃焼させた。なお，燃焼

時に一部の金属元素が揮発するおそれがあるが，原子吸光法により銅，亜鉛，鉄，

ニッケル，鉛，およびカドミウムについて検討した結果，これら6元素について

は90％以上の残留率が得られた。

 このような灰化操作により通常2～3ηの灰分が得られる。次に，あらかじめ

調製したイーンジウムーパラジウム混合酸化物粉末の13．Omgを正確に秤量し，こ

れと石英ボート中の灰化試料とをナイロン棒で十分に混合する。この混合試料に

等量の炭酸リチウムー黒鉛粉末等量混合緩衝剤を加えてよく混合し，これを発光

分析用試料とした。

 1（1V）標準試料列

 4群の分析用標準試料溶液をエッペンドルフ・マイクロピペットにより，0．1

m（各元素2μグ），O．2π4（各元素4μタ），0．3m（各元素6μグ）および0．5

m（各元素10μタ）を採取し，それぞれミリポアフィルター上に滴下し，それを

赤外線ランプで乾燥した。また保存用標準試料溶液0．1m（各元素20μタ）およ

び0・2〃（各元素40μタ）を同様に処翠した。

 乾燥させた各フィルターを石英ボート中に移し，操作（111）と同様に処理して発光．

分析用標準試料列とした。
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。（V）発光分光分析操作

 操作（1ii）および（iV）で得られた試料（約25η）をカップ型炭素電極にタッピング法

により充填し，これにボイラー・キャップをかぶせ，交流アーク8A，電極間げ

き2期，スリット幅15μmで20秒間励起発光させた。

 乾板上に撮影された各元素の分析線とパラージウムの内標準線をミクロフォ。ト

メーターで測光し，ザイデル黒皮を算出した。分析線および内標準線の測定波長

をTab1e（1・4）に示す。

Tab1e｛1・4〕AnalyticaUim

剛em㎝‘        W舳1㎝gth（A）

Ti                   3372．0

Z皿                      …，282－3

相         一328017
C凹                   3274，0

Cd        3261．O一

冊t           3242・7

V             31酬．O
Sn                     31フ5．O

Mn          31フO．3
＾1            3082，2

Ni            ヨO02－5
Cr                 2843．3

Pb                        2833．l

M皿           280量．1

虻          2599．4

†1回年m・一・胞・d・・d

1・2・2 結  果

（i）緩衝剤の検討

 諸種の緩衝剤の作用を比較検討するために用いた試料は，操作（1V）で調製した標1

準試料列のうち最高濃度のもの（各元素40μタ）である。この標準試料にイン

ジウムーパラジウム混合粉末をまぜ，一さらに緩衝剤を等量混合したものについて，

乾板移動法により線強度の時間変動を求めた。

 その結果，フッ化ナトリウムでは，クロム，アルミニウムおよび銅は励起開始

後O～1O秒でスペクトル線の極大を示すが，他の元素では，O～10秒で出現

し，長く持続する。また全般的にスペクトル線強度が低い。

 塩化リチウムでは，クロムのみは0～10秒で極大を示すが，鉄，アルミニウ

ム，マンガン，銅，鉛，ニッケル，亜鉛およびスズでは0～1O秒から出始め，

1O～20秒で極大を示し，40～60秒でほぼ消滅する。しかしバナジウム・チタ

一28一



ンおよびカドミウムは30～40秒で極大となり，以後長く持続する。また全般的

に銅を除いて線強度が低く，さらに潮解性のため取り扱いが不便であった。

 炭酸水素ナトリウム，および炭酸リチウムは，互いに類似の挙動を示し，比較

的高い線強度が得られる。しかし，全般的に持続時間が長びく傾向がある。

 黒鉛粉末は分別蒸留を抑制する働きがあり，O～10秒でほとんどの元素が極

大を示し，30～40秒でスペクトルの出現が終了する。しかし全般的に線強度が

低い。

 黒鉛粉末と炭酸水素ナトリウム，および黒鉛粉末と炭酸リチウムの各等量混合

物では・ともにO～10秒でほとんどの元素が極大を示し，さらに比較的高い線強

度が得られた。両者のうちでは，後者が線強度が比較的高いので，本法では黒鉛

粉末と炭酸リチウムとの等量混合物を採用した。

 Fig（1・4）および（1・5）には，以上のような緩衝剤についての実験結果の実

例として・銅およびマンガンの場合に得られた線強度一時間曲線を示した。

50 50 ．石1

ミ

ζ 10

ξ  5

』

』  lO

自

一  5

  1
     0～10    10㌔20    20～ヨ0    30㌔40

      E叩。；ulIetimo，昌。o

Fig（1I4〕E任ect of bu肝er ogents in coppcr ana1ysis

   1＝N刮F； 2＝LiC1； 3：NaHCOヨ； 4＝L三，COヨ； 5＝

   G岬hit・；6：Gmph｛t・十N宜HCO予（111）；7：Gmphヨt。

   十Li里COヨ（1：1）

  1－
     O，1O   IO，20   20～30   30－40

      Expo彗uro timo，菖㏄

Fミg｛1・5〕E仔ect of bu肝。r agc皿ts ミn 甲ang舳e舵

   am1ySiS

   l1N3F； 2：LiCl； ｛l N刮HC（〕ヨミ 41LiヨC03； 5：

   Graphitoj6＝G閉p11ito＋N且HCOヨ（1＝1）；7＝GlI副phi此

   十Li！COヨ（l l l）
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Ti
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Ni

Cu

Mo
Cd
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V
Cr
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Z皿

Ag

Sn
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 l
   O～工O   lO山20   20～30  30～40

     Expo畠u脆tミmo！肥。
Fig（1’6）∫＿T curves in graphite and1ithium

   carbonate mixture（1：1）as bu肝er

   agont

 l
   O～1O   1O～20   20～30  30～40

     趾pO；u肥timO，亘㏄

Fig（1・7）仁T curves in gmphitc md lithium

   carbomte mixture（111）aヨbu肝er
   agent（Continued）

 Fig（1・6）および（1・7）には・すべての定量元素について・黒鉛粉末と炭酸リ

チウムの等量混合粉末を緩衝剤とした場合の線強度一時間曲線を示した。

 Fig（工・6）および（1・7）に明らかなように，ニッケル，クロム，アルミニウム

鉄，チタン，モリブデン，バナジウム，銀，マンガン，銅およびスズは最初のO

～1．O秒で極大を示し，その後30～40秒でほぼ消滅した。それらに比べて，カ

ドミウム，鉛および亜鉛はその出現の遅れが認められる。

 以上の結果とS／N比を考慮して，露光時間は最初の20秒間と定めた。

 なお，本法では，インジウムをマトリックスにしたが，これはスペクトル線強

度を高める働きがあり，また前記のような20秒間の露光時間では，すべての分

析線のバックグラウンドに影響を与えなかった。しかしインジウムの3256．1Aお

よび3258．6Aの輝線はきわめて強く，それらにより乾板上にかぶりを生ずる。

従って，20秒以上の露光時間では，銅およびカドミウムの定量を妨害した。

（1i）励起電流およびスリット幅
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 試料発光時の電流値およびスリット幅のスペクトル線強度に及ぼす影響を検討

した。用いた試料は標準試料列のうち最高濃度のもの（各元素40μ8）である。

 電流値の影響については，一次電圧を35V，露光時間を20秒，スリット幅

15μ肌，電極間げき2㎜とし，その値を3Aから1OAまで変化させた時のスペ

クトル線の黒皮変化を調べた。それによれば，4Aからスペクトル線が出現しは

じめ，その線強度とS／N比は共に8Aまで比例的に増大するが，1OAでは両

者は共に増大しなくなった。それゆえ，最適条件を8Aと定めた。

 スリット幅については，一次電圧を35V，露光時間20秒，電流値8A，電

極間げき2卿とし，5μ肌から30μ肌まで変化させてスペクトル線の黒皮変化を調べた。

それによれば，5μ肌からスペクトル線が出現しはじめ，15μ肌まで線強度とS／N

比は共に直線的に増大するが，15μ肌以上では線強度は増大せずに，S／N比が

少し減少した。それゆえ本法のスリット幅は15μ肌と定めた。

 （111）電極形状の影響

 一般によく用いられているカップ型電極は励起の初期に試料が飛散するおそれ

があり，従って試料アークが不安定になる。カップ型電極にボイラーキャップを

併用すれば，試料の飛散が防止でき，キャップ内で揮発した試料蒸気が先端の細

孔から効果的にアーク柱の中に導入されるので，安定した試料アークが得られる。

 このようなボイラーキャップを使用すれ一は，試料の揮発が妨げられ，試料アー

クが得にくい欠点があるが，操作1・2・1一血）により調製された試料をタッピ

ング法により電極に充填すれば，良好な試料アークが得られた。

 本実験結果によれば，アルミニウム，チタン，バナジウム，マンガン，コバル

ト，亜鉛，モリブデン，スズおよび鉛については，ザイデル黒皮で求めた検量線

についての感度の上昇が認められ，比較的良好な直線性が得られた。しかしクロ

ム，鉄，ニッケル，銅，銀およびカドミウムについてはカッブ型電極のみの場合

と大差はなかった。

 実験結果の1例として，スズについて両者を比較した結果をFig（1・8）に示し

た。
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それ故，本法ではボイラーキャップを用いることにした。

5．0

1．O
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屯  o．5
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占

。．1
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C叩吋pe

46810 20ヨ04050
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Figく1－8〕Comparison of e1㏄trode types in tin

   analyS1S

   Pd3242．7Aミ sn引乃．oA

 （iV）浮遊粒子状物質捕集用炉紙の検討

 フィルターの選択のため，各種フィルターの不純物含有量を検討した。

 分析元素にマンガン，鉄，ニッケル，銅，亜鉛，カドミウムおよび鉛を選び

常法の原子吸光分析法により定・

重した。          Table（1＝5）MetallicimPu「itiesinOneshe舳f畳1te「
                    materials（diameter of fi1ter＝105mm）

 試料としては，メンブラン系
                          工mpur1tycont㎝t（μ呂）
                  Fi1t冊                       Mn Fe Ni Cu  Zn Cd Pb
フィルターおよびポリスチレン
                阯mb。目。。日1。。。’

フィルターは石英ボート中で低  Miツ脾芯11；丁 ：1二11：：1：＝1二 ：1：：ll：1：

                  ”   AA（2）††  O．l  O．4 0．l O．6   0，8 0．I O■
温灰化し，その灰分をO．1－M硝酸  s舳i・l M・12・ o．1o・・一〇。l l．o一 一
                 TOYO TM■    O．1 O．7 ＿O．3  0．4 ＿  ＿
に溶解したものを用いた。ガラ  岬tylem舳e「  1．116－51．2315 IO－O O．44．1
                αa距刷tor（leaching畠。Iut1on with hot6M HCl）
                 Gclm且n Typo A（1）  3，3 43・3 2．5 2．7  826  0．1 ヨ．7

ス繊維フィルターは6－M塩酸に   ・ ・ （2〕 o．643．31．63．o 1190．l1．2
                  〃   ”   （2）††† O．5  16．6 1．3 2．6    73   0．l  O．8

より湯浴上1時間2回溶出した  w㌣㎜G浴 1：＝二i：：：＝けガ：1：：：＝l il＝：

                 TOYO GB］00R   1．0 4フ．1 I．9－2，6  15  d．1 3．7
浸出溶液を用いた。       †（、〕，目、d（2）苫、一w目、鮎、、。ft、。1。、、††職畠h．d，i，h

                 2M HNOヨfor6br； ††† Wa宮110d wヨth6M Hαfor2ヰ11r
 分析結果をTab1e（1・5）に示

す。
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 Tab1e（1・5）に明らかなように，メンブラン系フィルターは純度の点ではいず

れを使用してもさしつかえないが，ニトロセルロースとアセチルセルロースの混

合エステルであるミリポアフィルターAAは比較的静電気を帯びにくく，また空

気の流過率（差圧が70㎜Hタ，25℃における流過率11ノ／栃．／拐）の点ですぐ

れている。メンブラン系フィルターに認められる比較的少量のマンガン，鉄，銅

および亜鉛含有量は，ロットの差によっても多少の変動が認められる。しかし2－

M硝酸に約6時間浸した後，さらにガラスフィルター上で吸引しつつ2－M温硝酸

で洗浄し，終わりに純水でよくすすぐことにより，それら不純物の量は無視でき

る程度となった。ポリスチレン炉紙は，ガラス繊維フィルターに比べれば不純物

は少ないが微量分析に用いるに不都合なブランク値を示し， また酸による洗

浄処理は，原型がくずれるので適用できなかった。また，ガラス繊維フィルター

は比較的多量の金属不純物を含んでおり，それらが温塩酸に抽出され分析を妨害

する。なお，使用前に6－M塩酸に1昼夜浸し，上記と同様に洗浄処理したものに

ついても，なお高いブランク値を示す。

（V）検量線および分析精度

 操作（iV）により各元素2μタ～40μグ

量の標準試料列について検量線を

作成した。得られた検量線をFig

（1・9）から（1・11）に示す。こ

れらの図から明らかなように，定

量分析における検黒線として良好

な直線性が得られた。

1O．O

5．O

』
．七  11o

目

刀 O．5

  o●

  o

．  o

o．1

    2 4610 20 40
     ・9・nt㎝t・μ9。．

F1g｛1・9）Analytica1curves

   △Mn；■Foミ●Zn；OMo；口Pb
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    OCu；●Ag；口Cd                 Go耐e皿t，μg

                  Fig（1＝11）AnalyticaI curves（Continued）     ．

                      OAl；■Ti；●V；口C・；△S皿；▲Ni

 本法による分析精度を調べるために・ある一定期間に数台のローボリュ二ム・・

エデサンフラーを神戸市衛生研究所あ屋上に設置し，同じ条件でサンプリングして，

得られた5個の均一試料について分析し，変動係数を求めた。その結果をTab1e

（1・6）に示す。

 なお，モリブデン，銀およびカドミウムについては，これら元素の分析値は本

法の検出限界に近く，それらの定量値の誤差を算出することはできなかった。

            Table（1・6〕Precision of an白1ysis

An日1yt1c31肥昌uIt畠（焔／m3）

Exp．No、
A一 Ti．    V    Cr    Mn

 1        0．283     0．045     0．045     0．O16

 2   0．256  0．047  0．05会 0．O11
 3         0．208      0．043      0．053     0．OI8

 4        0．250     0．049     0．045    0．015

 5        0．262     0．035     0．042    0，012

Avo．       O．252    0．044    0．048    0．O14

c・v・（％）f  lo・9    12・2    10・6，   2L4

Fo     Cu     Zn      Sn Pb

O．124     I．24     0．039     0．437     0．023     0．346

0．125     1，04     0．032     0．285     0．03I    O．293

0．136      1，30     0．03フ      O．ミヨ34      0．026      0．365

0．123     0，92     0．032     0．335     0，021    －O．318

0．1そ0     1，07     0．033     0．ヨI8     0．025     0．377

0．I31      1，11     0．035      0．342      0．025      0，340

戸・4  13・8  9・5  16・5  15・0  10・2

丁舳…1・二㎞㎞｝竿

（Vi）分析結果

神戸市内3地点の試料に一つき分析した結果をTab1e（1・7）に示す。
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Table｛1・7）Emission sp㏄troPbotometric determination of thirteen elements in airbome particulates

Ele㎞ont；
Ea計Kobo            M1ωe Ko㎞             Wo畠t Kobo

        ’㌔ lI      HI       I       lI       HI               n        In

 A1      O．25     0，20     0，16     0，24     0，24     0，31     0．25

 Ti     O．045    0．055    0．029    0．032    0．039     0．036     0．u’4

 VO．0570．0630．0320．0330，029－O．0330，066 Cr       －     O．O13    0．O06    0．O12    0．OO宮     O．024     0，016

 Mn    O．17    0，12    0．089   0，15    0．076    0．O眉6    0．20

 Fo       l．O0      1，21      0，53      0，82      0，62       0，39       0．78

 Cu     O．038    0－O19    0，020 ・  O．029    0．O17     0．024     0，043

 Zn       O．26      0，32      0．19      0，32      0，14      0，16       1．02

 Mo    0．O05    －    O．OOl   O．OO｛    一    〇．O03    0．O06
 Ag      O．001     0．001     0．OOOO    O．OOl    O．OO03     0－OO08     0．OOl

 Cd      O．OOI    O．O02     0．OO1      一       一       一      〇．OO1

 Sn        O．021      0．O19      0．O08      0．Oll      O．O06       0．04I       O．040

 Pb       O．19      0．1フ      O．12      0，20      0．10      ．O．07       0．22

s且mp1ing d且te l I＝Jum，1971，u＝』uly・19711 In＝Augu冨t，1971； 1」nヨt：μg／m畠

O．1台1

0．056

0．046

0．O12

・O．I7

0，81

0．019

0，42

0．OO08

0．O03

o．039

0．24

O．ヨO

O．057

．O．039

0．012

0．H

O．η

O．025

0，20

0．OO07

0．001

0．030

0．I4

1・2・3 考  察

 本法による浮遊粒子状物質の分析法は比較的長期にわたる平均組成を調査する

のに適したローボリューム・エァサンフラーによるものであり，これを特に徴量

金属の分析を主目的として検討したものである。サンプリング法としては，最近

の環境庁通達による標準測定法にも適合しているので，今後大気中の有害金属の

環境基準設定に際しても有用な方法となるであろう。

 本法によれば，分析試料中のコバルト，ニッケルおよびタングステンなどは検

出できなかった。これら元素は試料採取量をさらに増加すれば検出できるであろ

．う6

 また，ヒ素，セレンおよび水銀などは揮発性のため本法では分析できない。一
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1・3 標準試料調製法の簡素化と簡易発光分光分析

 前項で大気浮遊粒子状物質をミリポアフィルター上に捕集し，低温灰化した後，

緩衝剤として独白に調製したインジウムとパラジウムとの混合酸化物粉末，及び

炭酸リチウムと黒鉛粉末の混合粉末を加えてよく混合し，発光分光分析する古法

を述べた。この方法においては，内標準としてのパラジウムを一定比で含むイン

ジウム酸化物粉末をあらかじめ調製する必要があり，又，標準試料列の調製法は

ミリポアフィルター上に標準試料溶液を一定量ずつ段階的に滴下乾燥後，実試料

と同様に処理する方法で，操作が繁雑であり，実用性の点で若千の問題を残した。

 本研究では，これらの欠点を避けるため，市販の49元素混合標準物質S PEX

MIXを用いる標準試料列の調整法．及び，これに伴う諸条件の一検討を行った。

 すなわち，緩衝剤に市販の酸化インジウム，及び黒鉛粉末（内標準としての酸

化パラジウムを一定比で含む）を用い，標準試料にSPEX MIXを使用するこ

とにより簡便，迅速にユ4元素が分析できた。

1・3・1 実  験

（i〕装置，試薬および試料

 装置：試料電極として，分光分析用黒鉛電極（Nationa工Carbon Cat．No．

L－4309・6㎜φ）・に試料充填孔C3脇¢・3例deptb）の異なったものを使用

した以外は前記に同じ。

 保存用標準試料：SPEX MIX“1000’（SPEX社製：銀，アルミニウム，

ヒ素，ホウ素，バリウム，ベリリウム，ビスマス，臭素，カルシウム，カドミウ

ム，セリウム・塩素・コバルト・クロム三セシウム・銅・ フッ素・鉄・ガリウム・一

ゲルマニウム，水銀，ヨウ素，インジウム，劣リウム，リチウム，マグネシウム・

マンガン， モリブデン，ナトリウム，ニオブ，ニッケル，リン，鉛，ルビジウ

ム，アンチモン，セレン，ケイ素，スズ，ストロンチウム，タンタル，テルル，ト

リウム・チタン，タリウム，ウラン，バナジウム，タングステン，亜鉛及ぴジル

±ニウムの各元素をそれぞれ1．27％含有する混合粉末）
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 内標準1緩衝剤としての黒鉛粉末に酸化パラジウム（三津和化学製，特級）を

混合して，パラジウムとして5PPmとなるように調製したもの。

 緩衝剤：酸化インジウム粉末（三津和化学製，99，999％），炭酸リチウム，

フッ化ナトリウム（いずれも，三津和化学製特級），無水炭酸ナトリウム（半井

化学製，特級），黒鉛粉・末（日立化成製，HSG－P。）

 発光条件検討用試料：S－PEX MIXを黒鉛粉末で希釈して，各元素濃度を50

pp皿とし，これと各種緩衝剤を等量混合したものを用いた。

 標準試料列：SPEX MIX 100mgを秤取し，酸化インジウムを加えて全量

を127mgとし，めのう乳ばちでよく混合する。この各元素濃度1．00％試料に酸

化インジウムの適当量を混合して，各元素濃度が，5000，．2000・ユ000・

500，200，100，50，20・10，5，2・1・0．5及び0．2PPmとなるように

調整した。次にこれら各試料に内標準を等量混合した。

 分析法検討用試料：大気浮遊粒子状物質に組成の類似する粉じん試料2〕AS－1

の1Omgを秤取し，石英ボート中で低温灰化した後・酸化インジウム50m茅を混

合し，更にその混合物に等量の内標準を加えて，めのう乳ばちでよく混合した。

（ii〕分析法

 発光試料をカップ型黒鉛電極（試料充填孔，3腕x3脇）に充填し，スリット

幅10μ肌，励起電流8Aの交流アーク法で発光し乾板上に20秒間露光した。

本法で採用した測定波長のうち前法と異なるものは，Sn：2840・0A・Mh：2794・8

A，Fe．：2585．9A，A1：2568．0Aである。これらの元素は前法の測定波長を用

いると線強度が高すぎ，結果として測定誤差が増大したので，本法ではこれらを

用いなかった。又，Ga：2874．2Aを新しく加えた。

1・3・2 結  果

（i）緩衝剤と線強度

 発光条件検討用試料を用いて乾板移動法によ6，スペクトル線強度の時間的変

動を検討した。結果とし七，緩衝剤にフッ化ナトリウムを用いた場合，元素間に
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分別蒸留が認められ，更に全般に線強度が低く，黒鉛粉末のみの場合は各元素と

も発光開始後O～10秒で線強度の極大を示し，分別蒸留が抑制された。しかし

線強度は全般に低かった。

 これら以外の緩衝剤の場合，発光持続時間が比較的長く，その上若干分別琴留

が認められる。しかし，線強度は全般的に高い。特に酸化インジウムは最も高い

線強度を示した。従って，本法では緩衝剤として高い線強度の得られる酸化イン

ジウムと分別蒸留を抑制する黒鉛粉末を採用することにし，その添加比と線強度

の関係を検討した。その結果，酸化インジウム添加比が37．5％以上では，各元

素の線強度及びその時間的変動の様相にほとんど差は誤められなかった。従って

本法では酸化インジウム．と黒鉛粉末の混合比を等量とした。この場合に得られ

た線強度の時間的変動（I－T）曲線をFig（1・12）に示す。

 乾板への露光は，各元素のI－丁曲線及び露光時間の延長に伴うS／N比の低

下を考慮して，前法と同様に，発光開始より20秒間とした。
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（ii）電極形状

黒鉛電極の試料充填孔の直径と深さが3卿及び5伽の4種の組み合わせの場合

において，線強度及びS／N比を比較検討した。その結果として，線強度は深さ

3鰍及び5期の場合には，ほとんど差は認められないが，直径5㎜の場合は3期

よりも増大する。しかし，直径5例の場合には，試料中に多量含まれるインジウ

ムの線強度も著しく増大して，広い波長範囲に背影を生じ，特にインジウムの

3256．1A及び3258．6A付近に測定波長を持つパラジウム，銅及び銀についてはS

／N比が著しく低下した。従って，本法では充填孔の直径及び深さをともに3鰍

とすることにした。

 （i1i）検量線

 酸化インジウム中，各元素濃度0．2PP皿～1％の標準試料列を用い一て検量線を作

成した。その結果として，アルミニウムは（500～10000）胆，鉄は（200～

5000 ）PP皿，亜鉛は（50～5000）胆，チタン及びガリウムは（50～500）PP皿，

スズ，ニッケル及びクロムは（10～1000）PPm，鉛は（1O～200）卿，銅は（5

～500）卯m，マンガンは（5～100）PP皿，バナジウムは（1～500）卿，モリブ

デンは（2～500）PP皿，そして銀は（0．2～50）PP皿の範囲で，各検量線（ザイ

デル黒皮と元素濃度関係）は良好な直線性を示した。得られた検量線のうち前項

と測定波長の異なるものをFig（1・13）に一示す。

lo

名

一  〇．1

／
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Fig（1・13〕AnaIyt呈。a1curves
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1・3・3 応  用

 得られた検量線を用いて，粉じん試料AS－1を5回分析し，定量値の変動係数

を求めた。その結果をTab1e（1・8）に示す。

 Table（1・8）に明らかなように，本法による14種の微量元素の分析精度は，

実用法として満足できる。

 本法では，標準試料の調製が簡便であり，それを比較的多量に調製しておけば，

長期使用もできる。従って，分析所要時間も短縮され，そして検量線の再現性も

良い。本法により，都市大気浮遊粒子状物質を分析すれば，6日間で30試料中

の14元素を定量分析18）できる。

Table（1・8）Analytica1results and pr㏄isions（Sample：AS－1） （ppm）

EIomo皿t
Sample No．

Av．（X）   O．V．†（％）
2                 4

Ag
MO
Sn

－Ni

G乱

V
Cr

Cu

Mn
Ti

Z11

Pb
Fo

A一

 4．I3
 15，3

 88．2
150

146

164

294

368

834

1140

－670

1590

34300

43000

 3．82
 19．8

 9フ．2

160

164

1フ9

341

326

633

1310

1880

－910

39300

36200

 4．21
 15．9

 フ4．1

日9
157

1？5

320

292

856

H50
1680

1660

35900

47100

 3．97
 16，5

 86．3
126

148

182

352

352

658

］190

η60

2030

40300

32100

 3．96
 15，4

 80．O

H2
132

136

280

3フ9

639

985

1450

1370

32800

35700

 4．02
 I6，6

 85．2
187

i49

167

317

343

フ34

1150

1690

1刑0

36500

38800

ヨ．8

H．2
．iO・2

13．9

8．1

！1．2

9，6

10．2

I5，4

10．1

9，3

15．3

8，8

15．フ

1冊㎞ぱ舳・㎞斗、／（Xl≡竿
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1・4 ルーチン分析法としての浮遊粒子状物質の発光分光分析法

 前項までの段階的な検討により，本法はほぼ完成法となった。本項では，これ

をルーチン分析法として，分析現場で採用し常用できる方法の確立を目的として

研究を進めた。

 ルーチン分析法として要求される要因の内重要なことは，短時間に多試料が分

析できること，分析操作が簡便で一般向きすること，そして，一定の分析精度が

保てることであろう。また，適用する試料個々の由来により，成分組成および濃

度に変動がある。従って，これに対応して広い濃度範囲で適用出来る方法でなけ

ればならない。

 本項では一生として次の二点について検討を加えた。

 すなわち，大気中浮遊粒子状物質は，その採取地域，採取時間および採取条件

により個々に特徴を持つ。従って，低温灰化後の分析試料を緩衝剤のIn．O。で希

釈する際，各試料の特殊性に対応して適正な希釈倍率を検討する必要があ孔さ

らに，高濃度成分元素，および低濃度成分光索，それぞれに希釈倍率を変えるの

が有利である。そこで，二段階希釈法について検討を加えた。

 また，定量値算定方法について，その簡素化と再現性の向上のために，最小二

乗法により，検量線を回帰直線として求める数値化法を検討した。

 以上の検討の結果，分析精度，試料処理能力共に満足できるルーチン分析法が

確立できた。

1・4・1 実  験

（i）装  置

発光分光分析装置および炭素電極，乾板，現像条件，そしてローボリューム・

エァサンフラーは前記に同じ。

（ii）浮遊粒子状物軍の捕集方法

 補強用および汚染防止用にポリフロン炉紙（東洋炉紙製，PF－1，直径110

期，ホァ・サイズ20μ肌 ）を用い，その上に試料捕集用のメンブラン・フィル
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ター（Ge1man社U．S．A．製，GA－3，直径110卿，ポア・サイズ1．2μ肌）

を置き，定圧装置および粒径10μm以上の粒子を除去するためのサイクロンを装

備した全天候型，ローボリューム・エァサンフラーに装置し，地表面より約10

肌の高度に於て20ノ／掘加、の流速で1ケ月間連続通気して浮遊粒子状物質を捕集し

た。

 なお，大気浮遊粒子状物質の捕集に用いたGe1man GA－3メンブラン・フィ

ルターは酢酸セルロース製であり，これは硝酸セルロ．一ス製および硝酸セルロー

スと酢酸セルロースとの混合エステψ製のメンブラン・フィルターが灰化時に爆

発的燃焼により試料を飛散損失させる傾向があるのに比べて，灰化の進行が隠や

かであり，従・って，試料の損失がなく効果的であった。

 また，Ge1man GA－3メンブラン・フィルターは，他の種類のメンブラン・

フィルターと同様！こ不純物元素を若干含んでい札19）

 著者らがGe1man GA－3について，低温灰化後，希硝酸に溶解し，原子吸光

分光分析法により，その不純物元素を分析したところ，その炉紙1㎡あたり，Cr

；2911タ・ C1』二1911タ ・Fe；75〃 ・Mh；3nタ ・Ni；5〃 ・Pb；2nタ・，そし

てZn；10ψが，また炎光分光分析法により，Na；2100nタが，それぞれ検出さ

れた。

 この為に炉紙は使用に先立ち，2－M硝酸に6時間浸漬，再精製水にて洗浄，

次いで2－M酢酸に6時間浸漬後，ガラスフィルター付炉過器上に置き，十分に

再精製水で洗浄し，シリカゲル・デシケーター中で1昼夜乾燥後使用した。

 この洗浄処理により，炉紙中の不純物の75～90％が除かれ，これを用いて捕

集する大気中浮遊粒子状物質中の元素群の濃度に比べて無視できる程度となった。

（ii1）標準試料列の調製と大気浮遊塵標準試料（A S－1’）

 発光分光分析用標準試料列は市販S pex．Mlx・No．1000（Spex．Inc・U．

S．A．）を用いて調製した。これはAg，A1，As，B，Ba，Bi，Br，

C・・Cd・C・lC1・C・・C・・C・．・C・・F・．F・・G・・G・・

Hg ・I ・In ・K ・L i・Mg ・Mh ・Mo ・Na ・Nb ・lNi・ P ・

Pb ，Rb ，Sb ，Se ，Si ，Sn・，Sr ，Ta ，Te ，Th ，Ti ，T1 ，
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U，V，W，ZnおよびZrの合計49元素をそれぞれ1．27％ずつ含有する粉

末試料であ多。このSpex・Mix，の・一定量をIn・O・で順次希釈し・各元素濃度

カミO．2P正㎜ ， 0．5PP皿， 1PI㎜， 2P仰， 5岬㎜， 1O PP皿， 20PPm， 50PI㎜， 100P卿， 200PP皿，

500p卿，1000胆，2000pp皿，5000卿，そして10000PP皿となるように調製した。

 また，本法の分析精度を検討するため，試料として，慶応大学工学部・橋本芳

一教授により採取し調製された（AS■）と呼ばれる試料を用いた。

 すなわち，それは高層ビルの空調機に付属するエアフィルターに付着した塵で

あり，その内200メッシュ以下のものを振い分けて採取し，それを105℃で乾燥

後，ミキサー・ミル（Spex Inc，U．S．A．）で1O時間混合し，さらに，それ

を縮分法により混合したものである。その使用に先立ち，一定量を石英ボートに

移し，低温灰化装置（Trape1o PDS－504・RF；100W・O。流量：40m／例パ・

Vac．；1Tor正）で24時間灰化し，灰分量を秤量後，その一定量を採り，In・03

（five nine以上）により5倍および50倍に希釈し，メノウ乳鉢中で十分混

合した。

 （1V）分析操作

 大気浮遊粒子状物質を捕集したメンブラン・フィルターは恒量に達するまでオ

ート・デシケーター（サンゴープラスチック製）中で乾燥し，秤量して大気浮遊

粒子状物質総量を求めた後，石英ボートに移し，AS－1と同様の条件で2時間低

温灰化した。

 なお，低温灰化の際の分析元素の揮発損失については次項で言及する。灰化後，

灰分量を測定し，十分混合した後，この一定量を採り，In．O。を加えて5倍およ

び30倍に希釈した。5．倍希釈した試料は比較的低濃度のAg」，Ga，Mo，・Ni，

SnおよびVの分析に用いた。また，．30倍希釈試料は比較的高濃度のA1，C。，

Cu，Fe，Mb，Pb，TiおよびZnの分析に用いた。

 In・O・により希釈された分析試料・標準試料列およびAS－1は・いずれもPd

（一P d0；分光分析用）の50P岬を含む黒鉛粉末（日立化成製）の等．重量を加・えら

れ，そして良く混合された後，それぞれの約12卿が直径3㎜，深さ3㎜のクレ

ーターを持つカップ型炭素電極にタッピングして充填し，A．．C．arc法により，
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励起電流5Aで20秒間励起発光した。そして乾板上に撮影された輝線スペクトル

より，各元素の分析線およびPd内標準線を選び出し，それぞれを対数変換器を

付属する測微光度計を用いて測光した。そして，・分析線対ごとに黒皮比較法およ

びザイデル黒皮法に基づく検量線法により，各元素含有量を定量した。

 なお，黒皮∠Dおよびザイデル黒皮∠Wは次式により算出した。

∠D：1ogAi／A s

A5；内標準線の吸光度・As・分析輝の吸光度

∠W＝1ogl（To／Ta－1）／（To／Ti－1一）｝

To；乾板末露光部の透光度，Ta；分析線の透光度，Ti；内標準線の透光度

1・4・2 結  果

 （i）緩衝剤の影響

 諸種の緩衝剤の作用を比較検討する為に，S pex Mix．No．1000に，4れぞ

れの緩衝剤を加え，各元素濃度が500卿・となるように調整した試料を作成した。

 これらの試料を用いて乾板移動法により14種の定量元素に対して，その分析

線の線強度の時間的変動を検討した。

 その・実験結果によれば，Na Fを用いた場合，元素間に分別蒸留が認められ，

さらに全般に線強度が低かっ㍍黒鉛粉末の場合は，各元素とも励起開始後10

秒間で線強度の極大を示し，分別蒸留は抑制されたが，しかし線強度は全般に低

かった。

 LiC1，NaHCOいLi．Cα，およびIn．O。の場合は発光持続時間が比較的

長く，その上，若干の分別蒸留が認められる。しかし線強度は全般的に高い。特

にIn．O。は最も高い線強度を示した。

 以上のことから，緩衝剤として高い線強度の得られるIn．0。，分別蒸留を抑制

する黒鉛粉末の混合粉末を採用することにし，その添加比と線強度の関係を検討

した。

 その結果によれば，In・O・の添加比が37．5％以上では各元素の線強度および，
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その時間的変動の様相にほとんど差は認められなかった。従って，本法では，

In．O。と黒鉛粉末の混合比を等量とした。乾板への露光はS／N比を考慮して，

発光開始より20秒間とした。

 （11） In・O・による試料の希釈倍率の検討

 大気浮遊塵標準試料AS－1を用いて試料灰分のIn・O・による希釈倍率について

検討した。

 この実験に於ては，灰化AS－1に対して5倍，10倍，15倍，20倍，25倍30

倍，40倍，50倍、そして60倍のIn・O。をそれぞれ添加し，14種の定量元素に

ついて，得られた線強度の弱いスペクトル線にはザイデル黒皮法を，そして強い

スペクトル線には黒皮比較法を適用した。

 その実験結果によれば，Ag，Ga，Mo，Ni，SnおよびVは試料中低濃度

であるか，または低感度型の元素であるため，5倍希釈が適当であった。

 この他の比較的高濃度または高感度型の元素群は15倍から30倍の間の希釈

倍率で，検量線の定量範囲に納まる線強度が得られ，S／N比も良好であり，ほ

ぼ安定した定量値が得られた。しかし30倍を越えると希釈剤としてのIn．O。か

らの妨害が現われ始め，S／N比が低下し，その為，定量値に顕著な誤差を与え

る事が認められた・以上の事から，本法では14種元素の定量分析のために，5

倍および30一倍の二段階希釈法を採用する事にした。

 （i1i）検量線の数式化とワーキングレンジ

 AS－1および分析試料について得られた発光スペクトルを解析した結果，定

量可能元素はユ4元素であった。標準試料列の発光スペクトルより14元素の分

析線および内標準線を選び出し，それぞれの吸光度または透光度を測定し，黒皮

比較法で検量線を作成した。

 5回くり返し実験によって得られた検量線につき相関係数を求めたところ，そ

の値が，0．9亭以上を示す範囲で良好な直線性が認められた。そこで，この一範囲

を本分析法に於けるワーキング・レンジとした。

 そのワーキング・レンジについて，各元素毎に最小二乗法により回帰直線を求
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めた。すなわち，回帰係数α，bは次の正規方程式の解として求めた。

       二二11二練、炉）／

n；ワーキング・レンジに於ける標準試料のステップ数；Y；∠Dまたは∠W，

X；標準試料濃度

 分析線波長，回帰係数およびワーキング・レンジをTab1e（1・9）に示す。

TABLE・（1・9）

An副ytic釦Iims，working正anges8md re餌ession lims

固。mo皿憺  H皿。

    （nm）

Ag
A1
就
Cu
F8
Ga
血Mo
Ni
Pb
S11

Ti

V
伽
Pd

Do皿sity oo皿P㎞so－1

Ra皿90     Re図10軸。呵・

（卵㎜）   faoto固a

328，02     1－10     a＝一〇．067，b＝0．863

256・80   200－10000   a＝一1，685・b＝0・613
284．33    50－2000    a＝一1，793，b＝0．938
327．42    10－500     a＝一〇．743，b≡0．883

258．59   200－5000    a＝一2，319，b＝O．947
287．42   100一」1000    a＝一2，014，b≡1．084
279，48     5一・500     a＝一・0，713，bミ0．826

317．03    20－1000    a＝一0，976，b＝0．863
300．25    50－1000    a＝一一1，642，b10．904
283．31    50一・1000    a≡一1，728，b≡1．029

284．00    50」2000    a≡一1，638，b＝0．982
337．28    20－2000    a＝一0，871，b＝0．715
318．40    10－500     a＝一0，448，b－0．584

328．23   200一一10000   a＝一1，430，b≡0．553

324．27

Soido1位㎜sfom舳㎝

Ra皿go        Regr05sion

（mm）   f目。to閑a

O．5－100 。・一0，026，b・0．996

200一一2000    a＝一4，771，b＝1．649

 5－2000   a昌一2，696，b＝1．360
 2－200     a＝一0．7417，b＝1．040

200－5000    a＝一3，314，b11．353
50一一2000    a白一2，164，b＝1．230

 5－500     a＝一一〇．756，b昌O．987

 2－500    8＝一1，272，b＝1．136
1①一2000    a＝一2，260，草I＝1．229

 5一一2000    a＝一2，230，b＝1．313

10一一2000    a呂一1．92τb＝1．204
20一・2000    a≡一0，940，b＝O．859

 5－500     a＝一〇．413，b昌0．696

50一・2000    a＝一2，996，b＝1．133

“距…i㎝・q・・ti㎝；γ≡叶反一一

 Tab1e（1・9）に示した結果から明らかなように，一般にザイデル黒皮比較法

は低濃度成分の定量分析に，そして黒皮比較法は高濃度嘩分の定量分析に適用す

る事が望ましい。本報で扱った試料およびAS－1では，Ag，Ga，Mo，Ni，

SnおよびVについてはザイデル黒皮法を，そしてA1・Cr，Cu，一Fe，Mh

Pb，TiおよびZnについては黒皮比較法を適用して定量分析した。

（iV）分析精度

 本法の分析精度を検討す予ため，AS－1試料を5回くり返し分析し，得られ

た定量値につき，標準偏差および変動係数を求めた。この結果をTab1e（1・10）

に示す。この表に明らかなように，、4元素は変動係数2．7％～8．4％の間であ
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り，実用法として満足すべき値が得られた。

TABLE（1・1O）

Determimtion of fou地en elemonts加stミ㎜d趾d atmospheric dust sample（AS－1）．Mean
rosults（王），standard deviations（8）a血d relative standard deviations（8正〕are given（n＝5〕

固eme口偽     え

       （PPm）

Ag
Ai

α
Cu
Fe
Ga
1Mn

MO
Ni
Pb
Sn
皿

V
Zn

  4．0
36400
 412
 441
36900
 187
 956
 31．9
 184
2100

 129
2020

 236
1710

8       ㌔
       ｛％）

 0．16
1290
 21
 21
2490

 7．8
 37

 2．2
 i2
 87

 5．6
 55
 13
140

4．0

3．5

5．1

4．8

6．7

4．2

3．9

6．9

6．4

4．1

4．3

2．7

5．4

8．4

P「eviOus results圧15］a

（PPm）

3，3．7

38000．55000．56000
370，360．330
600，320．340
47000．48000．39000
13

1200．13000．900

250，210．175
1800．2640

5800．3700．2900
200，290．240
2800 3800 3040

aResu1ts from lm int鉗1abo胴tory test、

 （V）応用

 この分析法を，最近の3ケ年にわたって，神戸市内7地点でサンプリングした

浮遊粒子状物質に含まれる14元素の分析に本法を適用してきた。それらの試料

採取地点は．A（北区，淡河町）；山間部農村地域，B（北区，鈴蘭台町）およ

びC（垂水区，平野町）；郊外住宅専用地域 D（東灘区，深江町）；幹線自動

車道路および高速道路添いの地点，E（東灘区，住吉町）；大製鉄工場に隣接す

る地域，F（長田区，大道町）；中小工場群地域，そしてG（葺合区，浜辺町）

；市街地中心部のオフイス街，の地点である。得られた全ての分析結果および，

それらの環境科学的考察の詳細は別報に報告する予定であるが，本報では，その

結果の一部をTab1e（1・11）に示す。
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TABLE（1・11）

Emission spectrometエic determimtion o｛fourteen e1ements atmospheric parti㎝late matter co11ected at seven1㏄ationsa

Eleme口t睾

（ng m’31

Ag

A1

Cr

Cu

Fe

Ga

㎞
Mo

Ni

Pb

Sn

Ti

V
Zn

M（μ9m－3〕

A
I

  O．02

王320

  5．6

  7．6

520

  2．7

 15

  0．3

  2．3

 24

  3．4

 15

  2．7

 30

 18．9

II

  O．01

1340

  4．4

  7．6

570

  2．1

 10

  0．3

  2．2

 24

  3．3

 14

  3．3

 33

 24．8

B        C        D

I

  O．04

1ユ80

  5．6

  7．6

1080

  3．9

 18

  0．3

  7．4

 23

  3．2

 I2

  3．2

 33

 14．5

II

  O．02

960

  5．6

  5．2

820

  5．7

 22

  0．4

  4．9

 21

  2．4

 18

  2．4

 39

 19．4

I

  0．03

ユ540

  7．1

  8．5

620

  3．4

 19

  0．3

  6．8

 39

  4．O

 16

  4．0

 43

 32．9

II

  O．02

ユ580

  5．9

  9．0

560

  2．6

 18

  0．3

  4．6

 27

  5．1

 12

  6．7

 60

 24．2

I

  0．28

1790

 15

 工8

1000

  7．6

 30

  3．6

  15

120

  9．0

 36

 58

120

40・F

II

  O．15

1470

  10

 24

820

  5．0

 46

  2．4

 18

128

  7．2

 24

 34

120

 39．5

E        F        G

I

  O．19

u50

  16

 24

1190

  7．7

 43

  2．0

 17

 83

  8．5

 39

 29

160

 38．7

II

  O．10

1ユ70

  9．1

  12

840

  4．2

 35

  1．6

  10

115

  7．8

 20

 39

 99

 32．1

I

  0．26

u60

  18

  15

980

  9．5

 46

  1．3

 23

120

  16

 22

 29

180

 48．7

II

  0．26

ユ160

  18

  15

980

  9．5

 46

  1．3

 23

120

  16

 22

 29

180

  38．2

aSamp1ing dates：I→ぬy1976；II＝Jme1976・M is the concentration of atmospheric particu1ate matter一

I

  0．08

1720

 21

  20

1150

  11

 52

  1．5

 21

122

  9．0

 14

 29

130

 44．4

II

  O．11

1320

  玉6

  16

王440

  8．2

 42

  2．0

  15

 93

  11

 25

 54

210

 38．9



 その結果によれば，A地域に於ける測定値は14元素全てについて，他の地点

に比べて低い値を示した。つまり，固定発生源および移動発生源からの人為的汚

染を受けにくい地点であり，本測定値は，神戸市に於ける環境大気のバック・グ

ラウンドに近いものと考えられる。B地域ではA地域に比べ，Feについてのみ

著しい増加が認められ，またFeに対して比較的高い相関を示すMnおよびNi

についても若干の増加が認められる。し’かし，その他の元素群は，ぽぽ同程度の

値を示している。これは．この地域の中央部を通過する電鉄路線からの影響では

ないかと思われる。C地域ではA地域に比べて全元素がわずかずつ増加している

が，特異的な値を示す元素はなく，明らかに郊外型の元素濃度の分布を示してい

る。以上3地域に比べD～G地域の分析値は明らかに都市型の様相を呈し，いず

れの地域に於いても各元棄濃度は顕著な増大を示しており，固定発生源および移

動発生源，相方からの影響が明らかに認められる。

1・4・3 考  察

 大気中浮遊粒子状物質は，その採取地域，採取時期，および捕集条件などによ

り成分濃度が大幅に変動す乱そのような試料を発光分析する時，それぞれの試

料の特色を考慮して，試料灰分のIn・O・による希釈倍率を変化させたり，またス

ペクトル線強度の変化に伴なって黒皮比較法とザイデル黒皮比較法を適宜選択

することが望ましい。

 本法によれば，：30倍迄の希釈率で二裏階希釈する事により，比較的広範囲な

試料の分析が行なえる。

 また，本法では標準試料の調製が簡便であり，一度に多量調製できるため，こ

れを比較的長期にわたって保存することにより，繰返し，使用が可能である。従

って検量線の再現性は良好であり，分析所要時間も短縮される。

 著者らは，1975年4月以後現在まで神戸市内7地点で捕集一した大気浮遊粒子

状物質の300試料に本法を適用し，14、元素について分析を行なってきた。この

経験から，本法は簡便迂遠な実用法として推奨できる。

一49一



1・5 低温灰化法における元素の損失

 このようにして確立したルーチン分析法としての発光分光分析法において，重

要な操作の一つは，前処理としての低温灰化法である。この低温灰化処理の採用

により，試料は粉体となるため，粉末発光分析法に適用でき・操作の迅速化9点

で有利である。

 そこで，本項では，この低温灰化の際の元素群の揮発損失について検討するこ

とにし一た。

 近年，動物組織，植物組織などの生体試料，剛釧食品試料戸2〕凋）そして大気浮

遊粒子状物質などの環境試料，刻一その他の元素分析の前処理法として，低温灰

化法がしばしば用いられている。低温灰化法の原理，反応機構，燃焼速度，灰化

温度などの物理的諸条件については，既に多くの検討がなされてい’ 驕B25）棚）し

かし，その際の元素損失についての報告は比較的少ない。剛’24）’29〕

 本研究では，ろ紙上で灰分増量剤としての硝酸マグネシウム，及び塩化鉄帥の

存在下で，25種の元素について放射化分析法による検討実験を行った。更に塩

化鉄山を増量剤とする場合に塩化カリウム，又は塩化アンモニウムなどの無機塩さ

そして炭素微粉末を主成分とし，鉄を比較的多量含む大気浮遊じんに類似の系と

して，黒鉛粉末を，それぞれ共存させた場合の回収率も併せて得られたので報告

する。

1・5・1 装  置

1i）・装  置

 中性子照射施設：京都大学原子炉実験所，KUR（5MW），圧気輸送管Pn－3

（熱中性子束2．3×1013・n・脇一2・s ec’1）を用いて照射した。

 放射能計測装置：3006，ゲルマニウム（リチウ．ム）検出器付属1024CH，波

高分析器（Nuc1ear Data，ND－2201）

 データ処理装置；京都大学原子炉実験所電子計算機室OK I－TAC

 低温灰化装置：Trape1o PDS－504
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（ii）試・薬

 25種の元素について損失量を求めるべき化合物，共存塩類としての塩化カリ

ウムと塩化アンモニウム，そして灰分増量剤としての硝酸マグネシウム及び塩化

鉄ωは，すべて市販の特級試薬を用いた。その化学形はTab1e（1・12）に示した。

又，標準試料溶液の調製に使用した硝酸，塩酸，硫酸は市販の精密分析用特級試

薬であり，そして水は再蒸留水を用いた。

 ろ紙上にマウントする黒鉛粉末には分光分析用高純度黒鉛粉末（日立化成製，

HSG－P1）を使用した。

Table（L12）Used materia1s for neutron irradiation

Elomo口t呈       M且teri繧且苫

Ag
AI

A苫（m）

A呈（V）

Br

Cd
Co
Cr
Cu
FE

Mg
Hg
I

Jn

K

」L乱

Mll

M0
N日

Ni
Sb
So

So（lV）

Se（VI）

丁五

V
W
Zn

OHヨCOOAg
A1（NO壇）ヨ

NaA；O筥

KH坦A昌0’

N軌跡
Od（CHヨCOO）呈

Co（CHヨCOO）1

K1Cr呈Oτ
Cu（N03）！一

FeC1ヨ

Mg（NO｛）！一

．HgCI，，HgS
KI
－n呈（SOヰ）ヨ

CH3COOK
KC1
L且（NOヨ）3

M皿（N03）呈

（NH』）自Mo－O＝｛

CH3COON且
（C止土ヨCOO）皇M

Sbαヨ

So（N03）3

K里SoOヨ

K2Se04
TiOS04

NH｛VOミ

N里！W04

Zn（CHヨCOO）2

NH’α

Diミ星。Mng

iIl Wa蛇r

in WatOr

in WatOr

i皿W釧Or
in W目tOr

in W目tOr

王n W乱tOr

in W且蛇r

in W釧Or

inO．INHCI
in W且t砒

i皿Wa蛇r
ヨn W邑蛇r

i皿WatOr

in Wa蛇I

in Water

i皿O．1N HNO且

in w日ter

in w乱tE『

in W邑tOr

五n ，V日t巴r

in3NHCI
in w趾。r

…n“1釧己r

in2N HN03
in l N H1S0’

inW邊t冊

i工1W由ter

in W目tOr

in W舳Or

A11r閉g㎝t；woro且v且i12bk fτom W目ko Pu祀Chemic宮口ndu害trio昌，

Ltd．

 （11i）試料溶液

 それぞれの元素濃度として100μ戸／100μノのものを調製し，それらの100〃

を灰化試料に用いた。又，。灰化終了後，灰分を石英ボートから照射用ポリエチレ

ン袋へ移す際の重量差を補正するためにスカンジウムを内標準に用いたが，その
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スカンジウムはユOOμ8／1oOμノのものを調製し，使用の都度20倍希釈して，

その100μ4を用いた。

 塩化カリウム及び塩化アンモニウムは各1－M溶液を調製し・硝酸マグネ．シウム

及び塩化鉄ωは各元素濃度とし一て1．O研／工00μノに調製し，それらの溶液200

μノを実験に用いた。

 ¢V）試料添加用炉紙

 天然セルロース炉紙には東洋炉紙Ng5C（厚みO．22肌 55期φ）を，そして

メンブラン・フィルターにはGe1manU．S．A．GA－4（厚みO．15棚，47期

¢）を用いた。なお・Ge1man GA－4は酢酸セルロース系のメンブラン・フィ

ルターで，比較的ナトリウム含有量が多く，これよりも，その含有量の少ない硝

酸セルロース系及び硝酸セルロースと酢酸セルロースとの混合エステル系のメン

ブラン・フィルター．が市販されている。しかし，後二者は低温灰化の初期に爆発

的に熱焼し飛散する傾向がある。それに比べて前者は灰化が穏やかに進行するの

で本研究ではGe1man GA－4を採用した。

 一般に，放射化分析法ではナトリウムの存在が顕著な妨害を示すことが多い。

そこで，本研究で用いた天然セルロースろ紙，及びメンブラン・フィルターそれ

ぞれ市販晶1枚に含まれるナトリウムを，あらかじめ放射化舛析したところ，3．2

μ戸及び35μ8であり，特に後者については，その除去処理の必要が認められた。

従って，以下の方法で洗浄処理を行った。

 まず2－M硝酸に6時間浸せきした後，純水で良く洗浄した。続いて」10・％酢

酸に6時間浸せきした。そして最後にガラス・フィルター上で吸引しつつ純水で

十分に洗浄し，デシケーター中で乾燥した。

 このように洗浄処理しだる紙についてナトリウムを放射化分析したところ，天

然セルロースろ紙では2．5μグそしてGeImanGA－4では4μタであり，特に後

者については著しい洗浄効果が認められた。

 次い下，別にメンブラン1フィルター上に雫鉛粉末をマウントしたものも準備

した。すなわち，洗浄済みメンブラン・フィルターをガラス・フィルター上に装

着し，10％酢酸中に黒鉛粉末の0．1㎎を懸濁させたものを流し込み，吸引炉過
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した。そして水洗後デシケーター中で乾燥した。

 （V）測定操作

 それぞれのろ紙を各2枚重ね，その上に灰分増量剤としての硝酸マグネシウム

又は塩化鉄ωの各溶液200μノ（マグネシウム及び鉄として2．Omg）を滴下し，

無しんボックス中で赤外ランプを用いぞ乾燥した。次にスカンジウム溶液100μノ

（元素量として5μグ）を添加した。そして最後に，各元素の試料溶液100μノ

（各元素量として100μ8）を滴下し，同様に乾燥して灰化用試料とした。ただし，

ヒ素及び水銀試料は無しんボックス中で風乾した。次に，これらの試料に，更に

塩化カリウム，又は塩化アンモニウムを，それぞれ＾の1－M溶液から至OOμ4（0．1

㎜o1）ずつ添加した一連の試料を調製した。以上のようにして調製した試料は，

すべて2試料1組として作成し，その一つは低温灰化後放射化分析する試料とし，

そして他方は直接放射化分析用試料とした。

 灰化用試料は石英ボート中でエチャシバー当たり，高周波出力100W，酸素流

量40m／加あ、，内圧1Torrの条件下で天然セルロースろ紙系試料では4時間，

メンブラン・フィルター系試料では2時間．それぞれ低温灰化した。

 灰化終了後，灰分はチブロン棒を用いていったん薬包紙に移し，続いて3cm平

方のポリエチレン袋（あらかじめ，2－M硝酸一純水一エタノールの順で洗浄処理

したもの）に個別に封入した。非灰化試料も同じポリエチレン袋に封入して，そ

れらを照射試料とした。照射試料はポリ土一 `レン製照射容器に納めて溶封し，圧

気輸送管方式で原子炉に送り込み，1分間，10分間，又は160分間中性子照射

した。照射終了後，それぞれの生成核種の半減期に基づき，適当な冷却時間を置

いてゲルーマニウム（リチウム）半導体検出器付属マルチ・チャンネル波高分析器

を用い，（．0．1～2）MeVのエネルギー範囲で（100～400）秒間測定した。

各元素についての照射時間，測定核種，半減期，そして定量分析に用いた7線の

ピークエネルギーはTab1e（1・13）に示した。

 得られた測定値は電子計算機処理により7線スペクトロメトリーを行った。そ

して灰化物を石英ボートからポリエチレン袋に封入する間に生ずる重量損失をス

カンジウムの計数値から補正した後・灰化しない標準試料の放射化分析．による計
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数値を100として各元素の回収率を算定した。

Table（1．13）NucIear data for activat三〇1ユana1ysis

   一mdi邑ti。。        たR目y
E－o㎜e皿t         Nudido   H田1f－H丘e   p11o－dp舶k
   tヨ州mi・）        （k．V）

Ag
Al

A晶

Br

Cd
0o
Cr

Cu
Fe

Mg
Hg
I

In

K
L註

Mn
M0
N宜

Ni

Sb
So

So

Ti

v
W
Zi

Ag－HOm    253d

A1－28         2．3n1ミn

Aトプ6       26．3h

Br＿82      35．6h

In－l15m    4．5h

Co－60      5．2y

Cr一引  ・    27．目d

Cu－66       5．l m111

Fe＿59        ヰ5．1｛1

Mg－2フ   9．5m1n
I｛9－203        46．9d

I－128     25．nmin
－ln」116m   54．Om1n

．K－42     12．5h

L3－140      40．2h

～Iη＝56         2．6h

h4o－lO］   I4．6m…n

Nn－2ヰ     15．Oh

Ni－63        2，611

Sb＿122        2．7d

Se－75        ］20d

Sc－46        83，9d

Tヨー51     5．8mヨn

V一五2     3．8nユi口

W－137    24．Oh
Zn－69m      ］3．8h

1・5・2 結  果

 （i）灰  化

 先に調製した天然・セルロースろ紙及びメンブラン・フィルター客2枚を用いた

灰化試料について低温灰化時間に対する灰化率を求めた。すなわち，それぞれ7

個の同一試料を準備し，20分間から5時間までに7段階の灰化時間をとり，順

次取り出し，精秤して減量を求めた。なお，有効灰化時間は高周波電源を入れて

5分後からとした。又，一試料は燃焼表面積ができるだけ大きくなるように石英ボ

ート中に置き、1チャンバーに1試料ずつ挿入した’。」 D化率は有効灰化時間を

5時間とした時の減量を100％として，試料の各灰化時間における減量をパーセ

ントで表した。この結果をFig（1・14）に示した。

 Fig（1・14）から，100％灰化を得るためメンブラン・フィルターを基材とす

る試料では2時間，天然セルロースを基材一とする試料では4時間の，灰化時間を

採用した。
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     ！／
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 （ii）回収率

 22種の元素群について，それぞれ灰化試料と非灰化標準試料との組み合わせ

で（2～4）回の繰り返し実験の結果，得られた回収率の平均値及びそれぞれの

標準偏差を併せてTab1e（1・14）に示した。なお各試料の放射能測定時における

計測値の統計誤差はO．4％から1．5％の間であり，回収率の標準偏差に比べて比

較的小さい値であった。

 Tab1e（1・14）から明らかなように，天然セルロース．ろ紙を基材とし硝酸マグ

ネシウムを灰分増量剤とした場合に，ヒ素一ω，セレン帆セレン㈹が74％から

89。％の間の回収率を示した。一般に硝酸マグネシウムは，電気炉による比較的

高温での乾式灰化の際に試料中に添加されると，ヒ素，アンチモンなどの一部の

元素の揮散を抑制することが従来から知られている。特にヒ素はピロヒ酸マグネ

シウムとなり揮散しにくくなる。30〕本法の場合，その効果はヒ素ω，ヒ素（V），セ

レン帥について認められた。

 メンブラン・フィルターを基材として塩化鉄ωを灰分増量剤とした場合は，ヒ

素ω，ヒ素（V），カドミウム，セレン帆セレン㈹が55％から一94％の間g値と

なり揮散が認められた。この他の元素群については95％以上の回収率が得られ

た。
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 続いて，蒸気圧の低い無機塩や高い無機塩が共存する場合，それらの塩類が元

素の回収率に及ぼす影響を調べた。すなわち，メンブラン・フィルターを基材と

し，塩化鉄ωを増量剤として，これに比較的蒸気圧の低い塩化カリウム・一又は蒸

気圧の高い塩化アンモニウムを共存させ，11，種の元素群について，その回収率

を求めた。その結果，塩化カリウムの場合ヒ素Mが75一％であり，一方，塩化ア

ンモニウムの場合，ヒ素（V），カドミウム．クロム，鉄，アンチモンの5元素が68

％から、94．％の間の回収率を示し，揮散が認められた。

 次に，炭素微粉末を主成分とし，埠較的多量の鉄を含む大気浮遊じんの灰化を

想定し，これに類似の系で実験した。すなわち，メンブラン・フィルターを基材

とし，塩化鉄ωを増量剤として，これに黒鉛粉末を共存させて22種の元素群に

ついて検討した。その結果，塩化鉄ωのみの場合，その回収率に有意の差は認め

られなかった。なお，水銀，臭素，及びヨウ素は上記のいずれの条件下でも20．

％以下の低い回収率を示した。しかし，これらの元素は中性子照射時の放射線効

果により若干の損失があると思われるので，低温灰化時の損失としての回収率は

求められなかった。

Table（1．14〕Per㏄ntage of recovery for elements

    in low temperatu祀pIasma a畠hing

    （％）

     舳t喧『matori皿1a皿d的跳i舳nt m旦to『i目1

   Co11ulo舵 Momb胞no Mombr3皿e Mtmbr㎝o Mombra皿ポ別Em剛t雪
   Mg（N03）壬 Feα畠   FeC～   FeC13   FoCI3
           ＋     ＋     ＋
          G胴phito   KCI   NH’GI

Ag     99±2    98土2

Al      ，01一三3     102＝』3

A彗（III）   8≡1土4    55土2

A目（V）  102±3   75土4

Cd      95±2    94±3

Co     iO一＝』5    100土5

Cr     99土4－   99±4

Cu     99生ヨ   l02±5
Fo       100：』6      98土5

Mg   99土5   99土5
111     98土6   100±8

K9目＝』3102±3
L目      98土2    101±2

Mn       ］02：』4      98土ぢ

Mo   99土8   97±6
Na     96土3   98土3

Ni    99土3   ユOO±3

Sb      lOO圭5    ］O1土5

So（IV）  74土2    フI±2

So（VI）  78圭2   68土2

Ti     97土6   10I±6
V         98土2      96土2

W103圭5m±5Z皿       98＝』…ヨ    102＝』フ

98キ2 98全3 99土2
－02土3

64土4

フ9＝』2     75士｛     68土4

97±3     95±3     83全2

100士4

101＝』5   102土』4    9壬生5

9フ土2

98土4 －95土5 ・92±5！

99±5

98±6

102土3

102一＝2    100一≡3     99＝』2r

98±3     99土3    100＝』3

97±5    9フー＝6    98土7’

99±3

9フ±2

97：』3    IOO＝』5     93＝』2－

75＝』3

フO土2

98±6
96＝』2    102ミ』3     98＝』3

101±5

101土5    103土5     95土3
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1・5・3 考  察

 低温灰化時の元素の揮発損失に関与する要素は，主成分として有機物の種類，

試料中の元素の化学形，比較的多量の共存物質の有無とその種類，そして一連の

灰化条件である。本研究ではろ紙を主体としてこれに諸種元素及び灰分増量剤と

しての硝酸マグネシウム，塩化鉄ω，そして共存物質としての塩化カリウム，塩

化アンモニウム，黒鉛粉末を一定の条件下で共存させて調製した試料に限定して

検討した。従って，本結果が，様々な種類の試料に対して，それらの回収率を厳

密に代表するものではない。理想的には灰化しようとする試料の種類ごとに，そ

の都度回収率を求めるのが望ましい。しかし，一般に，いかなる条件下でも揮散

する水銀，臭素，そしてヨウ素を除けば，その挙動に注意を要するのは3価ヒ素，

5価ヒ素，カドミウム，4価セレン，そして6価セレンであろう。

 黄ら20）は元素量として1．O1μグから20．6μ8の元素を，それぞれの標準溶液

から天然セルロースろ紙上に滴下し，これを円筒型の灰化容器で灰化した後，中

性子照射し，濃塩酸で洗い出して放射能測定する方法で18種の元素群について

回収率を報告した。これによるとヒ素，セレンについても定量的回収率が得られ

て去り本報と異なるが，これは用いた化学形の相違によると思われる。この外の

結果と本報のメンブラン・フィルター基材，塩化鉄ω灰分増量剤の場合及び，こ

れに黒鉛粉末を共存させた場合の結果とは矛盾するものではない。
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1・6 神戸市における浮遊粒子状物質中の微量元素成分の

   統計的解析の試み

 1・5で「大気浮遊粒子状物質の発光分光分析」における分析方法に関する研

究は終えた。そこで，本法を神戸市内の環境大気調査に適用し，今日迄ルーチン

・ワークとして，．その分析を続けてきた結果，多くの有益な分析値が得られてき

た。

 そこで，本項では，これらの分析値の一部を用いて，簡単なデーター解析を試

みた。

 まず，神戸市の東，西，2地点で継続的にサンプリングした浮遊粒子状物質の

微量元素の測定値を用いて，その季節変動，そして元素間の相関性に基づく汚染

物質発生源の推定を試みた。

 一方，神戸市内7地点でサンプリングした浮遊粒子状物質の微量元素の測定値

を用いて多変量解析を行ない，地域分布特性などについて解析を試みた。

1・6・1 大気浮粒子状物質サンプリング地点

試料採取地点は次のとおりである。

 O；北区淡河町，山間部農村地域

 囚；北区鈴蘭台町，郊外住宅専用地域

 榊；垂水区平野町，郊外住宅専用地域

 日；東灘区住吉町，大製鉄工場隣接地域

 ⑯；東灘区深江町，幹線自動車道路および高速道路添地点

 ㈹；長田区大道町，中小工場群地域

 （B；葺合区浜辺町，市街地中心部のオフィス街

1・6・2 神戸市東部および西部の2地点間における解析

 簡単のために，神戸市東部に位置し，中小工場群地域である長田地区囚，そし

て西部の大製鉄工場隣接地域である東灘地区田の2地点を選び出し，一定の統計

的処理を施した。なお，本解析に使用した測定値のサンプリング期間は1972年
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．12月から1973年1月迄の1年間である。

 （1）季節変動および年間平均値

 東灘および長田の測定点における分析元素の通年濃度変動をFig（1・15）～（1・

18）に示す。

 これらの図に明らかなように，各元素とも春期および秋期に比較的高濃度示し，

夏期および冬期に比較的低濃度を示しており，特に8月に最低濃度を示している。

そして・両点における各元素濃度の変動パターンは，銀以外の全元素は，ほぼ類

似してし・る。

 通年濃度変動係数を，次式によって求めた結果をTab1e（1・15）に示す。

2（～一万）2

変動係数（％）＝
（n－1）
       x100
 τ

       刎：5番目の測定値，万：平均値

       n ：測定数

 この表から明らかなように，変動係数は銀およびクロム以外のすべての元素に

ついて，長田の方が東灘より高値である。

 総粉塵量および各元素濃度の平均濃度は，長田の方が約20％程度高い。そし

てパ大気浮遊粒子の徴量金属組成は，両点において極めてよく類似している。

（ii）相関性

両点において採取された同一試料中の元素間相関性を検討するため，それぞれ

の相関係数を計算した。なお，相関係数rは次式により求めた。

n2”5砂5－2ω5・2vδ
1＝＝

。ハー（2～）2・皿幻2一（2ω）2
            ’
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Ta1」le．‘1・15〕Coe妬。ient of v日riation（％）

Eleme趾 Higa昌hinada      N昌gata

Tabie｛1．16） Mean value of eacll element 日nd total dust

                （ng／m3）

Ag
A1
Cr

Cu
Fe
Ga

Mn
MO
Ni

Pb
Sn
Ti

V
Zn

48，9

43，4

42，1

43，9

35，5

42．7

3818

35，8

42，5

28，7

46，3

39，2

42，6

38，8

42，2

53，8

33，6

48，2

41，4

47，8

50，2

42．ユ

48，9

68，2

52，9

46，6

57，9

52．3

Element Higa昌binada Nagata Nag3t日／Higashimda

Ag

AI

Cr

Cu

Fe

Ga

Mn

Mo

Ni

Pb

Sn

Ti

V

Zn

Tot3I
dU呂t

 0，38      0．46
 （8．4）  （8．8）

 76ユ    832
（王．68×104） （1．57×104）

 11－5       14．6
 （254）      （275）

 30，2       30．9

 （667）  （583）

 1τ70       ユ320
（2．58×ユ04） （2．49×104）

 6，84      7．50
 （151）      （142）

 30，6      42．5
 （675）      （802）

 1，24       1．63
 （27．4）     （30．7） ・

 14，3      16．9
 （316）      （319） ’

 108   168一
（2．38×工O宮） （3．17×10艘）

 9．59        13．6
 （212）       く257）

 26，0     34．3
 （574）      （647）

 23，9       28．1

 （528）  （530）

 96．6    151
（2．18X10ヨ） （2．87×103）

4．53Xユ04  5．30×104

1，21

1，09

1，27

1，02

1，13

1．10

ユ139

1，31

1，18

1，56

1，42

1．32

1118

ユ．56

1．ユ7

The number wr1tten in bracket is the ppm content

for th色 tot日1 dust、

 得られた結果をTab1e（1・17）および（1・18）に示す。

 これらの表に明らかなように，元素間の相関係数がO．8以上で関連づけられる

元素群は次の通りとなる。すなわち，東灘においては，Cu－Ni－Sn－Zn

の元素群であり，長田においては、Cu－Cr－Fe－Ga－Mh－Mo－Ni－

Sn－ZnおよびAI一一Fe－Ga－Tiの2元素群である。長田において分類

された前者の元素群は，東灘において認められた元素群とその構成元素がほぼ一

．致しており，主として長田地域の工場から排出され，東灘地域まで拡散されてい

るものと思われる。

 A11－Fe－Ga－Tiの元素群は，土壌構成成分とほぼ一致しており，この

ことより主として土壌起源の元素と思われる。

 次に，両地点で同時期に採取した試料中の各元素について，地点間の相関係数
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をTab1e（1・19）に示す。

  この表に明らかなように，銀を除く全元素は，両地点間に比例的相関性が認めら

れる。これは，前記したように両地点における各元素の季節変動のパターンの類

似性に符号するものである。

TabIelL17）Correlot1⑪n coemcient between o日。h e1emen－n Hig日昌himd口

Ag
Al

C工

Cu
Fe

G邊

M皿

Mo
Ni

Pb

Sn

Ti

V
Zn

Ag   AI  Cr  Cu  Fe  G日  Mn Mo Ni  Pb  Sn  Ti  V   Zn

1．OC0

0．480

0．709

0．717

0．633

0．735

0．444

0．729

0．671

0．546

0．798

01539

0．6ユ8

0．815

0．480

1．COO

O．754

0．596

0．692

0．692

0．7ユ0

0．470

0．571

0．628

0．616

0．667

0．379

0．778

0．7C・9

0．754

1．C00

0．795

0．722

0．758

0．672

0．639

0．789

0．669

0．744

0．744

0．580

01843

017工7

0．596

0．795

1．000

0．667

01755

0．640

0．713

0．918

0．585

0．ε82

0．577

0．794

0．881

0．633

0．692

0．722

0．667

1．CC0

0．862

0．656

0．57ユ

O．684

0．716

0．733

0．791

0．653

0．732

C．735

0．692

0．758

0．755

0，862

．1，000

0．426

0．694

0．646

0．585

0．746

0．735

0．606

0，764

0．444

0．7ユO

O．672

0．640

0．656

0，426

ユ．000

0．400

0．771

0．690

0．718

0．486

0．633

0．750

0．729

0．470

0．639

0．713

01571

0．694

0，400

ユ．OOO

O．709

0．40ユ

O．761

0．516

01682

0．805

0．671

0．571

0．7ε9

0．918

0．684

0．646

0．771

0．709

1．000

0．573

0．871

0．577

0．862

0．866

0．546

0．628

0．669

0．585

0．716

0．585

0．690

0．401

0，573

ユ．000

0．643

0．750

0．436

0．643

0．798

0．616

0．744

0．882

0．733

0，746・

0．718

0．76ユ

O．871

0．643

1．000

0．538

0．737

0．911

0．539

0．667

0．674

0．577

0179ユ

O．735

0．486

0．5ユ6

0．577

0．750

0，538

ユ．OO0

0．519

0，636

0．618

0．379

0．580

0．794

0．653

0．606

0．633

0．682

0．862

01436

0．737

0．519

1．000

0．715

0．815

0．778

01843

0．881

0．732

0．764

0．750

0．805

0．866

0．634

0．911

0．636

0．715

1．000

（745）51

丁三bl・l1．18〕C。。。。1．ti。。。。。冊、i，tb．tw。㎝。。。h，1．m。。ti．N。。。t。

Ag
A1

Cr

Cu
Fe

Ga

Mn
Mo
Ni

Pb
S11

T三

V
Zn

Ag  Al  Cr  Cu  Fe  Ga Mn  Mo Ni  Pb  Sn  Ti  V   Zn

1．000

0．367

0．471

0．495

0．499

0．595

0．549

0．56エ

O．586

0．392

0．652

0．474

0．441

0．688

0．367

1．000

0．761

0．375

0．930

0．885

0．680

0．517

0．574

0．291

0．614

0．943

0．284

0．7ユ3

0．471

0．76ユ

1．000

0．657

0．902

0．855

0．849

0．774

0．824

0．570

0．884

0．796

0．553

0．854

0．495

0．375

0，657

ユ．000

0．一580

．O．653

0．673

0．887

0．891

0．863

0．821

0．385

0．926

0．691

0．499

0．930

0．902

0，580

ユ．000

0．947

0．859

0．709

0．781

0．480

0．808

0．925

0．463

0．868

0．595

0．885

0．855

0．653

0，947

工．000

0．801

0．807

0．837

0．551

0・86ρ

O．892

0．570

0．862

0．549

0．680

01849

0．673

0．859

0．801

1．000

0．701

0．830

0．806

0．800

0．681

0．609

0．918

0．561

0．517

0．774

0．887

01709

0．807

0，701

ユ．000

0．959

01748

0．929

0．553

0．827

0．761

0．586

0．574

0一．824

0．891

0．781

0．837

0．830

0．959

1．000

01790

0．936

0．605

0．843

0．846

0．392

0．291

0．570

0．863

0．480

0．551

0．806

0．748

0．790

1．000

01684

0．283

0．900

0．6ユ0

0．652

0．6ユ4

0．884

0．821

0．808

0．860

0．800

0．929

0．936

0．684

1．000

0．696

0．745

0．887

0．474

01943

0．796

0．385

0．925

0．892

01681

0．553

0．605

0．283

0，696

ユ．000

0．322

0．774

0．441

0．284

0．553

0．926

0．463

0．570

0．609

0．827

0．843

0．900

0．745

0．322

1．000

0．626

0．688

01713

0．854

0．691

0．868

0．862

0．918

0．761

0．846

0．610

0．887

01774

0．626

1．000
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Table（1，19）CorreIation coe舐。ienセ。f element in the

    昌ample taken in the sanle pel＝三〇d at Higa－

    shinada and Nagata．

EIement

Ag
Al

Cr

Cu
Fe
Ga
Mn
Mo
Ni

Pb
Sn
T三

V
Zn

Conelation coe搬。ient

O．400

0．734

0．772

0．796

0．553

0・702．

0．511

0．686

0．859

0．766

0．876

0．844

0．834

0．75！

 （ii1）考  察

 神戸市の東西2点における1ケ年間の分析結果のみにより，神戸市の大気汚染

の全貌についての早急な結論を出すことはできない。しかし，これらの結果に基

づいて，今後の研究を推進するための基礎になる推論を得ることができる。それ

らの推論を次に記す。

 Fig（1・15）～（1・18）に示した各元素の季節変動のパターン，Tab1e

（1・16）に示した徴量金属成分組成の年間平均値，およびTab1e（1・19）に示し

た同時期における各元素濃度の相関性について，両観測点において得られたそれ

ぞれの結果は，相互に極めてよい類似性が認められる。従って，神戸市内におけ

る大気浮遊粒子状物質は，長田一東灘間でほぼ均一に拡散されていることと思われ

る。

 長田は東灘に比べて各元素濃度および通年濃度変動係数が比較的高．値であるこ

とに基づいて，神戸市の大気浮遊粒子状物質中に含まれる金属元素の主な汚染源

は，長田の測定点近くに位置した中小工場群であると推定されている。すなわち，

神戸市内では年間を通じて西風が比較的強く，これにより東へ汚染元素の濃度減

少が生じているものと思われる。

 なお，東灘測定点の西南方向には大製鋼所があるが，これによる寄与は比較的

少ないと思われる。
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1・6・3 神戸市内7測定点間における微量元素の地域分布特性

 1・6・1で示した神戸市内7地点でサンプリングし，発光分光分析法により・

測定したユ4．種の元素の測定値について，その月別，並びに年平均値を多変量解

析法としての主成分々析法およびクラスター分析法に適用し，電子計算機を用い

て分析した。

 主成分々析法およびクラスター分析法に関するプログラムは市販のものをその

まま使用した。また電子計算機は神戸市役所電算課のIBM－370型を使用した。

 本解析に使用した測定値のサンプリング期間は1975年5月から1976年4月

迄の1年間である。

 （1）元素成分々析

 各測定元素の年平均値を分析したところ，主成分々析およびクラスター分析と

もにO地点（北区淡河町）の成分割合が，その他の地点と異なる傾向が認められた。

この結果をFig（ユ・19）およびFig（1・20）に示す。このことは工業地域が六甲

山の南側に集中する一方，0地点は六甲山の北側に位置する山間部にあると言う

地理的要因によるものであろう。

 さらに主成分々析結果の第2成分の大きさは我々が実感する各地点の自然度，

そして別途測定されているSOx濃度に，ぽぽ正比例している。また，この第2

成分の大きさはA1，Ti，成分の相対量の増大にも比例することが認められた。

 （ii）元素の地域分布特性

 上記と同様にして，A1，Ti牟s，その他の元素とは異なる地域分布をすること

が判明した。この結果をFig（1・21）に示す。

 すなわち，第1成分は市街地高濃度分布の軸，そして第2成分は神戸市中央部

に位置するH地点（東灘区住吉町），B地点（葺合区浜辺町），・カs高濃度で，神

戸市東部，西部に位置するE地点（東灘区深江町），N地点（長田区大道町）が

低濃度分布の軸と解釈できる。
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 ここで元素別に変動係数を算出するとTab五e（1・20）に示したようにA1が最小

でTiがこれに続く。つまりA1およびTiは，その他の元素に比べ，一様分布に

近く，自然発生要因が欠きし・と思われる。さらに広域的大気安定指数として六甲

山（海抜932m）と平地との気温差が5℃以内の日数と毎月の各元素濃度との相

関係数を算出したところ，3地点のA1．と2地点のTiとに危険率5％で有意の

相関が認め亭れた。しかし，この他の元素間には有意の相関は認められなかった。

このことはA1およびTiの広域的自然発生要因が大きいことを裏付け事もので

あろう。

Tabll．11・20〕 各元素の変動係数

E1ements     σ／m ｛ 暑 〕

A1

Ti

Sn

Mn

Cu

Pb

Ag

Ga

Cr

V

Ni

Fe

Zn

MO

12，0

31，1

33，6

36，6

38，7

41，1

41，2

41，8

42，6

44，8

46；9

49，6

49，7

98．5

Fig（1．21〕 全市分布

第1成分（旧市街地高濃度〕

干

  Mn

ｵ掌：
▲

Ti

▲Cu C〔Mo  i    l Pb    ！

▲A1
J L          I■■●一一

第2成分

一1．0 ボ（深江，長田島漂慶） （東灘，警全高濃度）

主成分分析

寄与率・・棚一1．・→

ψ
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1・7 要  約

 ハイポリューム・・エァサンブウーとガラス繊維涙紙を用いるサンプリング方

法と発光分光分析法の組合せによる浮遊粒子状物質の分析はNASN法と呼はれ

                            1）1960年代前半から，米国の公定分析法として行なわれてきた。

 米国ではサンプリング方法についてはNASN法に準じ，測定法には原子吸光

分析法を採用し，数種の金属成分を分析する方法が1960年代中期から一般に行

なわれるようになった。しかし当時，発光分光分析法による測定は殆んど行なわ

れていなかった。

 1960年代後期になって，杉前ら2）刈がハイポリューム・エアサンフラーとガ

ラス繊維炉紙の組合せによるサンプリングにより，得た浮遊粒子状物質につき・

発光分光分析する方法を初めて提案した。・

 筆者らも，これに前後して，この種の発光分光分析法の研究に着手した。

 本研究の目的は，各自治体，研究所などで業務として，経常的に行なわれる環

境調査の一環である大気中浮遊粒子状物質中の徴量元素群の測定に適用するため，

簡便，迅速に精度よく多元素同時分析が可能なルーチン分析法の開発である。

 従来から行なわれてきたハイポリューム・エアサィフラーによるサンプリングは・

大量の大気を短時間に集める場合には有効挙手段であ亭。すなわち，工場などの

労働衛生管理の面で重要な作業環境の測定，また特定発生源調査などの短期間に

おける濃度変動を調査する目的には適した方法である。しかし，筆者らが目的と

する一般環境調査に適用することは，必ずしも有利ではない。

 このような目的には，低流遠のローボリューム・エアサンフラーを用いて，1

ケ月間程度の連続サンプリングをすることにより，その平均濃度として測定する

ことが，長期間に渡り経常的に監視をする必要性からも望ましいと思われる。そ

こで，本研究はローボリューム・エアサンフラーによるサンプリングを前提とし

て，この種の測定方法の臨発を目的とし，順次研究を進めてきた。

 当初，ガラス繊維炉紙とローボリューム・エアサンフラーとの組合せによりサ

ンプリングした浮遊粒子状物質について，これに含まれる微量元素を酸抽出後，有

機キレート剤を用いる共沈法によ・り前濃縮した。そして得られた沈殿を電気炉中
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で灰化した後，発光分光分析する方法を開発した。しかし，ガラス繊維炉紙を捕

集用炉紙として用いることは，長期間通気の場合の通気抵抗が少ないこと，炉紙

自体の物理的強度が十分であること等，物理的性質には優れているが，分析化学

的には不利な点が多々ある。さらに，有機キレート剤による共沈・濃縮法の適用

は操作の繁雑さを招き，簡便迅速性に欠ける難点があった。

 これらの一ことから，物理的性質では若干，ガラス繊維折紙より劣るが，化学的

純度が高く，かつ簡便に灰化することのできるメンブラン・フィルターを採用す

ることにした。また前処理法として低温灰化法を採用することにより，前記の有

機キレート剤による前濃縮操作は不要となり，本法は一挙に簡易化され実用性が

増大した。

 続いて，標準試料列調製法の簡便化について研究を進めた。すなわち，米国S

PEX社製の市販，49’元素共存標準物質である Spex Mix；Nぺ000の採

用により。これをIn．0。粉末で段階的に希釈すると言う方法で標準試料列の調整

が簡易化できた。この標準試料列は，その形状が粉体であるため，他からの汚染

に注意すれば比較的長期間の保存が可能であり，これまでの様に，分析の都度新

しく調製する必要がない。従って，検量線作成のための操作が簡一略化された。

 このようにして，本法は実用法として，ほぼ確立され一だが，さらに分析現場で

実際のルーチン・ワークに適用するために，その応用性の拡大と迅速性の向上を

計る必要がある。すなわち，ルーチン分析法としては多種の元素組成と広い濃度

範囲を持つ試料に応用でき，かつ多数の試料を短時間に分析処理できる簡便迅速

性を兼ね備えなければなら’ない。筆者はこれらの条件を満すため，さらに二，三

の検討を加えた。すなわち，諸種試料のIn．O。による適正な希釈倍率の決定と，

さらに定量値算定の能率化と再現性の向上のために検量線の取扱い方法の改善を

検討した。

 この結果，二段階希釈法の採用により，本法における14種の元素については

1PP皿～10，000PP皿の濃度範囲で精度よく，その分析が可能。となった。また検量線

を最小二剰法による回帰直線として求めることにより二その計算操作の簡略化と

迅速化が達成できた。

 以上のような，一連の研究により，大気中浮遊粒子状物質の発光分光分析法に
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関するルーチン分析法の開発を終えた。

 なお，ローボリューム・エア・サンプラーを用いるエア・サンプリング法は，

1972年に環境庁通達，環境基準の標準測定法において，公定法として採用され

ている。また，これとメンブラン・フィルターの組合．せは，1972年に筆者が用

いたのが最初である。しかし，．今日では半ば公定法となりつつあり，多方面で，

この方式のエア・サンプリングが行なわれるようになった。ちなみに，このサン

プリング方法は，工979年8月から10月の環境庁による全国一斉の環境調査に

おいて，その「環境大気調査測定方法等指針」に採用され，実施されている。

 以上のようにして確立した本発光分光分析法において，これを構成する重要な

操作の一つは浮遊粒子状物質の低温灰化法である。この灰化処畢が本法の利点で

ある簡便迅速性を支えていることは言うまでもない。従って，この」 ﾛの元素の揮

発損失について明確にすることが重要な課題である。

 そこで，中性子放射化分析法により，25元素について，低温灰化処理後の

回収率を個々に求めた。その結果，本法における．141種の定量元素については揮

発損失の恐れの無いことを確認した。

 筆者らは1975年以来，本法を実際のルーチン・ワークに適用してきた。すな

わち一神戸市内7地点に設置したロー．ボリューム・エアアンフラーを用い，毎月

1回定期的に炉紙交換を行ない，エ4・種の徴量元素濃度の月変動を継続して調査

してきたqこの経験から本法は実用的ルーチン分析法として十分満足でき，推奨

でき得る方法であると言える。

 最後に，これ迄に得られた測定値の一部を用いて，統計的手法により，若干の

解析を行なった。この結果，季節変動，地域分布特性に一定の規則性が認められ

た。
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第  2  章

有機共沈剤を用いる金属キレートの捕集と天然

水中の微量金属元素の中性子放射化分析法

 諸種の天然水中の微量溶存元素を多元素同時分析することは，環境科学的な諸

問題を考える上でも，また地球科学的にも重要なことである。

 従来，この種の分析には発光分光分析法，原子吸光分析法，蛍光X線分析法，

そして時には放射化分析法が用いられてきた。

 一方，近年，高分解能のGe（L i・）半導体検出器の出現により，これを用いて

諸種の放射性核種を同時測定し・γ一線スペクトロメトリーする中竿チ放射化分

析法が，その価値を増大させてきた。

 中性子放射化分析法を本試料中の徴量元素の分析に適用するためには，一定の

前濃縮操作を必要とする。最も簡単な前濃縮法は蒸発乾固することである。これ
              24     38     56
によれば蒸発残査中に共存する Na， C1， Mnなどの中半減期以上の寿命

を持ち，かつ強い誘導放射能を持つ核種が生成する為，分析対象元素のうち，短

甲半減期で生成放射能が比較的弱い核種は顕著な妨害を受ける。また，このよう

な非破壊分析的方法では，測定までに比較的長時間の冷却期間を必要とし，結果

として短寿命核種の測定が不可能とな孔かくして，分析対象となる徴量元素群

のみ一を中性子照射の前にグループで分離・濃縮する方法が有用性を増す。この前

分離により本試料中に．港存する主成分元素からめマトリックス効果を除くことが

出来る。しかし照射前分離であるから，その操作中に他からの汚染や，成分元素

の損失を防ぐための注意が必要である。

 このような徴量成分光索の前濃縮操作は，大容量の本試料の分析処理を可能に

し，結果として分析元素の検出限界を低くすることになる。

 共沈法による微量金属イオンの分離濃縮法は，水酸化アルミニウムや水酸化鉄

のようなコロイド状無機共沈剤を用いる方法が一般的であった。しかし，天然水

中の微量元素濃度は，おおむねppbオーダーである。従って，これに用いる共
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洗剤としての鉄，アルミニウムの純度が問題となる。

 他方，有機キレート剤と有機共沈剤の組合せによる分離濃縮法は中性子放射

化分析法のための前処理法として，最も適当な方法と思われる。すなわち，1）

用いる有機キレート剤の種類を変えることにより，その分離の選択性そのものを

選べること。2）有機キレート剤および有機共沈剤ともに，これを構成する元素

はH．C．O．Nであり。いずれも熱中性子による照射では誘導放射能を生成しな

いこと。3）これらの有機化合物は無機共沈剤の場合の鉄やアルミニウムと異な

り，その精製カs比較的容易なこと。等の理由によ孔

 分析対象元素をキレート化合物にし，水に難溶性の固体有機物を分散沈殿させ，

それにキレート化合物を捕集する方法は固体溶媒抽出法と呼ばれる。この種の濃

縮方法はKuzn，t、。v．1）やMayasoyedova2）により最初に提案された。

 これらの方法によれば，多量の水溶液試料中に溶存する微量元素を比較的少量

の固体有機物中に分離濃縮することが出来孔そして，キレート生成の条件を選

定して，その分離を選択的にすることもできる。

 TapPmeyerら一3）はオキシンなどをキレート試薬とし，フェノール・フタレ

ン。，およびβ一ナフトールを捕集剤として，Co，Ag．Ni，Cu．Cd，Mo

およびPbなどにつき検討し，これらの系に溶媒抽出の理論式が良い近似で適用

できることを示した。松井ら4，はCo，Sc，・Zn，Lu，EuおよびFeの各

オキシン塩の捕集剤として，α一ナフトール，0一フェニル・フェ！一ルおよび

O－O’ジフェニルの捕集カがすぐれていることを示した。 また，藤永ら5）も

同様の結果について報告した。

 本研究では，有機化合物を用いる天然水中の微量金属イオンの捕集方法に関す

る基礎的検討と，そして中性子放射化分析法への応用について検討した。有機キ

レート剤としては，殆んどの金属イオンとキレート形成する多様な能力を持っオ

キシン（8一ヒドロキシキノリン）を採用した6）刈。そして有機共沈剤には，

2～3検討したもののうち，金属キレートを最も効果的に捕集する能力を持つ，

o一フェニル・フェノール （OP P）を採用した。 そして，この前濃縮法

を用いて天然水中のA1，Cu．Zn，MoおよびUを中性子放射化分析した。
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2・1 実  験

 ’1）装置

 熱中性子照射は京都大学原子炉実験所K U R－1により，出力5MW運転時，

熱中性子東2・3x1013・n・伽一2・もec－1で行なった。

 放射能の測定は2200Ge（Li）半導体検出器（ORTEC・Mode18ユ02）付

属．1024チャンネル波高分析器（TMC，Model CN1024）を用いた。

 なお・この組合せにおける測定のFWHyは60Coの1，332Mevの光電ピーク

において4．3．Kevであった。

 前濃縮法における回収量実験には，放射性トレーサーを用い，その測定には3

x3インチNaI（T1）シンチレF多一を検出器として，100チャンネル波高分

析器（TMC．Mode1102）を用いて行なった。また一部の回収量実験はダブル

ビーム分光々度計（日立，UV－VIS，Mode1139）を用いて吸光々度法により

行なった。

 、ii）試薬および標準試料

 ．試薬；酸類，二・アン・モニア水，および有機溶媒は全て特級試薬を2回蒸留したも

のを用いた6．

 オキシンは2回水蒸気蒸留し，0PPおよびジフェニルは水蒸気蒸留後，飽和

アルコール溶液から再結晶し，そしてナフタレンは昇華精製したものをそれぞれ

用いた。2－M酢酸アンモニウム溶液はジチゾンークロロホルム溶液で処理し，精

製した。

 標準試料；アルミニウム，銅および．亜鉛（全て99，999％）を少量の希硝．酸に

溶解し，これらを純水で希釈して，アルミニウムとして98．4μ8／100μZ，鋼と

して100μタ／100μノおよび亜鉛として994．5μタ／100μノとして使用した。

 パナジ！酸一ア。ンモニウム，および酢酸ウラニール（特級試薬）は純水に溶解し・・

バナジウムとして100μタ／100μノ， ウラニウムとして32．5μタ／100μノとした。

 1分間照射用標準試料は・（9・8μタA1＋ユμタCu＋1μ8V）／100μノの混合標

準溶液の少量を細いポリエチレン・チューブに封入し，試料と共に中性子照射に
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供した。そして照射後の放射能測定には，その100μノを正確に採り用いた。5

分間，または1O分間照射用試料は（99．5μタZn＋0．33μ8U）／100μノの

混合溶液をポリエチレン・チューブに封入し，照射後，その100μノを測定に供

した。

 放射性トレーサー溶液；日本放射性同位元素協会より入手したキャリヤー・フ

リー状態の65Zn，54Mn，60Co，および一10肌Agを希硝酸で所定の放射能強度に

まで希釈し，トレーサーとして使用した。

 ii1）分析試料

 試料水は採取後，直ちにミリポア・フィルター（H＾WP047，ポアサイズO．45

μ肌）で炉過して浮遊懸濁物を除去したのち，高純度塩酸で閉を1．5程度として

分析に供した。

 本研究で扱う天然水試料は次の通りである。

  地下水；西宮市に湧出する地下水脈で灘の酒造用水として知られる「宮本」

  湖沼水；琵琶湖中央部の表相水

  海 水；白浜海岸より4K皿沖合の黒潮海流表相水

 1V）前濃縮操作

 2通りの前濃縮操作を行なった。

操作A法） まず5％オキシンー1O％酢酸溶液の10〃を1000mの試料水に

加え，そして閉を5．2，6．5，または9．5付近にアンモニア水で調整した。続い

下1タの有機共沈剤を溶液状が，または揖末状で投入した。すなわち，有機共沈

剤を適I当な溶媒に溶解（1タナフタレン／20m4エタノール，1グビフェニル／

5m4アセトン，そして1グ0一フェニル・フェノール／5mアセトン）した溶液

状で，試料水を撹絆しつ？加えると，直ちに微粒子となり試料溶液中に析出する。

この状態．で5分間撹拝を続けた後，ミリポア・フィルター（RAWP047 ポァサ

イズ1．2μ肌）で炉別する。炉紙上の沈殿物は閉5．2に調整した0．1％オキシン

を含む水溶液で洗浄し，風乾した。

 回収量実験の一・部は，これらの沈殿物をベンゼン，またはクロロホルムに溶解
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したのち，吸光分光分析法により行ない，また一部の金属は放射性核種を用いる

トレー一 Tー実験法に伐った。

操作B法） 前記と同じオキシン溶液の10mを500mの試料水中に加え，1N

アンモニア水で閉を調整する。この試料溶液はキレート形成の完全と沈殿の熟成

を計るため60℃ウォターバス中で20分間保持した。次いで，2戸のOPPを

アセトン溶液から加えた後，試料溶液を6ガCに保ちつつ10分間撹絆を続ける。

この間，低融点物質であるOPPは融解状態である。従って，OPPとオキシン

塩の間に液一液抽出が進む。

 沈殿熟成後，試料溶液は，さらに撹拝を続けつつ急冷し，有機共沈剤を析出せ

しめ，上記と同様に炉別し，洗浄処理後，無産ボックス中で乾燥する。

 V）中性子照射および放射能測定I

 操作B法により調製した試料は予め洗浄したポリエチレン・シートと硫酸紙に

包み，標準註料と共に中性子照射用ポリエチレン容器に封入した。そして照射中

に試料が融解するのを防ぐため，予めドライアイスで冷却した。中性子照射時間

はA1，V，およびCuの定量の場合には1分間，そしてZn，MoおよびUの

場合は5分間ないし10分間としたも

 照射後，試料は直ちに少量のクロロホルムに溶解して放射能測定用ポリエチレ

ン容器に移し，全量を5mとして測定に供した。

 対照用標準試料は，その100μノを測定用ポリエチレン容器にとり，水で全量

を5m4として同様に測定した。

 Ge（Li）検出器付属，マルチチャンネル波高分析器により得られた測定値は，

一担，紙テープに収納’ ｵ，のちに，これをコンピューターに導入し7線スペクト

ロメトリーした。

 Tab1e（2・1）に本研究において定量分析に用いた核種，ア線エネルギーなど

の核データを示した。

 Cuの定量には66Cuからの1，039Mevのア線を用いた。これは砒Cuの511

Kevのアナヒレーシヨンピークが試料中に共存する24N、，80B、，56Mbな一 ﾆ

の他核種からの影響を受けるためである。
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 Tab1e（2．1）

Nuc，ea『 data

Nuolido Abundanoo， I50‘oP呂 Ho1『一1i旧6
σミ■一， ｝・R町艘n8r酊、

％ bミ■m MoV

”Al 】00 蝸A1 2．3i m 0，2一 1．780

51V 99．76 舵V 3．76m 4．5 1．434

6岳Cu 30．9 6喧Cu 5．1 m 1．8 1．039

冊Zrl 18．56 6腕Zn 13．8 h 0．1O O．439

ooMo 23．75 90Mo 67  h O．51 O．740，0．372
十

o｛㎜Tc 6．0 h O．141

100Mo 9．62 101Mo 14．6 m O．20 O．191，O．59，0．51
十

1oITc 】4．O m 0．307

里3目U 99．28 螂U 23．5 m 218 O．0747
十

榊Np 2．35d 0．l06（Pu KX・胞y）：

O．228，0．278

 Moは照射後1800分間の冷却の後に生成してくる99Moの娘核種である99㎜丑

の141Kevのア線を測定した。海水中のMoを分析する際は，海水申に含まれる

Uの核分裂生成物として，99Mo→99mTcのアイソトープ・ペアーが生成するた

め，予めUの標準試料から99則Tcを測定しておき，その寄与分を補正する必要が

ある。Uの分析には239Uからの74．7Kevの7線を主として用いた。400分間以

上の冷却時間をとる場合には239Uからの239Npの106Kevの光電ピークを用

いるのが精度的に有利である。
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2・2 結  果

 1）操作法Aにおける金属オキシン塩の共沈

 本操作におけるCo．，Zn，Mn jそしてAgについての回収量実験は，これ

らの放射性核種を用いるトレーサー実験法に伐った。

 各実験．結果は2～3回のくり返し実験により得られたものの平均値として，

Tab1e（2・2）に示した。

            Tab－e（2．2〕

Collectionyie1dsofmanga服se，cobalt，ziηcandsilvorbyPmcedureA

Cop肥dpit刮tion牝1d，％

1…1omo洲
A耐。u口t、

丁固〔or CoHector ρH5．2 ρH6．5 ρH9．5
μ9

So1．． Pow．＾ SoI． Pow． So1． Po田．

Mn lOO 刷Mn Naphtha1帥。 0 O 74 76 70． 55
Biphenyl O．5 O 58 68 63 55

o－Phc町1ph㎝ol O O 76 46 82 95

Co 50 60Co Naphthalen6 48 63 43 47 24 13

遍iphenyl 19 54 18 47 13 9．

o－Phenylpheool 91 91 83 91 87 95

Zn 50 蛎Zn Nap11thalene 100 99 iOO 84 9i 89
固phenyl          ’ 94 工00 100 92 81 98

o－Phenylphenol 96 97 95 97 97 100

A9 50 100冊Ag Naphtha1㎝e 12 6 5 7 4 8

Biph㎝yl 6 2 5 9 8 6

o－Pheny1台h㎝o1 75 79 47 77 80 51

‡T11e orga珂ic coPrecipitant “＝as dispersed by 1」sing its alcoho］ic or aceto皿F solution・

榊The org舳ic coprecipitant was dispersed in pulverized form。．

 これらの結果は若干一ばらついているが，しかし一定の傾向が認められる。すな

わち，微量元素群の共沈の程度は有機共沈剤の添加方法には大きく依存しない。

 Mnの場合の共比率に対する間の効果は次のように理解できる。すなわち，M五

イオンはオキシンとの生成定数が低いため，砥し哨領域ではオキシン塩錯体の形

では存在しにくいためと思われる。しかし一担，その錯体が形成されたなら，こ

れらは有機共沈剤と多小は共沈する可能性がある。

 ちなみに，ここで検討した全ての金属イオンについて，オキシンを加えずに有

機共沈剤のみで実験を行なったところ，全く捕集出来なかった事実がある。

一78一



 Znオキシン塩は注目すべき特異な挙動をする。このオキシン塩は極めて粘着

性であり、多種の有機物質に対して定量的に吸着する。ポリスチレン，ポリエチ

レン・セルロース等の粉末にすら定量的吸着が認められ糺

 ii）操作法Bによる金属オキシン塩の捕集

 操作法Aにおける検討の結果を基礎として操作法Bを確立した。まず，操作法

Bによ．るA1，V，Mb，Co，Cu，Zn，Mo，AgそしてUの9元素につ
いて，その回収量実験を行なった。回収量実験の定量手段は中性子放射化分析法，

放射性核種を用いるトレーサー実験法または吸光分光分析法によった。捕集剤と

しては，前項で検討した結果から，その捕集効率の最も高いOPPを本項におけ

る全てに採用した。まず問5．2で定量的にオキシン塩を形成し，かつクロロホル

ムによる抽出においても定量的に反応が進むA1，V，およびCuに：対して，そ

の定量的結果を得るためのOP Pの添加量を検討した。この結果をTab1e（2・3）

に示した。

           Table（2．3ユ

Co11ection yields of ahminium，vanadium，and copper a5a funαion

  of the OPP a㎜oUnt5added according to Proc6dure B

OPP、
Coll㏄一iDnツiold，％

9
＾1（20’9i V㈹’9）． C凹｛10μ9）

O．5 35 50 55

1．O 60 80 Ioo
2．0 100 98 100

 Tab1eから明らかなように28のO P Pを用いれば定量的回収率が得られる。

 操作法Bにおける回収率の閉依存性にっし干てはFig（2・I）および（＝2・2）に示

した。
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Fig・（2・2）ρH－Depend㎝㏄of－he chemical yield of Mo and U iηProcedure B・

          ○ Mo80μ9； O U 80 μ9

しかしながら，天然水，特に海水中の主成分元素の1つであるマグネシウム・イ

オンは問6以上になると，かさ高いオキシン塩を沈殿し始めることから，本項で

は全ての実験を所5．2で行なった。

 閉5．2，OPP28を用いる条件下で種々の金属イオンについて，低濃度領域

での回収量実験を行なった。この結果をTab1e（2・4），Tab1e（2・5）に示した。

                   Table（2．4〕

              CoHection yje1ds by Procedure B

1三1ernent

Amount，μ9
Yie1d、％

A1

10

95

V
2．4

96

Mn
10

79

Co
10
97

Cu
10

100

Zn
10

100

M0
50
96

A9
10

56

U
3．6

97

         Tab！e（2．5〕

CoHection yields by Proccdure B at－race concentrations

Eleme11t

Amouηt，μ9
Yield，％

 Co
8・10－4

 98

■…；、

．， 4・10’■4

   82

 Ag
6・I0－3

 52

Sb
6

7

 Cs
1 ・10』」＝i

 0

 Ce
3－0■5
 54
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 ここで検討した元素群の化学的挙動はオキシンークロロホルム系抽出システム

におけるそれと全く同様の挙動をすることカさ判明した。

 このことは，回収率に対して，閑と分配の関係および金属イオンの濃度変動が

何ら依存しないと言う事実から明白である。言い換えれば，金属イオンとオキシ

ンのキレート形成が定量的であれば，有機共沈剤による，その捕集も定量的であ

る。

 α一ナフトールは，ほぽOPPと同様の挙動をするが，反面，β一ナフトール

は殆んど機能しない。

 ビフェニルを捕集剤としてOPPの替りに用いる時，その問と分配の関係は

オキシンーベンゼン抽出の場合に類似している，すなわち，分配の極大を示す閉

領域は比較的せまく，そして金属オキシン塩の抽出能はOPPを用いた場合より

低い。

 これらの事実から，固体有機物質への金属イオンの吸着，あるいは常温では固

体であるような有機物質を用いる金属キレートの液一液抽出（液一液抽出後，固

一液分離）は，その吸着剤あるいは抽出剤の分子構造に依存すると思われる。

 実用的観点から，本研究では本試料の放射化分析のための前処理法として，O

P Pを用いる有機共沈法を採用した。

 i11）中性子放射化分析法

 地下水，湖沼水，そして海水の三三種の環境水について中性子放射化分析法を試

みた。

 前濃縮法はOPPを捕集剤とする操作法Bに従って行なった。得られた7線ス

ペクトルの海水試料の例をFig（2・3）およびFig（2・4）に示した。

 一般に、海水試料においては，Znの定量に用いる439Kevの光電ピークが，

照射後100分間程度でわずかに検出されてくる1拠Iの440Kevのピークに重複

する。
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罰

 Brの寄与・そして・反跳プロトン・または速中性子による有機物中に誘発さ

れる核反応，12C（n・2n）nC，13C（P・n）13Nなどの寄与により極め

て複雑となる。

 分析結果の一部をTab1e（2・61）に示した。

  TabIe｛2．6）

Analytica－res舳s

E16men一，μ9〃
Sl－mple

AI V Cu  －   Zn Mo U

Underground 3．14 1．26 2．20 28．6 1．9 0，22

Water 3．72 1．44 1．60 28，O 2．1 O．3一

2．12 1．26 0．23

Lake water 6．90 0．12 2．86 23．8 皿0t 0．18

8．92 0．12 2．10 24．6 deteCt一 0．12

7．50 O．10 2．60 able 0．！5

Sea water 8．26 1．08 1．12 42．2 工1．5 3．50

6．64 1．34 1．92 43．8 12．0 3．66

7，32 O．88 1．72 3．44

 一般に，錯イオンとして安定化するような元素，および海水におけるUのよう

に生物化学的機構に多少関与するような元素では相対的に再現性の良好な結果が

得られた。

 他方，化学的，生物化学的反応の相方に影響されやすい元素群においては，そ

の分析値は，ばらつく傾向にある。つまり，浮遊懸濁物質や，試料容器壁などへ

の吸着，あるいは生体へのとり込みなどの理由による。

 これらの元素群の定量値は，その試料のサンプリングから沢過までの時間的経

過，そして，その保存期間に大いに依存する。

 地下水である「宮本」のV，A1およびCuの定量値の変動は注意を要する。

これは恐らくサンプリングの時期に関係するものと思われる。
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2・3 要  約

 以上のように，本研究は本試料申の徴量元素の濃縮法の確立と，その中性子放

射化分析法への適用について検討したものである。

 本法を実施する上で注意すべき重要な点は前濃縮操作の間に起り得る他からの

汚染であり，これを避けるべき努力を払わねばならない。しかしながら，ビーカ

ー，試料貯蔵容器，そしてフラスコのようなガラス器具を用いる限り，A1，Cu

FeおよびCaのような通常元素による0．1ppbオーダーの汚染は，操作中あ

るいは試料保存の間に避けられない。それゆえ，これらの元素群の定量限界は1

PPbオーダーと考えるのが正当であろう。ただし，U，Mo，Vのような通常の

実験室機器からは見い出せないよ．う．な元素の定量の際は，この限りでない。

 ここで述べた前濃縮法は実際に，その操作は，そう複雑ではない。従って，フ

ィールド・ワークにおける本試料中の微量元素の分析の際，電源の確保が出来れ

ば，現場での微量元素の前濃縮が可能であるかも知れない。つまり，採水試料を

長期間貯蔵する必要がなく，結果として容器からの汚染も防げることになる。
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第  3  章

1一ピロリジンカルボジチオ酸キレートの

液一液抽出法と，これを用いる中性子放射

化分析法

 第2章で中性子放射化分析のための前濃縮法として固一液分離法を確立した。

そして，これを大群水の分析に適用して好結果を得た。本章では，その「前濃縮

法」または「後濃縮法」として液一液抽出法について検討することにした。すな

わち，1一ピロリジンカルボジチオ酸（以下，P D Cと略記する）キレートクロ

ロホルム抽出法による分離濃縮法を検討し，これを放射化分析法に適用する方法

を確立した。そして，この方法を諸種の環境試料，すなわち，大気中浮遊粒子状

物質，生体試料，そして海水の実際的な分析に適用した。

 原子炉を用いる熱中性子放射化分析法は，このような分析対象にきわめて好適

な分析法である。それは徴量，非破壊，多元素分析を可能にするからである。

 半導体検出器の発展によって，放射化分析による非破壊多元素分析の適用でき

る対象はきわめて増加した≡〕2）。 しかし，本法を一般の生体試料を含む諸種の環

境試料に適用するときには，照射直後において，24Na，犯K，56Mn，38C1．

82     越
 B。， Pなどの放射能が比較的強大・になるため，分析対象にする徴元素群の

放射能測定が妨害される場合が多い。このような試料について，放射化学分離に

より妨害強放射能を分離すれば，分析核種の種類が増加し，分析時間も短縮され、

分析感度も向上する。そのような放射化学的属分離法として，HA Pなどの無機

分離剤およびイオン交換樹脂などが適用されているが3）4），これらのカラム法で

は，吸着，溶離操作に比較的長時間牽要し，さらに溶出液の液量も増大する傾向

にある。

 1一ピロリジンカルボジチオ酸アモニウム．（、以下APDCと略記する）は，

1950年Glueら6〕により開発されたキレート試薬であり，ジエチルジチオカル

バミド酸試薬（ジチオカルバミド酸ジエチル，以下DDCと略記する）と同じよ
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うに，多種類の金属イオンと錯体をつくる。しかも，P DC錯体は，DD C錯体

にくらべてピロリジン環の存在により，熱および酸に比較的安定である。M白1issa

ら7）により，P Dqキレート錯体をつくりうる元素としてあげられたものは，V，

Cr ，Mn ，Fe ，Co ，Ni，Cu ，Zn ，As ，Se ，Nb ，Mo ，Ru ，

Rh，Pd，Ag，Cd，Sn，Sb，Te，W，Os，Ir，Pt，Au，’
Hg・T1・Pb・Bi・Uの30元素であ糺
 これら反応元素群には，現在の環境問題で重要視されてし・る遷移元素群が，す

べて包含されてい孔

 APDC試薬は，分析化学的利用面では初期には重量分析における沈殿試薬と

して，中期には吸光分析における抽出試薬として，そして最近には原子吸光分析

における抽出試薬として用いられてきた8）。抽出溶媒としては，炎生成期の安定

性のために，MIBKなどのケトン類がよく用いられてし・る。

 放射化分析では，We、、hら9）が，動物組織中のCu，Zn．Mhの同時分析

法に，APDC キレートのMIBK抽出法を適用し，6時間内に30試料が分析

できることを報告している。

 本章において，（3・1）ではAPDC一クロ1コホルム抽出系を，中性子照射後

試料を分解して微量元素群を分離濃縮する「後分離」法として用い，大気浮遊粒

子状物質および生体試料の放射化分析を行な。った。

 また（3・2）では・同様の抽出系を・中性子照射の前に予め徴量元素群を分離

濃縮する「前分離」法として用い，海水の放射化分析を行なった。さらに，得ら

れた分析値に基づき若千の考察を加えた。
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3・1 大気中浮遊粒子状物質および生体試料の中性子

    放射化分析法

 諸種の生体組織，および環境試料中の徴量元素を分析することは，人体をはじ

あとする生体中の必須徴量元素ρ反応機構および環境汚染元素の生体影響などを

研究するため．に，きわめて重要である。

 本研究では，生体を含む環境試料中の微量遷移元素群の中性子放射化分析法に

おける抽出分離法としてのAPDC試薬の効用を検討し，比較的短時間内の処理

により遷移元素群を分析できること，そして植物試料などで比較的強い放射能を

生じるMnを，他の遷移元素群から分離出来ることなどを明らかにし，さらにこ

の方法を用いて新しい属分離法を提案した。ここで用いた分析試料は典型的な環

境試料であるところの大気中浮遊粒子状物質，そして，生体試料としての米国

NBS標準試料であるO・cha・d Leave・（果樹の葉を凍結乾燥し・揮末状とし

たもの）およびBovine L三ve。（牛の肝臓を凍結乾燥し，粉末状としたもの）

である。

3・1・1 実  験

 i）装  置

 中性子照射：京都大学原子炉（KUR）の圧気輸送管（P N－3，熱中性子東

＝2．34×10千3n／㎡／sec）を用いる1時間照射および水圧輸送管（熱中性子

束＝8．15×1013n／前／sec）を用いる5時間照射を行なった。

 r線測定器：照射，分離直後における比較的短寿命核種の測定には，ORTEC

社製24㏄Ge（Li）検出器（FWHM3．5Ke・at1．33Me・）付属1024チャ

ンネル波高分析器を用いた。

 照射後数日．を経て長寿命核種を測定する場合には，ORTEC社製330θ Ge

（L i）検出器（FWHM2．5Ke．at L33Me。）付属4096チャンネル波高分析

器を用いた。

 トレーサー実験においては，1弘φ×2hインチ井戸型NaI（T1）検出器付属汎

用スケーラーを用い，全γ線強度の測定を行なった。

 原子吸光分析装置：日立207型原子吸光光度計。
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真空冷凍乾燥器：共和真空工業社製RH200S型，10F4腕H8，’50℃，100V，

1KW。

低温灰化装置；I P C社製1101B型，

200W。

O。流量100”／肌，O．3脇Hg，1OOV，

 ii）試  薬

 1％APDCまたはDDC溶液：特級APDCまたは特級DDC（Na塩）18を

水に溶解して100m4とする。

 クロロホルム：一級クロロホルムを濃硫酸および2N一アンモニア水で洗浄し，

塩化カルシウムで脱水後，2度蒸留した。

 四塩化炭素：一級四塩化炭素を，2N一水酸化ナトリウムーエタノール溶液で洗

浄後，濃硫酸および2N一アンモニア水で洗浄し，塩化カルシウムで脱水後，2度

蒸留した。

 2mo1〃酢酸アンモニウム緩衝液：特級酢酸アンモニウム154タを水に溶解

し，1ノとした。

」KC1・NaCI有機相洗浄液：特級酢酸アンモニウム7．78，塩化カヴウム37

タ，塩化ナトリウム29グを水に溶解し1ノとして，塩酸およびアンモニア水で

閉3または閉7に調節した。

 臭化カリウム溶液：特級臭化カリウム0．38を水100mに溶解した（Br：2m茅

／〃）。・

 その他：特級硝酸，特級塩酸，特級硫酸，特級フッ化水素酸・特級アンモニア

水，特級水酸化ナトリウムを，そのままあるいは水で希釈して使用した。

 標準試料原液：諸種元素の単体または適当な化合物を，3N一硝酸または水に溶

解させた。Wはフッ化水素で，Auは王水で各単体を溶解させ，蒸発後3N一硝酸

溶液にした。Moは酸化物を，3N一アンモニア水に溶解させた。これらの各原液

中の元素濃度は，1m茅／”である。

 担体溶液：放射化分析における放射化学分離において，加えた担体元素はSc，

Cr ，Mb ，Co ，Cu ．Ga ．As．Se．Rb ．Mo ．Sb ．Eu およびLa

である。これらは，前記の標準試料原液を適当に希釈し，そして混合一して各元素
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50μ8／mの濃度にした。

 RIポレーサー溶液：日本アイソトープ協会から購入した51C、，54M五，

59 ee，60Co，65Znおよび124Sb水溶液の適当量を分取し，それぞれに標準試

料原液を加えて（放射能強度・＝5x104cpm／5m，担体元素量＿50μ〃5m），

               124
トレーサー実験に用いた。なお， Sbのみは6N一塩酸で希釈した。

 ii1）中性子照射用試料

 分析試料：生体試料には，NB S標準試料SRM－1571のOrcba’d Leaves

およびSRN一ユ577のBovine Liverを選び，前者は90℃で24時間乾燥し・

後者は90℃で24時間乾燥ののち，さらに24時間真空冷凍乾燥器により乾燥

させて用いた。これら試料の250研量を秤量し，ポリエチレン袋に封入して，1

時間照射試料とした。また5時間照射法では，各試料500卿を低温灰年装置によ

り灰化し，灰分を秤量採取して石英管に封入し．照射試料とした。

 大気浮遊粒子状物質には神戸市東部の東灘保健所，中央部の神戸市環境保健研

究所および西部の長田保健所の各屋上で採取したものを用いた。すなわち，ミリ

ポアフィルター（AAWP－105，ポアサイズ0．8μm）の下に，補強および汚染

防止用のポリフロン炉紙（東洋炉紙PF－1；4一フッ化エチレン樹脂製，厚さ

1．oO鰍，ポアサイズ20μ肌）を置き，10μ肌カットサイクロン付ローボリ

ューム・千アサンフラー（’ V宅機械製作所，FKS型）に装着し，地表面より約15

肌の高度において，20ノ／栃．の流速で30日間連続通気し，浮遊粒子状物質を

捕集し一本。？い二で，．．そgミリポアフイ十ターの半分を正確に切り取り，2伽平方

に折りたたみ，ポリ．エチーレン袋に封入して，1時間照射試料とした。一方，残り

の半分は小さ千．折りたたん．で石英ボート中に軍き，これにO．2mの精製エタノー

ルを浸牽さ茸牟gち，点火して燃砕灰化させる。その後，約5時間低温灰化し．

得．られた灰分は石英管に封入し，5時間照射試料とした。

 なお，上記のように用いるフィルター類は，2mo1／ノ硝酸に約6時間浸した

のち，さ」らにガラスフィルター上で吸引しつつ，2moi／ノ温硝酸で洗浄し，終

りに純水でよくすすぎ，80℃で1時間乾燥させたものである。

 標準試料：標準試料原液の一定量を採取し，それぞれ適当．に希釈し，Tab1隼
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（3・1）に示したように，数種の元素群をグルーブごとに混合した。1時間照射

法においては，これら混合溶液の各100μノをマイクロピペットで採取し，別々

の炉紙片（M5C，2吻x2伽，2枚）に滴下し，乾燥後ポリエチレン袋に封入

した。5時間照射法においては，標準試料原液を適当に希釈した溶液の各100μa

をマイクロピペットで採取し，順次同一の炉紙（M5C，2㎝x2腕．2枚）に

滴下し，乾燥後低温灰化し，その灰分を石英管に封入した。

Table（3．1〕E1ementa1composition of a comparative stan－

   dard used for activa吉ion ana1ysis

       1hr irradiation         5hr

E1ement            ，     1rradlatlon
      Group      （μ9）       （μ9）

C’ ^
㌫

l／

器／

Sr

Cd
In

Ba
Cs

W
l！

皿

V

Fe     V
Ca
Ni

／500
  111。
｛

  20
 100
  20
  20
  010
  2．O｛

  2．O
  O．10

 10．O｛

 100
  020
 100
  10
  050
｛  020

 ユ00
 ユO O
 100

5000

10．0

0120

0．王0

0．0010

1．0

0，10

 5．0

 5．0

 0，10

 0．050

0．020

 1．0

 1．0

5．0

200

400

ユOO

 iV）実験操作

               3＋      6＋       2＋       3＋       2＋       2＋
 遷移元素イオンの抽出曲線：Cr ，Cr ，Mb ・」Fe ・Co ・Cu ，

Zn2＋，Sb3＋， およびSb5＋の各イオンについて，APDC－CHC1．、お上び

DDC－CHC1、。の各抽出系における由一と抽出率の関係を， RIトレーサ」．

法（Cuのみ原子吸光分析法）により測定した。すなわち，各元素50μタを含

むRIトレーサー溶液5〃を分取し，それに水30mを加え，さらに2mo1〃
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酢酸アンモニウム溶液5m4を加える。希塩酸またはアンモニア水で所定のPHに調

節したのち，1％APDCまたは1％DDC溶液5π4．を加え，ふたたび所定の囲に

調節する。この溶液を分派炉斗に移したのち，少量の洗浄水を加えて全容50〃

にし，クロロホルム10m4を加え5分間ぶりまぜる。有機相を分取したのち，水溶

液相に新たに1％APDCまたは1％DDC溶液1”およびクロロホルム10〃

を加え5分間ぶりまぜる。分取した全有機相を，湯浴上で蒸発乾固する。残留物

を濃硝酸1mで溶解し，さらに1N一塩酸で5洲こ希釈して放射能測定した。

 なお，Cr6＋については，51Crトレーサー溶液5mを取り，過硫酸アンモニ

ウム1グおよび10PP㎜硝酸銀溶液5腕4を加え，湯浴上で30分間加熱する。氷冷

後水で50mとし，この溶液5mを分取して前記の抽出操作を行なう。Cr3＋に

ついては，51Crトレーサー溶液．50mを取り，無水亜硫酸ナトリウム0．58を

加え，水浴上で30分間加熱する。氷冷後水で50腕4とし．この溶液5mを分取

して，前記の抽出操作を行なう。

 また，Sb5＋については，124Sb一トレーサー溶液50m4に，30％過酸化水素

溶液1〃を加え，水浴上で30分間加熱する。氷冷後水で50m4とし，この溶液

5mを分取して，前記の抽出操作を行なう。Sb3＋については，124Sbトレーサ

ー溶液5mに，無水亜硫酸ナトリウム2．5グを加え，1N一塩酸溶液30m4を加え

水浴上で30分間加熱する。氷冷後，前記の抽出操作を行なう。

 照射試料の放射化学分離：1時間照射試料は，照射後ただちに分解蒸留フラス

コ（内容100〃）に移し，担体溶液1m4および濃硫酸2mを加え，濃硝酸3～5

腕4を滴下しつつ加熱分解する。分解が終り，硫酸白煙が認められたのち，暫時冷

却し，・臭化カリウム溶液5m4を加え，ふたたび硫酸白煙が生じるまで加熱する。

分解時のすべての留出分は，Liebig冷却器を経て，5N一水酸化ナトリウム溶液

20m4に吸収させる（これを留出相とする）。

 大気浮遊粒子状物質の場合には，上記の操作では完全に溶解しないので，分解

残留液を少量の2N一塩酸で白金ザラに移し，フッ化水素酸2mを加えて硫酸白煙

が生じるまで加熱する。

 5時間照射試料は，照射後約5日間冷却し，1時間。照射法の場合と同様の操作

を行なう。
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 試料分解液に2mol／ノ酢酸アンモニウム溶液5mを加え，アンモニア水によ

り問3．Oとし，1％APDC5m4を加え，ふたたび申3．0に調節して，クロロホ

ルム10m4を加え，5分間ぶりまぜたのち，有機相を分取する。水相にさらに1

％APDC1mを加えふたたび所3．Oとし，クロロホルム1Omで抽出し，有機

相は前の有機相に合わす。この有機相をKC1・NaC1有機相洗浄液5mで5分

間ぶりまぜて，24Naおよび42Kの除去を行なったのち，有機相を湯浴上で蒸発

乾固する。残留物を濃硝酸1mで溶解し，水を加えて5n4とし，ポリエチレンビ

ンに移す（これを問3抽出相とする）。水相はアンモニア水で間7．0とし，問3

の場合と同様の操作により抽出する（これを閉7抽出相とする）。水相は湯浴上

で濃縮後100m4とし，5mを分取してポリエチレンビンに移す（これを水相とす

る）。

3・1・2 結  果

 1）抽出分離におけるpHと抽出率

 APDC－CHC1。およびDDC－CHC1。抽出系における各種遷移元素イオンの

抽出曲線をFig（3・1）およびFig（3・2）に示す。

          3＋      2＋      2＋         2＋
 APDC法では，Fe ，Co ，Zn およびCu が問2以上で定量的に抽出

される。Mn2＋は問5以上で定量的に抽出され，内3での抽出率は約3％である。

CrおよびSbは，それらの酸化状態によって抽．出挙動が変化し，いずれもPH3

以上での抽出率は非定量的である。

 DDC法では，Fe3＋，Co2＋およびCu2＋が問2以上で，Znが串4以上で定

量的に抽出できる。Mn2＋はPH5以上で定量的に抽出され，内3での抽出率は約20

％である。CrおよびSbについては，Sb5＋の抽出率がいちじるしく低下するほ

かは，APDC法とよく類似している。

 APDC－CC1、抽出系では，Fe3＋，C02＋，Zn2＋およびCu2＋は閉3㌧4で定

量的に抽出されるが，Mn2＋は問4で極大値（55％）を示す非定量的な抽出率

を示した。一般的にみて，溶媒としての四塩化炭素はクロロホルムにくらべて，

定量的抽出率の得られる閉範囲が狭い。
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 1i）放射化学分離

 1時間照射した試料について，放射化学分離直後に測定して得られた各相のγ

線スペクトルを，Orchard Leavesを代表例としてFig（3・3）に示す』
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Fig．（3－3〕Ga血ma－ray spectra of Orchard Leaves（1hr irrad三盆tion method）

  I＝D…sti11ate，decay t…me：2．9hr，counting time：400sec一

  皿＝pH3extract， decay time：3．91ユr， counting time：2000sec

  皿・＝PH7extracモ・decay time：16・4hr・counting time：400seo

  V＝Aqueous phase，decay t：me：5．3hr．countiπg ti㎜e：400sec
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留出相には，各試料とも38C1，82B。そして湿式分解時の溶液飛沫によると思

われる少量の24Na，42K，56Mn（全量の＜O・5％量）が認められた。内3抽出

相には，Orchard Leavesおよび大気浮遊粒子状物質に Mn（全量のく0．05
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量），64Cu，65Zn，69mZn，72Ga，76As（全量の約5％），116mIn，122Sb

（全量の約70％）量，187Wが，Bovine Liverに64Cu，69mZnが認められた。

問7抽出相には，各試料とも顕著量の56Mhのみが認められた。水相には，

Orchard Leavesに24Na，42K，56Mh（全量の0．3～1．O％量），76As，

87mrr，122Sb，140Laチ52㌦uが，Bovine Liverに24Na，4匁が，大気浮

遊粒子状物質に24Na，42K，76Asが認められた。

 5時間照射した試料は，約5日冷却後，放射化学分離して測定した。O．chard

Leavesについて得られたPH3および水相のブ線スペクトルをFig（3・4）に示す。
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  Fig．｛3．4〕Gamma－ray spectra of Orcllard Leaves（5hr irradiation metho卓）

    I＝pH3extract，decay time：5．7day，counting time：3000sec
    皿＝Aqueous phase，decay t三me：5．8day，counting time：2000sec

 O rchard Leavesおよび大気浮遊粒子状物質には，問3抽出相に59Fe，58Co

（Niのn．p反応核種），60Co，65Zn，76As，115mIn，122Sb，124Sb，
198`uが，問7抽出相に54Mn（Feのn．p反応核種），水相に24Na，42K，
46      47     47      51      76     86     122     124     131     134

 Sc ， Ca－ Sc ， Cr ， As．， Rb ， Sb ， Sb ， Ba ， Cs ，

140                             58
 L白が認められた。Bovine Liverには， Co以外は上記と同じ各核種が認

められた。

 検出および定量された核種の．特性をTab1e（3・2）に示す。なお，表中には各核

種の分属相も示した。
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Table｛3・2〕Pertinont n口de昼r proPerties of th6iuc1ides observed

Produ〔t Best Redio一
g目mma■ray

Product BeSt gamm目一抱y
R目dio・

E1em巴nt nuo1ide H目1f1ife used （keV） ohemk目1 E1oment nudide Ha1f工if6
used （keV） ohomi閉I

groupπコ groupo〕

Ag 110団＾9 253d 657．8 2 In u‘耐In 54m 1293．4 2

As 冊As 26．3h 559．2 2，4助 K 岨K 12．52h 1524．7 4

Au 1舶Au 2．70d 4n．8 2 L目 140La 40．27h 1595．4 4

Ba 蛆IB目 11．5d 216．1 4 Mn 朋Mn 2．58h 846．9 3

Br 朋Br 35．87h 554．3， 776．6 1 Mo 明Mo 66h 工80．9 2

C目 “C五 4．7d ユ296．9 4 〃 朋血Tc 6．04h 140．6 2

〃 ”Sc 3．43d 159．8 4 Na 別Na 15h ユ368．4 4

Cd u；Cd 53h 527．7 2 N三 50Co 71．3d 810．3 2

〃 1”皿In 4．5h 336．6 2 Rb 醐Rb 18．66d 1076．6 4

C1 腕C1 37．29m 1642．O 1 Sb 1舶Sb 2，75d 564．O，692．5 2， 4切

Co ooCo 5．24y n73．1， 1332，4 2 ｝ 1則Sb 60．9d 1690．7 2， 4o〕

Cr 阯Cr 27．8d 320．O 4 Sc “So 83，9d 889．4 4

Cs 1“Cs 2．07y 604．7 4 Se 刊Se 121d 264．6 4

Cu “Cu 12．8h 511．O 2 Sr ○柚Sr 2．84h 388．5 4

Eu 1冊㎜Eu g．35h 841．6，963．5 4 Th 珊割pa 27．Od 3n．8 4

Fo 一1Fe 45．1d ユ098．6， 1291．5 2 W ”一W 24．Oh 685，7 2

〃 “Mn 29ユd 834．8 2 Zn ．IZn 245d ユn5．4 2

Ca 祀Ga 14．3h 630．1 2 ’’ 岨mZn 13．8h 438．7 2

 o） ユ Dlst1uato，2 pH3oエt燗。t，3 pHアextraot，4 Aqu60us pha3e
 凸） Tho distributions for groups2and4ar65％and95％，rospeoti冊1y．

 ’） Tb6distributions for groups2and4aro70％and30％．冊speotiw1y．

 iii）分析値

 3種の試料について，本法によって得られた分析値をTab1e（3・3），Tab1e

（3・4）およびTab1e（3・5）に示す。表中のAu，CoおよびFe以外の元素は，す

べて1時間照射法によって分析した。なお，これら3元素の低温灰化操作時にお

ける損失は無視量であると仮定した10）。

 Orc ha rd Lea ve sについては，T ab1e（3・3）に明らかなように，Mnがやや

低値が得られた以外は，As，CuおよびZnは，NBS保証値によく一致した。

Au，Co，Fe，Ga，In，La，Sb一，SrはNBS報告値または他の文
献値1）剣5）に一致した。

 B ovine Liverについては，Cu，Mh，ZnおよびFeは，NBS保証値ま
たは他の文献値1）2〕4）にほぼ一致した。

 大気浮遊粒子物質の分析値については，その分析数が少なく，その詳細な検討

は出来なかった。

3・1・3 考  察

 本研究により得られた結論を，要約して下記する。

 1）環境および生物化学で重要な諸種の遷移元素が，閉3抽出押の測定により

同時分析できる。

 2）Mbのみは，問7抽出相に分離される。
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Table 3．3〕 Ana1ysis of NBS－SRM15710rchard Leaves

Resu1ts

E1ement Number
of detn．

Average and starldard
     deViatiOn

       （PPm）

Coe箭。ient
of variation
   （％）

NBS vaIue蜆〕

  （PPm）

0ther

authOrS

（PPm）

As
Au
Co

Cu
Eu
Fe
Ga
In

La

Mn
Sb
Sr

W
Zn

16

10
 3

27
 6

 7

22
 9

16

19
10．．

 6

 6

8

   1ユ±2

0．0015土O．OO05

 0113±0．02

   11±1

  0．12土O．02

  279±79

 0．10±O．01

0．0018±O．0008

  工，7±0，6

   81±4

  3．3±0，6

   41±3

 0，020±O．007

   27±2

22

33

ユ2

5．4

17

28，3

ユ1

42

36

4．5

17

7．8

36

8．1

11±2

（O．2）

ユ2±1

300±20

91±4

（37）

25±3

   0．0013〕

O■172〕， 0．1割〕

O．0312〕， 0．33，

   010853j

   O．00125〕

O．992〕， 1．2町

2．72〕，3．0割〕

    371）

σ） The va1ues in parentheses a1．e NBS noncerti丘ed va1ues，

          Table13－4〕Ana1ysis of NBS－SRM1577Bovine Liver

Resu1ts

E1ement
Nu㎜ber
Of detn．

Average and standard
      deViatiOn

       （PPm）

Coe箭。ient
of variation
   （％）

NBS va1ueo）

  （PPm）

0ther authors

   （PPm）

Au
Co
Cu
Fe

Mn
Zn

 3

 6

21
 6

15

21

0．0017±0．0004

  0．41±O，12

  161±12

  350＋64

  9．6±0．5

  140±16

20．7

2911

7，4

18．3

5，2

11．5

  （O，18）

193＋10

270＋20
10，3±1，0－

130＋1O

0，171〕，O．212〕，O．244〕

α） The va1ue in parentheses is NBS noncerti丘ed va1ues．

Table（3．5〕Ana1ysis of airbome particu1ates co11ected in
        Kobe City

Resu1ts岨〕（ng／m邊）

E1ement
Ju1y，． 1973 Aug．，1973 Jan．， ユ974 Decl， 1974

As
Cu
Eu
Ga
In

Mn
Mo
Sb

W
Zn

45

0．33

45

141

 5．2

59

 0，O09

 0．38

47

 211

 4．6

 0．41

165

  4．0

35

 0，48

 0．04

53

 0．15

158

18

0，39

0．12

41

82

σ） The resu1ts are given as t11e mean va1ues of

    sanlp1es obtained at dif至erent ｝ocations．

three
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このことは，植物試料のように，56Mnの生成放射能が比較的強大なために，他の

核種の測定が妨害される場合に，きわめて有利なことであ孔

 3）T・ab1e（3・3）～Table（3・5）に示された分析元素以外の元素も，Tab1e

（3・2）に示したように，各相において定量分析できる。

 4）抽出分離における分配率について，各元素のR Iトレーサー実験によって

得られた値と，実際の試料の放射化分析時の値とは，As，CrおよびSbにおけ

るように必ずしも一致しなし㌔これは両者g実験条件の相違・たとえば共存物質

の相違などによる影響と思われる。これら元素の定量的抽出条件の設定が必要な

場合には，さらに研究を要する。
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3・2 海水中の微量元素の中性子放射化分析法

 半導体検出器を用し・るγ線スペクトロメトリーを測定系にする放射化分析法は，

微量・多元素同時・非破壊・自動分析法として，環境調査などの各方面に利用さ

れ，多大の成果を収めている。11）。しかし，そのような機器的放射化分析の応用

分野としての天然水分析は地球化学的に重要であり，そして環境調査の対象とし

て各界より要求が多い12）にもかかわらず，現在まだ十分に発展しているとはいえ

ない。その原因は，本試料の直接照射が原子炉機関において禁止されていること

が多いこと，および天然水中に含まれている微量元素の濃度がPPbオーダーあるい

はそれ以下のことが多く・一方PPmオーダー■あるいはそれ以上溶存する主要成分よ

り生成する比較的強放射能（2“a，38C1および82B。など）のため分析核種の

放射能測定が妨害される場合が多いことなどによる。

 海水中の各種徴量元素濃度は，海洋化学の重要問題として過去多年にわたって

多くの研究者により報告されてきた。13） しかし，それらの分析値の間には，採

水個所，時期および分析法の違いなどによって，元素によっては多大の差異が認

められる。海洋科学および環境科学において，そのような差異の生じる原因を明

らかにすることはきわめて重要なことである。

 微量・多元素同時・非破壊・自動分析法としての利点を生かして，放射化分析

法を海水中の微量元素群の分析に適用した研究例は多いよ4 それらは一般に，

24 ma，38C1，理Kおよび82B・の比較的強放射能を減衰させるために，照射

後約1ヵ月後に比較的長寿命核種を測定している。

 本項では，1一ピロ．リジンカルホチオ酸（以下APDCと略記する）キレート抽

出法を用いる前濃縮法15）と海水凍結乾燥試料の放射化分析法を併用して，広範囲

な海域より採水された海水試料中の徴量元素を定量分析した。

3・2・1 実  験

 i）海水試料

 海水試料の採水は，昭和50～52年度の白鳳丸航海において行なわれたもので

あり，その概要をTab1e（3・6）に示す。日本海の一試料（孔径0．45μ肌のミリ
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ポァフィルターで炉過）を除き，他のすべての試料は，採水後ただちに純塩酸

（6N）を海水20ノについて100または200m加え，問1．2～ユ．5にして清浄

なポリエチレンビン中に保存したものである。

             Tab－e（3．6〕 Sa耐pl…ng location

H邑kuho一㎜aru
Sampling

Cru三…e No．
Sample No． Location

Date Depth（㎜）

KH－75－3 Pac1畳。 b6e舳7 22000’N     152000’E 1975，5 10

P畠。i缶。◎oとan8 23。δ0・一N  15㈹O’E 1975．7 O

KH－76一ユ Ind…an Ocem15－0 工2000，4’S  93059，6’E一 ユ976．3．3 0

Ind1抑Ocean15－1000 972

Inぷan Oc閉n15－5000 4881

Indi目n・Oce町31－O 35031，8’。S  工09000，1’E ユ976．3．22 O

KH－76－4 Pad丘。 Ocean L－1』3 28「57，2’N 135026，3’之 1976．10．9 2500

Paoi丘。 Ocean．L－3－1 29．56，4’N 13γ08，6’E ユ976．10．15 1481

Pac冊。 Ocean L－3－2 993

Paci缶。 Ocean L－4一ユ 32023，5’N   137017，O’E 1976．10．18 ユ189

Paci丘。 Ocean L－4－2 991

KHr？7－3 japan Sea，舳e祀d 38035，2’N 134．44．7’E一 1977．9．30 2483
Jap且n Sea，τeal

 11）放射化分析法

 APDC抽出前濃縮法：海水500または800mを分派炉斗（1ノ用）に入れ，

2．5％APDC水溶液20〃を加え，6N－NH．OHを用いて問5．5に調節し，CHC1．

10mを加えて5分間振りまぜる。得られた有機溶媒相を分取し，水相に新しい

CHC1．1O mを加えて5分間振りまぜる。全有機溶媒相を分派炉斗（100n媚）

に移し，24Naを除くために，0．1％APDC水溶液（pH5．5）20mを加えて

1分間振りまぜる。得られた有機溶媒相をビーカーに移し，湯浴上で蒸発乾固す

．る。その残留物を濃HN0．1mに溶かし，約0．1”になるまで加熱濃縮する。残一

留液に水1m4を加え，ふたたび約0．1mになるまで濃縮する。1分間またはI時

間照射用には，得られた水溶液を炉紙（東洋炉紙“7，2x2枷，H N O畠洗浄し

乾燥したもの）2枚の上に滴下し二赤外線ランプを用いて乾燥する。これをポリ

エチレン袋に入れて照射試料にする。10時間照射用には，得られた水溶液を石

英管（5期φx40鰍L）中で蒸発乾固し溶封する。

 照射試料を，京大原子炉，気送管照射設備（熱中性子束，1．9x1013n・㎝一2’

sec一工 jにより，1分照射後3分おいて2x102秒測定（以後，A法とよぶ）ま
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たは1時間照射後3時間おいて1xユ03秒測定（以後，B法とよぶ）する。また

は，京大原子炉，水圧輸送管，照射設備（熱中性子東，8．2×1013n・cm－2・

sec－1jにより，10時間照射後1週間をおいて1x104秒測定（以後，C法とよぶ）す乱

 すべての測定は，30または4500Ge（L i）付属4096チャンネル波高分析

器を用いるγ線スペクトロメトリーによった。

 凍結乾燥法；50”の海水試料を，できるだけ塵挨の混入を避けて定量的な蒸

発残留物を得るために，凍結乾燥（機種：LABc0Ncb社，FD一ユ2型，性能：

       一4－70℃，10 卿Hκ 200V，10A）させる。さらに，120℃で一昼夜乾燥

後，その残留物の一部（海水約20”相当量，重量：約700m多）を石英管（6腕

φx70例L）に秤取し封入する。これを京大炉 炉心内長期照射設備（熱中性子

束4．7×1013n・cn’2・sec－1）により約80時間照射後，3～4週間おいて開

封し，その照射試料を0．5N HNO・により溶出する。溶液に，O．ユmo1KBr

1〃斗0．1mo1KBrO．1mを加えて加熱する操作を3回行い（82Br一の除去），

得られた溶液を測定用容器に移し，水を加えて全容5mにして，1x104秒測定

する（以後D法どぶ）。

3・2・2 結  果

 i）分析元素と測定核種

 A，B，一CおよびD法によって分析された元素および測定に用いた核種をTab1e

（3．7），．（3．8），一（3．9）および（3・．1O）に示す。

 CuはAおよびB法そ定量できるが，B法のほうが分析感度についても優れて

いる。＝Zn一はBおよびC法で定量できるが，B法のほうが分析感度および糖度に

ついて優れている。

 APDC抽出における回収率15）について，U（Vi）は55％．Sb（iii）は75％として，

分析値を補正した。一両元素以外の分析元素の回収率は100％とした。

    Taも1e（3－7）Elementsdetem1nedbyAmeth｝
iAPDC extract一一1πユiniπ．一3mincoo］…ng一夏X102secムe；s．）

草1ement Mnl ・・ i V

Me砥Ored nuclide

@  （榊f－lif・）

（幾）1 （ふ）1   朋V

i3，76m）

G・mm… y（keV） 846．6 1039 工434．2。
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Table｛3．8） 1…：一e〕耐entsdeter㎜inedbyBmethod

（APDC6xt胞。t－1k三π．一3br cooling－1×103sec．meas．）

E一。m。。。 1            ■

Zn Mn Cu U
Measured nudide

@  （Half・life）

（急）1 （幾、1 （工111、）1
  洲U一榊Np

i23．5昨2．35d）

G・㎜血a・・y（keV） 438．9 846．6 511 277．6

（APDC6xt胞。t－1kπ一3br coolmg－1×103sec meas）

        Ta1〕le（3．9）一Ele㎜帥ts deter皿ined by C method

iAPDC extractr10出iπ．一一abo口t7曲y coolingr－1X104sec meas、）

・1・㈹・ 1 A口 ・l l Ag Zn Co ・・1 Sb

眺機、嵩雌1 10目Au

i2．70d）

 5目Co

i70．8d）
舳Ag

i250．4d）

（。よ1。）1         ■

i二簑）1 （、幾）1  脳Sb

i60．3d）

・一・・（…） P 411．8 810．6
657．7
W84．7

1115．5 鍛11 1鋤・ P 1691

Tab18（3．10）垣：1dment5determined by D Ineセhod

（F・ee・e・卸1㎎sP・・im㎝一80虹iπ．一・bo・t30d・yooo11ng－1×1O’secme・s．）

Measu肥d nuclide

@  （Half・耐e）

  阯Cr

i277d）1

  馳Sr

i652d）1
舳Ag

i2504d〕1

 1舶Cs

i2．06y）

 日6Rb

i18．7d）

1・店Sc

i83．8d）

  蝸Zn

P243．7d〕

 ooCo

i527・）i

（、蔦）1（、幾）

657．7
W84．7

G・mm圭ray（k・V） 320．1 一514 795．8 1076．6 ・1120 1115．5

1工7321133251

129旦．6 1691

（603d）

  i1）分析値

  得られた分析値をTab1e（3・1ユ），（3・1書）および（3・13）に示す。なお表中に

おいて，分析誤差は標準偏差であり，括弧内に示した数字は実験回数である。な

おD法の分析値は，2回実験の平均値である。

Table（3．11）AnalyticalresultsinA㎜dB刷ethods（μg〃）

SamPle No．

P自。i丘。 Oce邑n7

Paoミ丘。 Oce舳8

Ind三an O㏄an15－0

In曲an Ocean15－1000

1ndi帥Oce帥15－5000

1nぷan Ocean31－0

Paci6c Oce邑n L－1－3

Paci・丘。 Ocean L－3－1

Paoi丘。 Oo閉皿L－3－2

Pac脆。 Ooe舳L－4－1

Paci丘。 Ocean L－4－2

V 一i M・       Cu        Zn        U

i，4±O，3」（6）一
A

1．3土O．一 S（6）

1．6±O．1（2）

1．3土O．工（2）

1．2±0．工（2）一

1．5：ヒO．1（2）

3．3±O．2（身）

3．2＝ヒ0．2（2）

2．8±0．全一（2）’

2．4±1．2（2）一

3．1±0．1（2）

0．17±0．02（20）

．O．30土0．09（19）

0．16土0．01（5）

．d．23±0．03（6）

，0．23±O．04（1O）

0．一13土0．02（7）

；．11±0．17（5）

O．44±0．02（6）

一0．20±0106（6）

O．29土0．02（6）

0．16±O．03（5）

0．8 ：ヒO．5（23）

16キ4’（20）

0．40±0．14（ 3）．

O．．5睾±0．09（羊）

O．60±0．．q4（4）

0．44±O．d3（3）

0．48土0107（4）

0．42土0．1O（5）

0，34±0．12（5）

0．36±0．07（5）

0．32±O．08（ 4）

1．8±0．7（16）

11キ5．（16）

 25±3 （7）

 ・59幸8  （6）

 73土19  （ 6）

 26土4  一（ 4）

7．7 ±1．2 （ 3）

5．5 ±i．5（ 5）

4．9 ±0．5 （ 5）

  13±4 （5）

5．7±O．7（4）

4．5±0．5（2）

3、．7±0．三6 （2）

4．8±O．6（亭）

3．9＝ヒエ．1 （2）

The nu耐b6rs in parentheses a爬number of dete㎜inat1ons、

一103一



Table（3．12〕A㎜一ytica1記suIts in C method（μ9／Z）

＆mple No． Fe    Co    Ni Z血 Ag Sb      A1ユ

Pac拓。 Oc閉n7 7（2） O．03（2） 6（2） 2（2） 0，001（2）

Paci塩。 Ocean8 7（2） O，03（2） 5（2） 20（2） 0，001（2）

．I皿曲an Oceanユ5－O 4（2） 0．02（2） 08（2） 28（2） 0．4（2） O．003（2）

In出an Oce2n15一ユ000一 12（2） O．03（2） ユ（2） 49（2） 0．3（2） O．006（2）

Iidian Oc閉n15－5000 8（2） 0．02（2） ユ（2） 65（2） O．4（2） O・O1（2）

士nぷan Ocean31－0 3（2） O．q1（2） 03（2） 29（2） 0．3（2） 0，001（2）

Pad丘。 Ooean L－1－3
9，6土0．4 0，096±O．005 33土02 7．ユ±O．2 0，024±O，009 0．13±0．08 0．00008±0．00002

（4） （4） （4） （4） （3） （4） （3）

Pac…6c Oc船n L－3－1
ユ5土2． 0，045土0，005 1．5±0．2 5，4土O．6

（・）；（・）
0，024±0．006 0．33±0．05 0．00014±O．00006

（4） （4） （3） （4） （3）

Tト足nu冊」b町冒…n耐τ帥th舘es酊e n衙血kτo｛d6teτminat…0ns．The nu耐be工s ln paτ帥th艶es a工e n旭血k工。｛deteτminat－ons．

000008±000002

0 00014±O 00006

Tab1e（3．13〕A鯛1yticalresultsinDmethcd（μg／Z）

Sa血P！e No． Sc   Cτ Fe Co Zn Rb Sr ・・1・・ Cs

Paci｛o Oc閉n7 0，007 140 0．2 6 ユ90 O．2 1 0．3

Paoi丘。 Ooean8 0．02 180 0．2 22 200 O．2 ユ O．4

工ndian Oce帥15－0 C．02 ユ40 ユ 60 240 0．5 0．7 O．2

India“Oce帥15一ユ000 O．01 150 1 220 230 2．0 ユ．5 0．3

In出an Ooe舳15－5000 0．02 110 1 ユ30 240 0．5 O．35 0．3

Indian Ocean31－0 O．02 83 ユ 36 230 O．3 0．36 O．2

J弾n S固，創te工ed 0．0072 3 35 O．23 16 117 8710 0．3 0．23 0．i6

Japm Sea，工eal 0．0085 1 38 0．25 18 130 8530 0．2 0．29 0．25

’

 藺i）海水中の遷移元素の存在状態

 前記のように・A・BおよびC法による分析値〔Tab1e（3・11）および（3・12）〕

は，問5．5に調整された海水においてAPDCとキレート生成反応する化学種の

濃度（以後，反応分とよぶ）を示す。一方，D法による分析値〔Tab1e（3・13）〕

は，その元素の海水中の全濃度（以後，全体分とよぶ）を示すと考えられ乱し

たがって，両分析値の比率は，その元  Table｛3・14）”DC1ext「actabユef「acti㎝（％）

                         〔B or C method／D㎜ethod〕

素の海水中の溶存状態を示すものとし

て意義深い。本研究によって得られた

その比率をT．ble（3・14）に示す。

〔B or C method／D㎜ethod〕

畠㎜Pl・No． Fe Co Zn Sb

Pao1缶。 Oce柵7 5 15 30

Pad丘。 Oc閉n8 4 15 50

In出an Ocean15－0 3 2 42 57

Indヨan Ocean15一工000 8 3． 27 20

In幽n O脳n15－5000 7 2 56 100

1口曲n Ocean31－0 4 工 72 83

MeanΨalue 5 15or2 46 65
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3・2・3 考  察

 前章に記した実験結果にもとずいて大まかな見方であるが，下記のように考察

した。

 l1）従来の文献値ユ6〕と比較的良い一致が認められたものは，反応分のV，Mh，

Co，Ni，Cu，SbおよびUなど，および全体分のRb，Cs，SrおよびAg

などである。一方，比較的大きな不一致が認められたものについては，反応分の

CuおよびAuなどは低値，そして全体分のSc，Cr，FeおよびZnなどは高

値が得られた。

 ω 反応分が全体分に比べて少ない元素は，FeおよびCoなどであ孔これら

の元素は，海水をPH1．2～王．5での長時間室温保存中においても イオン解離し

ない化学種が全量の80％以上存在す孔このような元素の分析値は，分析操作，

すなわち放射能測定までの前処理法によらて大きく変動するものと考えられる。

 海水中の遷移元素の存在状態を明らかにするには，このような研究を今後続け

る必要がある。

 （3） CuおよびZnの分析値には，たとえば大平洋8〔Tab1e（3・工1）〕のように

採水ボンブの金具よりの混入分が認められる場合がある。とくにZnの分析には

外部汚染の影響が比較的多いように思われる。いずれにしても，定量操作までの

外部汚染の影響は，極力防止せねばならなk・。
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3・3 要・ 約

 前章で確立した8一ヒドロキシキノリンーOPP系の固一液分離法は，比

較的広範囲な金属元素の濃縮に利用でき，特に本試料の前濃縮法としては極めて

有用な方法である。しかし，その操作は60℃によるエイジングや，その後の急

冷などの温熱条件が伴うため．多少，簡便性に欠ける点がある。

 このことから，本章ではこの繁雑性を除くため，APDC一クロロホルム系液一

液抽出法による分離法を検討した。

 ここで用いたAPDCはキレート試薬としては8一ヒドロキシキノリンより

も，さらに金属キレート形成の選択性が少ない。このことは吸光分析の選択的

分離を要求する分析法には適さないが，本研究の目的である多元素同時分析と言

う立場からは，単一の条件で多くの金属元素を分離濃縮する，いわゆる「グルー

プ・セパレーション」が可能なことから，むしろ利点となる。

 一方，8一ヒドロキシキノリンは30種以上の金属元素とキレート形成を

行なうが，その最適所範囲は全領域にわたる。またCa・Mg等のアルカリ土類

金属元素とも高PH領域で定量的キレートを生成する。このことは海水のようにア

ルカけ秤属をマトリックスとする試料の分離濃縮には用6程度から始まる

その大身の沈殿生成のため不利となる。APDC16〕はI、，皿a，皿、以外の広

．範囲な金属元素と酸性側のPHのもとで水に不溶性のキレートを形成し，一般的な

有機溶媒（特にケトン類）によく抽出される。すなわち，アルカリ金属，アルカ

リ土類金属とはキレート形成をせず，Pb・Cuと問0．1以上で，Snと内0．1

付近で，そしてAg，Bi，Cd，Cr，Co，Fe，Ga，Hg，In，Mh，

Mo・Nb・Ni・Pt，Rh，Sb，Se，Te，T1，V，Znと問4付
近でキレートを作る。従って，アルカリ金属，アルカリ土類金属が多量に含まれ一

る試料，例えば生体試料，海水，河川水などから微量金属を分離する際，極めて

有利である。またケイ酸ともヰレート形成をしないので，大気中浮遊粒子状物質

のような，ケイ酸を多量に含む試料中の金属を分離する方法としても有効である。

 以上の理由で放射化分析一法に適用するための分離法としてAPDCLクロロホル

ム抽出法を採用した。
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 本研究では天然水試料については，中性子照射の前に予め徽章金属元素を分離

濃縮する，いわゆる照射前分離とし，生体試料および大気浮遊粒子状物質につい

ては照射後分離を行ない，それぞれ放射化分析した。

 国内の殆んどの原子炉においては本試料のような液体は，そのままで中性子照

射することは禁止されている。つまり本試料の放射化分析法においては，その前

濃縮操作が必要不可欠なのである。

 一般に，照射前分離を行なえば中性子照射後，直ちに放射能測定が可能である。

すなわち，照射時間と照射後の冷却時間を適当に選定することにより，短寿命核

種，中寿命以上の核種が同一試料で測定できる利点がある。しかしながら，分離

操作中に他の要因からの金属元素の汚染は厳密に避けねばならなし㌔そのため器

具の洗浄，試薬の精製などに十分注意を払わねばならない。

 他方，照射後分離では中性子照射終了後，分離操作に入るため，これに若干の

時間を要することから短寿命核種の測定が不可能となる。しかし分離操作中に他

要因からの汚染があっても放射化学的純度は保たれるから，試薬の精製の必要も

なく，器具洗浄についても通常の方法で十分であ孔

 以上のことから，短寿命核種の定量を断念するならば，照射後分離が有利がも

しれない。
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第  4  章

 中性子放射化分析法に用いる前処理剤

としてのジチオカルバメート基を有する

機能性高分子の開発

 第2軍および第3章では中性子放射化分析法に伴う化学分離法として，固一液

分離法および液一液抽出法について検討し，これを環境試料の放射化分析に実際

に適用し，好結果を得た。しかし，これらの分離操作は，いずれも数段階のステ

ップを経るため，より以上の簡素化はできない。つまり，多試料を同時分析する

必要のある場合（例えばルーチン分析に適用する際）多くの人手を必要とするこ

とから，簡便法とは言えない。

 本研究の主旨は実用性の高い分析方法の確立を目標とするから，その分離操作

はワン・ステップで，しかも簡単であることが重要な要件である。例えば本試料

中の微量元素のカラム法による前濃縮法が，これに類するものであろう。すなわ

ち，一キレート形成能を持つ官能基を含むある種の樹脂1〕2〕を用い．一定の条件で

展開するとし・うワン・ステップの操作で多種の徴量金属元素の同時濃縮が達成で

きるかもしれない。また，この種の方法に辛れば多数のカラムを同時にセットす

ることにより，究極の目的である多試料同時処理が可能であり，人手も多くは必

要としない。

 近年，放射化分析法においては中性子照射後，測定から分析値の算出までの過

程はコンピューターにより完全自動化されており，オンラインで行なえるように
ムった・）。

 従って，このような機能性高分子を用いるカラム分離とオンライン測定処理を

組合せれば，あらゆる本試料中の微量金属元素の放射化分析がオンライン・ルー

チン化できると思われる。

 以上の観点に立ち，本章では本試料の前濃縮のために，この種のキレート形成

能を有する官能基を持つ機能性高分子の開発を進めることにした。

 水溶液試料中の金属イオンを分離濃縮する際，これにキレート形成能を持つ高
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分子を用いれば，その操作を迅速かつ簡易化する・事が出来る。そこで，比較的多

種の金属イオンに対してキレート形成能を持つジチオカルバメート基を有し，セル

ロースを骨格とする高分子の合成を試みた。

 ジチオ」カルバメート基．を持つ高分子は，既にDingmanら4〕によるポリァミン

ーポリ尿素樹脂に二硫化炭素を作用させて得られた樹脂が報告されている。筆者

は水溶液に対するなじみやすさ，あるいは低温灰化法などによる灰化処理の容易

さなどを考慮して，高分子の骨格としてセルロースを用いた。ジチオカルバメニ

トセルi・一スの合成は，まずセルロースにアミノ基を導入した後，二硫化炭素を

作用させる方法を採った。セルロースの水酸基をアミノ基で置換するには種々の

方法が知られている1〕5）6〕が，副反応を起こしやすく又置換の度合は低い場合が

多い。又最近，小辻ら7〕はジチオカルボキシアミノエチルカルバモイル基を持つ

セルロース誘導体の合成を報告している。一方，Rogovinら8〕はセルロースを

いったん，p一トシルクロリドを用いてトシル化し年後，種々の試薬を反応させ

て水酸基と置換した一連の誘導体を得る方法を報告している。

 本研究において，（4・1）では，同様の方法でまず，トシルセルロースを合

成し，これにn一ブチルアミンを反応させてブチルアミノセルロース（BUAと

略記）を得，さらに，このものに二硫化炭素を反応させてジチオカルバメートセ

ルロース（B U Dと略記）を合成した。そして，その機能性について検討した。

 （4・2）では同様にトシルセルロースにアニリン，ベンジルアミン，および

ピペラジンの3種のアミンを個別に反応させ，それぞれをカルバメート化して3

種のジチオカルバメートセルロース（AND，BZD，PID）を合成した。そして

（4・王）で合成した．BUDと対比しつつそれぞれの機能性を明らかにした。
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4・1 ジチオカルバメートセルロース（B∪D）の合成と

   金属イオンの吸着挙動

 セルロースをトシル化した後ブチルアミ．ンを反応させて，水酸基をアミノ基で

置換したブチルアミノセルiコース（BUA）を程，更に二硫化炭素を作用させる

ことによってジチオカルバメートセルロース（BUD）を合成した。このBUD

を用いて19種の金属イオンに対する吸着挙動を閉との関係において，主として

トレーサー実験法により検討した。

 また，BUD中の不純物元素について中性子放射化分析法により検討したとこ

ろ，この交換体を徴景分析の前処理に適用する際に問題となるほどの不純物元素

は検出されなかった。

4・1・1 実  験

 i）装  置

 放射性トレーサーの製造及び中性子放射化分析は京都大学原子炉実験 K U R

（．自MW）において行なった。

 放射能の測定には井戸型ヨウ化ナトリウム（タリウム）シンチレーションカウ

ンター（アロカ製，S C－6），及び3009ゲルマニウム（リチウム）半導体検

出器（キャンベラ製）付属1024CH，波高分析器（NAIG，SMT－1）を用い

た。

 Cd2＋，Na＋及びPb2＋の測定には原子吸光光度計（日立一504型）を，又Hg2→

の測定には還元気化方式徴量水銀分析計（平沼産業製）を用いた。

 閉測定には日立一堀場製閉メーター，F－5ss型を使用した。

 11）試  薬

 B U Dの合成：原料としてメルク社製セルロース徴結晶粉末を用いた。その他

の試薬は和光純薬工業製特級をそのまま，又は必要に応じ精製して用いた。ピリジ

ン，ブチルアミン，ジメチルホルムアミド（以上，脱水処理），p一トルエンス

ルホニルクロリド，二硫化炭素，濃アンモニア水，メタノール。又純水はイオン
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交換水を石英蒸留器で二段蒸留して用いた。

 放射性トレーサーの製造：74Asを除く14種の核種年，それぞれの市販高純

度金属ないし酸化物10ng程度を採り，石英製細管に溶封し，アルミニウム製照

射容器に収めて，8．15x1013n・cゲ2・♂1の熱中性子流束を持つKUR水圧

輸送管により10時間中性子照射して製造した。なお，67Cuは 67Zn（n・p）

67b・・5“は54F・（・・。）54㎞，そして58C。は58Ni（。・。）58C。によ

り生成したものを，それぞれイオン交換分離して製造した。Tab1e（4・1）にタ

ーゲット物質及び生成核種の比放射能を示す。74Asは日本アイソトープ協会か

ら入手した。

         Table（4．1〕Radioactive traoers used in this study

N．did畠  丁・・g芋t
    mat酊岨18
11咽A宮一

㍗A・

“C目

岳。Co

置Cr
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≡葭F0

Hミ皿I皿
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「5SE

1里3血To
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舳f．1if． Sp・・i丘・出i・ity
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Ag雌1目1－ @25亭d
HヨA昌O’      1フ．9d

Ca㎜ot目1      4．5d

Ni1胴ta1 ・   フ1．3d

Crミ03        27．8d

Zn m6t目1      58．5d

Fo meta1     45．l d

Cd㎜e舳I      4．5b

Fo mda1    303 d

Mo03     66．7d
Sb宝C，；         60．4d

S｛ rnot目1       120  d

Te meto－     Hフ d

Znmet宮1   別5 d

3．6x且O■；

〔趾rkI・『re0

3．5XjO‘白

。趾r虻r free

I．9ソ亘。’ヨ

。目rr…副・f冊0

4．3x…o’4

c3rriEr f爬e

02πiEr f祀。

1．3x IoI，

6．5，二』O一旦

1．l x｝o’；

6．一1くIo一ヨ

1．9半io一害

 担体用標準溶液：ヒ素，インジウム及びテルルを除く16種の元素については，

和光純薬工業製原子吸光用1000PP皿標準溶液を使用した。インジウム及びテルル

は高純度金属を塩酸に溶解・し，1000PP皿の標準溶液を調製して使用した。ヒ素は

担体を用いなかった。

 11i）B U Dの合成法

 BUDはFig（4一・ユ）に示した経路で・合成した。・

 トシルセルロース：セルロース328をピリジン400n4に懸濁させ，」これにピ

リジン300mにp一トシルクロリド381タを溶解したものをかくはんしつつ滴下

した。室温で7日間がくは一んを続けた後，氷冷下純水75m4を含むアセトン750

〃を滴下し，次いで純水4．5ノ中に注ぎ，ろ別後，水，メタノールの順に十分法
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浄処理を行ない乾燥した（収量86タ）。
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’         ．
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＼

10 。、
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1

孔．■
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  一r     r’’      ．．1
   1    ；  ・・呈・・昌  ；

   1」＼ o1半
     Pyridi皿。    I      OH
         I                    l

         l  －     OH  I
         ■                ・
  ・・」肥          1。・・一             一一冊
            To昌｝l oo11咄Io昌。

  ’一1       一         ．・1
         I                1   I   I        l
         l   I

O l・・、一＼
   L山1・   ■ M但OH   l

   l  －   l
   l        ．10H  l      I
  ・一」皿   一        ．1                  ‘・」冊

             BUD

Fig．（4．1） Pr6paration of ditbiocarba㎜ateceIluIose

 店UA：トシルセルロース86グをDMF800m中に懸濁し，120℃でIブチル

アミン29戸を滴下し2時間がくはんした。アセトンードライアイスで冷却後，

冷5％アンモニア水中に注ぎ。ろ別後，純水でフェノールフタレインで中性とな

るまで十分洗浄し，更にソックスレー抽出器で8．。時間メタノール抽出を行った

（収量16タ）。

 BUD：BUA168，二硫化炭素36〃，アンモニア水（28％）72m，

メタノール400m4を混合し，室温で7日間がくはんを続けた。ろ別後，純水，メ

タノールの順に十分洗浄処理を行った後，アンモニアガスを封じて密せん貯蔵し

た。

 ‘V）吸着実験法

 トレーサー実験操作：・ビー力一中に純水50n4を採り，これに担体100μ8を

個別に，それぞれの標準溶液から添加し，更にトレーサー溶液の一定量を加える。

続いて50仰のBUDを添加した後，かくはんを開始し，0．1N又は0．01Nの炭
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                          十     2＋    2＋酸水素ナトリウム溶液，炭酸ナトリウム溶液，塩酸（Ag ，Pb ，Cd につ

いては硝酸）を用いて，問1～閉10の範囲で段階的に閉を調整した。かくはん

はAg＋では15分間，その他の元素については30分間行った。かくはん

後，直ちにメンプランフィルター（MiHipore fi1ter RAWP 047）を用いて

B U Dをろ別する。フィルター一上に集めたB U Dはフィルターとともに放射能測

定用ポリエチレン製容器（直径15例，’高さ85例，ねじぷた付き）に移し，こ

れに濃硫酸1mを流し込んで溶解し，徐々に水を加えて全量を5〃とし，これと

別途調製した対照用標準試料とを放射能測定に供した。これらの測定試料は井戸

型ヨウ化ナトリウム（タリウム）シンチレーションカウンターで1分間計測し，

対照用標準試料の計測値を100としてBUDに対する各金属イオンの吸着率を算

定した。

 原子吸光分光分析法：Cd2＋，Na＋，及びPd2＋については放射性核種は用い

ず原子吸光法を適用し吸着率を求めた。すなわち，純水50m中に，これらの元

素を個別に100μ8添カロし，かくはんし上述のように閉調整した。30分間がく

はんした後，BUDをろ則し，ろ液を濃縮又は希釈して定容とし，常法により定

量分析しB U Dに対する吸着率を算定した。

 Hg2＋は還元気化一フレームレス血子吸光分析（かくはん時間は15分間）に

より行った。

 なお，いずれの場合にも常に対照として原料セルロースについて同様の操作を

打つだ。

4・1・2結 果一

 i）BUDの合成結果
 Lhoste及びA皿bouy9〕はトシルセルロースの合成の際にはまず，そのマiセ

ル化を行ったが，」 ?ﾒらはセルロースを110℃で乾燥後直接トシル化を行なった。

得られたトシルセルロースの硫黄含量（11．4％）はマーセル化を行った後反応

させたものと大差なく，かつ次のアミノ化の反応での取り扱いが，むしろ容易で

あった。上記の硫黄含量から計算されるトシル基の置換度（グルコース単位の3・

個の0Hが完全に置換した時3．0とする）は1．28であった。このトシルセルロ
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一スより得られたブチルアミノセルロースの窒素（1．74％）及び硫黄（3．16

％）の含量から計算される組成は残存するトシル基が0．21で，導入されたアミノ

ノ基が0．26となる。又，最終生成物であるBUDは窒素（1．94％）及び硫黄

（5．07％）であり，増加した硫黄の含量から計算されるジチオカルバメート基

の置換度はO．07となり，カルバメート化されずに残ったアミノ基は0．19とな

る。

 i1）金属イオン捕集時の閉依存性

 19種の金属イオンについて由の変化に対する吸着挙動を検討した。又，空」試

験としてBUD作製の原料であるセルロースについても常に対比して実験を行っ

た。得られた結果のうち14種のイオンの吸着挙動をFig（4・2）からFig（4・4）

                          6＋    6＋    3＋に示した。酸性側（問5以下）に吸着の極大を示すのはCr ，Mo ，Sb ，

Sb5＋，Se4＋ yびTe4＋である。又，これらのイオンのセルロースに対する吸着

はM06＋で若干認められるが，その他はほとんど認められなかった。’

ユOO
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80
Pbヨ≡1

C｛1！十

。， U0

二 40

Cd！一i・

Co！・一・

20

Cro＋
Co！十

4  6  8  2  4  6  8

         1〕H
Fig．（4・2）Adsorption beh帥ior

   Amount ofo趾ri甘＝100’g；O，△50ふg of BUD；●．

   ▲50m島。f od1口1o舵
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                         5＋      2＋       2＋      2＋中性領域（PH5～問8）に吸着の極大を示すのはAs ，Cd ，Cu ．Hg ，

In3＋，及びPb2＋である。セルロースにはAs5＋及びHg2＋は全く吸着されないが，

Cd2＋及びCu2＋では，これらの極大付近に若干吸着ふ認められ，そしてIn3＋及び

Pb2＋では，かなり大きな，見掛け上の吸着が認められた。この見掛けの吸着脱

ルロースに，これらイオンが直接吸着されたものではなく，本実験で添加した担

体の濃度では，このPH領域から沈殿生成が始まるためと考えられる。アルカリ側

（PH8以上）で妓着の極大を示すのはAg＋及びC02＋である。セルロースに対して

はAg＋は全く吸着を示さなかったが，C02＋の場合は上記と同様に沈殿生成のた

め，PHが上昇するに伴い，見掛けの吸着・の増大が認め1、才／．㍍

 以上のイオンの外にCa2＋，Fe3＋，Mn2＋，Na＋及びZ－j2＋についても検討し

た。Ca2＋及びNa＋は全PH領域についてBUD，セルロースともに全く妓着が認
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認められなかった。Fe3＋，Mb2＋，及びZn2＋は閉5以下では吸着が認められなか

ったが，これ以上になるとBUD，セルロースともに急激な見掛けの吸着の増大一

を示し，沈殿生成の影響が認められた。従って，BUDのカルバメート基による

吸着挙動を確認．できなかった。

 1ii）金属イオン捕集時のアミノ基の影響

 酸性側に吸着の極大を持つイオンのうち，あるものはBUDのカルバメート基

と吸着するよりも，これに残存するアミノ基に，自身はなんらかの形で陰イオン

となり，吸着するものがあると考えられる。そこでBUDとアミノセルロースで

あるBUAについて，内4～問5に吸着の極大を持つAs5＋，Cr6＋，及びHg2＋

の吸着挙動を比較検討した。この結果はFig（4・5）に示したようにAs5＋，及び

Cr6＋の場合，ともにBUDよりもBUAに対する吸着率のほうが高い値を示した。

ここで用いたAs5＋トレーサーはAs〇三’の化学種の陰イオンであり，明らかにB

UAのアミノ基又はBUD牢残存するアミノ基が主として吸着に関与していると

考えられる。Cr6＋，はおそらくCr里O月一となり，As5＋の場合と同様と考えられる。

Hξ2市こついてはBUDでは全閉領域で高い吸着率を示す一方，BUAでも酸性側

で吸着が認められることから，酸性領域ではアミノ基が関与していることが考え

られる。
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一60

｛ 40
く

A昌日十
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  Hg1十
20  （B岬

  CoHulo昌直
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Fig．（4．5〕Adsorption behavior
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 iV）BUDの交換容量

 代表例とレてCr6＋，Cu2＋，声b2＋及びHg2＋について交換容量を求めた。すな

わち，Cr6＋の100pP皿標準溶液（問2．6），Cu2＋の1oo卿一標準溶液（PH5．6），

Pb2＋の1OO卿標準溶液（内5．6）をB U D1タを充てんしたカラムに流した。そ

の結果，Cr6＋は15mg／タBUD，Cu2＋は5．5η／8B UD，Pb2＋は4．7mg

／グBUDであった。なお，Cr6＋の容量がCu2＋及びPb2＋のそれに比べて大きい

のはカルバメート基による吸着の外にアミノ基による吸着及びBUDに対する。C～十

の酸化反応によりCr3＋として吸着するためと思われる。

 一方，Hg2＋はバッチ法によりBUDに対する吸着量の変化を調べた。すなわち，

純水50mに対してB U D50m茅を加え，閉3で30分間がくはんする条件下で

Hg2＋め添加重を1mg，2仰，3研，一5ng及び10mgの5段階に変化させたときの

吸着量を求めた。その吸着率が98％となる交換容量は40mg／グBUDであっ

た。この結果はカルバメート基による吸着の外に硫黄，窒素を含む官能基による

吸着も寄与していると思われる。

 V） B UDの酸および熱安定性

．BpD18をg・1N・0・5N・及び2・0Nの塩酸中に1時間個別に浸せきした

後，水洗後これらのBUDをカラムに充てんし，Cu2＋の100胆標準溶液（問5・4）

を流して，それぞれの吸着量を求めた。その結果，塩酸処理しないB UDに対し

て，o．1N処理の場合25％，0．5N処理の場合19％，そして2．0N処理の場合

16％のそれぞれ吸着を示・した。

 次にuO℃で1時間又は20時間加熱したBUD1グをカラムに充てんし，同

様にCu2＋の吸着量を測定した。その結果，1時間の加熱では加熱しなかったもの

と比較して73％，20時間の加熱てば48％の吸着であった。

 V1）原料及びBUDに不純物として含まれる元素

 原料セルロース，トシルセルロース，BUAそしてBUDそれぞれに不純物と

して含まれる元素を中性子放射化分析法により検討した。得られた分析結果は

Tab1e（4・2）に示した。Tab1e（4・2）から明らかなように，原料セルロースで
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は比較的多種の元素が検出されたが，合成の段階を経るごとに，その種類が減少

し，BUDではサマリウム，クロム，トリウム，臭素，スカンジウム，金がわず

かに検出された。これはBUD合成の過程で繰り返される反応及び浄浄などの操

作により不純物が減少したものと思われる。

Table（4．2｝ Impurit三es in materials and synthesized

    resin measured by neutron activation

    anaIySiS

Mat町i里1
E1巴mo口t

CeuuIo舵   丁ミーCe11u－o舵   BUA     BUD

Au
Br

Co

Co
Cr

Fe

L目

N宮

So

Sm
Th

o．o］2

0，30

0，08

0．40

16．O

o，07

－40

0，002

0．ol

O．02

O．OO』

O．60

0，04

1，2

20，0

16．O

O．O02

O．O】

o．ω

1．2

O，02

0，60

1．8

0，O04

Unit：PPm

4・1・3 考  察

．ジチオカルバメート連を有するセルロース（BUD）を合成し，これビついて，

19種のイオンの吸着挙動を南との関係において検討した。すなわち，C．6＋，

M06＋，Sb3＋，Sb5＋，Se4＋及びTe4＋は酸性領域で，As5＋，Cd2＋，Cu2＋，

Hg2＋，In3＋ yびPb2＋は中性領域で，Ag一十及びC02＋はアルカリ領域で，それぞ

れ良く捕集された。As5＋及びCr6＋の捕集にはB U Dに残存するアミーノ基も関与

していると考えられる。Ca2＋及びNa＋は全く吸着されなかった』以上の結果は

ジエチルジチオカルバメートによる抽出法の由と分配の関係に良く類似している。
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4・2 ジチオカルバメートセルロース誘導体（AND．BZD．PlD）

    の合成と、その機能性

 まずトシルセルロースを合成し，これにアニリン，ベンジルアミンそしてピペ

ラジンの3種のアミンを個別に反応させ，それぞれのアミノセルロース誘導体

（この順にANA，BZA・そしてPIAと略称）を合成した。

 次に，これらのアミノセルロースに二硫化炭素を反応させジチオカルバメート

セルロース誘導体（反応させたアミンと同煩にAND，BZD，そしてPIDと略称）

を合成した。

 本項では（4・ユ）項で検討したBUDの結果と対比しつつ，これら3種のジ

チオカルバメートセルロース誘導体の数種の金属イオンに対する捕集機能を比較

検討した。特にジチオカルバメート基の置換度が最も大きいP I Dについては15

種の金属イオンに対する吸着挙動を検討した。

4・2・1 実  験

 i）装  置

 用いた実験装置は（4・1）と同様である。

 i1）試  薬

 合成；原料にはセルロース徴結晶を用いた。溶媒としてのピリジンはNaOHで

脱水処理したものを，そしてN．N一ジメチルホルIムアミド（DMF）はモレキ

ュラー・シープ（5A一，一1／16）で脱水処理して用いた。

 アミノ基の導入に用いたアミン類はアニリン，ベンジルアミンそしてピペラジ

ンである。これらの試薬はピペラジンを除いてNaOHで脱水処理した後，蒸留し

て精製した。

 その他，用いた試薬はp一トルエンスルフォニルクロリド，二硫化炭素，アン

モニア水，メタノールそしてアセトンである。以上用いた試薬は全て特級晶であ

る。また水はイオン交換水を石英蒸留器で二段蒸留したものである。

 放射性トレーサー；’74As（V），51Cr（皿），59Fe（1皿），54Mn（1V）を除く8種の核
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種は，それぞれの高純度金属（99，999％）または酸化物（試薬特級）を10ng

程度とり，石英細管に溶封し，アルミニウム製照射容器に納めて，8．ユ5x1013n・

 一2      －1
伽 ・Sec の熱中性子束をもつKUR水圧輸送管により，10時間中性子照

射して製造した。なお，67Cuは67Zn（n・p）6テCuそして58C。は58Ni（、・p）58Co

により生成したものを，それぞれイオン交換分離して製造した。Table（4・3）に

トレーサー実験に使用した放射性核種，ターゲット物質および，それぞれの比放

射能を示す。74As，51Cr（皿），59Feおよび54Mhは日本アイソトープ協会から

入手した。

     Tab1e（4．3〕

     Radioactive t正acers used

Nuclide

1mmAg
ラ4 `s
ミ3 bo
引Cr（VI〕

51Cr（III）

“Cu
50Fe

“Mn
124Sb

『ミSe

”3mTe
6ミZn

Target materials

Agmeta－
H．AsO．
Ni metal

Cr，ρヨ

CrC1］。6H；0

Zn㎜etaI
FeC1ヨ

MnCl，
SbコO言

Se metal

Te metal

Zn㎜eta1

Ha1f－life

（days）

253
17，9

71，3

27，8

27，8

58，5

45．1

303
60．4

120
117
245

Specific activity

（Cig一’）

3．6×10■亘

Carrier・f爬e

Carrieトfree
1，9× 101コ

9．9×10
Carrieトfree
8．1

Carrier・free

6，5×10一ヨ

1．1×10■2

6．1×10一ヨ

1．9× 10一コ

 担体用標準溶液；As，C・（皿），Fe，MhおよびTeを除く 10種の元素

については市販原子吸光用1000P卿標準溶液を使用した。Teは高純度金属（99，999

％）を塩酸に溶解し，1000PP・の標準溶液を調製して使用した。As，C。（皿），

FeおよびM1nは担体を用いなかった。

 m）実験操作

 合成法；トシル化反応：セルロース64タ（グルコース単位0．4mo1）をピリ

ジンユ〃こ懸濁させ，これにピリジン500”に溶解したp一トルエンスルホニル

ク．ロリド762グを滴下しつつ撹拝を開始した。室温で7日間撹祥後，氷冷下純水
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150m4を含むアセトン1，54を再び撹絆しつつ滴一下した。続し・て大量の純水中に

注ぎ，炉勅した後，一一純水，メタノールの順で十分に洗浄し，乾燥した。 収量は

i72タであった。

 アミノセルロース；トシルセルロース43戸（0．1㎜o1相当）をDMFの400

m4に懸濁し，120℃で必要量の各アミン（0．2mol），（I）アニリンの19グ，伍）

ベンジルアミンの21タ，ωピペラジンの17タを個々に滴下した。掻拝は（I）で

は5時間，虹）では2時間，ωでは4時間それぞれ続けた。撹拝終了後アセトンー

ドライアイスで冷却し，冷5％アンセニア水中に注㍍炉別したのち，純水で洗

液が中性となるまで洗浄をくり返えず。そして，さらにソックスレー抽出器を用

い約8時間メタノ＾ル抽出をおこなった。収量は（I）では22タ，（皿）では12戸，

ω一では18タであった。

 ジチオーカルニミメートセルロー三；それぞれのアミノセルロース（o．035mo1相

当），（I）ANA 1O．4グ， （口1）B ZA 8．48， ωP I A 8．48と二硫化

炭素の18m4，・アンモニア水（28％）の36m4，そしてメタノールの200mを

混合し，室温で7日間撹絆を続けた。反応終了後，一炉別し，乾燥後，アンモニア

ガスを封じ下琶栓貯蔵した。得られたジチオカルバメートセルロー一ス誘導体の構

造は次のとお一 Xで一ある。

        CS2NH4
   （1〕AND－R≡一N－C6H5

         CS2NH4

   （ll〕白ZD…R言一N－CH2C6H5

        CS2NH4

   （lll）BUDlR二一N－C4Hg．

、n    ．CH・CHぞ
   （MP．DlR；べ 。N－CS・NH・
         CH2CH2

 吸着実験法；Cd2＋，Pb2＋およびHg2＋を除く12桂の金属イオンの吸着挙動は

R－ ≠р奄盾≠モ狽奄魔?t－ 窒≠モ??techniqueにより行なった。すなわち，ビーカー中に

純水50”を採り，これに担体100μグを個別に，それぞれの標準溶液から添加し
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さらに放射性トレーサーの一定量を加える。続いて50ngの樹脂を添加した後，

撹絆を開始し，O．1Nまたは，O．01NのNaHC03溶液，Na．CO。溶液，塩酸

（Ag＋，およびPb2＋については硝酸）を用いて閉を調整した。撹絆はAg＋ で

は15分間，その他の元素については30分闇行なった。撹絆後，直ちにメンブ

ラン・フィルター（ミリポア・フィルターRAWP047）を用いて樹脂を炉別する。

炉紙上に集めた樹脂は，沢紙と共に放射能測定用ポリエチレン容器（直径15卿，

高さ85腕，ネジブタ付）に移し，これに王〃の濃硫酸を流し込み溶解し，徐々

に水を加えて全量を5m4とした。これらの試料は別途調製した対照用標準試料と

共に放射能測定に供した。放射能測定は井戸型NaI（T1）シンチレーション・カ

ウンターで1分間計測し，対照用標準試料の計測値を100として各金属イオンの

吸着率を算定した。

 Cd2＋およびPb2＋は原子吸光分光分析法を適用し，その吸着率を求めた。す

なわち純水50椛4中に，これらの元素を個別に100μグ添加し，撹絆しつつ上述

のように閉調整した。30分間撹杵した後，樹脂を炉別し，炉液を一 Z縮または希

釈して定容とし，常法により定量分析し各樹脂に対する吸着率を算定した。

 Hg2＋は還元気化法を適用し，同様に行なった。尚，いずれの場合にも」対照と

して原料セルロースについて同様の操作を行なった。

4・2・2 結  果

 i）合成結果

 トシルセルロース（S含量11．4％，置換度ユ．28）より得られた各アミノセ

ルロースおよび，それから尊びかれたジチオカルバメートセルロースの窒素およ

びイオウの分析値，そして，これから計算された組成をTab1e（4・4）に示した。

表から明らかなよう．にア・ミノ基およびジチオカルバメート基の導入の割合はPID

が最も欠きし三。またANAは残存するトシル基の割合から考えて，反応時間の延

長や反応温度の上昇によって，なおアミノ含量を増大させる事が可能と思われる。
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Tab1e（4．4〕一

Components of aminoce11u1ose and dithiocarbamate㏄lluIose d飢ivatives

Amine Contents（％） Components

S     N

ANA
BZA
BUA
PIA

AND
BZD
BUD
PID

C．HミNH．

C‘HミCH！NH！

C月。NH。
（C－H4NH）！

8，41

4，51

4，15

4，48

9，30

6，52

5，67

8．24

O，91

2，04

1，75

4，74

0，82

1，83

1，83

5．14

（OTs）o．，8（C占HミNH）o．”

（OTs）o．3ミ（CoHミCH包NH）o．36

（0Ts〕o．”（C4HgNH）o．”

（0Ts）o．“（C4H1oNo）o．41

（C百H｛NH）o．、4（CSコNH一）o．oミ

（C‘HミCH，NH）o．”（CSコNH’）o．o日

（C，HgNH）o．！1（CS2NH4）o．o古

（C4H1oN，）o．，ミ（CS！N軋）o．“

 i1）pH依存性

 4種のジチオカルバメートセルロース誘導体に対する諸種金属イオンの吸着の

閉依存性を比較検討した。得られた結果はFig（4・6）に示した。

 Cu2＋，Cd2＋，Pb2＋に対して4種のジチオカルバメートセルロース誘導俸は

いずれも中性領域に吸着の極大を示した。また，その吸着の割合はP I Dにおい

て顕著であり，ANAにおいては対照のセルロースと大差なかった。Ag＋につい

てはBUD，B ZD，ANDのいずれも類似の吸着挙動を示したが．一方，．PID

はPH7～8に吸着の極大を持ち，他に比べて大きな吸着量を示した。

  6＋     5＋
 Cr ・As についてはBUDと同様BZD，PIDともに酸性領域に吸着の

極大を示した。Hg2＋はBUD，P I D共に広い閉領域でよく吸着する事がわかっ

た。

  3＋     2＋       2＋
 Fe ・Mh および一Znは他の金属イオンに比べて，比較的低濃度で中性以上

のPH領域にて沈殿生成が始まる。そのため，これらのイオンについてはキャリヤ

ー・ tリーまたは，それに近い状態で検討した。すなわち，Fe3＋はBUD，PID

ともにアルカリ領域に吸着の極大を持つが，対照としてのセルロースでは中性領

域に吸着の極大を示し，アルカリ領域では吸着は急激に低下しており，沈殿生成

は生じてし・ないと思われる。Mb2＋の場合は中性領域での吸着はFe3＋の場合よ

り少なく，アルカリ領域で急激な増加を示した。またセルロースによる吸着は1
 3＋                                              3－1－      6一ト

Fe の場合と同様，中性領域で極大を示した。CrはCr が酸性領域でよく
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Fig（4・6）Adsorption behavior of the ioIls studied by the batch me舳。d on・50mg of resin in

50ml of wate正with equilib胞tion for30min（unIess noted oth趾wise）．Amount of c趾rier
added1Cu，十，200μg；Cd升，Pb干十，Co2＋，Zn，十，100μg；As5＋，Cr3＋．恥肘，Mn2＋，none；Hg加，

1000μg．For Ag＋，on1y1O mg of resin was阯sed，with15－min equnibration；the amount
of carrier w船500μg for PID棚d100鴻for AND，BZD a掘d BUD．For Cr6＋，the a㎜o㎜1t

of camer was1000μg for PID and500μg for BZD and BUD wlth100mg of爬sm
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吸着されるのと全く異なり，Fe3＋，M土2＋の場合と同様・BUD，PIDともにア

ルカリ領域で吸着が増大した。Zn2＋ではP I Dはアルカリ領域で吸着は増大する

が，なおPH8以上では若干沈殿が生成していると思われ，それ以上のPHでの吸着

が確認できなかった。Sb5＋，Se4＋およびTe4＋の場合はP I Dが酸性領域に吸着

の極大を示した。これは前項で検討したBUDに対する吸着挙動とほぼ同様であ

った。またC02＋に対してPIDがアルカリ領域でよく吸着を示すこともBUDの

場合と同様であった。

 ii1）金属イオン捕集時のアミノ基の影響

 酸性側に吸着の極大を持つ金属イオンの内，あるものはジチオカルバメート基

と吸着するよりも，樹脂に残存するアミノ基に，自身は何らかの形で陰イオンと

なり吸着するものがあると考えられる。（4・1）ではアミノセルロースであるBUA

とジオチルカルバメートセルロースであるBUDについて，As5＋，Cr6＋および

Hg2＋の吸着挙動を比較検討し，その結果，As5＋，Cr6＋は明らかにアミノ基が

その吸着に寄与している事を報告した。

，そこで本項ではP IDとの吸着に関して酸性領域に吸着の極大を示したAs5＋，

 4＋     4＋        5＋
S・・T・そレてSb．．。についてPIAとPIDの吸着挙動干比較竿討し㍍

この結集をFig」（4・7）に示した。

 すなわち，Se4＋およびTe4＋はP IAへの吸着は少なく，従づ．てP－IDにおけ

る吸着は主として，ジチオカソレハメード基によるもめと’ lえられる。しかしAs5＋

およびSb5÷ではP I Aへの吸着が認められ，これらφ．撃着もまた÷ミン基が寄与

していると思われる。．

 iV） BUDおよびP IDの交換容量

．芋UD辛よびP－ID」について6種の辛属イ千ンの交竿容琴を貫流容量として末

や乍。す卒わ＝ち，BむDおよびP平一Dのユそをカラム（．内径10腕）に充てんし，

Ag＋（へgN03〉．・．h息2＋。（雫C1・）・では1000PP午標準溶液を・そしてCr6†

（K・C・・O・）・C・2＋（C・SO。）・Pb2＋｛Pb（CH手COO）。｝，S・4＋（S・0。）では100

PP皿の標準溶液を，それぞれ所定のpHで，流速0．5m／肋。で流した。得られた結果
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をTab1e（4・5）に示した。

A5占十中nd S04＋

100

日。〆   ←P■A
  ・I。 フー一一ざ中〕
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｛     PlA
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       pH

Fig（4．7）Adsorptio11b曲avior of As5＋，Se什，Te4＋a口d Sb5＋on PIA and PID on50mg
of resin with equi1ib胞tion for30min．The amount of c町rier w冊100μg，眺gept for As5＋

which was carrierIfre6．

Table｛4．5）

B正艶k－th正。ugh capacity for BUD and PID

Meta1 Resin pH  Capaoity     Me制  Rosin pH  Cap跳ity
ion               （mg Mn‡g■1正esin） ion               （mg Mn＋9’1resin）

Hg2中  BUD   4．3  220

    PID   4．3  370
Cエ“   BUD   2，6   72

    PID   2．6  155
Aチー  BUD  5，2   67
    PID   5．2  120

Se4＋   BUD    3，2    41

    PID    3，2    86

Cu2＋  BUD  5．4    7．3

    PID   5，4   15
Pb2＋   BUD    5．9     6．9

    PID    5．g     9．5

Tab1e（4・5）から明らかなよ。うに，その交換容量の大きさは金UD，P I D

ともに・H・2＋＞C・6÷＞A・十＞S．4＋》C．2＋＞古b・十の順であったl

 Cr6＋の交一換容量がCu2＋；Pb2㌔それに比べて大き｛のはジチオカルパノ＿ト

基たよる妓着め他に樹脂に残存するアミノ基による吸着嘉よび樹由と妊士ムCr6＋

の酸化反応によりCr－3＋として政善寺るためと思われる。
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  2＋
Hgはジチオカルバメート基による吸着の他にS，Nを含む官能基による吸着

も寄与していると思われる。

 V） B U D，P I Dの酸および熱安定性

 BUDおよびP I Dについて，酸および熱に対する安定性を検討した。

 すなわち，樹脂ユ8を0．1N，0．5Nおよび2．0Nの塩酸中に1時間個別に

                           2＋浸漬した後，水洗後，これらの樹脂をカラムに充てんし，Cu の100PP皿標準溶

液（問5．4）を流して，それぞれの吸着量を求め，無処理の樹脂に対するCu2＋」

の吸着．量を100として，それぞれの吸着率を算定した。

 次に110℃で1時間または20時間加熱した樹脂の1戸をカラムに充てんし，

同様にCu2＋の吸着率を求めた。これ．らの結果をTab1e（4・6）に示した。一 ¥から明

らかなように酸処理によればBU D，P I Dともに，その能力は1／4以下となる。

 また熱処理によれば1時間では3／4程度であるが20時間では約1／2程度とな

った。

Tab1e（4．6〕

Stab舳ty of1＝es三n

Im㎜e工sion in HC1

Hα（M） Cuコ十Adsorption（％）

BUD    PID

0．1         25
0．5         19

2，0        16

Imnle「siOn ti－ne；1h．

Heatingat1ユ0oC

Time（h）

7      1
7      20
7

Cu，十Adso正ption（％）

BUD    PID

73     87
48     50

4・2・3 考  察

 4種のジチオカルバメート基を有するセルロースにおいて，金属イオンに対す

る吸着挙動について比較検討を行なった。Ag＋，Cd2＋，Cu2＋そしてPb2＋の吸

着に関する閉依存性は，その吸着量には差がある事を除けば，4種の樹脂ともによ

く似た挙動を示した。また，C．6＋ではB ZD，B－UD，P I Dが比較的類似の所

依存性を示し・Hg2＋でもBU D・P I Dでは類似の挙動を示してい孔
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 BUDおよびPIDに対して酸性領域で吸着の極大を示すものはAs5＋，Sb＝十

Se4＋そしてTe4＋であり，アルカリ領域ではCr3＋，Fe3＋，そしてMn2＋である。

なおAs5＋およびSb5＋の吸着にはBUD，P I Dに残存するアミノ基が関与して

いると思われる。

 BUDおよびP I DのHg2＋・Cr6＋l Ag＋・Se4＋，Cu2＋・Pb2＋に対する

交換容量はBUDでは6．9ng～220mg／タ，P IDでは9．5m多～370ng／グ．で．

あり，P IDの交換容量はBUDのそれと比較して1．5倍～2倍であった。

 BUD，P I Dともに熱には比較的安定であるが，酸には弱い。

 以上に述べた4種の樹脂の内，AND，B Z Dは諸種の金属に対する吸着量が

比較的小さい。これに反し，BUD，PIDでは一般的に交換容量が大きく十分

に実用に伏せるものと思われる。また，前項で述べたようにBUDにNa＋が捕集

されない事，さらに，これに含まれる不純物としての金属元素が少ない事は本樹

脂を天然水中の徴量金属元素の中性子放射化分析法に適用する際有利であると。思

われる。また低温灰化法等の灰化手段により容易に分解，灰化できる性質は金属

イオンの捕集後の試料の原子吸光分光分析法および発光分光分析法への適用を容

易たするであろう。
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4・3 要  約

 本試料中の微量金属元素を中性子放射化分析する際，その前濃縮は必要不可欠

である。

 この事は原子炉においては安全管理の面から溶液系試料の直接照射が禁止され

ていること，また化学的にはマトリックスの影響を除くこと．にある。天然水試料

はCa，MgおよびSiなどをマトリックスとし，副成分としてNa，C1などを

含む。Siを除く，これらの元素は中性子照射により（n・7）核反応を起し，

極めて強い誘導放射能を持つ放射性核種を生成する。特に海水においては多量の

Na．C1を含むために，その放射能の生成量は極めて’高く，長い冷却時間をとらな

い限り，その測定はとうてい不可能である。

 以上のことから，中性子照射の前に分析対象となる徴量元素群を予め分離濃縮

することが不可欠なのであ孔しかも，その方法は操作が簡単なワンステップ分

離法であることが望ましい。

 このよう．な観点から，上記の要因を満足する分離法の確立をめざして，キレー

ト形成能を持つ官能基を有する機能性高分子の開発を行なった。すなわち，その

骨格としての高分子にはセルロースを選び，これに導入するキレート形成官能．基

にはジチオカルバメート基を選んだ。ジチオカルバメート系のキレート剤は元来，

先に述べた天然水中のマトリックス元素，つまり主としてアルカリ金属，アルカ

リ土類金属を捕集しない。しかし，その反面一定の条件でこれ以外の多種の金属

元素を捕集する。従ってジチオカルバメート基は本研究の目的によく適合するも

のである。

 まず，BUD樹脂の合成とその機能性を研究した。すなわち，セルロースをト

シル化した後ブチルアミンを反応させて，水酸基をアミノ基で置換したブチルア

ミノセルロース（BUA）を得，更に二硫化炭素を作用させることによってジチオ

オカルバメートセルロース（BUD）を合成した。このBUDを用いてユ9種の

金属イオンに対する吸着挙動を岸との関係において，主としてトレーサー実験法

により検討した。その結果ヨ酸性領域では，C．6＋，M06→，Sb3＋，Sb5＋，及び

  一4，                                     5→一     2＋      2＋      2＋      3＋

Te か吸着の極大を示し，中性領域ではAs ，Cd ，Cu ，Hg ・In
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   2＋                         ＋．   2・
及びPb が，その極大を示し，そしてアルカリ領域ではA9及びCo が，そ

の吸着量の増大を示した。一方，Ca2＋及びNa＋は全く吸着されなかった。

 Hg2＋のBUDへの交換容量を酸性領域でバッチ法により求めたところ，98％

の吸着率を得る場合に40卿Hg2＋／グBUDに達する。又，中性領域でカラム法

によりCu2＋，及びPb2＋の交換容量を，酸性領域でC，6＋の交換容量を求めたと

ころ，それぞれ5．5卿Cu2＋／タBUD，4．7mgPb2＋／グBUD，15mgCr6＋〃

B U Dであった。

 更に，BUDの酸及び熱に対する安定性をカラム法により，Cu2＋吸着量の変化

を調べて検討した。すなわち，0．1N～2，0Nの塩酸で処理した場合，その吸着

はユ6％～25％であった。又，110℃の熱処理によれば1時間では73％20

時間では48％の吸着であった。

 最後に，BUD申の不純物元素について中性放射化分析法により検討した。とこ

ろ，この交換体を微量分析の前処理に適用する際に問題となるほどの不純物元素

は検出されなかった。

 続いて，同様にトシルセルロースにアニリン，ベンジルアミン，そしそピペラ

ジンを個別に反応させ，3種のアミノセルロース誘導体を合成した。さらに，そ

れぞれに二硫化炭素を反応させて3種のシチオカルバメートセルロース誘導体

（AND，BZD，P ID）を得た。

 得られたジチオカルバメート誘導体について数種の金属イオンに対する捕集機

能を，先に合成したBUDと対比検討した。

 特に4種の内でジチオカルバメート基の置換度が最も大きいP I Dについては

           十        5＋      2＋        2＋      6＋       3＋         2＋

15種の金属イオン（Ag ，As ，Cd ，Co ，Cr ，Cr ， Cu ，

Fe3＋．Hg2＋，Mb2＋，Pb2＋，Sb5＋，Se4＋，Te4＋，Zn2＋）に対する吸着挙

動を検討した。その結果良好な吸着特性が認められ，その内Ag＋，Cr6＋，Cu2→

Hg2＋，Pb2＋およびSe4＋に対する交換容量も（9．5～370）ng／タ・樹脂と，比較

的大きい。

 このようにして4種のジチオカルバメート誘導体を合成し，その機能性を調べ

た結果，B UD，P I Dの2種が極めて高い実用性を持つことが明らかとなった。
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総     括

 微量元素の測定による環境調査の主たる目的は有害元素濃度が人間に対して直

接あるいは間接的に障害を与えるレベルを越えているか否かを判定すること，お

よび各環境試料のそれぞれの時点でのバックグラウンドとも言うべき濃度レベル

を迅速かつ的確に把握することの2点であろう。前者の場合は問題となる環境試

料について随時または定期的に調査・分析を行なえばよいが，後者については常

時監視的意味合いが強く，多くの試料について長期間の連続的な調査・分析が必

要である。すなわち，この種のデータの蓄積は時間的，局地的な環境の悪化を鋭

敏に感知でき汚染の進行を防止することも可能である。

 環境汚染の指標として第一次的なものは環境大気および環境水質にかかわる物質

であるが，二次的に動物および植物にかかわる物質についてのデータも環境調査

の上で看過できない重要なものである。動物や植物は，状況によっては人間以上

に高濃度の有害物質による暴露を受け，顕蓄な被害を示す。従って，動植物の生

態に慎重な注意を払えば，入間が受けるかも知れない重大な影響を事前に防止し

あるいは最小限に止めることができる。

 以上のような必然性に対応し得る分析方法は．さまざまな元素組成と広い濃度

範囲を持つ試料に応用でき、かつ多数の試料を短時間に高感度で多元素同時分析

できる簡便迅速性を兼ね備えなければならなレ㌔本研究で論じた発光分光分析法

および中性子放射化分析法は，まさにこれらの要件を十分に漉すものである。

 第1章で確立した大気中浮遊粒子状物質の発光分光分析法は，その捕集材にメ

ンブラン・フィルターを用いたことか一 轣Cそのまま低温灰化できるため，得られ

た灰分を直接励起発光すると言う極めて簡易な方法である。従って，試料の分析

一処理能力が大きく6日間で30試料中のエ4元素が定量分析できる。筆者らは

1975年4月以来現在まで4年間を越えて本法を実際のルーチン・ワークに適用

してきた。すなわち，神戸市内7地点に設置したローボリューム・エァサンフラーを

用い，毎月1回定期的にメンブラン・フィルターを交換し，14種の徴量元素濃

度の月変動を継続して調査してきた。この経験から本法は実用的ルーチン分析法
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として十分満足でき，推奨できる方法であると言える。

 一方，第2章，第3章で論じた大気中浮遊粒子状物質，生体，および天然水の

中性子放射化分析法は，照射の前・．後に試料を破壊し，化学分離を施こして妨害

元素（核種）の除去と微量元素（核種）の濃縮を行なうものである。すなわち，

天然水試料については有機キレート剤としての8一ヒドロキシキノリンと低

融点物質である0一フェニル・フェノールによる固一液分離，およびA Pp Cと

クロロホルムによる液一一液抽出法を用し・て照射後に強い誘導放射能を誘導し、妨
    24
書となるNaの除去と微量元素の前濃縮を行なうことにより，5元素～10元素が

満足すべき精度で分析できた。ただし，これらの分離法は照射前分離であるから

一般的な微量分析の場合と同様に試薬，器具などからの操作中の徴量元素による

汚染に十分な注意を払わねばならない。

 大気中浮遊粒子状物質および生体試料は，A P DC一クロロホルム系の液一液

抽出法を用いて，照射後の放射化学分離を行なった。これらの試料はともに，ア

ルカリ金属類を多く含むため，化学分離をしてこれらを除去しない限り，その妨

害により測定値に大きな誤差を生じるばかりでなく，短寿命核種の測定がかなり

困難である。

 大気中浮遊粒子状物質の発光分光分析と本中性子放射化分析の結果を比較する

と検出可能な元素の種類には，お互いに特色がある。すなわち，希土類元素，ハ

ロゲン類，As，Sbなどは発光分光分析法では検出しにくいか．または出来な

いが，放射化分析法では簡単に検出・定量できる。また，この逆の関係になるの

はNi，Cd，Sn，Ba，Pb，Tiなどである。従って，この両法を適宜，

駆使することが環境調査の目的を達成する上で有利であろうと思われる。

 放射化分析法においては，非破壊一INAA法と並んで化学分離法を併用する

破壊分析法もなお重要な意義を持つことは言うまでもない。従って，これに適用

する化学分離法の発展を計ることが重要な議題であり，また，このことが放射化

分析の応用面での将来の発展に貢献することになろう。すなわち，操作が簡便で

人手を要さず，しかも多くの微量元素を同時に分離・濃縮するような方法が要求

される。

 第4章で論じた機能性高分子はこのような要求をほぼ満すものである。これは
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多くの金属元素とキレート形成能を持っジチオカルバメート基を官能基とする樹

脂であり，その選択性の悪さが，むしろ多元素同時分析を目的とする場合におい

ては利点となる。この機能性高分子を適当なカラムに充填して，天然水中の微量

元素の前濃縮に適用すれば，ワンステップ濃縮が達成でき，その十分な交換容量

の故に，後の放射化分析にとって極めて有用でかつ実用性の高い分離・濃縮法と

言える。

 以上，本論文で論じた発光分光分析法および中性子放射化分析法はともに，す

でに原理，機器，システムのいずれの点におし・でもほぼ完成されたものと言って

過言でない。従って，このように完成に近づいた方法の活路は当然応用面に向け

られる。くしくも環境汚染の問題が重要な時期となり，極めて多岐に渡る環．境試

料を的確に調査・研究することが急務となった今，これらの方法は応用面で将来

さらに大きく発展するであろう。
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