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Summary

A precise and rapid method was examined for the determlnation of berylliumin environmental sediments by

ICP／AES．The ground sample was digested with HF／HNO3／HClO4，then beryllium was determined byinternal

standard（ytrium）addition calibration method．The313．107nmline was chosen for because of minimalspectralin－

terference．

Analytical results of beryllium obtained by proposed method werein good agreement with the eertfied or refer・

ence values for the environmental（sediments，rOCks，flyashes）reference materials．Beryllum concentrationsln river，

1ake andmarinesedimentsin KanagawaprefecturewaredetectedintherangeforO．260tol．41／1g・gLl（averageO．

695′“g・g‾1）．

The detectionlimitoftheproposed methodwasO．010FLg・gUlforO．5gofsediment．
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1．緒言

ベリリウム化合物は毒性が強く、多くの酵素活性を阻

害することが知られており、また発がん性もあると言わ

れている1）。上水試験方法2）では1993年の改定でベリリ

ウムを新たに試験項目として追加し、また廃棄物の処理

及び清掃に関する法律3）や海洋汚染防止法4）でもその含

有量、溶出基準値を定めた。更に、アメリカ環境保護局

（EPA）では、Superfund ProgramやResource Coserva－

tion and Recovery Act Program（RCRA）の中でターゲッ

ト元素の一つに挙げている。

ベリリウムは鋼やニッケルとの合金として用いられ、

航空機のエンジンの可動部分の部品、精密機器、電子部

一58－

品などに利用されている。また金属ベリリウムは、中性

子の減速材や反射材として適していることから、原子炉

材料としても重要である。

ベリリウムの測定法としてフレーム原子吸光法1）5）、

やモリン蛍光光度法1）は従来から用いられてきたが、近

年電気加熱原子吸光法2）5）、ICP発光分析法2）5）が公

走法として採用された。この他、アセチルアセトン錯体

抽出による吸光光度法、トリフルオロアセチルアセトン

錯体抽出によるガスクロマトグラフ法6）も用いられて

きた。これらのうち、電気加熱原子吸光法は最も感度が

高い方法ではあるが、やや測定時間がかかるうえ、ふっ

化物イオンの共存が大きな妨害となる7）。これに比べ、
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I CP発光分析法は、やや感度は劣るが測定時間が短か

く、操作も簡便で、ふっ化物イオンの妨害もない利点が

ある。そこで、I CP発光分析法の環境試料中のベリリ

ウム分析への適用性、定量条件等を検討した。

2．実験

2．1試薬

ベリリウム及びイットリウム標準溶液（各1000mg／ゼ）

は和光純薬製原子吸光分析用試薬を用いた。硝酸、塩酸、

過塩素酸、硫酸は有害金属測定用を、ふっ化水素酸は特

級試薬を用いた。

2．2　装置

I CP発光分析装置は、日立製P－5200を用いた。本

装置は2台の分光器を内蔵しているため、1台をベリリ

ウム（Be）の、もう1台は内標準元素イットリウム（Y）の

分析線で発光強度を同時に測定し、その強度比から検量

線法で定量した。その測定条件を表1に示した。

表11CP発光分析法の装置条件

装置　　　　　　　　　　　　　P－5200（日立製）

高周波出力　　　　　　　　　　27．12MHz，1．2KW

アルゴン流量　プラズマガス　161／min

冷却ガス　　　　0．51／min

ネブライザーガス　0．42／min

観測高さ　　　　　　　　　　　ワークコイル上15mm

積分時間　　　　　　　　　　　　3秒′′／3回

分析線　　　　　　　　　　　　　Be313．107nm

Y　371．030mm

2．3　試料

底質（4種）、岩石（3種）及び石炭飛灰（2種）から調製

された標準試料は105～110℃で3時間乾燥し、デシケー

クー中に保存した。実環境底質試料は河川3、湖沼4お

よび海4地点（図1）から採取し、小石や異物を取り除い

た後、ろ紙上に広げて約18時間風乾して水分を除去した
8）。これを105～110℃で3時間乾燥後めのう製乳ばちで

細かく粉砕し、デシケークー中に保存した。

分析値は乾燥重量当たりの濃度で表示した。

2．4　試料の分解

A）ふっ化水素酸／ノ／硝酸／／過塩素酸分解法

試料0．5gをテフロンビーカーに秤取し、硝酸10mgと水

少量を加えて約140℃の砂浴上で加熱分解後、硝酸10mg

－59－

てL⊥11

相模汚　モノ

D
図1試料採取地点（●）

と過塩素酸2mgを加えて加熱を続け徐々に温度を上げ、

白煙を発生させた。これに硝酸10mgと過塩素酸2mg及び

ふっ化水素酸10mgを加え加熱分解し、過塩素酸の白煙が

ほとんど発生しなくなるまで濃縮した。これに硝酸（1

十10）10mgと塩酸0．5mgを加え、約120℃で1時間加熱溶

解した。冷後硝酸（1十100）で洗い、50mg定容とした。

B）硝酸／／塩酸分解法

試料0．5gをビーカーに秤取し、硝酸10mgと塩酸20mgを

加えて約140℃の砂浴上で2時間加熱分解後、硝酸20mg

を加えて更に1時間加熱を続けた9）。これを5種Bのろ

紙でろ過し、ビーカー内およびろ紙を硝酸（1＋100）で

洗浄した。これらのろ洗液を、約140℃の砂浴上で約10mg

まで濃縮後、過塩素酸2mgを加えて加熱分解し、温度を

上げ過塩素酸の白煙がほとんど発生しなくなるまで濃縮

した。これに硝酸（1＋10）10mgと塩酸0．5mgを加え、1

時間加熱溶解後硝酸（1＋100）で洗い、50mg走容とした。

C）その他の酸分解法

酸分解法の違いによるベリリウム抽出率を比較するた

め、①硝酸／／塩酸（10mg／10mの、②硝酸／′／硫酸（10mg／

2mβ）、③硝酸／過酸化水素（10ml／10ml）④硝酸（10mg）、

⑤塩酸（10me）を用いて環境標準試料MESSL20．25gを約

140℃の砂浴上で2時間加熱分解後、5種Bろ紙でろ過

し、硝酸（1十100）で洗い、50mg走容とした。

2．5　定量操作

2．3で調製した試験溶液15mゼを全量フラスコに取り、

25ppmイットリウム溶液2me及び2mol／e硝酸2．5meと

水を加え、25mg走容とした。検量線は、0．25ppmベリリ

ウム溶液0～10mgを段階的に取り、前記イットリウム

4mg、硝酸5mg及び水を加え、50mゼとした溶液から測定

条件に従い作成した。
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3．結果と考察

3．1ベリリウム分析線の選定

発光分析法でのベリリウム分析では、通常234．861nm

3）、4）、10）、313．042。mllト14）が用いられることが多い。そ

こで、これらの分析線が底質試料などの定量に適切であ

るかを、2．3A）及びB）で調製した環境標準試料MESS－2

（NRC発行）の試験溶液を用いて313．107nm15）、16）の分

析線も含めて定性スペクトルを観察した（図2）。その結

果、234．861mmでは標準溶液と比べ、試験溶液は目的波

長の短、長波長側ともベースラインの上昇が観察され、

検量線法による定量では本分析線は不適切であることが

明らかになった。また、313．042nmでも短波長側でべ【

スラインが上昇している上、長波長側でも標準i容液と異

なるスペクトルの形状を示し、更に空試験溶液で両端に

OH帯17）と思われる発光が見られ、不適切と考えられ

た。これらに対し、313．107nmではB）法では標準溶液

2：こ14650

波長（nm）

234．861mm

1°5）　　　　　　　　Pl 

2 

3 

4　　　　＿a 

313．10（　　　　　　　313．120

池良（nm）

313．107nm

と類似したスペクトルが得られている上、A）法による

場合も短波長側に0．012nm程度離れたところにべ【スラ

インの上昇が観察されるものの、長波長側では標準溶液

と一致したベースラインが得られている。本装置では、

目的分析線の±0．03nm程度以内で最も低い強度を示す

点（図中a点）をバックグラウンドと識別し、スペクトル

のピーク（回申b点）までを真の発光強度と読取るシステ

ムを有している。このため、片側のみの上昇では支障と

ならず、3本の分析線のうち，313．107nmが最適分析線

と考えられた。

3．2　標準試料の分析

I CP発光分析法による分析値の正確さを確認するた

め、底質から調製された標準試料MESS－2，BCSS－1

（NRC）、Estuarine Sediment（NIST），GSD－11（NRCCRM）

，岩石標準試料JAL3，JB－1，JG－1（工業技術院地質調査所）

234．85｛）

洩艮（nm）

234．861nm

：313040

313．042nm

1 

2 

3 4 

313．080　　　　　　　　31：3．10（J　　　　　　　　313．120

波良く11111）

313．107nm

図2　発光スペクトルプロファイル

（1）Be50ppb溶液　（3）MESS－2＋Be20ppb溶液

（2）MESS－2溶液　　匝）空試験溶液

－60－



及び石炭飛灰CoalFly Ash（NIST1633a，b）中のベリリウ

ムを、2．3A）によって分解し、定量を行なった。表2に

示すように、いずれの試料もそれぞれの保証債または参

考値と良く一致する分析値が得られた。また、2．3B）に

よっても分解し、ベリリウムを定量した。その結果を表

2に併せて示した。硝酸／／塩酸分解によって得られた分

析値は、全量分析値12．3A）分解l　と比べ底質で30

～55％、岩石試料13～30％、石炭飛灰30％と低く、この

ことは標準試料中のベリリウムはケイ酸塩中に多く含ま

れ、ふっ化水素酸を用いない酸分解によっては抽出し難

いことがわかった。

表2　環境標準試料中のベリリウム分析結果

試料　H冒二崇琴47芸等誓弓1讐欝

NRCa

MESS－2　　　　　　　2．21　　　1．23　　2．32±0．12

BCSSLl l．40　　　　0．71　1．3±0．3

NISTb

Estuarlne Sediment l．54

CoalFlyAsh（1633a）12・0

〃　（1633b）12．0

NRCCRMC

GSD－11　　　　　　　23．3

GSDd

JA－3　　　　　　　　0．63

JB－1　　　　　　　1．30

JG－1　　　　　　　　2．70

0．78　（1．5）

3．66　（12）

4．38　　W

7．26　　26±1

0．15　　0．7

0．38　1．5

0．34　　3．1

aNational Research Counell，カナダ、bNatlOnalInstltute Of Standard

and Technology，アメリカ、CNatlOnalResearch Center CRM，中国、

dGeologiealSurvey ofJapan，E］本

MESS－2試料0．50gにベリリウム1FLgを添加し、2．3A）

及びB）によって、試験溶液を調製し、仝操作に亘る回収

率を調べた。その結果（表3），ふっ化水素酸／硝酸／／過

塩素酸分解で93．2％，硝酸／塩酸分解法98．5％であった。

表3　MESS－2へのベリリウムの添加回収率

試料　ベ1）1）ウム紬量HF／HNO3／HC104　HNO3／HCl
（〃g）　（〃g・g▼1）（〃g・g‾1）

MESS－2　　　　　0　　　　2．32　　　　1．20

MESS－2　　　　1　　　4．1893．2％　3．1498．5％

MESS－2：試料採取量0．50g

－61一
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3．3　試料分解法の比較

通常の環境底質分析では、底質調査方法9）記載のよう

に硝酸／塩酸による分解方法が用いられることが多い。

しかしながら、アンチモンのようにこの分解方法が不適

切である元素もある18）。そこで、ベリリウムについて2．

3C）記述の5種類の分解方法でMESS－2試料の試験溶液

を調製し、抽出量の比較を行った。その結果を、表4に

示した。硝酸／硫酸法が最も高い抽出量を示し、次いで

塩酸、硝酸／塩酸法で、硝酸／／過酸化水素及び硝酸法で

低くなっている。これは、ベリリウムは濃硝酸には不動態

を生成し侵され難いため、酸化性の酸やその組合せでは

溶けにくい性質に由来するものと考えられる。従って、分

解法の選定に当たってはこのことを考慮する必要がある。

表4　MESS－2を用いた試料分解方法の比較

分解方法　　　　諾…ころ

HNO3／HCI

HNO3／H2SO4

IiNO3／H202

HNO3

HCl

3．4　実環境底質試料の分析

神奈川県内の底質中のベリリウム濃度を調べるため、

図1に示した地点から採取した試料を2．3A）の方法で試

験溶液を調製し、定量した。その結果を表5に示した。

なお、境川、相模川および酒匂川底質の定量は、電気加

熱原子吸光法によった7）。11地点のベリリウム濃度は、

ふっ化水素酸／硝酸／過塩素酸分解で0．260－1．41〃g／g

表5　神奈川県内底質中のベリリウム濃度

採取地点　　　　地点番号
濃度

（〃g・g－1）

境川

相模川

酒匂川

津久井湖

相模湖

丹沢湖

芦ノ湖

東京湾

金目川沖

小田原沖

真鶴港

＊：電気加熱原子吸光法による分析値7）
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（平均0．695／Jg／g）であった。この濃度は、平均的地殻中

の存在量2．8〃g／gに比べやや低いものであった。

空試験値の3♂を検出限界とすると、本法によるベリ

リウムの検出限界は0．10ppbで、2．3による場合底質中

濃度0．010／Jg／gに相当した。従って、表5に示したよう

に環境底質中のベリリウム濃度と比較し、本法は十分な

感度を有していることが判った。また、本法より高感度

（検出限界0．012ppb）な電気加熱原子吸光法7）に比べ、測

定時間は短かく、操作も簡便であった。

4．まとめ

ICP発光分析法による底質中のベリリウムの分析方

法を検討したところ、次の結果が得られた。

1）ベリリウムの分析線は、スペクトル干渉等の検討か

ら、313．107nmが最適であることが判明した。

2）9環境標準試料をふっ化水素酸了硝酸／／過塩素酸分

解し、本法で定量したところ、いずれの試料でもそれぞ

れの保証債または参考値と一致する分析値が得られた。

3）ふっ化水素酸を含まない種々の酸分解法を用いて、

MESS－2試料からのベリリウム抽出量を比較したとこ

ろ、硝酸了硫酸分解法で高く、硝酸／過酸化水素や硝

酸分解法で低くなり、酸の組合せによって分析値に差

がみられることが分かった。

4）神奈川県内の底質中のベリリウム濃度は、0．260”

1．41／Jg／g（平均0．695〃g／g）であった。また、検出限

界は0．010／∠g／gであった。感度、分析値の正しさの

観点から、本法は環境底質試料に適用可能な分析法で

あることが判明した。
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