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Summary

Arapldandacuratedeterminationof8maJOrelements（Al，Fe，Ca，Mg，Ti，K，NaandSi）inenvironmentalsedimentsby

ICP－atOmicemissionspectrometryhasbeenperformed．

ThecertifiedreferencematerialPondSediment（NIESNo．2）sampleofO．2gwasdecomposedwithHNO3／HClO4／HFfor

thedeterminationofAl，Fe，Ca，Mg，Tl，NaandK，andfusedwithNa2CO3／H3BO3forAl，Fe，Ca，Mg，Ti，KandSlreSpeC－

tively．Determination of8elements was done by devidlnginto three groups，andinternal standard additlOn Callbration

methodICP－AESwas adopted．

AnalyticalresultsofAl，Fe，Ca，Mg，Ti，NaandKobtainedby decomposltlOnWithHNO3／HClO4／HF，andofAl，Fe，Ca，

Mg，Ti，K andSiobtained by fusionwithNa2CO3／H3BO3Werein good agreementwith the recommended valuesofPond

Sediment．
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1．緒言

底質中には水域に流入した汚濁物質が沈降・イオン交

換・吸着などによって高濃度で蓄積しているため、水域

の環境評価を行なう上では底質は水質と併せて重要な媒

体の一つである。従来底質調査の主眼はそれに含まれて

いる微量有害物質の計測におかれ、底質を構成する主成

分元素を対象とした例は少ない。主成分元素組成は底質

の基本的な骨格を示しており、その来歴を知るうえで重

要である。また、底質中の微量成分の分析等に際しては、

主成分元素組成を把握しておき、それらによる妨害や適

切な対応を充分考慮する必要がある。

底質中の金属元素の定量には原子吸光法が多用されて

きたが1）、主成分元素を対象とする場合には、元素間で

濃度レベルや測定感度が大幅に異なるため多元素分析に

は長時間を要してきた。近年多元素同時（逐次）分析が可

能で、ダイナミックレンジが広く、分析精度が高い誘導

結合プラズマ発光分析法（ICP発光分析法）が工場排水2）、

工業用水31、水質環境基準項目の試験方法4）に取り入れ

られるなど普及してきている。

そこで、ICP発光分析法による底質中の主成分元素

（Al，Fe，Ca，Mg，Tl，Na，K，Si）の簡便で、正確な分析方法

を検討した。

2．試薬と装置

Al，Fe，Ca，Mg，Ti，Na，K，Sl標準溶液（各1000ppm）は和

光純薬製原子吸光用標準溶液を用いた。また、内標準元

素として用いたPd，Y溶液（各1000ppm）も同標準溶液を

使用した。硝酸、塩酸、硫酸、過塩素酸は和光純薬製有

害金属測定用を、炭酸ナトリウム、ほう酸、ふっ化水素

酸は試薬特級を使用した。

ICP発光分析装置は日立製P－5200を用いた。

3．試料

環境標準試料（Pond SedimentNIES CRM No．2）は、

105－110℃で3時間乾燥し、デシケ一夕ー中に保存した。

実環境底質試料は、図1に示す8地点から採取し、小石

や異物を取り除いた後、ろ紙上に広げて時々かき混ぜな

がら約18時間風乾して水分を除去した。これを褐色広口

ぴんに入れ、冷蔵庫中に保存した。

分析億は乾燥重量当たりの濃度で表示した。

4．実験方法

4．1試料の分解

試料の分解は前報5）と同様に、全量分析を目的として

ふっ化水素酸／硝酸／過塩素酸分解法及び炭酸ナトリウム

／ほう酸融解法を、酸可溶性成分の分析を目的に硝酸／過

図1　試料採取地点

塩素酸、硝酸／塩酸、硝酸／硫酸及び硝酸／過酸化水素酸

による分解法を用いた。分解は環境標準試料は0．2gを前

記の方法で行い、必要に応じて5種Bのろ紙でろ過し、

50mgとした。実際の環境底質試料は風乾試料1．0gをふっ

化水素酸／硝酸／過塩素酸、硝酸／過塩素酸分解または乾

燥、粉砕した0．2gを550℃で灰化後炭酸ナトリウム／ほう

酸融解し必要に応じてろ過後100mgとした。

4．2　定量方法

4．1で調製した試験溶液を適宜希釈し、内標準元素Pd

及びYを5及び2．5ppmとなるように加え、0．2mol／e硝

酸酸性溶液とした。

これをICP発光分析装置を用い、内標準添加検量線法

で逐次定量した。ここで使用した発光分析装置は2台の

分光器を内蔵しているため、目的元素の分析線と同時に、

対応する内標準元素の分析線で発光強度を測定し、その

強度比から検量線を作成した。本検討で使用したICP発

光分析装置の測定条件を表1に示した。また、検量線の

作成及び定量に際しては、標準溶液と内標準元素を3グ

ループに分けたが、それらの組合せを表2に示した。

表1ICP発光分析装置の測定条件

装置　　　　　日立P－5200

高周波電源　　27．12MHz、1Kw

アルゴン流量　プラズマガス161min▲1

冷却ガス　　　0．51mln‾1

ネブライザーガス　0．421min▼1

観測高さ　　　ワークコイル上15mm

積分時間　　　3秒×3回

分析線（nm）　A1309．271Pe238．204　Ca317．933

Mg279．553　Ti334．941K766．491

Na588．995　S1251．920　Pd340．458　Y371．030
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表2　標準溶液と内標準元素の組合せ

グループ　　　　　標準溶液　　　　　　内標準元素

1　　Al，Fe，Ca，Mg，Ti（分光器1）　pd（分光器2）

2　　K，Na（分光器2）　　　　　Y（分光器1）

3　　Si（分光器1）　　　　　　pd（分光器2）

5．結果と考察

5．1環境標準試料の分析結果

4．で述べた方法で環境標準試料PondSedlmentを分析

した結果を表3に示した。表からAl，Fe，Ca及びKではい

ずれの全量分析値（HF／HNO3／HClO4分解法及び

Na2CO3／H3BO3融解法）も保証値と良く一致した。また

NaはHF／HNO3／HClO4分解法で、SlではNazCO3／H3BO3融

解法で保証債または参考値と一致した結果が得られた。
一方、Tiはこれら両分解法による分析値は互いに一致し

たものの、参考値と比べてやや低値となった。しかし、

ここで得られた分析倍は文献値0．576）、0．564±0．002％7）

とは、一致した結果であった。またMgは保証値等は示

されていないが、文献値0．806）、0．806±0．015％7）と一

致した結果が得られた。

これらの結果から、底質中の8主成分元素の全量分析

に当っては、Al，Fe，Ca，Mg，Ti，K及びNaはHF／HNO3／

HClO4分解法で、SiはNa2CO3／H3BO3融解法、と両分解法

の併用が不可欠であった。また、この併用によって環境

標準試料の保証債や文献値等との良好な一致を示したこ

とから、本法の正確さが確認できたと考えられる。

通常の環境試料の分析に当っては、必ずしも全量分析

を要せず、硝酸／塩酸1）等による酸可溶性の成分のみを

対象とすることが多い。そこで、4．1で述べた4種の酸

抽出法で得られたPondSedimentの分析結果も表3に示

した。これら4種の酸抽出法での分析値は4法ともほぼ

同程度を示したが、Tiに対してHNO3／H2SO4、NaとKで

はHNO3／HClO4分解法で他の方法に比べ高い分析値を示

したのが特徴的であった。
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酸抽出法の分析値をHF／HNO3／HC104による全量分析

値と比較すると、Al，Feでは約80～90％，Ca，Mg及びTl

では約60～80％、K及びNaでは約25～40％であった。一

方、Siではこれらの酸抽出法ではNa2CO3／H3BO3融解法

に比べ1～2％程度の分析値を示しており、底質中のけい

素はこれらの酸抽出法ではほとんど溶け出ていないこと

が分かった。また、HF／HNO3／HClO4分解法でのSiは

Na2CO3／H3BO3融解法に比べ6％の分析値となったが、

これは底質中のSiはふっ化水素酸によってふっ化けい素

の形で揮散除去されるが、6％が残留したものと解釈さ

れ、過塩素酸白煙を充分発生させてもなお、試験溶液中

からけい素及びこれと結合したふっ素の除去が不完全と

なっているものと8、9）考えられた。

5．2　実環境底質の分析結果

5．1の結果から、底質中の主成分元素の分析において

はHF／HNO3／HClO4分解でAl，Fe，Ca，Mg，Tl，K及びNaが、

Na2CO3／H3BO3融解法でSiの分析が可能であることが明

らかになったため、神奈川県内の河川、湖沼及び海底質

8試料についてHF／HNO3／HClO4及びHNO3／HClO4分解

法でSi以外の7元素を分析すると共に、それぞれ代表的

な1試料ずつについて、Na2CO3／H3BO3融解法でSiの分

析を行なった。その結果を表4に示した。実環境底質中

の8主成分元素濃度はA16．27～8．73％（平均7．57％）、

CaO．90～1．87％（平均1．42％）、MgO．64～2．71％（平均

1．62％）などとなっており、Al，Fe，Ti及びSiはいずれも

ほぼ同一濃度レベルであったのに対し、Mg，K及びNaで

は試料間で濃度差が大きく、Caではこれらの中間的な

ばらつきを示していた。

表3　PondSediment分析結果 （％）

分解方法　　　　　　　　AI Fe Ca Mg Ti K Na Si

HF／HNO3／HC104

Na2CO3／H3BO3

HNO3／HClO4

HNO3／HCI

HNO3／HZSO4

HNO3／H202

保証債

参考値

10．3　　　　　6．59　　　　0．789

10．1　　　　6．49　　　　0．800

8．00　　　　　5．51　　　0．494

8．27　　　　　5．81　　　0．539

8．52　　　　　5．84　　　　0．517

8．00　　　　5．69　　　　0．518

10．6±0．5　6．53±0．35　0．81±0．06

0．826　　　　0．588　　　　0．690

0．813　　　　0．583　　　　0．649

0．539　　　　0．414　　　　0．407

0．577　　　　0．424　　　　0．266

0．588　　　　0．535　　　　0．330

0．537　　　　0．379　　　　0．216

0．64

0．564　　　1．31

21．8

0．213　　　　0．423

0．167　　　　0．348

0．141　　　0．313

0．135　　　　0．229

0．68±0．06　0．57±0．04

21
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表4　実環境底質試料の分析結果　　　　　　　　　　　　　　　（％）

試料／分解方法　　　　　　　　AI Fe Ca Mg Ti K Na Sl

鶴見川
HF／HNO3／HClO4

HNO3／HClO4

酒匂川
HF／HNO3／HClO4

HNO3／HClO4

相模川
HF／HNO3／HClO4

HNO3／HClO4

浦賀湾
HF／HNO3／HClO4

HNO3／HClO4

大津湾
HF／HNO3／HC104

HNO3／HClO4

相模湖
HF／HNO3／HClO4

HNO3／HClO4

芦ノ湖
HF／HNO3／HClO4

HNO3／HClO4

丹沢湖
HF／HNO3／HC104

HNO3／HClO4

8．34　　　　5．34　　　1．32　　　　0．956　　　0．502　　　1．16　　　　1．42　　　　24．4事

2．77　　　　4．94　　　0．401　　　0．338　　　0．115　　　0．633　　　0．509　　　0．218

6．75　　　　6．88　　　1．19　　　　2．45　　　　0．544　　　0．565　　　2．43

3．63　　　　5．25　　　0．533　　　1．70　　　　0．250　　　0．164　　　0．351

7．39　　　　5．06　　　1．41　　　1．92　　　　0．434　　　1．07　　　　2．46

4．16　　　　4．03　　　0．497　　　0．625　　　0．247　　　0．607　　　0．593

6．54　　　　4．02　　　1．74　　　　1．19　　　　0．321　　1．24　　　　2．51　　　　27．4＊

3．90　　　　3．43　　　0．741　　　0．852　　　0．226　　　0．712　　　1．27　　　　0．150

6．27　　　　4．26　　　1．71　　　1．47　　　　0．334　　　1．17　　　　2．45

3．56　　　　3．50　　　0．587　　　0．933　　　0．214　　　0．596　　　1．26

8．44　　　　5．07　　　0．903　　　1．62　　　　0．564　　　1．67　　　　0．950　　　　26．7●

4．85　　　　4．95　　　0．616　　　1．10　　　　0．298　　　0．735　　　0．802　　　0．218

8．11　　　5．68　　　1．25　　　　0．641　　　0．531　　　0．233　　　0．541

7．17　　　　5．24　　　0．843　　　0．399　　　0．461　　　0．085　　　0．182

8．73　　　　6．26　　　1．87　　　　2．71　　　0．470　　　0．695　　　1．87

5．72　　　　5．68　　　0．807　　　2．25　　　　0．386　　　0．373　　　0．363

また、HF／HNO3／HClO4分解法に対するHNO3／HClO4

分解法での分析値の割合は、PondSedimentのそれと比

較するとFe，Mg，Ti，K及びNaではほぼ同程度なのに対

し、AlやCaはやや低い例が多くなっていた。また、Siで

はNa2CO3／H3BO3融解法と比較すると、0．5～0．9％程度

であった。

表4中の全量分析値を酸化物換算して足し合わせ、更

に強熟減量分を合計すると、鶴見川95．87％、浦賀湾

97．19％、相模湖97．45％で、表3中のPond Sedimentは

97．81％であったので、4試料とも同程度となっていた。

6．まとめ

底質中の主成分元素（Al，Fe，Ca，Mg，Ti，K，Na及びSi）

を簡便で、正確に分析するためICP発光分析法を検討し

た。

1）環境標準試料PondSedimentをHF／HNO3／HClO4分解

法でAl，Fe，Ca，Mg，Ti，K及びNaを、Na2CO3／H3BO3融解

法でSiを、前処理しそれぞれ内標準添加（Pd及びY）検量

線法によるICP発光分析法で分析したところ、上記8元

素はいずれも保証債、参考値または文献値と良く一致し

た分析値が得られた。

2）pond SedimentをHNO3／HClO4，HNO3／HCl，HNO3／

HZSO4及びHNO3／H202で分解して得られた分析値は1）

の全量分析値と比較するとAl，Feは約80～90％、Ca，Mg

及びTiでは約60～80％、K及びNaでは約25～40％となっ

ていた。酸の組合せによる分析値の差は余り見られな

かったが、HNO3／H2SO4法でTiが、HNO3／HClO4法でK

＊Na2CO3／H3BO3融解法による分析値

及びNaが、他の分解法と比べて高い分析値を示したの

が特徴的であった。

3）神奈川県内の河川、湖沼及び海の8底質試料中の主

成分元素の平均濃度は、A17，57％，Fe5．32％

，Cal．42％，Mgl．62％，TiO．46％，KO．97％，Nal．83％及び

Si26．2％であった。8試料では、Al，Fe，Ti及びSiはほぼ

同一濃度レベルであったのに対し、Mg，K及びNaでは地

点間で濃度差が大きく、Caではこれらの中間的なばら

つきを示した。
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