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研究成果の概要（和文）： 

アンチモンのⅢ価とＶ価のように，微量金属元素は酸化状態や化学形態によって毒性が異なっ

ており，それぞれの化学種を定量する必要がある。本研究では，目的化学種の定量的な回収も検

量線も不要な化学種選択的同位体希釈質量分析法および安定同位体を用いる不足当量分析法を

研究した。アンチモン(III,V)，銅(I,II)のほかホウ素(III)化学種について検討し，提案した分

析法を標準物質に適用し，その精確さを評価した。 

 

研究成果の概要（英文）： 
Species-selective isotope dilution mass spectrometry and substoichiometric isotope 
dilution mass spectrometry were studied to develop the determination methods of different 
chemical species such as antimony(III,V) and copper(I,II) as well as boron(III) as boric 
acid. The proposed methods were applied to the analysis of several certified reference 
materials and the reliability, accuracy, and applicability were evaluated.   
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１．研究開始当初の背景 

 

微量元素は酸化状態や化学形態によって環

境中での移行挙動や生物への毒性が大きく異

なることが知られている。また，試料中の微

量元素の酸化状態と存在量を知ることは，そ

の物質の状態や成因，あるいは微量元素の機

能に関する研究においても不可欠であり，化

学種分析法を確立する必要がある。 

一般の機器分析法においては，定量は標準
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と試料の単純な比較に基づく検量線法によっ

ており，用いた標準と試料とのマトリックス

の違い等から生じる系統誤差が問題となり，

微量化学種の正確な定量は容易ではない。ま

た，環境試料中の微量金属化学種を定量する

には，試料マトリックスの除去や共存成分か

らの前分離・濃縮が必須であり，目的化学種

の定量的な回収あるいは回収率の補正が必要

となる。一般に，分析の質を保証するのに標

準物質が重要な役割を果たしているが，不安

定な化学種の場合には標準物質もなく，正確

さの評価法もないのが現状である。 

一方，化学分析のトレーサビリティにおい

て最上位に位置する基準分析法は，検量線も

比較標準も必要としない絶対定量法であり，

信頼性の高い分析値が得られる方法である。

これまで，重量分析，滴定，電量分析，同位

体希釈質量分析(IDMS)の四つが主に用いられ

ているが，この内，IDMS は目的元素の定量的

な回収も回収率の補正も必要ないという優れ

た特徴を有しており，環境試料や生物体試料

などの標準物質の値付けに用いられている。

現在，環境問題，医療，食の安全など様々な

分野において分析の信頼性と国際標準化が重

要な課題となっており，微量金属のスペシエ

ーションにおいても，SI トレーサビリティに

基づく信頼性の高い分析法が必要となってい

る。 

 

２．研究の目的 

 

微量元素は酸化状態や化学形によって環

境中での移行や毒性が大きく異なることが

知られており，元素全量の定量では不十分

であり，化学種別の分析（スペシエーショ

ン）が必要である。 

本研究では，環境監視項目に挙げられてい

るアンチモン，および生体必須元素である銅

を主としてを取り上げ，それぞれの酸化状態

の異なる化学種，銅（I, II）およびアンチモ

ン（III, V）について溶媒抽出による分離法

を研究する。また，特定の化学形態のホウ素

化合物として，ホウ酸の選択的抽出法を研究

する。得られた基礎的な知見に基づいて，目

的化学種の不足当量分離法を確立し，IDMS と

組み合わせた新規な化学種分析法を開発する。

併せて，化学種間の同位体交換を利用した化

学種選択的 IDMS を検討する。いずれも同位体

希釈の原理に基づき目的化学種の定量的な回

収も検量線も不要であり，不安定な化学種に

も適用可能な化学種分析法である。実試料と

して数種の標準物質に適用して，精度と正確

さ，実用性を評価する。 

３．研究の方法 

 

（１）金属化学種の溶媒抽出 

適当な酸化還元剤や錯形成剤あるいはマイ

クロカラム電極を用いて銅(I,II)，バナジウ

ム(III,IV,V)，アンチモン(III,V)水溶液を調

製し，吸収スペクトル等により化学種の安定

性を検討した。これらの金属化学種を種々の

抽出試薬を用いて有機溶媒に抽出し，吸光光

度法，原子吸光分析法（AAS）および誘導結合

プラズマ質量分析法（ICP-MS）により抽出率

を求めた。 

（２）環境試料の化学種分析 

  アンチモン(III,V)やホウ素(III)を含む試

料に，それぞれの目的化学種の安定同位体ス

パイク，および適当な酸や錯形成剤溶液を加

えて目的化学種を浸出した。不足当量抽出等

により目的化学種を前分離後，ICP-MS により

当該同位体を測定し，同位体希釈の原理に基

づいて目的化学種濃度を算出した。 

 

４．研究成果 

 

（１）銅(I)化学種の不足当量分離法 

銅は，一般に I価と II 価の化学種として存

在するが，水溶液中では銅(I)イオンは容易に

不均化するため，銅(I)と銅(II)を分離し定量

することは困難である。アスコルビン酸，ヒ

ドロキシルアミン，システイン，グルタチオ

ン(GSH)等を用いて銅(I)溶液を調製し，吸収

スペクトルから銅(I)錯体の安定性を調べた。

グルタミン酸-システイン-グリシンからなる

トリペプチドである GSH では，大気中で 1 x 

10-3 M の GSH 共存下，pH 5.1-7.8 で，銅(I)

水溶液のスペクトルは 6 時間以上変化なく，

水溶液中で銅(I)-GSH の 1：2 錯体として安定

に存在することを見出した。 

抽出試薬として2,9-ジメチル-1,10-フェナ

ントロリン(dmp)等のフェナントロリン誘導

体を用い，種々の有機溶媒への銅(I)の抽出性

を比較した。5 x 10-4 M GSH 存在下，pH 2.7-7.4

で，銅(I)-dmp 錯体が過塩素酸イオンを対イ

オンとして，1,2-ジクロロエタンやクロロベ

ンゼン，クロロホルムなどの比較的極性のあ

る溶媒に定量的にイオン対抽出されることを

見出した。 

以上の知見に基づき，銅(I)-GSH 錯体水溶

液から，銅(I)の不足当量分離法を検討した。

5 x 10-5 M 以上の銅(I)-GSH 錯体に対し，過剰

の過塩素酸イオンと不足当量の dmp，あるい

は過剰の dmp と不足当量の過塩素酸イオンの

いずれの不足当量抽出系においても，pH 

4.1-4.3で常に一定量の銅(I)をクロロホルム



 

 

に不足当量抽出できた。その再現性は

0.97-2.7％であり，同位体希釈への適用が期

待される。また，pH 2-6 で，銅(II)イオンか

らの分離が可能なことを明らかにした。 

  一方，銅(II)については，抽出試薬として

ハロゲン化 5-メトキシメチル-8-キノリノー

ル誘導体とジオクチルジチオカルバミン酸を

新規に合成し，銅(II)の抽出平衡および抽出

速度を調べ，マイクロチップを用いたマイク

ロ二相流系抽出に適用し，銅(II)の抽出速度

に対する水相中の銅(II)の溶存状態の影響を

明らかにした。今後，新しいスペシエーショ

ン法への発展が期待される。 

 

（２）大気環境試料中のアンチモンのスペシ

エーション 

  アンチモンは環境中で III 価および V 価と

して存在できるが，それらの毒性は異なって

おり，化学種分析が必要である。本研究では，

アンチモン(III,V)の化学種選択的 IDMS を確

立し，大気環境標準物質に適用した。   

  アンチモン(III)の選択的抽出系として，N-
ベンゾイル-N-フェニルヒドロキシルアミン

およびジエチルジチオカルバミン酸塩（DDTC）

によるキレート抽出系を用いて，有機溶媒，

試薬濃度，硫酸濃度などの最適条件を調べ，

種々の共存イオンの影響を検討した。その結

果，DDTC を用いるアンチモン（V）からの速

度論的分離法を確立し，アンチモン(III)の

5000倍量の鉄やアルミニウムなど種々の金属

イオンからの干渉もないことを確かめた。 

  アンチモン(V)については，これまでの研究

からピロガロール(PG)と様々な有機陽イオン

を用いて，アンチモン(III)から抽出分離でき

ることを明らかにしてきており，本研究では，

PG-トリオクチルアミン-シクロヘキサン系を

構築し，硫酸濃度，振とう時間などを最適化

した。環境試料中に共存する 17 種類の金属及

び非金属イオンの影響を調べたところ，妨害

となるイオンは全くなく，アンチモン(V)に高

選択的な分離系であることが分かった。 

  以上の基礎検討に基づき，2-20 nmol のア

ンチモン(III)またはアンチモン（V）を含む

合成試料に 123Sb 濃縮同位体をスパイクし，上

記の抽出法を適用して化学種選択的 IDMS に

より各化学種を定量した。相対標準偏差

0.5-3％，相対誤差 1％であり，高い精度と正

確さが得られることを確かめた。 

  実試料として，大気環境標準物質 NIST SRM 

1648a Urban Particulate Matter や NIES CRM 

No.28 都市大気粉塵などに含まれるアンチモ

ンの化学種分析に本法を適用した。試料から

のアンチモンの浸出法として，大気微粒子に

1 M 硫酸とともにアンチモン(III,V)スパイ

クを添加する A 法，および分取した浸出液に

アンチモン(III,V)スパイクを添加する B 法

によりアンチモン(III)およびアンチモン(V)

化学種の選択的 IDMS を行った。30 分以上の

浸出時間で，A法と B法によるアンチモン(V)

の定量値はほとんど一致し，180 分で 50%に達

した。一方，アンチモン(III)では A法と B法

に大きな違いが見られた。検討の結果，この

原因はアンチモン(III)が酸化されたためで

あることが分かった。 

  そこで，アンチモン(III)の酸化を抑制する

目的で，錯形成剤であるクエン酸塩の水溶液

(0.5 M，pH 5.9)を浸出剤に用いた。アンチモ

ン(III)とアンチモン(V)ともに A 法と B 法に

よる浸出率がほとんど一致し，クエン酸塩水

溶液中では溶出したアンチモン(III)および

アンチモン(V)が安定に存在することが分か

った。アンチモン(III)，アンチモン(V)の浸

出率は，振とう時間の増加とともに徐々に増

大し，180 分でそれぞれ 7 %、25%となり，浸

出した全アンチモンの約 25 %がアンチモン

(III)であることを明らかにした。今後，様々

な環境試料への適用が期待される。 

 

（３）選択的不足当量同位体希釈分析法の開

発 

  ホウ酸に選択的な抽出試薬として，数種の

ハロゲン化サリチルアルコール誘導体を新規

に合成した。種々の有機陽イオンと組み合わ

せて，ホウ酸のイオン対抽出を詳細に研究し，

抽出錯体の組成および抽出平衡を明らかにし，

抽出定数を決定した。その結果，3,5-ジヨー

ドサリチルアルコールが最も抽出能が高く，

これをホウ酸に対して過剰量とし，不足当量

のトリオクチルメチルアンモニウムにより抽

出した。10B 濃縮同位体を用いた同位体希釈法

と組み合わせることにより，100 nmol レベル

のホウ酸の絶対定量が可能となった。EDTA を

マスキング剤とすることによって，妨害イオ

ン の 影 響 も な く ， 肥 料 認 証 標 準 物 質 

FAMIC-A-08中のく溶性ホウ素の定量に適用す

ることができた。 

  その他，不安定な化学種であるバナジウム

(III,IV,V)水溶液の簡易・迅速な組成制御法

として，マイクロカラム電極による電解法を

研究した。充填炭素繊維の陽極酸化処理と錯

形成剤としてタイロンを用いることにより，

バナジウム(III)を含む化学種の定量的な酸

化還元が可能になった。また，調製したバナ

ジウム(III)が 8-キノリノールや-ジケトン

によって抽出できることを確認した。 
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