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測定条件：プラズマ電力1000Ⅵr  

プラズマガス流量15L／min  

補助ガス流量0．8L／min  

ネブライザーガス流量1．2L／min  

2）イオンクロマトグラフ：横河アナリテイカルシステムズ   

イオンクロマトアナライザー hIodelIC7000   

測定条件：カラム 陽イオン用ガpドカラムICS－C2G  

（Ⅰ．Di．Omm XLlOmm）  

陽イオン用分離カラムICS－C25  

（I．Dl．GmmXL125mm）  

カラムオーブン400c  

陽イオン用溶離液 5nlhI酒石酸＋1mh12，6ビリ  

ジンカルポン酸＋2－1mMホウ酸  

溶離液流量1mL／min  

検出給電気伝導度検出器  

オートサンプラー試料注入量100′上L  

3）分光光度計：日立製作所HITACHIUr2000A  

4）超純水製造装置：Ej本ミリポア社MilliQ－SPrTOC  

3 試 薬  

1）ICP－MS法   

混合標準液 XSTCp22（2：う元素100mg／L）SPEX社製   

高濃度成分 5元素（Na，Ca，K，Mg，Si）対象に使用   

混合標準液 XSTC－：3：31（2！）元素10mg／L）SPEX社製  

低濃度成分12元素（Li，Al，Sr，Cr，Fe∴Mn，Cu．Zn，As，  

Cd，Ba，Pb）対象に使用   

混合内部標準溶液  

イットリウム（1000nlg／L）．ランタン（1000n唱／L）   

原子吸光分析用標準液関東化学社製，うmg／Lとなるよう  

に調製した。   

超高純度硝酸 TAMAPURE 多摩化学社製  

2）イオンクロマトグラフ法   

イオンクロマトグラフィー用陽イオン混合標準液 Ⅲ   

（Na－100mg／L，NH．－100mg／L，K■100mg／L）関東化学社製   

カルシウム標準原液（Ca＝一1000mg／L）イオンクロマトグラ  

フィー用 関東化学社製   

マグネシウム標準原液（NIgご一100Umg／L）イオンクロマトグ  

ラフィー用 関東化学社製   

標準試料 EllVirollnlent Canada CERTIFIED REFERE！（CE  

MATERIALIoⅣ2O   

Ⅰ はじめに  

温泉法における温泉の成分等の分析方法は鉱泉分析法指針1、に  

示されている。鉱泉分析法指針に示されている分析の対象物質中、  

化学分析の対象となる物質は約30種となっている。それらの分析  

方法は、個々の物質を個々に測定する方法が主にあげられており、  

数種の物質について一斉分析する方法は陰イオン類のイオンクロ  

マトグラフ法によるもののみである。そのため分析は煩雑な操作  

と、長時間必要とするものが多い。誘導結合プラズマー質量分析  

法（ICP一九IS法）は多種の元素を同時に一斉分析出来、操作、時  

間の面で非常に有効な分析手段で，飲料水のみならず河川水，工  

場排水などの分析において検討2）i）1）され利用されている。当所  

では県内の鉱泉水の分析を行っており，ICP一九IS法で分析出来る  

物質についてはICP一九IS法で分析を行って来た。今回その結果に  

ついて他の分析方法（陽イオン類のイオンクロマトグラフ法によ  

る一斉分析，メタケイ酸については比色法）との比較を行った。  

また，鉱泉水中にはICP－MS法による測定に影響を与える共存物  

質が含まれる可能性が高く，検量練法と標準添加法による定量値  

を比較検討したので報告する。  

Ⅲ 実験方法  

1 試 料   

県内の：ilの鉱泉水を用いた。内訳は療養泉26（ナトリウム一塩  

化物泉8，ナトリウムー炭酸水素塩・塩化物泉5，ナトリウムー炭  

酸水素塩泉1．ナトリウム一塩化物・炭酸水素塩泉1，ナトリウム1  

炭酸水素塩・硫酸塩泉1，ナトリウム・カルシウムー硫酸塩・炭  

酸水素塩泉1，含硫黄－カルシウム・マグネシウムー硫酸塩・炭酸  

水素塩泉1，含硫黄ナトリウムー炭酸水素塩・塩化物泉1，含硫  

黄－ナトリウム一塩化物泉1），およびメタケイ酸，炭酸水素イオン  

で適合する温泉法上の温泉が8である。溶存物質の量は．0．う1～  

：il．18g／kgの範囲であった。   

2 装置及び操作条件   

1）ICP－MS分析装置：パーキンエルマー社ICP－MS ELAN5000  
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3）その他  

ケイ酸標準原液（SiOご100nlg／L）は和光純薬製，特級ヘ  

キサフルオロけい酸ナトリウム（Na。SiF．、）より調製した1。   

4 試験操作   

1）ICP－MS法による測定  

試料の前処理   

現地採水後なるべく早く，鉱泉水100mLに対して超高純度硝  

酸1mLと混合内部標準液1mLを添加した。濃度の高い試料につ  

いては検量練の範囲に入る様に適宜超純水で希釈し，同様に超高  

純度硝酸と混合内部標準液を添加した。ICP－MS法で測定する試  

料の希釈においては，マクロピペットと】00nlLポリプロピレン  

製メスフラスコを用いた。測定前に0．⊥15〃nlのメンプレンフィル  

ターでろ過した。  

検量線用溶液の調製   

高濃度成分 5元素（Na，Ca，K，Mg，Si）用：混合標準液  

XSTC－22（100mg／L）を，0．05，0．1，0．2．O．4mg／Lになるように超  

純水で希釈後，100mLに対し超高純度硝酸1mLと混合内部標準  

液ImLを添加した。   

低濃度成分12元素（Li，Al，Sr，Cr，Fe，Mn，Cu，Zn，As，Cd，  

Ba，Pb）用：混合標準液XSTC一：㍑1（10mg／L）を0．001，0．01，0．05，  

0．1mg／Lになるように超純水で希釈後．100mLに対し超高純度硝  

酸1mLと混合内部標準液1mLを添加した。  

標準添加法試料の調製   

低濃度成分について行った。前処理を行った試料について．混  

合標準液ⅩSTC－：∬1を0．01，0．05，0．1mg／Lになるよう添加し測定  

した。  

内部標準物質と測定元素の質量数   

紺Y：7Li，2：弓Na，2OMg，28Si，39K，封Ca．27Al，88Sr，137Ba   

l：39La：5：iCr，5｝lFe．55Mn，65Cu，66Zn，75As，111Cd，208Pb   

2）陽イオン類のイオンクロマトグラフ法による測定  

試料の前処理   

鉱泉水を測定前に0．2／上mのメンプレンフィルターでろ過し．  

濃度の高いものについては検量線の範囲に入る様に適宜超純水で  

希釈した。イオンクロマトグラフ法，メタケイ較の測定における  

希釈はガラス製のホールピペット，メスフラスコを用いた。  

検量線用溶液の調製   

Na＼K＼Mg」▲は0．2，1，5，10mg／L，Caご十については0．1，2，10，  

20mg／Lの濃度となるように調製した。   

3）メタケイ酸の比色法（モリブデンイエロー法）1）による測定  

試料の前処理   

鉱泉水200mLに対し塩酸（1＋1）2mLを添加した後，0．45  

J上mのメンプレンフィルターでろ過した。濃度の高いものについ  

ては検量繰の範囲に入る様に適宜超純水で希釈した。  

検量線溶液の調製   

ケイ酪標準原根（SiO。100mg／L）より，5，10，15，20mg／Lの  

濃度となるように超純水で希釈し調製した。  

Ⅲ 結果と考察  

1．陽イオン類のイオンクロマトグラフ法とICP－MS法の比較  

図－1 ナトリウムイオンのICP－MSとイオ   

ンクロマトグラフ法における測定値の相関  

図－2 カリウムイオンのICP－MSとイオ  

ンクロマトグラフ法における測定値の相関  

図－3 マグネシウムイオンのICP－MSとイオン   

クロマトグラフ法における測定値の相関  
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図一1 カルシウムイオンのICP－MSとイオン   

クロマトグラフ法における測定値の相関   
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た。ICP－MS法測定における28Siの測定では28COによる妨害が  

考えられたが．2RSiの存在比が大きくその影響は少なかった。Si  

そのもののバックグラウンドが高く，希釈等で誤差が入る可能性  

が考えらゎた。   

3．低濃度成分の検量繰法と標準添加法の比較   

標準添加法は試料溶液中の共存成分の妨害が考えられる時に利  

用される。用いた右試料の泉質とその溶存物質量，および測定の  

結果を表－1に示した。希釈は検量線の範囲に入るよう，また．  

装置試料導入部の目詰まりを考慮し行った。12元素中，0．01mg／L  

以上の濃度で比較的多く測定されるものは，鉄，ストロンチウム，  

マンガン，バリウム，リチウムなどであった。検討に用いた試料  

以外の鉱泉水においても，これらの物質が測定されるものが多かっ  

た。表中，ナトリウム一塩化物泉の試料において，マンガンは検  

量線法で0．02mg／L，標準添加法で0．06Eng／Lと若干差が見られたが，  

他の物質では大きな差は見られなかった。0．01mg／Lのオーダーで  

は検量線法を用いても問題が無いと思われた。  

図－l～1に鉱泉水の主成分である，ナトリウム，カリウム，  

マグネシウム，カルシウムのイオンクロマトゲラフ法での一斉分  

析結果とICP－MS法での結果の相関関係を示した。イオンクロマ  

トグラフ法での分析においては標準試料を†司時に測定し．その測  

定値が保証値に入っている事を確認した。ICP－MS法での」物質  

の検量線は0．－1mg／Lの濃度範囲まで非常に良い直線惟を示した。  

イオンクロマトグラフ法に用いた濃度範囲と比較すると上限で1  

／25～1／50の低い濃度である。ICP－MS法は原子吸光光度法，イオ  

ンクロマトグラフ法など他の分析法に比べ非常に感度が良い方法  

である。その定量下限値はng／L～′上g／Lの濃度レベルである」吊。  

主成分のナトリウム，カルシウムなどの測定においては検量練の  

濃度範囲を越え，無希釈での測定は困難である。また鉱泉水によっ  

ては海水と同程度のNaClを含むものもあり，この様な塩分濃度  

の高い試料の場合，装置試料導入部のサンプリングコーンの穴の  

目詰まりを起こす事もあり希釈操作が必要となる。そのため鉱泉  

水をICP－ゝIS法で測定する場合，他の分析方法と比較し何段階も  

の希釈が必要となる。今回分析を行った試料でもナトリウムが  

10000mg／Lを超えるものがあった。検量練範囲の濃度まで希釈す  

るには1／25000～1／50000の希釈が必要となる。希釈操作段階で  

誤差が入る可能性が考えられたが，2方法における相関係数は  

0．99以上と非常に良い相関を示した。ICP－MS法とイオンクロマ  

トグラフ法による測定値の関係は，ナトリウムでヽ7＝1．082Ⅹ，カ  

リウムY＝1．040Ⅹ，マグネシウムヽ’＝1．110Ⅹ，カルシウムヽ’＝1．201Ⅹ  

となり．マグネシウム，カルシウムでICP－ゝIS法の測定値がイオ  

ンクロマトグラフ法より若干高めの値を示した。   

2．メタケイ醸のモリブデンイエロー法と1CP－MS法の比較   

モリブデンイエロー法においてはSiO2を，ICP－MS法ではSiを  

定量し係数を掛けメタケイ酸（H」SiO：！）を算出した。その相関  

関係を図－5に示した。相関係数0．8605であづた。図を見ると濃  

度の高い方で直線からはずれるものが見られた。ICP－MS法とイ  

オンクロマトグラフ法による測定値の関係は，Y＝0．959Ⅹであっ  

図－5 メタケイ酸のICP－MSと比色法における  

測定値の相関  

表－1低濃度成分の検量線法と標準添加法の比較  

泉   質  溶存物質  試 料 中 の 元 素 濾 度 （mg／L）  

（g／也）              区 分  Li  Al  Cr  Fe  1Tlュ  Cu  Zn  As  Sr  Cd  Ba  Pb   

ナトリウムー塩化物泉   希釈倍率1／2     け2  1／20          l／20  1／2   l／2  1／2  
1．R．l   

標準添加法  0．Ol  0．01未満  0．01未満  1．29  0．06  0．01未満  0．01  0，01  0．57  0，01未満  0．m未満  0．Ol未満   

ナトリウムー炭酸水素塩  【希釈倍率  無希釈  無希釈  無希釈  無希釈  無希釈  無希釈  無希釈  無希釈  無希釈  無希釈  無希釈  無希釈  

・塩化物泉   1．78                              検量線法  0．0：1  0．Ol  0．01未満  0．0（i  0．0】  0．Ol未満  0．01未満  0．01未満  0．05  0．Ol未満  0．07  0．01未満  

標準添加法  0．0：i  0．01  0．0】未満  0．09  0．01  0．0】未満  0．01未満  0．01未満  0．05  0．Ol未満  0，08  0．01未満   

含硫黄・ナトリウムー  希釈倍率  無希釈  無希釈 無希釈   無希釈  無希釈  無希釈  無希釈  無希釈  無希釈  無希釈  無希釈  無希釈  

炭酸水素塩・塩化物泉  2．1S                              検量線法  0．0：弓  0．02  0．Ol）  0．02  0．0】  0．01未満  0．01未満  0．01未満  0．06  0．01未満  0．03  0．01未満  

標準添加法  0．Ol  0．02  0．Ot   欠  0．01  n．0】未満  0．01未満  0．01未満  0．07  0．01未満  0．05  0．01未満   

メタケイ較、炭酸水素イ  希釈倍率  四  四  皿  1パ  1パ  1／5  け5  け5  皿  四  け5  皿  

オンで温泉法上の温泉                               0．98  検量線法  0．0l  0．Ol未満  0．01未満  0．07  仇OS  0．01未満  0．01未満  U．01未満  0．21  0．Ol未満  0．0′1  0．Ol未満  

標準涼加法  0．0ノ1  0．01未満  0．Ot未満  0．05  0．OR  0．01未満  0，Ol未満  0．01未満  0．2′l  0．01未満  0．Ol  0．01未満   

ナトリウムー炭酸水素  希釈倍率  1／5    1／5      け5  1バ        けう  り5  
硫酸塩泉   t．12  検量線法  0．02  0．01未満  0．01末梢  】0．扉 0．08      0．0】未満  0．01未満  0．01未満  0．19  0．01未満  0．01  0．0】未満  

標準削［法  0．02  0．01未満  0．01未満  0．19  0．OHO．01未満   0．Ol未満  0．01未満  0．t9  0．0】未満  0．01  0．0】未満   
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Ⅳ まとめ  

鉱泉分析においてICP－MS法が多元素の一斉分析という点で非  

常に有効である事がわかった。近年，共存物質の影響を低減する  

目的で反応ガスを用いた，コリジョン型のICP－MS法が開発され  

利用されるようになった。コリジョン型の場合，高濃度の塩類が  

共存するようなサンプルでも精度良く測定出来るという検討結  

果1）もあり，鉱泉水の場合，塩類濃度の高いナトリウム一塩化物  

泉などの測定にますます有効であると思われる。   
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