
� はじめに
ウランは地殻の岩石や海水中に広く薄く分布し，

そのため淡水中のウランは地質及び海水に起因する

場合が多い１）。また，鉱物中からの溶出や石炭その

他のウランを含む肥料等から環境中へ放出される１）。

花崗岩帯に多く存在するといわれ，硬度の高い地下

水から高濃度のウランが検出される場合がある２）。

ウランは平成１６年３月，人の健康の保護に関する

環境基準の要監視項目に追加され，試験方法に直接

導入による ICP 質量分析法及びキレート樹脂濃縮

による ICP 発光分析法が採用された３）。

高周波誘導結合プラズマ質量分析装置（ICP-MS）

は，高感度かつ多元素同時分析が可能であり，環境

試料中の元素分析に汎用されているが，高濃度に存

在する共存塩類中の微量のウランを分析するために

は妨害物質を除去する必要がある。また，微量元素

の場合には検出感度が低く，濃縮操作が必要である。

このため，高濃度のマトリックスを除去するための

前処理法として，イミノ二酢酸キレート樹脂を充填

したキレートディスクカートリッジを用いた固相抽

出法の検討を行った。併せて産業廃棄物最終処分場

放流水，海水及び模擬試料として３％食塩水中のウ

ランの定量及び添加回収実験を行い，良好な結果が

得られたので報告する。

� 方法
１ 試薬

（１）ウラン標準溶液

AccuStandard 社製 ICP-MS Quality Control Sample

２（１０µg/m�）を０．２M硝酸で適当な濃度に希釈し
た。

（２）分解試薬

硝酸は多摩化学工業製の超高純度試薬 TAMA

PURE-AA-１００を使用した。

（３）３M硝酸

多摩化学工業製の超高純度試薬 TAMA PURE-AA

-１００をテフロン瓶で希釈した。

（４）キレートディスクカートリッジ

３M製（EmporeTM）Extraction Disk Cartridges

（５）キレートディスク

３M製（EmporeTM）Extraction Disk ４７mm

（６）その他の試薬

酢酸アンモニウム，アンモニア水，アセトニトリ

ルについては特級品以上の規格のものを使用した。

キレートディスクカートリッジ前処理／高周波誘導結合プラズマ質量分析法

（ICP－MS）による高濃度マトリックス試料中のウラン分析法の検討
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要旨
高濃度の塩類を含有する水試料中のウランの分析について，イミノ二酢酸キレート樹脂を充填した

キレートディスクカートリッジを用い固相抽出‐ICP 質量分析法の検討を行った。本法では高濃度の
マトリックス試料においても環境基準の指針値の１／１０（０．２µg／�）を満たす感度が得られた。従来の
前処理法に比べ，操作性が良く分析時間が短縮出来た。試料溶液に１M酢酸アンモニウム溶液を０．１
M溶液となるように添加し，pH５．５，流量１０m�/min の条件で通液し，３M硝酸３m�で溶出した。PH
４．０～５．５でウランは塩類の影響を受けずに効率よく回収されることがわかった。また，高濃度の塩化
ナトリウム溶液への添加回収実験では，０．１M～０．４M酢酸アンモニウム溶液で洗浄することにより，
回収率が改善された。本法を用いて１０，０００ppmの塩化ナトリウム溶液に５０ng のウランを添加し定量
したところ，回収率は９２．０％～１０１．３％であった。実試料として産業廃棄物最終処分場放流水及び海
水について添加回収試験を行った結果，産業廃棄物最終処分場放流水の回収率は７６．８％～１１８．６％，
海水での回収率は１００．７％～１０６．６％であり良好な結果が得られた。

キーワード：イミノ二酢酸キレート樹脂 固相抽出 キレートディスクカートリッジ 高濃度マトリックス
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２ 検討に用いた試料

添加回収用実試料として産業廃棄物最終処分場放

流水を硝酸酸性にして保存したもの及び海水を使用
３ 装置

（１）機器

固相抽出 スペルコ製Visiprep DL 型 SPE バキュ

ームマニホールド

ICP-MS 島津製作所製 ICPM-８５００

（２）測定条件
表１ ICP-MS測定条件

４ 操作

（１）コンディショニング

キレートディスクカートリッジのコンディショニ

ングは，アセトニトリル５m�で膨潤後，３M硝酸
１０m�で洗浄し，続いて超純水２０m�，０．１M酢酸
アンモニウム溶液１０m�を流し使用した。
（２）固相抽出操作

試料水１００m�に超高純度硝酸５m�を加え沸騰
しない程度に加熱し，液量が７０m�程度になったら
加熱をやめ冷後超純水で全量１００m�とする。この
液に１M酢酸アンモニウム溶液を添加し，０．１M酢

酸アンモニウム溶液とする。アンモニア水を滴下し，

pH５．５に調製した後，試料水をキレートディスクカ

ートリッジを装着したマニホールドに１０m�/min で
通水しウランを捕集する。超純水または０．２５Mの

酢酸アンモニウム溶液５０m�で固相カラムを洗浄

後，３M硝酸３m�で溶出し超純水で全量１０m�に
定容する（図１）。内部標準としてビスマスを添加し，

表１に示す条件でウランを定量する。

� 結果及び考察
１ 分析条件等について

（１）検量線の濃度範囲

検量線は０－１µg／�の範囲で r＝０．９９９９と高い
相関性を示した。検量線を図２に示す。

図２ 検量線

（２）１M酢酸アンモニウム溶液の精製

試料溶液に添加する酢酸アンモニウムは高純度の

試薬が推奨されているが，本法では１M酢酸アン

モニウム溶液を作製し，あらかじめ精製しておいた

ものを試料溶液に添加し０．１M溶液となるよう調製

した。１M酢酸アンモニウム溶液については，特

級品を用いて１M酢酸アンモニウム溶液１�を作
製し，当初キレートディスクカートリッジに通液し

て精製を行っていたが，改良法として，ウランのブ

ランク値に差がなく取り扱いが簡便なことから３M

製（EmporeTM）キレートディスク１枚を入れておいた

ものを使用することとした。

ブランク値を確認するため，この液１００m�を固
相カートリッジに通液しウランの量を測定したとこ

ろ，吸着量は０．５ng であった。ウラン以外の金属元

素Cd，Pb，Al，Zn，Mn，Cu，Ni のブランク値に

ついて調べたところ，最大１１７ng 吸着されたことか

らさらにディスク１枚を追加し，２枚入れたものを

作製した。ブランク値を確認したところ，１枚入れ

たものよりブランク値が３８～５３％に減少したことか

ら，抽出操作に使用する酢酸アンモニウム溶液は，１

M酢酸アンモニウム溶液１�を作製しキレートデ
ィスクを２枚入れて精製したものを使用した。

図１ 分析法フローチャート
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なお，コンディショニングに使用する０．１M酢酸

アンモニウム溶液は，本法で精製した１M酢酸ア

ンモニウム溶液を超純水で希釈して使用した。

（３）pHによるウランの回収率

水溶液中の金属元素のキレートディスクカートリ

ッジへの吸着は溶液の pHに依存することから，ウ

ラン回収率に対する pHの影響を調べた。マトリッ

クスの影響を把握するため，ウランを含む０．２M硝

酸酸性溶液と１０，０００ppmの塩化ナトリウム溶液（硝

酸酸性）について，pHをアンモニア水で４．０から７．０

まで変化させウラン回収率に対する pHの影響を調

べた。結果を図３に示す。０．２M硝酸酸性溶液では

ウランは pH４．０～pH６．０で９４％以上の高い回収率が

得られた。１０，０００ppmの塩化ナトリウム溶液につ

いてもほとんど同じ挙動を示したが，pH６．０で若干

回収率が低下した。同時にCd，Pb，Al，Zn，Mn，

Cu，Ni の回収率についても調べたが，多元素同時

分析を考慮の上でこれらの元素の最適 pHである

pH５．５で通液することとした。

（４）高濃度塩化ナトリウム溶液によるウラン添加

回収実験における洗浄液の検討

ウランを測定する際のナトリウムの影響について

検討を行った。１，０００ppm，５，０００ppm，１０，０００ppm，

３０，０００ppmの塩化ナトリウム溶液１００m�に５０ng の
ウラン標準液を添加し，回収実験を行った。表２の

ように１，０００ppmの塩化ナトリウム溶液については

回収率９１．８％～１０５．９％と良好な結果が得られた

が，５，０００ppm，１０，０００ppm，３０，０００ppmの 塩 化 ナ

トリウム溶液については，回収率が１１０％を超過し

ており，全体的に高めの回収率を示した。このため，

高濃度のマトリックス元素を含有する試料溶液の固

相抽出法として，１０，０００ppmの塩化ナトリウム溶

液１００m�にウラン５０ng を添加し，試料溶液を通液
後の洗浄液について０．１M，０．２５M，０．４M，０．５M

酢酸アンモニウム溶液各５０m�を用いて洗浄し，マ
トリックス除去効果を検討した。

図４に示すように，０．１M，０．２５M及び０．４Mの

酢酸アンモニウム溶液５０m�で洗浄したところ，回
収率９２．０％～１０１．３％と良好な結果が得られた。図

５に示すように，本法で１，０００ppm，５，０００ppm，１０，０００

ppm，３０，０００ppmの塩化ナトリウム溶液を処理した

後超純水５０m�で洗浄した場合，検液中に残存する
ナトリウム濃度は約２０ppm，６０ppm，１００ppm，１４０ppm

であった。また，１０，０００ppm，３０，０００ppmの塩化ナ

トリウム溶液を固相抽出し０．２５M酢酸アンモニウ

ム溶液５０m�で洗浄した場合，検液中に残存するナ
トリウムの濃度は，１０，０００ppmの塩化ナトリウム

溶液で１．７ppm，３０，０００ppmの塩化ナトリウム溶液

で３．０ppmであり，水で洗浄した場合の約１／５０ま

で低下した。

実際の分析操作では目的物質以外の共存元素の影

響を低減するため，０．２５M酢酸アンモニウム溶液

表２ 塩化ナトリウム溶液への添加回収試験結果

図３ pHによるウラン回収率 図４ 酢酸アンモニウム溶液濃度と回収率
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５０m�で洗浄することとした。
なお，洗浄用の０．２５M酢酸アンモニウム溶液は

前述の３M製（EmporeTM）ディスク２枚を入れて精

製した１M酢酸アンモニウムを超純水で希釈して

使用した。
２ 検出限界

表３に最低濃度０．０１µg／�における繰り返し試験
の結果を示した。

ウランの検出限界は，標準偏差（σ）の３倍に相当

する濃度から，０．００４µg／�であった。測定時の液
量１０m�及び試料量１００m�から，本法による検出
限界値は０．０００４µg／�となる。指針値の１／１０であ

る０．２µg／�を十分満たす装置感度を得ることが確
認された。
３ 添加回収試験

pH５．５におけるウランの定量及び回収率について，

県内の産業廃棄物最終処分場放流水の添加回収実験

を行った。併せて，ウランは海水中に３µg／�程
度存在していることから４），５）海水及び模擬試料とし

て３％食塩水についても添加回収実験を行った。添

加回収実験では，産業廃棄物最終処分場放流水及び

海水中のウラン濃度が試料ごとに異なるため，試料

水１００m�にウラン濃度が２ng/m�だけ増加するよ
うウランを添加したものと，添加しないものを試料

として添加回収率を求めた。

表４にマトリックス濃度と添加回収試験の結果を

示した。回収率は産業廃棄物最終処分場放流水９試

料中７試料について回収率９０％以上であり，良好な

結果が得られた。電気伝導率は０．５０～１６．０mS/cm

であったが，マトリックスによる影響は認められな

かった。このうち１試料については回収率が１１０％

を超過しているが，塩類が影響しているとは考えに

くく，塩類以外にも有機物や遷移金属，アルカリ金

属等共存元素の影響も考えられ，今後は洗浄時の酢

酸アンモニウムの濃度を濃くするか，洗浄液の量を

増やす必要があると考えている。海水２試料につい

ては回収率が１０６．６％，１００．７％，また３％食塩水に

ついても１０８．４％と良好な結果が得られた。

図５ 固相抽出後のNa濃度

表５ 検出限界

表４ 産業廃棄物最終処分場放流水等への添加回収試験結果
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� まとめ
高濃度のマトリックス試料について，キレートデ

ィスクカートリッジを用いた固相抽出後 ICP 質量

分析法で定量する方法を検討し，高濃度マトリック

ス試料中の微量ウランの測定が可能となった。本法

では操作が簡便で，従来よりも短時間での分析が可

能になった。

１）０‐１µg／�の検量線で高い相関性（r＝０．９９９９）
を示した。

２）本試験法の検出限界は０．０００４µg／�であった。
３）ウランは pH４．０～５．５で塩類の影響を受けず，

良好な回収率が得られた。

４）マトリックスを高濃度に含む試料については

０．１M～０．４Mの酢酸アンモニウム溶液５０m�で
カートリッジの洗浄を行うことにより回収率が

改善された。

５）キレートディスクカートリッジ前処理／ICP-MS

により産業廃棄物最終処分場放流水及び海水に

ついて添加回収実験を行ったところ，産業廃棄

物最終処分場放流水については７６．８％～

１１８．６％，海水２試料については１０６．６％，

１００．７％であり高濃度の塩類を含有する水試料

についても精度の良い分析結果が得られた。
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