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1　は じ め に

近年では，循環型社会形成推進基本法（リサイクル基

本法），土壌汚染対策法，EU 諸国における廃電気電子

機器リサイクル指令（WEEE 指令），電気電子機器に含

まれる特定有害物質の使用制限指令（RoHS 指令），廃

自動車に関する指令（ELV 指令）の施行に伴い，電気

製品，電子基板，製品素材に含まれる有害重金属，関連

工場・施設土地履歴に関連する汚染物質の分析の需要が

急激に高まっている1）2）．ICP 発光分析法や原子吸光法

などの方法によって試料中の重金属を定量しようとした

場合，検出感度の不足や，共存成分の影響で，直接分析

を行うことができない場合が少なくない．また，検出感

度的には，十分な能力を持っている ICP 質量分析法を

用いた場合でも，海水や生体試料のように，Na や Ca
等のマトリックス成分を多く含む試料では，サンプリン

グコーンの詰まりや，マトリックス効果による感度低下

のために直接分析が困難な場合がある．このような際に

は，目的元素の濃縮やマトリックス成分の除去を行う必

要があり，試料前処理として化学分離を行う必要があ

る．固相抽出法は，その操作が比較的簡便であることか

ら急速に利用が進んでいる．固相抽出は大きく三つに分

類される．一つ目は，金属酸化物（活性アルミナ等）を

含めたイオン交換剤3）～5），二つ目は，試料をカラムに通

す前にキレートを形成させ，その後に固相抽出を行う逆

相吸着剤である6）．三つ目は，官能基を樹脂又はシリカ

上に固定させたキレート樹脂である．それに加えて最近

では，ある特定の元素を選択的に吸着する高機能樹脂が

数多く市販されるようになってきている．本稿では固相

抽出剤として従来から広く用いられているキレート樹脂

と元素選択性高機能樹脂を取り上げ，環境試料中の微量

元素分析の分離濃縮の現状について紹介する．なお，こ

れらの樹脂については，著者によって 2004 年に1），古

庄氏よって 2010 年に2）進歩総説として本誌にすでに詳

しくまとめられているので，本稿では 2010 年以降の動

向について主に紹介する．

2　主な応用例

表 1 に，現在，国内で比較的容易に入手可能な分離

用樹脂の一覧を示す．これらの樹脂は，大きく分けて，

陽・陰イオン交換樹脂，キレート樹脂，元素選択樹脂に

分けることができる．

2･1　キレート樹脂

キレート樹脂を用いた方法でよく使われる官能基に

は，イミノ二酢酸基，8─キノリノール基7），ジチオカル

バメート基8）がある．このうち 8─キノリノール基は市

販品がなく，使用者自身が合成する必要があり，手間と

コストがかかるという欠点がある．又，ジチオカルバ

メート基は，元素の吸着力が非常に強く溶離しにくいた

めに元素を吸着させた後，樹脂ごと酸分解等で溶液化し

てから分析する必要がある．それに対してイミノ二酢酸

基系に関しては，Chelex-100（Biorad），Muromac A-1
（室町化学）などのキレート樹脂に加えて，元素選択性

を高めた Nobias（日立ハイテクノロジー），InertSepⓇ 
IC-ME（ME-2） （GL Science），PresepⓇ ポ リ キ レ ー ト

（MCM）（富士フィルム和光）などの高機能キレート樹

脂が市販されている．これらの樹脂は，比較的容易に手

に入れることができることから最近一般的に広く用いら

れるようになってきている．

図 1 に各樹脂の構造式を9），図 2 に代表例として

IC-ME の元素吸着特性を示す10）．これらのキレート樹

脂は，試料の pH により，各元素の吸着特性が変化する．

この特性を利用して，試料の pH を 3.5～5.6 に調整し，

樹脂に通すことにより，遷移金属などの多くの重金属元

素とアルカリ・アルカリ土類元素を分離することができ

る．この特性を利用して，環境試料を中心として多くの

分析例が報告されている．主な対象試料としては，海水
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表 1　市販されている主な分離樹脂

樹脂タイプ

樹脂名 メーカー 対象元素

陰イオン交換樹脂

ダウエックスTM  1×2 富士フィルム和光純薬

DIAIONTM  SA 三菱ケミカル

陽イオン交換樹脂

ダウエックスTM  50W×8 富士フィルム和光純薬

DIAIONTM  SK 三菱ケミカル

キレート樹脂

Chelex 100 Bio-Rad 遷移金属一般，ランタノイド，アクチノイド

Muromac A1 室町ケミカル 遷移金属一般，ランタノイド，アクチノイド

ダイヤイオン CR11 三菱ケミカル 遷移金属一般，ランタノイド，アクチノイド

NOBIAS 日立ハイテクフィールディング 遷移金属一般，ランタノイド，アクチノイド

MetaSEP CH-1  GL Science 遷移金属一般，ランタノイド，アクチノイド

InertSepⓇ  IC-ME（ME-2） GL Science 遷移金属一般，ランタノイド，アクチノイド

PresepⓇ  ポリキレート（MCM） 富士フィルム和光純薬 遷移金属一般，ランタノイド，アクチノイド

ホウ素選択樹脂

Amberlite IRA743 オルガノ ホウ素

MetaSEP CH-2  GL Science ホウ素

高機能選択樹脂

MetaSEP AnaLig　AM-03 GL Science Na＋, K＋, Rb＋,Li＋, Ca2＋, Sr2＋, Ba2＋, Mg2＋

MetaSEP AnaLig　HA-01 GL Science ハロゲン

MetaSEP AnaLig　PD-01 GL Science Pd2＋

MetaSEP AnaLig　PM-02 GL Science Au3＋, Ag＋, Pd2＋, Pt2＋, Pt4＋, Ru3＋

MetaSEP AnaLig　PM-08 GL Science Ir3＋, Rh3＋, Ru3＋

MetaSEP AnaLig　CR-02 GL Science CrO4
2－

MetaSEP AnaLig　HG-01 GL Science Hg2＋

MetaSEP AnaLig　PB-01 GL Science Pb2＋

MetaSEP AnaLig　As-01PA GL Science As （V）

MetaSEP AnaLig　TE-02 GL Science Ag1＋, Au3＋, Cd2＋, Co2＋, Cu2＋, Fe2＋, Hg2＋,
MetaSEP AnaLig　TE-04 GL Science Au3＋, Co2＋, Cu2＋, Hg2＋, Ni2＋, Pd2＋, Zn2＋, Ag＋, 

Cd2＋, Pb2＋ （pH＞3）， Cu2＋

MetaSEP AnaLig　TE-08 GL Science Fe2＋

MetaSEP AnaLig　Sr-01 GL Science Sr2＋

MetaSEP AnaLig　Cs-01 GL Science Cs＋

MetaSEP AnaLig　Tc-01 GL Science TcO4
－

MetaSEP AnaLig　Ra-01 GL Science Ra2＋

MetaSEP AnaLig　U-02PA GL Science U （VI）， U （IV）

MetaSEP AnaLig　Pu-01 GL Science Pu4＋

Actinide レジン 桑和貿易 アクチノイド

DGA レジン 桑和貿易 Pu, Th, Am
LN レジン 桑和貿易 ランタノイド，Ra2＋

MnO2 レジン 桑和貿易 Ra2＋

Nickel レジン 桑和貿易 Ni2＋

Pb レジン 桑和貿易 Pb2＋

Sr レジン 桑和貿易 Sr2＋

RE レジン 桑和貿易 希土類元素，Th, U, Np, Pu, Am, Cm
TEVA レジン 桑和貿易 Tc, Th, Np, Pu, Am，ランタノイド

TRU レジン 桑和貿易 Fe, Th, Pa, U, Np, Pu, Am, Cm
UTEVA レジン 桑和貿易 Th, U, Np, Pu
CL レジン 桑和貿易 ハロゲン

Cs レジン 桑和貿易 Cs＋

MnO2-PAN レジン 桑和貿易 Ra2＋

TK-201 レジン 桑和貿易 Tc, Cu, Pu, Re
TK-202 レジン 桑和貿易 Tc
TK-400 レジン 桑和貿易 Pa, Nb, Mo, Ga
Zr レジン 桑和貿易 Zr, Ga, Ge, Ti
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等の環境水11）～29），岩石・土壌30）31），煤塵溶出液32），生

体試料33）34），工業材料35）などである．環境水試料にお

いては，公定法36）にキレート樹脂が取り入れられたこ

とから，広く利用されている．この中でも，藤森他19）

及び著者のグループ22）は ICP-MS による Cd の定量の際

に妨害となる Mo を，それぞれ異なった樹脂を用いて分

離する手法を開発した．

2･2　高機能選択性樹脂

1980 年代後半に米国，アルゴンヌ国立研究所の

Horwitz とそのグループによって放射性核種のバイオ

アッセイ用に開発された元素選択吸着性の非常に強い樹

脂37）が Eichrom 社より 1990 年に初めて市販された．

この樹脂の開発により，従来は分離濃縮に数日を要して

いた放射性核種の前処理時間が格段に短縮されると共に

用いる試薬量が大幅に減少した．これ以降，数多くの企

業からさまざまな元素に対応した高機能樹脂が市販され

ている．これらの樹脂の変遷及び機能については，

Ismail ら38）によって詳しく紹介されているので参考にし

ていただきたい．なお，初期の環境中の長半減期核種の

分析全般については，本進歩総説において，2001 年に

関により39），2010 年に古庄により2）詳しく紹介されて

いるので，本稿では 2010 年以降の動向について，対象

元素ごとに紹介する．

2･2･1　放射性核種

2011 年の福島第一原子力発電所事故以降，放出され

た放射性核種の日本国内の濃度分布を測定するために，

各種の放射性核種（Cs，Sr，U，Pu 他）の分析が数多

く行われ，それに伴って高機能選択樹脂が広く使われる

ようになった．

2･2･2　Sr及び Cs
Eichrom 社製の Sr resin は，放射性核種である 90Sr の

濃縮分離の為に開発されたクラウンエーテル環とオクタ

ンの混合液を不活性ポリマーに保持させたもので，Sr
を選択的に吸着する40）．Dietz らは41），この樹脂を用い

て環境試料中の 90Sr を分離濃縮した．濃縮後の 90Sr の

測定には，一般的には，液体シンチレーションカウン

ターやガス比例計数管が用いられている．現在では，複

数の企業から同様の性能を持つ樹脂が市販されている．

各樹脂の特性については，Alam ら42）によって，2011

年以前の分析例については，Vajda ら43）によって，詳し

く紹介されているので参考にしてほしい．2011 以降は，

福島第一原子力発電所事故に伴って，報告例が大幅に増

加した44）～60）．90Sr の測定法に関しても，従来からの β

線測定に加えて，コリジョン・リアクションセルを用い

た IC-MS も用いられるようになってきている53）55）59）．

放射性 Cs に関しては，フェロシアン化鉄（II）コバル

トカリウムを用いた分濃縮法が，古くから持いられてき

たが61），チェルノブイリ原発事故以降のニーズの高ま

りに合わせ，複数の高機能樹脂が開発される62）63）とと

も に， 放 射 性 Sr 同 様 に， 報 告 例 が 増 え て 来 て い

る64）～69）．

図 1　キレート樹脂の官能基の比較

A：イミノ二酢酸導入型，B：ポリアミノカルボン酸導入型，C：イミノ二酢酸＋陰イオン交換基導入型
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2･2･3　ランタノイド及びアクチノイド

ランタノイド及びアクチノイドの相互分離を行うため

の樹脂が，現在，Eichrom 社，及び IBC 社より市販さ

れている．溶離条件及び用いる樹脂の組み合わせを変え

ることにより，ほとんどすべてのアクチノイドを相互に

分離することができることから，現在ではアクチノイド

の標準的な分離法となっている．加えて，Sr，Cs 同様

に，福島第一原子力発電所事故に伴って，福島関連のア

クチノイドの報告例が大幅に増加した70）～95）．これらの

樹脂は，環境試料分析以外の工業材料の不純物分析にも

用いられている96）97）．

2･2･4　Ra
放射性核種である Ra をターゲットとした樹脂が

Eichrom 社，及び IBC 社より市販されている．前者は，

MoO2 をベースとした樹脂であり98），後者は，クラウン

エーテル環をもちいた樹脂である．主な分析対象試料と

しては，環境試料が中心であるが99），一部工業材料中

の不純物分析に関する報告例もある100）101）．測定手法と

しては，放射能測定が中心であるが，最近では，ICP-
MS も用いられるようになってきている．

2･1･4　その他の金属

放射性核種以外の元素についても多くの高機能選択性

樹脂が工業目的で Eichrom 社他で開発されている．例

えば，Pb 用の樹脂は，本来は放射性核種である 210Pb
の濃縮分離の為に開発された樹脂で，Pb に対して強い

選択性を持つ102）103）．熊井らは30），この樹脂を用いて，

液体電極プラズマ発光分析法により土壌中の Pb の定量

を行った．これ以外にも Cu104）やハロゲン元素105）に特

化した樹脂が開発されている．また，白金族に特化した

樹脂を用いて，In106）や Pt107）を分析した報告例もある．

また，柳沢らは108），ホウ素に特化した樹脂を用いて，

環境試料からホウ素を分離し，同位体比の測定を行っ

た．

3　ま　と　め

ICP-MS の登場以来，比較的容易に環境試料中の超微

量元素を測定できるようになって来てはいるものの，

マットリックス成分の多い試料やより正確な濃度を求め

るためには，どうしても化学分離は不可欠である．固相

抽出は今後も大幅な需要の伸びも予想されることから，

その発展が大いに期待される．
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