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1　は じ め に

分析化学の進歩は著しく，実験機器の開発や測定操作

の簡便化・全自動化が行われている．しかし，実際に

様々な試料を分析する場合，何らかの試料調製や前処理

操作が必要となる．例えば，環境試料中の重金属類の分

離および濃縮には，溶媒抽出法や固相抽出法が広く用い

られているが，分析する目的成分や分離除去したいマト

リックスにより適切な方法を選ぶ必要がある1）．固相抽

出剤による重金属類の濃縮は原子スペクトル分光法など

と組み合わせて，環境水や土壌等の環境試料の分析に多

岐にわたって応用されている2）．古庄ら2）は，無機分析

のための固相抽出法について，分離剤の種類や特徴を基

礎事項としてまとめ，分析事例を報告している．

市販の無機分析用固相抽出剤には，無極性（逆相）

型，イオン交換型，キレート型，高選択性型の分離モー

ドがあり，その特徴と用途が整理されている2）3）．すべ

ての固相抽出剤は網羅できていない可能性はあるが，代

表的なものとして陰イオン及び陽イオン交換樹脂をあわ

せてイオン交換型が 18 種類，キレート型が 8 種類と多

くのメーカーから様々なタイプの固相抽出剤が市販され

ている．固相抽出剤にはカートリッジ型とディスク型の

タイプがあり，ディスク型は迅速・簡便かつ高流速・高

容量，そして目詰まりが少ないことが特長で，環境試料

等の短時間で大量試料の処理が可能となる．重金属類を

多元素同時に濃縮する場合には，イミノ二酢酸系の官能

基を持つ固相抽出剤が有効である2）．ディクス型の固相

抽出剤は，粒子がカートリッジ型と比較して小さく，高

い抽出率と短い処理時間での処理を実現できる．

イミノ二酢酸キレート樹脂ディスクを用いて海水や飲

料水中のウランを 20 分で，200 倍濃縮できたとの報告

もある4）．また，塩中の微量金属元素（12 元素）の予

備濃縮に使用した報告もある5）．有機化合物の機器分析

における前処理法として，試料マトリックスからの目的

物質の濃縮法としても利用されており，イオン交換ディ

スクやキレートディスク等の環境試料等の適用例があ

る2）．陽イオン交換ディスクを用いて鉄マトリックス等

を固相抽出分離する高純度鉄および鋼中の微量元素定量

法の検討も行われている6）．さらに数種類の固相抽出

ディスクを組み合わせることで，吸着特性を利用した化

学形態分析も可能である．固相抽出ディスクを用いた水

中ヒ素の形態別迅速濃縮法7）8）や陽イオン交換ディスク

を用いた底質中微量元素の化学形態別分析も報告されて

いる9）．

固相抽出法は化学物質の分離・精製の有効な手段であ

り，ごく微量な試料の前処理から工業的な規模の分離に

いたるまで，幅広く活用されている10）．さらに医薬品

分析，バイオ・生化学，食品分析，上水・環境水分析，

無機分析，放射性核種分析など，広範囲な分野で簡便で

迅速性に優れた抽出法として，その有用性が示されてい

る10）．固相抽出は分析化学を支える技術として重要で

あると考える．ここでは，固相抽出の原理と分析化学へ

の応用について解説する．

2　固相抽出法の基礎10）

固相抽出法は，1970 年代後半に高速液体クロマトグ

ラフィーの理論展開の過程で考案された分析前処理法で

ある．分析試料中の目的成分の抽出・精製を行う方法で

あり，その概念図を図 1 に示す．固相抽出の手法とし

て目的成分を固相に保持させた後に，マトリックス成分

を洗浄のステップで分離・精製しながら目的成分を回収
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図 1　固相抽出の概念図
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する手法（濃縮）が一般的である．この場合，優れたク

リーンアップ効果も期待できる．一方で，マトリックス

成分を固相に保持し，目的成分を通過させ分析に供する

手法も用いられている（マトリックス除去）．固相に目

的成分を保持する方法では，結果的に対象物質を濃縮で

きることもポイントである．二つの手法の概略図を図 2

に示す．固相抽出法の利点は，固相として使用される充

填剤の種類を変えることで，様々な種類の試料の前処理

を行うことができることである．

固相抽出剤に使用される充填剤は，基本的に液体クロ

マトグラフィーに使用されるカラムと同じ素材が用いら

れ，種類も豊富である．試料と溶媒の性質に合わせて充

填剤が選択可能であり，その種類は吸着剤型（活性炭，

グラファイトカーボン），極性（順相）型（シリカゲル，

アルミナ，フロロジル），無極性（逆相）型（オクタデ

シル，オクチル，シクロヘキシル，フェニル），イオン

交換型（陽イオン交換，陰イオン交換），混合型と様々

である．複雑な組成を有する試料であるほど選択性が高

い固相を選ぶことが重要であり，充填剤の選択性を調査

しておく必要がある．固相を使用する際の注意すべき項

目として，保持容量（イオン交換容量），固相充填量，

吸着特性と固相分離剤の特性（pH 依存性，目的物質と

の適合性など），通液速度と通液法（加圧方式，吸引方

式，遠心分離方式，自然落下方式）がある．さらに，試

料処理量と固相ロット間のばらつきの関係も考慮する必

要がある．

適切な固相が選択できたところで，固相抽出は①コン

ディショニング，②試料の負荷，③洗浄，④溶出の四つ

の手順で行われる（図 2 ①濃縮を参照）．一般的な固相

抽出法の手順を以下に示す．コンディショングでは，使

用をする固相を各種溶媒との相互作用により活性化（平

衡化）させる．固相抽出剤は，通常の場合は乾燥状態に

あり，適切な溶媒により試料を負荷した際の吸着を最適

化するためのコンディショニングである．試料は，抽出

および湿式分解等により溶液化した後に，固相に通液す

る．この際には，自然落下，加圧，吸引といった方法を

用いる．固相抽出では，目的の成分を選択的に保持する

ことが理想であるが，類似した構造，性質をもった夾
きょうざつ

雑

成分が保持されることがほとんどである．その場合，洗

浄工程で各種成分の保持力等の違いを利用して，適切な

洗浄溶媒により夾雑成分を固相から洗い出す．最後に目

的成分を固相から溶離可能な溶媒を用いて抽出する．こ

の際に，通液量より少ない溶媒で抽出することで目的成

分が濃縮される．また，前述のとおりマトリックス成分

を保持させ，目的成分を通過させる方法もあるが，この

場合は固相に保持させる成分がマトリックスとなるた

め，通過した目的成分を単離することが目的となる．

固相抽出を行う場合，各手順で分離目的成分，固相お

よびマトリックスのそれぞれが相互作用を起こし，保持

や溶出に大きく関与することを理解する必要がある．固

相により溶媒が異なるため実際に操作を行う際には，

「固相抽出ガイドブック」10）が参考になる．固相抽出は，

分析対象物入りの溶液が固相を通過する際に，溶質がそ

れぞれの親和性に応じて保持したりそのまま流れ出たり

することを利用するもので，複雑な組成を持つ試料の分

析法として極めて優れた方法であると考える．今後さら

に様々な分野で，新しい発想での活用が期待される．

3　分析化学における固相抽出法の活用

3･1　環境分析と固相抽出

固相抽出ディスクは，組み合わせにより溶液化した環

境試料について濃縮および分離から測定までを迅速に行

うことができる．さらに，試料中の目的物質を固相抽出

ディスクに単離，濃縮してラミネートフィルムで加工し

て保持することができるため，試料の取り扱いおよび保

管が簡便であることも利点である．固相抽出ディスクを

使用した濃縮および溶離による溶液分析と濃縮のみの直

接分析の操作手順を図 33）に示す．試料の通液から分析

まで固相の形状が保てるため，蛍光 X 線分析により固

相を直接分析できる7）11）．イミノ二酢酸キレート樹脂

図 2　固相抽出による濃縮とマトリックス除去の二つの活用方法
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ディスク上に濃縮した環境水中重金属の蛍光 X 線分析

による直接多元素同時定量が行われている11）．また，

同様に濃縮したディスクを切り抜き，固体直接原子吸光

光度分析した報告もある12）．固相抽出ディスクの直接

分析は，溶離操作を省略できることから分析の簡易化が

可能となる．

環境分析を実施する場合，採取した試料を測定装置の

ある場所まで運搬する必要があるため，迅速な野外分析

には適していない．可搬型の測定機器を用いることによ

り，採取した試料をその場で測定でき，従来の方法より

も短時間での測定が可能となる．通常の濃縮手法13）の

応用では，河川水は 100 L の試料水を採取して持ち帰

り，研究室で様々な処理を行い分析に供することにな

る．この方法では試料水の運搬に時間と労力が大きく，

迅速な測定には向いていない．しかし，固相抽出ディス

クを適用することで，現地で環境試料に対して，前処理

から分析までを実施できると考えている．萩原ら14）は，

ディスク固相抽出とハンドヘルド蛍光 X 線分析を組み

合わせて飲料水中の Mn，Fe，Cu，Zn，Cd，Hg，Pb
を試料採取現場で定量する方法を開発した．酢酸緩衝溶

液で pH 5 に調整した試料水 50 mL を通水した直径

13 mm のイミノ二酢酸キレートディスクを，ハンドヘ

ルド蛍光 X 線分析に供することで水中の重金属を定量

している．この方法は環境や人体に影響を与える試薬や

電源を用いないことから，水中重金属のオンサイトスク

リーニングに使用することができると報告している．迅

速・簡便，高容量という固相抽出ディスクの利点を活か

した，大量の試料を研究室等に持ち帰る必要がない，

“パッシブサンプリング”も提案されている．パッシブ

サンプリングは，環境媒体中に固相抽出剤を一定期間放

置し，分析対象物質の固相抽出剤への拡散現象を利用し

て，対象物質を吸着する方法である15）．

3･2　機器分析と固相抽出

機器分析では，複雑な組成の試料や超微量成分を扱う

機会が多い．廃棄物からの溶出液や廃水には，その発生

過程により多量のアルカリ・アルカリ土類金属や塩化物

イオン，硫酸イオンなどのマトリックス成分が含まれて

おり，さらにその濃度も異なることが想定される．これ

らのマトリックスが試料溶液中に高濃度に共存すると，

機器分析においてさまざまな干渉の原因となる．した

がって，目的元素を濃縮する際には，同時にマトリック

スの分離が必要となる．海水中のマトリックス成分を迅

速・簡便に除去できるキレート樹脂による固相抽出法が

知られている16）～20）．

固相抽出と機器分析を組み合わせた例として，固相抽

出法と全反射蛍光 X 線分析（TXRF）の分析例が報告さ

れている20）～22）．松田ら22）は，都市ごみ焼却灰の溶出液

（環境庁告示第 13 号試験液）を固相抽出法で前処理し，

その溶離液中の Pb を TXRF で定量する方法を検討して

いる（図 4）．液体試料の乾燥痕を測定する TXRF 法で

は，試料中の高濃度のマトリックス成分により，スペク

トルのバックグラウンドが高くなる．そこで，高濃度マ

トリックス成分を除去できるジーエルサイエンス社の

InertSep mini ME-223）を使用している．同一のゲルを使

用した MetaSep ME-2 を用いた研究として，海水中の

Ca2＋ や Mg2＋だけでなく Cl－や Br－などの陰イオンを分

離後，希土類元素を分析した例も報告されている16）．

松田ら22）の手法では，InertSep ME-2（カラムサイズ

280 mg）に，2 M HNO3 5 mL，純水 20 mL，pH 5 の

図 3　一般的な固相抽出ディスクによる濃縮操作3）

図 4　 環境庁告示第 13号試験液の固相抽出／全反射蛍光 X線
分析の試料調製手順
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0.1 M 酢酸アンモニウム溶液を順に通液しコンディショ

ニングし，pH 5 に調整した環境庁告示第 13 号試験液 
5 mL を通液し，Pb をカラム吸着させる．カラムに残存

している Ca2＋等のマトリックスイオンは純水 5 mL を

通液して除去した後に，カラムに吸着された Pb を 2 M 
HNO3 5 mL を通液し溶離することで分析試料を得てい

る．環境庁告示第 13 号試験液をキレート樹脂で固相抽

出処理することで，測定試料となる溶液の乾燥痕上への

塩の析出が抑えられ，K，Ca，Cl および Br などのマト

リックス成分の X 線強度が 1/100 に減少し，Pb の定量

精度と感度の向上が確認されている22）．

3･3　放射化学と固相抽出

放射性核種には短寿命の核種もあり短時間での測定が

必要であることから，迅速かつ簡便な濃縮分離技術と放

射線計測の組み合わせが求められている．そこで，固相

抽出剤の中でも，迅速・簡便に精度良く環境中の放射性

核種を分離濃縮できる固相抽出ディスクが使用されてい

る3）．雨水を通水したディスクのガンマ線スペクトルの

測定により，短寿命の 212Pb, 214Pb, 212Bi, 214Bi を検出・

定量できており，試料採取から放射能測定開始までの時

間が最短で 30 分程度で済むことを利点としている24）．

東京電力福島第一原子力発電所事故由来の放射性セシウ

ム（137Cs：T1/2＝30.2 y, 134Cs：T1/2＝2.06 y）も分析対

象の一つである．多摩川集水域において，放射性セシウ

ムは定量下限付近の極低濃度へと推移しており，より低

濃度な汚染状況の把握の必要性という観点から重要であ

り，分析を続けている25）．固相抽出の役割は大きく，

固相に分離濃縮できることは試料減容化とマトリックス

除去の利点から放射化学の分野でも非常に有効である．

分析に用いることができる固相として，セシウムを選択

的吸着可能なプルシアンブルーやフェロシアン化銅を担

持したフィルターカートリッジに関する研究があり，そ

の有用性も示されている26）27）．放射性核種に注目して，

開発された放射性核種専用固相抽出ディスク（CDS 社 , 
EmporeTM Rad Disk）も市販されている．ラドディスク

セシウムによるディスク型固相抽出法の流れを図 53）に

示す．河川水中の溶存態放射性セシウムの分析には，蒸

発濃縮法，リンモリブデン酸アンモニウム共沈法，プル

シアンブルーフィルターカートリッジ法，固相ディスク

法，イオン交換樹脂法といった予備濃縮技術が用いられ

ており，固相ディスク法についても一定精度の分析結果

が確保できることが報告されている28）．

固相抽出法には，一つの試料から目的とする核種のみ

を分離するものが多い．溶出実験において一つの試料か

ら複数の核種を分離・定量することが可能となれば，よ

り詳細な鉱物からの溶出機構や放射性核種の存在形態を

知ることができる29）．そこで，複数の固相抽出剤を組

み合わせた固相抽出により，鉱物試料から複数の核種を

迅速かつ同時に分離する方法も提案されている29）．放

射性鉱物試料を王水で加熱しながら全溶させ，8 M 硝

酸系にし，抽出クロマトグラフィーレジン Eichrom 
Technologies 社 の UTEVA® レ ジ ン，Sr レ ジ ン お よ び 
DGA レジンを連結させたものに，5 mL の試料溶液を

通液する．トリウム同位体およびウラン同位体が 
UTEVA®レジンに，鉛同位体が Sr レジンに，アクチニ

ウム同位体が DGA レジンにそれぞれ抽出される．その

後，8 M 硝酸で連結したレジンを洗浄することでラジ

ウム同位体を回収する．連結したレジンを分解して，

UTEVA®レジンに 5 M 塩酸と 0.02 M 硝酸を順に通液

することでトリウム同位体とウラン同位体をそれぞれ溶

離できる．Sr レジンに 0.05 M クエン酸アンモニウム，

DGA レジンに 1 M 塩酸をそれぞれ通液することで抽出

図 5　ラドディスクセシウムによるディスク型固相抽出法3）
図 6　 抽出クロマトグラフィーレジンを組み合わせた放射性核

種の分離方法
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した鉛同位体とアクチニウム同位体を溶離する．レジン

を用いて分離を行う場合，過塩素酸および硝酸を用いて

溶液中に残留する樹脂を分解する．抽出クロマトグラ

フィーレジンを用いた放射性核種の分離方法の概略図を

図 6 に示す．以上の方法で放射性鉱物試料であるモナ

ズ石｛monazite, リン酸塩鉱物（（Y, Ca, Ce,U, Th）（Nb, 
Ta, Ti）2O6）｝中の放射性核種を分離・定量した分析例

が報告されている．環境試料中の極微量な 90Sr を放射

線 計 測 に よ っ て 迅 速 か つ 簡 便 に 分 析 す る た め に，

Eichrom Technologies 社の抽出クロマトグラフィーレジ

ンおよび CDS 社の EmporeTM イミノ二酢酸キレートディ

スクを用いた，放射性ストロンチウム分析用線源の作製

に関する研究も進めている30）．

4　お わ り に

分析化学における分離・濃縮技術は，複数成分を含む

混合物を分離し，それぞれの成分を正確に定量すること

が目的である．固相抽出の応用例として，メンブラン

フィルターへの固相抽出によるヒ素（Ⅲ）およびヒ素

（Ⅴ）の目視分別分析法が報告されている31）．ヒ素（Ⅲ）

錯体を捕集したフィルターに銅（Ⅱ）水溶液を接触させ

ることで，銅（II）錯体への変換によって黄色に着色し，

色の濃淡によってヒ素の濃度を目視分析する手法であ

る31）．固相抽出による「見える化」は，成分を正確に

定量する以外の目的を達成する一つのアイディアであ

る．今後，様々な目的のために新たな固相が提案される

ことを望んでいる．環境負荷を考慮した固相を検討し，

固相抽出法を駆使した簡便かつ高感度な分析法を提案す

ることが，今後のさらなる分析技術の向上につながると

考えている．
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