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環境試料中の金属元素に対して，感度向上の目的で有機溶媒抽出一原子吸光法が行なわれているが，人体

に有害な有機溶媒を用いずに，前処理l乙乾式灰イ七， N 硝酸及び硝酸一塩酸による二段抽出を共通試料で行

なった.その結果，酸及び塩類などの共存元素の影響がなく， Pb， Cd， Ni， Cu， Zn， Mn ~乙対して繰返

し標準偏差パーセント O.8~2.3%. 標準添加による回収率は98~102%であった.

1. 緒言

大気汚染物質のうち，有害重金属の発生源は多種多様

であり，その物理的，化学的特性も様々である.その発

生源の一つである自動車の排気ガス中には，燃料の燃焼

による一酸化炭素，窒素酸化物，炭化水素のような気体

状汚染物の他，鉛およびその化合物，すす(炭素)など

の粒子状汚染物質が含まれるので，植物に対しても著し

い影響をおよぼしていることは充分考えられる.

ところが，実際の都市型の大気汚染は低濃度の多種類

のガスなどによる複合汚染であって，その影響について

は単独の気体物質に対しては実験室条件下で，いろいろ

行なわれているが，野外条件下では，単独影響について

も，まして複合的影響については容易ではない圃

そこで，上記の諸点を考えあわせて，車の排気ガスiこ

含まれる鉛を中心1L，さらに車の走行lこ伴なうカドミウ

ム，ニッケルなどの有害重金属の植物に対する影響およ

びこれら有害元素が値物の微量栄養元素(銅，亜鉛，マ

ンガン)の含量レベルに対する影響を調べることは，自

然保護あるいは環境保全に果す役割は極めて大きいとい

えよう.

一方，公害問題に関連して，いろいろの環境試料(工

場排水，河川水，海水，土壌，食品，生体，大気ふんじ

環境工学研究所

んなど)中の有害重金属類を含む金属元素類の分析法

に，迅速性，多量の読料の取扱l"高感度，微量分

析，高精度などの機穏分析の特長から原子吸光度法

が用いられている. しかも最近では共存元素の妨害

を除去し，濃縮効果と有機溶媒効果を相乗させて，定

量感度の向上の手段として，キレート有機溶媒拍出 原

子吸光法で行なっている報告が多いが，抽出溶媒をその

まま燃料ガスの炎中に噴霧することにもとずく有毒ガス

の発生，溶媒の揮発性による臭気をともなう不快感，人

体への吸込による障害などがあるため，多量の読料を，

しかも多元素分析の場合には健康管理の面ーからも使用を

避けることが望ましい.又分析化学的には，溶解度の影

響，拙出操作の時間労力の加味の問題を考慮する必要が

ある.

樹葉中の金属元素の分析にも原子吸光法が行なわれて

いるが，その多くは，乾式灰化一塩酸抽出あるいは過取

素酸分解法を原子吸光法の前処理法として行なってい

る.樹葉には一般にアルカリ，アルカリ土類金属類，ケ

イ酸，リン酸などの成分合量が多く，灰分からの拍出の

問題，上記の成分による化学干渉の問題が充分に考慮さ

れていない.
4) * 

分析{直の比較するための標準誌料としては，鉱物試料

*例えば日本鉄鋼標準話料， NBS標準試料など
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などが調製され，実用lこ供されている.しかし，分析の

対象となる誠料の主成分が標準誌料と可成り踊っている

場合には，標準試料による分析値の較正は必ずしも適当

ではない.

著者らは，樹葉に対して前処理，分析方法などの検討

を行なうため， I共通試料」を調整し，乾式)IJく化， Nー

硝酸および硝酸 塩酸による二段抽出後原子吸光光度法

で行ない 9 さらに，その際，需流混圧の安定，記録計の

スケール拡大など装置の改良によって感度を向上させ，

樹葉(クスノキ，サンゴジュ，イチョウ)中の鉛，カドニ

ウム，ニッケル，銅，@鉛，マンガンを同時分析する方

法を読みた.その結果，酸の二段抽出処理，酸および臨

酸類の共存元素の影響などを検討して確立した方法を実

話料の分析に応用し，満足すべきものであったので報告

すみ

2. 装置および試薬

2-1 装置.原子政光分析装置は島津製作所製原子吸

光炎光分光光度計 AA610型を周いた.記録計は島津

製作所製 U-125型卓上形自動平衡記録計を用いた. パ

ーナは 10c皿予混合形のスロットバーナーを用い空気

(1.4Kg/cm3， lof /min，一次圧2.0Kg/cm3)ーアセ

チレン(O.4Kg/cm九一次圧0.8Kg/cm3)を使用した@

光源は浜松テレビ社製中空陰極ランプを使用した.各元

素のiJ!U定条件を第 i表lこ示す。

表1 測 定 条 件

元利波長 lす噌流t些コ1
llnmlHIlumInl  mmi 
pbJ2833(10A29|40|  

Cd! 228.2 I 5 1.5 6.0 

I Ni I 232.0 I 20 IμI 7.0 

Cu 324.8 I 10 3.1 7.0 

Zn I 213.9 I 10 2.8 4.0 

Mn I 279.510 I2.6 I 8.0 

スリット巾 O.lmm (バンド巾0.19nm)

装置には定電圧および定電流装置が内蔵されている

が，測定回路用電源電圧のー次測を単相 100Vから供給

すると，コンプレッサーの断続的負荷，あるいは測定室

や隣接する部屋での他の機器の信力の使用によって，電

源電圧が定電圧装置の調整外の電圧に低下などによる光

電子増倍管の印加電圧および中空陰極ランフoの作動電流

がふらつき，レコーダー零伎の変動がある そのため，

一次側電源電圧に31日200V電源をトランスで100Vに降圧

したものを使用した.その結果，電圧および電流は安定

し，零位のふらつきもなし記録計のスケール拡大を行

なっても精度がよ，感度をとげることができた.

2-2 灰化装置. 電気炉はヤマト科学器製 FMK

3M型霞気マッフル炉を用いた.

この炉は内容積高さ100mmX巾150mmX奥行300mm

で灰イじには日本化陶製カプシューJレ2型(径50mmX高30

mm)を用い，これを電気炉に最大5{聞入れて行なった.

2-3 粉砕装置. 誌料の粉砕には吉田製作所製ウィ

レー式実験場用粉砕機1029-A型を用いた.粉砕室径 100

illlTI，回転数650-800rpm，粉砕処理量 2Kg/hr，粉砕

粒度はそれぞれ2mm，lmm， 0.5mm以下で、ある.

2-4 試薬.金属イオンの標準溶液は JISK 0102工

場排水誌験方法lこ従い， lmg/mlの溶液を調整し，使用

にさいして水で希釈して用いた.ただし，溶解などに使

用する酸は硝酸を用い，最終濃度をいずれも 0.02規定と

した.灰化物の洛解(抽出入共存元素および酸の影響な

どの検討に用いた酸，塩類などの訊薬は，いずれも特級

品を用いた.水は水道水を活性炭，イオン交換樹脂処理

石英ガラス蒸留器で蒸留したものを用い，又誌薬などの

容器はすべてポリエテレン製を用い， 3ヶ月以上保存後

10倍以上に濃縮し，不純物析出のないことを確認した.

3. 実験および結果

3-1 共通試料の作製.採取した樹葉は採葉後できる

だけ平く水洗し，ただしこの水洗については，樹葉の場

合秋に採取したものは，ほこり，ダストなどが付着し，

汚染状況を知るためには含有量と付着量の区別が必要

である.故に水洗の程度の判断については，いろいろ問

題点もあり，又文献も見当らないことから常法通わ流

水中で手指でこすって洗い，次いで精製水で洗った後風

乾した.これを重量的にほぼ同量ずっとったもので，粉

砕，灰化を行なった.その際，粉砕を行なった後，2mlll 

ふるいの通過部分をボールミル(ボーJレなし)で数時間

混合し，再度 211lJIlふるいの通過部分を「共通話料」と

し，この誌料によって，前処理，などの条件を検討し

Tこ

なお，この「共通誌料」に対する分析誤差については

別の機会に報告する.

3-2 灰化条件， 植物詩料はその大部分が有機物で

占められているため，乙の分解法は測定値の正確さにお

いて大きく影響する問題である.

乾式灰七では，最近酸素気流中で高周波で分解する低

温灰化法があるが，誌料中の一部成分の揮散の問題が殆

んどないなど，よい方法であるが，チャンパー数，灰イ七

時間などから多量誌料の処理には問題が残る.一万湿式

灰イじでは，このような有機物の多い試料では酸化剤の使

用量が多く，原子吸光法と結びつけた場合，酸化剤の量

および副主主する塩の干渉などの問題が多い.
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乾式灰イじである電気炉を用いる灰イじでは，一部の成分の

揮散の問題を考慮すれば，多量試料の処理に最も良い方

法と考えられ，著者らはとφ方法について検討した.

3-2-1 粉砕粒度と灰化および鉛含量.

葉脈の粉砕には切断粉砕が必要であり，乙の際，装着

するふるいにより粒度 (2mm，1mm， 0.5mm以下)が

異なるが， 0.5mmでは粉砕きれずに残る部分が多いのに

比べ， 2mmふるい装着では，残る部分なしその時間も

短かった.又その分析値も良好であった.粉砕粒度と灰

化の状体およびその Pb含量を表 21乙示す.

表2 乾燥試料の粉砕粒度と灰化，鉛含量

鉛 量
粉 砕 粒 度 灰化時間 灰 分 外 観

含 量 i繰偏差返パし標ー準セントI回収率

0.5mm 時間I上部灰白， 内部黒白 93 % 
ふるい通過 6 灰白

1mm 3 

ふるい通過 5 灰白

2mm 1 灰

ふるい通過 3 灰白

粉砕 :ウィレー式粉砕機

灰化 ;電気炉， 4500C 
誠料 ; 5g:カプシュール 5X3cm 

% 

8.5 

灰

分

¥、、
5500C 

2 4 6 Sh 
灰化時間

図1. 灰化時間と灰分

ppm 

7.5 

Pb 

EA圭 7.0 

量

6.5~ ¥ 5500C 

6.0 

2 4 6 8 h 

灰化時間

図2. 灰化時間と Pb量

6.7 90 

7.1 96 

6.8 91 

6.8 99 

7.4 102 

粉砕の収率を 2mmふるい装着の場合を 100とすると

1mmでは約50，0.5mmでは約20であった.又回収率は

鉛標準液で50pgを添加して行なった.

3-2-2 灰イ七時間

電気炉などによる灰化では 500~ 5500C以上になると

鉛，カドミウムなどの揮発性成分の損失が最も大きな問

題点で，この結果を図 1および図 2に示す.図 2におい

て4500C灰化で， 2時間以下で鉛が低値になっているの

は充分灰化されていない部分による.即ち，灰分の色

は， 300じで濃灰~灰色， 4000Cで灰~灰白色(5時間)， 

450'C 2時間灰白色九3時間で灰白色.550oC1時間で灰

白色を示し，乙の結果， 3時間が適当であった

3-2-3 試料量と灰化

表3にその結果を示す.言式料量は 3g以下では鉛の絶

対量が少ないなどから，バラツキ多く，又灰化の停止が

むつかしかった.又旬以上では， (容器に7~10g で一

杯になったが)量的に多いこともあって灰化ムラが多く

鉛値のバラツキが大きかった.鉛測定値のバラツキより

表3 試料の量と灰分および Pb含墨・

灰 分 Pb分析{直
誌 料

必量 4g 量 ppm 

1.0013 0.0745 74.4 7.11 7.1 

1.9711 0.1581 8.02 14.4 7.3 

2.9758 0.2410 8.!O 21.4 7.2 

3.9533 0.3206 8.11 29.2 7.4 

4.9014 0.4004 8.1マ 36.3 7.4 

6.0038 0.4899 8.16 43.8 7.3 
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4~5g がよかったが， (各10回行ない繰返し標準偏差パ

ーセント1.8%) ，鉛量の絶対量を考慮すると5gが良好

である圃

3-3 酸による抽出

3-3-1 1規定硝酸による抽出

原子吸光法では化学干渉などによるバックグランド吸

収の補正，除去が大きな問題点で例えば塩化物による分

子吸収;過塩素酸はるフレームの温度上昇明する干

渉ちどから B 干渉の少ない硝酸を主として検討し9 その

結果を表41乙示す.

表4 抽出(酸処理)条件と Pb量

~一戸一度
conc HN03 

[量(叫
I 20 mll 

1 2o 

120 

|10  

I 10 

|10  

1 10 

し10

110  

倒 -HC1 I 10 

力日温時間 l 

conc HN03 

N-HN03 

N-HN03 

N-HN03 

0.2N-HN03 10 

10 0.2N-HN03 

0.5N-HCl 

6N-HCl 

H202 添加

20 3%H202 1ml 

ミヰ:
γで つ 示

* dithizonー吸光光度法による.

大気ばいじん中の微量金属成分の分析法で NASN法

があるが，同法では，還流冷却器を用いて硝酸過酸化

水素水で分解抽出している しかし，この方法は多数の

試料を行なうには，装置と困難な面がある.

著者らは，灰イ七容器から直接溶出することを試み，そ

の結果，表4の如く，濃硝酸では低値となり，乙れはマ

ンガンなどが難溶性酸化物形成により吸着注どが行なっ

たと考える.又 0.2規定以下では拍出不充分であり，過

酸化水素の併用は，小容器のため酸素ガス発生などによ

り飛散による低値を示した.

10 

10 

10 39ぢH202 1ml 

3%H202 1mI 

10 

10 

10 

3-3-2 後抽出

1規定硝酸抽出は鉛については完全であるが，他の金

属成分について検討恥してみると，表5に示す如く，カド

ミウムは鉛同様，充分であり，マンガン，亜鉛も大部分

抽出されたが，銅，ニッケルについては，かなり不充分

であった.

この後抽出で 1規定硝酸抽出の繰返し，濃硝酸による

方法では不充分で，硝酸一塩酸(1: 2)で行なうことが

できた.塩酸量の増加は分子吸収が大きくとZる.

この結果，前後の抽出による分析値は 6元素に対し

表 5 後処理抽出条件と各金属含量

一一拍出竺____!l______ 1 Pb I CdI Ni I 

N HN03円 向型 1μ!

後 I~~~竺竺竺」竺型空竺竺1計10回) I 0 I 0 I 0.5 1 

::1-型 3 5竺1 I! 2回 1 0lo  I 0.7 1 

;1 日N03 5ml + HCl 5ml 2回 1 0 I 0 I 1.0 I 

件1o HN03 5ml 十 HCl10ml 2回 o I 0 I 1.5 I 

f 竺三竺土竺竺5ml 2回 一上oI 0 I 1.4 I 

合計 間後段O印)山[0.65 [ 4.3 I 

n
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v
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n
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-

-

-

-

-

-
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表8 前後処理(酸処理〉による各金属含量

ppm 

誌 料 l灰 匂 | Pb Cd Ni Cu Zn 島'In

クスノ キ
9.5 10.2 4.6 222 

A6 (10月) 7.50 。 2.3 1.1 2.1 4.8 

計 9.5 日 I，12.5 5.7 40 226 

サ ン ゴ ジ ュ 5.3 1.3 1.5 179 102 

B4 (10月) 13.21 。 1.6 4.9 12 0.5 

計 5.3 2.9 6.4 191 102.5 

サ ン ゴ ジ ュ 6.3 1.7 3.4 193 189 

B5 (10月) 14.20 。 0.9 3.4 14 1.8 

計 6.3 2.6 6.8 207 191 

サンゴジュ 6.1 0.3 4，9 37.1 

B7 (10月) 12.78 。 1.8 3.0 7.0 1.4 

計 6.1 2.1 7.9 38.5 

イチ ヨ ウ 3.2 2.6 

C4 (10月) 14.52 4.0 2.2 0.7 I 0.3 

計 7.2 4.8 25 

熱田神宮の樹葉

表? 他の方法との比較

ppm 

|読料 I Pb I Cd I Ni I Cu I Zn I Mu 

1 電気炉灰化-HNOa抽出 I 5g IωI 0.65 I 4.3 I 7.8 I 
2 11 -HCl(l: 1) I __!O.4 I 0.59 I 4.4 I 7.0 I 
3 低温灰化一本法 HNOa抽出 I 11.0 1 0.66 I 4.3 I 7.5 I 
4 11 - HNOa(仁川Oml: H202 5ml I 3 I 10.9 1 0.65 I 4.1 1 8.0 I 
5 1/ -HCl(l : 1) 30ml H202 5ml I 3 1 10.7 I 
6 HNOa -HCI04分解 1 11.2 I 0.62 I 4.1 I 7.8 I 

450'C 3hr 1.2. 電気炉灰化

3.4.5低温灰化 RF150w 02 15ml/min 3hr 
5 吸光々度法 Pb， Zn - dithizon法 Mn一過硫酸塩酸化法

て，その繰返し標準偏差パーセントは， 鉛2.1%，カド

ミウム1.2%，ニッケル4.3%，銅1. 8~弘亜鉛0.8~弘マ

ンガン1.5%であり，標準添加による回収率は98~102%

を示した.

乙の2段拙出を，それぞ、れの樹葉について行ってみた

とζろ表6の知く，ニッケル，銅では，前後，後段抽出

の両方にわたって溶出する ζ とがわかった.

3-4 他の方法との比較 一般に行なわれている他

の方法の結果を表7に示す.

塩酸抽出法は低値を示し，低温灰化との組合せや湿式

酸化では良好な結果を示し，本法とよく一致した.しか

し湿式酸化法での過塩素酸の使用は有機物が多いので危

険性が大きいので，実験には細心の注意が必要である.

灰化時に酸化助剤として硝酸カリウム，硝酸アルミニ

ウムの添加は，灰化状態は良好であったが，境濃度の増

加で吸込量変動などから吸光度の再現性がぱらつき，な

お検討を要する.

4. 実試料の測定

4-1 定量操作

図3!乙示す.乙の方法で硝酸の影響は 2規定まで吸光

度変化はなく，相互干渉もみられなかった.塩酸(塩化

物)による分子吸収も一部の試料を除いて問題なしこ
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図3. 樹葉の分析法

れは連続スペクトル法(重水素放電管による)で補正し

た.硫酸は濃度が大きくなると吸光度が減少したが，共

存濃度では影響はなかった。又カルシウム，マグネシウ

ム，リン酸，ケイ酸の干渉は測定元素の範囲では標準添

加法の結果みられなかった.

4-2測定結果 本法による測定結果を表 8lこ示

す.

この結果クスノキのマンカ、ンp サンゴジュの亜鉛が他

より多いことは蓄積植物の可能性を示し，又イチ己ウで

は熱田神宮より街路樹の方が多く，季節による増加もみ

られ都市の大気汚染状況(車による)がみられる.この

測定値については別に報告する.告

表8 樹 葉 の金属元素量

ppm 

二二 -LJLfb-1 -Cd-I--Nl了石て王百三!
I 5月 16.0 1I  1.6 1.5 1 竺 _1_~8()__1

一一一唖1 110月 I8.2 1 0.45 1 4~L三L 三人三千 7
戸L~5_1_O~~L竺 1 1.6 ! ~2_1 竺
10 Jl 5.6L_0~2 2.7し竺上竺ト 81

J111i0421191J」¥
10月 I9.9 1 0.67 1 7.2 1 4.8 25 _l~~_~! 

一一 3 r; 1~5 月 -1~-l- o.Mて三下正:]1L-1l
[一一一 り一間 I 1~~ I_ 19.0 0.76 1 3.3l 竺 J-11J一千|

5. 結論

(1) 樹葉中の鉛，カドミウム，ニッケル，銅，亜鉛，マ

ンガンを電気炉灰化 1規定硝酸抽出，硝酸塩酸拍出

一原子吸光法により，人体l乙有害な有機溶剤による抽出

法を用いずに，装置の霞電源圧の安定化，記録計のス

ケール拡大を併用して感度を向上させる方法を提案し

?こ.

(2) 酸の影響はみられず，亜鉛，マンガンのケイ酸など

*愛知工業大学研究報告Ai.l0(1975) 

による抑制干渉は，多量に脊在するカJレシウムの存在で

見られなかった.

(3) 前処理として，乾式灰化物を，二段抽出により 5元

素に対して，繰返し標準偏差パーセント O.8~2.396，標

準添加による回収率 98~102% で精度も良好であった.

したがって本法は樹葉中の重金属分析に用いうることを

認めた.

終りに，この研究を行なうにあたって御指導戴きまし

た名古屋大学農学部門田助教授，話料の採取に御便宜を
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与えられた名古屋市公害対策局， 熱田神宮林苑課の皆

様，又試料の採取，測定に協力してくれた応用化学科学

生大橋昌己，阿部正利両君に深く謝意を表するものであ

る.

(昭和49年11月，日本分析化学会第23年会において講

演)
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