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発光分析法による廃棄物最終処分場浸出水等のICP
ほう素定量に関する検討

Determination of Boron Content in Waste Leachate by
Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometry
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ほう素の 発光分析法については，共存成分の干渉やメモリー効果等が報告されており，これらの影響程度は使ICP

用機器で異なる。そこで，廃棄物の処分場浸出水や溶出試験溶液中の共存元素（ ， ， ， ， ， ， ，Na Ca K Mg Fe Mn Si

）や酸並びにメモリー効果がほう素定量に与える影響を調査した結果，鉄の分光干渉，酸１モル溶液程度の干渉とAl

高濃度ほう素測定後のメモリー効果を確認した。これらの影響を排除し正確な定量値を得るための，バックグランド

補正位置やメモリー効果を除去する洗浄時間，物理干渉に対応する内部標準補正等の測定条件を検討した。そして，

共存元素濃度の高い試料について添加回収実験を行なった結果，環境基準値（１ / ）程度の濃度を正しく定量mg L

（添加回収率96～100％，変動係数５％以下）できた。

：ほう素，誘導結合プラズマ発光分析法， ，廃棄物Key words ICP-AES

はじめにⅠ

ほう素は平成５年に水質汚濁に係る環境基準の要監視

項目に指定された。その後，平成11年に人の健康の保護

に係る環境基準項目及び地下水の環境基準項目になり，

平成13年３月で土壌の環境基準項目，６月に水質汚濁防

止法の排水基準基準項目に，平成14年４月には一般廃棄

物の最終処分場及び産業廃棄物の最終処分場に係る技術

上の基準項目となった。平成15年には土壌汚染防止法が

制定され，溶出試験及び含重量試験にほう素の基準が定

められた。また，溶融スラグ骨材等リサイクル商品の環

境安全性評価には，土壌環境基準や土壌汚染防止法に定

められた溶出試験や含有量試験方法が用いられる。

ほう素の測定方法は，公定分析法としては 0102記載JIS

されている規格47.1のメチレンブルー吸光光度法，規格

47.3の 発光分析法，付表７に揚げる 質量分析法ICP ICP

が定められている。

しかし，廃棄物等の浸出水や溶出試験溶液にはナトリ

ウム，カルシウム，鉄等共存成分が多量に含まれている

ものがあり，ほう素の分析に様々な干渉を生じる。今回，

操作が比較的簡単で高濃度の共存成分が含まれていても

分析可能な規格47.3の 発光分析法について検討した。ICP

発光分析法の干渉については，鉄等共存成分の分光ICP

干渉，酸の物理干渉及びほう素のメモリー効果等が報告

されており ，これらの影響程度は使用機器によって１)２)

異なる 。そこで，精度の高いほう素の 発光分析法３) ICP

を確立するため，廃棄物に高濃度に含まれる共存元素の

影響とその対応法を検討した。

方 法Ⅱ

１ 分析器具

容器はすべてポリプロピレン製又は高密度ポリエ

チレン製のものを使用し，試薬添加等はマクロピ

ペット（ニチリョー製）およびポリプロピレン製

チップを用いた。

２ 試薬等

Yamato WA実験に使用する水はオートスチル（

730）で得られた水を使用直前に超純粋製造装置

－ ）（ 600）精製してMILLI Q Yamato Autopure WR

使用した。
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標準液は和光純薬製原子吸光用1000 / を用いた。mg L

干渉を測定するための硝酸，塩酸及び硫酸溶液は

多摩化学製超高純度試薬 －100を使用した。AA

分光干渉を測定するための高濃度溶液の作成は次

の試薬を使用した。硝酸ナトリウム（ ），硝酸Na

カルシウム・４水和物（ ），硝酸カリウム（ ），Ca K

硝酸マグネシウム・六水和物（ ）は 社製Mg MERCK

試薬を使用した。 及び は 社製Suprapur Si Mn MERCK

原子光用溶液（１ /アンプル）を使用した。g

Fe Alは和光純薬工業製の鉄スポンジ99.9％以上，

は和光純薬工業製のアルミニウム粒状99.9％以上を

高純度塩酸で溶解して使用した。

３ 装置及び測定条件

ICP SPS発光分析装置はセイコー電子工業㈱製

4000型（オートサンプラー無使用）を使用した。

表１ 測定条件

焦点距離 １ｍ
回折格子溝数 4320本

m mスリット幅 入射20μ ，出射30μ
Kw高周波出力 1.3

ネブライザー 同軸型ガラスネブライザー
mm測光高さ ワークコイル上10.0

L minキャリヤーガス 1.0 /
L minプラズマガス 16.0 /
L min補助ガス 0.5 /

nmＹ測定波長 371.030
nmＢの測定波長及び 249.773，左0.020
nmバックグランド 249.678，右0.012
nm補正位置 208.959，左0.017

洗浄時間 60秒
予備噴霧 30秒

また，操作は次の事項に留意した。

① 装置を動かしてから，分析を始めるまでに，少

なくとも30分間放置して安定化する。その間洗浄

溶液（水，１ 硝酸，１ アンモニウム溶液）をM M

噴霧して，装置に残存するほう素を除去する。

② 標準液は高濃度から測定して，各標準溶液を噴

霧する間には検量線用ブランク溶液を１～２分間

噴霧して，前の標準液の影響を除く。

③ 試料の分析前及び10試料毎に，チェック用標準

溶液を試料として分析する。分析値が真の濃度と

±５％以内であることを確認する。

④ 試料を噴霧し，各々の試料の間には検量線ブラ

ンク溶液を噴霧する。

⑤ メモリー効果への対応として，洗浄時間は１分

として，各々の試料の間には検量線ブランク溶液

を分析し，試料前後に測定したブランク値の変動

が測定値に影響がある場合は，洗浄時間を長くし

て測定を繰り返す。

⑥ 希釈しても共存元素濃度の干渉が高い場合（％

オーダー）は１点標準添加法で分析する。

４ 試料の前処理，

規格47.3 発光分析法では特に前処理は必要とICP

しないが，懸濁物質が多い場合はろ過又は遠心分離

によって除去することになっている。今回はろ過に

よる除去を行った。デスポーザブルフィルターユ

ニット0.45μ 親水性 ( － ），m PTFE Milipore Mill x LH

シリンジ（オールプラスチックスディスポシリンジ

10 （ / 製），ナノゲン製（125 ）硬質ポリml PP PE ml

エチレン瓶を使用してろ過を行った。測定用試験管

は 試験管を使用した。TPX

結果及び考察Ⅲ

１ メモリー効果

前に測定した試料のほう素が新たに測定する試料

のほう素の強度に影響する程度を調べるため，100

/ ，10 / 又は１ / ほう素標準溶液を５分mg L mg L mg L

間噴霧した後，蒸留水を噴霧して洗浄した時のほう

素残存濃度の経時変化を図１に示す。

図１ ほう素の残存濃度と洗浄時間の関係
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表２ ほう素10 / 溶液測定後の0.02 / 溶液測定への影響mg L mg L

試料測定の順位
１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９

標準Ｂ濃度 0 10 0 0.020 0 0.020 0 0.020 0mg/L
測定値 0.007 10.0 0.041 0.052 0.016 0.038 0.011 0.032 0.009mg/L

真値との比 ％ ― 100 ― 260 ― 188 ― 158 ―

補正濃度 ― 10.0 ― 0.023 ― 0.024 ― 0.022 ―BL mg/L
真値との比 ％ ― 100 ― 116 ― 120 ― 109 ―

１． 補正濃度：測定値から前後の検量線ブランク溶液の測定値を引いて補正した濃度BL
２．測定は60秒間洗浄・予備噴射30秒で検量線ブランクと試料を交互に測定した

ほう素は１分間の洗浄で初期濃度100 / が1.1mg L

/ ，10 / が0.13 / 及び１ / が0.016 /mg L mg L mg L mg L mg

と約1/100レベルまで低下し，その後は漸近的にL

減少するが，初期濃度が高いほど，ベースラインが

バックグランドレベル（０ / ）に戻り難い現象mg L

がみられた。定量下限下値0.02 / 以下まで低下mg L

させるのに要する洗浄時間は，初期濃度１ / でmg L

は１分以下であったが，10 / では12分であった。mg L

また，初期濃度100 / では16分洗浄しても0.17mg L

/ も残存していた。mg L

報告下値0.1 / の1/5（0.02 / ）までほう素mg L mg L

濃度を減少させるに必要な時間を洗浄時間とすると，

濃度範囲（Ｂ：＜0･1～数十 / ）の広い廃棄物試mg L

料に対応するためには，洗浄時間を10分に設定して

も不十分であり，実用的でない。そこで，洗浄時間

を60秒，予備洗浄を30秒として，試料と試料の間に

検量線用ブランク溶液を測定しベースラインを

チェックしながら分析を実施しすることにした。こ

の60秒洗浄試料毎にブランク測定する方法（―60秒

洗浄―ブランク測定―試料測定―）を検証するため，

10 / ほう素標準溶液を測定後，定量限界の0.02mg L

/ ほう素標準溶液を３回測定した結果を表２にmg L

示す。10 / ほう素標準溶液測定後の0.02 / ほmg L mg L

う素標準溶液の測定値は１番目が0.052 / ，２番mg L

目が0.038 / ，３番目が0.032 / で，真値とのmg L mg L

比が260％，188％，158％であった。測定値から前

後の検量線ブランク溶液の測定値を引いて補正した

濃度は，真値との比が116％，120％，109％，変動

係数4.9％であった。試料測定前後のブランク測定

値でベースライン補正すれば，低濃度でも精度良く

測定できた。

２ 酸濃度の影響

酸濃度等が増加すると溶液の粘度が増加して，ネ

ブライザーの試料の吸い上げ量や噴霧効率が低下す

る。その程度を調べるため，廃棄物の前処理等に用

られる硝酸，塩酸及び硫酸について，酸濃度とほう

素１ / 溶液のスペクトル線強度の関係を調べ，mg L

図２に示す。

図２ 酸の種類・濃度の違いが / 溶液の発光強度B1mg L

に及ぼす影響（強度は濃度換算）

発光強度は酸濃度の高まりとともに減少するが，

塩酸，硝酸の影響は0.5 までは５％以下であった。M

含有量試験の１ 塩酸抽出溶液等酸濃度が高い試料M

は希釈等標準溶液と酸濃度を一致させる必要がある。

酸濃度が不明な試料は希釈して測定し，無希釈の測

定値と比較して，酸の影響をチェックする必要があ

る。
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３ 共存元素の分光干渉

共存元素の分光干渉をしらべるため， ， ，Mg Fe

については0.1％， ， については0.5％， ，Si Mn Al Na

， については１％溶液を用いて，ほう素の３本Ca K

の分析線（249.773，249.678，208.959 ）近傍のnm

発光強度（プロファイル）から，近接線の有無，

バックグランド強度の増加を調べた結果を表３に示

しす。

強度の増加は濃度換算（空試験のバックグランド

値を差し引いた１ / の発光強度に対するもの）mg L

した。

表３ ほう素測定に与える共存元素の影響

共存 濃度 第１波長 第２波長 第３波長
nm nm nm元素 ％ 249.773 249.678 208.959

S I BG S I BG S I BG. . . . . .

1 ○ ＜0.02 ○ 0.03 △ 0.13Ca
1 ○ ＜0.02 ○ ＜0.02 ○ ＜0.02Na
1 ○ ＜0.02 ○ ＜0.02 ○ ＜0.02K
0.1 ○ ＜0.02 ○ ＜0.02 ○ 0.03Mg
0.1 ○ 0.02 ○ 0.03 ○ 0.02Si
0.5 ○ ＜0.02 ○ ＜0.02 △ 0.19Al
0.1 × 0.22 △ 0.07 ○ ＜0.02Fe
0.5 △ 0.10 × 0.32 △ 0.11Mn
１ ○ ＜0.02 ○ ＜0.02 ○ ＜0.02Cl

. .：分光干渉の有無S I
○：他の発光線による分光干渉は見られない。
△：他の発光線による弱い分光干渉，またはバックグラ
ンドの増加がある。

×：他の発光線による分光干渉がある。
：バックグランド強度で共存元素のみ含む溶液の発光BG
強度を濃度換算（ / ）したもの。mg L

感度が最も高い第一波長で，バックグランド強度

に0.05 / 以上影響があったのは， 及び でmg L Fe Mn

あった。

の影響については，プロファイルを図３に示す。Fe

第１及び第２波長に近接線の分光干渉があったが，

第３波長には分光干渉はなかった。第一波長は のFe

近接線のため， が0.1％共存すると発光強度が0.22Fe

/ 増加する。mg L

図３ の分光干渉（ 0.1％， / , ）Fe Fe B1mg L BL

図４ の分光干渉（ 0.5％， / , ）Mn Mn B1mg L BL
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表４ ほう素１ / 溶液測定におけるバッググランド補正及び内部標準補正（内標準元素 ）mg L Y

Ca Na K Mg Si Al Fe Mn Cl測定波長 共存元素
（ ） ％ 1 1 1 0.5 0.5 0.5 0.1 0.1 1nm

無補正 0.76 0.78 0.96 0.97 0.90 0.92 1.19 0.98 0.90
249.773 補正 0.74 0.78 0.96 0.97 0.84 0.92 1.16 0.95 0.90BG

内標補正 1.00 1.01 1.01 1.01 1.05 1.08 1.21 0.98 1.04

無補正 0.79 0.80 0.95 0.97 0.93 0.95 1.06 1.02 0.87
249.678 補正 0.76 0.79 0.95 0.97 0.82 0.95 0.98 0.88 0.86BG

内標補正 1.03 1.03 1.00 1.00 1.03 1.11 1.03 0.91 0.99

無補正 0.82 0.81 0.94 0.96 0.80 2.12 0.97 0.99 0.87
208.959 補正 0.73 0.80 0.94 0.95 0.79 0.89 0.95 0.97 0.86BG

内標補正 0.98 1.05 0.99 0.99 0.99 1.05 0.99 0.99 1.00

補正位置は測定波長249.773が左0.020， 249.678が右0.012，208.959が左0.017BG

第２波長はバックグランド補正が可能であった。

鉄が高濃度共存すると考えられる場合には第３波長

を用いて測定する必要がある。

の影響については，プロファイルを図４に示Mn

す。第１，第２波長及び第３波長ともに，分光干渉

があり，第１及び第３波長についてはバックグラン

ド補正が可能であった。なお，ほう素の第２波長の

バックグランド補正位置右0.012 は， の発光nm Mn

線と重なり不適正であた。

その他， 及び の影響は３波長にバックグラCa Al

ンド強度の増加が認められたが，バックグランド補

正が可能であった。プロファイルを図５及び図６に

示す。

図５ の分光干渉（ １％， / ， ）Ca Ca B1mg L BL

図６ 分光干渉（ 0.5％， / ， ）Al Al B1mg L BL

 

４ 干渉の補正

干渉には，主に①物理干渉，②化学干渉，③イオ

ン干渉及び④分光干渉がある。干渉への対応方法と

して，通常測定では，ほう素は第一波長で測定して，

バックグランド補正及び内部標準補正で対応してい

る。補正法の限界を調べるため，高濃度の共存元素

を含むほう素１ / ・内部標準元素 5 / の0.2mg L Y mg L

硝酸溶液を測定し，無補正，バックグランド補正M

及び内部標準補正で求めた濃度を表４に示す。

分光干渉が無い １％， １％， １％， 0.1Ca Na K Mg

％， 0.1％， 0.5％溶液の影響はバックグランドSi Al

補正又は内部標準補正で真値の100～108％以内で補

正が可能であった。 の濃度別影響を図７に示す。Ca

しかし，マトリックスが複雑且つ高濃度に含む試料

では，ほう素と内部標準元素イットシウムの化学干

渉及びイオン干渉等の程度が異なり，補正が不正確

になる指摘があり，標準添加法で対応する必要があ

る。

また，分光干渉を与える の影響を図８に示す。Fe

の影響は100 / までは0.05 / 以下であったFe mg L mg L

が，1000 / 溶液の干渉はバックグランド補正及mg L

び内部標準補正では補正できなかった。 の分光干Fe

渉がない第３波長で測定する必要がある。また，

の分光干渉は0.1％溶液の影響は0.05 / 以下Mn mg L

であった。

廃棄物試料は様々な共存元素を高濃度含むため，

実試料への対応としては，第１，第２及び第３波長

の３波長による測定を行なって，測定値に差がない

ことを確認する。差が有る場合は，プロファイルを
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確認し，ピークの重なり等の影響がない波長の測定

や希釈測定，１点標準添加法を併用して共存元素の

影響を調べる必要がある。

図７ / 溶液の発光強度に及ぼす の濃度別影響B1mg L Ca

と補正（第一波長）

図８ / 溶液の発光強度に及ぼす の濃度別影響B1mg L Fe

と補正（第一波長）

６ 実試料への添加回収実験

廃棄物処分場の放流水・浸出水や廃棄物の溶出試

験溶液で表５に示す共存元素を含む試料を用いて添

加回収実験をおこなった。ほう素の添加量は環境基

準値の 1 / とした。本法で３回の繰り返し実験B mg L

を行った結果を６表に示す。
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表５ 試験試料中の共存元素濃度（ / ）mg L

No Na K Ca Mg Si Al Fe Mn

１ ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1
２ 5 ＜1 13 3 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1
３ 8300 350 520 1000 3 ＜1 2 ＜1
４ 220 50 700 ＜1 ＜1 1 1 ＜1
５ 940 112 190 21 16 ＜1 ＜1 ＜1
６ 45 33 700 ＜1 <1 ＜1 ＜1 ＜1
７ 15 21 3400 77 95 200 170 9

日本分析学会の標準河川水 0032の測定値はJAC

0.062 / で，認証値0.059±0.002 / との比はmg L mg L

106％であった。

添加試料の平均回収率は無補正では81～98％で

あったが，内部標準補正法で測定した値は96～100

％，変動係数1.4～3.1％で良好あった。また，内部

標準法と標準添加法の測定値はほぼ一致していた。

まとめⅣ

１．ほう素のメモリー効果については，10 / 溶液噴mg L

霧後，0.02 / 以下までベースラインを低下させるmg L

に必要な蒸留水噴霧時間は12分であった。洗浄時間を

60秒，予備洗浄を30秒として，試料と試料の間に検量

線用ブランク溶液を測定しベースラインを補正するこ

とで0.02 / 溶液を正確に測定できた。mg L

２．酸の干渉については，塩酸，硝酸の影響は酸濃度

0.5 までは５％以下であった。M

３． 及び の分光干渉については， の第一波長のFe Mn B

測定で， は100 / ， は1000 / までの影響は，Fe mg L Mn mg L

0.05 以下であった。mg/L

Ca Na K Mg Si４．共存元素（ １％， １％， １％， 0.1％，

0.1％， 0.5％溶液）の影響は内部標準法で真値の100Al

～108％以内で補正が可能であった。

５．実試料への添加回収実験を行なった結果，内部標準

補正法で測定した値は96～100％，変動係数1.4～3.1

％で良好であった。
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表６ 実試料の添加回収結果

測定波長：249.773 （ｎ＝３）

試 料 ほう素添加試料

検体名 補正方法 測定値 相 対 添加量 測定値 相 対
平 均 標準偏差 平 均 標準偏差 回収率
/ ％ / / ％ ％mg L mg L mg L

１ 無補正 0.00 ― 1.00 0.98 4.9 98
精製水 ＢＧ補正 0.00 ― 1.00 0.98 4.9 98

内標補正 0.00 ― 1.00 0.99 1.8 99
標準添加 0.00 ― ― ― ― ―

２ 無補正 0.06 8.3 1.00 1.05 6.0 99
河川標準 ＢＧ補正 0.06 8.1 1.00 1.05 5.9 99
（添加） 内標補正 0.06 3.7 1.00 1.05 1.5 98

標準添加 0.06 8.8 ― ― ― ―

３ 無補正 3.32 7.7 1.00 4.12 6.9 81
浸出水Ａ ＢＧ補正 3.31 7.7 1.00 4.12 6.9 81

内標補正 4.10 4.0 1.00 5.06 1.4 96
標準添加 4.10 4.1 ― ― ― ―

４ 無補正 0.63 7.3 1.00 1.56 6.9 92
浸出水Ｂ ＢＧ補正 0.64 7.2 1.00 1.56 6.9 92

内標補正 0.66 4.0 1.00 1.63 2.7 98
標準添加 0.69 2.2 ― ― ― ―

５ 無補正 2.44 5.4 1.00 3.38 7.5 94
浸出水Ｃ ＢＧ補正 2.44 5.4 1.00 3.37 7.6 94

内標補正 2.58 1.1 1.00 3.58 3.1 100
標準添加 2.63 10.3 ― ― ― ―

６ 無補正 0.03 25.8 1.00 1.00 4.7 98
溶出水Ａ ＢＧ補正 0.03 30.0 1.00 1.00 4.8 98

内標補正 0.03 26.0 1.00 1.01 2.9 98
標準添加 0.03 27.7 ― ― ― ―

７ 無補正 0.40 6.4 1.00 1.23 3.7 84
１Ｍ塩酸 ＢＧ補正 0.38 6.3 1.00 1.22 4.0 84
抽出水Ｂ 内標補正 0.45 8.2 1.00 1.41 2.8 96

標準添加 0.46 11.3 ― ― ― ―
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