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要　約　環境水中の微量ビスマスイオンを測定するための前濃縮法について，誘導結合プラズマ質量分析
法/発光分析法や原子吸光光度法で後分析することを踏まえて検討した。市販のキレート樹脂（GLサイエン
スのMetaSEP AnaLig TE-05（以下，TE-05）と日立のNOBIAS CHELATE-PA1（以下，Nobias））を用い，
酸性（pH6以下）での樹脂へのビスマスイオンの結合能について調べたところ，TE-05の方が保持容量は大
きいが，酸による溶出が定量的でないことが分かった。一方，pH3でNobiasはカルシウムなどの妨害を受け
ず，選択的・定量的に保持が起こるのに対し，TE-05は共存イオンにより阻害を受ける。Nobiasを充填した
カラムは，形状・樹脂量に応じ溶出液量，通液速度に応じ定量的保持に影響を与え，充填樹脂量が同じであ
れば断面積が少なく長さが長い方が良好で，少ない液量で定量的な溶出が起きることが確認され，水道水へ
の添加回収結果も良好であった。
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は じ め に

　ビスマス（Bi）は，周期律表的にヒ素やアンチモンと同
じ15属元素で，また同じ第 6 周期の鉛や水銀に類似の性質
および生物活性を有する1）。昔から治療を目的として長期
あるいは多量に摂取した場合に，腎毒性や神経毒性，歯肉
炎などが起きることが知られている2）。しかしながら近年
まで使用が限定的で，その次没食子酸塩や次サリチル酸塩，
クエン酸塩などが主に胃潰瘍や皮膚病の薬として利用され
るに過ぎず1，3，4），その環境放出が問題となることはなかっ
た。現行では，水質汚濁に関わる規制は国内外で存在しな
い5）。しかし近年，化粧品，染料や鉛フリーはんだなどに
利用され始め6），その排出量が増してきたことから1），次
世代の環境汚染物質と考えられるようになった。また鉛の
代替品として，給水管材料に使用するための検討が行われ
ているが6，7），環境中へのBiの微量漏出によるヒトの長期
的な摂取による健康影響についてはあまり考慮されていな
い。
　我々は先に上記のことを鑑み，現在の環境レベルを把握
すべく，誘導結合プラズマ質量分析法（ICP-MS）を用い
たpptレベルのBiの直接定量法について報告した7）。しか
しながら現状ではまだ検出限界以下となる試料が大多数を
占め8），廃物処理スラグや水道水の一部の試料のみからし

かBiを検出することはできなかった。
　そこで，本研究ではさらに前濃縮法について検討を試み
ることにした。一般に前濃縮法には，溶媒（液―液）抽出9，10）

や固相（液―固）抽出法11，12）などがある。前濃縮後には水
溶液とし，分光光度法や蛍光光度法，原子吸光光度法

（AAS），ICP-MSなどにより測定が行われる。また最近で
はろ紙などの固相に保持したままの状態で着色や蛍光を検
出することにより定量する方法も考えられているが13），今
回は先に開発したICP-MSによる方法をそのまま適用すべ
く，高い濃縮倍率が期待でき，濃縮後に酸試料溶液（一般
的なICP-MSの試料形態）の調製が容易な固相抽出法に着
目した。中でもキレート樹脂を用いた方法が夾雑物質の影
響を受けにくく，目的のイオンだけを選択的に濃縮できる
と考えたため，定量性が確立しており，測定が迅速に行え
るAASで基礎的検討を行った。今回の結果より，環境水
中の微量ビスマス濃縮に有用な知見を得ることができたの
で報告する。

方 法

試薬
　今回，市販の 2 種のキレート樹脂を検討に用いた。 1 つ
はGLサイエンス（東京）より市販されているBi等に比較
的高選択的であるとされるMetaSEP AnaLig TE-05（以下，
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TE-05），もう 1 つは多種のイオンの前処理に用いること
ができ，海水からの重金属イオンの回収などの報告14）もあ
る 日 立（ 茨 城 ） のNOBIAS CHELATE-PA1（ 以 下，
Nobias）である。Nobiasについてはカラムに充填された
もののみでバルクのものが入手できなかったため，必要に
応じて中の樹脂を取り出して実験に供した。金属標準溶液
としては，和光純薬（大阪）製のAAS用とSpex（Metuchen, 
NJ, USA）社のICP用標準液を使用した。その他の試薬は，
市販特級品を使用した。試薬調製等に用いた水は，メルク
ミリポア（Billerica, MA, USA）製のElix/MilliQ Element
により，比抵抗値18 MΩ・cm以上に精製した超純水を使
用した。

装置
　金属分析は，パーキンエルマー（Waltham, MA, USA）
製原子吸光光度計AAnalyst800/200を使用して行ない，濃
度レベルに応じてフレームあるいは黒鉛炉モードで測定し
た。フレーム測定では，測定波長223.1nm，空気-アセチレ
ンフレームで測定を行った。一方，黒鉛炉モードでは，専
用の黒鉛炉を使用し，乾燥60-160℃（40秒），灰化500℃（30
秒），原子化2700℃（10秒），クリーニング3000℃（ 3 秒）
の条件で行った。またカラム法における送液には，アトー

（東京）製のペリスタポンプSJ-1211及びシリコンチューブ
を使用した。

バッチ法
　本法の条件検討は，まず初めにバッチ法で行い，決定し
たpH等の条件をカラム法に適用した。最終的なBiの濃縮
は，操作性や濃縮効率の面から，一般にカラム法が望まし
い。バッチ法では，15 mL容の試験管に樹脂約0.01 gを加え，
さらに5mLの緩衝液と金属溶液の混液または酸を5 mL添
加し，試験管に蓋をして約 8 時間室温で振盪することによ
り，金属イオンの保持あるいは溶出を行った。上澄みに残
存する金属量（濃度μg/mL×液量5mL）から保持量（％，

｛添加量―上澄み残存量｝／添加量×100）や溶出量（％，｛上
澄み残存量／保持量｝×100）を算出した。また定量的な溶
出の判断は，保持された割合の90％以上が溶出されている
ことを基準とした。

カラム法
　カラム法は，駒型のポリエチレン製カラムの前後にシリ
コンチューブを接続し，ペリスタポンプで送液することに
より行った。日立のNobiasはもともと内容量・カラム形状
の異なるもの 3 種類（カラムL：キレート樹脂600 mg充填, 
1.3×1.4 cmφ；カラムM：300 mg充填, 0.6×1.4 cmφ；カ
ラムS： 190 mg充填, 1.0×1.1 cmφ）が市販されているため，
それらを用いて検討を行った。

結果および考察

バッチ法によるBiの樹脂への結合
　本研究にて検討したキレート樹脂 2 つ，TE-05とNobias
に対するBiの結合能についての結果をFig.1に示した。結
合させる条件として，主にpHを変更し，Biイオンのみ単

独で反応させたとき，TE-05では1 N硝酸酸性からpH6酢
酸緩衝液まで定量的にBiイオンの結合が確認された。10倍
過剰といった過酷な条件でのBiイオンは負荷していない
が， 結 合 容 量 は 計 算 上24 μeq/gに 相 当 し た。 一 方，
NobiasではpH6の条件では定量的に結合がみられたが，
pH6未満では結合量が低く，特に1 N硝酸ではほぼ結合は
認められなかった。
　カラム法への適用を考え，また前処理後にICP-MSや
AASで測定することを考慮すると，中性から弱酸性の条
件下でキレート樹脂に定量的結合が行われ，1N硝酸でBi
の定量的解離がみられる方がいいと思われ，その点からは
どちらの樹脂も満足のいくものではなかった。ただしカラ
ム法の場合には，より効率的に金属イオンと樹脂配位子と
が接触し反応が行われると思われ，結合・解離動態がバッ
チ法とは異なることも考えられるので，次に続けて解離条

Fig. 1. Binding of bismuth ion on the chelating resins at 
several pHs

 Reactant： 0.01 g resin, 4.5 mL buffer, 10 ppm Bi 
of 0.5 mL.

 Shaking time： 8 h.
 Binding rate was calculated from the added 

quantity in supernatant fluid. 
 The quantity in supernatant fluid was calculated 

by the concentration measured by AAS and the 
volume （5 mL）.

 n=3.
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件について検討した。
バッチ法によるBiの樹脂からの解離

　本樹脂に結合したBiの解離条件に関する結果をFig.2に
示した。今回は分析法を考慮し，1 N硝酸のみ行った。
Nobiasでは結合したBiは定量的に解離したが，TE-05では
ほとんど解離が認められなかった。解離しないBiはEDTA
などのキレート剤で剥離できるとも考えられたが，有機物
含量の増加はICP-MS等での測定における妨害につながる
と思われたため，今回さらなる検討は行わなかった。

バッチ法による金属混合溶液中のBiの結合
　Biと他の金属イオンが共存する場合に，Biの樹脂への結
合に影響があるかを調べた。10 ppm Biと同レベルの銅，
カルシウム，ナトリウムを共存させた場合の結果をFig.3

（a）に示した。Nobiasは，検討した1 N硝酸〜pH6の範囲
中で，0.01 N硝酸〜pH4で定量的な結合が認められた。カ
ルシウムやナトリウムの結合は認められなかったが，銅は

pH4以上で結合が認められ，pH5-6では定量的に結合して
いた。このことから，Biの中性付近での結合は，高濃度の
銅によって阻害されると考えられた。TE-05では，Biはす
べてのpH範囲において定量的な結合が認められた。ただ
し銅は0.1 N硝酸酸性より，カルシウムはpH5以上で結合
が認められ，これらイオンが分析の干渉となる場合には問
題となると思われた。
　他方，1 ppm Biよりも100倍高い濃度の銅，カルシウム，
ナトリウムを共存させた時のBiの結合を調べたところ，
Nobiasでは，カルシウムやナトリウムの結合は認められな
いが，銅がpHの上昇と共に結合が認められ，それにより
Biの結合が阻害を受ける様子が観察された。Biの結合割合
が高いのは，0.01 N硝酸〜pH3の範囲であった。TE-05では，
銅やカルシウムの結合により阻害を受け，pH4以上でBi結
合力が低下した。
　これらの結果を総合して考えると，条件により選択的な
結合が得られ，定量的なBiの濃縮に適するのはNobiasの方
である。ただしNobiasでは結合容量が低いために，高濃度
に他の金属が存在する場合には阻害を受けやすい。TE-05
はBiに選択性が高いキレート樹脂とのことであったが，結
合力，結合容量は高いものの，酸による溶出が困難であり，
高濃度の共存イオンがあると結合の阻害を受け易いのは
Nobiasと同じであった。以下主にNobiasを用いて，カラ
ム法によりさらに検討を行うことにした。また結合の最適
pHを 3 と定め，酢酸緩衝液により試料調製することにした。

カラム法によるBiの保持に及ぼす因子
　Fig.4には典型的な溶出プロファイルを示した。いずれ
もpH3酢酸緩衝液でpH調製した10 mLの1 ppm Biを樹脂
に保持させてから，1 N硝酸で溶出を行った。流速は，保持，
溶出とも1 mL/minとした。カラム形状における溶出の様
子を比較すると，いずれも定量的な溶出が認められたが

（Table 1），カラムが大きいほど溶出に要する1 N硝酸の量
が多くなった（Fig.4）。これはおそらくBiの結合した範囲

（容積）が広く，Bi結合部位で硝酸の接触効率が低いため
と思われる。図には示していないが，流速を上げると保持
容量が減少する傾向が認められているので，あらかじめBi
がどの濃度レベル含まれるかや後分析した測定結果より濃
縮に供する試料量の妥当性を考えなくてはならないと思わ
れる。
　TE-05を充填したカラムでは，定量的な保持は認められ
るものの，ほとんど溶出が認められなかったので（図には
示さない），それ以上の検討は行わなかった。樹脂そのも
のをファーネスAASなどの測定系に直接導入することが
できれば，TE-05でも高感度測定ができる可能性はあると
思われるが，樹脂使用量を減らして全量を測定に供するか，
正確にある割合を導入することは困難で，今後の課題とな
る。

水道水からのBiの回収
　水道水を用いてバッチ法によりBiの保持，解離について
検討したところ，定量的な結合，解離が認められた（Table 

Fig. 2． Elution of bismuth ion from the chelating resins
 Reactant： 0.01 g resin （already Bi bound）, 5 mL 

of 1 N nitric acid.
 Shaking time： 8 h.
 Elution rate was calculated from the binding and 

the quality of supernatant fluid.
 The quantity of supernatant fluid was calculated 

by the concentration measured by AAS and 
volume （5 mL）.

 n=3.
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Fig. 3． Binding of bismuth and other ions on the chelating resins
 Reactant： 0.01 g resin, 4.5 mL buffer, 0.5mL metal solution.
 Metal solution： （a） 10 ppm Bi, 10 ppm Cu, 10 ppm Ca, 10 ppm Na； 
 （b） 1 ppm Bi, 100 ppm Cu, 100 ppm Ca, 100 ppm Na.
 The other conditions were the same in Fig. 1.
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2）。これをNobiasを充填した小カラムを用いて行うと，定
量的な保持・溶出が認められた（試料：10ppb Bi×1L，
保持時の流速：10 mL/min，濃縮倍率： 100倍，回収率
102.3％）。ただし未添加の場合には感度以下であることか
ら，さらに測定系をICP-MSに変更するなど今後の検討が
必要と思われる。

ま と め

　今回，Biイオン前濃縮法について，市販の 2 種のキレー
ト樹脂を用いて検討した。検討した樹脂の中で，Biに高選

択的であると思われたTE-05は保持容量は高いものの，定
量的な溶出が困難であり，AASやICP-OES/MSを後分析
に用いるには不向きであった。Nobiasは多元素同時濃縮可
能な樹脂として市販されているが，反応条件を選択するこ
とによりBiのみをほぼ選択的に濃縮可能であり，カラム法
でも良好な結果が得られた。今後，水道水によく含まれる
鉄やマンガン，海水中に多く含まれる塩化物イオンなどの
干渉についての追加検討と未添加の実環境試料からの回収
をAASよりも高感度な分析機器であるICP-MSを用いて行
い，汚染が進行する前のBiの環境レベルの把握に努めたい
と考えている。
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Fig. 4． Typical elution profiles of bismuth ion from some 
Nobias columns

 Column L： 600mg resin, 1.3 X 1.4 cmφ； Column 
M： 300 mg resin, 0.6 X 1.4 cmφ； Column S： 
190 mg resin, 1.0 X 1.1 cmφ.

 Sample： 5mL of mixed solution included 10 ppm 
bismuth of 5 mL and pH 3 acetate buffer.

 The following solution pass through each column 
in this order： pH 3 buffer （10 mL）, sample （5 
mL）, water （10 mL）, eluent （1 N nitric acid）.

 This figure shows only the process which is 
letting eluent pass.

Table 1．Some conditions for retention of bismuth on the Nobias columns
Condition 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Bismuth conc.（ppm） 10 10 10 1 1 10 0.1 0.01 0.005
Sample vol. （mL） 50 50 50 50 50 50 50 500 1000
Flow rate （mL/min） 1.0 1.0 1.0 1.0 12.5 12.5 12.5 12.5 12.5
Column size L S M S S S S S S
Recovery （%） 112.9 115.8 110.0 108.2 112.4 90.4 116.0 106.3 104.7

Columns size and the other conditions were the same in Fig. 4.
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Abstract

　Bismuth （Bi） is known as a lead-replacing material, but there is concern that a trace of Bi leaks to en-
vironmental water and chronic intake of Bi in the water may affect human health. Preconcentration 
method for measuring Bi in environmental waters was investigated. It was considered that inductively 
coupled plasma-mass spectrometry/atomic emission spectrometry and atomic absorption spectrometry 
were used for post-analysis. In this research, two commercial chelate resins, MetaSEP AnaLig TE-05 of 
GL sciences （TE-05） and NOBIAS CHELATE-PA1 of Hitachi （Nobias） were checked. When it investi-
gates about the resin capacity of Bi below pH 6, TE-05 is as larger as more than 24 μeq/g. However, the 
elution by 1 N nitric acid is not so quantitive as less than 10%. On the other hand, while Bi binding by 
Nobias takes place selectively by pH 3, TE-05 receives much prevention by coexistence ions. The column 
filled up with Nobias affects quantitive binding and elution volume according to the column form and the 
amount of resin. The recovery test of tap water had good recovery （102.3%） when 10 ppb Bi and Nobias 
column were used.
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