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1. はじめに 

 生物圏における重金属元素の化学種や有毒性の多様性が報告されてから 1,2）、 その主な供給源となる

環境水の汚染監視技術の開発が人の健康保全のための重要課題となっている。環境水中の重金属の定量

分析では、プラズマ発光分析(ICP-AES)やプラズマ質量分析(ICP-MS)などの高感度分析法がよく用いら
れるが、これらの分析法では共存主成分元素による系統的な干渉が欠点となる。 PIXE(Particle Induced 
X-ray Emission) は高感度で多元素同時分析であるため、水中の微量重金属の直接定量分析に適してい
る

3-5)。 しかしながら今まで、試料調製のいくつかの問題のため、PIXEは環境水の汚染監視にあまり
利用されていなかった。そこで、本研究室では水試料の不溶成分と溶解成分の定量分析のための 3段階
PIXEターゲット調製法を開発した 6,7)。この方法は、濃度の広い範囲で、様々な水試料中の多元素分析

に利用することができる
8)。 

 一方、水質監視上重要な重金属濃度は極めて低いため、長期間で水質を監視することを目的として時

系列データを得ようとする場合には、サンプルの採取と分析試料への転換が同時に行える方法が有効で

ある。PIXE 法が固体試料を簡単に分析できることに注目すると、水サンプル中の重金属元素を直接バ
ッキング材に固定できれば、化学的操作がなく、試料採取と分析ターゲット調製を同時に行うことがで

きる。この場合、本研究室で開発された 3段階 PIXEターゲット調製法では、重金属の濃縮のために不
安定な化学溶液と減圧ろ過を併用しているので、この目的には適していない。 
 細かいファイバー状のリン酸セルロースイオン交換体が、水試料からの重金属の前濃縮に用いられる

ことが報告されているが
9-11)、ここで、濃縮後にクロマトカラム処理や吸着された対象元素の溶離する

化学操作が必要になる。最近、リン酸セルロースイオン交換ろ紙が市販された。本研究では、リン酸セ

ルロースイオン交換ろ紙を用いて水試料中の微量重金属の PIXE ターゲット調製法を開発し、河川水中
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に含まれる元素の溶存種別の 3段階のターゲット調製法と比較してろ紙による直接のターゲット調製法
の適用性を検討した。 
 

2. 実験  

2.1  イオン交換ろ紙  
 陽イオン交換セルロースろ紙 (Whatman-P81 Ion Exchange Cellulose Paper)は、表 1に示すように、透水
性に優れているため、減圧ろ過が必要ないと考えられる。 
 

表 1．リン酸セルロースイオン交換ろ紙(Whatman-P81 filter) 

ろ紙 寸法 ： 直径 23 mm、厚み 0.23 mm 
面密度 ： 8.56±0.19 mg/cm2 (30 枚秤量による平均値) 
密度  ： 0.372±0.008 g/cm3 (厚みに基づく計算値) 
交換基密度 ： 18.0 µEq/cm2 (74.8 µEq/filter) 
吸水速度 ： 125 mm/30 min 

  
2.2  Whatman-P81  ろ紙のイオン交換性の予備検討 

 ろ紙のイオン交換性を検討するために、二つの実験を行った。いずれの実験でも Advantec 製ポリプロ
ピレン-in line filter holder (22 mm内径) に固定し、これに送液ポンプ(Masterflex type-7550)を用いて実験
溶液を適当な流速でろ紙全面積(4.155 cm2)に通液した。 まず、イオン交換ろ紙に捕集された Coイオン
の破過曲線を Co元素濃度、通液流速と pHの関数として調べた。この実験では、60Co(5000 cpm/ml)をト
レーサーとして実験溶液に加え、ろ紙を通過した溶液 2 ml毎の計数率を計測した。 次、Ca、Mn, Co、
Cu、Hgと Pbの元素を異なる濃度で含む実験溶液を 1 ml/min 流速で通過させて各元素に対するろ紙の捕
集率を PIXE法で調べた。実験溶液は、原子吸光法用の標準溶液を用いて作成した。 
 
2.3  河川水試料の採取 

 2001年 7月 3日に広瀬川の源流付近から下流まで約 47 kmの領域をわたって 10点でサンプリングを
行った。河川水試料はポリエチレン容器に保存され、2 日間以内に PIXE ターゲット調製を行った。ま
た、河川水での有機コロイド濃度の一つの指標である化学的酸素消費量(COD/mgO2ml-1)を酸化滴定(重ク
ロム酸カリウム)により定量した。その結果と河川水試料の採取地点を表 2に示す。 
 
2.4  河川水試料のターゲット調製 

広瀬川から採取した各試料について、イオン交換ろ紙(WP-81)ターゲット、不溶成分の Nucleporeフィ
ルターターゲット、陽イオン重金属の前濃縮ターゲット(PRECON)と溶解主成分のデポジットターゲッ
ト(DEP)の、4つの PIXEターゲットを作製した（図 1）。3段階濃縮法の場合、0.4 µm空孔の Nuclepore
フィルターを通過した成分を溶解成分としてみなしているが、DEP ターゲットは河川水中の 0.4 µｍよ
り小さい微粒子態の混在は否めない。また Nucleporeフィルターに捕集された不溶解成分は粗い粒子態
成分の濃度を表す。河川水中の重金属の前濃縮へのイオン交換ろ紙の適用性を検討するため、この 4つ
のターゲットの PIXE分析結果を比較した。 

 
2.5  PIXE 分析 

PIXE分析は、3 MeV陽子ビームを真空チャンバー内で試料に照射して行った。低濃度の元素のろ紙
上での分布に不均一性が懸念されるので、5 mmφのカーボンコリメータで制限されるターゲット表面を
高速でビームスキャンした。発生した X線を低エネルギー用(検出器 No.1)と高エネルギー用(検 
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河川水試料      河川水試料 
300 ml      30 ml 

   
ろ過   20 ppmY 内部標準 

1 ml/min    2 ml        ろ過  
    
ターゲット－                         ターゲット―  

ION          ろ紙       FILT 
               <0.4 µ m pores> 

 

  

       5 ml      25 ml 
 

 
 

 
 
 
 

 
0.15 ml      4 分撹拌 

  滴下        
 
ターゲット―DEP 

0.27 g/cm3 
polycarbonate film 

           １分撹拌 
    
 
                        ターゲット―  
              PRE 

        <0.4 µ m pores> 
 
 図 1. 河川水試料からの PIXE ターゲット調製法 

Buffer:  酢酸緩衝溶液 

           DBDTC: sodium dibenzyldithiocarbamate 

           DBS: dibenzylidene-D-sorbitol 

 
 
 
 
 

WhatmanP81 ろ紙  Nuclepore ろ紙 

Conc.HNO3 
0.036 ml 

100 ppm Ga 内部  

標準 0.05 ｍｌ  

Polycarbonate 膜 

1% DBDTC 2.5 ml 

1M Buf fer*  0 .035  ml 

1000ppmZr 内部標準  

0.025 ｍｌ  

1M Buffer* 1.5 ml 

4% DBS 0.01 ml 

Nuclepore ろ紙 
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表 2. 広瀬川の試料採取点と pH, COD の値 

試料 No 距離/km* 水温/℃ pH COD/mgO2/ml 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

0 
6.5 
16.7 
27.7 
30.7 
31.8 
34.4 
39.8 
42.2 
46.6 

13.8 
15.8 
19.5 
20.1 
20.9 
21.0 
21.0 
22.0 
22.0 
22.9 

7.09 
7.30 
7.42 
8.25 
7.80 
8.09 
8.12 
7.92 
7.58 
7.29 

1.34 
0.98 
1.69 
2.14 
2.05 
1.88 
2.31 
2.22 
1.82 
2.00 

  * 源流付近から河川流域に沿って地図上で測った距離 
 
出器 No.2)の 2台の Si(Li)検出器を用いて測定した 12)。ターゲットは入射ビーム方向に対して 45°の方
向に設置した。ターゲットから発生する低エネルギー(< 4 keV)X線は入射ビーム方向に対して 135°で
検出し(検出器Ｎｏ.1) 、高エネルギー(> 4 keV )X線は 90°の方向でターゲットの背面より測定した。 
 測定した PIXE スペクトルから各元素を定量するために、本研究室で開発されたパターン解析法に基
づくスペクトル解析プログラムを用いた

13)。本手法は、1つの元素からの Kα、Kβ…等の特性 X線ピー
ク群と同元素による二次電子制動輻射、原子制動輻射等の制動輻射 X線をその元素のパターンとしてま
とめて扱う。更に、PIXE スペクトルはその構成元素のパターンの線形結合と考えられるので、選択し
た各元素のパターンを並べた行列のMoore-Penrose一般逆行列を解析対象のPIXEスペクトルに掛けるこ
とによって各元素の相対濃度が得られる。 
 

3．  結果及び考察 

3.1  Whatman-P81 ろ紙の PIXE 分析 
 表 1に示したように、イオン交換ろ紙は面密度低いため、ろ紙から発生する連続 X線バックグラウン
ドが少なく、このろ紙は PIXE 分析に適している考えられる。図 2 に、イオン交換ろ紙の PIXE スペク
トルを示す。リン酸基の P の特性 X線以外、セルロース成分からの連続X線は、10 keV以下のエネル
ギー領域で測定されている。その他、Caと Zn が少量検出されていることがわかる。P と不純物の量を 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. Whatman-P81 ろ紙の PIXE スペクトル 
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6枚ろ紙について、Yを内部標準元素として用いて PIXE分析よりもとめた結果、1枚ろ紙での P、Ca、
Zn の平均含有量はそれぞれ 1170±30 μg、6±2 μgと 88±43 ng であった。この量を、河川水 PIXE分
析では BG値として用いた。1枚に含まれている P の量とイオン交換基の濃度(74.8 μEq)から、リン酸
基は 2塩基酸として(R-OPO(OH)2)存在することがわかった。 
 
3.2  Whatman-P81 ろ紙のイオン交換性 

 遷移金属の中で、Coイオンはリン酸基に選択性が最も低い 9,10）。Whatman-P81ろ紙のイオン交換性を
検討するために、Coイオンの破過曲線を調べた。その結果を表 3に示す。 pH 5.0以下の酸性溶液の場
合、Coイオンが低い濃度であってもろ紙は定量的な捕集ができないことがわかる。一方、高濃度(25 ppm)
の Coの溶液では、20 ml通液までは 92％ 以上の捕集率が得られたが、32 mlになると 60％に、さらに
90 mlでは 16％までに一様に減少した。従って、ｐHが 5以上の溶液条件で 1枚の WhatmanP-81ろ紙が
定量的に捕集できる重金属イオン量は 16.9 μEq であると評価される。これは、ろ紙のイオン交換容量
74.8 μEq/filter の約 23％に相当するので、このろ紙は少なくてもこの割合の交換基が占有されるまで、
重金属イオンを定量的に保持し得ると考えられる。 

 

表 3 1 枚イオン交換ろ紙の Co イオンについて捕集効率(Co イオンの破過実験) 

[Co]/ppm 通液速度/ml / min ｐH 捕集率/％ 

3.8 <60％(100 ml 通液時) 

4.5 <84%(100 ml 通液時) 

5.1 >96%(100 ml 通液時) 

5.8 >94％(100 ml 通液時) 

0.25 1.0 

7.3 >97％(100 ml 通液時) 

0.25 0.5 6.3 >96％(100 ml 通液時) 

0.25 2 6.1 >92％(100 ml 通液時) 

1 1 5.9 >96％(100 ml 通液時) 

１ 2 6.0 >92％(100 ml 通液時) 

25 1 6.2 
> 96％ (100 ml 通液時) 

16％-60％(32 ml 通液時) 

  

 
 図 3 は、50-200 ppb 濃度で Mn、Co、Cu、Hg、Pb を含む pH 5.9-6.1 の溶液 50 ml をろ紙に通過した

後に、20 ppm Y 標準溶液 2 ml を滴下して作成したターゲットの PIXE 分析結果からもとめたこれら元素

に対する検量線である。 (μg/cm2)は、Y を内部標準元素として用いて求められた。検量線の横軸(CTh)

は溶液濃度と通液体積から求めたろ紙上での金属元素の面密度(μg/cm2)で、縦軸は Y を内部標準元素と

して用いた PIXE 分析値(μg/cm2)である。直線は CEx＝CTh 式に対応する。この図から溶液中にイオンと

して存在する Mn、Co、Cu 及び Pb に対しては、実験に用いた溶液濃度と 6％以下の誤差で一致した分析

値が得られた。また、最も低エネルギーのX 線を放出する Mn(5.9keV)からより高エネルギーの X 線を放

出する Pb(10.5keV)の全ての元素に対して良い定量値が得られので、これらのイオンはろ紙の表面層に

捕集され、その PIXE 分析による元素の定量が入射粒子のエネルギー損失や発生 X 線の吸収に対する補
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正なしに単純に行えると考えられる。一方，Hg ではこのような定量的関係が得られないが、これは pH6

の溶液中では Hg が加水分解し、水酸化物コロイド(Hg(OH)2)の微粒子として溶液中に存在することを反

映した結果と考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       図 3．金属元素の PIXE 分析検量線、CTh:理論値、CEx:分析値 

([金属濃度]=50-200ppb、pH=6、V=50ml、流速=1ml/min、3MeV陽子、3μC照射) 
 
 
3.3  イオン交換ろ紙の河川水 PIXE 分析への適用性 

 河川水中に含まれている重金属の濃度監視へのイオン交換ろ紙の適用性を調べるために、10点から採
取した河川水試料から作製した 4種の PIXEターゲットの分析を行った。これらは、イオン交換ろ紙タ
ーゲット(WP-81)、粗い粒子態成分の Nucleporeターゲット(FILT)、溶解主成分及び微粒子態成分のデポ
ジットターゲット(DEP)と溶解重金属の前濃縮ターゲット(PRECON)である。 
 図 4は No.1と No.2検出器で測定した、WP-81、FILT、DEP と PRECONターゲットからの PIXEスペ
クトルを示す。ここで、Y、Gaと Zr はそれぞれのターゲット調製で用いた内部標準元素である。3段階
ターゲット調製法で作成したターゲットでは 17元素の Kと L-X線が検出されたが、それに対してイオ
ン交換ろ紙では主成分の一つである Na＋と VO2(OH)2

-は捕集されなかった。従って、イオン交換ろ紙を

用いた PIXE分析は、迅速な多元素同時分析であるが、河川水中に陰イオンとして存在する有毒な元素、
例えば Aｓ(V)と Cr(VI)を測定できない 15)。 
 河川水中に含まれる代表的な元素について、4種のターゲットの PIXE分析結果を図 5に示す。3段階
調製法のターゲットの PIXE 分析から、各元素が河川中にどんな状態で存在しているかがわかり、かつ
それをイオン交換ろ紙ターゲットの分析結果と比べることによって、ろ紙の捕集率が元素の溶存状態で

どのように変化するかを検討できる。 Alと Siは、河川水中の無機コロイドとして存在する主な成分で
ある

15)。 この二つ元素の場合、0.4 μm空孔の Nucleporeフィルターを通過する微粒子態成分(DEP)は、
粗い粒子態成分(FILT)より 10倍多く含まれている(図 5.1)。その濃度の変化は、微粒子態で川全流にわた
って、ほぼ一定であるが、粗い粒子態は下流において約 10 倍の変動がある。また、粗い粒子態の元素
について、Whatman-P81ろ紙は Nucleporeフィルターとほぼ同じ捕集率を示すことがわかった。 
河川水では、Ti(IV)と Fe(III)は中性の河川水中では加水分解コロイドとして存在すると考えられる。
河川水中の Ti(OH)2は微粒子態で存在しており、イオン交換ろ紙は Tiの全濃度を過小評価する。一方、 
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図 5 河川水試料の PIXE スペクトル(No.10 サンプル採取点) 

No.1 検出器：低エネルギー領域 X 線スペクトル、No.2 検出器：高エネルギ

ー領域 X 線スペクトル 
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図 5.1 河川水中で加水分解すると考えられる元素に対する広瀬川の全領域での定量分析の比較 

▲：FILT(粗い粒子態)、●:DEP(微粒子態及び溶解主成分)、■: PRECON(イオン金属)、 

検出限界: ---:FILT、 -･-：DEP、 --･--:WP‐81 
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図 5.2 河川水中に陽ｲｵﾝとして存在すると考えられる元素に対する広瀬川の全領域での定量分析の比較 

▲：FILT(粗い粒子態)、●:DEP(微粒子態及び溶解主成分)、■: PRECON(イオン金属)、 

検出限界: ---:FILT、 -･-：DEP、 --･--:WP‐81 
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河川水中の Fe は粗い粒子態として存在するため、WP-81 ターゲットの分析値はほぼ全濃度を示す。
下流での 3点のみで、検出下限値（Detection:WP-81の場合 0.8 ppb と FILT の場合 0.9 ppb）程度の微量
な水銀が検出された。Hgは PRECONに検出されていないので河川中に粒子態で存在していることがわ
かる。無機コロイドの Alと Siの濃度が、上流から下流まで増えていることによって Hgコロイドがそ
れらに収着されて、ろ紙と Nucleporeフィルターに捕集された可能性が考えられる。 
図 5.2 から明らかなように、イオン交換ろ紙は、河川水中に高い濃度で含まれる陽イオン金属(Na、

Mg、K、Ca及び Sr)に対して極めて低い捕集率（低い選択性）を示す。そのため、これらの多量に共存
する金属イオンは、河川水中に微量に含まれている重金属の捕集に影響しないと考えられる。一方、Mn
や Zn は河川水中にイオン種として存在すると考えられる。これらの元素の分析結果を見ると、WP-81
と PRECONターゲットの結果はほぼ同じであり(図 5.2)、重金属のイオン種に対してはWP-81ターゲッ
トはほぼ全濃度を示す。Pbの場合、WP-81の結果は PRECON の 1/2から 1/5の間であった。これは、
Pbは pH 7.3-8.1の河川水で加水分解して、PbOH+イオンとして存在し 15)、イオン交換基に選択性が低

いことが考えられる。また、Whatmanろ紙は Cu、Niや Cr に対して定量下限値付近の分析結果（0.8-1.2 
ppb）を示したが、DEP と FILT ターゲットでの分析値は定量下限値以下のため、これらの元素の溶存態
を推定できなかった。 
  

4．  まとめ 

 リン酸セルロース陽イオン交換ろ紙 （Whatman-P81 Ion Exchange Cellulose Filter）のイオン交
換性について検討した結果、重金属に選択性が高いこのろ紙に微量な重金属イオンが定量的に捕集され

た。河川水中のコロイド成分について、Whatman-P81ろ紙は 0.4 μm空孔の Nucleporeフィルターと同
じ捕集率を示した。また、このろ紙は河川水中の微量の重金属イオンを捕集するのに充分なイオン交換

基を有している。これらの特徴を活かして、1 枚のイオン交換ろ紙に重金属を捕集することで、化学操
作なしにターゲットを作製して水試料中の重金属の PIXE分析法を開発した。 
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