
アプリケーションノート 

環境

はじめに
廃水は、産業、商業、農業における幅広いプロセスで発生しています。As、Cd、Pb、Hg などの潜在
的に有害な元素が環境を汚染するのを防止するために、廃水が放出または処理される前に分析をす
る必要があります。地表水または地下水中に微量に存在する Cd や Pb は、土壌の肥沃度や植物の成
長に影響を与えたり、魚に蓄積したりする可能性があります（1 ～ 4）。ブラジル環境省が発行した規制
（CONAMA 430/2011）では、処分前の廃水中のいくつかの元素に最大許容濃度が定められています
（5）。該当する元素は、Ag、As、B、Ba、Cd、Cr、Cu、Fe、Hg、Mn、Ni、Pb、Se、Sn、Zn です。

廃水の分析には、フレーム原子吸光（FAAS）、グラファイトファーネス-AAS（GFAAS）、誘導結合プラ
ズマ原子発光分析（ICP-AES）、ICP 質量分析計（ICP-MS）といった多様な原子分光法が使用され
ています（6 ～ 8）。しかし、コントラクトラボや品質管理（QC）ラボは高品質データを提供しながら
効率化を図っているため、多くのラボでは元素分析のためにマイクロ波プラズマ原子発光分光分析装置
（MP-AES）を加えました。MP-AES は自動で分析でき、可燃性ガスや高価なガス、ホローカソードラ
ンプは不要なため、ラボの安全性が向上し、運用コストを削減できます（9）。 
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Agilent 4210 MP-AES は、マイクロ波エネルギーと窒素（N2）ガスを
用いて堅牢な安定したプラズマを生成します。N2 は、Agilent 4107 窒素
ジェネレータを用いて空気中から抽出するか、ボンベから供給します。運
用コストはオンラインカリキュレータで算出でき、FAAS と比べると大幅
な低減が可能です（9）。CONAMA 430 メソッドで廃水を分析する場合、
MP-AES の使用によって運用コストを削減できるため、わずか 5 か月間
で投資を回収できます *。MP-AES は、FAAS よりもハイスループットア
プリケーションに適した多元素分析装置です。また、MP-AES は、図 1 
に示す Agilent SPS 4 オートサンプラや Agilent アドバンスドバルブシス
テム（AVS 4）などのアクセサリと組み合わせることにより、生産性をさ
らに向上させることができます。

図 1. Agilent 4210 MP-AES と SPS 4 オートサンプラおよび AVS 4 スイッチング
バルブシステム

生産性向上アクセサリの利点
SPS 4 オートサンプラと AVS 4 スイッチングバルブシステムによって自動
分析が可能になるため、生産性が大幅に向上します。この 2 つのアクセ
サリは、各サンプル間のサンプル導入システムの効率的な洗浄を実現し
ます。AVS 4 は、データ取得中にサンプルを MP-AES に供給しますが、
高濃度の総溶解固形分（TDS）に暴露されます。これらの特長により、
優れた長期的安定性が得られ、消耗品の寿命が大幅に延びます。

実験方法
装置構成
すべての測定は、Agilent 4210 MP-AES に SPS 4 オートサンプラと 
AVS 4 スイッチングバルブを組み合わせて実行しました。4210 MP-AES 
には、OneNeb シリーズ 2 ネブライザ、ダブルパスのガラス製サイクロニッ
クスプレーチャンバ、Easy Fit トーチを搭載しました。また、As、Se、Hg 
の分析用に、オプションのマルチモードサンプル導入システム（MSIS）ア
クセサリを取り付けました（10）。MSIS は、サンプルから水素化物発生
元素を分離するか、または低温気化法を使用することによって、従来のネ
ブライザ法よりも優れた性能と低い検出下限を提供します。

また、Agilent 5110 ICP-OES を使用して、Ag、B、Ba、Cd、Cr、Cu、
Fe、Mn、Ni、Pb、Sn、Zn の測定における MP-AES メソッドの精度を
チェックしました。

検量線用標準の作成 
Ag、B、Ba、Cd、Cr、Cu、Fe、Mn、Ni、Pb、Sn、Zn 測定のための手順 1

多元素検量線用標準液を中間希釈液から作成しました。中間希釈液は、
アジレントの Ag、B、Ba、Cd、Cr、Cu、Fe、Mn、Ni、Pb、Sn、Zn の 1,000 
mg/L 単元素標準液を 3 %（v/v）HNO3 溶液（Merck 社、ブラジル、サ
ンパウロ）と超純水（UPW）（Sartorius 社、ドイツ、ゲッティンゲン）で
混合して調製したものです。塩化セシウム（CsCl）（Sigma-Aldrich 社、
ブラジル、サンパウロ）のイオン化緩衝液は 1.0 %（w/v）で調製して、
Agilent 内部標準キット（p/n 9910124100）を使用してサンプルライン
に連続的に加えました。 

Agilent 単元素標準溶液の 1,000 mg/L As と Se を混合して希釈するこ
とによって中間標準溶液を調製しました。その後、検量線用標準液を 0.2 
～ 1.0 mg/L で調製しました。

As および Se 測定のための手順 2

1.2 %（w/v） NaBH4（Sigma-Aldrich 社、ブラジル、サンパウロ）の 0.5 %
（w/v） NaOH（Sigma-Aldrich 社、ブラジル、サンパウロ）溶液を還元剤
として使用し、MSIS を水素化物発生モードで使用しました（図 2）。検量
線用標準液を 50 %（v/v）HCl （Merck 社、ブラジル、サンパウロ）で準備し、
表 1 に示すように Multiwave GO マイクロ波分解システム（Anton-Paar 
社）を使用して前処理を実施しました。

表 1. マイクロ波分解装置を使用した As と Se 標準液の前処理

ステップ ランプ時間（分） 温度（°C） ホールド時間（分）

1 10 110 10

* 1 週間に 200 個のサンプル分析を FAAS と比較した場合
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図 2. 3 チャンネルペリスタルティックポンプを用いた水素化物モードでの MSIS 

Hg 測定のための手順 3

水銀測定用標準液は、アジレントの 1,000 mg/L Hg 単元素標準溶液を
使用し、0.005 ～ 0.025 mg/L の 0.1 %（v/v）HCl および 0.1 %（v/v）
HNO3 溶液で調製しました。 25 %（w/v）SnCl2（Química Moderna 社、
サンパウロ州、バルエリ）の 20 %（v/v） HCl 溶液を還元剤として使用し、
MSIS を低温気化モードで使用しました。

表 2 に Agilent 4210 MP-AES 機器の運転条件を、表 4 にすべての元
素の検量線濃度範囲を示します。

表 2. 4210 MP-AES の測定パラメータ

パラメータ 測定条件 1 測定条件 2 測定条件 3

元素/波長（nm）

Ag（328.068）、B（249.772）、 
Ba（455.403）、Cd（228.802）、 
Cr（425.433）、Cu（324.754）、 
Fe（371.993）、Mn（403.076）、 
Ni（352.454）、Pb（405.781）、 
Sn（317.505）、Zn（213.857）

As（193.695）、 
Se（196.026）

Hg（253.652）

バックグラウンド
補正

オート

読み取り時間
（秒）

3（Pb は 10） 10 20

観測 
位置

0

スプレー 
チャンバ

ダブルパス MSIS 

ネブライザ
OneNeb シリーズ 2、 

窒素加湿器
MiraMist（PTFE）

ネブライザ流量
（L/min）

0.50 0.40 0.75

繰り返し回数 3 5

ポンプスピード
（rpm）

15

ポンプチューブ
オレンジ/緑（CsCl 1.0 %）、 
オレンジ/白（サンプル）、 

青/青（廃液）

黒/黒（サンプルおよび 
還元剤）、青/青（廃液）

取り込み時間 
（秒）

20（高速ポンプ ON） 25（高速ポンプ ON）

切り替え 
遅延（秒）

20 NA

リンス時間（秒） 30（高速ポンプ ON）

安定化時間（秒） 10 25

検量線タイプ 直線

重み付け オン

分析時間（分） 3.30 3 2.20

サンプルとサンプル前処理
分析用に、10 種類の産業および家庭廃液を準備しました。CONAMA 
430 では Cu、Fe、Mn の溶解上限が定義されているため、各サンプルを 
0.45 µm シリンジフィルタ（Agilent p/n 5190-5266）を用いてろ過しま
した。サンプル中の As、Ba、B、Cd、Pb、Cr、Sn、Hg、Ni、Ag、Se、Zn 
はろ過なしで測定します（全量として定義されているため）。表 3 に記載
されている Multiwave GO マイクロ波分解システムプログラムを使用し
て、ろ過前と後のサンプルを酸分解しました。すべての元素に対してこの
プログラムを使用しました。5 mL のサンプルと 0.3 mL の HNO3 を各
ベッセルに加えました。サンプルを分解して冷却した後、溶液を 10 mL 
にメスアップして、最終酸濃度を 3 %（v/v）にしました。As および Se の
測定では、分解のために別の酸濃度が必要となりました。 5 mL の HCl 
と 0.1 mL の HNO3 を 5 mL のサンプルに加えて、約 50 % HCl（v/v）
および 1 % HNO3（v/v） の最終酸濃度としました。

表 3. サンプル前処理で使用するマイクロ波を利用した分解プログラム

ステップ ランプ時間（分） 温度（°C） ホールド時間（分）

1 10 180 10

結果と考察
検量線
＞ 0.999 の相関係数（表 4）が示すように、CONAMA 430 で指定され
ている 15 元素すべての検量線で、良好な直線性が示されました。図 3 
に、分析が特に困難な元素（Cd、Pb、As、Hg）の代表的な検量線を示
します。
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7 回のブランク測定値の標準偏差を 10 倍し、希釈倍率を掛けて方法定
量下限（MLOQ）を計算しました。表 4 に示すように、すべての元素の 
MLOQ が CONAMA 430 で指定されている最大許容濃度よりも低い濃
度となりました。

表 4. 相関係数、MLOQ、CONAMA で規制された濃度上限値

元素/波長（nm）
検量線 
濃度範囲 
（mg/L）

相関係数 
（R）

MLOQ
（mg/L）

CONAMA 430/2011  
最大許容濃度（mg/L）

Ag（328.068） 0.1 ～ 0.5 0.9999 0.07 0.1

aAs（193.695） 0.2 ～ 1.0 0.9996 0.05 0.5

B（249.772） 2.0 ～ 10 0.9999 0.07 5.0

Ba（455.403） 2.0 ～ 10 0.9999 0.01 5.0

Cd（228.802） 0.1 ～ 0.5 0.9999 0.08 0.2

Cr（425.433） 0.05 ～ 0.25 0.9999 0.03 0.1*

Cu（324.754） 0.5 ～ 2.5 0.9999 0.02 1.0

Fe（371.993） 5 ～ 25 0.9999 0.06 15

bHg（253.652） 0.005 ～ 0.025 0.9995 0.008 0.01

Mn（403.076） 0.5 ～ 2.5 0.9999 0.01 1.0

Ni（352.454） 0.5 ～ 2.5 0.9999 0.08 2.0

Pb（405.781） 0.2 ～ 1.0 0.9999 0.15 0.5

aSe（196.026） 0.2 ～ 1.0 0.9993 0.05 0.3

Sn（317.505） 2.0 ～ 10 1.0000 0.17 4.0

Zn（213.857） 2.0 ～ 10 0.9999 0.04 5.0

 
*Cr(VI) 
a MSIS を水素化物発生モードで使用して測定 
b MSIS を低温気化モードで使用して測定

a.

c.

b.

d.

図 3.a. Cd、b. Pb、c. As、d. Hg の検量線

サンプル分析
廃水の元素組成は廃水がどのように発生したかに依存します。廃水の処
理では、サンプル成分の高速かつ信頼性の高い定量が重要です。表 5 に、
MP-AES を用いて 10 種類の廃水を分析した結果を示します。すべての
サンプルで Ag、As、Cd、Hg、Pb、Se、Sn の濃度は MLOQ 未満となっ
たため、B、Ba、Cr、Cu、Fe、Mn、Ni、Zn のデータが得られました。サ
ンプル 7 中のホウ素のみが、CONAMA 430/2011 の最大許容濃度の 
5.0 mg/L を超え、処分前にさらなる処理が必要であることを示していま
す。いずれかのサンプルでクロムの合計が 0.1 mg/L を超える場合は、
Cr(III) と Cr(VI) を UV-Vis（11）または HPLC-ICP-MS （12）で測定す
る必要があります。

表 5. 4210 MP-AES に SPS 4 および AVS 4 を組み合わせて使用し、10 種類の
廃水を分析した結果。すべてのサンプル中で濃度が MLOQ 未満だったため、 
Ag、As、Cd、Hg、Pb、Se、Sn の分析結果は提示していません。

濃度（mg/L）

サンプル B Ba Cu* Fe* Mn* Ni Zn

1 0.09 0.03 0.05 1.2 0.05 <MLOQ 0.39

2 <MLOQ 0.09 0.20 5.2 0.08 <MLOQ 0.25

3 0.21 <MLOQ <MLOQ 3.2 0.07 <MLOQ 3.5

4 <MLOQ 0.02 <MLOQ 0.08 0.01 <MLOQ <MLOQ

5 <MLOQ 0.10 0.06 0.33 0.20 <MLOQ 0.49

6 0.22 0.14 0.27 5.6 0.10 <MLOQ 1.5

7 8.4 0.10 0.05 5.8 0.82 <MLOQ 0.31

8 <MLOQ 0.04 0.03 0.38 0.03 <MLOQ 0.06

9 2.5 0.16 <MLOQ 0.27 0.02 0.12 <MLOQ

10 <MLOQ 0.03 0.02 0.16 0.02 <MLOQ 1.3

 
* 溶解成分 

長期安定性（LTS）
Ag、B、Ba、Cd、Cr、Cu、Fe、Mn、Ni、Pb、Sn、Zn の長期安定性をチェッ
クするために、標準液をスパイクした廃水サンプルを約 8 時間、繰り返し
分析しました。窒素加湿器を使用し、すべての元素で長期にわたる測定
精度は＜ 1.5 % RSD でした。LTS テストは、4210 MP-AES に SPS 4 
および AVS 4 を組み合わせて使用した場合、丸 1 日の作業の間、優れ
た精度および安定性で動作することを示しています。
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図 4. Ag、B、Ba、Cd、Cr、Cu、Fe、Mn、Ni、Pb、Sn、Zn の長期安定性。 
約 8 時間の連続運転で最大 %RSD は Pb 405.781 nm での 1.2 % でした。

精度チェック：ICP-OES 分析とスパイク回収率 
手順 1（表 1）に従って分析した 12 元素について MP-AES での結果の
精度をチェックするために、5110 ICP OES で同じ 10 種類の廃水サンプ
ルを測定しました。 MLOQ（表 5）よりも高い濃度の元素を MP-AES と 
ICP OES で測定した結果を図 5a ～ 5f で比較しています。すべての場合
で、B、Ba、Cu、Fe、Mn、Zn の直線性の係数は＞ 0.99 となり、両方の
装置の結果は良好な相関が得られました。 

a.

c.

e.

b.

d.

f.

図 5. 10 種類の廃水サンプル中の a. B、b. Ba、c. Cu、d. Fe、e. Mn、f. Zn の  
MP-AES と ICP-OES での測定結果の比較

添加回収試験用に、サンプル 4 を選択しました。サンプル前処理の前に、
各分析対象物（表 6）の低濃度および高濃度の標準液をサンプルに添加
しました。すべての元素の添加回収率は、表 6 に示すように、±10 % の
範囲内となりました。

MP Expert のユーティリティ：  クイックリードとダッシュボード 
分析者はメソッドを作成する前に、クイックリードスキャンを実行して、サ
ンプルをより正確に理解することができます。廃水は多くの場合、高濃度
の 1A 族と 2A 族の元素や、Na、K、Mg、Ca などの成分を多く含んでい
ます。これらのイオン化しやすい元素（EIE）は、元素によってはイオン化
のバリエーションなど、分析上問題を引き起こすことがあります。メソッド
の作成前にサンプルのクイックリードスキャンを実施することで、さらなる
希釈操作に費やす時間を短縮でき、干渉の可能性に関する情報を得られ
ます。 

図 6 のクイックスキャンを使用して、スキャンする元素や波長を選択でき
ます。選択が完了すると、わずか数秒でスキャンが終了します。図 7 に、
サンプル 4 中の Na（588.995 nm）、K（766.491 nm）、Mg（285.213 
nm）、Ca（393.366 nm）のクイックリードスキャンの結果を示します。ク
イックリードは、メソッドを作成する前に、特定の元素のピーク形状や強
度をチェックできる診断ツールです。 

今回の研究では、イオン化緩衝液を使用して EIE 効果を克服しました。
表 6 の回収率データが示すように、この手法は効果的です。
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表 6. MP-AES によるサンプル 4 の低および高濃度標準液（mg/L）の回収率

分析対象物 サンプル 4  
測定値

添加低濃度 
低濃度添加後の濃度

回収率  
（%）

添加高濃度 
高濃度添加後の濃度

回収率  
（%）

Ag < 0.07 0.200 0.180 90 0.400 0.411 103

Asa < 0.05 0.200 0.202 101 0.800 0.759 95

B < 0.07 4.00 4.07 102 8.00 8.21 103

Ba 0.02 4.00 4.06 101 8.00 8.43 105

Cd < 0.08 0.200 0.203 102 0.400 0.415 104

Cr < 0.03 0.100* 0.097 97 0.200 0.213 107

Cu < 0.02 1.00 0.999 100 2.00 2.10 105

Fe 0.08 10.0 9.89 98 20.0 21.4 107

Hgb < 0.008 0.010 0.009 90 0.020 0.020 100

Mn 0.01 1.00 0.986 99 2.00 2.17 109

Ni < 0.08 2.00 2.01 100 4.00 4.21 105

Pb < 0.15 0.400 0.393 98 0.800 0.855 107

Sea < 0.05 0.200 0.218 109 0.800 0.804 101

Sn < 0.17 4.00 4.00 100 8.00 8.53 107

Zn < 0.04 4.00 4.02 100 8.00 8.24 103

 
*Cr(VI) 
a MSIS を水素化物発生モードで使用して測定 
b MSIS を低温気化モードで使用して測定

図 6. MP Expert バージョン 1.6（以降）ソフトウェアのクイックリード。ナトリウムを例として、波長を選択できます。選択された各波長がクイックリードによってスキャンされ、 
図 7 に示すように、ピーク形状やピーク強度をチェックできます。
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a.

c.

b.

d.

図 7. サンプル 4 のクイックリードスキャンから得られた、a. Na（588.995 nm）、 
b. K（766.491 nm）、c. Mg（285.213 nm）、d. Ca（393.366 nm）のスペクトル

装置の運転状況を短時間で簡単にチェックできるため、MP-AES 分析の
安全性、効率、生産性を容易に確保できます。MP-AES のダッシュボー
ドには、主電源の電圧や周波数、温度、ガス流量、ガス圧力などの複数
の機器パラメータ値が表示されます（図 8）。これらのパラメータのモニ
タリングによって予防が可能となり、信頼性に優れた機器性能を実現で
きます。 

図 8. ソフトウェアのダッシュボード機能で表示された装置パラメータの概要。各パラ
メータ測定値（青色のバー）は推奨（緑）範囲内に収まっている必要があります。

結論
Agilent 4210 MP-AES と SPS 4 および AVS 4 の組み合わせは、
CONAMA 430/2011 で定義された規制に準拠した、廃水の元素測定に
最適です。 

10 種類の廃水サンプル中の Ag、B、Ba、Cd、Cr、Cu、Fe、Mn、Ni、
Pb、Sn、Zn の MP-AES による測定結果は、ICP-OES による分析で得
られた結果と良好な相関がありました。廃水サンプル中の各元素の添加
回収率試験によって、メソッドの精度がさらに裏付けられました。低濃度
と高濃度の両方の添加回収率は± 10 % 以内でした。サンプルの 1 つの
ホウ素のみが、ブラジルの規制で指定された濃度上限を上回りました。

また、As、Se、Hg の分析用に、4210 MP-AES にマルチモードサンプル
導入システム（MSIS）アクセサリを取り付けました。As、Se、Hg を水
素化物または低温気化モードで測定しました。 

MP Expert ソフトウェアのクイックリードスキャン機能を使用して、メソッ
ドを作成する前に有用な情報を得ることができました。EIE は干渉を引き
起こす可能性があるため、クイックリードによって Na、K、Mg、Ca につ
いてサンプルをスキャンしました。1 スキャンあたりに要した時間はわず
か数秒でした。メソッド作成前に、スキャンデータを用いて、ピークの形
状や強度をチェックしました。

Agilent 4210 MP-AES に SPS 4 および AVS 4 を組み合わせて、長時
間にわたり、良好な精度かつ %RSD < 1.5 % の安定性でサンプルの自動
測定を実行できました。このメソッドは、廃水や排水の元素分析において、
FAAS に代わる高速で信頼性も高く、低コストの手法を求める QC ラボ
やコントラクトラボのニーズに適合します。
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