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【技術報文】

1．緒言
　近年分析機器の進展により様々な化学物質の微量分析
が可能となった。その進展に伴い，多くの分野で低濃度
分析のニーズが高まっている。しかし一方で，種々の要
因によって分析精度の確保を困難にさせている場合があ
る1）。
　これまで微量分析の制限となっていた要因として，分
析機器の性能，分析者の技術レベル，作業環境・使用器
具からの汚染等が挙げられる。分析機器の性能は向上
し，分析者の技術レベルは教育・訓練で高めることが可
能である。一方，作業環境は設備等にコストをかけるこ
とで改善の余地はあるが，使用器具の品質自体の改善は
分析者には困難である。使用器具からのコンタミネー
ションにより試験結果の精度に重大な影響を与えること
は適正な分析とは言えない。そのため分析者は，使用器
具においても分析誤差を最小限に抑えるため最大限の努
力や対応を行うことが望ましい。
　当社では，日常業務における環境試料中のひ素

（As），セレン（Se），カドミウム（Cd），鉛（Pb）はICP質
量分析（ICP-MS）法を適用し4項目を同時分析してい
る。ガラス製メスフラスコを使用すると鉛は，低濃度域
では高い値に偏るという知見が得られていた。このため
微量分析を行う場合は，フッ素樹脂（PFA）製メスフラ
スコを使用して測定精度を保つように配慮している。
　筆者も使用器具検証のため，ガラス製メスフラスコを
使用し，金属類4項目をICP-MS法でブランク測定や添

加回収試験を行った結果，ブランク測定においては無視
できない量の鉛が検出された。また，0.2 μg/lに設定
した添加回収試験においては明らかに添加量を上回る回
収量であった（表1参照）。
　上記結果に関して，鉛以外の質量数（m/z 208）である
物質を誤測定していないかと考えられたため，鉛のスペ
クトル干渉をする物質をJIS規格で確認したところm/z 
206, 207, 208にはスペクトル干渉物質がない2）が，204Pb
に対しては204Hgの同重体干渉が存在する3）。しかし，
m/z 204は通常測定には用いていない質量数であること
から，鉛の濃度と考えることが妥当と判断した。
　金属の微量分析ではしばしば樹脂製の実験器具が用い
られるが，ガラス器具には定量性・安定性・価格等の利
点があり，業務上及び分析技術上この長所は非常に魅力
的である。そこで本検証では，分析技術のさらなる向上
及びコストという観点を踏まえ，ガラス器具として汎用
のガラス製メスフラスコについて様々な条件で試験を行
い，鉛のコンタミネーション改善条件を検証した。
2．実験
2.1　試薬及び実験方法
　本試験で用いる水は超純水を用いた。試薬については
表2，分析機器の装置条件は表3に示した。
　測定元素は鉛のほかに，日常業務で環境試料中のひ
素，セレン，カドミウムをICP-MS法で同時分析してい
ることから，これら3項目についても同時に検証するこ
ととした。

表1　ガラスメスフラスコからの鉛の検出 
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　試験に供するメスフラスコについては，はじめにA社
（クラスA）ガラス製メスフラスコを使用して検証実験を
行った後，メーカー間の比較のため異なる6社のガラス
製メスフラスコ（B～G社）を使用した。また，各試験の
対照区としてフッ素樹脂（PFA）製メスフラスコを用い
た。
2.2　検証方法（ブランク試験及び添加回収試験）
　第一段階として，様々な検証条件でブランク値の測定
を行う。当社ではICP-MSで鉛を測定する場合，通常は
検量線の下限濃度を0.2 μg/lに設定しているため，適
正な分析の必須条件に検量線下限濃度の1/10未満（0.02 
μg/l未満）を掲げた。この基準を満たした検証条件を，
第二段階として鉛の添加回収試験に供して検証する。添
加回収試験の濃度は検量線下限濃度の0.2 μg/lに設定
し，設定濃度の±10 ％以内を合格基準とした。なお，
ガラス製メスフラスコ及びPFAメスフラスコの通常の
酸洗浄方法は硝酸（1＋9）で2回洗浄後，超純水で2回す
すぐ方法とした。参考で同時測定するひ素，セレン，カ
ドミウムのブランク値，回収試験の採用基準も鉛と同じ
水準を適用した。
2.2.1　3種類の酸（1＋9）を用いた酸洗浄の検証
　当社では通常ガラス器具を使用する前に硝酸（1＋9）
で2回洗浄後，超純水で2回すすぎを行っている。本試
験では酸の種類を硝酸（1＋9）の他，塩酸（1＋9）または

硫酸（1＋9）に変更してブランクを測定し，結果を比較
した。
2.2.2　3種類の酸原液による酸洗浄の検証
　これまでの各酸の濃度は酸：超純水＝1：9であっ
た。酸濃度が薄いことで良好な洗浄効果が得られていな
いことが懸念されたため洗浄の際，各酸は希釈せずに少
量の原液で行い，その後超純水ですすいでブランクを測
定し，酸の濃度における影響を検証した。
2.2.3　洗浄方法の検証
　これまでの洗浄方法では酸とガラス器具との接触時間
が短いため洗浄が不十分であることが原因かと思われ
た。そこでメスフラスコの内部いっぱいに酸を充填する
方法（充填式）とメスフラスコの内部及び外部に酸を接触
させるため，酸で満たした洗浄槽に完全に沈める方法

（漬け置き式）で一晩静置し，使用前に超純水で2回すす
いで鉛の検出における改善がみられるかを検証した。な
お使用した酸は硝酸（1＋9）に限定した。
2.2.4　ガラス製メスフラスコメーカー間での比較
　これまで試験に供してきたガラス製メスフラスコはA
社（クラスA）のみであった。また使用してから時間が
たっており，微小な傷等に鉛が吸着して汚染源となって
いることが懸念されたため，メーカーの異なるガラス製
メスフラスコであれば鉛のコンタミネーションが起きな
いのではないかと思われた。さらに未使用品であれば傷

表2　試薬の規格及び購入先

表3　分析機器の装置条件
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による汚染の懸念も回避できると考えられた。そこでガ
ラス製メスフラスコのメーカー6社（B～G）を選定し，
各社から新品のガラス製メスフラスコを購入した。使用
前に中性洗剤での洗浄及びすすぎを行った後，硝酸

（1＋9）による通常の洗浄を行い，ブランク試験（2.2.1と
同様方法）に供した。
3．結果
3.1　3種類の酸（1＋9）を用いた酸洗浄の検証
　硝酸（1＋9） ，塩酸（1＋9）もしくは硫酸（1＋9）を使用
して酸洗浄を2回行った後，超純水で2回すすぎを行
い，ブランク試験を行った。その結果，対照区である

PFAメスフラスコでは全項目で0.02 μg/l未満を確認し
た（表4参照）。一方ガラス製メスフラスコではひ素，セ
レン，カドミウムでは0.02 μg/l未満を確認したが，鉛
では0.02 μg/l未満を満たす結果は得られなかった。以
上のことから酸の種類を変えても鉛のコンタミネーショ
ン改善は見られなかった。
3.2　3種類の酸原液による酸洗浄の検証
　硝酸，塩酸もしくは硫酸の各酸の原液で2回洗浄後，
超純水で2回すすぎを行い，ブランク試験を行った。そ
の結果，対照区であるPFAメスフラスコでは全項目で
0.02 μg/l未満であった（表5参照）。一方ガラス製メス

表4　3種類の酸を用いた酸洗浄の検証

表5　3種類の酸原液による酸洗浄の検証
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フラスコではひ素，セレン，カドミウムでは硫酸洗浄区
のひ素で1検体，0.02 μg/lを超える結果があったもの
の，それ以外すべての結果で0.02 μg/l未満を確認し
た。しかし，鉛では0.02 μg/l未満を満たす結果は得ら
れなかった。酸原液による洗浄は改善が見られなかった。
3.3　洗浄方法の検証
　本検証では，従来の使用前に硝酸（1＋9）で2回洗浄
後，超純水で2回すすぐ洗浄方法から，充填式と漬け置
き式に変えることで鉛のブランク値の低減がみられるか
を検証した（表6参照）。その結果，対照区であるPFAメ
スフラスコでは全項目で0.02 μg/l未満を確認した。一
方充填式においては，ガラス製メスフラスコではひ素，
セレン，カドミウムでは0.02 μg/l未満を確認したが，
鉛ではすべての測定値で0.02 μg/l未満を満たす結果は
得られなかった。しかし，漬け置き式ではすべての試験
区で第1条件の0.02 μg/l未満を満たした（表7参照）。
　鉛の全てのブランク値が第1条件の0.02 μg/l未満を

満たしたため，第二段階として漬け置き式による0.2 
μg/lの添加回収試験を行った。その結果，ガラス製メ
スフラスコは，ブランク測定において鉛は不検出で再現
性が得られ，また添加回収試験（0.2 μg/l）でもすべて
の項目で回収率は設定濃度の±10 ％以内であった。以
上のことから洗浄方法を漬け置き式にすれば対照区の
フッ素樹脂（PFA）製メスフラスコと同等であることを
確認した（表8参照）。
3.4　各ガラス製メスフラスコ製作会社間での比較
　B社～G社から新品のガラス製メスフラスコを購入
し，ブランク試験を行った。その結果，対照区である
PFA製メスフラスコでは全項目で十分に低い値を確認
した。一方ガラス製メスフラスコでは鉛において0.02 
μg/l未満を満たす結果は得られなかった。また一部の
結果ではあるがC社やD社ではカドミウムにおいても
0.02 μg/lを超える結果が4検体あった（表9参照）。

表6　洗浄方法の検証（充填式）

表7　洗浄方法の検証（硝酸（1＋9）漬け置き式）
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表8　洗浄方法の検証（硝酸（1＋9）漬け置き式）

表9　ガラス製メスフラスコメーカー間での比較
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4．考察
　今回様々な条件でガラス器具由来の鉛のコンタミネー
ションの改善を検証した。その結果，酸の種類や濃度，
分析未使用のガラス製メスフラスコ，およびメーカー間
という条件では改善における良好な知見は得られなかっ
た。しかし，硝酸（1＋9）に一晩漬け置きをしたこと
で，ブランク測定におけるガラス製メスフラスコ由来の
鉛の汚染を回避し，また0.2 μg/lにおける添加回収試
験も良好な結果が得られることが明らかとなった。
　漬け置き式と充填式との違いはフラスコの外部が硝酸

（1＋9）の洗浄液に触れているか否かである。そこでメ
スフラスコの外側周辺の汚染を懸念し，従来の内部の洗
浄法に加えて，メスフラスコ上部の外部周辺の洗浄（硝
酸（1＋9）2回＋超純水すすぎ2回）も行ったが効果は認め
られなかった。
　この結果からも，ガラス製メスフラスコを硝酸（1＋
9）に一晩漬け置きすることが鉛の低濃度測定には必要で
あることが確認できた。

5．結言
　本試験によりガラス製メスフラスコで鉛の検出を抑え
ることが確認でき，またフッ素樹脂（PFA）製メスフラ
スコと同等の結果を示すことが確認できた。緒言でも述
べたように，ガラス製メスフラスコ自体は樹脂製メスフ
ラスコに比べ定容量の安定性やコスト面での利点があ
る。そのため鉛の微量分析でガラス製メスフラスコを使
用する場合には本知見を参考にして頂ければ幸いであ
る。また本発表を起点に鉛の微量分析に使用しても分析
精度に影響を及ぼさない新規ガラス器具もしくは代替資
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