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【業 績】

高精確化と標準化に向けた無機分析の手法開発と産業

界への貢献

分析法の高精確化のための作業は，地道な研究成果の積み上

げを必要とすることから，重要性が認識されているにもかかわ

らず，高感度分析や極表面分析など華やかなイメージを伴う分

析法開発に比べると活発には研究されていない分野の一つと言

えよう。上本道久君は，高精確な分析法の重要性を踏まえ，水

溶液化学に立脚した金属イオンの溶存状態解析といった基礎的

な研究から，金属材料の高精確な成分分析法の開発，そして，

その分析値を正しく評価するための基準作りに至る幅広い研究

を地道に展開してきた。更に各種セミナーなどを通して，分析

技術者への教育活動に特に尽力してきた。以下に同君の主な業

績について説明する。

1. 金属イオンの溶存状態解析と無機分析化学への応用

難溶性錯塩の溶解度や懸濁系におけるヘテロ陽イオン交換量

の測定，更に沈殿生成の微小体積変化量の測定や錯イオンの輸

送係数（拡散係数）の測定など，試作器具を用いた恒温環境下

での精密測定により，多角的にイオンの水和挙動の解析を行っ

た。これらは原子スペクトル分析のための試料前処理過程や，

標準液及び試料溶液の液性・安定性の検討に有用であり，Ag
Pd 合金中 Pd の錯滴定法の開発にも寄与した。

2. 金属材料の高精確分析法の開発

産業用金属材料は貴金属元素を始め高価な元素で構成される

合金も多く，材料取引に際しては高精確な定量値が要求され

る。同君は，高分解能セクタ型 ICP 質量分析装置を用いた高

精度同位体比測定による同位体希釈分析法の組成分析への適用

を行った。その結果，Ag 合金で煩雑な重量法や容量法に匹敵

する精確さの分析値を得ることに成功した。また，ICP 発光分

析および高分解能 ICP 質量分析における，Au, Pt, Pd 等の主

成分中の微量成分を定量する際のマトリックス干渉の解析を行

い，多くの有用な知見を得た。微量成分分析については，バッ

チ式水素化物生成による ppb オーダーの定量に向けた溶液混

合型反応容器の開発を行った。また極微量の Al 定量のための

ブランクレベル低減について検討し，HNO3HClO4 による解

放系の分解処理で 1～2 ppb の空試験値を得ることに成功した。

3. 分析手法の標準化や標準物質の評価

マグネシウム地金および合金中の Pb, Sn 定量方法の JIS 原

案を作成し，JIS 材料規格で許容される地金の上限量（50 ppm）

を十分に定量し得る分析法を開発した。ろうやはんだなどの接

合用合金材料は膨大な材料規格が制定されているものの，分析

法の標準化は全く不十分といえる。同君は，使用頻度の高い 3
種類の銀ろう（AgCuZn 系合金）についての標準化を目指

して共同分析を実施し，前処理方法の最適化を行った結果，

ICP 発光分析でも偏りのない組成分析値を提示できることを明

らかにした。更に市販金属標準液について，銘柄毎に不純物含

有量には著しい差があることを明らかにした。JSAC 河川水標

準物質についても認証値決定に寄与した。

4. 産業系応用分野との研究連携

同君は勤務先で実施している外部機関からのコンサルティン

グについても主導的な役割を果たし，ニーズに起因した受託研

究・指導や産学官連携も含めた共同研究を数多く展開してい

る。例えば日本アルミニウム協会からの受託研究では，アルミ

缶から飲料への微量 Al の溶出挙動を調べ，コンタミネーショ

ンの詳細な検討とともに新しい試料サンプリング法を開発し

た。その上で，缶飲料の種類によって特徴的な濃度分布がある

こと，経時的な溶出量の増大とともに保管状態によって溶出量

に著しい差があることを初めて見いだした。東大マテリアル工

学との共同研究では，スクラップ鋼の熱間加工性の改善に向け

た微量元素添加挙動の解析を行い，ホウ素やリンなどの添加が

応力ひずみ特性の改善に有効であること，また更にレーザー

アブレーション法による局所分析により，Cu 濃縮層から Fe
層に界面を通してホウ素が移動していることを実験的に明らか

にし，界面での濃縮が熱間加工性と対応していることを明らか

にした。

5. 分析技術向上に向けた教育活動への取り組み

産業技術連携推進会議知的基盤部会分析分科会においては，

例年共同分析を主導している。本会主催の分析化学基礎セミ

ナーでは，初回から継続して「分析値の提出と分析値の意味」

に関する講演を担当し，このほか多数の講習会等で，高精確分

析法の基礎となる分析手法の標準化や分析値の信頼性に関する

教育活動を行い，また業界団体等において無機分析化学に関わ

る様々なセミナーで活動を展開している。

このように，上本道久君の無機分析の高精確化と標準化に向

けた手法開発ならびにその普及活動は，特に産業界における分

析技術の向上と発展に極めて優れた貢献をなすものである。

〔株三菱化学科学技術研究センター 川畑 明〕
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【業 績】

分光学的手法による極微量元素分析法の開発とその普

及

高橋純一君はほぼ 30 年にわたり，原子スペクトル手法によ

る無機元素の極低濃度分析と真剣に対峙し，ppb，ppt そして

ppq と常に産業界をリードする分析方法を，学会発表等を通じ

て提案し続けてきた。その応用範囲は，海水から血液，尿，金

属材料，半導体試料の多岐におよぶ。また，分析装置メーカー

の応用研究者として，常に装置の新しい使い方，新規なアプリ

ケーションを見いだし，多くのユーザーを啓発することによ

り，分析技術の発展に大きく貢献した。同君の業績は，具体的

には以下の 2 点にまとめられる。

1. 極低濃度無機元素分析方法の探求および開発

同君は，不破敬一郎教授，原口紘 助教授（当時）の指導の

もとに東京大学理学部において真空紫外領域の原子吸光分析に

着手した1)。水銀の主共鳴線は 184.9 nm にあり，一般的な

253.7 nm より高い振動子強度を有するが，酸素による妨害の

ために実用には供されていなかった。同君らは，光学系の窒素

ガスパージにより理論値に近い従来の 33 倍という高感度を有

する分析法を開発した2)。また，浜松ホトニクス株の協力を得

て，真空紫外光のみに感応する CsI 型光電管を用いる非分散

型の原子吸光装置を開発した3)4)。開発した装置を海洋調査船

白鳳丸に搭載し，北太平洋における水銀の分布を調査した5)。

株第二精工舎では誘導結合プラズマ発光分光分析装置（ICP
OES）の高感度化を図った。従来のネブライザーによる試料

導入では限界があると考え，原子吸光用の金属炉を用いる電気

加熱気化法（ETV）を採用した。気化器から ICP に至る搬送

部の容積を最小限に保ち，加熱時の膨張による流量変化を抑

え，信号をデジタル処理化することにより Th や Eu など幾つ

かの元素で約 50 ppt の検出下限値を得た。

同君は国産のごく初期モデルとなる ICPMS の応用研究に

も着手している。現在のモデルに比べると測定できる元素，同

位体にかなりの制限があったが，少なくとも U や Th につい

ては ppt レベルの信号を得ることができた6)。

これらの方法で ppt の信号を得た同君は，さらなる高感度を

期待しレーザー原子蛍光分析に着目した。米国コネティカット

大学において 10 元素程度は ppt の信号が得られたが，それ以

上の発展は困難であった。そこで，同君は 2 原子分子のレー

ザー分子蛍光の可能性に気づいた。高温黒鉛炉内での AlF の

分子吸収による F の定量は有名であるが，黒鉛炉レーザー蛍

光においては MgF を使用するほうがさらに高感度を得られる

ことが分かった7)。この手法を尿中の F 定量に応用した。また，

PO による P の高感度分析も同様に達成できた8)。

同君が再び ICPMS を担当したときには，すでに遷移元素

を含む多くが ppt に近いレベルで分析できるようになってい

た。しかし，幾つかの元素では ppb より低い濃度の分析は困

難であった。同君は，クールプラズマでは異常に酸化物イオン

の生成比が高まることに着目し，それまでの経験を生かして

AsO＋ による塩酸中の 10 ppt レベル As の定量，SiOH＋による

純水中の 1 ppb 以下の Si の定量を可能にした。現在，同君の

関心はコリジョン・リアクションセルを装備した ICPMS の

さらなる感度向上に向けられており，40 以上の元素について

0.5 ppt 以下の検出下限値を得ている。

2. 原子スペクトル分析装置の新しいアプリケーションの提

案

同君は，原子吸光分析において黒鉛炉の長寿命化を期して

TaC を被覆する手法を紹介した9)。相前後して装置メーカーは

炉の被覆を進め，現在ではほぼパイロカーボン化されている。

ICPOES は，当初ポリクロメーター利用の同時検出型が主

流であったが，より高分解能が期待できるモノクロメーターを

採用したシーケンシャル検出型が普及しつつあった。安価で高

性能であるが，同時内標準測定が不可能という欠点も有してい

た。同君らは 2 台のモノクロメーターを組み合わせて，分析

元素と内標準元素を同時ではあるが全く異なる光学系で検出す

るという試みを行った。ポリクロメーターと同様の精度を確保

できることを示し，相対標準偏差 0.2％ と，蛍光 X 線分析装

置並みの高精度分析が可能となった。この複数分光器搭載の

シーケンシャル装置が，CCD などのマルチ検出器が出現する

までの主流になった。

ETVICPOES は同君の開発によるものであるが，東芝の

グループは，それを利用した U，Th の高感度分析法を開発し

た。これらの元素が発する a 線が半導体メモリーを破壊する

ことが指摘され始めた頃であり，特に半導体の U，Th 分析に

おいては ICPMS に置き換わるまで業界の標準ともいわれた。

ICPMS の紹介について，同君は最初に「ぶんせき」に進

歩総説を執筆している10)。さらに最新技術であるコリジョ

ン・リアクションセルについても国内最初の総説として「分析

化学」に総説論文を執筆している11)。

同君の活動は研究だけにとどまらない。日本学術振興会 145
委員会 C 分科会では幹事として GaAs 分析方法の確立に協力

した。2006 年の ICPMS の JIS 通則改定の際には委員として

特にハードウェアの見直しを担当した。

以上，高橋純一君は原子スペクトル分析に精通し，新しい用

途の考案を自ら行いユーザーへ普及させていく独特の活動を通

じて，分析技術の発展に顕著な貢献を果したと認められる。

〔首都大学東京 伊永隆史〕
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【業 績】

オンライン前濃縮法による原子スペクトル分析法の高

感度化と環境試料への応用

平田静子君は 1972 年に工業技術院中国工業技術試験所に入

所，その後一貫して瀬戸内海環境保全を目的として懸濁物，堆

積物，海水中の微量金属元素の分析法の開発と応用に関する研

究に従事し，今日に至っている。この間，機能性樹脂を充てん

したミニカラムをフローインジェクション分析（FIA）システ

ムに導入して高効率なオンライン前濃縮法を構築し，フレーム

原子吸光法，ICP 発光分析法（ICPAES）並びに ICP 質量分

析法（ICPMS）の高感度化を達成した。さらに，それら分析

法を環境試料へ応用した優れた業績により高い評価を得てい

る。以下に同君の主な業績について説明する。

1. オンライン前濃縮法による原子スペクトル分析法の高感

度化の研究

バッチ式前濃縮法では操作中に実験環境からの汚染，用いる

器具や試薬からの汚染などの問題がある。また，使用する試料

や試薬量も比較的多量であり，一般に熟練と長時間を要する。

同君はこれらの問題を解決するため，1975 年に Ruzicka らに

よって開発された FIA の特長に着目し，これをいち早く微量

分析に活用した。すなわち，市販のイミノ二酢酸型（IDA）キ

レート樹脂を充てんした自製のミニカラムを FIA システムに

挿入し，閉鎖系でマトリックス成分を除去すると同時に目的元

素の濃縮をオンラインで行うことにより超微量金属元素の分析

法を開発した1)～8) 。その際，いずれの分析法においても用い

る試薬溶液の種類や濃度，各種溶液の流量等を最適化し，目的

元素の回収率，検出限界，定量の正確さと精度を飛躍的に向上

させ，分析時間を著しく短縮した。また，機能性樹脂として市

販の IDA キレート樹脂のほかに Nヒドロキシエチルエチレ

ンジアミン（HEED), TSK8HQ, MAF8HQ などを合成し，

海水中の微量金属元素の分析へ応用した。各分析法の検出限界

は微量金属元素（Al, V, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Cd と U）の

定量ではサブ ppb9)～11)，希土類元素（Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb と Lu） の 定 量 で は サ ブ

ppt12)～14)を達成した。以上のように，フロー法を用いたオン

ライン前濃縮法と原子スペクトル分析法との結合により，1)
高感度化，2) 正確さの向上，3) 省力化，4) 省サンプル・省

試薬化，および 5) 分析操作の自動化を達成し，環境に優しい

分析法の開発に貢献した。

2. 環境中の微量金属元素の存在形態と挙動の解明

1979 年から同君は分子量分画の異なるセファデックスゲル

（G15, G25, G50, G75, G100, G200）を用いて，堆積物

中で Fe, Zn, Cu が結合しているフルボ酸とフミン酸の分子量

分布を明らかにした15)～17)。その際，フルボ酸の結合サイト数

と Cu, Zn, Mn との錯生成定数を求めた16)。また，アンバーラ

イト XAD4 を用いて瀬戸内海沿岸水 10 L から中性及び酸性

有機複合体を濃縮分離して定量することにより，同沿岸水中で

は低分子量有機複合体が主成分であることを明らかにし

た18)。一方，サイズ排除クロマトグラフィーと ICPAES と

により，瀬戸内海堆積物中に存在する有機物と結合した P, Fe,
Cu, Zn, Mn, Ni 及び Co の定量に成功した19)。また，分別定量

法により，イオン交換性，炭酸塩態，有機物態，鉄とマンガン

の水酸化物態とケイ酸塩態に分けて分析を行い，Fe, Zn, Cu,
Pb 及び P は有機物態部分に多く存在していることを解明し

た19)20)。近年では汚染土壌中の Sb21)22)，Mo，Ni 及び B の溶

出挙動を明らかにし23)，AsV, AsIII, SeIV 及び SeVI の同時分離

分析法，EP 灰中の B と Se の除去・回収技術24)，並びに排水

中の As の除去・回収技術を開発した25)。

3. HPLC/ICPMS によるヒ素のスペシエーション技術の

開発

2003 年以降，同君らは HPLC/ICPMS によるヒ素種の分

離分析法を開発し，海洋動物や海藻中のヒ素種の分析26)～30)及

び海藻中のアルセノ糖31)の分離分析を達成した。

以上，平田静子君のオンライン前濃縮法の開発と環境試料へ

の応用に関する一連の研究は分析化学の発展に寄与するととも

に，高い実用性を備えたものとして環境化学，地球化学等の進

歩にも貢献するところ顕著である。

〔千葉大学大学院 小熊幸一〕
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