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Ⅳ－7 ディスク固相抽出/蛍光X線法を用いた
水中セレンの化学形態別分析

萩原健太＊1，小池裕也＊2，相澤 守＊2，中村利廣＊2

Speciation of selenium in water by disk solid-phase extraction/X-ray fluorescence

spectrometry

Kenta Hagiwara, Yuya Koike, Mamoru Aizawa, Toshihiro Nakamura

Abstract

A rapid and simple method using wavelength-dispersive X-ray fluorescence spectrometry after on-site concentration
with disk solid-phase extraction was developed for the speciation and evaluation of the concentration of inorganic Se in
drinking water. A 50 mL aqueous sample was adjusted to pH 3 with hydrochloric acid, and then ammonium pyrrolidine
dithiocarbamate solution was added. The solution was passed through a hydrophilic polytetrafluoroethylene filter placed
on an anion-exchange disk to separate Se(IV) -pyrrolidine dithiocarbamate complex and Se(VI). Each solid-phase
extraction disk was affixed to an acrylic plate using adhesive cellophane tape, and then examined by wavelength-
dispersive X-ray fluorescence spectrometry. The detection limits of Se(IV) and Se(VI) were 0.4 and 0.2 μg L－1,
respectively. Spike tests with 1 μg (20 μg L－1) of Se(IV) and Se(VI) in 50 mL of natural mineral water showed good
recoveries and reproducibility.
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１．緒言
Se（セレン）は生物にとって必須微量元素であるが，

数百 μg の摂取で強い毒性を示すため，WHO（世界保健
機関）は飲料水中 Se に10 μg L－1のガイドライン値を定
めている1)。環境水中で Se は主に無機態の Se（IV）（亜
セレン酸）と Se（VI）（セレン酸）の形態で溶存し，水環
境によりこれらの濃度及び存在割合は様々に変化する。
また，Se の毒性はその化学形態に依存しており，Se（IV）
の方が Se（VI）より毒性が強いことが報告されている2)。
飲料水中の Se は元素としての濃度だけではなく，化学
形態別の濃度を知ることも重要と考えられている。
これまでに水中微量 Se の化学形態別定量法としてフ

ロー分離法と湿式機器分析法を組み合わせたオンライン
分析法，例えば，高速液体クロマトグラフィー－誘導結
合プラズマ質量分析法3,4)やキャピラリー電気泳動－黒
鉛炉原子吸光分析法5)，フローインジェクション固相抽
出－誘導結合プラズマ発光分光分析法6)などが開発され

ている。これらの方法は化学種の分離から定量まで自動
で行われるため，多試料の分析やルーチン分析に適した
方法である。しかし，試験所への試料水の輸送中に Se
（IV）の酸化や保存容器表面への吸着が起こる可能性が
あり，正確に定量を行うには試料採取後直ちに分析を行
う，または酸の添加や懸濁物質の除去，低温度管理など
の安定化処理を行わなければならない7,8)。この問題は
試料採取現場で分析を行う，もしくは Se（IV）と Se（VI）
の分離を行うことで解消できると考えられる。
ボルタンメトリー9)や比色分析法10)は大型の分析装置

を用いないため，現場での分析が可能であり，Se 濃度が
変化する前に定量することができる。また，機器導入コ
スト及びランニングコストが低く，操作も比較的簡便で
ある。しかし，電源や校正用の Se 標準溶液が必要であ
り，電源の確保や毒劇物の漏えい対策が課題であった。
特に，Se（VI）の定量には加熱を伴う化学還元を行う必
要があり，ホットプレートで加熱する場合は数十 kg の
発電機が，コンロなどで行う場合は可燃性燃料が必要で
あった。
一方，固相抽出法は試料処理の際に有機溶媒や酸塩基
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溶液をごく少量しか使用せず，電源も不要なことから現
場での使用に適した分離濃縮方法である。これまでにイ
オン交換樹脂を詰めたシリンジカラムで Se を化学形態
別に濃縮する方法が報告されている11,12)。また，水中の
Se（IV）のみをキレート剤で有機化した後，疎水性固相
抽出剤カラムで捕集する方法も開発されている13)。し
かし，これらの方法は試料を通液後，Se の溶離操作を経
えてから湿式機器分析に供すため多試料の分析には適し
ていなかった。一方，試料採取から分析まで形状を保て
るメンブレンディスク型固相抽出剤（以下，固相抽出ディ
スク）は湿式分析14-16)だけでなく，蛍光 X線分析法に
よるディスク上に固定された成分元素の直接分析が可能
である。これまでにディスク固相抽出と蛍光 X 線分析
法を組み合わせて，水中の重金属の同時定量法17)や，
Cr18)や As19)の化学形態別簡易定量法などが開発されて
いる。しかし，この技術を用いて水中 Se（IV）及び Se
（VI）の同時分離定量法を開発したという報告はない。
本研究では直径13 mm の小型固相抽出ディスクを用

いて飲料水中の Se（IV）と Se（VI）を試料現場で分離捕
集し，試験所に持ち帰った後，波長分散型蛍光X線分析
装置により定量する方法を開発した。水中の Se（IV）と
Se（VI）は PTFE（ポリテトラフロロエチレン）フィル
ターと陰イオン交換ディスクを用い同時分離捕集した。
開発した方法は μg L－1レベルの飲料水中微量 Se の化学
形態別定量に適用可能であった。

２．実験
2.1. 装置
波長分散型蛍光 X 線分析装置にはリガク RIX3100を

用いた。X 線管球はエンドウィンドウ型 Rh 管球（4
kW）を用い，管電圧50kV，管電流80mAで動作させた。
測定は真空雰囲気で行い，測定径は20mmとした。その
他，詳細な測定条件を表1に示す。
黒鉛炉原子吸光分析装置には Analytik Jena AG
ZEEnit 600s を用いた。光源には中空陰極ランプを使用
し，分析線 196.0 nm で積分吸光度を測定した。試料溶

液10 μL は乾燥段階90-110℃（72s)，灰化段階500℃（48s)，
原子化段階2500℃（3 s）で原子化した。また，測定の
際，マトリックスモディファイヤーとして1000 mg L－1

Rh 水溶液1μL を滴下した。
脱イオン水の調製には栗田工業 DX-15型デミエース
を用いた。試料の pH 調整には堀場製作所 F-52型 pH
メーターを使用し，固相抽出ディスクの乾燥にはアドバ
ンテックFS-320型電気乾燥機を用いた。

2.2. 試薬と試料
1000mg L－1 Se（IV）標準溶液及び1000 mg L－1 Se（VI）

標準溶液は二酸化セレン（和光純薬，一級）とセレン酸
ナトリウム（和光純薬，特級）をそれぞれ脱イオン水に
溶解し調製した。0.1mol L－1 APDC（ピロリジンジチオ
カルバミン酸アンモニウム）水溶液は原子吸光分析用試
薬（和光純薬）を脱イオン水で溶解し調製した。その他
の試薬は全て特級のものを使用した。
固相抽出ディスクには陰イオン交換ディスク（3M
EmporeTMAnion-SR；直径47mm，厚さ0.5 mm）と親水
性 PTFEフィルター（アドバンテックH050A047A；直
径47 mm，厚さ35 μm）を直径13 mmに切り取ったもの
を用いた。試料溶液はフィルターホルダー（メルクミリ
ポア スウィネクス；フィルター直径13mm）を付けたプ
ラスチックシリンジ（テルモ ロック付50 mL シリンジ）
を用いて固相抽出ディスクに加圧通液した。
試料のナチュラルミネラルウォーター（鉱水）は神奈
川県川崎市で入手したものを使用した。

2.3. 固相抽出ディスクのコンディショニング
陰イオン交換ディスクは使用前にメタノール（1
min)，脱イオン水（1min)，0.1 mol L－1水酸化ナトリウ
ム水溶液（30 min)，脱イオン水（1min）に順に浸し，
コンディショニングした。PTFE フィルターはコン
ディショニングを行わなかった。

2.4. 現場ディスク固相抽出の手順
水中の Se（IV）及び Se（VI）の分離濃縮手法を図1に

示す。0.1 mol L－1塩酸で pH を3に調整した試料溶液
50mL に0.1mol L－1 APDC 水溶液0.5 mL を加え，2
min 撹拌することで水中の Se（IV）を Se（IV)-PDC錯
体にした。この溶液を PTFE フィルターと陰イオン交
換ディスクを重ねた固相に25mL min－1以下で通液し，
PTFEフィルターに Se（IV)-PDCを，陰イオン交換ディ
スクに Se（VI）をそれぞれ捕集した。固相抽出ディスク
はアクリル円板（直径47 mm，厚さ10 mm）上にセロハ

明治大学理工学部研究報告 No.53（2016）
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表1 Se定量のための蛍光X線分析条件
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ンテープ（幅15mm，厚さ50μm）で固定した。

2.5. 定量分析の手順
アクリル円板上に固定した固相抽出ディスクは100℃

の乾燥機中で15 min 乾燥した。その後，試料ホルダー
（直径50mm）に固定し，蛍光X線分析に供した。水中の
Se（IV）及び Se（VI）濃度は，予め作製していた検量用
固相抽出ディスクを用いて描いた検量線で定量した。

３．結果と考察
3.1. 試料 pHの影響
固相抽出において試料 pHは化学種の吸着に影響を及

ぼす重要なパラメーターである。そこで Se（IV）及び
Se（VI）が PTFEフィルターと陰イオン交換ディスクに
定量的に吸着する試料 pHを調査した。試料にはAPDC
を25μmol と Se（IV）または Se（VI）を5 μg 添加した脱
イオン水25mL を用い，固相抽出ディスクに5 mL
min－1で通液した。試料 pH は0.1 mol L－1塩酸または
0.1 mol L－1水酸化ナトリウム水溶液を用いて2-8に調
整した。固相抽出ディスクへの Se の吸着率は，通液前
の濃度からろ液の濃度（黒鉛炉原子吸光分析により定量）
を差し引くことで算出した。各固相抽出ディスクへの
Se の吸着率と pH の関係を図2に示す。Se（IV)-PDC
は pH 2-3で PTFE フィルターに全量吸着したが，Se
（VI）は pH 2-8で全く吸着しなかった。つまり，
PTFE フィルターは pH 2-3で Se（IV)-PDC を Se
（VI）を含む溶液から分離することが可能であると言え
る。Se（IV）の PTFEフィルターへの吸着における pH
依存性は Se（IV)-PDC の錯形成に依存している20)。ま
た，Se（IV)-PDC は PTFE フィルターに無極性相互作
用で吸着している19)と考えられる。一方，Se（VI）は陰
イオン交換ディスクに pH3-8で100％吸着した。試料

pHを3に調整した試料を PTFE フィルターと陰イオン
交換ディスクを重ねた固相に通液することで Se（IV)
-PDCと Se（VI）を同時分離捕集できることがわかった。

3.2. 試料通液速度の影響
試料通液速度が大きすぎた場合，水中 Se の一部が固
相抽出剤に吸着せず定量値にマイナスの誤差を及ぼす恐
れがある。そこで固相抽出ディスクへの Se の吸着率と
通液速度の関係を調べた。試料溶液および吸着率の測定
方法は前節と同様であるが，試料 pHは3に固定し，試
料通液速度は5,10,15,20,25 mL min－1とした。検討し
た試料通液速度の全範囲で Se（IV）及び Se（VI）は
PTFE フィルター及び陰イオン交換ディスクのそれぞ
れに100％吸着し，吸着率の低下はなかった。そのため，
以降の試料通液は25 mL min－1以下で行った。

3.3. 試料通液量の影響
固相抽出/蛍光 X線分析法では，分析感度は試料溶液
量に比例する。しかし，試料通液量が多すぎた場合，捕
集物質の破過につながる恐れもある。そこで，固相抽出
ディスクへの Se の吸着率と試料通液量の関係を調べ

ディスク固相抽出/蛍光 X線法を用いた水中セレンの化学形態別分析
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図1 水中Seの化学形態別定量のための現場固相抽出手順

図2 PTFEフィルター(A）と陰イオン交換ディスク(B）へ
の Se(IV)-PDC(●)及び Se(VI）（▲）の吸着率と pH
の関係
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た。Se 量は5 μg，試料溶液 pHは3，通液速度は25mL
min－1に固定し，通液量は25,50,75,100 mL とした。ま
た，APDC 量は試料量に対し一定とするため，25
μmol/25mL を各溶液に添加した。各固相抽出ディスク
への Se の吸着率と試料通液量の関係を図3に示す。Se
（VI）は試料量25-100 mL で陰イオン交換ディスクに全
量吸着した。しかし，Se（IV)-PDCは試料量75mL以上
で吸着率が低下した。そこで，最適試料通液量は50mL
とした。

3.4. 検量線
Se を0，0.5，1，2，5 μg 添加した検量用固相抽出ディ

スクを作製し，波長分散型蛍光 X 線分析装置で検量線
を作成した。PTFE フィルター及び陰イオン交換ディ
スクに前濃縮した Se の蛍光 X線スペクトルを図4に示
す。Se（IV）及び Se（VI）の検量線は0.5-5 μg の範囲
で良好な直線性（Se（IV）と Se（VI）の検量線の相関係
数はともに1.000）を示した。また，検量線の傾きの標準
偏差の3倍より算出した Se の検出限界は Se（IV）で
0.02 μg，Se（VI）で0.01 μg であった。つまり，試料溶液
を50mL使用した際の Se（IV）及び Se（VI）の検出限界
はそれぞれ0.4 μg L－1，0.2μg L－1であった。これらの
値はWHOの定める飲料水中 Se のガイドライン値：10
μg L－1より低かった。表2に従来の水中 Se の化学形態
別定量法と，本法の試料量と検出限界値を示す。蛍光X
線分析法は湿式機器分析法と比較すると感度が低いた
め，試料量を多くし，水中の Se を高濃縮することで従
来のオンライン及びオフライン分析に近い感度での定量
を可能にした。

明治大学理工学部研究報告 No.53（2016）
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図3 Se(IV)-PDC(●）及び Se(VI）（▲）の吸着率と試料
通液量の関係

図4 PTFEフィルターに捕集したSe(IV)-PDC(A）及び陰イオンディスクに捕集した
Se(VI)(B）の SeKα蛍光X線スペクトル

表2 他の水中Seの化学形態別分析法との感度の比較
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3.5. 添加回収試験
開発した方法の定量性を確かめるため，ナチュラルミ

ネラルウォーターに Se（IV）及び Se（VI）を添加し回収
試験を行った。添加回収試験の結果を表3に示す。水中
の Se（IV）と Se（VI）は良好に分離定量でき，その回収
率は95.0-99.5％であった。また，3回分析した際の相
対標準偏差は10％以下であり，再現性も良好であった。
この結果より開発した方法は飲料水で適用可能であるこ
とがわかった。

４．結言
ディスク固相抽出と波長分散型蛍光 X 線分析を組み

合わせて飲料水中の無機 Se を化学形態別に定量する方
法を開発した。水中の Se（IV）はAPDCと PTFEフィ
ルターで，Se（VI）は陰イオン交換ディスクで分離捕集
した。開発したディスク固相抽出法は迅速で電源が不要
なため試料採取現場で使用することができる。また，必
要な器具や試薬はポーチ1つ分程度にまとめられ，携帯
性にも優れていた。Se の検出限界は0.2-0.4 μg L－1で
あり，WHO の定める飲料水質ガイドライン値（10 μg
L－1）以下の定量が可能であった。ナチュラルミネラル
ウォーターで添加回収試験を行ったところ，Se（IV）及
び Se（VI）の回収率は95.0-99.5％であり，良好に分離
回収できた。
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表3 飲料水での添加回収試験の結果
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