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 LEP: Liquid Electrode Plasma（液体電極プラズマ） 

排水中の無機成分分析 

 

 

ハンディ元素分析器MH-5000を用いて、排水 CRMを分析します。対象元素は、水質汚濁防止法

で基準が定められている Cd, Mn, Pb, Znです。 

 

 

試料として、SCP SCIENCEの環境分析用標準物質 EnviroMATシリーズのWaste Water, High 

(EU-H-3)を水にて 50倍希釈したものを使用しました。（以下、50倍希釈液と略記） 

＜分析の流れ＞ 

 

 

No: Pb 

Yes: Cd, Mn, Zn 

参照： 測定時の設定 

 Cd,       Mn,       Zn 

03 

04 05 07 

ハンディ元素分析器 MH-5000で定量した。 

加熱酸分解液に標準添加した。 加熱酸分解液と検量線作成用の標準液と

を、固相抽出により、分離・濃縮した。 

参照： 測定時の設定 

 Pb 

03 

06 

ハンディ元素分析器 MH-5000で定量した。 

50倍希釈液を加熱酸分解した。 

ハンディ元素分析器 MH-5000で

加熱酸分解液を予備測定した。 

参照： 加熱酸分解 01 

参照： 予備測定 02 

ピークが見えるか? 

分析 

 

目的 
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 LEP: Liquid Electrode Plasma（液体電極プラズマ） 

 

測定結果の妥当性を確認するため、ICP-MSで測定した値と比較しました。 
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定量結果の比較： MH-5000 vs ICP-MS

Cd

Mn

Pb

Zn

MH-5000 = ICP-MS

 

 

単位：mg/L 

元素 ICP-MS MH-5000 

Cd 0.23 0.22 ± 0.01 

Mn 0.40 0.42 ± 0.01 

Pb 0.54 0.53 ± 0.03 

Zn 0.80 0.86 ± 0.03 

 

詳細は、各項を参照してください。 

 Cd 

 Mn 

 Pb 

 Zn  07 

06 

05 

04 

結果 
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 LEP: Liquid Electrode Plasma（液体電極プラズマ） 

 01 加熱酸分解 

JIS K 0102 工場排水試験方法の「5. 試料の前処理」の「5.2 塩酸又は硝酸による分解」に準じました。 

試薬： 以下のいずれかの酸を目的元素との相性に応じて使用しました。 

製品名 規格 純度 メーカー 

硝酸 1.38 原子吸光分析用 60 - 61% (T) 関東化学 

塩酸 原子吸光分析用 35.0 - 37.0% (T) 関東化学 

装置： ヒートブロック(Digi PREP CUBE) 

器具： PP製分解チューブ (Digi TUBEs 65 mL), 樹脂製時計皿、20 mLメスフラスコ、ビーカー、ピ

ストン式ピペット 

手順： 

1) 50倍希釈液 20 mLをチューブに入れます。 

2) 硝酸または塩酸 1 mLを 1)に添加します。 

3) チューブをヒートブロックにセットします。樹脂製時計皿を載せます。 

4) 設定温度 95℃で 4時間加熱します。 

5) 放冷後、水を添加して 20 mLに定容します。 

注記：固相抽出する場合、濃縮倍率に応じた量の試料が必要です。  
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 LEP: Liquid Electrode Plasma（液体電極プラズマ） 

 02 予備測定 

加熱酸分解した液を予備測定しました。 

測定液： 50倍希釈液 20 mLに硝酸または塩酸 1 mLを添加して加熱酸分解し、水を加えて 20 mL

に定容した液(Sample)。 

比較として、50倍希釈液の代わりに水を加熱酸分解した液(Blank)。 

測定容器： 石英製測定容器 LepiCuve-C  

測定装置、測定条件は、目的元素のピーク位置に応じて決めました。 

 

Cd, Mn, Zn 

測定装置： MH-5000 モデル s2035 

測定条件： 750 V, (ON: 2 ms / OFF: 50 ms)×70パルス 

＜Cd, Znピーク付近のスペクトル＞ 
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Wavelength [nm]

Zn 213.856 nm (I)

Cd 228.802 nm (I)

  Sample, HCl
  Blank, HCl
  Sample, HNO3

  Blank, HNO3

 

＜酸の選択＞ 

Cd:  Cd 228.802 nmピークは、硝酸分解液では溶媒ピークの谷間にありました。塩酸分解液では溶

媒ピークの上に乗っていました。Cd定量には、硝酸分解液を用いることにしました。 

Zn:  Zn 213.856 nmピークは、硝酸分解液では溶媒ピークと重なっていました。塩酸分解液では明瞭

に見えました。Zn定量には、塩酸分解液を用いることにしました。 
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 LEP: Liquid Electrode Plasma（液体電極プラズマ） 

＜Mnピーク付近のスペクトル＞ 
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  Blank, HCl
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＜酸の選択＞ 

試料にはMnとMgが両方含まれており、これらのピークは 280 nm付近に隣接しています。塩酸分解

液では、Mnピークが大きく、Mgピークが小さくなりました。硝酸分解液では、Mnピークが小さく、

Mgピークが大きくなりました。Mn定量には、塩酸分解液を用いることにしました。 

 

＜参考＞ 

高性能の据付け型分光器で 280 nm付近を測定すると、塩酸分解液と硝酸分解液とのスペクトルの差異

がはっきりわかります。 

30x10
3

25

20

15

10

5

0

E
m

is
s
io

n
 i
n

te
n

s
it
y
 [

a
.u

.]

292290288286284282280278276

Wavelength [nm]

Mg 285.213 nm (I)

Mn 279.827 nm ( )

  Sample, HCl
  Blank, HCl
  Sample, HNO3

  Blank, HNO3

  3000

2500

2000

1500

1000

E
m

is
s
io

n
 i
n

te
n

s
it
y
 [

a
.u

.]

280.0279.5279.0278.5

Wavelength [nm]

Mn 279.482 nm ( )

Mn 279.872 nm ( )

Mn 280.106 nm ( )

Mg 279.553 nm (II)

Mg 280.270 nm (II)

  Sample, HCl
  Blank, HCl
  Sample, HNO3

  Blank, HNO3

 

 

高性能の据付け型分光器で

280 nm付近を測定すると、 
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 LEP: Liquid Electrode Plasma（液体電極プラズマ） 

Pb 

測定装置： MH-5000 モデル s2086 

測定条件： 700 V, (ON: 2 ms / OFF: 50 ms)×40パルス 

＜Pbピーク付近のスペクトル＞ 
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 Sample, HCl
 Blank, HCl
 Sample, HNO3

 Blank, HNO3

 

どちらの分解液でもごく小さい Pb 405.782 nmピークが見えました。このピークに隣接して、Mn 

403.076 nmがあります。Pb定量には、固相抽出による分離濃縮が必要です。  
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 LEP: Liquid Electrode Plasma（液体電極プラズマ） 

 03 測定時の設定 

分光器と測定条件 

定量に用いるピークの波長から適した分光器を選択しました。また、ピーク波長と溶媒から測定条件を

決定しました。 

元素 波長 nm モデル 溶媒 測定条件 

Cd 228.802 s2035 硝酸分解液：0.65 mol/L HNO3 750 V, (ON: 2 ms / OFF: 50 ms)×70パルス 

Mn 279.827 s2035 塩酸分解液：0.56 mol/L HCl 750 V, (ON: 2 ms / OFF: 50 ms)×70パルス 

Pb 405.782 s2086 固相抽出の溶出液：0.03 mol/L EDTA - NH3 950 V, (ON: 3 ms / OFF: 50 ms)×10パルス 

Zn 213.856 s2035 塩酸分解液：0.56 mol/L HCl 750 V, (ON: 2 ms / OFF: 50 ms)×70パルス 

 

以下、測定専用アプリ LepiSuite LEP_Analyzer上の機能で、定量に際して特に重要な 2点を説明しま

す。 

 

ベース補正 

発光強度を算出する際のベースを補正します。測定後に複数の濃度で確認して、適切に調整します。 

例：0 mg/L Zn添加 1.6 mg/L Zn添加 

   

 

測定回数と後処理 

以下のように、LepiSuite LEP_Analyzerの後処理設定で、5回の測定を 1グループとして扱うよう指

定し、3グループ分の 15回の繰り返し測定を行いました。 

 

 

3グループ(n = 3)の平均値、標準偏差を求め、得られた検量線から、目的元素の濃度を算出しました。  
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 LEP: Liquid Electrode Plasma（液体電極プラズマ） 

 04 Cd 

加熱酸分解液をそのまま定量に使用しました。共存元素の影響を受けるため、標準添加法により定量し

ました。内標準として Znを使用することにより、より精度の高い定量ができました。 

 

＜前処理 ― 加熱酸分解＞ 

参照：  加熱酸分解 

 

＜測定＞ 

測定液： 加熱酸分解液 90 v/v%、標準添加 0～0.4 mg/L Cd 

装置： MH-5000 モデル s2035 

測定容器： 石英製 LepiCuve-C 

測定条件： 750 V, (ON: 2 ms / OFF: 50 ms)×70パルス 

目的元素ピーク： Cd 228.802 nm (I) 

内標準元素ピーク： Zn 213.856 nm (I) 

算出濃度： 0.22 ± 0.01 mg/L Cd（ICP-MS測定値の 97%） 

 

＜検量線＞ ＜スペクトル＞ 

y = 3.629x + 0.7624
R² = 0.9964
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 LEP: Liquid Electrode Plasma（液体電極プラズマ） 

 05 Mn 

加熱酸分解液をそのまま定量に使用しました。共存元素の影響を受けるため、標準添加法により定量し

ました。 

 

＜前処理 ― 加熱酸分解＞ 

参照：  加熱酸分解 

 

＜測定＞ 

測定液： 加熱酸分解液 90 v/v%、標準添加 0～0.8 mg/L Mn 

装置： MH-5000 モデル s2035 

測定容器： 石英製 LepiCuve-C 

測定条件： 750 V, (ON: 2 ms / OFF: 50 ms)×70パルス 

目的元素ピーク： Mn 279.827 nm ( ) 

算出濃度： 0.42 ± 0.01 mg/L Mn（ICP-MS測定値の 106%） 

 

＜検量線＞ ＜スペクトル＞ 

y = 2083.5x + 774.72
R² = 0.9982
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 LEP: Liquid Electrode Plasma（液体電極プラズマ） 

 06 Pb 

加熱酸分解液を分離・濃縮して定量しました。使用した固相抽出樹脂Msep Pb(A)-Pinは、Pbを選択的

に捕集します。したがって、共存元素の影響を受けにくいため、絶対検量線法で定量しました。 

 

＜前処理 ― 加熱酸分解＞ 

参照：  加熱酸分解 

 

＜前処理 ― 固相抽出＞ 

使用した樹脂：Msep Pb(A)-Pin 

試料： (1) 加熱酸分解液 

(2) Pb標準液 

手順：  

 

固相抽出樹脂Msep Pb(A)-Pinは、Pb以外に K

も捕集するため、試料中の K濃度に応じて、溶

出液を変えてください。 

左の手順は、今回の試料中の K濃度（0～100 

mg/L）に対応したものです。 

試料中の K濃度が 100～1000 mg/Lの場合、溶

出以降の手順は下記の通りです。 

 

試料中の K濃度が 1000 mg/L以上の場合、樹

脂の保持容量を超えるため、Pbの捕集率が低下

します。この樹脂での固相抽出をおすすめしま

せん。 

 

(1) 試料の pH 

樹脂に注入する試料の pHは 0～4にしてください。pH0以下では、樹脂が破壊されて使用できな

くなります。pH4を超えると、Pbが樹脂に捕捉されずに流れ出てきます。 

 

水 2 mL 

試料 2 mL 

（速度：0.5 mL/min） 

0.01 mol/L HNO3 1 mL 

試料中に夾雑物が多いときは、6 mL

流します。 

0.03 mol/L EDTA - NH3 0.1 mL 

（20倍濃縮） 

コンディショニング 

試料の注入 

洗浄 

溶出 

MH-5000測定 

乾燥 

空気送り 数回 

樹脂に残っている液をできるだけ

押し出します。 

溶出 

測定液調製 

0.03 mol/L EDTA - THAM 0.1 mL 

（20倍濃縮） 

MH-5000測定 

0.03 mol/L EDTA - NH3 0.1 mL 

測定可能な電気伝導度にするため。 

01 
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 LEP: Liquid Electrode Plasma（液体電極プラズマ） 

(2) 試料中の K濃度に応じた Pbの溶出と測定 

試料中の K濃度 0～100 mg/L K 100～1000 mg/L K > 1000 mg/L K  

溶出液 0.03 mol/L EDTA - NH3  0.1 mL 0.03 mol/L EDTA - THAM  0.1 mL 

固相抽出による

Pbの分離・濃縮

ができない。 

溶出する元素 Pb, K Pb 

測定液の調製 調製不要 

溶出液の電気伝導度が低いため、同量の

0.03 mol/L EDTA - NH3を添加して、電

気伝導度を高める。 

備考 

 測定液の調製により、2倍に希釈され

る。上記の調製をしても電気伝導度は低

いため、測定条件を強くする必要があ

る。 

 

 

(3) 溶出、測定液調製に使用する液の組成 

アンモニア緩衝液(pH10) 

塩化アンモニウム 67.7 gを 25%アンモニア水 572 mLに溶かす。 

0.03 mol/L EDTA - NH3 

エチレンジアミン四酢酸（ethylenediaminetetraacetic acid, EDTA, MW: 292.24）0.88 gと

アンモニア緩衝液(pH10) 6 mLを水で溶かし、100 mLに定容する。 

1 mol/L THAM 

トリス（ヒドロキシメチル）アミノメタン（tris(hydroxymethyl)aminomethane, THAM, MW: 

121.14）12.1 gを水に溶かし、100 mLに定容する。 

0.03 mol/L EDTA - THAM 

エチレンジアミン四酢酸0.88 gと1 mol/L THAM 40 mLを水で溶かし、100 mLに定容する。 

 

(4) 溶出 

樹脂に捕集した目的元素を確実に溶出するため、以下のように慎重に進めてください。 

1) 空気送りを数回して、残った水分をできるだけ押し出します。  

2) 固相抽出カートリッジの先端を、溶出液を受ける容器に挿入します。  
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 LEP: Liquid Electrode Plasma（液体電極プラズマ） 

3) 溶出液を注入します。  

4) ピストンの先端をシリンジにゆっくりと差し込みます。  

5) 溶出液が樹脂に浸透したところで、ピストンを抜きます。この状態で 1分間おき、溶出液を樹

脂になじませます。 

 

注： ピストンの先端を勢いよく差し込んだり、差し込んだままにしたりすると、溶出液が

樹脂を一気に通過して、目的元素を溶出しないまま、出てきてしまいます。 

6) 再び、ピストンの先端をシリンジにゆっくりと差し込みます。 

7) 溶出液が 5～10秒に 1滴の速度で出るよう、ピストンの押し具合を調整します。 

8) 溶出液がすべて出たら、空気送りを数回して、残った溶出液をできるだけ押し出します。 

押さえ 

押さえ 

樹脂 

説明のために色をつけています。 

実物は押さえも樹脂も白色です。 

溶出液を注入した直後 

溶出液 0.1 mL 

溶出液がすべて樹脂

に浸透して、出てきて

いない状態 

溶出液が樹脂に浸透したら、ピスト

ンを抜いて、1分置きます。 
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＜測定＞ 

測定液： 固相抽出の溶出液 

装置： MH-5000 モデル s2086 

測定容器： 石英製 LepiCuve-C 

測定条件： 950 V, (ON: 3 ms / OFF: 50 ms)×10パルス 

目的元素ピーク： Pb 405.782 nm (I) 

算出濃度： 0.53 ± 0.03 mg/L Pb（ICP-MS測定値の 97%） 

 

＜検量線＞ ＜スペクトル＞ 

y = 3312.3x + 215.59
R² = 0.9923
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 07 Zn 

加熱酸分解液をそのまま定量に使用しました。共存元素の影響を受けるため、標準添加法により定量し

ました。内標準として Cdを使用することにより、より精度の高い定量ができました。 

 

＜前処理 ― 加熱酸分解＞ 

参照：  加熱酸分解 

 

＜測定＞ 

測定液： 加熱酸分解液 90 v/v%、標準添加 0～1.6 mg/L Zn 

装置： MH-5000 モデル s2035 

測定容器： 石英製 LepiCuve-C 

測定条件： 750 V, (ON: 2 ms / OFF: 50 ms)×70パルス 

目的元素ピーク： Zn 213.856 nm (I) 

内標準元素ピーク： Cd 228.802 nm (I) 

算出濃度： 0.86 ± 0.03 mg/L Zn（ICP-MS測定値の 108%） 

 

＜検量線＞ ＜スペクトル＞ 

y = 0.777x + 0.5884
R² = 0.9994
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