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緒   言 

平成 5 年に環境基本法が制定され，さらに平成９年に地

下水の水質汚濁に係る環境基準が一部改正されたことによ

り，国や地方自治体では土壌・地下水保全対策を進めてい

る．これにともない東京都内の企業や特定事業所などでも

敷地内の土壌や地下水の汚染調査に取り組み，金属等によ

る地下水汚染が新たに明らかにされた事例がある．この場

合，汚染原因が人為的なものかまたは地質由来かを判定す

る上で，そのベ－スとなる地下水中の重金属類のバックグ

ラウンドデ－タを把握しておく必要がある． 

当所では昭和 46 年から 4 カ年にわたり，重金属類を取

り扱う東京都内工場周辺の井戸水を対象とした汚染調査 1)

を行った．しかし，この調査は約 30 年前のものであり，

調査した金属類は限られている．また，監視項目のモリブ

デンやウラン等の金属は測定されていない． 
そこで，平成 13 年に上水試験方法に採用された ICP 質

量分析（ICP-MS）法を用いた高感度分析法により，多摩

地域における井戸水中の重金属類の調査を行ったので，そ

の結果を報告する． 
 また，平成 16 年４月より施行される水道水の新水質基

準ではホウ素やアルミニウムが基準項目に加わり，金属類

は幅広く高精度の測定が求められている．現在，水道法で

は重金属類の分析法として ICP 発光分光分析（ICP-AS）
法，ICP-MS 法および原子吸光光度（AA）法等が採用され

ている．しかし，ICP-AS 法や AA 法では測定金属の濃度

が低い場合，加熱や溶媒抽出による濃縮が必要となる．そ

こで，キレ－トディスクを用いた簡便な濃縮法 2)と ICP-AS

法とを組み合わせた分析法について検討し，ICP-MS 法に

よる結果との比較を行ったので併せて報告する． 

 

調 査 方 法 

１．試料および標準溶液 多摩地域の井戸水 204 検体（調

査期間 2002 年５月～７月）を試料とした．試料はポリエ

チレン瓶に採取し，硝酸を 2%（ウラン用試料の場合には

1%）になるように添加し，室温で保存した．標準溶液は多

元素混合標準溶液（29 成分，10 μg/mL，SPEX 社製）お

よびモリブデン標準溶液（1000 μg/mL，関東化学（株）

製）を用いた． 
 

２．試験溶液の調製 ICP-MS 法では試料をそのまま試験

溶液とした．ICP-AS 法では，試料を固相ディスク（エム

ポアキレ－トディスク，直径 47 mm，3M 社製）を用いて

10倍濃縮した２）．すなわち，水試料100 mLに濃硝酸10 mL
を加えて撹拌し，酢酸アンモニウム 0.77 g を加えた後 pH

を 5.6 に調整し，あらかじめ 3 mol/L 硝酸 20mL，精製水

50 mL（２回），100 mmol/L 酢酸アンモニウム（pH5.6）

50 mL の順でコンディショニングしたキレ－トディスク

に，流速 50 mL/min で通水した．次にディスクを精製水

20 mL で洗浄後，3 mol/L 硝酸（5 mL および 4 mL）で重

金属類を溶離し，溶出液を 3 mol/L 硝酸で 10 mL に定容し

たものを試験溶液とした． 

 
３．分析条件 

１）ICP-MS HP 4500(Agilent 社製)；RF パワ－1300 W,
プラズマガス(Ar)流量 16 L/min,補助ガス流量 1.1 L/min,

キャリア－ガス流量 1.0 L/min 
２）ICP-AS  Polyscan60Ｅ(日本ジャ－レルアッシュ社

製)；RF パワ－1150 W,プラズマガス(Ar)流量 High flow,
補助ガス流量 0.5 L/min，超音波ネブライザ－；U5000

（CETAC 社製），温度 126°Ｆ 
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結果および考察 

１．実態調査 本調査では水道法の基準項目および監視項

目に挙げられている重金属類について調査した．井戸水

204 件について ICP-MS 法で分析した結果を表1 に示した．

基準項目の中では Cr，Mn，Cu，Zn，Pb，As および Se

の検出率はいずれも 95%以上であったが，Fe および Cd の

検出率は低かった．監視項目の中では Sb の検出率が最も

高く，Ni，Mo およびＵの検出率はいずれも 10%以下であ

った． 

 
表１．多摩地域井戸水中の重金属類の検出率 

金属 
検出限界 

（µg/L） 

検出率 

（％） 

Cr 0.1 98 

Mn 0.1 100 

Fe 10 53 

Cu 1 98 

Zn 1 95 

Cd 0.1 20 

Pb 0.1 96 

As 0.1 100 

基
準
項
目 

Se 0.1 98 

Ni 1 7 

Sb 0.1 99 

Mo 1 5 

監
視
項
目 U 0.1 8 

n=204    測定は ICP/MS 法による     

 

検出された金属類の濃度別検出件数を表 2 に示した．

Fe,Cu および Zn の濃度は他の金属の濃度に比べて高かっ

たが，ほとんどの金属の濃度は基準値以内であった．基準

値を超えて検出されたのは Mn，Fe，Zn および Cd で，最

高濃度はそれぞれ 364，1290，1790 および 17.3 μg/L で

あり，それらの不適合率は Fe が 5%であったが，その他は

1.5%以下であった． 

Cr については，2003 年7 月 31 日，多摩地域内工場跡

地の土壌溶出液から最高で水質基準値(50 μg/L 以下)の

2200 倍にあたる 110mg/L の六価クロムが検出される事件

があり，土壌汚染対策法(2003 年 2 月施行)に基づき同跡地

は汚染区域に指定された．しかし，当該工場周辺の井戸水

中の Cr 濃度は基準値以内であった．また，我々が行った

本調査でも，多摩地域井戸水中の Cr の検出濃度はほとん

どが 1 μg/L 以下であった． 
 As については，最近国内で井戸水の高濃度汚染よる中毒

患者の発生が報道され 3)，社会的関心が高まっているが，

多摩地域においては今回調査した井戸水から検出された

As 濃度は 10 μg/L 未満であり，過去に行った調査４)にお

いても高濃度の As は検出されていない． 

 監視項目の中では Sb が指針値を超えて検出された井戸

水が 2 件あったが，Ni およびMo では指針値を超える井戸

水はなかった．また，U の検出濃度は 0.1～1.2 μg/L と低

く，指針値を超える井戸水はなかった．茨城県における井

戸水中Uの調査 5)および滋賀県における地下水等のU調査

6)と比較すると，多摩地域井戸水の結果は検出率および最

高濃度ともに若干低い値であった．これは地質および検査

法の違いなどによるものと考えられる． 

 
２．キレート濃縮法の検討 

１）ICP-AS 法と ICP-MS 法との比較 上水試験方法では

水中金属の濃縮は硝酸酸性下加熱により水分を蒸発させる

方法や，キレート剤により金属をキレート化後メチルイソ

ブチルケトンなどの有機溶媒で抽出する方法が採用されて 

 
表２．多摩地域井戸水中の重金属類の濃度別検出件数 1) 

件       数  

濃   度 （µg/L）  金属 

基準値又は 

指針値 

（µg/L） <0.1 <0.5 <1 <5 <10 <20 <30 <50 <100 >101 

 
最高濃度 2) 

（µg/L）  

不適合率 

（％） 

C r  50 4  176 13 8 1 2 0 0 0 0 12.2   

M n  50 0 72 41 53 12 15 3 5 0 3 364  (2) 1 .5  

F e  300 - - - - 96 34 19 18 14 23 1290  (10) 5 .0  

Cu  1000 - - 4 73 47 47 16 12 4 1 237    

Zn  1000 - - 12 64 48 36 20 8 6 10 1790  (2) 1 .0  

Cd  10 163 37 2 1 0 1 0 0 0 0 17 .3  (1) 0 .5  

Pb  10 9 43 50 96 4 1 1 0 0 0 10.0    

A s  10 0 181 6 14 3 0 0 0 0 0 5.7    

基 

準 

項 

目 

Se  10 4 156 37 7 0 0 0 0 0 0 

 

2.4    

N i  10 - 167 24 12 1 0 0 0 0 0 7    

Sb  2 2 195 5 2 0 0 0 0 0 0 4 .0  (2) 1 .0  

M o  70 - - 195 8 0 1 0 0 0 0 18    

監 

視 

項 

目 
U  2 188 13 1 2 0 0 0 0 0 0 

 

1.2    

  1)  調査件数   n=204 

  2) ( )内は基準値または指針値をこえたものの件数 
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表 3．キレートディスク濃縮-ICP-AS 法と ICP-MS 法との測定値の比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１．キレートデイスク濃縮-ICP-AS 法と ICP-MS 法による測定値の相関 

 

いるが，時間を要するなどの欠点がある．そこで，金属が

検出された井戸水 40 件についてキレートディスク濃縮法

を用い，ICP-AS 法で測定を行った．その測定値と ICP-MS
法の測定値とを比較した結果を表 3 に示した． 

測定した金属類はCr,Mn,Fe,Ni,Cu,Zn,Cd,PbおよびMo
である．ICP-AS 法では Cr および Cd を除くその他の金属

は ICP-MS 法に比べ若干低い値であったが,ほぼ同範囲の

測定値であった.また, ICP-AS 法での Mn，Fe，Cu および

Zn の測定値は図 1 に示したように，ICP-MS 法とほぼ良

好な相関が認められた. Cr,Ni,Cd,PbおよびMoについては

検出件数が少ないことや，検出濃度が低い等の事から、両

方法による相関は求めなかった. なお，Ni の検出件数は 

ICP-AS 法 ICP-MS 法 

金属 定量下限値 * 

（µg/L） 
検出件数 

検出濃度範囲 

（µg/L） 

 
検出件数 

検出濃度範囲 

（µg/L） 

Cr 0.6 0 ND 0 ND 

Mn 0.4 24 1- 15 20 ND - 20 

Fe 0.8 29 6 - 727 29 10 - 1131 

Ni 0.8 27 1 - 2 3 1 

Cu 0.9 40 1 - 80 40 3 - 81 

Zn 0.4 40 1 - 634 40 2 - 685 

Cd 0.5 0 ND 0 ND 

Pb 1.0 6 1 - 7 6 ND - 22 

Mo 0.8 3 1 - 2 

 

0 ND 

ICP-MS 法は ICP-AS 法で定量下限値以上の濃度で検出された井戸水を対象とした。 

  * 10 倍濃縮時 
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表４．キレ－トディスク濃縮における重金属類の回収率(%) 

       精製水                  井戸水           

金属   １ µg/L        10 µg/L        １ µg/L        10 µg/L     

  Ave ± SD CV(%)   Ave ± SD CV(%)   Ave ± SD CV(%)   Ave ± SD CV(%) 

Cr 13 ± 2 18  21 ± 6 31  20 ± 4 19  18 ± 2 13 

Mn 84 ± 5 7  94 ± 3 3  86 ± 20 23  94 ± 15 16 

Fe 96 ± 27 28  98 ± 11 11  75 ± 21 28  79 ± 5 6 

Ni 106 ± 43 40  95 ± 3 3  104 ± 4 4  104 ± 6 6 

Cu 105 ± 76 72  96 ± 3 4  60 ± 18 30  99 ± 5 5 

Zn 88 ± 47 54  105 ± 17 16   －  －   －  － 

Mo 55 ± 4 6  64 ± 5 7  81 ± 4 6  74 ± 5 7 

Cd 92 ± 4 5  98 ± 3 4  89 ± 6 7  90 ± 5 6 

Pb 73 ± 13 18  96 ± 2 2  28 ± 15 55  85 ± 12 14 

          * 8 ± 9 113  61 ± 3 5 

U 90 ± 5 6  113 ± 18 16   90 ± 8 9  123 ± 20 17 

   固相ディスク（エムポアキレ－トディスク）を用いて水試料200mLを 10ｍL に濃縮した。    

   ｎ＝５ ，定量は ICP-MS で行った。              

     － ； 未計算（ブランク値が添加濃度より高いため）           

      *  ； 再試験                 
 

 
ICP-AS 法が高く,Pb については ICP-AS 法では 6 件のみ

の検出件数であり,その測定値も低かった. 
２）添加回収試験 金属の種類によって ICP-AS 法と

ICP-MS 法の測定値に違いが認められたことから, キレー

トディスクによる濃縮操作において，ばらつきが生じたこ

とが推察された．そこで 井戸水および精製水に各金属を 1 

μg/L および 10 μg/L 添加して, キレートディスクにより

濃縮した試料について測定し，回収率および変動係数を求

めた（表 4）.なお測定は ICP-MS により行った． 
Cr については精製水,井戸水ともにいずれの添加量も回収

率は 20%程度であり,Pb は精製水での回収率は高かったが，

井戸水に 1 μg/L 添加した場合の回収率は 28%であり，再

試験した結果でも 8%と低かった.その他の金属については

10 μg/L 添加の場合はほぼ良好な回収率および変動係数

が得られた. Crの低回収率の原因として，錯体安定度定数

が高い Fe では，Fe3+の方が Fe2+よりも反応速度が若干低

いことが知られていることから，Cr6+についてもディスク

との錯化形成の反応速度が他の金属種よりも遅いため保持

されず，回収率を悪くしていると考えられる． 
 以上のことから，測定対象金属によっては本法を用いる

ことも可能であるが，これらの金属類を同時に分析するた

めには，キレートディスクによる濃縮条件等についてはさ

らに検討する必要があると考える. 

 
 

ま と め 

 重金属類の分析を多摩地域井戸水 204 件について，

ICP-MS 法で行った．その結果 Cr，Mn，C，Cu，Zn，Pb，

As，Se および Sb の各検出率が 95%以上であり，基準値ま

たは指針値を越えた金属の検出率は Fe 5%,Mn 1.5%,Zn 
1%,Cd 0.5%および Sb 1%であった．今回初めて調査した

Uの検出率は8%であり,その最高濃度は1.2μg/Lであった． 
 また，測定感度を高める簡易な濃縮法として，最近開発

されたキレートディスクを用いた ICP-AS 法を試みたとこ

ろ，ICP-MS 法と比較的良好な相関が認められたのは

Mn,Fe,Cuおよび Zn であった． 
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