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本県では水道水の約6割が地下水を活用し、また本県

の主要産業のひとつであるミネラルウォーター（以下MW）

にも地下水が多く利用されている。水道水やMWの規制項

目には、主に健康影響が推定される元素に基準値が設定

されているが、水試料には涵養される地質や土壌、また、

地表部の人為的影響による多くの元素が含まれる。水試

料に含まれる元素やその濃度状況およびそれらの濃度推

移を把握することは水質管理に重要である。 

水試料中の金属類の測定方法のひとつとして ICP-MS

法が用いられている。この方法は、多元素を高感度にか

つ迅速に測定することが可能であり、多数の測定事例が

報告されている 1-4）。しかし、この測定方法は共存する

様々な多原子イオンの干渉が指摘されている。多原子イ

オンを生成する主な要因として、プラズマ生成に用いら

れるArガスや試料に添加される酸（硝酸や塩酸など）な

どが指摘されている。主な多原子イオンを生成する元素

としN、S、Ca、O、Cl、Arなどがある 5、6)。これら原子

を含む多原子イオンを除去もしくは解離する方法として、

H2ガスによるリアクションセル法や Heガスによるコリ

ジョンセル法などがあり、56Fe（干渉イオン：40Ca16O、40Ar16O）

や75As（干渉イオン：40Ar35Cl）の測定が可能となった。 

一方、地下水には、先に触れた主要陰・陽イオンの他

にシリカ（Si）が数十mg/L程度含まれる。本県の地下水

を調査した報告７）ではSiとして20㎎/L程度（平均） 

含まれている。Siによる他の元素への影響の有無につい

て確認し、測定精度を高めることは、先に述べた水質管

理に必要と考えた。MWの測定では、妥当性評価が必要と

なっており、測定対象元素とほぼ等しい質量数を持つ多

原子イオンによる干渉は添加回収試験での判断は難しい。 

本研究では、飲用地下水やMW（以下、これらを「水試料」

と記す）をICP-MS法により元素測定を行ない、水試料に

含まれるSiによる他の質量数への影響を検討すること

と、新たに整備されたICP-MS法に採用したHeガスによ

るコリジョンセル法の有用性について検証した。 

 

検討方法 

 

１ 水試料におけるSiと各元素の相関性の検証 

試験対象とした水試料はMWの48試料を用いた。試料

は、あらかじめ高純度硝酸及び精製水で洗浄した 50mL

のポリエチレン容器に分取し、各試料に超高純度硝酸（関

東化学社製）を１％（0.5mL/50 mL）になるように加えた。

ICP-MS測定はH2ガスやHeガスを用いないコリジョン/

リアクションセル法（以下 ノンコリジョン法）と He

ガスを用いたコリジョン法（以下コリジョン法）により

行った。 

対象とした元素は、水道水や MWの規格基準項目や、

地域的な特徴を示す可能性があり水質管理に有用と思わ

れる元素を選んだ。対象元素及び質量数は、Sc(45)、

Ti(47)、V(51)、Cr（52）、Mn（55）、 Fe（56）、Co（59）、

表1 ICP-MSの装置条件 

使用機種 Agilent 7900 
RF 出力 1.6  KW 
プラズマガス流量 15 L/min 
ネブライザーガス流量 1.0 L/min 
コリジョンセル ガス He 
サンプル流量 1.0 mL/min 
サンプリングタイム 0.5  ms/ｕ 
プラズマモード 低マトリックス 

H2ガス流量 6  mＬ/min 

ﾃﾞｨｽｸﾘﾐﾈｰｼｮﾝ電圧 3  V 
Heガス流量 4.3 mＬ/min 

ﾃﾞｨｽｸﾘﾐﾈｰｼｮﾝ電圧 5  V 

 
※ 現 中北保健福祉事務所 
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Ni（60）、Cu（63）、Zn（66）、As（75）、Se（78）、Br（79）、

Y（89）、Ba（137）（（ ）内は質量数）の15元素である。

測定条件を表1に示した。Siには28、29、30の同位体

があり、存在比は92.21、4.7、3.09％である。これら元

素と存在比が最も高い28Siのカウント値との相関性を検

討した。 

 

２ Caと各元素の相関性の検証とArの影響 

水試料における Caのカウント値との相関性を検証し

た。Caには質量数40、42、43、44、46、48の同位体が

あり、この元素の多原子イオン干渉が報告されている5)。

これら質量数のうち、40、42は装置の禁則質量数になり

測定できない。Caの多原子イオン干渉が指摘されている

主な元素及びその質量数は、Fe（57）、Co(59)、Ni（60）

（（ ）内は質量数）である。これら 3つの元素と 43Ca

のカウント値とを比較した。57Feは 40Caの干渉が指摘 5)

されているが質量数40が禁則質量数のため、同位体存在

比に比例すると仮定して 43Caのカウント値と比較した。

また，Fe（56）とSe（78）（（ ）内は質量数）の相関性

を検証した。 

 

結果及び考察 

 

１ Si濃度と他の元素のカウント値の相関性 

ノンコリジョン法におる測定結果を図1に示した。この

方法ではSiのカウント値に対して、45Scと47Tiに強い相

関性が認められた。45Scは28SiOHや29SiOが指摘されてい

 

図1 ノンコリジョン法によるSiと他の元素のカウント値の概要  

（横軸；Siカウント値、縦軸：各元素カウント値） 
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る6)。また47Tiは30SiOHが指摘されている6)。この2つの

元素以外ではSiとの強い相関性は観察されなかった。し

かし、ノンコリジョン法では、FeやSeにおいてAr由来
5)のバックグラウンド値の上昇が顕著である。 

コリジョン法での測定結果を図2に示した。この方法で

は、45ScにおいてSiとの相関性が観察されたがノンコリ

ジョン法にてSiとの相関性が観察された47Tiでは相関性

は観察されず、また、その他の元素でも相関性は観察され

なかった。FeやSeでのバックグラウンドの低減が確認さ

れ、定量下限値を下げることができると推定された。 

これらの結果から、Heガスによるコリジョン法により、

Scを除き、測定対象とした元素を測定できるものと考え

られた。 

 

 

２ CaやArによる他の元素とのカウント値の相関

性 

Ca及びArとの相関性を検証し、その結果を図3(a)に示

した。57Fe、59Co、60Niの元素は、水試料に含まれることが

あり、カウント値との比較による相関性の判断には注意が

必要である。57Fe（推定される多原子イオンは40Ca16OHな

ど5））では43Caのカウント値に明らかに強い相関性が認め

られた。59Coや60Ni（カウント値が高い一試料について試

料含有元素と判断して除外した）においてCaとの相関性

（ｒ＝0.7以上）が認められCaの影響を受けていると判

断された。また、78Seと56Feに相関性を認め、この2つの

元素はArに起因する多原子イオンが要因と考えられた。 

これら57Fe、59Co、60Niについてコリジョン法による結果

 

図２ コリジョン法によるSiと他の元素のカウント値の概要  

（横軸：Siカウント値 縦軸：各元素カウント値） 

0

50

100

0.E+00 2.E+06 4.E+06 6.E+06

47  Ti

0.0E+00

1.0E+06

2.0E+06

3.0E+06

0.E+00 5.E+06

51  V

0

10,000

20,000

30,000

0.E+00 2.E+06 4.E+06 6.E+06

52  Cr

0

50,000

100,000

150,000

0.E+00 2.E+06 4.E+06 6.E+06

56  Fe

0

1,000

2,000

3,000

0.E+00 2.E+06 4.E+06 6.E+06

59  Co

0

5,000

10,000

15,000

20,000

0.E+00 2.E+06 4.E+06 6.E+06

60  Ni

0

10,000

20,000

30,000

40,000

0.E+00 2.E+06 4.E+06 6.E+06

79  Br

0

10,000

20,000

30,000

0.E+00 2.E+06 4.E+06 6.E+06

75  As

0
100
200
300
400
500

0.E+00 2.E+06 4.E+06 6.E+06

78  Se

0

500

1,000

1,500

2,000

0.E+00 2.E+06 4.E+06 6.E+06

89  Y

0
10,000
20,000
30,000
40,000
50,000

0.E+00 2.E+06 4.E+06 6.E+06

137  Ba

0

500

1,000

1,500

0.E+00 2.E+06 4.E+06 6.E+06

45 Sc

0

10,000

20,000

30,000

40,000

0.E+00 2.E+06 4.E+06 6.E+06

55  Mn

0.0E+00

2.0E+04

4.0E+04

6.0E+04

8.0E+04

1.0E+05

1.2E+05

0.E+00 2.E+06 4.E+06 6.E+06

63  Cu

0.0E+00

5.0E+04

1.0E+05

1.5E+05

0.E+00 2.E+06 4.E+06 6.E+06

66  Zn



ISSN 2186-554X  山梨衛環研年報 第60号 2016 

 

- 47 - 

 

を図3(b)に示した。先に示した元素では相関性は観察さ

れなかった。この要因は、コリジョン法により多原子イオ

ンの干渉が除去されたと考えられた。 

 

まとめ 

 

Heガスコリジョン/ICP-MS法により水試料の分析を行

った。水試料に共存するSiやCa、Arによる干渉イオン

の影響を、各元素のカウント値と比較し検討した。その

結果、 

１）ノンコリジョン法ではSiの影響がScとTiにおいて

確認されたが、コリジョンセル法を用いることによりSi

とTiとのカウント値の相関性は観察されなかった。この

ことから、Tiの水試料における濃度を把握できる可能性

が示唆された。 

２）ノンコリジョン法では水試料に共存するCaやプラズ

マ生成に用いられるArによりFeやCo、Niなどにイオン

干渉が観察された。しかし、コリジョンセル法を用いる

ことによりこれら元素における影響が観察されなくなっ

た。 

３）コリジョンセルのガス流量やディスクリミネーショ

ン電圧は、通常の分析に用いる値を用いた。このパラメ

ーターにより水道水質基準や MWの規格基準項目は干渉

イオンの影響なく測定できることが確認できた。現在使

用している測定パラメーターによりScを除き、概ね良好

な結果が得られると思われるが、多数の試料を測定し、

測定精度を検証したいと考えている。 
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       (a)          (b) 

図３ Ca、Arによる多原子イオン干渉 

（左側：ノンコリジョン法 右側：コリジョン法） 

（横軸、横軸は各元素のカウント値） 
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