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     Owing to its widespread distribution in the environment, lead is attracting attention   
because of its high toxicity.  Thus, relevant biological and environmental studies need the support 
of reliable procedures for the determination of lead at low concentrations.  The present review is 
mainly concerned with the determination of lead in diverse environmental samples by flow injection 
analysis. 
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1. 緒言 

鉛は，環境に広く分布し，その強い毒性のため

に問題となることが多い[1]。一般に，鉛は植物や

土壌中に少量存在し，日常生活で普通に摂取する

程度の量では直ちに健康に影響を与えることは

ない。しかし，鉛は蓄積性の毒であるため[2]，少

量の鉛を定期的に体内に取りこむと健康を著し

く損ない，体に様々な障害を引き起こす。例えば，

ヘモグロビンの合成を阻害し，中枢および抹消神

経系や腎臓に悪影響を及ぼす[3]。そのため，生物

学および環境科学の研究には，低濃度の鉛を定量

する信頼できる方法が不可欠である[4]。 
本総説の執筆に際し，2001 年以降に報告され

た鉛のフローインジェクション分析(FIA)に関す

る文献を，”lead”と”flow injection analysis”をキ

ーワードとして，SciFinder Scholar によって検

索した。その結果，82 件ヒットし，そのうちの大

半は環境試料，特に水試料中の微量鉛の定量を扱

っている論文が 40 件で圧倒的多数を占めた。そ

の理由の一つとして考えられることは，河川水や

海水に含まれる鉛はきわめて微量であるため，何

らかの方法で多量の共存物質から分離して妨害

を取り除き，濃縮して定量感度を改善することが

必要で，この要求に対処する手法として FIA が最

も適しているからである。すなわち，FIA は密閉

系内で様々な反応を行い，分離濃縮のプロセスを

オンライン化できるため，実験環境からの汚染を

低減でき，再現性を格段に向上させることができ

るからである。 
FIA は，当初，主として吸光光度法を検出に用

いる傾向があったが，鉛の選択的な発色試薬がな

いため，近年では原子吸光法，ICP 発光分析法

(ICP-AES)，ICP 質量分析法(ICP-MS)を検出に用

いることが多くなっている。この種の検出法を採

用すると，分析システムの構成が簡単になること

も理由の一つと思われる。また，FIA が世に出た

頃は，その迅速性，すなわち 1 時間に 100 回を超

える測定ができる，ということが特長として強調

された。しかし，後述するように，天然水中のご

く低濃度の鉛を定量するとなると，数十 ml の試

料溶液を濃縮カラムに通すことが必要とされ，1
時間あたりの測定回数も 10 回程度になることが

ある。したがって，分析効率を改善するため，毎

分 10 mlを超える高流量で通液しても分析成分を

定量的に捕集できる濃縮法の開発が，今後の研究

のポイントになると考えられる。 
2001 年以降に報告された主として環境試料を
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対象とした鉛の FI 定量に関する文献を中心に，

検出法によって分類して以下に紹介する。なお，

環境固体試料中の鉛を定量するオンライン分光

法に関しては，総説[5]が報告されている。 
 

２．鉛のフローインジェクション分析 

 
2.1 フレーム原子吸光法 

フレーム原子吸光法(FAAS)は，環境試料中の鉛

の定量に最もよく使われているが，感度に制限が

ある。したがって，FAAS を検出に用いる場合は，

感度を増大させるためにオンライン前濃縮を組

み合わせることが多い。 
  FIA システム内で鉛を濃縮する手法は，大きく

二つに分類できる。一つはキレート樹脂のように

鉛イオンそのものを吸着捕集する方法であり，も

う一つは鉛イオンをキレート試薬と反応させて

中性錯体とし，疎水性の吸着剤に捕集する方法で

ある。いずれの方法を採用するにせよ，大体積の

試料溶液から鉛の濃縮を可能とするだけの吸着

力と吸着速度があって，小体積の溶離液で定量的

に脱着できることが理想である。鉛の FAAS 定量

において鉛イオンそのものを直接捕集するのに

用いられた吸着剤を Table 1 に示す。

 
 Table１ Column packing materials used for the on-line separation and preconcentration of lead 

in FI-FAAS 
   Materials                                  Samples    Ref. 
   Chelex-100                              Seawater   [6, 7] 
   Poy(aminophosphonic acid) chelating resin Seawater   [8, 9] 
   Diatomaceous earth immobilized in silica gel Water    [10] 
   Vermicompost, humic acid   Mineral water, fruit juice  [11] 
   Acrylic acid grafted PTFE1) fibers  Hair, tea, mussel, sediment, soil [12] 
   Pb-Spec2)     River water, seawater  [13] 
   Amberlite XAD-4 impregnated with PAN3) Seawater   [14] 
   Amberlite XAD-2 impregnated with BTAC4) Biol. ref. materials, wine  [15, 16] 
   Chitosan modified with 8-quinolynol  Mineral water, tap water,  [17] 
   Alumina impregnated with Salen I5)          Tap water, seawater, river water  [18] 
   Bondapack C18 impregnated with Kelex 1006)   Seawater   [7] 
   Vinyl polymer impregnated with 8-quinolynol Seawater   [7] 

1) Polytetrafluoroethylene. 2) Polymer impregnated with18-crown-6 deriv. 3) 1-(2-Pyridylazo)-  
2-naphthol. 4) 2-(2-Benzothiazolazo)-2-p-cresol. 5) N,N’-bis(Salicylidene)-ethylenediamine. 6) 
7-(4-Ethyl-1-methyloctyl)-8-quinolynol.  
     

いずれの吸着剤を用いる場合でも，定量的吸着

に適した酸性度(pH)および定量的脱着に適した

溶離液の選択が主たる研究対象となる。また，多

量の溶液を FIA システムに注入して濃縮率を高

めたい場合は，高流量で定量的に鉛を捕集できる

か否かが試料処理速度に影響する。 
なお，海水を分析する場合は，海水を採取して

実験室に持ち帰り，その一部を FIA システムに注

入するのが一般的である。これに対して，キレー

ト樹脂を詰めたカラムを海に持参し，ポンプを用 
いてこれに試料水を通して鉛を捕集(Fig.1[14]参
照)， そのカラムを実験室に持ち帰って FIA シス

テムに接続し少量の塩酸で溶離してFAASで定量

することが試みられている[8,14]。 
試料中の鉛をキレート試薬と反応させて疎水

性錯体に変え，疎水性の吸着剤を詰めたカラムあ

るいは疎水性である PTFE チューブ内壁に捕集

する研究も多数報告されている。それらの研究例

を Table 2 に示す。 
リン鉱石中の鉛の定量では，試料をホウ酸塩融

解し，融成物を粉末にしてから特製の容器に入れ

て FIA システム内で 2 M 硝酸で溶かすことが試

みられた。鉛を含む硝酸溶液にはアンモニアと緩

衝液を合流させ，Chelex-100 を詰めたカラムに 
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通して鉛を吸着させてマトリックスから分離，次

いで 2 M 硝酸で溶離して FAAS で定量した。1 時

間に 10 回の測定が可能で，検出限界は 0.13 µg g-1

であった[19]。また，使用済み潤滑油中の鉛(0-15 
µg g-1）は，試料を FIA システム内で単にケロセ

ンで希釈するだけで Cu，Cr，Fe とともに FAAS
で毎時 50 回定量が可能である[20]。土壌中の金属

イオンを 3 段階に自動分別抽出するためには，逐

次注入法(SI)が巧みに適用された。すなわち，第

1 段階は 0.11 M 酢酸(室温)で酸可溶成分，第 2 段

階は 0.1 M 塩化ヒドロキシルアンモニウム(pH 
2.0, 65℃)で還元可能成分，第 3 段階は 8.8 M 過
酸化水素水(pH 2.0, 85℃)で酸化可能成分を抽出

し，抽出した金属成分はフラクションコレクター

で捕集し，バッチ的に FAAS で定量した[21]。 
 

 
Table 2 Chelating agents and adsorbents used for the on-line separation and preconcentration of  

lead in FI-FAAS 
Chelating agents    Adsorbents   Samples     Ref.              
ADTP1)  C18 silica, polyurethane    -----                       [22] 

form, activated carbon 
  ADTP1)  C18 silica, powdered PE5)  Wine     [23] 
          Polyurethane form  Mineral water, vegetables   [24] 

APDC2)  PTFE turnings   Water, sediments, mussel   [25] 
APDC2)  Polyurethane form  Water, mussel, fish   [26] 
APDC 2)  PTFE knotted reactor  Water, tea, herb medicine   [27] 
APDC 2)  Activated carbon   -----     [28] 
NN3)   Diaion HP-206)   River sediment, water   [29] 
HMA-HMDTC4) C18 silica   -----     [30] 
1) Ammonium diethyldithiophosphate. 2) Ammonium pyrolidinedithiocarbamate. 3) 1-Nitroso- 
2-naphthol. 4) Hexamethylene-dithiocarbamic acid hexamethylene ammonium salt. 5) Poly- 
ethylene. 6) Polyethylene divinylbenzene copolymer. 
 
イガイ中の鉛を定量するため，FIA システム内

で粉末試料に超音波をかけて金属類を希硝酸に

抽出し，酢酸アンモニウムと混合ののちキレート

樹脂(Chelite P，アミノメチルホスホン酸基をイ

オン交換基とする)に通して鉛を濃縮，次いで希塩

酸で溶離して FAAS に導入することが行われた

[31]。試料を懸濁物として FIA システムに注入す

ることも試みられている。生物試料を 0.3 M 硝酸

に懸濁させて 300 µl を分析システムに注入，0.6 
MPa で 1000℃より高温に加熱したセラミック

製キャピラリーに送って有機物を分解，続いてフ

レームに導入した。検出感度は 3.5 µg g-1 で必ず

しもよくない[32]。 
水素化物発生法：鉛の水素化物発生法(HG)は，

原子吸光法と組み合わせて，頭髪[33]，透析濃縮

液[34]，尿，唾液，リンゴの葉，天然水，ワイン

[35]，飲料水，天然水[36]の分析に利用されてい

る。その際，発生した水素化鉛のガスは，バーナ

ースロット上にセットされたT字型の石英管に導

入され鉛が原子化される。通常，溶液中の鉛は

Fig.1 (a) Field flow preconcentration system(FFPS). P, 
Peristaltic pump; SV, switching valve; F, filter; MC, 
minicolumn; W, Waste. (b) Flow injection manifold for 
elution-determination of lead. IV, injection valve, FAAS, 
flame AAS. For P, MC and W, see (a). [14] 
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Pb2+で存在するので，NaBH4 で水素化鉛(PbH4)
を生成させる前にFIAシステム内で鉛を4価に酸

化する。これに用いられている酸化剤は，HNO3- 
H2O2[33]，K3Fe(CN)6[34,35]，(NH4)2S2O8 [36]
である(Fig.2 参照)。なお，[35]の論文では，NaBH4

溶液を強塩基性陰イオン交換樹脂 Amberlyst 
A-26 カラムに一定時間通液して固定化して用い

ることによって水素化物を生成する他の元素の

妨害を軽減できている。その理由は，試料溶液が

カラムに接触する時間が短いためと推測してい

る。 

 
 
最近，水素化鉛を FT-IR(1821.4 cm-1)で測定す

る初めての試みが報告された[37]。用いられた

FIA システムを Fig.3 に示す。本法は，1.0 ml
の試料注入で毎時 60 回測定できるが，検出限界

が 0.28 mg l-1と HG-AAS より約 4 桁劣り，比較

的高濃度の鉛を含む排水，土壌，底質，鉛基軸受

合金の分析に応用されていて，FT-IR でも水素化

鉛が測定できることを証明したに過ぎないよう

に思われる。 

 
 
 
2.2 電気加熱原子吸光法 

電気加熱原子吸光法(ETAAS)は，試料溶液を黒

鉛炉に不連続的に注入することから，FIA の検出

法として利用するには工夫を要する。例えば，ミ

ネラルウオーターおよび水道水中の鉛の半自動

定量では，NH4Cl-NH3 溶液系から鉛を活性炭の

カラムに捕集し，2 M HNO3を 30 µl ずつ３回空

気流によってカラムに送り，初めから２回分のカ

ラム流出液は捨て，3 回目の流出液を黒鉛炉に導

入している[38]。この方法では，0.5 µg l-1レベル

での R.S.D.(n=6)は 3.1%，検出限界は 7.5 ng l-1，

濃縮係数は試料溶液を 3 ml 注入して 21 が得られ

ている。海水中の鉛の定量には，水酸化鉄共沈に

よる予備濃縮とクラウンエーテル担持樹脂カラ

ムによるオンライン濃縮を組み合わせた報告が

ある[49]。カラムに濃縮した鉛を EDTA-2NH4溶

液で溶離し，鉛をもっとも高濃度に含む流出液 30 
µl を黒鉛炉に導入した。250 ｍl の海水試料を用

いた場合，濃縮係数は約 200 であり，20 ng kg-1Pb
レベルの回収率は 93.7±5.0%である。 

生物試料中の鉛の定量では，まず試料溶液と

APDC 溶液を混合して錯体を生成させ，次いで

Triton X-114溶液を合流させ錯体をミセルに取り

込んでシリカゲルに濃縮，最後に 50 µl のアセト

ニトリルでミセルを溶離して黒鉛炉に導入した。

2.2 ml の試料を用いて検出限界は 44.6 ng l-1，濃

縮係数は 22.5，１時間に 30 回測定できる[40]。
尿中の Bi，Cd，Pb の同時定量では，キレート樹

脂 Muromac A-1 カラムと多元素同時定量用

ET-AAS (SIMMA 6000,Perkin-Elmer)が利用さ

れ，カラムに濃縮された金属元素は 20%硝酸の

50 µl で溶離されて黒鉛炉に導入されている。213 
µl の試料を用いて 4.5 ng l-1Pb の検出感度，１時

間に 10 回測定が可能である[41]。 
 

2.3  ICP 発光分析法 

  ICP 発光分析法(ICP-AES)を検出に用いた鉛の

定量は全て水試料を対象にしたもので，オンライ

ン濃縮が FIA システムに組み込まれている。まず

試料中の鉛をジエチルジチオカルバメート錯体

として Amberlite XAD-7 を詰めたフィルター

[42]あるいは C18 シリカカラム[43]に濃縮し，そ

れぞれ４M 硝酸あるいはメタノールで溶離して

直接 ICP-AES に導入する方法が報告されている。

試料中の鉛をあらかじめ 2-(5-ブロモ-2-ピリジル

アゾ)-5-ヂエチルアミノフェノール錯体とし，

Amberlite XAD-16 のカラムに捕集，硝酸で溶離

することも試みられている。10 ml の試料を用い

た検出限界は 0.2 ng ml-1，濃縮係数は 150 である

Fig.3 Schematic diagram of set-up for flow 
injection-hydride generation-infrared  
spectrophotometric determination of lead [37] 
 

Fig.2 FI manifold for the determination of lead 
using hydride generation-AAS [34] 
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[44]。大表面積の ZrO2を充填したカラムで鉛を含

む 18 元素を同時濃縮，定量した例[45]，メチルチ

オサリチル酸で修飾したシリカゲル(TS-gel)に鉛

を濃縮，定量した例[46]も報告されている。 
 
2.4  ICP 質量分析法 

 FIA の検出に ICP 質量分析法(ICP-MS)を用い

る場合は，ICP-MS による測定は本来高感度であ

るので，測定の妨害となるマトリックス成分をオ

ンラインで除去するために FI を利用することが

多いが，近年，様々な試料中の極低濃度の鉛を測

定する機会が増していることから，一層の高感度

化を目指してオンライン濃縮を組み入れた FIA
システムの開発も活発に行われている。ICP-MS
を検出に用いた鉛の FIA で用いられた分離濃縮

用の吸着剤の例を Table 3 に示す。 
 

 
Table 3  Adsorbents used for the on-line separation and preconcentration of lead in FI-ICP-MS  

Adsorbents      Samples    Ref. 
Toyopearl AF-Chelate-650M1)    Seawater, cod fish otolith  [47, 48] 
Metalfix Chelamine2) + Hyphan Cellulose(2+1 mixt.) High-purity aluminum   [49] 
Iminodiacetate-type chelating resin (disk)   Deep sea malt, natural waters    [50, 51] 
PTFE (knotted reactor, serpentine reactor)3)  -----            [52] 
PTFE knotted reactor loaded with PMBP4)   Natural waters    [53] 
Florisil5)              Seawater    [54] 
Alumina (nanometer-sized)    Lake water, coal fly ash, rye grass [55] 
1) Iminodiacetate-type resin for affinity chromatography. 2) Tetraethylenepentamine-bound 
polymer. 3) Lead-pyrrolidine dithiocarbamate complex was sorbed onto the inner wall of a PTFE 
reactor. 4) 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoylpyrazol-5-one. 5) Lead-8-quinolinol-5-sulfonate complex 
was sorbed onto a Florisil column. 
 

なお，試料をそのまま ICP-MS に導入すること

も研究されている。例えば，石油試料を ICP-MS
に直接注入する高効率ネブライザー (direct 
injection high efficiency nebulizer, DIHEN)が試

みられている。この場合，石油を揮発性有機溶媒

に溶解しただけで測定に供するので，溶媒の負荷 
を抑制するために試料の取り込み速度を 10 µl 
min-1 に落とし（通常の水溶液で DIHEN を用い

るときの試料の取り込み速度は 85 µl min-1），ICP
のネブライザーガスと冷却ガスに酸素を加えた

[56]。また，予備的研究の段階ながら，ICP-MS
による海水の直接分析も試みられている。その際，

50 µl の海水を注入し，蒸留水で２倍に希釈して

ネブライザーに導入している。また，4%窒素-96%
アルゴンプラズマが用いられている。現在のとこ

ろ海水中に比較的高濃度(約 10 ppb)で存在するモ

リブデンは正確に測定できているが，他の微量元

素についてはより高感度な ICP-MS の開発が待

たれる[57]。 
 

2.5 吸光光度法  

緒言でも述べたように，鉛の選択的な発色試薬

がないため，吸光光度法を検出に用いるには，発

色以前に鉛を単離するか共存イオンをマスクす

ることが必要となる。鉛の吸光定量では，他の重

金属をマスクするために古くからシアン化カリ

ウムがよく用いられてきたが，その強い毒性に配

慮して近年ではほとんど用いられなくなった。一

方，AAS は微量重金属の簡便な定量に適すること

から，前述したように，鉛の定量も AAS によっ

て行われることが多くなっている。しかし，検出

に吸光光度法を用いるとランニングコストと装

置が比較的安価であるというメリットがあり， 
FI-吸光光度法の開発は依然として意義がある。特

に長時間にわたるモニタリングでは，安全性の上

から吸光検出を用いざるを得ない。最近では様々

なオンライン分離と組み合わせた吸光光度法が

提案されており，Table 4 にその例を示す。 
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        Table 4  Flow injection spectrophotometric determination of lead  
 Color reagents  On-line separation methods  Samples   Remarks     Ref. 
 BPDAP1) -----       Human saliva           [58] 
 Sulfarsazene Lewatit TP807-842) column   River and ground waters       (a)         [59] 
 TAPP3)  -----       Water, beverage, powd. corn    (b)         [60] 
 PAR4)  Pb-Spec5) column      Fly ash, river water, glaze extracts      [61, 62] 
 Iodide + MG6)  Chelex-100 column     Natural and waste waters      (c)        [63]  
 TMPyP7) MCI GEL CK08Y8) column   River water, soil extracts    (d)         [64] 
 Dithizone Chitosan column      River, well and drinking water             [65] 
 1) 2-(5-Bromo-2-pyridylazo)-5-dimethylaminophenol. 2) Extraction chromatographic resin contain- 
ing di(2,4-4-trimethylpentyl)phosphonic acid as active component. 3) Meso-tetra-(4-trimethyl- 
ammonium phenyl)porphyrin. 4) 4-(2-Pyridylazo)resorcinol. 5) Polymer impregnated with18-crown- 
6 deriv. 6) Malachite Green. 7) 5,10,15,20-tetrakis(N-methyl-pyridynium-4yl)-21H,23H-porphine, 
tetrakis(p-toluenesulfonate).    (a)Partial least-squares multivariate calibration was used. (b) The 
overlapped spectra of the complexes were collected with a charge coupled device-diode array 
detector and the multi-wavelength absorbance data were processed using PLS algorithm. (c) Cd2+ 
was separated with an anion-exchange resin, Bio-Rad AG1 X-8, in HCl medium in advance of FIA. A 
sequential injection mode was used. (d) Pb and Cd were simultaneously determined after the 
on-line mutual separation by cation-exchange in malate medium. 
 
2.6 その他の検出法 

 まず，電気化学検出法を用いた例として，FI お
よび SI 法を陽極ストリッピングボルタンメトリ

ーと組み合わせて水試料中のPb, Cu, Cd, Znを同

時定量した報告がある。１流路系での Pb の検出

限界は 2 µg l-1で，SI システムでの Pb の検出限

界は 10 µg l-1であった[66]。新規に合成したイオ

ノホア，1-ヒドロキシ-2-{2-[2-(2-ヒドロキシ-エト

キシ )-エトキシ ]-エトキシ Me}-アントラセン

-9,10-ジオンで被覆したグラファイトイオン選択

電極を検出に利用すると，10-6－10-1 mol l-1Pb2+

の範囲で 170 h-1 の測定が可能である。なお，開

発した電極は少なくとも３ヶ月間使用可能で，本

法は R.S.D.が 0.49%，鉛鉱物の分析に適用できる

[67]。3 電極を備えた”wall-jet”式フローセルによ

り，河川水中の Zn(II), Cd(II), Pb(II), Cu(II), 
Ni(II), Co(II), Cr(VI)の同時定量が報告された。

Pb(II)の検出限界と R.S.D.は 4.69 × 10-10 mol l-1

および 0.134%であり，本法による分析値は

ICP-MS の値と比較した[68]。 
  FI とイオンクロマトグラフィー(IC)との結合

が２件報告されているが，いずれも FI システム

が分析成分のオンライン前濃縮に利用されてい

る。その 1 例は，8-キノリノール担持のガラス球

を充填したカラムに目的元素(Cd, Pb, Zn, Ni, Fe)
を濃縮し，次いでそれらの元素を 2,6-ピリジンジ

カルボン酸で溶離して IC に直接導入，分離定量

した。検出には PAR を用いたポストカラム誘導

体化が採用され，5 ml の試料を注入して 8.27 µg 
l-1 Pb の検出感度(3σ)が得られている。対象試料は

天然水である[69]。２例目は，Chelex-100 樹脂を

充填したミニカラムをバルブに組み入れ

(in-valve-mini-column)，このカラムに試料溶液

を通して目的元素(Cd, Zn, Pb)を濃縮する。次い

で，濃縮した元素を溶離し，溶出液を IC の注入

 
 
   
 
 
 

Fig.4 Manifold of FI-IC combination  
P: peristaltic pumps; B1: ammonium acetate buffer; B2: 
sodium citrate buffer; S: sample or standard soln.; E: 
2.0 M HNO3; N: 2.0 M NaOH; mobile phase: mixture of 
tartaric acid and oxalic acid; sample loop: 20 µl loop of 
IC; IC column: universal cation column 100 mm × 
4.6 mm; D: conductivity detector (without suppressor). 
[70] 
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バルブに送って IC に供した(Fig.4 参照)。回収率

は 95-105%であり，亜鉛鉱石の分析に応用された

[70]。 
以上の他，gallocyanine をキトサン膜に固定化

して鉛用オプトセンサーの素子として流れ系で

用いた研究 [71]，強酸性陽イオン交換樹脂

Bio-Rad AG50W-X8 のミニカラムでオンライン

前濃縮した金属を溶離し溶出液を反射板に析出

させて全反射 X 線蛍光法により唾液および河川

水中の Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn を同時定量した研

究が報告されている[72]。  
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