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Abstract 

Method for extracting lead and rare earth elements in soil and sediments was examined. Aqua regia could 
extract rare earth elements (lanthanum, cerium and samarium) in soil and sediments, but could not extract lead 
inside particles of soil. Mixed acid of nitric acid, hydrofluoric acid and hydrogen peroxide solution could extract 
lead inside particles of soil, but had low recovery rates for rare earth elements. Because variations of 
concentrations of rare earth elements extracted by mixed acid were large, rare earth elements seemed not to be 
extracted stably without aqua regia. Sequential extraction method which combined mixed acid extraction with 
aqua regia extraction could extract rare earth elements and lead simultaneously, and their recovery rates were 
almost 100 %. 
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I はじめに 

産業活動や商業活動等の人為的活動に伴い、様々

な物質が環境中に放出されている。その中でも、鉛は融

点が低く、軟らかく加工しやすいこと、また水に溶けずに

腐食しにくいことから、古くから種々の用途に使用されて

おり、例えば自動車利用による大気環境中への鉛の放

出[1-3]や、さらには大気経由による外国からの鉛汚染
[4]などが報告されている。一方、近年では先端産業分
野において、蛍光材料、触媒、光学ガラス、セラミックス、

磁石などの機能性材料に希土類が広く使われており[5]、
環境中への放出が懸念される。 
環境中に放出された汚染物質は、周辺または遠方に

運ばれて降下する。陸圏に降下した場合には、汚染物

質は土壌に保持され、長期にわたる汚染となる。水圏に

降下した場合は、汚染物質が再度移動する可能性もあ

るが、最終的には底質（堆積物）に保持される。そのため、

土壌や底質には、過去から現在までの様々な発生源か

ら負荷された汚染物質が蓄積されていると考えられる。 
そこで本研究では、環境中への鉛および希土類の放

出状況を把握することを目的として、土壌または底質試

料を対象とし、鉛と希土類を抽出できる分析法の開発を

目指した。 
環境試料中の希土類元素の分析法としては、大気中

に浮遊している 2.5 m 以下の粒子（PM2.5）中の構成
成分を求めるために、環境省ではフッ化水素酸を用い

た分解法を推奨[6]している。同法では鉛と希土類を同
時に分析しており、土壌や底質試料中の鉛と希土類の

分析に適用できる可能性がある。また、プリント基板から

の希土類の抽出に王水が用いられている例[7]があるこ
とから、土壌、底質試料中の希土類を王水により抽出で

きる可能性が示唆される。ただしタンタルやモリブデン、

タングステンは王水では抽出できておらず[7]、また金属
元素と希土類元素との化学的性質の差は大きい[8]ため、
王水で鉛が抽出できるかを確認する必要がある。 
土壌や底質試料中の鉛と希土類をともに抽出できる

手法は確立されていないため、本研究では上記の王水

を用いた分析法やフッ化水素酸を用いた分析法が土壌

と底質試料に適用可能かを確かめるとともに、両分析法

を組み合わせた逐次抽出法を発案し、その有効性につ

いて検討した。希土類としては、PM2.5 の分析でも対象
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となっているランタン（La）、セリウム（Ce）、サマリウム（Sm）
を対象とした。 

 
II 分析方法 

1) 試料 
独立行政法人産業技術総合研究所が提供する火成

岩である JG-1 と、アメリカ国立標準技術研究所
（National Institute of Standards & Technology）が提供
する無機物質分析用の海底堆積物である SRM2702 を
分析に供した。それぞれの標準試料中の鉛（Pb）と希土
類の認証値を表 1 に示す。なお、SRM2702 中のサマリ
ウムの認証値は公表されていない。 

 
2) 王水抽出法 
標準試料 0.5 gに硝酸（有害金属測定用）2.5 mL、塩

酸（有害金属測定用）7.5 mL を加え、表 2 に示す条件
でマイクロウェーブサンプル分解装置（パーキンエルマ

ージャパン製 MDS-2000）を作動させた。その後テフロン
ビーカーに移し入れ、ホットプレート上で加熱した。液量

が少なくなったら 10 mLにメスアップし、上澄み液を ICP
質量分析計（ICP-MS、サーモフィッシャーサイエンティ
フィック製 X シリーズ II）で鉛、ランタン、セリウム、サマリ
ウムを測定した。ICP-MS の測定条件は、高周波出力：
1.4 kW、プラズマガス流量：Ar 13.0 L/min、補助ガス流
量：Ar 0.8 L/min、キャリアーガス流量：Ar 1.0 L/min、ペ
リスタルティックポンプ回転速度：15 rpm、測定数：3 
points/peak、積分時間：0.3 sec/pointである。 
 
3) 混酸分解法 

PM2.5の分解法[6]を適用した。標準試料 0.5 gに硝酸
5 mL、フッ化水素酸（超微量分析用）2 mL、過酸化水素
水（特級）1 mLを加え、表 2に示す動作条件でマイクロウ
ェーブサンプル分解装置を作動させた。その後テフロン

ビーカーに移し入れ、ホットプレート上で加熱した。液量

が少なくなったら 10 mLにメスアップし、上澄み液を ICP-
MSで鉛、ランタン、セリウム、サマリウムを測定した。 
 
4) 逐次抽出法 
王水抽出の後に混酸分解を行う手法である。標準試

料 0.5 gに硝酸 2.5 mL、塩酸 7.5 mLを加え、表 2に示
す動作条件でマイクロウェーブサンプル分解装置を作

動させた。その後テフロンビーカーに移し入れ、ホットプ

レート上で加熱した。液量が少なくなったら無灰定量ろ

紙（Whatman 社製グレード 42）でろ過し、ろ液を 10 mL
にメスアップし検液 F を得た。ろ過残渣はろ紙ごと容器
に移し、硝酸 5 mL、フッ化水素酸 2 mL、過酸化水素水
1 mL を加え、表 2 に示す動作条件でマイクロウェーブ
サンプル分解装置を作動させた。その後テフロンビーカ

ーに移し入れ、ホットプレート上で加熱した。液量が少な

くなったら 10 mL にメスアップし検液 R を得た。分析の
フロー図を図 1 に示す。検液 F と R について ICP-MS
で鉛、ランタン、セリウム、サマリウムを測定した。 

 
III 結果と考察 

1) 回収率 
(1) 王水抽出法 
標準試料に王水抽出法を適用した結果を表 3に示す。

表より、王水抽出法ではランタン、セリウム、サマリウムを

抽出できたが、鉛については JG-1 で回収率が平均
12％と低かった。 
 
(2) 混酸分解法 
標準試料に混酸分解法を適用した結果を表 4に示す。

表より、王水抽出法では JG-1 での鉛の回収率が低かっ
たが、混酸分解法では回収率が JG-1 で平均 89 ％、
SRM2702で平均 93 ％と高く、鉛を抽出できていた。 
しかし、ランタン、セリウム、サマリウムの回収率が低く、

最大でも 50％であった。また SRM2702 では、実験によ
っては濃度が 10 倍以上も異なる場合が見られており、
混酸分解法ではランタン、セリウム、サマリウムを安定し

て抽出することができないことがわかった。希土類を抽

出するには王水を用いる必要があると考えられた。 

Pb La Ce Sm
JG-1 25.4 22.4 45.8 4.62

SRM2702 132.8 73.5 123.4 －

認証値（mg/kg）
表1　本研究で用いた標準試料の認証値

標準試料

処理時間（分） 2 1 6 6 10 3
出力（W） 250 0 250 400 650 400

表2　マイクロウェーブサンプル分解装置の作動条件

硝酸2.5 mL、塩酸7.5 mL添加し、マイクロ波分解

ホットプレートでさらに加熱

ろ過残渣をろ紙ごと容器に移す

硝酸5 mL、フッ化水素酸2 mL、過酸化水素水1 mL
添加し、マイクロ波分解

検液R

無灰定量ろ紙でろ過 検液F

試料分取

ホットプレートでさらに加熱

ろ液

図1 逐次抽出法のフロー図
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濃度 回収率 濃度 回収率 濃度 回収率 濃度 回収率

認証値 25.4 － 22.4 － 45.8 － 4.62 －

実験1 2.46 9.7 16.9 75 35.6 78 3.98 86
実験2 2.70 11 19.5 87 40.9 89 4.27 92
実験3 4.12 16 18.4 82 39.0 85 4.36 94
実験4 3.83 15 19.8 88 42.0 92 4.44 96
実験5 1.74 6.9 20.9 93 43.8 96 4.72 102
平均 2.97 12 19.1 85 40.3 88 4.35 94

標準偏差 0.99 3.9 1.5 6.7 3.1 6.8 0.27 5.8

濃度 回収率 濃度 回収率 濃度 回収率 濃度 回収率

認証値 132.8 － 73.5 － 123.4 － － －

実験1 115 86 72.9 99 124 101 9.32 －

実験2 117 88 67.6 92 113 92 9.35 －

実験3 108 81 74.4 101 126 102 8.65 －

実験4 112 84 69.1 94 116 94 8.62 －

実験5 115 86 73.1 99 122 99 8.90 －

平均 113 85 71.4 97 120 98 8.97 －

標準偏差 3.4 2.6 2.9 3.9 5.8 4.7 0.35 －

＊濃度の単位はmg/kg、回収率は認証値に対する濃度の割合で単位は％

表3　王水抽出法による測定値と回収率
JG-1（火成岩）

SRM2702（Inorganics in marine sediment）
Pb

La Ce Sm

La Ce Sm

Pb

濃度 回収率 濃度 回収率 濃度 回収率 濃度 回収率

認証値 25.4 － 22.4 － 45.8 － 4.62 －

実験1 23.5 93 1.01 4.5 15.2 33 0.422 9.1
実験2 21.7 86 2.83 13 16.7 37 0.598 13
実験3 21.5 85 1.14 5.1 13.0 28 0.411 8.9
実験4 24.0 95 1.10 4.9 22.9 50 0.475 10
実験5 21.9 86 3.26 15 12.5 27 0.578 13
平均 22.5 89 1.87 8.3 16.1 35 0.497 11

標準偏差 1.2 4.5 1.1 4.8 4.2 9.1 0.087 1.9

濃度 回収率 濃度 回収率 濃度 回収率 濃度 回収率

認証値 132.8 － 73.5 － 123.4 － － －

実験1 135 102 6.31 8.6 56.6 46 2.49 －

実験2 123 93 0.573 0.78 4.32 3.5 0.286 －

実験3 122 92 0.605 0.82 4.84 3.9 0.296 －

実験4 118 89 3.35 4.6 22.9 19 1.52 －

実験5 121 91 0.290 0.39 1.54 1.2 0.148 －

平均 124 93 2.23 3.0 18.0 15 0.948 －

標準偏差 6.5 4.9 2.6 3.5 23 19 1.0 －

＊濃度の単位はmg/kg、回収率は認証値に対する濃度の割合で単位は％

SRM2702（Inorganics in marine sediment）

表4　混酸分解法による測定値と回収率

Pb La Ce Sm

JG-1（火成岩）
Pb La Ce Sm
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(3) 逐次抽出法 
標準試料に逐次抽出法を適用した結果を表 5に示す。

なお、ブランク試験を行い、ろ紙を分解することによる鉛

と希土類の濃度増加がないことを確認した。表より、検液

Fと Rの回収率を合計すると鉛、希土類ともに 100 ％に
近くなり、十分抽出できていることがわかる。なお

SRM2702の実験 2の検液 Fではランタンとセリウムの回
収率が他の実験に比べて低くなっているが、原因は不

明である。 
特に JG-1 では、王水抽出による検液 F では鉛の回

収率が 14 ％と低いが、その後の混酸分解による検液 R
では 89 ％となっており、試料中に残存する鉛を抽出で

きていた。また、ランタン、セリウム、サマリウムは混酸分

解による検液 R では 0.50～4.9 ％と低い回収率である
が、その前段階の王水抽出による検液 Fで 86～103 ％
の回収率が得られており、十分抽出できていた。以上の

ことから、鉛とランタン、セリウム、サマリウムを同時に抽

出するには、逐次抽出法が有効であることがわかった。 
 

2)  JG-1の鉛の回収率について 
SRM2702 の鉛については、王水抽出法、混酸分解

法ともに 90 ％程度の高い回収率が得られており、両分
析法で鉛を抽出できることがわかった。しかし JG-1 の鉛
については、混酸分解法では 89 ％と高い回収率が得ら

濃度 回収率 濃度 回収率 濃度 回収率 濃度 回収率

25.4 － 22.4 － 45.8 － 4.62 －

検液F 3.42 13 16.2 72 29.0 63 3.91 85
検液R 23.4 92 0.152 0.68 1.03 2.2 0.0771 1.7
検液F 3.58 14 22.5 100 41.2 90 4.84 105
検液R 21.9 86 0.148 0.66 0.387 0.85 0.0376 0.81
検液F 3.38 13 22.4 100 40.3 88 4.94 107
検液R 22.2 88 0.065 0.29 0.215 0.47 0.0255 0.55
検液F 3.30 13 24.3 109 43.0 94 4.89 106
検液R 22.8 90 0.070 0.31 0.259 0.57 0.0341 0.74
検液F 3.65 14 23.9 107 42.9 94 5.21 113
検液R 22.6 89 0.126 0.56 0.418 0.91 0.0304 0.66
検液F 3.47 14 21.9 98 39.3 86 4.76 103
検液R 22.6 89 0.112 0.50 0.462 1.0 0.0409 0.89
検液F 0.13 0.50 2.9 13 5.2 11 0.44 9.6
検液R 0.53 2.1 0.038 0.17 0.29 0.64 0.019 0.40

濃度 回収率 濃度 回収率 濃度 回収率 濃度 回収率

132.8 － 73.5 － 123.4 － － －

検液F 123 93 85.0 116 138 112 12.5 －

検液R 5.54 4.2 2.11 2.9 2.65 2.1 0.350 －

検液F 70.6 53 49.4 67 79.7 65 7.28 －

検液R 42.7 32 1.08 1.5 6.87 5.6 0.425 －

検液F 97.2 73 66.6 91 109 88 8.79 －

検液R 22.5 17 0.226 0.31 5.11 4.1 0.113 －

検液F 113 85 76.8 105 126 102 10.2 －

検液R 7.52 5.7 7.35 10 9.62 7.8 0.646 －

検液F 111 83 77.2 105 128 103 10.1 －

検液R 8.52 6.4 1.75 2.4 6.15 5.0 0.322 －

検液F 103 78 71.0 97 116 94 9.77 －

検液R 17.4 13 2.50 3.4 6.08 4.9 0.371 －

検液F 18 14 12 17 20 17 1.7 －

検液R 14 11 2.5 3.4 2.3 1.8 0.17 －

＊濃度の単位はmg/kg、回収率は認証値に対する濃度の割合で単位は％

平均

標準偏差

平均

標準偏差

実験5

Pb La Ce Sm

実験1

実験2

実験3

実験4

実験1

実験2

実験3

実験4

実験5

認証値

SRM2702（Inorganics in marine sediment）

JG-1（火成岩）
Pb La Ce Sm

認証値

表5　逐次抽出法による測定値と回収率
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れたのに対し、王水抽出法では回収率が 12 ％と低かっ
た。両分析法の違いは、混酸分解法では試料の粒子も

分解できる点である。そのため、JG-1 では粒子内部にも
鉛が多く存在しており、王水抽出法では抽出されなかっ

たが、混酸分解法では粒子が分解され内部の鉛が抽出

されたと推測される。これは、SRM2702 に逐次抽出法を
行った結果において、王水抽出による検液 Fでは 78 ％
と王水抽出法の 85 ％とほぼ同じ高い回収率が得られて
いるが、その後の混酸分解による検液 R ではさらに
13 ％の回収率が得られていることからも、試料の粒子内
部の鉛が抽出されていると考えられる。 

 
3)  SRM2702中のサマリウム濃度の推定 

SRM2702 中のサマリウム濃度は、認証値が公表され
ていない。そのため、本研究では SRM2702 中のサマリ
ウム濃度を測定したが、回収率は求められなかった。5
回の実験による SRM2702のサマリウムの抽出合計濃度
を平均すると、10.1  mg/kgであった。 
逐次抽出法を行った結果では、ランタン、セリウムに

つてはほぼ 100 ％に近い回収率が得られており、また
JG-1ではサマリウムも 100 ％に近い回収率であった。希
土類元素は互いに化学的性質がよく似ている[8]ことから
も、SRM2702 に逐次抽出法を行った結果は、100 ％に
近い回収率が得られている可能性がある。 
なお地殻存在度[9]は、ランタンが 22 mg/kg、セリウム

が 43 mg/kg、サマリウムが 4.0 mg/kg であり、元素の存
在比率を求めると、ランタン/サマリウム比は 5.5、セリウム
/サマリウム比は 10.75 となる。今回分析に用いた
SRM2702 は海底堆積物であり、地殻存在度とは比較で
きないが、仮に元素の比率が同じだと仮定して

SRM2702中のランタン、セリウムの認証値からサマリウム
濃度を算定すると、ランタン/サマリウム比 5.5 では 13.4 
mg/kg、セリウム/サマリウム比 10.75では 11.5 mg/kgとな
り、本研究での推測値 10.1 mg/kg とはそれほど大きな
差にならない。これはあくまで推測にすぎないため、今

後サマリウムの認証値が公表され、本研究でのサマリウ

ム濃度の推定の妥当性が検証できることを期待する。 
 

IV おわりに 

本研究では、鉛に加え希土類であるランタン、セリウム、

サマリウムを同時に分析できる手法を検討した。その結

果、希土類は王水分解法により抽出が可能であったが、

同時に鉛を抽出するには本研究で提案する逐次抽出

法を行う必要があることがわかった。逐次抽出法におい

て、ろ紙を分解することによる鉛と希土類の濃度増加は

認められなかった。今回は鉛とランタン、セリウム、サマリ

ウムのみを対象としたが、今後はその他の金属について

も検討を行い、手法に適宜修正を加えることで、環境中

への汚染物質の放出状況を網羅的に把握できる分析法

の開発を進めていきたい。 
またこの逐次抽出法では、試料の粒子内部に存在す

る鉛は検液 Fでは抽出されず、次段階の検液 R中に回
収される。環境中に放出された人為活動由来の鉛は土

壌や底質の粒子内部には取り込まれないため、検液 R
で抽出される鉛は自然由来の鉛である可能性が考えら

れる。今後、鉛の由来を推定できる鉛同位体比分析[10]
を行ってこの仮説の妥当性を検討する等により、新たな

研究の進展が期待される。 
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