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水試料中に含まれる概ね0.01 ㎎・L－1以上の臭化物イ

オン（以下 Br）の分析は、イオンクロマトグラフ法に

て行われている 1-3）。平成26年12月の食品衛生法一部改

正により清涼飲料水に分類されるミネラルウォーター

（以下 MW）の規格基準に、Brを含む無機化合物として、

新たに臭素酸（HBｒO3）が追加された。臭素酸の規格基準

値は 0.01 ㎎・L－1である。水試料に含まれる臭素酸の起

源として、殺菌・消毒剤として用いられる次亜塩素酸溶

液に含まれ、殺菌・消毒過程で飲料水に混入する場合 4）

や、水試料に含まれるBrがオゾン処理により殺菌・消毒

過程により副生成物として生じる場合などが指摘されて

いる 5）。水試料中に含まれるBrが殺菌・消毒処理過程で

BrO3を生成する場合、分子量を元にした必要とされる Br

の定量下限値は概ね0.005㎎・L－1である。この濃度を測

定する場合、イオンクロマトグラフ法で測定されるBr濃

度の定量下限値が高く、理論上生成される臭素酸が規格

基準値を上回り、規格規準への影響の有無の判断は困難

である。そのため、より感度の高いBrの測定方法の確立

が必要である。 

Brの高感度分析法としてICP-MS法 6－8）や、IC-ICP-MS

法 9、10)、LC-MS/MS 法 11）による分析が報告されている。

ICP-MS 法は多元素を短時間に高感度に分析が可能であり、

飲用水などの清浄な水試料では0.45μｍ程度のろ過によ

る前処理後、装置への導入が可能である。しかし、共存

する多元素の影響やプラズマ内で生成する多原子イオン

の影響が指摘され 10、12)、測定値への影響の有無を確認す

る必要がある。多原子イオンの干渉を除去するための

ICP-MS法への付加機能として、H2 ガスを用いたリアクシ

ョンセル法（以下H2法）やHeガスを用いたコリジョン法

（以下He 法）が活用されつつある 13)。一方、IC-ICP-MS

法やLC-MS/MS法はBr及びBrを含むイオン種を分析カラ

ムにより分離後測定するため、共存イオンの影響を受け

にくく、Brの高感度の測定が可能であるが、ICP-MS法に

比較し測定可能な元素は極めて少ない。また、ガスクロ

マトグラフ法による Br の定量法が衛生試験法 14）に収載

されているが、この方法では試料中 Br を誘導体化し GC

法により測定するため、水試料などの多試料を短時間に

分析することは難しい。 

我々は、ICP-MS 法により MW や飲用地下水に含まれる

Br 濃度の定量を試みた。Br の同位体存在比は 79Br が

50.7％、81Brが49.3％であり、質量数79と81のICP-MS

法によるBrの既知濃度試料では、濃度ごとにほぼ等しい

カウント値が得られると推測した。しかし、全く異なる

カウント値が確認されたばかりでなく、イオン干渉除去

の有無及びH2法及びHe法による干渉除去機能の違いによ

るカウント値の隔たりが観察された。水試料には主要陽

イオン（Na、K、Mg、Ca）や主要陰イオン（Cl、SO4、HCO3）

の他、試薬として添加する硝酸や、プラズマ生成に使用

されるArガスに起因する多種類の多原子イオンが報告さ

れている 10、13)。これら元素以外に、MWや地下水にはケイ

 
表 1 ICP-MS の装置条件 
 
使用機種                Agilent 7900 
RF 出力                1.55  kW 
プラズマガス流量       15 L・min-1 
ネブライザーガス流量      1.0 L・min-1 
コリジョン ガス           He 
リアクション ガス       H2 
サンプル流量       0.35 mL・min-1 
サンプリングタイム       0.1-0.3 s・u-1 
プラズマモード       低マトリックス 
H2ガス流量       6  mＬ・min-1 
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-1 
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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素（以下Si）が数十mg・L－1程度含まれる 15）。Siによる

一部の元素への多原子イオン干渉が報告されている 12）こ

とから、Br測定の際にSi影響の有無を検討する必要があ

ると考えた。 

本研究では、コリジョン/リアクションセル法による

ICP-MS分析による水試料に含まれるμg・L－1レベルのBr

濃度の測定可能性と定量性を検討した。 

 

分析及び解析 

 

１ 試薬及び分析装置 

Br は和光純薬社製イオンクロマトグラフ標準液を用

い、Si は関東化学社製の 1000mg・L－1標準液を用いた。

多元素混合標準液にはこれらの標準液に、ICP-MS 分析用

標準液（W-X、W-V、W-XI）（和光純薬社製）を加え作成し

た。標準液の希釈には高純度精製水（アドバンテック社

Aquarius GS500）を用い、各溶液に超高純度硝酸（関東

化学社製）を１％（10ｍL中0.1mL）になるように加えた。 

ICP-MS 法の測定方法は、コリジョン/リアクションセ

ルを用いない方法（以下 No-Gas 法）、H2法、He 法の 3

法である。分析にはAgilent社製 ICP-MS 7900を用い

た。標準系列及び試料溶液はペリポンプによりICP-MS装

置に導入した。測定条件を表 1 に示した。なお、本検討

ではIS（内部標準元素）は用いず絶対検量線法により定

量した。標準系列溶液、試料溶液、標準系列溶液を順次

測定し、試料測定前後に測定した標準系列のカウント値

の変動が10％以内であることを確認した。そのため試料

測定値のドリフト補正は行なっていない。 

２ Si及びBrの濃度・カウント値の相関性と試料

濃度 

（１）Br既知試料における検量線 

Br 既知濃度試料は0～20μg・L－1とした。測定方法は

No-Gas法、H2法、He法の3法である。79Br及び 81Brの濃

度とカウント値との相関性を検証した。 

（２）Si既知試料における検量線 

既知濃度のSi 試料における 79Br 及び 81Br のカウント

値との相関性を検証した。測定方法は（１）と同様であ

る。Si 既知濃度は本県地下水の測定値 15)を参考に 0～

20mg・L－1とした。 

（３）MW分析における測定値の差異の検証 

多元素混合標準ICP-MS分析用液（W-X、W-V、W-XI）、

Br及びSiを混合し、標準系列を作成した。濃度は各元素

が0～20μg・L－1、Siは（２）と同様な濃度とした。79Br

及び 81Br について No-Gas 法、H2法、He 法による試料中

濃度を求めた。これら3つの方法により得られた 79Br 及

び 81Br 濃度について、分散の隔たりはF検定を用い、一

対のデータに対する「平均濃度の差（等分散を仮定した2

標本による検定）」はt検定により、統計的な有意さの有

無を確かめた。F検定及びt検定は有意水準1％の両側検

定（試料数49）を行なった。 

 

結 果 

 

１ Br既知濃度試料による検量線の特徴 

Br 既知濃度とカウント値との相関性を図 1-1～3 に示

した。いずれの方法においても高い相関性（r=0.99以上）

が観察された。しかし、No-Gas法では 79Brと 81Brのカウ

ント値やｙ切片の隔たりが大きかった。79Brでは原点を通

る直線が得られたが、81Brの検量線のｙ切片は正の方向に

大きく解離していた（図1－3）。一方、H2法及びHe法で

は、79Br 及び 81Br 共に原点付近を通る直線性の高い検量

 
図 1－1 79Br の検量線 

 

 
図 1－2 81Br の検量線 

 

 
図 1－3 No-Gas 法の Br 検量線 
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線が得られた。これらの結果から、Brの定量にはH2法及

びHe法により測定の可能性が示唆された。 

２ Siによる 79Brおよび 81Brへの影響 

既知濃度Si 試料による 79Br 及び 81Br のカウント値と

の相関性を図2－1～2に示した。No-Gas法の 79BrではSi

濃度が増加するに従いカウント値の増加が観察され、Br

の標準系列でないにも関わらず高い相関性が観察された

（図2－1）。H2法とHe法による 79Brでは相関性は観察さ

れなかった。この結果から、Siを含む試料の場合、No-Gas

法では 79Br の測定値に大きな影響があると判断された。

一方、 81Br では常に高いバックグラウンドが観察され

（図 2－2）、Si 既知濃度試料の影響は観察されないが、

図1－2で述べた 81Brの検量線が原点から大きく解離して

いたことを加味すると、低濃度試料への測定影響が危惧

された。これらの結果から、No-Gas法でのBrの定量は困

難であると考えられた。 

H2法及びHe法ではSi既知濃度試料とのカウント値の

相関性は観察されず、Siの干渉影響のないことが確認で

きた。 

３ 実試料の定量性 

No-Gas法、H2法、He法による 79Br及び 81Brの測定値を

比較した。測定結果の概要を図 3－1～3 に示した。79Br

及び 81Br の測定値には高い相関性が認められた。これら

測定値について統計的な有意さの有無を確認した。 

（１）F検定結果 
79Br 及び 81Brの測定値に対する等分散を仮定したF検

定（有意差1%、両側検定）を行なった。概要を表2に示

した。No-Gas法では 81Brの測定値は 79Brの測定値より2.4

倍程度高かった。No-Gas法での分散比は約0.16であり有

意差（ｐ＜0.01）が認められ、測定値に隔たりがあると

判断された。H2法での分散比は1.43だったが、統計解析

での有意差は認められなかった。また、He法では分散比

は1.05であり有意差は認められず、分散がほぼ等しいと

判断された。 

（２）ｔ検定結果 

各試料において 79Br及び 81Br の「1対の測定値につい

て等分散を仮定した 2 標本の平均濃度の差」の検定を、

有意水準１％で両側検定のt検定を行なった。No-Gas法

では P（T<＝ｔ）＝0.01 であり、二つの質量の平均濃度

の差に有意差が認められた。H2法では P（T<＝ｔ）<0.01

となりNo-Gas法と同様に有意差が認められた。He法では

P（T<＝ｔ）>0.01であり有意差は認められなかった。 

先のF検定及びt検定の結果から、No-Gas法およびH2

法では測定値に隔たりがあると判断され、He法での測定

値には隔たりはないと判断された。 

 

考 察 

 

Br 既知濃度試料では良好な直線性の高い検量線が得

られた（図1－1～3）。しかし、No-Gas法の 81Brの検量線

は、ｙ切片での原点からの隔たりがあった。81Brに対する

Arによる多原子イオンは40Ar40ArHが指摘されている10、12)。

一方、79Brに対するArによる多原子イオンは 38Ar40ArHが

指摘されている 10) 。38Arと 40Arの同位体存在比は0.06％

の 38Arに対して 40Arの存在比は99.6％と極めて高く、生

成される多原子イオン（38Ar40ArH）は少ないと思われる。

さらに 79BrではSi濃度とカウント値に相関性が認められ

（図 2－1）、Si を含む 79Br に対する多原子イオン

（28Si28Si23Na）が影響していると推定される。No-Gas 法

での 79Br、81Brの定量は、Ar及びSiに起因する多原子イ

オンの干渉が大きいと考えられた。また、No-Gas 法では
79Br、81Br の測定値が2.4倍程度異なっていた（図3－1）。
79BrではSiに相関性が観察されている（図2－1）ことか

ら、Brのカウント値にSiカウント値が加算され、検量線

の傾きが大きくなり、各試料のカウント値に対する濃度

が過少評価になったと考えられた。F検定およびｔ検定に

おいて、79Brと 81Brの測定値には有意な差異が認められ、

No-Gas法でのBrの測定はできないと判断した。 

H2法では多原子イオン干渉が排除され、79Br、81Brの検

量線は良好であり（図１－1～2）、Siの影響のないことが

確認できた（図 2－１～2）。しかし、各試料の 79Br、81Br

 
図 2－1 Si に対するカウント値（M/Z 79） 

 

 
図 2－2 Si に対するカウント値（M/Z 81） 
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の測定値は統計解析上異なると判断された。79Br、81Brの

検量線の傾きを比較すると、79Br の傾きに対する 81Br の

傾きが 1.3 倍程大きく、このことが測定値への僅かな低

下になったと思われた。 

He法による測定では、各試料の 79Br及び 81Br測定値は、

統計解析での有意差は認められなかった。このことから

Si の影響や多原子イオン干渉を受けずに測定できると考

えられた。 

これらの結果から、水試料中のBrの測定はHeガスに

よるコリジョンセル機能を用いたICP-MS法により測定す

ることが可能であると考えられた。 

 

まとめ 

 

水試料にはSiが必ず含まれ、その濃度は涵養される地

質や地層の影響を反映する。そのため測定の際にSiの影

響を受けるか否かの検討は十分に行なう必要がある。水

試料に含まれる Br は希薄（μg・L－1 レベル）であり、

地質や海水の影響の有無により、含有濃度には濃淡があ

る。MW中のBrは臭素酸を生成する可能性があり、特にオ

ゾンや次亜塩素酸による殺菌・消毒を実施する水試料で

は、原水中Br濃度の把握は規格基準への影響の有無を判

断するうえで重要である。 

我々はICP-MS法によりBr定量を行なった。その結果、

He ガスコリジョン機能を付加した ICP-MS 装置により、
79Br 及び 81Br のいずれの質量数において同じ結果を得る

ことができた。この方法で求められるBr濃度は化学種に

よらず総Brであるが、規格基準のBrO3濃度を検討するう

えで重要な分析法であることが分かった。 
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図 3－1 No-Gas 法による Br 測定結果 

 

 
図 3－2 H2法による Br 測定結果 

 

 
図 3－3 He 法による Br 測定結果 
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表２ 方法別測定結果（F 検定）の概要 
 No-Gas法 H2法 He法 

m/z 79 81 79 81 79 81 
Max 39.84 96.56 90.70 75.71 91.66 90.57 

Min 0.15 0 0.54 0.37 0.66 0.96 
Ave 3.27 6.81 7.25 5.95 7.87 7.67 

STD 6.43 15.74 14.61 12.19 14.92 14.53 
検定 0.17 1.43 1.05 

単位：μg・L－1 
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