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元素の七変化?

一状態分析と分析地球化学一

金井豊1)

1.はじめに

今から30年以上も前の1956年に,九州で水俣病

が発生した.当時は奇病ということで原因もすぐに

は明らかにならなかったが,その後(1962年)メチ

ル水銀のような有機水銀によるものであることが明

らかとなった.水銀は常温で液体状の金属というこ

とで有名であるが,金属状の水銀とイオン形態の水

銀(といっても,1価と2価の2種類があるが),さ

らに有機態の水銀があって,各々環境中での作用が

異なっていることをその後学生にたって私は初めて

知った.有機･無機を合わせて考えることが重要な

一例である.当時｢公害｣という言葉が作られ,化

学に対する暗いイメｰジが作られたのもそれからだ

ったと思う.また,それから1O数年後の1975年,

学校の校庭や造成地から有害なクロムが多量に検出

されてrクロム禍｣と新聞で騒ぎ立てられたのも,

クロムが3価でなく6価であるためであった.こ

のように,無機元素の原子価やどのようた形態･状

態で存在しているのかを知ることは,保健衛生や薬

学をはじめ環境化学や生物地球化学の分野において

重要な課題となってきている.

岩石のような地質試料を扱う場合にも,原子価の

問題は重要かつ馴染みの深いものである.鉄は岩石

の主成分元素であり,しかも2価と3価の2種類

が存在している.全鉄で表示されてしまえば,試料

の鉱物組成に関することは一つもわからないが,そ

れぞれ区別して調べることで鉱物組成の推定に役立

つ.また,それぞれの価数の量比は試料の色調にま

で効果を示しており,地質学的･鉱物学的･地球化

学的にも重要な課題である.

以上述べてきたような元素の持つこのような多様

性は,地球化学的試料の化学分析において近年特に

重要視されてきている.一般にこのような多様性を

明らかにすることをr状態分析(speciationana1ys-

iS)｣と呼んでいるが,元素の多様性を明らかにす

る状態分析法の面白さと地球化学における展望につ

いて述べたいと思う.

2.状態分析法とは

状態分析とは広い意味あいを持った言葉で,ある

元素の物理化学的な状態を指すばかりでなく,その

元素の種別の存在量を指すこともある.原子･分子

レベルで分析を行うのであるが,一般の有機物分析

においてはたとえ分子のレベルでも状態分析には含

めないようだ.通常は,金属や半金属(meta11oids),

有機金属化合物(organometa11iccompomds)の分

析に状態分析法という表現が使用されている.分子

やイオンの持つ大きさ･電荷(価数)･極性･酸化還

元状態･結合の状態等をパラメｰタｰとして化学種

を分離･検出する.

そもそも状態分析法が重要とたってきたのは,水
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策1表

元素の欠乏･過剰摂取によって引き起こされる症状の一例(高橋(1980),松本･不破(1980)のデｰタに

基づく)

元素

欠乏/過剰

症状

A1欠乏

紫陽花の花の色が藍色にならない

B欠乏

サトウダイコンの心材腐朽(heartrot)

カブの心腐れ病(bro㎜heart)

オランダミツバ･セロリの茎割れ病(CraCki㎎)

リンゴの縮果病(interna1cork)

ブドウのエビ症(不稔)

桜島大根のアカシン(褐色心腐れ病)

Co欠乏

反鍔家畜の衰弱憧諸疾患

家畜の海岸病(coastdesease),食わず病など

Cu欠乏

柑橘類の枝枯れ病(dieback)

柑橘類の皮疹症(exanthema)

穀類･野菜類の開墾病(reC1a而atiOndiSeaSe)

欠乏

過剰

家畜の流行性甲状腺腫(gOiter)

イネの赤枯れ病(開田赤枯れ病)

Mn欠乏

過剰

エンバクの灰斑病(greyspeckdisease)

エンドウの湿地病(皿arshspot)

サトウダイコンの黄斑病(speck1edye11ow)

イネの萎黄病

果樹類の異常落葉

リンゴの超皮病

Mo欠乏

過剰

豆類･キャベツ･カリフラワｰの胚状葉症(cuppi㎎)

カリフラワｰの鞭状葉症(whiptai1)

柑橘類の黄化病(ye11owspot)

牛の局地性急性下痢症(teart)

Se欠乏

過剰

家畜の筋肉白化症(white弧usc1edesease)

家畜のアルカリ病(a1ka1idesease),量倒病(b1indsta

敲�

Si欠乏

イネの生育不良､いもち病にかかりやすい

Zn欠乏

微生物の細胞肥大

有稚動物の睾丸萎縮

脊椎動物の体毛減少

落葉果樹類の小葉病(1itt1e1eaf)

柑橘類の班棄病(mott1ed1eaf)

トウそロコシの白芽症(whitebud)

植物の結実減少

��爬��甬�

等メッキ工場などからの排水汚染による作物被害

Cu,Zn,As等

鉱山廃水による作物被害

俣病の例で述べたように生物体に対する作用,すな

わち有用性と毒性が同一元素でも化学種によって異

なっているためである.一般に元素はある濃度範囲

で生物体に有用もしくは無害であり,その濃度範囲

より低レベルでも逆に高レベルでも欠乏症･活性阻

害の影響を及ぼす(第1図,第1表参照).元素の

化学形が異なると,生物の種類によるが生体内への

取り込まれ方や生体内の回路での作用の仕方が異な

るため,有害となる濃度のしきい値は変動する.環

境におげるこうした化学種の特定,すたわち状態分

析の重要性は生命維持という生命体の根本に関わる

わけであるが,地球規模で考えた場合に地質･鉱床

も生命体と切り放して考えることは出来ず,地質時

代の現象や鉱床成因を解明する上で有用な知見を与

えるであろう.また,地球化学そのものの分野にお

いても,水系を介する風化･運搬･堆積作用を研究

する上で,化学種の形態によって元素の挙動が異た

るためその特定は重要なこととたっている.今後は

物質を対象とするすべての研究領域で状態分析の情

報は必要不可欠になっていくものと考えている.

3.元素と環境毒性

ここで環境毒性を有する元素について簡単に触れ

ておこう.先に述べたように毒性の発現にはいくつ

かの段階があり,まず金属の化学形と濃度,生体内
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1850年まで1850-19001900一工925年

滴定法電解重鐙分析ラマン分光分析

重髭分析電量分析エゾクス線発光分光分析

ガス容蚤分析原子発光分光分析エックス線回折

容遼士分ヰ斤質量分宅斤(HS)

赤タ十分光分析(1R)

同位体希釈分析

放射化学分析

吸着ク1コマトグラフィi

電菊度分析

第2表年代別の主な分析技術

1925'1950年1950-1975年

7線分光分析中性子分光分析

電子スピン共鳴(ESR)レｰザｰ分光分析

原子核兵鴫分光分析電子トンネル分光分析

ガスタ回マトグラフィｰ(GC)高速液体クロマトグラフィｰ(日PLC)

ぺ一パｰク目マトグラフィｰ反射高遠電子回折(RH既D)

分配クロマトグラフィｰ電子分光分析

高周波滴定低速電子回振(LEED)

電子線回択二次イオン質量分析(SI凹S)

放射化分析メスバウアｰ分光分析

電気泳動核四極分析(固QR)

ポｰラログラフィｰ電子エネルギｰ損失分光(亘ELS)

オ■ジェ電子分光分析(肥S)

光電子分光分株

フィｰルドイオン顕微鏡(FlH)

エネルギｰ分散型エックス線分光(EDX)

中栓子回折

ぺ一夕後方散乱

原子吸光分光分析(^^S)

マイク日波分光分析

荷電粒子励起エックス線分析(PlXE)

への進入経路,さらに生体内での化学形,生物の排

泄機能等が毒性の程度に関与している.原理的に

は,金属がタソバク質(アミノ酸からなる酵素:特

に活性中心にSH基を有する酵素は重金属との反応

性が高い)と反応し,その機能を失わせて生体の有

する正常なバランスを崩し毒性が発現すると考えら

れている.

最近“環境にやさしい"という表現が喜ばれてい

るが,“環境にやさしくない"元素の代表としてよ

く挙げられるのは,ヒ素･セレソ等の他に水銀･カ

ドミウム･クロム･スズ･鉛など重金属がその多く

を占めている.しかし,ナトリウムやカリウムなど

も大過剰に吸収すると体液の調整が出来ずに生体機

能を不能にしてしまうであろうから,これは単に量

的な問題にすぎたいと考える.

銅･鉛･カドミウム･アルミニウム等のイオンは

水生の生物体にとってかなり毒性があるが,天然の

配位子と結合して複合体を形成するとこれらの毒性

は減少するという.といっても,すべてがそうでな

く,ある種の生物(daphnide)にとってはフミン酸

を共存さ喧るとカドミウムの毒性は増加し,銅の毒

性は減少したという.水銀や鉛･スズのようだ元素

の有機金属化合物は,通常無機態の元素よりかなり

毒性が高いという.しかし,ヒ素ではその傾向が逆

であり,有機ヒ素の方が無機態のヒ素よりも毒性が

少ないという.また,有機金属種の毒性は生物体の

種類によっても異たっており,スズの場合,トリエ

チルスズは哺乳動物に,トリメチルスズは昆虫にト

リブチルスズは魚類･菌類･バクテリア等に高い毒

性を示すという(Lund,1990).

1975年以降(主なもの)

走査型トンネル頚微鏡

分析電子顕微鏡

フｰリエ変換分光分析

赤外顕微鏡

走査型オｰジェ電子分光分析

ダイナミックSI咄S

コヒｰレント反ストｰクスラマン分光(C^RS)

光音響分光分析(P^S)

固体表面異常ラマン散乱(SEHS)

高速中性粒子衝竪イオン化法(F^B)一咀S

グロｰ放電発光分光(GDS)

イオンクロマトグラフィｰ(IC)

エックス線吸収端微細構造(EX^FS)

エックス線光電子分光(ヌPS)

紫外光電子分光(UPS)

キャピラリｰ一CC

ゲルクロマトグラフィｰ

超臨界液体クロマトグラフィｰ

高速液体クロマトグラフィｰ(HPLC)

プラズマ分光分析

高周波誘導詰合プラズマ(一CP)

マイクロ波誘導プラズマ(皿工P)

二次元一NHR

多核一H肚R

時間分解分光

㏄一咀S

咄S-HS

㏄一MS

ICP一衙S

㏄一1CP

レｰザｰICP-HS

版LC-HS

イオン散乱分析法(1SS)

C-13艮咀R

逆相液体クロマトグラフィｰ(RPLC)

固体試料一^^S

ヘッドスペｰスガスクロマトグラフィｰ

4.高感度分析技術の開発

多くの状態分析法の中で,有機態化学種や原子価

の異なる化学種の分析に焦点を合わせでこれから話

を進めていきたい.このような分析において,対象

とたる元素の環境中存在量がもともと徴量であるこ

とが多い.元素の総量でも徴量であるのに,種毎に

分離定量するとたると超徴量となるため,検出手法

はかたり高感度な方法を用いないと困難となる.

第2表には分析化学の分野で開発され使用され

てきた手法を年代別に示した.古くは簡単た天秤と

ビュレットと化学試薬を用いていたが,次第に分析

機器が使用されていく様子が分かる.では,実際に

地球化学の分野ではどのような分析機器･技術が使

用されているのであろうか.地球化学の学術雑誌の

一つであるGθoo"刎北αC08刎｡c""oαλ肋誌に掲

載された論文中で使用された主な分析手法を,

1970年一年間と1992年半年について第3表に示し

た.質量分析の多いのが目につくが雑誌の性格によ

るのであろう.研究論文には22年前と比べて新し

い手法が幾つも利用されてきている.イオンクロマ

トグラフィｰ(IC),誘導結合プラズマ発光分光分

析(ICP),二次イオン質量分析(SIMS)等である.

これらは1970年当時,開発途中もしくはまだ開発

地質ニュｰス493号�
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碗㏄肋加㎝0oS㎜㏄肋械6ω五伽誌の論文中に用いられた主な分析手法(重複あり)

分

析

手法

1970年Ho.H21992年Ho.1-6

�

誉.

㌮

�

重量･容量分析

重量法

璽雲良.､､...._..........､.....､........_.........､......､.....､

.葛蓑券耕'“I'…

､i支乙磐扱隻霞督.....__､..................､..........…､

クロマトグラフィ.

イオンクロマトグラフィｰ(IC〕

ガスクロマトグラフィｰ(GC)

キュリｰ点熱分擁GC

.....蔵黒鰍.日エ上え乏乙工二..蛆E.』92､....､.､

''債芋三呉クトル分析

原子吸光(AAS〕

炭素炉AAS(フレｰムレスAAS〕

�

��

�

�

�　

蛍光X線分析(XRF)

シンクロトロンXRF

��

原子発光(AES〕

誘導結合プラズマ(ICP-AES)

レｰザｰ1CP

フレｰム発光

直流プラズマAES

スバ'クAES

�

㌴

�

X線分光

エレクトロンマイクロプロｰブ(EPMA)

荷電粒子励起X線分析(P-XE)

X線吸収分光分析

EXAFS(Ext直皿ded^bsorpti㎝Fi爬St刷｡tUre)

X線トポグラフィ･

��

電子分光

X線励起光電子分光(XPS)

低速電子線回折(LEED)

オ'ジエ電孟翁韮､∫会婁§工...､..…..

5.“劣芋支彬W辮….......'.…'.1.

吸光光度法

UV一蛍光顕微鏡

赤外吸収分光分析(IR〕

フｰリエ変錐赤外吸収分光分析(FT-lR〕

ラマン

レｰザｰラマン

壕竪熱萎睦..卿蛆融..........､......､......._､...._

6二.一'一鰯機券済

フイ別シ目ントラック

中性子放射化分析(NAA)

放射化学NAA

機器NAA(lNAA〕

即発γ線NAA

αスペクトロメトリ

βスペクトロメトリ

γスペクトロメトリ

液体シンチレｰション

メスバウアｰ分光分析

7.I'藷辮'..'I.I一.'.....1………...'..'.一.…………....………

熱量計

示養護盆哲..蛆不全～...._….........._.............._

8..賃基辮..て雌1

��匀

キュリｰオ…インド懲分解GC-MS

GC一燃焼一MS

質量分析計(気体･国体)

��爀

レｰザｰプ｡一プAr-Ar

レｰザｰマイクロプロｰプガスMS

加速器MS(AMS〕

�倭�

スパｰク源MS

4文ζエ“丘ごヨニ=.え..∫§.王泌§二工泌担....

9.竜頭

透過電顕(TEM)

走査電顕(S亘M)

SEM一カソｰドルミネッセンス

lO一二基墾蹴､1二二____､______

11.元素分均.

CHN分析計

C分析計

§盆析1士..

.了'墓1…婁落=.毫芋π=茅δ蕊'“…………..''“……一.''''.…II'...'I'1..'I

合計論文数

21一

�

�

�

�

㈲

�

笶

�

㌹�

�

�

㌀

�

㌀

�

㌀

�

��

�

�

'一直'…''喜f....

��㌀
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されておらず,分析技術の進展が学問の発展に大き

く寄与していることが分かる.また,いずれも高感

度分析法であり,新しい分野の開拓に道を開いてき

たとも言える.

さて,状態分析における分析法は二つの要素から

構成される｡一つは分離であり,もう一つは検出で

ある.後者の検出は,こうした高感度分析の開発に

よって容易に達成されてきている.分光学的な手法

では,原子吸光法やICP発光分光法等が手ごろな

手法となっている.また,電気化学的な手法も使用

されている｡一方,前者の分離法はクロマトグラフ

ィｰに負うところが大きい.固定相とそこを移動す

る移動相との溶存種の分配比の相違から分離がたさ

れるクロマトグラフィｰには様女た種類があるが,

ガスクロマトグラフィｰ(GC),高速液体クロマト

グラフィｰ(HPLC)等が試料の種類に応じて使用さ

れている･このクロマトグラフィｰは,1903年

M.S.Tswettが最初に発見したといわれ,その後

1941年から10年余りの問にA.J.P.Martinが分配ク

ロマトグラフィｰ･べ一バｰクロマトグラフィｰ

ガスクロマトグラフィｰと次々に発明していっ

た(武藤･及川,1983).実際に使用してみるとよ

く分かるが,クロマトグラフィｰは画期的な分離法

であり大発明であるとつくづく思う.

5.コンパインド5去

このように,分離操作と計測手段とを組み合わせ

て連続的に(不連続のこともある)分析する手法が幾

つか報告されてきている.カップリング法またはコ

ソハインド法(武藤,1993),もしくはhyphenated

techniqueと称されている(DonardandMartin,

1992)ものである.第2表で分析手法の年代別変遷

を示したが,近年の欄で分析手法をハイフンで結合

した項目が目立つことは注目に値する.

分離手段にクロマトグラフィｰ,計測手段に原子

吸光法を用いて種々の化学種を同時分析する一例

を,第4表に示した.この他の組み合わせでは,

分離操作に抽出法やブロｰインジェクション法,電

気泳動法等が,計測法にICP発光分光法,ICP質

量分析法(ICP-MS),放射化分析法等がある.

コソハインド法で一番問題となるのは,オンライ

ン分析におけるインタｰフェイス部分である.ガス

クロマトグラフで分離する場合はさほど問題とはな

らないが,高速液体クロマトグラフ(HPLC)で分離

する場合には検出機器とのインタｰフェイスが重要

となる､HPLCからの溶離液を原子吸光装置で分

析する場合,通常のフレｰム原子吸光法ではそのま

ま導入すれば良いが感度が低い.そこで,より感度

の高いグラファイト炉を使用するとなると,炉の昇

温･降温があるので連続的なHPLCとの接続はそ

う容易ではない､また,プラズマ発光分析では直接

導入しても,HPLCからの溶離液の量が多すぎる

ために炭質物の沈澱を生じると同時にプラズマを冷

却し消灯の原因となるため,特別な工夫を要してい

る.

例えば,グラファイト炉原子吸光法の場合,

HPLCからの溶離液を一定量ずつサンプラｰにと

ってそれを分析したり(Koizumieta1.,1979),回転

板上の白金製らせん状ワイヤｰに溶離液を表面張力

で採取してマイクロハｰナｰで乾燥後フレｰムに導

入分析する(EbdonetaL,1987)などの工夫が行われ

ている･B1aisandMarsha11(1989a)は熱噴霧管と

石英製マイクロ原子化管の組み合わせからなる石英

製丁字管をHPLCのインタｰフェイスに用い,溶

離液を瞬間気化して石英炉に導入する方法を開発し

て,リアルタイムで分析することに成功した.さら

に,アルキル鉛をエチル化して気化分離する手法に

より,検出濃度として1桁低いO.1ngを得ている

(B1aisandMarsha11.1989b).元素がヒ素･セレソ

アンチモン･スズ･鉛等の場合には,水素化物

発生装置を併用して気液分離することカミ多いが,感

度の上からも得策である.

一方,ICPではピｰクの広がりと被検出成分の

移行効率の低さも問題となる.従来のネブライザｰ

の効率は1-5%程度にすぎず,超音波ネブライザｰ

を用いると10%まで効率を上げることができるが,

一方で試料導入都から発光部までの容積(dead

Y01ume)をかなり多くしてしまう(ye1aandCaruso,

1993)ので,直接導入法が有効と考えられている.

一例として･LaFreniereeta1･(1987)は高知率のネ

ブライザｰを開発し,それを使用して直接導入法で

HPLCに接続し,ICP(連続法)の検出感度と同等か

1/4以上の感度で検出できる事を示した.彼らのネ

ブライザｰでは各種HPLC溶離液でもプラズマは

安定であり,従来のネブライザｰを用いたHPLC一

地質ニュｰス493号�



元素の七変化?一状態分析と分析地球化学一

一47一

策4表

クロマトケラフィｰを併用するコンパインド法の環境試料における一例

元素化学種(SpeCieS)

セレンSe(IV)/Se(V正)､固e一

皿e一

回e-

楮���

��嘩气�噉�

��嘩气�噉�

水銀He一

晦(II)

㎜e-

業�����

Me一

ヒ素始(IH)/As(平),Me一

㎜e-

As(III)/As(V).固e一

ムs(III)/ムs(V)､Me一､Ph-

As(m)/As(V).晦一.Me･固e-

As(IlI)/As(V).He一,ASB,ASC

アンチモンSb(IH)/Sb(V),Me一

鉛随一.㎜e趾一､趾一

服e一.固eEt-Et-

t.t.a-A1kyガ

脇e一,固eEt一,Et一

回e一,胱一

服e一､Me胱一.趾一

He一,MeEt一,E七`

皿e一.HeE亡一,Et一

スズinor9.Sn.He一.B皿一

inorε､Sn.He一.B皿一,Ph-

inor9.Sn.He-lB11一,Ph-

B皿一､Ph一

クロムCr(HI)/Cr(VI)

�������

分析法

水素化物一低温トラップｰガスクロｰ石英セル原子吸光

ガスクロｰ石英セル原子吸光

ガスクロｰグラファイト炉原予吸光

ガスクロｰマイクロ波誘導発光

液クロｰグラファイト炉原子吸光

高速液クロｰICP発光

ガスクロｰ冷蒸気原子吸光

ガスクロｰグラファイト炉原子吸光

ガヌクロｰマイク日波誘導発光

ガスクロｰ原子蛍光法

高速液クロｰ冷蒸気原子吸光

水素化物一低温トラップｰガスクロｰ石英セル原子吸光

ガスクロｰマイク日波誘導発光

高速液ク日一水素化物一石英セル原子吸光

高速液クロｰグラファイト炉原子吸光

高速液ク日一グラファイト炉原子吸光

高速液クロｰICP発光

水素化物一低温トラップｰガスクロｰ石英セル原子吸光

ガスクロｰフレｰム原子吸光

ガスクロｰグラファイト炉原子吸光

ガスクロｰグラファイト炉原子吸光

ガスクロｰ石英セル原子吸光

高速液クロｰフレｰム原子吸光

高速液クロｰグラファイト炉原子吸光

高速液クロｰマイクロ波誘導発光

高速液ク日一ICP発光

水素化物一低温トラップｰガスクロｰ石英セル原子吸光

ガスク日,石英セル原子吸光

ガスクロｰフレｰム光度法

高速液クロｰグラファイト炉原子吸光

フ日一インジェクションｰICP発光

イオン交換一フレｰム原子吸光

分析例

大気.水,堆積物,生物体

夫気､水

植物体.血液

水

水

水,大気.生物体

尿.汗

大気.水,生物体

生物体

大気,水.堆積物.生物体

土壌.水,生物体

オイルシェｰル.排水

土壌

水.生物体

エアロゾル,水.生物体

ガソリン

大気､ガソリン

堆積物

エアロゾル,粉塵,大気,水,生物体

ガソリン

エ業廃水.大気.水

ガソリン,大気,水

大気,水.堆積物,生物体

水,堆積物.生物体

水,堆積物,生物体

有機スズ塵

大気

Me一:メチル､Et一:エチル,P血一:フェニル.Bu一:プチル,imrε.:無機態

ASB:ムrsenobetaine,ASC:Arsenocho1i皿e

ICPよりも一桁からそれ以上の検出感度の向上が

みられている.Shumeta1.(1992)もLCとICP質

量分析計とのイソタｰフェｰスに直接導入ネブライ

ザｰを使用して,水銀および鉛の化合物の分離定量

を行っている.

6.様々な形態を有する元素

一原子価の多様性一

原子価が多様性を持つ理由の一つは,電子構造に

ある.元素はメソデレｰエフが最初に示したように

周期的な性質の変化がみられるが,これは電子配

置,特に最外殻の電子配置によっている.最も安定

な基底状態,もしくは低い励起状態を考慮すれば良

い.単純には同族元素の最外殻は希ガスの閉殻構造

に族特有の配置をしており,原子価も同じになると

考えられている.しかしそれも第3周期までで,

第4周期からは遷移金属元素や第6･7周期のラソ

タノイド･アクチノイド等のように同一周期の異た

る族の原子の最外殻も同数の電子であったりする1

これは,主量子数や方位量子数等によって示される

エネルギｰ順位が近接したり逆転したりして,内殻

にも電子が充填されていくためである.この場合,

電子の動径分布が外側に広がったり裾を引いていた

りして,複数の電子を放出するのに要するエネルギ

ｰがそれほどでなく安定化エネルギｰの方がそれを

上回る場合には通常と異たる多種多様の原子価をと

るようになる.第5表にアクチノイドのとる複数

の酸化状態を一例として示した(栃山,1992;富田,

1975).現在では化合物中の電子密度に関する理解

も深まり,結合に関わる電子密度を整数g原子価や

酸化状態で表示できないので,原子価というのはむ

しろ化学式に用いるための形式的な目安に遇ぎたく

たりつつある.

ここでは,複数の原子価を有したり有機金属化合

物を彩成するいくつかの元素について簡単に触れて

1995年9月号�
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第5表

アクチノイドの電子配置と酸化状態

原子番号

原子記号

電子配置‡

酸化状態榊

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�　

��

��

�㌀

�

周

�

�

�

偵

A皿

�

�

�

�

F㎜

�

乏

�

(Rn)6d工7s里

�温�㈷�

(阜n)5f26d17s2

(艮n)5f36d17s2

�温�笶���

�温���

�温���

�温�����

�温�����

(亙n)5f1o7s2

�温����

�温����

(Rn)5f1日7s2

�温����

�温�����

[斗3コ

[十4コ

(十3),十4,[斗5]

(斗3),斗4,十5,[十6]

斗3,十4,[十5コ,十6,斗7

+3,[斗4コ,十5,十6,(斗7)

(十2),[十3コ,十4,斗5,斗6

[十3コ,斗4

[斗3コ,十4

[十3]

[十3コ

[十3]

斗2,[斗3コ

[十2コ,十3

[十3コ

*:(Rn)はラドン閉殻を示す(1s22s22p63s23p63d104s24p64dH5s25p64f145dH6s26p6)

**:[コは最も安定な酸化状態()は不安定な酸化状態

第6表水銀化合物の毒性の強さ(井村(1980)のデｰタに基づく)

原子価

化合物

実験動物

投与経路

効果を示す水銀量(Hg(㎎)量/体重1kg当たり)

半数が死に至る量全部が死に至る量最少致死量中毒量

H9(O)亘9

H9(1)晦2C12

������

���

�����

0r9一目9(ll)

0r9一晦(I1)

(C皿3C00)2Hg

C蝸9Cl

C2H5晦C1

����

ラット

犬

人

ラット

マウス

マウス

マウス

ラット

家兎

家兎

マウス

ラット

マウス

マウス

モルモット

モルモット

家兎

マウス

ラット

ラヅト

ラット

腹腔内注射

吸入*

吸入*

経口投与

腹腔内注射

皮下注射一

静脈注射

経口投与

皮下注射

静脈注射

経口投与

経口投与

腹腔内注射

経口投与

経口投与

腹腔内注射

静脈注射

腹腔内注射

経口投与

経口投与

腹腔内注射

�　

��

��

�

��

㈷�

㌸�

��

��

㌰

��

��

��

㈲�

㌸�

�

�㌀

��

�

㌲

*:皿g/皿3の単位で､この条件下に4時間暴露

おくことにする.

6.1水銀(Hg)

はじめにも述べたように水銀の毒性および地球化

学に関しては関心も高くかなり研究も進んでいる,

水銀は高濃度の人為汚染によるものだげとは限らな

い.古くから自然水銀(Hg)やシソ砂(HgS)として

知られ,火山からの噴気ガス中にも存在しており,

天然に本来存在していると考えた方がよい.魚類に

よる蓄積が行われており,しかも食品中の総水銀の

70-94%がメチル水銀であるという結果も得られて

いる(赤木,1980).水銀化合物の毒性については,

第6表に示した.

水銀には,Hg(0),Hg(I),Hg(皿)と種々の有

機態Hgが存在しているが,その化合物は一般に揮

発性が高く分離し易いため,沸点の違いによる分離

やガスクロマトグラフによる分離がなされている.
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例えば,Chibaeta1.(1983)は海水の分析にガスク

ロマトグラフを用いている.液体クロマトグラフを

分離に用いることも多く,マグロの標準試料や尿な

どの分析例が報告されている(Shumeta1.,1992;

Bushee,1988等).

地球化学的には過去に放出された水銀化合物をト

レｰサｰとして堆積物を研究する試みもたされてい

るが,水銀が移動し易いこともあり注意も必要であ

る.無機の水銀イオンは,水銀耐性Pseudomonas

K62,水銀耐性E.Co1i等の微生物や活性汚泥等に

よって金属水銀に還元される.また,C1ostridium

coch1earium,アカパンカビ,水銀耐性細菌等にお

いてメチル化が進むと考えられている.硫酸還元菌

(Desu1favibrio)の作用で生じた硫化水素と反応し

て難溶性のHgSを生ずるが,これからはメチル水銀

は生じないという.一方,生じた有機水銀化合物は

水銀耐性PseudomonasK62や活性汚泥によって還

元的に分解されて金属水銀にたるという.

6.2クロム(Cr)

クロムには,Cr(皿),Cr(皿),Cr(W)の酸化状

態が溶液中でみられるが,Cr(皿)は空気酸化によ

ってすみやかにCr(皿)に酸化されてしまう.

Cr(W)には重クロム酸(Cr2072■)とクロム酸

(Cr042■)とがあり,

(1/2)Cr2072一十(1/2)H20=HCr04一

=H++Cr042一

のpH依存の平衡によって酸性側では重クロム酸

(紅色)が,アルカリ性ではクロム酸(黄色)が優勢と

なる.鉱物中にはクロム鉄鉱(FeCr204)として

Cr(皿)で存在している.エメラルドの緑色は

Cr(皿)を含むためである.Cr(W)は硝石の堆積

物中に二次鉱物として存在が知られている･

ク目ムを吸入すると鼻中隔に作用して潰瘍をおこ

し,軟骨都まで穴を空けて鼻中隔穿孔となる｡皮な

めし工場等で多く発生し,｢鼻に穴があかなければ

一人前ではたい｣と職人がテレビで話していたのを

覚えている.

Cr(皿)!Cr(Y)は,Fe(]I)/Fe(皿)と同様に

呈色試薬によって分別定量されるが,イオンクロマ

トグラフィｰや液体クロマトグラフィｰによっても

分離可能である.

6.3セレｰン,セレニウム(Se)

セレソはイオウと同族元素であり,それと同様に

1995年9月号

土壊試料

ト淵㎜

沸騰水中で加熱抽出3回

専

定容曲有機物の酸化分解,

1還元Se(VI)→Se(1V)一Se定量(風)

pH1仰向2S04

ト

(沈殿)

腐植酸

(溶液)

7ルポ酸画分

�

｣有機物の酸化分鰍

還元Se(VI)→Se(IV)吟Se定量(酬

XAD-7樹脂カラム

↓

㌣をllll§

第2図

DAN:2,3-dヨa㎜ino胴pht止alene

土壌中セレソの形態別定量スキｰム(山田(1994)

による)

(A)一(E)のセレソの定量値から各種形態別セレ

ソ量を以下のように求める

(A):全セレソ

(A)一(B):腐植酸中セレソ

(B)一(C):フルボ酸中セレソ

(C)一(D):低分子有機態セレソ

(D)一(E):無機態セレソ(W)

(E):無機態セレソ(V)

いくつかの原子価を有する.水中ではHSe■(hydro-

gense1enide)や重金属のse1enides(セレソ化物;

Se(一皿))として存在するが,土壌中では不溶で

あることが多い.原子状のSe(0)は同素体として存

在し,おそらくコロイドとして存在するかも知れな

い.Se(V)はHSe03一,Se032'のse王enite(亜セレ

ソ酸塩)として,さらにSe(V)は塩基性で酸化的

条件下でSe042■(selenate;セレソ酸塩)として存

在している.有機態のセレニウムとしては,揮発性

アルキルセレニウムであるジメチルセレナイド

(DMSe),ジメチルジセレナイド(DMDSe),

DMSe02等が土壌ガス,湖底堆積物,汚泥,空中

微粒子などで検出されている.一般にDMSeは

se1eniteよりも500倍も毒性が低いため,これらの

メチル化は微生物や動物に･おげるセレソの解毒化と

関係があるものと考えられている.さらに,ネズミ�
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や人間の尿中や血清中からトリメチルセレノニウム

(TM1Se+)も見いだされている(Dauchyeta1.,

���

セレソの検出は電気伝導度,紫外吸収,原子吸

光,蛍光法,ICP,IC卜MS等様々であるが,無機

態のSe(V)とSe(W)の分離には高速液体クロマ

トグラフィｰやイオンクロマトグラフィｰが用いら

れている｡有機態セレニウムの分離分析にはガスク

ロマトグラフが使用されている.ガスクロマトグラ

フィｰと原子吸光法の結合で加熱冷却をプログラム

で制御し,pg(10■12g)のセレニウムを定量してい

る(Jiangeta1.,1992).また,連続的でたい分別定

量法ではあるが,土壌中のセレソの形態別定量法と

して,山田(1994)は第2図の分析スキｰムを提案

している.地球表層の地球化学的試料における形態

別の研究はあまり進んでおらず,別のところでも述

べたいと思うカミこうした分別定量は今後重要になる

であろう.

6.4バナジウム(Y)

バナジウムは単独の鉱床となることは少なく,少

量ながら広く存在している.石炭や堆積岩に濃集し

ていることがある.環境中では鉄鋼業や燐酸工業な

どと共に排出され,合金に使用されたり化学工業の

触媒としても使用されている.V(皿),y(皿),

V(V),V(y)が知られているが,y(Y)が最も

安定である.y(Y)として魚類に投与された場合,

他の化学形の場合よりも生理学的に活性であるとい

う.

BeerandCoetzee(1994)はCDTA((1,2一シクロ

ヘキシレン,ジニトリロ)四酢酸)とバナジウムとの

複合体を形成させ,吸光光度計を検出器とした陰イ

オンクロマトグラフィｰを用いてy(1V一)とY(Y)

とをオンラインで分離分析している.Hirayamaet

a1.(1992)は,連続法ではないがシリカゲルカラム

を用いて海水や河川水中のV(1V)とV(V)とを

分離し,ICPで定量している.

6.5スズ(S皿)

スズはスズ石(Sn02)や黄シャク鉱(Cu2FeSnS4)

として多く産している.無機イオンではSn(皿)と

Sn(y)とが存在する.スズの有機化合物は,貝な

どが付着するのを防止する目的で漁網や漁船に塗っ

ていた時期があったが,その後有害性が問題となっ

た.有機スズ化合物の毒性は,アルキル基が4つ

もしくは3つ結合した化合物がいちばん毒性が強

く,結合基が減少するにつれて毒性も減少する.結

合する基でも,エチル基,メチル基,プロピル基ま

たはブチル基,フェニル基,オクチル基の順に毒性

が減じていくという(ye1aandCaruso,1993).

スズも水素化物発生装置で揮発性の水素化物を生

じるので,分析は水素化物一原子吸光法が用いられ

�〵

吸

光

度

卮�

B･SnH3

㈱

B･2S･H2

･刀･㈱

吸

光S･･｡

M･2S･H2

度

第3図

◎項23島5◎{婁345

→時間(分)→時間(分)

スズ化合物の分析例(Hodgeeta1.(1979)による)

(A):ミシガン湖の淡水中のスズ化合物一10㎜で採取した試料中にスズ(y)490ng/1,ブチルスズ

1220ng/1,ジブチルスズ1600ng/1であった.

(B):カリフォルニア,サンディエゴ湾の海水中のスズ化合物･表層水の試料中にスズ(V)38ng/1,

メチルスズ8ng/1,ジメチルスズ45ng/1であった.
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る.ミシガン湖(淡水)とサンディエゴ湾(海水)にお

ける水中のスズ化合物の分析例を第3図に示した

(Hodgeeta1.,1979).ミシガン湖ではブチルスズ

が検出されており,表層20mまでがかなり高濃度

たので大気起源を示唆するものとみている.また,

サンディエゴ湾ではメチルスズが検出されている

が,この1割程度は藻類起源であろうとみている一

実際の試料の採取において,いくつかの注意点が

指摘されている(ChauandWong,1991).スズ化合

物の場合,プラスチックの安定剤としてシアルキル

スズが添加されている製品があるため,サンプリン

グや試料の保存容器にPVCプラスチック製品の使

用を避けた方がよいという(Hodgeeta1.,1979).

また,有機スズ化合物を始めメチル水銀･メチルア

ルシン酸等の有機金属化合物は微生物や光反応によ

って分解変質する可能性があるため,ガラス製容器

で4℃の暗闇に保存するのカミよい.アルキル鉛化合

物の場合1ヵ月間,海水中のブチルスズ化合物の

場合一20℃で2-3ヵ月間保存できたという一さら

に容器への吸着を抑えるためpH1程度にしたり採

取直後に塩を加えたりすることや,堆積物の場合に

微生物の活動を抑えるため凍結保存すること等も注

意点としてあげている｡

6.6ヒ素(As)

ヒ素の化合物の内,亜ヒ酸(As203)のような3価

のヒ素が一番毒性が強いといわれている.5価にな

ると毒性は1/5程度となり,有機体のジメチルア

ルシン酸になるとさらにそのまた1/5になるとい

う.3価のヒ素がSH基と強い親和性を持つからで

ある.ネズミに対する毒性をLD50(半数が死ぬ量)

で比べると,As(皿):1.5mg/kg,As(Y):5mg/

kg,モノメチルアルソネｰト:50mg/kg,ジメチ

ルアルシネｰト:500mg/kgで,アルセノベタイ

ン(ASB)やアルセノコリン(ASC)等のヒ素化合物

ではネズミに対する毒性はみられなかったという

(Ve1aandCar1ユso,1993).

HPLC一水素化物発生一ムASのコソハインド法で

堆積物中の間隙水を分析した例を第4図に示した

(Ebdoneta1.(1988)).この他にも,ICP-MSを検

出都に用いて種次の物質を分析した例がある

����浩�������楴步�敲整����

等).

吸

光
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第4図TamarEstuaWからの間隙水中のヒ素(As)化合

物の分析例(Ebdoneta1､(1988)による)

試料量は1m1,測定結果はAs(皿)120ng/㎜1,

ジメチルアルシン酸(DMA)1ng/m1,モノメチ

ルヒ酸(MMA)O.6ng/m1,As(V)5ng/m1であ

った.

6.7鉛(恥)

鉛は,以前鉛管や鉛板に広く使用され,その化合

物は顔料や塗料としても利用されてきた.･また鉛蓄

電池とLてもその利用は現在も多い.有機鉛では,

車のガソリンのアンチノック剤としてテトラアルキ

ル鉛(R4Pb,R:アルキル基)が添加されるようにな

り,車利用の急激な増加にともない環境中での有機

鉛の存在量の増大をもたらした.また,環境中生物

のメチル化機構によっても生じていると考えられて

いる.鉛化合物の内でも有機鉛の毒性は無機鉛より

も高く,特にトリアルキル鉛(R3Pb+)はテトラアル

キル鉛よりも毒性が強いともいわれてい孕.

鉛の状態分析は,ガスクロマトグラフや高速液体

クロマトグラフが分離に,原子吸光やICP,ICP-

MSが検出に用いられる.GCでは水素化物発生や

ブチノレ化等の誘導体化をして揮発性や感度の向上を

している.本試料･土壌･堆積物･燃料等の分析例
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→時間(分)

雨水中の鉛化合物の分析例(LobinskiandAda㎜s

(1992)による)

濃縮後ブチル化してGC分離一マイクロ波プラ

ズマ発光分析を行っている,クロマトグラムで

各ピｰク番号は1:トリメチル鉛39.3ng/1,2:

ジメチル鉛1.45ng/1,3:トリエチル鉛1.73ng/

1,4:ジエチル鉛2.08ng/m1,5:鉛である.

がある(例えば､BlaisandMarsha11.1989a;AL-

Rashdaneta1.,1992等).一例として,雨水中の鉛

化合物の分析例(LobinskiandAda㎜s,1992)を第5

図に示した.また,LobinskiandAdams(1993)は

よく保存されかつ時代の分かったグリｰンランドの

氷雪層中の有機鉛化合物を調べ,そこに北半球にお

ける過去と現在の大規模た大気汚染の記録が残され

ていることを実証しているカミ,これも地球環境の問

題と絡み興味深い研究結果である.

7.陸水｡海水中の化学種

海洋は地球表層の約2/3を占め,海水の化学組

成も溶存主成分に関してはほ凄均一とみなすことが

でき,それに関しては詳細な研究がなされてきてい

る.一方,陸水は溶存成分量が少なく,また地域性

が大きいためその組成に関してはあまり関心がもた

れていたかった.陸水中の溶存化学種に関与するも

のとしては,水酸基(または水素イオン濃度(pH)),

炭酸イオン,フミン酸(フミン物質)等が考えられ

る.価数の異なる化学種の分析例ではないが,

Hiraideeta1.(1994)は河川中の溶存化学種として,

マイナスの電荷を有する錯体やフミン錯体等を調べ

ている.鉄やアノレミニウム,銅等が陰イオン錯体や

フミン錯体を比較的多く形成しているという結果が

得られている.溶存成分の淡水中の化学種について

は,熱力学的な計算から塩濃度の異なる水溶液中で

の存在状態の変化がMantouraeta1.(1978)によっ

て与えられている(第6図参照).この図で淡水は

塩分濃度がO胸こ相当している.彼らによると,銅

や水銀は90%以上カミフミソ物質と錯体を形成して

いるが,カルシウム(Ca),マグネシウム(Mg),マ

ソガソ(Mn),コバルト(Co),ニッケル(Ni),亜鉛

(Zn),カドミウム(Cd)等では11%以下に過ぎな

し･.

海水中での存在形態も同様に熱力学的デｰタから

計算されている(例えば第6図の塩分濃度が35為の

ところ).海水中ではフミン物質の99%以上がCa

およびMgと錯体を形成するのに消費されている.

ところで,海水中にはCr(V)とCr(皿)とが存在

することが観測されているが,平衡計算では実際の

分布と異なっており(桑本･藤永,1980),溶存状

態やそのモデルにはまだまだ考慮すべき点が多い.

藤永ら(1971)は海水中に溶存するク回ムの内

Cr(皿)は水酸化鉄と共沈するのに対しCr(V)は

ほとんど共沈しないことを明らかにし,有機錯体に

対する考慮を示唆している1海水中のウラン(U)の

溶存種についても,無機態(U02(C03)34',U(0H)4)･

有機態の他に``str㎝g1ybomdU''の存在が指摘さ

れており(MamandWong,1993),さらに価数に

ついても6価と4価の他に5価の存在も可能性と

して考えられている(Kniewa1dandBranica,1988).

海水中の徴量元素の存在形態として,ヒ素は

HAs042一(As(Y))とHAs02(As(皿))やメチル化

ヒ素化合物が,ヨウ素はI03一(I(Y))とI一(I(一I))

が,セレニウムはSe042一(Se(V))とSe032一(Se(]▽'))

が,テルルも4価と6価が,バナジウムは5価が

それぞれ検出されているという(野崎,19p2).こ

うした課題についての実測デｰタは貴重であり,今

後存在形態を考慮した多くの実測値を集めることが

重要となっていくことであろう.

環境水の中で近年地球化学的に特に関心が高まっ

てきたのは,陸水と海水とカミ混合する河口域であ
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第6図塩分濃度変化に対する銅の溶存化学種の変化

(Mantouraeta1､(1978)による)

素線と点線の違いは活動度係数の計算方法の違

いによる.

る.国際会議が毎年開催され,ユネスコも幾つか報

告書を出しているという(北野,1984).河口域で

は弱アルカリ(pH約8.2)の濃厚塩である海水とほ

ぼ中性の希薄な河川水とが混じり合うが,その化学

組成は単純な希釈関係ではたく,様々な化学反応が

生じているであろう.同時に元素の状態や形態の変

化も考えられる.例えば,懸濁粒子に対する元素の

吸着も指摘されている(AkagiandHarag1ユ｡hi,

1994).また,河口域は懸濁粒子の堆積や生物体の

活発な活動の場でもある.このように河口域での現

象は複雑た要因が絡んでおり,未だ未解決な点も多

い.今後の研究が期待されている分野である.

8.おわりに

以上,同じ元素であっても存在状態の相違からそ

の構造や機能,生体への影響･効果がかなり異なっ

ていることが明らかになったと思う.今後ますます

重要となる高レベル放射性廃棄物の処分における核

種移行係数や,土壌から植物体への移行係数などの

問題においても,元素･核種の存在状態はその動態

を規制する大きな一要因である.このため,このよ

うな状態分析法は重要な課題となってきているが,

残念なことに溶液中の化学が今まで主となってお

り,堆積物中の元素の状態に関してはあまり関心が

抵われていないのが現状である.

クロマトグラフィｰは,当初有機物質の分離に利

用されていたが,分離カラム充填材や溶離液の開発

並びにクロマトグラフィｰの種類の多様化によって

無機イオン･無機有機複合体の分離も可能と改っ

た.元素の検出方法も多種多様･高感度となり,こ

こで述べたコソハインド法は,より徴量の元素の状

態分析を可能としてきた1分析技術の発展に伴って

科学も進歩するように,コソハインド法を含めた状

態分析法が地球上での元素の挙動,特に堆積物一水

相互作用を対象とした元素の動態を解明する上で大

きな力となることを信じてやまない.
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