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状態分析化学的アプロｰチによる

堆積物中の元素の解明

一分別溶解法によるスヘシエｰショソｰ

金井豊1)

1.はじめに

堆積物は多種類の鉱物からなり,大きな結晶から

結晶とは言えないような超微細たものまでの様々な

集合体である.しかし,そのおかげで堆積物は火山

岩のような硬い岩石には見られない特殊た化学性や

物性がみられている､例えば,元素の吸着･脱着作

用や環境変化における緩衝作用等はその一例であ

る.この特集のテｰマである非晶質物質の研究は,

まさにこの原因に迫るものである.このような非晶

質物質が地球表層において様々な働きをし,多くの

機能を有していることは以前から知られているが,

その実態を系統的かつ定量的に研究されたことは未

だかつてほとんどない.

堆積物の化学的性質を研究･解明する上で,非晶

質物質は避けては通れない物質であることは明らか

である.｢非晶質物質とは何か｣ということについ

ては既に丸茂(1995a)で述べられているので,ここ

では｢結晶質てたい微細な物質｣という概念にとど

め,詳しくは説明しない.では,“化学的に"非晶

質物質を研究するにはどうしたら良いだろうか､非

晶質物質を“化学的''に特徴付けることは困難であ

る.というのは,化学は物質,特に分子や原子に注

目して科学するものであるから,結晶構造という結

晶学･鉱物学的な分類によってくくられた“非晶質"

物質のグノレｰプはそう簡単に化学者の相手をしてく

れない.けれども,物質である以上,化学者の関心

事の一つであった.彼らはそういう物質を究めるた

めに,悪戦苦闘しながらr性質｣という一つのもの

さしで物質を解明しようとしてきた.その一つが,

1)地質調査所地殻化学部

｢化学的分別溶解法｣であろう.

ここでは,堆積物の化学的性質や非晶質物質の解

明に有効た化学的アプロｰチの一つである分別溶解

法について紹介する.土壌中の無機非晶質物質の分

析については,児玉(1995)により各種抽出法の実

際と応用が詳細に紹介されているので,本稿では非

晶質に限らず様女な堆積物に適用され地球化学的に

研究されている例について述べ,分別溶解法によっ

てどのようたことが分かるかを概説したい.

2.スヘシェｰションとキャラクタリゼｰシ

ョン

さて,表題の副題にあった“スベシエｰション''

という言葉は,化学に関係する人以外には馴染みが

あまりないかも知れない.スヘシエｰションに似た

言葉に``キャラクタリゼｰション"という言葉もあ

るが,いずれも対象とする物質の存在状態や特徴

･性質を明らかにすることを指している.日本語

では元素の状態を明らかにする分析手法を“状態分

析"という.その詳細については後で述べるとし,

金井(1995)にも概説してあるのでそちらを参考に

してほしい.その状態分析が今注目を集めている.

というのは,20世紀も終わりにさしかかりあと

数年で21世紀に突入するという今になって,どの

学問分野でも同じであろうが,近年分析化学の分野

でも大きた曲がり角にさしかかってきているから

だ.現在までの分析技術を振り返り今後を衰望して

みると,第1図のようにまとめることができる.

まず,物質のr量｣に着目すると,分析される試

キｰワｰド:堆積物,非晶質物質,分別溶解法,状態分析,分

析技術,地球化学
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第1図近年における分析化学の流れ

料量のみたらず分析される成分量についてもグラム

単位から次第にミリ(10-3)･マイクロ(10■6)と微

少化する.少量局所分析ならびに高感度分析と言わ

れるものである.次に,分析する｢対象｣に注目す

ると,均質として扱っていたものから不均質なも

の,分子･原子レベルやマクロ･複合体といった多

様なものに広がってきている.同位体や生物･酵素

の関与した系も分析技術に組み込まれてきているの

だ.また,分析によって得られる｢情報｣という観

点から眺めると,従来バルクで同定･定量していた

ものが,どの様な構造をし,どの様な状態でどこに

分布しているかという情報まで得られるようになっ

てきた.先に述べた“状態分析'',“スベシエｰショ

ン"である.すたわち,結晶構造が解明され,例え

ば遊離イオンかオキソニウムイオンか,イオンの価

数は幾つか,4配位か6配位か,試料の表層部に存

在しているのか深部に存在しているのか等というこ

とまで解明されるようになってきた.

このようた分析化学の流れは,まさに非晶質物質

の研究においても当てはまることである.岩石や堆

積物のようだ大きなものから,粘土鉱物や超微細な

物質である非晶質物質に関心が移行してきた.全体

が同じものとしてとらえていたものが,実は不均質

た物質の,それも単たる混合物ではなく有機的た集

合体と考えるようになった.バノレクとして全体の組

成を見ていたものから,その機能や状態を詳細に解

明することが可能となってきた超微細･非

晶質物質は,分析化学の分野においても21世紀に

向けて大きく発展することが期待される研究対象の

一つであろう.

3.分別溶解法とは

r物質は種々の元素･要素･単位の集合体から構

成される｣という考え方にたつと,それを一つ一つ

玉ねぎの皮を剥くように分けていげぼその構成単位

が明らかになる.その皮剥きを“化学的"に行うの

が分別溶解法である.ここでわざわざ“化学的"と

くくったのは,試薬を用いて湿式に処理をするから

である.近年の分析化学は,物理化学的原理を応用

して機械化･自動化が進み,分析操作はコンピュｰ

タや分析機器のスイッチをポソと押すだけで行わ

れ,分析内容はまさにブラックボックスのごときと

なっている.それはそれでいいのであるが,“化学

者''という言葉から,白衣をまとい試験管やビｰカ

ｰを持ちながら実験をするという古典的化学者を頭

に浮かべる筆者にとって,“化学''という言葉には

試薬のイメｰジが強いのである.

一方,当然のことたがらこれとは逆に近代的機器

を駆使して,分子や原子の持つ性質をそれが発する

声(電子･光子や電磁波等)として聞く手法もあり,

非破壊･その場分析が可能である.もっとも,情報

を得るためには試料に何らかのエネルギｰをかげた

けれぽならず,正確には状態を幾分変化させてい

る.こうした手法については丸茂(1995b)をはじめ

他のところに詳述されているので,本稿ではあとで

簡単に触れるにとどめたいと思う.

さて,化学分別溶解法に用いられる試薬は研究者

によって様々である.また,その条件も変化に富ん

でおり,何が標準的方法か判断しかねることもあ

る.確立した手法がなく,未だに研究段階といった

ところである.要は,他の成分に影響を与えずに研

究目的にあった成分だけを特異的に溶解するという

ことであるが,一つのキｰワｰドで何万とある文献

から一つだけを拾うのが困難なように,一回の操作

で一つの成分を厳密に選択するのは不可能に近い.

そこで類似した仲間のグルｰプで分類するのが実用

的である.すなわち,厳密な成分で分けるのではな

く,ある条件下で溶け出る成分の集合体とするわけ

である.もちろん,集合体が可能な限り単独の成分

であるように条件を設定することが望ましいことは

言うまでもない.また,地球化学探査を目的とする

場合には多量の試料を処理することになるので,操

作のしやすさも検討項目の一つの条件となっている
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(例えば,MaynardandF1etcher,1973;Bradshaw
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このような分別溶解法を堆積物に適用して,いっ

たい何が分かるのであろうか.思いつくまま項目を

並べると,試薬を用いて皮剥ぎをするわげであるか

ら次のような項目が解明されると期待される.

(1)特定の相の分離･定量

(2)相における元素の分配や地球化学的挙動

(3)地化学探査や環境汚染の指標

(迅)堆積環境の指標や古環境の復元

以下に,まず分別溶解法を行う際の注意点を簡単

に述べた後,成分や分別溶解法の試薬条件に着目し

て従来どの様な研究例･適用例があるかを詳しく紹

介してみたい.

4.単独溶解法と逐次溶解法

分別溶解法は,元素の存在状態を明らかにする分

析法の一つであるから,分析試料はその場の試料の

状態をそのまま保持していなければならない.その

場ですぐ分析にかかれると良いのだが,実際には実

験室で行われることが多く,試料の保存状態および

試料調製が一つの鍵となる.試料は凍結乾燥器やオ

ｰブンで乾燥することが多いが,凍結か1-2℃で

の短期間の保存が好ましい(Rapineta1.,1986).ま

た,無酸素状態の堆積物の場合には試料の保存･調

製から抽出操作におよぶまですべて空気中の酸素と

触れないようにしなければならない.バクテリアの

活動がある場合にはそれも考慮する必要があろう.

分別溶解法には,複数の同一試料に異なる試薬を

反応させてそれぞれの溶出元素を調べる単独溶解法

と,単一の試料に逐次異たる試薬を連続的に作用さ

竜て溶出元素を調べていく逐次溶解法とがある(第

2図参照).前者の場合には,一つの試料について

の分別溶解結果が同時に得られるが,反応が元素に

対して選択的･特異的でない場合には,溶出した元

素の移態を検討する上でいくつかの溶出結果の差引

き演算を行わなげればたらない.後者の場合には,

複数の試料を並行して処理できるが,結果が得られ

るまでに時間がかかると同時に,分析手順が長いと

途中での試料の損失･誤差が大きくなる危険性があ

ることに注意しなければならない.また,先行する

溶解試薬によって試料の形態が変えられ,次の試薬
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第2図分別溶解法における単独溶解法と逐次溶解法の

概念図

での溶解に影響を及ぼす可能性も指摘されている

(Fo11etteta1.,1965b).Robinson(1984)は,人工

試料を用いて抽出実験を行い,堆積物粒子の組成が

抽出に影響を与えると報告している.モデル実験に

おいて,一度溶解した金属イオンが再度他の部位に

吸着する可能性も問題視されたが(Kheboianand

Bauer,1987),天然の試料で砒素･カドミウム･銅

ニッケル･鉛･亜鉛等の再吸着を検討した結果,

酸化的な湖底堆積物ではほとんど問題がなかった

��穩�整�����

また,いずれの場合にも多量の試薬を用いること

になるので,試薬中の不純物にも細心の注意を抵う

必要があろう.

5｡化学試薬による分別溶解法

堆積物において,元素がどのようた相に,または

どのような状態にあるのかを明らかにするために化

学分別をするわけであるが,この分別されるべき相

･成分のグルｰプ分げの基準をどこにおくかとい

うことは難しい問題である.ここでは便宜的な元素

の形態として①吸着態,②炭酸塩態,③酸化物態,

④硫化物態,⑤有機物態,⑥非晶質(Fe,A1,Si)

態,⑦珪酸塩態等に分けて考えてみよう.Go1d-

schmidtはマグマにおける元素の地球化学的分類と

して,元素を親鉄元素･親銅元素･親石元素･新気

地質ニュｰス496号�
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元素等と分類しているが,このように堆積物の元素

を形態で分類する事は,それの堆積物版とでも言え

るのかも知れたい.しかし,これはあくまで便宜的

な分類法で,これによってすべての状態を重なるこ

となく網羅しているわけではない.また,実際分離

されるのは試薬特異的に抽出される成分であり,必

ずしも形態特異的ではないことに注意する必要があ

る.

①吸着･イオン交換態

堆積物の粒子の回りには静電的な結合力に基づく

吸着がある.特に,微細た土壌粒子やコロイドは表

面が帯電して牟り,各種イオンを引きつけている.

双極子モｰメントや水素結合の効果もあろうが,一

番は何といってもイオン交換結合であろう.イオン

交換樹脂を例にすると,イオン交換体となっている

部位をR一とすると,

������

なる交換反応によってAとBが平衡にあり,その

ときの平衡定数Kは

KAB=([A]｡/[Aコ｡)/([Bコ｡/[Bコ｡)

で与えられる.ここで,[]は濃度を,添字Sお

よびrはそれぞれ溶液中および交換体における濃度

であることを示す.イオンの吸着･脱着反応は溶液

のイオン成分組成やイオン強度等によって変化す

る.水素イオンを基準としたKHMはアルカリ金属

イオンおよびアルカリ土類金属イオンについて,

Li≦Na<K,N亘4<Rb<Cs

M1g≦Ca<Sr<Ba

なる大小関係が知られている.

このようた吸着態として堆積物中に存在している

元素を明らかにするために,酢酸ナトリウム,酢酸

アンモニウム,塩化マグネシウム,エチレンジアミ

ン四酢酸ナトリウム,塩化アンモニウム等が使用さ

れている.

酢酸ナトリウム,酢酸アンモニウム

pH8.2の酢酸ナトリウムは,吸着態として存在す

るイオンを溶かし出すのに使用される(Tessieret

a1.,1979).酢酸アンモニウム(pH7.0)も多く使用

され,古くはGo1dbergandArrhenius(1958)が遠

洋性堆積物に適用している.彼らはその前にセロフ

ァン膜を用い,間隙水及び付着水中の溶存物を除い

ている.KitanoandFujiyoshi(1980)も酢酸アンモ

1995年12月号

ニウムを使用している.しかし,pH7.Oの酢酸アン

モニウムは炭酸塩を一部溶解する可能性が指摘され

ている(Tessiereta1.,1979)1

塩化マグネシウム

pH7.0の塩化マグネシウムはGibbs(1973)や

Tessiereta1.(1979)が使用している.Tessieret

a1.(1979)によると,酢酸ナトリウム(p亘8.2)で処

理をすると酢酸基の作用でCaが多めに溶け出てし

まい,炭酸塩フラクションの溶出量が減少するとい

う.しかし,本法では金属イオンの分析をする場

合,マグネシウムを対象とする事は困難となる.

エチレンジアミン四酢酸ナトリウム(EDTA)

堆積物中の金属イオンを溶出させるのに,

EDTAで錯形成させ分離する方法も良く使用され

る(Go1dbergandArrhenius,1958;FarrahandPick-

敲楮本����牡��������楡���慵�

1976;伊藤,1981;伊藤,1982).EDTAは多くの金

属イオンと高い錯形成定数を有しており,抽出には

有効であろうが,反応が遅くその後の金属イオンの

分析の妨害に･なることがある(ChesterandHughes,

���

塩化アンモニウム

Lowsoneta1.(1986)は,ラテライト質試料中の

可溶性成分及びイオン交換性成分の抽出に,0.1M

塩化アンモニウム溶液を室温で1目作用させてい

る.塩化アンモニウムは加熱により分解するので,

その後の分析に影響を与えない利点を有している.

②炭酸塩態

炭酸塩は貝殻だげでたく二次的に形成される炭酸

カルシウムがあり,地表面には自生鉱物としての炭

酸塩が意外と多い.代表的な炭酸カルシウムの化学

反応式とその溶解度は

C02+H20=亘2C03,H2C03=H++HC03■

亘C03一=H++C032■

Ca2++C032一=CaC03

Ksp:[Ca2+コ･[C032■コ

��獰�㌱�������

-48.7537･logT

�慳�����㌩

たる関係がある.

炭酸塩を溶かすのには,酢酸ナトリウム/酢酸や

陽イオン交換樹脂を用いて行われた.�
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第3図淡水湖底質および海底堆積物における元素の吸着密度の一一例

酢酸ナトリウム/酢酸(pH5.0)

炭酸カノレジウムに酸をかけると泡を出して溶ける

ことは良く知られている.HirstandNichous

(1958)は石灰岩中の砕屑物と非砕屑物とを分離す

るのに,25%酢酸を使用した.また,Kitanoand

Fujiyoshi(1980)は海洋堆積物試料に1M酢酸を使

用している.しかし,酢酸では作用が少し強すぎて

他の成分も溶かし出すおそれがあるため,pHを

5.0に調整した酢酸ナトリウムと酢酸の混合溶液で

抽出する.Tessiereta1.(1979.1985)をはじめ最

近の海洋化学者は本法を使用することが多い.

陽イオン交換樹脂

変わった方法としては,L1oyd(1954)は石灰岩

や石灰泥中の炭酸塩の除去に陽イオン交換樹脂を用

いている､粉砕した泥状の試料を樹脂の詰まったカ

ラムに流し,カラムの底で粘土鉱物を受けて分離し

ている､酸を使用していないので粘土鉱物を破壊す

る心配もなく,0.1N塩酸で処理した場合の3倍の

粘土鉱物が回収できたという.Deurereta1.

(1978)は湖底堆積物に本法を適用し,亜鉛が細粒

の炭酸塩フラクションに濃集していることから,人

間活動によってもたらされた流入亜鉛の固定に炭酸

塩が大きな役割を担っていることを示している.

③鉄･マソガソ酸化物態

鉄やマンガ1■の酸化物は,Fe(OH)3,Mn(OH)2

等の水酸化物の水分子の付き具合によって多様性を

示しており,非常に複雑である.水酸化物は難溶性

であり,溶液中では共存するイオンを共沈する.ま

た,その表面は活性であり,種々のイオンを吸着す

ることが知られている.この水和物の表面における

吸着特性は,

SOHx+1V[z+=SOM(2-x)十十xH+

*Ka=[SOM(･一x)十][H+コ･/{[SOHxコ[M･十コ}

で与えられる(Ba1istrieriandMurray,1982.1983;

Tessiereta1.,1985).ここで,SOHxは表面活性部

位を,SOMは吸着態を,*Kaは党かげの平衡定数

を示す.以下,価数の表示は省略する.ここで,水

酸化鉄として存在する鉄濃度を[Feコt.t.1とし,水

酸化鉄単位当たりの活性部位の数をnとすると,

[SOHxコ十[SOM〕=[SOHxコt.t｡ユ

=n･[Feコtota1,

吸着密度rをr=[SOMコ/[Feコt.t.I

とすると,*Ka=r･[Hコx/{(n-1『)･⊂Mコ}

r=n･*Ka･[Mコ/{*Ka･[Mコ十[Hコx}

となり,溶液のイオン組成･pHに大きく依存して

いることが分かる.海水･河川水中濃度を溶液濃度

と仮定して,筆者が海底堆積物および淡水湖底質試

料を用いて分析を行い吸着密度を見積もった例を,

第3図に示した(Kanai,1994).マソガソやアルミ

ニウムは,比較的高い密度で吸着していることがう

かがえる.

熱力学的なモデル計算や実測デｰタなども次第に

蓄積されつつあり,溶液と固相との界面反応･元素

の除去過程･地球化学的サイクルの研究にも有用な

情報を提供している.例えば,水和鉄酸化物による

銅･鉛(Swa11oweta1.,1980),亜鉛(Tessiereta1.,

1989),ウラン(HsiandLangmuir,1985)の吸着に

関する研究や,水和マソガソ酸化物に関する研究

(Murray,1975;LoganathanandBurau,1973)等が

地質ニュｰス496号�
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あり,環境における有害金属の評価(Lioneta1.,

1982;Davies-Co11eyeta1.,1984)や放射性廃棄物の

処理に絡んだ研究にも基礎的な知見を与えている.

このような鉄･マソガソ酸化物態の溶解には,塩

酸ヒドロキシルアミン/25%酢酸,アスコルビン酸

/酢酸,シュウ酸アンモニウム/シュウ酸,亜ニチオ

ソ酸ナトリウム,タイロン等,多くの試薬が検討さ

れている.

塩酸ヒドロキシルアミシ/25%酢酸

Chesterand亘ughes(1967)は,遠洋性堆積物の

鉄･マンガンノジュｰルの鉄･マソガソ部分を溶か

し出すのに,塩酸ヒト回キジルアミン(NH20H

･HC1)と酢酸の混合溶液を使用した.25%酢酸のみ

では100℃でも鉄の溶出が不完全で,1M塩酸ヒド

ロキシルアミンではマソガソは溶けるが鉄は半分し

か溶けないという.彼らは1M塩酸ヒト回キジル

アミン/25%酢酸を室温下で,1Mを0.02Mにし

た時には100℃でほぼ定量的に抽出されることを示

した.この処理においてアパタイト,バライト,長

石,角閃石,雲母,ジルコン,海緑石,ゼオライト

は少しも影響を受けず,イライト,モンモリロナイ

ト,カオリン,クロライト等の粘土鉱物やオパｰル

はわずか数%程度が溶解した.この条件下ではカル

サイトやアラゴナイトは完全に溶け,ドロマイトも

40%が溶けているので,前もってこれらを分離し

ておくことが重要であろう.

Rosseta1.(1985)は,粘土鉱物や土壌中の鉄やア

ノレミニウムを抽出するため,シュウ酸アンモニウム

/シュウ酸と塩酸ヒドロキシルアミンとの比較検討

を行った.その結果,後者のpHが前者よりも低い

にもかかわらず粘土鉱物のクロライトを壊さず適用

可能であることを示した.

マンガンノジュｰルや海洋堆積物の研究に,1

M塩酸ヒドロキシルアミン/25%酢酸,0.04M塩

酸ヒドロキシルアミン/25%酢酸等が使用され,堆

積物中の遷移金属元素が海水から鉄･マソガソ酸化

物に取り込まれて存在していると推定している

�慫�慴獵������楴慮�����獨�

1980).KitanoandFujiyoshi(1980)はモソモリ1コナ

イトやカオリン,クロライトだとの粘土鉱物にも適

用し(100℃,6時間),カドミウム,銅,マソガソ,

鉄の溶出量を調べた.その結果,銅が比較的多くこ

のフラクションで溶出し,全含有量の約12から

1995年12月号

31%程度であることを明らかにした.

鉄とマソガソの水酸化物は共に塩酸ヒドロキシル

アミンに可溶であるが,濃度･pH･反応時間等の

条件によって溶け方に多少の違いがある.例えば,

0.1M塩酸ヒドロキシルアミン/0.01M硝酸(pH2)

を30分作用させると,平均してマソガソ酸化物が

85%,鉄酸化物が5%溶け出る(Chao,1972).こ

の特性を利用して鉄とマソガソとを分別することに

より,それぞれの元素と相関関係を持つ地球化学的

に有為な知見が得られるであろう.

YoungandHaαey(1992)は,PHの異なるいく

つかの湖の表層堆積物にO.01NNH20H･HC1/

O,01NHN03を0.5時間作用させて抽出したフラク

ションと,0.04NNH20H･HC1/25%AcOHを95℃

で6時間作用させて抽出したフラクションとを比

較した一酸性湖では中性的な湖に比べ前者より後者

のフラクションでより多くの徴量金属元素が溶出

し,中性的た湖では前者のフラクションで多く溶出

する事を示し,環境の相違による元素の存在状態の

違いを見いだしている.

アスコルビン酸/酢酸

伊藤(1981.1982)は,還元剤として塩酸ヒト回キ

ジルアミンの替わりにアスコルビン酸を使用するこ

とを提案し,0.1Mアスコルビン酸/2.5%酢酸を河

口域底泥の分析に使用した.塩酸ヒドロキシルアミ

ンを使用した場合,鉄の溶出率は液のpHに大きく

依存するがマソガソはそれほどでもなく,アスコノレ

ビン酸では両者ともpHに大きく依存した.p互が

低いと結晶格子を壊すおそれがあるが,塩酸ヒドロ

キシルアミンよりPHの高いpH2.2程度のアスコル

ビン酸でも溶出可能なため,河口域底泥の分析に使

用された.マンガンノジュｰルでは浸出率が15%

城となるので,注意が必要であろう.

シュウ酸アンモニウム/シュウ酸(Tamm法)

土壌･粘土学分野では,非晶質の鉄を溶解して粘

土などを精製するために,Tamm法と呼ばれるシ

ュウ酸アンモニウムｰシュウ酸混合溶液(acidan-

moniumoxa1ate)が使用されてきた(Ta叫m,1922).

ChaoandZhou(1983)は,0,175M(NH4)2C20ぺ

0.1MH2C204条件で検討し,ヘマタイト,ゲｰタ

イトはほとんど溶けないが,マグネタイトがかなり

溶ける(1時間で10%,4時間で20%)ことを報告し

ている(第4図参照).また,マグネタイトの溶解�
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0.25MNH20H･
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O.25MNH20H･
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O.175M(NH一)2C20一

一〇.1MH2C204

3完H2C20一

ヘマタイト

(2種類)

ゲｰタイト

マグネタイト水和鉄酸化物

(合成/天然)

��〳〰�㈰㌰��〳〰��　

種々の試薬により港出する鉄量(%)

第4図各種試薬による鉄鉱物の溶解度(ChauandZhou(1983)のデｰタによる)

にはFe(II)の影響があり,標準のマグネタイトにこの他にも,シュウ酸と亜鉛,シュウ酸とマグネ

比べ土壌や堆積物中のマグネタイトは良く溶けるシウム等の組み合わせも報告されているが,一般的

(Rhotoneta1.,1981).マグネタイトはシュウ酸塩でないのでここでは割愛させていただく.

によって次に述べるDCB法よりも12-17倍も溶け,亜ニチオソ酸ナトリウム,DCB

逆にヘマタイトはDCBに溶けるがシュウ酸塩には

溶けない(Gamb1eandDanie1s,1972).

シュウ酸アンモニウムの替わりにシュウ酸ナトリ

ウムも使用され,鉄一アルミニウム酸化物やアロフ

ェンの除去に適用される(HigashiandIkeda,

1974;HenmiandWada,1976).カオリン,ハロイ

サイト,メタハロイサイト,モンモリロナイト,ギ

ブサイト,ヘマタイト,ゲｰタイト等の結晶質粘土

はほとんど溶けなかったという.

このように,本法は非晶質の鉄のみたらずA1や

有機錯体状のFe,地を溶解する.珪酸塩鉱物やヘ

マタイト,ゲｰタイトはわずかであり,マグネタイ

トや微細なかんらん石はかなり溶けるというので,

非晶質と結晶質の分離に有効であるが,マグネタイ

トに一関しては注意を要する.たお,塩酸ヒドロキシ

ルアミンでは,マグネタイトは溶解したい(Chau

andZhou,1983;第4図).

Tamm法で目先や紫外線を照射すると反応が加

速される.GadandRiche(1966)はUy光を当て

て実験を行い,還元性堆積物の砕屑物と非砕屑物と

を分離した.わずかなシリカが溶解したが,粘土鉱

物への影響は少なかったという.

鉄の酸化物は,亜ニチオソ酸ナトリウム(Na2S2

04)によっても溶解する.Mitche11andMackenzie

(1954)は構成鉱物の結晶格子に存在したいfree

ironoxideを溶解するために詳細た検討を行ってい

る.先に述べたシュウ酸アンモニウムを用いる

Tamm法や酒石酸アンモニウムアルミニウムを用

いるDion法等と比較し,抽出液の分析が容易であ

る,粘土鉱物の変質が少ない等の利点を指摘してい

る.彼らはPH合わせにNaOHを使用した.更に,

Dion法では抽出が不十分であり,日光を当てたシ

ュウ酸アンモニウム法ではSi,A1,Feいずれも多く

溶出し,粘土鉱物の破壊の可能性を指摘している.

彼らによると,Na2S204(PH3.5)を用いるとX線回

折で無定形酸化鉄と同定された試料はほとんどが溶

け,200メッシュ以下のゲｰタイトは71%が溶出し

た.

Anders㎝andJeme(1970)は,標準粘土中の

freeironoxideをクエン酸一亜ニチオソ酸溶液で抽

出し,その際の溶解速度の解析から,表面を被覆す

る酸化物と個カの酸化物粒子のような異なる2種

類の相があることを推測している.

一方,MehraandJackson(1960)は土壌や粘土試

地質ニュｰス496号�
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鰯鉱物の原子比

鰯炭酸ナトリウム

抽凶

圏タイロン抽出

国シュウ酸塩抽出

麗水酸化ナトリウ

ム抽出

国ヒドロキシルア

ミン抽出

第5図タイロン,水酸化ナトリウム,炭酸ナトリウム,

試薬による超微細試料からの拙,Fe,Si溶出

シュウ酸塩,塩酸ヒドロキツルアミン等の各種抽出

料から鉄を除くのに,亜ニチオソ酸ナトリウム/ク

エン酸塩/炭酸水素ナトリウム系とし,pHを7.3と

するのが最適であるとしている.Dithionite-

Citrate-Bicarbonateso1utionの頭をとってDCB溶

液と略されることもある.本法では,FeSやSの

沈澱が生じることがたく,従来法では数時問要した

処理が15-60分で行われる.ヘマタイト結晶が2分

で数百mg溶け,ゲｰタイト結晶はもっとゆっくり

で15分の処理数回で溶けたという.Lows㎝eta1.

(1986)も,ラテライトの風化帯試料中の結晶質鉄

鉱物を抽出するために本法を適用している.しかし,

Gamb1eandDanie1s(1972)は,DCBが石英や珪酸

塩粘土にも攻撃をする危険を指摘している.

タイロン(Tiron)

タィロソ(C6Hハa208S2)は,鉄,モリブデン,ニ

オブ,チタン等の呈色試薬として使用されている

が,非晶質の鉄やアルミニウム,シリカを抽出する

のにも使用され始めた(BiermansandBaert,1977;

KodamaandRoss,1991).今まで述べてきた抽出

法と比べ,液のpHが10.5とかなり高いのが特徴で

ある.このpHで80℃の条件下で1時間反応させ

ると,ハロイサイトは変化せずギブサイトは13%

が溶けたという(BiemansandBaert,1977).Koda-

maandRoss(1991)は更に検討を進め,従来法では

別の試薬(後で述べる水酸化ナトリウム,炭酸ナト

リウム等)で抽出していたアノレミニウム,シリカも

鉄と同時に抽出され,従来法の水酸化ナトリウム,

炭酸ナトリウム,シュウ酸塩,DCBを用いる方法

1995年12月号

と比べ,タイロン法ではこれらを組み合わせたのと

同等の抽出が可能であるとしている.

第5図は,タイロン法,水酸化ナトリウム法,

炭酸ナトリウム法,シュウ酸塩法,ヒドロキシルア

ミン法を用いて超微細粉砕鉱物を抽出した結果を原

子比で示したものである.前3法のA1/Si比は鉱

物本来の原子比と良い一致を見せているが,後の

2法のそれはかなり高い値を示している.Fe/Si比

についてもタイロン法は鉱物の原子比とほぼ等しい

値であるが,後の2法はやはり高い値を示してい

る.このように,タイ回ソ法は非晶質物質のアルミ

ニウム,珪素,鉄すべてについて均等に抽出してい

ることがわかる.

タイロン法では,非晶質成分やアルミニウム,珪

素,さらに鉄などを溶かすのに1回の操作で十分

である.また,鉄を抽出するシュウ酸塩法はマグネ

タイトも抽出してしまう問題点があるが,タイロン

法ではほとんど抽出されない.

④非晶質シリカ,アルミニウム

粘土鉱物を粉末X線回折法で研究する場合,共

存する非晶質物質によって回折スペクトルがきれい

にとれず,鉱物同定が困難であることカミ多い.この

ような非晶質のシリカやアルミニウムを除去するた

めに,アルカリ溶液を使用する方法や先に述べたシ

ュウ酸塩法,タイロン法が使用されている.

水酸化ナトリウム

水酸化ナトリウムを反応させると,無定型シリカ�
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やアロブニソ等が溶ける.例えば,O.5NNaOHで

水浴上4時間反応させると,400mgのオパｰノレシ

リカ,90皿gのクリストバライト(2ミグ1ヨソ以

下),57mgの石英(2ミクロン以下)が溶ける

(Foster,1953).また,0.5NNaOHで2.5分煮沸さ

せると,アロフエソのほとんどが溶ける(Hashimo-

toandJackson,1960).カオリン,モンモリロナイ

トは,2.5分では溶けないが,80分ではそれぞれ

50%,25%が反応する.ギブサイトや低結晶性ハロ

イサイトも,煮沸O.5NNaOHで溶けてしまう

(HigashiandIkeda,1974).カオリン,ハロイサイ

トは500℃で脱水させると非晶質となり,本法で溶

解可能であるが,モンモリロナイト,クロライトは

この処理を行ってもわずかしか溶解しない.

炭酸ナトリウム

先に述べた水酸化ナトリウム法は結晶格子のアル

ミニウム,珪素まで溶かしてしまうことが指摘され

ている(KodamaandRoss,1991)1炭酸ナトリウム

法では,結晶質粘土鉱物はほとんど溶けない.しか

し,本法は抽出容量が小さいため長時間繰り返し抽

出する必要がある.例えば,Mitche11andFamer

(1962)は,土壌中の非晶質物質と結晶質アルミノ

珪酸塩とを分離するため,5%Na2C03で4時間水

浴上で反応させ,これを12回ほど繰り返している.

Fo11etteta1.(1965a)は5%Na2C03を用いて室温

で16時間抽出を3-4回繰り返し,その後水浴上で2

時間抽出を3回繰り返している.

Lowsoneta1.(1986)は,風化ラテライトにおけ

るウラン系列核種の分布を研究するため非晶質アル

ミナ･シリカフラクションの分離に本法を適用し,

このフラクションにウランがわずか2%しか存在

せず,ほとんどが鉄の相と残さ部分に存在している

ことを明らかにしている.

⑤硫化物

硫化物は還元的環境で固定されたと考えられるの

で,酸化的溶液によって分解･抽出される.その試

薬には過酸化水素水や塩酸が使用されている.

過酸化水素水(H202)

KitanoandFujiyoshi(1980)は,P亘2の30%H2

02を35℃3時間反応させて硫化物態の溶出を行っ

た.このフラクションには有機物･有機錯体も同時

に抽出される.Kitameta1.(1980)は,30%H202

/0.05NHC1で堆積物中のパイライトを溶解してい

る｡伊藤(1981.1982)は,3%H202/25%AcOH

で大部分のパイライトが溶解することを実験で示し

ている.硫化鉄,硫化銅,硫化鉛,硫化亜鉛は,3

%H202/2.5%AcO旦を室温,一日の条件下で反応

させると,それぞれ50%,98%,89%,92%が溶解

したという.

留

金属硫化物のほとんどは,アノレカリ金属元素と一

部のアルカリ土類金属元素を除いて(これらは水に

可溶),酸に可溶な化合物である.

Kitanoeta1.(1980)は,O.1NHC1中で空気を12

時間バブリソグさせて,有機錯体や珪酸塩中の重金

属を溶出する事なく硫化物を抽出しようとした.

FeSはこの操作で抽出されるが,Cuを除く重金属

の有機錯体からも溶出する可能性を指摘している.

たお,パイライトは抽出されない(伊藤,1981).

⑥有機物態

環境における有機金属錯体は複雑であり,その純

粋な有機体化合物をすべて同定する事は困難に近

い.良く知られている有機金属錯体は,私達の血液

中にあるヘモグロビン(Fe),各種酵素,ヘモシア

ニン(Cu),クロロフィルのようたものである.堆

積物中にある有機物は大'まかに分類すると第6図

のようになる(田口,1987).有機金属錯体を形成

する高分子有機物は,便宜的に有機物の分子量や酸

アルカリに対する性質でフルボ酸･フミン酸た

どと分けられているに過ぎない.フルボ酸は幾分水

に可溶であり,分子量は約1000とされている.一

方,フミン酸は酸に一不溶で分子量もフルボ酸よりも

ずっと大きく約150,000と見積もられている.これ

らの主た官能基はカノレボキジル基(一C00H)および

水酸基(一〇H)であり,これが金属イオンに対する

配位子として機能している.今後,有機地球化学的

見地から詳細な検討が進むことであろう.

また,有機金属錯体は堆積物のみならず,溶液中

でも重要な働きをしている･海水中では多く.の徴量

金属イオンが天然の有機物と錯体を作っており,特

に銅では溶存種の99%以上が有機体配位子と錯体

を捗成して存在している.モデルによると主要な

EDTAタイプの配位子と植物プランクトンから生

ずる少量のDTPA(ジェチレソトリアミン五酢酸)

地質ニュｰス496号�
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策6図堆積物中の有機物の分類例(田口(1987)を改変)

タイプの配位1子が推定されている(Hirose,1994).

また,MackeyandZirino(1994)は層状になったコ

ロイド状の金属一有機物錯体である『玉葱モデル』

を提唱Lており,その存在状態は溶液化学の面でも

関心の高い分野である.

このような有機物の分解には,過酸化水素水の他

に水酸化アルカリ,有機溶媒,次亜塩素酸ナトリウ

ム,ピロ燐酸ナトリウム等が使用されている.

遇酸化水素水

徴酸性とした30%過酸化水素水(H202)が有機物

の分解に使用されている.土壌･粘土学の分野で

は,試料の前処理法として過酸化水素水処理が行わ

れている.本法では,有機物の分解が不十分であっ

たり,硫化物も同時に抽出される可能性がある.濃

硝酸や過塩素酸を使用した分解法は有機物の完全分

解が可能であるが,特異性が少なく,また,珪酸塩

格子を破壊するおそれがあるため使用されない.

Tessiereta1.(1979.1985)は硝酸酸性(pH2)

85℃5時間の条件で,KitanoandFujiyoshi(1980)

は35℃3時間,Kitanoetal.(1980)は塩酸酸性で

加温している.

水酸化ナトリウム,水酸化アンモニウム

Schnitzereta1.(1988)は,粘土に付随する有機

物を抽出するのに0.5MNaOHを窒素雰囲気下で

一目作用させた.そのほとんどはフルボ酸であっ

たという.Luoma(1986)やYomgandHaπey

(1992)は,河口域の堆積物や湖底表層堆積物の有

機物を抽出するのに1Mアンモニア水溶液を1週

1995年12月号

間作用さ畦ている.Luoma(1986)によると,銅の

酢酸抽出量とアンモニア抽出量の合計は1M塩酸

抽出量と良い一致を示し,彼らの試料では有機態と

無機態の銅の分別に有効であったという1しかし,

本法が全ての試料で可能というわけではなく,イオ

ン交換性の分別方法を含めて試料による注意が必要

であろう.

ヘキサン,クロ目ホルム,ペソタソ等

Schnitzereta1.(1988)は,n一ヘキサン,クロロ

ホルムを用いて有機物の抽出を行った.この操作で

抽出された有機物は,炭素数16から35まで及ぶn一

アルカン,長鎖アルコｰル,より複雑な直鎖化合物

であったという.彼らは土壌中でのプロファイルか

ら,長鎖直鎖化合物は動きにくく粘土層間に入り込

めるのはフルボ酸であろうと推定している.

次亜塩素酸ナトリウム,ピロ燐酸ナトリウム

試料に硫化物やマソガソ酸化物が含まれる場合,

過酸化水素水では有機物と共にそれらも反応してし

まうために使用できたいので,代わりに次亜塩素酸

ナトリウム(Na0α)やピロ燐酸ナトリウム(Na4P2

07)の使用が提案されている(Pappeta1.,1991).

彼らは,硫化物や酸化物に対する反応とピｰト(有

機物)に対する反応とを比較して,鉄･マソガソ･

亜鉛･銅における試薬の選択性を検討した.次亜塩

素酸ナトリウムは有機物に対して効果的であった

が,アルカリ性であるために沈澱を生じたという.

ピロ燐酸ナトリウムは有機物と結合した鉄･亜鉛

･マソガソに効果的であったが,銅の回収率が低

いことを指摘している.しかし,両者とも硫化物

･酸化物に対する作用は全金属イオンの0.2-8.7%

程度に過ぎず,過酸化水素水よりも有機体結合金属

に対する選択性がはるかに高い.

⑦珪酸塩態

結晶格子を作っている珪酸塩で,種々の処理を行

った後の浅さとも言える1溶融法や酸分解法等の通

常の岩石の分析法が適用される.

溶融法

炭酸アルカリや水酸化アノレカリなどのアルカリを

用いて溶融する.多くの鉱物がこの処理によって溶

液化されるが,その溶液は塩濃度が高いため,溶液

の化学分析に不都合を生ずることもある.

混酸法�
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珪酸塩はフッ化水素酸によって分解されるので,

フッ化水素酸と他の強酸とを混合して使用される.

筆者はHN03-HC1O追一HF混酸を良く使用してい

る.主成分であるシリカが揮散してしまうので,得

られた溶液の塩濃度は低く,徴量成分の分析に妨害

とならない.一都の鉱物が混酸だけでは完全に溶液

化しないので,その不溶成分についてのみ溶融すれ

ば,全体の塩濃度を低く保ったまま溶液化する事が

可能である.

6｡分別溶解法と状態分析法

分別溶解法は,バルクの元素ではなく各大異なる

性質を持つ集合体として元素を分け,構成物の状態

を知る手段となっていることがおおよそお分かりに

なったと思う.すなわち,分別溶解法は状態分析法

の一つとみて良い.状態分析法については別の機会

に詳しく紹介している(金井,1995)のでここでは

カップリング法について簡単に触れたい.

分別溶解法では一回一回抽出操作をしてその組

成分析を行っていたが,カップリング法というの

はこの分離操作と計測手段とを組み合わ昔て,オ

ンラインで(連続的に),もしくはオフラインで分析

する手法である.コソハインド法(武藤,1993),

もしくはhyphenatedtechniqueとも呼ばれている

�潮�����瑩測���

分離操作では今まで述べてきた抽出法や各種クロ

フトグラフィｰ,電気泳動法等が使用される.計測

法は,各フラクションに分割されて少量･超低濃度

となっているので高感度分析法を使用する.例え

ば,原子吸光法,ICP発光分光法,ICP質量分析

法(ICP-MS),中性子放射化分析法(Nん生),荷電

粒子励起X線分析(PIXE)等がある.このようなカ

ップリング法は,溶液中に共存する自由イオンや複

合イオン,錯体イオン等を価数や化学形態によって

分離した研究例しか今のところたいが,今後固体試

料から連続して形態別にオンラインで分析するよう

だ機器が開発されていくことを期待している.

堆積物における形態別分析については,古くから

農学･土壌学の分野で“可給態",すなわち植物の

栄養分として利用可能な状態の元素という概念があ

った.また,ヒ素や水銀等は化学状態によってその

毒性が異なるため,環境においてはその形態別分析

が重要視されている1この可給態元素の抽出分離法

としては,今まで述べたような0.1M塩酸抽出法,

1M酢酸アンモニウム抽出法,キレｰト抽出法,

酸性シュウ酸アンモニウム抽出法や,注目元素に特

有た各種抽出法が利用されている.しかし,抽出法

とその移態的なことに関してはハッキリと関連付け

られていたい｡堆積物の分別溶解法と同様,系統的

な研究が望まれている.

7.分析機器による状態分析

機器分析法は,原子･分子の持つ物理化学的な情

報に基づいて分析がなされているため,状態分析は

機器分析の得意とするものの一つである.赤外吸収

分析(IR),核磁気共鳴(NMR),メスバウアｰ分光

分析,X線分光分析等,幾つもの手法があり,そ

れについて一つ一つ紹介していく訳にもいかない.

分光分析における状態分析の例としてメスバウアｰ

分光分析および蛍光X線分析の例を既に紹介して

おり(金井,1987),非晶質物質を対象とした各種

X線分析や電顕分析は丸茂(1995b)等で詳述されて

いるので,ここではNMRを用いた研究例につい

て示すにとどめる.

アルミニウムは地質試料においては主要元素の一

つである.溶液中ではA13+と考えているが,実際

にはA1(H20)63+のような彩の水和した状態であ

る､アルミニウムの濃度･pHが変化すると,水和

状態に変化が現れる.Bertscheta1.(1986)は,こ

の変化をA1-27を用いるNMRで追跡･定量した.

その結果を第7図に示したが,pHが上がると,

��㈰�㌫�㈰

����������

����㈰�㈫�㈰

�����㈰����

の反応によってモノヒドロキソアルミニウムイオン

およびジヒドロキソアルミニウムイオンが増大し,

NMR信号の半値幅も増大していくのが分かる.さ

らに,ポリマｰ状の化学種A10ム112(0H)24

(H20)27+やダイマｰA12(0H)2(H20)84+6生成条

件等についても検討し,第8図に示した生成機構

を推定している(Bertscheta1.,1986;Bertsch,

���

イモゴライトやアロフェン等のアルミニウムの存
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PH困難で,物理化学的な手法によって初めて得られる

情報で,機器分析法の有用性の一つはそこにあると

8いえる.

〵�〰��〰㈵　

A1濃度(㎜o1/L)

第7図溶液中のアルミニウムの形態別存在率とNMR

測定における信号の半値幅(Bertscheta1.

(1986)のデｰタを使用)

在形態についても,A1-27を用いる高分解能固体

NMRで解析し,加熱による変質過程や構造の解明

が行われている(Wi1s㎝eta1.,1988;MacKenzieet

a1.1989;MacKenzieeta1.,1991).水和アルミノ珪

酸塩であるイモゴライトは6配位8面体のA1であ

るA1-0(0H)シｰトからなっていることをNMR

スペクトルは示唆している.熱的脱水過程では6

配位から5配位が優勢となる変化も追跡された･

300℃まで八面体構造を保持し,500℃までほとん

ど変化がみられたかったが,それ以上の温度では約

25%が四面体構造に変わるという.そのNMRス

ペクトルを第9図に示した.

このようた状態の解析は化学的た分別溶解法では

8.終わりに

以上,堆積物に応用されるいくつかの分別溶解法

とその応用例について述べてきた.研究者により種

々の方法があるためすべての手法を網羅できず,ま

たその能力もたかったことをまずお詫びしておきた

し･.

はじめに述べたように,分別溶解法は堆積物に存

在する様々た元素をその存在状態によって分離する

手法の一つにすぎないが,これが全てではたい.使

用する試薬の種類や濃度･反応温度･反応時間等に

よって結果はまちまちである.それは,手法が｢化

学｣的であるからである.目的に応じて手法･条件

を選択するのも必要であろうカミ,今後ある程度の

``標準的"手法として収敏していくのではないかと

考える.特に,環境行政においてはデｰタの相互比

較が重要となるためその必要性は強い(Shea,

1988).既に,ヨｰロッパの土壌･堆積物関係の先

導的研究者はBCR(theCommunityBureauofRef-

erence)の支援の受けてワｰクショップを持ち,3

段階の抽出法を共通のスキｰムとして提案している

(Ureeta1.,1993;Queマauvi11ereta1.,1993;Tho血as

eta1.,1994).また,地質調査所でも平成7年度よ

り資源環境技術総合研究所･中国工業技術研究所と

共同で有害金属の抽出試験法の高度化に関する研究

�㌴

���㈫

第8図

1995年12月号

■

���㈫

整�

OH-0肝A1(0H)ゴ十x五十

･肝･㌦/炉
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アルミニウムイオンの水和物およびポリマｰの生成機構の推定例(Bertsch(1987)による)�
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第g図

50◎省◎

ケミカルシフト(ppm)

イモゴライトの未処理･加熱処理後のA1-

27NMRスペクトルの変化(MacKenzieeta1.

(1989)およびBertschetaI.(1986)による)

(A):未処理試料;(B):300-40ぴC,15分

(C):800℃,15分;(D):1200℃,15分

に着手する予定である(寺島･今井,私信)I今後,

我が国でも標準化が検討されていくものと考える.

一方で,地球表層をおおう堆積物は種々の鉱物,

非晶質物質,有機物,超微細粒子等の混合物で,そ

の物理的･化学的特質は多様性を極めている.堆積

物の地球化学的サイクルの把握,メカニズムの解

明,自然環境の浄化･保持を含む効果的利用のため

には,堆積物の構成物質を選択的に分離し,個々の

特質を解明していくことが必要である.こうした目

的の分離手法として大いに有効な選択的分別溶解法

は,ここ数十年の間にいくつかの手法が開発され,

検討され改良されてきた.しかし,選択性に関しで

はまだまだ問題点も多い.今後,新たな選択性を持

つ試薬の開発･適用･検証･評価がたされると同時

にオンラインで自動分析可能な機器の開発がなさ

れ,種次の堆積物ならびにそれを構成する超微細

･非晶質物質等についての詳細た知見が得られる

ことが期待されている.
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