
共同沈殿法と海洋化学研究

杉山雅人＊

［要旨］海洋化学の研究を進めるうえで共同沈殿についての知識は極めて重要である。こ
の現象は海水中の様々な化学成分の分離濃縮法に応用されていて、いまや海水分析に共
沈濃縮法は欠くことができないまでになっている。また、この現象は海水中からの微量
元素の有力な徐掃機構でもある。
本稿では共同沈殿の現象を用いた海洋化学の研究について概説した。まず、海水分析
への応用を中心に、分離濃縮法としての共同沈殿法について述べた。次に、共同沈殿の
ー形態である吸着反応を説明するものとして表面錯体生成モデルを解説した。そして同
モデルとの関連に基づきながら、海水中からの微量元素の除掃機構の研究についていく
つかの例を紹介した。

1. はじめに
多種多様な高感度分析法が数多く開

発された現在でもなお、海水中の化学
成分、とくに微量の成分を直接に測定
することは困難である。たいていの場

う利点から、海洋化学研究の最も初期
の時代から海水の分析に頻繁に用いら
れてきた。例えば、 Haber はすでに 1927
年に硫化鉛共沈法を用いて海水中から
の金の捕集を試みているし、 1940 年に

合、感度の不足や共存塩による妨害の は石橋らが硫化ニッケルを担体とした
ために、測定の前に何らかの分離や濃
縮の操作が必要とされる。このことは、
今や究極の超高感度分析法とまで称さ
れるようになった誘導結合プラズマ質
量分析法 (ICPMS) においてさえ例外で
はない。このために海洋化学や分析化
学の研究者たちは長年に渡って、高感
度な測定法とともに定量的な分離濃縮
法の考案と改良に多大な力を注いでき
た。その結果として、今日、共同沈殿
法を始め溶媒抽出法、イオン交換法、
キレート樹脂法、電解法、浮選法、機
能性膜法など様々な方法が利用される

銅の共沈濃縮法を報告している。そし
て今や、この方法は金属元素だけにと
どまらず、有機物質の捕集にまでも応
用の広がりを遂げて、海水分析には欠
くことのできない方法となっている。
飽和溶解度に達していないために本

来なら水中で安定に溶存しているはず
の化学成分が、他の難溶性塩の析出に
ともなって、その沈殿の中に取り込ま
れる共同沈殿の現象は、海水中からの
微量成分の徐掃機構にも深く関わって
いる。海洋化学の研究に共同沈殿につ
いての知識が重要となるもうひとつ理

に至っている。これらの中で共同沈殿 由がここにある。
（共沈）法は、極めて高い倍率での濃縮 海水中に溶存している様々な化学成
が可能で、処理操作も簡便であるとい 分の中で、みずから沈殿を生成して水
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相から固相に移るものはほんの数例に
すぎない。大部分の成分、なかでも微
量の元素は海底の堆積物や海水中の懸
濁物に対する固溶体の生成や表面吸着
によって水相から固相に除去されてい
る。海洋での変成の過程で生物に取り
込まれる元素が多いことは確かである
が、海水相からの除去を最終的に律し
ているのは、固溶体生成や吸着すなわ
ち共沈反応とされる。
共同沈殿の現象が微量成分の除去機

構としていつごろから有力視され始め

に、信頼性を欠くものも少なくない。
ここに紹介する報告の中にも、そのよ
うなものが散見される。しかし、この
ことが分離濃縮法としてのそれらの論
文の価値を損なうものではない。それ
は、試料の汚染に対して現在と同じ注
意を払いさえすれば、それらの方法が
今も十分に信頼にたる前処理法として
利用しうるからである。
本稿の後半では、共同沈殿の一形態

である表面吸着をとりあげ、その機構
を説明するモデルとして近年注目を集

たのか。このことについて著者は詳し めている表面錯体生成モデルについて
い知識を欠くが、 1933 年には Piggot 述べる。次に、海水中からの微量元素
が、海底土中へのウランの濃縮は鉄や の徐掃機構の研究について同モデルと
マンガンの酸化物への海水中ウランの の関連に基づきながら幾つかの例を紹
共同沈殿によると提唱している。爾来、 介する。
幾多の研究者が海水から堆積物への溶
存成分の移行の有力な要因として共沈
反応をとりあげてきた。その反応の機
構については、現在でもさまざまに議
論の分かれるところであるが、広義な
意味でのこの現象が海洋での物質除去
を支配する重要な機構であることは衆
目の一致するところであろう。
本稿では共同沈殿の現象を基礎にし

2. 共同沈殿による無機成分の捕集
目的成分の濃縮に用いる担体（沈殿）

によって共同沈殿法は有機共沈法と無
機共沈法の二つに分けられる。両者は
ともに微量元素を始めとする種々の無
機成分の捕集に頻繁に用いられる
(Minczewski et al., 1982)。
有機共沈法は、目的成分を金属キ

た海洋化学の研究について述べる。ま レートなどの有機化合物として共沈さ
ず、実例を挙げながら、海水成分の分 せる。無機共沈法と同様、この方法も
離濃縮法としての共同沈殿法に触れる。 海水分析への応用は古く、 Haendler and 
なかでも、応用例の多い水酸化鉄共沈 Thompsonは 1939年にオキシン共沈法に
法については詳しく述べる。
周知のように、海水の分析値、とく

よるアルミニウムの捕集を報告してい
る。共沈担体（共沈剤）には目的成分

に微量元素のそれの確からしい値が定 と結合する有機試薬そのものを用いる
まってきたのは、ここ二、三十年のこ 場合もあれば、水に難溶な全く別の有
とである。それ以前の値には、試薬や 機物を使用することもある。前者とし
容器からの不純物の混入、あるいは試 ては、上述のアルミニウムーオキシン
料の採取や分析の過程での汚染のため 法のほか、銀をチオナリドに共沈させ
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る方法が挙げられる (Lai and Weiss, あること、マトリックスが X線吸収の
1962)。また、鉄ークペロン沈殿でバナ 少ない軽元素から構成されていること
ジウムを捕集する例 (Ishibashi et が望ましい。この点で、炭素、水素、窒
al, 1951b) のように、有機試薬単独で 素、酸素が測定試料の主成分であって
はなくて金属の有機錯体沈殿を担体に （ときに金属配位子として硫黄を含む場
用いることもある。ジチオカルバミン 合もあるが）、沈殿のろ過により均ーな
酸 (Hudnik et al., 1978; Collier， 薄膜を容易に調製できる有機共沈法は、
1984) やオキシン (Lyle and Southern, X 線ケイ光分析のための前処理法に最
1964; Bailey and Lyle,  1965) の金属 適である。前述のジエチルジチオカル
塩、シュウ酸カルシウム (Shigematsu
et al. ,  1962 and 1964 ; 重松ら， 1963 ;  
Matsui, 1966) などがこのような目的に
よく利用される。
後者の例としての有機共沈法にはキ

バミン酸ナトリウム／ジベンジリデ
ンーDーソルビトールゲル系やチオナリ
ド／ポリピロリドン系の共沈法もこの
方法での定量を目指してのものである。
これらの例に見られるように有機共沈

レート試薬にジベンゾイルメタン、担 法を X線ケイ光分析法の前処理に用い
る際には、多元素同時定量が可能であ

ウランの濃縮法が挙げられる るという分析法としての特徴を生かし
(Shigematsu et al., 1968)。キレート て、複数の元素を一括濃縮して同時に
試薬にジエチルジチオカルバミン酸ナ 測定する場合が多い。例えば
トリウムを、担体にジベンジリデンー Vanderstappen et al. (1978) は 1- (2-
Dーソルビトールゲルを使用して鉛、 ピリジルアゾ）ー2ーナフトール (PAN)
鉄、銅、亜鉛、マンガン、カドミウム、
クロム、アンチモンを同時に濃縮する
方法もある（竹本ら， 1976) 。チオナリ
ド錯体をポリピロリドンに共沈させる
系でも鉄、銅、亜鉛などの 9 元素の同
時濃縮ができる (Panayappan et al., 
1978)。様々な有機物がこの方式の共沈
担体として用いられているが、 Matsui
et al. (1967) によればコバルトや亜

を共沈剤に用いてクロム (III) 、マンガ
ン、ニッケル、銅、亜鉛の 5元素の一括
濃縮ー同時定量を行なっている。ジベ
ンジルジチオカルバミン酸のナトリウ
ム塩とジベンジルアンモニウム塩の混
合系を担体に用いた場合には、銅、鉄、
マンガン、ニッケルなど 22の元素を同
時に定量できる (Moore, 1982)。
無機共沈法には、金属の水酸化物や

鉛、スカンジウムなどの金属ーオキシ 酸化物あるいは硫化物が担体に用いら
れる。それぞれの担体によって共沈捕

フェニルフェノールなどが有効である 集される元素を図 1 に示した。一般的
とされる。 に無機共沈法は有機共沈法に比べて選
有機共沈法は X線ケイ光分析法の前 択性に劣るが、同図から分かるように

処理によく用いられる (Grieken,1982)。 担体によって捕集可能な元素に若干の
同法に供される試料は、薄くて均質で 違いが現われている。イオン結晶性沈
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図 1. 無機共同沈殿法により捕集される元素（尾方， 1965; 重松， 1968; Koch and Koch-Dedic, 1974 ；藤永ら， 1974 ;  Murray, 1975 :  Kinniburgh 
eta/.、1976; 藤永ら， 1976 ;  Boswell and Elderfield, 1988 ;  Sugiyama et al., 1992 ;杉山， 1998)。実線で囲まれた元素の捕集が可能である。



殿への各種イオンの共沈に対する選択
性については Paneth-Fajans-Hahn 則
（注 1) が成立することが多い (Hahn,
1976; 藤永ら， 1994）。また、担体の表
面電荷の違いも共沈の選択性を左右す
る。溶液の pHとともに表面電荷は変化
して、 pHZPC （表面電荷がゼロとなる pH)
以下では正の、以上では負の値をもつ。
電荷が正の領域では陰イオンが、負の

et al., 1981)。
このような煩わしさを軽減するため

に、最近では従来とは異なる化合物が
共沈担体に使用されるようになってき
た。誘導結合プラズマ発光分析法
(ICPAES) は多元素の同時分析が可能な
こともあって、海水に限らず多くの環
境試料の分析に用いられている。しか
しこの方法では、発光線を数多く持つ

領域では陽イオンが共沈しやすい。し 鉄やマンガンが測定試料中に多量に共
たがって、 pHZPC が小さい水和マンガン 存すると、微量元素の定量が妨害され
酸化物 (2. 8) は、陽イオンの分離濃縮 る。このため水酸化鉄やマンガン酸化
に適している。 一方、水酸化第二鉄は 物に代わってインジウム (Hirade et al., 
8. 5という高い P恥を持つので (Stumm 1980) やジルコニウム (Akagi et al., 
and Morgan, 1981)、陰イオンの共沈剤 1985a) あるいはガリウム (Akagi et al., 
に用いられることが多い。 1985b) の水酸化物が共沈剤に用いられ
無機共沈法は吸光光度法、ケイ光光 るようになった。これらの元素の発光

度法、原子スペクトル分析法、ポーラ 線の数は鉄やマンガンに比べて格段に
ログラフ法などの測定法の前処理によ 少ないので、沈殿を溶解した液をその
く用いられる。しかし、これらの方法 まま測定できるからである。いずれの
では測定試料が溶液であることが求め 方法でも複数の微量元素が同時に測定
られるので、測定に先だって沈殿を塩 されている。例えば水酸化ガリウム共
酸溶液などに溶かすことが必要となる。 沈一 ICPAES法ではアルミニウム、コバ
この場合、共沈担体に用いた金属元素 ルト、クロム、鉄、ランタンなど 12 の
が測定溶液中に多量に共存することに 元素の同時定量が可能である。
なり、これが定量の妨害を引き起こす 無機共沈法の中で最もよく用いられ
ことがある。このため測定法によって ているのものは、水酸化第二鉄共沈法
は、共沈濃縮の操作ののちに、目的成 であろう。この沈殿がもつ 300 m2/g と
分と共沈担体を分離することが必要と いう広い比表面積と高い飽和吸着容量
なる。例えば、水酸化第二鉄共沈法に (10-25meu/100 g)、そして前述した中
よれば海水中のクロム (Ill) を濃縮でき 性領域の PHzrc (8. 5) が (Singh and 
るが、鉄は黒鉛炉原子吸光法でのクロ Subramanian, 1984)、この方法の定量
ムの定量を妨害する。このため同法に 的な濃縮能と広範な応用性につながっ
よりクロムを定量する際には水酸化第 ている。水酸化第二鉄は、他の硫化物
二鉄沈殿を塩酸に溶かしたのち、トリ や酸化物あるいはアルミニウムのよう
イソオクチルアミンのキシレン溶液に な両性金属水酸化物に比べて沈殿の作
よって鉄が抽出除去される (Nakayama 製が極めて容易であることも同法の利
Transactions of The Research Institute of (75) 
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表 1. 水酸化第二鉄共沈法の海水分析への応用。

元素 p H  担体量 試料海水量 測定法 文 献
mg-Fe 

Al 10 ポーラログラフィー 石橋ら (1952)
6  11 0.2 放射化分析法 Weisel et al. (1984) 

A s  2 0  1  ・2  吸光光度分析法 (Gutzeit) Ishibashi et al. (1951a) 
B e  5 0 - 1 0 0  8 0  ケイ光光度分析法（モリン） Ishibashi et al. (1956) 
9, 10Be ． 500 100 - 250 質量分析法 Kusakabe et al. (1987) 
C d  9.5 -9.9 11 0.5 原子吸光分析法 Cabezon et al. (1984) 
C e  9-9.5 5 0  2 0  ケイ光光度分析法 (Ce (Ill)) 重松ら (1971)
C o  200 4 0 - 6 0  吸光光度分析法（チオシアン酸） Ishibashi et al. (1951c) 

9.5-9.9 11 0.5 原子吸光分析法 Cabezon et al. (1984) 
C r  (Ill) 8.2 10 0.4 黒鉛炉原子吸光分析法 Nakayamaetal. (1981) 
C u  9.5-9.9 11 0.5 原子吸光分析法 Cabezon et al. (1984) 
E u  8 - 9  s o  5  - 1 0  放射化分析法 Shigematsu et al. (1967) 
G a  5 6  5  吸光光度分析法（ローダミン B) Burton et al. (1959) 
G e  5 6  5  吸光光度分析法（フェニルフルオロン） Burton et al. (1959) 
Hf 8  質量分析法 Boswell and Elderfield (1988) 
L a  8 - 9  5 0  5  - 10 放射化分析法 Shigematsu et al. (1967) 
M o  3.8 5  0.5 吸光光度分析法（チオシアン酸） 石橋ら (1958)
M n  9-9.S 10 0.3-1 放射化分析法 Ron a  et al. (1962) 
Ni 200 4 0 - 6 0  吸光光度分析法（ジメチルグリオキシム） Ishibashi et al. (1951c) 
p  4  - 7.9 2 0 - 5 0  0.5 - 1  吸光光度分析法 石橋ら (1959)
P b  6  11 0.2 黒鉛炉原子吸光分析法 Weisel et al. (1984) 
REE•• 6.5 2000 100 誘導結合プラズマ発光分析法 大道寺ら (1985)
S e  700 2 0  吸光光度分析法（チオウレア） Ishibashi (1953) 

5.5 3 0  5  ケイ光光度分析法（2,3- ジアミノ 平木ら (1973)
ナフタレン）

S e  (IV) 5.0 7  200 ガスクロマトグラフィー Michael Siu et al. (1984) 
T h  10 東 (1959)

アゾークロモトフ酸）
23'Th 10 0.25 - 1  質量分析法 Ch e n  et al. (1986) 
Ti 8.5-9.5 2 0  5  - 10 吸光光度分析法（チロン） 重松ら (1964)
v  2 0  5  - 10 吸光光度法（リンータングステン酸） Ishibashi (1953) 

6  11 0.2 放射化分析法 Weisel et al. (1984) 
3.1 -9.8 s o  - 200 5  -2 0  吸光光度分析法（オキシン） Su g a w a『a et al. (1953) 

w  200-300 6 0  吸光光度分析法（ジチオール） Ishibashi (1953) 
Z n  9  -9.5 10 0.3-1 放射化分析法 Ron a  et al. (1962) 
Zr 8  質量分析法 Boswell and Elderfield (1988) 

点となっている。鉄皿の酸性溶液を
アンモニア水で中和して生じた沈殿を、
蒸留水で数回洗浄するだけで、この共
沈担体は容易に調製できる。海水分析
の前分離濃縮法として水酸化第二鉄共
沈法が用いられた例を表 1にまとめた。
多種多様な元素と測定法の前処理法と
して利用されてきたことが分かる。

(76) 

3. p H 一共沈率曲線
共同沈殿法による定量的な濃縮条件

の設定にあたっては、 pH 一共沈率曲線
（以下、共沈率曲線と略記）が参照され
る。水酸化第二鉄法は共沈濃縮法とし
て最も頻繁に用いられていることも
あって、多くの元素についてこの曲線
が求められている。それらを図 2 に示
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図 2 . 水酸化第二鉄共沈による p H 一共沈率曲線。● ：緩衝溶液、 〇： 海水または人工海水。
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した。この図から例えば、海水中のリ
ンを濃縮する場合には、 pH を7. 9以下
に保てばよいことが分かる。複数の元
素（あるいは同一元素ではあるが酸化
数の異なるイオン）について共沈率曲
線を描いてそれらを比較するなら、元
素相互の分離条件を導きだすことがで
きる。クロム ( m、VI) の分離を例にと
るならば、海水の pH を8以上に調節し
て共沈させると、クロム (VI) と分離し
てクロム (III) のみを濃縮することが
できる（藤永ら， 1971)。図に示されて
いるようにこれは海水中のクロム (m)
はpH6 以上で定量的に共沈するが、ク
ロム (VI) はアルカリ領域では殆ど共

6  8  10 12 
p H  

沈しないことによっている。
図 2 に示した共沈率曲線は様々に異

なる条件の下で描かれている。また、
共沈率は共沈する化学種と担体の双方
の濃度に依存するとされる。したがっ
て、すべての曲線を同一の視点の下で
議論するわけにはいかないが、これら
の曲線からいくつかの輿味深い事実が
引き出される。
アルカリ土類元素 (Mg、Ca、Sr、Ba)

や希土類元素 (La、Yb) の結果に見ら
れるように同族元素の共沈率曲線は互
いによく似た傾向を示す（これらの曲
線は、同一条件の下、同一の研究者に
よって得られたものである）。
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前述したように、陰イオンの曲線は 性がある。
一般に酸性領域で最大一定の値を示し、
アルカリ領域になると pHの上昇ととも
に共沈率が低下する。陽イオンはこの
逆になる。これは酸性領域では廿が、
アルカリ領域では OHーが沈殿表面に多
量に吸着して、表面電荷が pHZPCである
pH8. 5を境にプラスからマイナスに変
わるためである。
しかし、ウラン、ルテニウム、スズ

については上述の共沈挙動とは違って、
それらが陽イオンであるのにアルカリ
領域で共沈率が滅少している。ルテニ

4. 有機成分の捕集
共同沈殿法は無機成分だけでなく有

機物の濃縮にも効力を発揮する。鉄や
銅あるいはビスマスの水酸化物にはア
ミノ酸が共沈する (Davis and Leckie, 
1978a ; 石野ら， 1982 と 1983 ; 青木ら，
1983)。例えばアスパラギン酸やグルタ
ミン酸は酸性領域で水酸化第二鉄沈殿
に定量的に捕集される。このことを利
用して水酸化第二鉄共沈法は海水中の
アミノ酸分析にも用いられている

ウム、スズの理由については不明であ (Tatsumoto et al.,  1961 ;  Park et al., 
るが、ウランの共沈率は炭酸イオンと 1962)。鉄と銅の混合水酸化物を共沈剤
の錯陰イオンの生成によるものとされ に用いればグリシンやチロシンの共沈
る（石橋ら， 1967a)。海水中でのウラ 率がそれら単独の場合に比べて増加す
ンの共沈率が緩衝溶液中でのそれより ることも報告されている（石野ら，
小さいのもこの理由によっている。ウ 1982)。
ラン以外にも共存イオンによる影響の カルボン酸や糖そして有機リン化合
ために共沈率が低下する元素が見られ 物も水酸化第二鉄沈殿に共沈する。カ
る。クロム (VI) 、セレン (N) 、バナジ ルボン酸の共沈は分子内のー COOH 基
ウム (W、V) の共沈率が緩衝溶液中よ やー OH 基の数に左右される（堀ら，
りも海水中で低下しているのは、海水 1994)。糖についてはオリゴ糖や多糖類
に含まれる HC03-や凡B03ーのイオンとの の共沈率が高く、単糖類のそれは糖の
競争反応による（桑本， 1960 ; 石橋ら， 種類によって大きく異なる (Yokoi et al., 
1964 と 1967b ; 藤永ら， 1974)。 1991)。有機物を構成する官能墓の種類
共沈反応の間にイオンの酸化還元が と立体配置がその共沈特性に大きな影

起こって、本来の化学種の共沈率曲線 響を及ぼしていることが分かる。なか
を得ることが困難な場合も多い。例え でも有機リン化合物の共沈挙動は、こ
ばルテニウム (VI) 、ルテニウム (VIII) のことを反映して特徴的である (Hori
ではルテニウム (VI) の不均化やルテ et al.,  1985 and 1992)。無機態も含
ニウム (VIII) の還元が起こって一部は めて、リン化合物の共沈率曲線は分子
ルテニウム (W) として共沈する（小 中の解離可能なP-OH基の数によってそ
山， 1961)。バナジウム (W) 、ヒ素 (rn) の形態が左右されなー分子中の pーOH
の場合にもそれぞれバナジウム (V) 、 の数が多いほどリン化合物は水酸化第
ヒ素 (V) への酸化が起こっている可能 二鉄沈殿によく共沈し、定量的な共沈

(80) 海洋化学研究第 11 巻第 2号平成 10年 10月



pH領域はアルカリ側に拡大する。最も 固液界面における配位反応と捉えられ
広い共沈pH領域をもつものはピロリン る。この配位反応における反応性の大
酸とトリリン酸である。次がアデノシ 小が吸着の化学的な項を表している。
ン三リン酸であり、リン酸、アデノシ 静電的な項は、界面での液相中の濃度
ンニリン酸、アデノシンーリン酸、モ が界面電位と溶液バルク中の濃度に依
ノメチルリン酸の順に定量的共沈pH領 存するとして説明される。
域は次第に狭まり、ジメチルリン酸に 水中では金属の水和酸化物は表面に
なると殆ど共沈することはない。この 水酸基をもつ。それらは次のような反
挙動の差を利用すれば、リン化合物の 応によって酸と塩基の双方の性質を示
相互分離も可能となる。 す。

5. 表面錯体生成モデル
共同沈殿の形式は、固溶体生成・吸

蔵・表面吸着の 3 つに大別される。そ
れぞれの形式について、反応の機構を

三 S-OH21 ＝三 S-OH +  H¥ .... (1) 

三 S-OH = 三 S-Q- +  H1  s .... (2) 

説明するモデルがいくつか提案されて ここで三 S-OH;、三 S-OH、三 s-o- は
いる（重松， 1973)。例えば、固溶体生 酸化物の表面化学種を表している。 S  
成は、均一分配則と対数分配則の二つ は金属原子（例えばマンガン酸化物の
によって表わすことができる（重松ら，
1975)。

場合にはMn) を意味する。添え字の S
は酸化物表面の極く近傍に存在する化

三つの形式のうち微量元素の分離と 学種であることを示している。式 (I) 、
濃縮に用いられる共同沈殿には表面吸 (2) のそれぞれの反応の平衡定数（表
着が関与したものが多い。この形式は
海水中の微量元素が堆積物中に除去さ
れる最終的な機構を説明するものとし
ても重要である。
表面吸着の反応性は元素の種類に依

存する化学的な項と沈殿の表面電荷が
影響する静電的な項の二つから成ると
される。近年、これらの相異なる寄与
をうまく説明するものとして表面錯体
生成モデルが提唱された (Schindler,
1975; Schindler et al. ,  1976; Davis 
et al., 1978; Davis and Leckie, 1978b 
and 1980 ;  Dzombak,  1990)。ここでは
そのモデルについて紹介する。
表面錯体生成モデルでは吸着反応は
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面水酸基解離定数） K  Int k  In1  a  l‘ a2 は次式
で表される。

Kai  int =  I三 S-OH I  [Wl s  /  
I三 S-OH/1.. .. (3) 

Ka2 int  =  I三 S-o-I  [Wl s  /  
I三 S-OH I.. .. (4) 

ここで II、 [  ] はそれぞれ固相、水
相での濃度を示している。
酸化物の表面に陽イオン附または
陰イオン XYーが吸着する反応はそれぞ
れ三 S-0-、三 S-OH2+ による次のような
配位反応と考えられる。



三S-OH 十トlZ口＝三 S-OM lz-1) t  +  Hし
(5) 

*Kりint =  IS-OM lz-11 ti  [H+] s  /  
l三 S-OHI [M吋 s.... (6) 

三 S-OH +  H¥  +  Xy-s =  
=  S-OH、X (y-1)  -

i  .... (7) 

*Kxint =  I三 S-OH嶋1X (y-1)  -I  /  
I三 S-OHI [W] s  [XY-]  5... .  (8) 

もちろん複数の三 s-o-、三 S-0几＋がMz+、
XYーに配位して、それぞれ（三 S-0) n  
M  lz-nl t、 (= S-OHJ _x 1v-nl 一のような表面2'n 
化学種を形成することもある。
陽イオンに水酸化物イオンが、陰イ

オンに水素イオンがそれぞれ付加して
吸着する場合には

三 S-OH +  Mz+  +  H.O  =  s  ・ "2~s 
三 S-OM (OH) (z-Z) 1  +  2Hし (9) 

*K~o,,int =  I三 S-OM (OH) lz-21  +j  
[Hり/ /  I三 S-OHI [Mz+  l  s ... (I 0) 

三 S-OH +  2H¥  +  Xy-s  =  
三 S-OH2XH ly-2) ―.．．（11) 

*KHXint  =  I三 S-OH2XH (y-21 -1  /  
I三 S-OHI [H+]  /  [XY-J  s ... (12) 

と表される。
拡散二重層に関する理論から、二重

層中の位眉 iでの化学種、例えば附の
濃度 [M叫 1 はボルツマン分布によって
溶液バルク中の濃度 [M"] と次のよう
に関係づけられる。

(82) 

[M叫 i =  [M叶 exp (-zF ゆ/RT)
(I 3) 

ここで F はファラデ一定数、見は位
置 iと溶液バルクとの電位差、 Rは気体
定数、 Tは絶対温度である。それゆえ、
Kai  
の式は溶液バルク中の平衡濃度を用い
るとそれぞれ次のように表される。

Kai  int =  I三 S-OHI [H+l exp  
(-F ゅ。/RT) /  I三 SOH/1 ... . (14) 

Ka2inl =  I三 s-0-1 [H+] exp  
(-F ゆ。/RT) I  I三 S-OHI.... (15) 

*K~ int =  I三 s - OM lz-1) 11  [H+] exp 
[  (zF ゆ1-F ゅ。）/RT] /  

I三 S-OHI [M吋． .. . (16) 

*Kxinl =  I= S-OH2X  (y-l) -1  exp  
[  (F ゅ。―yF ゆ) I  RT] /  
I三 S-OHI [H+] [XY一］． ... (I 7) 

*K~Ollinl =  I三 S-OMOH (z-zi +I  [H+]  2  exp  
[  (zF ゆl-2F 1J>。)/RT] /  

I= S-OHI [Mい］．.. . (18) 

*Kll¥'Inl  =  1三 S-OH,XH い）ーI exp  
[  (2F ゅ。 ―yF ゆI) /  RT) /  
I=  S-OHI [W] 2  [XY-J). ... (19) 

ここでゅ。は酸化物表面での電位差、
叫はMz+、XYーの吸着位置での電位差で
ある。 (14),..,_, (19) 式中の見 、ゆ1を
実測することは難しいが、表面電荷密
度や二重層の容量からそれらを推定す
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ることは可能である。また、酸化物へ
のイオンの吸着率が測定できるので、
pH 一吸着率曲線を求め、それを用いて
回帰分析により平衡定数を決定するこ
とができる。 Davis and Leckie (1978b 
and 1980) はこの方法によって銅、銀、
セレン酸、クロム酸それぞれと水和酸
化鉄の間での表面錯体生成定数を求め

ているのか。この疑問は海洋化学者の
典味を引き付けてやまない。
前述したように Piggot (1933) は海

底土へのウランの濃縮は鉄やマンガン
の酸化物の生成に伴って海水中のウラ
ンが共沈することにあると述べた。浜
口 (1938) はその考えを一歩進めて、吸
着反応が海底土へのラジウムの濃縮を

た。その結果、どの系においても単一 支配しているとした。 Evans et al. 
の化学種のみが吸着しているのではな (I 938) も同様の考えを提出している。
く、例えば銅では C炉と CuOH＼セレン Goldschmidt (1937) はセレン、ヒ素、
酸では SeO/ーとHSe01ーの二つの化学種 鉛、アンチモン、ビスマスなどが水酸
が同時に吸着していることが明らかに 化鉄沈殿への吸着によって海水から除
なった。また、吸着イオンはすべて三 かれるとしている。このように海洋研
Fe-0ーあるいは三 Fe-OH：と I:  I錯体を 究のかなり初期の時代から、広義の意
形成していることも分かった。 味での共沈現象が海水からの微量元素
表面錯体生成定数は、陽イオンの場 の除去過程に関わっていると考えられ

合にはその加水分解定数と、陰イオン てきた。しかし、その反応の機構につ
の場合にはそれが形成する酸の解離定 いては意見が分かれるようである。例
数と結びつけられる。これは例えば式 えば、 Si II en  (I 961) は微量元素の除
(5) および (7) で示される陽イオンの 去の機構は吸着ではなく固溶体生成で
吸着反応は、三 S-OH を水分子に置き換 あるとしているし、陽イオン元素の場
えることによって加水分解の反応に擬 合には担体（酸化物）構成元素との置
せられる、すなわち、基本的には三 Sー 換が重要であるとも考えられている
OH の水酸基の反応性の大小は三 S の （竹松、 1994)。
存在によって左右されないことによっ 本節では前述した表面錯体生成モデ
ている。 Schindler (1975) ならびに ルに基づいた解析について、いくつか
Schindler et al. (1976) はシリカに の研究を紹介する。 Schindler (1975) 
対する Fe3+、Pb2+、Cu2+、C徊などの陽 は、彼自身が求めたシリカヘの表面錯
イオンの表面錯体生成定数の対数値と 体生成定数を用いて、各種の元素の滞
加水分解定数の対数値が直線関係にあ 留時間を計算して、測定値との比較を
ることを報告している。

6. 海洋での微量元素の徐掃機構
一共沈反応に基づくアプローチ

行なった。ここでは海水中の溶存元素
はそこに懸濁するケイ酸塩物質によっ
て除去されると仮定された。ニッケル
やマグネシウムでは計算値と測定値の

海水中に含まれている元素が一体ど 間によい一致が見られた。すなわち、
のような過程によって系外に除去され これらの元素の海水中濃度は吸着に
Transactions of The Research Institute of (83) 
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よって制御されているとみられる（注 いま、海水の pHが一定であると仮定す
2 ) 。 ると、海水一堆積物間の吸着反応に関
前述したように表面錯体生成定数は

金属陽イオンの加水分解定数 (Khyd)

Mz+ +  H20  =  MOH (z-1) t  +  H+ 
k  =  hyd  [MOH (z-1) +]  [W  l  /  [M叶

や陰イオンが形成する酸の解離定数
(Ka)  

HX (y-11 - =  H+ +  Xy-
Ka  =  [H+] [XY-]  /  [HX (y-¥l一］

と関係づけられる（議論を簡単にする
ためにここではMz+、xy-の吸着のみを考
える）。すなわち

log *KMint =  a  log Khyd +  b  
... (I 8) 

あるいは

log*Kxinl =  a'log Ka  +  b' 
.. .  (19) 

という関係が成り立つ (Schindler,
1975; Schindler et al., 1976)。
表面錯体生成定数は (16)、（17) 式

から次のように表される。

log *KMint  =  log (I三 S-OM (z-I) +1  /  
[M叶） ＋log[H] ＋ （zF ゆ1-Fり log
e/RT - log I三三 S-OHI ... (20) 

!og*Kxin1=!og (I 三 S-OH2X ly-11 -1  /  
[XY一］） ＋ （Fゅ。―yF ゆ1) loge/RT - log 
I= S-OHI - log (H+] .. .  (2 I) 

(84) 

しては (20)、（21) 式の [Ht]、I三 S-0HI 、
叫ヽ見が一定とみなせる。また、 I三
S-OM (z-11 +J  /  [Mz+  l  、1三三 S-OHJ 炉II -J  /  
[XY一］は海水と堆積物の間での元素の濃
度比、すなわち分配比とおくことがで
きる。従って表面錯体生成定数は

log*KMinl =  log DM +  C  +  zF ゆI
loge/RT... (22) 

log*K x  int =  log Dx +  c ' - yf ゆl
I  og e/RT... (23) 

となる。ここで DM、DX はそれぞれM、X
の分配比
D  = 堆積物中の元素濃度 (mol/g)

／海水中の元素濃度 (mol/ml)
と表される。また、 C、c' はそれぞれ

c  =  log [W] - Fゅ。loge/RT
- log I三 S-OHI... (24) 

c ' =  Fゅ。loge/RT - log 
I= S-OHI - log [H+l... (25) 

と表され一定の値をとる。 (18)、（19)、
(22) 、（23) 式から

I  og DM =  a  I  og Khyd  +  b  - c  
- zF ゆ1 log e/RT 

log Dx  =  a'log Ka +  b ' - c' 
+  yF ゆ1 log e/RT 

となる。これらの式から分かるように、
海水一堆積物間の元素の分配が吸着反
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応によって支配されている、言い換え の元素の濃縮機構が吸着によって支配
れば吸着反応が海水中の元素濃度を律 されていて、その反応が海水からの元
しているとすると、同電荷のイオンの 素の徐掃に深く関与しているのなら、
分配比（対数値）は加水分解定数ある 上述と同じ議論が鉄ーマンガン団塊の
いは酸解離定数（対数値）と直線相関 分配比にも成り立つことになる。
にあることになる。 Li (1981) はこの
考えに基づいて海底堆積物への分配比
に対して加水分解定数あるいは酸解離
定数をプロットし、それらの対数値が
直線関係にあることから、微量元素の
除去は堆積物への吸着によって支配さ
れていると提案した。 酸素酸陰イオンについても分配比と酸
同様のプロットは海洋底に産出する 解離定数のそれぞれの対数値が直線相

鉄ーマンガン団塊についても行なうこ
とができる。その結果を示したのが図
3 である（注 3)。鉄やマンガンの酸化
物を主成分とする鉄ーマンガン団塊は

図 3 に示す実線は Iog D  - log Khyd 
プロット（マンガンと鉄を除く）の一
次回帰式との偏差が土 lにあることを
示している。 log Dと log Khyd は基本的
に直線関係にあることが分かる。中山
(1986) も同様の関係を指摘している。

関にあることが報告されている（竹松，
1985 と 1998)。鉄ーマンガン団塊への
元素の濃縮が吸着反応によっているこ
とが示唆される。

海底のいたる所に存在していて、コバ 海成のものに比べるとはるかに小さ
ルトやニッケル、銅などの重金属を高 いものの湖沼にも鉄ーマンガン塊が存
い割合で濃縮している。この酸化物へ 在する。図 4 は琵琶湖の鉄ーマンガン
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塊について Iog D  - I  og Khydをプロッ
トしたものである（注 3) 。図 3 と同
様、 log DとIog Khydは直線相関にある。
湖沼でもやはり吸着反応によって元素
の徐掃が起こっていることが分かる。
一次回帰直線の傾きが海洋に比べて

琵琶湖で小さくなっているのは、元素
の水中溶存濃度の違いによっている。 pHの差も影響しているであろうが、上
加水分解定数が小さいナトリウム、マ 述の現象と議論は淡水湖と海洋の比較
グネシウム、カルシウムといった主要 研究を試みるうえで極めて典味深い。
元素の濃度は海水で高く琵琶湖で低い。 表面錯体生成モデルからの取扱では
一方、加水分解定数が大きいアルミニ ないが、石橋ら (1967b) 並びに
ウム、コバルト、鉛などの微量元素の I  sh i  bash i  (I 968) は海水中でのタング
濃度は主要元素とは逆の関係にある。 ステン、バナジウム、モリブデンの存
加えて、鉄やマンガンの酸化物への分 在量の違いを水酸化第二鉄沈殿への吸
配比は水相中の平衡濃度に依存してい 着挙動の相違から説明しようとした。
て、濃度が高くなると分配比が減少す
ることが知られている (PosseIt et al., 
1968; Gray and Malati, 1979)。このた
め図の左下に位置するマグネシウム、

10 

8  •Mn 2+ 

N1 
6  

翌゚＇ 
4  

2
 

カルシウム、ストロンチウム、ナトリ
ウムの分配比は海水よりも琵琶湖で高
くなり、右上に位置するアルミニウム、
スカンジウム、鉛などの分配比は逆に
琵琶湖で小さくなる。こうして図 3 と
図4 で回帰直線の傾きが違うことにな
る。もちろん分配比には海水と湖水の

これらの元素のクラーク数あるいは
Taylorによる地殻存在量は表 2のよう
になっている（石橋ら，1967b)。それ
ゆえ、地殻から海洋への供給量がク

゜-16 -14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 。log K h y d  
図4 ．琵琶湖における鉄ーマンガン塊への金属の分配比（D) と加水分解定数 (f¥yd)。
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表 2. バナジウム、タングステン、モリプデンのクラーク数、 Taylor の地殻存在度、共沈率およ
び海水溶存量（石橋ら、 1967b)。

V  w  M o  
クラーク数（％） I  5  X  10 2  6  X  IQ 3  l . 3 x l 0 3  
T aylorの値 (ppm) 135 1.5 1.5 
共沈率 (pH 8) (% )  100 95 10 
海水溶存量 (f-L g/1) I  0  0.1  13 

ラーク数（あるいは Taylorの値）の順 古くてかつ新しい。この方法は海洋化
序と同じであると仮定すると、海水中 学研究の最も初期の時代から頻繁に利

用されていて、水酸化第二鉄共沈法に
である。しかし実際の海水中での濃度 よる無機成分の捕集にみられるように
はMo〉V〉W となっていて（表 2 、注 4) 、 基礎から応用にいたるまでの数多くの
地殻存在量の順序とは一致しない。石 詳しい研究がなされた。 一方で、溶存
橋らは、この相違が水酸化第二鉄沈殿 有機物の分別に対する無機共沈法の応
への共沈によるものであるとした。図 用や、 ICPAESや ICPMS などの高感度同
2 に示すようにバナジウム、タングス 時分析法の出現に伴う新規な共沈担体
テンは海水中で（一般的な pH を8とす の利用に見られるように、前処理法と
ると）水酸化第二鉄沈殿にほぼ l00 %  しての共同沈殿法には今も新たな展開
共沈する。一方、モリブデンの共沈率
は 10 ％程度にすぎない。したがって、
海水中に供給されたバナジウム、タン
グステンの大部分は水酸化第二鉄のよ
うな水中懸濁物あるいは堆積物によっ
て吸着除去されるがモリブデンは除去
されず、海水中の濃度順序はクラーク
数の順序とは逆転して表 2 のようにな
る。このような考え方は鉄ーマンガン
団塊への分配比からも支持される

が続いている。確かに共沈担体が濃縮
試料の主構成物となるという不利はあ
るが、放射性核種のような超微量物質
の捕集にも威力を発揮するという高濃
縮性は他のいかなる方法と比べてもず
いぶん魅力的である。
海水中の元素濃度を支配しているの
は一体どんな機構なのか。共沈現象に
基づく微量元素の除掃機構についての
研究は、表面錯体生成モデルの出現に

(Sorin et al., 1987)。モリブデン、バ よって新たな側面を見いだしたように
ナジウム、タングステンの分配比はそ みえる。海洋という極めて複雑な系を
れぞれ 2. 2  X  104、2. 0  X  105、5. 5  X  106 このモデルのみで解釈することはでき
ml/g であって、鉄ーマンガン団塊に ないだろうが、これからますます議論
よってもタングステンが 3 つの元素の が昂まっていくことを期待したい。
中で最も吸着除去されやすい。 最後に各種の高性能機器があふれる

現在とは違い、信頼にたる方法が少な
7. おわりに かった時代にありながら、共沈濃縮法
分離濃縮法としての共同沈殿法は、 を駆使するなどの優れた創意と工夫に
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よって海洋化学における微量元素の研
究の幕を開いた諸先達の努力に敬意を
表したい。

注 l ：イオン結晶性沈殿への他イオンの共
沈に際しては、沈殿中の格子イオンと
溶液中の反対荷電イオンとによる化合
物が難溶であればあるほど、その反対
荷電イオンはよく共沈する。

注 2 : 原著ではコバル ト、銅、亜鉛、スズ
についても計算値と測定値はよく 一致
している。しかし、これらの元素につ
いては、計算に用いられた海水中濃度
が、現在確からしいと考えられている
値よりもはるかに高い。したがって計
算が妥当であるかどうか疑わしい。

注 3 :図 3 、4 に示した分配比D は、各元
素についての水中濃度と鉄ーマンガン
塊中濃度の報告値をもとに著者によっ
て計算された。海水中濃度：野崎 (1985
と 1992)。湖水中濃度：小山 (1974)、
Noji ri et al. (1985)、松井ら (1987)、
Sugiyama et al. 0992)。海成の鉄一
マンガン塊中濃度： Cronan (1976)。湖
成の鉄ーマンガン塊中濃度： Takamatsu
et a  I. (I 985)。加水分解定数 Khyd は
Hogfeldt 0982) の値によった。

注 4 ：表 2 での海水中のタ ングステン濃度
は、現在確からしいと考えられている
値より 10倍ほど高いが、この議論に支
障を来たすわけではない。
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［英文要旨］

Coprecipitation and Study of Oceanochemistry 

Masahito Sugiyama 
Faculty of Integrated H u m a n  Studies, Kyoto University, 
Yoshida-Nihonmatsu-cho, Sakyo-ku, Kyoto 606-8501,  Japan 

Information concerning coprecipitation is very important for the study of 
oceanochemistry. This phenomenon has been applied to m a n y  preconcentration and 
separation methods for various chemical components in sea water, and the coprecipitation 
method is essential for seawater analysis,  nowadays.  In addition, this phenomenon 
performs a  very significant role as a  scavenging process of trace elements in sea water. 
I  reviewed here,  oceanochemical studies dealing with the coprecipitation phenomenon 

were reviewed. Firstly, coprecipitation as a  pretreatment method was discussed with the 
regards to its application in seawater analysis. Secondly, the surface complexation model 
which successfully interprets the mechanism of surface adsorption, a  coprecipitation 
reaction, was outlined. Finally, studies focusing on removal of trace elements from seawater 
were discussed in relation to this model. 
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