
環境水中微量無機化学種のための現場固相抽出法の開発
とその汽水環境への適用

奥村稔

要旨 環境水中の微量化学種を現場で捕集 ・濃縮する方法として、小形カラム（カート
リッジ）を利用した現場固相抽出法を開発した。この方法は、採水現場で試料水をシリ
ンジに採取後、小形カ ラムに捕集濃縮するものであり 、捕集操作は動力源を用いずに手
動のみで迅速・簡便に行える。 小形カラムに捕集された化学種は長期間安定であるため、
遠隔地でのサンプリングも容易である。この捕集 ・溶離の操作システムは閉鎖系になっ
ており外部の空気との接触や汚染の心配のないことから、還元性化学種（硫化水素、鉄
(II) 等）や重金属類、一般に水試料として長期間保存の難しい栄養塩類（リン酸、アン
モニア等）について、それぞれ選択性のある現場固相抽出法を創意 ・開発した。これら
の方法はいずれも淡水から汽水、海水までの広い環境水に遥用可能である。汽水湖中海
の酸化還元変動水域に適用し、 夏季、湖底付近に生成する硫化水素の動きとともにその
影響を強く受ける鉄 (II) の挙動を明らかにした。

1. 緒言 溶存酸素の減少により還元的水環境とな
近年，環境水（河川水，湖沼水、地下水 り、鉄 (II) や硫化水素をはじめとする還

等）の水質態化が懸念されている。 他の多 元性化学物質が順次生成される [1]。従っ
くの地球環境問題と同じように、これは人 て、栄整塩類や還元性化学物質のスペシ
間活動が水環境に影菩を及ぼした結果であ エーション、猥度変化や挙動を明かにする
り、その保全や水質の改善が検討されてい ことによって，その水域の水質の汚濁状
る。特に、汽水湖沼のような閉鎖性水域で 況、酸化還元環境を把握、 評価することが
は富栄養化を招きやすく 、一度富栄養化に 可能である。しかし、このような天然水 ・
なるとアオコや赤潮現象として視覚的にも 環境水試料を分析する際には， 試料の特性
とらえることができるように、植物プラン として次に示すような本質的な問題点があ
クトンの急激な増殖が起こるとともに著し る．
い水質の悪化を招く。このような富栄養化
現象は、外部負荷や内部負荷による栄養塩
類 （リ ン酸態リ ンや硝酸態、亜硝酸態、ア
ンモニア態窒素等）の濃度上昇に起因す
る。夏季、水温躍層や塩分躍層を形成して
成層している水域では、水の停滞している
湖底付近が汚濁有機物質の酸化分解に伴う

1) 栄養塩類は、植物プランク トンヘの取
り込みや，その分解により濃度が変化し
やすく 、保存が難しい。

2 ) 還元性化学物質は空気に触れるとその
酸化状態が変化しやすく、保存が難し
しJo

3 ) 濃度の低い化学種は、保存中に容器等
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への吸着が起こりやすく、また外部から に機器分析に先立つ前処理の一環として特
の汚染を受けやすい。 定の化学種や微量化学種を分離・猥縮する

4 ) 濃度の低い化学種の定量には、前濃縮 手段として用いられており、操作の簡便性
を必要とする場合がある。

このために，採水後直ちに分析をするか，
あるいは酸などの添加により濃度を変化さ
せることなく試料水を運搬，保存する方法
が推奨されている [2, 3]。
筆者らはこのような問題点を解決するた
めに、採水後現場で直ちに簡便に定量でき
る方法として、水中の溶存酸素、リン酸イ

と有害な有機溶媒を大量に用いない環境に
適合した方法である。筆者らの提案する現
場固相抽出法では、固相抽出法の持つ利点
を生かし、さらに現場での迅速 ・簡便な捕
集 ・濃縮操作性、試料サイズの小形化とと
もに化学種の化学形、酸化状態等を変える
ことなく長期間安定に保存 ・保管できる特
長をもつ。

オン、アンモニア、硫化水素について現場 本論文では，湖沼等の富栄養化や水質悪
目視定量法を開発し、環境水に適用してき 化の際に観られる栄養塩類や鉄 (II) 、硫化
た [4~7]。この方法は、特別の装置を用い 水素のような還元性化学物質等に対する迅
ない簡易現場分析法であり、瞬時に分析で 速，簡便な現場固相抽出法とその環境水、
きることから、水質の現況を現場で知るこ 主に汽水湖中海・宍道湖湖水への適用につ
とができる。 いて述べる。
一方、濃度の低い化学種や化学形の変化
しやすい化学種に対しては、現場で化学形 2 . 固相抽出法の原理
を変えることなく捕集濃縮し長期間保存で 固相抽出法では固相と水相の 2相間に溶
きる現場固相抽出法を開発してきたこの 質（目的物質）を分配させる。このとき、水
方法は、小形カラムを用いており、現場で より親和性の高い固相に目的物質を吸着捕
迅速，簡便に操作できる捕集濃縮法であ 集させ、次にその目的物質を親和性の高い
る。試料水を採水器で採取後、直ちに現場 溶媒で溶離する。固相抽出法は基本的にこ
で試料水を採水器からチューブを介してシ の 2段階の過程からなる。このため、抽出
リンジ（注射器）に移し、このシリンジを を効果的に行うためには、水と目的物質、
用いて小形カラムに通水、捕集する。この 水と固相との相互作用は弱くてもよいが、
一連の操作のため、 空気との接触や外部か 目的物質と固相との相互作用は強いことが
らの汚染の心配がない。この捕集濃縮操作 必要である。また、試料水中に溶存する
は特別の動力を用いずに手動でできること 種々の化学物質は固相への吸着に影響す
から、不安定な小形ボート上でも容易に行
える。また、目的化学種がカラムに化学形、
酸化状態等を変えることなく捕集・濃縮さ
れ、さらに長期間安定であることから， 通
常の水試料を研究室に持ち帰って分析する
場合と比べて運搬保存が非常に容易であ
り，遠隔地でのサンプリングが可能となる
等、大きなメリットとなっている。
近年、主に有機物質を対象に発展してき

た固相抽出法は、溶媒抽出法と同様に、主
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る。
吸着には、基本的に次の相互作用が働く
と考えられている [8]。
1 ) ファンデルワールスカに基づくもの
（無極性相互作用）

2 ) 水素結合及び双極子に基づくもの（極
性相互作用）

3) 陽一陰相互作用に基づくもの（イオン
（交換）相互作用）
水中の目的物質が無極性成分の場合に
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は、固相として疎水的性質を持つ活性炭、
スチレンージビニル重合体、オクタデシル
基やフェニル基を化学結合したシリカゲル
を用いて疎水的相互作用によって目的成分
を吸着捕集できる。また、 水中の目的成分
がイオン性を持つ場合には、イオン交換樹
脂や陽イオン交換性あるいは陰イオン交換
性官能基の化学結合型シリカゲルを用い、
静電気的相互作用によって目的物質を吸着
捕集できる。
筆者らは固相として、活性炭やオクタデ

筆者らはカラム法による固相抽出法の手
法を利用して、サンプリング現場で簡便迅
速に前濃縮できる現場固相抽出法を開発し
てきた。この方法では、どのような場所で
も（例えば動力電源の無いような狭い小
形船上や研究室から遠く離れたフィールド
等）、目的物質の吸着捕集操作が迅速、簡便
にできるように、シリンジと小形カラム
（カートリッジ）を用いて手動による操作
を行っている。
現場固相抽出法の一般的な操作は次の通

シル基やイオン交換l生官能基を化学結合し りである。 1)小形カ ラム固相のコンデショ
たシリカゲルを用いて研究を進めてきた。 ニング、2)シリ ンジによる試料水の分取、3)
また、特に目的成分に親和性の高い化学物 液性の調整、 4)捕集、 5)洗浄、 6)溶離。
質を固相表面に担持して、目的物質に対す これらの操作のうち、 2) ～ 4)捕集はサン
る選択性を高める試みもしてきた。 プリングの現場で行う。小形カラムとして
抽出媒体となる固相の性質として必要な Sep-Pak カートリッジを用いたときの一連
ことは、次の点である。 の操作を図 lに示す。
l)化学的に安定している。 2)目的物質の抽 l)のコンデショニングでは、疎水性の固
出が迅速にできる。3)目的物質の溶離が迅 相を使用する場合、エタノールなどの親水
速にできる。 4)吸着容量が大きい 性の溶媒を通して、固相を水になじませて
固相抽出法では、目的物質の分離捕集と おく必要がある。このコンデショニングは
同時に簡単に濃縮ができる利点がある。大 非常に重要で、この処理をしないと疎水性
量の試料水から目的物質を吸着捕集し、少 効果による吸着が十分に起こらない。
量の溶離液でそれを溶離する。試料水量と
溶離液量の比が大きいほど濃縮倍率を上げ
ることができる。このように濃縮倍率を上
げるには、目的物質と溶離液との相互作用
が強いことが必要であるが、それと同時に
吸着容量の大きいことも条件になる。
また、固相抽出法に用いられる操作手法

には、カラム法、膜法、バッチ法、濾過法
が利用されている。狭義における固相抽出
法はカートリッジやデスクを用いるカラム
法である。膜法については、カラム長を極
端に短くしたカラム法とみることができ
る。これらの方法は、使用目的に応じて使
い分けれられている。

3. 現場固相抽出法
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2)において、試料水をジリンジに採る。
筆者らは、試料水のサンプリングには北原
式採水器を用いており、試料水をこの採水
器からビニールチューブを介して直接にシ
リンジに分取する。この際、次にシリンジ
に添加する調整液と試料水との混合を容易
にするために、あらかじめシリンジに
撹拌用ガラスビーズを入れておく。
3)の液性調整では、通当な液性調整液を

添加することにより試料水の液性調節 (pH
等）や目的物質を吸着しやすい化学形（錯
体、イオン対等）に変える。
4)の捕集において、目的物質と固相との

強い親和性と吸着の速さは非常に重要であ
る。この現場固相抽出法では、適常 10-25
mi/minの比較的大きな流量で試料水をシリ
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図 1 現場固相抽出法の操作

ンジに通す。このため親和性の弱い物質や
吸着の遅い物質は完全には保持されず、短
い小形カラムから漏出する。 5)の洗浄
することによって、次に続く分析の際の妨
害物質を排除して目的物質だけを固相中に
残すことができる。この操作は、分析の際
他の物質による妨害等がみられなければ、
省くことができる。
6)の溶離では、濃縮効果を上げるため
に、できるだけ少ない液量で目的物質を溶
離できることが必要である。また、溶離液
としては、有害な溶媒を用いず、酸、塩基
溶液、アルコール等を用いる。
現場固相抽出法では、捕集操作をサンプ
リングの現場で行うことに特長がある。こ
れは、サンプリング後急速にその化学形や
濃度の変わりやすい酸化還元物質、栄養塩
類、菫金属などをシリンジに分取後、直ち
に化学形を変えることなく 小形カラムに捕

研究室での操作

集するためであり、このために捕集時の流
量に工夫が必要となる。通水時に外部環境
との接触を断つためにシリンジを用い、大
きな流量 (I O ~ 25 mi/min) で捕集を行う。
この大きな流量は、過酷なフィールド条件
下で短時間に捕集操作を完遂するためにも
必要である。捕集操作はどのような現場に
も対応できるように全て手動で行うが、こ
のために特別の動力電源を必要としなく 、
また小形船上のような揺れる狭い場所でも
操作が可能である。溶離操作は小形カラム
を研究室に持ち帰り行う。このため、捕集
された目的物質の安定性も非常に重要であ
る。 目的物質は長時間（適常は 1ヶ月以上）
小形カラム中で安定であるような化学形と
して捕集する必要がある。一般に、遠隔地
でサンプリングを行った場合、多数の大量
水試料を分析のできる研究室まで運搬する
必要がある（水試料に特別の処理をしなけ
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れば、目的物質の化学形や濃度が変化する
ことが多々ある）。しかし、現場固相抽出法
を用いれば目的物質の化学形を変える こ
となく 、大量水試料を小形カラムヘと試料
サイズを小さくして、容易に研究室に持ち
帰えって溶離、 定量をすることができる。

4. ジルコニウム担持活性炭を用いた
固相抽出法

リン酸イオンはジルコニルイオンとの間
に難溶性の化合物を生成する。このよう
に、ジルコニウムはリン酸イオンに対して
化学的な親和性が強いことから、ジルコニ
ウムを含む媒体はリン酸イオンに対して選
択性のある吸着媒体として作用が期待でき
る。筆者らは、活性炭表面にジルコニウム
を担持させてジルコニウム担持活性炭 (Zr-
C*) を創製した。

4. 1  ジルコニウム担持活性炭の調
製

活性炭は一般に疎水性であり、その表面
に広い細孔分布とカルボキシル基や水酸基
等の多種の官能基を持つ吸着媒体である。
そんため、疎水性を利用して非極性分子の
吸着や、極性を持つ化学種の吸着が行われ
てきた。水中微量金属については、活性炭
への直接吸着、金屈キレートとして、ある
いはキレー ト剤を活性炭に担持して捕集吸
着する研究が濃縮・分離を目的としてされ
てきた [9]。しかし、高濃度金属イオンの
吸着挙動については、不明の点が多く 、ジ
ルコニウム担持活性炭を調製する目的で、
活性炭へのジルコニウムの吸着特性を調べ
た。
ジルコニウム（ジルコニルイオンとして

溶存）の吸着量は p H の増大と共に大きく
なり、pH l  6 で最大になる。しかし、さら
にpH が増大すると沈殿が生じる。 pH 1.6 
で、吸着平衡には約 80 時間を要する。p H

l.6における各種活性炭（粉末活性炭、粒状
活性炭）によるジルコニウムの吸着を調べ
た[10]。活性炭によるジルコニウム吸着量
Q  ｛活性炭 (C*) 1  g当たり のジルコニウム
吸着量 m g} と水溶液中のジルコニウム濃
度[Zr] (m gZr/1)との間には次のFreundlichの
吸着等温式が成り立つ。ここで、n =  1.4 で
ある。

log Q  =  log K  +  (1/n)log [Zr] 
このように、活性炭へのジルコニウム吸

着量が Freundlichの吸着等温式に従うこと
から、水溶液中のジルコニウム濃度を調節
することにより、任意のジルコニウム担持
量を持つ Zr-C＊の調製が可能である [10]。
陽イオン交換樹脂へのジルコニウムの吸

着は、ジルコニウムが腸イオンの Zr0 2＋と
して溶存する水素イオン濃度 0.5 ~ 3 M の
範囲で起こり 、pH 1.4以上では吸着はほと
んど起こらない。陽イオン交換樹脂のイオ
ン交換容量から、ジルコニウムは 2価陽イ
オンとして樹脂に吸着されることが分かっ
た。従って、pH 1.6付近における活性炭ヘ
のジルコニウムの担持は、疎水性の活性炭
表面に無電荷あるいは無電荷に近いジルコ
ニウムの重合化学種が吸着する結果と推察
される [10]。

4. 2  ジルコニウム担持活性炭ベッ
ドを用いたリン酸イオンの捕
集濃縮

粉末活性炭製 Zr-C* [  11 ] によるリン酸
イオンの吸脱着に及ぼす p H の影智を図 2
に示す。この図には後述するジルコニウム
坦持 Sep-Pak によるリン酸イオンの吸脱着
についても併せて示した。 Zr-C＊について、
リン酸イオンは p H 8 以下で定量的に吸着
される。しかし、 pHが8以上になると吸着
は急激に減少する。活性炭自体へのリン酸
イオンの吸着は pH 3~7 の範囲で 20％以下
であった。このことから、 Zr-C *への吸着
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図 2 リン酸イオンの吸着・脱着に及ぽす p Hの影響
ジルコニウム担持活性炭(Zr-C*）： ■吸着、口 脱着
ジルコニウム担持 Sep-Pak(Zr-SP)：● 吸着、〇 脱着

はジルコニウムとリン酸イオンの反応に基
づくものと考えられる。 一方、脱着につい
ては p H の増加とともに大きくなり、 p H
13. 5以上で定量的に脱着する。この結果
は、酸性溶液中では Zr-C＊表面のジルコニ
ウムはリン酸イオンの吸着サイトとして働
き、一方塩基性が強くなるとジルコニウム
に結合していたリン酸イオンは水酸化物イ
オンによってイオン交換的に脱着されるも
のと推察される。このようにリン酸イオン
の吸着と脱着は溶液の p H を調節するだけ
で簡単に行うことができる。バッチ法実験
による吸着飽和鼠は、 p H 2.6以下の酸性溶
液で最大で一定の 3.8 m g P/0.5 gZr-C＊で
あった。
現場固相抽出法を考えるとき、吸着速度

は非常に璽要な因子となる。 Zr-C *による
リン酸イオンの吸着では迅速な吸着も大き
な特長である。吸引濾過フロー法（メンブ
ランフィルター (47 m m径）上に Zr-C＊ベッ
ド（層高約 3 m m ) を作り、そこに試料溶液
を通す）で高速通水（流量 100 ml/min) し
たときでも吸着量は 3 m g P/0.SgZr-C* に達
し、迅速な吸着捕集が可能であることを示
している。メンブランフィルター上の Zr-
C ＊ベッドを用いる吸引煎過フロー法は短
時間にリン酸イオンの高濃縮を実現でき
る。この方法は琵琶湖湖水（琵琶湖大橋付
近の底層水）のリン酸態リンの分析に通用
し、 500 mlの試料水を前濃縮することによ
り通常のモリブデン青吸光光度法では定量
不可能な0.2-1.2μg/1の低濃度リンの定量結
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果を得ることができた [12]。しかし、この
Zr-C＊による捕集濃縮法を極めて低濃度の
リン酸イオンに適用するときには、ブラン
ク値を補正する必要がある。これは、活性
炭に微量含まれるリンに由来する（活性炭
をあらかじめ塩酸等で十分に洗浄しても完
全には除去できない [1 2]）。また、本法は吸
引ポンプ等を利用するために電源のない場
所や動力電源を持ち込めない狭小な現場で
はその性能を十分に発揮できない。次節で
述べるように、シリンジを用いて試料水を
Zr-C＊充填の小形カラムに通水する現場固
相抽出法は電源のない狭小な現場に適した
方法である。

4. 3  小形カラム固相抽出法
ガラス製小形カラムは球状のジルコニウ
ム担持活性炭（石油ピッチ製球状活性炭
[0.2~0.4 m m径］を使用） 1.0 g を充填して
調製した（カラム ：内径4 m m、長さ 15 cm; 
層高 10 cm)。充填する活性炭については粉

末活性炭及び粒状活性炭も検討したが、い
ずれもカラム法には適さなかった。粉末活
性炭は、試料水の通水が不可能であった。
また、粒状活性炭では高速で通水したとき
リン酸イオンが定量的に捕集されなかっ
た。このように、カラムに充填する形状は
流量や捕集に強く影響し、非常に重要であ
る。
小形ジルコニウム担持活性炭カラムによ
るリン酸イオンの現場固相抽出法は次の通
りである I13]。シリンジに分取した試料水
50 ml を塩酸で pH 2に調節する。シリンジ
とカラムをビニールチューブで接続し、こ
の溶液を流量約 20 ml/minでカラムに通し
てリン酸イオンを捕集する。カラムに試料
溶液を流量500 μgP/1と100 μgP/1で通水し、
その時の湘出を調べたところ、リン酸イオ
ン濃度 500 μgP/］の溶液では 150 ml 流出ま
で、 100 μgP/］の溶液では 600 mlまで完全に
捕集された。この結果から、このカラムの
リン酸イオン吸着飽和量は約 60 μgP であ

表 1 ジルコニウム担持活性炭カラムを用いる現場固相抽出法の環境水（淡水、汽水）へ
の適用(13]

試料水 P0::1-P濃度(μg /1)
本法a) 従来法b)

中海（塩分25.83/oo) 28.1 30.2 

新加茂川（塩分4.7%o） 34.9 34.9 

旧加茂川（塩分< 0.5%0) 36.8 38.6 

山居川（塩分<0.5'.Voo） 57.3  57.9 

a) 試料水 ：50 ml, b) 直接に吸光光度法（モリブデン青法、5 0 m mセルを使用）
で定量した。
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り、通常の環境水に十分適用できることを カートリッジ (Waters社）である。 一般に
示している。捕集されたリン酸イオンは塩 市販されているものには、液体クロマトグ
基性溶液で溶離される。しかし、溶離液と ラフィーでみられるように順相用と逆相用
して水酸化ナトリウム水溶液を用いたと のものが用意されている。 順相用充填剤に
き、その濃度が高いと活性炭表面が分解さ は活性シリカ、アルミナ、陽イオン交換基
れ、流出液が薄い黄褐色を帯びる。このた 結合型シリカゲル、陰イオン交換基結合型
め、水酸化ナトリウム濃度はできるだけ低 シリカゲル、アミノプロビル基結合型シリ
い方がよく、 1.0 m ol/］が適当である。この カゲル等があり、逆相用充填剤にはオクタ
ときの溶離液量は 15 m lで十分である。 デシル基結合型シリカゲル、オクチル基結
この現場固相抽出法を汽水湖中海や都市 合型シリカゲル、エチル基結合型シリカゲ

河川 （鳥取県米子市新加茂川及び旧加茂 ル等がある [8]。
川、島根県松江市山居川）に適用した例を 著者らは逆相用としてのオクタデシル基
表 l に示す。捕集操作は試料採取後に現 結合型シリカゲル充填 Sep-Pakカートリッ
場で行い、カラムを研究室に持ち帰った ジと順相用としての陽イオン交換基結合型
後、溶離操作後定量したものである。また、 シリカゲル充填 Sep-Pakカートリジを用い
比較のために同じ試料水を研究室に持ち帰 て現場固相抽出法を開発してきた。ここで
り、4時間以内にモリブデン青法 (5 c m セ
ル使用）で直接定量した結果も載せてい
る。本法と直接定量法はよく 一致してい
る。
カラム中に捕集されたリン酸イオンは、

カラム両端をゴムキャップ等で密栓すれば
少なくとも 1週間は安定である。遠隔地な
どで迅速にカラムを持ち帰ることができな
い場合、試料採取後分析までに長期間保管
する必要のある場合に十分適応できる。
ジルコニウムはリン酸イオンと同様に

フッ化物イオンに対しても親和性が高いた
め、この Zr-C＊は水中フッ化物イオンの捕
集 ・濃縮にも有効である [14, 15]。

5. Sep-Pakカートリッジを用いた現
場固相抽出法

はこれらの Sep-Pakカートリッジを用いた
方法を中心に述べる。

5 .  1  オクタデシル基結合型シリカ
ゲル充填 Sep-Pakカートリッ
ジ (Sep-Pak C18) による現場
固相抽出法

充填剤のオクタデシル基結合型シリカゲ
ルは基材のシリカゲル表面にオクタデシル
基 (C18) を化学的に結合したものである
(-Si(CH占C18馬）。炭素鎖が長いことから、
C 18は入手可能な固相中では最も無極性の
ものであり、疎水性効果のメカニズムによ
り捕集される無極性の目的物質を最も吸着
しやすい固相である。しかし、基材にシリ
カゲルを用いているために、表面の非結合
シラノールによる二次的なイオン性相互作

前節の小形ジルコニウム担持活性炭カラ 用も考えられる。
ムは小形のカラムから充填剤まで全て自製 無機イオンの場合、無極性になるような
した。しかし、市販の充填剤の充填されて 化学種としては錯体形成あるいはイオン対
いるカラムが利用できるとサンプリングの （イオン会合）形成によるものである。ここ
準備等で忙しいときには重宝である。著者 では硫化水素と鉄(II)イオンの現場固相抽
らが現在サンプリングに多用しているの 出法について述べる。
は、このような市販されている Sep -Pak

(104) 海洋化学研究第 15巻第 2号平成 14年11 月



5 .  1. 1  水中硫化水素の捕集・濃縮 できた。また、このまま海水や汽水試料に
従来、水中硫化水素は空気との接触によ 遥用すると、メチレンブルーの発色は塩分
り容易に酸化されるために、試料水採取後 の影響を強く受けてプラス誤差を与える。
直ちに分析できないときには試料水に酢酸 これはマグネシウムイオンに因ることが分
亜鉛を加えて硫化亜鉛として固定・保存さ かった。混合ジアミン溶液中に塩化マグシ
れた［2]。しかし、このような処理をした ウムを含まないと、試料水の塩分の増加と
場合、大贔の硫化物固定試料水を分析する 共に吸光度が大きくなる（海水試料では約
研究室に運搬する必要がある。この点、現 25 ％の増加）。混合ジアミン溶液中に塩化
場固相抽出法ではシリンジに試料水を採取 マグシウムを添加することにより増感効果
し、直ちに Sep-Pakカートッジに適水する
ために空気酸化を防ぐことができる。
水中硫化水素の現場固相抽出法は[16]、

次の原理による。 N,N'ージメチル p フェニ
レンジアミンは鉄(III)の存在下で硫化物イ
オンと反応してプラスに荷電したメチレン

がみられ、また淡水から海水までの様々の
塩分をもつ試料水に適用できるようになっ
た。この方法では、捕集時の流量及び溶離
時の流贔が共に 30 m l/minであっても定贔
的に捕集および溶離ができる。また、メチ
レンブルーを保持したカートリッジは少な
くとも一ヶ月間安定に保存できるので、十

ルーは高濃度に存在する塩化物イオンと無 分に現場法として用いることができる。
電価のイオン対を形成し、これが疎水性効
果により固相 C18 に吸着捕集される。
［操作法］ Sep-Pak C18カートリッジを

メタノールでコンデショニングする。試料
水 50 ml をシリンジに分取し、混合ジアミ
ン溶液 (6 M 塩酸に N,N'ージメチル p フェ
ニレンジアミン、 塩化鉄(III)と塩化マグネ
シウムを溶解した溶液）を添加する。 20分
間静置後発色した溶液を Sep-Pak C18カー
トリッジに通し、メチレンブルーを捕集す
る。 5 mlのメタノールー塩酸混合溶液（メ
タノール： O.OlM 塩酸＝3: 2) で溶離する。
流出液を波長659 n mの吸光度測定し、定量
する。
メチレンブルーの溶離はメタノールー塩

酸混合溶液の使用が最適であった。アセト
ン及びク ロロホルムによる溶離も試みた
が、定量的に溶離・回収できなかった。メ
タノールのみ溶離液として用いると定贔的
に溶離できたが、溶出液中に沈殿が生じ
た。この沈殿物は、混合ジアミン溶液中に
高濃度に溶存する鉄(III)イオンに因るもの
と考えられ、塩酸の添加により防ぐことが

5 .  1. 2  鉄(II)イオンの捕集・濃縮
水中の鉄(II)イオンは空気酸化を受けや

すく、試料水を保存することが困難であ
る。採水後直ちに現場で分析を行うか、あ
るいは 1,10 フェナントロリンと安定な錯
体を形成させ、この試料溶液を持ち帰るの
が一般的である[2]。このため、現場固相抽
出法で簡便に捕集濃縮、 長期間保管できれ
ば非常に都合がよい。
鉄(II)イオンの現場固相抽出法[18]は次の

原理による。鉄(II)イオンはフェロジン (3-
(2-pyridyle)-5,6-di(p-sulfophenyl)-1, 2,4-triaz-
ine disodium salt) と赤紫色の錯イオンを作
る[ 19]。これと酢酸イオンとでイオン対を
形成させた後、イオン対を固相 C18に疎水
性効果により捕集する。
［操作法］ Sep-Pak C18 カートリッジを

希塩酸で洗浄後メタノールでコンデショニ
ングする。試料水 50 ml をシリンジに分取
し、フェロジン溶液と酢酸一酢酸ナトリウ
ム溶液を順次添加する。ここで酢酸ー酢酸
ナトリウム溶液は緩衝溶液 (pH 4.5) とし
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て、また酢酸イオンは鉄フェロジン錯体の
対イオンとしても働く。2分後、発色した
溶液を Sep-Pak C18 カートリッジに通し、
イオン対を捕集する。さ らに、アセトン一
塩酸混合溶液（アセトン： O.lM塩酸＝7: 3) 
5m]を通し、溶離する。波長 562 n mで流出
液の吸光度を測定し、定量する。
鉄(II)イオンとフェロジンは p H 3-10 の

範囲で 1 :  3 の安定な錯イオン (Fe(FZ)/ +)を
形成する。 p H を塩酸や水酸化ナトリウム
で p H 4.5 に調節した錯イオン溶液を固相
C 18に通しても、捕集はできなかった。し
かし、この水溶液に過塩素酸イオンや酢酸

は、 2個の Sep-Pakカートリッジを直列に
連結し、 2個のカートリッジにそれぞれ亜
硫酸イオンとチオ硫酸イオンを捕集するこ
とによりこれらの化学種を同時に分別捕集
濃縮／定量することを可能にした。
チオ硫酸イオンと亜硫酸イオンの現場固

相抽出法[20]は次の原理による。チオ硫酸
イオンと亜硫酸イオンは 2,2しジチオビス
(5-ニトロピリジン）（DTNP) と反応し、そ
れぞれ波長 320 n m に最大吸収を持つ化合
物をつくる [21]。チオ硫酸塩ーD T N P化合
物（チオ硫酸塩化合物）は疎水性のC 18に
捕集される。 一方、亜硫酸塩ーD T N P化合

イオンが溶存すると、錯イオンは C18に定 物（亜硫酸塩化合物）はテトラブチルアン
量的に捕集された。これは、 プラスに荷電 モニウム硫酸水素塩 (TBAHS) で処理され
している錯イオンが陰イオンである過塩素
酸イオンや酢酸イオンと無電荷のイオン対
を形成し、 C 18に疎水性効果の働きにより
捕集されたものと考え られる。このよう
に、本法では対イオンとして酢酸イオンを
用いたが、この酢酸イオンはまた緩衝液と
しても作用している。
溶離液にはアセトン一0.1 M 塩酸混合溶

液を用いた。アセトンのみでも溶離はでき
るが、塩酸が添加されると溶離効果は一層
増大する。
本法は塩分の影密を全く受けず、また

カートリッジに捕集された鉄(II)イオンは
少なくとも 1ヶ月は安定である。

5. 1. 2  亜硫酸イオンとチオ硫酸イ
オンの同時捕集・濃縮

前節では、還元性化学種である硫化水素
及び鉄(II)イオンについてそれぞれ選択的
に固相抽出する方法を述べた。固相抽出法
ではその原理から特定の化学種についての
濃縮は可能である。しかし複数の化学種を
同時に分離し同定・定量することは困難で
ある。これが通常の液体クロマトグラ
フィーとの大きな相違点である。筆者ら

たC18に捕集される。このような C 18に対
するチオ硫酸塩化合物と亜硫酸塩化合物の
捕集の違いを利用して、分別捕集するもの
である。
［操作法］ メタノールを適すことにより

コンデショニングした Sep-Pak C 18カート
リッジ (SP-1）とメタノールでコ ンデショ
ニング後 T B A H S溶液を通して処理をした
Sep-Pak C18カートリッジ (SP-2) を直列に
連結する (SP-1が先頭）。試料水 (pH 6-9) 
50 m]をシリンジに分取し、 D T N Pアセトニ
トリル溶液と酢酸ナトリウム溶液を添加す
る。 5分後、この水溶液をフィルターを介
して連結 SP-1・ SP-2カートリッジに通した
後、 2個のカートリッジを分離する。 SP-1
からは、 20％メタノールー水混合溶液（メ
タノール ：水＝2 :  8) 5  m ] でチオ硫酸イオ
ンを溶離し、波長320 n mで吸光度を測定す
る。 一方、 SP-2からは、20％メタノールー
T B A H S 混合溶液（メタノール ：7.5 m M  
T B A H S溶液＝2:8) 10mlを通した後、 40%
メタノール - T B A H S 混合溶液（メタノー
ル： 7.5 m M  T B A H S溶液＝4 :  6) 5  m]で亜
硫酸イオンを溶離し、波長320 n mでの吸光
度を測定する。
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T B A H S処理をした SP-2にはチオ硫酸塩
化合物、亜硫酸塩化合物が共に捕集される
が、メタノール処理のみの SP-1にはチオ硫
酸塩化合物のみが捕集される。このため、
連結の際 SP1 とSP-2の順番を変えること
はできない。 D T N P （最大吸収波長315 nm) 
を連結 SP-1・ SP-2カートリッジに適すと先
頭の SP-1に全て捕集される。また、DTNP
はチオ硫酸イオン及び亜硫酸イオンと反応
したときチオ硫酸塩化合物、亜硫酸塩化合
物以外にそれぞれ DTNP副生成物（いずれ
も波長380 n mに最大吸収波長を持つ）を生
ずる。これらは、いずれも SP-2のみに捕集
される。
溶離に際し、 SP-1では 20％メタノールー

水混合溶液（メタノール：水＝1 :  4) によ
りチオ硫酸塩化合物が溶離され、 40％メタ
ノールー水混合溶液（メタノール：水＝2:
3) で D T NPが溶離される。また、 SP-2で
は20％メタノールーT B A H S混合溶液（メ
タノール： 7.S m M T B A H S溶液＝1 :  4 ) に
より DTNP副生成物が溶離され、 40％メタ
ノール - T B A H S混合溶液（メタノール： 7.5
m M  T B A H S溶液＝2:3) により亜硫酸塩化
合物が溶離される。
チオ硫酸イオン、亜硫酸イオンは共に環

一般に固相抽出法では、通常の液体クロ
マトグラフィーと異なり、複数の化学種を
同時に捕集 ・分離することは困難である。
しかし、ここに示した亜硫酸、チオ硫酸の
同時捕集濃縮に見られるように、 2 個の
カートリッジを直列に連結することにより
2つの化学種を同時捕集・分離することが
可能である。今後、この連結方式による複
数の化学種を同時捕集 ・分離する方法が
様々の化学種に適用されて、さらに発展す
る可能性を秘めている。
ここで述べた Sep-Pak Cl8カートリッジ

を利用した固相抽出法はいずれも空気酸化
を受けやすい還元性化学物質であり、これ
らは大気と接触することなく迅速・簡便に
捕集操作のできる現場固相抽出法の長所を
十分に発揮できる対象化学種である。 Sep-
Pak C l8カートリッジによる現場固相抽出
法として、この他にアンモニウムイオン
[22]、溶存マンガン ( Mn(II)) [23]、重金
属類 [24] についても研究を進めてきた。

5. 2  陽イオン交換基結合型シリカ
ゲル充填 Sep-Pakカートリッ
ジ (Sep-Pak Accell C M ) によ
る現場固相抽出法

境水中では還元的な水域に存在する。この 充填剤のイオン交換基結合型シリカゲル
ような水域では還元性の硫黄化合物として は基材のシリカゲル表面にイオン交換基を
硫化水素も共存するため、硫化水素の影響 化学的に結合したものである。陽イオン交
についても検討した。その結果、硫化水素 換基としてカルボキシル基 (-COONa: ジ
もD T N P と化合物を作っていると考えら

物）はSP-2のみに捕集されることが分かっ

TBAHS混合溶液で容易に溶離できるので、
特別に硫化水素についての影響を考慮する
必要はない。
この現場固相抽出法は海水相当の塩分で

オールシリカ上にアクリルアミド／アクリ
ル酸共重合体を化学結合したもの）を用

アミンのトリメチルアミン基 (-C O N H
(CH)3N(CH山Cl: ジオールシリカ上にアク
リルアミド共重合体を化学結合したもの）
を用いている。

も影響受けないため、淡水から汽水、海水 5 .  2. 1  水中無機リン酸イオンの捕
まで通用できる。 集・濃縮
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一般に、イオン交換相は無機イオンに対
して捕集剤としての強い選択性がないの
で、ここでは陽イオン交換基にジウコニウ
ムを化学反応的に結合 ・担持させ、選択性
を持たせた。このジルコニウム担持 Sep-
Pak Accell C M カートリッジ (Zr-SP) を用
いて水中微量リン酸イオンの現場固相抽出
法を開発した [25]。リン酸イオンの捕集機
構はジルコニウム担持活性炭 (4.3節参照）
と同じと考えられる。しかし、微量リン酸
イオンの分析においてブランク値が無視で
きないジルコニウム担持活性炭カラムと異
なり、Zr-SPのブランク値は非常に小さく 、
また小形のため取り扱いがより簡単であ
る。
［操作法］ Zr-SPは、 Zr0 2+溶液 (O. l  mol/1) 

50 m lをSep-Pak Accell C Mに通すことによ
り調製する。試料水 50 ml をシリンジに分
取し、 p H 2に調節後 Zr-SPに通す。 捕集さ
れたリン酸イオンを 0.5 mol/1水酸化ナトリ
ウム溶液で溶離する。中和後、モリブデン
青法で比色定量する。
Zr-SP において、固相シリカゲル表面の

13以上で定量的に起こる。このように吸
着 脱着へのp Hの影響はZr-C＊の場合と類
似しており、表面のジルコニウムを介して
吸着・脱着機構が進むと考えられる。また、
捕集及び溶離の際の流量は、25 ml/minの高
速度でも定量的に行われる。ジルコニウム
担持陽イオン交換樹脂では、 1 ml/min以下
の流最が必要とされるが、 これはジルコニ
ウムが樹脂の内部にまで入り込んでいるた
めと推察される [10]。しかし、 Zr-SPではシ
リカゲル表面のイオン交換基先端にジルコ
ニウムが担持され、固相表面のみでリン酸
イオンの吸着・脱着が完結するために、捕
集 ・溶離が迅速に行えるものと考えられ
る。この点は、迅速なリン酸イオンの捕集・
溶離のできる活性炭表面にジルコニウムを
担持した Zr-C *の場合と同じであろう。
この Zr-SP による吸着 ・脱着はフッ化物

イオンでも同様にみられる。これを利用 し
て河川水、降水等環境水中微量フッ化物イ
オンの現場固相抽出法についても研究開発
した [26]。

カルボキシル基へのジルコニウム担持最は 6. 気相を利用した固相抽出法
塩酸濃度の増加とともに増大し、 l M以上 前節までの固相抽出法は全て移動相とし
では最大一定になる。ジルコニウムは酸猥 で液体（試料水）を用い、その中に溶存す
度が高いときは 2価陽イオンのジルコニル
イオン (ZrOりとして溶存するが、 pH の
上昇とともに重合化していく。ジルコニウ
ムの Sep-Pak Accell C M カートリッジヘの
担持は陽イオン交換樹脂へのジルコニウム
の吸着挙動と類似しており、ジルコニルイ
オンがイオン交換的にカルボキシル基に結
合するものと推察される。この点で、ジル
コニルイオンの重合化学種が担持したと考
えれるジルコニウム担持活性炭の場合とは
担持機構が異なると考えられる (4. 1節参
照）。
図2に示すように、Zr-SPへのリン酸イオ
ンの吸着はpH 9以下で、またその脱着はp H

る目的物質の固相への抽出を利用したもの
であった。しかし、目的物質が試料水から
簡単に気体として取り出せのであれば、移
動相を気相とすることも可能である。

6. 1  水中全炭酸の捕集・濃縮
水溶液中の溶存全炭酸の定量は、一般に

非分散赤外分光光度法による場合が多い。
しかし、装饂が高価であると同時に、操作
に熟練を要する。このため、著者らは次に
示すように、小形カラムを利用した簡便な
溶存全炭酸の捕集・濃縮定量法を開発した
[27]。
水中に溶存する各種の炭酸化学種は酸性

{108) 海洋化学研究第 15 巻第 2 号平成 14 年 11 月



スターラー

二酸化炭素ガスの発生

図3 二酸化炭素発生・捕集装置

溶液下で二酸化炭素に変化する。このた
め、試料水に酸添加後、この水溶液に窒素
ガスをバブリングすることにより 、二酸化
炭素を小形のO H型陰イオン交換樹脂カラ
ムに通し、捕集した。樹脂カラムを分離後、
このカラムに硝酸カ リウム溶液を通して全
炭酸を溶離した。このときの捕集及び溶離
過程の反応は次の通りである。

捕集 R-(OH)2  +  C O/ → R-C 03  +  20 H  

溶離 R-C03 +  Z N 03・ 
→ R-(NOJ2  +  C O/  

溶離液中の全炭酸は二酸化炭素膜電極で測

樹脂カラム( O H型）

二酸化炭素ガスの捕集

定 ・定量した。
［操作法］ 試料水からの二酸化炭素ガス

発生及びそのガスの捕集には図3の装置を
用いた。試料水は硫酸酸性（試料水 50 mlに
3  m o!/］硫酸を 2 ml添加）にしてある。また、
カラムには O H型陰イオン交換樹脂が充填
してある。試料水に窒素ガスを流量 30 ml/ 
minで通し、発生する二酸化炭素ガスを樹
脂カ ラム （内径0.6 cm 、長さ 10.6 cm 、樹脂
充填量1 g) で捕集する。硝酸カリ ウム溶液
で溶離した後、溶出液をクエン酸緩衝液で
p H を約4.8 に調節し、 二酸化炭素膜電極で
測定する。 硫化水素の溶存する試料水に対
しては、まず試料水に硫酸銅水溶液を添加
して硫化水素を硫化銅として沈殿させ、そ
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の後硫酸酸性として同様の操作をする。

この方法は、移動相として気相を利用す

るため現在のところ現場法としては用いる

ことができない。将来移動相として気相が
簡易に利用できれば、現場法として活用可
能である。
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図 4 硫化水素と鉄 (II) の鉛直分布
（中海浚渫跡窪地）
試料水採取 ：（A)1998 年 3 月、
{B)1998年 5 月、 {C)1998年 7 月

7. 現場固相抽出法の汽水湖中海湖

水への適用
この節では、開発した現場固相抽出法の

滴用例として、汽水湖中海における硫化水
素と鉄(Il)の挙動及び全炭酸猿度の変化が
示唆する現象について述べる。

7. 1  汽水湖中海における硫化水素
と鉄(II)の挙動

本研究で開発した現場固相抽出法 [16, 

18] を汽水湖中海の鉄(II)イオンと硫化水
素に適用し、それらの化学種の挙動をみ

た。島根県と鳥取県の県境にまたがる中海

は水深約6 m の平坦な湖底が広がる汽水湖

である。中海は東側の境水道を介して日本
海から比重の大きい海水が湖底付近に侵入

する。 一方、中海の西側に隣接する宍道湖
には淡水の斐伊川河川水が流入し、この湖

水が大橋川を介して中海の上層水となって
日本海に注ぐ。このため、中海では表層水

の塩分が約 15 %o、低層水が約30協となり、2  年間を通して水深3~4 m 付近に塩分躍層が
シ 存在する。この躍層は、夏季は一層明瞭に

なり、また安定化する。サンプリングを

行った水域は、浚渫のために周囲の湖底平

坦部より約 10 m 深く掘り下げられた水深
約 16 m の窪地 (Stn.12) である。冬季には

湖底部へ海水の流入で深水層にも溶存酸素
があるが、夏季には成層するために塩分躍
層以深の深水層は酸欠状態になる。
試料水の採取は小形船上から北原式採水

器で行った。採水後直ちに空気に触れない

ようにビニールチューブを介して試料水50

＾ g  
、-/

(110) 海洋化学研究第 15 巻第 2 号 平成 14 年 11 月
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mlずつを 2 本のシリンジに分取した。この クーラーボックスに保管して研究室に持ち
後、現場固相抽出法により鉄(II)イオンと 帰った。夏季 (1998年 8月）及び冬季 (1999
硫化水素をそれぞれ Sep -Pak C 18 カート 年 2月）採取の試料水につき、本法により
リッジに捕集した。これらのカートリッジ 水中全炭酸を分析した [26]。特に、夏季の
を研究室に持ち帰った後、それぞれ溶離 試料水については、 硫化水素除去のために
し、吸光光度定量を行った。 一方、 水温 硫酸銅水溶液の添加処理を行った。また、
(W.T.)、溶存酸素(DO)、塩分(Sal)、酸化還 現場で同一試料水につき現場固相抽出法で
元電位(ORP)は採水現場で投げ込み式測定 硫化水素を捕集濃縮してその定量を行った
器 ( W ater Q uality Logger  M o d el  3800, Y el-
lo w  Spring  Instrum ent) で直接測定した。
図 4 に 1998年 3月(A)、5月(B)、7月(C)

における硫化水素と鉄(II )イオン濃度の鉛
直分布を示す。冬季、 窪地に溶存酸素があ
るときには鉄(II )イオン、硫化水素ともに
その濃度は非常に低い（図 4 (A)）。しかし、
春季から初夏にかけて水温が上がると、塩
分躍層以下で溶存酸素がほとんど無くな
る。このように深水層が還元的水環境に変
化すると湖底から鉄(II)イオンと硫化水素
が溶出し始める。このため塩分躍層以深で
は、水深とともに鉄(II)イオン濃度と硫化
水素濃度が増大し、湖底付近では鉄(II )イ
オンが数百 μg/1に、また硫化水素が数十
m g/Iに達する（図 4 (B)）。しかし、夏季か
ら初秋にかけて図 4(C)に見られるように、
湖底付近の鉄(II)イオン濃度は減少する。
この間、 湖底付近の硫化水素濃度は増加し
続けている。このとき、 湖底付近では、鉄
(II)イオンと硫化物イオンのイオン活量積
は硫化鉄（無定形）の溶解度積に達してい
ることが確認された。このため、夏季湖底
付近における鉄(II)イオン濃度の急激な減
少は、湖底付近で増加する鉄(II )イオンと
硫化水素が反応し、硫化鉄の沈殿が生じた
結果と考えられる。
7. 2  汽水湖中海における全炭酸の

変化
中海浚渫跡窪地 (Stn.12) において前節
と同様の方法で湖水を採取した。採水後、
一部の試料水をガラス瓶に入れ密栓し、

[  16]。
図5 に夏季(A) と冬季(B)における全炭酸

の鉛直分布を示す。塩分躍層は冬季、夏季
共に水深 3~5 m にあった。冬季における全
炭酸の鉛直分布は塩分の鉛直分布と一致し
ている。これは、 湖水の全炭酸濃度が海水
に含まれる全炭酸濃度の影智を強く受けて
いることを示唆している。 一方、夏季にお
いては、塩分の鉛直分布は冬季と同様で
あった。しかし、全炭酸については、表層
から塩分躍層までの濃度分布は冬季とほぼ
同じであるが、塩分躍層以深では水深とと
もに増加し、特に 11 m 以深では急増してい
る。これと同様の濃度変化は硫化水素の鉛
直分布にも見られた。図 6 に全炭酸濃度と
硫化水素濃度との関係を示す。 7 m以深の
深水層では全炭酸と硫化水素との間に良い
相関が認められる。すなわち、深水層では
水深とともに全炭酸と硫化水素がほぼ2 :1
の割合で増加する。 海洋の還元的水環境に
ある黒海では、［全炭酸］： ［硫化水素」 ＝2 :
0.72の比で増加することが明らかにされて
いる[ 1]。これは、有機物分解に起因する
と考えられた。有機物の分解反応は次式で
与えれる [28]。
(C凡O)（N H人(H 3po4¥ ＋ 1/2SO 42  → 

1/2H芦＋ H C Q3・+  pNH3  +  qH/04 
つまり 、有機物分解に際して炭酸 2モルと
硫化水素 1が放出される。この有槻物分解
反応から推定される［全炭酸］：［硫化水素」
の比は中海の還元的な水環境における結果
とよく 一致する。従って、中海湖底付近の

(1 12) 海洋化学研究第 15 巻第 2 号平成 14 年 11 月



還元的な水環境下における全炭酸と硫化水
素の増加は、微生物（硫酸還元バクテリア）
の働きによる汚染有機物質の分解を反映し
た結果と考えられる。
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