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１． 緒

　　　

言

　

天然水中の種々の金属元素含有量については多くの報告があるが， 元素の全量を求めたものがほとんどで

ある． しかし金属元素はいろいろな形態で溶存していると推定され， その存在状態を明らかにすることは地

球化学的見地からも興味のあるところであり， また水質汚濁についての適切な対策などを考えるときにも有

効と考えられる‐

　

天然水中の金属元素は溶存物あるいは懸濁物として存在しており， 簡単にはろ過や遠心分離などの機械的

作業によって分離し， それぞれの存在量を測定することができる‐ しかし， 例えばろ過によって分離を行っ

（１７）
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た場合， 懸濁物であっても， ろ紙を通り抜ければ， 溶存物とみなす点や， それ自身は溶存物なのだが懸濁物

表面に吸着しているために懸濁物とみなされる点など， ろ過法による溶存物を溶存態， 懸濁物を懸濁態と表

現すると， その測定値には矛盾する意味も含まれている１）２）． また， このような懸濁物の粒径の違いによる

分別では溶存物中， 懸濁物中の構成成分に金属元素がどのように分配されているかを推定することは難しい．

　

天然水中の金属元素の存在状態を推定する場合， 化学的分別溶解法３）、７）を用いることが大変有効である．

この方法は金属元素が分配されている構成成分を酸などの溶液を用いて， 分別的に溶解， 分解する方法であ

る． この方法で分別的に溶出した金属を定量することによって， 天然水中の金属の存在状態を推定すること

ができる．

　

本研究では， 銅を対象として主に酸を用いて独自の化学的分別溶解法を構築し， 茨戸湖中の銅の存在状態

を推定することを試み， 二， 三の知見を得たので報告する．

２． 実

　　　

験

２－１

　

試薬および装置

　

銅標準溶：特級硫酸銅５水和物 （Ｃｕｓ０４．５Ｈ２０）（和光純薬製） を０‐３９５２ｇとり，０‐ＩＭ硝酸酸性溶液とな

るように， 全量をｌｏｏｍ１とした． この溶液はＣｕ：１ｏｏｏｐｐｍ溶液で， これを適宜希釈して用いた．

　

６．５×１０一Ｍ硫酸ヒドロキシルアンモニウム溶液：特級硫酸ヒ ドロキシルアンモニウム（ＮＨ３０Ｈ）２Ｓ０）（和

光純薬製） をＬ０６７ｇとり， 水で全量をｌｏｏｍ１とする．

　

０‐１３Ｍ塩化カリウム溶液：特級塩化カリウム（ＫＣＩ）（和光純薬製）を０‐９６９ｇとり， 水で全量を１００回１とする．

　

酢酸‐酢酸ナトリウム緩衝溶液：特級酢酸ナトリウム・３水和物 （ＣＨ３ＣＯＯＮａ・３Ｈ２０）（和光純薬製） を

３４‐０２ｇとり， 水で全量を２５０ｍ１とする． この溶液の濃度はＩＭで， これと１Ｍ酢酸を１６：１の割合で混合し，

ｐＨを５．９に調節する．

　

膜作成用試薬：テトラヒドロフランは蒸留後１か月以内のもの， ポリ塩化ビニル （ｎ＝１１００） および２，９－

ジメチルー４，７‐
ジフェニルー１，１０‐フェナントロリンは和光純薬製， オルトーニトロフェニルオクチルエーテル

はドータイト試薬 （同仁化学研究所製） を用いた．

　

化学的分別溶解法用試薬：硝酸（比重：約１‐３８）， 過塩素酸（約６０％）， アンモニア水 （２５％） は有害金属

測定用試薬（和光純薬製）を，ふっ化水素酸，過酸化水素水（３０％）は特級試薬（和光純薬製）を用いた．

　

その他の試薬：いずれも市販特級試薬を用いた．

　

吸収曲線の作成および吸光度の測定には， 島津ダブルビーム分光光度計および島津分光光度計ＵＶ‐１００‐０１

を用いた． またｐＨの測定には日立－堀場ｐＨメーターＭ－１３を用いた． また定量操作に使用する機梓機は池田

科学ＨＯＴＳＴ工ＲＲＥＲＩＳ－３６Ｈを用いた． また試料水をろ過するために使用したニュークリポアフィ ルターは

ＣＯＳＴＡＲ製， 直 径４７ｍｍ， 孔 径０．４〆 ｍのものを用いた． また膜の厚さ測定にはミッ トヨ社製

ＭＩＣＲＯＭＥＴＥＲを用いた．

２－２

　

定

　

量

　

法

銅の定量は， 斎藤８）， 小寺９）らによって開発された方法を応用した． すなわち， 溶媒抽出法における有機相

をポリ塩化ビニルによるフィルム状の固相に置き換え， 銅に特異的に反応するキレート試薬２，９－ジメチルー

４，７‐
ジフェニルー１，１０－フェナントロリンをこの固相に含有させ， 銅イオンを錯体生成反応を利用 し膜中に捕

集する方法である． この反応で発色した膜を直接比色分析することによって検量線より定量することが可能

である． この方法は従来の吸光光度法に比べて濃縮率が高く， ランニングコストの低い有効な定量法である．

（１８）
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２ー２ー１ 発色原理

本法の原理は次のようである．

　

試料水中で還元された配位数４の１価の銅イオンは， 膜界面で二座配位子である２，９‐ジメチルー４，７‐ジフェ

ニルー１，１０…フェナントロリンと１対２のモル比で正四面体構造を持つ１価の陽イオン錯体を形成する． この

錯イオンは塩化物イオンとイオン対を生じて中性錯体を形成し， 膜中に抽出される‐ この錯体生成反応にお

いて銅イオン，２，９－
ジメチルー４，７－ジフェニルー１，１０‐フェナントロリン， 塩化物イオンのモル比は１：２：１で

ある． 膜中で形成されたこの錯体はオレンジ色を呈し， その発色強度は１価の銅イオン、濃度に依存する． 従っ

て錯体の極大吸収波長４８０ｎｍで直接吸光度を測定することで， 未知試料中の１価の鋼イオン濃度を測定でき

る． 膜中で， 銅イオン，２，９‐ジメチルー４，７‐
ジフェニルー１，１０‐フェナントロリンおよび陰イオンが錯体を形成

し， 発色するモデルをＦｉｇ．１に示す． 図中の内枠内は膜中をその外側は試料溶液中の反応をそれぞれ示して

いる．

Ｃｕｓ０４．５Ｈ２０

ＫＣＩ

（ＮＨ３０Ｈ）２Ｓ０４

ＢｕｆｆｅｒＳｏｌｕｔｉｏｎ

　　　　　　　　

Ｓａｍｐｌｅ

Ｆｉｇ．Ｉ

　

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆＣｕｉｏｎｉｎｔｏｔｈｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＢａｔｈｏｃｕｐｒｏｌｎｅ

２ー２ー２

　

膜の作成

　

Ｓｃｈｅｍｅｌに膜の作成方法を示す． 銅 （１）イオンに対して選択性の高いキレート試薬である２，９－ジメチ

ル４，７‐ジフェニル…１，０－フェナントロリン （Ｂａｔｈｏｃｕｐｒｏｉｎｅ）０．００３６ｇ， 膜可塑剤， 膜溶媒であるオルトーニト

ロフェニルオクチルエーテル（ｏ‐ＮＰＯＥ）０‐３８３４ｇ， 膜成分であるポリ塩化ビニル （ＰＶＣ）０．２１３０ｇを精秤す

る． このときのＢａｔｈｏｃｕｐｒｏｉｎｅ， ｏ‐ＮＰＯＥ， ＰＶＣの組成比は０．６：６３‐９：３５‐５ｗｔ％である． １ｏｍｌのビーカー

中でＢａｔｈｏｃｕｐｒｏｉｎｅ， ｏ‐ＮＰＯＥ，５ｍｌのテトラヒドロフラン （ＴＨＦ） を混合した後， 撮拝しながらＰＶＣを

少量づつ加えて， 約４時間溶解させる． 溶解後， 内容物を内径９ｏｍｍの平底シャーレに気泡が人らぬように流

し込み， 低・温暗所で一昼夜放置しＴＨＦを揮発させる． このようにして得られたＰＶＣ膜は， 黄色の透明な，

柔軟性のある物理的性質を示す． これを２５ｍｍ×６ｍｍの大きさに裁断して実験に使用する．

２－２－３

　

定量操作

本定量法の定量操作をＳｃｈｅｍｅ２に示す．１０１ｍビーカーに０‐１～４‐８〆ｇまでの銅イオンを含む試料を５ｍ１と

る． これに銅 （ｎ）イオンを銅（工）イオンに還元する硫酸ヒ ドロキシルアンモニウム， 銅‐Ｂａｔｈｏｃｕｐｒｏｉｎｅ

錯体にカウンターイオンとして塩化カリウム，ＰＨ５‐９の酢酸‐酢酸ナトリウム緩衝溶液をそれぞれ０．５Ｄａ加え

る． この溶液に先に作成したＰＶＣ膜を１枚浮かべ，６０℃で機拝しながら６０分間反応させる． 反応後膜を取

（１９）
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し， 水洗後， セルの外壁に膜を貼り付け， 波長４８０ｎｍで吸光度を測定する． 同様に純水５ｎｕを用いて標

乍を行い， 求めた膜ブランクの吸光度を差し引き， 検量線より銅イオンの濃度を算出する． 試料の定量

同様の操作を３回繰り返し測定し， その平均値を求めた．

　　　　　

５

　　

５

　　

Ｖ

　　

鑓

　

　

　

　
　

　

１ｏｍＩＢ曲ｅｌ
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標準操作に従い， 銅イオン濃度と吸光度との関係をＦｉｇ‐２に示す． 定量可能範囲は０‐１～４‐８”ｇまでであ

． 銅：１〆ｇについて１０回繰り返し実験を行った結果， 吸光度の標準偏差は０．０２， 変動係数は９．５７％であっ

． また鋼イオンの濃度が定量範囲の上限を超えてから膜の吸光度は一定の値を示す． 本定量法における一

こよる抽出率は約９７％であった．

０

　　　　

２

　　　　

４

　　　　

６

　　　　　

８

　　　　

１０

Ｃｕ（“９） Ｓａｍｐｌｅ：５ｍＩ

Ｆｉｇ．２

　

Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

３ 化学的分別溶解法

Ｓｃｈｅｍｅ３に化学的分別溶解法を示した． 試料水１８を湯浴上で１５ｍｌまで濃縮した後， 遠心分離する． 上

み液を０‐ＩＭ硝酸溶液で２５ｍｌに調整したものをＦｒａｃｔｉｏｎ１とする‐ 遠心分離による残留物に０．ＩＭ硝酸溶

５０ｍｌを加え湯浴上で３時間加熱分解する‐ 分解後蒸発乾固し， 再び０‐ＩＭ硝酸溶液１５ｍを加え約１時間溶

（２０）
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解した後， 蒸留水で２５皿に調整する． これを遠心分離して得られた上澄み液をＦｒａｃｔｉｏｎ２とする． 残留物

に０‐ＩＭ硝酸溶液２０Ｉｍ，３０％過酸化水素水１５ｍｌを加え湯浴上で加熱分離牟する． 激しい反応が終わったら， さ

らに３０％過酸化水素水１５ｍｌを加え， 反応が終わったところで蒸発乾固する． この蒸発残留物に０．ＩＭ硝酸溶

液１５Ｉｍを加え約１時間溶解した後， 蒸留水で２５１ｍに調整する‐ これを遠心分離して得られた上澄み液を

Ｆｒａｃｔｉｏｎ３とする． さらに遠心分離による残留物をテフロン製密封容器に移し， 濃硝酸ｌｍｌ，６０％過塩素

酸０‐５ｍｌ， フッ化水素水１Ｉｍを加え， 軽く密閉した状態で砂皿上１８０℃程度で３時間加熱分解する． 分解後－

度乾固した後， 難溶性のフッ化物が生成している恐れがあるために， 再度濃硝酸ｌｍｌ，６０％過塩素酸０‐５ｍｌ

を加え３時間完全に分解牛する‐ 蒸発乾固したものを０‐ＩＭ硝酸溶液ｌｏｎｄで約１時間溶解し蒸留水で２５ｍｌに調

整したものをＦｒａｃｔｉｏｎ４とする．
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またこの化学的分別溶解法とは別に， 測定結果を比較， 検討するために一般的なろ過によって試料水を溶

存態と懸濁態に分け， それぞれの銅量も測定した． 方法をＳｃｈｅｍｅ４に示す． 試料水１ｇを採水後ただちに

ろ過する‐ ろ過には孔径０．４〆ｍのニュークリポアフィルターを使用した． フィルターは０‐ＩＭ硝酸溶液２０ｍｌ，

蒸留水６０ｍｌを用い， それぞれ３回づつに分け洗浄し使用した． ろ過後， ろ液に濃硝酸６ｍｌを加えｐＨ１‐０程度

に調節し， 湯浴上濃縮する． 液量が５０腰程度まで濃縮されたら３０％過酸化水素水１５ｍｌを加え，蒸発乾固する．

蒸発乾固したものに０．ＩＭ硝酸溶液を１５Ｉｍ加え約１時間溶解し蒸留水で２５ｍｌに調整したものをＦｒａｃｔｉｏｎ５と

する． ニュークリポアフィルター上の残留物はフィルターごとテフロン製密封容器に移し， アンモニア水５

ｍｌを加え１２時間放置する． フィルターはアンモニア水との加水分解によって溶解する． 砂皿上１８０℃で蒸発

乾固したのち Ｆｒａｃｔｉｏｎ４と同様の操作をする． こうして得られたものを Ｆｒａｃｔｉｏｎ６とする． 以上の各

Ｆｒａｃｔｉｏｎで試料水は４０倍に濃縮されたことになる．

（２１）
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採水対象とした茨戸湖は札幌市と石狩町の中間に位置し， 昭和６年， 石狩川の切り替え工事によって石狩

川本流と隔離された．Ｆｉｇ．３に示すように湖は上部， 中部， 下部の三湖盆に分かれており， それぞれ狭い水

路で連結されている． 水面積は４‐４逓， 流域面積は約６１０万嘘， 全貯水量は１４００万ばであり， 水深は平均３‐２

ｍ， 最深部でも８～９ｍと浅い湖で行政上河川として扱われている． 流入河川には伏篭川， 創成川， 発寒川の

三河川があり， 生振運河および石狩放水路で海とつながっており海水の流入も見られる． 伏古川下水処理場
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化学的分別溶解法による測定結果

　

Ｔａｂｌｅｌに化学的分別溶解法を用い， 茨戸湖中の銅を測定した結果を示す．
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３－２ 水質分析結果

　

Ｔａｂｌｅ２に１９９５年４月から１９９５年１１月までの定期採水における観測結果と化学的分別溶解法による銅の測
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４－１ 共存物質の影響

茨戸湖中の各成分についての分析値をＴａｂｌｅ３に示す． 天然水中の金属元素の定量を行う場合， これら

共存イオンの影響を検討する必要がある． 茨戸湖中の銅量を測定する場合， 試料水を４０倍に濃縮することを

考慮し， 各成分を過剰に添加し， 銅１〆ｇに対する膜の吸光度に与える影響を検討した． 結果をＴａｂｌｅ４に

示す． 他の共存イオンが過剰に存在しても膜の発色には何らの影響も与えないことがわかった． また同時に

多種類の物質が共存しても影響を与えない．

４－２

　

化学的分別溶解法の検討

　

天然水中の銅は溶存物， 懸濁物として存在していることは緒言で説明した‐ しかし溶存物と言っても銅イ

オンが単一形態で存在しているのではなく， 無機物あるいは有機物と錯イオンを形成しており， 多くの錯イ

オンは懸濁物表面に吸着した状態で存在している可能性がある． また懸濁物も溶存物と同様に金属銅が単一
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形態で存在しているのではなく， 酸化物， 水和酸化物などの無機錯体， フミン酸などとの有機錯体， 鉄‐マ

ンガン酸化物などの安定な酸化物中に含まれているもの， 粘土鉱物中に含まれているものとさまざまである．

こういった銅は天然水中で常に平衡状態にあり， その平衡は水質の変化に支配されている．

Ｒ．Ｊ．Ｇｉｂｂｓ
３）
， Ｓ．Ｔｓｕｎｏｇａｉ

４）
， Ｙ．Ｋｉｔａｎｏ

５｝－７）らの研究によれば， 弱酸で処理すると無機物関連錯体および懸

濁物へのイオン吸着態が， また過酸化水素のような強力な酸化剤で処理すると有機物関連錯体が， そして最

後にフッ化水素溶液で処理すると安定な粘土などの鉱物中に含まれる銅が分別的に溶出してくることが報告

されている． しかし， 化学的分別溶解法を用いた場合， Ｆｒａｃｔｉｏｎ中に含まれている銅の形態を断定するこ

とはたいへん難しくなる． つまり， この操作は機械的な尺度がないために， 期待される形態がほぼ溶出する

のだが， その他の形態も溶出してくることがあるからである． そのために Ｆｒａｃｔｉｏｎｌは藩存状態の銅，

Ｆｒａｃｔｉｏｎ２は０ＩＭ硝酸可溶性銅，Ｆｒａｃｔｉｏｎ３は過酸化水素可溶性銅， Ｆｒａｃｔｉｏｎ４はフッ化水素可溶性銅

と表現するのが最も適切なのだが， あえて茨戸湖中での銅の存在状態を推定するために各Ｆｒａｃｔｉｏｎの溶出

する銅の形態を定義づけた． これをＴａｂｌｅ５に示す．

（２４）
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Ｆｒａｃｔｉｏｎｌで溶出する銅は主に銅イオン， 無機錯イオン， 有機錯イオンなどの溶存状態の銅であると思

わ れる． Ｆｒａｃｔｉｏｎ２では懸濁物表面に吸着している銅と無機錯体を主とする酸可溶性錯体が溶出してくる

と思われる． Ｆｒａｃｔｉｏｎ３ではフミン酸などの有機物と錯体を形成している銅が溶出してくると思われる．

Ｆｒａｃｔｉｏｎ４では粘土鉱物中に含まれる銅と， 天然水中でかなり安定な状態で存在している鉄‐マンガン酸化

物などが存 在していれば， これらに含まれる銅が溶出してくると思われる． Ｆｒａｃｔｉｏｎ５，６は古典的な方法

であり， これは構成成分による違いよりも懸濁物の粒径の違いによる分別であるので， その測定される銅の

内容についての説明は複雑かつ困難であるが， Ｆｒａｃｔｉｏｎ５で測定される銅は溶存形の銅イオン， イオン吸

着体の一部，酸可溶性錯体の一部，有機物態の一部と思わ れる． Ｆｒａｃｔｉｏｎ６で測定される銅はＦｒａｃｔｉｏｎ５

で検出されなかった各形態の鋼の残りの部分と鉱物中に含まれる銅が測定されると思われる．
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通常， 酸試薬中には微量であるが銅イオンが含まれている． したがって化学的分別溶解法による酸処理を

行った場合， 酸試薬中の銅イオン量と試料水中の鋼量の合量を定量している可能性がある． そこで， 純水を
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化学的分別溶解法における信頼性

　

天然水中の金属元素を測定する場合， どの定量法を使って測定するかによって定量される金属元素測定値

が大きく変化することがある． 本法のような複雑な化学的分別溶解法を用い， 銅量を測定するような場合で
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は他の定量法と比較することでは， その信頼性を認めることはできないと考えた． そこでニュークリポアフィ

ルターを用いたろ過によって溶存態および懸濁態にあたるＦｒａｃｔｉｏｎ５，６の銅の測定を行い， その合計量

と化学的分別溶解法によるＦｒａｃｔｉｏｎｌ，２，３，４の銅の合計量とを比較した． また同時に試料水１ｇに鋼

５〆ｇを添加し， 銅の回収率も考慮しながら， 慎重に化学的分別溶解法の構築を行った． 試料水を用いて添

加尭験法で本操作の適合性を確かめた結果をＴａｂｌｅ７に示す． 表から明らかなようにＦｒａｃｔｉｏｎｌ
，２， ３， ４

で測定される銅の合計量 （９５０９０６Ｅ：３‐０〆ｇ／ｇ，９５１００２Ｅ：４．８“ｇ／２） と
，

Ｆｒａｃｔｉｏｎ５
， ６で測定される

銅の合計量 （９５０９０６Ｅ：２．９〆ｇ／ゑ

　

９５１００２Ｅ：５．１〆ｇ／の

　

は両試料ともよく一致している． また回収率に

ついては興味深い結果が得られた． Ｆｒａｃｔｉｏｎｌ，２以外はほぼ１００％の回収率を示しているが， Ｆｒａｃｔｉｏｎｌ，

２は両Ｆｒａｃｔｉｏｎを合計してほぼ２００％の回収率を示す． これは茨戸湖の試料水における錯化容量２｝を示す値

ともいえる． 錯化容量とは天然水が金属元素を溶存している状態から主として有機錯体を形成する作用を示

すものである． つまり， Ｆｒａｃｔｉｏｎｌは酸などを添加しないで濃縮するので， 銅と錯体を形成していない無

機物， 有機物が加えた銅を固定するため，Ｆｒａｃｔｉｏｎｌでの回収率は低くなる． またそのようにして急速に

固定された銅はＦｒａｃｔｉｏｎ２の０‐ＩＭ硝酸溶液の分解でほとんどが溶出し定量されるので， Ｆｒａｃｔｉｏｎ２の回

収率は１００％よりもかなり高い値を示すのである． このような結果から本法における化学的分別溶解法の操

作条件を決定し， 十分信頼のおける方法であると確信した． これを茨戸湖の水試料に応用した結果から銅の

存在状態を推定した．
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茨戸湖中の鋼の存在状態

　

Ｔａｂｌｅ８に化学的分別溶解法およびろ過法によって測定された各地点の銅全濃度とＴａｂｌｅｌに示した結果

（２６）



２７茨戸湖中の微量銅の分別定量

から求めたそれぞれの各フラクションの割合を示す． 茨戸湖から採水された試料の銅全濃度の範囲は２‐９～

１０‐９〆ｇ／８であり， 流入三河川から採水された試料の銅全濃度は一回の測定ではあったが４‐７～７．７〆ｇ／８で

あった． また茨戸湖の試料で各 Ｆｒａｃｔｉｏｎが銅全濃度に対 して 占める割合 は Ｆｒａｃｔｉｏｎｌ：０～２５‐６％，

Ｆｒａｃｔｉｏｎ２：３７．３～７９‐４％，
Ｆｒａｃｔｉｏｎ３：１０．３～２８‐２％，

Ｆｒａｃｔｉｏｎ４：０～４９‐０％
，

Ｆｒａｃｔｉｏｎ５：３１．３～８４．４％，

Ｆｒａｃｔｉｏｎ６：１５．６～６８‐７％であった． 同様に流入三河川ではＦｒａｃｔｉｏｎｌ：０～１９‐５％，
Ｆｒａｃｔｉｏｎ２：４４‐７～

６６．２％，
Ｆｒａｃｔｉｏｎ３：１４‐３～３８‐８％，

Ｆｒａｃｔｉｏｎ４：０～１９‐２％，
Ｆｒａｃｔｉｏｎ５：７０２～８５‐７％， Ｆｒａｃｔｉｏｎ ６：

１４‐３～２９‐８％であった．
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Ｔａｂｌｅｌに示してある各Ｆｒａｃｔｉｏｎで測定された銅の定量値を棒グラフとして表わしたものがＦｉｇ‐４であ

る． 茨戸湖中に存在する銅はＦｉｇ．４に示すように， Ｆｒａｃｔｉｏｎ２で溶出する形態が一番多く検出されている‐

このＦｒａｃｔｉｏｎでは， 一部有機物態の銅を含むが酸可溶性錯体に関連している銅が検出されるので， 茨戸湖

中の銅は主として無機錯体として水中に存在すると考えられる‐ また銅全濃度が大きく変化するのに比べ，

Ｆｒａｃｔｉｏｎ３として測定される銅は各Ｓａｍｐｌｅ間で大きな変動は見られない‐ このことからＦｒａｃｔｉｏｎ３とし

て溶出する有機物態銅は茨戸湖水中であまり濃度が変わらず安定に存在していると考えられる‐←方ろ過法

で求めた溶存態 Ｆｒａｃｔｉｏｎ５と懸濁態 Ｆｒａｃｔｉｏｎ６は特徴的な動きを見せる．９月と１０月の試料９５０９０６Ｅと

９５１０２６１では， 溶存態と懸濁態の銅の濃度はほぼ同じであるが，１１月に採水した試料では溶存態の割合が懸

濁態の割合を大きく上回ることが見い出された． また試料９５１１３０Ｇ，Ｅでは懸濁物の割合が増えてきているこ

とから， この期間では何らかの水質の変化があったと考えられる．

　

各Ｆｒａｃｔｉｏｎ間の全銅濃度に対する割合の変動を示したのがＦｉｇ‐５である． Ｆｒａｃｔｉｏｎ１ と Ｆｒａｃｔｉｏｎ３は

各試料間で測定された銅濃度にあまり大きな変動が見られなかったことから， このグラフには示していない．

まず注目すべき点はＦｒａｃｔｉｏｎ２とＦｒａｃｔｉｏｎ５， Ｆｒａｃｔｉｏｎ４とＦｒａｃｔｉｏｎ６が各試料間の変動において， ほ

ぼ同じ挙動を示すことである‐ Ｆｒａｃｔｉｏｎ２は主に酸可溶性錯体から， Ｆｒａｃｔｉｏｎ５は溶存態として， それぞ

れ銅が溶出してくることから， 図に示すように両Ｆｒａｃｔｉｏｎではほぼ近い形態の銅を測定していると推測さ

れる． また実際の定量値もほぼ近い値を示すが， Ｆｒａｃｔｉｏｎ２では懸濁物表面に吸着している銅も測定値中

に含まれ， またＦｒａｃｔｉｏｎ５では微小な有機物態などの銅も測定値に含まれるために若干両Ｆｒａｃｔｉｏｎ間で

（２７）
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差が生じている．

Ｆｒａｃｔｉｏｎ４とＦｒａｃｔｉｏｎ６は共にフッ化水素一過塩素酸による分解で懸濁物中から溶出してくる銅が測定さ

れるために割合の変動が似ているのではないかと考えられる． また， このＦｒａｃｔｉｏｎ２およびＦｒａｃｔｉｏｎ５，

Ｆｒａｃｔｉｏｎ４およびＦｒａｃｔｉｏｎ６はお互いに逆の挙動を示すのはもっとも注目すべきことである． すなわち

Ｆｒａｃｔｉｏｎ２および５で測定される銅の割合が増加すればＦｒａｃｔｉｏｎ４および６で測定銅の割合が減少し， ま

たその逆の現象も見られるのである．

次に， Ｔａｂｌｅｌに示すように各試料でのＦｒａｃｔｉｏｎ１として測定される銅の濃度は大きな変化がない‐ 試

料９５１００２Ｅ，９５１１０６ＲｓにおいてＦｒａｃｔｉｏｎｌの銅は検出されなかった． また Ｆｒａｃｔｉｏｎ４としての銅は検出

されないことが多い． 試料によってはこのＦｒａｃｔｉｏｎ中に銅が検出されることもあるので， Ｆｒａｃｔｉｏｎ１と

Ｆｒａｃｔｉｏｎ４の濃度変化の様子をＦｉｇ．６に示 し， 比較した． 試料９５１００２Ｅ， ９５１１０６Ｒｓで は Ｆｒａｃｔｉｏｎ１と

Ｆｒａｃｔｉｏｎ４はほぼ逆の挙動をすることが示されている． これは茨戸湖中の懸濁物質が増加した場合， 水中

で溶存物として存在している銅の錯化および吸着などが起こるため， Ｆｒａｃｔｉｏｎ４で検出される銅が多くな

る と Ｆｒａｃｔｉｏｎｌで銅が検出されなくなる現象が起こるのではないかと考えられる．

　

また今回の測定では， 銅全濃度が他の試料に比べて急激に高くなっている試料がある． 試料９５１０１７Ｅ，９５

１１０６Ｅ，９５１１３０Ｅである． これらの試料を採取したときの天候は悪く， 湖は増水をしていて，湖水は大変濁っ
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ＴｈｅｃｈａｎｇｅｏｆＣｕｉｎｆｒａｃｔｉｏｎｌａｎｄ４

た状態であった． そこで銅全濃度が高い場合， 湖水中の懸濁物量が多くなっているのではないかと考え， 銅

の全濃度と試料水１８中の懸濁物重量を比較した図をＦｉｇ．７に示した． 懸濁物重量は１ｇの試料水をろ過し

たときに得られるろ紙上の懸濁物の重さを測定したものである． この図に示されているようにある程度， 銅

全濃度と懸濁物重量は似たような挙動をすることがわかる． つまり懸濁物重量が多ければ銅全濃度も高いこ

とが多く， またその逆も成り立つことが多い． また銅全濃度が高いときには， ＴａｂｌｅｌおよびＴａｂｌｅ８に示

すようにＦｒａｃｔｉｏｎ２の割合が高く， Ｆｒａｃｔｉｏｎ４の割合はそれほど高くないことから， １） ここで測定され

る懸濁物は粘土鉱物などの分離牟されにくいものは少なく， 無機錯体のような酸可溶性錯体が多い場合，２）

あるいは粘土鉱物中に含まれている銅は少ないが， 鉱物表面に吸着して存在している銅が多い場合などが考

えられるであろう．

最後に茨戸湖中の銅全濃度と鉄濃度の関係を示したのがＦｉｇ‐８である． 茨戸湖中の鉄の存在量は銅に比

べて約１００倍から４００倍と多く濃度範囲は０．４７～３．７５ｍｇ／８がであった‐ また濃度変化も鉄の方が大きいが，

銅と鉄は似た挙動を示すことから， 明白な因果関係を見い出すまでには至らないが， 何らかの関係があるこ

（２９）
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５． 結

　　　

語

　

Ｂａｔｈｏｃｕｐｒｏｉｎを含有したＰＶＣ腹による銅の定量法を用い， 化学的分別溶解法による茨戸湖中の銅の定

量を行い， 銅の存在状態について推測しようと試みた． 今回の研究で明らかになったことを以下に述べる．

　

１． 測定方法について：小寺らによって， 以前からキレート試薬を含有するＰＶＣ膜による金属の定量法は，

溶媒抽出法に比べ高感度かつ低コストで行うことが報告されてきたが， 検討の結果さらに操作の面において

取り扱いやすさを向上することができ， また共存イオンの影響がほとんどないことから， 天然水を測定する

場合においてもまったく問題はなく， 応用が可能なことが明らかになった．

　

２． 化学的分別溶解法について：硝酸， 過塩素酸， 過酸化水素， フッ化水素を用い， その組み合わせで天

然水中の銅を状態別に４つのＦｒａｃｔｉｏｎに分別溶解する方法を確立し， 添加実験法によりその信頼性を確認

した． その結果Ｆｒａｃｔｉｏｎｌでは溶存している銅錯イオンなど， Ｆｒａｃｔｉｏｎ２では銅の酸可溶性錯体およびイ

（３０）
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オン吸着体などが， Ｆｒａｃｔｉｏｎ３では有機物態銅が，Ｆｒａｃｔｉｏｎ４では粘土鉱物等に関連する銅が， それぞれ

定量的に溶出し， 茨戸湖中の銅の存在状態を推測するために十分応用できることが明らかになった． また試

料をろ過し溶存態Ｆｒａｃｔｉｏｎ５， 懸濁態Ｆｒａｃｔｉｏｎ６としての銅濃度を測定し， 分別溶解法による結果と比

較したところ， 両者の全銅濃度はよく一致した‐

　

３． 茨戸湖中の銅の存在状態について：茨戸湖中に存在する銅の濃度範囲は２‐９～１０‐９〆ｇ／ｇであり， 流入

三河川の銅の濃度範囲は４‐７～７‐７〆ｇ／８であった． また茨戸湖中の銅はＦｒａｃｔｉｏｎ２に一番多く溶出するこ

とから， 無機錯体などの酸可溶性錯体として存在している部分が多いこと， さらに銅の全濃度が大きく変化

するの に比 べ
， Ｆｒａｃｔｉｏｎ３で溶出する銅の濃度にあまり変化がないので， 有機物態として存在する銅はあ

まり濃度が変らず安定に存在していることが明らかになった．

　

このように化学的分別溶解法による茨戸湖中の銅の測定が可能となったが， さらに多くの検討課題も残し

ている． まず化学的分別溶解法については， Ｆｒａｃｔｉｏｎ２で溶出してくるイオン吸着態の銅を塩化マグネシ

ウムなどで別のＦｒａｃｔｉｏｎとして溶出すること， またＦｒａｃｔｉｏｎ４で溶出する鉄－マンガン酸化物に関連する

銅を塩酸ヒ ドロキシルアミン溶液などで別のＦｒａｃｔｉｏｎに溶出することが報告４）～７）されているので， この方

法を用いてさらに天然水中の銅の存在状態を細かく推定することができる． また天然水中の銅の存在状態を

推定するためには定期的かつ長期的な観測が必要であり， また水質との関連で， 銅の存在状態を推定するこ

とも重要である． 他の金属についてもこの化学的分別溶解法を用い， それぞれ高感度な分析法と組み合わせ

ることによって， 各金属の存在状態を推定することも可能である．
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