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１ はじめに 

 生物圏における重金属元素の化学種や有毒性の多様性が報告されてから 1,2）、その主な供給源となる環境水

の汚染監視技術の開発が人の健康保全のための重要課題となっている。環境水中の重金属の定量分析では、

プラズマ発光分析(ICP-AES)やプラズマ質量分析(ICP-MS)などの高感度分析法がよく用いられるが、これらの

分析法では共存主成分元素による系統的な干渉が欠点となる 3-7)。PIXE(Particle Induced X-ray Emission)は高感

度で多元素同時分析であるため、水中の微量重金属の直接定量分析に適している 8-11)。しかしながら、試料調

製の問題のために、PIXE は環境水の汚染監視にあまり利用されていない現状にある。そこで、本研究室では、

水試料の不溶成分と溶解成分の定量分析のための 3段階 PIXEターゲット調製法を開発した 12,13)。この方法は、

濃度の広い範囲で様々な水試料中の多元素分析に利用することができる 14)。 
 一方、1980 年代からアジアの各地で発生している地下水の砒素汚染は非常に大規模でそのメカニズムも解

明されるに到っていない。水の争奪戦の時代を迎えようとしている現在、大規模な砒素汚染に対する監視法

の確立が急務である。我国では、飲料水やその水源における砒素濃度は 10 ppb 以下に制限されること、更に

動植物の砒素代謝の機序が亜砒酸－(酸化)－砒酸－(メチル化)－有機砒素化合物という過程であることから、

環境水中の極微量の砒素についてその定量と原子価を同定することは砒素汚染の監視において重要である。

一般に、元素の化学状態分析は結晶分光器を用いた波長分散型の PIXE 法で行われるが、この方法は感度の制

約から環境試料中の微量な元素の分析は不可能である 14,15)。 
 本研究では、環境水中の亜砒酸と砒酸の化学分離･濃縮を行える試料調製と元素の特性 X 線により極微量に

存在する元素を正確に分析できる特徴を有する PIXE 法とを組み合わせることで、環境基準値以下の微量な砒

素の定量と原子価を明らかにできる汚染監視法を構築した。 
 

２ PIXE 分析 

PIXE 分析は、真空チャンバー内で 3 MeV 陽子ビームを 5 mmφのカーボンコリメータで制限されるターゲ

ット表面を高速でスキャンして(サブミリ PIXE カメラ)行った。発生した X 線を低エネルギー用(検出器 No.1)
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と高エネルギー用(検出器 No.2)の 2 台の Si(Li)検出器を用いて測定した 12)。ターゲットは入射ビーム方向に対

して 45°の方向に設置した。ターゲットから発生する低エネルギー(< 4 keV)X 線は入射ビーム方向に対して

135°で検出し(検出器Ｎo.1)、高エネルギー(> 4 keV)X 線は 90°の方向でターゲットの背面より測定した。測

定した PIXE スペクトルから各元素を定量するために、本研究室で開発されたパターン解析法に基づくスペク

トル解析プログラムを用いた 17)。本手法は、1 つの元素からの Kα、Kβ…等の特性 X 線ピーク群と同元素によ

る二次電子制動輻射、原子制動輻射等の制動輻射 X 線をその元素のパターンとしてまとめて扱う。更に、PIXE
スペクトルはその構成元素のパターンの線形結合と考えられるので、選択した各元素のパターンを並べた行

列の Moore-Penrose 一般逆行列を解析対象の PIXE スペクトルに掛けることによって各元素の相対濃度が得ら

れる。 
 

３ 5 価および 3価の砒素の PIXE ターゲット調製 

 Fe、Ga、In のような 3 価金属あるいは Zr の 4 価金属の水酸化物コロイドは中性付近に等電点を有する両性

のイオン交換体であり 18,19)、等電点より酸性の溶液条件ではその陰イオン交換能によってヒ酸塩(AsO4
3-)や亜

ヒ酸塩(AsO3
3-)として溶存している砒素を選択的に濃縮することが期待できる。即ち、砒素の PIXE 分析で最

も妨害となる Pb2+との分離が良好な砒素の濃縮ターゲットを調製できると考えられる。この確認のために、

100 ppb (ng/ml)の AsO4
3-あるいは AsO3

3-と 50 ppb の Pb2+を含む 25ml 溶液(初期 pH=2.0)に、10 ppm (μg/ml)で
Fe3+、Ga3+、In3+および Zr4+を添加し、2% NH3溶液を用いて種々の pH においてこれら金属イオンの水酸化物

コロイドを調製し、0.2μm 細孔径の Nuclepore filter に減圧濾過(250 mmHg)により捕集した試料の As と Pb の

PIXE 分析を行った。これらの実験は、河川水の典型的溶存種として K+、Ca2+、Cl-、SO4
2-を ppm 濃度で共存

させ、水酸化物コロイドの熟成のために 80℃に加温して行った。 
 図 1 に、各種金属水酸化物コロイドによる AsO4

3-、AsO3
3-と Pb2+に対する収着率を pH の関数として示す。

これら 4 種類の収着材の何れにおいても、原子価状態の異なる砒素の溶存種に対して、より酸性の溶液条件

では 5 価砒素への選択性が増すものの、原子価の異なる砒素の完全な分離は行えない。但し、In 水酸化物コ

ロイドは、pH 4-5 において唯一 5 価砒素の溶存種を Pb2+から完全に分離して定量的に収着できることから、

環境試料の PIXE ターゲットの調製に適した収着材と考えられる。また、50 倍以上の高濃度で共存する K+、

Ca2+、Cl-、SO4
2-は 5 価の砒素の回収に悪影響を及ぼしていないことが明らかである。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 AsIII、AsV および Pb2+に対する金属水酸化物コロイドの収着率（PIXE 分析：3 MeV 陽子 0.8μC 照射） 
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In 水酸化物コロイドの原子価の異なる砒素に対する分離性能を改善するために、100 ppb の As 溶液に共存

する SO4
2-、PO4

3-濃度(ppm レベル)を変化させてターゲットを調製した。SO4
2-、および PO4

3-は、溶存する 3
価と 5 価の砒素陰イオン種に対して、In 水酸化物コロイドの陰イオン収着反応の競争イオンとして作用する

ことが期待される。図 2 に示したように、10ppm の In 溶液から pH 4 で調製した水酸化物コロイドに対して、

PO4
3-は SO4

2-に比べて著しい 3 価砒素イオンの収着抑制効果を示し、1ppm の PO4
3-によって 3 価砒素イオンの

収着はほぼ完全に抑制され、一方で 5 価砒素イオンは定量的に収着される。図 2-(b)から、1ppm PO4
3-の共存

によって、4-50 ppb の環境基準値に近い希薄濃度の砒素溶液に対しても、原子価の異なる砒素の分離が In 水

酸化物コロイドにおいて定量的に行えることがわかる。このような AsO3
3-からの AsO4

3-の分離は、一般に金

属(3価)水酸化物がCrO3
3-に比べてPO4

3-に親和性を示す陰イオン交換性能を有することに起因する結果と考え

られる。 
 
 

 
 
図 2 10 ppm In 水酸化物コロイドによる 3 価と 5 価 As の分離。a) As(III)収着抑制剤としての硫酸塩およびリン酸塩添加による分離性能

の改善、b) 抑制剤添加時における希薄濃度 As(III)/As(V)分離性能 

 

 
 
図 3 に、50 ppb As(III)と As(V)溶液から pH 4 で調製した In 水酸化物ターゲットの PIXE スペクトルならび

に As 定量値を示す。25ppm SO4
2-と 1ppm PO4

3-を共存させた試料では、5 価砒素の定量のみが行えることが明

らかである。一方、As(III)に対しては予め KMnO4 による酸化を行うことで、PIXE ターゲットに調製できる

ことが分かる。ここで、As の特性Ｘ線ピークにおける BG カウントの統計誤差の 3 倍(3σ)として評価した PIXE
分析の検出下限値は 0.3 ppb (25ml 溶液濃度)であり、In 水酸化物濃縮ターゲット調製法は環境基準 10 ppb 以

下の砒素に対しても十分適用可能である。実際、As(V)および予め KMnO4によって 3 価から 5 価に酸化され

た As の 25ml 溶液を用いた検量線の測定では、酸化反応を併用したターゲット調製において最大 2３％の変

動が生じたが、1-100 ppb の As が定量可能であることを確認した。 
 以上の結果に基づいて、環境中の水試料における 10ppb 以下の希薄濃度 As の酸化状態測定が 2 通りの調製

による In 水酸化物濃縮ターゲットを用いる PIXE 分析で行える。先ず、25ml 環境試料水中の 5 価砒素は、3
価砒素の収着抑制のための 25ppm 硫酸塩イオンと 1ppm リン酸塩イオンの共存下で、選択的に 10ppm In 水酸

化物ターゲットに濃縮されて PIXE 分析される。一方、予め KMnO4による酸化反応を加えた試料溶液(25ml)
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からは、コロイド凝集剤としての 25ppm 硫酸塩イオンの共存下で、全砒素が 10ppm In 水酸化物ターゲットに

濃縮されて PIXE 分析される。この KMnO4による酸化反応を併用して調製されたターゲットと酸化反応を行

わないで調製されたターゲットでの砒素の PIXE 分析値の差から、試料溶液中の有毒性の強い 3 価砒素の濃度

が決定される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
図 3 As 濃縮 In 水酸化物ターゲットの PIXE スペクトル（R=As 回収率、3 MeV 陽子 1.4 μC 照射） 

 
 
 

４ 環境水中の微量砒素分析 

 酸化反応の有無を併用した In 水酸化物スカベンジャーによる砒素の原子価別の PIXE 定量法が実際の環境

試料に有効であるのかを確認するために、上流に複数の温泉が位置する河川流域での砒素濃度の分析を行っ

た。試料の採取は、図 4 に示すように、仙台市の南部を流れる名取川の最上流部から温泉を挟んで市街地付

近の下流までの 35km流域にわたって 7箇所で行った。また、上流に位置する 5 箇所の温泉の源泉試料水（S1-5） 
と、温泉のない支流の 1 箇所で河川水(P5)を採取した。これらの試料水について、5 価砒素の定量のための

KmnO4による酸化反応を併用しない In 水酸化物ターゲット、ならびに全砒素分析のための酸化反応を併用し

た In 水酸化物ターゲットを、前節に示した条件で調製した。一方、砒素に同伴されて河川に放出される元素

の検出は、希薄濃度の砒素汚染において汚染源の特定に重要であり、多元素同時分析の PIXE 法が有効に活用

できる。そこで、先に当研究室で開発した 3 段階濃縮ターゲットの調製法、(1)不溶成分として存在する元素

を定量するための Nuclepore filter (0.2μm pores)濾過ターゲット(FILT)、(2)溶存主成分元素を定量するための有

機薄膜上での 0.15ml 試料の蒸発濃縮ターゲット(DEPOSIT)、(3)溶存重金属をジベンジルジチオカルバミン酸

錯体に転換した後にソルビトールゲルに濃縮して濾過捕集する重金属濃縮ターゲット（DBDTC-DBS）の調製

を行い PIXE 分析に供した 12, 13)。 

Test soln. containing 50 ppb As(V) 
 
10 ppm In(OH)3 scavenger at pH 4 
 Inhibitor of As(Ⅲ) sorption:  
    25 ppm SO4 + 1 ppm PO4 
 Analysis of As-concentration  
    48.2 ± 1.3 ppb (R=0.96) 

Test soln. containing 50 ppb 
As(Ⅲ) oxidized with KMnO4 

 
10 ppm In(OH)3 scavenger at pH 4 
     Coagulant : 25 ppm SO4  
 Analysis of As-concentration  
     44.2 ± 1.1 ppb (R=0.88) 

1

10

100

1000

104

105

0 5 10 15 20 25 30

C
o
u
n
t
s
/
μ

C

Energy(keV)

InAsFe

In L

1

10

100

1000

104

105

0 5 10 15 20 25 30

C
o
u
n
t
s
/
μ

C

Energy(keV)

In
AsFe

In L

Br

1

10

100

1000

104

105

0 5 10 15 20 25 30

C
o
u
n
t
s
/
μ

C

En er gy( keV )

InAsFe

In L

Test soln. containing 50 ppb As(Ⅲ) 
 
10 ppm In(OH)3 scavenger at pH 4 
 Inhibitor of As(Ⅲ) sorption:  
    25 ppm SO4 + 1 ppm PO4 
 Analysis of As-concentration  
    2.1 ± 0.3 ppb (R=0.04) 
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図 4 名取川 35km 流域での河川水・温泉水採取位置と各試料の pH 

 
 

 図 5 は、5 箇所の温泉水試料、ならびに最下流に位置する温泉(S5)の放出口付近の河川水(P4)と温泉より下

流に位置する 3 箇所の河川水に対して、In 水酸化物スカベンジャーにより溶存砒素の原子価分布を検討した

結果である。5 価砒素の分析値と全砒素の分析値は何れの試料においても有意な差を示していないことが明ら

かである。従って、温泉水とその流入がある河川水において、砒素は毒性の低い 5 価のひ酸塩イオンとして

溶存していると判断される。これは、温泉水(pH=7.3-9.4, 21.5℃)の酸化還元電位が 340-686 mV であり、河川

水(pH=7.6-8.4, 21℃)では 400-420 mV との測定値に対して、この pH 領域での HAsO4
2-/H3AsO3対の酸化還元電

位が-67 から-381 mV であることを考慮すると、3 価砒素に対して酸化側に偏った水環境によるための結果と

考えられる。 
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図 5 河川水と温泉水における As 酸化状態の分布 

○:As(V)溶存濃度（As(III)収着抑制剤としての 25ppm 硫酸塩と 1ppm リン酸塩添加）、▲:全 As 溶存濃度（KMnO4 による酸化反応併用）、

PIXE: 3 MeV 陽子 0.5-1.4 μC 照射． 

 

25 ml sample solutions. 

10ppm In(OH)3 scavenger

filtered at pH4.0 ± 0.1 
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これらの環境水試料に対する FILT, DEPOSIT, DBDTC-DBS ターゲットの PIXE 分析では、17 の元素が不溶

体あるいは溶存成分として存在することが確認された。これらのうちで砒素の濃度変化と対応した変化を示

した元素について、温泉の位置を含めた河川流域での砒素と同伴元素の分析濃度を図 6 に示す。砒素濃度は 5
箇所の温泉で大きく異なっており、特に最も下流に位置する 2 箇所の温泉(S4,S5)では環境水圏への放出濃度

限度である 100 ppb を超えた値が検出されている。また、1ppm と高濃度の砒素を含む温泉(S5)からの流入が

ある P4 の河川水には、人間の生活に係る環境水圏における砒素の濃度限度(10 ppb)を超える 40 ppb 砒素が検

出された。温泉が位置する河川流域では、温泉からの砒素の流入によって河川の砒素濃度が下流に行くに従

って上昇しており、温泉より下流の河川では環境基準値は超えないものの 6-7ppb と高い濃度に落ち着くこと

が分かる。これに対して上流に温泉のない支流の試料(P5)では、0.9ppb と極めて低い砒素濃度が P6 付近の中

流域において観測されている。一方、S, K, Ca, Mn および Sr は、一部温泉(S1)での例外があるものの温泉水に

おける砒素との同伴が確認され、特に S2, S4, S5 の温泉水に高濃度に含まれており、これらが河川に流入する

ことによって、砒素と同じように河川の下流域での濃度上昇をきたしている。これらは河川の砒素汚染源の

特定に有効な情報であり、多元素同時分析といった PIXE の特長が活かせる 3 段階ターゲットによる分析  
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図 6 河川水および温泉水試料中の元素濃度 

サンプリング位置(名取川:P1-P8, 温泉:S1-S5)は図 4 参照、PIXE: 3 MeV 陽子 0.3-3 μC 照射． 

 
を併用したことによって、10ppb 以下の極希薄な砒素汚染においてもその汚染源の特定に PIXE 法が利用でき

ることを示している。今回分析した名取川流域での Al, Si, Fe の土壌起因の元素濃度は、この河川と河口より

十数 km 上流で合流する広瀬川におけるこれら元素の濃度に比べて、1/3 から 1/10 の低濃度であった 20)。従っ

て、砒素溶存イオンを吸着できる土壌起因のコロイド粒子が少ないことが、名取川の下流域における砒素濃

度の上昇の一因とも考えられる。 
  

５ まとめ 

 本研究では、3 価の亜ヒ酸塩イオンの収着を抑制する硫酸塩とリン酸塩を添加して 5 価のヒ酸塩イオンのみ

を選択的に収着する In 水酸化物ターゲットの調製、ならびに KMnO4による酸化反応を併用した砒素の In 水

酸化物濃縮ターゲットを調製し、これらのターゲットの PIXE分析によって環境基準である 10 ppb以下の 3ppb
で 25ml 溶液中に溶存する砒素の酸化状態を迅速簡単に測定できることを確認した。更に、この方法は、温泉

からの流入による極希薄な河川の砒素汚染に対して、溶存する砒素の酸化状態を決定できる。更に、この方

法と多元素同時分析を行うためのターゲット調製を併用することで、砒素に同伴して流入する元素の情報が

Sr-detection limit for deposit target:
15ppb in 25 ml sample 

 

Mn-detection limit for preconcen-tration

target: 1ppb in 25 ml sample 
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得られるために、希薄な段階で砒素汚染源を同定できるので、PIXE 法の環境汚染監視への適用を促進できる

ものと考えられる。 
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