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本日の発表内容 

１． 本研究の背景・目的 

２． 蛍光XAFSを用いた亜鉛の存在形態解析 

３． まとめと今後の展望 

・XANESスペクトルの比較 

・逐次抽出法との比較 

・合流式下水道の問題点 

・重金属の存在形態の重要性 
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下水道の排除方式の違い 

横須賀市上下水道局HPより引用  
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都市域における水環境の問題点 

合流式下水道から公共用水域へ 

放流される汚濁負荷(BOD) [国土交通省推計(H14)] 

雨天時の 

下水処理場に 

おける 

高級処理放流による 

晴天時の 

下水処理場に 

おける 

高級処理放流による 

雨天時の 

簡易処理放流による 

雨天時の 

未処理放流による 26% 

27% 

43% 
4% 

合流式下水道越流水；Combined Sewer Overflow (CSO) 

年間約30回程度（東京都）発生し、合流式下水道から 

公共用水域へ放流される汚濁負荷の約40%を占める 

国土交通省HPより引用  
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都市域における水環境の問題点 

合流式下水道越流水；Combined Sewer Overflow (CSO) 

未処理下水を含むため、受水域における生態系への影響や 

親水活動における衛生学的安全性への影響が懸念 

下水道法施行令の改正 

平成16年度から原則10年間に 

合流改善対策を完了することが義務化 

平成20年、改善対象191都市の約4割にあたる 

80都市が現時点では計画通りに改善事業が 

進捗していないと評価されている (国土交通省, 2008)  
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CSOによる汚濁負荷 

管渠内堆積物、微量有害化学物質の重要性 

(Chebbo et al.2001, Rocher et al. 2004, Samrani et al. 2004) 

晴天時管渠内堆積物の再浮遊 

Sewer sediment 

Biofilm 

Waste water 

都市活動に由来する重金属類や 

多環芳香族炭化水素類などの 

微量有害化学物質を 

含んでいる 

微量有害化学物質について考慮することが必要！ 

現在は、BODによる規制のみ 

CSOの汚濁負荷を微量有害化学物質の観点から 

評価した研究は限られている 
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Oxides 

Sulfides 
Sulfates 

Carbonates 

重金属の存在形態の重要性 

人や生態系に対する重金属の影響評価 

総量だけでなく存在形態を加味することが必要！ 

総量による評価 

水生生物の保全に係る環境基準  

全亜鉛 

0.03 mg L-1以下 河川・湖沼 

海域【生物A】 

海域【生物特A】 

0.02 mg L-1以下 

0.01 mg L-1以下 

人の健康の保護に関する環境基準 

カドミウム、鉛、ヒ素、セレン 0.01 mg L-1以下 

重金属の溶解性や水生生物への毒性などの性質は、 

重金属の存在形態によって異なる 

Unavailable 

Available 

Total heavy metal 

Bioavailabilityの観点から見ると、重金属の存在形態には 

利用可能な形態と不可能な形態がある 
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重金属の存在形態評価方法 

土壌や底質などを対象とした重金属の存在形態手法として、 

一般的に採用 

逐次抽出法による重金属の存在形態評価 

ＸAFSによる重金属の存在形態評価 

抽出液添加による異なる溶出特性に基づいた定義に基づく 

存在形態評価 

抽出時に試料の存在形態を変化させている可能性 

試料中の含有量が微量の場合、重金属の分析精度が制約となる 

抽出等の前処理を施すことなく重金属の存在形態を評価可能 

試料を非破壊的に測定することが可能 

含有量が微量の場合でも、蛍光XAFSを用いることで評価が可能 

環境試料に対して適用した例は限られている 
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本研究の目的 

蛍光XAFS用いた亜鉛の存在形態評価 

2003年には、水生生物保全の観点を考慮した 

環境基準として全亜鉛が生活環境項目に追加されたが、 

存在形態については考慮されていない 

CSO汚濁負荷に関わる亜鉛の負荷源(起源）と考えられる 

道路塵埃や下水道管渠内堆積物を評価の対象 

逐次抽出法による存在形態評価の結果との比較 
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蛍光XAFSを用いた亜鉛の存在形態解析 

BL-12C  

    19素子固体半導体検出器を用いた蛍光XAFSでZnのK吸収端を測定 

亜鉛、酸化亜鉛、炭酸亜鉛、硫酸亜鉛、硫化亜鉛、亜鉛イオン（塩化亜鉛水溶液） 

高エネルギー加速器研究機構 Photon Factory にて実施 

標準試料  

合流式下水道管渠内堆積物に対してXAFSを用いた事例がないため、 

下水汚泥やUrban Dustに対する事例を参考にした 
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蛍光XAFSを用いた亜鉛の存在形態解析 

試料採取後、現場の下水を用いて分粒 

XAFS解析まで冷凍保存 

湿状態のまま、ポリエチレン製の袋に入れて測定 

合流式下水道管渠内堆積物（CS）、道路塵埃（RD） 

測定試料  

粒径により亜鉛含有量、管渠内での流出挙動が異なるため、 

250～2000 μm （A）、106～250 μm （B）、 

63～106 μm （C） 、 63 μm以下（D）の 4つの画分に分粒した 

合流式下水道管渠内堆積物については 
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XANESスペクトルの比較 

合流式下水道管渠内堆積物と道路塵
埃では、XANESスペクトルが異なり、
亜鉛の存在形態割合に差異があるこ
とが分かった 

RD ： 道路塵埃 

CS ： 合流式下水道管渠内堆積物 

A : 250 – 2000 μm 

B : 106 –   250 μm 

C : 63   –   106 μm 

D : < 63 μm 

CS - D 

CS - B 

CS - A 

RD - D 

RD - C 

RD - B 

RD - A 
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XANESスペクトルの比較（管渠内堆積物） 

RD ： 道路塵埃 

CS ： 合流式下水道管渠内堆積物 

A : 250 – 2000 μm 

B : 106 –   250 μm 

C : 63   –   106 μm 

D : < 63 μm 

合流式下水道管渠内堆積物では9665 

[eV]付近にピークがみられる（CS– Bに
ついては9669 [eV]に一番大きなピーク
がみられるが、9666 [eV]付近にも小さ
なピークがみられる） 

標準試料のピーク位置との比較から、
合流式下水道管渠内堆積物中の亜鉛
の主要成分は硫化亜鉛であることが推
測できる 
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XANESスペクトルの比較（道路塵埃） 

RD ： 道路塵埃 

CS ： 合流式下水道管渠内堆積物 

A : 250 – 2000 μm 

B : 106 –   250 μm 

C : 63   –   106 μm 

D : < 63 μm 

道路塵埃では9669 [eV]付近にピーク
がみられる 

標準試料のピーク位置との比較から、
道路塵埃中の亜鉛の構成成分として、
亜鉛単体、酸化亜鉛、炭酸亜鉛、硫酸
亜鉛などが候補として考えられる 
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パターンフィッティング結果 

Zn 

ZnS 

ZnO 

ZnCO3 

Zn2+(ZnCl2 solution) 

ZnSO4 

合流式下水道管渠内堆積物中の亜鉛の存在形態は、硫化亜鉛が13-70%
と優占している可能性が示された(CS-Bに関しては炭酸亜鉛が67%を占め
硫化亜鉛より優占していた) 

道路塵埃中の亜鉛は、炭酸亜鉛が52-89%と優占している可能性が示された 

合流式下水道管渠内堆積物と道路塵埃において見られた亜鉛の存在形態の
差異は、亜鉛の形態が下水道管渠内において変容している可能性を示唆 
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逐次抽出法 

シュウ酸アンモニウム(0.2 M, pH3.5) 

交換態＋炭酸塩結合態 

過酸化水素水(30%) 

鉄酸化物結合態 

硝酸(60%) 

残渣態 

硫化物態+有機態 

酢酸アンモニウム(1 M, pH4.5) 

室温で12時間降とう 

80℃で2時間 

40℃で1時間 

Microwave酸分解法 

  (EPA method 3051) 

・酸化状態で安定に存
在するが、還元状態で
不安定になり、可溶化
する 

・化学的に安定であるが
、酸化状態で長時間か
けて徐々に溶出する 

・化学的に安定であり、
環境に影響を及ぼす可
能性は低い 

・遊離しやすく、環境に影響
を及ぼす可能性が高い（交
換態） 
・弱酸に溶解し、環境中で比
較的溶解しやすい（炭酸塩
結合態） 

一番溶出し易く生態系に
影響があると考えられる

逐次抽出法により4つの画分に分け、溶出し易さの違いで評価 
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蛍光XAFSと逐次抽出法による結果の比較 
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硫化物態＋有機態 交換態＋炭酸塩結合態 

鉄酸化物結合態 残渣態 

逐次抽出法による亜鉛の存在形態評価 

合流式下水道管渠内堆積物では硫化亜鉛、つまり硫化物態＋有機態が 

主要な存在形態であるという蛍光XAFS解析結果に対してが、 

逐次抽出法による結果では、硫化物態＋有機態の画分は 

全体の12-23%でしかない。 

道路塵埃では炭酸亜鉛、つまり交換態＋炭酸塩結合態が 

主要な存在形態であるということは一致した。 
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蛍光XAFSと逐次抽出法による結果の比較 

ZnZn

ZnZn ZnZn

ZnZn

蛍光XAFSと逐次抽出法による結果の違いの原因 

逐次抽出法では、複数回の抽出工程により 

粒子のより深い部分からの溶出も評価している 

どちらの手法が実際に溶出する真値を評価しているか言い切れない 

一方、蛍光XAFSでは粒子の表面付近を評価している 

過大評価？ 

過小評価？ 

【逐次抽出法】 【蛍光XAFS】 
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まとめ 

蛍光XAFSによる結果より、合流式下水道管渠内堆積物と 

道路塵埃中の亜鉛の主要な存在形態は、 

それぞれ硫化亜鉛、炭酸亜鉛であると考えられる 

合流式下水道管渠内と道路塵埃において見られた 

亜鉛の存在形態の差異から、下水道管渠内において 

亜鉛の形態が変化している可能性を示唆された 

逐次抽出法との比較すると、道路塵埃中の亜鉛の主要な
存在形態は蛍光XAFSの結果とほぼ一致したが 

合流式下水道管渠内堆積物では異なる結果となった 
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今後の展望 

WWTP 

receiving water 

Human sewage 

Rain runoff Treated 

water 
CSO 

Sewer pipe 

Sewer 

sediment 

下水管渠内堆積物はそれらの環境変化の影響を受け、 
還元的な雰囲気下で硫化物に変換されたり、 
汚水中の有機物と反応して有機錯体を形成するなど、 
存在形態の変化が進行していると考えられる。  

化学的、生物学的反応 

『反応の場』としての下水管渠 

どの位の速度で、どの程度変化がすすんでいるのか？ 
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今後の展望 

硫化物化の検証 

9640 9660 9680 9700 9720 
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短 

長 

硫化物化によって 

毒性（環境への溶解性）は減少 

下水管渠内における 

重金属の硫化物への変化（予想） 

効果的な管路清掃によってCSO汚濁負荷に 

よる生態系への影響を減少することが可能 

硫化物化が確認されれば、 

なぜXAFSを使うのか？ 

非破壊的に測定できるので、全く同じ試料を 

用いて経時変化を追跡することが可能 

逐次抽出法では、 

全く同じ試料を用いることは不可能 
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ありがとうございました 


