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1. はじめに

重金属は，生活を支える素材や，生命維持に欠かせない
元素であるが，その化学形態や濃度によっては生物に重大
な影響を与える。たとえば，ヒ素化合物の生体毒性は，5

価より 3価，有機態より無機態の方が強いといわれ，ラッ
トに経口投与した場合の半数致死濃度（50％ lethal dose：
LD50）は亜ヒ酸ナトリウム 41 mg/kg，ジメチルアルソン酸
ナトリウム 2.6 g/kgである 1）。前者は 3価の無機態ヒ素で
あり，後者は 5価の有機態ヒ素である。そのため，環境に
存在する重金属の安全性の評価には，濃度に加えて，化学
形態を考慮する必要がある。
環境に存在する重金属の化学形態は，物理化学作用や生
物作用を受けて変化する。また，環境が含む重金属濃度は，
きわめて微量である場合がほとんどであり，水相と固相が
混在する湿潤状態であることが多い。分析方法の進歩は，
微量の重金属濃度の計測を可能にしたが，重金属が存在す
る環境条件（pH，酸化還元電位，共存元素の種類・濃度，
微生物の存在の有無など）を保持して計測することは難し

い。具体的には，微量重金属の分析は，乾燥，粉砕，溶解，
抽出，濃縮などの前処理が必要になり，前処理過程におい
て，試料が有する固有の環境条件が失われるため，化学形
態に関わる情報は推定に止まる。
筆者らは，環境に存在する重金属の安全性を評価する基
礎情報を得るため，重金属が存在する環境条件を保持した
まま，化学形態の特定や，環境条件を変えながら化学形態
変化の観察が可能な蛍光 X線収量モードの XAFS（X線吸
収微細構造：X-ray absorption fi ne structure）解析に着目し
た。
汚泥，土壌などの湿潤状態の試料が含む微量重金属の化

学形態の測定において，化学結合状態の識別能力が高く，
高エネルギーの X線を入射・検出できる XAFS解析は，有
力な手段である。
本報告では，XAFS解析による環境試料が含む重金属の
化学形態の解析法について，（財）高輝度光科学研究セン
ターが運営する世界最高性能の大型放射光施設（SPring-8）
において，筆者らが実施した研究成果を例に示す。

SPring-8は，放射光利用研究の共同施設であり，一般開
放される共用ビームラインを有し，研究課題を年 2回公募
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要旨

XAFS（X-ray absorption fi ne structure）解析は，極微量の重金属の化学形態を，試料が存在する状態（環境条
件）を変えずに特定できる。このため，汚泥，土壌などの環境試料に対して，試料が存在する状態における重金
属の化学形態を知ることができる。筆者らは，XAFS解析により，下水汚泥が含む Znが ZnSであること，曝気
処理により汚泥が含む ZnSの一部が Zn2�として溶出する過程を明らかにした。また，下水汚泥（余剰汚泥）が
含む極微量の Asの 18％が As2S3であることを特定した。本報告では，XAFS解析を活用した環境試料が含む重
金属の化学形態の調査方法を示す。

Abstract:

XAFS X-ray absorption fi ne structure analysis enables to detect chemical states of trace heavy metals in 

environment directly without any pre-treatment. It was found that the chemical state of Zn in sewage sludge was 

ZnS, and it changed to Zn2� under aerobic condition. It was also detected that 18% of As2S3 existed in excess 

activated sludge which contained trace of As. This report shows the method for chemical states analysis of heavy 

metals in environmental samples using XAFS.
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している。全景を Photo 1に示す。SPring-8は，軟 X線
（光子エネルギー 300 eV）から硬 X線（300 keV）までの広
いエネルギー範囲で，世界最高輝度の放射光を発生できる
ため，基礎科学から産業利用分野まで，幅広く活用されて
いる。

2. 従来の重金属の化学形態解析法

環境試料が含む重金属の存在形態を推定する方法とし
て，酸やアルカリなどの溶媒を用い，試料が含む重金属を
溶媒に抽出させ，抽出液の重金属濃度を定量する逐次分画
法が適用されている 2,3）。たとえば，下水汚泥が含む重金属
の化学形態の特定に適用された逐次分画法の操作例を
Fig. 1に示す。この方法では，4つの溶媒を用いて段階的
に試料が含む重金属元素を抽出分離して分析することによ
り，重金属の化学形態を推定する。
逐次分画法で得られる情報は，想定した特定の化学形態

の定量でしかなく，推定の域に止まる。しかも，試料が含

む重金属が微量の場合は，分画した重金属の分析精度が制
約になり，十分な情報を得ることが難しい場合が多い。

3. XAFS4）解析

XAFS解析の原理を Fig. 2に示す。試料の原子に X線が
当たると一部が吸収される。エネルギーを変化させて，X

線の吸収率を計測すると，内殻電子の励起エネルギーにお
いて急峻に立ち上がり，エネルギーとともに緩やかに減衰
する。
このスペクトルには，吸収されるエネルギー付近に大き
な変化をもったスペクトル構造が見られ，エネルギーの高
い領域にも，小さいながら緩やかな振動構造が見られる。
前者を XANES（X線吸収端構造），後者を EXAFS（広域 X

線吸収微細構造）と呼び，両者をまとめて XAFSと総称す
る。XANESから特定元素の電子構造に関する情報が，
EXAFSから原子の周囲の構造に関する情報が得られる。
環境試料の XAFS解析においては，標準化合物のスペク

トルを測定し，環境試料から得られたスペクトルと比較す
ることで化学形態を特定する。対象物質が複数の化学形態
で存在する場合は，個々の化学形態に特有のスペクトルが
重なった状態のスペクトルが得られる。この場合は，後述
するパラメータフィッティング法を利用することで，個々
の化学形態の存在割合を特定できる。
また，SPring-8の共用ビームライン BL01B1を利用する

と，多素子半導体検出器を利用できるため，より高感度の
XAFS解析が可能になる。XAFS解析の特長を以下に示す。
（1） 重金属が有する固有の環境状態を失わずに，化学形態

の解析が可能である。
（2） 特定重金属の複数の化学形態を分離して解析すること

ができる。
（3） 極微量の重金属の化学形態を特定できる。
（4） その場・瞬時測定が可能であり，測定状態を変化させ

ながら，化学形態の変化を観察できる。
本報告では , XAFS解析の特長を活かした解析例として，

下水汚泥が含む重金属の化学形態の調査結果を 4，5章に
示す。4章では，下水汚泥が含む重金属の化学形態と，生
物処理過程における化学形態変化を示す。5章では，下水
汚泥が含む極微量の Asについて化学形態別の存在を明ら
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かにし，下水処理過程で変化する化学形態を観察した結果
を示す。

4. 下水汚泥が含む重金属の化学形態の測定

下水処理場には，生活排水や事業所排水として微量の重
金属が流入する。下水処理過程では，生物，物理，化学処
理により，汚濁成分が分解あるいは除去され，重金属のほ
とんどは汚泥に移行する 3）。
下水，下水汚泥は，基本的には，嫌気（酸素が少ない）
状態であるが，曝気により好気（酸素が多い）状態にする
ことで，微生物による汚濁成分の分解を進行させている。
筆者らは，下水汚泥が含む重金属の化学形態を SPring-8

における XAFS解析により求めた。また，特別に空気を吹
き込める測定容器を作成し，この測定容器において汚泥ス
ラリに通気しながら XAFS解析を実施して，生物処理過程
における重金属の化学形態変化を明らかにした。

4.1 実験方法

日本国内の中規模下水処理施設（A処理場）から採取し
た最初沈殿池汚泥および余剰汚泥をXAFS解析に供試した。
下水汚泥は嫌気状態であるため，汚泥の嫌気状態を保持

するために，Photo 2に示すように厚さ 40 µmのポリプロ
ピレン製の袋に試料を入れ，密封状態で冷蔵保管した。ま
た，下水処理における曝気処理（好気状態）を模擬するた
め，Photo 3に示すアクリル製の測定容器を作成し，空気
を吹き込みながら測定を行った。

XAFSスペクトルの測定には，透過 X線を測定する方法
（透過法），蛍光 X線を測定する方法（蛍光法）がある 4）。
目的の元素含有濃度が数 mg/kg程度の非常に少ない本研
究では，19素子ゲルマニウム半導体検出器を蛍光 X線の検
出器に用いた高感度の蛍光法を採用した。標準物質のスペ
クトルは透過法を採用し，いずれの元素も K吸収端の
XAFSスペクトルを測定した。
標準物質は，特定重金属の酸化物，硫化物を市販試薬か

ら選定した。金属イオンは，塩化物の水溶液を供した。

4.2 結果

4.2.1 Mnの形態変化
A処理場の汚泥が含むMnの K吸収端 XANESスペクト

ルを Fig. 3に示す。嫌気状態において，初沈汚泥，余剰汚
泥が含むMnはともに 2価イオンであることが明らかに
なった（Fig. 3①，②）。
また，好気状態にすることで，余剰汚泥では 6 550～

6 560 eV近傍にMnO2のピークが出現し（Fig. 3③），余剰
汚泥を好気状態にすることで，Mn（Ⅱ）の一部がMn（Ⅳ）
に酸化されることが示された。一方，初沈汚泥では好気状
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態にしても価数変化が認められなかった（Fig.3④）。これ
は，余剰汚泥が微生物を主体とする成分であるのに対し，
初沈汚泥が粗大な有機物や無機物が主体の汚泥であること
に起因する。すなわち，生物主体の余剰汚泥においては，
好気状態にすることで，汚泥が含む鉄酸化細菌などの作用
によって，Mnが酸化されたと推察した。

4.2.2 Znの形態変化
A処理場から採取した汚泥が含む Znの K吸収端 XANES

スペクトルを Fig. 4に示す。嫌気状態において，初沈汚泥，
余剰汚泥に含まれる Znはともに ZnSであることが明らか
になった（Fig. 4①，②）。
好気状態にすることで，余剰汚泥のスペクトルピークの
右肩に幅が認められ，ZnSの一部が Zn2�となって溶出した
可能性が示唆された（Fig.4③）。また，初沈汚泥について
も，ZnSの一部が Zn2+に変化した（Fig.4④）。この結果
は，汚泥を好気状態にすることで，重金属イオンの溶出性
が増加することを示した白壁らの研究結果 5）に一致する。

4.2.3 Cuの形態変化
A 処理場から採取した汚泥が含む Cuの K吸収端

XANESスペクトルを Fig. 5に示す。嫌気状態において，
初沈汚泥，余剰汚泥に含まれる Cuはともに CuSであるこ
とが明らかになった（Fig. 5①，②）。Mn，Znと異なり，
Cuの場合は好気状態にしても，余剰汚泥，初沈汚泥とも
に CuSであった（Fig. 5③，④）。連続抽出による形態分画
法により，下水汚泥中の重金属の化学形態を特定した川嶋
らは，下水汚泥が含む Cuはすべて CuSであると報告して

おり 3），本結果はそれを検証する結果になった。

5. 下水に流入する微量ヒ素（As）の
化学形態解析

下水汚泥が含む微量の Asについて，XAFS解析を実施し
た例を示す。下水処理施設は，その立地条件によって，温
泉由来の Asを含んだ下水を処理する場合がある 6）。下水
処理過程における Asの化学形態変化に注目し，各処理過
程から採取した汚泥試料の XAFS解析を行った。

5.1 実験方法

温泉処理水が流入する B処理場と，温泉処理水が流入し
ない C処理場から採取した最初沈殿池汚泥，余剰汚泥，脱
水ケーキ，焼却灰を XAFS解析に供試した。試料の保存方
法，XAFS解析方法は 4.1節に示した。

5.2 実験結果

Fig. 6に B処理場および C処理場から採取した汚泥試
料および，B処理場下流の河川から採取した底泥が含むヒ
素の K 吸収端 XANESスペクトルと，As2S3，As（Ⅲ），
As（Ⅴ）のピークが出現するエネルギー位置を示す。さら
に，標準物質の XANESスペクトルのデータに係数を乗じ，
試料から得られた XANESスペクトルと一致するような係
数を選択することで，ヒ素の存在割合を推定するパラメー
タフィッティング法によって算出した供試汚泥が含むヒ素
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の存在率の変化を Fig. 7に示す。
5.2.1 生物反応槽における Asの化学形態

B処理場の流入水と処理水に含まれる Asのほぼ全量が
As（Ⅴ）であったが（Fig. 6②，③），余剰汚泥では As（Ⅲ）
および As2S3がそれぞれ 15％，23％検出された（Fig. 6①）。
他地域の下水処理場から採取した汚泥試料が含むヒ素の化
学形態を調べた中原らの研究では，余剰汚泥から As（Ⅲ）
あるいは As2S3が検出されており 7），温泉処理水の流入に
関わらず余剰汚泥では，Asは As（Ⅲ）と As2S3で存在する
ことが一般的であると考えられる。
余剰汚泥は，生物反応槽内では，曝気の作用により好気
状態であるが，生物反応槽から引き抜かれる過程で嫌気状
態となる。斎藤らは嫌気性細菌により，AsO4

3�から As2S3

が生成することを明らかにしている 8）。これらの結果から，

余剰汚泥では，汚泥とともに引き抜かれた As（Ⅴ）が嫌気
性微生物の作用により As（Ⅲ）に還元され，嫌気条件で
SO4

2�などから生成する S2�と As（Ⅲ）が反応し，As2S3を
生成したと推察した。

5.2.2 脱水・焼却処理における Asの化学形態
C処理場の初沈汚泥（Fig. 6⑤），余剰汚泥（Fig. 6⑥），

脱水ケーキ 1（Fig. 6⑦），脱水ケーキ 2（Fig.6⑧）ともに，
分析値は定量下限値（5 mg/kg-dry）未満であったが，As

の K吸収端 XAFSスペクトルが得られた。
解析結果から，初沈汚泥が含む Asの存在率は As（Ⅴ）

52％，As（Ⅲ）25％，硫化物 23％，余剰汚泥では As（Ⅴ）
13％，As（Ⅲ）70％，硫化物 18％であった。
湿潤状態の汚泥が含む As濃度は，初沈汚泥は 0.1 mg/

kg-wet未満，余剰汚泥は 0.2 mg/kg-wet未満であり，従来
の逐次分画法では不可能であった極微量の Asの化学形態
を特定できた。名越らは下水汚泥が含む極微量の Asにつ
いて，乾燥状態と湿潤状態で化学形態が異なることを報告
しており 9），本結果は XAFS解析でなければ得られない知
見である。また，脱水工程では Asは酸化されるが，使用
する凝集剤によって Asが酸化される割合が異なった。焼
却灰からは 14 mg/kg-dryの Asが検出され，すべてが
As（Ⅴ）であった（Fig. 6⑨）。

11 850
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6. まとめ

世界に先駆けて SPring-8の高輝度放射光を利用した
XAFS解析を下水汚泥の重金属の化学形態の調査に活用し，
下水汚泥が含む極微量の重金属の化学形態，および処理過
程における化学形態の変化を明らかにした。
このように，重金属が有する固有の環境条件を失わずに，
極微量の重金属の化学形態を特定できる XAFS解析は，生
態系を含む環境試料を解析する強力なツールであり，今後
の活用が期待される。
筆者らは，環境に排出される重金属の安全性評価や，環
境への影響が少ない重金属処理技術の開発などの基礎情報
を得る手段として XAFS解析を活用したいと考える。

本報告で実施した XAFS解析は，（財）高輝度光科学研究
センターの成果非占有課題として実施した（課題番号
2002A-0239-NX-np，2002B-0290-NX-np，2003B-0598-NX-

np）。測定・解析にあたり，宇留賀朋哉博士をはじめ同セ
ンターの皆様の協力に深く感謝の意を表す。
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