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【要旨】 
流域開発で必須元素の河川への供給が減少し水生生態系へ影響しているとの懸念があることから、都市雨水・

排水由来の必須元素の負荷量の解明および河川への影響把握と対策の可能性の検討を目標として、溶解性の鉄お

よびケイ素の化学種分析法の検討を行った。溶解性鉄については、非イオン性樹脂およびメンブレンフィルター

により分画して誘導結合プラズマ質量分析を行う方法を検討し，溶解性鉄の存在形態を把握した。フミン標準試

料を用いた検討では、溶解性鉄は主として疎水性酸および親水性物質に存在し、分子量10万以下の形態で存在し

ていた。pH7 で吸着する疎水性酸では有機物あたりの鉄濃度が大であった。溶解性ケイ素については、イオン交

換樹脂で分離濃縮し、さらに蒸発濃縮してから高速原子衝突質量分析を行う方法を採用し、シリカイオンの質量

スペクトルを把握した。 

キーワード：溶解性鉄、溶解性ケイ素、シリカ、河川、都市排水、都市雨水 
 
 

1．はじめに 
近年、流域での開発により溶解性の鉄（フミン鉄）や

ケイ素（シリカ）等の必須元素の河川への供給が減少し

て、河川や海の生態系に影響を及ぼしているとの報告 1)

～3)が見られる。都市化した流域では、都市雨水・排水が

必須元素の挙動に大きな影響を与えている可能性がある

ため、その影響を明らかにすることが求められている。 

そこで、研究の達成目標を次の通り設定し、都市河川

流域における溶解性の鉄およびケイ素の挙動を把握する

ため、溶解性の鉄およびケイ素の化学種分析法の開発を

行うとともに、関東地方の都市影響河川の流域において

都市雨水の水質を調査した。 

(1) 都市雨水・排水由来の必須元素の負荷量の解明 

(2) 河川への影響把握と対策の可能性の検討 

 
2．調査方法 
2．1  調査対象物質 
調査対象物質は、前年度と同様に溶解性の鉄およびケ

イ素（イオン状シリカ）とした。 

溶解性の鉄は、表流水中では主にフミン物質等の有機

物と錯体を形成してコロイド状で存在する（フミン鉄）

と考えられているが 4)、フミン物質は不定形の高分子物

質であり分子量も一定ではないため、溶解性鉄と結合し

ている有機物の分子量その他の特性および生物利用性と

の関連性については知見が少ない。 

また、溶解性のケイ素は、表流水中では主にイオン状

シリカとして存在しており、Si(OH)4
-の多量体であると

考えられているが、その組成および生物利用性との関連

については知見が少ない。 

そこで、これらの不明な点を明らかにし、水生生態系

への影響を把握するために調査を行った。 

 

2．2  化学種分析法の開発 
水試料中の溶解性鉄および溶解性ケイ素の化学種分析

法を開発するため、次の通り検討を行った。 

(1) 溶解性鉄 

溶解性鉄について、前年度は、GPC（ゲル浸透クロマト

グラフィー）による分画を用いた分析方法を開発した。 

本方法の利点としては、前処理がろ過のみであり鉄の

存在形態に及ぼす影響が少ないこと、連続的なクロマト

データが得られて詳細な分子量分布が把握できること等

が挙げられた。 

一方、課題としては、RI（示差屈折率）やUV（紫外線

吸光度）のピークとDOC濃度（フミン物質等の有機物の

指標），Fe 濃度が対応しないことが多く，ピーク位置の

物質の性状が不明であったこと、また、GPC 分画後に

ICP-MSによるFe測定(ICP-MS)を行うためには，10回程

度分取を行う必要があり，時間・労力がかかったこと等

が挙げられた。 

これらの課題への対応方策として、今年度は、フミン
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物質の化学的特性（疎水性酸）を利用したイオン交換樹

脂による分画と、フミン物質の物理的特性（分子量サイ

ズ）を利用したメンブレンフィルターによる分画につい

て検討した。 

具体的には、フミン標準物質（Aldrich 社製）につい

て、非イオン性樹脂を用いた分画を行い、疎水性・親水

性、酸性・塩基性の化学的特性に応じて分離した。また、

メンブレンフィルターを用いた分画を行い、分子量に応

じて分離した。 

分画した試料は、紫外線吸光度（UV）および溶解性有

機炭素濃度（DOC）を測定するとともに、鉄濃度を誘導結

合プラズマ質量分析（ICP-MS）により測定した。 

詳細な分析手順は次の通りである。 

1) 非イオン性樹脂による分画 

非イオン性樹脂（DAX-8，Supelco社製）を用いて溶解

性有機物の分画を行った。DAX-8 はアクリル系でマク

ロ構造を有する樹脂であり、予備洗浄を行って使用し

た。 

(a) 洗浄 

洗浄方法として、約20mLの樹脂を100mLのPP製容

器に移し、0.1M NaOH に一晩浸漬した。この操作を連

続5日間行った。その後、さらに、超純水、0.1M HCl、

超純水、メタノール、アセトニトリル、メタノール、

超純水の順に各50mL×2回の浸漬洗浄を行った。 

(b) 分画 

このように洗浄した非イオン性樹脂を用いて図-1

に示す手順で分析を行った。 

←HCl or NaOH

(DOC1)

① (DOC2)
(DOC2')

(DOC3)

④0.1M NaOHで溶出
③ HClでpH2に調整

②'0.1M NaOHで溶出
② 0.1M HClで溶出

(DOC4)

DAX-8樹脂

溶解性有機物質溶液

溶解性有機物質溶液(pH7.0)

疎水性酸1

疎水性酸2

疎水性塩基

親水性物質  
図-1 非イオン性樹脂による溶解性有機物の分画 

 
①あらかじめ pH7 に調整した溶解性有機物質溶液

(DOC1)を通液した。通液後の樹脂に対し、②0.1M HCl

で溶出して分取（DOC2：疎水性塩基）、②’0.1M NaOH

で溶出して分取した(DOC2'：疎水性酸1)。③樹脂通過

液（①）をHClでpH2に調整してから、再び樹脂に通

液して通過液を分取した(DOC4：親水性物質)。④通液

後の樹脂に対して、0.1M NaOH で溶出して溶出液を分

取した(DOC3：疎水性酸2)。 

本方法は、文献例を参考に一部改変したものである。

使用する樹脂をXAD-7からDAX-8に変更し（製造中止

のため）、操作手順に②’を追加している（疎水性酸を

2種類に区別するため）。 

2) メンブレンフィルターによる分画 

分画分子量（MWCO）100,000 のメンブレンフィルター

（Vivaspin 20，Sartorius社製）を用いて，溶解性有

機物の分画を行った。メンブレンフィルターは予備洗

浄を行って使用した。 

(a) 洗浄 

メンブレンフィルターに希硝酸溶液20mLを通水し，さ

らにミリQ水（超純水）20mLを通水して洗浄した。 

(b) 分画 

溶解性有機物質溶液 20mL をメンブレンフィルターに

通水し，通過液を分取した。 

3) ICP-MSによる測定 

分取した試料について、高周波誘導結合プラズマ質量

分析計(ICP/MS、X7CCT サーモフィッシャーサイエンティ

フィック製)により鉄濃度を分析した。 

 

(2) 溶解性ケイ素 

溶解性ケイ素について、前年度は、非シリカベースの

イオン交換樹脂カラムを用いた固相抽出によるシリカイ

オンの分離濃縮の前処理とFAB-MS（高速原子衝突質量分

析）を組み合わせた、溶解性ケイ素分析方法を開発した。 

本方法の利点としては、前処理でシリカイオン（溶解

性無機ケイ素の主体）の濃度を高めるとともに、妨害イ

オン（他の陽イオン・陰イオン）を低減できることが挙

げられた。 

一方、課題としては、FAB-MS測定において、イオン交

換樹脂からの溶出に用いるNaOH由来のピークが、シリカ

イオンのピーク出現位置にかぶるため妨害となることが

挙げられた。また、イオン交換樹脂の交換容量の制約に

より、溶出液のシリカイオン濃度に上限があり、FAB-MS

測定に適したシリカイオン濃度まで濃縮できない場合が

あること、シリカイオン／NaOH濃度比を高くできないこ

と等が挙げられた。 

これらの課題への対応方策として、今年度は、イオン

交換樹脂によるシリカイオンの分離濃縮後に、さらにエ

バポレーターで蒸発濃縮して、シリカイオン濃度を高め

る方法を検討することとした。しかしこの場合、蒸発濃
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縮によりNaOH濃度も同様に高まってしまうことから、イ

オン交換樹脂からの溶出に用いる NaOH 溶液濃度を低く

して、シリカイオン／NaOH濃度比を高める方法について

も検討した。 

具体的には、溶解性ケイ素の標準試料（試薬）を用い

て、高速原子衝突質量分析法（FAB-MS）により、Si(OH)4
-

の多量体の質量スペクトルの分析を行った。 

詳細な分析手順は次の通りである。 

1) イオン交換樹脂による精製・濃縮 

イオン交換樹脂（MC-1，MA-1，MA-2，GLサイエンス製）

を用いて溶解性有機物の分画を行った。イオン交換樹

脂は予備洗浄を行って使用した。 

(a) 洗浄 

イオン交換樹脂カラムは，メタノール 10mL×2 回，

0.1molHCl（陽イオンカラムの場合）または 0.1molNaOH

（陰イオンカラムの場合）10mLの順番で洗浄し，超純水

で置換した。非シリカベースの樹脂であるため、樹脂由

来の溶解性ケイ素の溶出は問題とならなかった。 

(b) 精製・濃縮 

イオン交換樹脂カラムを用いた固相抽出では、5 種 C

ろ紙（孔径1μm相当）でろ過した試料を次の通り3種類

のカラムで処理して、溶解性ケイ素の精製・濃縮を行っ

た。 

実際の濃縮倍率は約40倍であったが、低濃度の試料の

場合は通液量を増やすことで濃縮倍率を高くすることが

原理的には可能であった。イオン交換樹脂の単位体積あ

たりで吸着可能な最大のイオン量（飽和量）は決まって

おり、保持されたイオンを効果的に溶出するためには樹

脂体積の2倍程度の溶出液量が必要であることから、溶

出液の溶解性ケイ素濃度には上限が存在した。 

(ⅰ) 強陽イオン交換樹脂カラム（MC-1）に通過させ、陽

イオンの除去を行い、通過液を得た。 

(ⅱ) 弱陰イオン交換樹脂カラム（MA-2）に通過させ、強

陰イオン（Cl-等）の除去を行い、通過液を得た。 

(ⅲ) 強陰イオン交換樹脂カラム（MA-1）に通過させ、溶

解性ケイ素をカラムに吸着させ、水酸化ナトリウム

(NaOH)水溶液で溶出した。この溶出に用いるNaOH溶液の

濃度（通常は1M）を変化させて最適な条件を検討した。 

2) ロータリーエバポレーターによる蒸発濃縮 

イオン交換樹脂からの溶出液約4mLをロータリーエバ

ポレーターにて蒸発濃縮させ，約1mLの濃縮液を得た（濃

縮倍率4倍程度）。濃縮しない試料も別途作成して、比較

を行った。 

3) FAB-MSによる質量分析 

精製・濃縮した溶解性ケイ素試料を、Tanakaら6)の方

法に準じて、FAB-MSにより分析した。試料の導入は、直

接導入ポートより行った。ステンレス製の測定ターゲッ

トに試料及びマトリクス（グリセリン）をよく混合して

塗布し、Xe の中性原子を高速で衝突させることにより、

試料中の Si(OH)4
-の多量体イオンを放出させた。これを

逆配置二重収束型の質量分析部へ導入し、質量スペクト

ルを得た。 

4) 検討条件 

精製・濃縮に影響を及ぼす制御因子について検討する

ために、表-1に示した通り、精製・濃縮方法については

2 水準（イオン交換樹脂による分離濃縮、同左＋エバポ

レーター蒸発濃縮）、イオン交換樹脂に保持した溶解性ケ

イ素の溶出に用いるNaOH溶液濃度については3水準（低

濃度：0.1M、中濃度：0.25M、高濃度：1M）を設定し、操

作ブランク（バックグラウンド）との比較のために Si

濃度も2水準（0mg/L：超純水、15mg/L：標準試料）を設

定して、合計3因子について実験を行った。 

表-1 溶解性ケイ素の精製・濃縮の制御因子 

No. 因子 A B C

1 精製・濃縮方法
イオン交換
樹脂のみ

イオン交換樹脂→
ロータリーエバポ

レーター濃縮

2
イオン交換溶出
のNaOH濃度

0.1M 0.25M 1M

3 Si濃度 0 mg/L 15 mg/L  
これらの条件を，表-2に示す通り実験に割り付けて検

討を行った。 
表-2 溶解性ケイ素の精製・濃縮の制御因子 

濃縮精製方法 NaOH濃度 Si濃度
Run No. 1 2 3

1 A A A
2 A A B
3 A B A
4 A B B
5 A C A
6 A C B
7 B A A
8 B A B
9 B B A
10 B B B
11 B C A
12 B C B
13 G + 0.1M NaOH blank
14 G + 0.25M NaOH blank
15 G + 1M NaOH blank
16 G blank

因子

 

G:グリセリン，blank：ブランク試料，測定溶液／グリセ

リン体積比=1/5 

 

(3) 元素分析その他 

化学種分析の他に、ICP-MSにより試料全体の溶解性鉄

(D-Fe)および全鉄(T-Fe)を測定し、ICP-AES（誘導結合プ
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ラズマ発光分光分析）により溶解性ケイ素(D-Si)を測定

した。溶解性の定義は、5種Cろ紙（孔径1μm相当）を

通過するものとした。 

 
3．結果および考察 
結果および考察は調査対象物質ごとに記述した。 

3．1  溶解性鉄について 

(1) 化学種の分析 

溶解性鉄の分画方法の検討のため、フミン標準物質を

用いて、非イオン性樹脂を用いた2通りの分画を行い、

疎水性・親水性、酸性・塩基性の化学的特性に応じて分

離した。 

各分画の溶解性鉄濃度を図-2に示し、DOC濃度を図-3

に示した。 

疎水性塩基

疎水性酸1
疎水性

酸

疎水性酸2

親水性

物質

疎水性

中性

0

10

20

30

40

50

60

Fe (方法1) Fe (方法2)

F
e
 (
μ

g/
L
）

図-2 溶解性鉄の非イオン性樹脂による分画 

（試料はフミン標準物質、） 

 

疎水性塩基 疎水性酸1

疎水性酸2
疎水性

酸

親水性
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疎水性

中性

0

1

2

3

4

DOC (方法1) DOC (方法2)

D
O

C
 (
m

g/
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)

図-3 溶解性有機炭素の非イオン性樹脂による分画 

（試料はフミン標準物質） 

 

結果、溶解性の鉄・有機炭素の存在割合が、方法1（pH2

で通液・NaOH溶出）と方法2（pH7で通液・NaOH溶出＋

方法 1）とでは異なっていた。鉄・有機炭素ともに、方

法1では疎水性塩基＜＜疎水性酸＜親水性物質であった

が、方法2では疎水性塩基＜＜親水性物質＜疎水性酸1+2

であり、方法2では親水性物質がより少なく、疎水性酸

が多くなっていた。疎水性塩基がきわめて少ないことは

共通した傾向であった。 

方法2では疎水性酸を2通りに区別している点が、方

法1と異なる。pH7で通液後にNaOHで溶出した疎水性酸

1と、その後にpH2で再度通液してからNaOHで溶出した

疎水性酸2をあわせると、方法1で得られた疎水性酸と

一致すると想定したが、溶解性の鉄および有機炭素のど

ちらの場合も一致せず、疎水性酸（方法 1）＜疎水性酸

（1＋2）であった。方法2では疎水性酸の割合が増えた

分、親水性物質の割合が減っている傾向が見られた。 

その理由としては、pH7 で通液して吸着された物質が

NaOHで一度溶出されることで、樹脂の吸着能力が回復し、

pH2 で通液した際に、より多くの物質を吸着することが

可能となったためと考えられた。その結果、最後まで樹

脂に吸着されずに親水性物質とみなされる成分が減少し

たものと推測された。 

各分画の溶解性の鉄と有機炭素の濃度比（Fe/DOC）の

比較を図-4に示した。ここで、疎水性塩基については存

在量がきわめて小さいため誤差の影響が大きいと考えて

計算対象としなかった。 
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図-4 溶解性鉄／有機炭素比の分画による違い 

（方法1の疎水性酸2は疎水性酸全体を指す） 

 

同図より、疎水性酸 2、親水性物質および疎水性中性

物質の分画では、Fe/DOCはほぼ同等であり、方法1と方

法2では類似の物質が分画されているものと考えられた。 
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疎水性酸1は疎水性酸2よりもFe/DOCが約3倍高くなっ

ており、pH7で吸着してNaOHで溶出する疎水性酸1は、

有機物あたりの鉄の存在量が大であった。 

pH7で吸着する物質は、pH2でも吸着するはずであり、

方法1の疎水性酸（図では疎水性酸2の位置）にも疎水

性酸1に相当する物質が含まれているはずであるが、疎

水性酸1の存在量が疎水性酸2よりかなり小さいため、

全体としては疎水性酸2に近い特性が見られていた。 

以上より、溶解性鉄が溶解性有機物質と結合した複合

体について、主として次の3種類に分類することができ

た。 

（ⅰ）疎水性酸1－pH7でDAX-8に吸着し，NaOHで溶

出（弱酸性物質か） 

（ⅱ）疎水性酸2－pH7では吸着しないがpH2でDAX-8

に吸着し，NaOHで溶出（強酸性物質か） 

（ⅲ）親水性物質－pH条件によらずDAX-8に吸着しな

い 

溶解性鉄の存在比率では（ⅱ）＞（ⅲ）＞（ⅰ）であ

ったが、溶解性鉄/DOC比では（ⅰ）が最大であったこと

から、有機物あたりの鉄含有量は疎水性酸1が最大とい

うことになる。 

またメンブレンフィルターによる分子量分画では、分

画分子量（MWCO）100,000 を用いた場合、溶解性の鉄お

よび有機炭素のほとんどが通過液中に存在していた。従

って、分子量で分画するためには、より分画分子量が小

さいフィルターを使用する必要があると考えられた。 

今後は、河川水試料等の環境試料について、同様の分

画を行ってその特性を把握するとともに、生物利用可能

性についても検討を行う必要がある。 

 

3．2  溶解性ケイ素について 

(1) 化学種の分析について 

溶解性ケイ素の FAB-MS 分析における前処理方法の改

良のため、溶解性ケイ素の標準試料（試薬）を用いて、

濃縮・精製方法（イオン交換樹脂による分離濃縮、同左

＋エバポレーター蒸発濃縮、の2水準）およびイオン交

換樹脂に保持した溶解性ケイ素の溶出に用いる NaOH 溶

液濃度（低濃度：0.1M、中濃度：0.25M、高濃度：1M、の

3水準）の2種類の制御因子について最適化検討を行っ

た。 

それぞれの条件で前処理した試料のFAB-MSによる測

定結果の例として、m/z=299（Si3 (OH)2 O7 Na3 -）付近

を図-5に、m/z=321（Si3 (OH) O8 Na4 -）付近を図-6に

それぞれ示した。 
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図-5 溶解性ケイ素のFAB-MS測定の前処理方法検討結

果（m/z=299付近、試料はシリカ標準試料）） 

溶出
NaOH
濃度

0.1M

0.25M

1M

ブランク（Si = 0 mg/L) 標準試料（Si = 15 mg/L)

m/z=317 [ Si3 (OH)4 O6 Na3
- ]

0

50000

100000

150000

200000

311 316 321 326 331

m/z

In
te

ns
ity

321
m/z=317 [ Si3 (OH)4 O6 Na3

- ]

0
20000
40000
60000
80000

100000
120000
140000

311 316 321 326 331

m/z

In
te

ns
ity

321

m/z=317 [ Si3 (OH)4 O6 Na3
- ]

0
100000
200000
300000
400000
500000

311 316 321 326 331

m/z

In
te

ns
ity

321
m/z=317 [ Si3 (OH)4 O6 Na3

- ]

0
100000
200000
300000
400000
500000

311 316 321 326 331

m/z

In
te

ns
ity

321

m/z=317 [ Si3 (OH)4 O6 Na3
- ]

0
50000

100000
150000
200000
250000

311 316 321 326 331

m/z

In
te

ns
ity

321
m/z=317 [ Si3 (OH)4 O6 Na3

- ]

0

50000

100000

150000

200000

311 316 321 326 331

m/z

In
te

ns
ity

321

図-6 溶解性ケイ素のFAB-MS測定の前処理方法検討結果

（m/z=321付近、試料はシリカ標準試料）） 

 

濃縮・精製方法については、イオン交換樹脂のみによ

る場合よりも、エバポレーター蒸発濃縮を組み合わせた

方が、強度が大で明瞭なピークが得られる傾向であった。

これは、蒸発濃縮の追加により、試料中の溶解性ケイ素

が十分に濃縮されて、FAB-MS測定に適した濃度（ターゲ

ット上のグリセリンとの混合溶液状態で0.4g/L程度）な

っているためと考えられた。 

イオン交換樹脂に保持した溶解性ケイ素の溶出に用い

るNaOH溶液濃度については、低濃度（0.1M）ではピーク
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強度が低すぎる場合が多く、溶解性ケイ素の溶出が不十

分と考えられた。高濃度（1M）では、溶解性ケイ素のピ

ーク強度は十分大であったが、超純水のブランク試料（Si

濃度0mg/L）の場合でもNaOH由来のピークが強く、試料

由来の溶解性ケイ素のピークとの分別が困難な場合があ

った。特に蒸発濃縮との組み合わせでは、NaOHが高濃度

となりすぎて、試料由来のピークが見いだせなかった。 

中濃度（0.25M）では、溶解性ケイ素のピーク強度が十

分に大であり、蒸発濃縮と組み合わせた場合でも、NaOH

が高濃度となり過ぎず、試料由来の溶解性ケイ素のピー

クをとらえることができた。 

以上より、溶解性ケイ素のFAB-MS測定の前処理方法と

しては、濃縮・精製方法として、イオン交換樹脂による

分離濃縮＋エバポレーター蒸発濃縮を用い、イオン交換

樹脂に保持した溶解性ケイ素の溶出に用いるNaOH溶液

濃度は0.25M程度が適切であると考えられた。 

今後は、河川試料等の実試料の分析を行い、生物利用

性の把握、水生生態系への影響および対策可能性の検討

を進めていく必要がある。 
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