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２４．カドミウム（Cd）

２４.１　概　要
　カドミウムは銀白色の光沢を有し、展延性に富み、加工しやすい金属である。亜鉛と化
学的性質が似ており、カドミウム単独ではなく、亜鉛鉱物、特に閃亜鉛鉱（ZnS）や菱亜
鉛鉱（ZnCO３）に伴って産出される。
　用途として、メッキ、顔料、電池、テレビのブラウン管、合金、化学試験材料、塩化ビ
ニル樹脂安定剤等に使用されている。
　カドミウムの人に対する経口致死量は、３５０～３,５００mg/人と推定され成人に対して影響
を及ぼさない量は３mg/人と考えられている。また、経口摂取後の吸収率は、３～７％と
推定され、体内ではタンパク質と結合する。なお、排泄は緩慢であり、生体における生物
学的半減期は非常に長く、成人では２０年である。急性毒性としては、カドミウム化合物の
経口LD50は、マウスとラットで６０～５,０００mg/kg体重であり、ラットでは飲料水中１０mg/L
以上の連続摂取で腎臓に障害性の影響がみられている１)。魚類の急性毒性では、９６時間
LD50がニジマスで０.００７mg/L、ブルーギルで２０.４mg/L２)などのデータがある。慢性毒性と
しては、ラットの経口投与による長期毒性試験では、腫瘍の発生率に増加はみられていな
い。なお、骨軟化症を起こすイタイイタイ病の主な原因は、カドミウムの慢性中毒である
とされている。発がん性に関しては、国際がん研究機関（ＩＡＲＣ）による分類では、２
Ａ（人に対して発がん性を示す可能性が非常に高い）にランクされている１)。
　カドミウムは、水中ではＣd（H２O）４

２＋として、また、塩化物イオンと錯体を作りやすく、
Ｃl－濃度に応じてＣdＣl４２－、ＣdＣl２（H２O）２等の形で存在する。土壌中では、陽イオン
の形のときは粘土等に吸着されるが、わずかなＣl－の存在で、海水中と同様に中性または
陰電荷をもつ錯イオンとなり、粘土から離れていくという特性をもつ。その性質は、亜鉛
よりはるかに強い。
　地表水、地下水では亜鉛の１/２００程度含まれていることが多い。一般的には汚染のない
河川水中でカドミウムは０.０２～０.１μg/L、海水で０.０５～０.１１μg/L程度含まれているといわ
れている１)。

２４.２　基準等
　カドミウムに関する基準を表２４-１に示す。他の各種基準等は資料編を参照されたい。
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表２４-１　カドミウムに関する基準

２４.３　試験方法
　カドミウムの試験法を表２４-２に示す。

表２４-２　カドミウムの試験方法

　カドミウムの試験方法には、原子吸光法、ＩＣＰ発光分光分析法、ＩＣＰ質量分析法の３
種類があり、さらに原子吸光法はフレーム原子吸光法と電気加熱原子吸光法とに分けられる。
　原子吸光法は、比較的操作が容易で精度も優れているため、カドミウム分析法の主流と
なっている。ただし、フレーム原子吸光法の場合は、人の健康の保護に関する環境基準値
の１/１０の低濃度（０.００１mg/L）まで測定するためには、溶媒抽出法を用いて分離・濃縮
する必要がある。溶媒抽出法に用いるキレート剤には、ジチゾン、ＤＤＴＣ注１)、ＡＰＤ
Ｃ注２)等があり、いずれも多くの金属イオンと錯体を作り、有機溶媒に抽出される。有機
溶媒には、四塩化炭素、クロロホルム、酢酸ブチル、ＭＩＢＫ注３)、ＤＩＢＫ注４)等がある。
しかし、四塩化炭素とクロロホルムは、毒性が強く、これらの使用は望ましくない。
　電気加熱原子吸光法は、フレーム原子吸光法より高感度が得られるが、共存する酸や塩
類による干渉が大きい。これを防ぐため、添加剤（マトリックスモディファイヤー）を用
いて測定するが、それでもなお影響が残る。
　最近では、ＩＣＰ発光分光分析法がカドミウム分析の有力な測定法として利用されてい
る。この方法は、精度、感度ともフレーム原子吸光法と同程度かそれ以上であり、定量範
囲が広く、多元素同時分析が可能である点が原子吸光法より優れている。ただし、フレー
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ム原子吸光法より妨害に弱いともいわれている。
　ＩＣＰ発光分光分析法で同時定量が可能な元素及び一般的な波長は、
カドミウム（２１４.４３８nm）、鉛（２２０.３５１nm）、クロム（２０６.１４９nm）、銅（３２４.７５４nm）、亜
鉛（２１３.８５６nm）、鉄（２３８.２０４nm）、マンガン（２５７.６１０nm）、アルミニウム（３０９.２７１nm）、
ニッケル（２２１.６４７nm）、スズ（１８９.９８９nm）、モリブデン（２０２.０３０nm）、ナトリウム（５８９.５９２
nm）、カリウム（７６６.４９１nm）、カルシウム（３９３.３６７nm）、マグネシウム（２７９.５５３nm）、
ホウ素（２４９.７７３nm）、シリカ（２５１.６１２nm）である。
　また、ＩＣＰ発光分光分析法よりはるかに高感度のＩＣＰ質量分析法がカドミウムの分
析法として最近利用されつつある。
　ＩＣＰ質量分析法で同時定量が可能な元素（質量数）は、カドミウム（１１１、１１４）、鉛（２０６、
２０７、２０８）、クロム（５２、５３）、ヒ素（７５）、銅（６３、６５）、亜鉛（６４、６６）、鉄（５６）、マン
ガン（５５）、アルミニウム（２７）、ニッケル（５８、６０）、アンチモン（１２１、１２３）、セレン（７７、
８２）、スズ（１２０）、モリブデン（９５、９７）、カルシウム（４３）、マグネシウム（２４）、ホウ素

（１０、１１）である。

　注１）ＤＤＴＣ：N，N-ジエチルジチオカルバミド酸ナトリウム
　注２）ＡＰＤＣ：�１-ピロリジンカルボジチオ酸アンモニウム（ピロリジン-N-ジチオ

カルバミド酸アンモニウム）
　注３）ＭＩＢＫ：４-メチル-２-ぺンタノン（イソブチルメチルケトン）
　注４）ＤＩＢＫ：２，６-ジメチル-４-ヘプタノン（ジイソブチルケトン）

２４.４　試験方法の概要と選定の考え方
２４.４.１　試験方法の概要
２４.４.１.１　ＩＣＰ発光分光分析法

試料を前処理した後、試料導入部を通して誘導結合プラズマ中に噴霧し、カドミウム
による発光を波長２１４.４３８nmで測定してカドミウムを定量する。低濃度を測定する場合
は超音波ネブライザーを利用する。

２４.４.１.２　ＩＣＰ質量分析法
試料を前処理した後、内部標準物質を加え、試料導入部を通して誘導結合プラズマ中

に噴霧し、カドミウムと内部標準物質のそれぞれの質量/荷電数におけるイオンの電流
を測定し、カドミウムのイオンの電流と内部標準物質のイオンの電流との比を求めてカ
ドミウムを定量する。

２４.４.１.３　溶媒抽出－フレーム原子吸光法（ＤＤＴＣ－酢酸ブチル抽出法）
試料を前処理した後、ＤＤＴＣと金属錯体を生成させ、この錯体を酢酸ブチルで抽出

する。抽出液をそのまま、または水溶液に置き換えて、アセチレン-空気フレーム中に
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噴霧し、波長２２８.８nmの原子吸光を測定してカドミウムを定量する。

２４.４.１.４　電気加熱原子吸光法
試料を前処理した後、マトリックスモディファイアーとして硝酸パラジウム（Ⅱ）を

加え電気加熱炉で原子化し、カドミウムによる原子吸光を波長２２８.８nmで測定してカド
ミウムを定量する。

２４.４.１.５　フレーム原子吸光法
試料を前処理した後、アセチレン-空気フレーム中に噴霧し、カドミウムによる原子

吸光を波長２２８.８nmで測定してカドミウムを定量する。

２４.４.２　試験方法の選定の考え方
試験方法は調査目的とその必要とされる濃度から選定する。人の健康の保護に関する

環境基準を測定する場合は、定められた公定法による必要がある。また、コスト等の観
点から多元素同時測定を行うことが望ましい。

人の健康の保護に関する環境基準、排水基準及び水道水質基準では、カドミウムの試
験方法として上記の各法が指定されている。

以上のことから、一般の河川水では、①ＩＣＰ発光分光分析法に超音波ネプライザー
等をつけて用いる。さらに高感度が必要な場合は、②ＩＣＰ質量分析法を用いる。河川
水が汚濁されている場合や塩類濃度が高い試料（感潮河川水等）の場合は、妨害に強く
数種類の重金属元素を同時抽出できる③溶媒抽出-フレーム原子吸光法を用いる。妨害
物質が少ない試料の高感度測定を行う場合は、④電気加熱原子吸光法を用いてもよい。
また、比較的濃度が高い場合は、操作の簡便な⑤直接噴霧フレーム原子吸光法を用いる。

いずれの方法においても試料の適切な前処理が必要である。

２４.４.３　試験上の注意事項等　
２４.４.３.１　試料の保存

金属類は採水後に採水容器の壁面に吸着したり、化学的な変化をしたりして減少する
ので、採水後の金属類の吸着や沈殿を最小限にするために試料に硝酸を添加し、pHを
２以下にして保存する。常温保存、１ヶ月が保存の目安である。

２４.４.３.２　前処理
前処理は、主として、共存する有機物、懸濁物質及び金属錯体の分解を目的としてお

り、試料の状態や試験方法の種類によって選択する。
　①　有機物や懸濁物質がきわめて少ない試料　→　硝酸または塩酸による煮沸
　　　この方法は清澄な河川水に適用する。
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　②　有機物が少なく、懸濁物質を含む試料　→　硝酸または塩酸による分解
　　�　この方法は、有機物が少なく、懸濁物質として水酸化物、酸化物、硫化物、リン酸

塩等を含む試料に適用する。
　③　酸化されにくい有機物を多く含む試料　→　硝酸－過塩素酸による分解
　④　有機物や懸濁物質を含む一般的な試料　→　硝酸－硫酸による分解
　　�　この方法で硫酸が残っていると物理干渉を受けるので、水溶液をそのまま用いるＩ

ＣＰ発光分光分析法、ＩＣＰ質量分析法、フレーム原子吸光法、電気加熱原子吸光法
にはできる限り用いない。　

２４.５　その他
　カドミウムの環境基準は昭和４５年４. ２１に閣議決定され、昭和４６年に１２. ２８に環境庁告示
され現在に至っている。当時の設定根拠は以下の通りである３)。
　環境基準については「厚生省の飲料水中のカドミウムの暫定基準設定のための調査研究」
の報告によると、飲料水中のカドミウムは、０.０１mg/L以下であるべきであるとされている。
その根拠としては、第１に、クラーク数によるとカドミウム：亜鉛は冒頭で述べたように
おおよそ１：２００であり、各種調査によると地表水および地下水では、１/１００～１/１５０程
度のカドミウムが含まれている。飲料水の基準は亜鉛が１mg/L以下となっているので、
この場合、０.０１mg/L以下のカドミウムが含まれていると推定される。第２に、自然界の
カドミウムは、通常飲料水及びよび各種の飲食物に含まれた形で、人問および動物に摂取
され、その一部は消化管より吸収されて血中に移行し、そして通常そのほとんどは尿と共
礁外に排泄されるが、吸収された量が尿中に排出される量をこえた場合に、カドミウムは
体内に蓄積され、いろいろの悪影響を及ぼすものと考えられる。第３に、当時（１９６８年）
の飲料水中のカドミウムの許容量について諸外国の例をみると、WHO国際基準、米国の
基準、ソ連の基準では０.０５mg/Lとされており、また、ヨーロッパは地質的にみてもカド
ミウムが多いのであるが、WHOヨーロッパ基準では０.００５mg/Lとされていた。以上の結
果とりあえずわが国における飲料水中のカドミウム含有量の暫定基準は、０.０１mg/Lとされ
ている。
　また、魚類、イネ等、動植物におけるカドミウムの蓄積のメカニズムについては、現在
のところまだ明らかではないが、飲料水基準程度であれば問題はないと考えられる。
　以上の点から考えて、カドミウムは０.０１mg/L以下であることとしたが、厚生省による
カドミウム汚染の要観察地域におけるカドミウムによる汚染状況からみても、０.０１mg/L
とすることは適切であると考えられる。
　排水基準については、「人の健康の保護に関する環境基準とした。これは一般に排水が
公共用水域排出されるとき、排水のごく周辺をのぞき１０倍以上に希釈され環境基準を達成
することができるという考え方に基づくものである。」
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２５．鉛（Pb）

２５.１　概　要
　鉛は、蒼白色の金属光沢を有し、軟らかく加工しやすい金属である。
　鉛は地殻中に１３mg/kg程度含まれているといわれている１)。 
　用途として、蓄電池、ハンダ、合金、顔料、塗料、農薬、活字、鉛管、放射線遮蔽材、
電線の被覆、防錆材料等、多岐にわたっている。
　鉛中毒は昔から鉛毒として知られており、近年では、自動車の加鉛ガソリンの問題で注
目されるようになった。職業性暴露では、鉛のヒューム、粉塵などの肺からの吸収が多く、
次いで経口摂取が多い。吸収された鉛は最終的に骨に蓄積され、生物学的半減期は約２０年
以上と算定されている１)。鉛化合物の毒性は血液中の鉛濃度に左右される。したがって、
毒性は鉛化合物の溶解性が関係し、不溶性より可溶性のものが強い。鉛中毒の症状は体内
の蓄積濃度、暴露期間により異なるが、全身の疲れに始まり、不眠、頭痛、関節痛から腎
臓障害、末梢神経、脳神経障害に至る。発ガン性に関しては、国際ガン研究機関（ＩＡＲ
Ｃ）による分類では、無機鉛が２Ｂ（人に対して発ガン性を示す可能性がかなり高い）、
有機鉛が３（人に対して発ガン性の疑いがある）にランクされている。水生生物に対して
は、水中の硬度が増すと毒性が弱まることが示されている。
　昔は、水道の給水管に鉛管を使用し、鉛が溶出することがあったが、現在、鉛管は新規
の敷設には使われていない。鉛は、特に硬度が低く、遊離炭酸が多い水では溶けやすい。
また、鉛は水中ではPb２＋、〔Pb（OH）〕＋、〔Pb（OH）４〕２－等として溶存しているが、沈降
しやすい。
　汚染のない河川水中で鉛は０.００１～０.０１mg/L、海水で０.０３μg/L程度含まれているといわ
れている１)。

２５.２　基準等
　鉛に関する基準を表２５-１に示す。他の各種基準等は資料編を参照されたい。

表２５-１　鉛に関する基準
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２５.３　試験方法
　鉛の試験法を表２５-２に示す。

表２５-２　鉛の試験方法

　鉛の試験方法は、人の健康の保護に関する環境基準及び排水基準では、フレーム原子吸
光法、電気加熱原子吸光法又はＩＣＰ発光分光分析法もしくはＩＣＰ質量分析法、水道水
質基準では電気加熱原子吸光法又はＩＣＰ発光分光分析法もしくはＩＣＰ質量分析法が指
定されている。
　鉛の測定は一般的にはカドミウムと同様、操作が容易なためフレーム原子吸光法が用い
られている。しかし鉛はカドミウムと比べて感度が悪いため、環境基準値を十分に満足さ
せるには相当量の試料から分離・濃縮しなければならない。
電気加熱原子吸光法は、フレーム原子吸光法より高感度が得られるが、共存する酸や塩類
による干渉が大きい。これを防ぐため、添加剤（マトリックスモディファイヤー）を用い
て測定するが、それでもなお影響が残る。
　最近では、ＩＣＰ発光分光分析法が鉛分析の有力な測定法として利用されている。この
方法は、精度、感度ともフレーム原子吸光法と同程度かそれ以上であり、定量範囲が広く、
多元素同時分析が可能である点が原子吸光法より優れている。ただし、フレーム原子吸光
法より妨害に弱いともいわれている。
　ＩＣＰ発光分光分析法で同時定量が可能な元素及び一般的な波長は、
カドミウム（２１４.４３８nm）、鉛（２２０.３５１nm）、クロム（２０６.１４９nm）、銅（３２４.７５４nm）、亜
鉛（２１３.８５６nm）、鉄（２３８.２０４nm）、マンガン（２５７.６１０nm）、アルミニウム（３０９.２７１nm）、
ニッケル（２２１.６４７nm）、スズ（１８９.９８９nm）、モリブデン（２０２.０３０nm）、ナトリウム（５８９.５９２
nm）、カリウム（７６６.４９１nm）、カルシウム（３９３.３６７nm）、マグネシウム（２７９.５５３nm）、
ホウ素（２４９.７７３nm）、シリカ（２５１.６１２nm）である。
　また、ＩＣＰ発光分光分析法よりはるかに高感度のＩＣＰ質量分析法が鉛の分析法とし
て最近利用されつつある。
　ＩＣＰ質量分析法で同時定量が可能な元素（質量数）は、カドミウム（１１１、１１４）、鉛（２０６、
２０７、２０８）、クロム（５２、５３）、ヒ素（７５）、銅（６３、６５）、亜鉛（６４、６６）、鉄（５６）、マン
ガン（５５）、アルミニウム（２７）、ニッケル（５８、６０）、アンチモン（１２１、１２３）、セレン（７７、
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８２）、スズ（１２０）、モリブデン（９５、９７）、カルシウム（４３）、マグネシウム（２４）、ホウ素
（１０、１１）である。

２５.４　試験方法の概要と選定の考え方
２５.４.１　試験方法の概要
２５.４.１.１　ＩＣＰ発光分光分析法

試料を前処理した後、試料導入部を通して誘導結合プラズマ中に噴霧し、鉛による発
光を波長２２０.３５１nmで測定して鉛を定量する。低濃度を測定する場合は超音波ネブライ
ザーを利用する。

２５.４.１.２　ＩＣＰ質量分析法
試料を前処理した後、内部標準物質を加え、試料導入部を通して誘導結合プラズマ中

に噴霧し、鉛と内部標準物質のそれぞれの質量/荷電数におけるイオンの電流を測定し、
鉛のイオンの電流と内部標準物質のイオンの電流との比を求めて鉛を定量する。

２５.４.１.３　溶媒抽出-フレーム原子吸光法（ＤＤＴＣ-酢酸ブチル抽出法）
試料を前処理した後、ＤＤＴＣと金属錯体を生成させ、この錯体を酢酸ブチルで抽出

する。抽出液をそのまま、または水溶液に置き換えて、アセチレン-空気フレーム中に
噴霧し、鉛による原子吸光を波長２８３.３nmの原子吸光を測定して鉛を定量する。

２５.４.１.４　電気加熱原子吸光法
試料を前処理した後、マトリックスモディファイアーとして硝酸パラジウム（Ⅱ）を

加え電気加熱炉で原子化し、鉛による原子吸光を波長２８３.３nmで測定して鉛を定量する。

２５.４.２　試験方法の選定の考え方
試験方法は調査目的とその必要とされる濃度から選定する。人の健康に係る環境基準

を測定する場合は、定められた公定法による必要がある。また、コスト等の観点から多
元素同時測定を行うことが望ましい。

人の健康の保護に関する環境基準、排水基準及び水道水質基準では、鉛の試験方法と
して上記の各法が指定されている。

以上のことから、一般の河川水では、①ＩＣＰ発光分光分析法に超音波ネプライザー
等をつけて用いる。さらに高感度が必要な場合は、②ＩＣＰ質量分析法を用いる。河川
水が汚濁されている場合や塩類濃度が高い試料（感潮河川水等）の場合は、妨害に強く
数種類の重金属元素を同時抽出できる③溶媒抽出-フレーム原子吸光法を用いる。妨害
物質が少ない試料について高感度測定を行う場合は、④電気加熱原子吸光法を用いても
よい。いずれの方法においても試料の適切な前処理が必要である。
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２５.４.３　試験上の注意事項等
２５.４.３.１　試料の保存

２４.４.３ １）を参照。

２５.４.３.２　前処理
２４.４.３ ２）の①～③を参照。酸分解に硫酸を用いると、難溶解性の硫酸鉛が生成さ

れるので用いない。

２５.５　その他
　鉛の基準値は、健康影響に関する知見の拡大により、人の健康の保護に関する環境基準
は、平成５年に０.１mg/L以下から０.０１mg/L以下に、水道水質基準では平成４年に０.１mg/L
以下から０.０５mg/L以下に強化された。さらに水道水質基準では、鉛の毒性は蓄積性のも
のと考えられることから、平成１４年に０.０１mg/L以下と強化された。排水基準及び下水道
への排除基準は０.１mg/L以下と定められている。
　環境基準値の根拠として「Ziegler（１９７８）、Ryuら（１９８３）をもとに国連食料農業機関

（FAO）と世界保健機構（WHO）の合同食品添加物専門家会議FAO/WHO Joint Expert 
Committee on Food Additives（JECFA）」 において幼児に対するPTWI （暫定週間耐容摂
取量）として０.０２５mg/kg/weekが設定されており、これに基づきTDI（耐容一日摂取量） 
相当値０.００３５mg/kg/day が算出される。水の寄与率５０％、幼児体重５kg、飲用水量０.７５
ｌ/dayと設定して基準値を０.０１mg/L 以下とした。」とされている。
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２６．ク　ロ　ム（Cr）

２６.１　概　要
　クロムは、銀白色の光沢を持った硬くてもろい金属である。クロムは地殻中に１００mg/
kg程度含まれており、重金属の中では鉄、マンガンについで多い物質である。クロム鉱
物は、主にクロム鉄鉱（FeO･Cr２O３）及びベニエン鉱（PbCrO４）等が知られているが、
単体で産出することはなく、大部分は不溶性の形で存在するため自然水中に含まれること
はまれである１)。
　用途として、耐食性が高いためメッキに、不動態を作る性質及び合金にすると硬度を増
す性質のためにクロム鋼、ステンレス鋼の原料として利用されている。また、金属塩は、種々
の色があるために顔料、うわぐすりとして使われており、皮なめしにも用いられている。
　主なクロム化合物は三価及び六価である。天然の存在形態は、ほとんどが三価のクロム
で、六価のクロムは、人為的起源によるものとみられる１)。
　六価クロムは三価クロムより毒性が強く、ラットに対する経口投与のLD50は、２０～２５０
mgCr（Ⅵ）/体重kg、１８５～６１５mgCr（Ⅲ）/体重kgである２)。また、重クロム酸カリウ
ムの水生生物に対する２４時間ＴＬｍは、コイで１４０～１５０mg/L、フナで７０５mg/Lである１)。
　多量のクロム酸塩や二クロム酸塩の誤飲以外の毒性は、大きくないと考えられていたが、
昭和５０年クロムメッキ工場排水が新興住宅地の井戸水を汚染（０.０５～２.５４mg/L）し、これ
を飲用したり、浴用にして、１００名もの人が消化器障害や皮膚疾患をはじめ、全身症状を
呈し、低濃度の場合でも亜急性～慢性中毒のおそれがあることがわかり、注目を集めた。
　慢性毒性としては、職業病として知られている鼻中隔穿孔、呼吸器障害等がある。これ
は、六価クロムを含む空気やダストを吸引することによる。六価クロムに暴露された者の
調査結果から、肺ガン、呼吸器系ガンとの相関性があるといわれている１)。
　汚染のない河川水中でクロムは０～０.１μg/L、海水で０.０４～０.０７μg/L程度含まれている
といわれている１)。

２６.２　クロム（Ｔ-Ｃr）
２６.２.１　基準等

クロムに関する基準を表２６-２-１に示す。

表２６-２-１　クロムに関する基準



－ 185 －

２６.２.２　試験方法
クロムの試験法を表２６-２-２に示す。

表２６-２-２　クロムの試験方法

クロムの試験方法には吸光光度法、原子吸光法、ＩＣＰ発光分光分析法及びＩＣＰ質
量分析法の４種類があり、さらに原子吸光法はフレーム原子吸光法と電気加熱原子吸光
法に分けられる。

ジフェニルカルバジド吸光光度法は、妨害物質が少ないが、六価クロムのみ選択的に
測定する吸光光度法のため、六価クロムを測定する場合は、非常に効率的な測定方法で
あるが、三価のクロムを含むクロムを測定する場合、操作が煩雑になり、あまり効率的
ではない。

フレーム原子吸光法は、他の測定法より感度が悪いが、比較的操作が容易で排水基準
の１/１０まで見ることができる。 

電気加熱原子吸光法は、かなり高感度が得られるが、共存する酸や塩類による干渉が
大きい。

最近では、ＩＣＰ発光分光分析法がクロム分析の有力な測定法として利用されている。
この方法は、精度、感度ともフレーム原子吸光法と同程度かそれ以上であり、定量範囲
が広く、多元素同時分析が可能である点が原子吸光法より優れている。ただし、フレー
ム原子吸光法より妨害に弱いともいわれている。

ＩＣＰ発光分光分析法で同時定量が可能な元素及び一般的な波長は、
カドミウム（２１４.４３８nm）、鉛（２２０.３５１nm）、クロム（２０６.１４９nm）、銅（３２４.７５４nm）、
亜鉛（２１３.８５６nm）、鉄（２３８.２０４nm）、マンガン（２５７.６１０nm）、アルミニウム（３０９.２７１
nm）、ニッケル（２２１.６４７nm）、スズ（１８９.９８９nm）、モリブデン（２０２.０３０nm）、ナトリ
ウム（５８９.５９２nm）、カリウム（７６６.４９１nm）、カルシウム（３９３.３６７nm）、マグネシウム

（２７９.５５３nm）、ホウ素（２４９.７７３nm）、シリカ（２５１.６１２nm）である。
また、ＩＣＰ発光分光分析法よりはるかに高感度のＩＣＰ質量分析法がクロムの分析

法として最近利用されつつある。
ＩＣＰ質量分析法で同時定量が可能な元素（質量数）は、カドミウム（１１１、１１４）、

鉛（２０６、２０７、２０８）、クロム（５２、５３）、ヒ素（７５）、銅（６３、６５）、亜鉛（６４、６６）、鉄
（５６）、マンガン（５５）、アルミニウム（２７）、ニッケル（５８、６０）、アンチモン（１２１、
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１２３）、セレン（７７、８２）、スズ（１２０）、モリブデン（９５、９７）、カルシウム（４３）、マグ
ネシウム（２４）、ホウ素（１０、１１）である。

２６.２.３　試験方法の概要と選定の考え方
２６.２.３.１　試験方法の概要
⑴　ＩＣＰ発光分光分析法

　試料を前処理した後、試料導入部を通して誘導結合プラズマ中に噴霧し、クロムに
よる発光を波長２０６.１４９nmで測定してクロムを定量する。低濃度を測定する場合は超
音波ネブライザーを利用する。

⑵　ＩＣＰ質量分析法
　試料を前処理した後、内部標準物質を加え、試料導入部を通して誘導結合プラズマ
中に噴霧し、クロムと内部標準物質のそれぞれの質量/荷電数におけるイオンの電流
を測定し、クロムのイオンの電流と内部標準物質のイオンの電流との比を求めてクロ
ムを定量する。　

⑶　ジフェニルカルバジド吸光光度法
　クロム（Ⅲ）を過マンガン酸カリウムで酸化してクロム（Ⅵ）にした後、１、５-
ジフェニルカルボノヒドラジド（ジフェニルカルバジド）を加え、生成する赤紫色の
錯体の吸光度を波長５４０nmで測定してクロムを定量する。 

⑷　電気加熱原子吸光法
　試料を前処理した後、電気加熱炉で原子化し、クロムによる原子吸光を波長３５７.９
nmで測定してクロムを定量する。

⑸　フレーム原子吸光法
　試料を前処理した後、アセチレン-空気フレーム中に噴霧し、クロムによる原子吸
光を波長３５７.９nmで測定してクロムを定量する。

２６.２.３.２　試験方法の選定の考え方
試験方法は調査目的とその必要とされる濃度から選定する。排水基準では、クロムの

試験方法として上記の各法が指定されている。また、コスト等の観点から多元素同時測
定を行うことが望ましい。

以上のことから、一般の河川水では、①ＩＣＰ発光分光分析法に超音波ネプライザー
等をつけて用いる。さらに高感度が必要な場合は、②ＩＣＰ質量分析法を用いる。また、
塩類等の共存物質が多い場合は、③ジフェニルカルバジド吸光光度法を用いる。妨害物
質が少ない試料の高感度測定を行う場合は、④電気加熱原子吸光法を用いてもよい。比
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較的濃度が高い場合は、操作の簡便な⑤フレーム原子吸光法を用いる。 
いずれの方法においても試料の適切な前処理が必要である。 

２６.２.３.３　試験上の注意事項等
⑴　試料の保存

　無処理で０～１０℃の暗所に保存する。

⑵　前処理
　　①　２４.４.３ ２）の①～②（ただし塩酸は除く）、④を参照。
　　　�　塩酸及び過塩素酸は使用しない。塩化物イオンとクロム（Ⅵ）が共存すると加熱

処理中に二塩化二酸化クロム（Ⅵ）（塩化クロミル、ＣrＯ２Ｃl２）となり、揮散す
るおそれがある。

　　②　クロムの濃度が低く、有機物や懸濁物質がほとんど含まれていない試料
　　　→　鉄（Ⅲ）による共沈法
　　　�　この前処理方法を用いた場合は、ジフェニルカルバジド吸光光度法で測定する。
　　③　鉄、その他の妨害元素が多い試料　→　クペロンによる抽出法
　　　�　この前処理方法を用いた場合は、ジフェニルカルバジド吸光光度法で測定する。
　　④�　クロムの濃度が低く、ナトリウム、カリウム、マグネシウム、カルシウムの濃度

が高い試料　→　トリオクチルアミンによる抽出法
　　　�　この前処理方法は、ＩＣＰ発光分光分析法または、フレーム原子吸光法の前処理

に用いることができる。
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２６.３　六価クロム〔クロム（Ⅵ）〕　
２６.３.１　基準等

六価クロムに関する基準を表２６-３-１に示す。他の各種基準等は資料編を参照されたい。

表２６-３-１　六価クロムに関する基準

２６.３.２　試験方法
六価クロムの試験法を表２６-３-２に示す。

表２６-３-２　六価クロムの試験方法

六価クロムの試験方法は、基本的にクロムと同じであるため、測定原理、定量範囲も
同じである。また、環境基準でも試験方法は、全クロムと同じ方法を指定している。

しかし、六価クロムの試験方法は、クロム（Ⅵ）をだけを対象としているのに対し、
クロムはクロム（Ⅲ）とクロム（Ⅵ）の合量を対象としている点に違いがある。したがっ
て、検水を直接発色させたり、両者が共存する場合にクロム（Ⅲ）を除去したりする前
処理操作が異なる。



－ 189 －

２６.３.３　試験方法の概要と選定の考え方
２６.３.３.１　試験方法の概要
⑴　ジフェニルカルバジド吸光光度法

　試料に１、５-ジフェニルカルボノヒドラジド（ジフェニルカルバジド）を加え、
生成する赤紫色の錯体の吸光度を波長５４０nmで測定してクロム（Ⅵ）を定量する。 

⑵　ＩＣＰ発光分光分析法
　試料を前処理した後、試料導入部を通して誘導結合プラズマ中に噴霧し、クロムに
よる発光を波長２０６.１４９nmで測定してクロム（Ⅵ）を定量する。低濃度を測定する場
合は超音波ネブライザーを利用する。

⑶　ＩＣＰ質量分析法
　試料を前処理した後、内部標準物質を加え、試料導入部を通して誘導結合プラズマ
中に噴霧し、クロムと内部標準物質のそれぞれの質量/荷電数におけるイオンの電流
を測定し、クロムのイオンの電流と内部標準物質のイオンの電流との比を求めてクロ
ム（Ⅵ）を定量する。

⑷　電気加熱原子吸光法
　試料を前処理した後、電気加熱炉で原子化し、クロムによる原子吸光を波長３５７.９
nmで測定してクロム（Ⅵ）を定量する。

⑸　フレーム原子吸光法
　本法は試料を前処理した後、アセチレン-空気フレーム中に噴霧し、クロムによる
原子吸光を波長３５７.９nmで測定してクロム（Ⅵ）を定量する。

２６.３.３.２　試験方法の選定の考え方
試験方法は調査目的とその必要とされる濃度から選定する。コスト等の観点から多元

素同時測定を行うことが望ましい。また、人の健康の保護に関する環境基準では、上記
の各法が指定されている。 

以上のことから、一般の河川水では、六価クロムのみに反応する①ジフェニルカルバ
ジド吸光光度法を用いる。他元素同時分析の場合は②ＩＣＰ発光分光分析法に超音波ネ
プライザー等をつけて用いる。さらに高感度が必要な場合は、③ＩＣＰ質量分析法を用
いる。妨害物質が少ない試料の高感度測定を行う場合は、④電気加熱原子吸光法を用い
てもよい。比較的濃度が高い場合は、操作の簡便な⑤フレーム原子吸光法を用いる。

いずれの方法においても試料の適切な前処理が必要である。とくに②～⑤については、
試料中にクロム（Ⅲ）が存在する場合、クロム（Ⅲ）を除去する前処理操作が必要である。
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２６.３.３.３　試験上の注意事項等
⑴　試料の保存

　　①　２６.２.３.３ １）を参照。

⑵　前処理
　　①　２６.２.３.３ ２）を参照。
　　②　懸濁物質を含む試料　→　孔径０.４５μmのろ材またはろ紙５種Cでろ過

２６.３.４　その他
人の健康の保護に関する環境基準及び水道水基準値は、０.０５mg/L以下に設定されて

いる。その設定根拠は、世界保健機構（WHO）のInternational Standard for Drinking 
Water（１９５８）で六価クロムの健康影響に基づく最大許容濃度（Maximum allowable 
concentration）として０.０５mg/L が提案されたことに基づいている。
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２７．ヒ　　　素（As）

２７.１　概　要
　ヒ素は灰色と黄色との同素体があり、灰色ヒ素の方が安定形である。灰色ヒ素は、金属
ヒ素ともいわれ、金属的な光沢がある。ヒ素は、鉄、銅、鉛等の金属硫化鉱物に広く伴っ
て産出し、単体の状態で産出することはまれである。主な鉱物としては、硫ヒ鉄鉱（FeAsS）、
石黄（As２S３）、鶏冠石（AsS）等が知られている。ヒ素としての地殻中の存在度は１.８
mg/kgと比較的少ない１)。
　用途として、ヒ素化合物は、農薬、皮革や木材の防腐剤、医薬品、染料等に使用され、
高純度ヒ素は、半導体の材料に使用されている。
　主なヒ素の化合物は、５価と３価であり、硫化物、酸化物、ハロゲン化物、水素化物及
び有機ヒ素化合物が存在する。酸化物である三酸化二ヒ素（As２O３）、五酸化二ヒ素

（As２O５）は、水に溶けてそれぞれ亜ヒ酸、ヒ酸となり、強い毒性を示す。ヒ素の毒性は、
「石見銀山のネコイラズ」等で昔から知られており、健康被害の実例としては、昭和３０年
に岡山、広島を中心に起きた「森永ヒ素ミルク事件」がよく知られている。毒性の強さは、
水素化ヒ素（AsH３）＞ヒ素〔３価 Ａs（Ⅲ）〕＞ヒ素〔５価 As（Ⅴ）〕の順であり、化合
物の種類と価数によって異なる。経口投与によるLD50は、ラットで１５～２９３mg/kg体重、
他の動物で１１～１５０mg/kg体重である１)。
　人為的汚染源としては、染料、製革、精錬等の工場排水、鉱山排水等があり、天然にも
温泉水や地表水に高濃度で含まれていることがある。温泉水が流入する河川では高い値を
示す場合があり、地熱発電においても地下水中のヒ素が問題になることがある。
　環境水中での存在形態は、好気条件で主に無機のヒ酸として、還元条件のもとで無機の
亜ヒ酸が主となる。
　汚染のない河川水中でヒ素は０.９～１.３μg/L、海水で０.１５～５.０μg/L程度含まれていると
いわれている１)。
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２７.２　基準等
　ヒ素に関する基準を表２７-１に示す。他の各種基準等は資料編を参照されたい。

表２７-１　ヒ素に関する基準

２７.３　試験方法
　ヒ素の試験法を表２７-２に示す。

表２７-２　ヒ素の試験方法

　ヒ素の試験方法には、吸光光度法、原子吸光法、水素化物発生ＩＣＰ発光分光分析法、
ＩＣＰ質量分析法の４種類があり、さらに原子吸光法は、電気加熱原子吸光法と水素化物
発生原子吸光法とに分けられる。
　吸光光度法は、操作が煩雑で、分析に長時問を要するうえに有害な試薬を使用するため、
現在ではあまり用いられていない。
　電気加熱原子吸光法は、共存する酸や塩類による干渉が大きく、上水試験方法しか認め
られていない。
　水素化物発生原子吸光法は、精度も優れているため、ヒ素分析法の主流となっている。 
水素化物発生原子吸光法の水素化物発生装置は、バッチ式と連続式の二種類に分けられる。
原子化方法として加熱セルの代わりに水素-アルゴンフレームを用いる方法もあるが、こ
の場合１０～５０倍程度（装置、操作条件によって異なる。）感度が悪い。
　最近では、水素化物発生ＩＣＰ発光分光分析法がヒ素の有力な測定法として利用されて
いる。この方法は、精度、感度とも水素化物発生原子吸光法と同程度である。
水素化物発生で測定可能な元素としては、ヒ素、ビスマス、ゲルマニウム、鉛、アンチモ
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ン、セレン、スズ、テルルの８元素がある。しかし、発生した水素化物が不安定な物質も
あり、JIS及び上水試験方法で水素化物発生原子吸光法が記載されているのはヒ素、アン
チモン、セレンの３元素である。
　水素化物発生の反応に用いられる還元系は、テトラヒドロホウ酸ナトリウム（ＮaＢＨ４）-
酸還元系と金属-酸還元系の２種類があり、いずれの場合も発生期の水素による還元である。
　また、水素化物発生ＩＣＰ発光分光分析法よりはるかに高感度で多元素同時分析が可能
であるＩＣＰ質量分析法がヒ素の分析法として最近利用されつつある。
　ＩＣＰ質量分析法で同時定量が可能な元素（質量数）は、カドミウム（１１１、１１４）、鉛（２０６、
２０７、２０８）、クロム（５２、５３）、ヒ素（７５）、銅（６３、６５）、亜鉛（６４、６６）、鉄（５６）、マン
ガン（５５）、アルミニウム（２７）、ニッケル（５８、６０）、アンチモン（１２１、１２３）、セレン（７７、
８２）、スズ（１２０）、モリブデン（９５、９７）、カルシウム（４３）、マグネシウム（２４）、ホウ素

（１０、１１）である。

２７.４　試験方法の概要と選定の考え方
２７.４.１　試験方法の概要
２７.４.１.１　水素化物発生ＩＣＰ発光分光分析法

試料を前処理した後、テトラヒドロホウ酸ナトリウムで還元して水素化ヒ素を発生さ
せ、試料導入部を通して誘導結合プラズマ中に噴霧し、ヒ素による発光を波長１９３.６９６
nmで測定してヒ素を定量する。低濃度を測定する場合は超音波ネブライザーを利用す
る。

２７.４.１.２　水素化物発生原子吸光法
試料を前処理した後、テトラヒドロホウ酸ナトリウムで還元して水素化ヒ素を発生さ

せ、加熱吸収セル中に導入し、ヒ素による原子吸光を波長１９３.７nmで測定してヒ素を定
量する。

２７.４.１.３　ＩＣＰ質量分析法
試料を前処理した後、内部標準物質を加え、試料導入部を通して誘導結合プラズマ中

に噴霧し、ヒ素と内部標準物質のそれぞれの質量/荷電数におけるイオンの電流を測定
し、ヒ素のイオンの電流と内部標準物質のイオンの電流との比を求めてヒ素を定量する。

２７.４.２　試験方法の選定の考え方
試験方法は調査目的とその必要とされる濃度から選定する。人の健康に係る環境基準

を測定する場合は、定められた公定法による必要がある。
人の健康の保護に関する環境基準において、水素化物発生ＩＣＰ発光分光分析法、水

素化物発生原子吸光法、ＩＣＰ質量分析法の３つの試験方法が指定されている。
以上のことから、一般の河川水では、①水素化物発生ＩＣＰ発光分光分析法に超音波



－ 195 －

ネプライザー等をつけて用いるか、②水素化物発生原子吸光法を用いる。さらに妨害物
質が少なく高感度測定が必要な場合は、他元素同時分析が可能な③ＩＣＰ質量分析法を
用いる。

また水素化物発生原理を利用して、次のような定量も可能である。
河川水等の自然水中では、As、Sb、SeはそれぞれAs（Ⅲ、Ⅴ）、Sb（Ⅲ、Ⅴ）、Se（Ⅳ、

Ⅵ）のように酸化状態の異なった形態（イオン）で存在している。これら元素の総量を
定量するためには、水素化物発生操作の前に高い酸化状態から低い酸化状態に予備還元
を行う。また、予備還元を行わず、低い酸化状態のものだけを定量して総量から差し引
くことにより、酸化状態別の定量ができる。

２７.４.３　試験上の注意事項等
２７.４.３.１　試料の保存

２４.４.３ １）を参照。

２７.４.３.２　前処理
前処理は、主として、共存する有機物、懸濁物質及び金属錯体の分解を目的としてお

り、試料の状態や試験方法の種類によって選択する。
　①　�有機物や懸濁物質を含む一般的な試料　→　硝酸・硫酸・過マンガン酸カリウムに

よる分解。ただし、水素化物ＩＣＰ発光分光分析法及びＩＣＰ質量分析法に用いる
場合、過マンガン酸カリウムは添加しない。またＩＣＰ質量分析法に用いる場合は、
十分に硫酸白煙を発生させ、硫酸を除去しておく。

　②　�有機物や懸濁物質がきわめて少ない試料　→　沸騰しない程度に塩酸による加熱処
理。この方法は清澄な河川水に適用する。

　③　�有機物を多く含む試料　→　硝酸・硫酸・過塩素酸による分解
　　　塩化物イオンが妨害になるのでＩＣＰ質量分析法には用いない。
　④　水素化ヒ素の発生を妨害する物質を含む試料　→　鉄（Ⅲ）による共沈法
　　　�この方法は、アルカリ性の条件化で分解液に鉄（Ⅲ）を添加し、ヒ素を沈殿生成さ

せて妨害物質と分離する方法である。

２７.５　その他
　ヒ素の環境基準値と水道水質基準値は、従来は０.０５mg/L以下であったが、世界保健機
構（ＷＨＯ）の飲料水質ガイドラインが１９９３年に０.０１mg/Lに改正されたのに合わせて、
平成５年３月８日付環境庁告示第１６号及び平成４年１２月２１日付厚生省令第６９号により、と
もに０.０１mg/L以下に強化された。 
　これらの基準の設定根拠は、国連食料農業機関（FAO）と世界保健機構（WHO）の合
同 食 品 添 加 物 専 門 家 会 議 ｢FAO/WHO Joint Expert Committee on Food Additives 

（JECFA）」において、TDI（耐容一日摂取量） に相当するPMTDI（暫定最大許容一日摂
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取量）０.００２mg/kg/dayとして、水の寄与率２０％、体重５０kg、飲料水量２１/dayとして、基
準値を０.０１mg/L以下とした。」とされている。
　またこれに伴い、排水基準も０.１mg/L以下に強化された。
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２８．水　　　銀（Hg）

２８.１　概　要
　水銀は、金属で唯一の液体（常温）であり、銀白色の金属光沢を有しており、地殻中に
０.０８mg/L程度含まれている１)。主に赤色の辰砂（ＨgＳ）として産出される。主な化合物は、
１価及び２価のハロゲン化合物、硫化物及び有機化合物（アルキル水銀）が知られている。
用途として、乾電池、蛍光灯、水銀灯、体温計等に使用されている。
　水銀は、多くの金属と合金（アマルガム）を作り、熱や電気の伝導性があり、触媒作用
を有し、熱膨張率が安定している。これらの性質のため広く用いられてきたが、海域ある
いは河川へ水銀を含んだ工場排水の流入により、昭和２８年に熊本県水俣で水俣病が発生、
昭和３９年には新潟県阿賀野川流域で新潟水俣病が発生して社会問題となった。
　水銀の人体への影響は、無機水銀とアルキル水銀で異なり、無機水銀の影響は、神経系
及び腎臓に現れるのに対して、アルキル水銀の一種であるメチル水銀は、摂取されると、
全身に分布し、脳内にも移行して蓄積する。脳内に蓄積した場合、大脳の感覚、視覚、聴
覚を司る部分と小脳が最も影響を受け、感覚異常、視野狭窄、難聴、言語障害、運動障害
と深刻な障害を引き起こす。
  環境水中では、無機水銀から生物学的又は化学的にメチル水銀が生成し、またメチル水
銀の無機化も同時に進行している。このため、水中生物間の食物連鎖を経て、魚介類へ高
濃度に蓄積し、最終的に人間が摂取する危険性がある２)、３)。
　汚染のない河川、湖水中で総水銀は０.０３～０.１μg/L、海水で０.００５～５.０μg/L程度含まれ
ているといわれている１)。

２８.２　総水銀（Ｔ－Ｈｇ）
２８.２.１　基準等

総水銀に関する基準を表２８-２-１に示す。他の各種基準等は資料編を参照されたい。

表２８-２-１　水銀に関する基準

２８.２.２　試験方法
総水銀の試験法を表２８-２-２に示す。
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表２８-２-２　総水銀の試験方法

総水銀の測定方法には、加熱気化原子吸光法、金アマルガム捕集原子吸光法、還元気
化原子吸光法の３種類がある。加熱気化原子吸光法は、操作が煩雑であり、有毒なクロ
ロホルムを使用するので望ましくない。また金アマルガム捕集原子吸光法は、公定法に
認められておらず、あまり一般的ではない。よって、還元気化原子吸光法が水銀分析法
の主流となっている。水銀還元気化装置は、密閉循環方式と開放送気方式の２種類がある。

２８.２.３　試験方法の概要と選定の考え方
２８.２.３.１　試験方法の概要
⑴　還元気化原子吸光法

　試料を前処理した後、塩化スズ（Ⅱ）で水銀（Ⅱ）イオンを金属水銀に還元して通
気し、発生した水銀蒸気の原子吸光を波長２５３.７nmで測定して水銀を定量する。
　水銀イオンの還元反応は次のとおりで、反応は定量的に進行する。

　　　　　　　　Hg２＋ ＋ Sn２＋　→　Hg ↑゚＋ Sn４＋

２８.２.３.２　試験方法の選定の考え方
試験方法は調査目的とその必要とされる濃度から選定する。人の健康の保護に関する

環境基準を測定する場合は、定められた公定法による必要がある。 
以上のことから、総水銀の測定方法は、還元気化原子吸光法を用いる。 

２８.２.３.３　試験上の注意事項等
⑴　試料の保存

　　①　２４.４.３ １）を参照。
　　②�　河川水のような希薄なレベルでの水銀は、容器への吸着及び溶液からの揮散が生

じることがあるので、採水試料を入れる容器及び保存方法に注意する必要がある。
試料を入れる容器は、硬質ガラスまたはポリエチレン瓶を使用し、採水直後に硝酸
でpH２以下にしておくことが望ましい。

⑵　前処理
　総水銀は、硫酸－硝酸酸性で過マンガン酸カリウム･ペルオキソ二硫酸カリウムで分
解する。 
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２８.２.４　その他
総水銀の基準値は、人の健康の保護に関する環境基準及び水道水質基準が０.０００５mg/

L以下であり、排水基準は０.００５mg/L以下である。
人の健康の保護に関する環境基準は、魚介類の食品としての暫定的規制値（総水銀０.４

ppm）を越えない濃度として設定された。具体的には「水銀等有害物資に関する全国環
境調査結果（昭和４８年度）」により環境水中に総水銀濃度が質量０.０００５mg/Lから０.００１
mg/L程度であれば、十分な安全率を持って魚介類中の水銀含有量が暫定的規制値以下
にとどまること、また、我が国の非汚染水域の総水銀含有量が０.０００１mg/L程度である
ことなどを勘案し、総水銀の人の健康の保護に関する環境基準値は、０.０００５mg/L以下
に設定されている。
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２８.３　アルキル水銀（Ｒ－Ｈｇ）　
２８.３.１　基準等

アルキル水銀に関する基準を表２８-３-１に示す。他の各種基準等は資料編を参照されたい。

表２８-３-１　アルキル水銀に関する基準

２８.３.２　試験方法
アルキル水銀の試験法を表２８-３-２に示す。

表２８-３-２　アルキル水銀の試験方法

アルキル水銀の測定方法には、ガスクロマトグラフ法、薄層クロマトグラフ-原子吸
光法の２種類がある。薄層クロマトグラフ-原子吸光法は、操作が煩雑であり、有毒な
有機溶剤を使用するので望ましくない。よって、ガスクロマトグラフ（ＥＣＤ）法がア
ルキル水銀分析法の主流となっている。

２８.３.３　試験方法の概要と選定の考え方
２８.３.３.１　試験方法の概要
⑴　ガスクロマトグラフ（ＥＣＤ）法

　試料を塩酸酸性にして、アルキル水銀（Ⅱ）化合物をベンゼンで抽出する。抽出し
たアルキル水銀（Ⅱ）化合物をベンゼンからＬ-システイン･酢酸ナトリウム溶液へ選択
的に逆抽出した後、ベンゼンで再び抽出し、ガスクロマトグラフ法を用いて定量する。

２８.３.３.２　試験方法の選定の考え方
試験方法は調査目的とその必要とされる濃度から選定する。人の健康の保護に関する

環境基準を測定する場合は、定められた公定法による必要がある。 
以上のことから、アルキル水銀の測定方法は、ガスクロマトグラフ法を用いる。 
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２８.３.３.３　試験上の注意事項等
⑴　試料の保存

　試料１Lにつき、塩酸２mL添加する。常温保存、７日が保存の目安である。

２８.３.４　その他
アルキル水銀の基準値は、人の健康の保護に関する環境基準及び排水基準で「検出され

ないこと」となっている。水道水質基準ではアルキル水銀の基準値は設定されていない。
人の健康の保護に関する環境基準は、魚介類の食品としての暫定的規制値（メチル水

銀０.３ppm）を越えない濃度として設定された。またアルキル水銀は魚介類による生物
濃縮を考慮すればできるだけ低いことが望ましく、「検出されないこと（検出限界０.０００５
mg/L）」とされている。
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２９．銅（Cu）

２９.１　概　要
　銅は、赤色で、展延性、加工性に富んでいる金属である。地殻中に５５mg/kg程度含まれ
ており１)、黄銅鉱（CuFeS２）、班銅鉱（Cu５FeS４）、輝銅鉱（Cu２S）等として産出される。
熱及び電気の伝導率は、銀に次いで大きく、硫黄との親和性が重金属の中でマンガンに次
いで高い。
　用途として、電線、青銅・黄銅等の伸銅品、厨房器具、銅管、農薬などに広く用いられ
ている。
　銅は生体の微量必須元素であり、人体に対する毒性は低い。また、蓄積性が認められな
いので、慢性毒性のおそれは少ない。下等生物に対しては毒性の強いものの一つであり、
特に水生生物は、銅に弱い。このことを利用して、硫酸銅を散布して貯水池中の藻類の増
殖を抑制することも行われている。魚類への影響については、亜急性・慢性毒性として０.０１
mg/L程度が限界濃度である。 
　環境汚染としては、明治時代の渡良瀬川流域での足尾銅山鉱毒事件がよく知られている。
人為的な汚染源は、このような鉱山廃水や、メッキ工場等の排水、農薬散布等に起因する。
　水中ではCu２+、Cu（OH）２などとして存在している。 
　地表水はもとより地下水や動植物の体内など自然界に広く分布しており、天然水中で０.２
～３０μg/L程度含まれているといわれている１)。

２９.２　基準等
　銅について環境基準値は設定されていない。銅に関する基準を表２９-１に示す。他の各種
基準等は資料編を参照されたい。

表２９-１　銅に関する基準
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２９.３　試験方法
　銅の試験法を表２９-２に示す。

表２９-２　銅の試験方法

　銅の試験方法には、吸光光度法、原子吸光法、ＩＣＰ発光分光分析法、ＩＣＰ質量分析
法の４種類があり、さらに原子吸光法はフレーム原子吸光法と電気加熱原子吸光法とに分
けられる。
　吸光光度法は、操作が煩雑で、分析に長時間を要するため、現在ではあまり用いられて
いない。
　銅の分析には、カドミウムほどではないが比較的感度も良く、共存物質の影響も少ない
ため、カドミウム同様、一般にフレーム原子吸光法が用いられている。
　また電気加熱原子吸光法は、フレーム原子吸光法より高感度が得られるが、共存する酸
や塩類による干渉が大きい。
　最近では、ＩＣＰ発光分光分析法が銅分析の有力な測定法として利用されている。この
方法は、精度、感度ともフレーム原子吸光法と同程度かそれ以上であり、定量範囲が広く、
多元素同時分析が可能である点が原子吸光法より優れている。ただし、フレーム原子吸光
法より妨害に弱いともいわれている。
　ＩＣＰ発光分光分析法で同時定量が可能な元素及び一般的な波長は、
カドミウム（２１４.４３８nm）、鉛（２２０.３５１nm）、クロム（２０６.１４９nm）、銅（３２４.７５４nm）、亜
鉛（２１３.８５６nm）、鉄（２３８.２０４nm）、マンガン（２５７.６１０nm）、アルミニウム（３０９.２７１nm）、
ニッケル（２２１.６４７nm）、スズ（１８９.９８９nm）、モリブデン（２０２.０３０nm）、ナトリウム（５８９.５９２
nm）、カリウム（７６６.４９１nm）、カルシウム（３９３.３６７nm）、マグネシウム（２７９.５５３nm）、
ホウ素（２４９.７７３nm）、シリカ（２５１.６１２nm）である。
　また、ＩＣＰ発光分光分析法よりはるかに高感度のＩＣＰ質量分析法が銅の分析法とし
て最近利用されつつある。
　ＩＣＰ質量分析法で同時定量が可能な元素（質量数）は、カドミウム（１１１、１１４）、鉛（２０６、
２０７、２０８）、クロム（５２、５３）、ヒ素（７５）、銅（６３、６５）、亜鉛（６４、６６）、鉄（５６）、マン
ガン（５５）、アルミニウム（２７）、ニッケル（５８、６０）、アンチモン（１２１、１２３）、セレン（７７、
８２）、スズ（１２０）、モリブデン（９５、９７）、カルシウム（４３）、マグネシウム（２４）、ホウ素

（１０、１１）である。
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２９.４　試験方法の概要と選定の考え方
２９.４.１　試験方法の概要
２９.４.１.１　ＩＣＰ発光分光分析法

試料を前処理した後、試料導入部を通して誘導結合プラズマ中に噴霧し、銅による発
光を波長３２４.７５４nmで測定して銅を定量する。低濃度を測定する場合は超音波ネブライ
ザーを利用する。

２９.４.１.２　ＩＣＰ質量分析法
試料を前処理した後、内部標準物質を加え、試料導入部を通して誘導結合プラズマ中

に噴霧し、銅と内部標準物質のそれぞれの質量/荷電数におけるイオンの電流を測定し、
銅のイオンの電流と内部標準物質のイオンの電流との比を求めて銅を定量する。

　
２９.４.１.３　溶媒抽出－フレーム原子吸光法（ＤＤＴＣ－酢酸ブチル抽出法）

試料を前処理した後、ＤＤＴＣと金属錯体を生成させ、この錯体を酢酸ブチルで抽出
する。抽出液をそのまま、または水溶液に置き換えて、アセチレン-空気フレーム中に
噴霧し、銅による原子吸光を波長３２４.８nmの原子吸光を測定して銅を定量する。

２９.４.１.４　電気加熱原子吸光法
試料を前処理した後、電気加熱炉で原子化し、銅による原子吸光を波長３２４.８nmで測

定して銅を定量する。

２９.４.１.５　フレーム原子吸光法
試料を前処理した後、アセチレン-空気フレーム中に噴霧し、銅による原子吸光を波

長３２４.８nmで測定して銅を定量する。

２９.４.２　試験方法の選定の考え方
試験方法は調査目的とその必要とされる濃度から選定する。また、コスト等の観点か

ら多元素同時測定を行うことが望ましい。排水基準及び水道水質基準では、銅の試験方
法として吸光光度法を除く上記の各法が指定されている。

以上のことから、一般の河川水では、①ＩＣＰ発光分光分析法に超音波ネプライザー
等をつけて用いる。さらに高感度が必要な場合は、②ＩＣＰ質量分析法を用いる。河川
水が汚濁されている場合は、妨害に強く数種類の重金属元素を同時抽出できる③溶媒抽
出-フレーム原子吸光法を用いる。さらに妨害物質が少ない試料の高感度測定を行う場
合は、④電気加熱原子吸光法を用いてもよい。また、比較的濃度が高い場合は、操作の
簡便な⑤直接噴霧フレーム原子吸光法を用いる。

いずれの方法においても試料の適切な前処理が必要である。
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２９.４.３　試験上の注意事項等
２９.４.３.１　試料の保存

２４.４.３ １）を参照。

２９.４.３.２　前処理
２４.４.３ ２）を参照。

２９.５　その他
　銅の基準値は、水道水質基準では１.０mg/L以下、排水基準及び下水道への排除基準では、
３mg/L以下と定められている。
　世界保健機関（WHO）は、銅を含む飲料水による消化管への一過的な影響に基づいて、
暫定的な水質基準値として２mg/Lと設定しているが、日本の水道水質基準は、毒性で問
題となる濃度よりも、銅特有の金属味や着色といった利水障害を起こす濃度のほうが低い
として、洗濯物などへの着色を防止する観点から１mg/L以下と設定されている。
　また銅及びその化合物（または総銅）は平成１０年６月に要調査項目＊１に選定されている。

＊１：�水環境を経由して人の健康や生態系に有害な影響を与えるおそれ（環境リスク）は
あるものの比較的大きくはない物質、あるいは環境リスクは不明であるが環境中で
の検出状況や複合影響等の観点から見て環境リスクに関する知見の集積が必要な物
質として環境庁（当時）が３００物質を選定したもの。
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３０．亜　　　鉛（Ｚn）

３０.１　概　要
　亜鉛は、青みの帯びた銀白色で、展延性に富んでいる金属である。湿った空気中では、
表面に塩基性炭酸塩を形成する。自然界に比較的広く分布する金属で、地殻中に７０mg/kg
程度含まれており１)、 閃亜鉛鉱（ZnS）、紅亜鉛鉱（ZnO）、菱亜鉛鉱（ZnCO３）等として
産出される。亜鉛は、カドミウムと化学的性質が似ている。用途として、トタン板の製造、
真鍮等の合金材料、乾電池等に使用されている。
　亜鉛は、カドミウムと異なり生物にとって必須元素であり、生体内で重要な役割を果た
している。亜鉛が欠乏すると、いろいろな障害を引き起こすが、多量に摂取すれば、呼吸
器や消化器に障害をきたす。ヒトにおける生物学的半減期は、ほぼ１年である２)。
　人為的な汚染源としては、鉱山排水、メッキ工場、顔料、医薬品製造工場等がある。ま
た、ゴム製品、特に自動車のタイヤから放出される亜鉛が雨水等により土壌に吸着し、土
壌汚染から水系汚染にまで及ぶ２)。上水道にみられる障害としては、給水管や給水装置の
亜鉛メッキ部分からの溶出によるものがある。亜鉛が１mg/L以上になると、白濁したり、
お茶の味を損ない、５mg/L以上で風呂等に汲み置きすると、表面に油膜状に浮く。
　亜鉛は水中では［Zn（H２O）４］２＋、［Zn（H２O）６］２＋等として存在している。カドミウ
ムと同様、塩素イオン錯体を作りやすい。
　汚染のない河川水中で亜鉛は１０μg/L、海水で１μg/L程度含まれているといわれている１)。

３０.２　基準等
　亜鉛に関する基準を表３０-１に示す。他の各種基準等は資料編を参照されたい。

表３０-１　亜鉛に関する基準
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３０.３　試験方法
　亜鉛の試験法を表３０-２に示す。

表３０-２　亜鉛の試験方法

　亜鉛の試験方法には、原子吸光法、ＩＣＰ発光分光分析法、ＩＣＰ質量分析法の３種類
があり、さらに原子吸光法は、フレーム原子吸光法と電気加熱原子吸光法とに分けられる。 
　フレーム原子吸光法は、比較的操作が容易で精度も優れているため、カドミウム同様、
亜鉛分析法の主流となっている。また、溶媒抽出法を用いて分離・濃縮操作を行うことに
よりさらに高感度が得られる。
　電気加熱原子吸光法は、フレーム原子吸光法より高感度が得られるが、共存する酸や塩
類による干渉が大きい。
　最近では、ＩＣＰ発光分光分析法が亜鉛分析の有力な測定法として利用されている。こ
の方法は、精度、感度ともフレーム原子吸光法と同程度かそれ以上であり、定量範囲が広
く、多元素同時分析が可能である点が原子吸光法より優れている。ただし、フレーム原子
吸光法より妨害に弱いともいわれている。
　ＩＣＰ発光分光分析法で同時定量が可能な元素及び一般的な波長は、
カドミウム（２１４.４３８nm）、鉛（２２０.３５１nm）、クロム（２０６.１４９nm）、銅（３２４.７５４nm）、亜
鉛（２１３.８５６nm）、鉄（２３８.２０４nm）、マンガン（２５７.６１０nm）、アルミニウム（３０９.２７１nm）、
ニッケル（２２１.６４７nm）、スズ（１８９.９８９nm）、モリブデン（２０２.０３０nm）、ナトリウム（５８９.５９２
nm）、カリウム（７６６.４９１nm）、カルシウム（３９３.３６７nm）、マグネシウム（２７９.５５３nm）、
ホウ素（２４９.７７３nm）、シリカ（２５１.６１２nm）である。
　また、ＩＣＰ発光分光分析法よりはるかに高感度のＩＣＰ質量分析法が亜鉛の分析法と
して最近利用されつつある。
ＩＣＰ質量分析法で同時定量が可能な元素（質量数）は、カドミウム（１１１、１１４）、鉛（２０６、
２０７、２０８）、クロム（５２、５３）、ヒ素（７５）、銅（６３、６５）、亜鉛（６４、６６）、鉄（５６）、マン
ガン（５５）、アルミニウム（２７）、ニッケル（５８、６０）、アンチモン（１２１、１２３）、セレン（７７、
８２）、スズ（１２０）、モリブデン（９５、９７）、カルシウム（４３）、マグネシウム（２４）、ホウ素

（１０、１１）である。
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３０.４　試験方法の概要と選定の考え方
３０.４.１　試験方法の概要
３０.４.１.１　ＩＣＰ発光分光分析法

試料を前処理した後、試料導入部を通して誘導結合プラズマ中に噴霧し、亜鉛による
発光を波長２１３.８５６nmで測定して亜鉛を定量する。低濃度を測定する場合は超音波ネブ
ライザーを利用する。

３０.４.１.２　ＩＣＰ質量分析法
試料を前処理した後、内部標準物質を加え、試料導入部を通して誘導結合プラズマ中

に噴霧し、亜鉛と内部標準物質のそれぞれの質量/荷電数におけるイオンの電流を測定
し、亜鉛のイオンの電流と内部標準物質のイオンの電流との比を求めて亜鉛を定量する。

３０.４.１.３　溶媒抽出－フレーム原子吸光法（ＤＤＴＣ－酢酸ブチル抽出法）
本法は試料を前処理した後、ＤＤＴＣと金属錯体を生成させ、この錯体を酢酸ブチル

で抽出する。抽出液をそのまま、または水溶液に置き換えて、アセチレン-空気フレーム
中に噴霧し、亜鉛による原子吸光を波長２１３.９nmの原子吸光を測定して亜鉛を定量する。

３０.４.１.４　電気加熱原子吸光法
試料を前処理した後、電気加熱炉で原子化し、亜鉛による原子吸光を波長２１３.９nmで

測定して亜鉛を定量する。

３０.４.１.５　フレーム原子吸光法
試料を前処理した後、アセチレン-空気フレーム中に噴霧し、亜鉛による原子吸光を

波長２１３.９nmで測定して亜鉛を定量する。

３０.４.２　試験方法の選定の考え方
試験方法は調査目的とその必要とされる濃度から選定する。また、コスト等の観点か

ら多元素同時測定を行うことが望ましい。生活環境の保全に関する環境基準、排水基準
では、亜鉛の試験方法として上記の各法が指定されている。

以上のことから、一般の河川水では、①ＩＣＰ発光分光分析法に超音波ネプライザー
等をつけて用いる。さらに高感度が必要な場合は、②ＩＣＰ質量分析法を用いる。河川
水が汚濁されている場合は、妨害に強く数種類の重金属元素を同時抽出できる③溶媒抽
出-フレーム原子吸光法を用いる。妨害物質が少ない試料の高感度測定を行う場合は、
④電気加熱原子吸光法を用いてもよい。また、比較的濃度が高い場合は、操作の簡便な
⑤直接噴霧フレーム原子吸光法を用いる。

いずれの方法においても試料の適切な前処理が必要である。
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３０.４.３　試験上の注意事項等
３０.４.３.１　試料の保存

①　２４.４.３ １）を参照。

３０.４.３.２　前処理
　　①�　２４.４.３ ２）を参照。
　　②�　全亜鉛を測定する場合（生活環境の保全に関する環境基準）、イミノ二酢酸キレー

ト樹脂の固相ディスクによる濃縮操作を行ってもよい。（S４６ 環境告示第５９号 付表
９参照）

　　③�　亜鉛は使用する試薬中に多量に含まれていることが多いので、なるべく純品を選
び、必要によっては精製する。また、使用する器具や測定環境からの汚染にも十分
に注意する必要がある。

３０.５　その他
　亜鉛の基準値は、水道水質基準として１.０mg/L以下、排水基準２mg/L以下、下水道へ
の排除基準として５mg/L以下と定められている。
　世界保健機構（ＷＨＯ）では１９８２年に健康に基づく指針値を導き出すことは現時点で必
要ないと結論づけられている。平成１５年の水道水質基準見直しにおいて、平成４年に専門
委員会で味覚及び色の観点から１.０mg/Lと定められた以降、新たに追加すべき知見はない
ことから、維持することとされた。
　また亜鉛は、水生生物の保全を目的として平成１５年１１月５日に環境基準（要監視項目）
として設定された。その設定理由は以下の通りである。
　「公共用水域における亜鉛の検出については、公共用水域常時監視結果など多くの調査
結果がある。目標値と公共用水域等における検出状況を比較すると、全国的な調査である
公共用水域常時監視結果において、亜鉛は公共用水域等において目標値を超過する地点が、
平成３年度から１２年度までの１０年間で、淡水域でのべ２０,１６４地点中２,２９４地点あり、海域で
はのべ４,６８４地点中、一般海域の目標値を超過する地点が１７９地点、特別域の目標値を超過
する地点が４１８地点ある。このため、全国的な環境管理施策を講じて、公共用水域におけ
る濃度の低減を図ることが必要であり、環境基準項目として設定することとする。」とある。



－ 213 －

参考文献

１）日本水道協会：上水試験方法　解説編，２００１．
２）日本水道協会：上水試験方法，２００１．
３）岡高明：水，１０，９２，１９８７．

全般的には下記の資料を参考とした。

１�）JIS K ０１０２　工場排水試験方法，２００８．
２�）並木博編：詳解　工場排水試験方法解説，日本規格協会，２００８．
３�）環境庁水質保全局水質規制課監修：新しい排水基準とその分析法，環境化学研究会，

１９９４．
４�）日本水道協会：上水試験方法，２００１．
５�）「水生生物の保全に係る水質環境基準の設定について」に係る中央環境審議会答申に

ついて（平成１５年９月１２日），２００３．
６�）厚生労働省「水質基準見直しにおける検討概要」亜鉛．



－ 214 －

３１．鉄（Fe）

３１.１　概　要
　鉄は、光沢があり、展延性に富んでいる金属である。主に赤鉄鉱（Fe２O３）、磁鉄鉱

（Fe３O４）、褐鉄鉱（Fe２O３・nH２O）、黄鉄鉱（FeS２）などに含まれて産出する。地殻中
には酸素、ケイ素、アルミニウムに次いで多い。用途として、自動車、パイプ、建材、鉄
道、機械等であり、広範囲に使われている。
　水中の溶解性鉄は、鉄（Ⅱ）イオン、鉄（Ⅲ）イオン及びそれらの各種錯イオンである。
また、不溶解性鉄の主な形態は、水酸化鉄（Ⅲ）（Fe（OH）３）、酸化鉄（Ⅲ）（Fe２O３）、
有機鉄（鉄のフミン錯体）、ケイ酸と結合した形である。
　水に溶けている鉄（Ⅱ）イオンは、無色であるが、水中に酸素があるときは酸化されて、
赤褐色の水酸化鉄（Ⅲ）の沈殿を生じる。その結果、無色透明の水が赤色に変わって見え
る。地下水中では、有機物が溶存酸素によって酸化分解されて、二酸化炭素を生じる一方、
酸素が消費されて還元状態にあるとみられる。このような地下水中では、鉄は鉄（Ⅱ）イ
オンとしてかなり高濃度で、かつ安定に溶けている。その地下水を汲み上げ地表に持って
くると、二酸化炭素が大気中に揮散し、水中の鉄イオンと炭酸との平衡が崩れ、他方、大
気中の酸素が溶け込み酸化が起こり、その結果、赤褐色の水酸化鉄（Ⅲ）が沈殿すること
となる。無色透明な温泉水が瞬く間に真っ赤に濁るのは、同じ機構によるものである。  
　地表水の溶解性鉄の濃度が一般に１mg/L（場合によっては１μg/L）以下と極めて少
ないのは、自然の酸化と水酸化鉄（Ⅲ）または酸化鉄（Ⅲ）の溶解度が小さいことによる。
逆に、富栄養化が進んだ湖沼、貯水池では、水温成層期に深・底層部が還元状態となり、
鉄やマンガンの溶出が起こる。
　鉄分のある水は、布地や器物などを黄褐色に着色（０.３mg/L以上）したり、臭気や苦味（０.５
～１.０mg/L）を与える。また、製紙、染色、電子工業等の製品の品質に影響を与えること
から、水道水としても、工業用水としてもできるだけ少ないことが望まれる。したがって、
用水中の鉄の含量は、どんな目的に使用するとしても０.３mg/L以下、理想的には０.１mg/L
以下が望ましいとされている１)。
　鉄は、ヒトの必須元素（７～４８mg/日）であるが、血液中の遊離鉄イオンは、有害であ
る。塩化第二鉄をウサギに静注した場合、急性致死量は、７.２mg/kg体重の値が示されて
いる２)。魚の毒性としては、２４時間半数致死濃度は２.４mg/L（コイ）～２５mg/L（ハゼ）で
ある３)。しかし、環境の濃度レベルでは、人への健康影響は少ないと考えられる。むしろ、
用水としての利用面、上水の性状の面で重要と考えられる。
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３１.２　基準等
　鉄について環境基準値は設定されていない。鉄に関する基準を表３１-１に示す。他の各種
基準等は資料編を参照されたい。

表３１-１　鉄に関する基準

３１.３　試験方法
　鉄の試験法を表３１-２に示す。

表３１-２　鉄の試験方法

　鉄の試験方法には、吸光光度法、原子吸光法、ＩＣＰ発光分光分析法、ＩＣＰ質量分析
法の４種類があり、さらに原子吸光法はフレーム原子吸光法と電気加熱原子吸光法とに分
けられる。
　吸光光度法は、操作が煩雑で、分析に長時問を要するため、現在ではあまり用いられて
いないが、鉄（Ⅱ）と鉄（Ⅲ）の分別分析が必要な場合に有効な分析方法である。
　フレーム原子吸光法は、比較的操作が容易で精度も優れているため、鉄分析法の主流と
なっている。ただし、水質法に基づく水質基準値の１/１０の低濃度（０.０３mg/L）まで測定
するためには、溶媒抽出法を用いて分離・濃縮する必要がある。 
　電気加熱原子吸光法は、フレーム原子吸光法より高感度が得られるが、共存する酸や塩
類による干渉が大きい。
　最近では、ＩＣＰ発光分光分析法が鉄分析の有力な測定法として利用されている。この
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方法は、精度、感度ともフレーム原子吸光法と同程度かそれ以上であり、定量範囲が広く、
多元素同時分析が可能である点が原子吸光法より優れている。ただし、フレーム原子吸光
法より妨害に弱いともいわれている。
　ＩＣＰ発光分光分析法で同時定量が可能な元素及び一般的な波長は、
カドミウム（２１４.４３８nm）、鉛（２２０.３５１nm）、クロム（２０６.１４９nm）、銅（３２４.７５４nm）、亜
鉛（２１３.８５６nm）、鉄（２３８.２０４nm）、マンガン（２５７.６１０nm）、アルミニウム（３０９.２７１nm）、
ニッケル（２２１.６４７nm）、スズ（１８９.９８９nm）、モリブデン（２０２.０３０nm）、ナトリウム（５８９.５９２
nm）、カリウム（７６６.４９１nm）、カルシウム（３９３.３６７nm）、マグネシウム（２７９.５５３nm）、
ホウ素（２４９.７７３nm）、シリカ（２５１.６１２nm）である。
　また、ＩＣＰ発光分光分析法よりはるかに高感度のＩＣＰ質量分析法が鉄の分析法とし
て最近利用されつつあるが、鉄分析において公定法では認められていない。
　ＩＣＰ質量分析法で同時定量が可能な元素（質量数）は、カドミウム（１１１、１１４）、鉛（２０６、
２０７、２０８）、クロム（５２、５３）、ヒ素（７５）、銅（６３、６５）、亜鉛（６４、６６）、鉄（５６）、マン
ガン（５５）、アルミニウム（２７）、ニッケル（５８、６０）、アンチモン（１２１、１２３）、セレン（７７、
８２）、スズ（１２０）、モリブデン（９５、９７）、カルシウム（４３）、マグネシウム（２４）、ホウ素

（１０、１１）である。

３１.４　試験方法の概要と選定の考え方
３１.４.１　試験方法の概要
３１.４.１.１　ＩＣＰ発光分光分析法

試料を前処理した後、試料導入部を通して誘導結合プラズマ中に噴霧し、鉄による発
光を波長２３８.２０４nmで測定して鉄を定量する。低濃度を測定する場合は超音波ネブライ
ザーを利用する。

３１.４.１.２　フレーム原子吸光法
試料を前処理した後、アセチレン-空気フレーム中に噴霧し、鉄による原子吸光を波

長２４８.３nmで測定して鉄を定量する。

３１.４.１.３　電気加熱原子吸光法
試料を前処理した後、電気加熱炉で原子化し、鉄による原子吸光を波長２４８.３nmで測

定して鉄を定量する。

３１.４.１.４　溶媒抽出-フレーム原子吸光法（ＤＤＴＣ-酢酸ブチル抽出法）
試料を前処理した後、ＤＤＴＣと金属錯体を生成させ、この錯体を酢酸ブチルで抽出

する。抽出液をそのまま、または水溶液に置き換えて、アセチレン-空気フレーム中に
噴霧し、鉄による原子吸光を波長２４８.３nmの原子吸光を測定して鉄を定量する。
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３１.４.１.５　フェナントロリン吸光光度法
鉄（Ⅱ）イオンが１、１０-フェナントロリンと反応して生成する橙赤色の錯体の吸光

度を測定し、鉄を定量する。鉄（Ⅲ）イオンについては塩化ヒドロキシルアンモニウム
加えて鉄（Ⅱ）イオンに還元した後、同様の操作で定量する。 

３１.４.１.６　ＩＣＰ質量分析法
試料を前処理した後、内部標準物質を加え、試料導入部を通して誘導結合プラズマ中

に噴霧し、鉄（質量数５６）と内部標準物質のそれぞれの質量/荷電数におけるイオンの
電流を測定し、鉄のイオンの電流と内部標準物質のイオンの電流との比を求めて鉄を定
量する。通常のＩＣＰ質量分析計では、ArO、CaOが生成して鉄の測定が難しいといわ
れるが、コリジョン型ＩＣＰ質量分析計は反応ガスを用いることでこれらの影響を抑え
ることができる。

３１.４.２　試験方法の選定の考え方
試験方法は調査目的とその必要とされる濃度から選定する。測定する場合は、定めら

れた公定法による必要がある。また、コスト等の観点から多元素同時測定を行うことが
望ましい。

排水基準及び水道水質基準では、鉄の試験方法として溶媒抽出-フレーム原子吸光法、
吸光光度法及びＩＣＰ質量分析法を除く上記の各法が指定されている。

以上のことから、一般の河川水では、①ＩＣＰ発光分光分析法に超音波ネプライザー
等をつけて用いる。また鉄は比較的一般河川水中に含まれていることが多いので、その
場合は操作の簡便な②直接噴霧フレーム原子吸光法を用いる。さらに妨害物質が少ない
試料の測定を行う場合は、③電気加熱原子吸光法を用いてもよい。河川水が汚濁されて
いる場合は、妨害に強く数種類の重金属元素を同時抽出できる④溶媒抽出一フレーム原
子吸光法を用いる。また鉄（Ⅱ）と鉄（Ⅲ）の分別分析が必要な場合は⑤フェナントロ
リン吸光光度法を用いる。高感度で多元素同時分析が必要な場合はＩＣＰ質量分析法を
用いる。いずれの方法においても試料の適切な前処理が必要である。

３１.４.３　試験上の注意事項等
３１.４.３.１　試料の保存
　①　２４.４.３ １）を参照。
　②�　溶解性鉄を測定する場合には、試料採取後、直ちにろ紙５種C（孔径１μm以下の

ろ材またはろ紙６種でもよい）でろ過し、初めのろ液約５０mlを捨て、その後のろ液
体に硝酸を添加し、pHを２以下にして保存する。

　　�　鉄（Ⅱ）イオンを測定する場合は、大気中の酸素によって容易に酸化されるから、
採水後直ちにフェナントロリン吸光光度法による測定を行う。全操作を直ちに行えな
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い場合は、採水現場で発色までの操作を行って、もち帰った後、吸光度を測定する。
長時間の保存は不可。

３１.４.３.２　前処理
　①�　２４.４.３ ２）を参照。
　②�　溶解性鉄の前処理は、試料採取後、直ちにろ紙５種Ｃ（孔径１μm以下のろ材また

はろ紙６種でもよい）でろ過し、初めのろ液約５０mlを捨て、その後のろ液について「２４.
カドミウム、２４.４.３.２前処理」の①～④のいずれかの処理を行う。

　③�　室内空気中や分析器具、試薬等からの汚染には十分注意する。

３１.５　その他
　鉄の基準値は、水道水質基準及び工業用水基準では０.３mg/L以下、排水基準及び下水道
への排除基準では１０mg/L（溶解性）以下、水産用水基準では１.０mg/L以下と定められて
いる。排水基準及び下水道への排除基準では溶解性鉄となっているが、これは溶解性鉄が
主に人為起源であるのに対し、非溶解性は流域の地質によっては自然河川中にかなり含ま
れる場合もあることを配慮しているためである。水道水質基準は、味覚及び洗濯物への着
色の観点から０.３mg/L以下が設定されている。平成１５年の水道水質基準見直しにおいて、
平成４年に専門委員会以降、新たに追加すべき知見はないことから、維持することとされた。
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３２．マ ン ガ ン（Ｍn）

３２.１　概　要
　マンガンは、灰白色で、もろい金属である。軟マンガン鉱（MnO２）、サイロメレン鉱
等として産出される。自然界においては広く分布しており、陸上では古い熱水鉱床に由来
する黒鉱がある。海底でも熱水鉱床が次々に発見されているが、その他に深海底にはマン
ガン団塊の存在が知られている。用途として、特殊鋼、乾電池、ガラスの着色、染色等に
使われている。
　マンガンには、１価～７価の７つの原子価状態が知られているが、２、４、７価のもの
が普通にみられる。そのうち、２価と７価（MnO４

－）は、水中で安定しているが、４価
のマンガンは、溶解度の小さい酸化物を作りやすい。水中では、イオンやコロイドの他、
懸濁粒子や有機物と結合した形態等で存在している。河川中のマンガンは、主に天然由来
のものであるが、鉱山廃水、工場排水等の混入により、希に高くなることがある。天然水
中では、通常、鉄と共存する。地下水中では、遊離炭酸が多く、溶存酸素が少ないとき、
還元状態のＭn（Ⅱ）の形で溶存している。表層水では、酸素と接触することにより酸化
され、Ｍn（Ⅳ）として存在する。他方、湖沼や貯水池では、水温成層期に深・底層部分
が還元状態となり、不溶性Ｍn４＋（酸化物）は、還元されて可溶性のＭn２＋となり、マン
ガンの溶出が起きる。
　マンガンは、生体の微量必須元素であるが、多量のマンガンを摂取すると、急性中毒を
引き起こす。人におけるマンガンの生物学的半減期は、１３日である１)。水生生物への影響
については、淡水中ではほとんど問題にならない。
　一般に、自然水中に溶解性マンガンは０.１mg/L以下のオーダーで、１mg/Lになると異
常値とみなすことができる２)。

３２.２　基準等
　マンガンに関する基準を表３２-１に示す。他の各種基準等は資料編を参照されたい。

表３２-１　マンガンに関する基準
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３２.３　試験方法
　マンガンの試験法を表３２-２に示す。

表３２-２　マンガンの試験方法

　マンガンの試験方法には、吸光光度法、原子吸光法、ＩＣＰ発光分光分析法、ＩＣＰ質
量分析法の４種類があり、さらに原子吸光法はフレーム原子吸光法と電気加熱原子吸光法
とに分けられる。
　吸光光度法は、操作が煩雑で、分析に長時問を要するうえに感度がよくないので、現在
ではあまり用いられていない。
　フレーム原子吸光法は、比較的操作が容易で精度も優れているため、マンガン分析法の
主流となっている。ただし、水質法に基づく水質基準値の１/１０の低濃度（０.００５mg/L）
まで測定するためには、溶媒抽出法を用いて分離・濃縮する必要がある。
　電気加熱原子吸光法は、フレーム原子吸光法より高感度が得られるが、共存する酸や塩
類による干渉が大きい。
　最近では、ＩＣＰ発光分光分析法がマンガン分析の有力な測定法として利用されている。
この方法は、精度、感度ともフレーム原子吸光法と同程度かそれ以上であり、定量範囲が
広く、多元素同時分析が可能である点が原子吸光法より優れている。ただし、フレーム原
子吸光法より妨害に弱いともいわれている。
　ＩＣＰ発光分光分析法で同時定量が可能な元素及び一般的な波長は、
カドミウム（２１４.４３８nm）、鉛（２２０.３５１nm）、クロム（２０６.１４９nm）、銅（３２４.７５４nm）、亜
鉛（２１３.８５６nm）、鉄（２３８.２０４nm）、マンガン（２５７.６１０nm）、アルミニウム（３０９.２７１nm）、
ニッケル（２２１.６４７nm）、スズ（１８９.９８９nm）、モリブデン（２０２.０３０nm）、ナトリウム（５８９.５９２
nm）、カリウム（７６６.４９１nm）、カルシウム（３９３.３６７nm）、マグネシウム（２７９.５５３nm）、
ホウ素（２４９.７７３nm）、シリカ（２５１.６１２nm）である。
　また、ＩＣＰ発光分光分析法よりはるかに高感度のＩＣＰ質量分析法がマンガンの分析
法として最近利用されつつある。
　ＩＣＰ質量分析法で同時定量が可能な元素（質量数）は、カドミウム（１１１、１１４）、鉛（２０６、
２０７、２０８）、クロム（５２、５３）、ヒ素（７５）、銅（６３、６５）、亜鉛（６４、６６）、鉄（５６）、マン
ガン（５５）、アルミニウム（２７）、ニッケル（５８、６０）、アンチモン（１２１、１２３）、セレン（７７、
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８２）、スズ（１２０）、モリブデン（９５、９７）、カルシウム（４３）、マグネシウム（２４）、ホウ素
（１０、１１）である。

３２.４　試験方法の概要と選定の考え方
３２.４.１　試験方法の概要
３２.４.１.１　ＩＣＰ発光分光分析法

試料を前処理した後、試料導入部を通して誘導結合プラズマ中に噴霧し、マンガンに
よる発光を波長２５７.６１０nmで測定してマンガンを定量する。低濃度を測定する場合は超
音波ネブライザーを利用する。

３２.４.１.２　ＩＣＰ質量分析法
試料を前処理した後、内部標準物質を加え、試料導入部を通して誘導結合プラズマ中

に噴霧し、マンガンと内部標準物質のそれぞれの質量/荷電数におけるイオンの電流を
測定し、マンガンのイオンの電流と内部標準物質のイオンの電流との比を求めてマンガ
ンを定量する。

３２.４.１.３　溶媒抽出－フレーム原子吸光法（ＤＤＴＣ－酢酸ブチル抽出法）
本法は試料を前処理した後、ＤＤＴＣと金属錯体を生成させ、この錯体を酢酸ブチル

で抽出する。抽出液をそのまま、または水溶液に置き換えて、アセチレン-空気フレー
ム中に噴霧し、マンガンによる原子吸光を波長２７９.５nmの原子吸光を測定してマンガン
を定量する。

３２.４.１.４　電気加熱原子吸光法
試料を前処理した後、電気加熱炉で原子化し、マンガンによる原子吸光を波長２７９.５

nmで測定してマンガンを定量する。

３２.４.１.５　フレーム原子吸光法
試料を前処理した後、アセチレン－空気フレーム中に噴霧し、マンガンによる原子吸

光を波長２７９.５nmで測定してマンガンを定量する。

３２.４.２　試験方法の選定の考え方
試験方法は調査目的とその必要とされる濃度から選定する。測定する場合は、定めら

れた公定法による必要がある。また、コスト等の観点から多元素同時測定を行うことが
望ましい。

排水基準及び水道水質基準では、マンガンの試験方法として溶媒抽出-フレーム原子
吸光法を除く上記の各法が指定されている。
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以上のことから、一般の河川水では、①ＩＣＰ発光分光分析法に超音波ネプライザー
等をつけて用いる。さらに高感度が必要な場合は、高感度で多元素同時分析可能な②Ｉ
ＣＰ質量分析法を用いる。河川水が汚濁されている場合は、妨害に強く数種類の重金属
元素を同時抽出できる③溶媒抽出-フレーム原子吸光法を用いる。さらに妨害物質が少
ない試料の高感度測定を行う場合は、④電気加熱原子吸光法を用いる。また、比較的濃
度が高い場合は、操作の簡便な⑤直接噴霧フレーム原子吸光法を用いる。いずれの方法
においても試料の適切な前処理が必要である。

３２.４.３　試験上の注意事項等
３２.４.３.１　試料の保存

①　２４.４.３ １）を参照。
②　溶解性マンガンを測定する場合には、試料採取後、直ちにろ紙５種C（孔径１μm

以下のろ材またはろ紙６種でもよい）でろ過し、初めのろ液約５０mlを捨て、その後の
ろ液体に硝酸を添加し、pHを２以下にして保存する。

３２.４.３.２　前処理
①　２４.４.３ ２）を参照。
②　溶解性マンガンの前処理
試料採取後、直ちにろ紙５種Ｃ（孔径１μm以下のろ材またはろ紙６種でもよい）で

ろ過し、初めのろ液約５０mlを捨て、その後のろ液について「２４.カドミウム、２４.４.３.２
前処理」の①～④のいずれかの処理を行う。

３２.５　その他
　マンガンの基準値は、水や洗濯物などに色をつけない程度という意味で水道水質基準で
は０.０５mg/L以下、排水基準及び下水道への排除基準では溶解性として１０mg/L以下と定め
られている。なお、溶解性の考え方は鉄の場合と同様で、自然河川中の非溶解性物質とし
てのマンガンを配慮しているためである。
　全マンガンは、平成１６年３月に人の健康の保護に関する環境基準（要監視項目）の指針
値として０.２mg/Lに設定されている。その設定根拠は、アメリカ医薬品研究所食品栄養委
員会が食事調査から求めた平均摂取量の最大値から、TDI（耐容一日摂取量）が体重１kg
当たり０.０６mgと算出されていることに基づいている。
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