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第1章 緒言 
 

1.1 はじめに 

 

水は全ての生命の源である。地球表層における天然水の総量は，約 14 億 km3

であり，そのうち 96.5%が海水，残り 3.5%が雪氷水，地下水，永久凍土中の氷，

湖沼水，土壌水，水蒸気，河川水と見積もられている 1,2)。このうち，人間活動

に利用できる河川水や地下水，湖沼水は地球表層水全体のわずか 0.04%，56 万

km3 である。水は，固体，液体，気体の三態をとりながら自然界を循環し，この

太古から続くサイクルは，全ての生命を支える重要な基盤である。現在，人間

が利用する水は農業用水，工業用水，生活用水に分類され，日本における例で

は，それぞれの利用割合はおよそ 68%，14%，18%となる。人間の活動に水は欠

かせず，人類は環境水と密接に関わりながら発展してきた。 

近代都市の水環境問題は，人口の爆発的増加をもたらした 18 世紀半ばから 19

世紀にかけたヨーロッパでの産業革命から始まった。下水道が未発達であった

当時，糞尿は河川へ流されており，不衛生な水環境がコレラを急速に蔓延させ

たと言われている 3)。重化学工業が急速に発展した 1950～1960 年代は，化学物

質の排出による人為的な水環境問題が多発した。栃木県渡良瀬川流域での足尾

銅山鉱毒事件や，熊本件水俣湾，新潟県阿賀野川流域での有機水銀による水俣

病の発生，富山県神通川流域でのカドミウムによるイタイイタイ病の発生，宮

崎県の土呂久鉱山での土呂久鉱毒事件といった重大な問題が引き起こされた。

一方，ヨーロッパでは，都市や工場から排出した窒素酸化物や硫黄酸化物によ

って酸性雨が発生し，森林への被害が問題となった。公害を中心とした環境問

題の多くは，発生源と被害が局所的であったことから，原因の特定と削減によ

って解決に導かれてきた。 

21 世紀に入り，地球環境問題がより深刻化した。地球環境問題は，国境や地

域を越境して拡大する問題とされる。特に地球温暖化は，気温や海水温の上昇

が海面上昇や凍土の融解など様々な影響をもたらしている。他の地球環境問題

として，東アジアで拡大し続ける酸性雨や砂漠化，水質とは直接関係を持たな

いが，オゾン層の破壊や熱帯林の減少などが挙げられる。また，2011 年に発生
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した東日本大震災に伴う福島第一原発事故では，放出された放射性物質による

水環境への影響が懸念されている。これらの地球環境問題は，様々な問題や利

害が複雑に絡み合っており，影響が広域にわたることから，根本的な解決が困

難である。そこで，今日の環境科学の役割は，幅広い学問分野の知識と，様々

な環境の情報をもって総合的な環境アセスメントを行うことであると言える。 

 

1.2 水質評価と分光学的分析法 

  

水質評価に分光分析法は不可欠である。現在，化学的な水質評価試験の大部

分は分光分析法に基づいており，例として，JIS の工場排水試験法 K 0102 では

約 7 割が分光分析法によって占められる 3)。まず，代表的な分光分析法として紫

外可視吸光光度法，原子吸光光度法，ICP 発光分光法がよく知られている。また，

フーリエ変換赤外分光法や蛍光分光法，ラマン分光法もよく知られており，高

速液体クロマトグラフィーでは紫外可視及び蛍光検出器が，ガスクロマトグラ

フィーでは炎光検出器が分光検出器でよく使用される。他にも，X 線回折法や

蛍光 X 線分析法，核磁気共鳴法（NMR）なども分光分析法の一種に分類される

4)。分光分析法は，17 世紀，太陽光をプリズムによって 7 色に分光したニュート

ンの人類初の分光実験に始まり，光源，分光器，検出器の発展を経て化学と共

に進歩を続けてきた。 

 

1.3 本研究の目的 

 

本論文では，環境水質の評価を目的としたいくつかの新しい分光学的分析法

の開発と応用について報告する。 

第 2 章では，汎用性の高い分光学的分析法である吸光光度法に膜濃縮と前処

理による選択性の向上を組み合わせたヒ素の新規簡易分析法の開発について記

述した。ヒ素は，国内の水道水質基準や WHO 飲料水基準において 0.01 mg/L 以

下に規制されている。ヒ素による環境汚染は世界各地で見られ，バングラデシ

ュやインドの西ベンガル州などにおいて飲用されている地下水の汚染が特に深

刻である。そのため，簡便かつ高感度なヒ素の分析法の開発が望まれている。
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そこで，本章では，簡便迅速で低コストなヒ素の吸光光度法であるモリブデン

ブルー法に着目した。しかし，この手法は測定感度が低く飲料水基準レベルの

測定が困難である。そこで，モリブデンブルー陰イオンを陽イオン界面活性剤

とのイオン会合体としてメンブランフィルター上に捕集し，フィルターごと少

量の有機溶媒に溶解することで高感度化を図った。一方，モリブデンブルー法

はヒ素と同じ条件で呈色するリンによって正の妨害を受ける。そこで，リン酸

イオンと高い親和性を持つ炭酸カルシウムに着目し，試料に含まれるリンを測

定前にカラム通液処理によって除去する方法について検討した。また，この方

法を更に発展させ，より簡易的に現場で分析できる目視法を開発した。この方

法では，メンブランフィルターに捕集したモリブデンブルーの色の濃淡からヒ

素の濃度をより簡便に測定する。これらの方法は，その簡便さと感度から環境

水中ヒ素のモニタリングに有用であり，様々な地域での利用が期待できる。 

一方，より正確に環境水質を評価する場合，リアルタイムに連続的な測定値

を得ることが望ましいと考えた。そこで，センシング技術に焦点を当て，分光

学的センサーである光ファイバーATR（全反射減衰）センサーに着目した。この

手法を用いて，地熱水から生成するスケールを遠隔地からリアルタイムに測定

可能なセンサーを開発し，第 3 章で論じている。地熱発電をはじめとした地熱

利用において，配管や設備へのスケール生成は，熱交換効率や流量の低下を引

き起こすことから，深刻な問題になっている。現在，スケールの生成を評価す

る手法としては，視認や超音波，放射線の照射などが用いられているが，コス

トや簡便性，感度などに課題を残している。そこで，炭酸カルシウム及びシリ

カスケール生成を評価する新規光ファイバーセンサーの開発を試みた。光ファ

イバーの光導波路であるコアを露出させてセンシング領域とし，スケール生成

に伴う伝播光強度の変化を検出した。伝播光強度は，光ファイバーのコア上に

析出したスケールの屈折率によって変化することから，スケールのモニタリン

グが可能となる。このセンサーは，より軽量，安価，高感度であり，遠隔地か

らスケール生成の情報をリアルタイムに得られる利点があるため，革新的な評

価手法となり得る。 

また，このセンサーを用いて溶媒抽出を必要としない簡便な陰イオン性界面

活性剤の定量法を開発し，第 4 章に記述した。現在，陰イオン界面活性剤を定
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量する公定法は，溶媒抽出を必須とし，有機溶媒の使用に伴う健康や環境への

影響，測定操作の煩雑さといった点に問題がある。そこで，光ファイバーATR

手法を利用し，コア表面の電荷への分配に着目した。光ファイバーATR 手法に

おける検出場は，露出したコアから厚さ数百 μm にあるため，その分配はシリカ

コアの負電荷に強く影響を受ける。実験では，正電荷を持つエチルバイオレッ

トの吸着に起因する吸光度を測定し，陰イオン界面活性剤とのイオン会合体の

生成に伴って減少する吸光度から陰イオン界面活性剤を定量した。この手法は，

公定法と比較してはるかに簡便であり，溶媒抽出を必要としないことから迅速

でもある。 

 最後に，光ファイバーを利用した分光電気化学センサーを開発した結果を第 5

章で報告する。分光電気化学分析は，光化学測定と電気化学測定の情報が同時

に得られる，二元の選択性を有した分析法である。しかし，電気化学的な反応

領域に対する光路長の短さが，感度不足の原因となっている。そこで，光路長

を自由に設定できる光ファイバーATR 手法を応用した分光電気化学的重金属セ

ンサーを開発した。光ファイバーセンサーにインジウムスズ酸化物を被覆して

電極とし，重金属のストリッピングボルタンメトリーを行うことで電極応答と

光応答に起因する二元の選択性が得られる。また，インジウムスズ酸化物のよ

うな無機酸化物を光導波路に被覆すると一定以上の膜厚で Lossy mode 共鳴と呼

ばれる光の減衰が発生することを見出した。重金属の電気化学的な還元に伴う

光ファイバー表面への被覆によってこの減衰波長がシフトすることを利用した

重金属の検出を試み，その応答に関する解析を行った。 
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第2章 メンブランフィルターを利用する地下水中ヒ素の吸光光度

法及び目視定量法の開発 
 

2.1 緒言 

 

 ヒ素は，原子量 74.92，原子価，－3，3，5 の元素であり，その毒性がよく知

られている。古くから毒物として用いられてきた歴史があり，日本では特に 1955

年の森永ヒ素ミルク事件や 1998 年の和歌山カレー事件などがよく知られている。 

 ヒ素は様々な化学形態を持ち，その形態によって毒性が全く異なる。まず，

無機態のヒ素として亜ヒ酸とヒ酸がある。亜ヒ酸（H3AsO3, As2O3）の急性毒性

LD50（マウス）は 15 mg/kg であり，一方，ヒ酸（H3AsO4, As2O5）の LD50 は 48 mg/kg

と亜ヒ酸と比較して高い数値が報告されている 1)。有機態のヒ素は様々な形態を

持つが，そのほとんどが無機態ヒ素に比べて低い毒性を持つ。一般的な有機態

ヒ素として，モノメチルアルソン酸（MMA），ジメチルアルシン酸（DMA），ト

リメチルアルシン（TMA）があり，これらはヒ酸のヒドロキシ基がそれぞれの

数だけメチル基に置き換わった構造である。報告されている LD50（マウス）は

MMA で 1800 mg/kg，DMA で 1200 mg/kg TMA で 10600 mg/kg となっており，

無機態ヒ素と比較して毒性が非常に低いことを示している 2)。 

 ヒ素は，形態によって高い毒性を示すため，飲料水中の存在量は厳しく規制

されている。WHO（世界保健機関）によるヒ素の飲料水基準が 1993 年に改正さ

れ，0.05 mg/L から 0.01 mg/L に強化された。日本でも，そのガイドラインを踏

まえる形で，同年に水道水質基準が 0.05 から 0.01 mg/L に改定され，他の多くの

国々も同様に従っている。しかし，中国，バングラデシュ，ネパール，アルゼ

ンチンやメキシコなどのヒ素汚染が深刻な国々では，未だ 0.05 mg/L を基準とし

ている 3)。 
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2.1.1 ヒ素による飲料水の汚染  

 

 世界中で最も深刻なヒ素汚染による被害が見られる地域は，インド，バング

ラデシュに位置するベンガル地方である 3-5)。この地域では，ヒ素を含むヒマラ

ヤの鉱脈がガンジス川によって侵食運搬され，長年に渡って堆積したため，ほ

とんどの地層にヒ素が多く含まれている。この地層から，地下水に大量のヒ素

が溶出し，結果としてそれを飲料水としている多くの住民に健康被害が見られ

ている。しかし，地層から地下水へ溶出した原因は人為的であり，「緑の革命」

にあると言われている 7)。 

「緑の革命」は，1960 年代にインドやバングラデシュで行われた食糧増産政

策である。アメリカの近代農業をモデルにしており，品種改良，大量の化学肥

料，十分な灌漑の三本柱で推し進められた。この大量の化学肥料が灌漑水によ

って地下水に混ざり，繁殖したバクテリアが地下水を還元的雰囲気とし，ヒ素

を含む鉄鉱石を還元溶解した。そのために地下水中に多くのヒ素が溶出したと

言われている。また，発展途上国であるバングラデシュでは，経済的理由から

1970 年代ほとんど衛生的な水が使われておらず，河川水や池水が飲用されてい

た。そこで，ユニセフなどの国際的な援助によって，衛生的な地下水を供給で

きる菅井戸が多く設置された。この菅井戸から得る飲用水はヒ素を多く含み，

健康被害の原因になっている一方で，衛生的であることから感染症による死者

を減らす結果となっている。これらのことが，ヒ素汚染問題をより複雑にして

おり，他の国に比べて解決の糸口がつかめない理由である。そのため，これま

で世界中でこの件に関わるヒ素処理に関して膨大な数の研究結果が報告されて

きた 2)。よって，ヒ素の汚染状況の把握と，解決に向けた検討と実践のための，

ヒ素のモニタリングは重要な役割を担っている。 
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2.1.2 ヒ素の分析法 

 

 水環境中のヒ素分析の公定法として，ジエチルジチオカルバミド酸銀法

（Ag-DDTC 法），水素化物発生原子吸光法，水素化物発生 ICP-AES 法がある。

Ag-DDTC 法では，まず，ヒ素を塩酸酸性中で亜鉛によって還元，水素化ヒ素（ア

ルシン，AsH3）を発生させる。次に，ジエチルジチオカルバミド酸銀を含むブ

ルシン－クロロホルム中に通すことで赤紫に呈色させ，この吸光度を測定する。

この反応では，可溶性の錯体又はコロイド性の銀が生成すると言われている 8)。

低コストな測定が可能であり，還元気化法のため選択性が高いことから，ヒ素

分析の公定法として採用されている 9)。しかし，煩雑な操作で特殊な器具を用い，

１試料の測定に１時間以上を要する。そして，感度が低く，環境基準や水道水

質基準である0.01 mg/Lの測定を行うには，鉄共沈による濃縮操作を必要とする。 

水素化物発生原子吸光法，水素化物発生 ICP-AES 法は，Ag-DDTC 法と同様に

還元剤でアルシンを発生させ，各装置に導入することで高感度に測定する公定

法である。近年，還元剤としては，亜鉛や塩化スズに比べて還元力が強いこと，

純度が高いことから水素化ホウ素ナトリウムがよく用いられている。原子吸光

法では，発生したアルシンを石英セルに通しながらフレームによって原子化し，

励起波長である 193.7 nm などの吸光を検出する。ICP 法では誘導結合プラズマ

中にアルシンを噴霧し，193.7 nm の発光を検出する。還元気化と元素分析によ

る高選択性かつ高感度な検出を可能にすることから，これらの方法は，ヒ素の

分析法として最もよく用いられている。しかし，設備コストやガスなどのラン

ニングコストが問題になり，バングラデシュなどの地域での運用は厳しい。 
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2.1.3 ヒ素の現場分析法 

 

 バングラデシュやインドのような広大なフィールドを対象とする際，より簡

便で迅速な現場測定であることが望ましい。特に，ヒ素は酸化状態が pH や酸化

還元電位に敏感であるため，サンプリング後の輸送中に形態が変化し，正確な

形態別濃度が得難いことが知られている 10)。また，その地域の人間が飲用する

地下水を評価するためには特別なトレーニングを必要としない，より簡便なス

クリーニングが重要である。 

現在，最も使用されているヒ素の現場分析法は，グートツァイト法であり，

フィールドキットという名称で知られている。この方法は，現場にてヒ素を還

元してアルシンとし，臭化第二水銀を含むろ紙片と反応させて，黄色から黄褐

色への変化を標準色列と比較しながら目視で判定する。迅速で，選択性が高い

一方で，いくつかの問題が指摘されている。まず，感度と精度が低く，検出限

界が 0.01 mg/L であることから，基準値の 0.01 mg/L を正確に定量することが難

しい 11)。また，現場測定の過程で発生するアルシンが測定者の健康に影響する

ことが Hussam らに指摘されている 12)。現在，水銀に関する水俣条約をはじめと

した水銀を使用した製品の使用を禁止する世界的な取り組みの中で，臭化第二

水銀を使用するこの方法は望ましくない。 

 そこで，現在これらの問題を改善した新規現場分析法の研究例として，モリ

ブデンを担持したキレート樹脂，CdTe 量子ドット，キレート剤を含浸させたメ

ンブランフィルターや，改善されたフィールドキットなどを用いた様々な報告

がされている 13-19)。一方で，これらの中でも安全性や簡便性，低コスト，高選

択性を満たす報告は少ない。また，前述のようにヒ素は形態によって毒性が異

なる。そのため，飲用水のヒ素リスクをより正確に評価するためには，形態別

にスクリーニングできる手法であることが望ましい。前項で述べた Ag-DDTC 法，

原子吸光法や ICP 法やフィールドキットは，全ヒ素測定の手法であるため，形

態別分析には特別な操作が必要となる。 
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2.1.4 モリブデンブルー法と問題点 

  

モリブデンブルー法は古くから，リン，ヒ素（V），ケイ素の分析に用いられ

てきた吸光光度法である 20)。1920 年にリン，ヒ素が青色を示す反応が見出され

てから，モリブデンブルー法として確立され，現在もリンとケイ酸測定の公定

法となっている 21,22)。 

 モリブデンブルー法は，酸性条件においてモリブデン酸がリン酸やヒ酸など

を取り込みながら重縮合して無機の高分子を生成する反応に基づいている。こ

れにより生成される高分子は，ヘテロポリ酸と呼ばれ，Keggin 型錯体の構造を

とるアニオンである 23)。ヘテロポリ酸アニオンはモリブデンイエローと呼ばれ，

黄色の吸光を示すことから，モリブデンイエロー吸光光度法としても用いられ

ている。このヘテロポリ酸のモリブデンの一部を 6 価から 5 価に還元すると，

ヘテロポリ酸が非常に濃い青色を示すため，より高い感度で選択性の高い波長

にて吸光度を測定することができる。また，アンチモンが共存することでモリ

ブデンの一部がアンチモンと置き換わり，感度が増大することが知られている

24)。 

モリブデンブルー法では，還元剤と混合したモリブデン呈色試薬を試料に添

加し，吸光度を測定する。そのため，非常に簡便であり，低コストな測定が可

能である。しかし，環境水のヒ素分析に用いる際，二つの重大な問題点がある。

一つ目が共存するリンによる妨害である。共存するリンやケイ素などもヘテロ

ポリ酸及びモリブデンブルーを生成するため，正の妨害を示す。特に，リンは

ヒ素と同じ条件で呈色し，環境中においてもヒ素より高濃度で存在することが

多いため，ヒ素の測定を強く妨害することが知られている。もう一つの問題点

は，測定感度が ppm オーダーであるため，飲料水や環境基準レベルの測定に適

用できないことである。 

 

2.1.5 炭酸カルシウム用いた共存リンの除去 

 

 リンによる妨害の影響を除去するために，試料の前処理に着目した。リンを

除去する前処理については共沈濃縮法としてこれまで多くの報告がされており，
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水酸化マグネシウム共沈法 25)，水酸化第二鉄共沈法 26)，水酸化アルミニウム共

沈法 27)，炭酸カルシウム共沈法 28)などがある。本研究では，コスト面や扱いや

すさで有利な炭酸カルシウムに着目し，より簡便な吸着剤として用いた。吸着

剤としての炭酸カルシウムとリンの反応については，澤田らによってカルサイ

ト 29, 30)，バテライト 31)などの結晶構造ごとに詳細な検討が行われている。また，

炭酸カルシウムはヒ素（V）を同様に吸着することも知られており 32)，吸着剤と

しての性質，性能も評価されている 33,34)。このため，試料中のヒ素（V）とリン

を炭酸カルシウム前処理によって除去することで，ヒ素（III)の分析が可能とな

る。また，あらかじめヒ素（V）をヒ素（III）に還元することによって無機態総

ヒ素が測定でき，無機ヒ素の形態別分析が可能である。 

 

2.1.6 メンブランフィルターを用いた高感度化 

 

モリブデンブルー法の高感度化として，膜捕集によるリン－モリブデンブ

ルー法が田口らによって報告されている 35,36)。これはリン－モリブデンブルー

アニオンを陽イオン界面活性剤とのイオン会合体としてメンブランフィルター

に捕集する方法である。ここで使用されているメンブランフィルターは有機溶

媒に対して可溶であるため，試料水よりも少量の有機溶媒によって溶解し吸光

度を測定することで ppb オーダーの高感度・簡易定量を達成している。 

Matsubara らは，ヒ素－モリブデン酸とマラカイトグリーンをイオン会合体と

し，膜捕集することでヒ素を高感度に定量する方法を開発した 37)。一方で，こ

の方法は，ヒ素とリンの共存した試料の吸光度を測定し，ヒ素を還元した試料

のリンのみの測定値を差し引くことに基づいている。前述のように，リンはヒ

素に比べて環境中で高濃度に存在することから，誤差の影響を強く受けること

が考えられる。また，この方法では，マラカイトグリーンの色素を利用した間

接的なヒ素濃度を検出している。一方，波多らは，ヒ素－モリブデンイエロー

を陽イオン界面活性剤とのイオン会合体として膜捕集し，ICP-AES 法及び黒鉛

炉原子吸光法での高感度化に達成している 38,39)。また，ヒ素モリブデンブルー

法の高感度化として，Morita らはヒ素－モリブデン酸をエチルバイオレットと

のイオン会合体とし，コロイド化させて吸光度を測定する手法を開発した 40,41)。
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これは，簡便で高い感度を持つ一方で，エチルバイオレットによる間接的な検

出であり，呈色が不安定である傾向が見られた。 

 

2.1.7 ヒ素－モリブデンブルー膜捕集法の目視分析への応用 

 

モリブデンブルー法によってヒ素は青色を示し，膜捕集法によって青色のモ

リブデンブルーを含むイオン会合体はメンブランフィルター上に捕集される。

そのため，このメンブランフィルター上の青色の濃さはヒ素濃度を反映するこ

とが期待できる。そこで，あらかじめ既知濃度の色の強度から標準色列を作成

し，試料における色の強度を目視によって比色することで，濃度を判定するこ

とができると考えた。このようにメンブランフィルター上に有色の成分を捕集

し，色の濃さによって濃度を比色判定する方法は，リン 42)，ニッケル 43)，アン

チモン 44)，六価クロム 45)，マンガン 46)，ホルムアルデヒド 47)，尿タンパク質 48)

などに用いられている。この方法によって，現場にて分析機器を用いずに，よ

り簡便，低コストで高感度な測定が可能になると考えた。 

 

2.1.8 本章における研究目的 

 

本章では，モリブデンブルー法と膜捕集による濃縮法を組み合わせた，地下

水中ヒ素定量のための高感度簡易分析法について記述する。それぞれ添加する

試薬の最適条件を検討し，共存イオンの影響や測定誤差を評価した。また，妨

害となる共存リンを除去するために，炭酸カルシウムを充填したカラムによる

前処理を検討した。 

一方で，この成果をより簡便に現場でヒ素定量を可能とする目視法に応用し

た。濃縮とリン除去のための専用の装置を作製し，フィルターの素材や孔径な

ど，測定条件を最適化した。標準色列を作製して読み取り試験を実施し，正確

さについての評価とした。 

これらの方法を，実際の地下水のヒ素分析に応用し添加回収試験を行った。

目視法では，バングラデシュでサンプリングされた井戸水についても検討を行

った。 
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2.2 実験方法 

 

2.2.1 使用試薬と器具 

 

モリブデン酸アンモニウム四水和物 6 g，酒石酸アンチモニルカリウム 0.24 g

を 2.9 M の硫酸で溶解しモリブデン酸溶液とした。ヒ素（III）の測定の場合は，

酸化処理に硫酸を添加することから，硫酸濃度を 2.2 M とした。1.35 g の硫酸ヒ

ドラジンを 100 mL の水に溶かし，モリブデン酸還元試薬とした。混合呈色試薬

は，50 mL の呈色試薬に対して 10 mL の還元試薬を添加し，よく混合して 20 分

以内に使用した。臭化 n-ドデシルトリメチルアンモニウム（C12TMAB）溶液は，

0.2 g の C12TMAB を 250 mL の水に溶解して調製した。その後，2 mL の 6.5 %塩

化アルミニウム溶液を加え，pH を 8.5 に調整して 25 分間の撹拌後，水酸化アル

ミニウムをろ別し，リン除去のための精製処理を行った 49)。炭酸カルシウムは

関東化学から購入した 12-15 μm の粒径のものを使用した。全ての試薬は高純度

のものを使用し，水は 18.2 MΩ・cm の超純水を使用した。 

分光光度計は日立ハイテク製のU-2000A型を使用し，原子吸光光度計はVarian

製の SpectrAA-55B 及び VGA-77 水素化物発生装置を用いた。吸光光度法では，

アドバンテック製のセルロース混合エステルタイプのメンブランフィルター

（孔径 0.45 μm，直径 25 mm）を用いた。リンの除去装置について概略図を Figure 

2-1 に示す。炭酸カルシウムカラムは，ポリプロピレンのシリンジに炭酸カルシ

ウムを充填して作製し，ガラス繊維ろ紙を挟むことで微小粒子の流出を防いだ。
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Figure 2-1 炭酸カルシウムによるリン除去装置の概略図 

 

目視分析では，呈色したフィルターをキヤノン製のCanoScan 5000スキャナー

でコンピュータに画像として取り込んだ。現場測定のために使用した装置の概

略図をFigure 2-2に示した。図のAでは，リン除去のためのカートリッジとその構

成を示した。SUPELCO製の小型カートリッジ（φ13 mm, 長さ49 mm）に炭酸カ

ルシウムを充填し，リン除去カートリッジとした。図のBは，小型の膜濃縮装置

である。シリンジから，コネクターを介して直径5 mmのメンブランフィルター

に，膜濃縮が可能となる。これは，株式会社共立理化学研究所から購入した。

メンブランフィルターはアドバンテック製のセルロース混合エステル，セル

ロースアセテート，ポリエーテルスルホン，Pall Life Science製のナイロン 6,6に

ついて検討した。 
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Figure 2-2 目視法のための測定装置（A）リン処理装置，（B）膜捕集のフィルター

ホルダー a: ポリプロピレンシリンジ， b: ポリプロピレンカートリッジ， c: 

フリットディスク， d: 炭酸カルシウム粉末， e: ポリプロピレン中空コネク

ター; f: メンブランフィルターホルダー，g: メンブランフィルター， h: 焼結

ベース材 
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2.2.2 確立した実験操作－吸光光度法 

 

炭酸カルシウムによるリン及びヒ素（V）の除去 

ヒ素が 0.5 μg 以上含まれる試料を 100 mL 分取し，0.1 M の塩化カルシウム溶

液を 1 mL 添加した。その後，炭酸カルシウムカラムに通液し，リン及びヒ素（V）

を除去した。5 mL の 0.1 M 塩化カルシウム溶液をカラムに流し，残存する水に

含まれるヒ素（III）を試料へ移した。 

吸光光度法によるヒ素（III）の測定 

 試料に 2 mL の 2.5 M 硫酸を加えた後，0.3 %の過マンガン酸カリウム溶液を呈

色するまで滴下し，5 分間静置してヒ素（III）をヒ素（V）へ酸化した。モリブ

デン酸と硫酸ヒドラジンの混合呈色試薬を 8 mL 加え，15 分間静置してヒ素をモ

リブデンブルーへ呈色させた。その後，1 mL の C12TMAB 溶液を加えイオン会

合体とし，ろ過によってメンブランフィルターに捕集した。2 mL の 2-メトキシ

エタノールによってフィルターごと溶解し，吸光度を測定した。 

吸光光度法による全量無機ヒ素の測定 

 100 mL の試料に 2 mL の 2.5 M 硫酸を加え，0.05 mL の 0.08 M チオ硫酸ナト

リウム溶液を加えた。溶液を煮沸してヒ素（V）をヒ素（III）に還元し，アンモ

ニア水で中和した。その後，前述の手順でリンを除去し，ヒ素（III）を測定し

た。ヒ素（V）は全量無機ヒ素濃度からヒ素（III）濃度を差し引いて算出した。 

高濃度の鉄が含まれる環境水への応用 

 試料に鉄が含まれると，炭酸カルシウムに茶色の水酸化鉄を生じ，ヒ素（III）

を吸着するため，鉄のマスキングが必要となる。ヒ素を 0.5 μg 以下，鉄を 0.1 mg

以下含む試料を 100 mL 分取し，10 mg/L の Na2HPO4 溶液を 1 mL 添加しリン酸

鉄としてマスキングした。その後，試料を中和し，ヒ素（III）及び全量ヒ素を

測定した。 

 

2.2.3 確立した実験操作－目視法 

 

炭酸カルシウムによるリン及びヒ素（V）の除去 

ヒ素を 0.05 μg 含む試料をシリンジに 10 mL 分取し，0.1 mL の 0.1 M 塩化カル
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シウム溶液を加え，炭酸カルシウムカートリッジでリン及びヒ素（V）を除去し

た。 

目視によるヒ素（III）の測定 

炭酸カルシウムカートリッジをメンブランフィルターホルダーに交換し，試

料に 2.5 M 硫酸を 0.2 mL 加えた。0.3%の過マンガン酸カリウム溶液を呈色する

まで滴下し，2 分間放置することでヒ素（III）をヒ素（V）へ酸化した。0.9 mL

の混合呈色試薬を加え 15 分放置してモリブデンブルーを生成させた。100 μL の

C12TMAB 溶液を加えイオン会合体とし，シリンジを加圧してフィルターへ捕集

した。呈色したフィルターを標準色列と比較し，濃度を判定した。 

目視による全量無機ヒ素の測定 

10 mL の試料に 0.2 mL の 2.5 M 硫酸を加え，0.08 mL の 0.08 M チオ硫酸ナト

リウムを加えた。15 分放置してヒ素（V）をヒ素（III）に還元し，アンモニア

水で中和した。その後，前述の手順でリンを除去し，ヒ素（III）を測定した。 

高濃度の鉄が含まれる環境水への応用 

ヒ素を 0.05 μg 以下，鉄を 0.01 mg 以下含む試料を 10 mL 分取し，10 mg/L の

Na2HPO4 溶液を 0.1 mL 添加しリン酸鉄としてマスキングした。その後，試料を

中和し，ヒ素（III）及び全量ヒ素を測定した。 
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2.3 結果と考察－吸光光度法 

 

2.3.1 混合呈色試薬における還元剤の影響 

 

 ヒ素モリブデンブルーでは，モリブデン酸濃度や還元剤の濃度が呈色に対し

て強く影響することから，これまでいつくかの還元剤が用いられてきた 50,51)。

本実験では，L-アスコルビン酸と硫酸ヒドラジンを還元剤として用いた。まず，

リン公定法で利用されている 0.41 Mの L-アスコルビン酸と 12 mMのモリブデン

酸を用いた場合，吸光度が上昇して一定値に達するまで 140 分を要した。これ

は，ヒ素の重合がリンに比べて遅いことが原因だと考えられる。次に，種々の

濃度の硫酸ヒドラジンについて検討の結果を Figure 2-3 に示した。1.3 mM の硫

酸ヒドラジンを用いた場合（線 b），吸光度は 10 分で一定値に達した。それ以上

の濃度では，吸光度が上昇して安定するまでに 20 分を要した。そこで，1.3 mM

の硫酸ヒドラジン濃度と 15 分の静置時間を最適条件とした。 

 また，呈色試薬は還元剤との混合から時間経過によって吸光度の減少をもた

らすことから，調製から 20 分以内に使用した。20 分以内では，測定誤差が 1%

以内であった。 
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Figure 2-3 モリブデンブルーの呈色に及ぼす硫酸ヒドラジンの影響，ヒ素（V）

0.08 mg/L; モリブデン酸, 4.2 mM; 硫酸ヒドラジン (a) 0.43 mM, (b) 1.3 mM, (c) 

1.7 mM, (d) 2.1 mM 

 

 

2.3.2 吸収スペクトル 

 

 Figure 2-4 に 2-メトキシエタノール中でのヒ素モリブデンブルー及び試薬ブラ

ンクの吸収スペクトルを示す。極大吸収波長は 810 nm で見られ，本実験ではこ

の波長での測定値を使用した。 
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Figure 2-4 2-メトキシエタノールでのヒ素モリブデンブルーのスペクトル(a) 

ヒ素（V）; 0.08 mg/L, モリブデン酸; 4.2 mM, 硫酸ヒドラジン; 1.3 mM; (b) 試薬

ブランク 

 

 

 また，C12TMAB 濃度やメンブランフィルターの素材，孔径に関しては，先行

研究であるリンのモリブデンブルー膜捕集の最適条件をそのまま用いた。 

 

2.3.3 検量線と測定精度 

 

検量線をヒ素（III）及びヒ素（V）において 5-100 μg/L の濃度範囲で作成した

結果，相関係数は両方とも 0.999 であった。検出限界は 0.3 μg/L (3σ)であり，定

量下限は 1.0 μg/L (10σ)であった。Table 2-1 に各濃度におけるヒ素の測定精度を

相対標準偏差として示し，ヒ素（III）及びヒ素（V）の両方にて，全て 4%以下

の精度で測定された。また，形態別に混合している場合でも 100%近い回収率が

得られた。 
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Table 2-1 各濃度におけるヒ素の測定精度 (n=5) 

Concentration of As Absorbance at 810 nm RSD Recovery 

(μg L-1)  (%) (%) 

As(V) As(III)    

  5 0.036 3.6  

  10 0.076 2.9  

  40 0.333 3.1  

  80 0.677 1.3  

 100 0.889 1.2  

 5  0.034 3.8  

 10  0.073 2.9  

 40  0.331 1.3  

 80  0.685 1.2  

100  0.889 1.8  

20 80 0.903 1.7 102 

50 50 0.905 0.5 102 

80 20 0.934 1.5 105 

 

 

2.3.4 炭酸カルシウムによる共存リンの除去 

 

カルシウムイオン共存下における炭酸カルシウムカラムのリン除去性能を評

価した。炭酸カルシウムの粒径は，処理効率・時間に直接影響し，一般的に，

粒径の細かい粒子は処理効率を向上させる。しかし，6 μm の粒径の炭酸カルシ

ウムを 10 g 充填した場合，カラムに目詰まりが見られ，溶液は流れなかった。

一方，粒径 12-15 μm の炭酸カルシウムを充填した場合，5 分で通液が終了した

ため，この粒径を使用した。炭酸カルシウムによるリン除去に関して，カルシ

ウムイオン濃度の影響を Figure 2-5 に示した。 
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Figure 2-5 炭酸カルシウムによるリン除去への共存カルシウムイオンの影響，

カルシウムイオン濃度(a) 0 M, (b) 0.001 M, (c) 0.01 M 

 

 

 まず，0.1 mg/L のリンと種々濃度の塩化カルシウムを含む溶液を調製した。こ

れを 100 mL ずつ炭酸カルシウム充填カラムに通液し，溶出液中のリン濃度を，

膜捕集法で測定した。カルシウムを含まない試料の場合，4 回目の通液から溶液

中にリンが漏洩した。一方，0.001 M の場合，7 回までリン漏出は見られなかっ

た。しかし，0.1 M では 6 回目でリン漏出が見られた。このことから，0.001 M

のカルシウム濃度が最適だと判断した。 

 Suzuki らは，炭酸カルシウム表面におけるリンの吸着を以下の平衡で示して

おり 43)，共存するカルシウムイオンの増加が反応を促進することがわかる。 

 

 Ca2+ + HPO4
2-    CaHPO4 (on the surface of CaCO3) (1) 

 

カルシウムと炭酸は炭酸カルシウムから放出され，加水分解によって反応の
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界面で HCO3
-が生成する。 

 

 CaCO3(s)    Ca2+ + CO3
2- (2) 

 CO3
2- + H2O   HCO3

- + OH-  (3) 

 

ここで，放出された Ca2+と OH-は CaHPO4 の生成を促進したと予想できる。し

かし，カルシウム濃度が高過ぎた場合，式(2)の反応が進行せずに OH-の放出が

制限され，リン除去性能の向上とならなかったことが考えられる。 

 Table 2-2 に種々のリン濃度と 0.01 mg/L のヒ素の測定値と回収率を示す。この

結果から，最大 0.2 mg/L のリンを含む全ての試料において，100%近い回収率が

得られた。このことから，炭酸カルシウムカラムによって 0.2 mg/L までのリン

の影響を受けずに 10 μg/L のヒ素を測定できることがわかった。 

 

Table 2-2 0.01 mg/L のヒ素（V）測定に及ぼすリンの影響(n=3) 

Concentration of 

phosphate 

Absorbance 

at 810 nm 

Recovery of As 

(mg/L as P)  (%) 

 0 0.076 ± 0.002  

0.05 0.072 ± 0 95 

0.07 0.076 ± 0.002 100 

 0.1 0.074 ± 0.003 97 

 0.2 0.071 ± 0.001 94 

 

 

2.3.5 共存鉄イオンによる妨害の除去  

 

 バングラデシュなどの地域において，ヒ素に汚染されている地下水のほとん

どは高濃度の鉄イオンを含んでおり，それは硫砒鉄鉱など多くの鉱物がヒ素と

鉄を同時に含んでいるためである 52)。鉄は pH が中性付近から水酸化鉄のコロイ

ドを形成し，これは同時にヒ素を三価，五価共に共沈するため，ヒ素（III）の
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回収率を低下させることが予想される 3)。ヒ素 0.1 mg/L の測定値に及ぼす鉄の

影響を Figure 2-6 の線 a に示す。吸光度は 0.1 mg/L の鉄によって 50%程度に低下

した。これは，カラム処理の際，炭酸カルシウム表面への鉄の沈殿生成によっ

てヒ素（III）が共沈したためと考えられる。 

 そこで，試薬添加による鉄のマスキングについて検討した。まず鉄と安定な

錯体を形成する EDTA をマスキング剤として用いたところ，鉄を含まない試料

においても吸光度の低下が見られた。これは EDTA がヒ素－モリブデンブルー

の生成に影響を与えたことが考えられる。 
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Figure 2-6 鉄の妨害に及ぼすリン添加の影響，ヒ素(III), 0.1 mg/L, (a) P 0 mg/L, 

(b) P 0.1 mg/L, (c) P 0.5 mg/L 

 

 

 次に，リンによるマスキングについて検討した。リンは，鉄（II）や鉄（III）

と安定なリン酸鉄を形成することが知られている。酸性試料にリンを添加し，

鉄のマスキングを行った結果を Figure 2-6 の線 b 及び c に示す。0.1 mg/L のリン

によって吸光度の減少は抑えられ，0.1 mg/L の鉄共存下でも定量的な回収が得ら

れた。これは鉄がリンによってマスキングされ，過剰なリンは炭酸カルシウム
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カラムによって除去されたためと考えられる。一方で，0.5 mg/L のリン共存下で

は，吸光度が正の誤差を与えており，カラムの処理許容量を超えたことが予想

できる。 

 この条件で 0.1 mg/L の鉄共存下における 10 μg/L ヒ素を測定したところ，98%

の回収率が得られた。また，0.5 から 1 mg/L では回収率は 88%となった。地下

水中におけるヒ素は，一般的に鉄鉱物から溶出する。そのため，ヒ素の汚染レ

ベルが 0.1 mg/L を超える場合，鉄の濃度は 10 mg/L を超えることが多い 53-55)。

すなわち，鉄とヒ素の割合は 100 倍前後であると言える。そのため，高濃度の

鉄を含む大部分の試料は，単純な希釈とリンによるマスキングによって影響を

避けて測定できると判断した。 

 

2.3.6 他の共存イオンの影響 

 

ヒ素と同様にケイ酸やゲルマニウムがモリブデンブルーを形成することが知

られている。しかし，ケイ酸 30 mg/L（SiO2 として）共存下でヒ素を測定したと

ころ，測定値への影響は見られなかった。ゲルマニウムは，モリブデン重合体

を形成するために，本研究における最適条件に対して 6 倍のモリブデン酸濃度

を必要とすることが報告されている 20)。また，いくつかの地点での地下水中の

ゲルマニウム濃度レベルは 10 ng/L から 10 μg/L 程度であることが知られている

56-58)。これらのことから，共存するゲルマニウムはヒ素の測定へ影響しないもの

と判断した。Table 2-3にヒ素 0.1 mg/Lの測定に対する共存イオンの影響を示す。

共存イオンは，ヒ素による汚染が見られるベンガル地方での地下水の化学分析

の結果を元に調製した 59-60)。この結果から，それぞれの化学種が共存下におい

ても定量的な回収が得られることがわかった。 
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Table 2-3 ヒ素 0.1 mg/L の測定に対する共存イオンの影響 (n=3) 

Ion Added as Concentration Recovery 

  (mg/L) (%) 

Na+ NaCl 1000 106 

K+ KCl 1000 106 

Ca2+ CaCl2･2H2O 200 104 

Mg2+ MgCl2･6H2O 100 108 

Mn2+ Mn(NO3)2･6H2O 100 106 

NH4
+ NH4Cl 2700 100 

Cl- NaCl 1550 106 

NO3
- Mn(NO3)2･6H2O 226 106 

CO3
- Na2CO3 100 103 

SO4
2- H2SO4 4800 100 

 

2.3.7 実試料への応用  

 

この確立した手法を，富山県の民家，富山大学の井水から得られた地下水の

ヒ素分析へ応用した。Table 2-4 に実試料を用いた無機態総ヒ素の測定と添加回

収試験の結果を示す。添加前の試料中総ヒ素濃度は原子吸光及び水素化物発生

装置（HG-AAS）を用いて測定した。その結果，富山大学井水及び富山市民家の

井水のヒ素濃度は 0.3 μg/L (3σ)の検出限界以下となった。また，本法において測

定したところ，1 μg/L の定量下限値以下となった。添加回収試験の結果からは，

両方の試料において全ての濃度で定量的な回収が得られた。Table 2-5にヒ素（III）

について同様に検討した結果を示す。まず，富山大学井水において 10 μg/L ヒ素

の回収率が 52 %となった。これは，富山大学における井水の使用の際，消毒の

ために添加されている次亜塩素酸が，添加されたヒ素（III）を酸化し，それが

カラムに回収されたことによって起こったと考えられる。そこで，ヒ素を添加

前にあらかじめ 0.08 M のチオ硫酸溶液を 0.05 mL 添加し，次亜塩素酸の活性を

減少させた後に測定したところ，定量的な回収が得られた。これは他の濃度で

も同様だった。富山市民家にて得られた地下水の場合は，チオ硫酸の添加なし
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に全ての濃度において 100%近い回収率が得られた。これらの結果から，地下水

に含まれる共存物質は測定値に影響しないことがわかった。 

 

Table 2-4 実試料を用いた無機態総ヒ素の測定と添加回収試験の結果（n=3） 

 As spiked As found Recovery  

of As spiked 

HG-AAS 

  As(III) As(V) As Total As Total   

  μg L-1 μg L-1 μg L-1 % μg L-1 

University of Toyama None None <1 a - <0.3 b 

 5 5 12 ± 1.3  116 ± 11  

 15 15 27 ± 0.9   90 ± 3.3  

 25 25 55 ± 7.0   109 ± 13  

 40 40 74 ± 0.5   92 ± 0.7  

 50 50 92 ± 1.8  92 ± 1.9  

Toyama City None None <1 a - <0.3 b 

 5 5 12 ± 0.3   120 ± 2.3   

 15 15 27 ± 0.7   90 ± 2.6  

 25 25 46 ± 0.6   92 ± 1.4  

 40 40 71 ± 0.9   89 ± 1.2  

 50 50 91 ± 0.9  91 ± 1.0  

a. Lower than the quantitation limit (10σ). 

b. Lower than the detection limit (3σ). 
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Table 2-5 実試料を用いたヒ素(III)の測定と添加回収試験の結果（n=3） 

 As spiked As found Recovery of As spiked 

  As(III) As(V) As(III) As Total 

  μg L-1 μg L-1 μg L-1 % 

University of Toyama None None <1 a - 

 10 10 5 ± 1.9      52± 38 

 10 10 9 ± 0.5 b  91 ± 5.2 b 

 30 30 29 ± 2.2 b  96 ± 7.6 b 

 50 50 50 ± 2.2 b  99 ± 4.5 b 

 80 80 80 ± 4.2 b  100 ± 5.2 b 

 100 100 99 ± 16.6 b  99 ± 17 b 

Toyama City None None <1 a - 

 10 10 11 ± 1.0  108 ± 9.6 

 30 30 28 ± 2.8  94 ± 9.8 

 50 50 55 ± 3.4  109 ± 6.3 

 80 80 88 ± 10  110 ± 11 

 100 100 90 ± 9.4  90 ± 10 

a. Lower than the quantitation limit (10σ) 

b. Sodium thiosulfate was added before CaCO3-column operation. 
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2.4 まとめ－吸光光度法 

 

地下水中低濃度ヒ素の分析のための簡便，低コストで高感度な分光学的分析

法を開発した。これは，共存するリンを炭酸カルシウムカラムによって除去し，

モリブデンブルー法を膜捕集技術によって高感度化することによって達成され

た。更に，炭酸カルシウムのヒ素（V）への親和性を利用することで，形態別分

析を可能にした。この方法は，ヒ素（III）を 30 分，ヒ素（V）を 40 分前後で測

定可能であり，地下水中微量ヒ素のスクリーニングに有用である。 
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2.5 結果と考察－目視法 

 

2.5.1 現場分析のための装置の最適化 

 

ヒ素の分析を現場で行うために，より単純な測定器具を使用することは重要

である。まず，リンの前処理のために可搬性と使い捨てやすさから，2 mL のカー

トリッジを採用し，炭酸カルシウムを充填した。また，迅速かつ簡便な測定の

ために，試料量を少なくすることは重要であり，10 mL の試料量を目標として各

検討を行った。一般的に，ろ過面積が大きいとろ過速度は速いが，膜捕集によ

る目視法では感度低下をもたらす。有効ろ過面積 176 mm2（直径 15 mm）のフ

ァンネルを使用して 10 μg/L のヒ素を測定したところ，呈色はほとんど確認でき

なかった。そこで，有効ろ過面積を 13 mm2（直径を 4 mm）とした場合，十分

に視認でき，ろ過に長い時間を要さなかったため，この条件を最適とした。 

 

2.5.2 メンブランフィルターの最適化 

 

 メンブランフィルターによる分離手法において，素材の選択は測定物質の回

収率に影響するため，最も重要な検討項目の一つである。田口らは，イオン会

合体がメンブランフィルターに捕集されるメカニズムは，疎水性相互作用だけ

でなく，フィルター素材とイオン会合体の官能基における極性の静電的な相互

作用にも起因すると報告している 61)。目視法の場合，メンブランフィルター上

のイオン会合体の色強度の均一さは回収率と同様に重要である。そこで，いく

つかの素材のメンブランフィルターを用いて検討をし，10 mL 中の 0.01 mg/L の

ヒ素（V）を捕集した結果を Figure 2-7 に示した。この結果から，セルロース混

合エステル及びセルロースアセテートで均一で明瞭な青色が確認できた。一方

で，ポリエーテルスルホンではイオン会合体が捕集されなかった。ナイロン 6,6

の場合，不均一な着色が観察された。これらの結果は，メンブランフィルター

を構成する分子の極性が影響したと考えられる。セルロース混合エステル及び

セルロースアセテートは負電荷に帯電している酸素原子を分子に有している一

方で，ポリエーテルスルホンは電荷が中性である。ナイロン 6,6 は正に帯電した
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アミド基を持っており，これらの電荷の違いが結果に影響した可能性が考えら

れる。そのため，より均一な色強度が得られたセルロース混合エステルとセル

ロースアセテートを最適条件とした。 

 また，最適な孔径についても検討した。セルロース混合エステルのメンブラ

ンフィルターについて，孔径を 0.45，0.8，1，3，5 μm のものを用意し，0.01 mg/L

のヒ素（V）を捕集した。その結果，孔径の減少に伴って色は濃くなった。しか

し，0.45 μm の場合，ろ過に強い力を要したため，ほとんど色が変わらなかった

0.8 μm を最適とした。試薬などの最適条件は，吸光光度法で確立したものをそ

のまま用いた。 

 

Figure 2-7 モリブデンブルーイオン会合体の捕集におけるメンブランフィル

ターの素材の影響，a: セルロース混合エステル（0.8 μm），b: セルロースアセテー

ト（0.8 μm），c: ポリエーテルスルホン（0.8 μm），d: ナイロン 6,6 （1.2 μm） 

 

 

2.5.3 標準色列の作製 

 

Figure 2-8 に 0-40 μg/L のヒ素濃度において作製した標準色列を示した。これ

らの色は，ヒ素濃度の増加によって濃くなる傾向が確認された。しかし，高濃

度領域では色の違いを判定することが困難であった。これらのフィルターは，

30 分後から退色が見られたため，スキャナーによって色を取り込み，コンピュー

ターソフトによる色の調整の後，印刷されたものを標準色列として使用した。 
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Figure 2-8 種々ヒ素濃度における標準色列，セルロースアセテート，0.8 μm 

 

 

2.5.4 読み取り精度と正確さ  

  

 標準色列を用いた読み取り試験によって，この手法の精度を評価した。実験

では，富山大学理工学部の生物・化学系の教員及び学生 40 人が，種々のヒ素濃

度のフィルターを標準色列と比較し，得られた回答と真値を用いて評価を行っ

た。その結果を Figure 2-9 に示した。プロット上の数字はその濃度の回答者数を，

括弧内の数字は回答の割合(%)を示す。まず，0 と 10 μg/L の場合，正確な回答率

は 90%であり，誤差は±5 μg/L の範囲であった。このことから，この手法は WHO

水道水基準である10 μg/Lにおけるスクリーニングに耐えうると言える。しかし，

濃度の増加に従ってヒ素の正答率は減少したため，高濃度のヒ素を含む試料で

は，測定前の希釈が必要であると考えられる。 
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Figure 2-9 40 人による読み取り試験の結果，プロット上の数字は回答者数，括

弧内の数字は回答の割合(%)を示す 

 

 

2.5.5 共存リンと鉄の影響 

  

 ヒ素のモリブデンブルー呈色に際して，共存するリンは重大な誤差を引き起

こすため，2.3.4 項では炭酸カルシウムによる前処理によってこれを除いた。目

視法による測定でも同様に，炭酸カルシウムを充填したカートリッジを用い，

リン除去性能を評価した。実験では，ヒ素（III）10 μg/L，リン 0.1 mg/L，カル

シウム 1 μM の溶液 10 mL を，種々の量の炭酸カルシウムが充填されたカートリ

ッジに通し，呈色操作後，メンブランフィルター上の色を確認した。その結果

を Figure 2-10に示した。この図から 0.2 g，0.3 gの炭酸カルシウムを用いた場合，

メンブランフィルターにリンによる正の誤差が見られた。一方，0.4 g 以上の炭

酸カルシウムではリンによる妨害は見られなかった。 
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Figure 2-10 0.1 mg/L のリン除去に対する炭酸カルシウム量の影響，右端の図は

リンを含まないヒ素 10 μg/L の参照試料 

 

 

 リンに加えて鉄イオンも共存物として測定に影響を与えることを 2.3.5 項で言

及した。それは鉄イオンが炭酸カルシウムカラム上で水酸化鉄を生成してヒ素

（III）を共沈し，回収率を低下させるためである。ここでも同様に，1 g の炭酸

カルシウムを充填したカートリッジを用い，リン添加による鉄のマスキングに

ついて検討した。実験では，10 μg/L のヒ素と 1 mg/L の鉄を含む試料 10 mL に

種々のリンを添加し，測定に及ぼす影響を観察した。その結果，リン濃度 0.1，

0.2 mg/L にて鉄の妨害が見られなかった。しかし 0.3 mg/L 以上の濃度では正の

妨害を示すことがわかった。そこで，リン濃度 0.1 mg/L を最適とし，1 mg/L 以

上の鉄が含まれる場合は，吸光光度法にて述べたように希釈操作が必要となる。 

 

2.5.6 他の共存イオンの影響 

 

リン，鉄以外の共存イオンによる影響を調査した。その結果，Na+ 1000 mg/L，

K+ 1000 mg/L，Ca2+ 200 mg/L，Mg2+ 100 mg/L，Mn2+ 100 mg/L，NH4
+ 2700 mg/L，

Cl- 1550 mg/L，NO3
- 226 mg/L，HCO3

- 100 mg/L，SO4
2- 4800 mg/L の条件では，10 

μg/L のヒ素の分析に影響を与えないことが確認された。この濃度は，2.3.6 項の

ように，ベンガル地方で得られた地下水を基準に調製されている。ケイ酸，ゲ

ルマニウムもモリブデンブルーに呈色し得る物質であるが，30 mg/L のケイ酸は

測定に影響せず，ゲルマニウムは 2.3.6 項で述べたように，測定に影響しないと

判断した。 
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2.5.7 実試料への応用 

 

この確立された目視法を用いて，実際の地下水に含まれるヒ素の分析を行っ

た。試料は，バングラデシュのダッカ市にて 3 つの地点で採水された地下水，

富山大学の井水，富山市の民家で採水された地下水を用いた。バングラデシュ

の地下水は，採水後，塩酸によって pH を 2 にし，4°C の温度を保持しながら実

験室へ輸送して測定した。読み取り試験は，15 人の教員，学生によって行い，

その結果を Table 2-6 に示した。また，ヒ素を添加する前の試料のヒ素濃度は水

素化物発生原子吸光法（HG-AAS）によって分析した。表の数字は回答された濃

度，括弧内の数字はその割合を示している。まず，ダッカ１のサンプルではヒ

素（III）5 μg/L の回答が 93%であった。また，総ヒ素では 5, 10, 15 μg/L の回答

がそれぞれ 7, 73, 20%であった。HG-AAS による測定結果は 8.1 μg/L であり，比

較的近い結果が得られた。ダッカ２とダッカ３のサンプルも同様に近い値が得

られた。ヒ素（III）についても，近い数値がられているが，緒言で述べたよう

に輸送中に化学形態が変化している可能性を含んでいる。富山大学の井水及び

富山市民家の地下水では，HG-AAS による測定結果が検出限界 0.3 μg/L (3σ)以下

となった。目視分析による読み取り試験では，0 μg/L との回答を 80%以上が占

めた。添加回収実験を行ったところ，添加した濃度に対して近い回答が高い割

合で得られた。これらのことから，本法は実際の地下水中ヒ素の分析に応用可

能であることがわかった。 

 35 



Table 2-6 地下水を用いた読み取り試験の結果 

 As added As found HG-AAS 

Sample As(III) Total As As(III) Total As Total As 

 /μg L-1 /μg L-1 /μg L-1 (%)* /μg L-1 (%)* /μg L-1 

Dhaka 1 0 0 
 0   (7)  
 5  (93)  

  5   (7)  
10  (73)  
15  (20)  

8.1 ± 0.2 

Dhaka 2 0 0 

15   (7)  
20   (7)  
25  (53)  
30  (33)  

25  (27)  
30  (73)  

34 ± 0.9 

Dhaka 3 0 0 
20  (7)  

25  (33)  
30  (60)  

20   (7)  
25  (47)  
30  (47)  

27 ± 1.7 

University 
of Toyama 

0 0  0  (100)  
 0  (80)  
 5  (20)  

<0.3 

 5 5 - 
5   (7)  

10  (93)  
- 

 10 0 
5  (20)  

10  (80)  
-  

Toyama 
City 

0 0 0  (100)  
0  (80)  
5  (20)  

<0.3 

 5 5 - 
5   (7)  

10  (87)  
15   (7)  

- 

 10 0 
5  (13)  

10  (80)  
15   (7)  

-  

* The number in parentheses is the response rate % for 15 persons answered. 
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2.6 まとめ－目視法 

 

 地下水中の微量ヒ素分析のための高感度でより簡便な現場試験法を開発した。

モリブデンブルー法にメンブランフィルター目視法を組み合わせ，共存リンの

影響を炭酸カルシウムカートリッジによって除去することができた。この方法

では，地下水中のヒ素を共存イオンの影響を受けずに測定できる。より簡単で

持ち運び可能な器具を用いることで，検出機器を必要とせず，オンサイトでの

測定を可能にした。ヒ素（III）が 25 分，総ヒ素が 35 分で測定でき，現地での

スクリーニングに有用である。 
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第3章 光ファイバーセンサーによる炭酸カルシウム及びシリカス

ケール生成のリアルタイム測定法 
 

3.1 緒言 

 

 地熱利用の際，設備中に発生する炭酸カルシウムやフッ化カルシウム，硫酸

カルシウム，シリカなどのスケール生成は重大な問題になっている 1)。これは，

主に地熱流体の温度や圧力の変化によって溶存する化学種の平衡が析出に傾く

ことによって起こる。スケールは，設備内中の，配管の壁面やバルブ，タービ

ン，セパレーターなどで発生し，その結果，流量や熱交換効率の低下，装置の

故障などを引き起こしている。そのために，膨大なコストと人的資源がスケー

ルの洗浄や装置交換・メンテナンスのために使われている 2)。スケール生成の防

止のためには，有機リン酸塩やエチレンジアミン四酢酸の添加，pH 調整，超音

波の照射などが検討・実施されている 3-6)。このように，設備のメンテナンスや

スケール生成への防止策の評価のために，スケール生成状況の監視は重要な役

割を担っている一方で，その研究例に関する報告は少ない。 

 一般的に，スケール生成の評価法として装置内のスケール厚さを直接視認し

て測定する方法がよく使われている。しかしこの方法は，時間と人的資源を要

する上，リアルタイムな測定値が得難い。また，運用中に行うことができない

欠点がある。そこで近年，濁度による評価法やガンマ線，超音波の照射に基づ

く方法などが報告されている 7-9)。 

 一方，エバネッセント波を利用する分光分析法は全反射減衰法（Attenuated total 

reflectance: ATR）として確立された手法である。これは，屈折率の高い光導波路

から低い媒質へ光が入射するとき，全反射の界面でエバネッセント波という光

が漏洩し，その光の吸収を利用した方法である。基本的にスラブ導波路が利用

され，紫外，可視光，赤外などの幅広い波長領域で用いられる分光法である 10-14)。

一方，この ATR 法を光ファイバーにて実践し，化学物質の分析に応用された例

が 20 年ほど前から多く報告されている 15-18)。ここでは，光ファイバーの光導波

路にあたるコアをむき出しにしてセンシング領域とし，そこで発生するエバネ

ッセント波を利用している。この方法は，既存の ATR 装置に比べて小型軽量で
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持ち運びやすく，遠隔利用が可能となっている。特に，光路の断面積をより小

さくすることが可能となり，それに伴う反射回数の増加が直接的な感度向上に

繋がることが知られている。これらの利点から，この手法もまた幅広い波長領

域で多くの化学種の分析に用いられている 19-32)。 

 Smithらは，古典的なATR装置を使って，油田に発生する炭酸カルシウムスケー

ルに対する防止剤や分散剤の評価のためのセンサーを開発した33)。また，いくつ

かの研究グループは，光ファイバーと単色レーザー光源を利用したATR手法に

よって，炭酸カルシウムスケールを評価した34-37)。この検出原理は，光ファイバー

のコアより高い屈折率を持つ炭酸カルシウムスケールがコア上に析出し，光の

全反射が阻害されることによって減衰する光強度を検出することに基づいてい

る。 

 本研究の目的は，スケールの検出のためにより最適化した光ファイバーセン

サーを開発し，地熱水中のスケール測定に応用することで有用性を評価するも

のである。まず，炭酸カルシウムスケールを分析対象とし，測定波長とコア径

を最適化した。次に，むき出しにしたコアの長さ，過飽和度の影響を明らかに

した。また，スケール重量と被覆面積の応答に与える影響を調査した。最後に

現地試験を行い，松代温泉にて地熱水のスケールを利用してセンサーの有用性

を評価した。 

 また，シリカスケールも同様の室内試験による検討を行った後，澄川地熱発

電所での地熱水・蒸気を利用して実用性を評価した。 
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3.2 実験方法－炭酸カルシウムスケール 

 

3.2.1 使用試薬と装置 

 

炭酸水素ナトリウム，塩化カルシウム二水和物，塩酸は和光純薬株式会社か

ら購入した。炭酸水素ナトリウム溶液，塩化カルシウム溶液はそれぞれの試薬

を水に溶かして調製した。全ての試薬は特級のものを精製せずにそのまま用い

た。 

 光ファイバーはステップインデックス型マルチモード光ファイバー

FT200EMT，FT400EMT（ソーラボ）を用いた。これらのコアの直径は200，400 

μmであり，屈折率1.444 (1550 nm)のシリカである。またクラッドの素材は

TEQSTMと呼ばれるポリマーで，屈折率は1.443 (1550 nm)である。センサーは，

まずジャケットをリムーバーによって除去し，次にアセトンを含浸させたキム

ワイプでクラッドを取り除いて作製した。 

測定装置は，JCR12V-50WGAL（ウシオ電機）のハロゲンランプを取り付けた

光源ELI-050J-OPT3077 （三菱レイヨン）を，分光検出器SA-100VRD（ラムダビ

ジョン）に光ファイバーセンサーで接続して配置した。光ファイバーセンサー

の露出したコアをセンシング領域とし，スケールの付着に伴う光応答を分光検

出器で検出した。Figure 3-1にその概略図を示した。 

 

Figure 3-1 測定装置の概略図 
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3.2.2 センサーによる炭酸カルシウムスケール生成の測定 

 

 むき出しにした光ファイバーコアの両端を時計皿に固定し，塩化カルシウム

と炭酸水素ナトリウム溶液を，混合後，直ちに流して測定を開始した。センサー

の透過率は，スケール生成前の透過光強度I0とスケール生成後の光強度Iを用い，

T (%) = (I/I0) × 100の式から得た。測定波長は300～1700 nmとした。また，時計

皿の下に恒温器を設置し，溶液の温度を常に25°Cに保持した。 

 

3.2.3 センサー上に生成するスケールの重量及び被覆表面積の測定 

 

生成するスケールの重量の増加傾向を明らかにするために，2 × 2.6 cmのスラ

イドガラスをいくつか用意し，80 mMの炭酸水素ナトリウム及び塩化カルシウム

を同量混合した溶液に浸漬してスケールを析出させた。一定時間ごとにスライ

ドガラスを取り出し，浸漬前との重量差からスケール析出重量とした。 

光ファイバーコア上でのスケール被覆面積は，低真空走査型電子顕微鏡（SEM, 

TM-1000, 日立ハイテクノロジーズ）によって評価した。光ファイバーコアを数 

cmに切断し，前述の実験のように一定時間，試料溶液に浸すことによってスケー

ルを析出させた。その後， SEMによって表面観察を行い，コンピューターソフ

トによって析出したスケールの面積を算出した。 

 

3.2.4 松代温泉における現地試験 

 

 現地試験は 2013 年 11 月 14 日～16 日の間に実施し，長野県長野市松代温泉に

おいて自噴する地熱水を利用した。現地試験の後に測定された，地熱水の化学

的性質及び化学組成を Table 3-1 に示す。ナトリウム，カリウムは原子吸光法，

カルシウム，マグネシウム，マンガン，鉄は ICP 発光分光法，SiO2，SO4 は沈殿

法，Cl はイオンクロマトグラフ法，鉄（II）はフェナントロリン法，HCO3 は滴

定法，pH，電気伝導度，酸化還元電位は電極法にて得られた。鉄（III）は ICP

法で測定された鉄濃度から鉄（II）を引くことで算出した。カルサイト過飽和度

SIcalciteは地球化学モデリングプログラムである PHREEQ C を用いて算出した。 
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 実験では，室内試験と同様の装置を使用し，自噴する地熱水をセンサーに直

接流しながら光透過率を測定した。また，地熱水を導入の際，水道水で希釈し，

それぞれの地熱水濃度（64%，94%，100%）の影響を評価した。それぞれの濃

度は，電気伝導度から得られた。実験後に，コアに析出したスケールを採取し，

X線回折（XRD）を測定した。この際，Cu Kα線を使用し，管電圧を40 kV，電

流を40 mAとした。 

 

 

Table 3-1 松代温泉における地熱水の化学的性質及び化学成分 

Temperature (°C) 44 Cl (mg/L) 8600 

pH 6.7 SO4 (mg/L) 200 

EC (mS/m) 2700 HCO3 (mg/L) 2300 

ORP (mV) -87 SiO2 (mg/L) 170 

Na (mg/L) 4500 Mn (mg/L) 2.2 

K (mg/L) 480 Fe(II) (mg/L) 19 

Ca (mg/L) 1100 Fe(III) (mg/L) 0.4 

Mg (mg/L) 310 SIcalcite 1.87 
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3.3 結果と考察－炭酸カルシウムスケール 

 

3.3.1 コア直径及び測定波長の影響 

 

 Figure 3-2 (a)にスケール生成に伴う光ファイバーセンサーの光透過率変化

をコア直径，200, 400 μm，波長300, 1700 nmについてそれぞれ示した。まず，全

ての条件において，スケールの生成に伴って透過率が急激に減少し，次第に頭

打ちになる傾向が見られた。また，その減少割合は可視より近赤外，コア直径

では400 μm より200 μmで高い傾向を示した。Figure 3-2 (b)に同条件にて200 μm

コア直径における1100から1700 nmのスペクトル経時変化を示した。この図から，

スペクトルがピークなどを持たない平坦なものであることがわかった。測定波

長による感度の違いは，エバネッセント波侵入深さによって説明できると考え

た。 

コアよりも高い屈折率を持つスケールがコア上に生成した場合，コアと水で

起こっていた全反射はコアとスケールの外部反射に変換される。外部反射にて，

フレネルの法則に基づいたp偏光及びs偏光の反射率は以下の式から算出するこ

とができる。 

( ){ } ( ){ }2
2112

2
2112

2
p coscos/coscos φφφφ nnnnr +−=  (1) 

( ){ } ( ){ }2
2211

2
2211

2
s coscos/coscos φφφφ nnnnr +−=  (2) 

このとき，φ1 とφ 2は入射角と屈折角，n1とn2は入射する媒質の屈折率と放射す

る媒質の屈折率である。石英及び炭酸カルシウムの屈折率は，700 nmでそれぞ

れ1.455と1.652，1300 nmで1.444 と1.638である38)。入射角は，光ファイバーのク

ラッドとコアの値からスネルの法則を用いて算出した臨界角87.9°とし，屈折角

も61.6°（700 nm），61.8°（1300 nm）と算出した。これらの値を用いて，p偏光

及びs偏光の反射率を算出した結果，700 nmでそれぞれ0.7063と0.7639，1300 nm

でそれぞれ0.7065と0.7636となった。これらの値を波長ごとに比較すると，ほと

んど差が見られなかった。このことから，この光ファイバーセンサーの検出原

理が，前述のような全反射から外部反射への変換だけでないことが考えられる。 
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Figure 3-2 (a) スケール生成に伴う透過率変化，(□)コア直径 200 μm，波長 700 nm， 

(■) コア直径 200 μm，波長 1300 nm (○)コア直径 400 μm，波長 700 nm (●)コア直

径 200 μm，波長 1300 nm，炭酸溶液及びカルシウム溶液濃度 40 mM，露出した

コア長さ 8 cm (b) 同条件にて 200 μm コア直径における 1100 から 1700 nm のス

ペクトルの経時変化 
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 そこで，この波長による感度の違いをエバネッセント波の損失に着目して考

察し，概略図をFigure 3-3に示した。炭酸カルシウムは，3つの多形を持ち，立方

体のような結晶のカルサイト，針状結晶のアラゴナイト，球状結晶のバテライ

トとして知られている。カルサイトは熱力学的な安定相で，地熱発電所などで

も最もよく見られることが知られている1)。これらの結晶がコア上で生成すると

き，結晶面の内，光ファイバーのコアに接することのできる箇所は限られてい

る。それは，これらの結晶面が，円筒状のコアに対して平面か球状であるため

である。従って，接しない箇所では光ファイバーコアと試料水の界面で全反射

に伴うエバネッセント波が発生していることが考えられる。このことから，コ

アとスケールが完全に接した周りの隙間で発生したエバネッセント波がスケー

ルに吸収されていた可能性がある。 

 

Figure 3-3 エバネッセント波の損失に伴うスケール検出の概略図 
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エバネッセント波の侵入距離dpは以下の式によって表わされる39)。 

2

1

22sin 







−

=

n
n

d p

φ

λ
  (3) 

 

 ここで，λは光の波長でn1とn2はそれぞれコアとクラッドの屈折率であり，φは

入射角度である。この式から，エバネッセント波の侵入距離が波長に対して比

例することがわかる。すなわち，エバネッセント波の有効光路長が長波長側で

大きくなるため，近赤外波長で高い感度が得られたと考えられる。 

 

3.3.2 濁度の影響 

 

 生成したスケールへのセンサー応答に対する溶液の濁度の影響を評価した。

実験では，まず光ファイバーセンサーを固定しない時計皿に，40 mMの炭酸水素

ナトリウム，塩化カルシウム溶液を混合した溶液を流した。次に，一定時間ご

とに光ファイバーセンサーを浸して光透過率を測定し，直ちに引き上げる手順

を繰り返した。その結果，光透過率の変化は120分の間，最大で2%程度だった。

このことから，このセンサーは光ファイバーコア表面に直接析出したスケール

にのみ応答し，溶液の濁度の影響はほとんど無視できることがわかった。 

 

3.3.3 露出したコア長さの影響 

 

 スケールの生成に伴う応答に対して，コア長さが与える影響を評価した。1，

2，4，8，12 cmのコアをむき出しにした光ファイバーセンサーを作製し，40 mM

の炭酸溶液及びカルシウム溶液から生成するスケールの光応答を測定した。そ

の測定結果をFigure 3-4 (a)に示した。全てのコア長さにて，透過率はスケールの

生成と共に減少した。一方，その減少割合は，コア長さによって異なり，コア

長さの増加に伴って透過率の減少割合が増加することがわかった。一般的に，

光ファイバーセンサーの感度は以下の式で表されることが知られている39)。 
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)exp(
0

L
P
P γ−=   (4) 

 

ここでγは光吸収の定数であり，Lはコア長さ，Pは光強度，P0はセンサーを通過

する前の光強度である。この式からセンサーの感度がコア長さによって指数関

数的に変化することがわかる。Figure 3-4 (b)に，それぞれコア長さにおける120

分時点での透過率と実験曲線を示した。この実験曲線は，120分時点でのコア4 

cm試料の透過率を元に，コア長さの変化に対する透過率を式(4)から算出した。 
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Figure 3-4 (a)スケールへの応答における露出したコア長さの影響，一番上から

1，2，4，8，12 cm，コア直径 200 μm，波長 1300 nm，炭酸溶液及びカルシウム

溶液濃度 40 mM， (b) 120 分時点での各コア長さにおける透過率及び 4 cm で得

られた結果から導いた実験曲線
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この図から，それぞれ実験値のプロットと作成した実験曲線がよく一致してい

ることがわかる。このことから，露出した光ファイバーコアの長さによって，

センサーの感度を指数関数的に制御できることがわかった。前述のように，地

熱発電などの装置内で生成するスケールを遠隔的に評価する場合，装置運用を

止めることなく長期的に評価できることが望ましい。以上の検討では，光ファ

イバーのコア径，測定波長，露出するコアの長さによって感度を制御できるこ

とがわかった。そこで，これらのパラメーターを調整することで，その現場ご

との時間スケールに最適なセンシング条件が得られると期待できる。 

 

3.3.4 カルサイト過飽和度の影響 

 

 カルサイト過飽和度がセンサーの応答に与える影響を，種々の濃度のカルシ

ウム及び炭酸溶液を用いて調査した。過飽和度は，飽和の度合いを示す指標で

あり，過飽和度SI>0で過飽和状態，SI=0で飽和状態，SI<0で未飽和状態となる。

実験では，カルサイト過飽和度0.33，1.0，1.5，1.8，1.9，2.0，2.4の試料を作製

してスケール生成に伴う光応答を測定し，その結果をFigure 3-5に示した。それ

ぞれのカルサイト過飽和度は地球化学モデリングプログラムであるPHREEQ C

を用いて算出した。図から，スケール生成に伴う光透過率の減少は，過飽和度

が1.0から2.4の間で見られた。また，過飽和度の増加に伴って減少の割合は大き

くなった。しかし，過飽和度が0.33の場合，光応答の変化は120分以内に見られ

なかった。 
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Figure 3-5 スケールへの応答における過飽和度の影響，一番上から0.33 (2 mM)，

1.0 (5 mM)，1.5 (10 mM)，1.8 (15 mM)，1.9 (17.5 mM)，2.0 (20 mM) ，2.4 (40 mM)，

コア直径200 μm，測定波長1300 nm，露出したコア長さ8 cm，炭酸溶液及びカル

シウム溶液濃度40 mM，過飽和度はPHREEQ Cにて算出 
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3.3.5 センサーのキャラクタリゼーション 

  

 スケール析出後のコアについて，SEM による観察結果を Figure 3-6 に示した。

スケール析出後の画像から角ばったカルサイトの結晶が観察できた。時間経過

と共に結晶粒径の増大と被覆面積の増加が見られた。更に，結晶とコアの間に

いくつかの隙間があることが確認できた。これは，隙間でエバネッセント波が

発生するといった 3.3.1 項での考察を支持するものと考えられる。 
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Figure 3-6  SEM 観察よるスケール析出後の光ファイバーコアの画像，コア直

径 200 μm，炭酸溶液及びカルシウム溶液濃度 40 mM，浸漬時間はそれぞれ図の

左上に記載した 
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 スケール生成に対する光応答を詳細に評価するために，スケール生成重量と

センサーへの被覆面積を測定し，光応答との測定値を比較した。まず，スライ

ドガラスを用いたスケール重量測定の結果をFigure 3-7に示した。実験では，ス

ライドガラスを炭酸カルシウム過飽和溶液に浸し，スケール生成前後の重量を

測定した。図から，スケール重量はスケール生成時間に対して直線的に増加し

た。この傾向は，急激に減少して次第に頭打ちになる光応答の傾向とは一致し

なかった。 
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Figure 3-7 光ファイバーセンサーによる透過率変化とスケール重量変化，炭酸溶

液及びカルシウム溶液濃度 40 mM，コア直径 200 μm，測定波長 1300 nm，露出

したコア長さ 8 cm 

 

 

Figure 3-8に光ファイバーセンサーによる透過率変化とスケール被覆面積変化

を示す。実験では，光ファイバーのコアを切断し，炭酸カルシウム過飽和溶液

に浸してスケールを付着させた。その後，SEMによる表面観察を行い，コンピ

ューターソフトでの解析によってスケール被覆率を得た。図のように，被覆面
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積は，直線的に増加した後，頭打ちになる傾向を示し，透過率の変化と似た傾

向を示した。これらの違いは，スケール粒子の表面積から考えることができる。

スケール重量が時間に対して直線的に結晶成長した場合，コア近傍の一面の面

積は，重量に対して2/3乗で増加する。これらのことから，この光ファイバーセ

ンサーは，コア近傍に被覆するスケール面積に応答していると考えられる。 
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Figure 3-8 光ファイバーセンサーによる透過率変化とスケール被覆面積，炭酸

溶液及びカルシウム溶液濃度 40 mM，コア直径 200 μm，測定波長 1300 nm，露

出したコア長さ 8 cm 

 

 

3.3.6 センサーの再生と再使用 

 

センサーは，繰り返し使用するために再生できることが望ましい。センサー

上に付着した炭酸カルシウムを塩酸によって溶解した再生試験の結果をFigure 

3-9に示した。実験では，センサーによるスケールの測定後，1 Mの塩酸による

溶解，再測定を繰り返した。この結果から，スケールの溶解によって応答は100%
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まで回復し，再測定においても同様の透過率減少が確認できた。シリカコアは，

塩酸によって損傷しないため，何度も繰り返し使用できると期待できる。 
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Figure 3-9 少量の 1 M 塩酸によるセンサーの再生と再使用，コア直径 200 μm，

測定波長 1300 nm，炭酸溶液及びカルシウム溶液濃度 40 mM，露出したコア長

さ 8 cm 
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3.3.7 松代温泉における現地試験 

 

長野県長野市松代温泉にて天然の地熱水を用いて現地試験を行い，光ファイ

バーの実用性を評価した。この地熱水は Table 3-1 に示したように高濃度の塩を

含んでおり，水酸化鉄及び炭酸カルシウムのスケールがよく見られることが知

られている。Figure 3-10 に現地試験の結果を示した。まず，応答に及ぼすコア

直径を比較したところ，400 μm よりも 200 μm で高い感度を示した。これは，室

内試験と同様の傾向であった。しかし，室内試験に比べて応答は遅く，80%の透

過率に達するまで室内試験（Figure 3-5(○)）では 50 分前後であったのに対し，

現場試験では 300 分を要した。これは，溶存するマグネシウムイオンに起因す

ると考えられる。室内試験では，炭酸水素ナトリウム溶液と塩化カルシウム溶

液を混合して試料溶液とするために，その他の夾雑物は含まれていない。一方，

地熱水は，310 mg/L のマグネシウムイオンを含めた高濃度の塩が含まれている。

マグネシウムイオンは，カルサイト表面に吸着することで結晶成長を強く阻害

することが知られている 40)。従って，スケールの結晶成長が阻害され，結果と

して少ない応答を示したと考えられる。次に，種々の濃度の地熱水から得られ

た結果を比較したところ，濃度の増加に従って高い光応答が見られた。一方，

64%の地熱水（SI=1.4）は，この時間スケールにおいてほとんど応答を示さなか

った。Figure 3-5 の室内試験における SI=1.5 の結果と比較して低い応答だった。

これも，溶存するマグネシウムの影響であると考えられる。センサー上に生成

したスケールを持ち帰り，XRD を測定したところ，カルサイト及び水酸化鉄の

ピークが観察された。以上のことから，この光ファイバーセンサーは地熱水へ

のスケール評価に高い有用性を示すことがわかった。 

 

 

 60 



0

20

40

60

80

100

0 100 200 300 400 500
Time / min.

Tr
an

sm
itt

an
ce

 / 
%

400 μm core, GW

200 μm core, GW

200 μm core, 94%GW

200 μm core, 64%GW

Time/ min

Tr
an

sm
itt

an
ce

, %

 

Figure 3-10 松代温泉の地熱水（GW）から生成するスケールへの応答，カルサ

イト過飽和度は 100%，94%，64% GW でそれぞれ 1.9，1.8，1.4，測定波長 1300 

nm，露出したコア長さ 8 cm 
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3.4 実験方法－シリカスケール 

 

3.4.1 使用試薬と装置 

 

 ケイ酸ナトリウム及び硫酸は和光純薬株式会社から購入した。室内試験のた

めのシリカスケール溶液は，ケイ酸ナトリウム溶液を水に溶かし，ケイ素とし

て 1000 mg/L とした。実験装置及び光ファイバーは，3.2.1 項にて記述したもの

と同一のものを用いた。 

 

3.4.2 シリカスケール生成の測定 

 

 90°C で調製したケイ酸ナトリウム溶液を分取し，中和して直ちに 8 cm のむき

出しにした光ファイバーコアに流し，測定を開始した。シリカスケールは，炭

酸カルシウムに比べて析出する量が少ないため，15 分毎に溶液の中和と交換を

繰り返した。 

 

3.4.3 澄川地熱発電所における現地試験（熱水） 

 

 現地試験は 2014 年 8 月 22 日～9 月 1 日の間に秋田県鹿角市澄川地熱発電所に

て実施した。熱水試験では，室内試験と同様の装置を使用し，施設から得た熱

水をセンサーに直接流しながら光透過率を測定した。地熱水の化学的性質及び

化学組成を Table 3-2 に示す。測定方法は 3.2.4 項に記載したものに加え As，B，

Al は ICP-AES 法で測定した。 
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Table 3-2 澄川地熱発電所における地熱水の化学的性質及び化学成分 

Temperature (°C) 94.6 Cl (mg/L) 1090 

pH 6.62 SO4 (mg/L) 105 

EC (mS/m) 405 HCO3 (mg/L) 14 

ORP (mV) 405 SiO2 (mg/L) 1050 

Na (mg/L) 632 Mn (mg/L) 0.18 

K (mg/L) 104 Fe(II) (mg/L) <0.1 

Ca (mg/L) 13.2 Fe(III) (mg/L) 0.09 

Mg (mg/L) 0.13 As (mg/L) 16.1 

B (mg/L) 439 Al (mg/L) 1.5 

 

3.4.4 澄川地熱発電所における現地試験（蒸気） 

 

地熱発電では，蒸気と熱水から成る地熱流体の蒸気をセパレーターによって

分離し，タービンに導入することで発電する手法が一般的である。そのため，

高温蒸気から発生するスケールの監視もまた重要な役割を担っている。そこで，

現地試験では，Figure 3-11 に示す装置を用い，蒸気から発生するシリカスケール

を測定した。この装置は，中が空洞になった筒状の加熱試験装置とそれに連結

する簡易セパレーター，温度制御装置によって構成されている。加熱試験装置

には枝管が取り付けられており，その中に光ファイバーセンサーのコアを設置

した後，光源と検出器を接続した。 

装置を密閉しないフロー試験では，まず加熱試験装置の温度を温度制御装置

によって 120°C，200°C に加熱した。次に，現地で得られた地熱流体の二相流を

簡易セパレーターに導入し，熱水と蒸気を分離した後，加熱装置と排気へのバ

ルブを開放して蒸気をフローさせた。フローと同時に，光ファイバー光透過率

の測定を開始した。装置を密閉し，蒸気を過熱する過熱蒸気試験では，まず装

置を 350°C に加熱した。蒸気を導入した後に排気のバルブを閉じ，装置のバル

ブを全て閉じて，蒸気を封入して測定を開始した。この時の圧力は 0.2 MPa であ

った。 
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Figure 3-11 加熱試験装置の概略図 
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3.5 結果と考察－シリカスケール 

 

3.5.1 シリカスケールの測定に及ぼす波長の影響 

 

Figure 3-12に室内試験における，シリカスケール生成に対する光ファイバーセ

ンサーの応答を示した。600 nmでは透過率は時間と共にゆるやかに減少し，1400 

nmではゆるやかに増加した。このように，600 nmと1400 nmで透過率変化の傾向

が全く異なることがわかった。 
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Figure 3-12 シリカスケールの生成に伴う透過率変化，測定波長(●)600 nm，

(□)1400 nm，コア直径 200 μm，露出したコア長さ 8 cm 

 

 

そこで，Figure 3-13に可視光，近赤外光でのそれぞれのスペクトル変化を示し

た。まず可視光領域では，透過率が直線のまま時間と共にゆるやかに減少し，

右肩上がりの形状を示した。一方，近赤外領域では直線のまま透過率は上昇し，

可視光と同様に右肩上がりの形状だった。これらの傾向から，波長の違いによ

る応答の逆転は屈折率に起因すると考えられる。 
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Figure 3-13 シリカスケールの生成に伴うスペクトルの経時変化，測定波長(a)

可視（400～800 nm），(b)近赤外（1100～1600 nm）コア直径 200 μm，露出した

コア長さ 8 cm 
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前節で述べたように，屈折率は波長の増加によって減少する。よって，可視

光域においては，生成したシリカスケールがコア以上の値を取り，炭酸カルシ

ウムスケールと同様に全反射を阻害したことが考えられる。一方，近赤外領域

ではシリカスケールは屈折率が1.33から1.44の値を取ったと考えられる。これに

より，透過光は全反射し，全反射の界面で発生したエバネッセント波の吸収が，

シリカスケールより水の方が大きかったために，光透過率が上昇したと考えら

れる。これらの傾向は，シリカコアがシリカスケールと屈折率がより近いため

に起こったと予想できる。 

 

3.5.2 走査型電子顕微鏡による表面観察 

  

シリカスケール析出後の光ファイバーコアを 3.3.5 項と同様に，SEM によって

観察し，その結果を Figure 3-14 に示した。炭酸カルシウムスケールとは異なり，

図から明瞭なスケール粒子は観察されなかった。30 分の試料のひび割れからも

見られるように，シリカの結晶がより小さく，均一にコアを覆っているために，

低真空 SEM での粒子観察が困難であったと予想される。 
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60 min

 

Figure 3-14  SEM観察よるシリカスケール析出後の光ファイバーコアの画像，

浸漬時間はそれぞれ図の左上に記載した 

 

 

3.5.3 澄川地熱発電所での熱水を用いた室内試験 

 

 澄川地熱発電所での現地試験に対する予備試験として，採水された熱水を用

いた室内試験を実施した。熱水は採水後，塩酸によって pH を 2 前後にし，測定

は 3.4.2 項に記載した手順に従った。結果を Figure 3-15 に示し，この図から，可

視光領域では透過率の減少，近赤外領域では増加するといった室内試験と同様

の傾向が見られた。この原因もまた，スケール屈折率の波長依存性に起因する

と考えられる。 
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Figure 3-15 地熱水シリカスケールの生成に伴う透過率変化，測定波長(●)600 

nm，(□)1400 nm，コア直径 200 μm，露出したコア長さ 8 cm 

 

 

3.5.4 澄川地熱発電所における現地試験（熱水） 

 

 澄川地熱発電所での熱水を利用した現地試験の結果について，光透過率変化

を Figure 3-16 に，測定後の光ファイバーの SEM 画像を Figure 3-17 に示した。

この光透過率の結果から，両方の波長において透過率は減少する傾向が見られ

た。このことから，天然に生成したシリカスケールは室内試験のものに比べて

高い屈折率を持つことが考えられる。SEM 画像では，3.5.2 項と同様に明瞭な粒

子は観察されなかったものの，フロー方向（写真右）からの膜厚の変化が見ら

れた。 
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Figure 3-16 澄川地熱発電所における地熱水から生成するシリカスケールの測

定結果，(○)450 nm，(●)1100 nm，コア直径 200 μm，露出したコア長さ 8 cm 

 

 
Figure 3-17 測定終了後の光ファイバーコアの SEM 画像 

 

 

3.5.5 澄川地熱発電所における現地試験（蒸気） 

 

澄川地熱発電所での蒸気を利用する現地試験の結果について，Figure 3-18 に
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過熱蒸気のフロー試験の結果を示した。この図から，120°C，200°C 両方の結果

において，全ての波長で光透過率は低下した。この結果は，熱水の現地試験と

同様に，生成したシリカスケールの屈折率がコアよりも高かったことに起因す

ると考えられる。その変化量は 200°C の試料で比較的高く，120°C よりもスケー

ルの生成速度が速かったためと思われる。 
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Figure 3-18 澄川地熱発電における地熱蒸気から生成するシリカスケールの測

定結果，(●)1200 nm，120°C，(○)600 nm，120°C，(■)1050 nm，200°C，(□)600 nm，

200°C，コア直径 400 μm，露出したコア長さ 70 cm 

 

 

 Figure 3-19 に地熱蒸気から生成するシリカスケールの測定結果を示した。シ

リカスケールの付着によって透過率は直ちに減少し，その後一定値で安定した。

この結果は他の測定結果と比較して高い感度を示した。この実験では，350°C の

加熱による影響を避けるために，70 cm のコア長さを採用した。3.3.3 項に示し

たように，露出したコア長さは感度に著しく影響を与えることから，高い感度
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を示したと考えられる。本研究で使用した光ファイバーのクラッドは，プラス

チック製であったためにコア長さを 70 cm としたが，シリカクラッドの光ファ

イバーを用いることで，感度を制御できると考えられる。以上のことから，こ

の光ファイバーセンサーは，350°C の高温条件でのスケール測定にも耐えうるこ

とがわかった。 
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Figure 3-19 澄川地熱発電における地熱蒸気から生成するシリカスケールの測

定結果，(○)600 nm，(●)1300 nm，コア直径 400 μm，露出したコア長さ 70 cm 
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3.6 まとめ 

 

 この研究では，炭酸カルシウムスケール及びシリカスケールの生成を評価す

る光ファイバーセンサーを開発した。炭酸カルシウムの項では，コア直径と測

定波長の最適化を行い，コア長さ，カルサイト過飽和度の影響を明らかにした。

また，このセンサーの応答がスケールの重量よりも被覆面積に起因することを

見出した。シリカでも，スケール生成に対する応答が得られ，波長ごとに異な

る傾向を示すことがわかった。 

松代温泉及び澄川地熱発電所にて，地熱水を用いて現場測定を実施したとこ

ろ，スケールの生成に対して良好な応答が得られた。350°Cの高温に加熱された

蒸気から生成するシリカスケールに対しても，良好な応答を示した。 

以上のように，このセンサーは，スケール生成に対して高感度であり，低コ

スト，軽量小型で耐圧・耐熱性に優れている。また，遠隔地からのスケール生

成情報をリアルタイムに得られる利点がある。 
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第4章 エバネッセント波－光ファイバーセンサーによる陰イオン

界面活性剤の測定法の開発 
 

4.1 緒言 

 

界面活性剤は，親水性と疎水性を併せ持つ両親媒性分子群の総称である。洗

浄作用や疎水性物質の可溶化能を持つことから，家庭用洗剤や，パーソナルケ

ア製品，繊維製品，塗料，農薬，薬品，工業，パルプ・製紙業などの様々な産

業において広く用いられている。1990 年の消費量として，最も多い直鎖アルキ

ルベンゼンスルホン酸が約 2,000,000 トン，αオレフィンスルホン酸が 86,000 ト

ン，アルキルスルホン酸が 289,000 トンといった数値が報告されている 1,2)。 

これらの製品は，使用後に下水処理を経て表層水やスラッジから環境中に放

出される。高濃度の界面活性剤は，生態系に影響を与え，近年では，一部の陰

イオン界面活性剤が雌の魚からエストロゲンの一種であるビテロジェニンの放

出を促進させることが報告されている 3)。従って，環境水中の陰イオン界面活性

剤の監視は重要である。 

陰イオン界面活性剤の測定法として，メチレンブルーまたエチルバイオレッ

トを陽イオン性色素として用いた溶媒抽出法がよく使われている 4,5)。これらの

方法は，陰イオン界面活性剤をそれぞれ色素とのイオン会合体として，クロロ

ホルムやトルエンなどの有機溶媒に抽出し，吸光度を測定するものである。 特

にエチルバイオレット法は，メチレンブルー法に比べて（１）高感度，（２）チ

オシアン酸やシアン化物などの影響を受けにくく，（３）より単純な工程で，（４）

低濃度の陰イオン界面活性剤に対して，高い測定精度を持つといった利点があ

る 6,7)。しかし，これらの手法は，前述のように有機溶媒を要することから，環

境や測定者への影響が懸念される。また，溶媒抽出の作業は時間と手間を要し，

改善の余地を残している。 

そこで，陰イオン界面活性剤測定のための様々なセンサーが開発されている。

近年の例として，ドデシル硫酸ナトリウム（SDS）を測定対象とし，イオン対を

電極活性物として PVC を成膜した電極に含浸させた電気化学的センサーが

Madunic-Cacic らによって報告されている 8)。Durust らは，マイクロプレートに
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呈色試薬を PVC として成膜したセンサーを開発した。ここでは，界面活性剤と

して SDS とドデシルベンゼンスルホン酸が使用された 9)。また，エオシン Y を

修飾した電極による電気化学的検出法も報告されている 10)。Zhao と Li は 5 種類

の両親媒性ナフタルイミドを合成し，吸光光度，蛍光，目視検出のための水溶

性センサーとして報告している 11)。 

光ファイバーATR 手法は，第 3 章で述べたように全反射界面におけるエバネ

ッセント波の漏洩を利用する分光学的分析法である。これは，小型軽量で単純，

低コスト，可搬性があるといった利点があり，様々な化学種の分析に利用され

ている 12-14)。Seki らは，マルチモードの光ファイバーの一部にシングルモード

の光ファイバーを接続したヘテロコア光ファイバーセンサーを利用して，直鎖

型ドデシルベンゼンスルホン酸の測定法を開発した 15)。ここでは，陽イオン性

色素としてメチレンブルーが使われている。 

 本研究では，エバネッセント波－光ファイバーセンサーとエチルバイオレッ

ト法を組み合わせ，より簡便で有機溶媒を使用しない陰イオン界面活性剤セン

サーを開発した。このセンサーの概略図を Figure 4-1 に示す。本研究では，陰イ

オン界面活性剤として SDS を用いた。SDS が存在しない場合，正電荷を持つエ

チルバイオレットは，負電荷を持つ光ファイバーの石英コアへ吸着される。吸

着されたエチルバイオレットは，光ファイバーの ATR 手法によって，伝播光の

光吸収として検出される。一方，SDS が共存する場合，エチルバイオレットと

のイオン会合体を生じ，電荷が中和されるため光ファイバーのコアへ引きつけ

られない。その結果，エチルバイオレットの吸収に減衰が生じ，その変化から

SDS を定量する。 
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Figure 4-1 エバネッセント波－光ファイバーセンサーによる SDS 検出の概略図 
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4.2 実験方法 

 

4.2.1 使用試薬と装置 

 

 ドデシル硫酸ナトリウムは半井化学薬品株式会社，エチレンジアミン四酢酸，

酢酸，水酸化ナトリウムは和光純薬株式会社から購入し，エチルバイオレット

は東京化成工業株式会社から購入したものを用いた。これらの試薬は高純度の

ものを用い，精製せずにそのまま使用した。酢酸－EDTA 緩衝溶液は，水に EDTA

を溶かし，酢酸を加え，pH を 5 に調整した後に酢酸が 0.21 M，EDTA が 20 mM

となるように水を加えた。pH は 2 M の水酸化ナトリウム溶液を用いて調整した。 

 光ファイバーはコア直径が 200 μmのステップインデックス型マルチモード光

ファイバー（FT200EMT）を用い，コアの一部を 8 cm むき出しにしてセンシン

グ領域とした。光源（LUS-363, JASCO, Japan）と分光検出器（MV-3100, JASCO, 

Japan）を光ファイバーで接続し，測定装置とした。測定は，光ファイバーのセ

ンシング領域を溶液に浸して行い，測定後はアセトンで洗浄して再使用した。

センサーの透過率は，水の透過光強度 I0 と試料の透過光強度 I を用い，T (%) = 

(I/I0) × 100 の式で得られた。分光光度計は島津の UV-2450 を用いた。 
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4.3 結果と考察 

 

4.3.1 スペクトルに及ぼす pH の影響 

 

Figure 4-2 に分光光度計及び光ファイバーセンサーにより得られた 2 µM エチ

ルバイオレットの光吸収スペクトルを示す。これらの図から，極大吸収波長は，

分光光度計で 600 nm 前後に，光ファイバーセンサーで 530 nm 前後に観察され

た。これらの違いは，エチルバイオレット分子の状態と電荷から考察できる。

Luo らはエチルバイオレットの吸収スペクトルにおいて，556 nm での吸収は二

量体，595 nm の吸収は単量体に起因すると報告している 16)。すなわち，この実

験では，水中の単量体と二量体の割合に対し，光ファイバーに二量体のエチル

バイオレットがより多く引きつけられたことを示している。 

また，両方の結果に対して，pH に対するスペクトル形の変化が観察された。

分光光度計から得られた吸光度は，pH が 4 から 9 の間で安定していた一方で，

光ファイバーセンサーでは，pH の低下と共に吸光度も減少した。これは，水中

の水素イオンが光ファイバーコア表面の負電荷を中和し，エチルバイオレット

の吸着量を減少させたことに起因すると考えられる。これらの結果から，負電

荷に帯電した光ファイバーコアが，正電荷を持つエチルバイオレットを吸着し，

それはエチルバイオレットの分子構造とファイバー表面の電荷に依存すると思

われる。また，pH が 10 以上では，どちらの測定結果においても極端に低い吸

光度が見られた。これは，エチルバイオレットが pH 10.3 以上において無色の構

造をとることに由来するだろう 17)。 
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Figure 4-2 2 μM エチルバイオレットの光吸収スペクトル(a) 分光光度計，(b) 光

ファイバーセンサー 
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4.3.2 エチルバイオレットのコアへの吸着について 

 

種々の濃度のエチルバイオレットを用いた光ファイバーセンサーによる測定

結果を Figure 4-3 (a)に示す。吸光度はエチルバイオレットの濃度増加に伴って増

加し，0.3 前後で頭打ちとなった。この結果を用いてエチルバイオレットの光フ

ァイバーコアに対する吸着挙動を解析した。まず，吸着されたエチルバイオレ

ットに対して溶液中のエチルバイオレット量は大過剰であるため，平衡濃度と

初期濃度はほぼ等しいと言える。また，ランバート・ベールの法則から，吸光

度と吸着量は一次関数の関係である。これらのことから，Figure 4-3 (a)を吸着等

温線とみなすことができる。液層吸着において吸着挙動がラングミュア理論に

従う場合，ラングミュア式は以下のように示される 18)。 

 

aC
CaWW

+
=

1
s

 

 

ここで W は吸着量，Ws を吸着飽和量，吸着平衡定数を a，平衡濃度を C とす

る。ラングミュア理論は，分布する吸着サイトに吸着物が単分子層で吸着され

る場合に適用される。この式を，直線式に変形すると以下のように表される。 

 

ss aW
C

WW
C 11

+=  

 

この式から，特異吸着量 C/W と平衡濃度 C をプロットすると直線関係が得ら

れることがよく知られており，Figure 4-3 (b)にこの実験におけるラングミュアプ

ロットを示した。この図から高い直線性が確認されたため，この吸着はラング

ミュア吸着に従うと言える。すなわち，エチルバイオレットの光ファイバーコ

アへの吸着は，ラングミュア理論に基づく単分子層吸着であることがわかった。

また，本研究では，SDS の定量のために，2 μM のエチルバイオレット濃度を最

適条件とした。 
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Figure 4-3 (a) 種々のエチルバイオレット濃度における光ファイバーセンサー

の吸光度（526 nm）の変化，(b)ラングミュアプロット 

 

 

 

 

 83 



4.3.3 SDS の定量 

 

 まず pH が 5，7，9 の緩衝液を用い，SDS の添加による 2 μM のエチルバイオ

レットの吸光度変化を確認したところ，pH 7 及び 9 では応答の変化が確認され

なかった。そこで，pH 5 を最適条件として選択した。SDS は以下の手順で測定

した。まず，SDS を含む試料 50 mL の水に 2 mL の酢酸 EDTA 緩衝溶液を添加

し，1 mL の 0.1 M エチルバイオレット溶液を添加した。その後，10 分静置して

イオン会合体を生成させ，光ファイバーセンサーによって吸光度を測定した。

測定結果を Figure 4-4 に示した。この図から，エチルバイオレットの吸収スペク

トルは SDS 濃度の増加によって縮小することがわかった。SDS 濃度と 545 nm の

吸光度の関係を，Figure 4-5 に示した。直線範囲は 4 から 15 mg/L の間で得られ

（R2= 0.969），検出限界は 3.3 mg/L (3σ)となった。 
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Figure 4-4 エチルバイオレットの吸収スペクトルと種々の濃度 SDS によるスペ

クトル変化 
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Figure 4-5 エチルバイオレットの吸光度と SDS 濃度の関係，(a)SDS 濃度範囲

4-60 mg/L (b)SDS 濃度範囲 4-15 mg/L， 
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4.4 まとめ 

 

エバネッセント波－光ファイバーセンサーを利用した陰イオン界面活性剤の

分析法を開発した。この方法は，光ファイバーコア近傍へのエチルバイオレッ

トの吸着と，SDS とのイオン会合体生成による電荷の中和を利用した分析法で

ある。そのため，有害な有機溶媒や煩雑な抽出作業を必要とせず，ppm オーダー

SDS を 10 分で測定できる。これらの結果から，このセンシングは環境中の陰イ

オン界面活性剤の分析に対して優れた手法である。 
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第5章 インジウムスズ酸化物を被覆した光ファイバーセンサーに

よる Lossy mode 共鳴－ストリッピングボルタンメトリーに基づく重

金属の分光電気化学的センサーの開発 
 

5.1 緒言 

 

 分光電気化学法は，分析対象の光化学的情報と電気化学的情報が同時に得ら

れる分析法であり，1960 年代に開発されて以来，様々な化学物質の分析に応用

されてきた 1-3)。分光電気化学的手法の特色は，光化学測定と電気化学測定を同

時に行う点であり，それによる多元的な選択性を有することである。しかし，

電気化学的な反応領域に対する光路長の短さが，感度不足の原因になっている。 

 そこで，Heineman らの研究グループは，光化学的情報をスラブ導波路による

ATR 手法から得る分光電気化学センサーを開発した 4-23)。光を透過する作用電極

としてインジウムスズ酸化物（ITO）を被覆した光導波路を用い，作用電極，参

照電極，試料の流路を一元としたセンサーデバイスとした。これにより，より

少ない試料量で試薬添加を不要とし，光路長を自由に設定できる分光電気化学

デバイスが開発されている。また，ATR の光導波路と試料の界面に，分析対象

である酸化還元活性種の濃縮膜を形成させることによって更なる感度・選択性

を付加させることに成功している。 

 また，彼らの研究グループによってストリッピングボルタンメトリーと ITO

被覆光導波路による ATR 手法を組み合わせた分光電気化学センシング

（ATR-SV）の例がシリーズの 3 編として報告されている 24-26)。ITO を作用電極

として溶存する重金属を酸化還元によって電着・溶出し，それに伴う光応答を

導波路から検出した。重金属では，鉛，カドミウム，銅，水銀が検討されてい

る。 

 一方，5 年ほど前から Lossy mode 共鳴と呼ばれる現象を利用したセンシング

が一部のグループによって積極的に報告されている 27-43)。Lossy mode 共鳴は表

面プラズモン共鳴（SPR）に似た現象である。SPR は光導波路上に形成した薄膜

物質中の電子の振動と一定波長のエバネッセント波が共鳴することで，光の減

衰が発生するものである。この減衰する波長が周りの屈折率に敏感であること
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から，屈折率変化を利用したセンサーとして応用されている。この 30 年ほどで，

化学センサーやバイオセンサーとしての数多の研究例が報告されてきた 44)。SPR

は薄膜の誘電率の実部が負であり，虚部と媒質の誘電率より高い場合に発生し，

金や銀，アルミニウムがよく用いられる。Lossy mode 共鳴は，誘電率の実部が

正であり，虚部と媒質の誘電率より高い時に発生する共鳴である。光導波路の

導波モードと粒子の Lossy mode と呼ばれる振動が共鳴し，ある波長にて光の損

失が発生する。この損失ピークが SPR と同様に，屈折率へ敏感であるために，

センサーへの応用が期待されている。SPR と比較して，金属だけでなく，高分

子や無機酸化物など様々な物質を利用できること，いくつかのピークが見られ

ること，近赤外領域で利用できるといった特色がある。そこで，これまで ITO

や SnO2, TiO2，高分子膜などの物質が Lossy mode 共鳴を生じる薄膜として，pH

や VOC，相対湿度などへのセンシング例が報告された。 

 本研究では，光ファイバーATR センサーに ITO を被覆して作用電極と Lossy 

mode 共鳴の薄膜とし，ストリッピングボルタンメトリーと Lossy mode 共鳴を組

み合わせた重金属の分光電気化学センサー（LMR-SV センサー）を開発した。

Figure 5-1 に検出原理を示した。まず，光ファイバーコア上に被覆した ITO を電

極として重金属に対する還元電位を印加する。それに伴って溶存する金属イオ

ンが ITO 上に電着することで導波路上の屈折率が変化し，ATR による光吸収及

び，Lossy mode 共鳴によるピークシフトが起こる。そして酸化電位を印加させ

て重金属を溶解することで再生・再使用する。 
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Figure 5-1 本研究におけるセンサーの検出原理 
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5.2 実験方法 

 

5.2.1 使用試薬と装置 

 

 硫酸銅と硝酸鉛は和光純薬株式会社から購入し，それぞれを水に溶解するこ

とで重金属標準液とした。また，測定試料の電解質は 0.1 M の KNO3 とした。ITO

ディップコート剤は株式会社高純度科学研究所から購入した。 

 光ファイバーは，コア直径が 400 μm のステップインデックス型マルチモード

光ファイバーである FT400EMT（ソーラボ）を用いた。ITO の被覆は，以下の手

順によって行った。むき出しにした光ファイバーのコアを ITO ディップコート

剤に浸漬し，引き上げた後，110°C で 30 分間乾燥した。その後，550°C で 30 分

間焼成した。これをハンドメイドのコネクターによって光ファイバーに接続す

ることで光ファイバーセンサーとした。 

 

5.2.2 測定方法 

 

Figure 5-2 に実験装置の概略図を示した。光源（LUS-363, JASCO, Japan）と分

光検出器（MV-3100, JASCO, Japan）を，ITO 被覆光ファイバーセンサーで接続

した。ITO を作用電極，銀－塩化銀電極を参照電極，白金網を対電極としてポテ

ンショスタット（620CZ, BAS, USA）に接続した。 

 

ITO electrode

Detector

LightPotentiostat

Electrode
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測定は，以下の手順で行った。まず，2.6×6.6 cm のスライドガラスに試料溶

液を乗せ，長辺方向に沿って光ファイバーセンサーを溶液に浸した。スライド

ガラス上の試料溶液に参照電極と対電極を浸した。センサーの透過率は，電位

印加前の光透過強度 I0と印加後の強度 I を用い，T (%) = (I/I0) × 100 の式から

得た。また，試料の除酸素は行っていない。 
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5.3 結果と考察 

 

5.3.1 電位の印加に伴うスペクトル変化 

  

 Figure 5-3 に，鉛 5 mg/L の酸化還元に伴うスペクトル変化を示した。光ファイ

バーに被覆した ITO 薄膜電極によってクロノアンペロメトリーを行い，スペク

トルは光ファイバーセンサーから得られた。電位は，500 秒間，0.5 から-0.9 V

までステップされ，その後-0.1 から 0.9 V まで 500 秒間ステップされた。これら

の電位は，既報を参考にして設定した 24-26)。また，静止時間を 60 秒とした。 

(a)

(b)

0 sec

120 sec

620 sec

500 sec

Wavelength / nm

 

 

Figure 5-3 光ファイバーセンサーによって得られた酸化還元に伴う鉛 5 mg/Lの

スペクトル変化，(a) 0.1 から-0.9 V の電位ステップ，(b) -0.9 から 0.1 V の電位ス

テップ 
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 まずこの図から，電位の印加に伴うスペクトルの変化が見られた。還元時で

は，電位を印加した直後からピークが現れ，40 秒後からほとんど頭打ちとなり，

500 秒までほぼ変化しなかった。これは，スペクトルが安定するまで 30 分前後

を要した ATR-SV に比べて，かなり速い応答だった。スペクトルからはいくつ

かのピークが見られ，これらのピークはLMRに起因するものと思われる。特に，

680 nm 前後で明瞭なピークと，時間と共にそのシフトが見られた。これは鉛の

電着に伴う屈折率の変化に起因すると思われる。また，酸化溶出では徐々にピー

クは消失し，60 秒ほどでほぼ 100%に近い安定値となった。 

 同様の実験を銅でも行い，その結果を Figure 5-4 に示した。実験では，還元時

ステップ電位を 0.1 から-0.9 V，酸化時は-0.9 から 0.1 V とし，60 秒の静置時間

を経て 1000 秒ずつ電位を印加した。結果では，電位の印加からわずかにピーク

が現れ，安定するまでに 1000 秒を要した。鉛と比較してゆるやかにスペクトル

が変化する傾向は，ATR-SV で報告された結果と似た傾向を示している。透過率

は幅広い波長で減少しており，平滑なピークとなった。これは短い時間で鋭い

ピークが得られた鉛と異なる結果だった。これらの結果は，電着した鉛と銅の

性質の違いから，ATR による伝播光の減衰の影響が，銅の方が強かったことに

起因すると思われる。また，酸化電位によって比較的早く光吸収は 100%に戻っ

た。 
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Figure 5-4 光ファイバーセンサーによって得られた酸化還元に伴う銅 5 mg/Lの

スペクトル変化，(a) 1.5 から-0.5 V の電位ステップ，(b) -0.5 から 1.5 V の電位ス

テップ 
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5.3.2 検量線の作成 

 

 前述の実験条件を用いて鉛濃度ごとのスペクトルを Figure 5-5 (a)に示した。こ

の図から，鉛の濃度によって異なるスペクトルを示すことがわかった。そのピー

ク波長について，測定開始後 150 秒後のサンプルにて作成した検量線を Figure 

5-5 (b)に示した。まず，波長シフトと濃度に高い直線性が得られることがわかっ

た。この検量線の検出限界は 0.37 mg/L (3σ)となった。この感度は，ATR-SV と

して報告されている結果と，ほぼ変わらなかった。しかし，ピークシフトに基

づく分光分析の感度は，検出器の分解能に直接影響する 45)。本研究では，広い

波長でのスペクトル解析のために，分解能 1 nm の分光検出器を用いたが，ピー

ク波長の範囲が特定されれば，より分解能の高い光学スペクトルアナライザー

などを用いて感度を増感できると思われる。例えば，0.05 nmの分解能であれば，

単純計算で検出限界 19 μg/L を達成できるだろう。 
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Figure 5-5 (a)センサーによって得られた鉛濃度ごとのスペクトル，(b)ピーク波

長のシフトによる検量線 

 

 また，銅について同様の実験を行い，得られたスペクトルを Figure 5-6 に示し

た。それぞれのスペクトルは異なるピーク値を示し，濃度依存性は見られなか

った。これは，ATR の影響が大きいために，ピークが平滑になった可能性があ

る。 
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Figure 5-6 センサーによって得られた銅濃度ごとのスペクトル変化 

 

5.3.3 電極応答のキャラクタリゼーション 

 

 Figure 5-7 (a)に，鉛溶液のサイクリックボルタンメトリー（CV）によって得

られた電流値と掃引速度の平方根のプロットを示した。CV は，種々の速度で 0.1

から-0.9 V の間を掃引した。その結果，掃引速度の平方根に対する直線的な増加

が見られ，これは光ファイバーITO 電極による電極応答が，拡散制御であること

を示している。また，ATR 吸光度と掃引速度の平方根の関係も図に示した。こ

れは掃引速度の平方根に対して直線的な減少傾向を示した。一方，ピークシフ

ト量についても同様の検討を行い，Figure 5-7 (b)に示した。これもまた，比較的

相関係数は低いものの，直線的な減少を示した。このように，掃引速度の平方

根に対して ATR 吸光度及び LMR ピークシフト量が直線的に減少することから，

鉛の酸化還元が ITO 表面での電気二重層で起こり，光化学応答として検出され

たことが考えられる。 
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Figure 5-7  (a) 掃引速度の平方根への電流値及び ATR 吸光度（800 nm）の依存

性，(b) 掃引速度の平方根への電流値及び LMR ピークシフトの依存性 
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5.4 まとめ  

 

 ITO を被覆することによって電極化した光ファイバーセンサーを作製し，

Lossy mode 共鳴－ストリッピングボルタンメトリーに基づく分光電気化学セン

サーを開発した。実験では，鉛の酸化還元によって変わる屈折率の変化を Lossy 

mode 共鳴ピークのシフトによって検出することができた。そのシフト量は鉛濃

度に対して高い直線性を示した。このセンサーは，分光電気化学に基づいた高

い選択性を有し，軽量，低コストな測定を可能としている。本研究は，新規

LMR-SV センサーの基礎的研究である。電極表面での分析対象の濃縮や，他の

重金属，機器の最適化によってより高い性能を示すことが期待できる。 
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第6章 総括 
 

 本研究では，環境水質評価のための新しい分光学的分析法の開発と応用を行

い，その結果を報告した。第 2 章の膜捕集によるヒ素の吸光光度法では，まず

呈色試薬の最適化，リン除去のための前処理の最適化を行い，測定精度，共存

イオンの影響を明らかにした。ヒ素は，リンに比べてモリブデンブルーの形成

が遅いため，還元剤はアスコルビン酸よりも強力な硫酸ヒドラジンを使用する

ことによって 15 分以内の呈色を可能にした。また，リン除去のために炭酸カル

シウムカラムを用い，1 μM の塩化カルシウムを共存させることによって，除去

効率が向上した。一方，高濃度の鉄イオンの共存は，カラム処理の際にヒ素を

共沈し，回収率を低下させることがわかった。そこで，リンを用いてマスキン

グすることで鉄の影響を受けずに測定できた。この手法を実試料の地下水へ応

用し，添加回収実験を実施した結果，良好な回収率が得られた。また，第二章

の後半では，この手法を目視法に応用し，より簡便なヒ素の現場分析法の開発

を試みた。まず，現場測定のために試料量を 10 mL とし，そのためにシリンジ

やカートリッジ，膜捕集用の器具を最適化した。その後，メンブランフィルター

の最適化を行い，均一で濃い色を示す素材と孔径を選択した。これを用いて標

準色列を作製し，読み取り試験によって正確さと精度を評価した。その結果，0

から 10 ppb レベルの濃度で最も正確に測定できることがわかった。この手法を

バングラデシュのヒ素を含む地下水に応用して読み取り試験を行い，正確な回

答が得られた。 

 第 3 章では，光ファイバーATR センサーを用い，スケールの連続モニタリン

グ手法を開発した。まず，光ファイバーのコア直径及び測定波長の影響を評価

したところ，より小さな直径で，可視よりも近赤外領域で高い感度を示した。

コアより高い屈折率を持つ炭酸カルシウムがコア上に析出したときの反射率を

フレネルの式から算出し，その結果，波長による差がほとんど見られないこと

がわかった。このことから，このセンサーの検出原理が，内部反射から外部反

射の変化に伴う屈折光の漏洩だけでないことが示唆された。そこで，エバネッ

セント波に着目し，外部反射の周辺で起こる全反射から発生したエバネッセン

ト波が，スケールに吸収されたことを仮説とした。エバネッセント波の侵入長
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さは波長に直接比例するため，長波長側で高い感度を示したと考えられる。次

にコア長さの影響，カルサイト過飽和度の影響をそれぞれ調査した。コア長さ

は，スケール生成への測定感度に対して指数関数的に影響することを見出した。

また，過飽和度が 1.0 以上の試料において 120 分以内の光応答が得られることが

わかった。スケールの重量と被覆面積を調査した結果，このセンサーがスケー

ルの重量より被覆面積に応答することがわかった。この光ファイバーセンサー

を用いて，長野県松代温泉にて天然の炭酸カルシウムスケールを測定する現地

試験を行った。その結果，スケールの生成に伴う良好な応答が得られた。第 3

章後半では，このセンサーのシリカスケールへの応用を試みた。室内実験では，

シリカスケールの生成に伴って可視領域では透過光の漏洩，赤外領域は増感が

見られた。これは，波長によるスケールの屈折率変化が，コアとの屈折率の大

小関係に影響したことに起因すると考察した。秋田県鹿角市澄川地熱発電所に

て天然のシリカスケールが見られる熱水・蒸気の両方を用いて現地試験を実施

した。その結果，熱水・蒸気ともに，スケールの付着に伴い，全ての波長で透

過率は減少した。これは，地熱水から生成したシリカスケールが室内試験と比

較して，より高い屈折率を持っていたと推測される。 

第 4 章では，光ファイバーセンサーを利用した陰イオン界面活性剤センサー

を開発した。エチルバイオレット溶液の pH による測定への影響を明らかにし，

pH がエチルバイオレットの化学形態及びファイバーのコアの表面電荷に強く影

響することがわかった。エチルバイオレットの光応答への影響を吸着理論から

考察し，この吸着が単分子層吸着のラングミュア型であることを見出した。こ

れを SDS の定量に用い，15 mg/L までの直線範囲と 3.3 mg/L(3σ)の検出限界を得

た。 

第 5 章では，ストリッピングボルタンメトリーと Lossy mode 共鳴を組み合わ

せた重金属の分光電気化学センサーを開発した。光ファイバーのコア表面に ITO

を被覆して電極と，Lossy mode 共鳴を発生する被覆材とし，重金属のストリッ

ピングボルタンメトリーに伴う光応答の変化を確認した。その結果，鉛溶液に

おいて明瞭な Lossy mode 共鳴のピークシフトが確認できた。そのピークシフト

の量は濃度に直線的に依存したことから検量線を作成し，0.37 mg/L(3σ)の検出限

界が得られた。サイクリックボルタンメトリーを行い，掃引速度の平方根と電
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流値，光応答を比較した結果，このセンサーの応答が拡散制御であることが示

された。 

 

以上のように，本論文では開発した種々の新規分光分析法について報告した。

膜捕集によるヒ素の簡易分析は，重大な問題でありながら検出が難しい飲料水

レベルのヒ素のより簡便な検出を可能にした。これにより，ヒ素による健康被

害の予防や環境問題解決への足がかりになれば幸いである。また，現場分析用

に最適化された濃縮・前処理装置は，ヒ素のみならず多くの化学種に応用が可

能であり，更なる簡易・高感度分析への応用が期待できる。 

光ファイバーによるスケール検出では，スケールを遠隔リアルタイムで測定

する新規技術を開発した。このセンサーは，光スイッチなどの分岐装置による

多点同時測定が可能であることからも，様々な応用に期待できる。特に，その

耐熱性を利用することで高温条件でもスケールを容易に検出できるといった点

に特色があり，幅広く用いられるスケール監視方法となるだろう。界面活性剤

や重金属分析のために最適化した光ファイバーセンサーも，さらに高度な分析

法へ発展できる応用性に富み，以上の成果によって環境水質評価に基づく環境

保全に貢献できることを期待する。 
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