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Abstract 

A method for the extraction of lead and rare-earth metals from sediment samples using a sequential extraction 

(2-step extraction) was applied to sediments. The lead adsorbed on the surface of a sediment sample was eluted 

by aqua regia (the first extraction: solution F). The lead inside sediment particles was successively extracted by 

the mixed acid (HNO3, HF, and H2O2) as the second extraction. We found out that the isotope ratios of Pb in the 

second solution R represented those of natural origin. This advantage of the method makes it clear that the main 

source of lead in the sediment samples was anthropogenic. Rare-earth elements in sediments were mainly derived 

from natural origin because the ratios of their concentrations were consistent with those in the continental crust. 

These results showed that the method in this study was useful to discuss the anthropogenic sources for lead and 

rare-earth elements. 
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I はじめに 

これまで我々は、閉鎖性水域の底質が主に大気から

の降下物で構成されていることに着目し、その地域にお

ける大気汚染の歴史的変遷を記録する媒体として底質

コア試料を採取し、分析を行ってきた（例えばKatahira et 

al., 2009[1]）。これらの研究において、底質試料中の重

金属類の分析法として試料を硝酸で分解する手法（以

下、硝酸分解法と呼ぶ。）を用いてきた。硝酸分解法は、

試料中に含まれる重金属の全量は抽出できないが、試

料の表面に付着した重金属を主に抽出できるため、汚

染状況の把握に有効である。 

また、硝酸分解法で得られた抽出液について鉛同位

体比を分析し、鉛の発生源についても検討を行ってきた。 

鉛鉱石は、その形成された時期と地質学的条件によっ

て鉛同位体比が異なる[2]。すなわち鉛の安定同位体比

が鉛の産地や生成年代により異なる値を示すことを利用

し、環境試料中の鉛同位体比の相違から環境中に放出

された鉛の由来が評価できる。たとえば大阪城の外濠

[1]においては、自然由来による負荷と人為活動による

負荷とを明確に判別することができた。また当該地にお

いて過去 200 年間で戦争が最も大きな汚染要因であっ

たことを明らかにした。 

このようにこれまでは主に鉛に注目してきたが、近年は

希土類元素が様々な産業において利用されており、環

境中にも放出されている可能性がある。希土類元素につ

いてこれまで顕著な毒性は報告されていないが、希土類

元素の粉塵に慢性的に暴露されることでじん肺症の発症

につながるとする報告[3]がある。一方で、環境中に負荷

された希土類元素を利活用できれば、資源の枯渇を防ぐ

ことに寄与できるだろう。そのため、希土類元素の環境に

おける分布・挙動を明らかにすることが求められている。 

我々は、環境中の鉛および希土類の分布状況を把握

することを目的に、土壌または底質試料中の鉛と希土類

を段階的に抽出できる分析法を提案した [4]。この分析

法は、最初に王水により試料表面の重金属を溶出させ

（第一画分。検液 F）、引き続き硝酸、フッ化水素酸、過

酸化水素水を混合させた溶液により、粒子内部の重金

属類を溶出させる（第二画分。検液 R）という、2 段階の

抽出法（以下、逐次抽出法と呼ぶ。）である。この逐次抽

出法を閉鎖性水域の底質に適用して鉛の濃度と同位体

比を測定した結果[5]、自然由来の鉛は粒子内部に強く

結びついており、検液 R に主に抽出されることが明らか

となった。つまりこの検液 Rの鉛同位体比は自然由来の
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鉛の同位体比を表すことから、検液 Fの鉛同位体比と比

較することで、自然由来と人為汚染の鉛を識別できるこ

とがわかった。 

本報告では、科学研究費補助金「東日本大震災によ

る東京湾の放射能汚染とそれをトレーサーに用いた物

質動態の解明」（平成 24年度～平成 28年度。研究代表

者：山崎秀夫。）の研究分担者として、採取した底質試

料の提供を受け、逐次抽出法により鉛と希土類元素の

濃度や鉛同位体比を分析した結果、これら元素の人為

汚染の程度と発生源について検討した内容を報告する。 

II 実験方法 

1) 分析に用いた底質 

産業活動が活発な都市域において、環境中に放出さ

れた汚染物質が水圏へと流入した場合、それらは最終

的に海域へと集積していると考えられる。そのため、都

市周辺海域の底質を調査することで、都市域における

産業活動の影響が把握できる可能性がある。そこで平

成 24年度に採取・提供を受けたある都市周辺の海域の

底質試料を分析に用いた。この底質試料は、都市周辺

海域の 24 地点においてエクマンバージにより採取した

表層の底質を、それぞれ混合して均一にした後 60℃で

恒量になるまで乾燥し、メノウ製乳鉢で粉砕、夾雑物を

除去した試料である。 

なお、対象とした海域は奥行きのある湾をなしており、

湾の北からは一級水系の本流となる一級河川が流れ込

んでいる。その河口付近に採取地点 5 が、またそこから

湾に入り込んだところに採取地点 6、7 がある。また湾の

北西からは上記の一級水系から分岐した一級河川が流

入しており、その河口に上流側から採取地点 1、2、3、4

がある。湾内にある埋立地を横断する流路から採取地

点 10 を選んだ。その他の採取地点は湾内の任意の地

点である。 

 

2) 逐次抽出法[4] 

底質試料に逐次抽出法を適用した。試料約 0.5 g に

硝酸 2.5 mL、塩酸 7.5 mLを加え、マイクロウェーブサン

プル分解装置において表 1の条件で分解した。テフロン

ビーカーに移し入れてホットプレート上でさらに加熱し、

液量が少なくなったら放冷後、無灰定量ろ紙（Whatman

社製グレード 42）を用いてろ過した。ろ液を 10mL に定

容したものを検液 F とした。ろ紙上の残渣はろ紙とともに

分解用容器に入れ、硝酸 5 mL、フッ化水素酸 2 mL、過

酸化水素水 1 mL を加えた後、再度マイクロウェーブサ

ンプル分解装置において表 1の条件で分解した。テフロ

ンビーカーに移し入れてホットプレート上でさらに加熱し、

液量が少なくなったら硝酸 0.5 mL を加えて穏やかに加

熱後 10 mLに定容したものを検液 Rとした。検液 Fと R

は ICP 質量分析計（サーモフィッシャーサイエンティフィ

ック社製、X series 2）で Pb、La、Ce、Smを測定した。 

 

3) 底質試料の鉛同位体比の分析 

底質試料を逐次抽出法により分解して得られた検液

について、Pb、La、Ce、Sm の分析に加え、鉛同位体比

を併せて分析した。検液を液中の鉛濃度が 6 μg/L程度

になるよう希釈し、滞留時間 10ms、繰り返し回数 7 回の

条件で ICP 質量分析計により測定した。5 試料ごとに鉛

同位体比標準試料を測定することで補正を行った。なお、

逐次抽出法では鉛の同位体分別は起こらないことが確

認されている[5]。 

III 結果と考察 

1) 底質試料の濃度測定結果 

底質試料に逐次抽出法を適用した結果を表 2に示す。

鉛は、地点 20 の検液 F で 71 mg/kg と高い濃度を示し

た。また地点 1の検液 Fも 49 mg/kg とその他の地点より

も高い値であった。地点 20と 1では流されてきた人為汚

染の鉛が堆積した可能性がある。検液 R では 1.3~6.3 

mg/kg と地点間に差は認められるが、検液 F に比べると

濃度は低かった。検液 F は試料の表面に吸着している

鉛を抽出するため、検液Rよりも濃度が高いことは、鉛が

人為汚染の影響で負荷されている可能性が示唆される。 

Laは検液 Fで 13～19 mg/kgの濃度であり、地点間で

の大きな差は認められなかった。5、6、7、12 の地点では

検液Fで17 mg/kg以上の値と、比較的高い値であった。

地点 5、6、7 は一級水系の本流が湾に流れ込んでいる

ことが影響している可能性がある。検液 Rは 0.20 mg/kg

以下であり、検液 Fに比べると濃度は低かった。 

Ce は検液 F で 30 mg/kg 程度であるが、La と同様に

地点 5、6、7、12で 36 mg/kg以上と他の地点より比較的

高い値であった。地点 5、6、7は一級水系の本流が湾に

流れ込んでいることが影響している可能性がある。検液

Rは 1.7 mg/kg以下であり、検液 Fに比べると濃度は低

かった。 

Smは検液 Fで 3 mg/kg程度と濃度は低かったが、La、

Ce と同様に地点 5、6、7、12で 3.8 mg/kg以上と他の地

点より高めの値であった。地点 5、6、7 は一級水系の本

流が湾に流れ込んでいることが影響している可能性があ

る。検液 Rは 0.10 mg/kg以下であり、検液 Fに比べると

濃度は低かった。 

表 1 マイクロウェーブサンプル分解装置における分解条件 

処理時間 2分 1分 6分 6分 10分 3分 

出力 250 W 0 W 250 W 400 W 650 W 400 W 
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2) 底質試料の鉛同位体比分析結果 

底質試料の鉛同位体比を測定した結果を図 1に示す。

地点 3の検液 Rは鉛濃度が低かったため、同位体比は

測定していない。図より、検液 F と検液 R の測定値が異

なる結果となった。日本産の鉛の同位体比は 207-

Pb/206-Pbが 0.84から 0.85、208-Pb/206-Pbが 2.07から

2.11程度[6]である。検液Rは鉛濃度が低く、また日本産

の鉛の同位体比の範囲に近いことから、検液 R では主

に自然由来の鉛が検出されていることが推測される。 

これに対し検液 F では、自然由来の鉛である検液 R

の値よりも右上側に位置する。日本においては、人為汚

染の鉛が負荷されると鉛の同位体比は右上側に移動す

ることがわかっている[1,5]。検液 Fの鉛濃度が検液 Rに 

比べて高いことからも、検液 Fには人為汚染の鉛が負荷

されていると考えられる。 

地点 23 の検液 R は他の検液 R より同位体比が右上

側に位置している。鉛濃度も、6.3 mg/kgと他の検液 Rの

濃度よりも比較的高い値となっていた。これは検液 F で

抽出しきれなかった人為汚染の鉛を微量に含んでいる

可能性が考えられる。地点 23の検液 Fと検液 Rの同位

体比が近い値を取ることがこの仮説を裏付けている。地

点 23 の人為汚染による鉛は試料表面により強く吸着し

ていたことが示唆される。 

地点 6や 14では、検液 F でも日本産の鉛の同位体

比に近い値を取る。検液 F の濃度が他の地点よりも低

いわけではないが、検液 F と R の同位体比が近いこと

から、主に自然由来の鉛であると考えられる。 

 

3) 地殻中元素濃度との濃度比の比較 

岩石試料中の希土類元素の存在度は、コンドライト 

（直径約 100 μmの丸い粒子 を含む隕石）などの基準

物質の組成で規格化して存在度パターンとして表すと、

岩石の成因を探る重要な情報が得られることがわかっ

ている[7]。希土類元素はお互いに化学的特性が類似

しており、天然において一様の動きを示すことから、岩

石の希土類元素パターンを調査することで、岩石に与

えられた化学的、物理的作用の情報が推測できる。本

研究で対象とする希土類元素は 3 元素であるため、希 

表 2 底質試料の分析結果（単位：mg/kg）

 
 

 

検液F 検液R 検液F 検液R 検液F 検液R 検液F 検液R

1 49 2.6 16 0.01 33 0.24 3.3 0.02

2 37 1.3 14 0.04 29 0.32 2.9 0.02

3 31 <0.1 14   <0.01 29   <0.01 2.9   <0.01

4 20 1.6 13 0.03 27 0.42 2.7 0.03

5 34 2.1 19 0.17 39 0.72 3.9 0.10

6 28 2.4 17 0.14 36 0.79 3.8 0.09

7 32 2.3 18 0.03 37 0.45 3.8 0.05

8 26 1.6 13 0.02 26 0.47 2.7 0.02

9 35 2.2 13 0.20 28 0.93 3.0 0.06

10 34 1.7 15 0.05 33 0.22 3.2 0.04

11 30 2.0 16 0.11 32 0.52 3.3 0.03

12 36 2.1 18   <0.01 39 0.19 4.1 0.01

13 32 1.6 16 0.01 33 0.11 3.2 0.01

14 24 2.3 16 0.07 32 0.75 3.3 0.05

15 17 1.8 13 0.13 26 0.99 2.6 0.07

16 32 1.6 14 0.01 29 0.39 2.8 0.01

17 32 1.9 15 0.02 32 0.49 3.5 0.01

18 27 2.0 15 0.08 33 0.72 3.8 0.06

19 25 1.6 14 0.01 30 0.17 2.8 0.01

20 71 3.0 15   <0.01 31 0.46 3.3 0.01

21 39 1.6 14   <0.01 31 0.33 3.2 0.01

22 39 1.9 14 0.05 31 0.92 3.3 0.03

23 21 6.3 10 0.41 22 1.7 2.4 0.31

24 34 1.5 13 0.04 28 0.72 2.9 0.04

地点
番号

Pb La Ce Sm
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図 1 底質試料の鉛同位体比測定結果 

（検液 Rの結果には地点番号の後に Rをつけた） 

 

 

 

図 2 地殻中元素濃度との比較 

19

13

10

2

1
4

16

11

8

9

315 7

5

12

6

20

23
21

17

24

22

14

18

19R

13R

10R
2R

1R

4R

16R
11R

8R

50R
15R

7R

5R

12R

6R
20R

23R

21R

17R

24R

22R

14R

18R

2.08

2.09

2.1

2.11

2.12

0.84 0.85 0.86 0.87

2
0
8
-
P
b
/
2
0
6
-
P
b

207-Pb/206-Pb

検液F

検液R

0

20

40

60

80

0 10 20 30 40

P
b
濃
度
（
m

g/
kg
）

La濃度（mg/kg）

底質試料

地殻データ

0

20

40

60

80

0 10 20 30 40

C
e濃
度
（
m

g/
kg
）

La濃度（mg/kg）

底質試料

地殻データ

0

2

4

6

8

0 10 20 30 40

S
m
濃
度
（
m

g/
kg
）

La濃度（mg/kg）

底質試料

地殻データ

(a) LaとPb (b) LaとCe

(c) LaとSm



底質試料中の鉛・希土類元素の濃度と発生源の推定 

37 

土類元素パターンを調査することはできないが、本研

究で得られた底質試料のデータを、S.R. Taylor[8]が求

めた地殻中元素濃度との、La を基準とした濃度比での

比較を行うことで、底質試料の成因を検討した。底質試

料のデータは、検液 F と検液 R の濃度を合計した値を

用いた。結果を図 2 に示す。図中の点線は、原点(0,0)

から地殻中濃度（地殻データ）までを直線で結んだ線

であり、地殻データの濃度比に相当する。図より、底質

試料中の La と Ce の濃度は、地殻データよりも低い値

であるが、Ce/Laの濃度比では地殻データとほぼ一致し

ていた。人為汚染があれば、その影響で負荷された元

素の濃度が相対的に高くなると考えられるが、底質試

料の La と Ceにその傾向が見られていないことから、La

と Ce は主に自然由来であると推測される。Sm と La に

ついても、濃度は地殻データよりも低かったが、Sm/La

の濃度比では地殻データに近い値であり、Smも主に自

然由来である可能性が高い。ただし、Sm/La の濃度比

は直線と少しずれが見られており、底質試料のデータ

は直線よりも下に位置する傾向を示した。 

地殻中濃度で規格化すると、Laは 0.33～0.59、Ceは

0.34～0.58、Sm は 0.34~0.53 といずれも狭い範囲であ

った。希土類元素パターンは対数で図示されることが

多く[7]、成因による差が大きい場合がある。底質試料

は 3元素とはいえ規格化した値の範囲が狭いことから、

成因はほぼ同じであることが推測される。 

これに対し、底質試料の La と Pb については地殻デ

ータの濃度比と大きく異なり、Pb が高い傾向を示す。こ

れは、鉛同位体比の結果からも人為汚染の鉛が負荷さ

れていることが原因であると考えられる。濃度について

も、La は地殻データよりも低いが、Pb はどの地点にお

いても地殻データより高かった。 

IV おわりに 

本研究では都市域で採取した底質に逐次抽出法を

適用した。その結果、検液 Rの鉛同位体比は自然由来

の値を示すことが確認できたため、検液 F の鉛同位体

比と比較することで、対象とした都市周辺の海域の底質

中には人為汚染由来の鉛が負荷されていることが示唆

された。希土類元素については、地殻データと濃度比

を比較することで、主に自然由来であることがわかった。 

以上のように、底質に対して逐次抽出法を適用する

ことにより、当該地域における鉛や希土類元素の負荷

の程度を把握できるとともに、検液 Fと検液 Rの鉛同位

体比を比較することで人為的な鉛汚染の有無を明らか

にできることがわかった。 
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