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研究成果の概要（和文）：　溶存酸素濃度が高い河川水中では、Mnは溶解度の低いMn(III)もしくはMn(IV)とし
て主に存在し、その濃度は数 μg dm-3以下となることが平衡論から予測される。ところが溶存全Mn濃度がこの
値を大きく超える河川の存在が多数報告されている。自然由来の何らかのメカニズムがその要因であると考えら
れるが、Mnの化学状態別分析の困難さゆえそれ以上の定量的議論は行われていない。
　そこで本研究では、正確さに優れた Mn(II)の化学状態別分析法を新たに開発し、同法を高濃度の全Mnが検出
されている河川に適用したところ、全Mn濃度が高い河川ではMn(II)化学種がそのほとんどを占めることが示唆さ
れた。

研究成果の概要（英文）：    Considering from both the redox and the dissolution equilibria, it is 
expected that predominant Mn chemical species dissolved in oxic river waters is Mn (III) or Mn (IV) 
and the concentration of total dissolved Mn is less than μg dm-3 levels.  However, there are many 
reports on the rivers in which the concentration of dissolved total Mn exceed that specified as 
environmental guidelines (200 μg dm-3).　　It is suggested that some mechanisms to increase the 
solubility of specific Mn species but further details are not clarified because to determine the 
concentrations of trace amounts of Mn in different oxidation state present in river water is quite 
difficult. 
     In this study we have developed a high sensitive and selective speciation method for trace Mn
(II).  By the practical application of this method on various river water samples, it could be 
clarified that predominant Mn species in rivers whose total Mn concentration exceeds the guideline 
value was Mn(II).

研究分野： 分析化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
天然水中に溶解しているマンガン（Mn）の

主要な化学種は Mn(II)であると言われてい
る。しかしながら表層の河川水の様に溶存酸
素濃度が高い水の中においては、Mn(II)は容
易に酸化されて Mn(III)もしくは Mn(IV)へ
と変化する。この Mn(III)、Mn(IV)化学種の
河川水中への溶解度は極めて低いため、天然
水中の Mn 濃度がこのような溶解・酸還元平
衡により決定されているならば、河川表層水
中における溶存Mn濃度は数 μg dm-3以下と
なるはずである。しかしながら多くの河川表
層水において、溶存 Mn 濃度が公共用水域に
おける要監視項目指針値（200 μg dm-3）をは
るかに超えていることが報告されている。こ
れら指針値超過河川では、Mn 濃度を増加さ
せ得るほどの人為的な影響は確認されていな
い。したがって自然由来の何らかのメカニズ
ムにより Mn 濃度がこれほどまでに上昇して
いると予測されるが、その実態解明はあまり
進んでいない。 
 天然水中の全 Mn の濃度に関しては、各種
調査・研究機関により全国規模での報告がな
されている。しかしながら Mn に関する化学
種別の正確な分析値を得ることの困難さ故、
これら報告されている Mn の定量値の多くが 
ICP もしくは ICP-MS により得られた 全
Mn （粒子態もしくは溶存態）の値である。し
たがって高濃度の Mn が検出される原因につ
いては、還元的雰囲気下にある湧水の流入に
よる Mn(II) 濃度の上昇や、底質からの溶解、
等の可能性が指摘されているだけであり、そ
れ以上の定量的な議論は行われていない。 
 過剰な摂取により生体に様々な悪影響をお
よぼす Mn を、指針値をかなり超過した状態
のまま放置しておいて良いはずはなく、たと
え自然由来のものであったとしてもその原因
を明確にし、可能であれば有効な対策を立て
ることは早急に行うべき課題である。 
 
２．研究の目的 
我々研究グループは、これまで微量金属元

素の酸化状態別分析に適した分析法である固
相分光法を用い、天然水中に存在する様々な
超微量金属元素の酸化状態別に関する報告を
行ってきた。同法を Mn の簡易な酸化状態別
定量法として展開できれば、河川水の Mn 濃
度を増加させる要因について、これまでの様
な定性的な議論ではなく定量的な議論も行え
るようになることが期待される。 
そこで本研究では、以下に示す事項を明ら

かにすることで、天然水中の溶存 Mn の動態
を定量的に把握することを目的とした。 
 
(1) どのような Mn 化学種が主に溶解してい
るのかを、その酸化状態を中心に明らかにす
る。 
(2) 上記 2 点に関して指針値超過河川とその
対照河川との比較検討を行う。 
(3) Mn の溶存状態・動態について平衡論的観

点から記述する。 
 

３．研究の方法 
 
(１）試料採取法 
河川水試料は、試料採取地点において pH、

水温、酸化還元電位を測定後、孔径 0.45 μm
のメンブランフィルターを用いてろ過した。
ろ過後の試料はそのまま、もしくは水素イオ
ン濃度が約 0.01mol dm-3となるように塩酸を
添加後、テフロン製の容器に入れて研究室ま
で持ち帰って定量に供した。 

 
(２）試料溶液の調整 
 Mn(II) に関して 0～0.1 mgdm-3 を含む試
料溶液 100 cm3に対して、酒石酸溶液（0.1 mol 
dm-3 )を 1 ml、フォルムアルドキシム（FAD）
溶液（0.36 mol dm-3 ）を 0.55 cm3、アンモニ
ア溶液（2 mol dm-3）を 0.8 cm3添加した後、
10 分間放置して錯生成を進行させた。その後
さらに EDTA 溶液（0.1 mol dm-3）を 0.5 cm
³、MES buffer 溶液（0.5 mol dm-3, pH 6.0）を
5 cm³添加した。この溶液に対し、糖鎖をエピ
クロロヒドリンで架橋した陰イオン交換ゲル
であるQAE-Sephadexを 0.９0 g加えて 20分
間攪拌した。この溶液を静置後に、容器の底
部に沈降した固相粒子を少量の平衡溶液とと
もに光路長 5 mm のブラックセルに充填し、
その固相の透過光をダブルビーム分光計によ
り測定した。 
 
（3）測定系 
 固相減光度の測定には，シリコンフォトセ
ルを光検出器として用いたダブルビーム式分
光光度計（日本分光 V-630 型）を用いた。
固相の膨潤・収縮にともなう固相減光バック
グラウンド（固相を透過した光のうち、固相
による散乱のため光検出器に入らない光がも
たらす見かけ上の吸光度の増加）の変動によ
る再現性の低下を防ぐ目的から、錯体の極大
吸収波長である 452 nm と、錯体の吸収がほ
とんど観測されない 800 nm における吸光度
の差を定量に用いた。 
 
４．研究成果 
 
（1）Mn(II)-FAD 錯生成系 
 河川水中に溶解している Mn 化学種の酸化
状態別定量には、Mn(II)に対して比較的高い
選択性と感度を有する Mn(II)-FAD 錯生成系
を適用した。同法により溶存 Mn(II)を定量す
ること、さらに還元剤を用いて溶存 Mn 化学
種を還元したのち同法により定量すること、
さらに ICPなどの原子スペクトル分析法によ
り溶存態全 Mn を定量することで、反応活性
な Mn(II)、Mn(III)、Mn(IV)化学種ならびに
反応不活性な Mn 有機錯体の分別定量が可能
となる。 
 Mn(II)と FAD の間の錯生成反応は、pH が 
6.0 以上で FAD 濃度が 4～60 mmol dm-3 で



あれば定量的に進行することが確認された。
しかし pH 10.5 以上では、天然水中に Mn(II)
と共存する Fe と FAD との錯生成により、
Mn(II)の定量値に正誤差を与えることが予想
され、一方で pH を下げれば Fe の影響は軽減
できるが検出感度の低下がみられたたため、 
FAD が Mn(II)に対してより選択的に錯生成
し、かつ吸光度の低下が起こりにくい pH 9.5
を錯生成における示適 pH とした。 

Mn(II)と FAD は 1：6 錯体を生成するが、
この錯体は 55MnNMR では検出できなかった
ため、錯体中の Mn の酸化数は、錯生成した
後に溶存酸素により Mn(III) もしくは
Mn(IV)まで酸化されている可能性が示唆さ
れた。この様な場合、錯体は [Mn(FAD)6]2-も
しくは[Mn(FAD)6]3-といった負電荷を持つ
錯体としてして溶存していると推定されたが、
生成錯体を含む溶液に対して陽イオン交換体、
陰イオン交換体、架橋デキストランを添加し
たところ、陰イオン交換体である QAE-
Sephadexと陰イオン交換樹脂であるAG1-X2 
に対して錯体の分配が見られ、その分配比
(D)はQAE- Sephadexで 900、AG1-X2で 200
と比較的高い値を示した。D の対数値と外部
電解質濃度（C）の 対数値とのプロットの傾
きから推定される錯体の電価が-1.5 であった
ことから、実際に固相に分配されている錯体
は、[Mn(IV)(FAD)6] 2－であると考えられる。 

 
（２）固相分光法への適用 
 上述の至適条件における Mn(II)-FAD 錯体
のモル吸光係数は 9800（mol-1 dm3 cm-1）と比
較的高い値を示したが、河川水中の Mn(II)を
分析するためには十分な感度とは言えない。
また本至適条件下では、いくぶん軽減されて
いるとはいえ、それでもなお Fe による影響が
大きく、さらに Ni2+、Cu2+などの金属イオン
も正誤差を与えうることが知られている。こ
れらのイオンのうち Ni2+と Cu2+の影響は、
EDTA の添加により抑制できるが、Fe の影響
を除くことは困難であった。Fe のマスキング
剤としては酒石酸も有効であるが、それでも
Mn(II)の10倍量ほどFeが存在すればMn(II)
の定量値に 10 ％ 以上の正誤差を与えた。pH
を下げて発色を行わせれば Fe の影響は軽減
できるが、Mn(II)に関する検出感度も大幅に
低下するため、このような試みは通常の溶液
法による吸光光度法にはこれまで適用される
ことはなかった。 
本研究で用いた固相分光法は、生成した

Mn(II)-FAD 錯体をいったん陰イオン交換体
（固相）に濃縮し、錯体を固相から再溶出す
ることなく錯体の濃縮された固相を直接分光
測定する分析法である。目的化学種との化学
反応性の違いを用いる吸光光度法は、もとも
と化学状態別定量法としてすぐれた分析法で
あるが、固相分光法はこのような吸光光度法
の利点をそのままに、吸光光度法を高感度化
することを可能にする分析法である。したが
って、Mn(II)-FAD 錯生成系において、Fe の

影響を受けないように pH を低下させた場合
においても、低下した感度を補い河川水中に
存在するμg dm-3 レベルの Mn(II)を、本法は
定量可能にする。 
前述の通り、本研究で用いた Mn(II)-FAD

錯体は負電荷をもつため、陰イオン交換体に
対して高い分配比を示す。この Mn(II)-FAD
錯体が分配された固相の透過光測定において
は、通常の溶液法と同様に Lambert-Beer 側が
適用できる。固相における検出感度を�̅�とすれ
ば、分配比 D が大きい時（D > 104程度）に�̅�
は以下の式により表すことができる。 

�̅� = 𝜀�̅�0𝑙�̅�/𝑣       

ここで𝜀 ̅は固相における目的成分のモル吸
光係数（mol-1 dm3 cm-1）、𝐶0は目的成分の初濃
度（mol dm-3）、𝑙は̅固相の光路長（cm）、V は
溶液体積（cm3）、ｖは固相の膨潤体積（cm3）
である。本研究では V が 100 cm3、ｖが 0.90 
cm3、𝑙 ̅ が 0.50 cm で定量を行っているが、こ
の場合、光路長 1 cm で行った場合の溶液法に
比べて、理論上 55 倍の高感度化が達成できる
ことになる。しかしながら実際に得られた検
出感度は 25 倍であり、理論上の検出感度の
50 ％程度であった。Mn(II)-FAD 錯体の陰イ
オン交換体QAE-Sephadexに対するDが 900
程度とそれほど大きな値でないことがその理
由であると考えられる。 

Fe を含む妨害成分の影響を軽減する目的
から、試料溶液にマスキング剤として EDTA
と酒石酸を添加し、さらにｐH を 6.4 まで低
下させて錯生成を進行させた場合、ほとんど
の共存イオンが Mn の 10 倍量以上存在して
も定量値に影響を与えなかった。このような
条件下であっても、本法の検出限界（ブラン
クの 3σ、n = 7）は 0.87 ppb と良好な値を示
し、河川水中の Mn(II)の定量には十分な感度
を有することが確認された。 

 
（３）試料の保存補遺に関する検討 
河川水中に存在する微量金属イオンを定量

する場合、試料の酸固定が一般的に行われる。
試料採取後に、加水分解した目的化学種が、
疎水性相互作用により容器の器壁に吸着され、
その濃度が経時的に減少することを防ぐこと
がその目的である。しかしながら試料溶液に
酸を添加することで目的成分の存在環境が河
川水中のものと大きく変化するため、酸添加
により目的成分の化学状態、特に酸化状態が
大きく変化する可能性があることは、これま
で多くの研究者から指摘されている。Fig. 1 に、
試料採取地点で 0.01 mol dm-3となるように酸
を添加後に実験室に持ち帰って測定した試料
と、同じ地点で採取した試料に酸を添加する
ことなく、加水分解化学種の吸着が最も起こ
りにくいと言われるテフロン製の容器に保存
して実験室に持ち帰って測定した試料、に関
する Mn(II)濃度の経時変化を示した。河川水
試料には、常に環境基準を超えた全 Mn 濃度



が検出される新潟市東区の通船川下流から採
取した河川水と、その対照河川として全 Mn
濃度が常に環境基準を下回る新潟市西区の西
川から採取した河川水、さらに全 Mn に関す
る報告値のない新潟市西区の広通江川、の計
三種の河川水を用いた。すべての試料は採取
地点で 0.45μmのメンブランフィルターによ
りろ過していることから、測定されているMn
化学種は、溶存態の Mn(II)であると考えられ
る。この結果より、試料採取後少なくとも１
週間以内に測定を行えば、酸添加の有無にか
かわらず Mn(II)化学種の器壁への吸着は起
こらず、また酸添加による Mn(II)化学種の状
態変化も生じないことが確認された。 
 

 
（4）定量値の正確さ、精密さに関する検討 
定量法の正確さを検討する場合には、測定

対象とマトリックス成分濃度が近い認証標準
物質の定量を行うことが一般的である。しか
しながら化学状態別定量法の正確さを検討す
る場合には、認証標準物質を調製して定量に
供するまでの間に目的成分の化学状態が変化
している可能性が考えられるため、本研究で
は認証標準物質を用いた正確さの検討は行わ
ず、標準添加法による回収実験により正確さ
の検討を行った。結果を Table 1 に示した。

前項 3 で述べた三種類の河川水試料について
検討を行ったが、いずれの試料でも添加した
Mn(II) の回収率はほぼ 100 %と完全であり、
マトリックス成分の影響を受けることなく検
量線法を用いた定量が可能であることが確認
された。 
低濃度の Mn（μg dm-3レベル）を含む試料

溶液の繰り返し測定の結果得られた相対標準
偏差はいずれも±5 %以下であり、本法は良好
な再現性の下に定量が行えることも今回確認
された。 
 
（5）まとめ： 
本研究により、正確さの高い Mn(II)に関す

る高感度分析法が確立できた。本法を、環境
指針値を超えた 0.28 ppm の全マンガンが常
時検出される通船川から採取した河川水に対
して適用したところ、検出される Mn 化学種
のほとんどが Mn(II) 化学種であることが確
認された。今回得られた結果により、これま
でなされてきた定性的な議論が誤りではない
可能性が示唆されたが、またまだ議論の入り
口に立ったに過ぎず、今後さらに測定対象を
他の指針値超過河川にも拡大し、これら河川
の溶存 Mn の化学形態を明らかにする必要が
ある 
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添加量 

(g cm-3) 

濃度 

(g cm-3) 

回収率 

(%) 

通船川 

0 0.052 － 

0.030 0.077 94 

0.065 0.110 93 

0.100 0.145 95 

西川 

0 0.0042 － 

0.030 0.037 105 

0.065 0.068 98 

0.100 0.098 94 

広通江川 

0 0.029 － 

0.030 0.060 102 

0.065 0.090 95 

0.100 0.126 98 
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Fig. 1. 酸添加の有無による濃度の経時変化 

Table 1 標準添加法による回収実験 
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