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嶺岡山系における湧水中の六価クロムに関する研究  

一嶺岡蛇紋岩からの六価クロムの溶出一  
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Ⅰ．緒  言  

県内嶺岡山系の稜線付近在所に湧く湧水中から六佃ク  

ーロムか馴tされ・この刺】の六佃クロムの浮＝＝原か蛇紋  

岩であることはすでに第1軸1ノで報告した。その中で蛇  

紋岩からの六価クロムの溶出機灘を解明し，矧司山系湧  

水の化学的特徴と蛇紋岩と叫齢坐をつきとめることが課  

題の一つとなっていた。  

ナ珊クロムを含有する湧水には，pHが高く，仝陽イオ  

ン当量中にLめるマグネシウム当量の比率か大きいとい  

う化学「朗寺徴がある。また第2観2ノで観昔したように  

六価クロムの濃度変化とマグネシウム，ナトリウム，塩  

素イオンの濃度変化に正の下川甥々怖がみらオLる湧水かあ  

ることもわかった。  

著者－らはこれらの事実か蛇紋岩からの六佃クロム溶出  

機構の解明のヰ要なチかかりと考え，いろし、ろな浮＝け実  

験を試みたところ若干の知見を得たので報告する。  

ⅠⅠ．実験方法  

1．分析方法  

l■ 水中のナトリウム，カリウム，マグネシウムおよぴカ  

ルシウムは第1拭1」に柑告の原子嶋光シ津了一法により測定  

を行い，∴価クロムはジフユニルカルパント吸尤光度法  

により測定を行った。  

また嶺岡蛇紋岩の主成分の分析は次のように行った。  

∴酸化けい素は試料を鴨分解後硫酸白煙処理し，その沈  

澱物を7 ソ化水素醸処理しト後車量法で測定した。ナト  

リウム，カリウムは7ソ化水素醸分解後∴域たをl三水で  

溶解L，原子収光分析法により測定した。クロム，カル  

シウム，マグネシウムは試料せ上水分解し、さらに不溶  

解物をアルカリ溶融した後，原子吸光分析法により測定  

した。   

嶺間蛇紋岩の分析結果を表1に示した。  

表1 蛇紋岩の分析値  

SiO2  40．6 ％  

トIgO L 36．0 ％  

2．溶．し†1塩漬液の調製   

溶出実験に用いじ隠溶液の調製には，主としてメルク  

社製のSuprapur試薬を椚亘，入手できないものは不純  

物とLて検討対象イオンを含まないことを確かめたJIS  

特級試薬を川いた。  

3．溶出方法   

衷1に主成分を示した嶺「司蛇紋岩を金槌で′ト塊状に砕  

き，さらに鉄畏乳鉢で粉砕後100およぴ200メッシュの  

∴るいにかけ，100－200メ ノンュの岩石粉末む呑出実験  

川岩オナとした。   

朋畏した岩石1gに溶出溶液5仙ゼを加え18峠lけ眠とう  

後，0．20／上ミ りポアフィルタ【にて濾過し，その潮位を  

溶什．実験溶潤とする。  

‖．結果および考察   

1．飽和炭酸水による溶出実験   

純水，砲丸炭椴水およLり誌料故による溶出実験の結果  

を表2に示L仁。飽和炭酸水による溶出実験ては純水に  

よる潜汗と比べて陽イオンの溶出は用人したが，∴佃ク  

ロムはこん跡桂皮しか種刊．きれなかった。低いpH領域一卜  

におし、て，∴佃クロムか土壌へ強く吸着されることはす   
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表2 溶 出 実 験 結 果  

溶 出 溶 液  Cr（Ⅵ）mg／セ  Na mg／ゼ  K mg／ゼ  れIg mg／ゼ  Ca mg／g   
ト1g（：me二 ト1 

g（me）＋Ca（me）   

0．05l1Na2SO4   0．018  0．33   13．2   0．25   0．988   

－K2SO4   0．020   1．42  15．2  

九IgSO4   0．015   1．05   0．57  1．53  

0．05Ⅸ1－NaCl   0．008  0．34   12．3  〉  0．74  0．965   

－KCl   0．007   1．10  14．5   0．74   0．970   

0．025Ⅸ1九1gC12   0．005   1．05   0．32  0．82  

′  CaC12   0．007   1．10   0．18   21．3  

0．05ト1－NaNO3   0．012  0．37   10．2   0．42   0．975   

－KNO3   0．008   1．23  13．4   0．63   0．972   

0．025hトMg（NO3）2  0．003   1．12   0．20  

′ Ca（NO3）2  0．007   1．09   0．20   22．0  

純  水  こ ん 抑  0．83   0．21   1．0   0．14   0．921   

飽和 炭 酸 水  ニ ん 跡  1．25   0．28   16．5   0．51   0．981   

でに知られてし、る。3）そこでマグネシウムは塩溶液による  

溶出と同程度溶出しながら，六価クロムが検出きれない  

のは吸着によるのではないかと考え，蛇紋岩への六価ク  

ロムの吸着性を検討した。   

飽和炭酸水に水酸化ナトリウム溶液を加えてpHを変化  

させ，六価クロムの蛇紋岩への吸着率とpHとの関係を調  

べた。その結果を図1に示した。六価クロムの蛇紋岩へ  

の吸着率はpHが低い程増大し，pH4ては74％に達した。  

溶出実験前の飽和炭酸水のpHは4．1であり，又pHlOに調  

整した飽和炭酸水での溶出実験では0．015ppmの六価クロ  

ムが溶出した。   

これらの実験結果から飽和炭酸水による溶出時に六価  

クロムが検出されないのは，pHが低いためたとえ六価ク  

ロムが溶出しても蛇紋岩へ吸着されてしまうものと考え  

られる。  

2．塩溶液による溶出実験   

溶出力検討対象塩類としては，六価クロム含有湧水の  

特徴と天然水中に普遍的に含まれている成分ということ  

で陽イオンとしてはナトリウム，カリウム，マグネシウ  
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図2 塩化ナトリウム溶液による溶出実験結果  
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図1 飽和炭酸水中におけるクロム（Ⅵ）の蛇紋岩への吸  

着率とpHとの閲係 クロム（Ⅵ）3〃g添加  
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ム，かレシウムイオンを，陰イオンとしては塩素，硝酸，   

硫酸イオンを選択した。まず溶出塩溶液の濃度を決定す   

るため塩化ナトリウム溶液の濃度を0．01～1．OMまで変化   

させ、蛇紋岩からの溶出イオン量を測定し，その結果を   

図2に示した。マグネシウム，六価クロムの溶出量は0．1   

M以上では殆んど変化がなく，また塩濃度が高いとイオ   

ン活量が低くなり，各々の塩による溶出力の差が明確に   

出ないので溶出液の濃度は陰イオン濃度で0．05Mとした。  

図2および表2に示した溶出実験結果から次のような   

ことが明らかになった。  

（1）塩溶液による溶出実験では純水による溶出に比べて  

Na十，K十．Ca2＋，Mg2＋，およぴCr（Ⅵ）の溶出量が  

増大した。特にMg2←の溶出量は純水の10～20倍に増  

rぇており，その溶出濃度も高い。  
（2）溶出実験で検出されたクロムはCr（Ⅵ）のみでCr（ⅠⅠⅠ）  

は検出されなかった。  

（3）溶出塩溶液の塩濃度が増大するとともにMg2∴Ca2＋  

K十，Cr（Ⅵ）の溶出量が増え，次第に飽和点に近づ  

いている。  

（4）NalK十の溶出については塩溶液の陽イオンの原子価  

による溶出力の差はみられなかったが，Ca2十，Mg2＋  

については2価の陽イオンの方が1価の陽イオンに比  

べて溶出力が大きかった。  

（5）Cr（Ⅵ）の溶出については，SO三の万がCl，NO㌻  

より溶出力が大きかった。  

（6）図2に示した溶出実験では，各塩濃度で溶出Lてく  

るCr（Ⅵ）とト1g2◆の間に正の相関々係がみられた。   

（相関係数γcrしⅥ），ト1g＝0．989）  

まずマグネシウム，カルシウム，ナトリウム，カリウ   

ムイオン打落出機構としては，表1に示した蛇紋岩中の  

′一名成分と溶出塩溶液中の陽イオンとのイオン交換が考   

えられる。  

風化によるけい醸塩鉱物の化学的分解過程4〕で，蛇紋   

岩は水と接触することにより加水分解きれてその塩基成   

分のマグネシウム，カルシウム，ナトリウム，カリウム等   

は直ちにイオンとなる。叉ケイ素，鉄，微量のアルミニ   

ウム等も敏和はイオンとなって溶出するが，二れらは凝   

集して無定形コロイドとなりやがて不溶性化合物として   

沈澱する。二の時鉱物の破壊面，溶出成分によるコロイ   

ド，粘土鉱物等に負電荷を生じ，陽イオン主としてマグ   

ネシウムイオンは負電荷に吸着される。表2に示」たよ   

うに純水による溶出実験では陽イオン特にマグネシウム   

イオンの溶出が著し〈低し、。一方塩溶液による溶出実験   

では蛇紋岩中のこれら塩入㌧成分の存在量に応じて，吸着   

されている陽イオンと塩溶液中の陽イオンがイオン交換  

して溶出Lて〈るものと考えらオLる。   

土壌中の無機コロイドの陽イオン交換については，そ  

の交検体，反応機構，交換浸入力等については詳細な研  

究解明がなきれている。5J上記の溶J‡1実験の結果より明ら  

かになった（3），（4）の事実は土壌中の無機コロイドの陽イ  

すン交換におけるイオン交換浸入力，交根平衡に関する  

原則と一致している。また蛇紋岩を母岩とする土壌のC2  

層（母材層）は母岩と同様の鉱物組成であり，置換性マ  

グネシウムを主とする陽イオン交換容量をもつことが知  

られている。6j   

これらの事実から蛇紋岩を塩溶液で溶出Lた：溌のマグ  

ネシウム，カルシウム、ナト りウム，カリウムイオンの  

溶出は陽イオン交換一呪象によるものとギーえる。   

一方蛇紋岩からの六価クロムの溶出は，蛇紋岩中での  

化学形態が明らかになってし1る陽イオンの溶出と異なリ  

クロムがどのような化学形磯で蛇紋岩中に存在している  

かがわからないので，六価クロムがどのような過程をへ  

て蛇紋岩から潜雛Lてくるのか推測できない。しかしな  

がら図1に示したように蛇紋岩は六価クロムを吸着する。  

吸着された六価クロムが水中に溶出してくる搬構として  

は，上記の溶出実験の結果からニ会イオン交換の可能性が  

考▲えられる。   

六価クロムの溶出を陰イオン交換によるものと考える  

には，全体としては負電荷を帯び陽イオンを吸着してい  

る蛇紋岩にほイオンである六価クロムを吸着する正電荷  

が存在しうるかどうかか問題となる。自然界における陰  

イオン交槙に関する記述は少ないが，土壌中の無機コロ  

イドの陰イオン交枚については比較的よ〈研究かなきれ  

ている。土壌の無機コロイドの中でもその破壊面にアル  

ミニウム，鉄の八面体が多量に露出Lている枯土鉱物や  

水和三二酸化物（Fe203・XH20，A1203・XH20等）は  

等電点を有し，等電点以下のpHでは正電荷を帯び，等電  

点以上のpHでは負電荷に帯電する。このため土壌コロイ  

トは全体としては負‘■む荷が優勢でも多少のpH依存性の正  

電荷を有し，陰イオン交換を行う。特に脱水，結晶化か  

進んでいない水和三二酸化物は等電点か高く，これらを  

多く含む土壌コロイドはpHが中性付近でもかま・りの陰イ  

オン交換容量を有する。5）・7）これらのことから前述した風  

化による蛇紋岩の分解の結果溶脱してくる鉄，アルミニ  

ュウムや鉱物の破壊血はpH依存性の正電荷をもち，また  

同1に示した蛇紋岩への六価クロムの吸着もpH依存性の  

正電荷によるものと思われる。したがって蛇紋岩に【吸着  

されたナご価クロムは純水による溶出実験では殆んど溶出  

せず，塩溶液で溶出し付帯は塩溶液中の陰イオンとイオ  

ン交換することにより溶出してくるものと思われる。  

17 一   
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3・蛇紋岩成分明湧水中への溶出機構   

嶺岡山系の二千 久保山・東地区の湧水11ヶ軒の六価  

クロム，マグネシウム，塩L素イオンの半年刷の平均値ヰ  

図3に示した。二子地区ではNし）4を障し、て答湧水小の穴  

化作用の結果として，六価クロムを含有し，八1g（me）／Mg  

〔me）＋Ca（me上値が高く，また陽イオンの溶出による水  

中のOH 仲川【JによリpHか高い等の特徴を示してし－るもの  

と考えられる。   

なお蛇紋岩からの∴価クロムの溶出につし、ては，蛇紋  

岩申に微量の∴佃クロムが存在しているのか，または二  

価のクロムかイ■－丁らかの酸化を受けて六価クロムとなり潜  

＝Lてくるのかは今後の課題である。  

川．ま と め  

塩溶液や飽和炭酸水を開し、て蛇紋岩の溶出実験を行っ  

たっ その実験結果から，蛇紋岩からの陽イオンの溶出は  

湯イオン交操によるものと考えられ，また六価クロムの  

浴用機構は桧イオン交換によるものと思われる。   

二子地kl湧水中の六価クロムとマグネシウムの溶出は  

イオン交換機構で満足な説明か可能であり，また蛇紋岩  

とイオン交換を行ってし、る水中成分は主とLてナトりウ  

ムイオンと士k素イすンと思われる。   

二子地区  久朕吊い東地区  

塩
素
・
マ
グ
ネ
ン
ウ
ム
イ
す
・
／
 
m
g
 
 

ク
ロ
ム
 
Ⅵ
 
 

慣
 
 
 
〔
U
 
 

1
0
 
 
 
 
ゼ
 
5
 
 

▲
 
P
 
 

二
 
＋
 
 

皐
な
′
 
 一l  

農
 
 

4 1 2 5 7 3 6  

湖水番キ  

○クロム：Vり  
△マク手シウムイすン  
0」塩素イすン  

図3 二子，久保山地区湖水中の  

Cr（Ⅵ），h′1g2「c】の半年川平均亜   

価クロムとマグネシウム，塩素イオンの柚互≠県正グりJl  

関関係（柚閲牒磯γcr（Ⅵ∴C】＝0・961・γc…r，トIg  

＝0・970）かみられ，－一方久保山・来地区にはこのような  

相関々係はなかった。二子地区湧水におけるナご価ク。ム  

とマグネシウム，塩素イオンJ上り7り川是J々係は，巨』2に示  

Lた掛生を変化きせた塩溶液による溶出実験Ⅵ結果とよ  

く’一致している。六佃クロムと塩素イオン問の相関々使  

およひ、久保山・東地区に比較Lて二子地区のナトリウム  

濃度が高し、二とから，二二了▲地区湧水小のマグネシウムと  

六佃クロムは水中のイすン主とLてナトリウムイオン，  

塩素イオンと蛇紋岩と灯用臣ニぉけるイオン交換の結果と  

ノ思われる。   

嶺岡山系各所にみられる湧水の供給源は，第2紬2ノで  

報告したように降水量の変化が働くの湧出量の愛化に対  

応していることと，また付近に湖沼，河川等他の供給源  

となるものがないことから醐くだけと考▲えられる。雨水  

は大㍉中の闘麦ガ、スを溶解し，また主収分とLてナトj  

ウム▼ プ7りウム，かレンウム，マグネシウム，硫酸，塩  

素イオン等を含んでし、る0特に海甘地新二近い雨水は塩  
分の含有量が多いことで知られている。岩催二浸透した  

雨水は加水分解，イオン交換∴存解等の作川で蛇紋岩を  
分解しながら蛇紋岩層を通過し，各所で湧き．・flているも  

のと考えられるロ蛇紋岩層を通過した水はその化学的風  

おわりに土壌のイオン交換上つし、て黄塵な助言を戴い  

／ご県農業試験場渡辺春朗技師，金子文宣技師に深謝いた  

Lます。  
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Study of dle Spring water contained chromium（Ⅵ）in Mineoka zone  

Elution of chromium（Ⅵ）from the serpentinite  

Shintaro KAIHO，Takanobu HINO，Shigeko NAKANISHI，  

Yoshinobu KOMURO and Sachiko KIKUCHI  

Summary  

To examine the elutjon meehanism of chromium（Ⅵ）from the serpentinite of Mineoka zone，elu－  

tion experiments were madein the following way．  

′－  Takelg oflOO～200mesh－pOWdered serpentlnitein a flask・Add each50mlof distilled water，Se－  

veralsalt solutions and saturated CO2一Ⅵ▼ater aS eluting solutions．Shake the mixuture for18 hours  

and filterit．  

Then，Mg，Ca，Na，K，Cr（Ⅵ）ionin the filtrate were analyzed．  

The fo1lowing facts were suggested by the resuIt of the elution experiments．Mg，Ca，Na，Kion  

in the filtrate were eluted by cation exchange and Cr（Ⅵ）was eluted by anion exchange．Cr（Ⅵ）  

and aboundant Mgionin spring water at Mineoka zone were thought as the result ofion exchan－  

ge between Mg，Cr（Ⅵ）ionin the serpentinite and variousionin the naturalwater，  
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