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土壌が汚染された場合、その発生源や汚組域と汚染物質を解明し、さらには汚染量を推定す

ることは、環境汚染調査を行う場合に必要なことである。本報告では重金属類の汚雛とりあ帆

重金牌の硝量を的確に抽出する方法として酸分解法が最適であると想定し、全量を表わす熔

融法と酸分解法とを比較検討した。あわせて、データの解析法として主成分分析を行い、汚染物

質と汚染地域の推定を行った8その結果、酸分解法ほ汚染物質や汚染地域を十分に解明しうる分

析法であることが判明した0

1　はじめに

ぁる汚染源により土皐が汚染された場合、汚染物質

の分析法やそのデータの解析法が異なると汚染地域や

汚染量を明確に特定できない場合がある0

本報告でほ、汚染物乳掛こ重金属蕉の分析法を検

討L、さらに、データの解析法とLて主成分分析を適

用L検討を行った。

ぁる工場の周辺土壊が重金属により汚染された場合、

土壌への汚染状況を観察するには、汚染量を正確に把

握できなければならない0そのた鋸こほ、土壌に負荷

された量をある程度正確に知ることが必要である0

一般的には、土壌中の全量金属量を測定したり、あ

るいは土壊に負荷された汚染金属を溶出させて汚染量

を求めたりLている0

汚染源とLて負荷された重金属操の土壌中における

存在形態としては、次のことが考えられる0

①土壌コロイド（土壌緻細粒子）の負電荷に陽イ

オン（金属イオン）として吸着保持されているも

②土壌中の腐植と塩やキレートもしくほ複合体を

形成するもの。

③　土壌粒子や土壌中の非晶質水酸化物と共沈して

いるもの。

④　不溶性の塩又は単体金属として存在するもの0

⑤　ケイ酸塩鉱物の結晶格子と構成する元素と置換

して存在するもの。

土壌の全分析により全量金属量を測定する場合にほ、

①～⑤のものすべてとケイ酸塩鉱物そのものまでも測

定することになる0他方、溶出法により重金属を測定

する場合にほ、①～⑤のあるものを限定Lて溶出する

現在、土襲汚染防止法などで実施されている塩酸溶

出法ほぅ農林部門を中心に行われているため、ある程

度植物に影響を与えたり、また、その可能性のある物

質（①～⑤のいずれか〕を溶出することを目的とLて

環境汚染調査における汚染土壌中の金属抽出方法と

Lてほ、環鄭こおける最悪の状況を考え①～⑤のすべ

てを測定する必要がある0分析方法としては、強酸に

ょる熱分解がある。この方法ほ醸分解法であり、①～

⑤のすべてとケイ酸塩鉱物の一部が破壊されると考え

られる。また、酸の種窺によっては有暁物のすべてを

分解しうる利点がある0このように酸分解法ほ汚染の

最大値を示すような分析法であり、公害分析として最

適であると考えられる0

そこで、金属化学工場の周辺土壊について、全分析
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と酸分解を行い両者を比較検討し、酸分解法により汚

染地域や汚染金属が把握できるか検討を行ったので報

告する。

2　実験方法

2・1　実験試料

A工場ほ、金属製品製造業、化学工業、非鉄金属業

を業とする工場である。工場で生産される製品及び便

用している原材料や薬品類ほ、蓑1に示す。

蓑1から分かるように、汚染源となりうる物質はシ

アン・フッ酸・酸▲アルカリ・重金属類■Iリタロル

エタンなどであるが、今回の実験では重金属類をとり

あげることにした。表1に記載されていないが、原材

料や薬品に微量でも含まれる可能性のある金属類も含

めて検討した。分析を行った金属ほ、Be・Cd・Pb・

Fe・Mn・Cu・Zn・Ni・Crの9元素である。

表1A金属化学工場における主な原材料及使用薬品

事業 名 製　　　　　　 品 主 な原材料　 及 使用案品 廃　 水

金
罵

釧　　　 メ　　　 ッ　　　 キ シア ン化第 1鋼　　　　　 苛性ソ一夕

ン／

ア

ン

分

解

総

∠ゝ
「1

廃

水

銀　　　 メ　　　 ッ　　　 キ
シア ン化銀カ リウム　 て；孟竺ソータ

製 ニ　 ッ　 ケ　 ル‾　メ　 ッ　 キ 硫酸ニ ッケル　　　　　　 塩纏

同
ロロ
製
造
業

金　 メ　 ッ　 キ

銅　 メ　 ッ　 キ

シア ン化金 カリウム　 シアン化カリウム

硫酸銅　　 孟孟ン化ナ トリウム

半　 田　　 メ　　 ソ　　 キ 硫姫 第一 スズ　　　　　　 トリクロルエタン 装

置

沈

殿

シ ア ン 化 金 力 リ　ウ ム 金， シアン化 カリウん　 硝晩　 硫酸

シ ア ン 化 銀 カ リ　ウ ム 銀， シアン化 カリウム，硝酸

化 酸　　　　 化　　　　 銀 鋭，苛性 ソ一 夕，硝酸

学 硝 酸 ス ト　ロ ン チ ウ ム セ レスタイ ト， ソーダ灰，硝酸

工 炭 酸 ス ト　ロ　ン チ ウ ム セ レスタイ ト　 ソ一 夕、灰，硝晩　 重炭酸アンモニウム
J也

処

業
酸 化 ジ ル コ ニ ウ ム

纏 化 ビ ス マ ス

炭酸 ジル コニウム

ビスマ ス，硝酸， 癌化ア ンモニウム
埋

フ リ化 タンタルカ Ijウム タンタル スクラ ソプロ， フッ酸，苛性 ソ一夕

ム　 非
鋭　　　　　　　　　 板 鍍， トリクロルエ タン

宣
嘩 ベ リ　 リ　 ウ　 ム　 合　 金 銅，ペ リリウム， コバル ト，アル ミニウム F看貫貢1

／先 ／争業　 鉄 （主に銅合金） ニ ノケル， シ リコン 一二　 ・・・・・

2・卜1　廃棄物

A工場から排出される廃棄物の種類と性状を表2に

示す。A工場からほ6種額の廃棄物が排出されており、

これらを実験に供Lた。工場の作業工程から排出され

る廃棄物2種、廃水処理工程から排出される廃棄物3

種と工場内埋立地から発見された廃棄物1寝である0

2・1・2　土　壌

土壌の種類及び性状を表3に示す。土壌ほ工場周辺

土壌4種、工場内土壌4種及び工場内廃棄物埋立地土

壌4種の計12種を採取し実験に供した、恥12ほ土襲表

面から80。m下層の土壌であり、残り11種は土壌表面か

ら10cm前後の土襲を採取したものである。

2・1・3　試料の調整

廃棄物及び土壌を1昼夜70℃通風乾燥器にて風乾後、

蓑2　廃棄物の性状

No 廃 棄 物 名 性　　　　　　　　　 状

13
Z r －S r工程

残 漬 物
ペ椚 ス ト状， レンガ色

14 不　 明 埋立地廃棄物，塊状， 白色

15 シア ン処理 汚～尼 ペー㍉ス ト」大， 濃緑 色

16
Z r ・Sr 工程

沈殿池処理湧 泥
ペース ト状，茶 色

17
総合廃水

処理 汚泥
ペー㍉ス ト挽　 こけ茶色

18
B e 合金・工程

B e－C u スラグ
粒状，灰色
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表3　土壌の性状

N（j　採取場所 土壌の色 石及喋の存在植物残連の古庄廃棄物の存在

1　　　 工 灰　　　 色 　 【＝†多　 皇 多　 量 な　 し

2　 語 灰　　　 色 　　 し‡l少　 犀二 　　 ＿巨し夢　 見 な　 し

3 雪　 空 黒 味 灰 色一中　 呈 　　 亡J多　 jP な　 し

4 l 壌 うす黄昧茶色 魅少呈 中　 量 な　 し

5 】 工 うす黄味茶色 中　 量 中　 嵐 な　 し

Ⅷ 黒味灰色中　量 　　亡】多　頭 な　し
灰　　　 色　　 ∫j．多　 里 な　 し な　 し

蔦灰　 色 中　 量 少　 昌 な　 し

9　　 理． 1二 灰　　　 色 中　 量 　　 E†少　 裏 な　 し

10　 立 薔
灰 味　 茶色　　 ∈t多　 里 　　 ＿ト】．少　 世 少量カラス有り

11 」二 覧 灰 味　茶色　 円多　 里 中　 主t主 少量白色固圧撒

　　 姐
12　 壌 物

灰　　　 色　　 ＿Ll＿多　 里 な　 し 白色固形物

①烙融物の上端まて水を加え加温L

て熔融物を底からはかす。

②ニれをと鯛カーに移す。

③ルツホに（1：1）HCほ数滴入れ、

洗浄してと鯛カーに洗い出す。

この操作を3回行う。

④ヒ∬カーの溶液を水て50m且とする0

⑤これに（1：1）HCI25mヱを徐々にカロ

え加温溶解する。

⑤ニの庖液を5モミにてロ過し正確に

100m老とする。

05汀皿メッシュのふるいを用いて範別L分析試料とL

た。

2・2　分析方法

廃棄物や土壌の重金属類を分析する方法としてほ、

重金属類の全量を分解しうるアルカリ熔融法と、完全

分解ではないが、難分解性の酸化物や土壌のケイ酸塩

鉱物を除いて大部分が分解される酸分解法の二法につ

いて検討し、各元素について原子吸光分析を行った。

2・2・1　7ルカリ熔融法

熔融法にほ種々あり、どの方法が適切であるかBeに

っいて検討した。熔融法として、A法：Na2CO3熔融

法、B法：Na2CO3－H3BO3熔融法、C法：L12CO3－H3B－

03熔融法、の3法をとりあげ、恥1の周辺土壌につい

て比較検討した。

①（1：1）HClを5汀勅恭加し加温し

て熔融物を底からはかす。

A法に同じ。

④A法に同L。

⑤これに（1：1用CI20血且を徐々に

加え加温溶解する。

⑥A法に同L。

図1熔融操作フローシート
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①白金ルツホにマグネチソクスク

ーラーを入れ、さらに（1：5）

HC115m且を入れて熔融物を溶解

する。この操作を5回行う。

冨‡A庄に同じ0

芸）行なわないQ

⑥A法に同し。
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三つの熔融法操作方法を図1に示す。熔融時間ほそ

れぞれ、A法45分、B法35分、C法25分、を必要とし

た。

熔融後、A、B法でほ容易に溶液化したが、C法ほ

少し時間がかかった。操作の総所要時間ほ、A法55分、

B法舶分、C法45分であった。溶液操作のろ過で一番

沈でん物が多かったのはA法で、ついでB法であったo

c法は沈でん物がなかった。沈でん物はケイ酸であり、

ある種の土壌でほこの沈でん物に伴ってBe・Al・Fe

・Ti・Pなどが共沈すると言われている。

土壌に1FLgのBeを添加しBeの回収実験を行い、A

法で105．5％、B法で103．5％、C法で99・8％の回収率を

得た。

以上のことから熔融法としては、操作時問や回収率

さらに、溶液化における沈でん物が少なく、また、Ⅹ

．Na・Sl■Alの測定可能なC法のLi2CO3－H3BO3熔融

法を今回の熔融法として用いた。

2・2■2　酸分解法

酸分解には、硫硝酸分解、硝酸一過塩素酸分解、硝

酸一硫酸一過塩素酸分解、王水分解などがある0

今回の実験の目的は、一次、二次鉱物や難分解性物

質を残して分解できる分解法、また、試料の種類に

ょってほ有磯物含量の高いものがあるので、これらも

分解Lうる方法が必要である。さらにほ、金属測定を

原子数光光度法で行うため、硫酸などの存在が測定誤

差を導く場合が多いので、試料中に多量の硫酸が残ら

ない方法が良い。これらのことを考え合わせると、硝

酸一硫酸一過塩素酸分解法の硫酸比率を検討すれば、

酸分解法とLて一番適Lた方法と考えられる0（以下、

この分解法を「三毘酸分解法」という。〕三混酸分解法

は、一次、二次鉱物や難分解性物質以外の物質を分解

でき、さらに、有境物含量の高いものも迅速に分解で

きる。欠点は、分解後も硫酸が試料中にはとんど残る

こと、また、難溶解性の硫酸塩を生じることも金属測

定上問題である。

そのため、硝酸一過塩素酸分解法の方が適している

ようにも考えられるが、過塩素酸による爆発を防止L

たり、さらに、酸化を完全にするた捌こ少量の硫酸が

必要である。

そこで、硫酸濃度おさえ、さらに、爆発防止の観点

から過塩素酸量をおさえた、次のような酸濃度で分解

を行った。

硝酸：過塩素酸：硫酸＝20：5：2

また、難分解性の硫酸塩を溶解するために、分解後少

し多めの塩酸を用いて溶解した。

分解方法を図2に示す。

土壌　2g

t←RNO310m色

‾‾，■口三。‥5‥2）

二£盟04＋“2SO4

こ
の
操
作
を
2
回
行
う

図2　三混酸分解法

2・2・3　金属分析法

Fe・Mn・Cr・Zn書Cuは、試料液を直接原子吸光光

度法で測定Lた。Cd▲Pb・Niはジュチルジチオカル

バミソ酸ナトリウム（DDTC〕－メチルイソプチルケ

Cd，Pb，Nl

分醒故　20【ロゼ

！←讐蓋孟醜アンモニウム腐戒

トMCP指不貞　5滴

←（1，1）アンモニ7水

←5％DDTC　5rng

←MIBKlOm七

「1㌃占「

」干」
風－f一版光フヒ度底
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Be

分解液　50m七

1）アンモニ7水

←20％
EDTAt4N。5仙北

←A．A O5mゼ

←（11）アンモニ7水

←MIBKlOm七

原子暁光光度法

図3　各金属抽出法のフローシート
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トン（MIBK）抽出法にて抽出後、原子数光光度法を

周いて測定したロBeほ7セテルアセトン（A・A〕

＿MIBK抽出法により抽出後、原子吸光光度法で測定

した。

各抽出法のフローシートを囲3に示す0
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3　結果及び考察

3・1熔融法と醸分解法の比較

A工場の周辺土壌、工場内土壌、工場内廃棄物嘩立

土壌について、熔融と酸分解を行い重金属類を測定し

各金属の熔融値と酸分解値の相関をとったところ、図

4－1，4－2の結果を得た。
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囲4－1ほ、分析Lた全土壌（n＝12）をプロットした

囲であるが、Mnを除いた8元素ほ非常に相関性の高

い値を示した。しかし、Be・Cd・Pb・Cu・Niなどほ

廃棄物埋立土壌などの高い値と、工場周辺土壌などの

低い値と非常に異なるので正確な相関が得られない可

能性である。そこで、高い値を削除したものと、Mnの

ように異常値により相関が悪いものについては異常値

を削除し相関を求めたものが図4－2である。この図か

らもかなり相関性の高い値が得られた。

このように、高い相関性が得られる理由ほ、狭い特

定地域の土壌だけを分析しているため、土壌の構造や

質があまり違わないためと考えられる。しかし、汚染

物質が多量に存在したり、土壌の構造や質が大きく異

なる場合にほ相関性が悪くなることが予想される。

以上のことから、特定地域の元素分析法とLて、酸

分解法ほ熔融法に十分匹敵する方法と考えられる。

3・2　熔融法による土壌中重金属濃度

熔融法による土壌中重金属濃度等について蓑4に示

す。変動係数の低い元素ほ、Mn・Fe・Crであり、変

動係数の高い元素ほ、Cd・Cu・Pb・Be・Nl・Znで

あった。

変動係数が高くなる理由ほ、埋立土壌などのように

廃棄物や汚染物質の由来により金属値が変動するため

と考えられる。

表4　土壌及び廃棄物中重金属濃度（熔融法） （単位mg／kg）

N （） 椎　　　　　 植 B e C d P b F e M ‡1 C u Z ‡1 N l … C r

ロ 工　 場　 間　 辺　 土　 壌 1 3 0 0 ．4 3 1 8 ．0 5 4 4 0 0 9 9 3 6 6 ．0 9 9 ．7 5 9 ．0 6 4 ．8

2 ロ 0 ．9 9 ∩．5 5 9 ．2 9 5 0 9 0 0 9 2 6 6 9 ．9 1 0 7 4 7 ．3 8 0 ．8

3 ロ 0 ．7 9 0　7 1 1 5 ．5 5 2 3 0 0 9 1 6 7 8 ．0 1 1 8 1 1 4 7 1 ．2

4 ロ 1 1 4 0　4 5 9 ．1 2 5 1 7 0 0 9 7 4 9 2 ．8 9 8 ．5 4 2 ．2 5 6 ．4

5 工　 場　 内　 土　 壌 1 60 0　3 3 1 3 ．5 5 8 7 0 0 1 1 3 0 8 9 ．0 1 0 9 5 8 ．3 7 6 ，0

6 ロ 2　07 0　9 1 1 8 ．4 6 6 7 0 0 1 1 9 0 9 4 ．8 1 6 1 6 5 ，9 9 8 ．4

7 ロ 2　3 2 0　8 2 2 0 ．5 5 8 3 0 0 1 0 7 0 1 2 3 2 7 5 1 4 6 8 7 ．2

8 ロ 7　6 3 3　6 9 1 5　4 7 3 6 0 0 1 2 1 0 1 1 3 2 0 0 5 1 ．2 8 4 ．3

9 工 場 内 埋 立 土 壌 2　6 8 0 ．6 1 1 4 ．8 6 3 5 0 0 1 0 7 0 3 2 3 1 4 4 6 4　3 1 0 7

1 0 ロ 7　3 1 2 0 ．0 8 1 ．3 6 4 0 0 （） 11 2 0 7 7 9 3 8 2 2 8 8 1 1 8

四 ロ　　　　 H 8　6 0 5　7 5 2 4　7 8 3 2 0 0 1 3 6 0 4 4 8 2 6 5 9 9 ．6 1 0 2

1 2 ロ 10　 2 2 4 ．9 1 2　7 6 0 4 0 0 1 0 9 0 2 1 3 2 6 2 1 1 1 8 7 ．7

半　　 だJ　 値　　 貢 3 ，8 9 4　9 3 2 1 ．1 6 1 5 0 0 1 0 9 0 2 0 7 1 8 5 9 5 ．6 8 6　2

ほ ′宰．偏 差 S ． D ．

変 動 係 数 C ． Ⅴ ．

3 ．3 2

8 5 3

8 0 5

1 6 3

1 8 6

8 8 2

9 2 1 0

1 5 0

1 2 3

1 1 ，3

2 0 6

9 9 ．5

8 8 0

4 7 ．6

ll

6 5 ．8

6 8 ．8

l】

17 2

2 0 ．0

Zr，Sr工程残漬物

埋　立　廃　棄　物

シ　ア　ン　処理汚泥

Zr，Sr沈でん他市泥

総合廃水処理汚泥

BerCu　ス　　ラ　　グ

（060）

（0．41）

（423）

13．2

17．5

（00）

庄）雇葉物中（）は，土壌平均値貢より低い値のもの。

3・2・1　主成分分析

汚染物質を特定したり総合的な汚染度を求めるため

に主成分分析を行った。また、そのスコアーから汚染

地域を判断した。

土壌中重金属濃度の相関係数を表5に示す。表5で

求めた単相関の関係を因5にまとめると、Znを中心と

61800

（1200）

（31600）

（18300）

（53300）

（420）

したCd・Be・Ni・Pb・Cu・CrのグループとFe・Mn

のグループに2分されることが判明した。

相関行列により主成分分析を行い、表6に固有値と

累積寄与率を求めた。累積寄与率は第1、第2主成分

（Z‥Z2）までで、全変動の83％を示していたので、

z‥Z2について検討を行うことにした。表7のZ－の困
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0．80

表5　土壌中重金属類の相関係数（熔融法）

㌦ ‾T　P b
F e M Il C u Z n

　 山　山
N l 弓　 C r

ロ
（（）．23）

lL （（）23）
H1 088

Hn
ロ
0．96
（046）

ununn

ロ
（（）42）

t
i

ロ

も

H

ロ
ロ

（） 7 6 （0 ．5 1 ） （（）．5 1 ） 0　 7 9

（）．9 2 （∩．12 ） （（）．1 2 ） 0 ．80 0 ，8 4

（（） 6 4 ） 川 ．6 1 ） （0 ．5 7 ） ∩．7 9 0 ．7 2 （0 ．5 9 ）　　　 1

（）で表′jモした√，

Fe－」埜－Mn

囲5　重金属揖の相関関係

（熔融法、数字は相関係数〕

子負荷量をみるとすべての金属が正を示し、Fe・M□

を除くすべての金属が07以上であった□また、因子負

荷量の一番高い金属はZnであった。このことから、

ZLはZ汀を基本とLたBe・Cb・Pb・Cu・Zn・Ni・Cr

と、さらに、国子負荷量が蔑分低いFe・Mnによる総

合汚染を表わすものと考えられる。このことほ、因5

の相関関係からも分かるし、表4の廃棄物中の重金属

濃度からも推定できる。各種廃棄物中のFe・Mn濃度

は、土嚢中重金属濃度の平均値以上の値を示す廃棄物

が少なく、低濃度の汚染源であると考えられるqその

他の金属は、土壌中重金属濃度の平均値より高いか、

もしくは極端に高い廃棄物が多く、汚染源となりうる

可能性を示していた。

z2が何を示しているか明白でほないが、因子負荷量

から考えられることほ、Fe・Mnが正の、Pb・Niが負

の影響を大きく与えており、土壌本来の性質、たとえ

ば土壌の構造や質さらには自然的要因を表わしている

可能性がある。

表6　固有値と累積寄与率（熔融法）

主　 成　 分 Z I　　 Z 2　　　 Z 3　　　 Z 4　　　 Z 5

固　 有　 値 5 ．6 5　 1．8 3　　 0 ．8 8　　 0 ．2 9　　 0 ．2 1

累 積 寄 与 率 0　6 3　　 0 ．8 3　　 0 ．9 3　　 0 ，9 6　　 0 9 8

蓑7　固有べクレレと因子負荷量（熔融法）

主 成 分

金 属

Z l Z 2

国有ヘ ク トル 因 子 負 荷 量 国有ベ ク トル 因 子 負 荷 量

B e
　 I

0 3 4 0　 8 0 0 ．2 4 0　 32

C d 0　 3 1 0　7 4 ← 0 ．1 7 － 0 ．24

P b 0 ．3 4 0 ．8 0 肝 0 ．3 4 － 0 ．4 6

F e 0 ．27 0 ．6 4 0 ．5 5 0 ．7 4

M n 0 ．2 6 0 ．6 2 0 ．5 4 0 ．7 4

C u 0 ．3 8 0 ．9 0 － 0 ．15 － 0 ．2 0

Z Il 0 ．4 0 0 ．9 4 肝 0 ．0 8 － 0 ，1 1

N l 0 ．3 3 0 ．7 9 － 0 ．4 1 － 0 ．5 6

C r 0 ．3 5 0 ．8 3 0 ．0 7 － 0 ．0 9

3・2・2　各主成分のスコ7－

zl，Z2について各土壌のスコアーを求め低い値の順

に列挙すると蓑8のようになる。

組合汚染を表わす乙のスコアーをみると、蓑8の点

線で区分Lたように明白に3グループに分類すること

ができる。－1．5以下の土壌は、池1～4の工場周辺土

壌と恥5の工場内土壌であり、このグループほあまり

汚染されていないことが分かる0恥5の工場内土壌が

ぁまり汚染されていないのほ、事務所裏の土嚢であり、

汚染経路から朱分はずれていたためと考えられる0

－1．5～05までの土壌は、恥6～8の工場内土壌と

恥9の工場内埋立土壌である。このスコアーの範囲土

－169－
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壌ほ汚染が養分伸展していることを示している0

恥9の埋立地土壌が工場内土壌と同じスコアーを示

したのほ、埋立が一番新しい所で、覆土土壌への汚染

があまり進行していないためと考えられる。

05以上の土壌ほ、抽ユ0～12の廃棄物埋立土壌であ

り、明らかに廃棄物が混入し汚染が明白な土壌である0

以上のことから、汚染の程度により、3グループに

分摂することができた。このことば、明らかに工場の

立地条件と一致していた。さらに、分析した9金属す

べてが汚染金属であることを示しており、特にZnを中

心．としたCu・Cr・Pb・Be・NltCdの7金属が汚染源

となりうることも判明した。

3・3　酸分解法による土壌中重金属濃度

酸分解法による土壌中重金属濃度について表9に示

す。変動係数の低い元素は、Mn・FeACrであり、変

動係数の高い元素は、Cd・Cu・Pb■Ni・Be・Znで

あった。

変動係数が高くなる理由は、2・2と同様、廃棄物や

汚染物質に由来するものである。

表8　各土壌のスコアー（熔融法）

N（j Z l Nり Z 2

4 － 2 ．6 7 10 － 2 ．5 5

2 －2 ．29 3 － 1．3 5

ロ －2 ．17 2 －0 ．7 9

3 －1 ．9 6 4 －0 ．5 9

5 － 1．4 9 7 － 0 ．6 1

6 －0 ．2 3 ロ －0 ．5 5

9 －0 ．0 9 1 2 － 0 ．0 4

7 0 ．0 7 9 0 ．39

8 0 ．4 7 田 0 ．4 5

12 1．7 0 6 1 ．1 1

田 2　9 4 8 1 ．9 9

10 5 ．7 3 田 2 ．5 4

3・3・1　主成分分析

表10に土壌中重金属類の相関関数を示す。表10で求

めた単相関の関係を図6にまとめた。Znを中心とした

Cd・Be・Ni・Pb・Cu・Crのグループと相関関係のな

いFe・Mnのグループに分けることができた。

蓑9　土壌及び廃棄物中重金属濃度（酸分解法）　　　　　　　（単位mg／kg）

Nrj 絶　　　 類 B e C d P b F e M n C u　　　　　 Z n N i C r

ロ 工 場 間 辺 土 壌 0 ．9 4 0 ．2 4 8 ．7 0 3 3 60 0 5 37 2 6 ．8　　　　 83 ．1 30 ．6 38　2

2 ロ 0　5 8 0 ．29 9 ．29 3 3 0 00 5 2 5 2 7 ．8　　　　 94 ．0 3 1 ．0 3 5 ．4

3 ロ 0 ．7 1 0 ．33 1 2 ．4 3 3 3 0 0 5 7ユ 28 ．4　　　　 99 ．5 3 1 ．9 4 0 ．4

4 ロ 0 ，84 0 ．2 1 8 ，5 2 3 3 3 0 0 6 4 9 4 2 ．1　　　 77 ，3 2 8 ＿8 3 5 ．9

5 工 場　 内　 土 壌 0　8 1 0 ．2 0 8 ．6 1 4 0 0 0 0 7 39 3 8 ．7　　　　 91 ．0 3 6　4 4 2 ，6

6 ロ 1 ．8 6 0　6 0 18 ．4 4 52 0 0 野 5 3 9 ．4 13 8 4 4 ．3 4 3．6

7 ロ 1．2 8 0 ，4 8 18　6 3 9 20 0 6 9 9 6 5 ．8 24 5 5 9　0 5 0　7

8 ロ 2　7 8 3 ．4 4 1 5　4 4 2 90 0 5 8 2 7 2 ．2 16 0 3 4 ．8 4 3 ．6

9 工場 内埋 立 土壌 1 5 2 0　3 6 1 1 ．4 4 2 6 0 0 5 9 2 30 4 1 23　　　　　 4 2 ．1 6 4 ．3

10 ロ 6．6 3 20 ．0 8 1 ，3 4 4 2 0 0 6 8 2 50 5 38 2　　　　 28 8 5 4 ．0

田 ロ 5 ．3 7 5 ．60 2 2 ．1 5 5 10 0 5 9 5 3 2 2 2 4 4 6 6 ．1 4 8 ．4

12 ロ 8 ．6 5 2 4 ．9 1 2 ．7 4 0 7 0 0 7 13 1 2 6 2 6 2 9 0 ．8 5 1 ．4

平　 均　 値　 文 2 ．66 4 ．7 2 19 ．0 4 0 3 0 0 6 30 1 3 3 16 7 6 5 ．3 4 5 ．7

標 準 偏 差 S ．D ． 2 ．5 9 8 ．1 5 19 ．3 6 24 0 68 ．8 1 5 0 9 1 ．7 6 9 ．4 8 ．0 7

変 動 係 数 C ，Ⅴ． 97 ．4 17 3 10 2 1 5 ．5 1 0 ．9 1 13 5 4 ．9 10 6 1 7 ．7

′
1 3 Z r，S r工程残遣物 （1．3 4 ） （0 5 0 ） 7 3 ．1 6 0 2 00 （3 2 8 ） （56 ．3 ） 54 7 （4 1 ．7） し45 ．5）

1 4 埋 立 廃 棄 物 （0 ．4 2 ） （0 ．16 ） （0） （53 6 ） （4 ．0 1） （2 ．7 2 ） （3 ．3 3） （5 ．5 5） （0 ）

15 シア ン処 ：哩汚 才尼 4 ．0 1 （4 ．23 ） 1 3 8 00 （2 2 6 0 0 ） 8 0 9 1 14 0 0 0 2 5 9 0 2 4 3 0 0 4 3 8

16 Z r．S r沈でん泡汚泥 18 ，4 1 2　9 6 5 ．4 （15 3 0 0 ） （5 29 ） （29 7 ） 5 4 3 4 3 6 （3 4 ．4 ）

17 総合廃水処理 汚泥 63 ．8 1 7 ．5 2 4 1 0 4 7 0 0 0 1 17 0 0 2 6 50 0 6 6 2 0 6 5 4 0 54 5

18 B e － C u ス ラ グ 55 9 00 （0 ） （0 ） （19 0 ） （3 ．1 3 ） 7 5 4 00 （13 ．3 ） （5 1 ．9 ） （4 ．43 ）

注）廃棄物中（）は土壌平均値文よr）低い値のもの0
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蓑10　土壌中重金属類の相関係数（酸分解法〕

B e C d P b F e M n C u Z n N i C r

B e

C d

P b

F e

M n

ロ

0 ．9 5

（0 ．5 3 ）

（0 ．5 5 ）

（0 ．3 6 ）

ロ

（0 ．5 7 ）

（0 ．2 9 ）

（0 ，4 1）

ロ

（0 ．3 6 ）

（0 ．2 5 ）

ロ

（0 ．25 ） ロ

ロ

1

ロ

ロ

C u （0 ．6 1 ） （0 ．5 4 ） 0 ．7 9 （0 ．6 2） （0 1 2）

Z n 0 ．8 2 0 ．7 8 0 ．8 1 （0 5 7） （0 ．4 2） 0 ．7 5

N ‡ （0 ．6 5） 0　7 2 0　9 7 （0 3 2 ） （0 ．3 4 ） 0 ．8 0 0 ．8 5

C r （0 ．4 6） （0 ．4 0） （0 ．3 8 ） （0 5 4 ） （0 ．3 0 ） 0 ．7 1 （0 ．5 7 ） （0 ．4 3 ）

注）相関係数か07未満のものは（）て示した。

図6　重金属頼の相関関係

（酸分解法、数字は相関係数〕

またち一相関行列により主成分分析を行った結果を蓑

11、12に示す。

累積寄与率は、第1、2主成分（ZlきZ2〕までで、全

変動の74％を示Lていたので、Z．，Z躍ついて検討を

行うことにした。Zlの国子負荷量をみるとすべての元

素が正を示し、一番因子負荷量の高い元素ほZnで、

Cr・Fe■Mnを除くすべての元素が07以上であった。

このことから、Z巨はZnを基本にLたNi・Cu・Be・

Pb・Cdさらに国子負荷量が某分低いCr・Fe・Mnに

ょる総合汚染を表わすものと考えられる。このことは一

国6の相関関係や表9の廃棄物中の重金属濃度からも

明らかである。

Z2の因子負荷量についてみると、Zlで一番因子負荷

量の高かったZnが一番低く、Fe・Cu・Crが負で、Cd

・Mnが正で、Z2に強い影響を与えており、酸分解によ

る抽出の度合に関する土壌本来の性質を、表わしてい

るものと考えられる。

蓑11固有値と累積寄与率（酸分解法）

主　　 成　　 分 Z I　　 Z 2　　 Z 3　　 Z 4　　 Z 5

固　　 有　　 値 5 ．5 8　 1．0 7　 1 0 1　 0 ．6 9　 0 ．4 8

累 積 寄 与 率 0 ，6 2　 0 ．7 4　 0 ．8 5　 0 ．9 3　 0 ．9 8

蓑12　固有ベクトルと因子負荷量（酸分解法）

主 成 分 Z l Z 2

金 属 固 有 ヘ ク トル 因 子 負 荷 量 固 有 ベ ク トル 因 子 負 荷 量

B e 0 ．3 6 0 ．8 5 0 ．17 0 ．1 8

C d 0 ．3 5 0 ．8 2 0 ．39 0 ．4 1

P b 0 ．3 5 0 ．84 0 ．0 8 0 ．0 8

F e 0 ．2 6 0 ．6 2 － 0 ．5 3 － 0 ．5 4

M ロ 0 ．1 9 0 ．4 4 0　 3 8 0 ．3 9

C u 0 ．3 7 0 ．8 7 － 0 ，3 6 － 0 ．37

Z 11 0 ．4 0 0 ．9 5 0 ．0 7 0 ．0 8

N i 0 ．3 8 0　 8 9 0 ．19 0 ．2 0

C I・ 0 ．2 8 0　 66 － 0　4 7 F O ．4 8

3・3・2　各主成分のスコア－

zl，Z2について、各土壌のスコアーを求軋低い値

の順に列挙すると蓑13のようになる。

総合汚染を表わす乙のスコアーをみると、蓑13の点

線で区分Lたように明白をこ3グループに分賛すること

ができる。－‡．2以下の土壁ほ、恥1～4の工場周辺土

壌と恥5の工場内土壌である。また、－1■2～0・3まで

の土壌は、恥6～8の工場内土壌と恥9の埋立地土壌

である。さらに、0．3以上の土壌ほ、恥10～12の廃棄物

埋立土壌であった。これらの事実はすべて（3・2）の熔

融法におけるスコアーのグループ分けと一致した0
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蓑13　各土壌のスコアー（酸分解法）

No Z l N（） Z 2

2 － 2 ．37 9 － 2 ．3 0

ロ － 2 ．23 田 － 1．7 5

4 － 2 ．0 3 8 －0　3 8

3 － 1 ．9 5 6 州 0 ．16

5 － 1．1 8 7 0 ．0 9

8 － 0 ．5 4 ロ 0　20

6 － 0　5 1 3 0　3 0

7 0 ．0 8 2 0 ．3 3

9 0 ．2 6 5 0 ．5 1

田 1 ．9 0 1 0 0 ．6 3

1 2 2 ．57 4 0 ．9 2

10 6 ．0 1 1 ．6 0

以上のことから土壌の汚染の程度により3グループ

に分類することができた。さらに、9金属すべてが汚

染金属であることを示しており、掛こZ□を中心とした

Nl・C。・Be■Pb・Cdの6金属であることが判明し

た。

4　まとめ

ある金属化学工場の周辺土壌、工場内土壌、工場内

埋立地土壌の重金属濃度とその重金属煤の総合汚染度

を検討するため、金属抽出方法とLて醸分解法を、全

量分析法とLて熔融法せとりあげた0さらに、どちら

の方法がより適切に現場の汚染状況を把握できるか、

データの解析法とLて主成分分析法を用い比較検討L

た。

熔融法と酸分解法を比較したところ以下のとおりで

ある。

①　酸分解法と熔融法による土壌中重金属濃度の相

関をとると、汚染物質が多量に存在したり、土宴

の構造や質が大きく異ならない限り、分析Lた

Be・Cd・Pb・Fe・Mn・Cu・Zn・Nl・Crについ

て、酸分解と熔融法で高い相関性のあることが判

明した。

よって、酸分解法は熔融法に匹敵する分析法で

あることが分かった。

②　熔融法と酸分解法による土壌中重金属濃度の平

均値と変動係数を比較し、変動係数の低い順にな

らべたところ（蓑14）、すべての金属で酸分解法

の方が低い平均濃度を示した。また、ほとんどの

金属で変動係数ほ変わりがなかったが、Nlの変動

係数は熔融法に比べて酸分解法の方が高い値を示

した。

Niが酸分解法で高い変動係数を示した理由ほ不

明である。

③　熔融法と酸分解法の土壌中重金属濃度について

主成分分析を行い比較検討した。

第1主成分（Zt）は、両分析法ともに総合的な

汚染安国を反映する指標であると考えられる。

Zlの因子負荷量ほ、測定したすべての金属で正

を示L、強弱の差があってもすべての金属が汚染

負荷を与えていることが分った。Zlの因子負荷量

の大きい順に列挙Lたものを衷15に示した。両分

析法で因子負荷量がかなり異なるのは、CrとMn

であった、これほ、おそらく酸分解法で抽出Lに

くい金属であると考えられる。

また、Z□の単相関の構造骨格ほ、両分析法とも

に同じであった（下記にZ□の単相関構造を示す〕。
Cd－Be

駐卜一一一は、両分析法で異なる部分

蓑14　土壌中重金属濃度平均値と変動係数

分析法

惜

M n F e C r Z n N i B e P b C u C d

平　 均　 値　 文 10 90 6 1 5 0 0 8 6 ．2 18 5 9 5　6 3 ．8 9 2 1．2 20 7 4　93

高虫
法 赤 勤 係 数 C ．Ⅴ． 1 1 ．3 15 ．0 20 ，0 4 7 ．6 6 8 ．8 8 5 ．3 88 ．2 9 9 ．5 1 6 3

讐
盈　 ′ヽ

平 均 値 文 6 3 0 4 0 3 0 0 4 5 ．7 1 6 7 6 5 ．3 2 ．6 6 1 9 ．0 1 3 3 4　7 2

うゴ
解
法

変 動 係 数 C ．Ⅴ． 10 ．9 15 ．5 1 7 ．7 5 4 ．9 10 6 97 ．4 1 0 2 1 1 3 17 3

蓑15　Zlの因子負荷量の比較

分析 法 Z n C u C r P b B e N i C d F e M n

　 A

熔　 融　 法 0　94 0　9 0 0　8 3 0　8 0 0 ．8 0 0 ，7 9 0　74 0　64 0　6 2

酸　 分　 解　 法 0　95 0　8 7 0　66 0　8 4 0 ．8 5 0 ．8 9 0　8 2 0　6 2 0 ．4 4
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なぜこのようなZ□を中心とした相関性が得ら

れるのかは、土壌の金属汚染を解明する今後の課

題である。

第2主成分（Z2）ほ、おそらく土壌の母材の影

響、すなわち土壌の構造や質の影響を表わすもの

と考えられる。その中心金属はFeやMnで、その

他Znグループの回りのいくつかの金属が構成金

属であると考えられる。Z2の両分析法における差

異ほ、データ不足のため明白でほない。

④　各地点の土壌の総合汚染度を表わすZlのスコ

ア一について両分析法を比較するため、スコアー

の低い順に土壌番号を列挙すると

第1グループ　第2クループ　第3クループ

熔融法：4＜2＜1＜3＜5≪6＜9＜7＜8≪12＜11＜10

酸分解法：2＜1＜4＜3＜5≪8＜6＜7＜9≪11＜12＜10

となり、両分析法とも明確に3グループに分ける

ことができた。第1グループは汚染の低い工場周

辺土壌、第2グループほ汚染の幾分伸展した工場

内土壌、第3グループほ汚染された工場内埋立土

壌に、ほぼ分摂することができた。Lかし、グ

ループ間に所属する土壌は両分析法で一致するが、

グループ内の土壌の汚染順位ほかなり異っていた8

土壌の質や構造を示すZ2の解析を十分に行えば、

グループ内でも一致Lた汚染順位が得られる可能

性がある。たとえば、表3の土壌の色をとり、同

色系統に分けると次の3グループに分類される。

灰色系土壌・恥1，2，3，6，7，8，9∫12

うす黄味茶色系土壌・・抽．4，5

灰味茶色系土壌‥恥10，11

そこで同色系統の恥4を恥5とし、抽11を抽ユ0と

して、スコア－を配列Lなおすと、

熔融法　‥2く1＜3＜5≪6＜9く7＜8≪12＜10

醸分解法・・2く1＜3＜5≪8＜6＜7く9≪12＜10

となり、恥8と9を除くと一致すことが分かる。

このように、土壌の質的要因を加味すればかな

りはっきりと順位が固定できるものと考えられる。

また、各金属について均一に標準化して処理L

たため、汚染金属そのものの毒性の強さが加味さ

れず、不明確な汚染指標となっていることもいな

めない。今後ほ、土壌の質の解析と汚染金属の毒

性を加味した、重みつき主成分分析法を行うこと

が必要である。

⑤　以上のように、汚染土壌中の重金属瑛の負荷量

を検討するには、醸分解法でもかなり明白に判定

できることが分かった。しかし、土壌の質の問題、

さらには酸分解法で抽出されやすい金属、抽出さ

れにくい金属の意味づけも必要である。
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