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1-1 産業においての白金の利用 

ルテニウム(Ru)、ロジウム(Rh)、パラジウム(Pd)、オスミウム(Os)、イリジウム(Ir)、白金

(Pt)の 6つの元素は、遷移金属元素の第 2列、第 3列に属する元素であり、白金族元素(Platinum 

Group Elements, PGE)と呼ばれている。これらの元素は化学的性質がよく似ており、自然界

では同じ鉱物の中に存在していることが多い。さらに地殻中での存在量がいずれもきわめ

て小さく(Ru: 0.1 μg/kg; Rh: 0.06 μg/kg; Pd: 0.4 μg/kg; Os: 0.05 μg/kg; Ir: 0.05 μg/kg; Pt: 0.4 μg/kg; 

Wedepohl, 1995)、貴金属として扱われている。 

その中でも白金は、アクセサリーとしての需要だけではなく、工業的に幅広く用いられて

いる。白金の融点(1769℃)、沸点(4170℃)は高く、化学的に非常に安定した元素である。現

在は自動車触媒としての需要が高まるとともに、将来的には燃料電池の触媒としても注目

されている。自動車触媒とは、エンジンから放出される窒素酸化物(NOx)、一酸化炭素(CO)、 

ガソリン未燃焼成分の炭化水素(HC)を分解するために自動車に取り付ける触媒であり、ア

ルミナをベースとし、Pt、Pd、Rh を加えた三元触媒が使われている。日本で 1973 年に、ア

メリカで 1975 年に、さらにヨーロッパで 1986 年に導入されて以来、現在では全ての自動

車に設置が義務付けされている。 

また、抗がん剤のシスプラチン(cis-[PtCl2(NH3)2])やカルボプラチン(C6H12N2O4Pt)、オキサ

リプラチン(C8H14N2O4Pt)のように白金が含まれる医薬品もある。これら抗がん剤が、人間の

体内に入ると、白金ががん細胞内の DNA やたんぱく質と結合するため DNA の複製や転写

が阻害される。これにより、がん細胞は分裂できなくなるため死滅する。腎臓機能の障害な

ど副作用は多いものの、数多くの癌に有効性が認められているため、抗がん剤治療では中心

的に用いられている。 

白金の産出は世界で年間 200 トンほどで、主に南アフリカ共和国で産出されており、次い

でロシア連邦で産出されている。この 2 ヶ国で世界の白金の産出量の 95.9%を占めている

(Reith et al., 2014)。 

 

 

 

1-2 水圏環境における白金 

白金の海洋地球化学的研究は 1980 年代頃から急速に進んだが、特に外洋域における海水

中の溶存白金濃度は極めて低いために、その正確な濃度分布や挙動については未だ十分に

理解されていない。外洋域における報告例は非常に少ないものの、東部北太平洋(Hodge et al., 

1986)、インド洋(van den Berg and Jacinto, 1988)、および大西洋・西部北太平洋(Colodner et al., 
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1993)においてピコモルレベルの溶存態 Pt の存在が示されている。しかし、これらの報告で

は、東部北太平洋では栄養塩型(Hodge et al., 1986)、インド洋では除去型(van den Berg and 

Jacinto, 1988)、さらに大西洋・西部北太平洋では保存型(Colodner et al., 1993)とそれぞれ海域

ごとに全く異なる分布型を示している。Hodge et al. (1986)は原子吸光法、van den Berg and 

Jacinto (1988)はボルタンメトリー法、さらに Colodner et al. (1993)は誘導結合プラズマ質量分

析法(Inductivity Coupled Plasma Mass Spectrometry; ICP-MS)を用いているため、これらは海域

による違いを反映しているのではなく、分析法による違いを反映している可能性が指摘さ

れるようになった(Colodner et al. 1991; Obata et al., 2006; Cobelo-García et al., 2014)。 

沿岸域については、近年ようやく水中の白金の濃度分布が報告されるようになった。ボル

タンメトリー法を使用して、スペインの Lérez 河口域で 0.02-0.62 pmol/L(Cobelo-García et al., 

2013)、フランスの Gironde 河口域で 0.35~0.84 pmol/L(Cobelo-García et al., 2014)との報告例が

ある。Soyol-Erden and Huh (2012)は、東アジアを流れる河川 198 ヶ所で試料を採取し、ICP-

MS 法を使用して 0.18~0.63 pmol/L(平均 0.36 pmol/L)の白金が存在していることを明らかに

し、この東アジアの河川の濃度から推定される全球的な河川からの海洋への白金の年間流

入量は 13,000 mol と見積もっている。さらに海洋における白金の滞留時間は数万年になる

と推定した(Soyol-Erden and Huh, 2012)。また、日本の多摩川(5~35 pmol/L; Obata et al., 2006)

やイタリアの都市の水路(1.6~14 pmol/L; Monticelli et al., 2010)といった都市域では濃度が高

くなる傾向が見られており、これらの都市域での高濃度の報告例は人為的影響を受けた結

果であると考えられている。水圏環境における全球的な白金の分布や人間活動による白金

の分布の変化を定量的に評価することは今後の課題である。 

 

 

 

1-3 人為起源の白金の環境への放出 

全球的に原子番号 2 のヘリウムから 92 のウランまでの 77 元素(酸素、希ガス、天然に安

定同位体が存在しない放射性元素を除く)について鉱業や化石燃料燃焼などの人為起源のフ

ラックス量、火山や河川流入などの自然起源のフラックス量を計算した結果、白金を含む白

金族元素は、自然影響よりも人為的影響のフラックスのほうが大きいことが報告された 

(Sen and Peucker-Ehrenbrink, 2012)。 

図 1-1 に人為起源白金(溶存態および粒子態)の流入経路を示す。白金は 1990 年代頃から

自動車触媒として利用されるようになった。白金、パラジウム、ロジウムの需要量が 1990

年以降急増しているのは、これが要因となっている(Rauch and Morrison, 2008)。1980 年代は
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白金の需要量が年間 100 トン程で推移していたが、その後 1990 年代後半には年間 200 トン

を超えるようになり、2013 年の総需要は 238 トンに達すると報告されている(Johnson 

Matthey 2013)。世界中で自動車触媒として利用されているため、グリーンランド(Barbante et 

al., 2001; Rauch et al., 2005)やフランスのピレネー山脈(Moldovan et al., 2007)、南極(Soyol-

Erdene et al., 2011)の氷床コア中の粒子態の白金族元素濃度(Rh, Pd, Pt)が 1990 年から急激に

上昇しており、これは自動車触媒が使われ始めたことに起因すると考えられている。さらに、

アメリカボストンの湖の堆積物コアからも 1992 年から白金濃度の上昇が確認されており

(Rauch et al., 2004)、様々な環境において白金族元素濃度の上昇が広く観測されている。 

一方、白金は自動車触媒以外にも、抗がん剤などにも利用されており、下水などに流れた

白金が都市部の水圏環境中の濃度を上昇させているとも指摘されている(Kümmerer and 

Helmers, 1997; Ravindra et al., 2004; Vyas et al., 2014)。また、自動車触媒などから排出された

粒子態の白金が、道路わきの塵などとともに雨水によって流され、最終的には下水中でカル

ボニル基をもつ有機物と結合することによって、溶存態に変化していくという過程が報告

されている(Moldovan et al., 2002)。そのため、図 1-1 のように様々な経路から白金が水圏環

境に流入していると考えられる。白金は特異的なプロセスを経て水圏環境に供給されると

考えられるため、人為起源金属元素の沿岸域における挙動を知る上で白金は有用なトレー

サーになると期待される。 

 

 

 

1-4 本研究の目的 

本研究では、同位体希釈-ICP 質量分析法による水中の白金濃度の高精度かつ高感度の分

析法を確立する。確立した分析法を外洋域および沿岸域や河川も含めた様々な水圏環境に

適用して白金の分布を明らかにし、循環過程を解明することを目的とした。 

また、岩手県大槌湾において、東北地方太平洋沖地震とその後の津波により、大量に海に

流された陸上の物質の影響が、海水中の白金濃度にどのように影響を及ぼしているのかを

明らかにすることを目的とした。 
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図 1-1 人為起源白金の流入経路 
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2 章 高感度・高精度分析法の確立 
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2-1 同位体希釈-ICP 質量分析法の原理 

本研究では、海水中にピコモルレベルと極めて低濃度で存在する白金を測定するため

に、陰イオン交換樹脂を用いたカラム濃縮法を適用した。また、白金の定量には、同位体

希釈‐ICP 質量分析法を用いた。 

海水に塩酸を添加することにより、白金は PtCl42-あるいは PtCl62-という溶存形態となる

(Colodner et al., 1993)。カラム濃縮では、スチレンジビニルベンゼンの合成樹脂に四級アン

モニウム塩(R-CH2N+(CH3)3)が修飾された陰イオン交換樹脂のカラムに、塩酸酸性にした海

水試料を通過させて、PtCl42-あるいは PtCl62-となった白金を吸着させる (Koide et al., 

1984)。カラムに濃縮した白金は、5M HClO4+5M HNO3溶液を通すことで溶離される(Yi 

and Masuda, 1996)。 

同位体希釈‐ICP 質量分析法とは、天然の同位体比とは異なる同位体比を持った濃縮同位

体スパイク溶液を試料に添加し、変化した混合溶液の同位体比を ICP 質量分析計で測定す

ることで試料中の対象元素の存在量を求める方法である。天然の同位体組成、スパイク溶

液の同位体組成は常に一定であるため、スパイク溶液が均一に混ざれば、その後の化学操

作で白金を完全に回収することができなくても存在量を求めることができる。そのため、

一つの同位体のみを測定して濃度を決定する検量線法に比べて、他元素の干渉やマトリッ

クスの影響を受けにくく分析精度は高い。 

天然試料およびスパイク中の同位体 Aの組成をそれぞれ An(%), Asp(%)、また同位体 B の

組成をそれぞれ Bn(%), Bsp(%)とする。さらに、天然試料中の対象元素の量を X(未知数)、

加えるスパイクの量を Sp とする。天然の試料にスパイクを添加し、同位体平衡に達した

溶液の同位体比 Aと B の組成比は、(1-1)式のように表される。 

𝑅 =
𝐴

𝐵
=
𝐴𝑛𝑋 +𝐴𝑠𝑝𝑆𝑝

𝐵𝑛𝑋 +𝐵𝑠𝑝𝑆𝑝
                                                     (1 − 1)  

未知数は X のみであるので、同位体平衡に達した溶液中の対象元素同位体比 R を測定すれ

ば(1-2)式のように X を算出することができる。 

 𝑋 =
𝐴𝑠𝑝𝑆𝑝 − 𝑅𝐵𝑠𝑝𝑆𝑝

𝑅𝐵𝑛 − 𝐴𝑛
                                                      (1 − 2)      

試料に添加する最適なスパイクの量は誤差拡大係数(F)が最小となるように添加することが

望ましい (Heumann 1988; Ohata et al., 1998)。ここで F を(1-3)式のように定義する。 

|
𝑑𝑋

𝑋
| = 𝐹 |

𝑑𝑅

𝑅
|                                                            (1 − 3)      
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この式は測定により得られた同位体比 R が定量結果 X にどれくらいの倍率(F)で影響を与

えるかを示している。(2)式を R で微分すると 

𝑑𝑋

𝑑𝑅
=
𝐴𝑛𝐵𝑠𝑝 − 𝐴𝑠𝑝𝐵𝑛
(𝑅𝐵𝑛 − 𝐴𝑛)

2 × 𝑆𝑝 = 𝑋 ×
𝐴𝑛𝐵𝑠𝑝 − 𝐴𝑠𝑝𝐵𝑛

(𝑅𝐵𝑛 − 𝐴𝑛)(𝐴𝑠𝑝 − 𝑅𝐵𝑠𝑝)
                      (1 − 4)      

となり、(1-3)式と(1-4)式から F は(1-5)式のように表せられる。 

𝐹 =

𝑑𝑋
𝑋
𝑑𝑅
𝑅

=
(
𝐴𝑛
𝐵𝑛
−
𝐴𝑠𝑝
𝐵𝑠𝑝

)𝑅

(𝑅 −
𝐴𝑛
𝐵𝑛
)(
𝐴𝑠𝑝
𝐵𝑠𝑝

− 𝑅)

                                                (1 − 5)      

ここで、F を R で微分すると、 

𝑑𝐹

𝑑𝑅
=

(
𝐴𝑛
𝐵𝑛
−
𝐴𝑠𝑝
𝐵𝑠𝑝

)

(𝑅 −
𝐴𝑛
𝐵𝑛
) (
𝐴𝑠𝑝
𝐵𝑠𝑝

− 𝑅)
{
 

 
1−

𝑅

𝑅 −
𝐴𝑛
𝐵𝑛

+
𝑅

𝐴𝑠𝑝
𝐵𝑠𝑝

− 𝑅
}
 

 
                             (1 − 6)      

dF/dR が 0 となるとき、定量結果の誤差が最小となる。 

 

 

 

2-2 実験 

2-2-1 試薬と器具 

 本研究では試料添加用に超高純度塩酸 TAMAPURE-AA-100 (30 %, 多摩化学)を用いた。

陰イオン交換樹脂からの白金の溶離に用いた 5M HClO4+5M HNO3は、超高純度硝酸

TAMAPURE-AA-100 (68 %, 多摩化学)を 165 mL、超高純度過塩素酸 TAMAPURE-AA-100 

(70 %, 多摩化学)を 216 mL 混合して調製した。白金の標準溶液として ICP 分析用標準溶液

(PLPT3-2Y, 1000 ㎍ Pt/L, SPEX 社)を使用した。また同位体希釈法を用いるため、192Pt が濃

縮されたスパイク用の白金(Oak Ridge National Laboratory)を使用した。天然及びスパイクの

白金の同位体比を表 2-1 に示す。スパイク用の白金(Metal)は加熱して王水に溶かし、塩酸

を添加して蒸発させることを繰り返しながら、窒素酸化物を取り除いていく (Yi and 

Masuda, 1996)。スパイク用白金は最終的に 1 %塩酸に溶解し、約 0.2 ppb 白金溶液に調整し

た。 

 また、陰イオン交換樹脂の洗浄は有害金属測定用塩酸(36 %,和光純薬工業)と超高純度水

酸化ナトリウム溶液(3 mol/L,関東化学)を用いて行った。 

カラム濃縮では陰イオン交換樹脂(AG1-X8, 100-200 mesh, Bio-Rad)を使用した。濃縮には

テフロン製の分液漏斗(Nalgen 社)を用いた。濃縮に用いるカラムは、テフロンチューブ(外
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径 10 mm×内径 8 mm、外径 8 mm×内径 6 mm、外径 8 mm×内径 2 mm、フロン工業)およ

び石英ウール(2-6 ㎛、東ソー)を用いて作成した(図 2-1)。テフロンチューブはペリスタリ

ックポンプ(H MKⅡ、日本サーボ)につなぎ、試料・溶離液をカラムに通した。 

 

 

2-2-2 器具の洗浄 

 試料を保存する容器は、1 L および 500 mL の低密度ポリエチレン製試料瓶(Nalgen 社)を

用いた。まず 5 %アルカリ性界面活性剤(Extran MA01)に一日浸し、水道水、純水製造シス

テムにより精製した超純水(Milli-Q Water、以後 MQW)で洗浄した後、3 M 塩酸(特級, 和光

製薬)溶液中に一日浸した。その後ポリエチレン瓶は MQW で洗浄し、Class100 のクリーン

エア中で乾燥させて用いた。試料の採取に用いたポリエチレン製 6 L ロンテナー(住友化

学)や、ICP-MS 測定時に使用する 1.5 mL ポリプロピレン製サンプルチューブ(ワトソン)も

低密度ポリエチレン製試料瓶と同様の洗浄を行った。 

 テフロン製のカラムや分液漏斗は、ポリエチレン瓶と同じ方法で洗浄した後、硝酸、硫

酸、過塩素酸を体積比 1:1:1 の割合で混合した溶液中(80℃)で 3 時間加熱洗浄した。MQW

で 5 回濯いだ後、さらに 6 M HCl で 2 時間加熱(80℃)し、再び MQW で 5 回濯いだ。最後

に MQW 中で 2 時間加熱(80℃)し、さらに MQW で 5 回濯いでから用いた。また、カラム

や分液漏斗に関しては、1 つの試料を処理した後にはメタノール、1 M HCl、MQW を使っ

て洗浄を行ってから、新しい樹脂を詰めて使用した。 

 陰イオン交換樹脂は洗浄用のカラムに充填し、0.1 M HCl (有害金属測定用塩酸, 和光純

薬工業)100 mL、MQW 200 mL、0.05 M NaOH (超高純度水酸化ナトリウム溶液, 関東化学) 

100 mL、MQW 200 mL、0.1 M HCl 100 mL、MQW 200 mL の順に流して洗浄した。 

 溶離液の蒸発に用いる 30 mL テフロン容器(Savillex 社)は上記と同じ方法で洗浄を行った

後、王水で 1 時間加熱洗浄(60℃)した。容器は MQW で 5 回濯いだ後、MQW 中で 2 時間

加熱(80℃)し、さらに MQW で 5 回濯いでから用いた。 

 

 

2-2-3 装置 

 本研究での白金の測定は、四重極型 ICP 質量分析計 (Agilent 7700, 以後 ICP-MS)を用い

た。本装置は、高周波発生装置と接続された誘導コイルで生成されるプラズマ(Inductively 

Coupled Plasma: ICP)をイオン源とする。また、質量分析部は 4 本の棒状の電極からなる四
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重極分析計が用いられている。本研究ではテフロン製のマイクロフローネブライザー

(Agilent 社)と Ni 製のサンプリングコーンを使用した。 

ネブライザーとスプレーチャンバーからなる試料導入部において、試料は細かい霧状に

されてプラズマ中へ導入される。プラズマ中で元素はイオン化され、さらに質量分析部に

導入される。ここでは、4 本の電極に電圧をかけて双曲線電場を発生させ、測定質量数の

イオンのみを通過させて、検出部に到達したイオンの数をカウントする。分析時における

ICP-MS 設定条件を表 2-2 に示す。 

 

 

 

2-3 結果と考察 

2-3-1 濃縮分離の最適条件 

同位体希釈法では、試料溶液中の白金と添加したスパイク溶液中の白金が同位体平衡に

達していることが前提条件となっており、同位体平衡に達しない状態で測定が行われる

と、正しい結果は得られない。そのため、まずスパイク溶液を添加してから同位体平衡に

達するまでの時間について基礎実験を行った。1 L の外洋海水に白金スパイク 21 pg を添加

し、1 時間、12 時間、24 時間、および 5 日間静置した試料について濃縮操作を行った後、

同位体比を測定した。その結果、24 時間以上静置した場合 192Pt/195Pt 比はほぼ一定となる

ことが明らかとなった(図 2-2)。また、加熱によって平衡時間が変化するかについても実験

を行った。同一海水試料にスパイクを添加し、常温で 24 時間静置したサンプルと、ホッ

トプレート上で 80℃で 24 時間加熱したサンプルをそれぞれ 3 つ用意する。それぞれに対

して白金の濃縮分離操作を行った後、同位体比を測定したところ、サンプル間で同位体比

の有意な差は見られなかった。これより、海水試料はスパイクを添加して常温で 24 時間

以上静置した後に濃縮することにした。 

陰イオン交換樹脂カラムを用いた濃縮分離の最適条件を表 2-3 に示す。 

今回の実験により以下の分析操作を行うことにより、白金を精度良く測定できることが

明らかになった。海水試料 1 L に塩酸を添加して 0.5 M 塩酸酸性溶液にした後、白金のス

パイク溶液を添加し、24 時間以上置いて同位体平衡にさせる。陰イオン交換樹脂をつめた

カラムに混酸 (5 M HNO3 + 5 M HClO4) 30 mL を、ペリスタリックポンプを使って流速 2 

mL/min で流し樹脂を洗浄する。0.5 M HCl を 20 mL 流してサンプル溶液と同じ状態にした

後、サンプルを流して陰イオン交換樹脂に白金を濃縮していく。0.05 M HCl と Milli-Q を 6 

mL ずつ流して洗浄した後、逆方向から混酸 (5 M HNO3 + 5 M HClO4) 25 mL を流して白金
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を溶離する。テフロン容器に集められた溶離液はホットプレートの上に置いて加熱し蒸発

させる。0.1 mL 以下になったら 5 % HCl で 1.5 mL に調整する。作成されたサンプル溶液

を ICP-MS で分析し、同位体希釈法から濃度を求めた(図 2-3)。 

 

 

2-3-2 ブランク値・検出限界 

分析によるブランク値を求めるために、外洋海水を用いて白金を除去したブランク海水

を作成した。溶離液を 30 mL 流して洗浄した陰イオン交換樹脂に 0.5 M 塩酸酸性にした外

洋海水(1 L)を流す。海水中に含まれている白金は陰イオン交換樹脂に吸着し、海水から除

かれる。この操作を 1 回行った海水と 2 回行った海水、3 回行った海水を用意する。それ

ぞれの海水に対して、白金を定量する操作を行い、海水中に含まれている白金の量を求め

た。その結果を表 2-4 に示す。カラムに 2 回あるいは 3 回通した海水は、白金の含有量が

溶離液の白金含有量と同程度となり、ほぼ完全に白金が取り除かれている。これらから操

作によるブランク値を海水中の濃度に換算すると 0.015 pmol/L 以下と求められる。 

さらに、外洋海水 1 L の同一試料を 8 回測定し、その標準偏差の 3 倍を検出限界とし

た。確立した分析法における検出限界は 0.015 pmol/L である。同じ同位体希釈 ICP-MS 法

を用いて海水中の白金濃度を測定した Colodner et al. (1993)ではブランク値が 0.05 pmol/L、

検出限界が 0.07 pmol/L となっており、本研究で確立した分析法は従来の方法よりも少ない

サンプル量で高精度な分析が可能となった。 

本研究では Colodner et al. (1993)や Obata et al. (2006) で報告された方法に改良を加えてい

る。先行研究(Colodner et al., 1993)では使用する陰イオン交換樹脂量が 12 mL であったが、

本研究では細長いカラムを作製することにより、樹脂量を 3 mL まで減らすことが可能と

なり、ブランク値を下げることができた。Colodner et al. (1993) ではサンプル量が 2 L、溶

離液量が 30 mL 必要だったが、本研究ではサンプル量は 1 L ですみ、溶離液量も 25 mL と

少なくすることができた。 

外洋海水中の白金を測定する場合、白金スパイクを 21 pg 添加して分析を行った。それ

ぞれのサンプルから得られた誤差拡大係数 F は、1.172~1.212 の値を示した。また回収率は

75~90%であった。 

さらに、確立した分析方法を用いて白鳳丸 KH-10-02 次研究航海において採水した CR-

19 の 26 m、745 m、5880 m、及び 7507 m の海水をそれぞれ 1 L ずつ 3 つに分取し、それぞ

れの試料について前濃縮操作を行った。この時の分析値は 26 m で 0.23±0.026 pmol/L、745 
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m で 0.21±0.029 pmol/L、5880 m で 0.22±0.021 pmol/L、7507 m で 0.23±0.021pmol/L と再

現性の良い値となった。 

本章の内容については Suzuki et al. (2014)にて公表した。 
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表 2-1. 白金の存在比 

同位体 天然の存在度 (%) スパイク溶液中の存在度 (%) 

190 0.014  

192 0.782 56.97 

194 32.97 26.16 

195 33.83 11.23 

196 25.24 4.74 

198 7.163  
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表 2-2. ICP-MS の操作条件 

Plasma conditions  

  ICP RF power(W) 1500 

  Cooling chamber temperature(℃) 2 

  Argon gas flow rate  

    Plasma(L/min) 0.6 

    Carrier(L/min) 0.7 

    Auxiliary(L/min) 0 

  

Sampling condition  

  Sampling cone diameter(mm) 1.0 

  Skimmer cone diameter(mm) 0.4 

  Torch vertical position(mm) -0.5 

 Nebulizer flow rate(µL/min) 100 

  

Data acquisition  

  Dwell time per point(ms) 100 

  Data acquisition time(s) 25.2 
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表 2-3. 濃縮分離の最適条件 

酸の添加量 1000 mL of seawater containing 0.5 M HCl 

カラムの長さ 6 cm (内径 8mm) 

流速 2 mL/min 

溶離液 
25 mL of 5 M HClO4 + 5 M HNO3  

(Room temperature) 
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表 2-4. 本研究による白金分析のブランク値（平均値±標準偏差(n=3)） 

試料 白金の含有量(pg) 海水 1 L 中の濃度(pmol/L) 

海水 (1 L, 北太平洋) 53 ± 5.0 0.270 ± 0.026 

1 回カラムに通した海水 (1 L) 6.3 ± 1.8 0.033 ± 0.009 

2 回カラムに通した海水 (1 L) 1.8 ± 0.9 0.009 ± 0.004 

3 回カラムに通した海水 (1 L) 1.9 ± 0.8 0.010 ± 0.004 

溶離液 2.3 ± 0.5  
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図 2-1 濃縮系の概略図 
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図 2-2 同位体比の時間変化 
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図 2-3 分析手順のフローチャート 
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3 章 北西太平洋および縁辺海における白金の分布 
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3-1 緒言 

白金の海洋地球化学的研究は 1980 年代頃から急速に進んだが、海水中の溶存濃度が極め

て低いために、未だに外洋域における分布は十分に解明されていない。その鉛直分布につい

ては、東部北太平洋における栄養塩型(Hodge et al., 1986)、インド洋における除去型(van den 

Berg and Jacinto, 1988)、大西洋・西部北太平洋における保存型(Colodner et al., 1993)という 3

つが報告されている。海域による違いを反映しているとも考えられるが、それぞれ分析法が

異なるため、分析法の違いがこのような分布の違いを生み出している可能性が高い。Hodge 

et al. (1986) の結果については、カラム分離を行った時使用した放射性トレーサーの回収率

が低く、濃度を過大評価してしまった可能性が指摘されている (Colodner et al. 1991)。また、

ボルタンメトリーを使用した van den Berg and Jacinto (1988)の研究では、紫外線照射による

有機物の分解が十分ではなく、濃度を過小評価してしまった可能性(Obata et al., 2006)や、バ

ックグラウンドレベルが高いという問題点(Cobelo-García et al., 2014)が指摘され、正確に測

定されていなかったのではないかと考えられている。 

人為起源の白金が水圏環境に放出されている現在、外洋域において白金の正確な濃度分

布を調べておくことは重要である。例えば、同じ白金族元素である Os は大西洋など外洋や

ニューギニアの河口域において人為的汚染が指摘されている(Chen et al., 2009; Levasseur et 

al., 1999; Martin et al., 2001)。人為起源の Os は低い同位体比(187Os/188Os)を持ち、白金鉱床か

ら白金を製錬する際に放出される(Chen et al., 2009)。白金族元素はお互いに似た挙動を示す

ため、白金についても外洋域における人為的汚染が存在する可能性は否定できない。本研究

では確立した分析法を適用して、外洋における白金の鉛直分布を明らかにし、その挙動を支

配する要因を解明することを目的とした。 

 

 

 

3-2 方法 

3-2-1 観測海域 

 本研究で用いた海水試料は、学術研究船白鳳丸 ((独) 海洋研究開発機構)による KH-10-02

次研究航海(2010/6/21～7/14)において採取した。試料の採取は、日本海溝上(CR-19; 40°26' N, 

144°30' E; 水深 7301 m)、西部北太平洋 (CR-27; 46°58' N, 159°59' E; 水深 5114 m)、オホーツ

ク海(CR-30; 45°15' N, 145°05' E; 水深 2781 m )、日本海(CR-47; 42°43' N, 138°12' E; 水深 3610 

m )の観測点で行った(図 3-1)。 
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 3-2-2 採水法 

採水には 2 %アルカリ性界面活性剤、0.1 M 塩酸溶液、MQW を使って洗浄した 12 L の X

型ニスキン採水器(GENERAL OCEANICS)を使用した。採水器は、白鳳丸 No.2 ウィンチのチ

タンアーマードケーブルにつなげられた 36 本掛けの CTD-カローセルマルチサンプリング

システム(SeaBird)に取り付けた。船内に設置したクリーンブース内(Class-100 のエアフロー)

に採水器を持ち込み、採取試料を分取した。 

ろ過には 0.2 ㎛のカプセルフィルター(Acropak, PALL)を用いた。Acropak フィルターの洗

浄は、陸上の実験室で航海前に以下の手順で行った。MQW を流してすすいだ後、フィルタ

ーに加熱した 0.1 M HCl (Tamapure AA-100)を満たし、一晩置く。HCl を捨てて MQW ですす

いだ後、加熱した MQW で充填し、さらに一晩置く。最後に MQW でさらにすすいだ状態

の Acropak をろ過に使用した。 

ろ過した海水サンプルは酸洗浄をした 6 L ロンテナーに入れ、国際 GEOTRACES 計画の

Trace elements 測定の標準的手順(Cutter et al., 2010)に従い、0.024 M HCl となるよう高純度

HCl (30 %,Tamapure AA-100)を添加した。 

水温・塩分に関しては CTD センサー (Model SBE-9-plus, Seabird)を、溶存酸素については

DO センサー (SBE-43, Seabird)を用いて測定した。 

 

 

 

3-3 結果 

3-3-1 水塊構造 

 調査海域の T-S ダイアグラムを図 3-2 に示す。日本海における観測点 CR-47 では 500 m 以

深ではほぼ均質な水温(~0.3 ℃)と塩分(~34.07)を示した。このような特徴を示す日本海の深

層水は日本海固有水(JSPW)と呼ばれている。この観測点では海水中の溶存酸素濃度が他の

測点よりも高い値(~4.7 ml/L)を示しており、これは酸素を多く含んだ表面海水が深層まで沈

み込んでいることを示している(図 3-3)。 

またオホーツク海の CR-30 では、表層水以外は北西太平洋の測点(CR-27)よりも水温が低

い値を示した(-1.0~2.3℃)。水深 40~150 m では水温が氷点下になっており、“dicothermal layer”

と呼ばれている(Kitani, 1973)。これはオホーツク海や北太平洋亜寒帯で特徴的な構造であり、

サハリン沖から来る冷たい水によって形成されている(Miura et al. 2002)。 

CR-19、CR-27 は西部北太平洋の測点であり、CR-27 は西部北太平洋亜寒帯循環域に位置
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する。CR-19 に関しては日本海溝に位置し、水深 2000 m 以深では水平方向に一定な塩分と

水温を示す北太平洋深層水(NPDW)が存在していることが確認された。 

 

 

3-3-2 白金濃度 

 確立した分析法を用いて 2010 年に採取した海水試料について分析を行った。その結果、

それぞれ濃度レベルは 0.19-0.24 pmol/L (CR-19)、0.19-0.25 pmol/L (CR-27)、0.20-0.24 pmol/L 

(CR-30)、0.20-0.25 pmol/L (CR-47)となった (図 3-3)。また、JSPW では 0.20~0.23 pmol/L、

NPDW では 0.21~0.24 pmol/L、dicothermal layer では 0.20~0.23 pmol/L とほぼ均一の値を示し

た。 

いずれの観測点においても、白金の鉛直分布は保存型を示した。それぞれの測点に関して

有意水準 5%でフリードマン検定を行ったところ P 値は 0.134 となり深度によって有意な差

は認められなかった。 

 

 

 

3-4 考察 

3-4-1 西部北太平洋、オホーツク海、日本海における他の微量金属の分布との比較 

 多くの金属を含む陸起源物質は通常、河川や大気、大陸棚堆積物を経由して縁辺海に多量

に運ばれる。そのため、日本海やオホーツク海などの縁辺海では西部北太平洋よりも陸起源

物質に多く含まれるアルミニウムやインジウムの濃度が高い (Obata et al., 2007)。白金は縁

辺海の海水と外洋海水で濃度に有意な差が見られなった。このため、陸から供給される白金

は海水中の存在量に対して非常に少なく、滞留時間が長いと考えられる。 

白金をはじめ銀(Ag)やカドミウム(Cd)などの微量金属元素は海洋においては塩化物イオ

ンと錯生成すると考えられている。海水中では Agは AgCl0あるいは AgCl2-, AgCl32-として、

Cd は CdCl20として存在すると考えられる(Turner et al., 1981)。Pt も水中では二価あるいは四

価として存在し、塩化物イオンと安定に錯生成する(Reith et al., 2014)。典型的な海水の

pH(~8.2)では、PtCl42-, PtCl5OH2-の存在形態が熱力学的に安定と考えられている(Cosden and 

Byrne, 2003)。最近の研究では、海水中(pH 7.5-8.4)では Pt2+ (PtCl42-)より Pt4+ (PtCl5OH2-)のほ

うが優先的に存在していると考えられている(Cobelo-García et al., 2013)。 

 西部北太平洋、オホーツク海、日本海における Ag や Cd の鉛直分布は栄養塩型であり、

Si や P とよく似た挙動を示している (Zhang et al., 2001; Abe, 2002; Abe, 2005)。また、日本海
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では西部北太平洋よりも Ag や Cd の濃度が低くなっている (Zhang et al., 2001; Abe, 2005)。

北太平洋の深層水は 14C のデータから深層水が形成されてから～1,000 年が経過していると

見積もられている (Matsumoto, 2007)。一方、日本海に存在する日本海固有水の滞留時間は

短く (300 年; Gamo and Horibe, 1983)、これらの水塊の年齢の違いが Ag や Cd の濃度の差を

生み出していると考えられる。しかし、白金はどちらの水塊でも濃度がほぼ同じであった。 

 一方、日本海のような半閉鎖的海域では、粒子による除去過程が強く働くため、ウラン 234

の娘核種であるトリウム 230 の濃度は外洋海水よりも低くなることが報告されている 

(Nozaki and Yamada, 1987; Okubo et al., 2007)。しかし白金は、縁辺海でも外洋でもほぼ一定

の濃度を示しており、粒子との反応性が低く、海水中から除去されにくいと言える。海水中

の PtCl5OH2-の粒子反応性が低い、あるいは反応速度が遅いと考えられる。 

 

 

 3-4-2 保存型の分布 

 本研究で得られた日本海、オホーツク海、西部北太平洋における白金の鉛直分布の結果は

保存型となった。海洋において同じように保存型の分布を示す微量元素はモリブデン(Mo)、

タングステン(W)、レニウム(Re)、セシウム(Cs)、ルビジウム(Rb)などが挙げられる。Cs や

Rb は一価の陽イオンとして海水中に存在しており、比較的反応性が低い。また Mo や W、

Re はそれぞれ MoO2
2- (Sohrin et al., 1987)、WO2

2- (Sohrin et al., 1987)、ReO4
- (Anbar et al., 1992)

として海水中に存在しており、海水の pH では粒子との反応性が低い。保存型を示す元素に

おいては、生物起源粒子への吸着、あるいは生物起源粒子からの離脱といった過程による濃

度分布への影響は、無視できるほど小さいと考えられる (Bruland and Lohan, 2006)。 

 海水中で塩化物を形成する微量元素の中で、Cd や Ag は栄養塩型の分布を示す (Bruland 

and Lohan, 2006)。Cd や Ag は植物プランクトンなどの生物に取り込まれるため、表層での

濃度が低くなると考えられる (Martin and Knauer, 1973; Fisher and Wente, 1993; Ratte 1998; 

Lane and Morel, 2000; Ho et al., 2003)。一方、白金は海水中で PtCl42-あるいは PtCl5OH2-として

存在しているが(Cosden and Byrne, 2003; Cobelo-García et al., 2013)、生物との関係性を明らか

にした研究はほとんどない(Ravindra et al., 2004; Mulholland and Turner, 2011; Shams et al. 2014)。

保存型を示す元素は一般的に生物による取り込みや放出の影響を受けにくいと考えられて

おり、白金もその１つに属する。 

 本研究の結果や Colodner et al. (1993)の結果から、白金の海洋における滞留時間は非常に

長いことが示唆されている。河川水中の白金の分析結果から、海洋における白金の平均滞留

時間を約 10,000 年と推定した研究もあり(Soyol-Erdene and Huh, 2013)、今回の結果と整合的
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である。一方、先行研究においては、東部北太平洋における栄養塩型 (Hodge et al., 1986)や

インド洋における除去型 (van den Berg and Jacinto, 1988)も報告されている。分析法の違いに

起因する問題だということが指摘されており、海洋における白金の循環を考える上では、本

研究で確立した方法により、今後これらの海域で測定を行っていく必要がある。 

 

 

 3-4-3 西部北太平洋における白金の人為的影響 

 今回測定した CR-19、CR-27 の 2 つの測点と Colodener (1991)で観測された測点 (24°N, 

164°E)はともに西部北太平洋の測点である。これらの測点で白金の鉛直分布を比較し (図 3-

4)、有意水準 5 %でフリードマン検定を行ったところ P 値は 0.368 となり有意な差は見られ

なかった。本研究で得られた溶存態白金の濃度と 20 年前に得られた北太平洋での溶存態の

白金濃度(Colodener, 1991)には有意な差がないと考えられる。先行研究において、氷床コア

中の粒子態の白金濃度の上昇から、白金の人為的汚染は全球的に広がっていると指摘され

ている (Barbante et al., 2001; Rauch et al., 2005; Moldovan et al., 2007; Soyol-Erdene et al., 2011)。

粒子態として放出された白金は海洋表面にも降下していると考えられるが、溶存態の白金

には 20 年の間で濃度の有意な差は見られない。海洋表面に降下した白金を含む粒子はほと

んど溶解することなくすぐに沈降してしまっている可能性が考えられる。 

 白金族元素(PGE)の中でも、オスミウム(Os)は全球的な大気汚染を引き起こしていると考

えられている (Chen et al., 2009)。この影響により、近年 187Os/188Os 比が、表面海水中で深層

水よりも低くなっていることが報告されている  (Chen et al., 2009; Levasseur et al., 1999; 

Martin et al., 2001)。これは大気中に拡散している人為起源の 187Os が雨水などによって沈着

し、表層水中で同位体比が低くなっていると考えられる。このように Os の人為的汚染は海

洋にも広がっている。これは、Os は融点が低い(135℃)ため、白金製錬の際に OsO4 として

蒸発されやすいことに起因すると考えられる。一方、白金は融点が非常に高い (4170℃)た

め、同じ白金族元素でも白金は製錬による人為的影響が比較的少ないと考えられる。Os と

ともに海洋表層に粒子態の白金も降下している可能性はあるが、非常にその量が少ないか、

あるいは溶存態とならず海底に沈降してしまうと考えられる。 

 

 

 

3-5 まとめ 

 本研究で確立した高精度・高感度な分析法で西部北太平洋、オホーツク海、日本海の海水
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中の溶存態白金を分析した結果、測点によらず海水中でほぼ一定の値(0.19~0.25 pmol/L)とな

る保存型の分布を示すことを明らかにした。これは海洋における白金の滞留時間が非常に

長いことを示していると考えられる。また、日本海、オホーツク海のような縁辺海でも同じ

濃度レベルで保存型の分布を示していたことは、外洋域においては溶存態白金の供給プロ

セスとして陸からの供給の寄与は小さいということを示唆していると考えられる。 

 本研究で観測を行った西部北太平洋から得られたデータを見る限り、20 年前に報告され

ている先行研究のデータと比較しても溶存態の濃度に有意な差は確認されなかった。 

 本章の内容については Suzuki et al. (2014)にて公表した。 
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図 3-1 白鳳丸 KH-10-2 次研究航海におけるサンプリング地点 
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図 3-2 西部北太平洋・オホーツク海・日本海における T-S ダイアグラム 
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図 3-3 西部北太平洋・オホーツク海・日本海における白金、水温、塩分、溶存酸素濃度の

鉛直分布 
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図 3-4 西部北太平洋における白金の鉛直分布 
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4 章 河口域および河川水における白金の分布 

 

  



34 

 

4-1 緒言 

 東アジア(中国、ロシア、タイ)を流れる河川(メコン川、アムール川、長江など)198 ヶ所の

試料を採取し、白金濃度を測定した結果、多くは 0.18~0.63 pmol/L の範囲に収まり、平均す

ると 0.36 pmol/L となると報告されている(Soyol-Erden and Huh, 2012)。この結果から、全球

での河川から海洋への白金の流入量は年間 13,000 mol と見積もられている。一方、日本の

多摩川(5~35 pmol/L; Obata et al., 2006)やイタリアの都市の水路(1.6~14 pmol/L; Monticelli et al., 

2010)においても白金濃度の報告があり、都市域では濃度が高くなる傾向が見られている。

淡水域の水圏環境における白金濃度は近年増加傾向にあると言われているが、確からしい

結果が得られたのは最近になってからである。 

また、河口域における最近の研究で、スペインの Lérez 河口域で白金濃度は 0.02-0.62 

pmol/L (Cobelo-García et al., 2013)、フランスの Gironde 河口域で 0.35~0.84 pmol/L (Cobelo-

García et al., 2014)と報告された。河口域では、塩分の上昇とともに白金の溶存形態が Pt(OH)2

から[PtCl5(OH)]2-へと変化し、負に帯電している粒子から脱離するため、白金濃度が塩分の

上昇とともに高くなり、その後外洋海水と混ざり合うことによって濃度が低くなるという

過程が考えられている(Cobelo-García et al., 2013)。一方、東京湾における溶存態白金濃度は

0.27~1.48 pmol/L と報告されており、高濃度の白金を含む河川水が東京湾内に流入している

ため、湾内の海水の白金濃度も高くなっていると考えられる(Antoni Ferrer I Santos, 2004)。 

 上記のような報告例はあるものの、河川水や河口域での水中の白金濃度のデータは未だ

に少ない。本研究では東京や人為的汚染が比較的少ないと考えられる岩手県大槌湾で試料

を採取して白金を測定し、白金の挙動を比較することにより、白金の循環過程を解明する。 

 

 

 

4-2 方法 

4-2-1 試料の採取 

 東京における河川水試料は多摩川において採取した(図 4-1)。2010 年 9 月 29 日と 2011 年

2 月 1 日の 2 回にわたって表層水の採水を行い、上流から河口までの 8 地点 (T1～T8) でサ

ンプリングを行った。T1～T4 は 2010 年、T5～T8 は 2011 年にそれぞれ採取した。水試料は

酸洗浄したポリプロピレンビーカーにロープをつけ、橋または河辺から採取した。水試料は

酸洗浄したロンテナー(セキスイ)に入れた。採水後、すぐに現場でペリスタルティックポン

プを使って孔径 0.2 ㎛のポリカーボネイト製フィルター(Steradisk, Toyobo)でろ過を行った。

ろ過試料は実験室に持ち帰ったのち、0.024 M HCl となるよう高純度 30 % HCl (Tamapure-
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AA100、多摩化学)を添加し、1 ヶ月以内に白金濃度の分析を行った。 

 岩手県大槌湾の試料は 2006 年と 2007 年に採取したものを使用した(図 4-2)。湾内の海水

については 2007 年 5 月に東京大学大気海洋研究所国際沿岸海洋研究センター所属の研究船

弥生を用いて採水を行った(図 4-2, St.1~5)。酸洗浄したポリプロピレンビーカーにロープを

取り付け、表面海水を採取した。海水は 500 mL ポリエチレン瓶(Nalgene)に入れて国際沿岸

海洋研究センターに持ち帰り、実験室において孔径 0.2 ㎛のポリカーボネイト製フィルター

(Steradisk, Tokobo)によりろ過した。また流入河川である大槌川と小鎚川の採水は、2006 年

の 5 月に行った(図 4-2, OTC-1~5, KTC-1)。採水は多摩川と同様、酸洗浄したポリプロピレン

ビーカーを使用し、ペリスタルティックポンプを使って孔径 0.2 ㎛のメンブランフィルター

(Steradisk, Tokobo)でろ過を行った。 

 

 

 4-2-2 分析法 

 採取した海水の塩分はサリノメーター(Autosal; Model 8400B, Guildline Instruments Ltd.)を

使用して測定した。標準化は IAPSO の標準海水を用いて行った。また、河川水中の塩化物

イオン濃度の測定にはイオンクロマトグラフィー(DX-320, DIONEX)を使用した。検量線用

の標準溶液には、陰イオン混合標準溶液(Cl-濃度：10mg/L; 和光純薬工業)を MQW で希釈し

使用した。溶存態白金濃度については 2 章の方法を用いた。F 値(2 章参照)は 1.25~1.48 とな

り、回収率は 63~76 %であった。 

 

 

 

4-3 結果 

 4-3-1 河川水 

 淡水は塩分が<0.5 と定義されているため(Elliott and McLusky, 2002)、多摩川の T1~T7 の測

点の河川水は淡水に分類される。多摩川で採水した試料について白金濃度の測定を行った

結果、0.07～4.65 pmol/l の値を示した(表 4-1)。上流(T1; 0.11 pmol/L)では濃度が低くかった

が、T4 から T5 で 0.4 pmol/L から 3.74 pmol/L と急激に上昇した。さらに、その後下流で濃

度が高い(T6, T7: 1.25~4.65 pmol/L)傾向が見られた(図 4-3)。一方、2007 年の大槌湾に流入す

る河川では検出限界以下(<0.015 pmol/L)の値であった。 
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 4-3-2 河口域の海水 

 大槌湾における白金濃度は 0.26~0.55 pmol/L であった(表 4-2)。流入河川は検出限界(<0.015 

pmol/L)以下であり、外洋の北太平洋では 0.19~0.25 pmol/L であることから、湾内で白金濃度

が上昇していることが分かる。湾口の測点(St.1)では外洋海水の影響があり、塩分も高く、

白金濃度も低くなっている。St.3 は大槌川や小鎚川の河口部分に位置するため、他の測点に

比べて塩分が低くなっているが、白金濃度は 0.39 pmol/L であり、河川水の影響により濃度

が高くなるという傾向は観測されなかった(図 4-4)。 

 

 

 

4-4 考察 

 4-4-1 河川水 

多摩川の上流の測点(T1~T4)では、溶存態白金濃度は 0.11~0.40 pmol/L であった。東京で

降った雨水中の白金濃度は 0.12~0.62 pmol/L (Ferrer I Santos, 2004)と報告されており、河川の

上流ではこのような雨水の濃度をそのまま反映していると考えられる。また、アジアの主要

な河川(メコン川、アムール川、長江など)で測定した白金濃度(平均 0.36 pmol/L; Soyol-Erdene 

and Huh, 2012)と差は見られなかった。一方、大槌の河川では検出限界以下(<0.015 pmol/L)と

なっており、これまでに報告された他のどの河川よりも濃度が低かった。大槌は北日本に位

置し、人口が少なく(2010 年の人口密度:76 人/km2; 国勢調査)、下水からの汚染のような人

為的影響を受けにくいと考えられる。また、東京の雨水と比べて大槌における雨水中の白金

濃度が低かった可能性も考えられる。 

一方、多摩川の中下流域では上流域よりも高い濃度の白金が検出された(T5~T7; 1.25~4.65 

pmol/L)。先行研究において同じ多摩川の白金濃度を測定したデータ(Obata et al. 2006)でも

4.8～35.2 pmol/Lと濃度が高かった。スペインのLeréz川河口の淡水中の白金濃度は0.19~0.23 

pmol/L (Cobelo-García et al., 2013)、フランスの Gironde 川河口の淡水中の白金を測定した結

果は 0.53 pmol/L と報告されており(Cobelo-García et al., 2014)、東京の河川では人為的影響を

受けて濃度が高くなっている可能性が高い。イギリスの病院における排水の分析から、白金

を含む抗がん剤(シスプラチン、カルボプラチン、オキサリプラチン)の排出が、河川水中の

白金濃度に影響を与えている可能性が報告された(Vyas et al., 2014)。しかし、白金を含む抗

がん剤だけでは多摩川の極端な濃度の上昇は説明できず、排気ガスとともに放出された白

金が道路わきの塵などとともに排水溝に流され、水圏環境中の濃度が上昇するという過程

も存在していると考えられる。 
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さらに下流にいくと(T8)、濃度が 1.52 pmol/L と低くなる。これは、白金濃度の低い河口

域の海水と混ざり合っているため、河川水中の白金濃度が希釈され、低くなっていると考え

られる。 

 

 

4-4-2 河口域 

大槌湾の海水中では西部北太平洋の外洋水より白金濃度が高い。一方、流入河川水の白金

濃度は検出限界以下のため、河川水と外洋海水以外に湾内への白金の供給過程が存在する。

スペインの Leréz 川においても、塩分の上昇に伴う白金濃度の上昇が観測されている。この

濃度上昇については、河川水と海水の混合により白金の溶存状態が変化する過程が関係し

ていると説明されている(Cobelo-García et al., 2013)。 

熱力学的平衡を仮定すると、海水中での白金の存在状態は PtCl42-または PtCl5(OH)2-と考

えられる(Cosden and Byrne, 2003; Gammons, 1996)。これらの化学種の平衡は次のように表さ

れる。 

PtCl4
2- + Cl- + H+ + 1/2O2 ⇔ PtCl5(OH)2-               (4－2) 

この時、 

K =
[𝑃𝑡𝐶𝑙5(𝑂𝐻)

2−]

[𝑃𝑡𝐶𝑙4
2−][𝐶𝑙−][𝐻+][𝑂2]

1
2

                                               (4 − 3) 

となり、 

log([𝑃𝑡𝐶𝑙5(𝑂𝐻)
2−] [𝑃𝑡𝐶𝑙4

2−]⁄ ) = 𝑙𝑜𝑔𝐾 − 𝑙𝑜𝑔[𝐶𝑙−] − 1/2𝑙𝑜𝑔[𝑂2] − 𝑝𝐻              (4 − 4) 

とあらわされる。Cobelo-García et al. (2013)より logK=11.7、酸素は飽和状態になっていると

仮定して 0.2 mM として計算すると、 

log([𝑃𝑡𝐶𝑙5(𝑂𝐻)
2−] [𝑃𝑡𝐶𝑙4

2−]⁄ ) = 11.35 − 𝑙𝑜𝑔[𝐶𝑙−] − 𝑝𝐻              (4 − 5) 

海水中の pH は 7.2~8.2 であり、河川水中では 6.5~8.5 となるため、S=0 の pH を 6.5、S=35

の pH を 8.2 とし、河川水と海水の単純な混合により pH をそれぞれ変化させた。全体の存

在度を 1 とし、PtCl5(OH)2-、PtCl42-それぞれの存在度を計算すると図 4-5 のようになる。塩

分の上昇とともに 1 %ほど PtCl5(OH)2-が減少し、PtCl42-が増加する傾向となるが、PtCl5(OH)2-

が支配的な存在形態だと計算される。海水が混ざり、Cl-濃度が上昇すると Pt はほぼ

PtCl5(OH)2-として存在することがわかった。 

海水中において PtCl5(OH)2-が主たる化学種である場合、懸濁態粒子が負に帯電している

ため(Hunter and Liss, 1982)、懸濁粒子から遊離しやすくなる。河川水中では Pt(OH)2という

水酸化物を生成し(Cobelo-García et al., 2013)、粒子に吸着しやすくなるのとは対照的である。
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大槌湾の海水中の白金濃度を塩分に対してプロットした(図 4-6)。塩分は河川水と海水の混

合において単純に希釈されるため、塩分と同じような保存性の成分であれば塩分とプロッ

トした場合、直線的に変化する。大槌湾流入河川と西部北太平洋の海水が単純に混合してい

ると仮定すると、白金濃度は図 4-7 中に示した直線のように変化する。大槌湾における実測

値と比較してみると塩分 14 以下では単純混合直線よりも下となり、塩分 31.2 以上では混合

直線よりも上にプロットされる。河口域の低塩分側では粒子による除去が強く働いている

と考えられる。一方、塩分が高くなると固相への分配が低くなるため、固相から白金が遊離

してくると考えられる。スペインの Leréz 川(Cobelo-García et al., 2013)においても、本研究の

大槌湾と同様に、湾内において溶存態の白金が付加されたと考えられる(図 4-8)。ただ、上

記のように河口域では白金の溶存状態はほぼ PtCl5(OH)2-と考えられる。塩分の上昇によっ

て速やかに溶存状態が変化するのであれば、河口域ですぐに溶存態濃度が上昇するはずで

ある。大槌湾では、低塩分側で除去過程が観測されるなど、塩分の上昇と白金濃度の上昇に

ずれが生じている。これは、粒子態の Pt(OH)2から溶存態の PtCl5(OH)2-への変化する反応速

度が遅いことなどが考えられる。 

一方、東京湾では、大槌湾やスペインの沿岸域とは全く異なる傾向が観測されている(図

4-9)。これは大槌湾やスペイン河口域に比べて、都市域である東京は自動車触媒などの人為

起源白金の影響を受けやすいことが影響している。そのため、図 4-3 の分布のように都市域

を流れる多摩川の下流にいくにつれ白金濃度が高くなる傾向や、陸に近い測点ほど湾内の

海水中の白金濃度が高くなる傾向(Ferrer I Santos, 2004)に表れていると考えられる。 

大槌湾と東京湾の河川から河口へのフラックスを比較するために、河口の混合モデル

(Boyle et al., 1974; Andreae et al., 1983)を利用した。河川から河口への白金のフラックスを RC0 

(R=河川流量、C0=河川の端成分濃度)とする。また、河口域から湾外に流出する白金と湾内

に入ってくる白金が等しいとすると、湾内への白金の流入量は RC*として計算できる(Boyle 

et al., 1974)。C*は高塩分側の白金濃度を外挿し、S=0 とした時の白金濃度である。東京湾で

は S=16~35、大槌湾では S=31~35 の範囲の白金濃度を用いて計算を行う。海水の端成分濃

度は北太平洋の 0.23 pmol/L(3 章)と仮定できるため、単純混合直線を引くと、湾内への流入

量が計算できる。河川からの流入量を除いた湾内の白金濃度の増加量(IE)は式(4-6)のように

与えられる。 

IE = RC* - RC0 = R(C* - C0)                        (4-6) 

多摩川の流入量の年間平均は 40 m3/s と見積もられており淡水の白金濃度を T7 の 4.65 

pmol/L、さらに先行研究で報告された荒川(Obata et al., 2006; 平均流量: 115 m3/s、淡水中の

白金濃度 6.51 pmol/L)を含めて計算すると、東京湾に流入する河川水の白金の平均濃度は 6.0 
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pmol/L と見積もられる。東京湾においては、C*=25.0 pmol/L と計算されるため、 

IE = R(C*-C0) = 155 (m3/s)×{25.0 (pmol/L) – 6.0 (pmol/L)} = 2.9 (μmol/s)     (4-7) 

一方、大槌川、小鎚川、鵜住居川における流量はそれぞれ、1.4~11.7 m3/s、0.6~7.1 m3/s、

3.46~39.3 m3/s と報告されているため(岩手県水産技術センター、1999)、平均値として 6.6 m3/s、

3.9 m3/s、21.4 m3/s という値を採用する。大槌湾では、C*=2.34 pmol/L と計算され、C0= <0.015 

pmol/L となるため、 

IE = R(C*-C0) = 31.9 (m3/s)×2.34 (pmol/L) = 0.07 (μmol/s)          (4-8) 

となる。 

先行研究(Leréz 河口、Gironde 河口)で得られた結果に対して同じように見積もったフラッ

クス量を表 4-3 に示す。全白金流入量(RC*)に対する IE の割合(IE/RC*)を比較すると、大槌

湾や Leréz 河口ではそれぞれ 1.0、0.9 となり、湾内の溶存態白金のほぼ全てが湾内での付加

に起因することがわかる。東京湾では IE/RC*比は 0.7 と高い値を示しているが、河川から

の流入量も他の河口域より高くなっており、全体的に濃度レベルが高い。一方 Gironde 河口

では IE/RC*比は 0.07 と低く、大槌湾や Leréz 河口とは逆に湾内のほぼ全ての白金が河川水

から供給されている。このように河口域ではいくつかの異なる白金の供給プロセスが確認

された。 

 

 

 

4-5 まとめ 

 岩手県大槌湾に流入する河川水中の溶存態白金濃度は検出限界以下(<0.015 pmol/L)とな

り、陸での影響をほとんど受けずに湾内に流れ込んでいることがわかった。一方、東京の多

摩川では、上流では濃度が低く、雨水(0.12~0.62 pmol/L)と同じ程度の濃度であったが、下流

では急激に濃度が上昇し、流域における人為的影響が示唆された。また、大槌湾の河口域で

は塩分の上昇に伴って、化学形態が Pt(OH)2から PtCl5(OH)2-へと変化し、溶存態の白金濃度

が上昇する傾向が見られた。それぞれの河口域で白金の湾内における付加のフラックスを

計算すると、東京湾では 2.9 μmol/s、大槌湾では 0.07 μmol/s という結果が得られ、湾内への

全白金流入量に対するその割合は、東京湾では 70 %、大槌湾ではほぼ 100 %と計算された。

大槌湾では湾内の溶存白金のほぼ全てが湾内での付加に起因する一方、東京湾では河川か

らの供給も多くあり、河口域によって白金の供給プロセスが異なることが示された。 
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表 4-1 多摩川における白金濃度、水温、塩分 

採水地点 採取日時 水温(℃) 塩分 白金濃度(pmol/L) 

T1 2010/9/29 22.1 0.002 0.11±0.02 

T2 2010/9/29 18.2 0.004 0.08±0.04 

T3 2010/9/29 19.9 0.006 0.07±0.03 

T4 2010/9/29 20.6 0.013 0.40±0.02 

T5 2011/2/1 12.2 0.087 3.74±0.01 

T6 2011/2/1 15.3 0.051 1.25±0.02 

T7 2011/2/1 13.7 0.076 4.65±0.02 

T8 2011/2/1 12.1 30.76 1.52±0.02 
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表 4-2 大槌湾における白金濃度、水温、塩分 

採水地点 採水日時 水温(℃) 塩分 
白金濃度

(pmol/L) 

St. 1 2007/5/22 11.64 33.43 0.26 ± 0.12 

St. 2 2007/5/22 12.81 32.21 0.55 ± 0.05 

St. 3 2007/5/22 12.53 31.26 0.39 ± 0.04 

St. 4 2007/5/22 12.38 32.30 0.29 ± 0.10 

St. 5 2007/5/22 12.74 31.89 0.35 ± 0.06 

KTC-1 2006/5/16  0.07 < 0.015 

OTC-1 2006/5/16  0.1 < 0.015 

OTC-2 2006/5/16  0.6 < 0.015 

OTC-3 2006/5/16  1.26 < 0.015 

OTC-4 2006/5/16  7.24 < 0.015 

OTC-5 2006/5/16  14.2 < 0.015 
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表 4-3 各湾における白金のフラックス量 

 
RC* 

(μmol/s) 

RC0 

(μmol/s) 

IE 

(μmol/s) 
IE/RC* Reference 

東京湾 3.9 1.0 2.9 0.7 This study 

大槌湾 0.07 <0.0005 0.07 1.0 This study 

      

Lérez 河口 

(スペイン) 
0.05 0.004 0.045 0.9 

Cobelo-García 

et al. (2013) 

Gironde 河口 

(フランス) 
0.14 0.13 0.01 0.07 

Cobelo-García 

et al. (2014) 

RC*：全白金流入量、RC0：河川流入量、IE：湾内の白金増加量 
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図 4-1 多摩川における採水地点（出典：国土地理院） 
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図 4-2 岩手県大槌湾における採水地点（出典：国土地理院） 
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図 4-3 多摩川における河川水中の白金濃度の変化 

 

 

  



46 

 

 

 

 

 

図 4-4 2007 年 5 月の大槌湾各測点における白金濃度(a)と塩分(b) 
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図 4-5 熱力学平衡計算から求めた塩分による PtCl5(OH)2- と PtCl42-存在度の変化 
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図 4-6 大槌湾における塩分と白金濃度の関係 
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図 4-7 大槌湾における塩分と白金濃度の関係 

点線は河川水(S=0, Pt= <0.015 pmol/L)と西部北太平洋の外洋海水の平均値(3 章; S=35, Pt=0.23 

pmol/L)との単純混合直線 
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図 4-8 河口域における塩分と白金濃度の関係 

点線は河川水(S=0, Pt= <0.015 pmol/L)と西部北太平洋の外洋海水の平均値(3 章; S=35, Pt=0.23 

pmol/L)との単純混合直線 

Cobelo-García et al. (2013)はスペインの Leréz 川、Cobelo-García et al. (2014)はフランスの

Gironde 川河口の結果 
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図 4-9 東京湾における塩分と白金濃度の関係 

Obata et al. (2006)は荒川、Ferrer I Santos (2004)は荒川・東京湾、Cobelo-García et al. (2013)は

スペインの Leréz 川、Cobelo-García et al. (2014)はフランスの Gironde 川河口の結果 
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5 章 2012 年から 2014 年にかけての大槌湾における

白金の分布と挙動 
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5-1 緒言 

岩手県大槌湾は、北日本の太平洋側に位置し、湾口幅南北約 3.5 km、奥行き約 8 km とな

っている細長い湾である。流入河川は大槌川(全長 12.5 km)、小鎚川(全長 11.8 km)、鵜住居

川(全長 23.1 km)の 3 河川である。 

2011 年東北地方太平洋沖地震とその後の津波により、東北地方の沿岸域は壊滅的な被害

を受けた。津波によって多くの陸上の物質が海に流され、三陸沖に堆積していると考えられ

ている。土壌や陸上の植物など天然のものだけではなく、自動車など人工物も多く流されて

いるため、沿岸の環境が大きな影響を受けたと考えられている。大槌湾では約 12 m の高さ

の津波が襲い、湾北部に位置する大槌町では住宅地・市街地の 52 %が浸水被害を受けた(大

槌町東日本大震災津波復興計画基本計画、2011)。本章では、震災前の観測結果(4 章)と比較

し、大槌湾において海水中の白金が震災後どのように変化したのか調べる事を目的とした。 

 

 

 

5-2 方法 

5-2-1 試料の採取 

 今回測定した海水試料は 2012 年 5 月、11 月、2013 年 3 月、5 月、2014 年 5 月に岩手県大

槌湾にて採取した(図 5-1, St.18, 2, 6, 11, 16, 8)。観測には東京大学大気海洋研究所国際沿岸海

洋研究センター所属の研究船「グランメーユ」「弥生」を利用した。それぞれ水深は 80 m(St.18)、

45 m(St.2)、37m(St.6)、20 m(St.11)、9 m(St.16)、18 m(St.8)であり、底層水は全て海底直上 1 

m で採水を行った。  

採水には 12 L の X 型ニスキン採水器(GENERAL OCEANICS)を使用した。採水器はアル

カリ性界面活性剤 (Extran MA01, Merk) と 0.1M 塩酸、MQW により洗浄した。海水は、採

水口に直接接続した孔径 0.2㎛のポリサルフォン製カプセルフィルター (Acropak, PALL) を

使って船上で重力ろ過を行った。ろ過海水は洗浄した低密度ポリエチレン瓶 (Nalge 社製) 

に入れ実験室に持ち帰り、高純度塩酸 (Tamapure AA-100, 多摩化学) で 0.024 M 塩酸酸性と

なるように調節した。また流入河川である大槌川、小鎚川、鵜住居川(図 5-1)の採水は、酸

洗浄したポリプロピレンビーカーを使用し、酸洗浄したロンテナー(セキスイ)に入れ実験室

に持ち帰った。国際沿岸海洋研究センターにおいて、ペリスタルティックポンプを使って

0.2 ㎛のフィルター(Acropak, PALL)でろ過をした。サンプル採取後、1 ヶ月以内に白金濃度

の分析を行った。 

また、堆積物の採取にはスミスマッキンタイヤ―型採泥器を使用した。表層の泥を酸洗浄
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したプラスチック製のスコップですくい、ユニパックの中に入れ密閉後、冷凍保存し実験室

に持ち帰った。 

 

 

 5-2-2 分析法 

 堆積物中の白金を測定するために、堆積物の全溶解を行った。酸洗浄したビーカーに冷凍

保存した堆積物を入れ、マッフル炉に入れた。110℃で 1 時間加熱して水を蒸発させたのち、

560℃で一晩加熱して有機物を分解させた。6 M HCl 15 mL でテフロン容器に移した。テフ

ロン容器中の堆積物は HF:HNO3=5:1 の混酸を 15 mL 入れ 1 時間置いたのち、白金スパイク

を添加した。テフロンビーカーに移してホットプレート上で 140℃で加熱し、蒸発乾固させ

た。その後 HNO3 20 mL、HF 20 mL、HCl 20 mL、5 M HClO4+5 M HNO3 25 mL を入れそれぞ

れ蒸発乾固させ、最後に 0.5 M HCl 20 mL に溶解し、蓋付きのテフロン容器に入れた。その

後遠心分離器で 1000 rpm の速度で 10 分間遠心分離し、上澄み溶液だけを回収した。さらに

テフロン容器に 0.5 M HCl 20 mL 入れ、遠心分離し、上澄み溶液を回収した。同じ操作をも

う一度繰り返し、回収した上澄み溶液に対して、2 章の方法を使用して白金濃度の測定を行

った。F 値は 1.14~1.34 であり、回収率は 51~97%であった。 

 

 

 

5-3 結果 

 5-3-1 水塊構造 

 観測海域の T-S ダイアグラムを図 5-2 に示す。Hanawa and Mitsudera (1987)より、大槌湾の

水塊構造の分類が報告されており、塩分と水温の分布から、津軽暖流水系(TW)、親潮水系

(OW)、黒潮水系(KW)、低層冷水系(CL)、表層水系(SW)、沿岸親潮水系(CO)の 6 つに分類さ

れる。この分類に従うと、2012 年 5 月、11 月、2013 年 5 月、2014 年 5 月の試料は表層水系

に分類される。2013 年 3 月の試料に関しては親潮水系に分類され、他の試料とは異なり、

外洋海水が湾内に流れ込んでいることが分かった。また、5 月の試料に関してはどの年でも

水温躍層が形成されており、水深 5m以浅では水温が高く、塩分が低くなっていた。一方で、

2012 年 11 月、2013 年 3 月の観測時には水温躍層は形成されておらず、深度に関わらず塩

分・水温ともほぼ一定の値をとっていた。 
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 5-3-2 白金濃度 

 東北地方太平洋沖地震後の大槌湾では溶存態の白金は 0.38～3.75 pmol/Lの値を示し(図 5-

3)、流入河川水中ではいずれも検出限界以下であった。2012 年 5 月～2013 年 3 月では St.11

の表層で高濃度の白金が観測された以外は、ほぼ一様の鉛直分布を示した。しかし、その後

2013 年 5 月には全ての測点で、2014 年 5 月には St.6 以外の測点で、海底に近いほど濃度が

高くなる傾向(1.0~3.75 pmol/L)が見られた。特に湾口の測点である St.18 では深度とともに

白金濃度が高くなる傾向が顕著に見られた。 

 堆積物中の白金濃度を表 5-1 に示す。鵜住居川の河口である St.16 で高い濃度の白金(9.61 

ng/g)が検出され、湾全体でも、海底堆積物中のバックグラウンドレベル(0.5 ng/g; Rudnick and 

Gao, 2003)よりも高い値を示した。 

 

 

 

5-4 考察 

 5-4-1 白金濃度の経時変化 

 各測点ごとの白金濃度の変化を図 5-4 に示す。湾口の測点(St.6, St.2, St.18)では 2013 年 3

月に白金濃度が減少する傾向が見られた。この変化は水塊構造の変化に対応しており、白金

濃度の低い外洋海水である親潮系の海水が湾内に流入してきたため、湾内の濃度が低くな

ったと考えられる。その後湾内の白金濃度が全体的に上昇し、特に海底に行くほど濃度が高

くなる傾向が強くなった。2013 年 3 月に親潮系の海水が流れ込んだことにより、湾内の海

水が均一化し、白金濃度もほぼ一様の鉛直分布を示したが、その後 5 月にかけて成層化し、

海底から白金が供給されたため、水温躍層以深で白金濃度が上昇したと考えられる。 

各測点における表層堆積物中の白金濃度を図 5-5 に示す。地殻中の白金濃度は 0.4 ng/g 

(Wedepohl, 1995)と報告されており、ポルトガルのタホ川河口(Cobelo-García et al., 2011)や、

マサチューセッツ湾(Tuit et al., 2000)の堆積物中の白金濃度は 0.5 ng/g 前後と報告されてい

る。また、海洋堆積物中の白金濃度も東部太平洋では 1.1~3.0 ng/g (Hodge et al., 1985)と報告

されており、これらと比較しても大槌湾内の堆積物中の白金濃度は明らかに高いことがわ

かる。 

Leréz 河口では平均で 1.2 ± 0.5 ng/g の堆積物中の白金が観測されており、最も濃度が高い

測点では 2.2 ng/g の値を示した(Cobelo-García et al., 2013)。同じ測点で同時期に採取した懸

濁態粒子中の白金濃度も似た値を示しており(0.7~1.6 ng/g)、巻き上げられた河口域・河川の

堆積物が、水中の白金濃度に影響を与えていると考えられる。大槌湾の海水中の鉛直分布に
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は海底に近づくほど白金濃度が高くなる傾向が見られており、堆積物や巻き上がった堆積

物起源粒子からの溶出により底層水中の白金濃度が上昇している可能性が高い。 

 

 

 5-4-2 震災前後での白金濃度変化 

 2007 年の大槌湾の表層水のデータ(4 章)と、2012~2014 年に測定した表層水のデータを図

5-6 に示す。震災前の 2007 年と同様に、震災後でも塩分の上昇に伴って白金濃度が上昇す

る傾向が見られた。しかし、2007 年よりもその濃度上昇が顕著であり、湾内全体で白金濃

度が高くなっている。河川水中の白金濃度は震災前後で変わらず、検出限界以下(<0.015 

pmol/L)となっており、海水中の白金濃度のみが高くなっている。2014 年 5 月の湾内の堆積

物中の白金濃度はバックグラウンドレベルよりも高い値が観測されており、震災で流され

た陸起源物質が海底に堆積し、海水と混ざり合うことによって、徐々に溶存態として遊離し

ていく過程が考えられる。 

2011 年 3 月の津波によって流された陸起源物質の大部分は海底に堆積した。2011 年の時

点では自動車や船など大型のものが沈んだままの状態であり、津波の巻き上げなどにより

海底も大きな影響を受けた。その後徐々にそれらは取り除かれていき、2012 年 9 月の時点

で津波後に一度いなくなった底生生物(オカメブンブク)が再び定着していることが確認さ

れ、海底環境は徐々に元の状況に戻りつつあると言われている(Seike et al., 2013)。しかし、

陸から運ばれ海底に堆積した土壌などの細かい陸起源物質はそのまま海底に残っており、

津波前に比べて陸起源物質の割合が増加したままである可能性がある。特に水柱が成層化

すると陸起源物質を多く含む海底堆積物から白金が供給されるようになり、2013 年 5 月に

見られたような急激な濃度上昇が生じるものと考えられる。 

2007 年の海水試料は表層しかないため、過去の大槌湾の底層海水の白金濃度はわからな

い。しかし、2013 年、2014 年にかけて成層化すると深度とともに濃度が高くなる傾向が確

認されたため、2007 年においても同じように底層水中の白金濃度は表層水中よりも高かっ

たと思われる。表層水中の白金濃度が震災の後で高くなっていることから、震災後は湾内全

体で白金濃度が高くなっていると考えられる。 

 

 

 5-4-3 大槌湾全体の白金の挙動 

 大槌湾における白金濃度の変化を図 5-7 の模式図で表す。4 月～10 月では躍層が形成さ

れ、湾内の海水は成層化されている(図 5-7 上)。そのため、海底堆積物中から遊離した溶存



57 

 

態の白金が海底付近の海水中に多く含まれるようになり、深度とともに白金濃度が高くな

る鉛直分布を示す。一方、11 月～3 月にかけて、表層水の水温が下がることによって湾内の

海水が鉛直的に混合され、親潮のような外洋水が湾内に流れ込むと、湾内の海水は均一化さ

れ白金濃度も一様な鉛直分布を示す(図 5-7 下)。海底堆積物中から遊離した溶存態の白金は

冬季の鉛直混合により表層海水と混ざり合い、深度に関係なくほぼ一定の濃度を示すよう

になる。その後、親潮系の海水との混合により、湾全体の白金濃度は一度、減少する。夏季

になると再び成層化され、深度とともに白金濃度が高くなるという傾向を繰り返している

と思われる。震災後、多くの陸起源物質が海底に堆積しているため、このような繰り返しの

中で、海底堆積物中から遊離する白金の量が徐々に増え、2007 年よりも湾内全体で白金濃

度が上昇したのだと考えられる。 

 本研究では初めて河口域における溶存態白金の鉛直分布を明らかにした。岩手県大槌湾

では水塊構造の変化に対応して白金濃度も変化するが、震災後は湾内全体で徐々に濃度が

上昇する傾向が確認された。これは震災による影響が示唆されるが、河口域での白金の鉛直

分布を調べた研究が他にないため、今後他の河口域における鉛直分布との比較が必要にな

るとともに、大槌湾内での濃度の時間変化を注意深く見守っていく必要がある。 

 

 

 

5-5 まとめ 

大槌湾内の鉛直分布は海底に行くほど濃度が高くなる傾向を示した。河口域で白金の鉛

直分布を明らかにした研究は本研究が初であり、湾内で白金濃度が高くなる要因は海底堆

積物である可能性が示唆された。さらに、2007 年と同じく塩分の上昇に伴って白金濃度が

上昇する傾向が見られたことから、東北地方太平洋沖地震後の津波で流された大量の陸起

源物質が海底に堆積し、その堆積物から徐々に白金が溶出し海水中へ移行していると考え

られる。また、震災前よりも表層水中の白金濃度が高くなっていることから、震災後の湾内

全体の濃度も震災前より高くなっていると考えられる。 

  

  



58 

 

 

 

 

表 5-1 大槌湾における表層堆積物中の白金濃度 

採取地点 Pt (ng/g) TOC (mg/g) 

St.2 4.60 ± 0.02 22.9 

St.6 7.89 ± 0.06 20.0 

St.11 5.19 ± 0.05 2.86 

St.16 9.61 ± 0.02 35.1 

St.0 2.76 ± 0.06 7.44 

2014/5/27 に採取 
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図 5-1 岩手県大槌湾における観測地点（出典：国土地理院） 
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図 5-2(a) 岩手県大槌湾の測点 St.11, St.16 における水塊構造 

SW: 表層水系; CO: 沿岸親潮水系; OW: 親潮水系; TW: 津軽暖流水系; KW: 黒潮水系; CL: 

表層冷水系 (Hanawa and Mitsudera, 1987) 
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図 5-2(b) 岩手県大槌湾の測点 St.2, St.6 における水塊構造 

SW: 表層水系; CO: 沿岸親潮水系; OW: 親潮水系; TW: 津軽暖流水系; KW: 黒潮水系; CL: 

表層冷水系 (Hanawa and Mitsudera, 1987) 
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図 5-2(c) 岩手県大槌湾の測点 St.18 における水塊構造 

SW: 表層水系; CO: 沿岸親潮水系; OW: 親潮水系; TW: 津軽暖流水系; KW: 黒潮水系; CL: 

表層冷水系 (Hanawa and Mitsudera, 1987) 
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図 5-3(a) 2012 年 5 月 22 日における大槌湾各測点の水温、塩分、白金の鉛直分布 
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図 5-3(b)  2012 年 11 月 28 日における大槌湾各測点の水温、塩分、白金の鉛直分布 
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図 5-3(c)  2013 年 3 月 12 日における大槌湾各測点の水温、塩分、白金の鉛直分布 

0

20

40

60

80

5 10 15

D
e
p

th
(m

)

水温(℃)

0

20

40

60

80

32 33 34

塩分

0

20

40

60

80

0.0 2.0 4.0

Pt (pmol/L)

St.18

0

10

20

30

40

50

5 10 15

D
e
p

th
(m

)

0

10

20

30

40

50

32 33 34

0

10

20

30

40

50

0.0 2.0 4.0

St.2

0

20

40

5 10 15

D
e
p

th
(m

)

0

20

40

32 33 34

0

20

40

0.0 2.0 4.0

St.6

0

10

20

5 10 15

D
e
p

th
(m

)

0

10

20

32 33 34

0

10

20

0.0 2.0 4.0

St.11

0

5

10

5 10 15

D
e
p

th
(m

) 0

5

10

32 33 34

0

5

10

0.0 2.0 4.0

St.16



66 

 

  

 

図 5-3(d)  2013 年 5 月 28 日における大槌湾各測点の水温、塩分、白金の鉛直分布 
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図 5-3(e)  2014 年 5 月 28 日における大槌湾各測点の水温、塩分、白金の鉛直分布 
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図 5-4 大槌湾における白金濃度の鉛直分布の経時変化 
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図 5-5 大槌湾における堆積物中の白金濃度 
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図 5-6 震災前後の表層水中の塩分と白金濃度の関係 
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図 5-7 白金濃度変化の模式図 
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6 章 結論 
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本研究で確立した白金の分析法による検出限界は 0.015 pmol/L であり、従来の方法より

も少ないサンプル量で高精度な分析が可能となった。この方法を用いて、外洋海水として西

部北太平洋、オホーツク海、日本海の海水中の溶存態白金を分析した結果、0.19~0.25 pmol/L

のほぼ一様な値を示した。西部北太平洋においては 20 年前に測定した先行研究のデータと

比較しても濃度に有意な差は確認されなかった。さらに日本海、オホーツク海のような縁辺

海でも同じ濃度レベルで保存型の分布を示しており、白金の陸上からの供給は少なく、海洋

における白金の滞留時間は非常に長いと考えられる。沿岸海水・河川水では、検出限界以下

(<0.015 pmol/L、大槌湾流入河川)から、4.65 pmol/L (多摩川)と場所による大きな違いが観測

された。また、大槌湾の河口域では塩分の上昇に伴って、白金濃度が上昇する傾向が見られ

た。熱力学的平衡計算により、河口域では白金の溶存状態はほぼ PtCl5(OH)2-と考えられた

が、大槌湾では、低塩分側で除去過程が観測されるなど、塩分の上昇と白金濃度の上昇にず

れが生じていた。これは、粒子態の Pt(OH)2から溶存態の PtCl5(OH)2-へ変化する反応速度が

遅いことなどが原因と考えられた。さらに、大槌湾では湾内の溶存白金のほぼ全てが湾内で

の付加に起因する一方、東京湾では河川からの供給も多くあり、河口域による白金の供給プ

ロセスは場所によって異なっていた。東北地方太平洋沖地震により津波を受けた後の大槌

湾では、白金の鉛直分布は海底に行くほど濃度が高くなる傾向を示し、白金の供給源が堆積

物である可能性が考えられた。さらに、震災前よりも表層水中の白金濃度が高くなっている

ことから、東北地方太平洋沖地震後の津波で流された大量の陸起源物質が海底に堆積し、そ

の堆積物から徐々に白金が溶存態へ移行している事が考えられる。 

本研究では初めて沿岸域での白金濃度の鉛直分布を明らかにした。今後は、堆積物からの

溶存態白金の供給過程の解明が必要となると同時に、大槌湾において白金の分布がどのよ

うに経年変化していくかを注意深く見ていく必要がある。 
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