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処分場跡地利用研究のための

希土類トレーサの調製およびその分析法検討＊
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要 旨

海面埋立廃棄物処分場跡地の高度有効利用研究に用いるトレーサとして，希土類元素で
あるホルミウム（Ho）およびテルビウム（Tb）のシクロヘキサンジアミン四酢酸（CyDTA）キ
レートを調製し，結合誘導プラズマ質量分析計（ICP―MS）で検出する方法について検討し
た。その結果，感度，非吸着性などの追跡能や，安全性，経済性などの点でトレーサが具
備すべき条件を満足しており，処分場跡地の有効利用を研究するうえで有効な研究手段に
なることを確認した。

1. は じ め に

廃棄物最終処分場跡地の利用形態は，運動場や

緑地などとされているところが多く，建築用地等

の高度利用はほとんどなされていない。しかし，

処分場のなかでも海面埋立処分場は内陸埋立処分

場に比較して，１施設当たりの規模が大きく，都

市部に近い利便性のよい場所に立地していること

が多いことから，その跡地に構造物などを建設す

ることができれば有効利用の可能性は大きく広が

る。高度利用が進まない主な理由は，建物を建て

る際の基礎杭の打設などが，堆積粘性土層により

保たれている底面の遮水構造へ及ぼす影響が十分

に確認されていないためである。われわれは，処

分場跡地利用時の各種問題点とその対策について

の基礎的な研究を実施しており，室内実験による

シルト遮水性の検討や処分場ボーリングコアによ

る安定化や物質移動の検討を行うこととしてい

る。今回これらの実験に用いるトレーサとして高

感度な希土類元素キレートを調製し，ICP―MSで

分析する系について検討し，満足な結果が得られ

たので報告する。

2. トレーサ物質の選定

地下水・土壌汚染の評価において，地下水の流

動挙動を把握するために使用するトレーサが満た

すべき条件としては，以下の事項が挙げられる。

①地下水と同一挙動をとり，移動過程での吸

着，沈殿，異化等による減衰が少ない。

②極低濃度までの検出できる分析法がある。

③天然の存在量が少ない。

④毒性が小さく，かつ安全である。

⑤価格が低廉で入手が容易である。

これまでに用いられているトレーサをその性能

とともに表 1にとりまとめた１，４）。従来からのト

レーサとしてはフルオレセインのような蛍光染

料，塩化物イオンや臭化物イオンのような塩類，
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トリチウム（３H）などの放射性元素を用いるもの

がある。しかし，染料や塩類を使用する場合には

その検出感度に限界があり，トレーサを大量に投

入する必要がある。また，塩化物イオン，臭化物

イオンをトレーサとして使った場合，今回調査対

象としている海面埋め立ての処分場の場合には感

潮作用による地下水中の塩分濃度が高いため，

バックグラウンドが高く追跡能に支障が予想され

る。

一方，近年は放射能をもたないルビジウム（Rb）

や希土類元素のキレートをトレーサとして少量投

入し，採取した試料に中性子を照射して照射後の

生成放射能を測定する，アクチバブルトレーサ法

が利用されている２～４）。この方法は従来のトレー

サに比べて分析感度が数オーダー高いという利点

があるが，分析時に試料を原子炉施設などへ送っ

て放射化する必要があるなど，室内実験などで手

軽に用いるには不便である。

そこで，測定方法として，汎用の結合誘導プラ

ズマ質量分析計（ICP―MS）を用いて希土類のキ

レートを分析することにより，少量の試料で１０－９

g/L程度とほぼ放射化分析に匹敵する高感度で検

出できるようにすることをねらって，元素の種

類，キレート調製法などの条件について検討し

た。

3. ICP―MSによる希土類元素の分析

ランタン（La）からルテシウム（Lu）までの希土

類１４元素の等量混合標準液の ICP―MSスペクトル

を図 1に示した。スペクトルはm/z１３９～１７６の範

囲に分布するが，いずれの元素もイオン化効率は

高く，また，この領域は装置のバックグラウンド

レベルも低いため高感度分析が期待できる。

希土類のアクチバブルトレーサとしてはユーロ

ピウム（Eu）やディスプロシウム（Dy）が放射化断

面積が大きく中性子放射化分析の感度が良好なた

め有用であるという報告がある。しかし，質量分

析計を検出器として使用する場合には，図 1に

示すように，Euや Dyは同位体の数が多く，他

の元素と質量数が重複するものもあるため不適当

である。表 2に希土類元素のクラーク数や質量

数，感度，安定化定数の一覧を掲げたが，同位体

が少なく， 天然存在量の少ないテルビウム（Tb），

表 1 地下水調査におけるトレーサの分類

要素／種別 塩類 染料
放射性
同位体

希土類
キレート

追跡性
分析感度
取扱の容易性
安全性
環境インパクト
経済性

△
△
◎
◎
△
◎

×
×
○
○
△
○

◎
◎
×
×
×
△

◎
◎
○
◎
○
○

◎○：優れている，△：普通，×：問題あり

図 1 希土類14種混合液の ICP―MSスペクトル（それぞれ10µg/l）
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ホルミウム（Ho），ツリウム（Tm），ルテシウム

（Lu）を用いるのが MS分析には有利である。今回

は比較的安価に試薬が入手できる Hoと Tbを選

択して検討することにした。Hoの検量線の例を

図 2に示したが，０．００１～１０µg/L以上と広いダイ

ナミックレンジをもって定量可能である。また，

これら２元素の分析において ICP―MS測定に必要

な試料の量は１mL程度と少量でよい。なお，用

いた ICP―MS装置と分析条件は表 3に示すとおり

である。

表 3 ICP―MS分析条件

装置

高周波出力
プラズマガス流量
キャリアガス流量
サンプル吸引量
測定ポイント・
積分時間
マルチプライア電圧
測定質量数

：横河アナリティカルシステ
ムズ HP４５００
標準トーチ
バビントン型ネブライザ
：１４００W
：１５L/min
：１．２４L/min
：０．１３rps
：３points/peak
０．１sec/point５cycle
：－１７７０V
：テルビウム（Tb），１５９
ホルミウム（Ho），１６５
内標準ランタン（La），１３９

図 2 Ho―CyDTAの検量線例

表 2 希土類元素のクラーク数，質量数，ICP―MS感度およびキレート安定化定数

原子
番号

元素名
元素
記号

クラーク数
％

質量数 （ ）は同位体の割合，％
ICP―MS感度

ng/L

安定化定数

CyDTA EDTA

２１
３９
５７
５８

５９
６０

６１
６２

６３
６４

６５
６６

６７
６８

６９
７０

７１

スカンジウム
イットリウム
ランタン
セリウム

プラセオジム
ネオジム

プロメシウム
サマリウム

ユウロピウム
ガドリニウム

テルビウム
ディスプロシウム

ホルミウム
エルビウム

ツリウム
イッテルビウム

ルテシウム

Sc
Y
La
Ce

Pr
Nd

Pm
Sm

Eu
Gd

Tb
Dy

Ho
Er

Tm
Yb

Lu

５×１０－４

３×１０－３

１．８×１０－３

４．５×１０－３

５×１０－４

２．２×１０－５

―
６×１０－４

１×１０－４

６×１０－４

８×１０－５

４×１０－４

１×１０－４

２×１０－４

２×１０－５

２．５×１０－４

７×１０－５

４５
８９
１３９
１４０（８８），１４２（１１），１３８（０．２５）
１３６（０．１９）
１４１
１４２（２７），１４４（２４），１４６（１７），１４３（１２）
１４５（８），１４８（６），１５０（６）

１５２（２６），１５４（２３），１４７（１５），１４９（１４）
１４８（１１）
１５３（５２．２），１５１（４７．８）
１５８（２５），１６０（２２），１５６（２０），１５７（１６）
１５５（１５），１５４（２），１５２（０．２）
１５９
１６４（２８），１６２（２６），１６３（２５），１６１（１９）
１６０（２．３），１５８（０．１）
１６５
１６６（３４），１６８（２７），１６７（２３），１７０（１５）
１６４（１．６），１６２（０．１４）
１６９
１７４（３２），１７２（２２），１７３（１６），１７１（１４）
１７６（１３），１７０（３），１６８（０．１３）
１７５（９７），１７６（２．６）

３．８１０
０．０２１
０．０２３
０．０３０

０．０２５
０．０５４

０．０１５

０．０１３
０．０５３

０．０１８
０．０２０

０．００９
０．０２４

０．００７
０．０３３

０．０１２

２５．４０
１９．４１
１６．７５
１６．７６

１７．２３
１７．６９

１８．７１
１８．６３

１８．７７
１８．８０

１９．３０
１９．６９

１９．８９
２０．２０

２０．４６
２０．８０

２０．９１

２３．１０
１８．０９
１５．５０
１５．９８

１６．４０
１６．６１

１６．７５
１６．７０

１７．３５
１７．００

１７．８１
１８．３０

１８．０５
１８．３８

１８．６２
１８．８８

１９．６５

安定化定数単位 logKML
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4. 希土類―CyDTAキレート

希土類元素は，３価のカチオンなのでトレーサ

として利用するにはキレート化し，負に帯電して

いるシルトに吸着しない形態にする必要がある。

よく用いられるキレート剤であるアミノポリ酢酸

塩との錯体は，３価の希土類イオンがアミノポリ

酢酸に取り囲まれるような構造をとる。今回はア

ミノポリ酢酸のうちキレートの安定化定数が大き

いシクロヘキサンジアミン四酢酸（CyDTA）を用い

て検討した。図 3に模式的に示したように Cy-

DTAは解離してマイナス４価になり，そのイオ

ンと三価の希土類イオンが錯体を形成するので，

錯イオン全体の価数はマイナス１価となる。

4.1 ホルミウム（Ho），テルビウム（Tb）キレート

の調製法

N，N型キレート錯体を結晶として得るための

合成において，原料となる塩は無水物でなければ

ならず，それを乾燥アセトニトリル中などで合成

する必要がある。しかし，今回は結晶を得る必要

がないため，塩化物を用いて水溶液で反応させて

キレートを調製した。

キレート剤の CyDTA・H２O（同仁化学）２gを

０．５Nの水酸化ナトリウム溶液４０mLに溶解し，ホ

ルミウム（HoCl３・６H２O，シグマアルドリッチ）あ

るいはテルビウム（TbCl３・６H２O，キシダ化学）１g

を０．５Nの塩酸溶液４０mLに溶解させた。アンモ

ニア水を少量加え，メタクレゾールパープル

（MCP）を指示薬として，pHが８．５付近の薄紫色を

維持するように，キレート剤と希土類溶液を少量

ずつ攪拌しながら混合した。反応の進行とともに

H＋イオンが生成し，pHが低下するので水酸化ナ

トリウム溶液による調整が必要である。本条件で

はキレート剤を当量の約２倍加えたことになる。

反応後，１００mLにメスアップして Ho，４３５０mg/L，

Tb，４２６０mg/Lの原液を得，これを適宜希釈して

実験に供する。キレートが陰イオンとして形成さ

れているかどうかは，同液の一部を希釈してイオ

ン交換樹脂カートリッジ Bond Elut（３cc�５００mg）

への吸着試験を行い，カチオン交換体 SCXには

吸着せず，アニオン交換体 SAXに吸着すること

により確認した。

4.2 シルトへの吸着試験

トレーサの吸着特性についてカラム試験によっ

て評価した。内径１cmのカラムに廃棄物処分場

底面のシルトを３cm充填し，上部に間隙水と同

じ塩濃度に調整した人工海水に Ho―CyDTAト

レーサを１０mg/Lになるように加えた４００mLのリ

ザーバをセットして加圧した。また，この溶液に

は同時に臭化カリウム（KBr）も１０００mg/Lになるよ

うに添加してある。カラム下端からの流出水を経

時的に採取し測定した。Ho―CyDTAは５０µLを５

mLに希釈して ICP―MSにより測定し，臭化物イ

オンは同一希釈液をイオンクロマトグラフにて測

定した。実験期間中の平均流出速度は３．９×１０－６

cm/secであった。

結果は図 4に示すように，Ho―CyDTA，Br－と

もほぼ添加した濃度で流出した。しかし，Br－に

比べ Ho―CyDTAは少し遅れて溶出しており，若

干の吸着が考えられた。ただ，間隙容量は約１．４

mLと見られることから，Br－の場合流出が早す

ぎ，高濃度の塩類トレーサを用いた実験で指摘さ

れているトレーサの沈降が影響していることも想

定されるが，この点についてはさらに検討を要す

る。

また，別にキレート化していない HCl型のホ

ルミウム（Ho）を用いて同様にカラム試験を行っ

たところ，Hoはシルトに吸着し，流出はほとん

ど認められなかった。

5. 安全性および環境への影響

希土類が強い毒性を持つことを指摘した報告は

見いだせなかった。塩化ホルミウムの腹腔－マウ

スの LD５０値は３１２mg/kg，同様に塩化テルビウム

の LD５０値は３３２mg/kgという報告があり，いずれ

も，毒物劇物には該当していない５，６）。また，こ

れらの元素の CyDTAキレートの毒性を評価した

報告は見あたらないが，キレート化することによ

図 3 CyDTAキレート構造の模式図
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り生物への吸収は一層阻害されるものと考えられ

る。

ホルミウムの地殻全体の天然存在量は１．２ppm，

テルビウムでは０．８ppmと少なく，ICP―MSの高

い分析感度から，数 gから数１０gの少量の投入で

トレーサとしての機能が期待できる。また，水中

での化学的安定性も高いと思われ，環境に与える

インパクトは小さいと考えられる。

6. 室内実験への適用例

本トレーサを用いたシルトにおける室内拡散実

験の例を示す。図 5のようなアクリル製の容器

を製作し，処分場下部のシルトを遠心により圧密

して充てんし，上部に１０mg/Lのトレーサ溶液を

入れ，下部に人工海水を満たして２０℃の恒温室内

に静置し，拡散してくるトレーサの濃度変化を測

定した。試料は経日的にマイクロシリンジで５０µL

ずつ採取し，０．１Nの硝酸で３mLに希釈して ICP

―MSで分析した。実験については種々の条件を

変えながら継続中であるが，たとえば図 6に示

すように，時間をおってトレーサが拡散してくる

状況を把握することができる。トレーサの超高感

度分析が可能であることから，低濃度のトレーサ

を用いることができ，また，サンプリングする試

図 4 カラム実験によるトレーサ流出状況

図 5 室内拡散実験装置 図 6 トレーサの拡散状況
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料の量も少量ですむ利点があり，広い応用が可能

である。

ほかにも廃棄物処分場においてシンウォールサ

ンプラ（７５mm径）により不攪乱採取したシルトコ

アをそのまま用いた拡散実験や模型杭打設実験に

も，本トレーサを用いている。

7. 現場実験への適用例

実際の最終処分場における基礎杭打設による遮

水構造に与える影響の実験はかなり大がかりな土

木工事となり，多大な経費を要することから周到

な計画を基に進める必要がある。ここではガスの

発生や廃棄物の安定化状況調査のためにボーリン

グした観測用の井戸を利用して実施している簡易

な確認試験に本トレーサを用いた例を紹介する。

図 7のように処分場内に１mの間隔で２本の

観測井をボーリングした。研１は深さ１０m以上

で最下部２mのシルト層内に有孔管を設けてい

る。研１Gは廃棄物層に有孔管を設けた浅い井戸

である。この研１G井戸にホルミウムキレートト

レーサをホルミウム量で１１g投入した。廃棄物層

の下端から研１の有孔管までは最短約１．１mであ

るが，研１の井戸水を観測することによって，矢

印に示すような，廃棄物層からシルト層への拡散

や観測井パイプとシルトの境界面を通じてのト

レーサの移動を検知できることを想定した。

廃棄物層内の透水性は比較的大きく，地下水位

は降雨や余水処理によって変化し，投入した研１

Gのトレーサ濃度は徐々に希釈され３カ月後には

１�１１００程度に低下した。一方研１のシルト層の観
測井水からはトレーサを投入後，３カ月以上経過

した時点では全く検出されていない。

8. お わ り に

希土類元素であるホルミウム（Ho），テルビウ

ム（Tb）の CyDTAキレートをトレーサとし，結合

誘導プラズマ質量分析計（ICP―MS）で検出する方

法について検討し，感度，非吸着性などの追跡能

や，安全性，経済性などの点でトレーサが具備す

べき条件を満足しており，処分場跡地の有効利用

を研究するうえで有利な研究手段になることを確

認した。

本法では，数種類の希土類キレートトレーサを

別々の地点から投入することにより，処分場内の

地下水の動きをかなり正確に追跡することが可能

であると思われるが，他の元素や汚染物質の動き

との比較を行うなど，実処分場での適用方法につ

いては，今後，さらに検討する必要がある。
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