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＜セレン(IV)の過酸化水素による酸化の経時変化＞ 

 

1．背景と研究目的 

セレン（Se）は生体必須元素であるとともに、過剰に摂取しすぎても少量過ぎても健康に問題を起こす[1] 。

Se は 4 つの価数を持ち（-II, 0, +IV, VI）、価数ごとに LD50で示されるような毒性が異なる[2]。大気中の

価数別 Se 濃度を知ることは、毒性学の点からも重要であると考えられるが、大気中の濃度が低いこと

から、価数や酸化過程の基礎データは少ない。特に霧・雲水中の Se の価数別の存在状態や酸化過程は

報告例がない。Se は化石燃料に多く含まれ二酸化セレン(Se(IV))として大気中に放出され、雲や霧の凝

結核となる。本研究の目的は、霧・雲水中の Se の酸化過程を知るために、これまでに観測されたデー

タを元に、室内実験で霧水中の Se(IV)が、霧・雲水中の重要な酸化剤である過酸化水素（H2O2）による

酸化の経時変化を再現することである。 

 

2．実験内容 

これまでに観測された山岳（岐阜県乗鞍岳）に発生する霧水中の Se(IV)と H2O2の濃度は Se (IV)1 ppb, 

H2O2 3 ppm である。予備実験の結果、10 ppm の Se(IV)溶液であれば XANES 信号・測定時間ともに十分

測定可能であることから、試料の Se(IV)溶液濃度は 10 ppm で行った。Se(IV)濃度を 10 ppm とすること

から、霧水中の濃度比を再現して、添加後の H2O2 濃度は 3 % になるようにした。セレン標準溶液 1000 

ppm（亜セレン酸）（和光純薬）を 10 ppm に希釈した溶液を HNO3, H2SO4, NaOH を用いて pH 4 に調整

し、7 日前から 1 日毎に H2O2 を添加した試料を準備した。測定直前に H2O2 を添加し、酸化の経時変

化を測定した。 

 

3．結果および考察 

分析の結果、測定直前に H2O2 を添加し 5 分後に測定した試料も、1～7 日前に H2O2 を添加した試料

も Se(IV)から Se(VI)への酸化は見られず、Se(IV)のままであった（図 1）。このことから、霧・雲水中で

の H2O2による Se(IV)から Se(VI)への酸化は行われていない可能性が考えられる。この原因として、 (1) 

H2O2の酸化力では Se(IV)は酸化されない (2)HNO3, H2SO4, NaOH を添加し、天然での状態を再現したた

め、錯体が作られ酸化が起こらなかった という可能性が考えられる。今後の課題として、HNO3, H2SO4, 

NaOH などの添加物がない Se(IV)と H2O2のみで酸化実験を行い、錯体の生成によって酸化が起こらなか

った可能性を検討する必要がある。 
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図１． Se(IV), Se(VI) 10ppm 標準溶液 XANES スペクトル（a）と H2O2添加５分後に測定した試料

（青線）および H2O2添加 7 日後に測定した XANES スペクトル（b） 

 

 

＜土壌試料中の砒素の酸化状態の測定＞ 

1．背景と研究目的 

滋賀県姉川河岸段丘に露出する堰止湖堆積物（約 5000 年前）中には、菱鉄鉱（FeCO3）から成る縞状

構造[1]が発達し、そこには、数%の砒素が縞状構造に沿って含まれることが走査型 X 線分析顕微鏡

（SXAM）測定により明らかとなった。このように、砒素が環境試料中に高濃度で含まれることは稀で

ある。そこで、XAFS を用いた局所化学状態分析を通じて、試料中の存在状態を明らかにすることで、

天然における砒素の動態に関する知見を得ることを目的としている。 

 

2．実験内容 

滋賀県姉川河岸段丘に露出する堰止湖堆積物（約 5000 年前）中に発達する、菱鉄鉱（FeCO3）から成

る縞状構造[1]の酸化状態を分析した。実施日 2019 年 3 月 20 日（水）、ビームライン BL5S1 にて湖底堆

積物の元素マッピング分析、XANES 分析、EXAFS 分析を行った。 

元素マッピング測定では、励起エネルギー11.91461 keV の放射光を用いて、ビーム径の縦横 0.3 mm

で、33 × 34 pixels (9.9 × 10.2 mm2)の範囲で行なわれた。XANES 分析、EXAFS 分析では、ビーム径

の縦横 0.5 mm が用いられ、蛍光法で行われた。いずれの分析も 7 素子搭載 Si 半導体検出器が用いられ

た。 

 

3．結果および考察 

元素マッピング分析結果、As は、(1) Fe 濃集層（FeCO3）に沿った分布と、(2) 局所的な濃集分布、

に分類される（図 1）。(1)は図 1 中 As-2, 4 に、(2)は As-1, 3 に相当する。XANES スペクトル分析から、



(1)は As2S3のスペクトルと一致する。 (2)は、As2S3ピークに比べて低エネルギー側にピークを持つこと

から、As(II)もしくは As(-I)を含むものと思われる。今後は、標準試料を用いて定量することが課題とな

る。EXAFS 分析からは、(1)と(2)共に As の近接原子に Fe が存在し、 (2)に関しては As-As 配位子も検

出された[2]。 
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図 1. 縞状堆積物の As と Fe の元素マップ 

 
図 2. 縞状堆積物と標準試料の As の

XANES スペクトル 

 
図 3. 縞状堆積物の As の EXAFS 振動と波数

スペクトル 


