
 

自然由来の重金属（セレン）に関する分析技術の課題 
 
                               ㈱イーエス総合研究所 ○石倉雅紀，斉藤謙一，小口 智久，常松 哲 

 
 
１．はじめに 

トンネル掘削工事により発生するトンネル掘削ズリは盛

土材料等、建設資材として有用であるが、自然由来の重金

属が含まれる場合がある。ズリから重金属が溶出すると地

下へ拡散する恐れがあり、μg/l オーダーの微量分析が必

要とされる。最近の微量分析においては高度な分析機器

が導入され分析精度も向上している。しかし、分析結果に

最も影響を与える前処理について JIS には大まかな記述

がされているに過ぎず、分析者の前処理の操作方法により

値にばらつきが生じることが予想される。また、資源・材料

の再利用、有効活用に伴い測定対象は多様化しており、

分析に際しては前処理についての高度な知識、技術を要

するようになってきている。 
この様な背景の中で、分析機関別による重金属類の測

定結果を検討したところセレン（以下 Se）の測定結果に大

きなばらつきが生じていることが判明した。検討の結果、Se
分析に際して前処理操作の違いが測定結果に影響を与え

ることが明確になったので報告する。 
 

２．重金属別分析精度確認 
重金属分析値の妥当性確認はリスクマネージメント上、

重要であるため、我々は複数の分析機関によるクロスチェ

ックを行ってきた。結果の一例を図 1、図 2 に示す。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

ほとんどの重金属においてばらつきは無かったものの、

Se については各分析機関の間で測定結果に大きなばら

つきが生じた。検証のため溶出液 No.1 の Se について、

公共分析機関とのクロスチェックを行った。その結果、公共

分析機関の測定値に対して 0.09～1.1 倍の範囲で測定値

は大きくばらついた（図 3）。 
 
 
 
 

 
 

    
 
 
 

３．Se の分析における問題点 
Se 分析における誤差の要因としては前処理での高温の

加熱による Se の揮散 1)、硝酸が残存することによる干渉
2)、Se が酸化され難い形態で存在している 3)事などがあげ

られる。Se の分析方法としては JIS K 0102 67.2 水素化物

発生原子吸光法や JIS K 0102 67.3 水素化物発生 ICP 発

光分光分析法が広く用いられている。これらの分析方法の

前処理では Se を酸化（Se（Ⅵ））させるため、硝酸を添加し

蒸発乾固直前まで加熱するとあるが、加熱温度や加熱時

間の条件など細かい記述はなされていない（図 4）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

４．実験方法 
トンネル掘削ズリの溶出液について Se 測定値のばらつ

きの原因を明確にするため、前処理の加熱条件、硝酸の

干渉について以下の方法で検証を行った。なお、Se と類
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図3　公共分析機関のSe測定値との比較
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図4　セレン分析前処理フロー(JIS K 0102 67.2,3)

（セレンの形態）（前処理の手順）
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図1　溶出液No.1の測定結果
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図2　トンネル掘削ズリ溶出液No.2の測定結果
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図1　トンネル掘削ズリ溶出液No.1の測定結果



似した前処理を行う、ひ素（以下 As）についても比較のた

め分析を行った。 
 

４－１．Se 分析の試料作成 
北海道内で発生したトンネル掘削ズリを 2ｍｍ以下に

粉砕して環境庁告示第 46 号の方法により作成した溶出

液を試料とした。 
 
４－２．Se 分析における前処理方法の検討 
（１）前処理の加熱による Se 揮散の確認 

ズリ溶出液の前処理において乾固直前とするため表面 
温度 220℃（溶液温度約 190℃）で加熱した。加熱時間は

0 分、10 分、20 分、40 分、60 分として Se、As の測定を行

った。 
（２）硝酸の残存による干渉の確認 

Se、As の測定において硝酸の残存による干渉影響を確

認するため、硝酸の共沸温度 120℃前後の溶液温度であ

る 60℃、80℃、100℃、120℃、130℃で加熱を行い、各条

件における測定を行った。 
（３）Se 標準液（Ⅳ）との比較 

測定値の差が硝酸の影響であるか確認するため、（２）と

同条件で 0.030mg/l Se 標準液（Ⅳ）を測定し、ズリ溶出液

の結果と比較した。Se 標準液（Ⅳ）は市販の原子吸光用標

準液（1000mg/l）を希釈して調整した。 
 
５．結果と考察 
（１）前処理の加熱による Se 揮散の確認 

加熱時間と Se、As の測定値の関係を図 5 に示す。 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
As に比べて Se は加熱時間の経過と共に著しく減少し

ていることが分かる。これは加藤ら 4)、森本ら 5)の知見から

沸点の低い SeO2 として揮散したためと考えられる。 
（２）硝酸による干渉の確認 

各溶液温度における測定結果を図 6 に示す。As の測

定値はほぼ横ばいであったが、Se は溶液温度が 80℃以

下では低い値となった。As では硝酸による干渉は見られ

なかったが、Se では硝酸による干渉の可能性がある。 
 

 
 
 
 

 
 
 
 

 
 

（３）Se 標準液（Ⅳ）との比較結果 
干渉の可能性を検討するため、0.030mg/l Se 標準液

（Ⅳ）を（２）と同条件で測定しズリ溶出液の結果と比較した

（図 7）。Se 標準液（Ⅳ）の測定値は 80℃以下でも横ばい

であり硝酸による干渉の影響は見られない。ズリ溶出液の

測定値が低い原因として、Se 標準液（Ⅳ）と存在形態が異

なり、酸化され難い形態であったことが考えられる。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
６．まとめ 

トンネル掘削ズリは自然由来の重金属が含まれる場合

が多く、建設資材等で利用する場合には精度の高い分析

が必要とされる。しかし、Se の分析ではその前処理におい

て、高温の加熱では Se が揮散損失してしまい、低温の加

熱では酸化が不十分となる場合があるなどの問題点があ

げられる。このため、Se 分析における前処理では最適条件

を見出し難い試料も存在する。そのため、Se 分析において

は今後、試料の性状を問わない前処理方法の確立が望ま

れる。 
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図7　Se標準液（Ⅳ）とズリ溶出液の比較
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図6　各溶液温度における測定結果
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