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概 要 

 土壌汚染対策法の施行後、土壌汚染調査および対策に関わる費用削減のため、簡易分析のニーズ

が増加している。ストリッピング・ボルタンメトリー法は、ｐｐｂレベルで重金属の分析ができ、しかも装置の

小型化が容易なためオンサイトでの使用に適している。しかし電極材料に水銀を使用する場合が多く、

環境に配慮した分析方法とは言えない。そこで我々は、水銀を使用しない安全かつ簡便な分析装置を

開発し、土壌中の鉛・カドミウム・ひ素・水銀・セレンの５項目に関して実用性の評価を行った。また、超音

波による土壌簡易抽出を併用した迅速分析法に関しても検討を行った。 
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1. はじめに 
土壌汚染対策法に規定されている公定分析法は、分析結

果を得るまでに１週間程度の時間を要するため、土壌修復

における調査期間・費用とも増加する傾向にある。分析時間

の短縮を図ることにより、トータルコストの低減に大きく貢献で

きるため、簡易で迅速かつ低コストな分析方法が求められて

いる。こうした背景を受け、東京都環境局より、土壌汚染調査

（重金属等）の簡易で迅速な分析技術について公募があり、

平成 18 年 3 月に簡易分析法として 13 技術が選定された。

選定された技術のうち、ストリッピング・ボルタンメトリー（ＳＶ）

法は、①装置の小型化が容易で現場分析に対応できる、②

他の簡易法と比べ分析感度が高いという利点がある。しかし

ながら、水銀滴下電極や水銀メッキ電極を使用する場合、そ

の取扱に伴って分析に高度な技術を要する。さらに水銀が

試料溶液中に溶出するため、水銀廃液処理等の問題が生

ずる。 
本報告では、有害な水銀電極を使用しない迅速かつ安全、

しかも誰でも簡単に操作可能な重金属分析装置を開発し、

鉛、カドミウム、水銀、ひ素、セレンの 5 項目に関して、公定

分析法との比較により実用性について評価した。また、土壌

からの重金属の抽出方法として、超音波を併用し分析時間

の短縮化についても検討を行った。 

２. 分析原理 
本装置で使用する電極材料は、従来一般的に使用されて

きた水銀電極に替え、銅電極により鉛・カドミウムの分析を行

った。銅電極による分析原理を図１に示す。分析前に電極で

ある銅が酸化溶出する電位で保持し、電極の電解研磨処理

を行う(①)。次いで、試料水中の重金属イオンを一定時間、

電極上で０価まで還元濃縮した後(②)、正電位方向にスキャ

ンし濃縮した重金属を酸化溶出させる(③)。この酸化溶出す

る電位および電流値より、定性・定量を行う。電極材料を銅

から金電極に替えることで、同分析原理より水銀・ひ素・セレ

ンの分析を行うことができる。 
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図 1 銅電極を用いた鉛・カドミウムの分析原理 
 

３. 実験方法 

製作したボルタンメトリー分析計 (図２)は、２４５ (W)×
210(D)×145(H)mm、重量は４.２kg で小型軽量である。作

用電極として、鉛・カドミウムの分析には銅電極を、水銀・ひ

素・セレンの分析には活性化処理を施した金電極を使用し

た。対電極は白金電極、参照電極は銀／塩化銀電極を分

析項目によらず同一ものを使用した。試料水は一定量計量

し、電解質および緩衝液からなる専用試薬と混合し、全量を

50ｍL とし分析検液とした。 
検液のみでの分析に加え、標準液を 2 回添加し３つの電
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位-電流曲線を求め、各波形におけるピーク電流値を算出し、

標準液の添加濃度に対して検量線を作成することで、検液

中の濃度を算出した(図３)。 
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図２ 水銀フリー・ボルタンメトリー分析計｢ＦＩＥＬＤＥＲ｣ 
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図３ ひ素の分析例 
電位-電流曲線（左図）、標準添加による絶対検量線（右図） 
 

４. 実験結果 

４.１ 公定分析法と本ＳＶ法の比較 
環境省告示第１８号溶出量試験および同第１９号含有量

試験に従い、土壌抽出液を作製し公定分析法との比較検討

を行った。一例として溶出量試験の結果を図４に示す。いず

れの結果においても、公定分析値との相関性は高く、本 SV
法が土壌汚染の定量分析に適用可能であることがわかった。

セレンに関しては土壌適用について検討中である。 
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図４ 溶出量試験(環境省告示第 18 号)の公定分析法との比較結果

４.２ 超音波抽出による土壌簡易抽出 
鉛含有量試験(環境省告示第１９号)において、超音波抽

出を併用した分析時間の短縮化を試みた。 
公定分析法との分析比較実験に先立ち、超音波抽出条

件の最適化を行った(図５)。土壌試料の風乾は含水率により

補正を行い、超音波印加条件は 27kHz 周波数で５分とした。

また抽出後の操作、静置・遠心分離・ろ過の操作も省略また

は短縮することとした。 
土壌試料

風乾 (2～3日)

土壌：1Ｍ塩酸=6g：200mL

振とう (2時間）

静置 (10～30分)

遠心分離 (必要に応じて)

ろ過
(0.45μｍメンブレンフィルタ)

機器分析
(原子吸光など)

土壌試料

含水率測定

土壌：1Ｍ塩酸=１g：33ｍL

27kHz超音波印加 (5分)

遠心分離 (2分)

ＳＶ分析

公定分析法
(2～3日)

超音波抽出併用ＳＶ法
(20分)

図５ 鉛含有量試験の土壌前処理フロー 
   公定分析法(左)、超音波抽出併用ＳＶ法(右) 
 

４８検体の鉛実汚染試料を用いて、公定分析法と超音波

抽出併用ＳＶ法のクロスチェックを行った(図６)。比較結果より、

回帰式の傾きは 0.97 となり、相関係数(Ｒ２)が 0.93 と高い相

関が得られた。このことから、ＳＶ法と超音波抽出を併用する

ことで、約 20 分程度で公定分析法と同等の結果が得られる

ことがわかった。 
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図６ 公定分析法と超音波抽出ＳＶ法の比較結果 

 

５. まとめ 
電極材料に水銀を使用しない本分析手法は、土壌汚染

の基準値を充分に評価できるとともに、安全かつ簡易な方法

である。また、土壌簡易抽出について超音波抽出を併用す

ることで、公定分析法に比べ大幅に時間短縮することが可能

であった。今後引き続き、実証データの蓄積と超音波抽出の

他元素への適用可能性について検討を行って行きたい。 




