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クロムやヨウ素はどうして海水中で 2つの原子価状態で

存在するのか

海水中のクロムとヨウ素がどのような機構によっ
て， 2 つの原子価状態で存在し得るのかについて，そ
の海洋における分布や実験的な嘉実に基づいて考察す
る．

1. はじめに

海洋にお：ナる酸素酷元素の特徴の一 つ は，そのい
くつかのものが複数の原子価状態て存在していること
である L. G. Sillen  (1961年）が大気庄下の水の理
論的酸化遠元電位を pE = l2. 5 と表現することを提唱
して以来，この問閉をめぐって平衡論的な立場から説
明しようとし、 う試みがし、＜つかなされた例えば． w
G .  Breck  (1974年）は電極を用いて海水を測定して
得られた紺 p E = 8. 5 を而水の見かけの R ecloxleYel
とすることを提案し．p E= 12. 5 を到達され得る最高
の RedoxleYel とすると，涌水中に存在する R edox 
couple の多く のものが p E 8. 5~12. 5 の間に収まるこ
とを示した （図 I ). Liss ら (1973年）は， IO3-II-
比と N Q3-/N2 比の観測値が p E = lO. 6 とほぽ等しし、
ことから l03プ「 系が海水の R edoxindicator とな
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り得るのではないかと指摘した．最近では，G .T. F .  
W o n g  (1980年）が O xidation state  diagram によっ
て最も安定な化学種とメタステープルな化学種の存在

の可能性を示すことができると提案している．しかし
ながら例えばクロムの場合，C r6+/C r3十比の観測値か
ら求めた pE は 5 ~ 6 の範囲にあり，C r3＋ゃ Aむ等
面水中には Breck や Liss らの考え方では説明できな
い原子価状態の化学種がいくつも 存在するまた，
Oxidation state d iagram についても議論の段陪では
あるが Truesdale (1981年）によ って余 り意味がない
ことが指摘されている平衡論的な考え方の中で全く
無視されていたわけではないが酸素陪元素が低し、原
子価状態の化学種として存在し得ることは，溶存酷素
によ るその酷化が非常に遅いこと ，すなわち酸化され
る際には酪素と結合する為に大きな活性化エネルギー
を必要とするとい うことに基づいている．従って，
E lderfield  (1970年）が指摘するように，“海洋は平
衡状態にあるのではなく ，永遠に到達されない乎衡に

向って進んでいる”と考えるべきであ り， この問題は
速度論的に解明されなければならない． その為にIt,
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図 1 クロム． ョウ素及C'その他の元素
の p E/p H ダイヤグラム
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図 2 北東太平洋 (32°19'N, 137°34'E) にお
けるクロムの分布
点線： Cr(lll)，破線： Cr(lf)，白丸：粒子
状クロム，黒丸： f立子状マソガソ
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匹 3 日本海 C38°!2'N, 132°50'E) におけるクロ ム
の分布
点線： Cr(lli )，破線， ：Cr(『），白丸：粒子状ク
ロム，黒丸：粒子状マンガソ

観測や実験室的な検討の知見に基づいて実際の海洋中
でどの様な酸化あるいは還元反応が起っているのかを
突き止め，その速度がどれほどのものかを明らかにし
た上で，定量的な解析を行う必要がある．海洋におけ
る酸化還元反応は， N Hげから No,- に至る窒素化合
物間に見られる様に，プランクトンやバクテリア等の
関与するバイオロジカルな過程に支配されることが多
く，その解明は容易ではないと考えられるが，本稿で
は筆者がかねてから検討を行っているクロムと，生物
との関連においてその還元や取り込みの過程等がかな
り明らかにされたいるヨウ素について，現在までに明
らかにされている事実に基ついて私見を述べる．

2. 海洋におけるクロムの分布

クロムの面洋における分布を述べる前に，少し分析
法の問題に触れておかなければならない海水中のク
ロムの主要な化学種が 6価で，極く一部 3価として存
在することは現段階て一般に認められている事実てあ
り (Cranston et al., 1978年， Nakayama et al., 
1981年 c, d, Murray et al., 1983年， Cranston, 1983 
年， Jeandel et al., 1984年），本紙 (Nakayama, 1982 
年）で詳しく述べた様に， 3 価が主要な化学種である
とする様な従来の報告は，分析法の誤りに基づくもの
であることは明白である． しかしながらなおいくつか

の問題点がある．その一つは筆者ら (1981年 a, d) が
主張する有機形クロムの存在である．有機形クロム
は，クロムの有機錯体が水酸化物沈殿によって共沈捕
集されないという事実に基づいて，海水試料を酸性下
で過硫酸塩て酸化分解した後に，共沈捕集される化学
種である最初筆者らが述べた様に有機形のクロムが
Total クロムの60％を占めるというのは試薬からのコ
ンクミネーシ ョ｀ノによるものて誤りであったことを認
めなければならないが， コンタミネーションの問題を
排除しても 5 ~ 1 0％程度存在する．この化学種が果し
て有機形であるのかどうかについては議論の余地があ
り，一般には未だ認められていないが，筆者らは，少
なくとも第 3の化学種があることは事実であると考え
ている．第 2 の間題は，大きな分析上の誤りがなくな
ったと考えられる最近のデーターにおいても同じ様な
水酸化物共沈法を用いる手法て分析されているのにも
かかわらず C r (lll) の分析値が研究者によってかなり
異なっていることである例えば， Cranston 等の
Cascadia Basin の結果 (1983年）てはほとんどの値
が O. 01 n M のオーダーで， 0 . 4 n M を越えることはな
いが，筆者らの日本近海の結果 (1981年 C, d) ては，
O. l n M のオーダーであり，さらに Jeandel らのフラ
ンス沿岸水の結果 (1984年）では l n M のオーダーで
ある．この相異は地域的なものではなく，恐らく共沈
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法を用いた場合． 6価クロムの 1部が 3価クロムとし
て共沈することや，操作法の相異に基づくものと考え
られる．従って Cr (ffl) の正確な値を得るには，さら
に分析法を改良する必要があると考えられる．
図 2 ．図 3 は筆者らが北東太平洋と日本海て得た結

果で． Cr(ffi),Cr(¥l )，粒子状クロ ム及び粒子状マ
ンガンの鉛直分布を示しているなお有機形クロムに
ついては．今回議論の対象としないので省いてある．
太平洋では Cr (VI) Iま深度とともに増加するが，Cr
( m ) は鉛直的にはほぽ一定の値を示し，粒子状クロ
ムとある程度相関がある．粒子状クロムと粒子状マン
ガンは，底層を別にすれば相関していると言える． 日
本海では， Cr （皿）と粒子状クロムは太平洋の場合と
ほぽ等しく，両者には良い相関がある． C r (VI) は全
体として太平洋より少なく．深度 1 ~ l .  5  k m までや
や増加する様な傾向にあるが，それより深い所ては顕
著な減少が見られる．粒子状マンガンは太平洋の場合
とは異なり，表層にやや多く中層から底層に向って増
大するとい う特異的な分布を示す．

3. C r  ( ill ) から C r (¥1) への酸化過程

以上述ぺた様な太平洋と日本海における結果の著し
い相異は，両方とも酸化的な環境にあり（溶存酸素昼
では日本海の方が高い），溶存酸素局からは説明でき
ないが．先に 筆者らが行った室内実験 (Nakayama
et al., 1981年 b) で， Cr(ill) を含む海水中に 300時
間以上空気を通じても Cr(¥1) が全く検出されなかっ
たのに対しマ ソガ` ノノジ ュール粉末等のマンガン酸化
物を添加した海水では 100時間以内にかなりの旦の
Cr（皿）が Cr(VI) に酸化されたという事実から推定
することができる．すなわち太乎洋では海底堆積物は
かなり深い所まで酸化的でマンガン酸化物を多量に含
んでいるので，懸濁粒子に吸着して堆積物中に沈降し
た Cr(ill) がマンガン酸化物のキャタリテックな作用
により酸化され Cr(VI) となり底層から供給される為
に Cr(VI) 量が底層に向って増加するということがで
きる．一方日本海では陸に囲まれている為，多量の有機
物を含む堆積物が沈降するので．海底堆積物は表面の
極く薄い酸化層を除いて還元的である．従って日本海
における粒子状の M n の特異的な分布は海底堆積物中

14 (14)  

で還元され，溶出した M n( V )が海水中て再ぴ酸化さ
れた結果であり，海底堵稽物中にマソガン限化物がほ
とんど含まれていないので， Cr (Ill) が酸化されるこ
とがなく海底に向って Cr(¥1) が増加しないと考える
ことがでぎる． Cranston (1983年）は， Cascadia
Basin において筆者らの結果と同じ様に， Cr(¥1) が
深度とともに増加することを見出し，溶存、ンリカと強
い相関があることから，この増加は diatom に取り込
まれたクロムがオパールの溶解によって再生産される

為であると報告している．確かに彼のデーターによれ
ばこの Basin ではシリカが深度とともに海底に至る
まで増加しているしかし筆者らの太平洋の結果で
は， シリカはlOOOmまでは増加するが，それより深い
所ではほぼ一定の値となり，それにもかかわらず Cr
(Ill) は増加している．さらに日本海では，、ンリカが
増加し，一定の伯となる深さから Cr(¥D の減少が見
られる．この矛盾については，筆者のモデルも多分に
定性的であり，深層水の滞留時間3000年の間に，溶存
酸素のみによって，あるいはマンガン酸化物以外の何
らかの作用によって Cr(lll ) が陪化される可能性も否
定てきないので，現段階ては説明することはできな
ぃ．今後の課題として溶存酸素のみによる Cr(lll) の
酸化がこの様な長い期間中に達成されるかどうかにつ
いて時間的に測定が可能である強アルカリ性水溶液中
の Cr(lll) の酸化速度を海水条件に外挿する必要があ
ると考えられる．

4. C r  01) から C r (III ) への還元

Cr (¥1) が迎元される可能性は，（a）海水中の生物活
性， （b）堆租物の還元層への拡散， （C）海盆の還元層中
(Van Der Weiden et al., 1982年）等が考えられる
が，実際に起っていることが確められているのは，
Cranston ら (1978年）によって Saanich Inlet で観
測された(c)の例だけである．還元刃境ではないが，海
岸に近い海域でも Cr(lll) が Cr(¥D と同程度存在す
ることもある (Nakayama et al.，未発表）．しかし，
これらの海域の Cr(lll) は偏在しているので，海洋全
体のソースとなり得ない． （a）の生物活性については，
生物の体外又は体内に取り込まれてからの 2 通りの還
元が考えられる．筆者らは， p H 7.  5 ~ 8 の海水中にお
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いて 10―6 M のアスコルビン酸やヒドロキシアミンが
存在すると Cr(VI) が還元されることを見出している
(Nakayam a  et al., 1981年 b)．この事実はこれらの海

水猿度が未知てあるのて，その寄与の大きさを推定す
ることはてきないが Cr(VI) が中性の海水中で自然に
存在する有機物によって遠元される可能性を示してい
る．プランクトン中には，乾重届て約 7 p p mの C r が
3価の状態で含まれているが ( M artin, et  al., 1973 
年， Mertz, 1969年， Mertz (1969年）によれば，生
物が利用できるのは C r(lII) のみてあるから， Cr(VI)
が体内に取り込まれてから遠元されるのてはなく，生
物の排せつ物や体液によって local に屈元された後体
内に取り込まれるのてあろうと ，推定される (Crans-
ton,  1983年）．プランクトンは表層水中に普遍的に存
在するのて，やはり (a)の過程が而洋における主要な
Cr(VI) から Cr(lll) への還元過程であるとするのが
妥当てあるう． しかし，生物活性の高い表層中て特に
Cr(lll)が最も多いと 言う明確な証拠 (Cranston (1983 
年）によれば N02- 批の極大と Cr(lII) の極大が一致
することもある）もないので， Cr(VI) の主要な遠元
過程を明らかにすることは今後の課題である．

5. 海水中のヨウ素の挙動

海水中のヨウ素祉は，Total で 50 ppb と微品成分

の中てはかなりは度が高いこともあって，古くから研
究されており ，加水中や海底J{f梢物，梅洋生物さらに
大気ー油水問におけるヨウ素の学動についてはかなり
のことが明らかにされている．図 4 には，今日まてに

明らかにされて来た事実から考えられる面祥中のヨウ
素の綸廻を示した．図の中の丈線の矢印は化学変化を
伴う変化，破線の矢印は単なる成分の移動を表わして
いる．丸て囲まれているのが存在することが知られて
いるヨウ素の化学種てある． この図によって海祥にお
けるヨウ素の学動は次の ように説明される．（a）海水中
の主要な成分てある IO3ーは主に表潜水中で，バクテ
リア（例えば Nitrate Reductase) の慟きによって
遠元される (Tsunogai, 1969年）．（b) Iーは Iodide
Oxidase によ って生体の表面上で しはとなり，加水
分解して H I O に変化した後に生体内に取り込まれ
るが， IO3ーが直接生体内に取り込まれることはない
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図 4 油水中におけるヨウ素の忙廻

(Shaw, 1959年）．（c) Iーから IO3ーヘの酸化は iodide
oxidase によって触媒されるかもしれない (!2 を経て
てきた H I O が有機物に よって分解されなければ，さ
らに不均化して IO3ーとなる可能性がある）．しかし，
これが海水中における支配的な酸化過程かどうかは
分からない (a)~(c)については栄養塩の豊富な海水

中でプランクトンを使った実験において数週間以内
に 1311 でラベルした IOa-, I一の両方がプランク ト

ンに取り込まれること，一部の I一が IO3ーに又一部
の 103ーが I一に変化することからも実証されている
(Trusdale, 1978年）．（d）生体内に取り込まれたヨウ素
の多くは，そのまま 1- として排せつされるが，一部
は有機ヨウ素化合物となり ，その内，気化しやすいヨ
ウ化メチルは塩素イオンや臭素イオ ンとの置換反応に

よって失われる分を除いて大気圏に供給される．大気
中のヨウ素の大部分はヨウ化メ千ルに由来すると考え
られている (Lovelock, 1975年）．（e)海水中でヨウ素
が無機化学的に不溶化する反応は考えられないので，
海水堆積物に供給されるヨウ素は，生物体の死骸の破
片 (Detritus) と件に沈降したものである． Detritus

は堆栢物中で下層に行くに従って分解され，遊離した
Iゴま堆積物中を拡散し， 表層で生体に取り込まれる
のと同様の機構で Detritus 中に濃縮されるが 一蔀は
再び海水中に供給される (Price et al.,  1977年）．

6. ヨウ素の分析法
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以上述べたように，海水中のヨウ素の挙動を正確に

把握するには．図 4 の丸で囲んだすべての化学種の量

を知る必要がある．ただし主要なも のは I O3ーと Iーで

あり，有慢形ヨウ素と粒子状ヨウ素の旦は極くわずか

であると考えられる．有機形ヨウ素についてはガスク

ロマトグラフィーによ って簡粕．に測定できるョウ化メ

チル以外については．定呈された例はなし、．海洋生物

中にはチ ロシン誘導体， ヨー ドアルコール類．ヨード

ホルム等，多種多様なヨ ウ素化合物が見出されてお

り．海水中にはこれらの内．安定な化合物が溶存すると

考えられるが，化学的性質がそれぞれかなり異なるの

で T otal にとらえることは現段陪では困難である．ョ

ウ化メチルについてだけ見ると．褐泌類が密生する海

域でその濃度が外洋の 1000倍もある場合でも．Total

ョウ素の 1％程度を占める にす ぎない (Lovelock

1975年）・IO3ーと Iーは従来，非常に手問のかかる塩

化銀共沈法を除いて，比色法，接触法等で はす ぺて

IO3ーと Total (I - + l 03一）として定益され， Iーは直

接定量されていない海水中では．1- 届は IO3一届

に比べて低く．場合によっては I一品が Total （又は

IO3一）の測定の誤差の範囲内に入ってしまうことがあ

る．従って従来の方法は酸化還元の問題を論じるには

あまり適切ではなかった．最近筆者らは，新しい電気

化学的手法によって，海水中のヨウ素を F と Total

I  
(Nakayama et  al.,  1985年）この方法は，カーボンの

カラム電極上て I を I2に酸化し電解濃縮した後，遠
元剤で溶離し，銀化合物 (Ag3Sl) を作用電極とする

回転研序電極によって Iーを検出するという原理に基
づいている．図 5 に方法の概略を示した（装置はフロ

ーシステムで 自動化されている）．この方法を用いる

と，Total I は数 m l, I―はその濃度が 10―8 M 程度で

も数 10ml の試料によ って 2％以内の精度で再現性良

く定且することがてきる．

7. ョウ素の海洋における分布

図 6 と図 7 に筆者らの方法によって得られた北太乎

洋及び日本海におけるョウ素の分布を示した．太乎洋

の例は，外洋におけるヨウ素の典型的な鉛直分布であ

る． I はlOO m より浅し、， euphotic zone で10-7M 以

--------い------------------------------>-----<  eel I  oat .) 
sono  le exchange C  15 sec .  l  (-200 mV) 

II electrolvtlc concentration ( 7 5 0  mV) 
(320 sec. l  (60 sec. l  

II I  washing <  40 sec. l  C  750 mV l  

VI elution oncJ detection (-200 叩）
C  120-180 sec. l  

1- I  toto I  <  I― +103ー）

＞
 

woshln9(60 Sec. ） C  -200 rrN) 

図 5 自動分析法による海水中のヨウ索の定関のフ ローチャ ー ト

I O D I N E  C O N C  (1CJ7M J  図 6 北リ［太平洋(23'
1_ 2  3 ヽ 5 59'N, 128°18'E)；こお

けるヨウ案の分布
Toi ●1 1  
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[
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}
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上存在するが，それより深い所ては急に減少し， 10―b

M 程度となる．Total I は深度と伴に増加し，6 0 0 m

より深い所ては表層 より 10％程度削加するという ，弱

い栄投塩型のパター ンを示している．日本海の場合

も，太平洋の場合とほぽ同様であるが，底層で 1―が
増加する傾向が見られ，堆積物から Iーが供給されて
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IOOIN! C O N C.  f  107 M )  図 7 日本瓶 (38°17'
1  2  J  _  • 5  E, !35°30'E ) におけ

るヨウ素の分布,- Tolll I  

いること を示している．Truesdale ら (1978年）の報
告によると，海洋における ヨウ索の分布は 4つのク イ
プに分けられる；Salinity 35. 42％に換算して，5 5 μg

/I  IQ3- - 1,  57  μg/1  T o tal  I である外洋深庖水．4 0 μg
/I  10 3  -- 1, 54 μg/1  T o tal-・ I である温帯，亜熱帯表
／性水， 36 μg/1  1 03  - - I, 58 μg/1  Total I であ る熱帯
表府水．33 μg/1  IOぷー I, 52 μg/1  Total である沿岸
表層水．彼ばこの内，熱帯表層水では栄投塩類の濃度
が低く ，甚礎生産紐が少ない （生物によるヨウ素の取
り込みが温帯．亜熱術表陪水に比べて少ない）にもか

かわらず，1＿ 1itが多い (103ーが少ない）ことは．硝
陪パクテリアによって 10 3ーが利用されるとい うT su-

noga i らの説を裏付けていること．さらに沿岸表層水
中では陸起椋の有機物買によ って IOぷが遠元されて
いることを指摘している．

8. おわりに

以上見てきたよう に， 海洋における クロム とヨウ索
の酸化母元のメカニズムについてはいくつかの事実が
明らかにされており ，これらの元素が 2つの原子価状
態で存在し得る ことは定性的には理解できる．しかし
その程度の大きさを定屈的に把握し，速度論的に解明
するにはまだまだデーター不足であるので，今後は正
確な分析手段を開発し海祥における詳細な分布を明ら
かにするとともに，マ ンガン酸化物等による無機的な
過程， パクテ リアや酵素等による生化学的な過程につ

海洋化学研究 3 ,  1  (1988) (17) 

いて室内実験によ って緻密な検討を行 う必要があると
考えられる．さらにヒ素，アンチモノ`，セレ ンといっ

た他の酸素酸元素の挙動とも比較して行けば，酸素酸
元素に共通した，あるいは類似した酸化還元のメカニ
ズムを見出すことができるかもしれない．
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