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　Thc　distributions　of　maj 　or−to−ultratracc 　elelllcnts　into　natura 王salt　from　coastal 　seawater 　in　a
salt−preparation　process　were 　illvcstigated　by　IGP．A丑S （inductivcly （：Qupled 　plasma　atomic 　emis −

sion 　spectrornetry ）and 　ICP −MS （inductively　co 疋1plcd 　plasma　mass 　spectrometry ）with 　preconcen−

tration 　using 　a　chelating 　rcsin ．　 The 　c（）astal 　seawater 　samplcs 　were 　collected 　of圭」shore 　ncar 　to

the　Nie　coast ，　whcre 　Agehama −made 　salt 　is　produced　by　a　classical 　Agehama 　method ．　 Natural

salt　was 　produced　frorn　original 　coastal 　seawater 　in　the 　laboratory　hl　a　similar 　Inanncr 　to　the

Agehama 　meth ⊂｝d．　 First
，　the 　seawater 　samples 　were 　filtered　with 　a　membrane 　filter（porc　size 　of

O，45 μm ），and 　the 　clcments 　in　thc 　dissolved　fraction （filtrate）and 　in　the 　particulate倉 acdon

（particulatc　on 　thc 負ltcr）wcrc 　determincd　by　IGP−AES 　and 　I（〕P−MS ．　 The 　analytical 　rcsults 　ft）r

seawater 　indicate　that 　alkali 　elements ，　alkaline 　e 麟 h　ele   ents ，　and 　oxoa ．nion −fbrming 　clements

（V ，
Mo

，
　W

，
　U ）were 　dominaiitly　in　the 　dissolvcd　fraction

，
　while 　other 　elements 　such 　as 　Al

，
　Fe

，
　Pb

and 　rare 　earth 　clements 　were 　mostl ア ill　thc 　part廴culate 　fraction。　 The 　clements 　in　laboratory−

made 　salt 　and 　Agehama −made 　salt 　were 　also 　determined　by　ICP−AES 　and 　ICP −MS 　after 　dissolVing
them 　in　a　O．IMHNO3 　s〔｝lution．　 Although　the 　conccntratj （ms 　of 　trace 　clemcnts 　in　laboratory−

Inade 　salt 　and 　Agehama −made 　salt 　wcrc 　alm ‘）st　at　thc 　saIne 　levels　for　27　elemellts 　amollg 　34　ele ．

mcIlts 　within 　a　factor　be“veen 　ca ．レ 5　and 　5，　Ba，　Mn ，　Cd　and 　Pb　in　Agehama −made 　sa 正t　were

much 　higher（8−30　fold）in　conccntratiomhan 　thosc 　in　thc 　laboratく｝ry−made 　salt ．　 Based 　oll 　the

cxperimental 　results 　mentioned 　above ，　the 　distributions　ol
’

　major −to−ultratrace 　elements 　into　Ila 卜

ural 　salt 　from　seawa 匸cr 　werc 　discussed，　taking 　intく） considera しion　tbe 　preparation　process　of 　nat −

ural 　salt．

Kayworcts ： natural 　sa 互t；coastal 　scawater ；m 勾or ．to．ultratracc 　clements ；IGP −AES ；ICP −MS ．

1 緒 言

　塩 は人の 健康の 維持 に とっ て 欠 か す こ との で きな い 食品

で あ る，世 界的 に は岩 塩 も使用 さ れ て い る が，我 が 園 にお

い て はそ の ほ と ん どは海 水 を起 源 と して 製塩 され た 海 塩 で

あ る．海塩 は 製法 の 違 い に よ り，天 然塩 と化学塩に 大別 さ

れ る．天然塩の
一

つ で ある 天 日塩 は，海水 を天 日濃縮 して

＊
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か ん （鹹）水 と し，
．
更 に 鹹水を濃縮 して 海水 に含 まれ る約

3．5％ の 塩 分 を最終的 に 結晶 と し て 析 出 させ て
，

’‘
に が り

”

を除去 して 製塩され る ．こ れに 対 し，現在我が国 にお い て

主 流 に な っ て い る 隔膜 電気透析法に よ っ て 製造され る 化学

塩 は，イ オ ン 交 換 膜 を海 水 中 の Na
．
ト

，　 Cl
一

の み 通 過 させ た

後 ，
NaGl 結 晶 を析 出 させ て 取 り出 す もの で あ る．こ の よ

うな製法 の 違 い は，塩中の 微量 ミ ネラ ル （金属元 素）成分

量 に も影響 を 与える ．一．一
般 に ，海水中 の 微量元 素 をそ の ま

ま塩 中に 取 り込 む 天 然塩 の ほ うが，化学塩 よ りも微量 ミ ネ

ラ ル 成 分 を多く含 む た め，天 然塩 は 人体 に と っ て 必須な微
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量九 素の 摂取源 と して 占来注 H さ れ て い る．

　 天然 塩 中の ミ．ネラ ル 成 ノ♪に 尉 す る妍 究 は 各元 孛 の 个 店分

析 が 中 心 で あ り，
こ れ まで に y／成 分 元 素及 び微 卑 戊 分 兀柔

の 分 析
U
，あ る い は 放 射化 分 析 に よ る 希 ヒ栢 儿 素 の 分 析

1

な どが 諏 告 され て い る．しか し，こ れ らの 研 究 で は数 几 素

か ら十 数 元素 が 測 定 され て い る に す ぎず ， 超 微 甲 元素 を 含

め て 天 然塩中 の 数 卜元 素を同日；j に測 定 し，元 素の 存有度や

化 学 形 態 を検 討 した 例 は ほ と ん ど な い ．著 者 ら は，こ れ ま

で に 海水及び ブ 目塩 中 微 量元 素の 彡 元素定虫 法 を 開発 し て

きだ
い ．微 量元り｛の 定量で は ，，浅料 の 前処理 法 と して ，

脱塩 を伴 っ た 微 冠元 累の 濃論 が 可 能 な 共沈法　
1
や キ レ

ー

ト樹脂濃縮法
／／）
”

を 用 い ，誘導結合 プ ラ ズ マ 9i壮分析法

（ICP−MS ）及 び 誘導紅今 プ ラ ズ マ 発光ラ〕折法 αCP、へES）

に よ る 多元 素同時定量 を行 っ た．キ レ
ートM 脂濃縮法 を併

用 し た ICP−MS と ICP −AES に よ る 天 1−1　t，，，1の 分 析 で は
s ．

中国福 建 省崖 の 塩 中の 日∫溶成分及 び不溶ネ r一成分 に 含まれ

る S6 元 素 に つ い て 定 量値 が 得 ら れ た．更 に，天 1：二1塩 の 可

溶 成 分，不 溶 粒 子 成 分 及 び酸 叮溶 成 分 中 の 元 素 濃 度 の 比

較 ，検副か ら，天 日翫 に取 り込 まれ る 元素の ifU． よ，海水

中 の 元 素 紛 農度 だ け で な く，几 素 の 存 許形 態 に も依存す る

こ とが 丁唆 され た，塩 の 原 料 と して 用 い られ る 沿 ム：海 域 の

海 水は ， 陸 起 源物 貫の 流 入 及 び 活 発 なd 物 棔動 の 班郷 を 乏

け て ．海域 に よ り微 星 元 素濃 度及 び元 素の 存在形 態ガ 」 な

り，また場 合 に よ っ て は 人 闥 活 動 に よ る汚 炎 の 影 t を 受け

る．した が っ て，天 然塩中の 元 重仮 度 を決 定 して い る要因

を化学的 に 理 解す る た め に は，塩中の 元 素濃度だ け で な

く，製塩 に 使用 した 原 料海水 中 の 儿 素漣 皮及 び そ の イ∫在形

態 とと もに，製塩 過程 に お け る 液相 と固 相の 問 の 元 素の ラ」

配に つ い て も明 らか に する 必要が ある ．

　本研究 に お い て は ，実験室内に お い て 海水 か ら 天 然塩 の

製塩 を行 い ，海水 と塩 の 殉 試料中の 元素の 測 定 を試み た．

海水 は，伝統的な塩 の 製法 で ある 揚げ浜塩 田 法で ，現在 も

塩 の 製造が 行 わ れ て い る 能登 半島の イ rl 海岸 （石 ！lr旧 封洲

市） に お い て 採水 し，こ の 海水 を JWiFと して ，実験室内に

お い て 汚染 を 受け な い よ うに 注意 しな が ら製塩 した．海水

と翫 の 向 試料 中 の 元 素濃 度 の 定 衰は ，キ レ ート樹 脂 濃 盃i法

に よ る脱 塩，濃縮 後，ICP−MS 及 び IGP−AES に よ り行 っ た．

｝ur水試料 につ い て は ，
メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ダー （MF ） を川

い て 溶存態成分 と杉子 態成ラ丿 に分離 し，海水弓元 素 の 看在

形態別 濃皮分 布 を求 め た．こ れ ら の 結 果 か ら，天 然塩 製塩

過程 にお け る 海水 か ら 」rm へ の 元 素の ノ丿 配 に つ い て 考察 し

た，

Table　［　 OP 　 ltlng 　c 〔エnd ヨtions 　正or 　IC：P−MS 　and 　】（：P−AES
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　2・1 装　置

　海 水 及 び 塩 中 の 主 成
／

fJ　1’素 の 定量 に は ，マ ル チ チ ャ ン ネ

ル 型 誘導稲合 プ ラ ズ マ 発 光 刀 Ol　t 置 （Jarrcll　Ash 異

Pla　lm 　Af（ m （：omE ） MKID を用 い た．また，微 Fr元 素 の 定

量 に は，誘 導 結 合 プ ラ ズ マ 箕 量 分析 衣 置 （セ イ コ ーイ ン ス

ッ ル メ ン ツ 製 SPQ 　8000 、） を使 用 した．　 ICP．AES 麦 置 及

び IGP−MS 麦男 の 測 定条件 を Table　 l に ま とめ た．　 Tabtc

1 の 測 定条件 は ，オ餅 究で 測 定 対 象 と した元 素 に つ い て 多

元 秦同 時分析 の 最適条件 として 得 られ た もの で ある．キ レ

ー
ト樹脂濃縮の 際 の 海水及 び 塩水試料 の pU の 調整 に は，

簡易歩 pH メ
ー

タ ー （堀場製作所製 Twin 　pH メ ータ） を

使用 した．

　 2・2 試　薬

　検量線作成用採準溶液は ，利光純棄製の 原 f吸光分杣用

1孚準溶液 （10〔10　geg　Tnl

−
1
） を 混合

・
希釈 し て 剥 製 した．

Tab 】e　 2 に は，　 ICP−AES 及 び ICP−Ms 測定に 用 い た 多 兀 素

同 時測 疋 の た め の ，膩準溶液 の 維 成 と 元 素濃度 を ま と め

た，こ れ らの 僚準 溶 液 は ， 測 定一Lの 便宜 ， 溶液 の 安 定仁1，

分析対象兀 素の 定暈範剛 な ど を考慮 して 『隈 し，2M 又 は

0．iMHNOslfitta と し た ．硝酸，酢酸，ア ン モ ニ ァ 水 は 鬨

中化学製の 咆 r−「業川試薬を用 い た．酢酸 ア ン モ ニ ウ ム と

して 使用 す る場合 は，こ れ らの 酔酸 とア ン モ ニ ア 水を 等 モ

ル 蜀 ず つ 混 合 して ，目的 pll と な る よ う に調 整 して 用 い た．

キ レ ート桐 脂 は Bio−Lad 　hb ⊂レ職 turics 製 の CheJex 　lO（｝

〔」．OO・− 2C｝0 メ ッ シ ュ ） を川 い ，1 口 に 1　！il吏換 しなが ら 5

日間 う MHCI に 浸 した 後，純水，2MHNOs ，純水 の 順 で

洗浄 し た もの を使用 し た．
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報 　文 紀，薮谷，伊藤，下　．ト ，原 口 ；大 然塩製昆 過程 にお け る海 水か らユ へ の 儿 素 の 分 1己 1］s

Table　2　 Standard　　ludons　fo　〜unultar 　 塵us　inultlclei 　 】1t

　 　 　 　determiD4uon 　bv　ICP −MS 　and 　ICP −AES 　III　　 lre −
　 　 　 　 Il）　 ts

Group 11T　 nen ［ C 〔）ncentraL 　，U

IGP −MS 　mcasurem ・
　 Std．1Sld

，2Std

，3

　 　 　 tH
〕

Al，　T 正，、
「
，　Go ，　Pb

D 　llo，　Er，　Iin｝Lu
）c ，Cu 、　Zll
Cd ，　Ln，　C ・，　Pr，　Nd ，、’b
M11，　Mo ，．Sn
Y，SIn，Eu ，　Gd ，　Tb ，　U

IC：P−ivls 　me 匕廴sureme 工匙t

　 Std，4

Std．5

　 　 　 1
刈 ngm1

　 　 　
．1

5119ml
　 　 　

−1
5〔〕ng 　ml

　 　 　 I
う ngml

　 　 　
−

］

50n 呂 Tn ヨ
　 　 　

ー1
5n ，gm1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
一

［

Nl 　 　　 　　 　 　　 　 　　 　 　 ユ〔｝0 μ9ud
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

−l
K （

．1
廴，Mg 　 　 　 　 　 　 　 　 5〔｝μ9ml　　　　　　　　　　　　　　　　　l

Sr，　Ba　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l〔｝レしg　ml

Al，Ti，Pb ，　Fe，　Gu ，　Zn ，Mn ，、劉u 　　　　 5μg　ln 「
［

の Each　 of　the 　mu ］しielement　 stand 三Lr　i　 Dlutions 量or 　l（：P−MS
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
nleasurelnent 　contaill 　 Ge ，　ln，　Rc ，　aud 下1 （10ngm ］ cadl ）し

inl　　 al　 standard 　 eleIncn 匸 ，　 Std　　ユ，2，3and 　5　 are 　in　2　M
HNOA 　solution ，　and 　Std．4mO ．l　M 　HNOs 　soluti｛，ns，

　海 水 中粒 子 態成分 の フ ィ ル ターご との 分 解 に 用 い た 過f

素酸 とフ ッ 化水素酸 は，そ れ ぞ れ 関東化学 製の UltrapUr

グ レ
ー

ド試薬 とダ イセ ル 化学製半導体川 sdi純度 F式薬を使丿1ゴ

した．

　試料溶液の 剥製及び 希釈 に 用い た 超純水 は，日本 ミ リポ

ア 製 MiHi −Q シ ス テ ム （Milli−QSP　ToO で 製造 した．

　2・3　試料採取と実験操作

　揚げ浜塩 田法に よる 製塩 が 行わ れ て い る能登
’
F島の 仁 江

海岸で ，正998 乍 ll 月 17 日 に 沿 岸海 水 （原 料 海 水 ） を採

水 した．採水 した 海水試料の 保存川 ポ リ容器 は ， 6M 硝酸

に 1週 間浸 け て お き，蒸 窃水 で 5 回 ， 超純水で 3 回 洗浄

して 使用 した．

　まず採 取 し た 原 料 海 水 を
．
：二つ の ポ リ 谷 器 （容 器 1，2）

に 101 ずつ 分取 し た．容器 1 の 海水試料 （101） は，未炉

過 の まま谷器に 保存 し，直ち に 実験室製均 去に よ っ て 製塩

し た ．実験 年 製塩 法 に つ い て は 次節 で 述べ る ．容 a3　2の

海水試料 （101） は ，採水後直ち に MF （孔征 〔｝．45 μm ）

で 炉過 し た ．得 ら れ た 炉液 は 硝 酸 を 添加 し て ，0．1M

HNO3 を 含む 海水中溶存態 兀 素測定 用 試 料 と した．また，

粒子態成分が 残存 した MF は，海水中粒子態元 車測定用 試

料 と し た ，な お ，MF は ア ドバ ン テ ッ ク 饗 フ ィ ル ター

（CO45AO47A ；直 賓…4hnm ） を使 川 した．

　2・4　実験室製塩法

　本研究 で は 前述 の よ うに，合 器 1 に 保存 し た 原料海オく

か ら以 下 に 畆 迩 す る よ うに 実 験 室 に お い て 製塩 を行 っ た，

こ こ で は，実 験 室 にお け る製 塩 法 を実 験 室 製 塩 法 と呼 ぶ

が ，こ の 実験室製塩 法の 製 塩 条件 は，揚 げ浜 痂 田法 を参考

に して 決 め た ，搦 げ 浜塩 田法 で は 塩 田 に 海 水 を均
一

に ま

き，天 日で 水分を滅発 させ て か ら，表面 に塩が 析 出 した砂

を集 め て 鹹 水 を取 り出 す が ，亮験 ⊥ 製 塩 法で は海 水以 外 か

らの 元索 の 混入 を 防 ぐた め に ，塩 田 の 砂上 で 褥 水を天 日濃

縮す る 道粧 を 省き，金属製の 容褥具を使用 しない で 製塩 を

行 っ た．ま た．揚げ浜塩 田 法で は 500 玉の 鉄製容器で 鹹 水

を加惑濃 縮 す る の に 対 し，プ 験 毟製塩 で は 11 の 磁性濃発

i皿中で 加熱濃縮 を行 っ た．失験室製六法の 操作条件 は 以下

の と お りで あ る ，

　磁 性 羔 発 皿 に 900　m ］の 片 料 海水 を 入 れ て ，220℃ に 加

熱 した ホ ッ トプ レート．Lで 赤外線 を 1｛射 し な が ら約 4 時

門加 熱 す る こ とに よ り，原 料 泌水を 120ml （約 8 倍 ） ま

で 濃 縮 した，こ の 濃 縮 毎水 を ．一・晩 放 置 した後，生 成 した 沈

殿 （ほ とん どは CaS ⊂）4 と考 え ら れ る ） を 除 去 し，一ヒ澄 み

液 （鹹 水） だ け を分取 し た．｝ 祀の ような 濃縮 操作 を 3

回 行 っ て ，27C）O　ml の 原 料 海 水 か ら 約 360　ml の 鹹 水 が 得

られ た．史 に 鹹 水は ま とめ て 磁性 タ発 MIV：入 れ，ホ ッ i・プ

レ
ー1・．ヒで ］00℃ で 約 1 時問加熱 した，塩化 ナ トリウ ム の

牽晶が 生 戊 し始 め た ら，1皿 度 を 75℃ に下 げ て 更 に 2 時 間

加熱 を続けた ．そ の 後 ， 温度を 55℃ に ドげて 加熱 し続 け

た．こ の と き，f 化 ナ トリ ウ ム 結晶 の 大部分 は析畠 した．

残 る 溶液 が 約 55ml と な っ た 時点 で 加熱 を ILめ た ．最 後

に，G3 ガ ラ ス フ ィ ル タ
ー

で 枦過す る こ と に よ り煤が 得 ら

れ た．外部か らの 汚染 を防 ぐため，原料海水 を加熱す る 操

作 は，すべ て ク リーン チ ャ ンバ ー
の 中で 行 っ た．

　 卜記 の 夷験奉製塩 法 を用 い ，2700m 口理 料海水 か ら約

60．5g の 塩 が 得 られ た．原料海水 の 塩 分濃度は 3，15％ で

あ っ た た め，こ れ を考慮 して ．1’算す る と，塩 の 生 成 率 は 約

70％ とな っ た．塩 li の Na （：1の 含有率 は 93、3％ で あ っ た．

　2・5　海水中及 び塩中の 元素定量 法

　原 料 海 水 を 孔 径 0，45 μm の MF で 炉過 した 砺合 の 沖液

と して 得 られ た 海水 1ド浴 存 元 素測 定 用 溶 液 は ， 硝 酸 を加 え

て O．l　M 　HNo ，，
　iA液 に な る よ うに 調製 した後，含有元 素 を

定 量 し た ．主 成分元 車 〔Na ，
　 K

，
　 Ca

，
　 Mg ，

　 Sr，
　 Ba） に 関

して は，海水 1，Ptg−10ml を 0，IM 　HNO ，s で 10 倍 又 は 100

倍に 希釈 した 後，ICP 。AES で 定量 した．また，微量元 素 に

つ い て は ，海水武料 250m1 を用 い て キ レート村脂濃 縮 を

行っ た後，ICP−MS 及 び ICP−AES に よ り多元素定 豆 を行 っ

た
f／）7）．キ レート樹脂濃縮法 の 操作及 び測定元素に つ い て

は，海 水試 料 の 栃 合 は既 報 に ltt　9，・し た とお りで あ る ，本

法に よ る定量 値 の 信 頼性 につ い て は，既諏 に お い て NRC

（Nationa］Research　Council　of 　Canadia） か ら頒布され て い

る 海水転 售物質 （CASS −3＞ の 分 析 を行 っ て 評 価 した．そ

の SF，　f−，推奨値が 求 め ら れ て い る 元 素 （10 元 素）で は
，

お お む ね 誰奨値 と分析精度 の 範囲内で
一

致 した定 E 値 が得

られ，他 の 元 素 もほ とん どが 参考値 と同 じ濃度 レベ ル の 定

k 値が 得 られ た た め，本 法 は 多 儿 素 定 量 法 と して 十 分 に 適
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a ）The 　laboratQr＞
」匸nad （：sall　watc 匸’was 　pl

．cpared 　by　dissolving　sah 　with 　O．lMHxro ，，　solut ．ion 　to　be　4％ of 　NaGL
dlneS　I

．
ep 且icate　nleasurelnents ・

b）　Mean 　valtics 　of ．9一

川 で き る もの と考 え た．

　実験室製塩 法に よ り製塩 した塩 は，4％ の 塩水 に なる よ

うに 0．1MHNO3 に 溶解 し た 後，海水試料 の 場合 と同様

に ，．1三成 分 元 素 に つ い て は希 釈 し て か ら ICP−AES で ，微

量 元 素 に つ い て は キ レ
ート樹脂濃縮後 ICP−MS で 定 量 し

た．キ レ
ート樹 脂 濃 縮 は 既 鞭

〕
で は溶解 後 の 試 料 ll を用

い た が ，今 回 は海 水 試 料 の 場 合 と 同 じ 250mi に 減 量 化 し

て 行 っ た．

　 キ レ ート樹 脂 濃 縮 法の 実 験 操 作 は次 の とお りで あ る．ま

ず，海 水 又 は 塩 水 試 料 250ml に キ レ ー1・樹 脂 を 〔｝．2　g 添

加 し，pH を 6 に調 整 した．試 料溶液 を 2 時問 か くは ん 後，

キ レ
ー

ト樹脂を ガ ラ ス フ ィ ル タ
ー

で 炉過 し，樹脂 に 吸着

し た Mg
”’＋
，　 Ga2

÷
を IM 酢酸 ア ン モ ニ ウ ム （pH 　6）81 − 1

を 流下 して ，洗浄
・
除去 した．キ レ

ート樹脂 に 吸着 され た

微 量 元 素は 2MHNq 　6　ml で 溶 出 した た め，全 体 で は容

量 換算 で 約 40 倍 の 濃 縮 試 料 溶 液が 得 ら れ た．そ の 後，

ICP−MS 測 定 に お け る マ ト リ ッ ク ス 効 果 を 補 正 す る た め

に，内標準 元 素 （Ge ，　 ln，　 Re ，
　 TD を試料溶液 巾 に各 10

ng 　m 】
［

を含 む よ うに 添力IIし た 後，　 ICP −MS に よ り微
．
量 元

素 の 多元素定量 を 行っ た．測 定値 に 対す る マ ト リ ッ ク ス 効

果 0）内 標準補 正 は 既 報 と 同様 に 行 っ た
’i’．海 水試料及び 塩

試料共 に 独 立 3 回 の 測 定 を 行 っ た ．ま た
，

い ず れ の 試料

に つ い て も，定量壻溶液 とは別 に，海水 又 は塩水試料溶液

250m 至に，分析対象元 素 を ．5　mgl

．1
又 は 500 陣gl

．．1
合 む

混 合 溶液 を 励 nl 添 加 し た，添加 回 収率測定溶液 を 調製 し

た．こ の 溶液 につ い て も試料溶液 と 同様の 濃縮操作及び測

定 を行 い ，添加 回収 率 を求 め て 測定値 の 補正 に 用い た，海

水 及 び塩 水 に つ い て 前述 の キ レ
ート樹脂 濃縮 法 に よ っ て 得

られ た添加 回収率 を Tabic　3 に 示す．

　MF ヒに 集 め た 海 水 中 粒 子 態 成 分 中 の 元 素濃 度 は，既

報
9｝

に 述 べ た HNO3 ／HF 〆HCIO 斗法 に よ りフ ィ ル ターご と

酸分解 した溶 液を蒸 発 乾固 した 後 ， 2MIINO3 溶液 に溶解

し，微量 元素 は IGP −MS で ，主成分冗素 は 更 に 0．1　 M

I・TNOB で 希釈 し て IC】P。AMZS に よ り定量 し た ．

3　結果及 び 考察

　3・1 海水中元 素 の存 在形 態 別 濃度 分 布

　仁 江 海 岸 にお い て 採取 した 沿岸 海水中 の 溶存 態成 分 及 び

粒子 態成分 rj
．
1 に含 まれ る元 素 の 定 量 結果 を Table　 4 に 示

し た．定量値 はすべ て 独 立 3 回測定 の 平均値 か ら空 試験

値 を引 い た 値 と し，粒子態 成 分中の 元素濃度は，海水中 濃

度 に換 算 して 求 め た．Tab ］e　 4 か ら分か る よ うに，溶存態

N 工工
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a）Thc 　elt’ments 　with †were 　determined 　l）y　IGI
｝rAES．　0 〔hcI

elements 　 were 　deterniined　bア IGP −MS ，　b）Goncentral 壬ons 　in

seawaIcr 　af〔er 　m 吐ra 〔ion　wi 匸h 　a　membr 跚 e　hl［er （P〔〕re 　sizc 　O・45
脚 ），c ）C ・ nCentrati （）nS 　in　p2↓rtiCUiatC ・

’
emalned ・ ・l　a　me ・n −

brane　tilter（porじ size 　O，45 μin ）after 　fihra吐ion，　d＞Nol　detect−
cd ．

成 分 に 関 して は S4 元 素 の 定 量 値 が 得 られ，　 Na の 約 1％ か

ら，Tm ，　 Er の 0．lpg 　ml
−1

ま で の 12 けた に及 ぶ広 い 濃 度

範 囲 の 定量 値 が 得 ら れ た，ま た，粒 子 態成分 につ い て は，

Na の 116ngml
’L

か ら HQ の 0．009 　ngml
− 1

ま で の 32 元

素 の 定量値 が 得 ら れ た ．定量値 の 精度 （相対標準偏差，

RSD ） は Table 　4 に は示 して い な い が，い ずれ の 元素 に つ

い て も ユ（1％ 以 内 で あ り，精度 の 良 い 分析結 果で あ っ た．

また，空 試験値 は い ず れ も定量 値 よ りも 1 けた 以 上 小 さ

な値 とな っ て お り，測 定値 に与 える影 響 は小 さ い と考 え ら

れ る．

　次 に
，

T 乱bie　 4 に 示 し た 溶存態元 素濃度 と粒 子 態 元 素濃

度 を合計 して 各元素の 海水中全濃度 と し，こ σ）全濃 度を

IOO％ と した とき の 海水 中 の 各元 素の 存在形 態 ご と の 分 布

劉合 を Fig．1 に棒 グ ラ フ で 示 した ．　 Fig．1 に よ る と
， ア

ル カ リ ， ア ル カ リ土類元素 は ほ ぼ 亅00％ が 溶存態成分 とし

て 存在 して い る こ と が分か る ．また，V ，　 MQ ，　 U ，　 W に

つ い て もほ ぼ 100 ％ が 溶存態成分中に 存在 して い た ．こ の

こ と は ，こ れ ら の 元素 は 海水 中 で vc ）4B

．．
，　 MoO42

−
，

WO42
−
，［UO （（〕Os ）諾

一
な どの オ キ ソ 酸イオ ン を形成 して

い る と さ れ る こ れ まで の 報告
吻

と矛盾 し な い 結果で あ る．

ほ か に 溶存態成分 の 割合が高 か っ た 元素 は Cu，　 Zn ，　 Gd

な どで あ り，約 80 ％ が 溶存態成分 と して 存在 して い た．

　 づ デ，Al，　 Mn ，　 Fc，　 G ・，　 Ga，　 Y ，希 ヒ類 元 素，　 Pb は

50％ 以 ヒが粒：子態成分中に 存在 して い た．特 に，Al，　 Fe，

Ga ，軽希
一L類元 素 （La 〜Eu） は粒子 態 成 分中の 存在割合

が 約 80％ あ る い はそ れ 以 上で あ っ た．今 回測 定 に用 い た

試料海水 は沿岸海水で ある た め に，陸起 源で あ る粒子態成

分 が 割合 多 く存在 し，そ の 中に 上記 の Jtt素が 高 濃 度 に含 ま

れ て い た と考 え られ る，

　ま た，希土 類 元 素 に つ い て は，溶存 態 元 素の 割合 は重希
一
ヒ類 元 素 の ほ うが 軽希 土類 元 素に比 べ て 高い とい う特徴が

見 られ るが，陸水 試料 の 場 合 で も同様 の 傾 向 を示 す 結 果 が

得 ら れ て い る
1η．こ の こ と は ， 本研 究 に用 い た 沿岸海 水 中

にお い て も，陸水 の 場合 と同様 に 生物由来の 高分 子有機物

が 存在 し，希土 類 元 素 と 結 合 して 存在 して い る こ と を示 唆

す る。

　3 ・2　実験室製 塩 中の 微 量 元 素濃度

　Tablc 　5 に は 原 料海水 （米炉過海水）か ら 実験室製塩法

に よ っ て 作 られた塩 （原海水製塩）中の 元素濃度，分析精

度 （RSD ），空試験値 及 び 分析検 出限 界を まとめ た 、また ，

参考 の た め に 本実験 で 用い た 仁江 海岸の 海水か ら揚げ浜塩

田法 に よっ て 製造 され た 塩 （揚げ浜塩田製塩）に つ い て も，

木実験 で 測定 し た元 素濃度 を 示 し た．定量値 は 3 回 測定

の 平均値 か ら空 試験 値 を引い た 値 と した．空 試験 値 は ，塩

試料 を用い ずに 試薬及 び純水の み の 溶液 で キ レ
ー1・樹脂濃

縮 を 行っ て 得 ら れ た 空 試験試料溶液 を測定す る こ とに よ り

求 め た，ま た，分析 検 出 限 界は次 の よ うに 求 め た，まず，

ICP−AES 及 び ICP−MS そ れ ぞ れ にお い て ，分析対象元素の

発 光線波 長 又 は 質量 数 （m ／z） にお い て ，空 試 験 溶 液 と し

て 2M 又 は 0，1MIINq 溶 液 を 10 回 測 定 して 得 られ た バ

ッ ク グ ラ ウ ン ド信 号の 標準偏 差 （σ ） の 3 倍 （3σ ）に 相当

する 元素濃度 と して 定義 され る 装置検出限界を求め る．更

に 本実験 で は ，塩 試料 【Og を O．］M 　HNOs 溶液 250 　ml に

4％ の 塩 水 と なる よ うに 溶解 して 調製 した 試料溶液 に つ い

て，キ レ
ート樹脂濃 縮 （約 40 倍） を行 い ，元素濃度 を 定

暈 し て い る，し たが っ て ，試料 の 溶 液化 に 伴 う希釈 率 と，

キ レ ート樹脂濃縮 に お け る 濃縮 倍 率及 び 回収 率 を 考 慮 し

て ，装置検出限界を塩試料 玉g 中に 含まれ る元 素 の 検出限
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Fig．　l　 DisLributi ・ ヱユS ・t
’
・1・L・1ヒ1］｝「tc　d 〔・mems 　between 　diSS・ ］ved とmd 　Pλrl．icula吐e　l士acti・ns 　i．・．1

c〔｝as ・tal　seawa しer 　cc ｝Llectcd　fl』Om 　Nie　sh 〔エre

コ ： dissolvcd　f1．a 〔 liOn ；鬮 ： Par［LCulate　h．ヒIC．ti〔〕n

界に 換算 して 分析検出 限 界 を求 め た．

　Tablc 　 5 か ら分 か る よ うに，原 海水製塩中 に は 濃度で

Na の 3，67 ・ IO
”

ng9
− 1

か ら Lu の 0 ．（1〔｝2 ・ g9
−

［

まで a）34

元 素が ，分析精 度 （独 立 3 回測 定） 10％ 以 内で 分析 で き

た．Fe と Ga は 分 析精 度 が 10％ を超えて い る が，こ れ ら

の 元 素 の 定 量 値 は，い ず れ も定 量 下 「興に 近い 値で ある た め

精度が 悪 くな っ た．空 試験 値 はい ず れ も定量値 に 比べ て 王

けた 以．ヒ低 い 値で あ っ たた め ，定量値 に 与える 影響 は小 さ

い と考 え られ る．

　Table　 5 に お い て ， 原 海水製塩 に つ い て の 結果 を 同 じ海

水か ら作 られ た 揚げ浜塩 田製塩 の 分析結果 と比 較す る と，

原 海 水 製 塩 中 の 元 素濃度 は
．．．・

部の 元素 （Ba ，　 Mu ，　 V ，　 Cd，

W ， Pb ，
　 U ）を除 い た 27 元索 に つ い て は，揚げ浜塩 田 製

塩 と比 べ て 1／5〜5 倍程度の 濃度差で あ り，ほ ぼ 同 じ濃度

レ ベ ル の 定 量 結 果 が 得 ら れ た．し か し，二 つ の 塩 の 濃 度 が

一．一
致 した 元 素 は ほ と ん ど な く，Ba，　 Mn ，　 Fc，　 C （，，　 Gu ，

Zn，　 Cd ，　 Pl） を除く他 の 元素は，揚げ浜 塩 田 製塩 の ほ うが

低濃度で あ っ た ，こ の よ うな 濃 度 差 の 原 因 の
一
つ と して

は，海水 を加熱濃縮す る 際の 温 度 勾 配 の 違 い が ，
CaSO4

沈殿又 は に が りと塩 の 閲 の 元 素 分 配 に 影響 した もの と考え

ら れ る ，Ca 濃 度 は揚 げ 浜塩 田 製塩 の ほ うが 20％ ほ ど低

く，濃縮 時の CaSO 生沈殿 の 生 成量 は 実験 室 製 塩 よ り も多

か っ た こ と が 推察 され る ．ゆ え に ，CIZLSO．，F が 沈殿 す る 際

に 他 の 粒子態成分 も沈殿する た め に ，揚 げ 浜塩 田 製 塩 の ほ

うが低濃度を示す 元 素が 多か っ た と考 え られ る．

　次 に 原海水製塩 と揚げ浜塩 田 製 塩 を比 べ て 濃度差が 大 き

か っ た 元 索 につ い て考 察す る．V ，　 W ，　 U に つ い て は，実

験 室 製 塩 法 に よ っ て 作 られ た 原 海水製塩 中の 元 素濃 度 が

10〜亅5 倍 ほ ど 高 くな り，ほ か の 元 素に 比 べ て 濃 度 差 が 大

きか っ た．こ れ らの 元素 は にが り中 に 多 く含 まれ る 冗 素で

あ る．に が り中の 主 成 分元 素 で あ る Mg 濃度は ， 原 海水製

塩 の ほ うが 3 倍 以 ．ヒ高い 濃度 と な っ て い る．実験室製塩

過程 に お い て は，揚げ浜塩 田製 塩 の 製 法 と 同 じ割合で に が

りを除去 して 製塩 したが，実 際 に は海 水 を加熱濃縮す る と

き の 温 度 勾配 が 違 うため，塩 と にが りの 問の 元 素分配が 異

な っ た と考 え られ る．こ こ で は実 験 室製塩法 に よ っ て 得 ら

れ る にが り成 分 の ほ うが 元 素濃度が 低 くな り，塩中へ よ り

高 い 割 合 で 元素が 分 配 され た た め ，V ，　 W ，　 U で は 大きな

濃 度差 が 生 じた と 推 測 さ れ る．

　
一

方 ， Ba ，
　 M11，

　 Gd ，　 Pb につ い て は 8〜SO 倍ほ ど揚げ

浜塩 田製塩 の ほ うが 高く，ほ か の 元 素 に 比 べ 濃度差 が 大 き

か っ た 。揚 げ浜塩 田 製塩 中の こ れ ら 4 元 素 の 濃度 は，海

水 中溶存態成分が すべ て 塩中に 取 り込 ま れ た と仮定 した場

合 よ り高濃度 で あ っ た．ゆ え に ，Ba ，　 Mn ，　 Cd ，　 Pb は，

塩 田 の 砂 や周辺 環境ある い は 塩 作 りに 用 い る 容 器 具 か ら混

入 した た め に ，揚げ浜塩 田製塩 中で 高濃 度 に な っ た と考 え

られ る 、Fe ，　 Co ，　 Cu ，　 Zn につ い て も，揚 げ浜塩 田製塩中

濃度が 実 験 室 製塩 に 比 べ て L5 〜3 倍 ほ ど 高 く，こ れ ら の

元素 も，製塩 過 程 に お い て 不 純物 が 混 人 し た 可能性 が あ

る．

　 以一Lの 結 果 よ り，本 実験 で 行っ た 実験 室 製塩 法 に よる塩

は
， 揚 げ 浜撫 巨］法 に よ っ て 作 られ た 塩 に 比 べ て ，　

・
部 の 尤

素で 濃度差が 見 ら れ た．こ れ は，製塩 過 程 に お い て 生成 さ

れ る CaSO4 沈殿 量 や ，に が り と塩 の 分 配 比 の 違い ，ある

い は揚 げ 浜 塩 田 法 にお い て は 海 水 以 外か ら の 元 素の 混入が

あ るた め と考 え られ る．しか し，ほ とん どの 元 素に つ い て

は，二 つ の 天 然塩の 問の 濃度差 は小 さ く，同 じ海 水か ら製

塩 され た 効果 が 見 ら れ た ．
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　3・3　海水 か ら天然塩 へ の 元素分配

　製塩 過程 に お い て ，海水中の 元素が塩中に 取 り込まれる

割合，すな わ ち 海水 と塩 の 間の 元素 の 分配 を検討す る た め

に ，本 実 験 で 作 られ た 実 験 室 製塩 中 の 元 素 濃 度 qM ］、、1［t）

と，そ の 製塩 の 原料 と な っ た 仁江 海岸の 海水中の 元素 の 全

濃 度 ［溶存態元 素濃度 と粒 子 態元 素濃 度の 合 計 ；［M ］
F、じtt、，．ttT．t／、

（ng 　ml
−1

）］ に対する 割合，元 素分配 比 D
’
，．”］、を次 の 式（1 ）

か ら 求め た ．

1）
’
、al匸≡（［Ml ，alr ／［M ］。、細、．1）XlOO （％ ） （1 ）

但 し，D ’．。h の 計算 に お い て ，　 Table　 4 で は 溶存態及 び粒子

態 元 素濃度 は ng 　ml
『1

単 位 で 求 め た の で ，塩 中 濃 度 Glg

gC ） と単位 を合わ せ る た め に，式 （1）の 海 水 中 元 素 濃 度

［M ］s、，t、、t．．lt、．，（ngg
．．1
）は 次の 式（2 ）に よ っ て ngg

−
［

単位 に 換

算 し た もの を用 い た ．

　 　 　 　 　 　
−1

iMk 、・「醐、・r （n99 ）
＝

［［M ］
1

，＿ re ，（・gm1
’

）ユ／ ．02 （gml
−1

）× 0，〔｝315 （gq．
．

’

〉］

　　　　　　　　　　 （2 ）

　な お，式 （2 ）の 1．02 は海水 の 比 重 （g　rnl
−1
），　 O．081．5 は

原 料海水 の 塩 分 濃度 （gg
一
り で ある ．

　更に ， 塩 中 で は そ の 牛 成 過 程 にお い て Ga21，Mg2
「
，　 KF ，

SO 虐 など塩分が 除去 され るの で，海 水 と正確に 比 較 す る

た め に 式（1 ）で 求 め た D
「
、、LII の 値 は

，
　 Na が 100％ に な る よ

うに 規格化 した．こ の 場
．
合の 規格化係数は 1．19 で あ っ た

の で ，各 元 素 につ い て 求め た 圦 、、1、の 値 を L 董9 で 割 っ た規

格 化 元素 分 配比 θ蝋 を Fig．2 に 図示 した．

　Fjg．2 の 元 素分 配 比 は そ れ ぞ れ の 元素 に つ い て 海水中の
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Fig．2　 N 【：，rmali ∠e 〔l　distribu匸ioil　ratios 　〔1，t、L［1）o ！f　al ！とd｝
’te　ele ］

’
neiits 　bctwccn 　lab【）ralory −r1ヨade

salt 　and 　C 〔，aStal 　se ヒtWatc ヒ
・

1），，，1、＝1（［M ］．、LI，／11M．1＿、LI。，）× ／〔｝〔，（％ 〕」〆1、19
［M 亅．、、， … n ・ent ・・しti・ ・ s 〔・ 991 ）・f　Lh ・ ・1・ men 楠 n ・・1t；LM 」＿，、1： t・ t・1 ・・ … ent ・ ・ ti・ ・，・ （・9

9
．．L
） 〔，f

．
亡hc　clc ：1匸lc／nLs 　in　coastal 　seawa 匸er ，　where 　the 　toエal　c し）1〕〔

・
el ヨt．T．ltti｛．，11s　in　thC　UIIil 　 of 　ng

ml 　
1
、obIained 〔h ）m 　Table　4，　wel

・
じ c 〔田 vc1 しc ‘1　1’．o 直h【

．
，sc 　ln　ihc　ullil 　ofk ユg　g

−1by
　ushlg 　Eq ．（2〕．

含有 元 素 が塩 中 に 取 り込 まれ る割合を示 し，分配比 100％

の 場 合 に は，海 水 巾 に存 在 す る 冗 素 が す べ て 塩 中 に 取 り込

ま れ た こ と を 表す ．Cd ，
　 Ba ，

　 Pb は 40〜60％ と比較的高

い 分 配 比 を 示 し た．Cd は 海水中で Cd （．：L　と して 存在す

る た め に，鹹 水 中 に 残 存 しや す い と 考 え ら れ る ．Pb は ，

湖 水 や池水 な どの 淡水 につ い て の 既 報
］2）

の 結果か ら，高分

子 態 コ ロ イ ドに 結合 した 溶存態成分 （分子量 8〔｝0｛〕OO 　Da

以 ゆ と して 存在す る た め に ，ほ か の 粒子成 分 よ り も鹹水

中 に残存 し，最終段 に 塩中に割含多く取 り込 ま れ た可能性

が ある ，Ba は ，海水 を加熱濃縮す る 際 に CaSO1 と と もに

沈 殿 す る と考 え ら れ る が ，鹹水 中 に もあ る 程 度 残 存 し．

Pb と 同様 に 高分子態 コ ロ イ ドに 結合する こ とに よ り，Ca

よ りも多く塩中に 取 り込 まれ た と推察 され る．Fig、2 か ら

分 か る よ うに Cd ，　 Ba と Pb 以 外 の 元 素 は 5〜25％ 程 度 で

あり，元素分配比 は全 体的に 小 さ か っ た．こ れ は 実験 室 製

塩過程 に お い て 海水 を加熱濃縮 す る 際 に ， 海水 中 の 粒子 態

成 分が GaSO ，L と と も に 沈 殿 した た め に，鹹水 中 の 微量冗

素濃度が低 くな り，結果 と して 塩 中 に取 り込 まれ た 元 素の

割合 が小 さ くな っ た と考え られ る．また，加熱濃縮時に沈

殿 を 生 成 し な か っ た と 考え られ る Na 以 外 の ア ル カ リ 元

素 ，
ア ル カ リ 土 類 元 素，V ，　 MQ ，　 W ，　 U な ど も，海水 か

ら．塩 ri
．
1に 取り込まれ る 割合は 比較的小 さか っ た．こ れ らの

元素は塩 の 生 成過程に お い て ，液相 （に が り） に 残 存 しや

すく，に が り成 分 巾 に 多 く含 まれ た と考 え られ る．

4　結 言

　本研 究 に お い て は，実験 室に お い て 海水か ら天 然 塩 を製

塩 し ， 両 試料中元 素濃度 を測定す る こ とに よ り，海 水 か ら

塩へ の 元素分配 に つ い て 検討 した．海水か ら塩 へ の 元 素分

配比 は，N とt 以 外 は ほ とん どが 50 ％ 以 下 で ，多 くの 元素 に

つ い て は 10％ か ら 2G％ で あ っ た．こ れ は，製塩過程 に お

い て ，海水 を 加熱濃縮 して 鹹水 に な る まで の CaSO4 の 沈

殿，及 び鹹水 を濃縮 し て 塩 の 結晶 を取 り出す と き多くの 元

素は に が り中 に 残存 し，塩 中 に分配 し な か っ た た め で あ

る．しか し，海水中の 微量 元素 は微量 で あ るが か な りの 割

合 で 塩 中 に 取 り込 ま れ た．

　塩 中の 元 素濃度 は，塩 の 製 法だ けで な く，原 料 海 水 中 の

元 素濃 度 及 び元 素 の 存 在 形 態の 違 い に影響 を受 け る と 考

え，海 水 中 の 元 素を溶存態成分及 び 粒子態成分 に 分画 し

て ，塩 rl
．
「元 素濃 度 に与 える海 水 中元 素の 存在形態の 影響を

検 討 した．既 報
Sj

の 中 国 福建省産 の 天 LI塩 の 分析結果 で は，

今回 の 実験室製塩中の 元 素濃度 に比べ て，特 に海水中で 粒

．
子態 成分 の 割合が 高い 元素 の 濃度が 高か っ た 。実際，実験

室 製塩 で は塩中に粒了態 成分が ほ と ん ど含まれ て い ない の

に 対 して ，既報
ド

切 福建省産の 天 日塩 に は O．031％ の 粒子

態成分が 含 まれ て い た．こ の 違 い は，海 水 を濃縮 す る 際 の

温度勾配が，天 口塩 の ほ うが 穏や か で あ る こ と に よ る と考

え られ る．
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要 旨

　 天然塩 中の 元素の 海水 か らの 取 り込 み を検討す る ため に，揚げ浜塩 田法 に よる 天 然塩 で 知 られ る 仁江海岸

で 海水 を採取 し，実験室で 製塩 を行い ，塩 中及 び海水中の 元 素濃度の 比 較 を行 っ た．まず，海水試料 は採水

後直ち に メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー （孔 径 α妬 μm ＞ で 枦 過 を行 い ，炉液 を溶 存 態 成 分，フ ィ ル タ

ー
に 残 っ た

粒子 を粒子態 成 分 と して ，主 成 分 元 素 は ICP．AES で ，微 量 元 素 は ICP−MS で 定：量 した．な お，粒子態成分の

分析 で は粒子 を フ ィ ル タ
ーご と IINO 、i／1．IF／HCIO4 の 混酸 に よっ て 分 解 した．実験 室 及 び揚げ浜塩 田 法 に よ

っ て 製 塩 さ れ た塩 試料 は NaCl　4％ 塩 水 溶 液 と な る よ うに 0．l　M 　HNO3 に溶 解 し，1（】P−AES 及 び ICP−MS に よ

っ て 元素濃度 を測定 した．な お，海水及 び 塩 水中の 微量
．
元素 σ）定量 は，キ レ ート樹脂濃縮法を 併用 して 行 っ

た，分析 の 結果，海水中元 素 は 溶存態成 分 と して 34元 素，粒子成 分 と して 32 元 素が 定 量 で き，また 塩 試

料 に つ い て は 34 元 素が 定量 で きた．海水中 元 素の 存在形 態 別 濃度分布 で は ， ア ル カ リ，ア ル カ リ土類冗 素，

オ キ ソ 陰 イ オ ン 形 成 元 素 （V ， Mo ，　 W ，
　 U ） は 溶存態中 で 高 い 割合 を示 し，

　 Al，
　 Fe ，

　 Pb ， 希土類 元 素 な どは

ほ とん どが粒 子 態 成 分 中 に 存 在 した．海 水中 の 溶存態成分 と粒 子 態成分 中 の 元 素濃度，並 び に 実 験 室 製 塩 と

揚 げ 浜塩 田 製塩中 の 元 素濃度 につ い て 比 較検討を行 っ た後，海水 か ら天 然塩 中 へ の 元 素の 分 配 に関 す る 考察

を行 っ た．海水 か ら塩 へ の 元 素分配比 は，Na 以 外は ほ とん どが so％ 以 下 で ，多 くの 元 索 に つ い て は 10％

か ら 20％ で あ っ た．
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