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　In　order 　to　es 〔imate　influcnces　on 　the 　environment 　of 　the 　Miyake 　lsland　by　sulfur 　compounds

cmitted 　by　volcanic 　activity 　in　2000，　volcanic 　ash 　of 　ML 　Oyama 　was 　washed 　with 　Mi11−Q 　watcr ．
Thc

　collten 〔s　and
　chemical 　forms 　of 　the 　sulfur ，　mainly 　originating 　in　sulfur 　dioxide　adsorbed 　on

thc 　ash ，　in　the 　washed 　watcr 　were 　determined　by　ion　chromatography 　and 　the 　turbidimetry
using 　the 　precipitation　of 　barium 　su ］fate，　 Ion　chromatography 　showed 　thauhe 　washcd 　watcr

contained 　only 　sul ね te　and 　chloride 　anions ．　Thc 　conccntration 　of 　the 　sulfate 　ion　diss（，lved　in
the 　washcd 　water 　maintained 　the　samc 　value 　a 士ter　hydrogen 　pcroxide　was 　addcd 　to　iし　By 〔ur−
bidimetry，　sulfate 　ion　was 　idcntified　in　the 　water ．　 Thcse 　results 　suggest 　that 　only 　thc 　sulfate 　ion
cxisted 　in　the 　washed 　watcr ．　 Most 　 of 　thc 　 sulfate 　ion　 was 　extractcd 　to　the 　watcr 　immediatelv　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
when 　the 　volcallic 　ash 　and 　the 　water 　wcre 　contacted ．　 Thc 　pH 　valucs 　of　thc 　water 　also 　decreased
immcdiately　upon 　contact ，　 Then ，　the 　concen 〔rations 　 of 　sulfatc 　ion　and 　proton ，　together ，　werc
slightly 　increased　according 　to　the 　contact 　time ．　 By　washing 　volcanic 　ashcs 　with 　Milli−Q 　water

，

morc 　than 　23％ of 　the 　total 　sulfUr 　in　the 　vo 至canic 　ash 　was 　quickly　extracted 　out 　as 　thc 　sulfatc 　ion．
This　result 　suggested 　a　I）ossibilit ア

that 　the 　volcanic 　ash 　may 　result 　in　scrious 　problems 　involving
the 　reconstruction 　of

’
daily　lives　on 　thc 　Miyake　Island，　e，g．　to　get　the 　city 　water ．

Kaywords ； sulfatc 　ion；ion　chromatography ；turbidimetry ；volcanic 　ag．　hcs ；Miyake 　island．

1 緒 言

　三 宅島の 雄 1．Uは 2000 年 7 月に 噴火 して か ら現 在 に至 る

まで ，毎 日山頂 火 口 か ら多 量 の 二 酸化硫黄 （及び わ ずか な

硫化水素）を含む火 ［J」ガ ス を放 出 し続け て い る．火 山 ガ ス

中の 二 酸化硫黄等 の 気体 が火 山灰 に 吸着し，最終的 に水 に

溶 け，土壌 や 河川 水 に ど の よ うな影 響 を 及 ぼ す恐 れ が あ る

か に つ い て検 証 を 行う必 要が ある
1｝−Sl．著者 らは火 山灰 の

環 境水へ の 影響 を見 積 も る，特 に 火 山灰 が 雨水 や 地 表水 に

接 触 し た と き，そ れ ら に ど の よ うな変化 を与える か を明 ら

＊
若 手研 究者 の 初 論文 特 集
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か に する た め ，火 山灰 を用 い た 溶 出 実 験 を行っ た ．

　こ れ まで 火 山灰 か らの 化 学 成 分 の 溶出実験 は ，溶出 した

化学成分 の 組成 か ら火 山 昇華物等火 山 灰 中の 化合物組成を

推 定 す る た め に 多く行わ れ て き たが
1｝一／‘）

，火 山灰 が雨 水等

と接 触 す る 場合，環境水 や 土 壌 に ど の よ うな 変化 を 生 じ さ

せ る か とい う観点か ら の 研究 は 少 な い
4）．三 宅 島の 2000

年の 噴火 に 関連 して も火 山学的観点 か ら の 研 究 が 中心 で あ

る．例 え ば ，風 早 ら
5｝
は 火 山 ガ ス の 組 成 と放出量 か ら 脱 ガ

ス の 機構を解明す る研 究 にお い て ， 火 山灰 か ら溶出され る

吸 着 ガ ス 成 分 と火 山 ガス の 組成 ・放出量 とが 対 応 す る との

知見に 基づ き，火 山 灰 か ら 溶出され る 塩 素 イ オ ン と硫 酸 イ

オ ン を 定量 して い る．また，乾燥 させ た 火 山灰 か らの イ オ

ン 交換水に 溶出 させ た 硫酸 イ オ ン を硫 酸 バ リウ ム を用 い る
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重量法 で 定量 した 報告 もあ る
“〕．火 山 灰 巾 に は 9Ypsum

（CaSOd ・2H20 ），　 thenardite （Na2SO4），　 cpsomite （MgSO ．i・

7H20 ）等の 硫酸 塩 鉱 物 の 存在が 証明，ある い は仮 定 され

て い る の で
2〕
，火山 学的観点か らの 溶出実験 で は溶 出 液 中

の 硫 黄 化 合 物 に 関 し硫酸 イ オ ン の み が 測 られ て き たが，亜

硫酸 イ オ ン 等他 の 硫黄化合物 の 存在 の 可 能性 つ い て は十 分

に検討 され て こ なか っ た とい え る．

　著 者 らは ，水 と の 単純 な接触 に よ っ て 火 山灰 か ら水に 溶

け 出 して くる 様 々 な イ オ ン に つ い て 考 察 す る こ と，更に そ

れ らの イオ ン を含 む 水が どの よ うな性 質 を帯 び，どの よ う

に 環境 に 影響 を 与え る か を調 べ る こ とを最終的な日的 と し

て い る ．本報 告 で は三 宅 島の 火 山灰 を水 に 接触 させ た と き

に ，火 山灰 中 の 硫 黄 化 合物が どの よ うな化学形 で ，どの 程

度 ，どの よ うなパ タ
ー

ン で 水 に 移動す る か を 調べ た 結 果 を

報 告 す る．

2　実 験

　 2・1 試 　料

　三 宅島火山灰 は，2000年 8 月下 旬 に 三 宅 島神着支庁舎

駐車場 で 東京都 に よ り採取 され た 雨 水等の 水の 影響を受け

て い な い 火 山灰 の 提 供 を 受け，こ れ を用い た．入手 した火

山灰 を ナ イ ロ
．
ン 製 の ふ る い で 分 画 し，粒径 63 μm 以 下 の

微 細 粒子 画 分 を 溶出実験等に 供した．また，三 宅 島火 山灰

と比 較す る た め，有珠山の 2000 年 3 月の 噴火 直後 に虻 田

町 立 火 山科学 館 の 屋上 で 採取 され た 火 山灰 の 提 供 を受 け，

溶 出実 験 に 用 い た．

　な お，三 宅島火山灰 の 63 μm 以 下 の 画 分 につ い て，大

気 中 荷 電 粒 r一励起 X 線分析 （PIXE ） 法 に よ り主 成分 と硫

黄 が 測定 され て い る．63 μm 以 下 の 画 分 につ い て は 水 に 懸

濁後 囘収 し た 試料 の 分 析 結 果 も合 わ せ て 報告 され て い

る
7）．同報告 で は，63〜1000 μm の 画 分 の 主 成分濃度は

1983 年噴火 の ス コ リア の そ れ
擯

乏 よ く
一

致 し た こ と，また

水 に懸濁 させ る こ と に よ っ て P ［XE 法で 検出で きる 火 山 灰

粒 子 表層 の 硫 黄 の 濃 度 が 著 し く減少 し た （40mg ／g か ら 18

mg ／g へ ）こ と が 指摘 さ れ て い る．

　2・2 溶 出 実験

　溶出量 の 時聞変化 （溶出 パ ターン ） を把 握 す る た め の 実

験 を以下の よ うに 行 っ た．粒 径 65 μm 以 下 の 火 ［h灰 5g

を精 ひ ょ うし，50ml の Mil］i−Q 水 と と もに （ふ た 付 き の

ポ リエ チ レ ン 製 ）遠 沈管 に 入 れ た 懸濁液 試 料 を複数作 り，

同 時 に振 と うを開始 した．温度 は 22 ± 2℃ と した ．水 と

接触 させ た 直後，即座 に炉 過 した 試料を振とう時間 o 時間

の 試料 と し，そ の 後 1 時 間 ご とに 遠沈管 を 1 本取 り出 し，

pH 測 定後 ， 加 圧 炉 過 （ADVANTEC 　Certulose　Acetate　O．45

μm ） に よ っ て 火山灰 と溶 出 液 を分 離 し た．溶出液 を イ オ

ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー9）IU）

及 び硫酸バ リ ウ ム に よ る 白濁 を

利用す る比 濁法 を用 い た吸 光光度法
IL）11 ）

に よ る 硫黄化合物

の 同 定 及 び定量 に供 した．

　溶 出量 の 再 現 性 を確認す る た め に ，同様 に 調 製 した 12

時間 振 とうさせ た懸濁液試料 を イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

で 溶液中の 硫酸 イ オ ン と塩 化物 イ オ ン を測 定す る実験 を繰

り返 し た．有珠 山 火 山灰 に つ い て も同 様の 実験 を行 っ た．

三 宅島火山灰 に つ い て は，更 にキ ャ ピ ラ リー電 気泳動法 に

よ り主 陽 イ オ ン を測 定 した．装 置 は 大 塚電子製 CAPA −

3300 を用 い た．

　更 に 火 山灰 が 雨 水等 に 複 数回 接触す る こ とを想 定 し，2

段 階 の 溶 出 で 溶 出量 が どの よ うに 変化す る か を検討 した．

三宅島火由灰 を用い て 上 記 と 同様 に調製 した複 数 の 懸 濁 液

試 料 を 12 時間 振 と う後，遠 心 分 離 機 で 火 山灰 残 さ を溶 出

液 か ら分離回 収 した．一
部 の 火 山灰 残 さ を遠 沈管 に 人 れ た

まま，デ シ ケ
ーター

内で 乾燥 させ た 後，改 め て Milli−Q 水

50ml を加 え，12 時 間振 と う した．残 りの 火 山灰残 さに は

湿 っ た状態 の ま まで 改 め て Milli−Q 水 50　ml を加 え，12 時

間振 と うした．pH 測 定後，溶出液を加圧 ip過 に よ り分離

回収 し，硫 酸 イ オ ン を 定量 した．

　硫酸 イ オ ン に ま で 酸化 され て い な い 硫黄が 溶出 実 験 で 得

られ た炉 液に存在す る 可能性を考え，溶嶺 実験 で 得 られ た

炉 液 に過 酸化 水素水 を加え，イオ ン ク ロ マ トグ ラ フ で 硫酸

イ オ ン濃度を測定 した．した が っ て ，硫 酸 イ オ ン が 酸化剤

を加えない と きに 比 べ ，増加 す れ ば 酸化数の 低い 硫黄化合

物 の 存在 を 示唆する ．

　2・3 火 山灰中の硫黄の分 析

　火 山灰 中の 全 硫 黄 量 を測定す る た め に，火山灰 0．5g を

精ひ ょ う し，濃 硝 酸 と フ ッ 化水素酸 で 分解処理 し，硫 黄 化

合物 を硫 酸 イ オ ン の 形 に した 後，50ml の 希塩 酸溶液 に し

た もの を陰 イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ で 測定 した．

　2・4　主成分分析

　火山灰中の 主 成分組成 は前 田 ら
7 ）

に よ っ て PIXE 法 に よ

る 結果が 報告 され て い る．Mn に 関 して は，誘導結合 プ ラ

ズ マ （ICP）質量 分 析 計 （Shimadzu 　ICPM −8500） に よ っ

て 測定 した．

　2・5　測 定条件

　 イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ は，島津製 PIA−1000 型 パ ー
ソ ナ

ル イ オ ン ア ナ ラ イ ザ ー，分 離 カ ラ ム に 同社 製充填 カ ラ ム 、

Shim −pack　IC−A3 （S）（2．O　mmlD ，150　mm ），イ オ ン ク ロ

マ トグ ラ フ の 測 定条件 は 流量 を O．2　 mVmin ，設 定 温 度 を

35℃ と し，ル
ープ イ ン ジ ェ ク ターを 用 い て 20 μ旦注入 し

た ，

　 吸 光 光 度 計 に 島津 製 UV −2450 型 吸光光度計 を 用 い た．

積 分 球 に 同社製 ISR −240A 形積分球付属装 置 （内 径 60 　mm ，

N 工工
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Fig．1　Time 　dependence 　of 　pH 　values 　of 　the　solution

extractcd 　from　ash

◆ ： first　timc （pH 　9）；▲ ： second 　time （pH 　5．7）；◇ ：

third 　time （pH 　5．7）；○ ： fourth 　time （pH 　8＞

内面 BaSO 、 塗 装 ） を用 い た．試料水 に SO 、

L’一
用試薬を加

えて 硫酸バ リ ウム に よ る 白濁 液 を作 り，感度を上 げる た め

に 積分 球 を利 用 し，吸 光 光 度計 （460・nm ＞ で 測定 し，硫

酸 イオ ン の 濃度を求め た，

　 2・6　試　薬

　 イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ の 移動層 は 島津製 IC−MA3 −1 （8

mM 　p一ヒ ドロ キ シ安息香酸／32 　mM ビ ス トリス ）を，標準

試 薬 溶 液 （PO4
，1−
，　 F

−
，　 Cl

−
，　 NO ゼ，　 Br

−
，　 NO ゴ，　 SOrl

’2−
）

は 同 社 製 AMON 　 STANDARD 　 SOLUTION 　 for　 ION

CHROMATOGRAPHY （Part　Number ： 228 −33603 −91 ）を

10 倍 に希 釈 して 用 い た．比 濁 法 に お け る 試 薬 は 共立 理 化

学研 究所製 SOdL
’“

用 試 薬 （バ リウ ム ーコ ロ イ ド粉末） を用

い ，標準溶液 に は 硫酸 ナ ト リ ウ ム （Na2SO4 ） を 用 い た．

実験 に 使 用 し た 酸 は すべ て 超 高 純 度 試 薬 （関 東 化 学 製 は

Ultrapur，多摩 化 学 製 は TamapureAA −100 ），水 は す べ て

日本 ミリポ ア 製 MUIi−Q に よ る 純水を使用 した．本研 究で

は使 用 したす べ て の 水 は ，ミ リ ポ ア の 逆浸透膜で 水道 水 を

炉 過 後 ，Milli−Q　SP に よ っ て 処 理 し，得 た 水 を すぐに 用 い

て 実 験 を行 っ た．水 を得 る 際，比 抵抗が 18．3m Ω cm が 得

られ て い る こ と を確 認 し た．実 験 に 使用 し た Milli−Q 水の

開 始時の pH は 5．7〜9 の 範 囲 で 変 化 した．

3 結果 と考察

　3・l　pH 変 化 の 時間依 存性

　三 宅 島 の 火 山灰 につ い て の 溶出 実験 に お ける pH の 時間

変化 を Fig．1 に示 した．1 回 目の 実 験 に は pH 　9 の Milli−Q
水 を用 い 時間変化 を観察 し た．2 圃 目 以 降 の 実 験 は，12

時 間 振 と う した 際 の 溶液 の 再 現 性 を 確認 す る た め に 行 っ

た ．2，3 回 目の 実験 に は pH 　5．7 の Milli−Q 水，4 回 目 の

実験 に は pH 　8 の Milli−Q 水 を使用 した，こ の 図 に お い て ，

1 回 目の 実験 で は，振 と う直後 の 水 の pH は 振 と う前 の 9

か ら 5．8 に 下 が っ て お り，そ の 後 な だ ら か な pH の 減少が

見 られ た，12 時間振 と うさせ た もの を数 厠測 っ た結果 に

pH 　4．5〜5．7の 間 で ば らつ きが 見 られ た こ と はサ ン プ ル の

不 均
一

性 に よ る と考 え られ る．以 上 の こ とに よ り，水素 イ

オ ン が 溶出 して い る こ とが 確 認 で き た．同様 の 12 時間の

振 と うに よ る溶出実験 を有珠 山 の 火 LLI灰 を用 い て 行っ た 結

果，pH は 平 均 6，9 と な り，三 宅 島 の 火 山灰 と比 べ ，水素

イ オ ン の 溶出が 少 な い こ と が分 か っ た．更 に一
度溶出実験

を行 っ た三 宅島の 火山灰をデ シ ケーター内で 乾燥 させ ，再

び 12時間振 と うさ せ た と きの pH は 4，8 と な っ た，別 に，
一度 溶 出実 験 を行 っ た火 山灰 を乾燥 させ な い で

，
ぬ れ て い

る状 態 で Milli−Q 水 50　 ml 加 え て 12時間振 と うさ せ た と

きの pH は 5．4 と な っ た．こ の こ と よ り，一
度雨 水 な ど に

ぬ れ て，ま た乾 燥 した火 山灰 か ら も再 び 同量 の 水素 イ オ ン

が 溶 出 して い る こ と も確認 で き た．

　本研究 で は，5g の 乾燥 した 火 山灰 か ら 50　mi の Milli−Q
水 に 溶出さ せ た プ ロ トン の 量 の 概 算 を 以 下 の よ うに 求 め

た，

　Milli−Q 水 の pH は ，火山灰 か らの プ ロ トン の 溶 出 に よ

り，pH 　9，5．7，8 か ら pH 　4．5 〜5．7 へ と 変 化 した．中 間

の 値 を見積も っ て ，pH 　6か ら pH 　5 へ pH が 変化 した と考

え る と，（10
−
5〜10

−b
）mol ／1 × 50 ／1000 ＝4．5　x　10

−7mol

の プ ロ トン が 溶 出 した と考 え られ る．しか し，現 在 も噴火

活動 を して い る 有珠山 （石英安山岩）の 場合 に は，同 じ実

験条件 に お い て，溶 出 した 水 は pH 　8 か ら pH 　6 ．8 へ 変化

して お り，溶出 した プ ロ トン の 量 は 7．5 × 10
−Vmor

程度で

あり，三 宅島の 火 山 灰 か らは よ り多量 の プ ロ トン が溶出 し

て い る と判断で きる．した が っ て，三 宅 島の 火 山 灰か ら は

か な りの 酸が 溶出する こ とが 判明 し，こ の こ とは 三 宅 島の

火 山灰 が特異的で ある こ とを示 して い る．

　 3・2　硫黄化合物の 測定結果

　3・2・1　イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーの 精度及 び検 出 限界

抽 出 実験 で 得 ら れ た 炉液 を Milli−Q水 で 500 倍 に希釈 した

溶液 を イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ で 測定した．その 溶離曲線を

Fig，2 に示 す．保 持 時 間 5 分 と 14分 辺 りの と こ ろ に ピー

ク が 見 ら れ た ．ス タ ン ダードの ピー
ク と比 較 した結果が，

保持時間 5分辺 りの とこ ろ に 出 た ピークは塩 化物 イ オ ン，

14 分辺 りの と こ ろ に 出 た ピー
ク は 硫 酸 イ オ ン で あ る．サ

ン プ ル 中 の 硫 黄化合 物 は 硫酸 イ オ ン の 形 で 溶 け 出 して い る

と考 え，イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に お ける 硫酸 イ オ ン の

定量 の 精度と検出限 界 を確 か め た．

　 ス タ ン ダ ードを 10 倍 に希 釈 した もの を 10 回 測 っ た 測

定結果か ら精度を求め る と，Table　 Lの よ うに な っ た．こ

の 結 果 よ り，イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ る硫 酸 イ オ ン

濃度 の 測 定 は，極 め て 再 現性 が 良い こ とが 分 か っ た ．しか
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し，希釈せ ず に 測定 した場合 に は硫 酸 イ オ ン の ピークが 左

右非対称 の 減衰 分布の 形 とな り，検出時間 が 早 くな っ た．

こ れ は カ ラ ム に吸 着 で きる許 容 量 を超 えて しま い ，吸 着 で

きず カ ラ ム を通 り抜 け る た め に起 こ る と考えられ る．きれ

い な左右対 称 の ピークが 得 られ る 濃度 は 20ppm 以下 で あ

っ た．こ の こ と よ り，本 実験 に お い て は サ ン プ ル の 硫酸 イ

オ ン 濃度 を 20ppm 以 下 に な る よ うに希釈 して 測定 した．
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Fig．2　a ）The 　ion　chromatograph 　chart 　of 　standard

solution 　by 　dilution 　 the 　lOtimes．　 b）The 　ion　chro −

matograph 　chart 　of 　the　extracted 　solution 　by　the 　dilu−

tion　500　ti阻 es．　Only　chloride 　and 　sulf 飢e　ions　could

be　observed 　in　the （：hart

SO ．，
？
一

（と HSO4
−
） は イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
で は 区別

は で きない が，pH 　5 で は ほ とん どが 硫酸 イ オ ン で あ る の

で ，硫酸 イ オ ン の 濃度 は，SO ；
一
の 濃度 と した．

　3・2・2　硫酸イオ ン 以外 の 硫黄化合物の 確認　　溶出実

験 で 得 られ た 炉液 に過酸化水素水 を加 え，イ オ ン ク ロ マ ト

グ ラ フ で 硫 酸 イ オ ン 濃 度 を測 定 した結 果 ，加 え る前 の 硫酸

イ オ ン の 濃度 と誤差 の 範囲内で
一

致 した．こ の こ と よ り，

硫酸 イオ ン 以 外の 硫 黄 化 合 物 は存在 しな か っ た と考え られ

る．

　3・2・3　吸 光光度計 に よ る 硫酸 イ オ ン 濃度 の 測定結果

溶出実験 で 得られ た 炉液 を 10倍 に 希釈 して ，硫酸 イ オ ン

濃度 を測定 した．経時変化 の 測定結果 を Fig．3 に 示 し た．

イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ で の デ
ー

タ と吸 光 光 度 計で の デ
ー

タ

を比較 した グ ラ フ を Fig．4 に 示 した．吸光光度計 に よる

硫酸 イ オ ン 濃度の 定量 に お い て も，硫 酸 イオ ン の 濃 度 は 陰

イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーの 場 合 と同 じ く，SO42

一
の 濃 度

と した．Fig，4 よ りイ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーと 吸 光光度

法 で 得 られ た結 果 の 相関 は 0，996 と高か っ た，相関が非常

に良 い こ と か ら，サ ン プ ル 中 の イ オ ン は 硫酸イ オ ン で あ る

と 同 定で き，か つ 正 確 に 定量 で きた と判断 さ れ る ，

　 3・2・4　硫酸イオン の 溶出の 時間依存性　　硫酸 イ オ ン

濃度 の 溶出時間に よ る 変化 を Fig．5 に 示 した．　 pH の 時 間

変化 と 同様 の 傾 向に な っ た．す な わ ち，火 山灰 か ら水 に瞬
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…
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　 Extracted 　timo ／h
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Fig．3　Time 　dependence 　of 　the　concentration 　of 　sul−

fate　ion　determined 　in　 extracted 　s乱mple 　solution 　by
turbidimetry

Table　l　The 　accuraCy 　of 　this 　rneasurements

Anion Time ／min
Standarddeviation Certified　value ／

　 　 ppm

Concentrationf

　 　 ppm
S嘸 ndard 　deviation

H ・，PO4F−

Cl
−

NO2
−

Br
−

NOs
−

SO4
’
一

3，454
、005
．607
．539
．0610
．914
．4

0，  020
．0030
，0030
．0030
．0030
．0030
，007

3，0 

0．501
ρOl
．501
．003
．004
，00

2．980
．511
．Oll
．511
．003
，014
．o〔｝

0．OllO
．0040
．0070
，0090
．0〔，50

、Ol10
．003

The 　exper 鑑ment 　was 　exalnined 丘br　standard 　solut 正on 　and 　ivas　repeated 　at 　least　10　tiInes　by　ion　chromatography ．
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◆ ； first　time ；▲ ： second 　time ；◇ lthird 　time ；○ ：

fourth［ime

時 に SO；
’一

が 溶 lhし，そ の 後の 時間 経 過 に よる 溶 出 量 の 増

加の 程度 は 少 な か っ た ．同様 の 溶出 実験 を有 珠 山 の 火 山灰

を用 い て 行 っ た結 果，12時間振 と う後の ip液の 硫酸 イ オ

ン 濃 度 は平均 30ppm とな り，三 宅島の 火山灰 で 得た 源 液

の 硫酸 イ オ ン 濃 度 1535ppm と比 べ ，硫酸 イ オ ン の 溶出 が

少 ない こ とが 分 か っ た．こ の こ とか ら も，三 宅 島の 火 山灰

の 溶出液 に は有珠 山 の 溶 出液 に比 べ ，は る か に 高い 濃度で

硫酸が 溶出 され る こ とが 分 か っ た．更 に
一

度溶出 実験 を行

っ た 三 宅島の 火 山 灰 を デ シ ケーター内 で 乾 燥 させ ，再 び

12 時間振 と うさせ た ときの 硫酸 イ オ ン 濃 度 は 1670ppm

とな っ た．別に ，一
度溶出実験を行 っ た火 山灰 を乾 燥 させ

ず，ぬ れ て い る 状 態 で Milli−Q 水 50　ml を 加 え て 12時 間

振 と うさせ た と き の 硫酸 イ オ ン 濃度 は 487ppm とな っ た．

1 回 目の 実験 で 火 山灰 中 に 残存 した水 の 硫酸 イオ ン 濃度分

を差 し引 くと 428　ppm と な っ た．こ の こ と よ り，火 山灰

か ら希硫酸 が 溶 け 出 し，一
度水に 接触 し，硫酸イオ ンが 溶

出 した火 山灰 で も， 再 び 水に 接 触 す る と，硫酸 イ オ ンが溶

出す る．しか し，乾燥状態 と湿 状 態で は再 溶 出す る 硫酸 イ

オ ン の 濃度 は 異 な っ た ．こ の こ と は
，

一
度 雨 水 な ど に ぬ れ

て 乾燥 した火 山灰 か ら再 び ほ ぼ 同量 の 硫酸 イオ ン が 溶 出 し

て くる可 能 性 を示唆 す る．

　 3・2・5　プ ロ トン の 溶 出 量 とプ ロ トン の 対 イ オ ン に つ い

て 　 5g の 乾燥 し た 火 1．］1灰 か ら 50　ml の Milli−Q 水 に 溶

出 した プ ロ トン の 量 を概算を した．前記 の よ うに，Milli−

Q 水 の pH の 変化 か ら，火 山灰 か ら溶 出 した プ ロ トン を見

積 も る と，4．5 × 10
−’

moi の プ ロ ト ン が 溶出 し た と 考 え ら

れ る．しか し，現在 も噴火 活動 を して い る 有珠山 （石 英 安

山岩）の 場合で は，前記 の よ う に 溶 出 し た プ ロ ト ン の 量 は

7．5x10
−9mol

程度で あ り，三 宅 島 の 火 1．U灰 か らか な り多

くの プ ロ トン が溶出 して い る と考え られ る．

　
一

方，本実験 で 得 ら れ た 溶 出 液 の 硫 酸 イ オ ン は ほ ぼ

1500ppm で あ り，塩化物イオ ン が 50　ppm 程 度 で あ る こ

とか ら，硫 酸 イ オ ン だ けを 考慮する と，1500 ／96XlO
−s

×

50　＝　7．8 × 10
−4mol

に 相 当 す る．プ ロ ト ン の 対 イ オ ン は 硫

酸 イ オ ン （と 少 量 の 塩 化物 イ オ ン ） で ある と断定で きる．

　陽 イ オ ンの うち，主 元 素 と見 な さ れ る イオ ン の 濃度 に つ

い て は ，Na 　91　ppm ，　 Ca　631　ppm ，　 Mg 　66　ppm ，　 K 　l　l

ppm ，　 Mn 　6　ppm と 測 定 さ れ た ．こ れ ら の 結果 か ら，

（N ・ ＋ K）・ 4，2xlO
−f’

× 50 − 2，l　x 　lO
−4m

・1，（C ・ ＋ Mg ）・

18．3 × 10
−f’

× 50 ≡9．15xIO
−4mol

と な り，ほ ぼ，硫 酸 イ

オ ン を代 表 とす る 陰 イ オ ン と カ ル シ ウ ム イ オ ン を代表 とす

る 陽 イ オ ン の 溶出量 が・・
致 した．した が っ て，硫 酸 イ オ ン

の 対 イ オ ン は 主 に カ ル シ ウ ム イ オ ン で あ る と 推 定 した．

　 3・2・6　火 山灰 中の 全 硫黄濃度　　三 宅島雄 山 の 火 成岩

は ， 玄武 岩質と言 わ れ て い る．今回の 噴火 にお い て は，火

山灰 は安 田 らの ホ ーム ペ ージ
IS）

に 報告 され て い る よ う に，

玄武岩 中 粗 粒 子 ，石 こ う，焼 石 こ う，硬 石 こ う　（CaSO4

と その 水和物）を代表 とす る 粘土 鉱物 か ら成る と され て い

る．本研究 に 用 い た 火山灰 （63 μm 以 下） の 主 成 分組成に

つ い て ，前 田 ら
H ）

は wt ％D の 単 位 で MgO 　3．8wt ％e，　A120s

l32　wt ％。 ，　 SiO2472 　wt 脇 ，　 K205 ．7wt％。 J　 CaO 　lOg　wt ％。，

TiO211 ．3　wt 脇 ，　 MnO 　2．lwt ％o，　 Fe20s 　I29 　wt ％D，　 SO3 ／SO4

100 ／120wt ％。 と報告 し て い る ．こ れ ら の な か で Sio2 ，

Al203，　 Fe20s
，
　 CaO

，
　 SO ， に 関 して は，東京都労働経済局

発表資料 と一
致 した．

　 火 IL恢 を酸 で 分解 した 溶液を 1000 倍 に希釈 した もの を

イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ で 測 定 し た．得 ら れ た 希釈溶 液 中 の

硫酸 イ オ ン 濃 度 は 0．509ppm と 0．492　ppm で あ っ た．こ
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れ ら の 平 均 値 を用 い て 火 山灰 中 の 全硫黄濃度 を計算す る

と ， 0．017ppm とな る （こ の 値を硫酸イオ ン に 換算する と

0．050　ppm に相当す る）．

　3・2・7　環境水へ の 硫酸 イ オ ン の 負荷 　　溶出 実 験 に お

け る振 と う時間 0 時間の サ ン プ ル ，つ ま り水 と接 触 して

即座 に 溶出 し た硫酸 イ オ ン の 濃 度 は ll60　ppm で あ っ た．

こ の 値 は 火 山灰中の 硫 黄 の 23％ が 硫酸 イオ ン と して 溶出

する こ とに 相当す る．こ の 値 を も と に環 境 水へ の 硫酸 イ オ

ン の 負荷 を考 え た場 合 ， 今 ， 仮 に火山灰 1g 中か ら溶出す

る 硫 酸 イ オ ン は 0．Ol16g で あり，火山灰が すべ て 均
一

で ，

火 山灰 の 量 に 比 例 して 硫酸 イ オ ン が 流 出 す る と仮 定 す る

と ， 2000 年 8 月 28 日 まで に 3300 万 ト ン 降っ た と され て

い る
14｝

の で ，38280e トン の 硫酸 イ オ ン が 流 出 す る こ と に

な る．更 に
一

度環境水 に よ っ て 硫酸 イオ ン が 流 出 し た火 山

灰 が 乾燥 し，再 び環境水 に 接触す る と 382800 トン の 硫 酸

イ オ ン が再流出す る こ とに な る．

　三 宅島の 面積 は 56　krn？ で あ り，近 くの 伊 豆 大 島 の 年 間

降水量 は 2831mm ／年
15｝

で あ る の で
，

こ の 値 を もと に 三 宅

島の 降水量 を概 算 す る と年 間 1，6xlos 　mS の 水が 降 る こ と

に なる ．一
方 ，2000 年 6 月 か ら 2000 年 8 月 29 日 まで の

降灰 量 は 3300 万 トン で あ る
14）

の で ，火 山 灰 が 降 り積 も り

なが ら，火 山 灰の 表面を雨水が流 れ て い き，3300 万 トン

の 米山灰 に 雨 水が 接す る と仮定す る．一
方 で 5g の 火 山灰

か ら 50　ml の 水 に 1500　ppm の 硫酸 イ オ ン が 流 出 した実 験

事実を考慮す る と，単純計算で 乾燥 火 山灰 1g に対 して 溶

出可 能な 硫酸 イ オ ン が 1．5 × 10
−2g

含 まれ る こ と に な る の

で，3300 万 トン の 火 山 灰 に 換 算 す る と，少 な く と も 4、95 ×

1011　g の 硫酸 イ オ ン が 含 ま れ る と算出 され る．こ れ を年間

降水量 1．6 × 10111 に 溶解 した と考える と，硫酸 イ オ ン は

3．1g／1含 まれ る こ と に な る．

　日本の 河川 に お い て 硫酸 イ オ ン は 10．6mg ／1が 平均値
ls，

と され，水素 イ オ ン の 排水基準 も pH 　5．8 〜8．6 と定め られ

て い る．三 宅 島 の 火 山灰 の 希硫酸が 単純計算 で は，は るか

に 環境 を悪 化 させ る こ とが 予測 され る．pH は単純 で は な

く，様 々 な緩衝系が作用す る と考え られ るが ， pH に 関 し

て 硫酸 イ オ ン と同 じよ うに 計 算す れ ば，硫酸イオ ン が lg

に 1 × 10
−7mol

含 ま れ る の で ， 2x10
−’

　mol ／1の プ ロ ト ン

が放出 さ れ る こ と に な る．た だ し，こ れ らの 火山灰 は 1

年間の 雨 水 で 流 し切 れ る もの で は ない の で ，こ の 数字 は 単

純 な 見 積 も り と な る が ，三 宅 島の 火 山灰 は 1 回 水 に 溶 出

させ て も，乾燥させ れ ば，1 回 目の 水 の 溶 出 と 同 様量 を ま

た溶解させ る の で ，こ れ らの 現象に も今後，気をつ ける 必

要 が ある ．

　溶出 実験 に お け る pH の 測 定結果か ら分か る よ うに ，火

山灰 と接 触 した 水は 酸性 に な っ て い る た め，火 山灰 に含 ま

れ る 重金 属が 溶出 して い る 可 能 性 が 高 い ．そ こ で ，特 に 問

題 とな る 有 害 金 属 で あ る カ ドミ ウ ム ，鉛，ヒ素 を巾心 に 陽

イ オ ン に つ い て 明 らか に す る必 要 が あ る と考え て い る．

4　結
ム

冊

二ニ
ロ

　以 上 の よ うに，三 宅島の 雄山か ら噴出され た 火山灰 と接

触 し た 水 は
， 火 山 ガ ス の 影響 もあり，希硫酸 とな る こ とが

分か っ た．更 に本研究 の 溶出実験 の 条件下で は，火 山灰中

の 硫黄 の 23％ が 容易に 硫酸 イ オ ン と して 溶 出す る こ とが

分か っ た．今後，こ れ らの 酸 性 の 環境 水が，火 山 由 来 の 有

害金 属 な どの 溶出を促 進 させ る 可 能性 もあ り，
三 宅 島の 火

山灰 が 環境 に与 え る影響 は 強 い と推 定 され る．実際の 現場

で は，酸 性 化 ，有 害 化 が も っ と 進む
’
冂丁能性，また 逆 に 抑 え

られ る可 能性 もあ る ．こ の 点は 今後の 研究課題で あ る．

　試料 を提 供 して くだ さっ た，東京 水産 大学海 洋環境 学科 森永

勤教 授，荒川 久幸博 士，虻 田 町立 火山科学館 の 皆 様に 感謝 申 し上

げます．こ の 論文 の
…

部は，日本学術 振 興会科 学研 究費補 助金

（C ）（2）（13640598 ） の 補助 に よ っ て 行わ れ ま し た．記 して 謝 意 を

表 します．
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要 旨

　三 宅 島 雄 山 の 噴 火 に よ り大 量 に 放出 され た 火山灰 の 環境，特 に 水環境へ 与 え る 影響 を 見積 もる た め に ，火

山灰 を 純水 と と もに接触 ・振 とうさせ ，溶出液に つ い て イオ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ る 陰イ オ ン 分析，比

濁 法に よる 硫酸 イ オ ン 分析，キ ャ ピ ラ リ
ー
電気泳動に よる 陽 イ オ ン 分析 を行 っ た．その 結果，火山灰 と接触

する こ とに よ りpH が下 が り，硫酸 イ オ ン が 溶出 して い る こ とが 分か っ た．こ れ は，火 山灰 に 含 まれ る硫黄

の 23％ 以 上 が 硫酸 と して 溶出 した量 に 相当する．2000 年の 三 宅 島雄 山の 噴火 に お け る火 山灰 噴出量 か ら推

測す る と，50 万 トン の 溶 出 可 能 な硫 酸 イ オ ン が 存 在 して い る こ とに な る．こ の 結 果 は，火 山 灰 が 水環 境 に

悪 影響 を及 ぼ す こ と を示 す もの で あ り，また 同 時 に 様 々 な重金属 を溶出 して い る可 能性を示 唆する もの で あ

る．今後，更 に火 山灰 が 水環 境 へ 与える 負荷 を化学的 に研 究 して い く必要が ある．
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