
海 水 の無機 成分-溶 存化学種を中心に 桑本 融＊

われらの太陽系の中で地球は生物を生みだ したユニークな存在であり,生 命の誕生は原始の海に営まれたと

いわれる.そ の海水の成分は当然,今 までにも調べられてきてはいるが,試 験管内での海水ではな く,あ る

がままにおかれた海水はきわめて複雑な系を持っている.宏 大な海洋の微妙なバランスに注目したい.

海水は,当 初,簡 単な塩の溶液 と考えられ,無

機化学あるいは分析化学的立場で取 り扱われてき

たが,濃 厚電解質溶液である海水を正しく解釈す

るには多 くの補正項を導入する必要があった.海

水を化学的に認識するためには,海 水が無機,有

機の元素あるいは化合物を含む多成分系の濃厚溶

液で,大 気中のガスとの交換,推 積物とのイオン

交換,会 合,解 離反応,光 化学反応などの化学反

応の場であ り,準 平衡系であることを把握した上

で,個 々の現象を明らかにすることが必要である

と考える.こ のため,本 稿では溶存化学種の問題

を中心にして海水の性格について考えてみた.

海 水 の 主 成 分

海水の主成分は,Na+, K+, Mg2+, Ca2+, Sr2+, 

Cl-, Br-, F-, SO42-, BO3-で 構成される.そ の量的

関係は表1に 示す通 りである.そ の中で多いのが

Cl-で あることは今では衆知の事実である.し か

し,こ のような値がでるまでには多 くの人々が測

定に従事してきたのである.18世 紀末から19世

紀初頭にかけては,海 水の成分を定量 す る と き

は,た だ単に海水を蒸発させて塩分を析出分離す

るだけであったので,当 然のこ

とながら,蒸 発乾固の条件が異

なれば析出塩分量が異なるとい

う非定量的な分析が行なわれた.

当時Lavoisierは,塩 には塩化

カルシウムや硫酸 ナ トリウムが含 まれ ている こと

を知 っていた といわれているが,J. Murray (1818)

も析 出塩類が混合物である ことに気が つ き,カ チ

オ ンとアニオ ン(当 時 は それぞれacidとbase

と呼 んでいた)を 別 々に分析 しなければ,海 水の

主成分を 明らか にす ることが で きない と考えた.

そ こで,硫 酸 イオ ンは塩化バ リウムで沈殿,カ ル

シウムは シュウ酸塩で沈殿 した の ち硫 酸塩 に 変

え,マ グネシウムは リン酸ア ンモ ニウムを加えて

ピロリン酸塩沈殿を生成 させ て秤量 した.さ らに

アニオ ンに対 しては,MurrayとMarcet (1819)が

それ ぞれ別箇 に,海 水に硝酸銀を添加 し,塩 化銀

沈殿 に よって塩化物 イオ ンを定量 した.ま た,ア

ニオ ンとカチオ ンに重量差が あることか ら,こ の

差が ナ トリウムに起因す るもの として計算 した.

当時 は,Na+, Mg2+, Ca2+, SO42-, Cl-し か 定量

され てはい なか ったが,多 少の改良を加えれば最

近 まで行 なわれ ていた定量法 とほ とん ど変わ りが

ない程度 に完成 され ていた.“海 水中に溶存 してい

る塩 分の量 は,場 所 によって少 し異 なるけれ ども,

組 成 お よび成分相互の割合はほぼ 同 じ” とい った

結果が 得 られ ていた こ とは,ま った く素晴 らしい

表1 海水中の主成分イオン
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表2 海 水 中 の 元 素 の 溶 存 量

ことであった.

さて,海 水の主成分とはどのような成分を意味

するのか厳密に考えると,定 義しなければならな

い.通 常は “海水に溶けている塩分を測定する際

に著しく影響を与えるイオンで,実 際には1ppm

以上の濃度を有する成分”とすれば よいように考

えられている.ケ イ素は海水中に数ppmの 濃度

で溶存 しているので,こ の範囲内にあるが,生 物

活動の影響を大 きく受け,他 の成分 と類型的な挙

動をしないので慣習的に除去されている.主 成分

組成は同一海水では一定で,塩 分量＊として 定義

され てい る.全 塩の量 もまた同一海 水では一定 で

ある(素 性が 同一で ある海水は同一塩 分 と考 え ら

れ てい る).し た が っ て,塩 分量 は 保存 性物質

(conservative)と し て海水の特性化指標 に利用 さ

れ ている.特 性化指標に用い られ るもの として,

そ の他,塩 素量＊,温 度,比 重 などが あるが,こ こ

では省略す る.

70年 前,Sorensenは,塩 分 の量が一定 である

塩分量:1kgの 海水に含まれる全塩分量を示し,千分率で

表わす(S‰).ま た,塩 素量は臭化物イオン,沃 化物イオ
ンをすべて塩化物イオンに換算,1kg海 水に含まれる塩化

物のg数 で表わす.Cl‰ と通常記す.
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ことか ら,塩 分量 と塩素量 との間 に,

S‰(塩 分量)=1.805Cl‰(塩 素量)+0.030

とい う一 定の関 係が あるこ とを知 った.最 近,塩

分量の測定に対 し,電 気伝導度を用い る方法が国

際的に認め られ,こ の関係は1962年 以 降S‰=

1.80655Cl‰ とい う関係 に変更 されている.

この式は,S=35‰ を基 準に して経験的に求め

られ てい るので,S=32‰ とかS=38‰ に変動す

る と0.026‰ の偏差が生 じ,淡 水が混合 して希釈

され る と,す なわ ちS‰ が低下する と0.025‰ ～

6‰ の大 きい偏差が生 じる といわれ て い る.ま

た,S‰ は電気伝導度 に よ り測定す るので,こ れ

か らCl‰ を求め ると上記の ような偏差 に基づい

た誤差が生 じる.し たが って,Cl‰ の正確 な値 を

求め る ときは古典的な硝酸銀滴定に よ り求め なけ

れば ならない.

各 成 分量 の精確 さは,表1の1Cl‰ 当 た りの

g/kg数 で 示 され ている.小 数点4桁 まで正確 に測

定 され る.た だ,Mgの み は異常で,0.06692±

0.04004 (Culkin, Cox, 1968, 0.0667±0.00007 

(Riley, 1968), 0.06626 (Carpenter, 1973)と

値 が変動す るので,現 在0.01%の 正確 さについ

て議 論が行 なわれ てい る.海 水中の主成分は,音

響速度 などに関係が あ り,海 中での艦船航 行など

予想 外の ところで問題 とな ってい る.

海 水 中の微量元素

海 水中の主成分以外に微量元素について注 目さ

れだ した のは第二次大戦後の ことであ り,以 降 多

くの研究が行 なわれ るよ うにな った.溶 存量 は表

2の ようになる.19世 紀 の中頃Marcetは,“ 陸

上の物質 は川を通 して海へ入 る.海 の中では化学

的に共存 しえない もので も,不 思議 な ことに微量

ではあるが溶存 してい る.な ぜ 海 は 貯蔵庫 とし

て働 くのだろ うか” とい う疑問を提起 し た と い

う.こ のことは,今 もなお研究の主題 にな ってい

る.こ の ように,本 来 “単純 であるべ き溶存則が

数多 くの要因に よって一見 複雑な様子を呈 してい

る ようにみえ る” とい う考えの もとで研究 しなけ

れば,何 一つ成果が得 られな くなるのが海 の研究

なので ある.

海水中の微量元素の研究は,生 物への寄与,化

学的反応性などの問題 と関連があるが,現 在まで

の成果は溶存量 とか分布にとどまっているので,

溶存機構の検討までには,な おかなりの道程を要

すると思われる.こ れは,海 水が濃厚電解質溶液

であ り,微 量元素 と錯形成する有機,無 機の配位

子が共存し,さ らに微量元素の濃度が10-6M以 下

と低いので直接定量することが困難なことに起因

する.と ころが,好 都合にも,海 洋の主成分の組

成比はほぼ一定で,pH,温 度,塩 分量 もまた局部

的には一定と見なす ことができ,ほ ぼ準平衡溶液

として取 り扱 うことが可能であった.そ のため,

溶存量が測定できれば,溶 存形は熱力学的平衡論

によって計算,予 測できることがわか った.表2

の推定溶存化学種はこのような 計算の 結果で あ

る.な お,こ の問題に関しては溶存有機物と関係

があるので,後 で再び詳細に述べる.

海水中の有機化合物

Natterer (1892～94)は,海 水の乾燥重量 と成

分合計重量に差があることを見いだし,乾 燥体を

加熱すると炭化し,焼 くとアクロレイン臭(焼 魚

臭)が することから,リ ン酸水素ナ トリウム で

Ca, Mgを 沈殿除去 したのち,エ チルエーテルで

抽出した ところ,グ リセロールの臭いがする無色

澄明の液体が回収できることを報告した.こ れが

溶存有機物についての報告の最初 とされている.

続いて,表 面水で約2mg/l,ギ リシ ャ沿岸で

10～20mg/lの 有機物が報告された.当 初は,こ

の ようなことで,海 水中の有機物が固形有機物と

してより,溶 存形として存在するとい うことで大

きな反響を呼んだ.炭 素量の測定法は,今 日とほ

とんど変わ りなく,海 水を乾固したのち,高 温で

燃焼 してCO2量 を測るか,濃 硫酸あるいは酸-重

クロム酸カリで酸化した り,湿 式,乾 式を共用す

ることによ り測定が行なわれて い る.量 的に も

1mg/lと い うのが平均的な値となっている.

溶存有機物の研究は,生 物関係の研究者によっ

て,食 物関連研究 として進められ,1950年 代以

後,蛋 白質,脂 肪酸,ビ タ ミン,ホ ルモンなど数

多 くの化合物が確認 された.こ れ ら多くの有機化
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合物,た とえば糖とかアミノ酸

は生体分解中間体と考えられる

一方で,光 化学反応の結果溶存

するとも考えられている.し か

し,こ れらの生成あるいは規制

因子については明らかでない.

分析化学的には,濃 縮,共 存物

質の分離,無 機塩の影響などに

注目すれば,存 在量の測定は容

易に行なうことができると考え

られるが,有 機化合物の役割と

い うことになると簡単な話題で

はなくなる.

海洋の成分は何を教えるか?

海洋化学の歴史は一義的には無機化学の歴史 と

いってよく,そ のなかでも,無 機分析化学が研究

の大部分を占めてきた.海 水中の金属イオンは,

実験室で学んだ化学的知見とまった く異なった挙

動を示す.た とえば,活 量係数は当然の如 く1以

上にな り,単 純水溶液で好結果が得られる分析方

法を海水に応用 した途端に,満 足すべき結果が得

られなくなるなどの不思議さがあった.こ れは,

今 日では,強 電解質,溶 存化学種の多様性,活 性

有機物,固 形懸濁質への吸着,錯 形成などが著し

く影響することが明らかにな り,そ の結果である

とされている.溶 存イオ ン種を例にあげると,古

くは完全解離したフリーイオ ンで溶存すると考え

られていた化学種 も,最 近では表3に 示す よ う

に,研 究者によって計算値は異なるが,種 々の溶

存形態が示されている.SO42-を 例にして説明す

ると,フ リーの2価 イオンと し て 約50%を 占

め,そ の他はNaSO4-, KSO4-, MgSO40, CaSO40

のような溶存種で構成されていることがわかるで

あろ う.

海洋中の主成分は常に一定の組成で溶存するこ

とを先に述べたが,微 量元素あるいは微量化合物

の量は場所,季 節による変動が大きい.と くに,

表層水と呼ぶ深さ約1,000m程 度までの海水の組

成は,季 節,地 形,海 流,生 物相などによって著

しく影響を受ける.こ れに反 し,1,000m以 深の

表3 イオン対としてのアニオンの存在比(%:イ オン会合モデルによる)

計算に基づく定数を使用,＊＊実験で求めた定数を使用.

深層水(太 平洋の平均深度は4,000m)に 溶解 し

ている物質量はほぼ一定の値を示すことが,最 近

明らかになっている.

ところで,海 水にとけている量が一定であると

い う現象から,物 質収支について種々の考察がで

きる.幾 つかの間題を例示してみよう.海 の不思

議さに思いをはせていただければ幸いである.

1) 川から海へは常時物質が流入 している.海

水での溶存量が一定と考えると,流 入量に見合 う

量が海から排除されねばならない.大 気中に散逸

しないとすれば,沈 積 して推積物になるよ り他に

方法はない.海 底面 と海洋との濃度平衡はどのよ

うになっているのだろうか?

2) 海水中の濃度の規制因子は,堆 積物表面の

平衡ではなく,懸 濁粒子 との吸着平衡にあるとす

れば,そ の程度はどれ くらいか,そ の際沈積した

懸濁粒子からの溶出は考えなくてもよいか?こ

れ らは,卑 近な例でいえば,放 射性物質の海洋投

棄の是非を定めるスケールになる.

3) 表層水での不均一分布の主な原因は海流に

基づ く混合拡散なのか,生 物体によるも の な の

か?生 物体によるとすれば,ど のような規模,

速さであると考えればよいか?前 者であるとす

ると,物 質の海洋における大循環の指標に物質が

使えることになるかどうか?

4) 海水1lに は,ほ ぼ1mgの 炭素量の有機化

合物が含まれ,有 機金属化合物も検出され て い

る.こ れらは通常の錯形成反応なのか,合 成反応
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なのか,そ れとも生体を経由するのであろうか?

水俣で排出された水銀がアルキル水銀 として溶存

し,食 物連鎖としてとり込まれた事実などを考え

ると,こ の設問に対する解答が明らかにされてい

なかったことによる,と 考えてよい.

以上は海が教える問題の一例であるが,現 象を

明らかにするために解決しなければならない多 く

の要因があることに気がつかれるであろう.

溶存化学種をどのようにして明らかにするか?

海水環境では,実 験室でほとんど出遭 うことの

ない複雑な現象に出遭 うことはすでに述べた.た

とえば,海 水中の化学種を直接分離することはお

ろか,検 出さえ困難な場合がある.こ のような

時,化 学種が,酸 化体なのか還元体なのか,錯 体

か,コ ロイ ドか,単 量体かそれ とも多量体なのか

を推測するため計算によることがある.海 水での

反応は,ミ リ秒から地質学的年代に至るまでの速

度でそれぞれ進行しているが,力 学的には,平 衡

を考えることが最も容易であ り,ま た安定した状

態 と考えられる.し たが って,海 水を準安定状態

にあるとして考察が加えられている.こ の際,実

験室で遅いと考えられている反応でも海洋では意

外と速かった り,海 洋で遅いと考えられている金

属イオンの酸化,硫 酸塩の還元などの酸化還元反

応,金 属オキシ化合物,水 酸化物の多量体化,ケ

イ酸塩,炭 酸塩の生成,有 機物の分解反応でも,

バクテ リアなどの解媒作用,酸-塩 基反応,錯 形

成反応によって,急 速に進行することがあるので

注意することが必要である.繰 り返しになるが,

準平衡状態 として海を取 り扱 うことができれば,

微量元素の溶存形は実測で定められなくても熱力

学的平衡論から計算で予測できる.

1. 計算による溶存化学種の図示

計算による溶存化学種の推定例は 後に述べ る

図1 亜 鉛 の 化 学 種 の 溶 存 比 とpHの 関 係

フ リー[Cl-]=0.6M,フ リー[SO42-]=0.01M,フ リ

ー[CO32-]=1 .4×15-5M(pH=8),[Br]=8×10-4M

と して 計 算

図2 溶存化学種の濃度とpEの 関係

が,溶 存化学種が推定できれば,存 在領域を示す

のに図示すると理解が容易になる.こ のため,溶

存化学種の存在量をpHあ るいは海水の酸化還

元電位であるpE*の 関数 として図示することが

多い.し かし,微 量成分の熱力学的データは非常

に少なく,多 量試料で求められているので,外 挿

して使用することが多く,デ ータの選択によって

はまったく異なった推定値が得られる こ とが あ

る.計 算結果をもって現実の姿 とするには誤 りが

多いので,参 考値 として留めなければならない.

関数値の溶存化学種の濃度は,代 って化学種の存

在比を用いる場合もあ り,研 究目的に応じ変える

ことは当然である.図1,2は 図表示の例である.

2. 化学種の分離定量

計算結果から化学種を予測,図 示する の に 対

し,化 学的分離法を用いて化学種を直接証明する

ことが考えられる.し かし,操 作中化学種が変化

することが考えられるので,こ の場合は真の化学

種 と考えるよ りはむしろ “特定操作条件下で定義

pE値:海 水の酸化還元 電位(酸 化領域 あるいは還元領域)

を示す指標 として,O2(gas)とH2Oの 平衡を考え,酸 化

還元 にあずか る電子の濃度の対数の逆数,す なわちpE=

log(e-)=EH/59.15を 定義 した(EH:水 素電極を基準 電

位 とした ときの酸化還元電位).O2(gas)+4H++4e-

2H2O(logK=83.10)の 平衡反応に,海 水のpH=8.1,酸

索 の海水へ の分圧0.21気 圧 を代 入す るとpE=12.5と なる.
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表4 化 学 種 の 分 別 法

される化学種”としなければならない.全 溶存値

が正 しくとも,溶 存化学種の測定値が正しいとは

断定できないので,客 観的に化学種の量的関係,

平衡を取 り扱 うことが難 しくなる場合もあるが,

ある条件設定下における化学種の予測とい う点に

限定すれば,計 算法に優るとも劣るとは考えられ

ない.と くに,計 算では生物の影響,懸 濁粒子へ

の影響などを導入することが困難なので,化 学的

分離分析法によらなければならない.海 水に使用

可能な分別法をまとめると表4の ようになるが,

塩の影響および共存物質の除去を必要とするなら

ば傍線を引いた方法に限定されるであろ う.

3. 溶存化学種の計算例

i) 微量元素の淡水-海 水系における 溶存状態

の変化

微量元素が溶液中の主成分の影響を受けて,化

学種の溶存状態にどのような変化が起こるか興味

のあるところなので,淡 水(1g/l以 下の塩を含む

自然水)と 海水(33～36g塩/l)の 混合を考える.

この状況は河口域と想定してよい.カ チオンとし

て亜鉛,ア ニオンとしてCl-,SO42-,CO32-,

図3 水相中の亜鉛の化学種の溶存比とpHの 関係

(Long, Agino: Geochim, Cosmochim. Acta, 41, 

1183 (1977))

100%海 水中: Zn(OH)2 62%, ZnCl+ 6.4%, ZnCO30 

5.8%, ZnSO40 4%,ZnCl20 4%

HCO3-,OH-を 用 い,多 核錯体の生 成,粘 土,有

機物 の影響が ない もの と考える と,図3,4に 示 す

ような結果＊が得 られ る.

ii) 海 水 に溶存する有機 物 と金属元素 の関 係

海水中に溶存する有機 物は金属元素 と共有結合

性有機金属化合物,配 位結合 性の錯体,弱 い結合

の イオ ン対生成が考え られ るが,金 属元素 と結合

してい る有機物を個 々に同定す る ことは分析化学

的 に比較的困難である.し たが って,こ のよ うな

関係を推測するには,平 衡 計算 を行 なってみ るこ

とが重 要である.

溶 存有機物 のモデル として酢酸 とグ リシンを考

え,有 機金属化合物の生成比が,Ca2+(0.0095M),

Mg2+(0.0486M),Cu2+(5×10-9M),Zn2+

(2×10-8M)に よ って 左右 される と 考え ると,

計算は次式に よって行な う.

(M)全=(M)+Σ Σ β(i)n(M)(L(i))n・

(M)全 は金属の全濃度,(M)は 金属の フ リーイオ ン,第2

項は錯体の濃 度,iは リガン ドの種類,β(i)nは 錯体ML

(i)nの 生生成定数,γM,γLn,γML(i)nは,そ れぞれ金属,

リガン ド錯 体の活 量係数,フ リーイオ ンの%=(M)/(M)全

×100,

錯体の%=β(i)n(M)(L(i))n(M)全
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図4 水 相 中の カ ドミウ ム の 化 学 種 の 溶 存 比 とpH

の 関係(Long, Agino: Geochim. Cosmochim. 

Acta, 41, 1183 (1977))

100%海 水 中: CdCl2051%, CdCl+39%, CdCl3-6% 

Ca2+2.5%

表5 酢 酸,グ リシ ン金 属 有 機 化 合 物 の 存 在 比

次 の よ う に し て 計 算 す れ ば よ い.

い ま,金 属 をM,リ ガ ン ドをLで 表 わ す と,錯 形

成 反 応 は,M2++L-ML+と な り,錯 生 成 定 数

はK1=[ML+]/[M2+][L-]で 表 わ さ れ る.Mg2+,

Ca2+,Cu2+,Zn2+に 対 す るlog K1(CH3COO-)

の 値 は そ れ ぞ れ0.6, 0.5, 1.6, 1.0, 10gK1

(NH2CH2COO-)の 値 は そ れ ぞ れ3.0, 1.0, 8.1, 

4.9で あ る こ と が 知 ら れ て い る の で,酢 酸 と グ リ

シ ン のpKaを そ れ ぞ れCH3COOH:4.69, 

NH3+CHZCOOH:2.22, NH3+CH2COO-:9.66

とす る と,全 リガン ド濃度式

L全=[L]+[HL]+[ML]=[L](1+[H+]/Ka

+Σ[M2+]/K1)

に代 入 して生成比を求め ることがで きる.酢 酸は

フ リーのイオ ンが多 く,グ リシンは,Mg錯 体 と

非解離 のグ リシンが主要溶存種 となることが予想

され る(表5).

＊

溶 存 化 学 種 の 研 究 は,単 な る 溶 存 量 の 分 析 定 量

か ら,濃 厚 電 解 質 溶 液 で あ る 海 水 の 性 格 を 明 ら か

に し た 上 で,溶 存 化 学 種 の 同 定,挙 動 の 解 明 を 行

な お う と い う,よ り高 次 の 状 態 へ 移 っ て き た.し

か し,最 近 で は 本 来 人 間 活 動 と 密 接 な 関 係 を 持 つ

べ き 自 然 界 の 基 礎 研 究 が,政 治 の 場 に 移 さ れ て い

る よ う な 感 じが す る.海 も ま た 例 外 で は な い.と

も あ れ 海 洋 の 化 学 に つ い て は,近 年 非 常 に 多 く の

総 説 が あ る の で,個 々 の 詳 細 に つ い て は,こ れ ら

の 書 物 を 参 考 に さ れ た い.本 稿 で は 海 に 対 す る も

の の 考 え 方 に 重 点 を お い た つ も りで あ る.
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