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● マイクロプラスチックの熱分解分析

近年，マイクロプラスチック（Microplastics, MP）

による環境汚染やそれに関連する生態系破壊，人体への

影響などの問題に世界中が注目し，学際的研究が活発に

行われている。問題を正しく把握するためには，環境中

MP に対する定性的および定量的な分析，さらには空間

的および時間的な比較を行う必要がある。顕微鏡と組み

合わされたフーリエ変換赤外分光法（FT/IR）やラマ

ン分光法は MP の分析に広く用いられており，主に単

一の MP 粒子についての定性的な分析結果を与える。

しかし，これらの分析は分離が困難な混合物試料やナノ

スケールの試料などには適しておらず，定量的な情報を

得るのも難しい。そのため，熱分解分析，特に熱分解

ガスクロマトグラフィー/質量分析計（PyGC/MS）の

MP 分析への応用が注目され，様々な研究が行われてい

る1)。PyGC/MS は試料サイズの小ささに制限はな

く，非常に少量の試料で分析を行うことができる。ま

た，定性的および定量的な情報を両方とも得ることがで

きるため，MP の分析で一般的に使用される分析法の候

補の一つとなっている。しかし，PyGC/MS において

も混合物試料の分析は簡単ではない。通常，混合 MP

試料を PyGC/MS によって分析する場合には，それぞ

れの MP を構成するポリマー種を特徴づける熱分解生

成物を特定し，トータルイオンクロマトグラムから特徴

的な m/z イオンのみを抽出する必要があるが，このプ

ロセスには時間がかかり，煩雑である。そこで，この

データ処理を自動化するアルゴリズムが提案された2)。

これにより，11 種類の混合合成ポリマーの識別が自動

化され，実際の海洋 MP 試料から 4 種類のポリマーが

識別された。さらに，別のアプローチとして PyGC と

大気圧化学イオン化飛行時間型質量分析計（APCI

TOFMS）を組み合わせた手法が提案されている3)。

一般的に使用されている電子イオン化四重極質量分析計

（EIQMS）は，上記のプロセスを行うには感度およ

び選択性，分解能が十分とはいえない。APCI は EI に

比べてソフトなイオン化であるため分子イオンに関する

情報を豊富に得ることができ，また，TOFMS は Q

MS に比べて一般的に高分解能である。これにより，混

合された合成ポリマーにおいても高い信頼性で特徴的な

熱分解生成物を特定することができ，実際に 5 種類の

ポリマーの識別が可能であったと報告されている。

MP は地球規模の問題であり，今後も活発に研究が行

われるだろう。その中で，熱分解分析は主要な分析手法

となる候補の一つであり，さらなる発展が期待される注

目すべき分野である。
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● 腐植物質の凝集への金属イオンの効果

腐植物質は生物の遺骸が変性してできた高分子有機化

合物の複雑な混合物であり，土壌や河川，海など環境中

のあらゆるところに存在している。その化学構造にカル

ボキシル基やフェノール基などの官能基を持つことか

ら，腐植物質は金属イオンと容易に結合して錯体を形成

し，その存在形態を変化させる。このように，腐植物質

は環境中に存在する有害金属の移行挙動に影響を与えて

いる可能性がある。そこで，環境中の有害金属の移行挙

動が問題となる鉱山・工業廃水の処理や地層処分の分野

において，金属イオンと腐植物質が共存した場合の挙動

の理解が課題となっている。

これまで，腐植物質の物理的・化学的性質は詳しく調

べられてきている。しかし，環境中での腐植物質や金属

イオンの移行挙動に影響していると考えられる，腐植物

質の凝集機構やそれに対する金属イオン共存の効果はあ

まり調べられていない。Tan ら1)は，実験と計算化学的

手法とを組み合わせることで，Co2＋ 共存時の腐植物質

（フミン酸，HA）の凝集機構を，速度論や動力学的な

観点から調べた。HA は官能基の H＋ が解離し，溶液中

で負電荷を帯びている。Co2＋ は HA の負電荷を中和

し，また HA 分子間の架橋をすることによって HA の

凝集速度と凝集サイズを劇的に増大させており，凝集は

次の三つの段階を経て進行していた。

１ Co2＋ と HA との速い結合によって HA の負電荷

が中和され，HA 分子間の斥力が減少する。

２ HA が分子内および分子間結合をすることで，小

さな Co2＋HA クラスターが形成される。

３ Co2＋ による分子間架橋によってクラスターが凝

集する。

これらの凝集過程においては，Co2＋ と HA のカルボ

キシル基との結合が大きな役割を果たしていたが，HA

官能基間の水素結合や Co2＋ と HA のベンゼン環との間

のカチオンp 相互作用も凝集に寄与していた。一方，

Co2＋ 濃度が低い場合，このような顕著な凝集促進効果

は見られず，腐植物質の凝集挙動は，pH や金属イオン

の濃度などの溶液条件によって大きく変化した。HA と
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金属イオンの錯形成は互いの化学挙動に強く影響してお

り，環境中の金属イオンや腐植物質の移行挙動を議論す

るためには，共存物質間の反応の機構解明が重要とな

る。今後，実験的手法と計算化学的手法とを相補的に組

み合わせることで，実環境中のように腐植物質や有害金

属イオンの他に多くのイオンが共存するような複雑系に

おいても，詳しい現象解明が可能となることを期待した

い。
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