
１ 緒言
シアン化合物（以下、「シアン」という。）を取り扱
う工場は、メッキ工場、選鉱精錬所、石炭ガス精製
工場等が知られている１）。シアンが金属イオンと容
易に化合物を形成する性質を利用し、メッキ工場で
はシアンを銅、亜鉛、ニッケル、金等の建浴として
使用している。メッキ工場は全国に２，０００以上存在
しており、その多くは高度経済成長期に建設され老
朽化が進んでいる。今後、老朽化したメッキ工場で

は建て直しや工場移転廃止を行う際、土壌汚染対策
法（以下、「土対法」という。）の第３条や第４条に基
づく土壌汚染状況調査の実施によりシアンの土壌汚
染が判明し、浄化対策が必要となる可能性がある。
また、石炭ガス精製工場では石炭をコークス炉で
乾留して都市ガスを製造しているが、製造ガス中に
は副生成物であるベンゼン、シアンが含まれてお
り、ガス精製装置でこれらを除去していた。このた
め、石炭ガス工場跡地において、ベンゼン、シアン
の複合汚染が多く発生し、このうちシアンは鉄との
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抄 録
シアン化合物による土壌・地下水汚染の原位置浄化を進める上では、土壌中の全シアン

含有量を正確に把握することが重要である。我々は、土壌の全シアン含有量の分析方法と
して従来法より優れた方法を開発し、さらに、この方法を発展させて土壌中の全シアン含
有量を自動分析する装置も開発した。本稿では、これら分析技術の開発経緯と開発成果に
ついて述べる。

Abstract
For in-situ remediation of the soil and groundwater contamination by cyanide com-
pounds, it is important to know exactly the total cyanide content in soil.
We developed the analyze method for cyanide contains in soil, which can achieve
higher recovery rate than the regulating methods. Furthermore, we also developed the
flow analyzer of the total cyanide content in soil based on our method.
This article describes the development process and result of these analysis tech-

niques.
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試料名 土壌分類 回収量（mg/kg） 回収率（％）
A土壌 メッキ工場 １６，０００ ８９％
B土壌 石炭ガス

工場跡地
２，７００ １５％

C土壌 ４，８００ ２７％

表１ 底質調査法による全シアン含有量回収率
Table１ The total cyanide content recovery rate by the
regulating method

A，B，C土壌にはフェロシアン（Fe（CN）６）をシアン濃度１８，０００mg/kg
相当量添加し、底質調査法による全シアン含有量の分析を行った。
原土のシアン含有量は、A土壌は１０mg/kg、B土壌は０．５mg/kg 未満、
C土壌は２８．０mg/kg のため、添加シアン１８，０００mg/kg に比べて無視で
きる範囲であり、添加シアンに対する回収率を示す。

化合物であるフェロシアンの形態で土壌中に存在す
ることが知られている。石炭ガス工場の多くは、都
市近郊の湾岸部に立地していたため、今後は豊洲の
石炭ガス精製工場跡地利用に代表されるように、そ
の跡地利用が活発化し、シアンの地下水・土壌汚染
が社会的にクローズアップされていくと考えられる。
このような背景から、シアン土壌・地下水汚染に

対する安価な浄化技術が求められていることに当社
は着目し、技術開発に取り組んでいる。
土対法が施行された当初、土壌汚染対策は掘削除

去が主流であったが、近年の技術開発により掘削を
伴わない原位置浄化が採用されるケースが増えてい
る。原位置浄化とは、汚染土壌を掘削することな
く、物理化学的または生物学的に汚染物質を分解し
て濃度を低減させ、浄化することを特徴とする工法
である。原位置浄化の利点は、メッキ工場のような
稼働中かつ狭隘部でも実施可能であり、また、ガス
精製工場跡地のような広大な敷地に対しても既往の
浄化技術より遥かに安価となることである。しか
し、原位置浄化において汚染物質は様々な挙動を示
すため、浄化過程及び浄化後の土壌・地下水の汚染
物質濃度を正確に把握することが、浄化対策を適切
に行う上で、かつ、将来の再溶出のリスクを評価す
る上でも非常に重要である。
これに対し、当社では原位置浄化の技術開発の過

程で抽出したシアン分析技術の課題を踏まえ、土壌
中の全シアン含有量分析技術を開発した。本稿で
は、その成果について述べる。

２ シアン分析技術の必要性
２．１ 原位置浄化でのシアン分析の必要性
土対法において指定基準とされるシアンの形態

は、土壌溶出量では全シアン、土壌含有量では遊離
シアンを対象とされている。土壌溶出量は、地下水
を飲用した場合の人の健康リスクが考慮されてお
り、土壌含有量は、汚染土壌を経口摂取した場合の
リスクが考慮されている。
土壌中では、シアンは金属イオンと錯体を形成

し、土対法の含有量分析で検出されないことが多
い。しかしながら、地盤の pH変化や微生物の活動
により、シアノ錯体から遊離シアンが溶出すること

があり２，３，４）、土壌含有量基準を満足していた土壌
が長期的な地盤環境の変化により基準を超過するこ
とも考えられる。すなわち、原位置浄化のようにシ
アンを分解・低減させる方法で浄化を進める場合、
土対法の基準を一旦満足したとしても、土対法の分
析方法で検出されなかったシアノ錯体が再度溶出し
て基準を超過する可能性がある。
従って、原位置浄化を進める上では、土対法の含
有量分析で検出されない“土壌中の全シアン含有量”
を正確に把握することが重要である。

２．２ 従来法の問題
土壌中の全シアン含有量の測定方法は、底質調査
法５）が規格化されている。我々は、土壌に添加した
所定量のシアンを分析操作によって回収する試験を
行い、底質調査法では土壌の金属シアノ錯体（フェ
ロシアン）を十分に回収できないことが判った（表１
参照）。

底質調査法は、土壌の一定量をフラスコに入れ、
アミド硫酸アンモニウム、リン酸、エチレンジアミ
ン四酢酸二ナトリウムを添加した試験液に対し、
JIS K０１０２６）に準拠した全シアンの蒸留を行う方法
である。我々は、蒸留の操作においてシアノ錯体か
ら遊離シアンを十分に取り出せていないと推察した。

３ NSOF法の開発
３．１ 蒸留試薬の検討
我々は、底質調査法より優れた分析方法の開発を
検討するにあたり、①シアン排水処理と②排水分析
の既存技術に着目した。
①シアン排水処理
シアン排水処理の分野では、銅塩（II）と還元剤を
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試料名 土壌分類 NSOF法 底質調査法
B土壌

石炭ガス
工場跡地

９８ ３８
C土壌 ９９ ３２
D土壌 ９８ ２６

表２ 土壌ごとの全シアン含有量回収率（％）
Table２ The total cyanide content recovery rate（％）

B，C，D土壌にはフェロシアン（Fe（CN）６）をシアン濃度１，８００mg/kg
相当量添加し、NSOF法または底質調査法による回収試験を行った。

試料名 添加シアン
（mg/kg）

N
（回数）

回収率
（％）

RSD
（％）

模擬
粘性土

１８ ５ ９４―１０１ ２．６
１，８００ ５ ９７―１００ ２．３

B土壌 １，８００ ５ ９３―９８ １．５
C土壌 １，８００ ５ ９５―１０３ ２．０
D土壌 １，８００ ５ ９２―１０２ ３．５

表３ NSOF法の再現性の確認
Table３ The check of the reproducibility of the NSOF
method

模擬粘性土はイソライト工業製、イソライトCP-F を使用した。
模擬粘性土、B，C，D土壌にはフェロシアン（Fe（CN）６）を所定量添加
し、NSOF法による回収試験を行った。
回収率の１００％超過は、添加シアンの計量誤差によるものである。
RSD（相対標準偏差（％））は、標準偏差を平均値で除算した。

排水中に共存させることで銅塩が金属シアノ錯体と
反応してシアン化銅を生成・共沈させる処理方法が
ある。銅塩は遊離シアンだけでなく、様々なシアノ
錯体と反応して難溶性のシアン化銅（CuCN）を生成
する。この反応特性を利用して金・銀シアノ錯体を
含む排水からの貴金属回収や、遊離シアンと鉄シア
ノ錯体を含む排水の一括シアン処理へ適用されてい
る。我々は、この銅塩の性質に着目し、土壌含有量
の分析プロセスで生成させたシアン化銅から蒸留に
より遊離シアンを取出すことを検討した。
②シアン排水分析
シアン排水分析の分野では、シアン化水素を分離

する方法としてJIS法（JIS K０１０２）の他にISO法７）

が提唱されている。ISO法は、シアン排水に硫酸銅
（II）、塩化スズ（II）、塩酸を加えた試料を加熱通気
処理して、加熱通気で発生するシアン化水素を水酸
化ナトリウム溶液に捕集する方法である。先述の銅
塩の性質を踏まえ、ISO法の分析過程では試薬であ
る塩化スズによって還元された銅（I）イオンが、強
酸性下で金属シアノ錯体と反応してシアン化銅を形
成し、加熱蒸留によりシアン化水素として分離でき
るのではないかと推察した。
これら排水の処理過程及び ISO法で銅の作用に

着目し、底質調査法の加熱蒸留のプロセスをベース
として、酸及び添加試薬の種類を検討した結果、土

壌試料を蒸留する際に添加する試薬は塩化第二銅及
び塩化第一スズが最も有効であることをつきとめ、
本法をNSOF法８）と命名した。

３．２ 開発した分析方法の検証
実際のシアン汚染土壌はベンゼン・油分等の複合
汚染の可能性が高く、様々な土壌での有効性確認が
必要である。そこで、NSOF法と底質調査法の比
較試験を実施した。比較試験は、土壌に所定のフェ
ロシアンを添加した後、分析操作によりシアンを回
収する試験である。
その結果、底質調査法では、添加したフェロシア
ンを十分に回収できなかったが、NSOF法は回収
率が９５％以上と高く、全シアン含有量分析方法とし
て有用であることが判明した（表２参照）。

３．３ NSOF法の再現性評価
NSOF法の高い回収率の再現性を確認すること
を目的に、模擬粘性土壌及び実汚染土壌に土壌から
の回収が難しいとされるフェロシアンを添加した
後、回収試験を複数回行った。
その結果、NSOF法の相対標準偏差はすべての
条件で５％以内であり、また、回収率も９０％以上で
あったため、NSOF法の再現性は良好と評価でき
る（表３参照）。

図１ NSOF法の蒸留装置と添加試薬
Fig．１ The distillation apparatus and addition reagent of
the NSOF method
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４ 土壌の全シアン含有量の自動分析
装置の開発

４．１ 連続流れ分析の適用検討
近年、水質分析を対象に自動で連続的に分析する

“連続流れ分析法（以下、「CFA」という）”が JIS 化
された。CFAは化学分析を自動化するために開発
された分析法で、１９５７年アメリカのDr.Skeggs が
その原理を考案し、テクニコン社が開発したことが
始まりとされている。最近では環境分野での利用も
進み、１９８９年にJIS K０１２６「フローインジェクショ
ン通則」が制定され、さらに２００９年２月にCFAが
通則に追加され、シアン化合物についても JIS 化さ
れた。
NSOF法に限らず、人手による土壌の全シアン

含有量分析は、ボーリングコアから得られる土壌試
料を取出した後、１検体の分析に３時間を要するた
め、汚染土壌の浄化モニタリングで生じる多量のサ
ンプル分析において、多大な時間・人員がかかるこ
とが課題である。
我々は水質に関するシアン化合物のCFAに着目

し、NSOF法の自動化を検討した。

４．２ NSOF法の自動化
土壌の含有量分析の操作は、数グラムの土壌試料
から測定検液を作成する工程に始まり、この工程が
分析時間の大半を占める。NSOF法の自動化には、
NSOF法を CFAの工程に組み込むことに加え、土
壌試料から検液を作成する工程を自動化する必要が
あった。
我々はNSOF法の研究の中で、容器に入れた pH
の高いアルカリ溶液中にシアノ錯体を含む土壌試料
を加え、振とう操作することで、溶液中にシアンが
溶出する現象を知った。この知見を活かし、検液作
成の工程では、超音波ホモジナイザー（振動・微細
化装置）を用いて、土壌からアルカリ溶液へシアン
を溶出させた。こうして得られた検液は、自動で連
続的にオートサンプラーにより分取され、シアン測
定工程である蒸留工程と発色工程へと移動する。蒸
留工程はNSOF法と同様の塩化第二銅及び塩化ス
ズを蒸留試薬として添加した後、検液を蒸留し、遊
離シアンを分離する。発色工程では、分光光度検出
器により、シアンの発色強度から濃度を測定する。
開発過程で、これらのプロセスで測定されるシア
ン濃度に、チオシアンもカウントされることが判っ
た。チオシアンはシアン化合物の一つであるが、

図２ 全シアン含有量の自動分析フロー
Fig．２ The automatic analysis flow of total cyanide content
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JIS で定義された全シアンに含まれない。そこで、
一連の自動分析の過程にチオシアンを同時測定する
プロセスを加え、全シアン濃度を算出することとし
た（図２参照）。結果的には、自動化されたNSOF
法は、全シアンとともにチオシアンも同時測定でき
るプロセスとなった。
なお、土壌中の微生物の作用により硫化物とシア

ンからチオシアンが生成されることが知られている
ため、原位置浄化のモニタリングにおいて、全シア
ンに加えチオシアンも測定対象とすべきと考える。

４．３ 自動化したNSOF法の検証
実汚染土壌及び模擬土壌を用いて、「人手による

NSOF法」と「自動化したNSOF法」の比較試験を
行った。試験用に作成した模擬汚染土壌は、鉄シア
ノ錯体（フェロシアン・フェリシアン）及びチオシア
ンを土壌に添加して調製した。
検証結果は、「人手によるNSOF法」、「自動化し

たNSOF法」ともに、全シアン含有量、チオシアン
のいずれも添加量に対する回収量がほぼ同様の数値
であり、自動化のプロセスは再現性が高いことを示
した（表４参照）。
また、従来、土壌の汚染物質の分析は、ボーリン

グコアで得られる複数の土壌試料を、１検体ずつ順
次分析作業していたが、自動化法により一斉に２０検
体以上を自動測定可能としたことで、分析の短時間
化・効率化を実現した。

５ 結言
本稿では、土壌の全シアン含有量を正確に分析可

能としたNSOF法、ならびに、NSOF法を自動化

して全シアン含有量とチオシアンの同時連続測定可
能な連続分析装置を紹介した。また、これら手法、
装置が高精度で再現可能であることを示した。
これらの技術は、原位置浄化の分析時間の短時間
化による分析コストの低減が可能となり、また、土
壌中の全シアンを正確に評価することができる。
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土壌種 添加シアン種 添加シアン（mg/kg）
（全シアン＋チオシアン）

回収率（％）
人手による
NSOF法 自動化NSOF法

全シアン 全シアン チオシアン

模擬砂質土
フェロシアン ５０＋０ １０４ １０２ －
フェリシアン ５０＋０ ９８ １００ －

模擬粘性土

フェロシアン ５０＋０ １０２ １０６ －

フェロシアン
＋

チオシアン

５０＋１１０ １１６ ９８ ９１

１０＋２２０ １１０ １００ １０５

表４ 人手によるNSOF法と自動化NSOF法の比較
Table４ Comparison of the NSOF method by a human, and the automation NSOF method

回収率の１００％超過は、添加シアンの計量誤差によるものである。

土壌中の全シアン含有量分析技術と自動分析装置の開発～シアン汚染土壌の原位置浄化を実現させる分析技術の革新～

２３新日鉄住金エンジニアリング技報 Vol．４（２０１３）


