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研究成果の概要（和文）：本研究では、現在、世界で最も深刻な水田汚染を引き起こしている無機ヒ素（As) の
水田土壌系における挙動解明をおこなった。とくに、湛水した水田土壌において特異的に起きる表層土壌へのAs
濃集現象に関わる要因の解明をおこなった。実験の結果、湛水によって生じた酸化還元状態の深度間分化によっ
て、Asが深部で還元され、酸化的な表層へ拡散/再酸化されることで土壌鉱物へ吸着しやすくなることでAs濃集
が起きることが明らかとなった。得られた知見は、アジア諸国や日本の汚染水田サイトにおける広域As挙動の解
明はもちろんのこと、汚染水田からAsを効率的に除去する新たな土壌修復法へ応用できる。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the behavior of inorganic arsenic (As), which
 is currently the most serious pollutant of rice paddies in the world paddy soils. In particular, we
 investigated the factors related to the As accumulation in the surface soil layer that occurs 
specifically in waterlogged paddy soils. The experimental results showed that As is reduced in the 
deep layer and diffused/re-oxidized to the oxidized surface layer due to the depth-differentiation 
of the redox state caused by waterlogging, and that As is easily adsorbed on soil minerals. The 
obtained findings can be applied to new soil remediation methods for efficient removal of As from 
pollutant paddy fields, as well as to elucidate the regional As behavior at pollutant paddy field 
sites in Asian countries and Japan.

研究分野： 土壌化学

キーワード： 水田土壌　ヒ素　スペシエーション　微生物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ヒ素は水田土壌のみならず最も深刻な土壌・水質汚染を引き起こしている有害元素の一つである。土壌中で特異
的に起きる濃集現象の本質的な要因を分子レベルで明らかにした本研究はヒ素の環境中における拡散濃集メカニ
ズムを考察する上でも重要な知見となる。将来的には、表層土壌へのヒ素濃集現象を応用することで、汚染水田
からAsを高効率、低コスト、低環境負荷で除去する新たな土壌修復法へ応用できると考えており、今後も更なる
研究を進めていく。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

現在、世界で最も深刻な水田汚染を引き起こしている物質は猛毒の無機ヒ素 (As) である。

インド、バングラデシュ、タイ など多くのアジア諸国では、自然由来の As によって水田土

壌やコメが大規模に汚染され、5000 万人以上の住民が深刻な被害に苦しんでいる (Stuckey 

et al., 2015, Nature Geosci.など)。日本でも As による水田土壌の汚染事例は多い。最新の疫学

研究から、日本人が摂取する無機 As の 6 割以上はコメ由来であり、継続的にコメを摂取す 

ることで発癌リスクが有意に増大すると指摘される (Oguri et al., 2017 など)。コメ中 As の

一次ソースは土壌中 As であり、水田土壌の As 低減は日本人の健康リスクを鑑みても非常

に重要である。 

このように水田土壌中の As の挙動解明（および低減対策）は、日本を含めたアジア圏の

水田保全を考える上で、重要かつ喫緊性の高い課題である。しかし、依然として As の挙動

には未解明な点が多く、課題解決に至っていない。未解明な点が多い最大の理由は、As が

土壌中で主に無機体として存在し、3 価 (As(III)) と 5 価 (As(V)) の 2 つの価数をとる点に

ある。つまり、As は有機汚染物質に比べて土壌にきわめて強く吸着しやすく、その吸着特

性も価数や土壌条件によって複雑に変化するため、挙動予測 (や土壌修復) が非常に困難で

ある。 

申請者らは上述したアジア圏の水田 As 汚染について研究を進めてきた。汚染土を用いて

再現実験を繰り返した結果、土壌を湛水することによって、As が水田土壌の表層数ミリメ

ートルに強く濃集するという興味深い現象を見出した。この現象は、最近申請者らが見出し

た新奇な現象であり、我々の知る限り、同様の現象は報告されていない。 

 

２．研究の目的 

そこで本研究では、申請者らが見出した水田土壌表層へのAs濃集現象の化学的、微生物学

的メカニズムを解明することを目的とした。この As 濃集現象のメカニズムを明らかにする

ことで、アジア諸国や日本の汚染水田サイトにおける広域 As 挙動の解明はもちろんのこと、

汚染水田から Asを効率的に除去する新たな土壌修復法へ応用できる。 

 

３．研究の方法 

土壌は様々な物質から成る複雑な多孔質体であり、土壌への As 濃集現象の解明には高い空

間分解能で As 化学種と微生物代謝を解析できる分析法が必要である。本研究では、申請者

らが確立した 2 つの先端的分析法 (a) 局所化学種分析が可能なマイクロ XAFS 法 (XAFS

法)、(b) 土壌薄切と定量 PCR 法を組み合わせた As 代謝微生物の深度別解析法を適用した 

(Mitsunobu et al., 2012; 2013)。 

 

４．研究成果 

(1) As 濃集を引き起こす化学的素過程の解明 

放射光源 XRF-XAFS 法をもちいて直接分析から土壌中の As および関連元素の化学種、

分布を深度別かつ経時的に決定した。分析試料として、表層土壌への As 濃集が室内実験系

にて確認された水田土壌試料をもちいた。XRF による局所元素分析をおこなった結果、As

は表層 1～5 mm の厚みで水田土壌表層へ濃集しており、土壌に含まれる As 全体の 10～20%



が表層へ濃集していることがわかった。共存する土壌元素の分布についても調べたところ、

As は Fe および Ca と高い相関を有することがわかった。As は 3 価、5 価ともに土壌中でオ

キシ陰イオンとして存在するため、表面に正電荷を有する鉱物（水酸化鉄鉱物、炭酸塩鉱物）

に高い親和性を持つことが知られている。As に親和的な土壌鉱物の存在が、元素分布の相

関に影響を与えていることが示唆される。次にXAFS 法を用いて、表層の As 濃集層、深部

の As 溶脱層の As と関連元素の化学種 (価数、ホスト鉱物、吸着状態) をマイクロスケール

で直接決定した。As の µXAFS 分析の結果から、最表層に濃集している As の価数が土壌鉱

物（例えば、水酸化鉄鉱物）と親和性の高い As(V)であるのに対し、深部では親和性の低い

As(III)として存在していることがわかった。また濃集部の EXAFS 解析結果は As(V)が水酸

化鉄鉱物に吸着（または共沈）して存在していることを示した。これらのことから、観察さ

れた最表層（深度 0~1 mm）の As 濃集は、As(III)から As(V)への価数変化によって引き起こ

されたと示唆される。これに対し、下層の As 濃集部では As 価数が As(III)であるため、濃

集には As の価数変化以外の要因が考えられる。鉄の µXAFS 分析から As のホスト鉱物を同

定した結果、下層濃集部の As のホスト鉱物は上層とは異なり magnetite (Fe3O4)であった。

弱還元環境で生成される magnetite は他の酸化鉄鉱物とは異なり、As(III)と高い親和性を持

つことが報告されており、このことから As の下層濃集はホスト鉱物である鉄鉱物種の変化

によって引き起こされたと考えられる。 

(2) As 濃集現象への微生物影響の評価 

XRF-XAFS 分析にもちいた同じ土壌試料 (長さ 10 cm 程度の土壌コア) をもちいて As

濃集現象への微生物影響を評価した。深度別 (3 mm 毎) に土壌コアから遺伝子を抽出して、

抽出DNAに含まれる16S rRNA遺伝子 (バクテリア共通)、As代謝微生物の遺伝子群 (As(III)

酸化: aio, arx, As(V)還元: arr) のコピー数を定量 PCR 法で定量した (相対コピー数≒細胞数

比)。これらの遺伝子量（または 16S 比）を土壌中の As 価数の深度分布と比較した。 

その結果、As 酸化関連遺伝子は土壌表層（深度 0～3 mm）で最も多く観察され、深度とと

もに徐々に減少していった。逆に As 還元関連遺伝子は、表層深度では遺伝子量、16S 比と

もに少なく、土壌深部（深度 5 cm 以降）が最も多かった。これらの As 関連遺伝子の深度分

布は、土壌中の As 価数分布（表層：As(V)優勢、深部：As(III)優勢）と調和的である。この

As 関連遺伝子の土壌深度分布は、滅菌土壌では観察されないため、水田土壌中の As の酸化

反応および還元反応には土壌微生物が大きな影響を与えていると考えられる。上述の通り、

土壌表層への As 濃集挙動は水田特有の酸化還元状態の分化とそれに鋭敏に応答する As 酸

化/還元反応の結果として生じるため、微生物が関与する As 酸化還元反応がマクロな現象で

ある As 濃集挙動に大きな影響を与えうることが本研究から明らかになった。 
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