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研究成果の概要（和文）：　黒ボク土と非黒ボク土に57Fe酸化物を添加し湛水培養を行い、57Feをトレーサーと
して土壌鉄の溶出を比較した。非黒ボク土は57Fe添加で土壌鉄の溶出が減少、As溶出も低下した．黒ボク土は同
添加後に土壌鉄溶出量が低減しなかった。湛水培養で供給される電子が非黒ボク土では土壌鉄と資材鉄に均等に
分配され、黒ボク土では土壌鉄の電子受容性が低い事を示唆する．
　一方、黒ボク土の沖積土への混合で土壌溶液のAs濃度低下とSi/As比上昇が認められ、玄米総As濃度は低下し
た。黒ボク土の還元条件下では、As(Ⅲ)の吸着能が高く、非晶質鉄と多量のケイ酸がAsの相対量を増加させ、玄
米中のAs低減に寄与すると推測した．

研究成果の概要（英文）：The soil Fe elution was compared by adding 57Fe oxide to Andisol and non- 
Andisol and incubating them in water using 57Fe as a tracer. The soil Fe release from the non- 
Andisol was reduced by the addition of 57Fe, and the As release was also reduced. The Andisol did 
not reduce soil Fe leaching after the same addition. The electrons supplied by waterlogged 
incubation test were equally distributed between soil Fe and material Fe in the non- Andisol, 
suggesting that soil Fe is less electron-accepting in the Andisol.
　Mixing of Andisol with alluvial soil resulted in a decrease in As concentration in the soil 
solution and an increase in the Si/As ratio, and the total As concentration in brown rice decreased.
 Under reducing conditions, Andisol has a high adsorption capacity for As(III), suggesting that 
amorphous iron and large amounts of silicate increase the relative amount of As and contribute to 
the reduction of As in brown rice.

研究分野：土壌環境

キーワード： 土壌　鉄酸化物　ヒ素　安定同位体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
黒ボク土は、非黒ボク土に比べて、湛水培養における土壌鉄の溶解性が特異的に低いが、その詳細なメカニズム
は十分に解明されていなかった．本研究では、安定同位体57Feをトレーサーとして含有する57Fe鉱物の利用によ
り、「湛水条件下の黒ボク土における土壌鉄の低溶解性のメカニズムを解明した。この点が、既存の研究にはな
い、本研究の学術的独自性と創造性の中核となるものである．
また、本研究により、黒ボク土と非黒ボク土の鉄およびヒ素の挙動が解明されることで、農業や土壌管理におけ
る合理的な手法の確立、さらには玄米中のAs低減を通じた食品の安全性向上への貢献が期待される．

※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 

 水田を湛水すると土壌は還元し，鉄(水)酸化物は溶解する．鉄(水)酸化物の溶解とともにヒ素
の溶出が認められ，土壌の鉄(水)酸化物がヒ素のホストになっていることがうかがえる．すなわ
ち，鉄(水)酸化物は，土壌還元に伴い発生する電子を受け取る電子受容体として働き，自らは還
元溶解しつつ土壌全体の還元を遅延し，ヒ素の溶出をコントロールする機能をもつ．水田土壌に
おいて鉄(水)酸化物はヒ素が関連する酸化還元反応に大きく関与するキーファクターである． 

一方，黒ボク土はわが国の代表的な土壌類型の一つであり，重縮合の進んだ A 型腐植酸や非
結晶性の鉄（水）酸化物，活性アルミニウムを多く含み，緩衝能が高く，イオン吸着性に富むユ
ニークな化学的特性を示す．我々は黒ボク水田土を湛水すると，非黒ボク土に比べて，土壌還元
が特異的に緩慢に進行して高いポイズ機能を示す事，土壌鉄の溶出は低レベルでヒ素溶出も少
なく，水稲のヒ素吸収も低い事を見出した(Makino et al., 2016)．黒ボク土における土壌鉄の低
溶解性が，黒ボク土に特異的な高いポイズ機能の主要因である可能性は高いが，その詳細なメカ
ニズムは解明されていない．水田土の鉄(水)酸化物はヒ素のホストであり，本メカニズムの解明
は，ヒ素の低溶出，水稲の低吸収性のメカニズム解明に関連する知見も得られる学術的かつ応用
にもつながる問いといえる． 

 一方，近年，Codex によりコメ中ヒ素(As)の最大基準値が設定され，コメ中 As の低減は喫緊
の課題となっている．実用的な観点からは，上述の黒ボク土のヒ素溶出抑制効果を活用し，コメ
に含まれる As を低減させるため，客土として黒ボク土を非黒ボク土に混合させる手法が考えら
れる．黒ボク土の特徴の一つとして，多量のフェリハイドライトなどの非晶質鉄や非晶質アルミ
ニウムを含むことが挙げられる．そして，土壌中の非晶質アルミニウム量と還元培養により非晶
質鉄から生成する二価鉄量には負の相関があり，要因として，非晶質アルミニウムが非晶質鉄を
被膜することにより，還元の進行に伴う化学的および微生物媒介による非晶質鉄の還元溶解が
起こりにくくなるためと示唆されている．また非晶質アルミニウムによる，As 溶出抑制効果に
関する報告も見られる．このように，黒ボク土に含まれる非晶質鉄は還元溶解し難く，吸着して
いる As も溶出しにくいと考えられ，実際に黒ボク土水田では玄米 As 濃度が低い傾向にあると
報告されている．しかし，現在までに非黒ボク土に黒ボク土を混合させることによる玄米 As お
よびその低減機構を調査した例は見られない． 

 

２．研究の目的 

 以上の背景のもと，本研究では，安定同位体 57Fe をトレーサーとして含有する土壌鉄鉱物（フ
ェリハイドライト，ゲータイト等:以下 57Fe 鉱物）を合成して湛水培養を行い，黒ボク土由来の
鉄溶出量と添加した 57Fe 鉱物の鉄溶出量の分別定量という新たな手法を用いて，湛水条件下の
黒ボク土における土壌鉄の低溶解性のメカニズム解明を行う． 

 また，客土を想定した沖積土への黒ボク土の混合による玄米 As 低減の実証と，その低減機構
の解明を行う．ここでは，玄米 As に及ぼす土壌化学的要因として，①水稲根における As とケ
イ酸(Si)との拮抗吸収，②湛水下での主要化学種・As(Ⅲ)の土壌吸着，および③As 吸着担体であ
る三価の非晶質鉄の存在量と形態を想定し，検討を進めた． 

 

３．研究の方法 

(1) 57Fe を用いた黒ボク土における土壌鉄鉱物の特異的低溶解性のメカニズム解明 
 57Fe をエンリッチした鉄鉱物（土壌鉄酸化物同様のゲータイト，フェリハイドライトなど）を
作成した．合成した 57Fe 鉱物を３種類の土壌（栃木土壌=黒ボク土，秋田土壌＝黒ボク土類縁土
壌，島根土壌＝灰色低地土）に添加して湛水保温培養を行い，土壌溶液中の鉄・ヒ素濃度を測定
した．土壌溶液中 54Fe, 56Fe, 57Fe, 58Fe の各鉄同位体を ICP-MS で測定し，鉄同位体比の変化か
ら資材と土壌の由来する溶出鉄を分別定量した．予備的研究では，57Fe 鉱物施用後の土壌溶液の
鉄同位体比変化から鉄鉱物の溶解性を溶解率 1%以上の高感度で検出可能であることを確認して
いる．鉄溶解率は以下の計算式を用いた． 
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X ：懸濁液中の土壌由来 Fe 量（mmol)  

Y ：懸濁液中の資材由来 Fe 量（mmol)  

ｒS57  ：土壌中の 57Fe 存在比 

ｒS56  ：土壌中の 56Fe 存在比 

ｒM57 ：資材中の 57Fe 存在比 

ｒM56 ：資材中の 56Fe 存在比 

R57   ：懸濁液中の 57Fe 量（mmol)  

R56   ：懸濁液中の 56Fe 量（mmol)  

 



 
(2) 沖積土への黒ボク土の混合による玄米 As 低減の実証と，その低減機構の解明 
  沖積土にアロフェン質黒ボク土および非アロフェン質黒ボク土を混合させることによる玄米
As 低減効果を実証するため，1/5000a ワグネルポットを用いて水稲ポット栽培試験を行った．沖
積土へのアロフェン質黒ボク土の混合割合は 0-20%とした．品種は‘ひとめぼれ’である．各ポ
ットに土壌溶液サンプラーを挿入した．常時湛水条件で栽培し，栽培期間中に土壌溶液を採取し
て溶存 As，Si，玄米総 As を分析した． As は ICP-MS，Si は ICP-OES，二価鉄は o-フェナントロ
リンを発色試薬として分光光度計，風乾細土中の非晶質鉄を原子吸光分析装置で分析した．収穫
後は，精玄米数，精玄米重を計測し，玄米千粒重を算出した．また，精玄米を粉砕後，酸熱分解
して分解液を調製し，ICP-MS で玄米ヒ素濃度を測定した． 
 
４．研究成果 
 (1) 57Fe を用いた黒ボク土における土壌鉄鉱物の特異的低溶解性のメカニズム解明 
 土壌懸濁液中の全同位体鉄に対する 57Fe 存在比は，各土壌ともに無添加区に比べ 57Fe 資材区
で 2 割以上高い値を示し，57Fe 資材の溶解が示された．同位体比の上昇は各土壌ともに同程度で
あった（図１）．一方，57Fe 資材の添加に伴い，非黒ボク土では土壌溶液中の As 濃度が顕著に低
下したが，黒ボク土ではほぼ変化無しまたはわずかに増加する傾向が認められた（図２） 
．一方，懸濁液中の Fe 濃度に関して，懸濁液中の 57Fe/56Fe の存在比等に基づき，57Fe 資材と土
壌由来 Fe を分別定量した．非黒ボク土では資材添加に伴い土壌鉄溶出量が大幅に減少した．こ
れに対して，黒ボク土では資材施用後に土壌からの鉄溶出量がやや増加する傾向が認められた
（図３）． 

これらのことは，非黒ボク土では 57Fe 資材の添加に伴い，土壌ヒ素の吸着担体である土壌鉄
の溶出が低減し，その結果土壌 As 溶出量が低下した事を示唆する．黒ボク土ではこのような変
化が生じなかった．以上より，土壌還元に伴い供給された電子が非黒ボク土では土壌鉄と 57Fe 資
材に分配される（＝土壌鉄と 57Fe 資材の還元性が類似する）のに対して，黒ボク土では 57Fe 資
材に比べ土壌鉄の電子受容性が低い，すなわち黒ボク土の鉄酸化物は特異的に還元し難い形態
として存在すると推察した（図４）． 
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図１ 懸濁液中の鉄同位体比の変化 
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図２ 土壌溶液中のヒ素濃度の比較 
57Fe 資材無添加 vs 資材添加 
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図３ 土壌溶液中の鉄の分別定量 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(2) 沖積土への黒ボク土の混合による玄米 As 低減の実証と，その低減機構の解明 
 非混合区に対して，5-20%混合区では玄米中総 As 濃度が有意に低減した（20-29%）（図５）．ま
た土壌の黒ボク土割合が増加するにつれて，出穂 10 日前の土壌溶液 As 濃度は低減傾向が認め
られた（図６）． 
 供試した沖積土およびアロフェン質黒ボク土の 1 M塩酸可溶性 As濃度はそれぞれ 2.10 mg kg-

1，1.79 mg kg-1であり，20%区では沖積 100%区に対して，イニシャルの As 濃度が 3%程度少なく
なる．ただ土壌溶液において，20%区の As 濃度は沖積 100%区に対して約 38%低減しており，As
低減効果は土壌に含まれる As の量的な希釈効果だけでなく，As の存在形態といった質的な要素
が考えられる．緒言で述べたように，黒ボク土に含まれる非晶質鉄は非晶質アルミニウムに被覆
されている画分が存在し，還元溶解が起こりにくいと考えられている．土壌溶液 Fe に関して，
土壌溶液では，アロフェン質黒ボク土混合区において低減傾向または有意な低減が見られた．た
だ，供試した沖積土およびアロフェン質黒ボク土の Feo 含量はそれぞれ 1.84 g kg-1，13.1 g kg-

1であり，20%区では沖積 100%区に対して，イニシャルの Feo は約 222%増加する．したがって，
アロフェン質混合区ではアロフェン質黒ボク土由来の非晶質鉄水酸化物が溶解せず十分残存し
ており，アロフェン質黒ボク土由来の As を吸着し続け，さらに土壌溶液に溶出した As を再吸着
したと考えられる．この As 再吸着メカニズムが，玄米 As 低減の一つの理由と推察される． 

一方，水稲の根には OsLsi1という Si 吸収に関わるトランスポーターが存在している．As(Ⅲ)
は Si と構造が類似し，pKa 値も同等であるため，両者は水稲の根の OsLsi1 において拮抗吸収関
係にあると報告されている．また水田において土壌溶液に含まれる As は As(Ⅲ)が主体であり，
根圏の Si/As(Ⅲ)比を上昇させることは，水稲 As吸収を制御する重要な要因と考えられている．
(Kumarathilaka et.al., 2020)．そこで，拮抗吸収関係にある As(Ⅲ)と Si を水稲が非選択的に
吸収すると仮定し，土壌溶液 Si/As 比を算出，玄米 As との関係について図７に示した．図７よ
り，土壌溶液①から順に相関が弱くなっていくことがわかる．土壌溶液①および②を採取した時
期はそれぞれ出穂約１ヶ月前，10 日前であり，土壌溶液③および④を採取した時期はそれぞれ
出穂 4 日後，約 2 週間後である． つまり，土壌溶液を採取した時期が早いほど，土壌溶液 Si/As
をコントロールすることで玄米 As 低減効果が高く得られる可能性があると言える． 
 さらに培養試験により，沖積土に対して黒ボク土は As 吸着能が大きく，非晶質鉄(水)酸化物
が多く残存していた．以上より，黒ボク土は還元条件において，①As(Ⅲ)吸着能が大きいこと，
②三価の非晶質鉄が十分残存していること，③多量のケイ酸が土壌溶液に溶出し，As に対する
相対量が増加したことが，黒ボク土混合による玄米 As 濃度低減に寄与したと考えられる． 
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図４ 灰色低地土と黒ボク土における鉄溶出の相違（推定図） 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図７ 土壌溶液 Si/As と玄米 As との関係 

図６ 土壌溶液 As, Si (μg L-1) 

値は平均値±標準偏差，ダネット検定により，＊は 5%

水準，＊＊は 1%水準で沖積 100%に対して有意差あり 

(n=3) 

図５ 玄米総 As (mg kg-1) 

値は平均値±標準偏差，ダネット検定により，＊は 5%

水準，＊＊は 1%水準で沖積 100%に対して有意差あり 

(n=3) 
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