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研究成果の概要（和文）：本研究は，高頻度の現地観測によって自然河川中のヒ素と基本的な水質パラメータの
関係を明らかにした。また，農地土壌（黒ボク土，灰色低地土）におけるヒ素の吸着を評価し，土中のヒ素（リ
ン）動態を数値モデルで再現した。ヒ素が高濃度である場合には，代替センサー（EC・pH計）と数値モデル計算
によってヒ素の動態が把握できることを確認した。肥料として施用されるリンがヒ素と吸着において競合するこ
とを考慮して，水稲の成長段階に応じたヒ素汚染リスク低減のための水管理を提案した。

研究成果の概要（英文）：Highly frequent observations in this study revealed the relationship between
 arsenic and fundamental parameters of water quality in a natural river water. In addition, we 
evaluated arsenic adsorption on agricultural soils (Andosols and Grey Lowland soil) and simulated 
the dynamics of arsenic (phosphorus) in the soils. When the arsenic concentration is high, the 
dynamics of arsenic can be estimated by the numerical simulation based on alternative sensing data 
such as pH and EC. Considering the competitive adsorption of arsenic and phosphorus fertilizer, we 
proposed water management practices to mitigate arsenic pollution risk at each stage of rice growth.

研究分野：灌漑排水学

キーワード： ヒ素　リン　黒ボク土　灰色低地土

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
日本には火山活動に伴う有害物質汚染のリスクが存在する。本研究で実施した河川水質の高頻度かつ長期の観測
は，火山噴火に伴う河川汚染現象を理解する上で貴重なデータ・知見を提供する。下方浸透と吸着（＋pHとリン
の影響）に着目してヒ素移動を評価することで，水稲栽培におけるヒ素汚染対策としての新たな水管理（および
観測体制）のあり方を示した。日本の代表的な農地土壌である黒ボク土と灰色低地土について，ヒ素の吸着特性
を評価し，土中の動態予測を行っているため，これらの手法および成果の汎用性は高いと考えられる。

※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 

有害金属による作物の汚染は現在も世界的に重要な課題である。特に，稲は栽培において多量
の水を使用するため，農地土壌だけでなく灌漑用水の汚染によっても作物の汚染が引き起こさ
れる。また，稲は主要作物であるため，たとえ用水が汚染されていたとしても，それが重度の汚
染でなければ（稲の生育を阻害しない程度の汚染であれば），栽培が継続され，汚染の慢性化に
つながることがある。国内では，2018 年 4 月に約 250 年ぶりに霧島連山の硫黄山（宮崎県）が
火山活動を再開し，高濃度ヒ素を含む熱水が噴出した。下流河川が汚染されたため，1000 haの
水田で耕作ができない事態となり，多大な経済損失が生じた。その後，火山活動が低調になった
ことで営農が再開されたが，降雨後に高濃度のヒ素が検出されることや観測体制が未整備の支
川において時折高濃度のヒ素が検出されることなど，不安要因は残されたままである。このよう
に自然地質に由来する有害金属汚染問題では，汚染源が流域内で広範に散在し，かつ不定期に高
負荷が発生するため，河川（用水源）の常時観測に基づく水管理が求められる。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は，稲のヒ素吸収を抑制するために最適な現地観測と水管理のあり方を探るこ
とである。 

 

３．研究の方法 

（１）現地観測 

火山活動に伴う河川水（灌漑用水）のヒ素汚染の実態を把握するため，現地観測を行った。硫
黄山噴火後，高濃度なヒ素が検出されていた川内川上流域を調査対象とした。硫黄山噴火口から
約 6 km 下流に位置する大原橋（赤子川），大原橋から 4 km下流に位置する柳ヶ本橋（長江川）
にそれぞれ自動採水器を設置した（図 1）。自動採水器を用いて 24時間間隔で正午に採水をおこ
なった。 月に約２回の頻度で現地調査を行い，自動採水器の試料を回収した。実験室に持ち帰
った水試料は，硝酸を加え，加熱分解後，ろ過し，ICP-MSで元素分析を行った。また現地には，
河川の pH，EC，水温センサーを設置し，連続観測を行った。  

河床に吸着されたヒ素を調べるために，噴火口から近いえびの橋から柳ヶ本橋（宮川元頭首工）
の間の 5地点で，河床堆積物を採取した。採取した底泥中のヒ素や金属類を BCR法（または Keon

法）により分析した。 

図 1 川内川流域と調査地点 

 
（２）室内実験 
ヒ素を含む灌漑用水の農地流入を想定し，農地土壌中のヒ素動態を評価するために，農地土壌

を用いたヒ素吸着実験（バッチ実験）とカラム通水実験を行った。農地土壌には黒ボク土壌（宮
崎県都城市）と灰色低地土壌（滋賀県彦根市）を用いた。  

バッチ実験では，土壌試料にヒ酸濃度 0–33.4 µmol L-1のヒ酸溶液を固液比 1:50で加えた。ヒ
酸溶液はヒ酸水素二ナトリウム七水和物を溶かして調製した。一定時間振とう後，上澄み液を
0.45 µmのフィルターでろ過し，ろ液のヒ素とリンの濃度を ICP-OESにより測定した。また，火
山から排出される熱泥水は強酸性であることから，酸性河川水の農地流入を想定し，ヒ素吸着に
対する pHの影響を調べた。さらに，ヒ素は同じ 15 族元素であるリンと化学的特徴が類似して
おり，土壌への吸着現象において競合することが知られている。農地では，リン肥料の施用が土
壌に吸着したヒ素の移動をもたらす可能性があることから，ヒ素とリンの競合吸着を調べた。  



水田湛水時の水の下方浸透に伴うヒ素の移動を想定して，農地土壌を充填したカラムに飽和
条件で溶液を通水し，吸着と移動を調べた。ただし，ヒ素の代替物としてリンを用いた。そして，
不動相を考慮した移流分散方程式によってカラム内の溶質移動を表現した。  

 
４．研究成果 
（１）河川水質と取水判断基準 
上流部にある大原橋では，4月までヒ素濃度が環境基準を上回る状況が続いた。2019年以降，

硫黄山の火山活動は低調になっており，今回の計測結果から，噴火口から排出されるヒ素の量も
減少していることが確認された（図 2）。下流部にある柳ヶ本橋では，ほとんどの計測日におい
て環境基準を下回った。これは，河川水が大原橋から柳ヶ本端に流れ下るまでには浜川原湧水や
長谷川などの支川合流があり，ヒ素濃度が比較的低濃度である支川によって長江川のヒ素濃度
が希釈されるためである。支川の浜川原湧水や長谷川ではヒ素濃度が約 2 ppb であった。 

 大原橋での濃度が高い場合には，支川によって希釈される。しかし，７月以降は赤子川・長江
川においてヒ素はほとんど計測されない状況になっており，このような場合には，支川はむしろ
ヒ素の供給として働く。上記の２つの図を比較すると，7月以降は下流の柳ヶ本橋のヒ素濃度が
上流の大原橋のヒ素濃度を上回る状況となっている。 
 

 
図 2 硫黄山下流河川におけるヒ素濃度の変化  

 
大原橋において観測された
pH とヒ素濃度の関係を図 3

に示す。河川のヒ素濃度と pH

には高い相関が確認された。
また，ヒ素濃度は EC とも高
い相関がみられた。したがっ
て，常時観測が可能な pH と
ECを用いて，灌漑用水の安全
な取水が可能であるといえ
る。本研究から，pH =4～5以
上および EC = 30 mS/m 以下
を基準として取水を判断すれ
ば良いことが示された。河川
水の pH と ECは，溶存態の
ヒ素濃度を推測する上で有効であるが，溶存していないヒ素との相関は示さない点に注意が必
要である。実際に，降雨時には，高いヒ素濃度が観測されたにもかかわらず，pH や EC には変
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図 3 硫黄山下流河川におけるヒ素濃度と pHの関係 



化が見られないことがあった。 

河床堆積物中のヒ素および有害金属類濃度を図 4 に示す。上流部ほど河床堆積物のヒ素濃度
が高いことが確認された。一般的に，ヒ素は鉄やアルミニウムの酸化物と反応しやすいため，そ
れらを多く含む河床堆積物の表面に吸着されたり，あるいは河川水中で鉄やアルミニウムと反
応して沈殿したりする。大原橋上流の河川現地調査では，複数の地点において河床に鉄酸化物が
付着した石が確認された。このように鉄やアルミニウムの酸化物と結合したヒ素は，平水時には，
河川水中に溶存しておらずに河床にあるが，降雨時には，河川流量の増加が河床堆積物を巻き上
げるために懸濁態として河川水中に再び流出する可能性がある。  

 

図 4 硫黄山下流河川の堆積物に含まれるヒ素および有害金属濃度（BCR法） 

 
（２）農地土壌のヒ素吸着 
ヒ酸吸着量と平衡 pHの関係を図 5

に示す。灰色低地土のヒ酸吸着量は，
平衡 pH 3–10の範囲において pHの上
昇とともに減少した。特に，平衡 pH 

7以上でヒ酸の吸着量は急激に減少し
た。ヒ酸の投入濃度が 53.4 µmol L-1の
とき，灰色低地土は，平衡 pH 3.0では
2.03 μmol g-1（吸着率 76.2%）のヒ酸を
吸着した。一方で，平衡 pH 7.4ではヒ
酸吸着量は 1.09 μmol g-1（吸着率
40.8%）であった。黒ボク土は平衡 pH 

3.0, 3.8, 6.2, 7.6でのヒ酸吸着率はそれ
ぞれ 98.6, 99.4, 91.0, 65.8%であった。
最大吸着量を示す pHに関する灰色低
地土と黒ボク土の違いは，ヒ酸を保持
する吸着サイトの違いに依ると推察
される。これまで，鉄酸化物では pH 

<3.0，アルミニウム酸化物では pH 4–

5.2 でヒ酸吸着量が最大となることが
報告されている。灰色低地土では，ア
ルミニウム酸化物と比べて鉄酸化物
に近い pH依存性を示した。一方，黒
ボク土では平衡 pH 3.8 で吸着量が最
大となり，アルミニウム酸化物に近い
pH 依存性を示した。つまり，灰色低
地土は非晶質のアルミニウム酸化物
よりも鉄酸化物が相対的に多く，黒ボ
ク土は鉄酸化物よりも活性アルミニ
ウムが相対的に多いことが要因と考えられる。また，土壌の表面電位とヒ酸のスペシエーション
も最大吸着量となる pHに影響する。つまり，低 pHでは正に帯電した表面水酸基が多くなるこ
とで表面電位が高くなり，主に陰イオン（H2AsO4

-）として存在するヒ酸の吸着が有利となる。 
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図 5 pHと農地土壌のヒ素吸着量 



競合吸着実験の結果を図 6 に示す．粘
土鉱物や金属酸化物におけるヒ酸とリン
酸の吸着競合と同様に，灰色低地土にお
いても投入リン酸濃度の増加に伴うヒ酸
吸着量の減少がみられた。ヒ酸とリン酸
を同時に添加した場合，リン酸を添加し
ない場合と比べてヒ酸の吸着量は 15%減
少した。灰色低地土に保持されたヒ酸の
主な画分は F1（弱く吸着した画分：NaNO3

抽出）と F2（強く吸着した画分：シュウ
酸緩衝液抽出）であり，F3（結晶質鉄吸着
画分：シュウ酸緩衝液＋還元剤）は確認で
きなかった。黒ボク土ではリン酸の添加
によって F1が増加したが，灰色低地土で
はリン酸の添加によるヒ酸の化学形態の
変化はわずかであった。さらに，黒ボク土
と比べて，灰色低地土は総吸着量に対す
る F1の割合が高く，リン酸を添加しない
場合でも総吸着量の 32%が F1であった。
つまり，灰色低地土では総吸着量のうち
弱く吸着したヒ酸の割合が高い。これは，
非晶質成分を多く含まない灰色低地土で
は，高親和性の吸着サイトが飽和し，低親
和性の吸着サイトへのヒ酸吸着が進んだ
ためと考えられる。リン酸が無添加の条
件でも F1画分が多くなった原因の 1つと
して，灰色低地土の容易に溶出する初期
含有リンがヒ酸添加時に溶出し，高親和
性の吸着サイトをめぐって競合した可能
性が考えられる。 

異なる反応時間を与えたバッチ試験か
ら得たラングミュア式の吸着パラメータ
を用いて，移流分散方程式により土中の
リン移動の再現を試みた（図 7）。農地土
壌の吸着能（qmax）は，それぞれ qmax=0.112 

g/kg（灰色低地土，反応時間 24時間），qmax 

= 0.484 g/kg（黒ボク土，24時間），qmax = 

1.17 g/kg（黒ボク土，32日間）であった。
時間依存の吸着を仮定した化学的非平衡
モデルを用いることで，双方の土壌にお
けるリン移動を移流分散方程式によって
推定することができた。鉄酸化物を比較
的多く含む灰色低地土と比較して，アロ
フェンを多量に含む黒ボク土では時間依
存の吸着がリン移動に大きく寄与した。
浸透過程におけるリン（ヒ素）移動の評価
には，土壌組成を考慮することが重要で
あり，特に，土壌による遅い吸着（長く継
続する吸着）を考慮する必要であること
が示された。 

 
（３）まとめと課題 
ヒ素を現地において連続観測すること

は困難であるが，ヒ素が高濃度である場
合には，代替センサー（EC・pH計）と数
値モデルによる予測によってヒ素の動態が把握できることを確認した。また，稲のヒ素汚染対策
を考えたとき，成長初期では湛水により利用性の高いヒ素の洗脱が有効であり，成長後期では緩
やかに放出されるヒ素の吸収を抑制するために，節水的な水管理によって水分移動の抑制と土
壌の酸化的環境の維持が有効であることが示された。ただし，土壌の酸化還元電位および微生物
群集構造の変化に伴うヒ素の化学形態の変化と動態の予測については引き続き研究が必要であ
る。今後も室内実験と圃場観測を継続し，上記課題の解決を行うとともに，水管理の効果の実証
と観測技術の改善に努める。 

図 6 農地土壌におけるリンとヒ素の競合吸着  

図 7 浸透に伴う農地土壌中のリン動態の再現  
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