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研究成果の概要（和文）：アジア諸国で拡大しつつあるヒ素汚染地下水の形成機構を研究した。

バングラデシュの調査では，ヒ素を含む緑泥石が完新世の帯水層上部で化学的風化作用により

溶解してヒ素を地下水中に溶出させていることを明らかにした。パキスタンやベトナムの調査

でも整合的な結果が得られた。ヒ素を含む酸水酸化鉄が還元により分解されるとした定説を翻

し，この観察事実はヒ素汚染地下水形成の最初期の過程として一般化できる。 
 
研究成果の概要（英文）：Formation mechanism of arsenic-contaminated groundwater, 
extending in Asian countries, was studied in Bangladesh, Pakistan and Vietnam.  In the 
field of Bangladesh, As-bearing chlorite was the primary source, and it released As into 
groundwater at the upper part of the Holocene aquifer via chemical weathering.  Arsenic 
was fixed in the chlorite in Punjab, Pakistan and in detrital minerals of river bed 
sediments in the three countries.  Thus, the mechanism observed in the Bangladesh must 
be generalized as the very early stage of the As-contaminated groundwater in the Asian 
countries. 
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１．研究開始当初の背景 
1990 年代以降に世界的に出現して問題とな
ったヒ素汚染地下水は、日常的に飲用する住

民に慢性中毒を多発した。特に、その被害は

人口の集中するアジアで深刻であった。ヒ素

は毒性の高い元素であるため、微量であって

も、健康被害を生じさせる。ヒ素汚染地下水問

題は、従来は流域にとどまっていた地下水汚染

が広範囲に出現することを示した最初の例でも

あった。多くの場合、ヒ素は天然由来であると

推定されたことから、地殻の微量元素として普
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遍的に見られるヒ素溶出を促す環境変化が

地下水帯水層で起こったと考えられた。 
ヒ素汚染地下水形成過程には、当時、次のよ

うな定説があった。ヒ素はヒマラヤなどの源

流域で、黄鉄鉱中の不純物や硫砒鉄鉱などの

構成元素として存在する。黄鉄鉱は泥岩など

にもよく見られる。これらの鉱物は、好気的

表層水環境では酸化・分解しやすく、分解に

伴ってヒ素が水圏に移動する。同時に溶出し

た鉄は好気的環境では酸水酸化鉄として沈

殿する。ヒ素はこの酸水酸化鉄に吸着して運

搬され、帯水層堆積物中に蓄積する。分解と

沈殿のプロセスは、河川を移動中だけではな

く、堆積した場所で起こるとも言われていた。

地下水帯水層では、地下水環境が還元的にな

ると酸水酸化鉄が分解し、担体を失ったヒ素

が溶出する。この地下水環境の還元は、雨期

に出現する湖やため池からの有機物の流入

と分解に伴うとされていた。また、ヒ素汚染

地下水は、好気的地下水環境でも出現するこ

とが知られていたが、これは、還元がヒ素を

脱着させる程度にしか起こらないことで説

明されていた。 
私たちがバングラデシュ・ショナルガオで行

ってきた先行研究では、砕屑性鉱物である黒

雲母がヒ素の担体であり、これが帯水層中で

化学的風化作用によって分解し、ヒ素を溶出

させると推定した。ヒ素汚染地下水帯水層の

堆積物は還元的であり、酸水酸化鉄が長期間

残存してさらに還元反応によりヒ素が溶出

するとは考えにくかった。また、この調査地

域では、最もヒ素濃度の高い地下水は、酸化

還元電位が高く、溶存鉄濃度が低いもので、

従来から指摘されてきたアンモニウムイオ

ンが高濃度にある強還元状態の地下水では

なかった。また，高ヒ素濃度の地下水は，塩

化物イオン濃度が低く，水素・酸素同位体比

が雨期の始まりと最末期のものに一致する

ことから，涵養が活発な時期に地下浸透したも

のであると推定された。このことは，すなわち，

好気的（溶存酸素を含む）地表水の浸透が起こ

っていることを示唆している。これらの観察事

実は，ヒ素の溶出機構が，定説とは異なり，酸

化的環境下で，ヒ素の溶出が起こっていること

を示唆している。本調査地域は更新世の台地と

の末端に沖積低地が現れる場所にあるため、好

気的地下水中に高濃度ヒ素汚染が見られること

から、ヒ素汚染地下水形成過程の最初期を観察

していると考えられた。もしそうであるなら，

同じような地質条件でヒ素汚染地下水が発生し

ているアジアの大河流域での汚染も同様な過程

で起こっていると考えられる。したがって，こ

のことを検証すれば，ヒ素汚染拡大メカニズム

を，従来のようなご都合主義的説明ではなく，

統一的に説明できるはずである。 
 
２．研究の目的 
本研究の第一の目的は，定説と異なる私たちの

作業仮説の検証である。ヒ素は鉱物に吸着して

いるのではなく，不純物として鉱物中に固定さ

れたままで，帯水層堆積物中に沈積する。涵養

が活発な時期に流入する溶存酸素を含む表層水

により，ヒ素含有鉱物が化学的風化作用（酸化−

溶解）を起こして，ヒ素が地下水中に溶出する。

このとき，鉄は酸水酸化鉄として沈殿すること

があり，ヒ素を吸着することで，二次的に地下

水中のヒ素濃度を規制する要因となるかもしれ

ない。 
ヒ素汚染地下水が 1990 年代以降に急激に拡大
した原因は，明らかに地下水取水量の増加であ

る。しかし，取水の増加がどのようにヒ素の溶

出と関わっているのかは明らかでない。本研究

の第二の目的は，ヒ素汚染地下水の拡大に，地

下水取水がどのように関わってきたかを明らか

にすることであった。 
 
３．研究の方法 



本調査地域で最も高濃度のヒ素汚染地下水

が発見された Halihardi 周辺の地下の帯水
層構造を明らかにするために，5 カ所でボー
リングを行った。また，ヒ素の原因物質と溶

出のメカニズムを明らかにするために，その

うち 1カ所からはコア掘削により連続堆積物
試料を得た。持ち帰った試料は全堆積物の化

学組成・鉱物組成分析を行い，化学的段階抽

出法を用いて，ヒ素の溶出過程を見積もった。

また，周辺井戸から地下水を採取し，一般水

質分析の他に，溶存ヒ素の形態分析，トリチ

ウム−ヘリウム同位体比を用いた地下水の涵

養年代推定を行った。段階抽出法による元素

分析とヒ素の形態分析には，本計画で購入し

た ICP-MSを用いた。 
また，以前に採取されていたヒ素汚染地下水

帯水層中の有色鉱物（黒雲母，緑泥石，角閃

石）について SPring-8の µ-XRFと XASを
用いてヒ素の検出を試みた。 
作業仮説を一般化するためには，異なった地

下水環境で発生するヒ素汚染を統一的に説

明できることが重要である。本研究では，半

乾燥地域の好気的地下水環境でヒ素汚染地

下水が発生しているパキスタン・パンジャブ

地方のラビ川（インダス川の支流）流域を比

較対象地域として，同様な研究を行った。ま

た，河川中を懸濁物粒子としてヒ素が運搬さ

れる場合の担体を調べる目的で，バングラデ

シュ領内のガンジス川・ブラマプトラ川・メ

グナ川とベトナム紅河流域で，河床堆積物を

採取し，鉱物組成と化学組成を分析した。 
	 
４．研究成果	 

(1) 先行研究により得られた地下水の化学
成分と水の酸素・水素安定同位体比を用

いた地下水流動に関するシミュレーシ

ョンの結果から，ヒ素の溶出は鉛直浸透

する過程で起こっていることを明らか

にした。また，乾期前半の、地表に水が

残っている時期に活発な涵養が見られる

ことから，灌漑用水のくみ上げに伴う誘発

涵養がヒ素汚染地下水の拡大に関与して

いる可能性が示唆された。 
(2) バングラデシュの調査地域から得られた

ヒ素は、緑泥石にのみ含まれることが 
SPring-8の µ-XRFを用いた元素マッピン
グから明らかになった。図 1の緑泥石と接
する角閃石には，ヒ素が検出されないこと

が分かる。また，当初，ヒ素の原因物質だ

と推定していた黒雲母からは，ヒ素は検出

されなかった。また， SPring-8での XAS
分析により，緑泥石中ヒ素のイオン価は 
AsIII:AsV=0.4~0.45:0.6~0.55であった。こ
れらのヒ素は，結晶構造中にあると推定さ

れた。 

 
図 1	  µ-XRFによる緑泥石の観察 
ヒ素は緑泥石の部分にしか検出されないこ
とがわかる。 

 
(3) Harihardiで５点の井戸掘削を行い，地下

地質断面を描いた。地下水中ヒ素濃度が調

査地域内で最も高濃度であった井戸（ 1.2 
mg/L）の近傍で，コア掘削をした（図 2）。
その結果，高濃度のヒ素が出現する地点で，

完新世（ヒ素に汚染されている）と更新世

（ヒ素汚染はない）の帯水層を分ける粘土

層が欠如していることが明らかになった

（図 3）。先行研究でも，Darikandi の高
濃度にヒ素汚染が見られる地域で粘土層

が欠如していることが明らかになってい
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る。これらのことから，古河川であった

場所で，ヒ素汚染が起こっていると推定

された。 

 
図 2	 バングラデシュ・ショナルガオにおけ
る地下水中ヒ素の濃度分布（Mitamura et al, 
2008による） 
緑色の線は図３に示す地質断面の側線であ
る。 
 

 
図 3	 図３に示す側線に沿った地質断面と井
戸深度ごとのヒ素濃度。ヒ素濃度と井戸深度
のデータはMitamura et al. (2008)と本研究
で得られた結果による。地下水ヒ素濃度が最
も高い本研究の掘削地点（ HHD04~06）付
近で粘土層が欠如、あるいはきわめて薄いこ
とが分かる。 
 
(4) コア試料について，全堆積物の鉱物・化

学組成を分析し，化学的段階抽出試験に

より，ヒ素が溶出する条件を検討した。

その結果，ヒ素は大部分がケイ酸塩に固

定されており，一部が酸化剤によって溶

出することが明らかになった（図 4）。
このとき，有色鉱物の成分であるケイ

素・アルミニウム・マグネシウム・鉄も

同時に溶け出すことから，緑泥石が酸化

溶解してヒ素の溶出が起こることが支

持された。 

 
図 4	 深度の異なる地下水中のヒ素濃度とヒ素
のイオン価、堆積物中の形態別ヒ素。 
5m 深度の地下水と堆積物中の緑泥石のイオン
価が等しいことが分かる。形態別ヒ素は、黄色
が酸可溶態（吸着あるいは炭酸塩）、赤が還元可
能態（鉄酸化物）、緑色が酸化可能態（本研究で
はケイ酸塩）、青が難溶態（本研究ではケイ酸塩）
である。 
 
(5) コア掘削地点の近傍で 5, 10, 15mの観測

井を 4本ずつ掘り，地下水を採取し，化学
分析を行った。結果は図４に示す。ヒ素濃

度は 5m（完新世帯水層最上部）ですでに 
0.3mg/Lあるが，5〜10mで急激に増加し， 
0.8mg/Lを超える。それより深い深度では
あまり変化しないことを確認した。また，

5m 深度における地下水の AsIII:AsV は緑

泥石の値に一致した。一方， 10mより深
い地下水は AsIIIが優勢で，深度が増すと

ヒ素の還元が起こっていることが示唆さ

れた。 
(6)  Halihardi の井戸水を採取し，化学分析

を行うと同時に，一部の試料について ト
リチウム−ヘリウム 3を用いた涵養年代測
定を行った。希土類元素の分析から，ヒ素

濃度の高い地下水は，緑泥石が含む重希土

類の多い組成をもっていることがあきら

かになった。また，ヒ素濃度の最も高い試

料は 1990年以降に涵養されたと見積もら
れた。また，1980 年頃より後に涵養され



た井戸でヒ素濃度が高い傾向があった。

一方で，1970 年以前に涵養された地下
水にもヒ素濃度が 0.8mg/L あるものが
あった。このことから，この地域には以

前からヒ素汚染地下水が存在していた

が，1980 年代以降，汚染井戸が拡大し
たと推定される。したがって、ヒ素汚染

地下水そのものは自然の過程で発生し

ていたが，更新世の帯水層からの地下水

くみ上げの増加が汚染範囲の拡大を促

進した可能性がある。 
(7) パキスタンで行った調査では，緑泥石と

ヒ素含有量には高い正の相関が見られ，

インダス川流域のヒ素汚染の原因も緑

泥石である可能性が示唆された。また，

表層水の鉛直方向への浸透に伴ってヒ

素汚染が発生するのも，バングラデシュ

と同じであった。 
(8) バングラデシュ領内のガンジス川・ブラ

マプトラ川・メグナ川とベトナムの紅河

で採取した河床堆積物を分析した。その

結果，ヒ素は砕屑性鉱物に固定されてお

り，吸着して運搬されるヒ素はほとんど

ないことが明らかになった。 
(9) 以上の結果から，新鮮な砕屑性鉱物を含

む完新世帯水層の最上部に溶存酸素を

含む表層水が浸透する過程で，ヒ素を含

む緑泥石が化学的風化作用によって溶

解することにより，ヒ素の地下水中への

溶出が起こっていると判断された。 
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