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研究成果の概要（和文）：イネによるカドミウム吸収を低減するためには、カドミウムを溶けにくくすることが有効で
ある。水田土壌では、硫化カドミウムとしてカドミウムを難溶化できるため、その生成機構を明らかにする必要がある
。還元状態の水田土壌における硫化カドミウム生成割合は、平均的には熱力学計算値にしたがわなかった。これは、水
稲根や、カドミウム溶出抑制資材の周囲等の微視的領域における不均一な酸化還元状態の分布に応じて、硫化カドミウ
ムが分布しているためであることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：In order to reduce the amounts of Cd uptake by rice plants, insolubilization of 
Cd as cadmium sulfide is an effective measure. We found that average ratio of insoluble cadmium sulfide 
in flooded soil was not always predictable by the thermodynamic constant. This was because cadmium 
sulfide was unevenly distributed around rice roots and amendment materials depending on the variation of 
micro-scale redox environment of soil.

研究分野： 土壌化学
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１． 研究開始当初の背景 
平均的な日本人では、食品からのカドミウ

ム(Cd)摂取量の約 2分の 1がコメ由来である
と概算されている。腎機能障害をはじめとす
る Cdによる健康リスクを緩和するためには、
コメの Cd 濃度を低減させることが有効であ
る。鉛等の他の重金属元素に比べ、溶解性が
高い形態で土壌中に存在する Cd は、農作物
に吸収されやすい。ただし還元条件下では難
溶化するため、水稲による Cd 吸収を抑制す
るためには生育後期まで水田に水を張った
状態を保つ水管理が有効である。 
水田土壌では、イネの苗を移植後に水を張

ることで土壌が大気と遮断され、微生物によ
り消費された酸素が大気から供給されずに
徐々に還元状態へと移行する。一方、イネの
根の通気組織を通して地上部から送られる
酸素により、イネの根のまわりには局所的に
酸化的な領域が形成される。資材や堆肥の施
用によっても酸化還元状態の変動がもたら
される。このように土壌が平均的に還元状態
であっても、微視的には酸化的領域と還元的
領域が混在するため、Cdの形態は微視的環境
に依存して変動する。しかし、平均的な酸化
還元状態と局所的な酸化還元状態および Cd
の形態変化の関連は、これまで明らかにされ
ていなかった。イネによる Cd 吸収を抑制す
る水田管理技術をより効果的に運用するた
めには、水管理、資材や根の局所的分布に依
存して変動するどのような微細環境下で Cd
が難溶化、あるいは可溶化しやすいかを明ら
かにすることが重要である。 

 
２．研究の目的 
難溶性の Cd が再可溶化し、作物に吸収さ

れるリスクを評価するためには、土壌の難溶
性 Cdがどの土壌構成成分に蓄えられるのか、
どのような形態で存在するのか、その形態は
どの程度安定か、を明らかにし、どのように
可溶化するかを判断する必要がある。本研究
は、シンクロトロン放射光源 X線分析などの
先端的手法を活用し、水田土壌における Cd
の難溶化と可溶化のメカニズムを解明する
ことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)土壌の平均的な酸化還元状態と Cd形態の
関係 

Cd を 150 mg/kg になるよう添加した水田
土壌をアクリル製カラムに充填した。湛水状
態で 60 日培養後に落水した。堆肥、化学肥
料、Cd 溶出抑制資材を水田土壌に添加した実
験系も作成した。継時的に Eh, pH 液相中 Cd
濃度の推移を計測した。土壌固相は深さ別に
定期的にサンプリングし、逐次抽出法によっ
て Cd を抽出した。さらに SPring-8 BL01B1
において Cd K 吸収端（26.711 keV）の X 線
吸収スペクトル近傍構造（XANES）分析を多
素子 SSD による蛍光法でおこなった。 

 
(2) 根圏、非根圏の Cd 形態の比較 
現地水田土壌では、水管理、有機物の混入

度合などさまざまな要因が混在するため、Cd
形態を変化させる支配要因を抽出すること
が困難である。そこで、ナイロンメッシュを
用いた根域制御ポット試験により、イネを栽
培し、根圏、非根圏の酸化還元電位の変動と
Cd溶出挙動、Cd形態の関連を明らかにした。
根圏、非根圏土壌固相を別々に採取し、
SPring-8 BL01B1において Cd K吸収端 XANES
測定をおこなった。 
 
(3) 水稲根近傍の微視的環境下における Cd

の形態 
水田から採取した低地土、黒ボク土でコシ

ヒカリをポット栽培した。出穂期まで栽培を
おこない、還元状態の土壌から根を含む領域
を切り出し、土壌薄片を作成した。また、試
験水田圃場から中干期にイネの株を含むよ
う直径 80mm の土壌コアサンプルを採取し、
土壌薄片を作成した。SPring-8 BL37XU にお
いて、30keV の放射光源マイクロビーム X 線
による蛍光 X線マッピングをおこない、根の
周辺の Cd およびホスト相となる鉱物を構成
する元素として Fe, Mn の空間分布を分析し
た。また、Cd の集積部位について X 線吸収ス
ペクトル近傍構造（μXANES）の分析をおこ
なった。 
 
(4) 資材近傍における難溶性 Cd の形態 
硫黄（S）含量の異なるゼロ価鉄資材を塗

布した濾紙を Cd 添加土壌と接触させて埋め
込み湛水培養した。SPring-8、BL37XU におい
て、資材近傍の Cd 集積部位の Cd K 吸収端μ
XANES 測定をおこなった。 
 

(5) Cd K吸収端 XANESスペクトルの解析 
XANES スペクトル解析のための標準物質と

して、土壌の固相に存在しうる Cd 化合物で
ある粘土鉱物（カオリナイト、スメクタイト）
との吸着態、金属水酸化物（フェリハイドラ
イト、ゲーサイト、ギブサイト、バーネサイ
ト）との吸着態、腐植物質との複合体、水酸
化物（Cd(OH)2）、炭酸塩（CdCO3）、硝酸塩
（Cd(NO3)2）、硫酸塩（CdSO4）、硫化物(CdS) 、
硝酸カドミウム水溶液の XANESスペクトルを
測定した。これらの標準物質のうち、硫化物
は、Cd原子と S原子が結合しているのに対し、
硫化物以外の形態は Cd原子が酸素（O）原子
と結合している。Cd の酸素結合態（Cd-O）、
硫黄結合態（Cd-S）の XANES スペクトルは、
図 1に示すように明確に区別が可能であるが、
吸着態をはじめとする Cd-O 同士は、XANES ス
ペクトルからは区別が困難である。本研究で
は、還元状態で生成し、溶解度が低い硫化物
の生成に着目しているため、Cd-O については
吸着態、水酸化物等の総和として評価した。 



標準物質を用いた XANESスペクトルの最小
二乗法フィッティングから Cd-O および Cd-S
の存在割合を算出した。 

 
４． 研究成果 
(1) 土壌の平均的な酸化還元状態と Cd 形態

の関係 
酸化還元電位が-100ｍV を下回り、硫酸根

が十分に存在し、熱力学的には硫化カドミウ
ムが主要な化学形態となる条件であっても，
還元培養した水田土壌では、Cd-S が主要な化
学形態とはならないことが示された。酸化的
な表層土壌に比べ、還元的な下層で Cd-S の
存在割合が高い傾向があった。還元作用のあ
る鉄資材の添加により、土壌の酸化還元電位
が低く推移する傾向にあった。Cd の溶出量も
低くおさえられ、特に下層土壌固相において
Cd-S の生成量が増加したものの、Cd-S の生
成割合は最大でも 65％であった。堆肥の添加
によって、土壌溶液への Cd 溶出量は少なく
なったが、土壌中の Cd の形態には顕著な影
響がなかった。還元による不溶化の要因は、
Cd-S の生成よりも、pH の上昇にともなう土
壌鉱物への Cd 吸着量の増加、あるいは水酸
化物沈殿の生成の寄与が大きい可能性があ
る 
落水後 1週間程度で Ehが+400ｍV程度まで

上昇し、それにともない Cd-S の存在割合も
減少した。Cd-S の存在割合が多いほど Cd 溶
出量が少ない傾向が示された。灰色低地土で
は、落水から 50 日経過しても、20％程度の
Cd-Sが残存していた。落水後も土壌中には局
所的な還元的な領域が存在することが示唆
された。熱力学的平衡定数からは土壌中硫化
カドミウムの生成割合を説明できなかった。
これは、土壌全体が平均的に還元状態であっ
ても、局所的には酸化的な領域、還元的な領
域が混在するためであると考えられた。 
 
(2) 根圏、非根圏の Cd の形態 
イネ生育 30 日目までは、根圏域は非根圏

域よりも酸化的であることに対応し、Cd-Sの
存在割合も根圏域では低く、非根圏域では高

かった。生育 60 日目では、根圏域と非根圏
域との酸化還元電位に差がなくなり、両者と
も還元的な環境に遷移していた。それに対応
するように Cd-S の存在割合も、両者とも同
程度となった。一方、水を抜いて栽培した期
間については、根圏域の方が Cd-S の存在割
合が大きくなる傾向が見られた、ポット内側
にある根圏域はポット外側の非根圏域より
も酸化的環境への推移が遅かったことが関
連していると考えられた。黒ボク土に関して
は、生育 30日目において、根圏域のほうが、
非根圏域よりも酸化的であるにも関わらず、
根圏域における Cd-S の存在割合が非根圏域
の存在割合よりも大きかった。灰色低地土と
黒ボク土を比較した場合、黒ボク土の方が根
圏域、非根圏域ともに Cd-Sが生成しやすく、
酸化溶解しにくいという傾向が見られた。 
 
(3) 水稲根近傍の微視的環境下における Cd

の形態 
イネの根のごく近傍は根の通気組織を介

した酸素の供給により比較的酸化的であり、
還元土壌から溶出した 2価鉄が酸化沈着した
鉄酸化被膜が存在する（図 2）。このような領
域には、Cdの顕著な集積がみとめられなかっ
た。ポット栽培土壌、現地水田圃場の土壌と
もに、Cd が集積している部位では、Fe の存
在割合が少ない傾向があった。Cd 集積スポッ
トにおける Cd の形態は、Cd-S が主体であっ
たが、鉄の分布もみられるスポットでは、
Cd-O が主体であった（図 3）。Fe の集積は、
その部位が周囲と比較し、酸化的であること
を意味する。Cdは、還元的なスポットに Cd-S
として集積していると考えられた。 
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図 1 標準物質の Cd K 吸収端 XANES 
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図 3 根の周囲の酸化的・還元的領域の
Cd K吸収端μXANES 
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図 2 水稲根の周辺の鉄水酸化物沈着部
位（酸化的）と還元的部位を含む土壌薄
片の顕微鏡写真 



（4）資材近傍における難溶性 Cdの形態 
水田土壌と接触したゼロ価鉄資材粒子は、

還元培養後も核の部分は残留しており、粒子
の周辺に酸化鉄が沈着していた。酸化鉄の集
積部分、鉄資材から離れた部分に Cd の集積
スポットが存在した。また、集積部位の Cd
の形態は、硫黄含量の多い鉄資材上では Cd-S、
S 含量の少ない資材上では鉄鉱物吸着態であ
ることが示された。土壌中にも Sが存在する
が、より効率的に Cd-S を生成させ、Cd の溶
出を抑制するには、S を含有する鉄資材を利
用することが有効であることが明らかにな
った。 
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