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自然界 にお ける ヒ 素の 存在状態 と挙動

一 土壌 ・地 質 ・地下水汚染 へ の 対応一

九 州 大学名 誉 教授

　　 島田　允尭

1．ま えが き

　最 近，ヒ 素 とい う言 葉 を耳 にす る こ と が 多くな っ た ．

「ヒ 素汚染」 と か 「基準を超す ヒ 素 」 と い う見 出 し が

し ば し ば新聞 紙 面 を 賑 わ して い る た めで あ ろ う．そ の

き っ か け は ，水 道 水 質 基 準 の 改正 （1992年 ）に よ り ヒ

素 の 基 準 値 が 0．Olmg 〆L に 強 化 され ，地 下 水 中 の ヒ 素 濃

度 を 分 析 す る機 会 が 増 えた こ とに よ る ．ま た，土 壌 汚

染 対 策法 （以 下，土 対法） の 施行 （2003 年 ） に よ り，
土壌中の ヒ 素 を は じ め 重 金 属 等 の 含 有 量 ・溶 出 量 試 験

が 義 務付 け られ た こ と に も よ っ て い る ．

　 ヒ 素 と聞けば 誰 もが 毒 を連想す る．こ の 毒性 を 持 つ

ヒ 素が 身近 な 土壌 や 井 戸 水 か ら検 出 され た とな れ ば，
地 域 の 社 会 問題 に な るの は 当然 の こ と か もし れな い ．

茨城県神栖市
1・2）

や神奈川 県 平 塚 市
3）

で は井 戸 水 か ら ヒ

素が 検 出 され ，調 べ て み た ら有 機 ヒ 素 化 合 物 （ジ フ ェ

ニ ル ア ル シ ン 酸） で あ っ た ．こ の 種 の 化 合 物 は 天 然 に

は 存在 し な い の で ，原 因 究 明調 査 か ら不 法投 棄 に よ る

人 為 汚 染 で あ る こ とが 判 明 し た．

　 と こ ろ が ヒ 素は ，自然由来 と し て 身近 な と こ ろ に存

在 す る の で あ っ て ，あ る種 の 温 泉 に は環 境 基 準 の 数倍

も含 ま れ て い る こ と，半導体 を は じ め ，木材防腐剤

（CCA 防腐剤）や 防ア リ剤 ，殺 鼠剤 等 に使 わ れ て い て

人 類 に と っ て は 有 用 な 元 素 で あ る こ と，な どは 意 外 と

知 ら れ て い な い ．

　 こ こ で は，先 ず 自然 界 に お け る ヒ 素 の 存在度 と分布

につ い て 概 観 し て み よ う．次に 土 対 法 に 基づ い て 行 わ

れ て い る 調 査 事例等か ら，ヒ 素 に 関 し て 新た に生 じ て

い る い くつ か の 間 題 を取 り上 げ て み た い ．第 1 は 海 面

埋 立 地 の 土砂 の ヒ 素 溶 出 量，第 2 は トン ネル エ 事 で 搬

出 され る 建 設 発 生 土 石 （残 土 石 ま た は 掘 削 ず り） か ら

溶 出す る ヒ 素，そ し て 第 3 に土 対 法 に よ る ヒ 素 の 含 有

量 ・溶 出 量 試 験 の 方 法 に っ い て で あ る．

た の が 図一1で あ る ．第 四 紀の 地 層 は 概 ね 2 〜20mg ！kg

を示 し，低い 方 か ら火 凵」灰 層，砂層，粘 土 ・シ ル ト層

の 順 で ，茶 褐 色 の 砂 礫 層 は最 も高 い ．古 第 三 紀 層 も地

層別 の 傾 向 は 第 四 系 と 変 わ ら な い ．三 郡 変成岩 類 も ほ

ぼ 同様 な 範 囲 を示 す．た だ し，滑 石 片 岩 は 異 常 に 高 い

値 （180 〜440mg 〆kg） を 示 し た が ，こ れ は 局 部 的 に

Co・Ni−As−s系 の 鉱 物 を 含 ん で い た か ら で 稀 な 事例 と 言

え る
6）．

　腐 植 土 や 泥 炭 ，石 炭も比 較 的 ヒ 素含有 量 が 高い こ と

で 知 られ て い る が ，個 々 の 分析値 は数 PPInか ら 35，000

ppm ま で 極 め て 広 範 囲 にわ た っ て い る （図一2）．こ れ

は 堆 積盆 地 の 生 成環境，後背 地 の 地 質 に 大 き く依存す

る た め と考 え られ る．

　
一

方，金 や 銀 な ど の 金 属 資源 と 同 様 に ，ヒ 素 が 異常

に 濃集 した と こ ろ （鉱 床 ） が 地 殻 中 に 偏 在 す る、そ れ

が 見 っ か る と ヒ 素鉱 石 と し て 鉱 業 的 に 採 掘 され る が，
こ の 場 合 の 鉱 石 鉱 物 は 硫 ヒ 鉄 鉱 で あ る ．現 在 ，ヒ 素 を

含 む 鉱 物 は 500 種 以 上 知 ら れ て い る が ，比 較 的 多 く産

す る も の は表一2 の とお りで あ る．こ れ らは熱 水 性 鉱 床

か そ の 近 傍 の 鉱化変質帯の よ うな 特殊な場 所 に し か 認

め られ な い ．

　2．2 　水 圏に お け る ヒ 素

　 雨 水 や 河 川 水 ，海 水 に っ い て の ヒ 素 の 濃 度 は ほ と ん

ど同 じ値 （表一3）を と る．こ れ ら の 水 を 6〜7 倍 濃縮す

れ ば 環 境基準 （＜ 0，01mg1L ） を超 し て し ま う程 度で あ

る．言 い か えれ ば，ヒ 素 は 微 量 な濃 度 で ど こ に で も身

近 な と こ ろ に 存 在 す る ．

　最近 （平 成 17年 度 ）の わ が 国 の 水 道 統 計 を 見 る と，

水 道水 の 原 水 は 日本 国 内 の 5，235 箇 所 で 採 取 され て お

り，そ の 60％ が 地 下 水 に 頼 っ て い る ．原水 の 水 質分析

値 をみ る と，ヒ 素 濃 度 は 22箇 所 で 水 道 水 質基 準 （〈 O．Ol

mg ！L） を超 え て い る．また ，基準値以 下 で あ っ て も

2．ヒ 素 の 存在度

　 2，1 地 圏 に お け る ヒ 素

　地 殻 に は 平 均 して 1．8ppm （＝mg ！kg）の ヒ素 が含 ま

れ て い る．地 殻は 均質 で は なく様 々 な地 質体か ら構 成

され て い る の で ，ヒ 素の 存在度 も地 質 毎 に 特徴 が あ る．

表・1は 世界中の 主 な岩 石類 に含 まれ る ヒ 素 の 平 均 値 で

あ る．こ れ を 見 る と，砂 岩 や 火 成 岩 類に く らべ て 頁岩

や 深 海 底 粘 土 は 13ppm と
一

桁 高 い ．

　国内 の ± 壌お よ び 地 層 （岩石 ）別 に，既 存 の 文 献 か

ら ヒ 素含 有 量 （底 質 調 査 方 法 に よ る ） の 値 を集 め て み

表一1 地 圏 に お け る ヒ 素の 存在度
4エ

地 　 　 質 存 在度 （1皿91kg）

頁岩 13

深 海 底 粘土 13

玄 武 岩 2．2
花 崗岩 1．7
砂 岩 LO

石 灰 岩 0．8
地 殻 平 均

の L8

1
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表一2 主 な ヒ 素 鉱 物

分 類 鉱 物 名 理 想 式 As　wt ％

元 素鉱物 自然ヒ 素 na 廿ve 　arsen 血 曲 100

鶏冠石 realgar A 蹴 S2 70．0

雄黄 orp 洫 ent As2S3 60．9

硫 ヒ鉄鉱 arse 皿 qpy撫 FeA8S 46ρ
硫化 鉱物 ヒ 鉄鉱 loen血φt紐 FeAs2 72．8

輝 コ バ ル ト鉱 cobaltite CQAsS 45．2

紅ヒ ニ ツ ケル 鉱 皿ickeh皿 e NiA3 56．1

硫 ヒ ニ ッ ケル 鉱 gersdo蛭Ete NiAsS 452

ル ソ ン銅鉱 IUZO血 e Cu3AsS4 19．0

硫塩鉱物 硫 ヒ銅鉱 enargite Cu 爵 S4 19．0

ヒ 四面銅鉱 te皿 a 皿伽 Cu 、o（Fe ，
加 ）蜘 S 、3 20．3

淡紅銀鉱 prou8t 三te A留 AsS3 15．1

酸化鉱物 方 ヒ 素鉱 arseno 五ね As203 75．7

ヒ酸塩 ス コ ロ ド石 s  di艶 FeAsO4・2H20 32．5

ヒ 素 が 検 出 され た 箇所 は 648 に及 ん で い る （表一4），こ

の こ とは ，ヒ 素 が 地 下 水 に と っ て も特異 な もの で は な

く，微量成 分 と し て 比 較 的 普 通 に 存 在 す る こ と を示 し

てい る．

　 同 じ く 地 下 水 を 原 水 と す る 飲 料 水 に ミネ ラル ウ ォ

ー
タ
ー

が あ る．こ れ に つ い て の 水 質 基 準 は 食 品 衛 生 法

に 定 め られ て い て ，ヒ 素 は 0、05mg1L 以
．
下 と な っ て い

る．環 境 基 準 よ り緩 や か で は あ る が ，市 販 の ミ ネ ラ ル

ウォ
ーター中 の ヒ 素は ，フ ラ ン ス 産 の もの （6 種 ） が

4．378〜1．141　ppb，国産 の もの （26 種 ）が 1．094 〜0．031

ppb7）で ，い ず れ も 0．005 　mg ！L 以 1｛ で 基 準値 よ り も か な

り低 い ．

　 日 本 の 温 泉水 は
一

般 に ヒ 素 濃 度 が 高 く ，平 均

O．3mg1Lie） と い う報 告 例 さ え あ る．手 近 な 文 献 か ら温

泉水 中 の ヒ 素 の 分 析 値 を拾 い 出 し て み る と，検 出 限 界

（0，001ppm ） 以 下 か ら最大 130　ppm11
）
ま で か な り広 範

囲 な 濃度分布 を と る （図・3）．特 に 興 味深 い の は，温 泉

法で い う温 泉の 定義 に ヒ 素 の 濃 度 が 使 われ て い て ，温

泉水 1kg 中 に ヒ ドロ ヒ 酸 イ オ ン （HAsO42
『
） が 1．3　 mg

以 上 か ，ま た は メ タ 亜 ヒ 酸 （HAsO2 ）が 1mg 以 上 （い

ず れ の 場 合 も総 ヒ 素 濃 度 で 約 0．7mg 〆L 以 上 ）の もの は

泉質 か らみ れ ば 温 泉 に該 当 す る こ と で あ る ．

　 個 々 の 温 泉 水 中 の ヒ 素 の 化 学 形 態 に つ い て の 詳 し

い 研 究 は 少 な い ．最近 ，千 葉ほ か
13 ）は 全 国 の 37 の

温 泉 水 に っ い て ，PIXE 分 析 に よ り無 機 ヒ 素総 量 お よび

3 価 （メ タ 亜 ヒ 酸 ） と 5 価 （ヒ ドロ ヒ 酸イ オ ン ） の 割

合 を 明 らか に した ，それ に よ る と，毒性 が 5 価 よ りも

強 い と され る 3 価 の 割合 は 温 泉 に よ っ て 異 な り 0〜

3

91％ に わ た っ て い て ，平均 43 ％で あっ た ．ヒ 素濃度

が 高 くて も浴 用 に は 問 題 は な い が，そ の よ うな 場 合 は

飲 用 不 可 の 注 意 書 き が あ る ．

　
一

方，地 熱水 も温 泉水 と 同様 に ヒ 素濃度 が 高 い （図

一3）．Tanakai2 ）
に よれ ば，日本 の 地 熱 水 の 平 均 ヒ 素 濃 度

は 057mg ／L ，最大 25．7　mg1L で あ る．そ の た め 発 電

に 使 っ た 地 熱 水 は 付 近 の 河 川 に 放 流 す る こ と は せ ず に ．

還 元 井 を 掘 っ て 地 下 に 戻 し て い る．地 熱 水 が ヒ 素 を含

む の は 無 論 日本 だ け で は な い ．た と え ば，ニ ュージー

ラ ン ドの 深 部地 熱 水 （深度約千 m ） に つ い て の 最近 の

分 析値 を 見 る と，Wairakeiで は 2，9〜3，2　mg ！L ，　Kawerau

で は 3．1〜4．8mg1L の As を 含 ん で い る
15）．

3．ヒ 素 の 存在状態 と 挙動

　3．1　 ヒ索 の 化 学形 態

　水 の 存在 下 で の ヒ 素 は ＋ 5 価，＋ 3 価 お よ び 0 価 と

し て 存 在 す る ．こ れ らの ヒ 素 お よ び ヒ 素 化 合 物 の 安 定

領域 は ，酸化 還 元 電 位 （Eh＞ と 水素イ オ ン 指数 （pH）

で 表 す る と理 解 し や す い ．図一4 に ヒ 素 の Eh −pH 図 を示

し た，こ こ で は 25℃ ，1 気圧 下 で の 水 の 安 定 領 域 内 で

の ヒ 素 （As ＝10
−6

　mol ！L　・：0．075mgfL の と き） の 化 学

形 態 が 示 され て い る ．注 目 し た い の は ，ヒ 素 は そ の 大

部 分 が オ キ シ ア ニ オ ン （H2AsO41 ，　HAsO42
’
，　 AsO43

’
，

H2AsO3
−
，　HAsO32

−
，　AsO33

’
）の 形で 存在 し，陰イ オ ン と

し て 動 く点 で あ る．こ れ は 陽 イ オ ン で 動 く鉛や カ ドミ

ウム と は 基本 的 に異 な るた め，後 述 の よ うに化 学 的 な

挙 動 に 著 しい 特 徴 が あ る．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Japan Society of Engineering Geology

NII-Electronic Library Service

Japan 　Sooiety 　of 　Engineering 　Geology

表
一3　水圏に お ける ヒ 素 の 存在度 表

・4 　日本 の 水道水原 水 に お け る ヒ 素濃度 14）

項 　 　 目 ヒ 素濃 度 　m 琶仙 項　 　 　目 原水 採取 箇所 ヒ素検出箇所
費） ヒ素基準超過

勲
）

雨 　水 8） 0．0016 全 　 　 　体 5，235 648 22

河川 水 心 0．0017 表 流水 1，031 143 7

海　水 9） 0．00145 ダム ・湖沼水 310 26 o

温泉水 即 o0 ，3　 （max 　130）

内

訳

地下 水 3，115 392 12

地熱 水 12｝ 0．57 （瓰 ax 　25．7） その 他 779 87 3

り 0．001〜0．010m 鹸 ，☆★
）冫 0．01   伍

　天 然 水 中 に ヒ 素 が 検出 （As ＞ 0．001mg ！L） され る 場

合 ，As −H20 系 （図一4） よ りも As −Fe−S−HzO 系 に 近 い 水

質 を 示 す 水 が 多 い （図一5）．後者 の 場 合 ，酸 化還 元 電 位

が 高 い （酸 素分圧 が 高い ）環 境 で は，ヒ 素は 鉄 と 結び

つ い て ス コ ロ ド石 （FeAsO4 ・2H20 ） と して 存在 す る

か，フ ェ リハ イ ドラ イ ト （5Fe20コ

・9H20 ？） に 吸着 さ

れ て 存在す る．図・5 に は 示 され て い ない が ，硫黄の 濃

度 に よ っ て は フ ェ リハ イ ドライ トの 領 域内に シ ュ ベ ル

トマ ナ イ ト （FesOs（OH ）6（SO4）
・
nH20 ）カヨ生 じる．シ ュ

ベ ル トマ ナ イ トや フ ェ リハ イ ド ライ トは 低 結 晶 質 の 準

安 定 相 で あ り，時 間 経 過 と と も に こ れ らは 脱 水 して ゲ

ーサ イ ト （FeOOH ），そ し て 赤 鉄 鉱 （Fe203）へと変 化

す る
且9・19＞．

　3．2 　黄 鉄 鉱 か らの ヒ 素 の 溶 出 機 構

　 表一2 に 示 し た ヒ 素 鉱 物 は ，そ の 産 出 が 熱 水 性 鉱

床 や そ の 近 傍 に 限 られ て い て，通 常 の 土 壌や 身近 な岩

石 中 に 見 出 され る こ とは な い ．と こ ろ が
，

一．．
般 的 な岩

石 で あ る緑 色 岩 ，変 質 安 山岩 類，海 成 粘 土 層，黒 色 頁

岩 ・粘 板 岩 に は ，し ば し ば 黄 白色 の 金 属 光 沢 を示 す 硫

化 鉱 物 が ル
ーペ で 確 認 で き る 程 の 大 き さ で 認 め ら れ る

こ と が あ る ．こ れ は 黄 鉄 鉱 で あ っ て ， 理 想 式 は FeS2

で 示 され る が ，実 際に 分析 し て み る と微量 の Cu，　Co，　Ni

と と も に As を含 ん で い る．分 析 値 か ら化 学式 を求 め

る と （Fe，　Cu，　Co，　Ni）（S，As ）z と な り，ヒ 素 は硫 黄 の
一

部

を置 換 し て 存在 して い る こ とが わ か る ．

　黄鉄 鉱 に含 まれ る ヒ 素の 含有量 は EPMA （X 線マ イ

ク ロ ア ナ ライ ザ ） に よ っ て 定 量 分 析 が 可 能 で あ る．図

一6 に 含金 石 英 鉱 脈 （菱 刈 鉱 山 ） 中 の 黄鉄 鉱
20｝，黒 鉱 鉱

石 （上 北 鉱 山 ） 中 の コ ロ フ ォ
ー

ム 黄鉄 鉱
21 ），黒 色粘 板

岩 中 の フ ラ ン ボ イ ダル 黄 鉄鉱 ，そ れ ぞ れ の ヒ 素 含 有 量

を ヒ ス ト グラ ム で 示 し た ．こ の 図 か ら，黄鉄鉱 に は ヒ

素 を 含む もの と含 ま な い もの が あ り，後者 で は 0．3〜3

wt ％ の も の が 多 く，最 大 9．2　wt ％ に 達 す る こ とが 分 か

る．した が っ て ，黄鉄 鉱 は 最 も身近 な 地 質環 境 に あ る

ヒ 素 含 有 硫 化 物 態 と い え る ，

1．21

．0o

．BO

．60

．49

　 0．2り
二

世 　　0．0

一
〇，2

一
〇．4

一
〇．6

H 鵡

H2As α

　
Ss 、、

CASdOs，＼

ρ

ゆ

、
11HaAs
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鱗 拳

（6et
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・625
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HAsQ3
一

HEAPOS

畷

A 試）’
一

Aso♂
’

一
〇．8

　 02468101214

　　　　　　　　　pH

図
一4 　As ・H20 系 に お け る Eh ・

pH 図
16 ＞
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　　　　　　　　　　pH

図
一5 　As −Fe・S−H20 系 に お け る Eh −

pH 図
17）
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N300

　 　 　 　 Aswt％
0．010．030．leO．32　1．0　　3．2　10

200

100

0

10

0

ユ0

一 一

　 0
　 　 　 　 −2　 　 　 ・1　 　　 0　 　 　 1

　 　 　 　 　 　 　 　10gAs（Wt％）

図・6　黄 鉄 鉱 中 の ヒ 素 含 有 量．

A ： 菱刈 鉱 山 含金 石 英 脈 中 の 黄鉄 鉱
20 ）

B ： 上 北 鉱 山 黒 鉱 鉱 床 中 の 頃 フ ォ
ー

ム 黄鉄 鉱 21）

C ： 黒 色 粘 板 岩 中の フ ラ ン ボ イ ダル 黄 鉄 鉱

　 フ ラ ン ボ イ ダル 黄鉄 鉱 は 海 成 粘 土 層や 黒 色 頁 岩 ・粘

板 岩 中 に 特 徴 的 に 含 ま れ て い る．フ ラ ン ボ イ ド （fram −

boid ） とは フ ラ ン ス 語 の 木 イ チ ゴ の 実 に 由来 し，直 径

が 約 20pm 以 下 の 球 状 を示 す も の を言 う．そ の 内 部 に

は ，微細 で 等粒 状 の 黄鉄 鉱 結晶 （径 1Fm 以 下 の 五 角 十

二 面 体 ）
21 ）が 多 数 密 集 し，ま さに イ チ ゴ 様 の 形 態 を と

る．未 固結 な海 成 の 粘土 や シ ル トの 場合，水 に 懸 濁 さ

せ れ ば，そ の 疎水性 の た め に 水 面 に 浮 い て く る の で 実

体顕微鏡 で 観察で き る．ま た ，黒 色頁 岩や 泥岩 ，粘 板

岩 の 場 合 は，研 磨 して 反 射 顕微 鏡で 見 る と容 易 に 見 っ

か る ．フ ラ ン ボ イ ダル 黄 鉄 鉱 は し ば し ば 有 孔 虫類 の 殻

の 内部 に 産 す る こ と か ら，バ ク テ リ ア の 作 用 に よ り 海

底 な い し河 口 堆 積 物 中 で 還 元 的 な 環 境 の も と で 生 成 す

る と信 じ られ て き た．し か し，最 近 で は FeS か ら合 成

され た こ とか ら，無 機 的 に も生 成 す る と考 え られ て い

る
23 ）．

　黄鉄 鉱 は 還 元 的 な環 境 で 安 定 な 鉱 物 で あ り ， 大 気 環

境 下 で は 酸 化 分 解 して 硫 酸 イ オ ン と水 素 イ オ ン を 増大

させ て ，環境 の 硫 酸酸性 化 を きた す．そ の 反 応 過 程は

Singer　and 　Stummi4＞
に よ っ て 次 の よ うに説 明 され て い

る．

5

FeS2 ＋ 7120 ！ ＋ H20 ＝Fe2
＋

＋ 2SO42
’
＋ 2H

＋

4Fe2
＋

＋ 02 ＋ 4H ＋ ＝4Fe3＋
＋ 2H20

FeS2 ＋ 14Fe3
＋

＋ 8H20 ≡15Fez
＋

＋ 2SO42
’

＋ 16H
＋

FeS2 ＋ 2Fe3
＋＝3Fe2

’
＋ 2S

2S ＋ 302 ＋ 2H コO ＝4H ＋
＋ 2SO42

一

 

 

 

 

 

こ こ で 注 目 され る の は ，式   の 反 応 速 度が 極 め て 遅 い

こ とで あ り，笹 木
25 ）が 指 摘 し て い る よ うに式  が 全体

の 反応 を律速 して い る点 で あ る．ま た，式   で 生 じた

Fe3
＋

は 式   の 反 応 に よ っ て す ぐに 消 費 され る た め に ，

た だ ち に 水 酸 化 鉄 （フ ェ リハ イ ドライ ト〉 が 生 じ る こ

と は な い ．と こ ろ が 鉱 山 の 古 い 坑 道 廃 水 の よ うな とこ

ろ で は ，生 息 し て い る 鉄 酸 化 細 菌 （Thiobacillus

ferrooxidans）の 作 用 に よ り式   の 反 応 速 度 が 加 速 され

る ．た と え ば 常温 ，強 酸 性 の 条 件 下 で は ，鉄 酸 化 細 菌

に よ っ て 式   の 反 応 速度 は 20 万 〜50 万 倍 も加 速 され

る
26）

　 こ の よ うに し て 式  お よ び 式   の よ うに 黄鉄鉱 が

酸 化 分 解 され る と，黄 鉄 鉱 に 含 有 され て い た ヒ 素 は

H2AsO4
’
の 形 で 溶出 す る ．同 時 に 生 じた 鉄 は 2 価 で あ り，

水 酸 化 鉄 は す ぐ に は 沈殿 し ない の で ，ヒ ド ロ ヒ 酸 イ オ

ン は 溶 液 中 に 存 在 す る ．

　 し か し，  式 が 生 物 作用 に よ っ て 加 速 され ，充 分 な

Fe3 ＋
が 生 じ，同 時 に 強 酸 性 か ら弱 酸 性 へ と 溶 液 が 変 化

し て い く と，上 述 の よ うに ス コ ロ ド石 の 沈 殿 に よ っ て

ヒ 素 は 固 定 され る か ，シ ュ ベ ル トマ ナ イ トや フ ェ リ ハ

イ ドラ イ トの 沈 殿 物 に ヒ 素 は 吸 着 され て 共 沈 す る ．

3．3　pH 変化 に よ る 吸着態 か らの ヒ 素 の 溶 出

　ヒ 素 は，水酸化 鉄 や粘 土 鉱物等の コ ロ イ ド様微細粒

子 （径 1　pm 以 下 ） に 吸着 され や すい た め に ，こ れ ら

は ヒ 素 の 吸 着態 と呼 ばれ る．（非 晶 質 ケ イ酸 ア ル ミ ニ ウ

ム ，腐 植 物，炭 酸塩 も ヒ 素 の 吸 着 態 で は あ るが ，あ ま

り
一

般的 とは い え な い ．）

　 こ の 吸着機構 は 次の よ うに 説明 され て い る．一
般 に

コ ロ イ ドは，粒 径 が 小 さ く表 面 積 が 大き い た め に粒 子

表 面 が 帯 電 し て い る．そ の 表 面 電 荷 は 水 素 イ オ ン の 活

動 度 （pH ）に 依存 す る の で ，　 pH が 小 さい 場 合 は プ ラ

ス ，pH が 大 き い 場 合 は マ イ ナ ス を 示 す ，粒 子 表 面 の 荷

電 量 は酸 性 ほ どプ ラ ス の 大 き な値 を と り，pH が 上 が る

に し た が っ て 次 第 に 弱 くな り，等 電位 点 を へ て 次 第 に

マ イ ナ ス の 値 が 大き くな る．し た が っ て ，マ イ ナ ス イ

オ ン で 動 く ヒ 素 は ，溶 媒 の pH が 等 電 位 点 （IEP ま た は

PZNPC ，　PPZC ）よ り小 さい 場 合 は 水 酸 化 鉄 や 粘 土鉱 物

に 吸着す る が，等電 位 点 よ り大 き くな る と ヒ 素は 脱 着

す る ．

　 等 電 位 点は，非 晶 質 の 水 酸 化 鉄 （ま た は フ ェリ ハ イ

ドラ イ ト） が pH 　8．5〜8．8，ゲーサ イ トが pH 　5．9〜6，7

で あ る
27）．ま た，粘土 鉱 物 の 揚合，Faure4）に よれ ば モ

ン モ リロ ナ イ トが pH 　2．5，カ オ リナ イ トが pH 　4．6 で あ

る．た だ し，こ れ らは 鉱 物 の 粒 度 や 結 晶度 に よ っ て 左
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右 され る し，等 電 位 点 （pH ） の 前 後 で の 荷 電 量 は 弱 い

の で ，概 略 の 数 値 と し て 理 解 す べ き で あ ろ う．

　 ヒ 素 に 汚 染 され た 水 を 浄化 す る 場 合，塩 化 第 二 鉄 な

ど の 鉄 塩 を 添 加 す る水 酸 化 鉄 共 沈 法 が
一

般 的 で あ る．

こ れ は ，添 加 に よ っ て 水 酸 化鉄 を 生 成 させ ，そ の 水酸

化鉄 に ヒ 素 を 吸着 させ る方法 に ほ か な ら な い ．こ の 場

合 pH は 弱 酸 性 か ら 中性 に調 整 す る必 要 が あ る ．な ぜ

な ら，強 酸 性 に な る と吸着材 と し て の 水酸化 鉄 は 消 失

す る し，弱 ア ル カ リ性 に なれ ば水 酸 化 鉄 か ら ヒ 素 イ オ

ン は脱 着 して 水 中 に 溶 出 す る か ら で あ る ．

　3．4　還 元 条 件 下 で の 水酸 化 鉄 か ら ヒ 素 の 溶 出

　 図つ か ら も明 ら か な よ うに，浅層 地 下 水 や 河 川 水 の

環 境 （pH6
〜7．5，EhO5 〜0．7V） で は ，水 酸 化 鉄 は 安 定

で あ る ．し た が っ て ，河 川 の 底 質に 沈 殿 す る 水 酸 化 鉄

は，河 川 水 中 の 微 量 の ヒ 素 を吸 着 し て 赤 褐 色 の 砂礫層

の 基 質 を 形 成 す る ．そ れ が 次第 に 地 下 深 く埋 没 され て

い く続成過程 で は，主 に有機 物 との 反 応 で地 下 水 中 の

溶存酸 素 が 消 費 され ，次 第 に還 元環 境 （Eh ＜ O．2　V ）へ

と変 わ っ て い く．そ うな る と水 酸 化鉄 は 不 安定 に な っ

て 分解す る の で ，吸 着 し て い た ヒ 素 も地 下 水 に 溶 け 出

す．

　福 岡 県 筑 後 平 野 で は ，複数 あ る 帯 水 層 の 単 元 毎 の 水

質，pH ，　Eh 等 を 測 定 した 結 果 ，基 準 値 （＞ 0．Ol　mg 　As1L ）

を 超 え る 地 下 水 は 深 度 40m 以 深 に あ る 帯 水 層 の

Na−HCO3 型 の 水 質 を 示 す 典型 的 な 停滞 性 地 下 水 中 に

限 っ て 認 め られ ，ヒ 素 は 水 酸 化 鉄 の 分 解 に よ っ て 地 下

水へ溶 出 し て い る こ と が 明 ら か に な っ た
2s・29）．最 近 で

は ，同様 な 事 例 が 愛 知 県 西 部
30 ）や 沖縄 県

31 ）
で 知 られ て

い る．

4．土 壌 ・地 質 汚 染 ・地 下 水 汚 染 調 査 に お け る ヒ素 の

　 問 題 点

　土 対 法 は，人 の 健 康 を 守 る と い う目 的 を掲げて 土 壌

の 特 定 有害物質 に よ る 汚染の 状 況 把 握 ・措置 を 定め た

画 期的な法律 と の 評 価 が あ るが ，同 時 に 当初 か ら次 の

よ うな 課 題 が 指 摘 され て きた．  土壌 とは 地 圏 の 最 表

層 部 に あ り，動 植 物 の 活 動 の 場 で あ っ て ，地 下 水 を 胚

胎 す る 地 下 深 く の 地 層 ま で も土 壌 と す る の は 間 違 い で

あ る
32 ）．  人 為 的 な 有 害 物 質 で 地 質 環 境 の 機 能 が 損 な

わ れ る現 象 は 地 質 汚染
32）とい うべ きで ，土 壌 汚 染 は 地

質汚染 の 一形 態 で あ る
33 ）．  土 壌 は 基 本的に 地 下 水 を

涵 養 す る 媒 体 で あ る に も関 わ ら ず ，こ の 法 律 は 地 下 水

汚 染 につ い て は 定 め て い な い の で ，
「地 下 水 の 水 質 汚 濁

に 係 る環境 基 準 （環境 庁 告 示 第 10号）」 を適用す る こ

とに な り，法 と 運 用 と の 複雑さか ら混乱 を招 き か ね な

い
34｝．  こ の 法 律 に 基 づ く調 査 は，機 械 的 に サ ン プ リ

ン グ した 土壌 試 料 にっ い て の ラ ボ分 析 法 で あ る た め，

現場 で 迅 速 に 汚染状 況 を 確認 で き な い 欠 点 が あ り
34），

ま た 帯水 層単元
35）を全 く考慮 し な い の で 汚 染機構 の

真の 解 明 を 目指 し た も の で は な い
34 ）．  自然 的 原 因 に

6

よ る 汚 染 は 法 の 対 象外 と し て い る が ，自然的原 因 で あ

る か ど うか の 判 定 方 法 （環 水 士 第 20 号 ）は 画
一一・的 で あ

り ， ま た 地 域性 を 考慮 し たバ ッ ク グ ラ ウン ド調 査 の 必

要性 を指摘 し なが らそ の 方法 を 定め て い な い こ とか ら，

調 査 に よ っ て は 自然 由来 を人 為 汚 染 と見 な して 土 壌 浄

化 ・除 去 工 事 が行 わ れ る と い う過 剰投資の 危険性 が あ

る
36）．

　 以 下，土 対 法 に 基 づ い た 調 査 事 例 等 か ら ヒ 素 に 関 し

て 新 た に 生 じ て い る 3 つ の 問題 点 を 取 り上 げ る が ，こ

れ ら は 土 対 法 施 行 に 対 して 当初 か ら懸 念 され て い た 上

記 の 課 題 か ら派 生 し て い る と い え る ．

　 4．1　海 面 埋 立 地 に お け る ヒ 素 溶 出量 の 意 味

　 10 数年 前 か ら 博 多湾 内 の
一

角 に 広 大 な 埋 立 地 が 建

設 され て い る．そ の 工 事 の 最 中 に ，事 業者 は 情報公 開

請求 を 受けて ヒ 素等 32 項 目の 海洋 汚 染防止 法 （以 下，

海防法 〉 に基 づ く試 験 結 果 を公 表 した．そ れ に は溶 出

量 分 析 値 と と も に，海防法 と 土 対法 の 両方 の 指 定基 準

が付 記 され て い た
37）．

　試験結果 を見 る と，海防法 の 基 準 値 は す べ て ク リア

し て い た が，
一

部 の 試 料 で 水 銀 ，鉛，ヒ 素 の 溶 出 量 が

土 対 法 の 指定 基 準を 超過 し て い た ．事 業 者 は 海 防法 に

基 づ い て 事 前 調 査 ・分 析 し埋 立 工 事 を 行 っ て き た と主

張 し た が，「人 工 島 土 砂 に 有 害 物 質 」 とい う報 道 が な さ

れ 社会問 題 化 し た ．

　 こ の 騒 ぎの 発 端 は，海 防 法 と 土 対 法 の 溶 出量 基 準値

が 異 な っ て い て ，海 防 法 に く らべ て 土 対 法 の 値 は 10

倍 強 化 され た 値 に な っ て い る か らで あ る．　 た だ し，2

っ の 法律に よ る 溶 出 量 に は ，試験法 に も違い が あ っ て

厳密 に は 比 べ られ な い ．

　海防 法 は そ の 名 の 通 り海 水 中 に お け る有 害 物 質 の

溶 出 を 規制 す る た め に 定 め られ た もの で あ り，こ れ に

よ る 溶出量 試験 は ，粒径 5mm 以 ドの 風 乾 試料 と溶媒

（純 水に 苛 性 ソ ーダを 加 え pH が 7．8〜8．3 とな る よ う

に し た もの ） を 重 量 体 積 比 10％ の 割 合 で 混 合 し，そ の

混 合 液 が 500mL 以 上 に な る よ う に す る．一方，土 対 法

で の 溶 出 量 試 験 は 粒 径 2mm 以 下 の 風 乾 試 料 と 溶 媒 （純

水 に 塩 酸 を加 え pH が 5 ．8〜6．3 に 調 整 し た も の 〉とを，

同 じ く重 量 体 積 比 10％ の 割 合 で 混 合 し，そ の 混 合 液 が

500mL 以 上 に な る よ うに す る．こ の よ うに 調 整 され た

試 料液 に つ い て 定 め ら れ た 方 法 に よ り 分 析 し た 濃 度

（mg1L ） を，どち ら も溶 出量 と呼 ん で い る．

　両試 験 法 で の 大 き な 違 い は 溶 媒 の pH で あ り，も ち

ろ ん，そ れ ぞ れ が 海 水 と地 下 水 の pH を も と に し て い

る ．地 下 水の pH は，降水 起源 の 表 流 水 が 土 壌 と反 応

し た値 に な っ て い る．現 在，わ が 国 に お け る降 水 の 平

均 値 は，環 境省 が 実 施 し た酸 性 雨対策調査 （1983〜2000

年度 ） に よ る と，地 点 別 全 期間 （20 年間 ）の 全 平 均値

は pH 　4 ．5 で あ る．し た が っ て ，日本 中 い つ で も ど こ で

も酸性 雨 （pH く 5．7） が 降 っ て い る ．し か し，土 壌 に し

み 込 む過 程 で す ぐ に鉱 物 との 反 応 で 緩 衝 され る し，天
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然水 は炭 酸水 素 イ オ ン に よ る 酸 緩 衝 能 を 持 つ の で ，井

戸 水 や 河 川 水 は 通 常 pH 　7 付近 の 値 を 示 し て い る ．そ れ

か ら見 る と，土 対 法 の 溶 出 量 試 験 は よ り安 全 側 の 値 と

い え る．

　 こ こ で 述 べ た 海 面 埋 立 地 の 土 壌 か ら の ヒ 素溶 出 量

に つ い て は，現 在 の 法 律 は どの よ うに 対 処 し よ う と し

て い る の で あ ろ うか ．環境省 は 「土壌汚染対策法 の 施

行 に つ い て 1 （環 水土 第 20 号 ） とい う通 知 を 出 して い

るが ，そ の 第 5 の 2（2）  に は，「専 ら 自然 的 原因 に よ り

高 濃 度 の 特 定 有害物 質 を含む 土 壌 又 は 水底土 砂 が，同

様 の 土壌 又 は 水底 土 砂 の 存在す る周 辺 の 地 域 にお い て

盛 土や 海 面 埋 立 等 に よ り土 地 の 造 成 に 用 い られ た 場 合

に は ，造 成 され た ± 地 は 自然的原 因 に よ り指 定 基 準 に

適 合 し な い も の と 解 す る」 と述 べ て い る．

　 そ こ で ，上 記 埋 立 地 で は，第 三 者 委 員会 の も と で 土

対 法 に 基 づ く試 験 を 新た に 実 施 し た と こ ろ，重 金 属 等

の 含 有 量 は 基 準 値 以 下 だ っ た が ，ヒ 素 の 溶 出量 だ け一

部 の 試 料 で 基 準 値 を超 過 し た．そ の た め に さ らに ，土

砂 の 供給元 で あ る 採石 場 を調 査 し，ヒ 素 は黄鉄 鉱 を 含

む緑 色岩 の 風 化 土 の もの で あ る こ と を突 き止 め，ヒ 素

は 自然 由来 で あ る と結 論づ け た．

　 し か し，自然由来の ヒ 素 な ら法 の 適用 を受 け な い と

い く ら説 明 し て も，そ れ だ け で は こ の 地 に す で に 居 住

し て い る 住 民 の 納得 は 得 られ な い ．で は ，こ の よ うな

場合 ど う対 応 す れ ば よ い だ ろ うか ．答 え は根 本 的 な と

こ ろ に あ っ た．海 面 埋 立 地 を 掘 削 す れ ば ど こ で も 海水

が 出 る の で ，そ こ に 飲用 を 目的に し た 井 戸 を 掘 る こ と

は 将 来 と もに 考 え られ な い ．した が っ て ，地 下水 を飲

用 す る こ とに よ る 健 康被害を問題 に す る 必 要 は ない と

い う説 明 で あ る．ま た，埋 立 地 は 舗装 並 び に 客土 層 に

よ っ て ，埋 立 土 砂 と は 遮 断 され るた め経 ロ リス ク の 心

配 もな い と の 説明 が 付 け加 え られ た ．

　 こ こ で の 問 題 は，海 面 埋 立 地 の 土 砂 に 複 数 の 溶 出量

の 基 準 が 適 用 され て い る 法 律上 の 矛 盾 で あ る．ま た，
地 下水 を 飲用 す る こ と は あ りえ ない 場 所 で の 土 対 法 に

よ る 意味の ない 溶 出 量 基 準 の 適用 で あ る ．

　 4．2 　 ト ン ネ ル 掘 削 ず りの 溶 出 量 試 験 に お け る 前 処

　 　 　 理 問 題

　 トン ネ ル ，特 に 「」」岳 ト ン ネ ル の 場 合 ，掘 削 に よ っ て

発 生 す る 土 石 （掘 削 ず り） に ヒ 素 が 含 ま れ て い る こ と

は 珍 し くな い ．こ れ は，場 所か ら見て も 自然的原 因 に

よ る と判 断 され る の で ，全 く 法 の 適 用 対 象 に は な ら な

い ．し か し，上 記 の 通 知 （環 水 土 第 20 号 ）の 別 紙 1 の

2 項 に は ，「自然 的 原 因 に よ る も の と判断 され，の 適 用

対 象 に は な らな い 場 合 に も，指 定 基 準に 適合 し ない 土

壌 が 当該 土地 の 外に 搬出 され，不 適切 に処 分 等 され る

こ とは 適 当で は な く，都 道府 県 と相 談 して 適 切 に 措 置

が な され る よ う指 導 す る こ と と され た し 」 と あ る ．

　 した が っ て ，トン ネ ル 掘 削ず りの 処 分 の 仕 方 が 検討

課 題 に な り，事 前 地 質調 査 の 段 階 か ら 掘 削 ず り に っ い
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て の 土 対 法 に 準 拠 し た 試 験 （溶 出 量，含 有 量 ） が 実 施

さ れ て き た ．そ の 事 例 は ，例 え ば 青森県 八 甲 田 ト ン ネ

ル
38’39 ）や 福 島 県 甲子 トン ネ ル

4e 〕，秋 田 県 雪 沢 第 ニ トン

ネ ル
4り

の 工 事 で 実 施 され た 詳 細 な 調 査 の 報 告 に 見 る

こ と が 出 来 る．こ れ ら は ，計画 ル
ー

トが 鉱 化 変質帯 を

通 る こ とか ら，掘 削 ず りか ら硫 酸 酸 性 水 が生 じ る 可 能

性 が指摘 され て い た の で あ り，そ の 検討 と対 策 の た め

の 前 例 の な い 調 査 が 行 わ れ た．そ して，地 域 地 質 特 性

を把 握 し なが らの 掘削 ず りか らの 短 期
・
長期 に わ た る

重金 属 等溶 出 の 可 能性評価 と 対 策工 の 検討 は 非常に 入

念 に 行 わ れ た ．そ の 後，こ れ らの 調 査 事 例 が，全 国 の

同 様 な 建 設 工 事 に 伴 う掘 削 ず り の 調 査 ・対 策 の 手 本 と

な っ て い る，

　 し か し，す で に 貰 通 し た 八 甲 田 トン ネ ル で は ，土 捨

て 場 浸 出 水 の モ ニ タ リ ン グ 結 果 か ら，掘 削ず りか らの

酸 性 水 溶 出 に 関 す る 判 定 法 は 十 分 安 全 側 で あ っ た との

評価
42）が な され ，今後 は よ り経済的な 処 理 方法の 基礎

的な検討 が 求 め られ て い る．

　 土 対 法 にお け る 重 金 属 等 の 含 有 量 ・溶 出 量試 験 に 関

し て は 、そ の 試 料調整 法が 環境省告示 第 18号に よ っ て

定め られ て い る．す な わ ち，採 取 し た 土 壌 を 風 乾 し，

中 小礫 を，木 片 等 を 除 き，土塊 ，団 粒 を粗 砕 石 し た 後，

非金 属 製 の 2mm の 目の ふ る い を 通 過 さ せ て 得 た 土 壌

を 十 分 混 合 す る，とい うも の で あ る．

　 と こ ろ が，トン ネ ル の 場 合 は
一般 に 堅 硬 な岩 盤 を掘

削 し，そ こ か ら 掘削ず り （岩 屑 ） が 搬 出 さ れ る．こ の

土 壌 と は全 く異 質 な も の に つ い て 土 対 法 に 準 拠 して 試

験 を 行お うとし て も，試料 の 採取の 仕方や前処理 の 方

法を 定 め た も の は 何 も な い ．試験 用 試 料 を ど うい う基

準で ，ど うい う場 所 か ら，どれ 位選 べ ば，膨大な 量 の

掘 削 ず り全 体 を 評 価 で き る か とい う差 し迫 っ た 問 題 が

生 じ る し，粉 砕 方 法 ，粒 度 調 整 等 の 方 法 論 も現 場 ご と

に 模索 し な が ら，地 質状況に 合 っ た と思 わ れ る 方 法 が

試行錯誤 で 実施 され て い る．そ の た め ，結果 的 に は よ

り安 全 側 の 判 定 が な され て きた と い え よ う．

　 こ の 基 本 的 な 問 題 に つ い て は，す で に 土 木 研 究 所 は

民 間 5 社 と 共 同 研 究 を 行 っ て い て ，最 近 5 年 間 の 研 究

成 果 を 暫 定 版 と し て 公 表 し た
43 ）．そ の 内 容 は建 設 現 場

に お い て 試 行 され て い る数 多 くの 事 例 か ら，調 査 ・判

定 法 ，試 験 法 を網 羅 し た も の で ，重 要 な 知 見 を 集 約 ・

整 理 す る形 と な っ て い る，さ らに，掘削ず りの タイ プ

分 け に 長 期 リス ク 試 験 を取 り入 れ よ う と し て い て ，
こ

の 点 は 評 価 で き る ．だ が ， 総 括 し て 新 し い 指 針 を提 案

す る ま で に は 至 っ て い な い ．早 急 に 対 応 マ ニ ュア ル が

完成 す る こ と を期 待 し た い ，

　 現 実 問 題 と して ，掘 削 ず り試 験 の 事 例 で は，ボーリ

ン グ コ ア か ら代 表 的 な も の を適 量 取 り出 し，2mm の フ

ル イ を 通 過 す る ま で 全 部 の 試 料 を 砕 く例 が 多い ．し か

し なが ら，粉砕 の 装置 ・道 具，粉砕時 間等 は さ ま ざま

に な るの で ，得 られ た 試 料 の 粒 度 分 布 に 再 現性 が期 待
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で き な い し，さ ら に 粉砕 物 か ら分 析 用 試 料 を 抜 き取 る

時 に も 恣 意 的 に な りや す い ．

　 こ れ に 関 し て
一

つ の 例 を示 そ う．あ る ト ン ネ ル 予 定

地 で 実施 し た オ ール コ ア ボ ーリン グ の 花 崗 岩 試 料 に つ

い て ，土 対 法 に基 づ く溶 出 量 を分析 専門 会社 （A 社 ）

に 依頼 し た ．そ の と き，A 社で は 岩 石 を 粉砕す る装置

が な い とい うの で，事 前 に，大 き な ビ ニ
ー

ル 袋 内 で ハ

ン マ
ーを 用 い て 数 mm 以 下 に 砕 い た 試 料 （1 試 料 は約

500g ） を現場 で 用意 し，　 A 仕に 送付 し た ．そ の 結果，

ヒ 素 溶 出 量 は す べ て 指 定 基 準 を超 過 し て い た．花 崗岩

で ヒ 素 が 溶 出 す る 例 は 珍 し い と 思 え た の で ，分 析 会 社

を訪 問 し て 環 境 計 量 士 に 色 々 と尋 ね て み た ．そ こ で 判

っ た こ とは ，受 け取 っ た 試 料 を さ らに 粉 砕 す る 道 具 も

時 間 も な か っ た の で ，見 掛 け 上 最 も 細 か い 部 分 （シ ル

トサ イ ズ 以 下 ） の み を 選 別 して 試 験 に 供 し た と い うこ

とで あ っ た．も ち ろ ん，粒 度 に つ い て も試 料の 選 別 法

に つ い て も何 も規定は ない の だ か ら，そ の や り方 が 間

違 っ て い る訳 で は な い が，こ れ で 果 た し て 試 料 を 代 表

す る 値 が 得 られ た か は 疑 問 で あ っ た．そ こ で ク ロ ス チ

ェ ッ ク の た め に ，ほ ぼ 同 じ深度 の ボー
リ ン グ の コ ア 数

個 （各 30cm 長 ） を別 の 分 析会社 （B 社） に送 っ て 試

験 し た．そ の 際，B 社 に は 専 用 の 岩 石 粉 砕 室 が あ る の

で ，コ ア す べ て を 2mm 以 下 に 粉砕 し，よ く混 合 して

か ら試 料 を選 び ，試 験 す る よ う指 示 した ．そ の 結 果，

ヒ 素溶出量 は す べ て 定 量 限界以 下 で あ っ た ，

　 こ の 例 は ，岩 石 試 料 の 場 合 ，試 料 の 前 処 理 の 仕 方 ，

特に 粒 度 に よ っ て 結果 が 大 き く 変わ る こ と を 示 して い

る．先 に 述 べ た よ うに ，ヒ 素 は 岩 石 中 に 均 質 に 分 布 す

る 訳 で は な く，微 細 な 鉱 物 に硫 化 物 態 と し て ，あ るい

は 吸着態 と し て 含ま れ て い る か らで あ る．した が っ て ，

砕 く試 料 の 量 （コ ア 長 ） は ど うす るか ，ど の 程度の 粒

度 に ま で 粉 末 に す るか は重 要 な 問 題 で あ り，どの 方法

が も っ と も掘 削 ず りの 状 態 に 近 くな る か とい う判 断 に

つ な が る．

　と こ ろ で ，土 対 法で は ppb オ
ー

ダ
ー

ま で の 精密な 分

析 を す る の で あ る か ら，破 砕 や フ ル イ を行 う際 に 生 じ

る 粉 末 試 料 の 相 互 混 入 や 粉 塵 に よ る コ ン タ ミ を 防 ぐた

め に は ，特 に 試 料の 前 処 理 の 段 階で 最善の 注 意 が 必 要

で あ る．ヒ 素 の 場 合 は 特 に 試 料 の 粉 末 部 に 偏 在す る か

らな お さ らで あ る．し た が っ て ，前 処 理 は コ ア 全 部 を

ジ ョ
ー

ク ラ ッ シ ャ
ー

等 で 粉砕す る 場 合 も，試 料毎 に 装

置 内 の ク リ
ー

ニ ン グ に は 十 分 な 配 慮 が 必 要 で ，さ ら に

試 料 問 の コ ン タ ミ を 防 ぐた め に 「と も洗 い 1 は 不 可欠

で あ る ．し か し，粉 砕 作 業 は 現 場 近 くの 特 設 ラ ボ 等 で

行 う場合，そ こ ま で の 理 解 が 十分得 られ て い る ケース

は 多 く な い ，

　 4．3　 ヒ素 含 有 量 ・溶 出 量 の 意 味 と試 験 方 法 の 見 直 し

　 前 述 し た よ うに身 近 な 地 質 環 境 で は，ヒ 素 は 硫 化 物

態 （主 に 黄鉄 鉱），あ る い は 吸着 態 （水 酸 化物 ，粘 土鉱

物 等 ） と し て 存 在 す る ．し か し ，地 質試 料 よ っ て 存在
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度は 多様 で あ り，ま た 地 質 時代 や 地 域 に よ っ て も変動

す る ．一
方，水 圏 に お け る ヒ 素 イ オ ン は 主 に 硫 化 物 態

か ら 酸 化 溶 解す る か ，吸 着態 との 間 で 吸 着 ・脱 着 を繰

り返 す か で あ り，そ れ ら の 挙 動 は Eh や pH の 変化 に よ

っ て セ ン シ テ ィ ブ に変 化 す る．こ の よ うな 理 解 に たっ

と，土対 法で 定 め られ て い る ヒ 素含有 量 ・
溶出量 は 自

然現 象 を 反 映 し た も の か とい う疑 問 が わ き，試験方法

自体 を 再 検討 し，見 直 す 必 要 性 を感 じ る．

　   　含有 量試験 ： ヒ 素等の 含有量 試 験 は 環境省

告 示 第 19 号 に よ る も の で ，1 規 定塩酸に よ る溶 出 量試

験 と い え る．2mm の フ ル イ を通 過 し た 時 点 で の 試 料

か ら 6g 以 上 を 選 別 し て 使 う．と こ ろ が ，結果 が 指 定

基 準 以 下 で あ っ て も，自然 由来 か ど うか の 判 断 をす る

に は さ らに 全 量 分 析 とい う別 の 分 析 方 法 に よ る値 が 必

要 と さ れ る．こ れ は 底 質 調 査 方 法 （環 水 管 127号 ） に

よ る も の で ，ヒ 素 の 場 合 は 約 2g の 試 料 につ い て の 硝

酸，硫酸，過塩 素酸 に よ る 溶出試 験 で あ る．どち らの

試験 も 極め て 少 量 の 試料で も よ い こ と か ら，こ こ で も

試 料 の 均 質 性，特 に 粒 度 に よ る 影 響 が 大 きい ．そ の 点，

蛍光 X 線分析 （XRF ） は マ トリ ッ ク ス 効果 を小 さ くす

る た め に，均質化 し た 粉末試料 （75pm 程度以 下） を

使 うの で ，分 析 値 の バ ラ ツ キ が よ り小 さ くな る こ と，

非破 壊分析 で あ り繰 り返 し分析 や 試 料 の 保 存 が 可 能 な

こ と等 か ら見 て も，分 析 法 と して は優 れ て い る ．XRF

携帯 型 装置 な らば，費 用 が安 い 分，オ ン サ イ ト分析 に

よ っ て 状 況 判 断 を し な が ら分 析 試 料 数 を増 や す こ とが

で き ，ま た ヒ 素 等 の 重 金 属 類 分 布 の 偏 在 性 の 有 無 が 迅

速 に わ か る
44 ）．XRF に よ る 試 料調 整 法 や 分 析 法 に つ い

て も 細 か な手 順 を 定 め る必 要 が あ る の で 、試 験 マ ニ ュ

ア ル や 標 準 物 質 を 早 急 に 定 め る こ とが 望 ま しい ．

　   溶出 量 試 験 ： こ れ は 環境省告示 第 18号 に よ

る 試験で あ る．こ の 試験 の 結果 ，ヒ 素 の 溶 出 量 が 指定

基 準 （〈 0．01mg1L ） を超 え る と，た とえ溶 出 の 原 因 が

自然 由来 と結 論 され て も，ヒ 素 の 場 合 ，それ だ け で は

土 地 取引上 は な か な か 理 解 が 得 られ な い ．そ の よ うな

場 合，行政 は 先ず環 境基 準 （水道水質 基 準 も 同 じ） の

定 め られ た根 拠 を 示 す べ き で あ ろ う．こ れ に つ い て は，

厚 生 労 働省 の 見 解が あ り，基 準 は 毎 同 2 リ ソ トル を 生

涯 に わ た っ て 連 続的 に 飲 み 続け て も 人 の 健 康 に 影 響 を

及 ぼ さ な い 水 準 を 基 に し て い る の で あ っ て ，一
時 的 に

基 準 値 を あ る 程 度 超 え て も直 ち に健 康 上 の 問題 に 結 び

つ く も の で は な い ，とい うもの で あ る．同 様 に 次 の 基

準 の 説 明 も重要 で あ る ．温 泉法で 定 め られ て い る 温 泉

飲 用 利 用 基 準 は ，1 日 あ た り の 飲 用 の 総 量 （1，
000 ×0．3／A

mL ，　A ・・当該 温 泉 の lkg 中 に含 ま れ る総 ヒ 素 量 （mg ））

お よ び 成分の 総摂取 量 （ヒ 素 ：0，3mg ）と な っ て い る ．

　溶 出 量 に つ い て の 疑問は ，あ る 土 地 の 土壌試 料の 溶

出 量 が 指 定 基 準 を超 え て も，そ の 敷 地 内に あ る既 存の

井 戸 か らは ヒ 素 が 検 出 され な い 場 合 で あ る．こ れ に は

地 質 的 要 因 が 考 え られ な く も な い が，そ れ よ り も試 験
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法自体 が 自然現 象 を反 映 し て い ない
．
可能 性 の 方 が 大 き

い ．こ の よ うな 事 例 を集 め て 総 合 的 に 検 証 す る と と も

に，現 行 の 溶 出 量 試 験 の 方 法 を 水 ・土 壌 （岩 石 ） 相 互

作 用 基 づ い た 基 礎 的 実 験 に よ っ て 見 直す こ とを 主 張 し

た い ．特 に疑 問 に 思 うの は ，重 量 体 積 比 1：10が は た し

て 自然 現 象を 再 現 す る 妥 当 な 比 率 か で あ る，そ の 根 拠

は ，使 う溶 媒 の pH を 5，8〜6．3 に調 整 して 振 と う試 験

を行 っ て も，得 られた 検液 の pH は 強酸性 （4 以 下 ）あ

る い は ア ル カ リ性 （8 以 上 ）を示 す こ とが 少 な くな い か

らで あ る．こ の よ うな 検 液 か ら ヒ 素 を は じめ 重 金 属 類

が検 出 され る の は 当然あ り 得 るが ，通 常の 飲用 地 下 水

（pH 　6〜7．5）で は あ り得 な い 水 質 だ か ら で あ る ．

　最 後 に 指 摘 し た い の は ，含有 量 ・溶 出 量 試 験 に お け

る ロ 過 で あ る．両 試 験 で は 0．45pm の メ ン ブ ラ ン フ ィ

ル タ
ー

で ロ 過 して 検 液 を 得 るが ，こ の 検 液 中 に コ ロ イ

ド状 の ヒ 素 吸 着 態 （水 酸 化 鉄，粘 土 鉱 物 ）が 含 ま れ て

い る 可 能 性 が あ る ．も し そ うな ら ば ，現 行 の 試 験 方 法

は 自然現 象 を 反 映 し て い な い こ とに な る．し た が っ て ，
0，45μm を通 過 した ロ 液 に ヒ 素 が 検出 され た 場合，さ ら

に 細 か い フ ィ ル タ
ー

（た と え ば O．2pm ） で ろ過 し，そ

の ロ 液に つ い て ヒ 素濃 度 を分 析 す る 基 礎 的 な 実 験 を提

案 した い ．天 然 水 中で もヒ 素 を吸着 した 非常 に微細な

コ ロ イ ド粒子 は 存在 し 得 るが ，そ れ は 地 下 水 の よ うな

極 め て ゆ っ く り と移 動 す る か ，ほ と ん ど停 滞 し て い る

地 下 水 の 中で は 当 然 沈 降 し て い る の で ，現 行 の 溶 出 量

試 験 は 自然状 態 か ら か け 離 れ た 値 を 生 み 出 し て い る
．
可

能 性 が あ るか らで あ る．

5．まと め

　自然由来 の ヒ 素 に つ い て 概 観 し，ヒ 素 の 分布 と挙動

か ら み た ，土 対 法 に お け る 3 つ の 問 題 点 を述 べ た．

  海 面 埋 立 地 に お け る ヒ 素溶出量試 験は 意味 が ない ．

  トン ネル 掘削ず りの 溶 出試験 に お け る試 料 調 整 法 は

　定め ら れ て い な い の で，こ れ を 土 対 法 に準 拠 して 行

　 う場 合，ヒ 素 は 硫 化 物 態 ま た は 吸 着態 と し て 濃集 し

　 て い る点 を 考慮 し た 試 料 の 前処 理 法 を 確立 し，早急

　 に マ ニ ュ ア ル 化 す べ き で あ る．

  現 行の ヒ 素 に っ い て の 含 有 量 ・含 有 量 試 験 は 自然 状

　 態 を反 映 し て い な い 可 能 性 が あ る．
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