
１．は じ め に

近年の世界的な水需要増加に伴い，とくにアジア地

域で地下水汚染が深刻になっている。地下水汚染は発

生すると修復が困難であり，水質浄化システムが未整

備の発展途上国では，とりわけ深刻な問題である。地

下水を汚染する化学物質の中で，近年とくに問題視さ

れているのがヒ素である。ヒ素汚染は，天然由来のヒ

素が供給源となっているケースが多く，帯水層全体が

広く汚染される事例もある。汚染地域は鉱山周辺など

に限らず，一般的な沖積層で広く見つかっており，供

給源の除去や汚染地域の予測が困難である。ヒ素汚染

が判明する地域は年々増加しており，今後のアジア地

域における地下水需要の増加に鑑み，喫緊の対策が必

要である。

アジア各地のヒ素汚染地域の中で，汚染規模，健康

被害とも最大なのはバングラデシュおよびインド西ベ

ンガル州（以下併せてベンガル平野とする）である。

バングラデシュの総人口は約1億3000万人であるが，

このうち97％の住民が地下水を飲用していると推定

されている（Yu et al., 2003）。1960年代以前は，住

民は主に表層水を飲用していたが，細菌による汚染が

著しく，幼児や子供が深刻な胃腸疾患に見舞われ，死

亡率が高かった（Smith et al., 2000）。そこで，当時

のバングラデシュ政府は地下水の利用を奨励し，全国

的に家庭用のチューブウェルの設置が進んだ。この政

策により，乳幼児の死亡率は低下し，水問題は解決に

向かうと思われた。しかし，1980年代に入り，この

地域の地下水が高濃度のヒ素を含むことが明らかに

なった。ヒ素汚染の発覚が遅れたのは，地下水開発が

促進された当時，イギリス地質調査所（以下 BGS）

がバングラデシュ中部～北東部で実施した地下水水質

検査の項目にヒ素が入っていなかったためとされてい

る（Ravenscroft et al., 2008）。西ベンガル州で初め

てヒ素汚染が発覚したのが1983年（Garai et al.,

1984）であったのに対し，バングラデシュでは1993

年のことであった（Ravenscroft et al., 2008）。

BGSがまとめたバングラデシュ全土のヒ素汚染地

下水分布図によると，全井戸の約50％がWHOの定

めた飲料基準値（10μg/L）を超過し，28％の井戸は

国内の飲料基準値（50μg/L）をも超過すると推定さ

れている（Yu et al., 2003）。Yu et al.（2003）は，ヒ

素汚染地下水の分布（BGS and DPHE, 2001）と，

疫学調査の結果（Mazumder et al., 1998）に基づき

統計学的解析を実施し，このまま汚染地下水を飲用し

続けると，約120万人が色素増加症，約60万人が角化

症，約12万5千人が皮膚癌になり，年間約3千人が内

臓癌により死亡すると推定している。

このような広域のヒ素汚染は何が原因で発生したの

だろうか？ ベンガル平野では，堆積物中に固定され

ていたヒ素が，何らかの環境変化に伴い地下水に溶解

したと考えられている。すなわち，汚染機構を解明す

るには，ヒ素の化学的挙動に関する基本的理解，およ

びヒ素に汚染された帯水層に共通する地質的・化学的

特徴の把握が必要である。1990年代以降，地球化学

者・環境化学者を中心とした複数の研究グループが汚

染発生機構について研究を進めてきた。ベンガル平野

の地下水ヒ素汚染に関する報文は，2010年までに300

報以上に上っている。しかし，ヒ素の地球化学的挙動

の多様性から，未解明な点が多く残されている。

ヒ素の地球化学的挙動についての書籍や総説は数多
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く，特に Smedley and Kinniburgh（2002）は2010

年現在1000件以上引用されている（Smedley and

Kinniburgh, 2002）。書籍についてはWelch and

Stollenwerk（2002）や Ravenscroft et al.（2008）が

詳しい。また日本語でもいくつかの総説がある（益

田，2000;島田，2003;吉村・赤井，2003）。このよ

うな背景で，本総説の執筆に至ったのは，膨大な研究

をふまえて，今後明らかにすべき事実を明確化するた

めである。また，ヒ素汚染について積極的に研究を進

めているのは主に欧米のグループであるが，汚染がと

くに深刻な地域は東南アジア・南アジアであり，文化

的・経済的に繋がりの深い日本でヒ素汚染に対する理

解や関心を深める必要性が高いと考えたからである。

本総説は4章構成である。1章では，ベンガル平野

におけるヒ素汚染地下水の時空間分布を概説し，汚染

地域に共通して見られる化学的特徴を述べる。2章で

はヒ素の挙動を支配する基本的な化学反応について，

実験的研究を中心に紹介する。3章では地下水ヒ素汚

染機構に関してこれまでに提唱された仮説を概説す

る。4章では，汚染の将来，およびこれから解明すべ

き点について，蓄積された知見を基に検討する。ヒ素

汚染問題に関わる研究は，汚染機構の解明を意図した

ものだけではなく，ヒ素汚染による健康被害や，農作

物への移行，汚染の緩和に向けた研究など多岐に渡る

が，これらの研究については本総説では紹介しない。

しかし，優れた総説が多く報文化されているので，そ

ちらを参考にしていただきたい（O’Day et al., 2005;

Mohan and Pittman Jr., 2007）。

１．１ ヒ素汚染地下水の広域的分布

ヒ素汚染の現状を理解するためには，まず汚染地下

水の時空間分布の把握が必要である。1990年代後半

以降，バングラデシュ国内の様々な地域で地質・水質

調査が実施され，汚染地下水の分布が調べられてきた

（Smith et al., 2000）。これまでにもっとも大規模に

実施されたのは，BGSとバングラデシュ国公衆衛生

工学局（DPHE）が実施したバングラデシュの国土全

体にわたる調査である。この調査では，1998年から

1999年にかけて，約3500箇所の管井戸（tube well）

から地下水が採水され，ヒ素の分析が実施された

（BGS and DPHE, 2001）。この結果，バングラデ

シュの汚染地下水分布について，①地下水中のヒ素濃

度は北部で低く，南部で高い，②洪積層の露出する地

域ではヒ素濃度は一貫して低い，という傾向が見つ

かっている（Fig. 1）。Fig. 2に示したベンガル平野の

地質と汚染地下水の分布を比較すると，非汚染地下水

は洪積台地に，汚染地下水は氾濫原堆積物やデルタに

分布している。BGSのデータによれば，地下水中の

ヒ素濃度は，浅部に分布する沖積層の方が沖積世以前

に堆積した深部の帯水層よりも明らかに高く，深度

150～200 mになると，ヒ素濃度が50μg/Lを超過す

る水は全体の1％程度になると報告されている（BGS

and DPHE, 2001）。

インド西ベンガル州は，バングラデシュほど広範囲

ではないものの，やはり深刻なヒ素汚染に見舞われて

おり，汚染の発覚事例も年々増加している。汚染分布

の把握に向けて精力的な研究を行っているのが，イン

ドのジャダブプール大学のグループであり，下記

URLで西ベンガル州を中心としたインド各地でのヒ

素汚染の現状を知ることが出来る（http://www.

soesju.org/，2010年12月27日現在有効）。

１．２ 汚染地下水の時空間分布

１．２．１ 空間分布 前節でベンガル平野全体のヒ素

汚染分布を示したが，数 km2程度の局所範囲における

空間分布に注目すると，興味深い現状が浮かび上が

る。局所範囲での汚染地下水分布については，複数の

研究グループが異なる地域で調査を実施しており，各

地で詳細に調べられている。コロンビア大学の研究グ

ループは，Meghna川下流に位置する Araihazar地

域内の25 km2の範囲内で，約6000本の井戸から地下

水を採取しヒ素濃度を測定した（van Geen et al.,

2003a）。この結果，洪積層中の地下水ではヒ素濃度

は低く，沖積層中の地下水で高いという BGSの報告

と調和的な結果が得られた。しかし，沖積層の地下水

中ヒ素濃度は，数10 m程度の範囲内でも大きく変動

（＜5～900μg/L）することが明らかになった。この

ような傾向は，他の複数の研究でも報告されており

（Nath et al., 2008a; Itai et al., 2008），安全な井戸水

を探索するうえで難しい問題を提示している。一例と

して，Itai et al.（2008）で示されたヒ素濃度分布を

Fig. 3に示す。蛇行河川の西側に広がる沖積平野で

は，高濃度のヒ素汚染地下水が広く分布している。こ

の地域の沖積平野では，深度30 m付近に不透水層が

広く存在しており，ほとんどの地下水が透水層最下部

付近の深度から採取されているが，水平方向における

ヒ素濃度レベルの局所変動は大きい。

バングラデシュの地下水調査では，一般に家庭用の

tube-wellから地下水が採取されており，井戸の採水

深度を基にヒ素濃度の深度分布が調べられている。
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BGS and DPHE（2001）は，バングラデシュ全土の

井戸水調査結果に基づき，浅井戸では汚染が顕著であ

るのに対し，150 m以上の深井戸ではヒ素濃度が急

激に減少する傾向があり，濃度の極大は15～30 mに

現れることを指摘した。この分布は通称“bell-shaped

profile”と呼ばれ，汚染の極大深度は地域によって差

があるものの，どの地域でも同様の分布が認められて

いる（たとえばHarvey et al., 2002; van Geen et al.,

2003a; Itai et al., 2008）。局所的調査の一例として，

MITグループの調査結果を示す。Harveyらは，

Munshiganji県の調査地域において，深度の異なる17

本の井戸を5 m以内の範囲で掘削し，地下水の化学組

成を分析した。この結果，ヒ素濃度は30 m付近に極

大を持ち，表層（＜10 m）と深部（＞70 m）では低

濃度であることが明らかになった。この結果は，BGS

のデータが示した bell-shaped profileが，ごく狭い領

域に限っても同様に認められることを示している。し

たがって，bell-shaped profileの形成機構を明らかに

することは，汚染機構を考える上で重要であり，

Klump et al.（2006），Harvey et al.（2006），Itai et

al.（2010）などで詳細に議論されている。

１．２．２ 時間変化 ヒ素濃度の経時変化は，将来の

汚染予測に必須の情報であるが，バングラデシュで汚

染が顕在化したのが比較的近年であるため，長期間に

わたりヒ素濃度をモニタリングした研究例は多くな

い。

コロンビア大学の研究グループは，Araihazar地域

の10本の浅井戸（＜20 m）から，3年間にわたり毎月

地下水を採取し，ヒ素濃度を測定した。この結果，8

m以浅の2本の井戸で比較的大きな濃度変動（21～63

％）が見られたものの，8 m以深の井戸では変動が15

％以内であることを報告している（Cheng et al.,

2005）。Cheng et al.はこの研究から，地下水中ヒ素

濃度の経時変化は一般に小さいと結論付けた。これに

対し，インドのジャダブプール大学の調査チームおよ

び BGSの調査チームは，バングラデシュおよび西ベ

ンガル州全体で見れば，ヒ素の経時変化が大きい地域

もあるため，Cheng et al.（2005）の結論は一般化で

きるものではないとコメントした（Sengupta et al.,

2006; Ravenscroft et al., 2006）。Cheng et al.

Fig. 1 Regional distribution of As contaminated ground-
water in Bangladesh and West Bengal. (modified
from Métral et al., 2008, Fig. 1).
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Fig. 2 (a) Physiographic map of Bengal Basin (modified from Mitamura et al., 2008,
Fig. 1). (b) Hydrogeological cross-section from north to south across Bangladesh
(modified from BGS & DPHE, 2001, Figs. 3 and 5）.
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（2006）は，当時までに報告されていた経時変化に関

する知見を提示し，Ravenscroftらが指摘したケース

を含め，報告されているモニタリングのデータは学術

誌に公開されている例が少なく，信憑性が低いと指摘

している。経時変化の程度は地域によって異なる可能

性があり，様々な地域で経時変化に関する信頼性の高

いデータを積み上げることが今後の課題であろう。な

お，Cheng et al.（2006）のまとめた研究例に加え，

2009年現在までに報告された経時変化に関する研究

例を Table 1にまとめた。

１．３ ヒ素汚染帯水層の化学的特徴

ヒ素汚染地下水の水質は，調査地域によって多少の

差はあるものの，おおむね類似している。汚染地下水

は一般に還元的であり，高濃度の鉄（II）イオン，マ

ンガン（II）イオン，アンモニウムイオン，重炭酸イ

オンを含む。硝酸イオンや硫酸イオンは一般に1 mg/L

以下である。これら水質データは，現場で測定された

酸化還元電位の値が一般に低いこと（＜100 mV; BGS

and DPHE, 2001）と調和的である。ヒ素汚染地下水

中の鉄（II）イオン・マンガン（II）イオン・重炭酸

イオン・アンモニウムイオン・リン酸イオンの一般的

な濃度は，それぞれ＞0.2 mg/L，＞0.5 mg/L，＞500

mg/L，＞1 mg/L，＞0.5 mg/Lと 報 告 さ れ て い る

（BGS and DPHE, 2001）。しかし，上記イオン濃度

と溶存ヒ素濃度の相関は明瞭でない場合が多い（BGS

and DPHE, 2001; McArthur et al., 2001; Ahmed et

al., 2004; Itai et al., 2008）。どの地域でも共通してみ

られる特徴として，溶存ヒ素と硫酸イオンの関係が挙

げられる。一般に，溶存ヒ素濃度が高い水では硫酸イ

オンが低く，硫酸イオンが高い水はヒ素濃度が低い。

この関係は，ヒ素が硫酸還元が起こる程度に還元的な

環境で溶出していることを示唆している。また，

Harvey et al.（2002）はMunshiganj地域において，

ヒ素汚染地下水からメタンを検出しており，やはり還

元的環境下でのヒ素の溶出を支持している。ヒ素濃度

の高い帯水層とは対照的に，ヒ素汚染のない深層地下

水は Na-HCO3型の化学組成を示し，アンモニウムイ

オン，鉄（II）イオン，マンガンイオン濃度は低い

（Zheng et al., 2005; Itai et al., 2008）。このような水

質的特徴は，深層地下水が浅層地下水と比較して酸化

Fig. 3 Map of the distribution of As in groundwater in Sonargaon,
Bangladesh (Itai et al., 2008). Data of shallow groundwater
(＜36 m) only are plotted. White color region is flood plain,
whereas gray color region is natural levee or terrace. Regions
of high As are encircled by double lines, while regions of low
values are encircled by dotted lines.
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Table 1 Summary of reported As monitoring data for Bangladesh, India, and
Vietnam.

（continued on next page）
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的な環境にあることを示唆している。

地下水の化学組成を基に，様々な二次鉱物の飽和状

態が計算されている。一般に，ヒ素汚染地下水は方解

石（CaCO3）やドロマイト［（Mg，Ca）CO3］と平衡

にある。また溶存鉄（II）イオン濃度が高いことか

ら，siderite（FeCO3）や vivianite（Fe3（PO4）2・

8H2O）に飽和していることが指摘されている

（Ahmed et al., 2004; Swartz et al., 2004; Zheng et

al., 2004; McArthur et al., 2004; Itai et al., 2008）。

汚染地域の堆積物中のヒ素濃度は透水性の良い砂層

では一般に10 mg/kg未満であり，地殻平均値レベル

（1.5～5.7 mg/kg）である（Taylor and McLennan,

1995; Gao et al., 1998; Rudnick and Gao, 2003; Hu

and Ga, 2008）。しかしこの濃度は，観測されている

地下水中のヒ素濃度を生じるには充分である。すなわ

ち，汚染機構を考えるうえでは堆積物中のヒ素の濃度

より，溶解しやすい環境が整うことが重要である。汚

染された帯水層の構成鉱物は，石英，長石，雲母，緑

泥石，角閃石が主体である（BGS and DPHE, 2001;

Akai et al., 2004）。粘土鉱物としてはスメクタイト―

イライト―緑泥石の組み合わせが主体であり，微量の

カオリナイトや方解石も含有される。堆積物中の有機

物濃度は一般に5％以下であるが，ピート層の存在に

より局所的に高濃度になる場合もある（BGS and

DPHE, 2001）。

１．４ ヒ素のスペシエーション

ヒ素は表層環境中で様々な形態を取り，地球化学的

挙動も形態により異なる。以下では，ベンガル平野で

実施されたヒ素のスペシエーションの研究について，

分析法および解釈にあたっての注意点を交えて解説す

る。

地下水に溶存しているヒ素は，溶液の化学組成とヒ

素濃度が測定されていれば，熱力学的計算から溶存形

態を推定することが可能である。しかし，ヒ素は複数

の酸化状態をとるため，ヒ酸と亜ヒ酸それぞれの濃度

を実測する必要がある。測定法としては，高速液体ク

ロマトグラフィーを ICP-MS/AESに直結させて分析

する手法がもっとも一般的である（たとえば Gong et

al., 2006）。この手法はよく確立されており，現場に

おける正確なヒ酸／亜ヒ酸比を調べるのに重要なの

は，採取後の化学変化の防止方法である。現状では，

採取後直ちに陰イオン交換カラムを用いて AsIIIと

AsVを分離する方法がもっとも信頼性が高いとされて

いる。また，現場での化学種の定量法として，ボルタ

ンメトリー法（anodic/cathodic stripping voltam-

mety: AsV/CSV）を用いた研究も進んでいる（たとえ

ばHung et al., 2004）。上記手法を応用するのが難し

い場合には，化学形態を保持する工夫をして試料を持

ち帰る必要があり，様々な検討がなされている

（Table 2）。しかし，最適な保存法は水質によっても

異なるため，万能の手法はない。濾過により微生物を

除去した後，各種酸や錯形成剤を加えるのが一般的な

手法である。マンチェスター大学のグループは，ベン

ガル平野のヒ素汚染地下水を模擬して検討を行ってい

る（Gault et al., 2005a）。この研究によれば，ベンガ

ル平野のケースのように，溶存鉄（II）イオン濃度が

高い地下水については，濾過した後に塩酸のみを添加

するのが最適とされている。

Table 2 Recommended preservation methods of inorganic As.
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上記をふまえ，ベンガル平野の地下水におけるヒ素

のスペシエーションについて，信頼性が高いと考えら

れる現場カラム分離法またはボルタンメトリー法を用

いた研究結果を紹介する。ストックホルム王立工科大

のグループは，バングラデシュ国内の9つの県で採取

した地下水中のヒ素のスペシエーションを現場カラム

法により分析し，総ヒ素の67～99％が亜ヒ酸である

と報告している（Bhattacharya et al., 2002）。同じく

コロンビア大学のグループは，6つの県で採取した試

料の分析に基づき，ほとんどの地下水で亜ヒ酸が50

～90％を占めたと報告している。MITのグループ

は，Munshiganji県の一地点において，深度別の地

下水サンプリングを行い，総ヒ素濃度が100μg/L以

上の深度（18～61 m）では80～97％が亜ヒ酸であ

り，総ヒ素濃度が100μg/L以下の深度（＜18 mおよ

び＞61 m）では35～90％が亜ヒ酸であることを報告

している（Swartz et al., 2004）。ボルタンメトリー法

を用いた例としては，コロンビア大学のグループが

CSVを用いて AsIIIを定量し，その結果が磁場型の高

分解能 ICP-MSで測定した総ヒ素濃度と，濃度レベ

ルに依らず良い相関を示したと報告している（van

Geen et al., 2006）。すべての結果が，地下水中のヒ

素は亜ヒ酸が主体であることを示している。

堆積物中のヒ素の化学状態分析は，溶液の場合より

も困難である。これは，堆積物中でヒ素の担体となる

鉱物が単一でないことや，分光学的手法を適用するに

は濃度が低いことによる。天然での水―岩石反応を考

えるには，まずヒ素の担体の特定が必要である。これ

にあたり，一般に用いられるのは対象とする固相に選

択性のある試薬を用いて溶解し，同時に溶出する微量

元素を定量する選択的抽出法である。同一試料に対し

て抽出溶媒を段階的に変化させ，複数の画分に分類す

る段階的抽出法を用いるのが一般的である。しかし，

対象とする相の不完全な分解，対象としない相の部分

的な分解，溶出した微量元素の再吸着など問題点も多

く指摘されている（van Herreweghe et al., 2003）。

現在のところ，統一的な手法は定まっておらず，ベン

ガル平野での研究でも様々な手法が用いられている

（Table 3）。

選択的抽出法を用いた研究では，ヒ素の担体に関す

る研究者の見解は様々である。鉄の酸水酸化物が主要

な担体であるとするグループもあれば（例えば BGS

and DPHE, 2001; Akai et al., 2004; Nath et al.,

2008a），難溶性画分（residual fraction）のヒ素の割

合が高いと主張するグループもある（e.g., Anawar et

al., 2003; Swartz et al., 2004; Seddique et al.,

2008）。比較的短期間（数日～数週間）での水―岩石

反応を議論する場合には，吸着態や鉄酸水酸化物共枕

態のような可溶性画分（labile fraction）のヒ素だけ

が重要となる。しかし，数10年レベルの反応を仮定

すると，難溶性画分（結晶質の酸化物，硫化物，ケイ

酸塩鉱物）に含まれるヒ素の寄与は無視できなくな

る。難溶性画分で抽出されるヒ素が何の鉱物に含有さ

れているのかを明らかにすることは重要である。

X線吸収微細構造（XAFS）は，試料を分解せずに

直接分析できる点で優れた化学種分析法である。ベン

ガル平野におけるヒ素汚染帯水層の堆積物中ヒ素濃度

は，砂層では10 mg/kg以下，粘土層でも50 mg/kg以

下の場合が多く，EXAFS（広域 X線吸収微細構造）

を解析して配位元素を直接調べるのは感度面から困難

であるが XANES（X線吸収端近傍構造）を解析して

酸化数を調べる試みが成されている。

Itai et al.（2006, 2010）は，XANES法を用いてバ

ングラデシュ中東部のショナルガオ地域で採取した堆

積物コア中のヒ素の酸化状態を調べ，汚染が生じてい

る深度では亜ヒ酸が主体であること，ヒ酸と亜ヒ酸の

酸化還元境界が地下水面付近に存在することを明らか

にした。スタンフォード大とMITのグループは，微

小領域 XANES法を用いて堆積物中のヒ素濃集領域

におけるヒ素の化学状態を調べ，帯水層中にはヒ素を

多く含む微細な硫化物が存在していると報告している

（Polizzotto et al., 2005）。また，土壌試料に同様の

手法を適用し，Itai et al.（2006, 2010）と同様に地表

付近に酸化還元境界が存在することを指摘している

（Polizzotto et al., 2006）。米国地質調査所のグルー

プは，Rajoir県および Srirampur県で採取した堆積

物中のヒ素の形態を XANES法で調べ，ヒ素は主に

自生のフラムボイダル黄鉄鉱（平均ヒ素濃度は約1500

mg/kg）または塊状黄鉄鉱（平均ヒ素濃度は約3200

mg/kg）に含有されていると報告している（Lowers et

al., 2007）。

EXAFS法は，ヒ素が結合している元素を非破壊で

直接分析できることから，ヒ素の担体を知る上で非常

に有効な手法であるが，分析には少なくとも数100

mg/kg程度のヒ素が必要であり，適用が困難である。

マンチェスター大学のグループは，西ベンガル地域で

採取した比較的高濃度（＞100 mg/kg）の堆積物に対

し，EXAFS法を適用した。この結果，ヒ素は主にヒ
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Table 3 Summary of chemical extraction using the sediment from Bangladesh or
West Bengal.

（continued on next page）
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酸として存在し，鉄／アルミ酸水酸化物表面で二座の

表面錯体を形成していると報告している（Gault et

al., 2003）。この結果は，汚染地域の堆積物を EXAFS

で調べた貴重な知見であるが，他の汚染地域の堆積物

よりもかなり濃度が高い試料を用いていることや，酸

化的な層の堆積物を用いていることから，この知見を

一般化して捉えるのは注意が必要である。

２．ヒ素の地球化学的挙動に関する実験的研究

本章では，帯水層中でのヒ素溶解性の規制要因につ

いて，主に室内実験やモデル計算から得られた最新の

知見を紹介する。2000年以降に実施された室内での

実験的研究はきわめて多岐にわたる。2.1～2.3節で

は，固相，液相，固液界面でのヒ素の分子構造につい

て，各種分光分析や，分子シミュレーション計算で調

べた研究を紹介する。2.4節では固相―液相間の素反

応を調べる研究を紹介する。単純な系における吸着・

共沈実験を通し，様々な系における固相―液相間の分

配係数の決定，ヒ素を含む鉱物や錯体の熱力学的定数

の決定，固液界面での酸化還元反応の解明，反応速度

の決定，などを目的とした研究が該当する。表面錯体

モデリングを用いて固液界面での化学反応を調べる研

究もこの節に含めた。最後に2.5節では天然物質を用

いた実験，微生物を介する反応に関する実験など，や

71ベンガル平野における天然由来のヒ素による大規模な地下水汚染の発生機構



や複雑な系での実験例を紹介する。

２．１ 溶液中のヒ素

溶液中のヒ素の化学状態については，古くから多く

の研究がある。一般にヒ素は表層環境中で無機態が主

体である。イオンポテンシャル（電荷／イオン半径）

が高いヒ素は，主にオキソ酸陰イオンとして存在す

る。酸化的環境下においては AsVが支配的であり，pH

が低い領域ではH2AsO4
－が，pHが高い領域では

HAsO4
2－が主体となる。還元的環境下では AsIIIが支

配的になり，pH 9.2以下では中性のH3AsO3が主体で

ある。地下水中では無機態のヒ素が主体であるが，ジ

メチルヒ素［DMAA:（CH3）2AsO（OH）］やモノメチ

ルヒ素［MMAA: CH3AsO（OH）2］も微生物活動を介

して生成される（Hasegawa et al., 2001; O’Day

2006）。

溶存ヒ素の分子構造は，振動分光学的手法（たとえ

ばMyneni et al., 1998）や量子化学的計算（たとえば

Tossel, 1997）を用いて調べられている。ヒ酸はリン

酸と類似した四面体構造を取る。中心のヒ素は四つの

酸素と配位し，分子の対称性はプロトン付加，水和，

錯形成により変化する（Fig. 4）。亜ヒ酸の構造はヒ

酸より非対称性が強い。ヒ素は三つの酸素と配位する

が，孤立電子対を持つため，三角錐状の分子構造を持

つ（Fig. 4）。

表層水や地下水中において，ヒ酸・亜ヒ酸と他の配

位子との錯形成は余り重要でないと考えられている。

しかし，非常に塩濃度の高い水中では，金属イオンと

ヒ酸（もしくは亜ヒ酸）が錯体を形成すると考えられ

ている。Marini and Accornero（2007）は，ヒ酸と亜

ヒ酸の熱力学的定数を，Helgeson-Kirkham-Flowers

（HFK）式を用いて再検討し，金属イオンとの錯形

成反応について考察している。再検討されたデータを

用いると，海水中では溶存ヒ酸は様々な金属との錯体

を形成し，溶存ヒ酸イオンの55％が NaAsO4
－とし

て，14％がHAsO4
－として，14％がMgAsO4

－として，

9％がMgHAsO4として存在すると述べている。

ヒ素の溶存状態に関して，近年報告が多いのは，炭

酸錯体およびチオ錯体に関する知見である。1.3節で

述べたように，ベンガル平野のヒ素汚染地下水は還元

的であるため，チオ錯体の安定性は還元的環境下での

ヒ素の動態を理解する上で重要である。過去の研究で

は，As2S3に飽和した環境におけるチオイオンの形態

は，HxAsIII
3S6

x－3（x＝1－3）の三量体であり，未飽和

な環境ではHxAsIIIS3
x－3，HxAsIIIS2

x－3が支配的だと考え

Fig. 4 Summary of important inorganic, and organic arsenic in the environment. For
inorganic aqueous species, stepwise acid dissociation constants are given.
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られてきた（Heltz et al., 1995）。しかし，Heltz and

Tossell（2008）は，還元態硫黄が豊富な環境でのヒ

素の化学動態はこれまでに考えられてきたより複雑で

あり，過去に用いられてきたヒ素のチオ錯体の熱力学

的データは再考が必要だと主張している。このような

背景から，チオ錯体の化学構造が量子化学的分子構造

計算（Tossell and Zimmermann, 2008）や XAFS

（Beak et al., 2008）を用いて精力的に調べられてい

る。

ヒ素の炭酸錯体に関しても研究者間で様々な主張が

なされており，統一的な見解が得られていない。論点

の一つは，AsIIIと炭酸の錯生成であり，Kim et al.

（2000）ではこの錯体の重要性が指摘されている。

Kim et al.は，一般的な水環境中では（AsCO3）＋，As

（CO3）2
－, and As（OH）2CO3

－が安定だと主張してい

る。Kim et al.は AsIIIが炭酸錯体を形成しているとす

る仮説の根拠として，（1）重炭酸濃度の高い地下水

が帯水層中のヒ素の可動化を促進していること，（2）

CO2に飽和した溶液中のヒ素をイオン交換クロマトグ

ラフィーで分析すると，CO2を含まない試料では観測

されないピークが見つかること，（3）ランタノイド

の炭酸錯体における錯生成定数とイオン半径の関係を

AsIIIに適用すると，ヒ素と炭酸の錯生成定数は高い

値を取ると予想されること，（4）還元的環境下にお

けるヒ素の可動化が，AsIII―炭酸錯体の高い安定性に

より硫化鉱物からのヒ素溶出が促進されるという仮説

と矛盾しないこと，を挙げている。Neuberger and

Helz（2005）は，AsIIIと炭酸の錯生成の重要性を評

価するため，中性付近の pH，25°Cの条件下で重炭

酸濃度を変化させ（最大0.72 M），As2O3の溶解度の

変化を調べている。この結果，炭酸イオンを含む溶液

では，NaClでイオン強度を揃えた溶液と比較して，

わずかな溶解度の上昇が認められた。この結果から，

AsIII―炭酸錯体は著しく炭酸濃度の高い環境では有意

な量が生成されるが，通常の環境では無視できると結

論付けている。

ヒ素と溶存有機物の錯形成についても報告がある。

Buschmann et al.（2006）は，Suwannee River腐植

物質と Aldrich腐植物質に対する AsIIIおよび AsVの

分配係数を透析法を用いて求めている。この報告によ

ると，pH 4.6と8.4において，AsVは AsIIIよりも溶存

腐植物質に結合しやすく，pH 7において結合量が最

大になるとされている。Buschmann et al.は実験の

結果から，一般的な環境中の溶存有機物濃度では溶存

AsVの約10％が腐植物質と結合するのに対し，AsIIIの

10％以上が腐植と結合するのは著しくヒ素／腐植物

質比が低い場合に限られると結論付けている。Lin et

al.（2004）は，透析法とイオン交換法を用いて AsV

と腐植物質の錯生成反応を評価している。この報告で

は，たい肥から抽出した水に添加した AsVの30～51

％がヒ酸―金属―腐植の3元錯体として存在するとされ

ている。このことは，XAD樹脂を用いて親水性画分

を除いた後に残る疎水性画分にヒ素が抽出されたこと

で確認されている。分離された画分が腐植物質である

ことは，プロトン結合生成定数の決定により確認され

た。Lin et al.（2004）は，ヒ素と腐植物質の結合を媒

介する金属イオンとして，Ca，Mgの他，Fe，Al，Mn

の影響がとくに強いとしている。Ritter et al.（2006）

は，透析実験により，天然水中のヒ酸―FeIII―溶存腐植

物質の3元錯体の少なくとも一部は，コロイド状で存

在していると指摘している。

２．２ ヒ素含有鉱物

これまでに見つかっているヒ素鉱物は，自然ヒ素，

硫化鉱物，酸化鉱物，ヒ酸塩鉱物，亜ヒ酸塩鉱物など

200種類以上に上る。ほとんどは鉱石ないしその変質

鉱物である。硫化鉱物の一部を除けば，ヒ素鉱物の溶

解度は非常に高い（Ryu et al., 2002）。

ヒ素は不純物として様々な造岩鉱物に含有される

（Fig. 5）。親銅元素であるヒ素は，硫黄との親和性

が高く，硫化鉱物は％オーダーのヒ素を含有すること

がある。Pyrite, chalcopyrite, galena, marcasite中の

ヒ素濃度は，単一粒子内でも大きな変動を示すも

のの，総濃度として10％を超過するケースもある

（Smedley and Kinniburgh, 2002）。ヒ素は多くの硫

化鉱物中で，硫黄のサイトを置換して存在している

（Foster, 2003）。酸化鉱物や水酸化鉱物も，結晶の

一部を置換する形，もしくは吸着態として高濃度のヒ

素を含有することがある。このような形態のヒ素は堆

積物中ではもっとも重要であり，次節以降で詳細に説

明する。

２．３ 固液界面のヒ素

一般的な地下水中のヒ素は，各種ヒ素鉱物の溶解度

より数桁低濃度である。したがって，地下水中のヒ素

濃度を規定するもっとも重要な反応は鉱物表面におけ

る吸脱着反応である。ヒ素の吸着には，固相表面の特

徴，pH，ヒ素濃度，共存イオンの影響，ヒ素の化学

形態など，様々な要因が関与する。ヒ素の吸着に影響

を与える要因を調べるため，鉄水酸化物，マンガン酸
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化物，アルミニウム酸化物，粘土鉱物などに対する吸

着実験が試行されてきた。各種鉱物に対する中性付近

でのヒ素の分配係数（Kd:平衡条件下における吸着

態ヒ素濃度／溶存態ヒ素濃度）は Smedely and

Kinniburgh（2002）にまとめられており，非晶質の

鉄水酸化物（hydrous ferric oxide: HFO）がヒ酸・亜

ヒ酸の両方に対して最も高い親和性を示すとされてい

る（Table 4）。マンガン酸化物やアルミニウム酸化物

も高い Kdを示すが，HFOと比較すると1～2桁程度

低い。マンガン酸化物は吸着媒としての役割だけでな

く，酸化剤としても重要である。複数の室内実験で，

亜ヒ酸はマンガン酸化物表面で速やかに酸化されるこ

とが証明されている（Chiu and Hering, 2000;

Manning et al., 2002; Tournassat et al., 2002;

Mitsunobu et al., 2006）。

固相表面におけるヒ素の分子構造は，様々な分光学

的手法を用いて調べられてきた。HFOや各種の鉄酸

水酸化物に対しては，ヒ酸・亜ヒ酸とも二座二核型の

内圏錯体を形成すると考えられている（Farquhar et

al., 2002; Foster, 2003; Sherman and Randall, 2003;

Ona-Nguema et al., 2005）。表面錯体の内圏／外圏比

は溶液の組成により変化する。亜ヒ酸は，とくに低濃

度領域において，外圏錯体の寄与が大きくなると考え

られている（Sverjensky and Fukushi, 2006）。ヒ酸は

HFO表面で内圏錯体を形成しやすい（Waychunas et

al., 1993; Fukushi and Sverjensky, 2007）。非晶質の

アルミニウム酸化物（hydrous aluminum oxide:

HAO）に対しても，亜ヒ酸は内圏錯体と外圏錯体が

混在し，ヒ酸は内圏錯体が主体であることが，XAFS

や表面錯体モデルの結果から示されている（Arai et

al., 2001; Goldberg and Johnston, 2001; Fukushi

and Sverjensky, 2007）。

HFOはヒ酸・亜ヒ酸の両方に対して非常に高い親

和性を示すため，吸着挙動についても様々な条件下で

調べられている（Pierce and Moore, 1982; Wilkie and

Hering, 1996; Raven et al., 1998; Jain et al., 1999;

Fig. 5 The range of As concentration (CAs) for various minerals based on the data given in
Smedley and Kinniburgh (2002), Table 3. Dotted region is the range of background
concentration of As in upper continental crust. HFO, HMO, and HAO mean hy-
drous ferric oxides, hydrous manganese oxides, and hydrous aluminum oxides, re-
spectively.
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Dixit and Hering, 2003）。HFOに対するヒ酸と亜ヒ

酸の相対的な親和性は，pH，結晶度，系のヒ素の絶

対量に依存する。pHの低い環境ではヒ酸が亜ヒ酸よ

り吸着しやすいが，中性以上になると亜ヒ酸の方が吸

着しやすくなる（Dixit and Hering, 2003）。天然で

の観測事実に基づくと，地下水中では亜ヒ酸の方が溶

解しやすいと考えられているが，いくつかの吸着実験

の結果は，必ずしもその認識を支持しない（Manning

et al., 1998; Dixit and Hering, 2003; Herbel and

Fendorf, 2006）。天然環境中で亜ヒ酸の溶解性がヒ酸

より高い原因としては，吸着構造の違いに基づく説明

がなされている。すなわち，亜ヒ酸は全吸着態に占め

る外圏錯体の割合が多く，弱い結合が支配的であるた

めに流動性が高いと考えられている（Sun and Doner,

1998; Sverjensky and Fukushi, 2006）。

２．４ 吸着反応に関する実験的研究

２．４．１ 吸着実験 ヒ素の挙動を支配するもっとも

重要な固相は鉄酸水酸化物だという理解は，2000年

代以降に積み上げられた知見を加えても変わらない。

しかし，近年の傾向として，還元的環境下で生成する

二次鉱物への吸着反応への関心が寄せられている。こ

れは，鉄酸水酸化物が還元的環境下では不安定になる

ためである。還元的環境下では鉄を含む様々な二次鉱

物が生成しうる。例えば，1.3節で述べたように，ベ

ンガル平野の汚染地下水はしばしば菱鉄鉱（siderite:

FeCO3）に飽和している。また，帯水層中に自生の磁

鉄鉱（magnetite: Fe3O4）が生成していることを報告

した例もある（Horneman et al., 2004; Seddique et

al., 2008）。グリーンラストは FeII/FeIII混合水酸化物

であり，やや還元的な環境下で準安定鉱物として生成

する。グリーンラストは層状鉱物で，反応性が高い。

様々な室内実験から，これらの二次鉱物が実際にヒ

酸・亜ヒ酸に対して高い Kd値を持つことが報告され

ている（Table 4）。Jöhnson and Sherman（2008）

は，炭酸型グリーンラスト（fougerite）・磁鉄鉱・菱

鉄鉱に対するヒ酸と亜ヒ酸の吸着実験を行い，XAFS

による吸着構造解析も併せて実施した。その結果，ヒ

酸は fougerite，磁鉄鉱，菱鉄鉱表面で頂点共有型の

内圏錯体を形成すること，鉱物表面での還元は見られ

ないことが報告されている。亜ヒ酸は fougeriteと磁

鉄鉱に対しては内圏錯体を形成することが確認された

が，菱鉄鉱では内圏錯体は認められず外圏錯体のみを

形成していると考察している。ヒ酸は pH 8以上で

fougerite・磁鉄鉱から脱着するが，亜ヒ酸は全ての

相に対して pHが高いほど吸着量が上昇する。このこ

とから Jöhnson and Sherman（2008）は，鉄酸化物

が還元され，fougerite，磁鉄鉱，菱鉄鉱が生成する

際に，pHが高ければヒ酸は放出されるが，もしヒ酸

が亜ヒ酸に還元されれば，ヒ素の吸着量はむしろ増加

すると結論付けている。

硫酸還元が起こる程度に還元的な環境になると，硫

化物に対する吸着も重要になる。主要な硫化物であ

る 閃 亜 鉛 鉱（sphalerite: ZnS），方 鉛 鉱（galena:

PbS），単 硫 鉄 鉱（troilite: FeS），黄 鉄 鉱（pyrite:

FeS2）に対する亜ヒ酸の吸着については報告例があ

る（Bostick et al., 2003; Bostick and Fendorf, 2003）。

この報告によると，全ての硫化物に対し，亜ヒ酸の吸

着量は pHの上昇に伴い増加する傾向がある。この実

験では，硫化物に対するヒ素の吸着は非可逆的な反応

であり，吸脱着平衡で説明できる反応過程ではない。

Bostickらは，XAFSの結果を基に，亜ヒ酸の吸着は

表面における OH基や SH基との配位子交換反応に

支配されるのではなく，硫化物の表面付近での多核錯

体（例えば As3S3（SH）3）や，表面沈殿の形成に支配

されるとしている。

ベンガル平野のヒ素汚染地下水は，一般に方解石に

飽和もしくは過飽和であることから，方解石へのヒ素

の吸着・共沈反応も近年良く研究されている。先行研

究では，とくに高 pH環境において，方解石はヒ素濃

度を規制する重要な鉱物になると指摘されている

（Stollenwerk, 2002）。方解石は，鉄酸水酸化物が分

解する還元的環境においても安定であるため，亜ヒ酸

と方解石の反応はとくに重要である。方解石存在下で

の亜ヒ酸の固定されやすさについては二つの異なる説

が出されている。Cheng et al.（1999）は X-ray stand-

ing wave法を用いて，方解石表面の亜ヒ酸の構造を

調べ，亜ヒ酸イオンが炭酸イオンのサイトを置換して

固定されると報告している。Róman-Ross et al.

（2006）は，バッチ法により亜ヒ酸の吸着を調べ，亜

ヒ酸は方解石表面への吸着ないし共沈により固定され

るとしている。方解石は亜ヒ酸の固定に影響しないと

いう研究例として，S/o et al.（2008）は，pH 7.5から

8.1におけるヒ酸と亜ヒ酸の方解石への吸着を調べ，

ヒ酸は吸着しやすいのに対し，亜ヒ酸はほとんど吸着

しないことを報告している。Yokoyama et al.（2009）

は，亜ヒ酸の方解石への共沈実験を行い，方解石中の

ヒ素の化学形態を XAFS法で解析した。この報告で

は，亜ヒ酸は方解石にほとんど取りこまれず，取りこ
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Table 4 Solid-solution distribution coefficients (Kd) calculated from experimental data
at or near pH 7.

（continued on next page）
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まれた場合にも亜ヒ酸はヒ酸に変化するとされてい

る。

ケイ酸塩鉱物への吸着についても報告例がある。近

年はとくに雲母鉱物への吸着に関心が寄せられてい

る。ベンガル平野の堆積物には風化した雲母が多く含

まれており，これらはヒ素の吸着媒体として重要な可

能性がある。Chakraborty et al.（2007）は，白雲母

と黒雲母に対するヒ酸・亜ヒ酸の吸着挙動を調べた。

両化学種の吸着量の pH依存性を調べると，両化学種

とも pHの上昇にともない吸着量が増加し，ある pH

で最大吸着を示す傾向が見られた。黒雲母に対して最

大吸着を示す pHは，ヒ酸の場合 pH 4.6～5.6，亜ヒ

酸の場合は pH 4.1～6.2であった。同様に，白雲母に

対して最大吸着を示す pHは，両化学種とも pH 4.2

～5.5であった。Chakraborty et al.（2007）はこの吸

着挙動を constant capacitance modelを用いて解釈

し，ヒ素は白雲母よりも黒雲母に吸着しやすいと結論

付けている。

２．４．２ 競合反応 天然中の溶存有機物や無機イオ

ンは，ヒ素の吸着に直接的・間接的に影響を及ぼす。

直接的影響は，表面の結合サイトにおける交換反応で

あり，間接的影響は，固相表面の静電場の変化により

生じる。どちらのプロセスにも，pH，溶質濃度，固

相に対する溶質固有の親和性が影響する。競合反応の

影響は，二元系・三元系における吸着実験により評価

される。競合反応を化学反応レベルで理解するには，

様々な表面錯体モデルが有効である。

リンはヒ素と同族元素であり，化学的性質が類似し
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ているため，ヒ酸・亜ヒ酸に対するリン酸の競合反応

はもっとも良く調べられている。Jain and Loeppert

（2000）は，様々な pH条件下でヒ酸と亜ヒ酸のフェ

リハイドライトに対する吸着に対するリン酸イオンの

影響を調べた。この実験で用いられた P: As比は1: 1

と10: 1であり，一般的な汚染地下水と同等である。

ヒ酸および亜ヒ酸の吸着量は，添加リン酸濃度の増加

に伴い減少する傾向を示した。ヒ酸に関しては，リン

酸添加による吸着量の減少は全 pH領域で見られるの

に対し，亜ヒ酸に関しては低 pH領域で影響が大きく

なる傾向がある。pH 9においては，リン酸添加によ

る亜ヒ酸吸着量の減少は数％に留まるが，これは中性

分子であるH3AsO3
0がより高 pHで生成するH2AsO3

－

よりもリン酸による吸着阻害を受けやすいことを示唆

している。

ケイ酸イオン（H4SiO4
0）もヒ素の吸着を阻害する

ことで知られている。Meng et al.（2002）は，ヒ酸と

亜ヒ酸のフェリハイドライトへの吸着に及ぼすケイ酸

イオンの影響を調べた。pH 6.8における亜ヒ酸（300

μg/L）とヒ酸（500μg/L）の吸着は，1 mg/Lの Si

共存下で有意に減少し，10 mg/Lの Si共存下では，

亜ヒ酸の吸着量は80％，ヒ酸の吸着量は70％減少す

ると報告している。Swedlund and Webster（1999）

は，高濃度の Si共存下でヒ素の吸着量が減少するの

は，ケイ酸の重合体化により固相表面の負電荷が増大

するためと説明している。

炭酸イオン（もしくは重炭酸イオン）によるヒ素の

吸着阻害は，近年注目を集めている。これはこれらイ

オン濃度の上昇が帯水層中のヒ素の溶解に強く関与し

ているという報告があるためと考えられる（例えば

Appelo et al., 2002; Anawar et al., 2003）。Radu et

al.（2005）は，フェリハイドライト表面へのヒ素の

吸着に対する炭酸イオンの影響をカラム実験により評

価している。この報告によると，pH 7において，炭

酸イオン濃度の変化はヒ酸の吸着にほとんど影響しな

いとされている。この実験では，炭酸ガス分圧を10－3.5

atmから10－1.8atm・10－1.0atmに変化させた際（平衡

条件下での溶存炭酸イオン濃度はそれぞれ0.072 mM

から3.58 mM・22.7 mM）のヒ酸の吸着量の減少は

わずかであったとされている。また，亜ヒ酸の吸着に

ついても影響は小さかったとされている。この結果か

ら Radu et al.（2005）は，仮に地下水中に炭酸イオ

ンが多量に存在する水であっても，炭酸イオンによる

吸着阻害の影響がリン酸イオンによる影響を上回るこ

とはほとんどないと結論付けている。

Simeoni et al.（2003）はフェリハイドライトとギ

ブサイトへのヒ酸の吸着に及ぼすフルボ酸の影響を

pH 4，6，8の条件下で調べている。ヒ酸の吸着量

は，ギブサイト系，フェリハイドライト系ともフルボ

酸濃度の増加と共に減少した。競合の影響は pH 4で

最大で，pHの上昇とともに減少した。Bauer and

Blodau（2006）は針鉄鉱（goethite: FeOOH），天然

土壌，堆積物へのヒ素の吸着に対する溶存有機物の影

響を調べている。針鉄鉱にヒ素を吸着させた状態で，

25 mg/Lの溶存有機物を添加したところ，溶存ヒ素濃

度は16倍に増加したと報告している。Bauer and

Blodau（2006）は，溶存有機物による競合が第一の

要因で，添加による酸化還元反応の影響は小さいと考

察している。

ここまでに室内実験に基づく研究例を紹介したが，

モデリングに基づくアプローチも進められている。

Stachowicz et al.（2008）は電荷分布モデル（CD:

charge distribution model）を用いて，針鉄鉱に対す

るヒ酸・亜ヒ酸に及ぼすカルシウムイオン，マグネシ

ウムイオン，リン酸イオン，炭酸イオンの影響を考察

している。この研究ではケイ酸イオンの影響を考慮し

ていないものの，以下のまとめは先に示した室内実験

の結果と調和的である。

（1）カルシウムイオンとマグネシウムイオンは針鉄鉱

表面の静電場に影響を与え，リン酸の吸着を促進

する。ヒ酸はリン酸と化学的挙動が類似してお

り，界面での電荷分布も類似しているため，カル

シウムイオンとマグネシウムイオンの存在はヒ酸

の吸着も促進すると予測される。このような効果

は天然でも考慮されるべきである。

（2）天然水の pH領域では，カルシウムイオンとマグ

ネシウムイオンは亜ヒ酸の吸着には影響を与えな

い。

（3）リン酸イオンは亜ヒ酸とヒ酸の吸着を強く阻害す

る。この阻害効果は，亜ヒ酸よりもヒ酸に対して

より強くはたらく。この違いは，ヒ酸および亜ヒ

酸が吸着する際の，electrostatic 1-planeに持ち

込まれる電荷量の差に由来する。したがって，ヒ

酸の亜ヒ酸への還元がどの程度ヒ素の流動性を変

化させるかは，溶液中のリン酸濃度にも依存す

る。

（4）ヒ酸，リン酸，重炭酸イオン共存系の実験では，

重炭酸イオンの影響は非常に小さい。したがっ
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て，実際の地下水環境における炭酸イオンや重炭

酸イオンの影響は小さいと考えられる。

２．５ 複雑系における室内実験

２．５．１ 汚染地域の堆積物を用いたインキュベー

ション実験 天然を模擬した実験例として，まずベン

ガル平野のヒ素汚染帯水層中の堆積物を用いた室内実

験の例を紹介する。ヒ素の酸化還元反応は微生物によ

り媒介されることが広く知られており（例えば Jones

et al., 2000; Zobrist et al., 2000; Stolz and Oremland,

1999; Oremland and Stolz, 2003, 2005），堆積物を有

機酸等の栄養物質と共存させ，数日放置してヒ素溶出

量を調べるインキュベーション実験が複数のグループ

により実施されている（Table 5）。Islam et al.

（2004）は，西ベンガル州のヒ素汚染地域で採取した

Table 5 Summary of incubation experiment conducted in various areas of Bengladesh
and West Bengal.
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砂質堆積物を用いてインキュベーション実験を行っ

た。この実験では，（a）好気系，（b）嫌気系，（c）

嫌気系＋4 g/Lの酢酸添加，（d）嫌気系＋4 g/Lの酢

酸添加（ただし滅菌した堆積物を使用），の4種類の

系を設定し，結果を比較している。この実験の結果，

高濃度のヒ素の溶出は，（b）と（c）の実験系でのみ

観測され，とくに（c）の実験系では最大約110μg/L

のヒ素が溶出した。この実験結果は，嫌気的環境下で

の微生物活動がヒ素の流動性を増加させることを示し

ている。またこの実験では，鉄（II）イオンの溶出が

起こった数日後にヒ素の溶出が起こっているが，この

結果は天然におけるヒ素と鉄の挙動の類似性を議論す

るうえで興味深い。

van Geen et al.（2004）は，鉱物相，色，採取深度

など異なる特徴を持つ堆積物を用いてインキュベー

ション実験を実施した。この結果，加熱塩酸で抽出さ

れるヒ素の30～80％が酢酸を添加した実験系で溶出

するのに対し，抗生物質の Guillard試薬を添加した

系ではヒ素の溶出は見られなかった。この結果は，微

生物活動のヒ素溶出への関与を裏付けている。

Radloff et al.（2007）は，van Geenの研究と同じ調

査地域で，ニードルサンプラーを用いて採取した堆積

物を嫌気状態を保ったまま11ヵ月間のインキュベー

ション実験を行った。この実験の結果も，嫌気環境の

形成に微生物活動が重要であるという結果を支持して

いる。

Akai et al.（2004）は，バングラデシュ南西部で採

取した堆積物を用い，微生物の栄養素としてグルコー

ス，ポリペプトン，尿素，肥料を用いたインキュベー

ション実験を行った。この結果，グルコースまたはポ

リペプトンを添加した系で Ehの減少が認められ，ヒ

素は Ehの減少に伴い溶出したことから，微生物活動

は栄養素の種類によって変化すると考えられる。

Polizzotto et al.（2006）は上記の研究とは異なる結

論を導いている。この研究では，調査地域で地下水中

のヒ素濃度が最大になる深度から採取した堆積物を用

いて実験を行っているが，滅菌処理を行った試料と無

処理の試料の両方から堆積物中のヒ素の10％以上に

相当するヒ素が溶出したことが報告されている。

Polizzotto et al.は XAFSを用いた鉄のスペシエー

ションを同時に行い，実験に用いた堆積物にはほとん

ど鉄水酸化物が含まれていないことから，帯水層中の

ヒ素の濃度は鉄水酸化物の量に規制されているわけで

はないと結論付けている。

２．５．２ 汚染地域の堆積物を用いた吸着実験 イン

キュベーション実験は還元的環境下での鉄水酸化物の

溶解やそれに伴うヒ素の溶出挙動の解明を意図したも

のであるが，最終的な溶液中の濃度は堆積物―水間の

吸着平衡に支配されるはずである。堆積物―水間のみ

かけの分配係数は室内実験に基づくアプローチと

フィールドでの実測データに基づくアプローチにより

推定されている。ここでは室内実験に基づくアプロー

チを紹介する。

Itai et al.（2010）は，汚染地域の堆積物コアを用

いて，複数の深度から採取した試料に対してヒ酸，亜

ヒ酸を添加し，pH 7.3における吸着の分配係数を調

べた。この結果，嫌気的な深度における Kdの値は亜

ヒ酸で6.2～24 L/kg，ヒ酸で21～128 L/kgであり，

亜ヒ酸の方が堆積物に吸着しにくい結果を示した。Kd

の変動を規制する要因として，ヒ酸については鉄水酸

化物の量が重要であるが，亜ヒ酸については堆積物の

表面積が重要であるとしている。また，実験的に求め

た Kdの値と，堆積物中の吸着態のヒ素（リン酸溶液

により抽出）の量から吸着平衡条件下における地下水

中のヒ素濃度を計算したところ，推定の深度分布と実

際の深度分布が良く一致することを確かめている。

アメリカ地質調査所のグループは，洪積層から採取

された酸化的な堆積物に対する吸着実験を行っている

（Stollenwerk et al., 2007）。これは汚染地下水が現

在汚染されていない洪積世の帯水層に流入した時に，

地下水中のヒ素濃度が吸着によりどの程度減少するか

を意図した実験である。この結果，溶液中の亜ヒ酸濃

度が600μg/L程度である時，亜ヒ酸の Kdは10 L/kg

程度であった。この値は，Itai et al.（2010）が洪積

世の堆積物に対して得た値と調和的であり，また沖積

世の堆積物と比較しても同程度である。このことか

ら，洪積世の堆積物の亜ヒ酸に対する吸着容量は決し

て大きくはない。これに対して，ヒ酸の Kdは，溶液

中のヒ酸濃度が600μg/L程度の時に100 L/kg程度で

あり，亜ヒ酸と比較して明らかに吸着しやすい。この

結果は，洪積層中の溶存ヒ素濃度が低い理由は，ヒ素

に対する吸着容量の大きい酸化的な堆積物が存在して

いるからではなく，ヒ素の酸化状態の方が重要である

ことを示唆している。

２．５．３ ヒ素溶出を促す還元反応の検証実験 ヒ素

に汚染された帯水層内の化学反応で最も関心を集めて

いるのは，鉄水酸化物の還元反応とヒ酸の還元反応の

二つの反応のうち，どちらの反応がヒ素の流動性を支
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配しているのかという疑問である。スタンフォード大

学の研究グループは，カラム系の一連の実験に基づ

き，興味深い結果を報告している。

Herbel and Fendorf（2006）は，フェリハイドラ

イトをコーティングさせた石英砂（FCS: ferrihydrite

coated sand）を詰めたカラム系を設計し，亜ヒ酸と

ヒ酸の相対的流動性を調べている。この研究では，

フェリハイドライトの還元とヒ酸の還元のヒ素の流動

性への寄与を定量化するため，FeIIIと AsVを還元で

きる微生物である Sulfospirillium barnesii と，ヒ酸

のみを還元できる Bacillus benzoevorans を用いて比

較実験を行っている。この結果，フェリハイドライト

の還元が起こると，表面積の減少によりヒ素は放出さ

れやすくなるものの，生成した鉄（II）イオンがヒ素

の固定化を促進していると報告している。またバッチ

実験では，pH 7.4において亜ヒ酸の方がヒ酸よりも

FCSに吸着しやすいが，カラム実験系では亜ヒ酸の

方が流動しやすいという結果を報告している。この結

果からHerbel and Fendorf（2006）は，鉄が豊富な

水―堆積物系で高濃度のヒ素汚染水が生じる条件とし

て，①水が流動しやすい環境でヒ素が亜ヒ酸として存

在すること，②鉄（II）イオン濃度が高くなりすぎな

い程度に還元的環境であること，を挙げている。鉄

（II）イオンの溶解が進行すると，ヒ素の溶出は抑制

されると述べている。Kocar et al.（2006）は，類似

の実験系で，XAFS法による固相のスペシエーション

を組み合わせた実験を行い，ヒ素の溶解にはヒ酸の還

元がもっとも重要な要因だと主張している。鉄（II）

イオンがヒ素の溶解を抑制する機構は良くわかってい

ない。針鉄鉱や赤鉄鉱（Fe2O3）のような FeIIIを主体

とする（水）酸化物が還元されると，菱鉄鉱やグリー

ンラストのような FeIIを含有する二次鉱物が生成

し，ヒ素を固定しやすくなる可能性がある。しかし，

スタンフォード大のグループはこれは主たる要因でな

いと結論付けており，フェリハイドライトが針鉄鉱や

磁鉄鉱へと再結晶化する過程がヒ素の固定に影響する

と結論付けている（Tufano and Fendorf, 2008; Tu-

fano et al., 2008）。

Pedersen et al.（2006）は，低濃度のヒ酸をフェリ

ハイドライト，鱗鉄鉱（lepidocrocite: FeOOH），針

鉄鉱と共沈させ，これら鉱物の還元的分解や相転移に

伴うヒ素の溶出挙動を RIトレーサー（55Fe，73As）

を用いた実験で調べている。この実験の重要な点は，

多くの室内実験が分析学的制約から天然レベルのヒ素

濃度よりも高濃度で実験を行っているのに対し，天然

レベルの濃度でのヒ素の挙動を調べている点である。

実験の結果，フェリハイドライトと鱗鉄鉱を用いた系

では全てのヒ酸が吸着態であったが，針鉄鉱を用いた

系では30％だけが吸着態であった。フェリハイドラ

イトと針鉄鉱を用いた系では，還元的溶解が起こって

も，表面積が非常に小さくなるまではヒ酸は溶出しな

いが，鱗鉄鉱を用いた系では比較的ヒ酸が溶出しやす

いことが明らかになった。この結果は，還元的環境下

で溶存鉄（II）イオンが触媒する鉄水酸化物の相変化

が起こる際，ヒ酸は生成物に強く結合することで固定

されうることを示唆している。

Burnol et al.（2007）は，あらかじめヒ酸を共沈さ

せた合成2ライン―フェリハイドライトを用いたイン

キュベーション実験を行っている。実験では，無酸素

環境下のリン酸が豊富な培地内で，鉄（III）還元バ

クテリアを共存させて2ヵ月間インキュベーションを

行っている。実験の結果，最初の1ヵ月間は Ehが高

く，ヒ酸は還元されなかったため，ヒ素はフェリハイ

ドライト表面に吸着したままであったが，2ヵ月目に

入るとヒ酸が亜ヒ酸に還元されるのに伴うヒ素の溶出

が観測されている。筆者らは，鉄水酸化物の還元が進

行し，ヒ酸の還元の方がエネルギー的に有利になるま

ではヒ素の溶出は起こらないと説明している。

上記の実験的研究を総括すると，鉄水酸化物の還元

的環境下での溶解がヒ素汚染の原因だというモデル

は，やや単純化し過ぎなモデルだといえる。鉄水酸化

物およびヒ酸の還元反応のヒ素の溶出への相対的重要

性の解明は，ヒ素汚染地下水中のヒ素と鉄の相関を解

釈する上で重要である。

３．汚染機構に関する仮説

ヒ素汚染の誘因として，これまでに2つの主要な仮

説が提唱されてきた。黄鉄鉱酸化説と鉄酸水酸化物還

元説である。2000年代以降は，後者が広く支持され

ているが，本章では上記2つの仮説に加え，他の仮説

についても概説する。

３．１ 黄鉄鉱酸化説（酸化説）

酸化説は，主にインド西ベンガル州の科学者が1990

年代中盤に提唱したものである（Chatterjee et al.,

1995; Das et al., 1996; Mallick and Rajagopal, 1996;

Mandal et al., 1996; Chowdhury et al., 1999）。研究

者たちは，もともと帯水層中の黄鉄鉱もしくは硫砒鉄

鉱（arsenopyrite: FeAsS）に含有されていたヒ素が，
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地下水面の季節変動による黄鉄鉱や硫砒鉄鉱の部分的

な酸化分解に伴い溶出したと主張した。地下水面の低

下は，近年の過剰揚水に起因するという見方もある。

したがってこの説は，ヒ素汚染は人為活動によって比

較的近年に引き起こされた汚染であるということを示

唆している。硫化物は酸化的環境下では分解しやすい

こと，少なくともいくつかの地域の帯水層でヒ素濃度

の高い硫化物が見つかっていること（1.4節参照）か

ら，黄鉄鉱酸化説は検証すべき仮説の一つである。し

かしながら，以下の観測事実はこの仮説とは非調和的

である。

（1）ヒ素を含有する硫化物はいくつかの地域の帯水層

で見つかってはいるものの，その存在量は一般に

少ない。

（2）仮に硫化物が酸化されれば，相当量の硫酸イオン

が地下水中に放出されるはずであるが，汚染地下

水の硫酸イオンの濃度は一般に1 mg/L以下であ

る。

（3）地下水面の低下による酸化分解が主要な原因であ

れば，地下水中のヒ素濃度は地下水面付近で最大

になるはずである。しかし，実際には濃度の極大

は地下水面よりも数～数10 m深部に現れる

（1.2.2項参照）。

このようなことから，黄鉄鉱酸化説は主要な汚染機構

とは考えられていない。しかし，硫化物の役割は近年

再び注目されている。これは，硫化物はヒ素の供給源

としてだけでなく，硫酸還元が起こる環境下で固定相

として重要な働きをすることによる。帯水層中の硫黄

の化学的挙動は再注目を集めており，汚染地域でも硫

黄の挙動とヒ素の挙動の関係にとくに着目した研究も

ある（O’Day et al., 2004; Polizzotto et al., 2005;

Lowers et al., 2007）。

３．２ 鉄酸水酸化物還元説（還元説）

還元説とは，ヒ素はもともと鉄酸水酸化物に吸着・

含有されており，微生物による有機物の分解により還

元的環境が卓越する過程で，鉄酸水酸化物が溶解して

ヒ素が溶出するという仮説である。この説は，汚染地

下水が一般に還元的であり，高濃度の溶存鉄を含む事

実と調和的である。また，選択的抽出法によりヒ素の

担体を調べた研究の多くで，鉄水酸化物相に高濃度の

ヒ素が含有されていると報告されている（Nickson et

al., 2000; BGS and DPHE 2001; Swartz et al.,

2004）。これらの先行研究から，鉄水酸化物が分解す

るような還元的環境の形成が高濃度のヒ素汚染水を生

じる必要条件であるという点については，研究者間で

広く受け入れられているようである（Bhattacharya

et al., 1997; Nickson et al., 1998; 2000; Ravenscroft

et al., 2001; McArthur et al., 2001; Dowling et al.,

2002; Harvey et al., 2002; Anawar et al., 2003）。し

かし，還元説自体は多くの研究者に支持されているも

のの，その内容は研究者間で多様性がある。

議論の一点目は，還元環境に変化する際，どの段階

でヒ素が溶出するかである。もしヒ素が鉄酸水酸化物

の還元的分解に伴い溶出するのであれば，両者は正の

相関を持つことが予測されるが，先述のように地下水

中のヒ素と鉄の相関は一般に乏しい（1.3節参照）。こ

のような背景から，鉄酸水酸化鉄の還元的分解とヒ酸

の還元的脱着の相対的重要性が議論の対象となってい

る。また，還元的環境ではヒ素は亜ヒ酸として流動し

やすいが，硫酸還元が起こる環境では自生の硫化鉄と

共沈し，固定化される可能性もある。還元的環境下で

の Fe（II）含有鉱物の役割も議論されている（2.5.3

項参照）。

議論の二点目は，還元剤の供給源である。鉄酸水酸

化物還元説は，現在汚染されている環境は元来酸化的

状態にあり，その後還元的に変化したという仮定に基

づいているため，どこかの段階で帯水層中に還元剤が

供給される必要がある。Smedley and Kinniburgh

（2002）は，現在汚染が起こっている沖積層が堆積

した当時に，同時に埋積した有機物が分解して還元的

環境が形成されたという説を提案した。Meharg et al.

（2006）は，堆積物中のヒ素と有機炭素濃度の相関か

ら，やはりヒ素と有機物は同時に堆積したと結論付け

ている。これに対し，Harvey et al.（2006）は，帯水

層中の溶存有機炭素の14C年代を測定し，現在帯水層

中に存在する易分解性の有機物は，近年になって地表

から供給されたものだと指摘した。Harvey et al.は

有機物の供給が促進されたのは，近年著しい灌漑水の

過剰揚水により地下水の涵養過程が変化したためだと

指摘しており，以降地下水の年代（Klump et al.,

2006）や，地下水流動の集中パラメーター解析

（Harvey et al., 2006）に基づき，この説の妥当性を

強く主張している。McArthur et al.（2001; 2004），

Ravenscroft et al.（2001）は，堆積物中に存在する泥

炭層が有機物の供給源であり，泥炭層の空間分布が地

下水中のヒ素濃度分布を支配していると主張してい

る。しかしながら，ベンガル平野の全てのヒ素汚染地

域において泥炭層の存在が認められているわけではな
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いため，普遍的な有機物の供給源だとは考えにくい。

近年では，マンチェスター大学の研究グループが，堆

積物中有機物の有機地球化学的分析結果に基づき，深

部の堆積物中で熱的成熟を受けた石油起源の炭化水素

が，汚染の著しい浅部帯水層に供給されたという説を

提唱している（Rowland et al., 2006; van Dongen et

al., 2008）。

３．３ 陰イオン交換説

上に挙げた2つの主要な仮説は，とくに酸化還元反

応に着目しているが，固相表面における陰イオン交換

反応が重要だという主張もある。鉱物表面に吸着して

いるヒ素が，よりその固相に親和性の高い陰イオンの

供給により脱着するというプロセスは原理的に汚染の

誘因になり得る。この説を初めて提唱したのは

Acharyya et al.（1999）であり，化学肥料の大量使用

により地下にリン酸が供給され，ヒ素とイオン交換を

起こすという可能性を提示した。しかし，ベンガル平

野の地下水は，ヒ素濃度は高いがリン酸濃度は低い地

下水，またはリン酸濃度が高くヒ素濃度が低い地下水

も多く見つかっており，リン酸によるイオン交換が普

遍的なメカニズムだとは考えられていない。しかし，

リン酸の存在はヒ素の流動性に影響しうるので，帯水

層中でのリン酸の挙動は丁寧に考慮すべきであろう。

リン酸イオン以外で近年注目されているのは，炭酸

イオンの影響である。ヒ素汚染地下水は一般に数100

mg/Lの重炭酸イオンを含んでいる（1.3節参照）。

Appelo et al.（2002）は，Dzombak and Morel（1990）

のデータベースにあるフェリハイドライトに対する炭

酸イオンと鉄（II）イオンの錯生成定数を再検討し，

炭酸イオンによるイオン交換がヒ素汚染のメカニズム

になりえると主張している。炭酸イオンは，ヒ素の吸

着を阻害する反応だけではなく，溶存態のヒ素との錯

生成によりヒ素の挙動を変化させるという指摘もあ

る。Kim et al.（2000）は，硫化物を含有する岩石か

らのヒ素の溶出を様々な炭酸イオン濃度下で検討し，

As-HCO3錯体の形成がヒ素の溶解を促進すると説明

している。

陰イオン交換説については，ヒ素と交換する陰イオ

ンの濃度の他に，帯水層中に固定されているヒ素のう

ちどの程度の割合が陰イオン交換で溶出し得る状態に

あるか，すなわち可逆反応が可能な状態にあるかを知

ることも必要である。

４．汚染機構解明に向けての今後の課題

４．１ ヒ素の供給源

ヒ素汚染は，ベンガル平野の他にも，ベトナム北部

のレッドリバーデルタ，カンボジアからベトナム南部

にかけて広がるメコンデルタなど，大河川の下流域に

堆積した沖積層で顕著である。アジアの大河川の多く

はヒマラヤを源流としており，ヒマラヤ起源の砕屑物

がヒ素の供給源と考えている研究者は多い。バングラ

デシュの南部の大半はデルタであり，海岸部に近づく

につれて，ガンジス川やブラマプトラ川の河川作用に

よりヒマラヤから運ばれてきた砕屑物が厚く堆積して

いる。

ヒ素を供給している主要な岩石・鉱物については諸

説ある。例えば Acharyya et al.（1999）は，Ganges・

Brahmaputra川流域の地質に基づき，ベンガル平野

のヒ素の供給源として，Rajmahal盆地の石炭層（As

濃度:最大200 mg/kg），Bihar州のmica-belt（As濃

度: 0.12～0.18％），Vindhyan山脈に分布する頁岩層

（As濃度: 0.26％），Son Volley地域の gold belt（As

濃度:最大2.8％），Darjeeling Himalaya地域に分布

する硫化物（As濃度:最大0.8％），などを挙げてい

る。硫化物以外のヒ素の供給源として，Guillot and

Charlet（2007）は Indus-Tsangpo縫合帯に算出す

るヒ素の豊富な蛇紋石を指摘している。また，Sed-

dique et al.（2008）は，沖積堆積物中の黒雲母が最大

49 mg/kgのヒ素を含有していることを報告してい

る。Seddique et al.（2008）は，この知見を基に，ヒ

素の一次的供給源は黒雲母であり，黒雲母の化学的風

化作用がヒ素汚染の本質的原因であると主張してい

る。

ヒ素がヒマラヤから運ばれてくるという仮説を立証

するには，ヒマラヤ周辺地域で高濃度のヒ素を含有す

る一次鉱物を特定することも重要であるが，まずは河

川中に溶存態または懸濁態として存在するヒ素の濃度

と存在状態を把握し，下流の堆積物に固定されるヒ素

のフラックスを概算することが必要であろう。

Stummeyer et al.（2002）は，ベンガル湾の浅海部に

おいて，懸濁物中の微量元素濃度と存在形態を，選択

的抽出法により見積もっている。この報告によると，

懸濁物中のヒ素濃度は平均15±1.5 mg/kgであり，う

ち90％以上が結晶性の高い鉄酸化物やケイ酸塩など

難溶性の鉱物中に含まれている。この懸濁物中のヒ素

濃度は，世界の河川における平均的な濃度（約5 mg/
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kg）よりも高濃度である（Martin and Meybeck,

1979）。Stummeyer et al.（2002）は砕屑物供給量の

少ない乾季に実施されたものであるが，年間のヒ素の

総供給量を見積もるためには雨季のデータも必要であ

る。また，砕屑物中のヒ素濃度や化学形態は，内陸と

沿岸域では異なると考えられるので，内陸域での研究

も今後必要であろう。

ヒ素の起源は，ヒマラヤの砕屑物だという説が主流

であるが，異なる仮説もある。Chatterjee et al.

（2005）は，洪積世から沖積世にかけての反復的な海

進と海退のサイクルにより生成した鉄水酸化物が海洋

起源のヒ素と有機物を蓄積し，堆積後の環境変化によ

りヒ素が溶出するというモデルを提示している。この

説を支持する地球化学的データはまだ不十分である

が，沿岸付近の地域でとくにヒ素汚染が著しいという

観測事実とは調和的である。

４．２ 地下水中ヒ素濃度の空間分布の規制要因

1.2.1項で述べた地下水中のヒ素濃度の不均質性

は，地下水ヒ素汚染の重要な特徴の一つであり，この

分布を規制する要因はまだよくわかっていない。この

問題については，多くの研究者が生物地球化学的調

査，水文学的調査に基づき慎重な検討を行ってきた。

前節で示したヒ素汚染の発生機構は，主に生物地球化

学的な要因に焦点を当てたものであり，汚染地域の複

雑な水文学的特徴については比較的報告が少ないが，

地下水中のヒ素濃度分布と局所的な地下水流動に関し

て，いくつか興味深い研究がなされている。

地下水の年代測定は，汚染の時間スケールを理解す

るうえで重要である。過去の研究では，トリチウム濃

度の測定によりおおまかな年代が見積もられていた

（Aggawal et al., 2000; Zheng et al., 2004）。しか

し，環境中のトリチウム濃度の減少に伴い，この手法

を適用するのが難しくなってきており，近年では3H/
3He法による年代測定が応用されている。バングラデ

シュの汚染地域において，初めて3H/3He法を適用し

たのはMITのグループである（Klump et al.,

2006）。この報告によると，地下水の滞留時間は5年

以下から約70年であり，深くなるにつれ年代は古く

なる。コロンビア大学のグループも同様に3H/3He法

を適用し，滞留時間の長い地下水ほどヒ素濃度が高い

ことを示した（Stute et al., 2007）。この結果につい

て Stute et al.は，（1）ヒ素濃度はヒ素の堆積物から

の溶出速度に支配されている，（2）滞留時間の短い

地下水ほど，flushing効果により堆積物中の可動態

ヒ素が減少した，という2通りの解釈を述べている。

仮に現在地下水を汚染しているヒ素が帯水層中の鉱物

から継続的に放出されているのであれば，帯水層中の

ヒ素の濃度が時間とともに減少することは明らかであ

る。コロンビア大学のグループは，3H/3He年代，吸

着態のヒ素濃度に基づき，一次元の移流―拡散モデル

を適用し，地下水中のヒ素濃度が時間とともにどの程

度変化するかを見積もった（van Geen et al., 2008）。

この結果，現在のヒ素濃度の空間的変動は，局所的な

地下水の滞留時間の差による過去数1000年間の

flushingの程度の差を反映していると説明している。

ヒ素汚染地下水の分布と表層土壌／堆積物の物理的

特性の関係に着目した研究もある（van Geen et al.,

2006; Hoque et al., 2008; Aziz et al., 2008; Mitamura

et al., 2008; Nath et al., 2008c; Pal and Mukherjee,

2009）。Hoque et al.（2008）は，電気探査法を用い

て浅層堆積物の透水性の空間分布を調べ，地下水中ヒ

素濃度の局所変動の要因は表層付近の堆積物の不均質

性による帯水層の flushingの程度の差であると主張

している。この研究では，ヒ素濃度の低い地域では，

表層付近の堆積物が，砂層や薄いシルト層から形成さ

れ，かつやや標高が高いため，透水性が高く，flush-

ingの影響を受けやすいと報告している。表層に厚い

シルト／粘土層が堆積している場合には，その層が酸

素の豊富な表層水の浸透を妨げるため，この効果がヒ

素の流動を促進すると説明している。

地下水中ヒ素濃度の局所的な変動を支配する要因を

明らかにするには，同一の調査地域で生物地球化学的

な調査と水文学的な調査を組み合わせて進めることが

必要であろう。

4.3 汚染の時間変化

ここまで述べてきたように，ヒ素の汚染の原因につ

いては様々な説があるが，この汚染が一体いつ始まっ

たのかは良くわかっていない。3.2節で紹介した還元

剤の供給源に関する議論は，汚染の時間変化を考察す

る上で重要である。すなわち，Meharg et al.（2006）

が提示したように，沖積層堆積時に同時に埋積した有

機物が分解して還元的環境を形成したのであれば，砕

屑物が堆積した数千年前からヒ素の溶出が起こってい

たはずであり，現在の状態は定常状態だと捉えられ

る。逆に，Harvey et al.（2002），Neumann et al.

（2010）が主張するように，過剰揚水が地下水への有

機物供給を促進したのであれば，ヒ素の溶出は近年起

こった現象であり，非定常状態と捉えられるだろう。
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定常型を仮定した場合，汚染規模は数千年オーダーで

少しずつ変化して現在なお継続していると考えられ，

今後数年で汚染の状況が著しく変化するとは考えにく

い。非定常型を仮定した場合，汚染の溶出を促進させ

た要因の解明がきわめて重要である。そして，その要

因が過剰揚水による帯水層への有機物供給フラックス

の増加であるならば，揚水の程度によって汚染状況が

短期的に変化すると予想される。

汚染帯水層におけるヒ素の収支も重要である。現在

地下水を汚染しているヒ素が，帯水層内の固相から継

続的に放出されているのであれば，帯水層中のヒ素は

時間とともに帯水層から取り除かれ，汚染規模は減少

の方向に向かうと予想される。しかし，Polizzotto et

al.（2008）は，カンボジアのメコンデルタをモデル

地域とした研究で，一年あたりで河川から沖積平野に

供給されるヒ素のフラックス（堆積する泥の量と平均

ヒ素濃度から算出）と帯水層から除去されるヒ素のフ

ラックス（地下水中のヒ素濃度と帯水層から河川への

地下水流出量から算出）がおおよそ釣り合っており，

汚染帯水層におけるヒ素の収支は定常状態にあると指

摘している。河川を通じて表層堆積物に継続的にヒ素

が供給され，帯水層中に移動するのであれば，地下水

中のヒ素濃度が時間とともに減少する必然性はない。

汚染地域へのヒ素の流入フラックスに着目した研究は

稀であり，今後はこのようなアプローチが増加するか

もしれない。

表層堆積物へのヒ素のフラックスについては，

チューリッヒ工科大学が水田をモデルフィールドにし

た研究で，別の観点から推定を試行している。このグ

ループは，バングラデシュで乾期の稲作のために大規

模に地下水を利用することに着目し，地下水から表層

土壌に供給されるヒ素のフラックスや水田内での不均

質分布についてのデータを提示した（Roberts et al.,

2007; Dittmar et al., 2007）。しかし，乾水期には灌

漑水中ヒ素の酸化的土壌への蓄積が卓越するが，堪水

期には還元的な土壌から間隙水にヒ素が放出され，水

田上に貯まった水層（堪水層）へ拡散により放出され

る。そこで，Roberts et al.（2010）は，間隙水から堪

水層へのヒ素のフラックスを算出した。この結果，モ

ンスーン期間中には，51～250 mg/m2のヒ素が土壌か

ら放出されていると推算された。この量は，毎年灌漑

期に土壌に付加されるヒ素の量の13～62％に相当す

ると推算されている。水田はバングラデシュ国土の38

％を占めると算出されており，水田におけるヒ素収支

を見積もることは，地下水汚染の長期的変化を見積も

る上で重要であろう。

地下水中ヒ素濃度の経時モニタリングデータは，広

域的・長期的な汚染の傾向を予測する上で，時間的・

空間的に十分な量が積み上げられているとは言い難

い。しかし，経時変化を理解する上ではもっとも直接

的な情報である。1.2.2項で紹介したように，同一井

戸水中のヒ素濃度は，短期的に大きく変動するケース

と，変動が数パーセント程度にとどまるケースがある

ようである。変動の程度の支配要因として重要なの

は，堆積物の持つヒ素濃度の緩衝能である。堆積物と

間隙水間のヒ素の分配が吸脱着平衡に支配されている

と仮定すると，溶存ヒ素濃度は Cw＝Cs/Kd（Cwは間

隙水中のヒ素濃度，Csは堆積物中の吸着態ヒ素濃度，

Kdは水―堆積物間のみかけの分配係数）で決定され

る。すなわち，Csが高いほど，Kdが低いほど溶存ヒ

素濃度は上昇する。溶存ヒ素濃度が高い原因が，主に

Csが高いことに起因する場合には，単位体積当たり

のヒ素の量は溶存態に比べて吸着態が圧倒的に高くな

るので，吸着態ヒ素の持つ高い緩衝能により溶存ヒ素

濃度が一定に保たれる。逆に，Kdが低いことが汚染

の主因になっているケースでは，緩衝能が低いために

溶存ヒ素濃度は経時的に変化しやすい。このアイデア

は van Geen et al.（2008）や Itai et al.（2010）で詳

述されているが，汚染現場における吸着態のヒ素濃度

と溶存ヒ素濃度の経時変化の関係に着目したフィール

ド研究が今後展開されるべきであろう。

4.4 他のアジア地域におけるヒ素汚染

ヒ素による地下水汚染はベンガル平野に限った事象

ではなく，世界各地，とくに東南アジア・南アジア諸

国での報告が多い。汚染が顕著な地域は一般に第四期

以降に堆積した沖積堆積物が多く，地下水は還元的な

水質を持つという特徴がある（Charlet and Polya,

2006）。チューリッヒ工科大学の研究グループは，

2001年以降ベトナムで地下水ヒ素汚染に関する研究

成果を継続して報告している（Berg et al., 2001，

2006, 2008）。調査地域は北部のレッドリバーデルタ

と南部のメコンデルタである。また，同じくメコンデ

ルタについてはカンボジアからも汚染事例が報告され

ている（Polya et al., 2005; Rowland et al., 2005,

2007，2008; Buschmann et al., 2007）。Berg et al.

（2006）はメコンデルタにおける地下水ヒ素汚染につ

いて概説しており，地下水中ヒ素濃度はカンボジアで

最大1610μg/L（平均217μg/L），ベトナム南部で最
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大845μg/L（平均39μg/L）と報告している。北部の

レッドリバーデルタでは，ヒ素濃度は最大3050μg/L

（平均159μg/L）と報告されている。また，レッドリ

バーデルタの堆積物中のヒ素濃度は2～33 mg/kg（平

均7 mg/kg）で，堆積物中の鉄濃度とよく相関すると

報告されている。メコンデルタやレッドリバーデルタ

の汚染事例は，地質学的・地球化学的にベンガル平野

の事例と類似点が多い。異なる点としては，ベトナ

ム・カンボジアでは地下水利用を開始した歴史が浅

く，メコンデルタで地下水利用が始まったのは11～14

年前とされている（Hug et al., 2008）。

ここまでに繰り返し述べたように，地下水ヒ素汚染

機構の重要な疑問点として人為活動が汚染に寄与して

いるか否かが挙げられる。メコンデルタは地下水利用

の歴史が浅いという点で，この疑問に答えるのに適し

た汚染地域である。スタンフォード大学の研究チーム

は，カンボジアで水文学的な調査を実施し，ヒ素の溶

出は河川作用で形成された表層付近の堆積物で起こっ

ていることを指摘した（Polizzotto et al., 2008）。ヒ

素は酸化還元状態の変化が活発な地下水面付近で生

じ，深部の帯水層へと運搬されるとされており，人為

活動による過剰な有機物の供給は必要ないとしてい

る。この結論がベンガルデルタの事例でも同様に当て

はまるかは慎重な議論が必要であるが，ヒ素汚染は過

剰揚水のような人為的な撹乱がなくても，純粋な地球

化学的プロセスでも発生し得ると考えられる。

ベンガル平野・レッドリバーデルタ・メコンデルタ

の事例は，大河川の下流域における事例だが，内陸部

でも汚染の報告がある。例えば，新疆ウイグル地区や

内モンゴル自治区など，中国の内陸部では，最近数十

年において，地下水ヒ素汚染が報告されている。新疆

ウイグル自治区で汚染が見つかったのは1980年代の

ことで，農村地域に設けられた深井戸から高濃度の

ヒ素が検出されている（Smedley et al., 2003）。

Smedley et al.（2003）は，内モンゴル自治区のフフ

ホト盆地で調査を実施し，汚染された帯水層の化学的

特徴が，他のアジアの大規模な汚染地域と類似してい

ることを指摘している。例えば，汚染は低地における

還元的な地下水で顕著であり，地下水は高濃度の鉄イ

オン，マンガンイオン，アンモニウムイオン，溶存有

機炭素，重炭酸イオンおよびリン酸イオンを含有する

と報告されている。堆積物中のヒ素の濃度は3～29

mg/kg（n＝12）であり，鉄の濃度と相関がある。最

大30％のヒ素がシュウ酸で抽出される画分にあり，

鉄水酸化物に吸着・共沈していると考えられる。

内モンゴル地区と比較するとまだ報告は少ないもの

の，内陸型の汚染はネパールでも見つかっている。ネ

パール人の約半数（1200万人）が居住するテライ盆

地では，1990年代以降，生活用水として地下水が利

用されている（Shrestha et al., 2003）。しかし，国内

の手動くみ上げ井戸の29％がWHOの定める飲料基

準値を超過していると報告されており，テライ盆地に

居住する住民のうち，約50万人が＞50μg/Lのヒ素を

含む地下水の飲用を余儀なくされているとされる。

このように，アジア地域では今後も各地で汚染が顕

在化する可能性があるが，地質情報に基づき系統的に

汚染リスクの高い地域を予測しようという試みがあ

る。チューリッヒ工科大学のグループは，東南アジア

および南アジア各地の地質・表層土壌の性質に基づ

き，ロジスティック回帰モデルを構築し，汚染地域の

モデル化を試みた（Winkel et al., 2008）。モデルの適

用にあたっては，ベンガル平野，レッドリバーデル

タ，メコンデルタで報告されている1756の地下水デー

タを用いている。この結果，有機物の豊富な表層堆積

物を含む第四紀に堆積したデルタ堆積物が，とくに汚

染リスクが高いと予測されている。モデルを用いた予

測は，現在の汚染地域の空間分布を良く再現してお

り，現在汚染が見つかっていない地域でも，スマトラ

島やミャンマーの汚染リスクが高いことを指摘してい

る。

同グループは，同様の発想で全世界的な汚染リスク

マップも作成している（Amini et al., 2008）。この研

究で重要な点は，ヒ素汚染機構を還元型と酸化型に分

類してモデリングを試行している点である。本総説で

扱ったヒ素汚染機構は，主に還元型の地下水汚染であ

るが，酸化的かつ高 pH（＞8）の特徴を持つ地下水

においても高濃度のヒ素が検出されるケースがある

（Smedley and Kinniburgh, 2002）。これは，ヒ酸の

水酸化鉄への吸着性が高 pH領域で低下することに起

因する。Amini et al.（2008）によれば，酸化型の汚

染地下水の出現地域は，還元型と比較してむしろ広域

である。しかし，還元型の汚染地域では，飲料基準値

を超過する地下水が空間的に高い密度で見つかるのに

対し，酸化型の汚染地域では汚染地下水が局所的に分

布する傾向にある。この研究では，内モンゴルやネ

パールの事例はむしろ酸化型に近いと分類されてお

り，今後さらなるフィールド調査が必要と考えられ

る。
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地下水ヒ素汚染発生地域の広大さが明らかになって

きた今日において，汚染地域を予測する試みの重要性

は高い。今後は，モニタリング研究と組み合わせてモ

デルの妥当性を検証し，体系的なリスク評価法の確立

が期待される。

５．お わ り に

ヒ素は現在，世界でもっとも深刻な化学汚染物質の

一つであり，その環境地球化学的挙動について，他の

元素よりもかなり詳細に研究がなされてきた。筆者

は，地球化学分野で重用される安定同位体比を用いた

アプローチが使えないことも，ヒ素の研究が著しく進

展した一因と考えている。安定同位体地球化学を応用

すれば，4章で議論したヒ素の供給源やヒ素汚染がは

じまった時代について，比較的研究しやすかったであ

ろう。しかし，ヒ素には安定同位体がなく，ヒ素研究

者は化学形態の詳細分析の必要性に迫られ，微量元素

の新規スペシエーション法の発展に寄与してきた。ま

た，水―鉱物間の相互作用についても，室内実験とモ

デリングを駆使し，きわめて詳細に調べられてきた。

地球化学分野では，希土類元素地球化学に代表される

ように，複数の元素の挙動を同時に調べ，元素のシス

テマティクスから天然の諸現象を解析する手法がしば

しば用いられる。この手法を発展させるには，各種微

量元素の地球化学的挙動に関する基礎的知見の積み上

げが必要であり，ヒ素以外の元素についても，ヒ素と

同等に詳細な研究がなされるのが望ましい。しかし，

2章に取り上げた多くの実験的研究の中に，実は日本

人の研究がほとんどない。これは，とくに水―岩石反

応の理論面で，日本の地球化学業界が欧米に後れを

とっていることが主因と考えられる。本総説で紹介し

た多くの実験的研究は，ヒ素の研究に関する先端的な

知見の紹介に留まらず，水圏環境での様々な微量元素

の挙動を解析する上で，何が重要なのか，どのような

実験的アプローチがあるのかを知る上で，参考になる

のではないかと思う。

本総説では水―岩石系でのヒ素の挙動に関する研究

を多く取り上げたが，ヒ素と微生物の相互作用につい

てはほとんど触れていない。これは，筆者の不勉強に

よるところが大きいが，天然でのヒ素の挙動に及ぼす

微生物の影響は，まだ良く分からない点がかなりある

という印象である。しかし，ヒ素の地球化学的挙動を

支配する酸化還元反応に，微生物が触媒的に重要な役

割を果たしていることは間違いない。また，本稿執筆

期間中には，DNAを構成するリン酸の一部をヒ酸で

置換して生存できる微生物が見つかるという衝撃的な

研究結果も報告された［Wolf-Simon et al., 2010（た

だし，現段階ではこの発見に否定的な見解も多いこと

を付記しておく）］。ヒ素は生元素の窒素やリンと同族

であり，その毒性や生物地球化学的挙動の多様性は，

生元素と重金属類の中間的性質に起因するのかもしれ

ない。「ヒ素汚染が起こったのはなぜなのか？」を現

象論的に調べるだけでなく，「自然発生型の汚染がと

くに顕著に現れたのがなぜヒ素だったのか？」につい

て，基礎化学的視点から追及すれば，生物と微量元素

の関わりについてもより深い理解が得られるのかもし

れない。
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A review of the field and experimental studies aimed to
clarify the formation mechanism of naturally occurring

As contaminated groundwater in Bengal Basin
―― Current understanding and future issues――

Takaaki ITAI＊

＊ Center for Marine Environmental Studies, Ehime University
2-5 Bunkyo-cho, Matsuyama, Ehime 780-8577, Japan

Since 1980s, elevated concentrations of As in groundwater across southern Asia have been
a serious problem for over 100 million villagers relying on inexpensive shallow tubewells. The
level of exposure has caused widespread illness including various cancers. Despite the magni-
tude of the health threat and a decade of research by numerous teams, many of the most basic
factors and processes controlling arsenic within deltaic and floodplain aquifer systems remain
unresolved. Particular scientific issues are, (i) ultimate source of As, (ii) physico-chemical fac-
tors controlling spatial/temporal variations of As, (iii) impact of anthropogenic activities, and so
on. The aim of this review is to make clear the controversial issues in this field, and to suggest
what issues are needed to clarify in near future. This review is classified into 4 chapters. Geo-
chemical characteristics of As contaminated groundwater in Bengal Basin are firstly over-
viewed. In the second chapter, experimental studies related to the low temperature geochemis-
try of As are summarized, e.g., molecular structure analysis, speciation, and water-rock interac-
tion. In the third chapter, previously proposed hypotheses for mechanism of groundwater As
contamination are outlined. Considering the background studies, current controversial issues
and future prospect are proposed in the final chapter.

Key words: arsenic, geochemistry, groundwater, speciation, Bengal Basin
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