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1 ． は じめ に

重 金属 とは一 般 に比重 5 ．0（或 は4 ．0）以 上 の もの を さす 。

F b，M n ， C u ， Zn ， M o或 はC o の よ うに植 物 或 は動 物 の

必須元素 も多 く，不足すれば欠乏症状を，過剰の場合 に

も生 育 障 害 を起 こす。 また そ の過 剰 や 欠 乏 が作 物 よ りも

それ を 食 す る人 間 や家 畜 の健 康 に被 害 を及 ぼ す 重金 属 も

ある。 水 稲 に おけ るC d や ， 牧 草 にお け るC o やM o な どが

その 例 で あ る 。 C d， C u ， お よ び メ タ ロ イ ドの A sは 農 用

地土革汚染防止法において特定有害物質に指定 されてい

る。 汚 染物 質 と L て の重 金 属 特 にC d に つ い て は 本 誌 に

報告 した1）。 こ こで はC d の ほ か， C u ， Z n ， P b等 を対 象

にす る。 また 移 動， 集 積 よ り もむ しろそ れ を支 配 す る要

因と して の， 土襲 固相 表 面 との化 学 的 な 反応 に重 点 を 置

いて考 察 す る。

2 ． 岩石 ，河川，土壌中の重金属含圭

表 1 に い くつ か の元 素 の 自然含 有 量 を しめす 。地 殻 の

デー タはT ay lor2）， 頁 岩 はT u rek ian 3），河 川 はW e depo h l

およびT u rekian 4）に よ る。 河川 の数 値 は収 録時 まで のデ ー

タを もと に した近 似 的 推 定値 で あ る。 土壊 は 日本 の デ ー

タを集 録 した もの5）で あ る。B o w e n 6）は ， これ らの 一 部

を含 む広 範 な集録 を行 い ，邦 訳 され て い る。 日本 の 土壌

＊鳥取大学農学部
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表－ 1 岩石，河川，土車中の重金属含量 m9・ L ‾1 （河川は〃 g L‾1）2‾5）

の集鐘値 は平均値 （B ow en の集録では中央値），範囲 と

もB o w e n の 世 界 の集 錬 値 と ほ ぼ重 な り合 う。 変 動 が 非

常に大 き い が， 平均 値 をみ ると地 殻 よ り頁 岩 に多 い元 素

は土 壌 中 で も地殻 よ りも多 く， 少 ない元 素 は土 襲 で も少

ない 債 向 がみ られ ，環 境 中 で の動 態 を示 唆 して い る。

河 川 は地 殻 や 頁岩 と土 襲 を結 ぶ もの で あ る。 土 壌溶 液

と河 川 の関 係 は 不 明 な部 分 もあ る が， 流域 の土 筆 や母 材

の組 成 な ど を反 映 し， また 少 な くと も水 田土 串 は ，河 川

と平 衡状 態 にあ る と考 え られ る。

3 ． 土壌 中の重金属の存在状態

土簾中の重金属の存在状態はまだ完全に理解 されてい

ると はい え ない が， 図 1 7）の 様 に ， 固相 に お い て は い く

つか の形 態 に分 布 し，そ れ らが土 簾 溶 液 を 介 して 平衡 状

態に あ る と考 え られ る。

1 ． 土襲溶液中 の重金属

土 襲 溶 液 中 の重 金 属 も単純 な イ オ ソで な く， 可 溶 性 の

有機 お よび 無俵 配 位 子 L と結 合 した錯 体 とイ オ ンが共 存

する。 C u は 9 9％ が 可溶 性錯 イ オ ソと して ， また Z n も大

半は錯化 合物 と して存在す る8‾1D）。可溶性有機配位子 と

して， 透 析 性 の もの と非透 析 性 の もの が あ り，前 者 はお

もに可溶性の有幾酸，錯化合物の安定度 の高い後者 と し

ては フル ポ酸 が考 え られ て い る。 錯化 合物 の 安定 度定 数

も鋼 が高 い。

2 ． 重金属 と土壌国相 との反応

1） イ オ ソ交 換 反応

図 1 の① は粘 土 の ほ か腐 植酸 や フル ボ酸 に よ るカ チ オ

ン交 換 反 応 で あ る。 モ ンキ リロ ナ イ トを 用 い てC a － Z n

及びC a －C d 交換 平 衡 実 験 を行 い， 3つ の イ オ ソ交 換平 衡

式即 ちD on n an 平衡理論 か ら導 かれる式，質量作 用の法

則か ら導 か れ るK errll）の 式 ，及 びG apo n の 式 12）の 妥 当性

E 互二∃
② ＼＼

③〆／

M 一 水 酸 化 物

M  L （ 腐 植 ）

①／刀∠／ ④

M ±言 M L

土壌 溶 液

＼㌔、 ⑤

難裕 性 化 合 物

図 － 1 土簾中の重金属平衡

M ：重金属， L ：可溶性配位子

L ：不溶性配位子（腐植）

を検 討 した 結果 を表 2 に示 す。 G ap on 式 は， 吸 着 相 に お

いて 1 価 のN a も 2 価 の C a も同 じよ うに行 動 す る と仮 定

して得 られ た 式 で あ るが ，拡 散 二 重層 理 論 か ら も導 かれ

てい る 13）。

D on n a n 平衡式は平衡定数 （選択係 数） をK 。とす る

と次 の よ う に表 さ れ る 。

［C a 2 十 ］。

［c a 2 ＋ ］ i

［C d 2 十 ］i

［c d 2 ＋ ］。

＝K D

ただ し［C a2＋］。等 は溶液相の，［c a2十］i等 は吸着相 の

イオ ソ濃度 （モ ル ） で あ る。

K e汀 の式 は 次 の よ うに表 され る。

［C a 2 ＋ ］。 ［C d 2 ＋ ］ 且

＝K K＝ K 。2
［C a 2 ＋ ］1 ［C d 2＋ ］ 。

一 方 G ap o n の式 は次 の よ うに 表 され る。

［c a 2 ＋ ］ 。 ［ C d 2 ＋ ］i

［C a 2 ＋ ］ 1 ［C d 2 ＋ ］。

＝K G

この場合吸着相 は当量濃度で表す。

表 2 に み ら れ る よ う に C a－ Z n ， C a－ C d 交 換 と も D o n －

n an 平 衡 式 或 はK e rrの式 が よ く適 合 し， 平 衡 定 数 は ほ ぼ

元 素　　 地 殻　　 頁 岩　　 河 川　　　 士 卒 （日 本 ） 元 素　　 地 殻　　 頁 岩　　 河 川　　　 土 壌 （日 本 ）

C r　　　 lO O　　　 90　　 1　　　　 50 （3 ．4 ～ 8 1 0 ） A s　　　 l ．8　　 13　　　 2　　 11 （0 ．4 ～ 7（り

C o　　　　 2 5　　　 19　　 0 ．2　　　 10 （1 ．3 ～ 1 1 6 ） M o　　　 l ．5　　　 26　　　 1　　 2 ．6 （0 ．2 ～ 11 ．J

N i　　　 7 5　　　 68　　 0 ．3　　　 28 （2　 ～ 6 6 0 ） C d　　　 O ．2　　　 0 ．3　　 0 ．1　 0 ．舶 （0 ．0 3～ 2 ．吋

C u　　　　 5 5　　　 45　　 7　　　　 34 （4 ．4 ～ 1 7 6 ） H g　　　 O ．08　　　 0 ．4　　 0 ．0 7　 0 ．28 （N ．D ．～ 5 ．溺 ）

Z n　　　　 7 0　　　 95　　 20　　　　 86 （9 ．9 ～ 6 2 2 ） P b　　 12 ．5　　　 20　　　 3　　 29　 （5～ 18 9）
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表－ 2 モ ソ モ リ ロ ナ イ トに よ る C a － Z n ， C a － C d 交 換 平 衡 7）

W y o m in g l光 n tO n ite＜ 2 ／J m ，＜ 20 0m esh ． J ＝0 ．03

表 － 3 ゲ ー タイ ト及 びギ ブ サ イ トに よ る重 金 属 の 吸着 と，2 ．5％ 酢 酸 抽 出17）

M 2十 H ＋ M 2＋ H ＋放 出 量

p H 吸着量 放出量 抽出量 M 2十吸着量

合割出抽

C u － ゲ ＝ タ イ ト

C u － ギ ブ サ イ ト

〃 m O l ′J m O l ／J m O 1

5 ，2 4 ．5 6 5 ．7 3 4 ．43 1 ．2 6

5 ．2 2 ．5 3 1 ．8 8 2 ．45 0 ．7 5
．3

．9

坂
川

97

鮎

Z n － ゲ 一 夕 イ ト 7 ．O

Z n － ギ ブ サ イ ト 7 ．0
3
5

．7

．7

4
3

5
5
6
1

8
．
6
．

1
0

．1

月

4
3

1 ．8 3

1 ．7 0

9
2

6
．
6
．

β

9

G ユー ゲ 一 夕 イ ト 7 ．4

G l－ ギ ブ サ イ ト 7 ．4

9
2
0
9

4
．
3
．

9
6

00
4

㌣

6
．

6
6
4
7

3
．
2
．

1 ．94 8 4 ．8

1 ．65 7 0 ．6

一定 と な るが，G ap on の 式 は平 衡 定数 が傾 向 的 に変 化 す

る。 平 衡 定 数 はZ n の場 合 は ほ ぼ 1 と な り， 殆 ど エ ネ ル

ギーの授 受な しに交換 が行われ ることを示 して いる。C a－G ユ

交換 に お い て 平 衡 定 数 が 1 よ り小 さい の は， 溶 液 中 の

C d の一 部 がC d C l及 び C d C 12の よ うなc h lo r o錯 体 と な り

，イオ ン濃 度 が 低下 した た め と考 え られ る。 等 価 イオ ソ

同士 の 交換 平 衡 につ い て は， 例 え ばM g －C u 系 で 同様 な

結果 が 得 られ て い る14）。

土 壌 のC d吸 着 に つ いて も， C a－C d 或 はN a －C d交 換

吸着 を仮 定 して土 壌 溶液 と吸 着 相 間 の平 衡 を計 算 す ると

D on n an 平衡式或はK errの式がよ く適合する。土壌の場

合平衡 定 数 が 1 よ り大 き く7・15）， イ オ ソ交換 以 外 の特 異

吸着 が 同時 に作 用 して い る こ とに よ る と考 え られ る。

2 ） 特異吸着 1 ．水酸化物 との反応

ゲ 一 夕 イ トF e O O H ， ギ ブ サ イ トA l（O H ）3， ア ロ フ ェ

ソのA lu m in ol基 等 と の反応 で は， 多 くの研 究 が行 われ ，

多くの 吸 着機 構 が提案 され て い る。 この反 応 に は 次 の よ

うな特 徴 が認 め られ る （例 え ばF o r b s等16）） 。

①金 属 1 モ ル の吸 着 に 伴 って ， 1 或 は 2 モ ル の H ＋を

遊離 す る。 一見 イオ ン交 換 だ が， 過剰 の塩 類 の存 在 下 で

も起 こ り， 配位 結 合 （酸 素 → 金 属 ） と考 え られ る。 ①

吸着 媒 の Z P C よ り低 いp H で 吸 着 量 が顕 著 に増 大 す る ，

p H 依 存 性 を示 す 。 ③ 吸着 さ れ る 金属 か ら見 る と， 加 水

分解 し易 い ほ ど， 即 ち水 酸 化 物 の沈 澱 す るp H が低 い ほ

ど吸着 され 易 い。

重金属の形態分布の測定法の検討 において，酢酸によっ

てこの形 態 の ものが 溶 出す るか否 か を確認 す るた めに行 っ

た実験 結 果 に よ る と， C u の 吸 着 で はp H 5 ．0 に お い て 1

モル の H ＋を放 出 す る が ， Z n ， C d で は 2 モ ル 放 出 す る

（表 3 ） 。 ゲ ー タイ トの Z P C は 8 ．1， ギ ブ サ イ トの そ

れは9 ．5 と報 告 さ れ て い る17）。 この 結 果 か ら反 応 は次 の

ような も の と 考 え られ る 。

軋Fe／芸 ；＋。u2＋＝Al，托／設 ＋H ＋

H

O H 2 0 H 2
≡；…≡ ； ；： ＋ Z n Z＋＝ 0 ： ；… ≡ ； ；H 〉 z n ＋ 2 H 十

OH  O H

N O ． C a 。 C a i Z n 。 Z n i K D K x K G C 鮎 C a l C d 。 G ユ1 K D K 】く K G

1

m m o l

L －‾■1

9 ．3 6

Ⅰロミn O l

K g ‾1

4 2 3

In m O l

L ‾1

0 ．7 4

m m o l

K g ‾1

3 2 0 ．9 8 0 ．9 6 0 ．2 7

m m o l

L ▼1

9 ．0 2

m m o l

K g 】1

4 6 3

m m o l

L ‾1

0 ．8 4

m m o l

K g ‾1

2 1 0 ．7 0 0 ．4 9 0 ．1 5

2 8 ．2 3 3 7 6 1 ．8 0 8 4 1 ．0 1 1 ．0 2 0 ．4 8 7 ．6 2 4 5 0 2 ．0 7 5 4 0 ．6 6 0 ．4 4 0 ．2 3

3 7 ．2 2 3 1 7 2 ．9 5 1 2 8 0 ．9 9 0 ．9 9 0 ．6 3 6 ．8 9 3 5 6 3 ．2 4 9 5 0 ．7 5 0 ．5 7 0 ．3 9

4 5 ．9 2 2 8 9 4 ．0 0 1 8 3 0 ．9 8 0 ．9 4 0 ．7 7 5 ．6 3 3 2 4 4 ．4 5 1 3 1 0 ．7 1 0 ．5 1 0 ．4 5

5 4 ．7 2 2 5 1 5 ．朋 2 3 3 0 ．9 3 0 ．8 7 0 ．9 0 4 ．3 9 2 9 0 5 ．6 3 1 7 4 0 ．6 9 0 ．4 6 0 ．5 3

6 3 ．7 0 1 9 2 6 ．1 4 2 8 6 0 ．9 5 0 ．9 0 1 ．1 6 3 ．2 6 2 4 4 6 ．6 8 2 2 6 0 ．6 8 0 ．4 5 0 ．6 5

7 2 ．6 4 1 3 6 7 ．2 7 3 3 7 0 ．9 6 0 ．9 0 1 ．4 9 2 ．3 1 1 7 6 7 ．6 2 2 9 5 0 ．7 1 0 ．5 1 0 ．9 2

平 均 0 ．9 7 0 ．9 4 （0 ．8 1 ） 0 ．7 0 0 ．4 9 （1 ．4 7 ）
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低 濃 度 条 件 下 でp H が 上 昇 すれ ば， C u に お い て も 2 モ

ルのH ＋を放 出す る と考 え られ る。 上 記 の 高p H 条 件 下 の

反応 に よ る結 合 は活 性化 エ ネル ギ ー を要 し， イ オ ン交 換

の様 な 可逆 反応 で はな く，脱 着 の過 程 は きわめ て 遅い 19）。

また低 pH で の Z n の 吸着 は 非特 異 的 な交 換 反 応 で あ る と

報告 され て い る劫）。

3 ） 特異吸着2． 土壊腐植 との結 合

腐 植物 質 の カル ポ キ シ ル基 ， フ ェノー ル 性水 酸 基 等 と

次の よ うに反 応 す る配 位 結 合 で， 解 離 して い な い基 と反

応す れ ば H 十を放 出 す る。

この筋 合の安定度定数 は，配位子の存在下 と不存在下

でイ オ ソ交配樹 脂 への 吸着 を測 定 す る等 の 方法 で求 め る。

同一の単純な配位子 と金属 との結合の安定度定数の大

ニニ＿C州 ・＝ 二こ 〉・M ＋Ca2＋

きさは次 の よ うなⅠⅣ in g － W illia m sの順 序 に従 う。

Z n 2十＜ C u 2十＞N i2＋＞Co 2＋＞Fe 2＋＞M n 2＋

武長 ら21）に よ る腐 植酸 と重 金 属 の錯 体 （キ レー ト） の

安定 度 定 数 の測 定 例 （p H 5 ．0）を示 す と次 の通 りで あ る。
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土壌有機物 との錯体形成の安定度定数の測定値は，測定

者あ るい は試 料 に よ って か な り異 な る。 この こ とは腐 植

の組．成 の違 い ，例 えば N や S 含 量 の違 い等 に よ って あ る

程度 説 明 され る19）

4 ） 難溶性化合物の溶解平衡一還元に伴 う溶解度変化

土壌 中で の 存在 が 考 え られ る難 溶性 化 合 物 と して は，

酸化物或は水酸化物，炭酸塩， リソ酸塩等があ る。土壌

溶液 と河 川 水 の濃 度 レベ ル が 同 じで あ る と仮 定 す る と，

これ らの化 合物 はい ず れ も表 1 の河川 水 の よ うな濃 度 ま

では低下 し難 い。最 も重要な難溶性化 合物は土壌の還元

に伴 って 生成 す る硫 化 物 と考 え られ る。

図 2 7）は土 壌 の湛 水 イ ン キ エ ペー シ ョソ に よ る酸 化 還

元電位の変化 と重金属 の溶解度の低下 を示す もので，図

中の式は，硫酸 一硫化物 系の酸化還元電位の変 化に伴 う

組成の変化を示す。

C d の溶 出割 合 の変 化 につ い て は既 に報 告 した 通 りで ，

S O 42‾－ H 2 S 系の覿成 変化 と酸化還 元電位 の変化 を示

す曲線 と一致 し， 硫化 物 生 成 に よる濃 度 低 下 が 明瞭 で あ

る。
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同一2 土壌の酸化還元電位 の変化に伴 う硫酸一 硫化物系の組織及び重金属溶出割合の変化

事左 上 の 図中 に示 した理 論 式 か ら計 算 ∑H 2S ＝ ［H 2S ］＋ ［H S ‾］＋ ［S2‾］
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Z n は溶 出量 が十分低下 しない。硫酸 が量的 に不足す

るた め と考 え ら れ る 7）。

C u は還 元状態では硫化物 の生成 より高 い電位 で，C u ＋

を経 る か， また は直 接 に （濃 度 の高 い場 合 ） 金 属 C u に

移行す る。 還元 に伴 うC u の濃 度 変化 は一部 は これ に よ っ

て説 明 で き る。 婦 中 の土 壌 で はC d と ほ ぼ 同 じ行 動 を と

る。 しか し，C u S の溶 解度 が極 め て低 い に もかか わ らず ，

後述 の ラ イシ メー タ試験 の 浸透 水 中濃度 は10 ‾7m o lのオ ー

ダーで ，C usの 生成 に よ って は説 明で きない。

P bS はC d S と同程 度 の 溶解 度 で あ るが ， 婦 中 の土 壌 を 除

くと溶 解度 の上 昇 が見 られ るな ど，説 明 がつ か な い部 分

がある。濃度低下の一部は湛水下で多量 に生成す る炭酸

塩と して の沈 澱 で説 明 され る。

全 体 と して， 硫 化 物 はC d に対 す る濃 度 が圧 倒 的 に 大

きいた め に湛 水 還 元下 の 濃度 変 化 を 明瞭 に規制 す るが ，

他の金 属 に対 して は硫 酸 塩 の量 比 が小 さ く， ま たC u の

C u
黒ポ ク土表 層

具ポ ク下表 層

水田作土居

赤葉色土A l

赤葉 色土G

Z n

黒ポ ク土衷月

黒ポク下表月

水田作土居

赤葉色土A ．

赤黄色土G

C d
黒ポ ク土 表層

黒ボ ク下 表 層

水田作土層

赤黄 色土A ．

赤黄 色土G

2 0

場合 に は 単体 C u が 生 成 す るた め に， 還 元 に よ る濃 度 低

下が不 明 瞭 に な る と考 え られ る。 土墳 の酸 化還 元 に伴 う

各金 属 の溶 解 度 の上 記 の様 な変 化 は ，ラ イ シ メー タ実 験

におけ る水 稲体 中 の濃 度 変 化 と も一 致 し，C d をま幼 穂 形 成

期以降 落 水 に よ る吸収 量 の増 大 が 最 も顕 著 で あ る7）。

なおA sは土壌 の酸化還元状態の変化 に伴 って

H 3A s O 。十 2 e ‾＋ 2 H ＋＝ H 。A s  O 3 ＋ H 2 0

の様 に変 化 し，H 3A sO 。の溶 解 度 が高 い （毒 性 も強 い）

ため に， E h ＝ O m V 前 後 か ら溶 出皇 が 増 大す る1）。

この様 にA sはC d と酸化還元 に対 L て溶解性 が反対 に

なり，透 水 の よい水 田土卓 でほ， 蓑 4 の森下 盟）の測定 デ ー

タが示 す よ うに， 還 元状 態 の 表 層 で溶 解 して 酸 化的 な下

層に移 動 し，A sO 4と して沈 殿 集 積 す る。

4 0

m g  k g ‾ 1

60

2 0 4 0

m g  k g ‾ Ⅰ

8 0 100

m g  k g ‾ 1

0 ．1 0・2 0 ．3 0 ．4

■交換 国 東横 国 有珠 田 吸蔵 ［コ 残造

園 － 3 非汚染土車中の重金属の形態分・布
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C u

汚染地 1

汚染地 2

対照

Z n

汚染地 1

汚染地 2

対照

以

汚染地 1

汚染地 2

対照

土襲の物理性 第 67 号 （1993）

m g  k g ‾ 1

1 0 0 ；氾0 300 3 50

5 0 100

m g  k g ‾ 1

1 50 170

0 ．2 0 ．4

m g  k g ‾ 1

0 ．6 0 ，7

■■交換 国 東攻 囲 有珠 E ヨ吸蔵 口 浅葱

図 －4 汚染水田作土中の重金属の形態分布

表－ 4 汚染水田土車中のC d とA sの層位別分布

層位 （cm ） C d（m g K g【「1） A s（m g K g‾1）

0－14 3 ．82

1 4－18 2 ．08

1 8－30 1．24

1 ．7

2 0 ．3

6 ．2

富山県婦 中町 （ 森 下 2り

4 ． 土壌中の重金属の形態分布

M c la re n －C r aw fo rd之3）の方 法 を 修 正 した下 記 の よ うな

逐次抽出法で固相の各形態を分画 した。

①交換愚 （土壌溶液中の ものを含む）：0 ．05M C a（N O 3）2

浸出 （原法はC aC 12浸出）。

①無凍結合態 （加水酸化物 との結合） ：2，5％酢酸浸出。

③有機結合態 （錯化合物） ：有棟物分解後2 ．5％酢酸浸出。

（原 法 は0 ．1m o l， K 4 P 20 7浸 出 ）。 表 3 の ゲ 一 夕イ

ト及 び ギ ブ サ イ トへ の 吸着 及 び溶 出実 験 は こ の方 法 の

妥 当性 を確 か め るた め に行 った もので あ る。

④吸歳 態 ：紫 外 線 照射 下 で酸 性篠 酸 ア ンモ ニ ウム溶液 を

作用 させて遊離酸化物 を溶解する。

⑤残 撞 ：結 晶格 子 中 の も ので， H F －H C lO 。分解 に よ る。

無機結合と有幾結合の境界は，酢酸 が特殊な試薬では

な い こ と もあ って や や 不 明確 で あ る。 結 果 の 一例 を掲

げ る と図 3 及 び 4 18）の 通 りで あ る。

図 3 の 非 汚 染 土 襲 に つ い て み る と， C u は表 層 土 で は

有機結合感即 ち腐植等有挽物 との錯化 合物態が比較的多

く，前 述 の 錯 化 合 物 の 安 定 度 と も一致 して い る。Z n は

黒ボ ク土表層 では有概括合感が多いが，交換態，無機及

び右横結合態 （この三者を土壌溶液 と平衡状態にある両

分とす る） は比 較 的 少 な い。 C d は交 換 態 が多 く， Z n と

は逆 に土 襲 溶 液 と平 衡 状 態 に あ る画 分 に比 較 的 多 い 。

Z n は比較的移動 し易 く，河川水 中濃産 も高い。分布割

合か らは理解 し難 い が ， 土壌 溶 液 と平 衡 状 態 に あ る部 分

の絶 対 量 は最 も多い 。

鉱 山 廃 水 に よる汚 染 土壊 の形 態 分 布 の例 を図 4 に示 し

た。 この試 料 はC u に よ る汚染 土 単 で ，C d ，Z n 濃 度 もや

や高 い。 全体 の傾 向は 非 汚染 と似 て い るが， 汚 染土 填 で

は， 溶 液 と平 衡 状 態 に あ る画 分 に 多 く集 積 す る。 ま た

C d は 特 に 交 換 麿 が増 加 し， 汚 染 に よ り土壌 に 加 わ った

部分 が植 物 に とって 有 効 な形 で 集 積 す るこ とが わ か る。

河川水及び土壌溶液 中に溶存 す るC d の土葬への吸着

は，F r e u n d lic h 式 に従 うこ とを 報 告 した1，15）が， 土 筆 汚

染に伴 う吸 着 を考 え る場 合， 土 壌 へ の 全 吸着 量 と共 に，

この様 な形 態 分 布 を含 め て考 え る必 要 が あ る。
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表－ 5 ライ シ メー タ実 験供 試 土 車 の性 質 7）

注）土壌の熱 さは2 5 cm を 目標 に充填 したが、収縮 して 5 年経過後 には富山、府 中、黒部各 土半でそれ ぞ

れ 13 ＋8 ， 1 1 ＋ 11 ， 11 ＋ 10c m と な っ た 。

5 一 水田土壌中の重金属の収支

水 田土壌 にお け る重金 属 の収支 の動 向を小型 ライ シメー

タ （一 辺60cm ， 土 層 厚2 1～ 22cm ） に よって 検 討 した結

果7〉を以下に示す。

供託 土壌 （表 5 ） は対照の富 山市 （旧農試圃場），イ

タイイ タイ病 の 発生 地 婦 中 町， 同 じ く製 錬 所 の排 気 に よ

る汚染 の非 常 に激 しい黒 部市 三 日市 の土 車 で あ る。 黒部

はA l。， A 12層 と も一 見 黒 ボ ク土 だ が ， 理 化 学 的 性 質 は

他の二 つ と頬 似 して い る。

収 支項 目は ，収 入 を潅 漑 水及 び肥 料 ， 支 出 を水 稲 に よ

る収奪 及 び浸 透 水 に よ る排 出 と した。 潅 漑 水 の平 均 濃度

はZ n 22， C u l ．7， C d O ．22， P b2 ．7 ／J gL ‾1， また 肥 料 か

らの混 入 は平均 濃 度払）か ら年 間 Zn 5 ．9，C d O ．朗 ，C u l．2 ，

P tカ．3g／10 aと した。 また， 水 稲収 量 は平 均 4 ～ 5 t ／ h a

前後 で あ る。

水管理 については，全期間湛水区と幼穂形成期以降落

水区を設 けた。透水量は前者 では作付期間平均0 ．9 cm ／

日，後者では落水期 には浸透水 が採れず，平均 4 ．3m m

とな っ た。 水収 支 の 概要 をよ， 作 付期 間 は 降水 量 と蒸 発散

量がほぼ見合い，浸透 水量 は潅水量 （それぞれ 1440及 び

鮒Ot／10a） に左 右 され る。 舷 雨量 は2 ，650m m で あ る。

水稲 に よ る収 奪 量 は幼 形 期 以 降落 水 区 が多 いが ，特 に

C d で は 著 し く多 く， 表 層 部 存 在 量 の 数 ％ に も達 す る。

C u とP b， 特 に後 者 の収奪 割 合が 小 さい。

浸透 に よ る溶 脱 量 は， 一 般 的 に は この 多雨 条 件 下 で，

収奪量 よ りや や 多 い。 黒 部 の Z n は溶 脱 量 が 著 し く多 く，

婦中 と富 山 のC d は 黒 部 よ り多 か った 。 溶 脱 に よ る損 失

率もC u ，P b が低 く， C d は落 水 区 で は水稲 に よ る吸 収 量 ，

率に及 ば な い。

浸透 水 中 濃 度 は， 対照 （非 汚 染 ） の 富 山 で み る と，

Z n で生育初期 を中心 にやや高 い （17～ 89 ′J gL ‾1）が，

C dO ．09 ～0．25 ′J gL【l，C u l ．7～2．9 JJg L ‾1，P bl ．3～

6 ．2 ′Jg L ‾1で， 潅 漑 水 （河 川 水 ） とほ ぼ 同 じ レベ ル で あ

る。 この 実験 か ら， 水 田土壌 と河川 水 はほ ぼ平 衡 状 態 に

ある と考 え られ た 。

この 様 な条 件 下 で の収 支 を み ると， 全 期 間湛 水 した場

合の C d で プ ラス とな る他 は す べ て マ イ ナス とな る。

収 入 ＝ K ＝一 定 ，損 失 率 を ユ（一 定 ） とす ると， t 年

後の存 在 量 N は， 次 の よ うな 簡 単 な式 で 表 され る。

N ＝ N 。e 】21＋ 吾 （ 1 － e －2t）

この 式 か ら， 原 材料 が半 減 す る第 一 半 減期 と， 平 衡 時

推定 含 量 即 ち t ＝∞ に お け る N （K ／ ユ） を 計 算 した

（蓑 5 ） 。 ユは 10 ▼4～ 1 0‾2の オ ー ダ ーで あ る。

第 一 半 減 期 は ，Z n で は 最 も汚 染 され た黒 部 で最 も短

く，比較 的減 少 し易い。C d は水管理一酸化還元状態 の

影響 を最 も受 け 易 く， 幼 形期 以 降落 水 ， わ ら除 去 とい う

処理では 13～数 10 年で半減す るが，その他の処理では半

減しないか，増加する。肥料 中の推定濃度が比較的高い

こと も一 国 で あ ろ う。 C d の 場 合 ， 半 減 期 が 短 い こ と即

ち収 支 の 大 き なマ イ ナ スは ， 玄 米 中濃 度 を上 昇 させ る こ

とを意 味 す る。C u ， P b で は 数 百 ～ 数 千 年 で， ほ ぼ 収 支

がつ ぐ な っ て い る と い え る。

土 壊

層

位

仮

比

重

p H

全

炭

素

d ag

k g ‾1

カ チ オ ソ

交 換

容 量

cm o l

k g ‾1

塩 基

飽 和

度

％

燐 酸

吸 収

係 数

C g

k g ▲1

重 金 属 含 量　 m g　 k g －1

Z n　　　 C d　　　 C u　　　 P b

富 山
A p 0 ．96 5 ．0 1 ．72 8 ．5 4 0 7 4 9 1 0 2　　　 0 ．36　　 17 ．3　　　 2 3 ．3

B l 5 ．5 0 ．60 4 ．2 4 3 5 6 4 7 1　　 0 ．15　　 10 ．7　　 12 ．7

婦 中
A p 0 ．94 4 ．4 2 ．40 7 ．4 4 3 5 9 5 3 2 4　　　 0 ．7 0　　　 2 1 ．9　　 10 6

B l 5 ．3 0 ．52 3 ．9 4 9 4 8 1 2 4 2　　　 0 ．4 7　　 19 ．7　　　 8 6

黒 部

A l。 0 ．98 5 ．8 3 ．04 1 1 ．6 3 4 8 7 3 2 ，8 7 0　　　 32 ．8　 12 5　　　 15 7

A 12 5 ．7 1 ．3 3 9 ．3 4 7 8 4 1 7 0 4　　　 4 ．7　　　 2 4 ．6　　　 2 9 ．5
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表－ 6 土葬 中量金属 の第 1 半減期 でと平衡時推定含量 C 7）

W ：全生育期間湛水 ，D ：幼 稚形成期以降落水

平衡時推定含量 は第一半減期が短いほど低 く，最高 に

汚染 され た 黒部 の Zn が最 低 に な る。 C dで は落 水 栽 培 と

藁除去 を続 け る と富 山 や 婦 中で は 現在 量 の数 分 の 1 と な

る。 黒 部 で は こ こに示 した範 囲 で は どの よ うな管 理 を し

ても1 ／‘gL ‾1以 下 に な ら な い。 C u ， P b は 現在 の 自然 濃

度或 はそ れ よ りやや 低 い 濃度 に収 束 す る。

以 上 は 単純 な実 験 と計 算 で あ り， ま た どの 要 因 も非 常

に変 動 幅 が 大 きい と思 わ れ る が， 土壌 中 の これ ら 4 元 素

の挙 動 の特 徴 を示 して い る。 ま たinp u tの数 値 が変 化 す

る場 合の 収 支 の動 向を 予 測 す る こ とが 出来 る。

6 ． お わ りに

図 1 の様 な重 金属 の 存 在 状態 に つい て は まだ 部 分的 に

しか解 明 され て い な い。 図 中 の反 応 の な かで も水 酸化 物

と重 金属 と の反 応枚 構 につ い て は今 後 に残 され た 問題 が

多い と思 われ る。酸 化 還 元 状態 の変 化 に伴 う重 金 属 の溶

解度 の変 化 も多 くの要 因 に支配 さ れて 単純 では な い。 こ

の様 な平 衡 関係 を完 全 に記 述 で き る よ うな研 究 が さ らに

必要 で あ る と考 え られ る。

平成 3 年 8 凡 環境庁告示で，土壌 （汚染）の環境基

準と して， 水 浸 出液 （土 皐 溶液 と 同 じと考 え られ る） 中

の濃 度 を もって 環境 基 準 とす る こと が示 され た。 重 金属

の環境中の輸送，上記環境基準の正 しい評価，対処のた

めにも， 土襲 と溶液系 の反応や，溶解度 を支配す る因子

の よ り完 全 な理 解 が必 要 と思 わ れ る。

人間を含 む生態系の物質循環 において，下水汚泥の利

用一 土 車 へ の還 元 も考 え る必 要 が あ る。 この間 薦 につ い

てをま土 躾 の み な らず循 環 系 に お け る重 金 属 の混 入 ， 濃縮

過程 ， 或 は除 去 方 法 の検 討 が 必 要 で あ るが， 上 記 の ライ

シメー タ実 験 の様 な収 支 実 験 も一 つの 基 礎 を与 え るで あ

ろう 。
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Z n C d C u P b
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W

D

還 元

y m g K g ‾1 y m g K g ▼1 y m g K g ‾1 y m g K g ‾1

2 3 0 3 5 0 ．6 1 1 5 0 0 8 ．9 1 3
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3 5
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