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濃尾平野の西濃地域では，南部一帯の第1礫層地下水から自然由来と考えれられるヒ素が環境基準を超

えて検出される．この原因の調査のため，第1礫層まで掘削されたボーリング試料を用いて，堆積層のヒ

素量及びヒ素の化学形態の分析を行った．さらに溶出メカニズムの解明のため，酸化還元電位及びpHを変

化させた抽出試験を行った． 
その結果，第1礫層に接する濃尾層においてヒ素溶出量及び鉄マンガン酸化物態のヒ素が多かったこと，

全鉄，全炭素及び全ヒ素量に相関がみられたことから，濃尾層の鉄酸化物等に含まれるヒ素が第1礫層の

ヒ素の主な起源であると考えられた． 
また，平野北西部に比べて南西部の第1礫層地下水の酸化還元電位が低いこと及びpHが高いことに加え，

濃尾層から溶出した溶存有機物もヒ素溶出を促進する要因であると考えられた． 
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1. はじめに 
 
濃尾平野の西部に位置する西濃地域は，良質で豊富な

地下水帯が発達する地域である．しかし，場所によって

はヒ素の環境基準を超過する地下水質を示すことが，岐

阜県の調査により明らかとなっている．特に平野南西部

の海津市を中心に，平成 21 年度の調査において，西濃

地域の 35 地点中 11 地点で環境基準 0.01 mg/Lの 1.3 ～5.8 
倍のヒ素が検出されている 1)．また，同平野の愛知県西

部及び三重県北東部においても環境基準を超えるヒ素の

検出が報告されている 2),3)．  

濃尾平野以外でも，国内の平野において地下水からヒ

素の検出事例が報告されている．大阪平野の高槻市では

0.011 ～0.060 mg/Lのヒ素が 10本の井戸水から検出され 4)，

同平野北摂地域でも水道水源の湧水からヒ素が検出され

ている 5),6)．熊本平野では 0.005 ～0.066 mg/L のヒ素を含

む地下水が約 200 km2と広範囲に分布し 7)，福岡平野及

び福井平野で 0.01 mg/L～0.05 mg/L4),8)，仙台平野で 0.04 

mg/Lのヒ素が検出されている 9)．これら地下水へのヒ素

溶出のメカニズムについては，数々の報告があり，地域

によって異なっている．高槻市においては，酸化的な地

下水の流入により，大阪層群の海成粘土中のヒ素を含有

した硫化物が酸化され，ヒ素が溶出したと推察されてい

る 10)．筑後平野，熊本平野及び仙台平野では，粘土層中

のヒ素を含有した水酸化鉄の還元溶解に伴うヒ素の放出，

pH の上昇に伴う吸着態のヒ素の脱離，さらに地下水中

のリン酸イオン等の陰イオンの影響によりヒ素が溶出す

るとされている 4),9)．  

国外では，バングラディシュ及びインド西ベンガル州

に位置するベンガル平野で大規模なヒ素汚染がみられる．

バングラディシュでは，2,000 ～5,000 万人がヒ素濃度の

高い地下水の飲用の危機にさらされ 11)，西ベンガル州で

は約 18 万人にヒ素中毒症が発生している等 12)，深刻な

被害が発生している．この地域のヒ素汚染に関する報文

はこれまでに 300 報以上に上り 13)，汚染のメカニズム

の解明が進んでいる．西ベンガル州では，過剰な揚水等
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による地下水位の低下により，堆積物中の黄鉄鉱が酸化

され，含有していたヒ素が地下水へ溶出したとの報告が

ある 12),14),15)．しかし一方で，ヒ素は，鉄酸化物や水酸化

鉄にも含有又は吸着して存在し，還元環境下における鉄

酸化物等の還元溶解に伴って，ヒ素が地下水へ溶出する

ことが汚染の原因であるとの考えが，現在では広く支持

されている 16)-20)．この他にヒ素を含むものとしては，堆

積物中の有機物 21)，粘土鉱物 22)，黒雲母 23),24)，炭酸塩鉱

物 25)が報告されている．また，地下水へのヒ素溶出には，

pH16)，炭酸水素イオン 26)-28)，リン酸イオン 16),22),25)などの

地下水質が影響を与えると考えられている． 

濃尾平野では，第 1礫層（以下「G1 」という．）及び

第 2礫層（以下「G2 」という．）が帯水層となっており，

この層の地下水が主に利用されている．上水道には，ヒ

素が検出されない G2 地下水が利用されているものの，

ヒ素が検出される G1 地下水も，生活用水や農業用水と

して利用されており，環境基準を満たす地下水を確保す

ることが重要である．しかし，濃尾平野において，堆積

物中のヒ素量や存在形態を調査し，溶出のメカニズムを

検証した事例はない．  

そこで，本研究では，ヒ素が検出される平野南西部と

検出されない北西部について，それぞれ 1箇所ずつのボ

ーリング試料を用い，堆積物中のヒ素量とその存在形態

を明らかにするとともに，濃尾平野における地下水への

ヒ素溶出のメカニズムについて考察した． 

 
 
2. 堆積物のサンプリング 

 
濃尾平野は，図-1 に示すように木曽川，長良川及び

揖斐川が北から南へ流れ，上流には扇状地及び氾濫原， 
 

河口付近では三角州が分布し，その地盤構造は，図-2の

ように，大垣市から南には，透水性の高い礫層と透水性

の低い砂層・粘土層が交互に堆積している．  
平野南西部の海津市付近において，第2 礫層（G2 ）は

深度170 ～200 m付近に堆積し，地下水が最も広く利用さ

れている帯水層である．G2 の上位には，粘土層・砂層

を主体とする熱田層を挟み（図-2），第1礫層（G1 ）が

堆積している．G1 は深度50 ～80 m付近に分布し，最終
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図-1 濃尾平野位置図 

池田町 

図-2 X－X’ 面（図-1 ）の地盤構造                     

出典：中部地方建設局30)を一部改編
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氷河期の海面低下期に河川によって運ばれた砂礫が20 m
以上の厚さで堆積している．ヒ素を含む地下水は，平野

南西部一帯のG1 に広がっている1) ． 
深度30 mから50 m付近にかけては，最終氷河期の海面

最低下期を過ぎた小温暖期の海面上昇に伴って砂を主と

した地層が堆積しており，濃尾層と呼ばれる．濃尾層の

堆積期の海面上昇は不安定であり，小さな海面変動を繰

り返していた可能性が指摘されているため，濃尾層はシ

ルト及び砂の互層となっている．また，有機物を多く含

み，小寒冷期の海面低下の際に離水したときの乾燥など

により，よく締まった地層である． 
地表面から深度30 m付近までは，最終氷河期以降の海

進期に堆積した粘土層・砂層を主体とした堆積物からな

り，南陽層と呼ばれる．南陽層下部（深度15 mから30 m
付近）は，粘土層・シルト層からなり，最大海進期に平

穏な内湾底で堆積したものである．南陽層上部（表層か

ら深度15 m付近まで）には，最大海進期から現海水準ま

で後退した際に，河口部の三角州氾濫堆積物である砂が

堆積している．最上部の数mは，有機物を多く含む後背

湿地性の粘土層が堆積している29)-32)． 
分析対象の堆積物は，地下水中のヒ素濃度が環境基準

以下である平野北西部（養老町）とヒ素濃度が環境基準

を超える平野南西部（海津市）において行われたG1 ま

でのボーリング試料とした（図-1）． 
 
 
3. 分析方法 
 
(1) 地下水質分析 
濃尾平野北西部の池田町（25 m），垂井町（20 m），

大垣（60 m）市及び養老町（30 m）並びに平野南西部の

海津市（65 m）の計5 本の井戸水を採水した．採水は，

平成19年8月から12月の間にそれぞれ1回行った． 
pH及び酸化還元電位は，現地にて採水時に測定した．

地下水を採取後，現地にて0.45 μmメンブレンフィルタ

ー(セルロース混合エステルタイプ，ADVANTEC)でろ過

を行った後，冷却して試験室に搬送し，速やかにヒ素濃

度をICP-MS（X7, ThermoFisherScientific製）で測定した． 
 
(2) 深度ごとの堆積物のヒ素等溶出量の分析 
地下水中のヒ素濃度の低い平野北西部（養老町）とヒ

素濃度の高い平野南西部（海津市）におけるG1 までの

ボーリング試料について，層相ごとに堆積物中のヒ素溶

出量，pH，全ヒ素量，全鉄量，全炭素量及び逐次抽出

によるヒ素の化学形態の分析を行った． 
養老町地点のボーリング試料は，養老町祖父江におい

て，平成22年3月26日～22年3月27日に中部地方整備局岐

阜国道事務所により30 mまで掘削したものを，海津市地

点のものは，海津市海津において，平成21年12月15日～

21年12月18日に岐阜県県土整備部により52 mまで掘削し

たものを入手した． 
現場で採取したサンプルは，実験室で風乾後，ステン

レス製の篩いで粒子径を0.425 mm以下とし，下記の各抽

出試験に用いた．  
a) ヒ素溶出量 
各層ごとの堆積物2 gに超純水20 mLを加え，室温で24 

時間振とうした後，上澄み液を0.45 μmメンブレンフィ

ルターでろ過した．ろ液中のヒ素濃度を水素化物発生装

置－ICP発光分光装置(ULTIMA2 , 堀場)で測定し，pHを
pH計(HM30R , TOA-DKK)で測定した．なお，溶出量の単

位は，他項目との比較のため，mg/Lでなくmg/kgで示し

た． 
b) 全ヒ素量・全鉄量33 ),34 ) 
各層ごとの堆積物0.25 gに14.5 M硝酸5 mLと12 M塩酸2 

mLの混合液を加え，マイクロウェーブで10 分間分解し

した．これを，a)と同様にろ過した後，ヒ素濃度を測定

し，鉄濃度をICP発光分光装置(ULTIMA2 , 堀場)で測定し

た． 
c) 全炭素量 
各層ごとの堆積物2 mgをCHNコーダ(MT-6 , ヤナコ分析

工業)にて分析した．なお，全炭素量の少ない堆積物に

ついては4 mgを使用した． 
d) 逐次抽出法によるヒ素の化学形態の分析 

a)の抽出においてヒ素溶出量が多かった海津市濃尾層

（深度46 m）及びG1（深度48 m）並びに比較のために養

老町南陽層（深度21 m）及びG1（深度26 m）について， 
堆積物中のヒ素の化学形態分析のため，5 段階（(1)イオ

ン交換態，(2)炭酸塩態，(3)鉄マンガン酸化物態，(4)有
機物態，(5)残渣態）のTessier逐次抽出法35)を用いて抽出

した． 
第1段階（イオン交換態）では，堆積物1 gに1 M塩化

マグネシウム(pH7 )25 mLを加え，1 時間振とうした． 
第2段階（炭酸塩態）では，第1段階の残渣に1 M 酢酸

ナトリウム(pH5 )25 mLを加え，5 時間振とうした．  
第3段階（鉄マンガン酸化物態）では，第2段階の残渣

に0.1 M塩化ヒドロキシルアンモニウムを含む25 ％酢酸

溶液25 mLを加え， 3 時間湯煎（96 ℃）した． 
第4段階（有機物態）では，第3段階の残渣に0.02 M硝

酸3 mL及び過酸化水素5 mLを加え，3時間湯煎（85 ℃）

した後，3.2 M酢酸アンモニウムを含む20 ％硝酸溶液5 
mL及び精製水7 mLを加え，20 分間振とうした．  
第5段階（残渣態）では，第4段階の残渣に，b)の全ヒ

素量試験と同じ抽出操作を行った． 
各段階の抽出液をa)と同様にろ過した後，ヒ素濃度を

測定した． 
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(3)  G1 及び濃尾層堆積物のヒ素等溶出量の分析 

地下水の水質分析，堆積物のヒ素溶出量やヒ素の化学

形態分析の結果，海津市G1 の上位の濃尾層に含まれる

ヒ素溶出がG1 地下水へ影響を与えていると考えられた．

そこで，海津市濃尾層（深度46 m）及びG1 （深度48 m）

並びに比較のため養老町南陽層（深度21 m）及びG1 （深

度26 m）の堆積物を用いて，下記のとおりヒ素の溶出試

験を実施した． 
a) 還元雰囲気条件下でのヒ素溶出量 
堆積物2 gを50 mLバイアル瓶に入れ，無酸素水（超純

水を煮沸後，氷冷し，十分に窒素曝気したもの）50 mL
を加えた．抽出容器内を十分に窒素曝気後，ブチルキャ

ップをし，アルミシールで締め，7 日間振とうした．ブ

チルキャップ開栓後，速やかに酸化還元電位を測定した． 

抽出液は，(2)a)と同様にろ過した後，ヒ素及び鉄の濃

度を(2)b)と同様に測定し，溶存有機炭素(DOC)の濃度を

TOCメーター(TOC-V WS ,  SHIMADZU)で測定した． 
b) pH8.5 でのヒ素溶出量 
堆積物0.5 gに超純水12.5 mLを加え，7 日間振とうした．

抽出中は，概ねpH8.5 となるように0.5 M水酸化ナトリウ

ムで適宜調整を行った． 
抽出液は，(2)a)と同様にろ過した後，ヒ素及び鉄の濃

度を(2)b)と同様に測定し，DOCの濃度をa)と同様に測定

した． 
c) ヒ素と有機物の共沈 

(2)a)の水抽出を実施したところ，海津市濃尾層の堆積

物の溶出液が褐色を呈しており，ヒ素とともにフミン様

物質が溶出していることが考えられた．フミン酸は，酸

を添加すると沈殿する物質であり，ヒ素は溶存有機物と

複合態を形成することが知られている21)．そこで，海津

市濃尾層の試料から水溶出させたろ液に酸を添加し，溶

存有機物とともにヒ素が共沈するか検証し，溶存有機物

によってヒ素の溶出が促進されているか検討した． 
実験には，図-1 の海津市のサンプリング地点から南5 

km地点の濃尾層の堆積物を使用し，(2)a)と同様の水抽

出を行った後，ろ液5 mLを分取し，14.5 M硝酸を10 μL添
加し，約12 時間静置して完全に沈殿させた後，上澄み

を(2)a)と同様にろ過し，酸添加前後のヒ素濃度とDOC濃
度をa)と同様に測定した．  
 
 
4. 分析結果及び考察 
 
(1) 地下水中のヒ素濃度 

濃尾平野北西部から南西部のG1 の地下水質を表-1 に

示した．北西部のヒ素濃度は，定量下限値(0.001 mg/L)
未満と低く，南西部では環境基準の約4 倍を示した．北

西部に比べ南西部では，pHが高く，酸化還元電位が低

かった． 

 

(2) 堆積物中の全ヒ素量と地下水へのヒ素溶出 
a) ヒ素溶出量 

地下水中のヒ素濃度の低い養老町と高い海津市地点の

堆積物のヒ素溶出量及び pHを図-3 に示した． 

養老町のヒ素溶出量は，南陽層（表層～24 m 付近）

で 0.02 ～0.18 mg/kg，G1（24 m～）で 0.05 ～0.09 mg/kgで
あり，表層付近に比較的多くみられ，深度 7 m地点で最

大 0.18 mg/kgであった．海津市においては，南陽層上部

砂層（表層～16 m付近）で 0.00 ～0.24 mg/kg，南陽層下

部シルト（16 ～32 m付近）で 0.02 ～0.33 mg/kg，濃尾層

（33 ～48 m付近）で 0.00 ～0.79 mg/kg，G1（49 m以深）

で 0.15 mg/kgであり，深度 43 mの濃尾層下部において最

大 0.79 mg/kgであった． 

水抽出後の抽出液の pHは，養老町で 3.7 ～7.8 であり，

海津市で 4.3 ～10.0 であり，ヒ素溶出量の多い海津市の

pH が高い傾向であった．どちらの地点とも下位層ほど

高い傾向を示し，養老町では深度 29 m の pH7.8 ，海津

市では深度 51 mの pH 10.0が最も高かった． 

b) 堆積物中の全ヒ素量 

全ヒ素量は，図-3 のとおり，養老町では 13.15 ～23.52 
mg/kg であり，上位層から下位層までほぼ一様であった． 
海津市ではシルト層に 12.68 ～29.87 mg/kg と多く，砂

礫層及び砂層で 5.80 ～11.98 mg/kgと比較的少なかった． 
一般的な土壌のヒ素含有量は，2 ～23 mg/kg36)とされて

おり，自然由来のヒ素汚染が報告されているバングラデ

シュでのヒ素含有量 0.9 ～53.4 mg/kg23)，関東平野の 1 ～
22 mg/kg37)，房総半島の 1 ～54 mg/kg38)，福岡県の県南地

域の 0.7 ～33 mg/kg4)，大阪平野の 2.5 ～13.4 mg/kg39)などと

比較しても，濃尾平野の堆積物との間に差はなかった． 
堆積物中のヒ素溶出量と全ヒ素量の関係について，

図-4 に示した．両地点とも決定係数が低く相関がみら

れなかった．  

c) 堆積物中の全鉄量及び全炭素量 

堆積層中の全鉄量及び全炭素量を図-3 に示した．両

地点とも全鉄量及び全炭素量は，粘土層又はシルト層に

多く，砂礫層で少ない傾向であった． 
全鉄量と全ヒ素量の関係を図-5 に示した．養老町で

の決定係数 0.012 に対し，海津市では 0.605 と相関がみら

れた． 

表-1 濃尾平野北西部と南西部の地下水質 

  平野北西部 平野南西部

 池田町～養老町(n=4 ) 海津市 

pH 6.4 ～7.3 8.0 
酸化還元電位(mV) 140 ～245 77 
ヒ素(mg/L) 0.001未満 0.039 
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全炭素量と全ヒ素量の関係を図-6 に示した．養老町

の決定係数 0.031 に対し，海津市では 0.726 と相関がみら

れた．全炭素量と全鉄量の関係を図-7 に示した．養老

町の決定係数 0.318 に対し，海津市では 0.710 と相関がみ

られた． 

d) 堆積物中のヒ素の化学形態 
養老町及び海津市の両地点のG1（それぞれ深度26 m，

48 m）及びG1 に接する地層（それぞれ深度21 m，46 m）

の堆積物中の各化学形態のヒ素量を表-2 に示した． 
イオン交換態は，海津市濃尾層で0.27 mg/kgと養老町

南陽層の0.03 mg/kgの9 倍も高かった．炭酸塩態も同様に

養老町南陽層の0.62 mg/kgに対し海津市濃尾層では1.84 
mg/kgと3 倍，鉄マンガン酸化物態もそれぞれ2.60 mg/kg，
5.66 mg/kgと2 倍以上高い値であった．有機物態は，養老

町南陽層で2.91 mg/kgと高かった．残渣態は，養老町南

陽層で各形態を合計したヒ素量の75 ％，G1で95 ％，海

津市濃尾層で67 ％，G1で87 ％を占め，養老町で比較的

高い割合を示した．  

e) 濃尾平野南西部における地下水へのヒ素溶出 
堆積物からのヒ素溶出量は，地下水中にヒ素が検出さ

れる海津市において，濃尾層（深度 42 ～46 m）で 0.59 
～0.79 mg/kg と特に高い結果となった．これに対し，地

下水中のヒ素の検出事例のない養老町においては，南陽

層及びG1 で 0.02 ～0.18 mg/kgと比較的低い値であること

が確認できた（図-3）．海津市 G1 （深度 51 m）からの

溶出量は 0.15 mg/kg であり，溶出液濃度に換算すると

0.015 mg/L となり，地下水中の濃度（表-1）よりも低か

った．水抽出の後の残渣堆積物に，再度，溶出量試験を

行なったところ，これ以上のヒ素溶出は確認されなかっ

たことから（データ省略），供試試料の溶出試験条件に

おいては，ヒ素溶出は平衡状態になっていると考えられ，

ヒ素溶出の最大量を評価していると思われる．同様に，

G1 の上位の濃尾層（深度 43 m）からの溶出量 0.79 mg/kg
を溶出液濃度にすると 0.079 mg/Lであり，地下水の濃度

よりも高かった．養老町サンプリング地点付近における

G1 地下水の流動速度は，溶存ガス分析から 5.8 ～8.4 m/日
とされているのに対し 40)，海津市サンプリング地点付近

における G1 地下水の流動速度は 2.8 m/日以下 41)と，大

変遅いことが知られており，海津市サンプリング地点の

G1 地下水は非常に流動しにくい状態であると考えられ

る．海津市における濃尾層での 0.59 ～0.79 mg/kg のヒ素

溶出量が多い実験結果は，濃尾層間隙水のヒ素濃度と

G1 地下水のヒ素濃度に濃度差が生じることを示唆して

おり．この濃度差に応じた G1 地下水への拡散的な物質

輸送現象が生じていると推察された． 

堆積物中の全ヒ素量は，両地点とも全層にわたって概

ね均一に分布しており（図-3），ヒ素溶出量との関連は

みられなかった（図-4）．このことから，堆積物からの 
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図-4 堆積物中のヒ素溶出量と全ヒ素量との関係 

図-5 堆積物中の全鉄量と全ヒ素量との関係 

図-6 堆積物中の全炭素量と全ヒ素量との関係 

図-7 堆積物中の全炭素量と全鉄量との関係 
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ヒ素の溶出に関しては，全ヒ素量とは関係なく，ヒ素の

化学形態の影響を受けることが考えられた．ヒ素の化学

形態を逐次抽出により調査した結果，ヒ素溶出量の多か

った海津市濃尾層においてイオン交換態，炭酸塩態及び

鉄マンガン酸化物態の比較的溶出し易い形態のヒ素が多

くみられた（表-2）． 

また，海津市の堆積物中の全鉄量，全炭素量及び全ヒ

素量との間に相関がみられた（図-5 ，図-6 ，図-7）．

ヒ素及び有機物は，互いに錯体を形成すること，鉄鉱物

への親和性が高いことが指摘されていることから 21)，有

機物を多く含む海津市濃尾層の堆積物中の鉄酸化物等に

結合又は吸着したヒ素が地下水溶出の起源であることが

推測された． 

  
(3) ヒ素溶出への影響要因 

a) 各抽出条件におけるヒ素溶出量 
還元雰囲気条件下でのヒ素溶出量は，養老町南陽層で

0.12 mg/kg，養老町G1 で 0.09 mg/kg，海津市濃尾層で 0.94 
mg/kg，海津市 G1 で 0.18 mg/kg であり，好気性条件下で

の抽出（3.(2)a)のヒ素溶出量）に比べて，養老町地点で，

3 ～6 倍増加した（図-8）．一方，海津市では，濃尾層

堆積物から，好気性条件下での抽出に比べて約 1.5 倍の

ヒ素が溶出したが，G1 からの溶出量は，還元雰囲気，

好気性に関わらず同程度であった．溶出液の酸化還元電

位は，23.7 ～91.3 mV であり（データ省略），海津市の

地下水（表-1）と同程度であった． 
pHを 8.5 の一定に調整し抽出を行った結果，養老町南

陽層で 0.11 mg/kg ，養老町G1 で 0.16 mg/kg，海津市濃尾

層で 0.69 mg/kg，海津市 G1 で 0.17 mg/kgのヒ素が溶出し

た．養老町南陽層及び G1の 3.(2)a)の抽出液の pH はそ

れぞれ 6.5 ，7.3 であり，pH8.5 での抽出によって，ヒ

素溶出量が海津市 G1 の値と同程度まで増加した．一方，

海津市では，3.(2)a)のヒ素溶出量と pH8.5 でのヒ素溶出

量との差は少なかった．  
b) 還元雰囲気のヒ素溶出への影響 

5 価ヒ素は，還元雰囲気下で 3 価ヒ素へ還元され，鉄

鉱物等への吸着力が低下するため，ヒ素の脱離が促進さ

れることが知られている．加えて，ヒ素を含む鉄酸化物

自体が還元溶解され，それに伴いヒ素溶出が促進される

とされている 16)-20) ． 
図-8 に示すとおり，海津市の地下水と同程度の還元

雰囲気下での抽出により，養老町地点のヒ素溶出量が増

加したことから，養老町の地下水の酸化還元電位が海津

市の地下水程度まで減少した場合には，海津市と同様に

ヒ素が溶出する可能性を示唆している． 
c) pHのヒ素溶出への影響 

pHの上昇に伴い鉄酸化物等の表面は負電荷を帯びや

すくなるため，鉄酸化物等に吸着したヒ素は溶出し易く

なると考えられている16)． 
図-8 に示すとおり，養老町の堆積物からも海津市の

地下水中のpHと同程度まで上昇させることで海津市G1 

と同程度のヒ素が溶出した．このことは，地下水質の変

化によって地下水のpHが上昇した場合，養老町におい

ても環境基準を超える濃度のヒ素が地下水へ溶出する可

能性を示唆している． 
d) DOCのヒ素溶出への影響 
各堆積物試料において，図-9 に示すとおり，DOC溶

出量の増加にともないヒ素溶出量は多くなった．また，

海津市濃尾層の堆積物の水抽出ろ液に硝酸を添加しpH2 
としたところ，沈殿物を生じ，ろ液が透明となった．酸

添加によってヒ素溶出濃度及びDOC溶出濃度は，それ

ぞれ66, 63 ％減少した（表-3）．これらのことから，海

津市G1 から溶出したヒ素のおよそ65 %がDOCと複合態

を形成していると考えれらた． 
溶出液中でDOCは陰イオンとなり，同じ陰イオンで

あるヒ素との競合により吸着態ヒ素の溶出を促進するこ

とが知られている．また，溶液中のヒ素がDOCと複合

態を形成し，堆積物への吸着が抑制されることが，ヒ素

溶出の要因のひとつであるとの報告がある34 ),42),43) ． 
これらのことから，濃尾層堆積物に吸着しているヒ素

は，DOCの影響により，堆積物から脱離することや複

合態を形成することによって溶出が促進されることが示

唆された． 
e) 濃尾平野北西部と南西部におけるヒ素溶出の要因 
上記a) ～d)より，平野南西部の海津市地下水へのヒ素

溶出は，北西部よりも地下水の酸化還元電位が低く，

pHが高くなっていることにより，堆積物中の鉄酸化物

等から吸着態ヒ素が脱離しやすい状態となることが要因

であると考えられた．また，同時に濃尾層から溶出した

DOCによってヒ素溶出が促進されることも推察された． 

今後は，ヒ素が吸着していると思われる鉄酸化物の種

類の同定，有機物との吸着構造についての研究，また，  

表-2 逐次抽出による各化学形態のヒ素量(mg/kg) 

地点 イオン交換態 炭酸塩態 鉄マンガン酸化物態 有機物態 残渣態 
南陽層(21 m) 0.03 ±0.01 0.62 ±0.04 2.60 ±0.15 2.91 ±0.10 18.9 ±0.79 養老町 
G1  (26 m) 0.02 ±0.01 0.15 ±0.06 0.78 ±0.07 0.18 ±0.07 23.5 ±2.1 
濃尾層(46 m) 0.27 ±0.07 1.84 ±0.35 5.66 ±0.54 0.42 ±0.09 16.9 ±0.50 海津市 
G1  (48 m) 0.03 ±0.06 0.34 ±0.12 0.36 ±0.05 0.06 ±0.05 5.3± 0.67 
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同平野の他の地点の堆積物についてもヒ素溶出量等の調

査を実施し，溶出のメカニズムについて，さらに考察を

進める必要がある． 

 
 
5. 結論 
 
(1)  地下水中のヒ素濃度の高い濃尾平野南西部（海津

市）と低い北西部（養老町）の 2地点のボーリング

試料の堆積物からのヒ素溶出量は，海津市の第 1礫
層に接する濃尾層（深度 42 ～46 m付近）で最も高

く，養老町の全ての層で低かった．これに対し，全

ヒ素量には，両地点で大きな差がみられなかった．

海津市ボーリング試料におけるヒ素溶出量と全ヒ素

量との間の決定係数は 0.05と低く，相関がみられな

かったことから，地下水へのヒ素溶出には，その存

在形態が大きく影響していることが推測された． 
(2)  海津市第1 礫層からのヒ素溶出濃度が実際の地下

水のヒ素濃度の約2 分の1 と低く，濃尾層からのヒ

素溶出濃度が高いことから，第1 礫層地下水は，濃

尾層からのヒ素溶出の影響を受けている可能性があ

ることが推察された．  
(3)  海津市の堆積物中の全鉄量及び全ヒ素量と間に正

の直線関係が認められた．また，逐次抽出の結果，

海津市濃尾層に鉄マンガン酸化物態のヒ素が多く含

まれていたことから，海津市濃尾層中の鉄酸化物等

に含まれるヒ素が，地下水中のヒ素濃度に大きく影

響していると考えられた． 
(4)  地下水のヒ素濃度が環境基準値以下である養老町

においても，地下水の酸化還元電位が海津市と同程

度まで低下した場合及び海津市と同程度までpHが

上昇した場合には，海津市と同様にヒ素が溶出する

可能性が示唆された．  
(5)  濃尾平野南西部の濃尾層から溶出するヒ素のおよ

そ65 ％が溶存有機物との複合態であり，また，ヒ

素溶出とDOCとの間には正の関係が認められた．こ

れらのことから，地下水へのヒ素溶出は，DOCによ

って高まっている可能性が示唆された． 
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CHEMICAL SPECIATION AND RELEASE OF ARSENIC TO GROUNDWATER 
IN SEINO BASINS, NOBI PLAIN 

 
Takaki NISHIZAWA, Masahiko KATOH, Haruka KITAZAWA and Takeshi SATO 

 
Arsenic has been frequently detected with more than the Japanese environmental standard (0.01mg/L) 

in groundwater in south of Seino Basins, which locates in western part of Nobi Plain. Total content and 
chemical speciation of arsenic was evaluated by use of drilling samples of these area. The mechanisms of 
arsenic releasing to groundwater was investigated by some kinds of leaching experiments response to re-
dox condition and pH. 

The water soluble arsenic concentration was higher in the Nobi formation distributed at south-west part 
of the plain than in the Nan-yo formation of north-west. Dominant arsenic speciation in Nobi layer was 
As sorbed Fe- and/or Mn-oxides. Total arsenic content in the profile was correlated with total carbon and 
total ferric content in this part of the plane. These results suggested that As sorbed on to Fe- and/or Mn-
oxides in Nobi layer was the one of the origin of the arsenic dissolution to groundwater. The arsenic 
leaching experiments suggested that slightly high pH value of groundwater and dissolved organic carbon 
leaching from Nobi layer enhance arsenic release to groundwater. 
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