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＜報 文＞

土壌中重金属の自然由来または人為由来の判別に関する研究＊

新 家 淳 治＊＊・片 山 貴 幸＊＊＊・巽 正 志＊＊

秋 永 克 三＊＊・西 中 隆 道＊＊

キーワード ①土壌汚染 ②重金属 ③存在形態 ④自然・人為由来 ⑤由来判別

要 旨

土壌汚染対策法(土対法，2003年�月施行)において，指定基準不適合である土壌汚染の

原因が自然由来か人為由来かの最終判断主体は行政である。この判断結果によって，リス

クコミュニケーションを含めた土壌汚染事案のその後の取り扱い方が大きく異なってくる

ため，由来の科学的判断根拠の確立は行政や土地所有者等にとって重要な課題である。現

在，由来判別のための容易な標準的方法はない。このため，由来による土壌中重金属の存

在形態の差異に着目し，新たに考案した指標Ｗ値(0.1規定塩酸抽出と濃硝酸・加圧・加熱

分解により溶出される土壌中重金属量との比)の高低や金属多元素のＷ値の変化パターン

に基づく容易に由来を判別する方法の開発を行った。重金属の測定は誘導結合プラズマ質

量分析(ICP-MS)装置を用いた。鉛による人為汚染が存在する実汚染土壌に本方法を適用

したところ，本方法の有効性が確認された。

1. は じ め に

三重県では，「三重県生活環境の保全に関する

条例」により土壌中の有害物質濃度が条例基準

(土壌汚染対策法(土対法)指定基準と同じ)に不適

合であることを発見した場合，すなわち土壌汚染

を発見した場合は，土地の所有者等に対し県への

届出を義務付けている(2004年施行)。また，2010

年の土対法改正により，一定規模以上の土地の形

質変更時の土壌調査を義務化するなど土壌汚染が

発見される機会が増加した。2011年の土対法施行

規則の改正により，基準不適合の原因が自然由来

による場合と人為由来による場合とでは，事案へ

の対処方法に差異が設けられた。さらに，自然由

来か人為由来かによって，行政の事案に対するそ

の後の対応方針(リスクコミュニケーションを含

む)は大きく異なってくる。これらのことから，

土壌汚染原因の由来判別は大変重要となる。

そこで，本研究では土壌中有害物質として重金

属に関する容易な由来判別方法の開発を試みた。

従来，土壌中重金属の由来判別のための方法と

して定まった方法はなく，既存の判別法研究にお

いては，特定の重金属について地域的存在濃度の

統計的考察1,2)や多元素の地域的存在特性の統計

的考察3〜5)，特定の重金属について存在形態6〜12)
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や同位体比10〜12)の考察，特定の重金属について

蛍光・透過 X 線を用いた解析13,14)，土壌の磁化

率を利用した方法15)などが報告されている。しか

しながら，これらは主に特定の元素のみを対象と

しており，かつ，判別方法は容易ではない。また，

環境省水・大気環境局長通知(平成22年環水大土

発第100305002号)別紙および「土壌汚染対策法に

基づく調査及び措置に関するガイドライン(改訂

第�版)｣16)に自然由来の土壌汚染の判断方法が参

考として示されているが，煩雑な検討を要し，か

つ，課題も指摘されている11)。

行政は法令基準超過原因を適切に識別・評価

し，汚染原因者等に対し適切に指導する必要があ

る。そこで筆者らは，行政を支援する目的で，土

壌中重金属の科学的な由来判別法を開発するため

これまで基礎的検討を行い17〜19)，今回，土壌の

化学分析による容易な由来判別法を開発したので

以下に報告する。

2. 方 法

2.1 土 壌 試 料

土壌試料の採取は，非汚染土壌として三重県内

の12地点(四日市市�地点，津市�地点，亀山市

�地点，伊賀市�地点，伊勢市�地点，玉城町�

地点，志摩市�地点，尾鷲市�地点，熊野市�地

点。(図 1))で表層の土壌を採取した。採取した

土壌を風乾し礫や植物を除去後，�mmメッシュ

のふるいにかけて通過したものを試験に供した。

また，汚染土壌として平成22年度環境測定分析統

一精度管理調査(統一精度管理調査)20)において環

境省から配付された汚染土壌(精度管理汚染土壌)

についても試料とした。さらには，Pbの人為汚

染が存在する実汚染土壌に対し開発した判別方法

を適用し，有効性を検証した。

なお，ここでいう非汚染土壌とは，市街地周辺

の地域で土地利用形態等から地歴的に明らかに人

為汚染がないと考えられる箇所で採取した土壌を

いう。

2.2 検液の作成

以下の方法により検液を作成した。

(1) 1規定塩酸(1N-HCL)抽出法

平成15年環境省告示第19号に規定する方法。た

だし，土壌試料約1.5gを試料とし，抽出液の測

定前処理として硝酸分解を実施した。

(2) 0.1N-HCL 抽出法

上記(1)において，1N-HCLを0.1N-HCLに替

えた方法

(3) 濃硝酸・加熱分解法

土壌試料約1.5gに濃硝酸10ml を加え，150〜

200℃で�時間加熱分解後さらに濃硝酸�ml を加

え，同温度で15分間加熱分解した。

(4) 濃硝酸・加圧・加熱分解法

PTFE密閉容器(内容積30ml)に土壌試料約�g

を採り，濃硝酸10ml を加え，高圧用反応分解容

器を用いて170℃で7時間加圧・加熱分解した。

なお，1N-HCL 溶液は関東化学製(土壌分析用)

を，0.1N-HCL 溶液は上記1N-HCL 溶液を純水

で10倍希釈して用いた。濃硝酸は関東化学製有害

金属測定用(60％)を用いた。

2.3 重金属および pHの測定

作成した検液について，Ni，Cu，Zn，Cd，Pb

および As の量を日本工業規格 K0102に従って，

誘導結合プラズマ質量分析(ICP-MS)装置(アジ

レント製7500)を用いて測定した。

また，土壌抽出液の pHはガラス電極法で測定

した。

2.4 土壌抽出用塩酸濃度の検討

Pbおよび Cd について四日市市で採取した非

汚染土壌に後述の標準化合物を添加し，Pbにつ

いては�N，0.5N，0.1N の各塩酸濃度および純

水で，Cd については�N，0.1N および純水で，

それぞれの抽出回収率を測定した。
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図 1 非汚染土壌採取地点(三重県内)
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【添加標準化合物】

以下の化合物を使用した。なお，化合物の製造

または輸入・販売は和光純薬である。

Pb：硝酸鉛(Ⅱ)(純度99.9％)，炭酸鉛(Ⅱ)(同

99.99％)，酸化鉛(Ⅱ)(同99.5％)，酸化

鉛(Ⅳ)(同97％)，硫化鉛(Ⅱ)(同85％)

Cd：塩化カドミウム(無水)(純度95％)，炭酸

カドミウム(同90％)，酸化カドミウム(同

99％)，硫化カドミウム(同98％)

2.5 土壌中重金属濃度の主成分分析

土壌の濃硝酸・加熱分解法による重金属測定結

果を用いて主成分分析を行い，第一および第二主

成分スコア散布図を描いた。主成分分析の計算は

フリーソフト21)を利用した。

2.6 W値の算出

土壌の概念を「土壌は地表部における気候・生

物・母材・地形の自然環境因子と人間活動および

時間的影響因子のもとで，岩石の風化物である無

機物質と動植物・微生物の遺体およびその分解物

である有機物質の相互作用によって形成されたも

の｣22)と定義する。一般論として，自然環境因子

および人間活動による影響因子(どちらも外部的

因子)は複雑であって，これら影響因子を厳密に

評価することは困難である。また，岩石の風化物

である無機物質と有機物質の相互作用(内部的因

子)も同様である。そこで，これらの因子をブ

ラックボックスとして考え，土壌形成過程におい

て人間活動による影響がないとした場合，自然環

境因子と内部的因子が地点間で大きく異ならない

と考えられる地点では，似たような土壌が形成さ

れると推測される。Jenny23)は土壌の動態を一般

化し，土壌の属性を表現する状態因子方程式とし

て次の⑴式を提示した。

S＝ f(L0，PX，t) ⑴

Sは各因子の作用を受けた結果形成された土壌で

あり，L0は土壌を取り巻く生態系(外部的環境因

子および内部的因子を含めた系)であり，PXはそ

の生態系に加わるエネルギーと物質の流出入，す

なわち流束ポテンシャルであり，tは時間である。

PX中に人間活動による影響因子が含まれると考

えられる。

そこで，同様に，土壌中重金属元素の属性に関

する状態因子方程式として，aWi を地点ａにお

ける土壌中の重金属元素 i ( i＝Ni,Cu,Zn,Cd,

Pb,As,…)についての形態別存在比，すなわち

重金属元素 i について，土壌単位重量当たりの

1N-HCL 抽出量(A)と単位重量当たりの濃硝酸・

加熱分解量(B)の比 a(A/B)i と規定し，次の⑵式

のように表現する。

a(A/B)i＝aWi＝gi(aL0i，aPXi，at) ⑵

(�＜ aWi＜�)

aL0iは地点 a の土壌中重金属元素 i を取り巻く生

態系であり，aPXiはその生態系に加わるエネル

ギーと物質の流束ポテンシャルであり，atは時

間である。Weathering(風化)の頭文字を取って

指標を「Ｗ」と表記した。

⑴式と同様に，aPXi中に人間活動による影響

因子が含まれると考えられる。ここで，1N-HCL

溶液は土壌中重金属の存在形態のうち，吸着態，

炭酸塩態，酸化物態および有機物態の一部を溶解

する24)といわれているので，A は岩石が外部的

および内部的因子の影響を受けた結果の形態物

(非鉱物性易溶物)を多く含み，B は A に加え

1N-HCL 溶液では抽出できなかった形態物(鉱物

性難溶物の一部)を含んでいると考えられる。こ

こで，Aとして1N-HCL 溶液を選定した理由は，

1N-HCL 抽出法は土対法上の含有量検査法であ

り，必ず測定を実施する方法なので，その結果を

流用できると考えたからである。

⑵式において，地点ａと地点ｂの土壌の状態

がaL0i≒bL0iおよびat≒btと仮定し，地点 a にお

いては重金属元素 i について人間活動による影響

が存在する(人為汚染がある)とし，地点 b の重

金属 i については自然由来のみとした場合，人為

汚染源からの金属は自然界のものよりも移動しや

すい3,25)といわれている，すなわち地点ａの土壌

の方が地点ｂよりも非鉱物性易溶物の含有割合が

高いと考えられ，a(A/B)i≫b(A/B)i すなわち

aWi≫bWi と考えられる。このことから，地点

k(k＝a,b,…)での重金属元素 i のkWi を測定す

れば，人間活動による影響(人為汚染)の程度を評

価できる可能性がある。すなわち，地点 k＝a の

土壌が非汚染土壌で k＝bの土壌も非汚染土壌の

場合(a≠b)，kL0iおよびktが地点 a と bで大き
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く相違しない限り重金属元素 i のkWi をグラフに

プロットすればその変化パターンは地点 a と b

でおおむね相似形になるものと予想される。一

方，ある地点の土壌試料について，非汚染土壌群

のkWi の変化パターンから大きく高値側に乖離す

る重金属元素があれば，その重金属元素に関し人

為汚染が疑われる。したがって，kWi を人為汚染

の指標とすることができると考えられる。

3. 結 果

1N-HCL 抽出法の結果および濃硝酸・加熱分

解法の結果を表 1に示した。

表 1 の1N-HCL 抽出法は土対法における含有

量検査方法である。表 1 の1N-HCL 抽出法の結

果に示すように，土壌中重金属濃度は三重県内の

非汚染土壌 12地点について，Ni は 0.12〜15

mg/kg，Cu は0.69〜15mg/kg，Zn は 0.46〜46

mg/kg，Cd は＜0.001〜0.098mg/kg，Pbは1.8

〜20mg/kg および As は＜0.002〜0.78mg/kg

の範囲であった。精度管理汚染土壌試料について

は，Ni，Cu，Zn，Cd，Pb，As についてそれぞれ，

7.0，93，140，0.33，220，1.6mg/kgであった。

精度管理汚染土壌試料では Pbが高値であり，含

有量指定基準値(150mg/kg)を超過していた。同

様に Cuおよび Zn も高値であったが，Cuおよび

Zn には土対法上の基準値はない。

表 1に示すように，濃硝酸・加熱分解法により

得られた結果は，Ni は1.4〜81mg/kg，Cu は

2.3〜39mg/kg，Zn は7.5〜120mg/kg，Cd は＜

0.002〜0.13mg/kg，Pb は 5.4〜46mg/kg およ

び As は0.15〜5.2mg/kgの範囲であった。精度

管理汚染土壌試料については，Ni，Cu，Zn，Cd，

Pb，As についてそれぞれ，15，99，180，0.35，

270，1.7mg/kgであった。

各土壌試料中重金属の形態別存在比(kWi)の算

出結果を図 2 に示した。精度管理汚染土壌試料

のkWi は，三重県内の12地点の非汚染土壌のkWi

と明らかに異なる変化パターンを示し，かつ，全

体的に高値であった。

4. 考 察

表 1 から濃硝酸・加熱分解法の方が1N-HCL

抽出法よりも土壌中重金属をより多く検液中に取

り出していることがわかる。

丸茂らは土壌中重金属の存在形態分析を行って

おり11)，土壌中の重金属の存在形態を(1)吸着態

(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(鉱物性難溶物)

に分ける分別抽出を実施している。1N-HCL 抽

出では，吸着態，炭酸塩態，酸化物態および有機

物態の一部が溶解する24)と考えられ，濃硝酸・加

熱分解ではそれらに加え鉱物性難溶物の一部も溶

解すると考えられる。

ところで，三重県は中央構造線の南北で地質的
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津� 四日市� 四日市� 伊賀 亀山 玉城 伊勢 志摩 尾鷲� 尾鷲� 熊野 精度管理

表 1 土壌中重金属の測定結果

(1N塩酸溶液抽出法) (mg/kg)

2.0

3.2

4.3

0.022

11

0.095

0.76

0.69

1.9

＜0.001

6.8

＜0.002

1.6

4.8

4.9

0.066

5.7

0.21

0.48

3.2

46

0.15

13

0.14

0.12

0.71

1.3

0.012

6.2

0.072

0.83

1.7

0.46

0.020

9.1

0.028

0.34

5.1

4.4

0.035

14

0.11

12

8.1

25

0.098

20

0.34

15

6.8

40

0.087

1.8

0.23

1.3

15

6.8

0.053

14

0.31

0.35

2.7

3.0

0.042

9.3

0.20

0.93

9.0

5.1

0.060

13

0.78

7.0

93

140

0.33

220

1.6

Ni

Cu

Zn

Cd

Pb

As

津�

津� 四日市� 四日市� 伊賀 亀山 玉城 伊勢 志摩 尾鷲� 尾鷲� 熊野 精度管理

(濃硝酸・加熱分解法) (mg/kg)

6.7

7.6

11

0.032

13

0.70

2.1

2.5

8.8

＜0.002

13

0.15

6.3

7.7

9.0

0.089

7.1

1.4

2.1

5.4

80

0.10

17

0.61

1.6

2.3

14

0.030

11

0.52

9.1

15

7.5

0.030

20

0.63

14

32

27

0.055

23

4.8

47

34

27
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に二分されている(北側(内帯；領家変成帯)，南

側(外帯；三波川変成帯))26)。本研究に供した土

壌試料は，図 1に示すように内帯�試料，外帯�

試料である。濃硝酸・加熱分解法で得られた各試

料の重金属の測定結果を用いて主成分分析を行

い，第�主成分スコア軸と第�主成分スコア軸で

規定される平面上に各試料のスコアをプロットし

たものを図 3に示した。図 3から，内帯と外帯の

試料はスコアの分布領域が明らかに異なってお

り，内帯と外帯は地質的に異なっていることがわ

かる。しかし，図 2に示した各土壌試料中重金属

の形態別存在比(kWi)の変化をみると，内帯と外

帯で似たようなパターンを示している。これは，

三重県内の地域範囲では，地点の違いによる土壌

を取り巻く外部的環境因子および内部的因子の違

いが，土壌中重金属の酸抽出や酸分解の結果の比

をとることにより，ある程度相殺されるためと考

えられた。

また，図 2において「3.結果」で述べたように，

精度管理汚染土壌試料のkWi は，三重県内の12地

点の非汚染土壌のkWi と明らかに異なる変化パ

ターンを示し，かつ全体的に高値であった。精度

管理汚染土壌が仮に三重県内の土地で発見された

場合，この土壌は三重県内の非汚染土壌よりも非

鉱物性易溶物の割合が多く，かつkWi の変化パ

ターンが異なるという意味において人為汚染土壌

の可能性が高いと判断される。図 2から，精度管

理汚染土壌の Cu と As のkWi は高値(それぞれ

94％と93％)で，かつ非汚染土壌のkWi と乖離し

ていたので，人為汚染が疑われた。しかし，Cd

と Pbについては精度管理汚染土壌のkWi は高値

(それぞれ，0.93，0.81)であったが，非汚染土壌

のkWi の 変 動 範 囲 (そ れ ぞ れ，0.39〜0.86，

0.29〜0.83)とほとんど乖離がなかった。Cd と

Pbは鉱物性態であっても，1N-HCLで抽出され

やすい11)といわれており，かつ上述のように非汚

染土壌であってもkWi が0.8以上を示す可能性が

ありkWi の上限値�との差が少なく，以上の方法

(1N-HCL 抽出法と濃硝酸・加熱分解法)では由

来判別能力が低い。Cd と Pbについて由来の判

別能力を上げるためには，Cd と Pb について，

非汚染土壌のkWi を低値にするための工夫が必要

である。kWi＝k(A/B)i なので，kWi を低値にす

るためには，k(A/B)i の分母 Bを大きくするか，

または分子Aを小さくする方法が考えられる。

4.1 分母 Bを大きくする検討

Bの量は前述したように，濃硝酸・加熱分解で

抽出できる土壌中重金属の非鉱物性易溶物態と鉱

物性難溶物態の一部の和であるから，分母 Bを

大きくするためには，B の分析方法として濃硝

酸・加熱分解法よりも分解力の強い方法を用いれ

ば鉱物性難溶物態をより多く分解するので分母 B
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図 2 土壌中重金属の形態別存在比

(A)内帯試料 (B)外帯試料

図 3 土壌中重金属の主成分分析結果

(濃硝酸・加熱分解：スコア散布図)
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は大きくなり，kWi は低値になると考えられる。

ここで，酸分解で抽出できる土壌中重金属の鉱

物性難溶物態の量を C として，kWi 値，非鉱物

性易溶物態の量 A および C との関係を考える。

Bで用いる酸によって分解抽出できる重金属量 B

は，B＝(A + C)となり，次のように表現できる。

kWi＝k(A/B)i＝k{A/(A + C)} i ⑶

⑶式において，A≫ C の場合，kWi≒(A/A)＝

�と近似でき，分解力の強い方法を用いてもkWi

の変化はほとんどないと考えられる。A≪ C の

場合は，kWi≒(A/C)≒�と近似できる。一方，

Aと Cが互いに無視できないレベルの場合，kWi

に対して Cの変化は無視できず，分解力の強い

方法を用いた場合は，kWi は低値に変化すると考

えられる。したがって，濃硝酸・加熱分解法より

も分解力の強い方法を用いればkWi は低値に変化

し，由来判別能力が向上する可能性があると考え

られる。そこで B の分析方法として，濃硝酸・

加熱分解法よりも分解力が強いと考えられる方法

の適用を検討した。ただし本研究では，容易な判

別方法の開発をめざしているので，分解力は強力

であるもののフッ酸等の取扱いに注意を要する分

解方法は採用せずに，取扱いが比較的容易な濃硝

酸・加圧・加熱分解法について検討した。

濃硝酸・加圧・加熱分解法を非汚染土壌および

精度管理汚染土壌に適用し，得られたkWi の結果

を，濃硝酸・加熱分解法の結果とともに図 4に示

した。図 4から分かるように，濃硝酸・加圧・加

熱分解法の方が分解力が強く総体的にkWi が低値

であった。しかしながら，濃硝酸・加熱分解法と

濃硝酸・加圧・加熱分解法のkWi を比較すると，

Cd について，それぞれ0.39〜0.86，0.34〜0.81

であり，Pb については，それぞれ0.29〜0.81，

0.26〜0.75であった。すなわち，濃硝酸・加圧・

加熱分解法への代替では Ni，Cu，Zn および As

ではkWi が少し低値になったが，Cd と Pb では

あまり変化がなく改善がなかった。

4.2 分子 Aを小さくする検討

Cd と Pbは鉱物性態であっても1N-HCLで抽

出されやすく7)，また人為由来の元素は非鉱物性

易溶物態が主と考えられることから，1N-HCL
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図 4 分解に用いる酸の違いによるkWiの変化
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よりも弱い酸の適用を考え，抽出に用いる塩酸溶

液の濃度の検討を行った。

四日市市で採取した非汚染土壌に Pb および

Cd のイオン結合態，炭酸塩態，酸化物態および

硫化物態の標準化合物をそれぞれ添加し，Pbに

ついては，�N，0.5N，0.1N の各塩酸濃度およ

び純水で，Cd については，1N，0.1N および純

水で，それぞれの抽出回収率を測定した。使用土

壌量と標準化合物の添加量を表 2 に示した。ま

た，得られた結果を図 5 に示した。1N-HCL 溶

液では，重金属の存在形態について，吸着態，炭

酸塩態，酸化物態および難溶物態である有機物態

の一部が溶解する24)と考えられること，および図

5から明らかなように，いわゆる難溶物態の硫化

物態も溶解することから，鉱物性難溶物の一部も

溶解すると考えられる。一方，土対法は主に市街

地土壌汚染を対象にしており，市街地汚染では，

土壌環境は嫌気状態や腐植土などの有機物リッチ

な環境は少ないと想定されるので，市街地の人為

汚染重金属の存在状態は，吸着態(イオン交換

態)，炭酸塩態，酸化物態が主体と考えられ，硫

化物態や有機物態は少ないと考えられる。した

がって市街地土壌汚染を扱う場合は，1N-HCL

よりも薄い塩酸の方が抽出液中の人為由来の汚染

物の含有割合が高くなると考えられる。また，供

試土壌がアルカリ性の場合，抽出液と土壌を混合

した際，抽出液がアルカリ性になって重金属が溶

出できなくなり，由来の評価・判別ができなくな

る可能性があるので，抽出液は土壌のアルカリ性

に影響されない必要がある。これらのことから，

抽出に用いる塩酸は0.1N-HCL 溶液が適当と判

断した。回収率試験で用いた四日市市で採取した

非汚染土壌の0.1N-HCL 抽出液の pH は1.4(純

水抽出液の pHは5.6〜6.1)であった。

図 6に，非汚染土壌と精度管理汚染土壌に対し

抽出溶液として，0.1N-HCLを使用した場合(分

母 B は濃硝酸・加圧・加熱分解法による)と

1N-HCLを使用した場合(分母 Bは濃硝酸・加熱

分解法による)の重金属元素によるkWi値の変化

を示した。両者を比較すると，図 6 (B)の

0.1N-HCL の方が単純な変化であり，非汚染土

壌の採取地点に依らず，より互いに相似した変化

であった。図 6(B)において，0.1N-HCLの場合

でも精度管理汚染土壌は非汚染土壌と明らかに相

違 し たkWi 値 の 変 化 を 示 し た。こ れ は，

0.1N-HCL の方が1N-HCL よりも重金属の抽出

力が弱いため，土壌粒子とよりソフトな結合の重

金属，すなわち人為汚染の可能性の高い存在形態

の重金属を抽出しているためと考えられる。非汚

染土壌に関して，1N-HCL 溶液を用いる場合と

比べ0.1N-HCL 溶液を用いることによりNi，Cu，

Zn，As についてはkWi値が明確に低下した。Cd

についてもkWi値が最大0.86から0.76に低下し，

Pbについても最大0.81から0.53に低下した。こ

のように分子 A を小さくすること，すなわち

0.1N-HCL 溶液を用いることは由来判別に効果

があることがわかった。
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図� 抽出に用いた塩酸濃度と土壌中 Pb，Cdの回収率

0
20
40
60
80
100
120
140

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Pb NO3 2

PbCO3

PbO

PbO2

PbS
0
20
40
60
80
100
120
140

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

CdCL2

CdCO3

CdO

CdS



  Page 46 15/01/06 18:31

したがって，k(A/B)i(＝kWi)における，

・Aは0.1N-HCL 溶液を用いる方法

・Bは濃硝酸・加圧・加熱分解法

を用いることとした。

4.3 本判別法における留意点

① 土壌中重金属について，kWi の変化と人為汚

染量の変化との関係について考察する。

Mi α：人為由来重金属量(0.1N-HCL 抽出)

Mi0
HCL：自然由来重金属量(0.1N-HCL 抽出)

Mi0
HNO3：自然由来重金属量(濃硝酸・加圧・加

熱分解)

とすれば，人為汚染の存在する地点 k の土壌の

形態別存在比 kWi は以下のように表現できる。

Wk i＝
kMi0HCL＋kMiα

kMi0HNO3＋kMiα

＝
( Mk i0HCL／ Mk i0HNO3)＋( Mk iα／ Mk i0HNO3)

( Mk i0HNO3／ Mk i0HNO3)＋( Mk iα／ Mk i0HNO3)

＝
Wk i0＋Y
�＋Y

ただし，kWi0＝(kMi0
HCL／kMi0

HNO3)

Y＝(kMiα／kMi0
HNO3)とする。

kWi0は非汚染土壌の形態別存在比である。

＝
Wk i0
1＋Y

＋
Y
1＋Y

＝
Wk i0
X
＋1−

1
X

ただし，X＝(1＋Y)とする。

＝( Wk i0−1)
1
X
＋1 ⑷

kWi0＝Const.

ここで，0＜ kWi0＜1 であるから，

−�＜(kWi0−1)＜0 である。

また，0＜Y であるから，1＜(1＋Y)＝X で

ある。以上と⑷式から，kWi0＜ kWi＜1となる。

⑷式の関係をグラフ化して図 7に示した。図 7か

ら，kWi0値が高いものほど双曲線の曲率が小さ

くなって，kWi の一定の変化に対し X(人為汚染

量に対応する量)の変化が大きくなる。すなわち，

kWi0値が高い元素ほど X の変化の度合いに対

し，kWi の変化の応答が鈍くなる。このことか

ら，Cd と Pb はkWi0値が高いので，他の金属に

比べ由来判別が難しいといえる。
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(A)1N-HCL 抽出，(B)0.1N-HCL 抽出

図 6 抽出に用いた塩酸濃度と kWi

図 7 kWiと Xとの関係
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② 本判別法は「人為汚染重金属元素の存在形態

は，吸着態(イオン交換態)，炭酸塩態，酸化物

態が主」という仮定に基づき「kWi値が大きけ

れば人為汚染の可能性が高いと判断する」とい

う論理の上に成り立っている。すなわち，命題

として「人為汚染の場合はkWi値が大きい」が

「真」のとき，論理学上，その逆の「kWi 値が

大きければ人為汚染である」は必ずしも「真」

とは限らないことに留意する必要がある。した

がって本法は，対象とする土壌の存在する環境

等(嫌気状態，腐植土質，等)を考慮するなど，

その適用について今後事例を蓄積する必要があ

る。

③ 問題となる土壌のkWi値が非汚染土壌の範囲

内であっても元素種に基づくkWi 値の変化パ

ターンがその土地本来の非汚染土壌とのパター

ンが異なる場合は，たとえ問題の土壌が自然由

来であってもその土地の本来の土壌と異なる

(たとえば，客土など)という意味で人為由来と

判断する(土対法上の解釈と一致)。

5. 実汚染土壌への本法の適用

実汚染土壌に対して本法を適用し，土壌中重金

属の由来判別を試みた。

供試土壌は Pbの人為汚染が存在する土壌およ

び対照試料として汚染土壌近傍の非汚染と考えら

れる土壌を用いた。由来判別法には0.1N-HCL

抽出法および濃硝酸・加圧・加熱分解法を用いた。

供試土壌の Cd，Pb，As についての土対法基

準適合状況を表 3に示した。表 3から，供試土壌

は Pbについて土対法溶出基準および含有量基準

を大きく超過しており，As については溶出基準

不適合であったが，含有量基準は適合であった。

由来判別法により得られた結果を図 8に示した。

図 8 から，Pb の形態別存在比kWi は，当然，高

値(0.87)であったが，As についても高値(0.72)

であった。さらには CuについてkWi値は0.55で

あったが，非汚染土壌のkWi値(0.02〜0.34)より

も高値であった。ちなみに，0.1N-HCL 抽出液

の pH は対照土壌および実汚染土壌共に1.3で

あった(純水抽出液 pH：対照土壌5.8，実汚染土

壌7.5)。実汚染土壌が存在する付近には金属鉱床

はなく，すなわち地質的に特異な地域ではなく，

得られた試験結果から，Pbは，1)土対法上の溶

出量および含有量とも基準値を大きく上回ってい

ること 2)kWi値が高値であり�に近いことから，

人為汚染が強く疑われた。

As は土対法上の含有量は基準に適合していた

が，溶出量は基準値を僅かに超過していた。As

のkWi値が高値であり�に近いことから，人為汚

染が疑われた。

Cuについては土対法上の基準値はないものの

Cu のkWi 値は0.55であり，非汚染土壌(対照含

む)のkWi 値(0.02〜0.34)よりも高値のため，人

為汚染が疑われた。

以上のように，当初は Pbのみの人為汚染を想

定していたが，本方法の由来判別法を適用したと

ころ Pbに加え As と Cuも人為汚染が疑われた。

そこで，当該汚染土壌の存在する土地で使用され

ていた金属製品の一般的な組成の情報を調べたと

ころ Pb が94〜99％，As が0.21〜0.97％および

Cu が0.01〜0.1％であった。すなわち，Pb が主

であったが，As と Cuも微量含まれていた。本

方法における，0.1N-HCL 溶出液中の Pb，As，

Cu の組成99.8％，0.16％，0.02％とよく対応し
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＜0.001

0.34＊

0.016＊

(単位：mg/L)

(基準値：0.01)

元素 対照土壌 汚染土壌抽出液

＊：基準不適合

測定結果

1N塩酸

(含有量試験)

表 3 Pb汚染土壌の土対法基準適合状況

Cd

Pb

As

0.20

4.7

0.69

0.30

3200＊

14

(単位：mg/kg)

(基準値：150)

Cd

Pb

As

純水

(溶出量試験)

＜0.001

0.004

＜0.002
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ていたので，本方法による由来判別の有用性が確

認された。

今後，本法の適用事例を蓄積していきたい。
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