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１．緒言 
ヒ素は土壌中で比較的存在量が多く、毒性も強いため最も注意が必要な元素である。汚染土

壌を除いた土壌中のヒ素は吸着固定化し、難溶性化合物として存在するため容易には溶出しな

い 1)。しかし土壌がアルカリ性になると可溶性塩に変化しヒ素が溶出する可能性がある。現在、

土木工事等では含水調整や軟弱地盤の強度調整のためアルカリ性となるCaOやセメントを添加
した改良土が利用されるが、ヒ素の溶出挙動に対する基礎的な研究はなされていない。 
 そこで我々は NaOH や Ca(OH)2溶液を用いて土壌中ヒ素の溶出挙動について実験を行った。

その結果、興味深い知見を得たので報告する。 
 
２．実験方法 
試料は石狩地区の土壌を採取して

行った。本地区の土質は主としてシ

ルト、砂であるためヒ素を吸着固定

化しやすいシルトを試料とした。ま

た、深度によるヒ素の吸着形態変化

を知るため、各土層から試料を採取

した。試料は風乾後粉砕し、2mmの
ふるいを通過したものを用いた。 
表１に各土壌の特性を示す。 
溶出試験は試料 10gに NaOH、Ca(OH)2溶液（OH－が 0.001～0.1mol/lとなるように調整し
たもの）を 100ml 入れ、6 時間振とうし、遠心分離、メンブランフィルター(0.45μm)で吸引
濾過した溶出液について全ヒ素濃度、pH を測定した。溶出したヒ素は電気加熱原子吸光（日
立製作所社製 Z-5010）を用い、マトリックスモディファイヤー（硝酸パラジウム 500mg/l）
を使用して分析した 2),3)。ｐHはｐH指示計、検出器（堀場社製 F-22、9610-10D）を使用し
て測定した。 
 
３．実験結果 
 図１にNaOH溶液の濃度変化に対する各土壌
から溶出したヒ素濃度とその際のｐＨの挙動を

示す。いずれの土壌も NaOH溶液の濃度が高く
なるに伴い、ヒ素の濃度及びｐＨが高くなる。

NaOH 溶液の濃度が増加するに伴い溶出液のｐ
Hは 13まで上昇するが、溶出するヒ素濃度は各
土壌の As含有量に依存している。一方、pHが
13 以下の場合、ｐＨの高い方が溶出するヒ素濃
度も高くなる傾向を示している。深度別の土壌

に対する溶出挙動については、ヒ素、pHともに
特異性は認められなかった。 
 図２に NaOH 溶液で溶出したヒ素濃度と pH
の関係を示す。ｐＨが８を越えると溶出するヒ

図１ NaOH溶液の濃度変化に対する各土
壌からの溶出ヒ素濃度とｐＨの挙動 

表１ 各土壌の特性 
試料名 A B C D 
土質性状 シルト シルト シルト シルト 
深度[m] 4.5 6.5 20.0 30.0 
ｐH 5.2 4.1 4.7 5.4 

As含有量[mg/kg] 4.3 10.0 8.9 4.5 
As 濃度(環境庁告
示第 46号) [mg/l] 0.0098 0.0003 0.0006 0.0005 
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素濃度が急激に増加することがわかる。この結

果は土壌中に存在するヒ素化合物が可溶性塩と

なったことに起因すると考えられる 1)。さらに、

各土壌のもつ酸性、緩衝成分は溶出液のｐＨに

影響を与えるためヒ素の溶出濃度を左右すると

いえる。 
 図３に Ca(OH)2溶液の濃度変化に対する各土

壌から溶出したヒ素濃度とその際のｐＨの挙動

を示す。いずれの土壌も Ca(OH)2溶液の濃度が

高くなるに伴い、ヒ素の濃度及びｐＨが高くな

る。しかし、Ca(OH)2 溶液で溶出するヒ素濃度

は NaOH 溶液の場合と比較すると 1/100～1/10
まで減少しており、環境基準(0.01mg/l)に達しな
いこともわかる。つまり土壌がアルカリ性とな

っても溶出液中に Ca2+が存在するとヒ素が溶出

しにくくなる。ヒ素の溶出挙動が溶存している

カチオン種(Na+、Ca2+)に依存することから、
Ca2+濃度変化によるヒ素の溶出挙動について更

に実験を進めた。 
 図４に土壌 Dに CaCl2を添加し、Ca(OH)2溶

液による溶出試験を行った際のヒ素濃度と pH
の関係を示す。その結果、CaCl2を添加すること

によって溶出するヒ素濃度が減少することがわ

かった。これは溶出液中の大部分のヒ素が５価

の原子価状態で存在しているため、溶解度の低

い Ca塩になったと考えられる 1)。 
さらに、本発表では溶出液中のヒ素の原子価

状態を分別定量 4)した結果についても報告する。 
 
４．結言 
本研究より Ca(OH)2溶液から溶出したヒ素の

濃度は NaOH 溶液から溶出したヒ素の濃度の
1/100～1/10 となる。つまり、溶出液中に Ca2+

が存在すると土壌がアルカリ性となってもヒ素

は溶出しにくくなる。 
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図２ NaOH溶液で溶出したヒ素濃度と 
pHの関係 
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図３ Ca(OH)2溶液の濃度変化に対する各土

壌からの溶出ヒ素濃度とｐＨの挙動 
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図４ 土壌 D のヒ素溶出挙動に対する
Ca2+濃度の影響 
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