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Aわ醜膿c苞　In　order　to　consider　source　supply　of　arsenic　in　arsenic　co無tami員ated　ground　waters，　the　arse鷺ic

distribution　in　the　surface　geology　of　the　Niigata　PlaiR　was　investiga乞ed　f沁m重he　view　point　of　alluvium　forming

processes．　The　fo1豆dwi且g　conclusions　were　reached　l　1）Arsenic　concentra£io簸irl　the　s租rface　geology　is　O．1～2pμn

for　igneous　rocks，3～5ppm　for　sandstones　aRd　8～12ppm　for　mudsto聡es。　Afserとic　cor｝ce凱ratio獄in　m親ddy　facies

were　highe質ha鍛others．　Arse益ic　concentration　increases　in　the　soil　horizons　of宅he　soil　laye£co瓢paτed　wi定h　the

weathered　and　parent　material　layer．2）Arsenic　conce飢radon　of　na重ural　levee／back　swamp　sedimen｛s　is　2

～14ppm　which　is　com．parab夏e　to　the　strata　i且the　hin宅erland．　Arse且ic　concentてa宅iG聡of　l綾c“s毛rine　orga鴛ic　c亙ay　is

25～64ppm，　which　is　ex宅remely　high．3）Afsenic　co豊cen宅ratio且in℃he　surface　geology　that　are　composed　of

Tertiary，　Pleistocene，　and　Holocene　is　rela重edωthe　ignition　loss　and　c／ay　pa獲icles　con宅e魏t　respectively．　The

increase　in　arsenic　arld　iro難conce凱ratiorls　in　river　waters　is　associated　with　the　ascent　of纐rbi（猛y．

　The　comparative　arsenic　concen宅rations　in　alluvium　se（1iments　and　the　s｛rata　i且the　hi償erlaRd　could　be

considered　tha寛the　s昼PPIy　of　arsenic　i蕪to　the　aliuvium　plain　occurs　as　ar｝ordi簸ary　geologic　phenomena　dBri鷺9

the　a恥vium　forming　process。　The　organic　muddy　layer　which　con宅ains　high　arseRic　will　be　aR　impor£a飢宅arge重

in　solving　arsenic　concentration　and　the　exploratio簸to　safe　undefgro狐nd　waters．

κθア脚7みlarsenic　contaminated　gro説貧d　watef　problem，　so璽ce　of　arseHic　supply，　Niiga£a　Plai難，　hi競erland，

　　　　　　　　　soil　layer，　alluvium，　organic　muddy　Iayer，1acustri貧e　sedime雌s．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿　　　　　　　　　　　　り，地下水中のヒ素濃度は，自然的原因の汚染を除き，
　　　　　　　　　　　　　　　はじめ1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）　　　　　　　　　　　　　0。Olpprn以下と規制されている（森岡1998）．地下水ヒ素

　近年，アジア各地では沖積平野下のヒ素を含む地下水の飲　　　汚染問題が発覚したのは，世界的にみても1980ん90年代と

用によって，数10万人におよぶヒ素中毒患者発生の危機に　　　きわめて最近のことである。その意味で，ヒ素を含有する地

ある（安藤・眞柄1997；地学団体研究会1997など）．この　　　下水の原因やメカニズム究明に向けての調査・研究は，まだ

ような地下水や地層中に高濃度のヒ素が含有されている現象　　　その端緒についたばかりといえる．　　　　　　　　・

は我が国でも知られており，大阪平野，筑後平野，房総丘陵　　　　このようなヒ素はどこからもたらされるのであろうか．地

など各地におよんでいる（日本地質学会環境地質研究委員会　　　下水ヒ素汚染がとくに問題となっているガンジスデルタや中

1998）．我が国では，1997年に定められた環境基準値によ　　　国内蒙古河套平野では，地下水の多くは地下20～30mの比
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　　＊日本地質学会第ユ06年学術大会で一部発表．

　＊＊新潟支部，新潟大学理学部自然i環境科学科，：〒950－2181　新潟市五十嵐二の町8050．

　　Department　of　Envirorlrrlent　Science，　Niigata　University，　Ikarashi　Nino－cho　8050，　Niigata　950－2181，　Jap鋤．

＊＊＊ V潟県環境生活部環境対策課，〒950－8570新潟市新光町4遵．
　　Niigata　Pre艶ctural　Office，　Shinko－cho　4－1，　Niigata　950－8570，　Japa且．

＊＊＊＊エヌエス環境株式会社，〒105－0004東京都港区新橋6－14－5．

　　NS　Environmental　Science　Consultant　Corporation，　Minato－ku　Shinbashi　6－14－5，　Tokyo　105－0004，　Japan，

（15）



370　　　　　　　　　　　　　　　　　　　久保田喜裕・石山　豊・横田大樹

較的浅い沖積帯水層から汲み上げられているが，ヒ素混入の　　　　　　　第1表．地殻表層の岩石・土壌中のヒ素濃度

原因が農薬，化学工場など人為に結びつかない（高ほか　　　　　　　Tanaka（1988）より編集作成

1999；応用地質研究会ヒ素汚染研究グループほか2000）．

そのような地域のヒ素は漠然と自然現象に由来すると考えら

れているが，いまだ不明な点が多い．一般に，ヒ素はその大

部分がマグマ起源と考えられ（湊1998），金属鉱床・鉱山

地帯，あるいは火山・地熱地帯に多く存在することが知られ

ている（Tanaka　1988，1990；湊1998ほか）．周辺に金属

鉱床や火山・地熱地帯がある場合には，そこから鉱物や熱水

のかたちで直接沖積層へ供給されることも考えられる．しか

し，周辺に金属鉱床・鉱山地帯や火山・地熱地帯などが分布

しない臨海沖積平野などの地域ではどうであろうか．

　ヒ素の地下水中への溶出については，堆積物中の黄鉄鉱に

含有されるヒ素が酸化環境下で溶出するという，いわゆる

「黄鉄鉱溶出説」（Mandal　et　al．1996）が提案されて以来，

ヒ素を含む黄鉄鉱の存在を重要視（赤井1997）するむきが

ある、ところで，久保田（1997）は沖積層（地層）と平野　　　’

（堆積盆地）の形成過程からこの問題を検討することを強調

し，周辺に顕著な金属鉱床帯や火山・地熱地帯がみられない

平野へのヒ素の供給の可能性として，「土壌化濃集・洪水流

出」由来，「深部熱水・変質帯」由来の二つの可能性を指摘

した．

　平野の沖積層がその後背地（浸食地）からもたらされるも

のであるなら，堆積物を供給する後背地ではヒ素はどのよう

な挙動を示すのであろうか．本論は，新潟平野の後背地と沖

積層のヒ素濃度分布の特徴を明らかにし，地下水ヒ素汚染問

題におけるヒ素の1由来を検討したものである．

地表物質におけるr般的なヒ素濃度

　地殻表層に分布する岩石・堆積物中のヒ素濃度は，Horn

and　Adams（1966）により，火成岩1．75ppm，砂岩1．00

ppm，炭酸塩岩L　75ppm，海洋性炭酸塩L　75ppmに対し，　　　　　第2表．岩石の新鮮岩・風化岩・土壌中のヒ素濃度

頁岩および海洋性粘土ではそれぞれ9．00PPm，13．5PPm　　　　　Tanaka（1988）より編集作成

と，泥質相で高い平均ヒ素濃度が報告されている．Tanaka

（1988，第1・2表）によると，泥質岩以外の堆積岩（砂

岩・礫岩・石灰岩など）および火成岩（超塩基性～酸i生）で

はいずれも1～2ppm前後であるのに対し，泥岩・頁岩・

粘板岩，遠洋性堆積物などの泥質堆積相になると，10～10

数ppm前後を示す．変成岩中のヒ素濃度も源岩が泥質岩以

外では数ppmであるのに対し，源岩が泥質相の場合はより

高く，10数ppmを示している．河川や湖沼などの沖積層に

も10数ppm程度のヒ素が含まれる．また，各種の岩石は新

鮮岩よりその土壌でヒ素濃度が高い．

　石英・斜長石・黒雲母などの造岩鉱物中のヒ素濃度（第3　　　　なお，ヒジキ・ホンダワラなどの海藻，エビ・カニ・貝な

表）は，泥質岩以外の堆積岩や火成岩のそれとほぼ同様の1　　　どの海棲生物には，ヒ素が数～数10ppmも含まれているが，

～2pp照以下であるが，鉄・銅・鉛・亜鉛などの鉱石鉱物　　　これらは毒性の低い有機態のヒ素の形態で取り込まれるた

中には最大で10，000～20，000ppmに達するものがある．鉄　　　め，中毒症状に至らないといわれている（塩見1985；戸田

険石中には10pp艶近く含まれている．　　　　　　　　　　1992；山崎1992；貝瀬ほか1998）．

岩石・堆積物名 試料数
砒素濫度

ippm）

平均値

ippm）

〈火峨嵩〉

超塩基性岩 27 0．3－6．6 1．9

塩基性岩 肇45 0．1－9．0 1．4

中性岩 39 0．5－5．8 L8

酸性岩 200 α0－122 2．S

〈堆穫罎〉

現世堆積物　（河1縫・湖沼） 9691 く1－13000 14．等

遠洋性堆積物 30 ＜α4－6α0 13．7

砕屑岩　　　　頁岩 75 ＜3－500 17

粘板岩等 304 0．3－S9 12．3

砂岩・礫岩 15 α6一璽20 4．1

化学的沈殿岩　石灰岩等 40 0．1－20．1 2．6

鉄鉱層等 45 1－2900 一

蒸発岩 壌95 0．4－188 竃7．4

〈変成岩〉

堆積岩起源　珪岩 40 2．2－70 6．4

粘板岩等 32 0．7－70 16．5

接触変成岩 7 0．7－20 5．9

広域変成岩 18 0．4－15 2．5

〈土　　壌〉

B本平均 27 8．0－S13 232

世界平均 327 0．1－SS 7．2

岩石名
新鮮岩

iAs　ppr鳩）

風化省

iAs　ppm）

　土壌

iAs　ppm）

花嵩岩 t8 t7 40

輝緑岩 2．3 一 等0－110

頁岩 7．9 7．9 14－26

粘板岩 4．2 屡3．0 48

チャート 7．2 『 12
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第3表．造岩鉱物・鉱石鉱物・限石中のヒ素濃度
o．ishi　H（196g）より編集作成．　　　　　　　　　　　　新潟平野における表層物質のヒ素濃度分布

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表層地質のヒ素濃度分布と特徴

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　地層の風化・土壌化の過程で，ヒ素濃度がどのように変化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　するかをみるため，新潟平野の後背地の各露頭において試料

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を採取した．試料は1／20万新潟県地質図（新潟県1989）に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　示されている花嵩岩類（ジュラ紀，白亜紀），海成中新・鮮

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　新統（津川層，寺泊層，椎谷層，西山層），海成前期更新統

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（灰爪層，魚沼層および佐渡小屋層），および陸成中期更新統

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（御山層：小林ほか199Dを各模式地ないしはその近隣…で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　採取した．試料採取にあたっては，各露頭の上位にローム層

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　や砂丘砂などの風成層が被覆していないことに留意し，「土

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　壌層」（土壌層位のA層相当層），「風化層」（漸移層；B層

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　相当層），「弱風化層」（母材lC層相当層）の各層位からそ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れぞれ試料を採取し分析を行った、各土壌層位は，久馬

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1997）によると，A層は有機物と無機物とが混合した黒っ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぽい色を示す層位で，B層は褐色，黄褐色，赤褐色など，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　土壌材料が風化・変質し，A層からの溶脱物が付加した層

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　位で，C層は土壌生成の影響をほとんど受けていない土壌材

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　料そのものをいう。

　　　堆積物中のヒ素濃度，強熱減量および　　　　　　　露頭では・「土壌層」は植物遺骸が宅越する地表部を避

　　　　　泥質鎗韻の測定襯肪法　　憾飛ll諜繍欝講難鯨鐙辱毒
　ヒ素濃度および強熱減量の測定方法は「底質調査方法とそ　　　取した．また，「弱風化層」はそれらの中間的な部位から採

の解説」（環境庁1998）に基づいた．　　　　　　　　　　　　　取した．

　ヒ素濃度分析では，岩石・土壌試料を硫酸一硝酸一過塩素　　　　また，後背地のヒ素濃度と比較するため，沖積層（河川・

酸処理を行い有機物を分解した後，ヨウ化カリウムを添加　　　砂丘・自然堤防・潟堆積物）も併せて採取し分析した．後背

し，水素化物発生装置内でテトラヒドロホウ酸ナトリウムと　　　地の各地層（岩石）および沖積層のヒ素濃度分析結果を第

塩酸によりヒ素を還元し，水素化ヒ素を発生させ，原子吸光　　　4・5表および第1図に示す．

光度計により定量した．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　後背地における地層中のヒ素濃度（弱風化層）は概略，花

　強熱減量は1∬Cで24時間以上乾燥させた試料を600℃で　　　醐岩・凝灰岩で0．1～2ppm，砂岩および砂岩優i勢互層で3

強熱することにより，土壌中の有機物の分解や110QCで分離　　　～5ppm，泥岩および泥質物で8～14ppm，泥炭で29ppm

しなかった結合水（結晶水）や化合水，硫化物や炭酸塩の分　　　を示した。弱風化層から土壌層までヒ素濃度全体を概観する

解等によって起こる減量を表す．強熱減量には，一部の金属　　　と，火成岩類では1～3ppm，砂岩では4～7ppm，泥岩

が酸化された場合の増量分も含まれるが，それらの最終結果　　　では8～18ppmの範囲にまとまっている（第1図）。

を表している．厳密な有機物含有量は示さないが，ある程度　　　　地層中のヒ素濃度は，風化・土壌化が進むにつれ変化して

の目安を知るには有効な方法である。　　　　　　　　　　　　　いる。すなわち，弱風化層のヒ素濃度に対し，風化層では増

　試料採取に際しては，鉄等の金属や他の物質の混入による　　　減し規則性はみられないが，土壌層ではすべて約1～7

汚染を防ぐため，採取器具はその都度蒸留水で洗浄し，器具　　　pprn増加している（第1図）．とくに，佐渡小屋層泥岩およ

の接触部を避け試料内部から採取した．自然堤防および後背　　　び白亜紀花闘岩の土壌層で顕著である、弱風化層と土壌層で

湿地の堆積物は，2m連結製の検土杖を用い，連続試料を採　　　のヒ素の増加率は，堆積岩では115％～152％であるが，花

取した．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　歯岩では427％および1933％，凝灰岩では1305％ときわだっ

　また，地層中のヒ素濃度と泥質分含有量（粘土粒子含有　　　ている（第4表）．沖積層（陸成層）では，信濃川および阿

量）との関係をみるため，寺泊・椎谷層の砂岩，河川および　　　賀野川の河床砂でそれぞれ約8および4ppm，潟（佐潟1

潟底質の砂質試料において，63μm未満のシルト～粘土サイ　　　砂丘湖）の底質では砂で3～5ppm，同有機質粘土で

ズ粒子の総含有量（重量％）を測定した．　　　　　　　　　　24～64ppm，自然堤防堆積物（シルト）のヒ素濃度は4～31

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ppm，後背湿地堆積物（シルト）のヒ素濃度は4～9ppm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を示した（第5表，第1図）．佐潟の有機質粘土のヒ素含有

鉱　物　名 砒素濃度（PP醗）

石英 0。4～1．3

斜長石 α8～2。1

造岩鉱物 黒雲母 1．4

角閃石 1．1．23

輝石 α2，α8

黄鉄鉱（FeS、） 110～20000

方鉛鉱（PbS） 50～1000

鉱石鉱物 黄鋼鉱（CuFeS、） ＜80～5000

閃亜鉛鉱（ZnS） 0～10000

磁鉄鉱（Fe，0、） 2。7～41

隈　石
鉄隈石 9

コンドライト 2

（17）
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第4表．後背地の地層・土壌層位におけるヒ素濃度と強熱減量

測　定　項　冒
土　　壌　　麗　　位

採取位綴資騒（地麿名／時代）

弱風化麗 風化鰯 土壌罵

ヒ素濃農

揄ﾁ睾＊

@（％）

泥農（纈蜘麟） ヒ素濃度（PP凱〉 28．7璽 一 一 刷 東山丘陵（長岡窺）

谷埋泥蟹物（郷虚懸） ヒ素濃度（PP櫛〉 ア．60，壌3．57 輔 楠 禰 東山丘陵（騨肺）

砂（御出騒） ヒ素濃度（ppm＞ 0．86 噂 輔 一 慮山丘陵（長岡市）

ヒ素濃度（ρpm） 　　152
酎X【「膚「噛卿尋鵯「「

@　｝

泥岩（佐渡小麗麟）

強熱減鑑（％）

　　　11、91
h　卿　「　噌　一　朝　｝　噛　噌　一　噂　一　r　岡　一　貯　r

@　　　6．42

　　　B，50
鼈齠｣一一需騨胴魑一噂rr辱辱

@　　6．59

　　1827
瘁@r　一　墨　r　－　”　胃　刷　彌　鴨　、　r　唱

@　　9．40
矢作礁（弥彦村）

ヒ繋潔度（pp而
泥罎（魚沼展〉

強熱減量（％）

9．96，22．28

|一噂一唱昌一一一＿一一一一一帽一

揩Q．等0，4．63

　　齢
¥　一　一　嫡　一　一　一　一　、　r　冑　卿　r　「　幽

@　開

　　臆
]　翻　隙　隔　喩　一　一　曝　一　一　”　，　昌　一

@　噺

　　一
¥陽【一一鴨q一辱h瞥幽

@　脚

東山丘陵（長岡市）

ヒ素潔度（ρpm） 　　125
鼕u需一闇一謄曽彌貯層謄

@　躰

泥嚢（灰爪贋〉

強熱減墾（％）

　　　　7．94
黶@辱　一　噂　一　一　一　嘔　r　一　顧　辱　嚇　一　一　一　一

@　　　7．51

　　　9．21
｣■一一一門帽阿「r鞠管rrr

@　　1237

　　10．03
`　一　｝　一　辱　曽　【　一　臨　「　一　馬　謄　噂

@　18．S3
西山丘陵（西幽町）

ヒ素濃度（ppm） 　　斜5
齒賰w鴨胴門帽圃開rr臨

@　一

泥岩（浜忠贋）

強熱滅餐（％）

　　　　10．18
苧H脾脾「「曹謄謄一r旧P謄需，騨

@　　　6．S2

　　　6．89
黶@”　”　一　一　噂　曝　喝　、　r　一　噂　昌　幽　一

@　　7．53

　　窟．69
?ｳ■一一一一■扁一胴「一囚

@　筆9．76

西山丘陵（西山町）

ヒ素濃慶（ppm） 　　151
|一一魑一開一囁一「一一

@　瞬

砂岩（浜忠騰〉

強熱減蝿（％）

　　　4．32
|　一　一　町　噂　曽　曽　曽　r　一　曽　層　一　旧　冊

@　　2．誓

　　一　3．61

w一”，鴨R辱辱嚇rn｝躰Pr

@　　4．93

　　　6．S2
皷¥R一一酬一一一一一一帽一

@　　9．33
西山丘陵（西由町）

砂岩（雄谷羅〉

ヒ素濃度（ppm） 　　署51
]一一脚卿謄一噂一一胴隔

@　輔
強熱滅撰（％）

　　　4．74
H　辱　一　，　囲　即　辱　辱　一　芦　一　魑　唱　噌　一

@　　4．46

　　　4．09
g一囚旧糟隔門一殉rrrrrr

@　　8．29

　　　7、14
黶@瞭　脚　噂　嘲　「　一　謄　曽　一　，　一　r　圏

@　13．S9
西山丘陵（刈羽村）

ヒ素濃度（ppm） 　　132
浴｡胴帽一囚一囚一門一阿

@　躰

砂岩優勢互腿（春泊欄〉

強熱減簸（％〉

　　　2．73
]旧曽曽一隔旧，謄需旧曹櫓囲噛

@　　4．33

　　　童．o零

@　一　一　｝　噂　辱　噌　一　髄　昌　噂　唱　一　一　一

@　　5．28

　　　3，60
u一一昌一一■胃一一一隔鴨圃

@　　＆44
西山丘陵（寺泊町）

ヒ素濃度（PP禰 　　1305
龜G一囚「彌需一一扁一一

@　騨

凝灰岩（津川謝
強熱減量（％）

　　　0．20
髄]側「曽謄曹隔圏，謄一r喩冊

@　　3．71

　　　0．64
G　一　鴨　噌　鴨　脾　噂　曝　、　一　一　昌　唱　騨　一

@　　4．60

　　　2．61

ｰ一一一嚇扁一一一唱■一胃一

@　　9，籍

飯豊山地（鹿澱町）

花醐岩（白亜紀轟

ヒ素濃度（ppm） 　　427
鼈ﾅ門F一刷rr一「r哺

@　喩
強熱滅量（％）

　　　2．箋6
黶@隔　謄　一　即　一　曽　喩　r　－　r　p　r　騨　一

@　　1．90

　　　328
J　一　一　　　一　畠　一　一　「　－　r　－　一　一　昌

@　　3．62

　　　9．22
黶@帽　巳　圏　一　一　一　帽　「　一　墨　■　r　圃

@　稠．95
五頭山地（笹神村）

花崩岩（ジュラ紀）
ヒ素濃度（ppm） 　　1933

ﾋ噂鴨一騨圏「一「一一一

@　■
強熱減量（％）

　　　　0．06
p帽r「r一一曽一一一一一一一一曽

@　　　0．72

　　　0．07
H曽齢一凹一謄扁殉”胃謄一－r

@　　α93

　　　1．竃6
z　一　噌　嚇　膚　嚇　即　鴫　嚇　噂　口　噛　鱒　卿

@　　6．S2

飯豊山地（新発顕市）

注）＊ヒ素濫度増加率㍊土壌薩のヒ素濃度／弱風化贋のヒ素濃度×100

量が突出している。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　減量は火成岩・砂質岩より泥岩で高い傾向がある．浜忠・灰

　　　　　鋸糎霧与1難灘嚢⑱　驚1瓢課笠譜鱒輪撫

　地層中のヒ素濃度と有機物含有量との関係をみるため，各　　　が，土壌層のヒ素濃度と強熱減量はいずれの岩相において

土壌層位および沖積層において，ヒ素濃度と強熱減量を検討　　　も，下位の弱風化層・風化層に対して高くなっている．

した（第4・5表，第2・3・4図）．　　　　　　　　　　　　　　沖積層の強熱減量とヒ素濃…度（第5表，第4図）は，全体

　土壌化の進行ととともに有機物含有量の増加が期待できる　　　的には正の相関が認められ，砂質物より泥質物でともに高い

が，一般的には風化・土壌化の進行に伴って，有機物含有量　　　値を示す．とくに，佐潟の底質粘土ではいずれもきわめて高

のほか，堆積物の比表面積も増加するため，その結合水（結　　　く，強熱減量で18～21％，ヒ素濃度で25～64pprnに達す

晶水）も増加し，強熱減量は大きくなる．各土壌層位の強熱　　　る．

減量を測定した結果，すべての露頭で弱風化層から土壌層へ　　　　　また，今回測定した泥質分含有量は，粘土粒子以外の鉱物

強熱減量が増加している結果となった（第2図）．したがっ　　　細片なども混入していると考えられるため，絶対値ではない

て，今回の強熱減量は各露頭での有機物含有量と結合水（結　　　が，相対量として比較する場合の目安になると判断される

晶水）の指標になると判断される．　　　　　　　　　　　　　　（第6表，第5図）．全体的に測定数が少なくややばらっきが

　層相と強熱減量の関係（第4表，第3図）をみると，強熱　　　あるが，砂層中の泥質量の増加とともにヒ素濃度の上昇が認

（18）
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第5表．沖積層におけるヒ素濃度と強熱減量　　　　　　　められる．

試　料　犠 賦料螺取位置 履　　椙 強熟滅麗（％）
ヒ郵譲度

ippm）

信濃川噺潟市天野） シルト質樋細粒砂 4．32 8，雀3

河’1憾質 隔q【剛胃「膚騨噂「嚇輔r輪”「岬「曝「噂唱曽 噌【隔胃脚［層鱒鱒一需齢囲扁閥胴層隔胃一曽檜需謄用1一開謄謄旧輔一■盟帽一鱒 膚闇用一一鴨酔臼喘”剛 胴魍躰匂唱芦鳥噂圃鱒｝

阿賀野ノll噺濡市本所） シルト質極細敏砂 2．03 3．76

細～中粒砂 1．25 3．49

謄圏一騨囲一輔圃謄囲＿－n一曽一嚇嘗囁一膚兄柵嗣m［胃噂一縛噸辱一一一辱¶謄 輔鴨「胃嚇騨騨吟胃緊一 芦彌、閥龍曽”喝噂障噂

潟麿質 鯛～中粒砂 i．67 539
ロ鼎曽凹噂一一圏幽一一r一一一噂一一一一一幽一曽曽一一隔曽一旧馳爾囲隔鴨囁噂 ”需日一一髄一n一幽謄 一噂隔r噌阿隔嚇齢冨鯛

細～中粒砂 α81 3．46

有機質格土 19．43 26．62

曹一噂一一髄一一瞬一凹幽一一　一一一一噂鱒鴫一一一「幽一一一畠隔圃一幽一一一 ■一曽一嘗一齢一嘔一一 圃一一一齢開■鞠讐一疇

有機質糖土 20．81 24．57
俄潟（新潟市赤塚） 晶剛一讐一闇一團層層鱒一謄■一糟藷一昌一圏藺■一一幽一需一一一町一「響町一一 兄隔糟謄圃曽闇一層幽昌 磨　謄　n　鴨　謄　門　一　印　旙　一　鍾

有搬質格土 18．22 64．10

瞬欄帰阿需欄隔鴨鴫一彌一需欄一町m－¶嘱一謄一咋一一欄禰刷層需闇1「四「腫胴 一刷昌需需辱彌鴨謄剛需 冊咀扁彌邪一需一一響噌

潟底質 有機質粘よ 19．54 3377
鴫▼岬F一｝剛噂齢一需脚”胴一日一一需爾團瞳胃一爾層刷一扁一階糟一囲「陶一一 一一一一用一彌一幽一一 応　■　8　－　一　一　曽　一　一　圏　一

有機蟹鞍士 8 34．43

謄闇一一R兄1阿團圏彌髄一謄隔回圃隔闇糟囚圃闇一「圃一檜一輔謄隔謄謄一「一用 一曽■一一一一噂曽暫一 曽一一一一曽疇r－「用

有機質粘土 曹 26．87

畠曽一一r』幽卿噂一一一一一噂一噂”幽一一r句鴨一r噂扁一一一一噂rrr－一 一一F層一開擢爾需需辱 層　瞬　一　う　騨　一　”　1　r　層　r

有機質魑土 曽 27．43

纏土質シルト（G．む一4S～60c蒲） s．36 日．39

疇一一一一禰一輔用一一一一「停一一疇一鴨鴨h一胴鴨嘘需”胴¶冊一糟圏圃一一一 需胴輔層層闇魍魑曽惰需 一圃需扁一“甲｝”喝謄

結土質シルト（G．L－100～120c組） 5．95 4．33

自然堤防堆穰物 黒埼町木堰 隔層一圃■一髄一卿一雫一團曽一曽開一一一一一一幽「疇一喩一噂一嘗岬

極紙粒砂質シルト（G．し150～158c孤）
　　胴
U．◎2

一　¶　w　一　輔　1　團　▼　一　呵　胴

@　　31．14
一鴨一囁胃一唱一需”需一辱層隔引一一一一一囚”一｝糟曽一胃一閥隔一曽一昌RP 一一璽一隔一一咀一一囲 一一躍■一榊一rr－r

シルト（G．し一180～200cm） 5．23 650

糀土質シルト（G．し一30～45cm＞ 4．79 8．S8
「＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿一＿＿＿＿＿＿＿＿戸卿＿＿＿噂囎＿＿＿＿＿＿，＿噂噂＿＿

一一即一一噂門一騨剛陶 一一喝層層一一圃鴨一圏

シルト（G．L－60～70cm） 4．13 4．63

鴨一隔一凹一「旧凹■一曽一幽鞠一曽「陶4凹「一一幽幽一一一一一鴫”哨一隔昌哺 一一一輔「r－一噂胴一 一肩rrr爾用隔胴輔r

後背湿地堆穰物 黒埼町木場 粘ニヒ質シルト（G．L－90～11Sc鵬） 3．60 4．48

刷　一　一　一　一曽　曽　髄　魑　一　簡　偏　一　魍　曽　曽1　－3　■　醜　一冒一　顧　一　「　一　■　魑　一　申　　一　噂　「　一　鞠 卿一一　隔r「一一”「
＿一一煽＿こ一一一＿

諮ニヒ質シルト（G，L－155～175c閉） 3．68 6．96

彌一謄一盟圃■”一圃一■一讐「「一一「鴫一一一網噛嚇一褥鱒柳一疇網尋一吻輪嶋 r咽回働需－一圏一刷一

精土質シルト（G．L－180～200cm）

嘲　噂　需　朝　軸　門　嶋　禰　甲　r　一

@　　　4．12 6．◎6

新砂丘慣 鋼～中粒砂 1．01 2．24

－一一■｝一一一卿隔rr胃rr疇r 佐潟西庫（新潟市赤塚）

縣砂丘田（畑）

一一一一噂一一一曽曽一幽一一鴫嶋→噂［扁「一一弓鯛F膚一鴨一一層一扁輔一鴫一

ﾗ～中粒砂
■謄刷曽

@　　　3．1s 3．21

新砂丘1！ 細～中粒砂 1．99 5．96

曽尊「「噂噂「噂ロー層戸r門”「嘘 佐潟耽岸（新潟市赤塚） 卿「一一一鴫再哺脚早鴨一騨一一R刷疇一・一謄一曽鴨嘱一髄一一帽一一一「－1魑 隔■一糟髄一一一藺曽口 一一一噂一喝「鴨r門一

新砂丘i！（畑） 緬～中粒砂 257 2．竃8

籍砂丘1 中粒砂 2．05 3．72

需門一噂一一「一一一凹一鞘甲「一句 佐潟南岸（新潟市赤塚）
引鴨“旧一一一一一一r－一一魑一一一一prrr｝rr－｝門胃彌一R曽旧曽一r

新砂丘1（畑） 細～中粒砂
一謄一早一胃兄一隔一■

@　　　2．04

一隔謄陶噌薗檜曽一噂一

@　　　4，84

河川水のヒ素濃度と降雨量との関係

　沖積堆積物は後背地から洪水によってもたらされるため，

降雨と河川水中のヒ素濃度変化を検討した．データは

1982～99年の定期観測データ（新潟市水道局1982－99）か

ら，濁度と全ヒ素・全鉄濃度を使用した（第6・7図）．河

川水中のヒ素濃度は，1993年まではジエチルジチオカルバ

ミン酸銀法，1994年より水素化物発生一原子吸光光度法にて

測定された。分析に際しては，採取した濁水中の懸濁物の表

面に付着しているヒ素を酸分解し，すべての形態のヒ素の総

量が定量されている．

　信濃川と阿賀野川では濁度とヒ素濃度の変化パターンには

顕著な差があるが，これは両河川上流域の天候（降雨量）と

流入水系の地域差によるものであろう．一般に，河川の濁度

の上昇は，降雨以外に上流での工事など人為でも生じるが，

このデータは18年間の測定データであり，濁度の上昇のす

べてを人為に求めることはできない．したがって，両河川の

濁度上昇の大半は降雨による河川水中の懸濁物量の増加を示

しており，濁度が平常時より高い場合は土壌・土砂流出や河

床堆積物の撹絆の程度，すなわち河川流量（降雨量）が大き

いと判断される。

　いずれの河川も濁度とヒ素濃度には顕著な正の相関＊が認

められ，濁度の上昇とともにヒ素も高くなることがわかる、

とくに，1982年9月16日には両河川で最高値を示しており，

阿賀野川では環境基準値の0。Olppmを越えている（第6・

6。」二’…　　　　　　　 一　　　　命一q
30
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刷 謬　　翻
塵泥炭（御山層）湖沼成

＿も脱魚湿L沿崖一＿＿＿　　　＿＿＿＿＿　　　　　　　　　　　　＿

馨

『

命谷埋泥質物（御山層）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　躍

泥岩（浜忠屠〉半深海成

泥岩（灰爪層）浅海成

盒　　　　　　　　　　　　1

、一卸…　　　糸；づ：講灌鷺蠣　　．←」闘

一、謡．．．…〆：／ @　　　　、　峰＿一鑑旦
＊・一．．．　　　！／！凝灰岩・津・・燭・瀕成＿＿＿霊一峯里叢露
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　　　　　　　第1図．後背地の土壌層位と沖積層におけるヒ素濃度

　　　　各層の堆積環境は小林・立石（1992），小林ほか（1991）による．
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　　　　　第3図．後背地の地層におけるヒ素濃度と強熱減量との関係

7図）．データは限られるが，ヒ素濃度と鉄濃度との間にも　　　野へ供給されるヒ素量を試算すると，大まかには，小雨時で

比較的良い相関緋が認められる、　　　　　　　　　　　　　　1日0．1トン，強雨時で1日1トン程度と見積もられる＊＊＊．

　ちなみに，信濃川と阿賀野川によって，後背地から新潟平

　零相関係数は信濃川で0．8063，阿賀野川で0．963．

＊湘関係数は信濃川で0．4676，阿賀野川で0．7757．
＊＊＊ M濃川流域および阿賀野川の年平均流量（建設省河川局1998による1992～96年の年平均値）は503m3／sec．（小千谷地点）および403

　m3／sec．（横越町地点），ヒ素濃度（新潟市水道局1982）は信濃…川と阿賀野川の観測記録最高値（1982年9月16日）0，008pprnおよび

　O．016ppm（第6・7図）と定量限界値0．001ppmをもとに計算．
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第4図．沖積層におけるヒ素濃度と強熱減量との関係

ヒ素の供纈に関する言鍮と今後の課題　鎚隼簗壕繋螺灘難蝶聾？癒

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要がある。

　　　土壌層におけるヒ素の濃集　　　　　　　　　　泥質層。有機質層におけるヒ素の濃集

　新潟平野の後背地における地層中のヒ素濃度は，前述のよ　　　　新潟平野の後背地および沖積層のヒ素濃度は，火成岩相お

うに，層相や地層の形成時代にかかわらず，すべての露頭で　　　よび砂質相の1～6ppmに対し，泥質相では10～60ppmと

下位の弱風化・風化層より上位の土壌層で増加している（第　　　高い値を示す（第1図）．また，強熱減量や粘土含有量（泥

1図）。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　質分含有量）が高い地層は概してヒ素濃度も高い（第3・

　渋谷ほか（1975），Tanaka（1988，第2表）によって　　　4・5図）．さらに，河川水の濁度の上昇に伴い，ヒ素・鉄

も，土壌中の平均ヒ素濃度は新鮮な岩石に比べ総じて高く，　　濃度も顕著に増加している（第6・7図）．

土壌化が進むほど2～50倍程度に濃集することが示されて　　　　Yang（1983）およびShenほか（1983）は，土壌中のヒ

いる．また，Bowen（1983）は，土壌中の上層にはヒ素の　　　素濃度は砂粒子との相関はなく，0．Olmm未満の粘土粒子

ほか，銅，水銀，鉛，アンチモン，亜鉛，銀などの重金属も　　　との聞に顕著な正の相関があること，また，Wu（1990）

しばしば付加されるが，その原因については明らかではない　　　は，草原土壌中のヒ素濃度と粘土鉱物含有量および有機物含

と指摘している．ヒ素が土壌層へなぜ濃集するのか．土壌と　　　有量の三者の間に顕著な正の相関があることを報告してい

は，無機物である岩石が風化の過程で植物や動物・微生物な　　　る．土壌は岩石片や一次鉱物のほか，粘土鉱物，土壌有機物

どの作用を受け，土壌有機物を含む物質に転化したもの　　　（腐植），アロフェンなどから構成されており（那須・佐久間

（「土の世界」編集グループ1990；那須・佐久間1997）で，　　1997），ヒ酸，亜ヒ酸はこれらの酸化鉱物やアロフェンに吸

生物の働きが不可欠な（久馬1997），まさに生物活動の産　　　着されやすい（和田1997）．

物である．渋谷ほか（1975）は，土壌中のヒ素含有量の違　　　　ヒ素の存在形態は，これまでの研究により，黄鉄鉱中に含

いにっいて，気候と土壌の立地条件に加え，植物の関与を指　　　有（Mandal　et　a1．1996），酸化鉄への吸着（山県1977；

摘している．さらに，土壌中のヒ素は植物遺骸やその分解物　　　殿界・三田村1998；島田1998）などが知られているが，

だけからなる表層のF層（腐葉層）やH層（腐植層）よ　　　泥質層・有機質層の高濃度ヒ素の要因として，土壌を構成す

り，下位のA層（土壌層）やB層（風化層）に多いことを　　　る粘土鉱物，土壌有機物（腐植），アロフェンなどへの吸着

指摘している。このことはほとんど有機物だけからなる層よ　　　態も今後検討される必要がある．

∴驚讐鞭ζ解ている土飾がヒ素を　　湖沼成有瀕粘土と高灘ヒ素

　今後は土壌層へのヒ素の濃集要因にっいて，植物や微生物　　　　新潟平野の自然堤防・後背湿地堆積物のヒ素濃度が後背地

（21）
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の各地層のヒ素濃度と調和的で2～14ppmを示すこと（第1　　　シュにおいても報告されており，有機質泥層で50ppmを越

図）は，それらが洪水流出堆積物であることと一致してい　　　えるものがあり，ピート層では262ppmに達する（応用地質

る．しかし，佐潟（潟，砂丘湖）の底質からは24～64ppm　　　研究会ヒ素汚染研究グループほか2000；山崎ほか2000）。

と，きわだって高いヒ素濃度が検出されている（第1図）．　　　佐潟の底質（有機質粘土）になぜヒ素が高濃度に濃集して

この底質は有機質（泥炭質）粘土で，強熱減量も20％前後　　　いるのか．一般に海水中のヒ素濃度は0．002ppmと極微量で

を示し，他に比べきわだって高い（第4図）．佐潟は新潟平　　　あるにもかかわらず，そこに棲む魚介類や海草類のなかに

野北西縁に位置し，周囲を標高約10－50mの砂丘に挟まれる　　　は，体内に数～数10ppmのヒ素が含まれている例が知られ

狭長な砂丘湖（0．5×2km，水面標高8m）で，流入河川は　　　ている．これは人為による汚染ではなく，海水中の微量ヒ素

なく，周囲の砂丘砂以外に浸透水を想定することは難しい．　　が海産生物中に濃縮されたものである（貝瀬ほか1998）．

バックグランドとして周囲の砂丘砂のヒ素濃度を測定した　　　佐潟は湖沼成植物の多い，かっては漁で生活していたほど淡

が，2～6ppmと平均的な値であった（第5表）．また，ヒ　　　水魚の豊富な潟である．生物とヒ素の濃集との関係，それら

素含有農薬による汚染の影響を考慮し，同砂丘の畑の砂を測　　　の死後，堆積物として沈着した後のヒ素の変化・移動など，

定したが，2～5ppm程度で大差なかった．このような有　　　今後明らかにしていく必要がある．

機質泥層にヒ素が高濃度に濃集されている例は，バングラデ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま　と　め
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第6表．砂質層における泥質分含有量とヒ素濃度　　　　　　　本稿は地下水ヒ素汚染問題におけるヒ素の供給源について

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　考察するため，新潟平野の後背地に分布する先第三紀花商

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　岩，中期中新統（海成）～前期更新統（海成）および中期更

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　新統（陸成）において，各露頭の弱風化層，風化層，土壌層

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のヒ素濃度を測定し，土壌層位におけるヒ素濃度変化を検討
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．後背地の各岩相（弱風化層）におけるヒ素濃度は，火

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　成岩類では0．1～2ppm，砂質岩では3～5ppm，泥岩では

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8～12ppmと，泥岩（細粒相）で高い結果となった．土壌

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　層位におけるヒ素濃度は，下位の弱風化～風化層より上位の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　土壌層で増加しており，泥岩の土壌層では10～18pprnを示
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　　　　　第5図．砂質層における泥質分含有量とヒ素濃度との関係
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　　　　　第8図．地下水ヒ素汚染におけるヒ素の由来と汚染原因層概念図

網部：後背山地，白地部1沖積平野，黒色太矢印：高濃渡ヒ素溶出地下水（絞出し，漏水），

灰色細矢印1低濃度ヒ素溶出地下水（絞出し，漏水）

した．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　局の川瀬悦郎氏からは河川水質報告書を提供していただいた

　2．自然堤防・後背湿地堆積物のヒ素濃度は，後背地の各　　　ほか，水質分析に関わる貴重な御助言をいただいた．新潟大

地層のヒ素濃度と調和的で2～14ppmを示した．このこと　　　学理学部　石塚紀夫教授からは化学分野に関して有益な御助

は，それらが洪水流出堆積物であることと一致する．しか　　　言をいただいた．三田村宗樹会員はじめ，査読者の方からは

し，御山層の泥炭層，佐潟の有機質粘土層，自然堤防シルト　　　厳密な査読と御指摘をいただいた．英文要旨は新潟大学大学

堆積物の一部，すなわち，湖沼環境の有機質泥層からは　　　院自然科学研究科のTad　James　Choi氏に校閲いただいた．

25～64ppmと極端に高いヒ素濃…度が検出された．　　　　　　　　分析機i器は新潟大学災害研究センター所有の原子吸光分析装

　3。地層中のヒ素濃度は，新第三系，更新統，完新統と　　　置を使用させていただいた．以上の方々に，ここに記して感

も，強熱減量と泥質分含有量に正の相関が認められた．河川　　　謝する次第である．

水中のヒ素・鉄濃度と濁度には正の相関が認められ，河川水
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　献
中の濁度の増加に伴い，ヒ素・鉄の濃度も顕著に増加してい

ることが認められた．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　赤井純治（ユ997）バクテリアも関わる鉄・ヒ素からなる温泉沈

　4．今後は，土壌有機物（腐植，フルポ酸等），粘土鉱物　　　　殿物一地下水ヒ素汚染機構への一視点一地学教育と科学運

および河川紳の懸勘におけるヒ素の存在形態を明らかに　安鍛㌔縫難薪㍉響西ベンガ，レ州に起きた世

するなかで，土壌層へのヒ素の濃集，河川懸濁物によるヒ素　　　　界最悪のヒ素汚染一ヒ素の健康影響と西ベンガル州における

の運搬，沖積泥質・有機質層および湖沼成有機質泥層と高濃　　　　地下水汚染一．資源環境対策，33：113－122．

度ヒ素との関係について具体的に検討していきたい．　　　　　　Bowen　HJM（1983）Environmental　chemistry　of　the　ele一

沖囎のヒ素含瞳がその後背地の地層および擦と調和　籍轡簸化学浅見麟霧充男訳博友社凍

的であることは，平野へのヒ素の供給は後背地に鉱山・鉱化　　　地学団体研究会（1997）アジア地下水ヒ素汚染問題を考える．

帯やヒ素含有鉱物の集積などの特殊な現象を必要とせず，沖　　　　地学教育と科学運動特別号，122P．

積層の形成に普遍的に付随する地域を限定しない一般的な現　　　Hom　MK　and　Adams　JAS（1966）Computter－derived　geo一

象の可能1生がある．また，鵬など瞳1のように，有纐泥　濃器諏識。1審離nt　ab　danc　Ge°chim

層に高濃度のヒ素が濃集するとなると，平野下に埋没してい　　　貝瀬利一・櫻井照明・片瀬隆雄（1998）水圏生態系におけるヒ

る泥質層に加えて，湖沼成有機質泥層も地下水ヒ素汚染の主　　　　素の動態　ヒ素をめぐる環境問題，日本地質学会環境地質研

聚灘凝蕪慧懇尿誘灘環難鑛購犠論日本環境測定…
するうえでも，今後の重要な検討課題となろう．　　　　　　　　建設省河川局（1998）1996日本河／I【水質年鑑社団法人日本河
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討論いただいている．元北海道大学工学部教授　田中　威氏　　　　地質．地域地質研究報告　5万分の1地質図幅，地質調査所，

からは貴重な文献の提供とご助言をいただいた．新潟市水道　　　　132P’
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要　　旨

　地下水ヒ素汚染におけるヒ素の供給源を考察するため，沖積層の形成過程の視点から，新潟平野の表層地質中

のヒ素濃度分布を検討した．結論は以下のようにまとめられる．

　1）表層地質のヒ素濃度は，火成岩では0．1～2pprn，砂質岩では3～5ppm，泥岩では8～12ppmと，泥質相

（細粒相）で最も高い．土壌層位におけるヒ素濃度は，下位の弱風化～風化層より上位の土壌層で増加し，泥岩の

土壌層では10～18ppmを示した．2）自然堤防・後背湿地堆積物のヒ素濃…度は，後背地の各地層のヒ素濃度と調

和的で2～14ppmを示した．湖沼（潟）成の有機質粘土層から25～64ppmと，調査地域の中では極端に高いヒ

素濃度が検出された．3）地層中のヒ素濃度は，新第三系，更新統，完新統とも，強熱減量と泥質分含有量に正の

相関が認められた。また，河川水中のヒ素・鉄濃度と濁度には正の相関が認められ，河川水中の濁度の増加に伴

い，ヒ素・鉄濃度も顕著に増加している．沖積層のヒ素含有量がその後背地の地層および土壌と調和的であるこ

とは，平野へのヒ素供給は沖積層の形成に普遍的に付随する一般的な現象の可能性がある．高濃度のヒ素を含有

する湖沼成の有機質泥層は，ヒ素濃集のメカニズムを解明するうえでも，また，今後の安全な水みちを探査する

うえでも重要な検討課題となろう．

（25）


