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1．は　じ　め　に

　元素の化学状態（化学形態，化学種）は，土壌および環
境中に存在する元素の生物可給性や毒性・移動性を議論す
る際に極めて重要な要素である．元素の化学状態とは，例
えばその元素が酸化物や硫化物態，あるいは溶存イオンと
して存在するのか，どのような土壌構成物質（土壌コロイ
ド）とどのような結合をしているのかといった存在状態を
指す．土壌固相における元素の化学状態は，土壌溶液中へ
の溶解性を規定することから，元素の生物利用性を検討す
るうえで不可欠な情報となる．
　土壌中の元素の化学状態は，逐次抽出法を用いて推
定されてきた．例えば，最も広く用いられているのが，
Tessier et al.,（1979）の方法であるが，日本の土壌に特
化した方法としては，定本ら（1994）による重金属類の
逐次抽出法が挙げられる．逐次抽出法は，すべての抽出工
程を完了するのに数日間を要するが，実験操作は比較的簡
便であることから，土壌など多くの環境試料を対象として
適用されている．また，化学形態分析ではないが，金属元
素の環境中での移動性や植物の可給性を評価する手法とし
ては，同位体希釈法による可給態プール（E値）の測定が
挙げられる（川崎・箭田， 2007）．同位体希釈法の原理な
らびに農用地土壌における Cd可給性評価については，以
下の論文を参考にされたい（Kawasaki and Yada, 2008； 
Yada and Kawasaki, 2008； Hamon et al., 2008）．しかし，
これらの技術は元素の化学形態を溶媒への溶解性もしくは
同位体比によって間接的に推定する方法であり，土壌中の

化学状態を直接同定していない点において課題がある．
　放射光源X線吸収微細構造分光法（X─ray absorption 
fine structure spectroscopy，以下XAFS法・分析）は，
土壌固相に存在する元素の化学状態を，土壌の撹乱を最小
限にして物理化学特性を保持したまま分析できる手法であ
る（山口・橋本， 2012）．重金属を対象とした放射光源X
線分析は，水田土壌のような水分を多く含む試料であって
も，水分調整等の前処理を必要としない．還元状態にある
土壌についても，酸素との接触を避け，還元状態を維持し
たまま分析することができる（Grafe et al., 2014）．土壌
中の元素について，化学抽出法などの手法によって得られ
た間接的な情報と，放射光源XAFS分析によって得られ
た直接的な構造情報とを統合させて元素の化学状態を検討
することによって，土壌重金属類の動態ならびに毒性に関
する理解が深化されつつある．近年の土壌化学，粘土鉱
物学の分野では，XAFS法の導入によって元素の挙動が
分子レベルで明らかにされている．本論文では，日本にお
いて 1970年代から研究されている水田土壌のカドミウム
（Cd）を例に， 1970年代当時の知見と近年のXAFS分析
によって得られた新たな知見を紹介する．

2．国内の土壌カドミウム研究の背景

　土壌中の Cdの挙動に影響を与える主な要素には， pH，
Eh，共存物質が挙げられる．畑土壌の場合は，土壌の
pHが Cdの環境挙動に最も大きな影響を与える．Cdは
硫化カドミウム鉱（CdS）やオタバイト（CdCO3）と
いった鉱物として土壌圏に現れるが，その量は僅かであ
り，Cdの大半が亜鉛鉱物（閃亜鉛鉱）の不純物として
産出される．これらの鉱物は酸性環境下で安定的に存在
できず（Lindsay, 1979），溶解し Cd2＋となって水系に
流入する．Cdは土壌中で 2価の酸化数［Cd（Ⅱ）］で存
在し，エージング効果を受けにくいことが知られている
（Christensen, 1984）．エージング効果とは，時間の経過
とともに土壌中の重金属挙動が変化する現象を指し，代表
的な例として不可逆的な収着反応による溶出量の減少など
が挙げられる．Cdの場合，土壌に吸着してから 1年以上
経過しても，溶出挙動がほとんど変化しないことが報告さ
れている（Christensen, 1984）．エージング効果を受け
にくいという性質によって， Cdは他の重金属よりも交換
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態の比率（生物可給性）が大きく，そのため溶液中では水
和イオンの形態（Cd2＋）としての存在比が高くなる傾向
にある．図 1には，熱力学化学平衡モデルを適用して酸性
からアルカリ性の土壌溶液中 Cdの化学形態別割合を推定
した一例を示している．土壌溶液の pH値が 5.5の場合，
Cdは約 6割が溶存有機物と結合，ならびに約 4割が水和
イオンの形態で存在し，これら以外のイオン形態で存在し
ている割合は 0.1％程度と極めて少ないことがわかる．土
壌溶液の pHが上昇するに従って， Cd─溶存有機物錯体の
存在比が高くなり， pH 8の土壌溶液では Cd2＋がほとんど
存在しない．植物の Cd吸収は溶液中の Cd2＋の濃度（活量）
と密接に関係していることを鑑みると（Uraguchi et al., 
2009），石灰施肥により pHが上昇した土壌や腐植含有量
の多い土壌において，水稲へのCd吸収が抑制される現象
が説明できる．
　Cdによる土壌汚染が健康影響を与えることは，過去の
イタイイタイ病の事例によって認知されている．イタイイ
タイ病は 4大公害病の一つで 1968年に公害病第一号とし
て政府に認定され，これを契機に日本国内において Cdに
よる土壌汚染問題に関する研究が本格的に開始された．穀
類や魚介類などの食品および水を介して Cdが体内に蓄
積されることによって，イタイイタイ病まで重症化しな
いまでも，カドミウム腎症と呼ばれる腎機能障害が生じ
ることが知られている（浅見， 2010）．作物の種類によっ
て Cdの含有量に違いはあるが（Smolders and Mertens, 
2013），日本人の場合は摂取量が多い穀類を通じて人体へ

Cdが移行・蓄積すると考えられている（織田（渡辺）・荒尾， 
2006）．最新の調査によると，日本人の年間の Cd摂取量

は FAOが定める Cd耐用摂取量を十分に下回っているこ
とが報告されている（農林水産省， 2010）．しかし，食生
活のコメ離れが深刻と言われている現在においても，コ
メからのCd摂取量が食品からの全 Cd摂取量の 4割を占
めていることが明らかにされている（農林水産省 , 2010）．
このことは，コメが依然として日本人の主要な Cd摂取源
であり，食の安全や国民の健康リスク低減の観点から，イ
ネのCd吸収量を低減させる必要があることを示唆してい
る．
　Cd汚染土壌の対策措置は，土壌の Cd含有量に応じた
対応がなされている（小野・安倍， 2007）．農用地土壌汚
染防止法が定める基準以上の高濃度汚染地では，主に客土
法による処理が行われることが多い（山田， 2007）．汚染
レベルが基準値以下ではあるが，バックグラウンド濃度よ
りも土壌 Cd含有量が高い中程度汚染の場合は，化学洗浄
（Makino et al., 2007；牧野ら， 2008）やファイトレメディ
エーション（村上， 2007；Murakami et al., 2009）が適用
される．実際の多くの汚染事例は低濃度の汚染であり，主
として資材の添加や水管理によって Cdの溶出を抑制する
対策が行われている（石川， 2009）．
　コメの Cd濃度を低減させるために，様々な土壌管理方
法が検討され現場で実施されている．農水省（2011）に
よると，出穂前後の期間に水田の湛水状態を維持する水
管理，ならびに土壌への石灰施用などが推奨されている．
湛水管理では土壌の酸化還元電位（Eh）の低下，石灰施
肥では土壌 pHの上昇によって， Cdの溶解性を低下させ
る作用機構がはたらく．このように土壌の Ehと pHは，
Cdの溶解性と関連しており，溶液中の Cd濃度を規定す
る土壌固相中の Cdの化学状態を決定する重要な因子であ
る．Cdを含む重金属類は，環境中で様々な化学状態に変
化することが知られている（Lindsay, 1979）．同じ元素
であっても化学状態が異なると，環境中での移動性や植物
への可給性，さらには生体への毒性が変化することから（山
口・橋本， 2012），土壌中に Cdの化学状態を定量的に把
握することは，イネへの Cd移行を理解する上で本質的な
知見を提供することにつながる．

3．日本における水田土壌 Cd研究のはじまり
（1970年代）

　日本における土壌 Cd汚染に関する研究は，主として水
田において展開されてきた．イタイイタイ病の原因が Cd
であることが 1968年に政府によって認定されて以降，因
果関係の解明と連動しながら本格的な水田土壌の Cd研
究が始まったといえる．イタイイタイ病が問題となった
1970年代当時の研究者らは，土壌中の Cdの挙動や水稲
への移行特性を理解するために，土壌 Cdの化学状態の重
要性に着目して，実験による検証を実施していた．当時の
研究は，土壌中における酸化還元反応と硫黄などの共存元
素が， Cdの挙動にどのような影響を与えるのかという観
点で行われていた．研究の初期の段階において，（1）酸化

図 1　各 pHでの土壌溶液中の Cd化学形態別割合の推定
Hashimoto and Yamaguchi（2013）の土壌溶液組成に基づ
いて， Cdの濃度 0.01 mg L─1と仮定し，溶液の pHを 3段
階に設定した際のイオン化学種をVisual MINTEQ, ver. 3.0
によって計算した（Fe3＋：0.0967 mM,   Mn2＋：0.0282 mM,   
Ca：0.529 mM,   PO4

3─：0.296 mM,   SO4
2─：0.0259 mM,   Cl: 

0.222 mM,   DOC：2.67 mM）．Cdと溶存有機物との錯生成
はNICA─Donnanモデルを採用した．存在割合が上位 4位
までの化学種に限定して表示している．酸化還元電位は設定
せず．
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状態の土壌では Cdが多く溶出する，（2）還元状態の土壌
では Cdは溶出しにくいことが確認されており，（3）これ
らの原因は土壌の還元によって生成する硫化カドミウムで
あることが推察されていた（伊藤・飯村， 1971）．
　水野（1972）は Cdの挙動を酸化還元反応と， Cd汚染
土壌に存在すると思われる他の重金属と Cdの相互作用に
着目し，化学平衡計算を導入して具体的な Cdの化学種を
推定した．例えば，土壌が存在しない溶液系で実験を行い，
それまでに判明していた鉄添加によって Cdの溶出量が増
加する現象を熱力学的な視点で考察し，鉄添加による硫化
カドミウムの溶解が土壌中で生じている可能性を示した．
さらに，熱力学的知見に基づき，硫化鉱物は ZnS， CdS，
CuSの順で酸化溶解しやすいこと，および水田土壌で生
成した CuSは，土壌が還元から酸化的な環境に推移して
もほとんど溶解しない可能性があることを推察した．実際
の還元土壌中では，純粋な CdSとして存在することは稀
で，通常は Znと Cdの硫化物が混在した沈殿を形成して
いると考えられているが（de Livera et al., 2011），水田土
壌中での存在は報告されておらず未解明な点も多い．既往
の研究では，純粋な CdSよりも， ZnS─CdS混合物の Cd
は溶解度が小さくなることが推定されており， Zn：Cd比
が 4以上の場合， Cdは酸化溶解しにくいことが実験的に
確認されている（McBride, 1994；Barrett and McBride, 
2007）．
　伊藤・飯村（1974；1975；1978）は水田土壌における
Cdの挙動を詳細に調査している．伊藤・飯村（1974）の
報告では， Cdに関する当時の水質基準の妥当性を検証す
るため，土性が異なる土壌を用いた Cdの吸着実験，カラ
ム実験などを実施した．その結果， Cdは土壌に非常に吸
着されやすいこと，ならびに Cd吸着等温線の結果から，
土壌の固液界面ではイオン交換以外の収着作用（錯体形成
や共沈）が生じている可能性を示した．土壌 Cdの化学状
態に関する理論的検証は，伊藤・飯村（1975）の研究に
よって報告されている．この論文では，水管理の違いによっ
て，イネの Cd吸収量に違いが見られることをポット試験
によって検証するために，出穂期の土壌を窒素雰囲気下で
採取し，土壌の全硫化物量，土壌 Eh，酢酸アンモニウム
溶液で抽出される Cd濃度（交換態）を測定した．その結果，
土壌中の全硫化物量の増加と同時に，交換態Cd濃度が減
少していることが確認されたことから，イネが吸収する交
換態 Cdが難溶性の CdSに変化することによって，イネ
の Cd吸収量が減少していることを結論づけた．この研究
によって，イネの Cd吸収量を低減させるためには，湛水
管理（Eh制御），石灰処理（pH制御），リン資材施用の
順で効果が高いこと，およびこれらの手法を組み合わせる
ことによって，イネの Cd吸収量がさらに低下することも
確認された．
　伊藤・飯村（1974；1975；1978）は， Cdと他の配位
子で形成される難溶性塩の生成についても，土壌溶液中の
Cd濃度， pH，および溶解度積と酸解離定数を用いて考

察している．これら一連の研究によって，土壌中のリン酸
イオン濃度が非常に高い場合にはCd3(PO4)2，土壌がアル
カリ性かつ CO2分圧が相当高い場合には CdCO3,   一般的
な還元環境下の水田土壌では CdSが生成することを結論
づけた．この他にも土壌中に存在する共存物質が Cdの化
学状態に影響することが報告されている．ハロゲン元素と
Cdは錯体を形成しやすく（Lindsay, 1979），特に塩化物
イオンとは CdCln

2─n錯体を形成し， Cdの溶解性を増加
させること（Doner, 1978），ならびに塩化物イオンは Cd
の層状ケイ酸塩鉱物への吸着を阻害することが確認されて
いる（Saeki and Kunito, 2012）．伊藤・飯村（1978）の
研究では，土壌溶液中で CdCl＋錯体が形成されることを
示唆している．土壌有機物も Cdの化学形態に作用を及ぼ
すことが知られている．土壌 pHが高い場合， Cdと溶存
有機物が Cd─溶存有機物複合体を形成することによって
Cdの溶解性が上昇するという報告がある（Degryse et al., 
2009）．Cdは腐植物質のカルボキシル基やフェノール基
の酸素原子，オキシ水酸化物表面の水酸基と結合する．こ
れらの吸着サイトにはプロトンや水和イオン半径が Cdと
近いカルシウム等も吸着し， Cdはこれらの元素と競合的
な吸着反応をする（Smolders and Mertens, 2013）．

4．放射光源 XAFS分析の普及と Cd研究の発展

　 1）XAFS分析による分子レベルでの土壌中の反応現象
の解明

　先述した 1970年代の 3報の論文（水野， 1972；伊藤・
飯村， 1974；1975）に共通することは，土壌中で生じて
いる Cdの化学反応とイネへの Cdの取り込みとの関係に
ついて，Cdの化学種に基づいて考察した点にある．しかし，
土壌は非常に複雑な構造体で不均一な系であり，土壌固液
間の化学反応は必ずしも平衡に達していないことから，土
壌中で起きている元素の化学反応を化学平衡理論によって
説明することは，多くの場合困難である．土壌中の元素の
化学状態は，その元素が存在する周囲の環境によって左右
される．熱力学平衡に基づく元素の化学形態を計算する際
に必要となる pHや Ehなどの条件は，対象となる土壌全
体の平均的な値である．例えば，ある一つの団粒の構造と
酸素分布を微視的に考えてみると，団粒の外側は好気的で
あるのに対し，団粒の内部は嫌気的であり，このような環
境の違いが元素の局所的な分布や化学状態に違いをもたら
している．したがって，熱力学的平衡計算では，不均一系
の土壌で生じている局所的な元素の化学反応を説明できな
いという課題がある．
　土壌や底質に含まれる重金属類の環境挙動について
は，逐次抽出法を適用した検討が多くの論文でなされて
いる（McLaren and Crawford, 1973；Sims and Patrick, 
1978；Tessier et al., 1979；Shuman, 1985；Hass and 

Fine, 2010）．逐次抽出法を用いれば，土壌固相に存在す
る元素の化学状態の推定を簡易に行うことができる．例え
ば，水や薄い酸等で抽出された画分は，環境中での移動性



142 日本土壌肥料学雑誌　第 86巻　第 2号　（2015）

が高いとされ，溶解性が高い化学状態で土壌固相に存在し
ていたことが推測できる．また，逐次抽出法は，操作が比
較的簡便であることも，多くの研究で用いられている理由
である．しかし，土壌固相に存在する元素が抽出過程で変
化する可能性があるという問題点もある．例えば，土壌や
底質からヒ素を抽出する場合，抽出試薬の種類や反応時間
によって，無機態ヒ素の割合が変化することが報告されて
いる（Demesmay and Olle, 1997 ； Gallardo et al., 2001）．
ヨウ素に関しては，抽出試薬として過酸化水素水や硝酸
を用いるとヨウ素の化学状態が変化し，ヨウ素分子として
揮散することが知られている（Hou et al., 2009）．さらに，
非常に高濃度の鉛で汚染された土壌に対して逐次抽出法を
用いると，抽出工程の初期において，鉛が土壌中のリン酸
イオン等と反応し，本来土壌に存在していなかった難溶性
の緑鉛鉱［Pb5(PO4)3Cl］が形成されることが報告されて
いる（Scheckel et al., 2005）．還元環境下から採取した水
田土壌の対象元素を逐次抽出した場合，操作過程で還元的
な環境を維持することが困難なため，元素が存在していた
本来の化学形態を反映していない可能性が高い．したがっ
て，逐次抽出法で得られた結果から元素の化学状態を推定
する場合には，得られた結果の解釈に注意を要する．
　土壌の Cdに関する研究が本格化した 1970年代当時か
ら， Cdの化学形態に関する知見は，土壌中における挙動
や生物可給性を理解するうえで重要であることが認識され
てきた．しかし，環境中に本来存在する元素の化学状態を
定量的に把握する方法は，日本において土壌 Cdの研究が
本格化した 1970年代当時は存在しなかった．近年の放射
光を光源とするXAFS法による分析が可能になり，土壌
中の Cdならびに他の元素の化学状態の直接観測が可能と
なった．
　 2）放射光源 XAFSを用いた土壌Cd分析
　XAFS法は，土壌固相に存在する元素の化学状態を
直接分析できる手法である．本報ではXAFS分析の概
要を説明するが，放射光源XAFSの土壌化学分野への
応用については書籍（山口・橋本， 2012）を参考にされ
たい．Cdを含む土壌試料に対してX線のエネルギーを
徐々に変化させながら照射すると，図 2のようなX線吸
収スペクトルを得ることができる．X線のエネルギーが
26.715keVにおいて見られるスペクトルの立ち上がりは，

X線が土壌に含まれる Cdに吸収されたことを示してい
る．この部分を吸収端と呼び，励起した電子殻に応じて，
K吸収端， L吸収端と呼ばれる．吸収端近傍の領域（吸
収端前 20eVから吸収端後 200eV）をXANES（X─ray 
absorption near edge structure）領域，それよりも高エ
ネルギー領域を EXAFS（extended X─ray absorption 
fine structure）領域と呼ぶ．高い励起エネルギーを必要
とする CdのK吸収端の EXAFS分析が可能な放射光施
設は， SPring─8を含め世界的に限られているのが現状
である．
　XANESおよび EXAFSスペクトルから得られる情報

は異なる．XANESでは主に酸化数， EXAFSでは，対
象元素の近くに存在している原子の数や種類，距離などが
わかる．Siebers et al.（2012）によれば，環境試料の Cd
を分析する場合，K吸収端の方が有利である．その理由
としては，K吸収端の方が感度が高いこと，また， L吸
収端の EXAFS領域にはカリウムのK吸収端が現れるた
めに，土壌のようにカリウムが多量に含まれる試料では
L吸収端 EXAFSの解析が困難であることが挙げられる．
このような理由から土壌 Cdの L端XAFSの報告例は少
ない（Siebers et al., 2013）．
　Cdと土壌中に存在する粘土鉱物の構成元素との結合
状態を調べるためには，K吸収端 EXAFSのスペクトル
を解析したほうがより詳細な知見を得ることができるが，
XANES領域を用いても化学状態の特定が可能な場合があ
る．Cdの場合， CdSO4や土壌コロイド（カオリナイト）
に吸着した Cd，および酸化的な土壌（Eh～300 mV）に
含まれる Cdと CdSや還元的な土壌（Eh～－200 mV）
に含まれる Cdとでは，吸収端（26.715 keV）付近より
も後のスペクトル構造が異なる（図 2）．CdのK吸収端
のXANESは， Cdの隣接元素が酸素であるか硫黄であ
るかの相違によってXANESスペクトル形状が異なる．
Hashimoto and Yamaguchi（2013）は，化学状態間で
のXANESスペクトル形状の違いから，水田土壌中の
CdSの存在割合を解析している．
　 3）XAFS分析によって判明したCdの吸着機構
　放射光XAFS分析を用いることで，土壌中の元素がど
のように系から除去されたのか（吸着あるいは沈殿）とい
う反応機構を解明することが可能になった．土壌コロイド
への Cdの吸着状態としては，内圏錯体と外圏錯体の 2つ
が挙げられる．一般に内圏錯体を形成して保持された元
素は，外圏錯体よりも安定であり，溶液中への溶出ならび
に生物可給性は低い（Sparks, 2004）．既往の論文を精査
し，各種鉱物や土壌コロイドへの Cdの吸着特性について

図 2　土壌および標準試料に含まれる CdのK吸収端X線吸
収スペクトル

標準試料として分析した CdSO4,   CdS,   kaoliniteに収着した
Cd（Cd─kaolinite）はHashimoto and Yamaguchi（2013）
に記載．
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まとめた（表 1）．土壌のに含まれる一次鉱物である長石
と白雲母に対して， Cdは外圏錯体を形成して吸着するこ
とが判明している（Farquhar et al., 1997）．層状ケイ酸塩
鉱物（カオリナイト，バーミキュライト，モンモリロナイ
ト）とは基本的に外圏錯体を形成し（Grafe et al., 2007；
Takamatsu et al., 2006；Malferrari et al., 2007），高 pH
下の特殊な場合にのみカオリナイトと内圏錯体を形成す
ることが確認されている（Vasconcelos et al., 2008）．こ
れらシラノール基（SiOH）を多く含む土壌構成物が Cd
と外圏錯体を形成しやすいことは， Cdが層状ケイ酸塩
鉱物に対して弱い力で吸着することを示唆している．カ
ドミウムは，酸化マンガン鉱物（Ramstedt et al., 2005；
Randall et al., 1998；Bochatay et al., 2000）や酸化アル
ミニウム鉱物（Grafe, et al., 2007）よりも，酸化鉄鉱物
と強く吸着する（Randall et al., 1999；Boily et al., 2005；
Parkman et al., 1999）．土壌有機物の中に含まれるカルボ
キシル基やチオール基と Cdは内圏錯体を形成し， Cdと
の結合力は後者の方が前者よりも大きいことが確認されて
いる（Liu et al., 2001）．
　 4）水田土壌におけるCdの化学状態の解明
　放射光源XAFSの普及によって，水田土壌中の Cdの
化学状態を直接分析できるようになり，これまでの化学
平衡モデルによって推定されていた知見の実証および反

証がなされている．Khaokaew et al.（2011）ならびに
Hashimoto and Yamaguchi（2013）は，水田土壌中の
Cdの吸着ホスト相が，カオリナイト，フェリハイドライト，
および腐植であることをXAFS分析によって明らかにし
ている．土壌の pHが中性から酸性にある場合，土壌の
Eh値の低下に伴って CdSが生成されるが，その割合は
多くても土壌に存在する Cdの 50％程度であり，他の Cd
は土壌コロイドと吸着した形態で存在することが判明した
（Hashimoto and Yamaguchi, 2013；Fulda et al., 2013）．
　図 3は，既報において CdのXAFS分析に供試された
土壌の採取時の Ehならびに pHの値を， Cdの Eh─pH
図上に示したものである．実験条件や供試土壌の性質が異
なるため，それぞれの論文の結果をそのまま比較すること
は難しいが，図 3から読み取れる傾向としては，（ⅰ）Eh─
pH図から予想される Cdの化学形態と実際の土壌中での
Cdの化学形態は，一致しない場合があること，（ⅱ）Ehな
らびに pHの値が同程度であっても，土壌によって Cdの
化学状態が大きく異なる場合があることが挙げられる．す
なわち，土壌中に存在する Cdの化学状態（CdS）は，土
壌の Ehならびに pHを用いた化学平衡理論で説明しきれ
ないことを示しており，XAFS法による化学状態を直接
分析することの有用性を示唆している．
　アルカリ土壌におけるXAFS法を用いた Cdの化学状

表 1　土壌に含まれる一次鉱物ならびに土壌コロイドと Cdの収着様式

収着剤 pH
イオン強度

結合様式
Cd原子との距離 nm（配位数）

文献
（M） O S Mn Fe Al

一次鉱物
perthitic feldspar

5.4 0.1 外圏錯体 0.226（6） （1）
muscovite

層状ケイ酸
塩鉱物

vermiculite 外圏錯体 0.228（1.8）
（2）

montmorillonite
外圏錯体 0.224（3.9）

7.1 外圏錯体 0.231（5.8） （3）
kaolinite 6 0.01 外圏錯体 0.224（3.8）

（4）
酸化Al鉱物 gibbsite 内圏錯体 0.212（1.2） 0.33（1.2）

酸化Mn 鉱物
manganite

6.8
0.1

内圏錯体 0.228（5.7） 0.325（0.4）
（5）8 内圏錯体 0.227（5.1） 0.326（0.4）

10.1 内圏錯体 0.226（5.1） 0.327（0.4）
cryptomelane 2.5 内圏錯体 0.224（6.5） 0.365（4.9） （6）

酸化 Fe 鉱物

akaganeite 7.4 内圏錯体 0.228（5.5） 0.329（0.8）

（7）

schwertmannite 7 内圏錯体 0.228（5.7） 0.333（0.8）

geothite
5.4 内圏錯体 0.226（6.4） 0.377（1.8）
7.1 内圏錯体 0.224（5.8） 0.375（1.1）
9.3 内圏錯体 0.226（6.0） 0.38（1.5）

lepidocrocite 6.5─7.5 内圏錯体 0.225─0.226
（6.6─6.8）

0.326─0.330
（1.1─1.4）

geothite 内圏錯体 0.226（6） 0.375（3）

（8）
lepidocrocite 内圏錯体 0.228（6） 0.331（2）

pyrite 内圏錯体 0.228（6）
mackinawite 0.252（4）

geothite
6.08─6.49 0.1 内圏錯体 0.229（4.7─4.6） 0.377（1.4─1.3）

（9）
6.04─8.21 内圏錯体 0.229─0.228

（5.4─6.0）
0.376─0.377
（1.0─1.3）

有機物
humic acid 5 0.01 0.229（6.1） （10）

natural organic matter 4.6─6.6 内圏錯体 0.222─0.226
（3.0─4.5）

0.249─0.256
（0.3─2.5）  （11）

（1）Farquhar et al., 1997, （2）Malferrari et al., 2007, （3）Takamatsu et al., 2006, （4）Grafe et al., 2007, （5）Ramstedt, et al., 2005, （6）
Randall, et al., 1998, （7）Randall, et al., 1999, （8）Parkman et al., 1999, （9）Boily et al., 2005,（10）Liu et al., 2001, （11）Karlsson et al., 
2005
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態分析は，Khaokaew et al.（2011）によって報告されて
いる．アルカリ土壌を対象としたこの研究では，（i）Cdの
主要な化学形態は， CdCO3および炭酸カルシウムと Cd
の収着態であること，（ⅱ）CdSの存在割合が多くても Cd
全体の 30％程度であること，（ⅲ）Cd収着に酸化鉄鉱物
がほとんど寄与していないことが確認された．特に（ⅰ）
の知見は，伊藤・飯村（1976）が熱力学的な考察から導
き出した， pHが高い土壌において CdCO3が生成すると
いう推察を実測によって裏付けている．
　Fulda et al.（2013）は，水田土壌に Cdと Cuを添加し
た実験系を用いて培養環境を湛水状態から落水状態に連続
的に変化させ，放射光源XAFS分析と Cd溶出試験を行
なうことによって，経時的に Cdの化学状態を追跡した．
その結果，土壌の硫酸イオン含有量とグラムシュミット分
類の親銅元素（Cuなど）の存在比が，CdSの生成量に影
響することが判明した．すなわち，土壌の硫酸イオンの濃
度が高いとCdSは生成しやすく， CdS生成の際に Cdと
競合する元素（親銅元素）が多いと CdSが生成されにく
いことが明らかになった．これは水野（1972）が熱力学
平衡計算によって推定した内容を，土壌 CdのXAFS分
析によって実験的に裏付けたことを示している．Fulda et 
al.（2013）は，水野（1972）が指摘したように外部から
硫黄の供給が遮断され， Cuの存在比が高い場合に CdS
の生成が阻害されることを，XAFS分析を用いて証明し
た．
　Hashimoto and Yamaguchi（2013）は，異なる施肥
管理によって交換態の硫黄濃度のみ違いが生じた 2つの
灰色低地土を用いて，湛水によって還元した土壌中の Cd

と Sの化学状態をそれぞれXAFS分析によって検討した．
その結果，交換態硫黄が多い土壌では CdSが生成しやす
いことを明らかにするとともに， CdSの生成には，土壌
中の硫黄の化学形態が関係していることを推察した．また，
土壌改良資材として鉄粉を添加し，土壌の Ehを低く維持
することで，土壌中の CdS濃度が増加することも明らか
にした．
　これらの研究で示されているように，放射光XAFS分
析を土壌の Cd分析に導入したことによって， 1970年以降
に国内の研究で推定の域に留まっていた化学状態に関する
知見が，ここ数年で実験的に論証されている．これらの放
射光分析の研究成果から，水田土壌の Cd挙動に密接な関
係がある因子は，土壌 Ehならびに pH，交換態硫黄なら
びに親銅元素（銅など硫黄と親和性が高い元素）の濃度で
あることがわかっている．そして，土壌湛水によるイネへ
の Cd移行を低減させる土壌の反応機構としては，（i）還
元による硫化カドミウム生成（Cdの不溶化），（ii）pH上
昇にともなう Cd─溶存有機物結合態の増加（土壌溶液中
の Cd水和イオンの減少）が考えられている．

5．お　わ　り　に

　本稿では，土壌の Cd研究が本格的に開始された 1970
年から最近の論文について， Cdの化学形態分析に着目し
て知見をまとめた．約半世紀前から議論されてきた土壌中
の Cdの化学状態という課題に対して，分析技術の進歩に
よってようやく直接的な論証が可能になりつつあると言え
る．XAFS分析は土壌中に数 ppm程度しか存在しない元
素を分析する場合に解析が困難となることや，X線分析
に放射光源を用いる都合上，実験可能な施設が世界に限ら
れていることが欠点として挙げられる．しかし，これらの
欠点を鑑みても，XAFS法は直接分析によって土壌元素
の化学状態に関する情報を提供できる唯一の手法として有
用性が高い．既往の抽出法とXAFS法の知見を統合させ
ることによって，複雑な土壌中の化学反応現象の解明，特
に未解明な部分が多い根圏土壌のような生物反応が関与
した系における化学反応と元素動態が明らかにされていく
と考えられる．今後，水田土壌の Cd動態を研究する上で
取り組むべき課題は，イネ根圏での Cdの化学状態，およ
び低濃度 Cd汚染水田を対象とした土壌管理方法の開発で
あると著者らは考えている．イネ根圏土壌の Cdの化学状
態は Cdの可給性に大きく影響することが考えられている
が，根圏土壌における Cdの化学状態に関する報告例は未
だに無い．低濃度Cd汚染土壌の管理手法を開発するため
には，これまでに得られた研究成果を統合した水田管理
を検証する必要がある．水田の水管理を例にすると，土壌
中のCdは湛水状態にすると CdSの生成が促進され，イ
ネに Cdが吸収されにくくなることは知られているが，一
方ヒ素は還元状態になると土壌固相から溶出することが知
られている（Yamaguchi et al., 2011）．土壌が還元状態に
なると，水田から温室効果ガスであるメタンガスの発生が

図 3　Eh─pH図による土壌中の Cdの化学種分布とXAFS
法により定量した CdSとの関係

プロットの色について，白抜きは CdSが検出されなかった
土壌試料，灰色は CdSの割合が全 Cdに対して 40％以下
であった土壌試料，黒塗りは CdSが全 Cdに対して 40％
以上であった土壌試料を示す．凡例の色が濃いほど土壌中
の CdSの存在割合が高いことを示している．データの引用
元は，◯Hashimoto and Yamaguchi（2013），□ Fulda et 
al.（2013），△Khaokaew et al.（2011）．
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促進されるという問題もある（Masscheleyn et al. 1993）．
このように，土壌管理法の開発には Cdの問題だけでなく，
ヒ素や水田から生じる温室効果ガスなど他の元素・物質循
環を考慮し土壌管理手法を開発する必要がある．さらに，
資材の施用も導入したイネへの Cd吸収抑制の土壌管理法
の開発となると，資源の問題が関与した複雑な課題に展開
される．今後は Cdと土壌の二者間の相互作用ではなく，
Cdと土壌と植物や資材，他の有害元素などとの複合的な
相互作用の解明が進んでいくと思われる．
　謝　辞：本研究の一部は文部科学省科学研究費若手A
（23681013,   橋本）ならびに基盤 B（22380046,   山口）に
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