
 

 

汚染土壌中における鉛の形態変化 

 

 

Behavior of Lead in artificial contaminated soils  

 

 

 高橋ゆかり 小林剛1 劉予宇2 

 TAKAHASHI Yukari KOBAYASHI Takeshi LIU Yuyu 

 

 

鉛の溶出試験を精度よく行うことができ、土壌汚染を精度よく評価できるようにする

ために、汚染期間による鉛の存在形態の変化を、モデル汚染土壌を用いて調べた。この

結果、汚染当初は水に溶解しやすい鉛イオンであっても、汚染後比較的早い段階で大部

分の鉛が炭酸塩態など水に溶出しにくい形態に変化することを認めた。汚染土壌を長期

間保管した場合、土壌の種類によっては、保管中に土壌中の鉛の形態が変化するものも

あった。このため、溶出試験を行う際には、土壌 pH を測定したり汚染後の期間や採取

後の期間を記録するなど、できるだけ多くの情報を残しておく必要があると考えられた。 
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1. はじめに 

わが国では、有害な無機汚染物質による土壌汚染について土壌環境基準が設定され、土壌汚染

の調査や対策がすすめられてきた。土壌汚染を判定するためには、溶出試験 [1]や含有量試験 [2]

が定められているが、鉛の溶出試験結果は試験の実施機関によって結果に差が見られることや、

汚染土壌の保管期間が長くなるにしたがって溶出しにくくなる例があることが報告されている 

[3] [4]。このように測定機関や汚染後の期間による溶出試験結果の変動を避け、鉛による土壌汚

染を精度よく評価するためには、鉛の土壌への吸着メカニズムを明らかにしたり、土壌中での存

在形態を明らかにしていくことが重要である。 

これまでの研究で、鉛の土壌への吸着は、浦野らが提案した吸着等温式で表せること [5] [6]や、

有機物が多い土壌では、溶液の pH が 7 以上になると、イオン交換以外で土壌に吸着する鉛の割

合が増えることなどが報告されている [7]。 

このため、本研究では、時間とともに鉛の溶出量が減尐してしまう原因を明らかにするために、
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鉛の選択的連続抽出を行って鉛の形態別分析を行い、時間とともに鉛の形態がどのように変化す

るのかを確認し、溶出試験において正確なデータを得るために必要な要件を考察することとした。 

 

2.  実験・方法 

2.1 供試金属カチオン・試薬 

鉛 Pb のモデル汚染土壌調製には、関東化学社製の硝酸鉛 Pb(NO3)2 の特級試薬をイオン交換

水に溶かして実験に供した。pH の調整には、和光純薬工業(株)社製の硝酸 HNO3 および水酸化

ナトリウム NaOH をイオン交換水で適宜希釈して用いた。逐次抽出には、塩化マグネシウム六

水和物 (99.9％)、酢酸ナトリウム三水和物（特級）、酢酸（特級）、塩酸（有害金属測定用）（いず

れも和光純薬工業社製）を用いた。 

 

2.2 モデル汚染土壌および実汚染土壌 

土壌の種類による鉛の溶出量の違いを明らかにするため、特性の異なる2種類の土壌である黒ぼ

く土と関東ロームを神奈川県横浜市でそれぞれ採取した。いずれも鉛によって汚染されていない

ものであり、2 mm メッシュのふるいを通過したもので、礫や植物の根などを取り除いたものを

供試土壌とした。用いた土壌の特性を表1に示した。 

モデル汚染土壌は、2種類の供試土壌をそれぞれ含水率約10％以下にまで風乾し、硝酸鉛水溶液 

を約5～10 mmol/kg になるよう添加して調製した。すなわち、硝酸鉛を正確にはかり取り、イオ

ン交換水を加えたもの全量を土壌に均一に加え、土壌全体がイオン交換水で浸るようにした。そ

の後、風乾し、黒ぼく土は含水率 40％、関東ロームは 30％と採取時の含水率に近くなるように

した。このようにして調製したモデル汚染土壌は、乾燥しないように密閉して保管し、調製後 1

か月または10か月経ったものを試験に供した。 

 

2.3 逐次抽出法 

土壌中における鉛の形態変化について調べるために、汚染後 1 か月と 10 か月の黒ぼく土および

関東ロームのモデル汚染土壌について、水溶解態鉛、イオン交換態鉛、炭酸塩態鉛）、pH5 酢酸緩

衝液不溶態鉛をそれぞれ測定し、モデル汚染土壌からの形態別の鉛の溶出量を測定した。なお、

分画方法については、Tessier らの方法 [8]を参考にし、以下のように行った。なお、いずれも 1

回の試験で土壌の試料量は 3～5 g-dry soil 以上になるようにし、各土壌試料について 2 回ずつ測

定した。 

（１）土壌を一定量はかり

取り、乾燥重量 1ｇあたり

15mL のイオン交換水を加

えて 2 時間振とう溶出させ、

3000rpmで10分間遠心分離

した後、孔径 0.45μm のメ

ン ブ レ ン フ ィ ル タ ー

（25mmφ）でろ過し、濾

表1　供試土壌の特性値

土壌の種類 単位 黒ぼく土 関東ローム

pH - 4.6 6.4

有機炭素 %,dry 9.8 1.2

50％粒径D50 μm 16 11

比表面積 m2/g-dry 280 380

カチオン交換容量 meq/g-dry 300 200

真密度 g/cm3 2.59 2.9
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液を試料とし分画Ⅰとした。 

（２）(1)の残渣に土壌乾燥重量 1ｇあたり 1mol/L 塩化マグネシウム MgCl2 (pH7.0) 8mL を加えて

1 時間振とう溶出させ、同様に遠心分離とろ過により液相を分取し分画Ⅱとした。（分画Ⅰと分画

Ⅱの合計がイオン交換により吸着・脱着している分の全量） 

（３）(2)の残渣に、土壌乾燥重量 1ｇあたり 1 mol/L 酢酸ナトリウム（酢酸で pH5.0 に調整した

緩衝液） 8mL を加えて 5 時間振とう溶出させ、同様に遠心分離とろ過により液相を分取し、分

画Ⅲとした。（おもに炭酸塩態鉛） 

（４）鉛の添加量から分画ⅠからⅢまでに溶出した鉛の量の合計を差し引いたものを分画Ⅳとし

た。（pH5 酢酸緩衝液不溶態鉛） 

 

2.4 鉛の測定 

得られた検液中の鉛を誘導結合プラズマ質量分析装置ICP-MS（Perkin Elmer社製 ELAN DRC-e 

ICP)を用いて測定し、定量した。 

 

3.  結果と考察 

3.1 供試土壌の特性 

供試土壌の特性を、表１に示した。黒ぼく土は、有機炭素が 9.8％と、関東ロームの 1.2％に対

して、8 倍ほど有機炭素が多かった。また、鉛がイオン交換によって土壌に吸着しうる量に関連

するカチオン交換容量は、黒ぼく土で 300meq/g-dry、関東ロームで 200meq/g-dry であった。また、

土壌 pH は、黒ぼく土で 4.6、関東ロームで 6.4 であった。 

 

3.2 鉛の形態の汚染後の期間によ

る違い 

 鉛モデル汚染土壌の汚染量、逐

次抽出試験によって得られた各分

画の量および添加量に対する割合

を表 2 に示した。いずれも、2 回

ずつ試験した時の平均値で表した。

さらに、図１に汚染後 1 か月と 10

か月の黒ぼく土および関東ローム

中の鉛の存在形態の割合をそれぞ

れ示した。 

 水によって溶出する分画Ⅰは、

固液比や溶出時間が溶出試験と尐

し異なったが、イオン交換によっ

て土壌に吸着している成分の一部

が溶出すると考えられる。塩化マ

グネシウムによって溶出する分画

表２　鉛モデル汚染土壌の汚染量、逐次抽出試験によって得られた各分画の量および添加量に対する割合

土壌の種類 汚染後の期間 汚染量
分画Ⅰ

（水可溶態）
分画Ⅱ

（イオン交換態）
分画Ⅲ

（炭酸塩態など）

分画Ⅳ
（pH5酢酸緩衝
液不溶態鉛）

溶出量 1か月 3200 19 26 800 2400

（mg/kg-dry土壌） 10か月 3100 9.8 560 610 1900

1か月 100% 0.59% 0.81% 25% 75%

10か月 100% 0.32% 18% 20% 61%

溶出量 1か月 2200 0.32 130 880 1200

（mg/kg-dry土壌） 10か月 1300 0.64 110 510 720

1か月 100% 0.015% 5.9% 40% 55%

10か月 100% 0.049% 8.5% 39% 55%

黒ぼく土①

関東ローム①

溶出率

溶出率
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Ⅱは、イオン交換によって土壌に吸着している成分であり、硫酸鉛などが考えられる。分画Ⅰと

分画Ⅱで得られたものの合計がイオン交換によって土壌に吸着している成分であると考えられる。 

分画Ⅲには、炭酸塩に含まれる鉛である炭酸鉛がおもに含まれていると考えられるものの、また、

分画Ⅳは、酸化鉛や有機物と結合した鉛、硫化鉛などが存在すればこの分画に含まれると考えら

れる [9]。 

汚染後 1 か月経過したものと 10 か月経過したものを比較すると、関東ロームよりも、黒ぼく土

の方が形態変化の割合が大きいという結果が得られたが、本試験では土壌の種類が 2 種類に限ら

れていたことから、詳細については今後検討していく必要があると考えられた。 

 

3.3 溶出試験結果への影響 

モデル汚染土壌の調製時は、鉛イオンの形態の鉛を添加したが、表 2 からわかるように、汚染

後 1 か月が経過すると、鉛の水可溶態は黒ぼく土で 0.59％、関東ロームで 0.015％、イオン交換

態鉛は黒ぼく土で 0.81％、関東ロームで 5.9％と、添加した鉛の 90％以上が水に溶解しにくい形

態に変化していることがわかった。小林らは、汚染後 7 日と 30 日の土壌について、含有量と溶出

濃度を調べた結果、汚染後 30 日の土壌は、汚染後 7 日のそれと比較して、鉛が溶出しにくいこと

を報告している [4]。本研究の結果より、溶出試験において、長期間保管した鉛汚染土壌の溶出

量が低下する原因の一つとして、保管中に鉛の形態がイオン交換態以外の形態すなわち炭酸塩態

や pH5 酢酸緩衝液に不溶な形態に変化していることが考えられた。また、本研究の結果より、さ

らに保管期間を長くし、10 か月とした場合には、黒ぼく土ではさらに水可溶態の割合が減尐した

が、関東ロームではそのような傾向は見られなかったことから、土壌の種類によっては、汚染期

間が長期になると溶出しにくい形態に変化することが考えられた。 

 

3.4 土壌による鉛の形態の違い 

汚染後 1 か月と 10 か月が経過した黒ぼく土と関東ロームの水可溶態の割合を比較すると、黒ぼ

く土の方が大きかった。これまで、土壌溶液中の鉛が平衡状態にあるとき、鉛の土壌への吸着量

は、溶液の pH によって変化すること [6]や、溶出試験の条件で土壌に水を添加して振とうした場

合、溶液の pH は土壌 pH とほぼ一致することが報告されている [10]。これらのことより、黒ぼ

く土の水溶出割合が関東ロームのそれと比較して大きかったことは、実験の際に pH5.8～6.2 のイ

オン交換水を添加しても、土壌 pH の影響により振とう中に溶出液の pH が変化したことも一因で

あると考えられ、これまで報告されてきたことと一致する結果であったといえる。 

炭酸塩態の割合は、汚染後 1 か月が経過した黒ぼく土で 25％、関東ロームで 40％であった。炭

酸は酸性水溶液中ではほとんど解離しないのに対し、pH が上昇して中性に近づくと水溶液中で解

離して炭酸水素イオンを生じることが知られている。本研究に用いた黒ぼく土の土壌 pH は 4.6、

関東ロームのそれは 6.4 であったことから、黒ぼく土よりも関東ロームの方が、より多くの炭酸

水素イオンが供給され、炭酸塩態に変化したものと考えられた。 

一方、pH5 酢酸緩衝液に不溶な形態の鉛の割合は、黒ぼく土の方が関東ロームより多かった。

黒ぼく土は、関東ロームと比較して有機物の割合が多いことから、鉛の一部は有機物に吸着して

いるものと考えられた。 
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 以上より、土壌中における鉛の汚染形態は、汚染されてから比較的短期間の間に炭酸塩態や pH5

酢酸緩衝液に不溶な形態に変化すると考えられた。また、長期間保管した場合には、土壌の種類

によってはさらに形態が変化していく可能性も考えられた。このため、溶出試験の精度管理のた

めには、土壌 pH や汚染後の期間などの基礎的なデータを取得しておくことが望ましいと考えら

れた。 

  

まとめ 

 本研究では 2 種類のモデル汚染土壌について形態別分析を行い、汚染後、長期間保管すること

によって鉛の形態がどのように変化するかを調べ、以下の結論を得た。 

 １）汚染時には、鉛イオンの形態で土壌に添加された鉛は、汚染後、より溶出しにくい炭酸塩

態や pH5 酢酸緩衝液で溶出しにくい形態に変化することを認めた。 

 ２）本研究では、汚染後 1 か月の土壌と 10 か月の土壌では、土壌の種類によっては、保管中に

土壌中の鉛の形態が変化する可能性があると考えられた。長期保管後の溶出試験の結果が変動す

る原因の一つとして、鉛の形態変化であることが確認できた。このため、土壌を採取して溶出試

験を行う場合、保管条件に注意する必要があることがわかった。また、同時に土壌 pH や汚染後

の期間などの基礎的なデータを記録しておくことが溶出試験の精度管理のために大切であると考

えられた。 
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