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1. はじめに 

我が国で土壌地下水汚染の調査・対策に従事している者にとって、土壌汚染対策法（以下、法と記載）は重

要な法律であり、特定有害物質として 26 物質が規定されている。これらの物質については、特定有害物質の種

類ごとに調査手法や、選択可能な措置の手法が決められている。一方、これら特定有害物質以外の物質に関す

る調査・対策については決められた手法がなく、また参考になる多くの検討がなされた資料が存在しない。こ

のため、自主的に特定有害物質以外の物質を調査・対策する場合、実施者は基本的な情報の収集から始め、そ

の対応方針の決定までに多くの検討を要するのが現状である。 

そこで筆者らは、法に規定する特定有害物質以外の物質で 6 種類の無機化合物（マンガン、アンチモン、モ

リブデン、ニッケル、銀、有機スズ）を対象に、当該物質の特性に応じた調査・分析、対策・処理に関する具

体的な対応方法を提示することを目的として検討を行った。 

本報文では、検討内容の全体像を示すため、この 6 種類の無機化合物のうち 3 種類の物質を抜粋して、その

物質特性に応じた適用可能な調査・対策方法とその留意点を検討した結果について紹介する。 

 

2. 対象とした無機化合物の選定 

将来的に土壌及び地下水汚染に対する規制の可能性があり、かつ日本国内でよく使用されていて土壌地下水

汚染を発生させている可能性が高いという観点から、検討対象とする無機化合物を選定した 1)。規制の見込み

に関しては、法以外の基準（地下水環境基準、地下水環境基準要監視項目、水質環境基準、水質環境基準要監

視項目、水道水関連項目等）を調査した。また、特定化学物質の環境への排出量の把握等及び管理の改善の促

進に関する法律（PRTR 法）で排出量・移動量の届出が義務付けられている項目のうち、土壌への排出・移動

量の多い項目を調査した。これらの調査結果より対象物質を選定した。 

 

3. 無機化合物の調査・対策手法の検討 

選定した無機化合物の各々の物質特性は、化学的及び物理的特性、

価数及び溶解性、自然界における存在分布、環境中での存在形態等に

ついて調査した。特にそれぞれの無機化合物が土壌に浸透し、その後

地下水まで到達する際に、存在形態の変化により、分布状態がどのよ

うに変化するのかについて調査・考察し、それらの物性に応じて適切

な土壌・地下水調査・対策方法を検討した。3 種類の物質について、概

要を示す。 

3.1 各無機化合物が土壌に浸透した場合の存在形態 

3.1.1 マンガン 

漏洩する化合物の形態としては、電池等で使用量が最も多い二酸化

マンガン（MnO2）または試薬として使用量が比較的多い過マンガン酸 
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カリウム（KMnO4）とした。二酸化マンガンについては、廃マンガン

電池を埋設したことにより二酸化マンガンが土壌中に存在すると仮定

した。一方、過マンガン酸カリウムは、液体で土壌に漏洩したと仮定

した。図 1 に二酸化マンガン及び過マンガン酸カリウムが浸透した場

合の模式図を示す。過マンガン酸塩は土壌中の有機物等の被酸化物質

が存在すると還元され、二酸化マンガンに変化するものと考えられる。

図 2 に一般的な Eh-pH diagram2)から酸化的雰囲気におけるマンガンの

状態を示す。土壌中の存在状態としては酸化還元電位が比較的高い場

合において、塩の存在の有無にも影響されるが、二酸化マンガン

（Mn(Ⅳ)）となり、溶解度は低くなるため、移動性は低下すると考え

られる。移動性が低いと考えられる二酸化マンガンが存在する状態か

ら、土壌中の環境が外的要因により変化した場合にどのような挙動が

起こるかを検討した。通常、土壌の不飽和帯は酸化的な状態であると

考えられる。その場合に土壌中のマンガンの存在形態は Mn(Ⅳ)が多い

と考えられるが、Mn(Ⅱ)と Mn(Ⅳ)については、次式のような平衡関係

にある。 

MnO2 + 4H+ +2e- ⇔ Mn2+ + 2H2O   

還元的状態になった場合、平衡が右に移動し、土壌溶液中の Mn(Ⅱ)

が増加することが考えられる 3)。不飽和帯が還元的状態になった場合の

模式図を図 3 に、還元的状態になった場合の一般的な Eh-pH diagram2)に

存在状態を図 4 に示す。還元的状態になる場合としては、硫黄化合物

（硫化ナトリウム等）等の浸透により、土壌中で硫黄が酸化され、硫酸

イオンになり酸素濃度低下により、不飽和帯が還元的状態になる。その

結果、酸素濃度に関する平衡関係が崩れ、二酸化マンガン（Mn(Ⅳ)）は

マンガンイオン（Mn(Ⅱ)）になり 4)、可溶化する場合がある。  

不飽和帯のマンガンイオンが土壌から溶出する別のケースとしては、

塩濃度（カルシウム塩やマグネシウム塩等）が不飽和帯で高くなった場

合が考えられる。その模式図を図 5 に示す。塩濃度が高くなった場合、

土壌からマンガンイオンの溶出が促進されるとの報告 4)があり、陽イオ

ンと土壌粒子に吸着しているマンガンとのイオン交換反応によりマンガ

ンが溶出することが示唆された。さらに、不飽和帯土壌（茶畑）で硫安等

が肥料で与えられた場合、好気的条件下ではアンモニアが生成する。アン

モニアは土壌中で水素イオンを放出し、土壌が酸性化する。その場合にマ

ンガンの溶出が促進される報告もあった 5)。 

マンガンについては、上記のように不飽和帯の酸化還元状態の変化、塩

濃度の存在状態、土壌の酸性化等により、その形態が変化し、土壌中での

移動性が変わることが示唆された。 

 3.1.2 アンチモン 6) 

漏洩する化合物の形態としては、使用量が一番多い三酸化二アンチモ

ン（Sb2O3）とした。三酸化二アンチモンが漏洩した場合、速やかに土壌

に吸着し、表層環境の固相中で Sb(Ⅲ)から Sb(Ⅴ)に酸化され、Sb(OH)6
－と

して大部分が占めるという報告があった 7)。その模式図を図 6 に、酸化的

状態になった場合の Eh-pH diagram8）に存在状態を図 7 に示す。この現象

は一般的に起こり得る反応であると考えられる。Sb(OH)6
－の形態の場合、

溶解度は低くかつ土壌吸着性が高いため、降雨等による汚染拡散はされ

にくいと考えられる。オランダの文献 9)においても、アンチモンの移動性は低いと推定されている。 

これが、還元的状態となった場合には Sb(Ⅴ)から Sb(Ⅲ)に還元され、主に Sb(OH)3で存在すると推定される

図 8 にその模式図を示す。この反応式が下記（１）の通りに報告 10)されている。 

Sb(OH)6
－ + 3H+ + 2e－ → Sb(OH)3 + 3H3O（１） 

 

図2 酸化的状態におけるマン
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また、移動性が高くなる条件としては、三酸化二アンチモンが塩

酸や水酸化ナトリウム等と共存する場合である。レアケースである

が、三酸化二アンチモンが塩酸と共存した場合に想定される反応式

を示した文献 10)によると、濃塩酸に溶解した場合、三塩化アンチモ

ンが生成され（下記式（２））、三塩化アンチモンは加水分解を受

け塩基性塩を生じる（下記式（３））と報告されている。 

Sb2O3 + 6HCl → 2SbCl3 + 3H2O（２） 

4SbCl3 + 5H2O → Sb4O5Cl2 + 10HCl（３） 

三酸化二アンチモンが水酸化ナトリウムと共存した場合に想定

される反応式を示した文献 10)で、水酸化ナトリウムに溶解した場

合、亜アンチモン酸のナトリウム塩が生成され、加水分解を受け

てメタ亜アンチモン酸を生じると報告されている。これらことか

ら、三酸化二アンチモンを含む土壌に、塩酸や水酸化ナ

トリウム等が漏洩した場合には可溶化し、三酸化二アン

チモンが単独で漏洩した場合と比較して拡散しやすい条

件になることが考えられる。実際に、三酸化アンチモン

製造工場において、製造炉から発生する粉塵処理に水酸

化ナトリウムを使用し、当該排水が地下に漏洩し、地下

水汚染が生じた事例もある 11)。 

アンチモンについても、上記のように不飽和帯の酸化

還元状態の変化、酸とアルカリに溶解した場合等によ

り、その形態が変化し、土壌中での移動性が変わること

が示唆された。 

3.1.3 モリブデン 

漏洩する化合物の形態としては、使用量が最も多くかつ水に

溶けやすい性質を持つモリブデン酸ナトリウム（Na2MoO4）と

した。農薬工場で、商品として保管されていたモリブデン酸ナ

トリウムが土壌に漏洩したと仮定した。モリブデン酸ナトリウ

ムは水に可溶であり、水に溶けた場合、複数の酸化状態をとる

ことが知られているが、Mo(VI)が最も安定である 12)。6 価

Mo(VI)は、pH4～10 では 1 価の陰イオンである HMoO4
－、pH10

～14 では 2 価の陰イオンであるモリブデン酸イオン（MoO4
2－）

として存在することが報告されている 12)。不飽和帯の pH が 4

～10 と pH が 10～14 の場合における Mo(VI)の挙動の模式図を

図 9 に示す。また、モリブデンは概ね pH4～7 の酸性から中性

では土壌に吸着するが、pH8～12 のアルカリ側ではほとんど吸

着しない 12)。したがって、モリブデンの土壌中での移動性は、

土壌中の有機物含有量等も影響を受けると考えられるが、酸性

条件下と比較するとアルカリ条件下で高いことが考えられる。 

Mo(VI)が飽和帯（帯水層）へ移動した場合、仮に第一帯水層

が酸化的雰囲気であり、第二帯水層が還元的雰囲気であった

場合で、かつ当該帯水層を遮る難透水層（粘性土層）に亀裂

が入り、第二帯水層まで Mo(VI)が拡散した場合の模式図を図

10 に、還元的状態になった場合の一般的な Eh-pH diagram13）

に存在状態を図 11 に示す。Mo(VI)は不溶性である酸化物

Mo3O8や Mo(IV)の硫化モリブデン（MoS2）に還元されると考

えられるため、地下水中での移動性は低いと考えられる。 

酸化的
状態

還元的
状態

粘土層

砂礫層

砂層

MnO2【Mn(Ⅳ)】

Mn2+
イオン交換

Ca、Mg

図5 不飽和帯の塩濃度が高く
なった場合のマンガンの
挙動

Sb2O3
【Sb(Ⅲ)】

粘土層

砂礫層

砂層酸化的
状態

還元的
状態

Sb(OH)6
－

【Sb(Ⅴ)】

図6 土壌中にSb2O3が漏洩した場合の挙動

図7 酸化的状態におけるアンチモ
ンの存在形態8)に一部付記

 

図8 Sb(OH)－が漏洩した場合の挙動
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モリブデンについても、上記のように地層の酸化還

元状態の変化、酸とアルカリに溶解した場合等により、その形

態が変化し、可溶性の形態に変わることが起こることが示唆さ

れた。 

3.2 無機化合物を対象とした土壌調査・対策方法 

3.2.1 調査方法 

上記 3 つの無機化合物を対象に土壌調査する手法として、法で

定められている土壌溶出量調査及び土壌含有量調査並びに全含

有量調査を適用した場合の評価等を下記に示す。 

3.2.1.1土壌溶出量調査（平成 15年環境省告示 18号） 

土壌溶出量調査では、土壌の粒度分布にも依存するが、水に溶

けやすい形態の物質が検出されやすい特徴を持つ。通常、マンガ

ンは水に不溶な二酸化マンガン（Mn(Ⅳ)）として存在しているこ

と及びアンチモンは土壌への吸着が強い Sb(OH)6
－として存在し

ているため、本調査方法では溶出されにくいことが想定される。

一方で、モリブデンは pH4～10 では水に可溶であるである

HMoO4
-として存在していることから、本調査方法で溶出液に含

まれる当該物質の量が多くなると想定される。 

これらのことから土壌溶出量調査で、土壌中の分布状態をマンガンとアンチモンについては捉えることは難

しく、モリブデンについては捉えられる可能性があると考えられる。 

3.2.1.2 土壌含有量調査（平成 15年環境省告示 19号） 

土壌含有量調査では、塩酸酸性溶媒に溶けやすい形態の物質が検出されやすくなる特徴を持つ。マンガン

は、上述のように Mn(Ⅳ)として存在しているが、酸性下では Mn(Ⅱ)となると予想されることから、本調査方

法で土壌中のマンガンは当該溶出液に含まれる量が多くなりと考えられる。アンチモンは上述のように

Sb(OH)6
－）として存在しており、土壌吸着性が高いことから塩酸酸性条件下でも、土壌中のアンチモンは当

該溶出液に含まれにくいことが想定される。モリブデンは、酸性条件下では二酸化モリブデンイオン

（MoO2
+）として存在していることが想定され 2)、水に不溶なため、当該溶出液に含まれにくいことが想定さ

れる。 

これらのことから土壌含有量調査で、土壌中の分布状態をアンチモンとモリブデンについては捉えること

は難しく、マンガンについては捉えられる可能性があると考えられる。 

3.2.1.3土壌全含有量調査 

無機化合物はその形態により溶出特性が異なることから、溶出試験ではその存在を確認できない場合がある。

また、不溶な化合物形態であったものが周辺環境の変化により、可溶な化合物形態に変化することも想定され

る。このため、土壌中の含有状況を把握するためには全含有量分析を行う必要があると考えられる。これらの

物質については、底質調査方法の湿式分解法にて、前処理を行い、表 1 に示す方法により測定する。なお、存

在形態を把握するためには、逐次抽出による土壌中の各画分中の含有状態も参考となり得ることに留意が必要

である。 
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さらに、上記 3.2.1.1、3.2.1.2 にも共通することであるが、得られた結果については、当該土壌にバックグラ

ンドとして含有されている場合も考えられることから、人為的な汚染なのかどうかを判断するためにはバック

グランド測定を行いその結果との比較も必要となることにも留意が必要である。 

 

表 1 本検討対象物質の底質調査法における測定可能な分析方法 

分析方法 マンガン アンチモン モリブデン 

フレーム原子吸光法 〇 － － 

電気加熱原子吸光法 〇 － 〇 

ICP発光分光分析法 〇 － 〇 

ICP質量分析法 〇 － 〇 

水素化物発生原子吸光法 － 〇 － 

水素化物発生 ICP 発光分光分析法 － 〇 － 

水素化物発生 ICP 質量分析法 － 〇 － 

〇：対象物質の分析に底質調査法で記載のある方法 －：対象物質の分析に底質調査法で記載のない方法 

 

3.2.2 対策方法 

 無機化合物を含む土壌については、法の措置の手法で原位置封じ込め、遮断工封じ込め、遮水工封じ込め、

掘削除去、舗装、盛土については、適用可能である。ここでは物質特性を考慮する必要がある対策について記

載する。 

3.2.2.1 土壌 

表面被覆対策（舗装、盛土）についてはいずれの無機化合物についても適用可能であり、直接摂取リスクの

観点から有効である。ただし、飲用摂取リスクの観点からは、環境条件（pHや酸化還元電位）の変化に伴う存

在形態の変化や溶出特性を考慮した適用性の検討や継続的なモニタリングが必要と考えられる。 

マンガンについては、上記 3.1.1 に示したように、特に硫化物や塩類の浸透により土壌からの溶出が促進され

る場合があり、アンチモンについては、塩酸や水酸化ナトリウムの漏洩により、土壌からの溶出の促進される

ため、表面被覆対策後も土壌環境の変化についてモニタリングをする必要がある。また、不溶化処理について

も有効であると考えられる。特に酸化マグネシウム系薬剤によりアンチモン、モリブデンが不溶化できるとい

う報告 14)もある。 

3.2.2.2 地下水 

いずれの無機化合物の場合も地下水に拡散し、敷地系外流出防止やその源と考えられる高濃度に当該無機化

合物を含有する地下水が存在している場所において揚水した地下水の水処理について記載する。 

マンガンについては、マンガン砂を触媒とした接触ろ過法による化学的手法のほか、マンガン酸化細菌を利

用した生物的手法も検討されている 15)。また近年では除鉄・除マンガンの除去方法の一つで膜処理についても

検討がされている 16)。アンチモンについては、高濃度の環境下でも増殖可能なアンチモン耐性細菌による吸着

の研究 15)、水酸化鉄焼成剤による吸着除去 17)についても研究がされている。モリブデンについては、硫酸イオ

ンが多量に共存する場合は除去効果が低下するが、不溶性のモリブデン酸カルシウムを生成させる凝集沈殿法

について研究されている 18)。 

水処理については、これらの浄水や排水における処理実績や研究内容を参考にして現場地下水に対して適用

可能性試験を実施し、処理方法を考える必要がある。 

 

4. まとめ 

本報文では、無機化合物について、その物質の特性に応じて、調査・対策方法を現行の法の方法に照らし

合わせ、提示した。漏洩し汚染が発生した後の調査・対策まで一連の対応方法をできる限り具体的に示し、対

応時の留意点などについても記載した。 

本報文で選定した物質に対しての調査・対策を検討する場合においては、これら物性および環境条件を考慮

することが重要となる。法の規制対象外で注目されていないと考えられる化学物質について、有効と考えられ

る調査・対策手法を示すことができたと考える。 
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