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水田土壌及び水稲における化学形態別ヒ素の動態に関する

最近の研究動向(総説)

Recent study on occurrence， behaviour and speciation of 

arsenic in paddy soil and paddy rice (review) 

荒尾知人*・加藤英孝料.牧野知之*・赤羽幾子*鈴木克拓料・天知誠吾***

山口紀子*・高橋嘉夫****石川覚*・川崎晃*・松本真悟*****前島勇治*

村上政治*・門倉雅史******・堀田博******

(平成21年2月16日受理)

Synopsis 

Arsenic (As) is considered one of the most important toxic elements found in the environment because 

of its potential risk to human hea1th. Food is a potentially important source of dietary As intake. Rice (Oryza 

sativa) accumulates the highest amount of As of all grain crops， largely because of the high plant availability 

of As under reduced soil conditions. Rice is one of the m司orstaple food crops in the world， with daily intake 

up to 0.5 kg per caput in Asian countries and 0.17 kg inJapan (2002). Consequently， rice is a potentially major 

source of dietary As for much of the world' s population. A recent market-basket survey in J apan showed that 

rice contained As concentrations (0.16 mg kg-1， n=199). 

The objectives of this study were to review the recent studies of As in paddy rice. This work was supported 

by a grant from the羽inistryof Agriculture， Forestry and Fisheries of Japan (Research project for ensuring 

food safety from farm to table AC -1100). 
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1.はじめに

農産物からのヒ素摂取量において、我が留では米の寄

与が大きいことが明らかになっている O しかし、人へ

の健康影響を検討する上では、総ヒ素の摂取量だけでな

く、化学形態別ヒ素の損取量が重要である。このため、

水稲におけるヒ素濃度の低減に向けた栽培管理方法を開

発するためには、土壌中及び土壌一水稲聞における化学

形態別ヒ素の動態を明らかにすることが必要である。本

総説は農林水産省農林水産技術会議事務局委託フ。ロジェ

クト研究「生産・流通・加工工程における体系的な危害
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要因の特性解明とリスク低減技術の開発(農産物におけ

るヒ素およびカドミウムのリスク低減技術の開発、 2008

-2012年度)Jにおける研究課題「水稲におけるヒ素の体

系的なリスク低減技術の開発 (AC-1100)Jを開始する

に当たり取りまとめたものである。なお、ヒ素化合物の

形態別分析法については別の総説(馬場， 2009)に発表

した。

IT，水田土壌中のヒ棄の化学形態別の存在実態

1 .ヒ素存在形態に対する土壌化学特性の影響

ヒ素は、土壌中 1mgkg-1以下~数10mg kg-
1 (平均 11

mg kg-1) 含まれている(Kabata-Pendias， 2000)。酸化

数 -3、0、+3、+5となり得るが、土壌中の主な形態は無

機態であるヒ酸 (H:AS04)と亜ヒ酸 (H:AS03)であり、

一部はジメチルアルシン酸 (D抗A)、モノメチルアルシ

ン酸 (MAA)などの有機態となる。ヒ素は形態によって

生物への可給性・毒性が異なり、有機態ヒ素よりも無機

態ヒ素が、その中でもヒ酸より亜ヒ酸が高い毒性を示す

(Ferguson and Gavis， 1972)。これら各形態、のヒ素は土壌

の酸化還元状態に応じて変化するが、その概要は図1に要

約される (McBride，1994)。

オキソ酸である亜ヒ酸、ヒ酸は土壌構成成分である

ゲータイト(鉄鉱物)に配位子交換反応により強く吸着

される (Sunand Doner， 1996; 1998)。同様にオキソ酸で

あるリン酸 (Violanteand Pigna， 2002)や桧イオンであ

る土壌中の溶存有機炭素 (Bauerand Blodau， 2006) は

鉄鉱物に対して、亜ヒ酸やヒ酸とは競争吸着の関係にあ

る。このため、これらオキソ酸・陰イオンの存在下で鉄

鉱物へのヒ素吸着は抑制され、ヒ素i容出が促進される。

AsH3 

メチル化ヒ素化合物

(擦発性)

還元条件

ASU33-+-+ AsH3 

|¥+  (CH3)3As 

メチル化

図I 土壌中におけるヒ素の形態変化
( (剖cBride，1994)を一部改変)

また、汚染土壌を用いたカラムリーチング試験の結果、

リン酸を添加することでヒ素の可搭性が増加した。この

ことは、リン酸施肥に伴う可溶性ヒ素の増加を示唆する

(Peryea and Kammereck， 1995)。さらに、添加するリン

酸とヒ酸の比率を変えた土壌試料や粘土鉱物への吸着実

験により、リン離がヒ素の移動性や可給性に強く影響す

ることが報告された(Antonioand Massimo， 2002)。

一方、鉄鉱物へのヒ素の親和性の高さを反映して、還元

条件では鉄鉱物の溶解とともにヒ素のi容出が認められる

(Bose and Sharma， 2002)。土壌溶液中のヒ素イオン種と

Eh (酸化還元電位)-pHの関係は、以下のようになる。

土壌pH無調整の場合、 Eh約OmVで亜ヒ酸が溶出し始

め、 -200mVになると亜ヒ酸が主となる。 pH5に低下さ

せると亜ヒ酸が溶出する Ehは200mVと高くなり、土壌

pHを上昇させるとヒ酸も溶出する (Masscheleynet al.， 

1991a)。亜ヒ酸がi容出しやすい理由としては、亜ヒ酸の

pK (pK1立 9.1，pK2 = 12.1， pK3 = 13.4)がと酸 (pK1= 2.19， 

pK2 = 6.94， pK3 = 11.5)に比べて高く、通常の土壌pHで

はわずかしか解離しないため吸着が弱いためと推察され

ている (Masscheleynet al.， 1991a)。一方、還元がさらに

進行したEh-250m V以下で、下水汚i尼懸濁液の可溶性ヒ

素合最の低減が報告され、難溶性硫化ヒ素の生成が示唆

されている (Carbonell-Barrachina et al.， 2000)。以上の

ように、土壌ヒ素の形態変化.liJi容化には、鉄鉱物への

吸着およびその溶解、リン酸との競争吸着、硫化物生成

等が関与しているが、これら形態変化の速度論的解析、

土壌種間の相違解明、リン酸肥料施用に伴う土壌中での

動態変化ならびに水稲ヒ素吸収量の変化解析は充分行わ

れていない。

一方、ヒ素 (H:AS03-H:AS04)の酸化還元反応が生じ

るEhは、マンガン (Mn2+-Mn02) より低く、マンガン

酸化物は下式のように亜ヒ酸を酸化してヒ酸を生成する

(Sco仕and担organ，1995)0 

H:AS03 + Mn02 + 2H+= H:AS04十 Mn2++H20 

土壌中の亜ヒ酸酸化に対する酸性シュウ酸アンモニ

ウム抽出マンガン含量の影響が示され (Manningand 

Suarez， 2000)、マンガン酸化物施用に伴う水溶性ヒ素な

らびに稲のヒ素吸収量の低下にマンガン酸化物のヒ素吸

着能と亜ヒ酸酸化能が強く関係すると考えられた CXie

and Huang， 1998)。また、ゲータイトにパーネサイト(マ

ンガン駿化物)を添加すると亜ヒ酸の酸化は顕著に促進

され、ゲータイトの吸着能とパーネサイトの酸化能に
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より、亜ヒ酸の害が抑制できると推察された (Sunand 

Doner， 1998)。

ヒ素吸着資材に関しては、鉄資材 (Deliyanniet al.， 

2003)、活性炭 (Chenet al.， 2007)、セリウム資材 (Zhang

et al.， 2003)等が報告されているが、主に水溶液からの

ヒ素除去を研究対象としており、資材施用に伴う土壌溶

液中のヒ素の濃度変化および形態変化、その反応速度論

的解析は充分に行われていない。

2. ヒ素存在形態に対する土壌物理特性の影響

ヒ素が還元的条件下で可搭化しやすいことはよく知ら

れている(山本艮， 1989; Matera and Hecho， 2001; Smedley 

and Kinniburgh， 2002)。西ベンガルやバングラデシュ

での高濃度のヒ素による地下水汚染は、地形が平坦で、

堆積物の地質学的年代が若く、強度の還元状態が発達

し、地下水の流動が遅いために、堆積物から可溶化した

ヒ素が集積しやすい帯水層で起きている (Smedleyand

Kinniburgh，2002)。土壌中のヒ素の溶解度と存在形態

はEhとpHにより支配される。還元状態の発達に伴う

ヒ素の可溶化には、ヒ素を吸着した鉄 (III)酸化水酸化

物およびマンガン酸化物の還元溶解のほか、吸着態ヒ酸

の亜ヒ酸への還元による脱離が関わる。山根 (1989)に

よれば、土壌の湛水培養によって溶液中に祷出するこ価

鉄(鉄(II))濃度とヒ素濃度の向には高い棺闘があり、

溶出したヒ素の大部分 (86~91%) が亜ヒ酸であった。

Masscheleynら (1991b)の行った湛水培養実験では、酸

化的条件(Eh= 200~500 mV) ではヒ素の65~98% が五

価(ヒ酸)で存在し、溶解度も小さかったのに対し、高

pH条件下や還元的条件下ではかなりの量のヒ素が可溶

化し、強還元条件 (Eh= -200 mV)では可溶性ヒ素含量

が酸化的条件下の13倍に増加した。弱還元的条件 (Eh= 

0~100 mV)でのヒ素のiln容化は、ヒ素が共沈していた
鉄(UI)酸化水酸化物の溶解によるとされた。彼らの実

験では、鉄 (III)酸化水酸化物の溶解に先立ち、溶存ヒ

酸の亜ヒ駿への還元と溶存ヒ素濃度の上昇が観察され、

その後、数週開にわたって、溶存鉄濃度の上昇を伴う亜

ヒ酸およびヒ酸濃度の増加がみられた (Masscheleynet 

al.， 1991b) 0 Zobristら (2000)によれば、ヒ素を共沈させ

た非品質鉄(UI)酸化水酸化物中のヒ酸の還元に鉱物の

溶解は必ずしも必要で、はなく、生成した亜ヒ酸の一部は

液相に溶出するものの、その多くは鉱物に吸着されて残

存していた。一方、ヒ素の可i容化にヒ酸の還元も必須で

はない。鉄 (III)還元能は持つがヒ酸還元能は欠いた微

生物は、鉄 (III)酸化水酸化物の還元溶解により、堆積

物に吸着されたヒ酸を亜ヒ酸に還元することなく可溶化

しうる (Cummingset al.， 1999)。ヒ酸だけでなく、亜ヒ

酸も土壌や鉄 (III)酸化水酸化物、非品質水酸化アルミ

ニウムその他の粘土鉱物に吸着される (Sunand Doner， 

1996; 1998; Manning and Goldberg， 1997a; Manning and 

Goldberg， 1997b; Manning et al.， 1998; Raven et al.， 1998; 

Dixit and Hering， 2003)。多くの場合、吸着量はヒ離の

方が亜ヒ酸より多いが、ヒ酸吸着量がpHの上昇とと

もに減少するのに対し、亜ヒ酸吸着量は pH9付近で最

大となる (Manningand Goldberg， 1997a; Manning and 

Goldberg， 1997b; Manning et al.， 1998; Raven et al.， 1998; 

Dixit and Hering， 2003)。

酸化還元反応はヒ素の動態に影響を与える重要な要因

であるが、反応速度が小さいために酸化還元平衡に達し

ていないことも多い。熱力学的には不安定で、あるにもか

かわらず、湛水培養により強還元状態の発達した土壌中

(Eh = -200 mV)の溶存態ヒ素の18%をヒ酸が占めていた

例 (Masscheleynet al.， 1991a)が報告されている。これ

は、鉄 (III)酸化水酸化物の溶解により可溶化したヒ酸の

還元が緩慢なためと解釈されている (Masscheleynet al.， 

1991b)0 溶存O2による亜ヒ酸の酸化はとくに遅い反応で

あるがリohnsonand Pilson， 1975)、亜ヒ酸の酸化、ヒ酸

の還元ともに、微生物の介在により無生物条件下に比べ

て反応速度は数桁大きくなる (Smedleyand Kinniburgh， 

2002)。

ヒ素の移動性は中性~アルカリ性で増すが、移動性に

影響を与える最大の要因も酸化還元状態であるとされて

いる(Pfeiferet al.， 2004)。なお、亜ヒ酸もヒ酸と同様、

または条件によってはそれ以上に鉄 (III)酸化水酸化物

に強く吸着されるところから、 Dixitand Hering (2003) 

は、亜ヒ酸の方がヒ酸より環境中での移動性が大きいと

いうのは単純化しすぎた見方であり、ヒ素吸着能を持っ

た鉄 (III)費量化水酸化物の存在下で、は、ヒ酸の還元はヒ

素の移動性にほとんど影響を与えないと述べている。ヒ

素に汚染された底泥堆積物の調査結果(Kneeboneet al.， 

2002)によれば、深さ2.5cm以深の堆積物国相中のヒ素

は亜ヒ酸で、あったのに対し、間関水中のヒ素濃度は深さ

10 cmまでは低く、それより下方では鉄濃度とともに急

激な上昇を示した。両者の濃度の聞には強い相関があっ

たところから、ヒ素の可溶化は鉄(UI)酸化水酸化物の

還元溶解によるものとされた(ぬleeboneet al.， 2002) 0有

機態ヒ素の動態に関しては、低Eh条件でヒ素のメチル

化が進行すること (Chiuet al.， 1998)、グルコースを添加

した湛水土壌で、有機ヒ素化合物の一種である、 MAFA
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(メタンアルソン酸鉄アンモニウム)の脱メチル化反応の

著しい抑制が見られること (Odanakaet al.， 1985)が報

告されている。

土壌中のヒ素の可洛化は還元的条件で著しく進むとこ

ろから、山根 (1989)は、ヒ素汚染土壌では節水栽培に

よる還元状態発達の抑郁が水稲の被害軽減に有効であ

ることを示したうえで、水管理により土壌をどの程度酸

化的に制御できるかは、土壌の物理性によると述べてい

る。落水時に気相率が高まりやすい土壌では、空気の侵

入によって内部が比較的酸化的な状態に保たれ、強度の

還元状態が発達しにくい。無構造の土壌では、団粒構造

の土壌に比べて落水時の Ehの上昇が遅いこと(出井，

1967)、国粒構造の土壌では、再湛水しでも Ehの低下は

緩やかであり、駿化的な状態が比較的長く保たれること

(大山・坂井， 1971)などはよく知られた現象である O こ

れらの結果から、水田土壌中におけるヒ素の存在形態と

可溶化過程は、湛水・落水に伴う酸化還元状態の変化を

介して、気相率や土壌構造などの土壌物理特性と密接に

関係していることが予想される。しかし、水司土壌中の

ヒ素の動態に対する土壌物理特性の影響を解明するため

の研究は、これまでほとんど行われていない。今後は、

浸透・落水過程における土壌の酸化還元状態とヒ素存在

形態・濃度の変化、およびこれらに対する土壌物理特性

の影響を明らかにする必要がある O

3. ヒ素存在形態に対する土壌微生物の影響

微生物は極めて多様な代謝能を有し、炭素、窒素、

硫黄、鉄などの生物地球化学的循環に必須の役割を演

じていることはよく知られている O ヒ素の化学形態変

化、特に酸化還元に及ぼす微生物の影響については、お

よそ10年前より研究が活発化し、ヒ素濃度の高い塩湖や

温泉などに関する調査が中心に行われた (Dowdleet al.， 

1996; Hoeft et al.， 2004; Oremland et al.， 2005; Langner et 

al.， 2001; Jackson et al.， 2001; Macur et al.， 2001)。その結

果、これら環境にはヒ酸還元細菌と更ヒ酸酸化細菌が

普遍的に存在することが明らかになった。前者は、ヒ

酸を最終電子受容体として生育(呼吸)する嫌気性細菌

とヒ酸を解毒的に還元する細菌を含む。ヒ駿呼吸細菌

としては、これまでに Sheωαnu旬、 Desulfomicrobium、

SulfurosPirillum、Bacillus、Desulfotomaculum、Thermus

属など多様な細菌群が分離・報告されている (Oremland

and Stolz， 2003)。また、後者は有機物を電子供与体とす

る従属栄養性の亜ヒ酸酸化細菌と、亜ヒ酸を唯一の電子

供与体として生育する独立栄養性の亜ヒ酸酸化細菌にわ

けられる。独立栄養性の亜ヒ酸酸化細菌としては、これ

までにAgrobαcterium、Thermus属縮菌などが分離・報告

されている (Oremlandand Stolz， 2003)。

一方、土壊環境における無機ヒ素の動態に及ぼす微生

物の影響については、未だ研究例が少ない。 Turpeinen

ら (2002)はフィンランドのヒ素汚染土壌を用いて、ヒ

素の化学形態変化に及ぼす微生物の影響を調査し、 10日

間のパッチ培養ではヒ離の溶出以外の反応(揖発や還元)

はほとんど起こらないこと、また滅菌土壌ではヒ酸の溶

出は抑制されることを見出している。 Macurら (2004)

は、酸化的条件での土壌カラム実験において、亜ヒ酸は

速やかにヒ酸に酸化されるが、ヒ酸の還元はほとんど起

こらないことを示した。さらに、 PCR-DGGEによる細

菌フローラ解析や分離培養実験により、土壌中に亜ヒ酸

酸化細菌とと酸還元細曹が共存することを初めて見出し

ている。彼らは、土壌中での無機ヒ素の化学形態を決定

する上でこれら細菌の存在量や代謝活性の相対比が重要

なファクターであると推定しているが、土壌中での細菌

の貢献度については未だ不明な点が多い。

以上のように、ヒ素の酸化還元に関わる細菌に関する

研究は、毒性物質であるヒ素を電子受容体や電子供与体

として利用できる細菌の分離という生物学的な興味が先

行し、環境中での貢献度に関する研究は遅れがちであっ

た。しかし、近年、分子生態学的な手法(遺伝子の PCR

増幅反応を用いたクローン解析など)の発展により、土

壌中のヒ素酸化・還元細菌を、培養を経ることなく解析

することが可能になってきている。先に述べたように、

ヒ素酸化・還元細菌は系統的に多様な細菌を含むため、

細麗の一般的なマーカーである16SrRNA遺伝子を用い

ることはできないo Inskeepら (2007)は、ヒ酸酸化酵

素遺伝子 (aroA)を用いることにより、土壌をはじめと

する環境中の亜と酸酸化細龍を検出することに成功して

いる。一方、 Malasarnら (2004)はヒ駿還元酵素遺伝子

(αrrA)を分子マーカーとして、ヒ酸還元細菌の追跡が

可能と報告している。このような機能遺伝子に基づく分

子マーカーと遺伝子データベースの充実により、環境中

のヒ素酸化・還元細菌の存在量を Real-time PCRのよう

な手法を用いて簡便に定量することが可能になると予想

される。今後は、滅菌・非滅菌土壌中におけるヒ素の化

学形態変化の追跡、実験に、古典的な微生物培養実験と分

子生態学的な手法 (PCR-DGGE、クローン解析、 Real-

time PCR)を組み合わせることにより、水田土壌中にお

けるヒ素の存在形態に及ぼす微生物の影響を明らかにす

ることが必要である O
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4. X線吸収微細構造による水田土壌と素化学形態の

直接分析

X線吸収微細構造 (:XAFS;後述のXANES及ぴEXAFS

の2つを含む名称)は、周期的な結晶構造を持たない元素

の化学形態を、高真空や乾燥条件を必要とせずに非破壊

分析できることから、土壌中無機元素の新たな形態分析

手法として、近年、土壌学・環境学分野にも急速に応用が

広がってきた (Fendorfand Sparks， 1996;太田;2002)0 

ヒ素を含む土壌にエネルギーを徐々に上げながらX線を

!照射していくと、ヒ素原子のK殻の結合エネルギーに

相当するエネルギーで、吸収スベクトルが急激に立ち上

がる。このエネルギーを K吸収端とよぶ。 K吸収端付近

のスベクトル (X線吸収端近傍構造、 XANES)はヒ素の

酸化状態を強く反映するため、異なる酸化状態、にあるヒ

素の存在割合を解析することができる。さらに高エネル

ギー側のスベクトル領域を含めた広域X娘吸収端撒細構

造 (EXAFS)からは、ヒ素からおおよそ5Aの範囲内で

ヒ素と隣接している原子について、その原子種およびヒ

素からの原子関距離と配位数に関する情報が得られるの

で、土壌中ヒ素のホスト相を同定できる。

鉱山・精錬所周辺 (P北側ncet al.， 2003)やヒ素を含

む殺虫剤の製造工場跡地 (Canceset al.， 2008)の汚染土

壌では主に、ヒ酸が鉄鉱物に吸着した形態で存在してい

ることがEXAFSにより示された。Al水酸化物やイライ

ト(雲母粘土鉱物)がヒ酸のホスト相となる場合もある

(Beaulieu and Savage， 2005)。鉱山近傍の湿地では、季

節によりヒ素のホスト相が異なるとの報告(LaForce et 

al.，2000) もあり、還元状態の進行にともない20%程度の

FeAsSzが生成されることも示唆されている (Reynoldset 

al.， 1999)。以上のように、ヒ素汚染土壌の EXAFS分析

は、土壌国相中のヒ素の存在形態を明らかにするうえで

有用であるO 一方、 Takahashi(2004) らは、農業環境技

術研究所内の非汚染水田土壌を湛水培養し、非j産i既期に

は30%だ、った亜ヒ酸の割合が、濯i既期には70%となるこ

とを XANESから示した。土壌中ヒ素の総濃度が10ppm 

程度あれば、感度のよい多素子半導体検出器を用いるこ

とにより、土壌中のヒ酸と亜ヒ酸の存在割合を求めるこ

とができる (Takahashiet al.， 2003)。水田土壌の水管理や

資材添加により土壌中のヒ素の形態がどう変化するか、

ヒ素が土壌中のどの構成成分上に存在するかを明らかに

するうえで、XAFSは有力なツールとなる。また、水生植

物の根閤土壌には鉄とヒ素が局在していることを示した

研究例 (Voegelinet al.， 2007)もあり、X練マイクロビー

ムを使った蛍光X線イメージングも、ヒ素の局在箇所の

河定に適用できる O また、蛍光X線イメージングと局所

領域でのXAFS分析を組み合わせたマイクロビーム XRF

-XAFS法を用いた論文も多く報告されている (Paktunc

et al.， 2003; Polizzotto et al.， 2006; M司zlanet al.， 2007)。

このようにヒ素の化学形態分析に有用な XAFSであ

るが、土壌試料の前処理法は文献により異なり、風乾

(Dowdle et al.， 1996)や105
0
C(Foster et al.， 1998)による

乾燥試料を用いている研究もあるが、この場合亜ヒ酸の

酸化が懸念される。特に水田試料のような水を含む還元

的な土壌試料の場合、試料採取・保存・測定時における還

元形のヒ素の駿化を防ぐ必要がある。 Rowlandら(2005)

は、インド・ベンガル地方及びカンボジアで採取された

水を含む堆積物試料のXANES分析に対する前処理法お

よび保存法を検討しており、窒素雰囲気下での試料の封

入や試料採取から測定までの期間を数逓間以内に抑える

ことの重要性を述べている O ただし彼らは微生物の保存

のために試料の凍結を避けており、ヒ素の酸化状態を保

持するためだけであれば、凍結することでより長期間試

料を保存できる可能性もある。また測定時の照射X線に

よる亜ヒ酸の酸化も報告されており、 Fosterら (1998)

は低温 (45K)での測定により酸化が防げると報告して

いる。以上のように、 XAFSを用いた水自土壌中のヒ素

の精密な化学形態分析のためには、適切な試料の前処理

法を検討する余地が残されている。また同様のことは、

土壌粒子Iつ1つを分析するため、樹脂への包壊や薄膜

の作成などを行うマイクロビーム XRF-XAFS法の場合

に、より大きな問題となり得る O

III. ヒ葉吸収の稲品種間差異

1 .世界におけるコメのヒ素濃度

米国コーネル大学のZavalaとDuxbury(2008)は、世界各

国で生産または流通している米を入手し、それらのヒ素

濃度における変異を調査したところ、全ヒ素濃度で0.005

~0.710mg kg-1の大きな変異があることを報告した。ま

た、文献値等も考慮に入れて世界におけるコメのヒ素

濃度の正常な濃度範囲を推測したところ、それは0.08~

0.20mg kg-1の範囲であるとした。平均ヒ素濃度を各国

で比較すると、アメリカとヨーロッパではほぼ等しく

(0.198mg kg-1)、アジア 6カ国(バングラデシュ、中国、

インド、パキスタン、スリランカ、タイ)ではそれよりも

有意に低い (0.07mg kg-1)。日本の平均値は0.16mgkg-1

であるので、アメリカと同程度か若干低めである。この

ように世界のコメのヒ素濃度には大きな変異があるが、
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この原因が地域、土壌、栽培条件等の環境要因によるも

のなのか、稲の品種による違いなのか、それとも両方の

要因が関係しているのか、明らかではない。

2. ヒ素吸収における稲の品種閤変異

稲品種開変異の報告は意外に少なく、論文としてはわ

ずか数例のみである。バングラデシュの主要な稲5品

種をヒ素濃度を数段階に設定した土壌(ポット)で栽培

し、玄米・精米のヒ素濃度を比較したところ、無添加区

では有意な変異はないが、高濃度ヒ素添加区 (30mgkg-1

soiI)では最大1.5倍の変異が認められた (Rahmanet al.， 

2007)0アメリカで栽培されている 6品種の玄米ヒ素濃

度にも品種間変異があり、ヒ素添加包で2倍程度の差で

あった (Williamset al.， 2005)。世界稲品種32，000点を代

表するコアコレクションを用いた我々の予備的な結果で

は、非ヒ素汚染圃場で栽培した場合、玄米ヒ素濃度に最

大3倍程度の変異を観察している。

ヒ素形態にも品種間差異が存在する。文献 (Williams

et al.， 2005)では、 6品種中2品種でジメチルアルシン

酸 (DMA)の割合が全ヒ素濃度の約50%を占めていたの

に対し、他の品種は20%程度であると報告した。稲は、

コメに含まれるヒ素の形態に応じて、 2つのタイプ(こ

こで言うタイプは厳密に品種を表しているのかどうか不

明)に分類できる (Zavalaet al.， 2008; Booth， 2008) 0 1 

つはアジアやヨーロッパ産の無機ヒ素タイプ、もう 1つ

はアメリカやオーストラリア産のDMAタイプである。

アメリカ産のコメでDMA濃度が高い理由は、現在の稲

作地帯がヒ素農薬を使った旧綿花地帯であるため、残留

した有機ヒ素を吸収した結果であろうと予想されている

(Peplow， 2005)。しかしながら、稲根による DMA吸収は

ヒ酸や亜ヒ酸に比べて著しく低いこと等を理由に、藍接

吸収よりも吸収した亜ヒ酸をメチル化する可能性が高い

(Booth， 2008)。これを示唆するデータとして、ヒ酸を添

加した砂耕試験でオーストラリアの稲品種 (Quest)を

常時湛水栽培すると、根のヒ素はほとんど無機態(主に

亜ヒ酸)であるが、茎葉では20%程度DMAに変化し、

玄米では80%以上がDMAで存在することが報告されて

いる (Smithet al.， 2008)。

一方、 Odanakaら(1987)は稲(日本晴)に取り込

まれたヒ素のメチル化や脱メチル化反応は微弱で、あるこ

とを示している O また、バングラデシュの主要な稲品種

BRllをヒ素濃度数段階に設定した土壌(ポット)で栽培

した場合も稲わら中の D担Aは総ヒ素の 5%以下であっ

た (Abedinet al.， 2002)。

コメのヒ素形態は全ヒ素濃度に応じて、その割合を

変化させるかもしれない。 Zavalaら (2008)はと素形態

に関する過去の文献から105サンプルを選び出し、全ヒ

素濃度と形態別ヒ素濃度の関係を調査した。全ヒ素濃度

が0.07mgkg-1以下の場合、無機ヒ素のみであったが、

0.16mgkg-1ではDMAと無機ヒ素の割合が同じになり、

それ以上ではDMAが優位な形態になった。

このように、稲品種開差異は未だ不明な点が多い。特

に、日本の栽培品種間での全ヒ素濃度変異や有機ヒ素と

無機ヒ素の割合が異なる稲タイプに関する報告はないた

め、品種別のリスクが評価できない。遺伝的に多様な集

団の利用は、ヒ素吸収に関する遺伝的変異を調査する上

で有効であると思われる。

3. ヒ素吸収における遺伝的解析

ヒ素濃度の低い稲品種を効率的に育種する上で、遺伝

解析は必要不可欠である Oまた、バングラデシュのように

ヒ素毒性が発現する地域ではヒ素耐性を付与した品種の

開発が必要である。しなしながら、これらに関する研究は

始まったばかりであり、ほとんど報告がない。稲の半数

体倍加系統群を用いた実験では、第6と8染色体に玄米

ヒ素濃度に関わる QTL(量的形質遺伝子座)がマッピン

グされた (Zhanget al.， 2008)。また、稲のヒ素耐性に関

わる QTLは第6染色体上に位置づけられた(Dasgup句et

al.，2004)。今後遺伝子の絞り込み作業が必要であるが、

これらの結果の再現性を含め、DNAマーカー育種までに

はしばらく時間がかかりそうである。

4.将来展望(今後の予想)

米国コーネル大学のDuxburyらのグループは、米国

米は比較的毒性の低いDMAの割合が高いので、無機ヒ

素割合の高いアジアやヨーロッパ産の米よりも安全であ

るかもしれないと考えているようである。これは2005年

8月2臼のnaturenewsオンラインの中で、英国アパー

デイーン大学のMehargがヒ素濃度の高い米国米を食べ

るのをやめることにしたという内容への対抗手段だと思

われるが、いずれにせよ、ヒ素吸収の少ない、もしくは

DMAのような低毒性(と思われる)形態を持つ稲品種の

開発は必要不可欠である。そのためには、まずヒ素吸収

における稲品種間変異を形態別に調査する必要がある。

また、その変異を支配する生理的・遺伝的要因をこれま

での報告を参考に調査する必要がある。それらの情報を

基に育種に取り組む必要があるが、時間を要する作業で

ある。
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重イオンビームは主に花井育種に利用されているが、

稲では紫外線抵抗性や耐塩性等を持つ変異体の作出が報

告されている。これとは別に y線照射した稲変異体から

ケイ酸吸収欠損株が見つかっている。ケイ酸吸収にはア

クアポリンが関与することが明らかになっている (Maet

al.，2006)が、この変異株はケイ酸のみならず亜ヒ酸の吸

収も低いことを、Maら (2008)は報告している。何千系

統の中から変異体を見つけ出すのは大変手間のかかる作

業だが、その後の育種に関しては従来法よりも短期間で

済む。今後は重イオンビーム変異体の中から、稲にとっ

ては必須のケイ酸吸収には関与せず、他の農業形質(収

量や味など)はコシヒカリと同一である低ヒ素コシヒカ

リ系統の育成が期待される。

N.水管理等による水稲のと素吸収パターン

1 .稲のヒ素吸収に及ぼす水管理・資材施用の影響

耕種的手法による稲のヒ素の吸収抑制方法としては、

水管理による有効性が示されている。ヒ素40ppmを添

加した土壌(ポット)で稲(日本晴)を常時湛水、常

時節水、幼穂、形成期頃に節水→湛水または湛水→節水に

変更して栽培した玄米ヒ素濃度は、それぞれ19.6ppm、

2.9ppm、8.1ppm、5.3ppmであった(古川ら， 1986)。今

後、現在の日本の水稲栽培における水管理が玄米ヒ素濃

度に及ぼす影響に関する研究が必要で、ある。

土壌中の可溶性ヒ素と存在形態の関係、および稲のヒ

素の吸収移行特性からも検討が行われ、ヒ素と括抗作用

を示す元素の添加による方法も検討されてきた。それら

によれば、水稲栽培跡地土壌のヒ素は沖積土壌の場合、

Fe型ヒ素>Al型ヒ素>Ca型ヒ素の)Ijf[で残存しているこ

と、土壌中の可溶性ヒ素濃度は主にAl型ヒ素+Ca型ヒ

素濃度と密接な関係があることが示されており、土壌中

でのヒ素の動態がリン酸に酷似していることが報告され

ている(山根， 1989)。また、ヒ素が他の元素の毒性を誘

導する例としては、ヒ酸が水稲に対する鉄 (II)の毒性

を増幅させることが知られている (Tsutsumi，1980)。近

年、水稲によるヒ素の吸収・移行はリン酸およびケイ酸

のトランスポーターが関与していることなどが示され、

水耕培養液中のリン酸濃度 (Abedinet al.， 2002)、ケイ酸

j農度 (Guoet al.， 2005; Guo et al.， 2007)を高めることに

よりヒ素との詰抗作用により結果的にヒ素の吸収が抑制

されることが報告されている。上記のいずれの報告もヒ

素汚染地域の事例や水耕ー栽培で、ヒ素を添加した事例であ

り、非汚染地帯の一般的な水田作におけるヒ素の吸収実

態に対応したものではなく、現在の日本の水稲栽培に実

践できるまでには至っていない。一方で、、農林水産省の

土壌環境基礎調査によれば、水稲栽培におけるケイ酸資

材および含鉄資材の施用は減少傾向が著しく、それにと

もなった玄米中のヒ素濃度に関する知見はほとんど拝ら

れていないのが実態である。そのため、水稲のヒ素吸収

反応と土壌中の元素の関連性を見いだすことはヒ素のリ

スクを低減するための肥培管理に極めて重要な示唆を与

えるものである。したがって、これらの資材の土壌中で

の動態とヒ素の吸収反応の関連性を適正に評価すること

および稲中に吸収された資材由来のケイ酸、鉄等がヒ素

の移行に及ぼす影響を明らかにすることが重要であると

考えられる。

2. ヒ素の吸収・移行に関する機構

ヒ素と 1)ン (p)は向族元素であることから、植物に

よるヒ素吸収はリン酸吸収との関連で議論される場合が

多い。事実、稲を含め植物根によるヒ酸吸収はリン酸の

添加によって抑制される (Abedinet al.， 2002) 0 形態別の

吸収では、亜ヒ駿>ヒ酸>MMA > DMAの順であった
(Abedin et al.， 2002)。トウモロコシ根によるヒ酸と DMA

の吸収は、体内のリン酸濃度に依存して増減するが、亜

ヒ酸はリン酸との相互作用が認められない (Abbaset al.， 

2008)。同様の現象は稲でも確認されている (Abedinet 

al.，2002)。この事から、ヒ酸やDMAは主にリン酸トラン

スボーターを介して根に取り込まれると考えられる。シ

ロイヌナズナではヒ酸吸収に関連するリン酸トランボー

ター遺伝子PH1;1-3が単離されている (Catarechaet al.， 

2007)。一方、亜ヒ酸の吸収はグリセロールの添加最に

応じて抑制されることから、水の輪送に関わるグリセロ

アクアボリンを介して取り込まれることが示唆されてい

る (Mehargand J ardine， 2003) 0 水田土壌において、稲根

の主要な吸収形態は明らかにされていない。土壌Ehの

低下に伴い、土壌溶液中の優位なヒ素形態は更ヒ酸と予

想されるが、根の酸化力によって根表面に鉄斑紋が形成

され、その中の優位なヒ素形態はヒ酸である(Liuet al.， 

2006)。よって、稿のヒ素吸収形態を明らかにする上で、

酸化的な根表面においてヒ素の形態割合がどうなってい

るのか今後調査する必要があろう。根に取り込まれたヒ

素の、その後の動態や代謝に関する報告がある。稲やト

マトでは吸収されたヒ素の形態にかかわらず、根中での

優位な形態、は亜ヒ酸であり、ヒ酸から亜ヒ酸への素早い

還元が起こっている可能性を示した(Xuet al.， 2007) 0 還

元酵素によるヒ酸から亜ヒ酸への変化は微生物、植物共
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に多数報告されている(E1liset al.， 2006; Dhankher et al.， 

2006)。地上部へのヒ素輸送に関して、導管中のヒ素形態

を調べたところ、稲やトマトでは亜ヒ酸 (Xuet al.， 2007) 

が、ヒ素集積植物のモエジマシダではヒ酸が主要な形態

であった (Kertu1iset al.， 2005)。また、稲でDMAは亜ヒ

酸、ヒ酸、 MMAと比べ池上部へ移行しやすいことも報

告されている(部arinet al.， 1993) 0 亜ヒ酸の effluxpump

(細抱外への排出に関わるポンプ)は、大腸菌や酵母ーなど

の微生物で、見つかっている (DeyS et al.， 1994; Lin et 

2006)が、植物では未だ不明であるため、導管へのヒ素

排出に関わる研究が今後必要と思われる。

V.土壌特性に基づく玄米のヒ素汚染リスク予測

1.土壌ヒ素含量と米中ヒ素含量との関係

Huangら (2005)によると、酸性土壌中の可給態ヒ素

含量の抽出剤として、 0.5MNaHC03 (pH8.5)、O.lMHCl 

および0.5MNaH2P04を比較したところ、他の2つの抽出

剤と比べて、0.5MNaH2P04が米中ヒ素含量と比較的相関

が高かった。しかし、その後の研究では、 0.5MNaH2P04 

を用いた可給態ヒ素含量は、いくつかの野菜中ヒ素含量

と相関はあるものの、米中ヒ素含量と有意な相関は認め

られなかったと報告している (Huanget al.， 2006) 0 ま

た、 Chengら (2004)は、土壌中の DTPA抽出ヒ素含量

と米中ヒ素含量との聞に正の相関関係 (r= 0.661， n=35) 

を報告しているが、その相関係数は低く、検討の余地が

残る O 一方、 Sabinaら (2004)は、バングラデシュにお

いて土壌および米中のヒ素含量を測定したところ、玄米

中ヒ素濃度と土壌中ヒ素濃度および1M塩酸可溶性ヒ素

濃度との問に有意な相関は認められなかったと報告して

いる。上記研究より明らかなように、玄米中ヒ素濃度を

予iJlljできる土壌中可給態ヒ素合最の定量方法はいまだ確

立されていない。また、土壌中の可溶性ヒ素濃度と土壌

理化学性を組み合わせて玄米中ヒ素濃度を予測するよう

な試み(予測式の作成等)もされていないのが現状であ

る。

2.土壌ヒ素含量と水稲生育収量及び、土壌理化学性との

関保

土壌中のヒ素含量と水稲の生育ならびに玄米収量との

関係は、小山 (1975)、小山ら (1976a，b)、山根;ら (1976)

および111根 (1989)に詳しい。すなわち、 1NHCl可溶

性ヒ素濃度と水稲生育収量との聞には負の相関関係にあ

り、小山ら (1976b)はポット栽培で、清米・矢野 (1975)

および111根(1989)は現地圏場で検証している。

近藤ら (2007)は、ネパールのヒ素汚染地域において、

土壌のヒ素含有量と物理・化学的性質との関係について

検討し、陽イオン交換容量の高い土壌ほどヒ素含有量が

多いことを明らかにした。また、ボーリングコア試料に

おいては、粘土含量、 pH、陽イオン交換容量の高い土壌

においてヒ素含有量が多いことを明らかにした。

VI.加工・調理・保管による米中ヒ素の化学形態

別ヒ素濃度の変動

ヒ素は食品中に一般に存在するが、その化学形態によ

り毒性は異なる o ]ECFA (FAO/羽引O合同食品添加物専

門家会議)はPTV¥な(暫定週間耐容摂取量)を無機ヒ素

(亜ヒ酸+ヒ駿)量として15μg/kgbw/weekと設定し

た。形態別ヒ素の研究は総ヒ素濃度の高さから水産動植

物について比較的古くから行われてきている O 一方、近

年、米を主食としている地域では米由来のヒ素について

の関心が高くなってきており、日本国民の食生活では、一

日当たりの総ヒ素摂取量の約1割が米由来と推定され、

米中ヒ素のリスク評価、リスク管理が求められてきてい

るO

これまで、米中ヒ素の形態別定量法についての研究

は、玄米粉を対象とした希硝酸による形態別ヒ素化合物

の抽出法、 HPLC/ICP-MSによる測定法が報告されてい

る (Nagaokaet al.， 2008) 0 この方法は、無機ヒ素につい

て単一試験室における検量線の車線性、検出眼界、定量

下限、精度、真度を評価しており、無機ヒ素では一定の

妥当性が確認されている。 MMA、DMAについても、添

加l回収試験により真度が調査され、92.3-101.5%の良好な

閤収率が得られている。また、精白米を用いて無機ヒ素

の添加回収試験を調査した結果、101-105%の臭好な回収

率が得られたため、当該定最法の精白米粒、玄米粒試料

への適用も示唆されている。国産短粒種の玄米10件に適

用した定量結果では、 MMAは検出限界未満、 DMAは9

件で検出され、無機ヒ素が玄米中ヒ素の主要 (62-96%)

な形態であるとした。

米中のカドミウムは米粒に均一に存在する傾向が認め

られているが、ヒ素については海外においていくつかの

報告があるのみで一定した結論は得られていない。これ

まで、米中ヒ素の局在についての報告では、中国産イン

デイカ米の玄米と精白米間で総ヒ素量はほとんど有意な

差は認められない (Renet al.， 2006)。一方、ポット栽培

の長粒種の玄米ではアリユーロン層を含む表層に局在し

ていることが示唆されてきた (Meharget al.， 2008)。海
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外において米粉の保存試験 (40C、3ヶ月間)が行われ

(Pizarro et al.， 2003)、水分が比較的高い米粉において

MMA、ヒ酸が減少し、亜ヒ酸が増加したという結巣が

得られた。また、米粒の状態で -20
0

C、6ヶ月間保存した

場合については変化が認められなかった。しかし、国産

玄米では MMAは検出されないことが多く、国産米につ

いてこの保存試験の結果を参考とすることはできない。

米中ヒ素における加工・調理・保管に関する情報とし

ては、以上の知見が得られてきているものの、国産米に

ついての情報は少なく、詳細は明らかではないため、国

産米の加工・調理・保管によると素濃度の変動調査が望

まれている。このため今後は、既報の定最法を参考に一

定の妥当性を確認した後、精白条件、保管条件(期間)

等を変化させ、総ヒ素および化学形態別ヒ素濃度の変動

について検討することが必要である O
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