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ABSTRACT : Research on metal ions and anions in acid river water (pH 3.8 to 6.1) from sul-

fur abandoned mines in the 5¥lko area in the Nagano prefecture was carried out for preservation 

of water resources and protection of human health. 5¥lven metal ions， (i. e.， Al， Ca， Cu， Fe， Mg， 

Mn， Zn) were determined by inductively coupled plasma emission spectrometry. Four anions， (i.e.) 

Cl， N02" NO.， 50.)， and N a，K and ammonium ions were investigated by ion chromatography. 

The detected concentration of each component was as follows; Al， less than 0.1 to 5.2 ppm; 

Ca， 6.40 to 31.7 ppm; Cu，less than 0.03ppm; Fe，less than 0.01 to 0.33 ppm; K，1.lO to 1. 65 ppm; 

Mg，1. 74 to 4.54 ppm; Mn，less than 0.01 to 0.24 ppm; Na， 3.06 to 6.95 ppm; Zn， less than 0.01 to 

0.05 ppm; Cl， 1.00 to 8.70 ppm; N凡， lessthan 0.05 to 0.56ppm; NO" less 0.1 to 0.74 ppm NO.， 1.32 

to 6.18 ppm; and 50.， 31.1 to 160 ppm. The concentrations of the sulfate ion in the acid river 
¥ 

water were very high level. This concentration levels were about 3 to 16 times higher than that 

of average value in Japanese river water (10.9 ppm). Therefore， 'the sulfate ion (sulfuric acid) 

may be responsible for the lower pH values of the acid river water. The detected concentrations 

of aluminum and manganese were also high concentrations. (These metals eluted from sロil are 

toxic metals on fishes and other living things.) The concentrations of Ca and Mg were about 1 to 

3 times higher than that of average val ues in Japan ese river water (8.8 ppm， 1. 9 ppm， respec-

tively). The concentration of NO. was about 1 to 6 times higher than that of average value in 

Japanese river water (1.15 ppm). 

緒言

硫黄は火山地帯に多<..わが国は主要な産地である。

わが国の硫黄鉱山は戦後間もなく休・閉山されたが，放

置された廃鉱から流出する鉱毒水は広い地域にわたり多

数の被害者を出してきた。なかでも硫黄細菌( Sulfur 

bac ter ia )による水質の酸性化や硫黄と共存する有害微

量元素(カドミウム， ヒ素，鉛，水銀，銅，マンヵーンな

ど)の溶出は，農作物，水中生物，土壌へ重大な汚染を
)ー14)

ひきおとした。

一般に，乙の流域住民には骨折や胆石が多<..短命で

あり，高血圧，ガン，心臓病などの疾患にかかりやすい

ζとが魅念されている。乙のため飲料水の確保，農業用

水の保全は当該地域における最重要課題である。乙のよ
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うに，温泉や火山による天然の鉱毒水は無機酸性河JIIと

も呼ばれ，草津以東の東北日本に多数存在するが外国に

はほとんど例がなくわが国特有である。12) しかしながら，

有害元素を含んだ自然、鉱毒水による健康への影響調査は

皆無に等しい。

硫黄廃鉱からの酸性廃水は，わが国ではかつて東洋一

の規模をほ乙った岩手県松尾鉱山の例にみられるように
)8)10) 11) 

鉱山に特有である 。その発生機構については，

1 Q47年にColmerら4)により鉱山の抗内水中に特殊な細

菌(Thiobacillus -Ferrobacillus intermediusなど)

が発見されて以来，多くの研究者によって研究されてき

ているが，酸性水の生成には微生物が関与することが生

化学および生態学の両面から明らかにされてきている。

鉄および硫黄酸化菌による酸の生成はつぎの反応式(1)~

(4)のものが知られている。1) 

F

、υ



2十 s十
(1) Fe → Fe 十 e(第一鉄の微生物酸化)

(2) Fes+ + 3H20→ Fe(OH)s + 3H+ 

(3) S2--S2ー十 302+2H20→ 2S042ー十16e十4H十

(4) SO十1.502+H20→ H2S04十 119K臼 l

硫化鉄の酸化が化学的にお乙るととはよく知られてい

るが. Thi obac i 11 usや Fer robac i 11 us菌の酵素作用ま

たは触媒によっては数百倍に促進される。このような細

菌の硫化鉄K対する作用の結果として形成される副産物

は酸性鉱山汚染物質一酸，酸化第二鉄および水酸化第

二鉄 (ζれは非常に着色しており.71<1乙不溶性で酸性河

川の底にたい積している着色物質として知られている。). 

さらに硫酸イオンである。乙のような河川中の酸や高濃

度のイオンは，環境の激変に耐えたり適応したりできな

い生命体(たとえば魚)に重大な影響を与える。

極めてまれではあるが酸性水中に生そくし得る魚類の

体内には，水銀，銅，亜鉛，鉄などが容易にとりこまれ
) 14) 

高濃度蓄積される乙とが知られている。

また.a ーケト酸および安息香酸，クエン酸，酢酸な

どは，独立栄養鉄酸化細菌や独立栄養硫黄酸化細菌の代

謝を阻害する乙とが可能であり，嫌気性細菌による硫酸

塩の硫化物への還元，高分子電解質による金属イオンの

除去が酸性水等の改善に有効である ζ とが実験的に研究

されてきたが，実際の廃鉱山の場合には極めて困難であ

ると考えられている。

さらに，酸性水の人聞をはじめとする陸上生物の自然

環境およひー健康状態にわたっての相互関連昏総合的に調

査・研究したものはまだない。

一方，硫黄酸化物 (SOx)および窒素酸化物 (NOx)

等の大気汚染物質が大気中を輸送される過程で酸化主れ，

ζれらが雨水にとり乙まれて酸性化したH 酸性雨，，(acid 

rain) 1引 4)(通常 pHく5)は. 19世紀後半から英国で

産業革命後から知られており，北欧において観測されて

いた酸性雨現象との関連で重要視されてきている。最近，

スカンヲナビア半島諸国の酸性雨の原因が遠く中部ヨー

ロッパと英国から移流してくる大気汚染物質にあると指

摘され， ζれが1972年 6月のスウェーデンにおける国連

人間環境会議(ストックホルム会議)に提出注れ国際的

議論をまきお乙した乙とは記憶に新しい。現在，カナダ

・アメリカの闘でも国際問題化している。酸性雨による

影響としては湖沼，河川等陸水系に対する影響(水中，

底生生物等生態系に対するものも含まれる).森林，土

壌，建造物に対する影響，アサガオ等植物に対する影響

'人に対しての眼や皮膚への影響等，多種多様なものが

知られている。また，水道施設に対しては水道配管系か

らの金属の溶出等も知られている。

大気汚染からおζ る雨水の酸性化は，陸71<.湖沼の酸

性化をひきお乙し，土壌中のカルシウム，マグネシウム，

カリウムの溶出が増大し，溶出金属，とくにアルミニウ

ム，マンガン，銅，カドミウムおよび鉛が酸性水化水域

で検出され.魚中に濃縮主れるととが報告されている。

pH4.7以下の湖沼ではカワマス等が全く棲息しなくなり，

溶出アルミニウムは 0.07ppmレベルで魚に有害となる24)

ζ とが知られている。とくに.0.2ppinでは魚は死滅する

21)。また.WHOの飲料水中アルミニウムのガイドラ

ラインは 0.2ppmでありfs)米国のかんがい用水のアルミ

ニウムの水質基準は 5ppmである 45)。

以上のように，水の酸性化の原因が硫黄廃鉱からのも

のでも，大気汚染からのものであっても，長期的には強

酸である硫酸が主因であると考えられる。

酸性雨および酸性水中の金属陽イオン(ナトリウム，

カリウム，カルシウム，マグネシウム，銅，カドミウム，

鉛.亜鉛，水銀，マンガ、ン，チタン，ホウ素，クロム，

鉄，コバルト，ニッケル，ガリウム，ゲルマニウム，パ

ナジウム，モリブデン，銀，スズー，ヒ素など) と陰イオン

(硫酸イオン，塩化物イオン，硝酸イオン，亜硝酸イオ

ン).アンモニウムイオンなど多くのものが測定されて

きているが，アルミニウムについては，雨水44)中のも

のが報告されているのみである。このため，実際の酸性

水のアルミニウムの濃度と魚類生棲数などの関連につい

てはほとんど解明されていない。

ところで，長野県須高地方にはわが国第 2位の規模を

ほ乙った休廃止硫黄廃鉱が十数ケ所点在し46)周辺には
)一回)

酸性河J11( pH < 4.5 )が流れている

との河川|の水質，底質についてはカドミウム，鉛，ヒ素，

銅，亜鉛，鉄(溶解性).マンガン(溶解性).全クロ

ムなどが測定され，水質的には鉛，マンガンがやや濃度

が高<.底質はヒ素とマンガンの含量が多いことが報告
)-50) 

されている 。 しかしながら，魚類生棲数と関連す

るアルミニウムについての報告はない。今回，酸性水流

域住民健康調査に関連して，酸性河川中の金属イオバナ

トリウム，カリウム，カルシウム，マク.ネシウム，鉄，銅，

亜鉛，アルミニウム，マンガン).アンモニウムイオン

および陰イオン(硫酸イオン.!IE硝酸イオン，硝酸イオ

ン，塩化物イオン)を調査した結果，アルミニウムを検

出したので報告する。

方法

採水地点をFig.1に示した。採水は酸処理し，蒸留水

で十分κ洗浄したものをよく風乾したポリエチレン容器

を用いて常法に従って行った。検水は全部透視度30以上

であった。金属は1戸過せず』乙直接ICP発光分光分析法(第

二精工舎SPS-llOO型)により，陰イオシ帝よぴナトリウム.

カリウム，アンモニウムの各イオンは河川をそのままイオン

クロマトグラフ分析法(DIONEX社-2010i)で測定した。

内
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発光分光分析法の条件を Table1 Ir.示した。

sampling location 

普YO旧 goa.m.

Fig. 1. Sampling location (1 ~ 3) 

Table 1. Operating Conditions for ICP-Emission 

Spectrometry 

Instrwne川tICP Emission Spectrometer SPS-1100I1 ElementjWavelength 
H.F.Vol 1.0 kw 11 p I 213.6 
R. F Power く5w 
Touch Quartz 
Neb. Glass concentric 
plasma 'g白 16 I/min 
Aux.gas 0-.2 l/min 
Neh press 24 psi 
Neb. gas 0.5 l/min 
OB. height 13皿

Photomal. Hamamatsu R 
Slit.w. In 20μm. out 40向n
Inl.Time 3 see 
Repi t8 t ion 

Others 
s tandard Solution for Calibration 
P: 50ug/1 : Zn: 1:陥U0.1:Fe: 50: 
M.:5: Cu:O.I:C.:IO:A~:O.1 

Minimum Detectable Conc:enlralion 
for less thanlO % in C.V. 
P: 0.3略/);Zn:ωI:Mn: 0.005: 
Fe: 0.01 : M.: 0.001: Cu: 0.03 : 
C.: 0.001: AI: 0.15 
Mode: SANA 

Zn 213.8 
帥3 251.6 
Fe 259.9 
恥Ig 219.5 
Cu 324.1 
C. 393.3 
AI 396.1 

結果および考察

Fig.:Ur.1Q83年 5月20日の試料の代表的なイオンク

ロマトグラムを示した。

(A) (8) 

」一ーーー-..L..

ml円
10 0 5 

li....-ー一-1
10 min 15 

Fig，.2: Typical ion chromatograms 0 
(A) and metal ions (8) in acid river water 
(pH 3.9)， 83/5/20from sulfur abã，;dö~ded 

mines in the Suko area in the Nagano Prel. 
Instrument : DIONEX 2010i， Operatfng . 
c:onditions : Column for an ions ; HPI C AG 4 
印皿 X4mm+AS4 250mmx 4mm anion fiber sup. 
E Iluent 2.8mM NaHCO~+ 2.25mM Na?CO~ 
1.5mlパnin: Column fo-r cations; HPicーCGI
m阻 x4mm+HPIC-CS-l 2∞mmX 4血 sup9mm 
x 1∞四 Elluent 5mM HCI 2.0ml/mln 

また，定量結果の l例をTable2K示した。

Table 2. Quantitative data (ppm) 

Cati岨且 AniOD3 
pH I Zn Mn I Fe M， Cu I Co. AI I Na K INH， CI INOZ N03 50， 

ぬ 183/3/お 4.5 1 (()".01 {0.01 <0.01 1.74141.03 6.401 (0.1 J.8QII.IO 1.15 0.1412.64 31.1 
283/3/25 4..510.03 0.1710.26 l38和田 17.81 4，Q 1611 1.21 0.1411.25 1.771147 
383/3/25 UIO.02 0.2110.09 -4.5-41(0.03 26.012.Q 6.Q511.47 0.1-418.70 -16.18 130 

183/5/20 6.110.03 0.1010.10 2.451(0.03 12.31 (0.1 5.IQII.l4 -12.65 2.64181.7 
283/5/20 3.810.03 0.1110.33 J.3811l.03 13.315.2 3.0611.1-4 0.5611.00 1.321131 
383/5/20 3.910.05 0.24' 0.26 -4.51申.03 31.71 4.7 6.8511.65 0.1718.60 -13.09 160 

Table2から明らかなように，わが国の河川水中の硫

酸イオン濃度の平均値は 10.qppJめであるととからいず

れの試料も乙れを大きくうわまわり，最高 160ppmであ

った。乙の乙とは鮎jll47).八木沢jll48) とほぼ同じか，

乙れをややうわまわるレベルで，河川の pH低下とも対

応するので酸性物質が硫酸であるととを示唆するもので

ある。先のわが国の河川の平均濃度 12)と比較すれば・

カルシウム，マグネシウムは 1""3倍(前者で平均 8.8

ppm. 後者で l.qppm12)，硝酸イオンで 1"" 6倍(同

1.15ppm 12)であり.その他は，ほぽ同じ濃度レベルで
)49) 

あった。また.Mn もすでに報告されている値4 と

ほぼ同レベルであった。しかしながらアルミニウムは

< 0.1 "" 5.2 ppmと高濃度レベルを採水地点 2.3で検出

した。(地点 lはpHは低いもののAlは，検出限界以下

であった。)乙のζ とは，魚類K対する毒性発現などの

濃度が 0.07""0.2 ppmである乙とを考えると極めて，高

-53ー



濃度である。乙れらの酸性河111では全〈魚影を認める乙と 本研究κ要した経費の l部は「財団法人日本生命財団j

ができず，明らかに河川水中のアルミニウムが魚類に直 昭和58年度研究助成金によって行われたものであり，記

接影響しているものと考えられた。 して謝意を表する。

理学マーキュリー 5P水銀測定装置による総水銀は， 備 54回日本衛生学会総会(1984年 4月)において一部

0.04"'" 0.09ppbで，環境基準は下まわっているものの塩 発表予定)

化物泉として知られているものよりも高い傾向で・あっt:5I)

結論とまとめ

酸性水流域住民健康調査の一環として長野県須高地方

における硫黄廃鉱からの酸性河川中金属イオンおよび陰

イオンの分析を行った。その結果，硫酸イオンは最高

160ppmで，わが国の河川水中の硫酸イオン濃度の平均

値1O.9ppmの約 16倍K達した。カルシウム，マク輔ネシウム

は平均濃度の 1"'"3倍(同 8.8ppm， 1.9 ppm )であり，

硝酸イオンは 1"'" 6倍(同1.15ppm )であったがその他

はほぼ同じ濃度レベルであった。しかしながら，マンカ。

ン，アルミニウムは比較的濃度が高<.とくに.アルミ

ニウムは中性河川では全〈検出されないと考えてよいも

のだけに，魚類への直接的影響が考えられる。(魚類K

対するアルミニウムの毒性発現濃度は 0.07"'"0.2 ppmで

ある乙とが知られている ζ とや， ζれらの酸性河川で全

く魚影が認められないζ とは，土壌から溶出したと考え

られるアルミニウムの寄与が大であろう。)

今後，河川水の水道水や井戸水への影響，人間の健康へ

の影響の科学的解明，防除対策の確立等，早急な対応が

望まれる。

終わりに，鮎川および八木沢川の貴重なる調査資料を

ご教示いただいた信州大学繊維学部桜井善雄先生ならび

に水質調査およびICP発光分析法に関して適切なるご指

導をいただいた渡辺義人先生に厚くお礼申し上げます。

さらに，酸性廃水の形成 1[，対する細菌学，生態学的

研究の貴重なる資料をと提供いただき多くのご教示をい

ただいた愛知県公害調査センター近藤正夫先生，酸性雨

についての最新の情報をと教示いただき，かつ貴重なる

多数の資料をと、提供いただいた環境庁水質保全局調査官

平石戸彦先生ならびに ICP発光分析分析法に対して適

切なると指導を賜わり，かつ最新のご研究の内容をも含

めて多数の貴重なる論文をと教示いただいた東京大学理

学部助教授原口紘ゑ先生に深謝します。また，現地調査，

採水に対してと指導と C協力をいただいた長野県衛生部，

須坂保健所，須坂市，小布施町，高山村の関係各位K深

謝します。最後に米国DIONEX社製2010 イオンクロ

マトグラフによる分析について御指導御便宜をはかって

いただいた安部商事側東京第二営業所斉藤行宣，草薙優

の両氏に，また5P51100型 ICP発光分光分析装置によ

る測定について御指導御便宜をはかっていただいた第二

精工舎小山工場大橋和夫氏に感謝します。
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