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海洋生態系におけるヒ素化合物の動態に関する研究

独立行政法人水産大学校食品化学科花岡研一

はじめに

すべての元素は、海洋生態系を循環している。ヒ素も、周期表の15族、第

4周期に位置する元素としてその化学的あるいは物理的性質にしたがい循環し

ている。この性質は、同じ15族に属するN（窒素）やP（リン）に類似する。

しかし、各元素は海洋という空間の中だけで循環しているわけではない。す

なわち、陸地の表面は風化作用に伴い河川や大気を経由して、海洋に運び去ら

れるため、各元素は常に海洋に供給される。ヒ素の場合には、年間、約6万ト

ンが供給される。’）一方､海水より密度の大きい粒状物質は水中を沈降し，溶

存物質もまた粒状物質への吸着とそれにつづく沈降、あるいは底泥への直接吸

着等により除去される。この供給と除去とが平衡状態となる結果、見かけ上、

海洋生態系の中でのみ物質が循環している印象を受ける。

平均滞留時間（海洋中のある元素の全量／単位時間に海洋に入るその元素の

全量）は元素ごとに異なっている。因に、ヒ素の場合には数百万年である。2．

3)この海洋に滞留中の元素により、海洋生態系に存在する生物は構成される。

すなわち、海水中の元素はまず海産藻類すなわち植物プランクトンや海藻に取

込まれ、つづいて食物連鎖網を通して海洋生態系に存在する動物を構成する。

この時、各種の元素が生物濃縮を受けるが、ヒ素もまた著しい濃縮を受けるた

めに食品衛生学的な問題が生じる。

本論では、海洋生態系におけるヒ素の動態について述べるとともに、無機ヒ

素の持つ高い毒‘性との関わりから、海産動物に含まれるヒ素の安全性の問題に

ついても触れた。

1．海産動植物におけるヒ素の濃度

海産動植物に存在するいわゆる微量元素の場合、その濃度に対する海水中の

濃度比、すなわち濃縮係数（生体中の濃度／海水中の濃度）は大きいことで知

られる。

微量元素の一つであるヒ素も濃縮係数の高い元素である。海水中においてヒ

素のほとんどは無機態として存在し、その濃度は平均2．3以g/k9（ppb）で極

めて低い。2,3）このヒ素が著しい生物濃縮を受ける結果、海産動植物のヒ素
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濃度は乾物あたり数10mg/k9（ppm）から100mg/kgに達することも珍しくな

い。著者らも褐藻類の海藻等において、200mg/kgを超える濃度を経験してき

た。これらの濃度は陸上動植物のそれに比較して2～3桁高い。その高さは、

森永ヒ素ミルク中毒事件における粉乳中のヒ素濃度（約20mg/kg4)）との比

較により理解されてきた。したがって、生のままか加工品かに関わらず、我々

が通常摂取している水産食品のヒ素濃度は高い｡無機態ヒ素の毒性は､古来種々

の事件や事故を通じてよく知られてきたため、ヒ素濃度の面からは海産食品の

印象は好ましくない。

2．海産動植物におけるヒ素の形態

2-1元素の毒‘性と化学形態

強い毒‘性を持つ元素とは、微量あるいは低濃度でも毒性を発現する元素であ

る。ただし、その毒性を発現する量や濃度は、対象となる動物の種、また同種

でも年令や‘性別によって異なる。また、同じ元素でも化学形態により大きく異

なる。

ヒ素の場合、最も毒性の高い形態である亜ヒ酸の人間における推定致死量が

125mg（70kgのヒトの場合、1．4mg/kgに当たる）であるのに対し、ラット

のLD50値（半数致死量）はヒ素として15．1mg／kgである。5)すなわち、人

間の方がかなり高い感受性を持つ。したがって、たとえ噛乳類でのLD50値であ

っても、そのまま人間に当てはまらない。また、同じヒ素化合物でも、化学形

態によって毒性はまったく異なり、上記の亜ヒ酸が猛毒であるのに対し、アル

セノベタイン（以後ABと略記、後述の通り海産動物に偏在するヒ素化合物）

は無毒である。すなわち、ヒ素といっても、その化学形態の差異により猛毒か

ら無毒まで様々であるので、5)総ヒ素濃度（ヒ素原子としての濃度）から食品

としての安全性を論ずることはできない。

2－2海産生物に存在するヒ素化合物

海産動植物に存在するヒ素化合物の大部分は、無毒か毒性の低い有機態であ

る。また、これまでに構造の明らかにされたヒ素化合物は、多くの場合、海産

生物に広く分布することで知られる窒素化合物のN原子（周期表でヒ素と同じ

15族に属する）とAs（ヒ素）原子とが置き換わった構造を持つ。6-8）

海産動植物に存在するヒ素化合物は水溶‘性化合物と脂溶性化合物に大別され

る。以下にそれらを紹介する。
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2－2－1水溶‘性ヒ素化合物

生物に存在する有機ヒ素化合物の構造は、1977年に初めて明らかにされた。

9)すなわち、カノコイセエピの仲間westemrocklobster（Pα""/"”ノo"gわes
CXg"”）からAB（CH3)3As+CH2COOH（As原子とN原子が置き換わると、グ

リシンベタインに相当）が単離され、同定された。この化合物は海産動物の主

要なヒ素化合物であり、完全に無毒である。5)著者らも、水産大学校前の海岸

等から各種の栄養段階に属する海産動物を採集して分析した結果、ABが栄
養段階には無関係に含まれてた。’''2）

ABの他、次の3種の化合物が、海産動物において報告されてきた。アル

セノコリン(CH3)3As+CH2CH20H（同じく、コリンに相当）は、エビやホラガ

イ等から検出されている。6-8)この化合物は後述の通り海洋生態系においてAB

の前駆体と考えられている。著者らも海産微生物においてこの変換を確認し

た。’3）トリメチルアルシンオキシド(CH3)3ASO（同じく、トリメチルアミンオ

キシドに相当）は、ナマズの一種等から検出されている。6~8）この化合物は、

後述の通りABの微生物分解産物としても検出される。テトラメチルアルソニ

ウムイオン(CH3)4As＋（同じく、テトラミンに相当）は、ハマグリ〃eretrix

lUSOriaの鯛における主要なヒ素化合物として初めて単離．同定された。6-8,14）

なお、著者らが9種のクラゲを調べた結果によると、クラゲには主要なヒ素

化合物としてABが存在していたが、その他、9種すべてにおいて、微量のテ

トラメチルアルソニウムイオンが存在していた。またアルセノコリンもいくつ

かの種に存在していた。15,16)このことから、これらの化合物は、かなり広範

な海産動物に存在する可能性もある。

一方、藻類における主要成分は、含リボース化合物のアルセノ糖である。

置換基の種類により十種類以上確認されている。6-8,17)そのうちの1種では、

イソフロリドシド（紅藻類に分布，示性式略）に類似の化合物とジメチル態ヒ

素とが結合している。

2－2－2脂溶性ヒ素化合物

脂溶性ヒ素化合物に関する知見は限られており、構造の確認されている化合

物としては二種類である。どちらもレシチン（ホスファチジルコリン）のコ

リン残基がアルセノ糖の一種により、18)あるいはアルセノコリンにより置換
されている。’9）

著者らは、ホシザメの12の組織に、少なくとも6種類のヒ素脂質の存在

を認めた。そのうち1種は上記のホスファチジルコリン様の構造を持つと考え

られるが、他は新規の形態を持つと推測された。20,21）これらの6種の化合物

3



の分布は組織によって異なり、比較生化学的に、また、ヒ素脂質の機能の面

からも大変興味が持たれる。

3．海産生物中に蓄積されるヒ素化合物の調理に伴う安全性

上記の通り、海産生物に存在する高濃度のヒ素は、ほとんどの場合無毒か低

毒性であり問題ない。ただし、次の2つの場合には、食品衛生学的見地から調

べる必要がある。すなわち、①有毒のヒ素化合物が高濃度に含まれている場

合と、②無毒のヒ素化合物が高濃度に含まれ、これが加工や調理に伴って変

換される場合である。

①の例として、著者らは無機ヒ素（5価）濃度の高いヒジキについて検討

した。すなわち、ヒジキ中毒の認められない理由として、調理前の水戻しに注

目した。その結果、市販ヒジキおよび天然ヒジキのどちらにおいてもこの水戻

しが葉体からの無機ヒ素除去に非常に有効であった。22)この水戻しは60℃以

上の湯で行うとさらに効果的であり、最高値として乾物当たり200mg/kgを超

えていたヒ素濃度が20～30mg/kgに低下した。

一方、②の例として、著者らは海産動物の筋肉を焦がした場合について検

討した。すなわち、魚肉およびエビ筋肉を火で炎って焦がした結果、筋肉中の

肥（無毒）はテトラメチルアルソニウムイオン（急性毒性を持つ）に変換され

た。ただし、普通に焦がした程度ではその変換量は少なく、食品衛生学的に問

題なかった。23）この加熱という調理手段に関しては、ABの分解温度以下なら

問題ないと考えた。事実、ハンペンに加工されたサメ筋肉24)あるいは魚肉由

来の濃縮エキス25)には、肥のみが検出された。

しかし、②の例として、加藤らは魚醤油において、アルセノベタインからジ

メチルアルシン酸の誘導されること、したがって、日常的に魚醤油を摂取して

いる人の健康危害についての検討が望まれると報告している。26)すなわち、

加工法によっては、今後も、問題となるようなヒ素化合物の誘導が見い出され
ていくと推察される。

4．海洋生態系におけるヒ素の変換

海洋生態系は、海洋を物質循環の面から捉えたものであり、主として生産者

および消費者から成る食物連鎖に、さらに分解者と非生物的環境とが加わり極

めて複雑な系を構成している。
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4-1．無機ヒ素からABに至る変換

海洋生態系において、ヒ素の代謝変換における出発物質は上記の通り海水中
の微量の無機ヒ素である。無機ヒ素は3価か5価で存在しうるが、海水中では

熱力学的にほとんどすべて5価として存在すると予想される。しかし、実際に
は3価の無機ヒ素が一定の割合で存在する｡この3価の無機ヒ素の存在比率は、
有光層（光の届く層）において高いことから、5価から3価への還元にはプラ
ンクトン等が関与していると推測されている。’）

これらの無機ヒ素は、第一段階として、海藻や植物プランクトンなどの藻類

に取込まれ、5価の場合には3価に還元後、有機化されてアルセノ糖に変換さ

れる。このアルセノ糖が、藻類の死後、環境中でアルセノコリンに変換され、

最終的にABとして海産動物に蓄積すると考えられている。6-8）

4-2．微生物によるアルセノベタインの生成

著者らは、海洋‘性生態系におけるAB合成への微生物の寄与を検討した。す

なわち、有機物としてポリペプトンおよび酵母エキスを加えた海水を20℃で

インキュベートした結果、培養8日目にはABとジメチルアルシン酸が主要な

ヒ素化合物として誘導された（未発表)。このことから、食物連鎖を経ること

なく、微生物を介して海産動物にABが移行する可能性もあった。

4-3．海産微生物によるヒ素化合物の分解

著者らは、AB等の有機ヒ素化合物の運命を明らかにするため、まず海洋の

いろいろな微生物源を用いてinvitroでの微生物分解実験を行った。紙面の

都合で、ABについての実験結果のみについて述べる。結果として、どの微生

物源とも例外なくABを分解した。27~30)最も強い活’性を示した微生物源は底泥

であり、数日の内に5価の無機ヒ素まで完全分解した。27,28)しかし、底泥か

ら単離された「AB分解細菌」はABを5価の無機ヒ素まで分解できず、一

部（20％程度）をジメチルアルシン酸に誘導したのみであった。3'）したがっ

て、AB分解においては微生物相が重要な因子であり、ABから5価の無機ヒ素

への完全分解は、単一の種ではなく複数の種により達成されると考えられる。

これらのinvitro実験で明かとなった分解パターンが自然環境下に適用で

きるかどうか調べるため、ホシザメ等（ヒ素のほとんどをABとして蓄積）を

水大校前の砂浜に埋めて腐敗させた。その結果、筋肉や肝臓に、invitro実

験におけると同様のヒ素化合物、すなわちトリメチルアルシンオキシド、ジメ

チルアルシン酸および5価の無機ヒ素が検出され、自然界においても動物に蓄
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の有機化合物にも当然予測される。たとえば、アルセノベタインのAsとNと

の置き換わったグリシンベタインの海産動物における存在量は、アルセノベタ

インの比ではない。それらも地質学的循環を通して、現在の陸圏に普遍的に存

在していると示唆された。
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図1海洋生態系における仮説としてのヒ素循環系

一方、循環のスケールとしては小さいが、海産動植物を食品として我々が摂

したとき、そこに含まれる有機あるいは無機のヒ素化合物は我々の体内を循取したとき、そこに含まれる有機あるいは無機のヒ素化合物は我々の体内を提

環する。今後は、上記の研究を発展させるのみでなく、この体内循環に伴うヒ

素の機能的な側面についても研究を行って行きたい。
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ヒ素の処理について

独立行政法人産業技術総合研究所山岡到保

常日頃、ヒ素に関する話題は第二次世界大戦の負の遺産として破棄された化

学兵器による土壌汚染、火力発電所の廃棄物（石炭灰)、クロムー銅一ヒ素で

処理されたCCA建築廃材、人為的でない汚染として温泉水やアジアの地下水

汚染などとして登場する。良薬としては、梅毒の治療薬のサルバルサンに始ま

り、最近では急性白血病に亜ヒ酸が有効であることが知られている。ハイテク

産業界ではGa-As半導体、合金、信号炎の製造原料である。我が国のヒ素対

策は、約十年前に、ヒ素の毒‘性及び発ガン性が見直しされ、環境基準や排水基

準をはじめ､各種の基準が強化されている｡水質汚濁防止に係わる排水基準(最

終改正平成6年1月10日環境庁公示）では[ヒ素及びその化合物]の排水基準
は0.1mg/1以下と定められている。また、人の健康の保護に関する環境基準（最

終改正平成7年環境庁公示）及び水道水の水質基準などは[ヒ素]の基準値を

9



0.01mg/1以下と定められている。

しかしながら、ヒ素の毒性は、その化学形により大きく異なる。海藻のヒジ

キなどは数十mg/kgのヒ素を含有しているが大きな被害がでたという話はな

い。海藻などは、強い毒‘性を有している3価のヒ素は容易に代謝し、メチル化

され毒性の低い有機ヒ素化合物へと解毒機構を働かせる。人間に無機ヒ素を投

与すると尿中にジメチルヒ素化合物が排池されることが確認され、無機ヒ素が

体内でメチル化されることが認められている。総ヒ素量だけでヒ素の毒性や中

毒を判断することは危険である。ヒ素の化学形態別分析は不可欠である。LC‐

ICP-MS分析計が開発されて以来、多くの分析法を用いて有機ヒ素化合物（メ

チルヒ素、アルセノ糖やアルセノベタイン）が種々の動植物中から検出されて

いる。

ヒ素汚染には、士壌汚染と水汚染がある。土壌中のヒ素は土壌と強く結合し

ており、ヒ素を分離するのが難しい。そこでカラムにヒ素汚染土壌を詰めて

3.1％リン酸水溶液を流すことにより、ヒ素を溶離させるとヒ素の除去が95％

できることが分かってきた。また簡易な方法として酸化マグネシウムで汚染土

壌まるごと固化することも考えられている。また生物濃縮などのヒ素代謝を強

化することで浄化するバイオレメデーションも検討されている。その中でフォ

トレメデーションによるヒ素の除去は、植物の根にヒ素が多く蓄積することを

応用したものである。沼沢植物の根は酸化能を有しているためにヒ素蓄積能が

良いといわれている。原理としては根が酸素を外部に放出して、周囲のFe+2

を酸化し、難溶‘性の鉄に変え、鉄の侵入を防いでいるためで、その際にヒ素も

鉄と共に酸化共沈することにより根に蓄積し、茎、葉への蓄積を少なくしてい

る。植物中のヒ素濃度は土壌中のヒ素含有量に関係なく根>葉>茎>実の順にな

っているのは、このようなことによる。形態としては無機ヒ素として存在し、

根のヒ素含有量は根の末端に共生している微生物も含まれていると考えられる。

水域や水中のヒ素は3価の亜ヒ素（As205)、もしくは5価のヒ素（H3AsO4）

として存在している。これらの水中ヒ素の除去は、日本国内で最も多く採用さ

れている凝集、吸着によるもので、鉄やアルミニウムを添加してヒ素と抱きか

かえさせて共沈させる方法である。例えば、①ポリ塩化アルミニウム（PAC）

よる凝集、沈殿、ろ過、②活性アルミナによる吸着、硫酸第一鉄とRACとの

混合製品（ポリ硫酸鉄）がある。有機態ヒ素ジメチルアルシン酸（DMAA）

において同様の効果が得られている。これらの既存技術でも稼働率を60％～

70％にするなど、処理効率を落とせば浄水のヒ素濃度を0.001mg/@以下にで

きるが、沈殿に大きな槽が必要でヒ素を含んだ汚泥を大量に発生させるなどの

問題がある。次に、亜ヒ素は溶解性が高く凝集・沈殿しにくいが、塩素注入に
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よって酸化すると第2鉄にヒ素を吸着させて凝集・沈殿するため、下水処理場

の沈殿池の初沈汚泥、余剰汚泥の含むヒ素は大部分が3価のヒ素であるが曝気

処理により5価のヒ素に変化させて除去されている。

次に、地下水中のヒ素は堆積物中に存在する有機物質の分解等による還元的

環境下にあり亜ヒ素として存在する。硫酸イオンが共存するところでは、嫌気

‘性菌の作用によりSO3イオンがH2Sガスに変換される。そのガスは水中およ

び土砂中に存在する鉄分と反応し、鉄の硫化物である黄鉄鉱、白鉄鉱などの生

成が行われる。それらの生成物とヒ素が反応して硫化ヒ素として不溶態化（硫

化鉄鉱物への吸着)する。この原理を利用して処理する方法が考案されている。

含水酸化セリウム系吸着剤は、リンイオンなどヒ素以外のイオンも吸着する

が、ヒ素を選択的に物理吸着する能力は､活‘性アルミナ法とは比較にならない。

また、はるかに大きなヒ素吸着容量をもつこと、ヒ素が高濃度でも処理能力が

高く、活性アルミナではPH調整が必要だが、中'性付近が良く、強アルカリ性

にすると脱着（再生）ができる。他の処理法に比較すると機械的装置が少なく、

自動化がし易い、洗浄水や汚泥が少なく、ヒ素濃度を0.01mg/lまで処理でき

る特徴を有している。この方法は井戸水やガリウムーヒ素化合物半導体の製造

工程における、ガリウムーヒ素ウエハーを加工する際にでる大量のヒ素排水の

処理に応用がされている。これ以外の吸着剤としては、原料価格の安いランタ

ンを用いた吸着剤が、高いヒ素吸着能力を有することが知られている。

バイオマス廃棄物を利用したヒ素除去法として、ペクチン酸を多く含むミカ

ンジュースカスに第2鉄イオンを吸着担侍したカルシウム型やコンブやアオサ

にエピクロロヒドリンを加えて架橋処理した吸着剤が開発されている。これら

の吸着剤は、上酸で微酸‘性側、亜ヒ酸で弱塩基性側において効率よく吸着され

る。

最後に、第11回ヒ素シンポジウム（札幌）の発表を盛り込みながら汚染濃

度が低い地域でのヒ素の除去は難しい問題点を多く有しているが、ヒ素処理に

ついて雑感を述べた。

ヒジキ中のヒ素に関するQ＆A（平成16年7月30日、厚生労働省
医薬食品局食品安全部監視安全課）

ヒジキについて、英国が発表した内容はどのようなものですか。

英国食品規格庁（FoodStandardsAgency、FSA）は、7月28日

１
１
の
ｏ

Ｑ
Ａ
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にヒジキを食べないように英国民に対して勧告を出しました。その理由は、F

SAの調査で、ヒジキに発ガンリスクの指摘されている無機ヒ素が多く含有し

ているとの結果が得られたためとしています。

Q，2ヒジキを食べることで、健康上のリスク（危険性）は高まりますか。

A、2平成14年度の国民栄養調査によれば、日本人の一日あたりの海藻

摂取量は、14.69ですが、これは、海苔や昆布といった他の海藻類を含んだ量

です。海藻類の国内生産量、輸入量及び輸出量から、海藻類のうちのヒジキの

占める割合を試算したところ、6.1%であり、摂取量の割合もこれと大きな差は

ないと推定すれば、ヒジキの一日あたりの摂取量は約0．99となります。

一方、Ⅷ0が1988年に定めた無機ヒ素のPTWI（暫定的耐容週間摂取量）は

15仏g/kg体重/週であり、体重50kgの人の場合、107“g/人/日（750〃g/人／

週）に相当します。FSAが調査した乾燥品を水戻ししたヒジキ中の無機ヒ素

濃度は最大で22.7mg/kgでしたが、仮にこのヒジキを摂食するとしても、毎日

4.79（一週間当たり339）以上を継続的に摂取しない限り、ヒ素のPTWIを超

えることはありません。

海藻中に含まれるヒ素によるヒ素中毒の健康被害が起きたとの報告はありま

せん。

また、ヒジキは食物繊維を豊富に含み、必須ミネラルも含んでいます。

以上から、ヒジキを極端に多く摂取するのではなく、バランスのよい食生活

を心がければ健康上のリスクが高まることはないと思われます。

Q、3ヒジキ以外にヒ素を含む食品はありますか。

A、3ヒ素は自然界に存在するため、他の海藻中にも含まれていますが、

ヒジキとは異なり、毒性の低い有機ヒ素として存在しているとされています。

ヒジキ中ヒ素の国際的な基準はありますか。

現在、ヒジキ中ヒ素に関する国際的な基準は設定されていません。

４
４
●
●

Ｑ
Ａ

Q、5今後、厚生労働省ではどのような対応をとりますか。

A、5食品安全委員会、農林水産省など関係府省と連携し、国際的な状況

も踏まえた上で、必要な対応をとっていきたいと考えております。
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編集後記

日本ヒ素研究会の機関誌「Arsemc正tter」の第9号をお届けいたします。本年も

発行が大幅に遅れてしまい、会員の皆様にはご迷惑をお掛けしたことを心からお詫び

申し上げます。

今回は、花岡研一先生（独立行政法人水産大学校）に「海洋生態系におけるヒ素化

合物の動態に関する研究｣、山岡到保先生（独立行政法人産業技術総合研究所）に「ヒ

素の処理について」と題して寄稿していただきました。花岡先生はヒ素研究で平成15

年度日本水産学会賞進歩賞を受賞されました。日本ヒ素研究会としても先生のこの度

の受賞に対して心からお祝い申し上げます。受賞対象業績でもあるこれまでの研究内

容が総説の形でまとめられていますので、会員諸子にとっても大いに参考になること

と思います。一方、山岡先生には、土壌および水を汚染しているヒ素の処理技術の現

状を簡明にまとめていただきました。今後のヒ素処理を考える上でのヒントになると

思います。

ところで、ヒ素は毎年のごとく世間の注目を集めている元素だと本当に驚いていま

す。平成15年度は「茨城県神栖町における飲用井戸水のヒ素汚染問題」が大きくマ

スコミに取り上げられました。この問題が片づかないうちに、今年の7月には英国で、

ヒジキは無機ヒ素濃度が高いので食用にしないようにという勧告が出されました。こ

の問題に関して厚生労働省から出されたQ＆Aを掲載しておきましたので、参考にし

て下さい。なお、ヒジキに無機ヒ素濃度が高いことは、特にわが国のヒ素研究者の間

では周知の事実でしたが、残念ながらヒジキのヒ素の安全性に関するデータはないと

いわざるを得ません。ヒ素研究会のメンバーを中心にして、早急に取り組む必要があ
ると思います。

最後に、今回のArsemcLetterの発行に当たっては、研究室の小林綾子さんをは

じめとする学生諸君にもお手伝いをいただきました。ここに記して感謝申し上げます。

なお、ヒ素研究会やArsenic配tterに関するご意見、ご要望などがあればご遠慮な

く事務局までお寄せください。

日本ヒ素研究会事務局

〒108-8477

東京都港区港南4-5-7

東京海洋大学海洋食品科学科

塩見一雄

TEL:03-5463-0601,F八X:03-5463-0669

E-mail:shiom＠s.kaiyodai・acjp
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