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 The effects of anthropogenic gadolinium on rivers in Gunma Prefecture was 

investigated. Despite methodological issues, anthropogenic gadolinium has 

been observed in some urban streams. The study has also found that streams of 

highly acidic water (hot spring water) have very high concentrations of 

naturally occurring lanthanide elements, including gadolinium.  
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1. はじめに 

 希土類元素（Rare Earth Element, REE）はス

カンジウム、イットリウムにランタノイド 15

元素を加えた 17 元素の総称であり、ハイテク

産業には欠かせない資源である。希土類の一

つであるガドリニウム（Gd）も例外ではな

く、強磁性という特性のため、各種産業の

他、MRI の造影剤としても利用されている

（Rogowska et al., 2018, Ebrahimi and Barbieri, 

2019）。 

 造影剤中の Gd は患者の排泄物等から病院排

水、家庭排水を通して水環境中に排出され

る。同様に下水処理場へも排出されるが、現

状の下水処理では流入した 9 割程度の Gd はそ

のまま水環境中に排出される（Telgmann et al., 

2012）。以上から、病院排水と下水処理場排

水が人為由来 Gd の主要排出源として特定され

ている（Kümmerer and Helmers, 2000, Bau et al., 

2006） 。 

 近年、こうした排水が原因と考えられる人

為起源 Gd が河川や沿岸海洋といった水環境中

から検出されたり（Parant et al., 2018, Lerat-

Hardy et al., 2019）、その濃度が上昇傾向に

あったりする（Hatje et al., 2016）という報告が

欧米を中心に数多くなされている（Rogowska 

et al., 2018, Ebrahimi and Barbieri, 2019）。日本

においても数例の測定が行われているが（例

えば Nozaki et al., 2000, Zhu et al., 2004, Ogata and 

Terakado, 2006, Itoh et al., 2017）、10 年以上前

のものが多く、測定地点も大都市周辺河川の

中流域～河口あるいは大都市部都市河川が中

心である。そこで我々は群馬県内を流れる利

根川とその支流および地方都市における都市

河川水中の希土類元素濃度を調査することに

した。 

群馬県から流出する利根川の水は首都圏の

水道水源として極めて重要な水資源である。

ドイツでは人為起源 Gd により表流水を利用し

ている水道水中の Gd 濃度が大きく上昇したこ

とが報告されてお り （ Kulaksız and Bau, 

2011）、さらにこのような水道水を原料とし

た清涼飲料水中に Gd がほぼそのまま移行する

ことも指摘されている（Schmidt et al., 2019）。

したがって、群馬県は水源県として県内河川

水中の Gd についての知見を有する必要がある

だろう。ただし、最近の日本における河川水

中の Gd 濃度は 1～30 ng/L 程度であり（Itoh et 

al., 2017）、毒性が高く厳しく規制されている
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カドミウム（Cd）や水銀（Hg）の環境基準が

それぞれ、3000 ng/L、500 ng/L（単位は筆者換

算）であることを考えると Gd の濃度はかなり

低い。 

Gd の生物毒性に関してはカドミウムや水銀

等と比較するとその知見は限られている。各

種生物、例えばラット（Spencer et al., 1997）、

ウニ胚（Martino et al., 2017）、ムラサキイガイ

（Henriques et al., 2019）を用いた実験では Gd

暴露によって何らかの悪影響が報告されてい

るが、これらは一般環境中の平均的な濃度よ

り千倍以上高濃度の条件下で曝露した場合の

ものである。 

 また、Gonzalez et al.（2015）は Gd を含むい

くつかの希土類元素による環境リスクを計算

し、一部の下水処理場や病院の排水口の直下

流のような「ホットスポット」以外では問題

が無いと報告している。以上を考慮すると、

現状では Gd による環境リスクは非常に低いと

考えられる。しかしながら、過去のダイオキ

シンや PM2.5 の事例からわかるように、環境問

題は専門家の認識と世間一般の認識が大きく

乖離したところで起こり、大きな社会問題に

発展することも十分に有り得る。こうしたこ

とに備えておく意味で、環境科学的な意味は

低いとしても、基礎的なデータの保有は行政

的には有意義であろう。 

 

2. 方法 

2.1. 試料採取 

 群馬県で河川水質の常時監視を行っている

20 地点（図 1）で、定期調査時に採水した一部

を本調査に用いた。図 1 中の青色はその地域の

BOD 負荷量を表し、色が濃いほど負荷量が大

きい、すなわち人口や産業が密集しているこ

とを示している。 

 St.1～4 は利根川本流、St.5～9 は県北部の山

岳地を源流とする河川で St.3より上流で利根川

に合流する。St.8 および 9 の吾妻川は源流部に

火山帯を有し、日本有数の酸性度が高い河川

が多数流れ込んでいる。 

 St.10～13 は県西部の山岳地を源流とする河

川であり、最終的には St.4より下流で利根川に

合流する。St.15～17 は県東部～栃木県の山地

を源流とし、St.15 の渡良瀬川上流部には足尾

銅山がある。これらの川は渡良瀬遊水池を経

て埼玉・茨城県境で利根川と合流する。 

 St.14 および St.18～20 は群馬県東南の県内で

も人口密度が高く産業が盛んな平野部を流れ

る中小都市河川である。これらの川の流域で

は複雑に水路等が絡み合っており、流路の正

確な特定が困難だが、いずれの川も渡良瀬川

経由あるいは直接利根川に合流する。他の河

川より水量が少なく、流量全体に占める都市

排水（下水処理水や生活排水、産業排水等）

の割合が高いのも特徴である。 

 採取時期は 2019 年 2 月（以下、冬季）およ

び 8 月（以下、夏季）で、冬季は全体的に河川

の水量が少なく、汚染物質の濃度が高くなり

やすい時期、夏季はその逆の時期である。こ

の傾向は特に St.14、St.18～20 の平野部中小河

川で著しい。なお、図 1 中には示していないが、

夏季の調査においては平野部の都市河川であ

る石田川での採水を追加した（詳しくは後

述）。 

2.2. 分析 

 対象とした項目はランタノイド 15 元素のう 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 採取地点 
St.1-4:利根川、St.5:赤谷川、St.6,7：片品川、St.8,9

：吾妻川、St.10：碓氷川、St.11,12：鏑川、St.13：

神流川、St.14：休泊川、St.15：渡良瀬川、St.16,17

：桐生川、St.18：矢場川、St.19：谷田川、St.20：

鶴生田川  
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ち、安定同位体がなく、天然での存在が確認

できていないプロメチウム（Pm）を除いた 14

元素とした。以下では便宜上、これらの 14 元

素をまとめて REE と呼ぶこととする。 

 採水後直ちに検水 50 mL をポリ容器（Digi 

TUBEs、GL サイエンス）に分取し、濃度が

1%となるよう、硝酸（EL グレード、関東化

学）を加えた。これを専用の加熱装置（Digi 

PREP、GL サイエンス）を用いて 98℃で 180

分間加熱し、10 mL 程度まで濃縮した。1～2

時間室温で静置し、常温に戻した後、超純水

で 50 mL にメスアップした。1%硝酸、これに

続けて上記試料 15～20 mL で共洗いした 5B 濾

紙を用いて、残りの溶液全量を濾過し、試験

液とした。なお、硝酸添加後直ちに前処理、

分析が行えない場合には冷暗所に保存した。

試験液は ICP-MS（Agilent technology 7800）を

用いて内標準（Rh、In、Bi）法により分析し

た。定量下限値は検量線の最低濃度（約 400 

ng/L）を 5 回以上測定し、その標準偏差の 3 倍

とした。 

 前述したように、一般に河川水中の REE 濃

度は非常に低く、数 ng/L あるいはそれ以下の

オーダーであることが多い。これに対し、ICP-

MS 装置の定量下限値は数十 ng/L であり、ほと

んどの検体で定量下限値未満となる恐れがあ

る。したがって、正確に REE の濃度を把握す

るには濃縮等の各種前処理が必要となる（水

戸ら、2003、経遠ら、2009）。加えて、今回

の調査では、検量線の最低濃度が環境中の

REE 濃度よりもかなり高く、定量が不正確に

なっている恐れがある。しかしながら、今回

の調査は群馬県内河川水中の Gd 濃度レベルが

無視できない環境リスクを伴うほどのものな

のか、その端緒を探る調査と考えている。す

なわち、我々が行った ICP-MS 測定による定量

下限値である数十 ng/L は、Gd のリスク評価の

ための影響濃度 56.9 µg/L（Gonzalez et al., 2015）

より十分に低いので、得られた測定値が定量

下限値未満であれば、環境リスクの観点から

は問題としないと判断することとした。 

 さらに、河川水中の REE の測定時には採水

した河川水を孔径 0.2～0.45 µm程度のメンブレ

ンフィルターで濾過してから酸処理するのが

通常であり（水戸ら、2003、Zhu et al., 2004; 

Itoh et al., 2017）、0.45 µm 以上の粒子状物質

（SS）中に REE の 95%が存在するとの報告も

ある（水戸ら、2003）。今回の調査では濾過

処理は行わずに酸処理を行っているため、得

られた REE 濃度は共存する SS の影響を強く受

けると考えられる。 

 このようなことから、本調査は先行研究と

比較して極めて粗い調査であり、得られた値

を先行研究と単純には比較できない点に留意

する必要がある。 

 

3. 結果と考察 

3.1. 冬季調査  

3.1.1. REE 濃度分布 

 冬季の調査結果を表 1 に示す。定量下限値

未満であっても、機器の応答が得られたもの

については、検量線を外挿することにより便

宜的に数値を求めた。多くの河川、元素にお

いて定量下限値未満であり、濃度に関して正

確な議論を行うためには濃縮等の前処理が必

要であることを示している。一方で、定量下

限値以上となった値は、過去に報告されてい

る値が数十 pg/L～数十 ng/L 程度であること

（Rogowska et al., 2018, Ebrahimi and Barbieri, 

2019）を考えると、かなり高い。これは前述

したように、濾過処理をしないで測定したた

め、SS の影響を受けたことが一因と考えられ

る。 

 St.8 および 9 ではほとんどの元素が定量下限

値以上となり、特に St.8 では非常に高濃度で

あった。表 1 からこれらの地点の SS が比較的

高いことが確認できる。しかしながら、これ

らと同等の SS濃度であった地点（例えば St. 20）

に比べて REE 濃度の高さが際立っており、高

濃度 REE の全ての原因を SS とするには無理が

ある。St.8、9 はいずれも吾妻川の採水地点で、

この川の上流には草津温泉をはじめとする強

酸性の温泉や河川がある。温泉水の多くは品

木ダムにより中和された後、発電に利用され

直接吾妻川に放流されることはない。しかし、

吾妻川の支流である万座川や遅沢川といった

強酸性の河川水については、処理されること

なく St.8の上流で吾妻川に合流している。真田
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らは同じく酸性の強い玉川温泉（真田ら、

2002）や五色沼水系（真田ら、2013）におけ

る環境水中の REE 濃度を測定し、いずれも ppb

（µg/L）オーダーであったことを報告してい

る。さらに大井ら（1993）によれば、草津白

根山火口湖水の REE 濃度も同様に ppb オーダ

ーであった。これらは通常の環境水中におけ

る REE 濃度の 1000 倍以上であり、強酸性の水

系では周辺の岩石が容易に溶解し、REE 濃度

が高くなったのであろう。このことから、こ

うした強酸性河川が多く流入している吾妻川

上流域では河川水中の REE 濃度が非常に高く

なっていると考えられる。下流の St.9での濃度

が下がっているのは、流下の過程で強酸性で

はない他の支流等により希釈されたからであ

ろう。 

3.1.2. REE 存在度パターン 

 宇宙（太陽系）に存在する元素の比は決

まっており（Anders and Ebihara, 1982）、原則

として Oddo-Harkins 則（原子番号が偶数の元

素は隣り合う奇数の元素よりも存在度が大き

い）に従っている。当然ながら地球上の鉱物

にもこの法則は当てはまり、特に REE ではこ

の法則がはっきりと見られる。Oddo-Harkins 則

による REE の存在度は数倍から 10 倍以上も異

なるため、単に各元素の濃度を比較してもこ

の陰に隠れてしまい、その特徴を読み取るこ

とができない場合が多い。そこで、サンプル

から得られた REE 濃度を「標準物質」の存在

度で規格化し（Masuda, 1962）、存在度パター

ンと呼ばれるグラフからその特徴を考察する

手法が一般的に用いられている。 

 「標準物質」としては、隕石や大陸頁岩の

分析結果が使用されることが多く、どれを選

択するかは文献によって異なっており、各研

究者に委ねられているようである。したがっ

て、使用する「標準物質」によって、得られ

る存在度パターンは若干変わるが、一般的に

使用されている標準物質中の REE 存在度

（Piper and Bau, 2013）から考えると、今回の

調査では人為的 Gd の有無を定性的に確認でき

れば良いので、用いる「標準物質」の違いは

無視できる。そこで、ここでは多くの先行研

究でも実績があり、Pourmand et al. （2012）に

よって新たに値付し直された Post Archean 

Australian Shales (PAAS)を「標準物質」として

採用することとした。 

 環境水中の REE 存在度パターンは一般的に

は滑らかに変化し、特定の元素にピーク（正

でも負でも）を生じることを異常と呼んでい

表 1 群馬県内河川水中の REE 濃度（冬季調査）単位：ng/L（SS は mg/L）ハッチは定量下限値未満  

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu SS

50 50 50 30 60 40 30 30 50 30 40 20 60 30 1

St.1 50 75 15 52 14 5 14 4 13 4 8 4 8 4 1

St.2 65 104 17 62 15 4 15 4 11 4 8 3 9 3 1

St.3 57 127 22 97 29 7 33 6 34 8 22 5 22 5 4

St.4 103 230 36 173 48 11 59 9 56 12 35 5 33 5 6

St.5 18 33 4 23 4 2 7 1 6 1 4 1 5 1 2

St.6 20 31 5 23 5 2 6 1 5 1 3 0 3 1 1

St.7 31 50 7 29 7 1 8 1 8 2 5 1 7 2 1

St.8 634 1664 282 1337 340 78 441 68 421 88 252 34 216 34 21

St.9 236 606 102 494 143 37 182 29 190 39 113 16 108 15 21

St.10 6 12 2 8 2 1 3 0 3 1 3 1 6 1 1

St.11 10 13 3 9 3 1 5 1 4 1 4 1 5 1 2

St.12 15 23 6 16 7 4 12 4 9 4 10 4 16 6 3

St.13 5 6 1 5 1 2 1 0 1 0 1 0 1 0 1

St.14 45 83 12 43 12 5 39 3 13 4 12 3 17 4 10

St.15 26 52 7 23 7 3 7 2 5 2 5 2 4 2 1

St.16 8 12 3 8 4 3 3 2 3 2 3 2 3 2 1

St.17 7 12 3 7 4 3 4 2 3 2 4 2 5 2 0

St.18 81 173 23 91 21 8 36 6 28 8 23 6 29 9 13

St.19 44 79 11 49 14 4 56 3 14 4 11 2 13 4 11

St.20 117 253 33 134 34 11 48 7 33 8 22 4 21 5 27

定量下限値
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る。Gd に正の異常（以下、単に Gd 異常と呼

ぶ）が見られる場合、多くは人為的な影響が

あると判断される（ Rogowska et al., 2018, 

Ebrahimi and Barbieri, 2019）。 

 冬季調査によって得られた REE 存在度パタ

ーンを図 2 に示した。図には Gd 濃度が定量下

限値以上であった 8 地点のみを示したが、Gd

以外の元素については便宜上、定量下限値未

満の濃度も使用している。利根川（St. 3,4）お

よび吾妻川（St. 8,9）の地点で、原子量の増加

に伴い、いずれも滑らかな上昇傾向を示して

いた。これは、先行研究で Gd 異常が認められ

ないとされているパターン（ Itoh et al., 2017, 

Ebrahimi and Barbieri, 2019）と同様であった。

このことから、吾妻川の高い REE は前節で考

察したように、天然由来であることが支持さ

れた。St.3 では利根川本流と合流したことで、

REE は希釈され濃度が大幅に低下した。下流

である St.4 で濃度が上昇したのは、St.3 と 4 の

間で前述した品木ダムからの放流水が合流し

ていることが原因である可能性が高い。この

ことは吉田ら（2001）が、Ca2+や SO4
2-等の濃

度を調査し、同様の結果を得ていることから

も支持される。 

 県東南部の中小都市河川（St. 14,18,19,20）

では St.14 の休泊川および St.19 の谷田川の 2

地点でわずかながらも Gd 異常が認められた。

この原因を医療機関や下水処理場からの排水

と仮定し、これら 2 河川の流域である太田市

～館林市にかけての MRI 施設を有する医療機

関および下水処理場について地図上に示した

（それぞれ図 3 (a)、図 3 (b)）。相当数の機関

が流域に存在し、それらの施設が原因である

可能性は示された。特に館林市内の汚水処理

を担っている下水処理場は谷田川に放流して

いるため、その影響は大きいと考えられた。

しかしながら、太田市街地の下水を処理して

いる下水処理場は休泊川ではなく、石田川に

放流している（図 3 (a)）。休泊川での Gd 異

常の原因は必ずしも医療機関とは限らず、発 

生源解明のためには個別の排水の状況を調査

する必要がある。 

 一方で、上記 2 河川と類似した地域を流下

している矢場川（St. 18）や鶴生田川（St. 20）

では Gd 異常が認められなかった。主たる下

水処理場の排水はこれらの河川へは流入して

図 2 REE 存在度パターン  
（冬季調査）  

(a) 

石田川 

St. 14 

(b) 

St. 19 

図 3 太田(a)、館林(b)地域における
MRI 設置施設および下水処理場の
配置  

○：MRI 設置施設、☆：下水処理場  

△：採水地点  
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いないようだが、個別の医療機関の排水の状

況はわかっていないため、これら 4 河川にお

ける Gd 異常の違いは今回の調査では特定で

きなかった。  

3.2. 夏季調査 

 冬季調査で一部の河川において Gd 異常が認

められたため、水量が増える夏季においても

同様の調査を行った。また、前節で触れたよ

うに、主として太田市街地の排水を処理して

いる下水処理場は石田川に放流しているため、

この川が利根川に合流する直前の採水地点を

追加した（図 3 (a)参照）。ただし、この地点

のみ採水日が異なっている。 

 多少の濃度の違いはあるが、冬季調査とほ

ぼ同様の結果が得られた（紙面の都合でデー

タは掲載していない）。採水時に吾妻川下流

（St.9）および利根川中流（St.3、St.4）は強い

降雨があったため、SS が非常に高かった。特

に St.4ではそれが顕著であり、REE濃度にも大

きな影響を与えたと考えられた。 

 同様に REE 存在度パターンを Gd 濃度が定量

下限値以上となった 8 地点について図 4 に示し

た。Gd の濃度レベルは冬季と大きな違いはな

かったが、夏季調査においてはどの地点でも

明確な Gd 異常は認められなかった。これは冬

季と比較して水量が多く、人為的な Gd が希釈

されたことが一因と思われる。ただし、その

中でも石田川はわずかに Gd 異常の痕跡が認め

られた。これはこの採水地点が下水処理場放

流口の直下流であることと関係していると思

われる。 

 これまで記述した以外の採水地点、すなわ

ち、St.1、2、5～7、10～13、16、17 について

は両季の調査を通して REE 濃度が低く、存在

度パターン上でも Gd 異常は見られなかった。

これらの河川はいずれも山岳部に源を発し、

採水地点は人為的影響がほとんど無い、ある

いは少ない地域にある。測定値の多くが定量

下限値未満となっているため、これらの地域

の違いを考察することは困難であるが、温泉

地が多い県北部を流下する河川の REE 濃度は

若干高いようである。群馬県内のバックグラ

ウンド REE 濃度は画一的には求まらず、温泉

地の状況等、流域の自然条件を考慮に入れる

必要があるだろう。 

 

4. まとめ 

 まず、本調査ではサンプルを濾過せずに測

定したことと、定量下限値がサンプル濃度と

比較して高いという分析上の問題がある点に

留意する必要がある。ただし、サンプルの濾

過という点については、先行研究との比較と

いう意味では必要であるが、河川水の評価と

いう意味ではあえて濾過をしないという考え

方（定期的に行っている河川水中の重金属測

定は濾過せずに分析している）もあり、議論

が残るところではある。 

 このような問題点を差し引いても以下の知

見が得られたと考えている。 

①強酸性河川が流入する吾妻川では自然（岩

石）由来の REE 濃度が非常に高い。 

②一部の中小都市河川では Gd 異常、すなわち

人為起源 Gd の流入が認められる。 

 一部河川で Gd 異常は認められたものの、濃

度レベルそのものは吾妻川の自然由来のもの

よりも大幅に低く、現状では人為起源 Gd によ

る環境リスクに対する懸念は少ないであろう。

ただし、今回は一部の都市河川しか調査して

いないため、県内の他の都市河川の状況は不

明である。加えて、これら全ての都市河川が

流入した後の利根川本流での調査は行ってい

ないため、群馬県から最終的に流出する河川

水に対する人為起源 Gd の影響についての評価

はできていない。 

 今回の予備的な調査で、群馬県内の人為 Gd

によるリスクは低く、追加調査の緊急性はあ

まり高くないことがわかった。ただし、今回

調査していない都市河川や「ホットスポット」

図 4 REE 存在度パターン  
（夏季調査）  
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の状況を把握することは望ましく、その場合

は(ⅰ)下水処理場の放流水が流入している中

小都市河川を中心とする、(ⅱ)採水は水量の

少ない冬季とする、以上の点を考慮して調査

することが適当であろう。 
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