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１．はじめに

　ヒ素は、岩石中に硫化物等として広く存在している。

　日本薬学会（1995）によると、ヒ素の毒性はその化学形態

によって大きく異なるが、中毒の原因は３価のヒ素がタン

パク質あるいは酵素と結合する機能阻害と考えられてい

る。症状としては、黒色色素沈着、皮膚の角化、脱毛等が

みられる。無水亜ヒ酸の成人に対する中毒量は５～ 50mg、

致死量は 100 ～ 300mg であるという。

　なお、水道法によるヒ素の水質基準は 0.01mg/l 以下と

なっている。

　益田（2000）によると、ヒ素の挙動は、一次的には地殻深

部から熱水や火山ガスなどに伴って還元的な物質として

供給される。その一部が、熱水からの直接流入や酸化的化

学反応に伴い、環境水中へ溶出するという。

　山村（2000）は世界各地のヒ素問題をとりあげて、アメリ

カ、ニュージーランド等で地熱水の流入が河川水や水道水

の高いヒ素濃度の原因になっている事例を示した。

　ヒ素の環境基準は、1992（平成４）年度までは最大濃度

0.05mg/l 以下であったが、水質汚濁防止法の改正により、

1993（平成５）年度から年平均濃度0.01mg/l以下に強化され

た。改正に伴い、分析方法はジエチルジチオカルバミン酸

銀・亜鉛粒による比色法（定量限界:0.02mg/l）から水素化ホ

ウ素ナトリウムによる還元気化－原子吸光法（定量限界

:0.005mg/l）に変更された。

　神奈川県においては、水質汚濁防止法に基づく公共用水

域の水質の測定が 1971（昭和 46）年度より実施されており、

早川水系の２箇所（観光会館前、早川橋）及び千歳川水系の

１箇所（千歳橋）において環境基準を超過するヒ素がたび

たび検出されていた（表１）。

　これらの３地点のヒ素濃度は1996（平成８）年度を最大と

して、その後は低下している状況がみられた。澤野、森田

（1997）は、ヒ素濃度が高かった理由は、例年に比べ、雨量

が少ないための渇水により、河川の流量が少なくなったこ

とが主な原因であると推察している。

　さらに、早川・千歳川水系のヒ素濃度が水質環境基準を

超えていることについて、早川水系のヒ素負荷量調査、安

全性確認調査をまとめ、周辺の飲料水源、農地に対する影

響はなく、アユに含まれるヒ素は人に対して問題がないこ

とを明らかにした。

　当所や小田原保健所のメンバーで構成された箱根水質

調査団（1975）は、箱根の河川の水質に対する温泉の影響を

把握するために、1974（昭和 49）年に早川水系の河川流量

や箱根温泉の揚湯量を測定した。その結果、箱根温泉の稼

働時間を考慮した実質揚湯量は 27,500m３/day（0.32m３/sec）

であり、風祭観測点における早川の流出量 5.9m３/sec の約

5.4％を占め、影響が大きいことを明らかにした。

　その後、早川水系については、箱根町企画課（1978）、大

山（1987）などが河川流量の調査を行い、早川の流量が発電

所の取水、放流水に大きく左右されていることを明らかに

した。

　湯河原地域については、湯河原火山カルデラの河川流量

と流域地質との関係について調査した大山ほか（1987）の

報告がある。湯河原の北側の天照山玄武岩類地域では流量

の季節変化が大きく、西と南の湯河原火山噴出物地域では

流量が安定していることを明らかにした。

  箱根・湯河原地域には温泉の源泉が 405 箇所あり、その

中にはヒ素を多く含む源泉があることが温泉分析結果等

でわかっている。これらの地域における河川水と温泉のヒ

素負荷量の全体を把握することを目的として、神奈川県大

気水質課の依頼により当所は箱根町役場、湯河原町役場、

県生活衛生課、西湘地区行政センター、小田原保健所及び

環境科学センターと 1993 年から調査を行った。

　本報告は、その依頼調査結果を基にして、今までの調査

結果をまとめ、箱根・湯河原温泉全体と早川・千歳川水系

のヒ素負荷量を比較、考察したものである。

　なお、今までの調査結果をAppendix Ⅰ～Ⅵに掲載した。
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２．調査方法

　河川水の調査は２グループ（１グループ４人）体制で下流

から上流に向けて行い、河川流量は流路の断面積と回転流

速計による流速の積から求めた。現地で温度、pHを測定

し、分析用に 100ml と 500ml のポリ瓶に採水した。

 　温泉の調査は２～３人で行い、18l のいわゆる１斗桶と

ストップウォッチで揚湯量を測定し、現地で温度、pHを

測定し、分析用に 100ml と 500ml のポリ瓶に採水した。

　採水した試料中のヒ素濃度は、水素化ホウ素ナトリウム

による還元気化－原子吸光法で分析を行った。炭酸水素イ

オンを除く陽イオン（ナトリウムイオン、カリウムイオン、

マグネシウムイオン、カルシウムイオン）、陰イオン（塩素

イオン、硝酸イオン、硫酸イオン）濃度はイオンクロマト

グラフ法で、炭酸水素イオン濃度は塩酸滴定法で、メタケ

イ酸、メタホウ酸濃度は比色法で、それぞれ分析を行った。

３．河川水の調査

３．１．早川水系のヒ素負荷量の分布　

　箱根地域の早川水系について上流から下流まで地点を

定めて、河川流量、ヒ素濃度等を 1993（平成５）年６月から

1996 年２月までの間に季節変動を考慮して４回測定した

（図１）。ヒ素負荷量は各地点ごとに河川流量とヒ素濃度の

積により求めた。図２は、各地点ごとの流量、ヒ素濃度及

びヒ素負荷量の平均値を示す。また、表２は、各地点間の

流量差とヒ素負荷量の増減を示す。

　早川本流では宮城野橋（No.6）から宮ノ下堰堤（No.7）に

かけてヒ素負荷量が 0.87g/min 増加していた。このあたり

から、温泉排水が流入し始めるためと推定される。

　宮ノ下堰堤（No.7）から大平台入口（No.9）にかけて蛇骨

川が合流するのでヒ素負荷量が1.0g/min 増加していた。蛇

骨川では湧泉（温泉）が河川に流入しており、蛇骨川合流点

（No.8）のヒ素濃度は 0.110mg/l と最も高かった。

　塔之沢発電所前（No.10）と湯本橋（No.12）の間でヒ素負

荷量が増減していた。塔之沢発電所前（No.10）から千歳橋

（No.11）にかけてヒ素負荷量が増加したのは、途中で未計

量の放流水等が流入したことによる。千歳橋（No.11）から

湯本橋（No.12）にかけてヒ素負荷量が減少したのは、途中

で山崎発電所用水として取水されたことによる。

　湯本橋（No.12）から風祭橋（No.13）にかけてヒ素負荷量

が 1.8g/min 増加していた。しかし、須雲川の流入による

ヒ素負荷量 0.64g/min を加えても不足しており、途中で未

計量の放流水等が流入したことによると推定される。最下

　　　　　　　表１　早川・千歳川水系におけるヒ素濃度の経年変化
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図１　早川水系の調査地点

No.1: 箱根カントリー前 , No.2: 品の木堰堤 , No.3: 県淡水魚前 , No.4: 十文字橋 , No.4A: 十文字橋放流水 , No.6: 宮城野橋 , 
No.7: 宮ノ下堰堤 , No.8A: 蛇骨川支川Ａ , No.8B: 蛇骨川支川Ｂ , No.8: 蛇骨川合流点 , No.9: 大平台入口 , 
No.10: 塔之沢発電所前 , No.11: 千歳橋 , No.12: 湯本橋 , No.13: 風祭橋 , No.15: 早川橋 , No.16: 清流公園前 , 
No.17: 畑宿発電所前 , No.18: 駒形神社前 , No.19: 片倉橋 , No.20: 弥栄橋 , Ａ : 表１の観光会館前 , Ｂ : 表１の早川橋

   　　　　　　図２　早川水系のヒ素負荷量
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端に位置する早川橋（No.15）では、流量は 3.1m３/sec、ヒ素

濃度は 0.029mg/l であり、ヒ素負荷量は 5.4g/min となって

いた。

３．２．千歳川水系のヒ素負荷量の分布　

　千歳川水系について 1993（平成５）年６月から 1997 年２

月までの間に季節変動を考慮して４回測定した（図３）。　

図４は、各地点ごとの流量、ヒ素濃度及びヒ素負荷量の平

均値を示す。また、表３は、各地点間の流量差とヒ素負荷

量の増減を示す。

　藤木川とアケジ沢が合流した不動滝前（No.25）から藤木

川合流点（No.26）にかけてヒ素負荷量が 0.56g/min 増加し

ていた。これは、温泉排水が流入し始めるためと推定され

る。熱海市泉方面から合流する千歳川のヒ素負荷量は

0.1g/min 未満であり、その下流では、流量もヒ素負荷量も

大きな変化はなかった。

　最下端に位置する千歳川河口（No.29）では流量は

1.1m３/sec、ヒ素濃度は 0.010mg/l であり、ヒ素負荷量は

0.69g/min となっていた。

　なお、千歳川水系と離れた塩川では、ヒ素負荷量は

0.1g/min 未満であった。

３．３．早川・千歳川水系のヒ素濃度等の経年変化

　早川・千歳川水系の水質の経年変化を把握するために、

1993（平成５）年から 1996 年に実施した調査地点から５地

点を選定し、2000 年 11 月まで採水調査を行った。

　調査地点は、早川水系では蛇骨川が早川に合流する直前

の宮ノ下堰堤（No.7）、合流した直後の宮ノ下堰堤下

（No.7B）及び下流の風祭橋（No.13）を選定し、また、千歳

川水系では温泉排水等の流入が多い藤木川合流点（No.26）

及び下流の千歳川河口（No.29）を選定した。図 5-1 は、こ

れらの５地点のヒ素濃度の経年変化を示す。

　また、図 5-2 は、神奈川県大気水質課（1993 ～ 2001）を

基にして、表１の測定地点におけるヒ素濃度及び河川流量

の経年変化を示す。図から、ヒ素濃度は河川流量によって

若干の高低がみられるが、1999 年など流量が多い年にヒ

素濃度が低下する傾向が読み取れる。

４．温泉の調査

４．１．箱根・湯河原温泉のヒ素濃度とヒ素負荷量

　図６は、箱根・湯河原温泉の地域区分（A）と源泉位置（B）

を示す。

　本報告では、箱根温泉のどの付近でヒ素負荷量が高いの

か把握するため、箱根温泉を湯本、塔之沢など 13 地域に

区分し、区分ごとに集計した（表４）。

　箱根・湯河原温泉の源泉総数は 405 箇所であるが、その

うち 379 箇所について揚湯量、ヒ素濃度等を測定した。残

りの 26 箇所は故障等で揚湯していない源泉であり、調査

数は稼動源泉数の全数とみなせる。表４から、調査源泉数

の 45％がヒ素濃度 0.1mg/l 未満であり、45％がヒ素濃度

0.1mg/l以上0.5mg/l未満、４％がヒ素濃度0.5mg/l以上1mg/l

未満、６％がヒ素濃度 1mg/l 以上であった。

表２　早川水系における各地点間の流量差と

ヒ素負荷量の増減

表３　千歳川水系における各地点間の流量差と

ヒ素負荷量の増減
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図３　千歳川水系の調査地点

No.21: 城ヶ尾橋 , No.22: 山翠楼前 , No.23: 水源前 , No.24: アケジ沢合流点 , No.25: 不動滝前 , No.26: 藤木川合流点 , 
No.27: 千歳川合流点 , No.28: 新幹線前 , No.29: 千歳川河口 , No.30: 城堀前 , No.31: ロイヤルハイツ前 , Ｃ : 表１の千歳橋

図４　千歳川水系のヒ素負荷量
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図５－１　選定した調査地点における

ヒ素濃度の経年変化

図５－２　表１の測定地点における

ヒ素濃度及び河川流量の経年変化

神奈川県大気水質課 (1994 ～ 2001) による。
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図６　箱根・湯河原温泉の地域区分 ( Ａ ) と源泉位置 ( Ｂ )

YU: 湯本、TO: 塔之沢、OH: 大平台、MS: 宮ノ下、SO: 底倉、KW: 小涌谷、KG: 木賀、GR: 強羅、 
NN: 二ノ平、MG: 宮城野 S: 芦之湯、MT: 元箱根、SE: 仙石原、YG: 湯河原の略

表４　箱根・湯河原温泉のヒ素負荷量



－５６－

　ヒ素濃度の高い地域は強羅、二ノ平、小涌谷、宮ノ下な

どであり、これらの地域はヒ素負荷量も大きかった。ヒ素

負荷量は各源泉ごとに揚湯量とヒ素濃度を積算して求め

た。箱根温泉全体のヒ素負荷量は 6.06g/min、湯河原温泉

全体のヒ素負荷量は 0.95g/min となった。

５．蒸気井の蒸気凝縮水及び造成泉の調査

　箱根の蒸気噴出地域では火山性蒸気と地下水を利用し

て温泉を造成している。図７は、蒸気井の位置を示す。1995

（平成７）年９月に大涌谷、早雲山、姥子、小涌谷及び湯ノ

花沢地域における蒸気井の蒸気凝縮水及び造成泉のヒ素

濃度等を測定した。また、早雲山では 1998 年 10 月に追加

調査を行った。 蒸気井全般では、蒸気凝縮水のヒ素濃度

は 0.002 ～ 1.33mg/l であったが、造成泉のヒ素濃度は 

0.001 ～ 0.032mg/l と少なかった（表５）。造成泉の造成量は

約 6,000 l/min（大木ほか、1981a ;  大木ほか、1981b）と算

出されているので、造成泉のヒ素負荷量は多くとも約

0.2g/min と見積もられ、箱根温泉からのヒ素負荷量の３％

程度に相当している。

６．考察

６．１．河川水と温泉のヒ素負荷量の比較

　４章の結果により、箱根温泉全体から出されるヒ素負荷

量は 6.06g/min と算出された。また、５章の調査結果によ

り、箱根の蒸気噴出地域における蒸気造成泉のヒ素負荷量

は多くとも約0.2g/min と見積もられた。これらを合計する

と、ヒ素負荷量は約 6.3g/min となった。

　このヒ素負荷量 6.3g/min と、3.1 章で求めた早川水系の

最下端におけるヒ素負荷量 5.4g/min を比べた結果、

0.9g/min 少ないものの両者は近い値となった。河川水の方

がわずかに少ないのは化学作用による沈殿、底泥等による

吸着、コケ等の生物による摂取の可能性が考えられる。

　同様に、湯河原温泉全体から出されるヒ素負荷量は

0.95g/min であり、3.2 章で求めた千歳川水系の最下端にお

けるヒ素負荷量 0.67g/min の約 1.4 倍となった。温泉に比

べて河川水のヒ素負荷量が少ない理由は、箱根の早川水系

と同様に、化学作用による沈殿等が考えられる。

　このことから、河川水中のヒ素は温泉中に含まれるヒ素

で充分説明できることが確認された。

６．２．箱根・湯河原温泉の温度等とヒ素濃度の関係

　ここでは、箱根温泉の湯本及び塔之沢を箱根下地域とし、

箱根温泉の上記以外の地域を箱根上地域とする。

　大木ほか（1977）、大木ほか（1981a）は、箱根・湯河原温

泉の成因や湧出機構を明らかにした。その中で、箱根下地

域（湯本及び塔之沢）及び湯河原地域の温泉は基盤岩類の

割れ目から湧出し、箱根上地域（湯本及び塔之沢以外）の温

泉は中央火口丘基底部の帯水層を流れる地下水にマグマ

から分離して上昇する高温高圧の火山性水蒸気が混入し

て生成すると推定した。

　 図８は、温泉の温度とヒ素濃度の関係を示す。ヒ素濃

度が高いものは箱根上地域の高温の源泉に多かった。相関

係数をみると、箱根上地域はR=0.626 であった。

　図９は、温泉の塩素イオン濃度とヒ素濃度の関係を示す。

ヒ素濃度が高いものは箱根上地域の塩素イオン濃度の高

い源泉に多かった。相関係数をみると、箱根上地域は

R=0.862 であった。

　箱根上地域の高温で塩素イオン濃度の高い源泉にヒ素

濃度が高い傾向にあったことは、大木ほか（1981a）が推定

したように、マグマ由来の火山性水蒸気の影響が強い温泉

（第Ⅲ帯  塩化物泉）にヒ素が多いことが示唆される。

　５章の結果により、蒸気井の蒸気凝縮水のヒ素濃度は

0.002 ～ 1.33mg/l と比較的少ないことがわかっている。

　以上のことに加え、蒸気噴出地域の一部ではヒ素の高濃

図７　箱根の蒸気噴出地域における蒸気井位置

表５　箱根地域の蒸気凝縮水と造成泉のヒ素濃度
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図８　箱根・湯河原温泉の温度とヒ素濃度の関係

図９　箱根・湯河原温泉の塩素イオン濃度とヒ素濃度の関係
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度な箇所がみられたことから、箱根の地下深部ではヒ素の

高濃度な熱水が存在し、火山性水蒸気は、気化、液化を繰

り返して上昇し、ヒ素濃度が多いものや少ないものが存在

すると推定される。

６．３．ヒ素以外の化学成分負荷量

　表６はヒ素以外の化学成分負荷量を示す。表 6（1）は早

川・千歳川水系の最下端の地点における負荷量で河川流量

と濃度の積により求めた。

　表 6（2）は箱根・湯河原温泉の負荷量で各源泉の揚湯量

と濃度の積を集計して求めた。

　湯河原温泉は、臨海部の強食塩型の温泉とそれ以外の一

般的な温泉に区分した。臨海部の温泉排水は千歳川水系に

流入するものが多くない。食塩成分が多いのは、海水の影

響を強く受けているためと考えられる。

　表 6（3）は河川水に占める温泉の割合であり、早川水系

（A）と箱根温泉（C）の比較では、ナトリウムイオン、塩素

イオン、メタホウ酸はほぼ等しく温泉排水で説明できるが、

カリウムイオンなどその他の成分は１～５割にすぎず、こ

れらの成分は温泉排水の負荷では説明できない。

　また、千歳川水系（B）と湯河原温泉（D）の比較では、早

川水系の場合と似ているが、千歳川水系の方がカルシウム

イオンや硫酸イオンの割合が６～８割と大きく、これらの

違いが、両者の河川の水系に与える温泉排水の関与からみ

た地域性を示している。

表６　ヒ素以外の化学成分負荷量
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７．まとめ

　箱根・湯河原地域の河川水に対する温泉水の関与を把握

するために、両者のヒ素負荷量について比較した。

　箱根温泉全体から出されるヒ素負荷量は6.06g/min であ

り、これに蒸気造成泉のヒ素負荷量を0.2g/min として加え

ると、合計 6.3g/min となった。それに対して、箱根地域

を流れる早川水系の最下端における河川中のヒ素負荷量

は 5.4g/min であった。

　一方、湯河原温泉全体から出されるヒ素負荷量は

0.95g/min となった。それに対して、湯河原地域を流れる

千歳川水系の最下端におけるヒ素負荷量は 0.69g/min で

あった。

　両地域とも、河川水中のヒ素は温泉中に含まれるヒ素で

充分説明できることが確認された。
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Appendix Ⅰ  早川水系の化学成分濃度
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Appendix Ⅱ　千歳川水系の化学成分濃度
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Appendix Ⅲ　早川・千歳川水系のヒ素濃度の経年変化
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Appendix Ⅳ　箱根温泉の化学成分濃度 (1)
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Appendix Ⅳ　箱根温泉の化学成分濃度 (2)
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Appendix Ⅳ　箱根温泉の化学成分濃度 (3)
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Appendix Ⅳ　箱根温泉の化学成分濃度 (4)
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Appendix Ⅳ　箱根温泉の化学成分濃度 (5)
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Appendix Ⅴ　湯河原温泉の化学成分濃度 (1)
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Appendix Ⅴ　湯河原温泉の化学成分濃度 (2)
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Appendix Ⅵ　箱根蒸気噴出地域の蒸気凝縮水と造成泉の化学成分濃度
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