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水圏環境 中における鉄・ マ ンガ ンの挙動
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Su m m a ry

T h is paper regards the t光haviour ofiron and manganesein an aquatic environmnd from the viewpoint

o f thermodynamics．Theimportant oxidation states of metals are bi－and tri一Valency foriron，and

tr i－ a n d quadri一Valency for manganesein water．The metalconcentrationis determined by certain
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th e metalconcentrationsin sediments was done．High correlation coe打icientss were obtained t治tWeen
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Ⅰ は じめ に

鉄 とマ ソガ ンは地 殻 中 で は ア ル ミニ ウムに次 いで 多 量

に存在 す る金 属 で あ る。 マ ソガ ンは周期 律 表で 第Ⅶ A 族 ，

鉄は第Ⅷ族 に属する遷移元素で，いろいろな酸化状態を

有して お り， そ の環 境：内 で の存 在 形態 も極 め て複 雑 で あ

る。鉄酸化物は約 6 種斯，マ ソガン酸化物は30数種類以

上が 知 られて い る。 水 中 で は， 鉄 は 2 価 と 3 価 ， マ ソガ

ソは 2 価 と 4 価 の酸 化 状 態 が最 も重要 であ る。 鉄 や マ ン

ガソの 土簾 中 で の輸 送 とい え ど も，土 串 間 隙 水 の移 動 に

よって 起 こるの で， そ れ らの水 中 で の物 理化 学 的 存 在形

態が 挙 動 を支 配 す る主 要 な 因子 とな るであ ろ う。 水 中 で

の金属 の挙動 は酸化還元電位，p H ，配位子濃度，有機

物や SS 量 に よ って 支 配 され る。 本稿 で は主 と して 湖 沼

の底 泥 堆 積物 中 の鉄 ， マ ソ ガ ソの 挙動 を中 心 に述 べ る。

ⅠⅠ 鉄 ，マンガンの物理化学的存在形態

教 皇 重 金 属 は ，鉄（F e）や マ ソ ガ ソ（M n ）お よ びそ れ ら

の水和 酸 化物 等 と共 沈 した りす るの で， 鉄 ， マ ソガ ンの

挙動 はそ れ 自身 が生 物 に と って 必須 元 素 で あ る こと と含

めて，二重の意味で重要 である。水中の金属濃度 が何 に

よって 決 定 され るか ， そ の支 配 要 因 を あげ る と，① 対 象

とする金属の溶解度，① p H ， E h ，電子活動虔等 の熱力

学的状態，③他 の金属の水中濃度，④有機，無幾 キ レー

ト剤等の錯イオン形成剤の濃度，①その他有機物，粘土 ，
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炭酸 塩， 別 の酸 化 物 等 が 考 え られ る が， 特 にp H ，E h ，

電子 活動 度 は水 中 に おけ る金属 の化 学種 を決 定 す る最 も
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図 － 2 鉄 、 マ ソ ガ ソ の p 亡 －p H ダ イ ヤ グ ラ ム

R g．2 P o tential－pH  d i a g r a m  o f  F e  a n d  M n

重要 な要因となる。 ビーカーに堆積物を入れ 酸化状態

にあ る水 の酸 化 還 元電 位（E h ）を徐 々 に低 下 さ せ て い っ

たと き に， 水 中 のM n （ⅠⅠ） お よ びF e （ⅠⅠ） の 濃 度 の変

化を国 － 1 に示 す 。E h の低 下 と と もに， 先 ずM n （ⅠⅠ）

濃度 が上 昇 し， 少 し遅 れ て F e （ ⅠⅠ） 濃 度 が上 昇 す る様

子が明 確 に示 され て い る。 これ は鉄 とマ ソガ ソの水 中 に

おける安定度関係を示す p  e （相対的電子活動度）－

p H ダ イ ヤ グ ラ ム に よ って 熱 力学 的 に説 明 され る。 これ

を図 － 2 に示 す 1）。

この 図 は鉄 ， マ ソガ ンの全濃 度 が 2 ×10 ▼▼3M お よび 可

溶な金 属 イ オ ン物 質 の活 動 度 が 10▲5M の と きの金 属 一 水

系の ダイ ヤ グラ ムで あ り， そ れ ぞ れの 金 属 の全 濃 度 や，

配位子の存在に よって錯体の生成 や，

が変 わ る こ と は 言 う ま で も な い 。 F e

一般 的 にF e （ ⅠⅠ） イ オ ソやM n （ⅠⅠ）

オン よ り 錯 体 を つ く る 憤 向 が 強 く，

ダ イ ヤ グ ラ ム の 形

（ⅠⅠⅠ） イ オ ソ は ，

及 びM n （Ⅳ） イ

錯体 形成の程度 は

p H に強 く依 存 す る。

図 － 2 の 鉄 と マ ン ガ ソ の p ∈－ p H ダ イ ヤ グ ラ ム は そ

れぞ れ の 単独 の 水 系 に お け る反 応 を図 で 示 した もので あ

るが， 鉄 とマ ンガ ンが水 中 に存 在 す る場 合 を単 純 化 して

考え る と， 鉄 とマ ソガ ソに対 して それ ぞ れ 次 の よ うな平

行反 応 が考 え られ る。

4F e O H ＋＋ 0 2（a q）＋ 2 H 20 ＝ 4 F e（O H ）2

4 F e O H ＋＋ 0 2（aq）＋6H 20 ＝4托（O H ）3＋4H ＋

2 M n 2＋＋ 0 2（aq ）＋ 2H 20 ＝ 2M n O 2＋ 4 H ＋

6 M n 2十＋ 0 2（aq ）＋ 6H 20 ＝ 2 M n 30 。＋ 1 2 H ＋

両者 が 共存 す る と き，

2 F e（ O H ）。＋M n 2＋＋ 2 H ＋＝ M n O 2＋ 4 H 20 ＋ 2 F b 2＋

上武の質量作用則で表現す ると

［F e 2＋］2／ ［M n 2＋］［H ＋］2＝ 10【5・67

とな る 。 酸 化 条 件 の 下 で， マ ソガ ソは M n （ ⅠⅠ） とM n

（Ⅳ） が 共存 し うる。鉄 と マ ンガ ソが共 存 す る とき，鉄

はマ ン ガ ソ よ り早 く酸 化 さ れ る 。 こ れ ら の こ と か らF e 2＋

はM n O 2の 強 い還 元 剤 と して作 用 し， ア ル カ リ， 好 気 的

条件 下 で ，反 応 は右 の 方 に移 る こ とが予 想 され る。

ⅠⅠⅠ 堆積物中の鉄・ マンガンの存在形態

富 栄 養 化 のす す んだ 湖 沼 では ， ヘ ドロ が堆積 し， 底 泥

は還 元 状 腰 で黒 色 を呈 して い る。 児 島湖 の堆 積 物 で は地

点別の平均 強熱減量 （Ⅰ．L ．）は 7 ～ 9 ％で，底泥 のpH

は7 ．5前後，酸化還元電位（E h ）は一200～＋65m V ，全平

均－106 ±32 m V で あ った2）。

堆 積 物 中 の金 属 の存 在形 態 を調 べ るの に， さ まざ ま な

方法 3～5）が あ るが， こ こで は種 々 の化 学 性 を も っ た抽 出

液で，堆積 物 中 の鉄 ， マ ソガ ソを分別 溶 出す るこ とに よっ
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図－ 3 堆積物中鉄の分画定量値

R g ．3 P artitio n in g  o f i r o n i n t o  s e l e c t i v e  c h e m i c a l

丘 a ctio n s （％ in dIγmatter）

て，その存在形態 を調 べた。 その例 を示す6）。堆 積物 は

採 取後 風 乾 し， 乾 燥 試 料 0 ．5g を ガ ラ ス製遠 心管 に取 り，

次 の抽 出液 ①～ ① を用 い て順 次 抽 出残 査 か ら金 属 を抽 出

した後 ，抽出液 を原子吸光光度計で分析 した。① 1M 酢

酸 ア ソモ ニ ウム （C H 。C O O N H 。） ：水 溶 性 及 び 表 面 吸

着 して い る金 属 の抽 出 ， ② 25％ 酢 酸 中 の 1M 塩 酸 ヒ ドロ

キ シル ア ミソ （N H 20 H H C l） ：水 和酸 化 物 ， 酸 化 物 ，

酸可溶性硫化物 として存在す る金属 の抽 乱 ③0 ．1M 塩

酸 （H C I） ：硫 化 物 と して 存 在 す る金 属 の抽 出， ④ 30 ％

過酸化水素 （H 20 2） ：有機 物 と結合 している金属 の抽

出，① フッ化水素酸 一硝酸 一過塩素酸 （IiF －Ⅰ｛ N O ユーH

C lO 4） ：ケ イ 酸 塩 フ ラ ク シ ョ ソ あ る い は 結 晶 格 子 中 に

結 合 した金 属 の抽 出 。堆 筋 物 中 の鉄 とマ ソガ ソの 分 西分

析例 をそれぞれ図－ 3 ， 4 に示す。図中S tation 恥 1 ～

1 1は 児 島湖 内 の堆 積 物 を採 取 した 11の地点 を表 して い る。

堆荷 物 中 に は 1 M －C H £0 0 N 几 で抽 出 され る鉄 つ ま り

水溶性の鉄 の存在比 は皆無であった。水和酸化物，酸可

溶性硫化物 として存在比は 5 ～ 25％で，有機物 との結合

感を含 め る と約50％ を占 め る。 残 りの50％ は通 常 では溶

出し な い ケ イ酸 塩 フ ラ ク シ ョ ソ と し て 存 在 す る 。 0 ．1 M

－H C l溶 出 に よ る溶 出量 が 少 な く，30 ％H 20 2溶 液 に よ

る 溶 出 量 の 方 が 多 い こ と か ら， 鉄 は F e S と し て よ り も

托S 2と して 存 在 す る量 の 方 が多 い こ とが 推 察 され る。
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図 － 4 堆積 物 中 マ ソガ ソの分 画 定量 値

Fig ． 4 P artitio n in g  o f  m a n g a n e s e i n t o  s e l e c t i v e

Ch em ical fractio ns （pp m in  d r y  m a t t e r ）

水 中の 鉄 は 生物 に取 り込 まれ ， 有機 物 と結 合 し， 堆 積 物

中 で分解 され る。 そ して全 量 の30 ～50％ の鉄 が酸 化 還 元

電 位 の 変 化 で， 水 一堆 積 物 の 間 を循 環 して い る と考 え ら

れ る 。

一 方 マ ソガ ソで は 1M －C H 。C O O N H 4に よ る溶 出 量 が

5 ～ 26 ％ とか な り多 く， M n （ⅠⅠ） と して 交換 しや す い

形 態 で存 在 して い る。 水和 酸 化 物 と して存 在 す る と考 え

られ る比 率 は 10～ 4 5％ と高 い存 在 比 と示 した 。 マ ソガ ソ

も鉄 と 同 様 に ケ イ 酸 塩 フ ラ ク シ ョ ソ と し て 存 在 す る 比 率

が 高 く， 次 節 で述 べ るよ うに， 金 属濃 度 と堆積 物 の分 配

係数 との 相 関係 数 が 小 さい こ と を裏付 けて い る。 水 中 に

存在す るM n （ⅠⅠ） は酸化状態で，水和酸化物 にな り，

共沈 ， 吸 着 した り， ま たマ ンガ ソを摂 取 した生 物 体 の遺

骸が湖底に沈降，分解 し，堆積物 に取 り込まれ，交換吸

着態 ， 水和 酸 化 物 ，炭 酸 塩 や有 焼 物 プ ラ ク シ ョ ソと して

固定 され る。 還 元状 態 の 下 で は， マ ソガ ンを吸 着 L た 水

和酸化物 の一部 が再溶解 L ，再 びM n （ⅠⅠ）と して溶 出

する。 こ の よ うな堆 積 物 中 の マ ソガ ンの存 在 形 態 が 変化

する過 程 を熱 力学 的 に考 え る と， 堆 積物 中 にお い て は次

のよ うな還 元過 程 が考 え られ る7）。

①有 幾 物 の 分解 等 に よ り溶 存 酸 素 が 消失 す る。

①硝酸イオ ソ（N O 3「），亜硝酸 （N O 2）の大部分が N 2

に還 元 され る。
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図 － 5 堆積 物 中 カ ドミ ウムの 分 画定 量 値
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c h e m i c a l 血・a C t io n s （p p m in drymatter）

③M n （Ⅳ） が M n （ⅠⅠ） に還 元 され溶 出す る。

④F e （ⅠⅠⅠ） がF e （ⅠⅠ） に還元 され 溶 出 す る。

⑤硫 酸 イオ ン （S O 42」） が S （ ⅠⅠ） に還 元 され る。

⑥メタ ソ （C H 。） お よび教 皇 のH 2が生 成 す る。

湖沼では夏 と冬の停滞期には，深層水の溶存酸素の不

足か らE h が低 下 し，M n （Ⅰり が溶 出 し，次 い でF e （ⅠⅠ）

の溶 出 が始 ま るた め， 水 中 の濃 度 が増 加 す る。 春 と秋 の

循環期には，表層水の溶存酸素の供給により，熊 （ⅠⅠ） ，

M n （ⅠⅠ） が 酸 化 され 沈 澱 す る。 この よ うな変 化 が 1 年

間を サ イ ク ル に 繰 り返 さ れ る。

カ ドミ ウム， 鉛 ，亜 鉛 等 の 人 為 的 な汚 濁 に帰 因す る金

属業酌 も 鉄 ， マ ソ ガ ソ と 比 較 し て ， ケ イ 酸 塩 フ ラ ク シ ョ

ソの存在比が小 さく，交換吸着態，水和酸化物 ，炭酸塩

等の形 態 で の存 在 比 が 高 いの が 特徴 で あ る。 この よ うな

有害 重 金属 の一 例 と して堆 積 物 中 の カ ドミウム の分 画 値

を図－ 5 に示 す 。

Ⅳ湖 沼 lこお け る鉄 ・ マ ンガ ン

及び有害重金属の分布 と統計的特性

半閉 鎖 系 で あ る湖 沼 は 河川 を通 して流 入す る種 々 の物

質の受 容 体 とな る。 湖 沼 に お け る栄 養塩 物 質 の挙 動 に 関
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報文 ：水 圏環 境 中 にお け る鉄・ マ ソガ ンの挙 動

する研 究 は 多い が， 重金 属 の 挙動 に 関す る研 究は 少 な い。

鉄やマ ソガ ソは生 物 に と って は 必須 元 素 で あ り， そ の環

境中における生態学的，地球化学 的な挙動を熱力学的な

立場 か ら把 握す る こ とは重 要 で あ る． 水 圏環 境 中 に お け

る金属 の挙 動 は複 雑 な過 程 か ら成 って お り， これ ら素過

程に お け る現 象 の解 明 とと も に， 実際 の環境 の場 に お け

るマ ク ロな把握 も重 要 で あ る。 湖 沼 の よ うな閉 鎖 性 ，停

滞水域 では水中溶存成分は化学平衡に達 しやす く，溶存

重金属 の一部は流入す る懸濁粒子や，鉄やマ ソガソ酸化

物の よ うな難 溶 性化 合 物 とと もに， あ る いは動 植 物 ブ ラ

ン ク トソあ るい は バ クテ リア頬 に摂取 され た後 沈 降 し，

湖底に堆積す る。そ して堆積物 中での有機物 の分解過程

で， あ るいは 酸 化還 元 状 態 の変 化 で ，金 属 実酌ま可 溶 化 し

て，再 度 水中 へ溶 出 して く る。 この よ うな湖 沼 内で の 金

属の 循 環 モ デ ル を 図 － 6 に示 す8）。 湖 沼 にお い て 物 質 の

循環 は 気温 変 動 に よ る水 の循 環 に伴 う。 一 般 的 に湖 沼 に

お いて は 図 － 7 に示 す よ うに， 季 節 に よ る外 気温 の変 動

に応 じて ，水 深 方 向で の 水温 分 布 が 生 じる。 冬期 ， お よ

び夏期 には ，水温 に よる密 度差 に よ り，表 層 か ら衰 水層 ，

水温躍層，深水層に分離 した停滞期が生 じる。春期 と秋

期には ， 表水 層 の 水温 の変 化 と夙 に よ る対 流 が 生 じて ，

表層 か ら深層 まで 均一 に な る循 環 期 が 生 じる。 この と き

表層の溶存酸素，深層 の栄養塩類 の上下移行が起 こる。

特に溶 存 酸素 の移 行 は鉄 や マ ソガ ソの 挙動 に強 い影 響 を

与え る。 湖沼 にお け る金 属 の 挙動 を示 す一 例 と して， 岡

山県 南 に位置 す る児 島湖 内 にお け る調 査例 に基 づ い て，

鉄とマ ンガ ソの挙 動 を論 じ る。
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図 － 7 湖 沼 にお け る水温 の季節 変 化
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笹ケ瀬 川 及 び ， 倉 敷 川 の 河 口部 と河 口か ら約 1 km 上 流

の各 2 地 点の合計 12地点 において毎月 1 回，湖水表層 と

底層及び堆積物を採取 し，重金属濃度 を原子吸光光度計

によ って 分析 した 。12地 点 の 平均 値 の月 変 化 を 図 一 8 に

示す 。堆 積 物 中 の 鉄， マ ソガ ソ濃度 は年 間 を通 して 大 き
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な変動 は見 られ な か った が， 両 金 属 の 月変 化 は 同 じ憤 向

を持 って 変 化 した。 一 般 的 に は水 中 の金 属 濃 度 は夏 と冬

の湖 の停 滞 期 に高 くな る傾 向 が見 られ た。 湖 水 中 の重 金

属濃度は流入河川水 と堆積物か らの溶 出の影響 を受けて

変動 しやすいのに比べ，堆積物中の重金属濃度 は長期的

な変動の集積結果 として反映 され 短時間での濃度変動

は小 さか った。 つ ま り堆 積 物 中 の 含有 量 は絶 対 量 が多 い

ので，E h の変 化 に よ って 明確 な濃 度 変動 は見 られ な い。

試料の採取地点 が近距離 であって も変われば，堆積物中

の金 属 濃 度 も変 わ る こと が あ るの で， 短 期 間 で の有 意 な

濃度 変 動 を知 る こ とは 山般 には 困難 で あ る。 堆 積 物 中 の

金属は表層水か らの供給 と堆積物 下層への拡散，堆積，

続成 作用 ，再 溶 出 な ど に よ り動的 な平 衡状 態 に あ る と考

えられ る。 全 分 析 値 の濃 度 の確 率 分 布 を 図 － 9 に示 す。

マソガ ン濃 度 は 35 0～2000m g ／k g ，鉄 濃 度 は1 ．5 ～ 4 ％

の範 囲 に あ った 。 堆積 物 中 マ ンガ ソ濃 度 の確 率 分 布 は 明

確な対数 正 規 分 布 を示 し， 他 の重 金 属 に つ いて は 2 つ の

ピー クを有 す る分 布形 と な った。 この理 由 は 明確 で は な

いが堆積物 の重金属吸着能の異 なる 2 種の底質 （例えば

砂質 とヘ ドロ） が 異 な った 地点 で 堆 積 して い るた め か と

考え られ る。 実 際 に は 2 つ の河 口部 か ら児 島湖 の 流 出 口

（樋 門 に よ って 水位 調 整 が 行 われ て い る） まで の 間 の清

筋部 分 の底 質 は砂 質 が多 く，水 の 停 滞域 に はヘ ドロが堆

積して い る。 あ るいは ， 潮 流や 種 々の物 理 的 化 学 的条 件

によって 金 属 の 沈艶 堆 積 が地 域 的 に二 極 分 化 す るよ う

なことがあ る と， 堆積 物中 の金 属濃度 の分布 が 2 つの ピー

クを持 つ よ うに な る と推 測 され る。 この 固 か ら分 布 の中

央値 つ ま り超 過 確 率 で 50％ の 値 を 読 み と る と， 鉄 は3 ．0

％， マ ソガ ソ は670 m g ／ kg ， 亜 鉛（Z n ）は180 m g ／k g ，

鉛（P b ）は 45m g／ k g ， 銅（C u ）は4 2m g ／ k g， ニ ッケ ル

（N i）は 28 m g ／ k g ， カ ド ミ ウ ム（C d ）は 0 ．4 0 m g ／ k g で あ っ

た。

2 年 間の分析値の平均値について，各分析項 目の濃度

の相関係数を表－ 1 に示す。堆積物中の各重金属間の濃

度の相 関係 数 はM n －N i間 を除 き， 他 の す べ て の 金属 別

には危 険 率 1 ％ で有 意 に高 い もので あ った。 ま ′こ各 金属

濃度 と 強 熱減 量 （Ⅰ．L ．）との 間 の相 関性 も高 く， こ れ は

重金 属 類 と有 機 物 と の結 合性 を 示 唆 L た 。 この 関 係 は

N iを 除 き， 各 金 属 と リ ソ （ P ） と の相 関 関係 に も現 れ

てい る。 堆 積物 中 の リソは堆 積 した植 物 プ ラ ソ ク トンを

起源 とす る と考 え られ ， そ の分 離 過程 で 生 じる種 々 の有

機物 ， 例 えば フ ミソ酸 ， フル ボ酸 と重 金 属 との 強 い結 合

がリソ濃 度 を重 金 属 濃 度 との相 関 係数 を 高め る こ とに な

る。 しか し リ ソとⅠ．L ．と の 相 関 関 係 は 統 計的 に 有 意 で

はな か っ た。 この理 由 はⅠ．L ．の 分 析 値 の 中 に は ， 有 挽

物の燃 焼 に よ る水 分 や 炭酸 ガ ス に よる重 量 損 失 が主 要 な

部分 を 占め る が， 一 部 は他 の無 機 的成 分 に よ る増減 が あ

るの で ， Ⅰ．L ．の 値 が そ の ま ま 有 機 物 量 を表 す もの で は

ない。 また 一方 ， リソの 含有 量 につ い て も生 物 起源 の も

のと無 機 起源 の もの とが 混在 す る こと が考 え られ， 両 者

はそれ ぞ れ に一 部 の 有機 物 含 有 量 を反 映 す る もの で は あ

るが， 両 者 間 に つい て は む しろ独 立 な存 在 で あ るこ と に

よる も の と考 え られ る 。 ま た リ ソ 化 合 物 ， 例 え ば リ ソ 酸

第二 鉄 と重 金属 との 直接 的 な結 合 に よ り， 共 沈 して水 中

表 － 1 底泥中の重金属濃度 の相関係数

T ablel Correlation coe抗ents among metalconcentrationsin sediment

自由 度 ：1 0

Ⅰ．L ．　　 T － P　　　　 F e　　　　 M n　　　　 C d　　　　 Z n　　　　 C u　　　　 P b　　　　 N i　　　　 E h

Ⅰ．L ．

T － P 0 ．5 3 1

F e 0 ．9 6 6　　　 0 ．6 7 6

M n 0 ．7 0 6　　　 0 ．8 7 4　　　 0 ．8 3 9

C d 0 ．8 8 0　　　 0 ．7 9 5　　　 0 ．9 1 2　　　 0 ．7 8 5

Z n 0 ．8 6 2　　　 0 ．7 5 4　　　 0 ．8 8 5　　　 0 ．7 2 2　　　 0 ．9 6 7

C u 0 ．9 4 4　　　 0 ．7 0 2　　　 0 ．9 5 2　　　 0 ．7 5 1　　 0 ，9 7 8　　　 0 ．9 7 6

P b 0 ．9 6 1　　 0 ．6 6 1　　 0 ．9 7 4　　　 0 ．7 6 4　　　 0 ．9 5 6　　　 0 ．9 4 2　　　 0 ．9 8 8

N i 0 ．9 7 4　　　 0 ．5 3 7　　　 0 ．9 6 4　　　 0 ．7 0 0　　　 0 ．8 8 8　　　 0 ．8 7 5　　　 0 ．9 4 9　　　 0 ．9 7 6

E h － 0 ．6 3 3　　　 0 ．0 0 1　 － 0 ．5 9 0　　 － 0 ．2 1 7　　 － 0 ．4 0 8　　 － 0 ．4 1 2　　 － 0 ．5 3 1　 － 0 ．5 6 7　　 － 0 ．6 6 6

K d 0 ．5 0 6　　　 0 ．6 4 8　　　 0 ．9 7 8　　　 0 ．9 6 9　　　 0 ．8 4 1　　 0 ．9 3 9　　　 0 ．8 1 5
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の重 金 属 が底 流 と して堆 積 した もの と考 え られ る。 これ

は， 湖 水 の濾 液 と原水 との濃 度 を比 較す る と，表 層 水 で

は畝 は後者が前者の約 7 倍，底層水では10倍以上 の高濃

度で あ っ た こ と か ら も うか が い 知 る こ と が で き る 。 底 泥

の酸化 還元 電位 と他 の成分 との間 はどれ も負の相関 とな っ

た。 5 ％ の危 険 率 で有 意 な もの はⅠ．L リ F e ，N iで あ っ

た。

この よ うな デー タか ら児 島湖 底 泥 に お け る重 金 属 の挙

動を次 の よ うに説 明す る こ とがで き よ う。 既 に述 べた よ

うに底泥のpH 7 ．5前後，酸化還元電位 は一200～ 65m V の

範田 内 を変 動 し，各 地 点 ご とに 2 年 間 の平 均 を と る と－

8 5 － 15 1 m V で あ った 。 鉄 や マ ソ ガ ン及 びそ れ らの 水和

酸化 物 と共 沈 した教 皇 重 金属 ， さ らに沈 澱 した植 物 プ ラ

ソ ク トソの 分解 時 に溶 出 す る重 金属 の挙 動 は ，p H とE h

の変化に伴 って影響 を受ける。底泥中の微生物的活動に

よ って堆 積 物 は 打Ⅰ節 で 述 べ た還 元過 程 をた どる。 実 測 し

た堆積物中のp H ，E h の値 によれば， pH －E h の熱力学

的関 係 か ら児 島湖 で は既 に前 述 の ④ の過 程 まで は進 ん で

い る こ と が推 察 され る。 この こ とは E h の変 化 と 水 中 の

鉄， マ ソ ガ ソ濃 度 とを 比 較 す る と，E h が低 下 す る とそ

れにほ ぼ対 応 して水 中 の鉄 ， マ ンガ ソ濃 度 も増 加 して い

る こ とか らもわ か る。 しか し堆 積物 中の 含有 率 は 絶対 量

が多 い ので ， そ の こ と 自体 が直 ち に堆 積 物 中の 鉄 ， マ ン

ガ ソ濃 度 の変 化 と な って は現 れ て は こな い。 水 中 の鉄 ，

マソガ ソ濃 度 が影 響 を受 け るの は堆 積 物表 層 の 薄層 の部

分のE h で あ る と考 え られ る。 上 述 の底 泥 のE h と金 属 濃

度とが 負相 関 にな る理 由 につ い て次 の よ うに考 え られ る。

下層 部 の 堆 積物 のE h は 表 層 よ りもい っそ う低 く， ① の

段階 まで還 元 がすす み ， S （－ ⅠⅠ） が生 じる ことに よ り，

重金属 は難溶 な硫化物を形成 し，堆積物 中に保持 され る。

その た め に， E h の低 下 つ ま り還 元過 程 と と もに重 金 属

濃度 が増 加 す る もの と考 え られ る。 そ して このE h を規

定す る要 因 の一 つ がⅠ．L ．を指 標 とす る有 機 物 含 有 量 で

ある と考 え られ る。 児 島湖 に は樋 門 の開 閉 に伴 って海 水

が流入 して お り， 底 層 部 には 十 分 な量 の S が存 在 してお

り⑤ の過 程 へ 容易 に進 んで ゆ くこと が予想 され る。

上 述 の よ うな鉄 ， マ ソ ガ ソの挙 動 が推測 され る た め，

これ らの 金属 と他 の 金属 類 とは少 し異 な った 動態 が予 測

され る。 表 1 に示 した重 金属 濃度 間 の相 関 係 数値 を見 る

と， 特 に マ ンガ ンは他 の金属 問の 相 関係 数 と比べ る と明

らか に 低 い 値 と な っ て い る 。

（K d ） との相 関 関係 を見 る と，

以下の値で，次いで N iが 0 ．8 15 ，

～0 ．98 と極 め て 高 い値 を示 した。

また 各 金 属 と分 配 係 数

鉄とマ ソガ ソだ け が0 ．7

他 の重金属は全 て0 ．84

金属濃度と分配係数 の

相関 係数 値 だ け か ら論 じる こ とは むず か しい が， 底泥 と

水相 との間 の 分配 係 数 の定 義 か ら考 え る と， 鉄 お よび マ

ソガ ンの堆積物 中での存在形態は前節での分析結果 が示

して い る よ うに， 他 の重 金 属 と異 な り， 堆 積物 中無 幾 イ

オソとの イオ ソ交 換 的 な 吸着 部 分 は む しろ少 な い こと が

推察 され る。

①おわ りに

水 中や 土 壌 水 中 にお け る金 属 濃 度 が何 に よ って制 御 さ

れるのか を知 る こ とは， 土 境 の 肥 沃度 や 改 良技 術 に と っ

て重 要 で あ る。 また そ の金 属 が 有 害 金属 で あ る場 合 には

それ らを 処理 ， 管 理 ，制 御 す る さま ざ ま な技術 的 手 法 を

検討 す る上 に も極 め て重 要 で あ る。

鉄 とマ ソガ ソ自身 は有 機 物 や 有枚 化 学 物 質 の よ うには

分解 しな い保 存 性 物 質 で あ るが ， そ れ らの 水圏 環 境 に お

ける時間的，空間的分布 を，流入濃度，初期濃度，あ る

いは水 】聖特性 な どの条 件 だ け か らは簡 単 に予 測 す る こ と

はで きな い。 水 中や 堆 積 物 中 に お け るp H ， 酸 化 還 元 電

位，生物学的条件，共存す る金属，配位子濃度，溶存酸

素濃 度 が物 理 化学 的 な条 件 を 決定 し， 種 々 の イオ ン， 錯

体の 形態 を決 定 す る。 さ ま ぎま な要 田 が鉄 とマ ソガ ンの

存在形態 の決定に影響を与えるが，最終 的には電子状態
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が最 も重 要 で あ り，そ れ は酸 化 還 元 電 位 が決 定 す る。 そ

して そ の電 位 を 決定 す る別 の さま ざ まな 要 因 が環 境 中 に

存在す る。環境の酸化還元状態 の変化に よって，鉄 とマ

ンガ ソの存 在 形 態 が ど う変 化 す る のか そ の代 表 的 な状 態

を図－ 10 に示す 8）。水圏環境中におけ る金属類 の存在形

態は， 多 くの環 境 要 因 に よ って影 響 を受 け るが， そ れ ら

の要 因 に つ いて の 情報 が限 られ て い る時 ， この 固か ら水

中の酸 化 還 元 電 位 が わ かれ ば ，鉄 とマ ソガ ソの お よそ の

化学的状態 が推測で きる。
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