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【は じめ に 】

　近 年 、さ ま ざまな環 境 問題 が取 りざた され て い る。真 に環境 問題 を理解 し、 これ 以 上

の 悪化 を防 ぐた め に は、 まず どの よ うに 環境汚染が進 ん で き た の か を知 る必要 が あ る 。

例 え ば海洋お よ び湖沼 に 対す る金 属元素汚染の 実態を 調 べ る た め に 、 こ れ ま で 、堆積物

試料 中の 金属元素含有量 の 分析が行わ れ て き た 。 金 属 元素 の 抽 出方法 と し て は 、硝 酸 に

よ る溶解 （Wright　and 　Mason ，1999）や王水 によ る溶解 （Astron　and 　Nylund ，2000） な どが

用 い られ て き た 。 こ れ ら の 方 法 で は、堆積物 試料 中の 金属 元 素含 有量 が 、堆積物 を も た

らす後背地 の 地質 に よ り大 き く規 定さ れ る と報告 さ れて い る （Ergin　et　al．，1996）。すなわ

ち、 こ れ らの 抽 出方法 で は ケイ酸 塩鉱 物 中の 元素 の
一

部 も溶解す る 可能性 が あ り、高濃

度 の 金 属元 素 含有量 で あ っ て も、そ れが バ ッ ク グ ラ ウ ン ドで あ る か 、入 為的汚染の 結果

か を判断す る こ とがで きな い と い う問題が生 じ る 。そ の ため 、Hornberger　et　 al （1999）は

バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 金 属元素含有量 を算出 した 後、 こ の 量 を 差 し 引 く こ と に よ り、人為

的汚染の 影響に つ い て論議 して い る 。

　そ こで 本研 究で は 、有機金 属 を 抽 出 ・分析 す る こ とに よ り、後 背地 の 地 質 に影 響 され

な い 新 し い 環 境評 価指標 の 確 立 を 目的 と した 。 有機金 属 とは 有機化 合 物 と金 属元 素 が結

合 した 化合 物 を指 し、ア ル キ ル 水 銀 、 アル セ ノベ タイ ン とい っ た生物 活性 に よる 生成 物

や 、 トリブチ ルス ズ とい っ た 人工 化合 物 を含 む。有機 金属 組 成 は、バ ル ク金 属組 成 に比

べ て 後背地 の 地質 の 影響 を受け に く い と予 想さ れる。

　本研 究 で は 琵 琶湖 底泥 を研 究 対象 とし て 用 い た 。琵琶 湖 周辺 で は戦 後 か ら人 口密度 が

上 昇 し、そ の た め に産 業 排水 や生 活排 水 による 汚 染 の 影響 が 強 く出て い る。琵琶 湖の 汚

染に関 して は、これ まで に も様 々 な角度か ら研究がな されて お り、例え ば、山崎ら （2002）

は主成分元素や 重金属元素の測定を行 い 、湖底泥 中の Zn 、　 Pb の 濃度 は工 業生産量 の 増加

に伴 っ て 増加 して い る と報告 して い る 。 また、横 田 ら （2000）は 底泥 中の Hg の 濃度 を測

定 し、使用 され て き た 農薬に含まれ る Hg と比較 した 結果、人為 Hg の 約 115 が湖 底泥 に

蓄積 して い る と推定 して い る 。 本研 究 で は 、琵琶湖 の 中で も 特 に 周辺 地域 が 都市 化 し汚

染が進ん で い る 南 湖の 湖底泥 試料を 対 象 に し た 。 試料中 の 有機金 属 を抽 出 ・分析 し 、 金
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属 元 素含有 量の 埋 没 深度 に 対 す る変化 や 、 バ ル ク組 成 との 対 比 を通 し て 、有機金 属 の 環

境 評価 の 指標 と して の 有用 性 の 議 論 を行 う。また、有機 金属 の 視 点 か ら琵琶 湖 の 入為 的

な金 属元 素汚染 を検 討す る r．

【琵琶湖概要 及 び試料 】

　現在の 琵琶 湖 は 便宜 的 に 琵 琶 湖大橋 を 境 に 南 湖 と 北湖 に分 け られ て い る 。南 湖 は 約

55．9km2 の 面積を 持ち 平均深度 4m と浅い の が特徴で ある 。北湖は約 614，4km2 で 平均深度

43m と南湖 に 比 べ て 著 し く深 く、南湖 で はす で に沈 降 を停止 し て い る の に対 し、北湖で

は現在 も沈降が起 きて い る と考 え られて い る 。滋賀県 の 人 口 は こ こ 30 年 で 1．6 倍 に増加

し、2002 年 ll 月で 約 136 万 人 で あ る 。面積の 狭い 南湖周辺 に 大津、草津、守 山市とい っ

た大都市が存在 し、約 50 万 人の 入 口 を持つ ．一
方北湖周辺 は人 口が少な く、長浜、彦根、

近江八幡等 に約 25 万人 が生 活 し て い る 。

　琵 琶湖 で は 、 夏季 に は水 温 の 成層 構造 が 明確 に な り、上
．
ド方 向の 水 の 交換は ほ とん ど

行 われ な い 。電 気 伝導 度や 溶 存酸 素量 も同様 な成 層構 造 を示 す 。

一
方 、冬季 に は 表 面 で

冷や され た水 が沈 む こ とに よ り引 き起 こ され る 大 循環 に よ り 、 湖 水 全体 が 均 質化 さ れ 、

電気伝導度や 溶存酸素量 の 成 層構造 が見 え な くなる 。南湖 に つ い て 着 目す る と、夏 季 も

冬季 も電気伝導度 が 高 く、周辺 地 域 か らの 溶存物質の 供給 が 考え られ る 。ま た、南湖 で

は冬 季 に冷却 さ れ た湖 水 が 低層流 として 北湖 に 流出 し 、一
方 、夏季 に は 北湖 の 表層 水 が

南湖 に流 出す る。

　琵琶湖 の 集水 域 は約 3，174km2 で 、大 小約 460 本 の 河川が 流入 して い る が、流出す る の

は瀬 田 川 と人 工 の 琵琶湖 疎 水 の み で ある r．琵琶湖 集水 域 の 周辺 地 域 の 地質 は 西村 （2000）

に よ り次 の ように報告 され て い る 。琵琶湖集 水域 の 周辺 山岳地 域 には 、約 2〜 3 億年前 に

形成 された古生層 と 7，000〜9，000万 年前 に形成 され た火成岩 が 存在 して い る 。 古 生 層は 、

主 と して 頁岩 （粘板 岩）、砂岩 、チ ャ
ー ト、シ ャ

ール ス タイ ン （塩 基 性火 山岩 類 ）、石 灰

岩お よ び少量 の 礫岩な どで 構成 され る （田 村 ら，正979）。火 成岩 は 鈴鹿 山 脈南 部や 田上 山

周辺 に存在する 花 崗岩、近 江八 幡 や沖島に 存在 す る 湖 東流 紋岩、湖 東 の 北部 の 山 地 に 存

在す る玄武岩で ある。そ の 上 部に古琵琶湖層群が存在 して い る。古琵琶湖層群は砂や礫 、

泥質か らな る柔 らか い地層で あ り、約 400 万 年前か ら約 30 数万 年前の 第 3 紀鮮新世 の 中

頃 か ら第 4 紀更 新世 中期 に か けて そ の 周辺 の沖積平 野 に堆積 した もの で ある 。厚 さ は深

い とこ ろで 1000m に も達 す る。古琵琶湖層群上 部に砂礫層が 不整 合 に 堆積 して い る 。 こ

れ らは段丘 堆積層 と呼 ばれ る。古 琵琶 湖層群の 最上 部 に砂礫、粘土 、腐食質 か らな る沖

積層が存在す る。

　試料は琵琶 湖南湖 の C3 ポイ ン ト （北緯 35 度 3 分、東経 135 度 54 分、水深 3．6m ）にお

い て 採取 した （Flg，1）。採泥 には KK 式採泥器 （ア ク リル製、直径 5cm 、長 さ 60cm ）を

用 い た。深 さ 47cm と 23cm の 2 本の コ ア を採取 したが、分析 に は、深 い部 分 ま で 採取で

きた 47cm の 試 料 （KAS −ll〜57）を使用 した。湖 底泥は表層部 2〜3cm で 茶 色で 、そ れ 以

深は 青灰色 で あ っ た 。表層部 の 茶色 の 層は酸 化層で ある 。採取後 、 鉛直 方向 に 10cm まで

は 0，5cm の 厚 さ に、 10cnl 以 深に つ い て は lcm の 厚 さに ス ライ ス して 凍結乾燥 した。凍結
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乾燥前後の 重量の 減量か ら含水率 を算出 した。

乾燥 した試料 は メノウ乳鉢で 粉砕 して 分析試料

と した。

【分析方法】

　主成 分元 素 は蛍光 X 線分 析法 で 定量 した。

主成分元素 を測定する に先 立 っ て 1，050℃ で 加

熱 し強熱減 量 を求 め た 。 そ の 後 、メ ノ ウ 乳鉢

で 再粉砕 した試料 o，7g に対 し Li2B，076g の 比

で 混 合 しガ ラ ス ビー ドを 作成 し、島津走査形

蛍光 X 線 分析 装置を用い て 測定 した。検量線

作成 には 地質調査 所発行 の 岩石 標 準試料 を用

い た 。

　
210Pb

（半減期 22．3 ± 02yr ）、
214Pb

（半減期

6．8± 0，9min）、
137Cs

（半減 期 30，07± 0．03yr）の

測定 に つ い て は凍結乾燥後粉砕 した試料約 lg

を プラス チ ッ ク試験 管 に封入 し、井戸型 Ge 半

導体検 出 器 を 用 い て 放 出 さ れ る γ 線 （
210Pb

；

46539 ± 0．OOIKeV
，

214Pb

； 351．921 ± 0．008KeV
，

B7Cs
； 661，660 ± 0．003KeV ） を測 定 した 。解 析

に あた っ て は コ
ーベ ル法 （橋本 ・大歳 ，

1986）

を用 い 値 を 算出 し た。堆積年 代を推 定 す る に

あた っ て は 、大気起源 だ と考 え られる 過剰
210Pb

を使用する の で 、
210Pb

と
214Pb

が放射平衡だ と

仮定 し、
210Pb

か ら
2 ［4Pb

を差 し引 くこ とによ り、

過剰
210Pb

を算出 した。

4
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Fig．　L　Location　map 　ofLake 　Biwa 　in　the

　　　 central 　Japan　and 　sampling 　point，　C3．

　有機炭 素含有 量は元 素分析計で 定量 した。試料約 10mg を量 り と り、アル ミホ イル に封

入 し、元素 分析 計 を用 い 測 定 した 。検量 線の 作成 に は C6H，N202S （C ：41，84％ ； H ：4．68％
，

N ：16．27％，O ：1858 ％
，
S：18．62％） を使用 した。

　有機 金属 につ いて は以下 の 手順 に従 い ICP−MS を用 い 測定 した。まず、試料約 1g を遠

沈管 に量 りと り、そ こ に トル エ ン ・
メ タノ

ー
ル 混合溶媒 （10m1＋ 10m1） を入れ 10 分 間超

音波 振動 に か けた。 メ タ ノ
ール に は、無 機元 素 も

一
部 溶解 す る が 、本研 究で は 、 トル エ

ン ・メ タ ノ
ー

ル 混合溶媒に よ り抽出され た金属元 素を有 機金属 とみ なす 。 抽 出後 10 分 間

遠心分離 し、上澄み の 有機溶媒を梨型 フ ラ ス コ に移 した。 こ の抽 出を計 4 回行 っ た後、

エ ヴ ァ ボ レ
ータ ー

を 使い 溶媒 を蒸発 させ 、溶 媒の 量を 少な く した後 、 マ イ ク ロ ウ ェ
ーブ

分解装置用 テ フ ロ ン容器 に移 し完 全 に蒸発させ た 。 そ こ に 12％・HNO3 を 8m1 加 え 、 マ イ

ク ロ ウ ェ
ーブ装置 を用 い て 有機物を分解 した 。 そ して 、 超純水 を 8ml 加え 110℃ で 1 時 間

加熱 し金属元 素を溶解 し、最終的には 全量 を 24ml とした。 この 溶液を ICP −MS 分析装置
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を用 い測定を し た 。 標準溶液は 、 市販 の原 子吸光分 析用 1000ppm 溶液 を 2％硝酸で 希釈

し、混合 した もの を用 い た。分析 を行 っ た元素は、Mg 、　 Cr、　 Mn 、
　 Fe、　 Co 、

　 Ni 、
　 Cu、　 Zn、

As、　 Se、　 Sr、　 Cd、　 Sn、　 Hg、　 Pb の 15 元 素 で あ る 、 こ の うち 、　 Cd、　 Hg は装 置の 測定限界

以下の シ グナル強度 しか得 られず定量 で きなか っ た。

【結果 と考察 】

1 堆積年代に つ い て

　過剰
21°Pb と

137Cs
の 結果 を Fig，2 に示す。

21°Pb と
137Cs

の 半減 期 はそれぞれ 22．3± 0．2　yr、

30．07± 0．03yr で ある。過剰
210Pb

か らは堆積年 代を求 め るこ とはで きなか っ た。湖底表層

部 の 試料 の 過剰
21°Pb を 見る と ばらつ い て お り 、 埋 没深度 に 対 して 減少傾向を 示 さ な い 。

本来、年代順 に堆積 して い る な らば、深い 層順 ほど過剰
21°Pb は減少 して い る はずで ある 。

これ は、表層か ら数 cm で は湖底泥が撹乱 されて い る ため と考え られ る 。 山崎 ら （2002）が

行 っ た研 究 に お い て も 、 琵琶湖 南湖 の
21°Pb に よ る 堆積年代は 得 られ て い な い 。原 因 と し

て は南湖 は水 深が 浅 い た め （水 深 4m ）、波浪の 影 響や 生 物 活 動、船舶 の 航行 によ り底 泥

が撹乱 されて い るためで あろ うと言及 して い る 。 ま た、同時 に測定 した
137Cs

にお いて は、

ピークを特定 す る こ とが で きなか っ た が 、 1960 年頃 をピーク に して 減少 して い る傾向は

見 られ た。今回 用 いた湖底泥 に 関 して は 表層部 は撹 乱 され て い る が、
137Cs

の結果か らも

そ れ以 深は ほ ぼ堆積年代に 従 っ て 成層 構造 をなす もの と考 え られ る 。 これ ま で に 琵 琶湖

に おける堆積速度 と して は 、
2i°Pb か ら 0．8mm ／yr とい う堆積年代が報告 され て い る （松本 ，

1975）。また、横田 （1997）に よ っ て 30〜200nlg！cm2yr と報告 されて い る 。本研究にお い

て は 120mg！cm2yr （一ω ）を南湖 に おけ る堆積 速度 とみ な し、埋没深度と堆積年代の 対応

1
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　00＞
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〉

署
o
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O ．OOI
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　　　Cumulative　mass （91cm2）
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21°

Pb 　 、nd
ユ37C

、　acti 。ities　i。　L、k，
　Biw 、 ，edim ，nt，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 excess

　　　 as　a　function　of 　the　burial　depth
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を行 っ た 。積算重 量 を ω 値で 割 れ ばそ れ だ けの 泥 が何 年で 堆積 し た の か を計 算 で き る 。

サ ン プル 深度 47cm まで の 積算重量は約 24g！cm2 で あっ たの で 、深度 47cm にお け る堆積

年代は 、現在よ り 200 年前と推定され る。2491cm2 の 層順が約 200 年前で ある の で 、1291cm2

つ ま り 28cm が 約 100 年前 と い うこ と にな る u しか し、先 ほ ども述 べ たよ うに、表層で は

底泥 は撹乱 され て い る の で 、今 後の データ の 検討 に は 、撹 乱 の 効果 を 考慮 し て 進め る こ

と にする 。

2．主成分元 素に つ い て

　琵琶湖南湖 C3 ポイン ト試料 の 主成分元素組成を Fig．3 に 示 した。表層 に 向か っ て 濃度

が 上昇す る元素 は Fe203、　 MgO 、　 CaO 、　 MnO 、　 P20sで あ る 。逆に 表層にお い て 濃度が低 い

元素 は SiO2、　 Al203 、
　 K ，．O 、

　 Na20 で ある u
　 TiO2 は 、深 さ 19cm で 濃度 が 1 番低 く、凹型 の

分布 を して い る 。特 に濃度 変化 が大 き い 元 素 は CaO 、　 MnO 、　 P205 で あ っ た 。 こ れ ら の 濃

度変化 の 原 因に対 して は 、次の よ うな原因が考 え られ る 。

2ユ　砕屑物 の 起源

　湖 底泥 は 、 河 川 よ りもた らされ る 風 化物 、湖水 中か ら の 生 物 の 死骸な どか ら成 っ て い

る。試 料 は貝遺 骸 等 を含 ま な い ため 、主 成分元 素組 成 は主 に砕 屑 成分 に よ り規定 され る

と考 え られ る。底 泥 が堆積 した時 代 に よ り、琵 琶湖 に 運 び込 まれ る風 化物 の 組成が 変わ

れ ば、底泥の 主成分組成 も変化す る。琵琶湖 集水域 に は 、 古生層 、 火成岩 （basalt、　rhyolite 、

granlte）、古琵琶湖層群な どが分布す る。琵琶湖集水 域 に basaltと graniteが分 布す る こ と、

ま た 、地 殻は 主 に basalt・granlteで 形 成 されて お り、堆積岩 も こ れ ら の 混 合物 で あ る と考

え られ る。

2．2　酸化還元環境

　試料 を採取 した際に 、表層 2〜3Cm で 酸化層 が確認 された。　 Mn に 見 られ る表層 で の 濃

度 上昇 は 、酸化層に お ける Mn の 濃縮機構 が存 在 して い る ため と思わ れ る。 この 濃縮機構

と して は 堆積物 中の Mn が 底泥 に含まれ る有機物に よ り還元 され 、間隙水を通 して 酸化層

に供給 され 、 そ こ で 再び酸 化 さ れ て 固相 を形 成する と考え られ る （山崎，2002）。 また Mn

と同様 に、酸化還元 に よ り溶解度 が大 き く変化 す る Fe も 同様の 過程 に よ り、酸化層に濃

縮 して い る 可能 性 が ある c しか し、Fe の 底 泥 中の 含有 量 が高 い た め に 、 そ の 影 響が 顕著

で な い と 思われ る。また 、表層 か ら 10cm の 底泥 で は 、
　 Fe 含 有量 は ほぼ

一
定 の 値 を示す

が 、これ は酸化層 に濃集 した Fe が撹乱 に よ り均一化 された可能性 が考 え られ る。

23　人為 的影響

　滋賀県の 人 口は 年々 増加 して お り、そ の 影響 も無視 で きな い 。生活 排 水や 産 業排 水 に

よ っ て 、汚 染物 質 が 琵琶 湖 に 流入 して い る。例 え ば、琵琶 湖で は富栄養化 が 問題 とな っ

て い る が 、滋賀 県 琵 琶湖 の 富 栄養化 の 防 止 に 関す る条例な ど に よ り、一
時的に 抑制 され

た とは い え、湖 水 中の P 濃 度は 依然 高濃度 で ある （滋賀県 環境 白書 ，
2002）。琵琶 湖に流

入す る全 P 量 の 内、生活 排水 が 38％、産 業排水が 40 ％ と人 為起 源が 78 ％ を 占め て い る （滋

賀県教育委員会 ・滋賀県 生活環境部，1997） の で 、P20s が表層部にか けて 濃度 が高いの は、

人為 的な汚染 の 影 響の ため と考 えられ る。
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3 有機金属

　有機金属の測定結果 を Fig．4 に示 した。最 も濃度 が高 い 元素 は Fe で 2000〜8000ppb で

あ っ た．次いで Mg の濃度 が高 く 500〜 1000ppb、　 Mn 、　 Cu、　 Zn は数 100ppb で あ っ た、そ

れ 以外 の元素に つ い て は数 ppb〜数 10ppb で あ っ た。それぞ れ の元素 の 湖 底泥の 深さに対

する濃度変化 を見る と、大き く 3つ の グル
ープに分ける ことがで きる 。

L　深 さ に対 して の 濃度変 化が 見 られ ない 元素 （Mg ，
　Cr

，
　Zn

，
　Sn

，
　Pb）

2．表層で 濃度が 高い 元 素 （Mn ，　Fe，　Ni．　Cu ）

3．深さ 20cm 付近で 濃度が 1 番高 い元 素 （Co，　As，　Se）

これ らの 深 さに対 して の 濃度 変化 が何に起因す るかを考察する。

3、1 湖底泥 の 主成分元素 ・微量成分元素 と有機金属 の 対 比

　湖底泥 中の 有機金属 の 含有量 は、湖 底泥 の bulk組成 の 影響 を受 けて い る 可能 性が ある 。

そ こ で まず、湖底泥 中の 主成分組成で ある Mg 、　 Fe、　 Mn に つ いて 、　 bulk に対 して 有機金

属 の 濃度 を プロ ッ トし、相関 を調 べ た （Fig　 5）。
　 Mg 、　 Fe で は bulk 組成 と有機金属濃度 と

の 間 に は相関が 見 られず、bulk 組成 が
一
定で あ る の に対 し て 、有機金 属濃度 は 大き な 変

動を示す。Mg 、　Fe の bulk組成は砕屑物に よ り規定 されて い る と考 え られ る 。そ れ に対 し、

有機態 Mg 、　 Fe は、ク ロ ロ フ ィル な どの 生合成物質 に 起源を持 つ と考え られ る 。すなわち、

砕屑物 の 組成変化 が小 さい の に対 し、生物起源の 有機物含有量が変化 した と考え られ る。

一
方 、Mn に関 して は 、2．5〜40cm の 層順で 有機態 Mn 量は ほ ぼ一一

定で あ る の に 対 し、　 bulk

Mn 濃 度が 大 き く変化 して い る、． これ は酸化 ・還元 反応 によ り、　 Mn の 移動が あ っ た た め

と考え られ る 。 05 〜2。m で は 、他の層順に対 して 有機態 Mn の 濃度が高い 。

　次に微量成分元 素に つ いて 、bulkと有機金 属 の 比較を行 っ た 。 bulk組成に は 山 崎ら （2002）

が 同 じ地点で 微量 成分 を bulk 測定 して い る の で 、そ の 値を用 い た 。
　 Cr、　 Nl、　 Pb で は深 さ

に対す る bulk 組成 の 変化 は見 られ なか っ た 。

一
方 、 有機 金属で は 、

　 Cr 、
　 Pb に は濃度変化

は見 られな か っ たが 、 Ni に は表 層 に 向 か っ て濃度 が上昇 す る とい う傾向が見 られ た。 こ

れ は、有機 態 Ni は何 らかの 付加 を受 けて い る か らで は ない か と考 え られ る 。 こ れが人為

的 な付加で ある 可能 性 もある 。Cu、　 Zn 、　 As に つ い て は、　 bulk 組成 に深さ に対 して の 変化

が見 られ た。そ の プ ロ フ ァ イル を Fig．6 に示す。　bulk　Cu は表層部 に 近 い ほど濃度 は高 く、

有機金属の 濃度変化 と 同 じよ うな変化 を示 す。山崎 らは、bulk　 Cu の 表層 に 向 か っ て の 上

昇は 、人 為的付加 の 可能性を示唆して い る。有機態 Cu の 濃度変化は bulk の 人為的付加の

影響を受 けて い る 可能 性 も ある。Bulk　 Zn は深 さ 10cm 付近 で 濃度が 1 番高い 。
　 Zn も Cu

と同様 に、人為的付 加の 影響が 出て い る と考 え られ て い る 。 しか し 、 有機態 Zn で は 、 深

さ に対す る濃度変化 は見 られず、有機 態 Zn と bulk　Zn の 濃度 変化 は
一

致 しない 。
　 bulk　As

は表層〜5cm で濃度 が 高い e 有機 態 As で は 、 深 さ約 20cm で 濃度が高 い 。後 に述 べ るが、

As は有機物 量 の 影 響 を受 けて い るため 、 こ の よ うな分布 に な る と考 え られ る 。 有機態 As

と bulkAs の 濃度 変化 は
一

致 しな い 。

　 有機 金属 が、bulk に影 響 を受 けて い る可能性 が ある元 素 は、　 Cu だ けで あ っ た。それ以

外 の元素で は 、深さに対す る 濃度 変化 が異な っ て い る 。この こ とか ら、有機金属組成は bulk
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組成の 影響 を受 けに くい と考 え られる 。

3．2　湖底泥 の 有機炭素 と有機金属 の 対 比

　有機 金属 は有機物 と金 属元素が結合 した化合物 で ある の で 、湖底泥 中の 有機 金 属 の 含

有量 は有機 物 含有 量 の 影響 を 受 ける 可能 性 が ある 。そ こ で 、底 泥 中の 有機炭素 と 有機 金

属 の 含有量の 対 比 を行 う。元 素 分析 計 に よる有機炭素 の 深 さ 方向に 対す る 分布 を Fig．7

に示 した 。 有機炭素の 深さ方向に対す る分布 を見 ると、深さ約 20cm で 含有量が 1 番高 く、

約 4％で ある 。また 、 そ れ をは さ ん で 、表層側で は約 2％ 強、深部側 で は約 15 ％弱 と な

っ て お り、表層 に近 い 層順 の ほ うが濃度 が 高 い 。

　有機炭素と有機金属の 深度分布 を比較す る と、Co、　 As、　 Seが似た分布 を示す。そ こ で 、

Co、　 As、　 Se に つ い て 、有機 炭素 に対 して 有機金属 を プ ロ ッ トし相関 を調 べ た （Fig．8）。

Co に 関 して は有機炭素と有機金属 の 間 に正 の 相関関係が 見 られ る。一
方、　 As に つ い て は 、

深さ 11〜40cm の 層順で は、有機 炭素 と有 機金属 には正の 相 関関係が見 られ る が、深さ 05

〜 10cm の 層順で は、有機炭 素 に対す る 有機金属 の 濃度 が 低い 。　 Se に 関して は As と同様

な傾 向が見 られ 、深さ ll〜40Cm の 層順 にお い て 正の 相 関関係が あ っ た 。また、　 As に比

べ て ，深 さ 0．5〜 10cm の 層順で 、有機 炭 素 に対す る有 機金 属 の 濃度 が低い の が顕著 で あ

っ た，Co、　 As 、　 Se い ずれ も、埋 没深度 11〜40cm の 試料 に つ い て は 、有機炭素含有量 と

有機金属 含有の 間 に 正 の 相関関係 を示す 。こ の 事 実か ら， 1） 有機物が 後背地か ら供給 さ

れ るの に伴 い 、これ らの 元素 も供給 され た，2）有 機物 が 多 い 層順 で の 、微生物に よる メ

チル 化等の 有機化 に よ っ て 、これ らの 元 素が供給 され た，とい う可能 性が考え られ る。

（
⊆
」

O）
‘
←

α

Φ

∩扁

0
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15

20

25

30

35

400
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Fig．7．　Trends 　of 　organic 　carbon 　content 　in　Lake　Biwa　sediments 　agaunst 　the　buTial　depth．
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また、Co に 関して は、メチ ル化 を担 う細菌 中の VB12 に 含 まれ るた め 、そ こか ら供給 され

た 可能性も あ る 。埋 没深度 05 〜 10cm の 層 順で 、　 As、　 Se の 有機炭素 に対 す る有 機金属 の

濃度 が 低い の は 、酸化 条件 で ある こ とが影 響 して い る も の と考 え られ る 。酸化 層 で は細

菌の 存在量が 低 く、そ れ に伴 っ た有機化 が起 き に くい と考 え られ る 。また 、酸化 条件で

は ，As 、
　 Se は酸化 物 とな り、溶解度 が高 くな っ て 拡散す る。 こ の た め、酸化 層 に お い て

は 、As、　 Se の 含有量が 少な い と考 え られ る 。 底泥 試料 にお い て 、酸化 層 が確認 された の

は 、表層 2〜3cm で ある が、表層か ら 10cm の 層順 にお い て は撹乱 されて い るた め 、深度

10cm ま で 酸化層 の 影響が 出て い る可 能性 がある。
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32 元 素間 の 相関 と有機金属 の 環境評価の 指標と して の 有用性

　こ れ まで に、3．1、3，2 で 論議 して きた こ と を踏 ま え 、 さ らに こ こ で は有機金 属 の元素間

の 相関を調 べ る こ とに よ り、有機金 属 の 環境評価 の 指標 として の 有 用 性 を検 討す る。そ

こ で 、深度 に対する 濃度変化が見 られ た、グル ープ 2 と 3 の 元 素 につ い て 、それぞ れ 元

素相関を見て い く （Fig．9）。

　まず、グル
ープ 2 の 元素に つ い て検討 する 。 Fe−Mn プロ ッ トを見 る と、深度 25〜40cm

の 層順で は 、Mn の 濃度 変化 に 比 べ て 、
　 Fe の 濃度 変化が 大 きい 。 これ は、　 Fe が生合成 物

質 に起源を もつ ため で は な いか と考え られ る。深度 0，5〜2cm の層順で は、　Mn の 濃度 が Fe

の 濃度 に 比 べ て 高くな っ て い る 。 Fe−Ni ・Cu プロ ッ トを見 る と 、深さ 0．5〜 10cm の 層順 に

お いて 、 Fe に 対 して の Ni 、　 Cu の 濃度 が高 い。同様に 、　 Mn −Ni ・Cu プ ロ ッ トを見 て も、

深さ 05 〜 10cm の 層順 に お い て 、　 Mn に対 して の Ni、　 Cu の 濃度 が高 い 。 これ は、有機金

属 組成 がバ ル ク組成 の 影響を受けに く い こ とや 、Ni 、
　 Cu が 有機 物含有 量 と相関 しない こ

とか ら、人為 的付加 の影響に よ る も の で は ない か と考 え られ る 。また、Cu−Ni プ ロ ッ トに

は、正 の 相関関係が見 られ る 。 こ れ は 、 Cu 、
　 Ni が 同起源 で ある 可能性 を 示唆 して い る 。

ま た、深度 0．5〜 10cln の 層順 で は 、 高濃 度域 に プ ロ ッ トされ る こ とか ら 、表層 部 にお い

て の 人為的付加が大き い と言 える。
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　次に グル
ープ 2 の元 素に つ い て で あるが、これ らの 元素 につ い て は、深さ ll〜 40cm の

層順 にお い て 、有機炭素 と 正 の 相 関関係が 見 られ た。元 素 間 の 相関 に つ い て み る と、深

度 10〜40cm の 層順にお いて 、　 Co、　 As、　 Se は正 の 相関関係を示 す c これ は、これ らの元

素が 有機炭 素 と正 の 相 関 関係 に あ るた め で ある 。 これ ら の 元素 の 有機金 属含 有量 は 、有

機物 含有 量 に規 定 され て い る 可能性 が 高 い が そ の 原 因 を特定 す る必要 が あ り、環境汚染

の 指標 と して の 有用性 を検 討す るに は さ らなる調 査が 必 要で ある 。 ま た、深 さ 0．5〜 10cm

で の 層順 にお い て は、Co に対 して 、　 As 、
　 Se の 濃度 が低 く 、 特 に Sc に お い て 顕著で ある 。

先 に述べ た よう に 、表層 に お い て は酸 化的 環境 に な っ て お り 、 そ れ に よ り、 As 、　 Se の 含

有量が 少な くな っ て い る と考 え られる 。また、As・Se プロ ッ トか ら、
　 Se が最 も酸化 的環境

の 影響を受 けて い る と 言え る 。

　グル
ープ 1 の 元素は 、深 さに 対する 濃度変化が 見 られなか っ た こ とか ら、琵 琶湖底 泥

に は 、人為 的汚 染 に よ る影 響が 出て い な い と思 わ れ る 。 これ は 、人為的汚染の 量 そ れ 自

体が少な い ために 、底泥 に濃度変化が見 られ ない と い う可能性 と 、人為的汚染は ある が、

底泥 に 蓄積 されて い な い とい う可能 性 の 2 つ が ある 。そ の た め 、有機金 属 の 環境汚染の

指標 と して の 評価 はで き な い 。以 上 の こ とか ら、Ni、　 Cu に関 して は 、有機金 属 の 環境評

価の 指標 として の 有用性が ある と考 え られる。

3，3 有機金属 の視点か ら見 る琵琶湖の 環境汚染の 実態

　有機金属の 環境評価の 指標 と して の 有用性が ある と考 え られ た、Nl、　 Cu か ら、琵 琶湖

の 環 境汚染に つ いて 検討 を 行う 。Ni、　 Cu に つ いて 深さに対 して の濃度変化 を見 る と、深

さ約 30cm か ら濃度 の 上 昇が見 られ る。深さ 30cm は約 100 年前 に堆積 した層順で あ り、

そ の こ ろか ら汚染が始 ま っ て い た と考 え られ る 。ま た、人為 汚 染 の 程 度 を知 る ため に 、

濃度変化が始 まる前 の濃 度をバ ッ ク グ ラ ウン ドと して 濃度 の 変 化量 を見 た 。Ni で は約 3

倍、Cu で は約 2 倍とな っ て お り、Ni の 方が汚染の程 度が激しい 。

【まとめ】

　本研 究で は、有機 金属 の 環境 汚染 の 指標 と して の 有用 性 を検 討 す るた め に 実験 を行 っ

たが 、そ の 結果 か ら次の こ とが考 え られた。

・ 過剰
210Pb

か らは堆積年代が求め られ なか っ た D 表層か ら 10cm の 層順で は底泥 は撹乱

　 されて い る。

・ 主成 分組成 は主 に砕屑 物 に よ っ て 規定 されて い る。ま た、Mn は酸化 環 境で の 濃縮、　 P

　 は人為的負荷の 増大 に よ り、表層にお い て濃度 が高 くな っ て い る。

・ 有機金属組成は bulk組 成の 影響を受けて いない 。

・ 琵琶 湖 に お い て 、有用性 が あ る と考え られ る有機金属元 素 は Ni、　 Cu で あ っ た c
　 Fe、

　 Mn は 生物 の 影響 を受 けて い るた め 、　 Co 、　 As、　 Se は有機物量 に伴 っ て 濃度変動 して い

　 る た め、有用性 を検討する に は さ らな る調査が必要で ある。ま た、Mg 、　 Cr、　 Zn、　 Sn、

　 Pb は 琵琶湖底泥 にお い て は 人為的汚染の 影響が 出て いなか っ た。
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     Evaluation oforganometals  as  an  indicator ofenvironmental

                assessment;  case  ofLake  Biwa  sediments
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   The  organometal,  which  consists  of  organic  compound  and  metal,  is regarded  to be

hardly affected  by the geology  of  the hinterland. Thus, it may  bc useful  as  a  new

indicator of  environmental  asscssment,  In this study,  organometals  in sediments  of

Biwa  Lake  are  analyzed,  and  their usefulness  as  an  indicator of  environmental

assessment  is discussed.

  The vertical  distribution of  organometals  does not  correlate with  that of  major  elements.  Since

major  element  compositions  are  controlled  mainly  by the geology of  hinterland, organometals  is

hardly affected  by major  elements.  The  vcrtical  distribution of  these elements  are  roughly  divied

into three groups: 1) elements  with  no  clear  variation  ofthe  content  against  burial depth such  as  Fe

Mn  Ni and  Cu; Anificial pollution of  these elements  are not  detected in the bottom sediments  in

Lake Biwa, 2) elements  with  higher content  in surface  layers such  as Mn,  Fe Ni and  Cu; Increase

fbr Fc and  Mn  may  be ascribed  to the effect  ofbacterial  accumulation,  and  increase fbr Ni and  Cu

may  bc due to artificial addition.  There is a strong  correlation  between Ni and  Cu, and  3) elements

with  the highest content  near  20cm  layer such  as Co, As ans  Se; They  are  positively correlated  with

organic  carbon,  that is, organic  matters.

  In the case  of  Lake Biwa, the organometals  that could  be used  as an  indicator of  anthropogenic

pollution are Ni and  Cu. Artificial poluution ofNi  and  Cu  have been increased during this 1OOyear.
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