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　【は じめ に】

　20 世紀以降の 産業 の発達や 人 口密度の増加に伴い 、さまざま物質が環境 中に排出 さ

れ て きた 。 そ の ため現在で は多くの 環境問題が取 り ざた され て い る 。 人 為的に負荷 さ

れ た物質 は河 川や大気な どに よ っ て 運搬さ れ 、 最終的に は 堆積物に移行 、蓄積す る。

そ の ため堆積物 に含 まれる 人 為起源の物質の 濃度 を求め る こ とは 環境 の 変遷 を解明す

る の に有 力な情報を与えて くれ る と考え られ る 。

琵琶湖 は面積約 670  2
の 日本で最大の 湖で あ り 、 その 集水域は 約 3170km2 に及ぶ。

琵琶湖周 囲に は 1 億〜3 億年前に 形成された古生層 と 7000 万〜9000 万年前 に形成 され

た火成 岩が存在 する 。古 生 層 は主 に 塩基性火 山岩 類、石灰 岩、チ ャ
ー ト、頁 岩、砂岩

な どで 構 成 され て い る。火成 岩は花崗岩が近江盆 地 を と りま く山地 の 四 隅 に広 く分布

し て い る 。 そ の 位置 的お よび岩相上 の特徴か ら比 良花崗岩、比叡由花 崗岩、田 ノ上花

崗岩 、 三 雲花 崗岩 、鈴 鹿花 崗岩 、諸家花崗岩と呼ばれ て い る 。ま た湖東に は流紋岩 、

湖北 に は 玄武 岩 も存在 して い る。こ れ らの 上部に は古琵琶湖層群 とよ ばれ る未 固結の

礫、砂、粘土 か らな る 地層で 構 成 されて い る 。 この 地層中に は 現在の 琵 琶湖に 生息 す

る淡水貝 な ど の 化石 を産 出 し、湖成 堆積物で ある と考え られ る 。そ して 段丘 層、沖積

層がそ の 上部に存在す る 。 段丘層 はそ の 層厚が 3〜7m の 薄い 砂礫層で構成 されて い る

こ とが多 く、 その 地形学 的性格 は侵 食段丘 とい え る。沖積層の 主な も の は 、現在 の 河

川 に よ っ て 上 流 か ら運 ばれ て きた礫 、砂 、泥 が河 口 に三 角州 を形 成 し、湖岸にそ っ て

砂や泥な どが堆積したもの で ある 。

　琵琶湖は琵琶湖大橋を境 に北湖 と南湖 に分け られ る。北湖 は琵琶湖 の 90％以上 を 占

めて お り、平均深度は 約 43m と深 い 。 そ の ため波浪や船舶の 渡航 に よ っ て 湖底堆積物

が巻 き上 げ られて い る 可能性は 少な く 、 湖底環境 は南湖 に比べ て 閉鎖 的で ある 。南湖

は北湖 とは異な り、面積は 小 さ く、平 均深 度 も約 4m と浅 い 。 その ため波浪 や船舶の

渡航 によ っ て 堆積物は巻き上 げられ て お り、 横 田 ほか （1996） によればそ の効果は 少
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な くとも 2 〜 3cm に及 ぶ 。北湖 と南湖で は湖の 周 囲の 状況 も異なる。北湖 の 周辺域 は

近年、製造業な どの 産業の 発達が 顕著で あるが 、 古 くか らの 自然環境が保たれ てお り、

産業の 中心 は 農業で ある 。 そ れに 対 し南 湖の 周辺域 は北湖 に 比 べ て 人 口密度が高 く、

都市化 が進 んで い る 。 琵琶湖 には約 460 本 の 河川 が流 入 して お り、 こ の うち直接流入

して い るの は 120 本で ある。流出 して い る河川 は人工 的な疏水 を除 けば、瀬 田川 の み

で ある 。

　琵 琶湖の 湖 底堆積物の研究は様々 な方法で 行わ れ て い る。井 内ほか （1993） は古 地

震の 震度 の指標と して の 琵琶湖の タ
ービダイ トの研究を行 っ た。井 内 らに よれ ば、琵

琶湖の 西岸付近 の湖底堆積物に は 肉眼で 確認 され る 以外 に もシ ル トを主 とす る細粒の

粒子か らな る 湖底地滑 りを起源 とする 堆積物が多 くは さ まれ て いて 、 これ らの タ
ー ビ

ダイ トの堆積年代を堆 積速度 を もとに測 定 し た結果 が歴史地震 と対応す る こ とを 明 ら

かに した 。 また公文 ほか （1993） は深 さ 5〜10cm および 10〜15cm の 堆積物 の 粒度 分

析を 2  ごとに琵琶湖 全域 にっ い て 行 っ た 。 その 結果 、 琵琶湖湖底堆積 物の 粒径は内

側 ほど細粒 にな り、最 中心部 で 少 し粗粒 にな る とい う特異 な環 状 の 粒 径分布が安曇 川

河 口 の 沖合 い に見 られた。 これは漂流ブイ を レーダ によ っ て 測 定 した安曇川河 口 の 沖

合い の 還流 の 位置 （遠藤 ほか ，1987） と対応 して お り、そ の 粒 径分布 は還 流 によ る運

搬 と選別作 用 に よ る もの と説明して い る 。また、本研究で は約 50cm の 柱状堆積物 を

対象と して い るが 、200m 、1000m 、 1400m の 深層ボーリン グが 琵琶湖湖底で行われて

いる 。例え ば Toyoda （2003）は 1400m コ アの 上部 250m 化学組成を放射化分析に よ っ

て 測定 した 。 そ の 結果琵琶湖 湖底堆積物 の Th／Sc の 変動が お お むね 氷期
一
間氷期の 気

候変動 と
一

致 して お り、Th／Sc の 変動 は aeolian 　quartz　fluxに よ っ て 引き起 こされ て い る

可能性を示唆 して い る。また Na と Hf が 上部 250m で ゆ っ く り と増加 し続けて い る の

は 琵琶湖 付近 の 地 殻変動 の 影響 に よ る北湖 の 沈降や 、断層 の 活 動の 影 響の 可能性を示

唆 して い る。

　本研究で は 琵琶湖の 北湖、南湖と そ の境界部で 採取 した湖 底 堆積 物 の コ ア サ ン プル

と琵琶湖に流入 する主 要 な 河川 の堆積物の化学組成 を測 定 し、琵琶湖湖 底堆積 物 の起

源や 各元素の 堆積物中で の 挙動を解明する ことを 目的 とした。

【試　料】

　湖底堆積物 （KAN ，　KAS ，　KAM ）は琵琶湖の北湖 （ClO： 35
°

22’99” N ； 136
°
07’99”E 、

深 さ 89．6m ）、南湖 （C3 ：35
°

03’63”N ；135
°

54 ’22”E、深 さ 3．6m）とその 境界部 （C6：35
°

10’49”N ；135
°

58’OIE、深 さ 51．6m ）の 3 地点 で 2002年 5 月 29 日に採取 した （Fig．1）。

試料 の採取 に は KK 式採泥器 （ア ク リル製、直径 5cm 、 長 さ 60cm） を用い た 。 採取 し

たコ ア の長 さは北湖 で 39cm、南湖 で 47cm、境界部で 17cm で あ っ た 。 採取 した コ ア

は、表層 10cm は 0．5cm の 厚 さに、10cm 以深は lcm の 厚 さ にス ライス した 。 ス ライス

した試料は凍結乾燥後 、 ボール ミル とメ ノウ乳鉢 を用 い て 粉砕 し 、 分析試料 と した 。
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試料は シル ト質泥 で 、表層か ら 2〜3cm は 茶

色、そ れ 以深 で は暗灰 色を して い る 。北湖 と

南湖 と比 べ る と、北湖の 堆積 物の 表 層部の ほ

うが茶色の 層 が は っ き りして い る 。 また 、比

較の た め 、 KAN と 同 じ 地 点 で 採 取 さ れ た

BWA −N 、　 KAS と同 じ地点で 採取 された BWA −

S の 湖底堆積物試料 （1998 年 5 月 14 日に採

泥 ） も用 い た。BWA 試 料 に 関 して は 、南 ほ

か （2002）が Sr 同位体比 と BWA −S 試料の主

成 分元素の 結果、安藤 ほ か （2003）が BWA −

N 試料の 主成分元素の結果 を報告して い る。

　河川 堆積物は 2003 年 7 月 18 日　（安曇川 、

百瀬川 、知内川 、大川 、大浦川） と ll 月 11

日 （姉川 、愛知川、野洲川） に採取 した （Fig．

D 。 河川堆積物は 180 メ ッ シ ュ の ふ るい に 二

度か けたもの を採取 した 。採取 した河 川堆積

物 は乾燥後 、メノ ウ乳 鉢 とボール ミル を用 い

て 粉 砕 し、分 析試料 とした。河川 は大 川 と大

浦川 は生物 の 死骸 が多 く存在 し、愛知 川は他

の 州 に比べ 多 くの コ ケが存在 して い た 。川幅

は野洲川 と安曇川が 7 〜 8m と最 も大 きか っ た。
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Fig．　1　 Sampling　points（C3 ，C6　and

　 ClO）in　Lake 　Biwa，　and 　rivers
，
　where

　 sediments 　were 　collected ，

［分析方 法】

　主 成分元素 （Si，Al ，Fe ，K ，Mg ．Na ，Ca ，Ti ，Mn ，P） の 定量は 蛍光 X 線分析法で 行

っ た 。 主 成分元素 の 測定 に先立 っ て 、試料 をマ ッ フ ル炉 内で 約 1 時 間、950℃ で加熱 し

た後、試料 o．7g に対 して ホ ウ酸 リチ ウム （Li2B，07） 6g の 割 合で 混合 し、ガ ラス ビー

トを 作成した。測定 に は 島津 走査形 蛍光 X 線分析装置 SXF −1200 を用 いた 。検量線 は

地質調査所発行の岩石標準試料を用 い て作成 した 。LOI （Loss　on 　Ignition）は 試料を マ

ッ フル炉 内で加熱した際に求め た 。

　微量元素 （Sc ，Cr ，Co ，Ni ，As ，Cs ，Ba ，La ，Ce ，Sm ，Eu ，Gd ，Yb ，Lu ，Hf ，Th）の 定

量は放射化分析法で 行 っ た。放射化分析の 利点は 、第 1 に分析感度が極め て 高く、多

くの元 素 を同時に測定で きる 点で あ る。第 2 の特徴は 非破壊分析で あ る点で ある 。 そ

の ため化 学的 な前処理 を省略す る こ とが 可能で 、そ れ に伴 うコ ン タミ ネー
シ ョ ン を 避

ける こ とがで きる。試料 の放 射化は試料約 100mg をポ リエ チ レ ンバ ッ グに 封入 し日本

原子 力研究所内の JRR −4 炉、気送管 内で 中性子束 （Max ； 5．3× 1017　m
’2s．1

） を 5 分間照

射す るこ とに よ り行 っ た。 γ 線の 測定 は SEIKO　EG ＆G オルテ ッ ク社製 の 高純度 Ge 半
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導体検 出器 GEM35190 型 を用 い て 行 っ た。測定 は各元 素か ら放 出され る γ 線 を効率 よ

く検 出す る ため に 2 度測 定 した 。 1 回 目の 測定 （6500 〜 7000s／sample ） は、照射後約

5 日間の冷却後、2 回 目の 測定 （12000〜15000s／ sample ）は、1 回 目の測定後 1〜3 週

間後に お こな っ た。解析す るにあた っ て 、標準試料 と して地質調査所発行の JB−la と、

Johnson　Matthey 製の Ru、　 Re、　 Os、　 Ir、　 Au の標準溶液 と As、　 Sb、　 Se の 標準溶液をそれ

ぞれ 20ppm になるように調製、混合 した溶液 を用 いて 濃度を決定した 。

210Pb
（半減期 22．3± 0．2yr）、

214Pb
（半減期 6．8± 0．9min）、

137Cs
（半減期 30．07 ± O．03yr）

の 測定 に つ い て は、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 （SEIKO 　EG ＆G　GWL −120230 −S）を用 い て、放出され る γ線 （
21°Pb；46．539 ± 0．OOIKeV，

214Pb
；351．921 ± O．OO8KeV ，　

i37Cs
；661．660 ± 0．003KeV ）を数日〜数週 間測定 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
21°Pb を使用す るの で、

21°Pb

と
214Pb

が放射平衡だ と仮定 し、
21°pb か ら

214Pb
を差 し引くこ とによ り、過 剰

21°Pb を

算出した 。

　全炭素量 と全硫黄量 は全 自動元 素分析計 で定量 した。試料約 7〜9mg 量 りと り、ス

ズカ ッ プに封入後、FISONS 　instruments社製 EAIIO8 元素分析計を用 い て 測定 した。検

量線は サル フ ァ ミ ドア ミ ド （C6H8N202S ）を用 い て 作成した 。

【結果 】

1．湖 底堆積物

攤

　湖 には、大気、降水や 河 川 を通 じ て流入 した天然 放射性核種 （
2 且゚ Pb な ど）、 大気 圏

核実験等に 由来する 人工 放射性核種 （
137Cs

な ど）が微量な が らも広範囲 に分布 して い

る。
21°Pb は岩石 ・土壌粒子 中に含ま れ る

226Ra
の α 壊変に よ っ て 生 じた

222Rn
（気体）

が大気 に拡散 し、放射壊変 し て 生成 され る 。

2且゚ Pb は水 中の 粒子 との 親和性が高い た め

に、短期間 に水 中か ら固相に移行 し て 堆積物と と も に埋積す る 。
2 且゚ Pb の 半減 期は 22．3

年 と短 い の で 、約百年以下の 堆積物の 堆積年代を求め る の に有効で ある 。また、
i37Cs

は

大 気圏内で の核爆発実験等に よ っ て 供給され る人工 放射性核種で あ り、半減期が 30 年

と短 い ため に数十年の 堆積物 の 堆積速度を求め る 上 で よ く用 い られて い る 。大 気圏核

実験 に由来す る入工 放射性核種が最 も水圏、陸圏 に降り注 い だの は 1960 年代前半と さ

れて い る。 したが っ て 、
137Cs

の 最濃集層準を 特定する こ と に よ り、堆積物 の 堆積速度

を求め る こ とが可能で ある 。南湖湖底堆積物にお い て は 、BWA −S 試料に つ い て は南ほ

か （2002）で 、KAS 試料 に つ い て は 安藤ほか （2003）で 述べ た よ うに 、過 剰
210Pb

か

らは減 衰曲線が得 られず 、堆積速度を得 る こ とがで きなか っ た 。137Cs
の 濃 集層 は、表

層か ら 8〜 9cm の 深さ の 層 に見 られ 、こ の ピー
ク位置か ら南湖湖底堆積物の 堆積速度

を 求め た 結果 、0．060g／cm2 ／y （KAS ）、0．046g／cm2 ／y （BWA −S） とな っ た。今回、　 BWA −N

試料 を用 い て 北湖 湖 底 堆積 物 の 堆 積速 度 を求 め た 結果 、O．0119／cm2 ／y （0〜 25cm ）、
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O．0929／cm2 ／y （2．5〜4．Ocm）、　 O．Ollg！cm2 ／y （4．0〜 6．Ocm） とな り、深 さ 2．5〜4．Ocm の 間

に非常に堆積速度が速 い 層が挟 まれて い た （Fig．2）。こ の 結果は 山崎ほ か （2000） の

結果 と も一
致する 。

i37Cs
の 濃集層 は、南湖堆積物 に比 べ て浅い 、表層か ら 4〜5cm の

深 さ の 層に見 られ た。 こ の ピー
ク位置か ら北湖湖底 堆積物 の 堆 積速度を見積 も る と、

O．Ollg／cm2 ／y とな り、21ePb
か ら得 られ た堆積速度 とほぼ一致 した。こ れ らの 結果 か ら、

南湖 の ほ うが北湖 よ りも堆積速度が 早 い と思 われる。
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筮

　琵琶湖 の KAN （北湖）、　 KAS （南湖）、　 KAM （境界部）湖底堆積物試料の主 成分元

素 の 鉛直分布を、BWA −N （北湖） と BWA −S （南湖）試料と と もに Fig．3 に示す。同一

地点で採取 された KAN と BWA −N 、　 KAS と BWA −S 試料はそれぞれ同様の 鉛 直分布 を

示 して い る。北湖試料の 主成分元素は total−Fe203、　CaO 、　MnO 、　P205 を除 く元素が 18cm

以浅で 表層に向か っ て 減少して い る。MnO 、　 P20s は 6cm 以浅で 表層部 に向か っ て 急激

に上昇して い る 。 CaO は 8cm 以浅で ほぼ一定で あ る。南湖試料の 主成分元素の 濃度の

鉛直分布で大き く変化 して い る の は fiO2、　 CaO 、　 MgO で ある 。
厂nO2 は 深さ約 20cm で

最 も濃度が低 くな っ た凹 型の 鉛直分布 を して い る 。これ とは対照 に LOI は約 20cm で

最 も濃度が高 くな っ て い る 。CaO 、　 MgO は 25cm 以浅か ら表層に向か っ て 濃度は 上 昇

し続 けて い る。南湖試 料 の そ の 他の 主成分元 素は 鉛直方向に変化 は見 られ る もの の 、

そ の 変化 は あま り大 き くな い 。また 北湖、南湖、境界部試料の 主成 分元 素の 濃度 の 鉛

直分布 をそれぞれ比 べ る と、北湖と境界部試料は よ く似た鉛直分布を示 して い る。
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Fig. 3(continued)
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蠻

　微量元 素 と 、 強熱減量 （LOI ）の 鉛 直分布 を Fig，4 に示 した。北湖の微量元素の 濃度

の 鉛直分布 は基本的に は主成分元素の 濃度の 鉛直分布 と変わ らな い。Cr や Sc は Al203

や K20 と同様鉛直分布 を示 して い る。　As や Co は MnO や P
，
Os と同様に表層 におい て

濃度が非常 に高い 。 南湖 におい て は Cr、　Sc、　As の 濃度の鉛直方向の変化が 大きい 。　Cr、

Sc は 25cm 付近か ら表層 に向か っ て 濃度が上昇 して い る。　As は 北湖 と同様 に表層で濃

度が高いだ けで な く、約 20cm で最大 とな っ て い る。北湖と異な り Co は表層で の濃度

の 上昇は見 られ ない 。北湖 の 試料 を比べ て み る と。表層部で は主成 分元 素の よ うな大

きな違いは な く、同様な鉛直分布を示 す元素が多い 。
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Fig, 4(continued)
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Fig．4　　（continued ）
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　全炭 素、 全硫黄量 の 鉛直分布 を Fig，5 に示す。　LOI は主 に有 機物や 炭酸塩 の燃焼に

よる ため 、 LOI の 鉛直分布 は炭 素の 鉛直 分布 と類似 して い る 。北湖 と 境界部にお い て

は、表層部 で炭 素、硫黄の 濃度上 昇が見 られたが 、硫黄濃度は 最表層部で減少を示 し

た 。 南湖で は表層部で の 濃度上昇は見 られず、約 20cm の 層準で 顕著な濃度極大が 存

在 した。炭素 の鉛直分布は、Fig．4 の ヒ素の鉛直分布と よ く似た 傾向を示 して いる 。
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Fig．5　Vertical　distribution　patterns　of　total　carbon 　and　sulfur　contents　for　1ake
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【考察 】

匕　
」’

　 ＿　　　　の　　．、

　湖底堆積物は河川 に よ り運搬 され る 岩石 の 風化物 、湖水中の 生物 の死骸 な どで形 成

され て い る。試料 中に は生 物の 死 骸 や貝殻 を含ん で いな い た め 、湖底 堆積物 の 主成 分

元 素は 主 に砕屑成 分に よ っ て 決め られて い る と考 え られ る 。琵琶湖周 辺 に は多 くの 花

崗岩帯が存在 して い る 。そ こで 琵琶 湖の 湖底堆積物 と琵琶湖の 集水域 に 存在す る花 崗

岩 （比 良花崗岩、比叡山花崗岩、田 ノ 上花 崗岩、三 雲 花崗岩）、琵琶湖に流入す る主 要

河川 （安曇川 、百 瀬川 、知内川 、大 川、大浦川 、姉 川、愛知 川、野洲 川）の堆積物の

主成分元 素組成 の 比較 を行 っ た （Fig．6）。比較 は風化 によ る影響 が少な く、動きに く

い とされ る TiO2 に対す る各元 素の値 をプ ロ ッ トした。花崗岩の データは藤 本 （1979）

によ っ て求められたデ
ー

タ を用い た。

　TiO2 に対す る SiO2、　 K20 、　 Na20 、　 CaO の値 は各種花 崗岩 、河川堆積物、湖底堆積物

と変化 して い くに した が っ て ほ ぼ直線的に減少 して い る。ナ トリウム や カ ル シ ウム は

斜長石 の 主要成分で あ り、
一

般に風 化の 影響を受 けやす い 斜 長石 の 減少 に伴 い Na20 、

CaO が減少 した と考 えられる 。 また Sio2の減少も同様 の理 由で ある と考 え られる。K20

の減 少はカ リ長石 の 風化 の 影響 と考 え られ るが 、各種花崗岩か ら河川 堆積物 へ の 変 化

の割 合が Na20 に比べ て 大 きい 。 こ れは 斜長石 の 風化速度よ りもカ リ長石 の 風 化速度

が速 か っ た こ とを示 して い る可能性 が高い 。 逆に 、MgO と Fe203 の値 は各種花崗岩、

河川 堆積物、湖 底堆積物 と変化 して い く に した が っ て ほ ぼ直線 的 に増 加 して い る。マ

グネシ ウム は岩石 中で は主 に黒雲母 中に存在 して い る。黒雲母は熱水作用や風化作用

に よ っ て 緑泥石 やイ ライ トや バ
ー

ミキ ュ ライ トに 容 易に変 化す るが、マ グネ シウム の

大部 分は イ ライ トや バ
ー

ミ キ ュ ラ イ トに取 り込 まれ る ため、岩石 中で の 量 は ほとん ど

変化 しな い （Stevens　 et　al．，　 l　g7g）。そ のため MgO の 濃度 が相対的 に増加 した結果 Fig．3

の よ うな 分布に な っ て い る と考え られ る 。鉄や ア ル ミ ニ ウ ム も溶 解 して も、
一

般 に ヘ

マ タイ トや ギ ブサ イ トと して 沈殿 し、移動 しに くい ため、堆積物 中で 相対 的な濃度が

上 昇した と考え られ る。 これ らの こ とか ら琵琶 湖 の 湖底 堆積物 は主 に琵琶湖 周辺の 花

崗岩類が風化と運搬 を繰 り返 し形成されたと考 え られ る。

　また P20s は花 崗岩 中 で ア パ タ イ トと し て 存 在 し て い る 。　 Weijden　 et　 al．（1995）、

Middleburg　et　al （1988） は花 崗岩 が風 化の 影響 を受 ける こ とに よ っ て アパ タ イ トの溶解

に よ っ て 岩石 中の P，05 の 量 が減 少す る こ とを報告 して い る 。した が っ て 、Fig．5 にお

い て の 各種花崗岩か ら湖 底堆積物 に変化 して い く に した が っ て P205 濃度が増加す る の

は風 化過程 におい て 外部 か らリン の 負荷 が あ っ た こ とに な る。そ の 可能性 と して 生物

の 死骸 に よる影響や 人為 的な汚染が 考 え られ る。大川 や大浦川で P205 濃度が 高い の は

生物の 死骸 に よ る影 響 で あ る可能性が 高い 。しか しア パ タイ トは一般 に不溶性 で あ る

ため 、本研究にお ける P20s の 濃度の 増加 の傾向 は堆積物 中で の 相対 的な濃度 の 増加で

あ る と考え る ほ うが無難で ある。
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Fig. 6Diagram  of  some  elements  against  Ti in 1ake sediments  in Lake Biwa, sediments  in

rivers flowing into Lake  Biwa and  granites in the hinterland
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Fig．6　　（continued ）
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マ ンガン 　 　 ヒ 、の 、直

　酸化還元境界は酸化還 元状態 の影 響を受けやすい Mn 、　 As、　 U 、　 Re、　 Cd な どの 元素

の分布 に大きな影 響を与 え る （Thomson 　et　aL ，1990）。 マ ンガ ンは酸化還元 の 状態 の 影

響 を受 け、酸化層に濃縮す る 。 そ の 濃縮機構 とは 、 マ ンガン の 酸化物が堆積 物の 下部

の 還元 層に おい て 還元 され Mn2 ＋

とな り間隙水中に溶脱 し、間隙水 を通 じて 堆積物 の 表

層の 酸化 層に移動 、 そ こ で酸化 され再びマ ンガ ン酸化物とな り沈殿する と考え られ る 。

鉄 も同様の 濃縮機 構の 働 き によ っ て 酸化層に 濃縮する と考え られ る 。 本研究 におい て

は酸化還 元境界 の 特定 はお こ な っ て な い が、山崎ほ か （2000）は琵 琶湖堆 積 物の 表 層

部に は酸化層が確認されて お り、そ の 度合 い は北湖の方が 顕著 の 発達 して い る こ とを

報告して い る 。 したが っ て 、北湖 と南湖の 表層部で の MnO2 の 濃度の 増加 と 、 北湖 の Fe203

の濃度の 増加は 酸化 還元 状態 によ る影響で ある と考え られ る 。 MhO2 に比 べ て Fe203の

濃度．O 増 加の 割合 が小 さい の は堆積物中に含有す る鉄濃度が 高い ためで ある と思わ れ

る （山崎，2000）。

　ヒ素の 濃度の 各地点 の 鉛 直分布 は北湖 と南湖の 表層部で 濃度が高 くな っ て い る 。 ま

た各地点の濃度は北湖が非常 に高 い 値 とな っ て い る 。これ らの 理 由は以下 の 点が考 え

られ る。（1）北湖の 周 りは農村 部で ある ため ヒ素系農薬な ど人 為的な負荷 、 （2）マ ン ガ

ンや鉄と同様に 酸化還元状 態 の 変化 によ る影 響。 ヒ素系農薬の 負荷に 関 して 、 山崎 ほ

か （2000）は 琵琶 湖北湖 の 堆積 物表 層の ヒ素 の蓄積量は 0．034mg ／cm2 とな り 、 こ れ か

ら推定さ れ る ヒ素負荷量 は約 210 トン とな る こ とを報告 して い る 。 また木村 （1999）

に よれば 1962−1995 年の 間に滋賀県 出荷 された ヒ素系農薬の 量は ヒ素換算で 約 3．5 トン

となる 。 した が っ て 山崎 ほ か （2000） は琵琶湖 北湖 に沈積 して い る ヒ素は 人為的な も
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2．河川堆積物

　河川堆積物 の元 素濃度の 測定結果を Table　 l に示す。河川堆積物は湖底堆積物 に比べ

て SiO2、　 Na20 、　 K20 な どの 濃度が高く、total−Fe203や MgO の濃度が低い ことがわか る。

河 川堆積物の微量元素濃度は 全体的に湖底堆積物 に 比 べ て やや 低い値と な っ て い る。

特 に ヒ素は湖底堆積物 と比 べ てか な り低 い値 とな っ て い る。琵琶湖湖底堆積物が シル

ト質泥 で ある の に対 し 、河川堆積 物 は湖底 堆積物 よ りも粒度が粗く、そ の ため に微量

元 素濃度が低 い と考 え られる。

Table　l　 M 　ajor　and 　trace　element 　contents 　in　rivers，　where 　sediments 　were 　collected

Ado 　 　 　 　 Oh 　 　 〔〉田 a 　 Momose 　 Chinai　 Aichi　 　 　 Yasu　 　 　 　 Ane

Sio2（％） 74．6677 ．0069 ，8769 ，3475 ．0472 ．8573 ．2767 ．4366 ．5266 ．46

Al203（％） 13，4612 ．4716 ，0116 ，3313 ．4914 ，9710 ．7414 ，16143414 ．66

T−Fe203（％） 4．824 ，365 ，224 ，654 ．593 ．914532 ．662 ．735 ．72

K20 （％ ） 2，802 ．763 ．704 ，372 ．913 ．722 ．633 ．153 ．142 、82

MgO （％） 1．381 ．291 ，230 ，711 ．490 ．86L430 ，530551 ．95

Na20 （％ ） 1．211 ．241 ．892531 ．112 ．671 ．862502 ．44L88

CaO （％） 0．620 ．501 ．070 ．861 ．080 ，901 ，52LO51 ．OlL91

Tio2 （％ ） 0．760 ．700 ．630 ．400 ．790 ．450 ，990 ．360 ．330 ．79

MnO （％） 0．180 ，120 ．120 ．210 ．160 ．160 ．110 ．100 ．100 ．30

PzO5（％） 0．190 ．130 ．630 ．400 ．150 ．140 ．正O0 ．070 ，080 ．25

Total 100．08100 ．57100 ．3799 ，80100 ．81100 ．6397 ．1892 ．019L2396 ．73

Sc （ppm ） 11．310 ．659 ．79 正 8．96210 ，447 ．86111 ．517 ．937 10．95

Cr （ppm ） 63．0560 ．6144 ．9948 ．2655 ．938 ．0855 ．1734 ，66 61．22

Co （ppm ） 14．8211 ．67lL779 ，47612 ，659 ，7679 ．8437 ．359 17，23

Zn （ppm ） 90．5863 ．95ll4 ，896 ．0874 ．485 ．351 ．3292 ．99 148

As （ppm） 14．112 ，928 ．7175695112 ．3510 ．57552 1957

La （ppm ） 39．0937 ．124 ．7930 ．1433 ．Ol29 ，0543 ．0627 ．92 39．92

Ce （ppm） 85 ．2179 ．2558 ．5368 ．7173 ．5969 ．148LI357 ，8 86．79

Sm （ppm ） 6．766266 ．067 ．825 ．486 ．915 ．465 ，26 7．59

Eu （ppm ） L101 ．03 帽．． 一一一 一一一 一■一 ■冒一 曹．一

Gd （ppm ） 7 ．816 ．81lL2619 ．446 ．5012 ．975 ，465 ．38 8，29

Yb （ppm ） 2．672 ．605 ，337 ．662495562 ，592 ，95 3．35

Lu （ppm） O ．5130 ．4440 ．922L370 ．4260 ．9410 ．4190517 059

Hf （ppm ） 7．015 、994 ．416 ，608 ．206 ，824 ．714 ．69 6．06

Th （ppm ） 14，5213 ．3726 ．2248 ，814 ．0733 ．51lL6910 ．58 17．91

LOI （％） 9．415 ．698 ．7413 ．816 ．548 ．742 ．835 ．024 ．6010 ．16
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の で は な く 自然負荷 した も の が 表層 で 濃縮 したもの で ある と報告 して い る。 ヒ素は 主

に還元層 で は As （III）の 状態で 溶解 し て い て、酸化 層に お い て As （III）が酸化され As（V ）

の 状態で 沈殿 して い る 。 よ っ て ヒ素 もマ ンガ ンや鉄 の 濃縮機構 と同様の サ イ クル に よ

っ て 酸化層で 濃度が高 くな る と考 え られ る。ヒ素の酸化は 酸素や 、鉄 、マ ンガン の 酸

化物に よ っ て お こなわ れる 。 マ ンガ ン酸化物 によ る酸化は 酸素の 存在に 関わ らずマ ン

ガ ン酸化物が 触 媒的な電子 の 受 け渡 しの 媒体 と して 働 く こ と に よ っ て お こ なわれ、そ

の反 応速度 は溶存酸素 によ る 酸化 に 比 べ て 速い（Cherry　et　al．
，
1979； Scott　and 　Morgan，

1995）。 その ため As（III）の酸化 にはマ ンガ ン酸化物が 重要な役割 を果 た して い る と考え

られ る 。 本研究 におけ る ヒ 素と マ ン ガ ン の 相 関が北湖の 試料 全体 と南 湖の 表層部に お

い て 非常 によ い こ とか ら前述の ようなマ ンガン を担 体 と した ヒ素 の濃縮機構が働い た

結果、北湖と南湖の表層部に お い て ヒ素の 濃度が 高 くな っ て い る と考え られ る 。 南 湖

にお い て は表層だ けで は な く 、 表層 か ら約 20cm で ヒ素の濃度が最大 とな っ て い る 。

ヒ素は還元層で は硫化物 を形成 して 沈澱す る性質を もっ て い る 。南湖の 全硫黄量 も表

層か ら約 20cm で 濃度が高 くな っ て い る ことか ら、ヒ素は深さ 20cm 付近 で は硫化物 と

して存在 して い る と考 え られ る 。 ま た、北湖の ヒ素の濃度が 南湖や境界部 に比べ て 、

下部に お いて も非常 に高 くな っ て い る の は 北湖は 南湖に 比 べ 富栄 養化 が進 んで い な い

た め、湖 の 自浄作用 が強 く働 い た と考え られる 。 しか し ヒ素の 流 入起 源 につ い て は現

在 の 河川 堆積物 の ヒ素濃度 を考え る と、実際 に河川 水 を調 べ て はい ない が、 ヒ素が河

川 にお い て は堆積せず 河川 に 溶存し て湖 に流れ込 ん だ可能性 が ある。 また大気か ら の

ヒ素の 流入 も考 え られる が、そ の 場合は 南湖 にお い て も濃度 が高 くな る と考 え られ る

た めそ の 可能性 は低い 。

fitEltiWWI：12fii

　北湖 にお い て Al203、　 TIO2、　 MgO 、　 K20 、　 Sc の 濃度は 同様の 鉛直分布 を示 して い る。

これ らの 元素は深 さ 18cm で特 に大 き く変化して い る 。 粘土鉱 物 は
一

般 に Al、　K 、　Mg

を多 く含ん で い る ため 、 これ らの 変化は粘土鉱物に 富ん だ砕屑 物が
一

時的 に流入 した

ため に起 こ っ た と考え られ る 。 琵琶湖 の 湖東に は粘土 ・泥層 と礫 の 互 層 が広 く分布 し

て い るため これ らが
一

時 的に流入 した可能性が高い 。

　P205 の 鉛直分布は 北湖 と境 界部 に お い て Fe203 と 同様の鉛直分布を示 して い る。 リ

ン は鉄 と共沈す る性質を も つ の で 、 北湖 の 深 層部 と境界部で は リ ンの 鉛直分 布は鉄 に

よ っ て支 配 され て い る と考え られ る 。 また 、 北湖 の 表層部で は リ ンが高濃度で存在す

るが これ は琵 琶湖 に流入する 約 80％ が人為起源 で ある こ とを考慮する と人為 的な汚染

を表 して い る可能性があ る 。
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【ま とめ】

　琵琶湖湖底堆積物 の化 学組 成 を北湖 と南湖、境 界部 にお い て それ ぞ れ 決定 した 。 主

成分元素の 測定は蛍光 X 線分析法、微量元素は放 射化 分析法で測定 した 。 琵琶湖は 北

湖 と南湖で そ の性質、周 囲の 環境が 大き く異なる 。琵琶湖 の 周 囲は主 に花 崗岩 帯で あ

り、そ の風化物が湖底堆積物 の主要な部分を構成 して い る こ とが わか っ た 。 北 湖に お

ける N 、Ti、　 K 、　 Mg 、　 Sc の表層か ら深さ 18cm で の 濃度変化 は粘土鉱物 に富んだ砕屑

物が 一
時的に流入 したた め で ある と考え られ る 。また、マ ンガ ンや ヒ素 は北湖 、 南湖

と も に 表層部に お いて 濃度が高 くな っ て い る 。マ ン ガ ンは酸化還 元状態 の 変化 に伴 い

酸化数も変化 し、酸化 層で は Mn （IV）の酸化物を形 成 し沈澱 す る。そ の 結果、表層で の

濃度 が 高く な っ て い る と考 え られる 。 ヒ 素の酸化はマ ンガ ン を担 体とす る 濃縮機構 に

よ っ て 行わ れる ため表層 にお い て マ ンガン と同 じ鉛直分布を示 して い る と考 え られる。

　水 質は北 湖 に 比 べ 南湖 の 方が 悪化 して い て 、南湖の方が人 為的汚染が進 んで い る と

考 え られて い るが、堆積 物で 見 て み る と、ヒ素な どで は 南湖に 比 べ て 、北湖の 方が 高

い 結果 とな っ た。 これ は湖 の 自浄作用 に よ る も の で あ る と考え られ る。 また北湖の 深

層 と境界部 で は リン の 鉛 直分布 は鉄 に よっ て決定されて い る と考え られ る 。
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  The chemical  composition  of  major  and  trace elements  in bottom sediments  of  Lake

Biwa  was  determined by X-ray fiuorescence spectrometry  (XRF) and  instrumental

neutron  activation  analysis  (INAA). The  sedirnents  were  collected  in the northern  basin,

the southern  basin and  its boundary part, The vertical distribution patterns of  some

elements  in the northern  basin, such  as  Al, Ti and  Sc, are similar each  other. The

concentrations  ofAl,  Ti and  Sc in the northern  basin increase from the surface  to the

depth of  about  18cm, where  they reach  maxima.  The variations  in concentrations  are

probably due to temporal influx ofAllvium  which  consists  ofclay,  mud  and  gravel layer.

The  concentrations  ofAs  and  Mn  are  extremely  high in the surface  layer in the northern

and  southern  basins. Manganese  in sediments  exists  in different forms of  oxidation  state

together with  yariation  of  redox  condition.  Manganese precipitates in oxic  layer as

)vln(IV)-oxides. Therefbre, the concentration  of  Mn  is high in the surface  layer. The

high concerrtration  ofAs  in the oxidized  surface  layer is due to Mn  acting  as  carrier,  so

that the vertical  distribution pattern ofAs  is similar to that ofMn.

  The plots of  major  elements  against  Ti02 show  correlations  in granites, river

sediments  and  lake sediments.  The lower concentrations  ofNa20,  CaO  and  Si02 in river

and  1ake sediments  compared  to granites are  caused  by weathering  ofplagioclase.  The

higher concentrations  of  Fe203 and  MgO  are  relative  increase in samples  due to

resolution  ofsome  elements  sensitive to weathering.
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