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1   はじめに 

琵琶湖湖底堆積物の表層数センチメートルに、生

態毒性の高いマンガン(Mn)・ヒ素(As)が高濃縮して

いる事実は, 1980 年代から指摘されてきた [1]. この

現象は湖のほぼ全域で観測され、濃集層中の Mn・

As濃度は, それぞれ地殻平均の数 10倍・数 100倍に

達する [2,3]. この濃集層の形成には、これらの元素

の酸化還元反応が大きく影響している. 通常酸素が

豊富な堆積物表層付近では、Mn は MnO2 として沈

澱し, Asは HxAsO4
x-3として固体粒子表面に吸着して

存在する. しかし、沈降粒子の堆積が進むと、酸素

濃度の低下によりそれぞれ Mn2+、HxAsO3
x-3 へと変

化する. これらの形態は溶解性が高いために、上方

へ拡散し、有酸素層へ固定されていくため、濃集層

が形成されている. 

現在懸念されているのは、湖底の溶存酸素濃度減

少にともなう濃集層中 Mn・As の大量溶出である. 

1960 年代以降、琵琶湖最深部付近の溶存酸素濃度は

減少傾向にあり、近年では 1 mg/L を下回る年もあ

る [4]. もし無酸素環境に至ると、濃集した MnO2・

HxAsO4
x-3 は、還元されて大量に湖水へ放出される. 

湖全体における濃集層中の Mn・As 総量は、湖水へ

の溶存態総量よりも圧倒的に多いため、大量溶出が

起こると湖水生態系への影響が懸念される. この背

景から自明なように、大量溶出の可能性を検証する

上では、濃集層中の Mn・As の化学状態が決定的に

重要であり、酸化還元状態の異なる複数の湖底堆積

物を用いた深度別化学形態分析が必要である. そこ

で、本研究では、堆積物中 Mn・As の化学形態を

XAFS 法で分析し、共存する間隙水の化学組成分析

と併せて、酸化還元環境の変化に伴う Mn・As の溶

出挙動について解析した。 

 

2   実験 

2.1 試料 

2012年の 1月に、琵琶湖北湖の 7地点 (A: 39 m、 

B: 78 m、 C: 89 m、 D: 91 m、 E: 98 m、 F: 67 m、 G: 

73 m、 数字は採取深度) で底泥コアおよび湖底水を

採取した (Fig. 1)。コア試
料は、深度 12 cm までを
5 mm 間隔でスライスし、
遠心分離後速やかにろ過
して間隙水を採取した。
間隙水は、現場で硝酸酸
性にしたものを Mn・As

の総濃度分析に、塩酸酸
性にしたものを As の形
態分析に供試した。 

 

2.2 XAFS 

Mnと Asの XAFSスペ
クトルは、Photon Factory 

BL12C において測定した。
堆積物試料は採取直後に
凍結して保存したものを、
酸素不透過性のバッグに密封し、直接ビームを当て
て測定した。測定吸収端は、Mn(K)、As(K)で、原則
ライトル検出器を用いて測定し、Asの低濃度試料に
ついては多素子 SSDを用いて分析した。標準試料は、
各種試薬を窒化ホウ素で最適な濃度に希釈し錠剤化
したものを、透過法で測定した。なお、一部の高濃
度試料を除き、XANES 領域のみを測定した。
XANES スペクトルは、Rex2000 (理学電機)を用いて
解析し、Mn・As の端成分寄与率を線形カーブフィ
ッティング法で推定した。 

 

2.3 化学分析 

コア試料中の Mn と As (可動態のもの) は、シュ
ウ酸-シュウ酸アンモニウム緩衝液で抽出し、ICP-

MS (Agilent 7500cx)で定量した。間隙水中の各種微
量元素濃度は ICP-MSで定量した。 

 

2.4 拡散モデル 

底泥中の Mn と As の鉛直拡散フラックスは、間
隙水中の Mn・As の濃度プロファイルをもとに、
Fickの第一法則を用いて算出した [5]。 

 

3   結果および考察 
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Fig. 1 Location map of the 
Lake Biwa 
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底泥中の可動態 Mn の鉛直プロファイルを解析し
た結果、7 地点中 5 地点の表層において、明瞭な濃
集層が認められた (Fig. 2)。Mn の XANES を解析し
た結果、濃集層の認められた 5 地点 (A, B, D, F, G) 

では 0 - 1 cm では MnO2が支配的であったが、濃集
層の認められなかった 2地点 (C, E) では最表層 (0 - 

0.5 cm) でも Mn2+が主体であった (Fig. 3)。これらの
結果から、C, E 地点は他の 5 地点と比較して還元的
な環境にあると考えられる。可動態 As の鉛直プロ
ファイルを解析した結果、7 地点全てで明瞭な濃集
層が認められた (Fig. 4)。As の XANES を解析した
結果、表層 0 - 1 cmではヒ酸が卓越し、1 - 4 cmでは
亜ヒ酸の割合が増加、さらに深部では硫化物態のヒ
素が支配的になるという傾向が見られた (Fig. 5)。た
だし、C, E 地点では表層のヒ酸の割合が<60%と低
く、やはり他の地点と比較して還元的環境にあるこ
とが示唆された。C, E 地点は、ともに水深が深く、
溶存酸素の供給が少ないために還元的環境が形成さ
れたと推察される。 

間隙水中の Mn プロファイルを解析した結果、全

地点で表層 0 - 2 cm に濃度のピークが認められた 

(Fig. 6)。すなわち、Mn はピークを境に上下方向に

拡散すると考えられる。上方向への推定拡散フラッ

クスは、3400 – 16000 mg/m2/year であった。推定拡

 

 

 

 

散フラックスの変動は、間隙水中のピーク位置およ

びピーク形状と関係しており、ピーク位置が浅い地

点ほど、ピークが鋭くフラックスが大きい傾向が認

められた。ピーク深度は、F > A ≒ B ≒ G > D > C 

≒ E であり、推定拡散フラックスが最大であったの

は D 地点であった。これらの結果から、底泥から湖

水への Mn 溶出フラックスは、酸化的環境から還元

的環境への変化にともなう濃集層厚の減少により次

第に増加するが、濃集層が消失すると再度減少する

と考えられる。Asについては、間隙水中のピーク深

度が Mn と比較して深い位置に現れる傾向があるが、

各採取地点間のピーク深度の相対位置は、Mn のケ

ースと一致していた。この結果は、今後琵琶湖の貧

酸素化が進行した際の、底泥から湖水への Mn・As

溶出フラックスの変化予測に有効である。すなわち、

現在は最深部付近の濃集層が消失しつつある状況に

あるが、今後貧酸素化が進行すると、より浅部にお

いても濃集層の厚みが減少し、Mn と As の溶出量が

増加すると予測される。そこで、今後酸素濃度がよ

り低下した場合の拡散フラックスについては、以下

の過程をもとに推定した。 

堆積物採取当時の湖底直上の酸素濃度が>2 mg/L

であったことから、water column 内では MnO2 が安
定な形態であり、酸化層の厚みは湖底水から底泥間

Fig. 2 Vertical distribution of oxalate extractable Mn level in 
sediment. 

Fig. 4 Vertical distribution of oxalate extractable As level in 
sediment. 

Fig. 5 Vertical distribution of As speciation in sediment determined 

by XANES. 

Fig. 3 Vertical distribution of Mn speciation in sediment 

determined by Mn K-edge XANES 
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隙水中への溶存酸素の拡散速度と底泥中の酸素消費
速度で決定されると仮定できる。しかし、これらの
パラメータは未知であることから、貧酸素化の進行
に伴い酸化層下部から MnO2→Mn2+の還元が進行し
て酸化層厚が薄化するという定性的な仮定をおき、
次式を用いて各深度の間隙水中 Mn 濃度を推定した。 

Cwi = Csi × Kd_4-9 cm     (1) 

ここで、Cwi は i 層(厚さ: 5 mm)の MnO2 が全て
Mn2+に還元された時の間隙水中 Mn 濃度、Csiは i 層
における堆積物中 Mn 濃度、Kd_4-9 cm は深度 4-9 cm

における堆積物-間隙水間のみかけの Mn 分配係数
(平均値)である。各深度における Cwi 値を算出後、
間隙水-湖水間の Mn 濃度勾配をグラフから算出し、
Fick の第一法則を用いて上向き鉛直拡散フラックス
(以下溶出フラックス)を計算した。 

計算の結果、深度 2 cm以浅における Cwiの値は、

実測値に対して増加する傾向が認められ、表層に近

づくほどその傾向は顕

著であった(Fig. 8)。こ

れは、表層ほど Csi の

値が大きいことに起因

する。また、酸化層厚

の減少にともなう溶出

フラックスは、全ての

地点で単調な増加傾向

を示し、最大増加率(酸

化層厚 0.25 cm におけ

る溶出フラックス / 酸

化層厚 1.75 cm におけ

る溶出フラックス )は

5.5 から 24 であった。

最大増加率が最低値を

示したのは C 地点で、

この地点では近年の貧

酸素化で既に酸化層が

ほぼ消滅していることから、今後貧酸素化が進行し

ても溶出フラックスは大きく変化しないと予測され

る。一方、他の地点では最大増加率が 10 を超過し

ており、貧酸素化が進行すると溶出フラックスが現

在の 10倍以上に増加することが示唆された。 

 

4   まとめ 

今回の解析により、貧酸素化にともなう Mn 溶出

フラックスの変化をおおよそ推定することが可能に

なった。今後、溶出した Mn の water column 内での

再酸化挙動を定量化できれば、今回の解析結果と併

せて湖底近傍水の Mn 濃度予測が可能になり、湖底

生物への生態リスク評価に応用できる見込みである。 
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Fig. 6 Porewater profile of Mn and estimated upward/downward 

diffusive flux using Fick’s 1st low. 

Fig. 7 Measured (solid) and predicted (dotted) Mn profile in 
porewater following the assumption of eq(1). 

Fig. 8 Predicted dissolution 

flux of Mn from sediment to 
lake water as a function of 

thickness of oxic layer. 
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