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第 1葦 緒言

瀬戸内海(Fig. 1)は､本州,四国および九州で囲まれた東西約450km,南北約

40km,そして平均水深30mの我国最大の内海である(瀬戸内海の海況については第2

章2. 3. 1で詳述する)
｡この瀬戸内海には大小3,

000にもおよぶ島々が浮かび,

またいくつかの海峡によって内海は特有の涜況特性を示す湾,灘,瀬戸などの海域に区分

されている｡それぞれの海域の周りには,温頑な気候と豊かな漁業資漉に恵まれた人々の,

固有の生活と文化の歴史が繰り広げられてきたo しかも瀬戸内海の自然は豊かな漁業資涼

だけにはとどまらず､白砂青松に代表される景観は遠く万葉の時代から詠われ,親しまれ

てきたJ.

しかし､近代重化学工業は自然破卓を予潮できないまま急渡な発展を続け,東京湾､伊

勢湾など大都市に囲まれた沿岸域の多くがそうであったように､瀬戸内海の自然も例にも

れず､ 1 9 50年代を境に急載な悪化をたどってきた｡

獲る漁業から創る漁業への転義に成功しつつあった養殖業を中心とする漁業に､特に

197 2年夏､播磨燕に発生した大泉葛な赤瀬が呆曽有の被害を与えたことで(村上,

19 76)
,葡戸内海の公害坊止は国家的に重大な関心をもって取り進まれることになっ

た. 1973年11月､産業節承のCOD負荷量を1972年の釣竿分に熱波させること

を巨額として､葡声内海栗毛藻全悪琴草置法が議行された.これで意声内海の水雲蓑考に

改善の兆しが見え頼めた喪失の1 975年,水島コンビナートから多量の票油が荒土し,

我国最大の油汚染が発生した｡さらに, i 9 78年夏には再び播磨莞で大泉凄赤青が発生

し,多額の漁業被害を出すなど瀬戸内海の汚染はピークに達した｡

村上(i 9 72)は赤潮の多発化と海水の富栄養化を憂慮し,観潮や化学分析を通して

いちはやく瀬戸内海の環境保全に取り組んできたが.このなかで｢海洋汚染の履歴を直凄

示すことこそ,環境保全対東上必要不可欠である｡ j と説いた｡これは,いいかえれば,

海洋汚染の指標となりうる物質の継続したデータが決定的に不足していることの裏返しで

もあった｡

瀬戸内海の汚染が大きな社会問題としてとり上げられる以前には,瀬戸内海の海洋環境

は,主として漁場としての海洋環攻を保全する立場から.水温,塩分,透明度,溶存酸素､

栄養塩,寵質,生物相などを通して検討され,局所的な規模での調査が行なわれてきたに

すぎなかった(宮地, 1938; 加藤, 1938; Miy a di, 1940) ｡しか
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し,現在入手できるあらゆる水質データをもってしても､せいぜい過去数十年間の海洋汚

染の概要がわかる程度である｡海水中の重金属元素の調査は､ 1 9 70年以前にはほとん

ど皆無に近い状意であったが,水俣病やイタイイタイ病と重金属汚染との因果関係が判明

したことにより､ようやく重金属汚染の実意調査が各自治体規模で行なわれるようになっ

た(城ら, 1974; 真鏡, 1974) ｡ 1972年,広島かきの漁場環境の保全とか

きの概生対弟を図るため,広島県では経年的にそれらの実意調査を実施してきた｡ 19

7 2年海域別かきの重金属元素調査の結果,一部の海域で一般的数値とは考えられないカ

ドミウムが検出されたo そこで1 9 72年広島県では広島かき衛生対乗協議会を設立し,

かき(天然および養殖)の肉部の各器官や患部,プランクトン､海水,涜入河川水,降水､

エ場からの節水,堆積物,大気,降下物などの重金属元素調査を徹底的に行なった｡そし

て広島かき養殖海域調査報告書(広島かき衛生対農協議会, 19 74)を作成した｡この

報告書は特筆されるべき内容を含んでいる｡しかし､その海水中の重金属元素諌度の分析

者異に関しては,倍額はできない｡ここ1 0年の間に,特に採水から分析までの過程にお

けるクリーン技緒を中心とした海水の採取,保存および分析の藻作や技衛が著しく改善さ

礼,進歩し, 10年前のデータは見直しの必要があると指摘されているからである(金森,

1981; 松本, 1983; 坪田ら, 1984) ｡

今日でもなお､赤瀬多発をはじめとする海洋の汚染は依然として続いており,海洋汚染

に努する新たな怒り温みが要或され､模索されているo その課題の一つが汚染隻獲物の問

題であった(塩沢ら, 1979) 3 しかし､海水に薮べ,汚染という載点から見た尊号葡

の研究は大きく立ち遅れていたo

人間活動の急蔑な増進により海域に涜入した美大な量の汚染物質は,瀬戸内海のような

常鎖的な海域では内海から外洋へ容易には移動せず,かなりの部分が堆積物に蓄積されて

きたことが予想される.それらの一恵は分解や溶出過程などを通して,水環貴にさまざま

な悪影響を及ぼすことが考えられる｡さて,堆積後の二次的な移動がないと考えられる汚

染物質は,堆貨物中に層序をなして蓄護され､汚染の歴史が堆積物に記録され､保存され

る｡したがって,瀬戸内海の環境保全や浄化対兼にとって,堆積物は大変有用な研究や調

査の対象と考えられる.堆積物中の重金属元素濃度は海水中のそれに較べてはるかに大き

く,分析は容易である｡本研究では堆積物全体の重金属濃度には勿論であるが､重金属元

素の堆積物申における存在状態にも注目した｡すなわち分別溶解法を導入し,堆積物の構

成成分である各鉱物種や有機物などに各重金属元素がどのように分配されているかを調べ
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た｡後述する柱状堆積物については特にこの取り放いを注意深く行なったことを初めに述

べておきたい｡

さて､今日のように汚染が複雑多様化し大東模化している現状では,瀬戸内海の環境保

全への取り組みは,もはや,入江や内湾程度の小規模なスケールの個別的調査や研究だけ

では到底対応できず,瀬戸内海を一つの〟うつわ〃 として総合的な視点にたった調査と解

析の必要性が示唆された(西村, 1972) ｡

そこで1 9 75年,それまで不明であった瀬戸内海全域にわたる堆積環境の現状を認識

するために､まず汚染の水平分布を明らかにする目的で調査研究をスタートさせた｡すな

わち,瀬戸内海全域から3 8 6試料の表層穫毒物を採取してそれらに含まれる重金属元素

適度を分節した｡その窟果,瀬戸内海の広い海域における重金属元素汚染の現状を知るこ

とができた｡第2章でそれらの調査研究の経過と績異について述べる｡

研究を進める過程で次のような問題点が浮かびあがってきた｡そのうちの大きな問墓の

一つは､現在の表層堆積物の各種元素濃度が,汚染によるものか否かを判断するバックグ

ラウンド健を明らかにしなければならないことであったo 特に播磨垂中央部や周防灘西藷

部海域のように,汚染源から遠く葱れた海域の増額物でも高い重金属元素含有量が観察さ

れたが,これらの埴域におけるバックグラウンド僅を知ることが要請された｡

前述したように,獲毒物に主ま汚染物質の負荷の変遷に対応した汚染の歴史が或み込ま礼

ていることが,g得できる｡準護後の汚染物質に二次韓な移動がないとすれ主三一 隻篭嶺の年

代と汚染物貢含有量を決定することにより汚染の琴苛的竜巻を顎らかにすることが可態に

なるであろう｡

K Pis 也 n a ら vamy e t al. (1971)は､環竜汚染として問題となる

過去100年程度の堆積物の年代を決定する方法として,半減期が22. 2年の放射性鉛

(210 pb)を用い注目された｡ Cb ov e t al. (1973)は､
210
pb法に

よって年代決定された堆種物中の鉛の分析結果から,海域の鉛汚染の実態を見事に示した｡

同じ手法を用いて, Koid e e t al. (1972) ; B r ula n d e t

al. (1974) ; C ㍗ e c e rills e t al. (1975) ; 松本,横田

(1977) ; Ma t s uno t o a n d Wo n g (1977) ; Gold-

b e ㍗ g e t al. (1976) ; Ⅹit a n o e t al. (1980)らに

よっても沿岸海域における堆積物の重金属汚染の実態が次々と明らかにされ,また､

F a r rim g t o A e t al. (1976) ; Ma t s u n a g a a n a
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Ha a a a (1983) ; Ha n d a a a d Ob t a (1983) ; Ob t a

e t al. (1983)らによって堆積物の有機物汚染の時間的変遷の解明が試みられ

ている｡瀬戸内海では,大阪湾において松本,横田(1978)をはじめKit a n o

e t
al. (1980) ; 合田,山崎(1980)らにより,また,ひうち灘,別府

湾の一部で､松本,横田(1980)により堆竜物の重金属汚染史が明らかにされている｡

しかし,前述したように汚染が大泉模かつ複合化している現状では,瀬戸内海全体を一つ

の環境として考える視座も必要であり,そのために,瀬戸内海全域にわたる調査と解析が

必要となった｡

そこで,瀬戸内海全域から約50本の柱状堆積物を採取し､
210
pb法を用いて堆穫物

の年代決定を行ない,その年代のわかった堆獲物試料申の重金属元素を定量し.汚染の推

移を明らかにするとともにバックグラウンド億を推定した｡第3章で,それらの研究の経

過と成果を報告する｡また,これらの僅を用いて汚染物質の負荷量の算定を行ない.その

算定値を第5章で試みる物質収支の議論に使用した｡

埋草物中の重金属元素含有量には,当然のことであるが堆積物をとりまく責宅が問題と

なる｡瀬戸内海のように水深の浅い海域では,水質の季節変動が増嶺貢貴に及ぼす影響は

大きい｡瀬戸内海のなかでも別府湾のように海水の停滞撞が重い海域では､夏季に水温澄

層が形成され冬季に消滅するが､水温題層の重弱は底層水への葱責の烏冶速度を左右し､

貧憩蓑示現,さらには還元輯な埠竜責竜の形成等が予悪される(篭訳ら, i97S) g

安ま薫水塊の形成によって穫嘗物が還元韓になると､護毒物から栄養竃貢やマンjfンなど

の重金属元素が溶出し,それらは底層水中に高濃度で存在するようになる｡水温遷層の季

節的な形成と消滅にともない,このような溶出現象も季節変動を繰返すことが観察された

(塩沢ら, 1984a;1984b) ｡

別府湾では6月から11月頁にかけて,水深50-60mに水温差約10℃にもなる強

固な水温腐屠が形成され､夏季における別府湾の底層水は硫化水素を含む還元状発となる｡

しかし,冬期の循環期になると水温躍層の消或とともに再び憩化的となり､ 1年を通じて

水質の著しい季節変化を示す(塩沢ら, 1977)
｡特に,溶存酸素,マンガンや鉄(塩

沢ら, 1977;Ho s bik a e t al. , 1980)
､窒素や威(Y

ama o-

k a e t a1. , 1983)
,濁度(Ka

wa n a e t al. , 1980)など

の分布に興味がもたれた｡

Ho s bik a e t al. (1985a ln p ㍗ e s s)は別府湾で採取され
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た柱状堆積物試料の年代測定を行ない,近年,別府湾堆積物への物質の負荷真の急変があ

ったことを明らかにした｡その結果ここ20年来,沿岸部で盛んに行なわれた埋め立てあ

るいは富栄養化の進行等が別府湾の環境変化に大きな影響を及ぼしたことを示唆したo そ

してこの環境の急激な変化によって生じた強い還元的な堆積物中で,マンガンが安定な

Fe S2とともに沈積する可能性が示された｡そこで,第4章では､別府湾をモデルフィ

ールドとして,沿岸海域における推考環境の変動にともなう重金属元素の挙動を議論する｡

以上の研究によって,瀬戸内海堆積物中の重金属元素分布,椎茸環境の現状,重金属元

素の汚染の時間的推移や汚染物質の負荷量等が明らかになり,物質収支を考察する上での

重要な情報がえられた｡そこで,第5葦では瀬戸内海全域における重金属元素の収支を試

算した｡本論文では以上の取り扱いを通し,瀬戸内海堆積物申の重金属元素から瀬戸内海

の重金属汚染の歴史的変遷と現状についての論述を試みたo
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男写2章 瀬戸内章毎の堆積環境の現状と二義層

⊆王室E琶∃E冨

2. 1 8まじめに

瀬戸内海全域にわたる堆積物汚染の実態は, 1 9 75年当時はまだほとんど明らかにさ

れていなかったo そこで瀬戸内海全域にわたる堆積物汚染の現状を把握するため､ i 9

75年から1977年の3年間で386地点から表層堆積物を採取し,代表的な重金属元

素として亜鉛,銅､マンガンおよび銭の分布を測定した｡また,有機物汚染の籍襟として

有機炭素を､栄養塩類の汚染の籍凄としてチッ素とリンの分析を行ない,瀬戸内海全域に

わたる表層堆獲物中のこれら元素の水平分布をはじめて明らかにした(点訳ら,ユB 79

)
.しかし､ある元素は汚染源からの者巨出量や鹿離だけでは簡単に説明されない分布を示

し､堆積物を取り囲む環境因子や元素の化学的挙身を考慮すべきだと考えられた｡そこで

重金属元素に関しては,瀬戸内海全域におけるそれらの挙動の大局をつかむために,分別

溶解法(Ch e s t e r a nd Hu gh e s, 1967)を用いて堆嶺物中における

重金属元素の存在状態をも検討した｡

1978年から1982年にかけてのち年間で,調査機番の胃発(谷本,川名, 19

80; 星加ら, 1980)を行なう-方､軽貨物を敦り霞む水菜竜の環境をた達するた

めの覇査を実施し,額戸内海全域の獲巻雲葛の現状とその特性を明らかにするとともに汚

染物質の分布を支配する国子についての考察を行なった｡

2..2 調査および実験の方法

2. 2. 1 表層堆積物試料採取

調査は, 1975年秋にひうち発と播磨灘, 1976年秋に安芸濃から西部の海域そし

て1977年冬に大阪湾において, Fig. 2に示すように瀬戸内海全域にわたる386

点の調査地点をもうけ表層堆積物を採取したo試料採取には300-500トン程度の調

査船あるいはタグボートを使用した｡

瀬戸内海の地形は複雑で堆積環境が局所ごとに変わることが予想されるため,大まかな

試料採取では大局をも見失う恐れがあり,きめ細かい試料採取が望ましいと判断した｡汚

染が進んでいると予測される海域では採取点を多くしたo その結果386点という莫大な

数の採取点となった.これは平均的には約44k絹(6. 6kmメッシュ)に1点の割合であ
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る｡表層堆積物試料は,スミスマッキンタイヤ型グラブ採掘器を用いて採取された｡数mm/

y r以下という瀬戸内海の堆積速度(大嶋ら, 1975)からみて,厚い堆積物を同質と

みなして分析することは問題が多いと考えられ, 0-1cmを表層堆積物として取り扱った｡

1978年から1982年の5年間では,堆積物を取り囲む環境の現状と季節変動,お

よび汚染の時間的変遷などを調べることを目的に,瀬戸内海全域にわたりおよそ8kmの格

子状調査沸線を設定し,その交点244点(Fi g. 3)を調査地点に選び水質と底質調

査を行なった｡

2. 2. 2 海水試料採取

碓獲物に関連する水質の鉛直分布および季節変動の調査は, STDメータによる塩分お

よび水温謝定,落度計による濁度の溺定､およぴバンドーン型採水蕃を用いた海水試料の

採取から成っている｡底育水の採取は,当中国工業鼓椅試験所で開発した7ダブタ- (令

杏,川名, 1980)を採水器に取りつけ,海底から一定の高さ(50cm程度)で行なわ

れた｡海水中の尊者敢素は試料採取後直ちにウインクラー法(Ca ∫ p e n t e ∫, 19

65)により定量された｡また並行して,海水は0. 45β皿ミリポアフィルターでろ過

され,栄養去についての分析が船上で行なわれた｡

2. 2. 3 隻毒物試料の前処雪

渓急した表層葦毒物の呂蔑および起請読棄を行なったのちスチニール容暑に移し,試耕

を埼一になるよう約10砂毒かきまぜたのち,試料に電橿を詩人してpHとE h僅を測定

した(オリオン社製 mo d e1 407A,東亜電波製H㍊-18ET) ｡冷凍保存(

後には,冷蔵保存)した堆積物を実験室に持ち帰り,約60℃で乾燥した後､メノウ乳鉢

を用い200メッシュ以下に粉砕したo粉末試料は105-110℃で約2時間以上乾燥

したのち,デシケータ中で放冷し分析試料とした.

2. 2. 4 分析方法

(a) 有機炭素

シマコフ変法(水野, 1968)によって分析した｡すなわち,秤量した粉末試料

0. 2-0. 5gを三角フラスコに入れ､ 0. 4Mクロム硫酸溶液10mBを加え,さらに

反応促進剤として硫酸銀粉未約0. 1gを加える｡正確に5分間沸騰後,冷却し,その後
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これに.TJフェニルアンスラニル酸0. 2%溶液を指示薬として3-5滴加え, 0. 2.u硫

酸第1鉄アンモニウム溶液によって清定する｡垂試験との差を求めて試料中の有機炭素量

を算出する｡

(b) チッ素

ケルダール分析を自動化した装置(A/S N. Fo s s Ele c t
ric社製ケル

フォス)を用いて分析した｡試料約1 gに過酸化水素と硫酸を加えて加熱分解後､冷却し,

水酸化ナトリウムとチオ硫酸ナトリウム混合溶液を添加し､アンモニアの蒸留を行ない,

メチルレッドとメチレンブルーよりなる指示薬を用いて試料中のチッ素を測定する｡この

操作を約1 2分で自動的に行なった｡この方法で定量される沿岸堆漬物中のチッ素は主と

して有磯チッ素である｡

(c) リン

試料を通読憩分解後比色定量した(.ue n z el, 1965) ｡すなわち_
秤量した粉

末試料0. 2gを三角フラスコに入れ,蒸留水50mBと通読憩カリウム0_ 5gを加え､

ホットプレート上で釣1時間加薬し分解する｡その後放冷し､ろ過し,ろ液中に硫薮-千

リブデン穀アンモニウムーアスコルビン敢一宿石憩アンチモニルカリウム混合試薬を加え

て発色させ,底質申のリンをリン葱養リンとして定量したo この方法で定量されるリンは

有凄リンおよび無嶺リン穀塩慈リンである8

(a) 重金属元素

轟､重患､マンガンおよび鉄の亭在状急に達吉し､ Ch e s t e r a n d :～:u-

g h e s (1967)の方法に準拠して分析したo 粉末試料igに25%節恵一1.u毛薮

ヒドロキシルアミン混合清液25nBを加え, 2時間姦とうしたのち0. 45JLmメンプラ

ンフィルター(HA-0. 45)でろ過し,そのろ液の分析を行なった｡こうして定量さ

れる重金属元素は混合溶液に可誇な重金属元素とした.次いで,その残査に湊硝酸1 0mB

を加えて蒸発乾固した後譲塩故5mRを加え,蒸発宅間し, pH2の塩酸溶液で溶解した後

ろ過し､ pH2の塩酸溶液で1 00†nBとした.以上2つの各港液に含まれる重金属元素を

原子吸光法により定量し,両者の合計をここでは全量とした｡こうして定量される飼およ

び亜鉛の全含有量は真の含有量に対し95%以上,マンガンでは釣80%程度である｡し

かし鉄については混合溶液に不溶なフラクションにおける再現性が悪く,ここで得られた

全含有量を議論に用いるには問題がある｡

上記混合溶液処理により粘土鉱物のイオン交換態元素,有機物に弱く結合する元素,マ

ニiJ
iJ=



ンガンおよび鉄の水和酸化物または酸化物, F e Sなどが溶出する(Cb e s t e ㍗

a n a Hu g ら e s, 1966, 1967; P ㍗ e sュe y e t al. , 19

72; Tis sie r･ e t a1. , 1979) o そして､それらに共存する重金属

元素が溶出され,定量される｡ただし, F e Sや有機物と共存する飼は溶出しにくいであ

ろう(Kit a n o e t al. , 1981)
｡堆積物中に硫化物が存在しないときに

は,マンガンおよび鉄の水和酸化物や酸化物に共存する重金属元素が上記混合溶液処理で

溶出される主な重金属元素と考えられる｡

ニッケルとクロムについては､坂田,下田(1982)の方法に準拠して分析した｡す

なわも,高圧容器に粉末試料0. 5gを秤量し, HF10mB,浪HITO3 4mBおよぴ

HClO4 1TTdを加え, 140℃で1時間加熱し分解したD そのあとホウ酸1gを加え全

量を2 5mBとしたのち,庶子吸兇法で分析したoクロムの分析に謁しては干渉抑5u'剤とし

て20 (W/V) %Na2 SO4 を試料10に対して1の都合になるように加えたのち分

析した｡この方法で定量されるニッケルとクロムはほぼ堆積物に含有されるそれらの全量

と考えてよいであろう｡

2. 3 堆穫環境

2. 3. 1 瀬戸内海の海況

Fi g. 1に示すように薮戸内海は言状の内海であるo 寓戸内海を紀淡海頼､友ケ島

永這ー 速攻藩戸､鰐門海壊および奄発議峡の内･BTと定義すると､その海況主まTa b i e

1に示すように面草紙17, 100kTh 捧凄絶520'km3 および平海水深30mとなるa

地理的にはFi g. 2に示すような湾,灘に分割したが､海洋学的には厳密に区別はでき

ない｡瀬戸内海に流入する主な河川は約70におよぴ､年間平均流量は約34km3で,

これは瀬戸内海全体積の1/i 5に相当する.そのうち,大坂湾への涜入量は全域への涜

量の40%にも達し,一方,ひうち灘では僅か2%である｡河川の流入によって希釈され

た低塩分の内海水は,外洋水が涜入する速吸瀬戸と紀伊水道をとりまく高塩分の海水と対

比される(速水,宇野木, 1970) ｡

海水の流動は物質の沈降や拡散に重要な役割を演ずる｡瀬戸内海における水の涜れでは

潮汐涜が卓越する｡その中で最も卓越した分潮流で,典型的な漸涜成分と考えられるM2

分潮涜の最大流速分布(肥後, 1980)を見ると, Fig. 4に示すように, 100cm

/sを越える大きな涜速は,明石海峡,鳴門海峡､億讃瀬戸,来島海峡など海峡部で認め
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られる｡大阪湾の東部では5-20cm/sで非常に微弱な潮流となっているが,西部では

30cm/s以上の強い分潮流が認められるQ また播磨灘では20-30cm/s,ひうち灘

西部では20-30cm/s,周防灘では20-30cm/sの比較的弱い分潮流が認められ

るo
一方ひうち灘東部では10cm/s,広島湾では10-20cm/s､また別府湾では5

-20cm/sの非常に微弱な分潮流が認められており,大阪湾東部海域をはじめこれらの

海域では海水の停滞性が非常に強い｡また周防灘東部では姫島付近まで3 0-4 0cm/ s

の強い分潮流が舌状に入り込んでいるo伊予灘では4 0cm/sを越える分朝議がほぼ全域

にわたり認められる｡一方､涜速は小さいが,物質の移動を決定するとされている転流が

存在する(玉井､早川, 1974,･ Y a A
aEi,ユ977)と報告されている｡瀬戸

内海の転読については涜向の定性的傾向は示されているが(跡､麺ロ, 1979)
､潮読

に較ペデータが不足しており､その実塵は十分には明らかにされていない｡

瀬戸内海の汚染の予沸あるい比制御技締にとって重要な課題の一つに､瀬戸内海の海水

と外洋水との交轟の問題がある｡内海水の滞留時間が長ければ長い程汚染物算法外洋には

容易に出ず､堆茸物へと沈積される｡瀬戸内海海水の滞留時間に関して,速水,宇野木(

1970)および宇野木(1972)による瀬戸内海の1次元定常の菰故方程式の解から

求められた類戸内海海水の平均滞留時間は釣5年となる｡武岡(1982)は潮汐をシュ

ミレー卜した青戸内海の/j､東嶺模型から, 14ケ月の平埼滞留時間を衷めている｡藤原(

19 84)法務戸内海を1次元化した非定常去散計算により, 6ケ月の平均薄雪時間を頚

めている.また､ Oku b o (ユ982)は葡戸内海表層水申の229 Raの分布から,顧

戸内海水の落雷時間を10年以下,おそらく数年毎度と鬼謀もっている｡下碩としては2

年と見獲り,少なくとも2年より大きいとしている｡このように瀬戸内海内海水の平均滞

留時間は当初見嶺もられた億より短いように見える｡

2. 3. 2 粒度組成

海底堆積物の基本的性質の1つである粒度組成は,主として物理的環境である涜動を反

映するものと考えられる｡涜動は沈降粒子の堆積を支配する大きな因子の一つであるため,

海底の粒度組成を明らかにすることは汚染の拡がりを考察する上で重要である(星加､塩

釈, 1985 印刷中)
｡経度分析は,租粒部はふるい分け法,および細粒部は遠心透過

度方式によった(谷本ら, 1984)
.瀬戸内海における粒度組成を中央粒径値(.ud¢)

で示す(Fig. 5) ｡ Fig. 5によるとMd¢の値が0以下の粗粒砂質権獲物(れき)
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は,明石海峡.億讃瀬戸,来島海峡,および豊後水道で認められる. Md(pO-4の砂質

堆積物(砂)は海峡部の租粒砂質堆積物を取り囲むように分布するが､海峡部を渡れるに

したがって細粒化している｡周防濃では国東半島沖から北西に向かって細粒の砂質堆積物

が舌状に分布し,伊予灘ではほぼ全域にわたって分布している｡ Md¢4以上の泥質堆積

物(シルト)汰,大阪湾奥部､播磨灘中央部,ひうち灘､広島湾,周防灘南西部と東北部

沿岸沿い､および別府湾に分布している｡これらの分布は, 2. 3. 1項で言及した､瀬

戸内海において最も卓越した分潮流であるM2分潮流の最大流速の分布と驚く程よく似て

いる｡すなわち､ 100cm/s以上の非常に議連の大きい海域にはれきが分布し, 40-

100cm/sでは砂が,そして20-30cm/s以下の涜遠の小さい海域ではシルトが分

布していることがわかる｡

シルトが海底を占める都合は､広島湾とひうち澄が約9 0%と瀬戸内享毎の各海域中で最

も大きくー 次いで大阪湾,周防丑や別府湾で約70-80%,そして播磨丑で約60%で

ある｡伊予薮では約9 5%､安芸灘や億讃瀬戸では約8 0%が砂で占められている｡

このように粒度組成は海水の流動と密接に係わっており､涜れの弱い停滞性の強い海域

は徴怒艶子の堆篭城と考えることができるD

2. 3. 3 題層

頭声内海の表層海水の塩分は_ 蜜讃叢戸､広島苦_ 大坂湾などで3 0,o&以下の忠墓分で

あり､河川永の登響を受けていることを示しているc 伊予題の豊後水道寄りには外洋承の

影響を受けた3 3忘以上の高毛分の表層水が認められる｡高墓分の海水は低塩分の海水に

較べ比重が大きいために,瀬戸内海の全域を横切る濁線(Fi g. 6)における銘直断面

図(Fig. 7)からもわかるように､夏季の降水期に広島湾､大阪湾などでわずかなが

ら塩分渥層が出現する｡しかし夏季における躍屠はむしろ水温によって顕著に示される(

Fig. 8) (塩沢ら, 1984a)
｡夏季は海峡部の流速の大きい海域を除きほぼ全域

で水温躍層が観察されたo しかし冬季の渇水期に辻塩分渥層も水温渥層もともに消滅し,

強い鉛直混合があることを示していた｡その一例として､播磨溌中央部における水温鉛直

分布の季節変動を1979年の浅海定線調査緒黒からまとめたものがFi g. 9である｡

それによると､成層期は6月から9月京まで続き､ 10月から5月未にかけては水温が鉛

直的に均一化され,循貰期であることがわかるo 同じような傾向は瀬戸内海の停滞性の強

い海域で認められている｡このように瀬戸内海の水質構造は,夏季の成層期と冬季の循環
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期に分けることができる(塩沢ら, 1984a) ｡

2. 3. 4 海水中の清有酸素

躍屠の存在は海水中の溶存酸素の分布に重要な影響をおよぼす｡瀬戸内海のように水深

の浅い海域では,有機懸濁物質はしばしば未分解のまま海底に移行し蓄硬されると考えら

れる｡その量は有機炭素でみると生産量のおよそ20%近くにもなるといわれ(半田ら,

1 9 84)
,このような未分解有機物は堆積物申で軟化分解を受け憩東を消費する｡未分

解有機物を含む堆積物の敢素消費速度は,ベルジャー方式(星加,塩沢, 1980)によ

り,夏季に510-i, 850TRg/m2y r (星加,塩沢, 1985 印刷中)と見積もら

れている｡一方海水の凍れが弱い停滞性の強い海域では､前述のように安定した水温産屠

が形成されるため,底居水への酸素の供給が悪くなるo底層水の億酸素化は,底屠におけ

る殻素消費と底屠への敢素の供給とのバランスによって決まるが_ 夏季に水温崖屠が形成

される海域の大部分でFi g. 10に示すように底層水の低酸素化が認められる｡溶存敢

素量が3 p pm以下の強い慈恵義水塊は大阪湾々奥,播磨灘中嶺恵,ひうち義真部､広島

湾々臭､別府湾々奥などで認められるo これらはいずれも停滞性の去い海域であるo さら

に忠葱素化が進むと硫化水素が発生する程の還元状蔑が形成される｡菜4葦で論ずる別府

湾はそのような霧篭を示す内湾である｡

冬季になると､忠葱素水塊は葦老勧告身の恵藁消費遺産が夏季の半分から2/3に義少

し(星加,塩沢, 1985 符筒中)
,また銘直混合も活発になるため,再び要素を糞奉

した海水となる｡このように､清春酸素濃度にも大きな季苗変義がみられる｡

2. 3. 5 栄養塩

富栄養化の著しいと言われる瀬戸内海の海水中の栄養塩濃度は季節的に変動し,また海

域毎にも異なっている｡瀬戸内海における表層水の栄養塩濃度は冬季に高く夏季に低く,

さらに西部海域より東部海域で高い鯖向が認められる(塩沢ら, 1984a)
｡また瀬戸

内海沿岸各府県の水塵試験場が行なった5年間の調査結果からも,同様な頗向が認められ

る(近藤, 1978)
｡一方,瀬戸内海を約250のブロックに分け,各ブロック毎の海

水中の栄養塩(TIN およぴPO4
-P)濃度の鉛直分布を測定し､各ブロック毎の現

存量と体積から海域毎の夏季および冬季の栄養塩平均讃度を計算するとT a ち 1 e 2のよ

うになる｡それによると,前述の傾向とやや異なった結果がみられる｡瀬戸内海では,夏
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Table 2 0⊃ncentrations of nutrients( TIN ard ‡℃4-P )
in sea water of the馳to =nlard Sea( Jlg at/i )･

Area Tコ寸 PO4 -P

Summer Wi nter Summer W土nter

OsaJQ Bay

Eara irra
-Nada

Bisan Seto

E土uch土-Nada

Aki
-Nada

Hiroshima Bay

=yo -Nada

Suo
-Nada

Beppu Bay

8.3

6.2

19.1

13.6

17.0

17.6

4.2

2.6

3.7

14.8

9.5

3.9

3.6

4.8

3.9

0.8

0.7

0.6

0.3

0.4

0.5

0.4

0.3

0.7

0.8

1.1

0.4

0.5

0.4

0.4



季に成層化する海域の底層水中には,堆積物からの溶出により高濃度の栄養塩が存在する

ことから(塩沢ら, 1984a)
,夏季に高い平均値を示す海域はその影響を強く受けて

いるものと考えられる｡ただし大阪湾では夏季の調査時期に大規模な赤潮発生がみられた

ため(表層水のPOCが100p g/R以上) ,平均値が小さくなったものと思われるo

さらに,億讃瀬戸のように成層化が見られない海域でも高い値を示すことがある｡この調

査は,瀬戸内海を大きくつの4つの海域に分けて,それぞれ異なった年に行なわれたので,

各調査項目について経時変化や海域間の差異などについての厳密な論議はできない｡

2. 4 表層堆積物の酸化還元電位,有機炭素,チツ系,リンおよび重金属元素の含有

量

2. 4. 1 故化還元電位(E h)

E h億は環境内の軟化還元対によって白金電毎に生ずる混成電位である｡したがって,

問題とする環竜内での支配的な敢化還元対の平衡をE h優によって定量的に評価すること

はむつかしいが,大まかには堆積環宅を示す指標としてしばしば食用される(塩沢ら,

1979) ｡

夏季に省ける軽蔑物表層のEh僅を-100mV以下, -100-OmVおよぴOmV

以上の3つに区分し,その分布をFig. 11に示す｡ OmV以上のE h僅を示す葱化餌

環額辻海水の凍れが速い海域で, 0 mV以下のE h患を示す還元餌貰葛は海水r･z)停滞告が

重く,忠鼓素化まれやすい海域で認められる｡このような分布浩シルトや看護炭素含有量

の分布とよく一致している8すなわち,有機炭素含有量とE h塵の罪係(竃沢, 1978)

は, Fi豆. 12に示すようによい負の相関を示し,有機物のたまりやすい葛所で強い還

元環境が形成されやすいことを示唆している｡しかし,冬季循環期になると,低いE h値

を示す海域はごく一部に限られるようになる｡これは,前述のように堆積物の酸素消費速

度自体が夏季に較ペ小さくなり,しかも海水の鉛直混合により底層での酸素消費に見合う

だけの酸素の供給がおこるため,酸化的な環境に戻るためと思われる｡

2. 4. 2 有機炭素

表層堆積物中の有機炭素含有量は, 0. 06-3. 9%の範囲にある｡有機炭素含有量

を1%以下, 1-2%､ 2-3%,およぴ3%以上の4つに区分し, Fig. 13に示す

(塩沢ら, 1979)
｡シルトが分布する大阪湾々央部から奥部,播磨灘中央部,ひうち
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港,広島湾､周防灘南西部および別府湾にかけて2%以上の高濃度で分布しているQ海水

中の渚存有機物は凝集し懸濁態となる(石渡,小倉, 1966)
｡この有機物凝集体は海

水を大量に含み,みかけの比重が小さく沈降速度も小さいため(川名ら, 1976)
,堰

積物の微細粒子と同じ挙動を示すものと思われる｡

有機炭素含有量とMd ¢の相関をみると,両者の問にかなりよい正の相関関係がみられ

る(Fig. 14)
.ただし,両者の相関関係は各海域で違っており,陸からの有機物の

涜入量,涜入物の組成あるいは堆積機構が海域により異なるからであろう(谷本ら, 19

84) ｡

2. 4. 3 チッ素

瀬戸内海の表層堆積物中のチッ素含有量は0. 00-0. 30%の範囲にある｡このチ

ッ素含有量は主として有機チッ素含有量を示すと考えられる｡チッ素含有量を0. 1%以

下, 0. 1-0. 2%およぴ0. 2%以上の3つに区分しその分布をFig. 15に示す

く塩沢ら, 1979)
｡それによると,チッ素含有量が0.

1%以下の堆積物は,伊予濃

と安芸灘のほぼ全域および明石海峡など凍れの遠い海域に分布している｡ 0. 2%以上の

チッ東を含む堆竜物は,上記海域を除いた海域にかなり広く分布している｡チッ素含有量

の分布図(Fig. 15)と有磯炭素含有量の分布図(Fig. 13)とを比較すると,

チッ素0. 2%と有機炭素2%,そして0. 1%と1%の境界線とはよく-敦している｡

これは両元素が有壊物の主要構成元素であることと関連している｡したがって,両元素の

氏,すなわちC/Ⅳ比は堆積物中の有機物の起源,分解過程_ あるいは遺戒などを調べる

一つの手掛かりとなる(石渡､小倉, 1967)
｡瀬戸内海全域の表層堆積物のC/N比

は8-21であり,平均値は約11である.しかし, 80%以上の試料は8-12のC/

N比を示す｡ i 5以上の億を示す地点はひうち東京部沿岸,別府湾西部沿岸と周防濃西部

沿岸の3点である｡ 2 0を越えるC/N比を示すひうち灘東部海域は,パルプ排水の影響

によるものと考えられる(塩沢ら, 1979) ｡

2. 4. 4 リン

表層堆積物中のリン含有量は0. 01-0. 055%の範囲にあった｡このリン含有量

は無機および有機態を含む全リン含有量を示すと考えられる｡これらを0. 03%以下ー

0. 03-0. 04%,およぴ0. 04%以上の3つに区分し､その分布をFig. 16
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Fig･ 15 Distribution of nitr喝en in sediments of the Seto Inland Sea.



Fig･ 16 Distribution of phosphorus in sediments of the Seto Inland Sea.



に示した(塩沢ら, 1979) ｡ 0. 03%以下のリン含有量を示す増毛物は伊予濫､安

芸灘および明石海峡から播磨港北部にかけての海域に広く分布し, 0. 04%以上の高濃

度のリンを含む堆諸物は,大阪湾々奥から東部沿岸海域および播磨灘中央部から南部にか

けての海域に分布している｡その他,周防灘南西部,別府湾およぴひうち蔚の一部の海域

で認められた｡このように,表層堆積物中のリンの分布(Fig. 16)は,全域的にみ

ると有機炭素(Fig. 13)やチッ素(Fig. 15)の含有量と似た分布憤向を示し

ている｡これは,リンが植物プランクトンの物質代謝に関与する元素として､同じような

性質をもつ有機炭素やチッ素とともに海域内で挙動しているためと思われるo

2. 4. 5 重金属元素

(a) 銅

表層堆積物の全飼含有量(T)は3-1 20Tng/kgの範囲にある｡含有量を20鴨/kg

以下ー 20-40Tng/kg, 40-60mg/kgおよぴ60鴫/kg以上の4つに区分し,その

分布をFig. 17に示す(塩沢ら, 1979) ｡ 60鴨/kg以上の高い含有量を示す堆

積物は,大阪湾々奥,ひうち澄の東部および南部沿岸海域に分布しているo 次いで播磨濃

中央部と北西部沿岸海域で40-60鴫/ksの高い値を示しているo安芸蔚､伊予髭,局

防弟,別府湾およぴ1点を除いた広島湾では4 0鵬/也以上の鋼を含む堆積物は認められ

ない｡

酢態と塩殻ヒドロキシルアミン混合溶液処理により抽出される銅(M)はND (境出限

界以下) -60md,/也の範囲にある｡銅(A)含有量を5鵬/kg以下, 5-10鵬/kg､

10-20鴫/kgおよぴ20鴫/kg以上の4つに区分しFig. 18に示す(塩沢ら,

19 79) ｡ 207ng/kg以上の高い含有量を示す堆積物は､大阪湾々奥部,ひうち東京部

および南部沿岸海域に分布している｡次いで大阪湾中央部,播磨灘の北西部沿岸､中央部

および南部海域,ひうち灘中央部および周防灘西部と別府湾々奥の1点で1 0-20鴨/ks

の高い値を示している｡一方, 5鴫/kg以下の低い含有量を示す堆積物は､海峡部を取り

まく海域,安芸売高部,伊予灘および周防意中央部から東部海域などで認められる.

Fig. 19に示すように鋼(M)と飼(T)は非常に良い相関を示す｡ 2. 5節で後

述するように両者間の相関係数は0. 9である｡銅(T)に対する銅(_M)の割合は10

-50%の範囲にあり､その値は全含有量の高い堆積物中で大きく,低い堆積物中で小さ

い傾向が認められる｡以下続けて豆鉛,ニッケル,クロムなどの分布を報告し,重金属元
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Fig･ 17 Distribution of total copp∋r (T) in sediments of the Seto Inland

Sea.
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Fig. 18 Distribution of copp∋r (M) in (acetic acid)
+ (hydroxylamine)

fraction in the sediments of the
Seto Inland Sea.
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soluble fraction and total coppr (T) contents of the sediments

of the Seto =nland Sea.
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素の分布については次の2. 5節で詳述するが､本項ではとりあえず次の記述をしておく｡

鍋,亜鉛,ニッケルおよぴクロムの分布には,いずれもよく似た分布傾向が認められる｡

またこれら重金属元素の分布は,有機炭素,チッ素およぴリン含有量の分布とも比較的よ

く似ている｡

(b) 亜鉛

表層堆積物の亜鉛(T)含有量は20-560鴫/kgの範囲にある｡含有量を100鴨

/kg以下､ 100-200鴫/kgおよぴ300鵬/kg以上の4つに区分し,その分布を

Fig. 20に示す(塩沢ら, 1979) ｡ 300mg/kg以上の高濃度の亜鉛を含む堆積

物は大阪湾々奥に広く分布する他は,ひうち灘､広島湾,周防灘で数点認められる｡安芸

灘,伊予灘､別府湾などの堆積物の亜鉛(T)含有量は200鴫/kg以下である｡

表層堆積物中の亜鉛(M)含有量は5-405mg/kgの範囲にある｡含有量を50Tng/

kg以下､ 50-100鴨/kg, 100-200mg/kgおよぴ200鴫/kg以上の4つに区

分し,その分布をFig. 21に示す(塩沢ら, 1979) ｡ 200鴫/kg以上の高濃度

の亜鉛(M)を含む増讃物は大阪湾々奥部に広く分布する他,ひうち讃東部および広島湾々

奥部で数点認められる｡次いで大阪湾中央部と周防灘西部,また､広島湾西部では1点

loo-200鴨/kgの高い値が認められる｡一方, 50鴫/kg以下の低い含有量を示す

堆積物は､海峡部を取り霞む海域,安芸濃蘭部､伊予滋および周防澄中央部から東部海域

にかけて認められる｡

Fig. 22に示すように,亜鉛(iu)と亜鉛(T)は相関係数0. 96の非常に高い

相罪を示す｡亜鉛(T)に対する亜鉛(M)の割合は20-70%の範囲にあり,鏑の場

合と同様に全含有量の高い堆積物申で大きく,低い堆硬物中で小さい憤南が認められる｡
∫

(c) ニッケル

表層堆積物の全ニッケル含有量は20-150鵬/kgの範囲にある｡含有量を30鴫/

kg以下､ 30-50鴫/kg, 50-70鴫/kgおよび70mg/kg以上の4つに区分し,そ

の分布をFi g. 23に示す｡ 70Tng/kg以上の高い含有量を示す堆積物は大阪湾々奥部,

播磨灘北西部およびひうち讃南部沿岸海域で認められる｡一方,ひうち灘西北部､広島湾､

安芸灘,伊予灘,周防灘および別府湾のニッケル含有量は5 0mg/kg以下である,

(d) クロム

表層堆積物の全クロム含有量は20-150mg/kgの範囲にある.含有量を30鳴/kg

以下. 30-70mg/kg､ 70-100Tng/kgおよび100鵬/kg以上の4つに区分し,
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Fig. 20 Distribution of total 2:inc (T) in sediments of the Seto Inland

Sea.
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その分布をFi g. 24に示す｡ 100鴫/kg以上の高い含有量を示す堆積物は大阪湾々

奥およびひうち灘商海沿岸海域で認められた｡次いで大坂湾中央部,播磨滋中央部,北西

部およぴひうち蔚東部で70-100mg/kg､ひうち蔚西部,広島湾､伊予灘､周防灘お

よび別府湾で7 0mg/kg以下の含有量を示している｡

(e) マンガン

堆積物に畜積されたマンガンの一部は,堆積後の環境変化により容易に化学形意が変わ

るc すなわち､還元的琵填では2備に還元されて可溶性となり,一方酸化的環境では4優

になり,不溶性の水和酸化物または酸化物として沈積し､堆積物中でマンガンが再分布す

ることはよく知られている(L y n n a n d B o n a t ti, 1965; Li

e t al. , 1969; B o n a t ti e t al. , 1972) ｡

表層堆積物中の全マンガン含有量(T)は200-1, 830鳴/ksの範囲にあるQ そ

の含有量を500鴫/kg以下, 500-i, 000鵬/kg, 1, 000-1, 500mg/

kgおよぴ1, 500鵬/kg以上の4つに区分し,その分布をFig. 25に示す(塩沢ら,

1979)
｡大阪湾と播磨灘にはマンガン(T)を1,

000鴫/kg以上含む堆積物が広

く分布している｡その他の海域では1, 000mg/kg以上含む堆積物はほとんどなく､周

防灘は九州沿岸海域を除いてすべて5 0 0鴫/kg以下と低い含有量を示している｡

次いで酢薮と塩改ヒドロキシルアミン混合溶液溶出部についてみると,マンガン(M)

の含有量範囲は30-1, 2407ng/kgである｡含有量を100鳴/kg以下ー100-

200Tng/kg, 200-500鵬/kgおよび500鴫/kg以上に区分し,その分布を

Fig. 26に示す(塩沢ら, 1979) ｡ 500鴫/kg以上の含有量を示す淫積物は大

阪湾と播磨讃に広く分布している｡ 200鴨/kg以下の堆積物はひうち澄東部,広島湾お

よび周防讃に広く分布している｡

Fig. 27に示すようにマンガン(M)とマンガン(T)は非常に良い相謂を示して

いる(相苅係数;0. 9)
｡マンガン(T)に対するマンガン(M)の割合は10-80

%の広い範囲にわたっており,全含有量の高い堆積物中で大きく,低い堆積物申で小さい

傾向を示している｡マンガン含有量の分布が他の重金属元素含有量の分布と大きく異なっ

ているのは,前述したようなマンガンの化学的性質に基づいたものであり,マンガンの海

域内での挙動が他の元素と異なっていると推濁される｡

(ど) 鉄

表層堆積物中の酢酸と塩酸ヒドロキシルアミン混合溶液可溶性の鉄含有量は2 0 0-
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Fig. 25 Distribution of･ total manganese (T) in sediments of the Seto

工nland Sea.



t3l●

Fig. 26 Distribution of mang.anese (M)土n (acetic acid) + (hydrozylamlne)

soluble fraction in sediments of the Seto Inland Sea.
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9, 800鴫/kgの範囲にある｡瀬戸内海の表層堆積物中の全鉄含有量は3-4%程度で

あり(Kit a n o e t al. , 1981 ; Ho s bik a a n d S hio-,

z a wa, 1985a in p r e s占) ,その大部分がケイ酸塩鉱物の結晶格子中に

存在しており(Kit a n o e t al. , 1981)
､鉄(M)含有量の全鉄含有量

に対する割合は0. 5-30%程度と推定される｡ここでは汚染という立場にたち､海洋

環境中で混合溶液可溶で化学的に動きやすい部分の銭の分布についてのみ論議する｡

酸化物や水和酸化物である､酢酸と塩酸ヒドロキシルアミン混合溶液可溶性の鏡含有量

を1, 000ms/kg以下, i, 000-2, 000鴫/kgおよぴ2, 000鴫/kg以上の

3つに区分し,その分布をFig. 28に示す｡ 2, 000鵬/kg以上の含有量を示す堆

積物は大阪湾に広く分布する他､播磨讃北西部沿岸域,中央部東寄り､ひうち港葡部沿岸

域,周防灘西部沿岸域,別府湾南部沿岸域などの狭い範囲に分布している｡ 1, 000鳴

/kg以下の堆積物は_ 伊予煮､安芸讃および広島湾に広く分布している｡このような銭の

分布はマンガンの分布と異なり,むしろ銅,亜鉛などの重金属元素の分布に似ている.

2. 5 表層堆積物の重金属元素分布からみた瀬戸内海の汚染現状

2. 3およぴ2. 4節で､現在瀬戸内海がおかれている堆積貢境を､水質および表層堆

積物両面から明らかにした｡本節ではそれらの結果をもとに,重金属元素の海域内での挙

動と汚染の現状について考察する｡

海域内における各種の元素はそれぞれ特異な化学的性質をもっており,その挙動は非常

に複誰である｡しかし,各元素の分布をB:蜜すると,それらの問には積互に関連性のある

ものもある｡それらを明らかにするために元素含有量間の相謁係数を求めT a ble3に

示す(塩沢ら, 1979)
｡それによると,瀬戸内海の表層堆積物における各元素含有量

問の相関係数は,有機炭素とチッ素､亜鉛(M)と亜鉛(T)
､銅(M)と銅(T)そし

てマンガン(M)とマンガン(T)の間がそれぞれ0. 9以上の相関係数を示す｡銭(_u)

と鏑(M)および亜鉛(M)の間,有後炭素と銅(T)
,亜鉛(T)およぴリンの問など

が0. 7以上の相関係数を示している｡さらに､ 2. 4節で述べたように､ (T)に対す

る(M)の都合は鋼で10-50%,亜鉛で20-70%､そしてマンガンで10-80

%と広い範囲にわたっている｡鉄の全含有量は3-4%の範囲にあり,戟(M)の鉄(T)

に対する割合は0. 5-30%となる｡それらの割合は,全含有量が高い堆積物中で大き

く,低い堆積物中で小さい傾向が認められる｡ともかく､銅,亜鉛およびマンガンの全含
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Tbble 3 (brrelation coefficients由tween contents of chemical elements.

Org.C N P Mn(T) Mn(M) Fe(M)伽(T) Cu(M) Zn(T) Zn(M)

Org.C 1 0.95 0.73 0.24
-0.01

0.56

N

p

Mn(T)

Mh(M)

Fe(M)

0ユ(で)

Cu(M)

Zn(T)

Zn(M)

1 0.77 0.26
-0.01

0.47

1 0.14
-0.05

0.45

1 0.92 0.32

1 0.21

1

0.72 0.56 0.74 0.64

0.67 0.49 0.71 0.59

0.55 0.41 0.54 0.45

0.36 0.16 0.41 0.27

0.13 0.01 0.20 0.12

0.70 0.70 0.77 0.78

1 0.90 0.80 0.73

1 0.75 0.78

1 0.95

1

(M) ; Acetic acid ard hydroxylamine hydrochloride mixture soluble
fraction.

(T),' Total
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有量(T)の挙動と分布は,それぞれ混合湾液処理により溶出される含有量(M)の変動

と分布によって大きく支配されていることが明らかになった.そして混合溶液で抽出され

る(M)の重金属元素分布をみると,汚染の影響を著しく受けていると考えられる瀬戸内

海堆積物中に高い含有量で存在している｡

Ta ble4に示すように,海域毎の平均的な(班)およぴ(T)の割合をみても,鍋

については大阪湾とひうち灘,また亜鉛については大阪湾,広島湾などいずれも汚染が深

刻な海域で大きい値を示している｡一方､伊予灘ではM, T,およびM/Tの値がいずれ

も小さい値を示し,瀬戸内海の中でも汚染がそれ程進んでいない海域である｡このことは

混合溶液に溶出される飼および亜鉛含有量は,前述したように人間活動に伴って海域に放

出された飼および亜鉛に最も関連深い部分であるからであろう｡しかし3. 4. 6項で後

述する分別溶解の結果から明らかなように,混合溶液処理により溶出される堆積物中の鋼

(M)や亜鉛(M)の中には､人間活動にのみ由来する銅や亜鉛の他に､人間活動の低か

った自然状況下においても溶出されたであろうと推測される飼や亜鉛(3章でとりあげて

いるバックグラウンド中に含まれる, 0. 1MHC1あるいはH2 02可溶性フラクショ

ン中の銅や亜鉛)も含まれている｡しかしその量は表層堆積物で潮定されるMの量に較べ,

せいぜい数%程度と見積られる｡したがって,ここでは汚染量として表層堆積物中のMの

億で議論を進めることにするが,不都合ではない｡鉄については多少のあいまいさはある

が,銅や亜鉛と同じ嶺向が認められている｡また,マンガンについては窮,亜鉛および鉄

とは全く異なった憤向がみられる｡これはマンガンの化学的性質によるものであり,後で

議論する.いずれにしても,重金属汚染を問題とする環竜現状を把達するには,本章で用

いた分別溶出法は有効な手畏となりうるであろう｡

一方,有竣炭素含有量と角および亜鉛の含有量は(M億も全含有量値も)高い相関を示

す｡これは堆積物申に移行する飼および亜鉛が一義的には微細粒子として挙動するためと

考えられる(塩沢ら, 1979)
｡これら元素の分布は流れの分布(Fig.

2)ともよ

く似た分布傾向を示し,またFig. 5から,粒度分布ともよい相関を示すことが推測さ

れる｡これは,停滞性海域が有後物や重金属元素の堆積域であることを示唆するものであ

る｡

Fi g. 12からもわかるように,有機物が大量に沈積する堆積環境は還元的であるこ

とが多い｡しかし､瀬戸内海の表層堆積物が1年の中で還元的な堆積環境におかれる期間

は, 2. 3. 3項で述べたような水質の季節変動から推定すると､成層期の約4ケ月程度
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Table 4 Proprtions (%) of metal contents of acetic acid ard

hydroxylam土ne mixture soluble fraction to total metal

contents.

Aよ､で耽nt
nユ Zn Mn Fe

Osaka Bay

飴r ima
-Nada

HiuchエーNada

Aki -Nada
fiiroshin迫飴y

工yo
-Nada

Suo
-Nada

fbppu Bay

35

25

35

25

25

20

25

20

55

35

40

40

50

25

45

40

60

50

40

55

35

60

40

40

6.6 - 8.9

3.5 - 4.7

3.3 - 4.4

2_i - 2.8

2.5 - 3.3

1.7 - 2.3

2.7 - 3.5

4.5 - 6.0

Seto =nland S& 3.6 - 4.8



であり,残りの約8ケ月は激化的な環境下にあるo このような堆積環境の変化乙ま,堆積後

の重金属元素の挙動に大きな影響をおよぼす｡

このように季節的に変動する堆積環境下で､表層堆護物は酸化物および水和酸化物を含

むと同時に硫化物をも含む可能性が考えられ,複連である(北野, 1984b) ｡しかし､

別府湾を除く瀬戸内海で底層水が無薮素化し,硫化水素が検出された例は見当たらない｡

したがって､このような水質環境においては,銅や亜鉛は主としてマンガンや鉄の酸化物

および水和酸化物相とともに沈積することが考えられる｡その後,堆積物が還元的貢宅に

なると,堆積物中では通常硫化水素の発生をともなうため,硫化物としての溶解度積が小

さい鋼(A s
p-10~36) ､亜鉛(Ks p-10~18) (S t umm a n d Mo r-

g a n, 1981)などの重金属元素は硫化物として堆諸物中に固定される｡鉄はF e S,

F e S2 として沈殿するであろう｡このような環境下では銅や亜鉛はまずF e Sとともに

沈澱し､ Fe Sとともに沈穫した飼および亜鉛は,酢酸と塩酸ヒドロキシルアミン覆合溶

液処理で溶出される.しかし前述のように､ F e Sと共存する鋼の硫化物は溶出しにくい

であろう｡瀬戸内海に広く分布する鉄,マンガンの酸化物や水和酸化物は上記の混合溶液

で溶解されることは言うまでもない｡したがって既に述べたように上記の混合溶液で可溶

な部分は化学的に動きやすい部分であり,安定なケイ酸塩鉱物の格子に位置する元素は含

まれず,汚染に最も国連深い部分であると考えられるo ただし､瀬戸内海では銅や亜鉛な

どの(T)と(M)の量の間には強い正の相関があるので､それらの重金属元素汚染につ

いては(T)の値の分布, (_u)の健の分布のどちらで議論してもよいということができ

るo一方,銭に?いては汚染を論ずる場合には(iV)の億で議論すべきであるっ

マンガン含有量は他の元素含有量との相架が非常に低く,海域内における挙動が他の元

素と大きく異なる｡それは,贋に述べたように葱化還元諜境の変化にともない､続成過程

でマンガンは二次的に蔑しく動くからである(L y n a a n d B o a a t ti, 19

65; Li e t al. , 1969; B o n a t ti e t al. , 1972) ｡

しかし､定常的な著しい還元状麿のもとで,マンガンは安定なF e S2の中に入り込み固

定される可能性も指摘されている(S u e s s, 1979; Ma s u z a va a n d

Kit a n o, 1982; Ho s hik a e t a1. , 1985a ln

p r e s s) ｡さらに,炭酸塩としての沈積の可能性(Ly
n n a n d B o a a-

t ti, 1965 ; C alv e ㍗ t a n d P Tic e, 1970; S u e s s,

1979 ; Kit a n o a n a F u j iy o s hi, 1980b ; P e a e r-
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s e n a n a P ric e, 1982)がある｡炭酸カルシウム,炭怒マグネシウムと

炭酸マンガンの固溶体としてマンガンが河口域堆積物中に含まれることがわかっている(

Kit a n o, 1959; S a k a t a e t al. , 1981) ｡

2. 6 まとめ

瀬戸内海全域にわたる表層堆積物汚染と堆積環境の現状を調べるために､瀬戸内海全域

にわたる表層堆積物および水質調査を実施し,次のことが明らかになったo

(1)流れの尋看い､停滞性の強い海域である大阪湾々奥部,播磨灘中央部,ひうち東京部,

広島湾,別府湾などでは夏季に水温躍層が形成され､底層水の溶存薮素が3鵬/R以下の

貧酸素水塊が出現する｡この状態は冬季循環期には消滅し,水質構造は1年を通して季節

的に変動している｡このような停滞性海域における表層堆程物の酸化還元電位(E h)値

は,夏季に低下し冬季に上鼻する.これは,表層堆積物の環境にも酸化約あるいは還元的

な季節変動があることを示唆する｡

(2)重金属元素は堆積物申の構成成分申に分配されているo 酢酸と塩酸ヒドロキシルア

ミン混合溶液に可溶な堆積物中の重金属元素が汚染問題に最も関連深い部分であると考え

られる｡それは一般的には鉄およびマンガンの酸化物中およびF e Sに分配されている重

金属元素だと考えられる｡各元素の全含有量(T)に対してこの混合溶液に可溶な元素量

(M)は,飼で10-50%,亜鉛で20-70%､マンガンで10-80%そして鉄で

は0. 5-30%であり､含有量の大きい堆獲物ほどその都合が大きいo 堆毒物串の全窮

や全盛鉛含有量と,混合溶凄に抽出される銅や壷鉛の量との間にiまぞれぞれ大変高い相莱

累係があり,瀬戸内海の堆毒物申の全額や全量銘含有量の変動はこの混合溶液に抽出され

る顛や亜鉛の量によって規制されていることが分かった｡

(3)マンガンを除く重金属元素(鉄は新穀と塩葱ヒドロキシルアミン混合溶液可溶性部

分)
,有機炭素,チッ素およぴリンの分布傾向は比較的類似していた｡すなわち,大阪渚

々奥部から東部沿岸域にかけての海域,播磨売北部沿岸域と中央部およぴひうち澄東部と

南部沿岸域で高い値を示し､次いで広島湾,周防澄西部および別府湾で高く､そして安芸

港,伊予灘やその他海峡部では低い値を示した.各元素の相関係数は､有機炭素,チッ素,

リン,鍋(T)
,亜鉛(T) ,顔(M) ､亜鉛(㍊)の含有量間で互いに高い正の値を示

し,これらの元素の海域内での挙動の類似性を示唆している.特に酢酸と塩酸ヒドロキシ

ルアミン混合溶液に抽出される重金属元素の濃縮は,海水の停滞性と密接に係わっている
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ことが明らかであった｡

瀬戸内海の表層堆毒物では銅や亜鉛の(T)と(M)の値の間には強い正相関があるので,

堆積物の汚染状慈は堆積物中の(T)の値で議論できる｡ただし銭の場合は(M)の値で

議論すべきである｡

(4)マンガンと他の元素含有量との相関は著しく低い｡これは,マンガンが堆積後の環

境変化により二次的に移動し､再分配されるというマンガンに特有な化学的性質に影響さ

れたものと考えられる｡
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男写3章 柱状堆積物カ､らみた瀬戸内章毎の重

金属汚染の歴史的変遷

3. 1 tまじめに

第2章において,瀬戸内海における堆積環境と表層堆積物中の各種元素の分布の現状を

示し,考察した｡その結果,重金属元素については分別溶解法を用いることにより,堆積

物申の高い重金属含有量は汚染によるものであることが推測されたo しかし､汚染の傾向

や推移は鉄を除いては分別湾解法によらず,全重金属元素含有量からでも議論できること

を示した.さて一方,汚染とは自然状腰での元素含有量レベル､すなわちバックグラウン

ド値に対して有意な差があるか青かによって判断されるべきものであることは明らかであ

る｡そうすることによって,はじめて,播磨灘中央部や周防灘西部海域のように､汚染源

から遠く怒れた海域の堆積物中での高い重金属元素含有量ガ,汚染によるものかどうか判

斬することができる｡そ'こで, 210
-pb法を用いて堆積速度の測定を行なうとともに堆獲

物の年代を決定し,柱状堆積物中に屠序をなして蓄積されてきた重金属元素の含有量を沸

定することにより､瀬戸内海全域にわたる堆積物の重金属汚染の時間的推移を明らかにす

るとともに,バックグラウンド億の推定を行なった(星加ら, 1983; Ho shi-

k a a A a S hio z a wa, 1984a, 1984b; Ho s hik a e t

ai. , 1985a in p r e s s; Ho s hik a a a a S hio z ava,

1985b, c in ?T e S S) ｡

また瀬戸内海の汚染物質の堆積物への負荷量を推定することにより,瀬戸内海での汚染

物質の挙動を知ることが可能になるものと思われる｡本章では,汚染物質の堆積物への負

荷量を算定し,飼および亜鉛についてはその時間的推移を明らかにする｡そしてこれらの

値を第5章における物質収支の議論に使用する｡一方,瀬戸内海で最も汚染が著しい大坂

湾に注目し, Ca ら e S t udy的な観点で,大阪湾の柱状および表層堆積物試料につ

いて前章より詳細な分別溶解法を用い,汚染環境下での重金属元素の挙動について検討す

る.

瀬戸内海の4 7地点から1mの柱状採泥器を使い柱状堆積物を採取した｡柱状採花器は

不凍乱試料を採取しー堆積物の層序,堆積過程､汚染史などを解明することを目的とした

ものである｡羊こ100年程度の汚染問題を取り故うためには,堆積速度から考えて1m

程度の長さのコアをもつ採掘器が適当と思われた｡また操作上の面や間隙水の化学分析等
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も考慮して,長さ1m, 12cmX12cmの比較的太めで約80短の角型採掘器を試作し､

試料採取に用いたo しかし,堆積速度が大きい海域や汚染が始まった年代が早い海域では､

210 p b含有量や重金属元素含有量がバックグラウンド値に達する十分な長さの堆積物が,

Imの柱状採掘蕃では採取できないことが懸念される｡そこで大阪湾とひうち灘の代表点

で6m,そして周防灘で2. 6mの柱状採掘を行なった｡

3. 2 調査および分析の方法

3. 2. 1 試料採取および試料の前処理方法

Fi g. 2 9に示す瀬戸内海4 7地点から柱状堆積物試料を採取した.採乳点の堆積物

は周防灘S t n. 55の砂質を除きいずれもMd¢4以上のシルト質である｡廃液後産ち

に2-5cmごとに切り放り,プラスチック容器に密封し,約4℃に冷蔵保存して実験室に

満ち頻った｡試料を十分に均一化しー湿重量を謝定したのち1 1 0℃で竜焦して乾重量を

謝定し､含水率を求めた｡竜虎試料を磁製乳鉢で粉砕し,分析に供した｡間隙水とともに

乾燥された掘はかなりの量の塩を含んでいるため,分析値は塩を含まぬ試料重量に補正し

た｡堆積物の密度は,乾梶を蒸留水で脱塩したのち比重ビンを使って求めた｡問瞭率(◎)

は含水率および間隙水と堆積物粒子の密度から次式により計算した(星加,塩沢, 1 9

82) ｡

A/fZ

1=だしA=
｢Ⅳ/1000

(ユ)

(A/pi )+((1-A)/ps ) 1- (S/loco)

ここで, piとps はそれぞれ間隙水と堆積物の密度, wtま含水率(港) , Sは間隙水

の塩分(忠)を示す｡ただしSは､堆積物直上水の塩分で代用した｡

3. 2. 2 堆積物の年代謝定法

堆積物の年代決定は Ⅹris bn a svamy (1971)によって開発された

210
pb年代決定法を用いて行なった｡

210
pb年代決定法は,

210
pbの半減期が22.

2年であることを利用するもので, 100年毎度の年代を決定するのに遺した方法である｡

210pbの分析は Ma t s uno t o a nd Wo ng (1977)に従って行なっ

た｡分析手贋をFig. 30に示す｡ 210
pbの含有量は,

210
pbのβ線最大エネルギ

ーが0. 017MeVと小さいため,
210

pbの娘核種である210 Biの生成を待ち,放

射平衡に達した後(沈澱生成後約40日)
,

210
Biのβ線(1. 17㍊eV)を低バッ
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Fig･ 30 FIow diagram of Pb-210 analysis.
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ク)Jラウンド(0. 5c
pm) ･ガスフローカウンター(ICI'トレーサーラボ社製)で

測定することにより求めたo

いま堆積物表層からの深さz (cm)までの単位面穫当たりの堆積積算重量をW (g/

crB)とすれば,深さzにおける210 pb含有量A (W) (d pm/g)は､

A (W) - (A (0) -A (-) ) e xp (-/..W/w) +A (-) (2)

およぴ

w- ∫(i-¢,p,dz (3,

であるB ここで/.uiま21O p bの壊変定数(0. 0311y
rll)

,

oは堆積速度(g/

cm2 y r･) ,中は間隙率,
pj は堆積粒子の密度を表す｡ A (-)は210 pb含有量が一

定値になる深さの値で,堆積物中にバックグラウンドとして含まれる210 p b含有量であ

り,ほぼ均一組成とみなした堆積物を構成している鉱物粒子中に含まれる226 Raにささ

えられている量である｡さて.良上の岩石に含まれる226 Raが壊変して生成した

222

Rnは希ガスのため大気へ散逸し,嶺変を続けながら210 pbとなる｡年代測定には

エアロゾルとして降水に取り込まれて水圏に供給されるこの222 Rn起源の210 p bが使

われる｡その量(A (W) -A (-) )はÅe x (W)と表わされ､過剰210 pb (

210
pb e
x)と呼ばれる｡ (2)式は､

Ae x IW) -Ae x (0) e xp (-えW/o) (4)

となる｡したがって軽蔑重量Ⅴに対してAe x (Ⅴ)の有数をプロットすれば､直線の傾

きから平均獲竜速度oが或まる｡表層からある深さZまでの尊号重量Wを葦護送度oで寄

れば, Zから表層(現在)までの堆積に要した時間が衷められる｡

3. 2. 3 重金属元素の分析方法

柱状試料中の全重金属元素含有量はAg emia n a n d Cb a u (1975)の

分析方法に準拠した｡分析方法は厳密に言うと試料によって試薬の添加量,分解時間等に

多少の違いはあるが､基本的にはFi g. 31に示す手原で行なった｡

すなわち,乾燥粉末試料0. 5gを100mBテフロンビーカーに秤量し,フッ化水素酸

(46%) 10mB､硝酸(61%) 10mB､過塩素酸(60%) 5mBを加え130℃で1

昼夜分解した｡ホウ酸5gを加え､蒸留水約80mBに溶かした後,遠心分離し,溶液の全

容を100mBとした｡重金属元素の分析は原子吸光法で行なった｡ニッケル,クロムの分

析方法はー 2. 3節と同じである｡
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Fig･ 31 Flow diagram of sediment analysis.
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3. 3 瀬戸内海の堆積速度

瀬戸内海から採取した47地点の柱状試料中の210 pbの鉛直分布をFig. 32 (A

-G)に示す(星加ら,
1983; Ho s hlk a a n a S bio z a wa, 19

84a, b; Ho s bik a e t
al. , 1985a in p ㍗ e s s ; Ho-

s bik a a n d S blo z ava, 1985b, c in p ㍗ e s s)
｡

柱状試料中の210 pbの鉛直分布は深さ(積算重量)とともに直線的に減少しているのが

認められる｡しかし,そのうちのかなりの試料で(例えばFig. 32 (D:Ⅹ2)に代

表される)表層数cmから数十cmの深さの居で210 p bの含有量がほぼ同一の億を示してい

るのが認められる｡これは,底生動物によって堆積物が混合されたためと考えられる(松

本,横田, 1978)他,底びき､液温などによる物理的混合も原因の一つと考えられる

(松本,横田, 1979;星加､塩沢, 1982)
｡このような混合された層からは堆

積の歴史を読み取ることは不可能である｡しかし,別府薄々奥部St a. 52おける表層

部の210 pもの分布(Fig~. 32 (E:B) )は､前述したよう奄混合によるものでは

ない｡なぜなら3. 4. 2項で詳述するように,別府湾々奥部における堆積物の表層0-

3 5cmは硫化水素を含む黒色還元泥であるため､底生動物の凄息は考えられない｡また底

びきなどの物竜的混合もこの葛合は考えられない｡これ娃,別府湾々奥部での堆硬速度が

変わった着果と考えられる(Ho s hika e t al. , 1985a in

p r e s s) ｡このように210 pbのデ-タは撞着速度のみならず堆積状況に関する重要

な情嶺を与える｡

一方,測定された瀬戸内海の発車速度をFig. 32 (A-G)中に示す｡それによる

と,瀬戸内海の堆積速度は0. 11から0. 38g/c†貞y rの範囲にあり,その平均値は

0. 21g/cT月y
rである.堆積速度の大きさを比較する絶対的な尺度はないが, 0. 1

5g/c†貞y r以下を小さい堆積速度, 0. 30g/cl貞y r以上を大きい堆積速度, 0. i

5-0. 30g/c†貞y
rをその中間の堆積速度と区分してその拡がりをみると､ 0. 15

g/cniy r以下の小さい堆者達度は,大阪湾口部S t n s. 44と54,播磨灘北部沿岸

域S t a. 10,播磨灘の家島諸島南部S t n s. 24と32,ひうち灘東部S t n s.

45, 46と48,周防灘東部S t a s. 39, 55と62で認められる｡一方0. 30

g/°捕y rの大きい堆積速度は,播磨灘中央の東部寄りS
t n. 42,ひうち灘中央部

St
n･42｢広島湾々奥部Stn s.4, 5と10および伊予灘S t n. 2で認められ

る｡このような堆積速度の違いは,微細粒子の海底への沈積が決して一様ではないことを
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示唆する｡

約18, 000年前に約-80mにあった海水準(大嶋, 1980)はそれ以降上昇し

はじめ,約10, 000年前の洪積世最後の氷期(ウルム氷期)末期に豊後水道と紀伊水

道から入った海水は東西相通じ,以降の海進により現在の瀬戸内海が誕生したと言われる

(津田, 19 74) o その間に堆積した堆積物は現世堆積物(沖積世堆積物)と呼ばれて

いる｡音波探査による瀬戸内海の地層調査によると,現世堆積物の厚さは局所的に40m

にもおよぷが, 10-30m程度の所が多い(井内, 1982)
｡しかし,海峡部をはじ

め,播磨灘北部家島諸島を中心に東西に帯状に横切る海域,伊予灘中央部を除く広い範囲､

および周防滋東部の海域には現世堆積物は認められず､これらの海域は無権葎域である｡

一方､厚い堆積層が分布している海域は､現在も堆積作用が過行していると考えられてい

る(井内, 1982)
o堆横速度と堆積層厚の尉係をみると,

20mを越える厚い堆積屠

が認められる地点の堆積速度比大きく(括磨灘s t a. 42,ひうち灘S t n. 42,広

島湾S t a s. 4, 5と10,宕よび伊予灘S t n. 2)
,そして10m以下の薄い堆積

層が認められる海域の堆積速度は小さい(籍磨灘s t A ら. 24と32,ひうち灘

St a
s.-45と48,および周防灘S

t a s. 39, 55と62)傾向があるように見

える｡

斐者達度の大きさと海洋責竜との関係を定量的に評億することはむつかしいB しかし､

広島湾で親棄されるように,湾臭恵での大きい堆護送度は､凍れの非常に弱い湾臭忠に河

川に由来する懸濁嶺赤供給されていることによると推定される(苫?shika and

S bioヱa Va. 1984a)
｡また,ひうち灘東部海域は瀬戸内海でも最も停滞性の

強い海域の一つで,微細粒子の堆積域であると述べてきた.しかし,東部沿岸域の現世堆

積物層は10m以下と薄く,堆穣速度は0. 15g/c捕y r以下と小さい｡一方20mを

題える厚い現世堆積物が灘中央部から東部寄りに認められ,その中心部に位置するひうち

灘S t n. 42の堆積速度は0. 31g/cr貞y rと大きい値を示す｡これには次のような

理由が考えられる｡ Ta blelに示すようにひうち灘への河川の流入量は小さいが,港

底に沈積する粒子の起源は,河川由来の粘土鉱物や,海域内で生産されるプランクトンの

死骸や糞粒などが考えられる｡ひうち灘の東部海域には反時計廻りの潮汐戎査読が存在す

るが(柳,樋口, 1979)
､このような環流が存在する海域では中央底層部で収束し表

層で発散する鉛直循環流が生じ,堆積物の分布に影響を与えると言われている(Y a n a-

gi, 1977; 松本, 1975; S b elユ, 1982) ｡瀬戸内海でも特に潮汐
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涜の弱いひうち灘では,懸濁粒子の積送にこの環涜が重要な役割を演じ､前述のような微

細懸濁粒子は循環涜の中心に収束しながら沈積するため,大きい堆積速度を示すものと考

えられる(Ho s hik a a n d S bio z a va, 1984b) ｡ひうち灘中央部

の海底は微細梶率が高く(菊地, 1969)
,このことは､元来は沈降速度の小さい微細

粒子が灘中央部に畜積されやすいという前述の考えを支持するものと思われる｡

一方,周防灘東部(S
t n s. 39, 55と62)

,播磨灘家島青島南部(S
t n s.

24と32)
,大阪湾中央部西寄り(S

t n. 44)などは涜れの比較的速い海域であり,

このような海域では堆積速度が小さい傾向がみられる｡松本(1983)は210 pb法を

用いて東京湾全域(i, 500kTa)における詳細な堆積速度図を作製し,微細粒子の海底

への沈積は決して一様ではなく,海域の涜動的な物理環境と密凄に係わっていることを報

告している｡この事実は瀬戸内海でも同じである｡

3. 4 重金属元素の鉛直分布と汚染の時間的変遷

3. 4. 1 ひうち灘

Fi
g.皇9 (A)に示すようにひうち港は瀬戸内海のほぼ中央に位置し,平均水深約

1 8mの比較的浅い平坦な海底をもつc紀伊水道と豊後水道を通して入ってきた潮流がこ

こで会合するため､ひうち滋､特に東部海域は瀬戸内海で最も停滞性の強い海域の一つで

ある(肥後ら, 1980; 武岡, 1984) ｡そのため,
2. 3. 2項でも述べたよう

にひうち東の海底のおよそ9 0 %が領右転子で竜われ,汚染物茸の畜竜が深部な海域の一

つである｡ひうち蓑の真部から南部沿岸域の表層堆貨物中で娃､著しく高濃度の錦が認め

られている｡この海域の沿岸部では2 00年以上も前から銅の採鉱と精錬が行なわれてお

り,もしこの高い含有量が汚染によるものだとすれば､堆積物中に鋼汚染の歴史的変遷が

明瞭に保存されているはずである｡そこで210 p b法によって年代決定された柱状堆積物

試料の重金属元素の定量を行ない,ひうち灘の重金属汚染の推移を明らかにし､さらに年

代決定された柱状試料から等時代面における銅の分布を明らかにすることにより,時空間

的な銅汚染の拡がりについても考察を行なった｡

ひうち灘における重金属元素の鉛直分布の代表例として,ひうち灘S t n. 46で6m

の柱状採詫蕃を用いて採取した堆積物中の銅,亜鉛,ニッケル,クロム,マンガン,およ

び鉄の鉛直分布を示す(Fig. 33)
｡囲の右側には210

pb法から計算した年代を記

入したo 6mの採泥器を用いた場合,表層部数10cmの損失はまぬがれない｡そこで,同
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じ地点でImの柱状採据を行ない,表層部を補い分析した結果がFi g. 33である(

Ho s hik a a n d S hioヱaWa, 1984b) ｡

Fig. 33によると､ 100cm (1700年代中期)以深の推考物中の銅と亜鉛の含

有量はほぼ一定値を示している｡銅含有量は1700年代中期(約110cm)
､亜銘含有

量は1800年代末期(約90cm)から増加し始め,銅は1800年代初期から,また亜

鉛は1 800年代の末期から急速に増加する｡錦と亜鉛含有量の増加は1960年代初期

(約1 1cmの深さ)まで続き,以後わずかに減少する｡最高濃度は1960年代初期にみ

られー その儀は銅で60鵬/kgそして亜鉛で2 10鵬/也である｡

ユ00cm以深における鋼ヒ亜鉛の含有量は1 700年代以前の値であるo これら重金属

元素の堆嶺後の二次的な移動が無視できるとすれば(Ⅹit a n o e t al. , 19

80)
､それらの値は人間清動にともなう堆積物汚染が始まる以前の値であり､バックグ

ラウンド債と考えられる.銅と亜鉛のバックグラウンド値はほぼ一定値を示し,その平均

値辻一 角では約2 0mg/kgそして亜鉛lま約9 0Tng/旭である.

江戸時代中期(元録3年､ 1 700年代中箱)
,ひうち灘西南部沿岸域の別子で銅山が

発見され,やがて我国における有数の嶺山として, i 800年代中質から十数年前まで活

発な採鉱,精錬が続けられてきた｡堆獲物申における銅含有量の増加の始まりは覇権錬の

歴史と一致することから,鏑含有量の増加は明らかに入園活動による汚染とみることがで

きる｡童銘含有量の初期の増加捜索精凄にもとづく汚染と考えられるが. 1800年代後

半からの急薮な増加は索含有量の増加のようすと異なっており,ある別の要菌による汚染

負荷が加わっているものと考えられる｡ Fig. 32 (A)から明らかなように､ひうち

灘S t n. 46における表層0-18cmの深さの210 p b含有量はほぼ一定値を示し,こ

の居では堆積物の混合があったことが認められる｡したがって,表層部(0-18cm)の

堆積の歴史は読み取ることはできない｡しかし､表層の混合が認められないひうち灘

S t n s. 26, 32と40における表層部の飼および亜鉛含有量は,表層に向かって一

定あるいはわずかに減少する傾向が認められており(Ho s bik a a n d S bi-

o z a wa, 1984b)
,ひうち灘における飼および亜鉛の堆積物汚染は近年ほぼ横ば

いか,僅に減少しているものと思われる.

ニッケルの含有量は表層部(約0-30cm位)でわずかに高い値を示す｡約50cm以下

の層における埠ぼ一定な値は平均すると5 0鴫/kgである｡表層部の値は最高で5 8鳴/

kg,平均5 6鴫/kgでわずかに汚染されていると思われる｡

-75-



クロムの含有量は,表層部(0-6cm)における80鴨/kgを越える高い値を除けば,

それ以深の変化はほぼ一定とみなすことができる｡クロムについてもニッケルの場合と同

様約s 0cm以深の含有量を平均すると60鴨/kgとなる｡これらの平均値はいずれもバッ

クグラウンド値と考えられる｡

マンガンおよび鉄全含有量の鉛直的な変化はほとんどみられないo ひうち灘東部海域iま,

夏季成層期に底層水が俊敏東化する海域であり,堆積物から40JL
g/Rを越えるマンガ

ンの溶出が認められる(塩沢ら, 1984b)
｡これは堆積後のマンガンが続成過程で還

元され再び水中に回帰するためであり(T s un o g ai a n d Uema t s u,

1978; Y e a t5 e t al. , 1979)
､酸化的堆積環境下でみられるよう

な堆横物表層部でのマンガンの濃縮は認められていない｡また主要重金属元素の鉄は大部

分がケイ酸塩鉱物申に含まれており(笈it a n o c t a1. , 1981)人為的な

負荷を含め堆積後の続成過程に関与する部分が少ないため,金鉄含有量の鉛直分布には相

対的に大きな変化がない｡

前述したように,ひうち灘では銅の汚染に蘭係する負荷源や歴史的な記録がはっきりし

ている8 そこで,ひうち灘から採取された1 2本の柱状試料の堆積年代を決定し,また窮

含有量の分析を行なうことにより, 1900年以降の嶺汚染の時空間的な菰がりについて

改訂した｡

Fi g. 34に各年代毎の嶺(T)の分布を示す.嶺の詐出源はひうち真西高給岸部の

薪居浜､および釣2 0km沖合の四衷島にある｡ 1 9 0 0年に辻ひうち蓑南部一等の獲竜物

では6 0-807ng/kgもの高い含有量が認められ,この海域で農にかなりの汚染が菰がっ

ている｡前述したように､この海域の堆積物の銅のバックグラウンド値は20鴫/kgであ

る｡ 1920年から1960年の40年間に汚染は急速に拡がり, 1960年頃にはひう

ち灘のほぼ全域で40mg/kgを越える鏑汚染が認められる｡しかし, 1980年現在,鍋

汚染の拡がりはやや減少しているように見える｡ Fig. 34は,排出源から放出された

汚染物質が,反時計まわりに南岸沿いから東部海域に沿って拡散しながら全域に拡がるこ

とを示している｡表層堆積物申の銅含有量は南部沿岸部で高く,堆積速度の大きい灘中央

部では低いが､ 1900年以降の銅の絵堆積量(算定手法は3. 5項に示す)は.

Ta ら 1
e5に示すように灘中央部でもかなり大きな値を示す｡これは中央部で堆程遠度

が大きいためであり,表層堆積物中での低い銅含有量は,大きい堆積速度で示されるよう

な多量の懸濁粒子の沈積によって銅が希釈されたためと考えられる｡

-76-



pFIl

■>80

∈∃ `い60

30 ･-ち0

t=?o-30

Fig. 34 hges in the horizontal distribution of total co秤r in the

bttom sediment of Hiuchi-Nada from the year 1900 to 1980.

-77-



Table 5 Pnthro叩enic input amt of copfXT ad

zinc in the sedimmts fm Eiuchi-Nab

since 1900 (in ton/血12).

Sedimentaq am)unts

nl Zn

Station

=ワこ-→~{T'-~■｣~ー'-∩-I.-LJ'-I:~~~L..止⊥.

26★

27

31

32★

35

37

40★

42

45

46

48

50

12

3

5

6

6

3

2

6 ?

7

4

3

4

21

5

14

12

10

13

ll

6 @

1フ

12

10

10

★
suェゴace mixing was rut bed_

a 1930-1980.

-78-



3. 4. 2 周防灘

周防灘(Fig. 29 (B) )東部は伊予灘に向かって大きく開き,断面流量の最も大

きい豊後水道に通じている.周防灘の平均水深は約24mであるが_ 西部海域の水深は

20m以浅のところが多く,中央部から東部にかけての水深は20mから50mと深くな

っている｡周防灘海底の約75%は微細粒子でおおわれているが,東部海域の南儲から北

西に向かっての海底は砂が舌状に分布し伊予灘につながっている.周防灘は全体的に流れ

の弱い水域といわれるが､この周辺の海域には30-40cm/sの強いM2分潮涜が存在

している(E巴後ら, 1980) ｡

周防灘沿岸地域の開発は北部沿岸部を中心に戦後急速に進んだ｡かって瀬戸内海渡海部

の工業鍔発は､真の鉄､西の石油といわれたように,周防灘の一部の内湾では著i/い重金

属汚染が見られるものの,堆積物表層中の銅,亜鉛などの重金属元素含有量は瀬戸内海全

域の平均値以下である(塩沢ら, 1979)
｡しかし,西部沿岸域にlま亜鉛を高濃度に含

む堆積物が分布しており､この海域を取り囲む沿岸地域に蔀出源が見当たらないことから､

これが人為的なものかどうか不明であった｡西部海域S t a. 83における柱状堆積物中

の飼および亜鉛含有量の鉛直分布を堆竜年代とともにFi g. 35に示す｡亜鉛の含有量

はおよそ30cTn以深でほぼ一定億75鴨/蛭を示し,それより表層に向かって約15cmの

深さまで増加し,表層0-15cmではほぼ一定恵220喝/短を示している｡亜鉛の増加

の始まりiま, 19 00年代初期に相当し,表層部における高濃度の主食は汚染によるもの

と思われる.しかし前述したように､周防蔑西忠治岸健嶺に辻19 00年代初期以来の辞

出源は見当たらない｡意戸内海の水雲模型を襲った乾敏美敦によると(高多ら, 1980)

,西部海域の海況は関門海峡からの流入水の影響を強く受けていることから,西部海域で

の汚染は瀬戸内海外部の響灘に面し, 1 9 0 0年代前半から開発された北九州工業地青か

ら辞出された亜鉛が関門海峡を通って流入し,流れの弱い西部海域一帯に畜積されたもの

であると推論される｡

一方,海底が砂質である東部S t n. 55では,飼および亜鉛の含有量は小さく,かつ

鉛直的な変化はほとんどみられない｡このような海域では汚染物質の畜穫が非常に小さい

ことがわかる｡周防灘における重金属元素の平均的なバックグラウンド億と汚染の推移を

評価するため,周防灘中央部付近のシルト質の海底から長さ2. 6mの柱状採掘を行なっ

た｡ Fig.串6は,その柱状堆積物中の銅,亜鉛,ニッケル,クロム,マンガンおよび

鉄含有量の鉛直分布を示している｡ Fig. 36によると､ニッケル,クロムおよび鉄含
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有量は鉛直的にほぼ一定値を示し,これら重金属元素による汚染はほとんどないものと思

われるo 各元素の平均値は,ニッケル35Tng/kgおよびクロム35Tng/kg､そして鉄

3. 2%である｡鋼含有量は表層0-20cmの間でわずかに高い値を示すが, 20cm (

1900年代前半)以深でほぼ一定値を示し､その平均値は10Tng/kgである｡これら各

元素の平均値は堆積年代から考えるといずれもバックグラウンド値と推定される｡亜鉛含

有量は､およそ50cmの深さ(1800年代後半)以深でほぼ一定である｡一方50cmか

ら上方に向かってその含有量は増加し,表層で最大値約1 3 0Tng/kgを示す｡ 5 0cm以深

の平均値は65鴫/短であり,堆積年代から考えてバックグラウンド値と推定される｡マ

ンガンについては表層0-20cmの間で表層に向かって増加する傾向がみられるが,これ

は堆積後の続成過程における再分配によるものと思われる｡

3. 4. 3 播磨灘

播磨灘(Fig. 29 (C) )の北東部,西部および南部は海峡部を通して大阪譜､備

後灘､および紀伊水道とつながっており,海水の読動などの物理環境は複姓である｡播磨

灘を取り囲む沿岸地域のなかでも,特に北部沿岸部は重化学工業を中心とした砥商工業地

寄が発達し､人口の集中化と相まって播磨轟は汚染が深教化している海域の一つである(

村上, 1972; 真鏡､竹完, 1974; 門谷,岡市, 1982; 山岡, 1983

; 星知ら, 1983)
｡播磨憂における表層獲獲物申の重金属元素含有量はその蔀出演

に近い北恵沿岸怒で高いが,新出悪から遠く乾れた淡路島西儲辞かち意中央喪にかけても

重金属元素含有量の高い海域がみられる(真鏡,竹完, 1974; 塩沢ら, 1979) ｡

灘中央部の高い含有量について真鏡､竹夫(19 74)は､表層堆獲物中の重金属元素含

有量を微細泥率で補正することにより,排出源からの拡散によることを示したが,汚染の

推移やバックグラウンド優については言及していない｡

堆積物中の飼および亜鉛含有量の鉛直分布をみると(Fi g. 37)
､播磨灘の中央部

および南部海域(S t n ら. 42およぴ64)の鋼と亜鉛の含有量は1900年代の初め

頃から増加し始め19 70年頃を境にわずかに減少しているQ 下層部における飼および亜

鉛の含有量は,それぞれ1 5Tng/kgおよぴ1 20Tng/kgでほぼ一定値を示し､ピーク時に

は､およそその2倍程度の増加がみられる｡ほぼ同じような分布傾向が銅や亜鉛の排出源

に近い北部沿岸部(S t a. 10)でも認められる｡北部沿岸海域における表層部の含有

量増加は,その時間的経過と排出源からの庫離からして人間活動に起因したものと考えら
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れる｡したがって,播磨灘の中央部から南部にかけての高い飼および亜鉛含有量もまた汚

染によるものと考えられる｡これは,北部沿岸域から排出された汚染物質が北岸沿いの東

向きの恒涜と,明石海峡から淡路島西岸を南下しながら小豆島南部に向かう南西流(藤原,

1981)とによって,中央部から南部に運ばれ沈積するためと考えられる(星加ら,

1983) ｡

3. 4. 4 広島湾

広島湾(Fig. 29 (D) )は南北約50h,東西約30kTnの楕円形の内湾で,湾口

痴を屋代島および倉橋島で囲まれた極めて園鎖的な海域である｡湾奥部には-叔河川であ

る太田川が涜入しているため,広島湾の水理環境は河川の影響を強く受けている(高多ら,

1 9 8 0)
｡湾奥部から西部沿岸地域には各種其造企業が立地し,また後背･地には広島市

をはじめとする都市が発達しているため汚染物質の流入負荷量が大きく_ 海水および堆獲

物の汚染が著しい(広島かき養殖海域訴査報告書, 1 974 ; 広島湾栄養塩収支挙動調

査報告書, 1982) ｡

特に湾奥部の堆獲物表層中には3 0 0mg/kg以上の亜鉛や3 %以上の有機炭素含有量が

認められるなど,瀬戸内海でも汚染の進んだ海域の一つである(塩沢ら, 1979) ｡広

島湾の湾奥部(S t a. 5)
､湾央部(S

t a. 10)
,そして湾口部(S

t a. 16)

における重金属元素含有量の鉛直分布をFi g. 38に示す｡覇および亜鉛含有量注1 9

30年更から増加し始め, 1970年頁を竜に嶺ばいもしくは減少する憤向がみら丸る3

鋸および亜鉛含有量の変化は湾奥部において特に大きく,この海域で汚染が最も進行して

いることがうかがえる.｡ 1930年以前の堆積物中の飼および亜鉛含有量をバックグラウ

ンド値と考えると,その値は銅で15-25mg/kgそして亜鉛で75-1057ng/kgであ

る｡汚染の最も進行している湾奥部では,表層部における飼および亜鉛の含有量はバック

グラウンド値のそれぞれ2. 5およぴ2. 7倍に達する(Ho s bik a a n d

l

S bio z a va, 1984a) ｡

3. 5節で詳述するが,堆積物への飼および亜鉛の負荷量は,堆積速度と堆積物中の含

有量との積で求められる｡ 1 98 1年現在､広島湾全域の堆複物への人為的な窮および亜

鉛負荷量は,それぞれ25およぴ180t o n/y rと見積もられるo いずれの元素も,

そのうちの実に40%が,広島湾全域面穫のわずか20%を占めるにすぎない湾奥部海域

の堆積物中に畜積されており,湾奥部堆積物の汚染の深刻さがうかがえる｡
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広島湾々奥部では6-7月の洪水期に大量の河)(f水が流入し,強い塩分淀層が形成され

る(高多ら, 1980) Q また水温躍層も形成されるため,底層水の溶存酸素は約1鴫/

j2まで低下し, 65p g/Rのマンガンの溶出が認められた｡このような堆積環境では,

前述したひうち灘東部と全く同様にマンガンの底層水への溶出が起こり,堆積物の表層部

におけるマンガンの濃縮は認められない(Fig. 38 (A))
｡しかし,底層水が低酸

素化しない湾中央部や湾口部では堆積後の再分配により表層部において著しいマンガンの

濃縮が認められる(Fig. 38 (B, C) ) ｡

3. 4. 5 別府湾

Fig. 29 (E)に示すように､別府湾は瀬戸内海西部に位置し,たて釣10km､よ

こ約3 0kmの矩形に近い湾である｡その湾口は豊後水道に向かって開き､また湾奥南部は

沿岸から急激な深みに続く水深約60mから70mにわたる産地となっている｡第4葦で

詳述するが.別府湾々奥部の窪地は,成層期に水深50-6.Omにかけて､温度差1 0℃

前後の大きな水温躍層が存在し,底層水中に硫化水素の発生がみられ,循環期には消滅す

る,季節的な水質変動がみられる特徴的な湾である｡湾奥部S t a. 52で採取された堆

竜物の垂瞭率は,表層から35cmの深さまで0. 90以上を示している｡他の海域で採取

された柱状堆獲物でiま, 0. 90を越える空寮率は表層数cmに浸られていることから､別

府湾々奥畜の表層部発獲物は非常に涜動的な禿であることがわかる｡しかも表層から3 5

cmまでの荘は重い義イヒ水素臭のする黒色で,明らかに義イヒ戟を含み(ちe
rTle r, 19

70)
,それ以深の賓緑灰色とはっきり区別することができた(Fig.

39) ｡

Fig. 32 (E;B)に示すように,
210
pbの鉛直分布は約27cmの深さを境に二つ

の異なった直線関係を示している｡上層部の210 pbの分布は,この層が黒色還元層内に

あることから､底生生物による携乱は考えられず,後述するように､おそらく約27c¶1を

境に,別府湾々奥部の堆積速度が変わった結果と考えられる｡

このように考え,上層部と下層部の堆積速度を計算するとそれぞれ0. 27g/cn弓y r,

0. 09g/ct貞y rが得られ､さらに堆積年代を計算した箱果27cmlの深さは1967年

となった｡

別府湾々奥最深部には1940年当時,二枚旦(Lu Gin oma An n ula
t a

:つきがいもぎき)の生息が確認されていたが(Miyadi, 1941), 1975-

19 77年の調査ではすでに非生息域となっており､この30年の間に環境を変えた急讃

-86-



:∴･'∴･ ･こ′.●∴ニヽ
..

.■√●■●
･.■-

:: ='=-:'//I..':I:.:･
I '/.:･:

;'･'.･::/.Granule.

20

30

60

70

J■ヽ

∈
U
ヽ一■■

=
トー

1
山
⊂1

:;-:･: 8Lack
●~

.･ H2S

1･ニ:ll.I/:

I
.
.

;･.=てy:'･.'l

L.annulata

●■

~●●●

lIJ.

e

● ●

.･I/
▲● ●

●●

L.annuLaia

Lannulぬ

Grey

Lannulaia

し.annulata

1967

Fig. 39 Litho1喝ic description of sediment core from the inner 【迫rt

of飴ppu Bay.

-87ー



な膿硬変動があったことが示唆された(玉井, 1980) ｡ Ho s bik a e t al.

(1985a in p ㍗ e s s)によると,
Fig. 39に示すように､柱状堆積物試

料の35-40, 45-50, 55-60, 70-75, 80-90cmの各層から上記の

旦の殻が見つかったのに対し, 0-35cmの層には見当たらなかったo L u Gin oma

An n ula
t
aは種間の競合には弱いが俊敏素には強い抵抗力を示し,また,年間を

通じて18oC以下の低水温が生息条件として要求されるといわれている(Miy a di,

1 94 1)
｡別府湾々奥部海域は､本種の生息に必要とされる物理的あるいは化学的要因

を満足しており,本来低麿素化が起こりやすかった海域であることが容易に推定される｡

しかも本種の出現頻度から考えて､少なくとも1 9 6 0年以前の青年以上もの間湾奥部で

夏季には一 皮酸素化が起こっていたと推論される｡

別府湾の西,南部の沿岸部では2 0年程前から埋め立てや護岸工事が盛んに行なわれ,

また海域の富栄養化が進み､赤潮の発生も多発するようになった(大分県水産試験場,

1976)
｡流れの非常に弱い湾奥部では､このような埋め立てや赤潮発生などの影響を

受けて､沿岸からわずか数マイルしか離れていない湾奥窪地の海底で無機物および有機物

の負荷が急蔑に増加してきたものと思われる｡これによって,さらに別府湾々奥部におけ

る夏季の底層水の低簡素化は加速され,無簡素状凄から, 2 0年くらい前には硫化水素の

発生がみられる毒の環境が出零し,今日に至っていると思われる｡

湾口部S t A. 50ではー Fig. 32 (E;A)に示すように表層〇-1Ccmで

21O
pらが混合されているのが認められているQ別府湾には教義ながら反時計まi=りの車

涜が存在するため(能淳,篠田, 1963; 柳,樋口, 1979)ー海底まで沈渡しな

い湾奥部の汚染物質は南岸沿いを東流して湾外に洗出し, S t n. 50では湾奥部のよう

に人為的な負荷の影響は非常に少ないと思われる｡また,この海域の海水は年間を通じて

低酸素化することがなく,表層における210 pbの乱れは生物携乱によるものと考えられ

る｡別府湾々奥部で観察された堆積環境の急変により,堆積後の重金属元素に特徴的な初

期続成過毒が認められる(Ho ら bik a e t al. , 1985a in

p r e ら s) ｡それらの結果については第4章で詳述する｡

3. 4. 6 大阪誇

大阪湾を取′り囲む沿岸部の工業化,都市化は瀬戸内海の他の沿岸地域のどこよりも早い

時期に,しかも大規模に進んだ｡すでに1 9 30年代には湾最奥部で硫化水素臭のする堆
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積物が認められる(加藤, 1938)など,大阪湾における汚染は深刻化してきたo大阪

湾は瀬戸内海の東部に位置し,西北部の明石海峡で播磨灘とそして南部の友ケ島水道で紀

伊水道と通じている(Fig. 29 (F) )
｡湾の平均水深は28mで,湾奥で浅く､湾

口(湾南部)に向かって深くなっている｡湾奥部には一級河川淀川および大和川が涜入し､

その年間流出量14km3 /y
rは大阪湾全水量の約1/3に相当している｡したがって,

河川水が湾内水の水理環境に与える影響が大きい海域である(山田, 19 72)
｡大阪湾

の流動的環境には,淀川河口から泉南沖に向かう転流系と,沖の瀬を中心とする時計廻り

の環涜とが認められている(山田, 1972; 藤原, 1981) ｡

また､大阪湾の海底は､海峡部を除き約70%が微細粒子で占められている｡このよう

な大坂湾堆積物の重金属元素含有量に園する研究は,表層碓獲物中の重金属元素の分布に

関するもの(城ら, 1974･, 西村,熊谷, 1974･, Kawa k ami a n d

Ni s himu r a, 1976)
,碓獲物の年代溺定と重金属元素含有量の鉛直分布から

汚染の推移を解析したもの(松本,横田, 1978; 合田,山崎, 1980)
,分別溶

解法を用いて柱状堆獲物中の各構成成分への重金属の分配を明らかにしたもの(Ki
-

t a n o a n a F u a iy o s hi, 1980 ; Kit a n o e t a1. ,

1981)など多数ある｡しかし取り放った試料の数は大阪湾の全貌を知るのに十分では

なかった｡

本章ではー 汚染の著しい大坂譜で譲致された5奉の鐘状:篭毒物試料(渓盈地点をFi g.

29 (F)に示す)の年代認定を行なうとともに表層隻獲物試幕(渓取観点をFi g. 3

に示す)についても詳細な分別溶解法を用いて重金属元素の分析を行ない, Ca s e

S t u d
y的な観点で大阪湾における重金属元素の挙動と汚染の推移について,他の海域

より詳しい考察を行なう｡

(a) 堆積物の分別溶解法

第2章で述べたように､瀬戸内海の堆横環境には季節的な酸化還元サイクルがみられる｡

大阪湾の最も奥部海域(F土g. 29 (F) ; S t n s. ll, 13およぴ22)では,

夏季成層期に底層水中の溶存酸素は1. 5Tng/R程度まで低下する｡底層水中に硫化水素

は検出されないが,堆積物から顔出したと思われる200〟g/』前後の高濃度の蒋存意

マンガンが存在する(塩沢, 1984b)ため,夏季に表層堆積物内は還元状態となるこ

とが予想される｡しかし,冬季には底層水の酸素はほぼ飽和状態にまで回復する(星加ら,

1980)
｡このように,水質の季節変動を繰返す海域の堆積物中では季節的に酸化還元
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環境が繰返し出現するものの. 2. 5項で述べたように1年の約2/3は酸化的な堆積環

鏡下におかれていると考えられるc 一方,湾中央部では夏季にわずかの低酸素化がみられ

る程度で､それ以西にかけてはほとんど酸化的環境にあり､堆積物中に存在する各重金属

元素の存在状態は非常に複雑であると考えられる.

このような堆積物中の重金属元素の挙動を理解するためには,堆積物の構成成分を化学

的に分別溶解し､分別的に溶解される各構成成分中に分配される重金属元素を定量する分

別蒋解法が有用と考えられる(北野, 1978, 1984b)
｡前述したような堆積環境

では,表層堆積物の構成成分として考えられるものの多くは,不安定な形で存在している

ことが予想される｡そこで､このような不安定な構成成分を分別する目的で､まず, 10

%酢酸溶液による再解操作を行なった｡分別再解手倶をFi g. 40に示す｡次いでKi-

t a n o a a a S a 良 a t a (1978) , Kit a n o e t al. , (19

80)
､中島(1982)らが用いた0.

1M塩乾そして30%通告イヒ水素水による一連

の尊寮処壁を贋次行なった｡売りの構成成分iま主にケイ家宝監物から成ると考えられるが_

これiま､別の試料をフッ化水素薮一環恵一適塩素恵処空した後､前述の三成分を差し引く

ことにより求めた｡

(b) 宝金雇元素の鉛直分布

大阪湾奥部(S t n. 50)で採取された5mの柱状試料について,分別溶解法による

各プラクション中の重金属元素含有量および全含有量の鉛直分布をFi g. 41 (A-D)

(Ho s hik a a n d S hio z a wa, 1985c in p r e s s)に示す｡

囲の右側には210 p b法により決定された堆積物試料の年代を記入したo Fig. 41

(A, B)に示すように,堆積物の100cm以深の飼および亜鉛の各フラクション中の含

有量および全量はほぼ一定値を示しているc その全含有量の平均値は銅が20鴫/蛭､亜

鉛が9 5鴨/kgであり,これらはひうち港におけるそれぞれの平均値にほぼ等しい｡

210
pb法により,堆積物の100cmの深さの年代lま少なくとも1800年代初期より以

前と推灘されるため,この平均値はバックグラウンド債と考えられる｡これらの値は, 1

mの柱状試料を用いたMa
t s uno t o a n d Y o k o t a (1978)やKi-

t a a o e t al. (1981)の結果と較ペ,一部の重金属元素について多少の差

がみられる｡しかし, 1mの柱状試料中では､これら重金属元素含有量がバックグラウン

ド倍に達していない可能性がある｡

飼および亜鉛の全含有量およびHF可溶性部分を除く他のフラクション中の量は約9 0
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cmの深さから20c汀lの深さ(1960年代初期)まで急激な増加を示すが､これは､おそ

らく人間活動による汚染に由来していると考えられる｡飼および亜鉛含有量は20cmの深

さを境に表層に向かって減少する｡しかし､表層0-15cmの間では含有量に大きな変化

は見られない｡これは､ Fig. 32 (F)に示した210 p b含有量の分布からもわかる

ように､表層部における混合によるものと思われる｡錦および亜鉛の全含有量の最大値は

それぞれ55および3857ng/kgであり,これらの量はバックグラウンド値に対しそれぞ

れ2. 8およぴ4. 1倍に相当する｡特に亜鉛の億は瀬戸内海の他の海域と比較して著し

く大きく,大阪湾の堆積物が亜鉛に強く汚染されていることがわかる｡また､ F-HF (

フッ化水素酸による可溶性部分,以下これに従う)における錦含有量にはややバラツキが

見られるもののほぼ一定と考えると､飼および亜鉛含有量の著しい増加や変動は, F-

HAC (酢酸可再任部各), F-HCl (塩酸可帝位部分)
,およびF-H202

(

過酸化水素可溶性部分)申の含有量の増加や変動によるものであることがわかる｡

10%酢葱にはマンガンや鋲の恵化軌まほとんど溶出されず(坂≡, 1979)
､大変

不安定な水和酸化物や炭恵篭(i o rim g, 1976; Ⅹ主t a A o a n d

Fu diy o s hi, 1980)やF e S (_ua s u z awa a a d Kit a n o,

1982; Ho s bik a e t al. ,
1985a in p ㍗ e s

s)およぴそ

れらに付随する飼および亜鉛(監it a n o e t
al. , 1981)が溶出されてい

るものと考えられる｡ 0. 1MHC1溶液には多くの場合やゝ不安定なマンガンや銭の軟

化物,水和酸化物および硫化物(安定なFe S2を除くFe Sなど)などが溶出される(

Kit a n o e t al. , 1981; 中島, 1982) ｡また､
F-H2 02 には

主に有機物と結びついた銅や安定な鉄硫化物(Fe S2 )
,安定なマンガンの酸化物など

と共存する重金属元素が溶出される(Ga d a a d Le 又ic b e, 1966;

Tis sュe ㍗ e t al. , 1979; Kit a n o a a d S a 良 a t a,

1978; Kit a n o e t al. , 1981)
｡さらに,強い還元環境下では

Fe S2にマンガンが取り込まれる(Ma s u z awa a n d Kit a n o, 19

82; Ho s bik a e t al. , 1985a in p ㍗ e s
s)と考えられて

いることを付記しておく｡ F-HFにはケイ酸塩鉱物の格子中に位置する重金属元素が溶

出すると考えられる｡

Fig. 41 (A, B)にみられるF-HFを除くF-HAC, F-HClおよぴF-

H2 02に相当する各構成成分中の飼および亜鉛含有量は,汚染に係わっているものであ
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り,それら汚染に係わっていると思われる構成成分中の含有量の和が全含有量に占める割

合は,非汚染時には鋼が45%および亜鉛が20%であるのに対し,汚染のある現在では

鋸が75%および亜鉛が70%にも達している｡

人間活動の増加に伴って海水中に放出された飼および亜鉛は,大きな吸着能をもつ鉄や

マンガンの水和酸化物や酸化物に吸着され,さらに錦は､腐植佳肴機物との強い結合によ

り有機物相にも分配され堆積物へと移行する(玉it a a o e t al. , 1980;

中島, 1982)
｡もし堆積後に還元的環境が形成されたとしても,鉄,錦および亜鉛は

硫化物として堆枝物申に固定され移動は起こらない(玉it a n o e t al. , 19

80)
｡しかし,マンガンは硫化物(Mn

S)の溶解度穫が大きい(E ら
p=10~14)

ため､特別な環境を除いては硫化物として固定されることはなく,堆積物内の続成作用で

表層に水和酸化物として再分配される(Ly n n a n d B o n a t ti, 1965;

Li e t al. , 1969; S k ei
a a d P a 也 s, 1979)

｡全マンガ

ンの分布辻大きくみると全額および全室鉛の分布と似ているが,しかし表層20cmの間

でその分布傾向が大きく異なっているo これ浩､これら重金属元素の葦獲物への負荷量の

変動の可能性も考えられるが､上述のように､マンガンと他の重金属元素の堆積物内での

続成過程における化学的挙動の違いによるものと思われる｡

F-HAC中のマンガン含有量は約60cmの深さから表層に向かって増加し､マンガン

全含有量の分布は主にF-HAC中のマンガン含有量の分布に支配されている｡ F-HA

C中にはマンガンの不安定な水和酸化物や軟化物の他に炭酸塩などが含まれるが,分別溶

解法によってこれらを分けることは今のところ不可能である｡しかし_ Kit a n o

e t al. (1981)汰,大阪湾中央部から採取された堆積物中の炭酸塩の量辻小さ

く,マンガンが炭酸塩の形で堆積物中に存在する量は無視し得る程小さいと指摘しており,

F-HAC中のマンガンは主として大変不安定な水和酸化物として表層に濃縮しているマ

ンガンと考えられるc

全鉄含有量は表層80cmを除いてほとんど一定値を示しており,その値は約3. 1%で

ある｡しかし,表層部ではわずかに増加がみられ､その平均値は3. 5%であった｡主要

金属元素である鉄は堆積物中で9 0 %近くが堆積後の続成過程でも比較的安定に存在する

ケイ酸塩の格子中に含まれている｡しかも全含有量が非常に高いので人間活動に伴う負荷

があっても鉛直的な全含有量の分布に影響はしないと考えられる(松本,横田, 1980 ;

Kit a n o e t al. , 1981; Ho s bik a a n d S hio z a v a,
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1984a)
｡しかし,深層部におけるF-HAC､

F-HClおよぴF-H202中の

鉄含有量の合計が全含有量の1 0%程度とほとんど一定であるのに対し,表層部でのそれ

は30%にも達する｡このことは,大阪湾においては鉄についても汚染があると考えるべ

きであろう｡

ニッケルおよぴクロムの全含有量の鉛直分布を､ Fig. 42に示す｡ニッケルについ

ては,表層部(0-1 2cm)でのわずかな増加を除けば試料全体を通じての大きな変化は

ない｡ 20cm (1950年代末期)以深ではほぼ一定値を示しており,その平均値は55

鴫/kgである｡一方,表層部の平均含有量は6 0Tng/kgで深層部に較べやや高い｡クロム

含有量は約50cm (1800年代末期)を境に表層部で高く,深層部で低い値を示す｡深

層部はほぼ一定値を示しており,その平均値は60TRg/kgである｡一方､表層部の平均含

有量は約8 0mg/kgで深層部に較ペ高い値を示す｡表層部における高い値は汚染によるも

のと考えられるが､表層部では鉛直混合が認められているので､汚染の詳細な推移を読み

取ることiまできないo また,深層部の一定億はバックグラウンド値と考えられる｡

(c) 重金属元素の東平分布

先に述べた鏑,垂鉛､マンガンおよび鉄について､水平的な拡がりを分別韓解法を用い

て競討する(fie s hik a a n d S hio I a wa, 1985c in

p r e s s) c Fig. 43 (A, B)によると鏑および亜鉛含有量の分布は湾の北東部

から真部にかけて高く､海峡部に向かって低くなっている｡これは､大阪湾への汚染物質

の排出源が湾奥部から東部沿岸地域に集中していること､また､湾内水の流れも弱いため

に,汚染物質含有量の分布は､排出源で高く排出源から離れるにしたがって低くなる典型

的な拡散支配型のパターンを示している｡全飼および全亜鉛含有量の水平分布は主にF-

HACとF-HCl中の含有量の分布に支配されているように見える｡

海峡部近くの砂質堆積物中の鋼､亜鉛,ニッケルおよびクロムの全含有量は5mの柱状

堆積物試料で見積もられたバックグラウンド債よりむしろ低い僅を示す｡これは, F-

HF申における含有量が､湾奥部から海峡部に向かって小さくなることから,経度範成な

どが異なることにより大阪湾でのバックグラウンド値が水平的にも異なる可能性を示唆し

ているのかも知れない｡全マンガン含有量の分布(Fig. 43 (B) )は他の重金属元

素の分布と大きく異なり,低酸素化のみられる湾奥部で小さく,酸化的な中央部で高い傾

向が認められる｡これは,堆積後の還元環境でマンガンが再び水中に回帰し再分布するた

めである(T s u n o g ai a n d Uema t s u, 1978; Y e a t s e t
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al. , 1979)
｡一方､海峡部での低い全マンガン含有量は,そこが酸化的堆積環境

であることから考えると､バックグラウンド債そのものが低いためと思われる｡全マンガ

ン含有量の分布は, F-HACとF-HClのマンガン含有量によく似た分布を示してい

る｡しかし, F-H2 02 に一つの特徴的な分布が認められる｡すなわち, F-H2 02

中の高いマンガン含有量は,同じフラクションの高い銭含有量が認められる碓種物中(

Fig. 43 (D) ).で認められる｡これは,次章で詳しく述べるように,マンガンが安

定な硫化鉄(Fe S2 : p y Pit e)と結びついて存在する可昔巨性があることと関連

していることによるものであろう(lua S u Z a Wa a n d Xit a n o, 1982

; Ho s hik a e t al. , 1985a in p r･e s
s)

｡

3. 4. 7 その他の海域

伊予東(Fi g. 3)汰,瀬戸内海で最も断面涜真の大きい豊後水道に通じているためー

海底の大部分(9 7%)は.ud中4以下の砂でおおわれている｡東部の松山沖でわずかに

Md¢4以上のシルトが分布している｡安芸灘(Fig. 3)は伊予灘および来島海峡に

通ずる海域で,その海底の約80%が砂でおおわれており,その粒度組成からもわかるよ

うに主要な増額填ではないぅ 得られた毒吠堆獲物吐2 5-3 0cmと短いが,安芸衷で辻最

深雷の顛および重銘含有量はそれぞれ20およぴ100鴨/短であり､ほぼバックグラウ

ンド億であると思われる｡埋草嶺中の轟および重銘含有量の増加は19 20年頃から始ま

り､表層部で最大30およぴ185¶略/短を示す｡しかし､表宥恕10cmでは混合が認め

られるため,近年の汚染の経緯については論議できない｡伊予灘で得られた堆積物の最下

部(25cm)はおよそ1910年頃に相当し,その時期の飼および亜鉛含有量はそれぞれ

25およぴ1 long/kgである｡この値は庫離的にも近い安芸灘のバックグラウンド健か

ら考えると､当海域ではすでに堆積物汚染が始まっていると考えられるが,表層部におけ

る飼および亜鉛含有量の最大値はそれぞれ3 0およぴ1 4 5Tng/kgであり,汚染の度合は

低いものと考えられる｡

3. 4. 8 重金属元素のバックグラウンド値の評価

第2章でも述べたように､堆積物汚染は,海水に放出された汚染物質が吸着等により粒

子化され最終的に堆積物へ移行することにより生じるD このような汚染物質の堆穫機構は

懸濁粒子の大きさや比重あるいはそれらを運搬する海水の流れにより支配される｡しかし,
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それは汚染物質に限られたことではないo 人間活動のない自然状腰下でも,各種元素は,

前述のような要因によりある含有量で堆積物に分布する可能性があると考えられるc すな

わち一 冬海域に供給され堆積する物質の違いがバックグラウンド債の違いとして現れるの

であろう｡大阪湾(Ho s bik a a n d S blo z a wa, 1985c in

p ㍗ e s s) ,播歴灘(星加ら,
1983)および広島湾(Eo s bik a a a d

S hio z awa, 1984a)で推定された重金属元素の同一海域内でのバックグラウ

ンド値の違いは,これらのことを示唆するものと思われる｡しかし,ひうち灘における銅

や大阪湾における亜銘のように汚染の開始が早い海域では､バックグラウンド優に達する

十分な深さまで試料採取ができていないと思われる場合がある｡

そこで,本節では.k阪湾,ひうち灘および周防灘で採取された6mおよび2. 6皿の柱

状試料から推定された重金属元素のバックグラウンド億を瀬戸内海東部ー 中部および西部

海域における平均的な値としてTa ble6にまとめた(Ho s bik a a a a

S bio z a wa, 1985c, 1984も, 1985b) ｡マンガンについては,その

化学的性質から考えて他の重金属元素と同様にバックグラウンド債を推定することには問

題がある｡そこでT a b i e6には約100cTn以深の平均値を示したc 各重金属元素のバ

ックグラウンド億は,大阪湾やひうち養の間でiまぼ同じ葱を示すが,周防養では､鉄を徐

いていずれも1/2から2/3の思い億を示している｡こ丸は非常に興味深い｡その原笥

として.瀬戸内海発護物の遠雷と考えられる､周辺悪寒壌に宕吉ナる浜竜幾層や中毒幾層な

どの鉱物親戚が異なることも考えられるが.詳しいことは不笥である｡

3. 5 汚染物質の堆積物負荷量の算定

汚染物貿の推考物への負荷量は,堆積速度(g/c†貞y r)に堆積物中の汚染物安濃度

(mg/kg)と堆積面積を掛けることにより求められる(松本, 1979; Ho s hi-

k a a n d S hio z awa, 1984a)
｡第2章で述べたように､汚染物質が分

布する海域は停滞性の強い,微細粒子の堆積域に限られる.そこで,堆積粒子の中央粒径

値(Md卓)が4以上の掘で被われている海底を汚染物質の堆積域とした.その面積は

Ta blelに示されている｡そして,各海域の堆積域を, Fig. 29 (A-F)に示

すように測点を中心とした海域に区分し,各ブロック毎の負荷量を計算し,それらを合計

することにより各海域の負荷量を求めたo 1980年現在の負荷量の値をTa ble7に

示す｡ ( )内は海水中の現存量を示す｡但し, S S､ T-ⅣおよびT-Pは夏季の億で
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JTbble 6 飴ckgrourd levels of Zinc, Coppr, Nickel, LC2TQne,

Tnarbese (mg/kg) ad iron (%) in the sedimmts of

the 5eto工r止arld S&_

Arよ㌣nt
zn Gユ"i Cr Fe ぬ

Osaka &y

Hiuchi -Nada
Suo
-Nada

95 20 55 60 3.1 1100

90 20 50 60 3.3 1000

65 10 35 35 3.2 350
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Table 7 Sedimentary auTK)untS Of SS, Zn. nl. Ni, Cr. Fe. T-Ni ℡-p and Org.-C

‡n了?監志望詣≡kOfnt至芸es…Ezw:;三a{?tSS.ons三言8望1(S?n/yr
)･

-I-一一-------■-■一-■■-■---------●■■--------●■-■■一■-一●■---■■-■-■■一--●-■■-一●■●一l■lI-
---- -1■-■-･llll---I----■■■-■----■-ll-■--■一■-■■一■1---･■~■-■~●--■~l■--■-■■~■■--~~-~■■-■--■■■-

1 ---1■ll~■~l■------~■■~~

Element SS Zn Ch Ni Cr Fe T-N T-P Org. C

Area

Osaka飴y

rh r ima
-Nada

Bisan Seto

Hiuchi
-Nada

Hiroshi.ma Bay

蝕i
-Nada

工yo -Nada

Suo
-Nada

飴ppuぬy

2.0 550

(0.3) (60I
4.1 810

(0.4) (130I

(0.1) (70I

3.8 780

(0.2) (90)
2.3 440

(0.1) (50I
0.2 30

(0.1) (30I
0.6 60

(0.8) (230)
4.7 700

(0.3) (20)

0.9 130

(0.1) (10)

90

(30)
120

(50)

(20)

210

(30)

70

(10)
10

(20)
10

(80)
100

(30)

20

(10)

140

190

190

80

10

20

160

30

180

310

70.300

(4oo)
147′600

(300)

(loo)
250 118,200

りoO)
90 68.800

(50?)
10 5.800

(200)
30 1.600

(100)
190 151.600

(100)

30 23.600

(100)

4′400

(14.100)
9′000

(15.200)

(5.700)
7′800

(7.600)
5.200

(6.700)

800

(1.700)

1′600

(3′500)

(700)
1′500

(1.100)

800

(900)
400 1 00

(7.600) (900)
500 200

(50.700) (5.500)
8′700 1.700

(20,400) (2,400)
2′000 300

(5,100) (700)

55′200

92′500

120.000

51.100

3.200

4.900

94.000

23′800

一-一----■■--1IIII--一■---ll■■--･---■-■-■■■--------------■-I--■-一l●-一一-----■----･■----一----■-■■-------■■--■--I-
------■■■一一■

-------･-･■■-■-
------I---一---- --■■----■■--■■-I-■-I---

Seto Inland Sea 18.6 3,500 630 820 l,09O 587,500 38,000 7,000 444,700

(2.4) (690) (280) (1.900) (113,100) (17.400)
-I-■■-._一.__--Ill--------■●--一■---■■■-■-I--一一----■■■---■---I--I--■■-･■■■一■---一-●･-----一一･■･■■1-I-l1--一一------一一.--一一--.-▲..--A---

■-..------..---...------.---1--一一------~~~■-



あるc

しかし､ Fig. 32 (G;A)に示すように､億讃頭声で採取された柱状試料中の

21U
pbは混合されており､増額適度を求めるには至らなかったため,負荷量の計算はで

きない｡億讃瀬戸の増額面積は瀬戸内海全域の3%以下であるため,瀬戸内海全域の負荷

量の計算にはその程度の誤差が含まれる可能性があるo また,年代決定された柱状堆積物

試料を用い,各年代毎の碓積物への負荷量を計算すれば,負荷量の変遷が明らかになる｡

Fi g. 44は飼および亜鉛に関して､こうして求められた瀬戸内海における堆積物への

負荷量の歴史的変化を示したものである｡それによると､重金属元素の負荷はすでに1 8

00年代の後半から始まっているが､これは主にひうち灘および大阪湾への負荷によるも

のである｡負荷はユ900年代の前半から急速に進み､ 19 70年前後を境に横ばい,も

しくは減少する債向がみられている｡汚染される以前の堆積物への負荷量(自然負荷量;

Fig. 44の麦価の点で示される)は銅320t o n/I rおよび亜鉛1,
800

t o a/y rであり, 1980年現在の堆積物への人為的負荷量(全負荷量と自然負荷量

との差で表される)は鏑310t o a/y rおよび亜鉛1,
700t o a/∫ rで, 19

8 0年現在,両元素ともそれぞれ人為および自然負荷量はほぼ等しい｡瀬戸内海全域にお

ける港竜虎硬当たりの堆獲物への窮および亜鉛の人為的負荷量(1980年度)は0. 0

34t o n/bray rおよぴ0. 18t o a/kTay rである3 海域別では大坂湾での亜鉛

0. 34t o n/kay r､ひうち莞での窮0. 063t o A/如y rが著しく大きく､大

阪湾にぉける垂範そしてひうち豪にお汁る蕪の汚染が進んでいることがわかる｡

一方,汚染が始まって以来の窮および亜鉛の絶境竜量を計算し,権謀物の汚染度を護定

した｡人為的な重金属稔堆積量(S)は次式で与えられる(松本,横田, 1978) ｡

C-Cゎ)ps(1-¢) dz

ここで､ Cは堆積物中の重金属元素含有量, C¢はバックグラウンド値､ ps は堆積物

の餐度,そして中は空隙率である｡ i 900年以来の瀬戸内海への錦と亜鉛の人為的稔堆

積量はTa ble8に示すように､銅で18, 900t o
n､亜鉛で94,

000t o n

であり､これは､自然総堆積量20, 700およぴ121, 000t o
nのそれぞれ90

およぴ80%に相当している8 また, Md¢4以上のシルトが占める海域面穣で割ると,

瀬戸内海全域における単位堆積面程当たりの人為的総堆積量はそれぞれ2 t o n/如およ

び10 t o
n/輔となるo大阪湾の飼および亜鉛とひうち灘の銅がこの瀬戸内海全域の平
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泡ble 8 Sedimentaq amunts of copFW and zinc in the sedirrmt of
the Seto =nlard Sea since the year 1900 (ton).
( )_･土on/太m2

血ea
-
Anthro弼eni c

Ch

input arrDmt

Zn
-Natural

input amount

Cu Zn

Osaka Bay

ヨarima
-Nida

Hiuchi
-Nada

fiiroshim Bay

Aki
-Nada

=yo
-Nada

Sue
INada

軸氾竜王Y

3′000(3)

2.900(2)

9.200(5)

1.300(2)

100(1)

200(2)

1.900(1

300(1

23.000(21 )
19-000(10)

22,000(ll)

9,000(10)
1.000( 6)

1′000( 9)

17.000( 7)
2′000( 5)

3,100(3)

3.∋OD(2 )

6.200(3)

2.000(2)
300(2)

400(4)

3,900(2)

900(2)

16.000(15)
31
,goo(16)
28′000(14)

ll.000(13)

1.000( 6)

2.000(18)

29′000(12)

3′000( 7)

Seto出店急迫 18,900(2) 94.000(10) 20,700(2) 121,000(13)
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均値を大きくうわまわっている｡ T a ble8からもわかるように,大阪湾の亜銘とひう

ち灘の銅について人為的総堆積量が自然総堆積量を大きくうわまわっている｡また大阪湾

における飼および亜鉛の単位面護当たりの人為的捻堆嶺量は,東京湾(松本,横田, 19

77)のそれにほぼ等しく､日本を代表する二大都市に囲まれた大阪湾と東京湾の汚染が

ほぼ同じような窺模で進んだことは興味深い｡

3. 6 まとめ

(1)瀬戸内海の4 7地点で柱状堆獲物を採取し,堆積速度の測定と堆毒物の年代決定を

行なった｡堆積速度は0. 11から0. 38g/c拍y rの範囲にあり,その平均値は

0. 2 g/cT貞y rであるo大きい堆嶺速度は河n域や厚い沖積世堆積物が分布する海域で

認められ､一方､小さい増凄速度は洩れの速い海域や､明瞭な環流が存在する場合,その

周辺部海域で認められた｡

(2)瀬戸内海堆積物の飼および亜鉛の汚染について比､ひうち灘ではすでに17 0 0年

代中期から鋸汚染が,大阪湾では1 800年代初期には亜銘汚染が始まっていることが明

らかになったo その他の海域ではlまぼ1900年代前半から始まっている｡しかし,いず

れの海域でも汚染は1 9 70年質を境に横ばいもしくは減少する傾向が認められる｡ニッ

ケルおよぴクロムについて辻壇獲物表層部で汚染が認められるものの､バックグラウンド

葱に斉し､それぞれ最大で1. 2倍, i. 4倍であり､蕪の3. 1倍および垂範の与. i

昏に薮べると/jヽさい.

(3)薦戸内海の東部,中部および西部海域におけるシルト質権諌物の重金属元素全含有

量のバックグラウンド億を明らかにした｡銅,亜鉛､ニッケル､クロムおよび鉄のバック

ダラrz}ンド値は,東部海域ではそれぞれ20, 95, 55およぴ60Tng/kgと3. 1%,

中部海域ではそれぞれ20, 90､ 50およぴ60mg/kgと3. 3%,そして西部海域で

はそれぞれ10, 65, 35およぴ35mg/kgと3. 2%と推定されたB

(4)別府湾々奥部ではここ20年間の平均堆積速度はそれ以前より約3倍大きくなって

いることが明らかになったQ これは湾奥部沿岸地域における埋め立てや,沿岸海域の富栄

養化にともなって沈降性物質の湾奥部堆積物への負荷が急増したためと推測される｡この

ことは,別府清々奥部の海水および堆積物における強い還元環宅の成因として重要な役割

を果したものと考えられる｡

(5)大阪湾堆積物中の重金属元素の分別溶解の結果によると.汚染に係わる飼および亜
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鉛は主にユ0%HAC, 0. 1MHClおよぴ30%H2 02 に溶出される構成成分中に

含まれる｡これらの試薬溶液で溶出する構成成分は,鉄､マンガン水和酸化物や酸化物と

鉄の硫化物と考えられる｡これら各構成成分中の含有量の和が全含有量に対する割合は,

非汚染時には銅が45%,亜鉛が20%であるのに対し,現在のそれはそれぞれ75%､

およぴ70%に達している｡

(6) 1980年現在の汚染物質の堆積負荷量は,銅630,亜鉛3, 500,ニッケル

810,クロム1, 100,銭587, 000, '∫-Ⅳ38, 000, T-P7, 000,

S S20×106およぴO ㍗ g-C4×105 t o a/y rである｡飼および亜鉛負荷量

のうちそれぞれ310およぴ1, 700t o n/y rが人間活動によるものである｡

また､ 1900年以来の飼および亜鉛の人為的絵権謀量は,それぞれ18, 900およ

び94, 000t o
nであり.これは自然総堆積量のそれぞれ90およぴ80%に相当し

ている｡
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第4章 沿岸章毎域むこお8ナる堆積環境の変動むこ

と もな う物質の挙動

一別府湾をモデルフィールドとして-

4. 1 はじめに

1900年代に入り,人間活動の著しい増加にともなって,海域に放出され続けた汚染

物質は,海水を汚濁し､やがて堆積物へと移行することにより堆種物汚染を引き起こしたo

なかでも海域の富栄養化にともなって大量に生産される沈降性の有機懸濁物は､沿岸海域

では未分魔のまま底層水や堆種物へ移行する場合が多いと考えられる｡その量は､有機炭

素でみると表層での有機物生産量のおよそ20%近くにもなるともいわれる(半田ら,

ユ9 84)
｡これらの有機物は底層水中あるいは堆積後の分解過程で酸素を消費するためー

安定な水温題層が形成される瀬戸内海のような停滞性海域の底層水中では低酸素水塊が出

現するようになった(村上, 1976;塩沢ら, 1984;半田ら, 1984) Q

なかでも, 3. 4. 5項で述べたように,特異的な物理環境にある別府湾(Fig.

29 (i) )紘,およそ20年前から夏季に底層水中で硫化水素が発生する程の蛮い還元要

項が形成されるに至っている(塩沢ら, 1977; Ho s hik a e t a1. ,

1978 )
｡この現象は冬季循責詔には消滅し,水雲に菜箸な季器変義があることが認

められている(塩沢ら, 1977; Ho s hik a a i a1. , 1978;

Ka va a a e t a1. , 1980; Y ama o a a eこ
ai. , i:t邑31] c

このような水菜実の恵化還元変化過看で,マンガンは特徴的な挙動を示す元素として知

られ,それらに関する多くの研究が報告されている(S p e n c e r a n d B r e-

ve ㍗, 1971 ; 塩沢ら, 1977; Ⅹr
emlin g a n d P e t e ㍗-

s e n, 1978 ; Y e a t s e t al. , 1979 ; Eme ㍗ ら o n e t

a1. , 1979 ; Kr emlin g , 1983)
｡一方堆積後の続成過程において

も,酸化的な表層堆積物中でのマンガンの濃縮(.ua A h elm, 1961; Ly n n

a n d B o n a t ti, 1965; Li e t al. , 1969; S u n d-

b y, 1977)
,還元環境下での沈積(Ly

n n a n d B o n a t ti, 1965

; C alv e ㍗ t a n d P
ric e, 1970 ; S u e s s, 1979 ;

S a 良 a t a e t al. , 1982; P e d e ㍗ s e n a a d P
ric e,

1982)や水中への回帰(G ㍗ a 也 am e t al. , 1976; G rill,
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1978 ; S bio z a va e t al. , 1981 ; T ㍗ e f ㍗ y a n a

P ㍗ e s le y, 1982 ; Uem a t s u a n d T s u a o g ai, 1983;

Hamilt o n-Ta ylo r a n d P ric e, 1983)に霜するものなど多

くの報告がある｡

3. 4. 5項でも述べたように,別府湾々奥部の海域は汚染の進行により水質に大きな

季節変動が認められるに至った｡その意味で,別府湾は､海域の酸化還元環境の変化にと

もなう物質の動きを考える一つのモデルフィールドであり,その水質や堆積環境を明らか

にすることは,瀬戸内海の汚濁予測を行なううえでの一つの具体例を示すことにもなると

考えられる｡そこで本章では別府湾における水質の季節変動を明らかにするとともに､水

質および堆積物の酸化還元の変化過毒における重金属元素の挙動について特にマンガンを

中心に考察を行なう(塩沢ら, 1977; Ho ら bik a e t al. , 1978;

Ho s hik a e t
a1. , 1985a in p r e s s)

.

4. 2 水質の季節変動とマンガンの挙動

4. 2. 1 調査および分析方法

別府湾における詞査は1976年7, 8, 9, 10およぴI1月とi977年3, 10

およぴi2月に,水温,薄暮薮素,海水中のマンガンなどの季節変萄を宗べる喜釣で行な

われた(塩沢ら, 1977)
｡さらに1981年8月とi2月には､水温題層母近にみら

れる高濃度の亀子態マンガンの存在量やその形態一 義屠堆毒物申の重金属元素の分布£よ

び堆積環竜の異なる湾奥部と湾口部における堆積物中での続成追考におけるマンガンの挙

動の違いを調べる目的で調査が行なわれた(Ho s hik a e t al, 1985a) ｡

調査はSTDメーターによる水温および塩分の鉛直分布の測定､バンドンあるいはナン

ゼン型渓水番を用いた海水試料の採取,そしてスミスおよぴIm柱状採掘蕃を用いた採詫

からなっていた｡海水試料は採敢後直ちにpHとE b値が測定された｡ pHとE b値は,

それぞれ通常のガラス電極および白金電極による起電力をpH-mVメーターにより測定

した｡溶存酸素はウインクラー滑走法(Ca ㍗ p e n t e ㍗, 1965)
,硫化水素は当

初はヨウ素清定法,後にはメチレンブルー比色法(Clin e, 1969)により定量さ

れた｡

採取された海水は船上において直ちに0. 45FLmのミリポアフィルタ-でろ過され,

精密分析用特叔塩酸でpH2に調整された｡ろ液中の重金属元素は実験室においてDDT
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C-.uI BKで抽出され,原子吸光法によって定量されたo 底層水中のマンガンはろ過後

直ちにホルムアルドキシム法(B ㍗ e we ㍗ a n d S p e a c e ㍗, 1971)によ

り比色定量されたo フィルター上の残査は1 00mBビーカー中で漬硝憩5mBを加え水浴上

で蒸発乾固し､さらに濃塩憩2mBを加え蒸発乾固したのち, pH2の塩酸溶液で1
0mi2と

した｡溶液中の重金属元素は粒子態金属元素として原子吸光法で定量された(平田,滝村,

1976) ｡

4. 2. 2 水質の季蔀変動

8_ 11およぴ3月における水温の鉛直分布をFig. 45に示す｡ 8月には表層から

10mまでの常に水温差約4℃の水温腰層が存在する他に_ 50mから60mにかけて温

度差約7℃の大きな水温躍屠が存在する｡ 1 1月には表層部の水温躍屠iま消滅し､底層部

の水温厘居は8月の競謝時より約1 0m低下するが,温度差はほとんど変化していない｡

3月には底屠部の水温濯育も消滅している｡

Fi g. 46に示すように,底層水の溶存酸素濃度は3月を添いて低褒素化の煩向が頭

著に認められる｡とくに11月では,薄青酸素濃度は水温躍層の殆まる約60mから急激

に減少し､ 62m居で娃0. 5鳴/Rとtまぼ無憩素状態に近い｡ I1月における海水の

pHとE h僅および硫化水素濃度の鉛直分布をFig. 47に示すe それによると､およ

そ6 0mを篭にして上層の海水浩曽素を含んだ憩化輯責竜であるのに対し､底層の海水は

薄青車乗はほぼC･で竜化水素を含み, E h葱ガ上層に較べ頼3 a OmVも思い遣元輯貢実

にあることがわかる｡ I1月から3月の間に水温屋層は消滅し,底層水と葱素を含む上層

との混合が活発となり,底層の無酸素状態が解消される｡このような水質の季節変動は,

下部水温躍層が形成され, 5 0-60m以上の水深をもつ湾奥部海域でのみ認められてい

る(塩沢ら, 1984b) ｡

4. 2. 3 海水中のマンガンの季節変動と挙動

海水中のマンガンの分析結果をTa b 1
e9に示す｡成層期の中期から後期にかけて蒋

存意マンガン濃度は酸化的な上層海水中で0 (<0. 5) -4. 6jL g/A (平均1. 6

fL
g/A)である.しかし成層の中期から底層水中で濃度が増加しはじめ, Fig. 48

に示すように,成層の後期には硫化水素を含む底層水中で約1 200p g/Rの高濃度に

達している｡このように忠恕素化が認められる海域の底層水中に存在するマンガンの大部
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Table 9 bncentrations of manganese i.n water of Beppu飴y and

the seasonal variations (pg/i ).

Dissolved Mn Particulate Mn

Ⅰおpth (m)

J
I-

■■1

UI
I

Aug. (七t. Nov. かbr.

0

5

10

20

30

40

50

58

60

61
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65
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72

72.5

73

4.6

0.6

く0.5

1.2

く0.5

2.0

2.0

10★

1.2

3.0

2.4

1.2

1.8
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10★

2.0 1.5
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0.8 1.0

1.8 く0.5

1.6 く0.5
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0.5
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1.5

1.5

1.0
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1.070★
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320★ 1′200★ 1.220

1J150★

3.3

1.0

1.0
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1.0
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1.6 6.1 1.3
1.0

1.8 1.4 3.3

1

1

1

3

3
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6 1.0 3.0

8 7.3 3.6

8 5.2

4 2.8 28

67 98

1 33 95

3.2

3.0
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3.0
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分は堆積物から溶出したものと考えられる(G r a h am e t al. , 1976;

K r e mlin g a n a P e t e r s e n, 1978 ; Em e r s o a e t

a1. , 1979 ; S hio I a wa e t al. , 1981 ; Uema t s u

a n d T s u n o g ai, 1983)
｡しかし循環簸である3月には底層水中にIjL

g

/1程度のマンガンしか認められない｡一方粒子慈マンガンは､成層期に02 -H2 S境

界面の直上数mの間の海水で, loop g/R以上の高濃度で存在する(Fig. 48) ｡

しかし3月には底層部で10p g/R程度の濃度が認められているにすぎないB

O2 -H2 S境界面におけるマンガンのこの特徴的な分布は,底層水が定常的な無憩素状

塵である黒海で認められている(Sp e a c e ㍗ a n d B ㍗ e we ㍗, 1971;

Sp e n c e ㍗ e t al. , 1972)
｡これは､硫化水素を含む還元的な底層水中

の湾存マンガンが上方に鑑散し, 02 -H2 S境界面上で怒化されて粒子虚となるためと

考えられている(S p e A c e r a n a B r ewe r, 1971)
｡この粒子態マン

ガンは沈降によって無敢素水中に入り,還元され再び溶解する｡したがって､ 02
-

H2 S境界面では,清春慈マンガンの上方への拡散と酸化そして艶子態マンガンの沈降と

溶解が同時に起こっているものと考えられるo

Fi g. 49に示すように､別府湾々奥部における底層水々柱のマンガン存在量は7月

蛋から増加し始め, i 1月から12月蛋に比較的一定塵を示し, 3月買の水温題屠消滅に

ともなって迂とんど0になる｡これらマンガンの大部分は隻毒物から溶出したものと考え

られ､その思量iま底層水の.単位水巻あたり年間1 5 0 0 jL 蛋/cT如こも達する苛 孝毒物から

の溶出iまー 季寿とともにまた年によっても多少異なるが､この再出量を溶出箱間で割るこ

とにより10-13jL g/c†月 d a yの平均的再出速度が得られる(塩沢,
1977;

Ka wa n a e t a1. , 1980)
｡この値はG

r a h am e t a1. , (

1976)やUema t s u a a d T s u n o g ai (1983)らがⅣa ∫ r a-

g a n ら e t t湾や噴火湾で求めた値より5-30倍大きい｡別府湾々奥部でこのような

大きいマンガンの溶出が起こりつづけてきたとすると堆積物中のマンガンはたちまち枯渇

していたにちがいない｡

そこで湾奥部における堆積物へのマンガン負荷量を見積り,マンガンの挙動について検

討した｡堆積物へのマンガンの負荷量は,堆積速度と表層堆積物中のマンガン含有量との

積で求めることができる｡しかし,マンガンは堆積後の続成過程で再分配されるため,そ

のままマンガンの堆積速度とするには問題がある(北野, 1984b)
｡別府湾表層推考
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物中のマンガン含有量は,還元的な湾奥部での3 2 07ng/kgから酸化的な湾口部での7 9

0鴨/kgという範囲にある｡マンガンの堆積負荷量を90-210FL g/cn弓y rの範囲に

あるものとし､マンガンの最大年間堆積負荷量の210jL g/cT涌 y rをとったとしても,

年間溶出量1500p g/c一月 y r･の15%にすぎないQ このことは,年間溶出量の85

%以上は再び堆積物へ戻っていることを示唆している｡このことは次のことを推濁させるo

堆積物から溶出したマンガンは02 -H2 S境界面上を上方に拡散する時､酸化あるいは

吸着などにより粒子薦に移行する｡このマンガンは沈降しそれ以上上方への逸散は小さい

であろう｡もし粒子化の速度が拡散速度より大きければ､堆獲物から溶出したマンガンは､

上方への拡散一酸化一沈降一遍元溶解を繰り返しながら,循蛋期における水温躍層の微弱

化にともないー最終的には粒子腰マンガンとして大部分が碓積物へ回帰するものと推測さ

れる｡前述したように､別府湾でマンガンの溶出速度が大きいのは,このような粒子態マ

ンガンが還元状愈の形成にともない再び容易に還元され､水中に溶出するためと考えられ

る｡このようなマンガンの挙動は､運居内でのマンガンの大きい憩化速度を推測させる(

星加,塩沢, 1982)
｡マンガンの酸化速度に関する研究は,

Hem (1963)や

Mo r g a n a n a S t umm (1965)らによって実験的に行なわれてきた｡

それによると､軟化反応を通して溶有意マンガン(Mn (It) )が溶液から除かれるのは､

自己盤媒反応によるものであり,またその速度はpH9以下では小さい(巳のオーダー)

ことが明らかにされた,しかし､実祭の海域では､それよt)103 から105オ-ダ遠い

とも言われて宕り(.vo o re 守 t a1. , 1979･, Ye a t ら e t a1. ,

1979; Eme ㍗ s o n e t al. , 1979)
､葱化速度に謁してはまだ十分

解明されているとはいえない｡

そこでマンガンの粒子化に顕する知見を得るために,化学的分別溶解法を用いて水温躍

層中の粒子態マンガンの存在状庵を明らかにすることを試みた(星加､塩沢, 1982) ｡

水温躍層中で観察される粒子態マンガンの大部分は,躍層面内での酸化反応により生成さ

れたものであり,このような粒子愚マンガンの存在形としては,主として吸着態,水和酸

化物,酸化物あるいは一部隆起庶のケイ酸塩などが予想される｡そこでFig. 50に示

すような化学的分別溶解法を用いた｡すなわち,海水採取後, 1Rを直ちにろ過し,ろ紙

(luillip o r e HA, 0. 45pm)上の残査を共栓付試敦管(容量50mB)に

移し, Ⅰ_u酢酸アンモニウム溶液(pH約7. 2)を加え15分振とうした後ろ過するc

このIM酢酸アンモニウム溶液処理では主に吸着性の元素が溶出される(D e i fi n o
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a n a i e c, 1976; Ⅹit a n o a n d F u diy o s hi, 1980) ｡

次いで10%酢酸溶液25m引こよる処理､さらに10%酢酸とIM塩凌ヒドロキシルア

ミン混合溶液2 5mBによる処理を行なう｡酢酸処理によって非晶質なマンガン酸化物が溶

出される(L o rim g, 1976; S 良 ei a n d P a u s, 1979) ｡また

混合溶液はf e ㍗ ㍗ o-ma n g a a s e n o d uleの安定なマンガン酸化物を溶解

することができる(Ch e s t e r a n d flu g h e s, 1967)
｡各処理溶液お

よび最終過程の残査は実験室に持ち帰り,水浴上で濃硝酸5mBを加えて蒸発乾固し,さら

に濃塩酸2mBを加え蒸発乾固したのちpH2の塩酸溶液で1 0mBとした｡これら処理溶液

中のマンガンは原子吸光法で定量された.

Fig. 51 (A)に示すように. 198ユ年8月には溶存酸素濃度は水深約40m (

5. 5鳴/A)泣から減少し始め, 66mで0になり, 30jLg a t-E2 S-S/A

の硫化水素が認められる｡底居水中の務存意マンガンは底居で最大値9 20 p g/Rを示

し､水深64mまで上方に向かって漸次減少しー 64mで40p
g/.Cを示す｡一方10

p
g/.e以上の粒子腰マンガンは水深55mから68mの間でみられる｡最大値は水深

62mで120jL g/Rが認められる｡

分Bl]溶解は水深60, 62, 64およぴ66mの粒子について行なわれたD その結果

Fig. 51 (A)に示すように,いずれの水深でもⅠ.u酢酸アンモニウム溶漬には1%

毒度しか溶出されず､ 10%斬亀薬殺には40-55%,そして混合溶液には薫りの大喪

分(全量の45-60%)が薄出されたo最終戎査にはマンガン辻迂とんど表出壬れなか

ったo 一方,表層華獲物では,前3度常の処理によって溶出されるマンガンは約15%で

あり,題層内の粒子愚マンガンの存在状感は明らかに堆積物とは異なっているQ このこと

は躍層内の粒子意マンガンは堆積物から溶出した後, 02
一己2 S境界面での酸化により

生成されたことを示唆している｡

1 2月になると水質は完全に鉛直的に混合されて一様となり,水温題層は消滅する(

Fig. 51 (B) )
｡堆積物上5mの海水中にはまだ80-120p g/Aの清春態マ

ンガンおよぴ10-lワp g/Rの粒子患マンガンが存在しているが,これらのマンガン

は最終的には堆積物へ移行するものと思われる｡粒子態マンガンのうち, Ⅰ.V酢酸アンモ

ニウム､ 10%酢酸およぴ10%酢酸とIM塩酸ヒドロキシルアミンとの混合溶液に溶出

されるマンガンの割合はそれぞれ約5, 50およぴ55%である｡この値は夏季とほぼ同

程度であり, 8月から12月にかけては時間経過にもかかわらず躍層内の粒子態マンガン
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の存在状腰は変ってはいない｡この事実は,マンガンが躍層内で憩化一沈降一溶解-拡散

一酸化と常に動的にサイクルしていることを推測させる｡

また吸着凄マンガンが粒子意マンガン申で占める割合は魚祝し得る程小さいo この理由

について十分議論できるデータはないが,海洋では,物理化学的な吸着反応を必要としな

い微生物的酸化反応(Eme ㍗ s o n e t al. , 1979)や,吸着反応に続く遠

い竣化反応などが起こっている可能性を示唆するかもしれない｡

一方,
1 9 7 7年の調査では,水温屈層中の異なった水深で粒子態マンガンおよび粒子

感鉄の最高濃度が観察されている(Ho ら bika e t al. , 1978) ｡ Fig.

52に示すように, 10月には粒子塵のマンガンと銭はそれぞれ55mと58mにピーク

が認められる｡このような粒子塵マンガンと粒子感鉄の分戟は,両元素の怒化還元平衡の

桑力学的平衡条件が異なることにより生ずるものと思われる｡同じような現象はー淡水湖

である木崎淘でも認められている(Tan a ka, 1965) ｡ 2廓の清春マンガンと粒

子塵マンガンおよび誇存患裁と粒子恵鉄のそれぞれの問の平衡は, pHおよぴE b優に依

存する｡それによると.un (Ⅱ)が酸化されて二故化マンガンになるphTはF e (Ⅱ)が

転化されて水和教化鉄(丑)になるpHよりかなり高い｡また憩化速度は著しくph-優に

依存し, Fe (Ⅱ)の憩イヒは_Vn (Ⅱ)の憩化に戟べきわめて遠い(S t umm a nd

L4o r g a n, 1981)
｡別府湾ではpH健が7.

5から8. 0の勾配をもつ題層串を

蒋孝養マンガンと鉄が上方へ鉱敬する蒔.最初に鏡が恋いpH領域で憩イヒされ,マンガン

淀まらに上方に立教した後高いpE常域で葱化され,分吏されたものと考えられる(

ヨo s hik a e t al. , 1978) I

4. 3 沿岸海域における堆積環境の変動にともなう堆積物中の重金属元素の存在状塵

と挙動 一特に分別溶解法について一

第3葦で明らかにしたように,別府湾々奥部と湾口部では堆積環境が大きく異なり､し

かも湾奥部の還元的な堆積環竜はこの20年間に出現したものと考えられる｡このような

堆環濠境の違いや変動にともなう堆積物中のマンガンをはじめとする重金属元素の存在状

態と挙動を明らかにするために､堆積物に対して化学的分別溶解法を適用した(Ho-

s bik a e t al. , 1985a) ｡

4. 3. 1 分析方法
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(a) 重金属元素

分析に用いた堆積物試料は3. 4. 5項で年代測定されたものである｡化学的分別溶解

法は3. 4. 6項で用いられた方法と同様であるc すなわち,乾掘0. 5gを10%

HAC､ 0. i_uHCl, 30%H202, 10mBHF-10m&c o n c HITO3-5

mBHClO4混合溶液の順に分別溶解するo また別の乾泥5gを10%HAC-1.uLTH2

0H ･ HC l混合溶液で処理し､各可溶性フランクション中の重金属元素含有量を原子吸

光法で測定したo 3. 4. 5項で述べたように,湾奥部の堆積物は非常に高い含水率を示

している｡したがって,間隙水とともに乾燥した堆積物試料は最高44%もの塩を含むた

め,分析億はすべて塩を含まない試料重量に補正して記述する｡全量金属元素含有量は各

可溶フラクション中の含有量を加えたものとするo

(ち) 硫化物腰硫黄

-ua
s u2;aWa an a Kit an o (1981)の方法を用いて定量された｡す

なわも,乾泥0. 3
gを約2 0mβの蒸留水で洗浄し､間隙水に由来する硫黄化合物や堆積

物に含まれる不安定硫化物を取り除く｡次いで一 兵素水および王水で教化分解したのち,

分解液中の硫殻イオンをヨウ化水素恵､次亜リン憩ナトリウムと酢酸の混合溶液で硫化水

素に還元し,ヨード清定またはメチレンブルー比色定量法により硫化物濃度を定量した｡

(c) 間醸水中のマンガン

堆巻物渓取後数蒔琶以内に遠心分寵で胃酸水を分葱したa 間無水申のマンガンは房子敏

光法にて直凄定量された｡

(d) 堆嶺物中の有嶺意炭素とチッ素

有機意炭素とチッ素は,試料をHCl蒸気中に数日間置き､あらかじめ炭酸塩愚炭素を

除いたのちCHⅣ分析計(柳本襲.u'r500)で定量されたo

4. 3. 2 堆積物中の重金属元素の分布と挙動

Fig. 53 (A-D)と54 (A-D)に,それぞれS t n. 50とS t a. 52の

柱状堆積物試料の分別溶解法による重金属元素の分析結果を示す｡囲の右側には堆積年代

を記入した(Hosblka et al･,1985a i.n press)｡

Fig. 53 (A)からわかるように､湾口部S t n. 50では､ HCl, H2 02お

よぴHF可溶性フラクション申のマンガン含有量は鉛直的にほとんど一定である｡一方

HAC可溶性フラクション中のマンガン含有量は約30cm以深ではほぼ一定債1 30鴫/

_1 26-
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kgを示すが,表層部では上方に向かって増加し,表層0-2cmで4 70鴫/kgの著しい濃

縮が認められる｡ Sヒn. 50における全マンガン含有量の分布は､ HAC可溶性フラク

ション申のマンガン含有量の分布に主として支配されているように見える｡ ⅣH2 0H-

HAC吋溶性フラクション申のマンガンの鉛直分布はHACのそれと似ているが､表層

30cmの間でhTH2 0H-HAC可溶性フラクション中のマンガン含有量の方が大きく,

しかも表層に向かう程その差は(Fig. 53 (A)の点領域)大きくなる傾向がある｡

酢酸溶液にはマンガンの不安定憩化物や水和酸化物が溶出され(L o rim g, 1976 ;

S k ei a n d P a u s, 1979)
,またh'H2

0H-HAC溶液には安定なマン

ガン軟化物が溶出される(Cb e s t e ∫ a n d Hu gb e
s,ユ967)ことから､

湾口部における堆積物表層部で,しかも表層に近いほど此密約安定なマンガン軟化物が存

在していると考えられる｡

全鉄含有量法的3%でほぼ鉛直的に一定であるB また全亜鉛と全角含有量捻堆獲物の釣

3 5cmの深さから上方に向かって増加するが,それ以深ではそれぞれほぼ一定億85およ

ぴ20鳴/ksを示す｡この億は堆積年代から判断して,同海域におけるバックグラウンド

値と考えられる｡最大値は表層部20cmの間で亜鉛が145と銅が30鴨/kgであり,人

間活動による汚染に起因していると考えられる｡

一方Fig.
54 (A)に示すように.湾奥雷S t n. 52でil{EiC1およぴHF可蒋

性プラクション串のマンガン含有量はほぼ一定葱を示す｡ S tニ. ≡2の試料の分別港賓

における大きな背教は, :nT2 02可薄告プラクション中のマンガン含有量ガ30cm以深で

は70鴨/kgの一定値を示し､表層0-2cmでは1007nS/短であるのに対し, 10cmの

深さで27-Omg/kgのピーク値が認められることである9 これはS t n. 50の結果と大

きく異なり,また全マンガン含有量の分布がH2 02可溶性フラクション申のマンガン含

有量の分布に支配されている点でS t n. 50とは大きく異なっている｡またHAC可溶

性フラクション申のマンガン含有量についても, 1 0cTn以深でほぼ一定値50鳴/kgであ

るのに対し,表層部でも高い含有量を示すが,その値は100mg/kgまでである｡ iTJH2

0H-HAC可溶性フラクション中のマンガン含有量はHAC可溶性フラクション申の値

とほぼ等しい｡

全鉄含有量は約2. 5%でほぼ一定であるが, HAC可溶性フラクション中の鉄含有量

は,表層25cmの間で上方に向かい0. 1から0. 3%に増加している｡一方､ H202

可溶性フラクション中の鉄含有量は,表層10cmの間で表層に向かって0. 5から0. 2
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%に減少している｡このようにS t n. 52の試料では鉄の分布もまた､マンガンの場合

と同じようにS t n. 50における分別溶解の結果と大きく異なっている｡全亜鉛および

銅はそれぞれ約1 0cmの深さで最大値2 i 0および45Tng/ksを示し,表層に向かって減

少する｡一方45c肌以深ではそれぞれほぼ一定値80およぴ20Tng/kgを示し,この値は

堆積年代から判断してほぼバックグラウンド値と推定される｡

以上の結果からわかるように, S t n. 50における全マンガン含有量の分布は表層で

の濃縮現象を示し,この分布は酸化的な堆積環境での続成過程におけるマンガンの再分配

によるものと考えられる(Li e t al. , 1969; B o n a t ti e t

al. , 1971; S 良 ei a n d P a u s, 1979) ｡

一方,還元的な堆凄環境である湾奥部S
t皿. 52の全マンガン含有量の分布は,虜に

述べたように湾口部における分布と大きく異なりー またH2 02可溶性フラクション中の

マンガン含有量により支現されている｡ H2 02可溶性フラクション中のマンガン含有量

は約3 0cmの深さから増加し辻じめる｡この探さでは硫化水素臭のする黒色還元層が見ら

れる｡マンガンのこのような分布は,これまで沿岸域の堆積物においては報告されていな

い,歴史的部分循環瀬である水月湖堆領物中のマンガンの分布(_Va s u z awa

a n d Kit a n o, 1982)と大変よく似ている｡
.14a

s u ≡ ava a A d

Kit a a o (1982)は,分別溶解と硫化物の分析結果から,この汽永滝黛毒物の

E= 02可薄性プラクシ三ン中のマンガンは安定な魂イヒ幾(ど e S2)申に芸り込まれた

ものであると寄書している.

もしマンガンが有嶺物質と結合しているなら,そのマンガンは他の重金属元素と同業に,

H2 02溶液で溶出されるマンガン含有量の中に含まれることが推測されるQ しかし,

Fig. 54 (A)と55からわかるように, H2 02可溶性フラクション中のマンガン

含有量と堆獲物中の有機炭素含有量間には相関はみられない.前述したように,安定な硫

化物はH202処理により分解される(Kit a n o e t al. , 1980;

Kit a a o e t
a1. , 1981; Ma s uヱa Wa a n a Kit a n o,

1982)
｡一般的にはH2

02でMnO2は溶解されるが,このように強い還元環境下

では_unO2 が存在するとは考えられない｡マンガン硫化物(_un S)は定常的な還元的

堆積環境である黒海で認められている(S u e s s, 1979)以外は､その溶解度嶺が

大きいため一般的な堆積物申ではほとんど認められない(A r e A ci-G r a f, 19

75)
｡もしS

t n. 52の還元的な表層堆積物申に不安定な単体マンガン硫化物等が存

-1
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在するならば､それは0. 1iuHC1処理により溶出されるものと考えられる(S u e-

s s, 1979)
｡しかし,

f･1ig. 54 (A)から明らかなように0. i_WHCl可溶

性フラクション中のマンガン含有量は堆積物を通じてほぼ一定値を示し,また硫化物恵硫

黄(Fig. 55)との相関もみられないことから,表層部の還元泥中にマンガン硫化物

は存在しないものと考えられる｡このH2 02可溶性フラクション中のマンガンの存在形

態については後で議論する｡

一方有機物と結合した鉄はH2 02処理により溶出されると考えられるが(Kit a-

n o e t
al. , 1980)

､マンガンと同じように堆積物申の有機炭素含有量との

間に相関はみられない(Fig. 54 (B)とFig. 55)
｡しかし硫化物意硫黄と

H2 02可溶性フラクション中の鉄含量はよい相関を示し､その平均モル此は1. 7_･ユ

であるo有機意硫黄の量は非常に小さいので(Be r n e r,ユ970,･ :Tis s e n-

ら a uma a d Svain e, 1976; Ⅹit a a o -e t al. , 198ユ) ,

硫化物の大部分は安定な硫化鉄(黄鉄鉱; Fe S2 )として存在するものと推却される｡

したがって, H2 02可再任フラクション中に含まれる鉄は黄鉄鉱と関連したものと考え

られる｡この安定な銭硫化物含有量は表層から1 0cmの深さの間で上方に向かって減少す

る｡一方EAC可誇箆フラクション申の銭含有量に辻増加がみられるが､この増加は,

HAC処理により溶出される不安定な紫衣化物(Fe S) (_ua s u z awa a n d

Kit a a o, 1982)の増加によるものと思われる｡

分封草案の着果によるとー S i a. 52における葦竜萄串の蔓蛋のかなりの量がTiqAC

可溶軽プラクション申に存在している｡汚染が著しい海域における表層堆積物中の亜鉛は

0. 1MHCl処理で容易に溶出されるような敦化物あるいは硫化物と結び付いており,

特に硫化水素を含む還元的な堆積環境においては､硫化物が亜鉛の固定にとって重要であ

ると考えられる(Kit a n o e t
al. , 1981)

｡したがって,別府湾々奥部

の堆積物をHAC処理した時溶出される亜鉛は,不安定な形の硫化物態であると考えられ

る｡銅についても同じことが考えられる｡しかし銅硫化物がHAC処理により容易に溶出

されるかどうかは不明であり, HAC可溶性フラクション中の存在形態については現在の

ところよく分からない｡

次に推考物中のマンガンの続成過程における挙動について考察する｡安定な鉄硫化物の

形成は､還元環境におけるマンガンとの沈竜に重要な意味をもつと言われている(Ma-

s u z a wa a n d Kit a n o, 1982) ｡ Fig. 56によると､間隙水中の
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マンガン濃度は表層から10crnの深さの間で､ i. 2から0. 23鴫/Rへと急激に減少

している｡したがって表層から下方に向かって拡散するマンガンは､安定な鉄硫化物が形

成されていると推測されるこの10cmの深さのところで, H2 02処理で溶出されるマン

ガンを含む固相として,間隙水から除去されていると考えられる｡

前述したように､マンガンは一般に不安定銭硫化物や有機物などとは溶合していないD

H2 02可溶性フラクション中のマンガンは､安定な鉄硫化物と関連しているものと考え

られる｡ H2 02可溶性フラクション中のマンガン含有量は,安定な鉄硫化物が10cm以

深の増額物中に存在しているのにもかかわらず,約1 0cmの深さでのみ高い値を示してい

る｡これは, 1 9 60年代中質以来還元的堆積環境が出現したことにより安定な鉄硫化物

が迅速に生成される過程で､間隙水中のマンガンがこの安定な鉄硫化物とともに沈積され

たと推測される.

Fi g. 57は別府湾表層堆積物を分別的に溶解処理し,各フラクション中のマンガン

含有量の水平分布を示したものである｡表層堆積物申の全マンガン含有量は還元的な湾奥

部から酸化的な湾口部に向かって大きくなる傾向がみられる.この憤向は主にHACおよ

ぴHC lに可溶な水和教化物や不安定な憩化物申のマンガン含有量に支配されているQ
一

方H2 02可溶性フラクション中のマンガン含有量は､堆毒物申に高い硫化物含有量が認

められる汚臭部発毛物(大分県水産試験葛穀告, 1976)串で高い僅を示している｡こ

のようなマンガンの水平的な分布は還元的な隻膏填でマンガンの沈嶺が起こり得ることを

示唆しているものであろう.

穫毒物中のマンガンの分布は一般に埠考後の還元溶解,琵諌水中での移動そして教化的

な堆積環境での再沈穫の結果として説明される(i y n n a n a B o n a t ti,

1965; Li e t al. , 1969; B o n a t ti e t al. , 19

72; G
rill, 1978)

｡しかし,本章で述べたように､マンガンと安定な硫化

鉄の結合が硫化水素を含む還元的な別府湾堆積物中で認められたことは非常に注目すべき

ことである｡

4. 4 まとめ

(1)別府湾々奥部では,夏季に水深50-60mにわたって水温差10℃前後の大きな

水温躍層が形成され冬季には消滅する｡その結果,夏季に底層水中で清春素譲度は0にな

り,硫化水素が発生する程の還元環境が出現し､冬季には消滅する水質の季節変動が観察
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モ1)l`)l ∈I)t'B'

Fig･ 57 Horizontal distributions of rnangmese contmts in 10 % mc

soluble(A) , 0･1M HCI soluble(B), H202 SOltible(C).肝soluble

fractions(D) and total contents(E) of surface sediment

samples(0-1 cm) frcm飴ppu Bay.
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された｡

(2)還元環境の出現により,底層水中には堆積物から溶出した高濃度の溶存意マンガン

が存在し,一方水温題層内の02 -H2 S境界面上では,底層から鉱敬し酸化された粒子

愚マンガンが認められた.これらのマンガンの85%以上は再び堆積物中に回帰するもの

と推測されたo また底質からのマンガンの溶出速度は10-13jL g/cT満y rと見積もら

れたo

(3) 02 -H2 S境界面上に高濃度で存在する粒子態マンガンの分別溶解結果から,吸

着態マンガン含有量は全マンガン量の数%以下であり,約半分は1 0%HAC処理により

溶出される不安定な酸化物,戎りの大部分がNH2 0H-HAC混合溶液により溶出され

る安定な酸化物であると裁定された｡

(4)還元的な別府清々奥部で採取された柱状推考物を分別蕗解した結果､ H2 02可再

任フラクション中のマンガン含有量は,硫化水素長のする表層部の黒色還元屠内で大きな

億を示し,また大きな垂直変化を示しているのが認められた.これは､還元的確硬環境ガ

形成されたことによって安定な鉄硫化物が迅速に生成される過程で､還元的な堆積物中を

容易に移動するマンガンがこの鉄硫化物とともに沈積するものと謹讃ほれたo
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勇写5葦 瀬戸内章毎むこおむナる重金属元素の

盟邑喜

5. 1 8まじめに

人間活動の急激な増加にともない閉鎖的な海域に放出された大量の汚染物質は､水質汚

染を引き起こしつつ一部は海底へ沈積して堆積物を汚染し､その残りの部分は海水の交換

によって外洋へと涜出するQ

近年汚染が著しい瀬戸内海,東京湾,伊勢湾などの閉鎖的な内海および内湾における汚

染物質の動きは,汚染物貿の海域への義人量､海底への沈獲量そして外海への涜出量との

収支を明らかにすることにより理解できる｡西村(ユ976)は,瀬戸内海の塵分収支か

ら､複数混合ボックスモデルを使って栄養塩収支の解析を行なった｡ Oku ら o (19

8 i)はー 瀬戸内海表層海水中の228 Ra濃度の分析結果からポ占クスモデルを使って

22e
Raの収支を明らかにしたc一方松本(1979)は,これまでブラックボックスと

して残されていた汚染物質の堆積負荷量を､堆程遠度と増額物中の汚染物質の分布から直

接或めることにより,東京湾における汚染物質の収支を明らかにしている｡本章では松本

と同じ手法(松本, 1983)を局いて､漬声内海における汚染物質の挙動を解析する｡

第2葦でも述べたように,瀬戸内海iま希有の海況特性をもったいくつかの菜,湾,瀬戸

などに区分されている｡したがって青戸内海における汚染考安の収支を解明しようとする

者今には,これら海嶺を単位にしたボックスモデルで考えるのガよいと思われるo各京ッ

クス胃の海水の交義謹皇は墓分に軍するバランスの買儀式から決定することができる(香

村, 1976)が､塩分によって求められる涜動混合モデルの精度を十分満足するだけの

汚染物質の水質データは,今のところ揃ってはいない｡

そこで本章では,まず塩分について瀬戸内海全域を1ボックスとしたモデルを考え､瀬

戸内海と外洋との海水交換量を求める｡そこでこの値と汚染物質の海水中の濃度から海水

交換により涜出あるいは涜入する汚染物質の量を算出する｡さらに, 3. 5節で求められ

た汚染物質の海底への負荷重から瀬戸内海に涜入する汚染物質の量を推定し,瀬戸内海全

域への汚染物質の流入負荷量,海底への沈積量および外海との交換量の関係の概況を明ら

かにした｡
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5. 2 流動モデル

瀬戸内海は,長さ約400kTnにもおよぶ細長い内海であり,河川による年間淡水涜入量

は瀬戸内海全体積の約7%に達している｡内部の塩分分布はFi ど. 7で示したように決

して一様ではなく,淡水流入量の大きい億讃瀬戸､播磨灘,大阪湾などで低く,外洋に面

した紀伊水道や伊予灘で高い傾向を示している｡したがって,瀬戸内海を1つのボックス

モデルとして考えた壕合,このような分布を示す塩分の平均値から求められた交換流量は,

その濃度が塩分と相関関係をもつ汚染物質にのみ適用できるものと考えられる｡

瀬戸内海のボックスモデルとしてFig. 58のような塩分収支モデルを考える｡ここ

で､ Si :瀬戸内海の平均塩分 32. 7濫, So
.･外洋水平均塩分(1973-19

78の平均塩分) 34. 4月£､ Ⅴ;瀬戸内海の海水体積 520km3､ Q.･瀬戸内海への

淡水涜入量である｡淡水涜入量Qは､降水量23km3 /y r､河川流量34km3 /y rお

よび蒸発量-28kTn3/y r (藤原, 1985)の和であり, 29km3/y rと見積もら

れる｡外洋から瀬戸内海への涜八重をⅩとすれば,塩分収支は次式で表わされるc

Si (Q+Ⅹ) =S｡ Ⅹ (1)

したがって, Ⅹ-560km3/y rが謹められる｡

また瀬戸内海の淡水現存量(akm3)は平均塩分を考慮して, 520×1. 02 (海水

の比重) × (34. 4-32. 7) -34. 4×a で計算される.したがってa≒26

となる｡この26k7n3を譲永涜入量29'.m3で葡ることにより,讃戸内海に売木する誘永

の平均滞留車間として約0. 9年(11ケ月)が等られる｡また,意戸車海,7)海水毎考

520km3を涜入量(.Q+Ⅹ: 589km3)~で割ることにより,讃声内海の海水の平均滞

留時間として0. 9年が得られる｡

(1)式で得られた海水交換量を使って解析可能な汚染物質の収支は,前述したように

塩分と相関園係をもつものに適用できる｡坪田ら(1984)の分析結果によると､瀬戸

内海海水中の銅や亜鉛の濃度は塩分とよい負の相関をもち,本章では坪田らの値を用い,

堆積物の分布が明らかにされている飼および亜鉛の収支について解析するo

5. 3 瀬戸内海における重金属元素の収支

5. 3. 1 重金属元素の収支モデル

瀬戸内海における重金属元素の収支としてFig. 59のモデルを考える｡ここでLl

は瀬戸内海への或る重金属元素の流入負荷量であり､人間活動を徐外した河川(
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Ⅹ

O u t fio町 : Si ･ (Ⅹ÷忘)

Fig･ 58 Water exchange of the Seto工nland S飽(知3/yr).

Q: fresh water supply, Ⅹ: influx of sea water frm

the o匹n ocean into the Seto =r止and Sea. Si.･ mean

sal土nity of也e Seto工nland Sea, So: salinity of

the聯n Ocean. Ⅴ: total volume of the Seto =nlar由

Sea.
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Fig. 59 Box rrKdel of the Seto Inland Sea for the massぬIance of

hea∇y metals. Syrnbls are the same as those in text.
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Ll
river)と降水(Ll rain) ,および人間活動(Ll

human)による負荷量の和で示

されるo また,河川および降水には人間活動による負荷は含まれないものと考えるo瀬戸

内海海水の平均濃度ciは坪田ら(1984)の結果(鍋:200-700,亜鉛:30

o-2, 200n
g/也)から算出するoすなわち､各調査地点における分析濃度にモ臥点

を中心とした海域の体積を掛け,現存量を計算する｡それらを合計することにより瀬戸内

海全域についての現存量を求め,全体填で割ることにより平均濃度を計算した｡その結果､

飼および亜鉛の平均濃度ciはそれぞれ0. 5p g/Bおよぴ1. 3jL g/Aが求められ

る｡ Coは外洋における濃度で,飼および亜鉛についてそれぞれ0. 09FL g/Rおよぴ

0. 08FL g/Rを用いる｡ L2は重金属元素の堆積物への負荷量である｡

5. 3_ 2 重金属元素の収支

3. 5蔚で求められた堆積負荷量(⊥2 )を用いて,まず鋼の収支を計算する｡顛の収

支は_

Ll +C｡ Ⅹ=L2+Ci (Q+Ⅹ) (2)

で表わされる｡したがって,瀬戸内海へ流入する窮の負荷量(Ll)として870t o a

/y rが求められた.

3. 5蔚で衷めたように,堆竜負荷量の約50郎ま人間活動によるものである｡したが

って,内海水における濃度Ciについても､そのうちの幼50%は人胃清敦によるものと

考えることができるち一方,外洋における濃度Co についてiJ'b､そのうちの何%が人冠着

動によるものかはJF萌であるが,人間活動による影響は内海におけるよりもかなり小さい

ことが推測される｡そこで,外洋における凄度のうち人間活動によるものの割合はほぼ0

と仮定し, (2)式のL2, Ciおよぴc｡にそれぞれ人間活動による堆積負荷量310

t o n/y r,人間活動に由来する内海水および外洋水の濃度0.
25およぴO p g/A

を代入することによりLlを計算した｡このLlは人間活動による流入負荷量(

Ll human)であり, 460t o n/y rと求められた｡

一方,降水由来の負荷量LI rainは,人間活動に由来する部分を除外して考えているの

で,産業革命以前の降水中の濃度(CTain)として見積もられている0. 5jL g/A (

北野, 1984a)および降水量23kTn3/y rを用いると,約lot
o n/y rと算出

される｡したがって,人間活動に由来する部分を除外した河川による負荷量Ll river は

400t o n/y rとなるQ森田,北野(1972)によれば,産業革命以前の河川水申
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の清春態の銅濃度(criveT)は1. 5p g/j2であるo しかし,河川水中の溶存意+懸

濁態の銅濃度は溶存意のそれの5-9倍という報告があり(G o ㍗ d e e v, 1978) ,

また洪水時の供給量が大変大きくなるという報告もある(江角, 1979)
｡瀬戸内海に

流入する河川についても同様のことを考え,河川水中の濃度を清春凄の濃度の5-9倍と

すると河川由来の流入量は260-460t o n/y rの範囲にあるものと推灘される｡

先に求められたLl river はこの範囲に入っている｡

以上まとめると､瀬戸内海における銅の収支はFig. 60のように示される｡すなわ

ち,i.980年現在,瀬戸内海に涜入する飼の負荷量は870t o n/y rであり,その

50%が人間活動によるものである｡また負荷塵のうち30%が外洋へ読出し､ 70%が

堆凄物へ移行し蓄積される｡瀬戸内海に涜入する銅の平均滞留時間は2 8 0 (瀬戸内海に

おける飼の現存量) /870 (瀬戸内海に涜入する鋸の負荷量) -0. 3y ㍗ (4ケ月)

である｡これlまー 瀬戸内海に流入する淡水および海水の平均滞留時間0. 9y rの1/3

であり,瀬戸内海に流入する鏑は短時間のうちに海水から除去され堆積物へと移行するこ

とを示している｡

人間活動が全くない自然状態での瀬戸内海における銅の頚度を(2)式を用いて諌める｡

LlhuTnan :0およぴL2huTnan ･.0であるから､ Ll ･.420t on/y
r, L2 :

320t o n/y rであり､
Co を0. 09jL g/Rとすると､自然状惑における顛の濃

度Ciは約0. 3fL g/Rが得られるB この葱は現在の海水中の平培濃度の3/5程度と

見孝もられるQ

垂範に謁しても銅の場合と全く同者に考えることができる｡ただし,現在の海水中の平

均溝度Ci : 1. 3p g/A, Co :0. Oap g/A,降水中の濃度は1JL g/Aであ

る.これらの億を用いて亜鉛についても収支を計算した｡その結果, Ll human : 2, i

00t o a/y rとなり, Ll rain: 20t o n/y r, Ll river : 2, 130t o a

/y ㍗,涜出:
1, 250t o n/y rとなる｡この結果をFig. 61に示す｡人間活

動による亜鉛の流入負荷量2, loot o n/y rは,瀬戸内海への亜鉛の負荷量の約

50%に相当している｡また総涜入量の20%が外洋へ涜出し, 80%が堆積物へ移行し

首領されている｡瀬戸内海に流入する亜鉛の滞留時間は7 00 (瀬戸内海における亜鉛の

現存量) /4, 250 (瀬戸内海に流入する亜鉛の負荷量) -0. 2y ㍗ (2ケ月)であ

り,これは銅よりわずかに短いQ
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1n I i o w

O u t f 1 o v

Fig. 60 Mass t迫Iance of copper in the Seto =nlard Sea (ton/yr).

Ll = i-a into the Seto =nlard S-･ L2: knd into sediment･
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Fig. 61 Mass血Iance of zinc in the Seto =r止ard Sea (ton/yr).

Ll: 100d into the Seto =nlard S-･ L2: 100d into sedi-t･
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5. 4 まとめ

(1)瀬戸内海を1ボックスとしたボックスモデルを使った塩分収支から,瀬戸内海への

海水流量560km3 /y
rおよび流出量590加13 /y rが得られたo また瀬戸内海に流

入する淡水の平均滞留時間は,約0. 9年(11ケ月)と見積もられた.

(2)塩分分布から求められた海水交換量を使って飼および亜銘の収支を解析した｡ 1 9

80年現在,瀬戸内海に流入する銅の負荷量は870t o a/y rであり,その50%が

人間活動に由来している｡流入負荷量のうち30%が外洋へ涜出し, 70%が堆積物へ移

行し蓄積される｡亜鉛については,涜入負荷量4, 250t o
n/y rのうち約50%が

人間活動に由来している｡流入負荷量のうち20%が外洋へ流出し, 80%が堆積物へ移

行し蓄種される｡

(3)瀬戸内海における飼および亜鉛の海水中での平均滞留時間は,それぞれ約4ケ月お

よぴ2ケ月であり.河川および降水を通して瀬戸内海に涜入する淡水の平均滞留時間1 1

ケ月に較べ_ それぞれ約1/3およぴ1/5である｡このことは,内海に流入した飼およ

び亜鉛は比較的速く堆積物へと移行し,蓄積されることを示している｡
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第6葦 緒言吾

近代化学⊥業の急激な発展は,海の自浄能力をはるかに越えた汚濁物質を海域に放出し

続けたo その績果.瀬戸内海のように外洋水との交換の悪い閉鋲的な沿岸海域の海水や堆

積物の汚染は, 1950年代を境に重大な社会問題として大きくクローズアップされるこ

ととなった｡

本研究は大規模かつ複合化した瀬戸内海の汚染の現状と歴史的な変遷を､主に表層堆積

物およぴ210 p b法により年代決定された柱状堆積物申の,重金属元素含有量や分別溶解

法と呼ばれる手法を用いてその化学形意を決定することにより､解析することをE的とし

た｡分析に用いた碓凍物は,表層堆凄物が386試料そして柱状碓積物が4 7試料である｡

特に別府湾では人間活動の増進により,季節的な酸化還元状塵を繰返す水質環境が出現

したことをつきとめた.そこでBrJ府湾をモデルフィールドとして､水質および堆積物の酸

化還元変化過程におけるマンガンの挙動について考察を行なった｡また汚染物質の負荷量

を算定し､瀬戸内海全域における重金属元素の収支を試算し,重金属元素の挙動,滞留時

間などを境訂した｡その結果以下のことが明らかになった｡

(1)瀬戸内海は,多くの島々や海峡部によって特有の海況特性をもついくつかの海嶺に

分けられるが,このなかでも,読れが弱く,停滞僅の憩い海域である大坂湾々奥雷､籍要

素中央部,ひうち章真部､広島湾,別府湾などでは,夏季に水温遷層が形成され貧要素水

塊が出零する.この状態は冬季嶺震完には哨戒し,水質壱造は1年を通して季茄韓に変曇

している.このような停滞撞高域では表層増額物串においても,酸化的あるいは還元的な

季節変動のあることが示された｡

上記停滞性海域の海底はシルトや粘土のような微細掘によって被われ,さらに,マンガ

ンを披く重金属元素(鍋,亜鉛,クロム,ニッケルと鉄)
,有機炭素,チッ素､リンなど

の汚染物質が高濃度で畜硬されている｡これは,微細粒子が堆積しやすい流れの弱い海域

に､一義的には微細粒子として挙動する上記汚染物質が蓄積するためと考えられる｡表層

堆獲物申の重金属元素のうち, ⅣH2 0H-HAC混合溶液に可溶な重金属元素は酸化還

元を繰返す堆積環境からみて,一般的には堆獲物中の鉄およぴマンガンの酸化物およぴ

F e Sに分配されている重金属元素であると考えられる｡椎茸物中の全銅や全亜鉛含有量

と上記混合溶液に可溶な銅や亜鉛含有量の間にはそれぞれ高い正相常がみられたo 瀬戸内

海堆積物中の飼や亜鉛の全含有量の変動は,上記混合溶液に可溶な銅や亜鉛含有量によっ
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て規制されており,この部分の元素が動きやすく､汚染に最も深く関連していることが示

唆された｡マンガン含有量は他の元素含有量との相関が低く,これは,マンガンが堆硬後

の環境変化により二次的に移動し,再分配されたものと推論されたo

(2)
210
pb法により求められた瀬戸内海47地点における堆積速度は0. 11から

0. 38 g/cT貞y rの範囲にあったo大きい増額速度は河口域や厚い沖積世堆積物が分布

する海域で認められ,一方小さい堆積速度は流れの速い海域や,明瞭な環流が存在する場

令,その周辺部で認められた｡このように懸濁粒子の海底への沈積は決して一様ではなく,

海域の涜況特性にも大きく影響を受けていることが示せれた.

(3)
210
pb法により年代決定された柱状堆積物中の重金属含有量の測定膚臭から,瀬

F一内海碓種物の汚染は､ひうち灘ではすでに1 7 0 0年代中期から題の汚染が,大坂湾で

はユ80 0年代初期には亜鉛の汚染が始まっており,これは従来考えられていた年代より

早いものであった｡その他の海域では1900年代前半から始まっているb しかし､いず

れの海域でも重金属汚染は1 97 0年頃を境に横ばいもしくは減少する傾向が認められて

いる｡

柱状推考物の分析から,汚染が認められなかった時代の堆毒物中の重金属元素濃度(

バックグラウンド債)を推定した着果, 1980年現在､蔑戸内海に涜入する窮および垂

鉛の負荷量iまそれぞれ870およぴ4, 250t o a/y rであり_ いずれもその約50

%が人間汚毎に重来したものであること溶明らかにさ丸たo 蔑戸内海1ボックスモデルを

使ってこれら重金属元素の収支を解析することにより,襲および萱銘の涜入負荷真のそれ

ぞれ70およぴ80%が堆獲物へ移行し蓄積され∴30およぴ20%がそれぞれ外洋へ遠

出することが明らかにされた｡瀬戸内海に涜入する銅や亜鉛のような重金属元素の平均滞

留時間はそれぞれ約4ケ月およぴ2ケ月であり,瀬戸内海に流入する淡水水の平均滞留時

間1 1ケ月に較ペかなり短い｡このことから,瀬戸内海に流入する飼および亜鉛は速やか

に堆積物へと移行し,蓄積されることが推濁された｡

瀬戸内海の真部,中部および西部海域の代表点におけるシルト質権獲物の重金属元素含

有量のバックグラウンド値は､鏡,亜鉛,ニッケル,クロムおよび銭に関して,東部海域

では,それぞれ20, 95, 55およぴ60鴫/kgと3. 1%,中部海域では､それぞれ

20､ 90, 50およぴ60鴫/kgと3. 3%,そして西部海域では､それぞれ10､

65､ 35およぴ35鴫/kgと3. 2%であることがわかった｡

(4)別府湾々奥部では,夏季に底層水中で溶存蔑素濃度は0になり,硫化水素が発生す
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る還元環境が出現し,冬季には消滅する水質の季節変動が観察された｡
210
pbの含有量

分布によると､別府湾々奥部の平均碓横道度はおよそ20年前を境に約3倍大きくなって

いた｡これは埋め立てや護岸工事あるいは赤潮の多発化などの影響により､沈降性物質の

堆積物への負荷量が急増したためであり,このことは,別府湾々奥部の海水および堆積物

における強い還元環境の成因として重要な役割を果したものと推濁される｡還元環境の出

現により堆積物から溶出するマンガンの速度は10-13jL g/cr占y rと見積もられ,港

出したマンガンの85%以上は再び堆積物申に回帰していることがわかった｡ 02 -H2 S

境界面の高濃度粒子態マンガンの大部分はhTH2 0H-HAC混合溶液に溶出され,これ

は碓獲物中のマンガンの分BIJ溶解嬉果と大きく異なっている｡その大部分は､ 02
-ヱ2

S

境界面で感化され粒子化された塵化物と連甜されたD

還元的なBIJ府湾々奥部の堆積物を分別溶解した結果, H2 02可溶性フラクション中の

マンガン含有量は,硫化水素を含む表層部の黒色還元屠内で大きく変化しているのが認め

られた｡これlま､ここ20年程前から還元的堆積栗東が形成されたことにより､安定な鉄

硫化物が迅速に生成される過程で､還元的な掩護物申を容易に移動するマンガンがこの鉄

硫化物とともに沈領したと推濁されたo

以上述べた成果の申で特に注目されることは,別府湾々奥部では,ここ20年という非

常に短詔問に急蔑な貢竜変身が起こったことを萌らかにし､埠複額串でのマンガンの初霜

境成に特異的な挙動を見出したことであるG このような環境が将来どの方向に進むのか､

震竜変転にともなう物質と動きを這跡してゆくうえで:適当なモデルフィールドであると

思われる｡
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