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Fig. I  Map showing the sampling site of ferromanganese 
crust in Lake Iliwa. 
① ～③ ：Stone parts from 冒hich 3  crust samples 
were taken. 

で200メッシュ以下に粉砕して分析試料とし
た。試料 1は茶褐色を、試料 3 は黒褐色を、
そして試料 2 は両者の中間的な色調を呈し
た。

2. 2 元素分析
湖成鉄試料は、中性子放射化、蛍光X 線及
びICPにより元素分析した。中性子放射化分
析は、小山らが確立したコンパレータ法
(Koyama &  Matsushita, 1980;Takamatsu et al., 
1985a; 高松ら、 1992) を用いて京都大学原
子炉実験所 (KUR) において行ない、蛍光x
線分析は、希釈法を併用したコンプトン散乱
内標準法（高松・川嶋、 1992) で行なった。
また、 ICP分析に用いる溶液試料は、粉末試
科を二重のテフロン容器を備えたステンレス
製の高圧ボンベの中で混酸 (HN03-HC104-

3. 1 湖成鉄の元素組成
一つの岩石の異なった 3

つの部位（多分酸化還元状
態が異なる）から採取した
湖成鉄（試料 1 ~  3) の元
素濃度を Table 1にまとめ
た。湖成鉄は非常に高濃度
のFeを含んだので、蛍光X線
分析では、 FeのNiに対する
吸収効果と M nやTiに対する
強調効果が大きく現れ、希
釈法とコンプトン散乱内椋
準法を組み合わせた分析法

ではその効果を十分補正しきれなかった可能
性がある。最も多羅のFeを含んだ試料 3 で、
蛍光X線分析による定量値がNiで低く、 M nと
Tiでやや高い傾向を示 したのはこのためと考
えられる。また FeとM nでは、試料中の濃度
が蛍光X線分析のために用意した検量線範洲
を越えていた。
Table 1の結果を琵琶湖堆積物の元素磯度
(Takamatsu et al., 1985a) と比較してみる
と、湖成鉄は主成分元素である Fe (I 5  ~  
30%) とM n (0.7~5.5%) の他に、 Ba (560 
~ 3 8 0 0 p p m ) や陰イオン性の元素である P
(0.68~ 1.14%) 、B (200~330ppm) 及びAs
(700~ 1280ppm) などを豊富に含んでいる
ことが分かる。また、 M n濃度の高い試料 3
には、 V, Co, Ni, C u及びSbなどの重金属が比
較的高濃度に蓄積されている。 一方、通常硬
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Table I  Elemental concentrations of ferromangancsc crusts from Lake !Hwa 

Ele- Samele Anal. Ele- Sam~lc Anal. 
mcnt ① ② ③ method mcnt ① ② ③ method 

％ ％ ％ 
Fe 19. 9  16. 2  36.5 XRF 

20.8 16. 2  32.5 ICP 
17. 7  15. 0  28.0 NAA 

Si 19. 0  21. 1  9.3 XRF 
Mn 0.68 I. 38 6. 10 XRF 

o. 75 I. 55 5. 51 ICP 
o. 74 1. 53 4.68 NAA 

Al 4. 1  4. 7  2.4 XRF 
3.9 4. 0  1.7 ICP 

Na 0.68 0.68 0.23 ICP 
0.62 0.57 0. 17 NAA 

K  2.23 2.39 o. 72 XRF 
2.20 2.30 0.82 ICP 

Ca 0.36 〇.47 0.85 XRF 
Mg o. 12 o. 15 o. 12 ICP 
Ti 0.08 o. 10 0.07 XRF 

0.08 〇.09 0.05 ICP 
p  0.68 0.55 l. 14 ICP 

ppm ppm ppm 
Be 2. 7  3. 9  7. 1  ICP 
B  200 155 330 ICP 
Sc 3. I  3. 7  1.9 NAA 
V  110 145 265 ICP 
Cr 16 20 22 NAA 
Co 22 35 87 NAA 
Ni ， 21 69 XRF 

16 33 105 ICP 
Cu 24 50 99 XRF 

28 51 100 ICP 
Zn 73 110 215 XRF 
As 700 530 1280 XRF 

650 530 1150 NAA 
Br 1.4 2. 7  2.2 NAA 
Rb 96 l  l  o  31 XRF 
Sr 35 33 99 XRF 

39 48 105 ICP 
Sb 3. 0  4. 7  9. I  NAA 
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ppm ppm ppm 
Cs 2. 2  2. 7  8.  3  NAA 
Ba 700 1350 5800 ICP 

560 1100 3820 N  AA 
Hf 2. 4  1. 9  o. 8  NAA 
Pb 17 16 15 Xl(F 
Th 5.8 5.  9  2. 4  NAA 
u  2. 3  2. 5  3. 0  NAA 
La 12. 7  17. 0  26.8 NAA 
Ce 29 34 41 NAA 
Sm 2. 6  3. 5  5. 0  NAA 
Eu o. 4  o. 1  0. 9  NAA 
Tb o. 8  o.  3  0. 8  NAA 
Yb I. 5  1.6 2. 1  NAA 
Lu o. 25 o.  28 0.36 NAA 

Analytical method: (XRF) X-ray 
fluorescence spectrometry, CNAA) 
neutron aci ti vat ion ana]ysis. 
Underlined: selected as the most 
reliable data. 
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い酸に分類され (Pearson, 1963) 、水圏で粘
土鉱物や岩屑に含まれて存在する確率の高い
元素 (B aは例外）は、湖成鉄での濃度が堆積
物中よりも低 く、FeやM nの酸化物には取り
込まれ難いものと思われる。この様な元素の
蓄積に関する傾向は、既に報告した琵琶湖の
別のタイプのフェロマンガン酸化物（以後マ
ンガン塊と呼ぶ）で見られたもの
(Takamatsu et al., 1985a) とも 良く 一致す
る。また、他の湖のフェロマンガン酸化物の
中にも同様の傾向を示すものが多く、 Co.Ni,
Z nなどの重金属は一般にフェロマンガン酸化
物に良く蓄積されるし (Cronan &  Thomas, 
1 9 7 0 ;  H a r r i s s & T r o u p , 1 9 7 0 ;  
Schoettle &  Friedman, 1971; D e a n  &  

1 0 r  

， 
>< -E  
届゚
0  

一0  5  g  冒゜゚g  
芯g  ＇ 

P  R  /i_ 

1  ［バ／゜ M n  ．―B―a  ...  N-I  
I  

0  1  2  

G h osh,  1978;  Moore et al., 1980) 、B aやAsの
蓄積もミシガン湖 (Edgington &  C.aBender,  
1970) やオネイダ湖 (Moore et al.、1980) の
酸化物で報告されている。

3.2 微量元素のM n及びFe酸化物相への蓄積
Fig. 2は、湖成鉄の元素濃度を Fe濃度との
関連で示 したものである。湖成鉄はその 16~
60％がHCIに不溶であることから、岩屑や粘
土鉱物などを相当に含んでいると考え られ
る。そこで、この様な混入無機物質の影響を
補償する目的で、 Fig. 2では元素濃度を Si比
でプロットした。結果から、元素がどの鉱物
相に含まれているかを推測すると共に、ホス

？ 
M n  

Ba パ●Nir  I  cs 

/  llCo 
As 

~t Zn Sb _ /  Be V  I  Rare earth elements 
Cr U  
■Pb 

M g ■Br 
Na K  T1 Sc Rb Hf Th 

3  4  
F e  cone., Fe/SI 

Fig. 2  Relationship between concentrations o「Fe and other 
clements in fcrromanganese crusts from Lake Bi胃a.
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卜鉱物相の違いに基づいて元素を 4群に分類
することができる。
第ーは、 M nとの濃度相関が高く、 主にM n

酸化物相に含まれると考えられる元素群で、
Ba, Ni, Cs, Sr, C oなどがこれに含まれる。 B a
とNiは、既に述べた様に、 M n濃度の高い
( M n =  16.7%, F e =  3 .1 %）マンガン塊
(Talcamatsu et al., 1985a) にも蓄積されてい
る。また、 NiとC oが、 Feよりもむしろ M nの
酸化物相に選択的に蓄積される現象は、オン
タリオ湖のフェロマンガン酸化物でも観察さ
れている (Cronan &  Thomas, 1972) 。海洋で
も、海水起源の元素が堆積物に取り込まれる
時に、 C oとNiは、 Feよりも M nの酸化物によ
り高濃度で分配されるし（竹松、 1985) 、海
水から沈澱した新鮮なM n酸化物にもこれら
の元素が濃縮される (Talcematsu et al., 1981, 
1984) 。C oとNiはまた、 M nが酸化物として
沈澱する時だけでなく、沈殿生成が終了した
後にも水相から継続して酸化物相に取り込ま
れる (Talcematsu et al., 1981, 1984) 。さらに
酸化物中では、 C oとNiの一部は多分 3 価の
状態に酸化される
(Gottingen, 1980; Kawashima et al., 1986) 。
従って、 NiとC oのM n酸化物への特異的な蓄
積は、両元素のこの様な特性によるものと推
測される。アルカリ金属やアルカリ土類金属
は、 Feよりも M nの酸化物により強く吸着し
(Murray, 1975; Gray &  Malati, 1979) 、琵琶
湖水のp H （約7.2) ではFeの酸化物には余り
吸着しない (Kinniburgh et al., 1976; Cowan et 
al., 1991) 。これらの事実とFig. 2の結果か
ら、 CsやSrも、湖成鉄中では大部分がM n酸
化物相に含まれると考えられる。しかし、 Cs
とSrは、 Ba、Ni及びC oなどに比べると M n酸
化物への濃縮度が低いために、これらの元素
を殆ど含まないFe酸化物で希釈されて、湖成
鉄での濃度は堆積物中よりもむしろ低くな
る。また、アルカリ金属やアルカリ 土類金属
などの同一系列の元素を比較すると、 一般的
には重い元素ほどM n酸化物相に濃縮され易
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いと言える。この傾向は、吸着実験の結呆と
も良く 一 致している
(Murray, 1975; Gray &  Malati, 1979) 。
第 2 は、 Feとの濃度相関が高いことから、

主にFe酸化物相に含まれると考えられる厄索
群である。これには、 P,B及びAsなどの陰イ
オン性元素が含まれる。この内Asは、 M n酸
化物相にも僅かに蓄積されるが、湖成鉄で
は、これらの元素は総じてM n酸化物には分
配され難いと言える。この様なFe酸化物への
陰イオンの濃縮は既に良く知られているし
（例えば、 Kanamori, 1965) 、陰イオンがM n
よりも Feの酸化物に選択的に蓄積する現象
は、両酸化物の pHpzc値 (Schott, 1977; 
McKenzie, 1981) からも予想されたことであ
る。しかしこれは、マンガン塊のM n酸化物
がA sやP を濃縮している事実 (Takamatsu et 
al., 1985a) とは大いに異なる。湖成鉄とマン
ガン塊の生成環境、特に酸化還元状態が異な
るために、著者らが以前に提唱した陰イオン
のM n酸化物への蓄積機構 (Takamatsu et al., 
1985b) が湖成鉄では有効に働かなかった可
能性がある。また、マンガン塊では酸化物相
の殆どがM n酸化物で占められたのに対し
て、湖成鉄ではFe酸化物相がむしろ優占して
いる。従って、 Fe/Mn比が陰イオン性元素の
分配を左右した可能性もある。
第 3 は、全ての試料でSi比濃度が一定して

いる元素群で、 Na, K, Rb, Al, Ti, Sc, H f及び
T hなどがこれに分類される。これらの元素
は、その濃度がM nやFeの酸化物量に依存 し
ないことから、湖成鉄に 16~60％も含ま れた
岩屑や粘土鉱物に含まれて存在すると推測さ
れる。
第 4 は、第 1 と第 3 のカテゴリーが共存す

るもので、希土類元素や主な重金属類などが
これに含まれる。希土類元素や重金属は、
M nとFeのいずれの酸化物にも良く吸着する
が (Kinniburgh et al.,  1976; Gray &  Malati, 
1979) 、p H 7 ~ 8の溶液中ではそれらの元索
はFeよりも M nの酸化物により多贔に吸着



し、 M n酸化物と F e酸化物への吸着量の比
は、 p Hの低下に伴って益々大きくなる傾向
にある (McKenzie, 1980) 。海水起源のC uや
Z nは、先に述べたC oやNiほど顕著ではない
が、堆積物に移行するときにはやはり Feより
もM nの酸化物に多く取り込まれる（竹松、
1985) 。琵琶湖水のp Hは海水よりも lpH単位
程低いので、湖水起源の希土類元素や重金属
は、海洋の場合よりも更にM nの酸化物に取
り込まれ易いと推測される。従って、ここに
分類された元素は、主に M n酸化物と岩屑や
粘土鉱物に含まれて存在すると考えられる
が、後者に含まれる割合が第 1群の元素より
も大きいために、 Si比濃度の M nとの相関は
低くなる。

3.3元素組成から見た琵琶湖産と海成フェロ
マンガン酸化物の比較
琵琶湖産フェロマンガン酸化物（湖成鉄と

マンガン塊を含む）の元素組成を、既に報告
されている淡水成や海成（特に深海成）のも
のと比較して表 2 に示した。元素濃度は、そ
れぞれの範囲内でも、酸化物の生成環境の違
いなどによって大きく変わり、元素によって
は二桁も変動する。そこで、琵琶湖産フェロ
マンガン酸化物の元素組成が海成と一般的に
どの様に違うかを示すために、表 2 に揚げた
各元素の濃度範囲の中央値を用いてプロット
し、図 3 に示した。その結果、 主成分元素の
FeやM nは琵琶湖産と海成にほぼ同じ濃度で
含まれた。しかし、重金属や希土類元素の濃
度は琵琶湖産では海成に比べて著しく低く、
その差は、希土類元素でほぼ一桁、重金属で
はほぼ二桁にも達した。また、アルカリ金属
とアルカリ土類金属の内、 K, Rb, C s及びB a
は、琵琶湖産と海成に同程度かもしくは前者
にやや多量に (Csの場合）含まれた。この様
な海成との比較において見られた琵琶湖産酸

化物の元素濃度の特徴は、他の淡水成酸化物
にも共通して見られる（表 2) ものである。
一方、陰イオン性元素である B , P及びA sは、
海成に比べて琵琶湖産の酸化物に明かに多鉗
に含まれた。しかしこの現象は、報告例がす
くないので断定はできないが、多くの淡水）成
酸化物に共通したものとは言えず、むしろ琵
琶湖やミシガン湖 (Edgington &  Callender,  
1970) などの特定の湖においてのみ見られる
現象であると推測される。
重金属は既に述べた様に M nやFeの酸化物
に良く吸着する (Kinniburgh et al., 1976;  
Gray &  Malati, 1979) 。特に、 C uとPbは酸化
物と強固な内殻錯体を形成するので、その結
合はイオン強度の影響を全 く受けない し
(Hayes &  Leckie, 1987) 、海水中でも 共存
塩の影響を殆ど受けない(Balistrieri &  Murray, 
1982; Cowan et al., 1991)。海洋では、フ ェロ
マンガン酸化物は淡水中＊）の1/1000程のゆっ
くりとした速さで生成するので (Calvert,
1978; Moore et al., 1980) 。新しく沈澱生成 し
たFeやM nの酸化物表面が水相と接している
時間（スカベンジング時間）が長く、酸化物
は淡水中に比べてずっと有効に元素を捕集で
きる。そのため、海塩による吸着阻害を受け
ないC uやPbは、海成酸化物中に非常に沿ji農
度に蓄積する。海水の高いp H （約8.0; 琵包沐Jl
では約7.2) も重金属などの酸化物への吸府
には有利であり、海成酸化物へのC uやPbの
蓄積を一層促進する。また、 C oとNiは、 C u
やPbに比べると吸着力は弱いが (McKwnzie,
1980) 、既に述べた様に、酸化物が沈澱して
しま った後にも海水中から継続して取り込ま
れ、 M n 酸化物相に次第に蓄積 する
(Takematsu et al., 1981, 1984) 。この元素特
性のために、 長いスカベンジング時間がと り
わけ有利に働き、 C oやNiは海成酸化物に閥
濃度に蓄積されると推測される。Z nやC dも

＊）琵琶湖での生成速度は未知であるが、酸化物が非晶質であることから、その速度は他の淡
水成のものと同様に相当に速いと考えられる。
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Table 2  Concentration ranges of elements in fresh'fater and deep-sea ferromanganese deposits 

E  le!llen t  Freshwater• L. B u a "  Deep-sea"' 

L1(ppm) 16 0.6  
Be(ppm) 1.0 2. 7-7.  I  1.0 
B(ppm) 29 155-330 82 o. 06-0. 08 0.23-0.86 0.37-4.8 
りg(）̀ o. 9-2. 2  o. 12-1. 01 〇.9-13.2  
A  1  ( ）` 2.4-4.9 1. 2-5. 3  
S1 (¥)  9.3-27.  3  4.  0-15. I  
P('I)  o. 21 0.27-1.14 0.13-0.38 
k( )`  0.24 o. 72-2.39 0.11-2. 7  
Ca(¥) 1.3-3.1 o.  36-0.  85 0. 6-17. I  
Sc(ppm) 0.2-27 1.9-7.5  11 -31 
Tl ( )` 0.3 0. 05-0.29 a. 4-1. 39 
V(pp●) 127 110-265 476-700 
Cr(ppm) 8.0-53 16-37 10-70 
lln(") 1.0-50.S  0.75-16.7 l. 3  2  -41. I  
Fe(,) 2.5-40.2 3. 1-32. 5  2.4-41.8 
Co(ppm) 12-643 22-87 140-23000 
Si(ppm) 14-2385 9-340 190-20000 
Cu(ppm) 1.2-1314 24-99 280-16000 
Zn(ppm) 30-1996 73-215 50-8060 
As(ppm) 26-345 530-1280 65-220 
Br(ppm) 1.0-16.7 I. 4-14. 3  40 
Rb(ppm) 40 31-110 5-60 
Sr(ppm) <  100・360 33-103 320-980 
Cd(ppm) 0.62-10.5 10 
Sb(ppm) o. 46-6. 65 3.  0-9. l  30 
Cs(ppm) 2.2-8.3 0.6-1.3 
Ba(ppm) 310-65800 560-3820 500-2500 
La(ppm) 5.9-78 12. 7-26. 8  63 -514 
Ce(ppm) 24-271 29-41 113-2126 
Sd(ppm) 28 68-596 
Sm(ppm) 2.0-22.4 2.6-5.0 18-114 
Eu(ppm) o. 3- 15 0.4-0.9 4. 0-24 
Tb(ppm) 7.  0  0.3-0.8 3.  2-19 
Yb(ppm) 6. 0  1. 5-2.  I  8.  3-54 
Lu (ppm) 0.25-0.36 I. 4-9. 3  
Hf(ppm) 0.  8-2.  4  6.  1-9.  8  
Pb (pprn) 24-66  15 -26 60-3600 
Th (ppm) 2.  4-9.  2  3.0-15 0  
C(ppコ） 2.3-4.9 2. 6- 17  

：：；； ： 
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includes the data from Lake Wichigan,  Lake Ontario. Lake Oneida, Grand Lake, 
Ship Harbor Lake,  ~osque Lake, Lake George. Lake Champlain and several 
Canadian lakes.  Ref. :  0. E.  Edgington and E. Cal lender. Earth and Planetary 
Sci. Lett.. 8. 97(1970): D.S. Cronan and R.L. Thomas, Can. J. Earth Sci .. 
7. 13-16 (1970) :  D.  S. Cronan and R.  L. Thomas, Geo 1. Soc. A:n．Bull.. 83. 
1493(1972): I.  S.  lloore. et al., Earth and Planetary Sci. Lett.. 46. 191 
(1980): I.E. Dean and S.K.  Ghosh. J.  Res. U.S.  Geol. Surv..  6. 2310978). 
includes the data on L. Bi 胃a crusts (this study) and !In-deposits 
CT.  Taka11atsu et al. .  Jap. J. limnol.. 46.  Jlj(1985).  
Ref.: C. Arrhenius, /n: The Sea (ed. ll.'.i. Bill).  Vol. 3,  liley, ~e, York (1963).: 
F. T. llanheim. In: Sy11posium on llarine Chemistry, Occasional Publ.. ~o. 3-1965, 
じniv. Rhode Island, Kington,  (1965): R. Chester, In: Chemical Oceanography 
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Fig. 3  Comparison of medium conccnlrations of clcmcnls in 
fcrromangancsc dcposi ts from I、akc Bi 胄a and deep ・sea. 
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scu deposi ls, respectively. 

内殻錯体を形成して酸化物と結合するので、
その結合はイオン強度の影響を受けない
(Hayes &  Leckie, 1987) 。しかし、その結
合力は、C uやP bに比べると弱く、しかもこ
れらの元素は海水中でCl錯体を形成する。そ
のため、 Z nやC dの酸化物に対する吸着率
は、海水中ではCl (Millward, 1980; Millward 
&  Moore, 1982) の他、 M g (Balistrieri &  
Murray, 1982) やC a (Cowan  et al.,  1991) に
も影響されて、淡水中よりも低くなる。これ
を反映して、 Z nの海成酸化物への蓄積は他の
2価重金属に比べるとやや少ないし、 最も安

定なCl錯体を生成する C d （海水中では、 9 5 %
以上がCl錯体で存在） の濃度は、海成と琵琶
湖産でほぼ同じになる。希土類元素の酸化物
への吸着がイオン強度や海塩によってどの様
な影響を受けるかは知られていない。 しか
し、希土類元素は重金属と同様に酸化物に強
く結合すること (Shiao et al., 1981 ;  Koep-
penkastrop et al., 1991 ) 、またCl錯体を生成し
ないことなどから、海塩に余り阻害されるこ
となく酸化物に吸着できると推測される。
従って、これらの元素も重金属と同様に生成
速度の遅い海成の酸化物により高濃度に蓄積
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する。アルカリ金属とアルカリ土類金属のFe
やM n酸化物への吸着は、イオン強度や海塩
の影響を著しく受ける (Hayes &  Leckie, 
1987) 。しかし、これらの元素は、 CsとB a
は例外として、通常海水には淡水の 100培以
上も含まれているので（杉村、 1972) 、海塩
による吸着阻害は見かけ上はかなり補償され
る。特に、イオン強度や海塩の影響を比較的
受けにくいアルカリ土類金属では、この効果
が明瞭に現れる。Mg,Ca及びSrが琵琶湖産よ
りも海成の酸化物に高濃度で存在するのはこ
のためである。一方、 CsとBaでは海水中の
濃度が淡水の高々 10培程度であるので（杉
村、 1972; Sugiyama et al.,  1992) 、海塩によ
る吸着阻害効果がはっきりと現れ、海成酸化
物への濃縮度が低くなると考えられる。 B,P
及びAsは、環境では酸素酸陰イオンとして挙
動し、 Feの酸化物とは内殻錯体を形成して強
く結合する。従って、これらの結合も重金属
と同様にイオン強度の影響を殆ど受けないと
言われている (Hayes et al., 1988) 。 しか
し、海水に多量に含まれるCl―, S O /及びCO32-
などのイオンは実際にはB,P及びAsの酸化物
への吸着をある程度阻害する可能性があるし
(Balistrieri &  Murray, 1982; Hawke et al.,  
1989) 、海水の高いp H （琵琶湖水に比べ
て）は、 重金属などに対するのとは対照的
に、陰イオン性元素の酸化物への吸着を抑制
する。海洋では、これらの吸着阻害効果が、
長いスカベンジング時間による蓄積効果を上
回った結果として、酸化物中のB,P及びAsの
濃度が琵琶湖産での濃度より低くなったと推
測される。
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