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［要旨］
強い酸性の原始海水が現在のように中性化された地球化学的な名残がいくつか

知られている。また、これに類する中和の過程は岩石の風化として現在も定常的
に進行し、余剰の廿が火成岩と反応して粘土が生成する。他方、人的活動の結果
による降水の酸性化が懸念されている。人類がこれまで、中性から酸性に向かう
水圏環境の変化を経験したことが無いからである。本研究は、火山性強酸性河川
の典型である酢川（山形県）を取り上げ、その流路に沿って、水中溶存物および
河床沈殿物の元素組成を調査し、源流域の強い酸が次第に中和に向かう過程 (pH
1.5→3.5) で、主要・微量 ・痕跡元素がどの様に振舞うのかを考察したもので
ある。観測した元素は、 Al、B、Ba、Ca、Cl、Co、Cr、Cu、Fe、K、La、Mg、Mn、
N03-N、Ni、P、S04-S、Sc、Si、Sr、Ti、V、Y、Znである。なお、河川水中の As、
Cd、Pb、Se、Moは、 ICP分光法の定量下限以下であった。

1. はじめに
天然水中の Al"の毒性が憂慮されて

いる［ l]。人体の消化管はこのイオン

存態Alの生体への取り込みが抑制され
る事実も知られるようになった [2]。
近年、降水の酸性化の影響が森林破

を吸収しない仕組みになっているとは 壊として顕在化し、その対策が急がれ
いえ、溶存態Al による神経障害が深刻 ている。これと並んで、湖沼水の酸性
に議論されている。 Al” の高い電荷密 化とそれに伴う堆積物からの各種化学
度がこのイオンを典型的な“硬い酸” 元素の溶出に関する議論が始まった
として働かせ、人体内で重要な役割を [3]。
果たすはすの“硬い塩基 PO43―’'に強く この中にあって、本研究は、火山性
作用するというものである。他方、天 酸性河川水の中和過程を逆に辿ること
然水中にはケイ酸が含まれていて、こ によって、降水の酸性化に付随する諸
れが AP+ に作用してアルミノケイ酸に 現象を予見的に考察することを試みた
類縁の化合物を形成、これによって溶 ものである 。この中和過程の観察に
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当って酢川（山形県）を選んだのは、古 化を代表する変化 [15'°'-'17] は、母岩
くは吉村（信吉）、 今野 [4, 5]、河西 鉱物である長石 [ C a A 1 2 S i 2 0 8 ,
[6, 7] らによって、また近年では加藤 NaAlSi凸］、 雲母 [K (Mg,Fe) 3  (A1Si3010) 
[8~12］によって、この水系が地理学 (OH)2]、カンラン石 [(Mg,Fe) SiO』な
的、水文学的、生態学的、並びに地球 どが、水相中の廿と反応し、代わって
化学的に精査されていて、これらの成 Ca2+、Na+、K+、Mg2+、F砂を放出しなが
果を基礎資料にすることができるから ら、粘土鉱物である白雲母 [KA12Si3010
である。 ( 0  H )  2]、モンモリロナイト [ N a y

(Al,Mgy12) 2Si4り。 (OH).xH20]、葉ろう
2原始海水の中和過程と造床鉱物の風 石 [Al2Si4010 (OH) 2]、カオリナイト
化過程 [Al4Si4010 (OH)』に変化する過程であ
原始海水の組成とその性質が、次第 る。すなわち、この過程の本質は、ケ
に詳しく描かれるようになってきた イ酸塩（火成岩中）が水中（水圏）の
[13]。約 38億年と推定される年齢の変 廿を取り込み、 Al31と新たな結合を形成
成岩がグリーンランドで採取され、そ しながら、より難溶のケイ酸塩（粘土
の源岩が堆積岩であったことから、こ 鉱物中）へと形態を変えることである。
の時期に海洋が既に存在していたと考 言い換えれは、水圏の底層に沈積した
えられている。 一方、地球の年齢は約 多量の粘土は、水相中の膨大な余剰 HI
46億年と見積られているので、地球が の貯留所である。そして、プレートの
できてから 8億年以内に海洋が形成さ 動きによって海洋底の粘土が海塩と共
れたことになる。この時の海水は、水 に沈み込み [18]、地熱によって灼熱さ
の臨界温度 (647 K) という高温である れると、上述の反応は逆の方向に進行
のみならす、初期大気に含有されてい して、粘土がマグマに混じると多量の
たはずの塩酸を溶解していて、その酸 廿が遊離されることになる。この一部
性度は 0.4'°'-'0.SM HCl にも及んだと推 は火山ガス中の HCl として大気へ、ま
計されている。しかし、化学的な考察 た他の一部は温泉水中の HClやH袋釘と
から [14]、この高温高酸性の海水は地 して地表を流れることになる。大局的
表を覆っていた玄武岩や安山岩状ケイ には、このケイ酸の性質に則った順逆
酸塩鉱物と反応して、比較的速やかに 2つの反応によって、水圏と気圏の廿
現在の海洋環境に見られるような中性 が定常値に保たれることになる。
条件に近づいたとされている。原始海
水で起こった激しい中和過程と本質的 3．無機酸性水域と生物相の相関
に同様の過程は、現在も、岩石の風化 火山地帯の渓流・湖沼・温泉水は硫
として進行していると考えてよい。風 酸や塩酸を高濃度で含んで強い酸性を
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呈し、いわゆる無機酸性域を形成する。 流路に沿って、 pHの変化と水生動物種
このような水系が日本に多数存在する の数の変化を調べている。
こともあって、この研究は本国で早く 根来は、菅平大明神沢 [20] と玉川
から大系的に進んでいる。 [21] の植物相を精査し、苔類の生育域
1934 年、今野[4, 5] は酢川 (pH が河川水のpHに強く依存することを明
1.8) と須川 (pH 5.6) の流量を計測 らかにした。上野 [22] は、玉川の動
し、これら両河川が水量比 1 :  6で合流 物相を調査して 36 種を同定したうえ
して、 pH 4. 0"-'4. 2となる様子を描いて で、動物の一般生存の限界はpH 4であ
いる。また、魚類の棲息限界はpH 5と ろうと述べている。
考え、この合流域に魚類が見つからな 近年になって、上條ら [23] は長瀬
いことを紹介する一方で、恐山湖 (pH 川が中性化する過程 (pH 2.4→7.0) に
3.2) で多数のウグイ L e u c i s c u s 沿って、付着藻類に関する植生の変化
hakonensis C曲ter/J井妻息することを考 を調べている。また、 Satake ら [24] は
え合わせ、魚類の棲息には、 pHの高低 久住山系赤川の植生を調査することと
もさることながらその値が一定してい ならんで、苔類が含有する元素組成と
ることが大事であると指摘している。 水質との関連および植物の成長を抑制
また、この河川水を水田に導くと、た する酸性度と元素濃度を考察している。
とい石灰や木灰で中和しても、稲穂の
出方が悪くなるという事実を紹介して 4．酸性河川水の中性化処理
いる。また同年、石井は吾妻｝II  [  19] に 酸性河川水の生物相に対する毒性の
魚類が棲息しない理由を解明する目的 科学的解明が進展する中で、この毒性
を持って、同河川がpH 1.7であること を中和によって除去するための努力が
を確かめるとともに、 Al をはじめとす なされている。
る11 種の化学成分を測定し、また、こ Arizumi [25] は、 玉川温泉水 (pH 1) 
の河川水を用いて魚類の斃死実験を が地下浸透法で処理される場合を調査
行っている。 し、毎秒 140 1で湧出する酸性水が地
河西と吉田 [6] は、酸性河川と中性 下浸透後にpH 4.1 を示すことを確かめ

河川の代表的な合流点を、国内に於い ている。しかし、この処理後の水に Alふ
て 6箇所選定し、各々の合流点での pH が溶出することは避けられないと述べ
の分布図を描くと共に、動物相と植物 ている。また、入江 [26] は地下浸透
相の変化を記録し、併せて、河川水は 後の蔵王川の水を調査し、 Mn とFeの間
混合しにくいこと、また、 pH 4.7 で水
酸化アルミニウムが沈殿することを報
じている。さらに河西 [7] は、酢川の

に強い相関があることを示している。
酸性水を中和するもう一つの方法は、

石灰処理である。たとえば Rossel and 
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ら [27] は、この処理を行うと Al” が は、竜山の爆裂火口底を源とし、蔵王
次第に無電荷となって縮合し、この縮 温泉水 (pH 1. 56)、一度川 (pH o.9~ 
合態Al が魚のえらに吸着して、それら 1.1)、二度川 (pH 0. 9,....., 1. 0）、 三度川
を死に至らしめると報じている。 (pH 1. 3,....., 1. 7) を合流して本流を形成

する、流程 11. 0  kmの典型的な酸性河
5．酸性河川酢川の水中溶存物と河床沈 川［4, 10] であって、その中流域で中
殿物の元素組成
加藤は精細な地勢図を基にして、酢

施 [8, 10, 12] し、 pH、S04-S、Ca、Fe
の分布とその季節変化を捉えている。
本研究は、加藤の報告から酢川の流路

性の小河川水を加えながら、しかし依
然として強い酸性 (pH 2.0"-'3.0) を
保って流下し、蔵王川 (pH 3.5"-'4.5) 
[8, 26] と並んで須川に流入し、須川
を酸性にする [7]。このような pH変化
を考慮した上で、本研究では酢川の流

の特徴を詳しく習ったうえで、少量元 路にそって 7つの採水地点（番号 SO、
素から微量 ・痕跡元素に至るまでの各 00、10、12、20、30、60) を配した（図
元素の動態を Clーの濃度の関数として 1)。なお、図に示すように、 三度川（採
調査し、その結果を地球化学的にまと 水地点番号 11)、酢川が合流する直前
めたものである。以下に、その詳細を の須川（同 SU)、酢川合流後の須川（同
述べる。 80、90)、蔵王川（同 ZA) にも採水点

を設け、酢川を考察するための補助資
5  ・ 1酢川の地勢と採水点 ・・・酢川 料を得ることとした。
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図 1.酢川の流路及ひそれに関連する地点に設けた採水点の位罹と番号
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5  ・ 2 採水日と採水法ム 1993 年 9月 ASl瓜； 溶離液 ：2. 7  mM Na2CO/O. 3mM 
23 日（第 1回）と 1996年 9月 21 日（第 NaHC03) により、 S04-Sとc1-を定量した。
2回）に、所定の各地点で試水 1 1をポ 他方、ろ過を行わなかった試水につ
リプロピレン (PP) 製の瓶に採取し、冷 いて、 HClり灰化処理を行い、いわゆる
暗所に一時保存した。採水と同時に、 全リン p [A] を定量した [28]。
携帯用の測定器により、流水の pH、電 以上の結果を付表1にまとめて示し
気電導度、水温を計測した。また、採 た。
水地点では、流水が新しく移動させ沈
積させたと思われる河床沈殿物の、表 5  ・ 4 河床沈殿物の元素分析・. . 常
層約 5 mm をPP製の匙ではぎ取り、 PP 法 [29] に従って、イオン交換態［酢
製バイアル瓶に保存した。 酸緩衝溶液中に溶出される］元素と易

還元態［シュウ酸緩衝溶液で酸化鉄を
5  ・ 3 水中溶存物の元素分析．．．冷 還元すると溶出される］元素に分画し、

暗所に保存した試水の約250 ml を分け それぞれの画分に含まれる元素を次の
取り、ヌクレポアフィルター (0.4且 m、 操作によって定量した。
47 mm) でろ過をした。 PP製バイアル瓶で持ち帰った沈殿物
ろ過をした試料に ICP 発光分光法 試料は、まず激しくふりまぜて液相中

(Thermo Jarrel-Ash社製 ICAP-61E
Trace型）を適用して、 Al、B、Ba、Be、
Ca、Co、Cr、Cu、Fe、K、La、Mg、Mn、

に分散させ、分散した部分のみをすば
やく傾沼法で別に用意した PP 製ビー
カーに移し取り、これを凍結乾燥した。

Na、Ni、Sc、Sr、Ti、V、Y、Zn を定量 乾燥した試料の約 200 mg を精秤し、
した。また、吸光光度法を適用して、 p pp 製遠沈管に分取する。蒸留水 (20
[F] とP [FA] 並びに Si [F] とSi [FA] ml) で 2回洗浄したのち、 2% 酢酸／酢
を定量した。ここで、 p [F] とSi [F] 酸アンモニウム緩衝溶液 (p H = 4.5) 
は、その定量操作とその原理を基にす
ると [28]、それぞれ正リン酸 (P04) と
単量体ケイ酸 (si  02) の化学形態にあ
るP とSi の定量値であると考えてよ
い。また P [FA] とSi [FA] は、それ
それ HCl釘灰化処理およびアルカリ溶
融後に正リン酸および単量体ケイ酸と
なる P とSi の定量値である [28]。

を 20 ml 用いて 2時間ふりまぜ、イオ
ン交換態元素を抽出する。抽出を 2回
行ない、合ーした抽出物を 5~10倍に
希釈したのち、 ICP 発光分光分析に供
試した。
イオン交換態元素を抽出した残消を水
で洗浄した後、 0.2 M シュウ酸／シュウ
酸アンモニウム緩衝溶液 (pH = 3.0) 

これと並行して、イオンクロマトグ を 20 ml加えて 24時間ふ りまぜる。こ
ラフ法（分離カラム： Dionex 社製 の操作を 2回行ない、合ーした抽出液
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を 10"-'50倍に希釈して、 ICP分析法に
供試した。
残消を水洗したのち乾燥させて精秤
し、抽出操作の前後の減量から、可溶
化した酸化物の量を算出した。
以上の結果を付表 2 と3 にまとめて

示した。

5・5 溶存化学元素の分布の特徴ム酢
川の流路に沿って設けた採水点、すな
わち、源流域（採水点番号 00, 10) → 
本流（同 20,..,_,50) →須川への合流直前

(a) 
4 )  

（同 60) →合流直後 （同 80) で観測し
たpHの変化を図 2 (a) に示した。この
図には、同時に観測した c1-とS04-Sの
変化を重ねている。図から分かるよう
に、 pHの目立った変化は採水点 10、20、
60を境にして起り、この変化に相応し
て Clーと S04-Sが変化している。変化の
理由は判然としないが、この変化はこ
れまでの研究で繰り返して観測されて
いて [4, 7, 8, 10]、これらの観測点
が酢川の特徴を代表するものであるこ
とが理解できる。
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図 2. ［前葉］酢川の流路に沿って（酢川源流域 00, 10→本流→須川への合流直前 60→
合流直後 80) で観測される流水中の (a) pH、S04-S、Cl―; （b) P  [F]、P [FA]、
P  [Al ;  (c) Si [Fl ;  (d) Al、Ca、Fe、地、 Na、K; （次ページに続く） （e) B、Mn;
(f) Cr、V、Zn ;  (g) Be、La、Ni、Sc、Y ;  (h) Co、Cu、Ti の変化
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1993 年 9月の観測結果（付表 1) か
ら、その他の主要、微量及び痕跡元素
について同様のプロットを行い、図 2
(b) ～ (h) に示した。採水点 10、20、
60での変化に着目して、各元素の分布
を分類すると、ほとんどの元素は、 pH、
Cl -、 S04-S の変化 （図 2a) に平行して
変化し、特殊な変化をするものは N i
（図 2g) とCo、Cu、Ti （図 2h) である。
後者の元素群について、河川水中での
挙動に注目する必要がある。
また、図 2bは河川水中におけるリン

の化学形態を示している。リンは流路
に沿ってその濃度が大きく変るが、ど
の観測点においても、 p [F]、P [FA]、
p  [A] の間に目立った差異がなく、一
般河川水と異なって、化学形態の違い
が示差されることはない。すなわち、
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ここで観測されたリ ンは、正リン酸態
であって、有機態リンやそれに類縁の
リン化合物は存在せず、この水域での
微生物の活性も殆ど認められないこと
が分かる。

5  ・ 6 溶存態元素濃度の c1-に対する
相関性ム無機酸性河川の特徴は、そこ
に含まれる高濃度の Hf、HS04―、SO42-、
Cl―イオンである。この中で、前三者の
間には、 HS04ーニ HI t  SO42一 (pKa =  
1. 9) の解離平衡が在って、 pH 二 0.9→
2.9の過程では、 HS釘から遊離される
H の効果が無視しえなくなる。他方、
c1-,こはこの効果がない。しかも、硫酸
イオンと同様に、 C「は一般の中性河川
水や地下湧出水から殆ど供給されない
としてよい。この意味で、酸性河川中
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の各元素濃度を、そこに含まれている 単純に減少するのに対して、 H' は希釈
c1-で規格化すると、酸性河川水が一般 以上に大きく減少する。造床鉱物との
の中性河川水で希釈される効果を、そ 反応および一般中性河川水中のHC03ーと
の他の重要な地球化学的効果から予め の反応で、 H＋が消費されることに因る
切り離すことができる。図 3 (b),...., (h) と考えてよい。他方、中流域で鈍くな
は、この結果をまとめたものである。 る。これは、河川水中の反応 HSQ4-
ここで、縦軸の RX値は、ある着目元素 H' ＋ so42ーを通して H＋が供給されるこ
(X) の濃度の、観測地点番号 (L) にお とに因ると考えてよい。
ける値と酢川源流域（観測地点 L =  10) (iii) X  =  Ba、Be、Laの直線（図 3d、)
における値の比、すなわち、 RX= [X] /  は、上流域で小さい傾きで減少する。
[X] L=lOである。また、横軸は、源流域 これらの元素が、酢川水を希釈してい
観測地点 (L =  10) における C1  - 濃度 る一般中性河川水にも十分に含まれて
を基準にした各観測点でのCl―、すなわ
ち、 RCl =  [Cl] J  [Cl] L=lO、である。
述べるまでもなく、 X =  Clーに対するプ
ロットは、原点を通る傾き 1 （右下り）
の直線である。この直線を基準にする
と、図 3 に示した総数 23 本の曲線は、

いるためである。
(iv) X  =  Ca、Mg、Fe、Mn、Na、Sc、
Si [F]、Y、Zn、Al、Cr、Sr （図 3f、3g)
は、基準直線に比べると、上に凸の曲
線になる。すなわち、上流域での減少
が、 C［の減少より鈍く、中流域に至っ

その形の特徴から次の (i) ~  （V) の て、 c1-と同じ割合で減少する。上流域
5群に分類することができる。 で、強い酸によって造床鉱物が風化溶
(i) X  =  c1- とする基準直線に一致 解され、中流から下流域では単純な希

する直線（図 3b) は、 X =  S04-S をは 釈が進むことになる。
じめとし、 X =  B、K、p [F]、Vで認め (v) X  =  Co、Cu、Ni、Ti （図 3h) は、
られる。 これらの元素は、酢川の上流 釣鐘のような曲線を与える。すなわち、
域で付加供給されたその総量が、酢川 これらの元素は、源流から少し離れた
本流や下流域で一般の中性河川水や湧 地点までは一旦増加し、 Rx値は極大を
出水で単純に希釈されだけであって、 示したのち急激に減少する。 Ti はこの
この酸性域で化学的及び物理化学的に 典型であって、上流域で造床鉱物の溶
付加されることも除去されることもな 解によって供給された Ti；は水中の硫
いことを意味している。 酸や塩酸との錯形成によって安定に溶
(ii) X 二廿の直線（図 3c) は、上 存するが、中流域で pHが上昇すると、

流域で基準直線より大きい傾きを示す Ti (OH) '，となって、水中から除去され
が、中流域を過ぎると傾きは目立って ることになる。
小さ くなる。上流域でc1-が希釈されて
Transactions ol T h e  Research Institute ol (45) 
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図3．酢川の上流から下流に向かってc1-が一般河川水で希釈される割合 （横軸： R =  [Cl l  
L/  [Cl] L=IO ) に対する、 pH及ぴその他化学成分の減少の割合 （縦軸： RX =  [X] /  [X] 
L=lO)。ここで、 (a) pH; (b) X  =  B, P  [F], K,S04-S,V; (c)  X  =  H' ;  (d) X  =  Ba,  
La,  Be ;  (e) X  =  Ca, Mg, ~In, Fe,  Na; (f) X  =  Sc,Si [F], Y, Zn; (g)  X  =  Al,  
Cr, Sr; (h) X 二 Co, Cu, Ni, Ti である。
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5  ・ 7 河床沈殿物の元素組成・・・採 図に示した結果は、水平方向に変化
水地点で採取した河床沈殿物から、酢 の少ない曲線であって、河床沈殿物の
酸／酢酸アンモニウム溶液中にイオン 元素組成が酢川流域の地勢に強く依存
交換反応に因って抽出される画分（付 しないことが分かる。この中で僅かに
表2) とシュウ酸／シュウ酸アンモニウ 特徴のある変化を示すのは、 B、Ca、Pb
ム溶液中に酸化鉄の還元溶解とともに であるが、その他の元素は沈殿物の中
抽出される画分（付表 3) の各々につい で、あるいは酸化鉄態沈殿物の中で一
て計測した元素組成を、採水地点を横 定の割合を保っている。一見して、酢
軸にとって、図 4と図 5に示した。前者 川に沿った pH 1. 5→3.2 の全流域で、
は、沈殿物試料の総重量に対する各元 共通した反応に因って溶存元素の沈殿
素の重量を、また、後者は沈殿物中の 除去が起こっているように考えられる
還元可溶化物の重量に対する各元素の が、むしろこれは、上流域で生成した
重量を求め、これらの値を採水点番号 沈殿物が中流から下流域に運ばれて分
に対してプロットしたものである。 散したものと考えるのがよい。なぜな
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図 4．河床沈殿物 (1993. 9採取）から 0.2%酢酸 ／計酸アンムニウム緩衝溶液 (pH=4.5)
中に、イ オン交換態として抽出されて くる成分の元素濃度と採水地点との関係
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6. おわりに
以上のように、酸性河川水の中性化

に伴う種々の化学現象の主要なものの
一つは、 pH 1. 5→2.0で起こり、この
現象を観測するには、酢川が優れた研
究対象であることになる。しかし、こ
れに続く、さらに高いpH領域での変化
を観測するには、実験室実験による元
素の除去と溶出過程の観察が必要であ
る。酢川が流入してさらに中性化する
須川や最上川には、昨今の人的活動の
影響が大きく、この効果を排除した地
球化学的考察は困難に見える。
本研究の一部は文部省科学研究費補

助金基盤研究 (07640802) の助成を得
て実施したものである。 また、研究の
遂行に当たって、藤永太一郎京都大学
名誉教授から折々に重要な助言を受け
ました。ここに謝意を表 します。
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付表 1. 酢川の流路（採水点番号 so, 00, 10, 12, L  80, 90, SU, ZA) 
で測定した河川水の電気伝導度、 pH及び元素組成。白地と灰色地はそれぞれ 1993年 9 月と 1996年 9月の観測
値。N.D. は定量下限以下。また、一印は観測しなかったことを示す。

゜

元素 e,ond  /(mS/cm  pH H・/m M  S O、-S/ppm Ci/pp m  Al/ppm B/ppm Ba/ppb Be/ppb Ca/ppm Co/ppb C r/ppb Cu/ppb Fe/ppm K/ppm La/ppb 
so - 16.13 l  5 6  27.5 % 3  479 191 1.40 28.2 91.5 N.D 46.7 N D.  3 6  6  36 5  
00 ・ 15.23 1  50 I  i O  31 6  19.9 1250 908 508 444 188 184 I  33 1.30 50 4  26.2 6 5  .  8 3  I  8 9  7  N D  N.D. 71 1  47.4 109 N D .  4 3  2  28.9 36 9  34 9  45 9  
10 - 15.32 I  50 1.59 31 6  25.7 1350 1000 530 490 216 208 137 1.35 53 8  28.4 7  4  8 9  2  104 9 4  N.D. 9 9  6  63 4  14 7  N.D. 53 7  42 0  43  3  38.5 5 0  8  
(II) 9.76 1.71 1  9. 5  586 272 95.2 1.01 28.7 74.3 N .D. 22.9 N.D.  20.0 I  7.6 
12 - 13.91  1.60 25.l 906 433 189 1.30 28.7 IOI N D .  568 N.D 40.l 34.8 
20 7  52 2  03 I  81 9  30 15.5 504 邸 I 190 312 9 8  0  160 0  54 0.94 36 9  24.0 4 4  6 3  3  95.5 15 6  13 3  4 9  5  49.2 26 2  14.2 32 8  40.8  1  4  8  2  4. 8  2 4  5  
30 566 2  11 2.09 7  80  8.13 -154 535 I  67 254 93 8  135 0  49 0,76 37 1  22.6 4  l  6 3  2  8 7  6  181 14.1 47 42.3 28 4  14.6 32 3  34.3 13 5  19.9 24 3  

号 40 2  28 5  30 404 146 84 2  0  43 36 8  3 8  6 2  7  18 1  42 9  29 I  31 l  I  I  9  22 7  
so 2  33 4  7  401 152 82 4  0  44 .― 39 3  4  I  6 7  2  177 4 2  1  30 2  31 13 7  22 5  
60 4.17 2  37 2.23 4  3  5.89 387 464 150 201 81 5  109 0  44 0.61 38 5  21.8 4 4  •· 6 7  2  91.3 20 3  13.0 43 3  3 3  6  299 17.1 31 8  27.1 13 6  17.l 21 8  
80 3  35 0 4  .~ 61 4  31 12 3  0  0 8  29 3  l  9  21 8  5  3  8  I  5  10 6  3  8 8  3 6  8 9  
90 ・ 0.655 3.23 0.59 68.l 42.5 15.6  。“11 23.2 23.5 5.0 5.0 N.D. 3.54 4.8 
S U  - 1928 700 - 0.0001 7.61 23.7 0.04 0.05 18.8 14.& N.D. N D .  N.D. N .D  3.2  
Z A  - 0.508 3.  1  7  0.68 63.8 4.9 15.0 N.D.  21.7 遍 19.0 lS.6 5.0 N.D. 1.44 2.5 

定量下限 0  02 0  02 10 0  0 2  s  5  10 001 l  

元素 M 幻oom Mn/oom N O,-N/ppb Na/ppm Ni/ppb P[FJ/ppm P[FAJ/ppm  P[Aj/ppm Sdppb Si[F]/ppm Si[FAJ/oom Srlppm Ti/DDb V/oob Y/oob Zn/oob 
so 40.6 1.87 ・ N .D. 42.2 N.D. 1.22 - l.25 - 1.34 37.3 76.7 77.5 - 0.520 N.D. 206 33.0 218 
00 39 0  38.5 2  04 l.76 ・ N.D. 41 6  41.2 404 N.D. 129 1.16 I  05 1.23 1  09 1.31 41 5  3395..8 2  7 2  2  73.6 74.7 0  567 0.500 l3 l  N.D. 235 190 38  7  31.2 25 I  213 
10 4  5  3  43.1 2  47 l.99 • N.D.  4 9  2  45.6 48 2  N.D.  l  7 0  1.43 1  2 5  1.41 1  3 0  1.57 47 6  71 5  73.0  74.2 0  646 0.581 46 7  15.3 293 234 4 4  l  34.l 281 238 
(1 1)  29.0 - 1.39 ・ N.D. - 31.0 - N ,D .  - 0.686 - 0.76 - 0.856 - 19.4 - 68.3 68.l - 0.273 6.32 96.2 20.2  134 
12 41.5 - L91 N.D. 43.8  N.D. l. 2  7~ - L33 - 1.42 36.0 72.9 73.7  - 0.529 20.0 209 32J 246 
20 25 8 船．6 I  44 1.93 - N.D. 24 9  41.6 40 6  ll.6 0  660 、0.9 0  520 1.02 0  490 I.0 6  24 0  32.8 5 2  2  69.2  69.l 0  325 0.454 40 0  62.6 118 165 24 l  30,1  144 196 
30 25 2  35.8 1  39 1.66 - N.D.  24 0  35.2 44 5  12.2 0  560 0.133 0  480 0.887 0  430 0938 22 8  28.l  52 0  62.0 62.5 0  315 0404 35 I  52.3 I  10.132 23 4  26.2 141 166 

再 40 23 9  I  40 2 2  5  ・.  43 8  • 0  580 0  450 - 0  040 C  20 5  49 6  • 0  296 - 25 6  9 7  4  22 7  136 
50 24 5  1  5 0  — ~ :  ： 1  ~— 

27 3  -- 46 5  - 0  502 - 0360 - 0  380 20 2  4 9  7  0  307 - 24 2  - 94 0  23.4 - 133 -
60 24 5  30.4 1  51 1.38 - N.D.  2 7  1  36.9 4  7  4  l  3.I 0  500 0,530 0  350 0.691 0  370 0.660 20 5  22'.I 49 6  54.5 5L3 0  307 0.348 20 6  30.6 92.8 I  22 7  21.1 1  33 142 
80 6  22 .. ― 0  301 .― - ：i  - 15 6  - 15 4  0  056 0  034 - 0  112 N D  17 4  0  105 - N D  ^  12 -3 N.  ，.-D  N D  2 9  4  
90 7.00 - 0.274 - 9.0_  19.9 6.0 - 0.083 - 0.320 - 0.546 - NN. .D.  18.2 15.9 - 0,117 - N.D. - N . D.  - 39.9 
S U  3.13 - N . D  - 562 19.5 - N :D .  - 0.04 - 0.309 - 0:414 - D. 7.87 6.07 - 0.075 - N.D. - N.D. N.D. N.D. 
Z A  464 - 0.348 15.0 - 7 .40 15.6 - N.D. - 0.309 N.D. 25.2 - 21.9 ・ 0.102 - N.D - N .D. l  3.0 41.7 

定量下限 001 001 5  0  1  5  0  05 IO 0  05 0  01 10 10 10 10 
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付表3.

河床堆積物(1993.9採取）中のイオン交換態元素［2％酢酸／酢酸アンモニウム
緩衝液(pH=4.5)に抽出される成分の元素組成。表中の数値は堆積物中の濃度
である。］

一号

元素

203040506080 

Al

ニ642630711664719599

As
』
513127384930

m
8
7
6
9
4
2
 

Ba
皿
5131534337M

m
0
4
2
8
1
6
 

Ca
号
7565617314

Fe
』
13414487118170

Mg=2127234212429 

m
8
0
1
4
3
1
 

Na
皿
312316172241

p  

轡
51.5 
12.1 
N.D 
23.3 
57.2 

Pb 

詈
9.30 
8.50 
5.80 
7.80 
23.2 

Sl

閉
9588667570

K  

苦
94.7 
5  3. 4  
5.0 
61.9 
204 

河床堆積物(1993.9採取）中の易還元態元素 [0.2Mシュウ酸／シュウ酸アンモニ
ウム緩衝液(pH=3.0)に酸化鉄の還元溶解とともに抽出される成分の元素組成。
表中の数値は，溶解された酸化鉄中の濃度である。］

元素

柑
迅
9
井
4
J=l 

203040506080 

57239694“04 

2
2
3
2
2
4
 

Al
靡
一

As

詈
605
國
1533
⑯

B  

筈
65.3  
9  1. 0  
89.2  
30.2 
52.5 

Ba
声
816337
⑳
932622318

Ca

ニ543556767843575
咽

Fe 
/%  
2  0. 4  
15.3  
26.3 
19.5  
15.2  
20.5  

M g  
／％ 
0.484 
0400 
0.740 
0.593 
0.562 
l.  1  1  

Mn
詈
217410312289
幽

Na 

詈
615 
1050 
949 
445 
664 

p  
／％ 
0.485 
0.333 
0.586 
0.429 
0.311 
1  2 8  

Pb 

告
303 
193  
432 
143 
353 

se
苦
386565715651816

S1 
／％ 
1.40 
l.  1  7  
1.98 
1.55 
1.28 
2. 19 

Ti 
／％ 
0.208 
0.156 
0.239 
0.186 
0.146 
0.237  

V  

寄
425 
577 
498 
339 
613 

K  

品
0.327 
0.630 
0.516 
0.239 
0.251 

S0,-S 
／％ 
1.  5  2  
0.895 
2.52 
l. 4  6  
1.13 
0.684 
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Environmental Chemistry of Rivers a n d  Lakes. Part III+, Composition a n d  
Distribution of Major, Minor, and Trace Elements Contained in Waters and Deposits 
Collected along the Acid River Sukawa, Japan. 
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*1 Graduate Scholl of Human and Environmental Studies, 
Kyoto University.  Kyoto 606-01 Japan 
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162 Onogawa, Tsukuba, lbaraki 305 Japan 
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Acidification of rivers and lakes due to acid rains has been becoming a  serious problem 
concerning with the preservation of natural conditions of quatic environment. Although 
w e  human beings had never encountered such an experience, w e  have much knowledge 
about the neutralization processes of strong acids contained in the primary ocean and also 
about the consumption processes of hydronium ion contained in rain waters by ignous 
rocks, i.e., weathering reations. In order to investivgate the acidification and the 
neutralization reactions in aquatic environment, a  typical, mineralogenous acidotrophic 
water, the River Sukawa,  Yamagata,  Japan, was investigated in detail. The composition 
and distribution of chemical elements, such as Al, 8 ,  Ba, Be, C a,  Cl, C o,  Cr,  Cu, Fe,  K ,  
La,  M g,  Mn, N a,  Ni, P, S, Sc, Si, Sr, Ti,  V  ,  Y ,  and Z n,  were determined along with the e  

measurement of p H,  which veried from 1.5  (upstream) to 3.5 (down stream). A s  the 
result, the normalized concentrations of these elements,  R..., were found to be dependent, 
in five different ways, on the normalized chloride concentration, RCI' 

・ For  Part II,  see  ref ere nee 1281 
Transactions ol The Research Institute of (53) 
Oceanochemistry Vol. 10, No. 1, April. 1997 


