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多寵 1 童書室 爺者言命

リンは，原子番号 15，原子量30.9738の元素であり，自然界に広く存在するが，

特に生物にとっては必須元素として重要な役割を果している.また，鉱工業で使

用されるリンの種類は多様であり，その用途も多岐に渡っている 1，2 )生活系排

水については，合成洗剤にピルダーとして含まれるリン化合物や，食品，し尿・

浄化槽排水等がリン濃度に大きく関わっており，その他，農・林業で肥料として

使用されるリン量も多い.

近世以降における産業の発展や人口増加は，リンの使用量を急増させ，水環境

に対して大きなインパクトを与えてきた.人間活動に伴って排出されたりンの多

くは，集水域から河川を経由し，あるいは直接に海域へと流入するため，瀬戸内

海の様な閉鎖性海域では，リンを含む栄養塩類温度が増加することにより富栄養

化状態となった.その結果，大規模赤潮の発生が頻発し，養殖ハマチの大量舞死

という事態にまで発展した s¥このことから，瀬戸内海における汚染や富栄養化

の進行を防ぎ，環境の回復を早急に図ることの重要性が認識され， 1973年の瀬戸

内海環境保全臨時措置法の制定以降，リンの流入負荷量を削減するための施策が

行なわれてきた 4. 5. 6 ) 

リンは，自然界の中で一つの地球化学的サイクルを形作っており，集水域から

河川を経て海域等の堆積盆に至る移動過程は，その中で大きな位置を占めている.

集水域からのリンの流出のうち，水質については，降水，山林，田畑，市街地等

のノンポイント汚濁源および各事業場排水や家庭排水等のポイント汚濁源からの

汚濁負荷量，流出特性，および流出モデル等の研究 7，8，9，10，11，1引がある.ま

た，河川からの流出過程については，海老瀬ら 13)や Inoueet.al.14】により研究

されている.この他，河川における浮遊物質についてのまとめ 15)や，懸濁態粒

子中のリンの形態と海域に及ぼす影響について調べられている 1引.さらに，陸

域からのリンの流入による海域の富栄養化への影響や，削減施策効果を評価する

上で，流入負荷量の把握は重要な課題であり，瀬戸内海についてもその推定 17，

18 )が行なわれている.

一方，底質は水質に比べてその漉度は高いという特徴を有し，汚濁物質の中間

あるいは最終的な貯蔵庫としての役割を果している.そして，水質やそこに生息

する生物に対して大きな影響を及ぼすことから，水環境の中で重要な位置を占め

ておりは多くの研究が行なわれている.湖沼底質全般については，化学・地

質学・物理学の各分野におけるこれまでの知見のまとめ 2引があり，日本の湖沼

底質についても，富栄養化に関わる研究が数多くみられる 21，22，23，24) 海域底

質では，例えば代表的な閉鎖性海域である瀬戸内海についてみれば，瀬戸内海全

域の粒度組成 25. 26)や，水平的な汚濁状況の把握 26，27 )がされている.また，瀬

戸内海の中で，富栄養化の進んでいる海域の一つである播磨灘については，底質

の水平分布 28，29)や鉛直分布 30)の特徴，懸濁態粒子を含めた汚濁機構の解明 a1}， 



底質からの溶出 32) 底層付近の懸濁物質の分布と底質との関係 33)等の多彩な研

究がみられる.

これに対し，河川底質中のリン濃度については，地球化学図作成の目的による

研究 34)や全リンの分析法の検討の中で行なわれた全リン濃度の把握 3Ii)流下に

伴うリンの形態変化 36) 底質からの溶出 sマ}等の研究があるものの，湖沼底質や

海域底質に比べると極めて少ない.

底質中のリンを研究するにあたり，まず分析方法を決めなければならない.さ

らに水質に対する影響を考えた場合，リンの形態について検討することも必要で

ある.こうした底質中のリンの分析方法 a自}は，岩石や土壌の分析方法から採ら

れたものが基本となっている s日， 40) 

全リン (totalphosphorus;以下 T-P) は，大きく無機態リン(inorganic 

phosphorus;以下トP) と有機態リン (organicphosphorus;以下 O-P)の二つ

の形態に区分される. T-Pの分析方法についてみると，前処理法の違いにより炭

酸ナトリウム溶融法やフッ化水素酸分解抽出法等の全分解抽出法と，硫・硝酸分

解抽出法や硝酸・過塩素酸分解抽出法等の酸分解抽出法にわけることができる.

このうち酸分解抽出法は，特別な器具を必要とせず操作も簡便なために広く利用

されている 38，39) しかし，砂質を含む粗粒な底質に適用した場合には，全分解

抽出法に比べて回収率が悪いとの指摘 3 5，41，42)もあり，岩石について適用でき

るかどうかは確認されていない.ここで，酸分解抽出法の中で爆発の心配が無く，

操作の簡便な硫・硝酸分解抽出法が，底質から岩石試料まで統一的に対応できる

全リン分析法の前処理法として適用可能であれば，そのメリットは大きい.

次に， I-Pは異なる試薬を用いた連続抽出法より形態別に分画定量され，代表

的な分析方法としてはChang& Jackson4引の方法，関谷 39)の方法， Williams et. 

al.“}の方法がある.それぞれの方法により分画されるリンの形態は異なってい

るが，大きく，鉄結合型リン (Febonded phosphorus;以下 Fe-P) ，カルシウム

結合型リン (Cabonded phosphorus;以下 Ca-P) ，アルミニウム結合型リン(Al 

bonded phosphorus;以下 AトP)の 3形態に区分されることが多い.この他，抽

出方法によっては，各形態のリンの抽出後に残存するものとして Fe(Al)ー

(hydro) oxideのマトリックス中にある 411)と考えられる吸蔵(occlude) リン a自〉

や，易溶解性リン 48)が定義されている.

リンの分画定量法は，本来，土壌試料を対象としたものであるが，湖沼底質 44，

47 )海域底質 48，48，49】，河川底質 38)に適用されている.その結果，リンの地

球化学的な挙動や底質からのリンの放出に関連して有益な知見が得られており，

この手法の有効性が確認されている.井海ら 48)は，各分画定量法を検討した結

果，海域底質についてはWi 11 i am s e t . a 1 .“}の方法が適当であるとの結論を得，

若干の修正を行なった.本論文では，井海らのWi11iamset.al.の変法により形

態別分画定量を行なうこととした.

Williams et.al.の変法により分画される I-Pの形態は，CDB試薬(Na ・citrate -

Na.bicarbonate -Na.ditionite) により抽出された CDB-P(主に Fe-Pに対応;

代表的な鉱物は strengiteやvivianite) ， NaOH溶液により抽出されたNaOH-P( 

-2-



AI-Pに対応;代表的な鉱物はvariscite)，およびHCl溶液により抽出された

HCI-P (Ca-Pに対応;代表的な鉱物はapatite)の三種類であり， CDB-Pには吸蔵

リンや易溶解性リンも含まれている.この方法で求めた I-Pの合計と，小山らIi0) 

による 1-Pの分析方法による結果がほぼ一致することから， I-Pは形態別分画定量

法の合計とした.なお，小山らIi0 )の方法は，新生堆積物中の I-Pを対象としたも

のであるが， I-Pのほぼ全量を抽出する一方で，代表的な陸上植物起源の有機態

リン(0-P)であるイノシトール六一リン酸塩(フィチン)や，リン脂質等のo-P

をほとんど抽出しないことから， I-Pの分析方法として適用できるとされてい

る‘自 o-Pについては，湖沼底質を対象とした分析方法 51)の検討がされている

が，多くの場合， T-PとI-Pの差として求められている.また，海域底質のo-P組

成について，連続抽出法の検討 52)や，イノシトール六ーリン酸塩の定量 5引が行

なわれている.

集水域からのリンの流出を考えた場合，そこに分布する地層中の岩石には多く

のリンが含まれていることから，岩石は環境水に対するリンの供給源のーっと考

えられる.そのため，人為的汚染を評価する時には，それ以前に地質的な要因に

関係したパックグランド値の把握が必要である.さらに，河川での移動・堆積過

程を研究する場合には，河川底質中と共に，リンの運搬過程の中で特に洪水時等

の流量急増時に大きな寄与をすると考えられる，懸濁態粒子について着目しなけ

ればならない.

このような集水域における地層中の岩石，河川底質，懸濁態粒子，および土壌

中のリン温度の相互の関係を明らかにすることにより，河川に対する人為的な要

因に起因するリンの汚濁の影響やリンの移動特性，河川底質や懸濁態粒子とそこ

に含まれるリンの由来について知ることができる.また，河川から海域へと運搬

されたリンは洗降し堆積していくが，水質に対する影響を見る場合，堆積盆にお

けるリン濃度や形態別の分布の特徴や堆積環境との関係について明らかにしてい

くことが必要である.

本研究は，播磨灘とその集水域におけるリンの移動と推積に関する研究の基礎

をなすものであり，播磨灘に流入する河川中最大の流域面積を持ち，流量も最も

多い加古川流域と播磨灘を一つのフィールドとしてとらえている.そして，温度

が高く汚染の履歴を示すと考えられる底質を主対象として，リンの形態別分画定

量法によってその形態と濃度の変化を調べ，このことを通じて，自然的要因と人

為的要因によるリンの移動と堆積の過程を明らかにすることを目的としている.

本論文の第 2章以降の内容は以下の通りである.

まず第 2章において，研究対象とした播磨灘とその集水域に関わる自然的・社

会的特徴について明らかにした.

第 3章では，全リン分析の前処理法である硫・硝酸分解抽出法について，砂質

を含む底質試料全般に対する有効性と，河川底質の母材である岩石試料への適用

性の検討を行なった.

第 4章では，播磨灘の集水域の中で最も流域面積の大きい加古川水系について，

その流域に分布する地質系統中の岩石の全リン温度からパックグランド値を推定
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した.次に，加古川水系の底質の濃度との比較を行なった.さらに，形態別分画

定量法により，岩石の運搬・堆積過程におけるリンの変化について検討した.

第 5章では，リンの移動に関して大きな役割を果すと考えられる底質に含まれ

る懸濁態粒子に着目し，リンの形態別分画定量分析と元素の組成分析結果に基づ

き，底質，土壌，および岩石との比較検討を行ない，懸濁態粒子の由来や海域へ

のリンの流入負荷の中で果している役割について考察をした.

第 6章では，加古川流域の堆積盆である播磨灘底質中のリンの形態別分画定量

を行ない，粒度組成との関係を中心に形態別リンの漉度と分布の特徴を検討した.

第 7章では，全体の総指を行なうとともに，今後の課題を述べた.
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多高 2 重量 幸番犀雪善誰とそ~ aコ 1司主互士也土或 dコ自奔会

白勺， 全土歪き白勺牛寺告故

本章では，集水域を含む播磨灘の自然的，社会的特徴について整理すると共に，

播磨灘における底質の分布特性について，調査結果を中心にまとめた.

1 .播磨灘周辺地域の自然的特徴

1. 1 地形および地質

播磨灘は，我が国最大の内海である瀬戸内海の東部に位置し，兵庫県・岡山県

・徳島県・香川県によって囲まれている典型的な閉鎖性海域の一つである.播磨

灘周辺の地形および地質を，地質学の成書 1.2. 3 )に従って以下に概説する.

図2.1に地形を，図2.2に地質構造区分を示す.播磨灘北部の兵庫県と岡山県に

ついてみると，兵庫県中東部には高度が400-800mにそろった，複雑な構造を持

つ丹波高原がある.西部には 1000mを越える中国山地があり，東に向って低くな

っている.この山地の南部には山崎断層が西北西ー東南東にはしり，これが中園

地方から続く標高400-600mの吉備高原の東端である.この南部には標高400m以

下の瀬戸内面がある.播磨灘の東部には淡路島と西部には小豆島があり，北西部

には家島諸島がある.播磨灘南部の徳島県と香川県についてみると，両県の境を

なす標高700-1000mの阿讃山地があり，その北麓には標高60-200mの丘陵地が広

がっている.

この地域は，新第三紀以前の古い地質構造区分上，西南日本内帯に属し，北部

から舞鶴帯，丹波帯，上郡帯，領家帯，および和泉帯に分けられる.地質を概説

すると，北部の兵庫県と岡山県側には，未区分古生層，舞鶴帯に含まれる夜久野

複合岩類，中・古生層の丹波層群，中生層の篠山層群，白亜紀後期酸性火山岩類

の生野層群とその相当層と，山陰および山陽花商岩と閃緑岩類，古第三紀の神戸

層群および鮮新~更新統の大阪層群が分布する.淡路島北部~中部には領家花嗣

岩 i神戸層群(岩屋累層) J ，および大阪層群が分布し，南部には和泉層群が

ある.小豆島は広島花商岩類および新生代の火山噴出物からなる讃岐層群が分布

する.南部の四国側(徳島県・香川県)には，主に領家花闘岩類と和泉層群が分

布し，一部に讃岐層群が見られる.

1.2 集水域の河川

播磨灘への流入河川を図2.1に示す.一級河川は加古川，揖保川の2水系であり，

いずれも兵庫県にある.二級河川は大小様々であるが，公共用水域の常時監視計

画の対象とされている比較的大きな河川に限ると，兵庫県22河川，岡山県1河川，
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図2.1播磨灘の集水域とその周辺の地形および水系

帯

中国

~ 
図2.2 j!i織地方の新第三紀以前の地質附j立区分(j行水 原図)
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香川県5河川，の計28河川である.このように，規模の大きい流入河川の大部分

は播磨灘北部に集中している.河川の水質のうち，加古川下流部における BODの

年平均値の経年変化 4)は図2.3のようであり， 1985年度をピークに減少し， 1987 

年度以降は2ppm以下を保っている.

2 播磨灘の自然的特徴

2. 1 地形

播磨灘は図2.1に示すように，東方の大阪湾とは明石海峡で，東南方の紀伊水

道とは鳴門海峡でつながり，西方は備讃瀬戸に連なっている.播磨灘は瀬戸内海

の13海区の中で，面積が約3，426km2 (16%) と伊予灘についで二番目に大きく，

容積が約88，7km3 (11 % )と三番目に位置する海域である川.

播磨灘の実測水深の分布を図2.4に示す.平均水深は26mである.等深線の分

布は，播磨灘が北部から中央部にかけて次第に深くなり，中央部には40m以深の

海域が広がっていることや南部は沿岸から急激に深くなっていることを示してい

る.また，等深線では示していないが，明石海峡と鳴門海峡では急激に深くなっ

ており， “海釜"と呼ばれる円形・楕円形または三日月型をした海底の小さな凹

地形が形成されており，そこでは 100m以上の水深になっている s¥全体としては，

お盆状の形態であることがうかがわれる.

播磨灘の海岸線 4)について各県別の比率を見ると，兵庫県と徳島県では，人工

海岸>自然海岸>半自然海岸である.岡山県と香川県では，自然海岸>人工海岸

>半自然海岸であるが，自然海岸の比率は50%以下である.現存する干潟 4)は

200haで，これは瀬戸内海全体の1.7%すぎず，その大部分は北部に存在する.藻

場川は，アラメ場，ガラモ場，ワカメ場，小型多年蕩場，アマモ場，小型一年藻

場(アオサ・アオノリ場)があり，その合計はし 103haで瀬戸内海の 6%を占め，

北部ではアマモ場が，南部ではワカメ場が最も多い.

2. 2 流況

播磨灘の流況 5)としては，潮流が卓越している. M 2分潮流(M 2潮によってお

こる潮流)の最大流速は，鳴門海峡で約300cm/s，明石海峡で約150cm/sである.

また，中央部は20'"30 cm/sであり，海峡部に比べて緩やかな流れとなっている.

外洋水は，瀬戸内海への3つの流入経路の一つである紀伊水道を通り，鳴門海峡

と紀淡海峡から大阪湾を経て明石海峡より流入するこつの経路から，播磨灘に流

入し，海水の交換が行なわれている B. 7 )物質移動に大きく関与しているのは恒

流であると言われており B) 播磨灘の恒流についての報告白.10)がされている.
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2. 3 水質

播磨灘の水質のうち，透明度， COD， T-P， T-Nの推移 4)を表2.1に示す.あわせ

て，赤潮の発生件数と漁業被害件数を示す‘¥水質は各調査年度により変動が大

きく，いずれの項目についても一定の傾向を認めることはできない.北部と南部

を比較すると，北部の水質が悪い傾向がうかがわれる.赤潮の発生件数は大きく

見て 1974年'"1983年度の 23'"68件に比べ， 1984'" 1989年度は30'"39件に， 1990年

度以降は 15"'26件と次第に減少する傾向にある.同時に漁業被害件数も 1990年度

以降は0'"1件と少ない.

2.4 底質

播磨灘の底質試料は， 1978年10'"12月に，図2.5に示す各調査地点から，ドレ

ッジを使い底質の表層5cm部分について採取した.風乾後，底質の粒度組成，鉱

物組成，粘土鉱物組成を求めた.分析方法の概要を以下に示す.

底質の粒径区分は， Wentworthにしたがい 2mm以上を磁， 0.063"'2mmを砂，

0.004'" O. 063mmをシルト， 0.004mm以下を粘土とし，それぞれの重量%を求めた.

試料は過酸化水素処理をし， 63μ のフルイにより砂・様とシルト・粘土を分けた.

さらに砂・磁は，フルイ分け法で，シルト・粘土はアンドレアゼンピペットによ

る洗降法により粒度組成を求めた 11)粒度は 6スケール (o =-log2A;Aは粒径)

で表し，累加曲線から平均粒径(M o )と淘汰度 (C1φ) を計算した 12)

重鉱物組成は， 63"'250μ の画分について希塩酸で処理後磁鉄鉱を除き，プロ

モフォルムによる重液分離法で軽鉱物(比重2.85以下)と分け，偏向顕微鏡によ

り鉱物の同定および計数を行なった 11 

粘土鉱物組成は，過酸化水素処理後，洗降法により 2μ以下の画分を取り分け，

スライドグラス上で定方位試料を作成し，無処理試料と塩酸処理，加熱処理，グ

リセロール処理をした 3種類の試料について， X線回折法により同定を行なった.

また， Oinuma13
)にしたがい，粘土鉱物の量比を求めた.

2. 4. 1 粒度組成

平均粒径(Mφ) の水平分布図を図2.6に示す. Mφ はー1'"9の範囲にある. Mφ 

がl以下の離が見られるのは，流速の速い明石海峡周辺や淡路島南西部，および

香川県津田沖である.また， 6以下の砂質海域は，明石・鳴門海峡や小豆島北部

のような流速の速い瀬戸部を中心に分布し，播磨灘北部沿岸の一部や家島諸島周

辺にもみられる.一方， 6以上のシルトや粘土粒子からなる海域は，播磨灘北部

沿岸から中・南部にかけて広く分布しており，中央部では8以上と微細な粒子が

堆積している.

淘汰度 (c1 o )の水平分布図を図2.7に示す.明石海峡や鳴門海峡では， 1以下

の良く淘汰された底質が分布している.明石海峡の場合は，中央部に向けて急激
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表2.1播磨灘の水質と赤潮発生件数の経年変化表

年度 1971 1972 1973 1974 1975 1976 1977 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984 1985 1986 1987 1988 1989 1990 1991 1992 

~Jl度 (11) 担矯棺麿潔$北南部部 ち 5.3 6.2 6.3 5.3 5 6 6.3 ち 6.8 5.8 
6.6 7.4 8.3 8.4 7.3 6.3 10 8.2 7.1 9.1 7.4 

COD(略/1)婦鱈磨層F潔灘北南部部 1.7 1.9 2.7 2.1 2.22.62.32.52.62.3 1.5 
1.2 1.3 1.7 1.4 1.6 1.7 1.8 1.7 1.7 1.5 1.5 

T-P(略/1}n描E麿麿灘潔北商部都 0.041 0.028 0.025 0.021 0.031 0.028 0.029 0.03 0.032 0.027 0.038 
0.041 0.029 0.025 0.021 0.027 0.028 0.026 0.029 0.027 0.028 0.031 

H(略/1)婚指麿磨潔潔北南部部 0.22 0.2 0.22 0.22.0.31 0.32 0.18 0.3 0.38 0.31 0.44 
0.23 0.25 0.22 O. 25 O. 31 O. 24 O. 23 O. 28 O. 29 O. 27 O. 26 

謀議署員戸 25 27 24 ω 50 61 45 23 54 29 32 49 45 30 31 31 23 30 39 15 26 21 

( 5 ) ( 1) (5】(5) (21 (4) (1) (1) (1) 01 

-:。.4Fる。
。. ~O 0 ・

叫:
。 • 。

。 。• 
。• 。 • 。

• 。 。

• 。

。
図2.5底質採取地点図(1978年)

・は粘土鉱物採取地点を示す
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図2.()平均粒径の分布(1978年}
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~12. 7淘汰度の分布(1978年}
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に淘汰が悪くなっているが，鳴門海峡では南部にかけて 2-3の底質が広がり，明

石海峡とはやや異なる分布パターンを示している.このように，両海峡の周辺と

小豆島から家島諸島周辺にかけて，組粒で良く淘汰された底質が分布しており，

先に述べた播磨灘の流況と対応している

2.4. 2 重鉱物組成

図2.8に，軽鉱物の占める割合の分布を示す.鉱物のうち軽鉱物は92%以上を

占め，海峡部で少なく，泥質物が広く分布する中央部から南西部では99%以上で

ある.重鉱物は，軽鉱物と逆の分布を示し，海峡部の砂や磯が分布する組粒な底

質中で多い.同定された重鉱物は， magnetite， hornblende， hypersthene， 

biotiteおよびzirconである.全鉱物に対するmagnetiteの割合と， magnetiteを

除く重鉱物中の各鉱物組成を求め，その分布を図2.9-2.13に示す.なお，ここ

では示さないが一部の地点ではspheneが確認されている.

magneti te以外の重鉱物の中で最も多いのはhornblendeであり， 90%以上を占

めている.北部沿岸域から中・南部にかけて増加し，南部は99%以上の海域が広

がっている.一方，他の重鉱物の場合は，例えば比重の大きなmagnetiteは，北

部沿岸域や流れの速い両海峡周辺と小豆島南部で多いが，中・南部では“trace" 

となっている zirconは加古川河口周辺や北西部に謹集域が見られるが，中央~

南部海域には認められない. hyperstheneも大きく見ればzirconと同様の分布を

示す.すなわち，これらの重鉱物は，供給源近くに残存しやすく受身の濃集部を

形成するのに対し， hornblende は薄板状の形状を持つために浮きやすく，そのた

め流れに乗って遠くまで運ばれやすい 1..)ことから，このような広範囲の分布を

示すと考えられる.なお，四国側には領家花商岩類が分布しhornblendeが含まれ

ているため，南部海域に対する影響は無視はできないと考えられるが，どの程度

寄与しているかは不明である.

2.4.3 粘土鉱物組成

同定された粘土鉱物は， kaolinite， illite， chlorite， montmollironiteの4

種類である.それぞれの量比を求め，分布図として図2.14-2.17に示す.いずれ

も灘全域にわたって分布をしている.このうち， montmollironiteについてみる

と，北部沿岸では加古川河口周辺で多い.これは，加古川流域に分布する神戸層

群や大阪層群中にmontmolli roniteが多く含まれている 15)ことと対応している.

また， montmollironiteの量比が多い底質は，北部沿岸から中央部にかけて広が

り，一方，明石海峡の様な流れの速い海域ではその量比は少ない.これは，粘土

鉱物の中でも montmollironiteの粒径が小さいことから，流れによる粒径淘汰を

受けやすくはさらに遠くまで運ばれることを示している.
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図2.8軽鉱物の分布(1918年}
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図2.10Hornblendeの分布 0978年)

Zircon(・1.) 

図2.12Zirconの分布(1978年)

Mognetite(・1.)

D 

図2.9 Magnet i teの分布(1978年)

Biotite (・'1.) 

図2.11 Bioti teの分布(1918年)

Hyperslhene(・'10)

え67j.o r ‘ zbJ-… 
. tミJ31コ-x，，f羽ン。

-1. 

図2.13lIyperstheneの分布(1978年}
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図2.14Kaoliniteの分布(1978年) 図2.1ち111i teの分布(1978年)
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図2.16Chroliteの分布(1978年) 図2.17Montmollironiteの分布(1978年)
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2.4.4 全リン (T-P) ，全窒素(T-N) ，および全有機炭素(TOC) 

の濃度

播磨灘底質における T-P，T-N， TOC漉度の分布 1引を図2.18"'2.20に示す. T-P， 

T-N， TOCは，若干の違いはあるものの全体としていずれも良く似た分布傾向を示

す.また， Mφ の分布ともよく対応している.たとえばT-Pは， 30'" 650μg/gで平

均値は400μg/gである.このうち， Mφ が4以上の泥質物が分布する海域では 300

μg/g以上であり，特に中央部では 500μg/g以上の高温度を示す.しかし，海峡

周辺部のようにMφ が1以下の砂質域ではおおむね 200μg/g以下となっている.

2.播磨灘周辺地域の社会的特徴

播磨灘に関わる 4県の人口，下水道整備状況，製造品出荷額の変化")を表2.2

に示す.人口の伸び率を 1960年と 1990年で比べると，兵庫県が 138%と最も大き

く岡山県 115%，香川県 111%となるが徳島県は98%と減少している. 1990年度時

点における下水道整備状況は，兵庫県で 61%で他の 3県はいずれも 9"'23%とそ

の普及率は低いが，兵庫県の場合も播磨灘に関わる市町に限れば40%以下である.

4県の製造品出荷額は， 1990年度で計2兆6千億円となり，兵庫県が59% ( 1960 

年度を基準にした伸び率は 1330%，以下同じ) ，岡山県が26% (2960%) ，徳島

県が6% (2650%) ，香川県が9% (2920%)の割合となる.この閣の物価上昇率

から補正をした場合も，製造品出荷額は増加している.

播磨灘において 1973年 11月以降に出された 50ha以上の埋立て免許‘}は，兵庫県

の姫路港内妻鹿地区(1977年， 79ha) と同網干沖地区(1983年， 81ha)のこ件で

ある.これは， 1973年に瀬戸内海環境保全臨時措置法が制定され，埋立てについ

て，厳しく規制されることになったことを一定反映している.しかし，播磨灘北

部沿岸に見られる大規模な埋立地は法施行以前に免許が与えられたものであり，

その結果，干潟や藻場が消失 17 )し，あるいは自然海岸が減少している.ここで，

各海域の面積に対する藻場と干潟の面積が占める割合を求めると，広島湾，大阪

湾についで播磨灘が少なく，埋立てによる影響を示している.

播磨灘に対する事業場等の排水量およびリンの流入負荷量の変化 1引を， 図

2.21に示す.排水量は， 1979年度と 1982年度に比べて 1984年度には減少している

が，それ以降はほとんど変化していない.リン流入負荷量は， 1979年度に比べて，

リン削減指導が開始(1980年度)にされた後の 1982年度には大きく減少している.

しかし，その後の減少量は小さく， 1987年度以降では大きな変化は見られない.
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図2.19T-Nの分布(1981年}

図2.20TOCの分布 0981年)
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表2.2播磨灘に関わるセンサスデータの変化

年唐 1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 

兵庫県 3906 4310 4668 4992 5145 5278 5405 

人口 岡山県 1670 1645 1707 1814 1871 1917 1926 

(千人) 徳島県 847 815 791 805 825 835 832 

香川県 919 901 908 961 1000 1023 1023 

合計 7342 7671 8074 8572 8841 9053 9186 

兵庫県 31 44 49 58 

下水道整備 岡山県 10 16 18 21 

状況(%) 徳島県 7 8 8 9 

二 割 | 哩 一 一 一 一 一 一 一 11 13 17 18 

子 J)j 15 20 23 27 

兵庫県 1156 1972 4394 7467 11211 12958 15424 

製造品出荷 岡山県 232 509 1465 3280 5757 6602 6868 

額(10(:章円) 徳島県 55 112 275 580 918 1170 1455 

一貫山県ー一_~_~_._-.llt 486 1088 1957 2064 2426 

金量t 1526 2764 6620 12415 19843 22194_ 26173 _ I 
人口は各調査年次の結果である
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播磨灘へのリン流入負荷量の変化

1979-1982年度におけるリン涜入負荷量は，

f501人以上の単独浄化槽.1， r冷却水.1， 
『鶏JJ， r魚類養殖』は含まれていない.
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童書 3 童書E 石荒・石肖酉j愛タテ角寧幸由出主去による居雲量電

オ3d二て戸主主t:::f玉置式米斗 dコ至宝リユ/タテ布千

本章では，リンの分析法のうち酸分解抽出法の中で，爆発の心配が無く操作の

簡便な硫・硝酸分解抽出法を取り上げ，底質試料中の全リンの回収率を調べるこ

とにより，前処理としての本分析法の有効性について検討を行った.さらに，河

川底質の母材である岩石試料にも，本分析法が適用できるか否かを調べた.

1 .研究方法

1. 1 対象試料および採取方法

河川と海域底質試料の採取地点を，図3.1に示す.河川底質試料は，兵庫県内

の代表的な河川のうち，瀬戸内海に流入する加古川(一級河川1) ，千種川(二級

河川1) ，および日本海に流入する矢田川(二級河川)のそれぞれ上・中・下流の

各地点 (K1，K2，K3，C1，C2，C3，Y1，Y2，Y3)から，スコップもしくはドレッジで採取

した.底質の性状は，感潮域にある加古川下流のK3が泥質であることを除くと，

いずれも砂質である.海域底質試料としては，播磨灘北部の砂質域(H 1 )と泥質

域(H2， H3) ，および大阪湾北西部の泥質域(01)の表層底質を，スミス・マッ

キンタイヤ型採泥器で採取した.底質試料はふるいにかけて 2mm以下の粒径部分

を選り分け，風乾または諌結乾燥をした.

岩石試料は，加古川流域に分布する地層の中から未区分古生層(シルト岩)

舞鶴層群(塩基性火山岩類) ，丹波層群(砂岩，シルト岩，塩基性火山岩類)

超丹波帯の大飯層等相当層(砂岩) ，篠山層群(砂岩) ，白亜紀後期酸性火山岩

である生野層群(デイサイト質~涜紋岩質の溶結凝灰岩，流紋岩溶岩，水中堆積

層) ，貫入岩である花闘岩類と，県北部に分布する照来層群(玄武岩，安山岩)

から採取した.いずれも各地層の露頭からできるだけ新鮮な部分を採取し，これ

を実験室でハンマーを用いて小片に砕いた.

上記の試料はパイプミル等の粉砕器を使って約 100μ以下に微粉砕し，分析に

供した.

1.2 分析方法

硫・硝酸分解抽出法は， Standard method11をもとにした芦田ら引の方法に準

じ，その分析フローを図3.2に示す.また，全分解抽出法は，図3.3示すように，

ポリ四フッ化エチレン(PTFE)製分解ピンを使用したフッ化水素酸分解抽出法

(以下全分解抽出法)である.リンの定量法は，いずれもアスコルビン酸還元モ

リプデンブルー法によった.
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2.結果と考察

2. 1 河川底質および海域底質の回収率

河川底質および海域底質について，それぞれ 3回の平行分析を行なった結果と，

Welchの方法による平均値の差の検定結果を，表3.1にまとめて示す.

まず，硫・硝酸分解抽出法と全分解抽出法による全リン濃度について，平均値

の差の検定により 5%の危険率で有意な差が認められたのは， K1， C2，およびY1

'" Y3である.いずれも全分解法に比べて硫・硝酸分解法の平均値が低い.次に，

全分解抽出法に対する硫・硝酸分解抽出法の回収率を求めた.回収率は90'"101 

%で，平均値は97%である.平均値に有意の差が認められた地点の回収率は， K1 

の97%を除くと C2の91%，Y1"'Y3の90'"95%である.

今回対象とした底質は，後背地に異なった地層が分布する河川から採取されて

いるが，各地点におけるリンの回収率に大きな相違はない.また，底質の性状が

砂質あるいは泥質と異なった場合もその回収率に差異は認められない.このこと

は，硫・硝酸分解抽出法により抽出されたりンがほぼ全リンとみなせることを示

している.したがって，河川や海域における底質について硫・硝酸分解抽出法で

リンの分析を行なっても，底質の性状に関わりなく同ーのレベルで結果の評価を

行なうことができる.

2. 2 硫・硝酸分解抽出法の分析精度

分析精度を変動係数として表3.1に示す.河川底質では 0.3"'1.3%となり，海

域底質の場合は0.4"'1.4%である.また，砂質試料では0.3"'1.4%，混質試料で

は 0.4"'0.9%となっている.このように，堆積環境や粒度が異なる底質を対象

にした場合も変動係数とその範囲は小さく，硫・硝酸分解抽出法の分析精度は良

好である.

2. 3 分析誤差の原因

硫・硝酸分解抽出法による底質中の全リン分析にあたって，留意すべきいくつ

かの点について検討した結果を以下に述べる.

まず，砂質試料の粉砕の有無による回収率の違いをみるために， K2とY1の2種

類の河川底質(砂質)を用いた結果を表3.2に示す.微粉砕試料を 100%とすると

未粉砕試料の濃度は 101%とほぼ同じ値となり，平均値の差の検定を行ったとこ

ろ有意な差は認められない.すなわち，リンはCrのように来粉砕試料の回収率が

低い的重金属等と異なり，粉砕の有無は測定値に影響しておらず，この結果は小

倉ち 4)とも一致している.

また，繰返しの誤差を変動係数でみるとそれぞれ2%および 1%となり，その値

は小さいものの未粉砕試料でやや大きい.一般に，砂質試料は試料の不均一性が
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表3.1 底質試料中の全リン分析における前処理法による図版率の比般

........... 硫・碕酸分解抽出法 全分解抽出法

j説喜およびi|i麓 慨 || 均t，253区間" w 平矧455習区間t' w 回惰2'I t-値引

Kl 砂質 362::!::20 1.1 I 315::!::20 1.1 I 91 -3.93・

加古川 K2 砂噴 268土11 1.3 I 269土14 1.1 I0o  -0.12 

K3 砂質 859::!::11 0.4 I 859::!::23 0.5 1 100 -0.19 

口 E品質 11l::!:: 3 0.3 1 l1l::!::20 2.4 1 100 -0.28 

千樹11 C2 E品質 249士 7 0.6 I 213土31 2.3 I 91 -6.36・

C3 砂質 169土 1 0.9 169土 3 0.3 I 0o  -0.10 

y1 砂質 610土17 0.6 680士55 1.6 I 90 I -10.33・

矢田川 Y2 砂噴 616::!::17 0.6 I 662土II 0.3 I 93 ・18.95・

Y3 vy噴 4凹土11 0.5 I 492::!::20 0.8 I 95 -8.31・

Hl 砂噴 112土10 1.2 1 170土10 1.2 I 101 1.11 

矯磨漫 H2 シルト・粘土 564::!::1l 0.4 I 559::!::15 0.5 I 101 2.56 

H3 シルト・粘土 516士1 1.4 1 513::!:: 3 0.5 1 101 0.62 

大阪湾 01 シルト・粘土 491:士6 0.9 ・ ー

回収率の平均値 (Z) 91 

河川名 !?蕗

加古川 K2 

矢田川 yl 

河川名 軍軍

加古川 K2 

矢田川 y1 

;!S謀議謀議鶴野由民の債とした

表3.2 硫・硝殴分解抽出法における試料の粉砕の有無が漉度に及ぼす影響

粒度

砂噴

砂噴

微粉砕繍ヰ 来粉砕繍ヰ

ti見?信頼区間川 C(Z.V) . 判値記書評問H C(Z.V) • 回収tzER}" H直"

268土11 1.3 212::!::26 1.9 101 0.99 

0.6 615::!::30 1.0 101 1.24 

~)回!率は.徴}壁罰料の濃度に対する来紛砕試料の濃度の比とした.

3) .lf!~!~影鱗崎将犯協

表3.3 硫.fi青酸分解抽出法における分解時の時計皿使用の効果

粒度

砂噴

砂噴

分解時に時計血を使用 分解時に時計血未使用

平均値と信頼区間" μEC/g.V) . 平瑚直伊頼区間H (μCE/.Vgl • 回FFn t訴"
268::!::11 1.9 183土 28 3.1 61 0.99 

610::!::11 1.0 279土233 11 45 4.00 

il難場!? 農 協 続 黙 殺 る 時 計 猷 使 用 時 の 献 の 比 と し た

*は.5%の危険率で有意であることを示す.
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高いので，本分析法のように試料量が0.5gと少ない場合には，秤量時のサンプリ

ング誤差がより大きくなったと考えられる.したがって，秤量時のバラツキを少

なくし分析精度を向上させるためには，微粉砕処理による試料の均一化が必要で

ある.

次に，水質分析において，硫酸白煙発生時に時計皿を使用しない場合に，回収

率の低下が指摘 E】されているので，この点について検討した.

表3.3は， K2とY1の未粉砕試料による結果である.時計皿を使用しない場合は，

使用時の 45'"70%と測定値は低くなり，繰り返しの精度も変動係数で3-17%と

バラツキは大きく，水質分析時と同様の結果である.分解過程を通して，突沸等

による溶液の損失があったとは認められず，試料は乾国状態を示し，抽出溶液中

の硫酸温度が低くかったことから，硫酸白煙発生時に，硫酸ミストと共にリンが

揮散したためと考えられる.このように底質の分析においても，硫酸白煙発生時

のリンの損失がかなり大きいことから，時計皿の使用が必要である.

この他，硫酸白煙発生時にオルトリン酸が縮合リンに形態変化することによる

影響 B.刊がある.そのため，本論文でも水質分析と同様に加水分解処理として，

水を加えた後十分な加熱操作を行うことに留意した.

2.4 岩石試料への適用性

リンは岩石の主要構成元素の一つであり，約200種のリン酸塩鉱物が存在する

が，大部分はapatite(Cas ((F，Cl，OH，C03)(PO.&)3) )として含まれている 8.引.

リンを含む岩石は河川底質の母材となることから，底質中のリン濃度を評価する

場合には，自然的な要因と人為的な要因を区別するために，後背地における岩石

中のリン温度を把握しておくことが必要となる.しかし，岩石のリンの温度範囲

は大きく，一般に全岩分析によく使用される蛍光 X線分析法ではppmレベルの値

を正確に求めることは難しい.ここで，もし硫・硝酸分解抽出法が岩石について

も適用可能であるとすれば，広範囲のリン濃度をより迅速に測定できる簡易法と

して有用である.そこで，岩石試料について硫・硝酸分解法により前処理を行っ

た場合の回収率を調べ，本分析法の岩石試料への適用性について検討を行なった.

まず， apatiteとapatiteを含む石英閃緑岩を対象に，両分析法により分析をし

た.結果を表3.4に示す.回収率はそれぞれ 101%と 102%といずれも良好で，硫

・硝酸分解抽出法による岩石試料中の全リン温度は，全分解抽出法による場合と

ほぼ一致している.

次に，岩石の種類を広げて検討してみた.それぞれの分析方法による結果と回

収率をまとめて表3.5に示す.また，散布図として図3.4に示す.なお，散布図は

岩石試料の温度が21'" 2，450μg/gと広範囲であるため両対数をとった.

図3.4から明らかなように，両分析法による結果はおおむね傾き 1の直線上に分

布し，相関係数は 0.98で1%の危険率で有意な関係が認められる. 回帰式は，

Y=0.987-0.015とほぼ原点を通る直線となっている.回収率は79-104%で平均
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表3.4 岩石試料中の全リン分析にお吋る前処理法による回収率の比較

岩石名 分H解2S抽0.-出m法Os 
全分解抽出法 回収率I)C覧)

向lora開 tite (%) 18.95 18.82 101 

石英閃緑岩 (μgjg) 850 835 102 

1)回収率は.全分解抽出法に対する硫・硝酸分開曲出法の値とした.

表3.5 硫・硝酸分解抽出法による岩石試料中の全リン濃度と回収率

地質系統 岩石の種類 個数 AE号事 全マ~~~法 回程F23常~I
来区分古生層 シルト岩 201 202 100 100 

舞鶴層群 塩謝1*山岩類 788 866 91 91 

丹波層群 i論摂ω鶴 5 485 ~ 746 619 '" 794 80 ......， 101 94 

超丹波帯(大飯層等相当層) &.T宕 2 I 619 '" 646 629 '" 656 98 '" 99 99 

篠山層群 移宕 804 854 94 94 

生野層群

議嬬辞
12 18 '" 564 21 '" 544 80 ~ 104 92 

貫入岩類 花商岩類 2 30 ~ 1170 38 -1160 79 '" 101 90 

用来層群 玄武岩.安山岩 2 1200 '" 2360 1280 "'2450 94 '" 96 95 

回眼率の平均 26 94 

1)回収率は，全分解抽出法に対する硫・硝酸分解抽出法の値とした.
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94%となり， 26試料のうち 21試料は回収率90%以上である.岩石の種類との関係

では，火成岩の場合，塩基性火山岩類で80--94 % (平均88%) ，デイサイト質~

流紋岩質溶結凝灰岩などの酸性岩類で79--104% (平均93%，花商岩類は 79%と

101 % )であり，堆積岩では丹波層群の砂岩およびシルト岩で98--104% (平均99

%) ，篠山層群の砂岩で94%，来区分古生層のシルト岩では 100%である.なお，

酸性岩類のうち生野層群のデイサイト質~流紋岩質溶結凝灰岩の中の低温度試料

(49--83μg/g)や流紋岩溶岩の回収率は， 80--86%と若干低い値となっていた.

全体として，回収率が岩石の種類や濃度の違いによって大きく変化するような関

係は認められない.

次に，各岩石の種類の違いによる全リン濃度を比較した.火成岩では，高濃度

を示すのは玄武岩類，舞鶴層群や大飯層等相当層の塩基性火山岩類といった塩基

性岩であり，流紋岩質凝灰岩のような酸性岩では低い値となる傾向がある.なお，

酸性岩である花商岩類の漉度の範囲が38--1， 160μg/gと大きい.このように，火

成岩では塩基性岩>酸性岩となり，岩石中の平均元素組成 10)からみた傾向と一

致している.また，堆積岩のりン漉度は地層ごとの差が大きく，丹波層群や篠山

層群は高く，古第三紀層の神戸層群や第四紀の大阪層群の砂磯層では低い(未公

表データ)

以上のように，一部にやや回収率の低い試料があるものの，岩石試料に対する

全リン分析の前処理の簡易法として，硫・硝酸分解抽出法が適用可能であること

を示している.また，このことは岩石を母材とする底質に対して，硫・硝酸分解

抽出法が有効であることを改めて支持する.

3.摘要

砂質を含む底質試料中の全リン分析の前処理法として硫・硝酸分解抽出法を適

用し，全分解抽出法(フッ化水素酸分解抽出法)に対する硫・硝酸分解抽出法に

よる全リン温度の割合から，硫・硝酸分解抽出法の回収率を求めた.さらに，河

川底質の母材である岩石試料にも本方法が適用できるかを試み，以下の結果を得

た.

(1)硫・硝酸分解抽出法による底質中のリンの回収率は， 90--101%で平均97

%であり，繰返しの精度は変動係数で 0.3--1.4%である.堆積環境や，砂質と

泥質といった粒度の異なる底質を対象にした場合も差は認められず，硫・硝酸分

解抽出法で求めたリン温度はほぼ全量を示し，同一のレベルで河川や海域底質の

評価をおこなうことに問題はない.

(2 )試料の微粉砕処理の有無による回収率に差は認められなかったが，試料秤

量時のバラツキをできるだけ少なくし分析精度をより向上させるためには，微粉

砕処理をする必要がある.

(3 )分解抽出過程では，硫酸白煙発生時のリンの損失がかなり大きく測定値の

バラツキの最大の原因となったことから，時計皿の使用が必要である.
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(4)岩石試料中の全リン分析の前処理法として硫・硝酸分解抽出法を適用した

ところ，回収率は79'"104 %で平均94%であった.散布図は直線関係を示し，岩

石の種類や濃度の違いによって，回収率が大きく変化するような関係は認められ

ない.これにより，岩石試料に対する前処理の簡易法として，硫・硝酸分解抽出

法が適用可能であることが示された.この結果は，岩石を母材とする底質に対し

て，硫・硝酸分解抽出法の有効性を改めて支持している.
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本章では，播磨灘に流入する主要河川である加古川をとりあげ，その流域に分

布する各地質系統の岩石中のリン漉度から，リンのパックグランド値を推定する

と共に，加古川水系の河川底質に含まれるリン温度との関係について考察した.

また，リンの形態別分画定量法を岩石と底質試料に適用し，この結果に基づいて，

集水域からの移動・堆積過程における形態別リンの温度と形態変化について検討

した.

1 .調査地域の概要

1. 1 加古川流域とその社会的概要

本論文の対象とした加古川は，図4.1に示すように，兵庫県青垣町に端を発し

て兵庫県中央部を南下し播磨灘に流入する，全長約96Km，流域面積約1， 700Km2の，

兵庫県内のみならず播磨灘流入河川の中で最大の規模を持つ一級河川である.そ

の閣に篠山川，杉原川，野間川，東条川，万願寺川，美漉川やその他の中小河川

を合流している.源流部から数Km下流で海抜約200mとなるため，緩やかな河川勾

配を示している.加古川下流の建設省国包水位観測所における 1972'"1980年の平

水流量と低水流量の単純平均値はそれぞれ25.4m3fs，15.7m3fsである 1¥

加古川流域には，神戸市(北部)をはじめとした 8市 15町が含まれており，

流域の人口は約690，000人(1990年)である.流域市町(神戸市・三田市を除く)

における工業出荷額の合計(1980年)りは，兵庫県全体の 13.5%を占めている.

水質汚濁防止法および兵庫県公害防止条令に基づく排水量 50m3
/ 日以上の特定

施設は約 120ケ所(1980年度)であり，このうちし000m3f日以上の事業場は約50ケ

所， 10，000m3f日以上の事業場は2ケ所となっている.またし000m3f日以上の事業

場を業種別にみると，繊維・染色工場が43%，生活排水処理場が47%の割合とな

っている 1)兵 庫県の調べ(1987年度)によれば，加古川水系の推定総排出負荷

量の発生要因別割合は，生活系(し尿・浄化槽・雑排水等) 37.7%，産業系(事

業場等) 24.6%，畜産系 25.2%，土地系(田畑・山林等) 12.5%であり，負荷量

の発生要因は， St. 3より上流では畜産系>生活系>土地系>産業系， St. 3'" St.6 

聞では畜産系>産業系>生活系>土地系， St. 6-St. 9閣では生活系>産業系>畜

産系>土地系となり，中流から下流にかけては生活系排水の占める割合が大きい.
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図4.1加古川水系，および河川底質の採取地点
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1. 2 加古川流域の地質概要

加古川流域に分布する地質について，地質調査所発行の 20万分の l地質図 2.引

を中心とし， 中島 4，5 )をはじめとした文献 6，7，8，9，10)によってまとめた.概略

図を図4.2に示す.なお，図では，新生代の第三紀鮮新世から第四紀更新世にか

けての未凝固堆積物である大阪層群と段丘堆積層について，特に区分せずに示し

ている.

図4.2からわかるように，未区分古生層は，加古川中流部西側にある八千代町

を中心に分布し，夜久野複合岩類，舞鶴層群，超丹波帯(大飯層相当層)および

丹波層群は，上流部の氷上郡や多紀郡を中心に分布している.篠山層群は篠山川

流域にみられる.生野層群は，中流部の多可郡，西脇市，小野市，東条町に，相

生層群は加西市南部，加古川市北部に，有馬層群は美濃川上流部の神戸市北部に

分布している.また，古第三紀層と考えられる神戸層群は，美濃川上流の吉川町

や神戸市北部に，大阪層群は中・下流部の滝野町，加西市，小野市，三木市に分

布し，この大阪層群の上部に段丘堆積層がある.沖積層を除く主な地質系統の水

平分布面積は，生野層群とその相当層が大きな割合を占めており，以下，大阪層

群および段丘推積層，未区分古生層，丹波層群，神戸層群の順になる.加古川流

域に分布する地層を地質学の成書 10)にしたがい概説すると以下の通りである.

なお，生野層群と有馬層群の区分は，上月ら自}の定義に従った.

夜久野複合岩類は，舞鶴帯の中央部のペルム三畳系の地層の北側と南側に分布

しており，各種の火成岩や変成岩からなるためこの名称で呼ばれている.本調査

地域には，斑れい岩が広く分布している.

舞鶴層群は，舞鶴市付近に分布する古生層に命名され，粘板岩・砂岩・磯岩の

互層からなる.この地域の舞鶴層群は下部のベルム系の千原層であり，黒色粘板

岩を主とし，砂岩・磯岩をはさんでいる.千原層の粘板岩は，南側にある下位の

緑色岩類(塩基性凝灰岩や，変玄武岩輝緑岩)に整合的に移り変っている.

大飯層相当層(超丹波帯)は，舞鶴帯と丹波帯の境界に沿って福知山・綾部

から東北東に分布する地層で，丹波帯の上位に重なる構造単元であるとして超丹

波帯と呼ばれている.大飯層はペルム紀中~新世の地層とされており，千枚岩質

頁岩~砂岩および珪質頁岩や緑色~灰緑色砂岩からなり，本調査地域の地層は大

飯層相当層として区分されている.

丹波層群は，古生代石炭紀からジュラ紀にかけて形成されたとされる地層の総

称で，泥質岩(頁岩粘板岩) .砂岩，チャートおよび緑色岩類を主とし，時に石

灰岩を伴っている.篠山周辺地域の丹波層群は，三畳紀~ジュラ紀古世の層状チ

ャートとジユラ紀新世の珪質頁岩~黒色頁岩層からなる I型地層群の上に，石炭

紀新世~ベルム紀の緑色岩類~層状チャート層と，ジュラ紀古世~中世の砂質泥

岩層からなる 11型地層群が衝上断層で重なっている.また，八千代町付近に分布

する古生層の時代区分は行なわれていないため，来区分古生層として表記されて

いる.

篠山層群は，篠山町に摸式的に分布している白亜紀前期に堆積した地層で，砕
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屑岩からなる下部累層(基底層:基底磯岩・黒色頁岩・シルト岩・砂岩，赤色岩

層:磯岩・砂岩・頁岩)と火山噴出物を主とする上部累層(安山岩~デイサイト

の溶岩・集塊岩・火山磯凝灰岩に砂岩層・頁岩層をはさんでいる)に分けられる.

中生代白亜紀後期に噴出したとされる火山性の酸性岩層は，兵庫県中央部から

播磨地域にかけて広く分布しており，生野層群として総括されている.この生野

層群は，加古川をはさんで以東のものは有馬層群，以西のものは生野層群と呼ば

れ，播磨地域の酸性岩類は相生層群とされている.上月ら引は加古川中流部に広

く分布している酸性火山岩類について生野層群として総指している.岩質はデイ

サイト質~流紋岩質の溶結凝灰岩が中心であり，流紋岩溶岩や水中堆積層も存在

している.酸性火山岩類は， Si02が70%前後(あるいは66%以上)のシリカ鉱物

に富むフェルシックな火山岩で，このうち，斜長石>カリ長石のものをデイサイ

ト，斜長石<カリ長石のものを流紋岩と呼ぶ.また，火山の噴火によって抽出さ

れた物質が固まってできた岩石を火山砕屑岩と呼ぶが，このうち火山灰よりなる

ものが凝灰岩であり，火山ガラスの破片を多く含むものはガラス質凝灰岩，結晶

の破片を多く含むものは結品質凝灰岩と分類される 11 ) 

神戸層群は，古第三紀に出現した細長い内海(第一瀬戸内海) ，あるいはそれ

に近接してできた湖に堆積してできた地層である.磯岩・砂岩・泥岩の互層から

なり，凝灰岩層を聞にはさむ.三田盆地の神戸層群は，下位から有野累層・吉川

累層・淡河累層・三津累層に区分される.

大阪層群は，淡路島・播磨盆地・大阪盆地・京都盆地・奈良盆地に分布する，

新生代第三紀鮮新世~第四紀更新世(約200万年前)に堆積した，陸水成あるい

は海成の堆積物で，未凝固の磯・砂・シルト・粘土層から成っている.この層群

の下半分は陵水成の砂磁・シルト膚であり，上半分は海成粘土層と陸水成の砂磯

.シルト層との規則的な互層となっている.

段丘推積層は，新生代第四紀更新世中~後期の高・中・低位段丘層である.加

古川地域の高位段丘面は，明美磁層と呼ばれ赤色土壌化の進んだ風化磯層から成

っている.中位段丘面は西八木面・小野面で，基底磯膚・中部海成粘土層・上部

磯層に区分されている.低位段丘面は磯層を主とし，草谷川や美濃川などの支流

に沿って狭く分布しており，草谷面または伊川谷面と呼ばれている.

2.研究方法

2. 1 対象試料および採取方法

本論文の研究に用いた岩石試料(来凝固の堆積物を含む)は，加古川流域に分

布する各地質系統の露頭からできるだけ新鮮な部分を選んで採取したが，未区分

古生層の試料の大部分は明らかに風化されたものであった.持ち帰った岩石は，

ハンマーで小片に粉砕しさらにパイプミルで微粉砕した.今回分析された岩石試

料は未区分古生層のもの7個，夜久野複合岩類のもの3個，舞鶴層群のもの 3個，

超丹波帯の地層のもの 3個，丹波層群のもの 20個，篠山層群のもの 3個，生野層群
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のもの 70個，有馬層群のもの 3個，相生層群のもの 6個，神戸層群のもの 6個，大

阪層群のもの4個，および貫入岩類 11個の計 139個である.なお段丘堆積層のサン

プリングは行なっていない.

河川底質試料は 1979年度に採取したものを使用した.図4.1に示すように本・

支川あわせて 28地点において，スコップ(下流の一部の地点ではドレッジ)を用

いて 2mm以下の部分を採取して持ち帰り，風乾後乳鉢により微粉砕して保存した.

2. 2 分析方法

リンの分析はT-PとI-Pについて行なった. T-Pの分析方法の前処理法としては，

第 3章で示した硫・硝酸分解抽出法 1引を用いた. I-Pは，井海ら 13)による

Williams et.al.の形態別分画定量法 1" )の変法に準じて行ない， CDB-P， NaOH-P， 

HCI-Pを求め，その合計量とした.ただし， NaOH-Pの定量に際して加水分解操作

は行なっていない.形態別分画定量法の分析フローを図4.3に示す.

O-Pは， T-Pと形態別分画定量法による I-Pとの差から求めた. T-P， NaOH-P， 

HCI-Pの定量はアスコルビン酸還元モリプデンブルー法で， CDB-Pはイソプタノー

ル抽出法 15 )により行なった.

TOCは，試料を 0.5NHCl溶液中に一昼夜放置し，水洗・乾燥した後， CHNコーダ

ー(柳本MT-3) によって測定した.

3.結果と考察

3. 1 岩石中のリン謹度とパックグランド値の推定

元素のパックグランド値を推定するには，①後背地の地質に含まれる元素の平

均値を求める，②湖沼や海域底質の柱状試料を採泥し人為的な汚染を受けていな

い層の濃度を求める 18 )③河川底質の濃度を求める 1マ. 18) 等の方法がある.

リンは，推積後の鉛直方向の移動や溶出，微細粒子へ選択的な溝集をするという

ような地球化学的な特性を持つこと，あるいは河川の流下途中で人為的なリン負

荷があることを考慮すると，このうち①の方法により推定することがより適当と

考えた.

3. 1. 1 火成岩類

加古川流域に分布する火成岩類としては，表4.1にあげたものがあり，その大

部分は火山成のものと貫入岩類である.表4.1にリン温度の最大値，最小値，お

よび平均値をまとめて示す.なお，岩石の種類は肉眼観察によっている.リン濃

度は岩石の種類により大きく変化しているが，夜久野複合岩類(斑れい岩)が平

均278μg/gと低いことを除けば，大きく見て舞鶴層群や丹波層群中の塩基性火山
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sample 0.5g 

C8 reagent 50 m I 
( 0.22M N白白HSU7.H20

0.11M NaHCOa ) 

N包 S2041g

1M NaCI 10ml 

extract 

CD8-P 

( 100ml centrifuge tube ) 

extract 

keep in a water bath at 85句
for15min. 

keep in a water bath at 850C 
for15 min. 

cooling 

residue 

1M NaCI 10ml 

cetrifuge at 3000rpm for 10min. 

residue 

transfer to a flask 
due to 1M NaOH 80ml 

shake at room temp.for 16hrs. 

1M NaCI 10 ml 
centrifuge a t 3000rpm for 10min. 

extract residue 

extract 

(1+1)HCI10ml 
NaOH-P 

fiJtrate through No.6 

extract 

1M NaCI10ml 

centrifuge at 3000巾mfor 10mIn. 

residue 

transfer .to the flask 
due to f-f2O 20ml 

keep In a water bath at 10びむ
for30rilIll. 

coorlf1g 

resldue 

図4.3 J-Pの形勝q分画定量法
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表4.1加古川流域に分布する火成岩類中のリン濃度

地 質 系 統 岩 石 の 種 類 個数 問先}Fuji見)問先}
夜久野複合岩類 斑れい岩 3 441 

舞鶴層群

丹波肩書草

有馬層群

生野層群

相生層群

貫入宕類

温基性火山岩頬 2 918 

塩基性火山砦類 2 766 

涜紋岩貿溶結凝灰器 3 423 

デイサイト質~流紋岩貿溶結凝灰岩 54 467 

涜紋岩溶岩 8 49 

水中縫積層 5 52 

安山岩溶岩および火砕岩類 3 920 

君主紋岩賞溶結凝灰省 2 134 

流紋岩溶岩 2 37 

水中堆積層 2 86 

閃緑岩類 4 487 

花尚樹実質 7 1170 

表4.2加古川涜域に分布する堆積岩類中の

リンの形態と浪度および TOC濃度

l由貿系統 {μT-EP /g}{μIg-/P zl{CμD冨11/-FE1{HμaOgI/lg-Fi{HμCz1/4E11u0E・p/Z11mZc} 

来区分古生膚 砂岩 143 147 65 53 24 0.05 

砂告 174 159 36 58 15 15 0.05 

シルト~砂轡 41 41 13 21 自 0.01 

シルト~砂岩 245 245 126 60 59 。0.09 

シルト皆 429 418 299 57 62 11 0.68 

シルト曽 542 401 291 51 59 141 0.06 

シルト岩 766 166 15 12 739 。0.02 
一一 一ー
""層群 シルト塑 392 312 224 31 111 20 0.47 

一ー一一一 一一一一細書問};; 643 643 s 11 626 。0.03 

661 661 8 643 。0.05 

シルト~砂営 401 401 392 。0.01 

丹波府Bf チャート 38" -

砂岩 118 113 17 21 14 。0.2目

砂営 111 111 62 36 19 。0.03 

砂岩 676 676 3 666 。0.05 

シルト~砂岩 185 185 116 33 36 。0.04 

シルト曽 353 339 240 46 53 14 0.10 

シルト岩 639 639 625 。0.02 

シルト智 671 671 662 。0.03 

シルト-a轡 155 155 12 ICI 。0.15 

シルト~泥塑 506 506 149 35 322 。0.08 

シルト~泥省 111 111 705 。0.08 

シルト~泥岩 817 877 14 12 851 。0.07 

千枚岩貿枯板岩 823 823 10 310 。0.14 
一一 一
擁山膚~f 機岩 98 93 91 。0.03 

シルト宕 389 386 13 310 3 0.02 

シルト自 350 350 840 。0.02 

神戸府幹 凝灰賀砂岩 36 36 。 31 。0.03 

凝灰質砂恵 30 30 14 。 16 。0.01 

被灰貿砂岩 142 142 24 16 102 。。
凝灰質砂岩 162 153 26 123 9 。
砂岩 305 120 12 104 185 0.04 

シルト~砂岩 245 239 s 31 202 6 

大阪府n シルト~砂・小石 101 91 64 21 12 4 O. 

シルト~砂・小石 278 231 186 29 22 41 O. 

シルト~砂・小石 299 299 200 46 53 O. 

粘土~砂小石 412 412 316 52 44 O. 

J) チャートの濃度It，平均値 (N・6)で示した.
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岩類および安山岩溶岩のような塩基性~中性の岩石は 585"'699μg/gと高い濃度

である.一方，酸性火山岩類に属するデイサイト質~流紋岩質溶結凝灰岩類の平

均濃度は，生野層群で 91μg/g，有馬層群で211μg/g，相生層群で 57μg/gと低い.

さらに，生野層群の中においても，デイサイト質溶結凝灰岩のような塩基性の凝

灰岩の謹度が相対的に高くなる傾向がある.また，明らかにガラス質からなる流

紋岩質溶岩の濃度は，平均26μg/gと他の岩石に比べて低い値である.このよう

に，火成岩類中のリン濃度は，塩基性岩や中性岩から酸性岩となるにつれてリン

濃度は低くなるが，これは火成岩の平均的なリンの含有量 1自.20.21.22)からみた

傾向と一致している.

3. 1. 2 堆積岩類

堆積岩中のリン温度を，形態別分画定量結果と共に表4.2にまとめて示す.舞

鶴層群，超丹波帯の地層，丹波層群(砂岩・泥岩) ，未区分古生層，篠山層群

の岩石に比べて，新生代の神戸層群や大阪層群の岩石の濃度が低い結果となって

いる.次に，岩石の粒度とリン濃度の関係について見てみた.横軸に外観で区分

した磯岩~泥岩を，縦軸にT-P濃度をとった関係図を図4.4に示す.大飯層等相当

層の砂岩が高く，丹波層群のシルト~泥岩が低い濃度を示す等，いくつかの例外

はあるものの，全体としては磯岩~砂岩の濃度は低く，粒度が小さいシルト~泥

岩で高濃度を示す傾向が認められる.この結果は，堆積岩における平均存在量に

おいて頁岩が粒度の組い砂岩に比べて高濃度を示す 20)ことと一致している.ま

た，河川，湖沼あるいは海域における現世堆積物中のリン漉度は，砂から粘土質

軟泥にむかつて連続的に増大する特徴のあることが指摘 23)されており，海域底

質においても砂質物では低く泥質物には高濃度のリンが含まれていることが知ら

れている 24) このことは，底質の粒度とリン濃度の閣の関係が，岩石の生成過

程を通して保存され，岩石についても同様の関係が成立していることを示唆して

いる.

火山岩との関係では，堆積岩の平均値は酸性火山岩類に比べて 4'"5倍高い.本

調査地域の酸性火山岩類の値は，カルクアルカリ系岩系の火山岩に含まれるリン

の平均組成から再計算された流紋岩のリン濃度の 261μg/gll)よりかなり低濃度

であるため大きな差となったと考えられる.しかし，それ以外の火成岩類の濃度

は堆積岩より高く，最大値では火成岩類(アダメロ岩)が堆積岩(丹波層群:シ

ルト~砂岩)の1.3倍となっている.

3. 1. 3 パックグランド値の推定

加古川流域のパックグランド値の推定は，まず，作成した地質図をもとに，加

古川水系の流域面積と各地質系統ごとの面積を，デジタイザーを用いて求めた.

次に，この値と表4.1，および表4.2に示す各地質系統ごと平均濃度を使い，地質

系統ごとの平均寄与濃度を計算した.結果を表4.3にまとめて示す.なお，沖積



{μgjg) 

1. 000 
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1レ
ト

岩 岩 岩 岩

図4.4 岩石試料(t量積岩}と T-P含有量の関係

分類は外観による.

表4.3加古川涜域に分布する地質系統の水平分布面積比とリンの平均濃度

地質系統 持層護lHb堂書霊長持!:A 急車Fλ問B
A x B 
{μg/g) 

来区分台生層 7.8 10.2 334 34 

夜久野複合岩頬 0.2 0.3 278 0.8 

舞鶴層群 0.4 0.5 597 3 

超丹波管(大飯層等相当層) 0.4 0.5 568 3 

砂岩 ~ 泥岩 8.7 11. 4 491 56 
丹波層群

チャート 0.5 0.7 38 0.3 

境基性火山岩類 0.8 1.1 632 7 

篠山層群 0.9 1.2 446 5 

有馬層群 2.0 2.6 211 5 

デイサイト質~波紋岩質溶結凝灰岩* 25.7 33.6 87 29 

生野層群 波紋岩溶岩 0.5 0.7 26 0.2 

安山岩溶岩および火砕岩実質 1.8 2.3 585 13 

相生層群 2.8 3.7 57 2 

関緑岩類 0.2 0.3 412 
貫入砦類

花陶岩類 1.0 342 3 0.8 

神戸磨君事 9.6 12.5 153 19 

大阪層群・{段丘!t積層) 13.5 17.6 259 46 

沖積層 23.4 ー ー

加古川集水爆におけるリンのパックグランド値 227 

*水中権積層を合む
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層は各地質系統からの風化堆積物と考え，後背地から除外して計算した.

表4.3に示すように，加古川流域のリンのパックグランド値は， 227μg/gと推

定される.この値は，水平分布面積の見積もりやリン濃度のバラツキ等による誤

差を含むが，少なくとも本調査地域の後背地のリンのレベルを示すものであり，

人為的汚染等の影響を見る上での一つの基準になると考えられる.

3. 2 河川底質と岩石におけるリン温度の関係

河川底質中のリンの形態および濃度を表4.4に示す.底質の粒度は， St. 3で砂

質・粘土質， St. 9とSt.llでシルト・粘土質であることを除けば，他の地点はい

ずれも砂質である. T-Pの平均温度は，加古川本川で342μg/g，支川は213μg/g

であり，加古川水系全体では 264μg/gとなる.流下方向の変化は，上流から下読

にかけて濃度が減少する傾向が認められるが，下流部のシルト・粘土質の地点で

は， St. 9で544μg/g，St.llが847μg/gと高濃度になっている.

次に，図4.5に河川底質の T-P濃度，および各地質系統中の岩石の平均温度と範

囲をあわせて示す.河川底質のうち，砂質地点のリン漉度と後背地に分布する地

層中の岩石との関係をみると，相対的に濃度が高い加古川上流域，篠山川，万願

寺川上流および下里川の後背地には，舞鶴層群，丹波層群，超丹波帯の地層，篠

山層群および未区分古生層のような，リンの濃度の高い地質系統が分布している.

一方，リン温度の低い生野層群などの酸性火山岩類，神戸層群，および大阪層群

が分布する加古川中・下流部，杉原川，東条川，および美濃川の各地点では，相

対的に低い値である.すなわち，河川底質と後背地の地質系統におけるリン濃度

の聞には，一定の対応関係が認められる.そして，人為的な要因に起因するリン

を含む排水が加古川水系に流入しているにもかかわらず，流下方向でリン温度が

減少する傾向を示すことから，砂質地点の底質は，後背地の地質の影響を強く受

けていると判断される.また，砂質地点全体の平均濃度は228μg/gとなり，パッ

クグランド値とほぼ一致している.

以上のことから，個々の地点の底質のリン濃度と後背地に分布する地層中の岩

石の温度に違いはあるものの，砂質地点全体で考えれば，人為的に負荷されたり

ンは蓄積されておらず，下流へと流出していると推察される.さらにこの結果は，

ある集水域におけるリンのパックグランド値を求める場合，その流域の河川底質

のうち，砂質地点のリン濃度からの推定が可能であることを示している.

一方， St. 9の下流には取水用の大規模な井堰があり， St. 11は感潮域に位置す

るために，これらの地点では流れも緩やかとなりシルトや粘土のような微細粒子

が洗積している.このようなシルト・粘土質の地点のリンは高濃度であり，河川

に流入したリンが蓄積する場所と考えられ，パックグランド値との濃度差はその

蓄積量の多さを表わしている.
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来区分合生層

舞鶴漕腐

大飯層寄褐当層

丹検珊n

樟山層際

生野層軍軍

有馬IIn

相生漕軍軍

神戸庸軍軍

大阪層際

加古川

槍山"1

方思考川野間1'1
下夏川

杉原1'1 ..魚川
英語再川窓襲川

表4.4加古川水系の底質中のリンの形態と濃度およびTOC濃度

( 1979年採取)

位度 T-P I-P 0・p TOC 河川名鰐

(11 g/g) (11 g/冒) C{OHBg-F /E1N810H 11E-P/g)1IC{1tt ・pEfg}{H g/g}1Z} 

加古川 砂貿 36~ 364 163 42 159 目 0.12 

砂質 357 357 284 50 23 。 0.13 

砂賀・粘土質 290 290 213 55 22 。 0.16 

砂貿 241 184 127 25 32 59 O. 10 

砂質 266 257 186 32 39 g 0.30 

砂賀 271 259 191 36 32 12 0.20 

砂賢 211 211 135 29 7 6 0.20 

砂質 216 216 154 31 31 。 0.13 

9 シルト・粘土質 541 419 314 63 31 65 0.81 

10 砂質 156 131 85 26 26 19 0.14 

11 シルト・粘土開 841 690 526 101 63 151 2.3 

F富山111 12 砂質 228 216 159 33 24 12 0.08 

13 砂質 301 291 224 43 24 10 0.21 

14 砂質 229 218 143 35 40 I1 0.13 

15 砂f!{ 318 294 161 30 91 24 0.13 
'ー一--.-----ーー一一ーーーー一-ー『戸←ー〒-ー--ーーーーーー』一一一ー一一ー-ーー・，ーー・ー→ーーーー凶ー一一ー -ーーーー由ー一一ー』戸ー，ー+ーー--白』ーー一一一----ー』ーーー一一---1

杉原川 16 砂質 180 154 14 28 

11 砂質 184 110 118 25 
一一一一一一一一一一一一

野間川 18 砂質 248 232 152 31 

19 砂質 260 248 186 23 
一一 一 一 一 一 一

東条川 20 砂質 83 10 39 10 

21 砂慣 155 135 76 20 
一一一一一一一一一一一一一-
万願寺川 22 砂賀 353 

23 砂fII: 153 
一一 一一一←

下里川 24 砂貿 339 
一一一一
実11川 25 砂貿 153 

26 砂賀 116 

27 砂質 171 
一 一一一一一

意換111 28 砂貿 139 
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'" 1:番号ほ加古111における調査地点を示す.
. なお.0即1:1:泥質地点である・2:.. およびイニシャルほ加古JII支川の

平均値を示す.

図4.ち加古川流域に分布する岩石および河川底質中の全リン濃度
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3. 3 形態別にみたリンの特徴

3. 3. 1 岩石中のリンの形態

代表的なリン酸塩鉱物としては， apatite (Ca5(PO.da(OH，F，Cl)) ， hydroxy-

apatite(Ca5(P04)aOH)， brushite( CaHP04・2H20)，strengite(FeP04・H20)，

vivianite(FePOa(P04)2・8H20)，variscite(AIP04.2H20)などがあり，この他重要

なリン鉱である海成リン灰土 (Ca5(F，P04，COa)も知られている.しかし，火成岩

中のリンは結晶性の apatiteとして存在する 25・2B )ので，ここではすべて HCI-Pと

みなした.また，堆積岩類中のリンも apatiteの形で存在する 25)とされるが，こ

の点について，加古川流域の未凝固推積物を含む堆積岩に対してリンの形態別分

画定量法を適用し，検討をおこなった.

堆積岩類に含まれるリンの形態別の濃度を表4.2に示す. I-PがT-Pの大部分を

占めており，その割合は平均96%になる. O-Pは，未区分古生層の中に 141μg/g

(26%) ，神戸層群の中に 185μg/g(61 % )と濯度とその割合の大きいものも見

られるが，その他の試料は0"'20%と少ない結果となっている.粒度の細かいシ

ルト~泥岩についても，その濃度は低く検出されていない試料の方が多い.有機

物量の指標である TOCは，来区分古生層と舞鶴層群のシルト岩に 0.68%および

0.47%と比較的高い濃度を示す試料があるものの，他の試料は全て 0.20%以下で

ある.一方，河川底質のTOCは，本論文におけるシルト・粘土質の地点で 0.81% 

と2.3%であり，海域底質のうち播磨灘底質の平均値は1.1%27)というように，

岩石試料の数倍の含有量となっている.このことは，加古川流域の堆積岩の有機

物が続成過程において分解を受けていることを示唆しており，これに伴いO-Pも

また I-Pに変化していると考えられる.

次に， I-Pの各形態について検討する. I-Pの中での CDB-Pの割合は， 0.3"'73% 

で平均値は27%となる.今回分析をおこなった 36個のうち， CDB-Pの割合が50%

以上を占める岩石試料は，未区分古生層の4個，舞鶴層群の 1個，丹波層群の 2個，

および大阪層群の 4個である.大阪層群は他の地質系統中の岩石と異なり， CDB-P 

の割合が67"'79%と大きく，次に述べる河川底質を形態別にみた結果とよく類似

している.これは大阪層群が未凝固堆積物であり，現世堆積物の性質を残してい

るためと推察される. NaOH-Pの割合は， 0 '" 44 %となり，平均値は 10%と他の

形態に比べて少ない. HCI-Pの割合は， 9"'99%で平均すると 62%となる. CDB-P 

の少ない岩石ではHCI-Pが多く，この二つの形態は逆の関係を示している.

このように，堆積岩全体では大部分のリンはトPとして存在している.また，

I-Pの中でも HCI-Pの占める割合が大きく， CDB-PとNaOH-Pの割合が相対的に少な

いことから，未凝固堆積物を除けば堆積岩のリンの主要な形態は， HCI-Pと見な

すことができる. HCI-PはCa結合型のリンと対応しており，この結果は，堆積岩

のリンの形態がapatiteを含むCa結合型のリンである，との指摘 25)を支持してい

る.また，分析結果が示すように，岩石試料の一部にはCDB-PとNaOH-Pが含まれ

ており，特に未区分古生層の岩石試料の様に風化が進んでいた場合に， CDB-Pの
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割合が多いという特徴が認められる.このことは，岩石の風化過程においてリン

の形態がHCI-Pから CDB-Pに変化をしていることを示しており，この量の多さは岩

石の風化の程度を示すと推察される

3. 3. 2 河川底質中のリンの形態

T-Pに占める各形態別リンの割合を図4.6に示す.支川についてはその平均値で

示しである.

まず， I-PとO-Pの割合をみると， I-PはSt.4で76%とやや少なくなっているが

他のすべての地点は 80"'100%であり， TOCの温度が高いシルト・粘土質地点の

St. 9やSt.11においても同様の結果となっている.

次に， I-Pの各形態ごとの特徴について述べる. I-Pの中での割合を求めると，

加古川本川では最上流の St.1でCDB-Pが45%，HCI-Pが44%であることを除くと，

他の地点では， CDB-Pが62"'80%と大きな割合を占めており，砂質やシルト・粘

土という底質の粒度の違いによる影響は認められない.支川の場合も，美濃川の

St. 26と志染川の St.28でCDB-Pの割合がHCI-Pに比べて少ないが，それ以外の地

点はおおむね本川と同様の傾向を示している.図 4.7に， I-Pの中での CDB-Pと

HCI-Pがそれぞれ占めている割合の相互の関係を，散布図として示す. CDB-Pと

HC 卜Pの占める割合は負の相関関係を示しており，海域底質 281や上述の堆積岩に

おいても同様の関係が認められる.

図4.8にCDB-PとCDB抽出液に含まれる鉄との散布図を示す.多少のバラツキは

あるものの全体の傾向としては鉄と CDB-Pの聞に正の相関関係があり，底質の粒

度が異なっても同じ関係を示すことがわかる.相関係数は r=0.65であり，回帰

直線は Y=16.9*X+3，350となる.この傾きから求めたリンに対する鉄のモル比は9

となり， FePO，のようなりンと鉄との化合物から求めた値に比べて大きくなって

いる.このことから，河川底質中に含まれる CDB-Pのうち鉄と関係したリンは，

Williams et al.141が指摘するように非晶質の鉄酸化物もしくは水和鉄酸化物に

リンが結合した形態で存在すると考えられる.

この場合，シルト・粘土質の底質では，リンは粒子の表面に吸着していると考

えられる.一方，砂質中に存在するリンは，砂粒子の表面積が小さいためにシル

ト・粘土質の底質のようにその表面に吸着しているとは考えにくい.砂質の底質

に含まれるリンの形態はCDB-Pであり，HCI-Pとして画分される部分は少ないこと

から， apatiteのような一次鉱物に由来する Ca結合型リンの関与が少ないことが

わかる.一方，土壌や堆積物の鉱物粒子表面には鉄酸化物が付着していることは

良く知られており，図4.8に示されたように砂質試料についても CDB-Pと鉄の関係

が成立つことから，砂質粒子中のリンもこのような粒子表面に存在する鉄のマト

リックスに吸蔵されていると推察される.また， NaOH-Pは，砂質の地点で少なく

どの地点もほぼ同程度の温度であるが，シルト・粘土質の多い地点でその漉度が
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高くなる傾向を示す.

3. 3. 3 リンの形態変化

以上のことから，集水域におけるリンの移動・堆積過程を通したりンの形態の

変化について次のように考えた.

岩石が風化をうけた時，そこに含まれる元素は可溶性物質と不溶性物質に分配

されるが，この元素の動きやすさは移動度として数量化されている 29) リンの

移動度は中程度であり，これに対して，鉄およびアルミニウムはほとんど移動し

ない元素と見ることができる.風化により生成した可溶性リンの一部は溶脱する.

可溶性リンは移動度の低い鉄やアルミニウムと結合して再び不溶化し，岩石の表

面に残存するため，リンの形態は， HCI-Pから CDB-Pに変化していく.これらの風

化残留物は河川ヘ運搬され，河川底質として堆積するが，河川においても底質と

水質との聞にはリンの可溶一不溶化の関係が存在するであろうし，溶存態の Fe等

がコロイダル状の沈殿物を生成する際にリンも沈積する 30)ため，河川底質にお

けるCDB-Pの割合は増加する.砂質底質の場合，リンは粒子表面に付着した鉄酸

化物や水和酸化物のマトリックス中に吸蔵されている.全体としてみれば，岩石

と砂質地点の底質のリン温度のレベルは同ーであり，河川の流下途中で人為的に

負荷されているリンは，見かけ上このような砂質の地点では蓄積されておらず，

リンは下流へと流出する.

河川水に含まれる懸濁態粒子は，流れが緩やかな所や，せき止め効果および塩

分の増加に伴う凝集作用を受ける河口域において沈積し，シルト・粘土質の底質

を形成する.この時，河川水中のコロイダル鉄の沈積が起こり，同時にリンも共

洗する 31)その結果，シルト・粘土質の底質中のリンの主な形態は， CDB-Pとし

て存在することになる.さらにQ-Pの付加も生じるため，シルト・粘土質地点の

底質には高温度のリンが集積する結果となる.そして，増水時には懸濁態粒子と

して巻上げられ，再び下流へと運搬・堆積し，さらに海域に流入するが，このよ

うな増水時に，懸濁態粒子の大きな流入負荷が生じると指摘されている 32) こ

れらに含まれる CDB-Pは，水質の酸化還元条件の変化に対応して，水中へ溶出す

るリンであり 33. 3川，河川や海域の富栄養化に対して重要な役割を果していると

考えられる.

4.摘要

兵庫県中央部にある加古川流域におけるリンのパックグランド値を推定すると

共に，河川底質のリン濃度との関係について考察した.その結果，以下のことが

判明した.

(1) 各地質系統の平均濃度と水平分布面積比から推定したリンのパックグラ

ンド値は， 227μg/gとなる.加古川水系における河川底質中のリンの平均値は
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264μg/gであるが，砂質地点に限れば平均値は228μg/gとなる.このことは，ま

た，河川底質からリンのパックグランド値の推定が可能であることを示している.

(2 ) 河川底質のうち砂質地点のリン温度は，流域に分布する各地質系統中の

岩石のリン温度を反映し，その平均値はパックグランド値とほぼ等しい.すなわ

ち，人為的要因に起因するリンの流入があるにもかかわらず，砂質地点全体でみ

れば見掛け上，リンは蓄積されておらず下流へと流出している.これに対して，

シルト・粘土質の地点ではリンが高度に濃集している.

(3 ) 岩石や河川底質の主なリンの形態はいずれも I-Pであり，全体に占める割

合は大きい.河川底質の中でシルト・粘土質の地点における O-Pの占める割合は

小さいが，その温度は比較的大きく， O-Pの集積が見られる. I-Pの主な形態は，

岩石ではHCI-Pとして区分される Ca結合型のリンであり，河川底質では主にFeと

結合した CDB-Pである.このように両者のリンの形態は明らかに異なっており，

CDB-Pは河川底質を特徴づけるリンである.また， NaOH-Pは，河川底質のうち砂

質の地点では少なくほぼ同程度の温度であるが，シルト・粘土質の地点ではその

温度が高くなる傾向を示す.

(4) CDB-PとCDB抽出液に含まれる鉄と閣には正の相関関係があり，回帰直線

の傾きから求めたりンに対する鉄のモル比は9となり， FeP04のようなリンと鉄と

の化合物から求めた値に比べて大きい.このことから，河川底質中に含まれる

CDB-Pのうち鉄と関係したりンは，非晶質の鉄酸化物もしくは水和鉄酸化物にリ

ンが結合した形態で存在し，シルト・粘土質の底質では，リンは粒子の表面に吸

着していると考えられる.一方，砂質粒子中のリンは，粒子表面に存在する非晶

質の鉄酸化物あるいは水和鉄酸化物のマトリックスに吸蔵されていると推察され

る.

(5 ) 岩石が風化し底質として堆積する過程において，リンの形態はHCI-Pから

CDB-Pへと変化し，河川底質では主要な形態として砂粒子の表面に吸蔵あるいは

微細粒子に吸着されて存在する.この CDB-Pは，水質の酸化還元条件の変化に対

応して水中へ溶出するリンであり，河川や海域の富栄養化に対して大きな役割を

果すと考えられる.
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本章では，加古川水系を対象に、特に流量増加時に懸濁物質として運搬され

ていく底質中の微細粒子部分(以下，懸濁態粒子)について，主要元素組成の分

析とリンの形態別分画定量を行なった.そして，流下方向での変化と，河川底質，

流域に分布する岩石，および農耕地土壌との関係について検討を行なうと共に，

河川および海域へのリンの運搬・堆積過程で懸濁態粒子の果している役割につい

て考察した.

1 .研究方法

河川底質に含まれる懸濁態粒子は，図5.1に示す加古川の本・支川において，

St.llを除く 10地点で採取した.各地点の底質をスコップもしくはドレッジによ

り採泥してコンテナ内で懸濁させ，約 1分間静置後上澄みを集め，これを懸濁態

粒子とした.持ち帰った試料は，遠沈処理後，凍結乾燥をした.

農耕地土壌試料は，加古川流域の代表的な地域の水田，畑，樹園の土壌の表層

から採取し，風乾したものを使用した.加古川流域に存在している農耕地の大部

分は水田であり，畑地や樹園は少ない 1)ことから，水田土壌を主な対象とした.

試料はいずれもパイプミルにより微粉砕し分析に供した.なお，河川底質試料は

第4章で使用したものの一部を用いた.

リンの形態別の濃度は， T-Pと形態別分画定量法による CBD-P，NaOH-P， HCI-P 

の合計量を I-Pとして求め， T-PとI-Pの差を O-Pとした.リンの分析方法は第 3章

および第 4章に示す通りである.

河川底質，懸濁態粒子試料および農耕地土壌試料については，クロロフィルa

とフェオ色素の定量を行なった.分析方法は，海洋観測指針 2)の方法に準じた，

90%アセトン抽出ー蛍光分光光度法である.分析方法を簡単に示すと，まず，底

質試料 19を90%アセトン中に一昼夜置き， No.5Cのろ紙でロ過後，抽出液を蛍光

分光光度法により測定をした.次に，抽出液に塩酸を添加後，再度，蛍光分光光

度法で測定してフェオ色素を求め，最初に測定した濃度とフェオ色素との差をク

ロロフィルaとした.また， TOCは第 4章で示した方法により分析した.

河川底質試料，懸濁態粒子試料，および水田土壌試料と岩石試料の一部につい

ては， Si， Al， Fe， Na， K， Mg， Ca， Mn， Tiの温度を求めた.分析は，高周波誘

導溶解装置によりガラスピード試料を作成後、蛍光X線分析法により行ない，別

に測定した ILによる重量補正をした.なお，検量線は標準岩石試料(地質調査所

; JA-3， JG-2， JGb-l)により作成した.岩石試料は第 4章に示すように，加古川

流域に分布する代表的な地層(丹波層群、神戸層群、大阪層群、生野層群)から

採取したものであり，水田土壌試料は，その後背地に生野層群または丹波層群が
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分布する地域から採取したものを使用した.

2.結果と考察

2. 1 懸濁態粒子中のリンの形態別組成

加古川底質中の懸濁態粒子の分析結果を表5.1に示す. T-P漣度は， 880 -1， 470 

μg/gで平均値はし 180μg/gである.本流における各地点の底質に含まれる懸濁

態粒子中の T-P温度は， 1，090-1， 330μg/gであり，上流から下流にかけてやや増

加傾向が認められる.一方，支流の地点では880-1，470μg/gで，本流地点に比

べやや大きな温度変化を示す.また，本・支川のいずれの場合も周辺の地層中の

リン温度との対応関係が認められず，第 4章で示した河川底質とは異なった特徴

を示している.

次に，図5.2に円グラフとして，懸濁態粒子におけるリンの形態別組成を河川

底質の結果とあわせて示す.なお，各円の面積は濃度と比例させている.懸濁態

粒子のO-Pは， 24-56% (平均37%)と，いずれの地点においても大きな比率を

占めている.後述するように， O-Pの占める割合が大きいことは懸濁態粒子の特

徴のーっといえる.

1 -Pの中での各形態別のリンの割合をみると， CDB-Pは63-82% (平均値:74 %) 

と最も多い.次いで， NaOH-Pは11-22%(平均値:15% )であり， HCI-Pは7-18

%(平均値:11% )と少ない.このうち， NaOlトPは，本川の各地点で 100-130 

μg/g (平均 112μg/g)であるが，支川では，地点によってややバラツキがある.

一方， HCI-Pは70-80μg/g (平均72μg/g)であり，地点聞における温度変化は

小さい.

2. 2 農耕地土壌中のリンの形態別組成

分析対象とした農耕地土壌の系統および分析結果を，表5.2に示す.トP温度は，

490-3650μg/gであり，平均値は 1，450μg/gである.地目(水田，畑地，樹園)

による差は，特に認められない.リンの形態は， I-Pが85%と大部分を占めてお

り，後でふれるように I-Pがリン肥料として施用されていることを反映している.

1 -Pの形態の中では， CDB-Pが77%と最も多く， NaOH-Pは13%，HCI-Pは10%であ

る.津高 1)は，関谷 3)の方法により兵庫県内の土壌形態別のリンの形態別分画定

量を行なっている.本論文の結果と比較すると， T-Pや O-Pの濃度，およびT-Pに

占める割合には大きな相違は認められない.しかし， I-Pについてみると，棒高

の結果では， Al結合型リン， Ca結合型リンおよび難溶性リンの割合が多く， Fe結

合型リンの割合が少ない.本論文における CDB-Pには，棒高の Fe結合型リンと Al

結合型リンの一部と共に，湛水還元で溶出する難溶性リン(吸蔵リン)も含まれ

ており，このような分析方法の違いにより， I-Pの形態別割合が異なったと考え

られる.
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表ち.1懸濁態粒子中のリンの形態別濃度とその割合

河川名 地書奇写 粒度 T-I' 1-1' 0-1' COO-I' NaOll-I' IICI-I' 0・p汀%干 1-1'.バー%Pω8-1'/1-1' N:副ト1'/トl' IICI-P/I-P 
/lg/g μ~ μg/g μg/g μg/g /lg/g 9fi 9fi 9fi 9fi 9fi 

加古川 2 砂?電 1090 180 310 600 110 70 28 7z 77 14 
3 シルト・粘土質 1210 720 ~90 520 130 70 40 60 72 18 10 
6 H:‘賀 1110 490 620 310 110 70 5& H &3 22 15 
7砂賀 1310 770 540 &00 100 70 41 59 78 13 91 
9 シルト・粘土質 1330 1010 320 820 110 80 24 1& 81 11 

概山川 15 砂賢 1200 800 400 600 110 90 33 61 15 14 
杉原川 11 砂貿 1~10 160 110 520 160 80 48 52 68 21 11 
..集川 21 砂賀 880 460 420 310 10 80 48 52 61 15 181 
万開寺川 23 砂'1'{ 1100 820 280 610 90 60 25 75 82 11 7 
婁横J!I 21 砂賓 1010 150 320 600 80 70 30 70 80 11 9 

平 的 骨理 1180 140 4~0 560 110 70 37 63 14 15 11 
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図ち.2 加古川底質および懸濁態粒子中のリンの形態別存在割合の変化
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表ち.2農耕地土壌中のリンの形態別潰度とその割合
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表5.3 河川底質・懸濁態粒子・農耕地土壌・岩石中のリンの平均濃度と形態別割合

T-P O-P I-P CDB-P NaOH-P HCI-P 
1式料 ¥ 項目 {μg/g) {μg/g) {μgjg) (μg/g) {μg/g) (JL g/g) 

濃度範囲(ugjg) 83・ 841 0・ 151 10・ 690 85・ 526 12 -101 21・ 159

河t川t料底数質:28 
量平PJ問{直 ({ μ g) /g ) 264 20 244 166 32 46 

合11 (% 7 93 65 13 22 

8自痩範囲{μg/g) 880 -1410 280・ 710 460 -1010 310・ 820 70・ 160 60・ 90I 
懸濁t式態fU位主子・10) 

官平lJ均合値"((%tt g) /E} 1180 440 740 660 110 70 
31 63 14 15 11 

農務t式地料土数f:a24(水田・畑，樹園)濃度健図{μg/g) 490 -3650 80 -980 410・2670 330 -2240 60・ 350 30 -330 

平割f合勾値a， ((%μg} /g} 1450 220 1230 960 150 120 
ー 15 85 11 13 10 

岩t石式料(t数世積:3岩6類) れ
iI慶節回{μg/g) 150・ 510 o -30 120 -510 4 -220 1 - 50 30酋 560

割平t合均の値範"囲(%'') 
0・ 61 39・ 100 1 - 78 0・ 44 9・ 99

4 96 27 10 62 

営石E責料(数火成:9岩7類)" 濃度置を図(JLg/g) 60 -700 ( 0 ) (60)・(700) ( 0 1 {自} (60)ー(100)

割平問合の値量E百》四(%t') iiool ) i叫 (100) ) 
100 100 
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2. 3 河川底質との関係

懸濁態粒子と農耕地土壌のリンの形態とその濃度，およびT-Pまたは I-Pの中で

の各形態別リン濃度の割合をまとめたものを，表 5.3に示す.あわせて，第 4章

で述べた加古川河川底質と流域に分布する岩石試料の結果のまとめも示す.この

場合，河川底質と懸濁態粒子部分の調査年度が異なっているため，両者の厳密な

比較は難しい.しかし，過去10年間で見た場合，人為的なリン流入負荷量の変化

を除くと，河川形態や堆積過程に大きな変化があったとは認められないことから，

湿度や形態別の存在割合についての比較は可能であると考えた.

まず，各地点の底質とそこに含まれる懸濁態粒子との関係について検討した.

懸濁態粒子の T-Pの平均漉度は，河川底質の平均温度に比べて約4.4倍高い.河川

底質のうち，砂質地点における懸濁態粒子の含有率は 1%以下であるため，懸濁

態粒子のリン漣度が河川底質全体のリン湛度に及ぼす影響は小さい.しかし，例

えば洪水時のように水量が大幅に増える場合には，懸濁態粒子は大量に下流へと

流出するが，河口域など流れの緩やかな地点において再び推積し，高温度のリン

を含む泥質物を形成する.こうした泥質物からのリンの溶出は，水質悪化の原因

のーっとなることから，水環境の立場からみると，懸濁態粒子の果している役割

は大きいと考えられる.

底質の粒度とリン適度との関係については，この場合，粒度組成を直接測定し

ていないので，便法として，含泥率と密接な関係を示す含水車を粒度組成の指標

として用い 4)散布図として図 5.3に示す.また，河川底質と懸濁態粒子におけ

るリン温度の関係を図5.4に示す.図からわかるように，懸濁態粒子のリン濃度

とその地点における底質の粒度やリン温度との間には一定の関係が認められない.

次に，懸濁態粒子におけるリンの形態のうち， O-Pの占める割合は，河川底質

の中で最も大きい St.llの場合の 2倍であり，河川底質の平均値の約5倍である.

また，懸濁態粒子の I-Pの中での形態別のリンの割合では， CDB-Pは74%，HCI-P 

は11%となり，河川底質とは異なる組成である.これに対し， NaOH-Pの占める割

合は，両者ともに同程度である.

このように，懸濁態粒子は濃度や組成のいずれにおいても河川底質とは明らか

に異なっており，単純に河川底質の粒度が細かくなって生じたものではないとい

える.

2. 4 農耕地土壌との関係

表5.3からわかるように，農耕地土壌は，懸濁態粒子に比べて T-P濃度が高いが，

そのうち O-Pの平均温度では， 220μg/gと1/2の値であり， T-Pの中で占める割合

も平均 15%と少ない.一方， I-Pの中で占める各形態別リンの割合は，ほぽ一致

している.そこで，懸濁態粒子に含まれるかPの由来について，若干の検討を行

なった.なお， I-Pについては次の 2. 5で述べる.

まず，植物プランクトンとの関係をみるために，懸濁態粒子および農耕地土壌
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中の植物色素量(クロロフィル a，フェオ色素)について測定し，結果を散布図

として図 5.5に示す.懸濁態粒子中の植物色素量は， 15"'214μg/g (平均 63μg/g)

であり，高温度を示す支川の 2地点を除けばすべて同じオーダーとなっている.

クロロフィルaは11"'170μg/gで，平均74%と大きな割合を占める.この結果は，

懸濁態粒子中には，現存する植物プランクトンが多量に含まれていることを示し

ており， o-Pに対する付着藻類のような植物プランクトンの寄与を示唆している.

一方，農耕地土壌中の植物色素量は，懸濁態粒子に比べてオーダーでみると 102

"'103も少なく，クロロフィルaの占める割合も約 1/3と小さい. O-PとTOCの関係

を，散布図として図 5.6に示す.懸濁態粒子と農耕地土壌は異なった分布をして

おり，両者の直接の関係は少ないと推察される.

次に，人為的な汚濁源に由来する O-Pとの関係について検討した.工業におけ

るリン化合物の用途は多様である 5)が，その使用形態は I-Pが多く，有機リン化

合物の使用範囲は限定されている.兵庫県によって行なわれた排水等の実態調査

結果によると，各事業場で使用されているリンの形態は I-Pであり B勺 事 業 場 排

水中の I-Pの占める割合は大きいこと，下水およびし尿処理施設からの排水中に

は1-Pが多いこと，生活雑排水中のTOCとT-Pとの聞に相闘が認められないこと，

河川水やゴルフ場排水において EPN等の有機リン系農薬はほとんど検出されてい

ないことが指摘され，このような各種の排水が，直接懸濁態粒子中のO-Pに関係

しているとは考えにくい.また，岩石由来のO-Pは無視することができる.

Fukushima et.al.7
)は，河川懸濁物中の有機物は，土壌粒子との関係は少なく，

付着藻類やバクテリア等に関係する部分が大きいとしている. Sommers et.al.B
) 

は，湖沼底質には代表的な陸上植物由来の有機リンであるイノシトールリン酸塩

は10%以下と指摘している.これらのことは，河川底質中の懸濁態粒子に含まれ

るo-Pに対して，土壌からの直接の寄与が少ないことを示唆している.以上のこ

とから，懸濁態粒子の O-Pは，付着藻類やバクテリア等のような河川における自

生成のものに関係する部分が大きいと推察され，懸濁態粒子においては，この過

程を通して O-Pの二次的な蓄積が起こっていると考えられる.

2. 5 懸濁態粒子中の主要元素の濃度変化とリンの関係

加古川本流の 5地点の懸濁態粒子中の Si， Al， Fe， Ti， Na， Caの流下方向にみ

た濯度変化を，図 5.7に示す.いずれの地点においても大きな濃度変化は認めら

れない.また，その流域に異なる地層が分布するような支流地点であっても同じ

傾向を示す.図 5.8に河川底質の変化を示すが，相対的に Siは減少しているが Al，

Feは増加し， Na， Caの温度には大きな差はみられない.一園 9)は，岩石の風化過

程における元素の移動度について，風化に対する抵抗性が強い Si，Al， Fe， Tiの

移動度は小さいため風化残留物中に保存されやすく，移動度の大きな Na，Ca， Mg， 

Kは溶脱しやすいとしている.ここで， T iを基準にとり FeとAlとの関係を，図 5.9

および図 5.10に示すが，おおまかにみれば直線的な関係が認められる.このよう

に，加古川流域における後背地に分布する岩石，農耕地土壌，河川底質，懸濁態
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粒子の組成のうち，移動度の小さな元素について一定の関係が認められたことは，

岩石の風化過程を通じてもとの岩石における漉度比がそれぞれの段階で保存され

ていることを示している.

一方，底質へのリンの濃集については，先に述べたようにo-Pの場合は，おも

に生物学的なプロセスを通して泥質地点や懸濁態粒子に蓄積されていると推察さ

れるので，ここでは I-Pの場合について検討した.

Cytpaxob10
)は，運搬形態としてリンは鉄と閉じグループにまとめられ，地球

化学的移動性の系列の中で共に中央付近に配列する傾向にあることを指摘してい

る.このことは，流下過程においてリンと鉄がよく似た挙動をすることを示して

いる.そこで，鉄に対する I-Pの関係について調べてみた.図 5.11に示す散布図

からわかるように，①岩石試料と河川底質(砂質地点) ，②河川底質(泥質地点)

と懸濁態粒子，③農耕地土壌の 3つに区分することができる.泥質地点や懸濁態

粒子は，河川底質(砂質地点)や岩石試料に比べて Fe濃度に対する I-P漣度が高

く， I-Pを温集していることがわかる.また，懸濁態粒子中の I-P漉度/Fe温度比

は河川底質の 0.8"-'3倍(平均1.7)である.一方，農耕地土壌では，泥質地点や

懸濁態粒子に比べてさらに I-P温度が高く，明らかに施肥による I-Pの蓄積を反映

している.そして， I-P温度/Fe温度比から判断すると，両者の I-Pの形態別組成

が良く一致しているにもかかわらず，懸濁態粒子中のリンは農耕地土壌から直接

由来しているとは考えられない.

懸濁態粒子へのリンの温集は，人為的な負荷の少ない地点でも生じている.こ

の場合，農耕地土壌からの影響は無視できないが，直接的ではない.滝本ら 11 ) 

は，河川環境における懸濁態粒子の生成について溶存態の Fe，Al，Siがコロイダ

ル状の洗殿物を生成する際に同時にリンも沈積するとしているが，上述の結果は，

その際にリンの選択的な濃集が起きていることを示している.そして，下流のシ

ルト・粘土質の地点でその温集がより多く起こっており，人為的なリンの負荷に

よる影響を示唆している.その中に含まれる CDB-P中の吸着態リンによる水質へ

の影響について述べられている 12)本章で述べた懸濁態粒子中のリンは，これ

に対応しており，海域へのリン負荷の点からみて重要な役割を果していると考え

られる.

3.摘要

兵庫県中央部にある加古川流域の加古川水系を対象に、特に流量増加時に懸濁

物質として運搬されていく底質中の懸濁態粒子について，主要元素の分析とリン

の形態別分画定量を行なうとともに，河川底質，流域に分布する岩石，および農

耕地土壌との関係について比較考察を行なった結果，以下のことが判明した.

(1) 河川底質中に含まれる懸濁態粒子部分は，河川底質に比べて I-P，O-Pと

もに高濃度である. I-Pの形態の中ではCDB-Pの占める割合が多く， HCI-Pの割合
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は少ない.懸濁態粒子は，リンの濃度や組成のいずれにおいても河川底質とは異

なり，単純に河川底質の粒度が細かくなって生じたものではないことを示してい

る.一方，農耕地土壌の T-P温度は高く， I-Pが85%と大部分を占めており，肥料

として I-Pが施用されていることを反映している. I-Pの形態の中では， CDB-Pが

77%と最も多く， NaOH-Pは13%，HCI-Pは10%である.

(2) 懸濁態粒子中のO-Pは，土壌に比べて T-Pに占める割合および濃度ともに

高い.そこに含まれる植物色素量(クロロフィル a，フェオ色素)も多く，付着

蕩類のような植物プランクトンの寄与を示唆していること， O-PとTOCは，農耕地

土壌と異なる関係を示すこと，また，人為的な汚濁源や岩石は直接関係していな

いことから，懸濁態粒子中のO-Pは，付着藻類やバクテリアなど河川において，

二次的に生成された自生成のものに由来する部分が大きい，と推察される.

(3 ) 加古川流域の岩石，土壌，河川底質，懸濁態粒子の組成のうち，移動度

の小さなTi， Fe， Alはいずれもほぼ直線的な関係を示し，岩石の風化過程を通じ

てもとの岩石における濃度比がそれぞれの段階で保存されていることを示してい

る. Feに対する I-Pの関係から，①岩石試料と河川底質(砂質地点) ，②河川底

質(泥質地点)と懸濁態粒子，③耕地土壌の 3つに区分でき，河川底質(泥質地

点)や懸濁態粒子では， I-Pの濃集がみられる.そして， I-P濃度/Fe温度比から

判断すると，懸濁態粒子中のリンは土壌に直接由来していないと考えられる.

(4) リンは懸濁態粒子へ選択的な漣集をしており，人為的な負荷の少ない地

点でも生じている.特に，下流のシルト・粘土質の地点ではその量も多く，人為

的に負荷されたりンの蓄積が起こっていると考えられる.
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童書 6 望書室 幸番贋害事誰 dコ y王室5霊童吋コ dコリ ユ/aコ汗主主寛長

沼リ来巨底究とタヨトギfiaコ牛寺告故

本章では，播磨灘の表層底質について，リンの形態別分画定量法により区分し，

底質の粒度や有機物量等との関係について検討を行なった 1¥

1 .研究方法

播磨灘における調査地点を図 6.1に示す. 1981年 7月にスミス・マッキンタイヤ

型採泥器を用いて 13地点から底質試料を採取し，表層 5cmについて混合して持帰

り風乾後微粉砕して分析に供した.

T-P， I-P， I-Pの形態別分別定量，およびかPの分析方法は第 2章，第 3章，第

4章で示したとおりである. I-Pの形態別分画定量により CDB-P，NaOH-P， HCトP

を求め，このうち CDB-PとNaOH四 Pの合計を非アパタイト型リン (NAI-P)2)とした.

粒度組成は，第 2章で示したように過酸化水素処理後ふるい分け法と沈降法に

より，砂(63μ 以上) ，シルト (63'""4μ) ，粘土(4μ 以下)の 3成分にわけ，

Shepardによる底質の分類 3)をすると共に 63μ 以下の部分を含泥率として表し

た.また， TOCとT-Nは第 4章で示した方法により分析した.

2.結果と考察

2. 1 形態別リン濃度と底質粒度との関係

表6.1に各地点の水深，含泥率， Shepardによる底質の分類，リン， TOC， T-N， 

TOC/T-P重量比， T-N/T-P重量比(以下，特に断らない場合は重量比を示す)の各

値を含泥率の少ない地点から多い地点に並べてまとめて示す.

リンの濃度を形態別にみると， T-Pは92'""620μg/g，I-Pは78'""425μg/g，O-p 

は5'""195μg/gである. T-Pの漣度は，明石海峡に近い St.1'""3，5のような Sandの

地点では 92'""136μg/gと低い.一方，北部沿岸に近い St.4や中・南部の St.6，10，

13のように， Clayey Siltまたは SiltyClayの地点では 523'""620μg/gと高い.

これらの結果は，第 2章で述べた播磨灘底質の水平分布と閉じ傾向を示している.

図6.2に，播磨灘底質中のりンの形態別存在割合を示す.なお，図では含泥率

の少ない地点から大きい地点の順に並べている.結果から明らかなように， I-P 

はT-Pの65'""96%と大きな割合を占めており，特に砂質の地点で高くなる傾向を

示している.これに対し，含泥率が増えるにつれてトPの割合は相対的に減少し

ており，含泥率が 90%以上の泥質地点のO-Pは，平均 34%となっている.

図6.3に含泥率と T-P，I-P， O-Pとの関係を示す. I-Pとの関係でややバラツキ

がみられるものの，含泥率が増えるにしたがっていずれの形態のリン濃度も増加
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表6.1播磨灘底質の粒度組成，形態別のリン濃度， TOC， T-Nの濃度

地点水深含泥率底質の T-P I-P HCI-P NAI-P O-P TOC T-N Toc/r-P T-N/r-P T-N，b-P 

1分:;h叩類禽rd・.，}
CDB-P NaOH-P 

(m) (%) (μg/g} (μg/g) (μg/g) (μg/g) (/1g危) (/1g/g) (町Ig)(略Ig)

20 0.2 Sand 136 127 39 78 10 9 0.49 0.10 3.6 O. 7 11 

2 22 1. 0 Sand 111 106 17 80 9 5 0.59 0.09 5.3 0.8 18 

3 10 1. 5 Sand 92 78 9 59 10 14 0.98 0.16 11 1.7 11 

5 24 12. 1 Sand 174 141 81 45 15 33 2.71 0.41 16 2.4 12 

II 6 25. 9 Silty SRnd 244 200 29 138 33 44 6.38 0.59 26 2.4 13 

7 20 40. 5 Cloyey Sand 319 260 121 105 34 59 8.02 0.91 25 2.9 15 

12 37 46. 8 Sand Sill Clay 356 272 137 98 37 84 9.82'1.31 28 3. 7 16 

8 38 57.9 Sand Sill Clay 385 3開 152 106 42 85 12.8 1. 61 33 4.3 20 

9 41 74.8 Sand Sill Clay 475 317 121 150 46 158 16.6 2.34 35 4.9 15 

4 10 94. 1 Clayey Sill 620 425 30 275 120 195 23.4 2.81 38 4.5 14 

8 30 98. 5 Silly Clay 556 369 93 207 69 187 21.3 2.86 38 5.1 15 

10 37 99. 3 Silly Clay 544 352 73 212 67 192 .21.2 2.89 39 5.3 15 

13 40 99. 6 Silly Clay 523 340 88 188 64 183 19.2 2.68 37 5. 1 15 
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しており，相関係数は0.99，0.96， 0.99といずれも 1%の危険率で有意である.

また，一次回帰式を求めると， T-Pおよび I-Pとの関係では約 120g/gの切片を持ち，

O-Pとの関係ではほぼ原点を通る直線となる.次に， TOCとT-P，I-P，およびかP

との関係を図 6.4に示す. T-PとI-Pの回帰式は約 110μg/gの切片を持ち， O-Pの

回帰式はほぼ原点を通る直線となる.相関係数はそれぞれ， 0.99，0.97，0.99と1

%の危険率で有意である.このように，底質中のリン濃度は，底質の粒度やTOC

のような有機物と密接な関係を示し，播磨灘における微細粒子の運搬・堆積過程

を通して，中・南部に広く分布する泥質域に集積していると推察される川. 異

鍋 5)は，微細泥率(53μ 以下の割合で，本論文における含泥率にほぼ相当してい

る)の比表面積を約20m2/gと見積もり，この値は底質に含まれるケイ藻遺骸等の

非晶質シリカの比表面積(約70m2/g)から説明できるとしている.一方，海域底

質には第 2章で示したように，粘土鉱物が含まれており，その比表面積唖》は，

kaoliniteで9m2/g，i11ite， chloriteで70 '" 7 5 m 2 / g， m 0 n tm 0 11 i r 0 n it e ( s m e c ti te) 

で760"'810m2/gと大きい.そのため，底質に対する物質の吸着は，生物起源の非

晶質シリカと共に粘土鉱物についても，同等に生じていると考えるべきである.

同時に，粒度と関係なく一定量のリンが底質中に存在しており，有機物との関

係も認められないことから，このリンの形態は I-Pである.ここでは示していな

いが，含泥率と CDB-P，NaOH-P，HCI-Pとの関係では， NaOH-Pの場合を除くと直線

関係は認められない.しかし，図 6.5に示すように， I-Pの中での CDB-Pの割合と

HCI-Pの割合の相互関係を見ると，両者の聞には負の相関 (r=-0.74: 1%の危険

率で有意)が認められる.そこで，図6.6に含泥率を横軸にとり， CDB-PとHCI-P

の合計したものと， Na卵子との関係をそれぞれ示す.いずれも直線関係が認めら

れ，相関係数は0.95，および0.87と1%の危険率で有意であり，回帰式から求め

た切片の値は 118μg/gおよび8μg/gとなる.このことから，上述の粒度に関係な

く存在するリンは， I-Pのうち CDB-PとHCI-Pに由来すると結論されるが，その中

でも CDB-Pの占める割合は， HCI-P に比べて大きくなっている.

2.2 I-Pの形態別リン温度の特徴

I-Pの中での各形態ごとのリンの割合を求めると， CDB-Pは32'"76%となり，家

島周辺の St.5，7，8，12を除くと，明石海峡に近い St.1"'3や沿岸部の河口に近い St.

4，11では 65'"76% ，中・南部の St.6，10，13では 55'"60%と半分以上を占めている.

CDB-Pについては，後で詳しく検討する. HCトPは7'"57%で地点ごとの変化が大

きく，家島周辺の St.5，7，8，12では約50%前後である .x線回折法による分析で

は， apati teをはじめhydroxyapatite(Cal0(PO.)e(OH)2)，brushite(CaHPO.・2H20)

や海成リン灰土( Ca5 ( F，PO.，C03)3)マ}のいずれも同定されず，陸起源の砕屑

性リンの存在自}は確認されていない.また， NaOH-PはSt.4の28%を除くと他の地

点、では9'"19%であり I-Pに占める割合は少ないが，含泥率との一次回帰式( 図

6.2)は，ほぽ原点を通る直線になっており，泥質物と関連が深い.すなわち，

NaOH-Pは，土壌自}における場合と同様に，粘土鉱物中の活性アルミニウムと結合
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していることを示唆している.

図6.7に， CDB試薬で抽出された溶液中に含まれる鉄と CDB-Pとの関係を示す.

回帰式の傾きから，リンに対する鉄の原子比を求めると約6となり結晶質のリン

酸塩に比べて大きな値であることから，リンは非晶質の鉄酸化物や水和鉄酸化物

と共に存在していると推察される.実際に，いくつかの地点について X線回折法

による分析を行なったところ， strengite ( FePO.・2H20)やvivianite (FePOa 

(PO. h・8H20)のような Fe結合型のリン酸塩鉱物は確認されておらず，上記の結

果を支持している.また，先に述べたように， St.1-3のような砂質の地点にお

いても CDB-Pの割合は高い.これらの地点では，シルトや粘土はほとんど含まれ

ていないので，微細粒子との吸着関係があるとはいえず，リンは，河川における

砂質底質と同様に，砂表面に付着している非晶質の鉄酸化物あるいは水和鉄酸化

物のマトリックス中に吸蔵されていると推察される.一方，泥質地点の場合は，

含泥率との関係かち明らかなように，微細粒子表面における吸着していると考え

られる.

第 4章および第 5章で述べたように，下流部や河口域のシルト・粘土質の底質

や河川底質に含まれる懸濁態粒子の主要なリンの形態はCDB-Pであることが示さ

れている.田中 10)は，洪水時に多量に海域に運搬される懸濁粒子中のリンの形

態がCDB-Pであると指摘している.また，城 11】は，大阪湾底質の形態別温度分布

の中でAI-PやFe-Pが湾奥の淀川河口で最も高く，湾口に向けて減少していること

を示している.前回 12)は，河口域で粒子化が進む典型的な元素として鉄を例示

し，鉄の水和酸化物コロイドのフロキユレーシヨンにより説明しているが，この

時リンもまた鉄と共に粒子化すると考えられる.河口に近い St.4における CDB-P

の割合が他の地点に比べて高い値を示していることは，こうした河川からの影響

を受けていることの反映である.

海域底質と河川底質および懸濁態粒子の I-Pの形態を比較すると，河口付近や

沿岸域近くの地点を除くと，砂質や泥質の地点を問わず，海域底質中の CDB-Pの

占める割合は河川底質や懸濁態粒子より少なく，その反対に HCI-Pが多くなる傾

向にある.湖沼底質の柱状試料中の HCトPと他の形態のリンの関係については，

深度方向に HCI-Pが増加することが続成作用により説明され，熱力学的により安

定な Ca結合型リンに変化することが概説されている 1引.本研究結果は，海域環

境においても同様の現象が起きていることを推察させるが，この点については，

さらに鉱物学および化学的な検討が必要である.

2. 3 O-Pの特徴

TOCとO-Pの関係をみると，ほぽ原点を通る直線となっており(図6.4)，O-Pが底

質に含まれる有機物と密接な関係にあることを示している.また，この回帰式の

傾きから求めた TOC/O-P比は 111となる.この値は，湖沼底質の TOC/O-P比に比べ

て小さいが，中程度に肥沃な陸性土壌の代表的な TOC/O-P比 1.)よりも大きい.こ

のことは，播磨灘底質中の O-Pの起源が，陸成堆積物と異なることを示唆してい
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る.また，泥質地点における C，N，Pの原子比の平均値は， C: N: P= 101: 11 : 1となり，

， Redfield15
)による海域の植物プランクトンの平均組成とよく似ていることか

ら，底質中の有機物が海域の植物プランクトンに由来することを推察させる..

鍋 5)や門谷ら 1B )は，播磨灘底質中のクロロフィルaとTOC等の有機物が直線関係

を示すことから，底質の有機物の大部分は植物プランクトンに由来するとし，さ

らに門谷ら 1B】は， O-PとTOCの関係からかPもまたプランクトンと関係すると推察

しており，本研究の結果を支持している. Yonebayashi et.al.17
)は，播磨灘も

含めた底質中の腐植酸は，腐植酸の H/C-O/C比相関図の分布から陸成腐植酸とは

区別され， H/C-N/C比相関図でみるとプランクトンにもっとも近い位置に分布し

ていることを明らかにしている.このことは，底質中の腐植酸とプランクトンと

の関係が強いことを示しており，先の推測を裏付けている.また，鎌谷 18】は，

東京湾底質について陸上植物由来の O-Pの割合は小さく，植物プランクトンの分

解残濯が主要な構成物になっているとし， Suzumura et.al.19
)は，同海域底質の

O-Pのうち，陸起源の代表的な O-Pであるイノシトール六リン酸(フィチン)は，

2%以下しか含まれていないとの結果を得ている.

以上のことから，播磨灘底質中のO-Pは，主として播磨灘で生産されたプラン

クトンに起因していると推察される.

3.摘要

播磨灘への影響および分布の特徴について，底質中のリンの形態別分画定量結

果と粒度組成との関係について検討を行なった.その結果，以下のことが判明し

た.

(1) 播磨灘における T-Pは，明石海峡周辺の砂質域で少なく，北部および中・

南部に広く分布する泥質域で多くなる傾向があり， TOCなど有機物関連項目と良

く似た分布を示す. I-PとO-Pの漉度は， T-Pの増加にともなっていずれも増える

傾向にあるが， T-Pに占める I-Pの割合は 65'"96%と大きい.

(2) I-Pの形態別の分布をみると， CDB-Pは，河口に近い沿岸部や明石海峡に

近い砂質の地点においてその割合が高いという特徴がある. HCI-Pは地点によっ

て変化が大きく，家島周辺の地点で 50%前後の割合である.また， NaOH-Pは9'"

28%と少ないが，その量は砂質域から泥質域にかけて増加する傾向を示し，粘土

鉱物中の活性アルミニウムに関係すると考えられる.

(3 ) 底質中のリン温度は，底質の粒度やTOCのような有機物と密接な関係を示

し，播磨灘における微細粒子の運搬・堆積過程を通して，中・南部に広く分布す

る泥質域に集積している.底質へのリンの吸着は，生物起源の非晶質シリカと共

に粘土鉱物についても同等に生じていると推察される.同時に，粒度と関係なく

一定量のリンが底質中に存在しているが， TOCとの関係も認められないことから，

このリンの形態は I-Pであり，その中でも CDB-PとHCI-Pに由来しているが， CDB-P 

の占める割合はHCI-Pに比べて大きい. CDB-Pは，河川底質や懸濁態粒子と同様に，
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非晶質の鉄酸化物や水和鉄酸化物にリンが吸着あるいは吸蔵していることを示し

ている.

(4 ) 底質中のかPは， TOC/O-P比等の関係からみた場合，陸起源の有機物質と

の関係は少なく，主に播磨灘で生産されたプランクトンに起因すると推察される.

引用文献

1)駒井幸雄(1988)播磨灘の底質中におけるリンの形態と分布.兵庫県立公害

研究所研究報告，No.20，44-51.

2) Williams，J.D.H. ，Murphy，T.P.，and Mayer，T.(1976)， Rates of accumu-

lation of phosphorus forms in Lake Erie sediments.J.Fish.Res.Board 

Can. ，33，430-439. 

3) Shepard，F.，P.(1954) Nomenclature based on Sand-Silt-Clay ratios， 

J.Sed.Petrol. ，vol.24，151-158. 

4) Yanagi，T(1984) Sediment transport by tidal residual flow in the bay， 

In，Sea Bed Mechanics.ed.B.Denness，Graham & Trotman，London，207-214. 

5)轟鍋武彦(1984)富栄養化内湾における堆積物の汚染機構に関する化学的研

究，九州大学学位論文， 131pp.

6) 日本粘土学会編(1987)粘土ハンドブック第二版， 132-132，技報堂出版，東京.

7)中尾征三(1984)海成燐灰土鉱床研究の現状.地質ニュース， 355.49-54.

8) Syers，J.K. ，Harris，R.F. .and Armstrong，D.E.(1973)，Phosphorus 

chemistry in lake sediments，J.Environ.Qual. ，2，1-14. 

9 )川口桂三郎(1985)水田土壌学，360pp，養賢堂，東京.

10)田中勝久(1991)河川増水時の懸濁物による沿岸海域への吸着態PO.-P負荷，

55，323-328. 

11)城久(1987)大阪湾におけるリンの循環ー形態別リンの分布特性ー，沿岸海洋

研究ノート， 24，158-168.

12)前田勝(1990)河口域における化学物質の粒子化と輸送，沿岸海洋研究ノー

ト， 28，16-24.

13) Lerman，A.編，奥田節夫，半田暢彦監訳(1984)湖沼の科学一化学・地質学

-物理学一， 508pp，古今書院，東京.

14) Williams，J.D.H. ，Jaquet，J-M.，and Thomas，R.L.(1976) Forms of 

phosphorus in the surficial sediments of Lake Erie，Journal of the 

Fisheries Research Board of Canada，33，413-429. 

15) Redfield，A. ，C.，Ketchum，B. ，M.，and Richards(1963) The Sea，2，26-77， 

Interscience，New York，N.Y.. 

- 72 -



16)門谷茂，多田邦尚，岡市友利(1987)播磨灘堆積物中の有機炭素・窒素，全リ

ンおよびフェオフィチンの水平分布，C.N.p循環におけるプランクトンの役

割，Lamer， 25，67-72. 

17) Yonebayashi，K. and Hattori，T.(1988) Chemical and biological studies 

of environmental humic asids. 1 . Composition of elemental and 

functional groups of humic acids， Soil Sci.Plant.Nutr.，34，571-584. 

18)宗宮功編(1990)自然の静化機構，252pp，技報堂出版，東京.

19) Suzumura，M. and Kamatani，A.(1993) Isolation and determination of 

inositol hexsaphosphate in sediments from Tokyo Bay，Geochimica et 

Cosmochimica Acta，57，2197】 2202.

- 73 -



賀署 7 耳重 来吉言吾

人間活動によるリンの使用量の急激な増大が水域の富栄養化を招き，問題化し

ていることは，今日良く知られているところであり，水環境の保全上リンの動態

を明らかにすることは重要な課題である.同時にリンは，地層中を含めて自然界

に広く存在し，一つの地球化学的サイクルを形作っており，集水域から河川を経

て海域等の堆積盆に至る過程は，その中で大きな位置を占めている.この移動・

堆積過程に関連して，水質中のリンについてはこれまでに数多くの研究がある.

また底質のリンについても，湖沼や海域のものについては多方面からの研究がな

されている.しかし，河川底質中のリン漉度についての研究は極めて限られてお

り，このため自然的要因によるリンと人為的要因によるリンの相関はあまり明確

ではない.また，リンの地球化学的な動態の中で，河川底質の果している役割を

明らかにすることは，水域の富栄養化問題に対処する上でも重要であると考えら

れる.

本研究は，播磨灘とその集水域におけるリンの移動と堆積に関する研究の基礎

をなすものであり，播磨灘に流入する河川中最大の流域面積を持ち，流量も最も

多い加古川流域と播磨灘を一つのフィールドとしてとらえている.そして，濃度

が高く汚染の履歴を示すと考えられる底質を主対象として，リンの形態別分画定

量法によってその形態と濃度の変化を調べ，このことを通じて，自然的要因と人

為的要因によるリンの移動と堆積の過程を明らかにすることを目的としている.

この結果，次の (1) ，，-， (6) のことを得た. (図7.1参照)

( 1 )研究対象とした播磨灘とその集水域に関わる自然的，社会的特徴を整理

し，検討をした.その結果，播磨灘では，自然的および人為的要因によるいずれ

の事項においても，兵庫県を中心とした北部集水域から受ける影響の大きいこと，

播磨灘底質の粒度組成，鉱物組成の分布は，流況との対応関係が見られること，

全リン温度(T-P)等の有機物関連項目は，粒度組成と対応しており，泥質物が

堆積する北部沿岸および中・南部海域で高濃度であることが判った.

( 2 )底質試料中の全リン分析の前処理法について，硫・硝酸分解抽出法と全

分解抽出法(フッ化水素酸分解抽出法)とを比較した.その結果，硫・硝酸分解

抽出法の回収率は平均 97%であり，繰返しの精度は変動係数で 0.3"-'1.4%であ

ること，対象試料の堆積環境や粒度の違いによって回収率に差は認められず，硫

・硝酸分解抽出法で求めたリン温度は，ほぽ全量を示していることを得た.さら

に，硫・硝酸分解抽出法を岩石試料に対して適用したところ，回収率の平均は94

%となり，散布図は直線関係を示すこと，岩石の種類や漉度の違いによって回収

率が大きく変化する関係は認められないことから，岩石試料に対する前処理の簡

易法として，硫・硝酸分解抽出法が適用可能であることが示された.この結果は，

硫・硝酸分解抽出法の底質試料に対する有効性を改めて支持した.
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( 3 )加古川流域に分布する各地質系統の面積比とそこに含まれる岩石中の平

均リン温度から得られる，この地域のリンのパックグランド値は， 227μg/gであ

る.この値と河川底質中のリン濃度との比較を行なったところ，河川底質のうち，

砂質地点のリン濃度は，地質系統中のリン温度をよく反映していること，人為的

要因によるリンの流入があるにも拘わらず，見かけ上それを蓄積していないこと

が判った.このことは，また，砂質地点の漣度から集水域のパックグランド値の

推定が可能であることを示している.これに対し，シルト・粘土質の地点ではリ

ンが高度に漣集している.

次に，リンの形態別分画定量の結果は，岩石や河川底質の主なリンの形態はい

ずれも無機態リン(1 -P)であること，岩石が風化し底質として堆積する過程に

おいて， HCI-P (Apati teのような Ca結合型リン)から CDB-P(主に Feに結合した

りン)へと変化することを示している.そして，リンは，砂質粒子ではその表面

に付着する非晶質の鉄酸化物あるいは水和鉄酸化物のマトリックス中に吸蔵され，

微細粒子では鉄酸化物あるいは水和鉄酸化物に結合し，粒子表面に吸着して洗積

していると推察される.

( 4 )流量増加時に懸濁物質として運搬される底質中の微細粒子部分について，

主要元素の分析とリンの形態別分画定量を行ない，加古川の底質や流域に分布す

る地層中の岩石および農耕地土壌の組成との比較考察を行なった.この結果，ま

ず，河川底質中に含まれる懸濁態粒子部分では，河川底質に比べて T-P，O-Pとも

に高いこと， I-Pの中での各形態のリンの組成も異なっていることから，懸濁態

粒子は，単純に河川底質の粒度が細かくなって生じたものではないといえる.次

に， O-Pについてみると，農耕地土壌との比較では， O-Pの占める割合と温度，植

物色素量(クロロフィルaなど) ，およびかPとTOCの関係も異なること，また人

為的な汚濁源との関係も少ないことから，懸濁態粒子中のO-Pは，主として付着

藻類やバクテリアなどに由来する自生成のものであると推察される.

( 5 )加古川流域の岩石，土壌，河川底質，懸濁態粒子の主要元素組成のうち，

移動度の小さな Ti， Fe， Alはいずれも直線的な関係を示し，もとの岩石における

温度比は，岩石の風化過程のそれぞれの段階で保存されていること， Feに対する

I-Pの関係から，①岩石試料と河川底質(砂質地点) ，②河川底質(泥質地点)

と懸濁態粒子，③耕地土壌の 3つに区分できることを得た.また，リンは，人為

的な負荷の少ない地点も含めて懸濁態粒子へ選択的な濃集をしていること，特に

下流のシルト・粘土質の地点では，その量も多く，人為的に負荷されたりンの蓄

積が起こっていることを示している.

( 6 )播磨灘の表層底質におけるリンについて，形態別分別定量法によって区

分し，底質の粒度や有機物量との関係について検討を行なった.この結果，リン

温度は，全有機炭素量(TOC)のような有機物関連項目と良く似た分布を示し，

明石海峡周辺の砂質域で少なく，中・南部に広く分布する泥質域に集積している

こと，含泥率と T-P，I-P， O-Pは，いずれも 1%の危険率で有意な直線関係を示し，

泥質物と吸着関係にあると考えられること，同時に粒度に関係なく一定量の I-P

が含まれ，その主な形態はCDB-Pであり吸蔵リンと推察されること， T-Pの中で
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I-Pの占める割合は 65'"96%であり， I-Pの形態の中ではCDB-PとHCI-Pが多く，

NaOH-Pは少ないこと， CDB-Pは河口に近い沿岸部で多く，河JIIから流入する懸濁

態粒子中の CDB-Pを反映していること，底質中のO-Pは， TOC/O-P比などからみて，

陸起源の有機物との関連は少なく，主に播磨灘で生産されたプランクトンに起因

すると考えられることが判明した.

また，今後の課題として，次の諸点が指摘される.本研究で得られた知見に加

えてこれらの点を解明することにより，播磨灘とその集水域における自然的要因

と人為的要因によるリンの移動と堆積の過程がより明確にされるであろう.

(1)加古川流域から播磨灘に至る過程におけるリンの収支について把握す

ること，その際O-Pの由来についての検討も必要である.

(2 )加古川以外の河川流域に対象をひろげ，播磨灘とその集水域全体にお

けるリンの移動と堆積について，底質と水質との関係，播磨灘と他の

海域聞におけるリンの移動に伴う収支を含め検討する必要がある.

(3 )海域底質における CDB-Pから HCI-Pへの続成過程を，鉱物学および化学の

立場からするアプローチによって明らかにし，リンの地球化学的堆積

サイクルの中での，堆積物から岩石に至る過程ついて解明することが

必要である.
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図7.1集水域から堆積盆に至る過程における底質を中心としたリンの形態変化の模式図
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