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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract
A　Zn－Fe203discrimination　diagram　is　proposed　to　evaluate　sedimentary　environments　using　geochemical　data　from

coastal　lagoon，tidal　nat，lake　and　fluvial　sediments．The　concentration　of　zinc　is　sensitive　to　change　in　redox　conditions．

Zinc　tends　to　be　soluble　in　a　reducing　condition　with　divalent　iron，and　may　accumulate　as　a　sulfide　mineral　or　be

adsorbed　to　organic　matteL　Bulk　geochemical　composition，however，is　also　related　to　so皿ce　material，and　varies　with

grain　size．Zinc　behaves　similarly　to　iron　in　igneous　process　and　may　fo㎜compositional　trends　on　Zn－Fe203cross　plots．

Concentrations　of　Zn　and　Fe2030f　nomal　sediments　plot　above　the　igneous　compositional　trend，and　have　steep

inclination，suggesting　enrichment　ofZn　over　iron　in　finer　grained　sediments．Zn－Fe203data　from　coastal　lagoon　in　cities

suchasHiroshimaandFukuokashowfu貰herenrichmentofZnoverthatofnomalsediments．Datafromlargercitiessuch
as　Osaka　city　plot　significantly　above　the　Hiroshima　trend，which　identifying　pollution　from　artificial　activity，such　as

vehicle　emission　and　factories．Pb－Fe203diagrams　are　also　useful　for　evaluation　of　environments．However，considering

the　greater　concentrations　ofZn　in　sediments（80－100ppm）compared　to　Pb（20－40ppm），discrimination　for　dif皿erent

environments　by　Zn－Fe203diagrams　is　easier　than　that　of£eredby　Pb－Fe203cross　plots．

は　じ　め　に

　堆積岩の研究は文字どおり地層の積み重なりを様々な分野

の研究から解読する．断片的な知識であってもそれらをつな

ぎ合わせ地球の歴史を解読し，総合して，地球上の環境変化

を解き明かす研究に貢献してきた．層序を組み立てることは

砕屑物を構成している粒子の検討から，堆積構造の解析，そ

してその地層に含まれる化石の研究から年代や堆積環境を明

らかにしてきた．地球上に存在する様々な環境とは地球の長

い歴史の中で形成されてきた最終産物に近いと言えるかも知

れない．しかし，人間活動はこのような完成された環境を急

速に変化させていることは事実である．環境変化を定量的に

評価する試みは様々なところで行われており，人間環境に

とってのもっとも必要不可欠である水環境に対しては明瞭な

指標が示されている．しかし，生態系にとってもっとも重要

であり，恒久的な生物のすみかとなる地球表層を覆う堆積物

の評価についてはその指針は出されていない．これは堆積岩

の組成が1）源岩の組成，2）風化作用，3）運搬作用，4）続

成作用（堆積環境）の様々な作用の総和であるため（Taylorand

McLennan，1985；Fedoeta1，1995；Condie，1993など），相互の
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作用の評価が難しいとされていたことによる．筆者の内，石

賀と道前は中・古生代の堆積岩の地球化学的研究を進め，こ

れまでに日本の各地帯の堆積岩の元素組成を検討した（石賀・

道前，2000a，b参照）．また，今日的な環境問題として干潟

や河川環境を堆積岩の元素組成から評価する研究を行った．

その結果，重金属のいくつかの元素は堆積環境に対してその

濃縮率が変化し，しかも自然界での挙動の類似するFeとの

比較によって環境評価をおこなう指標と成ることを見出し

た．本論ではZn－Fe，03を用いた判別図を提唱して，いくつ

かの環境の評価を行う．また，あわせてPb－Fe203図につい

ても考察する．

堆積岩の元素組成

　堆積岩の元素組成は1）源岩の組成，2）風化作用，3）運搬

作用，4）続成作用（堆積環境）の様々な作用の総和であると

されている．したがってそれぞれの要素を評価するには適切

な元素の組み合わせによって行われる．これまでに様々な判

別図が考案されてこれらの要素を評価する試みがなされてい

る．

　1）源岩の組成：源岩の組成の評価は酸アルカリに溶けに

くく水中での滞留時間の長い元素をパラメーターとして使用

される．また，塩基性岩石と珪長質岩石の相違をもっともよ

く反映する元素としてTh－Scが用いられる．これはThが珪

長質岩石にScが塩基性岩石に濃縮しやすく両者は様々な鉱
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物に微量であるが含まれやすいためである．従ってTh／Sc

比は源岩を評価する有効な指標でしかも粒度組成による濃度

変化に大きく影響を受けない．Th／Sc比は塩基性岩石ではTh

／Sc＜0．1（Th＝1ppm，Sc＞10ppm）であり，珪長質岩石では

Th／Sc＞2．0（Th＝10ppm，Sc＜5ppm）である．上部大陸地殻

はTh／Sc＝1．0（Th＝10ppm，Sc＝・10ppm），これを代表する

頁岩の組成もほぼ同じである．希土類元素も源岩組成を評価

する重要な指標である（Taylor　and　McLennan，1985；Condie，

1gg3；plankandLangmuir，lgg8など）．これらはいずれも化学

的には＋3をとり類似しているが，軽希土類のほうが重希土

類よりも珪長質岩石では濃縮率が高く，コンドライトで規格

化した希土類元素のパターンは軽希土類元素に富む左上がり

のグラフと成る．重金属は一般にはFeと同じ2価として存

在してマグマの形成段階では調和的元素として挙動して塩基

性岩石に濃縮しやすい．したがってその効果を評価する判別

図が重要である．

　2）風化作用：この作用は岩石の風化の進行とともに溶脱

する元素と溶けにくく残りやすい元素の比によって与えられ

る．たとえば，Al（分析値ではA1，0，）やTi（TiO、）はNa，O，CaO，

K、0などアルカリ金属，アルカリ土類に比較して安定である．

したがってこれらの比較によって風化の程度を評価する試み

がなされている．とくに元素の比をモル比で示した以下の指

標（CIA）は有効であり，Al，03－Na20＋CaO－K，Oを頂点とし

て示す三角ダイアグラムはCIAのみならず源岩組成をも推

定する上で重要である（Fedoetal．，19961Nisbittetal．，1996）．

　CIA＝molA1／（Al＋Na＋Ca＊＋K）×100Ca＊＝珪酸塩鉱物

風化作用は地表において十分な酸素の存在のもとで進行する

化学的変化であり，鉱物の細粒化と粘土鉱物化が進行する．

そのため，物質の細粒化にともなって元素の分配が生じ，ま

た，粘土鉱物への重金属等の吸着が生じる．それにより細粒

相に濃縮しやすい元素とその反対になる元素の分配は明瞭で

ある．

　3）運搬作用：風化，侵食作用作用によって砕屑物となっ

た粒子は流水のはたらきによって運搬される．粒子は流速に

よって分級作用を受ける．最も粒度の細かな粘土は懸濁物と

して水中で滞留してより粗粒な格分よりも運搬距離は長くな

る．風化作用に強い重鉱物も運搬作用の途中で濃縮すること

がある．最も顕著な影響はTi，Zrの元素比にあらわれる．す

なわち，TiはチタンFe鉱やルチルなどの細粒鉱物に濃縮し，

Zrはジルコンに存在するためシルトや細粒砂に濃縮するの

で，Ti／Zr比は粒度組成を評価する指標と成る．これにあわ

せてAlを組み合わせたA1203（wt％）一Zr（PPm）／10－TiO2（wt

％）×100判別3角ダイアグラムは組成とともに粒度組成の

変化を示す（Garciaetal．，1994）．環境評価で用いる重金属の

濃度や濃縮は粒度組成に関連するので堆積物を一様に評価す

ることは意味がなく粒度組成による元素の濃縮を評価するこ

とは重要である．

4）続成作用（堆積環境）　堆積物は堆積環境によってその元

素組成に大きく影響を受けると共にヒ素および重金属は続成

作用による濃縮の過程が重要であるといえる．これらの多く

は還元的環境で溶解しやすく，硫酸還元反応によって形成さ

れる硫化水素と結びついて硫化物を形成する．そして不溶性

物質として堆積物中に濃縮する．また，堆積物中に含まれる

炭質物にヒ素や重金属の内のZnやVなどある種の元素がが

選択的に濃縮することもある（山崎ほか，2000；Yamazaki　et

a1．，2003）．都市環境においてPbが多量に消費され，昭和30

年代以降著しく堆積物に濃縮していることがその濃度と同位

体組成から示されている（Hirao　eta1．，1986）．しかし，堆積

物の粒度組成や源岩の組成との比較検討によって評価されて

いる研究はない．

5）生体濃縮と生体鉱物化作用

　ヒ素および重金属は生物の基本的な活動の中で生体に取り

込まれることが有る．したがって有機物に吸着され，生体濃

縮により吸収されたこれらの元素が堆積物中に分解されずに

取り込まれることにより含有率は増加する．これらの作用に

ついては十分な検討がなされていないといえるが，環境評価

の上では最も重要な作用であり上述の続生作用と関連して重

金属やヒ素の堆積物への濃縮の最も重要な作用と考えられ

る．

Zn－Fe203判別図

　ZnとFeは人間生活のなかでもっともよく利用される金属

元素であり，トタン板で知られるようにZnはFeよりもイ

オン化傾向が大きくFe2価にくらべて水に対する溶解度が

高く還元的環境ではFeよりもよく溶解するといえる．また，

両元素は火成岩の形成の過程ではシリカの含有量に反比例し

て含有され，両者の含有量は正の相関を示す．一方，堆積岩

ではZn，Feともに砂岩のような粗粒堆積物に比較して泥岩

などの細粒相に濃縮する．このようなZnとFeの地球化学

的性質を考慮して両元素のクロスプロットを環境の評価図と

して考察した．第1図には代表的な標準岩石のZnとFe（全

鉄をFe，0，として示す）を示した．旧地質調査所（現産業総

合研究所）の標準岩石試料では両者は良い正の相関を示す（r2

＝0．93）．したがってこれらの組成が示す相関線は岩石の組

成線として酸性岩から塩基性岩石までの組成を代表する．

一方，一般の堆積岩の組成として多くの試料の分析値をZn－

Fe，0，図に示すと，両元素は良い正の相関を示し直線に近似

される．ここでは韓国の干潟の組成を示したが両元素にはよ

い正の相関をもつ組成線が得られる．上部大陸地殻を代表す

る堆積物組成であるGLOSS（Plank　and　Langmuir，1998）や

PAAS（post－Archean　Australian　Shale，Taylor　and　McLennan，

1985）もこの組成線上にプロットされる．この堆積岩の組成

線は岩石の組成線とは斜交し，より大きな傾斜を持つ．上部

大陸地殻の組成（Taylor　and　McLennan，1985による）をあわ

せて示した．堆積物の組成線が岩石の組成線よりも傾斜が急

になるのはZnは細粒相ではFeよりも濃縮する傾向が有る

ためと判断される．これはFeもZnも細粒堆積物では濃縮



石賀　裕明・道前香緒里・アーメッドファルキ＊・ハワビビ・海田　　学 17

400

300

　
　
0

　
　
0

　
　
2

（
∈
＆
）
⊆
N

100

0

JR－1

JR－2

◇　　Normal　sediment

X　　　Ign　eous　rocks

r2＝0．95

UCC　　　　　JA－1

＼　　GLOSS　　　　　　◇　　　　　　　　JB－1
　　　　　×

JG－1

　　　　　　JA－2　　　　JG－3
JG－2　JG－1a

JA－3　　JB－1a

JB－3

r2＝0．93

　×

JB－2

0 5

Fe203（wt％）

10 15

400

300

　
　
0

　
　
2
0

（
E
盆
）
⊆
N

100

0

　　　　O
r2＝0．78評

　　O　B□。

　　亀
　　　　　酎
　　Q
　O

○

O　　Hiroshima

口　　　Fukuoka

◇　　Normal　sediments

×　　　Igneous　rocks

＋　　AIgea

Q

◇
×

×

第1図　Zn＿Fe，0，判別図．標準岩石試料（Potts　et　a1．，1993に

　よる）および一般の堆積物組成（道前・石賀未公表）を示

　す．岩石試料および堆積物試料は両元素について正の良い

　相関を示す．現在の海洋堆積物の平均値のGLOSSおよび
　UCCはこの組成線の上に示される．
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第2図　Zn－Fe，0，判別図に広島県太田川水系の堆積物および

　福岡の河川堆積物の組成をプロットした．これらの試料は

　一般の堆積物の組成よりもZnに富む傾斜の大きなトレン
　ドを示し，Feに対してZnが濃縮していることを示す．こ
　れらの堆積物についても両元素について正の良い相関を示
　す．

率が高くなるが，Znはさらに粘土鉱物に吸着されたり，鉄

の酸化物や酸化水酸化物に吸着されて濃縮するためと考えら

れる（Tribovilleetal．，1994；Huerta－DiazandMorse，1992；Price

andMoore，1982など）．

　湖沼や干潟堆積物ではAs，Cu，Zn，Vが濃縮することが知

られているが（Calvert　and　Pedersen，1993；Jones　and　Manning，

1994など），これらの元素の中でZnは他の元素に比較して

濃縮率に顕著な変化が認められる（道前・石賀，2002）．こ

こではZn－Fe，O，図に河川堆積物，ダム湖底質，および干潟

の堆積物を示し，それぞれの環境を評価した．還元的環境で

の堆積物は堆積岩の組成線よりもさらにZnに富む組成範囲

にプロットされることが示されている．

　第2図には広島市の太田川水系の堆積物および福岡市の河

川堆積物をZn－Fe、O，図に示した．分析に用いた両地域の試

料は暗色を示し，ヘドロ特有の腐敗臭をもつ．太田川水系の

堆積物は試料採取時に測定した酸化還元電位（ORP）は0～

一50mVを示し，還元状態であることを示す．第2図のプロッ

トでは亜鉛一鉄に関して正の相関を示し，堆積物組成線より

もさらにZnに富む組成を示し両元素は正の相関を示す．こ

の組成は堆積岩の組成よりもより傾斜が大きくFeに対して

Znがさらに堆積物に濃縮していることを示す．同様に大阪

平野の都市河川における堆積物をプロットした（第3図）．

試料の詳細は道前・石賀（準備中）に記述予定である．試料

は淀川水系の道頓堀川，寝屋川，木津川などで採取された．

これらは著しく高い濃度の汚濁物質を含み重金属ではZn，

Pb，Cuを示す．Zn－Fe，03図では堆積物の組成線のはるか上

方にプロットされZnがFeに対して著しく高い値を示すこ

とを示す．現在Znに関して環境基準は示されていないがこ

の判別図から予想される環境は著しく還元的でしかも汚濁物

質に伴って重金属の濃縮が生じていることを示唆する．この

ようなZnとFeの判別図によって都市環境の変化を評価す

ることもこれからの課題である．筆者らはバングラデシュの

ダッカにおいて湖の柱状試料（長さ80cm）を採取して元素

組成の検討から環境変化を考察している（Ahmed　et　aL，in

preparation）．ダッカは建国以来著しい都市化と人口集中が

進み交通機関としての2サイクルエンジンのベビータクシー

と呼ばれる三輪車の排気ガスによって都市の大気は汚染され

た．そのためそれらの汚染の記録が湖成堆積物の柱状試料に

記録されていると考えられる．Zn－Fe，O，図（第4図）にこの

柱状試料の分析値を示す．汚染の始まる前には堆積物の組成

線上にプロットされるが，その上位で広島の河川堆積物等の

組成線上にプロットされるまでZn濃度は増加する．そして

さらにZnに富んだ組成へと変化して，それらは直線的にプ

ロットされる．このようなZn濃度の鉄含有率に対する増加

の歴史的変化は都市環境の変化を示す有効な評価図として今

後利用されると考えられる．Zn－Fe，03のクロスプロットは

堆積物の源岩の組成や粒度組成によるZnとFeの元素の濃

縮率を考慮した判別図といえる．

Pb－Fe203判別図

　PbもZnと同様に人間活動のなかで使用される元素の1つ

である．Feに対しては溶解度が低くZnとは反対に溶解しに

くい皮膜を作ることによって鉄の酸化を防いでいる．環境基

準ではPbの毒性に配慮して検液では0．Ol　mg／しと低い環境

基準がきめられている．自然界では土壌に20ppm前後含ま

れている．Pbは火成岩の形成では長石にやや濃縮する傾向

が有り，塩基性岩よりも酸性岩の方が含有率は高くなってい

る（第5図）．これはPbがバリウムと同様に長石に含まれ，

珪長質岩でも20ppm前後含まれるためである．しかし，Zn
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第3図　Zn－Fe，0，判別図に大阪平野の河川堆積物の組成をプ

　ロットした．大阪平野の河川堆積物はさらにZnに富んだ
　領域にプロットされしかもそれらは両元素について正の良

　い相関を示す．広島の河川堆積物の組成線上およびその延

　長付近にプロットされる2試料は平野の大川（旧淀川）の
　比較的流速のある試料である．
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第4図　Zn－Fe，0，判別図にバングラデシュの湖成堆積物の柱

　状試料堆積物の組成をプロットした．バングラデシュの柱

　状試料ではその下部では一般の堆積物の組成線上にあり，

　矢印で示される順に時代とともに太田川堆積物のそれに近

　付きさらにFeに対してZnに富んだ組成へと変化する．こ
　の試料は現在の湖の表層堆積物の試料で最もZn濃度が高
　くなる．

100

80

0
　
　
　
　
　
　
0

ρ
U
　
　
　
　
　
　
4

（
∈
＆
）
産

20

0

◇　　Normal　sediments

×　　　Igneous　rocks

JG－2 @UCC　GL・SS　r2＝0．75
X　　JG－1a

　　及JG－1

×　　　　　×」A－2　　　　r2ニ0．68
　　JR－2×　　　　JB－1JB－1a
　　　　　　　　　　　　　　　　JB－3　　JB－2
JR｝1 @JG－3JA一挙×JA囎1　　×　×

100

80

0
　
　
　
　
　
　
0

6
　
　
　
　
　
　
4

（
E
＆
）
産

20

0

○

O　　Hiroshima

ロ　　　Fukuoka

◇　　Normal　sediments

×　　　Igneous　rocks

＋　　AIgea

　　　　　○

　　　　○　⑥
　　　　○　　　○　　○

　　　○○黙
駐　　　　Q　

◇

×

×

取

Hiroshima（r2ニ0．51）

Fukuoka（r2＝0．41）

× ×

　　　0　　　　　　　　5　　　　　　　10　　　　　　　15

　　　　　　　　　　　　Fe203（wt％）

第5図　Pb－Fe、03判別図．標準岩石試料（Potts　et　al．，1993に

　よる）および一般の堆積物組成（道前・石賀未公表）を示

　す．岩石試料は両元素に明瞭な相関を示さないが，堆積物

　試料は両元素について正の良い相関を示す．GLOSS，UCC
　およびpAAS（post－ArcheanAustralianShale）もこの組成線

　上に示される．

一Fe、0，図に示されると同様に一般の堆積物ではPbとFeは

正の良い相関をもち（r2＝0．75），堆積岩組成のトレンドを構

成する．韓国の干潟の組成をもとにPb－Fe、O，図に組成を示

すと両者は良い正の相関を持つ．これは右上がりの直線とな

り，岩石組成の示す負の相関とは異なる．一方，広島の太田

川，福岡の河川の試料はそれぞれ堆積岩の組成線よりも傾斜

は大きくなる（第6図）．それらはやや分散するものの広島

の試料（r2＝051）および福岡の試料（r2＝0．41）ともにPb－Fe、

　　　0　　　　　　　　5　　　　　　　10　　　　　　　15

　　　　　　　　　　　Fe203（wt％）

第6図　Pb－Fe，0，判別図に広島県太田川水系の堆積物および

　福岡の河川堆積物の組成をプロットした．これらの試料は

　一般の堆積物の組成よりもPbに富む傾斜の大きなトレン
　ドを示し，Feに対してPbが濃縮していることを示す．こ
　れらの堆積物についても両元素について正の良い相関を示
　す．Zn－Fe，0，判別図とは異なりPbでは広島と福岡の組成

　は区分され広島の堆積物の方がFeに対してPbが高くなつ
　ている．

0，は相関を示す．さらに大阪の河川堆積物の試料は堆積岩

や太田川の試料のつくるトレンドよりもはるかに高いPbの

値を持ち，多くの試料はPb－Fe，O，の間には明瞭な相関を持

つ（第7図）．Pbそのものの組成は極めて高くなっているが，

粒度組成に影響されてより大きな傾斜を持つ相関線を形成す

る．さらにダッカの試料をプロットすると，それらはやや分
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第7図　Pb－Fe，0，判別図に大阪平野の河川堆積物の組成をプ

　ロットした．大阪平野の河川堆積物はさらにPbに富んだ
　領域にプロットされしかもそれらは両元素について正の良
　い相関を示す．

　　　024681012　　　　　　　　　　　　Fe203（wt％）

第8図　Pb－Fe，0，判別図にバングラデシュの湖成堆積物の柱

　状試料堆積物の組成をプロットした．バングラデシュの柱

　状試料ではその下部では一般の堆積物の組成線上にあり，

　時代とともに太田川堆積物のそれからさらにPbに富んだ
　組成へと変化する．

散する（r2＝0．34）ものの広島と堆積岩の間に正の相関を持つ

トレンドをつくる（第8図）．従って堆積物として蓄積され

るPbの量は日本の都市に比較して低いことが分かる．

以上のようにPb－Fe，O，図においても両元素には一般の堆積

物については相関をもち，組成線をなす．これを基準として

Feに対するPbの量の増減を評価することによって環境変化

を解明することが可能である．
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