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Abstract: A total of 155 recent sediments collected from different environments, such as regions of

four lakes and three sea areas around the Japanese islands and Central Pacific, were analyzed for

selenium (Se) by continuous hydride generation and atomic absorption spectrometry. The average

content of Se in the lake sediments (1.04 ppm, n=56) is slightly higher than that of marine sediments

(0.78 ppm, n=99), and the values vary greatly depending on the sedimentary environments. Among

the studied regions, the sediments collected from the reduced environments are rich in Se and total

sulfur (T.S), whereas the sediments that occurred in the oxidized conditions have much lower values.

The pelagic sediments from the Central Pacific are most depleted in Se (average 0.14 ppm, n=31) and

T.S, but more dominant in manganese, reflecting their oxygen-rich sedimentary environments. Gener-

ally, Se is positively correlated with organic carbon; however, there is no such trend among heavy

metals. The effect of recent environmental pollution by Se in the studied sediments is estimated to be

negligible. Compared to the crustal abundance of Se (0.12 ppm), the considerable enrichment of Se in

the recent sediments is assumed to be mainly due to the biological accumulation process and partly

due to the reduction of Se (IV) and Se (VI) in the water phase under reduced environments. It has been

concluded that the geochemical behavior of Se in lake and marine sediments is controlled mainly by

the mode of occurrence, redox conditions of environments, supply of Se and organic carbon, biologi-

cal productivity, dissolution of elemental Se with sulfite solution, and formation with the migration of

volatile Se compounds.
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要　旨

　湖底・海底堆積物中微量セレン (Se) の存在量と堆積
環境に関する研究のため , 琵琶湖 , 湯の湖 , 霞ヶ浦 , 水
月湖, 東京湾, 東北沖, 太平洋中央部で採取された柱状
試料を分割して得た合計 155 試料中の Se を連続水素化
物生成-原子吸光法で分析し, 既存データを含めて解析
した．堆積物中のSe, 全硫黄 (T.S)  濃度は, 概括的には
還元的な堆積環境で高く , 酸化的な場合に低い傾向が
ある．しかし ,  2  ,   3  の例外を除くと湖底‐海底堆積物
中の平均Se濃度は 0.6 ～ 1.6 ppm程度であり, 淡水‐汽
水‐海水の堆積環境変化は Se 濃度に本質的な影響を与
えていない．堆積物中の Mn 濃度は堆積層の酸化-還元
状態の指標として有用であり ,  Mn に富む堆積物は Se
に乏しい場合が多い．今回分析した試料に関しては ,
人為的汚染に起因する Se 濃度の増加はないと考えられ
た . 地殻存在量に比べて堆積物中に多量の Se が含有さ
れる主な原因は生物濃縮の影響であり , 試料によって
は陸水‐海水起源の Se が含有される．Se と S の化学的

な性質は類似するが , 堆積物における地球化学的挙動
には異なる点が多い．この原因は, Sは主として海水か
ら ,  Se の大部分は有機物から供給されること , 続成作
用に伴って Se のガス状化合物が生成して大気中に放出
されること,  S の酸化に伴って亜硫酸イオンが生成して
元素態セレンを溶解・流出させること等が考えられた．

１．はじめに

　Se は半金属元素の一つであり , ガラス着色剤 , 半導
体 , 医薬品原料等に用いられている．Se は動植物の微
量必須元素であるが過剰摂取は有害であり(山田, 1994,
高野 , 2002), 米国カリフォルニア州のケスターソンで
は灌漑に伴う Se の汚染が問題になっている(Weres et
al., 1989). 現在 , 堆積物中 Se 濃度に関する環境基準値
等は設定されていない．しかし , 堆積物中の Se は魚介
類等を通じて人体に取り込まれる可能性があるため ,
濃度の把握と挙動の解明は重要な課題である．堆積物
中の Se に関する従来の研究によれば , 人為的な影響が
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ある場合は 10 ppm 以上の高濃度になるが (Weres et al.
1989, Velinsky and Cutter, 1990,  Peters et al., 1999),
非汚染堆積物では 3 p p m 程度以下が普通である
(Oremland et al. ,  1990, Masscheleyn et al. ,  1990,
Velinsky and Cutter, 1991, Peters et al., 1999, 高野 ,
2002). ところが , 筆者らが日本海東部の海底堆積物を
研究した結果 , 日本海が一時的に還元的になった時代
の堆積物 (D1層) には人為的な影響がなくても高濃度の
Se (最高11.93 ppm) が含有されることが判明した (寺島
ほか, 2005)．そこで, 本研究ではこれまでに Se の分析
値が報告されていない琵琶湖 , 湯の湖 , 霞ヶ浦 , 水月湖 ,
東京湾, 東北沖, 太平洋中央部で採取された堆積物につ
いて微量 Se を定量し, 淡水, 汽水, 海水環境下の堆積物
における Se の存在量と堆積環境に関する研究を行い ,
前報 (寺島ほか , 2005) の結果と合わせて総合的な解析
を実施した．

２．試料採取地点と堆積物・堆積環境の概要

2.1 試料採取地点

　湖底堆積物としては , それぞれ堆積環境に特徴があ
る琵琶湖 (滋賀県) , 湯の湖 (栃木県) , 霞ヶ浦 (茨城県) , 水
月湖 (福井県) の試料を, 海底堆積物としては東京湾, 東
北沖‐日本海溝北部‐千島・カムチャッカ海溝南部 (以
下まとめて東北沖と略称する) , 太平洋中央部で得られ
た試料を選んだ．これら試料のほとんどは , 筆者らが
これまでに各種微量元素の地球化学的研究等に使用し
たものであり , 試料の採取地点図は東京湾を除いて公
表済みである (Terashima et al., 1983, 2002, 寺島ほか,
1986, 1991, 1996)．このため東京湾の採取地点図のみ
を第 1 図に示し, その他は緯度, 経度の数値データとし
て第 1 表にとりまとめ , 文章としての概要説明は 2.2 の
堆積物と堆積環境の中に含めることにした．

第1図　東京湾における柱状試料の採取位置．国土地理院発行，20万分の1地形図「東京」と「千葉」を使用．
   Sampling stations for core samples from the Tokyo Bay. Topographic map “Tokyo” and “Chiba” at 1:200,000 in scale by Geographical
   Survey Institute of Japan.

Fig. 1
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2.2 堆積物と堆積環境

　琵琶湖は , 平野部にある代表的な淡水湖として選定
された．水深の大きい北湖 (最大 104 m) と, 小さい南湖
(10 m以下) からなるが,柱状試料は南湖の水深 4.8 m 地
点 (大津市の北東約 3 km) で採取された．堆積物はほぼ
均質な細粒シルトであり (第 2 図), 全堆積期間を通じて
顕著な堆積環境変化はなかったと考えられる．全硫黄
(T.S) 濃度の平均値は他湖沼よりも明らかに低く, 堆積
環境は酸化的である．重金属等濃度の鉛直分布の特徴
から , 人為的な影響が考察された (寺島ほか , 1991)．
　湯の湖は , 日光国立公園の奥まった山岳地帯にある
面積 0.35 km2 の小さな湖である．湖面の標高 (1,478 m)
が高いため, 例年 12～3 月は結氷する．また,  5 月中旬
から水温成層が始まって底層水中の溶存酸素濃度が減
少し ,  7 月から 9 月頃まではほとんど消失する (細見ほか ,
1984)．湯の湖の平常時の堆積物は底層水中の溶存酸素
が少ないことに起因すると考えられる黒色泥であり ,
火山灰層や砂層の上位には黄褐色のシルト‐粘土層が
分布する場合が多い．柱状試料は , 湖のほぼ中央部で
採取されたもので, 全長 215 cm である．最下位には日
光白根山起源の火山灰層 ( 1 6 4 9 年噴出 ,  寺島ほか ,
1996) があり , その上位と表層下 75 ～ 100 cm にシルト
層が挟まれるが , 大部分は黒色泥である．
　霞ヶ浦は, かって海湾的な環境下にあったが, 今から
約 400 年前以降に自然の埋め立てや人為的な河川流路の
変更, 河口堰の建設等により淡水化した湖である (井内
ほか, 1983)．試料は湖心部南方に位置する江戸崎入り
の水深 5.3 m 地点で採取された．ほぼ均質な中粒シルト

からなるが ,  T.S 濃度の変化から , 深度 0 ～ 80 cm が淡
水 , それ以深が汽水環境下の堆積物と考えられる．
　水月湖は , 福井県西部にある三方五湖のひとつであ
る．霞ヶ浦の場合とは逆に , かっては淡水湖であった
が人工的な隧道・堀切の完成によって 1964 年以降汽水
湖に変化した歴史を持つ (Matsuyama, 1974). 柱状試料
は湖内北方の水深 28.4 m 地点で採取された (水野ほか,
1999)．表層部 0 ～ 25 cm のシルト‐粘土層には細かい
ラミナが発達しており , それ以深はほぼ均質な細粒シ
ルトである．珪藻分析の結果から, 深度 25 cm までが汽
水環境下の堆積物とされている (水野ほか , 1999)．
　東京湾では , 環境省による環境保全研究委託費によ
る「日本沿岸海域地球化学図による有害元素等のバッ
クグラウンドと環境汚染評価手法の高度化に関する研
究 (今井　登グループ長) 」の一部として ,  2004 年の 11
～ 12 月に湾内全域から合計 29 本の柱状試料を採取し ,
このうち Se の分析は第 1 図に示した 4 試料について実施
した．採泥点番号 TB-3 は , 重金属濃度に対する人為的
影響が顕著な試料,  TB-10 は平均的な試料,  TB-12 は多
摩川から供給される物質の影響を受けやすい試料,  TB-
22 は人為的影響が比較的小さい試料の代表として選定
した．TB-22 は黒灰色中粒シルト, その他は黒灰色細粒
シルトである．服部 (1983) によれば , 東京湾の湾口部
では年間を通じて底層水が流入し , 表層水が流出する
傾向がある . 湾央‐湾奥部の海水の流向は主として風
の作用で決定され , 冬季は卓越する北寄りの風で千葉
県側の表層水が湾口部へ南下し , 湾奥では底層水が湧
昇するとともに全体的には時計回りの環流が認められ

第１表　試料の採取位置とその概要．
Table 1    Locality of studied core samples.
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第2図　湖底堆積物における元素等濃度の鉛直変化．
    Vertical variation of the Fe, Mn, Cu, Pb, Zn, Org.C, T.S, and Se contents in core samples from the Lake Biwa, Lake

                Yunoko, Lake Kasumigaura and Lake Suigetsu.
Fig. 2
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る．夏期には , 南西風に対応して冬季とは逆の反時計
回りの環流が観測される場合がある．夏期の東京湾で
は, 表層水温の上昇と, 淡水供給量の増加等によって成
層構造が安定化して底層水中の溶存酸素が減少し , 硫
酸還元に起因する硫化水素の発生が認められる．東京
湾内における堆積物の堆積速度は , 湾奥部の多摩川河
口から荒川河口にかけての海域が最も早く , その東方
及び南方に向かって遅くなり , 木更津沖から湾口部で
は現在は無堆積域である (松本 , 1983).
　東北沖の柱状試料は , 大陸斜面‐海溝底における Se
の存在量把握のために分析した．試料は白嶺丸の
GH76-2 航海 (Honza, 1977) で採取されたもので , 採取
地点の水深は 1,150 ～ 8,805 m に変化している (第 1 表)
が, いずれも北方からの親潮 (千島海流) の影響を受ける
海域である. 堆積物は, 陸側に最も近い St-467 が細粒シ
ルトで, その他は粘土であり, いずれも貝殻片は含まれ
ず , 顕著な層相変化も認められない．各柱状試料中の
平均 Al ,  Fe 含有量から判断して水深の増加とともに生
物源堆積粒子の割合が多くなると考えられる．
　太平洋中央部の試料は , 遠洋性堆積物中 Se の研究の
ために分析した．柱状試料は白嶺丸による GH80-1 航海
(Nakao and Mizuno, 1982) により , ウエーク島の南東
部‐赤道付近‐タヒチ島の北西部にかけてのほぼ直線
上の 5 地点で採取されたものであり, 堆積物は北から南
へ沸石質粘土 , 珪質泥 , 珪質軟泥 , 珪質泥 , 遠洋性粘土
である (第 1 表)．これらの堆積物中には硫化物硫黄は含
有されておらず (Terashima et al., 2002), 極めて酸化
的な環境下で堆積したものである．
　

３．試料採取・前処理・分析方法

3.1 試料採取と前処理方法

　琵琶湖と霞ヶ浦では人力押し込み式の簡易柱状採泥
器 , 湯の湖 , 水月湖 , 東京湾では , グラビティーコアラ ,
東北沖ではピストンコアラ , 太平洋中央部ではボック
スコアラを用いて柱状試料を採取した．試料は鉛直方
向に半分割して層相変化を記録した後 , 深度別に原則
として 2 ～ 5 cm 毎に分割した．風乾し , メノウ粉砕機
で 100 メッシュ以下に粉砕してプラスチック容器中に保
存し , 分析試料とした．

3.2 分析方法

　分析試料 0.1 g をテフロンビーカ (50 ml) に採り，フッ
化水素酸 4 ml ，過塩素酸 2 ml ，硝酸 2 ml ，鉄溶液 (Fe
1 mg/ml, 塩化第二鉄を約 0.1 M 塩酸に溶解したもの)
1 ml を加え，加熱分解し，乾固近くまで濃縮した．塩
酸 (1+1) 5 ml を加え，時計皿でふたをし，約 130 ℃ の
熱板上で約 30 分間加熱して Se(VI) を Se(IV) に還元し
た．目盛り付き試験管 (10 ml) に移し入れ，水で正しく

10  m l  とした．以下連続水素化物発生‐原子吸光法
(Terashima and Imai,2000) で Se を定量した．

4．結　果

　各試料について Se を分析した結果を第 2 表に示した．
第 2 表には試料の苦鉄質度を示す指標としての Fe 濃度,
堆積物試料において Se 濃度と密接な関係がある有機炭
素 (Org.C) ,  T.S 濃度 (寺島ほか, 1991, 1996, Terashima
et al., 2002, 一部は未公表データ) が示してある．また,
各柱状試料における元素等濃度の鉛直分布を第 2 ～ 4 図
に, 湖沼堆積物, 海底堆積物について測定項目間の相関
係数を求めた結果を第 3 表に, 湖沼別, 海域別の平均値
を算出して第 4 表に示した．なお , 第 2 ～ 4 図には人為
的な元素の供給量評価のため銅 (Cu) , 鉛 (Pb) , 亜鉛 (Zn)
の鉛直濃度変化も提示した．

4.1 湖底堆積物

　琵琶湖では ,  Se 濃度は下層部よりも表層部で高い．
この現象は , 従来の研究 (Weres et al., 1989, Velinsky
and Cutter, 1991, 高野 , 2002) でも多数認められてい
る． Zn ,  Pn ,  Cu 等も表層部で高いが,  Zn は深度 10 ～15
cm で最大値を示し, それより上位では濃度を減じてい
る． T.S 濃度の平均値 (0.08%) は極めて低く, 他湖沼の 10
分の 1 以下である (第 4 表).
　湯の湖の堆積物中 Se 濃度は , 琵琶湖と同様に下層部
で低く , 表層部で高い (第 2 図) ．しかし ,  Cu その他の
鉛直濃度変化は琵琶湖とは明らかに異なっている． Cu ,
Pb ,  Zn は , 最下位の日光白根山起源の火山灰層で最も
高く , 上位に向かって濃度を減じ , 深度約 143 cm の黒
色泥が最も低い．そして , その深度から上位に向かっ
ては概括的に高濃度になるが , 最下位の濃度を超える
ことはない． T.S 濃度は, 還元環境下の堆積物である黒
色泥で明らかに高く ,  Cu ,  Pb ,  Zn が最も低い層準で最
高値 (2.69%) を示す． Se は ,  T.S 濃度が最高値の層準で
最も低く, この湖では Se と T.S の濃縮挙動が同一でない
ことを強く示唆する．なお , 湯の湖の堆積物中の Fe ,
Mn 濃度は他の湖沼より低いが (第 2 図) , これはシリカ
に富む珪藻遺骸等の含有比が多いためである (寺島ほか,
1996) ．
　霞ヶ浦では ,  T.S 濃度の平均値は淡水堆積物で 0.42%
(n=10 , 第 5 表), 汽水堆積物で 2.72%(n=2)で明らかに異
なるが,  Se 濃度の差は小さく (第 2 図), 堆積環境の変化
は Se 濃度に影響しないことを示唆している．この柱状
試料では深度 40 cm 付近で Cu ,  Pb ,  Zn 濃度 , 同 50 cm
付近で Org.C 濃度の変化が認められるが, この原因とし
ては水理環境がより閉鎖的になったために重金属や有
機物の湖外への流出量が減少したことが考えられる．
　水月湖においては,  Se 濃度は深度 25 ～ 50 cm 付近で
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第3図　東京湾堆積物における元素等濃度の鉛直変化．
    Vertical variation of the Fe, Mn, Cu, Pb, Zn, Org.C, T.S, and Se contents in four core samples from the Tokyo Bay.Fig. 3
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第4図　太平洋中央部の堆積物における元素等濃度の鉛直変化．
    Vertical variation of the Fe, Mn, Cu, Pb, Zn, Org.C, T.S, and Se contents in five core samples from the Central Pacific.Fig. 4
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第3表　分析項目間の相関関係．
Table 3   Correlation coefficient matrix for studied core samples.

第4表　成分濃度の地域別平均値．
Table 4    Regional averaged constituent concentrations.

低く, そこから上位, 下位に向かって高くなる傾向があ
り,  Org.C も同様な変化を示す (第 2 図).  T.S 濃度は, 深
度 19 ～ 24 cm が 6.65% で最も高く, そこから深度 50 cm
に向かって急激に減少する．水月湖が汽水化したのは
深度約 25 cm の層準であり (水野ほか, 1999), 汽水化に
伴って増加した T.S が下位層準に移動することを暗示し
ている．すべての湖沼堆積物において ,  Se と Org.C 濃
度の鉛直変化の傾向は類似するが,  Se と T.S 濃度のそれ
は異なる場合が多い (第 2 図)．このことは, 湖沼堆積物
中の Se と Org.C との間には明瞭な正相関 (r=0.50) があ
るが,  Se と T.S との相関は弱い (r=0.19) ことにも現れて
いる (第 3 表)．

4.2 海底堆積物

　東京湾の堆積物中の Se と Org.C 濃度は , いずれの柱
状試料においても表層部で高く下層に向かって低下す
る．夏期における底層水の無酸素状態を反映して T.S
濃度 (平均 1.41%) は他海域より明らかに高いが,  Se 濃度
は海域全体の平均よりも低い (第 4 表)． Zn ,  Pb 等に関し
ては ,  TB-3 と TB-10 における濃度変化の傾向は類似し
ており, 前者では深度 25 ～ 30 cm , 後者では 20 ～ 25 cm
に極大値がある．
　東北沖の試料では ,     海溝底よりも大陸斜面の試料が
Org.C ,  T.S ,  Se に富む傾向がある (第 2 表)． Se 濃度の平
均値 (1.44 ppm, n=23) は , 今回分析した湖沼・海域試
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料の中では最も高いが , 最高値は 2.78 ppm であり , 日
本海東部の大陸斜面や海盆底試料のような高濃度 (最高
約 12 ppm, 寺島ほか , 2005) は得られなかった．　
　太平洋中央部では , すべての柱状試料において Se と
Org.C 濃度が表層から下層に向かって低下している (第
4 図)．また ,  Se (平均 0.14 ppm) と Org.C (同 0.28%) 濃
度は他海域に比べて顕著に低い (第 4 表)． Fe ,  Mn ,  Cu ,
Pb ,  Zn については,  St-1646 では最表層部で高濃度が得
られたが , こ れは続成作用による濃縮であり
(Terashima et al., 2002) , 他の試料では明瞭な鉛直濃
度変化はない．

５．考　察

5.1 人為的影響の評価

　上述したように, 琵琶湖や東京湾柱状試料 (TB-3, 10)
では特定深度で Cu ,  Pb ,  Zn 濃度が極大値を示すが , こ
れは人為的な供給量がある時期に最大となり , その後
減少した結果である (松本, 1983, 寺島ほか, 1991).  TB-
12, 22 については明瞭な極大値はないが (第 3 図),  Zn 濃
度が地殻存在量 (65 ppm , 第 5 表) や日本の河川堆積物
の平均値 (128 ppm, 今井ほか , 2004) の 2 倍以上を示す
層準があることから人為的な影響があると考えられる．
東京湾全域における人為的影響を検討するため , 新た
に採取した 29 本の柱状試料 , 海上保安庁 (1980), 松本

(1983), 松本ほか (1983), 大嶋ほか (1992) のデータを調
べた結果 , 富津岬とその対岸を結ぶ線より北側では極
く一部の水深が小さい海域 , 粗粒堆積物が分布する海
域を除いて人為的な影響が認められた．そして , 千葉
市の沿岸から湾口部にかけての堆積速度の遅い海域
(松本 , 1983) では Cu ,  Pb ,   Zn 等の濃度は下層から表層
に向かって増加するものの ,  極大値はない場合が多
かった．このことは , 重金属に富む底質が再移動して
いることを強く示唆する．また , 富津岬とその対岸を
結ぶ線の南側で重金属に対する人為的な影響がほとん
どないのは湾口部における底層水の流入が主な原因と
考えられる． TB-12 は, 多摩川の河口付近で堆積速度が
速く , 人為的な重金属の供給が多いにもかかわらず Cu ,
Pb ,  Zn の鉛直分布に極大値がなく , 深度 50 cm 前後の
層準では逆に低濃度を示すので , この原因についても
上記文献のデータを検討した．その結果 , 多摩川の下
流域・河口域の堆積物は , 狛江水害の原因となった台
風 (1974年) に由来する洪水堆積物の影響を受けており,
その堆積物は主として非汚染地域から供給されたため
に重金属等に乏しい特徴があり,  TB-12 の深度約 50 cm
前後の堆積物がそれに相当すると判断された．
　Se に関しても諸外国では 10 ppm を越える人為的な汚
染が報告されている (Weres et al. 1989, Velinsky and
Cutter, 1990,  Peters et al., 1999). 本研究で分析した
試料では , 琵琶湖や東京湾の柱状試料における Se の鉛

第5表　成分濃度の平均値と河川堆積物 , 地殻存在量との比較．
Table 5    Averaged constituent concentrations. Data of averaged river sediments and crustal abundance are given for comparison.
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直濃度変化が Cu ,  Pb ,  Zn のそれと異なること , 重金属
に対する人為的な影響が考えられない太平洋中央部の
試料でも Se 濃度は表層部で高いこと , 個々の試料中の
Se と Org.C , T.S 濃度の関係図 (第 5 ,  6 図) において一部
を除いて湖沼や海域毎に一定の範囲内にプロットされ
る傾向があること等から Se に対する人為的な影響は無
視できる程度に小さいと考えられる．

5.2 淡水-汽水-海水の堆積環境と Se 濃度

　湖底堆積物のうち , 霞ヶ浦と水月湖は堆積環境の変
化に対応して淡水環境と汽水環境に分け , 海底堆積物
については寺島ほか (2005) で報告した新潟沖 , 日本海
東部 , 日本海東部の試料のうち堆積環境が一時的に還

元的になった時の堆積物 (D 1 層) とほとんど無酸素状態
になった時の堆積物 (D 2 層)のデータを含めて元素等濃
度の平均値を求めて第 5 表に示した．霞ヶ浦では汽水よ
りも淡水環境下の堆積物が Se に富み , 逆に水月湖では
汽水環境下の堆積物が Se に富んでいることから, 淡水‐
汽水の堆積環境変化は Se 濃度に本質的な影響は与えて
いない．海底堆積物中の Se 濃度は, 太平洋中央部 (平均
0.14 ppm, n=31) で低く , 日本海東部の D1 層 (平均4.83
ppm, n=19) で高いが , これは前者が極めて酸化的な環
境下の堆積物で , 後者が日本海が一時的に還元的環境
になった時の堆積物であることが原因であり , これら
を除外すると湖底堆積物と同程度である (第 5 表)．
　他地域における非汚染堆積物中の Se 濃度は , 米国東

第5図　琵琶湖(▲), 湯の湖(□), 霞ヶ浦(○), 水月湖(●)の堆
　　　　積物におけるSeとOrg.C, T.S濃度の関係．

    Plot of Se content vs Org.C or T.S content in the sedi-
                ments from the Lake Biwa (▲), Lake Yunoko (□), Lake
                Kasumigaura (○) and Lake suigetsu (●).

Fig. 5

第6図　湖沼(△), 東京湾(●), 東北沖(○), 太平洋中央部(×)
　　　　の堆積物におけるSeとOrg.C, T.S濃度の関係．

    Plot of Se content vs Org.C or T.S content in the sedi-
                ments from the four lakes (△), Tokyo Bay (●), off NE
                Japan (○) and Central Pacific (×).

Fig. 6
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部のデラウエア湾付近の汽水堆積物 0.4 ～ 1 ppm , 淡水
堆積物 0.8 ～ 1 ppm (Velinsky and Cutter, 1990), オー
ストラリア東部の汽水堆積物 0.7 ～ 1.4 ppm (Peters et
al., 1999), 中国雲南省の淡水堆積物 0.36 ～ 0.59 ppm, 多
摩川河口の汽水堆積物 0.12 ～ 2.54 ppm, 谷津干潟の干
潟堆積物 0.54 ～ 1.41 ppm (高野 , 2002) 程度であり , 本
研究で得られた値と大差はない．したがって淡水‐汽
水‐海水の堆積環境の相違は堆積物中の Se 濃度に本質
的な影響は与えていないと考えられる．この原因の一
つは , 淡水中の Se 濃度 (平均 0.20 ppb, 西村 , 1998) と
海水中のそれ (同 0.155 ppb, 同) の差が小さいためであ
ろう．

5.3 堆積環境の酸化還元と Mn ,  Se 濃度

　堆積物中の Se は, 亜セレン酸塩態 (Se (IV)), セレン酸
塩態 (Se (VI)), 元素態 (Se (0)), 硫化鉄態 (Pyr-Se), 有機
物態 (Org-Se) 等として存在するが (Velinsky and Cutter,
1990), いずれの形態であっても還元的な環境下よりも
酸化的環境下で溶出しやすく , また微生物等の作用を
受けやすいとされている (Masscheleyn et al. ,  1990,
Oremland et al., 1990, Peters et al., 1999)．一方 , 堆
積物中の Mn は, 還元的な環境下で溶出し, 酸化的な環
境下で沈殿する (Lynn and Bonatti, 1965, Bonatti et al.,
1971)．したがって,  Mn に富む堆積物は Se に乏しいは
ずであり, 実際に太平洋中央部の堆積物は最も Mn に富
み (平均 9,587 ppm) ,  Se に乏しい (同 0.14 ppm)．日本
海の堆積物でも深層水がほとんど無酸素状態になった
時期の堆積層である D2 層と, 一時的に還元環境になっ
た D1 層における Mn 濃度はその他の堆積物より明らか
に低く , 逆に Se 濃度は D1 ,  D2 層の方が高い (第 5 表)．
しかしながら , 堆積環境は水月湖よりも琵琶湖が酸化
的であるが Mn 濃度は水月湖の方が高濃度であり ,  Mn
濃度を堆積環境の酸化-還元の指標とし用いる場合は後
背地の地質特性を考慮する必要がある．

5.4 堆積物中の Org.C 濃度と Se 濃度の関係

　海底堆積物中の Org.C 濃度を支配する要因としては,
海洋における生物生産量, 陸域からの有機物の供給量,
海底の酸化還元環境 , 堆積速度が重要であり海底が酸
化的で , 堆積速度が遅いと有機物の分解量が多くなる
ため Org.C 濃度は低値を示す (Muller and Suess, 1979,
大場・赤坂 , 1990). ところで , 堆積物中には一般の岩
石に比べて 10 倍以上の Se が含有されるが, この原因は
主として生物濃縮と考えられる (高野, 2002, 寺島ほか,
2005). そこで , 湖底堆積物における Org.C と Se 濃度の
関係図を作成し, 第 5 図に示した．湯の湖の堆積物を除
外するとほぼ良好な正相関が存在する．第 6 図は, 今回
分析したすべての堆積物中の Org.C と Se 濃度の関係図
である．陸域から約 100 km 以上離れた海域で採取され

た東北沖と太平洋中央部の堆積物はその他の堆積物と
は明らかに異なる位置にプロットされる．東北沖の堆
積物が湖沼や東京湾の堆積物よりも Org.C に乏しく Se
に富む原因は , 生物濃縮に由来する Se のほか海水起源
の Se を含むこと及び試料を採取した地点の水深が大き
い (第 1 表) ため,  5.5 で述べるガス状 Se 化合物の発生が
抑制されることが考えられる．内湾的環境下にある東
京湾は,  Org.C ,  Se 濃度ともほぼ中間的であり, 湖底堆
積物は堆積環境の多様性と集水域から流入する有機物
の影響で Se ,  Org.C とも広い濃度範囲にプロットされ
る特徴がある．第 7  図は ,  今回の分析値と寺島ほか
(2005) のデータを合わせた Org.C と Se 濃度の関係図で

第7図　湖沼(△), 東京湾(●), 東北沖(○), 太平洋中央部(×),
               新潟沖(◇), 日本海東部(◆)の堆積物におけるSeと
               Org.C, T.S濃度の関係．

   Plot of Se content vs Org.C or T.S content in the sediments
               from the four lakes (△), Tokyo Bay (●), Off NE Japan
               (○), Central Pacific (×), Off Niigata (◇) and eastern
               part of the Japan Sea (◆).

Fig. 7
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ある．東京湾や湖沼の堆積物は , 日本海東部の堆積物
に比べて Se/Org.C 比が小さい特徴がある．日本海東部
の Se に富む堆積物のほとんどは D1 層から得られたもの
である． D1 層の堆積物が Se に富む原因として, 寺島ほ
か (2005) では海水由来の Se を含むためと考えたが, こ
れに加えて東北沖の堆積物と同様にガス状 Se 化合物の
発生抑制も考慮すべきであろう．

5.5 堆積物中の T.S 濃度と Se 濃度の関係

　堆積物中の Se  (IV),   Se  (VI)  はバクテリアの作用に
よって Se (0) に還元されるが, この還元作用は硫酸イオ
ンの還元が始まるよりも弱い還元的条件でも起こり得
る (Oremland et al., 1990)．すなわち, 硫酸イオンが還
元される条件では Se (IV, VI) も還元される．また,  S と
Se はともに元素の周期表で第 16 族に属する元素であり,
化学的性質が類似するため堆積物中の T.S と Se 濃度の
間には正の相関が存在するはずである．しかし , 実際
には東京湾等一部の堆積物を除くと正の相関は存在せ
ず , 湯の湖では負の相関がある (第 5 ,  6  図).　また , 本
研究と寺島ほか (2005)の結果を合わせて合計 370 試料の
値をプロットしても T.S と Se 濃度の間に明確な正相関
は認められない (第 7 図) . 堆積物中の T.S 濃度と Se 濃度
が正相関しない原因として,寺島ほか (2005)では S は主
として海水から ,  Se の大部分は有機物に伴って供給さ
れること , 堆積物中の Se はバクテリア等環境微生物の
作用によってジメチルセレン , ジメチルジセレン等の
ガス状セレン化合物に変換されて大気中に放出される
こと (山田, 1994, Amouroux and Donard, 1997, Peters
et al., 1999) 等を指摘した．本研究では, これらの原因
に加えて堆積物中の Se  (0)  が亜硫酸イオン (SO32-)  に
よって溶解される可能性を指摘したい． Se (0) が亜硫酸
ナトリウム (Na2SO3) 溶液に溶解することは古くから知
られており (高木 , 1968), 実際に Velinsky and Cutter
(1990, 1991) は堆積物中の Se (0) を亜硫酸ナトリウム溶
液で溶解して定量している．また , 高野 (2002) によれ
ば堆積物間隙水から SO32- が検出されている． T.S に富む
水月湖の汽水堆積物, 東京湾や日本海東部の D2 層の堆
積物は元来 T.S ,  Se がともに高濃度であったが, 続成作
用に伴って Se のみが溶解・溶出し , 他地域と同程度に
なったことが考えられる．これに対して日本海東部の
D1 層は D2 層に比べて T.S 濃度が低く ,  SO32- による Se
の溶解量が少なかったために高濃度の Se が残留してい
る可能性がある．

６．まとめ

　湖底・海底堆積物中 Se の存在量と堆積環境に関する
研究のため，堆積環境の異なる琵琶湖 , 湯の湖 , 霞ヶ浦 ,
水月湖, 東京湾, 東北沖, 太平洋中央部で採取された柱

状試料を分析し , 以下の結論を得た．
　1) 琵琶湖や東京湾の試料では,  Zn 等の重金属が特定
層準で高濃度を示し , 人為的な影響が認められた．し
かし , 柱状試料における Se 濃度の鉛直変化は重金属の
それと異なること ,  Se ,  Org.C ,  T.S 等の存在量と地球
化学的挙動の関係から ,  Se に対する人為的な影響は無
視できると考えられた．
　2) 堆積環境が汽水から淡水に変化した霞ヶ浦 , 逆に
淡水から汽水に変わった水月湖の堆積物を分析した結
果,  T.S 濃度は淡水よりも汽水堆積物が高濃度であるが,
Se 濃度に有意差はなかった．太平洋中央部の堆積物は
酸化的な堆積環境を反映して Se に乏しく , 日本海が一
時的に還元的になった時代の堆積物 (D1層) は例外的に
Se に富むが, その他の湖沼・海底堆積物における Se濃
度の平均値は 0.6 ～ 1.6 ppm 程度であり , 文献に見られ
る他地域の堆積物中の Se  濃度を考慮しても淡水‐汽
水‐海水の堆積環境変化は Se 濃度に本質的な影響を与
えないと考えられた．
　3) 堆積物中の Se は , 還元的な環境下では安定で , 酸
化的環境下で溶出しやすい．逆に Mn は還元的な堆積層
から溶出し , 酸化的環境下で沈殿する．このため後背
地の地質の影響が大きい一部地域を除外すると, 堆積物
中の Mn 濃度は堆積層の酸化 - 還元状態の指標となり ,
Mn に富む堆積物は Se に乏しい傾向がある．
　4) 一般岩石よりも堆積物中に多量の Se が含有される
主な原因は生物濃縮の影響と考えられる．そして琵琶
湖 , 水月湖 , 東京湾等の堆積物では Se と Org.C 濃度と
の間に正の相関が認められる．東北沖や日本海東部の
D1 層の堆積物は, 同程度の Org.C 濃度を有する他試料
に比べて Se に富む特徴があり , これらは生物濃縮に由
来する Se のほか海水起源の Se を含むこと, 続成作用に伴
う Se のガス状化合物の発生と逸散が少ないことが考え
られる．
　5) 堆積物中の S と Se はともにバクテリアの作用で還
元されて元素態になる．両元素の化学的な性質は類似
するが , 堆積物における地球化学的挙動には異なる点
が多い．この原因は,  S は主として海水から,  Se の大部
分は有機物から供給されること , 続成作用に伴って Se
のガス状化合物が生成して大気中に放出されること,  S
の酸化に伴って亜硫酸イオンが生成して Se (0) を溶解し,
流出させる可能性が考えられた．
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