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陸水域におけるウランおよび 
オキシアニオンの地球化学的研究

望　月　陽　人＊

1．はじめに
地球上の水のうち，陸水が占める割合は 3%程

度，湖沼水および河川水の割合はわずか 0.01% 程
度にすぎない．しかしながら，水圏における微量
元素の循環を明らかにするうえで，陸水域におけ
る研究の意義は大きい．たとえば，海水の pHは
炭酸化学種（HCO3-，CO32-）の緩衝作用によって
およそ 7.6～8.2 の範囲に保たれ，時空間的な変動
はほとんど見られない．これに対して陸水の pH
は，温泉水や鉱山廃水に由来する強酸性（pH 1
前後）の水域から乾燥地域の塩湖のような強アル
カリ性（pH 11 前後）の水域まで非常に広い範囲
を示すとともに，同一の水域においても時間的に
変動する．また，主要元素の相対的な濃度比は全
海洋でほぼ一定であるが，陸水域では水域ごとに
まったく異なる組成を示す．このように，水圏の
物質循環において重要なパラメータが時空間的に
大きく変動する陸水域において微量元素の分布や
動態を観測し，水域の特徴もふまえながらその支
配要因を解明することは，海洋を含めた水圏全体
での物質循環を理解するうえで有用である．
Uは自然界に広く分布する放射性元素である．
化学毒性を有し，腎機能などに障害を及ぼす
（Kurttio et al., 2002）ことから，飲料水や公共用
水の濃度基準値が国内外で定められている．中性
で酸化的な水域において，Uはカルシウム－ウラ
ニル－炭酸錯体（CaUO2(CO3)32-，Ca2UO2(CO3)30 
(aq)）を形成して安定に溶存する（Dong et al., 
2005）．この性質のために除去を受けにくく，酸

化的な海域や湖では均一な鉛直分布を示すことが
多い（Ku et al., 1977; Falkner et al., 1991）．自然
水におけるUの汚染は，ウラン鉱石の採掘・精
製・濃縮やリン鉱石を原料とする肥料などに起因
する．汚染発生時の挙動予測や対策立案の観点か
ら，水圏におけるUの挙動とその支配要因を明
らかにすることは重要である．
こうした背景から，筆者は京都大学総合人間学
部および同大学院人間・環境学研究科において，
陸水域でのUの分布と動態に関する研究を行っ
てきた．また，一部の水域では，「オキシアニオ
ン」に分類されるVおよびMoも分析対象とした．
これら元素は，Uと同様に，中性・酸化的な水域
において陰イオン（Vは H2VO4- または HVO42-，
Mo は MoO42-）として溶存する．本稿は，淡水
湖・河川・塩湖におけるUおよびオキシアニオ
ンの分布と動態に関する筆者の研究成果（望月・
杉 山，2012; Mochizuki et al., 2015, 2016, 2018a, 
2018b）を要約したものである．

2．淡水湖での研究
前章で述べたように，酸化的な海洋や湖沼にお
ける Uの分布は鉛直方向に均一である（Ku et 
al., 1977; Falkner et al., 1991）．しかし，同じく酸
化的な湖である琵琶湖では，表層の溶存態濃度が
深層のおよそ 2倍となる「表層高濃度型」の分布
が夏季に観測されている（図 1）．このような分
布を示す機構を明らかにするため，琵琶湖におい
て 2年間にわたる観測を実施した（Mochizuki et 
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al., 2016）．
図 2 には，琵琶湖北湖の観測地点（北緯 35 度

13 分，東経 136 度 00 分：水深 73 m）における
表層（深度 0 m），中層（40 m）および深層（70 m）
の U濃度の変動を示す．表層のU濃度は春から
夏にかけて増加し，秋から冬にかけて減少した．
一方，中層および深層のU濃度は春から晩秋に
かけて徐々に減少し，冬季に表層とほぼ同じ値ま
で増加した．このため，夏季に観測された表層高
濃度型の鉛直分布（図 1）は，表層のU濃度が春
から夏にかけて増加したことによるものであると
いえる．
夏季には，温度成層した湖の表層のみに河川な

どからUが供給され，これが表層の濃度増加を
引き起こしている可能性が考えられる．しかし，
琵琶湖北湖における物質収支をもとにUの濃度
変動をシミュレートしたところ，実際に観測され

たような変動は再現できなかった（図 3の点線）．
このため，表層へのUの供給のみでは濃度変動
は説明できず，湖の内部で起こる反応に主な原因
があると考えられる．
琵琶湖表層の pHは，冬季には 7前後であるが，
生物活動の隆盛により春から夏にかけて 9前後ま
で上昇する．この 7～9 の pH 範囲において，堆
積物に含まれる水和酸化鉄へのUの吸着率は pH
上昇とともに低下する（石橋ら，1967; Hsi and 
Langmuir, 1985; Fox et al., 2006）．水槽に琵琶湖
の湖水と堆積物を入れ，二酸化炭素を除去した空
気と二酸化炭素ガスとを吹き込んで湖水の pHを
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図 4． 琵琶湖の湖水・堆積物を用いた室内実験におけ
る （a）pH，（b）溶存態 U 濃度の時間変化
（Mochizuki et al., 2016）．
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図 3． 琵琶湖におけるUの物質収支モデルと実測値の
比較（Mochizuki et al., 2016）．

 Model A: 水の流入出のみを考慮して計算したもの．
Model B: 水の流入出に加えて湖水－堆積物間のUの
反応も考慮して計算したもの .
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図 2． 琵琶湖における溶存態U濃度の季節変動
（Mochizuki et al., 2016）．
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図 1．  琵琶湖における溶存態ウランの鉛直分布（2010
年 8 月；望月，2011）．
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上下させたところ，湖水中の U濃度は pH に呼
応するように変動した（図 4）．また，Uの濃度
変化を再現するようにUの吸脱着速度を任意に
設定し物質収支モデルに組み込んだところ（図 3
の実線），その吸脱着速度は室内実験で得られた
値ともおおむね一致した．したがって，表層水の
pH変化にともない，表層水と接する沿岸域の堆
積物でUの吸脱着反応が生じ，湖水中のU濃度
が変動したと考えられる．なお，琵琶湖では V
も Uと同様の季節的な濃度変動を示す．Uと同
様に，湖水の pH変動にともなう湖水－沿岸堆積
物間の吸脱着反応がその原因と考えられている
（Harita et al., 2005）．一方，Moの分布は季節に
よらず鉛直方向に一様である．Moの水和酸化鉄
への吸着はVや Uより低い pH領域で生じるた
め（石橋ら，1958），琵琶湖表層で生じる pH変
動（7～9）の影響を受けず，湖水に安定に溶存す
るためと考えられる（Harita et al., 2005）．
琵琶湖の北湖は中栄養湖に分類されるが，世界

最大・最深の淡水湖であるバイカル湖やモンゴル
の淡水湖であるフブスグル湖は湖水中の栄養塩濃
度が低く，（極）貧栄養湖に分類される．これら
の湖において，Vは生物活動などのために表層の
濃度がわずかに低く，MoおよびUの濃度は鉛直
方向にほぼ均一である（Mochizuki et al.，2018a）．
VおよびUの鉛直分布は琵琶湖のものとは異なり，
むしろ酸化的な海洋での分布と類似している．湖
の水文学的パラメータが異なるため単純な比較は
できないが，このような微量元素の分布の違いは
湖の栄養度の違いと関係している可能性がある．
すなわち，生物生産が相対的に乏しい貧栄養湖で
は夏季における表層の pH上昇の度合いが琵琶湖
などの中栄養湖に比べて小さく，そのため元素の
溶脱量も少ないと考えられる．また，バイカル湖
の湖岸は急峻であるため，表層水と接する沿岸堆
積物の面積が小さいことも関係している可能性が
ある．
バイカル湖においてV，MoおよびUの滞留時

間を計算したところ，Moは湖水の滞留時間（約

330 年）とほぼ同じ（345 年）であったのに対し，
VおよびUはそれぞれ 103 年，195 年と，湖水の
それよりも短かった（Mochizuki et al., 2018a）．
pHが中性付近であるバイカル湖においてVおよ
びUは堆積物に除去され，このため湖水より短
い滞留時間を示すと考えられる．一方，琵琶湖と
同様に，Moの堆積物への吸着除去はほとんど起
こらず，そのため湖水と同程度の滞留時間を示し
たと推測される．以上のことから，水和酸化鉄に
代表される堆積物への吸着挙動の違いが湖におけ
る微量元素の分布や滞留時間に影響を与えている
ことが示唆される．

3．河川における研究
2011 年 3 月に発生した福島第一原子力発電所
の事故を受けて，原発事故以前に採取された全国
194 河川の試料水中のU濃度を定量し，本邦河川
水中の自然レベルU濃度を明らかにした（望月・
杉山，2012）．本邦河川水中のU濃度は0.002～6.3 
nmol L-1 の範囲に及び，算術平均値は 0.17 nmol 
L-1 であった．また，U濃度が上位 5%であった
河川の大部分では，集水域に花崗岩が分布してお
り，地表の U濃度も高かった（今井ら，2004）．
花崗岩中のU濃度は一般的に他の火成岩や堆積
岩に比べて高い（Rogers and Adams, 1969）こ
とから，その風化により河川水中の濃度も高く
なったと考えられる．
沖縄島南部の比謝川と国場川におけるU濃度
はそれぞれ 4.2，6.3 nmol L-1 であり，国内の他の
河川と比べても特異的に高かった．しかし，同地
域には花崗岩の分布は認められず，一般的に花崗
岩よりも U濃度の低い石灰岩や泥灰岩（CaCO3
を多量に含む泥質堆積岩）が分布している．河川
堆積物の分析にもとづく地表のU濃度も，他の
U高濃度河川の集水域と比べると低い（今井ら，
2004）．
このことを受けて，沖縄島の河川において，U
の分布に関する調査を行った（Mochizuki et al., 
2015）．その結果，島南部の 12 河川における U



63
Transactions of The Research Institute of
Oceanochemistry Vol. 31 No. 2, Nov., 2018

濃度は 0.75～15 nmol L-1 であり，北中部の 12 河
川（0.008～1.3 nmol L-1）よりも有意に高かった．
また，国場川（4.5～10 nmol L-1）と報得川（9.8
～15 nmol L-1）の U濃度は，日本の公共用水基
準値である 8.4 nmol L-1（2.0 µg L-1; 環 境省，
2004）を超過していることが判明した．
沖縄島南部の河川では，U濃度のほかにも Ca
濃度とアルカリニティー（[HCO3-] + 2[CO32-] + 
[OH-] - [H+]）が高く，いずれも本邦河川の平均
値（沖縄島河川を含まない；小林，1961）の約
10 倍の値を示す．また，pHも 8前後であり，国
内の半数以上の河川（小林，1961）よりも 1程度
高い．このような特異的な水質が岩石からのU
の供給に与える影響を検証するため，島から採取
した岩石を用いて室内実験を行った．二酸化炭素
ガスと空気の吹込みにより石灰岩を純水に溶解さ
せ（この溶液中のU濃度は河川に比べて十分低
い），ろ過した溶液に泥灰岩を加えて撹拌した．
その結果，図 5に示すように，泥灰岩を加えた直
後に溶液中のU濃度は上昇した．また，カルシ
ウム－ウラニル－炭酸錯体に関する熱力学定数
（Dong and Brooks, 2006）を組み込んで熱力学計
算 ソ フ ト MINEQL+（ver. 4.6; Schecher and 
McAvoy，2007）で Uの溶存化学種割合を計算
すると，島南部の河川では Ca2UO2(CO3)30 (aq) が
約 70%，CaUO2(CO3)32- が 約 30% を 占 め た
（Mochizuki et al., 2015）．したがって，CaCO3 の

溶解により生じた Ca2+ と CO32- が泥灰岩中の U
とカルシウム－ウラニル－炭酸錯体を形成し，U
濃度が上昇したと考えられる．泥灰岩中のU濃
度の測定結果（9.8～13 nmol g-1）は花崗岩の報
告 値（9.2～63 nmol g-1; Rogers and Adams，
1969）よりも低いが，沖縄島南部では上述のメカ
ニズムのために岩石中のUが河川水に溶出しや
すく，高い濃度を示した可能性がある．このこと
は，地球化学図（今井ら，2004）における同地域
地表のU濃度が低かったこととも調和的である．
すなわち，河川堆積物は上流域の岩石の風化・運
搬過程で溶解しなかった細屑物が集積したもので
あるため，河川水に溶出するUは地表での濃度
が低くなったと考えられる．

4．塩湖における研究
塩湖は，乾燥地域に分布し顕著な流出河川をも
たない湖である．水の蒸発が卓越するため，湖水
の塩濃度は数 g L-1 から数百 g L-1 におよぶ．塩湖
の主要化学組成は，カルシウム－炭酸塩鉱物の沈
殿により，流入水の組成を反映して二分される
（Eugster and Hardie, 1978）．すなわち，流入水
においてアルカリニティーが Ca（およびMg）
の当量濃度より高い場合，湖水は炭酸化学種に富
みアルカリ土類金属が涸渇する．流入水の濃度関
係が逆の場合，湖水はアルカリ土類金属に富み炭
酸化学種が涸渇する．また，湖水の pHは，前者
の湖では 8～10，後者の湖では 6～8 となる．こ
うした水質の差が微量元素の分布や動態に与える
影響について，炭酸化学種に富む塩湖での現地調
査および炭酸化学種が涸渇した塩湖での先行研究
結果にもとづいて検証した（Mochizuki et al., 
2018b）．
塩湖における溶存態U濃度を表 1 に示す．炭
酸化学種に富む塩湖では，炭酸化学種が涸渇した
塩湖に比べて相対的にU濃度が高い．塩濃度や
流入河川水中のU濃度は両種の湖で同程度であ
るので，炭酸化学種に富む塩湖ではUが濃縮さ
れ，炭酸化学種が涸渇した塩湖では除去されると

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6

7

8

9

10

0

2

4

6

8

0

1

2

3

4

0 1 2 3 4 5
0

2

4

6

8

10

0 1 2 3 4 5

Time after mixing of high alkalinity solution and marl 

pH
 

C
a（

m
m

ol
 L

-1
）

 

U
（

nm
ol

 L
-1
）

 
A

lk
al

in
it

y（
m

eq
 L

-1
）

 

図 5． 高アルカリニティー溶液と泥灰岩を反応させた
場合の，pH，アルカリニティー，Ca 濃度，U
濃度の時間変化（望月，2016）．
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考えられる．炭酸化学種に富む塩湖の湖水および
流入水におけるUの溶存化学種割合を，沖縄島
河川と同様の熱力学的計算（Dong and Brooks, 
2006; Schecher and McAvoy, 2007）により見積
もった．その結果，湖水では UO2(CO3)34- が，流
入河川では Ca2UO2(CO3)30 (aq) の割合がもっとも
高かった．CaCO3 の沈殿析出のために湖水から
Ca が涸渇し，これにともないUの溶存化学種割
合が変化したといえる．また，湖水の pHは 8～
10 であるため，Uは堆積物に吸着されず安定に
溶存し，湖内に濃縮されたと考えられる（石橋ら，

1967; Hsi and Langmuir, 1985; Fox et al., 2006）．
これに対して炭酸化学種が涸渇した塩湖ではU
が炭酸錯体を形成できず，また pHが 6～8 であ
り Uが堆積物に吸着除去されやすいために，そ
の濃度が低くなると考えられる．
塩湖における VおよびMo の溶存態濃度を，
それぞれ表 2，表 3に示す．これらオキシアニオ
ンも，炭酸化学種に富む塩湖で相対的に濃度が高
かった．これら元素は炭酸錯体を形成しないもの
の，第 2章で述べたように，中性から弱アルカリ
性にかけて水和酸化鉄への吸着率が低下する（石

表 1　 塩湖における溶存態U濃度（nmol L-1）
Saline lakes Inflowing water
Conc. Ref. Conc. Ref. Name

Carbonate-rich saline lakes
Lake Airkhan 154 [11]
Lake Tsagaan 288 [11]
Lake Van 387 [11] 6.84 [11] Anonymous stream

394* [8] 4.29 [7] Anonymous stream
319* [7] 11.1 [7] Bendirmahi River

Lake Mono 1.35 × 103 [2]
2.31 × 103 [3]

Lake Shaazgai 3.59 × 103* [9]
Lake Shar Burdiin 6.25 × 104 [10] 360 [10] Anonymous well
Carbonate-depleted saline lakes
Lake Dabuxan 2.32 [4]
Dead Sea 7.23 [5] 24.4 [5] Jordan River

10.1 [6] 3.49 [6] Jordan River
Ocean 14 [1]

 * 表層水の平均値．
 [1] Ku et al. (1977), [2] Anderson et al. (1982), [3] Simpson et al. (1982), [4] Yui 
et al. (1998), [5] Gavrieli and Halicz (2002), [6] Möller et al. (2007), [7] Yaman et 
al. (2011), [8] Zorer and Şahan (2011), [9] Isupov et al. (2011), [10] Linhoff et al. 
(2011), [11] Mochizuki et al. (2018b).

表 2　 塩湖における溶存態V濃度（nmol L-1）
Saline lakes Inflowing water
Conc. Ref. Conc. Ref. Name

Carbonate-rich saline lakes
Lake Airkhan 219 [6]
Lake Tsagaan 57.2 [6]
Lake Van 989 [6] 197 [6] Anonymous stream

53.0 [4] Anonymous stream
510* [4] 100 [4] Bendirmahi River

Lake Shar Burdiin 11,300 [5] 550 [5] Anonymous well
Carbonate-depleted saline lakes
Dead Sea 11.4* [3] 61.5* [2] Jordan River
Ocean 36 [1]

 * 表層水の平均値 .
 [1] Collier (1984), [2] Sandler et al. (1988), [3] Lavi and Alfassi (1989), [4] Yaman 
et al. (2011), [5] Linhoff et al. (2011) [6] Mochizuki et al. (2018b).
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表 3　 塩湖における溶存態Mo濃度（nmol L-1）
Saline lakes Inflowing water
Conc. Ref. Conc. Ref. Name

Carbonate-rich saline lakes
Lake Airkhan 789 [4]
Lake Tsagaan 680 [4]
Lake Van 143 [4] 56.2 [4] Anonymous stream

15.6 [3] Anonymous stream
136* [3] 38.6 [3] Bendirmahi River

Carbonate-depleted saline lakes
Dead Sea 89.3* [1]
Ocean 107 [2]
 * 表層水の平均値 .
 [1] Lavi and Alfassi (1989), [2] 藤永ら (2005), [3] Yaman et al. (2011),  
[4] Mochizuki et al. (2018b).

表 4　 塩湖における溶存態 Sr 濃度（µmol L-1）
Saline lakes Inflowing water
Conc. Ref. Conc. Ref. Name

Carbonate-rich saline lakes
Lake Airkhan 5.29 [7]
Lake Tsagaan 10.1 [7]
Lake Van 0.06 [7] 6.48 [7] Anonymous stream
Lake Mono < 0.5 [2]
Lake Shar Burdiin 9.22 [6] 3.10 [6] Anonymous well
Carbonate-depleted saline lakes
Lake Chaka 114 [3]
Lake Dabuxan 1,010 [3] 5.02 [3] Golmud River
Lake Xiaoqaidam 125 [3]
Dead Sea 3,380* [1] 51.8 [5] Jordan River

3,980 [5]
Ocean 91 [4]
 * 表層水の平均値．
 [1] Nissenbaum (1977), [2] Neumann and Dreiss (1995), [3] Vengosh et al. (1995), 
[4] 藤永ら (2005), [5] Möller et al. (2007), [6] Linhoff et al. (2011), [7] Mochizuki 
et al. (2018b).

表 5　 塩湖における溶存態Ba濃度（nmol L-1）
Saline lakes Inflowing water
Conc. Ref. Conc. Ref. Conc.

Carbonate-rich saline lakes
Lake Airkhan 61.8 [6]
Lake Tsagaan 44.4 [6]
Lake Van 1.72 [6] 45.3 [6] Anonymous stream
Lake Mono 38 ♯ [2]
Lake Shar Burdiin 2,930 [5]
Carbonate-depleted saline lakes
Dead Sea 32,800 * [1] ~ 1,170 [1] Jordan River

16,400 [4] 947 [4] Jordan River
Ocean 30 － 150 [3]

 # nmol kg-1.
 * 表層水の平均値 .
 [1] Chan and Chung (1987), [2] Johannesson and Lyons (1994), [3] 藤永ら (2005), 
[4] Möller et al. (2007), [5] Linhoff et al. (2011), [6] Mochizuki et al. (2018b).
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橋ら，1958：桑本，1960）．このため，Uと同様
に，炭酸化学種に富む塩湖では湖水に濃縮される
が，炭酸化学種が涸渇した塩湖では堆積物に移行
すると考えられる．一方，微量アルカリ土類金属
（Sr，Ba）は炭酸化学種に富む塩湖の方が低濃度
である（表 4，表 5）．炭酸塩鉱物の沈殿，CaCO3
への共沈，堆積物への吸着などにより，これら元
素が湖水から除去されるためと推測される．

5．おわりに
さまざまな陸水域におけるUおよびオキシア

ニオン（V，Mo）の分布と動態に関して，pH，
主要化学組成などのパラメータとの関係性に着目
しながら考察した．湖の表層域では生物活動によ
り pHが季節的に変動し，その度合いは湖の栄養
度によって異なる．中栄養湖に分類される琵琶湖
では，夏季の pH上昇にともないVおよび Uが
沿岸域の堆積物から溶脱し，表層水中の濃度が増
加する．一方，貧栄養湖に分類されるバイカル湖
では琵琶湖のような濃度変動は観測されず，表層
の pH変動が相対的に小さいことが関係している
可能性がある．また，バイカル湖におけるUお
よびオキシアニオンの滞留時間は，各元素の水和
酸化鉄の吸着率により説明できた．以上より，湖
水－堆積物間の吸脱着反応が微量元素の分布や滞
留時間を支配しており，湖水の pHがそれに影響
を与える重要なパラメータであることが示された．
Ca 濃度およびアルカリニティーが高い沖縄島

南部の河川では，Uが全国的にみても高い濃度を
示す．Uがカルシウム－ウラニル－炭酸錯体を形
成して泥灰岩から溶出し，安定に溶存するためと
考えられる．また，乾燥地域に分布する塩湖のう
ち炭酸化学種に富む湖では，アルカリ土類金属が
富む湖に比べてUやオキシアニオンが相対的に
高い濃度を示すことが明らかとなった．炭酸化学
種に富む塩湖は pHが 8～10 と高いためこれら元
素が堆積物に吸着されないこと，Uについてはこ
れに加えて溶存安定性の高いウラニル－炭酸錯体
を形成することが原因であると推測された．一方

で，微量アルカリ土類金属（Sr，Ba）は沈殿形
成や共沈などにより，炭酸化学種に富む塩湖で相
対的に濃度が低かった．水域の主要化学組成は微
量元素の化学形態や溶存安定性を左右し，pHと
ともに元素の分布や動態に影響を与えることが示
唆された．
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