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1はじめに 

秋田県には、多くの鉱物資源や温泉が存在する。一方、秋田県では米を中心に野菜や果樹なども含め多く

の農作物が生産されている。秋田県のこれらの農作物や飲料水は、河川水を介して鉱物資源や温泉水の影響

を受けている。2011 年 10 月～12 月に秋田県の河川水と河川堆積物について県内河川 125 ヶ所の地点で試

料採取が行われた。これらの河川堆積物中の S と Mn 濃度については PIXE 法により、河川水中の SO4と

Mn濃度については、イオンクロマトグラフ法と ICP-MS法により測定した。これらのデータから作成され

た地球化学図を基に堆積物と河川水それぞれに含まれる Sと Mn濃度分布の関係を検討し、Sと Mnの地球

化学的特徴を検討した。 

 

2試料採取方法と分析方法 

試料採取は秋田県内の河川 125カ所で行われた（Fig. 1）。堆積物試料は、河川底質を採取し、実験室で

乾燥後、80メッシュ（180ミクロン）の篩で篩分けを行った。その 80メッシュ以下の試料を、ポリカーボ

ネート膜に固定し、NMCCの PIXE装置により分析した 1。定量分析結果を得るための内標準元素濃度には、
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Fig. 1  Map showing location of samples of 

sediments on river bed and river waters in 
Akita Prefecture. 

 
 

Fig. 2 (a) Map showing distribution of concentration of SO4
2-

 in river water in Akita Prefecture, (b) 

Map showing distribution of concentration of S in sediments on river bed in Akita Prefecture.  

原子吸光分析で測定された堆積物試料の Fe濃度が使

用された。河川水試料は、0.2ミクロンのメンブラン

フィルターでろ過され、その試料がイオンクロマトグ

ラフィー法と ICP-MS法で分析された。今回測定に用

いた試料は、PIXE分析としては粗粒な試料であり、

他の元素による X線の吸収の影響があり 1、定量値と

しては今後さらに詳細な検討が必要である。しかしな

がら、河川堆積物と河川水中の Sおよび Mnの関係を

検討するために、得られた分析値について GISソフト

ウェアーの一つである ArcGISを使い、Sと Mnの濃

度分布を示した。本研究で得られたデータは、試料採

取地点の河川堆積物と河川水の濃度データであるが、

ArcGISを使い、逆距離加重法（IDW）にて各地点の S

と Mn濃度を内挿したため、試料を採取していない山

地や丘陵部の河川堆積物や河川水についても濃度分布

が示されている。このことは、山地や丘陵部の河川堆積物や河川水の推定値は、内挿補間の結果得られた推

定値であり、これらの地域の小規模河川の河川堆積物と河川水が推定値の濃度を持つことは意味していない。

本研究の地球化学図で示される濃度分布は、秋田県広域全体としての広域的濃度分布を意味している。  
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Fig. 3 (a) Simplified geologic map in Akita Prefecture
2
.  Distribution of thermal waters and ore deposits 

are also shown in the map, (b) Map showing distribution of concentration of Mn in sediments on 

river bed, (c) Map showing distribution of concentration of Mn in river water, (d) Map showing 

distribution of Eh values of river water 

 

3堆積物中の Sと Mn含有量の分布 

 河川堆積物の S濃度と河川水の SO4濃度を Fig. 2に示した。堆積物中の S濃度は、秋田県東部の奥羽山

脈に沿った地域と八郎潟南部、鳥海山北西部の日本海沿岸部で高い。河川水中の SO4濃度も同様な分布を示

す。特に Cl-SO4型の玉川温泉と川原毛温泉周辺の河川堆積物の S含有量が高いことは、温泉水に由来する
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SO4が硫酸塩鉱物として堆積物中に固定されている可能性を示唆する。このことに基づくと、堆積物中の S

の濃度分布と河川水中の SO4濃度分布が全体的に類似することは、堆積物中の Sが河川水中の SO4に由来

し、硫酸塩鉱物として固定されていることを示すと考えられる。 

河川堆積物中の Mn濃度は、中新世の火山岩類が分布する地域で高く、中新世の堆積岩類、第四紀の火

山岩類、第四紀沖積世堆積物が分布する地域では低い。中新世の火山岩類が分布する地域の中でもマンガン

鉱床が分布する周辺では堆積物中の Mn濃度が高くなる傾向がある。河川水中の Mn濃度は、玉川温泉と川

原毛温泉周辺、雄物川上流部（大曲より上流地域）、八郎潟西部、由利本荘市周辺の日本海沿岸部の河川水

で高く、河川堆積物中の Mn濃度が高い中新世火山岩類分布地域では低い傾向がある。全体的な傾向として

は、河川堆積物中の Mn濃度が高い地域では河川水中の Mn濃度が低く、河川堆積物中の Mn濃度が低い地

域では河川水中のMn濃度が高い逆相関の関係が認められる。一方、玉川温泉や川原毛温泉周辺の河川では、

河川堆積物も河川水のどちらも Mn含有量は相対的に高く、全体的な逆相関の関係とは異なる。  

河川水中の Mn濃度と河川水の酸化還元電位（Eh）の関係が Fig. 3dに示されている。全体的な傾向と

して、河川水の酸化還元電位が低い地域で河川水中のMn濃度が高いという傾向が認められる。このことは、

還元的な河川水が存在する地域では、Mn が 2 価として存在し、河川水に溶解しやすいことを示している。

このことは秋田県の河川水のMnの沈澱溶解現象と運搬機構が河川水の酸化還元状態に支配されていること

を示すと考えられる。  

4まとめ

秋田県の河川堆積物中の S濃度分布と河川水中の SO4濃度分布は類似した分布を示す。このことは堆積

物中の Sが、硫酸塩鉱物などの硫酸含有鉱物として存在する可能性を示している。河川堆積物と河川水の

Mn濃度については、河川堆積物中の Mn濃度が高い地域では河川水中の Mn濃度が低く、河川堆積物中の

Mn濃度が低い地域では河川水中の Mn濃度が高い逆相関の関係が認められる。このことは、還元的な河川

水が存在する地域では、Mnが 2価として存在し、河川水に溶解しやすいことを示しており、秋田県の河川

水の Mnの沈澱溶解現象と運搬機構が河川水の酸化還元状態に支配されていると考えられる。  
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Abstract 

Distributions of concentrations of S and Mn in sediments on river bed and river water of river in 

Akita Prefecture were examined on the basis of data determined by PIXE method for the sediments 

samples and ion chromatography and ICP-MS methods for river waters. The distribution of S content in 

sediments is similar to the distribution of SO4 content in river water. The similarity suggests that S in 

sediments occurs as sulfate-bearing minerals such as sulfate minerlas. Mn content in sediments of river 

bed is high in areas having low Mn content with high oxidation potential of river water. On the other 

hand, Mn content in sediments on river bed is low in areas having high Mn content with low oxidation 

potential of river water. The inverse correlation suggests that dissolution and transportation of Mn in 

sediments and river waters are controlled by redox environments.  
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