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Abstract

The historical trend of the lead pollution in the Kinki district was elucidated by analysis of 
aquatic sediment core. The chemical species of the lead in sediment was estimated by 
chemical leaching technique because the changes of the aquatic environment can be assumed 
by the chemical species of heavy metal in the sediment. In this study, the chemical species of 
lead in sediment core was determined by a continuous extraction method with four fractions 
using by some solvents. The fractions of carbonate, hydroxide, sulfide (organic), and silicate 
of lead were dissolved with  10%-HOAc,  10%-HOAc+0.2M-NH2OH  •  HCI,  0.015M-HNO3+ 
H202, and Conc.-HNO3+HF, respectively. The lead species in the sediment core of Osaka Bay 
and moat of Osaka Castle has revealed by the chemical leaching technique. The concentration 
of lead increases after the Meiji restoration in each core, the peak is shown in 1960's, and it 
has decreased until the present age. It agreed well with the trends of the human and the 
industrial activities of Japan. The carbonate and hydroxide of lead in the sediments were 

predominant species, however sulfide was relatively little. It is indicated that anthropogenic 
polluted lead were precipitated as carbonate and hydroxide into sediment. It is 
thermodynamically anticipated that the lead exists as a carbonate in the environmental 
conditions of the sediment. The results of analyses agreed well with theoretical presumption.
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1緒 言

近年,わ が国にお ける重金属汚染 は全国的

に見れ ば沈静化 していると考えられ るが,局

地的には依然 として高度な汚染が観察 され る

場合 もある.ま た,中 国 をは じめとした東 ア

ジア地域の経済的発展 に伴 う長距離越境 大気

汚染 がわが国の重金属汚染に及ぼす影響 も無

視できな くなってきてい る.ま た,重 金属元

素の生体影響 に対す る疫 学的研究の結果か ら

は,胎 児期,乳 幼 児期の低濃度鉛暴露が知能

の発達 に大き く影響 している可能性 も指摘 さ

れている ト3).

人為的な環境 汚染が全地球的規模 で始まっ

たのは,英 国における産業革命 に端 を発 して

い ると考えることができる.そ の痕跡 は大気

を通 して北極 の氷床 中に運 ばれた鉛 の濃度上

昇 として見出され てい る4).わ が国において

も,明 治維新以降の産業近代化 によって環境

汚染 の歴 史が始まった といえる5).人 為的に

環境 に負荷 された汚染物 質の多 くは大気や 雨

水,河 川水,地 下水 などを経 由 して,最 終的

には水圏の底質 に移行す る.そ のため,底 質

には過去か ら現在 まで環境 に負荷 された汚染

物質 が蓄積 され,そ の履歴 が堆積物 の層準に

沿って記録 されていると考 えられる.し か し,

底質 中の重金属元素 は人間活動に より負荷 さ

れた人為起源 の成分 と岩石,土 壌 な どに由来

する 自然起源 の成分が混在 して存在す る.そ

のため,底 質 の重金属汚染 については,人 為

起源 と自然起源 の成分 とを区別 して議論 しな

けれ ばな らない。人為的に環境 に負荷 された

重金属元素 はその時代 によって排 出源や使用

履歴が異なるので,自 然 由来の重金属元素 と

はその化学種 に相違があ ると考 えることがで

きる.ま た,堆 積環境 によって も底質中に沈

積 した重金属元素の存在状態 は異なると考え

られ る.

本研 究では,近 畿圏にお ける鉛汚染に着 目

し,底 質中の鉛濃度 と存在状態 を時系列に沿

って分析す ることによ り,過 去か ら現在まで

の鉛汚染の歴史的変遷 と底質 中の鉛 の動態 を

明 らかにす ることを 目的に研究 を行 った.わ

が国における重金属汚染の典型的な変遷 を保

持 してい ると考 えられ る大阪湾及び大阪城堀

か ら採取 した底質 コアの分析 を行 った.大 阪

湾底質 は近畿圏 の平均的な汚染 の履歴が,ま

た大阪城堀底質 は城周辺 の局地的な汚染 の影

 Fig.1 Sampling sites in outer (SB)
moat of Osaka Castle

and inner (UB)

Fig.2 Sampling site in Osaka Bay (OBY)

響の結果が記録 されていると考 え られ る.

2試 料 と方法

2.1底 質コアの採取 と前処理



大阪 湾底 質 コア試 料 はFig.1に 示 した淀 川

河 口部 の地 点OBYか ら2001年9月 に採 取 し

た.採 泥 には 内径10cm,長 さ]20cmの ア ク

リル パ イ プ製 サ ンプ ラー を用 い,ダ イバ ー に

よって採 取 した.得 られ た コアの長 さは86cm

で あ る.大 阪城 堀 底 質 コア試料 は2001年8月

に大 阪城 の外堀(SB)と 内堀(UB)に お いて,

内径7cm,長 さ400cmの マ ッケ ラス型柱 状採

泥器 を用 いて採 取 した.採 取 地 点 はFig2に 示

した.得 られ た コアの長 さはそれ ぞれ205cm,

352cmで あ った.な お,SBコ アの表層 か ら深

度]5cmま で は採 泥 時 に物 理 的混 合 に よ り層

準 が乱れ て い る.採 取 した コア試 料 はサ ンプ

ラー か ら押 し出 しな が ら,深 さ方 向 にOBYは

2cm,SBは 深 さ15cmか ら150cmま で は3cm,

150cmか ら250cmま で は5cm,UBは3cmの

厚 さに ス ライ ス し,PP製 の プ ラスチ ック容 器

に密 封 して分 析 ま で冷 凍保 存 した.冷 凍試 料

は室温 で解 凍 し,OBYは105℃,SBとUBは

80℃ で恒 量 にな るまで 乾燥 して含 水 率 を測 定

した 後,メ ノ ウ製乳 鉢 で粉砕 して 分析 用試 料

を調製 した.

2.2底 質 中の 鉛及 び全 イオ ウ濃度 の分 析

底質 試 料 中の鉛 及 び全 イ オ ウ濃度 は蛍 光X

線 分析 法(理 学 電 機 製RIX-2000型)に よった.

標 準 物 質 に はNISTSRM1646(Estuarine

Sediment)を 使 用 した6).

Fig3及 びFig.4に 示 した化 学的 分別溶 解 法

で 得 られ た 底 質 の各 分 画 につ い て は,大 阪城

堀 試料 は原 子 吸 光法(日 立ゼ ー マ ン原 子 吸 光

光 度計180-80形,フ レー ム法)を 用 いて標 準

添加 法 で 鉛 を 定量 した.大 阪 湾試 料 につ いて

はICP-MS法(島 津ICPM-8500型)を 用 い,

内標 準 元素 と してRhを 用 い て鉛 を定量 した.

2.3化 学的分別溶解法

化学的分別溶解法は,Chesterら7)及 びPresley

ら8)の 方法を改良 した方法を適用 した.Fig.3

とFig.4に 概要を示 した.こ の分別溶解法の基

本的原理 はFig.3に 示す よ うに,底 質 中に存在

する様々な化学種の重金属元素 を異なった性

質をもつ溶媒 によって逐次分別溶解 して抽 出

するものである.ま ず,弱 酸である酢酸溶液

を用いて炭酸塩成分を溶出 し,次 いで還元剤

を加 えた酢酸+塩 化 ヒ ドロキシルアンモニ ウ

ム溶液 で水酸化 鉄(皿)や 二酸化 マ ンガン(II)

等の含水酸化物,硝 酸+過 酸化水素溶液で硫

 Fig.3 Flow diagram of chemical leaching 

technique for sediment samples of SB and UB

化物 と有機物 を逐次溶 出す る.岩 石や鉱物中

に含有 され るケイ酸塩成分は硝酸+フ ッ化水

素酸溶液で溶解 した後 に定量 した、本研究で

は,大 阪城堀底質 にはFig3の 方法 を,大 阪湾

底質 には炭酸塩 と含水酸化物 を同時に溶出す

るFig4の 方法を適用した.

2.4底 質の 堆積 年代 の測 定

底質 コア 試料 の堆積 年 代 はRobbinsら9),

Matsumotolo)の 方法 に従 っ て210Pb,B7Cs法 で

推 定 した.底 質 中 の210Pb,137Cs濃 度 はHPGe

半導 体検 出器(ORTECLO-AX30P)に4096

チ ャ ンネ ル波 高分 析器 を接 続 して γ線 スペ ク

トロメ トリー に よ り定量 した.
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Fig.5 Historical trends of the concentration of lead 

and total sulfur for SB core of the Osaka Castle 

outer moat

3結 果と考察

大 阪城 堀SB,UBコ ア11～15)及び大 阪湾OBY

コア16～27)につ いて は,既 に多 くの分 野 か らの

分析 が行 われ てい る.本 研究 で は これ らの結

果 とも合 わせ て解析 を行 った.

3.1大 阪城堀底質コアの鉛濃度 とその化学種

の時代変化

大阪城外堀SB及 び内堀UBで コアの鉛濃度

の歴史的変遷 をFig.5,Fig6に 示 した.い ずれ

の堀底質 コアについても,鉛 濃度は明治維新

(1868年)前 後か ら増大が認 められ,日 露戦

争が始まる1900年 代以降にそ の濃度 は急増す

る.大 阪城堀に隣接す る大阪砲兵工廠(明 治3

年 に現在 の大阪城公園に設立 され,日 露戦争

直後 に大幅 に拡張 された)か ら排出 され る鉛

が堀底質を汚染 し,蓄 積 した と考 えられ る.

鉛濃度の増大は第二次大戦 をは さんで高度経

済成長期まで続 くが,1960年 代以降は低下傾

向にある.大 阪城堀 には流入河川や給水源 が

ないので,排 出源か ら大気中に飛散 した鉛 が

大阪城内に沈着 し,雨 水等で運 ばれて堀底質

 210Pb Age (year) 

Fig.6 Historical trends of the concentration of lead 

and total sulfur for UB core of the Osaka Castle 
inner moat

Table  I Chemical species of lead in SB and UB 

cores of Osaka Castle

Depth  210Pb Are

Site (cm)

SB

 1.5 
10.5 

31.5 

43.5 
61.5 

73.5 

103.5 

136.5 
202.5

(year)
1976 
1964 
1949 
1946 
1930 
1915 
1880 
1827 
1688

Pb Fraction (%)
Carbonate Hydroxide Sulfide Silicate

22.0 

37.2 
45.5 

46.4 
35.2 

40.9 

37.4 
15.0 

16.7

64.9 
46.9 

49.0 

44.4 
48.1 

48.2 

44.4 

25.0 
 16.7

6.4 
12.8 

2.4 

5.1 
13.1 

10.1 

16.4 
10.0 

8.3

6.7 
3.1 

3.1 
4.2 

3.6 

0.8 

1.9 
50.0 

 58.3

     16.5 
    46.5 

UB 76.5     121
.5 
    190.5 

 337.5

1985 
1966 

1944 

1906 
1893 

1858

33.6 
37.8 
31.2 
11.9 
12.7 
 5.8

33.8 
41.3 

40.9 

41.1 
51.2 

72.1

23.3 
20.1 

26.1 

28.7 
29.3 

 11.5

4.3 
0.8 
1.8 

18.3 
6.8 
 10.6



に沈積 した ものと考 えられる.

有機物が豊富で酸素が枯渇 した還元環境 に

ある底質中で硫酸イオ ンは硫化水素 に還元 さ

れ,硫 化物 として底質に固定 され るので,底

質 コア 中の全イオ ウ濃度の分布 は底質の堆積

環境 を知るための手掛か りとなる。大阪城堀

では,城 内に降った雨水が内堀に流入 し,城

壁 の石垣 内を通 して外堀 に流下,オ ーバー フ

ロー は寝屋川 に流 出す る.従 って,一 義的 に

は鉛 も全イオウもSBコ ア よりUBコ アの方が

高値 を示すはずであ る.し か し,Fig.5及 び

Fig6の 結果 は内堀 よ り外堀の方が高度な汚染

を歴史的に受けてきた ことを示唆 している.

これは前述 したよ うに,鉛 等の環境 汚染物質

の主要な排出源で ある砲兵工廠 が外堀に隣接

していた ことが原因であると考え られ る.

大阪城堀底質 中の鉛 の存在状態 をTable】 に

示 した.江 戸時代以前 のSBコ アではケイ酸塩

分画の存在割合が高いが,人 為的汚染が始ま

る明治維新以降の堆積層ではSB,UBコ アの

いずれ についても炭酸塩分画 と含水酸化物分

画の存在割合が高 く,両 者 を合計す ると80～

90%が この化学種に分画 され る.熱 力学的に

は通常 の堆積環境 で鉛 は炭酸塩が最 も安定な

化学種であると推定 され るが28),こ の分析結

果はそれを支持する。鉛は含水酸化物 にも共

沈殿 されやすいので この ことも結果 と矛盾 し

ない29).鉛 の硫化物 も硫化水素が生成す るよ

うな還元的な堆積物 中では安定化学種である

が,大 量に共存す る鉄が鉛 よ り安定 な硫化物

を形成す るので28),見 かけ上,鉛 の硫化物化

学種の存在割合 は低値を示 した と推定 され る.

大阪城堀堆積物 では人為的 に負荷 された汚染

鉛 の化学種の割合 は時代 と共にあま り変化 し

ていないので,底 質 に沈積 した鉛の化学種は

現在まで安定に保持 されていた と考えること

ができる.

3.2大 阪湾底質 コアの鉛濃度 とその化学種 の

時代変化

大阪湾OBYコ ア の鉛濃度の歴史的変遷 を

Fig7に 示 した.大 阪湾において も底質の鉛汚

染は1800年 代後期か ら始ま り,大 阪城堀底質

で観察 された歴史 トレン ドと極めて類似 して

いた.こ れ は,明 治維新 と共 に始まった近畿

圏の産業近代化に伴 って排 出され た鉛が極 め

て短期間で大阪湾底質に移行 していることを

示 している.即 ち,産 業活動に よって陸上 に

負荷 された鉛 は雨水 でウォッシュア ウ トされ,

河川 を通 して大阪湾 に運ばれ,海 水 中で沈降

性の懸濁態粒子 として河 口域 の底質 に移行 し

た と考え られる.1960年 代の鉛濃度の ピーク

とそれ以降の急速な濃度の低 下は,環 境汚染

物質の排出が法的規制 され,公 害防止対策が

強化 された時期 と一致 してお り,近 畿圏にお

ける鉛負荷量(排 出量)の 低減の結果 を反映

していると考 え られ る.ま た,鉛 の化学種 は

炭酸塩,含 水酸化物が優 勢種であるが,大 阪

城堀底質 に比べて相対的に硫化物態 の鉛 の存

在割合が高い値 を示 してい る.Fig.7に 示す よ

うに,大 阪城堀底質 と比べて大阪湾底質では

鉛濃度 とイオ ウ濃度の時系列変動がよく一致

してお り,堆 積環境下にお ける硫酸イオンの

硫化水素へ の還元速度 と鉛負荷速度が調和 し

た ことで,硫 化鉛 の生成 が促進 された可能性

がある.

 21010b Age (year) 

Fig.7 Historical trends of the concentration of

lead and total sulfur 
Osaka Bay

Table 2 Chemical 

Osaka Bay

species

for OBY core of the

of lead in OBY core of

Depth  2I°Pb  Age Pb Fraction (%)

Site (cm)
     1 

     9 

     21 

     29 
     39 

OBY 45      49 

     53 

     65 

     73 
     81 

     85

(year)
2001 

1990 

1981 

1971 
1954 

1939 
1929 

1918 

1886 
1864 

1842 

1830

Carbonate+Hydroxide Sulfide
51.1 

62.6 

70.2 
56.1 

68.8 

 63.6 
58.7 

64.3 

53.4 
51.9 

70.5 
54.2

34.2 
19.7 

19.5 

33.3 
18.6 

23.7 

27.4 
23.3 

 33.6 

33.0 
24.4 

32.2

Silicate
14.7 

17.7 

10.3 

10.6 
12.5 

12.8 
13.9 

12.4 

13.0 
15.1 

5.0 
116



4結 語

大阪城堀及び大阪湾底質の鉛濃度 と存在状

態の時系列変動 を解析 し,近 畿圏における鉛

汚染の動態 とその歴 史 トレン ドを明 らかに し

た.大 阪城堀及び大阪湾 のいずれの底質に も,

近畿圏における鉛汚染が明治維新以降に始ま

り,そ の歴史 トレン ドは人間活動や産業 の盛

衰 に依存 していることが明瞭に記録 されてい

た.特 に大阪城堀底質の鉛汚染は,明 治3年

に大阪城 に隣接 して設置 された陸軍砲兵工廠

や大阪造幣局か らの影響 を大 きく受けていた

ことが示唆 され た.人 為的 に環境 に負荷 され

た鉛は主 として炭酸塩や含水酸化物 として水

圏底質に固定 されてい ることも明 らかになっ

た.こ れは熱力学的な予測 とも矛盾 しない.

本研究で分析 した大阪城堀や大阪湾の底質

コアの堆積環境 は,近 畿圏 の人問活動の影響

を受 けて富栄養化 しているために有機物が豊

富であ り,還 元的で ある.し か し,高 濃度 に

存在が予想 され る鉛硫化物 の存在割合 は相対

的 に低値 を示 した.こ れ は鉛 より高濃度 に共

存す る鉄が硫化鉛 よ り熱力学的に安定な硫化

鉄 を生成す るためであると考 えられた。近畿

圏で環境 に負 荷 された人為的汚染鉛は最終的

には大阪湾な どの水圏に運 ばれ,炭 酸塩や含

水酸化物 として底質 中に沈積,濃 縮,固 定 さ

れていることが示唆 された.
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