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要約 

 

1. 本研究の必要性 

珪藻の生長は、赤潮を発生させる主な原因の一つであるdinoflagellatesが属す

るflagellatesの優占を妨げる効果がある（古米ら 2012）。しかし、溶存ケイ酸

の供給が不足すると、珪藻の生長が阻害されてdinoflagellates、chrysophytes、

chlorophytesなどの環境に有害な植物プランクトン群集が優勢になる（Schelske 

and Stoermer 1971; Conley et al. 1993）。したがって、溶存ケイ酸は、植物プラン

クトンの群集組成や生態に大きな影響を与える（Officer and Ryther 1980; Conley 

et al. 1993）。 

Tanaka et al.（2013）によると、珪藻が摂取可能な重合体ケイ酸は、線形四量

体までである。そのため、珪藻が摂取できない重合体ケイ酸が増加すると、水

環境での溶存ケイ酸の供給不足を引き起こすため、前述したように生態系に悪

影響を及ぼす原因にもなる。このため、重合体ケイ酸の生成と分解の機構の研

究は、生物学的にも地球化学的にも極めて重要である。 

溶存ケイ酸は（1）フェロケイ酸塩鉱物（ケイ酸塩鉱物においてSi-Oの四面

体が、互いに結合して層状を形成し、これが構造の基本体となっているもの：

化学大辞典）、不定形ケイ酸塩鉱物、多形シリカの形成、鉄やアルミニウムの

酸化水酸化物を含む二次鉱物の形成（Drees et al. 1989; Wada, 1989; White, 1995）、

（ 2）鉄やアルミニウムの水酸化物への吸着（ Jones and Handreck 1963; 

McKeague and Cline 1963）、のような地球化学的過程を通じて土壌形成に寄与

する。また、生物学的に溶存ケイ酸は（3）植物による表土からの吸収（Jones 

and Handreck 1965）、（4）微生物の生長のための必須栄養塩、に関連して自然
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環境に影響を及ぼしている。さらに、ケイ素循環と炭素循環の相互作用によっ

て（5）ケイ酸塩鉱物風化作用（Berner1997）と海洋でケイ酸を摂取する植物プ

ランクトンの生長（Conley et al. 1993; Smetacek 1999; Treguer and Pondaven 2000）

を介して大気中の二酸化炭素濃度の調節にも関与している。 

 このように、ケイ素は、土壌成分として量的にも重要資源であり、植物の生

産性に大きな影響を与え、水域生態系の悪化防止にも重要な役割を果たす。し

かし、このような生物地球化学的なケイ素地球循環や水圏でのケイ素化学種の

変動ついての研究は未だ少ない。 

 

2. 本研究の目的と概要 

湖底堆積物からのケイ酸の溶出は、一般に、珪藻骨格のような生物起源シリ

カから由来すると報告されている（Van der Weijden 2007）。しかし、Atkins

（1945）のように、pH 11と100 oCの条件でも珪藻シリカは溶解しなかったとの

報告もある。また、Lehtimäki et al.（2016）による、無酸素・還元的な淡水湖堆

積物からのケイ酸の溶出は、生物起源シリカ（BSi）よりも鉄などの無機金属

酸化物に由来するとの報告もある。 

Siipola et al. （2016）は、アルミニウム酸化物に吸着したケイ酸の抽出実験

を行ったところ、有酸素・無酸素の条件に関わらず、溶出するケイ素とアルミ

ニウム酸化物量との間には目立った相関関係は見られなかったとしている。こ

れはアルミニウム酸化物と結合したケイ素については、酸化還元電位、言い換

えれば酸化還元環境とは関係なく、安定的に固相中に維持されることを意味し

ている。 

Testa et al. （2013）の研究からすると、貧酸素環境で起こる水酸化鉄の溶解

と、これに伴う溶存ケイ酸の再生は、湖でのケイ酸供給の主たる経路の一つで
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もあると言える。貧酸素状態で堆積物から溶出したケイ酸は、間隙水を経て底

層水へと拡散し、湖水の鉛直混合によって湖全体に負荷される。この溶存ケイ

酸は水生生物の栄養源として再利用されるとともに（Lehtimäki et al. 2016）、金

属酸化物粒子に吸着して再び堆積物へ沈降し、湖内を循環する。このことから、

堆積物は溶存ケイ酸の供給源ならびに吸収源としても重要な役割を果たしてい

ると言われる（Matisoff et al. 1985）。 

本研究での調査によると、夏季に、汽水湖、淡水湖無酸素・還元的深層や堆

積物中で溶存ケイ酸と溶存硫化水素の濃度が急増する現象が観測された。汽水

湖である中海では、深層の還元性が強大になると、溶存ケイ酸の濃度は最大で

6.96 mmol/Lにも達した。このような現象は、自然淡水湖とダム湖でも同じよう

に観測されるため、汽水湖、淡水湖の全てで、ケイ酸は同一の溶出機構にある

と考えられる。 

このため、本研究では、汽水湖、淡水湖などさまざまな湖で堆積物間隙水中

のケイ酸の分布とその季節変動を調査し、ケイ酸溶出の機構を検討した。また、

それぞれの湖で重合体ケイ酸の分布も調べた。室内実験により、吸着反応の過

程で単量体ケイ酸が重合する機構、水酸化鉄から硫化鉄への変成に伴うケイ酸

溶出の挙動について検討した。淡水と塩水の双方を用いた吸着実験により、重

合体ケイ酸の安定性と分解過程についても研究した。本博士学位申請論文の2

章から4章に、これらの研究の詳細を述べた。 

 

3. 溶存ケイ酸の吸着と溶出 

研究対象である汽水湖と淡水湖の湖水層での溶存ケイ酸の分布は、ともによ

く似た様相を示した。両方の湖で、夏季に無酸素・還元的な深水層が出現・強

大化すると、水深が深くなるほど溶存ケイ酸の濃度が増加した。湖水と堆積物
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の境界面で湖水層中の最大溶存ケイ酸濃度が検出された。本研究では、湖底堆

積物中に存在する鉄吸着ケイ酸（水酸化鉄に吸着したケイ酸）を、深層水と間

隙水で観測される高濃度の溶存ケイ酸の起源として最も可能性のあるものと仮

定した。 

 第2章での室内実験を通して、鉄吸着ケイ酸が硫化ナトリウムにより還元さ

れて、溶存ケイ酸を放出することを確認した。第2章と第4章で示したように、

実際の堆積物と硫化ナトリウムを反応させたときにも、溶存ケイ酸が堆積物か

ら間隙水中へ溶出してくることを確認した。また、中海における間隙水中の溶

存ケイ酸濃度の月別水深加重平均を比較した際にも、2015年5月には0.41 

mmol/Lであるのに対し、同年7月と8月にはそれぞれ2.74と4.22 mmol/Lのように

深層水での無酸素化が強化されるほど、溶存ケイ酸の濃度が増加した。この現

象は淡水湖でも同じように起きていた。 

 したがって、河川水を通じて流入する溶存ケイ酸は、湖の表水層で水酸化鉄

に吸着し、鉄吸着ケイ酸の形で堆積物中に沈殿する。以後、深層水が無酸素・

還元的環境に移行すると、硫酸還元細菌により生成した硫化水素が堆積物中に

存在し鉄吸着ケイ酸を含む水酸化鉄を還元して硫化鉄を変成させる。この過程

によって水酸化鉄に吸着していたケイ酸が溶存態として間隙水に放出され、無

酸素・還元的な深層水中に高濃度で存在する溶存ケイ酸の原因となる。  

 

4. 湖水の特性の違いによるPSiの生成と分解 

本研究では、溶存ケイ酸をMSi、PSi、TSiに区分した。ここでPSiは生物学的

に利用が不可能であるという特徴を持つ（Tanaka et al. 2009）。また、本研究で

明らかにされたように無酸素・還元的な堆積物から溶出したPSiは、その化学的

安定性が高く、長期間、PSiとして溶存可能である。このため、水圏でのPSiの
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生成と分解に関する研究は、その必要性が高い。 

 溶存ケイ酸の濃度がその溶解度1.7 mmol/Lを超えると、重合反応によりMSiが

PSiに変換され始める（Iler 1979）。溶存ケイ酸の重合について、Dyer et al.

（2010）は、水酸化鉄への溶存ケイ酸の表面吸着がその重合反応を加速させる

重要な役割をすると報告している。これは、第3章に示す実験結果である、水

酸化鉄沈殿に溶存ケイ酸が吸着したあとにPSiが生成したこと、水酸化鉄沈殿と

溶液を分離したとき、PSiは水酸化鉄沈殿中のみに存在していたことと一致する。

また、溶存ケイ酸の溶解度よりも著しく低い0.7 mmol/LのTSi濃度でも吸着によ

ってPSiが生成することから、ほとんどの淡水湖底堆積物内で、PSiの生成が起

こっていると考えられる。 

 汽水湖、特に、2015年8月に中海での間隙水中のTSi濃度分布を見ると、表面

を除く全堆積物中で1.7 mmol/Lを2倍以上上回る溶存ケイ酸濃度が検出された。

しかし、淡水湖の場合には、間隙水中の最大TSi濃度は1.2 mmol/Lであって溶解

度は超えていなかった。このようなTSiの濃度であるのに、汽水湖ではMSiのみ

存在しPSiは検出されず、淡水湖でのみPSiが検出された。 

 したがって、湖水の特性の違いによるPSi存在の差異は、汽水湖湖水に豊富に

溶存している塩化ナトリウムが最も大きい原因であると考えられる。これに基

づいて、第4章での室内実験を通して、水溶液中の塩化ナトリウムの存在が、

PSiの生成を抑制するだけでなく、すでに生成・溶存しているPSiを分解しMSi

に変換する機能を持つことを明らかにした。 

 

5. 水酸化鉄沈殿から溶出したPSiの安定度 

Dietzel（2000）は、岩石の化学的風化によって生成した重合体ケイ酸の安定

性と分解過程について研究した。彼の報告によると、酸性の湧水や酸性雨、鉱
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山廃水などでは脱重合反応（重合体の分解反応）の速度が遅いが、溶存イオン

が豊富な弱酸性水や海水では、重合体が単量体に分解される時間が短いとされ

る。また、地下水や河川水の場合にも、重合体から単量体への分解は速いとい

う。すなわち、彼の研究によると、化学的風化によって形成された重合体ケイ

酸の安定度は非常に低く、自然水中の溶存ケイ酸中の化学種は単量体が優勢に

なると言われている。 

 しかし、第3章で行ったPSiの安定度実験の結果と、第4章の琵琶湖間隙水中の

PSi濃度の時間変化の結果から、PSiが溶出したのちにも無酸素・還元的な環境

が維持される場合には、PSiは非常に安定で、長期間に渡って溶存することが分

かった。したがって、淡水湖間隙水中に存在するPSiは、湖底が無酸素・還元的

な雰囲気を維持する限り、長期間安定的に溶存すると予想される。 

 一方、冬季には深水層にまで溶存酸素が十分に供給され、堆積物も有酸素・

酸化的な環境に変わる。このため、間隙水中でもPSi、MSi、溶存鉄、硫化水素

が極めて短期間で検出されなくなる。これについては、第3章で示したように

有酸素雰囲気下ではPSiがMSiに分解しやすいことが関係している。加えて、深

水層に酸素が供給されると、溶存鉄ならびに硫化鉄が酸化されて水酸化鉄沈殿

を生成し、水中のPSiとMSiを吸着するからだと推測される。 

ケイ酸は、珪藻などの植物プランクトンや稲などの水生植物の必須栄養塩で

ある。しかし、PSiは生物利用が不可能であるとされていることから、PSiの生

成と分解の過程、水圏での供給と除去の機構は地球化学だけでなく、水域生物

学・生態学の観点からも重要である。今後さらに、これらについての綿密な研

究を進めることが必要であると考えられる。  
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