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論文の内容の要旨

　本論文は，韓国中央部ドンジン銅一金一銀廃山地域の重金属に富む河川水の地球化学的特徴を，周囲の非汚染

地域の河川水と比較検討すると共に，流域の岩石の化学風化，河川沈殿物との相互作用の観点から解析し，その

成因の解明を試みた成果をまとめたものである。得られた成果は以下のとおり要約できる。

水質の特徴1ドンジン廃鉱山の坑内より排出する水の元素組成は下流に向かい変化するが，その変化パターンは

大きく二つのグループに分けられる。グループユ（A1，Cu，Cd，Pb）の元素はpHとの相関が強く，廃石を通過した地

点のpH5以下の酸性水で最も高い濃度を示すが，上流および下流の弱酸性～中性（pH＞6，O）の河川水では非汚

染水と同程度の低い濃度を示す。グループ2は主要な溶存イ才ン（Ca，Mg，Na，K；S○。，C1，NO。）の他，Zn，Mn，Ni，Coな

どの金属元素からなる。これらの元素はpH依存性が弱く，坑口から下流に向かい単調に濃度が減少する傾向を示

す。

　河床にはFeに富む赤黄褐色の非晶質水酸化物が，下流では白色のA1に富む非晶質酸化物が沈殿している。こ

れら沈殿物は，pHに強く依存した元素の吸着が知られている。吸着はグループ1の元素で強く，グループ2の元

素で弱いと考えられるが，Fe五1水酸化物と伴われる河川水の間での元素分配もこの考えを支持し，従来の研究と

も整合的であった。

Pb同位体，Sr同位体による検討1鉛同位体による検討では，（1）Fe－A1水酸化物のPbは，ドンジン河川のどの地

点においても鉱石と同じ同位体組成を示すことからその起源が鉱石にあること，（2）河川水のPb同位体組成はpH

に強く依存したパターンを示し，酸性河川水のPbだけが鉱石鉛に一致すること，（3）鉱山周辺の岩石のPb同位

体組成は大きく変化するにも拘わらず，pH6以上の非汚染河川水やドンジン河川水のそれは均質でその起源が大

気降下物に由来すること，などが明らかとなった。すなわち，河川水とFe－A1水酸化物は酸性水でのみ鉛同位体に

関して平衡であり，他の地点では両者は非平衡になっている。

　一方，ドンジン河川水とFe－A1水酸化物のSr同位体組成は，グループ2と同様，坑口から下流に向かって単調

に変化し，水と沈殿物の間でSr同位体平衡に達している。SrはCaやS○・と良い相関を示すことから，Sr同位体組

成の単調変化は，グループ2の元素の減少が中性の比汚染水の希釈によることが強く支持された。水一沈殿物に

おけるSr同位体とPb同位体の平衡・非平衡は，Fe－A1水酸化物が鉱石起源のPbを選択的に強く吸着を示すため，

pH6以上では大気起源のPbと交換しないこと，一方弱く吸着されているS夏は周囲の河川水と容易に交換すること
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を示唆している。

以上より，（1）Pb画Sr同位体は，鉱山水の地球化学進化の良いトレーサーになりうること，（2）酸性条件下にな

らない隈りPbやCdは河川水に溶出しないこと，（3）Zn，Mnなど吸着の弱い元素は水地化学探査に利用できる，

と結論した。

審査の結果の要旨

　鉱山周辺では重金属に富む酸性水が一般的であり，地球科学，環境科学，資源探査の点から近年注目を集めて

いる。しかしながら，鉱石との反応，沈殿物との相互作用，バクテリアによる重金属濃縮，流入する表層水によ

る希釈作用などさまざまな因子が関与するため，水質の成因について踏み入れた研究は少なく未解明の点が多い。

SrやPbの安定同位体は，近年有望な水地球化学トレーサーとして注目されているが，両同位体を重金属汚染地域

の水質研究に適用した例は皆無といって良い。

　本論文は，韓国ドンジン鉱山をモデルケースにして，Sr・Pb同位体をトレーサーに用いて，その水質の成因を

試みたものである。鉱山地域，周辺地域それぞれにおいて，河川水のCaとSrの聞に強い相関が認められることか

ら，水質トレーサーとしてのSr同位体の有効性を明らかにしている。河川水に最も卓越するCaの主なソースは，

非汚染地域においてはCa鉱物（多くは斜長石）にその究極の起源があること，一方，鉱山地域においてはCa硫

酸塩によりCaやSrが強くコントロールされていることを指摘している。これは従来の鉱物風化などによる知見と

整合的であるが，同位体的手法を利用して実証したことにその研究意義がある。一方，Pb同位体については，河

川水，降水，岩石，鉱石，Fe－A1沈殿物との比較から，非汚染地域の中性付近の河川水に含まれるPbは，基本的

に大気起源であることを明らかにしており，大気鉛は土壌層に吸着され河川には影響が少ないという従来の考え

に一石を投じている。鉱山地域においても，鉛は酸性水においてのみ鉱石起源であり，弱酸性～中性水では周辺

地域と同様に大気起源であること，また河川水に含まれる鉛は河床に分布する重金属沈殿物と弱酸性以上のpH条

件下では同位体平衡に達していないという新事実を見い出している。更に沈殿物やこれまでの実験データから，重

金属元素でのPb，CuなどのFe－A1水酸化物への吸着性の強い元素は，pHに強くコントロールされることを実証し

た。

　水の地球化学的特徴を周辺の岩石や二次鉱物などと関係づけながらSr同位体とPb同位体を利用した研究手法

は，他の鉱床地域おいても広く有効であると考えられ，本研究の更なる展開を期待できるものと高く評価できる。

　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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