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研究成果の概要（和文）：バイカル集水域にあるフブスグル湖堆積物コアのウラン濃度分布は、氷期-間氷期に
対応して変化することが認められている。堆積物のウランは湖内における鉄酸化物への吸着を起源とするため、
ウラン吸着量の変化は気候変動に伴う湖内の水質変化を反映すると考えられる。本研究では室内実験により鉄酸
化物によるウラン吸着メカニズムを室内実験から検討し、堆積物に認められるウラン濃度の変動をもたらす要因
は湖水のpHであることを明らかにした。また本研究で構築したウラン吸着予測モデルを堆積物中のウラン濃度変
動に適用した結果、堆積物中にウランが著しく枯渇する氷期では、フブスグル湖のpHは9.5を超えていたことが
推測された。

研究成果の概要（英文）：Uranium concentrations in the sediments core obtained from Lake Hovsgol 
located in the catchment area of Baikal lake are varied with the core depth depending on the glacial
 - inter glacial periods. Because the uranium in the sediments was originated from the adsorption 
process of dissolved uranium onto iron oxide in the lake, the concentration of uranium in the 
sediments is expected to reflect the changes of water chemistry derived from the climatic change. In
 present study, the adsorption behavior of trace uranium was examined by adsorption experiments and 
modeled quantitatively. Results showed that the most important factor affecting the uranium 
concentrations in the sediments was pH. The adsorption modeling suggested that the pH of lake 
Hovsgol during the glacial periods, when the uranium concentrations in the sediments were extremely 
low, exceeded 9.5. 

研究分野： 地球化学
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１．研究開始当初の背景 
ユーラシア大陸内部は氷期-間氷期サイク

ルにおける気候の変化に敏感な地域であり、
バイカル湖およびその集水域に位置するフ
ブスグル湖・ダルハド古湖の湖底にたまった
古代湖堆積物には過去数 10 万年におよぶ気
候変動の歴史が記録されている。これら古代
湖の堆積物コア中ウラン濃度鉛直分布は、氷
期-間氷期に対応して変化することが認めら
れており、優れた気候変動指標となることが
知られている。 
堆積物中のウランは、湖内におけるウラン

（自生ウラニル）の湖底表層もしくは懸濁し
た鉄酸化物への吸着を起源とすることが指
摘されている。一般的に溶存イオンの鉄酸化
物への吸着は溶質（ウラン）濃度、吸着体量、
pH、イオン強度、競合イオン濃度、といった
水質因子に強く影響する。堆積物中のウラン
濃度の変動は気候変動の応答に伴う湖内水
質の変化より生じたと考えることができ、湖
沼におけるウラン吸着量に影響を与えた水
質因子（すなわち鉄酸化物へのウラン吸着メ
カニズム）が理解できると、気候変動が及ぼ
す湖内環境への影響を理解できる。 
鉄酸化物へのウラン吸着挙動はこれまで

実験的に広く検討されているが、先行研究で
取り扱うウランの濃度は天然に認められる
範囲よりも２オーダー以上高い。さらに天然
水には様々なイオンが混合するが、それらの
イオンが吸着におよぼす効果は系統的には
考慮されていない。申請者はこれまでに様々
な微量元素の様々な鉱物への吸着挙動を物
理化学に基づいてモデル化し、その吸着メカ
ニズムを解明してきた実績を持つ。本研究で
はバイカル湖集水域古代湖で認められるウ
ラン濃度(~10nM)条件において、共存イオン
の影響を含めた鉄酸化物への吸着挙動をモ
デル化し、古代湖における自生ウランの吸着
量の変化に影響を与える水質因子を明らか
にする。これによりバイカル集水域古代湖水
質変化を定量的復元を試みることを着想し
た。 

 
２．研究の目的 
かつての気候変動は我々生命を育んでき

た水圏環境にどのような影響を与えてきた
のか…？バイカル集水域にあるフブスグル
湖堆積物コアのウラン濃度分布は、氷期-間氷
期に対応して変化することが認められてい
る。堆積物のウランは湖内における鉄酸化物
への吸着を起源とするため、ウラン吸着量の
変化は気候変動に伴う湖内の水質変化を反
映すると考えられる。本研究では鉄酸化物に
よるウランの詳細な室内吸着実験と吸着挙
動のモデル化を行うことにより、ウラン吸着
挙動に影響を与える因子を明らかにするこ
とを目的とした。さらにモデルを通じて堆積
物のウラン濃度分布を水質因子に変換する
ことで予察的に古代湖の水質復元を試みた。 

 

３．研究の方法 
低結晶性鉄酸化物フェリハイドライトに

おけるウラニルの吸着挙動を理解するため
にバッチ吸着実験を行った。本研究では一定
初期ウラニル濃度において、pH(3-12)、イオ
ン強度(0.1, 0.01M NaNO3)、固液比(0.16, 
0.016 g/l)、共存イオン炭酸(窒素雰囲気, 大気
CO2(10-3.5 atm))もしくはシリカ(0, 0.01, 1 
mM)の有無を変化させた水質条件における
pH エッジを採取した。吸着実験は 25±2℃で
行われた。すべての実験で、窒素雰囲気下の
条件はグローブボックス内で、大気 CO2雰囲
気条件の場合はグローブボックスを用いな
いでそのまま大気下で行った。溶液を攪拌し
ながらフェリハイドライトを合成した。各バ
ッチのフェリハイドライト懸濁液の pH を
HNO3 溶液または NaOH 溶液を用いて
pH3-12 に調整した。炭酸を含む条件のアル
カリ性側 (pH>8.5)では溶液中が大気中の
CO2と速やかに平衡になるように各 pH にお
ける平衡である HCO3-と CO32-の濃度を
NaHCO3 と Na2CO3 溶液を用いて調整した。
フェリハイドライト合成後、硝酸ウラニルの
ストックソリューションを添加することで
溶液の初期ウラニル濃度を 12 nM に調整し
た。懸濁液をスターラーにより攪拌し、24
時間反応後、pH を測定し、0.2 μm 膜の濾紙
で濾過した。得られた濾液を ICP-MS で U
濃度を測定した。実験から得られた結果を表
面錯体モデル(Surface Complexation Model)
の一種である拡張三重層モデル(Extended 
Triple Layer Model)を用いてモデル化を行
った。さらに先行研究で得られているフェリ
ハイドライトおよび結晶性鉄酸化物である
ゲーサイトおよびヘマタイトへのウラニル
吸着実験データを拡張三重層モデルにより
解析した。 
また、ウランと同様に環境中において水質

変動に敏感に反応し吸着・脱離を行う鉛も対
象に、様々な土壌鉱物への吸着挙動を実験に
より検討するとともに拡張三重層モデルに
より解析した。 

 
４．研究成果 
(1) ウラニル吸着実験結果より、微量ウラニ
ル吸着挙動に主に影響する水質因子は pH と
CO2分圧であり、イオン強度およびシリカは
ほとんど影響を及ぼさないことが分かった。
中性条件ではウラニル吸着率はほぼ 100%で
あり、酸性条件では pH5 以下より減少し、
pH3 以下ではほぼウラニル吸着率は 0%に至
った。アルカリ性条件では、CO2に閉じた系
の場合、pH10 を超えると吸着量の減少が認
められた。大気 CO2雰囲気下の系では、pH8
を超えると吸着量が減少した。ウラニルは
CO2雰囲気下では高い pH 条件で溶存ウラニ
ル炭酸錯体を形成することが知られている。
溶存ウラニル炭酸錯体は陰イオンとして存
在するため、高 pH 条件における表面負電荷
とは反発するために吸着量が減少したと推



測される。 
 拡張三重層モデルを適用したところ、単一
の二座配位型の表面錯体を仮定することに
より、いずれの実験条件から得られた結果も
適切に再現できた。さらに先行研究で得られ
たフェリハイドライトへのウラニル吸着実
験結果は本研究で構築した表面錯体モデリ
ングにより適切に再現することができた。一
方ゲーサイトおよびヘマタイトでは同様の
単一の二座ウラニル表面錯体を仮定したモ
デルでは適切に再現できなかった。この結果
はゲーサイトやヘマタイトなどの結晶性酸
化物へのウラニル吸着メカニズムはフェリ
ハイドライトとは異なることを示唆する。 
 本研究で構築したモデルをフブスグル湖
堆積物に認められるウラン濃度変動に適用
することで、過去 20 万年にわたるフブスグ
ル湖の水質変動の復元を試みた。その結果、
堆積物にウラン濃度が含まれない時期は pH
が 9.5 以上であり、ウラン濃度が特に高い時
期は pH8.6 前後であることが推測された。 
 
(2)先行研究により報告される低結晶性鉄酸
化物、ゲーサイトおよび石英への鉛の吸着デ
ータに加え、本研究で新たに検討した様々な
水質条件における低結晶性アルミニウムケ
イ酸塩への鉛吸着データを、拡張三重層モデ
ルにより解析した。その結果、分光学的に認
められる Pb(II)の吸着形態と調和的な化学反
応式を仮定した理論計算により、各鉱物への
Pb(II)の吸着挙動を再現することができた。
さらに、認められた各鉱物に対する鉛吸着反
応の熱力学的平衡定数の系統性を Born 
Solvation 理論にもとづいて解析することで、
誘電率が既知である全酸化物に対して、任意
の pH、塩濃度、鉛濃度および吸着体濃度に
おいて鉛の吸着挙動を予測できるモデル開
発に成功した。 
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