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Abstract　Matsushiro　Hot　Springs　in　Nagano　Pre偽cture ，　Japan　js　known 　as　one 　ofthe 　hot　springs　in　which 　the

concentratioll　of 　boron （B）is　quite　hjgh，　The 　hot　spring　water　drainage　ditch　was 　covered 　with 　dark　brown

microbial 　mats ．　Bef（）re　the　draiiiage　meets 　the　river，　the　microbiah 皿 ats　deposit　is　more 　than　2　m 　in　depth．　The

microbial 　mats 　dcrposit　has　two　layers．　In　the　upper 　parts，　dark　brQwn　microbial 　mats 　covered 血 e　surface ，

Underncath　are　black　microbial 　mats 　which 　make 　up　a　portion．　of　the　two　layer　stru．cture．　At　thejunetion 　of 　the

drail】age 　and 　river 　wate ア，　oDly 　black　microbial 　mats 　occurrcd ．　The　aim 　of 　this　study 　was 　to　reduce 　the　boron

collcentration 　of 　the　dfainage　water 　wi 丗 microbial　mats　at　Matsushiro 　Hot　Springs．　ASS 　a皿 alysis 　showed 重hat

microbial 　mats 　collected 　f沁 m 　five　different　points　contain 　854　mg 　B！kg，8628　mg 　Fe匠kg，120　mg 　As！kg，　and

912mg 　Mg〆kg　on　average ，　ED −XRF 　allalysis 　showed 　that　all　microbial 　mats じontained 　more 　than　50　wt ％ of

Ca．　XRD 　analysis 　and 　FT−IR　spectra 　of 　the　microbial 　mats 　indicated　the　presence　of　calcite．　Observations　by

optical　and 　electron　microscopy 　showed 　that　oyanobacteria 　inhabited　daエk　brown　mjcrobial 　mats ，　whereas

cyanebacteria 　and 　diatoms　inhabj．ted　in　black　mi ¢ robial 　 mats ．　Cyanobacteria　use 　an　enzymc 　na 皿 od 　carbonate

anhydrase （CA ）．HCO3
’
dissolved　in　the　hot　sprlng 　water 　was 　broken　down 血to　CO2　and 　OH 　by　CA．　That

OH
’
　made 　temporary　alkaline　conditions　around 　tbe　cyanobacteria ．　Such　alkalinc 　conditions 　facLlitate　the　break

dQwn 　of 　HBO2 　i皿to　H
．l
　and 　BO2

．
．　BO2

．
　can 　form　many 　chemical 　compounds ．　The 　concentration 　of 　boron

described　in　this　study 　might 　havc　profound　implications　for　bioremediation　of 　boron　contaminated 　sites．
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1．　は じめに

　長野県の 松代温泉を含む長野 盆地 周辺 の 地質は，古くか ら

多数 の 研究者 に よ っ て 調査されて お り，20 万分 の 1長野県

地質図 （長野県地学会 1962），ある い は長野地域 の 地質 （加藤
・

赤羽 1986＞などに 総括されて い る．こ の 地域はt フ ォ ッ サ

マ グ ナ地域に 属 しTl ）中新阯以降，厚い 第三系T 第 四系が

堆積して い る こ と，2）中新世以降の 火成活動が 顕著なこ と，

3）地殻活動が最近 の 地質時代 まで 継続 して い るこ となどの

特微が ある．しか し，より細か く見る と，この 地域 は多少性

格 の 異なっ た次の 2 つ の 地質区 に分け る こ とがで きる．

1） 長 野 盆 地 の 南東側 の 「河東山地 」 とそ の 南西 延 長 （飯島

（1962）に よる
”

中央隆起帯
’1
）

2）　長野盆地西方の 丘 陵地帯 （飯島 （1962）の
”
長野堆積区

1’
の
一

部）

　こ の うち，松代地区は，1）の 隆起帯の 西縁部に位置す る

とい われ，中新世後期以降の 海生成層が堆積 して い ない こ と，

中新世後期 に迸入固結 した 粉岩や 閃緑岩がかな り広 く地 ド

に存在する こ とが特徴である （森本ほか 1966），また，こ の

地域で は 1965年か ら 1971年まで にかけ，松代群発地震が発

生 して い る．1966年 4 月の 第：−1の 活動の 山 を迎えた こ ろ は，

1 日に無感地震 6000回，有感地震 1000回 を超える 日が あ っ

た （森本 1967）．この 群発地震は
一

方 で，CO ，成分 を主成分

とし，CH4 を数十〜数千ppm 含む 遊離ガス を付随した高塩

分濃度 の 地下水 を湧出するこ とが特徴 （細野 1968；野ロほ

か 1969，1970；鶴見 1979；Yoshioka　et　a】．1970）で あ り，地

下水 が 引 き起 こ した 地 震の
一

つ で ある と指摘 され て い る （大
’

1ケ1976）．

　 こ の 周辺 の 地域 で は ほ う素 （B ）の 化合物 で あるメ タ ほ う

酸 （HBO2 ）濃度が全国的に 見て も高 い 温泉が湧出す る こ と
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で も知 られて い る，B は，地球表層部にお い て は酸化物 の 形

で存在 し，温 泉水 中 で は HBO2 の 形 で存在する の が
一

般 的で

ある．従来，B に関して は主 に工業排水な どの 処理 の 面で 化

学的に除去す る rF法が論じられ て きた．し か し，2001年に

改正水質汚濁防止法が 公布され，排水中に おけ る にお け るほ

う素，ふ っ 素，ア ン モ ニ ァ，硝酸 亜硝酸化合物の 排出基準

が新た に設定さ れ た，こ の うち，B お よ びそ の 化合物に つ い

て は，海域以外 の 公共用水域 へ の 排出 につ い て は 10mg12

以下 と定め られた （環境省 2001）．しか し，B は 日本の 温泉

の温泉水 中 に は， ．01〜O．lg〆kg存在する とい われ て お り （湯

原 ・瀬野 1985），10mg ！ e と い う値 は 温泉水 を その ま ま排 出

して い る旅館な どに とっ て は非常 に厳し い 基準値で ある，そ

れは，地下 よ り汲み上げた温泉を加温や加水な どせ ず に その

まま浴槽に流し，あ ふ れ た湯は そ の まま河川などに放流する

い わゆ る 「かけ流 し」と呼ばれ る方式の 温泉が，日本各地 に

多く存在するからで あ る．従 っ て，こ の 法律が施行され た下

で は，排水処理が不可欠 となる．

　一一
方，B は，粘七鉱物や ゼ オ ラ イ トを用 い た 除去法（Bo “ man

2003＞や，酸化マ グ ネ シ ウ ム を用 い た B の 除 去法 （Garcia−

Soto・Eugenio　2006），あ る い は AI20， を用い た除去法 （Yoldas

et　 al．2006）な ど，様 々 な物質を用 い て 吸着させ る方法が と

られ てお り，そ れ ぞ れ
一一

定の 成果が 出て い る．しか しなが ら，

こ れらの 除去方法 は い ずれも前処理 に 時間が か か る こ とや，

煩雑な作業，化学薬品の使用，pH を
一

定に保つ な ど，実験

室内を想定 したもの が多 く，現実的には逆浸透膜法やイオン

交換樹脂法を利用する こ とが 必要で あ り．機械の 購入．な ら

びに維持管理運用 に は莫大なコ ス トが か か る．現地 で 絶え間

な く流れ て くる排水 を処理す る に は コ ス トがか か りす ぎる．

零細な経営が 主体の 日本の 旅館な どで は，その よ うな設備投

資は非現実的なもの で あ り、業界団体な どは政府 に対 しt 規

制の 再考を求め て い る．な お，こ の 法律は 2001年に施行さ

れ たが，そ の 設備 の 準備期間の た め に暫定排出濃度 で あ る

500mgノをが 現在も適用されて い る．

　 また．B の 処理は化学薬品の 使用も，処理後 放流す る こ

と を考え る と環境面か ら問題が ある．B を処理する た め に は，

「持続可能」で か つ ，「低コ ス ト」，そ して 「安全」な シ ス テ

ム を考案するこ とが急がれる．

　長野県の 松代温泉 は，前述 した ように 温泉中 に含まれ る

HBO ， の 量が 905．7mg 〆ゑ と，全国的に 見 て も高い 濃度 を示す

温泉で あ る （長野県薬剤師会 2008）．ほ う酸 の 化合物 を含む

温泉は t 長野県，岩手県，青森県，北海道に多く見 られ る特

徴があり，ア ル カ リ性 の もの は しば しば 著量の Na，　 Cl，　 Br，

1，HCO3 などを含 ん で お り，そ の 起源 は古代海洋の 化石水で

あ る と推定され て い る （武藤 1956）．また，酸性温泉水中 に

も比 較的多 量の B を含 む もの が あ り，その 地質 温泉構造

な どか ら考えて，処女水系の もの と推測され て い る もの が多

い （武藤 1954）．松代温泉に つ い て の 研究 は 1965年の 松代

群発地震か ら地震 に よる地 ド水 の 影響 の 調査が始 まり，そ の

（12）

中で，群発地震に よっ て噴出 した 地下水の 成分の 分析な どが

行 われ た （野 口 ほ か 1969，1970） が．松代温泉 の 高濃度 な

HBO2 につ い て ，そ の 起源も含め て 研究 され た 報告は ない ．

　本研究で は，松代地域 にお ける 高濃度の HBO2 を含む温泉

水 につ い て ，HBO2 含有量な どを測定す る こ とに よ り，源泉

の 成分な らびに そ の 排水過程で み られ た HBO2 の バ イオ マ ッ

トに よ る 濃縮 につ い て 明か に し，B の 新 しい 除去方法 に つ い

て 検討す る こ とを 目的 と した．また，排水溝，排水される 河

川 に形成するバ イオ マ ッ トとB の 含有量の 関係 につ い て も

報告す る と と もに，温泉排水
一HBO2 一

微生物の 三 者が混合

した環境系で の ほ う素化合物の 濃集 につ い て も明 か に した，

2，試料の採取

　本研究 の 調査対象地域 で ある長野県松代温泉は，長野市 の

南部に位置 し，第 1 図に示す よ うに長野電鉄松代駅か ら東 に

lkmほ どの 場所で あ る．こ の 付近を千曲川 の 支流 であ る蛭川，

藤沢川が流れて い る．温泉は掘削 によ る 自噴泉 で ，源泉 の 色

は湧出時無色透明で あ るが，湧出後すぐ褐色 に変化する．温

泉分析表 に よ れ ば，温泉水 に は HBO2 以外 に も，多種多様な

イオン が溶け込み，溶存成分総計 は 1674  mg 昭 と非常に高

い （長野県薬剤師会2008）．温泉の現在の 状況を第2 図に示

した．第2 図 （A）は 温泉水 を揚水 して い る タ ン クで ある．

第 2 図 （B） の 浴槽 か ら出た 温泉 は施設内の 排水溝 を流 れ て

排水され る．第 2 図 （C＞に見 られる ように，こ の 排水溝 に

は茶褐色の バ イ オマ ッ トを既 に 見る こ とが で きる，第2図（D ）

は温泉施設内の 最後 の 排水溝 の 地点で，こ こ で は温泉排水が

一端地 下 に 入 る が，数 m の 道路を隔て て ，再 び 地 ヒに排水

溝が 現れ る （第 2 図 （E））．排水溝を 流れ て きた水 は，付近

を流れる藤沢川に前処理 も無く排出されて い る （第 2図（F））．

また，こ こ で は長年の 温泉排水の 排出に よ り，排水冂付近 に

はバ イオマ ッ トの 層が形成 されて い る．松代温泉 の 排水シ ス

テ ム の 概略を 第 3 図に 示 した．排水溝 に は温泉水以外 は流入

嶋竃

国

ぴ瓜四

鑓

馬糊
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第 1 図 　長野県松代温 泉周辺 の 地 形 図 と調査地域

Fig．1　Location　map 　o 　t
’
　the　study 　area 　in　Matsushiro　Hot

Springs，　Nagano，　Japan．
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第 2 図　長野県松代温泉にお ける温 泉排水 の 状況 と試料採取地 点

A ；温泉水 を引 き揚 げ，貯水 して い る タ ンク ，B；温 泉の 浴槽内，C，　D，　E；温 泉水の 排水路，
F；温泉排水が藤沢 川 （写真 奥） に放流 されて い る分 岐点 ．
 
一
  ；試料採集地点

Fi暮2 　Sampling　po
’ints　at　the　drainage　system 　in　Matsushiro　Hot　Springs

A ；Hot　spring 　water 　pump，　B ；Bath　tUb　of　Matsu ．shire 　Hot 　Springs，　C，　D ，　E；Drainage　of
the　hot　springs 　wate 蔦 F；Ctog．　s　peint　ofdrainagc （f（）reground ）and 　Fujisawagawa−River
（opposite），
    ；sam ．pling　points

して い ない ．また，水門付近 の 河原 は，表面の 10cm ほ どが

一．
湎 に茶褐色 の バ イ オ マ ッ トで 覆わ れ て お り，そ の 下 は黒色

の バ イ オ マ ッ トが存在する （第 4 図）．両バ イ オ マ ッ トの厚

さは，約 3m で ある．

　2007年 7月 16 日，2008年 7 月 6 囗，同 9 月 15 囗に松代

温泉 で の 調 査 を行っ た．源泉湧 出口 よ り温 泉水を，また 温 泉

排水が 流れ る排水路 と排水が 合流す る藤沢川付近の 水門付近

に河原に 見 られ る 茶褐色，黒色 バ イオ マ ッ ト （第 2図矢印，

第 3図），藤沢川 と温泉水が合流す る 地点 に 見 られ た 黒色の

バ イオマ ッ L 温泉排水，さらに排水 と合流する前後 の 藤沢

川 の 水をそ れぞ れ 採取 した．バ イ オマ ッ トにつ い て は，茶褐

色 黒色 の もの 共 に 成 慴 して い る 構造 を な るべ く破壊 しない

よう，各層か ら 10cmほ どを丁寧に採取を行っ た．観察用試

料 は 2．5％ グル ター
ル ア ル デ ヒ ド溶液 で 固定し，分析用試料

は排水 とともに採取 し，常温 で研究室に持ち帰っ た後 採取

後 24時間以 内 に 4℃ 以 下 で 保存した．

3，実験方法

　　　　　　　 3・1．源泉 の水質測定

源泉および温泉排水，さらに それが流れ込む川の 水質測定

（13）
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第 3図　長野県松代温泉 の 調脊地点 にお ける排水 シス テ ム 概略 図

    ；第 2図にお ける と試料採収地点

Fig．3　Schematic　diagram　ef 　the　drainage　system 　at　Matsushiro
Hot　Springs，　Nagano，　Japan
  〜  ；sampling 　P・ints　in　Fig、2

は，2008年7 月 6 日，2008年 9月 15 冂の 2回行い ，2 回 と

も同じ水質測定器 を使用 した．測定項 目は pH （水素イオ ン

濃度），Eh （the　standard 　hydrogen　e］　ectrode ）（酸化還 元 電位），

EC （electrical 　conductivity ）（電気伝導度）T
お よ び水温 で ある．

pH ，　 EC の 測定に はハ ン デ ィ pH
・EC メータ D −54 （堀場製

作所），Eh の 測定に はハ ン デ ィ Eh メ
ータ D −55 （堀場製作所）t

水温 の 測定 に は棒温度計 を使用 した．

3−2．茶褐色 黒色バ イ オ マ ッ トお よび 河川水 の 含有元素 と

　　　　　　　　　　　鉱物組成

　バ イ オ マ ッ ト，温泉排水につ い て は，ED −XRF （日本電子

製 エ ネル ギ
u

分散型蛍光 X 線分析装置 JSM −3201，　 Rb −K α

線 源 ） を用 い ，バ イ オマ ッ トにつ い て は乾燥 させ た 後 乳鉢

を用 い て 粉砕 した もの を，また．温泉水 につ い て はマ イ ラ
ー

フ ィル ム （HORIBA 社製 Cell　Window ）の 1二に 直接滴 下 し，

（14）

B

第 4 図　長野 県松代 温泉の 排水 （第 2 図一  ）か ら採取 した 表面 の

茶褐 色 （A）と底面の 黒色 （B）の バ イオマ ッ ト

Fig．4　 Dark・blown　and 　black　microbial 　mats 　on 　the　polnt  in
Fig．2　at　Matsushiro　Hot　Springs，　Nagano ，

　Japan．
A ；Dark　blown　microbia 亘mats 　inhablt　surface　ofthe 　se⊂廿ments 　in

pojnt  in　Fig．2．
B；Black　microbial 　mats 　inhabit　bottorn　of　the　sediments 　in　point
  inFig．2

蒸発させ た もの をそれ ぞれ加速電圧 30kV で フ ァ ン ダメ ン タ

ル パ ラ メ ータ （FP）一バ ル ク法 に より半定量分析を行 っ た．

なお検出で きる の は Na よ り質量 の 重い 元素で あ り，水素や

有機物や ガス 成分 を除 い た値 で あ り，検出限 界は今回 の よう

なバ イオマ ッ トや 液体 の 蒸発乾固物 の ような有機材料 で は，

Na，　 Mg ，　 Al が 1wt％，　 Si，　 P，　 S は 0．1wt％，　 Ca か ら Rh ま

で は 0．001wte／，，　 Pd か らU まで は O．01wt°1， で あ る．また含

有 C ］は X 線管球 が Rh で で きて い る た め ピー
ク が 重なり検

出で きな い ．

　また，源泉，地点  地点  ，地点  ．地点  地点  の

排水を，10me テ ル モ シ リ ン ジ （PP 製）で 吸 い 取り，シ リ

ン ジ に ミ リポ ア社製マ イ レ ク ス シ リ ン ジ フ ィ ル ター （0，45μ

m ）を取 り付け，ゆ っ くりシ リン ジに圧力をかけて ろ 過した，

この ろ 液を，検量線濃SC　O，1，5，　 IO　mg1 　e，波艮 249．8  

の 条件下で HITACHI 社製 グ ラ フ ァ イトフ ァ
ー

ネス 原子吸光

光度計 （Z−2700）を使用 して，B 濃度の 定量を行っ た．

　さらにバ イオマ ッ トにつ い て は 粉末 X 線 ru［th” （XRD ）を

行い ，含有す る鉱物の 同定を行っ た．X 線回折分析は，理学

篭機社製 RINTI200 を使用 し，対陰極 は Cu （K α ）を使用 し

た．また．地点  で 見 られ た茶褐色 の バ イ オ マ ッ ト，黒色 の

バ イ オ マ ッ ト，お よび 地点  で見られ た黒色 の バ イ オ マ ッ ト

につ い て，湿潤状態の まま乾燥重量 で 0．3g になるように容

器に秤り採り，そ こに 1mol−H2SO ， を加え，10分間，90℃湯

せ ん で 加温す る．その 後，放冷 し，10me テル モ シ リ ン ジ

で 溶液だ けを吸い と り，シ リ ン ジ の 先端 に ミ リポア社製 マ イ

レ ク ス シ リ ン ジ フ ィ ル ター （O．45 μ m ）を取り付け，ゆっ く

りシ リン ジ に圧力を加 えて ろ 過す る．ろ 液を B に つ い て は

検量線濃度 O，L5 ，10　mg ！e，波長 249．8　nm ，　 As は検量

線濃度 0，5，10，50　mgt 　e ，波長 193．7　nm の 条件下 で HI −

TACHI 社製 グ ラ フ ァ イ トフ ァ
ーネス 原子吸光光度計 （Z−

2700）を使用して，濃度の 定量 を行っ た．また，Fe につ い

て は．検量線濃度 0，1，5，10mg ！e，波長 248．3　nm ，　 Mn

につ い て は，検量線濃js　O，2．5，5，10 皿 g12 ，波長 279．6
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nm の条件下で HITACHI 社製 フ レーム原子吸光光度計 （Z −

5310）を使用 し定量を行っ た，

　　　　　 3−3．フ
ー

リエ 変換赤外分光分析

　茶褐色 ・黒色バ イオマ ッ トの 化学結合を調べ る た め に フ
ー

リエ 変換赤外分光光度計 （JASCO 　FT ！IR−610V） を用 い て

4000〜400cm
．1

の 範囲で，　 OH ，　 B −H，　 B −0 の 結合状態の 赤

外光の 各波長 に おける吸光度の測定を行っ た．風乾させ たバ

イオマ ッ ト試料 に赤外透過材料 で あ る粉末 の 臭化 カ リウム

（KBr）10　mg を齢 し，直径 3   の ぺ の N こ整 形 した後

測定を行 っ た．

　　　3−4．茶褐色，黒色バ イ オ マ ッ トの 顕微鏡観察

　持ち帰っ た バ イオマ ッ トは直ちに 落射蛍光 ・微分干渉光学

顕微鏡 （Nokon 落射蛍光装概 EFD −3 お よび透過型微分干渉

装置 NTF −2A）で の観察を行 っ た．落射蛍光顕微鏡観察の際

には，微生物の 存在を確か め るた め に，DAPI （4，6・diamid−

ino−2−phenylindole）染色 を施 し観察を行 っ た．微 生物は

DAPI 染色後，蛍光顕微鏡下 で 観察する と，　 DNA が青色を呈

し，鉱物は黄色の 発光を呈 す る （Kawai　et　al．　1999）．さ らに，

バ イオマ ッ ト試料の 微細な表面形態観察は，フ ィ リ ッ プス 製

エ ネル ギ
ー
分散型 X 線分析装置 （SEM −EDS ；Philips−EDX −

PV9800STD ）を装備した走査型電子顕微鏡 （SEM ；JEOL −

JSM −5200LV）に よる観察 ・元素分析を行 い t その後 透過

型電子顕微鏡 （TEM ；JEOL −JEM −2000EX）で 観察した後

走査 エ ネル ギー分散型 X 線分 光 （STEM −EDS ）を装 備 した

電 界 放 射 型 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 （FE −TEM ；JEOL −JEM −

2010FEF）を用 い て元素の マ ッ ピン グを行っ た．

4．結　果

　　　　　　　　 4・1，水質測定結果

　長野県松代温泉に おい て，第 2図 に示すように，源泉，温

泉排水及 びそ れ らが流入する 河川の 水質測定を 2008年 7月

6 日 と9 月 15日の 2 回行 っ た．結果 を第 1表に示す．源泉 の

pH

pH は 6．7〜6．9，排水は 6．8〜7．6とほぼ中性で ある，藤沢川

の pH は温泉排水 と合流す る 前 （地点  ）で は pH は 7．1〜

8，1 と中性か らア ル カ リ性を示 し，こ れ が 地点  に お い て 温

泉排水と混合 し，川 の 水が合流後 の 地点  におい て pH 　7付

近で安定する こ とが 2回 の 水質調査で明らか と なっ た．また，

Eh は，1 回目の 調査 にお い て は，地点  で は 136．8　mV ，地

点  で 137．2　mV で あっ たが，地点  で は 180．5　mV ，地点 

で は 202．5　mV ，最終的に地点  で は 360．5　mV と酸化的とな

っ た．2回目の 調査 で も同様 に地点  で は 158．8mV を示 し

た が 地 点  ，地 点  ，地 点  で 上 昇 し，地点  で は 260．7

mV と酸化的な値を示し夏と秋 の 差 は小 さい ．そ の
一
方で，

EC は，1回目の 調査で は，排 出され て す ぐの 地点  で は

24．7mS ／cm を示した後，地点  で 24，3　mS 〆cm ，地点  で は

24．l　mStcm ，温泉水単体 とし て測定 し た最後 の 地点  で は

24．l　mS ノ。m で あ っ た．2回目の 調査で は，地点  で 22．2　mS ！

cm ，地点  で 20．1　mS ！cm ，地点  で 19．5　mS ！cm ，地点  で

は 19．5　mS ！cm で あ っ た．い ずれも EC は高 く，季節 に よる

変化 は小 さ く，ほ ぼ下 が らな い 状態 で藤沢川 に放流 さ れ て い

る こ とが明らか に な っ た．

測 定 日 ／地 点

2008／7〆62008
／D〆↑5 謡 器 llll 畢111ll 篝171

Eh（mV ）

濁爬 目 馳 颪

2008／7〆6200B

〆9／15
酪
159211368

　 　　 1372

1588　　　　19S21 鸚

4202523591

器1llll

EC （mS 〆cm ）

測 定 日 〆地 歳

200B／V5
　　　 1諺2008 ／9／15

，1，
222 黠1 鴒

，畢11gs1
謬 1器

第 1表　試料採 取地点 （第 2図）に お け る水質測定結果 （pH ，
　Eh ，

EC ）

Tab 且e　l　Character孟stic　hot　sprlng　water 　of 　pH ，　Eh ，　and 　EC 　at

fountainhead　and 　the　d。wn 　stream （from （D　to   ），suggesting
chemical 　chenges ．
  〜  ；sampling 　points　in　Fig、2

（15）

4・2．茶褐色 黒色バ イ オ マ ッ トお よび河川水の含有元素と

　　　　　　　　　　 鉱物組成

　原
・
予吸光光度計 を用 い た温泉排水と河川水，バ イオマ ッ ト

の B，Fe，　 As，　 Mn の 定量分析の結果を第2 表に示す．温泉

排水が排出されて か ら排水路 を約 20m の 距離 ご とにサ ン プ

ル を採取 し，分析 を行っ た．B は源泉が 最 も高く （1069皿 g！

e），そこ から距離を経る ご とに 817mg昭 ，676　mg 〃¢ と濃

度が低下す る．最終的に は，B は地点  におい て，源泉の 濃

度の 6割程度 （499n〕g！e）まで減少する．温泉水が排水さ

れて か ら，わ ずか lkm 足 らずの 距離 で こ こ まで 減少す る こ

と は，排水路に B を取 り除 く強力な シ ス テ ムがあ る こ と を

示唆す る．また，Fe に 関 して は，排水中で は い ずれも検出

され なか っ た．As も排水中で は O．03mg！　e ほ どで あ り，国

内の 排出基準値 （O．lmg！e）以 下 で あ る、　 Mn に 関 して も，

排水溝中で は 1mg 〆e 以下 の 値が得られ，合流点で増加する

傾向が 認 め られた が，こ れ は河川中の 影響に よる もの と推察

される．地点  で採取 した茶褐色 の バ イオマ ッ ト，地点  で

採取した茶褐色の バ イ オ マ ッ トt 地点  表層で 採取 した茶褐

色バ イ オ マ ッ ト，地点  深部で採取した黒色 の バ イ オ マ ッ ト，

地点  で 採取 した黒色 バ イオマ ッ トの 原子吸光光度計を用い

た B，Fe，　 As，　 Mn 定量結果を第 2表に示す．　 B に関して は，

源泉近 くの 地点  で は 1189　mglkg ，地点  で は 1075　mg 〆kg，

地点  で は 908mg ／kg と平均的 に約 1000mg！kg の B を含 ん

で い る．一方，黒色の バ イ オマ ッ トは地点  で 839mg ！kg，

地点  で は 261mg∠kgの B が検出された．こ の こ とから，バ

イ オ マ ッ ト中に B や B 化合物が取 り込まれ て い る 可能性 が

示唆され る，次に ，Fe に 関して は地 点  で 採取 した バ イ オ

マ ッ トで 9902　mg ！kg，次の 地点  で は 9180　mg ！kg，地点 
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Water 　sampling 　POIntsHBO2 （mg ／1）
　 B

（mg1D

　Fe　　　As

（mg ／1） （mg1DMn （mg1D

2 源泉近 くの 排水溝 43831069 0　 　0．0270 ．4
3 排船 3350817 00 ．0190 ．3
4 水 F付近 2772676 o0 ．0250 ．7

  藤沢 川合流点 2046499 00 、1663 ．0

biomats　 sampling 　Pointscolor

　　B

（mglkg ）

　　Fe

（mg 〆kg）
　　As
（mglkg ＞

　　Mn

（mg ／kg）

源泉近くの 排水溝 Dark　blown11899902235856
3 排水溝 Dark　bbwη 10759180 981186
4 水門付近 Dark　blown908133691921091
4 水門付近 Bbck 8398792 711081
7 藤沢川合流点 B ［ack 26118961 ．3347

第 2表　原子吸光光度分析表に よ る水中お よ びバ イオマ ッ ト中 の B．Fe，　As，　Mn 定量値

Table　2　Boron，　Iron，　Arsenic，　and 　Mallganese　quantitative　analyses 　of 　bot　sp   llg

water 　and 　microbial 　mats 　usillg　Atomic　Absorption　Spectromctry

Sampllng　pohts
and 　biomats NaMgAISiSKCaMnFeAsBrSr

  排水 4．84 ，5n ．d，7．37 ．018 、354 ．5n ．d、2．6n ．d．0．2o ．1
  排水 4．54 ，9n ．d，7．55 、915 ．858 ．4n ，d，2．8n ．d，0．1o ．1
  パイオマット（茶褐） n．d， n．d， n．d，1．40 ．90 ．180 ．70 ．915 ．40 ．2n ．d．0．4
  バイオマット（茶褐） n．d，η．d． n．d，1．81 ．4G ．フ 78．91 ．015 ．2O ．3nd ，0．8
  バイオマツト（黒） n．d，0、73 ．215 ．22 ．82 」 49．81 ．o23 、80 ．1n ．d，0．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n．d．；not 　d［tected（Wt％）

第3表 エ ネル ギー分散型蛍光 X 線分析に よる 排水 とバ イオマ ッ トの 化学組成

（  ，  ；tt　2 図   と  ）

Tab且e　3　Energy　di　spersive 　X −ray 恥 orescencc 　analyscs 　ofthe 〔irainage　water 　samples 　and

microbial　mats 　collected　from　the　points  and   in　Fig．2

の 茶褐色バ イオマ ッ トで は 13369　mg ！kg，同地点 で の 黒色バ

イ オ マ ッ トで は 8792mg ／kg，地点  の 黒色 バ イ オ マ ッ トで

は 1896　mg ！kg とい うデ
ータが得 られた．こ の こ とから，　 Fe

に関 して は，黒色バ イ オ マ ッ トよ りも茶褐色 バ イオ マ ッ トの

方に より多く濃集する傾向が見 られる，従 っ て，こ の 排水中

に生息す るバ イオマ ッ トは B の みな らず，Fe に関して も強

い 除去作用がある こ とが示唆 され る．他 に も，As に関して

は温泉排水中 で は O．03 皿 gfe以下 で ある が，河川 に 流入 し

て か ら 0，166mg ！e と増大 した．バ イ オ マ ッ トに つ い て は，

地点  で 採取 したバ イオマ ッ トは 235mg！kg，地点  で は 98

mg ！kg，地点  の茶褐色バ イ オ マ ッ トに つ い て は 192　mg 〆kg，

黒色 バ イ オ マ ッ トは 71mg ！kg，藤沢川合流点の 黒色バ イオ

マ ッ トで は 1．3　mg ！kg と減少す る．地点  の 表面 に お い て，

Fe と As は と もに最大 に 達して い る の で ，両者 は酸化し，化

合物を作 り，凝集沈殿 し，茶褐色バ イオ マ ッ トの 方に よ り多

量 に濃縮さ れ て い る こ とが示唆され る．最後に Mn に関 して

で あ る が，地点  で 採取 した 茶褐色 の バ イ オ マ ッ トは 856

mgLkg ，地点  で 採取 した茶褐色 バ イ オ マ ッ トは 1186　mg ！

kg，地点  の 茶褐色バ イ オ マ ッ トは 1091　mgtkg ．同地点の

黒色 バ イオマ ッ トは 1081mg ／kg，地点   の 黒色バ イオ マ ッ

トは 347mg ／kg とな っ た．　 Mn につ い て は特に 色 に よ る差異

は認め られず，平均的にどの バ イオマ ッ トにも同程度含まれ

て い る．

　蛍光 X 線分析 の 結果を第 3表に示 す．分析結果 よ り，地

点  で 採取 した温泉排水は主に Caが 54．5wt％ と最 も多くの

成分を占め，次い で K が 18．3wt ％，　 Siが 7．3　wt ％，　 S が 7，0

wt ％ と続 く．こ の 割合 は地点  で採取 した排水で もほ とん

ど変 わ る こ と は な く，地 点  で 採 取 し排水 は Ca が 58，4

wt ％，　 K が 15．8　wt ％，　 Siが 7．5　wt ％，　 S が 5．9　wt ％ と，若干

S と Si の 間で 入れ替 わ りが見 られたが，それ以外に元素 の

含有重量 ％ の 順位は 地点  と地点  で 変化は見られ な か っ

た．また，バ イオ マ ッ トにつ い て は，地点  の 茶褐色 バ イオ

マ ッ トは Ca が 80．7　wt ％ と 大部分 を 占め，次 に Fe が 15，4

wt ％，　 Siが 1．4　wt ％ と な っ た．地点  で 採取した茶褐色バ イ

オ マ ッ トも分析 し た と こ ろ，Ca が 78．9　wt ％，　 Fe が 15．2

wt ％，　 Siが 1．8　wt ％ と，地点  で 採取した茶褐色バ イ オマ ッ

トとほぼ 同 じ組成データ が 得 られ た．さ らに，地点  で 得 ら

れ た黒色バ イ オマ ッ トは，Ca が 49．8　wt ％，　 Fe が 23，8　wt ％，

Siが 15．2　 wt
“
／。 と，茶褐色 の もの と は割合的に異なる 数値が

得 られた．また，茶褐色 の もの で は検出 され な か っ た A1 が

3．2wt％ 検出され た，

　地点  で 採取 した 茶褐色バ イオ マ ッ 1・と．黒色バ イ オ マ ッ

（16）
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第 5図　試料採 取地点  ，  （第 3 図）で採取した バ イ オマ ッ トの粉末X 線回折パ タ
ー

ン

Fig．5　 X−ray 　p・wdcr 　diiftacti・n 　analyses 　ofmicrobial 　mats 　c・llected飾om 　point  　an．d   ln　Fig，3

ト，お よ び 地点  の 黒色バ イオマ ッ 1・の 粉末x 線回折分析

の結果を第 5図に示す．地点  で採取した茶褐色バ イ オ マ ッ

　　　　　 o　　　　　　　　　　　　　　　o

トは，3．034A，2，282A，2．090A の カ ル サイ トの 反射が得

ら れ た．次 に，地 点   で採取 し た 黒色 バ イ オ マ ッ トは，

3，032A ，2．281　A ，2．090　A の カ ル サイ トの 反射が得られ た．

さ ら に，地点  で 採取 した黒色バ イオ マ ッ トは，3、032A ，
　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ
2．283A ，2．091　A の カ ル サ イトの 反射が得られ た，また，2

θ ；20°〜25°に かけブロ ードで 弱 い 反射が見 られ，非晶質

物質お よ び有機物の 存在を示す，な お，田中
・飯田 （2003）

が同様の 反射か ら，非晶質物質および有機物 の 存在を認め て

い る．

　　　　　　4−3．フ ーリエ 変換赤外分光分析

　地点  で採取され た茶褐色バ イ オ マ ッ トと，黒色バ イオ マ

ッ ト，お よび地点  で採取された黒色バ イオマ ッ トの FT −LR

結果を第 6 図 に示す．茶褐色の バ イ オマ ッ トに は，1796c  
1

1428　em
’i
，877　cm

．1
，713　cm

’i
に カル サ イ トの吸収 （Mario　et

al．2008）が認 め られた．　 B に関して も 1161　cm
．1

に B −0 の

deformation　mode （Moon 　et　al．2004）が，2512　cm
’i
で は B−H

m ・de （M ・on 　 et 　al．2004）が 見 られ た．また，地点  で 採取

した黒色 バ イオ マ ッ トは，1796cm
』］
，1430　cm

．1
，877　cm

’F
，

712cnflに茶褐色 の もの と同様 に カ ル サイ トに よる 吸収 （Ma −

rio 　et 　al，2008）が認め られ る．さ らに，0−H 結合の 振動に よ

る とみ られ る吸収が 3407c 皿

國1
付近 に 見 られ た．そ して ，赤

褐色 の バ イ オマ ッ トと同 じよ うに 1092cm
．1

に B−0 の dcfor−

mation 　medo （Moon 　et　al．2004）が、2515　cm
．1

には B−H　nlode

（MOOii　et　al．2004）を得た．地点  で採取 した黒色バ イオマ

ッ トの結果で は，1426cm
’1
，877　cm

’1
，693　cm

’L
に カ ル サ イ

（17）

1・に よる ピー
ク （Mari・ et　al．2008）が確認され た．地点  の

バ イ オマ ッ トの ピーク よ りは，若十少ない 数で あっ た．また，

こ の バ イオマ ッ トに 関して も 3464cml1に O −H 結合振動の 吸

収 が 見 られ た．こ の 試料 で は，ほ かの 2 つ に 見 られ た B −H

mode が見られず，　 B−0 の defornlation皿 odc が卓越して い た

の が特徴的で ある．

　　4−4，茶褐色 黒色バ イ オ マ ッ トの 顕 微鏡観察結果

　落射蛍光
・
微分干渉光学顕微鏡 で の 観察結果を第 7 図に示

す．地点  で採取した茶褐色の バ イ オ マ ッ トに は T 主に 100

μ m を超 える大きさの シ ア ノバ ク テ リアが高 い 頻度 で 認め

られ る （第 7図 A ，a 矢印）．次 に，地 点  で 採取 し た黒色

バ イオマ ッ トは，こ の シ ア ノ バ ク テ リ アの ほ か に若干 50μ

m 前後の 珪藻が見 られ る （第 7 図 B 矢印，b，　C ，　c 矢印）．

地点  で採取 した黒色 バ イ オ マ ッ トは，その ほ とん どが 50

μ m 前後 の 珪藻からなる （第 7図 D 矢印，d），こ の よ うに，

この 3種類 の バ イ オマ ッ トを構成す る生 物相は互い に異なる

もの で ある．

　走査型電了顕微鏡で の 観察 ・
分析結果 を第 8 図に示す．地

点  で 採取 した茶褐色 の バ イ オ マ ッ トの 観察 お よ び EDS

で の 分析 を行 っ た結果，第 8図 （A ）に 見 られ る ような棒状

の 細菌 の 表面 に，多量 の Fe や Mn が 確認 さ れ，鉄細菌 の
一

種Leptothrix　ochracea で あ る と見られ る．一・方で，地点  で

採取した 珪藻か ら なる黒色バ イオマ ッ ト内部に含 まれ る物質

は，SEM −EDS 分析 の 結 果 か ら，　 Ca，　 Fe，　 Cl とい っ た 温泉成

分 に 由来す る と考 え られ る （第 8 図 B ，B ，

）．これ らの 観察
・

分析結果を踏まえて，透過型電子顕微鏡 に よる観察を行 っ た

（第 8図C，D ），そ の結果，第 8 図 C の ように．電子線が 完
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CalciteCelcite　　　CalCite　　　（％）
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　（cm
『
り

第 6図 　フ
ー

リエ 変換赤 外分光光 度計を用い たバ イオ マ ッ トの分析結 果

色 を付 けた部分 は Mario　et　al，（2008）に よ る カ ル サ イ トの 吸収

1100cm
．1
付近に B −O　deformation　mode が ，250  cm

．1
付近 に は B−H　modc

（Moon 　et　al．2004）が見 られ る
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第7 図　光学顕微鏡 に よる バ イオマ ッ トの 観察結果 （右 図は左 図の DAPI 染色像）
Fig・6　Fourier　Transform　Infra　Re （玲pectrometer　ana 且yses　ofthe 　A ，a ； 表層 の 茶褐 色バ イオ マ ッ ト （地 点  （第 2 図）），矢印 は シ ア ノ バ ク テ リア ，

髏飜儻鬣鞴撚飜聯 1臨 一 1聯繋 筐細 蠏 膿瓢 鐙1鰍 纛 
Diagenal；indicates　adsorption 　of 　Calcite（Mario　et　aL 　2008）　　　 Fig．　70ptical 　rnicrographs 　ofmicrobial 　mats 　collccted 　fi，orn 　point    d   in

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Fig．2，　showing 　abundant 　diatom　and 　bacteria．へa；Dark 　brown　microbial 　mats ．

　　　全・ 透過・な・柵 を持・ 繍 ・多 く見・れ… れ・瀦 錨溜謙翻 蟹髪
「

謙 鴇謎 轟認 ，踏 雪｝謐 瓣
　　　藻内部にイII∫らか の 物質が含まれ て い る こ とを示す．また t 第 Black　microbial 　mats 　collectcd 丘om 　s   pling　point  in　Fig，2，　aエrows 　indicates

8 図 D の ように ，ある 程度透過する 物質を含む場合もある が rdiatom

こ れ らの 物質 は主 に非晶質 シ リ カ か ら な る珪藻本体 と は 明 ら

か に異質なもの で ある．また，FE −TEM で の STEM −EDS を

使用した元素マ ッ ピ ン グ分析 の 結果を第 9 図に示す，S，　 C1，

C，Fe の マ ッ ピ ン グ写真 の 中心付近 に特 に こ れ らの 元素を含

む物質が集「トして い る．珪藻の 内部 に こ れ らの 物質に よ る と

思 わ れ る 生 成物が 透過型電子顕微鏡 の 観察で 見 られ る こ とか

ら．珪藻も温泉排水中の い くつ か の 物質を濃集す る働きがあ

る こ と を示唆して い る．

（18）

5．考　察

温泉水中の HBO2 供給 の 母体で ある と見 られ る H3BO3 （オ

ル トホ ウ酸）は，PKa ＝9．24の 弱酸で あ り，水溶液中 で は 1

価 の 酸 と して 働 くが，白 ら H
ト

は放 出せ ずtOH

’
を受け取 る

働きをす る．こ の 反応 は 以下の式 で 与えられ る，

H3BO3 ＋ H20 → B （OH ）4

凵
＋ H

＋

（PKa ＝9，24）
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第8 図　バ イ オ マ ッ トの 走査型電 チ顕 微鏡写 真 （A，B ，
B
「
）お よ び透 過型電 子

顕微鏡 写真 〔C，D ）

A ； 表層に 見 られ る茶褐色バ イ オ マ ッ ト （地点  （第2 図））の 走査 型電 子顕

微 鏡写真 ．微 生物 休の 表面 には Fc が多 く見 られ る ．B，　B
’
；鳳色 バ イオマ ッ ト

（地点  （第 2図 ））の 走査型電子顕微鏡写真 ，割れ た珪藻内部 に 温泉由来の

兀 素が 多く見 られ る C，D ；黒色バ イ オマ ッ ト （地点  （第 2図））の 透過 型電

子顕微鏡写真．珪 藻の 内部 に異物が ある

Fig．8　Scanning　clectron 　microscopy 　equipPcd 　wjth 　energy 　dispersive
X−ray 　analyses 　ofdark 　brown　m 正crobial 　mats ．　An 　arrow 　indicates　SEM −EDS
analytical 　polnt．　Dark　brown 　microbial 　mats （FigAA ）and 　biack　ono

（Fig．4B）collected 　from　point  and   in　Fl9．2，　An   ow 　indjcates　SEM ・
EDS 　analytical 　polnt，　C，　D ；Transmission　 electren 皿 icroscopy　of 　black
microblal 　mats 　co且1。cted　from　point  jl1　Fig．2．　Diatom 　］ias 　inclusions
derive加 m 　hot　springs 　wateL 　The　arr   ws 　indlcate　materials 　internal 　ccll　of

diatom（not 　transmltted）．

（19）
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第 9 図　黒色バ イ オ マ ッ ト中の 珪藻の STEM −EDS に よ る元素濃度分布 図 （第 2 図  ）

Fig．9　STEM −EDS 　elemental 　oontent 　maps 　of 　black　 microbial 　mats 　collected 　frorn
point  in　Fig，2

　またtPKa ＝9．24 とい う値か ら，　 pH 　7 以 ドの 希薄水溶液

中 で は非解離物質 と し て存在する こ とが 知 られ て い る．

H3BO3 は熱すれば順次水を失い ，　 HBO2 を経て B
，
O

，
となる．

松代温泉の源泉pH は，今回の調査 で最大 6．9，排水中の pH

も同様に 最大 7．0で ある．こ れらの こ とか ら，源泉から排水

され る まで，B は HBO2 の 非解離物質として，温泉水中に存

在して い る と考えられ る．

　松代温泉で の シア ノバ クテ リア の 光合成 に よ る HBO2 電離

の 模式図を第 10図に 示す．光学顕微鏡 で の 観察 より，茶褐

色バ イ オ マ ッ ト  お よび 黒 色バ イ オマ ッ ト  に は シ ア ノ バ ク

テ リア が見 られる．第 5 図の XRD 分析で 地点  ，地点  の

バ イ オ マ ッ ト 中 に 特異 に 見 られ た カ ル サ イ トは，狩 野

（1997），安多ほ か （2000）な どの 研究か ら
，
シ ア ノ バ ク テ リ

ァ は 光合成 に よ っ て CO ， を選択的 に 利用 して お り，　 HCO3
．

も取 り込まれ る性質が ある こ とが報告 さ れ て い る．HCO3
’
は

電荷を持 つ た め 細胞膜 を通過 し に くい （Miller　and 　Colman

1980）．第 1表に示 し た ように水質の Eh と EC に も関与 し，

活性度の バ ロ メ
ータ と な る．そ こ で 細胞壁 や細胞膜に存在す

る CA （炭酸脱水酵素）が HCO3
凵
か ら CO2 へ の 変換を促進す

（20）

る働 きをし，その 際 に生成す る OH
．
イオ ン は細胞外 に 放臨

さ れ る た め，網胞外付近の pH が 上昇す る （Price　and 　Badger

l989）．　　 こ れ ｝こよ り，

　HCO ゴ
→ COz ＋ OH

’

　とな り，

　HCO3
齟

＋ OH −→CO32
’

十 H20

　の 反 応で COi2
．
イオ ン 濃度の 増加が 起 こ り，温 泉水中 に多

量 に 溶け込ん で い る Ca
！一

と CO 〜
一
が反応 して 石灰化が 起 きる

（Shiraiwa　et　aL 　l993；Seniko　and 　Shiraiwa　l994）．これは，第

3表の ED −XRF 分析結果で，日の 当たらない 底層部 に存在す

る地点  の 黒色 バ イオ マ ッ i・の Ca 量 が，茶褐色バ イ オ マ ッ

トの そ れ よ り少 な い 測定デ
ータ に 合致す る．また，こ の pH

上 昇作用 に よ り，非解離物質 と して 溶存 して い た HBO ， が局

所的に電離し，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 十

　HBO2 →BO
，

．
＋ H

　となり．メ タホ ウ酸イオ ン が遊離す る，しか しなが ら，こ

の 際，放 出 され た HT の た め 結局み か け上 の pH の 変化 は 起

きず，バ イオ マ ッ ト付近で は 遊離 した BO ，

．
が 多数存在 し，

鉱物や バ イ オマ ッ トな ど と結合しやすくなる．この ような条
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．、〆
t−．’

｛

　　
層

　　

　　 2＋

第 10 図　松代温泉に お け る排水溝に お ける B の濃集の模式図

Fig．　10　 A 　schematie 　mede1 　ofconcentration 　efBoric 　compound 　in　the　Matsushire　hot　springs

件が 数 100m に 渡 っ て 続 くこ とで ，水 中の ホ ウ 素 が 電離す

る確率が高くな り，水中の HBO2 濃度が 距離に比例して減少

する こ とが考えられる．これは，原了吸光光度計で の 分析結

果 に矛盾 しない ．

　さ らに，原子吸光光度計で の 分析か ら，B 以 上 にバ イ オマ

ッ ト中の Fe 量が多 い こ とが明らか と な っ た．温泉分析表に

よれ ば，源泉中に Fe2
＋

が 20．7　mgX 　2溶存して い る．　 Toxothrix

sp ．な どの 鉄酸化細菌 は 細胞膜表面の 酵素が多 く，　 Fe2
一
が

Fe3
一
に な る こ とに よ っ て エ ネル ギ

ー
が 発生す る （小島 ほ か

1995 ； ［L1中 1986），また酸化され た Fe3
’．
は H20 や Oz と反応

（21）

し水酸化鉄が 生 成す る．微生 物の 細胞壁を取り巻 く粘着性物

質の 膜 （夾膜）は多糖類 （polysaccharidcs）などか ら なるゲ

ル 状の 重合体で 構成されて い る こ とが知られ てお り （Ghiorse

1984；高木 1984），この polysaccharidesの 粘性に よ っ て 水酸

化鉄の 粒子 は 分散が妨げ られ，数 10nm サイ ズの 微粒子 と

して 粘着物質内に と ど まる．そ の 数　10　nm サ イズ の 水酸化

鉄は微粒子同士が結合しあい ，さ らに凝集し，コ ロ イ ドを形

成す る と考え られて い る （中垣
・
福円 1970）．今回観察され

た Leρtothrix　ochracea に 関 して も，細胞壁周辺 に球状 の 鉄微

粒子 と粘着物質を保有して い る こ とか ら，同様の メ カ ニ ズム
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が考えられ，こ の コ ロ イ ド粒子 は pH 　6〜 7の 条件 で 安定に

存在する （田代 ・田崎 1999）．松代温泉の 排水の pH は，こ

れらの 鉄 バ イオ マ ッ トの 安定 に存在す る た め に 好条件 で あ

り，その た め，鉄がバ イオ マ ッ ト中に水酸化鉄と して多量に

存在する こ とが考えられ る．

6．ま とめ

　長野県の 松代温泉は，ほう素の 含有量が非常 に多い 温泉 と

して 知 られて い る．温泉排水 の 排水溝に は 数百 1n に渡 っ て

茶褐色の バ イ オ マ ッ トが確認され，排水が 川 に合流する直前

で は，バ イオマ ッ トが 2m 以上の 深さで 堆積 して い る．その

構造 は，表面が茶褐色の バ イオマ ッ ト，やや深い とこ ろ に な

る と黒色の バ イオマ ッ トが見 られる構造 で ある．また，排水

が川 に合流す る地点 で は，黒色の バ イ オ マ ッ トの みが存在す

る．本研究で は，茶褐色，黒色 の バ イ オマ ッ トにつ い てt 炬

息する水質，バ イオ マ ッ トの 化学成分，化学結合，鉱物組成

を明 らか に しt 生 息す る微生 物を光学顕微鏡 SEM ，　 TEM

に より観察 ・分析を行 っ た．その 結果，透過型電子顕微鏡観

察 に よ り，シ ア ノ バ ク テ リア や珪藻 の 細胞内部 に 温泉由来の

元素が濃集され，内部 に 生成物が保存され て い た，バ イ オ マ

ッ トに は 5 ヶ 所 で平均 8M 　mg ！kg もの B が含 まれて おり， Fe

が 8628　mg ！kg，　 As が 120　mglkg ，　 Mn が 912　mg 〆kg 含まれ て

い た．さ らに，ED −XRF 分析結朱 よ りい ずれ の バ イ オ マ ッ ト

中に も Ca が 50 帆 ％ 以上 含まれ て お り，　 XRD 分析 と FT−1R

分析か ら，カ ル サ イ トが 生成され て い る こ とが明らか となっ

た，シア ノバ ク テ リ ア は温泉水中の 二 酸化炭素と共に温泉水

中の 炭酸イ オ ン を細胞壁や細胞膜中 に存在する炭酸脱水酵素

に よ っ て 二 酸化炭素に変え，そ の 際に細胞周辺 に OH
一
を放

出し，
一

時的に細胞周辺が アル カリ性 に なる．その 際，その

領域 に お い て 温泉水中に多く含まれ る HBO ， が電離 し，　 BO 、

．

として他 の 有機物 や 化学物質 に結合 しや すい 環境となる．こ

の シ ア ノ バ ク テ リア が カ ル サイ トを作 る性質 を応用す る こ と

に よ り，全国の B の排出規制に よ っ て規制対象となる温泉

に対して，化学薬品など を使わずに，持続可能な除去方法の

提案を行い ，環境保全の
一
役を担 うこ とが で きる．
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要　旨

　長 野県の 松代温 泉 は，大量 の ほ う素 （B）を含む 温 泉 と して よ く知られ て い る．そ の 排水溝に は 茶褐色 お よび

黒色 のバ イ オ マ ッ トが形成 され て い る．特に 河川水と温泉排水が交わ る部分に は黒色の バ イ オ マ ッ トが形成 され

て い る，い ずれの バ イオマ ッ ト中にも多量の B が濃集して おり，こ れに よ っ て，排水中 の B 濃度は，排出直後

よ りも 4割程度減少す る．これ は，バ イオ マ ッ ト巾に生息する シア ノバ ク テ リア が カ ル サ イ トを作る時に，二 酸

化炭素の か わ りに炭酸塩 イオ ン を取 り込むからで ある．その 際 に細胞周辺に 局所的 に高ア ル カ リ環境を作り出 し，

温泉中 の HBO2 を電離させ，よ りB を他の 物質に結合しやす い 状態 にす る た め で あ る．シ ア ノ バ クテ リ ア は カ

ル サ イ トを作り出す こ とに よ っ て，B を濃集させ，温泉水申の B を軽減する働きが ある

一 、一、
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