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横手盆地の地下水のマンガンについて（第4報）

ー一理論的考察一―-

芳賀義昭＊松尾無

小沢喬志郎＊＊

＊小林淑子＊

I はじめに

横手盆地では雄物川町を中心にマンガン (Mn)濃度

の高い井戸水か見られる．我々はそのMn溶出要囚を検

討して前報 1)に報告した．前報の要旨は横手盆地の地下

水理による Mnの姻元溶出がその要因であろうと推定し

たものである．本報では狸論的な面から前報の推‘がに裏

付けを施したい．

図1 横手盆地地下水層模式図

II 横手盆地の地下水理

一部前報と重複するが，補足的に概要を記す．ゎかり

やすいように模式図を再掲する． （図 1)

横手盆地平野部（広さ南北約50畑，東西約12畑）は比

較的急速に沈降しつつ，堆積を行なった陥没型沈降盆地

として，形成されたものである．表層に広がる泥炭層や

還元性土壌の分布状況は，前に報告 1)したので省略する
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表1 田根森泥炭土壌の断面状態

試料No I 深さ (cm) 土壌の種類

2

3

4

5

6

7

8

 

0 ~3  I 火山灰土

3 ~54 I スゲーヨシ泥炭土
5 ~14 火山灰土

14~19 スゲーヨシ泥炭土

19~34 火山灰I・.

34~39 I スゲーヨシ泥炭土

39~41 I 火山灰土を含む泥炭土

41~ I スゲーヨシ泥炭士

が，泥炭の年代を庄子貞雄たちが測定している 2)．測定

地域は雄物川町中心部から約5km東北力の大雄村田根森

付近で，盆地沈降のほぼ中心（最深部）である．この報

告から土壌の断面状態を抜粋し表1に示す．又 14C年代

測定値は次のようである．

試料No.2 : 4.600土110年B.P.
11 No.6 :12.sso士210年 II

泥炭層は地表近くの数mないし10数mの深さに賦存す

るのみで，それ以上深い所には見られないが， この報侍

から横手盆地か形成された年代の古さを想像することか

出来よう．第三紀層と第四紀悩の境界面の深さは最深

部で地表より240m以上に及ぶが，これは海面下約200

mである．この第四紀層に湛えられた地下水は周辺の不

透水性の第二紀層によって流出が制限され，｛亭濶を余儀

なくされていると考えられるのである．
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皿 02分圧， PH, EH（酸化還元電位）の平衝関

係について

酸化還元反応 ox+ ne = red 

において，電位恥と酸化還元に干与する溶液組成との

関係は， Nernstの方程式3)として知られる．

2. 3 RT,... {ox} 
恥＝ E研＋ lognF "v5 {red} 

恥° ：標準酸化還元電位 (=2.]悶!_log K) 

k ：平衝定数

R:気体定数 8.314ジュール／度・モル

T:絶対温度

n:移行する氾子数

F:ファラデーの定数 96495クーロン／当量

{ox} :酸化体の‘iJ閲度

{red} :還元体の樅度

今，伍分圧Po2の気相と平衝にある系

½02 (g)+ 2I-I++ 2e = 2田 0(£) 

を考え，恥が02分圧， PHのみによって決まると仮定

すると，

logK=41.55 (T=298°K), n=2, 

としてNernstの式は次のように表わされる．

恥＝ 5.9 X 10-2 { 20. 78 +¼log Po2 -PH} 
平衝定数Kはここでは文献3)の数値（StabilityCon-

stants of Metal-Ion Complexesより引用された平

衝定数）を採用した．上式をPH毎に示すと図2のよう

である．
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図2 Poz,, PH-EH平衡系

PH=5 

IV Mn02-Mn2十系における{Mn2+}, PH 

とEHについて

地下水中のMnの化学型は複雑である．従ってMnの

干与する酸化還元反応も多岐にわたり，平衝組成も，そ

れに伴う平衝定数も一律ではない．ここでは一般的な型

としてMn伍を採り上げ， Mn02-Mn2十系における

{ Mn2+}, PH,恥について検討した．

系 r-Mn02 CS) + 4町＋ 2e
= Mnz++ 2田O(f)

において，文献3)より

log K = 40.84 CT =298°K), n = 2, 

とし， ｛Mn2十｝をXmg/fとすると

恥＝1.347 -0.118 PH -0. 0295 log x 

が得られる．これをPH毎に示すと図3のようである．
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図3 Mn02 -Mn2十平衡系

V 実測値に関する評価

我々が現地で測定した井戸水のうち Mn濃度が 0.3 ppm 

以卜のものでは

恥＝ 438上26mV

PH= 6.06土0.21

であった．

図2において恥が400~500mVであるためには，

PH= 6では， Po2= 10-25~10―30 atmでなければなら

ない．昭和56年度現地で数地点を掘削し，地下水の溶存

酸索 CDO)を測定したか，殆んどか 1P皿未満であっ

た4).これは大気中の針を飽和した水のDO(8.8 P脚程

度）と比較して非常に小さい．このような状態にあるの

は地下水が02の供給椋から遮断されているとか，あ

るいは有機物による 02の消費が多いと云った，いわゆ

る酸欠の状況におかれていることを意味する．前沐した

如く，横手盆地にはその表的に不透水性の泥炭屈や火山
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灰層が広く散在して被覆し，そのため排水が悪く，還元

性土壌層が多い．また盆地の地下構造は図 1に示した如

く、新鮮な伍豊富な地下水が流れるのは，殆んど表層

部のみと考えられる．第四紀層低部に停滞する地下水は，

長期間新鮮な水と入れかわることはないであろうし，当

然0バま不足し，電位は降下すると思われる．この状態

は一般大気に対しては勿論不安定で，大気と平衝すれば

恥は800~900mV迄上昇するであろうし， このとき

Mn2十はMn02として析出して来るであろう．実際に現

地では，地下水汲み上げのポンプ場で，揚水の触れる部

分がMn02の析出によって，特徴的な黒色に染っている

のが観察された．

図3によると恥＝ 400~500m Vでは， Mn02から

数胴のMn2＋を溶解するのは可能である． MnはPH=

6でもMnC03を生じ，沈殿することによって，或る程

度溶出は抑制されるけれども，文献3)によれば， 2X10-3 

Mの全炭酸を含む水のMn溶解度はPH=6ではlog-

3 mol/,e a= 55 ppm程度である．また全濃度＝ 2X 10―3 
molで，且つ可溶な金属イオン物質の活動度が10-5mol

の場合， Pc（相対的電子活動度）ー PHダイヤグラムに

は電位＝500mV以下，PH=6においてはMnはMn2十の形

を取ることが示されている．勿論他のMn鉱物で，化学

形が異なれば， Mnの溶解呈が異なることは当然考えら

れる．しかし一般的にPH=6,恥＝400~500mVの

範囲内では，現地の井戸水にみられる程度のMnを溶解

することは十分に可能である．

VI Mn還元溶出の速度

我々の実験によれば，一定量の．ー上に水を満してふ卵び

んに密封し，室温に保存すると DOが減少し始め， EH

が下って来る．それらが或る程度に達すると，やがて

Mnの溶出が始まる．数種類の土について同じような結

果が得られた 5)いずれも数週間程度でMn溶出がみられ

るので，横手盆地の地下構造形成の古い年代を考えれば，

今地下水のMn遥元溶出の検討に当っては，反応速度を

特に考曲する必要はないものと考える．

洲まとめ

横手盆地にみられる Mn濃度の高い井戸水について，

実測して得られた数値 (PH= 6, EH = 400~500mV) 

を， Nernstの式にあてはめてみると，実測値MAX=

5.30 P陣程度のMnを溶出することは，理論的に可能で

ある．
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