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摘　　要
　本稿では，沿岸地下水流出域におけるリンの動態について，酸化還元状態に加え淡
水から塩水への塩分変化の影響に着目し，従来の研究結果に基づく総括を試みた。リ
ンは酸化的条件下で鉄酸化物への吸着やカルシウム等との共沈により水中から除去さ
れ，対照的に還元的条件下あるいは塩分の高い環境では脱着により溶存態に変化する
性質をもち，一般に地表水よりも相対的に還元的状態にある地下水中では，生物に
とって利用効率の高い溶存無機態リン（Dissolved Inorganic Phosphorus; DIP）が主
要な存在形態であると考えられる。しかしながら，その多くは地下水が地表水と接す
る流出域付近で吸着及び共沈により水中から除去される傾向にあると考えられる。そ
のため，陸から海へ向かう地下水流出域では，潮位変化や波浪にともなう海水の再循
環が顕著な汀線付近において，地下水由来の DIP が鉄結合態及び鉱物態のリンとして
地下に蓄積されている可能性がある。一方で，塩淡水境界より沖側においては海水の
再循環にともない，有機物の無機化等で生じる DIP の輸送が生じている可能性があ
る。また，還元的な深い地下水の流出も海域への DIP の輸送経路となりうる。今後の
課題として，地下水流出域のリン動態を制御する酸化還元状態，塩分及び pH 等の条
件の定量化があげられ，最終的には地下水流速や滞留時間等の物理条件によって流出
域のリン動態を定量化していくことが重要であると考えられる。
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1．はじめに

　リン（P; Phosphorus）は，淡水域及び塩水域のさ
まざまな生物地球化学過程にとって重要な元素であ
り 1），水域生態系においては窒素（N）とともに植物
プランクトンの増殖を制御する栄養塩の一つである
とされる 2），3）。一般に，沿岸海域に対するリンの主
要な供給経路は河川であるが 4），河川由来のリンの
主要な形態は鉱物態あるいは鉄（Fe）との結合態か
ら な る 粒 子 状 無 機 態 リ ン（Particulate Inorganic 
Phosphorus; PIP）である 5）。一方で，近年は河川以
外の供給経路として海底地下水湧出（Submarine 
Groundwater Discharge; SGD）が指摘されており 6）－ 8），
その重要性は，河川水と異なり主要な供給形態が溶
存無機態リン（Dissolved Inorganic Phosphorus; DIP）
であるという特徴にある。前述したように，リンは

窒素と並び生物にとって必須の栄養塩であり，特に
低次生態系に属する植物プランクトン等に最も効率
良く利用されるのは DIP である。すなわち，地下水
によるリン輸送は最終的な流出域である海域や湖沼
等の沿岸生態系に影響を及ぼす可能性が高く，その
定量的な評価は陸水学，沿岸海洋学，生態学といっ
た分野における重要な課題の一つであるといえる。
　しかしながら，地下水流出域におけるリンの動態
は，酸化還元過程に加え塩分の変化等による影響を
受け複雑なものとなることから，これまで必ずしも
十分に総括されてきたとはいえない。そこで本稿で
は，沿岸地下水流出域におけるリンの動態に関する
近年の研究動向についてレヴューを行うとともに，
今後考えられる課題について言及することを目的と
した。なお，沿岸海域及び湖沼におけるリン循環の
詳細については，それぞれ別途本特集号内で総括さ
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れているため 9），10），本稿では，特にそれらの流出域
に対する地下水経由のリン輸送，及び地下水と地表
水との境界域におけるリン動態に焦点を絞って述べ
ることとする。

2．地下水による沿岸域へのリン輸送

　地下水は，涵養域からの流動を経て最終的に海
域，湖沼及び河川へ流出する。SGD については，沿
岸生態系への栄養塩供給経路としての重要性 6）が指
摘されて以降，世界各地で数多くの研究が行われて
おり，それらの結果はいくつかの論文によって総括
されている 7），8），11），12）。例えば，グローバルスケール
で河川水及び SGD による海域への溶存物質輸送量を
比較した例 13）では，SGD 経由の量が河川の 50％以上
に及ぶ地域もあると推定されており，この結果は地
下水に含まれる溶存物質の濃度が河川水と比較して
高いことに起因すると考えられている。また，海域
に対する溶存態リン（Dissolved Phosphorus; DP）の輸
送については，SGD 経由の量が河川より圧倒的に小
さいという報告（例えば，日本の利根川沿岸域の例 14）

等）がある一方で，地域によっては SGD 経由の輸送
量が河川とほぼ同等 15）－ 18）あるいはその数倍～数十倍
に及ぶ 19）－ 24）という推定結果もあり，特にハワイの
Kahana Bay21）や韓国南部の Yeoja Bay23）及び Yeongil 
Bay24）の沿岸域においては河川経由の量の約 5～24 倍
と非常に大きな値を示している（図 1（a））。ここで，
図 1（a）に示す地域における河川水，海底湧出水及び
地下水の DP 濃度を図 1（b）に示す。ただし，SGD に
は大きく分けて陸域の動水勾配で駆動される淡水性の
SGD（Submarine Fresh Groundwater Discharge; SFGD
あるいは Fresh Submarine Groundwater Discharge; 
FSGD）と海域の潮汐や波浪等によって駆動される再
循環性の海水流出（Recirculated Saline Groundwater 
Discharge; RSGD あるいは Recirculated seawater）の
2 種類が存在する 11），12），25）。そのため，ここでは Kroeger
ら 19）の基準に沿って塩分が 2 未満を淡水性湧出水，
2 以上を上記 2 種類の SGD が混合した汽水～塩水性
湧出水とし，それぞれの濃度を分けて示した。これ
らの結果から，湧出水及び地下水の DP 濃度は河川
水とほぼ同等あるいは比較的高い傾向を示し，特
に，いくつかの地域においては汽水～塩水性湧出水
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図 1　  既存の研究結果 14）－ 24）に基づく海底地下水湧出（Submarine Groundwater Discharge; SGD）由来と
河川水由来の溶存態リン流出量の比（a）及び河川水，海底湧出水，地下水中の溶存態リン濃度（b）．

（* Garrison ら 21）については総溶存態リン濃度，それ以外は溶存無機態リン濃度）
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の濃度が顕著に高い値を示している。この原因の一
つとしては，後述する還元環境下及び塩水環境で生
じる DIP の脱着が影響していると考えられる。ま
た，図 2 に既存の研究結果 19），26），27）に基づく汽水～
塩水性 SGD 及び淡水性 SGD による DIP 流出量の比
を示す。この結果から，前者によるリン流出量のほ
うが比較的大きい傾向にあり，特に火山島である韓
国の済州島沿岸域では淡水性 SGD の約 30 倍という
大きな値となっている 27）。
　以上を踏まえると，韓国南部やハワイの沿岸域と
いった火山性の地質からなる帯水層が発達する地
域 21），23），24），27）においては，湧出水の DP 濃度は河川
水と大差は無いものの（図 1（b））SGD 自体の量が大
きいため，DP 輸送量も顕著に大きくなると考えら
れる（図 1（a））。ただし，DP の輸送に寄与している
SGD の大部分は汽水～塩水性である可能性が高い

（図 2）。ちなみに，ここで認識しておくべきこと
は，淡水性 SGD が河川と同様に海域に対する新規
の（いわゆる外部由来の）リン輸送経路であるのに対
し，再循環性の海水流出によるリンの供給は，海水
中の DP 及び海底に蓄積した粒子状有機態リン

（Particulate Organic Phosphorus; POP）等を起源とす
る，いわゆる内部生産由来であるという点である。
また，後者は潮位変化や波浪にともない海水が一旦
地下へ侵入し流出することによる移流過程であり，
拡散による輸送とは区別して考える必要がある。た
だし，厳密には海底に蓄積した POP の分解で生成
される DP の寄与を含むため，正味の DP 輸送量と
しては過剰に評価されている可能性がある。しかし
ながら，一般に移流過程による物質のフラックスは
拡散過程によるそれよりもはるかに大きいと考えら
れる 28），29）ため，SGD は沿岸海域における重要なリ
ン供給経路の一つになっている可能性がある。な
お，沿岸海域におけるリン循環の詳細については，

本特集号の梅澤ら 9）を参照していただきたい。
　一方で，沿岸生態系に及ぼす影響という点では，
特に温帯域に分布する湖沼等の淡水生態系の基礎生
産はリンによって制限を受けるケースが多いた
め 30），31），古くから湖への地下水流出 32）－ 36）に伴うリ
ン供給の評価もいくつか試みられており（例えばカ
ナダ・アルバータの Narrow Lake37），スウェーデン
南部の Lake Bysjön38）及びアメリカ・フロリダ州の
Lake Persimmon39）等），地下水流出が重要な供給経
路の一つとなっている可能性が指摘されてきたもの
の，その事例は SGD と比較して極めて限られており，
湖沼の富栄養化に及ぼす影響等の評価は十分進んで
こなかった 40）。しかしながら，近年その評価の重要
性が改めて指摘されており，このような湖への地下
水流出は，LGD（Lacustrine Groundwater Discharge）
と定義され，ドイツの Lake Arendsee41）等をはじめ
とした定量的な評価や既存研究を踏まえた総括 40），42）

が進められている。なお，湖沼におけるリン循環の
詳細については本特集号の杉山・望月 10）を参照して
いただきたい。

3．地下水中でのリンの動態

　地下水によるリン輸送を議論するうえで何より重
要な点は「地表水による輸送プロセスとの違い」で
ある。前述したように，河川水に代表される地表水
中のリンは通常その大部分が粒子状リン（Particulate 
P; PP）として存在し輸送されるが，地下水中では主
に DIP として輸送される。また，その輸送過程は基
本的に他の物質と同様に移流・拡散により支配され
るが，酸化還元状態や塩分及び pH の変化にともな
い生じる吸脱着及び沈殿により，水中から除去ある
いは水中に付加されることが大きな特徴である 7），43）。
まず，酸化的な条件下では DIP の鉄酸化物への吸
着あるいはカルシウム（Ca），アルミニウム（Al）及
び鉄（Fe）との共沈によるハイドロキシアパタイト

（Ca5（PO4）3（OH）），バリサイト（AlPO4・2H2O）及び
ストレンジャイト（FePO4・2H2O）等の鉱物の形成が
生じる 44）－ 46）。すなわち，酸化的条件下ではリンは
水中から除去される傾向にある。一方で，還元的な
条件下では鉄酸化物からの脱着が生じ DIP の形態で
水中に放出されるが 47），共沈によるハイドロキシア
パタイト及びビビアナイト（Fe3（PO4）2・8H2O）の形
成も生じる 7）。ただし，DIP の脱着は還元状態のみ
でなく塩分の上昇によっても生じ 48）－ 50），特に淡水
から塩水への遷移域（塩淡水境界の先端部）において
顕著であることが報告されている 51），52）。

4．沿岸地下水流出域におけるリンの動態

　淡水環境での地下水流出域は主に河川や湖沼等で
あり，その近傍の河畔域，氾濫原，湿地，及び河

図 2　  既存の研究結果 19），26），27）に基づく汽水～塩水性
SGD 及び淡水性 SGD による溶存無機態リン 
流出量の比．
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床，砂州，湖底等においては地下水と地表水（河川
水・湖水）との交流にともなう非定常な酸化還元状
態の変化が生じ，結果的にそこでのリンの動態に影
響を及ぼす 53）－ 56）。例えば，カナダ・オンタリオ南
部 Boyne River の氾濫原においては，地下水が河道
に向かって流動する過程で酸化的状態から還元的状
態に変化し DIP 濃度の上昇が生じている 47）ことや，
イギリス南部 Lambourn River の河川水－地下水交
流域（ハイポレイックゾーン，hyporheic zone）にお
いては，DIP の吸着，カルシウムとの共沈及び微生
物による取り込みにともないコロイド状及び PP の
形成が生じていること 57）等が確認されている。
　一方で，Slomp と Van Cappellen7）は海域への地下
水流出にともなう塩淡水境界付近のリンの動態を，
地下水－海水間の相対的な酸化還元状態（①地下水・
海水ともに酸化的，②地下水は酸化的・海水は還元
的，③地下水は還元的・海水は酸化的，④地下水・
海水ともに還元的）によってパターン化し，概念的な
図を示している。まず，双方が酸化的な条件下（①）
では，前述したようにリンは水中から除去される傾
向にあるため，例えば，堆積物のリン吸着能を上回
るようなリンの負荷（継続的な化学肥料の負荷等）が
存在するようなケースを除き DIP の形態での輸送は
生じにくいと考えられる。次に，酸化的な地下水が
還元的な海水と接する場合（②）は，海水中に含まれ
ていた DIP の鉄及びカルシウムとの結合が生じ，還
元的な地下水が酸化的な海水に接する場合（③）は，
②とは逆に地下水中に含まれていた DIP が鉄及びカ
ルシウムと結合する。ちなみに，DIP と鉄酸化物と

の結合についてはアメリカ・マサチューセッツの
Waquoit bay 沿岸域 58），59）等で確認されている。また，
これらの反応には地下水中の Fe2＋（鉄（Ⅱ）イオン）/
PO4（リン酸イオン）比や，淡水－塩水遷移域での pH
の変化が影響するという報告もある 60），61）。また，③
の条件に相当するケースとして Onodera ら 62）は，瀬
戸内海沿岸の陸から海へ向かう地下水流動場におい
て淡水性の地下水中で比較的高濃度であったDPが，
地下水の流動が上向きを示す満潮時の汀線付近で減
少し（図 3（a），（b）の（1）），その後沖側で再び増加す
る傾向（図 3（a），（b）の（2））を確認している。また，

（2）の領域における濃度上昇は陸域の浅い地下水
（図 3（a）の相対距離がゼロの地点）と海水との混合の
みでは説明ができないことから，別のプロセスが寄
与していると考えられる。ここで，Robinson ら 63），64）

による準定常状態を仮定した沿岸帯水層中の二次元
の流動解析によれば，汀線近傍では潮位変化や波浪
によって駆動される滞留時間が数日以内の短いタイ
ムスケールでの海水の再循環が，塩淡水境界より沖
側では密度差に駆動される滞留時間が数年オーダー
の長いタイムスケールでの海水の再循環がそれぞれ
生じ，その二つの再循環ゾーンの間を通過する形で
淡水性の地下水流出が生じることが明らかにされて
いる。これらの流動の概念に従えば，相対的に還元
状態にある地下水が酸化的な海水と接する（1）の領域
において，DIP の吸着あるいは共沈 44）－ 46）が生じてい
ると考えられる。さらに，（2）の塩淡水境界より沖側
の領域では，海水の侵入に伴う有機物の無機化ある
いは DIP 濃度の高い深い流動の地下水の寄与にとも
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図 3　  瀬戸内海沿岸の地下水流出域における溶存態リンの濃度変化（a）及び塩化物イオン濃度と溶存態リン濃度との関係（b）．
（Onodera ら 62）に一部加筆，図 3（a）中の白丸は地下水採取地点）
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なう濃度上昇が生じている可能性が考えられる。有
機物の無機化にともなう DIP 濃度の上昇について
は，Spiteri ら 59）による Waquoit bay 沿岸域の例でも
確認されている。最後に，④の双方が還元的なケー
スでは，DIP の形態での輸送が生じる一方で，炭酸
塩からなる帯水層（例えば，フロリダ沿岸の石灰岩
帯水層 66）など）では，一部 DIP とカルシウムとの結
合が生じることも確認されている。
　以上を踏まえると，地下水及び海水の双方が還元
状態である場合（ケース④）を除き，地下水によって
輸送されてきた DIP の多くは塩淡水境界付近で吸着
及び共沈により水中から除去される傾向にあると考
えられ，以上のケース①～④を想定したリンの動態
については，二次元での反応輸送解析による検証も
行われている 67）。しかしながら，Onodera ら 62）や
Spiteri ら 59）の例のように，塩淡水境界の沖側では比
較的長いタイムスケールでの海水の再循環 63），64）にと
もなう DIP の輸送が生じている可能性がある。さら
に，より流動の深い地下水の流出 63），64）が生じる場合
も海域への DIP 輸送経路となりうる。
　また，海域への地下水流出域では，酸化還元状態
だけでなく前述したように塩分の変化もリンの動態
に大きく影響する。例えば，塩分の上昇により鉄酸
化物等に吸着されたDIPの脱着が生じる 48）－52）ほか，
硫酸イオン（SO4

2-）濃度の増加にともなう硫酸還元の
促進に付随して有機物分解（無機化）が促進され，DIP
濃度が増加することも報告されている 67），68）。した
がって，塩淡水境界付近で DIP の形態での輸送が最
も生じやすいのは，還元的かつ塩分の高い地下水の
流出域であるといえる。具体的には Slomp と Van 
Cappellen7）によるケース④に相当し，塩性湿地の
例 18）等が，それに該当すると考えられる。また，以
上の既存研究結果に基づき，図 4 に陸から海への地
下水流出域近傍の流動とリン輸送のパターンを模式

的に示す。ここでは，地下水及び海水の流動量の大
きさを線の太さで表している。Onodera ら 62）のケー
スで言及したように，海水の再循環が顕著で滞留時
間が比較的短い汀線の近傍では，地下水経由で輸送
されてきた DIP が鉄結合態及び鉱物態のリンとして
地下に蓄積されている可能性がある（図 4：リン蓄積
ゾーン）。一方で，淡水性であっても還元的な深部の
地下水中では DIP が高濃度で存在している可能性が
あり，このような地下水の流出は海域へのリン輸送
経路となりうる。また，塩淡水境界より沖側では滞
留時間が数年オーダーの海水の再循環にともない，
有機物の無機化等で生じた DIP の輸送が生じている
可能性がある。

5．おわりに

　本稿では，沿岸地下水流出域に存在するリンの中
でも特に生態系における利用効率が高い DIP の輸
送に着目し，既存研究結果の整理を行った。しかし
ながら，海域等の塩水環境への地下水流出域では，
酸化還元状態や塩分といった複数の条件によってリ
ンの動態がコントロールされており，現場スケール
でそれらの影響を分離して評価するには至っていな
い。したがって，今後の課題の一つとして，DIP の
吸・脱着過程や無機化によるリンの生成過程におけ
る酸化還元状態，塩分及び pH 等の各条件の定量化
が重要であると考えられる。また，これらの条件は
いずれも地下水流出域における流速や滞留時間等に
依存して変化すると考えられるため，最終的には，
非定常性も考慮に入れた物理的な流動条件によって
リンの動態を定量化していくことが課題であると考
えられる。
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