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1.はじめに

積雪の表面が赤やピンク等に着色する現象は世界各地

の積雪地帯で広く知られている.これらの赤雪の主たる

原因は寒冷地で夏季の限定された日射でも生息できる藻

類が増殖し,藻類の持つ色素により雪上が呈色したもの

である（小林,福島：1952A,B,Hardy and Curl,

1972）.群馬県尾瀬地域および東北地方の一部積雪地域

において,積雪表面が赤褐色に着色する現象が見られる

（Fukuhara et al.2002,Yamamoto et al.2006）.尾瀬に
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群馬県尾瀬ヶ原と尾瀬沼おいて,1999年より2008年のアカシボ発生期間に,アカシボを含む積

雪,間𨻶水を採取し,アカシボを含む積雪,間𨻶水中の金属元素を分析した.アカシボ物質は地質学

的起源を含め様々な金属元素を含むが,主たる構成金属は鉄であり,その割合は測定された金属元素

の約95％を占めた.アカシボ物質の赤色が酸化鉄であることを示す.アカシボ物質は酸化的環境に

存在するにもかかわらず,常にFe が共存していた.鉄全体に対するFe の割合は,アカシボ物

質の状態により大きく変動した.酸化環境でも安定に存在するFe の一部が有機錯体として存在す

ることが示唆された.アカシボ物質が金属としてほとんど鉄のみより構成されることは,アカシボ物

質の核の外周が親鉄有機物により覆われ,その有機物にFe が結合し,酸化環境で鉄酸化物とな

り,アカシボ物質は赤色を呈するのであろう.
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おけるこの現象はアカシボと呼ばれ,赤褐色の着色は土

壌の色とも異なり,金属酸化物様の呈色を示す.アカシ

ボは積雪状態では積雪の上を覆い,融雪にともない地上

に沈着する.アカシボの生成に関して尾瀬の湿地に存在

する鉄分が毛管現象により積雪中を上昇し,鉄サビとな

り積雪上に存在するために赤色に見える可能性もある

が,毛管現象により溶解性の鉄があれほどの量,積雪中

を上昇し,アカシボ物質として積雪上に蓄積することは

考えにくい.単純な鉄サビとする化学的機構とは別の機

構を考えることが必要である.アカシボは尾瀬ヶ原の

他,尾瀬沼においても観測され,発生機構を単純な無機

的酸化過程と決めつけることには無理がある.我々は,

尾瀬ヶ原と尾瀬沼において,アカシボが形成された積雪

期の雪コアーに存在するアカシボ物質と積雪融解水中の

金属元素（Fe,Mn,Al,Si）を測定し,アカシボの化

学的特徴を把握することにより,化学的な側面よりアカ

シボ現象の解明を試みた.

2.調査方法

2.1 試料採取地点

群馬,新潟,福島の３県にまたがる尾瀬地域の西部に

位置する山の鼻,尾瀬植物研究見本園（以下,見本園）,

および尾瀬沼においてアカシボ発生の時期に試料を採取

した.見本園の面積は約0.13km で,このうち北側の

特定範囲にアカシボが毎年ほぼ同じ場所に観測される.

アカシボが発達する地帯の地形や植生については別に記

述する.尾瀬沼では,アカシボが観測される,夏季には

水面となる,岸から一定距離の地点で積雪試料,積雪中

の間𨻶水を採取した.

2.2 試料採取

2.2.1 アカシボ物質

積雪上に蓄積したアカシボの場合,薬さじにより積雪

表面のアカシボ物質を採取した.アカシボ発達段階の末

期において,アカシボ物質が積雪上を覆っている場合に

は,覆っている物質はほとんど全てアカシボ物質であ

る.ただし,時間の経過にともない大気降下物等の供給

により,不純物を含む状態となる.積雪表面が赤変した

アカシボの場合には,アカシボ物質ともに積雪部分を採

取した.積雪中に存在するアカシボ物質は積雪を融解

後,沈殿物として溶液と分離し,アカシボ物質を集め

た.

2.2.2 積雪コアーとアカシボ物質の採取

見本園と尾瀬沼のアカシボ発生地帯において,1999

年５月から2009年５月の間にほぼ同時期に約10回の試

料採取を行った.直径４cmのアクリル製コアサンプ

ラーを雪中に打ち込み,雪コアーを採取した.雪コアー

を採取後,アカシボ物質を含む着色部分をその色の濃淡

に対応して,カットし,50mlポリエチレンボトルに入

れ,さらにO-フェナントロリンを約0.5ml添加し,よ

く振り混ぜ,ゆっくりと融解した.融解後,融雪水と懸

濁物が均一になるように混合し,適宜分配し,化学分析

に用いた.雪コアーのカットは着色部分を基準として

行ったために,通常堆積物コアー等において行われるよ

うな一定の積雪深によりカットしたものではない.積雪

コアーは採取時期,採取地点によりその長さが異なり,

160cmから18cmの範囲であり,採取されたコアーの

長さを積雪深とした.アカシボ発達段階としては後期か

ら末期の状況であった.積雪深はアカシボの発生してい

ない,あるいはアカシボ現象が顕著でない地点の方が概

して大きく,アカシボ現象が顕著に見られる,すなわち

後期,末期の状態では積雪深も小さかった.

2.3 溶存酸素の測定

雪コアー試料を採取した穴の積雪底部より注射筒によ

り静かに酸素ビンへ水を汲み上げ,積雪底部の水とし,

現場にて直ちに固定しウインクラー法により溶存酸素を

測定した.積雪底部に常に水が存在するものではなく,

充分に水を汲み上げられない地点が存在した.積雪間𨻶

水を注射筒により吸い上げる同様の方法で採取し,溶存

酸素を測定した.積雪底部における溶存酸素はアカシボ

現象が顕著に見られる部分において低い傾向があるもの

の,測定時により大きくばらついた.

2.4 分析方法

2.4.1 アカシボ物質：積雪上のアカシボ物質は赤褐色

のスラリー状であり,水に溶解せず懸濁状態として存在

する.懸濁状のアカシボ物質に６mol/Lの塩酸を加え,

超音波により２分間,溶解し,上澄み液を0.45μmの

メンブランフィルターによりろ過し,分析に使用した.

アカシボ物質はこの操作によりほとんど脱色された.

2.4.2 積雪融解水：積雪融解水および積雪底部の水に

関して,Fe とFe を測定することを試みた.積雪融

解水および積雪底部の水は溶存酸素測定より貧酸素であ

り,これらの水試料はFe とFe を同時に含んでい

る可能性がある.これらの水試料を未処理のまま放置す

ると水中のFe が酸化されてしまう.そのため,これ

らの試料水中に存在するFe を一定期間保持するため

に次の処理を行った.積雪をポリエチレン試料ビンに入

れ,そこにO-フェナントロリン溶液を加え,Fe を積

雪の融解と同時に錯体とした.O-フェナントロリンに

より錯体化されたFe を含む融解水を0.45μmのメン

ブランフィルターによりろ過し,塩酸を加えて,pH2

とし,Fe の試料とした.懸濁物を含む融解水を一部

取り,塩酸を加え,超音波により２分間溶解し,上澄み

液を0.45μmのメンブランフィルターによりろ過し,

分析に使用した.この試料を全鉄試料とした.積雪下部

の水試料に関しては,すでに懸濁化した水の状態のた

め,ポリエチレンビンに採取後,直ちにO-フェナント

ロリン溶液を加えた.溶液の一部をとり塩酸を加えて
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pH2とし,溶液を0.45μmフィルターにてろ過し,全

鉄の試料とし,ついで,溶液を0.45μmフィルターに

てろ過し,塩酸を加えpH2として,Fe の試料とし

た.その後の操作は,積雪融雪水を溶解した後と同様に

処理をした.

2.4.3 錯体鉄の分析：積雪間𨻶水を採取後,粒状の鉄

を除くために0.45μmのメンブランフィルターにてろ

過し,ろ過水をC18カラムに通し,カラム中に保持さ

れた部分を錯体鉄とした.

分析は ICP-AE（Perkin Elmar Optima 3300 ICP発

光分光分析装置）を用い,標準試料として,22種混合

標準溶液（Perkin Elmar製）を適宜希釈し使用した.

鉄のみの分析においては,原子吸光（SHIMADZU
 

AA6800原子吸光分光光度計）を用い,標準試料とし

て多元素混合標準溶液（和光純薬工業株式会社）を使用

した.

3.結果と考察

3.1 アカシボ物質の金属組成

1999年,2000年の尾瀬ヶ原,2002年の尾瀬沼湖上よ

り採取されたアカシボ物質の金属元素相対組成を図１に

示す.アカシボ物質の金属相対組成は,採取した時期,

地点により若干の相異はあるものの,測定された金属の

内では鉄が95％以上を占める.Feの他にはAl,Si,

Mn,Ca,Mgが存在するが,これらは合計でも約５％

以下でしかない.アカシボ物質の金属相対組成は採取年

の違い,尾瀬ヶ原と尾瀬沼の採取場所の違いにかかわら

ず,類似していた.このことより,尾瀬ヶ原と尾瀬沼に

おいて観測されるアカシボ物質は類似の成分をもち,同

じメカニズムにより形成されたと考えられる.

Fjerdingstad et al (1973) は赤雪の原因である藻類

（Chlamidomonas nivaris）の金属組成を定量している

が,赤雪の原因を藻類の色素であるとし,含有する金属

組成と関連させてはいない.藻類に含まれる金属のう

ち,人為汚染と関係する鉛などの金属について極地域へ

の輸送を含め言及している（Fjerdingstad et al,1978）.

これらの地域において赤雪を構成する Chlamidomonas
 

nivarisの主要な構成金属は鉄である.鉄自体は生物に

とって,微量金属として重要な役割を果たしており,

Chlamidomonas nivarisに含まれる鉄も生体の生命維

持に必要な金属として存在している（Fjerdingstad et
 

al,1974）.本研究におけるアカシボ物質は,仮にアカシ

ボ物質の核として生物が存在しているとしても,それは

体内あるいは細胞内に鉄を含有していると言うよりは,

その周囲に衣のようにしてつけているために,生理的な

有効性に関しては不明である.また,細胞の外部と内部

を分画して測定していないため,細胞内に含まれる鉄濃

度について不明である.アカシボ物質の核としての生物

については,その生物または生物群が鉄を着けている原

因に関しては別の論文にて議論を行う.

3.2 アカシボ物質と鉄

アカシボ物質の鉄の供給源が積雪下の還元的土壌また

は底泥としても,酸化的な積雪中では酸化を受け,還元

的土壌から供給されたFe は直ちにFe へ酸化され

ることとなる.この様に酸化された結果,アカシボ物質

は赤色をした酸化鉄として観測されることとなる.積雪

コアーの赤色部分は酸化的環境にある.この酸化的環境

アカシボ物質の化学的側面

図1：アカシボ物質の金属組成
１と２は尾瀬ヶ原見本園にて,それぞれ1999年と2000年に採取したアカシボ試料,３は尾瀬沼にてアカシボ末期に湖面に浮
いていたアカシボ試料で2002年に採取.
縦軸：鉄濃度を100としたときの相対濃度
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において,鉄のFe とFe が共存しているのかどう

かを,検討した.酸化的環境においても,割合の違いこ

そあれ,Fe とFe が共存している（図2）.アカシ

ボ物質におけるFe とFe の共存は溶存酸素が90％

以上の酸化的環境においてさえ,一定量のFe が存在

している.アカシボ物質との関連において,アカシボ物

質が目視されない状態でも,鉄濃度の高い状態が観測さ

れ,この様な酸化的条件下においても,Fe が存在す

る（表1）.アカシボ物質が全く観測されない状態にお

いては,積雪中に一定量以上の鉄は検出されないが,こ

の様にアカシボ物質が目視されない状態でも一定条件が

整えば,雪コアー中に鉄が上昇してきている.アカシボ

物質が観測される直前と考えられる積雪深において

Fe とFe が共存していることは,アカシボの鉄が積

雪の下に存在する還元的土壌または湖底泥より供給され

ることを示唆する.

湖沼における,水／堆積物境界において,底層水の還

元状態への移行により,底泥よりFe が溶出してくる

現象においては,Fe とともに,同じレベルのMn

が溶出してくる（Wolfgang, 1982）.しかしながら,ア

カシボ物質の金属成分はほとんど鉄により占められ,

Mnはごくわずかである.Fe が還元的土壌より溶出

してくると仮定すると,湖沼における場合と同様の結果

が得られるべきであろう.しかしながら,アカシボ物質

の金属成分はほとんどが鉄であり,アカシボ物質が形成

される時点で,他の金属が排除され,鉄のみが選択的に

取り込まれたと考えられる.

雪コアー中における鉄濃度は,尾瀬沼の上に積雪した

ものを考えると,その濃度は,我が国における降水中の

平均鉄濃度,0.23mg/Lに比べて高い（半谷,小倉,

1995）.尾瀬沼の積雪に含まれるアカシボ物質起源の鉄

濃度は10mg/Lを越える場合があり,これらの鉄の起源

としては降水起源ではなく,下層から供給されている.

アカシボ物質は直径約10μmの粒子状をしている.

図2：アカシボ物質における鉄の存在状態,全鉄濃度に対する鉄（ ）の割合
１は尾瀬大江湿原積雪コアー試料（2003年４月採取）コアー深度a：0-10cm,b：10-20cm,c：20-30cm
２は尾瀬沼浮氷試料（2003年４月採取）；a：上面,b：下面
３は尾瀬沼浮氷試料（2003年４月採取）；a：上面,b：中間部,c：下面
4-aは尾瀬沼積雪コアーOZE-L1,深度0-25cm,4-bは尾瀬沼積雪コアーOZE-L3,深度0-25cm,4-cは尾瀬沼
積雪コアーOZE-L5,深度0-25cm（2003年４月採取）
５は尾瀬沼湖北試料（2003年４月採取）；コアー深度a：0-25cm,b：25-40cm,c：40-45cm,d：45-50cm
横軸：全鉄濃度に対する鉄（ ）の割合（％）

表1：アカシボ現象下における溶存酸素状態と全鉄に対する鉄（ ）の割合

年 月日 コアー名 Stage
水あり

DO深さ
（コアー長)

コアー
下水層 DO(mg/L) DO(％) 方法

% of
 

Fe2＋/Fe
 

Total

アカシボ
の存在

2005 ４月30日 OZEL-05-2A 1 155 0 8.88 77.0 Winkker 48.0 ×

2005 ４月30日 OZEL-05-3A 1 145 0 8.61 74.6 Winkker 54.7 ×

2005 ４月30日 OZEL-05-1C 1 140 0 10.48 90.8 Winkker 73.3 ○

2005 ４月30日 OZEL-05-2C 1 159 0 10.78 93.4 Winkker 41.8 ○

2005 ４月30日 OZEL-05-3C 1 0 10.91 94.6 Winkker 17.1 ○

2005 ４月30日 OZEL-05-4C 1 0 11.01 95.4 Winkker 45.7 ○

2008 ４月27日 OLC-1 1 153 0 9.40 79.0 Winkker 74.3 ○

2008 ４月27日 OLC-2 1 150 0 8.69 73.0 Winkker 48.9 ○
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アカシボ粒子当たりの鉄含量を測定した（図3）.アカ

シボ粒子あたりの鉄含量は１から20,000ngであり,ほ

とんどの粒子は50から400ngである.アカシボ粒子の

正確な大きさの分布については顕微鏡観測のみで明確に

数値として示すことは出来ないが,顕微鏡下で見る限

り,かなり大きさはそろっている.これに対して,アカ

シボ粒子当たりの鉄含有量も一定であることを考える

と,仮にアカシボ粒子の核があるとすると,核の周りに

酸化鉄が層状に均一に付着していると考えられる.アカ

シボ粒子当たりの鉄含有量を平均100ngレベルである

と考えると,アカシボ粒子あたり,鉄原子は約10 個

となる.酸化鉄の占める体積は酸化鉄の状態により巾が

あるが,核の周りへの付着状態は単層ではなく,何層か

重なって存在していると考えられる.

積雪間𨻶水中における鉄の状態として,これまではイ

オン状態としてはFe ,粒子状態としてはFe（ ）を

考えてきた.しかし,酸化的条件下においてもFe が

常に存在することより,Fe が錯体として存在してい

ることが考えられる.C18カラムへの吸着による錯体

鉄を推定した.積雪コアーの赤色部分は酸化的であるに

もかかわらずFe の存在がO-フェナントロリンとの

反応により推測される.C18カラムへ吸着されたと考

図3：アカシボ粒子当たりの鉄濃度
１は尾瀬沼積雪コアーOZE-L1（2003年４月採取）；コアー深度a：25-60cm,b：60-100cm,c：100-123cm
２は尾瀬沼積雪コアーOZE-L3（2003年４月採取）；コアー深度a：0-25cm,b：25-60cm,c：60-100cm,d：100-150cm
３は尾瀬沼積雪コアーOZE-L4（2003年４月採取）；コアー深度a：0-35cm,b：70-105cm,c：105-145cm
４は尾瀬沼湖北試料（2003年４月採取）；コアー深度a：0-25cm,b：25-40cm,c：40-45cm,d：45-50cm
横軸：アカシボ粒子当たりの鉄濃度（log）ng/akashibo particle

図4：鉄（ ）を100とした時の錯体鉄の相対割合
１は尾瀬沼積雪コアー間𨻶水OLI-3（2008年４月採取）；a：鉄（ ）,b：錯体鉄
２は尾瀬沼積雪コアー間𨻶水OLI-2（2008年４月採取）；a：鉄（ ）,b：錯体鉄
縦軸：錯体鉄／鉄（ ）の割合（％）
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えられる部分は,Fe として測定される部分の約20％

であることが示唆された（図4）.積雪および間𨻶水中

に存在するFe の大部分はイオンの状態で存在する

が,このイオン状態を安定化させる機構については今後

の課題として残されている.

4.まとめ

アカシボ物質を化学組成より見ると,次のようにな

る；１）アカシボ物質の主たる金属成分は鉄であり,鉄

以外の元素は基本的な成分ではない,２）アカシボ物質

の鉄は積雪の下にできた薄い水の膜により形成される還

元的土壌または湖底泥より溶出してくる,３）アカシボ

物質が出来るメカニズムは尾瀬ヶ原と尾瀬沼で違いはな

い,このことは,尾瀬沼ではアカシボ物質が形成される

ためには,冬季の低水位時にアカシボ物質が発生する地

帯では,冬期間の積雪がシャーベット状となり,沼の底

まで達していたと考えられる.

化学的側面からアカシボの形成を考えると,次のよう

に考えることが出来る；１）アカシボの中心に藻類の核

が存在する場合,鉄が藻類の周囲を覆うことにより,光

合成が不可能となり,増殖が出来ない.増殖をするため

には,酸化と還元状態の繰り返しにより,藻類の周囲の

鉄が付着と溶解を繰り返すことが必要である.この様な

環境を積雪内部が一定期間提供することにより,アカシ

ボが大量に発生する,２）アカシボの中心にバクテリア

集合体の核が存在する場合,酸化還元環境により提供さ

れるFe ,Fe ,メタンのような還元性物質の働きに

よりバクテリアの増殖と土壌からのFe の供給と大気

による酸化作用の微妙な組み合わせによりアカシボが大

量発生する,３）アカシボの中心に核となる生物が存在

しない場合,還元的環境で発生したメタンのような気体

があわ粒となり,その周囲にFe が付着,酸化環境に

おいて酸化され,アカシボが大量発生する.

いずれの場合においても,アカシボ物質はほとんど鉄

のみで出来ている,ただし中心の核が有機体であるかど

うかについては無視する.アカシボ物質が形成される現

場において,鉄以外の成分も土壌成分として存在してい

るわけである.この様な状況においても鉄のみを付着さ

せると言うことは,何らかの鉄親和性物質が鉄を引きつ

けていると考えられる.この鉄親和性物質については,

推定でしかないが,この様な物質がフィールドに存在

し,またその様な物質を生産する生物が（大量に）生息

していることは興味深いことである.
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