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1.はじめに

興津川河川水中の溶存腐植物質の起源および構造特性

加藤真理子 1) 中村俊夫 2)ヲ池谷康祐 1) 池田晃子 2) 渡辺彰 1)*

1) 名古屋大学大学院生命農学研究科土壌圏物質循環学研究分野

干464-8602 名古屋市千種区不老町

* Tel & Fax, 052-789-4137; E-mail, akiraw@agr.nagoya-u.ac.jp 

2) 名古屋大学年代測定総合研究センター

河川水中の Cu、 Fe、 Zn 等の金属生元素は、主に陸域環境から供給され、河口域へと運ばれて海

岸域の生態系に供給される。河口域における海水との混合は塩濃度や pH の上昇をもたらし、生元

素の存在形態、水中で、の安定性に影響を与える。河川水中の水溶性元素は無機イオンのほか、溶存

有機物 (DOM)と錯体を形成して存在しているが、特に Cu や Fe はその 50'"'--'60%が溶存腐植物質

(DHS) との錯体であることが報告されている (Van den Bergh et al. 2001 、 Wu and Tanoue 2001) 。

DHS との錯形成は河口でのれの沈殿を抑制し、海水中でも安定に存在して (Sugimura et al. 1978) 、

水生生物への微量元素供給に寄与している (Matsunaga et al. 1998) と考えられている。河川水中の

DHS の起源としては、その他にも水中での合成があり得るが、陸域起源の腐植物質であっても、沿

岸土壌の母材や土地利用形態によって供給量、その錯形成能、河川・海水中で=の安定性が異なる可

能性があることから、河川水中の DHS の主起源の推定は、河口・海岸域の生態系維持にとって重

要と考えられる。

本研究では、静岡県静岡市興津川を対象とし、流域の土地利用形態が異なる 3 地点において DHS

濃度の季節変動、 14C 年代、炭素安定同位体比( ﾒ 13C) 、および、固体 13CNMR による構造特性を調べる

ことで、 DHS の起源としての土地利用の評価を試みた。 14C 年代は、土壌腐植物質のうち、表層に由

来し降雨時の表面流去によって河川に運ばれたものと、降雨の浸透に伴って表層から下層へと移動

し、下層から浸出したものとで、大きく異なると予想される。古いものであれば現在の土地利用形

態とは関連がないと考えられる。水中で生成した DHS は集積しないため、やはり 14C 濃度が高いと

予想される。 Ò 13C は、海域起源の腐植物質 (-22'"'--'-23%0) 、陸域起源の腐植物質のうち C3 植生下

で生成したもの(・25'"'--'-29%0) 、 C4 植生下で生成したもの(平均-18%0; Nissenbaum and Kaplan 1972 ; 

Deines et al. 1980) で異なる。残念ながら、興津川流域の主土地利用形態はスギ林、茶畑、水田等で、あ

り、主植生はいずれも C3 植物である。しかしながら、植物種による Ò 13C の差異、腐植化の程度に

よる差異も期待できる。ここでは、土壌全有機物よりも、より DHS の起源としての可能性が高い

表層 (0'"'--'10 cm) の水溶性腐植物質 (WSHS; 加藤ら 2003) の Ò 13C を併せて測定し、比較を行っ

た。
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2002 年 7 月、 10 月、 2003 年 1 月および4 月に、

静岡県静岡市興津川 (Fig. 1) の森林、茶畑およ

び、水田流域より河川水 20 L を採水し、予め 0.1

mol L-1 HCl で洗浄したガラスウールで鴻過して

持ち帰り、超純水で洗浄した孔径 0.45μm の親

水性 PVDF メンブレンフィルター (DU孔生PORE、

MILLIPORE) により鴻過した後、 DHS の調製に

供試した。また、 2003 年 9 月に森林および、水田、

2004 年 9 月に茶畑流域において河川水各 800 L 

を採取し、 DHS の調製に供試した。

20L の河川水は、 3 mol L-1 HCl を用いて pH を

1.5 とし、疎水性吸着樹脂 XAD-8 (Amber1ite 、

SIGMA) を充填したカラム (φ50X130 mm) に

流速 23 mLmin-1 で、流し、腐植物質を吸着させた。

カラム容量は、予想される C 量 50mg に対して

20mL とした (Kuwatsukaet al. 1992) 。樹脂上に濃縮された DHS を、 3 カラム容量の 0.1 mol L・1 NaOH 

を用いて脱着した。脱着液に 6mol L-1 HCl を加えて pH 1.0 とし、 46.5 % HF溶液を最終濃度が 0.3 mol 

L-1 となるよう添加したのち、スターラーで 12 時間撹枠し、再度 XAD-8 に吸着させた。吸着画分を

2. 試料および方法

2・1.河川水の採取および溶存腐植物質の調製

ﾁ. Mt. Shinoi 

YAMANASHl 
'>hibakawa 
T()WrI 

,'\1 t. Mafuj� ﾅ 

Forest 
一一一一一ー-.

Pa�y t�ld 

SHIZUOK入

ShizlIoka Ciry 

Nihondaira ・

10 J' 15 20 
kl1l 

Fig. 1. Location of Okitsu sampling sites. 

0.1 mol L・ 1 NaOH で脱着し、カチオン交換樹脂 (AG MP-50、 Bio-Rad) で処理して H+型とした後、

減圧濃縮、凍結乾燥して、 DHS 粉末精製試料を得た。

800 L の河川水は、現地で孔径 0.45μm のカートリッジフィルター (DURAPORE CVHL 01P P3 、

Millipore) で漉過し、 pH を1.5 としたのち、洗浄済み XAD-8 12.5 mL L-1 を添加し、 1 時間撹持した。

静置後デカンテーションによって上澄液を除去し、 XAD-8 を研究室に持ち帰った。 XAD-8 を 3 倍

量の 0.01 mol L-1 HCl で洗浄後、 0.1 mol L-1 NaOH を用いて DHS を脱着した。その後上記と同様の

処理を行い、粉末試料を得た。

2之.溶存腐植物質の濃度および化学的性質の測定

河川水(く 0.45μm) および XAD-8 脱着液 (1 回目)の溶存有機炭素濃度を、全有機炭素計 TOC-VcαPH

(ωShi吋imad也zuωIρ) を用いて測定した。 DHS 粉末試料の Ò 13C は元素分析計一同位体質量分析計 (NC2500

-DELTAplus、 ThermoFinnigan) を用いて測定した。

2003 年 9 月および、 2004 年 9 月に採取した河川水より調製した DHS の 13CCPMAS NMR スペクト

ルを核磁気共鳴装置 CMX-300 (Chemagnetic)を用いて測定し (Maie et al., 2002) 、スピニングサイ

円i。
d
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(0・45 ppm) 、 0-アアルキル cドバンドに対する補正を行った各領域のシグナルの相対強度より、

の全 c に対ルキル C (45-110 ppm) 、芳香族 C (110-160 ppm) およびカルボニル C (160-190 ppm) 

する相対含量を求めた。また、同試料の 14C

年代測定を行った。

3. 結果および考察

Figure 2 に興津川河川水の DOM および

DOM 濃度は、森林流域DHS 濃度を示す。

0.5---1.5 mg C L・1、茶畑流域 0.4---1.9mg C 

mg C L-l 

2.5 

2.0 

1.5 

1.0 

0.5 

L・1、水田流域 0.4---1.6 mg C L-1 であり、地

点間での明確な差異は認められず、季節に
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10 DHS 濃度は、一方、よって変動した。

FOl巴s'l

で低かった月の森林流域 (0.03 mg C 工1)
臼 Dissolvedhumic substances 

図トロ Dissolvedorganic matter ことを除けば、季節によらず 0.09---0.13 mg 

同河川のこのことより、CL・1 であった。Fig. 2. Concentrations of dissolved organic matter and 

DHS 濃度は流域の土地利用の違いの影響humic substances in Okitsu river. 

を受けていないと推定した。

Figure 3 に 2003 年または 2004 年 9 月に大量調製

した DHS の 13c CPMAS NMR スペクトルを示す。

主なシグナルは、 26---34 (アルキル C) 、 71---75 (多

145 (芳香族 C-C) 、129---133 糖第 2 アルコール)、

(カルボ---149 (芳香族 c-O) および 174""'181 ppm 

キシル C=o) に認められた。いず、れもアルキル C の

シグナルが強く、その傾向は特に森林流域試料で顕

著であった。茶畑流域試料は水田流域試料と比較し

て 74ppm のシグナルがやや強く、おそらくそれと

(アセタール)にシグナルが認め対応して 105ppm 

られた以外は明瞭な差は見られなかった。
Vい此入，jV'­

ppm 
「町田寸ーー司「

13c CPMAS NMR スペクトルより算出した炭素組

いずれの試料もアルキル c成 (Table 1) において、
「寸

。

「一r

100 

「一r

200 

の相対含量(33""'43%) および芳香族 C (29""'36%) Fig. 3. 13C CPMAS NMR spectra of dissolved 

が 0-アルキル c (13---17%) 、カルボニル C (12"'" humic substances in Okitsu river. 

アルキル c の

相対含量は特に森林流域試料で高く、茶畑および、水田流域試料の組成は類似していることが明らか
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となった。これらの結果より、見かけの DHS 濃度が類似していても、河川中特に森林・茶畑間で

DHS の置換が起こっているものと推定した。

Table 1. Composition of carbon species in dissolved humic substances in Okitsu river. 

Site 

Forest 

Tea garden 

Rice paddy 

Sampling Alkyl C 

time (%) 

Sep. '03 

Sep. '04 

Sep. '03 

42.8 

32.8 

33.9 

。同alkyl C 

(%) 

16.9 

13.3 

14.4 

Aromaic C Carbonyl C 

(%) (%) 

28.5 

35.7 

35.2 

11.8 

18.3 

16.5 

DHS の Ò 13C (Table 2) は森林流域で、は-27.4~-28.0%。で=あり、水田流域 (-26.8~-26.9%0) よりも

低い値を示した。茶畑流域の DHS は、 2003 年 1 月および 4 月には森林流域の DHS とほぼ同じ-27.4

~-27.6%0を示し、 2002 年 7 月および 10 月には水田流域試に近い-26.8'"'"'-26.9%0を示した。このこと

より、森林流域、水田流域の DHS の Ò 13C がそれぞれ年間を通して一定であるならば、沿岸土壌か

らの WSHS の流入を仮定すると、茶畑流域の DHS の Ò 13C 変動は森林土壌からの WSHS 流入量の

違いにより起こると考えられる。

Table 2. ﾒ 13C of dissolved humic substances obtained from Okitsu river water. 

Site 

Forest 

Tea garden 

Rice paddy 

1) Not determined 

July'02 

-27.6 

四26.8

-26.9 

Oct. '02 

N.D.1) 

-26.9 

N.D. 

Jan. '03 

同28.0

-28.1 

N.D. 

Apr. '03 

-27.6 

-27.4 

N.D. 

Sep. '03 

-27.1 

N.D. 

-26.2 

Table 3. ﾒ 13C of water同soluble humic substances obtained from Okitsu soils (%0). 

Site July '02 Oct. '02 Jan. '03 Apr. '03 

Forest 

Tea garden 

Rice paddy 

司26.8

-26.2 

-26.9 

N.D. , Not determined. 

-26.9 

-26.9 

-27.9 
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一方、河川水試料と同日 (2002 年 7 月、 10 月、 2003 年 1 月および 4 月)に採取した土壌より調製

した WSHS の Ò 13C CTable 3) は、 10 月の水田土壌では若干低いし27.9%0) 値を示したが、他の採

取時期にはいずれの試料も-26.2'"'"' 四27.3%。であり、地点間には有意差は存在しなかった。土壌 WSHS

の Ò 13C と河川水中の DHS との δ13C の差は、茶畑および水田では、 1 月の茶畑を除き 0.0'"'"'0.6%0 と

小さく、沿岸土壌表層中の WSHS が DHS の起源である可能性を示唆した。一方、森林においては

両者の差は 0.8"'"' 1.4%0と他の 2 地点よりも大きかった。 13C CPMAS NMR スペクトルも森林土壌

WSHS (加藤ら 2003) とは類似していなかったことから、より上流地点からの供給や浸透水の浸出

等の影響があるのかもしれない。

Table 4. 14C age of dissolved humic substances in Okitsu river. 

Site Sampling time 14C age (y BP) 

Forest Sep. '03 -205 士 24

Tea garden Sep. '04 開940 士 23

Rice paddy Sep. '03 -190 :t 21 

DHS の 14C 年代 CTable 4) は、茶畑流域試料では・940 yBP、森林および水田流域試料で、は田190'"'"'

-205 yBP と、いずれも最近固定された C を多く含むことが示された。興津川の河床は砂利や岩石に

覆われており、水深も浅い (30 cm) ことから、河川中で生成した腐植物質が主起源となる可能性

は低いことから、これらの結果は、表層土壌で生成した腐植物質が DHS の主起源であることを示

唆するものと考えられる。 14C 年代の違いは上流から下流へ移行する途中で溶存腐植物質の多くが、

新たに流入した物質に置換されていることを示していると考えられる。採取年の違いによる影響が

ないと仮定すると、森林流域試料と茶畑流域試料の間に 14C 年代に明確な差が存在し、炭素官能基

組成に差異が認められたことと矛盾しない。

以上のように、森林流域では森林土壌の WSHS が DHS の起源であることを示唆する結果は得ら

れず、より上流部の影響が推察された。森林地帯から下流に向かう過程で、流域土壌表層の WSHS

の寄与が現れ、茶畑地帯から水団地帯にかけても DHS の遷移が起こっていたことから、河川流域

の現在の土地利用が河川の DHS に与える影響は大きいと推定された。しかしながら、主土地利用

形態の異なる地点間で DHS 濃度には差は認められなかったため、流域土壌の WSHS 供給量は土地

利用によらず類似しており、流入後はいず、れも河川水中で分解を受けると考えられるが、森林流域

の DHS の構造特性が下流の 2 地点とは大きく異なっていたことから、森林流域の DHS は河川水中

で特に分解され易く、河口域へ到達する前にその大部分が失われるものと推察した。

謝辞: 13C NMR 測定にご協力いただいた(独)産業技術総合研究所・福嶋正巳博士、試料採取にご協
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Origin and chemical properties of dissolved humic substances in Okitsu river water 
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Dissolved humic substances (DHS) in river water function as carrier of trace bioelements. Although land use 

change in the basin of a river, such as deforestation, has been considered to affect the ecosystem at estuary 

and coastal area through changes in the quantity and existing form or structural property of bioelements, 

DHS, and their complexes supplied from soil to river, it has not been proved yet. In the present study, 

possible origin of DHS in Okitsu River (Shizuoka) was investigated to estimate the contribution of major 

land uses there, secondary forest , tea garden, and rice field , as a server of DHS. 

The DHS were col1ected at three sites by adsorbing them to Amberlite XAD-8 under acidic 

conditions. Mineral materials attached to DHS were removed by shaking them with 0.3 M HF at room 

temperature, and finally powder samples of DHS in the H+ -form were obtained. The yield, 1口3C nuclear 

ma待gneticresonance (NMRめ) sp戸ectrawith cαross pola訂n包za拭tion/ma待gic a叩ngle s叩pi泊nn凶ingmethod (CPMAS勾)ラ stable C 

isotopic ratio (δ13C)， and 14C age were measured. 

Whereas the dissolved organic C (DOC) concentrations showed seasonal variations from 0.4 to 1.9 

mg C L -1 without significant di旺erence between the sampling sites, the concentration of DHS was constant 

between 0.09"'-'0.13 mg C L-1 at aIl the sites except for the forest in October (0.03 mg C L-1). Although the 

proportions of alkyl (33"'-'43%) and aromatic C (29"'-'36%) in total C estimated from 13C CPMAS NMR 

spectra were larger than those of O-alkyl (13"'-'17%) and carbonyl C (12"'-'18%) as common characteristics 

of Okitsu river DHS, the higher alkyl C content in DHS at the forest site than at the other sites suggested the 

replacement of DHS between forest and tea garden areas. The ﾒ 13C of DHS was-27 .4"'-'・28.0%0 at the 

forest site, which was lower than that at paddy field site (-26.8"'-'-26.9%0). The DHS at the tea garden site 

showed similar ﾒ 13C to those at the forest site in January and April, whilst the values in July and October 

were close to ﾒ 13C of DHS at paddy field site. The similarity in ﾒ 13C between DHS and water問soluble HS 

in the topsoil especially at the rice field site suggested that the major origin of DHS is WSHS eluted from 

coastal soil. The 14C age of DHS at the tea garden site was -940 yBP and those at the forest and paddy field 

sites were ・190~ 閑205 Y BP, which indicated the recent generation of DHS and denied their coming after 

long-time percolation through soil la 
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