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研究成果の概要（和文）：本研究では、河川水に溶存する硝酸の濃度と三酸素同位体組成から算出される大気硝
酸濃度に着目し、この時空間変化を追跡することによって、現場環境下における河川中の脱窒および同化・硝化
速度の個別定量化に成功した。また、従来の培養法より求めた脱窒・同化速度と比較し、矛盾がないか検証し
た。この新手法は天然トレーサーをそのまま使っており、人工トレーサーを添加したり培養したりすることなく
自然の状態のまま河床を含めた河川環境全体の脱窒速度を定量できる画期的手法である。

研究成果の概要（英文）：In this study, we propose a new tracer called “atmospheric nitrate 
concentration”, which can be calculated from both concentration and triple oxygen isotopic 
composition of dissolved nitrate in river water, to determine the removal rate of nitrate (sum of 
denitrification rate and assimilation rate) in the river environments. We determine the in-situ 
denitrification, assimilation, and nitrification rates in the river water individually by tracing 
the atmospheric nitrate concentration together with total nitrate concentration. The results were 
compared with the denitrification / assimilation rate obtained by the conventional culture method. 
The new method is an epoch-making method that can quantify the denitrification rate of the entire 
river environment including the riverbed in the natural state without adding or culturing an 
artificial tracer.

研究分野：生物地球化学

キーワード： 河川　脱窒速度　硝化速度　同化速度　三酸素同位体組成　大気硝酸濃度

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の目的は、河川環境下における脱窒・硝化・同化速度の時空間変化を正確に実測する手法を開発すること
である。従来の河川環境における脱窒速度の推定は、生態系モデルを使った研究例や、アセチレン阻害法や人工
同位体トレーサー法といった培養法を使った研究例が多く、実際の河川環境で自然の状態のまま脱窒速度を実測
する手法は無かった。本研究が提案する新手法は、天然トレーサーを使っており、自然の状態のまま河床を含め
た河川環境全体の窒素循環速度を定量できる。この新手法が確立することで、河川環境の窒素浄化能力やその規
定因子に対する知見が深まり、関連する環境学、工学、農学、水産学など多くの分野の発展に貢献する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 

植物の光合成 (一次生産) の多くを律速している固定態窒素［硝酸 (NO3-) やアンモニア 
(NH4+) 、有機態窒素 (Org-N) などの総称で、以下、単に「窒素」とする］が、近代以降に拡大
した人間活動により、河川水中に大量に排出されるようになった。その結果、過剰となった窒素
が河川およびその下流の水域 (湖沼や海洋) の一次生産を過度に高めたり、生態系を大きく攪乱
している可能性が高く、世界規模で大きな問題となっている［Hautier et al., 20151) ; Paerl et al., 
20142); Deegan et al., 20123)など］。ただし、河川に入った窒素は全てがそのまま輸送される訳では
ない。一部は脱窒により N2 化し、河川から除去される。従って、生態系に対する人間活動の影
響を正しく評価し、対策を講じていく上で、河川の流下過程における窒素の動態、特に河川環境
下における脱窒速度の時空間変化の正確な把握が不可欠である。しかし、河川環境下の脱窒速度
の評価は難しい。 

河川水は一般に酸化的であるため、窒素は NO3-として下流域に運ばれることが多い。河川水
中の NO3-は、人間活動などを通じて系外から供給される他、河床から硝化反応によって供給さ
れる。一方で微生物による脱窒以外に藻類による同化 (Org-N 化) によって除去される。つまり、
河川水中の NO3-濃度は、供給過程 (系外からの流入・系内の硝化) と除去過程 (脱窒・同化) が
混在して変化しており、ここから脱窒過程だけを抽出することは難しい。そこで、多くの研究者
が培養法や人工肥料添加法を用いて河川環境中の脱窒速度の定量化に挑戦してきた。しかし、脱
窒速度は酸化還元環境の微小変化を反映して大きく変化するため、同じ環境を培養系内に再現
することが難しい。また、肥料添加法は同化や脱窒を促進し、脱窒速度・同化速度を過大評価し
てしまう危険性があるこのため、培養や人工肥料添加に依拠しない脱窒速度定量法の開発が望
まれていた。 
 
２．研究の目的 
 

近年の大気化学研究の進展に伴い、水環境中の NO3-の主要起源の一つである大気沈着由来の
NO3- (大気 NO3-) だけが、特異的に 17O を濃縮していることが明らかになった［Michalski et al., 
20034)］。この 17O 濃縮度を、三種の酸素同位体 (16O, 17O, 18O) の相対組成である Δ17O値 (= δ17O 
– 0.52 × δ18O) を用いて表すと、大気 NO3-の Δ17O値は+26 ± 2‰程度となり、硝化により生成す
る一般の NO3- (再生 NO3-：Δ17O = 0‰) とは大きく異なる［Nelson et al., 20185); Tsunogai et al., 
20166); Tsunogai et al., 20107)など］。しかも、沈着後に地表環境中で脱窒や同化を受けても、残っ
た NO3-の Δ17O値は変化しない (図 1)。従って、水環境中の NO3-の濃度と Δ17O値から、大気沈
着に由来し、未だに脱窒や同化で分解を受けていない大気 NO3-の濃度を算出できる（下記式参
照［Nakagawa et al., 20188); Tsunogai et al., 20189); Nakagawa et al., 201310)など］）。大気 NO3-は、人
間活動 (施肥、下水処理等) や、硝化反応では決して生成されないので、除去過程のみを反映し
た指標として活用できる。そこで、本研究では、河川水に溶存する大気 NO3-濃度に着目し、こ
の時空間変化を河川水中で追跡することによって、系内の脱窒・同化・硝化速度を個別に見積も
ることに 
挑戦した。 
 
 

図 1 ⼤気硝酸（NO3⁻atm）と再⽣硝酸（NO3⁻re）の酸素同位体組成（δ17O 値と δ18O 値）［左図］ 
および 河川環境における⼤気硝酸 NO3⁻atm と再⽣硝酸 NO3⁻re の循環［右図］ 



３．研究の方法 
 
本研究では滋賀県にある琵琶湖の主要な流入河川の 1 つである野洲川および愛知県名古屋市

を流れる都市河川である天白川を対象とした．大気からの沈着が無視できる晴天時（ただし，河
川水中の大気硝酸濃度（NO3⁻atm濃度）が検出可能な降雨後数日以内とする）に，対象区間の最上
流地点および最下流地点において河川水を採取し，それぞれについて硝酸（NO3⁻）濃度と三酸素
同位体異常（Δ17O値）を定量し，河川水中に含まれる NO3⁻atm 濃度の時間変化を算出した．また，
各点で平均流速を実測し，対象区間内を通過する平均所要時間を算出した．流下に伴う NO3⁻total

濃度と NO3⁻atm濃度の変化を求め，それをもとに総除去 (同化+脱窒) 速度と総供給 (硝化+系外
流入) 速度の定量化を行った．さらに，15NO3⁻トレーサーを添加した河川水を培養することで水
柱中の同化速度を，また河床堆積物を培養することで河床における NO3⁻総除去速度を求め，定
量化した総除去 (同化+脱窒) 速度の検証を行った． 
 
４．研究成果 
 
① 野洲川 

流下に伴う NO3⁻total と NO3⁻atm濃度の変化（図 2）か
ら，総除去 (同化+脱窒) 速度と総供給 (硝化+系外流
入) 速度を算出した結果を図 2 に示す．野洲川の 2基
のダム (野洲川ダム，青土ダム) を通過し，主要支流
の 1 つである田村川も合流した後の 20 km地点 (Y-7) 
から最下流地点 (Y-1) までの NO3⁻atm 濃度の減少から
NO3⁻の総除去速度を求め，さらに求めた総除去速度と
NO3⁻total 濃度の変化から系内の硝化及び系外からの流
入を合算した NO3⁻re 供給速度 (総供給速度) を算出し
た．  

その結果，各速度には明瞭な季節変化が見られた．
春・夏季 (5・6・8月)  の総除去速度は，6 µmol/L/day
〜18 µmol/L/day であった．また，それぞれの時期の総
供給速度は，0.1 µmol/L/day〜6 µmol/L/day であった．
春～夏季はいずれも総除去速度が総供給速度を上回
る結果となった．それに対して，秋・冬季 (3・10・11・
12月) の総除去速度は，0.1 µmol/L/day〜15 µmol/L/day
であった．一方，それぞれの総供給速度は， 5 
µmol/L/day〜55 µmol/L/day であった．これより，秋～
冬季では，夏季とは逆に，総供給速度が総除去速度を
上回る結果となった． 

ここで，総供給速度が季節変化することについて考
察する．市街地からの排水の流入量は，年間を通して
大きな変化があるとは考えにくい．また，野洲川の流
域に広がる水田からの排水は，代かき (田植えのた
めに田を掘り起こす作業) や施肥は主に春季に行わ
れるはずで，秋～冬季に総供給速度が増大する本研
究の結果とは一致しない．山野ら (2001) 11)による
と，茶畑に施肥が行われても，地下水の NO3⁻濃度は
年間を通して変化しない．よって，供給速度が季節
によって変化しているのは，河川系内での硝化によ
る NO3⁻re供給速度の季節変化に起因している可能性
が高い．夏季に同化が活発になると、河川水内に有
機態窒素が多く存在する状態になるため，秋季は，
その有機態窒素を利用して硝化が活発になり，
NO3⁻re の供給が盛んに行われると考えられる (Islam 
et al., 2003 12))．  
本研究で定量した野洲川の総除去速度を河床の

単位面積当たりの総 NO3⁻除去速度に換算すると，年
間の平均値は 2531 µmol/m2/day であった．これは，
アメリカ合衆国北東部に位置するイロコイ川支流
において，チャンバー培養法や 15Nトレーサーとア
セチレンブロック法を組み合わせた方法で測定さ
れ報告されている脱窒速度の 816～5088 µmol/m2/day (Smith et al., 2009 13)) や，5112 µmol/ m2/day 
(Böhlke et al., 2006 14)), また河床堆積物を室内で培養して求めた脱窒速度の 1200～94464 µmol/ 
m2/day (Smith et al., 2006 15)) とほぼ一致し，脱窒速度として整合的であると考えられる． 

 

図 3 流下に伴う NO3⁻atm 濃度の変化から 
    求めた供給速度と総除去速度の関係． 

点線は両速度の⼀致する線を表す． 

図 2  野洲川の流下に伴う NO3
-
total 濃度 

および Δ17O 値の変化． 



② 天白川  
現場環境下における脱窒、同化、硝化速度

を図 4 に示す。脱窒速度は 2.4〜 4.7 
mmol/m2/h、同化速度は 0.1〜1.3 mmol/m2/h、
硝化速度は 2.0〜5.5 mmol/m2/h の範囲であっ

た。全ての観測で、NO3-除去 (脱窒+同化) 各
速度は硝化速度よりも大きいことが分かっ

た。このことから、天白川への系外からの流

入がなければ、天白川の NO3-濃度は流下に伴

って漸減すると考えられる。ただし、脱窒速

度と硝化速度に有意差がないことから、流下

に伴う NO3-濃度の減少の主要因は同化によ

るものであり、固定態窒素自体は減少してい

ないことが分かった。 
全ての観測で、硝化速度は同化速度よりも

3〜5倍程度大きいことが分かった。同化で取り込まれた NO3-は有機態窒素となり、その後、再

無機化反応により NH4+となり、さらに硝化反応により NO3-へ戻る。このサイクルが十分回って

いる環境では、同化速度と硝化速度は同程度になると考えられる。しかし、これはあくまで系外

からの有機態窒素や NH4+の供給が無視できる場合である。天白川は、有機態窒素や NH4+を多く

含む系外(浄化センターの放流水等)からの流入の影響を色濃く反映するため、硝化速度が同化速

度よりも大きくなると考えられる。脱窒、同化、硝化速度は、季節によって変化しており、冬に

極小で夏に極大であることが分かった。これは、生物活動が夏季に活発であり、冬季に不活発で

あるという季節変動と一致する。また、天白川は年間を通して栄養塩濃度が高いことから、各速

度は水温制限であることが示唆された。  
 
５．まとめ 
 

本研究では、特徴的な三酸素同位体異常を示す大気沈着由来の NO3⁻ (NO3⁻atm) の流下に伴う濃

度変化を指標に用いて、天白川の河川系内の窒素循環速度の定量を行った。そして、河川の流下

に伴う NO3⁻total 濃度と NO3⁻atm濃度の変化を求め、同化速度、脱窒速度、硝化速度を個別に定量化

することに成功した。以下の条件を満たせば本手法は適応できると考えられる。 
(1) 河川水中の NO3-の Δ17O がしっかりと検出できる。 
(2) 平均流速の確度が保証できる。 
(3) 設定区間内で系外流入が無視できる。 
(4) 流下に伴う Δ17O値や NO3-atm 濃度の変化が有意に見られる。 
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図 4 天⽩川の現場環境下における脱窒,  
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