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研究成果の概要（和文）：森林，農地，都市など土地利用が異なることで溶存微量金属の負荷量が変化し，特に
水田や都市部からの微量金属負荷が高い値を示した。集水域における人間活動も，森林などともに，沿岸域に供
給される微量金属の発生源として重要であることが分かった。この微量金属の輸送に関わる有機物について，森
林と農地からの土壌有機物の塩分濃度上昇による量的・質的変化を調べ，森林の樹種や農地の作物種に依存する
ことを明らかにした。沿岸域に到達する直前の汽水域では，凝集に伴う金属の挙動が(Fe)，(Mn)，(Al, V)，
(Ni, Cu, Zn)の4類型に分類され，特に鉄は懸濁態や凝集体が存在すると不溶態になりやすいことが分かった。

研究成果の概要（英文）：Load of dissolved trace metals was dependent on land use such as forest, 
farmland and urban area. Especially paddy field and urban area showed a high load, indicating that 
human activities, as well as forest, in terrestrial area are important sources of trace metals 
supplied to coastal area. As organic matters playing an important role in transportation of trace 
metals, quantitative and qualitative changes of soil organic matters collected in forest and 
farmland, which can happen during the transportation due to increase of salinity, were investigated.
 The result demonstrates the changes were affected by species of tree and crop. In estuaries, 
flocculation of organic matter makes metals insolubilized. We revealed that behavior of metals there
 can be categorized into four types: (Fe), (Mn), (Al, V) and (Ni, Cu, Zn) and that iron becomes 
insolubilized most significantly in the presence of suspended solids and aggregates. 

研究分野： 水環境工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
森林から河川を経て供給される栄養分は，

沿岸域生物のバイオマスと生態系バランス
を決定づける極めて重要な環境因子の１つ
であり，持続可能な沿岸域養殖漁業を担保す
るためには，沿岸域へ供給される栄養分を，
質と量の両面において適正に保っていくこ
とが必要不可欠である。現在，多くの森林や
流域河川において，治水・利水設備や現代的
生活施設の整備，宅地造成等の開発がなされ，
その結果として，沿岸域に供給される栄養分
の量と質は人為的な影響を受けている。その
ような中，各種供給源から河川・沿岸域へと
流入する有機物・微量必須金属の特性を理解
することは，将来，持続可能な流域管理を実
現する上で欠かせない課題である。 
生物生産に必要な栄養分は，窒素・リン等

の主栄養素と，鉄，銅，亜鉛等の微量必須栄
養素，その他生物に利用可能な有機物がその
成分として挙げられる。特に鉄については，
微量必須栄養素でありながら，生物生産性と
生態系の構成に対する高い重要性が指摘さ
れている。また，環境中における鉄の挙動は，
有機物の濃度と錯形成能に対して敏感であ
る。さらに，一次生産者の鉄利用性を評価す
る上では，供給量のみならず，有機物との反
応系の中での鉄の物理化学的形態の変化を
評価する必要性があることがこれまでに示
されている。しかしながら，有機物の物理化
学的特性，及び鉄等の微量必須金属に関する
研究報告は少なく，陸域由来有機物質や微量
必須金属がどのようなプロセスを経て沿岸
域まで到達し，沿岸域の生物生産性にどのよ
うに貢献しているのか，十分な情報が得られ
ていない。 
 
２．研究の目的 
本研究では，生物生産性が高い沿岸域を将

来にわたり永続的に保全・創出していくため，
森林等の各種供給源から河川・海域への有機
物・微量必須金属の供給について，質と量の
両面から解析を行い，土地利用形態が物質輸
送と沿岸域生産性に果たす役割を解明する
ことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 志津川湾と流入河川での鉄の動態 
宮城県南三陸町志津川湾とその流入河川お
よび集水域の森林・農耕地において鉄動態に
関する野外調査を実施した。湾内ならびに主
要流入河川（八幡川・折立川・水尻川），浄
化槽排水，井戸水から水試料を採取した。ま
た，森林および農耕地において土壌を採取し，
人工雨水によって土壌から溶出する溶出液
を採取した。これらの水試料について，溶存
態鉄濃度（ICP-MS）や全有機炭素濃度(TOC 計)，
紫外・可視吸光度分析(UV-VIS 分光計)，蛍光
光度分析（蛍光光度計）などに関する水質分
析を実施した。また，土壌試料の炭素・窒素
含有量分析(元素分析計)を行った。 

 
(2) 鉄の酸化動態 
南三陸町志津川湾流域において鉄の酸化

動態をケミルミネッセンス法により調べた。
水試料は志津川湾と流入河川より採取し，第
一鉄を添加した後の第一鉄濃度の減衰挙動
をルミノール反応により測定し，第一鉄の速
度を測定した。また，外来性ならび自生に溶
存有機物の割合を測定するため，全有機炭素
濃度分析，蛍光分析ならびに吸光度分析を実
施した。 
 
(3) 土地被覆が溶存微量金属負荷に及ぼす
影響 
三陸や関東近郊の複数河川を対象として，

土地被覆が溶存微量金属負荷に及ぼす影響
についての調査を実施した。具体的には，土
地利用被覆の異なる河川上流，中流，下流域
において，水試料を採取し，微量金属濃度（主
として鉄濃度），有機物濃度等それぞれ
ICP-MS や TOC 計を用いて測定した。また，GIS
データを用いた土地被覆解析を実施した。各
土地利用からの原単位は，下流域での負荷量
（流量と微量金属濃度の積），ならびに土地
被覆面積を用いた重回帰分析により算出し
た。 
 
(4)土壌由来有機物の河口域における不溶化
の特性 
森林および農地土壌から溶出する有機物 

自然由来の有機物の発生源としての森林と
農地の土壌を対象に，土壌からの有機物溶出
液と海水の混合実験を行い，河口域において
生じる塩濃度上昇に伴う土壌由来の有機物
の不溶化に関する質的・量的な変化を調べた。 
 
(5)河川水中成分の流下時の遷移と河口域に
おける不溶化の特性 
河川流下時の変化に関して，熊本県白河の

中流域から沿岸域までを調査した。汽水域の
到達する直近の河川水を対象に，河川水中の
物質の沈殿・不溶化の特性を調べた。 
 
４．研究成果 
(1) 志津川湾と流入河川での鉄の動態 
溶存態鉄は，八幡川・折立川・水尻川の３

河川において数 nMから数百 nMの濃度範囲で
存在し，浄化槽排水や田面水中では，河川よ
り高濃度の溶存鉄が存在した。このことから，
浄化槽排水や田面水などを含む人為起源か
らの鉄供給により，河川ならびに下流で溶存
態鉄濃度が上昇している可能性が示唆され
た。季節変動については，特に春に溶存態鉄
濃度が高く，雪解けの影響が推察された。河
川水中での溶存態鉄濃度と溶存態有機物の
芳香族性の間に正の相関関係がみられたこ
とから，河川水中に含まれる芳香族性の高い
有機物が多くの鉄と錯形成することにより
溶存態鉄濃度を高めていることが推察され
た。各種土壌からの鉄の溶出実験について，



針葉樹土壌からは比較的高濃度で溶存鉄
(DFe)と溶存炭素(DOC)が溶出した。Fe/DOC 比
（溶出した単位 DOC 当たりの鉄の量）は，腐
植物質等の有機物量と有機物に錯形成して
いる鉄量の比率をあらわすが，この Fe/DOC
比は土壌の C/N 比と負の相関を示した。土壌
の C/N 比は，有機物の分解程度を示す。すな
わち，有機物の分解が進んだ土壌ほど C/N 比
が低く，有機物の分解程度が鉄との錯形成に
影響を及ぼすことが示唆された。 
土壌からの有機物の溶出については，ほと

んどの地点で浅い層の溶存有機物濃度が深
い土壌よりも高く，表層土壌が河川への有機
物供給に大きく貢献することが分かった（図
1）。一方，鉄の溶出については，森林土壌よ
りも耕作地からの溶出量が大きくなる傾向
にあった。 
吸光度ならびに蛍光度分析からは，鉄の錯

形成にかかわる酸性官能基に富む有機物が
針葉樹林や農耕地から多く溶出することが
分かった。 
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図 1. 土地別の土壌からの溶出有機物濃度 

 

(2) 鉄の酸化動態 
第一鉄酸化反応における外来性ならび自

生の溶存有機物の重要性に関する研究では，
淡水域と異なり沿岸域では微細藻類が生産
する自生有機物が鉄の酸化反応を減速させ
る作用があった。このことは，藻類由来有機
物は鉄の生物利用性を高めていることを示
している。 
 
(3) 土地被覆が溶存微量金属負荷に及ぼす
影響 
流域土地利用と下流域への微量金属輸送

の関係性を明らかにするため，三陸の複数河
川を対象として，土地被覆が溶存微量金属負
荷に及ぼす影響について検討した。その結果，
森林植生，農地，都市など土地利用が異なる
ことで，負荷量が変化し，特に水田や都市部

からの微量金属負荷が高い値を示した（図 2）。
これは，森林などの自然由来のみならず，集
水域の人間活動が微量金属負荷に影響を及
ぼすことを示している。一方，相模川水系で
は下水処理などの人為的負荷の影響を受け
る水域において，微量金属の生物利用性が低
下した。すなわち，微量金属の環境動態や下
流域への供給という観点では，負荷量と同時
に化学種も考慮する必要があることを示し
ている。 
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図 2. 集水域の土地利用被覆率と河川水の溶

存鉄濃度の関係 
 
(4) 土壌由来有機物の河口域における不溶
化の特性 
様々な植生（ブナ林，混交林，スギ林，ジ

ャガイモ畑，とうもろこし畑，大豆畑，牧草
地，水田）が発達した土壌から，人工雨水に
よって有機物を溶出させ，人工海水と混合す
ることによって，河口域において生じる有機
物の不溶化の特性を調べた。不溶化された有
機物の割合は，多いものであっても 37%であ
り，不溶化が認められなかったものもあった。
また，鉄を添加して海水混合実験を行ったと
ころ，μM レベルの鉄によって有機物の不溶
化が促進されることが分かった（図 3）。具体
的には，スギ林土壌からの溶出液に対し4 μM
の鉄を添加することで，不溶化する有機物の
割合は 4-5%から 11-13%に上昇した。 
また，光学的特性（吸光および蛍光）は，

海水中に豊富に含まれる Mg イオンや Ca イ
オンによる競合的有機物錯体形成の影響を
受けるため，解釈が難解になる傾向があった
が，分子サイズの指標とされる spectral slope
は，いずれの試料についても海水の混合によ
って大きくなり，汽水域における分子サイズ
観察の有用な指標となり得ることが示され
た。 
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図 3. 海水との混合による有機物の不溶化 
（図中の○が 4 μM の鉄を添加した系， 
△が添加しない系での結果） 

 
ただし，河口域における有機物濃度減少に

関する他の研究では，これより高い有機物の
減少率（e.g., 82%）を示唆しているものもあ
る。これらのことから，河口域における有機
物の不溶化は，河川水中における有機物の構
成及び鉄濃度に依存すると考えられる。 
 
(5)河川水中成分の流下時の遷移と河口域に
おける不溶化の特性 
河川を流下していく中で DOC 濃度には増

減が見られ，その変化の一部は農地等の人為
起源からの流入の影響を示唆するものであ
った。 
汽水域で生じる凝集は，河川淡水域で懸濁

態として存在する物質が凝集の主要な因子
であり，河川水中で溶存態として存在してい
る有機物がそれに続く因子であった。また，
これらの因子が除かれると不溶態がほとん
ど形成されなくなることが示された。凝集を
引き起こす有機物の中では，フミン様有機物
のある一部の有機物が，海水混合後の数秒か
ら数分という短時間のうちに凝集を引き起
こすことが示唆された。凝集に伴う金属の挙
動は(Fe)，(Mn)，(Al, V)，(Ni, Cu, Zn)の 4
類型に分類された。特に鉄は懸濁態や凝集体
が存在すると不溶態になりやすく，また，さ
らに振盪条件，すなわち粒子同士の衝突が頻
繁に生じる場合に不溶態になりやすかった。
また，凝集の主因子である河川淡水域で懸濁
態として存在する物質が取り除かれると，溶
存態として残存する鉄が増えることが示さ
れた（図 4）。 
これらのことは，藻類利用可能な鉄と有機

物の沿岸域への供給に関して，森からの供給
のみではなく人為起源からの供給の影響も
考慮しながら河口付近における状況を把握
することも重要であることを示唆している。 
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図 4. 河川・沿岸域における有機物の不溶化
への懸濁態および不溶態の影響（波長
350 nm の吸光度（A350）を有機物濃
度の指標として測定し，最終処理にお
ける F と C はそれぞれろ過による不溶
態除去と超遠心分離による高密度粒子
除去処理を表す） 
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