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研究成果の概要（和文）：本研究では中山間地域における河川のリン酸-酸素安定同位体比（δ18Op）の特徴と
リン酸の動態について検討した。中山間地域河川と，その比較対象である都市型河川，および平地農業地域河川
を対象に河川試料水を採取しそれらのδ18Opを分析した。河川のδ18Opの観測期間内の平均値は平地農業地域河
川で高く，中山間地域河川と都市型河川とでは同様の値を示した。一方，中山間地域河川のδ18Opは観測期間内
におけるばらつきが高かった。中山間地域河川では先行降雨指標が高い観測日ほどδ18Opが低くなる傾向にあ
り，高流量時，上流の森林域から低いδ18Opをもつリン酸が下流河川に多量に流入していたことが予想された。

研究成果の概要（英文）：This study sought to characterize oxygen isotope ratio of river phosphate 
(δ18Op) and examined dynamics of river phosphate in the hilly and mountainous area. River water 
samples were collected, and their δ18Op were analyzed in the hilly and mountainous, the urbanized 
and the agricultural flat areas. A comparison of δ18Op among the three areas showed that the mean 
δ18Op value was highest in the agricultural flat area, and was similar between the hilly and 
mountainous and the urbanized areas. Variability of δ18Op values during the observation period was 
larger in the hilly and mountainous area than in the other two areas. Additionally, δ18Op tended to
 converge to a low value as the antecedent precipitation index increased. It is predicted that river
 phosphate with low δ18Op was exported from upper forested areas into the downstream rivers 
particularly during high flow conditions in the hilly and mountainous area.

研究分野：森林水文学
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１．研究開始当初の背景 
 中山間地域における河川水やその受水域
の窒素 N やリン P などの栄養塩の濃度は，
土地利用の管理不足と気候変動により，将来
的に上昇する潜在的リスクを抱えている。近
年，そのような地域の河川で硝酸イオン（NO3
－）濃度の長期的な漸増が観測され，土地利
用の大部分をなす森林が下流河川の NO3

－の
主な供給源であることが示唆された。このこ
とから中山間地域河川の受水域はP流入の影
響を受け易く，富栄養化による水質悪化が懸
念される。したがって，中山間地域の Pの動
態を把握し，水域への過剰な Pの流入を抑え
ていく必要がある。 
 これまでPの動態は流域を一つの単位とし
て，主に河川水の Pの濃度と河川流出量を計
測することにより，流域から水系に負荷され
る Pの流出量（流出負荷量）という形で評価
されてきた。しかし，この評価法では，流域
に存在する各種負荷源からどの程度のPが流
出しているかを把握することはできないた
め，P流出量の制御を実現するのは難しい。 
 近年，河川水の Pの流出起源を探る方法と
してリン酸イオン（PO43–）の酸素安定同位
体比（δ18OPO4）を用いた解析手法が注目され
ている。河川水の δ18OPO4は水系に負荷され
るリン酸の由来を反映するといわれており，
流域のP動態を把握するツールとして有用で
あると考えられる。しかしながら，これまで
日本の河川に δ18OPO4を適用した事例はほと
んどなく，δ18OPO4 がどのような値をとるか
は不明である。 
 
２．研究の目的 
本研究では中山間地域河川の δ18OPO4の特徴
と PO43–の動態を検討することを目的に，1）
δ18OPO4の分析法の改良を行い，2）中山間地
域河川の δ18OPO4の値の特徴を調べ，3）河川
の δ18OPO4の値の変動について検討した。 
 
３．研究の方法 
 中山間地域河川として島根県東部に位置
する斐伊川水系の河川（阿井川，赤川，三
刀屋川，斐伊川）と，その比較対象となる
都市型河川として福岡県の多々良川水系の
河川（猪野川，須恵川），および平地農業地
域河川として熊本県の菊池川において河川
試料水を年 3回～4回採取した。δ18OPO4分
析に供するため，河川試料水は PO43–濃度
に応じて 20～60Lを採取した。また，河川
の δ18OPO4 の変化の原因を究明するため，
河川流域の岩石を採取し δ18OPO4 を分析し
た。 
 δ18OPの分析は McLaughlin 法を用いた。
この方法では，マグネシウム誘導共沈法に
よるリン酸銀試料の作成を行い，これを質
量分析計に導入して δ18OPO4 を分析する。
本研究ではこの方法に，固相抽出（SPE）
法を用いて河川試料水から溶存有機物を除
去する工程を加えた。 

４．研究成果 
 
1）δ18OPO4の分析法の改良 
 当初，河川水の δ18OPO4分析においては，
質量分析計の出力値であるピーク強度の積
算面積が十分に確保できず，δ18OPO4 の値に
誤差を含む状況がしばしば生じた。この原因
として質量分析計へ供されるリン酸銀の収
量が十分に得られなかったことが考えられ
た。McLaughlin 法では，多量の河川試料水
をリン酸銀に精製する過程で質量分析の夾
雑物となる有機物や塩化物イオンを取り除
く。分析工程を精査した結果，塩化物イオン
を取り除く工程で多くのリン酸を損失して
いることがわかった。 
 リン酸銀試料の収量を増やすため，塩化物
イオンを除去する工程においてリン酸セリ
ウムの沈殿物を多く得る方法を模索した。そ
の結果，pH を調整した試料水に硝酸セリウ
ムを加えた後，一日以上の長時間静置してお
くとリン酸セリウムの沈殿物の収量を増や
すことができることを発見した。これにより，
質量分析の際，供試するリン酸銀の量に対し
てピーク強度の積算面積を適切に確保する
ことができた（図 1）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2）中山間地域河川の δ18OPO4の特徴 
斐伊川水系の河川を中山間地域河川，多々良
川水系の河川を都市型河川，菊池川を平地農
業地域河川として，それぞれの水系の河川に
おける δ18OPO4の値を解析した。その結果，
中山間地域河川，都市型河川，および平地農
業地域河川の δ18OPO4の観測期間における平
均値はそれぞれ 17.2±4.5‰，16.5±0.7‰，
18.6±1.2‰であった。有意差は認められなか
ったものの，平地農業地域河川の δ18OPO4は
中山間地域河川や都市型河川のそれに比べ，
観測期間を通して，一定して高い値を示した。
一般に化学肥料の δ18OPO4は，その原料のリ
ン鉱石を反映して 15.5‰～27‰の広範囲の
値を取る（Young et al., 2009, EST; Gruau et 
al., 2005, Water Res）。一方，水系によって
は流域における農地面積の割合が高くなる
と河川の δ18OPO4が高くなることが報告され
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図 1 質量分析計から出力されたピーク強度
の積算値とリン酸銀試料の重量との関係． 



ている（Ishida et al., 2017, JpGU-AGU）。
これは，そのような水系では河川の δ18OPO4

が肥料のそれを反映することを示唆する。本
研究で対象とした平地農業地域河川である
菊池川はその流域の 30%以上が農地であり，
肥料の δ18OPO4値は比較的高い可能性が考え
られる。これに対し，中山間地域河川である
斐伊川水系の河川では流域の大部分が山林
によって占められており，PO43–の潜在的な
負荷源が少ない。また，斐伊川水系の河川流
域では岩石の δ18OPO4 が低かった（8.4±
1.4‰）。これらのことが中山間地域河川の
δ18OPO4 が平地農業地域河川のそれに比べ低
い理由であると考えられた。 
 
3）河川の δ18OPO4の時間変化について 
斐伊川水系（中山間地域河川）の 4つの河
川で観測された δ18OPO4値の平均値の，3 つ
の時期（初秋，冬季，春季）における違いを
解析した。その結果，初秋では δ18OPO4の河
川間の平均値が低く，ばらつきも小さかった。
一方，春季では δ18OPO4の平均値は高く，ま
た，ばらつき（標準偏差）も大きかった。各
採取時期において流域の湿潤状態を示す先
行降雨指標（API）を計算すると，API が高
い時期ほど河川の δ18OPO4は小さくなる傾向
が見られた（図 2）。また，河川間における
δ18OPO4のばらつきも API が高い時期ほど小
さかった。対象とした 4河川では上流域に森
林が分布し，下流域に農地や宅地が分布する。
上流の森林域の支流河川における δ18OPO4が
低いと仮定すると，API と河川の δ18OPO4と
の間の負の相関関係は，APIが高い日におい
ては上流域から低い δ18OPO4をもつ PO43–が
多量に下流域に供給され，結果としていずれ
の河川においても δ18OPO4の値が一様に低か
ったことが予想された。一方，APIが低い日
では，上流域から PO43–の供給が少なく，河
川の δ18OPO4が下流域の様々な土地利用を反
映するため，河川間の δ18OPO4値のばらつき
が大きくなると考えられた。 
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図2 斐伊川水系の河川の δ18OPO4の平均値
と先行降雨指標（10 日間）との関係．エラー
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