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研究成果の概要： 
森林土壌におけるエステル硫酸態イオウの保持機構を調査した。まずエステル硫酸態イオウ

は土壌中の金属酸化物に吸着されているという仮説をたて、吸着実験を行ったが、吸着等温線
は得られなかった。この結果は鉄酸化物の存在が土壌中でのエステル硫酸態イオウの保持に寄
与するものの、単純な吸着反応では説明できない可能性があることを示す。また、エステル硫
酸態イオウは従来の測定法では過剰評価になる恐れが最近になって欧州で指摘されたため、そ
の測定法を改良し、土壌における貯留量を再評価した。その結果、エステル硫酸態イオウは全
イオウの 2～3割程度を占める主要画分であることには変わりがなく、腐植金属複合体中に含ま
れ、土壌中に安定して存在していると考えられた。        
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１．研究開始当初の背景 
大気により負荷されたイオウが土壌に蓄

積されると、随伴する酸が消費されることか
ら、イオウの蓄積は土壌の耐酸性に深くかか
わっている。研究担当者はこれまで、森林土
壌におけるイオウ現存量とその蓄積機構を
調査し、日本の森林土壌にはエステル硫酸が
集積していること、エステル硫酸の保持には
土壌の酸化物が関与していると推察される

研究結果を得ていた。本研究の開始時、エス
テル硫酸態イオウの土壌における動態や蓄
積機構は、未解明であった。 

２．研究の目的 

（1）エステル硫酸の保持機構、とくに酸化物との
共存形態を解明することを目的としている。 
 
（2）本科研費交付後に、エステル硫酸態イオ

研究種目：若手研究（B） 

研究期間：2005～2008  

課題番号：17780050 

研究課題名（和文） 森林土壌におけるエステル硫酸態イオウの保持機構の解明                     

研究課題名（英文） Retention of ester sulfate in forest soils  

 

研究代表者 

谷川 東子（TANIKAWA Toko） 

独立行政法人森林総合研究所・関西支所・主任研究員 

 研究者番号：10353765 

 



 

 

ウは従来の測定法では過剰評価になる恐れ
が欧州で指摘されたため、エステル硫酸態イ
オウの測定法を改良し、エステル硫酸態イオ
ウの蓄積量の再評価を目的に追加した。 
 
３．研究の方法 

（1）高純度合成酸化物を用いてエステル硫
酸の吸着等温線を作成する。複数の種類のエ
ステル硫酸について行い、吸着しやすい（結
果的に土壌に残存しやすい）エステル硫酸の
構造を特定する。 
 

（2）日本の森林土壌に集積するエステル硫
酸態イオウ量の再評価するため、関東地方か
ら採取した火山灰土に含まれるエステル硫
酸と誤認されている無機硫酸イオン含量を
調査した。0.1 M のピロリン酸溶液抽出法，
0.2M の酸性シュウ酸アンモニウム溶液抽出
法，500ppmP のリン酸カルシウム溶液抽出法
を組み合わせた硫酸イオン定量法を考案し
た。イオウ評価法の詳細を表－1 に，各イオ
ウ画分の関係を図－1 に示す（Geoderma、151, 
42-49、2009 参照）。 

表-1．イオウの評価方法 

イオウ画分  
 （主形態） 評価法 

Total S（全Ｓ） 酸分解した後 ICP-AES で定量 

HI-reducible 

S 
JN 蒸留法で定量 

Soxa 
シュウ酸溶液で抽出後， 

過酸化水素分解し ICで定量 

Spyp 
ピロリン酸溶液で抽出後，  

過酸化水素分解し ICで定量 

SO4pyp 
ピロリン酸溶液で抽出後， 

 ICで定量 

Sphos（吸着態硫酸

イオン） 

リン酸溶液で抽出後， 

JN 蒸留法で定量 

Additional 

sulfate （ 吸 蔵

態・沈殿態硫酸

イオン） 

Additional sulfate  

= inorgSoxa – Sphos 

OrgSpyp（腐植金

属複合体） 

 

orgSpyp = Spyp – (Sphos + ΔSO4) 

Residual S 

（アミノ酸・そ

の他） 

Residual S 

 = total S – (orgSpyp  

+ Sphos + additional sulfate) 

InorgSoxa inorgSoxa = Soxa – orgSpyp  

ΔSO4  

 

ΔSO4 = SO4pyp – Sphos 

 

 

 
 
鉄やアルミニウムの遊離酸化物の定量は、
International Soil Reference and 
Information Centre （1993）が定める方法
に従った。各イオウ画分と、土壌の鉱物的特
徴 と の 相 関 関 係 は 、 STATISTICA wer. 
06(StatSoft, Tulsa, OK, USA)を用いて解析
した。 
 
４．研究成果 
 
（1）高純度合成酸化物を用いてエステル硫
酸の吸着等温線の作成を試みた。高純度鉄酸
化物に土壌中に存在することが知られてい
るエステル硫酸態イオウを、0.01mmol～2.00 
mmol の 5段階の濃度で添加し、16時間 26 度
環境下で振とうしたところ反応液中のイオ
ウ濃度の減少を認めたが、吸着等温線は得ら
れなかった。この結果は鉄酸化物の存在が土
壌中でのエステル硫酸態イオウの保持に寄
与するものの、単純な吸着反応では説明でき
ない可能性があることを示している。 
 
（2）表 1 によるイオウの評価法のうち、
HI-reducible S 含量、Soxa含量、Spyp含量はほ
ぼ一致しており（図－2）、同じ内容物である
と考えられた。HI-reducible Sはエステル硫
酸態イオウと硫酸イオンを含有するため、Soxa

と Spypもエステル硫酸態イオウと硫酸イオン
を含有すると考えられる。 
 表 1 における additional sulfate 含量, 
OrgSpyp含量、Residual S含量、InorgSoxa含量
の計算式は、Soxa含量と Spyp含量が一致すると
いう条件を満たす場合に成立する。 
 
 
 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

図－2 HI-reducible S、Soxa、Spyp含量の関係 
（黒丸は Soxa、白丸は Spyp） 

 
（3）本研究開始前まで、エステル硫酸態イ
オウは火山灰土で全イオウ現存量の 5割を占
めると計上されていた。今回の結果では、供
試土壌でエステル硫酸態イオウを含む
HI-reducible S と、腐植複合体を含む Spypの
各含量が一致すること、HI-reducible Sの中
にアミノ酸態イオウは含まれないことを考
えると、腐植金属複合体中イオウを示す
OrgSpyp はエステル硫酸態イオウが主体であ
ると考えられる。OrgSpypは供試土壌の全イオ
ウの 2～3 割を占めるため、エステル硫酸態
イオウは最大でも３割程度含まれると、見積
もられる。 

 
図-3 全イオウ含量に占める 
各種形態のイオウ含量の比 

 

一方、改良法で定量される硫酸イオン（アル
ミニウム硫酸塩鉱および吸蔵態硫酸イオン）
は、火山灰土では全イオウ現存量の１割程度
であった。これらの結果から、動態が十分解
明されていないが存在量が無視できないイ
オウ画分としては、エステル硫酸態イオウの
ほかにアルミニウム硫酸塩鉱および吸蔵態
硫酸イオンがあることが明らかになった（図
－3）。 
 
（4）Additional sulfate（吸蔵態・沈殿態
硫酸イオン）は遊離酸化物含量と高い相関を
持ち、一方、修正後のエステル硫酸イオン含
量（≒ OrgSpyp）と鉄の遊離酸化物含量の間の
相関はなく、アルミニウム遊離酸化物含量と
は（吸蔵態・沈殿態硫酸イオンよりは弱い）
相関が認められた。これらの結果から、今回
のエステル硫酸態イオウ含量の再評価によ
って、エステル硫酸態イオウは硫酸イオンの
ように比較的単純な吸着反応に支配される
のではないこと、遊離酸化物との共存にも選
択性があることが明らかになった。 

表-2．各種イオウ画分と、土壌特性との相関
関係 

Variable Alo Feo Ald Fed 

Sphos 
0.62 
*** 

0.59 
*** 

0.41 
* 

0.78 
*** 

additional 
sulfate 

0.56 
*** 

0.64 
*** 

0.44 
** 

0.78 
*** 

orgSpyp 
0.37 
*** NS 0.56 

*** NS 

residual 
S NS NS NS NS 

 

Variable Sio Alo-Ald Alo-Alp Carbon 

Sphos 
0.59 
*** 

0.65 
*** 

0.91 
*** 

–0.57 
*** 

additional 
sulfate 

0.55 
*** 

0.51 
** 

0.74 
*** NS 

orgSpyp NS  NS NS 0.73 
*** 

residual 
S NS NS –0.52 

*** 
0.90 
*** 

*, **, *** は、それぞれ危険率 P < 0.05, 0.01, 0.001
で有意な相関があることを示す。NS は危険率 P ≥ 0.05
で有意な相関がないことを示す.  
 
以上の結果から、エステル硫酸態イオウは

全イオウの 2～3 割程度を占める主要画分で
あり、金属に吸着しているのではなく、腐植
金属複合体中に含まれる形で土壌中に安定
して存在していると考えられた。 
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