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研究成果の概要（和文）：本研究では環境中の物質循環で中心的な役割を担う溶存有機物（DOM）に焦点を当
て，超高分解能質量分析法FT-ICR-MSを用いてDOMを構成する数千の分子種を調べ，その膨大な情報を識別子とし
て森林を通過する雨水のDOM動態を明らかにし，森林由来のDOMと河川を流下するDOMとの関連性を検討すること
を目的とした。森林域のDOMの分子種を解析した結果，雨水のDOMは森林を通過する過程で大きく性質変化する一
方で，その変化は森林の種類に依存しうることがわかった。さらに，河川のDOMの分子種を解析した結果，河川
のDOMは森林由来のそれとは有意に異なり，上流から下流にかけて大きく性質変化することが示された。

研究成果の概要（英文）：Dissolved organic matter (DOM) plays a critical role in biogeochemical 
cycles in forest and river environments. This study aimed to clarify dynamics of DOM in rainwater 
moving through temperate coniferous and broad-leaved forests and subsequently examine how the 
forest-derived DOM is related to river DOM. To achieve this, an ultrahigh-resolution mass 
spectrometry (FT-ICR-MS) was used to investigate thousands of different DOM molecules in rainwater, 
soil water and river water and treat their vast amounts of information as a tracer of DOM in the 
environments. The cluster analysis of DOM molecular species revealed that molecular composition of 
DOM dramatically changed in water as it moved through the forest, whereas its change could be 
different between forest types. Additionally, our results showed that molecular species in river 
water significantly differed from those derived from the forests and dramatically changed as the 
water flowed downstream under non-precipitation conditions.

研究分野：森林水文学

キーワード： 超高感度質量分析法　林相　土地利用　雨水　分子組成　非類似度　森林河川　都市河川
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は河川の流下に伴う溶存有機物（DOM）の性質変化を，森林の水循環に伴うDOMの動態を包括して分子レベ
ルで解析した結果を示した。この点が国内外において学術的に新規の成果である。また，森林を通過する雨水の
DOMの質は森林の種類（針葉樹人工林か広葉樹林か）によって変化しうることを示した。このことは，森林管理
が水循環に伴うDOMの性質変化を通して森林の物質循環に影響することを示唆するものである。

※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 
 全海域の一次生産の約 30%は陸域由来物質に依存するといわれており，その中で溶存有機物
（DOM）は鉄などの微量金属の生物利用性や窒素，リン等の栄養塩の，陸域から水域への輸送
において中心的な役割を担う。DOMのうち，フルボ酸やフミン酸等のいわゆる腐植様物質は微
量金属と錯体を形成し，環境中で溶存態として長距離輸送される。また，このような錯体は反応
性が高く生物に利用されやすい。さらに，腐植様物質の疎水性画分は土壌中の栄養塩の溶出にも
作用し，陸域から水域への栄養塩供給においても重要な役割を担う。腐植様物質は森林や湿地，
耕作地等から河川へ供給される。森林はわが国の国土の 2/3を占めることから，その種類や管理
状態は河川の DOMの質を規定し，水域の物質循環に影響すると考えられる。 
 近年，海域や湖沼等の公共用水域において汚濁負荷量の総量規制等，水質改善の努力にも関わ
らず，有害藻類の異常繁茂や水産資源の減少等の水環境問題が生じている。この原因の一つとし
て林業不振を背景とした森林，特に針葉樹人工林の不十分な管理状態が考えられる。非管理の人
工林では下層植生やリター層がほとんどなく，腐植の供給源に乏しい場合がある。人工林はわが
国の森林の約 40%を占めるため，人工林の多くが非管理の状況では，森林から下流の水域に良質
な DOMが供給されず，水域の栄養バランスが崩れ，上述した水環境問題を引き起こす可能性が
ある。最近，そのような非管理の針葉樹人工林を広葉樹林に誘導する等，新たな森林の整備方法
を模索し，水源涵養や水質浄化等の公益的機能の向上を目指す動きがある。しかし，このような
誘導が森林の水質形成機構や物質循環にどのような変化をもたらすのかについては十分にはわ
かっていない。なぜなら，これまでの DOMの環境解析では分析技術の限界により，分子組成等，
DOMの質の変化を追跡できなかったためである。このことは森林管理と河川の DOMの質との
関連性を解析する上でも限界をもたらしていた。森林から河川へ流出する DOMはその流下過程
で生活排水等の流入や，光や微生物による分解作用を受け性質が変化していく。したがって，一
般的な水質評価では森林由来の DOMと下流河川の DOMとの関連性を探るのは困難である。 
 フーリエ変換イオンサイクロトロン共鳴型質量分析法（FT-ICR-MS）は河川や湖沼等の天然水
中の DOMを構成する，数百～数千の分子化合物を同定することができる超高分解能質量分析法
である。加えて，van Krevelen diagram1を用いれば DOMの分子式をもとにそれらを各機能群（脂
質，たんぱく質，リグニン様物質等）に分類できる。当手法を用いれば森林に降った雨水中の
DOM がどのような性質変化 2をするか，また，森林に端を発した DOM がどのような性質変化
を経て河川を流下するかを詳らかにできる。 
 
２．研究の目的 
 以上を踏まえ本研究では，1）針葉樹人工林と広葉樹林において森林を通過する雨水の DOM
の質が空間的・時間的にどのように変化するかを検討し，さらに，2）森林域から都市域を貫流
する河川を対象に，河川の流下過程における DOMの質の変遷を踏まえて河川とその上流の森林
域における DOMの関連性を探ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
（1）森林における試料水の採水 
 九州大学福岡演習林の，隣接するスギ（Cryptomeria japonica）林とマテバシイ（Lithocarpus edulis）
林（33°38′N, 130°31′E）のそれぞれに林内雨と土壌水を採取するための 10 m×10 mの試験プロッ
トを設定し，林内雨採取器と土壌水採水装置を等間隔に 5つずつ配置した。また，林外雨採取器
をそれらの試験プロットの近くの露場に，等間隔に 3つ設置した。本研究ではスギ林を針葉樹人
工林，マテバシイ林を広葉樹林と位置付けた。雨水や土壌水のサンプリングは 5日以内に生じた
降雨イベントを対象として 2018年の 2月と 12月に実施した。林内雨と土壌水の採水に関して 2
月では 3 つの採水装置を，12 月では 5つの採水装置を用いた。試料水採取後，ガラス繊維ろ紙
（Whatman製，GF/F）でろ過し，分析まで 4℃以下の条件で保存した。また，採取時に林外雨と
林内雨のサンプルの量を計測した。 
 
（2）河川試料水の採水 
 河川の採水は森林域から都市域を貫流する多々良川流域を対象として実施した。多々良川は
博多湾に流入する流域面積 199 km2の河川であり，森林が 52%，農地が 8%，市街地が 37%を占
める。また，上流域に九州大学演習林を擁する。2020 年 3 月に多々良川の上流から下流までの
計 10か所で河川水を採取した。河川試料水の採取後，森林における試料水と同様，ガラス繊維
ろ紙（Whatman製，GF/F）でろ過し，分析まで 4℃以下の条件で保存した。 
 
（3）化学分析およびデータ解析 
 各試料水の溶存有機炭素（DOC）濃度を，全有機炭素計（島津製作所製，TOC-L CPH）を用い
て分析した。また，固相抽出法を用いて各試料水から溶存有機物（DOM）を濃縮後，DOMを構



成する分子種とその数を，フーリエ変換イオンサイクロトロン共鳴型（FT-ICR）質量分析計
（Bruker Daltonics社製，solariX 7.0T）を用いて分析した。FT-ICR質量分析計で得られた質量:電
荷比（m/z）のスペクトルデータをもとにMolecular Formula Calculator（©NHMFL，1998）および
Kujawinski&Behn3のプロトコルを用いて DOM構成分子種の分子式を決定した。 
 
４．研究成果 
 
（1）森林における溶存有機物の空間変化および時間変化 
 2月の降雨イベントにおける林外雨量，スギ林
内雨量，マテバシイ林内雨量の平均値はそれぞ
れ，15.4±0 mm，13.7±1.8 mm，7.2±1.9 mmであり，
また，DOC沈着量の平均値は林外雨で 0.19±0.05 
kg ha–1，スギ林内雨で 0.97±0.19 kg ha–1，マテバシ
イ林内雨で 0.23±0.08 kg ha–1であった。一方，12
月の降雨イベントにおける林外雨量，スギ林内雨
量，マテバシイ林内雨量の平均値はそれぞれ，
8.3±0 mm，3.6±0.8 mm，2.1±1.4 mmであり，また，
DOC沈着量の平均値は林外雨で 0.14±0.08 kg ha–

1，スギ林内雨で 0.14±0.04 kg ha–1，マテバシイ林
内雨で 0.08±0.04 kg ha–1であった。 
 2月および 12月の試料水において，FT-ICR-MS
で同定された林内雨の溶存有機物（DOM）構成分
子種の数はスギ林（2063～2525），マテバシイ林
（1880～2440）ともに林外雨のそれ（1090～1328）
よりも有意に多かった（Tukey-Kramer 検定, p < 
0.05）一方で，土壌水のそれ（スギ林：1868～2198，
マテバシイ林：1360～1898）との間に有意差はな
かった（p > 0.05）。また，林内雨，土壌水ともに
スギ林とマテバシイ林間で構成分子種数に有意
差はなかった（t-test, p > 0.05）。林内雨では平均で
全分子種数の 52%～85%が，土壌水では 48%～
65%が林外雨には含まれない，林内雨または土壌
水に固有の分子種であった（図 1）。これらの結果は樹冠や土壌において多様な DOM が雨水に
供給される一方で，供給された DOMが変質することを示唆する。 
 構成分子種の存在を示す二値データをもとに
した多次元尺度法による解析では，構成分子種が
2 月と 12 月の降雨イベントのそれぞれにおいて
林外雨，林内雨，土壌水の間で有意に異なった（図
24；PERMANOVA, p < 0.05）。2月の降雨イベント
においてはスギ林とマテバシイ林との間で林内
雨，または土壌水の構成分子種に明確な違いはな
かった（PERMANOVA, p > 0.05）。一方，12月の
降雨イベントにおいては 2つの林分間で林内雨の
構成分子種に有意な違いが認められた（PER-
MANOVA, p < 0.05）。2月の降雨イベントにおい
ては林内雨では全分子種数の 41%～67%，土壌水
では 47%～62%が 2 つの林分間で共通していた
が，12月の降雨イベントにおいては林内雨で全分
子種数の 8%～12%，土壌水で 9%～13%のみが共
通していた。以上の結果から，雨水の DOMの質
は雨水が森林を通過する過程で大きく変化することが示された。一方，降雨イベントによっては
森林を通過する雨水の DOMの質に森林タイプ間の違いが顕れることが示唆された。このことは
降雨イベントによって森林タイプ間で共通する（異なる）構成分子種数が変動することに起因す
ると考えられる。 
 スギ林とマテバシイ林における林外雨，林内雨，および土壌水の DOM構成分子種のデータを，
2月と 12月の降雨イベントの全てでプールして多次元尺度法を行った結果，2月と 12月の降雨
イベント間で構成分子種が有意に異なった（PERMANOVA, p < 0.05）。このことは，12月の降雨
イベントでは林内雨と土壌水に含まれる林外雨の構成分子種の割合が 2 月のものに比べて少な
かったことに帰結すると考えられる（図 1）。12月の降雨イベントでは林外雨量が 2月の降雨イ
ベントのそれのおよそ半分であったことから，林外雨が林内雨や土壌水の DOM構成分子種に及
ぼす影響は小さかったと考えられる。すなわち，12 月の降雨イベントでは雨水によって樹冠や
土壌から洗脱される DOMの量が 2月の降雨イベントに比べて少なく，したがって，樹冠や土壌
から雨水へ供給される構成分子種数も少なかったと考えられる。構成分子種を van Krevelen 
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図 1（a）2月または（b）12月の降雨イベント
におけるスギ林とマテバシイ林の林外雨，林
内雨，土壌水の DOM 構成分子種数（平均値）． 
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図 2 多次元尺度法の二元配置上における 2月
の降雨イベントでの林外雨，林内雨，土壌水の
DOM 構成分子種の非類似度（12月は割愛）4． 



diagram を用いて機能群別に分類した結果，2 月の降雨イベントの構成分子種はリグニン様物質
が多い一方で，12月の降雨イベントの構成分子種は脂質成分が多かった。したがって，2月と 12
月の降雨イベント間における構成分子種の違いには林外雨の DOM の質も大きく影響していた
と考えられる。以上のことから，DOM構成分子種を森林における DOM動態の把握に用いる際
は林外雨中 DOMの質の時間変動を考慮する必要があると考えられた。 
 
（2）森林と河川における溶存有機物の関連性 
 河川試料水の DOM の分子組成を
解析した結果，河川の上流から下流に
かけて DOM 構成分子種の組成式に
ヘテロ原子，とくに窒素（N）や硫黄
（S）を含む分子種が多くみられた。
一方，分子パラメータ 5をもとにした
主成分分析の結果から，河川の下流側
では芳香族化合物の分子種が少なく，
Nやリン（P）を含んだ分子種が多い
傾向にあったことが示された。このこ
とは，河川が流下するにつれて農地や
市街地等，人為的影響の強い土地利用
から N や P を含む分子種が河川へ流
入するようになることを示唆する。 
 森林および河川で得られた各試料
水の間で共通する DOMの構成分子種を解析しクラスタリングを行った結果，河川の DOM構成
分子種は森林由来のそれと有意に異なり（図 3：PERMANOVA, p < 0.05），また，上流から下流
にかけて大きく変化していたことがわかった。この結果は，河川試料水が平水時に採取されたも
のであることに帰結する。すなわち，河川試料水の DOM構成分子種に林内雨や土壌水のものが
ほとんど含まれていなかったことを反映すると考えられた。以上のことから，森林由来の DOM
とその下流河川の DOMとの間に関連性が顕れるのは降雨イベント時であると予想される。この
ことを検証するため，今後，降雨イベント時において河川上流から下流にかけての DOM構成分
子種を解析し，森林を通過する雨水の DOMのそれと比較する必要があるだろう。 
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