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研究成果の概要（和文）：エステル硫酸は、森林土壌中においてアルミニウム腐植複合体に取り込まれ安定して存在し
ていると仮説を立て、土壌培養、比重分画、XAFS測定、SEM-EDX測定を組み合わせた総合的な知見から仮説検証を試み
た。培養前の土壌と比較し培養後の土壌では軽/重画分両方にエステル硫酸とみられるピークラインが若干伸長したよ
うに観察されたが、その量の序列は明瞭でなく、今後のLinear-combination fitting解析が必要である。SEM-EDX点分
析では、測定点によりイオウ濃度・アルミニウム濃度は幅広く変動したため、上記仮説の立証には、土壌粒子によるエ
ステル硫酸偏在の可能性をさらに検討する必要がある。

研究成果の概要（英文）：In the present study, we hypothesized that the inhibition of ester sulfate-S 
mineralization was caused by higher contents of active Al ions in forest soils which might leads to the 
stabilization of ester sulfate-S incorporated into Al-humus complexes. For this aim, we conducted 
comprehensive analytic approaches combining with soil incubation, sequential density fractionation, XAFS 
and SEM-EDX measurements. The peak line in both lighter/heavier fractions of ester sulfate-S in the soils 
after the incubation treatment seemed slightly extended compared with those before the incubation 
treatment. However, the order of the ester sulfate-S concentration in these fractions was not clear in 
the spectra. In the SEM-EDX point analysis, both of the sulfur concentration and aluminum concentrations 
varied widely at measurement points. To verify　the hypothesis, further investigations about/on the 
possibility of uneven ester sulfate-S distribution by soil particles would be needed.

研究分野： 森林土壌学

キーワード： イオウ化合物　蓄積機構　アルミニウム遊離酸化物　鉄遊離酸化物　エステル硫酸　森林土壌
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
大気により負荷されたイオウや窒素の酸

化物は、森林土壌（以下、土壌）の酸性化を
もたらし森林衰退を引き起こすことが、欧米
の調査から示されている。一方我が国では、
欧米と同じレベルの酸性負荷物質があるに
もかかわらず、土壌は酸性化しないと言われ
てきた。しかし近年、我が国において土壌―
渓流水系の酸性度の上昇が報告され、土壌の
耐酸能が限界に達し、酸性雨の長期的影響が
顕在化しつつあるのではないかと懸念され
ている。さらに経済発達が著しいアジア大陸
で排出されるイオウ・窒素酸化物の飛来（越
境大気汚染）が、この現象を加速することが
危惧されている。 
大気から供給されるイオウが土壌に蓄積

されると，随伴する酸が消費される。そこで
土壌の耐酸性を評価するためには、土のイオ
ウ蓄積能を評価する必要がある。先行研究に
おいて我々は、これまで情報のなかった日本
の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、日本の土壌にはエステル硫
酸態イオウと硫酸イオンが多く含まれるこ
とを見出した。 
 
２．研究の目的 
日本の森林土壌に多く蓄積されているエ

ステル硫酸は、無機の硫酸イオンになる直前
の形態として知られている。これが微生物の
分解に関して不安定な有機物であれば、貯留
量が多いことから流域への流出が懸念され
るが、我々はこのエステル硫酸はアルミニウ
ム腐植複合体に取り込まれ安定して存在し
ていると仮説を立てている。土壌培養、比重
分画、XAFS 測定を組み合わせた総合的な分
析知見から、この仮説を検証する。 
 
３．研究の方法 
高知から宮城までの広い範囲で、褐色森林

土と黒色土の表層土壌を採取した。ナルゲン
社のボトルトップフィルターに乾燥重量 50
ｇ相当の生土を 50ｇのガラスビーズに混入
し、透水性と通気性を確保した状態で 280 日
間、25 度と 35 度で培養した。培養中は水分
の蒸発速度を抑制し、異物の混入を防ぐため、
ラップをかけた。また保水性を保つためにガ
ラスウールを土壌の下部と表面に敷き詰め
た。有機物の無機化により生成した硫酸イオ
ンを、2 週間に 1 度の割合で 0.02N の塩化カ
リウム溶液でリーチングして洗い落すオー
プンシステム培養を採用した。またリーチン
グを行わない週には蒸発水分の補充を行っ
た。培養期間と温度は先行研究に基づき設定
した。培養実験は 3 反復で行った。 
培養の終了した土壌を比重分画法により

比重基準 1.8 で分画した。重液にはタングス
テン酸ナトリウムを用いた。得られた土壌画
分を凍結乾燥して、放射光分析（XAFS 測定）
と SEM-EDX 分析に供試した。 

 土壌の XAFS 測定は 1.5GeV Decay 運転モ
ードで、標準試薬の場合は 1.0 GeV Top Up
運転モードで行った。標準試薬は S8 粉末、
L-システイン酸 、亜硫酸ナトリウム、DLメ
チオニンスルホキシド、ドデシル硫酸ナト
リウム、L-メチオニン、エチルフェニルスル
ホン、トロイライト、パイライト、無機硫
酸塩（カリウム塩、ナトリウム塩、バリウム
塩、カルシウム塩）を用いた。また各種試薬
のイオウ濃度が 20mg S g-1以下になるように、
窒化ホウ素粉末で希釈した。なお 6 価のイオ
ウについての識別のため、クラスター計算を
DV-Xα (Discrete Variational - Xα)法を用いて
行った(Adachi, et al., 1978)。 
 培養前の土壌について、アルミニウム遊離
酸化物量を、酸性シュウ酸塩抽出-ICP 法を用
いて定量した。 
 
４．研究成果 
 採取した森林土壌表層の遊離酸化アルミ
ニウム含量は 1.81-16.6 g Al kg-1であり、変動
範囲が広かった。培養中に土壌にカビが発生
して培養中断を余儀なくされた試料を除き、
比重分画を行い、XAFS 測定を行った。 

 4 種類の無機の硫酸塩のスペクトルが測定
され、いずれのイオウも本来は SO4

2-として同
じ状態のはずであるが、それぞれの結晶構造
の違いによって僅かに正四面体からのひず
み方も違い、それによって高エネルギー側の
ピークの出方か違っている事が指摘できる。
図 1 は、ほぼ平均的な硫酸イオンの S-O 結合
距離（0.149nm）を用いた正四面体モデル（図
では Td と表示）と、硫酸カルシウムの結晶
構造より直接求めた SO4 (Bushuev, et al., 
1988)よりクラスター計算で求めたスペクト
ルの違いである。完全な正四面体であれば微
細構造もほとんど出現しないが、硫酸カルシ
ウム（S-O の長さが 2 種類ある）は微細構造
が出現している。硫酸カルシウムについて比
較すると、強度変化の一致は良くないが、各
成分の位置はほぼ対応しており、XANES ス
ペクトルのメインピーク（ホワイトライン）
の高エネルギー側の形状は硫酸イオンのひ
ずみの違いをある程度反映していると考え
られる。 
 

図 1. 種類の異なる無機硫酸塩のメインピー
ク位置の違い 
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エステル硫酸と硫酸ジエステルに対応し

た C-O-SO3、及び C-O-SO2-O-C というモデル
を作成して、予備的なスペクトル形状変化を
検討した。この場合、SO4 はトータルとして
2-のチャージを持ち、C はチャージゼロであ
るようモデル中の電子数を仮定した。計算モ
デルを図 2 に示す。C-O の結合距離は、通常
のエステル結合における値である。 

 
図 2 硫酸エステルの結合距離 
 

 硫酸イオンの計算結果と実際の測定スペ
クトルの比較から、吸収端直上のピーク（主
に酸素とのπ結合に起因。励起プロセスの影
響により理論計算より強く出ることが多い）
は計算との対比ができるが、それより高エネ
ルギー側（主にσ結合に起因。ブロードな幅
を示すため、理論計算結果との対比が比較的
難しい）は対比がわかりにくいため、この後
は吸収端直上のピークを中心に議論する。 
計算結果からは、エステル硫酸は無機の硫

酸イオンより高エネルギー側にピークを示
し、硫酸エステルは両者の間ぐらいにピーク
を示し、かつ低エネルギー側に成分を持つ
（ピークの傾斜が、左側の方が緩い）と予測
できる（図 3）。また、硫酸ジエステルは頭の
つぶれた幅広いピークで、かつ低エネルギー
側にも裾の持ち上がりを持つと予測できる。 

 

 
図 3 モデル計算上のエステル硫酸、硫酸

ジエステル、無機硫酸イオンのメインスペク
トル位置の違い 
  

実際のスペクトルにおいては、無機の硫酸
のピーク位置（化合物によらずほぼ一定であ
ることが、測定データからわかる）とドデシ
ル硫酸はほぼ同じ位置であった。これは、SO4

の存在環境によるもので、試料中に SO4とし
て孤立系では無いことに起因すると推察さ
れる。したがって以下のようなデータの解釈
が可能と考えられる。 

 
a. ピークが硫酸塩やドデシル硫酸より高エ

ネルギー側（右側）にあれば、モノエス
テル硫酸の存在を疑って良い。 

b. ピークが硫酸塩やドデシル硫酸と同じぐ
らいの位置でも、形状がドデシル硫酸に
似て低エネルギー側に緩い形状を示して
いたら、モノエステル硫酸の存在を疑っ
て良い。 

c. ピークが硫酸塩やドデシル硫酸と同じぐ
らいの位置かそれより高エネルギー側に
あり、幅が広く頭がつぶれた形状で、か
つ低エネルギー側に緩い形状であればジ
エステル硫酸が存在する可能性がある。 

d. ピークが L-システイン酸とほぼ同じよう
な位置にあるのであれば、硫酸の酸素が
一つとれて炭素に変わったスキームが生
じた可能性が高い。 

e. ４価のイオウまで還元されていれば、
DL-メチオニンとほぼ同じような位置に
成分が出現するはずである。 
 

ただし、ピークの頭がつぶれて見える場合は、
同じぐらいの強さを持つ２つから３つのピ
ークからなる場合もあるため、データの解釈
には注意が必要である。 
 
以上の検討事項を整理すると、土壌試料の

XAFS スペクトル図（例として図 4）からは、
以下の 3 点の傾向が認められる： 

 
a. KW1 土壌のように、2480eV 付近に出て

いるピークのトップがつぶれていない場
合、ピークは必ず低エネルギー側が緩く、
硫化物に対応する低エネルギー側のピー
クもしくは立ち上がりが小さかった。 
 この形状で考えられる存在状態は、硫
酸モノエステルか、硫酸モノエステルや
硫酸イオンとスルホン（L-システイン酸
など）の混合物であるという二つの可能
性がある。 
 

b. KU 土壌のように、2480eV 付近に出てい
るピークのトップがつぶれている場合は、
相対的に硫化物のピークもしくはエッジ
も強くなっている。この場合は試料中の
硫酸もしくは硫酸モノエステルの分解が
進んでいると考えられる。またピークの
低エネルギー側の立ち上がり近傍に構造
が認められれば硫酸ジエステルの存在を
疑う根拠となり得るが（例えば KW1 25 
LF）、測定されたピークの立ち上がりはほ

硫酸エステル
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とんどがシャープであり、硫酸ジエステ
ルの存在を示唆するデータとはなってい
ない。 

c. 土壌試料総てにおいて、ピークの立ち上
がりは 2475eV 近辺（亜硫酸ナトリウムの
ピークの立ち上がり近傍。DL-メチオニン
－有機物の４価－はもっと低エネルギー
側）よりも明確に高エネルギー側である。
したがって、試料中のイオウは、いずれ
も酸化数６＋から変化していない。 

 

図 4 供試土壌の XAFS スペクトルの例 
 
今後より詳細に培養処理の影響や、比重分画
による軽比重画分/重比重画分の差異を検出
するためには、先行研究で行ったような行っ
た Linear-combination fitting (LCF)解析が必要
であると考えられた。 
 

SEM-EDX の元素マッピング解析では、イ
オウはアルミニウムよりむしろ、鉄との親和
性が微弱な傾向として観察された（図 5）。
エステル硫酸とアルミニウム遊離酸化物（あ
るいは鉄遊離酸化物）との親和性を測るため
には、エステル硫酸の保持に有効なアルミニ
ウムや鉄の酸化物の形態を把握していく必
要があることが示された。 
また SEM-EDX の点分析による半定量的解

析では、培養と比重分画を経てなお土壌粒子
1 粒 1 粒の外観に多様性が認められ（例とし
て図 6）、またイオウ濃度・アルミニウム濃
度は測定点によって幅広く変動した。従って
上記仮説を立証するためには、ヘテロな土壌
粒子のどこかにエステル硫酸が偏在してい
る可能性をも検討しなければならないこと
が明らかになった。 
 
 
 
 

図 5  SEM-EDX の元素マッピング解析の
例（上からイオウ、アルミニウム、鉄を示す） 
 

 
図 6 培養比重分画後の土壌 SEM 画像の例  
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