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1　は　じ　め　に

　土壌中の重金駒潔の挙動機構を知る窮は，単に作物の懸1吸収による坐郁膿華を防

止するための一助としてだけではなく，A三態系におけ為物質循環や土壌滑染機構を解朔

していく上で露要なことである。特に近年下水汚泥あるいは雑廃水汚泥弊を燧地還元し

ようとする見地から，土壌中での颯金属光索の雛動に闘する情報が求められている。本

論文はこうした観点から土壌中の叢金属を化学形態別に分醐してその分布傾向を明らか

にし雛動機構を解幽する遊礎的知見を得ようとしたものである。

　土壌中の重金属発素の化学形態を決定する方法は多くの研究藩によって研究されてい

るが，そのほとんどは塾本的には種々の無機試第送を瀞かした水溶液による連続抽拗分画

法である。また化学形態の画分は霊に交換態，有機態，水和鉄酸化物，残演爾分の四つ

である。これまでに試みられている主な方法を挙げると以下の様である。

　交換態瞬分については，抽出溶液は，5N塩化アソモニウム溶液1），0．1N塩酸溶液2），

0．05M塩化カルシウム溶液3），1M酢酸アンモ＝ウム溶液4），1N塩化マグネシウム溶

液5）等がある。この中で醇酸アンモニウム溶液は水和酸化物の被膜を溶出することから，

Gibbs5）は1N塩化マグネシウムの方が好ましいとしている。

　有機態画分の抽出溶液としては過酸化水索水を用いる方法4）6）7）が多く，その他に1M

ピロリソ酸カリウム溶液3），次亜塩素酸ナトリウム溶液5）8）が用いられている。これまで

多く用いられた過酸化水素水は，Farmer　and　Mitche119）によると，鉄，アルミニウム

の修酸塩を分解してしまうために水和酸化物爾分の濃度を変化させているとしている。

またJenneiO）はこの方法では二酸化マンガンを溶出してしまうために有機態醐分の濃

度レベルが過大評価になると指摘している。

　水和銑アルミ＃ウム酸化物画分の抽出溶液は次亜硫酸塩一タエン酸ナトリウム溶液

工）4）5）11）と修酸アソモユウム溶液12）の二通りの方法があるが，前齋の方法は結晶質の鉄

酸化物をも溶出してしまうため，水和鉄酸化物からの鋼，マソガンの抽幽に修酸アンモ

ニウム溶液を用いている3）13）。

　残渣物質については一般的には酸分解して全重金属量を測定する方法がとられている。

酸分解として炭酸ナトリウム融解法5）あるいはフッ化水素酸，王水一過塩素酸を用いた
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分解法3）4）等がある。Shum孤7）は残液物質なさらに徹砂，組砂，粧［二に粒條分醐t。て

各画分館に重金属濃度を測定していX，v。本論文で臨数姦い抽歯力法の中か蛎それぞ

れの画分に良く含った抽出溶液を選択し組み合せたと思われる＄human7）8）a．）分画法に

準拠し，一部改変して抽出分画を行なった。

　実験は萱平高原土壌について畑地二1二壌と人為の影響が少ないと恩躍ンれ濯）：牌也や森林な

どの土壌を対象に亜鉛，マソガソ，銅の三つの煎金羅について行なった、縛平1藤砺〔土壌

は根子面，四阿山の噴火時の火山灰を起源又4）としているが，窯な調査地点（隊ほ）の

十の原は菅平高原の東半分を形成する綴傾斜S也の溺状地で，森林，芝箪原地，畑地，別

荘地などから成っている。また向組蜘桐部火杜§山山塊のスキーゲレンデおよび畑地で，

羽根尾，東組は菅平高原のほぼ中央蒲の平坦面に位騒する畑地である，，寵たi1取ダボス

はスキー場を中心として広がる乾草原の中の芝草原地である（，なお，牌鱈糊原の土地矛U

用の現状15）は，総画穣5，637hu，林野2，435h〔1，牧野1，710h（1，耕地346ha，その他1，　M6

haであり，機耕地はすべてが畑地で高原野菜の滋要な趨地となっている。

2　寅験材料と抽出方法

　2－－1供試土壌とその調整法

　第1図に土壌採取地点を示した。土壌採取は1984年5月4rlと6月20　il：1の二圃行なっ

た。採取箇所は畑地が（耕運後堆肥の鋤き込みを終り，苗の櫨え付けのすんだ後の土壌

である。）5地点（Na　1～5），草地，森林および裸地土壌は6地魚（Na　6・w　11），合謝

11地点である。地魚7を除き一地，i諦こつき『三簡駈から，深港30cmまでの嚢麟土を採取

した。この試料を風乾したのち土塊を竹棒の先にゴム栓をはめて軽く砕愚，孔径2mm

のプラスチック製p錦および0．15m皿の綱製の飾でふるrった。

　2－・2供試土壌の理化学性

　採取した土壌の理化学性を第1蓑に示した。土性は，地点1～6および8が腐植の多

い壌土，地点7の草地（下層）土壌（1～1．5瓢麟）および地点9～11の森林，裸地土壌

は，黄褐色の比較的腐植の少ない聰壌土でpH（KCI）は畑地が5．2～6．1，草地が4．8～

5．1森林，裸地が4．6～5．5と全体に強酸性から弱酸性である。全燦素含盤は畑地で5～

9％と高いが，草地（下層）土壌，森林，裸地土壌では1～2％と低い。また灼熱減澱，

塩基交換容量についても全炭素含墨と々まぼ同様の傾向を示した。また粒径2m漁以雫の

土壌中に占める0．15mm以下の細粒土壌の割合は平均17％で，粒径2mlu以下から0．15

mmの間の土壌が80％以上を占める。本論文では粒径2mm以下の土壌（粒径0，15mm

以下の土壌を含む）を粗粒部分，0．15！nm以下の土壌を細粒部分と記し，両麿について

分析を行なった。

　2－3連続抽出一形態別分画法

　本論文で用いた連続抽出・・形態別分画法は第2図の通りである。

　（1）交換態画分　土壌約19を精秤してプラスチック製の遠沈管に入れ，1　MWt化マ

グネシウム溶液50mlを加えて室温で振とう後遠心分離して得られた抽出液中の各重金
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第1図　蔚平高原一菅平ダム湖集水域．囲んだ点を打・⊃た揚所｝羅幾耕地，

　　　⑲印は試料採取地点を示す。

第1爽　菅平高原：繊iの珊1化掌性　　（粒径2mm以下の二L壌）

土壌採取地点

1羽根捲（畑地）

2　向組（畑地）

3　東組（畑地）

4　十の原（畑地）

5向組（畑地，ゲレンデ）

6El本ダz｝ミス（草地表瑚）

7　日本ダボス（草地下層）

8　十の原（草地）

9　十の原（林地）

10　十の原（裸地）

11　渋沢（裸地）
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＊粒径2瓢m以下の土壌中に占める0．15mm以下の割合

属を交換態画分とした。

　（2）有機態画分（1）の処理をした残澄に5．3％次亜濫素酸ナトリウム溶液を加えて水

浴上で蒸発乾圓した後，1M塩化マグネシウム溶液で抽禺し遠心分離により抽出液を分

けて保存した。この処理を再度繰返して有機物を分解し澱初の抽出液と合し，有機態画
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　　　IM塩化マグネシウム溶液（pH　7。O＞50ml

　掘とう　（2時間）
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　　　　　　　　　M堪化マグネシウム譲液（pi｛？。0）50口1
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第2図　連続抽ELI一形態別分画方法

分とした。なお次亜塩素酸ナトリウム溶液の添加量は，あらかじめ予備爽験によって土

壌中の全炭素の分解率により決定した。

　（3）水和鉄酸化物画分　（2）の残澄セこ0．2M修酸アンモニウム溶液と0，2M修酸溶液を加

え，遠沈管をアルミホイルで覆って蜜温で振とう抽出し，その抽嵐液を水和鉄酸化物画

分とした。マソガソと銅については抽出液を直接測定したが，亜鉛は抽出液の一部を無

発乾固してrtッフル炉で灰化した後IM硝酸で溶解後測定した。

　（4）残渣画分　（3）の処理をした残溢を残渣画分とした。Shuman7）は沈降法にょりこ

の残澄画分をさらに微砂，細砂，粘土に分画しているが，本爽験では一括して残液爾分

とした。この残澄をテフロソビーカー内で王水一過塩素酸とフッ化水素酸により加熱分

解し，乾固後1M硝酸に溶解した。マンガンはそのろ液を直接測定し，亜鉛と銅は別途

ジチゾン法による抽出分離を行ない測定した。なお璽金属の定量はすべて原子吸光法に

よった。また土壌中の重金属の総濃度は（1）から（4）の各画分の濃度の和から鋒繊した。

3　結果と考察

3－1菅平高原土壌中の亜鉛・マンガン・銅の総濃度

菅平高原土壌中の亜鉛，vソガソ，銅の総濃度は第2表の通りである。粒径2mm以
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下の粗粒部分と0．15mm以下の細粒部分についての結果を，畏野県下二L壌（畑地激壌59

地点，IJ．1林・原野46地点の表層0～10cm層）の値16）と比較して示してある。

　亜鉛濃度をみると，総濃度ば平均80ppm前後であり，森林，草地：1：壌に比べて畑地

土壌は20％程濃度が高い。これは粒度別にみても同様の結果である。また粗粒部分より

も細粒部分の濃度が明らかに高い。このように菅平高原土壌中で1ま，畑地土壌の細粒部

分の亜鉛濃度が一番高い値を示したが，長野県下の畑地土壌の平均値と比較してみると

約20％ほど低い。

　マソガン濃度は561PPin～1，335ppmの間に≧らり全体に亜鉛よりも一’桁濃度が高い。

それをニヒ壌別にみると畑地に比べて森林，裸地土壌のカが濃度が高く，また粒度別にみ

ると亜鉛とは逆に粗粒都分の億が細粒部ilM：　」：ヒベて高い傾向を示す。この結果からマソ

ガソについては，腐植含｝ll：が少なくて土壌粒度が比較白｛」粗い裸地土壌の濃度カミ商いこと

がわかる。これを長野梨下の土壌のWソガン濃度と比べると，徹3平高原の畑地土鐡鰹の方

が30％以上も値が低く，森林，菓地土壌では逆に10～20銘億ど青縞い値を示してい為。

　銅濃度は平均60ppmで，1［li馳，森林，裸地，畑地土壌の順に濃度カミ高くなる。粒度

による違いぱ，亜鉛，マンガソほど顕藷ではないが県下の土壌の値と比較するといずれ

の土壌もほぼ同じレベルかやや高い傾向を示している。

　3－2亜鉛の形態別分布

　第3図は亜鉛の形態別分布を各地点の土駿について粒径2m！n以下の粗粒部とO．　Vo

第2裏　響平高原土壌中の亜鉛，＝r　7ガソ，鋼の総濃度

＼　　　　 乾土Ppm
　　　　＼一、、＿
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2　向組（畑地）

3東組（畑地）

4　十の原（畑地）

5向組（ゲレンデ，畑地）

6日本タ“ボス（草地袋層）

7N本ダボス（草地下圏）

8十の原（草地）

9十の原（林地露頭）

10十の原（裸地）

11　渋沢（裸地）
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第3図　菅平高原土壌中の亜鉛の形態別分布
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瓢m以下の細粒部に分けて百分率で示してある。形態別分布についてみると施肥や麗機

具による撹乱など人為的影響の火きい畑地土壌と草地，森林土壌等ではやや分布に整が

みられる。先に述べたように亜鉛の総濃度が畑地と草地，森林土壌とでは20％租前噺が

高かったが，この形態別分布結果から主として有機態画分の濃度鑑にもとずいているこ

とがわかる。その腐機態画分の距鉛濃度を各二i二壌について比べると，畑地土壌は草地土

壌の3～5倍と高く，森林および裸地土壌ではさらに箆が大きくなる。これは土壌中の

全炭素含量と有機態画分の亜鉛濃度の網関i翼1係（γ・＝O．72＊＊）から明らかな様に，土壌中

の有機物含鍛の大きさにもとずいていることがわかる。寂た各土壌とも四つの画分の中

で残盗画分の占める割禽が一番毎く，次いで水和鉄酸化物圃分，あゐいは有機態爾分で

あり，最も少ないの醜交換態醐黛である、，この比較的動き易い形態と思われる交換態画

分の割合ばどの土壌も総濃度の3％以下ときわめて少ない。

　3－3　マンガンの形態別分布

　マソガソの形態別分布は第4隊1に示す通りである。これなみるとマンガソの形態別分

布の傾向は畑地と草地：wgeとが似かよっており，残渣画分の濃度が最も高く，次いで水

和鉄酸化物圃分，有機態醐分，交換態画分の順で少なくなっている。一一・・rJ，森林，裸地

土壌では，水和鉄酸化物画分が残液画分の割含と鳳ぽ並ぶが，細粒部分では前轡の害唖合

の方がやや多くなる傾向がある。そして有機態画分の濃度は各土壌とも全炭索含量との

相関（γ・＝　O．　87＊＊）が高く，亜鉛と岡様の結果を示した。また交換態画分の占める割含は

マンガン総濃度の5～9％程度であるが，総濃度が他の重金属に比べて高いので，森林

内の露頭部分の土壌では濃度が100ppmな越えるものもある。

　3－4銅の形態別分布

　銅の形態別分布を第5図に示す。この結果から明らかなように，3－1で述べた各土壌

の銅総濃度の濃度分布順がほぼ有機fva・g分の濃度のちがいにもとずいていることがわか

る。各土壌の有機態画分の翻合をみると，畑地土壌では40％と最も高く，それに対して

草地土壌では20～30％　，森林，裸地土壌では轍とんどゼ画こ等しい。

　次に各土壌について四つの画分の分布傾向をみると，畑地土壌では有機態画分〉水和

鉄酸化物画分〉残澄画分〉交換態画分〉の順であるが，草地（下層）土壌や森林，裸地土

壌では残渣画分〉水和鉄酸化物画分〉有機態画分〉交換態画分の順で小さくなり，土壌

によって分布傾向が異なることを示したoこれは亜鉛，マンガソにみられなかった特徴

である。交換態画分はどの土壌もきわめて濃度が低く，平均0．3ppmで，総濃度の0，　5

％以下にすぎない。この画分の濃度が低いことはGuptaら4）あるいはMcLarenら3）

によっても指摘されている。

4　ま　と　め

菅平高原土壌中の重金属元素（亜鉛，マソガン，銅）の形態別分布の結果をまとめる

と次の様である。

1）土壌中の重金属総濃度は亜鉛，銅が畑地土壌において，またマソガンは森林，裸
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　　　　　　　　　　　A：粒径2mm以下の土壌

　　　　　　　　　　　B：粒径0．15m臨以下の土壌

第4図　菅平高原土壌中のマンガンの形態別分布
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第5図　菅平高原土壌中の銅の形態別分布
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地土壌で高い値を示した。全般的に土壌中の翻1粒部分に，亜鉛が，粗粒部分にマソガソが

高濃度に分布していた。

　2）亜鉛の形態別分布をみると，いずれの土壌も残癒画分が60～70駕を占逗）て最も多

く，有機態画分は土壌によってその分布が異なり，畑地：L：壌〉：Jliil：地t：h壌〉森林，操地土

壌の順に少なくなった。また交換態画分は3駕以下であった。

3）マソガンの形態別分布は，土壌全斑鷺に約50％な残澄剛〉で1躰競、れ為が，森林，

裸地土壌では水和鉄酸化物爾分の割禽が30～65％を1主1めて畑地，草地」；壊のお，1こそ21ド筆

であった。有機態画分の濃度轍土鷹巾の金1炎索含：麩と高い相関を万ξした｛，モしてi交換懲

画分は全体の5～9％であったcr

　4）鋼の形態別分布をみると，畑地土壌でほ有機態画分カミ最も：く，寮た森林，線地

土壌で職濾画分の占め礁瞼ンう～多かった。特にイ磯態匝正紛の割儒それぞれグ）、膿饗

明らかに異なり，畑地土壌で40％，牌吐壌で20～30％森林，裸地、膿で｝湘・・購

しかった。また交換態画分はいずれの土壌もきわめて低く，平均0，5％”脊あや農，

　5）土壌別に形態別分布をみると，畑地土壌においては，亜鉛，マγガソが残濾醐分

に，銅は有機態画分に多く分布していた。草地土壌は撫ぱ畑地土壌と「瑚様の傾向な承し

ているが・いずれの画分も亜鉛，銅濃度が畑也・膿よりもやや低い傾向な肌た諒た

森林・？sミ地土壌では亜鉛，鋼力機繭分に，マソガンは梱鉄酸化物1醗に叙分掴メ

ていた。
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Surnmary

Distribution of the chemical forms of heavy meta1 

(Zn, Mn, Cu) in the soils of Sugadaira-Kogen.

Masuo YAMAMOTO・Yoshito WATANABE

．乙ごxboアatory　o／E窺雇アomen彦ごzl　Che〃list　ry，　」FaCtt’彦ly　o／Textile

Sciencθand　Technology，　Sノ冨7露3ぬZ‘1：ノnivθrsity

　　　In　the　presen七paper，　the　distribution　and　forms　of　heavy　metal　in　the

soils　of　Sugadaira・kogen　have　been　studied　in　detail，　carrying　Qut　fractionar

tio皿of　these　metal　with　the　procedure　of　chemical　extracts．　The　results

obtained　are　summarized　as　followings，
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 1) The total inetal contents of zinc and copper were higher in the soils of

 upland than those of any of the sampled soils, whereas the manganese

contents were higher in the forest (bare land〉 soiis.

    The Zn in the region of fine-textured soils was relatively lzigher that in

the coarse-textured soils, but the distribution of Mn in the soils ef each regime

was concentratecl in the coar$e･textured soils, Nowever, di'Eference wa$

found between the fine-textured soils and the coarse ones in the concen-

tration of Cu.

2) As a result of each chemical forms of heavy metal in the soils, the con-

tents of the Zn were conceiktrezted in 60-70x"･oi in the residual fx"action of

soils. The percentage o'f Zxx in the organic matter fraction could beax"ra-

nged in order such as the soil of upland〉grass〉forest (bare lancl). The

percentage of Zn found in the exchangeable fraction was les$ than 3%',

3) The Mn of about 50% revealed in the residual fraction but then the

percentage in the Fe oxide fraction was 30-65% in the soils of forest (bare

land), and was two times over higher than the upland soils or the grass

land soils.

   There was showed $ignificantly correlation between the Mn concentra"

tion of the organic matter fraction and the total carbon contents in ea¢h
soils (r= O. 87""), The Mn value in the exchangeable fraction was 5-9% lewer

than that in each fraction,

4) In the case of the forms of copper, the percentage of the organic inatter

fraction was rich in the upland soil$ but that ef the residual traction was

highest in the ,forest (bare land) soils,

   The mean value of Cu being associated with organie matter fraction

took 40% in the upland soils and about 25% in the grass land soils, but it

could not be estimated in the forest (bare land) soils. While the Cu percen-

tage of O. 5% in the exchangeable fraction was consistently lower in each

of regimes.


