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土壌腐植物質 は，無機成分 と複合体 を形成 して安定に

存在 してお り， その 存在 形 態 も多岐 に わ た って い る。 ま

た， それ 自身が複雑 な高分子物質の混合物であ るため，

その 化 学構 造 を推定 す る こ とは容 易 で は ない。

最近，統計的構造解析法 を腐植物質 に適用 して，平均
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的な化 学構 造 を推 定 す るこ とが 出来 るよ うに な った 1）。さ

らに，腐植物質を構造 タイプの等 L い構成成分に分別す

るこ とが可 能 に な った 2）こ とか ら，腐 植 物質 の生成 過 程 に

おけ る構 造 変化 を推 測 す る こ とが 出来 る。

本稿 では最初 に，腐植物質の土壌 中におけ る存在形態

を概観 した後，土壌 の違いが腐植酸の化学的性質 にどの

様に反映するか を述べ る。次いで腐植酸の平均化学構造

推定法 と構成成分 の新分別法 を紹介 し，最後に腐植物質

の生成過程において構成成分 の存在比がどの ように変化
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するか に つ い てふ れ る。

1 ．腐植物質の存在様式

有機・無機複合体 を形成 している無機質粒子の粒径 に

よって，結合 している腐植物質 の性質は非常 に異なって

いる。土壌 を N a で飽 和 した 後，超音波処理 を繰 り返 し

て十 分 に分 散 させ ，化 学 的 に あ ま り変 性 させ る こ とな〈 ，

細粘土，粗粘土，シル ト，細砂相 当画分に分離 して，有

機物 の 性質 を調 べ る と， 粒 径 に よる差 異 が認 め られ る。

有機物の集積度は，粒径が細か くなるに従って増大 し，

細粘土複合体 でやや減少す る。有機物の C／N 比は粒径

が細か くな るほど減少する。 また腐植酸の腐植化度は粒

径の低下 と共に上昇す るが，細粘土複合体で低下す る。

これ らの事は，粒径の粗 い複合体には C ／N 比の高い腐

朽植物遺体が主に存在 し， もっとも腐植化度の高い腐植

酸は粗 粘 土 や シル ト複 合体 を形 成 して い る事 を意味 して

いる。細粘土は，微生物由来 と考え られる腐植化度の低

い腐植 物 質 と複合 体 を形 成 して い る3）。

粗粘 土・腐植複合体 は，熱重量分析の結果 によれば，

粗粘土 川F e 一席根 または粗粘土 －A l 一席植複合体 を形成

してお り， アル か ノ抽 出 され る腐 植 物 質 は主 に後 者 か ら

抽出 され て い る 4）。

カ オ リナ イ ト粘 土 に腐 植 酸 を吸着 させ る と， 腐植 酸 は

粘土鉱物外縁部 だけでな〈 ，粘土鉱物の結晶表面上に存

在 す る成 長 ス テ ッ7 0に 吸着 して い る辛 が 明 らか に され て

い る5）が，天然の粘土・腐植複合体の場合 もまった く同様

で あ る事 が ， デ コ レー シ ョン法 を用 い た電 子 顕微 鏡 観 察

で見 い だ され た6）。

また， 腐 植・ 粘 土 複 合体 の粘 土 鉱 物 が ス メ タ タイ トの

場 合 ， Ⅹ線 回折 に よれば 腐植 物 質 の 一 部 は ス メ タ タイ ト

の層 間 に侵 入 吸 着 して い る7）。

2 ．席稚酸 の化学的性 質による土壌の判別

土壌か ら抽出され る腐植酸 の化学的性質は土壌型 によ

って異なってお り，腐植酸の H ／C 原子数比 は，底質土，

褐色森林土，沖積水 田土壌，泥炭賓土壌，黒 ボク土壌の

順に低下 し，腐植酸 1 ％溶液の600nm におけ る吸光係数

は この順 に高 ま る。 黒色 化 度 の高 ま r）は腐 植 化 の 進行 を

現 す と考 え られ るた め， 腐 植 化 に とも な う化 学 変 化 を，

H ／C 及 び 0 ／C 原子数比の変化から類推すると（第 1 図 ），

脱 メタ ン反 応 が起 こ って い る こ とは 明 らか で あ るが ， 脱

水 反 応は 余 り起 こ って い な い よ うに 見 え る。 しか し， 官

能 基分 析 を行 う と腐 植化 過 程 で カル ポ キ ン ル基 の増 加 と

ア ル コー ル性 水酸 基 の減 少 が起 こ って い る こ とか ら， 両

者の競 合 が 0 ／C 比 の 変化 を 見かけ 上 少 な く してい る こ と

がわか る8）。 また，脱 メタ ン反 応 に 関 して は 1H －N M R 分

析の結果からメ トキシル基や脂肪族側鎖の離脱が起 こる

ことが確 かめ られ て い る 9）。

腐植化過程 で起 こる化学変化 を検討す るため，腐植酸

の光学的特性低 元素分析低 官能基分析値，1H －N M R

分析 値 に つ い て 因子分 析 を行 う と， 4 因子 に よって 全 分

散の75％ が 説 明 され る。 第 1 表 に示 す よ うに ， 第 1 因子

は脂肪族鎖や窒素成分 を現 し，第 2 因子は官能基や光吸

収特性 を現 し， 第 3 因 子 は炭 水 化 物， 第 4 因子 は ラ ク ト

ン環を現す。従 って，腐植酸 の腐植化 は， まず側鎖 と含

窒素成分 の変化 となって現れるものであ ー），次いで光学

的性質 や 官 能 基 量が 変 化 す るこ とに な る1）。

黒ポ ク土壌，石灰質土壌，褐色森林土，沖積水田土壌，

泥炭質土壌，草地土壌，底質土について， 因子分析 で負

荷量の高い腐植酸の化学的性質 を基に，土壌 型を判別す

るための判別分析 を行 った。腐植酸の判別 基準か ら土壌

の推定確率 を求め ると， 41試 料 中40試 料 は正 しく分 顆さ
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れ たり。この こ とは，腐植 酸 の分析 値 か ら腐植 の生 成 した

土 壌環 境 を推察 す る こ とが 可 能 な こ とを意味 して い る。

3 ．麻植物質の平均化学構造

腐植物質 は高分子化合物の混合物 から構 成 されている

ため，化学分解 によって得 られ る構成単位 の化合物数 は

想像 を絶 す る数 とな り， これ ら を同定 して， もとの腐 植

物質 を再 構築 す る こ とは非 常 に 困難 で あ る。 そ こで， 腐

植物質 と同様 に混合物か ら構成されている石炭の化学構

造を解 明するために開発された統計的構造解析法 10）を土壌

腐植酸に通用 した。 この解析法 は類似 した構 造を持つ物

質の集合体 に対 して，平均値 としてその構造 を把握す る

もの で あ る。 元 素分 析 値 と 1H －N M R スペ ク トル を基 に

芳香族環 と側鎖の炭素数 を求め，芳香族指数，芳香環縮

合度指数，芳香環置換度拍数，脂肪族鎖指数 などの構造

パラメー ターを計算 し平均化学構造 が推定 され るl）。

腐植酸は石炭 に比べ カル ポキシル基や カルポニル基な

どの官能基を多 く含 むため，B row n ら11）の構造指数計算

法を その ま ま通 用 で き か 、。 そ こ で， 官能 基 はす べ て 芳

香環 に結 合 して お り， ジフ ェ ニ ルや ジフ ェニ ル メ タ ン構

造を と らない と仮 定 12）して 計 算法 に改 良 を加 え た。

元素分析，官能基分帆 1汁 N M R 分析の結果を基に，

第2 表 に示すよ うに， 各種結合様式の水素数 を求め， そ
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れぞれに対応す る炭素数 をすべて計算 し，残 りの炭素が

芳香環 の縮合 環を形成 していると考 え，芳香族指数（f8），

芳香環縮合度指数（H au ／C a ），芳香環置換度指数（♂），

脂肪 族鎖 指 数 （n ） を次 の よ うに 計算 した。

fa＝芳香族炭素／全炭素

H au ／C a ＝置換可能な芳香族炭素／全芳香族炭素

J ＝既置換芳香族炭素／置換可能な芳香族炭素

n ＝ （β位以上側鎖炭素 ／α位側鎖炭素）十 1

腐植化度が高まると芳香族指数は増加 し，芳香環縮合

度指数 は減少 した。 モデル化合物の芳香環縮合度指数 を

参考 に して 腐 植酸 の縮 合 度 を推 定 す るこ とが 出 来 る0 第

3 表 に 示 す よ うに，黒 ボ ク土壌腐 植酸 の H au／C a は

0 ．62 ～0 ．89 であるため，縮合環数 は 2 ～ 4 環，褐色森林

土腐 植 酸 で は0 ．95～ 1 ．15 であ るため ベ ンゼ ン環 と推定 さ

れた。その他の土壌腐植酸の H a u／C a は 0 ．74 ～1・18であ

り，縮合環数は 1 ～ 2 環 と推定 された0 なお，底質土腐

植酸の縮合度指数 は1．15以上 とな り，縮合環数 は 1 以下

に な るこ とにな る。 直 鎖状 構 造 や 飽和 環 の 占め る割 合 が

高 いためであ り，飽和環数を別の計算法で求め る必要が

あ る 1）。

脂 肪 族側 鎖 を直鎖 状 と仮 定 す る と，その 長 さ は β位 以

上炭素数 と α位炭素数の比か ら計算される。底質土腐植

酸の脂肪族鎖の平均長さは非常に長〈 ，炭素数 13～ 19 と

なる。 褐色森林土腐植酸では炭素数 4 ～ 6 とな り，埋没

黒 ボ ク土 では 非常 に短 く2 以 下 とな る。 その他 の土 壌 腐

植酸の脂肪族鎖長さは 3 ～ 13の範 囲 にあ り，土壌型 によ

る一 定 の傾 向は 認 め られ ない り（第 3 表 ）。

腐植酸分子量は，その多分 敵性の故に，測定法によっ

て非常に異なる平均分 子量が報告 されている0 超遠心 法

（M z）で は2 2000 ～23000 0，光 散 乱 法 （M w ） で は

65000 ～66000， 凝 固点降下法 （M n ） では25000 な どの報

告が されている。数平均分 子量（M n ）を蒸気圧浸透圧法

によって測定す る場合，腐植 酸の水溶液中での解離 に基

づ く誤 差 を補 正 しなければな らない。H an se n ＆ Sc h n itz er

の方法 12）に従 い p H に よる補 正を行 い数平均分子量 を求

めた。黒ボ ク土壌腐植酸の数平均分 子量は 1700 －4600，

褐色森林土や沖積 水田土壌 腐植酸では7500 ～890 0，底質

土では3500 ～5600 で あ った 13）。また，分子量分布 をゲル浸

透ク ロマ トグ ラフ ィー で 調 べ る と， 黒 ボ ク土壌 腐植 酸 は

比較的せ まい分子量分布 を示すが， その他 の土壌腐植酸

は非 常 に幅 広 い分 子 量分 布 を示 した 14）。この こ とか ら，平

均分 子 量 の絶 対 値 を比較 す る こ とは余 り意 味 を持 た ない

ことに な るが， 平 均 化学 構 造 を推 定 す る ため に は必 要 に

数値 である。

底質土 を除 き，腐植化度 の低い腐植酸 ほど分子量が大

き いの は リグニ ン な どの 高分 子 構 造 が 腐植 酸 中に 存在 す

る ため で あ り，幅 広 い分 子 量分 布 を示 す理 由 で もあ ろ う。

一方，腐植化度の高い腐植酸 （黒 ポク土）ほ ど平均分 子

量は小 さい に もか か わ らず ， 構造 指 数 か ら推定 され る平

均構造単位 の芳香環数は大 き〈 ，構造単位の分子量は大

きい。 これは，腐植化度が低 い場合 は構造単位 の連結数

が 多く，腐植化度が高いほ ど平均構造単位の連結数が少

な い こ とを意 味 して い る。 第 2 図 に， 非常 に大 胆 で は あ

るが 腐植 酸 の平均 化 学 構 造 モ デ ル を示 した。 しか し， こ

れ はあ く まで も平均 化 され た構 造 モデ ル で あ って ， この

よ うな構 造 が実 際 に存 在 す る こ とを示 して い る わけ で は

ない。いずれにして も，腐植化の進行 を分子量の変化か

ら低 分 子 化 と考 え るべ きで は ない 。腐 植 化 の進 行 に 伴 う

縮合環数の増加 は構造指数 の変化か ら明らかであ り，低

分子化 した前駆物質が縮合 して腐植化 が進行す ると考 え

られ る 15）。

4 ．X A D 樹 脂 による腐植物質の分画

腐植 物 質 の よ り精 密 な特 徴 付 け の ため に は ，構 造 タ イ

7 0の等 しい化学的性質の類似 した構成成分 に分離す るこ

とが 重要 とな る。そ の ため 古〈 か ら 多〈 の 試み が な さ れ，

酸沈澱，塩机 金属塩 による沈澱，溶媒抽 出， イオ ン交

換， 電 気 泳動 ， 液体 クロマ トグラ フ ィー な どが行 わ れ て

きた。 液 体 クロマ トグラ フ ィー で は， 分 子 の 大 き さ， イ

オン排除効果， アニ オン交換樹脂 との水素結合 に基づ く

分 離機 構 に よっ て腐 植 物 質 が分 離 され て き てい る0 しか

T ab le 3 S tructu ra l p ara m eters o f h um ic acid s・

S o il G roup

A nd iso I

M o lliso l／V ertisol

I nceptiso l（O ch rep t）

E n tiso l（A q uent）

H istoso l

a qu atic sed im ent

N um ber  f a

0
6
5
7
3
8

1 0 ．5 9 ～ 0 ．7 5

0 ．5 2 ～ 0 ．6 9

0 ．4 5 ～ 0 ．5 1

0 ．5 1 ～ 0 ．6 1

0 ．5 8 ～ 0 ．6 2

0 ．3 5 － 0 ．4 8

H ar／Car

0 ．62 － 0 ．8 9

0 ．7 4 ～ 1 ．0 1

0 ．9 5 ～ 1 ．15

0 ．8 4 ～ 1 ，14

0 ．8 4 ～ 0 ．9 3

1 ．4 ～ 13 ．1

2 ．5 － 10 ．1

4 ．1 ～ 6 ．4

3 ．9 － 1 2 ．1

3 ．8 ～ 8 ．9

1 2 ．9 ～ 19 ．4
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し何れの分画法 も，各種腐植物質から構造タイプの等 し

い構 成成 分 を分 画 で き る もので は なか った。

M a c C a r th y ら 16）と T h u rm a n ＆ M a lc o lm 17）は ， 非 イ

オン性疎水性樹脂 ⅩA D －8 を用い，水成腐植 酸 を p H 2

で 吸 着 させ p H 勾 配 に よ る溶 出 を行 う と， 2 つ の 溶 出 ピ

ー クが得 られ る こ とを認 め た。 こ れ は， p K a の 異 な る成

分が p H 上昇 と共 に解 離 し，樹 月旨か ら脱 着 す るため で あ

る辛 が モデ ル化 合 物 を用 いて確 か め られ た。 しか し， 土

壌腐植酸は ⅩA D 樹脂 に吸着す る以前に p H 2 で一部沈

澱し， p H 1 2で も溶 出 しな い部 分 が 多 い。

著者 らは，水素型にした土壌腐植酸の水溶液が約 p H 3

を示すため， pH 3 緩衝液 で緩衝化 した ⅩA D 樹 脂に H ＋

型腐植酸を吸着 させ た後，段階溶出によって 4 成 分に分

離す る手法 を開発 した2）。溶離液 を，p H 7 ，p H ll緩衝 液

（0・02M －リン酸，酢酸 ，ホ ウ酸 の 等 モル 溶 液 ＋N aO H ），

水，50％ エ タ ノー ルの順 に 溶離 す る と，まず p H 7 で腐 植

酸の カル ポ キシル基 が解 離 して親水 性 となって 溶 出す る。

次いで p H llで フェノール性水酸基が中和されて親水性が

高ま り脱 着 す る。 水 溶媒 で カラ ムが 脱塩 され る と比 較 的

疎水 性 の 成分 が 溶 出 し， ア ル コー ル 性溶 媒 に よっ て さ ら

に疎水的な成分が脱着す る。

こ の こ とは， 腐植 化 度 の 異 な る黒 ボ ク土壌 ， 褐 色 森林

土，沖積水 田土壌，泥炭質土壌腐植酸 の 4 成分 を分触 し，

その化学性 を元素分析，官能基分析，1H －N M R 分析 で調

べて 確 かめ られ た18）。溶 出順 に A ， B ， C ， D とす る と，

いずれの腐植酸 も炭素含量はA ＜ B ＜ C＜ D の順に高 く，

酸素 含量 は A ＞ B ＞ C ＞ D の 順 に低 下 した，。カル ポ キ シ

ル基， カル ポ ニル 基 は A ＞ B ＞C ＞D の順 に低 下 し， フ

ェノー ル性水酸基含量 は B 成分 で高 く， アル コー ル性水

酸基 は D 成 分 で もっ とも高 い（第 4 表）。 ま た，1H －N M R

によ る芳 香族 プ ロ トンの 存在 割 合 は A ＞ B ＞ C ＞D の順

に低下 し，芳香環か らβ位 以上 の脂肪族プロ トンの割合

はA ＜ B＜ C ＜ D の順 に 高 まる （第 5 表）。

従 って， 成 分 A は カル ポ キン ル基 とカ ル ポニ ル 基 が 多

く，側鎖 は短 く芳香環が発達 している。成分 B は A の特

徴に加 えてフェ ノール性水 酸基が 多い。成分 C は 比較的

長い側鎖 を持つ。成分 D は非常に長い側鎖 を持 ち，芳香

環は発 達 して お らず ， ア ル コー ル 性水 酸 基 が 多 い。 この

ように生成過程の異なる腐植酸 を，化学的性質 の類似 し

た構 成 成分 に分 推 す るこ とが 出 来 た ため ， これ らの成分

をカルポキンル性成分， フェノール性成分 ，準脂肪族性

成分，脂肪族性成分 と呼ぶ18）。

腐植物質 の各成分 の存在割合は土壌に よって異 なって

おり， 4 成分の存在割合の違いこそが，腐植酸 自体の性

質の違いを支配す るものである。準脂肪族性成分はいず

れの土壌で も非常 に少ないため，脂肪族性成分 と合わせ

て第 3 図 に示 した。 フル ポ 酸 と黒 ボ ク土 壌 腐 植 酸 は カル

ポキシル性成分が非常に多 く，底質土腐植酸は月旨肪族性

成分 が非常に 多い。熱帯泥炭土壌下層土の腐植 酸はフェ

ノー ル性成分 が多 く，褐色森林土や沖積水田土壌腐植酸
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T a ble 5 P ro ton distribu tion of th e fou r com p on ents of Inceptisol and E ntiso l hu m ic a cid s

A r o m a t i c  L a c t o n e  O C H 3 － H α － H β － H γ － H

H um ic acid  C o m p o n e n t 蒜 蒜 謁 ㌣ C H モ 妄 ㌢ － H  C “ モ 羞 ㌢ ‾ “ C 設 ヂ

OtiSpeCn：
A B 
C D

OtiSnE
A B
 C 
D

C o m p o n e n t s A ，B ，C ，an d D w e re e lu t ed w ith u n iv e rs a l b u ffe r a d ju ste d to p H 7，tO p H l l，W a te r・ an d 5 0％

a q u e o u s e th a n o l，re Sp e Ct iv e ly t
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t h e sp ectrum ．
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は中間的性質を示す 18）。

腐植 化 の 進行 と ともに腐 植 酸 の側 鎖 の長 さが減 少 す る

ことを平均化学構造か ら推 定 したが，腐植酸の成分組成

も腐植 化 に ともな い脂 肪 族 性成 分 が 減 少 してい るこ とが

認め られ る。従って，腐植化過程 は，側鎖 の長い脂肪族

性成分が脱離 して，芳香環の発達 したカルポキンル性成

分の存 在 割合 が 増 加 す る こ と を意味 して い る と推 定 され

る。 この ように，腐植酸 の成分 組成分析法は，腐植化過

程を考 察 す る有 効 な手 法 とな る と考 え られ る。
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