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Ⅰ .  緒論  

1 .  環境中で の窒素 循環と硝酸態窒素 の問題点  

大気中の大半を占 める窒素は、環境中 において様々な化 学形態で

存在する元素であ る。その中でも アン モニウムイオン（ N H 4 +）は、

グルタミン合成酵 素により、アミノ基 として付加される こと でアミ

ノ酸の基本物質で あるグルタミン等 へ合成される 3 1 )。し たがって、

窒 素 は 動 植 物 の 体 を 構 成 す る タ ン パ ク 質 や ア ミ ノ 酸 の 合 成 に 欠 か

せない物質である 。  

大気中の窒素（ N 2）は菌体や植物体 によって 、  

窒素固定  

N 2  +  8 H +  +  8 e -  +  1 6 AT P →  2 N H 3  +  H 2  +  1 6 A D P  +  1 6 P i（式 1） 

有機化  

N H 3  →  グルタミ ン やアスパラギンな ど （式 2）  

無機化  

有機物類  →  タンパ ク質 類  →  アミノ酸 類  →  N H 4 +（式 3）  

硝化  

N H 4 +  +  2 O 2  →  N i t r o s o m o n a s 属 の 介 入  →  N O 2 -  +  2 H 2 O（ 式 4） 

2 N O 2 -  +  O 2  →  N i t r o b a c t e r 属の介入  →  2 N O 3 -（式 5）  

脱窒  

2 N O 3 -  +  2 H 2  →  硝 酸還元酵素 の介入  →  2 N O 2 -  +  2 H 2 O（式 6）  

http://www.weblio.jp/content/%E3%82%A2%E3%83%87%E3%83%8E%E3%82%B7%E3%83%B3%E4%B8%89%E3%83%AA%E3%83%B3%E9%85%B8
http://www.weblio.jp/content/%E3%82%A2%E3%83%87%E3%83%8E%E3%82%B7%E3%83%B3%E4%BA%8C%E3%83%AA%E3%83%B3%E9%85%B8
http://www.weblio.jp/content/%E3%83%AA%E3%83%B3%E9%85%B8
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2 N O 2 -  +  3 H 2  →  亜 硝酸還元酵素 の介 入  →  N 2  +  2 H 2 O  +  2 O H -（式 7） 

等 の 反 応 を 介 し て 様 々 な 化 学 形 態 を 変 え な が ら 環 境 中 で 循 環 さ れ

ている 1 5 )（図 1）。  

硝化反 応に おいて 最終生 成物 質 であ る硝酸 態窒 素は 、 1 9 9 9 年か

ら環境庁により、要 監視項目から 水質 汚濁や飲用水、地下 水に係わ

る環境基準の項目 に移行され、亜硝酸 性窒素を 含めて 1 0  m g N / L 以

下 と い う 基準 値 が定 め ら れ た 1 3 )。 しか し な が ら、 硝 酸態 窒 素 の 汚

染源となるのは生 活排水、家畜排せつ 物及び畑地への施 肥といった

人の生活に密着し ており、その対策 は非常に難しい 1 3 )。  

 

2 .  硝酸態窒 素の生 体内挙動とメトヘ モグロビン血症の 事例  

ヒトに対する健康 被害に関しては 、多 量の硝酸塩に曝露 された場

合において、メトヘ モグロビン血症や 発がん性の がある と言われて

いることから有害 であるとされ る。  

硝酸塩は体内にお いて一部は 亜硝酸 塩に 還元される。こ の還元さ

れた亜硝酸塩の作 用により、赤血球 中 のヘモグロビンは メトヘモグ

ロビンに酸化され る。メトヘモグロビ ン にはヘモグロビ ン のような

酸素運搬能力がな い。そのため、ヒト の血液中に含まれ る メトヘモ

グロビンの濃度が 1 0  %を 超えると酸 欠 に陥り、 メトヘモ グロビン

血症と呼ばれる中 毒症状を引き起こ す 5 )。アメリカ では 、局所麻酔
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薬 で あ る ベ ン ゾ カ イ ン や プ リ ロ カ イ ン を 投 与 し た こ と に よ り 発 症

したメトヘモグロ ビン血症の 2 4 2 事例 が報告されている 6 )。他にも、

希 釈 し た 粉 ミ ル ク を 摂 取 し た 幼 児 が 発 症 し た 事 例 も 報 告 さ れ て い

る 2 9 )。 国 内 で は 、硝 酸 態 窒 素に 汚 染さ れ た 井 戸水 を 摂取 し た 新 生

児に中毒症状が出 た症例や、解熱鎮痛 剤に含まれるフェ ナセチンや

貸 し お む つ に つ い て い る ニ ト ロ ベ ン ゾ ー ル に よ る 症 例 も 報 告 さ れ

ている 2 5 )。  

ヒト以外では、日本 国内において高濃 度の硝酸態窒素を 含んだ飼

料で飼育されてい たウシが大量死し た事例 が報告され た。その死因

を調査した結果、ウ シの胃内は還元的 条件にあり、経口摂 取した 硝

酸 態 窒 素 は 亜 硝 酸 性 窒 素 に 還 元 さ れ や す い 性 質 が あ る こ と が 示 唆

された 3 )。  

メトヘモグロビン 血症を発症するそ の他の要因として は、自動車

な ど の 排 ガ ス に 含 ま れ る 窒 素 酸 化 物 で あ る 一 酸 化 窒 素 （ N O） や 二

酸化窒素（ N O 2）を 呼吸によって暴 露 すること で、ヘモグ ロビンが

酸化されることも わかっている 4 )。  

リロ ン デル ( 2 0 0 6 ) 5 )によ る と、 硝酸 塩 の暴 露 によ り懸 念 され てい

る発がん性に関し て 、マウスへの硝酸 塩の投与実験 では、抗発がん

性を示したという 結果 が報告された。また、硝酸塩の関係 性が疑わ

れている遺伝子異 常や甲状腺肥大、高 血圧などに関して も、原因と
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して実証されてい る事例はなく、いま だに硝酸塩の人的 影響には不

明な点も多い。  

 

3 .  国内にお ける硝 酸態 窒素の環境基 準達成 状況  

2 0 1 0 年 に 環 境 省 が行 っ た 河 川 水 の 調査 （ n = 2 2 8 3 4） の 結果 に よ

ると、硝酸態窒素 の環境基準超過率 は 0 . 1 8％ （超過本 数 4 1）とさ

れており、河川にお いて はおおむね良 好な基準達成状況 であるとい

え る 、 ま た 過去 に超 過 し た と いう 記録 の あ る 地 点に おけ る 調 査 （ n

= 3 1 7 1）では今現在 も環境基準を超過 してい た地点は 3 地点とほと

んどの地点で環境 基準を満たし、硝酸 態窒素汚染の状況 には 改善が

見られる 9 )。  

しかし、地下水の 調 査結果では、日本国 内の地下水におけ る硝酸

態窒素及び亜硝酸 態窒素の環境基準 達成率は、これまで 調査を行っ

ていな い井戸 を対 象とす る 概況 調査 におい て 4 . 3 %、観 測が始 まっ

た 1 9 9 9 年以降に環 境基準を超過した 井戸を対象とする 継続監視調

査では 4 7 . 2％とな っている 8 )。この事 から、地下水 におい て硝酸態

窒 素 に 一 度 汚 染 さ れ る と 長 期 に わ た っ て 汚 染 が 続 き 改 善 が 難 し い

ことが考えられる。また、北海道におけ る 地下水の硝酸態 窒素 及び

亜硝酸 態窒素 の環 境基準 達成率 は、 概況調 査で 1 . 6 %、 継続監 視調

査では 4 3 . 7 5％であ り、全国で行われ た結果に比べれば 低い事が報
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告された 8 )。そ の原 因として、日 本国内 の中で他県と比べ て冷涼な

気候下である北海 道における土壌の 特徴として、大気か ら 土壌への

窒 素 沈 着 量は 少 ない 事 や 2 1 )、 無 機 化・ 硝 化 の 過程 の 中で 、 無 機 化

は起こりやすいが 硝化は起こりにく い、また、その合計 値 は国内で

は 少 な い とい っ た結 果 が 示 され て いる 2 2 )。 そ の こ と から 、 環 境 省

の 都 道 府 県 別 に 行 っ た 地 下 水 調 査 で 北 海 道 の 汚 染 率 が 低 か っ た 原

因としては、北海道 の土地柄により地 下水の硝酸態窒素 汚染は起こ

りにくいというこ と。また、単純に他 県と比べると北海 道は調査範

囲が広い割に、調査 井戸数が少なく、北 海道の地下水汚染 の実態が

把握しきれていな い可能性の 2 つが考えられる。  

また、国内に おける 生活用水全体の地 下水依存度は 2 2  ％ 程度で

あるが、地域 別でみ ると 5 0  %以 上の地 域が存在する 1 1 )。このデー

タからわかるよう に、地下水の汚染は 人々の生活に直接 の影響があ

り、深刻なもので あることが考えら れる。  

 

4 .  地下水中 におけ る硝酸態窒素の動 態と特徴に関わる 先行研究  

水中における硝酸 態窒素である硝酸 イオンは負の電荷 を 帯び、ケ

イ酸塩を基盤とす る土壌もまた負の 電荷を 帯びている ため、土壌 中

では電気的に反発 し あう。そのため、硝酸態窒素は土壌 に 非常に吸

着されにくい性質 を有する。一方、正 の電荷をもつアン モニウムイ
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オンは陽イオン交 換作用により 一旦 土壌に吸着される ものの、吸着

し た 土 壌 表 面 に お い て 硝 化 細 菌 に よ る 硝 化 作 用 に よ り 速 や か に 硝

酸イオンとなるた め、やがて土壌から 流出してしまう特 徴を有する

1 9 )。こ のため、窒素 施肥などが 行われ ている 土地の地下 水は硝酸態

窒素による汚染が されやすい傾向に あると考えられる 。  

糟谷ら 2 3 )によると 、深さ 1 0 0  m 以 内 の地下水中におけ る 硝酸態

窒 素 濃 度は 酸 化 還元 電 位 2 5 0  m V を境 に こ れよ り も 高い 場 合 は 硝

酸態窒素濃度も高 く、低い場合は硝酸 態窒素濃度も低い 傾向にある

こ と を 報 告 し て い る 。 ま た 、 溶 存 酸 素 濃 度 （ D O） と の 関 係 を み る

と、低 D O 下におい て硝酸態窒素濃度 は 低く、高 D O 下に おいて 硝

酸態窒素濃度は高 い傾向にある。さら に、井戸の深さも不 透水層の

有無によるところ もあるが、 1 0  m 以 内の井戸に関して は 硝酸態窒

素濃度は高い傾向 にあることが 示さ れている 2 3 )。  

 

5 .  美々川の 概要  

美々川は、勇払平原 に位置する千歳市 南部から苫小牧市 東部へと

北から南へ流れる 流路延長 1 8 . 2  k m の河川である（図 2）。その流

域には、高速道路や 鉄道、空港など北海 道の交通を支える 施設のほ

か、近郊に工業都市 がある 一方、湿原や 森林、丘陵、砂丘、湖沼と

いった多彩な自然 環境が見られる。美 々川の河川水は、最 終的に ラ



7 

 

 

ムサール条約に登 録されているウト ナイ湖へ 流入する。ウトナイ湖

は、世界的に貴重な 水鳥の中継・越冬地 であ り、周辺で観察 される

鳥 類 は 国 内で 記 録さ れ る 種 数の 約 半数 を 占 め る 3 3 )。 美々 川 や ウ ト

ナ イ 湖 の そ の よ う な 環 境 を 支 え て い る の は 美 々 川 源 流 部 に お け る 、

数十か所の湧水群 である。  

美々川は、上層の支 笏火砕流堆積層か らなる不圧帯水層 と、さら

に 下 層 に 存 在 す る 支 笏 降 下 軽 石 層 が 被 圧 地 下 水 層 と な っ た 層 を 水

源 と す る （ 図 3）。浸 透 性 の 高 い 支 笏降 下 軽 石 層 が 浸 食に よ り 陥 没

した斜面に露頭す ることで、美々川 の河川水の 9 0  %を 占める非常

に豊富な湧水が起 こっている。また、支笏降下軽石層は 非常に粒形

の粗い層のため、地 形上の流域面積よ りも、地下水 流域は はるかに

広い 2 )。  

美々川の流域にお ける植生に関して は 、源流から上流部 において 、

絶滅危惧種である チトセバイカモを はじめとするバイ カモ類や、ス

ギナモ等が生息し ており、中流域の湿 地帯はクサヨシに 覆われ、下

流域にはコウホネ 等が生息している 。また、魚群に注 目し たところ、

サ ケ の 産 卵 床 や ニ ジ マ ス な ど と 湧 水 環 境 に 特 化 し た 魚 群 が 生 息 し

て い る 2 4 )。 森 林 構成 は 上 流 から ミ ズナ ラ 林 、 ハン ノ キ林 、 ヨ シ ク

ラスの湿原、河道や 湖沼内の水生植物 群落といった多様 な森林が野

鳥をはじめとする 野生生物にとって 重要な生息地とな っている 1 0 )。 
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美々川 流域 は非常 に豊か な自 然を有 した河 川で あるが 、 1 9 8 4 年

以降美 々橋付 近に おいて 硝酸態 窒素 濃度 が 増加し 、 2 0 0 3 年に は環

境基準である 1 0  m g N / L に切迫する値 を記録した。硝酸態 窒素中の

窒素安定同位体比 は肥料よりも鶏糞 のほう に類似して いたため、近

隣 に 広 が る 養 鶏 農 家 を は じ め と す る 家 畜 糞 尿 が 主 な 原 因 と し て 挙

げられている 3 2 )。 2 0 0 4 年に、家畜糞尿 を適切に処理する 事を目的

とし、直接土壌に野 積みする事を禁止 した「家畜排せつ物 の管理の

適正化及び利用の 促進に関する法律 」が施行さ れた。その 、施行に

対し 2 0 0 1 年に「 高度発酵肥料  駒里生 産センター」が竣工 され、産

卵鶏 7 0 万羽、育成 鶏 1 9 万羽から排泄される鶏糞に相当 する 4 6 . 8  

t /日の 鶏糞が処理で きるようになった 。さらに、2 0 0 4 年以 降は残り

の業者も独自に処 理施設を完成させ たといわれており、そのことか

ら美々川の硝酸態 窒素汚染の問題に 関しては終息が期 待された。  

ま た 、 谷 川 ら 2 6 )の行 っ た 北 海道 内 にお け る ア ンケ ー ト調 査 に よ

ると、家畜排せつ物 法に基づく管理基 準の遵守状況は、家 畜意排せ

つ物法が施行され た 2 0 0 4 年の 11 月時 点で約 5 7～ 7 7  ％で あったが 、

2 0 0 6 年の 2 月にな ると 約 8 5  ％まで上 昇していた。しか し、家畜

排せつ物法による もう一つの管理基 準である「家畜排せ つ物の年間

発生量、処理の方法 及び処理方法別の 数量の記載義務」に 対し 実施

していると答えた 農家は約 4 0 %、さら に実際に家畜排せ つ物を計量
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していると答えた 農家は 7 %に留まっ ているという結果 であった 2 6 )。

こ の 事 か ら 家 畜 排 泄 の 適 切 な 処 理 に 関 し て は ま だ ま だ 課 題 が 残 っ

ていると考えられ る。  

一方、本研究地であ る 美々川では、未だ に硝酸態窒素汚染 は深刻

である こと が確 認 されて いる 1 7 , 3 0 )。 また、 美々 川湧 水 群にお ける

硝酸態窒素濃度は 湧水ごとに一定で はなく、隣り合った 湧水であっ

て も 硝 酸 お よ び ア ン モ ニ ア 態 窒 素 の 濃 度 は 大 き く 異 な る こ と が 確

認された。さらに、水質データをクラ スター解析したと ころ、美々

川の湧水は硝化の 過程により 4 種類 に分類される事が 示唆された 1

8 )。 硝化反 応が完 了 したとみ られる 湧 水、硝化 反応は 未 完了であ る

湧水が存在するこ とから、この湧水群 の 水質には硝化反 応を抑制す

る要因があると考 えられる。  

 

6 .  目的  

本研究では、  

1 .美々川源 流部湧水 群における硝酸態 窒素汚染の現状 把 握  

2 .各湧水の 水質を特 徴づける要因の解 明   

3 .硝化反応 の抑制要 因を 実験的に推定  

以上の 3 点を目的とした。  
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Ⅱ .  試料と 方法  

1 .  現地調査  

試料は美々川源流 部の湧水（ n = 4 9） を用いた（図 4）。  

2 0 11 年の調査は、 5 月、 6 月、 7 月、 9 月に各月一回行っ たが、 7

月 の 調 査 ま で は イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ る 陽 イ オ ン 類 の 分

析において N H 4 +の 分離が悪 かったが 、溶離液に 1 8 - c r o w n - 6  e t h e r

を添加することで 問題が改善された 事から、データに一 番信頼がで

き、尚且つ美々川の 水質には季節変動 が認められなかっ たため 9 月

のデータを代表と して用いた。  

2 0 1 2 年には培養実 験の試料採取のた め 5 月、7 月に一回、8 月に

2 回の調査（ n = 1 2 ~ 1 3）を行った。ま た、 9 月に一度確認 されてい

る全ての湧水点を 対象とした調査（ n = 4 9）を行った。  

現地では水温、 D O、電気伝導度（ E C）、 p H、酸化還元電 位（ O R

P）を表 1 に示す簡易測定機器で測定 した 。  

 

2．室内実験  

現 地 に て 直 接 ポ リ 瓶 に 採 取 し た 水 試 料 は 直 ち に 冷 暗 所 に 保 管 し

研究室に持ち帰っ た後、各種イ オン類 、亜硝酸 、アルカリ 度、全窒

素（ T N）、化学的酸素要求量（ C O D）の測定を行なった。各種測定

方法は、基本 的に は J I S  K  0 1 0 2 工場 排水試験法に従い 、以下に示
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す手順にて行った 。  

( 1 )  各種 イオン類 （ イオンクロマトグ ラフ法）  

各特級試薬から調 整した 1  m m o l / L 混合標準溶液（ C a C l 2 、 N a 2 S

O 4 、 M g S O 4 、 K N O 3 、 N H 4 N O 3 の混合溶 液 ）を随時希釈した溶 液 に つ

いてイオン クロマ トグラフを 用いて 測定し、各 種陽イ オン（ N a +、

N H 4 +、 K +、 M g 2 +、 C a 2 +）及 び 陰イ オ ン（ C l -、 N O 3 -、 S O 4 2 -） の検

量線を作成した。 その後、フィルタ ー 孔径 0 . 4 5  µ m の 濾紙で 濾過

を行った水試料つ いて分析を行った 。 分析条件は、表 2 に示す。  

 ( 2 )  亜硝 酸イオン （ナフチルエチレ ンジアミン吸光光 度法 ）  

 標準 溶液は 、市販 の 1 0 0 0  m g / L のものを 1 0  µ m o l / L に 希釈し

て用いた。標準溶 液に規定量の超純 水を加え 1 0  m L と したものと

濾過した試料 1 0  m L にそれぞれスル ファニルアミド 溶 液を 1  m L

ずつ加え混合した のち 5 分間放置し 、その後二 塩化  N - 1 -ナフチル

エチレンジアンモ ニウム溶液をそれ ぞれに 1  m L 加え 混合し 2 0 分

放置した。その後 、溶液の一部をガ ラスセルに移し、波長 5 4 0  n m

の吸光度を測定し た。標準溶液の結果 から検量線を作成 し、各試料

の亜硝酸濃度を計 算した。  

なお、発色操 作に使 用した試薬の調整 方法は以下のとお りである。 

・スルファニルア ミド（ 4 -アミ ノベン ゼンスルホンアミ ド ）溶液  

スルファニルアミ ド 1 0  g を濃塩 酸 3 0 0  m L と超 純水 4 0 0  m L で
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溶かし更に超純水 を加え 1 0 0 0  m L と した。着色ガラス 瓶に入れて

冷暗所で保管した 。  

・二塩化  N - 1 -ナフ チルエチレンジア ンモニウム溶液  

N - 1 -ナフチルエ チ レンジアミン二塩 酸塩（ N - 1 -ナフチ ル エチレン

ジアンモニウム） 1 . 0  g を超純水 で溶 かして 1 0 0 0  m L と した。着

色ガラス瓶に入れ て冷暗所で保管し た 。  

( 3 )  アル カリ度 （ H C O 3 -当量）  

未濾過試料 1 0 0  m L を三角フラスコに 分取し、指示薬と し て ブロ

モクレゾールグリ ーン・メチルレ ッド・エタノール溶 液を 数滴加え、

あらかじめファク ター（ f）を求 めた 0 . 0 5  m m o l / L  塩 酸を 滴下した。

試 料 の 色 が 灰 紫 を 呈 し た と こ ろ で 沸 騰 さ せ て あ る ウ ォ ー タ ー バ ス

に 入 浴 さ せ 二 酸 化 炭 素 を 追 い 出 し 放 冷 後 再 び 試 料 の 色 が 灰 紫 に な

るまで操作を繰り 返し 、最終的な滴 下量を測定 した。  

その後次式により アルカリ度（ A m m o l / L）を求めた。  

 A＝ f×a×0 . 0 5×2×1 0 0 0÷V  

f：  0 . 0 5  m m o l / L 塩酸のファクター  

a：  滴 定に要した 0 . 0 5  m M 塩酸（ m L）  

0 . 0 5×2： 0 . 1  m m o l / L 塩酸 1  m L の水素イオン相当量（ m m o l）   

V：  試料量（ m L）  
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( 4 )  C O D M n（ 過マン ガン酸カリウムに よる酸消費量 ）  

3 0 0  m L 三角フラス コに試料水 1 0 0  m L、硫酸（ 1 + 2）1 0  m L と 2 0 0  

g / L 硝酸銀 5  m L を加え混合し、さらに あらかじめ標定し ておいた 5  

m m o l / L  過マ ンガン 酸カリウム（ K M n O 4） 1 0  m L を加え、速やかに

沸騰浴槽に入れ 、 3 0 分間加熱した。そ の後、 1 2 . 5  m m o l / L シュウ酸

ナトリウム 1 0  m L を加え、透明 になる まで混合 した 。液温 が 5 0  ℃

以上の間に 5  m m o l / L  K M n O 4 を 滴定し 、滴下量から C O D（ O m g / L）

を求めた。また、 1 0 0  m L 超純水を操 作 ブランクとして 同様の操作

を行なった。  

計算方法を以下に 示す。  

C O D M n（ O m g / L） =（ a - b）× f×1 0 0 0÷V×0 . 2  

a：滴定に要した 5  m m o l / L  K M n O 4 量 （ m L）  

b：ブランクにて滴 定に要した 5  m m o l / L  K M n O 4 量（ m L）  

f： 5  m m o l / L  K M n O 4 ファクター  

V：試料水（ m L）  

0 . 2： 5  m m o l / L  K M n O 4 の 1  m L あたり の酸素相当量 （ m g）  

 

( 5 )  全窒 素（ペ ル オ キ ソ 二 硫 酸 カ リ ウ ム ･水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 分 解 法 ） 

分解瓶に試料 5 0  m L を入れ、分解溶 液（水 2 5 0  m L に 対し水酸

化ナトリウム 1 0  g とペルオキソ二硫 酸カリウム 7 . 5  g を溶かした
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もの）を 1 0  m L を加えた。密栓 を確認 し、加圧滅菌 器に 入 れ、1 2 0℃

で 3 0 分間加熱 分解 した 。放冷後、上 澄み 5  m L をねじ 口試験管に

入れ、そこに塩酸 （ 1 + 1 6）を 1  m L 加え p H を調整した 。溶液の一

部を石英セルに移 し、波長 2 2 0  n m の吸光度を測定し た。標準試料

として 乾燥 させた 硝酸カ リウ ムを超 純水に 溶か し、 1 0  µ g / m L に 調

整したものを用い た。規定量の超純 水を加え 5  m L と したものに塩

酸（ 1 + 5 0 0）を 1  m L 加え p H 調整を行ったものの吸光 度を測定し

検量線を作成し、 試料の窒素量の定 量を 行なった。  

 

3 .  培養実験  

( 1 )  酸素 供給の有無 による 条件下での 無機態窒素の動態  

予備実験として 、 D O、 E C、 p H、硝酸 態窒素濃度、ア ン モニア態

窒素濃度と周辺の 状況 から特徴のあ る地点 5 地点を選 んだ （表 3）。

現地にて非密閉容 器（ポリ瓶）に採水 し た後、恒温機 内に 入れ 3 0  ℃

で 5 0 日間に渡っ て 培養した。ほぼ 4 日おきに各種無機 イオン濃度

を測定した。また 、 2 0 11 年度の結果 から、グループ 2 ~ 4 に分類さ

れた湧水（ n = 3 5）は、極端に D O が低 い地点が多かった ことを踏ま

え、 D O が供 給さ れ る環境 下で あれ ば 硝化反 応は まだ 続 くであ ろう

という仮定を元に 、ポリ瓶にて直接 試料を採水し 3 0  ℃に設定した

恒温機内で 4 0 日間の培養を行い 、おお よそ 1 0 日おきに無機イオン
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濃度の測定を行っ た。  

 また、予備実験 において無機態窒 素の動態に顕著な 反応が起きた

地点に対し、湧水 しなかった場合の 硝酸態窒素動態を 模擬的に追う

ため、密閉容器（フ ラン瓶）に採水し 恒 温機内で 3 0℃、1 0℃の条件

にて 1 0 0 日間の培養をおこない、お およそ 1 0 日おきに 無機イオン

濃度の測定を行っ た。それぞれの分 析項目は N O 3 -、 N H 4 +、 N O 2 -で

ある。  

( 2 )  B O D の測定  

B O D は密閉容器に 封入された試料の 5 日間という期間に おける

菌体の酸素消費量 を計測するもので あり、この活性が低 ければ低い

ほど硝化反応が制 限されやすいもの であると考えられ る。測定方法

は、以下のとおり である。  

事前に植種液の検 定を行うため、酪 農 学園大学敷地内の 森にて採

取した A 0 層（ 0 ~ 5  c m）の土壌に超純 水を加えよく混合 し 3 0℃で 0

~ 7 日 間培 養し た試 料を用 意し た。 グ ルタミ ン酸 ・ D ( + )グルコ ース

それぞれ 1 5 0  m g / L になるように調 整した混合溶液を 3 . 3 3  m L ず

つ 加 え た フ ラ ン 瓶 に 各 試 料 を 4 本 ず つ 満 水 に な る ま で 静 か に 分 注

し、静かに密栓した 。それらを 2 0  ℃に 設定した恒温機に 入れ、 1 5

分静 置し た後 一本 ずつ 取り 出し 、マ グネ ット スタ ーラ ーで 3 5 0  r p

m の速度にて 撹拌 しつつ D O メ ータ ーにて D O を 測定 し B O D 開始
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時の D O とした。 5 日間の静置後、取 り出した試料をそ れぞれマグ

ネットスターラー で 3 5 0  r p m の 速度 にて撹拌しつつ D O メーター

で D O を測定 し B O D 終了時の D O と した。開始時と終 了時におけ

る D O の変化 率が 4 0 ~ 7 0 %の範囲に入 り、より中間点に 近いものを

最適植種液とした 。実試料の測定は各 試料 3 0 0  m L に対 し植種液原

液 を ５ ％ に 薄 め た植 種 希 釈 液 を 1 5 0  m L 加 え た 混 合試料 と 植 種 希

釈液をそれぞれ植 種液検定と同様の 方法で測定を行っ た。また、普

通に行う B O D とは 異なり、有機物の 不足が起こらない ように植種

液の検定時と同じ く、グルタミン酸・ D ( + )グルコー スそ れぞれ 1 5 0

 m g / L になるよう に調整した混合溶 液を 3 . 3 3  m L ずつ加えたフラ

ン瓶にて行った。  

最終的な計算方法 は以下のとおりで ある。  

B O D（ m g / L） = ( a - b )× ( x÷y )÷ ( c÷d )  

a：試料の開始時と 終了時の D O の差  

b：植種希釈液単体 の開始時と終了時 の D O の差  

x：混合試料に 含ま れる植種液の割合 （ %）  

y：植種希釈液 中の 植種液の量 （ %）  

c：混合試料中の 植 種希釈液の量 （ m L）  

d：混合試料の総量 （ m L）  
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4 .  統計解析 方法  

トリリニアダイヤ グラム以外の解析 は 、 PA S W S ®  S t a t i s t i c s  1 7 .

0（ I B M  C o .）を用 いて行なった。  

( 1 )  トリ リニアダイ ヤグラム  

トリリニアダイヤ グラムとは，各イ オ ンの当量濃度比を 視覚的に

把握するために開 発され，中央に置か れる菱形のキーダ イヤグラム

中 に 主 要 陽 イ オ ン 組 成 と 陰 イ オ ン 組 成 か ら 特 徴 的 な 4 群 に 分 類 さ

せ て ， 地 下 水 の 水質 を 示 す 図 で あ る（ 図 5）。 測 定 試 料の 各 種 イ オ

ンの電気当量値（ m e q / L）を当て はめ た際に できるイオ ン組成 が図

の 中 の ど こ に 配 置 さ れ る か で 、 そ の 試 料 の 水 質 を 示 す こ と が で き 、

多試料の組成を一 つの図にまとめて 表現できるという 利点がある 2

3 )。 本研究 では 、 硝 酸態窒素 汚染の 進 行度や硝 化脱窒 の 過程を推 定

す る た め 、 通 常 の ト リ リ ニ ア ダ イ ヤ グ ラ ム を 一 部 改 変 し た 。 S O 4 2 -

のところに N O 3 -、 N a + K のところに N H 4 +が追加さ れてお り、これ

に よ っ て 無 機 態 窒 素 汚 染 の 現 状 を よ り 図 示 し や す い よ う に し て い

る。また、プロッ トの種類を D O の 値で、 1  m g / L 以下 、 1 以上  5

m g / L 以下、 5 以上 9  m g / L 以下の 3 種類に分けて表示し た。  

ト リ リ ニ ア ダ イ ヤ グ ラ ム の 作 製 に は 、「 C a t c h  M y  E a r t h . c o m」

の サ イ ト よ り E x c e l 上 で ト リ リ ニ ア ダ イ ヤ グ ラ ム を 作 る こ と が で

きるフリーソフト 「 p p p l o t 1 0」をダウンロードして利 用した 1 )。  
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( 2 )  主成 分分析  

N 個の水質試料が p 変量を座標軸とす る p 次元空間に分布するこ

とを想定し、その空 間における 試料の 分散が最大になる 方向の直線

を第一主成分とす る。次に 、第一主成 分と直行する p - 1 次元空間に

おける標本分布の 分散が最大になる 方向を第 2 主成分とする。この

過程を各種分散に よる全分散に対す る寄与率が 1 0 0 %に 近接するま

で 行 う 1 7 )。 そ こ で得 ら れ た 寄与 率 が一 定 以 上 の主 成 分を 座 標 軸 と

する散布図を作成 することにより、試 料 の相互関係の検 討や分類を

可能とする統計手 法である。  

 

( 3 )  クラ スター解析  

階層的クラスター 分析は標本相互の p 変量に関する類似 度（距離）

の検討を通し、標本 軍の分類を行う手 法である。主成分分 析と同様

に p 変量よりなる p 次元空間に標本の 分布を想定し、この 空間内で

の標本間の距離に 基づいて、近いもの から順次クラスタ ー（標本の

集団）を形成し、デ ンドログラム（樹形 図）を構築していく 。こ の

過程では、標本とク ラスター間のみで はなく、クラスター 相互の間

でも同様の距離計 算が行われている 。  

ク ラ ス タ ー 解 析 を 行 う 際 に は ク ラ ス タ ー 構 成 成 分 と し て 何 を 選

ぶかによって帰っ てくる結果が大き く変わるため、あら かじめ主成
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分分析や 2 変量の相関図を作成する べきである。  

 

5 .  美々川流 域およ び その周辺の調査  

( 1 )  美々 川流域  

源 流 部 に お け る 高 濃 度 の 硝 酸 態 窒 素 に よ る 流 域 へ の 影 響 を 調 べ

るため、 2 0 11 年 9 月に、美々川流域 をカヌーで下りな がら採水を

した。さらに、ウト ナイ湖の流出口及 び各支流とその流 域の地下水

の採水が可能な 1 地点において採水 を行った。調査地点 は 、図 6 に

赤い丸で示した（ n = 1 4）。現地にて採 取 した試料は源流 部で採取 し

た試料と同じ項目 について測定を行 った。  

 

( 2 )  美々 川周辺の農 場  

美々川流域にある 井戸を備えた農場 として、酪農学園 大 学が出資

してい る畜 産農 場 にて浅 井戸 （ 2 0  m）と深 井戸 （ 2 0  m、 7 0  m 混

合井 戸）、 その 近隣 の畑 作農 家の 浅井 戸 （ 3 0 ~ 4 0  m） と 深井 戸 （ 7 0

~ 8 0  m）の水を 2 0 11 年 7 月に採取した。場所は、図 8 に黄色い丸

で畜産農場と畑作 農家の 2 点示す。持 ち帰った試料は 、ほ かの試料

同様の分析項目に ついて分析を行っ た。この際のイオン クロマトグ

ラフィーによる分 析 は既に 1 8 - c r o w n - 6  e t h e r の添加がさ れており、

良好なアンモニウ ムイオンの分離が 確認されている。  
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Ⅲ .  結果と 考察  

1 .  美々川源 流部の 水質  

2 0 1 2 年に行なった 美々川源流部の現 地測定項目 及び各 種水質項

目の結果を表 4 - 1、4 - 2 にまとめて示し た。E C 値は、平均 2 3 . 6、範

囲 1 5～ 3 8  m S / m（ 2 5  ℃）を示 し、湧水 間で非常に 大きな ばらつき

を示した。このこと から、湧水のイオン 組成 および汚染の 程度 は大

きく異なることが 予想された。また 、 E C 値の高い地点は後述する

ように N O 3 -、 N H 4 +、カリウムイオン（ K +）の濃度が 高い 地点であ

ったことから、それ らのイオンが 湧水 中の 高 E C 値を示す根元 にな

っていた。  

p H は、平均 6 . 2 6、範囲 5 . 7～ 6 . 7 を示 した。生活環境の保 全に関

する環境基準の河 川 A A ~ C 型の示す 6 . 5～ 8 . 5 の範囲 7 )に収まらな

い地点が多く、やや 酸性に傾い ている ことが示された 。こ れは、森

林土壌中において 硝化反応が進むこ とで、硝酸態窒素 含 有量 の増加

にともない p H の低下が見られる 2 7 )という報告もある ことから、

美 々 川 湧 水 中 の 硝 化 反 応 は 全 体 的 に あ る 程 度 進 ん で い る こ と が 考

えられる。  

O R P は、平均 2 8 8、範囲 2 4 8～ 3 4 7  m V とおおむね酸化傾 向にあ

った。 2 5 0  m V 付近 を境に高い値であ れば 硝化反応、低い 値であれ

ば 脱 窒 反 応の ど ちら か に 反 応が 進 む 2 3 )。 こ の こ と か ら、 美 々 川 湧
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水中では硝化反応 が停止し、還元的な 環境になっ ている 地点が存在

する と考 えら れる 。 ま た、 この こと は N O 3 -濃 度と 有意 な正 の 相関

関係がある（表 5） ことからもわかる 。  

D O は、平均 3 . 9 2、範囲 0 . 2～ 8 . 1  m g / L と大きなばらつき が確認

された。これは、地 下水への涵養から 湧出までの時間や 地下水系の

深さといった物理 的要因や、汚染源の 違いから硝化など による酸素

消費量の差等の化 学的要因が考えら れる。また、 D O は その他ほと

ん ど の 項 目 と 有 意 な 負 の 相 関 関 係 が 見 ら れ た 。 特 に 、 N H 4 +や 全 窒

素 、 K +と の 相 関 係数 は 約 - 0 . 8 と高 い負 の 相 関 を 示し た。 ま た 、 K +

は家畜ふん堆肥に 豊富に含まれてい る 1 4 )こと もあり、D O の低い地

点では汚染物質、特 に糞尿を由来とす る物質 の濃度が高 いことが示

唆された。  

 

( 1 )  窒素 成分  

1 )  硝酸および 亜硝 酸態窒素 汚染の現 状  

調査を行った 2 0 11 年と 2 0 1 2 年の各湧 水地点 （ n = 4 9）に おける

硝酸態窒素及び亜 硝酸態窒素 濃度の ヒストグラムを 図 7 に示す。両

年 と も に 、硝 酸 態窒 素 濃 度 及び 亜 硝酸 態 窒 素 濃度 の 環境 基 準 （ 1 0  

m g N / L 以下）を大 幅に超過し ていた 。 2 0 1 2 年の環境基 準の超過率

は 9 1 . 8 %となり、依 然深刻な 硝酸態及 び亜硝酸態窒素汚 染 が続いて
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いる こと が示 さ れ た。 また 、 2 0 11 年 と比 較す ると 、 濃 度分 布をみ

ると、 2 0 11 年にお いて 1 0 ~ 1 4  m g N / L に偏重していた値 が 2 0 1 2 年

は 1 2 ~ 1 6  m g N / L 付近となり、硝酸 態及 び亜硝酸態窒素の 高濃度が

示唆された。  

過去に研究室で行 われたデータ 1 7 ,  1 8 ,  3 0 )より、 2 0 0 4 年か ら 2 0 1

2 年かけて美々川源 流部において計測 された 硝酸態窒素 濃度の平均 、

最大、最少、標準 誤差より作成した 箱ひげグラフを 図 8 に示す。 2

0 0 4 年から現在にか けて、硝酸態 窒素濃 度の平均値では大 きな変化

はないが、2 0 1 0 年以 降採水地点を河川 1 地点から湧水点に 変更し、

2 0 1 0 年（ n = 1 4）、2 0 11 年（ n = 4 9）と 採 取試料数を増やし たところ、

より高濃度の硝酸 態窒素汚染が確認 された。  

 

2 )  アンモニア 態窒 素汚染の現状  

調査を行った 2 0 11 年と 2 0 1 2 年の各湧 水地点（ n = 4 9）に おける

アンモニア態窒素 濃度のヒストグラ ムを図 9 に示す。両年に共通し 、

ほとんどの地点に おいて水産用水基 準（ 0 . 1  m g N / L 以下 ）を下回り、

検 出 限 界 値 付 近 と な っ て い た 。 検 出 さ れ た 地 点 に つ い て は 、 2 0 11

年に比べ 2 0 1 2 年に おいて硝酸態窒素 濃度と同様に高濃 度化し てい

る傾向が見られた。硝化反応の観点か ら、アンモニア態窒 素は硝酸

態 窒 素 の ソ ー ス と な り う る 物 質 で あ る た め 今 後 も 監 視 を 続 け る こ
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との必要性が示唆 される。  

 

3 )  アンモニア 態窒 素 および硝酸態窒 素濃度 の散布図  

図 1 0 にアンモニア 態窒素 及び硝酸態 窒素 濃度の散布図 を示す。

ア ン モ ニ ア 態 窒 素 と 硝 酸 態 窒 素 の 間 に 明 瞭 な 関 係 は 見 ら れ な か っ

た。 2 0 11 年と比べ ると 、 2 0 1 2 年のア ンモニア態窒素の 濃度が増加

する傾向が見られ た。アンモニア態窒 素 濃度が検出限界 値付近であ

った地点は 2 0 1 2 年 においても 同様で あったが、アンモ ニア態窒素

が高濃度であった 地点において、硝酸 態窒素の濃度も上 がっている

ため無機態窒素汚 染としては 2 0 11 年よりも悪化してい ることが示

唆される。アンモニ ア態窒素濃度が上 昇した原因として、K +の濃 度

が 2 0 11 年は平均 8 . 0 9  m g / L、範囲 3 . 6 3～ 2 3 . 6  m g / L、2 0 1 2 年は平

均 8 . 6 4  m g / L、範囲 3 . 8 5～ 2 2 . 4  m g / L と平均値は多少上 昇し、 2 0 1

2 年から 2 0 11 年の濃度を差し引いた 値では、 - 3 . 1 6～ 9 . 0 0  m g / L と

大きな変動をして おり、家畜排せつ物 を由来とする汚染 の状況が悪

化していることが 考えられる。  

 

4 )  全窒素（ T N）  

①  各 湧水の全窒素 濃度分布  

全窒素濃度は、11～ 3 4  m g / L と非常に 大きなばらつきが あ ること
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が確認された（ 表 4 - 1、 4 - 2）。 湖沼の基 準ではあるが、環 境保全に

関する類型環境基 準値 （ 1  m g / L 以下 ）と照らし合わせ ると 、非常

に高濃度で窒素化 合物が存在してい ることがわかる。ま た、全窒素

濃度と N H 4 +濃度の 相関が強い正の相 関を示したことか ら （表 5）、

N H 4 +が 高 濃 度 で 検 出 さ れ た 地 点 に お い て 高 濃 度 な 全 窒 素 の 値 が 計

測されたものと考 えられる。  

 

②  全 窒素中に占め る無機態窒素の割 合  

イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー お よ び 吸 光 光 度 計 で 得 ら れ た 硝 酸 態

窒 素 お よ び 亜 硝 酸 態 窒 素 と ア ン モ ニ ア 態 窒 素 の 値 を 合 計 し た も の

から①で得られた 全窒素の値で除し たものに 1 0 0 を乗じ、全窒素に

占め る無 機 イオ ン 態窒 素（ i o n N） の 割合 を求 め た （表 4 - 1、 4 - 2）。

無 機 態 窒 素 の 割 合 は お お む ね 全 窒 素 の 9 0 %付 近 を 占 め て い る こ と

から、美々川の 窒素 の存在形態はほと んど無機態窒素で あることが

考えられる。また 、ところどころ 1 0 0 %を超える部分が 見られる地

点は、無機態 窒素の 濃度が高い地点で あ る。また 、備考欄 に「ピン

ク」と書かれている 地点は、全窒素の分 解を行った際 に分 解後の試

料 が ピ ン ク 色 に 着色 し （ 写 真 1）、 ピン ク 色 と な っ た 地点 の 全 窒 素

濃度は 2 2 . 9～ 3 4 . 1  m g N / L と非常に高 濃度 であった。その ことから、

正確に全窒素の値 を測定できていな い可能性が考えら れる。尚、そ
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の阻害物質の１つ として考えられる J I S  K  0 1 0 2 に記載 さ れている

臭 素 イ オ ン は 陰 イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り 測 定 上 検 出 限 界

値付近であること から、別の要因で あることが示唆さ れ た。  

 

5 )  硝酸態窒素 汚染 原因の簡易判別  

三 上 ら 1 6 )に よ る と、 堆 肥 と 化学 肥 料で は 含 ま れて い る 硫 酸 イ オ

ン（ S O 4 2 -）の量に 差があり、試料中 に含まれる N O 3 -と S O 4 2 -の 存

在比（電気当量換算 ）で汚染源がどちら であるか簡易的に 判別する

ことができるとさ れる。その判別関 数は以下のとおり である。  

Z = - 0 . 1 4 8 3 C N O 3 + 1 . 5 9 9 1 C S O 4 - 1 . 1 2 0 7  

C N O 3： N O 3 -濃度 [ m e q / L ]  

   C S O 4： S O 4 2 -の濃 度 [ m e q / L ]  

上 記 の 式 を 美 々 川 の 湧 水 群 か ら 得 ら れ た 水 質 デ ー タ に 適 用 し 、

2 0 11 年度と 2 0 1 2 年度について作成 した散布図を 図 11 に示す。判

別関数で得られた S O 4 2 -の値を超 えると 施肥が原因となる 畑地タイ

プ、超えないも のは 家畜排せつ物など が原因となる酪農 タイプ の 2

つに分かれる。解析 の結果、美々川の汚 染源は どちらの年 も 家畜糞

尿が由来とされる 汚染であることが 示された 。このこと から、美々

川に おけ る 無機 態 窒素 汚染 は 、 2 0 11 年度 と比 較 する と 、ア ンモ ニ

ア態窒素が増加し たことによって悪 化する傾向にあっ たが、その汚
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染源としては依然 として家畜糞尿で あることが示唆さ れた。  

 

( 2 )  多変 量解析によ る 湧水の水質特徴 解析と 分類  

1 )  トリリニア ダイ ヤグラム  

2 0 1 2 年における各 採水地点のイオ ン 組成からトリリ ニ アダイヤ

グラムを作成した ところ、全体的に硝 酸態窒素汚染が進 んでいる河

川を示すⅠ型にプ ロットが集中し、 D O が低い地点 にお いて浅い地

下水であるⅡ型に 分布を示した（図 1 2）。また、Ⅰ型 に 分類された

プロットも非常に 広い分布を示した。陰イオン又は 陽イ オン の組成

を示す左右の三角 図に注目すると、左 の三角図に表示さ れた 陽イオ

ンでは、低 D O の 地点は N a + K + N H 4 の高い方面に多く 、右の三角

図に表示された陰 イオンでは、 H C O 3 -が高い傾向が示さ れた。これ

らは、 D O の高い地 点では、硝化反応 によって N H 4 +が N O 3 -となる

ため 、キ ーダ イ ヤ グラ ム 上 では N O 3 -を多 く含 む組 成に 傾く 。した

がって、 D O の 低い 地点では硝化反応 が進行しない ため 、 N O 3 -を含

む 全 体 か ら 見 た 組 成 比 は 低 く 、 N H 4 +を 含 む 組 成 比 の 高 い 右 下 の 方

へプロットされる 傾向が示される。  

2 0 11 年に作成さ れ たトリリニアダイ ヤグラム （図 1 3） と比較す

ると、2 0 1 2 年の水 質はプロットされ た値の D O 値と無機 態窒素汚染

に 対 す る 傾 向 は 変 わ ら な い も の の 、 キ ー ダ イ ヤ グ ラ ム 及 び 陰 イ オ ン
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組 成 、 陽 イ オ ン 組 成 に お け る プ ロ ッ ト の 分 散 性 が 非 常 に 高 い こ と が

わかる。この事か ら 2 0 11 年と 2 0 1 2 年では、特に鉱物類 の組成にお

いて水質は大きく 変化していること が示唆され た。  

 

2 )  クラスター 解析  

クラスター解析を 行う上で、2 変量の 相関の強いものを 抽出する

必要があるため、窒 素に関する項目と、各項目とのお互い に相関の

比較的強く（ r > 0 . 3 0 前後）みられる E C、D O、O R P、N O 3 -、N H 4 +、

K +、N O 2 -、H C O 3 -及 び全窒素の値から クラスター解析を 行った（図

1 4）。  

ク ラ ス タ ー 解 析 の 結 果 を 各 種 水 質 の 測 定 結 果 と 比 較 し た と こ ろ 、

まず、最初の分岐は 全窒素 濃度とアン モニア 態窒素濃度 の違いで分

かれた。その後は 硝 酸態窒素、アンモ ニ ア 態窒素濃度及び D O 値に

よりクラスターが 作成されたと考え られる。さらに細分 化してゆく

と、全窒素及びアン モニア態窒素 濃度 の低いグループと された 側で

は、  

グループ 1：アンモニア態窒素 濃度が 未検出または定量 限界付近で

あり、硝酸態窒素 濃度も比較的低い 地 点  

となり、アンモニア 態窒素濃度が非常 に低い事から、ほぼ 硝化が完

了したものが分け られたグループで あると考えられる 。  
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次に、全窒素、アン モニア態窒素 濃度 の高いグループと された側

では、  

グループ 2：硝酸 態 窒素濃度は 最も高 濃度で検出され、アンモニア

態窒素濃度はばら つきが認められる が 、D O 値が低く、

O R P 値が高い地点  

グ ル ー プ 3： 硝 酸態 窒 素 及 び ア ン モニ ア 態 窒 素 濃 度 がと も に 高 く 、

D O 値は極め て低い 地 点、グループ 2 と比べ O R P 値が

低 い 傾 向 に あ り 、 新 た な 無 機 態 窒 素 汚 染 の 進 ん で い る

可能性のある地点  

に 類 別 さ れ 、 こ れ ら は 汚 染 源 の 影 響 が 大 き く 、 硝 化 反 応 が 未 完 了 、

もしくはほとんど 起こっていない地 域であることが示 唆された。  

 

3 )  主成分分析  

現地で測定した項 目（ E C、 p H、O R P、D O）および持ち 帰 った後

に測 定し た 項目 （ N a +、 N H 4 +、 K +、 M g 2 +、 C a 2 +、 C l -、 N O 3 -、 S O 4

2 -、 H C O 3 -、全窒 素 、 i o n N）全てを 対 象に、美々 川源流 部の水質を

決定付ける要因を 解析するため主成 分分析を行った。そ の結果を表

6 に示す。第一主 成分 （ FA C 1）の上位には 、 E C や N H 4 +、や T N

等の 窒素 汚染 に関 する 物質 や家 畜糞 尿に 多く 含ま れる K +が 挙げ ら

れた。また 、下位に 配置された C l -、S O 4 2 -、M g 2 +、C a 2 +等 は風化作
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用 に よ り 岩 石 等 から 染 み 出 る 鉱 物 類で あ る 。 こ れ ら のこ と か ら 、 F

A C 1 の分類は「家畜糞尿による汚染 度と 涵養から湧水 までの時間 」

であると考えられ る。すなわち、 FA C 1 が大きければ大き いほど、

家畜糞尿の影響を 強く受け、涵養から 湧水までの時間が 長い地点で

あると考えられる 。第 2 主成分（ FA C 2）には N O 3 -と O R P が挙げ

られたことから、 FA C 2 の分類は「硝化の進行度」であ ると考えら

れる。 H C O 3 -の存在 形 態は湧水までの 過程によって決ま る。すなわ

ち、湧水までの時 間 が長いことにより 水試料中の p H を決定付ける

H C O 3 -の存在形 態 が C a 2 + - H C O 3 -型か ら N a + - H C O 3 -型へ 変化する 9 )。

この事より、 FA C 3 は「 H C O 3 -の存 在形 態」と 推測される 。  

また、各試料の FA C 1、 FA C 2 で得られた項目の数値と その得点

を 乗 じ て い っ た も の の 合 計 を 標 準 化 す る こ と で 主 成 分 得 点 を 算 出

し、横軸に FA C 1（汚染度）、縦軸に FA C 2（硝化度）の散 布図を作

成した（図 1 5）。こ の図を見ると、 FA C 1 が 0 以下の汚染度 の低い

地点に比べ、0 以上 の汚染度の高い 地 点は FA C 2 値の分散が大きく、

硝化反応の進行に 大きな偏りがある ことがわかる。ま た、 FA C 1 が

0 以上で FA C 2 が 1 以下の地点では、 汚染度の高さに対 し、 N O 3 -

や O R P が低いこと から、 硝化反応の 進んでいない事に よる硝酸態

窒素の潜在的な汚 染が懸念される。 FA C 1 に対する D O の成分得点

は大きな負の値を 示していることか ら、 FA C 1 が高い地点において
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D O が低いことが 予 想され る。これに D O が補給された と 仮定する

と、 FA C 2 の上昇、つまり N O 3 -や O R P の上昇を伴い全体 的に左上

へ推移することが 予想される。また、その後硝化反応が 落ち着いた

際、O R P の低下により FA C 2 の値は低下し、FA C 1 の値が 0 以下の

地点が密集してい る場所に収斂する ことを示唆する。  

さらに、前 項のクラ スター解析の結果 に照らし合わせ 、主 成分分

析の結果を並び替 えたところ、グル ープ１では、汚染 度を示す FA

C 1 が全て負の値を示した（表 7）。つ まり、このグル ー プは汚染度

や鉱物分が低い事 を示している 。ま た、 FA C 2 をみると、地点 2 を

境に 2 つに分類できると考えられる。地点 2 より上は、概ね正の値

を示し、硝化反応が 起きている 環境下、または硝化反応が 終了した

環境下であると考 えられる。そして、地点 2 以下は FA C 1 が低いた

め、早い段階で硝化 反応が終了した地 点であると考えら れる。この

事から、グループ１ は地点２を境にさ らに２グループに 分けること

が妥当であること が示唆された。グ ループ 2 では 、 FA C 1 および F

A C 2 の値が正の値を示した（表 8）。地点 6 の FA C 1 の値が突出し、

後述するグループ 3 の値のほうが近い が、 FA C 2 の値が高いことか

ら、この地点はこの グループに所属す ることは正しいと 考えられる 。

グループ 3 では、 FA C 1 においておおむね 1 を超え、汚染度が高い

ことがわかる（表 9）。しかしながら、 FA C 2 の値が地点 3 2 を境に
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値が違う傾向が見 られる。地点 3 2 よ り上の地点では、 FA C 2 の値

は - 0 . 1～ 0 . 4 付 近を さし、途中 で硝化 反応が止ま ってい ることが考

えられる。そして 、地点 3 2 以下の地 点では深い地下水 で、早い段

階の時点で硝化反 応が止まり、長時間 そのまま地下を流 れ、湧水し

た地点であると考 えられる。この事か ら、このグループも グループ

１と同 様 に ２ グ ル ー プ に 分 類 す る こ と が 妥 当 で あ る と 考 え ら れ る 。 

以上の結果からク ラスター 解析のグ ループを 分類し直 す と、デン

ド ロ グ ラ ム で の 分 類 と グ ル ー プ の 詳 細 は 次 の よ う に な る こ と が 示

唆される（図 1 6）。  

グループ１：汚染度 が低く、湧水までの 時間が短い地下水 で、硝化

反応は終了してい る地点  

グループ２：汚染度 は低く、湧水までの 時間が短い地下水 で、グル

ープ１よりもさら に早く硝化反応が 終了した地点  

グループ３：汚染度 が高く、硝化反応が 激しく起こったが、反応が

終 わ る ま え に 何 ら か の 影 響 を 受 け 硝 化 反 応 が 止 ま っ

た地点  

グループ４：汚染度 が極めて高く、硝化 反応は早い段階で 止まった

地点  

グループ５：汚染度 が高く、硝化反応は 極めて早い段階で 止まった

地点  
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4 )  2 0 11 年の解析結 果  

2 0 11 年 の 研 究 結 果 よ り 硝 化 の 過 程 の ば ら つ き に よ り 湧 水 時 の 水

質特性の差異が生 じていることが示 唆され、また本研 究においても

それらの水質（ D O、 p H、 O R P、 E C、 N a +、 N H 4 +、 K +、 M g 2 +、 C a 2

+、 C l -、 N O 3 -、 S O 4 2 -、 H C O 3 -） を ク ラ ス タ ー 解 析 に か け た と こ ろ 、

グループは 4 つ に 分かれることが示 唆された（図 1 7）、 その４つの

グループを硝酸・ アンモニア態窒素 による汚染度の低 いものをグル

ープ 1、硝化はほ ぼ終わり硝酸態窒 素汚染の顕著なも のをグループ

3、アンモニア態窒 素が検出された 2 グループのうち、 アンモニア

態窒素が低い方を グループ 2、高い方 をグループ 4 とした。  

また、アンモ ニア 態窒素濃度と硝酸 態窒素濃度で散布 図を作成し

たところ（図 1 8）、アンモニア態窒 素が検出限界値付 近のもの、ア

ンモニア態窒素が 検出されたが硝酸 態窒素濃度は低い もの、硝酸態

窒素濃度は高いが アンモニア態窒素 濃度は低いところ 、硝酸態窒素、

および亜硝酸態窒 素濃度の高いとこ ろ、と 4 つに分かれることが示

唆され、クラスタ ー解析の結果が支 持された。  

 

2 .  培養実験  

 ( 1 )  硝化 反応が抑 制される要因の追 及  

硝化反応に必要な ものは、 1 )酸素、 2 )有機物、 3 )硝化細菌 の存在
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量、 4 )土壌お よび土 壌溶液の p H の４つである。  

これらのどの要素 が欠けても健常な 硝化反応は抑制さ れる。たと

えば、p H は 7 前後が最適で 6 ~ 9 の範囲で速やかに進行 し、5 以下、

1 0 以上になると阻 害されることが知 られている 2 7 )今回 の場合どの

サンプルも p H 5 以下および 1 0 以上に該当する地点はな かったため 、

考察からは除外し た。  

 

1 )  酸素供給の 有無 による 条件下にお ける無機態窒素の 動態  

予 備 実 験 と し て 、 同 一 試 料 ( n = 5 )を 使 用 し て 酸 素 供 給 有 り と 酸 素

供 給 無 し と い う ２ つ の 条 件 下 で の 硝 化 反 応 の 硝 酸 態 窒 素 濃 度 の 変

化を確認した。そ の結果 、酸素供給 のある条件下にお いて 、元々 N

H 4 +を含む地 点 2 8 では培養途中から 硝酸態窒素濃度が 増加したが、

元々 N H 4 +の含まれ ない 地点では変化 は確認されなかっ た （図 1 9）。

この事から、この 実験条件では地点 2、 9、 11、 1 4 におい て、無機

化作用によって新 たに N H 4 +が発生し 、直ちに硝化され るというこ

とはなく、地点 2 8 における結果から 、湧水までの間に 硝化反応が

終了しなかった地 点では、湧水後に改 めて硝化反応がお こることが

示唆された。  

一方、地点 2 8 につ いて、密閉容器内 にて培養したとこ ろ、 培養

温度の違いによっ て多少の違いが見 られたものの 、酸素 供給 有りの
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条件に比べ、培養終 了時の 硝酸態窒素 濃度は明らかに低 濃度であっ

た（図 2 0）。こ れら のこと から、地 点 2 8 の硝化反応は 酸素 の不 足

が制限因子となり、反応途中で湧水し た試料であること が示唆され

た。  

以上を踏まえ、 2 0 1 2 年には 2 0 11 年に グループ 2 ~ 4 に分 類され

た 湧 水 試 料 （ n = 3 5） を 用 い て 、 酸 素 供 給 あ り の 条 件 下 で 培 養 実 験

を行ったところ、予 備実験での結果と 同じく、硝酸態窒素 濃度が大

きく増加した地点 、変化が見られな かった地点 が確認 された (図 2 1

～ 2 2 )。この違 いに は試料に含まれる N H 4 +濃度の違いが 反映されて

い た こ と か ら 、 N H 4 +の 存 在 が 硝 化 反 応 の 進 行 に 重 要 な 要 因 で あ る

ことが示唆された 。  

アンモニア態窒素 に注目すると、培 養開始時に N H 4 +が 検出され

その濃度が速やか に減少した地点（ 図 2 3）、濃度が緩や かに減少し

た地点（図 2 4）、 培養開始時から N H 4 +濃度は検出 限界付 近で推移

した地点（図 2 5） の 3 つに分かれた 。 速やかに硝化反 応が進んだ

地点の試料では、減 少速度に差 は見ら れるものの、初期の 濃度にか

かわらず培養 2 5 日目にはほぼ検出限 界 値となった。地点 2 6 におい

てのみ培養 2 5 日 目 のアンモニア態窒 素濃度は 2 . 1 6  m g N / L と他の

結果から外れる形 になった。また、こ の地点のアンモニ ア態窒素濃

度は、培養期間中に 一度増加しており、新たにアンモニア 態窒素が
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生 成 さ れ て いる こと が 考 え ら れる 。無 機 態 窒 素 の動 態 （ 図 2 6） に

注目すると、アンモ ニア態窒素濃度の 減少がほぼ止まっ た時点で亜

硝 酸 態 窒 素 の濃 度も 下 が り 、 4 0 日 目の 時 点 で ア ンモ ニア 態 窒 素 が

残 存 し て い る の に も か か わ ら ず 亜 硝 酸 態 窒 素 は 検 出 限 界 値 と な っ

ている 。この 事か ら、 2 5～ 4 0 日目の 間にな んらか の硝 化反応 にお

ける制限因子が働 いたということが 示唆される 。  

培 養 開 始 時 か ら 終 了 時 に か け て 検 出 限 界 付 近 で 推 移 し た 地 点 に

関しては、ほとんど の地点で 硝化反応 は完了しており、こ れ以上の

無機態窒素汚染は 起こりにくい地点 であると考えられ る。  

 

2 )  有機物濃度 の影 響  

C O D は有 機物 を化 学的に 酸分 解す る 際に消 費さ れる 過 マンガ ン

酸カリウムの量か らそれに相当する 酸素量を計測する もので、一般

的 に そ の 値 が 高 け れ ば 高 い ほ ど そ の 試 料 に 含 ま れ る 有 機 物 量 が 多

いと考えられる。測 定結果として、 C O D の値は 0 . 0 1～ 5  m g O / L と

試料間において大 きなばらつきが認 められた。T N と同じく C O D は

湖沼において定め られている基準で ある 。その基準値と 比較すると 、

美 々 川 の 湧 水 群 の 有 機 物 汚 染 の 汚 染 度 合 い は 非 常 に き れ い な 地 点

と、少し有機物によ る汚染が認められ ている地点である ことがわか

る。また、地点 2 6 をはじめとする多 少の有機物汚染が 見られる地
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点において、本来の 色は白である軽石 に黒い色素沈着が 確認され る

ことに加え、湧水周 辺に鉄バ クテリア が見られる地点が あることか

ら、有機物に付着 した還元性の F e や M n が存在する可能性が考え

られる。硝化反応の 制限因子としての 有機物量 は、大きな ばらつき

は確認されたもの の、 C O D の値が 2 番目に低かった地 点である地

点 4 1 においてアン モニア態窒素の減 少、硝酸態窒素の 増加といっ

た硝化反応に見ら れる無機態窒素動 態 が見られたため、この地点の

0 . 4  m g O / L という C O D の値があれば 硝化の制限要因に はならず、

その他の条件さえ 満たせば硝化反応 は起こりうると考 えられる。  

 

3 )  生物活性の 影響  

途中で有機物が不 足し、生物体が十 分 な働きを発揮でき ないこと

を防ぐため、 J I S  K  0 1 0 2 工場 排水試 験法における B O D の項に記

載されている植種 液の検定方法にの っとり、 1 5 0  m g / L の濃度に調

整した L -グルタミ ン酸 + D ( + )グルコー ス混合溶液を添加 し、生物の

働きを最大にした 状態で B O D の測定をした。その結果、 3 . 9～ 9 . 3  

m g O / L と 大 き な ば ら つ き が 見 ら れ 、 各 湧 水 間 で 生 物 活 性 量 に 差 が

ある事が示唆され た。好気性の環境下 にお ける培養実験 で、アンモ

ニア態窒素の減少 量にも試料間の差 があったことから、湧水間の硝

化 反 応 の 進 行 速 度 に は 違 い が あ る こ と が 示 唆 さ れ る 。 し か し 、 B O
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D の値が最 少であっ た 3 . 9  m g O / L の地 点 3 5 におい ても硝 化反応は

確 認 さ れ たこ と から 、 B O D の 値 は硝化 反 応 を 起こ す のに 十 分 な 値

であったと考えら れる。  

 

3 .  美々川流 域およ び周辺における硝 酸態窒素 汚染の現 状  

( 1 )  美々 川流域  

美々川源流部の北 部、および南部の合 流地点を 採水点と した 本流

の硝酸態窒素及び アンモニア態窒素 濃度を図 2 7 に示す 、源流部の

合流 地点 で は約 1 4  m g N / L と 高か っ た硝 酸態 窒 素濃 度 は川 を下 る

につれ減少し、ウト ナイ湖への流入直 前にあたる最後の 支流である

丹治川の合流地点 においては約 2  m g N / L と環境基準を 満たす 結果

となった。また、ア ンモニア態窒素 濃 度も源流部におい てはやや高

濃度であったが、下 流域では検出限界 付近であった。こ れ らのこと

から、美々川源流部 の高濃度の硝酸態 窒素汚染は 、美々川 流域にお

いて大問題となる ような影響は与え ず、むしろ流域の窒 素源となっ

ていることが考え られた。また、美々 川流域の支流では 、硝酸態窒

素やアンモニア態 窒素濃度は源流部 に比べると非常に 低 かった。さ

らに、美沢川以降に おける支流は流量 が 豊富であるため、美々川本

流 の 硝 酸 態 窒 素 を 希 釈 し て い る 効 果 が あ る と 示 唆 さ れ た （ 図 2 8）。 

本流及び支流にお けるイオン濃度組 成を図 2 9 に示した 。 美々川
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源流部の各種イオ ン濃度 は全体的に 一回 り高く、特に N O 3 -、 N H 4 +

が高いが、本流を下 るにつれだんだん 低濃度化 した。その 他のイオ

ン 組 成 も 川 を 下 る に つ れ そ の イ オ ン 組 成 比 を 保 っ た ま ま 減 少 し て

いることが分かっ た。このことか ら、美々川の源流部以 外の支流は 、

非常に無機イオン 類が少なく、本流に 合流することで美 々川源流部

の高濃度な無機イ オン類が希釈され ていることが示唆 される。また 、

支流において、全体 的に各種イオン濃 度は低く、先ほどの 考察を肯

定する結果となっ た（図 3 0）。しかし 、丹治川において C l -と N a +

の濃度が異様に高 く、上流付近に多数 ある ゴルフ場にお いて使用さ

れた、凍結防止剤 の影響ではないか と考えられた。  

 

( 2 )  美々 川周辺農場 における地下水の 水質  

美 々 川 流 域 の 植 苗 地 区 の 酪 農 農 場 と そ の す ぐ 近 く に あ る 畑 作 農

場に存在する井戸 の水の分析結果を 表 1 0 に示す。浅い 井戸に では

どちらも硝酸態窒 素濃度が 高濃度で あった が、深井戸で は検出限界

値付近であった。 さらに、深井戸 で は、 D O 値が 非常に 低く、 O R P

は強い還元状態を 示す負の値であっ た。このこと から、この地区の

農家における地下 水の硝酸態窒素は 、浅井戸から深井戸 にかけて健

全な脱窒反応によ って還元されてい ること や、もしくは 、浸透によ

る硝酸態窒素の流 入量が少ない事が 示唆される。また、浅井戸では
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そこまで高濃度で はなかったが、深井 戸で N a +が異様に高 いことが

分 か る 。 C l -の 値 が 高 く は な い た め 、 融 雪 剤 の 影 響 で は な い こ と が

考えられ、M g 2 +の 値も高くなってい たことから 、この地 域の地下深

く の 鉱 物 が 風 化 作 用 を 受 け た 際 に 溶 出 す る 鉱 物 の 影 響 で は な い か

と示 唆さ れる 。ま た、 畑作 農家 の深 井戸 にお ける 高濃 度の K +は近

隣の酪農農場から の流出ではないか と考えられる。  

 

Ⅳ .  総合考 察  

美々川源流部では 、硝酸態窒素濃度 は 2 0 0 4 年からいっ たん減少

する傾向を見せた が、近年再び上昇す る傾向を見せてい る、また近

年 は ア ン モ ニ ア 態 窒 素 濃 度 も 大 き く 上 昇 し て い る こ と か ら 汚 染 源

の環境が悪化する 方向に変化してい ることが考えられ る。また、汚

染源の簡易判別で は、いまだに家畜排 せつ物が由来であ ることが示

唆された。そ れに加 え、美々川の 水質 は 5 つの汚染グループに分か

れた。  

培養実験により 、美 々川における硝化 反応の制限要因 と して、有

機物量、生物活性は 硝化反応を起こす のに十分な値であ り、硝化反

応 の 制 限 要 因 に は な り え な い と 考 え ら れ る 。 し か し 、 N H 4 +が 残 存

しており、 D O 値の 低かった地点での み好気的環境下に おいて硝化

反応が見られたこ とから、硝化反応の 制限要因は酸素で あることを



40 

 

 

示唆する。また、好 気的な環境下で行 った培養実験にお いて、実験

開始時の平均硝酸 態窒素濃度 が 1 3 . 9  m g N / L であったの に対し、実

験 終 了 時 の 平 均 硝 酸 態 窒 素 濃 度 は 1 9 . 3  m g N / L と 実 験 開 始 前 に 比

べて硝酸態窒素濃 度 が 3 8 . 8％上昇し ていた。このことか ら、美々川

には潜在的な硝酸 態窒素 汚染が存在 することが考えら れる。  

美々川の流域にお いて、本流の硝酸態 窒素濃 度は、硝酸態 窒素が

低 濃 度 で あ っ た 支 流 の 豊 富 な 水 に よ る 希 釈 効 果 に よ っ て ウ ト ナ イ

湖へ流入する頃に はほぼ正常な濃度 となっていること から、ウトナ

イ湖の生態への懸 念はないと考えら れる。また、中流域 に存在する

酪農・畑作農家の井 戸水では、浅井戸で こそ高濃度の硝酸 態窒素が

検出されたものの、深井戸ではほぼ検 出限界値付近 と硝 酸態窒素汚

染は解消されてい た。この事から、美 々川源流部におけ る硝酸態窒

素汚染の汚染源は 相当深刻な状態な のではないかと考 えられる。  

 

Ⅴ .  要約  

T h e  p u r p o s e  o f  t h i s  s t u d y  i s  t o  e x a m i n e  t h e  p r e s e n t  o f  N O 3 - N  

p o l l u t i o n  a n d  t h e  f a c t o r s  c a u s i n g  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  p o l l u t i o n  

l e v e l s  i n  t h e  s p r i n g  w a t e r s  a t  h e a d w a t e r  o f  B i b i  R i v e r,  C h i t o s e ,  

J a p a n .  M o s t  o f  N O 3 - N  c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  s p r i n g  w a t e r s  w e r e  

o v e r  t h e  e n v i r o n m e n t a l  s t a n d a r d  o f  1 0  m g N / L ,  s u g g e s t i n g  t h a t  
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t h e  N O 3 - N  p o l l u t i o n  s t i l l  r e m a i n  a t  h e a d w a t e r  o f  B i b i  R i v e r .  

W h i l e  t h e  N H 4 - N  c o n c e n t r a t i o n s  a t  3 3  o f  4 9  s p r i n g  w a t e r s  w e r e  

l e s s  t h a n  d e t e c t i o n  l i m i t ,  t h e  h i g h  N H 4 - N  c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  

o b s e r v e d  a t  t h e  r e s t  w a t e r s .  F r o m  t h e  r e l a t i o n s h i p s  b e t w e e n  t h e  

c o n c e n t r a t i o n s  o f  N O 3 -  a n d  S O 4 2 - ,  i t  c o u l d  b e  e x p l a i n e d  t h a t  t h e  

p r i m a r y  s o u r c e  o f  N O 3 - N  i s  t h e  w a s t e  o f  d o m e s t i c  a n i m a l s .  I n  

a d d i t i o n ,  t h e r e  i s  a  s i g n i f i c a n t  p o s i t i v e  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  

N H 4 +  a n d  K + ,  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  p o l l u t i o n  o f  n i t r o g e n  s p e c i e s  i n  

t h e  s p r i n g  w a t e r s  h a s  b e e n  e x p a n d e d  b y  t h e  w a s t e  o f  d o m e s t i c  

a n i m a l s . A s  a  r e s u l t  o f  p r i n c i p a l  c o m p o n e n t  a n a l y s i s ,  i t  w a s  

s u g g e s t e d  t h a t  t h e  w a t e r  q u a l i t y  o f  e a c h  s p r i n g  w a t e r s  w a s  

d e t e r m i n e d  b y  t h e  q u a n t i t y  o f  i n o r g a n i c  n i t r o g e n  s p e c i e s  a n d  t h e  

r e s i d e n c e  t i m e  f o r  g r o u n d  w a t e r,  a n d  b y  t h e  d e g r e e  o f  

n i t r i f i c a t i o n .  

I n  t h e  i n c u b a t i o n  e x p e r i m e n t ,  t h e  n i t r i f i c a t i o n  r e a c t i o n  w a s  

o b s e r v e d  i n  t h e  s p r i n g  w a t e r s  w i t h  l o w  d i s s o l v e d  o x y g e n  a n d  h i g h  

N H 4 +  c o n c e n t r a t i o n  u n d e r  t h e  a e r o b i c  c o n d i t i o n s .  T h e r e f o r e ,  i t  

s u g g e s t s  t h a t  t h e  n i t r i f i c a t i o n  r e a c t i o n  i n  t h e  s p r i n g  w a t e r s  

c o u l d  b e  s u p p r e s s e d  b y  d e f i c i e n c y  o f  d i s s o l v e d  o x y g e n . F r o m  w h a t  

h a s  b e e n  d i s c u s s e d  a b o v e ,  i t  w a s  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  p o l l u t i o n  b y  
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t h e  w a s t e  o f  d o m e s t i c  a n i m a l s  i n  t h e  s p r i n g  w a t e r s  a t  h e a d w a t e r  

o f  B i b i  R i v e r  i n d u c e  t h e  d e f i c i e n c y  o f  d i s s o l v e d  o x y g e n ,  r e s u l t i n g  

i n  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  N O 3 - N  p o l l u t i o n  l e v e l s  o b s e r v e d  a m o n g  

s p r i n g  w a t e r s .  
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図 1 環境中における窒素循環の模式図 .  

 

図 2 美々川の位置 .  



48 

 

 

図 3 美々川周辺の地質断面図 1 9 ) .  

 

図 4 美々川源流部の試料採取地点 .  
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表 1 各種項目の測定機器 .  

 

 

表 2 陽および陰イオンクロマトグラフィーの分析条件 .  

 

 

表 3 予備実験にて使用された地点の基礎データ .  

  

測定項目

水温
ＤＯ
EC
pH

ORP

測定機器

TOX-999
東興科学研究所

WM-32EP
東亜ディーケーケー

RM-30P
東亜ディーケーケー

測定方法

接触式水温計
隔膜電極法

電気伝導度法
ガラス電極法

白金電極法

項目

オーブン温度
流速

サプレッサー

35℃

溶離液

本体

カラム

PIA-1000
島津製作所

TSKgel SUPER-I/C

40℃
0.8 mL/min

なし

陽イオン

東ソー株式会社

陰イオン
IC-20
DIONEX

IonPaC AS4A-SC
DIONEX

1.5 mL/min
50 mA

1.8 mmol/L Na2CO3

1.7 mmol/L NaHCO3

2 mmol/L HNO3

15 mmol/L 18-crown-6 ether

地点NO. pH ＤＯ ＥＣ NO3
-

NH4
+ 備考

mg/L mS/m mgN/L mgN/L 地点2のpHは器具破損により測定なし

2 - 4.19 19.6 9.09 0.00 DO、ECの値は中間位、周辺植物多数

9 6.24 7.71 17.5 13.1 0.00 ヨコエビ多数

11 6.39 8.74 15.1 8.71 0.00 DO高・EC低

14 6.32 5.78 22.8 14.0 0.00 DO、ECの値は中間位

28 5.81 0.09 34.5 13.8 9.14 DO低い・EC高い、植物なし
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図 5 トリリニアダイヤグラムにおける分類例 .  

Ⅰ型とⅢ型の中間にⅤ型として中間型を置く場合もある .  
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図 6 美々川流域の採水地点 .  
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図 7  硝 酸 態 窒 素 及 び 亜 硝 酸 態 窒 素 の 合 計 し た 濃 度 の ヒ ス ト グ ラ ム

( n = 4 9 ) .  

 

図 8  美 々 川 源 流 部 湧 水 に お け る 2 0 0 4 年 度 か ら 2 0 1 2 年 度 に か け る

硝 酸 態 窒 素 濃 度 の 推 移 . 2 0 0 4 年 か ら 2 0 0 9 年 の デ ー タ は 年 平 均

を 利 用 し て い る 1 5 ) 1 6 ) 2 5 ) .  
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図 9  ア ン モ ニ ア 態 窒 素 濃 度 の ヒ ス ト グ ラ ム ( n = 4 9 ) .  

 

図 1 0  硝 酸 お よ び ア ン モ ニ ア 態 窒 素 濃 度 の 分 布 図 .  
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写 真 1  ペ ル オ キ ソ 二 硫 酸 カ リ ウ ム 分 解 法 で ピ ン ク 色 を 呈 し た 試 料 .  

 

図 11  N O 3 -と S O 4 2 -濃 度 の 散 布 図 .  
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図 1 2 イ オ ン 組 成 か ら 作 成 し た ト リ リ ニ ア ダ イ ヤ グ ラ ム ( 2 0 1 2 年 ) .  

 

図 1 3 イ オ ン 組 成 か ら 作 成 し た ト リ リ ニ ア ダ イ ヤ グ ラ ム ( 2 0 11 年 ) .  
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表 6  主 成 分 分 析 の 各 項 目 に お け る 成 分 得 点 .  

 

 

 

FAC1 FAC2 FAC3

EC .983 -.022 .095

K+ .909 -.154 -.184

TN .901 .103 -.257

NH4
+ .897 -.278 -.189

DO -.856 .169 .074

HCO3
- .852 -.334 .263

Ca2 + .829 .047 .127

Cl - .767 .060 .186

Mg2 + .763 .404 .278

SO4
2 + .709 .428 -.352

NO2
- .609 -.417 -.081

ionN .564 .184 .075

ORP -.139 .899 .192

NO3
- .408 .792 -.157

Na
+ .184 .148 .865

pH .077 -.324 .553

寄与率 50.9% 14.8% 10%

項目 成分得点
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図 1 5  FA C 1 と FA C 2 の 散 布 図 .  

  



62 

 

表 7   グ ル ー プ 1 の 各 地 点 に お け る 主 成 分 分 析 の 結 果 .  

 

 

 

サンプル名 FAC1 FAC2 FAC3

46 -0.786 0.506 -1.011

48 -0.854 0.132 -0.132

45 -0.812 0.306 -0.302

47 -1.006 -0.090 -0.310

49 -0.973 0.205 -0.625

7 -0.822 -0.046 -0.639

8 -0.709 -0.005 -0.278

23 -0.812 -0.056 1.880

24 -0.827 -0.195 2.352

22 -0.673 0.315 1.421

25 -0.729 0.199 1.537

17 -0.441 1.317 0.730

20 -0.506 0.867 0.368

18 -0.544 0.502 2.789

19 -0.547 0.434 1.908

21 -0.419 1.328 0.630

2 -0.401 -0.596 0.349

44 -0.553 -0.854 -0.394

41 -0.754 -0.727 -1.015

42 -0.333 -0.487 0.487

11 -1.081 -0.828 -0.719

9 -0.780 -0.326 -0.100

43 -0.494 -0.295 -0.223

1 -0.682 -0.375 -0.406

12 -0.523 -0.097 -0.435

39 -0.804 -0.851 -0.924

37 -0.442 -0.511 -0.588

40 -0.787 -0.783 -1.036

10 -0.741 0.127 -1.472

3 -0.365 0.027 -0.956

13 -0.858 -0.196 -1.064
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表 8  グ ル ー プ 2 の 各 地 点 に お け る 主 成 分 分 析 の 結 果 .  

 

 

表 9  グ ル ー プ 3 の 各 地 点 に お け る 主 成 分 分 析 の 結 果 .  

 

サンプル名 FAC1 FAC2 FAC3

15 0.419 3.207 -0.593

16 0.406 3.508 0.294

6 1.380 0.866 -1.479

14 0.891 1.543 -0.985

サンプル名 FAC1 FAC2 FAC3

26 1.466 0.370 -0.990

27 1.534 -0.078 -0.925

5 1.930 -0.042 -0.272

29 1.979 0.374 0.122

28 1.477 0.380 -0.733

30 1.905 0.254 0.800

32 1.086 -1.154 -0.019

33 0.938 -1.054 0.278

31 1.676 -0.478 0.733

34 0.943 -1.508 0.902

35 1.103 -1.784 -0.235

36 0.537 -1.240 0.005

4 1.980 -1.232 1.641

38 -0.592 -0.885 -0.361
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図 18  ア ンモ ニア 態 窒素濃 度 お よび 硝酸 態窒素 濃度 の分 布 (2011 年 ) .  

 

図 19  酸 素供 給 の あ る条件 下に おけ る硝 酸態窒 素濃 度の 推移 .  
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図 20  酸 素供 給 の な い条件 下に おけ る硝 酸態窒 素濃 度の 推移 .  

 

図 21  地点 29 試料 におけ る培 養期 間中 の 無機 態窒 素濃 度の 変化 .  
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図 22  地点 42 試料 におけ る培 養期 間中 の無機 態窒 素濃 度の 変化 .  

 

図 23  速や かに 硝化 反応 の 進ん だ地 にお ける ア ンモ ニア 態窒 素濃度 の

推移 .  
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図 24  緩 やか なア ン モニア 態窒 素の 減少 が 見ら れた 地点 の推 移 .  

 

図 25  ア ンモ ニア 態 窒素濃 度の 変化 が見 られな かっ た地 点 の 推移 .  
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図 26  一 度ア ンモ ニ ア態窒 素の 上昇 が見 られた 地点 26 に お ける無 機

態窒素 濃度 の推 移 .  

 

図 27  美 々川 本流 に おける 硝酸 態及 びア ンモニ ア態 窒素 濃度 の推移 .  
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図 28  美 々川 の支 流 におけ る硝 酸態 及び アンモ ニア 態窒 濃度 分布 .  

 

図 30  美 々川 流域 の 本流に おけ るイ オン 濃度組 成 .  
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図 30  美 々川 流域 の 支流に おけ るイ オン 濃度組 成 .  

 

表 10  美 々川 流域 の 酪農・ 畑作 農家 の井 戸水の 測定 結果 .  
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