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岐阜県東濃地域の地下水から分離精製した溶存腐植物質の特性 
 

長尾誠也*1  岩月輝希*2  濱克宏*3 

 
地下環境における放射性核種の移行挙動に及ぼす腐植物質の影響を評価するためには，地下水中の腐植物質の特性を

把握する必要がある．本研究では，岐阜県東濃地域の堆積岩層(地表から深さ約 160 m)の地下水 3,000 l および花崗岩層(深
さ約 180 m)の地下水 24,500 l から DEAE-セルロース樹脂を用いて分離精製した腐植物質の特性を調べた．東濃地域の地

下水フミン酸は窒素含量が約 8 %と比較的高く，分子サイズ 10,000 Da 以上の割合が 75 %，E4/E6比が 6.1～7.5 と腐植化

が進行していることを示している．また，堆積岩中の地下水フミン酸の方が花崗岩中の地下水フミン酸に比べて分子サ

イズ 100,000 Da 以上の割合が 20 %ほど高く，より高分子の有機物で構成されていた．この結果は，東濃地域においては，

堆積岩層から花崗岩層への地下水の移行の間に腐植物質の高分子画分が堆積岩に吸着し，地下水腐植物質の違いとして

反映された可能性が考えられる．一方，堆積岩および花崗岩中の地下水フルボ酸は，主に分子サイズ 5,000 Da 以下の有

機物(60 %～68 %)により構成され，互いにほぼ同様な特徴を示した．これは，両岩層地下水フルボ酸は同じ起源であり，

移行経路における吸着等の影響が小さいためだと考えられる． 
Keywords：地下水，東濃地域，溶存有機物，腐植物質，特性評価 

 
To assess the effects of groundwater humic substances on migration behavior of radionuclides underground environments, we 

have to characterize humic substances (humic and fulvic acids) in groundwaters. This study reports characteristics of humic and 
fulvic acids isolated with DEAE-cellulose resin from groundwaters at sedimentary rock (depth of ca. 160 m from the ground 
surface) and granitic formation (ca. 180 m depth) in the Tono area, Gifu Prefecture, Japan. The Tono groundwater humic acids have 
the nitrogen content of about 8%, 75% of molecular size above 10,000 Da and E4/E6 ratio ranging from 6.1 to 7.5. The percentage 
of sedimentary groundwater humic acid with molecular size above 10,000 Da is 20% higher than that of granitic groundwater. On 
the other hand, the Tono groundwater fulvic acids consist mainly of molecular size less than 5,000 Da (60-68 %) and exhibit similar 
structural features. These results indicate that differences in features of groundwater humic acids from sedimentary rock and granitic 
formations, may reflect the differences in sorption ability of groundwater humic acids during the transport of humic acids from 
sedimentary rock to granitic formation. The similarity features for both groundwater fulvic acids are considered to be due to low 
sorption of the groundfwater fulvic acids onto geologic media. 
Keywords: groundwater, Tono area, dissolved organic matter, humic substances, characterization 
 
 

１ はじめに 
 
地下水中には腐植物質等の有機コロイド及び低分子の

有機物が，放射性核種等の微量元素の存在形態を支配する

要因の１つと考えられている．腐植物質は，地下水中に普

遍的に存在し，溶存有機物の大部分を占め[1, 2]，アクチ

ノイド等の価数が高い元素との錯形成能が高い[3-5]高分

子電解質の有機酸である．微量金属イオンが地下水中の溶

存腐植物質と錯形成する場合，微量金属元素の溶解度は増

加し[3]，土壌， 岩石への吸着量が増加あるいは低下する

[6-8]．そのため，微量金属—腐植物質錯体の存在が地下環

境における微量金属イオンの移行挙動に影響を及ぼすこ

とが指摘される．室内でのカラム実験の結果からは，地下

水中の腐植物質がアクチノイドの移行性に影響を及ぼす

ことが報告されている [2, 9, 10]．また，原子炉事故等に

より放射性核種が環境中へ漏洩したフィールドの河川水

や地中処分の実験フィールドの地下水において，アクチノ

イドと腐植物質との親和性とアクチノイドの移行の促進

性が観測されている[11-14]．一方で，地下水腐植物質は対

象とする地下環境によりその特性が異なることが報告さ

れている[1]．そのため，地下環境におけるアクチノイド

等の放射性核種の移行挙動に及ぼす有機物の影響を評価

するためには，地下水腐植物質の濃度と特性を調べる必要

がある． 
XAD-8 樹脂や DEAE-セルロース樹脂により分離精製さ

れた地下水の腐植物質は，溶存有機物の 15～96％を占め

る[15]．浅地層地下水の腐植物質の特性は，Wassenaar et al. 
[16]や Albert et al.[17]等の報告例がある．一方，深地層で

現場の酸化還元環境を維持し，大量の地下水を採取するこ

とは，専用のボーリング孔やパッカー式の採取装置が必要

となる．そのため，深地層地下水腐植物質の特性研究の報

告例はそれほど多くない(例えば[18-20])．また，特定の地

域の浅地層から深地層までの地下水腐植物質の特徴の報

告は，カナダの Whiteshell 地域[21]，ドイツのゴアレーベ

ン地域[2]での報告に限定されている．日本の場合，地下

水の有機物濃度の高い北海道の十勝川温泉地下水，千葉県

茂原地域の地下水[22]，さらに上田，坂本[23]による浅地

層地下水の報告例があるだけで，基礎データが少ない状況

にある． 
本研究では，岐阜県東濃地域の堆積岩と花崗岩中の地下

水を対象に，DEAE-セルロース樹脂により地下水から溶存

腐植物質(フミン酸及びフルボ酸)を分離精製した．得られ
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た地下水腐植物質試料は，紫外可視分光光度法，三次元蛍

光分光光度法，フーリエ変換赤外分光法，高速液体サイズ

排除クロマトグラフィーを用いてその特性を調べた．本論

文では，東濃地下水腐植物質の分析結果を報告するととも

に，他の地域の地下水腐植物質の特性と比較検討した結果

についても報告する． 
 
２ 試料と方法 

 
2.1 地下水採取 

 岐阜県東濃鉱山とその周辺の地域は，表層の未固結堆積

物(瀬戸層群)，その下層の新第三紀堆積岩(瑞浪層群)と土

岐花崗岩により形成されている(Fig. 1)．この地域の地下水

は主に Na-HCO3
-. Na-Ca-HCO3

-タイプに分類され[24]，地

表からの深度 186～840 m の地下水の全有機炭素濃度は 
0.5～7.9 mg/l の濃度範囲にある[25]．広域での地下水流動

特性は，無機炭素の C-14 を測定することにより検討され，

5～84 mm/yr の流速が見積もられている[26]．また，地下

環境の酸化還元環境を支配する微生物群集の研究[27, 28]

が進められ，ウラン鉱床が存在する深度では，地層中の有

機物を介した硫酸還元菌による硫酸還元とそれに続く硫

化物の沈殿が還元状態の形成に関与している． 
地下水は坑道にあけたボーリング孔からゴムパッカー

で区切った採水区間の地下水を自然湧水圧あるいはポン

プにより直接採取し[27]，テフロンチューブにより水質連

続モニタリング装置と以下に説明する樹脂を詰めたカラ

ムに接続した．地下水の採水深度は，堆積岩(KNA-6U)は
地表から深さ約 160 m(採取間隔は坑道から長さ 43.5～
46.0 m)，花崗岩(KNA-6G)では地表から深さ約 180 m(坑道

からの長さ 50.5～100 m)に設定した．採取した地下水の化

学組成は Table 1 に示す．いずれも弱アルカリ性の pH を

示す Na-HCO3
-タイプの地下水で，溶存有機炭素濃度は

0.08～0.1 mg C/l と東濃地域の他のボーリング孔で採取さ

れた地下水[25]に比べて低濃度であった． 
 
2.2 地下水腐植物質の分離精製方法 

地下水に溶在する腐植物質は，Miles et al. [29]と Dellis and 
Moulin[18]の方法に従って分離精製した．地下水は弱陰イ 
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Fig. 1  Geological map of the Tono area and location of groundwaters sampled from the borehole KNA-6. 
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Table 1  Physico-chemical properties of the groundwater in Tono area. 

Sample Depth 
(G.L.-m) 

pH 
(mgC/l) 

DOC Abs.at 
280nm 

EC (mS/cm) Type of 
groundwater 

Type of geologic 
media 

KNA-6U 160 9.6 0.11 0.003 0.185 Na-HCO3 Sedimentary rock 
KNA-6G 180 8.3 0.084 0.003 0.177 Na-HCO3 Granitic formation 

Abs.= absorbance. 
EC=electric conductivity. 

 
オン交換能を有するdiethylamionoethyl(DEAE)-セルロース

樹脂を詰めたカラム(内径 3 cm x 高さ 30 cm)に流し，約

85 日間樹脂に地下水中の腐植物質を吸着させた．なお， 
KNA-6G ではより大量の地下水を流すために DEAE-セル

ロース樹脂は 30 g，カラムも 1 回り大きなサイズを用いた． 
DEAE-セルロース樹脂に吸着した腐植物質は NaOH 溶

液で脱離させた後，溶液の pH を 1 に調整し，フミン酸を

沈殿させ，遠心分離によりフミン酸とフルボ酸画分を分離

した．その後，沈殿したフミン酸は NaOH で再度溶解し，

HCl で再び沈殿を生成させた．この操作を 3 回繰り返した

後 ， 透 析 膜 チ ュ ー ブ (Spectra/Pro Membrane HWCO 
6000-8000)に入れ，Milli-Q 水で 2 回程度放置し精製した．

フルボ酸画分は，XAD-8 樹脂，陽イオン交換樹脂(TEMEX 
MP-50. 200-400 mesh)を用いてフルボ酸を精製し，真空凍

結乾燥により粉末試料とした．得られた地下水腐植物質は，

KNA-6U で 3024 l から 60.0 mg，KNA-6G では 24480 l から

99.5 mg であった．腐植物質に占めるフルボ酸の割合は，

KNA-6U で 75 %， KNA-6G で 73 %とほぼ同じであった．

この割合は，非着色水の地下水腐植物質に関するフルボ酸

の割合とほぼ一致している[1]． 
 
2.3 腐植物質溶液の調整法 

  精製した腐植物質 10 mg を少量の NaOH 溶液に溶かし， 
0．1 M NaClO4溶液 10 ml を加えてからしばらく攪拌した．

その後，Milli-Q 水で 100 ml にメスアップした(腐植物質濃

度 100 mg/l の 0.01M NaClO4溶液)．溶液の pH は HClO4と

NaOH 溶液で pH8 に調整し試料溶液とした．紫外-可視ス

ペクトル，三次元蛍光スペクトル，および高速液体サイズ

排除クロマトグラフィーの測定には，腐植物質濃度を 10 
mg/l に希釈した 0.01M NaClO4溶液を試料溶液として使用

した．なお，一部の分析では 100 mg/l の溶液も使用した． 
 
2.4 分析方法 

 地下水腐植物質溶液(イオン強度 0.01 M， pH7.9-8.1， 腐
植物質濃度10 mg/l)の紫外-可視スペクトルは，日立U-3300
分光光度計により測定した．光路長 1 cm の石英セルに試

料溶液を入れ，Milli-Q 水を対照に波長 200～700 nm 間を

スキャンし記録した． 
 地下水腐植物質試料の三次元蛍光スペクトルは長尾ら

[30]の方法に従い，日立 F-4500 蛍光分光光度計を用いて

フォトマル電圧を 400 V，スリット幅は励起，蛍光とも 5 
nm，励起波長 200～500 nm，蛍光波長 250～550 nm 間の蛍

光強度を測定した．なお，測定データのサンプリング間隔

は励起波長， 蛍光波長とも 5 nm で行った．腐植物質溶液

試料の相対蛍光強度は 10 µg/l の硫酸キニーネ溶液の励起

波長 345 nm/蛍光波長 450 nm の蛍光強度を 10 硫酸キニー

ネユニット(QSU)として見積もった． 
 腐植物質の粉末試料1.3～2.6 mgを約500 mgの臭化カリ

ウムに添加し，メノウ乳鉢でよくすりつぶし混合して測定

用試料とした．赤外スペクトルの測定は拡散反射法を用い，

日本分光 JIR-3505 フーリエ変換赤外分光光度計により

行った．測定された地下水腐植物質の吸光度はクベルクム

ンク関数により補正した． 
高速液体サイズ排除クロマトグラムの測定は長尾ら

[31]の方法に従った．腐植物質の分子サイズによる分離は，

排除限界分子量 50,000 のサイズ排除クロマトカラム(日立

化成社製 GL-W530：親水性ポーラスポリマーゲルを充填

したカラム，10.7 mmφ x 300 mm)を使用した．溶離液は

pH8 に調整した 0.01M トリス塩酸緩衝溶液(0.01M 塩化ナ

トリウムを含む)を用いた．地下水腐植物質試料 100 µl を
注入し，流速 1 ml/min で流し，カラムにより分子サイズ

毎に分離後， 紫外 280 nm の吸光度を測定した．ゲル浸透

クロマトカラムの分離特性を把握するため，分子サイズ較

正用のポリエチレングリコール(Polymer Laboratories, Ltd.,  
分子量 109～23,000 較正用キット)，ブルーデキストラン

(Shigma 社，分子量 2,000,000)，アセトン(和光純薬，分子

量 58)及びタンパク質[Shigma 社，分子量 66,000(アルブミ

ン)と分子量 29,000(炭酸脱酵素)]を用いた．溶離液で 1～30 
mg/l の濃度に調整した各標準試料をカラムに注入し，示差

屈折計あるいは紫外-可視検出器で検出した．上記の測定

条件でのカラムの空保持体積(V0)はブルーデキストラン

の検出時間より 7.6 ml，カラムの全保持体積(V0+Vi)はア

セトンの検出より 23.0 ml であった．また，励起波長 320 
nm/ 蛍光波長 430 nm で蛍光検出の腐植物質のサイズ排除

クロマトグラムも測定した[32]．なお，クロマトグラムの

測定は 1 試料につき最低 2 回行った． 
  精製した腐植物質はイオン強度 0.01M に調整した

NaClO4溶液に溶かし，腐植物質濃度 10 mg/l あるいは 100 
mg/l，pH は 8 に調整した．この溶液は 450 nm のフィルター

で濾過した後，分画分子サイズ 100，000 dalton (Da)，30,000 
Da，10,000 Da と 5,000 Da の限外濾過膜ユニット(Millipore
社製ウルトラフリーCL)により連続的に限外濾過した． 
 地下水腐植物質の分子サイズ分布は，限外濾過と高速液

体サイズ排除クロマトグラフィーを組み合わせて行った

[31]．腐植物質溶液及び限外濾過によって各分子サイズに

分画した試料溶液を排除限界分子量 50,000 の分離能を有
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するカラムへ注入し，紫外 280 nm でモニタリングした．

各分画分子サイズ試料のクロマトグラムの面積割合から

分子サイズ分布を計算した．また，限外濾過前の試料のク

ロマトグラムとの各分画分子サイズ試料のクロマトグラ

ム間の差クロマトグラムを計算し，比較検討した． 
 
３ 結果 
 
3.1 元素組成 

  堆積岩中の地下水および花崗岩中の地下水フミン酸，フ

ルボ酸の元素組成は Table 2 に示す．炭素含量はフミン酸

に比べてフルボ酸の方が高く，水素，窒素含量はフミン酸

の方が高い．東濃地域の地下水フミン酸の窒素含量は 8%
と，他の地下水フミン酸に比べても比較的高い値であった．

また，堆積岩と花崗岩中の地下水フミン酸の元素組成はほ

ぼ一致するが，フルボ酸の方は花崗岩中の地下水試料の方

が約 2 %高い値である． 
 

3.2 紫外-可視スペクトル 

東濃地域の地下水腐植物質の紫外-可視スペクトルは

Fig. 2 に示した．芳香族成分あるいは腐植物質の分子量の

簡易指標[33]として用いられている紫外 280 nm 付近にブ

ロードな吸収帯が存在し，試料の中では堆積岩中の地下水

(KNA-6U)フミン酸が比較的明瞭であった．紫外 280 nm の

吸光度は，KNA-6Uフミン酸> KNA-6Gフルボ酸> KNA-6U
フルボ酸> KNA-6G フミン酸の順であった．腐植物質の腐

植化度を示すE4/E6比(465 nmと 665 nmの吸光度の比)は， 
フミン酸で 6.1～7.5，フルボ酸で 11.6～12.1 であった．こ

の結果は，フルボ酸はフミン酸に比べて腐植化の程度が低

いことを示唆している． 
 

3.3 三次元蛍光スペクトル 

東濃地域の地下水腐植物質の三次元蛍光スペクトルの

測定結果は Fig. 3 に示した．堆積岩中の地下水と花崗岩中

の地下水フミン酸試料には明瞭なピークは認められず，励

起波長が低波長にスキャンするにしたがって単調に増加

するスペクトルであった．一方，堆積岩及び花崗岩中の地

下水フルボ酸は励起波長 300 nm/蛍光波長 425 nm にブ

ロードなピークが検出された．励起波長 300 nm/蛍光波長

425 nm のフルボ酸の相対蛍光強度は 89～113 QSU，フミ 
 
Table 2  Elemental composition of humic substances in 
Tono groundwater. 

(wt%) Site Type of 
humics C H N O 

HA 46.4 6.9 8.7 38.0 KNA-6U FA 47.8 5.6 0.6 46.0 
HA 46.7 6.9 8.4 38.0 KNA-6G FA 50.1 5.6 0.5 43.8 

HA = humic acid. FA = fulvic acid. 
The oxygen content was estimated by the subtraction from total 
minus the sum of elements such as C+H+N. 
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Fig. 2  UV-VIS spectra of Tono groundwater humic (HA) 
and fulvic acids (FA) in a 0.01M NaClO4 solution at pH8. 
The humus concentration is 10 mg/l. 
 
ン酸が 46～70 QSU とフルボ酸の方が 1.3～2.5 倍高く，単

位濃度当たりの蛍光性が高いことがわかる．このフミン酸

とフルボ酸の相対蛍光強度の大小関係は，これまでの土壌

や地下水腐植物質の報告結果[2, 34]と矛盾しない． 
 

3.4 フーリエ変換赤外スペクトル 

東濃地域の 2 種類の地下水フミン酸は，ほぼ同じ様なス

ペクトルを示し，6 つの吸収帯が検出された(Fig. 4)．1650 
cm-1は芳香環の C=C 伸縮振動，1520 cm-1の吸収はアミド

の N-H の変角振動に由来する．1230 cm-1の弱い吸収帯は

カルボキシル基の C-O 伸縮振動による．また，1060 cm-1

の吸収は，多糖類の OH 伸縮振動による吸収が考えられる． 
東濃地域の地下水フルボ酸は，地下水フミン酸とは異な

るスペクトルを示した．地下水フルボ酸には，カルボキシ

ル基の C-O 伸縮振動に由来する強い吸収帯が 1720 cm-1 付

近に，カルボキシル基の C-O 伸縮振動及び変角振動に由

来する吸収が 1210 cm-1に検出された．これらの結果から，

地下水のフルボ酸は，微量金属との錯形成のサイトと考え

られるカルボキシル基がフミン酸に比べて卓越している

ことがわかる．また，東濃地域の地下水フミン酸とフルボ

酸の赤外スペクトルに見られた 1650 cm-1 と 1720 cm-1の

ピークの特徴は，他の地下水腐植物質[18]及び土壌腐植物

質[35]についても報告されている． 
 

3.5 サイズ排除クロマトグラム 

3.5.1 紫外検出クロマトグラム  

地下水腐植物質のクロマトグラムは Fig. 5 に示した．空

保持体積(7.7 ml)に検出されるピークの高さは，堆積岩層

中の地下水フミン酸の方が花崗岩層中の地下水フミン酸

に比べて約 2 倍高く，分子サイズ 50,000 Da(カラムの排除

限界分子量)以上のフミン酸の割合が多いことを示してい

る．2 番目に検出されるピークは，堆積岩層中の地下水フ

ミン酸で保持体積 8.8 ml，花崗岩層中の地下水フミン酸で

8.6 ml と花崗岩の方がより分子サイズの大きな有機物の
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割合が高いことがわかる．一方，地下水フミン酸には保持

体積 9.2 ml と 9.5 ml に 2 つのピークが検出され，両者の

間にフミン酸ほど大きな違いは認められなかった． 
3.5.2 蛍光検出クロマトグラム 

花崗岩層中の地下水腐植物質の蛍光検出クロマトグラ

ムは Fig. 6 に示した．フミン酸は 9.2 ml と 9.6 ml に，フル

ボ酸は 9.2 mlと 9.5 ml及び 10.2 mlにピークが検出された．

2番目のピーク位置はフミン酸の方が 0.1 ml早く検出され，

両者の 2 番目のピーク位置及びピーク強度比が異なって

いた．また，フルボ酸のクロマトグラムの面積がフミン酸

のそれと比べて 3.2 倍大きいことは，地下水フミン酸に比

べて地下水フルボ酸の蛍光性が高いことを示している．同

様の関係は土壌，堆積物，河川水フミン酸とフルボ酸につ

いて報告されている[34, 36]． 
 
3.6 分画分子サイズのクロマトグラムの特徴  

 地下水腐植物質の分子サイズ分布は， 限外濾過と高速

液体サイズ排除クロマトグラフィーを組み合わせて見積

もった[30]．測定したクロマトグラムは Fig. 7 に示した．

堆積岩層と花崗岩層の地下水フミン酸のクロマトグラム

を比較すると，分子サイズ 5,000 Da 以下のクロマトグラ

ムの 3 つのピーク位置はほぼ一致した．しかし，分子サイ

ズ 30,000～5,000 Da のクロマトグラムのピーク位置は花

崗岩の方が 0.1 ml 早く検出され，堆積岩層地下水フミン酸

に比べてより分子サイズが大きいことを示唆している．分

子サイズ original(450 nm)～30,000 Da のフラクションでは，

堆積岩層地下水フミン酸では 7.7 ml と 8.4 ml，花崗岩層中

の地下水フミン酸では 7.7 ml と 8.5 ml にピークが検出さ

れた．以上の結果は，堆積岩層と花崗岩層中の地下水でフ

ミン酸の特性が分子サイズ的に多少異なることを示して

いる． 
地下水フルボ酸の場合は，両試料とも分子サイズ 5,000 

Da 未満では 9.2 ml と 9.5 ml にピークが検出された．ただ

し，花崗岩層中の地下水フルボ酸の分子サイズ 5,000 Da
未満の 9.2 ml のピーク強度が堆積岩に比べて高く，このフ

ラクションの割合が高いことを示している． 
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Fig. 3  Contour plots of EEM spectra of the Tono groundwater HA and FA from sedimentary rock (KNA-6U) and granitic 
formation (KNA-6G). The intervals of contours are 7 QSU for the KNA-6U HA, 4 QSU for the KNA-6G HA, and 6 QSU for 
the KNA-6U and 6G FAs. Arrows indicate the fluorescence maxima. The concentration of HA and FA is 10 mg/l in 0.01M 
NaClO4 at pH8.0-8.4. 
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Fig. 4  Infrared diffuse reflectance spectra for the Tono 
groundwater humic and fulvic acids. 
 

0 5 10 15 20 25

Ab
so

rb
an

ce
 (a

rb
itr

ar
y 

un
it)

Retention volume (ml)

Humic acids

Fulvic acids

KNA-6U

KNA-6G

KNA-6G

KNA-6U

V0 V0+Vi0 5 10 15 20 25

Ab
so

rb
an

ce
 (a

rb
itr

ar
y 

un
it)

Retention volume (ml)

Humic acids

Fulvic acids

KNA-6U

KNA-6G

KNA-6G

KNA-6U

V0 V0+Vi

 
Fig. 5  Chromatograms of humic and fulvic acids in the Tono 
groundwaters from sedimentary rock (KNA-6U) and granitic 
formation (KNA-6G). The concentration of humic and fulvic acids 
is 10 mg/l or 100 mg/l in a 0.01M NaClO4 solution at pH8. The 
humic substances were detected at 280 nm. The void volume (V0) 
and total effective column volume (V0+Vi) of the GPC column were 
7.6 ml and 23.0 ml, respectively. 

 
3.7 分子サイズ分布 

 東濃地域の地下水腐植物質の分子サイズ分布はFig. 8に
示した．卓越する分画分子サイズは，堆積岩層中の地下水

フミン酸で 450 nm～100,000 Da と 5,000 Da 以下，花崗岩

層中の地下水フミン酸では 100,000～30,000 Daと 5,000 Da
以下で，いずれの画分も 26～29％の存在割合であった．

一方，地下水フルボ酸では5,000 Da以下の画分が60～68％
とフミン酸に比べてより低分子の分子サイズ画分が卓越

していた． 
 
４ 議論 
 
4.1 東濃地域の地下水腐植物質の特性 

 東濃地域の地下水腐植物質の特徴を明らかにするため

に， 他の地下水腐植物質との比較検討を行った．東濃地

域の地下水腐植物質の元素比とこれまでに報告された地

下水腐植物質の元素比を Fig. 9 に示す．東濃地域の地下水

フミン酸，フルボ酸共に他の地域の地下水腐植物質に比べ

て O/C 原子比と H/C 原子比が高い．また，地下水フミン

酸の N/C 原子比は 0.04～0.16 と大きく変動し，東濃地域
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Fig. 6  Chromatograms of humic and fulvic acids in the 
Tono groundwaters from granitic formation (KNA-6G). 
The concentration of humic and fulvic acids is 10 mg/l in a 
0.01M NaClO4 solution at pH8. The humic substances were 
detected at an excitation wavelength of 320 nm and an 
emission wavelength of 430 nm. 
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Fig. 7  Chromatograms of ultrafiltration fraction of humic 
and fulvic acids in the Tono groundwaters. 
 
の地下水フミン酸が最大値を示した．また，東濃地域の地

下水フミン酸の O/C 比，H/C 比および N/C 比は，土壌フ

ミン酸のそれぞれの平均値[40-42]に比べても高い．このこ

とは，土壌腐植物質から水に溶出して地下水へ移動する溶

存腐植物質の特性が異なること[43-44]，つまり，地表の水 
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Fig. 8  Molecular size distribution of humic (HA) and 
fulvic acids (FA) from Tono groundwaters at sedimentary 
rock (KNA-6U) and granitic formation (KNA-6G) in 0.01M 
NaClO4 at pH8.0-8.8. 
 
溶出腐植物質の寄与，あるいは，地層中に存在する有機物

からの寄与の可能性を示唆している． 
 地下水腐植物質の分子サイズ分布を Fig. 10 に示す．本

研究で測定した東濃地域の堆積岩層(KNA-6U)および花崗

岩層(KNA-6G)地下水フミン酸とフルボ酸は，国際腐植物

質学会で頒布されている湖水腐植物質の標準試料，Nordic
フミン酸，フルボ酸とは明らかに異なる分布であることが

わかる．深地層塩水系地下水の茂原フミン酸，フルボ酸に

比べて，東濃地域の地下水フミン酸，フルボ酸共に低分子

画分の割合が高い．また，淡水系地下水で溶存有機炭素濃

度が 1.7～2.3 mg/l の地下水腐植物質(カナダの地下水腐植

物質 GB と WP)に比べて東濃地域の地下水フルボ酸は

5,000 Da 以下の割合が 8～16％高い．ただし，Nordic フミ

ン酸・フルボ酸に比べると地下水フミン酸間，フルボ酸間

の分子サイズの変動幅は小さい． 
 東濃地域の地下水フルボ酸と他の地下水フルボ酸の蛍

光ピークの波長位置を Fig. 11 に示す． 地表の河川水と湖

水では，その環境により，励起波長 300～330 nm，蛍光波

長 410～465 nm 間でピーク位置が変動している．一方，地

表からの深さ約 3m の淡水系の地下水フルボ酸(GB：砂質

土壌)は，励起波長 305 nm，蛍光波長 425 nm と励起波長

325 nm，蛍光波長 430 nm の 2 つの位置に蛍光ピークが検

出されたが，より深度が深い地下水腐植物質(WP：深度 18 
m，氷河性漂礫土)では低波長位置のピークのみが検出さ

れた．この波長位置は，深度 160～180 m の東濃地域の地

下水フルボ酸とほぼ一致している．また，塩水系の深地層

地下水フルボ酸(茂原，深度 792～1202 m)は，地表付近の

地下水と同様に 2 つの蛍光ピーク位置に蛍光ピークが検

出された．これらの結果は，東濃地域の堆積岩と花崗岩中

の地下水フルボ酸の蛍光特性がお互いに類似し，他の地下

水のフルボ酸の蛍光特性と異なる，つまりフルボ酸の構造 
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Fig. 9  Elemental compositon of groundwater humic and 
fulvic acids. The symbols are as follows: ●, Tono HA; ■, 
Tono FA; ○, groundwater HA; □, groundwater FA. Data 
for other groundwater humic substances are referred from 
Fanay-Augères [18], Fjallveden [19,37], Gorleben [38], 
Biscayne, Laramie-Fox, St. Peter [39], and Finnsjön and 
Gideå [19]. 
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Fig. 10  Molecular size distribution of humic (HA) and 
fulvic acids (FA) groundwaters in 0.01M NaClO4 at 
pH8.0-8.8. Data of HA and FA in Tono groundwater are 
same ones as those shown in Fig. 8. Data for the Mobara 
and GB-WP are referred from Nagao et al.[22] and Nagao 
and Sakamoto [20], respectively. 
 
特性等が異なることを示唆している． 
 

4.2 地下水腐植物質の特徴と地下環境との関係 

 本研究で地下水腐植物質を採取した東濃地域は，Fig. 1
に示したように瑞浪層群の上部(生俵累層・明世累層)は海

成層，下部(土岐夾炭累層)は湖成層で構成されている[46]．
生俵累層は主に均質な泥岩からなり，明世累層は凝灰質砂

岩を主とする，土岐夾炭累層は花崗岩礫を主とする礫岩，

砂岩，凝灰岩よりなり，亜炭を挟在する．そのため，堆積

岩中の地下水腐植物質は，地表からの有機物の供給，ある

いは亜炭層からの寄与も考えられる．Iwatsuki et al. [28]に
よると，東濃地域の地下水は，堆積岩上部から下部への流

れ，あるいは堆積岩と花崗岩との間の不整合面を通しての

表層からの流れが指摘されている．つまり，花崗岩中の地
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Fig. 11  Positions of fluorescence peaks for fulvic acids in 
waters from river, lake and underground layer. The 
symbols are as follows: ●, Tono FA; ■, groundwater FA 
(Mobara, GB and WP) [22]; ○, river and lake FA (Nordic, 
Kuji, Sakhan, and Pripyat) [32, 45]. 
 
下水腐植物質は，堆積岩中の地下水を経由して供給される

ことが考えられる．実際に，東濃地下水腐植物質の特性に

関する分析結果から，堆積岩層と花崗岩層中の地下水フル

ボ酸の特徴はほぼ一致し，地下水フミン酸の方も高分子画

分の存在量のわずかな違いが認められるのみである．フミ

ン酸の高分子画分のフミン酸は土壌・岩石の鉱物への吸着

性が低分子画分に比べて高く，選択的に吸着する能力が高

いことが報告されている[47, 48]．そのため，東濃地域に

おいては，堆積岩層から花崗岩層への地下水の移行の間に

腐植物質の高分子画分が堆積岩に吸着し，地下水腐植物質

の違いとして反映された可能性が考えられる． 
 
５ まとめ 
 
 本研究では，地層中における放射性核種の移行挙動に及

ぼす溶存有機物，とくに溶存有機物の大部分を占め，アク

チノイドとの錯形成能が高い高分子電解質有機酸の腐植

物質(フミン酸およびフルボ酸)の特性を調べた．岐阜県東

濃地域の堆積岩層および花崗岩層の非着色系地下水(有機

炭素濃度 0.8～1.1 mg/l)から DEAE-セルロース樹脂により

分離精製したフミン酸及びフルボ酸は，フルボ酸の割合が

約 75 %とこれまでの非着色系地下水の報告値と一致した．

また，堆積岩中の地下水と花崗岩中の地下水フミン酸では

分子サイズ 100,000 Da 以上の高分子画分の割合が異なっ

たが，紫外可視スペクトル，三次元蛍光スペクトル，フー

リエ変換赤外スペクトルには大きな違いは認められな

かった．一方，東濃地域の堆積岩層および花崗岩層中の地

下水フルボ酸はいずれの測定項目について，ほぼ似たよう

な特性を示した．これらの結果は，東濃地域の堆積岩およ

び花崗岩中の地下水フミン酸，さらにフルボ酸は同じ起源
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の有機物により構成されている可能性が示唆された．また， 
各地域の地下水腐植物質の特性との比較検討結果より，地

下水の腐植物質の特性は，地層を構成する岩石，地下水の

水質，地下水の流動特性等により変動する可能性を示唆さ

れる．そのため，今後，日本の代表的な地下水(塩水系地

下水，淡水系地下水と岩層の組み合わせ)の腐植物質の特

性について検討し，想定される地下水腐植物質の特性の範

囲を把握することが重要と考えられる．また，地下水腐植

物質の特性と放射性核種の移行性との関係を定量化する

ことが期待される． 
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