
１．は じ め に

北海道幌延町周辺の新第三系声問層には，メタン生

成微生物が生息することが明らかにされており

（Shimizu et al., 2006），第四系の地層中ではメタン

生成微生物の代謝活動に起源を持つメタンガスが検出

されている（石島ほか，2007）。一方，メタン生成微

生物の基質の根源物質となる有機物や，根源物質から

メタン生成微生物の基質に至るプロセスは未解明の状

態にある。メタン生成微生物の代謝活動の基質とされ

る水素や酢酸，ギ酸（吉岡・坂田，2010）は，溶存

態として存在するため，これらの生成は地層中の根源

物質の分解・溶出過程と密接な関わりがあると推測さ

れる（Strapoc et al., 2008; Jones et al., 2010）。した
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がって，地下水中の有機物組成と，帯水層を構成する

堆積物中の有機物組成やそれらを規定する堆積環境と

の関連性を明らかにすることは，メタン生成微生物の

基質生成プロセス解明のための基礎的知見として重要

であると考えられる。これは、例えば地層中の有機物

をメタン生成微生物によりメタンに変換・回収する技

術の開発（Finkelstein et al., 2005）に向けての基礎

データとなり得る。

堆積物中の有機物組成は，その堆積環境によって異

なり，流入する陸起源有機物と海起源有機物の相対的

な比によって変化するとされる（和田・中井，

1981）。堆積物の堆積環境を明らかにするための指標

としては，例えば陸域～海域にわたる堆積物の堆積環

境を示すとされる全有機炭素含有量と全硫黄含有量の

質量比（C/S比）（Berner and Raiswell, 1984），海成

堆積物で高い値を示す傾向のあるホウ素含有量が挙げ

られる（Keith and Degens, 1959）。有機物起源を明

らかにする指標としては，高等植物に由来する陸起源

有機物とプランクトン由来の有機物の含有量比を示す

とされる全有機炭素含有量と全窒素含有量の質量比

（C/N比）が挙げられる（三瓶ほか，1997）。また，

堆積物中の臭素は海起源有機物中に取り込まれたもの

とされるため（Price and Calvert, 1977;戸丸ほか，

2009），全有機炭素含有量と全臭素含有量の質量比

（C/Br比）が海起源有機物の指標となり得る。

リグニンは，植物の進化の過程と密接に結びついて

おり，一般に細菌，菌類，藻類，地衣，苔類などの非

維管束植物には含まれないとされている，シダ植物以

上の高等植物に含まれる無定形のポリフェノールであ

る（樋口，1976）。それらは，3種のフェニルプロパ

ン・モノマー（コニフェリルアルコール，シナピルア

ルコール，p―クマリルアルコール）の酵素による脱

Fig. 1 Structural model of lignin. (Nakano and Meshitsuka, 1994)
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水重合物であり，たとえば Fig. 1のような構造が例示

されている（中野・飯塚，1994）。リグニンが高等植

物のみに含まれることから，これを陸起源有機物の指

標として用いることができると推測される。一方で，

地下水中の溶存有機物起源の評価手法として，溶存リ

グニン濃度が定量された事例は乏しい。

陸成層および海成層から構成される北海道幌延町周

辺の第四系の堆積環境は，酒井ほか（2011）により

明らかにされているが，これらを帯水層とする地下水

中の有機物組成との関連については未解明の状態にあ

る。本研究では，これら第四系と海成層の新第三系声

問層を対象として，海・陸の堆積環境を C/S比によ

り評価し，堆積物中のホウ素含有量や C/N比，C/Br

比による有機物起源との関連性について考察し，地下

水中のリグニン濃度や C/N比，C/Br比を明らかにす

ることにより，地下水中の有機物組成と帯水層の特徴

との関連性について考察した。また，地下水中のリグ

ニン濃度を比色法で測定する際に明らかになった問題

点や，その改善策を考案，適用した結果についても記

述する。

２．試料および分析方法

２．１ 試料

2.1.1 堆積物 堆積物試料は，（独）日本原子力研

究開発機構（JAEA）幌延深地層研究センターの深度

250 m地点で採取された新第三系声問層の珪藻質泥

岩試料（Ko）と，幌延深地層研究センターから沿岸

部に向かって配置した幌延地圏環境研究所所有のボー

リング孔2孔（湿原東孔，浜里孔）のボーリングコア

試料である。Fig. 2に幌延深地層研究センター，湿原

東孔，浜里孔の位置を記した簡易的な地質図を，

Fig. 3にそれらの採水地点を横断する断面図を示す。

湿原東孔と浜里孔の位置する沿岸部は，第四系沖積層

の堆積環境が酒井ほか（2011）により明らかにされ

ている（Fig. 3b）。

２．１．２ 地下水 新第三系声問層を帯水層とする地

下水試料は，幌延深地層研究センターの250 m調査

坑道において採水した2試料（J-1，2）とし（Fig. 3a），

第四系を帯水層とする地下水試料は，湿原東孔におい

て採水した S-1（採水深度12～14 m），S-2（17～19

m），S-3（54～56 m），S-4（69～71 m），S-5（81.5

～83.5 m），浜里孔において採水したH-1（0～34

Fig. 2 Geological map showing the sampling locations.
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m），H-2（73～100 m）と し た（Fig. 3b）。J-1，2の

帯水層である声問層は，割れ目などの連結性が乏しく

低透水性（透水係数 K＝10－10～10－7m/s）であり（岩

月ほか，2009;日本原子力研究開発機構幌延深地層研

究センター，2011），古海水に由来する塩分濃度も比

較的良好に保たれている（全溶存固形成分量 TDS＞

10 g/L）（岩月ほか，2009）。また，S-1～5，H-1，2の

採水された沖積層では，地下水の等ポテンシャル線の

間隔が疎であることから停滞性の地下水とされる（石

島ほか，2008）。これらのことから，本研究で採水さ

れた地下水はいずれも流動性が低い地下水と推測され

る。

２．２ 分析方法

２．２．１ 堆積物 Koおよびボーリングコア試料を

一昼夜以上風乾後，高速振動試料粉砕器（Rigaku

Model TI-100），自動乳鉢（日陶科学株式会社 ANM-

1000）およびメノウ乳鉢により粒径106μm以下に粉

砕した。

全硫黄（Total Sulfur: TS）含有量，全臭素（Total

Bromine: TBr）含有量，全カリウム（Total Potas-

sium: TK）含有量は，励起光学系に2次ターゲット法

を採用したエネルギー分散型蛍光 X線分析装置

（SPECTRO XEPOS）により測定した。測定条件は

管電圧40 kV，管電流0.55 mA，1次 X線のターゲッ

ト Pb，2次 X線のターゲットMo，検出器 SDD（Sili-

con Drift Detector）とした。元素濃度の定量方法は，

FP法（Fundamental Parameter Methods）に基づ

いた。分析試料はプレス―ペレット法により加圧成型

した。湖底堆積物標準試料（CCRMP LKSD-2）の TS

含有量，TBr含有量，TK含有量測定値の変動係数（n

＝7）は TSで0.04，TBrで0.03，TKで0.03であった。

全有機炭素（Total Organic Carbon: TOC）含有量

Fig. 3 (a) Geological section showing sampling points of J-1 and J-2, and Quaternary formations for
(b). (b) Geological section showing Quaternary formations and screen intervals of the wells.
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は，固体試料燃焼装置（SSM-5000A）を付属した触

媒燃焼方式全有機炭素体炭素計（Shimadzu TOC-

VCSH）により求めた全炭素（Total Carbon: TC）含有

量と無機炭素（Inorganic Carbon: IC）含有量の差か

ら求めた（TOC＝TC-IC）。TCおよび IC測定時の

SSM-5000 Aの電気炉温度は，それぞれ900°Cおよび

200°Cに設定し，キャリアガスとして純空気を TOC-

VCSHに0.15 L/min，SSM-5000 Aに0.5 L/minで通気

させた。IC測定時の反応溶液は25％リン酸溶液を用

いた。湖底堆積物標準試料（CCRMP LKSD-2）の

TOC含有量測定値の変動係数（n＝7）は0.01未満で

あった。

全窒素（Total Nitrogen: TN）含有量は，ケルダー

ル法（環境省，2001）に基づき，以下のように測定

した。粉末試料約3 gを少量の水でケルダールフラス

コに流し込み，これに濃硫酸10 mL，硫酸カリウム5

gおよび硫酸銅（Ⅱ）五水和物2 gを加え，加熱によ

り硫酸の白煙を発生させた後，引き続き30分強熱し

て有機物を分解した。放冷後，少量の水を加えてよく

振り混ぜ，これを遠沈分離した。上澄み液を0.45μm

のフィルター（ADVANTEC 25HP045AN）で濾過

後，メスフラスコにより200 mLに定量し，全窒素ユ

ニット（TNM-1）を付属した触媒燃焼方式全有機炭

素体炭素計（Shimadzu TOC-VCSH）により溶液中の

TN濃度を測定した。河川堆積物標準試料（China Na-

tional Analysis Center for Iron & Steel NCS DC

73374）のケルダール法による TN回収率は，およそ

57％（n＝4）であった。また，窒素標準溶液の測定

値の変動係数（n＝4）は0.03であった。

全ホウ素（Total Boron: TB）含有量は，炭酸ナト

リウム融解法（環境省，2001）に基づき，以下のよ

うに測定した。粉末試料1 gを磁製るつぼにはかり取

り，550°Cで2時間灰化した。これをメノウ乳鉢に移

し，炭酸ナトリウム5 gおよび硝酸ナトリウム0.3 gを

加えよく混合した後，白金るつぼに移した。ふたをし

て，マッフル炉（EYELA TMF-1200）に入れ，900°C

まで昇温させて約20分間加熱融解させた。その間，

時々炉を開け，るつぼを揺り動かして内容物を混ぜ合

わせた。放冷後，温水により融解物をビーカー200 mL

に移し，水浴上で加温してホウ素を浸出させた。浸出

液を定量濾紙（ADVANTEC 定量濾紙 No. 7）を用

いて濾過し，濾紙上の沈殿物を温水で洗浄して濾過液

とともに回収した。濾過液に硝酸（1＋1）15 mLを

加えて一夜放置し，定量濾紙（ADVANTEC 定量濾

紙 No. 7）による濾過後にメスフラスコにより100 mL

に定量し，高周波誘導結合プラズマ発光分析装置

（Shimadzu ICPS-7510）により溶液中の TB濃度を

測定した。本手法による湖底堆積物標準試料

（CCRMP LKSD-2）の TB回収率は，およそ65％（n

＝3）であった。また，ホウ素標準溶液の測定値の変

動係数（n＝3）は0.05であった。

２．２．２ 地下水 原位置において，0.4μmフィル

ター（ADVANTEC 25HP045AN）で濾過された地

下水をリグニン濃度測定用に50 mL，溶存有機炭素

（Dissolved Organic Carbon: DOC），溶存窒素（Dis-

solved Nitrogen: DN）およびアンモニウムイオン

（NH4
＋）等のイオン濃度測定用に100 mL採水した。

試料水は，ポリ容器に満たすことにより外気との接触

を最小に保ち，採水時から1日以内に各種分析に供し

た。

DOC濃度および DN濃度は，全窒素ユニット

（TNM-1）を付属した触媒燃焼方式全有機炭素体炭

素計（Shimadzu TOC-VCSH）により同時測定した。

標準触媒による有機物の燃焼温度は680°Cに設定し

た。キャリアガスとして純空気を1.5 L/minで通気

し，2.0 M塩酸を4.0％添加した試料150μLを注入し

た。また，全窒素ユニット内蔵のオゾン発生装置に

は，コンプレッサー（TOSHIBA TOSCON）により0.5

L/minで空気を通気させた。DOC標準溶液の濃度測

定値の変動係数（n＝5）は0.01未満であった。

NH4
＋濃度は，イオンクロマトグラフ（DIONEX

ICS-1000）により測定した。本機器は再生液不要の

電解型サプレッサ（CSRS ULTRA Ⅱ 4-mm）付属の

イオンクロマトグラフである。分離カラムは DI-

ONEX製の CS-16，ガードカラムは CG 16を使用し

た。これらはカラムヒーターにより40°Cに保たれ，

30 mMメタスルホン酸溶離液は1.00 mL/minで送液

された。標準溶液の濃度測定値の変動係数（n＝15）

は0.01未満であった。地下水試料は2回測定した。

亜硝酸イオン（NO2
－），硝酸イオン（NO3

－），臭素

イオン（Br－），塩化物イオン（Cl－）濃度は，イオン

クロマトグラフ（Metrohme 761 Compact IC）によ

り測定した。本機器は，再生液に40 mM硫酸を使用

するケミカルサプレッサ（MSMⅡ）付属のイオンク

ロマトグラフである。分離カラムは，昭和電工株式会

社製の SI-52 4E，ガードカラムは SI-90Gを使用し

た。これらはカラムヒーター（スガイケミー U-620

シリーズ）により42°Cに保たれ，3.6 mM炭酸ナト

25帯水層の堆積環境と地下水中のリグニン濃度・有機物の C/N比



リウム溶離液は0.7 mL/minで送液された。標準溶液

の濃度測定値の変動係数（n＝16）は NO2
－で0.02，

NO3
－で0.07，Br－で0.03，Cl－で0.01であった。地下

水試料は2回測定した。

なお，標準溶液や溶離液，器具の洗浄溶液などの作

製には，超純水（＞18.4 MΩ・cm日本ミリポア株式

会社Milli-Q Element＋Elix 5）を用いた。

２．３ リグニン濃度の測定

日本分析化学会北海道支部（2005）において，リ

グニン濃度の測定法として用いられているニトロソ法

は，酸性溶液中でのリグニンと亜硝酸ナトリウムの反

応によるニトロソフェノールの生成に基づき，発色強

度を高めるためアンモニアが添加される。測定は以下

の手順で行う。まず，試料水50 mLに酢酸（1＋9）1.0

mLおよび0.1 g/mL亜硝酸ナトリウム溶液1.0 mLを

加え撹拌し，15分間放置する。その後，2 Mアンモ

ニア溶液2 mLを加えて10分間放置後，水を対照とし

て430 nmの波長で吸光度を測定し，この吸光度を AT

とする。また，ブランク試料として同じ試料水50 mL

に酢酸（1＋9）1.0 mLおよび2 Mアンモニア溶液2

mLを加え，15分間放置する。その後，0.1 g/mL亜

硝酸ナトリウム溶液1.0 mLを加えて10分間放置後，

水を対照として430 nmの波長で吸光度を測定し，こ

の吸光度を ABとする。リグニンの吸光度 ASは，吸

光度 ATと吸光度 ABの差から求める（AS＝AT-AB）。

この方法であらかじめ1，3，10，25，50 mg/Lのリグ

ニン標準溶液により検量線を作成し，地下水試料のリ

グニン濃度の測定を試みた。

しかし，地下水試料では2 Mアンモニア溶液を加

え，アルカリ性としたときに鉄水酸化物の沈殿が生じ

た。沈殿生成による吸光度への影響を検証するため，

50 mg/Lのリグニン標準溶液に1 M硝酸鉄（Ⅲ）溶液

を加え，ニトロソ法による処理を施した後に吸光度を

測定したところ，硝酸鉄（Ⅲ）溶液を添加しない状態

よりも高い値を示すことが確認された。これは，2 M

アンモニア溶液添加時に鉄水酸化物の沈殿が生じ，入

射光の透過度が著しく減少したことによる。また，こ

の試料水を0.45μmフィルター（ADVANTEC 25HP

045AN）で濾過し，吸光度を測定したところ，硝酸

鉄（Ⅲ）溶液を添加しない状態よりも低い値を示し

た。このことは，リグニンが鉄水酸化物の沈殿に吸着

したことを示唆する。したがって，生じた鉄水酸化物

を濾過により除去したとしても，リグニン濃度は正確

に定量されないことが示された。

そこで，試料水に対しては2 Mアンモニア溶液添加

操作を略して ATを測定し，ブランク試料は前処理を

施さずに ABを測定した。本操作で上記の5つの濃度

のリグニン標準溶液による検量線を作成した。この結

果，通常のニトロソ法により作成した検量線と同程度

に直線性の良好な検量線（相関係数 r＝0.9997）が得

られた。また，Taylor（1987）の評価手法に基づく

本手法のリグニン濃度の検出限界は0.68 mg/Lとな

り，ニトロソ法の検出限界（0.39 mg/L）に対して遜

色ないことが示された。本手法によるリグニン濃度測

定値の変動係数（n＝7）は0.03と精度も良好であっ

た。したがって，本研究では2 Mアンモニア溶液添加

を略した手法によりリグニン濃度を定量した。

３．結果と考察

３．１ 堆積物試料の分析

３．１．１ C/S比 堆積物中の TOC含有量と TS含有

量の比（C/S比）は，陸域～海域にわたる堆積物の堆

積環境の判断指標として用いられる（Berner and

Raiswell, 1984）。吉田ほか（2006）によると，C/S

比は一般に5以上が淡水成堆積物，3前後が海成堆積

物，1前後が汽水成～内湾堆積物を示す。酒井ほか

（2011）において，上記指標やコア観察などにより

第四系沖積層の堆積環境が明らかにされている。以

降，第四系堆積物試料の海・陸の堆積環境は，酒井ほ

か（2011）の同定結果と対比しながら論述する。な

お，先行研究（Berner and Raiswell, 1984）に基づ

き，TOC含有量の低い（＜0.1％程度）試料は，C/S

比による評価の対象外とした。

Koは，TOC含有量1.22％，TS含有量0.70％を示

し，その C/S比は1.74となり海成堆積物であること

が支持された。

Table 1，Fig. 4に湿原東孔コア，Table 2，Fig. 5に

浜里孔コアの TOC含有量，TS含有量，C/S比の深

度変化を示す。湿原東孔コアの TOC含有量は，0.09

～2.15％の範囲で変動した。深度25 m程度までは，

河川成堆積物とされる試料で低く，干潟堆積物，ラ

グーン堆積物の順に高くなる傾向を示した。深度25

m以深の試料は主に河川成堆積物とされるが，深度

により異なった値を示し，0.14～2.15％の範囲内で変

動した。TS含有量は，検出限界以下～0.40％の範囲

で変動した。ラグーン堆積物や干潟堆積物で0.2～0.3

％程度の比較的高い値を示した。C/S比は，ラグーン

堆積物や干潟堆積物で2～3程度の値を示し，湖沼堆
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Table 1 TOC, TS, TN, TB, TBr, C/S ratio, and C/Br ratio in the sediments of the Shitsugen Higashi bore-
hole.

Table 2 TOC, TS, TN, TB, TBr, C/S ratio, and C/Br ratio in the sediments of the Hamasato borehole.
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積物や河川成堆積物では概ね10以上の高い値を示す

ことから，酒井ほか（2011）の堆積環境同定結果に

整合した。

浜里孔コアの TOC含有量は，0.07～2.62％の範囲

で変動し，湿原東孔コアとは異なり，堆積環境による

変化は不明瞭であった。TS含有量は，検出限界以下

～1.20％の範囲で変動した。深度15～16 mの浅海成

堆積物試料や深度31～32 mのラグーン堆積物試料で

0.8％以上の高い値が認められ，深度89～90 mの更別

層相当の試料で最大値（1.20％）を示した。C/S比

は，ラグーン堆積物や浅海成堆積物で概ね5以下の値

を示し，河川成堆積物などは10以上の高い値を示す

ことから，酒井ほか（2011）の堆積環境同定結果に

整合した。例外的に，酒井ほか（2011）により浅海

成堆積物とされた深度41～42 mの試料が10以上の高

い C/S比を示す原因としては，本深度付近における

堆積環境の海域から陸域への変化を反映していること

が考えられる。このため，以降は本深度の堆積物を陸

成堆積物として議論する。

なお，酒井ほか（2011）において，更別層に相当

する湿原東孔の深度80 m付近の試料，浜里孔の深度

89～90 mの試料の堆積環境については議論されてい

ない。これらの試料の C/S比は概ね5以下であること

から，本研究では海成堆積物として議論を進める。

３．１．２ ホウ素 Keith and Degens（1959）によれ

ば，TB含有量は海成頁岩で115 mg/kg程度，淡水成

頁岩で44 mg/kg程度であり，海成堆積物の方が有意

に高い値を示すとされる。海成堆積物中に TB含有量

が高い要因として，海水中のホウ素が粘土鉱物に吸着

し濃集されることや生物活動により有機物中に濃集さ

れることなどが挙げられる（野田・掛川，1999;野田

ほか，2000）。

Koでは，TB含有量が125 mg/kg程度で，上記海

成頁岩の TB含有量と類似し，声問層が海成堆積物で

あることが支持された。

Table 1，Fig. 4に湿原東孔コア，Table 2，Fig. 5に

浜里孔コアの TB含有量の深度変化を示す。湿原東孔

コアの TB含有量は，5.18～54.7 mg/kgの範囲で変

動し，Keith and Degens（1959）による淡水成頁岩

の TB含有量と類似した。一方で，詳細に見ると深度

15～25 m付近のラグーン堆積物や干潟堆積物，深度

80 m付近の更別層相当の堆積物などの海成堆積物で

30 mg/kg以上の比較的高い値を示し，最大値（54.7

mg/kg）もこれらの堆積物中に認められた。また，深

度26～29 m付近の河川成堆積物や湖沼堆積物など陸

成堆積物で10 mg/kg未満の低い値を示した。これら

TB含有量は，概ね C/S比と逆相関を示しており，酒

井ほか（2011）の示した堆積環境と整合した。例外

的に，深度50.50～50.52 m，57.00～57.02 mの2試料

は，河川成堆積物にも関わらず40.2～45.6 mg/kgの

比較的高い値を示した。

浜里孔コアの TB含有量は，湿原東孔コアと同様の

濃度範囲で変動し，陸成堆積物である深度65～66 m

の試料（河川成堆積物）で4.06 mg/kgの低い値，浅

海成堆積物やラグーン堆積物などの海成堆積物でおよ

そ30 mg/kg以上の比較的高い値が認められ，C/S比

と概ね逆相関を示した。

Fig. 6に湿原東孔コア，浜里孔コアそれぞれの TB

含有量と，TOC含有量および TK含有量との相関を

示す。湿原東孔の海成堆積物試料においては，TB含

有量と TK含有量との間に良い相関（相関係数 r＝

0.83）が見られた。このことから湿原東孔の海成堆積

物試料中のホウ素は粘土鉱物に濃集されていることが

示唆された（野田・掛川，1999）。一方，湿原東孔の

陸成堆積物試料および浜里孔の試料の TB含有量は，

TOC含有量，TK含有量に対する相関が不明瞭であっ

た。湿原東孔コア，浜里孔コアともに TB含有量と

TOC含有量との相関が見られないため，本地域第四

系堆積物試料中の TB含有量は有機物起源の指標とし

て用いることは困難と判断した。

３．１．３ C/N比 堆積物中の TOC含有量と TN含有

量の比（C/N比）は，高等植物由来の陸起源有機物

とプランクトン由来の有機物の含有量比によって変化

するとされ（和田・中井，1981），堆積物中の有機物

起源の指標として用いられる。一般的には，高等植物

由来の陸起源有機物ではセルロースやリグニンなど炭

素比率が高いため C/N比が15以上，プランクトン由

来の有機物ではタンパク質など窒素に富むため C/N

比が6程度とされる（三瓶ほか，1997;公文，2003）。

なお，Muller（1977）や Sampei and Matsumoto

（2001）によれば，全有機炭素含有量が小さい場合，

無機態窒素の影響により C/N比が有機物起源の指標

として十分に信頼できないとされる。このため，本研

究では TOC含有量が0.5％以上の試料のみを C/N比

による試料中の有機物起源の評価対象とした。また，

堆積物試料の C/N比の算出には，ケルダール法によ

る窒素の回収率（57％）を補正した値を用いた。

Koは，TN含有量0.19％を示し，その C/N比は6.40
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となり，地層中の有機物がプランクトン由来の有機物

のみで構成されることを示唆した。このことは Koが

深海成堆積物であることと調和的である。

Table 1，Fig. 7に湿原東孔コア，Table 2，Fig. 8に

浜里孔コアの TOC含有量，TN含有量，C/N比の深

度変化を示す。湿原東孔コアの C/N比は，すべての

試料で高等植物由来の陸起源有機物の流入が示唆され

る値となった。詳細に見ると，深度25～30 m付近の

河川成堆積物試料で比較的高い値を示す試料が多く，

特に深度25.70～25.75 mの試料では45.5の最大値を

示し，高等植物由来の陸起源有機物の構成割合が高い

ことが示唆された。一方，深度15～25 m付近のラ

グーン堆積物や干潟堆積物および深度55～65 m付近

の河川成堆積物とされる試料では，8～10程度の比較

的低い値の試料が多く，プランクトン由来の有機物の

構成割合が比較的高いことが示唆された。海成堆積物

とした更別層相当の深度80 m付近の2試料は，それ

ぞれ14.0，10.8と海成堆積物としては比較的高い値を

示し，高等植物由来の陸起源有機物の流入の影響が強

いことが示唆された。

浜里孔コアの C/N比は，湿原東孔コアと同様にす

べての試料で高等植物由来の陸起源有機物の流入が示

唆された。詳細に見ると，更別層相当の深度89～90

mの試料で24.5の最大値が認められ，浅海成堆積物

とされる深度15～16 m，本研究で陸成堆積物とした

41～42 m，河川成堆積物とされる61～62 mの試料で

14～19程度の比較的高い値を示した。その他の試料

は，堆積環境の海・陸を問わず，9～12程度の値を示

し，プランクトン由来の有機物の構成割合が比較的高

いことが示唆された。

以上のことから，本地域第四系堆積物試料の C/N

比は，主に海・陸の堆積環境の違いにより規定される

が，高等植物由来の陸起源有機物の構成割合に変動が

見られることが示された。

３．１．４ 臭素 Fig. 9に湿原東孔，浜里孔コアそれ

ぞれの TBr含有量と TOC含有量との相関を示す。な

Fig. 6 (a) Relationship between TOC content and TB content in the sediment of the Shitsugen Hi-
gashi borehole. (b) Relationship between TK content and TB content in the sediment of the
Shitsugen Higashi borehole. (c) Relationship between TOC content and TB content in the
sediment of the Hamasato borehole. (d) Relationship between TK content and TB content in
the sediment of the Hamasato borehole.
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お，本項の評価対象は，C/S比における Berner and

Raiswell（1984）と同様の理由で TOC含有量0.5％

以上の試料とし，C/Br比の算出に用いた TOC含有

量は，試料1 kgあたりの含有量（g/kg）に換算した

値を用いた。湿原東孔の海成堆積物においては，C/N

比から陸起源有機物の流入の影響が強いことが示され

た1試料（C/N比＝14.0，TOC＝0.97％）を除くと正

の相関（相関係数 r＝0.9492）が見られ，浜里孔の海

成堆積物においても同様に陸起源有機物の流入の影響

が強いことが示された1試料（C/N比＝24.5，TOC＝

2.62％）を除くと正の相関（相関係数 r＝0.9711）が

見られることから，海成堆積物中の有機物に臭素が伴

われていることが示唆された。一方，陸成堆積物中の

TBr含有量は，TOC含有量との相関は不明瞭であ

り，同程度の TOC含有量である海成堆積物試料に比

べ低い傾向にあった。これらのことは，臭素が海洋有

機物に取り込まれ，海成堆積物中に濃縮するとした既

往研究の結果（Price and Calvert, 1977;戸丸ほか，

2009）と調和的であった。

Koは，TBr含有量が17.4 mg/kgと対象とした試料

中で最も高く，C/Br比は0.70と最も低い値を示し

た。

Table 1，Fig. 7に湿原東孔コア，Table 2，Fig. 8に

浜里孔コアの TOC含有量，TBr含有量，C/Br比の

Fig. 9 (a) Relationship between TOC content and TBr content in the sediment
of the Shitsugen Higashi borehole. (b) Relationship between TOC content
and TBr content in the sediment of the Hamasato borehole.

※These plots are ignored in the calculation of the correlation coefficient, because
heavy contamination of terrestrial organic matters were implied from the high
C/N and C/Br ratios.
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深度変化を示す。湿原東孔コアの TBr含有量は，0.50

～4.00 mg/kgの範囲で変動した。深度15～20 m付近

のラグーン堆積物試料で2.10～3.60 mg/kgの比較的

高い値を示し，その他の干潟堆積物試料や海成堆積物

とした更別層相当の試料，陸成堆積物試料では概ね1

mg/kg前後の低い値を示した。これに伴い，C/Br比

はラグーン堆積物試料で4以下の低い値，その他の試

料はそれより高い値を示した。

浜里孔コアの TBr含有量は，1.00～6.80 mg/kgの

範囲で変動した。深度15～16 mの浅海成堆積物で

6.80 mg/kgの最大値を示し，その他の試料も深度65

～66 m，71～72 mの試料を除き，1.80～3.90 mg/kg

と湿原東孔のラグーン堆積物と同程度の値を示した。

C/Br比は，大半が浅海成堆積物とされた深度60 m程

度までの試料で4以下の低い値を示す試料が多く，深

度60 m以深の陸成堆積物試料や深度89～90 m付近

の海成堆積物とした更別層相当の試料で5以上の高い

値を示した。

以上のことから，C/Br比は概ね陸成堆積物で高

く，海成堆積物で低くなる傾向を示し，堆積物の堆積

環境や有機物起源の指標となり得ることが示唆され

た。

３．２ 堆積物中の有機物の起源と堆積環境

本研究対象試料中の有機物起源を示す指標として有

効と判断された C/N比と C/Br比を各試料で比較し，

堆積環境との関連性について考察した。

Koは C/N比が6.40でプランクトン由来有機物のみ

の影響を示唆し，C/Br比も0.70と低い値を示すこと

から，海起源有機物の構成割合が高いことが示唆さ

れ，深海成堆積物とされることと調和的であった。

湿原東孔（Fig. 7）の海成堆積物では，ラグーン堆

積物とされる深度15～20 m付近の試料で C/N比10程

度，C/Br比3程度と比較的低い値を示し，海起源有機

物の構成割合が高いことが示唆され，堆積環境と調和

的であった。干潟堆積物とされる深度20～25 m付近

の試料では，C/N比が10未満の比較的低い値を示す

ことから，プランクトン由来の有機物の構成割合が高

いことが示唆された一方で，C/Br比は5以上の比較的

高い値を示し，陸起源有機物の影響が認められた。こ

れらの試料が採取された地層は，シルト質の細粒堆積

物で構成されており（酒井ほか，2011），流入する陸

起源有機物のうち，高等植物由来の有機物に対して，

微粒のプランクトンが選択的に堆積した可能性が考え

られる。このため，本深度の試料中では，淡水性プラ

ンクトン由来の有機物の構成割合が高いと推測した。

以降，本議論においては C/N比が低く，C/Br比が高

い傾向を持つ細粒堆積物試料について，淡水性プラン

クトン由来の有機物の影響であると仮定し，議論を進

める。更別層相当の海成堆積物とされた深度80 m付

近の2試料は，C/N比（14.0，10.8），C/Br比（9.66，

6.19）ともに比較的高く，高等植物由来の陸起源有機

物の構成割合が高いことを示した。仮にプランクトン

由来の海起源有機物の C/N比を6，高等植物由来の陸

起源有機物の C/N比を15とすると（三瓶ほか，1997;

公文，2003），高等植物由来の陸起源有機物の構成割

合はおよそ55～90％と見積もられた。このことから，

本深度の堆積環境は，高等植物由来の陸起源有機物が

非常に流入し易い海域であったことが示唆される。陸

成堆積物では，河川成堆積物とされた浅部の25～30

m付近の試料と50.50～50.52 mの試料で C/N比（約

12～45），C/Br比（約4.5～43）ともに比較的高い値

を示し，陸域とされた堆積環境と調和的であった。一

方，同じく河川成堆積物とされた深度57.00～57.02

m，65.00～65.02 mの試料は，上述の浅部海成堆積

物試料と同程度の比較的低い C/N比（8.65，9.29）

と高い C/Br比（6.05，4.68）を示した。両試料とも

に，シルト質の細粒堆積物から採取されたため，淡水

性プランクトン由来の有機物の構成割合が高いことを

示唆した。

浜里孔（Fig. 8）の海成堆積物では，浅海成堆積物

とされた深度15～16 mの試料で1.97と低い C/Br比

を示し，堆積環境と調和的であった。一方で C/N比

は14.4の高い値を示し，高等植物由来の陸起源有機物

の流入が示唆された。ラグーン堆積物とされる深度31

～32 mの試料の C/N比は9.52，C/Br比は2.90であ

り，堆積環境が海域とされたことと整合した。これら

の比は，同じくラグーン堆積物とされる湿原東孔試料

（深度15～20 m）の C/N比，C/Br比と同程度であ

り，同様の堆積環境であったことが示唆される。浅海

成堆積物とされる深度45～55 m付近の試料もラグー

ン堆積物と同程度の C/N比，C/Br比を示すため，類

似した堆積環境であったと推測される。海成堆積物と

さ れ た 深 度89～90 mの 更 別 層 試 料 は，C/N比

（24.5），C/Br比（6.72）ともに比較的高い値を示

し，湿原東孔の更別層の堆積環境と同様，高等植物由

来の陸起源有機物の流入し易い海域であったことを示

唆する。陸成堆積物では，深度35～40 m付近の河川

成堆積物試料で C/N比11.9～14.1の比較的高い値を
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示し，陸域とされた堆積環境と調和的であった。しか

し，C/Br比は3.35～3.48と海成堆積物で認められた

程度の低い値を示し，海起源有機物の流入の影響が示

唆されることから，本深度は海域に近い環境であった

と推測される。深度61～62 mの河川成堆積物試料

は，C/N比（18.9），C/Br比（6.96）ともに比較的高

い値を示し，陸域とされた堆積環境と調和的であっ

た。深度65～70 m付近の河川成堆積物2試料は，比

較的低い C/N比（9.26，10.6）と高い C/Br比（6.57，

5.32）を示し，シルト質の細粒堆積物から採取された

ため，本深度は淡水性プランクトン由来の有機物の堆

積し易い環境であったと推測される。

以上のことから，C/N比と C/Br比を併用すること

により，堆積物中の有機物起源についてより詳細に考

察できる可能性が示された。

３．３ 地下水中の有機物組成と帯水層の特徴

３．３．１ リグニン 地下水中のリグニン濃度は DOC

濃度の数倍～数十倍高く見積もられた（Table 3）。こ

の要因としては，質量吸収係数の高いタンニンが，リ

グニンとともにニトロソ法により発色するためと考え

られる（日本分析化学会北海道支部，2005）。タンニ

ンも主に高等植物に由来することから，今回得られた

リグニン濃度は陸起源有機物の指標として扱えるもの

とした。

リグニン濃度は，陸成堆積物を帯水層とする地下水

中で49.7～135 mg/Lの範囲にあり，ラグーン堆積物

を帯水層とする S-2試料水（18.8 mg/L）や主に浅海

成堆積物を帯水層とするH-1試料水（0.50 mg/L），深

海成堆積物の新第三系声問層を帯水層とする J-1,2試

料水（0.98～8.40 mg/L）中のリグニン濃度よりも2

～100倍程度高くなる傾向を示した（Fig. 10）。ま

た，DOC濃度で規格化されたリグニン濃度も陸成堆

積物を帯水層とする試料で高い値を示した（Table

3）。例外的に，更別層相当の海成堆積物を帯水層と

する S-5試料水は，陸成堆積物を帯水層とする地下水

と同程度のリグニン濃度（73.3 mg/L）を示した。こ

れは，本深度付近の帯水層と推測される更別層堆積物

中で高等植物由来の陸起源有機物の構成割合が高いこ

とを示唆した C/N比と C/Br比の分析結果（Fig. 7）

と整合する。以上のことから，地下水中のリグニン濃

度は，帯水層を構成する堆積物中の陸起源有機物から

の溶出により規定されていることが示唆された。

３．３．２ 有機物の C/N比 Fig. 11に湿原東孔，

Fig. 12に浜里孔の地下水試料および堆積物試料の C/

N比の深度変化を示す。地下水試料の C/N比は，

Fig. 10 Lignin concentrations in the groundwater
samples.

Table 3 Chemical properties of the groundwater samples.
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DOC濃度と溶存有機窒素（Dissolved Organic Nitro-

gen: DON）濃度の比（DOC/DON）を用いた（Table

3）。ここで DON濃度は，DN濃度から NH4
＋，NO2

－，

NO3
－からなる溶存無機態窒素（Dissolved Inorganic

Nitrogen: DIN）濃度を引いた濃度を指す（DON＝

DN-DIN）。なおH-1試料水は，DNがほぼ DINから

構成され，DONが認められないため，C/N比による

評価の対象外とした。

湿原東孔においては，S-2，3，5試料水の C/N比は，

それぞれの帯水層に相当する堆積物試料の C/N比と

類似した。浜里孔においては，H-2試料水の C/N比

（31.6）が高い値を示し，その採水深度に近い堆積物

試料も比較的高い C/N比（24.5）を示した。これら

のことから，対象とした第四系を帯水層とする地下水

中の有機物の C/N比は，リグニン濃度と同様に帯水

層を構成する堆積物中の有機物起源と関連性のあるこ

とが示唆された。

一方，Koと同深度で採水された J-1，2試料水の C/

N比の平均値は1.31で，Ko（6.40）の方が5倍程度高

い値となった。このことは，声問層を帯水層とする地

下水中の有機物の窒素含有量が，地層中の有機物の窒

素含有量よりも高いことを示す。これは，堆積物の続

成・変質に伴い，窒素を含む有機物が選択的に地下水

中へ溶出されることを示唆する。

３．３．３ C/Br比 Fig. 11に湿原東孔，Fig. 12に浜

里孔の地下水試料，堆積物試料の C/Br比の深度変化

を示す。地下水中の臭素は，海水由来のものと堆積物

から溶出したものが考えられる。本研究においては，

海水由来の臭素の影響を除くため，海水中の臭素イオ

ン濃度と塩化物イオン濃度の比（Br－/Cl－＝0.0035）

を用い，それぞれの地下水中の海水に由来する臭素濃

度を塩素濃度から求め，全臭素濃度との差を堆積物由

来の臭素とし，C/Br比に用いた（Table 3）。

湿原東孔，浜里孔ともに地下水中の C/Br比は，堆

積物中のそれよりも2桁程度低く，臭素が地下水中に

濃集される傾向を示した。地下水試料相互で比較する

と，湿原東孔，浜里孔ともに C/Br比0.04～0.10の範

囲にあり，帯水層の堆積環境との関連は不明瞭であっ

た。これらのことは，有機物に吸着された臭素（Price

and Calvert, 1977）が，堆積・続成過程で必ずしも

有機物の分解をともなわずに溶出し得ることを反映し

ていると推測される。

Koの C/Br比は0.70，J-1，2試料水の C/Br比の平

均値は0.004で，地下水試料の方が堆積物試料よりも

2桁程度低い値を示し，湿原東孔や浜里孔で認められ

た傾向と同様であった。

４．ま と め

本研究では，北海道幌延町周辺において新第三系声

問層珪藻質泥岩や第四系の堆積物中の C/S比や TB含

有量，C/N比，C/Br比を分析し，それらを帯水層と

する地下水中のリグニン濃度や C/N比，C/Br比を分

析することによって，地下水中の有機物組成と，帯水

層を構成する堆積物中の有機物起源やそれらを規定す

る堆積環境との関連を考察した。

堆積物中の C/Br比の分析では，臭素が海起源有機

物中に濃集されていることが示され，堆積物中の有機

物起源の指標となり得ることが明らかにされた。ま

た，C/Br比と C/N比の併用により，堆積物中の有機

物起源についてより詳細に検討できる可能性が示され

た。これらの比から，対象とされた堆積物中の有機物

起源は，概ね海・陸の堆積環境の違いを反映するもの

の，陸起源有機物の混入割合に変動が認められること

が明らかにされた。

地下水組成と帯水層の特徴との比較においては，地

下水中のリグニン濃度が，陸成堆積物を帯水層とする

地下水や陸起源有機物の混入割合の高い海成堆積物を

帯水層とする地下水中で高いことが示され，リグニン

濃度は溶存有機物起源の指標として有効であることを

示唆した。さらに，地下水中の有機物の C/N比と堆

積物中の C/N比が類似することが明らかにされた。

これらのことから，本地域の第四系を帯水層とする地

下水中のリグニン濃度や有機物の C/N比は，帯水層

を構成する堆積物中の有機物起源と密接な関連性を持

つことが示唆された。一方で，新第三系声問層を帯水

層とする地下水においては，地下水中に窒素に富む有

機物が濃集していることが示され，堆積物の続成・変

質にともない，地層中から窒素を含む有機物が選択的

に地下水中に溶出することが示唆された。C/Br比の

比較では，臭素が地下水中に濃集することが示され，

地層中の臭素の溶出は必ずしも有機物の分解をともな

わないことを反映していると示唆された。

以上の事から，地下水中の有機物組成は，帯水層の

堆積環境と密接な関連性を持つことが明らかにされ

た。メタン生成微生物の基質は地層中の有機物の分

解・溶出により生成されることから（Strapoc et al.,

2008; Jones et al., 2010），メタン生成微生物の基質

の生成プロセスの違いは，地下水中の有機物組成を規
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定する堆積環境の違いに対応する可能性が指摘され

た。
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