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　筆者は既に，二・三の供試土壌から得られる土壌腐植

酸の可視，及び紫外部吸収スベクトルにっいて研究12・3ノ

を行い，クロマトグラフによって分別されるフラクシヨ

ンの特徴にっいて若干の検討を行った。即ち，土壌腐植

酸の各フラクシヨンは，同～供試土壌から得られるもの

であつても，色調のみならず吸光曲線の形状に可成り

の差がある事を明らかにすると共に，それらフラクシヨ

ンの色調と吸光曲線の形状の聞の密接な関係にっいて，

考察を行ったのである。

　本実験に於いては，腐植質火山灰土及び低位泥炭に，

リグニン，セルローズ，ベン峯一ザン等の植物基礎構成

物質を混合，夫々3～12ケ月に亘つて保温処理を為し，

溶出腐植酸の色調及び吸収スペクトルに，如何なる変化

が見られるかを関らかにせんとした。

　次に得られた結果にっいて報告したいと思う。

1　実　　験　　法

　（1）供試土壌i

　実験に用いた土壌は，大山腐植質火山灰土（大山山麓

桝水原，0～10cm）及び低位泥炭（北海道美唄）の2種

である。土壌に添加された有機物は，リグニン，ペント

ーザン，セルローズ，ペクチン及びタンニン酸の5種で

ある。リグニン4），ペントーザン5）は水稲藁から分離抽

出されたものであり，藁からリグニソ，樹脂様物質及び

ペン｝一ザンを除いた残物を，水洗，風乾後，細粉して

セルローズの試料とした。ペクチン，タンニン酸は夫

々市販（和光純薬製品）のものである。上記の各有機物

試料のうち，ペクチン及びタンニン酸は約5％，他種の

ものは約10％の割で，夫々，第1表に示す如く，両種土

壌に添加混合された。第1表に示した2系列のものを，

4組用意しし，その各509を径7cm，高さ12cmの無色

　鳥農学報，X皿

ガラス瓶｝こ遠り，1組．は保温せずプ他め3組は25～30°C

の定温器中に，夫々，3，5，12ケ月闘放置した。保温期

田｝：1は時々水道水を加え，湿潤状態を持続せしめた。一

矧鯛保温の後定温器より取り出し，風乾後褐色の

有栓ピン中に貯え，医植酸抽出のための供試土とした。

これらの供試土の保温前のC及びN含量，C含螢より算

出された腐植含琶，灼熱損失呈を第1表に示した。

第1表　供試土壌と添加物

土壌

腐

綴
質
火
山

灰
土

低

位

泥

灰

添　加 物1添1雛麟金欝腐鶴
苦苦

無添川ヲ・9．2
リグニン㍉1・126．7
タンニン酸i　5　21．6
セルローズ110　22、9
　　　　　　…

ご；㌻引1引寄

1．10　　33．1

1．27　146．G

議li
1．17133．4

無　添

リ　グニン苦

タンニン酸

セルローズ
ペントーザン

ペ　ク　チ　ン

加1一；藻巨

5　128．gi2．04

54．1

59、0

51．6

56．5

53．2

48．8

灼熱鎖
量（％）

36．7

44．5

39．9

48．2

44．1

38，2

50．9

55．9

53ユ

59．3

53．9

54．5

苦水稲藁より抽出

潜チユーリンの簡易滴定法

　（2）腐狙酸の抽山

　各供試土209を秤1駕0．25％NaOH溶液を加えて腐

植酸を反覆抽出し，全抽出憲を500m1とした。抽出液に

塩酸を加え，pH　2として生ずる沈澱を水洗後，1％Na－

Oxalateに溶解し，1N－MgSO．L溶液を加えて，　A型

及びB型腐檀酸に分別した。沈澱の分別処理は遠心分離

によつて行つたが，遠沈管内のA型及びB型腐檀酸の沈

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1961
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クシヨンを0．04％（N／100）ざaOH溶液に溶解し，

夫々の波長240，260，270，280，400及び500mμに

於ける吸光度を測定した。

　腐植酸の色調は，滋長400mμ及び500mμに於け

る吸光系数の対数値の差，即ち，乙k1（＝log　km仁

Iog　k500）によつて近似的に示され，△k1が小さい

値である程，黒色化の進んだ状態にあるものと判断

される。紫外部吸光曲線の形状は，便宜的に，△k2

（＝づogk270一茎ogk2SO）　，　R△　（☆k：ハ／／△k2≒二〔▲og

k26⑪一log　k270〕／〔log　k270－log　k2so〕）　及び　∠二k4

（＝10gk跳o－10gk270）の3つの要素によつて特徴

づけられる。即ち，△k2は270～280mμ間の隠線

の波長軸に対する傾斜の程度を示すものである。負

の値は，明らかに波長抽に対するジグニン様の吸収

の谷を表わし，△k2値が0であるときは，波ぶ1山

1こ平行，即ち，該波長区聞に吸光能の差が明らかで

ない下を表わすものである。Rムは260～280mμ間

の形状の凹凸の状態を表9っすものである。夫々，R

△〈1の場合は凸状を，R△＝1の場合は直線状

を，更にR△＞1なる場合は凹状を表わすものであ

る。△k1は紫外部短波長域の吸光｛自隷の汲長訓に

対する傾斜の塁度を表わすものである。

澱を，未だ湿潤状態にあるうちに，アルコール・ベンゾ　　れは，A型のフラクシヨンー1及びづにはリグニンの

一ル混液を加えて撹拝し，一夜放直する。翌朝，遠心分　　添加の影響により，色調の浅いフラクシヨンが数多く含

離によって可溶のビチユーメン部分を除去する。反復可　　まれている事によると思われるので，3及び12ケ月後に

溶物を除去し，最後に得られる腐植酸の沈澱を低温にて　　於ける各フラクシヨソの色調を，第3表及び第4表によ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
減庄乾燥した。斯くして得られた腐植酸を林等の常法1　　って検討した。これらの表によると，3ケ月後では，リ

により，活性アルミナコラムを用いてフラクシ　　　　　　グニン添加の影響はA型のフラクシヨンのみの色調に現

ヨンー　（1，1，獲）｝こ分別し，吸収スペク｝ル測
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第2表△kユの平均値

定購i麗㌫＝2ら懸フラ〆1灘褥・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　腐植質火山灰土

6墨隠竺酸10：塁；圭8：8芸18：裟；圭8：0ζ；18：；塁圭⑪1⑪巴

低　位泥炭
9｛量鹿］膓i綾i8：き1…iま8：8…1きi⑪：6！ii9‡8：9i亭｛6：茸1｛㌃9：89｛｝

弟3ごミ　溶出腐植酸の△kユ値（3ケ月後）

土長　添加物

腐
蛸
質
火
山

灰
土

ジ　グニ　ン

タンニン酸

セノレローズ

ベントーザン

ペ　ク　チ　ン

A型腐稽酸

I　lH 田

0．37510．371｛0、241

　　　　　｛
0．564　0　499　0．272

B型腐植酸

I　l∬ M

0．439

0．441

0・345iO307θ・2650・450

i㌶i　灘：iii

0．359｛0．297

0．483　0．304

0．391　0、373

0．389　0．328

0．453　0．293

0、53810．288

低　一　｝　・　｝　｝

位㌫遠鴨1隠；に：6；こ
三巨三臆i認ii：lilili

0．45ざ0、436｝0．田610．550｛0．50510．鰯

0、505　0．421

0、547　0、502

1G．467　0．431

0．4500．415

0．4500．406

田　実　験　結　果

　ぱ）腐桓綾の色調

　3，5及び12ケ月間，保温処理して得た供各試土

の腐｝直霞から，クロマトグラフによって分別し得た

200余ケのフラクシヨンにっいて，△k1植を算出

し，びA型及びB型腐植酸の各フラクシヨン師の平均

値を求めて，第2表に示した。これによると，A及

びB型共に，黒色調はフラクンヨンづくコ＜一』［，

或は，各フラクシヨン何れも，A型＞B型となって

いる。A型のフラクシヨンー1及び一1は，両土壌

共に，フラクシヨンー斑に較べて偏差大きく，△k1

値の分布が広範趣ご亘っていることが示された。こ

第4天　洛止腐植酸の△kコ値（12ケ月後）

壌添力醐 P－Yu
A型腐植酸 ｝　B型腐値酸

斑 I　l葺　1田

麗三ll：il膓ilil

肇已詐：1艦旙
低｛

位

。．認。i。．3、3

。．368｝。．293

0．406
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0．322

0．434

。．42、1。．52。

・リ　グニ

｛・・43・｛・・392…・・352i…8・1…55

ン｛°・629°・592i°・4461°・酬・552※

　　　　｛　　　1

0．243

0．285

0．241

0．277

0．273

0．389

　　タンニン畔゜燭゜・421i°・344｝°・4721°・4131°・379

泥巴゜一ズi°・484°・4131°r・474°・423｛G・339
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茱5ケ月後の試料
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第5表腐植酸の溶出遺
　　　（m1－N／10KMnO⊥ノ0ぼg一試料）

土壌1添加物∈部

腐
植
質
火
Lb

灰
土

　　一　　　　14．5

リグニソ26．4

㍍三ぱ
ペソトザ・1…7

ペクチン｛10．3

　　　　　　　　　司　　　　芸

沈酬A型腐植酸奄a型腐植酸

低

位

泥

炭

リ　グニ　ン

タンニン酸

セルローズ
ペソトーザソ

ペ　ク　チ　ン

10．2（100）16．3（100）

2・．5（211）i14．4（229）

　　　　｜
11．1（109）1　8．3（132）

10．5（103）i　7．4（118）

　　　　1　　　　　　　　ぐ
1；：1｛11；；ほ；11i；

・5・51…9（…）

21．4　　19．4（164）

15．8　　12．3↓104）

15・1112・4（104）

14・5i121（1°2）

10．31　9、1（76）

7．7（100）

12ぼ（156）

7．8（101）

8．2（106）

6，9（89）

4．3（56）

O．65（100）

0．53（　82）

0．81（125）

0、80（125）

0．30（　46）

0．21（　32）

1．03（100）

0．13（　13）

0．95（　92）

0．96（92）

1．22（118）1
0．43（　39）

　※ピチユーメンを除去したもの

第6表　A型腐植酸の各フラクシヨンの割合
　　　　（腐植質火山灰土，12ケ月後）

フラクシヨン何れも，

きなフラクシヨン程，吸光能の高い事が知られる。吸光

しく増大している事が窺える。

　腐植質火山灰土のA及びB型，或は低位泥炭のA

型等のフラクシヨン唖は，夫々他のフラクシヨン

に較ぺて，△k1値小さく，又，その分布域も小さ

い。これらの腐植酸は黒色化の進んだ段階にあり，

その性状が比較的安定しているため↓保温等の人為

処理による色調の変化が少なかつた事を示すもので

あろう。

　（2）腐植酸の色調と吸光能

　本実験では，波長500mμに於ける吸光係数を，腐

植酸溶液の10m1が0．1NKMnO41m1．を消費す

る溶液濃度の示す値に換算して腐績酸単位簸当りの

吸光這とした。各フラクシヨンのk500及びlog　k500

の平均値を示すと第7表及び第8表の如くである。

これによれば，両型腐植酸共に，単位鍛当りの吸

光能は，フラクシヨンヨ〈一亙く堰であり，又各

　　　　　　　　A型＞B型であって，黒色調の大

蕊多すlm1
　　一　　　　22．1

リグニン19．5
タンニン酸20．0

セルロ＿ズ13．0
ペンξ一ザン16．3

ペクチン14．4

1 皿（w）

％　lml　％　｝m1
第7表10gk500の平均値

1．4　3．7

2．8　17．6

1．7　7．4

1．0　14．3

　　　　　　；：ll；：剴

0．2

2．5

0、6

1．0

0．7

0．4

74。2

62．9

72、6

72．7

74．6

76．2

4．7

9．1

6．0

5．4

5．7

2．5

腐植酸
の種類

平　　均　イ直　　：…：　標　　準　　偏　　差

フラ2rヨン1フラ等ヨン フラクシヨン
　　ー田

われており，B型のフラクシヨンー1及び一‘に於いて

は，，12ケ月後の試料で影響が見受けられる。而して，リ

グニン添加土壌から得られる腐植酸に限って，フラクシ

ョソー1及びづの黒色調はA型くB型となっている事

から，リグニンのB型腐磁酸の色調に対する影響は，A

型腐植酸の場合程，顕著とは思われない。

　この点を明確にするため，供試土の乾物0．1g当りの

溶出腐植酸造を0．1N－KMnO4消費簸（三nl）によつて第

5表に承した。主として，リグニン添加こよる溶出腐植

酸逼の増力舞は，A型腐植酸呈の増加によるものであり，

腐植質火山灰土では，有機物無添加土壌の2．3倍，低位

泥炭では1．6倍となっている。B型腐植酸には，全く，

溶出］一二増加の影響が見られなし・。更に，腐植質火山灰土

にっいて，A型腐植酸の各フラクシヨンの定量6）を行

い，第5表の溶出A型腐植酸量を基にして，夫々のフラ

クシヨンの溶出量を0．1N－KMnα』消費亘　（m1）に

より，第6表に示した。本結果から，必ずしも土壌中の

各フラクシヨンの蓄積量を示し得ないが，大体に於い

て，リグニン添加により，フラクシヨンー1及び一日が著

腐植質火山灰土

B型　　〃　　　－0．821ゴ：0．ヱ2α一〇．717吉0．121－0、356士0．101

　　　　　　　　低　位泥炭

；叢竺酸認㌻：劉：；芸鴎ll：㌶篇

A型腐植酸 hG・572±°・支7°ζ゜◇〃55士゜・19°ζ゜・19°±°・°34

第8表　△k！とk500の相関及び回帰

腐植酸の種類 6k～9噺禦轡相関係数

A型腐植酸1

　　〃　　亙

　　〃　　正

B型腐植酸1

　　〃　　口

　　〃　　頚

A型腐覆酸1
　　〃　　亙

　　〃　　皿

B型腐植酸1

　　〃　　葺

　　〃　　正

腐植質火山灰土

0．379

0．343

0．252

0．439

0．4◎2

0．378

0．642

0．157

0．204

゜・286｝一゜・弱9

1・．2931・．449

一〇．529

－0．030

－0．913

－0．758

－0．219

低位泥炭
1：1；ll：；1；に1：㍑

1：lil　l：ill：1：叉

1：1；；畷liゴ：㌶1

一〇、675

－0．959

－0．335

－0．913

－0．878

－0．7G4

一〇．985

－0．869

－0．765

－0．673

－0．840

－0．877

註　X一元＝a（Y－5）），X；△k1，　Y；k50◎
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　　ムム
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　　　◆

・腐植質火山扶上
△但　仕　泥　炭
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　　　込輕

　　　　　㌔
　　　　　　　　　：｛」．
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‡’．

　：‘s

　　　≡0．q　　－0∫1　　－0．5　　－0．3　　｝0，1

　　　　　　　　　　侮，菟5…

第1図A型腐植酸の△k1と10gk51ハoの関係

能の分布巾を10gk柵値の標準偏差によつて亮れば，

腐植質火山灰土では，A型のフラクシヨソ畷を除き，

本実験の処理によつて，明らかに泥戻より広範囲な吸光

能の変化があった事が窺える。

　次に腐植酸の色調と吸光能の関係を検討するため，

k500値と△k1値問の相関係数及び回撤係数を算出し

て第8表に示した。これらの結栗によれば，腐植質火山

灰土のA型腐植酸のフラクシヨソー班を除き，各フラク

シヨン何れも，明瞭な負の相関を示している。

1ζ500値が大きい腐植酸程，小さい△kユイ直を有する傾向

が明らかであり，腐植酸の吸光能の増大に伴う黒色化の

進行と云う，一般的な傾向7）を示すものと云える。

　回帰係数より見れば，腐植質火山灰土のA型及びB型

腐植酸，或は低位泥炭A型腐植酸等のフラクシヨン唖

は，夫々他のフラクシヨンに比較して，吸光能の培大に

伴う色調の変化は小さい。

　A型腐植酸の△k1とbgk500の閤係を第1図に示した

が，第8表からも明らかな如く，低位泥炭では，B皇腐

植酸の一部を除き，腐植質火土灰土に較べて，吸光能の

増大に伴う色調の変化は一層大きい。既述の如く，腐植

質火山灰土は109k5θo値の示す巾広く，　A型腐植酸に

っいて云えば，色調の接近せるフラクシヨンであつて

も，低位泥炭より吸光能の高い場合多く，爾土壌に於け

る夫々の腐槙酸形成過程の特徴を示しているものと解さ

れる。

　（3）紫外部吸光曲線の特徴

　　i）240～270mμ間の特性

　紫外部短波長域の吸光性を検討するため，供試フラク

シヨンの△k長（＝10gk240一玉ogk2To）とk500の相関係

数及び回帰係数を求めた。A型及びB型腐植酸共に，フ

ラクシヨンロ及び一亜を1グループとして処理した結

果は第9表に示す如くである。

　腐植質火山灰土のA型腐植酸のフラクシヨンー田を除

いて，何れも，明瞭な負の相関が認められる。k500の大

きなフラクシヨン程，波長240mμと270mμの吸光係数

の差が小さい，という一般的な傾向が認められ，k500と

△虹との関係で見られた傾向に類似している。

　回帰係数によれば，A型及びB型腐植酸共に，フラク

シヨンづ，一∬が，一皿よりも吸光能の増大に伴う△k4

の変化が大きい。又，これらの回帰係数は，A型腐植酸

に於いては両土壌聞に大差が認められるに拘らず，B型

篇檀酸では各フラクシヨン共に，両土壌間の差は極めて

小さい。全フラクシヨンをA型とB型にっいて大別し，

△k↓とlogk500の関係を図示すると，第2図の如くと

なる。痴2図に於いては，明らかにA型とB型の分離が

認められ，B型腐植酸の△k4の分布域はA型腐植酸のそ

れに較べて，小さい事が示される。先述の回帰係数の特

徴と合わせ考えると，B型腐植酸に於いてはA型腐植酸

　　　第9表　△k妾とk500の相関及び回帰

腐植酸の穫類 辮認平醗数相蹴
　　　　　　　　腐植質火山灰土

A型ﾜ㌦‘il：1駕：灘

B型腐植酸1，∬　　　0．091　　　0．179
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0．154　1－G．251
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第2図　腐値酸の△k4と10gk500の関係
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に較べて、紫外部吸収スペク『ルの多様性少なく，何れ

も比較的類似した吸収スペクトノレを示す事のあらわれと

解される。

　　ii）260～28Gmμ田］の特性

　従来，腐植酸の重要な給源物質の一つとしてジグニン

が挙げられており，ジグニンは波長260～28伽μ間，こ特

有な吸収帯を有している。土壊腐植酸の一部には，明ら

かにリグニンよりの漸進的な変化を推定せしむる吸収帯

を有するものがあり，黒色化の進展と共に消失するのが

認められている。従つて，腐植酸の紫外部吸光曲線では

260～280mμBlの状態力・極めて重要であると云えよう。

　本実験に於いては，260～280mμ聞の特徴をムk2と

R△によつて示した。即ち，供試各フラクシヨンの△k2

及びR△の平均値を示すと，第10表の如くである。A型

腐植酸に於いては，腐植質火山灰土及び低位泥炭共に，

各フラクシヨン類似の△k2値を示すに拘らず，腐植質火

山灰土ではR△＜1であり，低位泥炭ではR△＞1であっ

て，R△値に1掲らかな差が認められる。即ち，260～280

mμ間の吸光曲線の形状は，前者では凸を、後者にあっ

ては明らかな凹状を示す傾向がある。一殻に．，低位泥炭

では△畑及びR△の分布域が一層広く，前述の△短値

を考慮すれば，低位泥友ではリグニン添加の影響を受

け，汰＆化の進んでいないフラクシヨンが多い事による

ものと解される。この傾向は腐植質火山灰土のA型腐植

第10表　△k2及びR△の平均値伝三Sつ
　　　　　　i
フラクシヨソi
　　　　　　i　A塑腐輻酸
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　第3図　　腐栢酸のk500とR△及び△k2の関係

酸のフラクシヨンーL及びつの一部にも見られ，リグ

ニンの添加土のフラクシヨンでは，明らかにリグニンの

特徴である吸収の谷が認められている。

　一方，B型腐植酸では，両土壌ともに，　A型腐植酸に

較べて△k2値大きく，又R△≒1で，その分布も巾狭

く，両土壊間に大差は認められない。主なフラクシヨン

3種について，k500と△k2及びR△の関係を第3図

に示した。これによると，k500値の変化に伴う△k2及

びR△の変化の様相は，3種フラクシヨンによつて，夫

々異った傾向が示される。腐植質火山灰土A型腐植酸の

フラクシヨンー皿は△k2及びR△値の分布域狭く，

k500の増大に伴う△k2及びR△値の変化の傾向も明

らかでない。色調の変化も少ない点より考えれば，本フ

ラクシヨンが極めて安定であり，保温処理等によつて，



該

※

土壌の保温処理に伴う腐植酸の色調，並に紫外部吸収スペク｝ルの変化について （81）

吸収スペクトルに変化を受けにくい事を示すものであろ

う。腐植質火山灰土のA型腐植酸のフラクシヨンー1及

び一1に於いても，リグニンの影響を受けたフラクシヨ

ンを除き，類似の傾向が認められた。低位泥炭A型腐植

酸のフラクシヨンパは明らかにリグニンの影響を反映

し，ksoo値が0．2以下に於いては，△k2値はk50◎の増

加に伴い（一）から（G）えの変化を経て，更に（十）

値の増大が認められる。

　△k4及びR△値と対比して吸光曲線の形状を考察す

れば，リグニンに見られる吸収の谷が浅くなると共に，

260～280mμ間は水平となり，更に，披長軸に対する｛頃

斜角を増大させながら，波長軸に対する凸状の程度が減

じ，直線的となる傾向が示される。低位泥炭A型腐植酸

のフラクシヨン珊はフラクシヨンづ及び一五に類似

の傾向を示すが，k甜oの大きいものは，腐植質火山灰土

のA型腐植酸との中間的な変化が示された。低位泥炭B

型腐植酸のフラクシヨンー∬はA型腐植酸のフラクシヨ

ンー1に較ぺ，ksoo値には大差なし・が，△k2値は大き

く，又R△は分布域狭く，k500値の大きいフラクシヨ

ン程，R△＝1に接近している。吸光曲線の形状は，リ

グニソの影響が明らかでなく，△k4値をも考慮すれば，

A型腐植酸より波長軸に対する傾斜度大きく，又，形状

の多様性も少ない。短波長域より汲長の増力田こ伴い，大

概，直線的に単調な吸光能の減少を示すものであると云

える。この事は，既報2）に於いて，B型腐植酸の吸収ス

ペクトルにっいて考察ぜる結果の妥当性を裏付けるもの

である。

　尚，三種タイブのフラクシヨン共に，k500に伴う△

k2及びR△値の変化は，その増減両傾向を伴う如くで

あり，興味深いものがある。

正　考 察

　腐’植酸の示す属性中，色調は最も重要なものの一っで

ある。これらの色調は，従来，可視部吸光曲線の波長軸

に対する傾斜の程度によつて数値化されている。

　本研究に於いては，波長40Gmμ及び500mμに於ける

吸光係数の対数値の差（△k1）をもって示した。

　供試腐植酸の各フラクシヨンの△k］は，保温処理によ

つて，広範囲な分布を示し，その平均値は，黒色調が両

土壌ともにA型＞B型，又，両型腐植酸ともにフラクシ

ヨンヨく一1く魂である事を示している。夫々のフ

ラクシヨンの色調の分布域を△kコ値の標準偏差をもつて

比較すれば，一般に，A型のフラクシヨンー1及び一1

がB型めフラクシヨンより分布域広く，これはA型のフ

ラクシヨンー1，つがリグニンの影響を受けた△k1値

の大きなフラクシヨンを含む事にもよる。リグニンは土

壌中に於ける分解が遅く，分解の進まぬ状態のまま

NaOH溶液によつて抽出され，　Mg＋＋によつて沈澱し，

（アセチルブロマイド処理は行われていないので）A型

腐植腐酸として分離された事が考えられる。この事は紫

外部域の吸光曲線からも明らかであろう。B型腐植酸で

は，保温初期に於いてリグニンの影響ほとんど無く，A

型腐植酸より遅れて5ケ月後，或は12ケ月後に現われて

おり，又，その影響を受けた程度はA型程顕著ではな

い。この点より観れば，B型腐植酸の形成に対するリグ

ニソの影響は，むしろ，二次的のものであると云える。

即ち，A型に於けるリグニンは，その骨格構造を多少と

も保有せるまま，腐植酸として溶出されたものであり，

一方，第5表から推察される如く，リグニンはビチユー

メン様物質の生成にも関係があると思われるので，リグ

ニン組成が士壌有機物の腐植化の進行に伴つて，一部分

解し，低分子化した後B型の形成に関与するのではなか

ろうか。土壌中でのリグニン分解が遅く，且っ，極く一

部分に過ぎなければ，B型腐植酸の性状，或は形成量に

及ぼす影響も少ないものと思われる。

　これに関連して興味あることは，A型とB型はMg特

に対する感受性に大きな差あるのみならず，夫々の各フ

ラクシヨンの吸光能の増大に伴う色調変化，或は紫外部

に於ける吸光の特性に印］瞭な差が見られる事である。第

2図及び第3図から明らかな如く，両型腐植酸の夫々の

フラクシヨンに吸光能，或は色調の接近が認められて

も，吸光曲線の形状変化の様相は異っている。この相異

は，両型腐植酸の黒色化に伴う吸収スペク｝ルの発現に

よつて示される構造変化の，夫々の特徴のあらわれとも

云う可く，本実験処理に於けるA型及びB型腐値酸の，

夫々独立した腐植化過程を示すものと考えられる。

　腐植化の進行に従い腐植酸の吸光能の増大と，黒色化

を伴うものとすれば，第7表から明らかな如く，両士壌

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　きともにフラクシヨンー1＜つく堰及びA型＞B型の順

で，より腐植化の進んだ段階にあるものと考えられる。

　而して，吸光能の増大に従う色調変化の程度は，供試

土壌或はフラクシヨンによって一様でなく，腐植質火山

灰：ヒに於いては，両型腐植酸ともに腐植化のより進んだ

段階にあると思われるフラクシヨン唖は，吸光能の増

大に伴う色調の変化少なく，又保温処理によるlog　k500

値，及び△k1値変化も少い。一般的に云つて，黒色化

の進んだフラクシヨンに於いては，保温処理或は有機物

添加による色調，或は吸光能の変化少く。色調の浅いフ

ラクシヨンでは，これらの影響受けやすく，その変化も

大きいものと思われる。
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　低位泥炭では，色調及び吸光能の変化が一潜大きく，

腐植質火山灰土に対する低位汎ノくの特徴と云える。泥炭

⊥ま分解の不充分な植物遺体を多く含み，その～部は

NaOH溶液によつて溶出され，巾でもリグニン様物質は

更に腐植酸として酸により沈澱され，又保1も誕理によつ

ては速カミに分解し，腐植化の進行も促進された事が考え

られる。礪して第3図により，低位泥パの腐植薮ではそ

の吸収スペク｝〃に，リグニソよりの連続的な変化を推

定ぜしめる一連の過∪が窺われ，第1図からは，色調が

接近していても，腐｛籔質火山灰土より吸光能の小さいフ

ラクシヨンの数が多い事が知られる。これらの事実は，

両土壌に於けるA型腐植酸の形成過程に，夫々特徴的な

差を含むぶを示唆するものである。

　本実験に於いては，保温期間の延長が必ずしも，各フ

ラクシヨソの吸光能と黒色調の増大を結束しない場合が

認められた。この事は，クロマfグラフによつて分別さ

れる個・セのフラクシヨンが類似欝造を有するも，尚，色

調の種々異つた物質群によつて繕成されたものと考えれ

ば，容易に理解されよう。従って，有機物添加等の影響

にっいて，更に定1圭的にも考慮しつつ実験を進めて検討

したいと考えている。

w　要 約

　腐植質火山灰土及び低位泥炭に，リグニン，タンニン

酸，セルローズ，ペントーザン，及びペクチソ等を5～

10％の翻合で添加混合し，25～30°Cで保温処理をし

た。夫々3，5及び12ケ月間保温した土壌より，◎．25％

NaOHで溶出される腐｛直酸を集め，　Mg☆によっA型

とB型にう｝離し，褒〔にビチユーメンを除去した後，アノレ

ミナコラムを用いて夫・々腐植緩の基碇的構成物質群（フ

ラクシヨソー1，－1，一亜）に分・別した。

各フラクシヨソの滋長，240，26G，270，280，400及

び500mμに於ける吸光係荻を測定して，保温処理によ

る腐臣護の色調，並に紫外部江収スペクトルの変化にっ

いて検謎した。

　得られた討ゾを要約すれば，次の如くである。

　σ）～般に保温．処理によつて，フラクシヨンー1，一∬

には広範翻に亘る色調の変化が認められた。A型腐植酸

のフラクシヨンー1，一互はジグニソの添加により著しく

色調が浅くなるが，B型腐檀酸ではA型腐撤酸より遅れ

てリグニンの影已が現われ，且っ，その程度はA型腐植

酸程顕著ではなかつた。一方，黒色イヒがより進んだ状態

にあるフラクシヨン班は保温処理による包調の変化が

極めて少なかつた。

　（2）各フラクシヨン何れも保温処理により，殴光能の

国大iこ伴つて，黒色調が増大する傾陶カミ示された。然し

その色調の変移の程度は，夫々のフラクシヨンによって

一糠でなく，一毅にフラクシヨンー狙は夫々他のフラク

シヨンに此較して小さかつた。又，一絞に泥炭は腐植質

火山灰土より，吸ヅC能の増ノ（に伴う色調の変化が一層大

きい事が認められた。

　（3）A型腹植酸の紫外部汲光懸線の形状には，両土壌

問1こ［鍔櫨な差があり，260～280mμの特徴は腐植質火山

灰土では凸状であるのに反し，低位泥炭では凹状であ

る。又低位泥炭の吸光能の増大に伴う形状変化には，吸

収の谷が漸滅し，更に波長軸に対する傾斜の度合が減少

すると共に，直綜的となる傾向が認められた。

　B型腐植酸の紫外部吸光曲線の形状は，A型腐槙酸程

多糠性なく，吸光能増大に伴う吸光曲線の形状変化の採

相は，A型腐随駿とは明らかに異つている。

　本研究の実施にあたり終始御懇篤なる御指導を賜つた

農学部林常孟教授，並に吸収スペクトル測定に御助力願

った農学士坂田祐氏に深甚なる謝意を表するぺ次第であ

る。
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Summary

　　To　humus　volcanic　ash　soi玉and　low　moor　peat，　lignin，　tannic　acid，　cel茎ulose，　pentosan　and　pect輌n

were　added　at　the　rates　of　50r　10％，　and　the　soils　were　incubated　at　25－30°C　foΣ3，5and　12　months．

A丘er　incubating，　humic　acids　were　extracted　f亡om　the　soils　with　O．25％NaOH　sol頑on．　The　huInic　acids

were　divided　into　A－and　B－types，　and　then　the　bituminous　substances　were　removed　from　both　types　of

humic　acid　by　treating　wi出e也ano三一benzene　mixture．　The　humic　acids　thus　obtained　weτe　separated　into

three　frac葺ons　through　activated　alumina－colum漁s，　namely　Fraction－L　一互　aτ1（至一田・　Then，　也e　ex6nqtion

of　each　fract三〇n　at　wavelengths　of　240，260，270，280，400　and　500mμ　was　measured　by　using　elec垣c
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spectrophotometer，　and　the　process　of　hu㎜ification　was　exami品d　from　a　view　point　of　the　changes　in

color－tone　and　absoτption　spectra　of　the　fractions　with　incubation　ti　mes・

　　　　When　the　gradient　ohhe　abso巧tion　curves　towards　the　axis　of　wavelength，　especially　in　the　visible

region　was　indicated　by△k1　（＝］og　k旬o－10g　k500），△k1．　represents　approximately　也e　colortone　of

惑

蔚

humic　acid．　That三s　to　say，　the　more　advanced　fraction　in

△kコ．　Also，　when△k2，　△k3　and△k　L　represent　log

k240＿1◎g　k270　respectively，　the　shap　e　of　abso巧ption　cu「ves

血ζee　factors　such　as　△k2，　R△　（＝△k3／△k2）　and　△k4．

absorption　curves　in　the　range　of　270　and　2somμ

minus　nurnber，

nic　character　of　humic　acid　gradually　djsapPeaτs　wi£h

continuously　c。nvert　into　a　postive　number．　Sec・nd］y，

cU玄▽e　iS　C。nCaVe，　Or　COnveX．　ESpeCia］1y，

Finally，△k　L　represents　the　gradient　of　the

axis　of　wavelength．

　　　The　results　thus　obtained　aτe　as《ol至ows：一

　　　　（1）　Fraction－I　or－∬◎f　A－and

coloFtones　covered　a　w遍e　range．

1ignin　were　light　color　even　in　the　final　stage　of　the

B一垣・humic・cid，11gnin　h・s・・1。w・・eff・・t　th頭in

as三n　the　case　of　A－type　humic　acid・

in　blackish　cつ10r－tone　among　three　fracξions，

　　　　（2）　All　the　fractions　indicated　a　tendecy　to　increase

creases，　but　this　tendency　was　not　in　痴e　same　degree

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t◎wards　the　axis　of　wavelength．

it　is　found　that　absorption　spectra　have　an　absorption　band　Uke　to　that　of　lignin．　If　the　lig＿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　prOgreSS　in　the　humifiCatiOn，　the　ValUes　Oξ△k2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R△indicates　whether　the　shape　of　the　absorption

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　when　the　value　of　R△equals　1，　it　is壬ound　the　shaPe　is　linear．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　absorption　curves三11　the　range　of　2玉o　and　270mμtowards　the

blackish　color－tone　has　the　smaller　value　of

k2To－log　k280，　1◎g　k2Go－10g　k270　and　log

in　the　ultraviolet　region　is　characterized　by

　Firstly，　△k2　represents　the　gra（iient　of　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　When　its　values　are　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B－types　humic　acid　were　greatly　affected　by　incubating　and　their

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Especially　in　A－type　humic　acid　the　fractions　from　the　soil　mixed　w油

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　inCubatiOn，　HOweVer，。n　C畑ngeS　in　COIO培One　Of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A－type　Ilumic　acid，　and　the　effect　was　not　so　great

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　The　color＿tone　ol　Fraction～』【，　which　the　fracti6n　茎nost　advanced

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　changed　only　a三ittle　by　incubating．　　　　　　　　　　　　　　’　「

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　their　blaCkiSh　COIOr－tOneS　with　eXtinC目On　i廿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　for　each　fraction．　Generally，　the　degree　of　the

color－change　with　extinction　increase　for　Fraction一灘was　sma茎1　in　compaプison　with　the　other　fractio臓s．　And

a］so，　the　degreeρf　the　coloτ一change　in　low　Inoor　peat　was玉arger出an　that　in　humus　volcanic　ash　soi1・

　　　　（3）　Referring　to　the　abo∫ption　spectra　m　ultravio至etτegion　for　A－type　humic　cids，　a’clear　difference

was　seen　between　the　two　soils．　Especially　in　the　range　of　200　and　2somμ，　the　absorption　curves　of

the　fraction　from　humus　volcanic　ash　soil　were　concave　on　the　wavelength－axis　side，1）u乞that　of　the　frac－

ti。n　fτom　l・w　m・or　peat“・as　inverse＞n　A－type　humic　acid・f　1・w　m・・r　peat，　a　regular　change　with　pr・－

gress　of　the　humification　was　shown　in　the　absorption　spectra・Accordingly・alignic　character　which　arose

。n　the　spectru垣n　the　early　st・ge・f　the元n斑b・ti。nぽ・du・lly　disapPeared　with　inc・ease・f　blackish　c・1・r－

tolle，　and　lastly　spectrurn　in　the　ultraviolet　region　became　a　linear　cu主ve，　decreasing　the　gradient　of　the

absorption　curve　towards　the　wavelength－axis・The　adsorption　spectra　of　B－type　humic，aci（！．　frgm　both

soils　had　not　so　wide　a　variety　as　A－type　huinic　acid．　Also，　the　aspect　of　change　in　the　abso主ption

spectra　with　prog壬ess　o壬the　humificati◎n　dif｛ered　c玉ear玉y　from　that　of　A－type　hu頭c　acid．　　　　　　．ド

※


