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Summary

The effect of reed bed system on the quality of Kahokugata lagoonal water was studied. 
The effects on water quality were examined by fractionation of dissolved organic carbon, 
nitrogen, and phosphorus using gel-chromatography. The suspended components of total 
nitrogen, total phosphorous, BOD, and COD were removed using reed bed system more 
efficiently than the soluble components of total nitrogen, total phosphorous, BOD, and COD. 
Based on UV220, UV260, TOC, T-N, and T-P three major fractions were identified by gel-
chromatography of Kahokugata lagoonal water. Among them, the 3rd fraction (the lowest 
molecular weight) decreased after passing through the reed bed, while the 1st one with the 
highest molecular weight increased. The relative ratio of hydrophilic component increased after 
the purification of Kahokugata lagoonal water using reed bed system; this suggests that the 
removal ratio of hydrophobic component was higher than that of hydrophilic component.
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1.は じ め に

湖沼や潟を含む停滞水域の水環境の汚染は,水 中の生

態系に対 して著 しい悪影響を与える。近年,停 滞水域の

水質浄化は重要な課題 となっており,早 急な対策が待た

れる。現在用いられているBODやCODな どの汚染指標

だけでは,環 境水の保全 と生態系に及ぼす影響を十分に

把握で きないと言われている1,2)。湖沼などの閉鎖性水域

では種々の窒素,リ ンなどによる富栄養化は深刻な環境

問題である。環境水に含まれる窒素,リ ンなどをヨシの

ような植物の浄化能の利用による処理の方法が近年注目

されている3-5)。ヨシ植栽水路を用いた下水の窒素,リ ン

の除去機構の解明,脱 窒の寄与率の評価,生 活雑排水の

処理などの多数の研究が報告されている6-8)。

本研究では,ヨ シ水路によって河北潟水中の汚染物質

がどのように除去されるかを調べるために,有 機物質ば

かりでなく窒素およびリンなどを測定 し,ヨ シ水路によ

る潟水の浄化能力について検討 した。(1)BOD,窒 素,
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リンなどによる水質をそれぞれの検出方法にしたがって

測定した。(2)ゲ ル クロマ トグラフィーによるヨシ水路

通過前後の潟水の分画を行い,汚 染物質の分子量を推算

した。(3)ゲ ル クロマ トグラフィーに吸着樹脂を用いる

ことによって有機質の疎水性 と親水性の構成割合の量的

検討を行った。

2.調 査 方 法

2.1調 査方法

調査は石川県金沢市の河北潟に設置された人工のヨシ

水路で平成11年6月10日 か ら8月19日 まで2週 間毎に

行った。対象の施設は休耕田に植栽 してから3年 経過 し

た40m×40mの ヨシ原(1m2当 た り約100本)か らなる

延 長1km,幅1.6m,深 さ0.14mの 水 路 で あ り,約

220m3/日 の河北潟水がポンプアップされているので滞留

時間は約1日 である。毎年,ヨ シは十分成育すると刈 り

取られている。サンプリングはヨシ水路の入口と流出口

の2地 点で,水 の他ヨシを毎回5本 採取 した。

2.2測 定方法

ゲルクロマ トグラフ ィー分析は,前 処理 として検水

150mlを1umガ ラス繊維濾紙(TOP製GD-120)で ろ

過 し,エ バボレーターで温度38℃ で析出物を出させない

濃縮条件(濃 縮倍数約10倍 から15倍 の範囲)で 処理 し

た。流出入水の比較のため,濃 縮倍数は同じになるよう

に した。この濃縮液10m4を,長 さ1m内 径2.16cmの

ガ ラ ス 管 に93cmの 高 さ に セ フ ァデ ッ ク スG15

(Pharmacia Biotech Sephadex G15,あ らか じめ蒸留水

で十分に膨潤 させた)を 充填 したカラムに添加して,自

然流下の方法で超純水装置Milli-Q(日 本 ミリポア製)

で製造 した超純水を展開溶媒 として分画 した。フラク

シ ョンコレクターにて5.6mlつ つ分取 し,フ ラクシ ョ

ン毎 に全有機炭素TOC,紫 外 領域 の吸光度(220nm,

260nm),溶 存態の全窒素T-N,全 リンT-P,NO3を 後記

する方法で測定してゲルクロマ トグラムを求めた。

水溶液中の分子の広がりで分画する本法の分子量の値

とゲルクロマ トグラムの分配係数Kd値9)と の関係は,分

子量の標準液としてジーエルサイエ ンス社製の分子量

400,1080,4126ダ ル トンのポリエチレングリコール,

無水ぶどう糖(分 子量180),イ ソアミルアルコール(分

子量88)を 用いて同様の操作にて分取 し,TOCで ピー

ク溶出フラクシ ョンを測定することによって求めた。

TOCは 全有機炭素測定機(島 津製TOC-500)を 用いて

測定 した。化学的性状 については今井等1)の手法により

吸着樹脂を用いた潟水の分画を行い,疎 水性塩基,疎 水

性酸,疎 水性中性物質の各成分分離を試みた。ろ過サン

プル中に含まれる溶存態有機物の疎水性成分 と親水性成

分は,Leenheer10)の 定義に従って設定 される検水200ml

を 予 め洗浄 された カ ラム{Supelite DAX8樹 脂(Su-

pelco40-60mesh, Amberlite XAD8と 同等品)を3ml

充 填済}に 通水させて分離 した。疎水性成分が吸着 し

たSupelite DAX8樹 脂 カラムに0.1M-HClを 通 水 し,疎

水性塩基を分離 した。また,疎 水性酸と疎水性中性物質

を含む通過液はpH2に 調整 してSupelite DAX8樹 脂 カラ

ムに通水 した後,0.1M-NaOHで 溶離 させて疎水性酸を

検出 し,樹 脂上の残渣物を疎水性中性物質とした。親水

性 成 分 は,陽 イ オ ン交 換 樹 脂(Bio-Rad AG-MP-

50,100-200mesh水 素 イオン形)カ ラムを通水 してカラ

ムに保持された物質を親水性塩基,同 様の操作で陰イオ

ン交換樹脂(Bio-Rad AG-MP-1,50-100mesh水 酸 基

イオン形)カ ラムに保持された物質を親水性酸 とし,両

方通過 した物質を親水性中性物質とした。それぞれ溶出

した成分はTOCや 紫外260nm吸 光度で分析後,予 め作

成 した検量線を用いて炭素分(μgC)を 定 量 した。ま

た,必 要に応 じて各画分の溶存態のT-N(μgN),T-P

(μgP)を 後述する窒素 ・リン分析法で測定 した。

ヨシ水路における水質測定は水温,化 学的酸素要求量

(COD),生 物 化 学 的酸 素要 求量(BOD),懸 濁 物 質

(SS)や 総 クロロフィル,全 窒素(T-N),全 リ ン(T-

P),硝 酸 態窒素(NO3),リ ン酸態リン(PO4)の9項 目

とした11)。T-N,T-Pは アルカリ性ペルオキソニ硫酸カ

リウムを加えてオー トクレープ(165℃,30分)で 分解

して分析 した。窒素成分はCu-Cdカ ラム還元一吸光光

度法,リ ン成分はモリブデン青吸光光度法を原理とする

ブランベール社のTACS800に よってそれぞれ自動分析

定量 した11)。ヨ シ中の炭 素 ・水 素 ・窒素はCHNコ ー

ダー(柳 本製MT-5型),全 リ ンは硝酸 一過塩素酸で湿

式分解 してモリブデ ン青吸光光度法で定量 した11)。ま

た,溶 存態成分の水質測定は1μmガ ラス繊維 濾紙

(TOP製GD-120)で 潟水 をろ過 した後,上 述 と同様な

分析方法で行った。

3.結 果 と考 察

3.1ヨ シの水路による潟水の水質変化とヨシの生育

状況

Fig.1(a),(b),(c)は2地 点 における全窒素濃度,

溶存態全窒素濃度,硝 酸態窒素濃度の変化を示す。全窒

素濃度については,6月 から7月 末日までの流入口と流

出口の濃度差は0.6～0.8mg/2の 範 囲で変動 したが,8

月 における2地 点の濃度差は約0.3mg/4以 内 で変動 し

た。溶存態全窒素濃度については,6月 から7月 末日ま

での2地 点の濃度差は0.4～0.5mg/4の 範 囲で変動 し,

8月 における2地 点の濃度差は約0.2mg/4で 変動 した。

硝酸態窒素濃度については,6月 から7月 末日までの2

地点の濃度差は0.1～0.4mg14の 範囲で変動 して8月 に

は2地 点の濃度差が非常に小さくなり,6月 から8月 ま
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での期間における2地 点の濃度差の変動は全窒素の濃度

差および溶存態全窒素の濃度差の変動とほぼ同じ傾向に

なった。硝酸態窒素の除去が6月 か ら7月 まで活発で

あったが,8月 に著しく低下 した理由としては,硝 酸態

窒素の流入水中の濃度の変化が考えられる。

Fig.2(a),(b),(c)は3地 点における全 リン濃度,

溶存態全 リン濃度,リ ン酸態リン濃度の変化を示す。全

リン濃度については,6月 から7月 までの流入口と流出

口の濃度差は0.04～0.10mg/4の 範囲で変動 し,ヨ シに

よる浄化傾向が明らかであった。しかしながら,8月 に

は0.02～0.03mg/4と 濃度差が縮まり,ヨ シによる浄化

作用が低下した。一方,溶 存態全リンとリン酸態リンに

関しては,流 入口と流出口の濃度差が小さく,ヨ シによ

る浄化作用が比較的低いことがわかった。

Fig.3(a)～(f)は それぞれ2地 点における全BOD,溶

Fig.1Changes of nitrogen compounds in

 Kahokugata lagoonal water using reed bed

 system

(a)total nitrogen,(b)dissolved total

 nitrogen,(c)NO3-N

○:influent point,□:effuent point

存態BOD,SS,全COD,溶 存 態CODの 値 と総 クロロ

フィル濃度の変化を示す。全BODの 流 入口と流出口の

濃度差は6月 の3mg/4か ら8月 の0.5mg/4ま で変動 し

た。6月 から7月 にかけては,全BODが ヨシによって

減少 したが,溶 存態BODに ついてはヨシによる浄化が

ほとんど認められなかった。全CODと 溶存態CODは6

月から8月 の期間で流入口,中 間点,流 出口の値がほと

んど同じであり,ヨ シによる浄化作用の少ないことがわ

かった。SSの 値 は流入口と流出口の差が10～60mg/4

まで変動 したが,8月 には差が少ないことからヨシによ

る浄化作用の低下が認められた。総クロロフィルの2地

点の濃度差は6月 の約80μg/lか ら8月 の20μg/lま で減

少 した。この理由の詳細は不明であるが,ヨ シ水路によ

る浄化作用は季節によって変動することと流入水中の濃

度変化などが考えられる。

Fig.2Changes of phosphorus compounds in

 Kahokugata lagoonal water using reed bed

 system

(a)total phosphorus,(b)dissolved total

 phosphorus,(c)PO4-P

○:influent point,□:effluent point
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Fig.3Changes of water quailty in Kahokugata lagoonal water using reed bed system

 (a)BOD, (b) d-BOD,(c)SS, (d) COD, (e) d-COD, (flchlorophyll-a

○:inlfluent point,□:effuent point

潟水含有成分に関するFigs.1～3の 結果,潟 水の全窒

素,全 リン,全BOD,全COD,SSは ヨシによってそれ

ぞれ46%,54%,73%,16%,73%浄 化 されることがわ

かった。潟水中の溶存態全窒素,全 リン,全BOD,全

CODは それぞれ43%,16%,12%,0と 比較的少量の浄

化になり,懸 濁態成分の方が溶存態成分に比べてより浄

化される結果となった。ただし,懸 濁態全窒素と全リン

の浄化作用はヨシによる吸収ばか りでなく,水 路底層へ

の沈降にも原因すると思われる。

Fig.4は 流入口と流出口のヨシの成長を示す高 さの経

時的変化である。両地点のヨシの背高は6月10日 か ら8

月19日 までほぼ同 じ傾向で増加 した。7月22日 か ら8月

19日 までの期間のヨシの背高は特に著 しく増加 し,240

～280cm(4 .0～4.7kg)に 達 した。

Fig.5は 乾燥 ヨシ量当た りに含まれる全窒素量と全 リ

ン量の経時変化を示す。流入口における全窒素 と全 リン

量ともに6月10日 か ら少 しつつ増加 して7月22日 に最大

に達 した後,減 少 した。流出口における全窒素量 と全 リ

ン量は6月10日 から徐々に増加 した後に減少 した。7月

22日 ～8月19日 の期間では流入口に比べて流出口の全窒

素 量 と全 リ ン量 が か な り小 さ くな った が,こ の 期 間 は流

入 水 中 に含 まれ る 窒 素 や リ ンの 量 が 小 さい た め と考 え ら

れ る。

3.2潟 水 の 分 画

Fig.6(a),(b)とFig.7(a),(b)は 平 成11年6月10

日の そ れ ぞ れ 水 路 の 流 入 口 と流 出 口 に お け る潟 水 の ゲ ル

ク ロマ トグ ラ フ ィ ー に よ る結 果 を示 す 。 図(a)はUV220,

UV260,TOC,図(b)は 硝 酸 態 窒 素,全 窒 素,全 リ ン の

検 出 値 で あ る 。 縦 軸 は 吸 光 度 と 濃 度(mg/l)の

Relative Index(サ ン プ ル の 濃 度 レベ ル の 差 異 が 大 きい

の で,比 較 しや す い よ う に適 当 な倍 率 を乗 じた値),横

軸 は1フ ラ ク シ ョ ン(=5ml)の フ ラ ク シ ョ ン数(以

下Fr数)で あ る 。Fig.6(a)の ク ロ マ トグ ラ ム の 値 は

Fr=24～33の 画 分l,Fr=34～44の 画 分2,Fr=45～54

の画 分3に 分 画 され た 。 クロ マ トグ ラム の 値 を分 子 量 換

算 す る と,画 分1の 有機 体 は 千 数 百 か ら4千 以 上,平 均

2200ダ ル トンの分 子 量,画 分2の 有 機 体 は 数 百 か ら千 程

度,平 均370ダ ル トンの 分 子 量,画 分3の 有 機 体 は 低 分

子 の 有 機 体 や 無 機 塩 な どの 数 十 か ら数 百,平 均80ダ ル ト
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Fig.4Growth of reedinreed bed system

○:influent point,□:effluent point

ンの分子量になった。炭素(TOC),窒 素,リ ン濃度を

各フラクションで表したときのクロマ トグラムの形状は

それぞれ異なった。全リンのクロマ トグラムによると高

分子側の成分が多 く,低 分子側の成分は少 なかった。

Fig.6(b)の 画分1に おける窒素分のピークはTocの

ピークと一致し,両 者の形状はほぼ類似であった。画分

2と 画分3に おける硝酸態窒素,全 窒素,全 リンの形状

はそれぞれ異な り,TOCのFr数 と一致 しないことも

あった。この理由は超純水を溶離液 として用いたため,

成分によってはセファデックス担体表面の負電荷 との電

荷による反発で,分 子量に対応 した滞留時間よりも早く

溶出することなどが考えられる。画分3に おける硝酸態

窒素分のRelative Indexの ピークの値 とFr数 が全窒素の

それらとほぼ同じになった結果,画 分3の 窒素分は硝酸

イオンと考えられた。

Fig.7(a),(b)は 水路の流出口における潟水をゲルク

ロマ トグラフィーによって検出 したUV220 ,UV260,

TOCの 検 出値 と硝酸態窒素,全 窒素,全 りんの検出値

である。縦軸 と横軸はFig.6と 同様 にそれぞれ吸光度 と

濃度のRelative Indexを 示 す5mlを 単位 としたフラク

ション数である。横軸は画分1のFr=24～33,画 分2の

Fr=34～44,画 分3のFr=45～54に 区分 された。炭素,

窒素,リ ンの濃度をフラクションで表示 したクロマ トグ

ラムの形状にはかなりの差異が認められた。画分1に お

ける窒素のピークは炭素のピークと類似の形状になり,

画分2と 画分3に おいてもほぼ同様の結果になった。画

分3の 流出口における硝酸態窒素のRelative indexが 流

入口の値の約1/3に減 少したことか ら,比 較的低分子量

の硝酸態窒素はヨシによって効率的に浄化されたといえ

る。全 窒 素 につ い て は画分1のFr=27,画 分2の

Fr=37,画 分3のFr=49の それぞれでピークをもつ残存

は認められたが,そ れ以外のFrで はほとんどゼ ロで

あった。全リンについては画分2と 画分3が ほとんど0

になったことから,低 分子量の全リンの浄化効果が認め

られた。

Fig.5Total nitrogen and phosphorus

 concentrations in reed

(a)total nitrogen,(b)total phosphorus

○:influent point,□:effluent point

3.3低 分 子量から高分子量の分離抽出液の3画 分に

おける種々の成分の検討

(1)酸 性,中 性,ア ルカリ性について

今井')は疎水性 と親水性,酸 性 と塩基性の違いに基づ

いた溶存有機態炭素(DOC)分 画手法を用いて琵琶湖

湖水および河川水の溶存有機物の特性や起源について検

討 している。本研究ではこの手法を水路 を通過した潟水

化学性状の変化 に適用 した。Thble2は 潟水が水路を通

過する前 と後の溶存有機態炭素の疎水性成分と親水性成

分に含まれる酸性,中 性,ア ルカリ性物質の検出値であ

る。採取時期によって組成変化が認められるもののおお

よそ親水性成分が疎水性成分 より大きく,疎 水性酸(今

井によれば,フ ミン物質)や 親水性酸の割合がかなり高

い結果になった。この傾向は測定数が少ないため年平均

値である琵琶湖での測定結果')と同一に比較できないが,

類似 しており,河 北潟潟水の値は琵琶湖 よりやや疎水成

分が高 く,同 時に測定 された農業系河川水 より低 く中間

的なレベルを示 している。ヨシを通過 した潟水の性状の

変化はいずれのいずれの試料でも疎水成分が微増する傾

向があった。しかし,成 分の酸や塩基についての成分に

ついては明確な傾向は無かった。

Table3は 溶存有機物を分画 した時の疎水性成分と親

水性成分に含まれる酸性,中 性,ア ルカリ性 リン物質の

存在比を示す。潟水が ヨシ水路を通過すると疎水性成分

が減少 して親水性成分の割合が増加 し,親 水性酸の割合

がかなり増加する傾向が認められた。親水性酸の中には

窒素分の代表的な酸であるアミノ酸などが含まれている
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Fig. 6 Gel-chromatogram of Kahokugata lagoonal 

water at influent point using reed bed

 system on Jun. 10

(a)•›: UV220,• : UV260•¢: TOC

(b)•›: NO3,• : total nitrogen,•¢

: total phosphorus

Fig 7 Gel-chromatogram of Kahokugata lagoonal 

water at effluent point using reed bed

 system on Jun. 10

(a)•›: UV220,• : UV260,•¢: TOC

(b)•›: NO3,• : total nitrogen,•¢

: total phosphorus

fable 1 Result of biodegradability calculated with DOC/absorbance 220 nm of fractionated lagoonal water by 

gel-chromatography

と思われる。

(2)親 水性,疎 水性について

Table4は 溶 存有機物を分画 した時の疎水性成分と親

水性成分に含まれるリンの存在比を示す。疎水性成分 と

親水性成分の割合は流入口では39.5%と60.5%,流 出口

では21.3%と78.7%で あ り,ヨ シ水路を通過すると親水

性成分が増加することが確認された。

Table5は ゲ ルクロマ トグラフィーによって分画され

た潟水の疎水性成分 と親水性成分の割合を示す。低分子

側(画 分2と3)の 親水性成分の割合は高分子側(画 分

1)よ りも大 きかった。また,流 出口での親水性成分の

割合は流入口よりも増加 した。その結果,水 中の溶存態

有機物はヨシ水路 を通過すると除去され,疎 水性の画分

の方が親水性の画分よりも除去される割合が高いことが

示唆された。今後の課題は丹保ら12)の式 などを用いた潟

水の生分解性の検討,ヨ シの生育に伴う窒素やリンなど

の栄養塩の摂取,有 機物の沈澱,土 壌微生物による栄養

塩や有機物の分解などのヨシ水路の浄化過程の詳細に関

する検討などがあげられる。このうちヨシ水路の流入水

質や底質の調査およびヨシ水路の浄化能力の速度論的考
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Table2Classification of organic solutes in lagoonal water bydissolved organic carbon fractionation

Table3Classification of organic solutes in lagoonal water bydissolved organic nitrogen fractionation

Table4Classification of organic solutes in lagoonal water by dissolved organic phosphorus fractionation

Table5Chemicalfraction of eluted partbygel-chromatography

察については,今 年度研究する予定である。

要 約

ヨシ水路による河北潟水の浄化について検討を行っ

た。有機態炭素,窒 素,リ ンそれぞれについて懸濁態 と

溶存態に分画 し,溶 存成分 はさらにゲルクロマ トグラ

フィーを用いて分子量別に分画 して浄化の効果 を調べ

た。全窒素,全 リン,BOD,CODに つ いては,溶 存態

よりも懸濁態の方がヨシ水路によってより効率的に除去

さることが明らかとなった。ゲルクロマ トグラフィーに

よって分けられた3つ の溶存有機物画分のうち,ヨ シ水

路の通過後,最 も分子量の小さい画分3の ピークが減少

したのに対 して分子量最大の画分1の ピークは増加 し

た。 ヨシ水路を用いた河北潟水の浄化後,親 水性成分の

割合が増大 した。これは疎水性成分の除去される割合が

親水性成分 よりも高いことを示唆する。
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