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腐植酸の酸化抵抗性，吸光能，及び成分と，

それらの関連性について

佐伯秀章・東 順一

The Oxidation Stabi1ity， Light Absorbing Power， and Component 

of Humic Acids from Different Origins， and Their Mutal Relations 

Hideaki SAEKI and Junzo AZUMA 

土芸員中の有織物の腐植化過程は腐植生成に与かる材料

中の有機物の量及び性質はいうまでもなく，土壌条件に

も大きな影響を受ける. 有機物が炭水化物， 繊維素.

ペクチンの様に分解し易い成分よりもリグニン， タンニ

ン，ワックス，レジン等分解困難な成分に富む場合に腐

植の生成量が多くなるが，又外部条件としても水分，通

気，養分，温度.反応などが大きな影響因子となる.

腐植は遊離の形態では不安定で，腐植の安定，腐植化

の進行には腐績の化合形態が関連することは既に著者ら

Iの 1人1)によって指摘せられ， これは土壌構造， 肥沃

度，土壊有機物の維持の点から土壊学上極めて重要で最

近大いに注目されつつあるところである.

粘土と結合して土援有機物が complexを形成する能

力が注目を引き，その結果有機成分の性質の改善が強調

されるに至っている.これは特にenzymatichydrolysis 

に対する抵抗力の増大である幻幻的.BentoniteはkaoIinite

より炭素の吸着保持力が強く，蛋白質は炭水化物より粘

土鉱物に吸着され易い~)，又最近 geothite， gibbsiteに

よる腐植酸及びフルポ酸の吸着6)が報告されている.

著者らが腐植酸を常法によって調製する際.数回の精

製操作を繰返した後にもなお腐植酸中に数%の灰分が含

まれている事が多い.腐植が結合すると考えられる Ca，

Mg， Fe， Al，粘土について結合の量とその強弱を腐植化

の進行と関連させながら考察する事は興味ある問題であ

る.

腐植酸の無機成分との結合による安定化の線相を解明

する目的の一環として，本実験で腐植酸の吸光能，酸化剤

に対する抵抗性を参照しながら腐植酸の諸成分 (Fe203，

AJ，03， CaO， MgO， Si02， C， N)及び腐植酸の由来する

土撰材料の性質から腐植化過程を考察した.

供試材料

腐値政調製の為にJljl"、た材料は第1去に示しているよ

うに6点である.管理状態を異にする 4点の土展と，比

較として厩肥及び木材腐朽物をそれぞれ1点選んだ.Jfl

いた材料の一般的諸性質については第2表に記してあ

る.いずれも兵庫県多紀郡内で，有機物に富む土爆を選

んだ. Cに比してNは概して低く，その給果CjNが高

い.木材腐朽物の CjNが著しく高いのは当然で， I磁肥

Table 1.' AppIied Materials 'from which Humic Acids were prepared 

Material 

Nishiki open forest soil 

Depth cm 

3-10 
A horizon 

3-10 Minamikochi open forest soiI A horizon 

Ajima paddy soil 

Tannan bamboo grove' soiI 

Stable manure 

Rotting wood materiaI 

。-30
Topsoi1 

>73 
Subsoi1 

Location Color Remaks 

Kuroda， Nishikimura， Greyish Cryptomeria. 
Takigun， Hyogo Prefecture brown Slope of 150 • 

Nishitani. Minamikδchi， Brownish cSb10pE pice-
Takigun， Hyogo Prefecture grey lope of 100 • 

ATajikIIilgaumni，naHmyio，gToaPnrneafnecchtuδre B1ackish Highly productivc. grey 

Komakura Shinden. Tannancho， Blackish Former surface soi1. Takigun， Hyogo Prefecture grey 

y ellowish Art.i~~ci~，:lIy made of 
nce straw. brown ，，_~ t.._H  One.half year old. 

Higashihamadani， Sasayamachδ， Reddish Stand decayed cherry 
Takigun， Hyogo Prefecture brown tree. 

(脚註〉 本研究の一部は昭和33年7月，日本土援肥料学会関西支部大会にて講演発表
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Table 2. Properties of Applied Materials from which Humic Acids w巴reprepared 

Material pH C N 

% % 

Nishiki op巴nforest soil 4.5 4.8 0.37 

Minamikachi' open fcirest soil 4.2 5.4 0.29 

Ajima paddy soil 5.2 3.8 0.28 

Tannan bamb∞grove soil 4.9 l.6 0.06 

Stab!e manure 3l. 7 3.87 

Rotting wood materia! 49.3 0.74 

は積込期間にNを添加したので8.2と低くなっている.

丹南竹薮土援のCが1.6と低いにも拘らずその土色は黒

味が強く， C/Nが26.7と特に高いのは他の土民と著し

く異る.土性は味間水田土擦が壌土である以外はすべて

埴援土で， pHは味閲水回土壌のみが明酸性で，他は 5

以下で酸性が強い.

腐植酸の調製

各供試材料は風乾後 2mm飾を通過して用いた.

材料を 10倍量のo五HCl溶液中に浸潰し，室温にて
2昼夜時時振設し，開植酸の抽出を阻害する Ca，Fe， 

AI等のカチオンを除去した. この前処理は完全を期す

るため2回繰返した.引続いて除酸の目的で水洗を行っ

た.次いで材料に5%NaOH溶液を 1: 10の割合で加

え，時時振濯しながら 2昼夜室温拍出を行った.続いて

拍出液の濃度が 2%NaOHになるように水を添加して

約2.5倍量まで稀釈した後，更に 1昼夜抽出を行った.

然る後上澄液と沈澱残津をサイフォンで分別した.更に

沈殿残津について 2%NaOH抽出を繰返し，得られる

上澄波が殆んど着色しなくなるまで続けた.得られた上

澄液は全部混合した後 HClを加えて約 pH宮附近で組

関植酸を沈澱させ，しばらく静置した後サイフォンと遠

心分離によって上澄液と分別した.沈i駁した粗腐植酸は

1 % NaOHに再溶解し， No.131鴻紙及び遠心分離によ

り出来るだけ爽雑物を除去し，再び HCl酸性で沈澱さ

せた.この精製処理を数回繰返した後，沈i殿管中で関縞

酸が溶解する寸前までtH来るだけ完全に水洗した.得ら
れた腐植酸は減圧デシケータrllで乾燥保存し，以後の実

験に用いた.

実験方法

吸光能 関植酸を 0.1%NaOH溶液に溶解し，適

宜灘皮に稀釈，目立EPU2型分光光電光度計にて 220

-1300m;Uに亘る波長域について吸光能を測定した.吸

光能は無水・無灰の腐植酸 100mg濃度に相当する吸光

係数の対数値に換算して吸光曲線を作成した.

2 

Mechanical Fc4 omposition of 

C/N 
fine soil 

SoiI cIasses 
Co組anrsde|!Fsain2|1Silt | 1Clay 

13.0 15.5 14.5 22.5 47.51 Cla問 loam

18.6 17.5 11; 0 24.5 47.0 Clayey loam 

13.6 12.0 18.5 33:5 36.5 Loam 

26.7 19.5 19.0 12.5 49.0 Clayey loam 

8.2 一
66.6 

酷化抵抗性 KMnO.消費量 1m!溶液中に約3.5

mgの腐植酸が含まれるように腐植酸を0.3%NaOH溶

液に溶解した.酸化方法は酸濃度， KMnO.濃度につき

予備試験を行った結果次の様にした.腐植酸溶液 1m!

を 100ml三角フラスコに採り， N/13 NaOH 5ml， 

2N H，SO. 30ml及び N/I0KMnO. 14mlを添加して，

これを恒温に保った湯煎中で一定時間加湿した後，直ち

に修酸でJ高定して完全に脱色せしめ，次いでKMnO.溶

液で逆滴定して KMnO.の消費量をil¥Uった. ただし高

温で長時間処理する場合 (95'C・1時間)のみは N/I0

KMnO.の代りに 3/10Nの濃度の KMnO.を 10ml添

加し更に 4mlの H，Oを加えた.得られた結果は無

水・無灰の腐植酸 10mg当りの消費量に換算して示し

Tこ.

K，Cr，O，消費最: 腐随酸を 0.3%NaOH溶液に溶

解し， 濃度は 1m!中約 3.5mgの腐植酸が含まれるよ

うにしTこ.

腐植酸溶液 3mlを 100m!三角フラスコに採り， こ

れに N/5クロム硫酸溶液 10mlを加え，恒温に保った

i易nUrf1で一定時間JJuifii後 H20で約 200ml容量に裕
釈，モール駐溶液を以て滴定しクロム硫酸の消費量を

求めた.ただし高温で長時間(95'C.'30分;淡騰・ 10分)

の場合には N/5クロム硫酸を 15ml加え，又減騰は変

圧器附電熱器上で謂節しながら加熱した.得られた結果

は KMnO，消費量と同様に無水・無灰の腐植酸 10mg

当りの消費量に換算して示した.

腐植酸及び材料の諸成分 腐植酸成分の定量は腐w
肢を 650-700'Cで2時間灼熱後得られた灰分につき炭

酸ソーダ熔融法で完全分解した.先ず Si02を常法によ

り測定した.この際大部分が Feと考えられる不純物が

認められたので HF処理を行った. HCl可溶部から

NH.OHでFe，Alを沈毅分難し， Feは重量法， Alはア

ルミノンによる比色法によって測定した.NH.OH沈i殴

鴻液につき， EDTAの2Na塩によって Caをキレート
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滴定法で求め，更にcaを修酸で沈毅溜別した漉液につ
きピロ燐酸マグネシウム法で Mgを測定した.全Cは簡

易酸化滴定による TybE町民法，全NはKJELDAHL・

GUNNING氏変法， pHはガラス電極法，土性は日本農学

会法にそれぞれ依った.

結果と考察

吸光曲線: 各材料から調製した腐植酸の吸光能を

220-1300mμ に亘る波長域について測定した結果， J'J-

南竹絞土壌の腐植酸が 230mμ 附近で凸状曲線を示し

木材腐朽物と厩肥の各腐植酸に 260mμ 附近で肩状の吸

収帯が認められた以外はいずれも単調な曲線で，紫外部

から可視部に向って低下し， 1050-1l00mμ 附近で谷を

示し更に長波長に向うにつれ再び曲線は上昇した.特に

可視部より長波長側では曲線が交叉する事はなかった.

これは熊田7)， FLAIG8)， SPRINGER的らの給果と一致し

た.結果のー部は第1図に示した.

吸光能の強弱について各腐楠酸を比較すると，第1図

から明かな様に土壊腐植酸は比較として用いた木材腐何

物や厩肥の腐植酸よりいずれも強く，且つ曲線の傾斜が

小さい.腐植酸は少くとも吸収スペクトルの発現に関与
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Fig. 1 Absorption Curves of Humic Acids 
1. Tannan bamboo grove soil 
2. Ajima paddy soil 
，3. Minamikδchi open forest soil 

4. Nishiki open forest soil 

5. Rotting wood material 

6;' Stable manure 
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する構造という点では同質であり，個々の腐植酸の相違

はこの構造の発達程度或は量的な相違と予想されるとい

われ，熊田10)，SIMONl1)らは可視部又は紫外部より可

視部に立る吸光曲線の傾きの程度により腐植化の程度が

判定出来ると報告している.これに依ると土壌腐植酸は

いずれも木材腐朽物や厩肥の腐植敗より明かに腐植化程

度が高いといえる.この腐植化順位は丹南竹鮫土壊〉味

間水田土壌>南河内山林土展>西紀山林土壌〉木材関朽

物>厩肥の各腐植酸である.

林12)らの報告に依ると， リグニンは270-290mμに吸

収の谷及び山を現わし，一般土壌の腐植酸ではこれが消

失し，黒土腐縞酸では凸状を示すという.第1図をみる

と，比較として選んだ木材腐朽物や厩肥の腐植酸は紫外

部では土撰腐植酸に比べて凹凸が著しく， 260mμ附近に

肩状の吸収帯を認める点からリグニンによる吸収帯が現

れていると考えられる.一方丹南竹鍛土壌では第1図に

は示していないが 230mμ附i!iに凸状の曲線がみられ.

その高い色調度と曲線のねている点などから林らの云う

黒土に類似の腐植酸でないかと推察される.この様に紫

外部の曲線の形状によって腐植化程度を区別すると丹南

竹簸土壌〉味間水回土撰・南河内山林土援・西紀山林土

壌>木材腐朽物・厩肥の各腐植酸のl慣になる.

酸化抵抗性 KMnO.，K，Cr，O，等の般化剰に対する抵

抗性から腐植酸の腐植化程度を推.察せんとした.熊ffi13) 

は KMnO‘を用いた時， アルカリ性条件下で酸化分解

を行えば各腐柏酸によって消費量に差がみられ概して隅

梢化程度の進んだ腐槌酸ほど消費量が少ないと報告して

いるが，著者らの行った予備実験ではアルカリ性条件下

の散化分解は滴定の終点が不明瞭であったので，凡て敵

性条件下で，政化温度と時聞をそれぞれ変えて酸化剤の

消費量を測定した.結果の一部は第2図に示した

第2図から明かな様に KMnO.消費量の多少は酸化条

件の如何に拘らず一定しており，消費量は木材腐朽物〉

厩肥〉丹南竹薮土撰>味間水間土屡>南河内山林土壊〉

西紀山林土壌の各腐植酸の)1闘である.なお酸化温度が高

七時間が長くなるにつれて各腐植酸問の差異は少なく

なっている事がわかる.

KMnO.消費量は土壊腐植酸に比べて木材腐朽物，厩

肥腐植酸は明かに高く，酸化条件の強弱による消費量の

変化が土壌腐植酸の場合より少ないといえる.これを腐

植化程度の判定基準と見倣される第1図の吸収曲線と比

較検討すれば，腐植化程度の低い木材腐朽物や厩肥の腐

植駿は土壌腐植酸に比して KMnO.に対する抵抗性が弱

く.特に低温度での短時間の酸化分解では土援腐植酸と

の差が甚しい. 然し各土壌腐植酸の問で検討すれば，

KMnO.消費量の高い腐稿酸は寧ろ吸光能も高くなって

3 
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Fig. 3 K，Cr，O， Consumption of Humic Acids 
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Curve numbers correspond. to those in Fig. 1 
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兵庫農科大学研究報告

木材腐朽物や厩肥の腐植酸と，土援腐植酸とは明白に区

別出来るが，相当腐植化の進んでいる土E実際植敵同志に
ついての腐植化程度の判定基準には単に消費量の多少の

みからでは不充分で， K，Cr，O，を用い上記の様に酸化条

件を変えた時の消費量の曲線¢傾きの程度を考えあわせ

る事が必要でないかと考えられる.

各腐植酸を稀アルカリ溶液中に約Bヶ月放置した時の

酸化抵抗性の変化: 府組酸を稀アルカリ溶液中に

溶解して長期間放置或は加熱によって色調度に減退が見

られる事が SPRINGER14)らによって報告されており，又

BREMNER15)によってこの機構は不明であるが空気中の

酸素の吸収が起り， aromatic nucleus上の2つの OH

groupの存在に関係があると云われている.

各腐植酸は 100m!当り約350mg腐植酸の濃度になる

ように 0.3%NaOH溶液に溶解して，これを細口瓶中

に約6ヶ月間放置した後，前述と同様にして両酸化剤に

対する消費量を測定した.給果はそれぞれ第七 5図に

示している.

第4図から KMnO.消費量をみると，アルカリ溶液中

に約6ヶ月間各腐植酸を放置すると，いずれも消費量の

減少が認められたが，その消費量の順位は放置前と同じ

で，各腐植酸間に変動はなかった.詳しくみると，厩肥

と丹南竹厳土壊の腐植酸は他の腐植酸に比べて消費量の

減少が少なく，その結果一般の土盛腐植酸とそれ以外の

腐植酸の2つの groupに明白に区別された.又木材腐

朽物の腐植酸は 950C・1時間の酸化分解で放置前と殆

4 

おり，土壊腐植酸については予期した様に吸光能の増大

につれKMnO.に対する抵抗性が強くなるとは云えない.

K，Cr，O，の消費量について同様に酸化条件として酸化

混皮と時聞を変えて行った.結果の一部を第3図に示し

た.

KMnO，消費量に比べて K，Cr，O，消費量は各腐植酸聞

の較差が著しく，それぞれ各腐植酸の特性差を示してい

る事が第3図から判る.K，Cr，O，消費量のJI良位は木材腐

朽物〉厩肥>丹南竹鍛土援〉味閲水田土壌〉南河内山林

土壌>西紀山林土擦で KMnO.消費景と同じ傾向であ

る.低温・短時間の弱い酸化条件では木材腐朽物と厩肥

の腐植酸は土援腐植酸の約2倍の消費量を示し，非常に

抵抗性に差のある事が判る.然し高温・長時間の強い条

件では KMnO.の場合と同様に余り差がなかった.

KMnO.の場合には見られなかったが， K，Cr，O，では

高温・長時間の激しい酸化条件の時と，低温・短時間の

緩かな般化条件の時との各腐植酸のK2Cr，O，消費量の減

少の程度，..f，lOち第3図の各腐植酸の曲線の傾きが第1図

の吸光曲線の傾きと全く逆になり，腐植化の進行につれ

K，Cr20，消費量は激しい条件から緩かな条件へと消費量

曲線の傾斜が大きくなるといえるようである.

又第2" ，3図から明かな様に，両酸化剤に対する抵抗

性からみて丹南竹鍛土擦の腐植酸は一般の土壊腐植酸と

性状を異にし，特異型の腐植酸である事が窺える.

両酸化剤に対守る抵抗性から判断すると，化学薬品の

酸化剤に対する抵抗性の強弱程度は，極く未熟な例えば
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Oxidation condition 

Fig. 5 K.Cr.07 Consumption of Humic Acids. 
Obt昆inedafter submersion in diIute 
alkaliri.e solution for about 6 months 

A(40'C・15min); B (70'C・15min.);C (95'C・
15min.); D (95DC・30min.);E(boi1.10min.) 
Curve numbers correspond to those in Fig. 1 

E B A 

撰・丹市竹緩土壌〉味間7]<fl1:lニ壌〉厩肥>木材腐朽物の

各腐植酸.この)1民伎は吸光曲線その他の腐植化程度の指

標とほぼ一致した

腐植酸諸成分: 各腐植酸の構成分!と腐植化程度の関

係を吸光曲線及び酸化艶抗性を参照したがら考察した.

dllJ定した成分はそれぞれ第3表に示している様にC，N， 

灰分， SiO.， AbO，.. Fe，O.. CaO， MgD.である.

第3表は酸化抵抗性の強い閥横駿を上から順に列記し

ている.灰分合畳は腐植酸中く1-12%の範囲に豆り，

酸化抵抗性の強い安定な腐植酸ほど灰分合量が高い事

が明瞭に認められる腐植酸中の灰分合量については

SPRINGERU)ら， FLAIG8)らによると数回の精製操作を繰

返した後にも多い場合は30%以上に，も達し，灰色腐植般

の灰分は褐色腐植酸より多く，褐色腐植酸では HCl可溶

のFe.O.，Al，03のみから成り立っているという.土屡の

腐値段ではAJ，O.は灰分の半量以上を占め， 34-70%に

瓦り， SiO，は 9-37%， Fe.O.が8-15.9百で， CaO，MgO 

は極く僅かでおった.他方，厩肥の腐植酸では何れも極

めて少量にすぎなかったが，木材腐朽物の腐縞酸では極

めて高く， AI，O.は52%，5iOaは16μ，Fe.D.sは28%，

Caoは 2%強に達した・ FLAIG8~ らは灰分の大半は5i02

であると報告しているが，この相違は，灰色腐植酸をも

含めた全腐植酸の灰分成分であると同時に，石灰質なド

イツの黒土と我が国の火山氏系土壊，点目ち土接型の相違

5 

A B C D 

Oxidation cortdition 

Fig. 4 KMriO. Consumpiion of Humic Acids. 
Obtained ・aftersubmersion in diIute 

alkaline solution for about 6 months 
A(70'C・5min.); B(7Q'C・15rnin.)
. CC95'C・15min.); D(95DC・lhr.)

Curve"n~mber~ とorrespond to those in Fig: t 

んど消費量に変化がなく，それ以下の緩かな酸化条fl'下
で減少があったので曲線の傾きは大となり，土壌腐植酸

の傾きに按近しでゆく傾向を示した.これらの結果から

各腐値般のアルカリ熔液中の安定性と腐植化耗皮の関連

性を見出そうとしたが特性的な結果は得られなかった.

更に KMnO.での般化分解条件として，.H，SO.濃度を変

えて行ったが何れも類似結果しか得られなかった.

第5図に示してある，・アルカリ溶液中に各腐植酸を約

6 ヶ J3 放置した後の K，Cr，Od~1質量をみると， KMnO. 

の場合と同様に消費量は減少し，各腐植酸聞の消費量の

j順位も一部の例外を除けば放置前色同じであった.個々

の酸化条件ーについてみると，土震腐植酸は高jR・長時間の

激しい条件下で酸化した場合にのみ消費量の若しい減少

が見られたのに対し，木材腐朽物や厩肥の腐植酸では敵

化条件の如何に拘らず常に消費量・こ顕著な減少が認めら

れた.この結果，，7)心力リ白溶液中の放置により厩肥，木材

腐朽物の腐植酸の示す消費量曲線は土撰腐植酸の消費量

曲線に類似して行く傾向を示し，特にそれは曲線の傾斜，

にはっきりと示された.激しい酸化条件下:ては ~2Cr207

消費量の減少に腐植化程度の相違が反欧しないが，緩か

な酸化条件下で分解すると腐植化程度の低い腐植酸ほど

アルカリ溶液中の放置による K2Cr20r消費量の減少が

著しいと云える.これに基いて各腐植酸の腐植化度をみ

ると次の様に区分される.南河陶山林土援・西紀山林土
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Table 3. Components of Humic Acids 
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に基因するものと思はれる.

関植酸の色調は土主義腐植酸が黒褐色であるのに比べて

木材開朽物や厩肥の腐植酸が黒赤色で明るく，一方，

灰分の色調は酸化抵抗性の強い腐植酸ほど黄陸系で明る

く，抵抗性が弱くなるにつれて陪赤褐色と陪くなるのが

はっきりと認められた.

AJ，O" Fe20" Si02を第6図に灰分組成分として示し

た.これから明らかな様に腐植政の酸化抵抗性は灰分，

特にAl，O，合量と密接な関係がある事が才1]る.Fe，O，合

量も関連性を示しているが各腐植酸聞の較差が少なく，

SiO，については特に関係が見出せなかった.

HCl前処理，アルカリ拍出，政沈澱，アルカリ再溶解，

政再沈澱を繰返して同一方法で精製した各腐植酸につい

てもなお灰分合量，特にAI，O，含量に著しい較差が認め

られる.これは我が国の様に火山灰土壌の多い地方では

腐植酸は主として鉄「アルミニウム塩として集積する場

合が多いというが16)，こρ実験でもそれが多い.然しこ
れは単なるアルミニウム塩か，あるいは粘土複合体をな

すかは判然としない.ア )'1.1~ニウム砲は石灰庖に比し置

換存景が著しく小さく，地力の点から非常に劣るようで

ある.

第3表から腐植酸の C，N， CjNについてみると， C 

は一定の傾向を示さず， Nについては吸光能の増大につ

れ木材腐朽物の腐植酸を例外とすれば一般に減ずる傾向

を示し，その結果は CjNは吸光能の増大につれ高くな

った.熊田17)， FLAIG8)ら， SPRINGERl4)ら， NEHRING18) 

に依ると腐植酸中のCは55-60%の範囲にあり腐植化

の進行につれて高くなるといわれ，一方腐植酸中のNは

1. 7-5 %の範囲で腐植化度と必ずしも一致した傾向を

示さず，腐植の生成された環境がNの多い場合は生成さ

れる腐植酸も高いN合量となる傾向があると報告してい

る.第3表のC，N合量から腐植化度との関連性を決定

づける事は，試料点数が少なくて不充分であるため，目

下更に広範に検討中である.

供試材料の諸性質: 第2表に於て材料中のC，Nは

いずれも酸化抵抗性の高い腐植酸を持つ土壌ほど幾分高

くなっており，CjNについては特に関係がなかった.

土性についてはいずれも類似で，関連性が見出せなかっ

た.pH については強酸性から明酸性へと高くなるにつ

れ，吸光能の増大する傾向がある.これは腐植化が中性

附近で最も良好に進行すると云う考えとよく一致する.

6 
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然しこれらについても試料点数が少ないため腐植化と

の関連性を結論する事は出来ない.

総括

Fe， A1， Ca， Mg，粘土等との腐植酸の結合形態は腐

植の安定性，腐植化過程に影響を及ぼすと考えられるの

で，本実験では各腐植酸の吸光能，酸化剤に対する抵抗

性を参照しながら腐植酸中の上記無機成分合量と腐植化

の程度を関連づけようとした.

実験に用いた腐植酸は管理状態を異にする4点の土壌

と，比較として選んだ厩肥及び木材腐朽物のそれぞれ1

点から室温で常法によって調製した.拍出剤としては 2

% NaOHを用い，精製は酸沈澱とアルカリ溶解を数回

繰返し充分に行った.

1) 吸光曲線: 各腐植肢の 220-1300mμ に宣る波

長域の吸光曲線は，一部の腐植酸では紫外部に僅かな凹

臼が認められた以外はいずれも単調な曲線で，長波長に

向うにつれ曲線が低下し， 1050-1100mμ 附近に谷があ

り，更に長波長側に向うにつれて再び曲線は上昇した.

ー腐植酸の吸光能は丹南竹銭土壊>味間水田土壌>南河

内山林土壌〉西紀山林土援のJI院に高く，次いで木材腐符

物>厩肥の順であった.他方，吸光曲線の傾斜は吸光能

の高い腐植酸ほど小さくなった.曲線の凹凸をみると，

木材腐朽物と厩肥の腐植酸が 260mμ 附近にリグニンに

基因すると推察される肩状の吸収帯を示し，丹南竹まま土

爆の腐植酸が 230mμ 附近に黒土特有と考えられる凸状

の曲線を示したほかは，いずれも単調な曲線であった.

腐植化の進行につれ，色調度の増大，吸光曲線の傾斜

の減少，紫外部の曲線の単調化を伴うと云われている点

から，上に挙げた吸光能の順位を各腐植酸の閥横化順位

と仮定出来る.

2) 酸化抵抗性 KMnO"K，Cr，07両酸化剤に対す

る抵抗性は，酸化条件(温度・時間〉の強弱に拘らず各

腐植酸について同ーの順位を示し，西紀山林土壌〉南河

内山林土援>味間水田土壌〉丹南竹鍛土壌>厩肥〉木材

腐朽物のJI闘であった.

K，Cr，07ではKMnO，に比べて各腐植酸相互間の特性

差が著しく，各腐植酸の特徴が明瞭に現われている.両

酸化剤とも，高温・長時間の強い酸化条件では各腐植酸

聞の較差が少なく，他方低温・短時間の弱い酸化条件と

なるにつれ各腐植酸相互間の特性差が顕著に表われた.

KMnO，では明かでなかったがK，Cr，O，の場合には，腐

植酸の吸光能の高いものほど高温・長時間の激しい酸化

条件の時に比べて低温・短時間という緩かな酸化条件で

はK，Cr，O，消費量の減少が甚しかった.それ故に，腐植

化の進むほど緩かな酸化条件下に於ける抵抗性が強くな

化 学 編

り，そのため酸化条件の強弱による消費量の差が大き〈

なるといえる.

酸化剤の消費量から腐植化程度を推定するには，消費

量の多少のほか上記の様にK，Cr，O，を用いて酸化条件を

変えた時の消費量曲線の傾きをも考え併せる必要がある.

3) 各腐植酸を稀アルカリ溶液中に約6ヶ月放置した

時の酸化抵抗性の変化: 各腐植酸を0.3%NaOH 

溶液中に約6ヶ月放置した時の酸化剤:と対する抵抗性の

変化をみると，レずれの腐植酸も両酸化剤q;消費量が減

少した.消費量の減少と腐極化度とι関係は KMnO，で

は見出せなかったが， K，Cr，O，では， {!fi昆屯短時間¢緩

かな酸化条件で腐植化度q;低レ腐植酸ほどアルカリ溶液

中での放置により K，Cr，O，消費量の減少が著しかった.

従って腐植化度¢低い木材腐朽物や厩肥の腐植酸は稀ア

ルカリ溶液中で漸次土主主腐植酸の腐植化度に接近したと

いえる.

4) 腐植酸諸成分: 土壌からの精製腐植酸中の灰分

は4-12%の聞にあり，木材腐朽物と厩肥の腐植酸の灰

分はく1-2%で低かった. 何れの腐植酸でも酸化抵

抗性の強い安定な腐植酸ほど灰分合量が高い傾向を示し

た.土壊の関植酸の A1203は灰分の半分以上を占め 34

-70%， SiO，は9-37%， Fe203は8-15%であり，

他方厩肥の腐植酸ではどの成分も極めて低かったが，木

材関朽物はどの成分も多く，それぞれ約52，16， 28%で

らった.CaO， MgOはどの関植酸にも極く僅かであった

が，木材腐朽物の腐植酸では CaOは灰分の 2%強に達

した.我が国では腐植酸は主としてアルミニウム境或は

粘土複合体として安定化しているように思われる.

C， N， C/Nについては用いた試料数の範囲では特に腐

植化度との関連性は見出せなかった.

5) 供試母材料の諸性質 C，N， C/N， pH，土性に

ついてみると， C， N は共に酸化剤に対する抵抗性の増

大につれ幾分多くなっている.土主義などの母材料の pH

が高くなるにつれその関植酸の吸光能は高くなった.土

性とは特に関連性がみとめられなかった.

腐植酸の C，N及び母材料の諸性質については特に供

試点数が少ないから腐植化過程との普通的な関係は見出

せず，更に広範な試料について検討中である.

以上の結果を腐植化程度と関連して要約すると，関植

化が進行すると， 吸光能の増大， 吸光曲線の傾斜の減

少，吸光曲線の単調化，綬かな酸化条件に於ける酸化剤

に対する抵抗性の増大，アルカリ溶液中での安定化，腐

植酸の灰分，特に Alz03の増加などの変化が腐植中に

起る(土民学講座，昭34.8. 31受理)
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Summary 

The intensity of light absorption， the oxidation 
stabiIity，血dthe content of Fe， AI. ca九Mg，田d
Si， of humic acids， were compared with each other 
in relation to the degree of humification. 

Humic acids used in the experiment were 
extracted by ∞，ld 2% NaOH from rotting wood 
material， stable， manure， and four kinds， of soil， 

which were pretreated by dilute HCl， and then" 
were prepared as pure as possible. 

The results were summerized as folIows 
1) Light absorbing power: Absorption curves 

of each humic acid were very similar to each other 

in their shape at the wave.length ranging from 200 

ω1300 mp.. The curves lowered generally toward 
the longer wave.length， showed the minimum at 
about 1100mμ. and then turned again upward from 

8 

this wave.length. The intensity of light absorp. 

tion of each humic acid increased' in the following 

order with respect to the kinds of mother material: 
bamboo grove soiI>paddyωil> 2 kinds of open 
forest soil> rotting w，∞d material!>stable manure. 
The inclination of the absorption curve diminished 

more pronounced as humic acids having" more 
emhanced light absoi-bing power. Humic acids from 
rotting w∞d matedal and stable manure showed a 
weak absorption band at about ，260 mμ， while in 
釦nhumic acids this band was not found， even 
though the humic acid from bamb∞grove soil 
showed clearly a small peak in the cIlrve at about 

230 mμ. 
、2) Stabi1ity to oxidizing喝reagents:The stabi. 
lity of humic acids to both the oxidizing reagents， 
permanganate and bichromate， was in the following 

order regardless of mild and violent ∞nditions 
2 kinds of open forest' soil> -paddy soil> bamboo 

grove soil> stable manure>rotting wood material. 
The application of bichromat巴 tohumic acids 

showed more distincUy the characteristic aSpects 
of individual humic acid than that of戸rmanga.
nate. Under mild oxidizing condition; -soil humic 

acids showed much more high resistance against the 

oxidizing reagents. in ∞mparison of humic acids 
from rotting wo<泊 materialand stable manure. 
Humic acids obtained" after the allowing to 

submerge in dilute' alkaline solution' for about 6 
months， were oxidized by bichromate under mild 
condition， and the change， of， their ~xidati~n stability 

was compared. By this treatment， soil humic acids 
hardly changed their stability;やhereas'thcise from 

rotting wood' material and stable manure raised 
remarkably their stability" revealing the advance 

of humification. 

3) Ash in humic acids Ash content of soil 
humic acids ranged from 4 to 12%， and the higher 
the ash content: the-stronger the resistance of humic ' 
acids against oxidation. The amounts of ‘AI.03' in 
the ash ranged fro~ 34 to 70%， Si02 from 9 to 32%， 
Fe.O， from 8 to 15%. CaO and MgO' were'only in 
slight amount. .. Itωn， the士'efore，be' supposed that 
much of the humic acids must be stabilized substah. 

tially as AI・orclay.complexes. ". 

According to these expe柏町ntal吟su1ts，Jt..may
be reasonable to say that， with the progression of 
humification， 'the iollowing" 'tedencies' aie' brought 
about on humic acids : the highering of intensity 

of light absorption， the ，lowering， of. inclination of 
absorption curve，ー thesimplifying of absorption 

curve， the rising of resistance against 0 




