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   In this study, the effect of flood and normal stage of water on water quality were investigated at Taba 
river. The relation between nitrogen or phosphoric and suspended solid was also investigated. From the 
survey result, the effect of particle size on flood and normal stage at the soil fraction adsorption was 
examined. The following results were obtained; the contribution ratio of soil fraction during flood for 
phosphoric acid is high flowing from forest watershed, then proportion of particle size to phosphate 
adsorption volume. The phosphoric acid absorbed to smallest soil fraction (> 5μm).  
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１． はじめに 

 

 近年の日本においては，降水量の減少に加え，降水

頻度の低下，強雨日と豪雨日数（日降水量50mm以上と

100mm以上）の増加傾向が確認されるようになった1 )．

そのうち強雨・豪雨の増加は森林地帯に位置する河川

への土砂流出や河床堆積物の掃流の原因となるととも

に，窒素やリン等の栄養塩類の物質輸送を促進するこ

とが報告されている2 ) ,3 )．そのことは水道水源河川流域

においては特に問題である．すなわち，日本の水資源

の貯留方法においては山地上流に森林地帯が広がり下

流にダム貯水池が存在するという集水域の特徴を有す

ることが一般的であり，降水に伴う河川流況の変化は

直接貯水池の水質形成にかかわるため河川から貯水池

に及ぶ上水原水の水質汚濁化現象が生じる主要な原因

となりうる．したがって，原水の安全性の確保や減災

の側面からも現在の不安定な気象環境においては平水

時のみならず出水時の水質把握が重要な意味を持つ．

しかしながら現行の環境基準において河川水質調査方

法は採水日前に比較的晴天が続き水質が安定している

日を選ぶこととしてあり4 )，結果として降水時の濁りを

含む河川の水環境については把握できていないのが現

状である． 
これまで山地河川の出水時を対象とした研究として

は汚濁物質の挙動や輸送に関する解析があり，流量の

増加で浮遊性物質（SS）が増加するに伴いリン（P）濃

度が上昇することが知られている5 ) ,6 )．さらにSSとリン

濃度の関係を詳細に分析した研究ではSS粒子はリンを

物理化学的に吸着することを化学実験より明らかにし

ている7 ) ,8 )．ただし，そういった出水時の研究報告は数

が少なく，平水時と同様により広い手法を取り入れた

成果が望まれている．  
他方，水質に関する分析化学の分野においてはその

測定手法や計測の定性・定量の範囲が飛躍的に向上し，

物理化学的側面，成分の形態，分離・分画等を高レベ

ルで明らかにする分析化学技術が構築されている9)．そ

れらの分析技術と水文解析を用いることで河川水環境

のより詳細な水文水質の知見が得られると期待される． 
このような背景から本研究では日本の典型的な集水

域の特徴を持つ水道水源河川において，出水が河川水



 

 

質に及ぼす影響を分析化学の技術を用いて把握するこ

とを第一の目的とする．本稿では，水質成分の窒素態，

リン態，および土粒子（SS）を対象とした水質成分形

態の区分を可能とする詳細な水質分析を試み，その結

果に関して現地踏査と分析化学的解釈により明らかに

なったことを報告するものである． 
 
２．研究対象地の概要と現地踏査 
 

本研究の対象地は東京都の水道水源の丹波川である

（図-1）．その下流最終地点には奥多摩湖が位置する．

河川流域の定住者人口は約800人と過疎化の進行が見ら

れるが一方で春から秋口にかけてはキャンプや渓流釣

り（村営の釣り堀）を楽しむ観光人口が増加する．そ

の期間は浄化センター（流域下水処理場）の処理人口

を6,800人とし，一時的な人口増大による河川水質汚染

への対応処置が取られている．河川沿いには集落があ

り，温泉，民宿，キャンプ場，釣堀などの観光施設が

点在する．工場の存在はなく農地も小規模なものでそ

れらの河川水質への負荷は小さいと考えられるが，河

川に位置する釣り堀には水質汚濁化の原因が存在する

ことが明らかになっている10)． 
対象地は河川流域面積の約97%が森林被覆でかつ勾配

が急（標高2,100m-600m）であるため台風や大雨の影響

を受けやすく出水時には土砂流出が生じる．河川敷住

民へのアンケートでは，「近年では，一旦，土砂が河

川に流出すると，以前より（その沈殿が遅く）長く水

が濁っている」，との回答を数名から得た．隣接する

小菅川流域の住民からも同様の意見を得ており，土砂

起源の懸濁問題は広域にわたるものと考えられ，河川

への負荷源として懸念される．対象地の土地面積の約

97%が森林被覆であることから判断すると土砂源は森林

地帯に存在し，その河川への流出に伴う土砂浮遊の長

期化は流出する土壌粒子の粒径別組成が変化した結果

であることが伺える．つまり，ストークスの法則（G. 
G. Stokes’s Lows）11)より土砂の沈降速度の減速は土粒

子の粒径がより細くなったことを示すものであり，

よって，“土壌粒子の小さいサイズが多く流出するよ

うに変化した”と考えられる． 
出水時の現地調査の際に丹波川の色を目視したが，

河川は“白濁”していた．図-2に示すように土色の情報
12)と，丹波川上流は，‘マサ土’のような風化すると

粘土が少なく砂の多い母材を形成する花崗岩地質13)で

あることから判断すると，河川に砂質系土砂の流出が

増加したものと思われる．その懸濁質問題に関しては

後述するように検討・考察した． 

 

３．方法 
 

（1）水質調査 

試水の採水地点は丹波川下流から，t1（採水地点最下

流），t2（キャンプ場下），t3（浄化センター下），t.4
（釣堀よりわずかに下流），t5（水源森林地帯の渓流河

川）の5地点である（図-1）．試水は河川水面上層の上

澄み水とし，2003年-2007年の6月-10月における平水時

と降水後の出水時に行った．なお，出水時の採水は，

明らかに河川の増水が認められてから実施した．試水

は成分の形態変化を防ぐ目的で現地においてガラス繊

維濾紙（GS-25，孔径1μm）で濾過した濾液と未調整の

原水とに分け，それぞれポリエチレン製容器に採水し

て実験室に持ち帰り，直ちに化学分析するための前処

理を行った．現地では，水温（℃），濁度（度），pH，
電気伝導率（EC:μ/cm）を測定した．その他の水質項

目については試水を実験室に持ち帰り以下のように化

学分析をした． 
 

（2）化学分析 

河川水等環境水質において窒素，リンはSSを含み，

また可溶性・不溶性を問われない．ここでは，それら

の成分を化学形態別に分画する．化学水質分析は，窒

素，リン，浮遊性物質について行った．なお，特に分

析方法の記述がないものは上水試験法1 4 )およびJIS K 
0102 15)の分析方法に準じていて，単位はmg/lである．窒
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生成（腐植性物質や水和酸化物）過程などの土の性質や履歴があらわれ

ている．土が「白っぽい」色を示すときは，そもそも鉄やアルミナ

（Al）や腐植が少ない場合や，それらが溶脱した結果，あるいはコロイ

ド皮膜の間隙形成などの状況があらわれていると考えられる． 

図-1 調査観測対象地 
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図-2 土色と濁質成分 



 

 

素については，アンモニウムイオン（NH4
+），亜硝酸

イオン（NO2
-），硝酸イオン（NO3

-），をイオンクロ

マトグラフィー法で測定した値からそれぞれの無機態

窒素濃度を算出した．有機態窒素（ON）はケルダール

窒素（KN，ケルダール法）の値からアンモニア性窒素

の値を引いて求めた．さらに，ガラス繊維濾紙（GS-25，
孔径1μm）で濾過した濾液についてペルオキソ二硫酸

カリウム分解法を用いて溶解性有機態窒素（DON）を

測定し，次に，有機性窒素値から溶解性有機態窒素値

を引いて，粒子性有機態窒素（PON）を求めた．総窒

素（TN）はペルオキソ二硫酸カリウム分解法より測定

した．リンについては，無機態リン（IP）のうち粒子性

のものをWilliamsら16)のリン分画定量法より次の3形態

における測定値の合計とした．まず，Watabaneら17)の

方法でクエン酸抽出リン（CDB-P：鉄(Fe)-P）を定量し

た．そして，水酸化ナトリウム抽出リン（NaOH-P：ア

ルミニウム(Al)-P）と，塩酸抽出リン（HCl-P：カルシ

ウム(Ca)-P）は，アスコルビン酸還元モリブデンブルー

法を用いて定量した．また，全リン（TP）も同様の分

析方法により定量した．その他の無機態リンはオルト

リン酸態リン酸（PO4-P）を測定した．有機態リン

（OP）は，全リン値から無機態リンの合計値を差し引

いた値である．さらに，窒素と同様にガラス繊維濾紙

で濾過した濾液の全リン値から無機態リン値を差引い

て溶解性有機態リン（DOP）量とし，同濾液の有機態

リン値から溶解性有機態リン値を差し引いて粒子性有

機態リン（POP）を，さらには溶解性無機態リン

（PPO4-P）を分析した．浮遊性物質は，SS全量，溶解

性物質と不溶解性物質を強熱残留物（IR），強熱減量

（IL）の分析より求めた．また一部の試水については

レーザー回析散乱法を用いて粒度分布(μm)を求めた． 

４．結果と考察 

 

（1）採水時の流量測定結果 

表-1に試水採水時の浮子観測による流量測定結果を

示す．測定結果は3回計測した平均である．計測地点は，

既存資料の流量と比較するため採水地点t1で行った．

平水時は年による変化は小さくほぼ安定した流量を保

ち，出水時ではわずかに変動はあるものの，降水後の

流量はほぼ同じとみなせる．なお，採水の前日に河川

上流域で土砂崩れの発生は報告されていない．そのた

め，採水時には平水時ごとあるいは出水時ごとで，流

量の差により水質成分の流出量に大きな差は生じない

ものと考えた． 

 

（2）水質分析結果 

 表-2と表-3に，平水時と出水時に分けた窒素とリン

の化学分析値の統計を示す．図-3に平水時試水におけ

るリンの分析結果を示す．どの採水地点の試水もリン

において多くを占めているのはPO4-Pの形態である．

図-4に出水時試水におけるリンの分析結果を示す．図-

3と比べると，TPは増加しPO4-Pはほぼ変わらないため，

TPとPO4-Pの差は広がっている．その差分に対して

PPO4-P,DOP,POPの全てを足してもTPには不足が生じる．

この結果は，リンについての通常の水質分析では測定

困難な形態が存在することを示唆するものである．定

量的に観測地点との関係を見ると，森林沿い河川(t5)で
低い傾向が，また，釣り堀下(t4)で高い傾向が表れた． 
 図-5に平水時試水における窒素の分析結果を示す．

窒素の多くはDINで，そのDINの構成形態のほとんどは

NO3-Nが占めている．NH4-NとNO2-Nはほとんど含まれ

ていない．また，TN以外は森林沿い河川(t5)で最も低く，
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図-5 平水時における窒素分析結果 図-3 平水時におけるリン分析結果 
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図-4 出水時におけるリン分析結果 
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図-6 出水時における窒素分析結果 
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釣り堀(t4)で上昇しその後緩やかに減少するが，TNはt4
で最も低くキャンプ場下(t2)で最大を示した．図-6に出

水時試水における窒素の分析結果を示す．平水時とは

異なりTNにおいても釣り堀下(t4)で最大をとった．NO3-
N(DIN)のt4での増加は著しく，それがTNの変動に伴う

ことは図から明らかである．また，NH4-NとNO2-Nは平

水時と同様にほとんど図に表れないが表-2と表-3から

出水時で減少することがわかる．また，ON,DON,PON
はどの地点でも出水時に増加する傾向が見られる. 
 
（3）水質成分間の相関  

表-4と表-5に採水地点の平水時と出水時における水

質成分間の相関係数を示す．ここでは，有意1％と有意

5％の相関関係について検討する．平水時（表-4）にお

いてOPとDOPは有意5％の相関を有し，有機リンの多く

は溶存性であると考えられる．DINは先に述べたように

NO3-Nを指し示すが，NO2-Nも強く関係することがわか

る．これは河川で酸化・還元反応が生じているためと

考えられる．また，ONはNO2-N，NO3-Nと相関が高く

これらの挙動は連動しているように見える．PONは

DONと相関を有し，粒子性有機態窒素の多くは溶解性

有機態窒素と連動した挙動を示した． 
 表-5に出水時の相関係数を示す．平水時に相関を示

したOPとDOPは出水時では相関を示さなかった．DIN
についてはNO2-Nとは相関を示さなかったことから，出

水時にはその急激な増水により酸化・還元の機能が滞

るものと推測される．また，ONについてもNO2-Nとは

相関を示さず有機態窒素はNO3-Nで占められていると考

えられる．さらに，TNについては平水時と大きく異な

り，NO3-Nと有意1％の相関を示した．このことはTNの
構成はNO3-Nで占められており，出水時には植物プラン

クトンの直接的な栄養となるNO3-Nの顕著な流出がある

ことを示す結果となった．また，リンについては平水

時，出水時ともに相関関係が弱いものが多い．このこ

とは水質成分の結果でも述べたように，通常の化学分

析では検出されない成分があることを示唆するものと

考えられる． 
河川の環境基準において試水を濾過せずに測定する

こととしており，よって，リン，窒素はSSを含む．そ

こで本研究では試水の浮遊性物質（SS）に吸着するリ

ン，窒素について化学分析し，次のような結果を得た． 
 

（4）粒径と吸着性リンの関係 
 2007年10月の出水時に採水した試水について通常の

浮遊性物質（SS）を測定し，さらにはレーザー回析散

乱法を用いてSSに対する粒度分布(μm)を計測した．そ

して粒径ごとに以下の吸着性リンの含有量を測定した． 
 リン酸は，溶存状と粒子状に分けられる．粒子状で

は，活性水酸化鉄(Fe)，水酸化アルミニウム(Al)，カル

シウムイオン(Ca)と選択的に結合1 8 )し，リン酸塩とし

て水中に存在する．ここでは，その結合状態のリン酸

鉄(Fe-P), リン酸アルミニウム(Al-P), リン酸カルシウム

(Ca-P)，および有機リン(OP)を対象として分析した． 
 分析の結果を図-7に示す．図から明らかなように，

粒径が小さくなるほど，吸着性リンの含有量は高くな

表-1 流量測定結果 
＊単位：m3/s 

測定月 平水時 出水時
2005.9 3.54 16.57
2005.10 3.24 19.36
2006.9 3.79 20.5
2006.10 3.41 18.37
2007.10 3.18 17.11

基礎統計量（変数＝ 13，サンプル数＝25）
変数名 平均 最大 最小
PO4-P 0.007 0.008 0.004
TP 0.025 0.037 0.021
OP 0.002 0.003 0.001
DOP 0.001 0.002 0.001
POP 0.001 0.003 0.001
NH4-N 0.012 0.015 0.008
NO2-N 0.001 0.003 0.001
NO3-N 0.667 1.1 0.39
DIN 0.692 1.17 0.422
ON 0.216 0.35 0.07
DON 0.183 0.28 0.11
PON 0.095 0.142 0.049
TN 1.101 1.67 0.71

基礎統計量（変数＝ 13，サンプル数＝25）
変数名 平均 最大 最小
PO4-P 0.007 0.009 0.004
TP 0.019 0.09 0.007
OP 0.002 0.003 0.001
DOP 0.002 0.003 0.001
POP 0.001 0.003 0.001
NH4-N 0.017 0.022 0.013
NO2-N 0.003 0.005 0.001
NO3-N 0.222 0.411 0.028
DIN 0.227 0.421 0.028
ON 0.155 0.26 0.111
DON 0.119 0.28 0.01
PON 0.067 0.094 0.01
TN 0.484 0.68 0.39

表- 2 平水時の水質統計 
＊単位：mg/l 

表- 3 出水時の水質統計 
＊ 単 位 ：

PO4-P TP OP DOP POP NH4-N NO2-N NO3-N DIN ON DON PON TN
PO4-P 1 0.307   0.469   0.265   0.469   -0.001   0.742* 0.623   0.618   0.704* 0.392   0.127   0.208   
TP 1 0.032   0.089   0.305   -0.400   0.041   -0.360   -0.362   -0.169   0.041   0.237   -0.029   
OP 1 0.711* 0.388   0.555   0.236   0.084   0.086   0.427   0.660   0.557   -0.540   
DOP 1 0.568   0.509   -0.025   -0.140   -0.131   0.239   0.613   0.388   -0.684* 
POP 1 0.314   0.384   -0.032   -0.030   0.463   0.710* 0.582   -0.452   
NH4-N 1 0.321   0.215   0.225   0.554   0.563   0.306   -0.739* 
NO2-N 1 0.816** 0.818** 0.790* 0.246   -0.088   0.042   
NO3-N 1 0.972** 0.728* 0.011   -0.417   0.353   
DIN 1 0.726* 0.008   -0.423   0.340   
ON 1 0.601   0.246   -0.025   
DON 1 0.674* -0.482   
PON 1 -0.405   
TN 1

* ： 5%有意（ >0.626 )
**： 1%有意（ >0.752 )

PO4-P TP OP DOP POP NH4-N NO2-N NO3-N DIN ON DON PON TN
PO4-P 1 -0.474   0.144   0.573   0.032   0.187   -0.711* -0.463   -0.451   -0.242   -0.045   -0.224   -0.151   
TP 1 0.292   -0.298   0.021   -0.528   0.000   0.304   0.300   -0.354   -0.324   0.636   0.191   
OP 1 -0.567   0.173   0.308   -0.612   -0.096   -0.055   -0.261   0.146   0.416   -0.084   
DOP 1 0.181   -0.233   -0.231   -0.173   -0.177   -0.107   -0.246   -0.308   0.033   
POP 1 0.172   -0.229   0.639   0.679* 0.505   0.301   0.434   0.674* 
NH4-N 1 -0.302   0.040   0.072   0.311   0.375   -0.324   0.093   
NO2-N 1 0.285   0.248   0.448   -0.071   -0.020   0.004   
NO3-N 1 0.990** 0.716* 0.205   0.574   0.923**
DIN 1 0.711* 0.219   0.578   0.912**
ON 1 0.322   0.264   0.612   
DON 1 -0.168   0.307   
PON 1 0.455   
TN 1

* ： 5%有意（ >0.638 )
**： 1%有意（ >0.728 )

表-4 平水時における水質成分間の相係数 表-5 出水時における水質成分間の相係数 



 

 

ることがわかる．特に，Fe-PとOPは粒径5>に含まれる

量が多い．一般的に，粒径が小さいほど表面積が広く

なる．つまり広くなった分，リンはより多く吸着した

と推察されるが，全ての結合種において粒径が小さく

なるほど吸着量が高くなるわけではなかった．Fe-P,Al-
P,Ca-Pのうち，Ca-Pは日本の自然界にはほとんど存在し

ないリン鉱石，またはリン酸塩の変化生成物の肥料と

して用いらる．そのため，Ca-P は吸着性の高低よりも，

そもそも存在する量が少ないため粒径との関係が明確

にならなかったと推測される．Al-PはFe-Pと同様に土壌

成分に吸着する．また地殻中におけるAlの存在量は金

属元素としては鉄をしのいで第1位である．しかしなが

ら土壌の種類によってはAl（アルミナ）よりもFe（酸

化鉄）の含有が多い場合がある．一次鉱物，粘土鉱物

中の各種アルミのケイ酸塩および風化産物としての

種々の含水酸化物が主要な存在形態であり，その含有

量は多くの場合10％～20％である．ただし砂質な土壌

では含有量が1％近くまで低下する．出水時の河川にお

けるSSの大部分は砂質であると現地踏査により推定さ

れた（２および図-2参照）．よって，分析結果ではAl-P
の含有は非常に少ない結果となったと考えられる． 
 
（5）粒径とリン吸着量の関係 
図-8と図-9に，平水時と出水時の森林地帯(t4)，釣り

堀(t3)，最下流(t1)の調査地点に基づく土地利用形態で分

別した粒径と吸着リンの関係を示す．なお，吸着リン

は，Fe-P, Al-P, Ca-Pの合計量である．平水時（図-8）は，

図-7の粒径の小さいものほど吸着性リンを含有すると

いう結果とは異なり，粒径と吸着性リンとの明確な関

係は示されなかった．この原因としては，降水では一

般的に粒子の小さなものから流出するが，平水時では

そうとは限らず，細かい粒子の存在が河川中に少な

かったからだと考えられる． 
図-9の出水時では森林被覆において右下がりのきれ

いな分布を示し，出水時のリンは細かい粒子（<5）が

起源となって森林土壌からの河川への流出することが

わかる．釣り堀においては粒径と吸着リンの含有量の

関係が前後する場合はあるものの全体的にみて，粒径

が小さいものほど吸着性リンの含有量が高いことがわ

かる．最下流地点についてもきれいな右下がりの傾向

を示したが最大粒径（<351）において再び増加した． 

図-10に粒径と全リン（TP）の関係，図-11に全窒素

との関係を示す．TPはどの土地利用形態においても粒

径と含有量との関係がほぼ一致した．すなわち，粒径

が小さいほどリンの含有が多い．一方，TNについては

明確な関係が表れない．窒素は吸着性が低いことが知

られている．これらのことは，リンと窒素の吸着形態

は粒径で差異が生じている可能性を示すものであり，

粒径ごとに吸着する有機物の形態や種類，粒子の形態

が異なること，あるいは脱着作用が生じていることが

考えられる． 
 NO3

-は降水によって容易に下層土（土壌溶液）への

流亡が起こる19)．一方，PO4
3-は陰イオンと電荷平均を維

持するために，固相の吸着サイトに存在する陽イオン

（Ca, Mg, Na, Al, Cd, K 等）とともに難溶性リン酸塩の

状態で土壌溶液に放出される．つまり，土壌溶液中の

濃度を律するのは溶存する陰イオン量であるというこ

とができる．ここで土壌溶液を河川水中と置き換えれ

ば，河川水のイオン濃度を律するのは陰イオンである．

それは研究の対象である水道水源河川のような人為的

影響の非常に少ない上，常に“流れ”があり酸素の十

分に行き渡る酸化性雰囲気下の水域については次に挙

げる主要陰イオンの性質がみられる．（1）PO4
3-はすで

に金属と選択的結合状態にありほとんど河川に流出し

ない．（2）HCO3
-は鉱物との反応後の副生物でありす
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図-7 粒径と吸着性リンの分布 
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でに化学的に安定状態である．（3）SO4
-は還元型の鉱

物（FeS2など）における微生物の活動に基づく酸化生成

物であり元環境に無い限りは化学的に安定状態にある．

（4）Cl-はそもそもほとんど存在しない． 
上記のいずれにおいても河川に流出する過程である

森林土壌において化学反応を示しており，その時点で

流出量がほぼ決まると考えられる．それに対してNO3
- 

については，N含有鉱物は日本にほぼ皆無であり化学反

応を生じるツールが存在しない．このことを理由にし

て，対象地のような山地上流に森林地帯が広がる上流

河川の水質は，NO3
- 濃度が律しているといえるかもし

れない．すなわち，河川の水質形成を決定するのは窒

素である可能性が伺える．以上の検討・考察より窒素

の濃度は，粒径を基準として測れるものではなく，流

域と河川との複合的特性に沿った現地調査の結果と本

研究で用いた方法とは異なる化学分析方法に基づき明

らかにできると思われた． 
 
６．おわりに 

 
現行の環境基準では，河川水質調査方法において，

採水日前に比較的晴天が続き水質が安定している日を

選ぶこととしてあり，結果として降水時の濁りを含む

河川の水環境については把握できていないのが現状で

ある．本研究ではまず，森林地帯に囲まれた水道水源

河川において，出水が水質に及ぼす影響を分析化学の

技術を用いて把握することを第一の目的とした．その

結果，リンについては，出水時に多く流出する森林起

源の粒径の極めて小さな土粒子（> 5μm）による輸送

が顕著に示された．また，窒素については，粒子への

吸着量に一定の傾向は現れなかったことから，化学分

析法の開拓と河川流域特性との把握が窒素の挙動を明

らかにする重要な条件であると考えられた． 
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