
TransactionsofTheResearchInstituteof
OceanochemistryVol.18,No.2,Nov.,2005

１．金属のスペシエーション

地球化学，分析化学の分野におけるスペシエー

ションとは，生態学で用いられる「種分化」と

は違って，「ある元素における化学的形態の分

化」をさす．言いかえれば「ある元素が環境中

に存在する化学的形態または各化学種の存在す

る比率」，「ある元素が環境中に存在する化学的

形態別分析」となる．鉄，銅，亜鉛などは水環

境中ではほとんど何らかの分子，イオンと結合

（錯生成）している．海水中の銅の場合，炭酸

イオンや水酸化物イオンと結合して生じる無機

錯体を考慮すると，銅のフリー（水和）イオン

として存在するのは5％程度であると考えられ

る［1］．琵琶湖のような淡水中でも，一部は無

機イオンと結合していると考えるのが自然であ

るが，海水環境中にもまして影響を与えるのが

有機物である．有機化合物の中にはこれらの金

属をほとんど結合させ，溶存金属の濃度は無機

態として溶存しうるより高濃度になりうる．逆

に有機物との強い結合があるために，ほとんど

全ての溶存形態が有機態となり［1］，生物が金

属を利用できなくなることもおこりうる．

銅は有機錯体に関する研究が最も行われてき

た元素である．銅は植物プランクトンにとって

必須元素であり，かつ第三周期の遷移金属のう

ち最も安定な有機錯体を形成する．さらに鉄に

くらべて試料採取，分析時に起きる試料汚染の

影響が少なく，1970年代の終わりに正確な濃度

が求められていた．海洋での鉄濃度が正確に求

められはじめたのは1990年初頭からである．ス

ペシエーション手法は，当初銅に適用されたも

のがほとんどである．

実際の海洋で銅が不足するような報告はない

が，EDTAを配位子として行った培養実験か

ら，クロレラなど淡水性植物プランクトンの増

殖には，銅フリーイオン（［Cu2＋］）濃度が

10－16mol/lより高い必要があるという結果が得

られている［2］．逆に10－13mol/l以下では，渦

鞭毛藻の成長抑制が報告されている［3］．10－11

mol/l以上になると，多くの海洋性植物プラン

クトンに対し毒性を発現し増殖を抑えることも

報告されている［4,5］．外洋における溶存銅の

濃度は１×10－9mol/l程度であり，銅がすべて

銅フリーイオンで存在すると，植物プランクト

ンの増殖は抑制されることになる．実際は有機

錯体の形成により，フリー銅イオン濃度は極低

く抑えられていることがほとんどである［6］．

しかしSargasso海では光分解により表層の有

機配位子濃度が低下し，銅フリーイオン濃度が

上昇する場合がある．この濃度上昇に応じて，

ラン藻類のSynechococcusは，銅と強力に結合

する有機配位子を細胞外に放出することが培養

実験により確認された［7,8］．一方，同じラン

藻類でもProchlolococcusは銅への耐性がない

ために銅フリーイオン濃度の高い表層に生息で

きず，両種の鉛直分布が逆になることが観察さ

れている［9］．

陸水における微量元素の挙動は海洋と異なる
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ことが想像できる．バイカル湖のような例外は

あっても，多くの湖の場合，水の滞留時間は短

く，比較的大きな琵琶湖であっても５～７年程

度である．海水のように2000年近くかかる化学

変化は，湖では検出できない．しかしながら海

洋に比べ高い生産性や，水温躍層の発達が，短

時間におこる生物，化学的変化を明瞭に示して

くれると期待し，琵琶湖でもスペシエーション

を行っている．

２．電気化学による金属スペシエーション

～カナダにおける測定結果

電気化学的分析法として用いるストリッピン

グ法は，滴下水銀電極表面に目的元素あるいは

その化合物を濃縮して感度を上げる方法である

ため，溶液中の金属溶存形の間に成立している

平衡を動かしてしまう．しかし，銅を意図的に

添加して測定を行うことによって，天然水中の

配位子に関する情報（配位子濃度，安定度定数）

を得ることができる［11,12］．カナダ西部のい

くつかの湖で採取した水を対象に行った測スペ

シエーションの結果について述べる．

バンクーバー市には天然の氷食湖に加え，氷

食地形を利用した飲料水用，工業用水用，発電

用など多くのダム湖が存在する．これらの湖や

Fraser川などから流れ出た水が，太平洋にそ

そいでいる．海洋における有機配位子は自生性

有機物に加え，陸からの流入が供給源となる可

能性が高いので，陸で生産される有機化合物に

関する研究は海洋化学にも直結している．

対象としたのは GreaterVancouver（バン

クーバーの近郊都市地域で総人口300万人以上）

の３分の２の飲料水を供給している人造湖：

CapilanoLakeである．この湖は水質保護のた

め集水域への立入りが厳しく制限され，有機物

の供給源はほとんど渓谷の土壌由来である．湖

の出口と，谷を流れる小渓流の水を採取し，比

較した．2003年のカナダは夏から秋にかけ異常

乾燥状態にあり，貯水量が大幅に低下した．乾

燥期の終わりの９月，大量の降水をみた11月採

水を行った．

得られた結果を表１に示す．降水前後の採水，
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採水地点
［Cutotal］

（nmol/l）

安定度定数

LogK・ML

配位子濃度

（nmol/l）

［Cu2＋］

（fmol/l）

CapilanoL.

Outflow（Sep.）
6.4

L1：14.6

L2：12.7

L1：15

L2：29
1.8

CapilanoL.

Outflow（Nov.）
10.2

L1：14.8

L2：12.8

L1：34

L2：87
0.59

CapilanoValley 9.2 L2：12.8 L2：61 28

L.BurnabySt.1 79.0 L2：13.5 L2：3.0×102 13

L.BurnabySt.2 137 L2：12.4 L2：7.0×102 91

L.BurnabySt.3 16.1 L2：11.9 L2：1.4×103 14

MoraineL.Outflow n.d. L2：13.2 L2：11 －

表１：採水地点における銅濃度と，配位子濃度

［12］をもとに作成．L1，L2はそれぞれ添加する配位子濃度を変えて測定した結果得

られた配位子に関する数値である．
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また渓流水と比較しても配位子濃度，安定度定

数はほとんど変わらず，配位子の供給源は集水

域の土壌起源物質の流入であり湖内の生産は無

視できると考えられる．

比較としてカナディアンロッキーのMoraine

Lakeで採水・測定した．この湖は周囲の植生

も少なく，上方はほとんど万年雪と岩盤からな

る．銅濃度はフレームレス原子吸光法の検出限

界以下であった．湖水に含まれる配位子は低濃

度であるが CapilanoLakeと同様の安定度定

数を示した．土壌中で生産された配位子が普遍

的に存在していると予想できる．

これら人為的な影響を受けていない湖の比較

対象として，都市河川の流入により，金属汚染

を引き起こしている氷食湖：BurnabyLake

（図１）を選んだ．ここの湖水から，ブリティッ

シュコロンビア州の30日平均値，最大値とも暫

定ガイドラインを上回る重金属（銅，亜鉛，鉛）

が検出されている［13］．最大の流入河川河口付

近（St.1），流入河川の河口の上にある滞留部

（St.2），流出口（St.3）

の３地点で試料を採取した．

銅濃度の測定結果は，通常

の陸水に比べても非常に高

い値を示した．配位子濃度

もこれに応じるように高い

値を示し，その結果銅フリー

イオン濃度はかなり低く抑

えられている．特徴的だっ

たのは，配位子濃度の増加

とともに，安定度定数が徐々

に低下する傾向にあること

である．この湖は極めて浅

く（最大水深2.2�），大型

水生植物が繁茂している．

確証はないが，水面の大部

分を覆っている睡蓮［13］など大型水生植物組

織の分解，放出によって生じる有機物が，錯生

成に寄与していると考えている［12,14］．

以上の測定から得た安定度定数は，これまで

の海洋研究において得られた値と比較してほぼ

同様の数値であった．安定度定数については，

測定法の特性から大きな違いは生じにくいため

議論が難しいが，濃度は海水と比較してかなり

高い値をしめし，陸起源の有機物が海洋に放出

され，希釈，拡散しつつ徐々に分解していくこ

とが想像された．残念ながら電気化学分析法で

得られる情報は，配位子の安定度定数と濃度に

限定される．銅フリーイオンの濃度を議論する

のであれば十分だが，配位子の構造について情

報を得ることはできない．

今後琵琶湖についても同様の測定を行う予定

である．銅については年間のデータを蓄積した

結果，少なくとも水温躍層の形成される時期，

表水層と深水層では２倍近く濃度が異なること，

全層循環すると，夏季の深水層の濃度に全て収
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図１：BurnabyLakeの水面をおおう睡蓮などの抽水植物．これらが
有機配位子の供給源の一つになっている．
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束する，つまり水に溶けている銅はどこかに失

われることが明らかになった．溶存銅の全濃度

は平均10－8mol/l程度であり，植物プランクト

ンにとって厳しい環境であるが，琵琶湖で銅の

毒性が問題になったことはない．これは多くの

湖と同様に，銅がほとんど有機物と結合してい

るため毒性が抑えられると考えられ，それを支

持する結果も得られつつある．また，霞ヶ浦で

報告されているような，溶存態鉄の生物利用性

［15,16］について，琵琶湖ではほとんど考慮さ

れていないことから，種々の金属について実際

の溶存状態を議論する必要があると考えている．

今後有機物の構造，形態，由来を含めて研究す

る必要がある．
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