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１．はじめに

溶存有機物 （DissolvedOrganicMatter,

ＤＯＭ）とは，0.1～1.0・mの孔径のフィルタ

を通過する有機物と定義されている．天然水に

おいて，溶存有機物はたとえば海洋の有機炭素

の90％以上を占め，溶存態炭素の大きな貯蔵庫

であり，その貯蔵量（～700PgC）は大気中二

酸化炭素量（750PgC）に匹敵する［1］．また，

バクテリアの主要なエネルギー源であり［2］，

水中への入射光を調節することにより水中での

一次生産速度に影響を及ぼす［3］など，生態系

を支配する重要な因子である．さらに，有害金

属イオンや化学物質と錯生成することにより，

その毒性を低減したり［4］，光増感物質として

作用し，各種有機物の光分解を促進する［5］な

ど，溶存化学物質の存在形態や水中での安定性

に強い影響を及ぼしている．これらのことから，

近年溶存有機物の化学的・生物化学的特性や分

布などに関する研究は重要性を増してきた．

天然水中の溶存有機物は，腐植物質に代表さ

れるような，生物体を起源とし，それらが土壌

中や水中で生化学反応や光化学反応などを受け，

変質した多種多様な有機物質の混合物である．

分析機器および分離濃縮法の限界から，そのほ

とんどは分子レベルでは未同定の有機物［6］と

して取り残され，溶存有機化合物の同定は，有

機地球化学者にとって長年手の出せない問題で

あった．このため，溶存有機炭素濃度測定，元

素組成比，バルク 13C同位体比，紫外吸収スペ

クトル測定，三次元励起蛍光スペクトル測定や

固体 13CNMRのようなバルクキャラクタリゼー

ションが溶存有機物の特質を調べる主要な方法

であった．しかし，近年の質量分析器の急速な

進歩は，この状況を大きく変えつつある［7］．

イオンサイクロトロン共鳴型質量分析器（FT-

ICRMS）の開発により，極めて分解能の高い

質量分析が可能になり，この方法とエレクトロ

スプレーイオン化方式を組み合わせて，腐植物

質や河川水中溶存有機物などの天然有機物同定

の試みがされるようになってきた［8,9］．著者

はフロリダ州立大学に設置されている

NationalHighFieldMagneticLaboratory

において，当時世界最高性能であった9.4テス

ラの超伝導マグネットを備えたFT-ICRMSを

用いて，バイカル湖に溶存する有機物の分子レ

ベルキャラクタリゼーションを行なう機会に恵

まれた．

バイカル湖は世界最大の貯水量（23,000km3），

および水深（1,643m）を誇り，世界最大の淡

水の貯蔵庫である［10］．また，世界最古の湖の

ひとつであるにもかかわらず，富栄養化を逃れ，

清澄な湖水を保持している．しかし，近年，富

栄養化の兆しと思われる生態系の変化が観測さ

れ，近い将来における水質の悪化が危惧される

ようになってきた［11］．

バイカル湖における溶存有機炭素（ＤＯＣ）

濃度は沖帯で1.0～1.3mgCl－1程度と低く保た

れており［12,13］，北湖に流入する主要河川で
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あるバルグジン川河口から沖帯にかけての調査

で，表層水中のＤＯＣ濃度が電気伝導度と相関

することから，湖水の溶存有機物が主に河川か

ら運ばれる陸起源物質であること［12］，三次元

励起蛍光スペクトルの測定結果から，湖水中蛍

光性有機物の大部分が陸起源腐植物質様蛍光ピー

クを有する有機物であり，沖帯においても底層

水中の溶存有機物の60～70％が陸起源と結論付

けられている［14］．このことから，気候の温暖

化に代表されるような大きな環境変動により，

集水域の植生や河川流量の変化が引き起こされ，

結果としてバイカル湖水に大きな影響を与える

ことが予想されている．今後は，陸起源有機物

や湖内自生有機物の分子レベルでのさらなるキャ

ラクタリゼーションが必要である．

２．FT-ICRMSによる溶存有機物の分析

少量の試料体積で，極めて多様な有機分子の

混合物である溶存有機物試料に含まれる化合物

を個別に同定するという目的において，FT-

ICRMSに比肩する方法は今のところ見当たら

ない．FT-ICRMSは，約30年前から開発され

てきた超高分解能質量分析法であり，たとえば

現在では分子の結合（mass÷1011）までもを測

定することが可能である［7］．

FT-ICRMSの中心部には，各辺１cm程度

の立方体の質量分析セルがあり，強磁場が常に

そのセルに垂直に作用している．また，磁場に

対し平行方向にイオンの回転位相を整え回転半

径を大きくするプレート電極１対と，イオンの

検出を行うプレート電極１対がそれぞれ向かい

合うように設置されている．イオン源で生成し

たイオンがそのセルに導入されると，磁場に対

して垂直に円運動（イオンサイクロトロン運動）

をし始める．当初ランダムに円運動をしている

イオンは，この円運動と同じ周波数の交流電圧

を加えることにより，交流電圧と共鳴して軌道

を大きく（励起）し，集まって円運動する（位

相が揃う）ようになる．この円運動の軌道半径

はイオンの速度と質量／電荷に比例して大きく

なる．位相が揃い，ひとかたまりに回転運動を

行っているイオンは，検出を行うプレート電極

に周期的に近づくことにより，正弦波状の誘導

電流を生じ，この誘導電流強度の時間変化をフー

リエ変換することにより共鳴周波数が得られ，

マススペクトルを得ることができる［15］．

３．試料の採取と処理

質量分析には，2005年８月３日にバイカル湖

北湖盆に流入する主な河川であるバルグジン川

河口において採取した表層水試料（Sta0）と，

同８月４日にバイカル湖沖合い最深部（Deep）

において採取した水深５mの試料を用いた．

試料は，各３リットル程度採取し，濾過後濃塩

酸を添加してpH２程度に調整し，溶存有機物

をC18固相抽出ディスク（Empore,3M）に担

持した．担持された溶存有機物を80％メタノー

ル溶液10mlにより溶離し，日本に持ち帰った

あと，窒素吹き付けにより溶媒を蒸発させてア

メリカに運び，再び80％メタノール溶液を加え

た後質量分析器により測定した．

４．質量分析とデータ解析

C18 濃縮された試料は， NationalHigh

MagneticField Laboratory（Tallahassee,

FL）において，9.4テスラの超伝導マグネット

を備えた FT-ICR質量分析器により測定され

た．測定は，ネガティブイオンモードで行い，

イオン化はエレクトロスプレーイオン化法，ニー

ドル電圧は－2.0kVに設定し，インフュージョ

ン分析により行った．

腐植物質や天然水中溶存有機物試料を測定し
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た場合にESIイオン化法で得られるピークは，

ほとんどが１価イオンのピークであることが知

られている［16］．このことは，多くのピークに

ついて，1.0033m/zの間隔をあけて 13C同位体

ピークが見られることからも容易に確かめられ

る．

インフュージョン分析により得られる質量ス

ペクトルには，通常数千のピークが検出される．

この膨大なデータを処理する方法として，

Kendrickmass分析がある．Kendrickmass

分析は，最初に石油化学分野で提案され，使わ

れてきた方法であり，同じ基本構造を持つが，－

CH2の数だけが異なるような一連の化合物群を

取り出すことができる方法である［17］．

Kendrickmass分析では，まず，次式によ

り測定された質量を・Kendrickmass・に変換

する．

Kendrickmass（KM）＝

IUPACmass×（14.0000Da/14.01565Da）

得られた Kendrick massと， Kendrick

nominalmassの差が Kendrickmassdefect

（ＫＭＤ）である．

Kendrickmassdefect（KMD）＝

NominalKendrickmass－Kendrickmass

ＫＭＤは，同じ基本構造を持つが，－CH2の

数だけが異なるような一連の化合物群について

同値となる．この，同じＫＭＤを有する有機物

群を取り出し，それぞれの示性式を決定してい

くことにより，効率的に分子の同定を進めるこ

とができる．

５．結 果

５－１．バイカル湖ＤＯＭの質量スペクトルの

特徴

FT-ICR質量分析の結果得られたDeep水深

５mのマススペクトルを図１に示す．エレク

トロスプレーイオン化法は，先に述べたように

最もソフトなイオン化法として知られており，

フラグメントイオンがほとんど生じないため，

得られたピークはほとんどが分子イオンピーク

であると考えることが出来る．バイカル湖水の

質量分析の結果，主にm/z＝300～600の範囲

で， 2,000を超えるピークが検出された

（S/N＞5）．図２は，同じマススペクトルの

m/z＝397.100～397.200を拡大し，ピークの同

定結果を合わせて示したものである．

図２より，この質量分析器が非常に高い分解

能でピークを検出していることが分かる．図に

示した矢印は36.4mDaのm/z差を示しており，

分子内におけるCH4とOの違いに相当する．

このように，FT-ICRMSを用いると，複雑な

分子ピークは高い分解能で相互分離され，同定

が可能になる．本装置のピーク分解能は，例え

ば m/z＝400付近の分子ピークにおいては，

300,000（m/・m50％）以上と計算された．

５－２．ThevanKrevelenDiagramによる

ＤＯＭのキャラクタリゼーション

同定された有機物群を視覚的に比較できる方

法として，vanKrevelenDiagram［18］がある．

図３はバルグジン川河口部（Sta0）および最

深部（Deep）５mで採取された試料のピーク

同定結果から作成された van Krevelen

Diagramである．

縦軸には H/C元素組成比，横軸には O/C

元素組成比をプロットしてあり，１点が１分子

イオンピークに相当する．さて，模様のように
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見えるvanKrevelenDiagramであるが，様々

な情報を視覚化している．例えば，ある直線に

沿って点が並んでいる場合，直線に沿って並ん

だ有機分子群は，同種の分子構造（アルキル鎖

など）をもつ有機物群が，特定の元素比の官能

基を得る，あるいは失っていく変化を示してい

る．直線を H/C＝ －a（O/C）＋bとしたとき

に，メチレン基（－CH2）の付加/脱離は，

a＝2で示される．同様に，水素化／脱水素化

は鉛直方向の直線，脱水はa＝－2，酸化／還

元は水平方向の直線で，それぞれ示される．

また，一連の有機化合物群は，それぞれある

一定範囲の H/Cおよび O/C比を有すること

から，同定された有機物がどのような種類のも
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図１ Deep（５m）のESI-FT-ICRマススペクトル
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図２ Deep（５m）のESI-FT-ICRマススペクトル（m/z＝397.100～397.200）
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のであるのか，大まかにグループ化することが

可能である．図３�に大まかな有機化合物の取

り得る範囲をグループごとに円および楕円で示

した［9］．Sta0においては，典型的な河川水起

源ＤＯＭの分布が得られた．腐植物質試料でよ

く観測される，LigninおよびCharcoalHumic

Acidの領域に主に分布し，それに加えて，

CondensedHydrocarbonの領域にもピークが

検出された．CondensedHydrocarbonは，

Blackcarbon，あるいは分子状炭素などと呼

ばれ，地球表層に存在する有機炭素の主要な形

態の１つとして注目され始めている．主に植物

の燃焼過程で発生すると考えられており，亜熱

帯域や熱帯域での自然火災・あるいは化石燃料

27
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図３ バイカル湖ＤＯＭの質量分析結果より得られたvanKrevelenDiagram
（�：Sta0（０m）試料；�：Deep（５m）試料）
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や薪の燃焼などの人間活動が主な排出源である．

水への溶解度が低いことから，主に土壌に存在

する．今回の結果は寒帯で人口密度が小さいシ

ベリア地域においてもこれらの物質が水中に存

在していることを示しており，興味深い．

また，図３�と�を比較すると，河川水中溶

存有機物と沖合の湖水との有機物組成の違いも

明らかになる．

すなわち，河口（Sta0）と沖合試料で，

LigninおよびCharcoalHumicAcidの領域の

ピークに関して大きな違いは見られなかったが，

河口で検出されたCondensedHydrocarbonの

領域のピークは沖合試料では検出されず，沖合

試料ではProteinの領域に非常に強い分子ピー

ク群が出現した． 同定の結果， それらは

C18H37O7S（m/z＝397.22649）， C20H41O8S

（m/z＝441.25275）， C22H45O9S （m/z＝

485.27899）などの一連の有機硫黄化合物であ

ることが判明した．これらの高いH/C比を有

する（多くは飽和している）有機硫黄化合物群

は，湖内生物活動起源の有機物であると考えら

れる．

すなわち，河川から供給された腐植物質はほ

ぼそのまま沖合に運ばれるが，沖合では活発な

生物活動により有機硫黄化合物群に代表される

ような自生性溶存有機物が加わるということが

分子レベルで明らかとなった．この一連の有機

硫黄化合物群の存在についてはまだ世界的にも

報告がほとんどなく，今後さらに分子構造など

についての検討を進めていくことが重要である．

自生性の溶存有機物の代表物質としては炭水

化物が挙げられるが，残念ながらC18固相抽出

における回収率が低いこと，エレクトロスプレー

イオン化法によるイオン化効率がタンパクや腐

植物質などに比べると低いことから，今回の測

定では炭水化物のピークはほとんど検出できな

かった．しかしながら，近年新しく実用化され

た大気圧光イオン化法（APPI）を適用すれば，

低極性分子や中性分子も効率的に検出できるこ

とがわかっている［7］．

今後は，超高分解能質量分析器を用いて，海

洋深層水を含めた様々な天然水における溶存有

機物の同定がされ，有機化合物のデータベース

化が進められるであろう．また，このデータベー

スにより，水圏において様々な機能を担ってい

る溶存有機物を，化合物レベルで明らかにし，

詳しい動態解析を行うことが可能になるものと

期待される．

６．謝 辞

本調査は，文部科学省科学研究費補助金

（No.14255015，代表：京都大学人間・環境学

研究科杉山雅人教授）による補助を受けて行っ

た．また，FT-ICRMS分析を行うにあたり，

米国NationalScienceFoundation（CHE-008

9147， 代 表 ： Ohio State University,

ProfessorPatrickG.Hatcher）からの補助を

受けた．

７．参考文献

［1］SiegenthalerU.,SarmientoJ.L.:Atmos-

phericcarbon dioxideandtheocean,

Nature,365,119�125（1993）

［2］Tranvik L.J.:Allochthonousdissolved

organicmatterasanenergysourcefor

pelagicbacteriaandtheconceptofthe

microbialloop,Hydrobiologia,229,107�

114（1992）

［3］ArtsM.T.,RobartsR.D.,KasaiF.,

WaiserM.J.,TumberV.P.,PlanteA.J.,

RaiH.,deLangeH.J.:Theattenuation

ofultravioletradiationinhighdissolved

28



TransactionsofTheResearchInstituteof
OceanochemistryVol.20,No.1,Apr.,2007

organiccarbonwatersofwetlandsand

lakeson thenorthern GreatPlains,

Limnol.Oceanogr,45292�299（2000）

［4］Witters H.E., Van Puymbroeck S.,

VanderborghtO.L.J.:Theeffectof

humicsubstanceson thetoxicity of

alminium to adult rainbow trout,

Oncorhynchus mykiss（Walbaum）.J

FishBiol,37,43�53（1990）

［5］Okamura H.,Sugiyama Y.:Photo-

sensitizeddegradationofIrgarol1051in

water,Chemosphere,57,739�743（2004）

［6］HedgesJ.I.,EglintonG.,HatcherP.G.,

KirchmanD.L.,ArnostiC.,DerenneS.,

Evershed R.P.,Kogel-Knabner I.,de

Leeuw J.W.,LittkeR.,MichaelisW.,

Rullkoter J.: The molecularly-

uncharacterizedcomponentofnonliving

organicmatterinnaturalenvironments,

OrgGeochem,31,945�958（2000）

［7］MopperK.,StubbinsA.,RitchieJ.D.,

BialkH.M.,HatcherP.G:Advancedin-

strumentalApproachesforcharacteriza-

tionofmarinedissolvedorganicmatter:

extractiontechniques,massspectrome-

try,and nuclearmagneticresonance

spectroscopy,Chem.Rev.,107,419�442

（2007）

［8］KujawinskiE.B.,FreitasM.A.,ZangX.,

HatcherP.G.,Green-ChurchK.B.,Jones

R.B.Theapplication ofelectrospray

ionizationmassspectrometry（ESIMS）

to thestructuralcharacterization of

naturalorganicmatter,OrgGeochem,

33,171�180（2002）

［9］Kim S.,KramerR.W.,HatcherP.G.

Graphicalmethodforanalysisofultra-

high-resolutionbroadbandmassspectra

ofnaturalorganicmatter,theVan

KrevelenDiagram,AnalChem,75,5336

�5344（2003）

［10］ 森野浩，宮崎信行：バイカル湖 古代

湖のフィールドサイエンス ，東京大学

出版会（1994）

［11］ Watanabe Y., Drucker V.V.:

PhytoplanktonbloomsinLakeBaikal,

withreferencetothelake’spresent

stateofeutrophication,InAncientlakes,

Theirculturalandbiologicaldiversity,

Kenobiproductions,Belgium,27�225

（1999）

［12］ YoshiokaT.,UedaS.,KhodzherT.,

Bashenkhaeva N., Korovyakova I.,

Sorokovikova L., Gorbunova L.:

Distributionofdissolvedorganiccarbon

in Lake Baikaland its watershed,

Limnology,3,159�168（2002）

［13］ SugiyamaY.,AnegawaA.,Kumagai

T.,SugiyamaM.,HaritaY.,HoriT.

Distributionofdissolvedorganiccarbon

in lakes of different trophic-types,

Limnology,5,165�176（2004）

［14］ YoshiokaT.,UedaS.,KhodzherT.,

Bashenkhaeva N., Tomberg I.,

GorbunovaL.,KhanaevI.,ZhdanovA.:

DissolvedorganicmatterinLakeBaikal

anditswatershed:apossibletoolfor

studyingtheinteractionbetweenterres-

trialandfreshwaterenvironments.In

Newscopeonsustainablewatershedsin

eastAsia,DIWPA seriesvol.3,71�80

（2002）

29



海洋化学研究 第20巻第１号 平成19年４月

［15］ Marshall A.G., Hendrickson C.L.,

JacksonG.S.,Fouriertransformioncy-

clotronresonancemassspectrometry:A

primer,MassSpec.Rev.,17,1�35（1998）

［16］ Stenson A. C., Landing W. M.,

MarshallA.G.,CooperW.T.:Ionization

andFragmentationofHumicSubstances

in Electrospray Ionization Fourier

Transform-Ion Cyclotron Resonance

MassSpectrometry,Anal.Chem.,74,

4397�4409（2002）

［17］ KendrickE.:A massscalebasedon

CH2＝14.0000forhighresolutionmass

spectrometry of organic compounds,

Anal.Chem.,35,2146�2154（1963）

［18］ Van Krevelen D.W.: Graphical-

statisticalmethodforthestudyofstruc-

tureandreactionprocessesofcoal,Fuel,

29,269�284（1950）

30




