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研究成果の概要（和文）：C18, XAD 固相抽出により得られる天然水溶存有機物抽出物の化学的

特徴を比較した。滋賀県琵琶湖北湖にて採取した湖水を C18固相抽出ディスク・XAD 樹脂に担持

させ、溶離した試料を三次元励起蛍光スペクトル測定・13C NMR 測定・フーリエ変換イオンサイ

クロトロン質量分析(FT-ICR MS)を行い特徴を比較した結果、XAD 抽出においては蛍光性有機物

や不飽和有機物が、C18抽出においては多糖類が特徴的に吸着されていることが分かった。 
 
研究成果の概要（英文）： 

Organic fractions separated from Lake Biwa surface water were subjected to C18 and 
XAD SPE to be analyzed by Excitation-emission matrix (EEM) fluorescence 
spectroscopy, 13C Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectroscopy, and Fourier 
transform ion cyclotron resonance mass spectrometry (FT-ICR MS). C18-DOM appeared 
to be rich in polysaccharides. From FT-ICR MS analysis, lignin-like molecules were 
found to be a main component of the both of C18 and XAD-DOM fractions.  
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１．研究開始当初の背景 
天然水中の溶存有機物(Dissolved Organic 

Matter, DOM)は大気中二酸化炭素に匹敵する

現存量を有し、炭素の地球循環において無視

できない成分である。また、DOM は錯生成な

どにより金属イオンを安定化し、あるいは懸

濁物やコロイド粒子に吸着してその表面電

荷に影響を与えることにより無機元素の水

圏における滞留時間に影響を与え、有機汚染

物質とも錯生成などによりその水中での安

定性や生物への毒性に影響を与える事が知
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られている。それに加え、DOM は水圏への光

の透過を支配し、バクテリア生産速度を支配

することによって一次生産や微生物食物網

などの水圏生態系にも大きな影響を与える。

DOM はこれら様々な機能により、水圏におけ

る物質循環を支配しているため、その存在形

態や存在量を把握することは非常に重要で

ある。しかしながら、天然水、特に有色水系

以外の水中溶存有機物濃度は 1 mg C/L 程度

と非常に低く、化合物レベルではさらに低濃

度であるため、分析法の限界から、従来溶存

有機物の組成に関する研究は、有機物を分子

サイズ、あるいは親水性-疎水性や酸-塩基な

どの分子の物理･化学的特性から相互に分離

濃縮し、それぞれの分画について、固体 C13NMR

スペクトル分析や元素組成比分析、あるいは

三次元励起蛍光分析など、総体としての性質

を解明する、バルクキャラクタリゼーション

法を主に用いて行われてきた。 

今井らは、霞ヶ浦および流入河川水におい

て、化学的性質(疎水性-親水性，酸-塩基)に

よる化学的分画法を溶存有機物に適用し、こ

れと生分解実験を組み合わせた結果から、親

水性酸が湖沼での COD上昇に寄与する主な難

分解性有機物であるということを報告した。

化学操作により有機物を分離していくこの

種の分画法は、操作自体に化学的意味があり、

分離は有機分子の部分構造や官能基組成な

どを反映していると考えられるため分画法

として一定の地位を確保している。また、こ

の種の化学分画と分画有機物の機能性を結

びつける研究も疎水性酸(いわゆる腐植酸)

を中心に、数多く行われている。しかしなが

ら、この図を構成するそれぞれの分画が含む

有機物の分子種や起源に関する研究は進ん

でおらず、特に親水性の有機物に関しては全

く行われていない。 

一方で、最近 20 年の間に分析機器、特に質

量分析器は急速に進歩してきた。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。12テスラの超伝導マグネットを備

えた装置を使用すれば、m/z=400 付近でピー

ク分解能(m/δm50%) 100万以上を達成でき、総

分子イオンピークの 70％程度のピークにつ

いて分子式を得ることが可能である。この装

置により、溶存有機物の分子レベルでのキャ

ラクタリゼーションの世界が拓かれつつあ

る。 

 

２．研究の目的 
我々は、天然水試料として琵琶湖水とその集

水域の試料を用い、それらの溶存有機物を化

学的特性および分子サイズにより分離し、各

分画に含まれる有機物を FT-ICRMS を用いて

網羅的に同定して化合物レベルでの情報を

得るという手順で研究を進める。FT-ICR MS

分析により得られた分子式データから、たと

えばそれぞれの分子式の元素比を用いて分

画分子種の違いを推測・比較することができ

る。また、バルクキャラクタリゼーションに

よる分子量の分布や元素組成比、蛍光スペク

トル、NMR スペクトルなどの特徴とこの質量

分析結果を合わせ、それぞれの分画を構成す

る有機物の主な起源についても考察する。 

 

３．研究の方法 
 研究は、以下のように行った。 

琵琶湖の北湖最深部 T1 地点および N4 地点

において、年間約 4 回(5 月、8 月、11 月、

2 月)のサンプリングを行い、琵琶湖溶存

有機物を化学的特性および分子サイズによ

り分離した。濾過試料は神戸大農学部土壌学

研究室所有の自動腐植物質抽出装置の GF/F



 

 

カートリッジを通過したものを採取するこ

とにより得、同装置より、さらに XAD樹脂を

通過した湖水も採取した。バルク溶存有機物、

XAD 濃縮有機物、C18 濃縮有機物、高分子濃

縮有機物、低分子有機物の 5種の試料につい

て、蛍光分析、質量分析(濃縮試料のみ)、NMR

分析(濃縮試料のみ)を行った。 

 
４．研究成果 

C18ディスク，XAD樹脂への琵琶湖水中溶存

有機物の吸着率はそれぞれ、43%，39%であり、

C18法は XAD法よりも高い吸着率で DOMを捕集

していることがわかった。 

両法により抽出された有機物に対し三次

元励起蛍光測定を行った結果、どちらの試料

においても 4 種類の腐植様蛍光ピーク

(H-A(C18吸着 DOM 試料 : Ex/Em = 330/409，

XAD吸着フルボ酸試料 : Ex/Em = 330/413 nm)，

H-B(C18吸着 DOM試料 : Ex/Em = 255/407，XAD

吸着フルボ酸試料 : Ex/Em = 265/410 nm)，

H-C(C18吸着 DOM試料 : Ex/Em = 340/452，XAD

吸着フルボ酸試料 : Ex/Em = 335/443 nm)，

H-D(C18吸着 DOM試料 : Ex/Em = 265/455，XAD

吸着フルボ酸試料 : Ex/Em = 270/450 nm))

が観測され、H-A のピーク位置の波長に蛍光

を有し、よりモル吸光係数の大きい化合物が

XAD 樹脂により捕集されていること，H-A の

ピーク位置が固相抽出試料において両者と

もに湖水試料における H-Aのピーク位置より

も長波長側で観測されたことから、より不飽

和度の高い有機物が優先的に吸着捕集され

ていることが示唆された。 

また、NMR分析では、C18固相抽出法の方が

IHSS 法よりも多糖類の吸着捕集に優れてい

るということが示唆された(図 1)。 

 

FT-ICRMS 解析によると、C18 吸着 DOM 試料， 

XAD 吸着フルボ酸試料ともに、ほとんどの質

量イオンピークが m/z 値 1000 以下で検出さ

れ，両者の質量イオンピーク数はそれぞれ 、

1244 ，447 であった。また、van Krevelen 

Diagram(図 2，図 3)による解析により、C18

吸着 DOM 試料，XAD 吸着フルボ酸試料はとも

にリグニン様物質の領域に主に分布してい

ることが示唆された。また、両試料に共通し

て脂質様物質，縮合型炭化水素が検出される
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図3  C18吸着DOMのvan Krevelen Diagram 
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図1  XAD吸着フルボ酸・C18吸着DOMのNMRスペクトル 

図2  XAD吸着フルボ酸のvan Krevelen Diagram 



 

 

領域にピークが検出された。さらに、C18吸着

DOM 試料には多糖類が、XAD 吸着フルボ酸試

料にはタンパク様物質，縮合型タンニン様物

質が加わっていることが示唆された。 

 

また、高分子量分画試料，C18 吸着 DOM
試料の比較においては、両分画ともにリグ

ニン様物質(H/C = 0.9－1.3，O/C = 0.3－
0.5)，タンパク様物質(H/C = 1.5－1.8，O/C 
= 0.4－0.5)を多く含んでおり、これに加え、

高分子量分画試料には不飽和度の高いフミ

ン酸(H/C = 0.2－0.7，O/C = 0.1－0.6)と加

水分解性のタンニン(H/C = 0.5－1.0，O/C 
= 0.4－0.5)が、C18吸着 DOM 試料には多

糖類(H/C = 1.6－1.9，O/C = 0.8－0.9)と縮

合型炭化水素(H/C = 0.4－1.0，O/C = 0.1
－0.3)が含まれていることが示唆された。 
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