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研究成果の概要（和文）： 

東京湾と相模湾の海水を採水し、シリカ化学種の変化から、シリカ（ケイ酸）の消費挙動を
検討した。一般には春に相模湾で珪藻の栄養となるシリカ化学種が枯渇するが、2003 年の冷夏
では、春の時点で、東京湾、相模湾ともに、珪藻の栄養となるシリカ化学種が枯渇することな
く余っていた。夏季の影響は秋季には通常の暑さの年と同じ、状況に回復していた。このこと
から、春にその年の夏の暑さについて珪藻のシリカの摂取のされ方から予測できると考えられ
る。また、淡水では、このシリカ化学種の測定が難しかった。そこで、まず、淡水に存在する
シリカの調製を行った。また、この溶液を用いて、質量分析計によるイオン化方法を変え、測
定方法によって生じるシリカの検出される化学種の比較を行った。 
研究成果の概要（英文）： 
 The silica concentration and species change according to season by the activity of diatom and 
circulation of seawater. The silica species were observed in seawater of Tokyo and Sagami Bays. Dimer 
and linear tetramer were consumed by diatom. In spring, dimer and linear tetramer became very low 
concentration compared with cyclic tetramer.  However, in spring of 2003, which was the year of cold 
summer, dimer and linear tetramer did not become low.  And in fall of 2003, the distribution of dimer 
and linear tetramer was almost same as those in fall of 2002 and 2004.  This indicated that the 
distribution of dimer and linear tetramer in spring showed the hot summer or not. 
  By this measurement of silica species by FAB-MS, it was difficult to detect these species in pure 
water. The preparation with high concentration of silica in pure water was developed. From this 
way, the artificial solution could be reproduced just the same as the river water with high 
concentration of silica. This high concentration silica solution was examined by FAB-MS and 
ESI-MS, and observed silica species were compared with each other. The silica species were pass 
the desolvated process by ESI-MS, therefore, detected silica species changed by dehydration. 
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１．研究開始当初の背景 
(1)シリカ化学種による海域と季節変動の分

析 

「シリカ」という物質が、どのように水に

溶けているか、本研究者はイオン状シリカに

着目し、イオン状シリカが海水や水圏環境の

水にどのように溶存しているか、そのイオン

の溶存の状態を明らかにすることを目的と

して研究を行ってきた。シリカの溶存化学種

を直接、測定する、高速原子衝撃質量分析計

（FAB-MS）による測定方法を開発した。ま

た単純な水溶液での系でのシリカの溶存特

性や、また採水する海水の条件と得られる

FAB-MS の測定結果から海水中のシリカ化学

種の測定条件も明らかにしてきた。その結果、

海水中では１量体の場合には塩の主成分で

あるナトリウムをイオン交換させたナトリ

ウム錯体、２量体(dimer)、直鎖状４量体(linear 
tetramer)とそのナトリウム錯体、環状 4 量体

（cyclic tetramer）が主に溶存形態を構成して

いることもわかった。 
その海水表面で、シリカを取り込んで生活

する珪藻は、海水内の食物連鎖の最下層であ

る、１次生産を担っている。２量体、直鎖状

４量体のシリカを主に摂取することが、海水

中のシリカ濃度とその化学種変化からわか

ってきた。近年、珪藻の細胞壁にある糖が珪

素と結合して珪藻のシリカ骨格となるとい

う報告とも矛盾しない。これらの経緯から、

さらに海域に対するシリカ化学種の挙動の

変化を検討する必要が出てきた。予備実験に

おいて、相模湾のような開放され黒潮の影響

を強く受ける海域では、春季のシリカ化学種

の珪藻への摂取の状況が、シリカ濃度、シリ

カ化学種ともに年ごとに大きく変化し、その

年の夏季の気温や珪藻の活動への予測が可

能になるのではないか、と考えられる結果が

得られた。したがって、その為のデータの集

積が相模湾海域で必要となっている。このこ

とは黒潮の活動にも関連しており、この黒潮

の影響が、その年の夏季の季節の変動と関連

していることも考えられ、さらなる研究が必

要であった。 

 

(2)淡水におけるシリカ化学種の測定 
ところが、この海水に関するシリカの溶存

状態の測定では適応しにくい系がでてきた。
河川のシリカ濃度は海水表面に含まれるシリ
カの濃度に比べて遙かに高いにもかかわらず
FAB-MSで観測される、シリカ化学種の強度は
シリカの濃度に比例して高いわけではなく、

イオン化がされにくい。FAB-MSにおいては、
河川におけるすべてのシリカ化学種が測定さ
れないわけでなく、一部分が観測されている
と考えられる。さらに、ナトリウムイオンや
カルシウムイオンが、河川に混入すると
FAB-MSでのシリカのイオン化は促進される
ことが観測された。この理由は、海水に比べ
て河川水は淡水であるために、シリカ化学種
が水和しやすく、イオン化しにくいという点
や、河川中に含まれるシリカ化学種が様々な
コロイドを含むためにFAB-MSにおいてイオ
ン化されにくいコロイドであることが理由と
考えられる。本研究者は、エレクトロスプレ
ーイオン化法質量分析計(ESI-MS)によって、
アルミニウムなどの溶存状態も測定できる手
法を確立してきた。FAB-MSの場合には測定に
際し、塩分による物理的な影響は認められな
いが、ESI-MSの場合、塩分などのマトリック
スの影響が強いとイオン化を妨げるデメリッ
トが出てくる。したがってESI-MSでは、淡水
のシリカ化学種の測定には適しているが、イ
オン化の際にシリカ化学種の部分的分解が生
じるので、ESI-MSによって測定したシリカ化
学種のデータの解釈が非常に難しい。また
ESI-MSでは多価のイオンやシリカと金属イ
オンが結合した状態が様々に検出されるの
で、これまでFAB-MSによって得られなかった
シリカ化学種が検出できる可能性もあるが、
そのためにも淡水に溶存したシリカ化学種の
データの集積が重要であるので、その測定方
法も開発も必要であった。 
 
２．研究の目的 
 本申請研究は以下の２つの大きな項目から
構成する。                        
(1) 海水中のシリカの溶存状態を閉塞性海域
である東京湾と黒潮の影響の高い外洋の相模
湾など他の地域について比較し、季節変化、
深度分布などを明らかにする。外洋である相
模湾では、黒潮の影響を受けるので春季の時
点において夏季の珪藻の活性などについて予
測できる可能性があり、このためのデータを
集積する。                        
(2) 河川などのいわゆる淡水の水圏におい
て、存在するといわれているシリカのポリマ
ーやコロイドを検出する測定方法の確立をす
る。そのためにこれまでにシリカ化学種の同
定に使用している高速原子衝撃質量分析計
（FAB-MS）以外の測定装置、エレクトロス
プレーイオン化法質量分析計(ESI-MS)を使用
することによって、淡水中のシリカ化学種の
同定や、コロイド状のシリカ化学種の同定の
ための測定方法の確立をする。 
 
 



３．研究の方法 
(1)海水試料の採取とその保存  

海水の研究水域として、相模湾を対象水域
と設定し、これまで得られた、また同時に得
た東京湾の海水の季節変化、年変動、深度分
布と比較した。試料の採取方法は、ロゼット
多筒採水器を用いて、深度に応じた試料採取
ポイントを設定し、同時に塩分、水温などの
物理的パラメーターをCDTにより、測定する。
採水した海水は、250mlを出来るだけ海水温と
近い状況でそのまま冷暗所に保管した。さら
に、福井県水産試験場に依頼し、能登半島沖
の海水、表面海水と海水から10mの地点での
採水をした。 

 
(2)海水の化学的分析－FAB-MSによるシリ
カの同定  

シリカの化学種の測定と同定を行う上で、
海水に含まれる陽イオン・陰イオンをイオン
クロマトグラフィー、キャピラリー電気泳動、
ICP-AESで分析するとともに、極微量元素を
ICP-MSによって測定した。これらの分析機器
は、本研究者である、高橋（田中）が所属研
究室に所有している。また本研究者が客員研
究員である理化学研究所所属のFAB-MSによ
って、シリカの化学種分布を測定する。
FAB-MSによる海水中のシリカ化学種の測定
はすでに報告した論文をもとに行った。海水
の塩濃度は、ちょうどシリカの塩析現象を受
ける濃度に当たるために、FAB-MSでシリカ
化学種を分析すると、環状4量体 (Si4(OH)7O5

- 
m/z 311)と、直鎖4量体 (Si4(OH)9O4

-  m/z 
329)のピーク強度比は海水塊の性質を反映し
て大きな変化を生じる。分子の小さいシリカ
が、より珪藻に摂取されやすく、環状4量体よ
りは直鎖状4量体また2量体が摂取されやすい
ので、これら３つのシリカ化学種に特に注目
して測定を行った。またシリカの１量体のナ
トリウム錯体は珪藻の吸収は受けないが、海
水には特に多く含まれており、この化学種を
ナトリウム由来のピークとして認識する。こ
れまでの研究から、珪藻では、2量体、直鎖状
4量体がその生物活動において摂取されるこ
とがわかっており、環状4量体は安定に存在す
るが、珪藻には摂取されない。 
また淡水では、2量体と環状4量体が安定に

存在しており、これらの構成比なども検討し
た。 

 
(3)淡水のシリカの化学種を測定するための
ESI-MSによる測定法の確立 
 本研究者は、淡水におけるシリカ化学種の
同定、イオン化を高めるためと、コロイド状
シリカの分析のためにESI-MSを用いてその
測定方法を確立することを本研究の目的とし
た。淡水にシリカを人為的に溶解させ、様々
な状態のシリカを含んだ水試料を入手し、

ESI-MSによってどのような測定結果が得ら
れるかを検討した。すなわち、淡水のシリカ
の標準溶液の調製がまず重要になり、しかも
シリカをいかに高濃度で溶解するかが問題で
あった。予備実験からは、超純水をシリカゲ
ルと混ぜただけではシリカのコロイドが溶解
しにくいこともわかっており、天然の水試料
の分析が重要であると考えた。したがって、
日本の中でもシリカの濃度が高い河川、例え
ば大分県の大野川などで河川水を採水した。
また、超純水とシリカゲルの溶解量は温度に
も依存するので、高温に水を保ちシリカゲル
と接触させることで高濃度のシリカ溶液、す
なわち、高濃度を有する河川水、地下水など
に温度をかけて高濃度のシリカの水溶液を得
ることも試みた。これは地下水（温泉水）な
どをくみ上げたときのシリカスケールの生成
過程の研究にもつながる。この申請研究の途
中で、稲作はシリカが必要であり、この肥料
は、純水にシリカを高濃度に溶解させること
を知った。この溶液を用いて、特にシリカ化
学種の淡水における存在状態をFAB-MSと
ESI-MSによって比較した。ESI-MSにおける測
定は、これまでにアルミニウムの溶存状態に
関して、シリカ化学種や粘土の構成単位であ
るアルミノシリケートの生成および、その同
定も予備実験から確認したので、これらも明
らかにした。 
 
 
４．研究成果 
（1）海水の化学的分析－FAB-MSによるシリ
カの同定  

FAB-MS によって東京湾、相模湾のシリカ
（ケイ酸）の存在状態をあきらかにした。海
水中には、1 量体、2 量体、環状 4 量体と、
直鎖状 4 量体のシリカ、およびこれらのナト
リウム錯体が含まれている。これまでの研究
から、2 量体と直鎖状 4 量体が珪藻の栄養と
して摂取されることが、本研究者のこれまで
の研究からわかっている。また、海水中のシ
リカは、環状 4 量体と、直鎖 4 量体のピーク
強度比は海水塊の性質を反映して変化を生
じる。すなわち、海水中のシリカは海水中の
塩によって塩析の影響を受ける。したがって、
海水の塩濃度においては、環状 4 量体と直鎖
4 量体では、直鎖状 4 量体の方が比較的安定
である。また、海水の表面に供給される、河
川水や雨水によって、塩濃度が海水よりも低
い状況では、環状 4 量体と直鎖 4 量体では、
環状 4 量体の方が安定に存在できる事がわか
っている。 
したがって、このピーク強度比は海水塊の

性質を反映して変化を生じる。特に、相模湾
では、河川水の影響を東京湾よりは受けにく
い。したがって、冷夏ではない 2002 年では、
東京湾よりは、相模湾の方が春から夏にかけ



て直鎖状 4 量体と 2 量体が珪藻によって、か
なり摂取されて、これら 2 種類のシリカ化学
種がほとんど無かった。しかし、冷夏 (2003
年)では、春の時点でも、直鎖状 4 量体と 2
量体が消費されていないことがわかった。こ
のことから、冷夏を春の時点で予測できる可
能性があることがわかった。2003 年の秋には、
直鎖状 4 量体の分布は、2001 年と 2002 年の
秋の分布の中間にあった。今回の研究で、相
模湾では、黒潮の影響を受けて、冷夏が生じ
る年には、春季の時点において、すでに夏季
の珪藻の活性が抑制されることがわかった。
この冷夏は秋季にはすでに、通常の夏の年と
おなじような分布を示した。冬季には海洋環
境は完全に復元しており、また春の「ブルー
ミング」に対応するために、ケイ素の供給を
していることがわかった。 

しかし、東京湾では、相模湾における海水
ほどには冷夏の影響を受けていないことがわ
かった。これは東京湾の場合には河川からの
供給の影響が高く、仮に、黒潮からの影響を
東京湾湾口部から受けても、河川からの影響
によって、珪藻によって消費された2量体、直
鎖状4量体の消費が補われてしまうためと考
えられる。また東京湾のような閉鎖性海域で
は、富栄養塩化の影響も高いと考えられる。 

以上のように、海水中のシリカの溶存状態
を閉塞性海域である東京湾と黒潮の影響の
高い外洋の相模湾など他の地域について比
較し、季節変化、深度分布などを明らかにし
た。 

さらに日本海側の福井の能登半島西側の
海水を海水表面にそって採水した。一年を通
して、シリカの濃度は東京湾に比べてシリカ
の濃度が低く、ほとんど相模湾の表面海水と
同じ程度の低い濃度であった。しかも 2月の
冬季にシリカの濃度が比較的高くなってい
た。このことから、冬から春にかけて供給さ
れる「黄砂」がシリカを海水表面に供給して
いるのではないか、と考え、今後の研究に進
めていく予定である。 
 
(2)淡水のシリカの化学種を測定するための
ESI-MSによる測定法の確立 
 シリカの濃度が高い河川、例えば大分県の
大野川、大分川などの河川水、茨城県筑西市、
笠間市などの地下水などのシリカの溶存状
態を測定した。大分川、大野川では、名水と
して使用されている。しかし、工業用水とし
て使用すると、循環している間に、シリカス
ケールを形成し、工業用水使用時の問題点と
なっていることが知られている。また、茨城
県筑西市、笠間市などの地下水と、これらの
地下水を何度か熱交換機にかけた水につい
ての比較も試みた。大分川、大野川の河川水
と、シリカスケールを SEM-EDX で測定する
と、茨城県筑西市、笠間市などの地下水には、

ケイ素、酸素、ナトリウム、カリウム、カル
シウム、マグネシウムなどの河川、地下水の
主成分である元素が含まれていた。これらの
水はシリカを 1mmol/l 程度含んでいた。また、
茨城県筑西市、笠間市、大野川などの水を熱
交換して循環させ、シリカスケールを形成し
た場合にはシリカが濃縮して 2-2.3mmol/l に
なった。水に塩化ナトリウム、または塩化カ
ルシウムを高濃度加え、シリカゲルを溶解さ
せたときにも、その飽和のシリカ濃度は
2.3mmol/l 程度であることも実験から確かめ
ており、天然においては、シリカはこの濃度
以上は溶けないと判断した。この時の
FAB-MS によるシリカ化学種は、非常にイオ
ン化効率が低かった。先の東京湾、相模湾の
シリカの濃度が、表面海水で 10μmol/l程度、
深海部で 300μmol/l であり、この時の
FAB-MS によるシリカ化学種ピーク強度は、
どの海域においても、淡水中でシリカの検出
されたピーク強度と比較して、遙かに高かっ
た。このことから、淡水中のシリカ化学種の
測定において、イオン化効率が低くなること
に加え、淡水中でシリカはモリブデン黄法な
どの一般的に使用されるシリカとして観測
されるが、FAB-MS によって測定されない化
学形、たとえば、イオン化しにくい粒子状な
どが多く含まれているためであないか、と推
測している。 
 淡水におけるシリカ化学種の同定のため
に、まず、淡水中のシリカの溶存状態を再現
する試料の調製を行った。淡水におけるシリ
カの溶解は非常に困難であった。この問題を
米作物用の肥料を用いることによって、河川
に溶解するシリカの溶存状態を再現させる
ことに成功した。肥料を用いたシリカの濃度
は 2.3mol/L であり、FAB-MS によるシリカ化
学種の同定を行った。これにより、河川中の
シリカ濃度とも整合性がとれた。このシリカ
溶液を得ることによって、河川、地下水にお
けるシリカ化学種と同じシリカ濃度、シリカ
化学種の存在状態で、水が人為的に得られた。
先にも述べた通り、淡水中のシリカは海水と
は異なり、イオン状態に加え、イオン化され
にくい、極小さい粒子状のシリカが存在して
いると推定される。さらに、この肥料による
超純水からのシリカ水溶液の調製が可能に
なったことで、FAB-MS により、これまでに
得られなかった熱力学的な測定結果を得た。
さらに、淡水に溶解するシリカ試料を得るこ
とによって ESI-MS での測定が測定しやすく
なった。ESI-MS は水溶液を噴霧させて、同
時に電圧をかけることによってイオン化さ
せる。（注；FAB-MS では高速のキセノンイ
オンを目的試料にあてて、その時に溶液から
出てくるシリカイオンを測定する。）したが
って、ESI-MS では、イオン化したシリカ化
学種は、検出されるまでに、脱水過程を経る。



その結果、１分子中のケイ素の数はわかり、
分子構造式までは明らかにできないが、多量
体についての分別は可能になり、シリカ化学
種の定量が可能になることがわかった。さら
に、シリカの濃度を測定するモリブデン黄法
におけるモリブドケイ酸の発色条件につい
ても明らかにした。すなわち、FAB-MS では
観測できなかったケイ素を含む他の金属を
含んだ安定な錯体が検出できるようになっ
た。                                            
このシリカを含む溶液は、FAB-MS によっ

て分子の構造の情報が得られるが、ESI-MS
では、シリカを含む多量体や安定な金属イオ
ンの情報を得ることが可能になる。この研究
により、今後、溶液中のシリカ化学種は、
FAB-MS による溶液中の構造に関する情報、
ESI-MS による安定な多量体やケイ素を含む
金属錯体についての情報を相補的に補い、シ
リカ化学種において、目的別に情報を得るこ
とができることがわかった。したがって、測
定できる質量分析計の相性、つまり得たい情
報によって測定する質量分析計の特徴を生
すことが必要である。さらに、環境水におい
て、シリカやリン酸の定量として JIS でも設
定されている、モリブデン黄法やモリブデン
青法として用いられる、モリブドケイ酸とモ
リブドリン酸の違い、モリブデン黄法とこれ
よりも感度が高いモリブデン青法との違い
について、明らかにした。本研究によって、
環境分析には必須である、シリカの濃度測定
に用いる、モリブデン黄法の発色過程を明ら
かにすることもでき、今後様々な反応を分子
レベルで明らかにできる可能性も示唆され
た。 
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