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研究成果の概要（和文）：Pseudopolarographyにより、淡水中の“強い”配位子検出を試みた。琵琶湖北湖と手賀沼で
採取した湖水を分析した結果、琵琶湖表面水ではEDTAと同程度の安定度を持つ配位子の存在が示唆された。1m、15mの
試料については、さらに条件安定度定数の対数値が30を超える非常に高い安定度を持つ配位子の存在が示された。手賀
沼採取試料では、採水直後に銅を添加した試料で、方法の限界値でも反応しない配位子の存在（硫化物の可能性）が示
された。24時間経過後に銅を添加した試料は琵琶湖と同程度の安定度をもつ”強い”配位子の存在を示した。淡水にお
いて普遍的に”強い”配位子が存在している可能性が示された。

研究成果の概要（英文）：Detection of "strong" ligand for copper in freshwater was investigated by pseudopo
larography. This method was applied to freshwaters sampled in north basin of Lake Biwa and Lake Teganuma. 
In surface water of Lake Biwa, strong ligand like EDTA was detected, while highly strong ligand that was e
stimated to have logK around 30 was detected in waters sampled at 1m and 15m. 
By analyzing water of Lake Teganuma, copper was added immediately after sampling and filtration. In this c
ase, existence of very strong ligand that was not detected within the range of reduction potential applica
ble in pseudopolarography was suggested. This phenomenon was not clearly observed by analysis of the same 
water in which copper was added 24hrs later. This fact suggests the existence of labile and very strong li
gand like sulfide.
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１．研究開始当初の背景 
 
 これまでの研究により、琵琶湖水から精製
した腐植様物質が確実に高い銅錯生成能を
持つことが明らかになり、湖水そのものに含
まれる全配位子の濃度、錯化容量と比較して
も、ほぼ同様の安定度定数、そして同等の銅
錯化容量を持つことが明らかになった。 
琵琶湖と河川水の比較からも、腐植物質が

河川から鉄や銅を運ぶ役割を果たしている
と考えられ、集水域からの腐植物質の流入が
琵琶湖水中金属の挙動に大きく影響してい
ると考えられる。 
腐植物質が強い錯生成能を持っている一

方で、生物自らも強力な有機配位子を合成し、
必要な微量金属を水中から得ていることが
海洋の研究において報告されている。 
鉄については、河川において腐植物質との

関係が強いと見られる結果が得られており、
湖水中でも鉄の存在形態と腐植物質との関
連が推察されるが、これを利用するために、
生物が配位子を生産している可能性が高い。
実際に初夏の琵琶湖北湖の観測においても、
水温躍層の直上の水から非常に高い銅錯化
容量が検出される。また、このピークは季節
の推移と共に消失することも明らかになっ
た。時期によるものの、有光層での一次生産
あるいは微生物活動に伴って、大量の配位子
が生産されている可能性がある。 
なお、これらの結果は主として、電気化学

的手法のうち、競争配位子を用いる吸着濃縮
ボルタンメトリー（CL-AdCSV）により得ら
れた結果である。しかし同手法は測定に用い
る競争配位子の濃度とその配意能により、測
定から検出される配位子の安定度定数の範
囲（detection window と呼ばれる）が、2-3
桁程度に制限される。実際の配位子の持つ安
定度定数は 20-40 桁の幅を持つため、この手
法だけでは限定的な性質を持つ配位子しか
検出できない。カナダ、ブリティッシュコロ
ンビア大学の A. Ross, K. J. Orians らは銅ア
フィニティークロマトグラフィーを用い、海
水中から配位子を分離し、ESI-MS（大気圧
イオン化質量分析）による分子量決定を行っ
ている。しかし銅アフィニティークロマトグ
ラフィーを用いて捕集された配位子の錯生
成能は低いといわれている。実際に報告者が
淡水湖試料について同手法により抽出した
配位子を分析したところ、CL-AdCSV 法では
配位子を検出できなかった。 
以上の手法から得られる情報は重要であ

る一方で、それぞれ検出できる配位子の強さ
が限定されるという弱点を持っていた。この
ため、配位子の由来を探り、全体像を把握す
るために、広範囲の安定度を示す複数の配位
子を検出する手法として有効と見られる
Pseudovoltammetry を用い、琵琶湖水中配
位子のうち実際に銅の錯生成に大きく関与
する超高安定度配位子の有無について検討
することにした。 

２．研究の目的 
 
 琵琶湖水中(淡水中)に存在している溶存有
機物のうち、配位子として働き、必須微量元
素（鉄・銅）の動態に影響するものの性状を
明らかにすることを主目的とした。これまで
の研究から、電気化学的手法により特定の安
定度を示す配位子を湖水から検出し、湖水中
の銅がほとんど有機錯体であることは明ら
かである。本研究では生物が金属摂取あるい
は摂取の回避を目的として生産する化合物、
あるいは陸起源の腐植様物質に存在する特
定の官能基など、より強い結合を示す配位子
の検出に焦点を絞った。湖内生物が生産する
有機物（あるいは硫化物など）について、水
深、季節と位置を変えて採水を行い、淡水環
境下の金属動態の支配因子について言及で
きる結果を得るため、以下の二点について解
明することを目的とした。 
 
①金属に対し有効に機能する有機配位子が、
確かに生物によって湖内で生産されてい
る自生性有機化合物なのか。 

②他生性で、圧倒的に濃度の高い腐植様物質
に勝る配位力を持っているのかどうか。 

 
 
３．研究の方法 
 
 琵琶湖と集水域（一部他の湖沼）にて採水
を行い、各試料について pseudopolarography
測定（比較として必要に応じて CL-AdCSV も
行う）を行う。測定から得られる安定度定数
を比較する。定数は一つの試料について複数
得られる場合がある。集水域試料から得られ
た安定度定数は他生性、湖水のみから得られ
た定数が存在した場合は自生性と見なし、こ
れが得られた季節、観測地点、深度から生産
者、起源推定をおこなうこととした。 
生産者としては植物プランクトンとバク

テリアを想定する。また、配位する金属とし
て、まず情報の多く得られている銅について
研究を進めた。比較対象とする他の富栄養化
湖沼として手賀沼を選定した。 
 
 
４．研究成果 
 
本研究では、3 年間を通して琵琶湖におけ

る調査を継続し、琵琶湖水中において生体必
須元素である銅の配位子として作用し、金属
の動態に影響する溶存有機物群の性状につ
いて考察した。 
①Pesudopolarography の測定結果に基づいて、
琵琶湖水等の天然湖沼水に含まれる高安定
度の銅錯体の存在について検討した。また琵
琶湖における定期的採水を継続し、研究協力
者（博士後期学生 Ahmed T.）とともに、琵琶
湖と集水域の水に含まれる DOM 間の相互作
用について研究を行い、起源の違いによる化



学組成、錯生成に関わる構造の違いについて
研究を行った。さらに衣類の染色に広く使用
されている染料（Congo Red）と琵琶湖と集
水域の DOM との間の相互作用（会合体生成）
についても研究を行い、ナフトール系化合物
と同様に、特に下水処理水との相互作用が琵
琶湖水と異なることが明らかになった。 
②また、琵琶湖水における Fe(II)の安定化に
寄与する配位子の存在が、分光光度法と化学
発光法の測定値が大きく異なることから予
想された。また研究協力者（博士前期課程 
小山和香）とともに琵琶湖水における鉄(II)
の安定化に寄与する有機配位子の存在につ
いて分光光度法と競争配位子（Competitive 
Lingand）法を用いて研究を行い、鉄(II)の溶
存態のほとんどが、錯体として琵琶湖水中に
溶損している可能性を示した。 
③ 本 研 究 の 中 心 的 な 分 析 法 で あ る
pseudopolarography について琵琶湖水中にお
ける、いわゆる“強い”配位子の検出を試みた。
すでに CL-AdCSV による測定結果が得られ
ている試料について分析を行い、両者の結果
を比較した。また国内の湖沼でも水質悪化の
著しい手賀沼（千葉県我孫子市）の試料を比
較対象とし、両方の湖水で検出される配位子
の違いについて測定結果から推察した。 
また、近年の研究から金属配位子の一部を

チオール類または硫化物が占めている可能
性が指摘されていることから、手賀沼試料に
おいては採取後直ちにろ過、銅の添加（これ
により硫化物は安定化されると推測される）
を行った試料と、24 時間後に銅の添加を行っ
た試料について応答の比較を行った。 
 琵琶湖試料については、表面採取試料では
EDTA と同様の強さを持つ配位子の存在が示
唆されたのに対し、1m、15m（水温躍層付近）
の試料については、pseudopolarography の半波
電位が-1V 以下となり、条件安定度定数の対
数値が 30 を超える非常に高い安定度を持つ
配位子の存在が示された。40m の試料ではや
や正方向に電位が移行し、配位子の分解が起
こっている可能性を示した（図 1）。 

 手賀沼採取試料については、採水直後に銅
添加した試料では、方法の限界値である-1.4V
でも銅の応答に対して未飽和となり、活性の
高い（硫化物の可能性）配位子の存在が示さ
れた。一方 24 時間経過試料は琵琶湖と同程
度の安定度をもつ”強い”配位子の存在を示し、
普遍的に安定度の高い錯体を形成する配位

子が存在している可能性が示された（図 2）。 
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