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研究成果の概要（和文）：本研究では高精度質量分析器FT-ICRMSを用いて、森林生態系におけるDOMの組成とそ
の変遷を明らかにすることを目的とした。その結果、FT-ICR MSの分析のためのフィールドサンプルの取得、サ
ンプルの前処理、スペクトル解析、分子の絞り込み、同一分子の抽出についての一連の作業をマニュアル化及び
一部をプログラム化し、より精度の高い分析手法を確立した。確立した手法を用いて、まずフィンランドのドイ
ツトウヒ林における水循環に伴うDOMの変遷プロセスを明らかにした。その後、日本のスギ人工林及び広葉樹二
次林において、降雨と林内雨の水質組成の違い、スギと広葉樹の林内雨の水質組成の違いをそれぞれ明らかにし
た。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to clarify the composition and it’s changes in DOM 
in forest ecosystems using FT-ICRMS. We made a protocol of FT-ICR MS analysis, which consists from 
(1) how to get water samples in field, (2) pretreatment of samples, (3) spectra analysis, (4) 
extraction of molecule peak, (5) extraction of common molecule. We applied the protocol to clarify 
the changes in water quality in Finland and Japan. In Finland, the changes in DOM according to the 
water cycling in a Norway spruce forest was clarified by this method. In Japan, the difference of 
throughfall depending on the different forest types was clarified with this method. 

研究分野： 森林科学
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１．研究開始当初の背景 
地球表層に存在する雨水・河川水・湖沼

水・地下水などの天然水は、我々人間の生活
にはなくてはならない資源であり、森林はこ
れらの水が循環する過程で水質と水量を調
節する重要な役割を果たしている。一般に土
壌は河川水の約 20 倍、地下水は約 1 万倍の
水量を有するとされ、これらの水の大部分は
森林地帯に蓄えられている。森林に降った雨
は、林冠に受け止められ、樹幹をつたい、土
壌に達した後、土壌内を浸透しながらさまざ
まな生物過程や化学過程を受け、最終的には
地下水を経て渓流水として地表に滲出する。
したがって渓流河川の水質は、森林生態系を
流れる水循環の移動経路やそれを取り巻く
環境、植生、生物集団等の影響を強く受けて
いる。 
水質を決定付ける最も重要な因子として

挙げられるのは水中の溶存有機物(DOM)であ
る。DOM は、全ての陸水に数百μg/L から数
mg/L 含まれるユビキタスな物質群で、その起
源は、植物の一次生産で作られた炭水化物・
たんぱく質・脂質のような炭素化合物である。
しかし、陸上の動植物による生物作用、化学
的な分解や合成、物理的風化など、様々な過
程を経たのちに地下水や地表水に溶け込み、
水中での分解・変質作用を受けるため、遥か
に複雑で多様な形態へと変性している。しか
し、水質形成における DOM の重要性にも関わ
らず、DOM の存在形態や存在量を把握するこ
とは技術的に難しく、これまでの研究の多く
が、水中の DOC(溶存有機炭素)濃度の計測、
有機物全体の蛍光スペクトルや元素組成比
などの特徴を調べる、いわゆるバルクキャラ
クタリゼーションによるものであった。 
近年開発されたフーリエ変換イオンサイ

クロトロン共鳴型質量分析器(FT-ICRMS)は、
極めて分解能が高く、検出された質量電荷比
を基に得られる予想分子式からは、分子種の
推定やデータベース検索による分子の特定
を行うことが可能である。この装置を用いた
研究は、これまでその多くが医療目的や動植
物の生理実験であり、天然水の分析に
FT-ICRMS を用いた例は少ない。 
 
２．研究の目的 
そこで本研究は、日本の森林流域における

水質の形成メカニズムを解明するため、
FT-ICR MS 分析を用いて、DOM 構成種の変動
プロセスの解明を行うことを目的とした。そ
のため、以下の三つの作業を行った 
(1) 森林における FT-ICR MS 分析のためのサ

ンプルの取得、前処理、スペクトル分析
などの一連の作業のプロトコル化 

(2) フィンランド東部の北方林を対象にした、
森林内の水移動に伴う溶存有機物（DOM）
の分子化合物の変化 

(3) 日本の広葉樹林の林内雨と針葉樹林の林
内雨の DOM 分子の比較 

 

３．研究の方法 
（１）サンプルの取得 
フィンランドではカレリア地方のドイツ

トウヒが優占する人工林で実験を行った。対
象試験流域において林外雨、林内雨、土壌水、
地下水、河川水を 2 回採取した。土壌水は O
層・E 層・B 層の 3 深度から採取した。地下
水は、泥炭層および無機質層下の地下水 2種
を採取した。 
日本の水サンプルは、兵庫県内 3か所にて

降雨、広葉樹林の林内雨、針葉樹林の林内雨
を取得した。採水装置(口径 30cm、高さ 45cm)
を各試験地の空き地、コナラ優占の広葉樹林、
ヒノキ優占の針葉樹林に設置した。 
 

（２）サンプルの処理  
取得した水サンプルいずれも GF/F フィルタ
ーで濾過し、C18 固相抽出法により DOM の濃
縮、無機塩の除去を行った。 
 
（３）FT-ICR MS 分析 
DOC濃度測定をTOC(全有機炭素)計で行い、

DOM のスペクトルデータ取得を質量分析計で
ある FT-ICR-MS にて行った。  
スペクトルデータから、個々の分子を表す

m/z 値を取り出し、質量数をあてはめて分子
式を予想した。また予想される炭素、酸素、
水素の値から Hockaday et al.(2009)や
Grannas et al.(2006)をもとに分子式を 7つ
の機能群（脂質、タンパク質、炭水化物、炭
化水素、リグニン、タンニン、縮合芳香族化
合物）に分類した。H/C>1.2、O/C>0.5 の領域
を生分解性と強く相関する分子群として抽
出した（Ohno et al. 2014）。 
 
４．研究成果 
（１）フィンランド北方林における水質変化 
FT-ICR MS で同定できた DOM 分子化合物の

種類の数は 865∼2194 個の範囲に及んだ。こ
の結果は各試料水中に多種多様な DOM 分子
化合 物が含まれていることを示す。これら
の分子種数の変化はリグニン分子種の種数
変化と正の相関関係にあった。このことは、
雨水が樹冠や森林土壌、地下水を通過し河川 
に到達する過程で雨水中の DOM 分子化合物
の構成がリグニンなどの難分解性物質の変
化によって制御されていることを示唆する。
以上より、北方林における DOM の分子構成は
空間的に変化することが明らかとなった。 
 

（２）日本の温帯林における水質変化 
DOC 濃度は、平均値は降雨、広葉樹林内雨、

針葉樹林内雨の順に高くなっていったが、有
意な差はみられなかった。DOM 分子数は、降
雨は平均 669 種となり、林内雨に比べて有意
に多かったが、広葉樹林は平均 1989 種、針
葉樹林は平均 2434 種となり両者の間に有意
な差はみられなかった。DOM の機能群のうち
リグニンは林内雨に多量に含まれており、リ
グニンと共にタンパク質の種数が降雨に比



べ林内雨に有意に多かった。二つの森林タイ
プ間にはいずれの機能群でも有意差はみら
れなかった。しかし、広葉樹林のみ、針葉樹
林のみに共通する分子が存在し、そのうち広
葉樹林は 37 個、針葉樹林は 102 種が機能群
に分類された。広葉樹林では脂質(15 個)とリ
グニン(17 個)が多く、針葉樹林では脂質(28
個)、リグニン(45 個)に加え、タンパク質の
共通分子（23個）が多かったことが特徴的だ
った(図 1)。生分解性が高いとされる分子群
は全ての機能群で降雨より林内雨に多い傾
向にあった。 
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