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研究成果の概要（和文）：湖水中の必須微量元素（鉄・銅）と結合する配位子のうち含硫有機化合物に着目し
た。Pseudopolarography法により琵琶湖等の淡水湖、宍道湖等の汽水湖の試水すべてについて硫黄由来配位子を
含む可能性がある高安定度錯体の存在を確認した。水圏の懸濁態中含硫化合物濃度を測定すると、琵琶湖（北湖
表層）でグルタチオン：数ﾏｲｸﾛmol/L、システィン：数百ﾅﾉmol/Lが検出された。宍道湖の場合システィンは琵琶
湖より低濃度、グルタチオンは琵琶湖より高濃度であった。溶存態にも比較的高濃度でこれらの化合物が存在す
る可能性が示された。

研究成果の概要（英文）：Existence of sulfur containing compounds as ligands for essential trace 
metals (Fe, Cu) was investigated. Existence of ligands which form highly stable complexes with 
copper was assured by pseudopolarography for all sampled waters including Lake Biwa (freshwater 
lake) and Lake Shinji (brackish lake). Determination of sulfur containing compounds in suspended 
fraction of the samples of Lake Biwa showed the concentration of cysteine in the order of some 
micromole per liter and that of glutathione in the order of some hundreds nanomole per liter. In the
 concentration of these two compounds in the samples of Lake Shinji, the order was reversed. From 
this result, detection of these compounds in dissolved fraction of lake water was expected.

研究分野：水圏化学
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１．研究開始当初の背景 
 環境水中の溶存有機物あるいは硫化物は
鉄・銅の配位子として作用し、これらの動態
を実質的に支配している。琵琶湖においても
ほぼ全ての溶存態銅が水中の配位子と結合
し、有機態として存在していることが明らか
になりつつある。代表者は競争配位子添加－
カソーディックストリッピングボルタンメ
トリー（CLE-AdCSV）による銅配位子の検
出を行い、溶存態銅の濃度が概ね 2-20 
nmol/L に対し、配位子の錯化容量が
20-100nmol/L であり、十分な量の配位子が
存在することを明らかにした。 
 また、溶存鉄のうち+II の酸化状態のもの
が、銅と同程度の濃度で存在していることを
明らかにした。異なる分析手法より得られた
定量結果を比較した結果、溶存鉄(II)の大部
分は錯体を形成している可能性が高いこと
が示唆された。また、pseudopolarography
による琵琶湖水中銅配位子検出においても、
EDTA あるいは DPTA 様の高い安定度を持
つ錯体を形成する配位子の存在が示唆され
ている。その一方で、これらの配位子の組成
はほとんど明らかにされておらず、腐植物質
の官能基や、チオール化合物が寄与している
とされているのみである。鉄・銅の挙動に関
わる配位子群のうちで硫黄を含む化合物の
効果は、琵琶湖のように酸素が十分に供給さ
れている酸化的な水環境下においても無視
できない可能性がある可能性がある。淡水域
であるドナウ川などでも、硫黄原子を含む配
位子の研究が電気化学分析との比較に基づ
いて徐々に進められつつあるなかで、これま
で考えていたよりも化学的に活性の高い配
位子が鉄(特に鉄(II))や銅の動態を担ってい
る可能性がある。国内の河川、湖水において
も、硫黄を含む配位子と金属の相互作用に関
する研究例はなかった。配位子のキャラクタ
リゼーションと実際の化合物検出の両面か
らのアプローチ例は海外にも例が少ない状
態であった。 
 
２．研究の目的 
 必須微量元素である鉄・銅の物質循環に寄
与する水中の溶存配位子の同定は現在でも
ほとんど達成されていない。本研究では、配
位子のうち硫化物、含硫有機化合物に着目し、
実際に溶存している濃度について、琵琶湖を
はじめとする湖沼での実態を把握すること
を目的とした。 
 
３．研究の方法 
湖水中の銅に対する高安定度錯体を検出
する方法として、pesudopolarographyを適用し、
琵琶湖（中栄養淡水湖）、手賀沼（富栄養淡
水湖）、宍道湖と韓国江原道・永郎湖（富栄
養汽水湖）にて採取した試料について錯体の
検出を試みた。 
また琵琶湖と宍道湖では、懸濁態（主とし
て植物プランクトン）に含まれ、配位子とな

りうるチオール類のHPLCによる検出も試み
た。懸濁粒子に含まれるチオール類を抽出す
るため、試水を 0.4m孔径の Nucleporeフィ
ルターでろ過したのち、フィルターに超音波
照射を行って懸濁物を破砕し、誘導体化試薬
SBD-Fを添加、加熱後に生じたチオール化合
物を HPLC－蛍光検出法を用いて分析した。 
 
４．研究成果 

2014年度にpseudopolarography を用いて銅
の高安定度錯体を形成する配位子の検出を
試みたところ、琵琶湖北湖表層試料について
は、人工配位子として最も高い安定度を示す
Cyclam（半波電位：-0.65V）とほぼ同じ位置
に半波電位が検出された。 
手賀沼（沿岸）、永郎湖（中央付近、塩分

28‰）採取試料についても、同様の電位に半
波電位が検出された。なお、手賀沼、永郎湖
試料については配位子となる化合物の安定
性を考慮し、試料採取後ただちに銅を添加し
た試料と、1 日以上経過後に銅を添加した試
料について pseudopolarography を行い、半波
電位の比較を行ったところ、直後に銅を添加
した試料では、-1.1V 付近にも半波電位が見
られ、きわめて高い安定度を示す錯体の存在
が示唆された。活性の高い硫化物のような配
位子の存在が示唆された。なお手賀沼につい
ては、2015 年 12 月中旬に採取した試料につ
いて再度測定を行った。試料は手賀沼中央部
の橋梁上から柄付きビーカーにて採取した。
上述のように、2014年度は岸近くで採取した
試料について測定を行ったところ、銅を添加
するタイミングにより、得られるポーラログ
ラムに違いが見られた。2015年度は試料採取
濾過直後に銅を添加した場合と、24時間後に
添加した場合に違いが見られなかった。採水
を行ったのが生物活性の低い 12 月であり、
活性が高い（易分解性）の配位子が少なかっ
た可能性が考えられる。あるいは沿岸の堆積
物から、活性が高い配位子が水中へ拡散して
いる可能性もある。しかし 2014 年度と同様
に十分な安定度を持つと考えられる低い電
位において半波電位が存在した。手賀沼では
年間を通じて銅など錯形成能が高い金属は
ほぼすべて高安定度錯体を形成している可
能性が高いことが示唆された。 

2016 年度は宍道湖（塩分 2～8‰）におい
て中央部底付近の深度 4.5m（最大深度約 5m）
で採取した試料について pseudopolarography 
を行ったところ、-0.57V(DTPA相当)、-0.67V
付近（Cyclam 相当）、さらに低電位にも半波
電位が存在し、非常に強い配位子の存在を確
認できた。 

HPLC-蛍光検出による含硫化合物の測定は、
2016年度に琵琶湖北湖表水層、宍道湖中央付
近の試料を用いて行った。溶存態中のチオー
ル検出法については観測時点で未完成であ
ったため、懸濁態試料のみについて分析を行
った。宍道湖については深度 2m、4.5m で採
取した試料双方から、比較的高濃度のグルタ



チオン（2m：0.5 mol/L、4.5m: 1.7mol/L）
とシスティン（2m：0.8 mol/L、4.5m: 1.0 
mol/L）が検出された（N-アセチルシスティ
ン、メルカプト酢酸は不検出）。深度 4.5mは
塩分躍層にあたり、このことが植物プランク
トンやバクテリアのストレス因子となって
よりグルタチオン生成を促した可能性があ
る。 
琵琶湖については北湖表水層試料(0～10m)
を対象に、2016年 10月～12月に宍道湖と同
様の測定を行った。その結果、グルタチオン
について、0.3～3.6mol/L、システィンにつ
いて、0.05～0.29mol/L の範囲で検出するこ
とができた。システィンについては琵琶湖の
方がかなり低濃度であった一方で、グルタチ
オンについては逆に琵琶湖の方が高い値を
示すことが多かった。これらの大半は生体内
に含まれていたものと考えられ、琵琶湖水中
の微小生物は汽水湖と比べても非常に低濃
度で存在している溶存態硫黄（大半は硫酸イ
オン）を極めて効率的に利用していることが
明らかになった。 
また、これら含硫化合物が溶存態として湖
水中に存在している濃度は未測定であるが、
銅や親硫黄性の高い鉛、銀などとの結合の強
さを考慮すると、含硫化合物はやはりこれら
金属の存在形態を大きく支配する可能性が
ある。なお、溶存態システィン、グルタチオ
ンについては海洋における誘導体化、濃縮法
を利用して HPLC-蛍光検出が可能であるこ
とを確認し、現在研究を継続中である。 
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