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Lake Baikal, located on the north-eastern borders of Central Asia, is the deepest (maximum
depth 1,700 m) and one of the largest lakes in the world. To elucidate the chemical composition
of dissolved organic matter (DOM) in the Lake Baikal, we applied high resolution fourier trans-
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１．は じ め に

天然水中に溶存している有機物（Dissolved Or-

ganic Matter, DOM）は一般に，孔径0.1～1.0μmの

フィルターを通過する有機物と定義されている。地球

上では現存量700 GtCを有し，たとえば海洋では有

機炭素の90％以上を占める，水圏における炭素の大

きなリザーバーである。この現存量は大気中の CO2

量（750 GtC）に匹敵する（IPCC, 1996）ため，地

球規模の炭素循環を明らかにするためには見逃せない

成分である。DOMは主に生物体を起源とし，生物体

の分解生成物・分解中間物質などと，それらがさらに

環境中で物理・化学・生物反応を受けてできた物質群

からなると考えられている。DOMは海水・陸水など

水圏に数百 ppbから数十 ppmの濃度でどこにでも存

在する物質群であり，バクテリアの主要なエネルギー

源となり（Tranvik, 1992），水中への太陽光の入射を

調節することにより水中での一次生産速度に影響を及

ぼしたり，有害な紫外線の入射を防ぐ（Arts et al.,

2000）など，生態系を支配する重要な因子である。

しかしながら DOMを構成する有機物には，当初植物

体を構成していた炭水化物・たんぱく質・脂質などの

ように比較的容易に同定・定量できるような有機物は

もはやほとんど含まれていない。しかも，DOMを構

成している有機物の濃度はきわめて低いことから分析

が困難である。そのため，DOMを構成する有機物の

ほとんどが未同定有機炭素（Molecularly Uncharac-

terized Carbon, MUC）であり，1990年代まで分子

レベルでの研究は滞ってきた（Hedges et al.,

2000）。また，DOMの起源は，海洋では主に自生性

（現場生物起源）の物質，陸水では主に外来性（集水

域の陸上生物）起源の物質であると考えられている。

しかし，上述のとおり，分子レベルでの有機物組成の

解析ができないために，定量的な解釈はなお困難であ

る。

近年の質量分析器の急速な進歩は，この状況を大き

く変えつつある（Mopper et al., 2007; Sleighter &

Hatcher, 2007）。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ったことから，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，河川

水溶存腐植物質（Fievre et al., 1997; Kujawinski et

al., 2002a; Stenson et al., 2003），河川水 DOM

（Kujawinski et al., 2002b）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。FT-ICRMSは，磁

場中で起こる荷電粒子の回転運動（サイクロトロン運

動）の角速度が，回転している粒子の質量／電荷比の

関数であることを利用した分析装置である（齋藤，

2008）。FT-ICRMSの分解能は，たとえばmの質量

／電荷比を有するピークについては，mを，そのピー

ク高さ（h）の半分（1/2 h）におけるピーク幅

（δm50％）で除した値で表す（m/δm50％）。一般的に

は，分解能m/δm50％＝10000以上で高分解能質量分析

と言われるのであるが，FT-ICRMSにおいて分解能

は磁場強度に比例し，たとえば9.4 Tの超伝導磁石を

用いた装置では数10万～100万を超える分解能を得る

ことができる。このため，この方法は超高分解能質量

分析と呼ばれることもある。たとえばm/z＝300にお

ける分解能30万の条件で質量／電荷比300の物質を測

定したとすると，δm50%＝0.001となり，m/z＝300.000

のピークとm/z＝300.001のピークが完全に分離でき

るという計算になる。この超高分解能の性能を生か

form ion cyclotron resonance mass spectrometry (FT-ICR-MS) to the lake water samples.
Water samples were taken at the deepest point of Lake Baikal and its inflowing Barguzin

River mouth on August 2005. The sample water was filtrated on board and DOM was extracted
using C 18 solid-phase extraction disks (Kim et al., 2003a). The extracted samples on the disks
were analyzed by a 9.4-T FT-ICR mass spectrometer at the National High Magnetic Field Labo-
ratory (Tallahassee, FL, USA) in negative ionization mode with a needle voltage of -2.0 kV.

From the FT-ICR mass analysis, 3511, 2862 and 2191 peaks were detected (S/N＞3) in river
and 5 m- and 945 m- depth lake water samples, and more than 80% of the peaks were assigned
within±1.0 ppm error. Using van Krevelen Diagrams (van Krevelen, 1950), we found that the
main component of L. Baikal DOM was allochthonous lignin-like organic molecule, and that
autochthonous lipid- and protein-like molecules were also found in surface water.

Key words: dissolved organic matter, mass spectrometry, characterization, Lake Baikal
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し，有機地球化学の分野では FT-ICRMSを用いて主

に未知物質の分子式を予想し，さらに分子内不飽和結

合の数などから物質を分子レベルで特徴付ける試みが

されている。Hugey et al.（2001）は FT-ICRMS分析

で得られる多数のピークを類似した分子ごとに区別す

る方法として，石炭化学分野で用いられてきた Ken-

drick Mass Defect（KMD）分析（Kendrick, 1963）

を原油試料に適用し，KMD分析が質量イオンピーク

の分子式予測に有効であることを示した。また，Kim

et al.（2003b）は膨大な分子式データを分子種のグ

ループごとに視覚的に示すことのできる方法として，

石炭化学分野で用いられてきた van Krevelen dia-

gram（van Krevelen, 1950）を河川水 DOM試料に

適用し，この方法が分子種や分子の反応（変質）過程

を明らかにするのに有効であることを示した。その

後，Suwannee川の水に含まれるフルボ酸とその光

分解試料（Kujawinski et al., 2004），C18固相抽出ディ

スクに捕集された河川水 DOM（Kim et al., 2003b），

液化石炭試料（Wu et al., 2005），河川水 DOMとそ

の生分解生成物（Kim et al., 2006），海水中高分子量

DOM（Hertkorn et al., 2006），ブラックカーボンや

チャコールカーボンと呼ばれる縮合型炭化水素を骨格

に有する 有 機 物 質 群（Kramer et al., 2004;

Trompowsky et al., 2005; Hockaday et al., 2006;

2007）など数多くの報告がされてきている。

バイカル湖は世界最大の貯水量（23000 km3），お

よび水深（1643 m）を誇り，世界最大の淡水の貯蔵

庫である（森野・宮崎，1994）。約3000万年前にでき

たとされるこの湖は，今でも清澄な湖水を保っており

富栄養化を免れている。また，その巨大な容積ゆえ

に，水の平均滞留時間は330年と長い。このことか

ら，この湖の有機物循環には，湖沼特有の流入・流出

に支配されている過程に加え，海洋に類似した生成・

除去・変質などの生物過程が働いている可能性もあ

り，大変興味深い研究対象である。また，気候の温暖

化に代表されるような大きな環境変動により，集水域

の植生や河川流量の変化が引き起こされ，結果として

バイカル湖の水質が将来大きな影響を受けることも予

想される。バイカル湖 DOMを構成する陸起源有機物

や湖内自生有機物の分子レベルでのキャラクタリゼー

ションが必要である。

我々はバイカル湖最深部における DOMの表層水と

深層水における分子組成の違いや，湖水 DOMの起源

を探ることを目的として，フロリダ州立大学に設置さ

れている National High Field Magnetic Laboratory

において，9.4テスラの超伝導マグネットを備えた FT

-ICRMSを用いて，バイカル湖水中の溶存有機物の分

子レベルキャラクタリゼーションを試みた。

２．方 法

２．１ 試料の採取と処理

試料の採取地点を Fig. 1に示す。試料採取は2005

年8月4日にロシア連邦のシベリア南東部（N: 51～

56°，E: 104～110°）に位置するバイカル湖最深部

（Deep：水深1640 m）において行った。溶存有機炭

素（DOC）濃度測定のため，水深0，5，10，15，25，

50，100，250，350，945 mの鉛直試料を採取した。

また，流入河川のひとつであるバルグジン川の下流

（Barguzin，水深3 m）において，表層水を採取し

た。船上で電気伝導度・水温・クロロフィル a蛍光

値・濁度・pH・透明度の測定を行った。前4項目の測

定には CTD（Seabird Electronics社，SBE 19）を

用いた。pHは比色法，透明度は透明度板を用いて測

定した。採取した試料は，低密度ポリエチレン製採水

瓶に保存し，船上で速やかに濾過を行った。濾過には

予め1 M HCl-1 M HNO3混酸で洗浄した孔径0.2μm

のヌクレポアフィルター（Whatman, UK）を使用し

た。濾過した湖水（濾過試料）はポリカーボネート製

保存瓶に冷凍保存した。質量分析には，Deep地点水

深5 mおよび945 m, Barguzin 0 mで採取した試料を

Fig. 1 Sampling Sites at L. Baikal and Barguzin
River.
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用いた。質量分析用試料は，各3リットル採取し，濾

過後濃塩酸を添加して pH 2程度に調整し，溶存有機

物を C18固相抽出ディスク（Empore, 3 M, USA）に

担持した。担持された溶存有機物を80％メタノール

／水溶液10 mlにより溶離し，日本に持ち帰ったあ

と，窒素吹き付けにより溶媒を蒸発させて National

High Magnetic Field Laboratory（フロリダ，USA）

に設置された FT-ICR質量分析器により測定した。測

定の際には試料を再び80％メタノール／水溶液に溶

解した。C18固相抽出法は，極性の低い有機物を分離・

濃縮する方法として広く使われている方法であるが，

特に脱塩が必要不可欠な質量分析の前処理法としてよ

く用いられている。天然水中の有機物に関しては，リ

グニン（Louchouarn et al., 2000），河川水 DOM

（Kim et al., 2003a; 2006），海洋 DOM（Simjouw et

al., 2005）などに適用されており，Simjouw et al.

（2005）は，Chesapeake Bay沿岸の表層水 DOM

は限外ろ過により高分子量 DOM（＞1 k Da）として

49～53％が回収されるのに対し，C18固相抽出により

分離された DOM（C18DOM）は DOCとして38～39

％と低い回収率ではあったが，限外ろ過では脱塩濃縮

できない低分子量 DOMの31～38％を回収できると

報告した。また彼らは，C18DOMは高分子量 DOMよ

り水酸基が少なく，アミドや不飽和炭化水素・アルカ

ン・アルケン・芳香環が多いことなどを FTIRの結果

から述べている。さらに，海水，河川水ともに C18固

相抽出法の有機炭素回収率（［抽出試料中の DOC＋

ディスク通過試料の DOC］×100／バルク試料の

DOC）はおよそ100％を示し，ディスク上に溶離され

ずに残るものは炭素量にするとわずかであると結論付

けている。著者らも C18固相抽出法が蛍光を有する有

機物に高い回収率を示すこと（杉山ら，2005），琵琶

湖 DOMの C18固相抽出ディスクへの吸着率は DOC

として35～50％であることなどを確認している（杉

山ら，2007）。

２．２ 実験

濾過試料の DOC濃度は，日本に持ち帰った後 SHI-

MADZU TOC-5000を用いて測定した。測定は，あら

かじめマッフル炉により450°Cで2時間の加熱処理を

した専用のガラス製バイアル瓶に入れて1本当り3回

行い，その平均値を取った。変動係数が2％に収まら

ない場合には，前の3回の測定に加えて2回測定を行

い，変動係数が最小になる3回の測定の平均値を用い

た。装置のブランク値は，装置に内蔵してあるブラン

クチェック機能により計測した。装置のブランクか

ら，DOCの検出限界（S/N＞3）は，0.16 mgC/dm3

と計算された。検量線には，フタル酸水素カリウム

（0，2，4 mgC/dm3）標準溶液を用いた。2 mgC/dm3

の標準溶液の測定により計算された測定精度は，±

0.03 mgC/dm3（N＝3）であった。また，クロロフィ

ル a（Chl. a）はHolm-Hansen et al.（1965）にした

がい，Whatman GF/Fフィルタに捕集後90％アセト

ンで抽出し，Turner 10-AUにて測定した。

C18固相抽出ディスク上に濃縮された試料は，Na-

tional High Magnetic Field Laboratoryにおいて，

9.4テスラの超伝導マグネットを備えた手製の FT-

ICR質量分析器により測定した。また，超純水

（MilliQ-TOC）1 Lを試料と同様の操作により C18固

相抽出を行い，溶離したブランク試料も測定した。測

定は，ネガティブイオンモードで行い，イオン化はエ

レクトロスプレーイオン化法を選択し，インフュー

ジョン分析を行った。注入量は0.4μl/min，ニードル

電圧は－2.0 kVに設定し，測定時間は30秒とし，125

回測定したスペクトルを積算した。ブランク試料に検

出された質量イオンピークは，試料処理の段階で混入

してきたものである可能性が高いため，湖水試料解析

の際には質量イオンリストから除いた。質量イオン

ピークの分子式は，Molecular Formula Calculator v

1.1（＠NHMFL）を用いて予測した。分子式予測の

ための条件は，C: 1以上，H: 1以上，N: 0～5，O: 0以

上，P: 0～6，S: 0～2とした。元素数に上限をもうけ

たのは，存在する可能性の低い分子式を候補からはず

すことにより，分子式選択を容易にするためである。

Iijima et al.（2008）によると，Dictionary of Natural

Products（Chapman & Hall/CRC Press）に掲載さ

れている天然有機化合物の95.65％が，C: 1～95; H: 1

～182; N: 0～10; O: 1～45; P: 0～6; S: 0～5の範囲の

元素比を有するとされている。

３．結果と考察

３．１ DeepにおけるDOC濃度の鉛直分布

Table 1に Deepにおいて観測された電気伝導度

（EC）と水温，pH，Chl. aおよび DOCの値を示し

た。透明度は5.0 mであった。Deepにおいて DOC

は1.2～1.4 mgC/dm3の範囲で分布し，鉛直方向に大

きな変化は見られなかった。Barguzinの表層水にお

いては EC，DOCともに湖水に比べて高値を示した。

これの濃度範囲は Yoshioka et al.（2002a）の観測結
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果とほぼ同じであった。また，Chl. a濃度は水深5 m

で最高値5.4μg chl. a/dm3を示した。

３．２ バイカル湖水中DOMの質量スペクトルの特徴

Barguzin 0 m，および Deep 5 m，945 mから採取

された水試料から C18固相抽出ディスクに濃縮された

DOM（C18DOM）の FT-ICR質量スペクトルを Fig.

2に示す。エレクトロスプレーイオン化法は，最もソ

フトなイオン化法として知られており，フラグメント

イオンがほとんど生じないため，得られたピークはほ

とんどが分子イオンピークであると考えることが出来

る（Stenson et al., 2002）。各スペクトルには，m/z＝

240～280の範囲に明瞭なピークが見られない領域が

あるが，この範囲のシグナル強度を平均した値をノイ

ズ値とし，S/N＞3の強度を有するピークを抽出した

結果，バイカル湖水およびバルグジン河川水におい

て，m/z＝300～600の範囲を中心に，Barguzinでは

3511，Deep水深5 mの試料では2862，945 mの試料

では2191の質量イオンピークが検出された。質量分

析により検出されたピークの分子量範囲は1000 Da

以下と，サイズ排除クロマトグラフィー（SEC）な

どにより測定された天然有機物の分子量（Perminova

et al., 2003）よりも明らかに小さい。Sugiyama et al.

（2006）は腐植物質試料を SEC-HPLCにより3つの

サイズフラクションに分離し，それぞれのフラクショ

ンを TOF-ESI質量分析と ESI-FTICR質量分析器で

分析し，分子量分布や分子種の比較を行っており，

SEC-HPLCにより分離された各フラクションの平均

分子量（Mn）は，質量分析により計算された値と比

較して3～62倍大きいこと，全く同じm/z値を有する

分子が全てのフラクションに存在していることを報告

した。Sugiyamaらは，SEC分析による分子量が大

きくなる理由として，低分子量有機物の水中における

凝集の可能性を述べている。Reemtsma et al.

（2007）もまた Sugiyama et al.（2006）と同じ検討

Table 1 Physico - chemical data for the deepest point at L. Baikal and Barguzin River mouth
(August, 2005)

Fig. 2 Broadband negative-ion electrospray ioniza-
tion FT-ICR mass spectra of the C18 ex-
tracted L. Baikal and Barguzin River C18 ex-
tracted DOM.
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を Suwannee川の河川水に溶存するフルボ酸につい

て行い，SECによりサイズ分離された3つのフラク

ションに全く同じ分子式で記述される分子が多数見ら

れることを報告した。またHatcherら（2004）は Su-

wannee川中の溶存フルボ酸に対して DOSY NMRと

ESI質量分析を適用して分子量分布を調べ，両者の結

果が一致することを確かめている。これらの報告にお

いて，SECにおいて検出されている高分子量の分子

は，主に小さな分子が静電的相互作用や疎水性相互作

用などの弱い力により凝集したもので，質量分析のイ

オン化の際には乖離して検出されるという仮説が提案

されている。

Fig. 3は，Deep表層水試料（5 m）における質量ス

ペクトルのm/z＝397.100～397.200を拡大し，ピー

クの同定結果を合わせて示したものである。Fig. 3よ

り，この質量分析器が非常に高い分解能でピークを検

出していることが分かる。図に示した矢印は36.4

mDaのm/z差を示しており，分子内における CH4と

Oの違いに相当する。このように，FT-ICRMSを用

いると，複雑な質量イオンピークは高い分解能で相互

分離され，同定が可能になる。本装置のピーク分

解能は，例えばm/z＝400付近において，約500000

（m/δm50％）と計算された。

Table 2には，m/z＝397.0～398.0の範囲で検出され

た Deep水深5 mの試料の質量イオンピークの同定結

果を示す。この範囲で検出された14ピークのうち，

＋0.0～＋0.5 ppm以内の精度で13ピークの分子式を

予想することができた。このようにして±1.0 ppmの

範囲で分子式を予想することができたピーク数は，

Barguzinでは3280（13C同位体ピーク849を含む），

Deep水深5 mで2408（同742），同地点水深945 mで

2011（同646）であった。また同定された（分子式を

予想することができた）ピークの全質量イオンピーク

数に対する割合は，Barguzinでは93％，Deep地点

では5 mで84％，945 mで92％となった。未同定有

機物の中には，多価イオンを生じている物質や金属と

結合している物質など2.2項に記述した元素数の条件

に当てはまらないものが含まれる。

３．３ Kendrick Mass Defect分析によるDOM

のキャラクタリゼーション

インフュージョン分析により得られる質量スペクト

Fig. 3 Scale-expanded negative-ion ESI FT-ICR mass spectra
of the C18 extracted L. Baikal surface water DOM.

Table 2 Elemental composition assignments for
the C18 extracted L. Baikal surface water
DOM.
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ルには，通常数千のピークが検出される。この膨大な

データを処理する方法として，Kendrick Mass分析

がある。Kendrick Mass分析は，最初に石炭化学分

野で提案され（Kendrick, 1963），使われてきた方法

であり，同じ基本構造を持つが，－CH2の数だけが異

なるような一連の化合物群を取り出すことができる。

Kendrick mass分析では，まず，次式により測定

された質量を“Kendrick Mass”に変換する。

Kendrick mass（KM）＝exact m/z value of peak

×
no min al mass of [CH2, COO, H2, ...]

exact mass of [CH2, COO, H2, ...]

たとえば，（CH2）nによって表すことができる有機物

質群の Kendrick mass［CH2］は，

Kendrick mass [CH2]＝exact m/z value of peak

×
14.000 Da

14.01565 Da

の計算を行うことにより，整数値となる。

得られた Kendrick massと，Kendrick nominal

massの差が Kendrick mass defect（KMD）である。

Kendrick mass defect（KMD）＝（nominal

Kendrick mass－Kendrick mass）×1000

したがって，（CH2）nによって表すことができる有機

物質群の Kendrick mass defectは，すべて0となる。

このように，KMDは，同じ基本構造を持つが，

－CH2や－COOの数だけが異なるような一連の化合

物群について同値となる。

Fig. 4には Deep 5 mの試料について－CH2および

－COOに関して Kendrick Mass分析を行った結果を

示した。水平方向に一列に並んでいるデータ群がそれ

ぞれ同じ KMDを有するグループであり，分子内の

CH2あるいは CO2の数だけが異なっている分子であ

る。KMD［CH2］の結果を用いて，分子式の推定を同

じ KMDを有するグループごとに行うことで，分子式

の候補が数多く存在する高分子化合物についても，適

当な分子式を予想することが容易になる。また，水平

方向に並んだ一連の有機物群の存在は，環境水中での

生物・化学反応による重合や分解，脱炭酸などの変質

過程を示していると考えることもできる。

KMD［CH2］の結果，水平方向にm/z＝14の間隔を

あけて並んだ化合物のグループが多数見つかった

（Fig. 4（a））。水平方向に並んだグループは，分子の

基本構造が同じで分子内の CH2の数だけ異なる化合

物群であると考えてよいので，たとえば同じ KMDを

有するグループの低分子量の化合物の分子式が予測で

きれば，高分子量の化合物の分子式も予測できること

になる（Hughey et al., 2001）。

KMD［COO］の結果からも，水平方向にm/z＝44

の間隔をあけて並んだ化合物のグループが多数見つ

かった（Fig. 4（b））。このことは，水中で脱炭酸反応

による一連の分子の変質が起こっていることを示唆し

ている。このように，KMDプロットからは，有機分

子を特定の官能基の違いによるグループに分けること

ができ，有機物の分子式や構造推定に役立てることが

できる。

３．４ 不飽和度（Double Bond Equivalent, DBE）

解析によるDOMのキャラクタリゼーション

各質量ピークの分子式を予想することができると，

それぞれの分子の有する二重結合あるいは環の数

（Double Bond Equivalent, DBE）を求めることがで

きる。DBEは分子を構成する各元素比から計算さ

れ，次の式に従って求められる。

DBE＝1
2
×（2×C＋N＋P－H＋2）

（C，N，P，Hは分子が有するそれぞれの元素の数

を示す）

求められた DBEを炭素数に対してプロットしたも

のを Fig. 5に示す。Fig. 5より，バイカル最深部の

DOMは表層水で DBE＝0～35，炭素数11～60の分

子，深層水で DBE＝0～33，炭素数10～48の分子か

ら主に構成されることがわかった。Fig. 5（a）には，

表層で見られたが深層で検出できなくなったピークの

領域に楕円の印をつけた。大きく2種類の領域が深層

で見られなくなったが，ひとつは DBEが17以上，炭

素数25以上の不飽和結合を多く有し，比較的大きな

分子のグループ（B）である。もうひとつは DBEが5以

下で炭素数28以下の比較的小さな分子のグループ（A）

であった。

３．５ Van Krevelen DiagramによるDOMの分

子構成の特徴とDOMの起源に関する考察

同定された有機物群を視覚的に比較できる方法とし

て，van Krevelen Diagram（van Krevelen, 1950）

がある。このグラフは，縦軸にH/C元素比，横軸に

O/C元素比をプロットしたものであり，1点が1質量

イオンピークに相当する。Fig. 6は Barguzin 0 m，

Deep 5 mおよび945 mにおける C18DOMのピーク同
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定結果から作成された van Krevelen Diagramであ

る。

van Krevelen Diagramは，様々な情報を視覚化し

ている。例えば，ある直線に沿って点が並んでいる場

合，直線に沿って並んだ有機分子群は，同種の分子構

造（アルキル鎖など）をもつ有機物群が，特定の元素

比の官能基を得る，あるいは失っていく変化を示して

いる。直線をH/C＝－a（O/C）＋bとしたときに，水

素化／脱水素化は鉛直方向の直線，脱水は a＝－2，

酸化／還元は水平方向の直線で，それぞれ示される

（Sleighter & Hatcher, 2007）。

また，同種の有機分子は，それぞれある一定範囲の

H/Cおよび O/C比を有することから，同定された有

機物がどのような種類のものであるのか，大まかにグ

ループ化することが可能である。Fig. 6（a）には大ま

かな有機化合物の取り得る範囲をグループごとに楕円

で示した。Fig. 6より，バルグジン河川水，バイカル

湖水ともに C18DOMは，リグニン様物質が中心的な

構成成分であって，表層5 mではそれに脂質やタンパ

ク様物質が加わっているということが示唆された。一

方，縮合型炭化水素のグループのピークは河川水のみ

に検出され，湖水試料では全く検出されなかった。

バイカル湖水中リグニン様物質の範囲にプロットさ

れた有機分子が外来性のものであるか自生性のもので

あるかを確かめるために，Barguzin 0 mで検出され

たピーク同定結果と湖水ピーク同定結果を比較した。

予想分子式が一致したピークを Fig. 6（b），（C）に●

で，河川水中では検出されず湖水のみで見られたピー

クを○で示した。バイカル湖表層水（5 m）C18DOM

では総同定ピークのうち79.6％が，深層水（945 m）

では89.6％が，河川水 C18DOMと同一の分子式で示

される分子で構成されていることが分かった。また，

Fig. 6（b）には湖水中でのみ検出されたピーク領域 A，

Bを示している。この領域に含まれるピークを示した

Fig. 4 Kendrick mass defect plots of peaks of the C18 extracted L. Baikal surface
water DOM: (a) points analyzed by CH2KMD analysis; (b) points ana-
lyzed by CO2KMD analysis.
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有機分子は，主に湖内で生成された自生性 DOMであ

ると考えることができる。Aで示された部分は脂質・

タンパク様物質などの領域であり，Kujawinski et al.

（2004）は，バクテリア培養試料において A領域に

多くのピークが現れることを示している。この領域に

含まれるピークは，先に DBE解析の項で述べた Fig.

5（a）の Aの領域のピーク群に相当する。一方 Bで示

された部分はリグニンやフミン物質などが示す領域で

ある。バイカル湖深層水の有機物の多くは河川起源の

リグニン様物質などにより構成されていると考えられ

るが，自生性有機物起源の水生フミン物質も生成し，

Bの領域に現れている可能性もある。この領域に含ま

れるピークは，Fig. 5（a）の Bの領域のピーク群に相

当している。

Fig. 6には，炭水化物や加水分解タンニンなどの領

域にプロットされる質量イオンピークはほとんどみら

れなかった。タンニンのように極性が高い物質は，他

のグループに比較して C18固相抽出における回収率が

低いことが予想される。また，炭水化物はエレクトロ

スプレーイオン化法のイオン化効率が非常に低いこと

が分かっている（Lee et al., 未公表データ）。このた

め，これらの物質の存在の有無を確認するためには，

C18固相抽出以外の脱塩濃縮法や大気圧光イオン化法

（APPI），マトリックス支援レーザー脱離イオン化法

（MALDI）など他のイオン化法を併用した分析を行

うことなどが必要である。

Fig. 5 Double-bond equivalents vs. carbon number for the C18 extracted L. Bai-
kal DOM.
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４．ま と め

バイカル湖に溶存する未同定有機物を解明する目的

で，エレクトロスプレーイオン化法に超高分解能フー

リエ変換イオンサイクロトロン共鳴型質量分析を組み

合わせ，C18固相抽出により分離された DOMの分析

を試みた。Barguzin地点表層水，および Deep地点5

mと945 mの試料を分析した結果，質量イオンピー

クはm/z＝300～600の範囲を中心に分布し，Bar-

guzinでは3511，Deep地点水深5 mでは2862，945

mでは2191の質量イオンピークが検出された（S/N

＞3）。このうちで±1.0 ppmの範囲で分子式を予想す

ることができたピーク数は，Barguzinでは3280（13C

同位体ピーク849を含む），水深5 mで2408（同742），

水深945 mで2011（同646）であり，全質量イオン

ピークのうち80％以上の分子式を予想することがで

きた。得られた分子式から，その元素比を用いて van

Krevelen Diagramを作成し，バイカル湖表層水と深

層水に溶存する有機物の組成の違いを比較したとこ

ろ，バイカル湖最深部の C18DOMは表層から深層ま

でリグニン様物質が中心的な構成成分であった。表層

5 mではそれに脂質・タンパク様物質が加わってい

た。河川水データと湖水データの比較から，バイカル

湖表層水 C18DOMでは総同定ピークのうち79.6％

が，深層水では89.6％が，河川水 C18DOMと同一の

分子式で示される分子で構成されていた。今回は C18

固相抽出法とエレクトロスプレーイオン化法を用いた

ため，検出される有機分子には分離濃縮とイオン化の

過程で化学的選択が働いており，全ての有機分子がこ

れで明らかになったわけではない。しかし，C18固相

抽出法に代わる脱塩濃縮法や他のイオン化法を試みる

ことにより，今回は検出できなかった有機分子の解明

もさらに進めることが可能になると考えられる。
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