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三 次元分光蛍光光度計によ る天然 水腐植物質の 蛍光特性
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　Humic 　substances 　play　an 　important　rolc　in　thc　transport　of 　trace 　metals 　and 　insoluble
organic 　materials ．　 They 　are 　also 　considered 　to　be　precursors　of　trihalomethane 　in　aqua −

tic　 environments ，　 The 　 direct　 measuremcnt 　of 　humic　 substances 　was 　carried 　out 　with 　a

three−dimensional　 fluorescence　spe α rophotometer 　a負er　mtering　 natural −water 　 samples

through 　a　GF／F　glass　fiber　filter．　 Bccause　the 　in且uence 　of 　the 　humic 　concentration
，
　pH

and 　ionic　strength 　on 　the　three−dimensional　excitation
．
emission 　matrix 　spectra 　is　negligi −

ble
，　the　proposed 　method 　can 　be　directly　applied 　to　the　characterization 　of 　humic　sub −

stances 　in　freshwater　samples （humic　concerltration 　O．5〜10mg 　I
−

！
，
　pH 　6〜9　and 　ionic

strength ＜ 0．04　M ）and 　sea −water 　samples （ionic　strength 　O．75　M ＞．　 Humic 　substances 　in
river ，　lakc　and 　pore　water 　samples 　exhibit 　2− 3　peaks　at 　excitation 　305〜340　nm ／emission
415〜440nm 　and 　excitation 　250〜270　nm ／emission 　440− 450　nm ．　 These　peak　positions
correspond 　to　thosc　of 血lvic　acids 　isolated　from　soi1．

Keywords ： fluorescence； excitation −emission 　matrix 　spectra ； humic　substances ；direct
　　　　　　 meaSUrement ；natUral 　WaterS ．

1 緒 言

　動植物 の 遺骸 がバ ク テ リ ア 等の 分解 を受 け る 過程 で 生

成 さ れ る 高分 子 ， 高電解質の 暗 色 有 機 化 合 物 の 腐植物質

＊

日本原子 力研 究所 環 境安 全 研 究 部 天 然バ リア 研 究 室 ：

　 319−11 茨城県那 珂郡 東海村白方 白根 2−4
＊＊

近 畿大 学理 工 学部化学科 ： 577　大阪府東 大 阪 市 小若 江

　 3−4−1

は天 然水中 に 存在 し，溶存有機物 の 大部分 を占め て い

る
1）．こ れ ら 腐植物質 は 多 く の 官能基 を有 し て い る た

め ，重金属 ，超 ウ ラ ン 元 素 と の 錯 形 成 能 が比 較 的高 く，
こ れ ら の 元素 の 溶存状態 を 支配 す る と と も に

2｝S）
， 疎 水

性有害有機物 の 溶解性を高めて 移行 を促進 す る
4｝な ど，

天 然環境 に お け る 物質の 移行挙動 に 関与 し て い る。天然

水腐植 物 質 の 元 素組 成 ，芳 香族 性，官能基 組成等 は
， 腐

植物質 の 起源 と な る物質 の 特性 及 び腐植物質が 形成 され
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る環境 に よ り異 な る
り5〕，そ の た め，物質 の 挙動 に 及 ぼ

す 腐植物質の 影響 を 定量 的 に 評価す る に は，腐植物質 の

特徴 を 把握 し な け れ ばな ら な い ，

　腐植物質 の 蛍光特性 に は ，腐植物質 を 構成 す る 有機

物，官能基等 の 情報 が 反映さ れ て い る
fD一H），天然水腐

植物質 に つ い て ，こ れ ま で 報告 さ れ た蛍 光 特 性 の 多 く

は，励起波長固定 で 蛍光波長 を走査 し ， 蛍光強度 を測定

す る 方 法 が 用 い ら れ て き た
9J− 11｝．最 近 で は，レ

ー
ザ
ー

光 源 を用 い た蛍 光 測 定 に よ り，少 景 の 試料 で 海水及 び海

底 た い 積物間 げ き 水の 溶存有機物 の 特徴 を評価す る 方法

も検討 さ れ て い る
12 ）L31 ．こ れ らの 二 次元 の 蛍光分析 は，

天 然 水 の 腐植物 質 を 簡易 に 測定 す る こ と が で き る．但

し，こ れ ま で の 多くの 報告で は ， 固定 さ れ る励起波長 の

範 囲 が 主 に 320〜370 と 520〜570nm に 限 ら れ て い る た

め，腐植物質 の 構造，官能基等 を解析 す る の に 十分 な 情

報 が得 られ て い な い ．

　 三 次元励起
一
蛍光 ス ペ ク トル （励起 波長 ，蛍光波長 ，

蛍光強度〉 は ，サ ン プル 問の わ ずか な検出 ピー
ク 及 びス

ペ ク トル 形状 の 違 い を見分 け る こ とが 可能 で あ り，有機

物 の キ ャ ラ ク タ リゼ ーシ ョ ン と して 有効な 測定方法で あ

る
14・）− T7）．最 近 ，天 然水腐植物質 の 蛍 光特性 の 全体像 及

び 起 源 の 違 い に よ る 特徴 を 明 確 に す る た め ，
二 次元 励

起 一
蛍光 ス ペ ク トル の 測 定 が 試 み ら れ て い る．C・ble

ら
t8）は，黒 海水試料か ら濃縮 ・精製 し た腐植物 質 の 三

次元励起 一
蛍光 ス ペ ク トル を測 定 し

，
フ ル ポ 酸様 の ピー

ク が検出 さ れ た こ と を報告 し て い る．又 ，Cobleら
18）

及

び Mopper ら
且9）は，ハ ワ イの 河川水，外洋水 の 三 次元

励起一蛍光 ス ペ ク トル を測定 し，腐植物質及 び タ ン パ ク

様物質の 同定を行 う と と もに，そ れ ら の 蛍光強度 の 鉛直

変動を示 し た ，

　腐植物質 は 複雑 な 構造 を 有 す る た め ，pH，イ オ ン 強

度 に よ り 検出 され る蛍光強度 や 強度比 が 変動 す る
20）21｝．

又，腐植物質 の 濃度 に よ り濃 度 消 光 が起 こ る こ と が 報告

さ れ て い る
7）21）．つ ま り，同 じ特徴 を 持 つ 腐植物質 で

も，天然水の 特徴に よ り，蛍光強度が 変動す る 可能性が

あ る，天 然水 か ら腐植物質 を濃縮 しな い で 直接測定 し た

三 次 元 励 起
一
蛍光 ス ペ ク トル か ら 腐植物質 の 蛍光特性 を

把握 し t 構造 あ る い は 供給 され る 起 源 等 を考慮 す る た め

に は ，蛍光特性 の 違 い が 腐植物質 の 特性 の 違 い か 天 然水

の 特性 に よ る 影 響 か を 区別す る必 要 が あ る．

　本研 究 で は，河 川 水 ，湖 水，海水 ， 間 げき水等 の 様 々

な 天然水 に 含 ま れ る微量 な腐植物質 の 三 次元励起
一
蛍光

ス ペ ク トル を，天然水 か ら腐植物質 の 濃縮等 の 前処 理 操

作 を行 わ ず に 直接測定す る 方法 の 妥当性を検討 した，三

次元励起
一
蛍光 ス ペ ク トル の 測定に は

， 短時間 に 微少量

の 試料 で 測定可能 な 三次元分光蛍光光度計を用 い た．腐

植物質 の 三 次 元 励 起 一
蛍光 ス ペ ク トル に 及 ぼ す 天然水 の

化 学 的 特 性 （腐 植 物 質濃 度 ， pH 及 び イ オ ン 強度）の 影

響 を把 握 す る と と も に
， 天然水 か ら濃縮 した 腐植物質 の

測定結果と比較 し， 直接測定の 妥当性及 び適用可能 な天

然水 の 化 学 特性 の 範囲 を調 べ た．又，本測定法 を溶存有

機物濃度が 高 い 河川水 ， 湖水，湖底及 び海底 た い 積物間

げ き水 に 適用 し，各環境 に お ける 溶存腐植物質の 蛍光特

性を調べ た．

2 実 験

　2・1 試 薬

　腐植物質試料 の 抽出，精製及 び 調製等 に は，和光純薬

製特級試薬 の 塩 酸及 び水酸化 ナ トリウ ム を 用 い た．腐植

物 質 溶液 の イ オ ン 強度調 整用 に は，和光純薬製
一

級試薬

の 過塩素酸ナ トリ ウ ム を用 い た ．又 ， 腐植物質溶液 の 作

製 等 に は ， Barnsted製 Fistreem　II 型蒸 留 装置 と E

Purc 型 イオ ン 交換装置 が 組 み 込まれ た シ ス テ ム に よ り

精製 した 蒸留 ・イオ ン 交換水 を用 い た ，

　 2 ・2 装　置

腐植物質 の 三 次元励起
一
蛍光 ス ペ ク トル の 測 定 に は，

デ
ー

タ処理部 と して パ ー
ソ ナル コ ン ピュ

ータ 日立 フ ロ ー

ラ 3010D を 接続 し た B 立製作所製 F−4500 型 分光蛍光

光度計 を 用い た，

　pH 測定 は，堀場製 F・14型 及 び東 亜 電 波 製 IM −7B 型

ガ ラ ス 電極 pH 計を用 い た．

　 天 然 水 の 電 気 伝 導 度 は 東 亜 電 波 製 CM −60S 型 電 気 伝

導率計 に よ り， 溶存有機炭素濃度 は 島津製作所製 丁OC −

500 及 び TOC −5000 型全有機炭素計 に よ り測定 した．

　2・3 試　料

　 Aldrich製 ナ トリウ ム 塩 の フ ミ ン酸及 び 茨城県牛久 市

の 黒 ボ ク 土 （有機炭素含量 32mgg
− 1
） か ら 抽出

・
精製

し た フ ミ ン 酸 ，
フ ル ポ酸 を 用 い た．

　河川水 は 1995 年 6 月 に 茨城県久 慈 川中流域 の 大子及

び 下 流 域 の 常 陸 太 田 市 の 岩 舟 橋 で 採 取 し，Whatman

GFIF グ ラ ス フ ァ イ バ ーフ ィ ル ターで 泝過後，冷蔵庫 に

保管 した．又 ， 同 じ時期 に 大 子 で 20i の 河川水 を採取

し，泝過後 Amberlite 　XAD −8 樹脂 に よ り フ ル ポ 酸 を 濃

縮 し た
22）．

　湖水 は，1992 年 ll 月 に 青森県 の 津軽半島の 付 け根 に

位置 す る湖 沼 群 の 平滝 沼 の 表 層 水 を採 取 し， 孔 径 O．45

脚
の Minipore 製 メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ

ー
で 泝過 した ．

　湖底 た い 積物 は
，

1994 年 11 月 に
・
十和田湖 の 中央部，

N 工工
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水 深約 100m の 地点 で グラ ビテ ィ
ー

コ ア ラ
ー

に よ り採

取 し た．得 られ た た い 積物 は 1− 2cm ご と に カ ッ ト し

た ，た い 積物間 げ き 水の 採取 は ，デ ィ ス ポ ーザ ブ ル シ リ

ン ジを用 い る Masuzawa ら
黝 の 方法 に 従 っ た，な お，

た い 積物 の カ ッ ト，シ リン ジへ の た い 積物の 詰め 込 み，

採取 し k 間 げ き 水の 泝過 は，す べ て 窒 素雰 囲 気 下 で 行 っ

た，今回の 測定 に は，た い 積物 の 深 さ 1− 2cm の 問 げ

き水試料 を用 い た，

　海底 た い 積物 は，置993 年 Il 月 に 北海道南西 部 に 位置

す る 噴火湾 の ほ ぼ 中央部 の 水 深 93m の 地点 で グ ラ ビ テ

ィ
ー

コ ア ラーに よ り採取 した．間 げき水 は Jahnke24）
の

方 法 に よ り採 取 し，深 さ 12cm の 試料 を分 析 し た．

　本研究に 用 い た 天然水試料 は
， 久慈川 を除 い て ，現地

で 凍結 して 研究室 ま で 持 ち帰 り，分析 ま で
一20℃ の 冷

凍 庫で 保存 し た．

　2。4　実験方法

　2・4 。1　フ ミン 酸 ，
フ ル ポ 酸の 抽出及び精製方法

Aldrich フ ミ ン 酸 （Aldrich−HA ）約 2．5　g を 0」 M 水酸

化ナ トリウム 溶液 に 溶解 し た後，塩酸で pH 　1．5 に調節

し，一
昼夜静置 した 後，遠 心 分 離 （3000rpm ，30 分間）

で 沈殿 し た フ ミ ン 酸 （HA ） を採 取 し た．こ の 操作 を 3

回繰 り 返 し，回収 した沈 殿 を蒸 留 水で 洗 浄 し た後 ， 真空

凍結乾燥 に よ り粉末 に した，二止二壌 フ ミ ン 酸 〔Soii−HA ）

及 び フ ル ポ 酸 （FA ） の 抽 出 は Schnitzcrら2「’）の 方法 を

参考に 行 っ た．風 乾 し ， 32 メ ッ シ ュ の ふ る い で ふ る い

分 け した 土壌試料約 10g を 0．5M 水酸化ナ トリウ ム 溶

液 300ml に 入 れ て 窒素 で バ ブ リ ン グ し た 後，密封 し，

磁気か き 混 ぜ機 で ゆ っ く り と 12 時間か き混 ぜ た土 壌か

ら HA 及 び FA を 抽出 し た ．遠心 分離 （3000　rpm ，
60

分 間 〉後，上澄 み を 採取 し，孔径 0．45　Fm フ ィ ル ター

で 泝過 し た後 ， 塩酸 で pH 　1．5 に 調節 し，　 HA を沈 殿 さ

せ ，遠心分離 に よ り HA と FA 画分 を分 離 し た．こ の

沈殿操作 を 3 圜繰 り 返 し た，沈 殿 と し て 回収 した HA

は蒸留水 で 洗浄 し た後，真空凍結乾燥に よ り 粉末試料 と

し た，溶液 の FA は ，
　 Bi。−Rad 製 AG50W ・X8 樹脂 を詁

め た カ ラ ム で 陽イオ ン と 分離 し た ．カ ラ ム を 通 した 溶液

を凍結後 ， 真空凍結乾燥 に よ り粉末試料 と し た ．精製 し

た Aldrich−HA 及 び Soil−HA は，少量の 水酸化ナ トウ リ

ウ ム 溶液 に 溶 か し，pH 　7．8
，
100　mg 「

1
に 調 製 し た ．

Soil−FA は，蒸 留 ・イオ ン 交 換 水 に 溶 解 後 ， 塩酸 と 水酸

化ナ ト リ ウ ム で pH 　7．8，
　 FA の 濃度 を 100　mg 　l

一
且

に 調

整 した．

　2 ・4 ・2　三 次 元 励起
一
蛍光 ス ペ ク トル 測定及び表示方

法 試料溶液 に よ り 2 回洗浄 した lcm × lcm の 無 蛍

光 セ ル に 試料を入 れ
， 試料溶液 の 三 次元励起

一
蛍光 ス ペ

ク トル を光電 子 増倍管電圧 400v ，走査 速度 2400　nm

min
− 1

，デ
ー

タサ ン プ リ ン グ間 隔 は 励起，蛍光波長 と も

5nm ，
ス リ ッ ト幅 5nm で 励起 波長 200〜500　n

’
m ，蛍 光

波長 250〜600nm 問 を測定 し た．上 記 の 測定条件 で ，

二 次元 励起
一
蛍光 ス ペ ク トル の 測定 に 要す る時 間 は 3 分

問 で あ っ た．通常の 励起 波長 固 定の 蛍 光 ス ペ ク トル はサ

ン プリン グ間隔 0，2nm ，走査速度 60　nm 　min
−

1
で行っ

た ．両測定 に お い て ，空 試 験 液 は蒸留 ・イ オ ン 交換水を

用 い た，励 起 及 び蛍 光 ス ペ ク トル の 補 正 は ロ ーダ ミ ン B

を基準 に 用い ，励起 ス ペ ク トル を 200 か ら 600nm ま で

補正 し，次に 補正 さ れ た励起 ス ペ ク トル の 光量 か ら蛍光

ス ペ ク トル を 200 か ら 6eo　nm ま で 補正 し た ．又，試料

の 相対蛍光 強 度 （単位 QSU） は ，10　ug　9
− 1

の 硫酸 キ

ニ
ーネ溶液 の 励起波長 345／蛍光波長 450nm の 蛍光強

度 を 1QSU と し て 求 め た，得 ら れ た データ は，三 次 元

蛍 光 ス ペ ク トル の ベ ー
ス ラ イ ン 補 正 を行 う た め ，測定

デ
ー

タ を フ ロ ッ ピーデ ィ ス ク に 保存 し，Microsoft　Excel

で ベ ース ラ イ ン を差 し 引 い た 後，Delta　Graph 上 で 等高

線表示を行 っ た、

3　結果及 び考察

　3。1HA 及び FA の 三 次元励起
一
蛍光ス ペ ク トル の

特徴

　HA 及 び FA の 三 次元 励起
一
蛍光 ス ペ ク トル の 等高線

図 は Fig，1 に 示 した ．図 の 左 下 か ら 右上 に 向か っ て 斜

め に移動し て い る線は ， 励起光線 の 散乱光を表し て い

る．市販 HA （Aldrich−HA ） の 三 次元励起
一
蛍光 ス ペ ク

トル に は 二 つ の ピーク （ピ
ー

ク 1，励 起 波長 260／蛍光

波長 490　nm ； ピー
ク 2，励 起波 長 440／蛍光波 長 510

nm ）が検出 され た iFig．1（a ）i．　 SQil−HA に は励 起 波 長

295／蛍光波長 550nm ，励起 波 長 455／蛍 光 波 長 550　nm ，

Soil−FA に は 励起波長 230／蛍光波長 440　nm ，励起波長

310／蛍光波長 440 　nrn ，励起波長 440／蛍光波長 520　nm

に ピー
ク が 検出 さ れ た IFi．g．1（b）

，
（c）［．

　 そ れ ぞ れ の ピーク の 蛍光強度 は
， 同 じ濃度 に もか か わ

ら ず異 な っ て い た，励起波長 230− 295　nm で の 蛍光強

度 を 比 較 す る と，Soil・FA は 5．4 と一
番大 き く，Soil−

HA は L8 ，
　 Aldrich −HA は 1．4 と 同 じ程 度 の 蛍 光 強 度 で

あ っ た ．一
方，励起 波 長 440− 455nm で の ピーク の 蛍

光 強度 は ，Soil−HA で 0．93，　 FA で 0．55 ，
　 Aldrich−HA

で は 0，50 で あ っ た，上 記 の 二 つ の ピーク の 強度 比 を計

算 す る と ， Soil−FA （10），　 Aldrich−HA （2．9），　 Soil−HA

（Lg ）の 順 に 低 くな っ た．以上 の よ うな 三 次元 の蛍光特

性 の 特徴 は ，腐植物質 の 構成 有機 物，官能 基 の 違 い を示
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F孟g。2　Fluorescence　intensities　of 　Aldrich　humic　acid （a ），　soil　humic　acid （b）and 　soil

fulvic　acid （c）as 　a 負1nction 　of 　the　humic 　concentrations

唆 して い る．こ の有効性を溶存腐植物質 の 特性評価手法

と し て 適用す る と と も に
， 腐植物質が 存在す る環境状況

下 で の 特徴 を把 握 す る た め ， 濃縮 せ ず に 直接測定 す る 方

法の 妥当性を検討 し た．

　3 。2　蛍光 ス ペ ク トル に及ぼす天然水の 化学特性の 影

響

　三 次元 励起一蛍光 ス ペ ク トル に 及 ぼ す pH ，イ オ ン 強

度 ， 並 びに 腐植物質 の 濃度消光 の 効果 を，Atdrich・HA ，

Soil−HA 及 び FA を用 い て 調 べ た．な お，　 HA に つ い て

は ，励起波長固定 の 蛍光 ス ペ ク トル も同時 に 測定 した ．

　3 ・2 。1HA 及び FA 濃度　　HA 及 び FA の 濃度 に

対 す る蛍光強度の 変動を Fig，2 に 示 し た．　 Ndrich −HA

は，濃度 が 2− 10mg 「
1

の 範囲 に お い て，二 っ の ピー

ク の 蛍光強度 と濃度 と に 正 の 良 い 相関関係 〔相関係数

O．98〜O．99）が 存在 し た が，濃 度 が 20　mg 　1
− 1

以 上 で は，

濃度消光 が 確認 さ れ た．Soil−HA の 場 合 O．5 か ら 10mg

l
− 1

で 二 つ の ピークの 蛍 光強度 と HA 濃度 と に 正の 良い

相関関係 （相 関 係 数 O．99）が 認 め ら れ た ．Soil−FA で は

ピーク に よ り濃度範囲 は 異 な る が
， 蛍光強度 と濃度 と に

正 の 相関関係 （相関係数 0．99） が 認 め られ た．こ れ ら

の 結果 は ，腐植物質濃度が 10　mg 　1
− i

以下 に お い て ， 蛍

光強度 は 腐植物 質 の 濃 度 を 反 映 して い る こ と を示唆 して

い る．Thurmanl ） に よ る と天然水 の 腐植物 質濃度 は 大
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部分 が 10mgrl 以下 で あ る の で ，大 部分 の 天 然 水 試料

は ，腐植物質 の 蛍光特性 を 解析す る際に 濃度消光の 影響

を考慮 しな くて よ い．な お，各ピーク位置の 励起 ， 蛍光

波長 の 変動 は，2−’10mgl
− 1

の 濃度 の 範鬪 に お い て 5

nm 以下 で あ り ， 腐植物質濃度 の 変動 は ピーク 位置 に は

ほ とん ど影響を及 ぼ さない ，

　S ・2・ 2pH 　 AIdrich−HA に 検出さ れ る 二 つ の ピー

ク は ， pH 　6．O〜10．0 で 最大蛍光強度を示すが，　pH 　4〜5，

pH 　lo で は 10〜15％ 低 い 値 で あ っ た．　 Sou−HA は 二 つ

の ピーク と も pH　6．1〜tl．O，　 Soil−FA で は，ピーク 1 と

3 が pH 　5．L− 10，ピーク 2 が pH 　5．1− 9．0 で 最大蛍光

強度 を 示 し た．そ れ ぞ れ の pH 範囲 に お け る 蛍光強度

の 変動 は 5％ 程度，ピーク位置 の 変動 は 励起， 蛍光波

長 と も 5nm で あ っ た，又 ， 励起波長 を固定 して 蛍光 ス

ペ ク トル を測定 した 場合の pH の 変動 に 対す る 蛍光波

長 の 変動 は ， Aldrich及び Soil−HA に お い て ，　 pH 　5〜10

で 5nm 程度 ， 蛍光強度の 変動 は 1．4−・4％ で あ っ た．

腐植物質 の タ イプに よ り pH の 影響 は 多少異 な る が，

天然水 の pH 範囲 6〜9 で は 直接測定に お け る pH の 影

響 が無視 で き る，

　3・2・3　イオン 強度　　HA 及 び FA 濃度 10mg 　r1

の 溶液 の イ オ ン 強度を 0．Ol− O．8M の 範囲 で 9 点 の 試

料 を 調整 し，三 次 元 励 起 一蛍 光 ス ペ ク トル を 測定 した 結

果，最大蛍光強度を 示す 励起 ， 蛍光波長 の 変動 は，検討

し た イ オ ン 強度 範囲 に お い て 3nm 程度 で あ っ た，

Aldrich−HA の ピー
ク は，イオ ン 強度 が 0．Ol〜O．6　M 間

で最大蛍光強度を示 し
， 0．6〜0．8M で は 約 16％ 低 か っ

た．Soil−HA の 蛍光強度 は ，イオ ン 強度 の 増加 と と も に

徐 々 に 減少 す る 傾向 を 示 し た．但 し，O．Ol− O．04 及 び

O．6〜O、8M で の 蛍光強度 の 変動 幅 は約 3％ で あ っ た．

Soil−FA で は イオ ン 強度 O．Ol・−O．2　M で約 2％ の 変動 し

か 認 め ら れ な い が，O．4 か ら O．8　M に か け て 蛍光強度が

1．2 倍程度増加 し た．但 し，海 水 の イ オ ン 強度付近 の

0．6− OBM で は最大 5％ の 変動幅 で あ っ た．波長位置

は，励起，蛍光波長 と も 3nrn 程度の 変動 で あ っ た。三

次 元 測 定 に お い て 検出 され た ピーク の 励起波長で 二 次元

蛍光ス ペ ク トル を測定 し た結果 ， 蛍光強度 は 2％，蛍光

波長位置 の 変動 は 1− 4nm で あ り，三 次元測定結果 と

そ れ ほ ど大 き な 違 い は 認 め ら れ な か っ た 。陸水 の イオ ン

強度 は 通常 0．004　M 以下，海水で は 0．75M な の で
， イ

オ ン 強 度 の 影 響 は 無 視す る こ と が で き る．但 し，

0，06− 0．2M の イオ ン 強度を持つ 天然水 で は，隅じ特徴

を持つ 腐植物質 で も イオ ン 強度の 違 い に よ り ピーク強度

が異な る可能性があ るの で ， データの 解釈 に は注意 が 必

要 で ある．
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Fig。3Contour 　plots　 of 　EEM 　 spectra 　lbr　 a　 raw

river 　 wat ¢ r　and 　concentrated 蝕 lvic　acid （FA ）丘om

血 eKuji 　River　water 　collected 　at　Daigo　ln　Ibaraki

prefecture，Japan
Contour　imervals： 0．3　QSU　fbr　the　raw 　river　water ；

0．75QSU 　fbr　the　concentrated 　FA ．

　3弔 　璽接 測 定法 の妥当性

　3・3。1 濃縮天然水腰植物質の 蛍光特性
1
　 直接測定

で 得 られ る 三 次元励起
一
蛍光 ス ペ ク トル が 腐植物質を検

出 し て い る こ と を検証 す る た め ，Amberlite　XAD ・8 樹

脂 に よ り濃縮 ・精製 した 久慈川河川水 FA の 測定結果 と

河川水直接測定結果 を 比較検討 し た （Fig．3），濃縮 し

た 河川水 FA の ピーク は励 起 波 長 310／蛍光波畏 430　nm

に 検出 さ れ ， 直接測定 で は 励起波長 325／蛍光波長 430

nm に ピーク が検出され た．三次元的 な ス ペ ク トル 形状

もほ ぼ似 て い る こ とか ら，直接測定 し た 三 次元励起一蛍

光 ス ペ ク トル は
， 主 に ，河川水 に 存在 して い る 腐 植物 質

を検出 し て い る と考 え られ る．
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Fig．4　Characteristics　of 且uorescence 　spectra 　of 　aquatic 　humic　substances

Contour　intervals： α 05　QSU 正br （a）； 0，2　QSU　 ft）r （b）〜（d）．　 Arrows 　indicate　 the

nuorcscence　 maxima ，

　3 ・3 。2 　繰 り返 し測定精度 　 久慈川濃縮 FA と河川

水直接測定の 繰り返 し測定 に よる 再現性 を調べ た ，濃縮

FA の ピーク位 置 は ，6 回 の 繰 り返 し測定 に よ り，励 起

波長 313± S／蛍光波長 433 ±5nm ，河川水 の 直接測定結

果 は 励起波長 323± 3ノ蛍光波長 435± 6nm で あ り，励

起，蛍光波長 と も 3〜6nm の 変 動 で あ っ た．又，蛍光

強度 の 変動 は 2％ 以下 で あ り， 精製した Aldrich−HA ，

Soil−HA 及 び FA の 変動 と同 じ程度 で あ っ た、こ れ は，

天然水 の 三 次元励起 一
蛍光ス ペ ク トル の 直接測定結果 が，

十分 な測定精度 で あ る こ と を示 し て い る．

　3 ・4　河川水 ， 湖水及び問げき水試料へ の 適用

　人為的影響の 少 な い 久慈川河 川 水，腐植 物 質 濃 度 が高

い 腐植型栄養湖 の 平滝沼，有機物 の 分解 が 活発 に 行わ

れ，溶存有機炭素濃 度が 高 い 湖底 及 び海底 た い 積物間げ

き水 に 本 研 究 で 検討 し た三 次元 励起
一
蛍光 ス ペ ク トル 直

接 測定法 を 適 用 し た ．こ れ ら の 天 然 水 の pH は 5．5〜

8，6，溶存有機物濃度 は L7 − 36mgrl の 範 囲 に あ り ，

通常 の 陸水及 び 海水の 化学的特徴を有して い る．

　直接測定法の 結果 を Fig．4 に 示す，久慈川河川水 は
，

励起波 長 325，蛍光 波長 435　nm に
一

つ の ピー
ク を有

し，平滝 沼の 場 合 は 更 に励起波長 270／蛍光波長 4・IO　nm

に も う一っ の ピーク が検出 され た IFig．4（a ）， （b）1．湖

底 た い 積物間げき水で は ，湖水及 び河川水 で 検出 さ れ た

励起 波長 325− 335　nm の ピー
ク 位置 は，約 20　nm 短 波

長側 に 位置 して い た．又，湖水及 び河川水で 見 られ な い

位置 （励起波長 275，蛍光波長 325nm ＞に も ピーク が

検 出 さ れ た ｛Fig．4 （c ）｝．　Coble ら
ls）に よ る と，こ の 特

徴的 な ピークは 遊離 ア ミノ 酸あ る い は タ ン パ ク 質 に 相当

す る と考 え られ て い る．海底 た い 積物間げ き水で は ，励

起 波 長 255／蛍光波長 450　nm ，励起波長 320／蛍光波長

420　nm ， 更 に 励起波長 360／蛍光波長 455　nm に ブ ロ ー

ドな ピー
クが 検出され た IFig．4（d）1．

　今回測 定 し た天 然 水 に つ い て 検出 され た 二 つ の ピーク

（励 起 波 長 305−−330／蛍 光 波長 415− 435　nm ，励起波長

255〜275／蛍光波長 440− 455nm ＞ は，　 Fig．1 に 示 され
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る よ う に Soil−FA の ピーク 及 び Suwannee 川 FA の ピー

ク
llS，

に 相当 し て い る．又，黒海及 び ハ ワ イの 河川 水で

検出 さ れ た 腐植物質様 の ピー
ク （励起波長 320− 350ノ蛍

光波長 42e〜MO 　n 皿 ） と も ほ ぼ
一

致 し て い る
5｝26｝，こ れ

は，直接測定結果 が 主に ，腐植物質 を検出 して い る こ と

を示 し て い る．

　FA 様 の ピー
ク （励 起 波 長 300〜340／蛍 光 波 長 415

− 440nm ） の 蛍光強度は 河 川水で O．32，湖水 で O」 1，

湖 底 た い 積物 間 げ き水 で 0．23，海底 た い 積物間 げ き水

で O．47 と有 機物 の 分 解 が 起 こ っ て い る 聞 げ き水 で 高 か

っ た．上 記 の 蛍光強度 に対 して も う
一

つ の FA 様ピ
ー

ク

〔励起波長 260− 280／蛍光波長 440〜450nm ）の 蛍光強

度 の 比 を 計算 す る と，湖 水 で は 1．0，湖底 間 げ き 水 で

1．3， 海底 間 げ き水 で は 1．1 と 試料 に よ り若干異 な り，

Soi1−FA に 対 して 約 i／2 で あ っ た ．

　今 回 の 結果 よ り，天然水 の 三 次元励起
一
蛍光 ス ペ ク ト

ル に は，FA 的 な ピー
ク が 検出 さ れ た が，腐植物質 が存

在す る 環境 に よ りそ の 最大蛍光強度及 び波 長 位置 が 異 な

る こ と が 明 ら か と な っ た，こ れ は，腐植物質が 生成され

る環境 の 違 い を 反映 して い る た め と考 え られ る．今後，

そ れ ぞ れ の 環境 に 特異 な ピーク に 起因す る 腐植物質の 構

造等を解析で き れ ば，腐植物質 の 生成機構 に つ い て も重

要 な知見が 得 られ る こ と が期待 され る．

　以 上 の よ うに ， 天然水 に 存在す る腐植物質の 特徴を把

握 す る た め 濃縮 せ ず に 直接三 次元励起
一
蛍光 ス ペ ク トル

を測 定す る 方 法 は，多 くの 試料を比 較的短時聞 に 蛍光特

性 の 全体像を把握す る こ とが可能 で あ り ， 天然水腐植物

質 の 特徴及 び挙動を研究 す る 上 に お い て ，有効 な分柝手

法 と 位置づ け る こ と が で き る．今後 は
， 腐植物質濃度が

0．lmgl
− 1

以下 の 天然水試料 に 適用 で き る ような よ り 感

度 の 高 い 分析条件を検討 す る 予定 で あ る．

　噴火 湾 た い 積 物 問 げ き 水 の サ ン プ リ ン グ に お い て は ，北

海道 大学大 学院 地 球環 境 科学研 究科 の 渡辺 修一助 教 授，成

田尚 史 助 乎，う し お 丸 の 乗組員 の 方 々 に お 世 話 に な っ た．
湖水及 び 湖 底 た い 積 物 間 げ き 水 の サ ン プ リ ン グ で は

， （財 ）

日 本 分 析 セ ン タ
ー

の 室井 隆彦氏，（株）東京久栄 の 方々 に お

世 話 に な っ た．又 ， 久 慈 川 サ ン プ リ ン グ 及 び DOG 測 定 で

は，目本原 子 力研 究所の 松永　武氏 に お 世話 に な っ た，こ

こ に 記 して 深 く謝 意 を 表 し ま す ．

　　　　　　　　　　（
1994 年 10 月，1994年度 日本地

球化学会年会 に お い て
一部発 表 ）
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要 旨

　天然水の 腐植物質 は微量 元素及 び 疎水性有害有機物 の キ ャ リヤ
ー

又 は トリハ ロ メ タ ン の 前駆物質 と考

え られ て い る．天 然水 を グ ラ ス フ ァ イバ ー
フ ィル タ

ー
で 源過後，三 次元分光蛍光光度計 に よ り腐植物質

の 蛍光特性を測定 す る 方法の 妥当性 を検討 した．天然水の 化学特性 の う ち，腐植物質の 蛍光ス ペ ク トル

に 影響 を及 ぼ す 腐植物質濃度，pH 及 び イ オ ン 強度 に つ い て 検 討 し た結果 ， 陸水 （腐植物 質濃度

0．5〜10mg 「
IJ
　pH 　6〜9，イオ ン 強度 0、04　M 以下）及 び海水 （イオ ン 強度 0．75　M ）に 適用可能で あ る

こ と が 分 か っ た．本測定法を河川水，湖水 ， 湖底及 び 海底 た い 積物間げ き 水 に 適用 し た結果，こ れ らの

天然水腐植物質 の 三 次元励起蛍 光 ス ペ ク トル に は，土壌 フ ル ポ 酸 に 相当 す る ピーク が検出 さ れ た．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


