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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　論　文　内　容　の　要　旨

　本論文は，天然有機物質（ＮＯＭ）の抽出に関して新しい方法論を考案し，また琵琶湖流域を対象にして，ＮＯＭの分子

量分布および微量有機汚染物質の収着に着目してＮＯＭの特性を調べた成果をまとめたものであって，６章から構成され

ている。

　第１章は序論であり，本研究の位置付けを明確にするとともに，研究目的，本論文の構成について述べている。

　第２章では，本研究の対象流域および対象化学物質について概説し，また天然有機物質（ＮＯＭ）および関連分野の研究

について，ＮＯＭ研究の概況，ＮＯＭの構造解析，ＮＯＭと微量有機汚染物質との相互作用とその評価，ＮＯＭ研究の重要

性についてまとめて述べている。

　第３章では，安定して高回収率の得られるＮＯＭ抽出システムの開発を目的として，逆浸透（ＲＯ）膜を用いたＮＯＭ抽

出システムを開発し，琵琶湖流域において季節および場所の違いを考慮して実施した琵琶湖ＮＯＭ抽出結果について述べ

ている。本研究では，２つのＮＯＭ抽出システムを開発しており，ＲＯ膜を用いた中型および大型ＮＯＭ抽出システムによ

り琵琶湖ＮＯＭを抽出した結果，溶存有機炭素（ＤＯＣ）回収率は，それぞれ82.2±6.0％（ｎ＝11）および96.6±9.4% (n

＝3）であった。両システムともに，非常に安定して高回収率でＮＯＭを抽出できるシステムであることを実証している。

また，これまでＮＯＭ抽出で課題として残されていたＮＯＭ抽出液からの無機成分の除去，精製方法を新たに考案してい

る。本法では, BaC12添加，陽イオン交換法，凍結乾燥法を組み合わせることにより，我が国の淡水系において比較的高い

濃度で存在するS042-，C1-，シリカに対して高除去率を達成している。さらに，本法によるＤＯＣ損失は10.2％であり，

実験的に新規精製方法の有効注を示している。

　第４章では，ＮＯＭ分子量（分布）に着目してサイズ排除クロマトグラフィー（ＨＰＳＥＣ）を用いた新規評価手法の確立

を行うとともに，起源，季節および場所の異なる複数のＮＯＭを解析した結果，平均分子量，多分散度，分子量分布に違

いがあることを明らかにしている。網羅性のあるＴＯＣ検出器を採用したＨＰＳＥＣ/ＴＯＣ法により，琵琶湖ＮＯＭでは生体

由来の高分子成分の寄与が大きいことを明らかにした。さらに，琵琶湖ＮＯＭのＨＰＳＥＣ/ＴＯＣクロマトグラムは，

Suwannee　Riverの有機物や下水二次処理水中の有機物のそれとは大きく異なっていることを見出し，起源の異なるNOM

を識別できることを実証している。一方，本研究ではエレクトロスプレーイオン化質量分析装置（ESI-MS）を検出器と

して組み合わせたＨＰＳＥＣ/ESI-MS法に対して，複数の操作因子を段階的に変化させて分析条件の探索，最適化を実施し

て，分析方法の確立を行っている。分子量較正標準物質PSSおよび天然多糖類sodiurn alginateに対してHPSEC/ESI-

MS法を適用した結果，いくっかのシグナルを（多価）脱プロトン化分子（［Ｍ-ｎＨ］ド）として帰属することが可能であっ

た。その際，基本構造や分子量，末端基に関する情報が揃えば比較的容易にシグナルの帰属が行えることを見出している。

したがって，ＮＯＭ構造解析においても，その基本構造に関する知見の蓄積により，将来的に本法により構造解析が実施で

きる可能性を示している。
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　第５章では，化学物質の環境動態および環境リスク評価の観点から，微量有機汚染物質の琵琶湖ＮＯＭへの収着特性を

明らかにしようとしている。本研究では，微量有機汚染物質としてpyreneおよびpyrene誘導体の琵琶湖ＮＯＭへの収着

を蛍光消光法を用いて評価することにより，琵琶湖ＮＯＭの季節変動および空間分布の解明を行っている。その結果，琵

琶湖流域の定点において抽出した琵琶湖ＮＯＭでは, pyreneの収着係数（瓦尚）は1,200～11,000 L/ｋｇＣの範囲で季節変

動していることを明らかにしている。その結果，遊離態のpyreneの存在割合は，季節的に約2.3倍変動していることを見

出している。さらに琵琶湖流域において最もＫ４。，の差が大きかった地点間では，遊離態のpyreneの存在割合は約5.3倍

の開きがあることを実験的に示している。

　第６章は結論であり，本論文で得られた成果について要約し，今後の検討課題をまとめて述べている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　論文審査の結果の要旨

　本論文は，琵琶湖天然有機物質（ＮＯＭ）の分子量分布および微量有機汚染物質のＮＯＭへの収着に関して研究した成果

についてまとめたものであり，得られた主な成果は次のとおりである。

　１．逆浸透（ＲＯ）を用いたＮＯＭ抽出システムを２っ構築し，琵琶湖流域において季節および場所のことなる琵琶湖

　　ＮＯＭの抽出を実施した結果，それらが安定して高回収率で抽出できるシステムであることを実証した。さらに, RO

　　濃縮液中の無機成分の精製方法を新規に開発し，その有効欧を示した。

　２．ＮＯＭの分子量分布に着目し，評価手法としてサイズ排除クロマトグラフ（ＨＰＳＥＣ）法を採用した。検出器として

　　ＴＯＣ計を用いたＨＰＳＥＣ/ＴＯＣ法の琵琶湖ＮＯＭへの適用により，その分子量分布は，季節変動および地域分布して

　　いることが明らかとなり，生物由来成分の寄与が大きいことを見出した。

　3.ＨＰＳＥＣの検出器として，ＵＶ検出器およびエレクトロスプレーイオン化質量分析装置（ES卜MS）を用いた評価手

　　法を新規に開発した。本法を琵琶湖ＮＯＭ，国際腐植物質学会参照物質，分子量較正標準物質，多糖類に適用した結果，

　　ＨＰＳＥＣ/ＴＯＣ法と比べて詳細なＮＯＭ構造情報を得られる手法であること明らかにし，その有効欧を示した。

　４．流域圏を対象に収着係数C Kdoc)の季節変動および空間分布に関する報告はほとんどなかったが，本研究により，

　　琵琶湖流域におけるＫｄｏｃの変動および分布を実験的に明らかにした。

　５．琵琶湖南湖において通年でpyreneの尺台を評価した結果, 1,700～4,000 L/kgC の範囲で季節変動していることを

　　明らかにした。さらに，琵琶湖流域において観られた最も大きなＫｄｏｒ,の差は, 620 L/kgC ～3,800 L/kgC であり，

　　pyreneの遊離態の存在割合は約５倍の変動があることを明らかにした。

　本論文は，ＮＯＭ研究で必要不可欠なＮＯＭ抽出に関する方法論を新たに確立している。また，琵琶湖流域を対象に分子

量分布および微量有機汚染物質のＮＯＭへの収着の観点からＮＯＭの特性を解明した点に大きな特色があり，学術上，実

際上寄与するところが少なくない。よって，本論文は博士（工学）の学位論文として価値あるものと認める。また，平成19

年２月19日，論文内容とそれに関連した事項について試問を行った結果，合格と認めた。
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