
有機炭素の地球化学（その 2 ) * 1  

1. はじめに は何れも簡単に入手できないのである。
地球上空に届いた太陽エネルギーは、 すなわち、天然水中では風や海流と
気圏（対流圏・成層圏）で様々な反応 いった物理的作用が複雑である上に、
を引き起こしながら地表に到達する。 水中懸濁物の凝集や解膠によって光の
気圏の光化学反応に関するこれまでの 透過度や反射率が変わるといった効果
詳しい研究によると、強い紫外線は先 があって、水中に照射（入射）される
ず大気中の有機分子の結合を切断し、 光のスペクトルを深度の関数としてシ
各種のラジカルや酸化還元中間体を生 ミュレートできないのである。他方、
成、そして、これら不安定な反応中間 基質である溶存物質は、 290 nm以下の
体が後続反応を誘発することになる 紫外領域に大きな吸収を有しているも
[I] 。この過程で生成した大気中の有機 のの、この光吸収は可視部の 700 nm 
化合物は大部分が低分子量のものであ
る [2] 。

に向かって極めて単調に減衰するとい
うものであって、基質に特有の極大吸

地上に到達した太腸エネルギーのお 収などが認められないのが通例である。
もな行き先は海洋である。海洋は地球 このような研究上の困難さがあって、
表面の 70％という大きな受光面を有す 水圏の光化学反応は、長い期間にわ
る上に、光路長（海洋深度）が長いた たって取り上げられることはなかった。
めに海水中に入射したエネルギーのほ 水圏における光化学反応に注目が集ま
とんどは海水に吸収される。しかし、 るようになったのは 1990年代になって
海洋を初めとした水圏での光化学反応 からのことである。
の研究は、 1980年代までは標準物質を 本稿は、有機炭素の地球循環を念頭
用いた水中光化学反応過程の究明にと に置きながら水圏における光化学反応
どまっていて、天然水についての研究 の研究例とその反応の地球化学的意味
例はほとんどなかった。 を紹介するものである。
一般に、光化学反応の研究には、照

射光のスペクトル（エネルギー分布） 2．光化学反応の場としての海
に関する情報と反応基質となる物質の 睛れた日の昼間、海面は 1 時間当
光吸収特性に関する情報の両者が不可 たり I kW m-2程度の太陽エネルギーを
欠である。しかし、天然水を対象にす 受ける。そのうちの 95％が水中に入射
る光化学反応では、これら 2つの情報 する。そのエネルギーの約半分は赤外
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領域であって水深 I mまでのところで の大部分は難分解性であると結論づけ
ほとんどが吸収され、分子の回転、並 られるようになった。しかし、 1989年、
進、振動運動に使われる。残りの半分 Kieber ら [7] が海水試料の光化学反応
は可視領域 (400,...._,700 nm) と紫外領域 によってピルビン酸が生成し、これが
(290,...._,400 nm) である。 生物に取り込まれることを示して以来、
光化学反応に重要な波長範囲 (300,...._, 難分解性ーDOCの除去過程として光化学
500 nm) で、海面は約 2 mo I  m-2の光 反応が注目されるようになった。最近
子を受ける。この光子を吸収する最も の研究の多くは、「難分解性ーDOC が光
大きな反応は光合成であるが、光化学 化学過程によってより低分子量の形態、
反応としての強い光吸収体は溶存有機 あるいは無機態へと変換され、その後
物である [3] 。その他に硝酸、亜硝酸、 の物理学的過程、生物学的過程などに
遷移金属といった無機物が吸収体とな より水圏から除去される」という見通
るが、濃度が低いために、その寄与は しに基づいている。
小さい。

4．水中光化学反応の機構
3．炭素の地球循環と水中光化学反応 水中光化学反応は、詳しく研究され
従来有機炭素の無機化は生物による た大気中の反応機構を参考にして、次

過程のみが重要であり、非生物的な過 のような経路で起こると考えられてい
程の寄与は重要でないと考えられ [3] 、 る [I] 。すなわち、溶存酸素 (DO) が
前者の過程に関する研究が活発に行わ 豊富に存在する表水層で溶存有機物
れてきた。非生物的過程の関与が考え (DOM) や有機物一金属 (Fe, Cu など）
られるようになったのは最近のことで 錯体、金属酸化物、金属水酸化物、硝
ある。 酸、亜硝酸などに対して日光が作用し、
1976年、小倉 [4] は海水中の溶存有 第一段の反応が起こって反応性に富ん

機炭素 (DOC) の分子量分画と分解実験 だ酸素化合物が生成する。この反応で
により、速い微生物分解を受ける易分 生成する主な酸素化合物と、それらの
解性 (I abi I  e) 有機物の画分と、全有 生成経路を表 lにまとめた。ここで生
機炭素の 80,...._,90 % を占める難分解性 じた酸素化合物の殆どは不安定で、短
(refractory) 有機物の存在を示した。 寿命（マイクロ秒単位）の化学種であ
この成果により、生物によって利用さ るが、 H凡は比較的長い寿命（時間単
れる DOC は全体の DOC の一部であるこ 位）を持っている。光化学反応過程の
とが認識されるようになった。また、
深層水中の DOC は、見かけの年齢が
6000 年であること [5] 、深層水の DOC
濃度がどの海域でもほぼ一致した値
(0.  6-----0. 8  mgC I―) を与えること [6]
などが相次いで報告され、海洋の DOC

観測に、 H凡を指標とした例が多いの
はこのためである。
これらの酸素化合物は後続の反応を

引き起こす。後続反応としては、ラジ
カルによる連鎖的な償換反応、エステ
ル結合の切断などが考えられている。
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表 1. 天然水中に存在する光化学反応生成物とその生成経路（文献［ 1 J より引用）

生 成物 生 成経 路
一重項酸素 lo 2  励起した溶存有機物 (DOM)、例えばフミン酸など
超酸化物アこオンうジカル 0 2. Fe (III) 錯体の光分解： H O2・の脱水素化
tドロペルオキシうジカル H o2  .  気相からの取り組み、 0 1・水素付加
過酸化水素 H  2  O  2  (202・.  +  28+ =  H P2  +  0 2) ：気相からの取り込み
オゾン

3゚  
大気中で生成、気相からの取り込み

tドロキシルうジカル O H  • Fe (III) 錯体・水酸化物の光分解： N 03、N 02の光分解：
03の分解、 H凸の光分解

有機ペルオキシうジカ）し Rcoo・ D O Mの光分解
水和電子 e  aq D O Mの光分解

しかし、光化学反応の基質となる DOM f1の速度で減少したが、ガラス瓶では
の大部分が未だ同定されていないため、
その最終生成物の完全な予測はできな

ほとんど滅少しなかった。このことか
らDOは光化学過程を観測するための重

い。現在、光化学過程により生成する 要な基質の一つであることが確認され
化学種としては、 一酸化炭素、二酸化 た。この研究から計算た光化学過程に
炭素、カルボニル化合物などが報告さ よる DO の消費速度は 4. 0  mmo I  02  m-2  
れている。 h-1であって、これは基礎生産による DO

の平均付加速度 5 mmo!02  m-2  h-1に匹
5．天然水中光化学反応の観測 敵する。
光化学反応が前節で述べたような機 Zika ら [9] は光化学反応により生成

構によって起こるとすると、天然水中 する H202に着目し、オリノコ川が流入
での光化学反応は、日射によって溶存 する東カリブ海においてその濃度を精
酸素 (DO) や溶存有機物 (DOM) といっ 細に観測した。北緯 15度に沿って西経
た反応基質が減衰する様子、あるいは 63度から 68度、水深 0'"'-200 m の範囲
過酸化水素 (H 202) ， 溶存無機炭素 で採取された試料について DOM の蛍光
(DIC) といった生成物の増加として観 （励起： 365 nm、発光； 496 nm) 、塩
測されることになる。 分量とともに HoO, を測定したところ、
Laane ら [8] は、表水層での DO の消 深度 40 m までの表水層に H凡の蓄積

費に対する光酸化過程の寄与を見積も が見られた。その濃度と DOM の蛍光の
るために、北海中心部で採取し濾過し 間には強い正の相関があり、さらに
たサンプルを、紫外線に透明な輸血 DOM の蛍光は塩分量と逆相関すること
バッグと不透明なガラス瓶に分け取り、 から、この蛍光が河川から流入してき
それぞれを 0'"'-10 mの深度につるして、 た DOM によるものであると推測され、
現場での紫外線照射実験を行った。輸 流入した DOM が光化学反応の基質と
血バッグ中の表層水試料で DO は 3 mM なっていることを示した。
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Seu! Jy ら [10] もまた H凡に着目し 反応により生成する一酸化炭素などの
ている。 DOC 濃度が 1. 4,...__,zo mgC 1-1  無機成分に着目している。北アメリカ
のオンタリオ周辺の23の湖沼水を採取 の湿地や沼など、 DOC 濃度が 3. 2~56 
し、実験室での紫外線照射実験により mgC ドの、腐植性と目される 11 件の天
DOC 初期濃度と生成した H凡濃度との 然水を対象に、太腸光と同レベルの光
相関を検討した。太陽光と同程度の紫 を照射する実験を行った。一酸化炭素
外線を照射すると全ての試料で H202 が の生成速度は 0. 041,...__,3_ 2  mM 忙であ
生成し、蛍光（励起； 365 nm, 発光； り、 350 nm における吸光度と正の相関
437 nm) 強度に対してその生成速度を を示した。吸光度で規格化した生成速
プロットし、発色団の関数として表す 度は 14 士 2 nM m  h-1 となって、全て
と、両者の間に正比例関係が得られる。 の試料でほぼ同一の値となる。南東ア
また溶存鉄濃度の高い試料では、この メリカのスワニー川からメキシコ湾に
相関関係から予測されるよりも大きな かけての調査 [13] では、 DICの測定を
H凡生成速度が得られるが、これは鉄 行い、 DIC の生成量が 350 nm における
そのものも光化学反応に関わるためで 吸光度の減少と強く相関し、吸光度で
あると考えられている。 規格化した平均DIC生成速度は 0.23~
Haan は [11 l、DOMの中でとりわけ腐 0. 59 mM m  h-1であり、この値は先の研

植質 (Burnie Substance, HS) に注目 究 [12] での一酸化炭素生成速度より
し、天然水から抽出したHS に対する日 格段に大きな値を取ること、生成した
光照射実験を行った。照射時間の経過 DIC 濃度と DOC 初濃度の比が最大 0. 15 
に伴い、「DOC」・「250 nm における吸光 にもなることから、日光による DOC か
度」・「365 nm における吸光度」・「蛍光 らDIC への変換とそれに続く空気中へ
（励起； 365 nm、発光； 470 nm）」と
いった項目の全てが滅少した。また、
ゲル濾過により分子量分布を調べた結
果、日光照射前の HSには二つの大きな
ピークが見られるが、日光の照射に
伴って高分子量のピークが低分子量の
ピークに比して著しく減少し、著者は

のDIC の拡散は DOC の除去過程として
無視できないと結論づけている。
これら一連の研究成果により、天然

水においては DOC が光化学反応の基質
となっていることが確かめられたと
言ってよい。

これを光化学反応により高分子量HSが 6. 光化学反応による低分子量易分解
低分子量HSに移行していくためである
と結論づけている。また、 HS を含有す
る水試料を水深 0"-'26 cm の水中につ
るした現場実験では、植物による基礎
生産量に匹敵する HS の分解速度 (2 2  
mgC m-2d-1) を観測した。
Zepp らのグループ [I2] は、光化学

性- D O C の生成
Mopper らのグループはDOC の光反応
によって生成する一連のカルボニル化
合物に着目している。海水試料に対し
て分子量分画と日光照射を組み合わせ
た実験を行い [7] 、分子量 500 以上の
フラクションに日光を照射すると、ピ

(156) 海洋化学研究第 10 巻第 2 号平成9 年 11 月



ルビン酸が生成し、そのピルビン酸は 160 nM, 35 nM, 75 nM,  35 nM,  10 nM 
生物に取り込まれることを報告した。 に達した。彼らはさらにこれらの化合
また、オリノコ川（平均 DOC濃度＝ 4. 8  物の表面水から空気中への揮散につい
mgC 1-1) より抽出した腐植酸を海水に て考察している。ホルムアルデヒドの
溶解させて日光にさらすと、ピルビン ように親水性の大きい化合物は、生成
酸、ギ酸、酢酸、アルデヒド類などが した後も水中にとどまるが、溶解度の
生成すること、およびそれらの生成速 低いアセトアルデヒドやアセトンは空
度は試料の 300 nmにおける吸光度、蛍 気中に拡散する。この速度は紫外線に
光強度（励起； 350 nm，発光； 450 よる生成速度より I0 倍以上大きいの
nm) と正比例関係を示すことを報告し で、実際には観測された値よりずっと
た [14] 。日光照射後の試料では 400 多量のアセトアルデヒドやアセトンが
nm以下の紫外線の吸収が減少すること 生成していることになる。このように、
から、カルボニル化合物の生成に紫外 DOC の分解に対して光化学反応が大き
線が大きく寄与していると結論してい く関わっているとの証拠が確実に整い
る。また、この時生じたカルボニル化 つつある。
合物の生成速度から、「腐植性河川と分
類されるオリノコ川が海洋に流入し、
光反応を受けて低分子量カルボニル化

7．光化学反応生成物によるバクテリア
活性の促進

合物を生成、続いて生物に取り込まれ Linde II ら [16] は、光化学反応によ
る」との仮定の下に、河川水中 DOC の る生成物質とバクテリア活性の関係を
海洋における寿命を計算している。計 調べるために、腐植性の湖水に紫外線
算結果は半減期 15年となるが、この計 を照射し、その後バクテリアを接種す
算には DOC の無機炭素や有機酸への変 る実験を行った。太陽光と同程度の紫
換を考慮していないので、実際には 外線を照射した試水で培養を行い、数
もっと短い半減期を取るはずであると 時間後のバクテリア細胞数、細胞容量、
論じ、河川水から海水へ流入した DOC バイオマスを測定し、照射時間との関
が表層水において光反応を受け、数年 係を調べた結果、これらの値は、照射
の半減期で分解されるという機構を提 しない試料（コントロール）が示す値
示した。 の 2~3 倍に増加することを確かめた。
彼らはまた最近の報告 [I 5] で、サ 彼らは紫外線によって、バクテリアに

ルガッソ海でカルボニル化合物の測定 利用されないような溶存有機物が利用
を行っている。表面水でのホルムアル されやすい形態に変り、バクテリアの
デヒド、アセトアルデヒド、グリオキ 活性が促進されたと論じている。
シル酸、グリオキサール、メチルグリ
オキサール濃度を 2時間毎に測定する
と、これらは日中では次第に濃度を増
し、 14 時ごろにそれぞれは最高濃度

Amon とBenner [17] はLinde II らの
結果を受けて、アマゾン川とその周辺
に点在する湖の水を使って、日光の照
射とバクテリア培養を併用した DOC の
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分解実験を行った。アマゾン支流のー なった。つまり、難分解性ーDOC であっ
つである Rio Negro の試水を浦過せず ても、光が作用すると分解が進み、無
に、暗所と明所で培養し、培養時間と 機化が促進されることになる。これら
試水中の DO とDOC の関係を調べた。明
所では時間と共に DO は 3. 8  mM 02  h-1、
DOC は 4. 5  mM C  h-1の速度で大きく減
少したが、暗所では DO は0.2  lmM02伯、
DOC は 0.4  mMC h-1と小さい値にとど
まった。 DO とDOC の減少には光による
分解促進効果が大きいことが明らかに
なった。尚、この時、光反応による 02:
DOC 比は I. 11,....__l. 14 であった。
Rio Negro の試水を用いて紫外線照

射とバクテリア培養を組み合わせた実
験では、紫外線を照射することによる
バクテリア生産の顕著な増加は見られ
なかった。この研究では生物的分解よ
り紫外線による分解過程が大きく関与
することは証明できたが、光化学反応
生成物によってバクテリアの活性が促
進されることは証明されなかった。た
とえバクテリアにとって利用しやすい
有機物が付加されたとしても、水域に
よっては別の要因（栄養塩、温度など）
が活性を制限していることもあり、こ
の種の検討は難しいと言える。

8. まとめ
光化学反応の研究は紫外域に強い吸

収を持つ腐植酸を中心に研究が進めら
れ、腐植酸の輪廻には光化学反応が強
く関わっていることが明らかとなって
きた。 DO がDOC を酸化分解する反応を
光が促進するのもこの例の一つである。
また、難分解性ーDOC が光化学反応に
よって易分解性へ変換し、これが生物
に取り込まれる事例も知られるように

は目下証明されている途中であって、
この反応経路が炭素の地球循環に与え
る影響も定かではない。海洋での現場
観測例がまだ少ないためである。しか
し、有機炭素の地球循環を新しく捉え
直す確かな契機であって、早急に DOC
の除去速度の観測値を大系的に集積す
る必要がある。
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