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湖沼の環境基準達成率の低迷

• 全11指定湖沼（湖沼⽔質保全特別措置法）でCOD基準は未達成
• 琵琶湖など︓流⼊汚濁負荷の減少に反してCODが漸増する現象

河川(BOD): 95.8%
海域(CODMn): 81.1%

湖沼(CODMn) 58.7%
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DOM: 溶存有機物
(Dissolved Organic Matter)

溶存CODMn

• 指標としての包括性が不明
• 物質収⽀上の加算性がない
→物質による被酸化度が⼤きく異なる

有機汚濁の指標として、何をカバーしているのか︖

＜CODMnの問題＞

過マンガン酸カリウムによる酸化



湖沼溶存CODの中⾝を理解する

• COD対策のターゲットとなるDOMの正体は︖COD指標の限界は︖
• 溶存COD成分の季節変動は︖それらの起源は︖
• 各地の湖沼の溶存COD成分の特徴は︖

⾏政・学術上の課題
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電場型フーリエ変換質量分析計（FTMS）を⽤いて、
湖沼の溶存COD成分の分⼦組成を網羅的に解明する

1. FTMSを⽤いた溶存COD成分の分⼦式推定法の確⽴
2. 千葉県印旛沼における溶存COD成分の季節変化と起源推定
3. 難分解性有機物の⽣成における微⽣物分解作⽤の評価
4. 全国11指定湖沼の溶存COD成分の⽐較

⽬的と研究内容



電場型フーリエ変換質量分析計

• ⾼分解能

• ⾼精度

複雑な混合物を質量だけで分離
できる

分⼦イオンの精密質量を⼩数点
4-5桁まで⾼精度で測定可能

通常の質量分析と⽐較して

複雑なDOM成分の
分⼦式を推定可能

Orbitrap FTMS Exactive
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網羅的に検出される個々の
ピークに対し、精密質量に

基づいて分⼦式を推定

C8H10O
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溶存COD成分の分⼦式の推定
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CODの酸化処理＋FTMS分析

湖沼
DOM

KMnO4 
による酸化

(100℃, 30分)

酸化分解後にピーク強度が消失

酸化処理前

酸化処理後

＜本研究の戦略＞

＜JIS K0102＞
* *

*

CODとして検出されない有機物も明らかに
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酸化分解後に
1. ピーク強度が消失した分⼦

→COD molecules
2. ピーク強度が残存した分⼦

→Persistent molecules



印旛沼における溶存COD成分の季節変化と起源推定

• 千葉県印旛沼（指定湖沼︓平成27年度ワースト1位）を対象として、
溶存COD成分の季節変化・起源を評価。
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• 2016年5⽉、7⽉、9⽉、11⽉、2017年1⽉、3⽉
• ⻄印旛沼
• 流⼊河川︓⿅島川（⿅島橋）、神崎橋（神崎川）

採⽔

分析⼿順
①固相抽出（BondElut PPL）
②FTMS分析試料

KMnO4で
酸化処理

• フローインジェクション（200L/min）
• 移動相︓メタノール100%
• ESI-negative ionizationモード
• 外部校正・内部校正→質量精度2ppm
• Analytical window:  m/z: 100-1,000

ろ過

(Kujawinski et al., 2006, 2009)

C0‐39H0‐72O0‐20N0‐3S0‐3③分⼦式推定



印旛沼DOMの分⼦組成解析
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• 各⽉から1000種類近い分⼦式を推定
することができた。

• 主にC,H,Oから構成する分⼦式が優占
していた。

→どの成分がCODに寄与しているのか︖



COD moleculesとPersistent molecules

• 酸化処理後にピークが消失→CODに主に寄与する溶存化合物(COD molecules)
• 酸化処理後にピークが残存→酸化されにくい溶存化合物（Persistent molecules)
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ピーク強度⽐分⼦式数⽐
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• 分⼦式数⽐では、全分⼦式の20‐30%がCOD molecules
• ピーク強度⽐では、COD moleculesの占める割合は約10%未満

FTMSの検出範囲で評価しても、
「CODMn」の視野はやはり狭かった!
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湖沼DOM分⼦組成︓COD moleculesの抽出
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湖⽔DOM

TanninLignin

⼆種類
に分類

COD molecules

Persistent molecules

2016年5⽉の例 KMnO4による
酸化処理

推定した分⼦式から得られた知⾒
• 理論不飽和度 COD molecules ＞ Persistent molecules

COD moleculesの⽅が不飽和度が⾼い→酸化されやすい
• 分⼦量 COD molecules ＞ Persistent molecules

COD moleculesの⽅が分⼦量が⼤きい



印旛沼におけるCOD moleculesの組成の季節変化
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2016年11⽉

2017年1⽉

2017年3⽉

湖⽔COD molecules
＝恒常的に存在するcoreな分⼦群＋季節に特異的な分⼦群



湖⽔COD moleculesの起源︓流⼊河川との⽐較①
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2016年5⽉の例

内部負荷由来︖普遍的な外部負荷由来︖

特定の外部負荷由来︖ 特定の外部負荷由来︖

印旛沼のCOD moleculesと、
流⼊河川のDOM組成を

マッチング
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湖⽔COD moleculesの起源︓流⼊河川との⽐較②
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COD moleculesの起源
• 5⽉以外: 湖⽔で検出されたCOD 

moleculesの分⼦式の80%以上はいずれか
の河川からも検出→外部負荷由来︖

• 5⽉︓湖⽔のみから検出されたCOD 
moleculesの割合が40%と⾼く、Chl-aと
の関連が⽰唆された→内部負荷由来︖

2016年5⽉
7⽉
9⽉

11⽉

湖⽔のみから検出

湖⽔と⿅島川のみで共通 湖⽔と神崎川のみで共通 湖⽔と⿅島川・神崎川で共通

湖⽔から検出された
COD moleculesの起源別
割合（分⼦式数⽐）

2017年1⽉
3⽉
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本研究により得られた主な成果
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＜印旛沼における溶存COD成分の季節変動と起源推定＞
• KMnO4酸化処理とFTMSを組み合わせて抽出されたCOD

moleculesは、酸化前の分⼦式数の20‐30%にすぎなかった。
• COD moleculesは、Persistent moleculesよりも、不飽和度が⾼

く、分⼦量も⼤きいという特徴が⾒られた。
• COD moleculesの組成は、いずれの時期にも共通したコアな成

分と、季節的に特異的な成分から構成されていた。
• 湖⽔のCOD moleculesの多くは流⼊河川由来だが、Chl‐aが⾼い

時期には湖⽔特有の分⼦式の割合も増加している。

電場型フーリエ変換質量分析計（FTMS）により、
湖沼COD成分の分⼦組成を網羅的に解明する

• 包括的な有機物指標としての限界
• 湖沼のDOM組成の詳細な形成過程の解明→分⼦レベルの起源評価・対策⽴案
• ⻑期的な湖沼⽔質の詳細な監視への活⽤（気候変動、浄化対策効果）



研究期間中の研究業績
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