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総説 [Review] 

琵琶湖・流域河川水における溶存有機物質の特性と起源 

―フミン物質と藻類由来有機物― 

山田悦1)*・水口裕尊2)・布施泰朗2) 

（2019年1月11日受付，2019年1月18日受理） 

Characterization and origin of dissolved organic matter (DOM) in Lake Biwa and 
its surrounding rivers －humic substances and algal DOM－ 

 

Etsu Yamada1)*, Hirotaka Mizuguchi2) and Yasuro Fuse2) 

 

摘 要 

 琵琶湖北湖では1985年以降，難分解性の溶存有機物質（DOM）の増加が問題となっており，土壌フミ

ン物質や藻類由来DOMなどが原因であることがわかってきた．湖水中フミン物質は，土壌フミン物質に

加えて藻類由来や底質から溶出しているフミン物質の影響を受けており，表層部では暖期に太陽光によ

る蛍光強度の減少や低分子化が生じている．藻類由来DOMの特性は藻類の種類により異なるので，植物

プランクトンによる内部生産の難分解性有機物への影響を明らかにするために種特異的なプライマー

を用いるリアルタイムPCRによる藻類モニタリング法が開発されている．湖水と藻類由来のタンパク質

様蛍光物質が二次元電気泳動などを用いて同定されている．琵琶湖・流域河川水におけるフミン物質や

藻類由来有機物などDOMの特性と起源について概説する． 

 

キーワード：溶存有機物質，フミン物質，植物プランクトン，藻類由来有機物，琵琶湖，河川水 

 

Abstract 

In Lake Biwa, an increase in refractory dissolved organic matter (DOM) has been a problem since 

1985. The main origin of the refractory DOM may be soil humic substances and algal DOM. In 

addition to soil humic substances, lake humic substances may be affected by algal DOM and humic 

substances eluted from lake sediment. The fluorescence quenching and degradation of high-molecular 

humic substances in the surface water of Lake Biwa are caused by solar irradiation during the complete 

stratification period (summer). Phytoplankton-monitoring methods using a real-time PCR assay with 

specific primer sets for each species after DNA extraction were developed in order to clarify the 

influence of inner production by phytoplankton on the refractory DOM because the characteristics of 

algal DOM differ according to the algal species. Protein-like fluorophores of algal DOM and DOM in 

Lake Biwa are identified using two-dimensional electrophoresis and so on. The characterization and 

origin of DOM such as humic substances and algal DOM in Lake Biwa and its surrounding rivers are 

summarized. 
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緒 言 

 

 琵琶湖北湖では1984年を境として生物化学的酸素要

求量（BOD）は横ばいあるいは減少傾向なのに対し，化

学的酸素要求量（COD）は増加傾向にあり，BODとCOD

の乖離現象が生じている（滋賀県，2016）（図1）．流入

河川のCOD値には大きな変動は見られないことから，こ

れは微生物による分解が困難な難分解性の溶存有機物

質（Dissolved Organic Matter：DOM）の増加が原因と考

えられる（Hayakawa and Okamoto，2012）．このような

BODとCODの乖離現象は，琵琶湖北湖以外にも霞ヶ浦，

十和田湖及び野尻湖などの湖沼や富山湾などの他の閉

鎖性水域でも報告されている（中口ら，2005；琵琶湖ハ

ンドブック編集委員会，2016）．難分解性DOMは，浄水

場の塩素処理過程で生成する発がん性のトリハロメタ

ン（THM）の前駆物質であるとされており（丹保憲仁，

1989；小原ら，2009），また難分解性DOMの蓄積による

水生態系等への影響が懸念されることから，難分解性

DOMの蓄積の原因の解明は重要である（今井，2004）．

琵琶湖におけるDOMの特性や起源解明については，カラ

ム分画法（今井ら，1998；Aoki et al.，2004；永井ら，2005），

炭素安定同位体比分析（Kim et al.，2006；Maki et al.，2010）

及び分光分析（Wu and Tanoue，2003；Mostofa et al.，2005；

Sugiyama et al.，2005；Yoshioka et al.，2007；Hayakawa and 

Sugiyama，2008）などを用いて1995年以降多くの研究が

なされている．  

 当初は外来性の土壌フミン物質が主な原因ではない

かと考えられていたが，外来性の土壌フミン物質に加え

て内部生産の藻類由来有機物など親水性有機物の寄与

があること（山田，2012），さらに底質からのフミン物

質の溶出があること（津田，2017）が明らかになってき

た．本稿では，琵琶湖・流域河川水におけるフミン物質

や藻類由来有機物などDOMの特性と起源について，著者

らの研究を中心にまとめる． 

 

環境水におけるフミン物質の分析法の開発と動態解析 

 フミン物質は自然界の主たる有機物で，環境中の金属

の化学形態や有機化合物の移動，太陽光線の吸収及び浄

水場でのトリハロメタン（THM）の前駆物質など様々な

影響を与えている（Williamson，1999；山田，2005）．フ

ミン物質は疎水性の高分子有機酸で，酸とアルカリへの

溶解度によりフミン酸（HA）とフルボ酸（FA）に分け

られる．湖水DOM中のFAは，土壌FAと化学特性が異な

り，脂肪族性が強く芳香族性が弱い（筒木，1989；

Watanabe et al.，1994；Fujitake et al.，2009；藤嶽ら，2012）． 

 山田らは，1990年頃から近畿圏の水道水中THMの前駆

物質としてのフミン物質の動態解析のため，その分析法

の開発を行った．環境水中のHAとFAをジエチルアミノ

エチル（DEAE）セルロースで前濃縮後，pH 1で遠沈分

離して吸光光度法で定量し，水溶性フミン物質とTHM生

成には相関関係があることを明らかにした（Yamada et 

al.，1998）．さらに，蛍光検出-ゲルクロマトグラフ法を

用いフミン物質の濃度と分子量を同時定量する方法を

開発し，琵琶湖及び流域河川水中のフミン物質の定量に

適用した（Yamada et al.，2000；Aoki et al.，2004）．琵琶

湖・流域河川水中フミン物質の90%以上はFAで，

1992-1996年の淀川水系4河川（桂川，宇治川，木津川，

淀川）におけるFA濃度は各年の12月で比較すると，1992

年の1.18-3.15 mg L-1に対して1993年は0.55-1.05 mg L-1と

1/2-1/3に著しく減少したが，1994年は0.51-1.06 mg L-1，

1995年は0.50-0.98 mg L-1と1993年以降は大きな変化はな

かった．FA濃度は河川により異なり，淀川水系河川水で

は木津川が最も高く桂川及び宇治川の1.5-2.5倍で，4河川

共に夏季に高く冬季に低いという傾向を示した．蛍光検

出－ゲルクロマトグラフ法により，環境水中フミン物質

は濃度のみでなく分子量も季節変化し，冬季よりも水温

の高い夏季の方が高分子量フミン物質の割合が高いこ

とを明らかにしている． 

図 1. 琵琶湖におけるCODおよびBODの経年変化． 

○ COD，● BOD，△ COD－BOD 

Fig. 1.  Annual changes in the concentrations of COD and

BOD in Lake Biwa. 

○ COD，● BOD，△ COD－BOD 
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琵琶湖・流域河川水におけるDOC及びカラム画分濃度の推移 

 今井らはカラム分画法により1995年から1996年に採

水した琵琶湖水中溶存有機炭素（DOC）を，疎水性酸

（HoA，フミン物質），疎水性塩基（HoB），疎水性中性物

質（HoN），親水性酸（HiA），親水性塩基（HiB）及び親

水性中性物質（HiN）に6分画し，DOCの内，40%以上が

親水性酸で，疎水性酸は30%以下と報告している（今井

ら，1998）．堀らは，琵琶湖及び周辺河川水中の有機炭

素を，含水鉄酸化物（HIO）への吸着と過マンガン酸カ

リウムとの反応性により特徴づけ，HIOに吸着するもの

は主に難分解性炭素であることを見出している（Hori et 

al.，1998；Sugiyama et al.，2000，2001）．山田らは，2002

年10月及び2003年4月に琵琶湖北湖で採水した湖水中

DOMを今井らの方法に従い6分画したが，2004年以降は

疎水性樹脂（XAD-7HPあるいはDAX-8）を用い，疎水性

酸（HoA），疎水性中性物質（HoN）及び親水性有機物

（Hi）に分画した（永井ら，2005；山田ら，2018）．  

 琵琶湖北湖の表層水における2015年の循環期（1-3月）

と成層期（7-9月）の水温とDOC濃度の水深別分布を図2

に，1995-2016年の琵琶湖北湖のDOC，HoA及びHi濃度

の分析結果を表1に示す．2015年の循環期（1-3月）では，

DOC濃度は水深に関係なく約1.0 mgC L-1と変化は小さ

く，一方，成層期（7-9月）では水深0.5 mのDOC濃度は

1.22-1.39 mgC L-1と，水深90 m（約1.0 mgC L-1）と比較す

ると表層水で高いという傾向を示した．堀らは1993-1996

年の琵琶湖全体で約1.0 mgC L-1程度の安定したDOC濃

度が季節を問わず認められ，表層部には暖期（6-9月）に

0-0.6 mgC L-1程度のDOCが付加され，底層部では時折

0-0.8 mgC L-1のDOCが付加されると報告している（Hori 

et al.，1998）．表層部では近年も暖期に0.6-0.7 mgC L-1程

度のDOCが付加されるため，DOC濃度では20年前と大き

な変化はなく，一方，琵琶湖北湖底層部のDOC濃度の変

化は近年の方が小さいと推測される． 
  琶湖北湖の表層水における疎水性酸（HoA，フミン物

質）は，1995-1996年の0.37-0.41 mgC L-1に対し，2002-2004

年は0.31-0.32 mgC L-1，2015-2016年は0.33-0.46 mgC L-1

と，暖期にやや高くなる傾向はあるが，この濃度範囲で

安定しており，DOCの25-40%がフミン物質である（表1）．

一方，親水性有機物（Hi）は，1995-1996年の0.58-0.78 mgC 

L-1に対し，2002-2004年は0.67-0.78 mgC L-1，2015-2016

年は0.42-0.84 mgC L-1と，疎水性酸（HoA，フミン物質）

と同様に暖期に高くなり，その季節的変動は疎水性酸よ

り大きい．DOCの40-60%が親水性有機物で，琵琶湖では

疎水性酸よりも親水性有機物の割合が高い（表1）．フミ

ン物質（疎水性酸）がDOCに占める割合は，琵琶湖水の

25-40%に対し流域河川水では30-60%で，琵琶湖水よりも

図 2. 琵琶湖北湖（St. 17B）における水温とDOCの垂直分布（2015年）． 

 循環期：○ 1月，△ 2月，□ 3月 

 成層期：● 7月，▲ 8月，■ 9月 

Fig. 2. Vertical distributions of water temperature and DOC at St. 17B in thenorthern basin of Lake Biwa (2015).  

 Circulation period: ○ January, △ February, □ March  

 Stratified period: ● July, ▲ August, ■ September 
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河川水の方が高いという結果が得られている（Aoki et al.，

2004；永井ら，2005）．琵琶湖北湖の全有機炭素のうち，

難分解性のものは60-70%であり，そのうち90%が溶存態

である．琵琶湖水中の難分解性有機物は内部生産由来が

70%程度，外部由来が30%程度であるとの報告と一致す

る（岡本ら，2011）．  

 Thurmanら（1985）は，自然水中のDOCの40-60%及び

湖水のDOCの約40%がフミン物質であると報告してお

り，琵琶湖・流域河川水と比較的近い値である．McKnight

ら（1991，1994）は，溶存フミン物質は湖水のDOCの

13-20%で，主なDOCの起源は内部生産と報告しており，

DOCの主な起源が内部生産である環境水では，フミン物

質の割合は比較的低いと考えられる．琵琶湖水中DOM

をHoA，HoN及びHiにカラム分画し，DOM及びその画分

の鉛直分布や月変化など動態解析を行い，植物プランク

トンの増加が，親水性有機物のみでなく，疎水性酸（フ

ミン物質）の増加にも寄与することがわかった（小原ら，

2009）．Fujitakeら（2009）も琵琶湖水中のフルボ酸は植

物プランクトン残渣などの内部生産による寄与が大き

いと報告している． 

 

琵琶湖・流域河川水における蛍光物質の特性と起源 

 三次元蛍光光度法（3-DEEM）を用いて琵琶湖北湖今

津沖中央（St. 17B，2015年12月採水）の表層水中DOM

を測定し，その3-DEEMプロットを図3に示す．土壌FA

と同様の励起蛍光波長に2つのフルボ酸様蛍光物質のピ

ーク，ピークA（Ex/Em = 320-350/430-450 nm）とピーク

B（Ex/Em = 240-260/430-450 nm），及びタンパク質のト

リプトファンと同様の励起蛍光波長に１つのタンパク

質様蛍光物質のピークC（Ex/Em = 280-290/320-330 nm）

のピークが検出された．琵琶湖北湖水では常にこれら3

つのピークが検出されるが，河川水では2つのフルボ酸

様蛍光ピークは常に検出されるのに対し，ピークCは上

流などでは検出されない．一方，琵琶湖水のフルボ酸様

蛍光物質の蛍光強度は同じDOC濃度では河川の約1/4～

1/2と低い．培養した藻類由来有機物を3-DEEMで測定す

ると，2つのフルボ酸様蛍光ピークと1つのタンパク質様

蛍光ピークがそれぞれ検出される．藻類由来有機物のう

ちフルボ酸様蛍光物質は，土壌FAと蛍光特性は同じだが

主に親水性であり，タンパク質様蛍光物質は主に疎水性

である（Aoki et al.，2008a，2008b）．これらのことから，

湖水の有機汚濁は，外来性のフミン物質に加えて，内部

生産性の藻類由来有機物などの寄与が大きいと考えら

れる．環境水中DOMの3-DEEM測定とPARAFAC解析

（parallel factor analysis）を用いた起源や動態に関する研

究も進められているが（Stedmon et al.，2003；Yamashita 

et al.，2008；眞家，2009），検出されているのは蛍光物

質の成分量ではなく蛍光強度であり，実際に琵琶湖水な

どに適用するにはその化学構造や起源，反応性などの特

性をさらに明らかにしていく必要がある．  

 疎水性樹脂を用いるカラム分画法は煩雑な操作と時

間を要する上，DOC濃度が希薄な環境試料については，

この方法でフミン物質濃度を求めることは困難である．

そこで，琵琶湖・流域河川水のフルボ酸様蛍光物質の蛍

光強度とDOC濃度が正の相関関係を示すことを用い，煩

雑なカラム分画をせずに3-DEEMとDOC測定のみで環境

水中フミン物質を簡便に分析する方法を開発し，琵琶

湖・流域河川水のFA濃度を求め，その動態解析を行った

（山田ら，2018）．  

 

表 1. 琵琶湖北湖におけるDOC，HoA及びHi濃度． 
Table. 1.  Concentrations of DOC, HoA and Hi in the northern basin of Lake Biwa. 

Sampling Ref. 
DOC/mgC L-1 

HoA Hi Total 

June 1995 - Feb. 1996 [1] 0.37-0.41 (25-27) 0.58-0.78 (40-48)  

Oct. 2002 [2] 0.32 (25) 0.67 (52) 1.30 

Apr. 2003 [2] 0.32 (22) 0.78 (55) 1.43 

Oct. 2004 [3] 0.31 (25) 0.75 (60) 1.25 

Aug. 2015 [4] 0.43 (31) 0.84 (60) 1.39 

Jan. 2016 [4] 0.38 (41) 0.42 (46) 0.92 

July 2016 [4] 0.44 (35) 0.69 (54) 1.27 

Oct. 2016 [4] 0.46 (34) 0.75 (56) 1.35 

Nov. 2016 [4] 0.33 (28) 0.67 (57) 1.18 

HoA: hydrophobic acid, Hi: hydrophilic DOM. The values in parentheses are the ratios (%).  
[1] 今井ら（1998），[2] Aoki et al.（2004），[3] 永井ら（2005），[4] 山田ら（2018）． 
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藻類由来有機物の特性と動態 

 琵琶湖における親水性有機物は植物プランクトンに

よる内部生産と推測されたが，そのDOMへの寄与に関す

る研究はほとんどなかった．そこで，琵琶湖に生息する

三種の植物プランクトン，1985年以前と以後の優占種と

なった緑藻類のStaurastrum dorsidentiferumと褐色鞭毛藻

類 の Cryptomonas ovata 及 び ア オ コ の 原 因 で あ る

Microcystis aeruginosaを培養し，増殖時と生分解時におけ

る藻類由来DOMの可視及び蛍光特性を評価した（Aoki et 

al.，2008a，2008b）．琵琶湖の難分解性有機物へのこれ

ら藻類由来DOMの影響とその特性を，蛍光検出－ゲルク

ロマトグラフ法及び三次元蛍光光度法（3-DEEM）など

を用いて検討した（Aoki et al.，2008a，2008b）． 

 琵琶湖水DOMのゲルクロマトグラム（Ex/Em = 

340/435 nm）には3つのピーク，Peak 1（RT = 30 min），

Peak 2（RT = 32 min）及びPeak 3（RT = 35 min）が検出

され，これらのピークの分子量はそれぞれ5-10 kDa，3-5 

kDa，3 kDa未満と見積もられた．土壌FAは，特にPeak 1

の蛍光強度が高く，琵琶湖水中のフルボ酸様蛍光物質に

含まれる5-10 kDaの物質は土壌FAが寄与していると推

測される．一方，植物プランクトン培養時における藻類

由来DOMのフルボ酸様蛍光物質のゲルクロマトグラム

では，3種類の藻類ともPeak 3の蛍光強度が最大となるこ

とから，藻類由来DOMは分子量3 kDa以下の物質の割合

が大きく，土壌FAよりも低分子量である．琵琶湖水中

DOMのフルボ酸様蛍光物質には，Peak 1とPeak 3が共に

検出されることから，その起源には，土壌FAと藻類由来

DOMの両方が寄与していると推測される． 

 藻類由来DOMを3-DEEMで測定すると，3種の藻類共

に2つのフルボ酸様蛍光ピークと1つのフルボ酸様蛍光

ピークが検出され，フルボ酸様蛍光物質は土壌FAと蛍光

特性は同じだが主に親水性であり，タンパク質様蛍光物

質は主に疎水性である．琵琶湖北湖で成層期に表層付近

でDOC濃度が高くなるのは，主に親水性有機物の増加に

よるためであり，藻類由来DOMの大半が親水性DOMで

あることから，成層期のDOC濃度の増加は植物プランク

トンの増殖に伴う藻類由来有機物の増加が関与してい

ると考えられる．また，藻類由来有機物のTHM生成能は

M. aeruginosa＞C. ovata＞S. dorsidentiferumの順で，藻類

の種類によってかなり異なり，土壌起源のフミン物質の

THM生成能より低い値を示した（小原ら，2009）． 

 培養時のM. aeruginosa，S. dorsidentiferum及びC. ovata

由来DOMを分画すると，親水性有機物の存在割合はそれ

ぞれ61.6，81.4及び85.6%であり，親水性DOMの割合が

大きい．疎水性の土壌FAに対し，藻類由来フルボ酸様蛍

光物質は親水性で分子量も低く異なる特性だが，藻類の

種類に関係なく大部分が土壌FAと同様に難分解性であ

る．一方，タンパク質蛍光物質は，M. aeruginosaとS. 

dorsidentiferum由来は比較的難分解性であるが，C. ovata

由来のものは分解しやすく，藻類の種類により生分解性

や分子量が異なることが分かった（Yamada et al. 2012b）．

琵琶湖北湖では，寒天質状の細胞外多糖類（粘質鞘）を

有する藻類種が増加し，粘質鞘の一部が難分解性有機物

に変化しているとの報告がある（一瀬ら，2010，2013）．

これらの結果より，琵琶湖の難分解性有機物の増加には

内部生産の藻類由来の難分解性DOMの寄与が大きいと

推測できる．  

 

琵琶湖水におけるタンパク質様蛍光物質の特性と起源 

 藻類由来DOM，特にタンパク質様蛍光物質の特性につ

いては不明な点が多いことから，3種の藻類由来DOMに

ついてタンパク質様蛍光物質を濃縮・分離後，ドデシル

硫酸ナトリウム-ポリアクリルアミドゲル電気泳動法

（SDS-PAGE）などで分析し，その同定を行った（Yamada 

et al.，2012a）．限外ろ過法で藻類由来DOMの分子量分布

を求めると，藻類由来のフルボ酸様蛍光物質は3 kDa以

下のものが多く，タンパク質様蛍光物質は30 kDa以上の

高分子量のものが約90%以上であることがわかった．藻

類由来タンパク質様蛍光物質を濃縮分離後SDS-PAGE解

析すると，その多くは10 kDa以上の高分子量の溶存タン

パク質で，藻類の種類や培養日数によりその構成の一部

が変化することがわかってきた．さらに，藻類由来溶存

タンパク質の特性を明らかにするため，これまで培養し

てきた3種の藻類に加えて珪藻類のFragilaria capucinaを

培養し，培養液から藻類由来タンパク質様蛍光物質を濃

図 3.  琵琶湖北湖(St. 17B)表層水の3-DEEMプロット

（2015年12月）． 

Fig. 3.  3-DEEM contour plot of surface water at St. 17B in

the northern basin of Lake Biwa (December 2015). 
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縮・分離し，二次元電気泳動（2-DE）などによる分析を

行い，琵琶湖水中溶存タンパク質の結果と比較・解析し

た（笹井，2017）． 

 琵琶湖水中タンパク質様蛍光物質を濃縮・分離後，

SDS-PAGE及び二次元電気泳動などを用いて分析し，培

養した藻類由来のタンパク質様蛍光物質の結果と比較

解析した．2013年11月-2015年2月に採水した琵琶湖水

（2-3 L）から濃縮・分離したタンパク質様蛍光物質を蛍

光検出-ゲルクロマトグラフ法で測定すると，保持時間

17-19分のピークは測定したすべての試料で検出され，

2013年11月は保持時間23-24分に，他の月はそれより高分

子量側の21-22分にピークが検出された．同じ試料を

SDS-PAGE（銀染色）で分析すると，すべての試料で50-75 

kDaの範囲に二つのバンドが検出され，2013年11月は37 

kDa付近に濃いバンドが検出され，2014年6，9，10月は

45 kDa付近にバンドが検出された．両法の結果より，保

持時間21-22分，23-24分のピークは，それぞれ分子量45 

kDa，37 kDa付近のバンドに対応し，採水月に依存する

ことがわかった．分子量37，45，50-75 kDaのバンドは，

培養した藻類由来タンパク質様蛍光物質でも検出され

ており，今回同定できた琵琶湖水中タンパク質様蛍光物

質には藻類の寄与が大きいと考えられる．クロスフロー

限外ろ過法などを用い異なる季節の琵琶湖水からタン

パク質様蛍光物質を濃縮・分離し，2-DEなどで分析した

（笹井，2017）．さらに，2-DEを行い検出されたタンパク

質スポットについて，ゲルから切り出したのち，酵素消

化を行い，MALDI-TOF-MSおよびMS/MSによる解析を

行っている（比嘉ら，2018）． 

 環境水中DOMへの藻類の寄与を解明するには，藻類の

モニタリングが重要であるが，顕微鏡を用いる直接カウ

ント法では形態学的に類似した種の区別が難しく，長年

の経験や労力を要する．そこで，種特異的なプライマー

を用いるリアルタイムPCRによる藻類の同定・計数法を

開発し，琵琶湖北湖における藻類のモニタリング法に適

用した（Mizuguchi et al.，2018）．   

 

琵琶湖・流域河川水におけるDOM及び蛍光物質への光照

射の影響 

 琵琶湖水が上下混合しない成層期（7-9月）には，表層

水のDOC濃度は増加して他の月より高いのに対し，土壌

FAと同様の蛍光特性を持つフルボ酸様蛍光物質の蛍光

強度は他の月より低く，底層水の値よりも低いという傾

向がある（図4）．表層水で夏季にフルボ酸様蛍光物質の

蛍光強度が低くなるのは，太陽光による光分解などの影

響ではないかと考えられる．一方，成層期にフルボ酸様

蛍光物質の蛍光強度が底層水で高くなるのは，難分解性

有機物であるフミン物質のうち比較的水溶性の高いフ

ルボ酸が湖水中に溶出していることを示唆している．  

 琵琶湖・流域河川水試料を用いて光照射を行い，フル

ボ酸様蛍光物質などの蛍光特性，DOC濃度及び分子量分

布の変化について検討した．さらに，波長カットフィル

ターを用いてXeランプ照射を行い，光の波長がフルボ酸

様蛍光物質などの蛍光特性に及ぼす影響を求め，土壌フ

ミン物質及び藻類由来有機物についても同様の光照射

を行い，比較解析した（Yamada et al.，2018）．琵琶湖北

湖水（St. 17B）の水深0.5 mにおける2015年8-10月及び

2016年6-8月のフルボ酸様蛍光ピーク（ピークA）の蛍光

強度は，他の月や水深80 mの値と比較すると特に低く，

太陽光照射しても蛍光強度はほとんど変化せず，他の月

は30-45%減少した．底層水のピークAの蛍光強度は全て

の月で30-50%減少した（図5）．夏季の琵琶湖北湖表層水

では既に太陽光によりフルボ酸様蛍光物質の消光（蛍光

強度の減少）が生じていると考えられる．流域河川水で

は，ピークAの蛍光強度の減少率は，太陽光の方がXeラ

ンプ照射より大きく，タンパク質様蛍光ピーク（ピーク

C）の減少率は逆に太陽光よりXeランプ照射の方が大き

いことが確認された．一方，琵琶湖・流域河川水におい

てDOC濃度は光照射しても変化は小さく，分子量分布は

図 4. 琵琶湖北湖（St. 17B）におけるフルボ酸様蛍光物

質（ピークA）の蛍光強度の垂直分布（2015年）．

 循環期：○ 1月，△ 2月，□ 3月 

 成層期：● 7月，▲ 8月，■ 9月 

Fig. 4. Vertical distributions of the fluorescent intensities of

fulvic-like fluorophore (peak A) at St. 17B in the

northern basin of Lake Biwa (2015) . 

 Circulation period: ○January, △February, □March 

 Stratified period: ●July, ▲August, ■September 
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高分子物質が減少し低分子物質が増加したことから，光

照射により蛍光物質の消光だけでなく，低分子化が起こ

っていると推測される．  

 Xeランプに290 nm以下の波長をカットするフィルタ

ーをセットして照射すると，土壌FA，及び藻類由来DOM

と環境水DOMのピークA，Bの蛍光強度の減少はセット

しない場合と同程度なのに対し，藻類由来DOMと環境水

DOMのピークCの蛍光強度はセットするとあまり減少

しない．一方，Xeランプに495 nm以下の波長をカットす

るフィルターをセットして照射すると，ピークA，Bの

蛍光強度はセットしない場合より減少しなかった．土壌

FAと藻類由来有機物に太陽光及びXeランプ照射すると，

土壌FAと藻類由来フルボ酸様蛍光物質の蛍光強度の減

少は太陽光の方が大きく，藻類由来タンパク質様蛍光物

質の蛍光強度の減少はXeランプ照射の方が大きいとい

う傾向を示した．環境水中のタンパク質様蛍光物質は紫

外線領域の波長が，FAとフルボ酸様蛍光物質には可視領

域の波長の影響が大きいことが示唆される． 

 

琵琶湖北湖底質の化学成分とフミン物質の底質からの溶出 

 琵琶湖北湖において，湖水中の重金属元素は生物体に

摂取されて沈積または有機物や粘土鉱物に吸着，共沈し

て沈降する以上にマンガンや鉄の水和酸化物に吸着，共

沈することにより沈殿して堆積物に取り込まれる割合

が高いと推測されており，底質表層の酸化層部分に蓄積

されているマンガンや鉄の酸化物，リンやヒ素が濃縮さ

れる機構についてもすでに報告されている（川嶋ら，

1978；中島と森井，1982）．底質中のフミン物質など有

機物の研究は少ないが，日本湖沼の底質中フミン物質は

植物プランクトンなどの影響を強く受けているとの報

告がある（石渡，1967）．Py-GC/MSを用い植物プランク

トンの細胞構造が底質フミン物質の構造中に残存して

いることを明らかにしている（Fuse et al.，2016）．   

 琵琶湖北湖底質コアを用い溶存酸素量（DO）を変え

てのマンガン，リンなど無機成分の底質からの溶出のシ

ミュレーション実験はすでにいくつか報告されている

（焦ら，2012；Sugiyama et al.，2014）．有機物の溶出を長

期間モニタリングした報告は少ないため，琵琶湖北湖底

質を用いDOを変えてシミュレーション実験を行い，実

験前後の直上水と底質を分析し，化学成分の動態解析を

行った（津田，2017）．すべての試料について120日間の

実験で，フルボ酸様蛍光物質は直上水中で増加し，間隙

水中での減少は見られなかった．底質中で生成したフル

ボ酸様蛍光物質が間隙水に供給された後，直上水に溶出

すると推測される． 

 

図 5. 琵琶湖北湖（St. 17B）におけるフルボ酸様蛍光物質(ピークA)の蛍光強度（RFI値）の月変化． 
 太陽光照射前：水深 ○ 0.5 m，△ 80 m，太陽光照射後：水深 ● 0.5 m，▲ 80 m 
Fig. 5. Monthly changes in the RFI values of fulvic-like fluorophore (peak A) in Lake Biwa (St. 17B). 
      Before solar irradiation: water depth ○ 0.5 m, △ 80 m 
      After solar irradiation: water depth ● 0.5 m, ▲ 80 m 
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結 言 

 

 琵琶湖北湖では1985年以降，難分解性のDOMの増加が

問題となっており，その蓄積による浄水場でのTHM生成

や水生態系等への影響が懸念されることから，蓄積の原

因の解明は重要であり，フミン物質と藻類由来DOMなど

が原因であることがわかってきた（図6）．琵琶湖のDOC

は安定した約1.0 mgC L-1の濃度が季節や水深に関係なく

認められ，表層部では暖期（6-9月）に0-0.6 mgC L-1程度

のDOCが付加されるのは，20年前と大きな変化はない．

フミン物質（疎水性酸）は，1995-1996年の0.37-0.41 mgC 

L-1に対し，2015-2016年は0.33-0.46 mgC L-1と，暖期にや

や高くなる傾向はあるが，この濃度範囲で安定しており，

DOCの25-40%がフミン物質である．一方，親水性有機物

は，1995-1996年の0.58-0.78 mgC L-1に対し，2015-2016年

は0.42-0.84 mgC L-1と，フミン物質と同様に暖期に高く

なり，その季節的変動はフミン物質より大きい．DOCの

40-60%が親水性有機物で，琵琶湖ではフミン物質よりも

親水性有機物の割合が高い．フミン物質がDOCに占める

割合は，琵琶湖水の25-40%に対し流域河川水では30-60%

で，琵琶湖水よりも河川水の方が高い．琵琶湖北湖の全

有機炭素のうち，難分解性のものは60-70%であり，難分

解性有機物は内部生産由来が70%程度，外部由来が30%

程度であるとの報告と一致する．    

 琵琶湖での藻類の増加は，親水性有機物のみでなくフ

ミン物質（疎水性酸）の増加にも寄与する．藻類由来DOM

は主に親水性だが，藍藻類や珪藻類由来DOMは30%程度

が疎水性である．藻類由来のフルボ酸様蛍光物質は土壌

FAと同様の蛍光特性をもつが低分子量（主に3 kDa以下）

で，藻類の種類に関係なく大部分が難分解性である．一

方，タンパク質様蛍光物質は30 kDa以上の高分子量のも

のが約90%以上であり，藻類の種類により分子量や分解

性が異なる．琵琶湖表層部では，太陽光によるフミン物

質の蛍光強度の減少と低分子化が生じている．難分解性

であるフミン物質（フルボ酸）の底質からの溶出も明ら

かになってきたので，その底質での機構解明が求められ

る．藻類由来及び琵琶湖水のタンパク質様蛍光物質につ

いても二次元電気泳動やMALDI-TOF-MSにより同定さ

れているが，未だ不明な点も多い．環境水中DOMへの藻

類の寄与を解明するには，藻類のモニタリングが重要で

あり，種特異的なプライマーを用いるリアルタイムPCR

による藻類の同定・計数法は有効な藻類モニタリング法

と言え，今後の発展が期待される． 
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