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● メタン分子レベル放射性炭素同位体測定法：

地球生命科学と深部炭素の新しい描像

最近，科学界の内外で，カーボンニュートラル，カー

ボンフリー，カーボントレーディングなどの炭素（カー

ボン）に関する話題をよく耳にする。炭素の化学形態の

うち，もっとも還元的なものが，メタン（CH4）である。

地球のメタンの起源を大別すると，微生物起源と熱分解

起源に分けられる。微生物起源は，メタン生成アーキア

と呼ばれる始原的な微生物によるものである。より詳細

な進化系統樹や真核生物の共通祖先との共生的物質授受

も認識され，地球生命科学のホットなトピックになって

いる1)2)。メタンは，化学式 CH4 であるから，12CCH4，

13CCH4，14CCH4 の安定および放射性炭素同位体が

存在する。メタン分子レベルの安定炭素同位体比（d
13C：千分偏差）に関する先駆的な調査研究と様々な計

測値の蓄積により，その起源や化学動態の理解は，飛躍

的に進んだ。

一方，14CH4 の測定法，すなわち，メタン分子レベル

放射性炭素同位体測定法の最前線は，どうだろうか。分

子レベル放射性炭素は，年代測定法としてだけでなく，

環境中の炭素動態を読み解くための追跡指標（トレー

サー）としても有効である。地球生命科学や地球化学の

分野では，試料中の 14C 濃度を示す D14C 値がよく使用

され，多成分系でのプロセス評価にも用いられる。試料

に含まれるメタンの一次情報を正確にとらえるには，分

析ラインや大気中からの炭素の混入をゼロにすることが

必須である。Kawagucci らは，メタンの精製ラインの

最適化とハイスループット化3)を行い，安定炭素同位体

比（d13C）と放射性炭素同位体比（D14C）の多次元プ

ロットを可能にした。

最近，地球深部のメタンについて新しい知見が報じら

れた4)。茂原地域を中心に南関東一帯には，約 600 年の

メタン埋蔵量が知られている。それに加えて，他地域と

比較した地下圏のバイオマス量の大きさ，メタン生成の

補酵素 F430 が示した活性度に基づくと，深部流体層の

メタン生成アーキアは，さらに現在進行形でメタンを生

成していることが判明した。はるか遠くの話ではなく，

我々の足下深くに広がる「オアシス」からのメタンとも

言えよう。

14C 濃度を正確に測る加速器質量分析法のうち，特

に，難易度の高い(超)微量測定技術5)とのシームレス化

は，14CH4 を含め，様々な分子種の高分解能な情報を引

き出せる意味で画期的である。近年，14CH4 の分光スペ

クトルによる非破壊分析法の開発6)が進んでおり，分析

化学的な関心も高い。12CH4，13CH4，14CH4 の高分解能

な評価により，新しい分析手法の進展が拓く地球生命科

学の描像に期待したい。
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● ローダミンベースの蛍光色素を用いた

高感度水銀検出

2013 年 10 月に『水銀に関する水俣条約』の採択およ

び署名が行われて以降，水銀に関連する製品製造，輸出

入，排出，廃棄物管理，小規模金採掘などの規制の厳格

化が推進されてきた。また，2020 年までに水銀鉱山の

開発禁止と廃鉱，リストに掲載された水銀添加製品の，

製造，輸出入が禁止されることが示されている。このよ

うに規制の強化が推進されている水銀は，腎臓，肝臓及

び中枢神経系における様々な機能障害につながる有毒金

属であることは過去の事例からも広く認識されている。

以上のことから，水銀の高感度分析のための加熱気化式

もしくは還元気化式の原子吸光や原子蛍光光度法，誘導

結合プラズマ質量分析法などが開発されてきた。一方

で，高い選択性と感度に加え，操作の単純さから，有機

蛍光色素を用いた検出法が過去数年間で高い注目を集め

ている。Singh らは，ローダミンをベースとしたセン

サー部位と NS2 イオン認識部位を有する有機蛍光色素

の合成と応用について報告している1)。そもそも，ロー

ダミン骨格を有する有機蛍光色素は，スピロ環構造の開

閉に伴った高い蛍光量子収率とイオン認識部位の導入の

容易さから，陽イオンの分析への応用例が多数報告され

ている。水銀の分析に関しても，ローダミン骨格を有す

る蛍光色素の報告2)はあったものの，著者らは，ローダ

ミン 6G をベースとして用いており，既存の報告のある

ローダミン B をベースとした蛍光色素と比較しても低

濃度領域（10 ng/L）の水銀測定において良好な結果を

得ている。また，環境中の濃度差を想定した他の金属イ

オン（Ca : 200 mg/L, Mg : 50 mg/L, Al : 200 ng/L, Pb :

10 ng/L, Co : 20 ng/L, Cr : 50 ng/L, Cu : 2 mg/L, Ni :
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20 ng/L, Fe : 200 ng/L, Zn : 2 mg/L）の存在下におけ

る水銀（5 ng/L）の測定において，pH が 7.0 の場合，

Cu による干渉を受けるものの，pH を 5.25 に制御する

ことにより，その濃度を正確に測定可能であることを明

らかにしている。上述の条件（pH 5.25）における分析

精度は，検出下限値が 0.27 ng/L，定量下限値が 0.92

ng/L，RSD（n＝6）が 2.9 ％，検量線範囲が 0.9～20

ng/L であり，その際の R 2 値は 0.997 であった。ま

た，実試料測定において，ICPMS により，潜在的に

水銀が含有していないことが確認された水道水及び河川

水に対して，1 及び 2 ng/L の水銀を添加した際の回収

率は，88.0～101.0 ％（1 ng/L）及び 93.5～99.0 ％（2

ng/L）と非常に良好な結果が示されている。以上のこ

とから，今後は従来の還元気化式や加熱気化式の原子吸

光もしくは原子蛍光光度法による測定だけでなく，本稿

に示すような有機蛍光色素を利用した測定法による現場

及びラボでの水銀分析の簡便化が期待される。
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