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ORGANIC　MATTER　AND：LIGANDS
4．Carbon　and　Nitrogen　Biogeoche血cal　Cycle　at　Earth’s　Surface

　　　The　abun（iance　of　carbon　at　the　earth’s　surface　potentially　exchangeable　with　atmospheric　carbon　dioxide　is

approximately43×1018gC．The　ocean　holds　about90％of　this“active”carbon，in　either　inorganic　or　organic　form．

Carbon　and　nitrogen　are　incorporated　into　the　biogeochemical　cycle　in　the　ocean　and　buffer　the　level　of

atmosphehc　carbon　dioxide．

　　　Improved　knowledge　of　the　carbon　an（l　nitrogen　biogeochemical　cycle　is　of　critical　importance　to

und．erstan（1ing　and　respon（ling　effectively　to　issues　on　regional　an（1910bal　climatic　change．Our　research　focuse（l

on　clarifying　the（lynamics　of　chemical　compoun（is　in　the　ocean　an（1their　relationship　to　the　global　carbon　cycle．

　4．1Detection　of　dissolveαprotein　molecules　in　oceanic　wa』ters　anαbacterial　membranes＝Possible　so皿ce

　　　　of　a．major　dissolvωprotein　in　seawater

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tanoue（1995）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tanoue，Nishiyama，Kamo　an且Tsugita（1995〉’

　　　Dissolved　organic　matter（DOM）in　seawater　is　one　of　the　three　reactive　reservoirs　of　organic　matter　on

the　planet；the　other　two　are　living　plants　an（10rganic　matter　in　soil　on　lan（1．Although　evidence　indicates　that

the　majority　of　DOM　originated　in　marine　environments，ordy　less　than30％of　the　component　molecules，such

as　combined　amino　acids，carbohydrates，and　solvent－extractable　lipids，have　been　i（ientifie（1so　far．To　date，

there　is　a　gap　in　our　understan（ling　of　organic　constituents　between　those　of　marine　organisms（sources　of

organic　matter）and　those　of　the　inanimate　organic（DOM）pool　in　both　classes　and　quality．

　　　Tanoue（1995）and　Tanoueασ1．（1995）developed　a　new　metho（l　for　extraction　an（1detection　of　dissolved

protein　molecules　in　oceanic　waters　and　studie（1bacterial　membranes　as　a　possible　source　of　a　major（1issolve（1

protein　in　seawater．They　measure（1dissolved　protein　at　a　variety　of　depths　at　three　stations　in　the　Pacific，

ranging　from　the　tropics　to　the　subarctic．Most　dissolved　protein　is　distributed　over　a　wide　range　of　molecular

masses，but　consists　of　fewer　than30in（iividual　proteins．One，with　an　apparent　molecular　mass　of48kDa，is　a

major　constituent　at　all　stations（Fig．95－14）．Its　N－terminal　amino　aci（l　sequence　was　found　to　be　a　homologue

of　porin　P，a　trans－outer－membrane　chamel　protein　of　gram－negativO　bactena．

　　　The　correspondence　of　N－terminal　amino』acid　seq』uences　and．apparent　molecular　masses　between　this

dissolved　protein　and　porin　P　indicates　that　almost　the　complete　homologue　of　porin　P，from　the　N－terminus　to

（probably）the　C－terminus，survives　without　mo（1iHcation　in　the　water　column（Table95－5）．Persistence　of

appreciable　amounts　of　an　identifiable　protein　suggests　a　pathway　for　the　production　of　dissolved　organic　matter

whereby　enzyme－resistant　biopolymers　survive　and　accumulate　in　the　sea。The　accumulation　of　appreciable

amounts　of　a　relatively　limited　number　of　proteins　lea（1s　to　the　hypothesis　that　particulate　proteins　that　make　up

the　majority　of　dissolved　protein　components　in　seawater　are　dehved　from　speci丘c　sources　and　contガbute

quantitatively　to　the　oceanic　organic　nitrogen　poo1。
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Fig．95－14 Electrophoresis　of（1issolve（1proteins　extracted．from　surface　and　intermediate　waters　at　three　stations：

subarcticStationA（45。10．3／N，165。34、4／E）；subtropica1StationB（24。35．0／N，170。00．1’E）；andtropica1Station

C（22。47．1／N，158。04．6’W）．Standard　marker　proteins　are　shown　for　aH　stations．Proteins　in　certain　bands

（arrows）on　gels　were　subjecte（l　to　N－temhlal　amino　acid　sequencing（Table95－5）．Amounts　of　samples　loa（1e（l

on　gels　were　e（1uivalent　to　l　liter　of　original　seawater　at　Stations　A　an（1C，an（i　O．251iters　of　ohginal　seawater

at　Station　B．Each　marker　protein　was　loaded　at1μg　jor　Stations　A　and　C，and　at2μg　for　Station　B．

Reprinted　from　O600h吻．6’Co鋤ooh伽．∠4吻，59，Tanoueε渉σ1．，Bacterial　membranes：Possible　source　of　a

major　dissolved　protein　in　seawater，2643－2648，Copyright（1995），with　permission　from　Elsevier　Science．

Table95－5 N－terminal　amino　acid　sequences　of　the　proteins　in　the　dissolved　phase．

phenylhy（1antoin　derivative　was　not　recovere（1．

“Xaa”indicates　that　an　i（1ent笛able

Cyde moLmass
of　protein

1　　2　　　3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Station　A（45。10．3’N，165。34．4E；depth，5，934m）

45m

200m

48kDa

40kDa

37kDa
30kDa
48kDa

Stat量on　B（24。35．0’N，

211m　　48kDa
462m　　48kDa＃

　　　　　　　34kDa

Stalion　C（22。47．rN，

49m　　48kDa
　　　　　　　39kDa

200m　　48kDa
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170。0．rE；depth，5，966m）

　　　　Gly　Thr　Val
　　　　Gly　T㎞』　Val

　　　　Met　Lys　Asp
　－　Val　　Thr　　Gly

58。4．6FWl　depth，4744m）
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㎞
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砂
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Asp　Tyr
Pro　　Asp
T㎞’　Lys
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Lys　T㎞し
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PorinP＃＃ Gly　Thr　VaI Thr T㎞・ Asp　Gly Ala Asp　皿e Vai ne Lys T㎞・ Lys

＊This　amino　acid　was　aiso　detectedξ＊＊The　amino　acid　was　detccted　but　not飢a　significant　leveL　＃The　protein　in　this　sample　with　a　molecular

甲ass・f48mawasamixture・ftwbpr・telns・andtw・amin・acidsweredetectedatcve矧step・Onepr・teinw㏄identi行ed朋ah・m・1・gue・fp・rin

P　andnosequenceresemblingthatoftheothcrproteinwas　found　inthePIRdatabasg．＃＃AfterWorobecet　a1．（1988）and　Siehnel　et　a1．（1990）．

Reprinted　from　Gεoch枷．αCos’noch∫〃2．Aαα，59，Tanoue8’‘”．，Bacterlal　membrこmes：Possible　source　ofa　m勾or　dissolved　protein　in

seawater，264争2648，Copyrlght　d995）．w虻h　permission　ffom　Elsevier　Science。
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　4．2Detection，characte㎡zation，and－ynamics　of　dissolve通organic　ligands　in　ocea皿ic　wa．ters

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tanoue　anαMidodkawa（1995）

　　　In　the　last　two　deca（ies，increased　attention　has　been　paid．to　the　chemistry　of　metalorganic　compomd．s．

The　abnity　of（1issolved　organic　matter　to　form　complexes　with　metal　ions　in　natural　water　is　of　interest　because

of　associated　biological　implications，such　as　the　bioavailability　and．toxicity　of　metals　to　living　organisms，and

because　of　its　relevance　to　ef£orts　to　und．erstand　geochemical　cycles　of　metals　in　the　environments．

　　　Tanoue　and　Midorikawa（1995）studied　the　detection，characterization　and　dynamics　of　dissolved　organic

ligands　in　oceanic　waters，focusing　on　interaction　with　copper．Three　classes　of　organic　ligan（is－Ll，L2and：LN

－concentrate（i　by　repeated　lyophilization　and　dialysis，were　distinguished．by　d．ifferences　in　their　copper

complexing．LI　and：L2appear　to　belong　to　the　group　of　weak　ligands　in　the　literature（Table95－6）．The

conditional　stability　constant　of　ligand　LN　for　Cu（II）was　extremely　high　and　comparable　to　that　of　EDTA

（Table95－7）．

　　　　Two　types　of　ligand　similar　to　weak　ligands　L1＆n（1L2were　extracted　directly　from　seawater　using

immobilized　metal　ion　af且nity　chromatography（IMAC）．IMAC　gave　new　insights　in　showing　that　the　weak

ligands　were　a　mixture　of　at　least　two　types　of　different　organochemical　ligands　and　that　their　dynamics　may　be

active　in　the　water　column．

Table95－6 Con（1itional　stability　constants（Kノ泓）and　concentrations（CL）of　natural　hgan（1s　in　samples　of　seawater　at

pH8．15（EPPS），atanior直cstrengthofO．7M（：KNO3），andatatemperatureof25，0℃，Theconcentrationof

Hgand　has　been　converted　to　that　in　seawater。The　volume　of　the　original　sample　of　seawater　used　was　about

51，exceptinthecaseofsiteS－1，0m（＋：1，71，＃：1．01）

Cu（II） Cd（II）

Sitea　Depth　　CLl（nM）　　Iog　KIMLl　　CL2（nM）　　log　K－ML2　CL（nM）10g　K曾ML

　　　　　　　　　　　　一　　　一　　　一　　　一　　　　　　（m）　　　B　　　A　　　B　　A　　　B　　A　　　　B　　A　　　　A　　　A

S－1　　　0＋

　　　　　　　0＃

P　　　　O

　　　　　191

」　　　　0

　　　　　523

　　　　　1071

4
Q
／

Q
ノ
月
ノ

5．1

1．9

1．3

＊

8．6

7．0

2．2

3．9

1．2

1．1

3．5

8．34

8．48

8．26

9。36

9．20

＊

8．61

8．68

8．89

8．41

9．60

9．44

9．05

2
《
」6
4
20

7．6

5，4

14

19

17

7．3

5．5

6．5

4．0

11

6．38

6．57

6．55

7．50

7．59

7．15

7．25

7．30．

7．09

7．75

7．57

7．94

7．77

2．7

3，8

1．2

1．4

4．5

6．81

6．74

7．21

6．75

6．82

　　　　aSiteS－1：at34。56’N，138。4rEonApr．26，1988．SiteP：at41。32’N，147。00’EonAug．B，1987。

Site　J：at44。15’N，130058’E　on　Aug．26，1987．

　　　　Keyl＊，not　detectedl一，not　determinedl　B，before　demeta1Uzationl　A，＆fter（1emetallization．
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Table95－7 Estimate（i　lower　hmits　for　the　concentration　of　the　un（iemeta㎜zable　hgand，恥，and　the　conditional　stab丑ity

constant　for　copper　in　various　samples　of　seawater　at　an　ionic　strength　below10－5M，at　pH5，71and　at4℃．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Lower　hmit

　　　　　　　　　　　　　　　　　Site　脱pth　C恥a　l・gK’c幽
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（m）　　　（nM）

　　　　　　　　　　　　　　　　　S－lb　　O　O．79±0。04　13。9±02
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　0．77±0．04　　　　14．0±0．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　0．80±0．06　　　　14．2±0．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　0．74±0．15　　　　14．0±0．3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ave．　　　0．78±0．04　　　　14．1±0．1

　　　　　　　　　　　　　　　　　S．2b　　　　　O　　　　1．08±0．20　　　　14．2±0。3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　1．04±0．18　　　　13．5±0．3

A
PJ

ave．

　0

　0
191

　0
523

1071

　i．06±0．13

0．31　±0．03

0．200±0．004

0．071±0．004

〈0．01

0。050±0．002

0．170±0．004

14．0±0．2

13．8±0．3

14．3±0．3

14．0±0．3

＊

13．9±0．3

14．0±0．3

　　　＊Not　estimated．

　　　aConcentrationofligandisthatinseawater．Thevalues　of［CulcxwastakenぎSthelowerlimit　for

CLN（MIDoRIKAwA　andTANouE，1994a）．
　　　bValues　estimated£rom　multiple　subsamples　ofseawater　from　Suruga　Bay　are　averaged。

　4．3Relationship　between　pa而culate皿anium　and　tho㎡um－complexing　capacity　of　oceanic　particulate

　　　ma廿er

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Hirose　（1995b）

　　　Chemical　characterization　of　particulate　organic　matter（POM）su㎡aces　in　their　metal　complexing　is　of

importance　to　understanding　oceanographic　roles　of　particulate　matter（PM）．Hirose（1995b）studied　the

relationship　between　particulate　uranium　and　tho丘um－complexing　capacity　of　oceanic　particulate　matter．

Thorium－complexing　capacity（ThCC），de五ned　as　the　amount　of　thorium　adsorption　onto　PM　in　O．1mo11－1HCI

by　complexing，has　been　introduce（l　as　a　new　oceanographic　parameter．ThCC　implies　the　concentration　of　a

strong　organic　ligand　in　PM．

　　　To　specify　chemicaHy　strong　ligands　in　PM，Hirose　compared　ThCC　in　PM　with　that　of　particulate　uranium，

which　exists　as　an　organic　complex　in　sea　water．ThCC　in　PM　correlated　with　particulate　uranium，and　this

relationship　enables　the　conditional　stabnity　constant　of　the　organic　uranium　complex　in　PM　to　be　calculated

based　on　mass　action　law．The　estimated　conditional　stabnity　constant　of　the　uranium　complex　in　seawater

（101生51morl）．is　greater　than　that（letermine（1for　organic　copper　complexes，whose　order　of　magnitude　coincides

with　the　result　of　the　metal　adsorption　on　microorganisms（Table95－8〉．These　fin（1ings　suggest　that　the　strong

ligand　corresponding　to　T虹CC　in　PM，which　is　directly　related　to　the　complexation　of　metals　in　PM，originates

in　marine　OrganiSmS．
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Table95－8a　The　thorium－complexing　capacity　in　particulate　matter　and　particulate　uranium　in　seawater：surface　waters

Sampling
date

Location ThCC
（nmo11－1）

Particulatc　U

（μBq　r1）

The　westem　North　Pacific

Apr。1991
ApL1991
May1991
May1991
May1991
May1991
May1991
May1991

The　Japan　Sea

May1993
May1993

32。00’N140。15’E

30000ρN140。07’E

28。00’N137000’E

18。00FN137000’E

looOO’N137000『E

3000ρN144000グE

7000’N144。002E

22。00’N144000’E

38。09’N134。27’E

38。36‘N143003’E

3。41土0．19

2．30±0．13

5．84±0．32

3．37±0．16

7．31±0．42

9．47士0．42

3．22±0．16

4．63士0．21

13．5±0．5

9．92±0．48

2．90±0．42

2．13±0．38

4．96土0．35

2．79土0．22

6．07±0．36

8．24±0．58

2．17±0．15

3．29±0．23

11．3±0．6

Table95－8b　The　thorium・complexing　capacity　in　particulate　matter　and　particulate　uranium　in　seawater：vertical

　　　　　　　　distribution　（location：3go25／N133。25’E）

Depth（m） Temp．（OC） Salini電y（％o） ThCC Parti㎝iate　U

　0

　10

　25

　50
100

200

300

500

750

1000

13．06

12．99

10。92

9．05

6．08

1．63

0．78

0．38

0．29

0．23

34．51

34．50

34．44

34．13

34．04

34．05

34．06

34．07

34．07

34。07

11．4±0．6

9．67±0．48

6。89十〇．48

4．49土0．31

3．05±0．21

1．62：上0．21

1．42±0．18

1．28＋0．16

1．23±0．16

1．06±0．14

10．5十〇．7

2．83＋0．40

1．22＋0．22

1．25±0．22

1．16十〇．21

Reprinted　from7物6Sd8ncεφ痂εTo’α1Envケon’ηε縦，173／174，Hirose，The　rciaしiollship

between　particulate　uranium　Imd　thorium－complexing　capacity　ofoceanic　pこ1rticulaしe　maltcr．

195－201，Copyright（1995），with　kind　permission　of　Elsevier　Science－NL．Sam

Burgerhartstraat25，1055KV　Amsterdam，The　Netherlands．

ACII）：DEPOSITlON

5．Acid　Deposition　at　Summit　of　Mt．Fuji

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Dokliya，Tsuboi，Sekino，H：osomi，Igarashi，㎜d　Tanaka（1995）

　　The　summit　of　Mt・Fuji，the　highest　mountain　in　Japan，is　a　solitary3，776m　peak　considered　to　be　in　the　free

atmosphere　and　presumably　free　from　local　polution．The　JMA　has　run　a　weather　station　at　the　summit　since

1932．Because　of　severe　meteorological　conditions，no　data　is　available　on　the　amount　of　precipitation　and　only　a

few　stu（1ies　have　been　mad．e　on　the　chemical　species　in　precipitation　at　the　summit．

　　Dokiya6飽1．（1995）have　measured　chemical　species　in　precipitation　since　August1990to　evaluate　the　site

as　a　back：ground　air　quality　station　an（1to　obtain　information　on　the　long－range　transport　of　chemical　species。

They　con（1ucted　intensive　observations　of　chemical　species　in　aerosols，gases，and　other　samples　at　the　summit

of　Mt．Fuji　and　at　Tarobo（1，300m　up　on　the　mountain’s　southem　slope）during　summer1993and1994to

evaluate　the　sources　of　chemical　species　in　precipita琶on．

　　From　July26to　August3，1993，concentrations　of　gaseous　HCI　and　SO2were　low　and　comparable　to　those

at　remote　sites．The　concentration　of　NH3du且ng　this　period　was　higher　with　d．iumal　vahation，however，
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