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：Fig．96－23　Temporal　variation　of　acti通ty　ratios　of　Chemoby1－derived　radionucHdes　in　surface　air　at　Tsukuba。

ORGANIC　MATTER　ANI）HGANDS
5．Ocean　Biogeochemist坪

　5．1Charactedzation　of　pardculate　pmtein　in　Pacific　surface　waters

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tanoue（1996）

　　Dissolved　organic　matter（DOM）is　one　of　the　largest　but　most　poorly　understood　active　reservoirs　of

organic　matter　on　the　planet．Although　most　DOM　is　ma血e　in　origin，its　sources　and　sinks　are　not　well　known。

As　referenced　in　the1995AcTlvITIEs，Tanoue　extracted　dissolved　proteins　from　seawater　and　foun（l　that　a

limited　number　of　protein　species　accounted　for　most　of　the　dissolved　proteins　and　that　proteins　contributed

quantitatively　to　dissolved．organic　N　throughout　the　water　column．

　　Protein　is　the　major　ceHular　constituent　of　phytoplankton　an（185％of　phytoplankton　nitrogen　is　in　the　form

of　protein（e．g．，Binen，1984）．Cellular　proteins　in　living　organisms　may　be　converted　to　detrita1“combined　amino

acids”or“proteinaceous　compounds”through　biogeochemical　processes．Particulate－combined　amino　acids

（PCAA），the　largest　identified　fraction　of　particulate　organic　matter（POM）in　oceanic　surface　waters，

represent　a　mixture　of　ce且ular　proteins　of　organisms　an（l　of　detrital　combined　amino　acids．The　dynamics　of　the
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two　types　of　PCAA　are　expected　to　be　quite（lif∫erent，but　have　not　been　distinguished　in　previous　PCAA

studies．

　　Tanoue　（1996）reported　the　molecular　characteristics　of　particu1＆te　proteins　in　surface　waters　along

transects　from450N’to25。S　in　the　central　Paci丘c（Fig．96－24）．The　majority　ofPCAA　was　in　the　form　ofprotein

molecules　in　samples　from　the　northem　Pacific　and　Equatorial　regions，namely，productive　areas，while　PCAA

was　mainly　present　as　nonproteinaceous　amino　acid　in　subtropical　regions，namely，oHgotrophic　areas（Fig．

96－25）．Thus，it　appears　that　the　chemical　form　of　PCAA，one　of　the　major　constituents　of　POM，varies

meridionally．

　　Two　typical　groups　of　particulate　protein　were　identified　f士om　meridional　dif応erences　in　molecular

distribution（Fig．96－26）．The　first　group，deガved　directly　from　cellular　proteins　of　living　organisms，was　ma（ie

up　of　a　large　number　of　proteins，each　present　at　a　relatively　low　level，which　gave　smeared　electrophoretograms
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Locations　at　which　particulate　matter　in　surface　waters　was　sampled　du血g　cruises　Ry90－01（sample　nos．

Ry90－5to　Ry90－30），KH90－2（KH90－1to　KH90－24），an（1KH91－3（KH91－1to　KH91－6）．Stations（KH86－C，

一D　and－E）in　northem　North　Paci且c　and　in　Bering　Sea　for　which　SDS－PAGE　pattems　of　particulate　proteins

were　pre、dously　reported（KH86－D　and－E；Tanoue，1992）are　also　shown。
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and　were　considered　to　be“background”proteins　that　conthbuted　greatly　to　both　total　protein　and　PCAA，and

appeared　to　be　readily　remineralized．The　second　group　inclu（1e（i　a　sma且number　of　specific　proteins　with　a

limited　range　of　molecular　mass．This　group　was　prevalent　in　oligotrophic　areas，an　in（lication　that　proteins　from

specific　sources　survive　and　accumulate　due　to　their　resistance　to　degradation．

　　　　A　protein　with　an　apparent　molecular　mass　of45k且o（1altons（kDa），a　member　of　the　second　group，was

commonly　found　at　low　latitudes　and　the　partial　N－terminal　amino　aci（i　sequence　in（1icated　that　the45kDa

protein　was　a　single　protein　species　that　has　not　previously　been　reporte（i（Table96－3）．Thus，a　single

identifiable　protein　molecule　appears　to　be　very　wi（1espread　at　low　latitudes．

Fig．96－26
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　　　Cycle　l23456789101112
45－kDa　protein　Gly　Thr　Gln　Pro　Asn　Pro　Ser　Pro　Ala　Ser　Pro　Va1
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　5。2Discrete　dissolved　an－particula．te　proteins　in　ocea．nic　wate1・s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tamue，Ishii，and　Mi通odkawa（1996）

　　　Tanoue6地」．（1996）extracted（1issolved　and　particulate　proteins　from　samples　of　surface　seawater　collecte（i

from　the　equatorial　area，through　the　In（iian　Ocean，to　the　Antarctic　Ocean（Fig．96－27）．Dissolved　proteins　were

also　observed　in　waters　of　the　equatorial　Pacific．They　detected（lissolved　and．pa．rticulate　proteins　with　a　wide

range　of　molecular　masses　by　sodium　d．odecylsulfate－polyacrylamide　gel　electrophoresis（SDS．PAGE）．The

particulate　proteins　were　made　up　of　many　background　proteins　of　overlapping　molecular　weight，which　cause（1

uniform　staining　in　ge1．However，distinct　bands　of　individual　proteins　with　apparent　molecular　masses　of～66

an（145kDa　were　evident　among　background　proteins（Fig．96－28）．

　　　Electrophoretograms　of　dissolved　proteins　were　quite（iifferent　from　those　of　the　particulate　proteins．

Dissolved　background　proteins　were　not　significant，and　fewer　than30proteins　were　clearly　visualize（1as　major

dissolve（1proteins．Dissolved　proteins　with　apparent　molecular　masses　of48and37kDa　were　commonly　found．

as　major　proteins　in　all　samples　examined．

　　　Such　molecular　characteristics　of（1issolve（1and　particulate　proteins　are　consistent　with　previous　results　from

the　North　PaciHc．It　thus　appears　that　processes　by　which　specific　proteins　from　ma血e　organisms　are

transferred　to　and　accumulate（l　in　pools　of　dissolve（1and　particulate　organic　matter　are　i（1entical　t㎞・oughout　the

world，s　oceans．

Fig．96－27
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Fig。96－28　Depth　profHes　of　dissolved　proteins　at　station　D’2．Proteins　were，visuahzed　by　silver　staining．Amounts　of

　　　sample　loaded　on　gel　were　e（1uivalent　to100ml　of　original　seawater　in　each　case．Each　marker　protein　was

　　　loaded　at25ng　in　each　left－an（150ng　in　each且ght－hand　lane　of　each　ge1．Electrophoretograms　of　samples

　　　from　depths　of18，2005，and3996m　were　reported　elsewhere（Tanoue1995）．

5．3Abun－ance　of　viruses　in　deep　oceanic　waters

　　　　　　　　　　　　　　　Hara．，Koike，Terauchi，Kamiya，and　Tanoue（1996）
　Viruses　are　recognize（1as　important　members　of　the　marine　surface　water　ecosystem（1ue　to　their　role　as

decomposers　of　bacte且al　an（i　protistan　biomasses．The　concentration　of　viruses　is　information　essential　to　the

ecolo卑cal　study　of　the　aquatic　environment．

　Hara6’σ！．（1996）　investigate（1vertical（listributions　of　bacteria　and　viruses　at　oceanic　stations　locate（1in

subarctic（Stn　A）and　subtropica1（Stn　B）areas　of　the　Pac迅c　using　direct　count　and　transmission　electron

microscopy　（Table96－4）．Small　DAPI－positive，vims－1ike　particles　（VLP）were　found　to　be　distribute（1

throughoutthewatercolumn（10wnto5000m（1epthatbothstations．TheabundanceofVLPrange（lfrom38×

105ml－1at50m　depth　to　O．6×105ml－1at5000m（iepth　at　Stn　A（Fig．96－29）．The　ratio　of　VLP　to　bacteria．1ike

particle（BLP）range（1from1．1to7．4at　Stn　A　and1．O　to8．7at　Stn　B　in　the　entire　water　column．The　maximum

ratio　was　recorded．at　Stn　B　from　the（1eepest　sample，colected　at　a　depth　of5000m．The　electron　microscopic

investigation　indicated．that　the　majohty　of　VLP　were　probably　viruses．
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Table96－4 Abundances　of　bacteria　and　viruses　in　Nan－wan（Taiwan）samples　enumerated　with　direct　and　film　counts．

Cens　were　coUected　with　different　f且ters；0．2μm　Poretics（P），0．2μm　and　O．02μm　Ano（1isc（A）and　O．015

μm　Nuclepore（N）

Filter

O　m

Abundance　at　each　depth（105mrll

　　　　　　5m　　　　　　10m 20m

Bacteria（direct　count）

0。2μm　P

O2μmA
O．02μmA
O。015μmN

5．22±0，37

5。01±0．07

5．30±0．08

4．76土0．01

5．02±0．19

5．60±0．17

5．42±0．38

5．11±0．26

4．33±0．18

5．23±0，23

5．82±0．28

5．75±0．30

4．40±0．41

5．64±0．27

5．54±0．16

4．86±0．26

Bacteria（filmcount）

0．2μmP
O。2μmA

O．02μmA
O。015μm　N

4．94±0。03

5．43±0．30

5．86±0，13

　　　4．74

4．94±0．42

5．42±0．20

5．04±0．57

　　　4．92

4．64±0．18

6，43±O。31

5．91±1．10

　　　5．00

4．44±0．52

5．66±0．42

4．99±0，95

　　　4．76

Viruses（mmcount）
0．2pm　P

O2pmA
O．02pmA
O．015pm　N

　2．67±0，43

11．37±4．85
　4．91±0．38

　　　21，63

2．38±0．21

　　12．76

4．43±0．93

　　18．56

　2．53±0．27

11．23±3．44
　4．55±1．99

　　　17．61

　2．59±0．20

12．92±2．93
　3．27±0．79

　　　17．57

Fig．96－29
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Table96－5　Results　of　copper　titratiommd　chemical　analysis　of　the　EDTA　eluate　of　samples　of　surface　seawater　a　after

　　　　　　　　　　demetaHZatiOn

S田ti・n　C・lumn　C・nditi・nals田bHity　　C・ncentrati・n（nM）b　　　　　　パIb・f　Rec・veW
　　　　　　　　　　　　　　　　　cons伽tc　　　Lig鋤dc　pdmaU　C訂b。hydratee（1・一4・fUV
　　　　　　　　　　　　　　　　　1・9κとuL一・gκとuL2CL、CL、　ned　p　M　cm一1）謝o「b㎝ceg

ハ
∠
4

ロ
　
　
ロM
M

Upper

Upper

Lower

9。22

8．93

8．92

7．08

7．08

7。44
0
2
5

1
2
0

4．6　　2．2

15　　　　9．1

3．1　　3．8

35　　　　　　42　　　　　0。37

39　　　　26（？）　　　0．67

17　　　　　16　　　　0．16
4
7
5

2
3
2

a　Scawater　samples　of251（Station　M－2）and　LI　I（Station　M－4）were　each　concentrated　lo　titra霊ed　solutions　of　lO　m1．

b　　The　respcctive　values　are　expressed　as！hose　in　the　original　seawater．

c恥evaluesrepresentvalueswi血res鉾ctt・翫eec・P匪runderthec・ndlti・nsat1－0．7M（KNO3），pH8．15（EPPS）㎝d25・C．－evalues

for血e　ligand　L2are　preliminary　because　L2was　detected　but　its　precisc　quantification　was　hampered　by　the　column　blank．
d　　The　values　obtained　without　hydrolysis　are　given　as　nmol／I　of　glycine　equivalents．

e－evalueswere・btainedby山ephen・lsu1価cacidmeth面（P）㎝dtheMBTHme個（M），㎜曲egivenasnm・1／1・fgluc・se
equivalents。

f噛evaluesf・rthet・talUVabs・rb㎝ceat254nm（ハ1）・f山eEDTA－elute曲acti・na負erdemetahzati。nwerec。nvertedt。山。sein山e

Odgina1SeaWa重Cr．

gnevalueswereestimatedas血emti・・ftheAtvaluef・r山eEDTA－elutedfracti・nafterdemetalizati・n（i．e．，llgandfracti・nwi血a
molecular　mass　of　more　than　l（X）O　Da）to　that　for　the　acidic　elua！e　fraction　without　dcmctalization．

Reprinted　fromハ4副nεChε加sかッ，52，Midorikawa　andTanoue，Extractiommd　characterization　oforganic　ligands　from㏄eanic　water

columns　by　immobilized　mc｛al　iol、＆ffinity　chromatography，157－171，Copyright（1996），with　kind　permissloll（）f　EIscvicr　Science－

NL，Sara　Burgerhartstraat25，1055KV　Amsterdam，The　Netherlallds．

　5．5Effects　of　liga皿a　speciation　on　complexing　abilities　of　strong　ligan虚s　in　natural　waters

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Mido血kawa，an《l　Tanoue（1996b）

　　　The　presence，in　oceanic　waters，of　organic　ligan（1s（L）whose　conditional　stability　constants（：K／ML）are

strong　enough　to　allow　them　to　jorm　complexes　with　copper　has　been　reporte（1，but　no　general　consensus　has

been　reached　on　the　distribution　of　such　strong　ligands　in　the　water　column．

　　　Midorikawa　and　Tanoue（1996b）found　that　these　inconsistencies　were　derived　from　different　analytical

methods　employe（1for　their　detection　and　different　oceanographic　conditions．In　particular，the　nature　and．

quantity　of　d．etectable　natural　ligands　are　affected　by　the　form　the　ligan（ls　are　present　in　situ　in　dif応erent　marine

environments，that　is，chemical　speciation　of　natural　ligands（1igand　speciation），which　d．epends　strongly　on　the

variations　in　concentrations　of　coexisting　trace　metals．

　　　Using　published（1ata　from　observations　in　the　laboratory　and　the　fie1（i，they　provided　limits　to　the　ranges　of

con砒ional　stability　constants　of　organic　ligan（1s　for　copper，zinc，an（1ca（1mium　detectable　by　extensively　use（1

d．irect　metal　titration（Figs．96－31and．96－32）．Their　model　indicates，for　example，that　organic　ligands　for　copper

with　log　K毛uL（c、，）＞12．4in　surface　water　and　with　log　Kも吐（c、，）＞9．9in　d．eep　water　may　not　have　been　d．etecte（l

because　stronger　ligands　formed　complexes　with　ambient　metals　in　situ　at　a　station　in　the　North　Pacific．

　　　The　estimation　suggests　that　there　is　a　basin－scale（iifference　in　speciation　of　natural　organic　ligands　and，

moreover，that　this　difference　in且uences　metal　speciation．They　applied　their　i（ieas　to　more　common

oceanographic　va且ations　between　the　Pac笛c　and　Atlantic　Oceans．There　exist　two　remarkable　difOerences　in　the

respective　vertical　prof丑es　of　concentrations　of　total　an（1inorganic　copper　in　the　two　oceans：each　level　of　copper

in　surface　waters　in　the　North　Atlantic　is　not　as　greatly　deplete（1as　that　in　the　North　Pacific，whereas　each

copper　level　in　the　lower　water　column　in　the　North　Pacific　is　essentially　about　twice　that　in　the　North　Atlantic

（Fig．96－33）．Thus，these　distributions　have　a　major　in且uence　on　ligan（1speciation　in　both　oceans．In　surface
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waters　in　the　North　Atlantic，in　contrast　with　the　North　Pac迅c，the　R　for　ligand：Ll　an（l　L2was　more　than98％

an（l　that　for　lig段n（l　L28－16％．（R　is　the　percentage　of　complex　between　metal　and　ligand．in　total　ligand．

concentration；R（％）／100＝［ML］／CL）Thus，it　could　be　predicted　that　the　stronger　ligand　Ll　would　be

undetectable　but　the　weaker　ligand，corresponding　to　L2，would　be　detectable　in　Atlantic　surface　water．It　is

postulate（i　that　comparisons　of　the　occurrence　and　levels　of　organic　ligan（ls　might　not　be　possible　among　spatially

and　temporaly　dif5erent　observations　without　reconcHiation　of　the　ef応ects　of　ligand　speciation，even　if　an　identical

method　is　used　in　all　cases．

Fig．96－33
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Vertical　prof丑es　of　copper　concentrations　and　ligand　speciation　in　North　Pac田c（circles）and　the　North

Atlantic．（diamonds）：total　copper（a），inorganic　copper（b），R　values　for　Hgand　L1（c），and　L2（d）。Al　sohd

symbols　represent　obse四ed　values　and　open　symbols　hypothetical，calculated　values．Hatching　shows　the

region（corresponding　to　area　A　in　Fig．96－31）in　which　the　ligan（1camot　be　detected　by　direct　metal

titration．
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　5．61）etem匝na』tion　of　strong　organic　ligana　dissolve逓in　seawa』ter：Thodum－complexing　capacity　of　oceanic

　　　　matter面SSOIVe虚in　OCea．nS

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Hirose　（1996）

　　　Oceanic　organic　matter，consisting　of（1issolve（1and　particulate　forms，is　considered　one　of　the　important

factors　controlling　the　trace　element　composition　of　seawater　and　plays　an　essential　role　in　in　the　ma血e

environment　carbon　cycle．To　understan（1the　biogeochemical　role　of　organic　matter　in　the　marine　environment，

it　is　important　to　specify　an（1identify　chemical　constituents　of　oceanic　organic　matter．The　composition　of　organic

matter　in　seawater　is　extremely　complicate（1．As　a　choice　among　many　methodologies，the　natural　organic　matter

can　be　analyzed　by　fmctional　group　such　as　ligands　relate（1to　metal　complexation．

　　　Hirose（1996）develope（1a　way　to　measure　strong　ligands　in　oceanic　DOM　by　Th　complexation　in　aci（lic

me（1ia　and　the　adsorption　ofthe　Th　complex　onto　XAD－2resin．Th　reacts　quantitatively　with　the　organic　binding

site　of　DOM　in　strong　acid　media（around　O．1M　H＋solution），which　is　equilibrated　within24hours．According

to　mass　action　analysis，Th　forms　a1：1complex　with　the　binding　site　in　DOM，whose　conditional　stability

constant　is10α7M－1．The　conditional　stability　constant　ofthe　Th　complex　in　DOM　is　in　good　agreement　with　that

determined　for　oceanic　particulate　matter（PM）under　similar　experimental　conditions．

　　　This五nding　suggests　that　the　chemical　properties　of　the　strong　ligand　in　DOM　are　sim且ar　to　these　in

biogenic　PM．The　Th　comple》dng　capacity　in　DOM，which　corresponds　to　the　total　concentration　of　the　strong

organic　ligand，can　be　determined（2－3nM　in　surface　waters）in　a　sma皿volume（about200ml）（Fig．96－34

and　Table96－6）．The　method　has　a　detection　limit　of　about　O．05nM　for　thorium　complexing　capacity　of　DOM

by　using230Th．
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Fig・96－34　Vertical　distribu行on　of　Th　complexing　capacity　of　DOM　in　Japan　Sea．（Sampling　site：38。11’N，132。37／E）
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Table96－6 The　vertical　distribution　of　Th　complexing　capacity　in　DOM．（SampHng　location：38。11’N，132037／E；depth：

2354m；samphng（1ate：Oct．1994）

　　　　　　　　　　　　　　　Dep！h，m　　　T，oC　　　　S，％o　　　ThCC，nM

　　0
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　75
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17．6

9．95

6．02

0．76

0．40
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0．21
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0．16

0．17

33．42
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34．13

34．07

34．07

34．07

34．07

34．07

34．07

34．07

2．56±0。10

2．13±0．10

4．41±0。13

1．53±0．06

2．00±0．08

2．51±0。13

2。77±0．12

3．18±0．16

2．16±0．11

1．59±0．06

3．86±0．14

　　Unce［taintiesqu・重edareatalevelof・neestimatedstan－

darddeviaIi・nforc・untin9・nly。

INTERNATlONAL　ACTIVITIES
H。Participa．tion　in　At－Sea：㎞tercompa㎡son　of　Un征erway　pCO2Systems　During漉犯07Cm［ise36－l

　　　H。Y．Inoue　and　M．Ishii　participated　in　the　At－Sea　Intercomparison　of　Underway　pCO2Systems　during

German　research　vessel〃碗07Cruise36－1，June6－19，1996，0rganized　by　the　mahne　CO2project　at　the　Institute

for　Marine　Research，Department　of　Ma血e　Chemistry，：Kie1，Germany．The　purpose　was　to　provide　insights　into

the　performance　and　comparability　of　seagoing　CO2systems　un（1er　typical　identical　working　conditions　to

establish　a（1atabase　for　use　in　un（1erstan（ling　the　basin　and　global　scale（listributions　of　pCO2an（i　its　in皿uence

on　the　oceanic　uptake　of　anthropogenic　CO2．

　　　Fifteen　scientists　from　nine　resea1・ch　institutions　in　six　countries　joine（1　the　interna廿onal　exercise，

conducted　on　board　R／V〃i吻07between　Bermuda　and　Gran　Canaha　in　the　North　Atlantic．H．Y．Inoue　and　M．

Ishii　contributed　to　the　intercomparison　exercise　using　the　underway　MRI　pCO2system．

皿．Cont㎡bution　to　WOCE　Hydrographic　Program－Pacific　Data　QA　Activity

　　　M．Aoyama　was　engaged　in　data　quality　evaluation（DQE）of　Paci丘c　WOCE　data　as　an　evaluator　with　the

region　study　to　assess　data　quality　and　make　suggestions　for　improving　it．He　worked　for　the　WHP　O伍ce　in　the

Physica10ceanography　Department　of　the　Woods　Hole　Oceanographic　Institution　as　a　guest　investigator　from

March1，1996to　May31，1996．

　　　Aoyama　applied　original　metho（1s　and　compared　data　at　crossing　one－time　survey　lines　in　the　North　Pacific

to　assess　the　degree　to　which　data　is　selfconsistent　and．examined　indivi（1ua1（1atasets　for　data　quaHty．

　　　Details　of　his　contribution　to　the　Paci丘c　Data　QA　Activity　are　given　in　the　WHP　Of且ce　Status　ReporちNo．

19．
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　　　pressure　of　carbon　dioxi（le（pCO2）in　surface　water　of　the　westem　North　Pacific，1984－1993．Tε〃％s，47B，

　　　391－413．

Ishii　M．and　H．Y．Inoue，1995：Air－sea　exchange　of　CO2in　the　central　and　westem　equatorial　Pacific　in1990．

　　　T6〃％s，47B，447－460．

Takaku　Y．，T．Shimamura，Kl．Masuda，and　Y．Igarashi，1995：Iodine　detemination　in　natural　and　tap　water　using
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　　　carbon　in　natural　water．かκ．1．五伽％oJ．，56，221－226．
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