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現世堆積物のアルカリ酸化銅分解で生成する有機化合物の

GC/MSに よる解析 I:リ グニンフェノール*

山本修一
**。

(2004年 10月 19日受付,

1.は じめに

アルカリ酸化銅分解による有機物の分析法は有

機物中のエーテル結合を切断する方法であり,特
に陸上の維管東植物に由来するリグニンの分析に

有用であることが知 られてきた (Hedges and

Parker,1976;Hedges and Mann,1979a,1979b;

Leopold et al.,1982;HamiltOn and Hedges,1988;

鵜崎・石渡,1983;Ishiwatari and Uzakl,1987;

Lehto et al.,1985)。 さらに最近の研究の結果 ,

この分析方法では100種類以上の有機化合物の分

析が可能なこと,ま た陸起源有機物の中でもリグ

ニン由来のフェノール 2量体やクチン,スベリン

お よび微生物 由来の有機化合物 (Goni and

Hedges,1990a,1990b,1990c石渡ら,1992;山 本

ら,1992;山 本・石渡,1993;山 本・石渡,1994),

さらに海洋生物にのみ由来するポリヒドロキシ酸

も分析できることがわかってきた (山本ら,1992

:山本・石渡,1993;山本・石渡,1994)。

本研究では,アルカリ酸化銅分解法によって得

られる有機化合物の トリメチルシリル (TMS)

誘導体のマススペクトルとその特徴およびフラグ

メントの解釈について述べる。

2.試料および分析方法

2.1. 言t  半斗

湖沼堆積物として榛名湖堆積物およびバイカル

石渡良志
**中

2004年 11月 15日受理)

湖堆積物,ま た海洋堆積物として大槌沖堆積物を

用いた。榛名湖は群馬県の榛名山頂上にあるカル

デラ湖で,高度1084m,面積1.23k『 ,水深13mで

あり,堆積物試料は湖心から採取した (石渡ら,
1992)。 バイカル湖堆積物試料は,バイカル湖の

北端 (55° 32'08″ N,109° 31′ 28″ E),水深710mの地

点でアメリカ地質調査所とロシア科学アカデミー

によって1991年 に採取 された柱状堆積物試料

(323-PCl,全 長461cm)の 74.886.Ocm(試料番

号4a)を用いた (山本・石渡,1995)。 海洋堆積物

として,岩手県三陸沖約200km,水 深2775mの 地

点 (SR68-1:38° 29.9′ N, 143°28.4′ E)に おいて ,

東大海洋研究所の自鳳丸 (KH88 4)に より採取さ

れた表層泥 (試料番号KR2)の堆積物を用いた(山

本ら,1992)。

2.2.アルカリ酸化銅分解法およびガスクロマ ト

グラフィー質量分析法 (GC/MS)
パイレックスガラス管 (約25cm,15mm i.d。 ,2mln

厚)に 8%水酸化ナトリウム水溶液を 6 mι 入れ ,
窒素ガスでバブリングし,溶液中の酸素を追い出
した後,乾燥堆積物試料50-700m9,酸化銅約500m9,

硫酸鉄 (II)ア ンモニウム約50m9を 加えた。これを

再度窒素ガスでバブリングした後,封管し,170℃ ,

3時間加熱して加熱分解した。加熱後ガラス管を

開管し,内容物を前もって 6M塩酸 3 mι を入れた
50 mι遠沈管に移し,分解生成物を20mι酢酸エテル
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で 3回抽出した。抽出液を10m`蒸留水で 3回水洗

した後,ロ ータリーエバポレーターにて濃縮し,

lm`ガ ラスアンプルに移 した。内部標準として

n~C14ジ カルボン酸あるいはエチルバニリンを一

定量加え,減圧乾燥後, トリメチルシリル化剤

(Silyl-8あ るいは N,0-bis(trimethylsilyl)ace―

tamide)を 50μ l加 え,80℃ , 3時間加熱にて誘

導体化 し,ガ スクロマ トグラフイー質量分析

(GC/MS)を 行つた (石渡ら,1992;山 本ら,1992)。

GC/MSの 減l定 には, バ リアン社4300型 GC―
フィニガン社 INCOS 50型 MSを 直結 したコン
ピュータシステムおよび島津 QP2000A― GC/MS
システム・MASPAC200QPデータ解析システム

を使用した。ガスクロマ トグラフイー用カラムに

は,0.32mm i.d.x30m溶 融シリカキヤピラリー

(Phenyl methyl dlicon化学結合型,膜厚0.25μ m,

DB-5)を 使用した。

ガスクロマ トグラフの条件は,以下のとおりで

ある。注入口温度300℃ ,カ ラム温度60℃ , 1分

恒温後,60-120℃ まで30℃ /分 ,120235℃ まで 4℃

/分 ,235-310℃ まで 6℃ /分で 3段階昇温し,310℃

に2030分 間保持 した。キヤリアーガスにはヘリ

ウムを用いた。

質量分析はイオン化を EIモ ード,イ オン化電

圧70eV,イ オン化室温度 180℃ (QP2000Aの 場

合は250℃ ),測定の質量範囲は50ま たは90a.m.u.

から650a.m.u.,ス キヤン間隔は1.5秒で行った。

有機化合物の同定は,標準物質のマススペクトル

との一致およびイオン開裂の規則性による解釈に

よって行つた。

3.結果および考察

3.1.堆積物のアルカリ酸化銅分解生成物のガス

クロマ トグラム

Fig.1に 湖沼堆積物として (a)榛名湖堆積物

および (b)バ イカル湖堆積物,ま た海洋堆積物

として (c)大槌沖堆積物のガスクロマ トグラム

(TIC)を 示す。アルカリ酸化銅分解生成物には ,

脂肪酸,脂肪族ヒドロキシ酸,リ グニンフェノー

ルモノマーおよびダイマーなど多数含まれるが ,

ここではリグニンフェノールのモノマーのみ取 り

上げるため,ク ロマ トグラムの前半部のみ示して

いる。TaЫe lに は,今回取り上げた生成物のピー

ク番号,化学組成,保持指標値 (retention index),

分子量,ベースピーク,指標となるマスフラグメ
ント,起源などを示す。ピーク番号は,石渡ら

(1992)お よび山本ら (1992)に 従っている。

Table lに 示した化合物の内,バニリン類 (22:

Vh,30:Vo,47:Va),シ リンジル類 (40:Sh,48:

So,65:Sa),シ ンナミル類 (69:Pc,91:Vc)は
いずれも従来からリグニン由来の典型的な化合物

として知られているものである (Hedges and

Parker,1976;Hedges and Mann,1979a,1979bな

ど)。 ベンゼンα―オキソアセチル酸 (56:Pg,76:Vg,

93:Sg)の 内, 4-hydroxy-3 methoxy α oxo―

benzeneacetic acid(Vg)お よび 4-hydroxy-3,5-

dimethoxy― α―oxo~benZeneacetic acid(Sg)は Goni

and Hedges(1992)に よって見出されているが ,

4 hydroxy α―oxo― benzeneacetic acid(Pg)は今回

はじめて検出された化合物である。また,ベンゼ

ンα,β―ジオキソプロピオン酸 (105:Vdop、 119a:

SdOp)の 2種の化合物は,いずれも今回はじめ

て見出されたものである。ベンゼンα―オキソア

セチル酸およびベンゼンα,β―ジオキソプロピオ

ン酸の骨格構造は,典型的なリグニン由来の構造

をしており,今後リグニンの指標化合物として有

用と考えられる。特に新たに検出されたベンゼン

α,β―ジオキソプロピオン酸 (Vdop,Sdop)は フェ

ニルプロパン (C6C3)構造 (Nimz,1974)を もっ

ており,こ れはリグニン構造の最も基本的な構造

単位と考えられる。

以下にマススペクトルおよびその解釈を示す。

マススペクトルは,開裂の解釈のし易さからメト

キシ基の数による違いに注目して配置している。

またマススペクトル中にしばしば見られるπん

147イ オンは (CH3)2Si=0+Si(CH3)3に相当し,分

子内に 2つ以上の トリメチルシリル (TMS)化
された官能基をもつ化合物に見られるイオンであ

る。π/2147の生成は立体的な構造に起因し,長

鎖脂肪族化合物の場合には強く現れるが,芳香族

化合物の場合には隣接あるいは立体的に接近しう

る TMS基 が存在す る場合 には強 く現 れる
(Budzikiewicz et al.,1967)。

山本修一・石渡良志
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現世堆積物のアルカリ酸化銅分解で生成する有機化合物の GC/MSに よる解析 I:リ グニンフェノール

600
Scan Number

Fig。 1. GC― MS traces(TIC)of(a)Lake Haruna,(b)Lake Balkal and(c)Offshore Sanriku sediments

by alkaline CuO oxidation.Peak annotation,see Table l.

1000

3.2.アルカリ酸化銅分解生成物 (リ グニンフェ

ノール類)のマススペクトルと解釈
4-ヒ ドロキシベンズアルデヒド類

4-ヒ ドロキシベンズアルデヒド類 (10:Ph,22:

Vh,40:Sh)の マススペクトルおよびその解釈を

Fig.2お よび Fig.3に 示す。4-ヒ ドロキシベンズ

アルデヒド類の開裂には主に 2つの経路がある。

一つは水酸基の トリメチルシリル基からメチル基

が脱離する経路 (a)で ,主要なイオンπ/2179(Ph),

m/2209(Vh),π /z239(Sh)を 生成する。これら

‐９ａ
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山本修一。石渡良志

Table l.  Lignin phenol derivatives from lacustrine and marine sediments by alkaline CuO oxidation.
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4-Hydroxybenzaldehyde (Ph)

4-Hydroxyacetophenone (Po)

4-Hydroxybenzoic acid (Pa)

C7H602  122 CloH1402Si 194  1007  179   194,151      S

C8H802  136 CHH1602Si 208  1136  193  208,151      S

C7H603  138C13H2203Si2 282  1361  267 282,223,193    S

C9H805  196C15H2406Si2 340  1719  223  340,325      1

C10H1006 226C16H2606Si2 370  1816  253  370,355      1
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4-Hydroxy-3-methoxy- a -oxo-
benzeneacetic acid (Vg)

4-Hydroxy-3,5-dimethoxy- a-oxo-
benzeneacetic acid (Sg)

4-Hydroxy-3-methoxy― α,β―diOXO― C10H806 224C16H2406Si2 368  1887  147 368,353,193    1
benzenepropionic acid(Vdop)

4-Hydroxy-3,5-dimethoxy―α,β―
CllH1007 254 C17H2607Si2 398  1958  253 398,383,223    1

dioxo― benzenepropionic acid(Sdop)

Peak number is referred to Ishiwatari et al. (1992) and Yamamoto et al. (1992)

Retention Index was measured by the programmed temperature GC-MS analysis same as in the text using the
retention times of n-Cr and n-Czo fatty acids,
S:standard, I:interpretation of MS fragmentation pattern.
G:gymnosperm, A:angiosperm, H:herbaceous plant

G,A

G,A

G,A

A

A

A

H

H

C,A

A

C,A

A

のイオンはメトキシ基 (OCH2)を それぞれ失っ

た (Vh,Shのみ)後 ,COお よび0を失ってπん
151,π/z135を 生成する。πん 151イ オンは,

Phでは強く表れているが,他の場合には弱い。経

路 (b)は ,メ トキシ基 (OCH2)を 脱離して (Vh,

Shのみ),強 イオンπん 194(Vh),πん 224(Sh)

を生成した後,Hを失つてπん 193(Vh),π /z223

(Sh)を 生 じる経路である。メトキシ基をもたな

い Phの場合には,Hを失いπん 193を生じる。
メ トキシ基を失って生成する π々 194(Vh)お

よびπ/z224(Sh)は ,それぞれ Phお よび Vh

の分子イオンに相当し,安定である。またここで

生成するカルボアニオン (― CO十 )は,他のフェ

ノールの場合にも強いイオンとして検出される。

4-ヒ ドロキシアセトフェノン類

4ヒ ドロキシアセ トフェノン類 (17:Po,30:Vo,
48:So)の マススペクトルおよびその解釈を Fig.

4お よび Fig.5に 示す。4ヒ ドロキシアセ トフェ

ノン類の主要な開裂は, 3つある。一つは水酸基

の トリメチルシリル基からメチル基が脱離する経

路 (a)で ,主要なイオンπた 193(Po),π/z223

(Vo),m/z253(So)を 生成する。これらのイオン

はメトキシ基 (OCH2)を それぞれ失い (Vo,So
のみ),強いイオンπん 193(Vo),πん 223,πん

193(So)を 生成する。これらのイオンは, さらに

アセチル基からのメチル基 (CH2)を 失いπ/z179

(Po,Vo,So)を 生じ,さ らに COお よび0を そ

れぞれ失ってπ/2151(Po,Vo,So),π /2135(Po,

VO,So)を 生成する。πん 151は Poの場合のみ
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I 0 4-Hydroxybenzald ehyde (P h)
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Fig.2.  Mass spectra

10 Ph(M=194)Rl,R2=H
22 Vh(M=224)Rl■ OCH“ R2・ H
40 Sh(M=254)Rl,R20CH3

m/z
of 4-hydroxybenzaldehydes.

さらに Poお よび VOの分子イオンからメチル基

を失う経路も考えられる。一方,分子イオンのア
セチル基からメチル基を失う経路 (c)がある。

ここで生成するカルボアニオンπ/z193(Po),

πん 223(Vo),π 4253(So)は ,既に述べたよう
に強いイオンである。これらカルボアニオンは,

さらにメトキシ基を失い (Vo,Soの み),π/z193

(Vo)お よびπ/2223,π/z193(So)を 生成する。

4-ヒ ドロキシ安息香酸類

4-ヒ ドロキシ安息香酸類 (32:Pa,47:Va,65:

Sa)の マススペクトルおよびその解釈を Fig.6

および Fig.7に 示す。4-ヒ ドロキシ安息香酸類

の主要な開裂経路は 3つある。一つはカルボキシ

.ル基のトリメチルシリル基からメチル基が脱離す

る経路 (a)で ,主 要なイオンπ/z267(Pa),

π/z297(Va),π /2327(Sa)を 生成する。これら

のイオンから脱炭酸して再配列が起こり,m/2223

(Pa),πん 253(Vd),π/2283(Sa)を生成した後 ,

メトキシ基を失い (Va,Saのみ),御ん 223(Va)

)ミ゙∫＆蝉
鵬

賓,式H昴

Fig.3.  The NIS fragmentation pathways of 4-

hydroxybenzaldehydes.

強いイオンである。経路 (b)は ,メ トキシ基 (OCH2)

を脱離して (Vo,Soのみ)π/2208(VO),π /z238,

π/2208(So)を 生成した後,COCH3,COを 順次
失つてπん 165(Po,Vo,So),π /2137(Po,
VO,SO)の イオンを生じる。メトキシ基を失っ
て生成する a/z208お よび m/z238は ,それぞれ

Poお よび Voの分子イオンに相当し,安定である。

404‐ Hydroxy‐ 3,〔
"dirnethoxybenzaldehyde(Sh)     cH。

H3CO′
〔

(〉

〕、
。cH3        223
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Fig.5。  The rИs fragmentation pathways of 4-

hydroxyacetophenones.

およびπ/z253,πた 223(Sa)を 生 じる。経路 (b)

では,カ ルボキシル基の トリメチルシリル基から

山本修―・石渡良志

17 4-Hy dr oxy acetophe non e (Po)

100       120       140      160

304‐ Hydroxy‐ 3‐methoxyacetophenone Ⅳo)

90CH3

OCH3
oTMS B7 195  179

120     140      160     180

484‐ Hydroxy‐ 3,3dirnethoxyacetophenone(SO)

トリメチルシリルエーテル (OSi(CH3)3)を 失い ,

カルボアニオンπ/z193(Pa),π /z223(Va),

π/z253(Sa)を生成する。これらのイオンは, さ

らにメトキシ基をそれぞれ失い (Va,Saの み),

π/z193(Va)お よびπん 223,πん 193(Sa)を 生

成する。さらに COを失うとともに,H付加が起
こりπ/2165(Pa,Va,Sa)を 生成する。特にこ

の反応は Vaで強く現れている。経路 (c)は ,

Vaお よび Saの 場合のみであるが,分子イオン

からメトキシ基を失い,π/2282(Va)お よびπ/2

312(Sa)を生成する経路である。これらは分子イ

オン Paお よび Vaに相当するイオンで,そ れぞ

れに対応するイオンを生成する。Vaの場合には,

πん 267,π/2223,πん 193を ,ま た Saの場合

にはπ/z297,π/2253,π/z223な どを生成する。

3-(4-ヒ ドロキシフェニル)-2-プロベン酸類

3-(4ヒ ドロキシフェニル)2プ ロペン酸類
(69:Pc,91:Vc)のマススペクトルおよびその

解釈を Fig.8お よび Fig。 9に示す。3(4-ヒ ドロ

キシフェニル)-2-プロペン酸類の主要な開裂経路

は 3つある。一つはカルボキシル基の トリメチル
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Fig.4.  Mass spectra of 4-hydroxyacetophenones.
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Fig. 6. Mass spectra of 4-hydroxybenzoic acids.
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Fig. 7. The MS f ragmentation pathways of 4-
hydroxybenzoic acids.
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E: D , m/z 249(Pc) , m/z 279(Yc) t +.ll,L/:Lh.,

アセチレン基を失い,π/z223(Pc)お よびπん 253

(Vc)を 生じる。経路 (b)で は,カ ルボキシル基

の トリメチルシリル基からトリメチルシリルエー

テル (OSi(CH3)3)を 失い,カ ルボアニオンπ/z

219(Pc),π/z249(Vc)を 生成する。このイオンは,

さらに COを それぞれ失い,π/z191(Pc)お よび

πん 221(Vc)を 生成する。経路 (b)で生成するイ

オンは,Fig。 9に示したように,経路 (a)か らの

分岐経路も考えられる。経路 (c)は Vcの場合
のみであるが,分子イオンからメトキシ基を失い,
π/z308(Vc)を生成する経路である。これは分子

イオン Pcに相当するイオンで,対応するイオン

を生成する。すなわちπ/z293,π /z249,π /2223,

π/z219,π/z191な どを生成する。

ベンゼンα―オキソアセチル酸類

ベンゼンα―オキソアセチル酸 (56:Pg,76:Vg,

93:Sg)の マススペクトルおよびその解釈を Fig.

10お よび Fig。 11に示す。ベンゼンαオキソアセ

チル酸の開裂経路は 3つあるが,主要なものは (a)

および (b)の 2つである。経路 (a)は ,カ ルボ

ぷ
]・ 鴛鵬軌げ
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卜HydrOxyphenyl卜 2‐fra″ s‐pnopenoic acid(Pc)
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913(4‐ Hydroxy‐ 3‐methoxypheny:)‐2-rars_prOpenoic acid ⅣC)
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Fig。 9. The lИ S fragmentation pathways of 3-

(4-hydroxyphenyl)-2-propenoic acids.

キシル基の トリメチルシリル基からメチル基が脱

離する経路で,主要なイオンπ/2295(Pg),πん

325(Vg),π /z355(Sg)を 生成する。これらのイ

オンから脱炭酸 (― C02)し ,π/z251(Pg),π /2

281(Vg),πん 311(Sg)を 生成した後,COが 脱
離 して再配列が起こり,π /2223(Pg),πん 253

(Vg),π /2283(Sg)を 生 じる。Vgお よび Sgの

249

253

m/z

3-(4-hydroxyphenyl)-2-propenoic acids.

場合には,さ らにそれぞれメトキシ基を失い ,

π/z223(Vg)お よびπん 253,π/2223(Sg)を 生

成する。経路 (b)で は,カ ルボキシル基の トリ

メチルシリルエーテル (C00Si(CH3)3)を 失い ,

カルボアニオンπ/2193(Pg),π /z223(Vg),

π/z253(Sg)を生成する。これらのカルボアニオ

ンを生成する経路は,Fig。 11に示したように,(a)

あるいは (c)の経路からも考えられる。そして

カルボアニオンは,メ トキシ基を失った (Vg,

Sgの み)後,それぞれπ/z193(Vg)お よびπん
223,πん 193(Sg)を 生じ,さ らに COを それぞ
れ失い,π /2165を 生成する。経路 (c)で は,

カルボキシル基のトリメチルシリルエーテルから

カルボキシル基のみを失い,πん 265(Pg),πん

295(Vg),π /z325(Sg)を 生成する。そしてさら

にメトキシ基を失い (Vg,Sgの み),π/z265(Vg),

π/z295(Sg)を 生じる。

ベンゼンα,β―ジオキソプロピオン酸類

ベンゼンα,β―ジオキソプロピオン酸(105:Vdop,

119a:Sdop)の マススペクトルおよびその解釈を

Fig.12お よび Fig.13に 示す。ベンゼンα,β―ジ

オキソプロピオン酸の開裂経路は 4つあるが,主

要なものは (a)(b)の 2つである。経路 (a)は ,

カルボキシル基のトリメチルシリル基からメチル

基が脱離する経路で,主 要なイオンπん 353

(Vdop),π/2383(Sdop)を 生成する。脱炭酸と再

肝瓢cヽ司
'

8H

O、

Fig。 8。  Mass spectra of

69:Pc(M=000)R,=H
91:Vc(M=330〉 Rl‐ OCH3

147  cH=cHC00TMS
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Fig. 10. Mass spectra of 4-hydroxy-a-oxo-benzeneacetic acids.
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Fig。 11. The DИS fragmentation pathways of 4-

hydroxy¨ α―oxo―benzeneacetic acids.

配列が起 こり,π/2309(Vdop),πん 339(Sdop)

を生 じた後,Si(CH3)2を 失い,m/2251(Vdop),

π/2281(Sdop)を 生成する。経路 (b)で は,α ,

β―ジオキソプロピオン酸基か ら COC00Si
(CH3)3を 脱離する経路で,カ ルボアニオンπ/z

223(Vdop),π 4253(Sdop)が生成する。これら

のカルボアニオンを生成する経路は,さ らに経路

(a)の π/z251(VdOp)お よびπ/z281(Sdop)の カ

ルボアニオンからCOを失って生成する経路も考
えられる。そしてさらにカルボアニオンπ/z223

(Vdop),π /2253(Sdop)は メ トキシ基を失い ,

π/z193(Vdop)お よびπん 223(Sdop)を 生じる。

続くメトキシ基および COの脱離は,弱いイオン
πん 193(Sdop)と π/z165を 生成する。経路 (c)

は,分子イオンからOSi(CH3)3を 失い,π/z279

(Vdop),π /z309(Sdop)の カルボアニオンを生成

する経路であるが,生成するイオンは弱い。経路

(d)は ,分子イオンからメトキシ基を失い,π /z
338(Vdop)お よびπん 368(Sdop)を 生成する。こ

れ らは分子 イオ ン PdOp(4-hydroxy― α,β
―diOxO― benzenepropionic acid)お よび Vdopに相

当するイオンであるが,いずれも弱いイオンであ

る。
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