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研究成果の概要（和文）：本研究では，太陽光存在下において，自然水中の有機鉄錯体の化学反応モデルを構築するこ
とを目的とした。まず，モデル有機物とFe(II)による錯体の反応を観察し，錯形成速度定数と解離速度定数が推定され
た。続いて，光照射による有機物の変化について調べた。特に光分解の速かった部位は高励起波長側の芳香族様の構造
部位で，12時間で5割の減少が観察された。また，タンパク様の構造部位は，12時間で2割程度の増加が観察された。一
方，錯形成速度定数には大きな変化は見られなかった。芳香族やフミン様の構造部位は鉄との結合に関与するとされて
いるが，部分的な光分解を受けた後も鉄との結合能がほとんど変化しないと考えられる。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study was to develop chemical reaction model of organically comple
xed iron in natural water under solar radiation. At first, the reaction of complex composed of model organ
ic matter and Fe(II) was observed, and rate constants of complexation and dissociation were estimated. The
n, the changes of organic matter by radiation were examined. Photolysis of aromatic-like moiety with the h
igher excitation wavelength was especially high; i.e., it decreased by 50% in 12 hours radiation. On the o
ther hand, protein-like moiety increased by 20%. However, the rate constant of complexation did not show s
ignificant change. Although aromatic and humic-like moieties are considered to be related to the complexat
ion with iron, it was indicated that their ability for iron complexation would not change significantly ev
en after partial photolysis.
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１．研究開始当初の背景 
鉄はほぼすべての生物に必須な栄養素で

あり，藻類の成長を決定づける最も重要な要
因の一つである。沿岸域において鉄は生物生
産と深い関わりを持っており，近年世界各国
において，鉄に起因する環境問題が報告され
るようになった。従って，今後我々が健全な
生態系を創出・維持していくためには，環境
水中での藻類の鉄利用性を評価する必要が
ある。 
藻類による鉄摂取は沈殿や酸化還元，錯平

衡といった鉄の化学的特性に大きく影響さ
れる。一般的に藻類が細胞内に取り込める鉄
の形態は溶解性の無機鉄のみとされている
が，表層水中において安定な鉄の形態は有機
態の鉄と不溶性の酸化水酸化鉄である。特に
腐植物質等の自然由来有機物（NOM）等と
錯形成したFeNOM錯体は酸化水酸化鉄と比
較して化学反応性が高く，有機物と鉄との錯
形成特性は藻類の成長性を把握するための
重要な項目である。 
藻類が鉄摂取効率を高める方法として，光

化学的または生物化学的還元や，Fe(III)と特
異的に親和性のある有機リガンドを利用し
た方法が確認されている。中でも光化学的還
元は不明な点が多く，さらなる研究を必要と
している。Fe(III)NOM 錯体の光反応では，
励起されたFe(III)NOM錯体内の電荷移動に
よって鉄が還元されるメカニズム（LMCT）
と，励起された NOM が酸素と反応すること
によりスーパーオキシドが生成され，スーパ
ーオキシドによって鉄が還元されるメカニ
ズム（SMIR），および励起された NOM によ
る直接的な還元の 3つのメカニズムが存在す
ることが，これまでの研究で予想されている。
これまでの研究では，SMIR による還元の寄
与を推定することが可能となった。一方，
Fe(II)NOM 錯体の解離反応速度定数につい
ては，未だに正確な値が得られていない。
Fe(III)NOM 錯体の光化学的反応メカニズム
を解析するためには，予め Fe(II)NOM 錯体
の解離反応速度定数を正確に測定する必要
がある。 
 
２．研究の目的 
本申請課題においては，光存在下において，

自然水中の有機鉄錯体から生じる溶解性無
機鉄の濃度を算出するための化学反応モデ
ルを構築することを最終目的とした。目的達
成のために，光照射条件下における鉄の動態
変化に関わる種々の化学反応の速度定数を
調べて行くことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)NOM からの Fe(II)の解離速度定数 
本研究では，NOM の代表試料として，腐

植物質標準試料の 1 つである Suwannee 
River Fulvic Acid（SRFA）を用いた。 
まず，自然由来有機物をリガンドとした有

機第一鉄錯体（Fe(II)NOM 錯体）の解離速度

定数を得ることを目的とした。pH 8.0 の，炭
酸水素ナトリウムを 1 mM，塩化ナトリウム
を 0.5 M 含む溶液（NaCl/NaHCO3 溶液）に
SRFA を用意した。そこに Fe(II)標準液を添
加し，15-120 s 後に，Fe(II)検出試薬である
フェロジン（FZ）と Fe(III)検出試薬である
5−スルホサリチル酸二水和物（SSA）の混合
液を添加し，溶解性の Fe(II)（i.e., Fe(II)'）
の濃度の経時変化を観察した。SRFA と
Fe(II)/Fe(III)の酸化還元に関する既知の反
応速度定数を考慮し，観察された Fe(II)'の濃
度変化から，Fe(II)SRFA の錯平衡定数及び
解離速度定数を推定した。 
 
(2)光反応が腐植物質の構造と錯形成特性に
及ぼす影響 
続いて，光照射によってもたらされる

NOM の変化について調べた。具体的には，
疑似太陽光照射装置を用いて，腐植物質に疑
似太陽光を照射し，その組成の変化を励起蛍
光マトリクス（Excitation-Emission Matrix; 
EEM）により観察すると共に，鉄との錯形成
速度定数の変化を競合リガンド法により観
察した。フミン物質中には蛍光を示す構造部
位が含まれる。そのような構造部位は，それ
ぞれ特定の励起波長と蛍光波長を有するた
め，EEM にはフミン物質が持つ構造の特徴
が反映される。特に錯形成に大きく関与して
いるとされる芳香族は蛍光特性とも大きく
関わっていることが知られている。 
①疑似太陽光照射実験 

NaCl/NaHCO3 溶液に SRFA を加えた溶
液を 1cm 石英キュベットに用意し，疑似太陽
光を照射した。キュベットの上部は，サンプ
ルの蒸発を防ぐためパラフィルムで密閉し
た。照射時間は 5 分，30 分，1 時間，3 時間，
5 時間，12 時間とした。 
②光学的特性観察による組成変化の観察 
光照射を終えた後のサンプルには，比較的

半減期の短い活性酸素であるスーパーオキ
シドが 30程度残存することが示されている。
このことを考慮し，光照射後にサンプルを 30
分静置し，EEM を測定した。測定には，分
光蛍光光度計（RF-5300PC, SHIMADZU）
を用い，励起波長 240~450 nm，蛍光波長
250~600 nm の蛍光強度を測定した。 
③錯形成速度定数の測定 
競合リガンド法により，光照射による

SRFA の錯形成速度定数の変化を観察した。
疑似太陽光照射実験で光を照射したSSRAを
NaCl/NaHCO3溶液と SSA と混合した。この
溶液に Fe(III)を添加し，吸光度の変化から
SRFA の錯形成速度定数を Rose and Waite 
(2003, Marine Chemistry)の手法に従って算
出した。 
 
４．研究成果 
(1)腐植物質からの Fe(II)の解離速度定数 
初めに，Fe(II)SRFA 錯体に Fe(II)キレー

タである FZ を添加することによって



Fe(II)SRFA 錯体の解離速度定数のみを未知
パラメータとした測定ができるかどうか，検
証を行った。しかしながら，Fe(II)を全て錯
形成できるような比較的高い濃度のSRFAが
存在すると，SRFA によって Fe(II)がすぐさ
ま酸化されてしまうために，Fe(II)SRFA 錯
体の解離のみを観察することは困難である
ことが示された。 
そこで，比較的低い SRFA 濃度を採用し，

Fe(II)SRFA の解離に加え，Fe(II)SRFA の錯
形成が動的に生じている条件の下で，フェロ
ジンを添加するタイミングを変化させるこ
とで，溶解性 Fe(II)濃度の変化を観察した（図
1）。得られた反応曲線より，Fe(II)SRFA の
錯形成速度定数と解離速度定数の比（i.e., 条
件付き安定度定数）が 140,000 L/mol と推定
された。また，反応曲線に対するモデルフィ
ッティングの結果から，Fe(II)SRFA の錯形
成速度定数と解離速度定数に関して，それぞ
れ 8,500 L/mol/s と 0.06 /s と推定された。こ
れらの値は，それぞれ 1 オーダー程度誤差を
含む可能性がある。 
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図 1. 腐植物質による Fe(II)の解離と酸化 

 
(2)光反応が腐植物質の構造と錯形成特性に
及ぼす影響 
光照射前の SRFA の EEM を図 1 に，光照

射時間の変化に伴う SRFA 溶液の EEM のピ
ーク位置の変化を図 2 にそれぞれ示す。本研
究においては，光照射時間を変化させて
EEM の観察，錯形成速度定数の測定を行っ
た。EEM に現れるピークの位置は，光照射
を続けるほど，励起波長，蛍光波長共に短波
長側へ移動した。12 時間照射したフルボ酸の
蛍光強度の減少量は最初のピーク位置があ
ったところが特に大きかった。対照的に，蛍
光強度の減少率は，励起波長の長い芳香族様
の構造を示す範囲（380 - 430 nm/410 - 500 
nm）において 5 割程減少しており，励起・
蛍光波長共に短いタンパク質様の範囲（250 
– 290 nm/300 – 360 nm）において 2 割程増
加していた（図 3）。以上のことから，SRFA
は，太陽光の照射を受けることによって，励
起波長の長い芳香族様の構造部位が光によ
って速く分解速度されること，及び，カルボ
キシル基を含むタンパク質様の蛍光特性を
有する構造部位が生成されることが示され

た。減少した芳香族化合物に含まれるフェノ
ール基は鉄との錯形成に関与すると考えら
れるため，鉄との反応性は減少すると予想さ
れる。同時に，タンパク質様のピーク範囲で
は，光照射後に蛍光強度が増加しており，タ
ンパク質様の部位が生じることが示唆され
た。タンパク質に含まれるカルボキシル基は
鉄との錯形成に関与すると考えられるため
鉄との反応性は増加されると予想される。 

 

 
図 2. 光照射前の SRFA の EEM 

 
図 3．光照射後の EEM のピーク位置の変化 

 
組成観察の結果，高励起波長側の芳香族様

の構造部位やフミン様の構造部位が光分解
された，一方でタンパク様の構造部位が生じ
ることが示された。特に光分解の速かった部
位は高励起波長側の芳香族様の構造部位で，
12 時間で 5 割の減少が観察された（図 4）。
また，タンパク様の構造部位の存在を示す蛍
光は，12 時間で 2 割程度の増加が観察された。 

 

 

図 4．10 時間の光照射による蛍光強度減少率 
 



その様に構造が変化する中，錯形成速度定
数には少なくともオーダー単位での変化は
観察されなかった（図 5）。芳香族やフミン様
の構造部位は鉄との結合に関与すると考え
られているが，錯形成に関しては，光によっ
て部分的な分解を受けた後も鉄との結合能
がほとんど変化しないものと考えられる。 
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図 5．光照射による錯形成速度定数の変化 

 
以上に示した通り，本研究では，まず，

Fe(II)NOM の錯形成速度定数と解離速度定
数を算出した。算出された Fe(II)NOM の錯
形成速度定数と解離速度定数については，パ
ラメータのエラーが比較的大きく，同時に
Fe(III)や不溶性の鉄の生成を観察する等，実
験手法のさらなる改良が必要と考えられる。 
続いて，光照射による NOM の組成の変化

と，それによる錯形成速度定数の変化を観察
した。光照射により構造が変化するにも関わ
らず，錯形成速度定数が変化しなかった。こ
のことから，光により蛍光特性が多少変化し
ても，鉄結合サイトとしての官能基の役割が
無くならずに，錯形成速度定数はほとんど変
わらないと予測することができる。これらの
結果は，光存在下における，自然水中の有機
鉄錯体の反応を予測するための知見として
有用と考えられる。 
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