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研究成果の概要（和文）： 海洋植物プランクトンにとっての微量必須元素である鉄の重要な溶
存種である鉄(II)の動態を解明するため、現場型自動分析計を開発した。まず、ルミノール系化
学発光を用いて、妨害物質の影響なく高感度に海水中の鉄(II)を分析する方法を確立した。この
方法を自動分析装置に適用し、海水中の 10pM 程度の鉄(II)を定量することに成功した。この
現場型分析計を用いて太平洋表層水中の鉄(II)の分布を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：For	 understanding	 of	 the	 biogeochemical	 cycles	 of	 iron	 in	 the	 ocean,	 
a	 new	 in-situ	 analytical	 system	 was	 developed	 to	 determine	 picomolar	 of	 Fe(II)	 in	 seawater	 
by	 using	 luminol	 chemiluminescence	 detection.	 The	 detection	 limit	 was	 about	 10	 pM.	 We	 
successfully	 revealed	 the	 Fe(II)	 distributions	 in	 the	 surface	 waters	 of	 the	 Pacific	 Ocean	 
with	 this	 system.	 	 
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 直接経費 間接経費 合	 計 
2009年度 5,300,000	 1,590,000	 6,890,000	 

2010年度 5,400,000	 1,620,000	 7,020,000	 

2011年度 2,700,000	 810,000	 3,510,000	 

総	 計 13,400,000	 4,020,000	 17,420,000	 

 
 
研究分野：複合新領域 
科研費の分科・細目：環境学・環境動態解析 
キーワード：化学海洋学・現場分析 
 
１．研究開始当初の背景 
(1) 微量金属元素と海洋生物活動の関係が
徐々に解明されている中、研究の関心は海水
中の微量金属元素の存在状態に移りつつあ
る。中でも最も生物生産に対して大きな影響
を与える鉄については、その存在量よりも生
物が利用可能な量を明らかにすることが課
題となっている。 
 
(2) 競合配位子平衡－吸着ボルタンメトリー
法(CLE-CSV)によって鉄が海水中で有機錯
体を形成していることが明らかにされ
(Gredhill and van den Berg, 1994; Rue and 

Bruland, 1996)、その後有機錯体を中心とし
た鉄の存在状態に関する研究が進んだ。現在
は、世界の様々な海域で、CLE-CSV 法を用
いて、海水中の有機錯体鉄が測定されつつあ
る。一方、海水中の鉄の中では、コロイド粒
子状の鉄も大きな割合を占めていることが
明らかになった (Nishioka et al., 2001; Wu 
et al., 2001; Nishioka et al., 2003; 
Bergquist and Boyle, 2007)。コロイド状鉄
の植物プランクトンによる利用性は、溶存態
鉄 と は 異 な る こ と か ら (Nishioka and 
Takeda,2000)、海水中のコロイド状鉄につい
ても分離して測定する必要がある。これらの
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研究は主に鉄(III)の錯生成、コロイド粒子を
前提としていた。 
 
(3) これに対して、以前からその存在が報告
されながら、動態が十分に分かっていないの
が鉄の還元化学種、鉄(II)であった。鉄は、
酸化還元環境に鋭敏に反応する微量金属元
素であり、無酸素層では鉄(II)が多量に存在
する一方、酸化的な雰囲気においても微量な
がら鉄 (II)が存在することが知られている
(Elrod et al.,1991)。また、植物プランクトン
の鉄取り込みプロセスにおいて、鉄(II)が関
与することは実験室レベルでは既に研究さ
れている(Shaked et al., 2005)。海水中に実
際に存在する鉄(II)については、海洋表層水
中の光還元(Johnson et al., 1994)や、酸化時
間(King et al., 1995)、酸化に対する有機物の
影響(Roy et al., 2008)などが研究されている
が、様々な分析法が採用されており、未だ系
統的な研究が十分に行われているとはいい
がたかった。 
 
(4) 鉄(II)の研究が十分に進展していない背
景としては、分析法が確立されていないとい
う点が挙げられる。海水中の鉄(II)の研究の
初期には、フェロジンという比色試薬を用い
た分光分析法がよく用いられたが、海水への
比色試薬の添加が鉄(III)から鉄(II)への還元
を促進しているという問題が指摘されてお
り(Viollier et al., 2000)、確たる結果は得ら
れていなかった。これに対して、化学発光法
は鉄(II)を迅速に直接的に高感度測定できる
という利点があり、鉄(II)研究の主流となっ
た。しかし、各研究者によって用いられる方
法は様々であり、統一された分析法は確立し
ていなかった。 
 
２．研究の目的 
 海洋の生物生産の制限因子となりうる海水
中の鉄は、その存在量よりも生物が利用可能
な量を明らかにすることが重要である。中で
も、動態が十分に分かっていないのが鉄の還
元化学種、鉄(II)である。鉄(II)は鉄(III)より
も生物が利用しやすい形態であるとの報告
もあり、海洋における生物地球化学的挙動を
把握しておく必要がある。しかし、海水中の
鉄(II)は酸化的雰囲気においては不安定であ
り、極微量にしか存在しないため、分析する
のが非常に困難であった。そこで本研究では、
海水中の鉄(II)を測定するため現場型自動分
析法を確立するとともに、この現場型自動分
析装置を用いて海洋における鉄(II)の循環過
程と生物生産への影響を解明することを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)	 海水中の極微量鉄(II)の船上分析法	 

	 海水中の鉄(II)は、アルカリ性の条件下で
ルミノールと反応して化学発光を生じる。こ
の化学発光を光電子増倍管によって検出す
ることにより、海水中のピコモルレベル(10-11

~10-12	 M)の鉄(II)を測定することができる。
本研究では、ペリスタリテリックポンプによ
って、海水とルミノール溶液を混合し、化学
発光検出器で発光強度を測定するフロー分
析法を開発した。ルミノール水溶液を 80 度
で 48 時間以上、加熱することにより、バン
クグラウンドを大幅に低減することができ
た。この時の、海水中の鉄(II)の検出限界は
10pM 程度となった。	 
	 
(2)	 海水試料は CTD-マルチ採水システムに
取り付けた X型ニスキン採水器により採取し
た。X型ニスキン採水器の内部はテフロンコ
ートを施し、界面活性剤・塩酸・超純水によ
り洗浄した。採取した海水は、孔径 0.2µm の
ポリサルフォン製カートリッジにより濾過
した。濾過した海水はすべて 5分以内に分析
を行った。	 
	 
(3)	 現場型自動分析法	 
	 現場型自動分析装置(紀本電子製)に、鉄
(II)測定のためのルミノール化学発光系を
適用した。送液用ペリスタルテリックポンプ、
テフロン製電磁バルブは油漬けの被圧容器
に収納した。光電子増倍管、CPU はアルミ製
耐圧容器内に収容した(Fig.	 1)。	 

	 Fig.	 1.	 現場型自動分析装置	 
	 
流路は全て内径 1mm のテフロン製チューブで
つなぎ、ペリスタルティックポンプによって
海水・試薬を流すフローシステムを作製した。
流路の切り替えはテフロン製電磁バルブに
よって行った。耐圧容器にアクリル製の窓を
取り付けることにより、化学発光の強度は耐
圧容器内の光電子増倍管により測定した。ア
クリル製窓にはテフロンチューブを螺旋状
に巻いたフローセルを取り付けた。	 
	 
４．研究成果	 
(1)	 ルミノール系化学発光を用いた海水中



 

 

の鉄(II)の高感度分析法の確立	 
	 ルミノール系化学発光によるフロー分析
法は、外洋域の鉄(II)のレベルの濃度
(pmol/L)まで測定することが可能であり、広
く使われている。しかし、溶存の全鉄濃度を
越える鉄(II)が測定されることがあり、未同
定の妨害物質が存在する可能性が指摘され
てきた。そこで、キレート樹脂により鉄を除
去した海水に紫外線照射実験を行い、海水中
に生じる光反応生成物がルミノール化学発
光に与える影響について検討した。この結果、
光反応生成物中にルミノール化学発光を妨
害するものがあり、鉄(II)濃度を過剰に見積
もる原因になっていることが明らかになっ
た。この光生成反応物の影響を除き、鉄(II)
のみを測定可能な分析法を検討した。鉄(II)
をキレート剤によりマスクすることにより、
鉄(II)以外の光反応生成物により生じる発
光を測定することが可能となった。この方法
を用いることにより、妨害物質の影響なく、
海水中の鉄(II)の定量が可能となった。この
フロー分析系を用いた場合の海水中の鉄
(II)の検出限界は 8	 pmol/L 程度となった。	 
	 
(2)	 ルミノール系化学発光法とフェロジン
比色法による天然水中の鉄(II)分析の比較	 	 
	 琵琶湖、琵琶湖流入河川、長崎県橘湾にお
いて水試料を採取し、ルミノール系化学発光
を用いた分析法とこれまで鉄(II)分析に使
われてきたフェロジン比色法を用いて、鉄
(II)の測定を同時に行った。河川水について
は、フェロジン法では 26nmol/L の鉄(II)が
検出されたが、ルミノール系化学発光を用い
た場合、鉄(II)濃度は 0.8nmol/L 程度であっ
た。琵琶湖や橘湾でも両法による結果は異な
り、フェロジン法の方が 10 倍以上高い濃度
を示すという点で共通していた。これらの結
果から、両分析法のとらえている鉄(II)の形
態が異なる可能性が示唆された。これまでに
報告されている湖水中の鉄(II)濃度は化学
発光法によって測定されており、今回の化学
発光法による琵琶湖水中の鉄(II)濃度と同
レベルであった。これらのことから、フェロ
ジン法による定量値の方が、化学発光法より
も高い値を示すというのは一般的な傾向と
考えられる。配位子交換速度が遅い，あるい
は安定度の高い配位子と結合している鉄
(II)が存在した場合，化学発光では検出され
ない成分となり、実際の濃度を過小評価する
可能性がある。EDTA と鉄(II)が安定な錯体を
形成している場合、フェロジンとの反応にお
いても長時間を要することが知られている
(大路	 and	 楊,	 2005)。また、沖縄沿岸海水
における鉄(II)の測定結果からは、鉄(II)が
何らかの抗酸化性の形態で存在する可能性
が指摘されている(岡田	 et	 al.,	 2005)。両
法の比較から明らかになった鉄(II)の形態

の違いは生物利用性の違いにも反映される
可能性があり、更に検討が必要である。	 
	 
(3)	 橘湾における鉄(II)の分布と挙動	 
	 本研究で開発したルミノール系化学発光
による船上分析法を用いて、長崎県橘湾にお
いて海水中の鉄(II)の分析を行った。橘湾の
小浜温泉沖では、海底から気泡が生じる現象
が報告されており、沿岸熱水活動が存在して
いる可能性がある。そこで、2010 年 10 月お
よび 2011 年 5 月に長崎大学水産学部所属鶴
洋丸に乗船し、橘湾の海水中の鉄(II)濃度を
測定した。10 月、5 月ともに小浜沖の沿岸海
域の底層において、鉄(II)の顕著な濃度上昇
が見られた。沿岸熱水活動により底層水中に
鉄(II)が供給されていると考えられる。また、
10月と5月の底層水中の鉄(II)濃度を比較し
た場合、10 月の方が明らかに高い濃度を示し
た(Fig.	 2)。	 

Fig.	 2.	 橘湾における鉄(II)の鉛直分布.	 
2010年 10月(緑)と 2011年 5月(赤)の同一測
点での結果.	 
	 
10 月の方が温度躍層が発達していたことか
ら、鉛直混合による表面水を経由した溶存酸
素の供給が抑えられ、底層水中で高濃度の鉄
(II)が維持されたと考えられる。	 
	 
(4)	 海水中の鉄(II)分析のための現場型自
動分析装置の製作	 
	 本研究で基礎検討を行ったルミノール系
化学発光法を現場型自動分析装置に組み込
んだ。船上分析法と同等の感度を得るため、
系内を洗浄すると共に、ペリスタルティック
ポンプの回転数を上げることによって脈流
の影響を低減した。これらの基礎検討によっ
て、海水中の鉄(II)の検出限界は 13pM 程度
となった。また、現場計では、測定時の水温・
圧力によって分析感度が変化する可能性が
ある。このため、現場でキャリブレーション



 

 

行うことが望ましい。そこで、現場で検量線
を描くシステムを開発した。検量線はバック
グラウンド海水に鉄の標準溶液を混合し、こ
の海水の発光強度を測定することにより作
製した。このシステムにより、観測中に
50-100pM レベルの鉄(II)について検量線を
作成することに成功した。また、現場で検量
線を作製した場合と船上で検量線を作製し
た場合では、検出感度にほとんど差が見られ
なかった。この方法による検出限界は 13pM	 
程度であり、外洋表層海水中の鉄(II)を十分
に測定することが可能になった。	 
	 
(5)	 現場型自動分析装置を用いた太平洋表
層水中の鉄(II)濃度の観測	 
	 本研究で開発した現場型自動分析計は、白
鳳丸 KH-11-7次研究航海(2011年 7月 16日	 ‒	 
8 月 4 日)において使用した(Fig.	 3)。	 

	 
	 
Fig.	 3.	 白鳳丸 KH-11-7 次研究航海の観測点.	 
赤丸が TR-7.	 
	 
この観測点 TR-7 における鉄(II)の鉛直分布
を示す(Fig.	 4)。表層では鉄(II)は 200-300pM
程度であるが、100m 以浅で急速に濃度が下が
っていることが分かる。この濃度レベルは、
これまでに報告されていた北太平洋表層水
中の鉄(II)濃度(12	 ‒	 76	 pM;	 Hansard	 et	 al.,	 
2009)よりも高い傾向にある。本研究では現
場分析を行ったため、海水中の鉄(II)が酸化
される前に測定できた可能性が考えられる。	 
	 さらに、白鳳丸 KH-11-10 次研究航海(2011
年 12 月 24 日	 ‒	 2012 年 1 月 25 日)の南太平
洋における観測でも本現場分析計を使用し
た。その結果、東部南太平洋における表層海
水中の鉄(II)の分布(80	 -	 100pM 程度)が明ら

かとなった。さらに、同じ観測点で日射の異
なる時間帯に観測を行ったところ、夜間の鉄
(II)濃度は検出限界以下であったが、太陽光
の下では表層で 80pM レベルの鉄(II)が検出
された。現場分析計を用いることにより、光
還元による鉄(II)の生成過程を明らかにす
ることが可能となった。	 
	 
(6)	 まとめ	 
	 従来の方法では試料採取から分析までの
間に海水中の鉄(II)が酸化されてしまう可
能性があったため、海水中の鉄(II)を正確に
定量するのは困難であった。このため、海洋
における鉄のサイクルは十分に解き明かさ
れていなかった。しかし、本研究で開発した
方法を用いれば、現場で正確な鉄(II)の定量
が可能となる。本研究で開発した装置による
検出限界は 10pM 程度であり様々な外洋域に
おける観測に適用できる。本装置を用いるこ
とによって、外洋域表層においても鉄(II)の
挙動を明らかにできる。また、連続観測が可
能なことから、鉄(II)の循環と生物活動との
関係についても研究が進むと期待できる。さ
らに沿岸熱水活動の調査にも有効であった
ことから、現場分析計を外洋域の海底熱水活
動にも適用可能である。本装置を活用するこ
とによって、海洋における鉄の生物地球化学
的循環解明が飛躍的に進展すると考えられ
る。	 
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