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研究成果の概要（和文）：本研究では、沖縄近海のサンゴ礁生態系に大きな影響を与える大気エ

アロゾルに含まれる微量必須元素の鉄の供給量および酸化数状態、さらにその光化学反応につ

いて注目し、その詳細を探求した。大気エアロゾルは、沖縄島北端の国立環境研究所辺戸岬大

気・エアロゾル観測ステーション（CHAAMS）及び久米島（那覇から西に 100 km）、南大東島

（那覇から東に 360 km）でも採取しアジア大陸との距離による影響を調べた。 
 
研究成果の概要（英文）：This study was initiated to better elucidate behavior of iron in aerosols around 
Ryukyu archipelago, coral reef rich environment. Iron is a micronutrient that affects marine ecology. We 
investigated chemical compositions and transformation and photochemical characteristics of iron species 
(Fe(II) and Fe(III)) in aerosols collected at Cape Hedo Aerosol and Atmosphere Monitoring Station 
(CHAAMS), Kume Island (ca. 100 km west of Naha city) and Minami-Daitou Island (ca. 360 km east of 
Naha city).  
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１．研究開始当初の背景 
(1) 1980 年代に行われた鉄散布実験により、
富栄養－低クロロフィル (HNLC) な海洋で
の植物プランクトンの成長は、生物にとって
有効な鉄の量に強く制御されていることが
報告された。この鉄散布実験以来、海水中の
鉄に関する研究は盛んに行われてきた。外洋
における鉄供給源は、主に大気エアロゾルと
されている。しかし、大気から海洋へ供給さ
れる鉄について、その供給量や酸化数状態
（Fe(II)、 Fe(III)）、光化学反応特性（Fe(III)

→Fe(II)）など、未解明な点は多く残されて
いる。 
(2) 鉄は環境中において様々な酸化還元反応
に関与していることが知られている。活性酸
素種の一つである過酸化水素（H2O2）は、雲
水や霧水中で有機物の光化学反応および
Fe(III)-シュウ酸錯体の光分解により生成す
る。また、活性酸素種の中で最強の酸化力と
言われている OH ラジカルは、Fe(III)-シュウ
酸錯体や Fe(OH)2+の光分解、フェントン反応
と呼ばれる Fe(II)と過酸化水素の反応で生成
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することが知られている。この過酸化水素や
OH ラジカルは酸性雨の形成や様々な有機物
を分解することから環境中で重要な役割を
果たす。 
(3) このように環境中で重要な鉄について、
大気水や外洋水中での溶存全鉄濃度の報告
は多いが、多様な生物が生息するサンゴ礁海
域に供給される大気エアロゾル由来の鉄の
供給量、酸化数状態、光化学反応特性に関す
る研究例はほとんどない。特に、光化学反応
によって生成する Fe(II)に関する波長依存性
などの詳細な研究例は本研究者が報告して
いるのみである。そこで、本研究は沖縄島沿
岸のサンゴ礁海域に大気から供給される鉄
について、長期連続的に採取し計測すること
で環境中での鉄の挙動に関する新たな知見
を得、地球化学研究分野へ貢献するものであ
る。 
 
２．研究の目的 

本研究は、沖縄近海のサンゴ礁生態系に大
きな影響を与える大気エアロゾルに含まれ
る微量必須元素の鉄に注目し、その供給量お
よび酸化数状態、さらにその光化学反応につ
いて詳細に探求することを目的とした。特に、
光化学反応については、Fe(II)を効率よく生成
するFe(III)-シュウ酸錯体を探求することで、
環境におけるFe(II)生成の詳細な反応メカニ
ズムの解明を目指した。 
本研究の具体的な目的は、 

(1) 沖縄本島北部の辺戸岬大気・エアロゾル
観測ステーション（CHAAMS）において大気
エアロゾルを長期連続的に採取・分析するこ
とで、大気エアロゾル由来の鉄の時空間的挙
動を明らかにすること。さらに、エアロゾル
中の化学成分の変化を理解するために、久米
島および南大東島でもエアロゾルの採取を
行い、アジア大陸との距離による影響を評価
すること。 
(2) 大気エアロゾル中の金属イオンに関して、
ICP-MSを使って、プロファイリングを明らか
にし、特徴づけをすること。 
(3) Fe(III)- シュウ酸錯体（ Fe(oxalate)+ 、 
Fe(oxalate)2

-、 Fe(oxalate)3
3-）の各スピシエー

ションの光還元反応を探求し、詳細な反応メ
カニズムを解明することである。 
 
３．研究の方法 

本研究の目的を達成するために以下の研究
項目を研究期間内（平成20～22年度）に実施
した。 
(1) 大気エアロゾルの捕集 
 大気エアロゾルは国立環境研究所大気・エ
アロゾル観測ステーション（CHAAMS）にお
いて、1 週間単位でハイボリウムエアサンプ
ラーを用い、石英フィルターにバルクエアロ
ゾルを採取した。また、同様なサンプリング

方法を用いて、久米島と南大東島でも採取し
た。 
(2) 水溶性化学成分の測定 
 大気エアロゾルを採取した石英フィルタ
ーの 1/4 を超純水で 3 時間攪拌し、水溶性成
分を抽出した。その抽出液をろ過(φ0.45μm)
した後、水溶性主要化学成分（WSCC）の測
定を行った。WSCC として、主陰イオン（Cl−、
NO2

−、Br−、NO3
−、SO4

2−）、主陽イオン（Na
＋、Ca2＋、Mg2＋）、溶存有機炭素（DOC）を
測定した。主陰イオンはイオンクロマトグラ
フィーを用い、主陽イオンは原子吸光光度計
を用い、DOC は全有機体炭素計を用いて測定
した。全金属成分測定用の試料は、捕集した
石英フィルター1/8 をテフロンビーカーに入
れ、混酸(HF、HNO3、HClO4)を用いて加熱分
解したものを用いた。Na、 Mg、 Ca、 Al、 
Fe は偏光ゼーマン原子吸光光度計、微量金属
(Mn、 Cd、 Zn など)は ICP-MS、 ICP-AES
を用いて測定した。 
(3) Fe(III)-ジカルボン酸錯体の光化学反応 
シュウ酸、マロン酸、コハク酸、リンゴ酸、

フタル酸について添加する鉄やジカルボン
酸の濃度を変化させ、Fe(III)-ジカルボン酸錯
体溶液をそれぞれ調製した。吸光度は吸光光
度計を用いて測定し、化学平衡計算プログラ
ム『Visual MINTEQ』で各溶液中における各
Fe(III)スペシエーションのフラクションを計
算し、そのフラクションが 1 つではないもの
は重回帰分析をおこない、各 Fe(III 算出した。 

また、Fe(III)-ジカルボン酸錯体溶液の光照
射実験を行い、313 nm の光を任意の時間照射
し、生成された Fe(II)は Ferrozine 試薬を用い
て固定し、HPLC システムで測定した。得ら
れたFe(II)の濃度よりFe(II)光生成初速度を算
出し、溶液中の Fe(III)スペシエーションのフ
ラクションや光強度より Fe(III)-ジカルボン
酸錯体の個々の量子収率を[Fe(II)] = 0.5 – 20 
μM について算出した。 
 
４．研究成果 
(1) エアロゾルに含まれる海塩由来の Na は
風が強い冬季に濃度が増加し、風が弱い夏季
に濃度が減少する傾向がみられ、風速に強く
依存することが明らかとなった。また、サン
プリング地点の地理的な影響、例えばどの方
向に海が開けているのか、周囲の障害物の存
在なども関係していることがバックトラジ
ェクトリー解析で判明した。 
 地殻由来金属(nss-Ca、 nss-Mg、 Fe、 Al)
は黄砂が観測された期間でのみ高濃度を示
し、気象庁による目視観測(観測地：那覇)で
黄砂が観測されなかった場合でも、辺戸岬に
飛来していることが経年観測の結果判明し
た。しかし、諸島間では、大陸から一番遠い
はずの南大東島で最も高濃度を示した。これ
は、サンプリング場所の中学校屋上のすぐ南



 

 

にグラウンドがあること、未舗装の道路や開
発が至る所で行われていたことなど、地元の
土壌の巻き上げが、大陸由来のものに上乗せ
されたためと考えられた。久米島―辺戸岬間
では濃度の減少傾向がみられ、大陸からの距
離による影響がみられた。よって、地殻由来
金属濃度については、濃度が最も低かった辺
戸岬における値を沖縄地域におけるバック
グラウンドとみなすことができる。 
 人為由来金属は、黄砂期間および冬季に高
濃度で観測される傾向が見られた。それは、
いずれも大陸性気団(西から北西方向)の支配
下になる期間であり、アジア大陸側からの越
境汚染物質の影響が示唆された。重油燃焼の
指標となる V/Mn 比をとると、辺戸岬、久米
島で海洋性気団(東から南西方向)に支配され
る夏季に高くなる傾向がみられた。これは、
久米島には東側に、辺戸岬には南側に火力発
電所があり、その影響によるものと考えられ
た。ここで、燃焼由来で発生する非海塩性硫
酸(nss-SO4)については、夏季の濃度は低く、
V/Mn 比との相関はほとんどなかった。また、
沖縄諸島と他の地域の人為由来金属濃度を
比較すると、北京市の約 1/100、日本最北地
域のバックグラウンドである利尻島の約 1/2
とであった。また、アジア大陸との距離によ
り、諸島間で濃度の減少傾向がみられた。よ
って、人為由来金属濃度については、南大東
島での値を沖縄地域におけるバックグラウ
ンドとみなすことができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1. Na concentration (µg/m3) vs average wind 
speed (m/s) at CH 

 
(2) 各 Fe(III)-ジカルボン酸溶液の Fe(Ⅲ)スペ
シエーションを『Visual MINTEQ』で計算し
たところ、シュウ酸、マロン酸、フタル酸に
ついてはその Fe(III)スペシエーションが 3 種
類(Fe-L+、 Fe-L2

-、 Fe-L3
3-)存在し、コハク酸

とリンゴ酸については Fe-L+のみであった。
実験で得られた吸光度と算出された各 Fe(Ⅲ)
スペシエーションのフラクションからモル
吸光係数を算出した。 

光照射実験について、フタル酸については
HPLC のカラムとの相性が悪く、ベースライ
ンが安定せず、Fe(II)の測定ができなかったた
め量子収率が算出できなかったが、その他の

Fe(III)-ジカルボン酸錯体については、量子収
率が算出できた。 

Fe(III)-シュウ酸錯体について各 Fe(III)スペ
シエーションにおいて[Fe(III)]が減少するに
つれて量子収率も減少した（Fig. 2）。この得
られた各[Fe(III)]における量子収率を溶液中
の Fe(III)スペシエーションが同じフラクショ
ンで存在していると仮定し、溶液全体の量子
収率として計算した値と[Fe(II)]を対数表示
してプロットしたグラフは直線性を示した。
これは、[Fe(II)]が 0.5 – 10 μM の範囲では
[Fe(II)]が減少するにつれて量子収率が指数
関数的に減少していくことを示している。ま
た、Fe(III)-コハク酸錯体や Fe(III)-リンゴ酸錯
体についても[Fe(II)]が 1 – 10 μM の範囲で同
じ様な傾向が見られ、量子収率と[Fe(II)]の対
数をプロットしたグラフは直線性を示した。 
 Fe(III)- マロン酸錯体については他の
Fe(III)-ジカルボン酸錯体と異なり、[Fe(II)]が
5 – 20 μM の範囲ではその濃度依存性は見ら
れなかった。 
 Fe(III)-ジカルボン酸錯体はその光反応で
生成される dicarboxylate・－がまだ反応してい
ない Fe(III)-ジカルボン酸錯体と反応し、
Fe(III)を還元してしまうことで Fe(II)が生成
され、見かけの量子収率が高く見積もられて
しまっていると考えられる。また、逆に、溶
液を希薄にしていくと、dicarboxylate・－と
Fe(III)の反応する確率が減少し、Fe(III)が
Fe(II)に還元される反応が阻害されるため、量
子収率が減少し、Fe(III)-ジカルボン酸錯体の
Fe(II)光生成における量子収率の濃度依存性
が見られたと考えられる。 

今回の Fe(III)濃度と量子収率の関係から環
境水試料中で光化学的に生成する Fe(II)を計
算的に見積もる際には、試料中に溶存してい
る Fe(III)濃度に対応した Fe(II)生成量子収率
を用いる必要があることが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2. Quantum yields vs initial Fe(III) 
concentration for Fe(III)-oxalate complexes 
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