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１．はじめに  

 鉄は植物プランクトン等海洋性植物の光合成や窒素

固定等の為に必要とされる微量必須栄養素である．河

口・沿岸域においては，陸域を起源とする自然由来有

機物質(Natural Organic Matter: NOM)が比較的高濃度で
供給され，鉄と錯体(Fe(III)-NOM)を形成する．
Fe(III)-NOM錯体は，化学反応性が高く，生物利用性が
高い．しかしながら，NOMの構造は不均一であり，海
洋性植物プランクトンは，Fe(III)-NOM錯体から解離し
た鉄を摂取している 1)．このため，鉄錯体の形成及び解

離速度を明らかにすることは重要な課題である． 
 有機鉄錯体の形成及び解離速度を測定する方法と

して，競合リガンド法がある 2)．しかし，海水中の

二価金属イオンが存在すると，これらの金属が対象

有機リガンドや競合リガンドと錯形成を行うため，

測定に大きく影響を及ぼすと考えられる 3)．本研究

では，競合リガンド法において，溶液中での Ca2+濃

度を変化させた実験を行うことで，有機鉄錯体の解

離機構に対する二価金属イオンの影響を検証した．

モデル有機リガンドとしてクエン酸を使用した． 

２．方法  

 2.1 実験方法 

 測定対象リガンド(Citrate)と鉄の錯体が存在する溶液
に DFBを添加し，形成された Fe(III)-DFB錯体の濃度を
測定した．Fe(III)-DFB錯体濃度は，比色分析法と 10 cm
セル分光器システムを組み合わせ，波長 429 nmの吸光
度を観察することで測定した． 
 NaCl 0.5 M，NaHCO3 0.2 mM，CaCl2からなる溶液を

作成し，CaCl2を添加することで Ca濃度が 10µM から
100µM の溶液を作成した．この溶液の pH は 8 に調整
した．続いて Fe(III)-Citrate 錯体を加え，吸光度ゼロ設
定を行った後に DFBを添加し，Fe(III)-DFBの生成速度
を観察した．実験条件として Fe(III)濃度を 1 µM，DFB
濃度を 1 µMとし，Citrate濃度を 0.5 mMから 5 mMで
変化させた．実験は 25℃の恒温室で行った． 
 2.2 解析方法 

 測定対象リガンドと錯形成した鉄(FeL)が存在する溶
液に DFBを加え，FeDFBが生成される全体の反応の化
学反応式と反応速度式は，速度定数 koverall(M-1s-1)を用い

て以下のように表される． 
FeL + DFB koverall⎯ → ⎯ ⎯ FeDFB + L  …(1) 

d[FeDFB]

dt
= koverall[FeL][DFB]  …(2) 

FeL から FeDFB が形成される反応経路は，(i)鉄が初期
の錯体から解離し，競合リガンドと結合する経路

(disjunctive経路)，(ii)初期の錯体と競合リガンドが直接
反応し，3重複合体が形成され，続いて測定対象リガン
ドが解離する経路(adjunctive 経路)の 2 つの経路からな
るものと考えられる． 
 disjunctive経路は次の反応式で表される． 

FeL
kf −FeL

disj← ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 

kd−FeL
disj

⎯ → ⎯ ⎯ ⎯ F ′ e + L   …(3) 

F ′ e + DFB kf -FeDFB
disj

⎯ → ⎯ ⎯ FeDFB  …(4) 

ここで Fe'は溶存態無機鉄， kd−FeL
disj

は FeLの錯解離速度
定数(s-1)， kf−FeL

disj
は FeL の錯形成速度定数(M-1s-1)，

kf−FeDFB
disj

はFe'とDFBの反応によりFeDFBが生成される
反応の速度定数(M-1s-1)を表す． 
 adjunctive経路は次の反応式で表される． 

FeL + DFB
kd-ternary

adj← ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 

kf -tenary
adj

⎯ → ⎯ ⎯ ⎯ FeLDFB  …(5) 

FeLDFB kf -FeDFB
adj

⎯ → ⎯ ⎯ FeDFB + L  …(6) 

ここで， kf− ternary
adj は FeL と DFB の反応による 3 重複合

体の形成速度定数(M-1s-1)， kd− ternary
adj は 3 重複合体から

FeL が形成される速度定数(s-1)， kf−FeDFB
adj

は 3 重複合体

から FeDFBが形成される速度定数(s-1)である．これら 2

つの反応経路より，koverallは次のように表される
4)． 

koverall =
kd -FeL

disj kf -FeDFB
disj

kf−FeL
disj [L] + kf -FeDFB

disj [DFB]
+

kf -ternary
adj kf -FeDFB

adj

kd− ternary
adj + kf -FeDFB

adj
…(7) 

 本実験条件では kf−FeL
disj [L]» kf -FeDFB

disj [DFB]が成り立って
いるので，分母の kf -FeDFB

disj [DFB]を無視しできる． 

koverall =
kd -FeL

disj kf -FeDFB
disj

kf−FeL
disj

1

[L]
+

kf -ternary
adj kf -FeDFB

adj

kd− ternary
adj + kf -FeDFB

adj
…(8) 

すなわち，koverallは 1/[L]の線形一次方程式で表される．
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式 8の第 1項は，koverallのうち disjunctive経路による速
度定数，第 2項は adjunctive経路による速度定数に対応
し，各項を kdisj (M-1s-1)，kadj(M-1s-1)とおく． 
 続いて，Caが存在する場合を考える．Caは，Citrate
や DFBと反応し，錯体を形成する． 

L + Ca← ⎯ ⎯ ⎯ 
⎯ → ⎯ ⎯ CaL ,KCaL  …(9) 

DFB + Ca← ⎯ ⎯ ⎯ 
⎯ → ⎯ ⎯ CaDFB ,KCaDFB …(10) 

従って，disjunctive経路において式 3，4以外に新たに
生じる反応が加わり，kdisjは以下のように表される． 

FeL + Ca
kf −FeL

Me← ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 

kd−FeL
Me

⎯ → ⎯ ⎯ ⎯ F ′ e + CaL  …(11) 

F ′ e + CaDFB kf -FeDFB
Me

⎯ → ⎯ ⎯ FeDFB + Ca  …(12) 

kdisj =
kd -FeL

disj + kd -FeL
Me [Ca]( )kf -FeDFB

disj
+ KCaDFB[Ca]kf -FeDFB

Ca

1 + KCaDFB[Ca]
kf -FeL

disj
+ KCaL[Ca]kf -FeL

Ca

1 + KCaL[Ca]

1
[L]

 

ここで，kd−FeL
Ca

は FeLと Caによる錯解離速度定数(s-1)，
kf−FeL

Ca
は Fe'と CaLによる FeL生成速度定数(M-1s-1)，

kf−FeDFB
Ca

は Fe'と CaDFBによる FeDFB生成速度定数
(M-1s-1)を表す． 
３．結果及び考察 

 各 Ca濃度について，Citrate濃度を変化させて FeDFB
生成速度定数 koverallを算出したところ，式 8にて表され
る kdisj[L]及び kadjは表 1に示すとおり決定された．kdisj[L]
は Ca濃度の増加に伴い，Ca濃度 1 mM以下は減少し，
1 mM 以上では上昇する傾向が観察された．一方，kadj

は Ca濃度の増加に伴い，特に Ca濃度 1 mM以上で上
昇する傾向が観察された． 
 kdisj[L]に関する速度及び平衡定数について，Fujii et 
al.5)より kf−FeL

disj =2.8×105 M-1s-1， kf−FeL
Ca =7.8×104 M-1s-1 

logKCaL =1.8 5)，Pham et al.(2006)6)より kf−FeDFB
disj =1.6×106 

M-1s-1が算出されている．Rose and Waite(2003)と同様の
手法を用いることで，本研究の予備実験から kd−FeL

disj =1.8
×10-2 s-1，kf−FeDFB

Ca =4.2×106 M-1s-1と算出された．また，

logKCaDFB = -1.4を用いた 7)．以上の定数を用いることで，

kdisj[L]の理論値を算出し，実験値と理論値を比較したと
ころ，図 1のように Ca濃度 10 mM以上の範囲で良好
に近似できた．フィッティングの結果から，(11)式の正
反応は無視できる(すなわち kd−FeL

Ca
は 0 s-1)と考えられる．

Ca濃度 1 mM以下の範囲においては kdisj[L]のフィッテ
ィングがうまくなされなかったが，この範囲では，1/[L]
が増加するに従い koverall の傾きが増加するという非線

形性が観察された．この現象は，L:CaL比や DFB:CaDFB
比では説明できず，ここまでで想定していない他の反

応によるものと思われる．この現象は，[L]の増加によ
り koverallを減じているものと考えると，adjunctive 経路

における式 6を， 

FeLDFB
kd -FeDFB

adj← ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 

kf -FeDFB
adj

⎯ → ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ FeDFB + L  …(13) 

のように変化させ，Lとの反応により FeDFBが消費さ
れる反応が示唆される． 
４．まとめ 
 FeCitrate錯体と DFBのリガンド交換反応において，
Caの影響を含めた disjunctive経路による FeDFB生成モ
デルは，Ca濃度 10 mM以上にて良好な近似を示した．
ここで，Ca による kdisj変化に大きく寄与する反応は，

Fe'と Citrateによる FeCitrate生成反応であることが分か
った．また，全体の反応の中で，Ca 濃度上昇に伴い， 
disjunctive経路よりも adjunctive経路による寄与の方が
卓越することが分かった．今後，Ca の存在を含めた
adjunctive経路の反応機構を解明することが望まれる． 
 

表 1. 実験値より算出した kdisj[L]及び kadj 

 

図 1. kdisj[L]についての実験値と理論値の比較 
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