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１．はじめに  

 鉄は沿岸域や海域において，植物プランクトンの生長を

制限し得る重要な因子のひとつである．陸域から沿岸域に

供給される鉄の多くは，自然由来有機物質(NOM)と錯形成

した形で供給され，植物プランクトンの鉄摂取は，NOM鉄

錯体の化学的変化を介してなされるものと考えられている． 

 植物プランクトンによる鉄摂取戦略としては，スーパー

オキシド等の還元反応を利用した手法や，生体由来有機物

質であるシデロフォアを利用した手法が知られている．シ

デロフォアによる鉄摂取の有効性は，NOM鉄錯体からシデ

ロフォア鉄錯体へのリガンド交換反応の速度によって大き

く決定づけられると考えられる 1)． 

リガンド交換反応の反応速度定数は，反応に関わる物質

の濃度により変化することが知られている．また，海水中

においては，高濃度で存在するCa2+やMg2+などの二価金属

イオンがリガンド交換反応速度に大きく関わると推測され

る．筆者らはこれまでにクエン酸鉄錯体と菌類由来シデロ

フォア desferrioxamine B(DFB)とのリガンド交換反応につい

て，二価金属イオン存在下における反応動力学モデルを構

築した 2)．本研究においては，自然由来有機物質の多くを占

めるとされているフルボ酸について，その鉄錯体とDFBの

リガンド交換反応を観察し，リガンド交換反応の観点から

沿岸域における生物の鉄利用性について評価した．フルボ

酸には段戸土壌由来フルボ酸(DFA)を用いた． 

２．方法  

２．１ 実験方法  

 DFAと鉄の錯体の存在する溶液にDFBを添加し，形成さ

れた Fe(III)-DFB錯体濃度を測定した．Fe(III)-DFB錯体は波

長 429 nmで最大吸光を示す．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

ことで鉄濃度を測定した． 

 リガンド交換反応のバックグラウンド溶液として，NaCl 

0.5 MおよびNaHCO3 0.2 mMから構成される溶液(pH 8)と，

これらにさらにCaCl2またはMgCl2を 1，10，25，35，50 mM

含む溶液(pH 8)を使用した．これらの溶液中に，Fe(III)濃度

を250 nM，DFA濃度を2 mg/Lから8 mg/Lとなるよう加え，

Fe(III)-DFA 錯体溶液を作成した．この溶液に DFB 濃度を

250 nMとなるよう添加し，Fe(III)-DFB濃度の時間変化を観

測した．DFA濃度は既知の分子量 2,400 Daを用いて換算し

た(0.8 μMから 3.3 μM)．実験は 25℃の恒温室で行った．  

２．２ 反応動力学モデル 

 リガンド交換反応には，初期の有機錯体から金属イオン

が解離し，その遊離金属イオンと競合リガンドが結合する

経路(disjunctive 経路)と，競合リガンドが直接的に初期の有

機錯体と結合し，錯体を解離させる経路(adjunctive 経路)が

存在する 3)．これまでに，クエン酸鉄錯体を用いたリガンド

交換反応にて，リガンドと二価金属とが錯形成することで

disjunctive経路での錯体の生成反応を抑制する作用と，クエ

ン酸鉄錯体への二価金属付加により 3 元錯体が形成されリ

ガンド交換反応を促進する作用が存在することが示された． 

一方，フルボ酸は多種の酸性官能基を有する不均一なリ

ガンドである．これまでなされてきた多くの研究において

は，フルボ酸に含まれるリガンドを 2 つのクラスに分類す

ることで，おおよその結合特性が表されてきている．クエ

ン酸と同様のモデルをDFAに適用すると，二価金属存在下

におけるFe(III)-DFAとDFBによるリガンド交換反応は図1

に示す反応系によって進行するものと考えられる． 

Fe(III)-DFAと DFBから Fe(III)-DFBが生成される全体の

反応式と反応速度式は，速度定数 koverall(M-1s-1)を用いて次の

ように表される． 

! 

Fe(III)- DFA +DFB
koverall" # " " Fe(III)- DFB +DFA  

! 

d[Fe(III)- DFB]

dt
= k overall [Fe(III)- DFA][DFB] 

全体の反応に対して，図 1 に示したそれぞれの反応を考え

る．各反応速度定数kを図1の数字を添字として表すとkoverall

は次式で表される． 
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それぞれの速度定数のうち，k2, k3, k4は既往の研究にて報告

されている値を用いた(表 1)．残りの速度定数については，

DFA濃度や二価金属濃度と測定された全体の速度定数の関

係から，単独あるいは統合したものを推定値として求めた． 

3．結果と考察 

3．1 モデルの適用可能性  

Caによる影響について，有意な反応速度の変化は観察さ

れなかった．一方，Mgは全体の反応速度を大きく変化させ

た．Mg存在下での反応について，予測モデルに関する各速

度定数を推定し(表 1)，それに基づき koverallを推定したとこ

ろ，図 2 に示すように測定値を良好に再現できた．したが

って，Mg存在下における Fe(III)-DFAとDFBのリガンド交

換反応について，図 1 の反応モデルはその反応速度を推定

するのに有効であると考えられる． 

3．2 沿岸域におけるリガンド交換反応速度定数の遷移  

 沿岸域において，マグネシウム濃度は，河口から離れる

にしたがい一般的な海水の濃度に近づいていく．また，フ

ルボ酸や鉄の濃度は河口から離れるにしたがい，塩濃度の

上昇による凝集や拡散によって減少する．すなわち沿岸域

では，河口から離れるに従い鉄濃度が減少する中，リガン

ド交換反応速度定数は図 3 の右下から左上へと上昇してい

くと予想される． 

 この範囲の反応速度定数に対して，孤立した細胞の場合

は，細胞近傍からシデロフォアが拡散する効果が大きく，

シデロフォアによる鉄摂取は非効率的であると考えられて

いる 1)．一方で，藻類ブルームが生じた場合には，シデロフ

ォアによる鉄摂取が効率的に機能すると考えられている． 

4．まとめ  

 本研究で用いた動力学モデルは二価金属存在下でのフル

ボ酸鉄錯体とDFBのリガンド交換反応を良好に表すことが

できた．この動力学モデルにより，沿岸域において，河口

から離れるにしたが生じるフルボ酸と Mg の濃度変化は，

共にリガンド交換反応速度定数を上昇させる効果をもたら

すことが示された． 
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図 1. 本研究にて用いたリガンド交換反応モデル 
 
 

表 1. koverallの推定に使用した反応速度定数 
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a) 本研究での推定値, b) Fujii et al. (2008)4), c) Pham et al. (2007)5) 
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図 2. koverallの測定値と推定値の比較 
 
 

 

図 3. 沿岸域濃度レベルにおけるリガンド交換反応速度定数．

破線の囲いは沿岸域で想定される濃度範囲を示す． 
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