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１. はじめに 

近年、窒素やリンなどの栄養塩が豊富であるのに植物

プランクトンが少ない海域（HNLC海域：High Nutrient 

Low Chlorophyll）において鉄を散布したところ、植物プ

ランクトンが増加することが知られるようになった1)。こ

のことから鉄は、特に海洋において一次生産力を規定す

る因子と考えられている。また、鉄は光合成系や呼吸系

の電子伝達、窒素固定などの生物活動に深く関与してお

り、生物にとって必須元素のひとつである。しかし、生

物に利用できる鉄は溶存態であり、これは全鉄の中でも

非常に少ない割合である。一般的な水環境中において、

Fe2+はすぐに酸化されFe3+になりFe3+は溶解度が低いため、

鉄はイオン状態で存在することが難しいからである。一

方で、キレート鉄（有機物＋鉄）は溶存鉄として生物に

利用されていると考えられている。この有機物は主に、

森林の腐葉土由来のフミン質であると考えられている。

このことから生物利用可能な鉄は森を起源として川から

海へと運ばれていると考えられる。本研究では、鉄を森

から海へ運ぶ役割を担う河川に着目し研究を行う。2006

年10月～2007年9月にかけて行った黒瀬川の調査では、

溶存鉄濃度（≦0.5μm）と河川中の有機物の指標である

E260 と相関が観察された2)ことから、河川中の鉄はキレ

ート鉄であることが示唆された。本研究の第一の目的は、

水環境中の溶存鉄の主要な形態であると考えられるキレ

ート鉄の測定法を確立することである。第二の目的は水

環境中におけるキレート鉄の動態解明である。 

２.サンプリング方法 

調査対象を黒瀬川とする。図 1 に黒瀬川流域図を示す。

黒瀬川の試料採取は、東広島市を流れる黒瀬川を対象と

し、上流～下流の４地点を採水地点とした。上流～下流

での濃度推移と月ごとの経時変化を調査した。降雨の影

響を無視できるよう降雨日から 3 日以降に採水を行った。

調査期間は、2007 年 12 月～2008 年 3 月の 4 回である。 

 

 

 

 

 

 

図 1 黒瀬川における調査地点 

  ３．分析方法 

採取したサンプルはPTFE製メンブレンフィルター（孔

径0.5 μm）を用いて減圧ろ過を行った。ろ液を溶存態と

する。溶存態に硝酸を添加し酸分解を行った。これによ

り、キレート鉄をキレート＋鉄イオンに分解する。その

後、Ferrozine を発色試薬とした比色分析を行った。分析

装置は紫外吸光光度計（UV-2400 PC SHIMADZU 社製）

を用いた。また、水質項目として pH、EC、水温、DOC、

E260、SS を測定した。 

４．キレート鉄測定法の検討結果 

 一般的な河川中（pH が中性で好気状態かつ有機物が存

在する河川）における鉄の形態を Fe(Ⅲ)のキレート鉄と

コロイド鉄とリガンドが吸着した 2 つの形態が優先して

存在すると仮定した。図 2 に一般的な河川中での鉄の反

応経路と形態を示す。図 2 で、L とはリガンドを示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 河川中における鉄の反応経路 
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水環境中において、これら 2 つの形態はともに負に帯

電して存在している。藤井ら3)によると、環境水を酸性に

するとFe(Ⅲ)・Lはすぐに解離してFe(Ⅲ)とリガンドに解

離するが、ColloidalFe(Ⅲ)・LはFe(Ⅲ)・Lと比較して解離

しにくいことが分かっている。この性質を利用してAER

（ Anion Exchange Resin ） に よ り 、 Fe(Ⅲ) ・ L と

ColloidalFe(Ⅲ)・Lを分離した。AERにトラップされるの

は、酸性条件でも負に帯電しているColloidalFe(Ⅲ)・Lで

あり、AERをスルーするのは、Fe(Ⅲ)とリガンドに解離し

たFe(Ⅲ)・Lである。 

 この方法による Fe(Ⅲ)・L と ColloidalFe(Ⅲ)・L の分離

実験の検討結果を図4に示す。AER に通液させたサンプ

ルは、有機物のみ=【DFA 溶液】、Fe(Ⅲ)のみ=【Fe(Ⅲ)標

準液】、Fe(Ⅲ)・L=【DFA+Fe(Ⅲ)】、ColloidalFe(Ⅲ)・L=【DFA+ 

ColloidalFe(Ⅲ)】のそれぞれ pH=2 と pH=7 の計 8 種類で

ある。ここで、DFA とは段戸森林土壌由来フルボ酸(日本

腐食学会)である。以上の 8 種類のサンプルを AER に通

液させ、AER にどの形態がトラップされどの形態がスル

ーするかを検討した。その結果を図 3 に示す。 
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図 3 キレート鉄濃度測定法の検討結果 

 図 3 より、有機物のみのサンプルであるDFAは pH=2,7

ともにほぼ AER にトラップされ、Fe(Ⅲ)のみのサンプル

は、pH=2,7 ともに AER を通過した。これより、水中で

有機物は負に帯電して存在し Fe(Ⅲ)は負に帯電せず存在

することが証明された。続いてキレート鉄である

DFA+Fe(Ⅲ)は pH=7においてはAERにトラップされるも

のの、pH=2 においては AER をスルーする傾向がみられ

た。これより酸性にすることで負に帯電していたキレー

ト鉄がFe(Ⅲ)とリガンドに分離されAERを通過したと考

えられる。一方、ColloidalFe(Ⅲ)・L である DFA＋Colloidal 

Fe(Ⅲ)は pH=2,7 ともにある程度はトラップされたことか

ら酸性にしても負に帯電して存在していることが考えら

れる。 

５．測定結果 

 ４．で検討したキレート鉄測定法を用いて黒瀬川での

溶存態キレート鉄濃度と非キレート鉄濃度（≦0.5μm）を

測定した。図 4 に測定結果を示す。図 4 における各月の

鉄濃度は①～④の平均値である。 
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図 4 黒瀬川における各形態の鉄濃度 

図 4 より、全溶存鉄中のキレート鉄の平均割合は

80.3％でありキレート鉄が溶存鉄中で支配的である傾向

がみられた。キレート鉄濃度の平均値は 72±44 μgFe・L-1で

あり、非キレート鉄濃度の平均値は 13±8 μgFe・L-1、全溶

存鉄濃度の平均値は 127±66gFe・L-1であった。12 月～3

月のいずれにおいても全溶存鉄濃度とキレート鉄濃度＋

非キレート鉄濃度の収支には幾分かの差がみられた。採

水地点①～④において、どの形態においても顕著な違い

はみられなかった。 

６．結論と今後の課題 

 陰イオン交換樹脂を用いて、キレート鉄とそうでな

い形態を分離することができた。この方法を用いて黒瀬

川のキレート鉄濃度を測定したところ 8 割の溶存鉄がキ

レート鉄であることが分かった。これより、今後はキレ

ート鉄のさらなる動態追跡、キレート形成しているリガ

ンドの正体を解明すること、リガンドごとのキレート形

成のしやすさの解明などが課題である。黒瀬川調査では

溶存鉄濃度とキレート鉄濃度＋非キレート鉄濃度の収支

には幾分かの差がみられたことから、精度よく測定でき

るよう改善することも今後の課題である。 
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