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1.はじめに 

鉄は，生物にとって必須元素のひとつである．水環境中

における鉄の生態学的役割を議論するためには，様々な形

態で存在する鉄について，存在形態および動力学を把握す

ることが重要である．存在形態を知るための測定法として

溶存二価鉄の測定がある．これは，Fe2+と選択的にキレー

トを形成し発色する Ferrozine（FZ）をサンプル中に添加

し，形成するFe(Ⅱ)FZ の発色の吸光度を測定することによ

って溶存二価鉄濃度を求めるものである 1)．本研究では，河

川水を対象とした溶存二価鉄測定において，時間の経過と

ともにFe(Ⅱ)FZ 濃度が徐々に増加していく（図 1に測定例

を示す）メカニズムを既往の室内実験から得られた様々な

力学定数と比較し,包括的に検討することを目的とした．FZ

を添加すると，水中の Fe2+は FZ と結合し除去されること

になるが，除去される Fe2+の濃度が継続的に上昇するとい

うことは動的平衡状態にあることを意味している．水中で

は Fe2+は生物利用性が高い形態であると考えられている．

Fe2+の濃度は一般的にはごく低濃度であるが，実際にはこ

のような平衡の移動による生物への供給ポテンシャルが存

在する可能性がある． 

 

 

図 1  FZ 添加後の経時変化の例（黒瀬川） 

 

2.実験方法 

2010 年 1 月下旬～2月上旬に東広島市を流れる黒瀬川か

ら採取した溶存態サンプル（全 4 サンプル）に対して基礎

水質項目（水温，pH，ORP，DO）および各種溶存鉄濃度

（全溶存鉄，Fe2+濃度，AER スルー鉄，AER トラップ鉄：

図 2）を測定した．サンプルは PTFE 製メンブレンフィル

ター（直径 47mm，孔径 0.5µm：H050A047A，ADVANTEC

社製）を用いて減圧濾過を行った．鉄濃度の測定には FZ

を用い波長 562nm での発色の吸光度を測定した．全溶存鉄

はサンプルに塩化ヒドロキシルアンモニウムを加え還元し

た後，FZ で測定した．AERスルー鉄（キレート鉄（FeL）

＋イオン鉄）および AER トラップ鉄（AFO：Amorphous 

Ferric Oxyhydroxide）は陰イオン交換樹脂（AER：Anion 

Exchange Resin）（アンバーライト IRA400JCL，オルガノ

社製）によってスルーまたはトラップされた全鉄である． 

また，キレート形成による平衡移動実験を実施し，それ

らの結果に基づいて室内実験で得られている力学定数との

比較を行った．  

 

 

図 2 対象とする鉄種（L：リガンド） 

 

3.基礎水質項目および各種溶存鉄濃度の測定値 

黒瀬川における基礎水質項目および各種溶存鉄濃度を表

1に示す． 

 

表 1 黒瀬川の基礎水質項目および各種溶存鉄濃度 

 

 

基礎水質項目についてみると，pH は 6.8～7.3 であり，

ORP は 290～430ｍV であった．DO は 5.55～6.14mg･L-1

程度であり，やや低めであった． 

次に，各種溶存鉄濃度についてみると，Fe2+濃度は 0.01

～0.02µM 程度であり，全溶存鉄（0.99～2.11µM）と比較

するとその存在比率（Fe2+/全溶存鉄）は小さかった（0.005

～0.02）．また，藤井ら 2)によれば，キレート形成したFe2+

（Fe(Ⅱ)L）についても，Fe(Ⅲ)L と比較するとその存在比

率（Fe(Ⅱ)L/Fe(Ⅲ)L）は小さいことから（0.0001～0.01），

河川中において Fe(Ⅱ)の存在比率は非常に尐ないと考えら

れる．AER スルー鉄と AER トラップ鉄を足した値である
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スルー＋トラップについては，全ての測定で全溶存鉄とほ

ぼ一致した．またAERスルー鉄とAER トラップ鉄の存在

比率（AERスルー鉄/AERトラップ鉄）は 1.5～5.9 と同程

度であった．これらの結果から，濃度比はFe(Ⅲ)L，Fe(Ⅲ)’，

AFO>>Fe(Ⅲ)L，Fe2+であることがいえる． 

 

4.競合キレート実験 

黒瀬川にて採取した溶存態サンプルに，FZ を添加した時

のFe(Ⅱ)FZ の発色の経時変化を見ると，多くの測定で切片

値を持ち，その後緩やかに上昇している（図 1）．切片値は

フリーの Fe2+濃度（および瞬時の酸化還元生成物）と見な

すことができるが 1)，その後の緩やかな上昇は，①Fe(Ⅱ)L

が FZ との解離的な交換反応により Fe(Ⅱ)FZ に変化したも

の，②様々な形態を含む Fe(Ⅲ)が徐々に還元され Fe(Ⅱ)FZ

に変化したもの，を含んでいると推測した（図 3）． 

 

 
図 3 Fe2+に変わりうる経路 

 

そこで，Fe2+に選択的に結合するFZ と，Fe3+に対して強

い結合性を持つEDTAを同時にサンプルに添加することで，

①と②の分画を試みた．すなわちFZ をFe(Ⅱ)Lの解離成分

（①）と結合させ， EDTAをFe3+と結合させる（②）．キ

レート形成したEDTA は波長 562nmで吸光を示さないの

で，その時の吸光度を測定することにより，上昇部分を①

とみなすことができると考えた． 

測定に際して，FZ とEDTAの濃度比が重要となる．す

なわち(1) Fe(Ⅱ)に対してFZ が十分である (2) Fe(Ⅲ)に対

してEDTAが十分である (3) EDTAがFe(Ⅱ)と結合しない 

(4) FZ がFe(Ⅲ)と結合しない，という条件を満たさなくて

はならない． 

 

 

図 4 競合キレート実験が成立する濃度範囲（pH=4） 

これらの条件が成立する濃度範囲をそれぞれの平衡関係

から計算した．まず，FZ，EDTAそれぞれのFe2+，Fe3+に

対する条件付き安定度係数は以下のように定義される．  
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これらの条件を満たすようにFZ，EDTA の濃度範囲を計

算した．なお，(4)については，広い濃度範囲で成立すると

考え検討しなかった．また，それぞれの条件付き安定度係

数は文献から算出した 3)4)．図4にpH=4の場合の例を示す．

実験に際しては，これを満たすFZ，EDTA濃度で測定を行

った． 

その測定例を図 5 に，またサンプルデータを表 2 に示す． 

FZ のみの場合に見られた濃度上昇は，EDTA を共存させる

と大幅に減尐したことが分かる．これらのことから，濃度

の緩やかな上昇は Fe(Ⅲ)の還元（図 3 の②）が支配的な要

因ではないかと考えられた． 

 

  

図 5  FZ＋EDTA 添加後の経時変化の例 

（左：2月 2 日 右：2月 4 日） 

（それぞれの直線近似の切片値は予め差し引いた） 

 

表 2 サンプルデータ 

 

 

3.FZ添加による長期の濃度上昇 

次に，黒瀬川サンプルに対してFZ909µM を添加後，長

期（1日以上）にわたって濃度上昇を観察した（図 6）．添

加後の pH については，表 2と対応するが，2月 4日分につ

いては，酢酸アンモニウム 1mM を添加し，pH6.6に調整

している．グラフを見ると初期には濃度は大きく上昇し，

その後緩やかになっている．これは，図 3のように②a～c

の経路でFe(Ⅲ)L，Fe(Ⅲ)’，AFO が還元されたと考えられ
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る．そこで，これらの濃度の減尐を見るために全溶存鉄と

測定値の差分を取った．ただし，AFO は安定と考え，Fe(Ⅲ)’，

Fe(Ⅲ)Lの和となるAERスルー鉄（主にFe(Ⅲ)L＋Fe(Ⅲ)’

と考えられる）との差を取った．図 7に差分の減尐の自然

対数値を示す．  

 

 

図 6  FZ 添加後の経時変化（FZ＝909µM） 

（左：2月 2 日 右：2月 4 日） 

 

 

図 7 ln(全溶存鉄-測定値)の経時変化 

（左：2月 2 日 右：2月 4 日） 

 

その結果，図 7の傾き（速度定数）は実験初期よりも後期

に小さくなっていることが分かった．そこで，傾きは二つ

に分けられると考え，初期の傾きがFe(Ⅲ)’（図 3，②b），

後期の傾きがFe(Ⅲ)L（図 3，②a）ではないかと予想した．

そして，それぞれの初期濃度および速度定数（k1，k2）を

求め，室内実験において得られている速度定数との比較を

試みた．  

実験値から速度定数を求めるために，図 7における回帰直

線から傾きおよび切片値を求めた．そして傾きを速度定数，

切片値を濃度とした．その際，まず反応の遅い傾き（k2）

から求め，反応の速い傾き（k1）については，k2の傾きを

持つ成分を差し引くことで求めた．  

結果を表 3に示す． 

 

表 3 速度定数の実験値および理論値 2)5)6) 

 

 

1 月 29 日分については図 7の段階で傾きが一つだったた

め，その分の傾きと，計算できる理論値のみを示した．理

論値の導出方法を示す． 

Fe(Ⅲ)’⇒Fe2+はスーパーオキシドにより生じると考えら

れるが，直接導出することが困難であった. そこで，河川に

おいて Fe2+⇔Fe(Ⅲ)’の平衡状態が成り立っていると仮定し

て藤井ら 2)が採用した Fe2+⇒Fe(Ⅲ)’の定数を使用し，それ

に対して黒瀬川の採水時 DO 濃度を乗じて求めた． 

Fe(Ⅲ)L⇒Fe(Ⅲ)’の速度定数については，藤井ら 5)が自然有

機リガンドに対して複数の計算をしており，その平均値を

採用した．リガンドの結合強度が弱いもの（L1）と強いも

の（L2）があると仮定していた為，それぞれの場合につい

て計算した． Fe(Ⅱ)L⇒Fe2+については，Rose ら 6)が求め

た自然有機リガンドを用いた測定の平均値を使用した．こ

れによれば，Fe(Ⅲ)L1⇒Fe(Ⅲ)’については，ほぼ Fe(Ⅲ)’⇒

Fe2+と同じ値であった．  

比較の結果，k1 については，予想と異なり Fe(Ⅲ)’⇒Fe2+

の速度定数より 1 オーダー程度低い値となった．むしろ

Fe(Ⅲ)L2⇒Fe(Ⅲ)’の速度定数に近いものとなった．また，

理論値ではFe(Ⅱ)L⇒Fe2+の速度定数と同程度だが，図 5よ

り Fe(Ⅱ)L⇒Fe2+という反応の可能性は低い．したがって，

最初の傾きについてはL1～L2の間の結合力を持つリガンド

と結合した Fe(Ⅲ)L の還元ではないかと考えられた．k2に

ついては，予想通り Fe(Ⅲ)L2⇒Fe(Ⅲ)’の速度定数と同程度

となった．また，1 月 29 日分についての速度定数は，他の

実測値のk2と同程度であった． 

これらの比較結果は実験条件（pH など）の違いもあるこ

とから，正確な比較は難しいが，図 6 において観測されて

いるものは Fe(Ⅲ)L であり，図 7 において観察される傾き

の違いは，リガンドの結合力の違いによるものではないか

ということが示唆された． 

 

4.まとめ 

黒瀬川から採取した溶存態サンプルに対して基礎水質項

目と各種溶存鉄濃度を測定した．Fe(Ⅱ)は Fe(Ⅲ)よりも非

常に尐ないことが分かった． 

FZ と EDTA を同時に添加する競合キレート実験を行っ

た．FZ のみ添加の場合に見られた濃度上昇がFe(Ⅲ)の還元

によるものだと示唆された． 

FZ 添加による長期の濃度上昇について測定し，その値か

ら速度定数を求めた．また，既往の室内実験から得られて

いる定数と比較した．FZ 添加後の濃度上昇には，二つの傾

きを持つことが分かった．それらは Fe(Ⅲ)L であり，リガ

ンドの結合力の違いによって速度定数が異なるということ

が示唆された． 
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