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はしがき

本研究課題では,沿岸域での鉄の動態及び毒性シアノバクテリア(L. majuscula)kよる鉄摂取経路を

解明し,沿岸域における生物利用可能な鉄の生成を予測する数値モデルを確立することを目的とした｡

以下に,その研究成果を示す｡

1)沿岸域での鉄の形態及びフミン鉄の錯平衡･凝集の実態を把握するための現地調査及び室内実

験を行った｡その結果,河川水中においてフミン第二鉄が存在することが示され　また,フミ

ン鉄のうち90%程度は,沿岸域でカチ*,ンの競合により解離することが分かった｡クロマト

グラフィー分析を併用することで,分子量及び疎水性物質含有量が低いフミン物質ほど凝集特

性は低く,沿岸域への溶存鉄輸送に大きく貢献することが明らかとなった｡

2)フミン鉄の錯平衡や凝集といった物理化学的挙動に加え,潮流拡散現象を考慮した上で数理モ

デルを構築した｡沿岸域におけるフミン鉄の錯平衡モデルは,分子量やイオン強度, pH等の

物理化学的要因を考慮することが可能なデバイーヒュッケル理論に基づき構築された｡凝集モ

デルは,従来のDU/0理論に新たに疎水性相互作用を組み込むことで構築された｡上述の錯

平衡及び凝集モデルと潮流拡散モデルを融合させることで,沿岸域におけるフミン鉄濃度の空

間的及び時間的分布を評価することが可能となった｡

3)スーパーオキシドを介してL.majusculaが鉄を摂取する経路を解明し,鉄摂取機構のモデル化

を行った｡スーパーオキシドによるフミン鉄の生物利用性(Fe(ⅠⅠ)の生成速度)はその起源により

異なるが,酸性官能基を多く含むフミン物質に結合した鉄ほど生物利用性が低いことが明らか

となった｡また, Fe(Il)生成に関わる各種反応速度を測定し, L. majusclaの鉄摂取に関する新

たな反応スキーム(鉄摂取モデル)が構築された｡モデル計算の結果,フミン鉄の中でも特に強

く結合している錯体は,錯体が還元された後解離し,摂取される経路が優位であった｡以上の

結果は,フミン物質の起源,すなわち土地利用や植生等の流域環境の違いが,沿岸域での鉄の

生物利用性に大きな影響を与えることを示している｡

以上の研究成果より,沿岸域でのフミン鉄の錯平衡モデルや凝集モデル,潮流拡散モデル,生物利

用可能な鉄の生成モデルが構築された｡各モデルを融合させることにより,鉄の供給形態から沿岸域

での生物摂取までの一連の過程を総合的に予測･評価することが可能となった｡

研究組織
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交付決定額(配分額) (金額単位:千円)

直接経費 亊I�ｨﾆ���合計 

平成16年度 免ﾂﾃs���3,510 ��Rﾃ#���

平成17年度 ��"ﾃ����3,600 ��Rﾃc���

平成18年度 途ﾃ����2,340 ���ﾃ�C��

総計 �3�ﾃS���9,450 鼎�ﾃ鉄��



目次

1.研究の背景及び目的･ ･ ･ ･ ･ ･ -　-　- ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ - ･ ･ ･ ･ ･ - ･ ･ ･ ･1

2.研究成果の概略･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ - ･ ･2

研究成果(I)-沿岸域でのフミン鉄の挙動解明- ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･2

研究成果(2)一沿岸域でのフミン鉄の挙動に関する物理化学モデルの構築-　-　- ･ 3

研究成果(3)一藻類による鉄利用機構の解明とモデルの構築･ ･ -　- ･ - -　- ･ 3

研究成果(4)-河口･沿岸域における水理学モデルの構築･ -　-　-　-　-　- ･ 5

3.本研究成果に関する発表論文---　-　-　-　--一----　-　-6



1.研究の背景及び目的

沿岸域は,海洋生物が河川から供給される栄養塩や有機物,微量必須金属と出会うことで,豊かな

生態系を形成しており,世界各国においても海洋有用生物の生産場として利用されてきた｡微量金属

の中でも鉄は,食物連鎖の根底を担う一次生産者が窒素固定や光合成を行う際に不可欠な金属として

認識されている.しかしながら,熱力学的に安定な第二鉄イオン肝e(III))の溶解度は非常に低く,秩

は地殻中に4番目に多く含まれる元素でありながら,陸域からの鉄の供給が少ない海洋や沿岸域では

溶存鉄は低濃度(pMからnM)で存在する｡このような水域において,鉄は海洋性藻類の生長制限栄養

素となっている｡近年では,流域開発による森林伐採等に伴い沿岸域への鉄の供給量が低下した事例

も報告されるようになり,それに伴う生物生産性の低下,沿岸域生態系の崩壊が危倶されている｡

陸域から供給される鉄の中で,生物に利用されやすい形態種は,化学反応性に富むフミン鉄(森林

土壌由来のフミン物質と錯体を形成して存在する溶存鉄)であると考えられてきた｡そのため,従来

から海洋性植物を対象にフミン鉄の生物利用性に関する研究が数多く行われ,現在ではフミン鉄の生

物必須性は確実なものとなった｡しかし,河川から沿岸域へかけての塩濃度増加に伴い,フミン鉄は

錯平衡変化や凝集などの形態変化を生じ,それにより鉄の生物利用性も大きく変化してくると考えら

れる｡従って,陸域環境改変等の人為的インパクトが沿岸域生態系へ与える影響を的確に評価してい

くためには,流域での鉄の挙動やそれに伴う生物利用性の変化を正確に理解する必要がある｡さらに,

それらを予見的に評価するモデルを構築することで,沿岸域生態系の保全を目的とした持続可能な流

域開発を行っていくことが望まれる｡

藍藻類(シアノバクテリア)の鉄摂取戦略の一つに,自らスーパーオキシドを生成し,第二鉄o;e(Ill))

を第一鉄肝e(II))に還元することで鉄を摂取する方法がある(図1の青矢印)a Fe(III)は熱力学的に安定

な種であるが溶解度が非常に低いため,より溶解度の高いFe(ⅠⅠ)に還元することで鉄を獲得している

と考えられている｡しかし,この鉄摂取戦

略を議論する上で必要不可欠である,沿岸

域で優位な鉄の形態(フミン鉄と水酸化鉄)

やそれらとスーパーオキシドの反応性は

未だ把握されていない｡また,フミン鉄の

錯平衡変化や凝集も鉄の反応性を変化さ

せる｡従って,上記の課題を解決し,鉄の

供給形態から生物摂取までの一連の過程

を総合的に捉えた上で,鉄の生物利用性を

評価していく必要がある｡

以上のような背景から,本研究課題では,

現地観測と室内実験を通して沿岸域での

フミン鉄の挙動及び鉄摂取過程を解明し,

その数理モデルを構築することを目的と

した｡

沿岸域で卓
滋する鉄書

;

鉄摂取に恥すi

朝議元)反応

===コ

+平f Jt
に打する反応

○第二鉄
I_　第-秩

軽水酸化鉄

図1.沿岸域での鉄の形態と
藍藻類による利用
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2.研究成果の概略一

以下に,研究の成果の概略を示す｡

研究成果(ll-沿岸域でのフミン鉄の挙動解明

年間調査結果から,沿岸域で存在する鉄は,主にフミン第二鉄及びそれから解離し生成された水酸

化鉄の二つの形態で存在することが示唆されたCまた,沿岸域では,塩濃度増加に伴うフミン鉄の解

離が観測され河川から沿岸域にかけてフミン鉄濃度は急激に減少することが示された｡標準フミン

物質と鉄の錯平衡実験(pH=8,塩濃度=0から

30g瓜)から,河川から沿岸域へ流入すること

でFe(Ill)の90%程度はフミン物質から解離し,

それはMg2'とCa2'との競合によるものであ

ることが明らかとなった(図2(a))｡解離によ

る影響は大きいもめの,沿岸域ではフミン物

質が比較的高濃度で存在するため,溶存鉄濃

度(0.1から1.OLIM)が外洋(数nM)よりも数オ

ーダー高いことが示された｡一方で,フミン

酸とフルボ酸では程度が異なるが,塩濃度の

増加に伴い,フミン物質は凝集することが明

らかとなった(図2(b))｡ゲルクロマトグラフ

ィー分析結果から,分子量及び疎水性物質含

有量が低いフミン物質ほど凝集特性は低く,

沿岸域への溶存鉄輸送に大きく貢献するも

のと考えられた(図3)｡以上,室内実験,覗

地調査ともに一致する結果を得た｡

以下に,本研究成果に関する発表論文を示

した｡

●　藤井学,佐々木陽,渡部徹,大村達夫,

｢河口･沿岸域におけるフミン鉄の錯平

衡と凝集特性｣,環境工学研究論文集,

41, pp.389-400, 2004･

●　藤井学,大友俊,佐々木陽,渡部徹,大

村達夫, ｢松島湾における溶存態有機物

質(DOM)と鉄濃度の空間的分布と季節

変化｣,水環境学会誌, 29(3),pp.169-176,

2006.

nブ羊シ醜,Nad溶液-:こi:フミシ革,′人工海水oh+.鳩h,cag') 

oフルボ酸,NaC1溶液●フルボ酸,人工海水(Na',Mg21ca2') 

(亘aLIO)車rJge漕食叱りヱJI中軸宙蚊寧＼掃卜

0　　8　　′0　　4　　2　　0L o o o o o

(ト哨軸三松樹LW蝶薄W餌賓八川卜)

申罵e鮮蜜へ仰卜瀕等避

0

･･,;Il

10　　　　20

■■　■　　　　■

兼集にはMgか.Ca2'が大き(影事

()

高廿=E]

0　　　　　10　　　　　20　　　　　30

塩濃度(g瓜)

図2.河口域条件下で行った榛準フミン物

質と鉄の平衡及び凝集実験の結果.

浩レ警慧　直'分子量

I...,1こ､ヽ.望む)･yJTl.][[きJJTJII
(sgvu)∈専SZ】t芯3tlt!q10SqV

ー,出藍.'∴rこヽいJ '･･∵. ･二､三.丁二

八仙首コSqV)UOCJt,S73

35　30　ぴ　Fi　_5　和..5

0　　　　　　5　　　　　　10　　　　　15　　　　　　20

Bl血10血(znL)

図3.フルボ酸の分子量及び疎水性炭素
含有量と凝集の関係

-2-



研究成果(2)一沿岸域でのフミン鉄の挙動に関する

物理化学モデルの構築

フミン鉄の錯平衡変化を正確に表現するために

は,フミン物質官能基量と種類,分子量,溶液の

イオン強度, pH等の物理化学的なパラメータを考

慮したモデルの構築が必要である｡従って,以上

の諸条件を考慮できるDebye-Huckel理論に基づき,

電気化学的視点から河口･沿岸域におけるフミン

鉄の錯平衡モデル式を新たに提案した(図4)｡一般

にDebye-Huckel理論は河口域のような高塩濃度域

に適用できないが,このモデル式では, Davies近

似を導入することで,イオン強度と自由エネルギ
ーの関係について補正を行い,高塩濃度において

も適用可能にした｡さらに,鉄との親和性に従い

フミン物質官能基をSitelからSite3に分類するこ

とで,不均一なフミン物質官能基と鉄の平衡定数

を算出することが可能となった｡フミン物質と結

合していないフリーな鉄については,酸化還元反

応,加水分解反応,炭酸との反応に関する熱力学

的な平衡をモデルに組み込んだ.ここで構築した

モデル式は,フルボ酸及びフミン酸と鉄の錯平衡

実験結果と非常によく適合した｡

図4.沿岸域におけるフミニ′鉄の錯

平衡モデル

図5.沿岸域におけるフミン物質
の凝集モデル

凝集に関して,分子間力と電気的斥力の総和により粒子間の相互作用を表したDLVO理論は,粒子

の凝集モデル式として一般的に用いられている｡しかし,フミン物質のような疎水性分子については,

疎水性相互作用が凝集に影響を与える最も重要な因子である｡この研究では,疎水性相互作用をフミ

ン物質の分子量及び疎水性炭素含有量と関連付けて定量化することで,従来のDI〃0理論のみでは表

現するこができなかったフミン物質間の疎水性相互作用を組み込んだ,新たな凝集モデルを構築した

(図5)0

以下に,本研究成果に関する主な発表論文を示した｡

●　佐々木陽,藤井学,渡部徹,大村達夫, ｢河口･沿岸域条件下におけるフミン物質の凝集モデル

の構築｣,環境工学研究論文集, 41,pp.377-387, 2004.

●　藤井学,大村達夫, ｢河口･沿岸域におけるフミン鉄の錯平衡モデル｣,環境工学研究論文集, 42,

pp.145-155, 2005･

研究成果(31-藻類による鉄利用機構の解明とモデルの構築

毒素生産シアノバクテリアであるL. majusculaは,自らスーパーオキシドを生成し,熱力学的に安

定な第二鉄肝e(IH))をより溶解度の高い第一鉄伊euI))に還元することで鉄を摂取すると考えられてい

る(図1)｡しかし,この鉄摂取戦略を議論する上で必要不可欠である,沿岸域で優位なフミン鉄や水

酸化鉄とのスーパーオキシドの反応性は把握されていなかったoそこで,スーパーオキシドにより第

-3-



二鉄を還元し藍藻類独自のタンパク質によ

り鉄を摂取する過程を,キサンチン,キサン

チン酸化酵素及びフェロジンを用いること

で再現した｡この研究では,鉄の形態として

沿岸域で卓越する水酸化鉄及びフミン鉄を

用いた｡フミン物質は､豪州Moteton湾に赴

表1. Moreton湾流域で採取した

土壌及び水サンプルの性質
Site Site dcscriptlon Organlc matter content (%)

SFAl
Cleared plne

plantation

S FA2　　Plne Plantatl0n

SFA3　NatlVeBrlbie Plne

き､流域の様々な土壌及び水サンプルから抽　ーSFA4 Coastal.heathland
SFA5　Casuarlna glauca

出した(表l)o

スーパーオキシドによるフミン鉄の生物

利用性(還元速度またはFe(II)生成速度)はそ

の起源により異なるが,酸性官能基を多く含

むフミン物質に結合した鉄ほど生物利用性

が低いことが明らかとなった(図6(a))｡この

結果は,フミン物質の起源,すなわち土地利

用や植生等の流域環境の違いが,沿岸域での

鉄の生物利用性に大きな影響を与えること

を示す｡また, Fe(ⅠⅠ)生成に関わる各種反応速

度を測定し, L. majusclaの鉄摂取に関する新

たな反応スキーム(鉄摂取モデル)が構築され

た｡モデル計算の結果,フミン鉄の中でも特

に強く結合している錯体は,錯体が還元され

た後解離し,摂取される経路が優位であるこ

とが分かった｡

一方,水酸化鉄はフミン鉄とは異なり化学

的反応性が低く,藻類には使用されない形態

と認識されてきた｡しかし,本研究結果から,

形成時間(酸化程度)が比較的短い場合(6時間

以内)には,フミン鉄と同程度の還元速度を示

すことが明らかとなった(図6(b))｡沿岸域の

ように,フミン物質から鉄が解離し,形成時

間の短い水酸化鉄が豊富に存在する水域で

は,生物利用において水酸化鉄は無視できな

いと考えられる｡

以下に,本研究成果に関する発表論文を示

した｡

SFA6
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軽性官能基含有量が多いほど,
績合した鉄の還元株,すなわち
生物利用性が低くなる｡

竺二漂ヒ望めTVo _wM｣
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酸性官能基含有量を示す指標
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1
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/
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図6. (a)有機鉄の遠元速度定数と酸

性官能基含有量, (b)水酸化鉄の還

元速度定数ど形成時間

+　Fujii M･, Rose A･ L" Waite T･ D･ and Omura T･, Superoxide-meditated dissolution of amorphous ferric

oxyhydroxide in seawater, Environmental Science and Technology, 40(3), pp.8801887, 2006.

●　淵上洋輔,藤井学,熊谷幸博,大村達夫,沿岸域における生物利用可能な鉄の生成機構解明一有
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機リガンド濃度による影響-,平成18年度東北支部技術研究発表会,山形大学, 2007年3月.

●　藤井学, RoseA.L., WaiteT.D.,大村達夫, ｢沿岸域でのスーパーオキシドによる有機鉄の還

元メカニズム｣,第40回水環境学会年会,東北学院大学(仙台市), 2006年3月.

研究成果(4ト河口･沿岸域における水理学モデルの構築

河口･沿岸域では,水平方向の空間スケ-ルが水深方向に比べて大きいため,物質拡散の現象は,

水深方向に積分を行った平面2次元の連続式, Navier-Stokes式,拡散方程式を用いて表現した｡この

モデルと先述のフミン鉄の錯平衡モデルと凝集モデルを融合させることで,沿岸域におけるフミン鉄

濃度の空間的及び時間的分布を評価することが可能となった｡拡散シミュレーションは,水深及び

流量データ等が十分に揃っている宮城県松島湾を対象に行われた｡

以下に,本研究成果に関する発表論文を示した｡

●　大友俊,藤井学,大村達夫, ｢数値解析による河口･沿岸域におけるフミン鉄の供給範囲の把握｣,

平成16年度土木学会東北支部技術研究発表会,東北工業大学(仙台市), 2005年3月.

以上の研究成果(1)から(4)により,河口･沿岸域へ供給されるフミン鉄及び錯体の解離で生成され

る水酸化鉄が,スーパーオキシドを介して毒素生産シアノバクテリアL. majusculaに摂取される過程

について,その数理モデルが構築された｡これより,鉄の供給形態から沿岸域での生物摂取までの一

連の過程を総合的に予測･評価することが可能となった｡今後,本研究課題で構築されたモデルに,

さらに水文データ,気候変動などを考慮する項を加えることで,流域での環境変動に対する　L.

majusculaの応答が評価可能になることが期待されるo
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3.研究発表

本研究の成果に関して,研究期間中に発表された論文を以下に列挙し,次のページ以降に各論文を

添付した｡

(1)学術雑誌等

1)藤井学,佐々木陽,渡部徹,大村達夫, ｢河口･沿岸域におけるフミン鉄の錯平衡と凝集特性｣,

環境工学研究論文集, 41, pp.389-400, 2004.

2)佐々木陽,藤井学,渡部徹,大村達夫, ｢河口･沿岸域条件下におけるフミン物質の凝集モデ

ルの構築｣,環境工学研究論文集, 41, pp.377-387, 2004.

3)藤井学,大村達夫, ｢河口･沿岸域におけるフミン鉄の錯平衡モデル｣,環境工学研究論文集,

42, pp.145-155, 2005.

4) Fujii M., Rose A.し., Waite T D･ and Omura T, Superoxide一meditated dissolution of amorphous

ferric oxyhydroxide in seawater, EnviTmmentaL Science and Technology, 40(3), pp.880-887, 2006･

5)藤井学,大友俊,佐々木陽,渡部徹,大村達夫, ｢松島湾における溶存態有機物質poM)と鉄

濃度の空間的分布と季節変化｣,水環境学会誌, 29(3), pp.169-176, 2006.

(2)国際会議学会･シンポジウム等における発表

1)藤井学,佐々木陽,渡部徹,大村達夫, ｢河口域におけるフミン物質と鉄の錯平衡モデルの構

築｣,第59回土木学会年次学術講演会,名古屋大学, 2004年9月.

2)佐々木陽,藤井学,渡部徹,大村達夫, ｢DU/0理論に基づく河口域でのフミン物質凝集モデ

ル｣,第59回土木学会年次学術講演会,名古屋大学, 2004年9月.

3)　Fujii M., Omura T, Characterization of humic substances in coastal area originated from catchment,

Lyngbya Workshop, Brisbane (Australia), Feb. 2005.

4)大友俊,藤井学,大村達夫, ｢数値解析による河口･沿岸域におけるフミン鉄の供給範囲の把

握｣,平成16年度土木学会東北支部技術研究発表会,東北工業大学(仙台市),2005年3月.

5)淵上洋輔,藤井学,大村達夫, ｢河口･沿岸域に流入するフミン物質の起源及び鉄吸着特性｣,

平成16年度土木学会東北支部技術研究発表会,東北工業大学(仙台市), 2005年3月.

6)淵上洋輔,藤井学,大村達夫, ｢安定同位体比を用いた沿岸域におけるフミン物質の起源推定｣

第60回土木学会年次学術講演会,早稲田大学, 2005年9月.

7)藤井学, RoseA.L., WaiteT.D.,大村達夫, ｢沿岸域でのス-/トオキシドによる有機鉄の

還元速度｣,第60回土木学会年次学術講演会,早稲田大学, 2005年9月.

8)藤井学, RoseA.し., WaiteTD.,大村達夫, ｢沿岸域でのスーパーオキシドによる有機鉄の

還元メカニズム｣,第40回水環境学会年会,東北学院大学(仙台市), 2006年3月.

9)佐々木陽,淵上洋輔,藤井学,大村達夫, ｢沿岸域における鉄の挙動解明を目的とした溶存有
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機鉄と水酸化鉄の分離手法の確立｣,第40回水環境学会年会,東北学院大学(仙台市), 2006

年3月.

10)淵上洋輔,藤井学,熊谷幸博,大村達夫, ｢沿岸域における生物利用可能な鉄の生成機構解明

一有機リガンド濃度による影響-｣,平成18年度東北支部技術研究発表会,山形大学, 2007

年3月.

ll)伊藤紘晃,藤井学,大村達夫, ｢競合リガンド法を用いた沿岸域における有機鉄錯体の解離速

度の測定｣,平成1 8年度東北支部技術研究発表会,山形大学, 2007年3月.

12)藤井学, waiteT.D.,大村達夫, ｢有機鉄の錯形成速度に及ぼすカルシウムイオンの影響｣,第

41回水環境学会年会,大阪産業大学, 2007年3月.
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