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　We 　studied 　the 　total　dissolved　iron 　collcentrations 　and 　photochcmical 　fbrmatiom ）f　Fe （II）ill

coastal 　seawater 　samplcs 　collectcd 　around 　Okinawa　Island　by　using 　a　Ferrozine（FZ）reageI1 し

The 　total　dissolved　iron　 concenl ．rations 　were 　 the 　highest　at 　 sjtes 　 receiving 　large　 rivcr 　watcr ．
Red −soil　polluted　sites 　showed 　a　higher 　Iotal 　dissolved　iron　concentration 　than 　clean 　sea 、vater

sites，　illdicating　thc 　impacts‘）f　red 　soil．　Fc（II）was 　studicd 　by　high−perfbrmaI1〔e　liquid　chro −

matograpl1 γusing 　the 　FZ　rcagent （FZ−HPLC ），、、1e　improved　thc 　rep ⊂冫rtcd 　FZ−HPLC 　method 　by
adoptillg 　Poly　Ethcl−Ethcr　Kctonc （PEEK ）matcrials 　to　the 　instruments　andjointtubmg 　t〔〕 mhli −

mizc 　contamination 　from 　the 　analytical 　instrumcnt ．　 We 　 als 〔） uscd 　a　suction 　 needle 　adopter 　sて⊃

as　to　prevenl　thc 　stainless
−s亘cel 　needle

　from　colltac 〔ing　the 　irijected　solutions ，　 Thc　photochemi −

cal　behavior（》f　Fe（II）was 　studied 　by　usillg 　a　solar 　simulator ，　and 　the 　Fe（II）kinetics　was 　roughly

di、ided 　into　thrce 　t｝pcs，
「
【ぷpc　A　was 　that　thc 　Fe（II）concentratiens 　werc 　almost 　constant 　dしlrillg

the　irradiatioIl　expcriments ．　 Typc　B　was 　that　the　Fe（II＞concentradolls 　incrcascd　fbr　thc　O　to　5
minutes 　of　irradiatiol｝，　and 　gradually　dccreascd　after　tha 〔．　 Typc （二was 　that　tlle　Fe（II＞concemra −

tions 　incrcascd　with 　thc 　irradiatioll　time 吐1ntil 　it　l
−
cached 　a　platcau．　 It　was 　inferred　that 　the

photoibrmation　of 　Fe （II）was 　strongly 　af 艶 cted 　by　the 　dissolved　Fc（III）collcen ヒrations ，　dissolved
ollganic （：⊂）mpounds ，　and 　salinib

’・　1l　should 　be　noted 　that 　sillce 　the 　Fe （II）concelltrat め ns 　were

Tl（．》I　zcro 　at 　the 　beginning 　of 　the 　phc 》t（》chemi 〔：al　experirnents ，　it　be 〔：ame 　evidcllt 　that　oxidation
−

resistant 　Fe（II）sl）ecies 　existed 　in　thc　coastal 　seawater 　salnples 　collected 　around 　Okinawa 　Island・

Kaywords ； iron；Fc （II）；飴 rrozinc ；seawater ；ph （）tochemist 野
F

；Okinawa ，
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　1980 年 代 に 行 わ れ た 鉄 散 布実 験 に よ り，富栄養
一
低 ク

ロ ロ フ ィ ル （HNLC ）な 海 洋で の 植物 プ ラ ン ク トン の 成長

は，生 物 に とっ て有効 な鉄 の 量 に 強 く制 限 され て い る こ と
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が 報告 され た
1｝L／．植 物 プ ラ ン ク トン は 二 酸 化 炭 素 を取 り

込み ，光合成をす る こ とで ，海水中 の 二 酸 化炭素を 消費す

る た め ，地 球 温 暖 化 に影 響 を
’j・え る こ とが 示 唆 さ れ て い

る
．1）1／

，こ の 鉄散布実 験 以 来，海水中の 鉄 に 関す る 研究 が

盛 ん に 行わ れ て きた．

　海水 中 で の 鉄 の 化 学 種 は Fc（田 ）が 支 配 的 で あ る と 考え

ら れ て い る．そ れ は，海 水中 の Fc（II）は Fe（IH） と比 較 し

て 溶解度 は高 い が，酸素や 過酸化水素な どに よ っ て す ばや

く酸 化 さ れ て し まデ
．．71

た め で ある ．し か し，実 際 の 海 水

中で Fe（II）が 検出され た こ と
HIY 〕

や 雨水巾 にお い て は lH

経 過 して も Fe （II） が 安定に 存在 して い た こ と
川

な ど，環

境中 の Fe（H ＞の 挙動 は よ く理 解 さ れ て い な い ．

　Fe（H）は，　 Fe（III）一有機錯体に 光が 照射 さ れ る こ とに よ

っ て ，有機物 か ら Fe （田 ）に 電
．
r一が 移動 し生 成 され る と考

え ら れ て い る
ld ｝．海水中 で 生 成 し た Fe （II）は ，光 と 相関

が あ る と報告 され て い る
IL／．ま た，　

・
部 の 海域で は Fc （III）

の ほ と ん ど が 還 元 さ れ た た め ，Fe 〔III） が 検 出 さ れ ず，

Fe（H） しか 存在 しな い 状態に な る こ とが あ る と報告 され て

い る
1」り 『

　鉄 は環境中に お い て 様々 な 酸化還 元 反 応 に 関 7・して い る

こ とが 知 られ て い る ．特 に 活性酸素種 の 環境 中 へ の 供給源

とな っ て い る こ とは 重要 で あ る ．活性酸素種の
・
つ で あ る

過酸化水素 は，雲水や 霧水 中 で Fc（llD一シ ュ ウ酸 錯 体 の 光

分解 に よ り生 成す る
1柿 〕．また，活性酸素種の 中 で 最 強 の

酸化剤 と言わ れ て い る OH ラ ジ カ ル は
，
　 Fe （OH ）

tt＋
の 光 分

解
畍 lb

や フ ェ ン トン反応 と呼 ば れ る Fe（H） と過 酸化 水素 の

反 応
1”
・’．’t’｛）1

で 生 成 す る こ と が 知 られ て い る．こ の 過酸化水

素 や OH ラ ジ カ ル は酸性雨や 様 々 な有機物 を分解す る な

ど 環 境 中で 重 要 な役 割 を果 たす．

　 この よ うに様 々 な面で ．重要 で ある鉄 につ い て，大気水や

外 洋 水 巾 で の 全 溶存鉄 濃度の 報告は 数多くある が ，海水 中

で の Fe（II）の 光化学的な挙動や 沿岸海域 で の 研 究 例 は ほ

とん ど ない ．そ こ で ，本研究で は 沖縄島沿岸海水 中の 全溶

存鉄 IFc（II）＋ Fe（］H ）1 濃度 と光化学的 に 牛 成する Fe（il）

を測定 し，そ の 挙動 を明 らか に す る こ と を目的 と した．

2 　実 験

　 2・1 試薬 と海水 の サ ン プ リン グ

　本研究で は ，Acros　Organics 　paの Ferro∠ine （F∠ と略す ）

（g8 ＋ ％ ） を 用い た ．メ タ ノ
ー

ル と ア セ トニ ト リル は 関 東

化学製 の 高速 液体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

用 を用 い た ，そ の 他

の 試薬は，すべ て 関東化学製の 特級試薬で あ っ た，溶液調

製に は 超純 水 （＞ 18．2M Ω （
・
m ） を用 い た．超 純 水 製 造 に

は Milliporc社 の Milli−QPLus を川 い た ．

　20〔［：3年 10月 18 凵か ら 20（）S 年 ll 月 10 日に 沖縄 本 島

24 地 点 で ポ リ エ チ レ ン 製の ひ し ゃ くで 表面 海 水 （表 面 か

ら約 10cm ） を採 取 し，0．45 μm の ポ リ テ トラ フ ル オ ロ エ

チ レ ン 〔PTFE ）製 フ ィ ル タ
ー

で す ばや く酒 過 した．サ ン

プ リ ン グ 場所 は，Table 　 1 及 び Fig．1 に 示 した．全 溶 存 鉄

測定用 試料は ，H ，，sO 、 を 加 え て pH を 2 付 近 に調 製 し た．

こ れ は ，海水などの 高い pH で は 溶存態鉄が Fe（OH ）s な

ど の 溶解度の 低 い 化 学種 に 変 化 して し ま うの を防 ぐた め で

あ る ．光照射用 試料 は，泪過 した 後す ぐに冷暗 所で 保存 し，

実 験 室 で 冷蔵保存 （
〜4℃ ） した．採取 した 翌 凵 に は光 照

射
．
実 験 を 行 っ た．

　 全 溶 存 鉄 の 測 定 は，FZ を 用 い た 吸 光 光 度 法 で 行 っ た ．

塩 化 ヒ ドロ キ シル ア ン モ ニ ウ ム を加 え て ，試料中に 存在す

る 全溶存鉄 iFc（II）＋ Fc（III）｛を すべ て Fe（II）に 還 元 し た．

そ の 後 ，Fe （II）に FZ を加 え，5　CIII セ ル に 試料 を人 れ，波

長 562mn （ε ＝＝27900　M
−lcm − 1

）
L，11

に お ける 吸光度 を測

定 した．試薬 に不 純物 と して 存在 す る 微 量 の 鉄 は，超 純水

を ブ ラ ン ク 溶 液 と して 差 し引 き，試 料 中の 全 溶 存 鉄 濃 度 を

求め た，

　 2・2　Fe （II）の 定量法 の 改良

　沿岸海水 中の Fe （H ） 濃度 は ，約 30 〜40 　nM （nM ；

10
一匸IM

） と低濃度で あ る ．よ っ て ，測定す る た め に は，

低 い 検 出 限 界が 必 要 と さ れ る ．本研究 で は Yi ら
t’t’1／

に よ っ

て 報告さ れ た FZ 試薬を川い た 高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
（FZ−HPLG ） 法を 改良 し用い た，

　 そ の F∠−HPL （：法の 改 良点 を Table 　2 に 示 し た．最 も大

きな 違 い は，機器及び 接続部 を メ タ ル フ リ
ー
　IPo］v　Ether

Ethcr　Kctone　 CPEEK） 製ト に した こ と と，試料を導入す

る 際に SucktiQn　Needle　Adaptor （9125−076，　Rhe 〔
．
，d＞
・
】le 製 ）

を用 い ，導入 す る 試料 とス テ ン レ ス の ニ ードル が接触 しな

い よ うに し た こ と で あ る．こ の 2 つ の 変 更 に よ っ て ，

HPL （：シス テ ム fi体 か らの 鉄 の 汚染を 防 ぐ こ とが で き る．

ま た，移 動 相 は メ タ ノール 1 超 純水
＝3 ：7，ポ ン プ の 流 量

は 1．2ml ／min ，カ ラ ム は lnertsi］（：）Ds −35 μm 　4．6 × 150

mm （GL 　scieTlces 製 ） に 変 更 す る こ と に よ っ て ，測定時

間を短縮 す る こ とが で き る．更に，サ ン プ ル ル ープ は 100

μ1，カ ラ ム オーブ ン の 温 度 は 40℃，検出 器 の 波 長 は 295

nm に す る こ と に よ っ て ，安 定 した ピーク を 感 度 良 く測 定

す る こ と が で き る．

　こ の シ ス テ ム で 測定する と，Fig，2 の よ うな ク ロ マ トグ

ラ ム を 得 る こ とが で きた．2 分付 近 に 出 て くる ピー
ク が

［Fe（FZ）：、］
2→

で ，そ の 後 に 出 て くる 大 きな ピー
ク が FZ で あ

る．ま た，IIPLC シ ス テ ム を改 良 した こ とに よ り，1 サ ン

プ ル の 測定時間 は約 25分 か ら 7 分へ 短縮 され，ポ ン プの

プ レ ッ シ ャ
ーも減 少 した．こ の 測 定 法 で は ，検 出 限 界は 2

nM で あ り，繰 り返 し測定に よ る 誤差 は，± 1nM で あ っ

た．検 出 限 界 は，SIN 比 が 3 とな る濃 度 で あ る．繰 り返

し測 定 に よ る誤 差 は，5〔［nM 　Fe（II）標 準溶 液 を 3 回 測 定 し

た際 の 標準偏 差 で あ る．
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Numbcr 　a ）rresp 〔｝nds ω 匸】u 】nbe 】
．

〔，fs とLmPling 　pc♪ims 　in
．
11able　l．

　2・3　光照 射実験装置

　光 照 射 装 置 は，f｝〔10W キ セ ノ ン ラ ン プ を光 源 と した 太陽

光 シ ミ ュ レ
ーター及 び 500W 超高圧 水銀 ラ ン プ を 光源 と

す る モ ノ ク ロ メ
ー

タ C31f311m） を 用 い た．太陽 光 シ ミ ュ

レ ーター使 用 時 は ガ ラ ス セ ル を用 い ，モ ノ ク ロ メ ータ使用

時 は石英 セ ル を用 い た．太陽光 シ ミ ュ レ
ーターで 照射を行

う際 は，地 上 に届 く太陽光 に は 含 まれ な い 波長 （29〔｝nm

以 F｝ の 光 も照 射 して しま う
L”〜lt’1・1

た め ，波長 3001・m 以 下

の 光 を通 さな い
’t”　’1

ガ ラ ス セ ル を 用い て 実．験を行 っ た．

　冷蔵保存 して ある 試料 は暗所 で 室 温 まで戻 してか ら光照

射 した ．セ ル ホ ル ダ
ー

に は，光照 射 に よる温 度の ヒ昇な ど

を防ぐた め に 冷却 シ ス テ ム か らの 冷却 水が 流 れ て お り，セ

ル 中の 試料 は 20 ℃ に 保 た れ て い る．光照 射中は，常 に ス

タ
ー

ラ
ー

に よ りか くはん した．

　光照射
．
後，す ぐに 試料 をセ ル か ら抜 き取 り，光生 成 した

Fe（H ） と FZ を反 応 させ Fe （II）を 固定 した．　 Fe（II） を固 定

し た 試料 は，HPLC シ ス テ ム に 導 入 して 測 定 した．

　光強度の 測定に は．2−Nitrobenzaldeh｝，de（2−NB 〕を用い

た化学 光 量 計 を用 い だ
’蜘

，本b）f究 で 用 い た 太陽 光 シ ミ ュ

レ
ー

タ
ー

の 光 強 度 指標 は 平均 〔± 標準偏 差 ） （1．0134 ±

〔，．〔，022s
−

】

で あ っ た．こ こ で ，2−NB を用 い て 求め た 2〔｝02

年 8 月 26 日 （快 晴 ） の II時 5（1分〜12時 12分 間 の 琉 球

大 学 で の 太 陽光 強 度指標 は ，（1．〔［128sI で あ っ た こ とか ら．
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Tablc　2　GQmparison 　of
’
FZ−HPLG 　method 　beIwccn　Yi　et　al．2z） and 　dlis　stud ン

Yi　et　at ．
’t’t／ This　studi・

Instrumen ！s

Column

Mobile 　phase

Flow　ra しcI

興jec［iOn ！nodc

De 【edion 　limi：

Analvsis　time

LG −95，しrV−VISdctc ⊂ tc〕r （Pcrkin−Ellner　Colp ．）
5 μmSupelc 。 　LGI8 （SUpelc・ lnc．＞
Stainless　Stccl　colunull ，4．6　x 　250　rrllTI

T ・mpc ・aIurc
− 20 ± 1℃

（］Hs ｛）H ： II，，O ＝8 ；2
Sodium 　chloride

Sodium 　d 〔＞decvl　sulfate
Tetrabutylamtnonium 　phosph 飢 e
　 　 　 　 −1
LO 　lnl 　min

Ncc 〔11c　ii塾jectiOLL
Sample 　loOP （50 μ1）
10nMt
・
ft．25111jTluteN

LC −10Ail　PEEKpump （Shimadzu ）

SPD −10Ai，　PEEK 　UV −VIS　dctcc［〈，r 〔Sllilnadzu）
【ncrtsit （｝DS−35PrJl （GL 　9．　ciences 亘n ⊂，＞
PEEKcolumn ，生6　x　150　mnl

Temperature ＝・to ± 1℃

｛：HilOH ：H20 ＝7 ：3

Sodiun’i　perclll〔エrate
1−Octaiiesulfbnic　acid

　　　　一1

L21nl 　min

Sl し〔 ti〔m 　nccdlc ？．1〔lopteT（Rheod ｝
，1’ie，　Inc、）

PEEK 　sample 　loop （100　pl）
211M （± 111M ）
7min111eS
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Fig．2　HPLC 　chrl ）matogra 【1亘s　of （a ）100 μM 　FZ （）nl
｝
・，

（b）50nM 　IFc（FZ），1」
2＋in　100 μM 　FZ

，
　and （c ）100　nM

［Fc （FZ ＞：1］
2 ＋

ln　1〔［O　pM 　FZ

本研 究 で 使用 した太 陽光 シ ミ ュ レ ーターの 光強度は，実際

環 境 の 真 夏 の 太 陽光 とほ ぼ 同 程 度 で あ る，すべ て の デ
ータ

を太陽光強度指標，O．0128　s
−1

に親 格化 した．ま た，モ ノ

ク ロ メ
ー

タ （313nm ） の 光 強 度 を Arakaki ら
261

の 方法 を

用 い て 求 め る と，1．95 μeinstein 　l
−

［

s
−1

で あ っ た．た だ し，

1einstein＝1mole 　ofphotons ．

3 結呆と考察

　3・1　海水試料の 化学組成

　2〔〕（）B 年 10 月 18 日 か ら 2003 年 11 月 10 日 の 快晴 時 に ，

沖縄本島周辺沿岸海域 24地点で 採取 した沿岸水中の 全溶

存鉄濃度 の 測定結果 を Fig，1 に 示 した．沖縄本島沿岸海

域 で 最 も高 い 全 溶 存鉄 濃度 を示 した の は河川 水 で あ る 平 南

川 （3．Henan 　Rivcr） の 沿岸水で あ り，平南川以 外で も

河 川 水 は 海水 よ り も高 い 値 を示 した．採取 した 河川水 は

pH
≡7 とそれ ほ ど低い pH で は なか っ た．しか し，溶液

中 に 存 在 す る 全 溶 存鉄 の 化学種 が す べ て FeS
＋

と考え る と，

pH
＝8 の 海 水 中 で の 溶 解度 は 10

−12M

，　 pH 　
＝7 で は 10

−11

M と溶解 度 は lo倍 に な る
27 〕．今同 の 実 験 で は 全 溶存鉄 濃

度 の 平均が 海水中 で は 15nM ，河 川 水 は 99 　nM で ，河 川

水 は海 水 の 6．5 倍 あ り，溶 解 度 か ら計 算 され る 濃 度 よ り も

か な り高 い 値で あ っ た．よっ て ，pH 以 外 に 全 溶存鉄濃度

を支 配 して い る 因子 が あ る こ とが 示唆 され た，

　Fe（III） が 生 物 由 来 の Desferrioxaminc−B や Mugineic

acid な ど の 有機物 と錯 体 を形 成 した 場 合 ，　 pH
＝8 に お け

る 溶解度 は 10
−’1 〜 1 

一7M
と非常 に 大 き くな る と報告 さ

れ て い る
171．ま た，Rue 　and 　Brlllalld281や vall 　den　Berg

！Pi

は，海 水 中 の 鉄 の 99％ 以上 が 有機物 と の 錯 体 を 形 成 して

い る と報告 して い る．沖縄島周辺の 河川水中の 溶存有機炭

素濃度 は 2 〜3ppm と 海水 よ りも高 か っ た ．よ っ て ，有

機物量が 鉄の 化学種及び 濃度 に大きく影響 して い る と考え

られ る ，

　海水中の 全 溶存鉄濃度の 平均は 赤土 汚染沿岸海域 （以 前

か ら赤 土 の 汚染が 確 認 され て い る 海域） で 24　nM ，他 の

沿岸海域 で 13　nM と赤七 汚染沿岸海域 が 他 の 沿岸海域 よ

り も高 い 値 を示 した，こ れ は，沖 縄 本 島北 東部 で は ゴ ル フ

場 建 設 や 農 地 開 発 な ど で 赤土 が 露 出 して お り， 降 雨 に よ っ

て赤 土 が 海 に 流 入 した た め と考え られ る，赤十 は 酸性 十 壌

で 約 3．3 〜5．3％ の 鉄 を含有 して い る
駒 ，海 に 流入 して き

た 赤上 か ら 鉄が 溶出 し た と考え ら れ る ．そ の 際も赤土 と共

に 流出した 有機物 に よる 影響がある と考えて い る ．全溶存

鉄濃度は 赤土な どの 沿岸海域 の ⊥壌 の 組成に よ っ て も影響

さ れ る こ と が 示 唆 さ れ た ．

　3 ・2　Fe （OH ）
2＋

水溶液中の Fe （II）の 光生成

　本 実 験 で 用 い た FZ −HPLC 法 の 有用 性 を確 認 す る た め

に ，モ デ ル 実験 と し て Fc （OH ）
21

溶液中 に 光 生 成 す る
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Fig．3　Fe （II）ph〔，to 仕brmation 　in　Fc（OH ＞

『
　solution

ut 　313 　nnl 　（pH
；4．〔，0，　Ionic　strength

＝
 ・  3　〜1・T ＝

293K ）

Fe（II）の 光生 成反 応 の 量
．
f’収率 を求 め，文 献 値 と 比 較 し

た．Fe （OH ）
tt ＋

は，　pH
＝2．5〜5 の 範囲で Fc（III）一水酸化物

錯体の 中 で 最 も 支配 的な化学種 で ある ．Fc （OH ）
Lt＋

水 溶 液

に 光 を照 射
．
す る と 光分解 し，Fc （II）を 生 成 す る

1［i〕
．

Fe （OH ゾ
＋

＋ ’ユレ
ー− Fei

”

＋ ・OH 〔Rl）

　Fe（II）の 光生 成速 度 （RF、仙 ．］．，　 M 　s

− 1
） は 下 記の 式 （1）

の よ うに
・
次速度定数 （ノF、．／［IL ）．，　 s

−1
） と Fe（III＞の 初期濃

度 （［Fe （m ）］。，　 M ） で あ らわ す こ とが で きる ．

R ［，，．川 ，、k 　
＝
ノF、・／’ll）．λ　× ［Fe（III）］［」 Cl）

　また ノM ［1，）．は 下記の 式 （2 ） の よ う に あ ら わ す こ と
洲

が

で き，Fc （II）の 光 生 成 反 応 の 量 子収率 （Φ F、．〔1［）．z，　 mole 　ein
−

stein

−1
） を求め る こ とが で き る．

ノ阪．曲 ．］．＝2．303X Φ 1・硼 ．7．　X εF・・、III1、λ × J）．　X 五 （2 ）

　こ こ で ，ε 卜。、ml ，廴 は 水溶 液 中 に 存在す る Fe（III）の 波 長 λ

に お け る 吸 光 度 （M
−1cm −1

），　 Ixは 波長 λ に お ける 光 強 度

（einstcin 　1
−1s ．．1

），　 L は セ ル の 長 さ （cm ＞ で あ る ．こ の 量

子収 率 は Fe （H ）の 起源 と な る Fc （Ilt＞の 化 学 種 に よ っ て 異

なる．

　本研 究 で は，pH 　
＝4．O〔｝の 350　nM 　FeC 】／1水溶液 （O． 3　M

NaCl ＋ 100μM メ タ ノ ール ） に モ ノ ク ロ メ
ー

タ を 用 い て 波

長 BISnm の 光 を照 射 し，　 Fe（II）の 光生成を確．認 した ．そ

の 結 果 を Fig．3 に 示 した．光 照 射時 聞 と共 に Fc （II）濃度

が 増加 して い る こ と が 確 認 で きた ．こ の と きの Fe （II）の

β F、．｛II／ ：lb：ln ／n 　iよ 〔｝．38　nM 　s
−1

で あ る．また ，［Fe （III）］〔〕
＝350

nM で あ るの で ，式 （1 ） よ りノFr ／Tl1、』、B1111、＝0，0011s1 を 求

め る こ と が で き る．更 に ，ε，d 。 H 、
t／．．・、1，、。1［、＝1760Ml

cm
− 1 】tG．1

，ム lr ．「。＝］．9tt　ueinstein　l
−

［

s

−1
，　 L ＝lcm で あ る

の で ．式 （2 ） よ り ΦF，．、ID、：11、1、tltt
＝O．・14　mole 　ei・n 　s．　tein

−1
とな

る．Faust　aIld 　Holgn6圏

に よ る と，　 Fc（OH ）
L’t

か ら波 長

31S　nni で 光 生 成 す る Fc （［1） の 量：f’収率 は ，　 O．14 ± 0．04

（mole 　einstein
］

） （2〜13　K ，
　 ionic　strength ；0，〔［3　M ） で あ

る．これ は，本研 究の 実験で 求め た 量了
一
収率 と よ く

．一一・致 す

る，こ の こ と か ら，本 実験 で 爪 い た FZ −IIPLC 法の 有 用 性

が 確認 で き た，

　3・S　沿 岸試料中で の Fe （II）の 光化 学 的 生 成

　太 陽 光 シ ミ ュ レ
ー

タ
ーを 用 い て 沖 縄 本 島 周 辺 沿 岸 海 域

24地点 で 採取 した 沿岸水 へ の 光照 射実験 を行 っ た．そ の

結果，海水中で の 光 還 元 に よ る Fe（II）の 変化量 は 小さい

こ とが 分 か っ た．そ の 小 さ な変 化 の 中 で も大きく 3 つ の

タ イブ に 分ける こ とが で きた，

　1 つ 目 は ，光 を 照射 して も Fe（且1＞濃度の 変化が ほ とん ど

見 られ な い タ イ プ で あ る 〔Type　A ，　 Fig．4）．こ の タ イ プ

は，源 河 （4 ，Genka ），瀬底 （6．　 Seseko ｝ や 比 謝 （9．

Hijya ） な どの Fe （II）の 初期 濃 度 が 全溶存鉄濃度 と ほ ぼ 等

し く，Fe（II） 濃 度 の 変 化 量 が 1〜2nM ，全 溶存有機 炭 素

（DOC ） が 2ppm 以 下 の 比較的清浄な沿岸水 に 多 く見 ら

れ た，こ の タ イプ は，全溶存鉄がほ とん ど Fc （II）と して

存 在 して い る た め に ，光生 成 と酸化 に よ る Fe（H ＞濃 度 の

変化が 非常 に小 さ く，見 か け ヒほ とん ど変化 して ない よ う

に 見 え た と考 え られ る．

　2 つ 凵 は，Fe （II）濃度が 光照 射時直後の O〜IO分 間 で は

増加 し，そ の 後徐 々 に 減少す る タ イプ で あ る （Type 　B ，

Fig．4）．こ の タ イ プ は．谷茶 （7．　 TaIic・〉
・
a ），福 地 （22．

Hukuchi ） や 汀 聞 漁 港 （24，　 Thima 　P 〔｝rt） な どの 光照 射 し

て 変 化 す る Fe（H） の 変化量 が 5nM 以 上 で ，　 DOC は 2

ppm 以 下 の 沿岸水 に 見られ た．こ の タ イプ は ， 光 照 射直

後 は Fe（H ）が 生 成 す る ．しか し，光 照 射 時 間 が 長 くな る

と ， 同時 に生成す る 過酸化水素や OH ラ ジ カ ル な どの 酸

化剤 に よ り酸化 され る こ と と，溶存有 機 物 の 分解 も進 む た

め，徐 々 に Fe （II）が 減少 し，　 T｝
・
pe　B の よ うな挙動が 観測

され た と考え られ る ，

　3 つ 目は ．光照射 と と もに Fe（II）濃 度 が増 加 し，ほ ぼ
一

定に な る タ イ プで あ る （Typc　C，　 Fig．4）．こ の タ イ プ は，

平南川 （3．Hcnan 　River），国場川 （13．　 Kokuba 　River）

や 平良湾 1 （25．Taira　Bav　D な どの Fe（II）の初期濃度が

約 30〜8011M と高 く，光 照 射 して 変 化 す る Fe（II）の 濃 度

は 約 10〜40nM 程度 で あ り，DOC は 2〜3ppm の 沿 岸

水，特 に 河川水 に 見 られ た．Type　G は，雲 水や 雨水中 な

どで 報告 され て い る Fe（II）の 挙 動 と似 て い る
1“
’／IHI1，Sl〕．海 水

中で こ の よ うな Fe〔II｝の 光 生 成 が ほ とん ど 見 られ な い の
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．
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は，pH が 高 く，溶存鉄 や 溶存有機物 が比 較的少ない た め

で あ る と考 え られ る，ま た，塩 分 の 違 い に よ り鉄 の ス ペ シ

エ ーシ ョ ン が 変 化 す る こ とが 報告 さ れ て い 惹
’幽 ．河川 水

は 海水 よ り も塩 分が 低 い た め に 鉄 の ス ペ シ エ
ー

シ ョ ン が 変

化 し，そ の 結 果 と して Fe（LI）の 光 生 成 を起 こ しや す い 化

学種が 多く存在す る こ とに な っ た の で は な い の か と考 え ら

れ る．

　こ こ で ．本研究で 用 い た すべ て の 試料 に お い て ，Fe（ll）

の 初 期濃度 は ゼ ロ で は なか っ た こ と を記 して お く （Tab 正c

D ．こ の こ とか ら，沿岸水 に お い て ，Fe （H ）は 比 較的酸化

を受 け に くい 化学種 と し て 存在 して い る こ とが 示唆 され

た ．今 後 ，吏 に Fe （m ）
一有機物錯体 の 光還 元 反応 及 び

Fe（ID一有 機物 錯体 の 安定性 に つ い て 研究す る 必 要が あ る．
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要 旨

　沖 縄 島沿 岸海水巾の 全溶存鉄濃度 IFc（ll）＋ Fe（III）｛ と光化学 に よ る Fe 〔11）生 成 に つ い て FCrr〔〕∠h［c （FZ ）

試 薬を用 い て 調べ た．全 溶存鉄 濃度 は ， 河 川 水 の 影 響 が 大 き い 場所 で 最 も高 く，赤 土 十壌 に汚 染 され た 海 域

で は，清浄 な海域 よ りも高か っ た．Fe（lI）は，　 FZ 試薬を用 い た 高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー 〔FZ−HPLC ）

法 で 調 べ た．既 存 の FZ−HPLC 法を改良 し，機器 及 び接 続 部 に P｛〕1》
．
　Ether　Ethcr 　Ketone 〔PEEK ） 樹脂 を用 い

る こ とで ，占h則機器か ら の 汚染 を抑 え た．光 照 射
．
実 験 の 結果 ，Fe （II）の 挙動 は，3 ダ イブ に 大 別 で き た．

TNpe 　A は 光照 射 時 問 に か か わ らず Fe （JI）濃度の 変 化が 見 られ ない タ イプ．防pc　B は Fe （H）濃度が 光照射直

後 増 加す る が，そ の 後や や 減少 す る タ イ プ，TyPc　C は Fe （H ）濃度が 光照射時間 と と も に 増 加 し，　
・
定 に な

る タ イプ で あ る，Fe （tl）の 挙動 は，　 Fc （IID 濃 度，溶存 有 機 物 量，塩分な どが 影響 して い る こ とが 示唆 さ れ

た，また，光 照 射 開 始 時 点で Fe （II）濃度が ゼ ロ で なか っ た こ と か ら，沿岸海水中 に は 溶存酸 素や 過 酸 化 水

素な どに酸 化 され に くい Fc （II）化学種 が 存在す る こ と が 明 らか に な っ た ．
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