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概 要 

海水中では鉄濃度は極めて低く，2 価鉄（Fe(II)）と 3 価の鉄（Fe(III)）の分離定量法は難しい。これらの定量方法の確

立，測定の感度などまだ解決すべき問題がある。海水中の Fe(II)と Fe(III)が定量できれば，海洋などの環境試料の測

定のみならず，生体試料の機能の役割の分析にも役に立つと考えられる。海の豊かさを Fe(II)の濃度の高さで評価でき

れば，海水中の生物に対する活性も評価できると考えた。 

そこで，本研究の特徴は，採水した場から，これらの錯体を形成させ，Fe(II)と有機錯体を錯形成させ，そのまま錯体

をイオン化させて有機化合物測定用の質量分析計で感度を得ることを考えた。Fe(II)の酸化を防ぐため，安定な Fe(II)-

1,10-フェナントロリン錯体を形成するように錯体化した。地下水中の Fe(II)はエレクトロスプレーイオン化質量分析計

（ESI-MS）で測定されたが，海水中の Fe(II)の定量は塩類濃度が高いため困難である。Fe(II)の酸化を防ぐため，安定

な Fe(II)-phen 錯体を形成するように錯体化した。 

その結果，海水中の Fe(II)の定量は塩類濃度が高いため困難である。得られた汽水中（塩分 1%）の Fe(II)濃度は

0.184 ± 0.05 µM であり，誘導結合プラズマ質量分析法（ICP-MS）による全 Fe 濃度（total Fe）は 0.70 ± 0.05 µM，

Fe(II)/total Fe は汽水中の全 Fe の 26 %であった。地下水中の Fe(II)濃度は 0.146 ± 0.002 µM，total Fe は 0.23 ± 

0.02 µM で，Fe(II)/total Fe は 63 %であった。一方，多摩川では，Fe(II)濃度は 0.230 ± 0.013 µM，ICP-MS による total 

Fe は 0.59 ± 0.06 µM，Fe(II)/total Fe は 39%が得られた。 

植物プランクトンにとって微量栄養素である微量の Fe(II)の存在が不可欠（あるいは必要）であり，一方，Fe(III)は植

物プランクトンにとって有毒である。生物への栄養元素となる Fe(II)は，海水の豊かさを示す重要なパラメーターとなる。

Fe(II)の濃度が予想外に高い結果は，自然の河川水や海水の持続可能な環境がよく維持されていることを示している。 

本研究では，HR（high- resolution）-ESI-MS の様々な角度から ESI-MS による Fe(II)の定量の高感度化を目指した。

実際に塩を含む天然水試料の測定で同じ汽水域の水の Fe(II)の溶媒抽出の濃縮率を 1 : 1 と 1 : 2 とすることで 0.1763 

± 0.0176 µM の誤差，および 1 : 1 と 1 : 3 とすることで 0.2544 ± 0.025 µM という誤差範囲で再現性の確保も可能になっ

た。今後，3.4%を超える塩濃度の高い海水中の極微量鉄の測定をする上では Fe の状態変化や夾雑物の影響を考え

た前処理法の改良を行い，定量法の精度をより高いものにしていく必要がある。 

 

 

１． 研究目的 

地球環境においては，鉄（Fe）はイオンとして 2 価

（Fe(II)）と 3 価（Fe(III)）が存在する。鉄は多くの生物に

とって欠かすことのできない栄養素である。特に，海水

中では鉄濃度は極めて低く，鉄コロイド凝固法で測定

すると 0.01～10 nmol/L1，2）と報告されている。実際には，

定量方法の確立，測定の感度の問題などまだ解決す

べき問題がある。海水や自然水中の鉄の生物学的利

用能は，溶解性の高い Fe（II）に依存する 3）。近年，生

物代謝，酸素輸送とミトコンドリアにも，Fe(II)のみが利



 

 
 

用され，Fe(III)はミトコンドリア内部に入れないことが明

らかになってきている 4）。そのため，海洋中の鉄の存在

形態や生物利用性を解明することは，海の砂漠化の改

善につながり，近年，注目されているブルーカーボンに

よる二酸化炭素の固定にも役立つと考えた。 

海水中の鉄の濃度は 0.01～10 nmol/L1，2）と報告され

ているが，実際にどの程度の Fe(II)と Fe(III)が存在して

いるかも明らかにされていない。これは，海水にも貧酸

素域など海域による環境の変化，35‰の塩が含まれて

いること，海洋生物が多く存在するため，多種の有機物

が含まれ，炭化水素，タンパク質などが鉄イオンの酸

化・還元にどのように寄与しているかも明らかになって

いないことが理由である。さらに海洋底に硫酸還元菌

なども生息し，酸化還元が海水中の鉄の分布を複雑に

させている。海水中の Fe(II)と Fe(III)が定量できれば，

Fe(II)の価数別の定量は海洋などの環境試料の測定の

みならず，生体試料の機能の役割の分析にも役に立

つのではないかと考えられる。したがって，海の豊かさ

を Fe(II)の濃度の高さで評価できれば，海水中の生物

に対する活性も評価できると考えた。Lin らは，海水中

の鉄の測定について総括 2）している。測定方法の違い

により長短があり，いずれの方法においても海水中の

微量鉄濃度を直接，測定するための要件を満たしてい

ない。現在海水中の鉄の定量に用いられる測定法は

主に 3 種ある。 

1）誘導結合プラズマ質量分析法（ICP-MS）を用いた

鉄の定量方法がある。海水の場合には，前処理として

塩の排除が必要であり，様々な方法が開発されている

5 - 11）。 

2）分光光度法では，高いモル吸光度（λ = 562 nm）

を持つ Fe(II)-フェロジン((3-(2-ビピリジル)-5,6-ビス(4-

フェニルスルホン酸)-1,2,4-トリアジン))錯体が用いられ

ることが多い 12）。 

3）海水中の Fe(II)の濃度を求めるために，ボルタメト

リー法も用いられる 13 - 15）。船上で（in situによる）定量が

でき，採水から測定までの Fe（II）の酸化を極力防げる

点でメリットがある。 

これまで海水中の Fe(II)と Fe(III)の価数別分別の報

告としては，オレゴン州とワシントン州沖の極低濃度酸

素棚水域の沿岸湧昇の濃度が報告されており，Fe(III) 

17.0 ± 3.3 nmol/L および Fe(II) 10 - 25 nmol/L であっ

た。それ以外の Fe(II)濃度は報告されていない 15，16)。

一般に，全鉄の濃度は ICP-MS を使用して測定される

ことが多い。本研究では，エレクトロスプレーイオン化質

量分析計（ESI-MS）を用いて地下水および汽水中の

Fe(II)濃度を測定する方法を検討した。Fe(II)と安定な

錯体を形成する試薬としては，1,10-phenanthroline

（phen）や Ferrozine，2,4,6-Tris(2-pyridyl)-1,3,5-triazine，

2,2-bipyridine などの Fe(II)と着色した錯体を形成する

複素環アミンを利用した比色分析法（吸光光度法）があ

る。当然，吸光光度法だけでは，海水中の Fe(II)の濃

度を得るためには感度が不足している。本研究の特徴

は，採水した場から，これら錯体を形成させ，Fe（II）と

有機錯体を錯形成させ，そのまま錯体をイオン化させ

て有機化合物測定用の質量分析計で感度を得ること

である。筆者は，ESI-MS によって，淡水および汽水域

での全鉄濃度から Fe(II)と Fe(III)を定量することを既に

報告した 17，18)。しかし，東京湾の汽水域における Fe(II)

濃度の測定にも感度の向上が必要であった。そのため，

海の鉄の溶存状態のさらなる解明のために海水中の鉄

の高感度に価数別定量する方法の開発に取り組んだ。

ESI-MS にもそれぞれ性能があり，筆者は，high- 

resolution の磁場型の質量分析を用いたが，それでも感

度が不足しているため，感度向上を目指して研究を進

めた。 

２． 研究方法 

２．１ 試薬 

FeCl3-6H₂O（FeCl₂；Aldrich Co.），過塩素酸ナトリウム

水和物（NaClO₄・H₂O），塩化カリウム，メタノール，アセ

トニトリル，1-ヘプタノール，ベンゼン，ピリジン，ニトロ

ベンゼン（NB）は富士フィルム和光純薬の特級試薬か

ら入手した。鉄標準溶液 Fe 100 ppm，1,10-フェナントロ

リン・一水和物（C12H8N2-H₂O：phen と記載する），1-プロ

パノール，シクロヘキサン，ヘプタンを関東化学株式会

社，特級試薬から得た。NB を溶かさない遠沈管として，

オークリッジ遠沈管（Thermofisher Sci.）を 25℃での

Fe(II)-錯体の抽出に使用した。5 µM FeCl2，50 µM 

NaClO4 を加えた水相を調製し，NB に溶解した 50 µM

の phen からなる有機溶液をストック溶液として使用し，

実験に応じて適宜希釈液を調製した。50 µM phen のス



 

 
 

トック溶液から調製した。すべての水は，超純水を用い，

Purelab Ultra system（比抵抗 18.2 MΩ・cm；ELGA，

Veolia Water Tech）を用いた. 

水相に FeCl2 と NaClO4 の水溶液 10 mL，有機相に

10 mL の phen-NB 溶液を加え，遠沈管中で 20 分間振

とうした。下層の有機相の揮発を防ぐため，上層の水相

は分離しなかった。 

２．２ 装置条件 

HR-ESI-MS（JEOL；JMS-700）は，2 つの測定モ

ードで構成されている。1）磁場を掃引する scan mode

と 2）磁場を固定して同じ m/z を測定する sim mode

である。水相と有機相の測定にはポンプ（LC-20AD，

島津製作所）を JMS-700 に外部に接続した。この接

続を Figure 1 に示す。 ESI-MS の装置条件を

Table. 1 に示す。全サンプルの 0.4 mL を 1 mL ガラ

スシリンジで有機相から採取し，インジェクターを使

用し，ESI-MS に導入した。移動相にはメタノールを

用い，0.20 mL/分の流速で 25 µL を導入した。 

有機相の安定性を調べたところ，NB 中に phen を

3 日間溶解すると平衡に達することがわかった。SIM

モードでの Fe(II)の定量は，m/z 269.5 の[Fe(phen)2-

NB]2+と m/z 298.2 の[Fe(phen)]3
2+の 2 つのピーク面積

を加えて調べた。全鉄濃度は，十分に希釈した後，

ICP-MS（Agilent 7700x）で測定した。測定条件を

Table. 2 に示す。なお，さらに測定の感度を上げるた

めに，ESI-MS のイオン化システムをすべて分解し，

すべての測定条件を検討し直した。 

２．３ ICP-OES を用いたフェノール中の Fe(II)のキャ

リブレーション 

100 µM FeCl2 と 300 µM NaClO4 を含む水溶液

10 mL と NB 中 1000 µM phen を含む有機溶液を 20 分

間振とうした。抽出後，遠心分離により水相と有機相を

分離し，水相を硝酸で 5 倍に希釈して最終的に 1%の

硝酸とし，測定を行った。抽出前後の水相中のFe(II)濃

度は，誘導結合プラズマ発光分光分析装置（ iCAP 

7400；Thermo Fisher Science 社製）を用いて測定，その

条件を Table. 3 に示した。鉄を正確に定量するため，

1%硝酸中濃度 0，23，100，220 µM の鉄標準溶液を用

いて検量線を作成した。ICP-OES で測定した検量線の

直線性 R2 = 1 が得られた。 

 
Fig. 1 LC-20AD と JMS-700 を結合した測定 

 
 

Table. 1 ESI-MS（JMS-700，JEOL）の測定条件 

 

 
Table. 2 ICP-MS（Agilent 7700x）の測定条件 

 
 
Table. 3 ICP-OES（iCAP 7400，Thermo fisher sci. co.）
の装置条件 

 
 



 

 
 

２．４ 地下水のサンプリング方法と準備 

東京都の清徳寺（北緯 35◦41′43″，東経 139◦38′54″）

の地下水を 2020 年 11 月 25 日にサンプリングした。場

所は杉並区で，関東ローム層に覆われた台地である。

地下水サンプルは 0.45 µm フィルター（GL サイエンス

社製）を使用し，クリーンボトル（株式会社アスワン製，ク

ラス 1000 のクリーンルームで洗浄，和歌山 CIC 研究所

製，クラス 1000 のクリーンルームで洗浄）を用い採取し

た。地下水ろ過試料の pH は 7.1～7.3 であった。サン

プル温度は 11～14℃であった。（汽水，2020 年 12 月

9 日および 2021 年 3 月 3 日取得）。海水環境は通常，

5℃（冬）～25℃（暑い夏）である。この温度範囲での温

度変動は，海水温の上昇を意味しない。すべての ESI-

MS 測定は，場からのサンプリングから 2 時間以内に行

い，温度はできるだけ 20℃に近づけた。 

２．５ 汽水のサンプリング方法と準備 

汽水は，東京湾と高浜運河に囲まれた品川駅付近

（北緯 35◦37′33″，東経 139◦44′46″）で採取した。汽水

試料は，水面からの深さ 2～5 m においてバケツで採

取した。運河の塩分濃度は 1%であった。サンプルは

0.45 µm のフィルター（GL サイエンス社製）でろ過し，

できるだけ早くクリーンボトル（class 1000 のクリーンル

ーム）に採取した。これらのサンプルの標準溶液中の

Fe(II)濃度は，0，0.025，0.05，0.1，および 0.2 µM を

10 µM NaClO4 で希釈した。単量体と二量体の質量比

が一定になるように，採水日の 7日前に 5000 µM phen

の NB 中ストック溶液を調製し，NB で希釈して 10 µM 

phen を含む有機相を調製した。調製した各試料を実

験室に運び，5分以内にESI-MSでFe(II)を測定した。 

２．６ 溶媒抽出による Fe(II)の高濃度化 

溶媒抽出の特性において，水相と有機相の体積比

をかえることで，水相の Fe(II)の濃度を高くすることがで

きる。そこで，Fe(II)溶液の濃度を一定にして，有機相

に抽出するときの体積比を検討した。これにより，水相

と有機相（実際には NB-phen）の比を変えて，溶媒抽出

による高濃度化を試した。 
３． 結果と考察 

３．１ ニトロベンゼン中の Fe(II)-フェノール錯体の検出 

Fe(II)19，20）の安定性定数（log10 k = 21.1）は，3-(2-ピリ

ジル)-5,6-ジフェニル-1,2,4-トリアジン（PDTZ）と Fe(II)

（log10 k =15.6）および EDTA（log10 k = 14.3）の安定性定

数よりも高いため，Fe(II)の溶媒抽出のためのキレートと

して phen の使用が検討された 21)。pH 2～9 の広い範囲

で着色錯体を形成することは，分光光度法において有

利である。1,10-phe-nanthroline HCl（phen-HCl）を用いた

水溶液中で，絶対検量線による検出限界が 13 nM，標

準添加法による多摩川中の Fe(II)濃度が 0.23 µM と，

phen 錯体による Fe(II)の存在が示唆されている１７）。ただ

し，この研究では，phen をキレートとして有機相に溶解し，

有機溶媒である NB と過塩素酸ナトリウムが Fe（II）-phen

の対イオンとして作用した。ブランク溶液（50 µM phen）

のマススペクトルをFigure 2aに示し，同定された化学種

をまとめた。m/z 181.1 のピークは[H(phen)]+，これは

Okabe ら 17)も同定している。本研究では，NB と phen を

H+ ，すなわち， [Na(phen)]+ （m/z 202.8 ） ， [Na(phen)-

MeOH]+（m/z 234.8），[Na(phen)-NB]+（m/z 326.1）および

[Na(phen)₂]+（m/z 383.1）などの Na+-added phen species，

Na+-added NB，溶媒および移動体のメタノール相がす

べて検出された。イオン化の際に生成されたのか，化学

反応によるものなのかは不明である。しかし，ブランク溶

液にはわずかに Fe(II)-phen 種が検出された。これは，

試料導入系を移動相中の 100%メタノールで洗浄したに

もかかわらず，メタノールで除去できなかった。これは，

試料の導入と経路中の残留 Fe(II)による可能性が高

い。硝酸を用いた試みも失敗した。そのため，以降の

すべての実験では，ブランク溶液で検出された Fe(II)-フ

ェノール化学種の強度を低下させるために，メタノール

に NB を添加した。有機相では，長期間の測定を行った

場合，Fe(II)からFe(III)への酸化は否定できない。しかし，

NB に抽出された後の Fe(II)-phen 錯体中の Fe(II)は，

NB 中の溶存酸素濃度が極めて低いため，酸化される

可能性は低いと考えられる。ペンタクロロフェノール

（PCP）を[Fe(phen)3]2+の対イオンとして用いて NB で抽

出した実験では，有機相に抽出された[Fe(phen)3]2+の吸

光度が分光光度計で 5 時間抽出後も変化しなかったこ

とが報告されており，このことから Fe(II)は 5 時間安定で

ある 22，23)。したがって，サンプリング後 5 時間以内に

Fe(II)を測定し錯体形成することで，天然水中の

Fe(II)の酸化を防ぐことができると考えられた。 

 



 

 
 

３．２ NB 中の Fe(III)とフェノールの抽出妨害 

ESI-MS の試料導入系に電圧を印加すると，Fe(III)が

Fe(II)に還元される可能性があり，Fe(II)の正誤判定につ

ながる可能性がある。そこで，この可能性を排除するた

めに，1 µM Fe(III)を含む水相と混合した後の有機相の

マススペクトルを得た。検出された主な化学種は

[H(phen)]+ （ m/z 181.0 ） で ，他に NB に由来する

[Na(phen)]2+（m/z 383.1）などのピークが高強度で検出さ

れた。[H (phen)]+（m/z 181.0）はほぼ 100%存在し，

[Fe(phen) 3]2+（m/z 298）は 0.88%存在した（Figure 2b）。

Fe(III)に由来するピークは検出されず，このスペクトル

は 50 µMの phenを含むブランク溶液のマススペクトルと

類似していた。1 µM Fe((III))の有無にかかわらず，NB

中の Fe(II)-phen 種の強度は，ほぼ同じか，それ以下で

あった。NB 溶液中の Fe(II)-phen 化学種の定量値に影

響を及ぼさなかった。したがって，Fe(III)の共存は，NB

を用いた抽出における Fe(II)-フェノールの定量値およ

び錯形成に影響しないと結論した。 

質量分析部にイオン化した試料を導入する際，

ESI-MS は「Tuning に関する様々な条件」（Table. 1）

である分析部の真空度（Pa），移動相の導入速度

（mL/min），キャピラリーに印加するニードル電圧

（kV），オリフィス 1 電圧（V），オリフィス 2 電

圧（V），レンズ電圧（V），オリフィス温度（℃），

脱溶媒プレート温度（℃）などの条件を Tuning して

イオン検出能率を上げる操作している。そこで

Table. 1 によって得られた測定条件をさらに検討した。

ESI-MS の測定条件において，脱溶媒プレートの温度

を 350℃，イオン検出器のプリアンプ 1 倍，アンプ増

幅度 1倍に設定し，SCANモードにて測定を行った。

移動相の流速は 0.05 mL/min に固定し，移動相の速度

を制御して，測定し感度を 5 倍上げた。 
 

 
 
Fig. 2a NB 中の phen の ESI-MS スペクトル 
m/z 181.0; [H(phen)]+, m/z 202.8; [Na (phen)]+, m/z 234.8; [Na(phen)-MeOH]+, m/z 326.1; [Na(phen)-NB]+, } 
m/z 383.1; [Na(phen)₂]+.  
 

 

 
 
Fig. 2b NB に phen と Fe(II)を加えて Fe(II)-phen を錯形成したときの ESI-MS スペクトル 
m/z 181.0; [H(phen)]+, m/z 202.8; [Na (phen)]+, m/z 223.8; [Fe(phen)₂-MeOH]2+, m/z 234.8; [Na(phen)-MeOH]+,  
m/z 269.5; [Fe(phen)₂-NB]2+, m/z 298.2; [Fe(phen)3]2+, m/z 326.1; [Na(phen)- NB]+, m/z 383.1; [Na(phen)₂]+. 



 

 
 

３．３ phen を用いた溶媒抽出における Fe(II)の 

抽出率 

有機相と水相の Fe の分配比は log D = 2.4，抽出率

は Fe(II)-phen の計算では 99.6%であった。山本らが報

告した Fe(II)の分配比（log D）は 1.0 以上 22)であること

から，Fe(II)の抽出率は最大でも 90%であり，Fe(II)の抽

出が容易であることがわかる。したがって，NaClO4 を対

アニオンとし phen をキレートとして，NB を有機溶媒とし

て水相中の Fe(II)を抽出する方法は，Fe(II)の定量に

適用可能であると判断した。NB と phen は柔らかい酸

や塩基と結合しやすく，互いに高い親和性を持つ。金

属イオン Na+または Fe(II)は，phen と直接結合して金属

-phen 錯体を形成し，有機相中で NB と相互作用して

[Na(phen)-NB]+または[Fe(phen)2 -NB]2+を形成する。言

い換えれば，NB は水分子よりも phen に対して高い親

和性を持つため，Fe(II)をカプセル化した phen は効率

的に有機相に抽出される。Yamamoto らは，これは NB

の誘電率が高く，Fe(II)-phenが水中よりもNBに溶媒和

しやすい結果であると指摘し 22)，高い抽出率を説明し

ている。 

３．４ Fe(II)-phen 錯体の NB およびブランク中での 

安定性 

Fe(II)-phen 溶液の有機相における化学種もブラン

ク試料と同様に，1日目から増加し，3日目で平衡に達

すること，また（[Na(phen)₂]+を除く）phen に H+や Na+，

メタノールが付加した化学種は 1 日目から減少傾向に

あり，時間をかけて phen 錯体が分解傾向にあることが

わかった。しかし，[Na(phen)₂]+（m/z 383.1）のみは 1 日

目から増加傾向にあり，3 日目ごろに平衡に達するが，

これらは，他の phen の付加錯体がすべて Na+を付加

させて安定になった。以上の観察から，3 日目以降の

ブランク溶液の平衡状態は，[Fe(phen)３]2+が容易に形

成されるような状態である。ESI-MS が NB 溶液の溶解

状態を完全に反映していないことは興味深い。抽出さ

れた NB 中の[Fe(phen)3]2+（およびその誘導体分子）

は，ESI-MS のイオン化過程で[Fe(phen)3]2+から phen

が分離するため，真空中では不安定と考えられ，得ら

れた[Fe(phen)２]2+は周囲の NB 中では不安定（溶媒和

が低い）であり，メタノールも多量に存在する。検出さ

れた化学種は[Fe(phen)3]2+，phen-NB 周辺の NB とメ

タノール付加体であると推察される。この項は”分析化

学 70(4-5) 277–282 (2021)”にまとめており，phen 錯体

を調製するときに，3 日以上 phen と NB を平衡に置く

ことにした。 

３．５ NB 中の phen を用いた溶媒抽出による天然水

中の Fe(II)の定量 

天然水中のFe(II)の定量には，他の金属の干渉が定

量分析に影響することがある。特に，ニッケル（Ni，質量

数 58.69）は phenと錯体を形成し，質量数が Fe（質量数

55.85）に近いが，ESI-MS（JMS-700）のSIMモードでは，

Fe(II)の定量におけるNi(II)の影響は，分解能が高いた

めに分離可能である。現在，実験の分解能は 1000 に

設定されている（JMS-700 で得られる分解能は Δm/m = 

100000）。したがって，Fe(II)-phen 化学種と Ni(II)-phen

化学種を別々に測定することができる。 

標準添加法による地下水の測定：標準添加法による

Fe(II)の検量線は R2 =0.991 を得た。地下水中の Fe(II)

濃度は 0.146 ± 0.002 µM であった。これを Figure 3 に

示 す 。 ICP-MS を 用 い た 全 鉄 の 定 量 は ，

0.230 ± 0.02 µM を得た。Fe(II)は全 Fe の 63～64%で

ある。多摩川（東京都と神奈川県の間を流れる一級河

川）の Fe(II)濃度を 0.23 µM，総 Fe 濃度を 0.59 ± 

0.06 µM と報告している 17）。ここで，Fe(II)が全鉄分の

39%を占めると計算された。多摩川の鉄濃度が高いの

は，河川水に含まれるフルボ酸やフミン酸などの腐食

性物質や人工的に溶出させた河川水によるものと考え

られる。また，多摩川と荒川の水系の性質の違いも考え

られる。地下水のサンプリング地点から 14.5 km 離れた

岡部らが採取した表流水に比べて，空気による酸化の

影響を受けにくい地下水を直接汲み上げたことが，

Fe(II)の割合が高い理由と考えられる。 

３．６ 汽水中における Na+による ESI-MS のイオン化 

抑制 

汽水の塩濃度は約 1%である。NB で抽出された

Fe(II)-phen 錯体は，ESI-MS 測定でイオン化が抑制さ

れることなく，観察された。すなわち，汽水中の塩類，

特に硫酸イオンや塩化物イオンなどの高濃度の陰イオ

ンは，溶媒抽出によって得らされた。汽水（pH 7.54）中

の Fe(II)の定量結果を Figure 4 に示す。検量線は

R2 = 0.993 の高い直線性を示し，汽水中の Fe(II)は



 

 
 

0.184 ± 0.05 µM が得られた。汽水中の全鉄の定量は

ICP-MS の測定で，0.70 ± 0.05 µM であった。Fe(II)は

全鉄量の 26％を占め，河川からの Fe（II）の流入は比

較的高いままであった。多摩川の河川試料 17)の Fe(II)

濃度が約39%であり，この汽水試料が還元性であること

も明らかである。さらに，汽水域では，Fe(II)濃度と全 Fe

濃度が多摩川試料よりも低く，凝集による Fe(III)の沈殿

が起こっていると推定される。一般に，高濃度の Fe(III)

を含む水酸化鉄は，錯体化した Fe(II)よりも凝集しやす

いので，これは理解できる。海水中の海底に沈殿した

鉄は，嫌気的環境で Fe(II)に還元され，その一部は海

水中に溶出するが，溶出した Fe(II)は酸化されて再び

沈殿する。採水地点は海面から 3～5 m と浅く，海水表

層の水であっても，海底の嫌気性環境で生成し Fe(II)

の影響を受ける可能性が高い。Fe(II)と Fe(III)の濃度

は，ワシントン州沿岸やオレゴン州の湧昇海域の海水

中のそれぞれの濃度よりも 1 桁高かった 15)。我々は，

沿岸域の濃度よりも低い濃度の Fe(II)を測定するという

困難な課題を今後の研究のために検討している。 

 

 

 
Fig. 3 地下水中の Fe(II)の定量 

 

 
Fig. 4 ESI-MS を用いた海水中に含まれる Fe(II)の測定 



 

 
 

３．７ 溶媒抽出による Fe(II)の濃縮 

Fe(II)溶液の濃度を一定にして，有機相に抽出するときの

体積比を検討した。これにより，水相と有機相（実際には

NB-phen）の比を変えて，溶媒抽出による高濃度化を試した。

振とう時間も検討し，FeCl2溶液を一定にして，NB-phenの体

積を変化させた。実験室内での実験で溶媒抽出による

Fe(II)-phen 錯体の濃縮が可能であるとわかった。そこで，

2023 年 12 月 20 日と 26 日の試料溶液で比べた。体積比

が同じ 1 : 1 の溶媒抽出であっても，Fe(II)の濃度

0.1587 µM と 0.2794 µM と得られた。振とう時間を 30 分

から 60 分にしたために，抽出効率が高くなったとも

考えられ，採水した日によって，元来，微量な成分で

ある Fe(II)濃度が大きく異なるとも考えられることが

わかった。 

先の汽水域において再現性を確かめるため，3 倍濃縮

と 2 倍濃縮を行い，同じ値が出るかを確かめた。どちら

も濃縮をしていない溶液に比べ検量線の精度がやや落

ち た が ， Fe(II) の 濃 度 は 20 日 の 採 水 で は

0.1763 ± 0.0176 µM，26 日の採水では 0.2544 ± 0.025 µM

とおよそ 10%の誤差範囲に収まった。中心値はほぼ同

じであっても，前処理の工程や天然水中の夾雑物によ

る濃縮効率の低下を考慮すると体積比を変えての溶媒

抽出における定量ではおよそ 10%程度の誤差が含まれ

ると推察される。 

溶媒抽出による Fe(II)-phen 錯体の濃縮の実験で，研

究室内の試薬と超純水を用いた溶媒抽出においては

再現性が認められたが，汽水域の天然水試料の場合，

体積比 1 : 1 の溶媒抽出では検量線の精度も高い定量

値を得られた。体積比を 1 : 2，1 : 3 と変化させた濃縮

においては検量線の直線性も下がり，Fe(II)濃度の定量

値にも誤差が認められた。天然水試料中には塩類や

Fe(III)などの夾雑物が含まれるため，Fe(II)の抽出が阻

害されることや Fe(III)が時間経過に従い還元され

Fe(II)濃度に測定誤差を与えた可能性があり，今後さら

なる条件の検討や改良を行い，この誤差をできるだけ

小さくする必要がある。 

４． 結論と今後の課題 

鉄濃度の測定が困難であることに加え，海水中の

Fe(II)と Fe(III)を分離・定量するには，何らかの前処理，

例えば分離効率の高い固体抽出法や液－液抽出法を開

発し，その後，HR- ESI-MS を用いた検出法を検討するし

かない。 

問題点としては， 

1) Fe(II)は Fe(III)に酸化されやすい。 

2)  海水中に溶存する全 Fe（total Fe）の濃度が低い。 

3)  海水の塩分濃度は Total Fe の濃度に比べて非常に

高く，ICP-OES，ICP-AES，有機物用質量分析計

（ESI-MS）などの検出系やネブライザーに塩が析出

し，分析が困難になる。 

そのため，さらに溶媒抽出や測定条件などを精査し，

感度を倍程度上げた。Fe(II)の酸化を防ぐため，安定な

Fe(II)-phen 錯体を形成するように錯体化した。地下水中

の Fe(II)は ESI-MS で測定されたが，海水中の Fe(II)の定

量は塩類濃度が高いため困難である。得られた汽水中の

Fe(II)濃度は 0.184 ± 0.05 µM であり，ICP-MS による全 Fe

濃度（total Fe）は 0.70 ± 0.05 µM，Fe(II)/total Fe は汽水中

の全 Fe の 26%であった。地下水中の Fe(II)濃度は

0.146 ± 0.002 µM ， total Fe は 0.23 ± 0.02 µM で ，

Fe(II)/total Fe は 63%であった。一方，多摩川では，Fe(II)

濃度は 0.230 ± 0.013 µM であり，ICP-MS による total Fe

は 0.59 ± 0.06 µM，Fe(II)/total Fe は 39%であった 17)。これ

らは，大気中の酸素による Fe(II)の Fe(III)への暴露が，こ

の河川水と汽水における主要な要因であるという考えと一

致している。汽水域の Fe(II)濃度が高い場合，Fe(II)の総

含有量は，大気からの酸化と海底からの低酸素状態に由

来する。 

Fe(II)は，海水中だけでなく大気中でも容易に酸化され

る。海水の豊かさを示す重要なパラメーターは，植物プラ

ンクトンにとって微量栄養素である微量の Fe(II)の存在で

あり，一方，Fe(III)は植物プランクトンにとって有毒である。

Fe(II)の濃度が予想外に高いということは，自然の河川水

や海水の持続可能な環境がよく維持されていることを示し

ている。しかし，ESI-MS だけでなく，ICP-MS のようなネブ

ライザーを使用する質量分析計でも，海水中の塩がイオ

ン化を阻害する。本研究では，HR-ESI-MS の様々な角

度から ESI-MS による Fe(II)の定量の高感度化を目指

した。分析機器の条件を変えることや溶液の濃縮を行

うことで Fe(II)-phen 錯体の検出強度を高められた。実

際に塩を含む天然水試料の測定では，濃縮率を 1 : 1 と

1:  2 とすることで 0.1763 ± 0.017 µM の誤差，および



 

 
 

1 : 1 と 1 : 3 とすることで 0.2544 ± 0.025 µM という誤

差範囲で再現性の確保も可能になった。今後，3.4%を

超える塩濃度の高い海水中の極微量鉄の測定をする

上では Fe の状態変化や夾雑物の影響を考えた前処理

法の改良を行い，定量法の精度をより高いものにして

いく必要がある。 
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Summary 
Iron is an essential nutrient for many organisms.  The concentration of iron in seawater is reported to be extremely 

low, ranging from 0.01 to 10 nmol/L when measured by the iron colloid coagulation method.  In reality, there are still 

problems to be solved, such as the establishment of quantitative methods and the sensitivity of measurement.  The 

bioavailability of iron in seawater and natural water depends on highly soluble Fe(II).  Recently, it has become clear that 

only ferrous ion, Fe(II) is utilized for biological metabolism, oxygen transport and mitochondria, while ferric ion, Fe(III) 

cannot enter the mitochondria.  Therefore, we believe that elucidating the existence form and bioavailability of Fe(II) in 

the ocean will lead to the improvement of ocean desertification, and will also be an indicator of the abundance of the 

ocean which has been the focus of much attention in recent years. 

The concentration of iron in seawater has been reported to be 0.01-10 nmol/L, but the actual amount of Fe(II) and 

Fe(III) present in seawater has not been clarified.  If the richness of the ocean can be evaluated by the concentration of 

Fe(II), the activity of Fe(II) on organisms in seawater can also be evaluated.  Currently, there are three main methods 

used for the determination of iron in seawater. 

To prevent Fe(II) oxidation, Fe(II) was complexed to form stable Fe(II)-phen (1,10 phenanthroline) complexes. 

Fe(II) in groundwater was measured by ESI-MS, but determination of Fe(II) in seawater is difficult due to high salt 

concentrations.  The obtained Fe(II) concentration in brackish water was 0.184 ± 0.05 µM, and the total Fe 

concentration (total Fe) by ICP-MS was 0.70 ± 0.05 µM, Fe(II)/total Fe being 26 % of total Fe in brackish water.  The 

Fe(II) concentration in groundwater was 0.146 ± 0.002 µM, total Fe was 0.23 ± 0.02 µM, and Fe(II)/total Fe was 63 %.  

On the other hand, in the Tama River, the Fe(II) concentration was 0.230 ± 0.013 µM, total Fe by ICP- MS was 0.59 

± 0.06 µM, and Fe(II)/total Fe was 39 %.  These are consistent with the idea that exposure of Fe(II) to Fe(III) by 

atmospheric oxygen is a major factor in this river water and brackish water.  In brackish waters with high Fe(II) 

concentrations, the total Fe(II) content comes from oxidation from the atmosphere and hypoxia from the seafloor. 


