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研究成果の概要：自然水中における植物プランクトンの増殖を制御する技術として、生分解性

キレート剤の添加が植物プランクトンの成長、及び、必須元素である微量鉄化学種の組成や生

物学的有効性に与える影響を明らかにした。植物プランクトンの培養に対して、EDTA 等の一般

的なキレート剤を多く与えると増殖が抑制されるが、生分解性キレート剤を与えると細胞内へ

の鉄の取り込みが維持され、増殖が良好になることが分かった。 
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１．研究開始当初の背景 
 
 水圏生態系において、植物プランクトンは
光合成により CO2 を有機物に変換する一次生
産者として重要な役割を担っている。例えば、
植物プランクトンが生産する有機物は、海や
湖の豊かな漁業資源を支える源である。また、
海洋には大気中 CO2 の数十倍以上の炭素が含
まれているが、このような地球規模の炭素循
環においても植物プランクトンが関与する
生物サイクルの寄与は大きい。 
 海洋において植物プランクトンの生産量
を決定している第一の要因は、硝酸、リン酸

等の主要栄養塩類であるが、北太平洋赤道
域・南極海等の海域に硫酸鉄を散布すると一
次生産が著しく増加することを国内外の海
洋研究グループが相次いで報告している
(Martin et al., Nature, 371, 123 (1994), 
Coale et al., Nature, 383, 495 (1996), 
Tsuda et al., Science, 300, 958 (2003))。
また、沿岸域では Fe や Mn 等がプランクトン
の異常発生を誘引することが知られている
（岡市ら, 赤潮の科学, 恒星社（1997））。 
 Fe は化学形態によって化学的性質が大き
く変化することから、bioavailability（生
物可用性）も異なる。いくつかの植物プラン
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クトン種は、周囲の Fe 濃度に応じて、利用
する鉄化学種の種類や鉄の取り込み経路を
使い分けている可能性が指摘されている
（Price and Morel, Met.Ions.Biol.Syst., 
35, 1-36 (1998), Hutchins et al., Nature, 
400, 585 (1999)）。これらの報告にあるよう
に、Fe と錯形成するキレート剤を利用すると、
植物プランクトンの増殖速度は変化する可
能性が高い。そこで、陸上で草木を栽培し林
を育てるのと同様に、水圏において植物プラ
ンクトンを自在に養うことができたら、人類
は水圏生態系を適正に管理し、水質悪化を防
止する手段を手に入れることになると考え、
本研究を着想に至った。 
 
 
２．研究の目的 
 
 植物プランクトンの生長には、鉄の吸収が
必須である。本研究では、微量な生分解性キ
レート剤を散布して、溶存する鉄の化学形を
変えて植物プランクトンの鉄取り込み速度
を制御し、自然水中で増殖する植物プランク
トンの種類と生産量を制御する技術の開発
を目指した。 
 
 
３．研究の方法 
 
 生分解性キレート剤としては、アミノ酸を
主原料として合成したアミノカルボン酸型
キレート化合物及びその類縁体を用いた。 
 生分解性キレート剤 10-6-10-4 mol/l を含む
海水中に 2 価又は 3 価の塩化鉄を添加して、
水温、pH 等を制御した条件下、鉄化学種の時
間変化を測定し、海水中における Fe の濃度
と化学形態に関して基礎的なデータを蓄積
した。海水には、人工海水、外洋水、沿岸海
水、植物プランクトン培養用の培地を用いた。
Fe の定量には、黒鉛炉原子吸光法、及び、吸
着ストリッピングボルタンメトリー法を併
用した。また、必要に応じて放射性トレーサ
ー55Fe を用い、10-7 mol/l 以下の鉄化学種の
濃度変化を観測した。 
 化学形態別定量では、0.2μm フィルターを
用いた粒子態、溶存態の分画に加えて、10kDa
の限外濾過により溶存態をコロイド態、真の
溶存態に分別した。2 価及び 3 価鉄の分離に
は、サイズ認識が可能なキレート吸着体を用
いた固相抽出を利用した。更に、鉄と結合し
た有機配位子に関しては、配位子交換-吸着
ストリッピングボルタンメトリー（CLE/ACSV
法）で解析し、有機配位子の濃度、平衡定数、
速度定数等の情報を求めた。生分解性キレー
ト剤の分析には、現有のフォトダーオードア
レイを備えた高速液体クロマトグラフィー
（PDA/HPLC）を用いて、キレート剤及びその

分解生成物の濃度を求めた。 
 次に、室内及びフィールド実験において、
植物プランクトンの培養にμM（10-6 モル/リ
ットル）レベルの生分解性キレート剤を添加
して、植物プランクトンの生育への影響を解
析するとともに、植物プランクトンの生長制
御における有用性を評価・検討した。室内培
養では、鉄や生分解性キレート剤の濃度を
10-7-10-4 mol/l に制御した海水培地中で、多
系統に属する植物プランクトン種の無菌培
養を人工気象機中で行った。植物プランクト
ン に は 、 沿 岸 種 の Rhodomonas ovalis 
(Cryptophyceae), Chattonella antiqua 
(Raphidophyceae), Skeletonema costatum 
(Bacillariophyceae), Emiliania huxleyi 
(Haptophyceae)等を用いた。主に、対数増殖
期における植物プランクトンの細胞数、生長
量を測定し、植物プランクトンの生長制御に
関して、生分解性キレート剤の影響を評価・
検討するとともに、細胞内への鉄取り込み量
を放射性トレーサー55Fe を用いて観測し、生
分解性キレート剤存在下における植物プラ
ンクトンの鉄取り込み機構を解析した。55Fe
取り込み量の測定では、Ti(III)-EDTA 溶液を
用いた化学的分別法により、植物プランクト
ンの細胞内外の鉄を存在状態別に定量した。 
 海水培地中における鉄の化学平衡に関し
ては、実験データに基づいて、化学平衡計算
ソフトウェア（MINEQL 等）を利用して解析す
ることにより、生分解キレート剤存在下にお
ける鉄の化学平衡と植物プランクトンの鉄
取り込み機構をモデル化し、植物プランクト
ンの増殖制御における生分解性キレート剤
の有用性を評価した。  
 また、実環境における有用性を検討するた
めに、石川県金沢市内の緑地公園に小型メソ
コスムを設置し、植物プランクトンのブルー
ムが生じる 5月から 9月にかけて小規模な実
証実験を行った。 
 
 
４．研究成果 
 
 生分解性キレート剤として、4 種類のアミ
ノカルボン酸型キレート化合物を合成した。
合成した生分解性キレート剤には不純物が
多く含まれており、これらが植物プランクト
ンの培養を阻害する可能性があることから、
溶媒抽出や再結晶、カラム法により各生分解
性キレート剤を 99％まで精製する方法を確
立した。 
 キレート剤存在下における鉄の存在状態
と挙動を明らかにするために、フォトダーオ
ードアレイを備えた高速液体クロマトグラ
フィー（PDA/HPLC）を用いて、海水培地中に
おける生分解性キレート剤の高感度分析法
を開発した。また、多量のキレート剤が共存



 

 

する海水培地中より溶存微量鉄を濃縮分離
する前処理法を新たに確立した。各種キレー
ト剤を 10-6-10-4 mol/l 含む人工海水中に 2価
又は 3 価の塩化鉄溶液を添加して、鉄化学種
をサイズ別に分画して時間変化を測定した
結果、海水中では Ca イオンや Mg イオンの影
響によりキレート剤の鉄に対する錯生成能
力が低下するため、キレート鉄錯体として溶
存する鉄の画分に加えて、水和酸化鉄のコロ
イド態や粒子態も比較的多く生成すること
が分かった。 
 生分解性キレート剤を添加した海洋植物
プランクトンの培養において、生分解性キレ
ート剤が海洋植物プランクトンの増殖に対
して及ぼす影響を検討した結果、全ての生分
解性キレート剤において成長促進効果が見
いだされ、再現性も確認できた。鉄化学種及
びキレート剤の濃度変化をフォトダーオー
ドアレイを備えた高速液体クロマトグラフ
ィー（PDA/HPLC）及びフレームレス原子吸光
法により明らかにした結果、EDTA のような一
般的なキレート剤は、濃度の増加とともに生
長抑制効果を示すことがわかった。植物プラ
ンクトン細胞への鉄取り込み量を放射性ト
レーサーを用いて観測した結果、キレート剤
の生長への影響は、細胞内又は細胞表面にお
ける鉄取り込み量の変化と良い相関を示す
ことが分かった。 
 電位差滴定法によって各キレート剤の鉄
及び海水中の主要金属イオンに対する錯生
成定数を求めた。これらの化学的因子に基づ
いて培養中における化学平衡モデルを構築
し、海洋植物プランクトンの生長に及ぼす影
響と各キレート剤の鉄等に対する錯生成挙
動の関係を明らかにした。その結果、EDTA, 
DPTA 等の合成キレート剤を添加した場合は、
植物プランクトンの生長は遊離鉄イオン濃
度とよい相関を示すのに対して、生分解性キ
レート剤を添加した場合は、平衡計算より求
めた鉄の化学種組成との相関は見いだされ
なかった。鉄の取り込み速度は、生分解性キ
レート剤を添加した条件の方が合成キレー
ト剤よりも大きくなる傾向が見いだされた
ことから、細胞表面におけるキレート剤の分
解が鉄の取り込みを促進している可能性が
ある。  
 2007 年 6 月より、石川県金沢市内の排水な
どが管理された池に小型メソコスムを設置
して、キレート剤の存在が赤潮プランクトン
などの増殖に与える影響を観測した。その結
果、何れのキレート剤に関しても、10 mM ま
での添加であれば植物プランクトンの増加
に影響しないことが分かった。また、植物プ
ランクトンの増殖時には鉄や主栄養塩であ
るリン酸濃度等が著しく減少することを確
認できたが、キレート剤の影響に関しては室
内実験のような明確な傾向が観測されなか

った。これについては、今後も継続して実験
を行い、本法の実用性を検討する予定である。                         
 更に本研究では、生分解性キレート剤の自
然水中における分解挙動を確認した。一般細
菌を用いて液体培地で 3日間分解試験を実施
した結果、指標として用いた EDTA が全く分
解しなかったのに対して、5種類の生分解性
キレート剤は 10-45％の分解率を示した。一
方、海洋植物プランクトンは、生分解性キレ
ート剤に対する分解能力を持っていないこ
とが分かった。 
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