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●	 粘土鉱物内の鉄が関与する酸化還元反応

Fe（II）と Fe（III）の酸化還元対は酸化還元反応を
起こすことにより，他の物質の移動性，生物利用性，毒

性に影響を与える．結果として，重要な様々な元素と環

境汚染物質の挙動に影響を与える．地圏に存在する鉄の

多くは粘土鉱物の中に存在しており，その鉄は酸化還元

反応に関与することができることから，粘土鉱物内の鉄

の特性について知ることは重要なことである．

粘土鉱物内の鉄の酸化還元電位等は，最近使われるよ

うになったメディエーター型電気化学分析法によって調

べられた1）2）．粘土鉱物の酸化還元特性は，鉄の含有量，

鉄の配位環境，粘土鉱物の層内の電荷，粘土鉱物の組成

などに依存することから酸化還元電位と，すべてではな

いが，それらとの関係について検討が行われた3）．この

分析法を用いた応用例も示す．黄鉄鉱，菱鉄鉱等が共存

しても電子受容容量や電子供与容量が評価でき4），核廃

棄物の貯蔵所の場所の選定および運用時の指標に使える

可能性があることが示された5）．

粘土鉱物内の鉄がすべて Fe（III）では亜ヒ酸を酸化
できないが Fe（II）が共存すると酸化できる事例があ
り，その反応機構に注目が集まった．酸素がある条件下

では Fe（II）が触媒となり OHラジカル等が生成し酸
化を起こし6），酸素がない条件下ではエッジ面に Fe（II）
が存在すると Fe（III）による酸化反応のスイッチが入
ることが明らかとなった7）．

粘土鉱物に含まれる鉄は酸化還元反応を起こし，膨潤

性や陽イオン交換能も含めて粘土鉱物の物性が変わる．

その結果，環境中における栄養塩や汚染物質の挙動およ

び生物への影響が変わる．微生物8）も含めて研究がさら

に進むことが期待される．
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●	 オンライン紫外線照射法を利用した 
不飽和リン脂質異性体のLC-MS/MS分析

細胞を構成する脂質を網羅的に解析するリピドミクス研

究は，高い分離能と詳細な構造情報が得られるLC-MS/MS
により研究が発展してきている．しかし，不飽和脂肪酸の二

重結合位置異性体まで分別定量することは困難であるのが

現状である．Zhangらは，この二重結合位置異性体を識別
するためにオンライン紫外線照射法を利用した LC-MS/MS
法を確立した1）．カラム分離後の溶離液に流路（テフロン

チューブ）越しに紫外線を照射可能とした LC-MS/MS装
置により，まず紫外線照射をOFFのまま測定を行う．その
後，紫外線照射をONにして再度測定を行うと，溶離液中
のアセトンと脂質の二重結合部位がパターノ・ビューチ反応

を起こし，脂質内にオキセタン構造が生成する．この結果，

二重結合部位をもつ脂質のみが，アセトン付加分の質量増

で観測されることになる．さらにオキセタン構造部位から特

異的に生成するフラグメントイオンから，二重結合の位置情

報が得られる2）．このようにして新たに得られた情報により，

より多くの二重結合位置異性体の同定と，その存在比を高

精度でモニターでき，この手法が新たな脂質バイオマーカー

を発見するためのスクリーニングツールとなる可能性を示し

た．

オンライン紫外線照射法は， LCの様々な検出系において
測定対象物を検出するのに適した化学種に変換する手法と

して利用されてきた．一方，Zhangらの研究は，オンライン
紫外線照射法が LC-MS/MS測定において，新たな構造情
報を得るための手段にもなることを示した．LCによる測定
対象物オリジナルの保持時間を変化させず，紫外線のON・
OFFのみで，測定対象物や夾雑物の構造を変えることがで
きる点を上手く活かしたものと言える．オンライン紫外線照

射法では，紫外線光源として，現在は安価な低圧水銀灯

（主波長254 nm）が多用されているが，エキシマー光源や
UV-LEDなどの選択肢も増えつつあり，波長による反応の
選択や制御も可能であろう．よって今後もLCなど流れを利
用した分析法において，オンライン紫外線照射法の様々な

応用が期待される．
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