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　Abstract : Effect of amine-Cu chelates on the growth and Cu content of cucumber plants

was was studied by solution culture experiments. ニ

　lr! the first experiment, triethylenetetramine (Trien) was employed as ａ synthetic chelating

agent which forms positively charged amine-Cu chelates. When the plants were grown in the nu-

trient solution containing 5 μＭ CuCh and 5μＭ Trien for 3 weeks, the shoot Cu contents

were remarkably higher than those of the plants grown in the nutrient solution containing 5

μM CuCh. While leaf chlorosis and severe growth reduction due to the Ｃｕ“ toxicity oc-

curred in the absence of Trien, no ＣＵ２ t゙oxicity symptom was observed in the plants supplied

with Trien in spite of the higher Cu contents in the shoots. Their plant heights were almost

the same as those grown without excess Cu. These results indicated that the positively

charged Cu-Trien chelates were readily absorbed and translocated from the roots to shoots as

compared with the Ｃｕ2二 Moreover, it was considered that the translocated Cu-Trien chelates

were stable within the shoots and therefore Cu“ toxicity could be alleviated｡

　In the second experiment, Cu complexing ability of naturally occurring amines was evalu-

ated and the effect of complex formation in nutrient solution on the Cu uptake by plants was

studied. Among the amines examined, 1,3-diaininopropane (DAP) complexed 87% of the total

Cu when 1,000μＭ DAP was contaned in the 10 μM CuCh solution. The shoot Cu contents

of the plants treated with the 10 μM CuCh solution. The shoot Cu contents of the plants

treated with the 10 μλ/rCuCh solution in the presens of 1,000μＭ DAP for 3 days were

higher than those in the absence of DAP. The result suggested that the Cu-DAP chelates were

also easily absorbed by the plants because of their positive charges, as shown in the case of Cu-

Trien chelates.

緒 言

　土壌溶液中のＣｕは90％以上が土壌有機物と結合して錯体の形態で存在しており1)，このような形

態のＣｕが植物に対する供給源となっていると考えられる。また，水耕栽培において水酸化物生成

を避けるためＦｅをエチレンジアミン４酢酸〔(ＨＯＯＣＣＨ幽Ｎ(ＣＨ,)ぶ(ＣＦｈＣＯＯＨ)ｈ ＥＤＴＡ〕な

どとの錯体の形態で与えると, Fe-EDTA中のＦｅがＣｕとおきかわり，Ｃｕ-ＥＤＴＡが生成することが知
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られている2)。したがって，このようなＣｕ錯体の植物による吸収機構について明らかにすることは

重要な研究課題と思われる。

　ＥＤＴＡなどのアミノカルボン酸系の合成キレート試薬が共存する溶液からの植物による微量金属

元素の吸収については比較的研究例は多く, Fe, Cd, Cu,などの場合，一般に植物によるこれらの

元素の吸収量は，キレート試薬を共存させなかった場合に比べて著しく低下することが知られてい

る3-5)。そして，このことについて, DekockとＭＩＴＣＨＥＬＬ，)は，－１価の負荷電または無荷電の

錯体は植物によって吸収されるのに対して，－２価の負荷電を有する錯体は吸収されにくいことか

ら，生成した錯体分子の荷電性が植物によって錯体分子が吸収され易いかどうかを左右する一つの

要因であると推察した。一方，アミノカルボン酸系以外のキレート試薬を共存させた場合の植物に

よる微量元素吸収量への影響についての報告例は少ないが, Smeuldersら7･ 8)は，アミン系のキ

レート試薬であるテトラエチレンペンタミン〔〔NH2CH2CH2NHCH2CH2)2NH, Tetren〕を共存

させて水耕実験を行い，植物によるＣｕ吸収量がTetrenを共存させなかった場合よりも増加するこ

とを報告した。アミン系のキレート試薬は，Ｃｕと錯化した結果，正に荷電した錯体を生成すると考

えられるが，このような正に荷電した錯体を生成する場合をも含めて錯体分子の荷電性の違いに着

目し，植物による吸収形態を比較した例は見あたらなかった。そこで，著者ら9)は，Cｕと錯化した

結果, -2,0, +2価に荷電し，いずれも構造の類似した平面型の錯体を生成する低分子合成キレー

ト試薬として，ＥＤＴＡ，エチレンジアミン２酢酸〔ＨＯＯＣＣＨｉＮＨ(ＣＨ山ＮＨＣＨ２ＣＯＯＨ,ＥＤＤＡ)，

トリェチレンテトラミン(ＮＨバＣＨ２)２ＮＨ(ＣＨＪぶH(CH2)2NH2, Trien〕を供試し，２日間の水

耕実験を行った。そして, EDTAまたはＥＤＤＡの共存下では植物によるＣｕ吸収形態は，リガンドか

ら解離して存在するＣｕ2→－イオンが大部分であるのに対し, Trienの共存下では，正に荷電したTrien

分子が，リガンドから解離して存在するＣｕ“イオンよりも速やかに吸収移行されるという結果を

得た。

このように，アミン系のキレート試薬を水耕液に共存させた場合には，これまで実験に多く用い

られてきたＥＤＴＡなどのアミノカルボン酸系のキレート試薬の場合と異なり，植物によるCｕ吸収量

が著しく増大するという特徴がある。上述の実験は，２日間という短期間の水耕実験であったため，

より長時間にわたってTrienを水耕液中に共存させた場合の植物のＣｕ吸収量やCｕ過剰症状発生の有

無については未検討である。そこで，本報告では，キュウリを供試植物とし, TrienおよびＣＵを３週

間にわたり投与した水耕実験の結果について報告する。

　また近年では，大量の家畜糞堆肥や下水汚泥などが農用地に投入されていることから，このよう

な有機質資材に存在すると思われるアミン類が植物によるＣｕ吸収過程に影響を及ぼしている可能

性もある。そこで, Trien, Tetrenなどの合成キレート試薬以外に，天然に存在するアミン類がCu

を錯化する能力と植物のＣｕ吸収に及ぼす効果についても検討を加えた。

　　　　　　　　　　　　　　　∧　　材料および方法　　　　　　　.I　ト

実験I　Trien共存下での水耕実験

　供試植物としてキュウリ幼植物を用いた。キュウリの種子をバーミキュライトに播種し，子葉展

開終了時まで育苗したのち，1㈲容のポリ容器１個につき10個体の植物を移植し，1／10濃度の

Hoagland-Arnon水耕液を用いて水耕栽培を開始した。２週間後，ａ ／5000ワグネルポットに１

個体ずつ移植し√1／5濃度のＨＯＡＧＬＡＮＤ-ＡＲＮＯＮ水耕液でさらに１週間栽培を続け，本葉第２葉展

開終了時の幼植物を以下の実験に供試した。

　処理区として，1／5濃度のＨ叫ＧＬ人ＮＤ-ＡＲＮＯＮ水耕液で栽培を続ける区(対照区)，この水耕液に
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5μＭ ＣｕC12と5μM Trienを共存させた区(Trien区），および5μＭ ＣｕＣｈのみを共存させた区

（ＣｕＣｈ区）の３つの区を設けた。それぞれの区に４個体（４ポット）の植物を供試して３週間処理

を継続した。この間の水耕液交換は１週間ごとに行い，水耕液交換時に，いずれの処理区のpHも，

ＮａＯＨまたはＨＣ１を用いて6.0となるように調節した。なお，Ｃｕ2゛イオン選択性電極を用いて試験

水耕液中のＣＵ２゛イオン濃度を測定したところ，対照区とTrien区のＣｕ“イオン濃度は0.5μＭ以下

であった。

　処理の終了した植物体は，葉部，茎部,根部に分け，さらに葉部は=4個体の植物から同じ葉位の

葉を集め，葉位別としてそれぞれ採取した。サンプリングした植物体は，60℃の恒温送風乾燥機で

乾燥し各部位の乾燥重を測定した後,粉砕して分析試料とした。得られた分析試料は，常法に従っ

て硝酸／過塩素酸を用いて分解し，各試料中のＣｕ濃度を原子吸光光度法で測定した。

実験２　アミン類のCｕ錯化能力の検討

　天然に存在するアミン類として, 1. 3-ジアミノプロパン（ＮＨバＣＨ２）3NH2 ,ＤＡＰ〕,プトレシン

（ＮＨバCH2)4NH2, Ｐｕt〕，カダベリン〔ＮＨバCH2)5NH2, Ｃａｄ〕，およびスペルミン〔NH2

（ＣＨいぶＨ（ＣＨ幽ＮＨ〔ＣＨ幽NH2, Ｓｐｅ〕を供試した。また，低分子合成キレート試薬であるTrien

およびＥＤＴＡも比較のために供試した。これらの試薬を, 0.5mM CaChおよびO.IM KCl を共存さ

せた10μＭ ＣｕC12中に0，10，100，1000μＭとなるように溶解し, NaOHまたはＨＣ１を用いてPH

6.0とした。これらの溶液中でリガンドから解離して存在するＣｕ24゛イオン濃度を，前報9）の方法に

従って，Ｃｕ“イオン選択性電極によって測定した。なお，測定条件のうち, O.IN KCl は√イオン

強度を一定に保つために添加した。また，実験３の水耕試験では，植物根の生理活性を保つために

Ｃａを水耕液中に共存させることが必要である1o）ため，このことを想定して0.5mM ＣａＣ１２共存下で

Ｃｕ¨イオン濃度の測定を行った。　　　　　　　ニ

実験3　DAP共存下での水耕試験　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。

　実験２で供試した天然に存在するアミン類からDAP,比較のために√Trien, EDTAを用い，実験

１と同様の方法で育苗したキュウリ幼植物を供試して短期間の水耕試験を行った。処理区として，

0.5mM CaC12水溶液に，10μM CuChと1000μＭ ＤＡＰを共存させた区(ＤＡＰ区), 10μM CuCh

と10μＭ Trienを共存させた区(Trien区)，10μＭＣｕＣｈと10μＭ ＥＤＴＡを共存させた区(ＥＤＴＡ

区). 10μＭ ＣｕＣｈのみを共存させた区(CｕCh区)の４つの区を設け，３日間処理を行った。試験

は，Ｈ容ポットに１個体の植物体を移し,各処理区に２ポット(２佃体)を供試して行った。処

理の終了した植物体は，地上部と根部に分けた後，実験１と同様の方法で乾燥，分解し，原子吸光

光度法でＣｕ含量の測定を行った。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結果および考察

水耕液へのTrienの共存がキュウリの生育およびCｕ吸収に及ぼす影響

　実験１の各処理区の植物体各部位の乾燥重およびＣｕ含量を第１図に示した。

　過剰のＣｕを投与していない対照区では，処理終了までに本葉は第14葉まで展開し健全な生育を

示した。対照区の植物体のＣｕ含量は，地上部で3.16mg/kg,根部で6.り6mg／kgであった。また，葉

位別のＣｕ含量をみると，第１葉から第７葉にかけて減少し，その後第14葉にかけて高くなる傾向が

認められた。

　一方，ＣｕＣｈ区では本葉は第９葉までしか展開せず，葉脈間クロロシスが観察され，各部位の乾
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根部６　４　２　０　　　５　　１０｀ト壮≡響言ヅ憚半ro

対照区 Trien区 CuCl2区

第1‥図　水耕液へのTrienの共存(３週間)がキュウリの生育および各部位のＣｕ含量に及ぼす影響。　土
　　　十　　各図の左側は乾燥重を，右側はＣｕ含量を示す。

　　　　　　葉部の数字は，植物体基部から先端部へ向かっての葉位を示す。

燥重も対照区よりも著しぐ小さい値となった６また，根の生育も著しく抑制された。この処理区の

植物体の地上部Ｃｕ含量は, 52.6ing/kg,根部Ｃｕ含量は1570mg/kgであづた。また，葉位別にＣｕ含量

をみても，最も低い第１葉で28.1mg/kgでありI ，生長点に近い第９葉に向かって増大する傾向が認

められた。キュウリ茎葉中の適正なＣｕ含量は6～15mg/kgとされている口)ことから，この処理区

では明らかにＣｕ過剰による障害が発生したと考えられた。　　　　　　　　　　　　　　コ

　これらの処理区に対して, Trien区では本葉は第15葉まで展開し，処理終了時における草丈は対

照区とほぼ同じか，やや高くなった。さらに，根部，葉部，茎部，いずれの部位の乾燥重も，対照区

よりはやや小さい値であったが, CuCh区よりも顕著に大きな値であった。 Trien区の本葉は，対照

区のものと比較するとやや硬く，葉色も若干薄い傾向が認められ，縁ぐされや落下傘葉12)に似た症

状も観察されたが，地上部の伸長に大きな影響は認められなかった6 Trien区め地上部Ｃｕ含量は，

147mg/kgという値が得られ，ＣｕＣｈ区よりも著しく高いにもかかわらず，本葉にクロロシスは観察

されなかった。葉位別のＣｕ含量は，第１葉から第５葉が約200mg／kgで最も高く，第６葉から第15

葉に向かって減少する傾向が認められ，対照区やＣｕC12区の葉位別Cｕ含量と異なった分布傾向を示

した。一方, Trien区の根部Ｃｕ含量は, 975mg/kgで，ＣｕＣｈ区よりも低い傾向が認められた。

　以上のように，３週間にわたる栽培においても前報9)の短期間吸収実験と同様，正に荷電したCu

錯体を生成すると考えられるTrienの共存によって，Cｕ過剰症状を伴わずに，植物体地上部のCｕ含

量が著しく増大することが明らかとなったよこのようなTrien区での地上部Cｕ含量の増大および対

照区やＣｕC12区とは異なる葉位別Cｕ含量の分布傾向は, Trien区では，ＣｕがCu-Trien錯体の形態で

吸収・移行されていることを示していると考えられる。また，Cｕ2゛イオンは植物根細胞壁に非常

に吸着されやすいことが知られている13)が, Cu-Trien錯体は，Ｃｕ2゛イオンよりも根によって吸着

されにくく，また，植物体内でも根から地上部へ,移行されやすいために，根部Ｃｕ含量は, Trien区の

方がＣｕＣｈ区よりも低くなったと考えられる。さらに, Trien区において，著しく高い葉部Ｃｕ含量

にもかかわらず，ＣｕＣｈ区で観察されたような生長への影響がみられず，クロロシスなどの症状が

観察されなかったことは，吸収されたCu-Trien錯体が,その後も植物体内で錯体の形態で比較的安

定に存在するためにＣｕｈイオン特有の過剰症状が認められなかったものと推察される。一方，
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Trien区の葉部ではＣｕ過剰症状とは異なる様々な症状が観察されたが，これは，植物体内で

Cu-Trien錯体から一部解離して存在するTrienが, Ca, Mg, Feなどの多量元素に対しても錯化力を

示したために，これらの元素の生理活性が失われ,植物に欠乏症状が発生したのではないかと推察

される。しかし，３週間にわたる水耕試験のため, Trien自体が植物に対する毒性を示した可能性

もあり，この点については，Ｃｕ以外の元素の葉中含量の測定などを通じてさらに検討する必要があ

ると思われる。　　　　　　　ヽ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ニ

第１表　解離して存在するCｕ2゛イオン濃度（μＭ）

試　　薬

1,3-ジアミノプロパン（ＤＡＰ）

プトレシン（Ｐｕt）

カダベリン（Ｃａｄ）

スベルミミン（Spe）

トリェチレンテトラミン(Trien)

エチレンジアミン４酢酸（ＥＤＴＡ）

なし

10μＭ

　9.63

　10.06

　9.33

　9.69

　0.81

＜0.5

　10.44

試薬濃度

100μＭ

　7.97

　9.33

　9.96

　7.69

＜0.5

＜0.5

　9.96

全Ｃｕ濃度10μM, 0.5mM CaCLおよびO.IM ＫＣＩ共存下, pH6.0で測定。

1000μＭ

　1.32

　8.04

　9.56

　2.58

＜0.5

＜0.5

　9.97

アミン類のCｕ錯化能力の検討と水耕液へのＤＡＰの共存がキュウリによるＣｕ吸収に及ぽす影響

　実験２の結果を第１表に示した。　■■■

　比較のために供試したTrien, EDTAでは，10μＭＣｕC12溶液に10μＭの濃度の試薬を共存させ

ることにようてほとんどのCｕが錯化された。これに対し，天然に存在するアミン類として供試し

た他の試薬の場合，10μＭ ＣｕC12溶液に10μＭまたは100μＭの濃度の試薬の共存では，Ｃｕに対す

る錯化能力はほとんど観察されなかうたが，1000μＭ共存下では，ＤＡＰで約87%, Speで約75％の

Cｕが錯化された。しかし, Put, Cadでは1000μＭの濃度の試薬を共存させてもＣｕに対する錯化能

力はほとんど認められなかった。

DAP, Put, Cadとよく似た構造の合成

キレート試薬にエチレンジアミン=〔NH2

（Ｃｍ）ぶH2, ED〕がある。ＥＤは，１原子

のＣｕに対して２分子が配位することによっ

て２つの５員環を形成し，平面型の錯体を

生成する（第２図) . DAP, Put, Cadの場

合もＥＤの場合と同様，1原子のＣｕに対して

２分子が配位し，それぞれ２つの6,7,

８員環を形成することによって平面型の錯

体が生成するものと推察される。しかし，

キレート化合物の安定度を支配する大きな

要素は，キレート環の大きさおよびひずみ

第２図　エチレンジアミン銅（Ｃｕ-ＥＤ）錯体（左側）

　　　およびトリェチレンテトラミン銅（Ｃｕ-Ｔｒｉｅｎ）

　　　錯体（右側）の構造式。
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であり，５員環，６員環を形成するときが最も安定であることが知られている14）。したがって, ED

に最も近い構造式を持ちCｕと錯化した結果，２つの６員環を形成すると考えられるＣｕ-ＤＡＰ錯体

は安定であるのに対し，７員環，８員環を形成すると考えられるCu-Put, CuCad錯体は不安定で

あるため，10μＭ ＣｕC12溶液に1000μＭの濃度の試薬を共存させてもCｕに対する錯化する能力が

認められなかったものと考えられる。一方, Trienは１分子内の４うのアミノ基が１原子のＣｕと配

位結合することによって３つの５員環を形成し，平面型の錯体が生成する（第２図）。 Speは，この

Trienとよく似た構造をしており，１分子内の４つのアミノ基が１原子のＣｕと配位結合し，２つの

６員環と１つの７員環を形成して，平面型のCu-Spe錯体を生成すると推察される。 Trienでは，10

μM CｕＣｈ溶液に10μＭの濃度の試薬の共存でほとんどのＣｕが錯化されたが, Speでは，1000μＭ

共存下で約75％のＣｕが錯化されるにとどまった。このことは, Cu-Spe錯体では７員環構造が含まれ

Cu-Trien錯体より不安定であるためと推察される。

　このように, Trien, EDTAなどの合成キレート試薬と比較すると錯化能力は小さいものの，天然

に存在するアミン類の中にも，Ｃｕより過剰の濃度で存在するとＣｕ錯体を生成するものが存在する

ことが明らかとなった。そこで，実験２に供試したアミン類のうち，Ｃｕに対する錯化能力を示した

ＤＡＰを用いて３日間の水耕実験を行い（実験３），その結果を第３図に示した。

　　　　　　　十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　根部Cｕ含量は，いずれの試薬を共存さ

（
細
噺
淑
ｊ
＼
―
）

細
部
～

第３図　水耕液へのｐＡＰの共存(３日間)がキュウリ

　　　地上部および根部のＣｕ含量に及ぼす影響。

　　　上側は地上部Ｃｕ含量，下側は根部Ｃｕ含量を示す。

せた場合でもCuCh区より低下し,∧DAP

区, Trien区，ＥＤＴＡ区の順に低くな９た。

一方，地上部Ｃｕ含量は，前報9）と同様，

Trien区ではＣｕC12区よりも著しく高くな

り，ＥＤＴＡ区では逆にＣｕC12区よりも高く

なる結果が得られた。また，ＤＡＰ区では，

Trien区ぽど顕著ではない｡ものの，

ＣｕC12区よりも高くなる傾向が認められ

た。このように, DAPを共存させた場合，

CｕC12区と比較して地上部Cｕ含量は高く，

根部Ｃｕ含量は低くなり, Trienを共存さ

せた場合と同様の傾向が認められた。こ

の結果は, Cu-DAP錯体も正に荷電して

いるためにCu-Trien錯体の場合と同様，

Ｃｕ“イオンよりも容易に根によって吸収

され,植物体内でも根部かち地上部へ移行しやすかったためと推察される。なお，短期間の吸収実

験であるため，いずれの処理区でも植物体にＣｕやアミン類による過剰症状は認められなかった。

　近年，農耕地に大量に投入されている家畜糞堆肥や汚泥肥料中には，高濃度のＣｕが含まれてい

る場合のあることが指摘されている15)。今回の実験結果は，これらの有機質資材に高濃度のアミン

類が含まれていた場合，アミノ類がＣｕと錯体を形成し，Ｃｕ2゛イオンよりも植物によって吸収され

やすい形態にＣｕの存在状態が変化している可能性を示唆している。この点については，環境保全の

観点からもより詳細な検討が必要と思われる○。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　　約

（１）アミン系のキレート試薬であるトリェチレンテトラミン(Trien)を水耕液に共存させた場合
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の植物の生育およびＣｕ吸収への影響を検討するために，キュウリを供試植物として３週間め水耕

試験を行った。5μＭ CuChを含むHOAGL八nd-Arnon水耕液で栽培七た植物体には，じｕ過剰によ

る明らかなクロロシスが認められ｡生育が顕著に悪化した。yこれに対し,ご5μＭＣｕＣｈと5μＭ

Trienを共存させた場合，地上部Ｃｕ含量は，水耕液に5μＭ ＣｕＣｈのみを共存させた場合よりも著

しく高くなるにもかかわらず，Ｃｕ過剰による生育低下は認められなかった。この結果は,つ水耕液中

で生成する正に荷電したCu-Trien錯体が，Ｃｕ2゛イオンよりも容易に根によって吸収され,･植物体内

でも錯体の形態で長期間にわたっで安定に存在するこごとを示しでいると考えられた。十

（２）天然に存在するアミン類として1,3-ジアミノプ９パづン（ＤＡＰ），プトレシン(Put),∧カダベリ

ン(Cad) ,スペルミン（Spe）を供試してこれらのアミン類のＣｕ錯化能力をＣｕ日イオン選択性電極

を用いて検討した。その結果，10μM CｕＣｈ溶液に対して1000μＭの濃度の試薬を共存させること

により，ＤＡＰで約87%, Speで約75％のＣｕを錯化する能力=があることが示された。　　　………

（３）天然に存在するキレート能のあるアミンとしてＤＡＰを供試し，ＤＡＰの共存がキュウ｡ﾘによる

Ｃｕ吸収に及ぼす影響について，３日間の水耕試験を行った。 10μＭ ＣｕＣｈ水溶液に1000μＭの濃度

のＤＡＰを共存させた処理区では, DAPを共存させなか９た区よりも，地上部ＣＵ含量は高くなり，

根部Ｃｕ含量は低くなる結果が得られ, Trienを共存脊サた場合と同様の傾向であった。したがって，

ＤＡＰを共存させた場合にも, Cu-Trien錯体と同様，正に荷電していると考えられるCu-DAP錯体の

方が，Ｃｕ･＋イオンよりも根によって吸収されやすいと推察された。

　　　　キーワード：アミッ, Cu,錯体，養分吸収。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十
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