
京都大学・化学研究所・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４３０１

基盤研究(A)（一般）

2017～2015

海洋環境・生態系を理解するための重金属安定同位体海洋化学の育成

Development of heavy metal stable isotope marine chemistry to understand marine 
environment and ecosystems

５０１９７０００研究者番号：

宗林　由樹（Sohrin, Yoshiki）

研究期間：

１５Ｈ０１７２７

平成 年 月 日現在３０   ６ １１

円    35,300,000

研究成果の概要（和文）：海水中Ni, Cu, Zn安定同位体比の測定法を確立した．岩石中Ni同位体比の精密測定の
ため，新しい化学分離法を開発した．国際共同研究により亜鉛の同位体比の新しい標準物質を確立した．白鳳丸
KH-15-3航海（東シナ海）とKH-17-3航海（亜寒帯北太平洋）で海水試料を採取した．KH-14-6 航海（南極海・南
太平洋）の海水試料を用いて，溶存態Ni, Cu, Znの濃度と安定同位体比の鉛直断面分布を明らかにした．堆積物
中Mo, Wの濃度と安定同位体比の分析法をほぼ確立した．日本海中層堆積物コア試料および岩石，堆積物の標準
物質の分析を進め，古海洋プロクシとしてのMoとWの可能性を検討した．

研究成果の概要（英文）：We have developed an analytical method for the stable isotope ratio of Ni, 
Cu, and Zn in seawater and developed a new chemical separation method for the precise isotope ratio 
analysis of Ni in rocks. We have established a new reference material for the Zn isotope ratio 
analysis through international collaboration. We have collected seawater samples during R/V Hakuho 
Maru cruises of KH-15-3 (the East China Sea) and KH-17-3 (the subarctic North Pacific). Using 
seawater samples collected during KH-14-6 (the Southern Ocean and the South Pacific), we have 
revealed sectional distributions of the concentration and stable isotope ratio for Ni, Cu, and Zn. 
We have mostly developed an analytical method for the concentration and stable isotope ratio of Mo 
and W in sediments. We have analyzed a sediment core collected from the middle depth bottom in the 
Japan Sea and several standard materials of rocks and sediments, pursuing the possibility of Mo and 
W as proxies for paleoceanography.

研究分野：水圏化学，分析化学
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１．研究開始当初の背景 
海洋の重金属は，生物必須元素として生態
系と生物多様性に深く関わっている．近年，
海洋の重金属，特に鉄は，現代の海洋で光合
成や窒素固定を制限する主な因子であること
が明らかになった．また，地質時代に海水の
重金属濃度は大きく変動し，生物進化に影響
をおよぼしたという仮説が注目されている．
さらに，重金属は，現代海洋の物質循環のト
レーサーまた古海洋研究のプロクシ（手掛か
り）として大きな可能性を秘めている． 
従来，重金属の海洋化学は濃度に基づいて
いた．しかし，濃度のみでは，過程の詳細な考
察は難しかった．重金属は，河川水，風送塵，
熱水活動などによる海洋への供給，生物によ
る取り込みと代謝，粒子への吸着と堆積，そ
の後の続成過程において，同位体分別を起こ
す．安定同位体比は，これらの過程を理解す
る上で有力な「指紋」となる．さらに，Pbに
おいてすでに実証されているように，重金属
安定同位体比は人為起源汚染の有力なトレー
サーとなる． 
重金属安定同位体比を海洋化学に活用する
ためには，同位体比を 0.01%以下の精度で測
定しなければならない．しかし，これには多
くの問題がある．特に海水は，重金属濃度が
nmol/kg レベルまたはそれ以下ときわめて低
いため，分析が困難である．多重検出器型 ICP
質量分析装置（MC-ICP-MS）で同位体比を精
密に測定するには，数 10〜100 倍以上の濃縮
が必要である．同重体イオンの干渉やマトリ
ックス効果を除くために，共存元素をきわめ
て高い分離係数で分離しなければならない．
試料の採取と分析の操作を通して，雰囲気，
試薬，器具などから目的元素が混入汚染する
こと（コンタミネーション）を防ぐクリーン
技術が必要である．さらに，化学分離におい
て同位体分別を起こさないために回収率は定
量的でなければならない．これらすべての要
求を満たす前処理は，容易でない．現在，世界
の先端研究室がこの分野に注目し，熾烈な開
発競争を繰り広げている(Boyle et al., 2012; 
Tanimizu et al., 2013)． 
我々は，国内でいち早く重金属安定同位体
比を用いる海洋化学に注目し，2005年から共
同研究を進めてきた（平成 21〜23年度基盤研
究(B)など）．これまでに，海水中 Mo 同位体
比，Cu 同位体比の精密分析法を開発した
(Nakagawa et al., 2008; Takano et al., 2013)．Mo
同位体比が世界海洋で一定であることを実証
し，海水が Mo 同位体比測定の標準物質とし
て有用であることを示した(Nakagawa et al., 
2012; The Geochemical Journal Award of 2013受
賞)．Cu 同位体比の精密な鉛直分布を明らか
にし，Cu同位体比が海洋深層水の年齢ととも
にスキャベンジによって増加することを初め
て見いだした (Takano et al., Nature Comm., 
2014)． 
 
２．研究の目的 

本研究では，これまでの共同研究の成果を
ふまえて，重金属安定同位体海洋化学を一層
発展させる．（１）重金属（Ni, Cu, Zn, W, Feな
ど）の同位体比精密分析法を開発する．（２）
海水，陸水，雨水の試料を分析し，濃度と同位
体比を組み合わせた，新しい物質循環研究を
進める．（３）生物の取り込み，代謝，有機物
の分解にともなう重金属安定同位体分別の素
過程を明らかにする．（４）堆積物コア試料の
重金属安定同位体比を分析し，続成過程にお
ける同位体分別を明らかにする．さらに，古
海洋の環境変動復元への応用を検討する．本
研究は，海洋学，地球科学，環境学の新しい領
域を切り拓く端緒になると期待される． 
 
３．研究の方法 
(1) 重金属同位体比精密分析法の開発（宗林，
高野，平田） 

Ni, Cu, Znは，いずれも生物に必須の元素で
あるが，海洋での分布と挙動は微妙に異なる．
これら 3 元素を同時に調査すれば，海洋生物
地球化学サイクルの理解を一層深めることが
できる．溶存態 Ni, Cu, Zn 同位体比精密分析
法を開発する．この方法は先に開発した Cu同
位体の分析法を改良して，3 元素の一括分析
を可能にするものである．エチレンジアミン
三酢酸基を有するキレート樹脂を用いて目的
元素を海水から一括濃縮分離した後，陰イオ
ン交換法により精密分離する．開発は順調に
進んでいるので，平成 27年度初めに方法を完
成し，論文発表できる見込みである． 
エチレンジアミン三酢酸基は EDTA の類縁
体で，ひとつの金属イオンに対して最大 5 配
位するため，きわめて強力な配位子である．
我々は，この樹脂を用いて，世界で初めて海
水中 9元素（Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb）
の一括定量に成功した(Sohrin et al., 2008)．こ
の方法はすでに 107 回引用され，世界標準と
なりつつある． 

 
(2) 海洋物質循環研究への応用（宗林，高野，
谷水） 
海洋における Ni, Cu, Zn の濃度と同位体比
の分布を同時に明らかにする．これまでに太
平洋および周辺海域などにおいて，
GEOTRACES Japan 白鳳丸航海でクリーン採
取した海水試料を活用する．まず平成 26年 12
月〜27年 2月KH-14-6航海で採取した南太平
洋 170°W 南北測線の試料を分析する．また，
平成 27 年には東シナ海の白鳳丸航海で海水
試料を採取する．あわせて，陸水，雨水の試料
を分析し，濃度と同位体比に基づく Ni, Znの
新しい海洋ボックスモデルを構築する．さら
に，並行して Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb 
9元素の溶存態，全可溶態，置換活性粒子態の
海洋断面分布を調べて，重金属の海洋循環の
全体像の解明をめざす． 

 
(3) 生物過程による同位体分別，海洋微生物-
重金属相互作用研究への応用（宗林，宗林留，



平田） 
生物は，代謝過程において元素同位体比に
特徴的な影響をおよぼす．しかし，重金属同
位体分別の素過程はまだよくわかっていない．
海洋微生物による有機物の分解過程において，
Ni, Cu, Zn の濃度と同位体比がどのように変
化するかを調べる．植物プランクトンの微量
金属分析とクリーン培養において世界トップ
レベルの実績を持つ台湾中央研究院 Tung-
Yuan Ho 博士と協力して，植物プランクトン
による Ni, Cu, Zn の取り込みにともなう同位
体比分別の研究を進める．また，魚までの栄
養段階に従って，Feの同位体比がどのように
変化するかを調べる． 
 
(4) 堆積物中での同位体分別，および古海洋の
環境変動復元への応用（宗林，村山） 

Mo同位体比は，古海洋の酸化還元プロクシ
としてさかんに研究されている．我々は，W
同位体比が熱水活動のプロクシとして可能性
が高いことを提案した．堆積物中MoとWの
濃度，同位体比の同時定量法を開発する．ま
た， Cu 同位体比が古海洋の生物地球化学サ
イクルのプロクシとなる可能性を追求する．
実試料として日本海堆積物コア試料（岩内沖，
水深 900 m，コア長 7 m，堆積年代 4.6万年前
から）を用いて，堆積物中Mo, W, Cu同位体
比の変動を調べる． 
 
４．研究成果 
(1) 重金属同位体比精密分析法の開発 
エチレンジアミン三酢酸基をもつキレート
樹脂NOBIAS Chelate PA-1を用いて海水数 100 
mL〜2 Lから Ni, Cu, Znを濃縮し，陰イオン
交換樹脂AG MP-1Mを用いて 3元素を相互分
離する方法を開発した．ブランク値を十分に
低く抑え，共存元素を効果的に除去し，3元素
を定量的に濃縮分離することに成功した． 
MC-ICP-MSの測定条件を最適化した．この方
法を分析化学のトップジャーナルである
Analytic Chimica Acta 誌に論文発表した
（Takano et al., 2017）．本論文は Featured Article
に選定され表紙を飾った． 
岩石試料中のNi安定同位体比を精密に測定
するため，陽イオン交換樹脂, キレート樹脂, 
陰イオン交換樹脂を用いる新しい化学分離法
を開発した． 
亜鉛の安定同位体比の新しい標準物質を確
立する国際共同研究に参加し，論文を共同執
筆した（Archer et al., 2016）． 
自動濃縮装置の改良．海水中微量元素の濃
度測定のために開発した自動濃縮装置を改良
し，同位体比測定のための前処理にも適用で
きるようにした（Minami et al., 2015）．大量の
海水試料を処理できるようにペリスタルティ
ックポンプを搭載し，共存元素の除去のため
流路とプログラムを改良した．また，海水中
強配位子場元素（Zr, Hf, Nb, Ta）の定量のため
の新しい分析法の開発を進めた． 

 

 
(2) 海洋物質循環研究への応用 
同位体比データとあわせて議論するために，
太平洋における海水中 Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 
Zn, Cd, Pbの濃度分布の測定を進めた． 
白鳳丸 KH-15-3航海（東シナ海）と KH-17-

3航海（北太平洋亜寒帯域）に参加し，表層か
ら底層までの海水試料をクリーン採取した． 
白鳳丸 KH-14-6 航海で南極海から太平洋に
おいて採取した海水試料を用いて，溶存態 Ni, 
Cu, Znの濃度と安定同位体比の測定を進めた．
西経 170度における 3元素の濃度と同位体比
の鉛直断面分布を明らかにした．Ni, Cu, Znは
いずれも表層で低濃度，深層で高濃度である
栄養塩型に分類されるが，同位体比の分布は
大きく異なった．3 元素とも表層での植物プ
ランクトンによる取りこみでは軽い同位体が
優先的に取りこまれるが，Cu と Znは人為起
源の軽い同位体が表層へ供給されていること，
Cu はスキャベンジによって時間とともに同
位体比が重くなることがわかった． 
 
(3) 生物過程による同位体分別，海洋微生物-
重金属相互作用研究への応用 

Ho博士と協力して，粒子試料中 Ni, Cu, Zn
の濃度と安定同位体比の測定法を確立し，東
シナ海の沈降粒子試料の分析を行った． 
海洋生物の食物連鎖がFe安定同位体比にお
よぼす影響を調べた． 

 
(4) 堆積物中での同位体分別，および古海洋の
環境変動復元への応用 
堆積物中MoとWの濃度と安定同位体比の
分析法をほぼ確立した．この方法を用いて，
日本海中層堆積物コア試料，および各種岩石，
堆積物の標準物質の分析を進めた．Mo/W 濃
度比およびMoとWの同位体比の古海洋プロ
クシとしての可能性を検討した． 
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