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研究成果の概要：  海底の堆積物-水境界（SWI）の pH プロファイルを、底生有孔虫殻に含

まれる同位体比と微量元素組成に基づいて復元し、物質循環の議論を行うことを目的に研究を

行った。１）深海における SWI の pH, DOプロファイル取得手法開発と現場観測に成功。２）
未撹乱堆積物表層の化学プロファイルと有孔虫生息分布との相関を解明。３）精密培養装置を

作成し、培養・観察。４）以上から得られた有孔虫殻の安定同位体比（炭素、酸素、ホウ素）

および微量元素測定に基づき、pH proxy を提案。 
 
交付額 
                                                              （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合  計 
２００５年度 22,600,000  6,780,000  29,380,000 

２００６年度 5,300,000  1,590,000  6,890,000 

２００７年度 5,300,000  1,590,000  6,890,000 

２００８年度 5,400,000  1,620,000  7,020,000 

総  計 38,600,000  11,580,000  50,180,000 

 
 
研究分野：数物系科学 
科研費の分科・細目：地球惑星科学・層位・古生物学 
キーワード：pH, 現場計測, 深海環境変動, 化学指標, 堆積物-水境界, 層位・古生物学, 有孔虫, 
飼育実験 
 
１．研究開始当初の背景 
  海 底 表 層 部 の 堆 積 物 — 水 境 界
（Sediment-water Interface; 以下SWIと略
す）は地層形成の場である。そこでは、水中
を沈降してきた砕屑物や生物源物質（有機物
や殻）が化学的にあるいは底生生物によって
分解され、リサイクルし、また残った粒子は
堆積物中に保存される。このとき、粒子の分
解速度や割合は SWI に存在する化学的な環
境勾配が左右する。地層に残っている過去の
環境や生物の記録は粒子が海底表層部の 
SWI で分解・変質を受けた結果である。し
たがって地層から過去の環境や生物活動を
復元する場合、SWIで起こっている現象を把

握する必要がある。SWIの化学的な環境勾配
のうち、間隙水中の溶存酸素量、pH, Eh, 
pCO2 などは底生生物の活動を規定し、また
生物源物質の分解反応を支配する重要な因
子である。いずれも海底表面から堆積物の中
に向かって減少するが、pH と pCO2は酸化
還元境界以深で増加する。これは堆積物中の
有機物がバクテリアによって分解を受ける
ためであると考えられている。 
  研究の背景となるアイデアは２つある。一
つ目は、海生生物が炭酸カルシウムを形成す
る時に微量元素や安定同位体の分配や化学
平衡は温度、pHと相関していることである。
ホウ素同位体比が顕著な例であるが、Mg・
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Srなどの微量元素の分配そして炭素・酸素同
位体比も pHの変動に伴って変化する。実験
的に pHと炭酸カルシウム形成時の各種同位
体や微量元素の分配係数との相関を明らか
にし、温度と pHに関する二元相関方程式を
解くことによって、pH のプロキシーを作成
することができる。二つ目は、底生有孔虫類
は SWI の異なった深度に生息している
（Corliss, 1985）ことを利用する。異なった
深度に生息する有孔虫はそれぞれ特定の間
隙水環境で殻形成を行っていると考えられ
ている（Fontanier, 2003）のでそれが正しけ
れば、同じ地層に含まれている異なった深度
種の殻の安定同位体や微量元素を測定する
ことによって、過去の堆積物表層部の化学勾
配とくに pHのプロファイルを明らかにする
ことができる。 
 
２．研究の目的 
  本研究は海底の SWI の pH プロファイル
を底生有孔虫殻に含まれる同位体比と微量
元素組成を用いて復元し、物質循環とタフォ
ノミーの議論を行うことを目的とする。SWI
の pHプロファイルを知ることは、SWIにお
ける炭素循環を明らかにするためにも、また
生物源粒子のタフォノミーを考える上でも
重要である。pH は炭素循環を律速する生物
源物質の分解反応をコントロールしている
とともに、有孔虫やココリスなどの過去の海
洋環境情報を持った粒子を選択的に溶解す
るからである。その結果、pCO2 勾配が変動
して、SWIを通る炭素フラックスが変わるの
である。過去の SWI の間隙水にみられる溶
存酸素量プロファイルはいくつかのプロキ
シーが提案されている。しかし pHプロキシ
ーは浮遊性有孔虫殻のホウ素同位体比から
海水中の pHを推定する研究（Spivack et al., 
1993）以外、提案されていない。また、pH
に注目して物質循環を論じたり、古海洋学研
究を行った例はほとんどない。 
 
３．研究の方法 
 
  本研究では１）深海における SWI の pH, 
DO プロファイル取得手法開発と現場観測
２）表層未撹乱堆積物試料を用いた間隙水化
学（pH, DO, 水の酸素同位体比, 無機炭素同
位体比, 栄養塩量）プロファイルの測定と有
孔虫群集および同位体比の相関３）精密培養
実験・細胞内環境の観測手法開発と観察４）
有孔虫殻のホウ素同位体測定手法の最適化
を行った。 
 
(1)SWI の pH, DOプロファイル取得手法開
発 
  酸素濃度の可視化は、オプトードと呼ばれ
る、光を使った酸素の定量方法を基にして行

われる。センサーには、光励起によって波長
の長い燐光を放出し、燐光の発光寿命が酸素
濃度に反比例するという特徴を持つ、酸素消
光性色素を使用する。一方、深海で測定を実
施するために、分析装置を自作した。装置は
マルチゲート CCD カメラ、励起光源、これ
らを制御するタイミングジェネレータのほ
かに、制御 PCとスクリプトプログラムから
なる。これらの装置は耐圧容器にそれぞれ組
み込まれ、深海での現場観測を可能にした
（図 1）。また、様々な酸素濃度に対応できる
ように、塗布物質を変え、発光特性の異なる
センサーを開発した。 
  pHの二次元分布を可視化するために、蛍
光色素、8-hydroxypyrene-1,3,6-trisulfonic 
acid (HPTS)を使った可視化法を開発した。
実際の測定では、HPTSを溶かした海水と堆
積物を懸濁させ、水槽内に一日間放置するこ
とで形成した海水と堆積物の境界面を、波長
400nmと 470nmの発光ダイオードアレイ
（自作）でそれぞれ励起し、波長 540nmの
蛍光を高感度 CCDカメラで撮影した。得ら
れた画像は行列演算ソフトウェアによって、
取得画像を pH分布画像に変換した。 

 
図 1  深海用オプトードシステム 
 
(2) 表層未撹乱堆積物試料を用いた間隙水化
学（pH, DO, 水の酸素同位体比、無機炭素同
位体比、栄養塩量）プロファイルの測定と有
孔虫群集および同位体比の相関 
  本研究では、不撹乱試料を採取し、有孔虫
の群集組成、酸素・炭素同位体比を測定した。
試料はマルチプルコアラー、プッシュコアラ
ーを用い、相模湾湾央部で採取した。採取し
たコアは、記載した後、上位から 0.5cm、ま
たは 1.0cm 間隔でサブサンプリングを行っ
た。堆積物試料はローズベンガルホルマリン
で固定した後、実験室に持ち帰り 32µmの篩
いを用いて水洗、乾燥し、実体顕微鏡下で有
孔虫試料を拾いだした。また、一部の有孔虫
試料は秤量した後に、dual inlet 搭載の GV 
Instrument製同位体比質量分析計 Isoprime
を用いて安定同位体比を測定した。有孔虫殻
の同位体比を議論するため、間隙水を絞り出



し、水の酸素同位体比、無機炭素同位体比測
定を合わせて行った。 
 
(3)精密培養実験装置の開発 
  底生有孔虫の殻の各種同位体比・微量元素
と海水の化学組成を直接比較するためには、
実験室内で環境を制御した培養実験を行う
のが最適である。本研究では pHを制御する
ための環境自律制御システムを構築した（図
2）。システムは閉鎖系で、化学環境制御の
ための 20リットルの海水タンクを備えてい
る。水温, pH, DOについては各センサーで常
に監視・記録すると共に、定期的に塩分、ア
ルカリ度を手動で測定する。有孔虫は別の容
器内で培養されている。この培養用容器は
TYGONチューブで海水タンクと相互に接続
されており、ペリスタポンプで海水が循環す
る仕組みである。DOは窒素ガス単独、もし
くは空気と混合し、エアストーンを介して海
水タンクに送られ、目標値に制御する。海水
タンクでは記録用とは別に、pHコントロー
ラーによって pHを監視している。pHコン
トローラーは、設定値になれば AC100Vを自
動的にオン/オフできる機構が組み込まれて
おり、二酸化炭素ボンベに設置した電磁弁や、
塩酸や水酸化ナトリウムなど任意の溶液タ
ンクと接続したポンプを制御できる。なお、
二酸化炭素で pHを変化させる場合 pHは
5.5-8.4の範囲で制御可能である。 

 
図 2.  培養
装置概略図 
 
 
 
 
 

(4) 炭酸塩のホウ素同位体比精密分析法 
  海水中に溶存しているホウ素の化学種に
は、３配位である B(OH)3 と４配位である
B(OH)4-の２つがある。３配位のホウ素と４
配位のホウ素の存在比率は海水の pHの関数
であり、酸性側では３配位が、塩基性側では
４配位が多くなる（図 3）。 
  一方、ホウ素には 10Bと 11Bの２種類の同
位体があり、平衡共存する３配位のホウ素と
４配位のホウ素とを比べると、３配位のホウ
素の方が同位体比（δ11B 値）が常に約 20‰
高い（図 3）。海水中から炭酸塩が形成される
場合、専ら４配位のホウ素が炭酸塩骨格に取
り込まれるため、炭酸塩のホウ素同位体比は
海水の pHの関数となる。このことは、炭酸
塩のホウ素同位体比が海水の古 pHのプロキ
シーとなりうることを示している。海水の古
pH の変動を知ることは、過去の海水の酸性
度、ひいては大気中の CO2分圧の変動を知る
ことであるため海成炭酸塩のホウ素同位体

比は注目されており、Spivack et al. (1993)
以来、多くの研究がなされている。本研究に
おいては、堆積物—水境界の pHプロファイ
ル復元への適用を目指している。 

 
図 3  海水中の
ホウ素の存在
種・同位体比と
pH の 関 係
（ Hemming 
and Hanson, 
1993） 
 
  しかしながら、
現状では炭酸塩

のホウ素同位体比を用いた pHの復元には技
術的に大きな問題がある。それは、ホウ素同
位体比の測定精度および、測定値の確度の問
題である。 
  本研究では、より精度・確度の高い同位体
測定を行うために、ホウ素を陽イオン
（Cs2BO2+）として表面電離質量分析法
（P-TIMS）で分析する方法を検討した。こ
の方法は、イオンの質量数が非常に大きい
（133Cs210B16O2+，133Cs211B16O2+ の質量数が
それぞれ 308，309）ために測定中の同位体
分別が小さく、測定精度・確度ともに最良で
あることが知られている（Swihart, 1996）。
しかしながら、この方法では従来 1000 ng程
度のホウ素が測定に必要であり（炭酸塩中の
ホウ素含有率が 50 ppmであれば 20 mgが必
要）、微小量の炭酸塩の分析法としては不適
であった。本研究では、P-TIMS を用い、100 
ng以下のホウ素の同位体比を高精度・高確度
で測定できる新たな手法を開発することと
した。測定に用いた試料は、アメリカ国立標
準技術研究所（NIST）のホウ素同位体標準
物質（ホウ酸）SRM 951、および産業技術総
合研究所地質調査総合センター（GSJ）の地
球化学標準試料（サンゴ）JCp-1である。ホ
ウ素同位体比の分析は高知コアセンターの
表面電離型質量分析計（ThermoFinnigan 
Triton）を用いて行った。 
 
４．研究成果 
(1)in-situにおける pH, DOプロファイル 
  相模湾・下北半島沖およびアラビア海酸素
極小層の海底において、二次元酸素オプトー
ドを用いて、SWIにおける酸素濃度の断面イ
メージを取得し、生物活動と酸素濃度分布の
比較を行った。とくに相模湾では、海洋研究
開発機構の初島観測ステーションから電力
供給を受けることで、4日以上にわたり、2-4
分間隔で海底の酸素濃度を測定することに
成功した。観測を通し、海底の酸素濃度変化
と生物活動について、多くの新しい知見が得
られた。相模湾初島沖の海底では、拡散によ



って酸素が海底にもたらされる深さは
5-8mm ほどであったが、ゴカイによるポン
ピングや巣穴の掘削などによる生物活動に
伴い、狭い範囲で、短時間に、より深いとこ
ろまで、酸素が供給されることが明らかにな
った。また、驚くべき事に、酸素が供給され
ない堆積物深度においても、底生有孔虫が活
発に活動している様子も明らかになった。こ
の有孔虫は、サイズから Globoburimina sp.
と思われ、酸素を使わない呼吸システム（硝
酸を使った脱窒の可能性が高い）を獲得して
いると考えられる。観測の結果、彼らは酸素
を検出しない深度の堆積物中を、36時間以上
にわたり移動していた（図 5）。相模湾の海底
では、酸素に依存せずに代謝を行うメイオベ
ントスが、物質循環に影響を与えている可能
性がある。 
 

図 4 酸素が検出され
な い 深 度 （ 深 さ
15mm）で見られる底
生有孔虫。移動によ
って生じた空隙も確
認できる。 
 

図 5に本実験で得られた堆積物水境界のモ
ノクロ画像、対応する pH 画像と、pH 画像
の中心部分から抽出した pHプロファイルを
示す。この図によれば、HPTSを使用すると、
きわめて高い精度、解像度で pH分布を可視
化できることが分かる。電極によって測定し
た水中と堆積物中の pH値をそれぞれ用いて
二点検量を行った。なお、水中の pH濃度が
実際の海洋環境よりも低いのは、懸濁状態か
ら放置したために、CO2が発生したためと考
えられる。 

 
図 5  左より、モノクロ
画像、対応する pH画像, 
pH プロファイル（赤; 
pH=7.2, 青; pH=7.5） 
 
 

(2)底生有孔虫の安定同位体比 
  これまでに相模湾湾央部から得られた
Cibicidoides wuellestorfi, Bolivina spissa, 
Uvigerina akitaensis, Globobulimina 
affinis, Chilostomella ovoideaの各生息深度
毎の炭素・酸素同位体比を測定した。これら
の種は群集解析の結果から、主要構成種であ
ることがわかっている。測定の結果、炭素同
位体比は 0.09‰VPDBから-2.92‰VPDBの範囲
に分布した（図 6）。採集された深度に寄らず、
おおむね深い生息深度を示す種の方が 13Cに
枯渇した値を示した。ただし、G. affinis は
C. ovoideaに近い生息深度を示すが、得られ
た炭素同位体比は、むしろより浅いところに

生息するU. akitaensisやB. spissaに近い値
を示した。酸素同位体比は 1.73‰VPDB から
3.16‰VPDBの範囲に分布し、水温が殆ど一定
であるはずなのにも関わらず、大きなばらつ
きを示した。これは、有孔虫が石灰化すると
きには、種ごとに好ましい環境に移動して石
灰化していることを示唆している。 

 
 
 
図 6  相模湾
湾奥部におけ
る底生有孔虫
の酸素・炭素
安定同位体比 

 
(3)精密培養実験 
  培養装置を用いて、水温・塩分を一定にす
ることはもとより、これまで制御の難しかっ
た、DO, pH環境を安定に保って培養を行う
ことができるようになり、pH を 7.50±0.02
の範囲でコントロールすることに成功した
(図 7)．そこで、まずは、成長の早い浮遊性
有孔虫と浅海生の底生有孔虫を用いた培養
実験を行った。その結果、制御した培養環境
下で沈着した殻を得ることができた（図 8）。
しかし、深海生有孔虫では新たなチャンバー
の付加を確認することができなかった。今後
は深海からの試料回収方法や、培養環境へ慣
らす手順などを工夫していく必要がある。 

 
図 7(←）実験期間中
の pH記録 
図 8（↑）一定の pH
で成長した有孔虫 

 
(4)ホウ素同位体比 
  炭酸塩では従来の P-TIMSを用いた、少量
のホウ素の同位体比を測定する方法は、処理
中の同位体分別が大きすぎるため、そのまま
応用することができない。そこで本研究では、
タンタルフィラメント上に塗布したホウ酸
セシウム（ホウ素試料に炭酸セシウムを加え
たもの）―マンニット―グラファイト混合物
を蒸発乾固させた後、空気中でさらに加熱し
てマンニットを酸化分解させることにより、
マンニットの影響を取り除く新手法を導入
した。マンニットが試料から取り除かれるこ
とでCs2BO2+イオンの生成効率は劇的に向上
し、100 ngのホウ素に関しても、従来の 1000 
ngのホウ素と同等の 1×10-11 Aのイオン電流
値（133Cs211B16O2+）が得られるようになった。
図 9は、NIST SRM 951の測定結果の一例で
ある。現時点で 100 ng のホウ素について



±0.15‰の測定再現性が得られている。これ
までに 100 ng のホウ素で十分に高いイオン
電流値が得られていることから、10-20 ng程
度のホウ素であっても高精度の同位体測定
が可能であると考えられる。 

 
図 9  ホウ素
同位体標準試
料 NIST SRM 
951 の分析結
果 
 

  一方、炭酸塩のホウ素同位体比測定を行う
ためには、試料中のホウ素を化学的に分離す
る必要がある。本研究では、試料を希塩酸で
溶解した後、陽イオン交換樹脂（AG 50W 
X12）でカルシウム等の陽イオンを除去し、
次に陰イオン交換樹脂（AG 1-X4）でホウ素
を単離した。 
  図 10 は、GSJ JCp-1（サンゴ）のホウ素
同位体測定結果の一例である。測定時には十
分に高いイオン電流値が得られており、ホウ
素の化学分離は良好であったと考えられる。
100 ng のホウ素に対する測定再現性は、
NIST SRM 951よりもやや悪く、±0.21‰で
あったが、現段階でも、炭酸塩のホウ素同位
体比の測定精度としては世界最高レベルで
ある。 
 炭酸塩のホウ素同位体比については、従来
N-TIMSによる測定値の確度に問題があった
ため、試料間の同位体比の差を pHの相対的
な差に換算することしかできなかった。本研
究により、測定値の確度が最も高い P-TIMS
を用いて炭酸塩中の 100 ng 以下のホウ素の
同位体比を精密測定する道が拓かれた。今後
は、炭酸塩のホウ素同位体比から pHの絶対
値を高精度で求めることが可能になると考
えられる。 
 

  
図 10  サンゴ
標準試料 GSJ 
JCp-1 の分析
結果 
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