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研究成果の概要（和文）：　微量炭酸塩安定同位体分析を用いて，有孔虫・魚類の耳石・岩石・海水の同位体組
成に関わる複数の新規環境指標の開発を推進した．また，共同研究への応答も積極的に開始し，国内外の需要に
応える研究体制の構築を進めた．
　この目的のもと，安定同位体比質量分析計を新たに導入し，自作のハードウェアとソフトウェアをベースに開
発した総合分析システを構築した．生物源炭酸塩（微小領域～）と周辺水のダイレクトな比較を一元管理下で行
うことが可能で，環境指標としての厳密な評価と新たな環境指標の構築に活用できる．今後の当該研究の発展に
向けた確固たる基盤が確立し，当初想定した以上の研究体制を構築することができた．

研究成果の概要（英文）：Through this project, I have successfully enhanced the field of application 
of microscale isotopic analytical technique (MICAL3) to: (1) High precision and high sensitive 
stable isotopic analysis by using customized CF/DI-IRMS system for IsoPrime100. (2) Stable carbon 
and oxygen isotopic dispersions of individual foraminifera: new proxy to estimate the sea 
environmental condition precisely. (3) High-resolution stable isotopic analysis of CaCO3 to clarify 
the life history recorded in fish otolith. (4) Clarifying the impact of the concentrated heavy rain 
to coastal area: the result of monitoring the fluctuations of stable oxygen isotope of seawater.

研究分野： 安定同位体地球化学
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１．研究開始当初の背景 
	 生物源炭酸塩，特に石灰質有孔虫は海洋に
広域に生息し，殻の炭素酸素安定同位体組成
（d13C, d18O）は過去の地球環境変動を記録す
ることから，過去 60 年以上にわたり世界中
で環境解析に多用されてきた．しかし，(Ａ)
環境要素と有孔虫殻の化学組成との関係は
明らかにされていない部分も多く，同位体非
平衡（いわゆる vital effectなど）の複雑さか
ら，個別の同位体組成が直接の環境指標とし
て積極的に応用されるには至っていない．
(Ｂ)さらに分析技術の限界から，数千種にも
およぶ底生有孔虫の中で安定同位体分析に
用いられた種は数えるほどしかなく，環境指
標としての有効活用には至っていない． 
	 これまでの私の研究で，微小な石灰質生物
殻の安定同位体組成を定量し，環境プロキシ
ーとして積極的に活用することができる強
力なツール（Ishimura et al., 2004, 2008）を開
発した．この研究成果により，私たちが扱う
有孔虫全てを分析対象とすることが可能に
なった．その結果，試行錯誤を重ねつつも複
数の萌芽的な研究成果へと導びつき，炭酸塩
同位体研究における「同位体非平衡」と「分
析技術の限界」という二つの問題点の解決へ
の糸口も見えてきている． 
	 この微量炭酸塩安定同位体比分析法は開
発から約 10 年になるが，この分析法のレベ
ルに到達した研究は皆無で，世界でも私のみ
が開発・維持をすることができる高水準の分
析法である．本申請で推進する絶対変動解析
の実現に向けた研究は世界をリードする高
品質・高解像度炭酸塩安定同位体環境解析の
重要課題の１つであり，現在もさらなる応用
分野の拡大に取り組んでいる．この研究は海
外からの反響も大きく，今，我々がリードを
続けなければ，本邦での高解像度炭酸塩環境
解析の発展は遅れをとる．世界をリードでき
る研究分野へ発展させるには，（Ｃ）確固た
る研究基盤と研究体制の確立，そして維持・
継続が今後の最重要課題である． 
 
２．研究の目的 
	 本研究は	，①これまでの相対変動解析を
主体とした生物源炭酸塩の安定同位体比に
よる環境変動解析から，海洋そのものの同位
体値復元に基づく絶対変動解析への変革を
目指すこと，そのために②微小領域の安定同
位体比分析を用いて海洋の底層・中層・表層
それぞれの正確な同位体組成を抽出して鉛
直構造を復元する方法の確立を目指すこと，
また，③世界唯一の分析技術に対する国内外
の幅広い需要に応えるために確固たる研究
基盤を構築し，その維持と改良を継続するこ
とを当初の目的とした．	
	
３．研究の方法	
	 具体的には，微量炭酸塩安定同位体分析を
用いて，これまで分析することができなかっ
た微細な有孔虫殻の安定同位体組成を１個

体毎もしくは部位毎に定量して，同種内の同
位体組成個体分散を見積もった．さらに，浅
海性生物源炭酸塩であるコケムシの現場飼
育サンプルの同位体温度計としての信頼性
の検証をおこなった．また，これまで検討し
ていなかった魚類耳石（水産資源として重要
な魚種を主として）の安定同位体組成の基礎
データの集積を開始した．	
	 この目的の実現のために，安定同位体比質
量分析計を導入し，自作の微量分析用前処理
装置の設置調整を開始した．これらは自作の
ハードウェアとソフトウェアをベースに開
発した総合分析システムとなり，生物源炭酸
塩（微小領域～）と周辺水のダイレクトな比
較を一元管理下で行うことが可能で，環境指
標としての厳密な評価と新たな環境指標の
構築に活用できるようになった．	
	
４．研究成果	
	 微量炭酸塩安定同位体分析を用いて，新た
に魚類の耳石・有孔虫・岩石・海水の同位体
組成に関わる複数の共同研究への応答も積
極的に開始し，国内外の需要に応える研究体
制の構築と応用研究の展開をおこなった．そ
の結果，当初の想定以上の応用研究成果を得
ることができた．以下に本研究課題における
研究成果の代表例を項目ごとにまとめる． 
	
（１） 安定同位体比質量分析計 IsoPrime100
を用いた高精度・高感度分析システムの開発	
	 炭酸塩，特に炭酸カルシウム（CaCO3）の
炭素酸素安定同位体組成（d13C，d18O）は，
生成当時の環境履歴をその同位体値に記録
することから，過去 60 年以上にわたり世界
中の地球科学研究で活用されてきた．特に生
物源炭酸塩殻の安定同位体組成は，海水の
d18O（塩分変動・全球氷床量）と水温履歴，
そして溶存無機炭素（DIC）のd13C を記録す
るので，物質循環や環境変動メカニズムの解
明に関わる基礎情報として重要である．また，
堆積物中や岩石中で無機沈殿によって形成
される炭酸塩の安定同位体組成も，生成に伴
う環境履歴を記録していることから，周辺水
の温度や流体に含まれる炭素源の推定に活
用することができる．この安定同位体値を国
際対比するためには，国際標準炭酸塩や標準
海水を用いた安定同位体比分析を高精度で
安定して行うことが分析の基本となる．同時
に，常に同じ基準での分析を維持するために
は分析機器の長期安定性を確保する必要が
ある． しかし最近の商用分析システムは自
動化と電子化（=ブラックボックス化）が進
み，結果的に経年劣化への対応に困難を伴う
場合があり，常に国際対比に耐えうるだけの
分析精度を維持することが容易ではない．	
	 当該研究の進展に伴い，高解像度解析を目
的とした微量炭酸塩の「高感度」安定同位体
比分析が重要視されている． また，近年注
目 さ れ て い る 絶 対 温 度 指 標 で あ る
clumped-isotope 古水温計（Gosh et al., 2006な



ど）の研究には質量数 47 の CO2の高精度分
析が必須であり，従来よりも「高精度」での
分析をおこなう必要がある．これらの問題を
解決するために、2014年に安定同位体比質量
分析計 IsoPrime100 を導入し，分析計の高度
な調整を進めた．加えて、信頼性と安定性の
高い分析を実現するための試料導入システ
ムを独自に構築し，高精度化と高感度化を実
現しつつ分析の効率化と透明性の確保を目
指した． 	
[高精度安定同位体比分析の概要]	 	 	
	 デュアルインレット式安定同位体比質量
分析計と，独自に構築した小型多連式ガス精
製・保存システム（SPICAL2）およびガス試
料導入システムからなる．100 ％ CO2ガス分
析の外部精度はd13C・d18Oともに 0.01‰前後
であり，内部精度とほぼ同等の外部精度を引
き出せることがわかった．また，国際標準炭
酸塩 NBS19の外部精度は，短期（１日，n=5）
でd13C・d18Oともに±0.011‰，長期（1ヶ月，
n=36）ではd13C・d18Oそれぞれ，±0.026‰と
±0.056‰であった． 	
[高感度安定同位体比分析の概要]	 	
	 連続フロー型安定同位体比質量分析計と
自作の前処理システム（Ishimura et al., 2004, 
2008）から構成され，炭酸塩試料と海水試料
を分析した際の外部精度はd13C・d18Oともに
±0.1‰程度であり．0.1 µg以上の炭酸塩（CO2
で 1nmolに相当）でも同位体比を測定できる
ことがわかった．分析に必要な炭酸塩量は，
最新の商用分析システムと比べても 1/100 以
下での分析が可能であり，ナノグラムオーダ
ーの炭酸塩の安定同位体組成を古海洋学・環
境解析学に有用な精度で簡便に分析するこ
とが可能である．これまでの安定同位体比分
析と比較すると，（１）サンプル量が少なく
同位体比分析が困難であった試料を研究対
象することが可能で，貴重な測定対象の消失
も最小限に抑えることができ，（２）分析に
用いる炭酸塩量を事前に秤量する必要が無
く，試料サイズに対する自由度が高い
（0.1~500µg までの分析実績がある），また
（３）反応した炭酸塩重量を高感度で簡単に
定量でき，さらに（４）質量分析計に導入し
なかったガスを保持することによって，複数
回の導入・分析が可能で，必要に応じて分析
値の検証や分析精度の向上が可能である． 
 
（２） 有孔虫の安定同位体組成の検証 
	 底生有孔虫の炭素・酸素安定同位体比（d13C, 
d18O）は海洋底層環境の環境変動を記録する
ことから、古環境解析に広く用いられてきた。
特に Uvigerina属は、汎世界的に産出し、殻
が厚く堆積物中に保存されやすいという特
性から、古環境解析に広く用いられる種であ
る。先行研究では Uvigerina属の複数種を一
括して同位体比分析をおこない環境の「相対
変動」解析に用いられることもあったが，同
じUvigerina属でも種によって一様に環境指
標としての信頼性があるかどうかは明らか

にされていない部分が多い。より信頼性の高
い環境解析をおこなうためには種毎の環境
指標としての信頼性についても検証する必
要がある。そこで本研究ではオホーツク海の
４地点で得られた海洋表層試料を用い、微量
炭酸塩安定同位体比分析法を用いて各地点
の個体別分析から①種毎の安定同位体比の
均質性を評価して環境指標としての汎用性
を明らかにすること、また②種間での安定同
位体比に違いが無いのかどうかを明らかに
することを目的に，Uvigerina 属の環境指標
としての有用性を再検討した。	
	 分析の結果、Uvigerina 属のd13C とd18O は
収集地点・堆積深度によらず均質性は高い（<
±0.2‰）ことがわかった。これは国際標準物
質 NBS-19の均質性とほぼ一致し、Uvigerina
属の安定同位体組成の高い均質性を裏付け
るものであり、Uvigerina属は高精度な古環境
解析に適した有孔虫属であることが明らか
となった。さらにd18Oは海水の同位体値・水
温から換算される同位体平衡値とほぼ一致
することから、殻形成当時の水温を直接復元
する「絶対変動解析」への利用が可能である．
一方で，全ての地点でd18O値は一定値を示す
のに対し、d13C値は U. akitaensis, U. ochotica
の 2 種間で，いずれの地点でも約 0.7‰の有
意な差を示すことが明らかとなった。検討の
結果，この有意な差は装飾・体形・殻の汚れ・
体長の違いに依存するものではないため、両
種の生態や石灰化メカニズムの違いに起因
すると考えられる。	
	 本研究の結果より、Uvigerina 属のd18O は
生物的・地理的要因に影響を受けない、均質
な安定同位体組成を持ち、水温を直接反映す
るため、古環境指標としての高い信頼性が保
証された。また，他種・他地域でも同様の検
証を進めており，有孔虫の絶対環境指標とし
ての信頼性評価を継続している． 
	
（３）魚類耳石の高解像度回遊履歴解析	
	 炭酸カルシウムで形成される魚類の耳石
の酸素安定同位体比（d18O）は生息環境の温
度を反映し，また炭素安定同位体比（d13C）
が餌や代謝といった生体内の情報を反映す
ることが近年の研究にて報告されている（例
えば Kitagawa et al., 2013）．さらに，耳石
の日周輪形成とともにその日の安定同位体
組成を記録する特徴を利用して，生態推定や
環境指標への活用が期待されている．しかし
ながら，耳石を高解像度で成長段階ごとに切
削し同位体比を定量するには，切削した極微
量の粉末試料の回収方法の検討と，微少量で
の同位体分析の実践が必要であった． 
	 本研究に先立ち，マイクロドリルを用いて
耳石の微小領域を手動で切削・回収し，微量
炭酸塩安定同位体比質量分析システム
（MICAL3, Ishimura et al., 2008）を改良した
MICAL3c（茨城高専）を用いて予察的な安
定同位体比測定をおこなった．結果，この分
析手法を用いて耳石に残された環境情報を



数十マイクロメートルオーダーで詳細に分
析できる能力があることを確認した．そこで
本研究では，微小領域を精密に切削すること
ができる高精度マイクロミルシステム
Geomill326 を活用し，すでに回遊経路が解
明されているマイワシの耳石を成長段階ご
とに切削・回収し，それらの安定同位体比か
らマイワシの回遊履歴全体を再現できるか
どうかについて検討した． 
	 分析の結果，マイワシの耳石中心部・縁辺
部の安定同位体組成に明確な違いがあるこ
とがわかった．特に縁辺部d18O値は，個体が
採取された時点の生息環境のd18O を精度良
く反映している．また，耳石d13C値を見てみ
ると 2つのグループに分かれることが明らか
となり，それぞれグループには食性や代謝過
程の違いがある可能性が示唆される．この考
察に関しては，マイワシの生態をふまえたう
えで今後の詳細な検討が必要である．	つぎ
に，一般量販店で購入した１歳魚と推定され
る千葉県産マイワシの耳石を成長段階ごと
に詳細に切削し，それらの安定同位体比を測
定した．その結果，成長段階によって安定同
位体組成が明瞭に変動することを確認でき，
このマイワシ耳石の同位体比の変動幅から
北西太平洋を回遊する群集であることが推
測された．そこで回遊経路を照合したところ，
黒潮から混合域，そして親潮へ移動した情報
が耳石に記録されており，実際の回遊経路と
も整合性があることが示された．	
	 これらの結果から，Geomill326と MICAL3c
を組み合わせた微小領域における炭酸塩の
安定同位体比分析は，今後の高解像度環境解
析に有効に活用できることを裏付けた．今後
は，より正確に日周輪にそって耳石を切削す
るためにも，切削深度や切削に用いるサンプ
ルの選定について検討する必要がある． 	
	
（４）「海水の同位体比」（平成 27 年 9 月関
東・東北豪雨」による沿岸域への淡水流入の
時系列変化）	
	 海水の酸素同位体比（d18O）は蒸発の影響
や河川からの淡水の流入などによって変動
し，塩分と相関があることが知られている．
常に変動し続ける海水のd18Oを，定点におい
て高時間分解能で観測する研究例は少ない．
特に沿岸域においては大量の淡水流入が，ど
の程度海水のd18O変動（≒塩分変動）に影響
を与えるのかといった評価や，その変動によ
って周辺環境に生息する水産資源にどのよ
うな影響をあたえるかについての評価が難
しい．	
	 本研究では，魚類耳石の安定同位体組成の
基礎データを蓄積するため，水族館飼育海水
のd18O の長期安定性について観測すること
を目的に，茨城県大洗沖の定点から汲み上げ
られた魚類飼育用海水を 2015年 8～12月の 4
ヶ月間にわたって採取して海水のd18O の測
定を行った．しかし海水採取を開始して約１
週間後に史上最大規模の集中豪雨である「平

成 27 年 9 月関東・東北豪雨」が発生し，大
量の淡水が海洋へと供給された．そのため，
大雨による沿岸域への淡水の影響を海水の
d18O から評価することに研究目的を再設定
した．	
	 研究試料には①大洗沖 600m水深 10mの定
点から常時くみ上げられている飼育用海水
（補給水）と，②マイワシ展示水槽内の飼育
水を 1〜3 日ごとに採取した海水（飼育水）
を用いた．海水のd18O値は CO2平衡法を用い
て 微 量 安 定 同 位 体 比 分 析 シ ス テ ム
（MICAL3c）にて定量した．8 月末に−0.2‰
付近であったd18O値は集中豪雨から 2週間ほ
どかけて−0.7‰付近まで低下し，11月中旬ま
での 1 ヶ月間かけて−0.1〜−0.2‰まで上昇し
安定したことが確認できた．このことから，
大雨による大洗沖沿岸への淡水流入の影響
のピークが約 2週間後であり，その影響は１
ヶ月にもおよぶことがわかった．また，海水
のd18O と塩分換算式から求めた淡水の寄与
率は最大規模の集中豪雨が起こった場合で
も最大で 9％程度であることがわかり，この
数値をもとに飼育魚種や水産資源への影響
を検討することが可能となる．今後はより長
期間にわたる海水の採取と同位体分析を行
うことにより，沿岸域における海水d18Oの変
動を明らかにできると期待される．	
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