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研究成果の概要（和文）：インド洋，北極海などにおける生物活性微量金属（Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb）
の鉛直断面分布を明らかにした．自動濃縮分離装置を用いる生物活性微量金属の濃縮分離法を確立した．海水中銅安定
同位体比の精密分析法を開発し，太平洋，インド洋，大西洋における循環を明らかにした．加えて，強配位子場元素（
Zr, Hf, Nb, Ta, Mo, W），貴金属元素（Pd, Pt, Au），Se, Bi，およびスペシエーションに関する研究を進めた．北
太平洋亜寒帯域における白鳳丸KH-12-4航海，および北太平洋から南極海に至るKH-14-6航海に参加し，クリーン採水を
行った．

研究成果の概要（英文）：Ocean-sectional distribution of bioactive trace metals (Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 
Zn, Cd, and Pb) has been studied in the Indian Ocean, Arctic Ocean, and other regions. A novel automated 
preconcentration system has been developed for one-step preconcentration of bioactive trace metals. A 
precise analytical method for copper stable isotope ratio in seawater has been developed to reveal 
distribution and cycling of copper stable isotopes in the Pacific, Indian, and Atlantic Ocean. In 
addition, we studied high-field strength elements (Zr, Hf, Nb, Ta, Mo, W), noble metals (Pd, Pt, Au), Se, 
Bi, and speciation. We also joined the R/V Hakuho-maru cruises of KH-12-4 in the subarctic North Pacific 
and of KH-14-6 from the North Pacific through the Antarctic to carry out clean sampling of seawater from 
surface to bottom.

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 
 地球の海は 40 億年前までに形成され，生
命は 37 億年前までに誕生したらしい．それ
以来，海水の溶存酸素，硫酸イオン・硫化物
イオン，鉄などの濃度は大きく変化したが，
海水の塩分はおおむね生命の許容範囲に保
たれてきた．海水の化学的変化は微量元素組
成の著しい変化を引き起こし，それが生物進
化に影響を及ぼしたと考えられる． 
 1870 年代，チャレンジャー号航海で採取
された海水試料の分析により，海水主要成分
が海洋に一様に分布した保存性成分である
ことが明らかになった． 1970 年代，
GEOSECS（地球化学海洋断面研究）計画は，
主要栄養塩などの少量成分および放射性核
種などの微量元素の全球的な分布を初めて
明らかにした．その後の研究は，海洋大循環，
生物地球化学循環，およびそれらの生物圏や
気候への影響についての理解を深めた．しか
し，海水中微量元素とその同位体（trace 
elements and their isotopes, TEIs）につい
ては，分析および試料採取・取扱い上の問題
のため，研究が遅れた． 
 現在の海洋は，熱塩循環により 500〜1000
年のタイムスケールでかくはんされている．
この循環は，海洋に溶存酸素を行きわたらせ，
酸化的環境を保っている．そのため多くの微
量元素は，高い酸化状態をとり，加水分解さ
れ，あるいは酸素酸を形成する．加えて，海
水はイオン強度が高く，さまざまな有機物お
よび粒子を含んでいるため，微量元素のスペ
シエーション（存在状態）は複雑である． 
 高感度な分析法および試料採取・取扱いの
クリーン技術が発達し，1970 年代以降海水
中 TEIs の分布が徐々に明らかにされてきた．
今日では，ほとんどの元素について，海洋学
的に調和的な鉛直分布が報告されている．い
くつかの微量元素（特に鉄）は，生物生産力
を決定する主要因であることが明らかにさ
れた．また微量元素は，現在の海洋における
さまざまな過程のトレーサーとなること，さ
らに古海洋研究のプロクシ（代用指標）とな
ることが分かってきた．しかし，今なお，微
量元素の三次元的な分布，および気候変動や
人類活動が微量元素の動態に及ぼす影響に
ついては，データが乏しい． 
 最近，国際共同研究計画 GEOTRACESが
始動した．本計画は，世界の研究者が協力し
て，重要な TEIs（キーパラメータ：微量元
素は Al, Mn, Fe, Cu, Zn, Cd）の全球的な分
布を明らかにし，TEIs の分布を決定する過
程を同定し，フラックスを決定し，環境変化
に対する TEIs の変化を明らかにすることを
目的としている．しかし，海洋微量元素の分
析では，共存物質による妨害，試料採取から
分析までの間の目的元素の汚染（コンタミネ
ーション），スペシエーションの複雑さが大
きな問題となる．これらの問題を克服するた
めには高度な分析技術が必要であり，そのよ
うな技術を持つ研究機関は世界的にも限ら

れている． 
 我々は，海洋微量元素の研究において，豊
富な経験と長年にわたって培われた技術を
有している．特に，キレート樹脂を用いる固
相抽出法と誘導結合プラズマ質量分析法
（ICP-MS）による多元素分析は，世界最先
端の技術である（Firdaus et al. 2007; Sohrin 
et al. 2008）．これまでに南極海-太平洋にお
ける Zr, Hf, Nb, Taの鉛直断面分布（Firdaus 
et al. 2011），ベーリング海大陸棚における
Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pbの鉛直断
面分布（Cid et al. 2011）を明らかにした． 
 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，太平洋，インド洋，日本
海・日本近海における微量元素の鉛直断面分
布とストイキオメトリー（化学量論）を明ら
かにすることである．対象元素は，
GEOTRACES キーパラメータを含む以下の
20元素である．生物活性微量金属（Al, Mn, 
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb），強配位子場元素
（Zr, Hf, Nb, Ta, Mo, W），貴金属元素（Pd, 
Pt, Au），Se, Bi．溶存態濃度に加えて，粒子
態濃度の定量を行い，微量元素のスペシエー
ションの大枠を明らかにする．無汚染 UV照
射前処理システムを用いて有機態化学種を
検討し，Seについては酸化状態のスペシエー
ションを検討する．さらに，濃度に加えて，
新しい情報を与える安定同位体比の精密分
析法の開発とその海洋学への応用を進める． 
 
 
３．研究の方法 
平成 24年度 
 これまでに太平洋南北測線，インド洋，日
本海・日本近海で採取した試料を用いて，生
物活性微量金属，強配位子場元素，粒子態元
素等の定量を進める．無汚染自動濃縮システ
ム，無汚染 UV照射分解システム，貴金属分
析法の開発を進め，開発の完了した技術は順
次海洋観測に適用する．GEOTRACES 計画
は，中間報告書のデータ提出期限を 2012 年
12 月と定めたので，11 月に全員でデータを
とりまとめて提出する． 
 平成 24 年 8 月〜10 月の白鳳丸 KH-12-4
航海に参加し，北太平洋東西断面の海水試料
を採取する． 
 太平洋：西経 170度および 160度の南北断
面の試料分析を優先する． 
 インド洋：微量元素データが非常に乏しい
海域であり，本研究の断面分布は最初の総合
的観測データとして高く期待されている．平
成 24 年度は溶存態生物活性微量元素，粒子
態元素等の定量を優先的に進める． 
 日本海・日本近海：KH-10-2航海試料の分
析を優先的に進める．さらに，過去の航海の
試料を分析し，元素分布の経時変化を調べる． 
 海水中銅（Cu）安定同位体比の精密分析法
を確立し，論文を投稿する． 



 
平成 25年度 
 生物活性微量金属（Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 
Zn, Cd, Pb）：エチレンジアミン三酢酸型キレ
ート樹脂固相抽出で一括濃縮分離するため，
無汚染自動濃縮システムを開発する．操作ブ
ランクを外洋海水濃度の 10 分の 1 以下，相
対標準偏差を 5%以内とする．現在，八方バ
ルブに問題が見つかり，改善を行っている．
今年度中に開発を完了し，論文として報告す
る．分析法の精確さを評価するために，
National Research Council, Canadaおよび
US GEOTRACESの標準海水試料を分析し，
保証値・報告値との一致を確認する．昨年度
は，インド洋の溶存態濃度の分析を完了し，
論文を投稿した．今年度は，太平洋南北測線，
亜寒帯北太平洋東西測線，日本海・日本近海
の溶存態の分析を進める． 
 銅安定同位体比：太平洋，日本海，インド
洋の海水試料を分析し，データを解析し，論
文を投稿する． 
 
平成 26年度 
 研究船白鳳丸の KH-14-6 研究航海（平成
26年 12 月〜27年 2月）に参加し，南太平洋・
南極海の海水試料を採取する． 
 生物活性微量金属（Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 
Zn, Cd, Pb）：エチレンジアミン三酢酸型キレ
ート樹脂（Nobias Chelate PA-1）を用いる
無汚染自動濃縮システムの開発と評価はほ
ぼ完了した．成果を論文にまとめて公表する． 
 強配位子場元素（W）．海水中タングステ
ン安定同位体比の精密測定法を開発する．
Nobias Chelate PA-1による大量海水からの
濃縮，および陰イオン交換クロマトグラフィ
ーによる精密分離の後，マルチコレクター型
ICP-MSで同位体比を精密測定する方法を確
立する． 
 研究全体を総括し，次期の研究計画を立案
する． 
 
 
４．研究成果 
(1) 生物活性微量金属（Al, Mn, Fe, Co, Ni, 
Cu, Zn, Cd, Pb）の鉛直断面分布 
 インド洋における溶存態 9元素の鉛直断面
分布を明らかにし，Scientific Reportsに論文
発表した．この結果は，国際 GEOTRACES
計画でも高く評価され，Intermediate Data 
Product にも収録された．インド洋における
微量元素の基礎データとして，広範に活用さ
れるだろう． 
 北極海における溶存態および全可溶態の
分布を明らかにし，論文発表した（Cid et al. 
2012）． 
 その他に，日本海，北太平洋などから採取
された海水を用いて，主に溶存態の定量を進
めた．全可溶態の定量は現在進行中である．  
 
(2) 自動濃縮分離装置を用いる外洋水中 Al, 

Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pbの一括濃縮
分離法の開発 
 システム，洗浄方法，操作方法を最適化し
た．当初の目標のように，操作ブランクを外
洋海水濃度の 10 分の 1 以下，相対標準偏差
を 5%以内とすることにほぼ成功した．沿岸
海水および外洋海水の標準試料の分析を行
い，正確さを評価した．この方法を Analytica 
Chimica Acta誌に発表した．本法は従来の手
動法に比べて簡便で操作者への負担が少な
い．現在，本法を用いて，前項で述べた研究
を進めている．従来に比べて分析速度を格段
に高めることができた． 
 
(3) 海水中銅安定同位体比 
 キレート樹脂固相抽出，陰イオン交換，お
よびMC-ICP-MS法による海水中銅安定同位
体比の精密分析法を確立した．本法は従来法
にくらべて簡便，迅速，かつ精確であり，海
洋内部での銅の循環を解析する強力な手段
となる．本法を Analytica Chimica Acta誌に
発表した． 
 太平洋，インド洋，大西洋における分布を
明らかにした．表層海水の銅同位体比は，河
川水，雨水および深層海水の混合によって決
まる．植物プランクトンによる銅の取り込み
は，海水中銅の濃度を約 10 分の 1 まで低下
させるが，同位体比にはほとんど影響をおよ
ぼさない．深層海水の銅同位体比は，海水の
年齢のともに重くなる．これは，海水中での
スキャベンジが，軽い銅同位体を優先的に除
去するためである．銅の濃度と同位体比に基
づいて，海洋の銅収支の新しいボックスモデ
ルを構築した．これらの成果を Nature 
Communicationsに発表した． 
 
(4) その他の元素 
 貴金属（Pd, Pt, Au）と強配位子場元素（Zr, 
Hf, Nb, Ta, Mo, W）の濃度およびタングステ
ン同位体比について，キレート樹脂固相抽出
-蒸発乾固を用いる濃縮と ICP-MS に基づく
新規分析法の開発を進めたが，完成には至ら
なかった．現在も開発を継続している． 
 セレン（Se）．蛍光検出器を更新し，分析
法の改良を進めた． 
 海水中ビスマス（Bi）の定量法を論文発表
した（Norisuye & Sohrin 2012）．Biの海洋
における分布を調べた． 
 インド洋における鉛（Pb）同位体比の分布
を調べ，論文発表した（Echegoyen et al. 
2014）． 
 
(5) スペシエーション 
 無汚染 UV照射分解システムを開発した． 
 インド洋，太平洋，および日本海の粒子態
金属．フィルターに捉えられた粒子を走査型
電子顕微鏡-エネルギー分散型 X 線解析装置
（SEM-EDX）を用いて分析し，学会発表し
た． 
 日本周辺海域および東大阪市で採取した



大気エアロゾル中の金属濃度を調べ，結果を
学会発表した． 
 
(6) 海洋観測 
 平成 24 年 8 月〜10 月，白鳳丸 KH-12-4
航海に参加し，北太平洋東西断面の海水試料
をクリーン採水した．荒天のため，155°W以
東では十分な観測ができなかった． 
 平成 26 年 12 月〜27 年 2 月，白鳳丸
KH-14-6航海に参加し，北太平洋から南極海
に至る海域でクリーン採水を行った．特に，
西経 170度，南緯 65度から 0度において，
鉛直断面観測用海水試料を採取した． 
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