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研究成果の概要（和文）：サンゴ石灰化に対する海水のpH低下の影響に関する研究を行った。沖縄のサンゴ礁及
び実験室でサンゴをpHを変えた海水中で飼育した結果、石灰化速度（R）と飽和度（Ω）の間には、R = k(Ω-1)
の関係が成立することが明らかになった（k：速度定数）。石灰化機構は1次反応に規定される。海水アルカリ度
（2.3 mmol/kg）から計算したΩを上式に代入すると、R値は1800年の値に対して、2017年は80％、2100年は57％
と計算できる。したがって、本研究から得られた化学シミュレーションに照らして、サンゴ石灰化速度は産業革
命以前に比べて現在は約20％、2100年には約40％以上減少する可能性がある。

研究成果の概要（英文）：Atmospheric carbon dioxide is predicted to be double of pre-industrial 
period in 2100. Such an increase reduces surface ocean pH and carbonate ion in seawater. We 
evaluated effects of seawater pH and carbonate on coral calcification. From the coral culture data 
obtained from the field and laboratory, the calcification is possibly controlled by an reaction law,
 R=k( Ω-1), where R is the rate, k is the rate constant, and  Ω is the seawater saturation state 
with respect to aragonite. If atmospheric carbon dioxide increases from ~280 ppm in 1800 to ~400 ppm
 in 2017 and to ~560 ppm in 2100, seawater Ω is predicted to decrease from 4.5 to 3.8 and 3.0, 
respectively. Using the above model equation, the coral calcification rate is predicted to decline 
80% and 57% by 2017 and 2100, respectively. In conclusion, coral calcification is closely coupled to
 seawater carbon dioxide and Ω, and declined coral calcification is predicted near future when 
atmospheric carbon dioxide further increases.

研究分野：海洋環境化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
（1）大気中の二酸化炭素は地球表層におけ
る炭素循環（特に光合成）にとって重要な
物質である。二酸化炭素は赤外線を吸収す
ることによって地球大気の温暖化をもたら
す。大気二酸化炭素濃度は化石燃料の燃焼
等による人間活動によって 19 世紀はじめ
の 280ppm から現在の 400ppm に増加した。
さらに、2100 年には産業革命ころの濃度の
2倍である560ppmに達すると懸念されてい
る。大気中の二酸化炭素がこのままのスピ
ードで増えると、その影響は地球温暖化（表
面海水温度の上昇を含む）ばかりではなく、
表層海水の水素イオン濃度の増加（pH の低
下、正確には中性化が正しいが、本研究で
は海洋酸性化と呼ぶことにする）をもたら
す。その結果、炭酸カルシウムの殻をもっ
た海洋生物の石灰化が妨げられ、海洋生態
系に深刻な影響を及ぼす恐れがあることが
予想される。 
 現在の表面海水のpHは約8.2(NBSスケー
ルの観測値)である。また、大気-海水の炭
酸系化学平衡からも、pH=8.19（25 度、1気
圧下、アルカリ度=2.30 mmol/kg、CO2=400 
ppm）と計算できる。理論上、二酸化炭素濃
度変化に対する、アルカリ度の変化は無視
できるので、1800 年の CO2=280 ppm、2100
年の CO2=560 ppm と推定し、アルカリ度
=2.30 mmol/kg を使って、過去と未来の pH
が計算可能である。その計算結果、1800 年
の pH は 8.30、2100 年の pH は 8.07 と計算
できる（Morse and Mackenzie, 1990 平衡
定数データを使用して計算した）。人間活動
の結果、大気に放出された二酸化炭素の
1/3-1/2 は海水に溶け込んでおり、このま
まの人間活動が続き、二酸化炭素が大気中
へ放出された場合には、上記計算が示すよ
うに、表面海水の pH が下がり、海成炭酸塩
生物の石灰化速度に影響を与える可能性が
ある。そこで、大気二酸化炭素濃度の増大
に伴う海水 pH の低下が海成炭酸塩（サンゴ）
の石灰化に与える影響に関する研究を計画
した。 
（2）大気二酸化炭素濃度の増加はサンゴ礁
海水の温度上昇および pH の低下（酸性側へ
のシフト）を伴うとの考えから、サンゴ骨
格（アラゴナイト結晶）中に含まれる微量
元素および同位体分析を行ってサンゴが生
息していた海の環境（温度、pH など）指標
となる元素、同位体を検索することは意義
があると考えられた。サンゴ骨格中のホウ
素同位体比は、pH 指標として使える可能性
がある（大出ら、1999）。また、サンゴ骨格
中のウラン、フッ素、ホウ素、硫酸塩（陰
イオン）がサンゴが生息していた海水の炭
酸イオン（pH とリンク）に規定される可能
性があり、サンゴ骨格中の陰イオンと海水
pH の関係は、まったく研究例がなく、可能
性を秘めた研究課題であった。本研究の 1
つの目的はサンゴ骨格の化学、同位体分析
からサンゴが生息していた海水の pH を推
定することである。今はもう存在しない太
古の海の pH を知ることは、私にとって夢の
一つであった。その夢を一歩、現実に近づ
けたのがホウ素同位体である。 

 

２．研究の目的 
 大気二酸化炭素濃度の増大に伴う海水
pHの低下がサンゴの石灰化に与える影響に
ついて定量的なデータを提出することが本
研究の目的である。海水の pH が変化すると、
炭酸塩の化学平衡からその海水のアラゴナ
イト（炭酸カルシウム）に対する飽和度（Ω）
を変化させることになる。サンゴが生息し
ている海水の pH が低下し、飽和度が低下す
ると、それに伴ってサンゴ石灰化速度が低
下することが無機化学（速度論）的見地か
ら予想できる。すでに、 Gattuso et 
al.(1998)など数例のサンゴ飼育実験が行
われた。しかし、サンゴ石灰化速度と飽和
度（Ω）の間には明瞭な関係は見出せなか
った。私は彼らが実験に使用した人工海水
（化学組成）に問題があるように思える。
したがって、本研究では、沖縄のサンゴ礁
海水を使って、pH を酸とアルカリを添加し
変化させた海水中でサンゴの飼育実験を実
施する。前述したように海水の pH を変化さ
せると炭酸塩の化学平衡からその海水のア
ラゴナイト（炭酸カルシウム）に対する飽
和度（Ω）を変化させることになる。 
 また、沖縄では生きた石サンゴ（コブハ
マサンゴとクサビライシ）の試料を大学近
くのサンゴ礁で採取することができる。pH
を変えた数種の海水中でサンゴを飼育し、
石灰化速度を測定し、サンゴの石灰化速度
（R）と海水のアラゴナイトに対する飽和度
（Ω）の間の関係を明らかにするのが本研
究の目的である。さらに、沖縄のサンゴ礁
をフィールドとして、サンゴ礁タイドプー
ルの海水中へ塩酸を添加し、人工的に海水
を酸性化させて、そこに生息するサンゴの
石灰化速度を計測する。サンゴ石灰化が無
機化学的であれば、Mucci らが pH スタット
を使った無機化学沈殿反応から得た実験式、
R = k(Ω-1)nの関係が成立するはずである
（R:反応速度または石灰化速度、k：速度定
数、n：反応次数）。 
 1800 年ころの大気二酸化炭素（280 ppm）
と海水のアルカリ度（2.3 mmol/kg）(pH の
推定値は 8.3)から 19 世紀の海水のアラゴ
ナイトに対する飽和度は 4.5 と計算される。
Ω=4.5 のときのサンゴ石灰化率（G）を
100％とすると、上式は一般式として、
G(%)=100 (Ω-1) n/(4.5-1)となる。2017 年
（CO2=400 ppm, pH=8.19）、2100 年（CO2=560 
ppm, pH=8.06）のΩ値はそれぞれ 3.8 およ
び 3.0 と計算される。サンゴ石灰化が 1 次
反応であるとすれば、Mucci らの上式に n=1
と各Ω値を代入すると、G 値はそれぞれ
80％（2017 年）、57％（2100 年）と計算で
きる。したがって、このような化学シミュ
レーションに照らして、サンゴ石灰化速度
は産業革命以前に比べて現在は約20％減少
しており、2100 年には約 40％以上減少する
可能性があることが示唆される。本研究で
は、二酸化炭素、炭酸塩と海水 pH の関係を
用いて過去から未来への地球環境変動を解
読し、予測する試みに挑戦する。 

 
３．研究の方法 
 大気二酸化炭素濃度の増加はサンゴ礁海



水の pH の低下（酸性側へのシフト）を伴う
との考えから、サンゴ骨格（アラゴナイト
結晶）中に含まれる微量元素および同位体
分析を行ってサンゴが生息していた海の環
境（温度、pH など）指標となる元素、同位
体を検索した。さらに、pH を変えた数種の
海水を使ってサンゴを実験室で飼育するだ
けではなく、沖縄のサンゴ礁をフィールド
として、サンゴ礁タイドプールの海水中へ
塩酸を添加し、人工的に海水を酸性化させ
て、そこに生息するサンゴの石灰化速度を
計測する実験を行った。琉球大学の実験室
だけではなく、沖縄のサンゴ礁でも石灰化
速度を測定した。室内および野外実験を通
してサンゴの石灰化速度（R）と海水のアラ
ゴナイトに対する飽和度（Ω）の間の定量
的データを提出する。この 2 つの方法を使
って本研究は実施された。 
（1）ホウ素同位体以外の元素、特に陰イオ
ンが古 pH メータとして使用できるか検討
した。たとえば硫酸イオンを例にすると、
次のイオン交換反応式が成立する。 
 
   CaCO3 + SO4

2- = CaSO4 + CO3
2-   

 
平衡定数、K = [CaSO4][CO3

2-]/[CaCO3][SO4
2-] 

変形すると、 
 
[CaSO4]/[CaCO3]= K[SO4

2-]/[CO3
2-] 

 
海水中の[SO4

2-]は保存成分であるので、定
数とすると、炭酸塩中の硫酸塩含量はその
沈澱を生成した母液中の[CO3

2-]によってコ
ントロールされる。[CO3

2-]は pH とリンクし
たパラメータであるので、化学平衡論的に
は CaCO3中 CO3

2-と SO4
2-が置換すれば、SO4

2-

は古 pH の情報を提供できる可能性がある。
さらに、陰イオンであるホウ酸イオン、フ
ッ化物イオンなどについても検討した。 
（2）生きた石サンゴ（コブハマサンゴとク
サビライシ）試料を大学近くのサンゴ礁で
採取し、琉球大学の研究室に設置したアク
リル製水槽中で 2-3 ヶ月間、常温（25℃）
でサンゴを飼育した。次に、沖縄のサンゴ
礁海水を使って、pH を酸（塩酸）とアルカ
リ（水酸化ナトリウム）を添加し変化させ
た数種類の海水を使ってサンゴの飼育実験
を 25℃で実施した。昼間は陽光ランプを使
用し、天然の照度にコントロールする。夜
間は光りを遮断する。アクリル水槽中の海
水を 3 時間ごとに採取し、アルカリ度と塩
分を測定する。アルカリ度の減少から、昼
間および夜間のサンゴ石灰化速度は計算さ
れた。海水の pH が変化すると、炭酸塩の化
学平衡からその海水のアラゴナイト（炭酸
カルシウム）に対する飽和度（Ω）を変化
させることになる。実験で使用した海水の
飽和度（Ω）を計算する。そして、Ω値と
水槽飼育実験で得られたサンゴの石灰化速
度（R）の間の関係をプロットし、無機化学
的共沈実験で得られた Mucci らの実験式で
ある R = k(Ω-1)nの関係が成立するのかが
確かめられた。さらに、沖縄のサンゴ礁を
フィールドとして、サンゴ礁タイドプール
の海水中へ塩酸を添加し、人工的に海水を
酸性化させて、そこに生息するサンゴの石

灰化速度を計測する実験が同様に行われた。 
 
４．研究成果 
（1）大気二酸化炭素濃度の増加はサンゴ礁
海水の pH の低下（酸性側へのシフト）を伴
うとの考えから、サンゴ骨格（アラゴナイ
ト結晶）中に含まれる微量元素を分析し、
サンゴが生息していた海水の pH 指標とな
る微量元素を検索した。その結果、サンゴ
骨格中に陰イオンとして存在するフッ素お
よびホウ素はサンゴが生息していた海水の
炭酸イオンおよび炭酸水素イオン（pH とリ
ンク）に規定されることを明らかにした。
すなわち、サンゴ骨格アラゴナイト（CaCO3）
結晶中の炭酸イオン(CO3

2-)1 個が 2 個のフ
ッ化物イオン(F-)と置換するイオン交換モ
デルを提出し、イオン交換モデルからサン
ゴ骨格中のフッ素含量は海水中の炭酸イオ
ン濃度に対して反比例の関係を持つことを
理論的に推定した。そこで、世界各地（タ
イ、フィリピン、ポナペ、沖縄など）から
採取したハマサンゴ骨格中のフッ素を分析
した。その結果、サンゴ骨格中の F/Ca とサ
ンゴ礁海水中の炭酸イオン濃度（水質デー
タを使った化学平衡計算値）の間には明確
な反比例の関係が認められた。理論と実験
が一致したので、サンゴ中のフッ化物イオ
ン 2 個はイオン交換によって、サンゴ骨格
中の炭酸イオン 1 個と置換し、海水中の炭
酸イオンに規定されるという結論が得られ
た。また、イオン交換モデルを使って、サ
ンゴ骨格中のホウ素は海水の炭酸水素イオ
ンに規定されることを同様に示した。そこ
で、サンゴ骨格中のフッ素とホウ素は海水
中の炭酸イオンと炭酸水素イオンがそれぞ
れ規定因子であると結論した。サンゴ骨格
中のフッ素およびホウ素含量のデータから
サンゴが生育していた海水中の炭酸イオン
および炭酸水素イオン濃度ばかりではなく、
海水の炭酸系化学平衡から海水の pH を計
算できることを示した本研究は意義がある。
サンゴ骨格の微量元素分析から海水の pH
を推定できるとした本研究の成果は，過去，
現在から未来への大気海洋の二酸化炭素に
関連した地球環境変動を予測する基礎的研
究として貢献すると思われる。サンゴ骨格
中の硫酸塩およびホウ素同位体については
さらに各イオンのアラゴナイト結晶表面へ
の吸着等の問題が提議されたので、更に研
究中であり今後の成果が期待される。 
（2）浦添市勢理客海岸のサンゴ礁をフィー
ルドとして、サンゴ礁タイドプールの海水
中へ塩酸を添加し、人工的に海水を酸性化
させて、そこに生息するサンゴの石灰化速
度を計測する実験を行い、サンゴの石灰化
に対する海水の pH の影響について定量的
なデータを得た。２箇所のダイドプール A, 
B で実験は行われた。アルカリ度減少法を
使って石灰化速度を測定した結果、図１
(a,b)に示すように、ゼロまたは負の石灰化
速度を示す値が夜間の実験から得られた。
すなわち、夜間はほとんど石灰化が観察で
きなかった。また、夜間には負の石灰化（溶
解）を示すデータも確認できた。しかし、
昼間の実験ではサンゴの石灰化速度(c)と
飽和度（Ω）の間には、c = aΩ + b （R2 = 



0.537
が見いだされた（図１）。
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明瞭な関係は見出せなかった．私は彼らが
実験に使用した人工海水（化学組成）に問
題があるように思える。本研究では、沖縄
のサンゴ礁海水を使って，
アルカリ(NaOH)を添加し変化させた海水中
でサンゴの飼育実験を実施した。また、沖
縄では生きた石サンゴ（コブハマサンゴと
クサビライシ）の試料を大学近くのサンゴ
礁で採取した。 
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