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研究成果の概要（和文）：海洋の生物一次生産に重要な役割を果たす鉄や銅、亜鉛なの微量金属元素が、好気的
環境にある海水中で安定に存在する要因を明らかにするために、金属に対して高い安定度定数をもつ硫化物とそ
の存在状態に着目して研究を進めた。主な成果として、①海水中の金属硫化物をナノメートルオーダーでサイズ
分画するための中空糸膜フィルターを用いたナノサイズ分画法の確立、②ナノサイズ分画-GC-FPD 法による海底
熱水活動域および湖沼域でのサイズ別存在形態ごとの金属硫化物濃度の空間分布の解明、③実際にフィールド観
測から得られた金属硫化物濃度の空間的分布を支配する供給・除去プロセスの寄与の定量解明等が挙げられる。

研究成果の概要（英文）：Concentrations of acid volatile sulfides (AVS) as metal sulfides were 
studied over the submarine hydrothermal fields with an emphasis on the stability and preservation of
 trace metal. These studies find several important aspects of metal sulfide nanoparticles. Dissolved
 metal sulfide originating from hydrothermal vents contributes to a large portion of the observed 
high dissolved total sulfide concentration even in the surface water, indicating that metal-sulfide 
complex is quite stable in preventing its rapid removal from the water column by metal precipitation
 and/or oxidation in an oxic environment. 

研究分野：海洋物質循環
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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 

海洋において、鉄や銅、亜鉛といった微量

金属元素は、海洋生物生産に重要な役割を持

つことは広く認識されている。これらの微量

金属元素は、海洋表層では大部分が有機配位

子と結合した形で存在すると推定されている

が、その実態は未だ解明されていない。近年、

これまで考えられてきた有機配位子だけでな

く、硫化物(S2-, HS-)も配位子として海水中の

微量金属元素を安定化させている可能性が指

摘されている。海洋への微量金属元素と硫化

水素(これが解離して硫化物(S2-, HS-)となる)

の重要な供給源である海底熱水活動による熱

水性流体の海洋への供給プロセスでは、高濃

度で噴出される硫化物と微量金属元素は噴出

口近傍で直ちに反応して硫化鉱物 (例えば

CuS や FeS)として沈着したり、既存の粒子に

取り込まれることで噴出口付近で直ちに沈

着・除去されると考えられてきた。また、噴

出口付近で沈着をのがれたとしても、金属硫

化物は酸化的な環境下で酸素や IO3
-によって

酸化されるため、全海洋での熱水性流体によ

る金属硫化物の寄与は無視されてきた。しか

し近年になって、熱水プルーム中の微量金属

がこれまでに考えられていたよりも長距離輸

送されており、その理由の一つとして微量金

属元素がナノ粒子態の金属硫化物として海水

中に安定に存在している可能性が示唆された。

しかし、熱水起源の金属硫化物が供給源から

放出されてから、酸化的環境にある海水中で、

果たして安定に存在しているのか、また、そ

れらがどのような存在状態（溶存態なのか、

それとも微小なナノ粒子態なのか）であるの

かについては、ほとんど研究がなされておら

ず未解明のままであった。 

 

2．研究の目的 

酸化的な海洋環境において、「供給源か

ら放出された金属硫化物が海水中でどのよ

うな形態で存在し、どれだけ除去されずに輸

送されているか」を明らかにするために、以

下に示す研究目標を掲げた。 

① 海水中の金属硫化物をナノメートルオー

ダーでサイズ分画するための中空糸膜フィ

ルターと限外ろ過メンブレンを用いたナノ

サイズ分画法を確立する。 

② ナノサイズ分画-GC-FPD 法により、海底

熱水活動域およびその周辺海域でのサイズ

別存在形態ごとの金属硫化物濃度の空間分

布を捉える。 

③ 上記で得られた金属硫化物濃度の空間的

分布を支配する供給・除去プロセスの寄与を

定量化する。 

 

3．研究の方法 

(1) 海水中に存在する微量な金属硫化物を、

汚染や吸着を受けずに船上で分画操作がで

きるナノサイズ分画法の確立を行った。第一

段階として、実験室で海水を用いて、従来溶

存態微量金属の選別に用いられる中空糸膜

フィルター (フィルター粒径 30 nm)を用いて、

① 30 nm 以下, ② 30 nm < d < 200 nm, ③ d 

> 200 nm の 3 つのサイズ区分での分画を試

みた。海水中の金属硫化物濃度は極めて低い

ため、分画操作に伴う汚染や吸着が問題とな

る。そこで同一試料を繰り返し濾過し、吸着

や汚染の影響がないことを確認した。中空糸

膜フィルターを用いたナノサイズ分画法に

ついては、この手法を海水中に微量に存在す

る鉄分析に応用した西岡純博士(連携研究者)

から、直接操作手順の支援を得た。 

(2) (1)で確立したナノサイズ分画-GC-FPD

法により水圏中での金属硫化物濃度、および

全硫化物濃度の測定を行った。学術研究船「新

青丸」に乗船し、鬼海カルデラ熱水域、沖縄

トラフ熱水域における海洋観測、および千葉

県手賀沼にて観測を行った。海洋観測では、

熱水噴出口付近から表層まで鉛直的にサンプ

リングを行い、海水中の金属硫化物の存在形

態とその鉛直･空間的分布を明らかにし、金属

硫化物濃度の挙動を支配する供給・除去プロ

セスの寄与を、マスバランスの関係から定量

的に解析した。観測に関わる作業は小畑元博

士（連携研究者）に協力を得た。湖沼観測で

は、湖沼環境のことなる地点でサンプリング

を行い、金属硫化物の存在形態とその空間的

分布を明らかにし、環境状態によってどのよ

うな違いがあるのかを解析した。 

 

4．研究成果 

(1) 海底熱水活動域におけるサイズ別存在形

態ごとの金属硫化物濃度の空間分布と供給・

除去プロセス 

九州南方約 90 km に位置する鬼海カルデラ

浅海熱水域での海洋観測を行い、確立した

GC-FPD 法による高感度硫化水素測定により



海水中の硫化物および金属硫化物濃度の鉛直

分布を明らかにした。底層から表層にわたっ

てほぼ均一に約 350 pmol/kg の金属硫化物が

存在しており、この金属硫化物濃度とその生

成・消費プロセスのマスバランス計算から、

熱水起源の金属硫化物が供給源から放出され

てから表層に至るまで、酸化的環境において

も安定に存在していることを明らかにした。

また海水試料を孔径 0.2 µm のフィルターで

濾過した場合でも金属硫化物濃度はほとんど

変わらなかったことから、金属硫化物が“溶

存態”として存在していることが明らかにな

った。 

これらの測定結果をもとに、本研究海域に

おける硫化水素のマスバランスを計算した。

熱水活動の影響がない一般的な外洋における

海水中の硫化水素は、硫化カルボニル(OCS)

の加水分解からの生成と、海水中のO2および

IO3
-との酸化反応による損失でバランスされ

ていると考えられる(Cutter and Krahforst,1988)。

大気海洋間の気体交換によるH2Sの大気への

放出や，沈降粒子としての沈降・除去, 表層

でのOCSの光分解反応による生成は、上記の

主要な生成・除去プロセス対して無視できる

プロセスである(Cutter et al., 1999)。本観測で

は海水中のIO3
-は測定されなかったため、本観

測された塩分をもとに、Wong and Zhang, 2003

およびWong et al., 2004により報告された東シ

ナ海におけるIO3
-と塩分の関係式から推定し

た。モデル計算した全硫化物濃度と、観測さ

れた全硫化物濃度を比較したところ、観測値

がモデル計算値よりも表層で3倍、カルデラ内

では10―14倍高い値ことが明らかになった。

過剰な観測値は、モデル計算内で考慮されて

いる硫化物生成過程に加えて、硫化物の別の

供給源があることを示している。考えられる

硫化物供給源として、海底熱水活動からの供

給が挙げられる。海水中のH2S/OCS濃度比が

底層で高い値を示していたことからも、底層

付近では、それ以浅に比較して、OCS加水分

解による硫化水素生成量を上回る生成過程、

つまり海底熱水活動による硫化物の供給過程

があったと考えられる。酸化的な環境におい

ても、粒子内の局所的な還元環境で生成され

たH2Sや，還元的な堆積物中で生成されたH2S

が供給源となり、金属硫化物が生成される可

能性がある。しかし、観測海域での一次生産

性は低く(Yamaguchi et al., 2012, 2013)，また先

行観測からも東シナ海の大陸棚斜面下では、

海底堆積物中の有機物量は少ないことが示さ

れており、これらを考慮すると、硫化物生成

に対する生物生産の寄与は、熱水起源の寄与

に比べて小さいと考えられる。他の可能性と

して、大西洋沿岸の海水中で金属硫化物が確

認されているように、東シナ海大陸棚で生成

された金属硫化物の鬼海カルデラ海域へ輸送

が考えられる。しかし、東シナ海大陸棚起源

の硫化物の影響があれば、本研究で観測され

た低温高塩分の黒潮亜表層水(100－330m)に

も現れるはずであるが、その痕跡は見られな

かった。つまり、熱水起源以外の金属硫化物

の供給源については、今後の課題の一つでも

あるが、今回の観測においては、寄与は小さ

いと考えらえる。 

モデル計算結果から、鬼海カルデラ浅海熱

水域で観測された硫化物の60－90％が海底熱

水活動起源であると見積もられ、その熱水起

源硫化物のうちの70%が、海底から海水中へ

と放出されてから表層に至るまでに、酸化さ

れずに海水中に存在していると見積もられた。

また海水中金属硫化物の観測値は、その殆ど

が粒径 200 nm以下の大きさであり、底層から

表層にかけてほぼ鉛直的に一定の値で高濃度

に存在していた。これらの結果は，海底熱水

活動により供給された微量金属元素および硫

化物が、熱水源付近から海洋表層にわたって

金属硫化物として酸化的環境でも除去されず

に、安定に存在していることを示すものであ

る。 

(2) 粒径 200 nm以下に存在する金属硫化物の

存在形態 

粒径 200 nm 以下に存在する金属硫化物が、

溶存態として存在しているのか、それとも微

小なナノ粒子態として存在しているのかにつ

いて解明を行うために、これまでの孔径 0.2 

µm に加えて、新たに孔径 30 nm の中空糸膜

フィルターを用いたより細かなサイズ分画法

の確立とフィールド観測への応用を行った。 

試料は千葉県北西部に位置する手賀沼（淡

水）の 4 地点で採水し、採水後その場で直ち

にフィルターろ過を行い、< 30 nm、< 200 nm

および未濾過の 3 つの区分に分画した。サイ

ズ分画した試料は、実験室に持ち帰り、酸添

加 Purge and Trap － GC-FPD 法 に よ り

AVS(Acid Volatile Sulfides, 酸揮発性硫化物)

濃度を測定した。 



未濾過試料中の全 AVS 濃度は 0.6－1.4 

nmol/kg で、通年高濃度メタンが観測されて

いるハス群集地点で最も高い値が観測された。

各サイズ分画での AVS 濃度は、ハス群衆地点

を除いた他の 3 測点で、ほぼ同じ濃度比を示

しており、全 AVS の 80%以上が< 30 nm のサ

イズ分画に存在し、30–200 nmおよび> 200 nm

のサイズ区画には、共に全 AVS 濃度の約 10%

しか存在していなかった。一方、ハス群集測

点では、AVS 濃度のサイズ別存在比が他の 3

測点と大きく異なり、10－200 nm サイズ区画

に占める割合が全 AVS 濃度の 80%以上であ

った。淡水圏環境において、ナノ粒子態金属

硫化物の存在サイズ領域が、場所によって大

きく変わることを初めて観測したものである。

また、ハス群衆地点でも全 AVS 濃度は他の 3

測点とほぼ同程度でありながら 10－200 nm

サイズ区分に AVS が集中して存在していた

ことから、粒径 10 nm 以下の金属硫化物が比

較的短い時間スケールで 10–200 nm のサイズ

区画に成長するプロセスが存在している可能

性が示唆された。 

(3) 供給源から放出された後の金属硫化物の

存在形態 

熱水噴出口から金属硫化物が放出された後、

それらが海水中でどのような存在形態である

かを明らかにするために、海水試料を< 30 nm、

30–200 nm、> 200 nm の 3 つのサイズ区分に

分画し、AVS(Acid Volatile Sulfides：酸揮発性

硫化物)の濃度を、沖縄トラフ南部に位置する

鳩間海丘および第 4 与那国海丘において測定

した。未濾過の AVS (Total-AVS) 濃度は、鳩

間海丘で 2–9 nmol/kg の範囲にあり、第 4 与

那国海丘では< ~5 nmol/kg であった。熱水プ

ルーム中金属硫化物のサイズ別存在比は、鳩

間海丘と第 4 与那国海丘で大きく異なってい

た。鳩間海丘では< 30 nm のサイズ区画に

Total-AVS の 60–70%が存在していたが、第 4

与那国海丘では、30 – 200 nm と> 200 nm のサ

イズ区画に Total-AVS の~ 50%以上が存在し

ていた。これらの 2 つの熱水域において、熱

水プルーム中の total-AVS 濃度には違いがあ

ったものの、そのサイズ別存在比が大きく異

なっていたことは、それぞれの熱水中での金

属硫化物粒子の成長/除去プロセスが異なる、

あるいは熱水中に元々存在するナノ粒子態金

属硫化物のサイズ分布が異なる可能性を示唆

している。また、熱水プルームから離れると、

どちらの熱水域においても、AVS のほとんど

が、< 30 nm のより小さなサイズ区画に存在

していた。観測した全ての測点において、3

つのサイズ区画での金属硫化物の相対存在比

が、熱水プルーム内では 30-200 nm および 200 

nm 以上の寄与が大きく、一方、プルームの

外では 80-90％以上が 30 nm 以下のサイズ区

分で存在していた。これらの結果は、熱水供

給源の近くでは大きな粒径（> 30 nm）の金属

硫化物としても存在するが、熱水プルームか

ら離れるにつれて、酸化的環境でも 30 nm 以

下の小さな粒径が安定に存在していることを

示唆する。 
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