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研究成果の概要（和文）：本研究では、自然界で有意な変動を示すことが明らかになった水の三酸素同位体比
を、水循環研究の新指標として活用することを最終目標としている。本研究では、国内外の観測地点で採取され
た降水試料、湖水試料、氷河試料の三酸素同位体比を定量した他、洋上大気中の水蒸気を捕集し、温度や湿度の
違いによって水蒸気の三酸素同位体比がどのように変化するのかを確認した。また、火山ガス試料中の水蒸気や
火山地帯の熱水の同位体比の定量を行い、火山活動に伴って地下から地上へ出てくる水の起源に関する知見を得
ることを試みた。その結果、様々な環境における水試料中の三酸素同位体比より新たな情報を引き出せる可能性
が大きいと考えられた。

研究成果の概要（英文）：In this study, stable hydrogen and triple oxygen isotopic compositions of 
water (H2O) in rainwater, lake water, glacier stream water, and water vapor samples were measured to
 gain more insight into water cycle on, above and below the surface of the Earth. We also collected 
the water vapor samples above the ocean waters in North Pacific Ocean and measure their stable 
isotopic compositions. The 17O-excess values of water vapor over the oceans were roughly correlated 
with temperature and humidity. Variations in the 17O-excess values were also found in the water 
samples collected from the fumaroles and hot springs. This result is giving new insights into water 
source and cycle of hydrothermal systems.

研究分野：同位体環境化学
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１．研究開始当初の背景	
	
水循環の理解は、気象学から水文学、農学、

土木工学に至る幅広い分野にとって最も重
要な課題の一つである。そのため、地球規模
から国や地域レベルに至る多様なスケール
で、多様なツールを用いた水循環研究が盛ん
に行われている。その中で、水の蒸発および
凝縮過程で定量的に変化する酸素・水素安定
同位体比（δ18O・δD 値）が、水循環の有用
な指標として活用されるようになって、半世
紀以上が過ぎた。今では、安定同位体比は、
水循環の解析に不可欠な指標となっている。
しかし、安定同位体比も万能では無く、現在
利用されている安定同位体比では解明でき
ない事象も多い。そこで本研究では、水（H2O）
の三種の安定同位体（16O, 17O, 18O）の相対
比である三酸素同位体組成（17O-excess値；
定義は 17O-excess = δ17O – 0.528 × δ18O）を、
水循環の新指標として活用することを提案
する（図１）。 
近年の安定同位体比分析技術の進歩のお

かげで、これまで定量できなかった微小な同
位体比の変化が定量できるようになった。
H2O の場合、従来の低精度分析では δ18O 値
以上の情報を引き出せずに無視されてきた
δ17O値が、10 per meg（= 0.01 per mil）以
下の高い精度で定量
できるようになった。
そ の 結 果 、 こ の
17O-excess 値が地球
上の地表水間で 100 
per meg 前後変化し
ていることが明らか
になっている。 

 
２．研究の目的	
	
	 大気中の水蒸気、降水、河川水、湖水、地
下水、温泉水等といった地球表層環境に存在
する水の起源や挙動を把握する上で、水の酸
素・水素同位体組成（δ18O・δD値）は必要不
可欠な指標となっている。しかし、水の起源
（水や水蒸気が形成された場所や、その湿
度・温度・圧力環境など）や挙動（降雨・降
雪過程や再蒸発過程、起源の異なる水の混合
など）といった多数の未知数に対し、水の同
位体指標は δ18O値と δD値（もしくは d-excess
値 = δD – 8 × δ18O）の二つしかないため、安
定同位体組成を指標に用いた水循環研究に
は限界があった。本研究が着目する水の
17O-excess 値は、他の同位体指標に比べて大
きく変動する過程が少なく、より明確に水

（＝水蒸気）の起源が反映される可能性が高
い。具体的には、17O-excess 値は、主に海洋
で水蒸気が生成される際の湿度環境のみを
反映して変化している可能性が高く（図２）、
水蒸気が生成される際の温度と湿度の両方
に影響される d-excess値とは異なる情報を与
えてくれることが期待される。従って、これ
までの酸素・水素安定同位体比（δ18O・δD
値および d-excess値）だけでは区別できなか
った様々な水の起源が、17O-excess値を測定
することによって、より明確に区別できるよ
うになることが見込まれ、詳細な水循環像が
得られることが期待される。そこで本研究で
は、様々な環境における水試料の 17O-excess
値を高精度で定量することによって、それが
水循環の新指標として活用できるかどうか
を確認した。 

 
３．研究の方法	
 
	 本研究では、まず水の三酸素・水素安定同
位体組成分析手法の確立を行った。水の安定
同位体組成の測定には、吸収分光法に分類さ
れる気体物質の定量法であるキャビティー
リングダウン吸収分光法を用いた。水蒸気を
はじめとする赤外放射活性気体は近赤外の
波長領域にそれぞれ固有の吸収線をもって
いる。従って、各吸収線に波長調整されたレ
ーザー光が気体中を通過する際の減衰の程
度を測定することで、各種気体のモル濃度を
知ることができる。これを H2O の各同位体
分子に適応することで水の三酸素・水素の安
定同位体組成を測定できる。キャビティーリ
ングダウン吸収分光法では測定対象となる
気体を導入した光学キャビティ内に 3枚の反
射鏡を配置することでレーザー光を繰り返
し反射させ、光路長を拡大することによって、
吸収・散乱のわずかな違いを拡大することが
できるため、各同位体分子のモル濃度の測定
感度が向上し、水の三酸素・水素安定同位体

図１	水の同位体指標	

図２	水の三酸素同位体組成	



組成の定量が可能となっている。 
	 水の同位体標準物質（一次標準２種類およ
び二次標準３種類）を用いて、キャビティー
リングダウン吸収分光法を用いた水の三酸
素・水素安定同位体組成の測定条件および測
定値の確度・精度の検証を行った。また、様々
な環境水試料の三酸素同位体組成を高精度
で定量できるようにするために、環境水試料
の蒸留システムや水蒸気試料の濃縮システ
ムの構築を行い、その性能評価を行った。新
しく確立した水の三酸素・水素安定同位体組
成分析手法を用いて、実際に大気中の水蒸気、
降水、湖水、地下水、温泉水、氷河等といっ
た様々な環境水試料中の三酸素・水素同位体
組成の定量を進め、その有用性を検証した。 
	
４．研究成果	
	
（１）同位体分析条件の決定 
 
	 キャビティーリングダウン吸収分光法を
用いた水の三酸素・水素安定同位体組成を高
精度で測定する条件の決定、および測定値の
確度・精度の検証には、水の同位体標準物質
（一次標準２種類および二次標準３種類）を
用いて行った。キャビティーリングダウン式
分光分析計（Picarro社製 L2140-i）に、各同
位体標準物質を 50回ずつ導入して、3日間連
続測定した結果良好な再現性が得られた。 
	 キャビティーリングダウン吸収分光法で
最も懸念されることは、得られた水試料の三
酸素・水素安定同位体組成が、直前に測定し
た水試料の一部が光学キャビティ内に残る
ことによってその三酸素・水素安定同位体組
成の影響を受けるメモリー効果である。例え
ば、高い同位体組成をもつ水試料 aの後に低
い同位体組成をもつ水試料 b を測定すると、
メモリー効果によって水試料 bの測定値は高
くなる。同位体標準物質を使ってメモリー効
果を確認したところ、その影響は最大で 20
回分に及ぶことが分かった（図３）。そこで、
水の三酸素・水素安定同位体組成の分析には、
各水試料 50回の測定に対して後半 30回のデ
ータを採用することに決めた。また、メモリ
ー効果を最小に抑えるために、できるだけ近
い同位体組成をもつ水試料を前後に並べて
測定することに決めた。 
 

 

（２）環境水試料の精製・真空蒸留 
 
	 キャビティーリングダウン吸収分光法で
は、水を蒸発器に導入して水蒸気化し、それ
を光学キャビティ内に導入して、安定同位体
組成を定量するが、蒸発器に水試料を導入す
る際に、海水や温泉水など多くの溶存成分を
含む試料を直接導入すると、シリンジの詰ま
りや蒸発器の汚染により、測定に大きな支障
が出てしまうことが明らかになった。そこで、
真空蒸留システムを作成し（図４）、水の安
定同位体組成を変化させることなく溶存成
分を取り除くことにした。まず、水試料を 3 
ml分取し、ドライアイスで凍結させた後に液
体窒素を用いてさらに冷却した。その後、ロ
ータリーポンプを用いて気相を真空にした。
バルブを閉じて閉鎖系にした後、水試料を加
熱して、蒸発してきた水蒸気をドライアイス
温度のトラップに捕集した。3 mlの水試料の
場合、真空蒸留作業は約一時間を要した。水
試料を真空蒸留することにより、様々な環境
水の安定同位体組成を測定することが可能
となった。 

 
（３）水の蒸発実験	
	
	 水の蒸発過程に伴う同位体分別効果を評
価するために、異なる温度条件下で水試料を
蒸発させ、残された水試料の 17O-excess 値が
どのように変化していくのかを調べる実験
を行った。その結果、残された水試料の同位
体組成は、蒸発に伴う同位体分別効果の影響
を受け、d-excess 値および 17O-excess 値とも
低くなる傾向が見られた（図５）。	

 
（４）環境水の三酸素・水素安定同位体組成 
 
	 新しく確立した水の三酸素・水素安定同位
体組成分析手法を用いて、実際に氷河、降水、
湖水、地下水、火山ガス試料中の水蒸気や火
山地帯の熱水等といった様々な環境水試料

図３	メモリー効果の確認	

図４	水試料の真空蒸留方法	

図５	蒸発に伴う水試料の同位体組成の変化	



中の三酸素・水素同位体組成の定量を進め、
その有用性を検証した。 
	 17O-excess値および d-excess値は、氷河（ボ
リビア）試料でそれぞれ平均	+5 per meg程度
および	+11 per mil程度、降水（南鳥島）試料
でそれぞれ平均 +15 per meg 程度および +6 
per mil程度、降水（佐渡）試料でそれぞれ平
均	+23 per meg程度および	+14 per mil程度、
湖水（琵琶湖）試料でそれぞれ平均	+30 per 
meg程度および	+11 per mil程度であった。
様々な環境における水試料中の 17O-excess 値
は、d-excess 値とは相関してないことが確認
できたことから、17O-excess 値から新たな情
報を引き出せる可能性が大きいと考えられ
た。また、火山ガス試料中の水蒸気や火山地
帯の熱水の同位体組成は、著しい負の
d-excess値を示す試料はいずれも著しい負の
17O-excess 値を示した。これは地下の気液分
離に伴う同位体分別を反映している可能性
が考えられた。 
	 	
（５）水蒸気の三酸素・水素安定同位体組成 
 
	 17O-excess 値を水循環のトレーサーとして
活用する上で、水蒸気の主要供給源である海
洋上の水蒸気がどのような 17O-excess 値を示
すのか、またこれがどのような過程に支配さ
れているのか、明らかにしておく必要がある。
しかしながら、現状では実測例は限られてい
て、北太平洋上では実測例が無かった。 
	 そこで本研究は、北太平洋の外洋上では初
となる水蒸気の 17O-excess 値を実測して
17O-excess 値を水循環のトレーサーとして活
用する際の基礎データとするともに、これを
他海域の結果と比較してその制御因子を考
察することを主目的として実施した。 
	 洋上大気試料は、研究調査船のアッパーデ
ッキからポンプのある船内研究室までテフ
ロンチューブを伸ばし、大気を吸引した。ポ
ンプの手前に冷却トラップ（エタノール＋ド
ライアイス、-70℃）を取り付け、大気中の水
蒸気をトラップ内に捕集した。大気の捕集は、
昼（12時〜14時）夜（0時〜2時）1.5~2時
間ずつ行った。洋上大気中の水蒸気の
17O-excess 値は、温度や湿度の違いによって
変化することを確認した（図６）。 
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