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研究成果の概要（和文）：極微小珪質プランクトンの殻（生物源オパール）の酸素同位体
比を，精度良く簡易かつ安全に測定する新しい分析システムを開発し，この結果，従来の
分析手法の1/10以下の試料量で，測定精度を落とすことなく短時間で珪質プランクトンの
酸素同位体比分析を行うことが可能となった。この手法を用いて放散虫殻化石の種別同位
体分析に成功。また国際統合掘削計画(IODP)で得られた試料の分析を行った。 
 
研究成果の概要（英文）：We developed a rapid and simple method for oxygen isotope analysis 
on microgram quantities of biogenic opal. The sample size of opal was reduced to <1/10 
compared to conventional methods without reducing the precision of the oxygen isotope ratio. 
We succeeded in the oxygen isotope analysis on monospecific radioralian skeletons by using 
our new method, and applied the method to analysis for the samples retrieved during 
Integrated Ocean Drilling Program (IODP) Expeditions. 
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１．研究開始当初の背景 
 炭酸カルシウムで構成される有孔虫殻の
酸素同位体比（18O）は，海水の温度と酸素
同位体比を反映することから，最も重要かつ
定量的な基礎データとして古海洋環境復元
に大きく貢献してきた。しかしながら，炭酸
カルシウムは極域などの有孔虫の産出の少
ない高緯度海域や，炭酸塩補償深度以深の深
海底には堆積しないため，これらの海域では

18O のデータを得ることが出来ない。一方，
放散虫や珪藻の殻を構成する生物源オパー
ルは，炭酸塩補償深度以深の深海底（水深〜
4000m）にも保存されており，もしこの18O
を測定できれば，これまで有孔虫の残ってい
る海域でしか得られなかった海水の温度，
18O の指標を得ることができ，古海洋環境復
元研究の大きなブレイクスルーになると期
待される。しかし生物源オパールの分析には，
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反応性の高い危険なフッ素系試薬を使う必
要があることや必要試料量が多いなどの分
析上の問題点があり，放散虫や珪藻殻化石の
酸素同位体分析は普及にいたっていなかっ
た。 
 
 
２．研究の目的 
 極微小珪質プランクトンの殻（生物源オパ
ール）の18O を，精度良く簡易かつ安全に測
定する新しい分析システムの開発により，普
及可能な，珪質プランクトンの18O による古
環境復元手法を確立すること。 
 
 
３．研究の方法 

 高周波誘導加熱により段階的な加熱を行
うことで，生物源オパールから水和水を脱
水した後，カーボンと反応させてSiO2を還
元し一酸化炭素（CO）にして，18Oを測定
する手法（高周波誘導加熱炭素還元法）と， 
生成したCOをHeキャリアガスにのせて試
料を質量分析計に直接導入することで小量
のガス試料の酸素同位体比を分析する手法
（連続フロー法）を組み合わせ極微小珪質
プランクトンの殻（生物源オパール）の18O
を，精度良く簡易かつ安全に測定する新し
い分析システムを確立した。 
 装置の概要を図1, 図2に示す。装置は3ユニ
ットに分かれる: (1) 熱反応モジュール（図3）: 
真空下での脱水，シリカの分解と酸素同位体
比測定のための一酸化炭素の生成 (2) ガス
分配モジュール: 生成した一酸化炭素を質量
分析計へ導入するためのライン(3)質量分析
計，熱反応モジュールでは，高周波誘導加熱
により加熱されたシリカ中の酸素が，グラッ
シーカーボン（気体透過性の小さいカーボン）
により還元され一酸化炭素を生成する。  
SiO2 + 3C → SiC +2CO↑  
 高周波誘導加熱装置は数秒間で最高
2000˚Cまでの局所加熱が可能である。生物源
オパールに含まれる水和水の酸素同位体比は，
オパールの堆積後に周囲の水と交換してしま
い，オパール形成時の情報を保存していない
ため，前処理を施し除去する必要がある。高
周波誘導加熱装置を用いて850〜1050˚Cの段
階加熱を行い，真空ポンプを介して真空引き
することで生物源オパール中の水和物や有機
物は確実に除去することができる。水和水な
どの除去を終えた試料（シリカ，SiO2）はそ
のまま1550˚Cに加熱してグラッシーカーボ
ンと反応させて還元する。このカーボンによ
る還元では，フッ素系の危険な試薬を使う必
要がないため，従来よりも格段に安全に作業
を行うことが可能となる。 
 熱反応モジュールで生成した一酸化炭素は，
真空ラインに設けたモレキュラーシーブ5A

トラップにて，液体窒素温度でトラップする。
トラップした一酸化炭素とその他の微量気 
体はHeキャリアにのせ，過塩素酸マグネシウ
ム+アスカライトを充填したトラップを通し，
H2OおよびCO2を除去する。スルーした気体
試料は液体窒素冷媒で冷却したモレキュラー
シーブ5Aのカラムに一旦トラップする。この
トラップに完全に試料が移動したら冷媒を除
去して昇温し，GCに導入する。GCのカラム
にはMolsieveを使用し，GCで分離したCOは
そのまま質量分析計に導入する。この連続フ
ロー型質量分析法により，従来よりも1/100
以下のガス導入量で一酸化炭素の酸素同位体
比分析が可能となる。 

図1 分析システム概要図 

 

 

図2 分析システム写真 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
図 3 熱反応モジュール 



 

 

４．研究成果 

 
(1) 高周波誘導加熱炭素還元炉から，生成
した一酸化炭素（CO）を質量分析計へ直接
するラインを作成し，従来の手法と比べ 
高精度・高感度・簡便・安全な珪質プラン
クトンの酸素同位体分析手法を確立した
（最小必要試料量:80µg，測定精度：<0.2‰）
（図4）。一試料あたりの測定時間は50分
である。この結果，従来の分析手法の1/10
以下の試料量で，測定精度を落とすことな
く短時間で分析を行うことが可能となった。
短時間で測定できることは，古環境復元の
ように柱状堆積物試料を大量に測定しなけ
ればいけない研究にとって必要不可欠であ
り，本研究により初めて，堆積物試料を用
いたルーチン分析が可能となった。 
 
 
 
 

 
 
 
図4 石英サンプルの導入量と酸素同位体
比，80µg以下のサンプル導入量ではブラン
クの影響を受ける。 
 
 
(2) 確立した分析システムを用いて世界で
初めて単一種の放散虫殻化石の酸素同位体
比の測定を行った。 
 従来から，珪藻の18Oは分析されている
が，粘土鉱物など他の酸素源との分離が難
しく，その分析結果には疑問がもたれるこ
とも多かった。一方，放散虫殻化石は顕微
鏡下で堆積物試料から一個体ずつ拾い出す
ことが可能で，粘土鉱物との分離が珪藻に
比べて非常に簡単である。また，光合成を
行う珪藻は有光層である海洋表層に生息域
が限られるのに対し，放散虫の生息深度は
海洋表層から中層までと幅広く，放散虫の
酸素同位体比を測定することで，これまで
得られなかった表層〜中層までの海洋環境
の復元が可能になると期待される。しかし
海底堆積物中の放散虫の産出数は少なく，
従来の分析手法では，試料量が足りないた
め，これまでにその殻を拾い出して酸素同
位体比の分析を行った例はなかった。この
ため，本研究で初めて可能となった放散虫

の酸素同位体分析は古海洋環境復元研究の
大きなブレイクスルーとなる可能性がある。  
 実際にベーリング海堆積物表層からバル
クの珪藻を抽出したものと，放散虫の単一
種（G.glacialis）の殻だけを拾い出して測
定した酸素同位体比の結果を比較すると，
両者はそれぞれの生息水深に応じて珪藻は
海洋表層，G.glacialisは亜表層の温度を保
存している可能性が示された（図5）。 
 

 
 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

 

 
 
 
図5 ベーリング海堆積物表層から抽出し
たバルクの珪藻殻，放散虫（G.glacialis）
の酸素同位体比の測定結果と，酸素同位体
比から予想される両者の保存している温度
範囲の差。実線は研究海域での1月〜12月ま
での水温鉛直分布を示す。珪藻の酸素同位
体 比 は ， 夏 期 の 表 層 水 温 を 反 映 し ，
G.glacialisは50~180 mの亜表層の水温を
反映している。 
 
 
 
(3) 国際的な生物源オパールの酸素同位体
比 研 究 室 間 比 較 プ ロ グ ラ ム 
(Inter-laboratory comparison of the 
oxygen isotope composition of biogenic 
opal) へ参加した。この中で連続フロー質
量分析によって，微小試料分析が行ってい
たのは我々だけであった。データの対比の
結果，我々の分析システムでは他機関の試
料導入量の1/0以下の試料導入量（約200µg）
で分析を行ったにもかかわらず，他機関と
同様，もしくはより高精度で結果を出すこ
とが出来た（図6）。このプログラムの結果
はGeochimica et Cosmochimica Actaに発
表された。 
 
 
 
 



 

 

 
 
 
 

 
図6 珪藻試料PS1772-8を各研究室で測定し
た結果, Chapligin et al, (2010) IBS meeting
より（Labcodeの右端JAMSTECが本研究の
結果） 
 
 

(4) 確立した分析手法を用いて，国際統合
掘削計画(IODP)で得られた堆積物試料の
珪藻，放散虫の分析を行った。 
 南大洋の堆積物試料から抽出した珪藻殻
化石，放散虫殻化石を用いて珪藻過去10000
年間の高解像度分析，および過去500万年間
の長期的変化を調べた。予察的な結果では酸
素同位体比の変動は過去のこの海域におけ
る海氷消長と関連している可能性が高いこ
とが明らかとなった。また放散虫殻化石の酸
素同位体分析による過去の海洋環境の復元
は初めての試みであり，珪藻殻の酸素同位体
比との比較から分析を行った放散虫の酸素
同位体比は過去の中層深度の環境を反映し
ている可能性が高いことが示唆された。 
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