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研究成果の概要（和文）：本研究は、氷期-間氷期の海洋堆積物中の有孔虫殻化石に含まれる炭酸置換態硫酸
（CAS）の硫黄同位体比情報を復元し、海洋の酸化還元環境と気候変動の関連性を考察する。微量硫黄同位体比
分析技術とCAS試料前処理技術の開発と最適化に注力した。この結果、百ナノモル以下の微量CAS由来硫酸を採
取・単離し硫黄同位体分析に供するために、弱酸性CAS溶解法、ICFC単離法、マイクロバライト化法の3つの新し
い前処理技術の開発に成功した。本研究で新規開発及び最適化した手法により得られたオントンジャワ海台堆積
物中の氷期-間氷期CAS硫黄同位体比結果は、当時の海洋硫酸の硫黄同位体比に0.6‰の差があったことを示し
た。

研究成果の概要（英文）：This research aimed to assess the response of marine sulfur cycles to its 
redox changes during glacial-interglacial periods by sulfur Isotopic information from 
carbonate-associated sulfate (CAS) in foraminiferal fossils collected from marine sediments. We 
approached the subject by developing and optimizing micro-sulfur pretreatment and high-sensitivity 
isotopic analysis and observed 0.6‰ variations in sulfur isotope ratios in Ontong Java Plateau 
sediments between glacial and interglacial periods.
We developed three new technologies (weak acid CAS dissolution, ICFC purification, and nano barite 
forge) to isolate sulfate from small CAS samples to enable isotope analysis. Together with these 
pretreatment techniques and optimized trace sulfur EA/IRMS, we reconstructed the CAS sulfur isotopic
 record from marine sediments of the Ontong Java Plateau. This approach provides insight into the 
relationship between marine sulfur dynamics and glacial-interglacial climate change.

研究分野：生物地球化学・同位体分析

キーワード： 硫黄同位体比　微量硫黄同位体比分析　炭酸置換型硫酸（CAS）　CAS弱酸性溶出法　硫酸ICIF法　マイ
クロバライト化法

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では技術的な課題の克服というアプローチで、オントンジャワ海台堆積物からの氷期-間氷期の硫黄同位
体比記録の復元に成功した。世界で初となる微量同位体変動の復元データはそれ自体が今後の海洋理解のための
知見として意義を持つ。
一方、硫黄同位体比は多くの研究分野で活用されているものの、分析技術の高感度化では他の元素に大きく後れ
をとり、これまではエアロゾル(都市域を除く)、アイスコア、隕石など試料量が限られる研究への適用が難しか
った。本研究で開発・最適化した微量硫黄試料の前処理および同位体分析の新手法は様々な研究に新しい解析ツ
ールを提供し、各分野の研究の裾野を広げる効果を有するものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
 硫黄(S)は、自然界において-2 価から+6 価まで大きく価数が変動するダイナミックな元素であ
る。海洋中には硫酸イオンとして塩化物イオンに次ぐ濃度の陰イオンとして存在し、海洋の生物
地球化学の理解には欠かせない生元素でもある。堆積物には主に硫化物として埋没されるため、
海洋における硫黄循環には海洋の酸化還元条件の変動が大きく影響を及ぼす(図 1)。硫酸還元時
には硫黄同位体比(34S/32S 比の千分率偏差, d34S)に大きな分別（~60‰）が伴うため、硫酸の硫黄
同位体比は海洋深層の無酸素水塊の拡大縮小により変動する「硫酸還元フラックス」を知るうえ
で重要な制約条件を与える。 
 地球史研究においては、海水から沈殿した重晶石(Barite)や石膏(Gypsum)の硫黄同位体比記
録の復元が、106-109年スケールの長期的な海洋進化、特に全地球規模での硫酸還元速度の変化
や大規模硫酸塩岩体の形成・風化の理解に貢献してきた。一方、氷期-間氷期サイクルのような
103-105年という時間スケールにおける硫黄循環に関する研究、特に硫黄同位体比の知見は、非

常に限定的であった。氷期から間氷期へ
のわずか約 1 万年程度の移行期間は、地
球の平均気温が 4-7℃上昇し 120 m を越
える海面上昇が起きるなど、地球史を通
しても非常に激しい気候変動を経験し
た時代である。この気候変動に同期して
海洋は酸化還元状態に変化を受けたと
考えられる。この時代の硫黄同位体比変
動記録の復元は、急激な気候変動と海洋
環境の関連性を定量的に考察する格好
の例となる。このような可能性を秘めた
時代であるにも関わらず研究実績がほ
とんど存在しない。その理由として、以
下の 2点が挙げられる。1）海洋硫黄(主
に硫酸)は滞留時間が長く、氷期-間氷期
サイクルの短いスケールでの変動は比
較的小さい（1‰前後）と予想されること。
2）これを解析するに足る微量かつ高精
度な硫黄同位体比分析技術が未だ開発
途上であること。 
 

２．研究の目的 
 
 本研究は、技術的な要因により限定的であった、氷期-間氷期の気候変動に伴う海洋に溶存し
ている硫酸の硫黄同位体比の復元を行い、それをもとに海洋の酸化還元環境と気候変動の関連
性を定量的に考察することを目的とする。新しい分析技術の開発を軸に研究を推進してきたこ
れまでの経験を生かし、微量な硫黄試料の同位体比分析という技術面からアプローチし、古環境
学的に意味のある成果を得ることを主命題とした。 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では氷期-間氷期の硫黄同位体解析のため、海洋堆積物中の有孔虫殻化石に微量に含ま
れる「炭酸置換態硫酸(Carbonate-Associated Sulfate: CAS)」を単離精製して硫黄同位体分析
を行う。有孔虫殻内 CASは、海洋に生息する浮遊性有孔虫が炭酸カルシウムの殻を作る際に、海
水中の主たる硫黄成分である硫酸（SO4

2-）が同時に取り込まれたものである。海底堆積物中に残
された浮遊性有孔虫殻化石は表層海水中の硫酸情報をより直接的に反映する「良好な記録媒体」
であり、気候変動に伴う海洋硫黄循環変動の解析に適した試料である。 
 本研究において用いた主要な堆積物試料は、西赤道太平洋のオントンジャワ海台で採取され
た堆積物コア（MR14-02 PC04, 2°03.00N, 156°06.48E, 水深 2447 m, コア長 13.6 m）である。
陸から離れた遠洋域であり、海洋の平均的な情報を得られる堆積物であると判断した。このコア
から産する浮遊性有孔虫の酸素同位体比から、過去 100万年間の氷期-間氷期サイクルが連続的
に記録されていることが確認済みで(佐川他未発表データ)、その層序学情報はすでに解析され
ており本研究の目的に最適である。 
 硫黄同位体比記録復元の具体的な手順は以下の通りである。海洋堆積物中から採取された微
量有孔虫殻について、1）分担者である黒田らが洗浄し微量の硫酸イオンを溶出、2）分担者の吉
村の開発した分取イオンクロマトグラフィー手法で単離精する。さらにこれを 3）硫酸バリウム
として化学的に沈殿し、4）代表者小川が令和 2年度中に新たに構築した硫黄同位体比の測定シ
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ステムを用いた微量硫黄同位体比測定に供する。微量硫酸試料前処理手法である 1）、2）、3）は、
新しい技術の開発となる。有孔虫試料には概ね約 0.5 µg/mgの硫酸態硫黄が含まれることから、
4）の微量硫黄同位分析についても、既存の元素分析計/同位体比質量分析装置を改良した微量分
析システム（硫黄量 1.7 µg(55 nmol)の試料で精度±0.17‰の分析が可能）のさらなる最適化を
想定した。 
 このため本課題研究では、研究期間を通して分析手法の開発と最適化に注力した。また得られ
た新手法の検証として、アクセス可能な各種の天然試料・標準試料等の分析を実施することで、
手法の一般化／安定化を確認した。 
 
４．研究成果 
 
 課題は順当に推
進され、課題期間中
に 100 nmol 以下の
微量 CAS由来硫酸を
採取単離し、硫黄同
位体分析に供する
ための、3 つの新し
い前処理技術（弱酸
性 CAS 溶解法、ICFC
単離法、マイクロバ
ライト化法）を開発
した（図 2）。一つ目
は、有孔虫殻 CASを
陰イオンクロマト
グラフィー(IC)に
よる単離処理に適
した条件で溶解さ
せる新しい前処理
手法（弱酸性 CAS 溶
解/単離手法）である。二つ目は、得られた
CAS 由来硫酸イオンを IC のフラクション・
コレクター(FC)を用いて、数ナノモルレベ
ルで単離する技術（ICFC 単離法）である。
IC の特性を利用して、他の陰イオンから硫
酸イオンだけを分離することができる。三
つ目は単離された微量硫酸試料を、損失無
く硫黄安定同位体測定システムに導入し硫
黄同位体比測定に供するための前処理手法
（マイクロバライト化手法）である。従来手
法であるバライト沈殿法は、希塩酸溶液中
で硫酸イオンと塩化バリウムを反応させバ
ライト（硫酸バリウム）沈殿として回収す
る。一方バライト自体には僅かに水に溶解
性があり常温（20℃）では 10 mLの水溶液中
に 105 nmolが溶解するため、従来手法で 100 
nmol 以下の硫酸をバライト沈殿として採取
するのは実験操作的に極めて困難であっ
た。本課題で開発した三段階の前処理手法
は、この問題を克服する実用性の高い新手
法となる。これらを完成させたことにより、
1 mg 以下の有孔虫殻から正確な硫黄安定同
位体比情報を得るための手法が確立できた。 
 
 本研究によって確立された手法は、手法検証と応用を通し地球内外から得られる微量物質試
料の分析にも適用された。また、国内・国際学会での発表および査読付き論文（Geostandards and 
Geoanalytical Research誌）として公表された。 
 実際の堆積物試料への応用による結果は、以下のとおりである。氷期-間氷期の海洋記録を保
持したオントンジャワ海台堆積物の間氷期セクション（PL04 5-8.5cmおよび PC04 Sec.6 15-20 
cm）および氷期セクション（Sec.6 55-60cm）から 250-500 µmのサイズの有孔虫殻を篩いによっ
て分画した。そしてそれらの試料に新たに開発された上記の方法論を適用した。間氷期の CAS硫
黄同位体比は、21.45±0.23‰および 21.80±0.23‰であったのに対し、氷期の CAS 硫黄同位体
比は、21.23±0.67‰であった（図 4）。この結果は、氷期の海洋における硫酸の硫黄同位体比が、



間氷期のそれに比べて 0.2-0.6‰ほど 34S
に乏しかったことを示している。氷期の
海洋における硫酸の窒素同位体比が軽い
値をもつ理由として、海底付近における
硫酸還元フラックスが氷期は間氷期に比
べてより小さかった可能性が考えられ
る。間氷期は海面が上昇し大陸棚が広が
った時期であり、この大陸棚の形成が硫
酸還元フラックスに大きく寄与した可能
性がある。つまり堆積速度が大きく、海水
中の硫酸が堆積物中に間隙水として埋没
し、そこで硫酸還元を受けるが、それが氷
期―間氷期という時間スケールでみれば
海洋全体の硫酸のフラックスをコントロ
ールしていたと考えられる。 
 本研究によって得られたデータはわず
か 3 点にすぎない。しかし、本研究は氷期
-間氷期サイクルにおける海洋の硫黄同
位体比を推定する初めての試みであり、
氷期と間氷期の間で海洋の硫黄同位体比
に有意な差があったことを示す最初の証
拠を示すことができた。本研究で開発さ
れた硫黄同位体比の分析法が今後より多
くの試料に応用されることによって、氷期-間氷期の硫黄サイクルについてより確かな情報が得
られるだろう。 
 本研究によって得られた結果は、2024 年春に行われた日本地球惑星科学連合において口頭発
表され、現在国際誌への投稿準備中である。 
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