
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２６０１

基盤研究(B)（一般）

2015～2012

現場型自動分析計を用いた熱水起源微量金属元素の広域調査技術の開発

Development of hydrothermal-derived trace metals monitoring method in the ocean by 
using the in-situ auto analyzer

９０３３４３０９研究者番号：

小畑　元（Hajime, Obata）

東京大学・大気海洋研究所・准教授

研究期間：

２４３１０００６

平成 年 月 日現在２８   ５ ２７

円    13,200,000

研究成果の概要（和文）：　海洋の鉄収支に大きな影響を及ぼす熱水プルームにおいて、微量金属元素の挙動を研究し
た。まず、熱水プルーム中の鉄(II)を正確に測定するため、溶存酸素、硫化物濃度による測定値の補正法を開発した。
ファンデフーカ海嶺での観測にこの方法を適用し、より正確な鉄(II)の分布を明らかにした。また、長崎県橘湾の沿岸
熱水域において海水中の亜鉛の存在状態を調べた。海水中の亜鉛は硫化水素と有機配位子によって存在量がコントロー
ルされていると考えられる。一方、現場型自動分析計を用いて、外洋域の水深1500mまでの鉄(II)濃度を連続観測する
ことが可能となった。

研究成果の概要（英文）：We investigated distributions and biogeochemical cycles of trace metals in 
hydrothermal plumes that have strong influences on dissolved iron budget in the ocean. We first developed 
a correction method of Fe(II) measurements in hydrothermal plumes by using dissolved oxygen and sulfide 
concentrations in water samples. Using this correction method, we revealed the vertical Fe(II) 
distribution at the Juan de Fuca Ridge more accurately. On the other hand, zinc speciation in seawater 
was examined in the coastal hydrothermal area in Tachibana Bay in Nagasaki, Japan. The Zn distribution 
was seemingly regulated by existing sulfides and organic ligands in seawater. Moreover, we obtained a 
vertical Fe(II) distribution to a depth of 1500m in the South Pacific Ocean continuously with an in-situ 
auto analyzer.

研究分野：海洋地球化学
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１．研究開始当初の背景 
 海洋には広範囲の高栄養塩・低クロロフィ
ル(HNLC)海域が広がっており、この海域での
植物プランクトンの成育については海水中
の鉄の不足が制限因子になっていると考え
られる(Martin, 1990)。生物ポンプに代表され
る海洋の炭素循環過程を把握するためには、
生物生産の制限因子となりうる鉄の海洋で
の循環過程を明らかにすることが重要であ
る。海洋における鉄のグローバルな循環過程
を解明することの重要性は世界的に認知さ
れており、国際 GEOTRACES計画の中心的な
課題として取り上げられている (Score 
Working Group, 2007)。海洋での鉄の循環過程
については未知な点が多いが、この 10 年で
明らかになりつつある新たな発見は、海底熱
水活動がグローバルな海洋の鉄収支に及ぼ
す影響である。海底熱水活動から供給される
鉄は、総量としては河川からの流入に匹敵す
る程度と予想されていたが（Elderfield & 
Schulz, 1996）、熱水噴出後は速やかに鉄(II)か
ら鉄(III)に酸化され噴出域付近でほとんど除
去されると考えられてきた。このため、熱水
の影響は局所的であり、グローバルな供給源
としては重要視されてこなかった。しかし、
熱水噴出域から離れた場所においても、深層
水中で熱水起源と考えられる鉄の濃度上昇
が観測されるようになり(Boyle et al., 2005; 
Wu et al., 2011)、熱水の影響の再評価が必要と
なった。熱水の影響についてモデルを用いた
研究は実施されているが (Tagliabue et al., 
2010)、十分な観測データが得られているわけ
ではなかった。このような状況の中、2009年
に GEOTRACES-Japanのインド洋航海が実施
された。この航海においてインド洋では、中
央海嶺から深層水中に鉄が供給され、広範囲
に影響が及んでいることが初めて観測結果
として示された(Nishioka et al., 2013)。その後、
様々な海域において行われた GEOTRACES
関連航海において、海底熱水活動によって多
量の鉄が放出されている様子が観測されて
いる(Klunder et al. 2012; Saito et al. 2013; 
Resing et al. 2015)。 
 一方、噴出口から放出された熱水が海水と
混合して熱水プルームとなり、どのように広
がっているかという点については十分には
解明されていない。特に熱水起源の鉄が深層
水中に保持されるメカニズムは、全く分かっ
ていない。熱水から放出された鉄(II)が比較的
酸化されない形で存在している可能性(Toner 
et al., 2009)、硫化鉄(II)がナノ粒子として長時
間海水中を漂っている可能性(Mustafa et al., 
2011)、鉄(II)から鉄(III)への酸化は速やかであ
るが有機配位子との錯生成により安定化さ
れる可能性(Bennett et al., 2008)などが挙げら
れている。しかし、いずれのプロセスも十分
に研究が進んでおらず、個々のプロセスを定
性的、かつ定量的に明らかにしていくことが
求められていた。 

 
２．研究の目的 
 海洋の炭素循環を把握するためには、生物
生産の制限因子となる鉄の海洋での循環過
程を明らかにすることが重要である。近年、
海底熱水活動がグローバルな海洋での鉄収
支に大きな影響を及ぼすことが分かってき
た。しかし、熱水プルーム中の鉄が広がる範
囲や深層水中に保持されるメカニズムは全
く明らかにされていない。本研究では、海洋
深層に広がる熱水プルーム中の鉄濃度を精
密に測定する方法を開発し、深層水中の熱水
プルームを追跡する手法の確立を目指した。 
 また、熱水プルーム中の微量金属元素の存
在状態は深層における長距離輸送過程に大
きく関わる。そのため、熱水プルーム中の微
量金属元素の存在状態の変化と海水からの
除去メカニズムの解明を目指した。 
 さらに本研究では、海洋深層に広がる熱水
プルーム中の鉄(II)濃度を現場測定するシス
テムの開発を目指した。海洋表層を観測する
ために開発された鉄(II)の現場型自動分析計
を深層で使用し、熱水探査への適用を検討し
ていく。 
 
３．研究の方法 
(1) 深層水中の極微量鉄(II)の船上分析法 
 海水中の鉄(II)は、アルカリ性の条件下でル
ミノールと反応して化学発光を生じる。この
化学発光を光電子増倍管によって検出する
ことにより、海水中のピコモルレベル(10-11

〜10-12 M)の鉄(II)を測定することができる
(King et al. 1995)。本研究では、ペリスタリッ
クポンプによって、海水とルミノール溶液を
混合し、化学発光検出器で発光強度を測定す
るフロー分析法を使用した。この方法による
海水中の鉄(II)の検出限界は 3 – 43 pM程度と
なった。 
(2) 外洋域における試料は、白鳳丸 KH-12-3
および 4次研究航海において採取した。海水
試料は CTD-マルチ採水システムに取り付け
た X型ニスキン採水器により採水した。X型
ニスキン採水器の内部はテフロンコートを
施し、界面活性剤・塩酸・超純水により洗浄
した。採取した海水は、孔径 0.2mのポリサ
ルフォン製カートリッジにより濾過した。鉄
(II)測定時には、濾過した海水をすべて 5分以
内に分析した。 
 一方、沿岸熱水域の観測では、長崎大学水
産学部の鶴洋丸を利用した。海水は CTD-マ
ルチ採水システムに取り付けた X 型ニスキ
ン採水器により採取した。海水は、孔径 0.2m
のポリサルフォン製カートリッジにより濾
過した。硫化物については船上で速やかに
Cathodic Stripping Voltammetry(CSV)法(Luther 
and Tsamakis, 1989)により分析を行った。濃度
分析用試料は酸を添加して持ち帰り、存在状
態を調べるための試料は冷凍して持ち帰っ
た。海水中の亜鉛は、実験室において海水試
料を紫外線照射した後、APDCを用いた CSV



法により測定した(van den Berg, 1985; Kim et 
al., 2015)。亜鉛と有機配位子との錯生成につ
いては、競争配位子平衡—CSV 法(Kim et al., 
2015)により測定を行った。 
(3) 現場型自動分析法 
 現場型自動分析装置(紀本電子製)に、鉄(II)
測定のためのルミノール化学発光系を適用
した。送液用ペリスタリックポンプ、テフロ
ン製電磁バルブは油漬けの被圧容器に収納
した。光電子増倍管、CPUはアルミ製耐圧容
器内に収容した。流路は全て内径 1mm のテ
フロン製チューブでつなぎ、ペリスタリック
ポンプによって海水・試薬を流すフローシス
テムを作製した。流路の切り替えはテフロン
製電磁バルブによって行った。耐圧容器にア
クリル製の窓を取り付け、化学発光の強度は
耐圧容器内の光電子増倍管により測定した。
アクリル製窓にはテフロンチューブを螺旋
状に巻いたフローセルを取り付けた。 
 
４．研究成果 
(1) ルミノール系化学発光を用いた熱水プル
ーム中の鉄(II)の分析法 
海洋表層中の鉄(II)の測定法については様々
な研究が報告されている(例えば、Bowie et al., 
2002; Croot et al., 2007; Ussher et al., 2007; 
Kondo and Moffett, 2013)。しかし、熱水プル
ームの多くは深層に存在が確認されており、
プルーム中の鉄(II)の測定法については十分
に検討されていなかった。そこで本研究では
新たな検量線法を検討した。鉄(II)の酸化速度
に関わる水温、pH、溶存酸素濃度、硫化物濃
度を変化させ、検量線がどのように変化する
かを実験的に調べた。その結果、検量線の傾
きは溶存酸素濃度に強く依存することが明
らかになった。これまで、深層水中の鉄(II)
測定時には大気中の酸素を十分に含んだ海
水を用いて検量線を作成していたが、分析系
内での鉄(II)の酸化速度が早いため、実試料中
の鉄(II)と異なる結果が得られていた。また、
硫化物濃度が高い海水(40nM 以上)について
も、分析系内での酸化が抑えられ、検量線用

試料と
実試料
の間に
差が生
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らかに
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そこで
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度と硫
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量線を補正する方法を開発した。 
 白鳳丸KH-12-4次研究航海において東太平
洋ファンデフーカ海嶺で観測された熱水プ
ルーム中の鉄(II)濃度をこの補正法を用いて
計算した。その結果を図 1に示す。最も熱水
の影響が強いと考えられる深度においては、
従来の方法では鉄(II)濃度を 1.7倍過大評価し
ていたことが明らかになった。本補正法も用
いることによって、全溶存鉄濃度を鉄(II)濃度
が超えるという問題が解決され、より正確な
鉄(II)濃度を測定することが可能となった。鉄
(II)は熱水プルーム中の酸化還元状態を表す
指標にもなることから、熱水プルーム中の微
量金属元素の存在状態を研究する上で、重要
な成果と考えられる。 
(2) 橘湾における亜鉛の存在状態とその挙動 
 長崎県橘湾において海水中の亜鉛の分析
を行った。橘湾の小浜温泉沖では、海底から
気泡が生じる現象が報告されており、沿岸熱
水活動が存在している可能性がある。小浜温
泉沖の熱水活動域において亜鉛濃度の鉛直
分布を求めたところ、底層付近における濃度
減少を観測した(図 2)。濃度減少が観測された
深度では硫化水素も検出されており
(46-96nM)、亜鉛が硫化物として除去されてい

る可能性を示している。一方、橘湾では多く
の場合、有機配位子(0.88 - 1.6 nM)が溶存態亜
鉛の濃度(0.3 – 3.1 nM)を上回り、亜鉛は有機
錯体を形成している(88-97%)ことが明らかに
なった。硫化物濃度、硫化亜鉛の安定度定数、
有機配位子と亜鉛の安定度定数から亜鉛の
存在状態を推定した。有機配位子が存在しな
かった場合、亜鉛濃度は 0.03nM 程度しか水
中に存在できないが、有機配位子が存在する
ことにより、0.38nMの亜鉛が溶存態として存
在することができる。橘湾のような沿岸熱水
域においては、有機配位子の存在により海水
中の亜鉛が比較的高濃度に保たれていると
いうメカニズムが明らかになった。 
(3) 現場型自動分析装置を用いた外洋水の鉄
(II)濃度の観測 
 本研究で開発した現場型自動分析計は南
太平洋において使用された。水深 1500mまで
の観測に適用し、データを取得することに成
功した。表層では比較的高濃度(約 80pM)であ
ったが、水深 200m 付近まで指数関数的に鉄
(II)は減少し、10pM程度となった。表層での
光反応によって生成された鉄(II)が、海水中の
溶存酸素によって酸化されている様子を示



している。一方、200 - 350mの深度では 10pM
程度の鉄(II)が存在したが、それ以深では検出
限界以下(約 3pM程度)となった。本研究によ
り、中深層にかけて外洋水レベルの鉄(II)を測
定することが可能となった。また、装置全体
の軽量化を図るため、電池式のバッテリーを
取り付け、その動作についても検討を行った。 
(4)北太平洋中深層における鉄(II) 
 北太平洋の中・深層水中の鉄(II)について白
鳳丸KH-12-3および 4次研究航海において観
測を行った。測定には船上分析法を適用した。
溶存酸素極小層において鉄(II)濃度は上昇す
る傾向が見られた。現場の海水を用いて鉄(II)
の酸化速度を実験的に求めたところ、西部北
太平洋の溶存酸素極小層では鉄(II)の寿命は
10時間程度となった。これらの結果から、外
洋域における鉄(II)は生物起源粒子などから
放出され、水中で速やかに酸化されているこ
とが分かる。一方、水中の鉄(II)濃度と水温や
溶存酸素濃度との関係を求めたところ、溶存
酸素と鉄(II)濃度には逆相関があることが示
された。溶存酸素濃度が低いほど鉄(II)の酸化
速度が遅くなることから、海洋内部で生成さ
れた鉄(II)は溶存酸素濃度が低いところでは
酸化されにくく、比較的高濃度に保たれてい
ると考えられる。 
 (6) まとめ 
 本研究では、まず外洋域の中深層における
バックグラウンドレベルの鉄(II)の分布を調
べ、その挙動を解析した。また、分析法を改
良することにより、熱水プルーム中の鉄(II)
濃度をより正確に測定することが可能とな
った。ルミノール化学発光船上分析法を用い
ることにより迅速な測定が可能であり、熱水
プルーム中の鉄(II)のマッピングに適用する
こともできる。さらに、現場型自動分析装置
を用いて 1500mの深度まで鉄(II)を観測する
ことが可能となった。沖縄トラフなど比較的
水深の浅い海域の熱水活動調査には十分に
適用が可能である。 
 一方、沿岸熱水活動域において、海水中の
亜鉛が有機錯体と錯生成することにより、硫
化物としての除去が緩和されるというシス
テムを明らかにした。熱水プルームにおいて
は、有機配位子と硫化物イオンが微量金属元
素の存在状態に大きな影響を与えている可
能性を示唆している。今後は、外洋域におい
ても有機錯体と硫化物の挙動を調べ、熱水プ
ルーム中の微量金属元素の挙動をさらに詳
細に検討していく必要がある。 
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