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１．はじめに

1970年代に行なわれた GEOSECS計画では

全球的海洋研究の結果，海水中の化学成分に関

して多くの知見をもたらした．しかし，当時の

技術水準では正確に測定できなかった化学成分

も存在した．その後の分析技術の進歩は目覚し

く，例えば，クリーン採水技術の進歩，ICP-

AESやICP-MSなどによる高感度・高精度分

析法の確立により多くの微量元素の定量が可能

となった．それを受け，GEOSECS計画に続

く新たな研究計画が策定され，GEOTRACES

と名づけられた研究計画がスタートを切ろうと

している．この研究計画は大きく分けて７つの

研究課題で構成されているが，その中には「２．

微量元素と同位体について，これらの供給源，

吸収，循環，移動，存在状態など優先的に研究

を進めるべき事項を明確にし，国際共同研究計

画を組み込む」が重要な課題として取り上げら

れている．

我々は長年にわたって海水中のセレンについ

て研究を積み重ねてきたが，この元素の分布挙

動の解明はGEOTRACES計画の目的と合致す

る．海水中でセレンは数 nmol/L程度しか存

在しない微量元素であるが，この元素のユニー

クなところは亜セレン酸（SeO2－
3 ），セレン酸

（SeO2－
4 ）そして有機態セレンと３つの化学種

が存在すること，また亜セレン酸やセレン酸は

リサイクル型（栄養塩型）の鉛直分布を示すこ

とである．これらはこの元素が植物プランクト

ンにとって必要不可欠な成分であり，海域によ

りその分布が異なることを示唆するものであ

る．これまで，海洋におけるセレンの鉛直分

布については太平洋（Measuresetal.,1980,

1983;CutterandBruland,1984）， 大西洋

（MeasuresandBurton,1980;Measuresetal,

1983;CutterandCutter,1995,1998,2001），

インド洋 （Measuresetal,1983;Hattori

etal.,2001a）などについて報告例があるが，

化学成分の鉛直分布のマッピングという点では，

まだ十分とはいえない．

Cutterと Bruland（1984）は海水中のセレ

ンの生物地球化学サイクルについてのスキーム

を提案しているが，これによると海水中に存在

する３つのセレン種のうち，亜セレン酸が植物

プランクトンに優先的に摂取され，食物連鎖に

よる動物プランクトンへの捕食後フィーカルペ

レットとなり，粒子態（有機態）として深層に

鉛直輸送される．この粒子態セレンは沈降する

過程で酸化分解を受け，亜セレン酸，更にはセ

レン酸へと再生され，鉛直混合により再び表層

へもたらされる．このように書くと，セレンの

海洋における循環過程は全て解明されているよ

うに受け取られがちであるが，粒子態セレンの

一部は酸化分解を逃れ，深層の堆積物へと移行

する．これまで堆積物中のセレンのスペシエー

ションについては沿岸や汽水域，湿地帯などの

報告例は数多くあるものの，外洋の堆積物につ

いてはほとんど行なわれておらず，その分布挙
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動はほとんどわかっていない．そこで，本稿で

は著者および私の研究室の大学院生らが参加し

た２つの白鳳丸研究航海にて採取した海水なら

びに堆積物試料（間隙水）中のセレンのスペシ

エーション研究の結果について報告する．

２．海水中のセレンのスペシエーション

セレベス海，スールー海，南シナ海の試料採

取点を図１に示したが，海水および堆積物試料

は東京大学海洋研究所白鳳丸KH�96�5次およ

びKH�02�4次研究航海において採取した．

スールー海は周辺のセレベス海や南シナ海と

は異なり，周囲を海嶺により囲まれており，海

水の流入は表層から400�に限られており，

1,000～5,000�の平均水温は9.8℃と比較的

高く，栄養塩濃度の周辺海域に比べると低い

（Broeckeretal.,1986）．南シナ海の海水は太

平洋から直接流れ込み（Wyrtki,1961），南シ

ナ海の海水の一部はスールー海を通り，セレベ

ス海に流れていると考えられている．またセレ

ベス海の海水の一部はミンダナオ海流によりフィ

リピン海へ，また，マッカーサー海峡を通じ，

バンダ海やインド洋へも流出していると考えら

れている（柏野ら，2000）．

セレベス海の総セレン濃度，亜セレン酸濃度，

セレン酸濃度および有機態セレン濃度の鉛直分

布を図２に示した（Nakaguchietal.,2004）．

まず亜セレン酸は表層では枯渇状態（0.08nM）

にあるが，水深とともに増加する傾向にあり，

1,238�では0.65nMを示す．それ以深ではほほ

一定の値を示している．セレン酸は表層付近で

も濃度は高く，３つの化学種の中で最も占める

割合が最も大きく（68.5％），表層から1,000�

付近まで徐々に増加する．それ以深では濃度は

ほぼ一定の値を示した（1,000�－5,000�の平

均濃度：0.9nM）．有機態セレンは表層では検

出することはできなかったが，300�付近で急

激に増加し（0.5nM），それ以深ではほぼ一定

の値を示した（1,500－5,000�の平均濃度：

0.32nM）．

南シナ海における総セレン濃度，亜セレン酸

濃度，セレン酸濃度および有機態セレン濃度の

鉛直分布を図３に示した（Nakaguchietal.,

2004）．南シナ海では1996年（PA-11：●）と

2002年（St.17：◇）２回採水を行いセレンの

分析を行っているが，それらの鉛直分布にはほ
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図１ �南東アジア海盆

�試料採取点（PA-1,PA-11：KH�96�5,
St.2,6,10,17：KH�02�4）
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図２ セレベス海における総セレン濃度，亜セレン酸濃度，セレン酸濃度，有機態セレ
ン濃度の鉛直分布
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図３ 南シナ海における総セレン濃度，亜セレン酸濃度，セレン酸濃度，有機態セレ
ン濃度の鉛直分布
●：PA-11（1996），◇：St.17（2002）
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とんど変化は認められず，セレンの溶存状態か

ら見ればこの海域は平衡状態にあるように見え

る．それぞれのセレン化学種についてみると，

まず亜セレン酸は表層付近で枯渇しており，水

深と共に徐々に増加している．セレン酸につい

ては表層付近では枯渇することなく，どちらか

といえば300�に比べても少々高い値を示して

いる．表層でセレン酸が若干高い値を示した理

由としては，河川からの流入，大気からの降下

（粒子状物質として降下した後に溶解），周辺の

陸地の浸食そして堆積物の続成作用に伴う溶出

等が考えられた．Cutterらの研究によると，

赤道大西洋表層水における亜セレン酸，セレン

酸の増加の原因として大気からの供給の可能性

が指摘されており（CutterandCutter,2001），

この海域においても大気から供給される可能性

がある．一方，AliboandNozaki（2000）は

希土類元素もこの海域において，同様に表層で

濃度が高くなることを報告している．Aliboら

は希土類元素の鉛直分布や表層におけるNdの

濃度から，南シナ海の表層水の起源を解明した．

すなわち南シナ海の表層水は東シナ海の表層海

水と西部フィリピン海の表層海水および河川由

来の沿岸水が混合した結果であると結論した．

彼らの意見に従うならば，南シナ海の表層海水

における亜セレン酸，セレン酸の増加の原因に

ついても同様にことがいえると思われる．

スールー海における総セレン濃度，亜セレン

酸濃度，セレン酸濃度および有機態セレン濃度

の鉛直分布を図４に示した（Nakaguchietal.,

2004）．スールー海では1996年（PA-1：●）と

2002年（St.10：◇；St.6：○）に採水を行なっ

ている（なおPA-1とSt.10は同一試料採取点

である）．PA-1とSt.10の総セレンの鉛直分布

を比較すると，表層から1,000�にかけては同

様な分布傾向を示しているが，1,000�以深で
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図４ スールー海における総セレン濃度，亜セレン酸濃度，セレン酸濃度，有機態セ
レンの鉛直分布
●：PA-1（1996），◇：St.10（2002），○：St.6（2002）
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はSt.10の濃度が高い．また，亜セレン酸の鉛

直分布傾向については，PA-1，St.10ともに栄

養塩型を示すが，St.10の方が幾分高い値を示

した．それに対し，セレン酸と有機態セレンの

分布傾向はPA-1とSt.10では大きく異なり，

特にセレン酸はPA-1では表層付近の濃度は低

く，それ以深では徐々に濃度が増加するのに対

し，St.10では表層から250�付近にかけて急

激に増加し，この水深から800�にかけてはほ

ほ一定の濃度で推移し，800�から1,500�にか

けて徐々に減少した．1,500�以深ではほぼ一

定の値を示した．それに対し有機態セレンは

PA-1の表層から800�にかけての平均濃度は

0.51nMであり，St.10の同水深における平均

濃度0.13nMに比べると約４倍の濃度を示して

いる．すなわち，PA-1とSt.10では，セレン

酸と有機態セレンがまったく逆の分布傾向を示

した．このことは，スールー海にける表層から

1,000�にかけての海水の起源が1996と2002年

では大きく異なっている可能性を示唆している．

それを裏付けるように表層の塩分値は33.62psu

（PA-1），34.17psu（St.10）でその差は0.55

psuと大きく異なっていた．そこで，次に亜セ

レン酸／セレン酸比からスールー海の海水起源

の推定を行なった．図５に0－100�における平

均亜セレン酸/セレン酸比を示した．セレンの

分子種は好気的条件下では有機態セレン

（Se2－）から亜セレン酸（Se4＋），そしてセレン

酸（Se6＋）へと順次酸化される．Cutterand

Bruland（1984）によると有機態セレンから亜

セレン酸への酸化は比較的早く行なわれるが，

亜セレン酸からセレン酸への酸化速度はそれに

比べ遅い．南シナ海における亜セレン酸／セレ

ン酸比は0.27（PA-11）および0.29（St.17）で

あり，1996年と2002年ではほとんど変化は認め

られない．セレベス海では0.11（St.2）であっ

た．それに対しスールー海では0.24（PA-1），

0.16（St.10）そして0.31（St.6）であり，

1996のPA-1の亜セレン酸/セレン酸比は南シ

ナ海の値に近く，一方2002年のSt.10の亜セレ

ン酸／セレン酸比はセレベス海の値に近い．ま

た2002年のSt.6の亜セレン酸／セレン酸比は

南シナ海の値に近い．以上の結果を総合すると，

1996年のスールー海の表層海水は南シナ海から

もたらされたと推定することができる．それに

対し2002年，特に PA-1（St.10）の表層海水

は南シナ海以外からもたらされたと推測するこ

とができる．これまでスールー海の海水はミン

ドロ海峡（Mindrostrait）を通り，南シナ海

から流入すると考えられてきた （Wyrtki,

1961）．しかしスールー海への海水の流入ルー

トは南シナ海のみならず，南に位置するセレベ

ス海やフィリピン諸島の東に位置するフィリピ

ン海（西部太平洋）についてもその可能性はあ

る．まず，セレベス海からの流入の可能性につ

いて考える．今回試料採取したセレベス海
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図５ 0－100mにおける亜セレン酸／セレン酸
比（平均値）
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（St.2）には100�付近に塩分の不連続層が認

められているが，これは北太平洋亜熱帯水

（NPOW）の貫流によるものである．しかし，

St.10ではこのような塩分不連続層は認められ

ず，塩分の結果からはSt.10の表層海水がセレ

ベス海由来とは考えにくい．次にフィリピン海

からの海水流入の可能性について考える．太平

洋の赤道付近には東から西に流れる北赤道海流，

西から東に流れる赤道反流が流れている．フィ

リピン東部に位置するレイテ湾（LeyteBay）

は北赤道海流がぶつかるところに位置し，北赤

道海流によりフィリピン海の海水（太平洋海水）

がこの湾に流れ込む．次にこの海水はスリアゴ

海峡 （Suriagostrait） を通りボホール海

（BoholSea）へと流れ込む．例えば，強い東

風が吹けばボホール海の海水がスールー海に流

入する可能性も否定することはできない．図６

に予想されるスールー海への海水流入ルートを

示した．

３．堆積物間隙水中のセレンのスペシエーショ

ン

海水中のセレンは亜セレン酸として植物プラ

ンクトンの取り込まれた後，粒子状（有機態）

として下方向に鉛直輸送され分解・再生される

が，一部は堆積物へと輸送される．海底にもた

らされた有機物は酸化分解すなわち続成過程を

経て，間隙水を通して底層に再溶出・拡散する

と考えられている．図７に北太平洋，セレベス

海，スールー海，南シナ海における堆積物間隙

水中のセレンの溶存状態の鉛直分布を示した．

北太平洋間隙水中（図中�）のセレンの分布

については，亜セレン酸濃度と有機態セレン濃

度が表層では高く深度とともに減少し５㎝以深

では検出限界以下となった．それに対し，セレ

ン酸は表層から５㎝にかけて増加し，それ以深

では減少する傾向を示した．セレベス海間隙水

（図中�）については亜セレン酸，セレン酸，

有機態セレンそれぞれ複雑な分布傾向を示した．

亜セレン酸濃度，有機態セレン濃度は表層では

高く深度とともに減少し亜セレン酸は４㎝付近

で最小となった後再び増加するが，10㎝から15

㎝にかけて再び減少し，15㎝から20㎝にかけて

再び増加した後20㎝以深でほぼ一定の値となっ

た．セレン酸は表層から９㎝にかけての濃度は

低い．しかし，10㎝や20㎝付近には高濃度なピー

クが認められ24㎝で一旦減少するものの，25㎝

以深では再び高濃度となった．スールー海では

亜セレン酸濃度，セレン酸濃度そして有機態セ

レン濃度は表層では幾分高く，５㎝付近まで深

度とともに減少する．亜セレン酸とセレン酸は

５㎝以深では極端な濃度の増減は認められなかっ

たが，有機態セレンは５㎝から10㎝にかけて増

加し，10㎝をピークとして14㎝にかけては再び

減少した後，16㎝にかけて増加する．南シナ海

の分布傾向は北太平洋のそれに類似している．
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図６ スールー海周辺海域の予想される表面海流
の流れ
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図７ 北太平洋，セレベス海，スールー海，南シナ海の堆積物間隙水のセレンの溶存状態
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亜セレン酸，セレン酸，有機態セレンはともに

表層付近で高く，深度とともに減少する．亜セ

レン酸は３㎝以深では検出限界以下となるが，

セレン酸，有機態セレンは24㎝まで検出するこ

とができた．

間隙水中のセレンのスペシエーションの結果

からいえることは，まず，堆積物へ供給される

セレンが全て粒子状有機態セレン（粒子態セレ

ン）と仮定すると，北太平洋では，表層におい

て粒子態セレンから溶存有機態セレン，さらに

は亜セレン酸への酸化は比較的容易に進行する

が，セレン酸への酸化はそれよりも時間を要す

る．その結果５㎝付近にセレン酸のピークが現

れたものと考えられる．セレベス海における間

隙水中のセレンの酸化還元環境は大変複雑であ

る．セレベス海では表層から６㎝にかけて有機

態セレン濃度は減少するが，それ以深で再び有

機態セレンが増加する．この結果は６㎝から17

㎝に大量の粒子態セレンが供給されたことを示

しているが，大量に供給された粒子態セレンか

らセレン酸への酸化過程は単純には進行せず，

分解に必要な酸化剤が定常的に供給されなかっ

たのではないかと考えられる．この原因の１つ

にセレベス海の複雑な循環過程が考えられる．

セレベス海の海洋循環については，Gordon

andFine（1996）はセレベス海の海水は太平洋

からミンダナオ海流に乗って運び込まれマカッ

サル海峡を通ってバンダ海に達し，さらにはロ

ンボク海峡・ティモール海峡を抜けてインド洋

に抜けていると報告している．一方，Lukas

（1991）らはミンダナオ海流はセレベス海の西

部で反転して再び太平洋に戻ってくると報告し

ており，両者の研究結果はそれぞれ間違ってい

るわけではなく，その相違は，観測時期が異なっ

ていることに起因しており，この海域の循環過

程が常に変化していることを示唆している．スー

ルー海においては亜セレン酸やセレン酸の濃度

は低く，それに対し有機態セレンの占める割合

が大きい．この結果はスールー海のような半閉

鎖性水域の堆積物中には全体的に酸化剤が不足

しており，有機態セレンから亜セレン酸，さら

にはセレン酸への酸化が促進されなかったと考

えられる．南シナ海は海水のところでも述べた

が，この海域の循環過程（時間変動）の変動は

小さい．またこの堆積物のユニークなところは，

表層から10㎝にかけてはピナツボ火山噴火によ

りもたらされた火山灰層で占められている点で

ある．このような火山灰層では粒子態セレンと

してもたらされたセレンは比較的早く酸化分解

され，有機態セレンとなり間隙水へ溶出する．

また亜セレン酸はほとんど検出されていないの

に対し，セレン酸は比較的多く存在する結果は，

この堆積物では有機態セレンからセレン酸への

酸化が比較的早く進行することを示唆している．

なおこの場合どのような物質が酸化剤として働

くのか現在のところわかっていない．

４．おわりに

大学院博士課程の学生時分から“セレン”と

いう元素にかかわってきた．当初は３つの化学

種分析には1.5Ｌの海水を必要としたが，分析

方法を改良した結果（Hattori,2001b），現在

では100�程度で分析が可能となった．ある先

輩研究者からは「まだ，セレンをやっているの

か？」とあきれられているが，この研究はやめ

るつもりはない．特に，堆積物から底層水への

フラックスについては未だ解明されていない．

今後，研究航海に参加する機会があれば，必ず

海水および堆積物試料を採取し，セレンの鉛直

分布は調べるつもりでいる．最近では（2005年），

インターネットの・GoogleEarth・というソフ

トウェア（Website）を起動するとマウスの
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簡単操作で衛星写真をどんどん拡大し，世界中

のあらゆる町並みを見ることができる．近い将

来，GEOTRACES計画が本格に始動すると，

インターネット上にある太平洋の地図のある部

分をクリックすると水温・塩分・栄養塩の他，

微量元素の鉛直分布も現れるようになるだろう．

その日のためにもセレンの研究は続けて行くつ

もりである．
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