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エアロゾル中の鉄の化学種および同位体比： 
海洋への水溶性鉄の供給に関連して

栗　栖　美菜子＊・髙　橋　嘉　夫＊

1．はじめに
高栄養塩・低クロロフィル（HNLC）海域にお

ける，生物一次生産の制限要因の一つとして溶存
鉄の不足が挙げられる（Martin and Fitzwater, 
1988; Martin et al., 1994; de Baar et al., 1995）．
表層海水の条件下では鉄は非常に溶けにくく，ま
た，外洋では供給源も限られているためである．
生物一次生産に利用可能な溶解性の高い鉄が供給
されることは，炭素循環や気候変動にも影響を及
ぼすことから，海洋における鉄の循環や，供給源，
溶解性についての研究が盛んに行われている．
外洋域において主要な水溶性鉄の供給源と考え

られているのは，熱水（Tagliabue et al., 2010），
沿岸堆積物の溶解（Lam and Bishop, 2008），そ
して大気から供給されるエアロゾル（特に土壌）
（Jickells et al., 2005）などである．エアロゾル中
の鉄は，最も重要な供給源とされており，過去の
エアロゾルの量の変動が気候変動と相関している
という報告例もある（Martinez-Graciae et al., 
2011）．
一方，近年では新たな供給源として，エアロゾ

ルの中でも人為起源鉄への関心が高まっている．
人為起源鉄とは工場や焼却場などから燃焼を経て
発生する鉄のことである．人為起源鉄の排出量は
土壌由来粒子よりはるかに少ないが，水への溶解
性が高いことが知られている（Sedwick et al., 
2007; Schroth et al., 2009; Sholkovitz et al., 2009; 
Takahashi et al., 2013）．例えば，Takahashi et 
al.（2013）は，つくば市で採取されたエアロゾル
に対してX線吸収微細構造（XAFS）法を適用し，

月ごとの鉄化学種の違いと溶解性の関係を探った．
硫酸濃度や，重油燃焼のトレーサーとして知られ
るニッケルやバナジウムの濃度の高さから，人為
的な影響が大きいと考えられる夏季の試料は，他
の季節には検出されない 3価の硫酸鉄が検出され，
溶解率も他の季節に比べて高いことが分かった．
起源の違いにより鉄化学種が異なり，その結果溶
解性にも変化がもたらされることを示した例であ
る．
このようなことから，エアロゾル中の人為起源
鉄の海洋表層への寄与は無視できない可能性があ
る．人為起源鉄の寄与の程度はこれまで明らかに
なっていないが，解明のための有効なツールとな
り得るのが，鉄安定同位体比である．
Conway and John （2014）は，供給源ごとの鉄
安定同位体比の端成分をもとにして，北大西洋に
おける鉄の供給源別の寄与を推定している．彼ら
は，すべての鉄の供給源のうち，エアロゾルの寄
与が 71~87%，北アメリカ沖の堆積物の非還元的
溶解による寄与が 10~19%，アフリカ沖の堆積物
の還元的溶解による寄与が 1~4%，熱水からの寄
与が 2~6%あると報告した．しかし，ここにはま
だ人為起源鉄が組み込まれていない．それは，人
為起源鉄について同位体の観点から研究した例が
少ないことが原因の一つと考えられる（Majestic 
et al., 2009, Mead et al., 2013）．
我々は，エアロゾルを粒径 7分画して採取し，
鉄安定同位体比の分析に加えて化学種に関する情
報を得ることで，人為起源鉄の生成過程や同位体
比の違いについて理解することを目的として研究

　＊東京大学大学院理学系研究科地球惑星科学専攻
 69 周年秋季講演会（平成 27 年 11 月 14 日）講演

総合論文



19
Transactions of The Research Institute of
Oceanochemistry Vol. 30 No. 1, Apr., 2017

を行った（Kurisu et al., 2016a）．以下にその研究
成果について述べる．

2．東広島で採取したエアロゾル試料
2.1．試料採取
エアロゾル試料は広島大学東広島キャンパス屋

上（34.40ºN, 132.71ºE, 高さ約 10 m）で 2012 年 9
月から 2014 年 3 月にかけて採取を行った．ハイ
ボリウムエアサンプラー（Kimoto, MODEL-
123SL）にカスケードインパクター（Tisch 
Environmental Inc., Series 230）を装着し，粒径
を 7 分画してフィルター上に採取した（> 10.2 
μm, 4.2-10.2 μm, 2.1-4.2 μm, 1.3-2.1 μm, 0.69-1.3 
μm, 0.39-0.69 μm, 0.39 μm >）．フィルター含有鉄
の 濃 度 は 0.1 μg/g （Tisch Environmental Inc., 
TE-230WH; 最小粒径以外のフィルター），0.4 
μg/g（Whatman 41; 最小粒径のフィルター）で
ありこれらは実際の試料の濃度に対して十分に小
さい．後方流跡線解析（Stein et al., 2015）の結
果から，大陸の砂漠地帯からの影響が大きいと予
測される春季（2013 年 3 月）に採取された試料と，
大陸からの影響が比較的少なく人為的な影響の現
れやすい夏期（2013 年 8 月）に採取された試料
の 2種類を用いた．

2.2．鉄の起源と溶解率
目的試料の粒径ごとの水溶性鉄の起源や溶解率
について明らかにするため，重金属元素濃度の分
析，抽出実験を行った．
重金属元素濃度は硝酸と弗酸による混酸分解の
のち，ICP 質量分析計，ICP 発光分光分析計を用
いて測定した．春季と夏季を比較するといずれの
元素も春季に大気中濃度が高いことが分かる（図
1）．これは春季における黄砂の影響であると考え
られる．
起源について更に考察するため，Enrichment 
Factor （EF）を指標として用いた．EFは以下の
ように定義される：
EF = (M/Al)aerosol / (M/Al)dust （1）

Mは目的とする元素である．(M/Al)dust の値は
Nishikawa et al. （2013）により報告されているゴ
ビ砂漠由来のダストの値を用いた．石炭・重油燃
焼や精錬由来物質の指標となるニッケル，亜鉛，
鉛等は（Nriag and Pacyna, 1988），春季・夏季と
もに微小粒子において 100 から 1000 と非常に高
い値を示しており，人為起源エアロゾルが微小粒
子中に多く含まれていることが示唆される．鉄や
マンガンなど，地殻中の主要な元素に関して，
EF は 1 から 10 の範囲であるが，微小粒子側で
は粗大粒子側に比べて高い値を示しており，ダス
ト以外の成分（人為起源と考えられる）がより多
く含まれていると考えられる．
人為的に排出された鉄の存在は SEM像からも
分かる（図 2）．粗大粒子中には鉱物粒子の存在
が確かめられるのに対して，微小粒子中には球形
の鉄含有粒子が見られ，高温燃焼を経て生成され
た粒子が含まれることが示唆される（Choël et 
al., 2007; Flament et al., 2008）．
抽出実験では，模擬海水（0.70 M NaCl / 0.10 
mM EDTA, pH 8）と模擬雨水（0.020 M oxalic 
acid/ ammonium oxalate, pH4.7）を用いて抽出
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図 1． 各元素の粒径ごとの大気中濃度．a，アルミニウ
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実験を行った（Takahashi et al., 2011）．試料約
40 mg に対して 15 mL の模擬海水もしくは模擬
雨水を使用し，24 時間抽出させたのち 0.20 μm 
PTFEフィルターでろ過し，鉄濃度を求めた．こ
れらの条件は，溶けうる鉄を全て溶かすのに十分
な時間，濃度であることを確認している．
EDTAや oxalic acid は配位子として鉄と作用し，
有機鉄錯体を形成して水酸化鉄の沈殿生成を抑制
する．EDTAは実際の海洋にはほとんど存在し
ないが，海洋に於いて腐食物質やシデロフォアと
同様の安定度定数をとる（Takahashi et al., 1997; 
Kraemer et al., 2004）．
本研究では溶解率は次のように定義した：
Fesol (%) = ([Fes]/[Fetotal]) × 100 （2）
[Fes]：抽出実験から求めた溶存鉄の濃度
[Fetotal]： 混酸分解によって求めた試料中の全

鉄の濃度
分析の結果，いずれの試料・抽出溶媒において
も微小粒子側ほど高い溶解率が得られた．これは，
微小粒子側に含まれている人為起源鉄の溶解率が
高いことを示している．このことは，より人為的
な影響が大きい夏季の試料が春季の試料よりも溶
解率が高いことからも分かる．
同様の結果はSedwick et al.（2007）や Takahashi 
et al.（2011）等でも報告されている．そのため，

人為起源鉄は，自然起源に比べて供給量が少なく
ても，可溶性の鉄の供給源としては重要である可
能性が示唆される．

2.3．XAFS法による鉄化学種解析
鉄化学種の情報は，エアロゾル中の鉄の生成過
程や溶解性について推定するのに重要な役割を果
たす．本研究ではXAFS 法を用いて鉄化学種の
特定を行った．XAFS 法は目的元素の吸収端付
近で連続的にX線のエネルギーを変えながらそ
の吸光度の変化を記録し，価数や対称性，原子間
距離，配位数などの情報を得る方法である．本研
究では主にX線吸収端近傍構造（XANES）と広
域X線吸収微細構造（EXAFS）のスペクトルを
用い，標準試料スペクトルで最小二乗フィッティ
ングすることにより試料の化学種の特定を行った．
測定は高エネルギー加速器研究機構 Photon 
Factory BL12C 及び SPring-8 BL01B1 で行った．
図 3 に試料の K吸収端 XANES スペクトルと標
準試料のスペクトルを示す．標準試料スペクトル
から分かるように，2 価の鉄を含む biotite 等の
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アルミノケイ酸塩鉱物よりも，3 価の鉄を含む
ferrihydrite や hematite 等のスペクトルのピーク
がより高エネルギー側に位置している．エアロゾ
ル試料では，粒径が小さくなるにつれてピーク位
置が高エネルギー側にシフトしていることが分か
り，3価の鉄を含む化学種の割合が増えたことが
示唆される．最小二乗フィッティングの結果，粗
大粒子側には biotite 等のアルミノケイ酸塩鉱物
が多く含まれるのに対して，微小粒子側には
ferrihydrite や hematite などの（水）酸化鉄が粗
大粒子と比べて大きな割合で含まれることが分
かった．（水）酸化鉄は天然においても多量に存
在しているため，（水）酸化鉄が必ずしも人為起
源であるとはいえないが，人為起源鉄の多くは
（水）酸化鉄として存在していることを示唆して
いる．これは，（i）Schroth et al.（2009）が同様
に ferrihydrite の存在を示唆していること，（ii）
ferrihydrite がケイ酸塩鉱物に比べて海水に溶け
やすいこと（Takahashi et al., 2011）などとも整
合的である．

2.4．鉄安定同位体比 （δ56Fe）
鉄安定同位体比（δ56Fe）は多重検出器型

ICPMS （Neptune  p lus ;  Thermo F isher 
Scientific）を用いて測定を行った．鉄安定同位体
比は以下の式で示される：

天然における存在度の高い 56Fe と 54Fe を用い
て同位体比を求めた．標準試料は Institute for 
Reference Material and Measurements（IRMM）
の提供する IRMM-014 を用いた．54Cr 等による
同位体干渉を防ぐため，陰イオン交換樹脂（AG 
MP-1, Bio-rad, 100-200 mesh）による鉄の単離を
行った後測定を行った．Exponential law を用い
た質量差別効果の補正のために，外部標準として
Cu2+ を添加した（Albarède et al., 2004）．
全分解した鉄について，まず粒径ごとの違いを
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見ると，1 μm以上の粗大粒子は+0.04 ~ +0.30‰
の範囲の値を示している（図 4）．これらは広島
風化花崗岩の値（+0.18 ± 0.22‰）と標準偏差（2S.
D.）の範囲で一致しており，自然起源の鉄の値を
示していることが分かる．これは，起源解析や
XAFS による化学種解析の結果から自然起源の
鉄が多く含まれたこととも整合的である．一方で，
1 μm以下の微小粒子側は ‒2.01 ~ ‒0.56‰の範囲
の値であり，粗大粒子側に対して有意に低い値を
示すことが分かった．これは微小粒子側に含まれ
る人為起源鉄が低い δ56Fe を持っていることを示
していると考えられる．また，得られた値は
Majestic et al.（2009）やMead et al.（2013）に
よる 2.5 μmで粒径 2分画したエアロゾル試料の
微小粒子の δ56Fe の値よりも低かった．小さな粒
径をより細分化して分画したことで今回のような
低い値が得られたと考えられる．
季節による違いを見ると，微小粒子側において，
夏季の方が春季よりも値が低いことが分かった．
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一般に夏季の方が人為起源鉄の影響が大きいため，
この結果もまた人為起源鉄が低い δ56Fe を持つこ
とを示している．
次に，模擬雨水抽出を行い可溶性の鉄のみにつ
いて測定した結果を見る．一般に人為起源鉄は自
然起源の鉄よりも溶けやすいことから，抽出によ
り，より人為起源のみに近い成分を見ることがで
きると考えられる．その結果，いずれの粒径でも
全鉄よりも低い値を示し，特に微小粒子側におい
ては ‒3.91 ~ ‒1.87‰という非常に低い値を示すこ
とが分かった．

3．鉄安定同位体比と鉄化学種の関連性
δ56Fe の粒径ごとの違いを説明するために，
XAFS 法から明らかにしたそれぞれの鉄化学種
に対して，測定値に一致するように化学種ごとに
δ56Fe をあてはめた．biotite は地殻由来の自然起
源物質であるので 0‰とした（Beard et al., 
2003a）．
化学種ごとの δ56Fe を全粒径同一の値として当
てはめたところ，微小粒子側では測定値と計算値
とが一致しなかった．一方で，粒径 1 μmを境に
して粗大粒子と微小粒子に分けて，別々に δ56Fe
をあてはめたところ，測定値に近い値を示すこと
が分かった．最適化された化学種ごとの δ56Fe は，
粗大粒子は hematite・ferrihydrite ともに正の値
をとるのに対して，微小粒子は負の値をとった．
これらの結果は，同一の鉄化学種であっても粗大
粒子と微小粒子とでは異なる δ56Fe を持っており，
起源が異なることを示唆している．

4．非常に低い安定同位体比を持つ鉄の由来
本研究で得られた微小粒子中の鉄，特に溶解性

鉄の非常に低い δ56Fe は，天然試料においてこれ
までに報告されている δ56Feの範囲よりも低い（図
5）．人為起源鉄が低い δ56Fe を示す原因について，
いくつかの可能性を考えた．
まず，可溶性の鉄の低い δ56Fe については，抽

出実験の際の部分的な溶解とその後の再沈殿によ

る分別の可能性が考えられる．しかし，模擬雨水
中のシュウ酸は配位子を作る能力のある鉄（例え
ば，ferrihydrite など）を全て溶かせるほど十分
な濃度となっている上，配位子が鉄と錯生成する
ことにより再沈殿を防ぐため，上記のことが原因
とは考えにくい．
また，人為起源の鉄の排出源となる物質がもと
もと低い値を持っていることも考え得る．Mead 
et al.（2013）は，エアロゾル中の低い δ56Fe の原
因が，発生源と考えられるバイオマス燃焼におい
て植物がもともと低い値を持っていたためという
可能性を示唆している．同様に人為起源鉄の発生
する燃焼過程において燃焼前物質が低い値を持っ
ており，それをそのまま反映していることが考え
られる．しかし，本研究で得られている最小で
‒3.9‰という低い δ56Fe を説明することのできる，
人為起源鉄の燃焼前の物質となるような天然の物
質は存在しないので，燃焼前物質の δ56Fe のみで
は説明できないことが分かる．
最後に，これまでの結果を踏まえて，燃焼過程
における同位体分別を考えた．亜鉛に関しては燃
焼過程での同位体分別に関する報告例がいくつか
あ る（Mattielli et al., 2009; Black et al., 2014）．
Mattielli et al.（2009）は，精錬所付近で採取さ
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図 5． 地球表層における試料の鉄安定同位体比と本研
究で得られた粗大粒子（1 μm以上）と微小粒子
（1 μm以下）の鉄安定同位体比の範囲．crust 
(Beard et al., 2003a), Fe-Mn nodule (Zhu et al., 
2000), deep sea sediments (Rouxel et al., 2003), 
hydrothermal fluids (Beard et al. , 2003b), 
seawater (Conway and John, 2014), river water 
(Fantle et al., 2004), higher plant (Guelke et al., 
2007), bulk black shales and pyrite in them 
(Dauphas and Rouxel, 2006) 
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れたエアロゾル（δ66Zn = ‒0.67 ± 0.10‰）と，起
源物質である鉱石（δ66Zn = +0.13‰）の同位体分
別を以下の様なレイリー蒸留の式を用いて議論し
た：

δ66Zn：気相中の亜鉛の安定同位体比
δ66Zni：分別前の安定同位体比
α：分別係数
f：固相中に残った亜鉛の割合

鉄は，亜鉛よりも沸点が高く，気化しにくいの
で分別は起こらないように思えるが（Allégre et 
al., 2001），難揮発性であることは，わずかに気化
することで，非常に大きな分別を引きおこし得る．
また鉄は天然における存在量が非常に多いため，
気化した成分の割合が小さくても十分に検出でき
る量であるため，同様の議論が鉄にも応用できる
と考えられる．
鉄の燃焼過程における同位体分別が起こってい
ることを確かめるため，人為起源エアロゾルの発
生源と考えられる場所において燃焼前後の物質の
δ56Fe を比べたところ，自動車由来のエアロゾル
や焼却炉の飛灰について，燃焼前の物質（ガソリ
ン等）や燃え残りの残渣（焼却灰）よりも低い
δ56Fe を 示 す ことが分かった（Kurisu et al., 
2016b）．これらのことから，微小粒子中の鉄の
低い δ56Fe は，燃焼の気化の過程における同位体
分別が大きな原因だと考えられる．

5．海洋エアロゾル
エアロゾル中の人為起源鉄が実際に海洋に到達

しているかどうかを知るために，海洋エアロゾル
の分析を行った．東広島試料の分析結果をもとに
すると，エアロゾル中の鉄が低い δ56Fe を示した
場合，人為起源鉄が輸送されていると考えられる．
試料は白鳳丸 KH-14-3 次研究航海（2014 年 6

月～8月）の際に採取したもののうち，鉄の濃度
の高い沿岸域の 2試料を使用した（図 6）．ハイ
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ボリウムエアサンプラー（Kimoto, Model AS-9）
を用いて，2.5 μmで粒径 2分画して PTFE フィ
ルター（ADVANTEC, PF040, 90 mm Φ）状に採
取した．
同位体分析を行った結果，図 6 のように 2.5 

μm以上の粗大粒子は地殻の値（0.0‰; Beard et 
al., 2003a）とほぼ等しい値をとるのに対して，2.5 
μm以下の微小粒子は粗大粒子よりも有意に低い
値を示した．また，より沿岸に近い Sample 2 は，
Sample 1 よりも低い δ56Fe を示した．
これらの結果は，例えば火山や船舶由来のプ
リューム，などといった東広島とは異なる起源の
ものの δ56Fe を反映している可能性も考えられる
ものの，燃焼によって発生した人為起源鉄の影響
を示していると考えられる．Sample 2 の微小粒
子が特に低い δ56Fe を持つのは，人為的な排出源
の影響をより強く受けていることが原因であると
考えられる．また，Sample 1 は Sample 2 よりは
高い値であるが，地殻の値よりは低く，ここでも
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図 6． 海洋エアロゾル試料採取地点と，微小粒子（2.5 
μm以下）・粗大粒子（2.5 μm以上）の鉄安定同
位体比．
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人為起源鉄の影響が及んでいることが考えられる．

6．おわりに
本研究で粒径 7分画してエアロゾル中の鉄につ

いて，溶解性と化学種，安定同位体比の観点から
研究を行ってきた．その結果，微小粒子中に含ま
れる人為起源鉄は水に溶けやすく，（水）酸化鉄
として存在し，自然起源鉄に比べて非常に低い
δ56Fe を示すことが明らかとなった．特に微小粒
子中の溶解性鉄が最小で ‒4‰ほどの低い値を示
すことを初めて明らかにした．これは天然におけ
る鉄の δ56Fe と比べても低い値であり，その原因
として人為起源鉄の発生する燃焼の過程における
同位体分別が考えられる．これは人為起源鉄の発
生源付近で採取されたエアロゾル試料と燃焼前物
質の分析により燃焼前よりも燃焼後に δ56Fe が低
いことからも支持された．
このように特徴的に低い δ56Fe は，人為起源鉄

のトレーサーとして利用することが可能だと考え
られる．粒径分画して採取した海洋エアロゾルの
微小粒子が低い δ56Fe を示したことから，沖合に
は人為起源鉄が到達していることが示唆された．
今後は，人為起源鉄の同位体分別のメカニズム
を詳細に明らかにするとともに，さらに海洋エア
ロゾルの試料採取・分析を進めていくことで，人
為起源鉄の海洋表層への寄与を明らかにし，海洋
や生物生産性への影響についてさらに研究を進め
ていく必要があると考えている．
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