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海水中生物活性微量金属 9元素の 
一括定量法の開発と北太平洋への応用

鄭　　　臨　潔＊

はじめに
海洋は地球表面の 70% を占め，大陸と海底，

水圏と大気圏の境界面を持ち，風化，浸食，堆積，
ガス交換などの過程の影響を受ける（Elderfield, 
2003）．微量元素とその同位体（trace-element 
and isotope, TEIs）は，海洋において，様々な基
本的な過程に関わり，トレーサーとして重要な役
割を果たす（SCOR Working Group, 2007）．Fe，
Co，Ni，Cu，Zn，Cd 等の元素は，植物プラン
クトンや細菌などの海洋生物の必須微量栄養素と
して，海洋生態系の構造および生産力を制御する
（Morel et al., 2003）．海洋における微量金属のト
レーサーとしての研究は 1970 年代からである
（Burton et al., 1988）．1980 年代以降，海水中
TEIs の分布が徐々に明らかにされてきた．2005
年 か ら 国 際 共 同 研 究 計 画 GEOTRACES
（ I n t e r n a t i o n a l  S t u d y  o f  t h e  M a r i n e 

Biogeochemical Cycles of Trace Elements and 
Their Isotopes；海洋の微量元素・同位体の生物
地球化学研究）が始動した．この計画は，海水中
TEIs の地球規模の分布を明らかにしようとして
いる．
微量金属の研究では，その濃度が低いこと，存
在状態が複雑であること，及び分析時のコンタミ
ネーションが問題になる．近年の高分解能型誘導
結合プラズマ質量分析装置（HR-ICP-MS）の発
展は，多元素の同時測定を可能にした．本研究室
は，HR-ICP-MS を 用 い て 世 界 で 初 め て
GEOTRACES の微量金属キーパラメータのすべ
てを含む 9 元 素（Al，Mn，Fe，Co，Ni，Cu，
Zn，Cd，Pb）の一括定量を実現した（Sohrin et 
al., 2008）．私は，この濃縮分離法の自動化に貢献
した（Minami et al., 2015）．この方法を用いて北
太平洋のファンデフカ海嶺における 9元素の分布
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図 1： 改良した自動濃縮系の外観とマニホールドの概略図
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を調べ，これらの元素のストイキオメトリーに基
づいて，9元素の分布に影響を及ぼす局所的な供
給源と除去源を明らかにした（Zheng et al., 
2017）．

分析法
本研究に用いた自動濃縮装置は，平沼産業製自

動固相抽出装置 SPE-100 を改良したものである
（図 1）．装置のマニホールド図中の青い矢印は試
料の通液方向，赤い矢印は溶離液の通液方向を示
す．試料はカラムに上向きで流し，溶離液はカラ
ムに下向きで流す．微量金属はカラムの入口付近
に捕集されるので，溶離液をカラムに逆向きに流
すとより効率的に溶離できる．本研究では，微量
金属のスペシェーションに関する情報を得るため
に，ろ過海水と未ろ過海水を用いて溶存態微量金
属（dissolved trace metals, dMs）と全可溶態微
量金属（total dissolvable trace metals, tdMs）の
濃度を測定し，それらの差として置換活性粒子態
微量金属（labile particulate trace metals, lpMs）
の濃度を求めた．

海洋への応用－クロスオーバーステーション
GEOTRACES 計画では，クロスオーバステー
ション（cross-over station）はある航海の航路が
別の航海の航路と重なる測点と定義される
（http://www.geotraces.org）．クロスオーバース

図 2：  北太平洋におけるクロスオーバーステーション
TR16 と BD07 の位置．TR16（160.0°E，47.0°N）
は 2011 年 7 月白鳳丸KH-11-7 航海の測点であり，
BD07（160.1°E，47.0°N）2012 年 8 月 鳳 丸 KH-
12-4 航海の測点である．

dZn [nmol/kg]

図 3：  クロスオーバーステーションTR16 と BD07 における溶存態微量活
性金属9元素の鉛直分布．ピンクはTR16，黒はBD07の結果を表す．
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テーションの鉛直分布は，データの精確さを検証
し，微量金属濃度の時間変化を調べるのに役立つ．
白鳳丸KH-11-7 航海の測点TR16（160.0°E，47.0°
N）と KH-12-4 航海の測点BD07（160.1°E，47.0°N）
は，ほぼ同じ位置にあり，クロスオーバーステー
ションと見なすことができる（図 2）．TR16 と
BD07 の溶存態微量金属の鉛直分布を図 3に示す．
スキャベンジ型微量金属 dCo，dPb の分布はほぼ
一致した．dAl は全体に TR16 の方が高かった．
dMn は底層でのみ BD07 の方が高かった．これ
らの差は dAl と dMn の時間変化であると推定し
ている．リサイクル型の dNi，dCu，dZn，dCd
および複合型の dFe についても，分布はおおむ
ね誤差範囲内で一致した．以上の結果は，私の分
析結果は微量金属の化学海洋学研究を進めるのに
十分な精度であることを示している．

海洋への応用－ファンデフカ海嶺
ファンデフカ海嶺（図 4）は，北アメリカ大陸

から数百 kmの距離にあり，活発な熱水活動が報
告されている（Baker et al., 1989; Baker et al., 
1987）．測点 BD17，BD18，BD19 および BD21
は，ファンデフカ海嶺周辺に設けられ，熱水プ
ルームの観測を主目的とした．測点 BD17，
BD19 はファンデフカ海嶺の海嶺軸から離れてい
る．BD17 は四つの測点中，大陸から最も遠く，

遠洋の測点と見なすことができる．BD18，BD21
はファンデフカ海嶺の上に位置している．そのう
ち，BD21 はミドルバレーで発見された高温熱水
噴出孔からわずか 3 kmの距離にあり，四つの測
点中，大陸に最も近い測点である．
ファンデフカ海嶺では，微量金属 9元素のスト
イキオメトリーに基づいて，主な四つの局所的供
給源と除去源が確かめられた（図 5）．（ⅰ）大陸
縁辺からの供給．これは表層，亜表層，中層に分
けられる．（ⅱ）亜表層水への等密度輸送．（ⅲ）
熱水プルームの影響．（ⅳ）堆積物との相互作用．
微量金属に対する局所的供給源と除去源の影響
を明らかにするために，特徴的な水中の溶存態微
量金属のストイキオメトリーを調べた（図 6）．
青のひし形は，バックグラウンドとしてBD17 の
深さ 2500～3000 m の北太平洋深層水（NPDW）
中の値を表す．dMs のストイキオメトリーは水
ごとに明らかに異なったが，dNi は最も小さな変
動を示した．これは dNi に及ぼす植物プランク
トンによる取り込みと局所的供給の影響が比較的
小さいためと考えられる．
ファンデフカ海嶺における溶存態および置換活
性粒子態微量金属 9元素の断面分布をそれぞれ図
7a と図 7b に示す．
（ⅰ）大陸縁辺からの供給：これまでの研究は，
堆積物の再懸濁とその後の水平輸送が海洋の炭素
循環に重要であることを示した（Hwang et al., 
2010）．これらの過程は海水中微量金属の分布に
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図 4：  ファンデフカ海嶺における測点の位置．測点
BD17，BD19 はファンデフカ海嶺の海嶺軸から
離れており，BD18，BD21 はファンデフカ海嶺
の上に位置している．BD21 はミドルバレーで発
見された高温熱水噴出孔に近く，大陸に最も近
い測点である．
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図 5：  ファンデフカ海嶺における微量金属 9元素の分
布に影響する主な四つの局所的供給源と除去源
を示す略図．
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も影響を及ぼす（van Hulten et al., 2014）．本研
究における新たな知見は，大陸縁辺からの供給は
水深によって微量金属のストイキオメトリーが異
なることである．大陸に最も近い測点BD21 の深
さ約 10 m，約 170 m，約 700 m で顕著な濁度異
常が検出された．この異常は大陸棚と大陸斜面の
異なる水深の海底で生じた乱流に起因すると考え
られる．従って，大陸縁辺からの供給は，表層
（約 10 m），亜表層（100～300 m），中層（500～
2000 m）に分けられる．
BD21の表層水は，dMnとdCoの濃度が高かっ

た（図 7a）．亜酸化的な沿岸堆積物でMn還元が
起こり，放出されたMnが沿岸湧昇流によって表
面に達し，その後，カリフォルニア海流によって
測点 BD21 まで運ばれたと考えられる．Co はマ
ンガン酸化物に高い親和性をもつため（Moffett 
and Ho, 1996），マンガン還元の際にMnと共に
大陸棚の堆積物から放出され，表層水に供給され
たと考えられる．深さ 200～300 m では dCo のみ
が極大を示した．Mnは水平輸送されるあいだに
速やかに再酸化され，マンガン酸化物となり沈降
したため，dCo のみが亜表層極大を示したと考え

図 6：  特徴的な水中の溶存態微量金属のストイキオメトリー．大陸辺縁表層水：BD21 における深さ 10 m の
水；大陸辺縁亜表層水：BD21 における深さ 100～200 m の水；大陸辺縁中層水：BD21 における深さ
500～2000 m の水；北太平洋中層水：BD17～19 における深さ 200～300 m の水；高温熱水プルーム：
BD21 における深さ 2300 m の水；ファンデフカ海嶺底層水：BD18 および BD21 における底層水；深海
底層水：BD17 および BD19 における底層水；太平洋深層水：BD17 における深さ 2500～3000 m の水．
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 ファンデフカ海嶺における（a）溶存態微量金属 9元素（b）
置換活性粒子態微量金属の断面分布．
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られる．Co は一部だけがマンガン酸化物に吸着
した．
中層では，BD21 の深さ約 600 m に lpAl と

lpFe の顕著な極大があった（図 7b）．この極大は，
中層 2000 ｍまで広がり，大陸と離れると徐々に
減少した．これは大陸斜面からの供給を示してい
る．
（ⅱ）亜表層水への等密度輸送：dCo と dPb は
ともに亜表層での極大と深層での濃度減少を示し
たが（図 7a），dCo の亜表層極大は大陸と近い測
点BD21 で最も高く，大陸から離れると減少した．
一方，dPb の亜表層極大は遠洋の測点BD17 で最
も高く，大陸に近づくと減少した．これは dCo
と dPb の供給源が異なることを示す．北太平洋
中層水（NPIW）のポテンシャル密度差は 26.7～
27.2 である．dPb の極大はポテンシャル密度差が
26.3～26.8 にあり（図 7a），NPIWの上部に現れる．
dPb の供給源はおそらくアジア大陸における人類
活動である．人為起源 Pb はエアロゾルとして大
気経由で輸送され，北太平洋に達し，表層水に溶
けて，亜表層へ沈み込み，同密度面に沿って水平
輸送されたと考えられる．
（ⅲ）熱水プルームの影響：BD21 の深さ約
2300 ｍに +0.035 度の温度異常とδ 3He の異常が
見られ，熱水プルームの存在を示した．この深さ
で，dAl，dMn，dFe，lpCu，lpPb の極大と dCu
の極小が観察された．これらは高温熱水プルーム
の影響であると考えられる．dCu の極小は，Cu
が熱水噴出孔付近で硫化物として沈殿したためと
考えられる（German et al., 1991）．
（ⅳ）堆積物との相互作用：各測点の濁度は深
度と共に増加し，ファンデフカ海嶺の西側の麓に
位置する BD19 の底層で最も高かった．BD19 の
海底直上の lpAl，lpMn，lpFe，lpCo，lpPb の極
大（図 7b）は，高エネルギーの底層海流によっ
て引き起こされた堆積物の再懸濁が原因と考えら
れる．dMs（図 7a）と lpMs（図 7b）の断面分布
図を比較すると，lpMs の極大は必ずしも dMs の
極大を伴わないことがわかる．dAl 濃度は BD17

の底層で BD19 より高かった．dMn，dFe，dCo，
dPb は BD19 において底層の濃度極大を示さな
かった．一方，底層において lpCu は極大を示さ
なかったが，dCu は明らかに増加した．Cu の底
層の起源は他の元素と異なると考えられる．dCu
濃度は BD17 と BD19 で同じ程度であった．Cu
は生物起源の沈降粒子により海水からスキャベン
ジされ，初期続成作用のあいだに堆積物から放出
されたと考えられる．このメカニズムは底層の局
所的な地形の影響を受けにくいと考えられる．

おわりに
私はキレート樹脂カラム NOBIAS Chelate-
PA1 L を備えた新しい自動濃縮装置を用いる海
水中微量金属 9 元素（Al，Mn，Fe，Co，Ni，
Cu，Zn，Cd，Pb）の一括濃縮分離法の開発に参
加した．この方法を用いて，北太平洋におけるク
ロスオーバーステーションおよびファンデフカ海
嶺の生物活性微量金属 9元素の分布を調べた．こ
れからは，北太平洋の海盆規模の分布を論文発表
し，南太平洋の海水試料の分析を完成する．さら
にインド洋における 70°E 南北測線の全可溶態試
料の分析を行い，太平洋とインド洋の特徴を明ら
かにする．
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