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序論

海洋の化学的研究は、まず試料を採取し分析することか ら始 まる。 この採

水法、分析法はいわば研究の出発点でもあるが、未だ克服されていない問題

を抱えてお り、単なる方法論と片付けられるものではない。話を海水 に限定

すれば現在の化学的な研究の対象は、一部の主要元素(Ca、HCO3-)を 除い

て、全て微量成分であると言える。微量成分についての研究の意義は、地球

上の水の97.2%を 占める海水の化学的組成を明 らかにするという化学的興味

だけに留まらない。微量成分はその成分が微量であるが故に様々な海洋環境

を反映し、海洋を理解する上で重要な役割を果たしていると言える。 この事

実は別の側面か ら考えると、研究に際して微量であるが故の困難さを伴 うこ

とも意味す る。海水の主要元素については、本格的な近代海洋研究の始まり

と言われる英国のChallenger号 航海(1872～1875)の 試料をエディンバラ大学

のDittmarが 当時最高の技術 をもって分析 し、現在 のデータと遜色ない値を

得ている。 これに対 し、微量成分については、1995年 の野崎の周期表(1)を

見て も明 らかなように、近年ようやく外洋での確か らしい分布が得 られた と

いう状態である。つまり、これまでの海洋の化学的な研究は常に採水法や分

析法 と共に発展 してきたとも言える。その関係を端的に表 しているのが微量

金属元素であり、汚染の問題を含 めて現在でも完全 に克服できたとは言いが

たい。試料採取に用いる採水器か らの汚染を防 ぐことか ら始 まり、実験器具

の洗浄や試薬の精製、保存容器の材質などにも注意す る必要がある。微量金

属元素の確か らしい値は近年の汚染の問題に対する認識 とクリー ン技術の向
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上により初めて得 られた。クリーン技術の向上によ り微量金属濃度は従来の

報告より数桁低 くなることが明 らかにされ、さらにクリー ンな濃縮法、高感

度な検出法が要求されるようになった。 このような困難を克服 して微量金属

元素を測定する理由は、海洋における物質循環について、微量金属元素の挙

動が極めて有用な情報を与えるか らである。また近年特に注 目を集 めている

のは、アメリカのJ.H.Martinら が提唱 した 「鉄仮説」(2)で あ り、海水中の

鉄濃度が生物活動に影響を与えているとさえ言われている。クリーン技術や

分析法という方法論の進歩によって初めて微量金属元素の濃度が明 らかにな

り、微量金属元素に関する研究の重要性が認識された と言えるが、現在では

その重要性が故に更なる方法論の進歩が要求されている。時間的、空間的に

密な観測 を実現するため、分析法の自動化、省力化は必要であるし、単に海

水中の濃度や分布だけでな くその元素の存在状態についての関心が高まり、

様々な試みが行われている。方法論の開発は今後の海洋研究においてますま

す重要性を増 していると言える。

このような背景を基に本研究では海水中の鉄の自動分析法の開発を行い、

外洋水中の鉄の定量に適用 した。鉄は現在最 もその挙動が注 目されている微

量金属元素であるが、その存在量の少なさと汚染の問題のため、方法論は未

だに完成 されたとは言いがたい。第1部 では実験室 レベルに留まらず、実際

の現場での使用 に十分耐え うる海水中の鉄の自動分析法の開発を行った。ま

た、現在の海洋 における鉄の挙動に関する研究は生物への必要性 という観点

か らの研究が多 く、海洋における地球化学的な鉄の動態 という視点の研究は
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充分 とは言いがたい。そ こで第2部 では地球化学的な観点か ら見た海洋にお

ける鉄の挙動について議論を行った。
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第1部 海水 中の極微 量鉄 の 自動分析法 の開発

緒言

外洋域 にお いて、表層 に硝酸塩や リン酸塩 な どの栄養塩 が消 費 し尽 くされ

ず に存在す る海域はHNLC(HighNutrient,LowChlorophyn)海 域 と呼 ば

れ、東部北太平洋(ア ラスカ湾)、 赤道湧昇域 、南極 海な どが代表 的で ある。

これ らの海域では大気起源の鉄が不足 してお り、鉄が植物 プ ランク トンの制

限因子 とな っている可能性がある。 このrlronLimitation」 仮説(2)を 主張

したのはア メリカのJ.H.Martinで あ り、現在で もこの仮 説 に対 す る様 々な検

証が行われている(3)。 海洋 にお ける一次生産 に対 して、鉄 が制 限因子 にな り

うるか とい う議論 は実 は古 くて新 しい問題である。以前か ら 「植物 の成長は

必要な栄養 素の うち最少量の ものに依存す る」 とい うリー ビッヒの法則 は海

洋 にも適用 され、主な制限因子 は硝酸塩である とされて いた。 しか し、南極

海では表層で硝酸塩が消費 し尽 くされて いない という事実 も観測結果 か ら明

らか になって いた。 このよ うな海域 にお ける植物 プランク トンの生育 の制限

因子 が鉄で はな いか とい う説は、すで に1920年 代後半か ら1930年 代 にかけ

て、欧米 の研 究者 の間で推測 されていた。 この辺 りの経緯 につ いてはDe

Baarの 総説(4)で 詳 しく述 べ られてい る。鉄 は通常 の海水 中で は主 に鉄(III)

と して存在 し、海水 のpH7～8付 近で はその溶解度 は極 めて低 い と考 え られ

る。一 方で鉄 は生物 にとって必須元素で ある ことか ら、生育 の制限因子 とし

ての条件 を備 えて いる と言 える。 このような容易な推 論か らも鉄が制限因子

となって いる海域 の存在 は予想 できる。 しか し、現在 のよ うに、鉄が海洋科
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学の分野で大きな話題になったのは1980年 代後半のMartinの 主張(2)以 降で

ある。このような空白期間が存在 した理 由を簡単に言えば 「海水中の鉄濃度

の測定が不可能であったため」 ということであり、Martinら のグループに

よって初めて外洋域の海水中の鉄濃度の確か らしい値が得 られた ということ

である。Martinら のグループは外洋の表層水中の鉄濃度を厳密に測定した上

で、外洋表層水 を用いて鉄の汚染なく培養実験 を行 うことに成功 し、 「Iron

Limitation」 仮説を主張 した(5-7)。 しかし、Martin以 降も鉄の測定 という

問題は解決したわけではない。鉄の分析を困難 にしている最大の問題は汚染

である。外洋の表層で鉄濃度は0.1nM以 下であることが多いが、観測船や実

験室には至る所 に鉄が存在 し汚染源 となる。 このような状況は 「lron

L㎞itation」 という問題の検証を非常に困難なものにしてお り、海水中の鉄

の簡便かつ正確な分析法の開発は極めて重要な課題 と言える。 これまでに

も、鉄のいくつか分析法は報告 されているが(9-11)、 外洋の表層水中の鉄

(III)を船上で汚染の危険性なく自動で測定できる方法はほとんどないと言え

る。そこで本研究では海水中の鉄を汚染なく船上で迅速に測定するために、

キ レー ト樹脂を用いたカラム濃縮法 とルミノールー過酸化水素系化学発光法

をフロー系で組み合わせた自動分析法の開発を行った。次に、開発 した分析

法を実際の外洋観測に適用するため、多数の試料を連続 して測定できる自動

分析装置を製作 し、 この装置を用いて観測現場 において生 じる様々な問題 に

取 り組んだ。また、近年問題 とな りつつある鉄の形態別分析を行 うため、本

研究で開発 した分析法を用いて基礎検討を行った。
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第1章 海水 中の鉄 の定量法の開発

1.1実 験

1.1.1装 置

基礎検討で用いた装置の概略 をFig.1.1に 示 した。

濃縮 カ ラム はFig.1.2に 示 したよ うに内径4mm、 長 さ5cmの テ フロン

チ ューブにキ レー ト樹脂 を詰め両側 をテ フロンメ ッシュ(170mesh)で 止め、

テ フロン製 の継 ぎ手で流路 に接続 されて いる。試料溶液 、洗 浄液 はマスター

フレックス製 のペ リス タ リックポ ンプで送 られる。ポ ンプに用 い られ る

チュー ブは内径2mmのNorton社 製 フッ素樹脂 系チュー ブで ある。キ レー

ト鮒脂 に捕集 された鉄(III)は 塩酸(溶 離液)を カ ラム に通す ことによ り溶離 さ

れ、化学発光試薬 と混合 された後 、検 出部 に送 られる。塩酸 、 アンモニア

水 、化学発光試 薬 のル ミノール溶液、過酸化水素水は4連 のマ スター フ レッ

クス製ペ リスタ リックポ ンプで送 られ る。 これ らの試薬 は270Cの 恒温槽 中

に置かれたテフ ロン製 の容器 に保存 されてい る。混合 された試薬類 は内径1

㎜ 、長 さ1.9mの テ フロンチ ューブの反応管 を経て 、内径1㎜ のテ フロン

チ ュー ブを巻 いて作 った フローセル に導入 され る。発光は光 電子 増倍管

(PMT)で 検 出 し直流増幅器で増幅 して レコーダーで記録 され る。流路 は全て

内径1mmの テ フロン製チュー ブであ り、テ フロンの継 ぎ手で接続 され、テ

フロン製 の三方電磁バル ブで切 り換 え られ る。装置全体はプ ログラマブル コ

ン トロー ラー によって制御 されている。
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1.1.2試 薬

ル ミノール と トリエチ レンテ トラミン(TETA)は 再結晶法 によ り精製 した。

ル ミノール の場合 は59を0.6Mの 塩酸溶液(特 級試 薬、和光純薬工業)400

mL中 で十分 に加熱 し溶解 する。 この溶液 を少 し冷却 してか らろ過 し、 ろ液

を冷却 してル ミノールの沈殿 を析出させ る。 これ を再び ろ過 して0.6Mの 塩

酸溶液 とミリポ ア社製Milh-Qシ ステムで精製 した水(MQW)で 数回洗浄す

る。得 られ た沈殿 を再度0.6Mの 塩酸(有 害金属測定用、和光純薬工業)350

mL中 で加 熱 して溶解 し、上記 の操作 を繰 り返す。最後 に、得 られたル ミ

ノール の沈殿 は十分水 を切 り、 メタ ノールで数 回洗浄 した後 、600Cで 乾燥

す る。TE江Aの 場合 は15gを メタノール500mLに 溶解 し、マグネチ ックス

ター ラーで麗搾 しなが ら60mLの 濃塩酸 を滴下 しTETA・4HCIを 沈殿 させ

る。沈殿 をろ過 し、 メタ ノールで数回洗浄する。 この沈殿 を200mLのMQW

中で加熱 して溶解 させ 、撹搾 しなが ら700mLの メタ ノール を滴下す る。析

出 した沈殿 をろ過 しメタ ノールで数回洗浄 した後 、同 じ操作 をもう一度繰 り

返す。最後 に得 られた沈殿 をメタ ノールで洗浄 し乾燥 させ る。オキ シン(8-

hydroxyquinoline)は 昇華法 によ り精製 した。塩酸及びア ンモニア水 は特級

試薬 を等温蒸留法 によって精製 した。ギ酸 及びエタ ノールは特級試 薬 を通常

の蒸留法で精 製 した。過酸化水素水はCica-Merk社 製原子 吸光用試 薬 を用

い、炭酸カ リウムはMerk社 製Supurapurを 用 いた。すべて の試 薬はMQW

で 希釈 した。鉄(III)の 標準溶液は市販 の原子吸光分析用標準溶液(lg/L)を
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希 釈 して100mgFe(III)/Lの 溶 液 と し 、 これ を精 製 し た 海 水 に加 え て調 製

した。 他 の金 属(Cu,Co,Ni,Cr,Pb,Mo,Se,Ti,T1,Bi,Zn,Cd,A1,Sb,

Mn)に つ い て も市 販 の原 子 吸 光 用 標 準 溶 液 を希釈 して標 準 溶 液 を調 製 した 。

1.1.3キ レー ト樹 脂 の合 成

キ レー ト樹 脂 は 市 販 の樹 脂 と合 成 した樹 脂 につ いて検 討 した(Fig.1.3)。 用 い

た 市 販 の 樹 脂 はChelex-100(Bio-radLab.)、 ム ロ マ ッ クA-1(室 町 化 学)、 ス

ミ キ レー トMC-75、76(住 友 化 学)で あ る 。DDQ樹 脂(7-(1-vinyl-3,3,5,5-

tetramethylhexyl)-8-quinolino1をAmberliteXAD-4、AmberhteXAD-7

、Octadechylsmca、CHP-20P(三 菱 化 成)に 担 持 さ せ た も の)は(12)の

方 法 で 合 成 した 。 親 水 性 ビニ ル ポ リマ ー(TSKgelToyopearlHW-75(F)、

東 ソ ー)に オ キ シ ン(8-hydroxyquinohne)を 化 学 修 飾 さ せ た キ レー ト樹 脂

(TSK-8HQ)は(13)の 方 法 で 合 成 した.以 上 の 樹 脂 が 後 に 述 べ る よ う に 良好

な結 果 を示 さな か った ので 、 担体 とな る含 フ ッ素 シ リカ ゲル を 合成 し(14,

15)こ れ に オ キ シ ン を 化 学 修 飾 させ キ レー ト樹 脂 を合 成 した。 まず 、 オル ト

ケイ 酸 テ トラエ チル を鉄 の汚染 に十 分注 意 して 蒸 留す る。精 製 した オル トケ

イ酸 テ トラエチ ル0.52molに 等 温 蒸 留 した 塩 酸0.028mo1と フ ッ化 水 素 酸

(Cica-Merk,Supurapur)0.104mol、MQW蒸 留 し た エ タ ノー ル を そ れ ぞ れ

1.82mo1を 加 え 、 マ グ ネ チ ッ ク ス タ ー ラー で撹 搾 しなが ら加 水 分解 す る。 得

られ た ヒ ドロゲ ル を砕 き800Cで24時 間 真 空 乾 燥 さ せ 、 未 反 応 の 酸 や エ タ

ノー ル を除 去 す る。 そ の後 、電 気 炉 に よ り3000Cで3時 間 加 熱 処 理 す る 。 得
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られ た含 フッ素 シ リカゲル(含 フッ素 メタルアル コキ シ ドガ ラス、MAF)は 乳

鉢 です りつぶ し、ナイ ロンのふ るいで100～200meshに 粒径 を揃 え る。希塩

酸 で洗浄 した後 、含 フ ッ素 シ リカゲル59を3一 アミノプ ロピル トリエ トキ シ

シ ランの5vol.%溶 液100mlに 加 え、塩酸 でpH3～4に あわせ て850Cで3時

間還流 しア ミノアルキル基 を導入す る(Fig.1.4)。MQWと エ タ ノールで脱気

洗浄 した後 、ア ミノアルキルガ ラス29をP一 ニ トロベ ンゾイル クロライ ド2

gと トリエチル アミン5m1を95mlの クロロホルム に溶か した溶液 に加 え.

600Cで24時 間還 流 しベ ンゾイル化す る。クロロホル ム とエ タ ノールで順次

洗浄 した後、600cで12時 間乾燥 させ る。 この生成物2gを5wt/vol%の ハ

イ ドロサル ファイ トナ トリウム溶液 に加 え370Cで3時 間撹搾 し還元す る。生

成物 をMQwで 洗浄 した後、そ の2gを0.2M酢 酸酸性 の5wt/vo1%亜 硝酸

ナ トリウム溶液100m1に 加え、00Cで1時 間撹搾 して ジアゾ化す る。生成物

を低温 のMQWで 洗浄 した後、その29を オキシ ン59を 溶か した50m1エ タ

ノール溶液 に加 え1時 間撹 搾 して ジアゾカ ップ リングさせ る。 このようにし

て得 られたキ レー ト樹脂(MAF-8HQ)をMQWで 洗浄 し、 さ らに1M塩 酸、

MQW、lM水 酸化 ナ トリウムで順次洗浄 し、MQW中 に保存 した。

1.1.4操 作 手順

分析 の手順 をFig.1.5の フローチ ャー トに示 した。未 ろ過海水 にギ酸 一ギ

酸 ア ンモニ ウム の緩衝溶液 を加え、pHを3に 調整す る。 ペ リスタ リックポ ン
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プを用 いて この試料溶液 を流速4.5ml/r【 血 で送 り、 ライ ン中の孔径0.22

μmの フィルターで ろ過 した後、キ レー ト樹脂 カ ラム に通 じる(4分 間)。 カ ラ

ムはMQWを 流 して を洗浄す る(2分 間)。 次 に、電磁バル ブを切 り換えて溶離

液 を濃縮 の時 と逆の方 向か ら流 し、キ レー ト樹脂 に捕集 され た鉄 を溶離す

る。溶離液 には塩酸 を用 い、流速1.1ml/minで 流す(4分 間)。 溶離液 はそ

れぞれ流速1.lml/minで 送液 されている他 の3種 類 の化学発光用試 薬 と混

合 され、反応管 を通 して化学発光検 出セル に送 られ る。鉄 の濃度 はそ の発光

強度か ら定量 され る。最後 にカ ラム を1Mの 塩酸で洗浄 した後 、再 びMQW

で洗浄す る。 この操作が連続的 に繰 り返され る。

1.1.5器 具の洗浄

微量の鉄を分析するためには先ず器具の洗浄が重要である。器具は通常、ア

ルカリ性の界面活性剤ExtranMAO1(Merk社)の5%溶 液に1日 浸漬 した

後、温水で洗浄 し、さらに特級の4M塩 酸溶液に1日 浸漬 した後、温水、

MQW順 次洗浄する。しか し、この洗浄法だけでは鉄の汚染が大きく器具は

使用出来なかった。ガラスやテフロン製のチューブ、器具、容器は全て有害

金属測定用の硝酸、硫酸、過塩素酸(和光純薬工業)の混合溶液中で数時間加

熱 し、次 に同じぐ有害金属測定用の6M塩 酸溶液中で数時間加熱し、最後に

MQWで 数時間加熱するという洗浄法を用いた。尚、ガラスの器具 について

は汚染の可能性が高いので、試料 と直接触れることのない場合 にのみ用い

た。テフロンのうちFEP製 、PFA製 の器具 については汚染をほぼ完全に取 り
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除 くことができたが、TFE製 の器具で は僅か なが ら鉄 の溶出が見 られたの

で 、可能なかぎ りFEP製 とPFA製 の器具 を用 いた。試料 はNargene社 製、低

密度 ポ リエチ レン製の容器 に入れて保存 した.こ の容器 は通 常の洗 浄 に加

え、0.3Mの 硝酸(有 害金属測定用)中 で1000Cで24時 間加熱 し、MQW中 で

さ らに1000Cで12時 間加熱 した。 この容器 に入れ、0.5M塩 酸酸性 とした

試料 中には3ケ 月間保存 して も鉄 の溶 出は見 られな っかた。 ペ リスタ リック

ポ ンプチ ューブは5%のExtranMAO1と3M塩 酸(有 害金属測定用)に 順次浸

漬 し、加熱洗浄 した後、MQW中 で加熱洗浄 した、

1.1.6標 準溶液の作成

鉄の標準溶液を調製す る際、問題 となるのは鉄が含 まれていない海水をどの

ようにして得るか ということである。MQWを 用いれば鉄に関 しては非常 に

クリーンであるが、海水を測定する上で海塩の影響を無視す ることは出来な

い。一般 には、人工海水または海水 をろ過 し、キレー ト樹脂 を通 して精製す

るという方法が用いられている。しか し、検討 した結果、 この方法では樹脂

か ら切れた官能基(リ ガン ド)が海水中に混入 し、鉄 と錯形成 して負の妨害を

与えることが判かった。そ こで、水酸化アル ミニウムの共同沈殿法により海

水の精製を行 った。硫酸アルミニウムカ リウムは容易に再結晶法によ り精製

できるので、硫酸アル ミニウムカリウムを溶解 した溶液中に超高純度の硫酸

(Cica-Merk社)を 加え弱酸性とすることによ り水酸化鉄(III)の沈殿を防ぎ、

3回 再結晶を行 った。精製 した硫酸アル ミニウムカリウムをMQWに 溶かし
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て5mgA1/mLの 溶液 を調製 した。 この溶液 に精製 した0.5Mの ア ンモニ ア

を加 えて水酸 化アル ミニウム を沈殿 させ 、遠心分離器 を用 いてMQW3回 遠

沈洗浄 した。海水は1991年 に行われた蒼玄丸 の航海 にお いて採水 した外洋

表層水 を用 いた。1Lの 海水 に対 して20mgA1を 加え12時 間麗 搾 した後、 フ

ロロボ アフィル ターでろ過す る ことによって鉄 を含 まな い海水 が得 られた。

鉄(III)に ついて は原子吸光用鉄(III)標 準溶液1000mgFe/Lを 用 い10mg/L

、100mg/L、1mg/Lと 、容器 の壁面 に吸着 しないよ うに0.05Mの 塩酸酸

性 にして順次希釈 した。 これ らの標準溶液 を精製 した海水 に添加 して 目的 の

濃度 の標準溶液 を調 製 した。鉄(II)に ついては硫酸鉄(II)ア ンモニウムを

MQWに 溶か して0.5Mの 塩酸酸1生に し、1000mgFe/Lの 標準溶液 を調製

し、 これ を もとに鉄(III)の 場合 と同様 に標準溶液 を作 った。鉄(II)の 標準溶液

には、酸化 を防 ぐ目的で アス コル ビン酸 を100nMず つ添加 した、

1.2結 果 と考察

1.2.1化 学発光の最適条件

ル ミノールー過酸化水素系の化学発光の原理は次のように説明されている

(Fig.1.6)。 アルカ リ性の水溶液中で過酸化水素が分解 して活性酸素種(ス ー

パーオキシ ドアニオンラジカル)が 生じ、 これ らがル ミノールを酸化 し、電

子励起状態 にある3一アミノフタル酸を生成する。 これが基底状態 に戻る時に

光 を放出す る。過酸化水素の分解が起 こる際・鉄などの重金属が存在すると

触媒の役割を果たして分解が進み・その存在量 と発光強度が比例する。放出
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され る光 は広 い波長分布 を有 してお り、発光極大波長 は425㎜ である。 こ

の化学発光 系は従来 か ら高感度な検 出法 として知 られて いた(16,17)。 本研

究で はまず、Fig.1.1の 装置の うち検 出部 だけを用 いて 、化学発光試薬 、ル

ミノール、過酸化 水素、 トリエチ レンテ トラミン(TETA)の 濃度 について検

討 した。TETAは 鉄(III)と錯形成する ことによ り化学発光 に対 す る触 媒活性

を増す ことが知 られてい るので(17)、 ル ミノール溶液 中に加 えた。溶離液 の

塩酸 に50mg/Lの 鉄(III)を添加 し、そ の発光強度 が最大 とな る条件 を求めた

(Table1.1)。 最適 条件 はル ミノール は0.74mM、 過酸化水 素は0.7M、

TETAは0.3mMの 時 に得 られた。化学発光反応 にお ける最適pHは 塩化 アン

モニ ウム ーア ンモニ アの緩衝溶液 を用 いた とき9.5で あった(0.4Mの アンモ

ニ ア水溶液 と0.2Mの 塩酸 を混合 した)。 鉄(III)に対す るル ミノール ー過酸化

水 素系の化学発光 の反応 は比較的遅 く、化学発光試薬 を流速1.1mL/minで

流 した場合、最大の発光強度を得 るには、1.9mの 内径1㎜ のテ フ ロン

チュー ブ製 の反応管 が必要であった。

1.2.2他 の元素の化学発光 に対す る影 響

ル ミノール ー過酸化水 素の化学発光系 において 、その触媒 とな りうる元素

は鉄(III)、 銅(II)、 コバル ト(II)、クロム(III)、マ ンガ ン(II)、 ニ ッケル(II)、 鉄

(II)な どが考 え られ る。Table1.2は これ らの元 素の影響 を濃縮部 を用いず に

検討 して得 られた結果 である。表 中に示 した元 素の濃度 は海水 中に存在す る

よ りもは るか に高 いが、 クロム(III)と 鉄(II)と マ ンガ ン(II)以 外 の元 素はほ と
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んど影響 せず 、測定 の上で問題 にな らない。 コバル ト(II)は通常 のル ミノー

ル ー過酸化水 素の化学発光系では鉄 と同様 に感度の高い ことが知 られて いる

が、検討 した結果で はほ とん ど影響 しない ことが判 かった。本法で は緩衝溶

液 としてア ンモニ アを加えてお り、 コバル ト(II)は アンミン錯体 を形成 して

マス クされ た もの と考 え られ る。 クロム(III)、 鉄(II)、 マ ンガ ン(II)に ついて

は実試料 を測定す る際 に妨害す ると考 え られ るので、除去す る必要 があっ

た。

1.2.3キ レー ト樹脂 の選択

カ ラム濃縮 に用 いるキ レー ト樹脂 を選択す る上で重要 な点 は、

1)溶 離 の際 に樹脂 か ら鉄 の汚染がな いこと。

2)鉄(III)を クロム(III)、 マ ンガ ン(II)、鉄(II)と 分離する こと。

3)物 理的強度 がある こと。

4)溶 離の際 に官能基が切れない こと。

な どである。1)の 問題 は樹脂担体か ら溶 出 して くる鉄が大 きな空試験 値

(Blank)を 与 え、0.lnMレ ベルの測定 を困難 にす ることである。3)の 問題

は、本法で はフロー システム を用 いるので、樹脂が破砕 され て しまうとカ ラ

ムか ら樹脂 が流 れ出 し流路 を塞 ぐことを意味す る。4)の 問題 は、溶離 の際、

樹脂 の官能基が切れ る とその官能基 によって鉄がマス クされ化学発光 の妨害

になる とい うことで ある。 まず 、本研 究室で以前 に開発 され たDDQ樹 脂(12)

につ いて検 討 した。 この樹脂 はオキ シン分子 に疎水性 の大きな置換基 を導入
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した試薬、7-(1-vinyl-3,3,5,5-tetramethylhexyl)-8-quinolino1(DDQ)を

合 成吸着剤(AmberliteXAD樹 脂、オ クタデ シル シ リカ、CHP-20P)に 疎水

吸着 させ た もので ある。 この樹脂で問題 とな ったのは1)の 点で あ り、合成吸

着剤 を酸 で十分洗浄 して も溶離 の際、鉄(III)約0.5nMに 相 当す るの空試験値

を与 えた。原 因は合成 吸着剤 を製造す る時 に不純物 が混入 され、酸が樹脂 に

接触す る際 に、鉄 が溶 出 して くるものと考え られる。 この現象 は検 討 した多

くの樹脂 にも見 られた。市販のキ レー ト樹脂 は全 てイ ミノジ酢酸系キ レー ト

樹脂で あったが、良好 な結果 を示 さなかった。次に、キ レー ト樹脂 の合成 を

試 みた。 この場合 も問題点は担体か らの汚染であった.TSK-gelは 比較的 ク

リー ンな担体 であ り、 これ にオキシンを化学的 に修飾 してTSK-8HQ(13)を

合成 し検討 した。溶離液 として0.07Mの 塩酸用 いた場合 、樹脂か らの汚染は

殆 どなか った。 この樹脂 を用いる ことによ り0.2nMレ ベル まで の分析は可

能であったが、外 洋の表層 における鉄の濃度 は0.02nM以 下 と言 う報告 もあ

り(18)、 また溶存状態 を調べ るためにはさ らに低 い濃度 レベル の鉄 の分析法

が必要で ある。TSK-8HQの 場合 、感度 を上 げるため に0.1M以 上 の塩酸 を

溶離液 として用 いると樹脂担体 か ら鉄が溶出 し0.3nM以 上 の空試験値 を与え

ることが分か った。市 販 されている樹脂担体で は純度 に限界 がある と考 え ら

れ たので、1.2.3で 述べ たように含 フ ッ素シ リカゲル(MAF)(14,15)を 合成 し

た。MAFの 利点 は第一 に原料 が容易 に精製でき るので、鉄 を含 まない担体の

合成が可能で ある とい うことで ある。 また・MAFは 多数 のアル コール性水酸

基 を有す るゲル状担体 であ るが・ さ らにアル コール性水酸基やそ のエーテル
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結合 の一部が フ ツ素原子 で置換 されているた め、単な るゲル状化 合物 に比べ

て活性 はよ り優れて いる。そのため3000C前 後 に加熱 して も活性が低下せ

ず 、物理 的強度 の向上が可能である。 この担体 にオキ シンを化学修飾 させた

キ レー ト樹脂(MAF-8HQ)は0.2～0.5Mの 塩酸 を溶離液 として用 いて も担

体か らの汚染 による空試験値 は0に 近 く、 また酸性溶液 中 において も官能基

は切れ る ことがな く安定で あった。 この樹脂 は上記 の1)～4)の 条件 を全て満

た して いる ことが明 らか とな った。鉄(III)に ついて この鮒脂 の吸着容量 を調

べた ところ樹脂1g当 た り0.11mmolで あった。pHに 対す る鉄(III)、 鉄(II)

、 マ ンガ ン(II)の捕集率 を検討 した結果 をFig.1.7に 示 した、鉄(III)はpH2.8

で ほぼ100%捕 集 され るのに対 し、鉄(II)はpH4.5付 近で捕集 され始め、マ

ンガ ン(II)はpH8以 上で一部捕集 されたが定量的ではなか った。 クロム(III)

は全pH領 域で捕集 されなかった。 この結果か らサ ンプル のpHを3付 近 に調

整す る ことによって、鉄(III)の み を選択的 に捕集で きる ことが明 らか になっ

た。pHの 調製 にはギ酸 一ギ酸 ア ンモニウム系緩衝溶液 を用 いた。

1.2.4カ ラムの製作

キ レー ト樹脂 を充填す るカ ラムを製作す る場合 にも鉄 の汚染 に注意 を払 う必

要がある。 カ ラム本体 は内径4㎜ のテ フロンチ ューブか らできてお り、洗

浄 によ って鉄 の汚染 を除 くことがで きたが・最 も問題 とな ったのはキ レー ト

樹脂 を止 め るフィル ターで あった。ポ リウ レタ ン・ ガラス、テ フロン(TFE)

な どの素材 で作 られ た市販 のフィルター を酸 で十分洗浄 し汚染 を除 くことを
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試 みたが、塩酸(溶 離液)に よる鉄 の溶 出を防 ぐことはで きなか った.そ こで

Fig.1.2に 示 したよ うに170meshの テ フロンネ ッ ト(FluotexMonofn)を テ

フロンチ ュー ブで挟み込 み、チ ューブに石英 のウール を詰め る方式 について

検討 した。 テフロ ンネ ッ トと石英のウールは酸 で洗浄す る ことによ り鉄 の汚

染 を完全 に取 り除 くことが可能であ り、 この方式 によって鉄 の溶出 による汚

染 のないカ ラムが得 られた。

1.2.5海 水 のろ過

海水 のろ過は一般 にポ リカーボネイ ト製 の孔径0.4μm又 は0.2μmの ヌク レ

オポ アフィルター を用 いて行われている。ヌ クレオポ アフィル ター を1M塩

酸 、1M硝 酸、1Mフ ッ化水 素酸 の混合溶液 中で約1時 間、800C前 後で加

熱 し洗浄 したが、鉄 の汚染 を取 り除 くことはで きなか った。 これ よ り激 しい

条件下で の洗浄はポ リカーボネイ ト製のフィル ター 自体 を損 傷 して しまう危

険があるので、比較的強 い酸 で洗浄できるフ ッ素樹脂 系のフィル ター につい

て検討 した。その結果 、フロロボ アフィル ター(住 友電工製)は テ フ ロン製品

と同様 の洗浄法 によ り鉄 の汚染を除去できる ことが判か った.試 料 を別 にろ

過す る と作業 中に汚染す る可能性が あるため、 ろ過はオ ンライ ンで行 った。

直径25mmの テ フロン製 ブイル ターホル ダー(Advantec社 製)に 孔 径0.22

μmの フ ロロボ アフィル ター を挟み込 み・サ ンプル導入 の ライ ンに接続 した

結果、汚染 され る ことな くろ過できる ことが判か った。

17



1.2.6検 量線

レコーダー に記録 され る鉄(III)の 測定結果 をFig.1.8に 示 した。鉄(III)の ピー

クが現 われる前 に逆方 向に一度振れ るのは、洗浄の段 階で カ ラム に残 って い

たMQWが 酸性 の溶離液 の前 に化学発光試薬 と混合 し反応 のpHを 上 げるか ら

で ある。0.89nMの 鉄(III)を 含 む海水 を5回 測定 した ところ相対標準偏差 は

1.2%で あった。18mLの 試料 に対 して検 出限界 は0.054nMで あ った。本法

では4分 間のサ ンプ リング(18mL)で0.054～1.8nM鉄(III)定 量 が可能で

あ った。
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第2章 外洋観測への適用

2.1自 動分析装置の製作

海洋観測においては多数の試料を採取後速やかに分析す ることが重要であ

る。特に鉄については生物活動の影響や容器の壁面への吸着などの問題があ

り、迅速な処理が要求される。 この目的のため、前章において開発 した分析

法を基 に、海水中の極微量鉄の自動分析装置を製作 した。

その概要をFigure2.1に 示 した.こ の分析装置はオー トサ ンプラー、本

体、試薬箱、レコーダーで構成されている。

まず、試料を連続 して測定できるようにオー トサンプラー を作製 した。 こ

のオー トサンプラーでは、採水器か ら海水試料を分取した125mLの 試料瓶

を直接セッ トでき、連続15個 の試料が測定可能できる。1試 料の測定が終わ

る度にMQWに よって試料導入口を洗浄することも可能である。オー トサン

プラーはアクリル製の箱に収められ、セ ットされた試料瓶の上は二重天井に

なってお り、試料取 り替え時の汚染を防ぐことができる。また.必 要に応 じ

て箱の内部にClass100の クリーンエアを送ることも可能である。以上の機

能によ り、通常の実験室で試料を汚染の恐れなく取 り扱 うことができる。ま

た、前の試料 の影響が残 らないように試料が替わる度に、共洗いができるシ

ステムになっている。

本体 の主な部分は10個 のテフロン製3方 電磁弁 と3個 の1連 ペリスタリック

ポンプ、1個 の4連 ペ リスタリックポンプ・キ レー ト樹脂カラム及び流路であ

る内径1mmの テフロンチューブか ら構成されている。カラムは拡散を抑え
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るため、 内径4mmに 小型化 した。本装置 には基礎検 討 を行 った装置 に新 た

に幾 つか の機能が加え られている。効率 よ くカ ラムを洗浄で きるよ うに試料

の送液ポ ンプ と洗浄用の塩酸、MQWの 送液ポ ンプは別 々 になって いる。試

薬 を送るテ フロ ンチ ューブ及び反応管 は恒温槽(180C)に 浸漬 して室温よ り低

く保 ち、チュー ブ内に気 泡が生 じるのを防いでいる。塩化 ビニルの筒 中に収

納 したPMT管 は恒温槽 中に置き、温度 を一定 に保 って いる。装置全体 は全て

コ ンピューターで制御 されてお り、任意 の個数 の試料 をそれぞ れ1～3回 測定

で きる。試料 の濾過 はギ酸 一ギ酸 アンモニウム緩衝溶液でpH3.2に 調整 し

た後 に、テ フロン製 フィルターホルダー上の フィル ター によ って ライ ン上で

行われ る。 フィル ターは第1章 と異な り、孔径0.2μmの ポ リカーボネイ ト製

NucleporeFilter(CostarScientificCorporation)を 用いた.こ の経緯 につ

いて は後述す る。装置 の各部品について は第1章 に述 べた方法 によ りあ らか

じめ洗浄 を行 った。

2.2洗 浄法の再検討

基礎検討では、系内か らの鉄の汚染 によって空試験値が高 く、検 出限界は

0.05nMに とどまっていた。そこで本装置の製作後、さらに系内を洗浄 し空

試験値を小さくすることを試みた。洗浄には以下の方法を用いた。試料の流

路 を1M塩 酸 と0.1Mア スコル ビン酸の混合溶液で満たして1～2日 放置する。

続いて高純度の1M塩 酸溶液、MQWで 順次流路を満たして数時間放置し、系

内か ら鉄の溶出させた、
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海水 の精製 につ いて もさ らに検討 を試 みた。外洋 の表層水 にギ酸 一ギ酸 ア

ンモニウム緩衝溶液 を加えpHを3.2に 調整 した後 、MAF-8HQ樹 脂 カ ラムに

海水 を通 し精製 を行 った。 この時、MAF-8HQ樹 脂カ ラム は高純度 の1M塩

酸 溶液 、MQWで そ れぞれ1日 ずつ満 た した後 、用 いた。MAF-8HQ樹 脂カ ラ

ム は連続 して海水 を流 し続ける と、樹脂表面か ら修飾 した官能基が外れ海水

をマス クす るため、海水 を2L程 度精製す る毎 に洗浄す る必要が あった。

前章で用 いたテ フロン製のフロロボアフィル ター は親水性が弱 く、取 り扱

いが 困難 である とい う欠点があったので、ヌ ク レオポ アフィル ターの洗浄法

につ いて も再検討 を行 った。前述 したよ うに、有害金属測定用1M塩 酸、1M

硝 酸、1Mフ ッ化水 素酸 の混合溶液 中で、800Cで 加熱洗浄 を行 った。続 いて

フィルターは1M塩 酸 、0.1Mア ス コル ビン酸 の混合溶液 中に24時 間浸漬 し

た、洗浄 した フィル ターは高純度 の1Mの 塩酸溶液 に12時 間浸漬 した後 、

MQW中 に保存 した。 この洗浄法 を用 い ることによ り、基礎検 討では汚染 に

よ り用い ることが 出来なかった フィル ター の利用 が可能 とな った.

2.3自 動分析装置における改良点

製作 した装置では試料に緩衝溶液を加えた後、直接オー トサンプラーに試

料瓶 をセ ッ トすることができる。そのため容易に汚染のない試料の取 り扱い

が可能 となった。試薬は気泡が生じるのを防ぐため、混合前 と後で恒温槽に

よ り室温以下(通常は180C)に 調整された。このような温度の調整により、検

出時におけるノイズやベースライ ンの変動が小さくな り、より安定な化学発
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光検 出が可能 となった。

本 自動分析装置 につ いては洗浄法 の検討 も行い、定 量限界 に も改 善が見 ら

れた。第1章 にお いて、精製海水の空試験値 は0 .1nMで あるのに対 しMQW

で は検 出 され なか った。 この ことは、海水 を流す ことによって塩素イオ ン等

の影 響 によ り、 フロー系の様 々な部分か ら鉄 が溶 出 して くるためだ と考 え ら

れ た(特 にテ フロン製継手や3方 電磁弁 はTetrafluoroethylene(TFE)で で き

てお り完全 に洗浄す る ことは出来ない)。 このため試料量 を増や して も(20

mL以 上)、 空試験値 の変動が大 き くな り、検 出感度 を高 くす る ことが出来 な

か った。2.2で 述べ た洗浄法 を用 いる ことによ り、54mLの 試料量 を用 いて

も空試験値 は低 く収 ま り、検 出限界 を下げる ことができた.こ の理 由は アス

コル ビン酸 によって汚染 の原 因 とな っていた鉄(III)が よ り溶解度 の高 い鉄(II)

に還元 されたためである と思われる。精製海水の空試験値及び検 出限界

(3SD)はTable2.1に 示 した通 りである。

2.4採 水法の検討

海水中の微量元素について実試料を取 り扱う際、採水法は極めて重要であ

る。特に海水中の鉄の場合、採水法は分析法と同程度に重要であるといって

も過言ではない。微量元素を測定する際の採水法の重要性が言われて久 しい

が、未だに試行錯誤が続けられているというのが実情である。本研究におい

て も採水法の確立は大きな課題であった。現在、欧米の研究者の問では微量

金属元素の測定 を目的とする採水にはGo-flo型 採水器 とケブラーワイヤーを
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用 いるのが望 ま しいとされて いる。 この採水器 は塩化 ビニル製で ボールバル

ブによって蓋 を開閉す るので、採水器 の内側で海水が直接金属 の部分 と接す

る ことはない。 しか し日本の研究者の問で は、 この採水器 は気密性 に問題が

あ り、巻 き上 げの途 中で外 の海水 と混合す る可能性が指摘 されて いる。そ こ

で本研 究では近年 開発 された レバーアクシ ョン型 ニスキ ン採水器 を用 いた採

水 を試 みた。Figure2.2に レバーア クシ ョン型ニ スキ ン採水器 を示 した。 こ

の採水器の特徴 は、通常 のニスキ ン採水器 と異な り蓋 を開閉す るため のステ

ンレス製 のバネを採水器 の外 に取 り付け、採水 した海水が直接金属製 のバネ

に触れ る ことを防いでいる点である。本研究では この採水器 の内部 をテ フロ

ンで塗装 し、O一 血gは バイ トン製 に取 り替 え、採水 口につ いて もテ フロン

製、ダイ フロン製 に取 り替 えた。実験室 にお いて 、テ フロン塗装 した採水器

を海水で満た し溶 出実験 を行 った ところ、鉄 の溶出は見 られ ない ことを確認

した。 この採水器 を用 いて、 白鳳丸KH93-3次 航海(19)で は実 際 に採水 を

行 った。採水器 の洗浄は以下 のよ うな手順 で行 った、アルカ リ性 の界面活性

剤ExtranMAO1(Merk社)の3%溶 液で採水器 内部 を1日 浸漬 した後 、界面活

性剤 を洗 い流 しMQWで 採水器 内部 を2～3回 すす ぐ。次 に特級 の濃塩酸溶液

とMQWか ら0.1Mの 希塩酸溶液 を作成 し、採水器 内部 を1日 浸漬す る。採水

器 内部 はMQWで すす ぎ、さ らにMQWで 採水器内部 を1日 浸漬す る。以上の

洗浄 を行 った後 、 この採水器 をCTD-RMS(RosetteMulti-SamplerSystem)

に を装着 した。CTD-RMSは チタ ン製 アーマー ドケー ブル に接 続 され採水 が

行われた。採水が汚染 のな く行 われたか どうか については・2つ の観測点
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(IR-01,IR二test)に お いて、少 な くとも海水 中の鉄が0.2nM以 下であ ること

によ り確 認 した。表面 の採水 には、 タイ ゴンチ ュー ブを用 いたプ ラスチ ック

製 のベ ローズポ ンプを使用 し、汚染 を0.05nM以 下 に抑 えて採水可能である

ことを確認 している。 白鳳丸KH94-3次 研究航海では レバー アクシ ョン型ニ

スキ ン採水器の数 に限 りが あったため、通常 のニスキ ン採水器 と レバ ーア ク

ション型ニスキ ン採水器 との併用 を試 みた、先 に述べたよ うに、通常のニス

キ ン採水器は蓋 を開閉す る金属製 のバネが海水 と接す るので汚染 の危 険性 が

高 いと言われて いる。そ こで蓋 を開閉す るバネの代わ りにシ リコンチ ューブ

を用 い、 レバーア クシ ョン型ニスキ ン採水器 と同様 の改良 と洗浄 を行 った と

ころ、少な くとも中深層水程度 の鉄濃度で あれば汚染な く採水が可能である

ことが分か った。但 しシ リコンチ ューブについては、繰 り返 し使用す る と

チュー ブの切断や シ リコンチュー ブの伸び に伴 う海水が漏れな どの問題 が生

じたた め、十分 な注意が必要で ある ことも明 らか にな った。 白鳳丸KH92-4

次 研究航海では、い くつかの採水器 を試みた ところ、 ラジオ アイ ソ トープ用

の試料 を採取す るのに用 い られ る大量浅層ポ ンプ採水器 につ いては汚染のな

い ことが判 明 した。 この採水器 を用 いる ことによって鉄 に汚染 され る ことな

く300m程 度 までの採水が可能であった。以上 の採水法が各 々の航海で適用

され、実試料 の測定が可能 となった。
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第3章 鉄の形態別定量法の基礎検討

鉄の存在状態 については植物プランク トンによる利用性 という問題か ら注

目を集めている(20)。 海水中に溶存の鉄(III)以外 にも、コロイ ド状鉄(21-23)

、鉄(II)(24-27)、 有機態鉄(28-32)の 存在が指摘されてお り、その形態は鉄

の植物プランク トンへの取 り込みに大きく影響すると考えられる。 しかし、

近年ようや く鉄の濃度そのものを測定できるようになったばか りであり、形

態別分析についても未だ議論の分かれるところである。 この問題に取 り組む

ためには実験室 レベルでの基礎検討を充分に行 う必要があるが、現在は現場

におけるデータを集めることに重きが置かれている感を否めない。そ こで本

研究では前章までに開発 した鉄の自動分析法を用いて、形態別分析 を行 うた

めの基礎検討 を行った。

3.1試 薬

鎧

本研 究では懸濁粒子か らの鉄 の溶出を調べ るため、4種 類の粒子 を用 いて

実験 を行 った.

熟成 した鉄 の水酸化物 コロイ ド(AgedIronHydroxideconoid,AIH)は 次

のよ うな手順で調整 した。1M塩 酸酸性 の10mg/mL鉄(III)溶 液3mLを

500mLの 海水 に加 え、溶液 のpHを1M水 酸化ナ トリウム水溶液 で6.5に 調整

した。 この鉄 の水酸化物 の懸濁態は室温 で2年 半保存 した、AIHは 実験 に用

いる直前 に超音波洗浄機 で分散 させた後 、海水で105倍 に希釈 した。
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生物起源粒子(BiogenicParticles,BP)と して、国立環境研 究所(NIES)の

環境標準試料 を用 いた、NIESNo.9は 日本近海で捕集 され たホ ンダ ワラ

(Sargasso)か ら作 られた粒子状試料で ある。 この試料 はホ ンダ ワラを蒸留水

によって洗浄 し、凍結乾燥、粉砕 の後 、ナイ ロンふ るいを通 して50mesh以

下 の部分 を集 めた もので ある。鉄 に関す る保証値 は187晒9/9で あ る。BP19

を超音波洗浄機iで海水1Lに 分散 させた後、実験 に用 いる直前 に海水で100倍

に希釈 した。

堆積物粒子(SedimentParticles,SP)と して地質調査所 岩石標 準試料 を用

いた。JSd-3は 日本 の河川堆積物 を乾燥、粉砕 した もので ある。鉄 につ いて

の保証値 は30.7mg/gで ある。SP250mgを500mLの 海水 に超音波洗浄機

で分散 させた後 、実験 に用 いる直前 に海水で1000倍 に希釈 した。

新 しく沈殿 させ た鉄 の水酸化物(FreshlyPrecipitatedironhydro)dde,

FP)は0.1M塩 酸酸性 の18mM鉄(III)水 溶液 を500mLの 海水 に添加 し、100

μM鉄(III)溶 液 にす る ことによ り調整 した。それぞれ1、3、5、7日 間保存 し

た4種 類 のFPは 実験 に使用す る直前 に、104倍 に希釈 した。

齢

キ レー ト樹 脂 を用 いた鉄 の濃 縮 に対 す る有 機 配 位 子 の影 響 を調 べ るた め、

市 販 のエ チ レ ンジ ア ミ ン四酢 酸 ニ ナ トリウム塩(Ethylenediamine-N,N,N'

,NLtetraaceticacid,disodiumsalt,dihydrate;EDTA)・ ヒ ドロ キ シ エ チ

ル エ チ レ ン ジ ア ミ ン三 酢酸(N-(2-Hydroxyethy1)ethylenediamine一
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N,N,NLtriaceticacid;EDTA-OH)、 ニ トリ ロ三 酢 酸(Nitriotriaceticacid;

NTA)を 用 い た 。 これ ら の試 薬 は 精 製 をせ ず そ の まま用 いた 。 そ れ ぞ れ の試

薬 はMQWに よ り10mM、10μMと 順 次 希 釈 を行 っ た 。

3.2実 験 手順

TotalDissolvableIron(TD(Fe))

海 水試料 は試料採取後、汚染や器壁へ の吸着 を防 ぐため、濾過な どの操作

を行わず、直 ちにギ酸 一ギ酸 アンモニ ウム緩衝溶液 を加 えpHを3.2に 調整 し

ている。ギ酸 一ギ酸 アンモニ ウム緩衝溶液は10Mギ 酸 と2.4Mア ンモニ ア

水溶液 の混合溶液で あ り、海水試料100mLに 対 して500μLを 加 える。 この

操作 を行 った後 、キ レー ト樹脂で捕集 した鉄 の濃度 を 易溶解鉄 「Total

DissolvableIron(TD(Fe)」 とした。 このTD(Fe)は 溶存態鉄 と粒子状鉄 の一

部 を含 んでいる と考 え られる。 本研究では先に述べた4種 類 の粒子(AIH,

BP,SP,FP)中 のTD(Fe)に つ いて検討 した.粒 子 を外洋 の表面水 に懸濁 させ

た溶液 を作成 し、ギ酸 一ギ酸 アンモニ ウム緩衝溶液でpH3.2に 調整 した。粒

子か らの鉄 の溶解 の時間依存性 を調べ るため、溶液は200Cで 低 密度ポ リエ

チ レン容器 中 に保存 した。

LeachableIron(L(Fe))

海 水 中の粒子状鉄 には酢酸(25%)な どの弱酸 によ って溶 出す るLabile

Fractionが 存在す る ことが報告 されて いる(33)。 少量 の試 料量か らこの鉄 の
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Fractionを 測定す ることを 目的 とし、3種 類の粒子(AIH,BP,SP)に つ いて鉄

の溶 出挙動 を調べ た。粒子 を懸濁 させた外洋 の表層水 をギ酸 一ギ酸 ア ンモニ

ウム緩衝溶液でpH3.2に 調整 した後 、高純度塩酸 をAIH、BP、SPの3種 類

の粒子 について は0.01M(pH2.7)、0.05M(pH1.5)、0.1M(pH1.1)に なる

よ うに加え、SPに つ いてはさ らに0.02M(pH2.3)、0.2M(0.69)と なるよ うに

加 えた。酸 性 にした溶液 は電子 レンジ中で試料100mLに 対 し7分 間の加熱を

行 った(約1000C)。 冷却後精製 したアンモニア溶液 を加え、pHを 再び3.2に

調整 した、全ての操作 は洗浄 したテ フロン(PFA)瓶 を用 いて行 った。 この時

粒子状鉄か ら希塩酸で溶 出できた鉄を溶 出可能 な鉄 「LeachableIron

(L(Fe)」 と定義す る。

3.3懸 濁粒子か らの鉄 の溶 出の時間依存性

4種 類 の粒子 か らの200Cで の鉄の溶 出について、その時間依存性 を調べ

た。AIH、BP、SPに ついて の結果 はFigure3.1に 示 した。TD(Fe)は 、粒子

を懸濁 させた溶液 をギ酸 一ギ酸 アンモニ ウム緩衝溶液 でpH3.2に 調 整 して

撹 搾 し、図中に示 した時間放置 した後 に測定 した。 このpHで は溶液 を1、2

分置いてお いた もの と6時 間放置 した ものとの間にはほとん ど差 は見 られ な

か った。 さ らに この溶液 中のTD(Fe)は2、3日 間は ほとん ど変化が なか っ

た。 また7日 間お いたFPも 室温でpH3.2に す ることによ り速やか に溶解 し

た。 この4種 類 の粒子か らのpH3.2で の鉄 の溶解 は極 めて速やか に平衡 に達

して いる。以上の ことか ら、 この条件下で各粒子か ら溶 出す る鉄 は新 しく沈
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殿 させた水酸化鉄 と同 じくらい溶 出可能である と考 え られる。pH3.1の 酸性

に した海水でのエア ロゾルか らの鉄 の溶解 は2時 間で平衡 に達す る とい う報

告が ある(34)。 しか し本研究で用いた粒子か らはそ のようなFractionは 見 ら

れなか った。AIH、BP、SPか ら溶 出 した鉄 は添加 した鉄 の全量 のわずか6.5

%、7.4%、1.5%で あった。 このようにサ ンプリング後速 やか にpHを3.2に

調 整 し、3日 以 内に分析 を行 えば、溶存鉄 と粒子状鉄 のLabileの 部分 の合計

としてTD(Fe)を 測定す る ことが可能であると思われ る。熱 力学的 な平衡 か

ら、溶存鉄 だけでな くコ ロイ ド状 の鉄 も植物 プランク トンに とって利用 可能

で あるとい う報告 もい くつかあ り(35,36)、 易溶解鉄、TD(Fe)は 生物の利用

可能な鉄 である と期待 され る。

3.4懸 濁粒子か ら溶出可能な鉄

前述 の方法 を用 いて、懸濁粒子か らの鉄 の溶出 につ いてpHと の関係 を調

べた。結果 をFigure3.2に 示す。 これ らの実験 は、AIHに つ いては3回 ずっ

、BP、SPに ついては5回 ずつ測定 を行 った。Figure3.2に お いてsymbol、

errorbarは それぞれ繰 り返 し測定の平均値、標準偏差 を示 して いる。

熟 成 した鉄 の水酸化物(AIH)はpH2.7以 下でほぼ完全 に溶解 した。試料海

水 に添加 した総濃度約11nMの 鉄 の内、9.7nMが 溶解 してお り、本方法で

ほぼすべて の鉄が溶解 した と考 え られ る。

生物起源粒子(BP)に つ いては、pH1.5以 下で鉄 の溶解 は一定 の値 となっ

た。粒子 が全て定 量的 に分散 された として保証値か ら計算す ると、鉄 の総濃
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度 は約34nMで あるが、溶出 した のは9.6nMの みで あった。 この差 の原因

としては、 まずBPが 容器 の壁面へ の吸着 し易 く、分散が不十分で あった と

考 え られ る。 もう1つ の原因 としてはBP中 の鉄 に不溶な部分が存在 する とい

うことが考え られ る。鉄 の溶 出が一定 になるpHはAIHよ りBPの 方が低い こ

とか ら、ホ ンダワラに取 り込 まれた鉄の一部 は不溶 な形 になってお り、海水

中では再 生 しな いのではないか と考え られる。 この結果 とは逆 に、近年

Hutc㎞sら は ラン藻やケイ藻 について調べた結果、植物 プ ランク トンに取

り込 まれた鉄 は容易 に再 生す ると報告 している(37)。 本研 究で用 いたホ ンダ

ワラは主 に沿岸 に分布す る褐藻類で あ り、外洋 の植物 プ ランク トンに関す る

研究 と比較す るのは問題 がある。今後採取後す ぐに処理 を した外洋 の植物 プ

ランク トンにつ いて検討す る必要が あると思われ る。

堆積物粒子(SP)か らの鉄 の溶 出はpH1.5以 下で一定 とな る。試料海水 中の

鉄 の総濃度 は保証値 を基 に計算す る と28nMと なるが7.3nMの み溶 出され

ている。アル ミノケイ酸塩 の格子 中に含 まれ る不溶 な形 の鉄が多 く存在 し、

希塩酸 を用 いた処理では分解 出来 ない と考 え られ る。

本研 究では、pH1.5に 調整 して加熱 し溶 出させた鉄 の濃度 を、懸濁粒子か

らの溶出可能 な鉄、L(Fe)と 定義 した。 このL(Fe)は これ まで幾つかの報告

が あるHAcLeachFe(25%酢 酸 によって溶出され る粒子 状の鉄)と 比較 され

るべきであろ う(38-40)。 しか し現在 の ところ、本研 究で取 り扱 ったよ うな

少量 の試料 のFiltrateを 汚染な く操作 してHAcLeachFeを 測 定 し、L(Fe)と

比較す るのは困難で ある。今後 の課題 として検討 され るべ き問題 で ある。
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HAcLeachFeは そ もそ もChesterとHughesら が海洋堆積 物 を25%酢 酸

溶液で溶出 させ た報告 に基 づいて いる(41,42)。 彼 らの方法は コロイ ドとし

て堆積物 に取 り込 まれた鉄の一部 を酢酸 によ って溶 出させて いるとい うこと

を述べて いるにす ぎな い。本研究 のL(Fe)は 溶存鉄 、Labile鉄 だ けでな く熟

成 した水酸化鉄(AIH)も 含 んだ鉄の濃度、いわ ゆるHydrogenous鉄 を測定で

きる と考 え られ る。Hydrogeneous鉄 は太陽光 による光還元 、溶解 とい う過

程 を通 して 、生物 に利用 される可能性が考 え られてお り(43,44)、 今後 さ ら

な る検討が必要で ある。

3.5有 機配位子 の効果

キ レー ト樹脂MAF-8HQを 用いた前濃縮 にお ける有機i配位子 の効 果 を調べ

るた め、EDTA、EDTA-OH、NTAを 用 いて実験 を行 った。試 料溶液 は有機

配位子 の添加後、pH3.2、200Cで6時 間以上放置 してか ら測定 を行 った。1

nMの 鉄 を含 む試料溶液 に有機配位子 を添加 した結果 をFigure3.3に 示 し

た、EDTAを1nM、EDTA-OHを5nM、NTAを10nM添 加 した場合、鉄 の

捕集 率 に明確な減少は見 られなか った。 さ らに多量 の有機配位子 を添加す る

と捕集率 は低 くな った。EDTA、EDTA-OHに つ いては20～30nM存 在す る

場合捕集率 は急 激 に減少 したが、NTAの 場合 は1μM添 加 して も捕集 率は75

%ま で に しか減 少 しなか った。pH3.2に おけるEDTA、EDTA、-OH、MAの

鉄(III)に 対す る条件安定度定数はそれぞれ、14.8、11.0、9.2で あった。配位

子 の種類 によって も異な ると思われ るが、pH3.2で の条件安定度定数が9.2
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以上の値 をとる有機配位子が、鉄濃度 の10倍 以上存在す る場合特 に捕集率が

急激 に減 少す る可能性が考 え られ る。

天然 に存在す る有機i配位子 は近年CathodicStripPingVoltammetry

(CSV)を 用 いた方法 によって検討が進め られて いる。大西洋で は、天然 に存

在す る配位子 のpH6.9に おける条件安定度定数 は18.8～21.2で あ り、配位

子 の濃度 は海水 中の鉄 の総濃度 の2.2～6.1倍 で あるとい う報告がな された

(28)。 先 の実験 に用 いたEDTA、EDTA-OH、NTAのpH6.9で の条件安定度

定数はそれぞれ、22.3、16.8、13.0で あ り、 もし報告 と同程度 の有機配位子

が存在す る とすれば、本研究 で用 い られたキ レー ト樹脂濃縮法 では海水 中の

鉄 はほ とん ど捕集 できない ことにな る。紫外線 照射 による海水 中の有機物 の

分解法 と本法 を組み合わせ るな ど、さ らに詳 しく海水 中の鉄 の存在形態 を調

べ る必要が ある。

3.6実 試料へ の適用 ～東シナ海での試料 について～

3.4で 述べ た懸濁粒子 か らの鉄 の溶 出法を東 シナ海で採取 した実試料 に適

用 した。試料 の採取は海洋科学技術セ ンターの研究船 「かいよ うjに よる

OceanLIDAR航 海 において1994年 に行われた(45)。 東 シナ海は大陸 に近接

した海域で あ り、外洋 に比べて鉄濃度 は比較的高い ことが予想 されたので 、

採水器 は通 常型 のニスキン採水器 のバネをシ リコンチ ュー ブで置 き換えた も

のを用いた。Figure3.4にSt.6(28000'N,127030'E)で の鉛直分布 を示 し

た.濃 度 範 囲は1～10nM程 度であ り、太平洋な どの外洋域 に比べ て高い値
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を示 している。特に表層と深層で濃度が高 くなっていることが分かる。形態

別 に見ると、表層においてはTD(Fe)とL(Fe)の 間に大きな違いは見 られな

い。深層において特に700m以 深からTD(Fe)が 増加するのに伴いL(Fe)と

TD(Fe)の 差 も増大 している。同じ測点におけるマンガ ンの分布 をFigure3.4

に示す。マンガ ン濃度についても深層で濃度が上昇す る傾向が見 られるが、

鉄に比べて全体的に濃度は低 くなっている。本研究では詳 しくは述べない

が、マンガンについても溶出可能な部分を測定を行った。鉄に比べてマンガ

ンではその形態別の濃度 に差がほとんどない。堆積物中の間隙水では一般的

にマンガンの方が鉄より溶出しやすいため、深層で鉄の濃度の方が高いこの

海域では間隙水か らの溶出によって鉄が供給されているとは考 えがたい。

L(Fe)とTD(Fe)と の間に明確な差が生じていることか ら考えると、堆積物な

どの巻き上が りによって粒子状の鉄が供給されているのではないか と考え ら

れる。

33



結言

第1章 において海水中の極微量鉄を測定するため、キ レー ト樹脂を用いた

カラム濃縮法 とル ミノールー過酸化水素系化学発光法をフロー系で組み合わ

せた自動分析法の検討を行った。試薬の精製、流路の洗浄を徹底的に行 うこ

とによ り、高い検出感度を得た。オキシン系キ レー ト樹脂MAF-8HQを 合成

することにより、鉄の汚染な く海水中の鉄を濃縮す ることが可能 となった。

これ らの結果、海水18mLか ら0.05nMの 鉄 を自動で測定す ることが可能 と

なった。

第2章 では前章で開発した分析法を基に鉄の自動分析装置を開発 した.系

の洗浄法や測定条件の改良により、更に低濃度の鉄の測定が可能 とな り、検

出限界は海水54mLに 対 し0.01nMと なった。また開発 した鉄の自動分析装

置を外洋の観測に適用するため、採水法も併せて検討 した.

第3章 では鉄の形態別分析を行うための基礎検討を行った。海洋に存在 し

うる4種 類の粒子状物質を準備 し、その海水中での溶出挙動を検討 した。 こ

の結果、試料 をギ酸一ギ酸アンモニウム緩衝溶液でpH3.2に 調整 して測定す

る易溶解鉄(TotaユDissolvableIron)と 、pH1.5に 調整後加熱することによっ

て溶出可能となる鉄(Leachablelron)と に分別出来ることが明らかになっ

た。また有機配 位子がキ レー ト樹脂濃縮に与える影響についての検討 を行

い、有機態鉄 と本測定法 との関係を明 らかにした。鉄の形態別分析は東シナ

海で採取 した試料に適用を行った。
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Table1.10ptimalCondhionsforChemiluminescence

Luminol

TETA

H202

pH

RcactionCoil

0.7mM

O。3mM

O.7M

9.5

1.9m(1mmi.d.Flowrate4.4mL!min)
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Table1.2.InterferenceofOtherMetalstoChemnuminescence

metal

Cu(II)

Co(II)

Ni(II)

Cr(III)

Pb(II)

Mo(VI)

Ti(IV)

conc.

1mg几

1mg几

1mg几

1mg几

1mg几

1mg∠L

100μ9几

rclativeintenSitya

O.20

0.11

0.22

2.4

0.44

0.21

0・.025

metal

ζn(1)

Bi(III)

Zn(II)

Cd(ID

AI(IID

Mn(II)

Fe(ID

COnC.relativeintenSity

1mg几

1mg几

1mg几

1mg几

1mg几

10μ9/L

500ng/L

0.050

0.025

0.0075

0.010

0.035

3.3

0.49

arclativci皿tcnsiticsarerelativctothchltensityoflF9/LFe(III) .
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Table2.1.DetectionLimitsforSeawaterSamles54mL

Samle na Blankvaluc/nM RSDb/% DetcctionLimitc/nM

PurifiedSeawater

PurifiedSeawater
+0.05nMFe(III)

10

8

0.055nM 5.9

6.6

0.0098

0.0099

an=Numberofreplicates

bRSD=RelativeStandardDeviation

cDetectionLimit=thrcetimcsthestandarddcviationfbrrcplicateanalyscs
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イミノジ酢酸_ト 樹脂/灘1
(市販品)擁 ご藩

オキシン系キ レー ト樹脂

(合成 した もの)

DDQ樹 脂

TSK-8HQ

MAF-8HQ

Figure1 .3.キ レ ー ト樹 脂 の 分 類
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MAF-8HQ(8-quinolinol・immobilizcdnuoridecontainingmetalalkoxideglass)の 合 成 法

甑F舘+(OqH5)'Si(CH2)3囲2→ 甑FレSi(CH2)3潮2

3-aminopropyltriethoxysilane

ア ミ ノア ル キ ル 基 の導 入

一F凄Si(C-C1・ceNら

P-nitrobenzoylchloride

-F婁Si　 戒 錘 還元

Figure1.4.

MAF-8HQ(8-quinolinol-immobilizedfluoridecontainingmetalalkoxideglass)

の 合 成 法
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SeawaterSample18mL

addbuffersoln.

(pH3.0)

1・.22μmfilt・ ・

ーConcentrationwithChe】atingresin240sl

Washingwithpurewater60s

Elutionanddetection240s

W、 、hi。gwithhyd,。chl・licacid9・ ・

Washingwithpurewater120s

Sampleexchange

Figμreユ ・51Fl・w・h・ ・t・fthean・lyticalp・ ・ced・,ef。,theaut
。m、ti(

determlnatlonofiron(III)inseawater.
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H2NH2N?*

α:=1:撃窺;二1遍
↓o
H2Ng

C-O'

+Light

C-〇 一
け

0

Figure1.6.ル ミノ ー ル ー過 酸 化 水 素 系 化 学 発 光 の 原 理
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0.09nM
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Figure1.8.RecordingchartofmeasurementforFe(III).
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Figure2.2.LeveractionNiskinsarnpler,closed(a)andopen(b)
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第2部 海洋 における鉄の動態

緒言

海洋における鉄の動態については、Gordonら が最初に外洋における鉄

の分布を示 して以来(39)幾 つかの報告がなされている(5,23,40,46-50)。 特に

注 目すべきはMartinら の報告(5)で あり、彼 らは主にHNLC海 域において鉄

の分布を詳 しく調べ、生物活動 との関係か ら議論 を行った。 この議論 の中か

ら 「鉄仮説」が導き出され、現在でも様々な試みが続けられている(3)。 しか

し、 「鉄仮説」以後、海洋における鉄は生物 との相互作用 という観点(特 に

二酸化炭素問題)か ら議論 されることが多 く、鉄の地球化学的な動態につい

ては議論が進んでいない。第2部 では海洋における鉄の分布か ら鉄の地球化

学的循環(大気一海洋間の相互作用、生物活動との関連、底層における挙動、

海溝域、沿岸域での挙動)に ついて議論する。

外洋における鉄の一般的な鉛直分布 として、Figure1.0に 白鳳丸KH93-

4次 研究航海のSt.Cで 得 られた鉛直分布を示す。表面で濃度が高 く有光層中

で速やかに濃度が減少し中層か ら深層にかけて濃度が増大するという栄養塩

型の分布を示す。 このような分布は太平洋や大西洋において も観測されてお

り(23,33)、 外洋域では一般的な分布であると考えられる。また対照として

同地点におけるマンガンの鉛直分布 と同地点よ りやや北の測点 におけるアル

ミニウムの分布 を示す(51)。 マンガンは基本的に表層で高 く、深層に行 くに

っれ濃度が減少す る除去型を示すが、溶存酸素極小層において濃度極大がみ

られる場合がある(33)。 またアル ミニウムもマンガンと同様に除去型の分布
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を示す。マンガン、アル ミニウムが除去型を示す原因としては大気などを経

由して表層へ供給 されたマンガン、アル ミニウムが水柱中で不可逆的に除去

されるか らだと考えられる。このような分布を示す元素は、海水中で熱力学

的に安定な形態が溶解度の低い酸化物や水酸化物であると言 う共通 した特徴

を持 っている。同様な特徴を持つ元素は他に鉛、コバル ト、セ リウムなどが

あり、いずれも海洋においては除去型の分布を示す ことが知 られている(1)。

以上の元素の平均滞留時間は短 く、海洋においては除去されやすい性質を

持っていることが分かる。同様な考え方を適用す ると鉄 も熱力学的には鉄

(III)が安定であり水酸化物を作るため溶解度は低い。除去型を示す条件 を備

えているが、実際の観測では栄養塩型の分布を示す。海洋の植物プランク ト

ンにとって鉄が必須元素であることが大きな要因であると考え られるが、鉄

の鉛直分布を支配する要因について、定量的な説明をすることは現段階では

困難である。そ こで第2部 では、外洋における鉄の分布をアルミニウムやマ

ンガンの分布 と比較し、その挙動を大気からの供給、生物活動、底層の影響

と関連付けなが ら議論する。なお、以下で議論する鉄は全て、第1部 第3章 に

記 した易溶解鉄(TotalDissolvableIron)を 指す ものとする。採水法は第1部

第2章 に示した方法を用いた。
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第1章 表層 にお ける鉄 の挙動

1.1海 洋表面 にお ける鉄 の分布

白鳳丸KH92-4次 航海 においては南西太平洋か らタスマ ン海 にかけて の

海域で観測 を行 った。その航跡図をFigure1.1に 示す。主 に表層水 の分析 を

行 ったので鉛直分布 を示す(Figure1.2、Figure1.3)。Figurel.2は 南西太平

洋 の結果 、Figure1.3は タスマ ン海で の結果で ある。 両海域 にお いて特徴的

な ことは、表面水 の濃度 が高 く水深5m程 度で0.1nM以 下 に減少 していると

い うことである。表層で鉄濃度が高 くな ることはBn」dandら によ って も報告

されて いたが(33,48)、 これ程の急激な減 少が見 られた海域 は他 にな い。季

節的温度躍 層は海域 によって異なるが、表層10mは いずれ の海域で も季節

的温度躍 層よ り上で あった。表層10mは 主 に吹送流 による混 合層で あ り、

そ の混合層の拡散係数 についてはい くつかの報告例がある。角皆 らによる と

北太平洋表面水 の鉛直渦拡散係数は平均値が数十cm2/secで 、そ の値 は5～

10日 位 の現象 を反映 している(52)。 これ までの培養実験の結果 な どか ら、表

層 の混合速度以上 に植物プ ランク トンによる取 り込み速度 が速 い とは考 え ら

れず 、定常状態 として鉄 の急激な減少 を捉え ることはできない。従 って、一

時的な現象 として のみ説明が可能だ と考 え られ る。鉄 の外洋への供給は主に

大気 を通 して行われ る と考 え られ るが、西部南太平洋へ の最 も大 きな供給源

はオース トラリアの砂 漠地帯で ある(53)。 秋期 にはオース トラ リア における

DustStormの 頻度 が急激 に多 くな り(54)、 海洋表面へ の供給 も高 くな る

(53)。 それ故、今 回観測 された海洋表面 での高濃度の鉄 は一 時的 に大気 を通
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じて供給 されたものであると考えられる。その変動を定量的に追跡するため

には定点における連続観測が必要であり、今後の課題である。

1.2鉄 とアル ミニウムの分布 の相違

次 に鉄 とアル ミニウムの分布 の違 いについて考察す る。 白鳳丸KH92-4次

航海では下島 によって表層水 中のアル ミニウム も測定 されて いる。その結果

によるとアル ミニウム につ いては季節的温度躍層上部で は濃度が一 定であ

り、表 層の鉛直混 合が分布 を決定 している と考 え られ る(55)。 また、鉄 につ

いての表層10mで の濃度変化 は大気か らの一時的な供給 によ ると考 え られ

るが、アル ミニ ウム には対応す るような濃度変化 は見 られなか った、鉄 とア

ル ミニウムの表層 にお ける挙動 の違 いを見 るため に表層100mに お ける滞 留

時 間を検討 した。滞留時 間は

T=Dmetalx100m3/Fmetal

Dmetalは 表層100mで の平均濃度

Fmeta1は 表層へ供給 される金属元 素のフラックス

を示す。

Dme囲 は白鳳丸KH92-4次 航海の実測値か ら、Fme囲 はDuceら(1991)の デー

タか ら求 めた(56)。 ここでは鉄、 アル ミニ ウムの供給 は大部分が大気か ら供

給 され る とい う前提条件 を基 に計算 を行 っている。 これ まで の外洋域で の報

告(51,56)か ら鉄、 アル ミニウム の供給 は主 に大気 を通 じて なされ る ことが

分か ってお り、今 回は沿岸海域 を除いた地点でのデー タを対象 とした。そ の
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結果 をTable1.1に 示す。大気か らの供給についてはアルミニウム降下量を

基準に地殻存在比(57)か ら鉄降下量を求めている。Table1.1に あるように鉄

の滞留時間がアル ミニウムと比べてはるかに短いことが分かる。また表層に

存在する高濃度(0.3～0.5nM)の 鉄は年間降下量の1～2%で あ り、秋期の一

時的供給によって説明可能であろう。アル ミニウムの1年 間の降下量は表層

100mの 全量の1/5に 過ぎず、たとえ大陸か らの供給量の多い秋期であって

もその一時的な降下が表面混合層における濃度勾配 となって現れて くること

はない。Table1.1はOriansら のアルミニウムにおける北太平洋の値(約4年,

51)と 近い値を示 してお り、外洋では一般的な値 と思われる。鉄については

外洋表層では滞留時間は短 く、生物活動がその除去に深 く関わっていると考

え られる。

表層において鉄の除去速度がアルミニウムより速い要因は、植物プランク ト

ンによる取 り込みと、沈降粒子への吸着 という2つ が主に考え られる。粒子

への吸着については、粘土鉱物などの無機物粒子 と生物起源 の有機物粒子(

生物起源粒子)が あると考えられる。 しか し、粘土鉱物の供給は主に大気を

通 じたエアロゾルの降下によるため、海水中に溶存鉄を供給する機構 とほぼ

同じと考え られ、表層では吸着による除去量より供給量の方が大きくなけれ

ば供給源 とはな り得ない(58)。 従って、吸着する粒子 としては生物起源粒子

が主要であると考えられる。鉄はアルミニウムに比べ、加水分解定数及び有

機配位子 との錯生成定数が高く吸着除去されやすい。また鉄は植物プランク

トンの生育 に不可欠であるのに対 し、アルミニウムは隔離水域の実験 におい
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てケイ藻のブルームと共に除去されたというデータ(59)も あるが、実際に植

物プランク トン中へ取 り込 まれているという報告は見 られない。粒子への吸

着においても植物プランク トンによる取 り込みにおいてもアルミニウムよ り

鉄の方が強 く影響を受け、除去されやすいことは明らかである。鉄の表層に

おける除去過程 については、植物プランク トンによる取 り込みや生物起源粒

子への吸着などの要因が複雑に関係してお り、現在でも様々な観点から検討

されている。この問題については第2章 において、鉄添加培養実験の結果か

ら考察する。

1.3タ スマ ン海 びお けるHNLC海 域

KH92-4次 航海では、 タスマ ン海にお いて も表層で硝酸塩 が十分 に残 っ

ているHNLC海 域 が見 られ、鉄が植物 プランク トンの制限因子 となっている

可能性がある。表層 に硝酸塩が残 って いる海域では鉄濃度が検 出限界以下

(<0.05nM)で あ ることが多い。植物 プ ランク トン中のN:Fe比 の外洋で の値

5000:1(6)を 用 い ると、硝酸塩が0.25μM以 上存在す る海域は鉄 が制 限因子 と

な る可能性が ある。該 当す る測点 としてはSA-14,15,!6が 挙 げ られ る

(Figure1.4)。 この3点 で は1～3μM程 度硝酸塩が表層 に存在 してお り、

HNLC海 域 と言 える。植物 プランク トン中のN:Fe比 は海域 によって異な る

ことが予想 され るが、 これ まで外洋で報告 されたN:Fe比 の最 小値(15000:1,

60)か ら考 えて も十 分 に硝酸塩は表層 に残 っている。 同 じ海域 にお ける この

相違 については、鉄 の表層への供給 の相違 が1つ の大きな要 因で ある と考 え
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られ る。鉄 は表 層で枯渇 してお り大気 か らの供給 の差 を明確 に示 さないが、

アル ミニ ウムは滞 留時 間が5年 程度であ り、表層水 中の濃度が年間 の大気 か

らの供給量の差 を反映す ると考 え られ る。下島 による と表層100mの 平均 の

アル ミニ ウム濃度 は他 の海域 では8～12nM存 在 したが、SA-14,15,16で は

6～8nMし か存在 しない(55)。SA-14,15,16は オース トラリア大 陸の南端近

くに位置 し、大陸の砂漠地帯か らの鉱物粒子 の供給が少な い海域である こと

(54)を アル ミニ ウム濃度が反映 して いると考 え られ る。 しか し、表層水 中の

栄養塩濃度 は深層か らの栄養塩 の供給量 にも関係す るため、定 量的な評価 は

今後 の課題で ある。 さ らにSA-17で も表面 に硝酸塩が存在 す るが、鉄 の鉛直

分布 を得ていな いので鉄が制限因子である とは言 い切れない.し か し、アル

ミニ ウムの平均濃度 が6nM程 度で あることか らSA-14,15,16と 同 じよ うに

鉄が制限因子で ある可能性は十分 ある。
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第2章 中深層 にお ける鉄 の挙動

本章では主 に白鳳丸KH93-4次 研究航海 にお けるデー タを基 に議論す る。

白鳳丸KH93-4次 研究航海 の航跡図はFigure2.1の 通 りであ る。

2.1植 物 プランク トンによる鉄 の取 り込み

前章で は表 層 にお けるアル ミニ ウム と鉄の挙動 の相違 か ら議論 を行 った

が、中深層では両元素 の挙動 は全 く異 なる。アル ミニ ウムが除去型 の鉛直分

布 を示 して不 可逆的 に除去されてい くのに対 し、鉄は 中深層 で再 生す る栄養

塩型 の分布 を示す。鉄 をアル ミニウム と比較 した場合、最 も大 きな相違点は

鉄が表層 において植物 プランク トンによって取 り込 まれる とい うことであ

る。そ こで、中深層 における鉄 の挙動 を考 える前 に、船上で の培養実験の結

果 か ら、表層にお ける鉄 の除去過程 として植物 プランク トンによる鉄 の取 り

込 みを考察す る。 白鳳丸KH93-4次 研究航海 にお いて、武 田は外洋 の表面水

を用 いて船上で鉄添加培養実験 を行 った(61)。 そ の実験 法 については詳 しい

報告があ る(62)。 そ の結果、北西太平洋 の観測点St.Aで はFigure2.2に 示 し

たような クロロフィル濃度 の増加 に対応 した鉄 の取 り込みが見 られ、

dC/dt-kCと した時、

取 り込 み速度 として一〇.16/dayを 得 た(61)。St.Aは 表層で硝酸塩が11μM程

度残 ってお り、HNLC海 域の特徴 を示 して いる。鉄添加培養実験か らも植物

プ ランク トンの増殖 が見 られ、鉄が一次生産 の制限因子 であ る可能性が高 い

海域であ る。培養実験 の結果か ら、鉄濃度 の半減期(t1/2)は4.5日 で あった.
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実験は5日 間行われたが、その間は鉄濃度は単調 に減少した。5日 目以降につ

いてはデータがないため、そのまま取 り込みが続 くか どうかは明 らかではな

い。同じKH93-4次 航海においては赤道湧昇域のHNLC海 域でも培養実験が

行われたが、3日 目以降取 り込み速度は急激に遅 くなってお り、添加 した鉄

が全て取 り込まれるわけではないと予想される。他の研究者の実験において

も同様の結果が得 られている(8,63)。Figure2.2に は同じく白鳳丸KH93-4

次研究航海で行われたSt.Bで の培養実験の結果を示す(61)。St.Bは 貧栄養

の海域であり、鉄を添加 しても植物プランク トンの増殖は見 られなかった

が、鉄濃度は減少した。クロロフィル濃度の増加に対応 しない鉄の取 り込み

は他の海域でも見 られ(61)、HNLC海 域以外でも植物プランク トンによる鉄

の取 り込みは表層での除去過程 として大きな役割を果たしていると考えられ

る。全ての鉄の除去を植物プランク トンが担っているとは考えがたいが、

HNLC海 域であるかないかに関わ らず、培養実験の結果か ら鉄の取 り込み速

度が速いことは明らかである。 このように植物プランク トンに取 り込まれた

鉄が中深層で再生すると考えられる。 しかし、鉄が有光層か ら除去され沈降

し、中深層で再生する過程は複雑で様々な可能性が考え られる。Hutchinら

の実験 によると、植物プランク トンに取 り込まれた鉄は有光層中で再生され

る可能性がある(37)。 これ らの可能性を図示するとFigure2.3の ようにな

る。 もし有光層中で鉄が再生されるとすれば、一度植物プランク トンに取 り

込まれた鉄 も粘土鉱物などの無機物粒子によって再び除去される可能性があ

る。 このような過程は次節で述べるように、中深層において再生される鉄が
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予想されるよ り少ないという結果の1つ の説明にな りうる。今後は植物プラ

ンク トンのみならず、生態系全てを含めた議論が必要になると考え られる。

2.2中 深層 にお ける鉄 の再 生

中深層 にお ける鉄 の再 生の過程を、表層の植物 プランク トンの組成 と鉛 直

分布 との比較 によ り議論す る。Martinら は北太平洋で鉄 の鉛直分布 は硝酸型

の分布 を示す と報告 している(6)。 まず、KH93-4次 航海 にお いて得 られた鉄

の鉛直分布 をFigure2.4に 示す。 いずれの測点 にお いて も栄養塩型 の分布 を

示 したが、そ の形状は測点 によって異なって いた。

表層 における植物プ ランク トンの組成 については前節で述 べた武 田による

鉄添加培養実験 か ら求 め られている(61,62)。 培養実験 中に取 り込 まれた鉄

濃度 と植物 プランク トンの増殖 に伴 う粒子状有機炭素 の濃度 か ら、植物 プラ

ンク トン中のFe:C比 を計算す る ことができる。そ の結果 をTable2.1に 示

す。外洋 にお ける一般的な値 は10～100μmolFe/molC(60,64)の 範囲に

あ り、培養実験 の結果 と一致 している。 この値 を表層 におけ る植物 プ ランク

トン中のFe:C比 として以下 は議論す る。

ただ し、植 物プ ランク トン中のFe:C比 は生育す る環境 におけ る鉄濃度 を反映

し変化す ることも知 られている(62)。 単一種プ ランク トンの培養実験 を見て

もFe:C比 は周囲の鉄濃度 に依存 し、その範 囲は種 によって異な る とい う報告

もある(64)。 それ故、今後 プ ランク トンの生育時 、特 にブルーム時 の鉄濃度

な ど、さ らに詳 しい検討が必要なのは言 うまで もな いが、黄砂 によ り春期 に
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鉄 が一時的 に供給 され、比較的鉄 が高濃度の時 にブルー ムが起 った とい う前

提で以下 は議論す る。

鉄 が再 生す る過程 と栄養塩が再 生す る過程 を比較す るため、鉄濃度 と硝酸

塩濃度の相 関関係 を調べた.Figure2.5にSt.Aの 鉄 と硝酸塩 の濃度 をプ

ロッ トした。 ば らつ きは見 られ るが比例関係 にある ことが分か る。 この比例

関係か ら再 生す るNO3:Fe比 を求める と22000:1と い う値が得 られ る。 この

値 を先程 の植物 プ ランク トン中のFe:C比 と比較す るため、角皆 らの太平洋で

の再 生時 におけるC:N比(125:12)を 用 いると(52)、 中深層 にお ける再 生時 の

Fe:C比 は4.2μmolFe/molCに な る。St.Aの 培養実験で得 られた植物 プ ラ

ンク トン中のFe:C比 は54μmolFe/molCで あ り、再生時 のFe:C比 は植物

プランク トン中のFe:C比 の1/10以 下 の値である。 この比 は これ まで他の研

究者が外洋 において観測 した植物 プランク トン中のFe:C比(10～100μmolFe

/molC,60)と 比較 して も低 く、再生時のFe:C比 は表層 の植物 プ ランク トン

中のFe:C比 よ りも明 らか に低 くなっている ことが分か る。 この結果 は鉄 の挙

動 に3つ の可能性がある ことを意味す る。一つは沈降す る生物起源粒子か ら

再 生され る鉄は一部で あ り大部分 は再 生せず沈 降す る可能性 。一 つは前節で

述べた よ うに、有光層 中において鉄が再 生され る過程で不可逆的 に除去 され

て いる可能性。 もう一つ は鉄 も他 の栄養塩 と同様 に再 生され るが、す ぐに他

の沈降粒子 に吸着 除去 され る可能性であ る。一番 目の可能性で は特 に大型の

植物 プランク トン中に取 り込 まれ た鉄 がオパール(ケ イ藻 の殻)等 と共 に再 生

されず に沈 降す る可能性 を意味 している。 しか し、鉄がケイ酸 塩型 の分布 を
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示 さない ことや、 ケイ藻 に含 まれ る鉄 もRecycleが 可能であ るとい う

Hutchinら による報告 もあ り(37)、 現在 の ところそ の可能性 を裏付 ける証拠

は揃 っていない。2番 目の可能性 につ いては、大部分 の鉄が表層で再 生され

る とい う前提が必要であ るが、Hutchinら によ る報告(37)は 実験室で の結果

であ り、実際の海洋で どの程度再 生 して いるか は未知 であ り今後 の課題であ

る。3番 目の可能性 につ いては、 アル ミニウムのよ うに加水分解定数 の大 き

い元 素(pKa-5.1)や マ ンガンのよ うに酸化物 を作 りやす い元 素が除去型の分

布 を示 しWaterCol㎜n中 で除去 されている こと、鉄 はさ らに加水分解定数

(pKa-2.2)が 大 き く粒子 に吸着 しやす い化学的性質 を持 つ ことか ら考 えて も

妥当であるといえる。平均滞留時間を比較 して も、ケイ酸塩 よ りは るかに短

く、除去型 を示す アル ミニウム、マンガ ンと同程度で ある ことか ら、Water

Column中 で強 く除去 されている と考 え られ る。他 の海域で も同様 に計算 し

た再 生時 におけるFe:C比 の結果 をTable2.1に 示す。総 じて培養実験 にお け

る植物 プランク トンのFe:C比 よ り低 くな ってお り、深層 にお ける鉄の除去は

普遍的 に見 られ る現象である と言 える。

2.2中 深層 にお ける鉄濃度 の海域 による相違

次 に中深層水 中の鉄濃度 の海域 による違 いを比較す る。各測点へ の大気か

らの鉄 の降下量 を示 したDuceら の報告(56)か らFigure2.6に 各測点 の位置を

示す。各測点 の鉄 の鉛直分布はFigure2.4に 示 してある。 中深層 の濃度 に注

目す る と.St.Aの 鉄濃度が極 めて高 いことが分か る。また、St.Bの 濃度 は
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St.D2'と ほぼ等 しいか、やや低い と言え る。Figure2.6か らも明 らか なよ う

に、鉄 の供給量はSt.D2'よ りもSt .Bの 方が多 い。中深 層 に存在す る鉄 はそ

の分布か ら主 に生物起源粒子 と共 に沈降 し、生物起源粒子 の分解、無機化 に

伴 って再 生され ると考 え られ る。従 って、表層への鉄 の供給が多 くて も表層

で の一次 生産が低 けれ ば、再生 され る形で はな くアル ミニ ウムやマ ンガ ンな

どと同様 に不可逆的 に除去 され ると考 え られ る。Figure2.7に 世界 の海洋 に

お ける一 次生産 の分布 を示 したが(65)、St.Bは 貧栄養海域 であ り一次生産が

低 い、それに対 してSt.D2は 赤道湧昇域で あ り、表層で の一 次生産 は高い。

それ故、表層へ の供給 量は少な くとも、植物プ ランク トンに取 り込 まれる割

合 は高 く、中深 層で再生す る鉄が多 くなる と考 え られ る。同様 に、Bruland

らが鉛直分布 を得 た観測点、vERTEx-r▽(33)もst.D2蟹 に比べ て表層へ の鉄

の供給が大きい海域で あるが、一次生産 は低 く、中深層での鉄濃度 は0.4nM

程 度 と低 い(Figure2.8)。St.Aの 中深層での鉄 濃度(約1.5nM)は 鉄 の供給 も

表層 の一 次生産 も高い海域であるため、Martinら が鉛直分布 を得た一次生産

の高 い海域、St.Papaの 値(約0.7nM,6)よ りも高 い値 を示す(Figure2.8)。

す なわち、中深 層の鉄濃度は表層への供給 と表層での一次生産 を反映す る と

考 え られ る。貧栄養 の海域では一次生産が低 いため、表層で植 物プ ランク ト

ンによる取 り込みだ けでな く沈降粒子へ の吸着 とい う不可逆的な除去 を受 け

る割合 も大 きい と考 え られ る。 また先に述べたよ うに、St.Aの よ うな一次 生

産 の高 い海域で も、中深層で鉄 は不可逆 的な除去を受 けて いる と考 え られ

る。除去過程 について は今後 の検討が必要で ある・
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Table2.3に 、 白鳳丸KH93-3次 航海おいて南イ ン ド洋 の観測点(Figure

2.9)で 得 られた海水 中の鉄濃度 を示す。表面水 において鉄 は0.01nM以 下 に

なって いるが、さ らに深層の1500～2000mで も0.1nM程 度 しか存在 しな

い。2500～3000mで は濃度が増加 して いるが、 これ はRodriguezTriple

Junction(CentralIndianRidge、SouthwestIndianRidge、Southeast

IndianRidgeの 結 合点)に お ける熱水活動の影響 と考 え られる(66)。 深層水

中で これ ほど鉄が低濃度である海域 は これ まで報告 されていない。 この海域

はFigure2.6、Figure2.7か らも分か るよ うに、大気 か らの鉄 の供給 も表層

にお ける一次 生産 も小 さい海域であるため、 このよ うな分布が見 られ るもの

と考 え られる。大気か らの供給や表層での一次生産 のデー タが不足 して いる

ため明 らかではないが、南イ ン ド洋や南太平洋では鉄 の供給源 とな るよ うな

砂漠地帯が存在 しない ことか ら、IR-01と 同様 に深層の鉄濃度 は極 めて低 い

と予想 される。 これ らの海域ではHNLC海 域 のよ うに定常 的 に表層で栄養塩

濃度が高い とは考え られな いが、冬期 の鉛直混合 によって深層か らの栄養塩

の供給 が大 き くな った場合 は、深層水 中の鉄濃度 が極 めて低 い ことか ら表層

で鉄 が不足 し制限因子 にな りうる。 またイ ン ド洋海嶺や東太 平洋海膨な どで

は熱水活動が盛んであ り、深層水 中の鉄濃度が低 い と予想 され る南イ ン ド洋

や南太平洋では重要 な供給源 にな りうると考 え られ る。 このよ うな海域 につ

いて は今後 、綿 密な調査 を行 う必要がある と思われ る。 これ らの海域 に限 ら

ず深層水 中のNO3:Fe比 は植物 プランク トン中のN:Fe比 よ りも小 さい ことか

ら、大気か らの供給が少なけれ ば鉄が一次生産の制 限因子 になる とい うシス
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テムは、潜在的に存在することを意味する。従って、今後の気候変動によっ

てはHNLC海 域が変化する可能性もあり、連続的な観測が今後の課題 となる

であろう。
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第3章 海溝域及び 日本近海における鉄の挙動

前章までは主に外洋域における観測結果を一般的な鉄の挙動として取 り扱

い、他の研究者の値 と比較 しなが ら議論を行 ってきた。本章では海溝域や 日

本近海などある意味で特殊な海域における鉄の挙動を,外 洋での結果 と比較

しなが ら議論する。まず、前章までほとんど取 り扱わなかった底層水中の鉄

の挙動について考察する。

底層水は堆積物表面に到達 した鉄や堆積物中で初期続成過程を経た鉄の影

響を受ける。底層水 と堆積物の界面における化学物質の相互作用を考える上

で、堆積物中に多 く含 まれ、海水中の濃度が低い鉄は重要である。堆積物 中

の金属元素の挙動を考える上で鉄 と共に重要なのはマンガ ンである。堆積物

中で有機物の分解は主に微生物に媒介された酸化分解過程であるが、その際

使われる酸化剤(酸化剤 自身は有機物により還元 される)と して、溶存酸素、

硝酸塩、マンガン(r▽)酸化物、鉄(III)酸化物、硫酸塩が順 に段階的に消費さ

れ、最後に分子内酸化還元であるメタン発酵に至る。堆積物中では、上位の

酸化剤がほとんど消費され、系の酸化還元電位が低下 しないと次の還元段階

の反応が始ま らないという厳密な規則性があることが見い出されている。 こ

の一連の反応の中で硝酸塩の量は少ないため、溶存酸素が消費されると速や

かにマンガンが還元されマンガン(II)が生成す る。マンガン(II)は比較的溶解

度が高いため間隙水中で高濃度になる。それ故、海底の酸化還元環境が還元

的になると間隙水中のマンガンは堆積物か ら溶出し、底層水 中の濃度が増大

する。底層水中のマンガンは海底の酸化還元環境の良い指標 となる。 これに
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対 して、鉄はマンガンの次に還元 され、間隙水を通 じて溶出す るのは強い還

元環境 においてのみである。 この両元素の分布を比較 しその挙動を考察す

る。本章では主に白鳳丸KH94-3次 航海で得 られた結果を基 に議論 を行 う。

航跡図はFigure3.1に 示 した。海域 としては日本近海の海溝域及び南海 トラ

フであった、

3.1海 溝域 にお ける鉄 の分布

Figure3.2に 伊豆小笠原海溝の観測点LM-2(水 深9472m)と 日本海溝 の観測

点LM-6(水 深9154m)に おける鉄 、マ ンガ ンの分布 を示す。基本的 には外洋

にお ける分布 と同様 に、鉄 は栄養塩型、マ ンガ ンは除去型 の分布 を示す。 中

深層水 の鉄濃度 について は1～2nMと 北太平洋の値 の中では比較 的高い。 こ

れ らの観測点が大気 を経 由して輸送 され るエア ロゾルの供給源 に近 い こと

と、一次 生産 も比較的高 い ことを反映 してい る。最 も特徴 的な ことは、両測

点で比較 的平坦な海盆が隣接す る深度 に鉄濃度 の極大が見 られた ことである

(LM-2で は5500m付 近、LM-6で は3500m付 近)。 このよ うな局所的 な濃度

異常はMartinら もカ リフォルニア沖で観測 して いるが(5)、 海溝域 での報告

例 はほとん どな い。Martinら は、有機i物を多 く含 む堆積物が巻 き上げな どに

よ り、水平方向 に輸送 されてい るのだ として いる(5)。 今回 の観 測結 果 にお い

ては、鉄 の濃度極大 に対応 したマ ンガ ンの濃度極大は、LM-2で 僅か に見 ら

れるがLM-6で は全 く見 られない。間隙水か らはマ ンガ ンの方が溶 出 しやす

いため、間隙水 を通 じた鉄 の供給 は考 えに くい。堆 積物が巻 き上 げ られた
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時、溶解 平衡が ず れて鉄が溶 け出 した 、或いは堆積物 中に含 まれる鉄 の微小

コロイ ドを測定 した と考 えるのが妥 当である。 この ことについては粒子状鉄

の分析等 によ り詳 しい過程 を調 べる必要がある。 白鳳丸KH84-3次 航 海で は

下島 によってLM-2と ほぼ同 じ観測点(AN-1)で 重金属 の分布 が調べ られてい

る(67)。 その結果 による と、海溝内では粒子状 の鉄、マ ンガ ンの濃度 は増加

す るが、溶存態 にはそ の影響 は見 られな い.本 研 究では易溶解鉄

(DissolvableIron)の み を測定 したが、や は り海溝内で顕著な特徴 は見 られ

なかった。

3.2底 層水 中の挙動

白鳳丸KH94-3次 航海で得 られた結果 を底層 にのみ注 目して検 討す る。 日本

沿岸か ら遠 い測 点か ら順 に見て い くと、まずLM-2で は海溝域 の海底か ら5

mの ところで鉄濃度が上昇 している。 これ に対 してマ ンガ ンの濃度変化 は見

られない。Figure3.3に 南海 トラフの観測点LM-5A、5B、5C、5Dに お ける

鉄、マ ンガ ンの鉛直分布 を示す。LM-5Aに ついて もLM-2と 同様鉄 のみ海底

か ら12mま で濃度が上昇 して いる。続 いてLM-5Bを 見 る と鉄 のみ濃度 が上

昇 しているお り、海底 か ら300m付 近 まで濃度上昇が見 られ る。 マ ンガ ンに

つ いてはや は り濃度上昇 が見 られない。LM-5Cで は鉄 、マ ンガ ン共 に海底か

ら800m付 近 まで濃度上昇が見 られ る。 同様 の分布 はLM-6で も見 られ、海

溝 内部で鉄、マ ンガ ン共に 海底か ら1000m近 くまで濃度上昇 が見 られ る。

鉄 、マ ンガ ンの濃度上昇が共 に見 られる という傾向は・LM-5Dで はさ らに
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顕著にな り、濃度上昇 も大きくなる。加藤 らのデータ(68)に よると酸化層の

厚 さは南海 トラフでは沿岸近 くではかな り薄 くなってお り、間隙水中からマ

ンガンが溶出する可能性 もある。しか し、傾向としては鉄がマ ンガ ンよりも

溶出し易いことにな り、間隙水か ら鉄が供給されているとは考 えにくい。少

な くとも鉄については、堆積物の巻き上げによってもた らされると考え られ

る。マンガンについては間隙水のデータがないため現在のところ結論づける

のは困難であるが、Mn(r▽)酸 化物がMn(II)と 溶解平衡 にないことか ら、堆積

物中で還元されたマンガンの溶出という過程で底層に供給 されると考えられ

る。また、濃度上昇が見 られる深度については、底層流などの影響、堆積物

の状態(含水率等)、地形等を考慮する必要があり現在のところ要因を特定す

ることは難 しい。今後は堆積物、間隙水、海水中の懸濁粒子等を調べること

によ り、更に海底 一底層水間の相互作用を検討する必要がある。

3.3地 震活 動の影響

KH94-3次 航海 にお いては 日本海溝北部の観測点LM-9(40026',144030')

で も観測 を行 った。 この測点 の水深 は7375mで あ り、海溝 の最深 部であっ

た。LM-9に お ける鉄、マ ンガ ンの鉛直分布 をFigure3.4に 示す。 この海域

で特徴的な ことは、海底付近の鉄 、マ ンガンの濃度が極 めて高 い とい うこと

で ある。 これほ ど高濃度な鉄、マ ンガ ンが外洋 の底層で観測 された例 は熱水

域 を除いてはない。外洋 における熱水域 は基本的 に中央海嶺 系で観測 されて

お り、海溝域 では観測 された例 はないので、 この海域 に熱水活動が存在す る
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とは考えられない。まこの海域は親潮の影響のため比較的生産の高い海域で

あるため、底層が還元的環境にな りマンガンや鉄が溶出している可能性 もあ

る。しか し、底層には十分溶存酸素が残ってお り、鉄の間隙水を通 した拡散

によって説明できるほど底層が還元的であるとは考えられない。また.定 常

的にこのような分布が維持されるような系が報告されたことはな く、非定常

的な現象であると考えるべきであろう。本観測は1994年10月16日 に行われ

たが、その11日 前の10月4日 に観測点から400km北 西の地点を震源(430

33'N,147049E)と する北海道東方沖地震(M8.1)が 発生 している。北海道東

方沖地震の震源は千島 ・カムチャッカ海溝に位置 し、 日本海溝と繋がってい

る。 しかし、海溝域で堆積物が巻き上がって高濃度の鉄、マンガンを含む深

層水が形成され、海溝沿いに流れ込んだという可能性は速度、海底地形か ら

考えてあり得ない。北海道東方沖地震 による観測点の海底への影響 という点

にっいてはデータがないため可能性は否めない。この地震 に続いて、観測か

ら約2ヶ 月後、1994年12月28日 には観測点 とほぼ同じ地点を震源(40026'N,

144029E)と する三陸はるか沖地震(M7.5)が 発生した。この地震について、

2ヶ 月前か ら前兆となる振動があったという報告はなかったが、偶然震源が

観測地点 とほぼ同じ位置であったということか ら予知の可能性も議論された

(69)。現在のところ原因は特定できていないが、底層での濃度上昇に地震活

動が影響している可能性は極めて高い。この海域のみな らず 日本周辺は比較

的地震の多い海域であるため、地震活動の影響は特殊な現象ではなく、常に

考慮に入れる必要があると言える。
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3.4南 海 トラフで の挙動

Figure3.3に お いて南海 トラフの観測点LM-5A、5B、5C、5Dに お ける鉄、

マ ンガ ンの鉛直分布 を示 し、3.2節 で底層 にお ける挙動 のみ考 察 したが、 こ

こでは陸 に近 い海域で の鉄 の挙動 につ いて議論す る。外 洋 においては鉄 の供

給 を大気 か らのみに限定 して議論 できるが、LM-5A、5B、5C、5Dの 観測点

は 日本沿岸 に近 く、陸地の影響 を受 けている と考え られ る。Figure3.5に

LM-5A、5B、5C、5Dの 観測点 にお ける表層500mの 鉄、マ ンガ ンの鉛 直分

布 を示す。マ ンガ ンについてはLandingら が大陸か らの影響 について報告 し

てお り、鉄 の陸地か らの影響 を考 える上 で比較 とな りうる(40)。 マ ンガ ンの

表層で の滞 留時 間は鉄 に比べて長 く(180年,70)、 陸か らの供給 の良い指標 と

なる。マ ンガ ン濃度 を見 る とLM-5C、5Dで 濃度が高 く、LM-5B、5Aで は順

に濃度が減 少 して いる。LM-5C、5Dは 沿岸 に近 い観測点で あ り、陸か らの

供給 を受 けて いる と考 え られ る。マ ンガ ン濃度 はLM-5Cの 方がやや高 いが、

ほぼ同じ海域 を観測 した白鳳丸KH96-1次 航海で は濃度 に差 は見 られ なかっ

た。 この両観測点 について は、供給源が等距離 にあるか、観測点 周辺 の広範

囲にわた って存在す るのではないか と考 え られ る。鉄 につ いて も同様 に考え

るとLM-5C、5Dに つ いてはほぼ同程度 の供給が ある と考 え られる。 しか

し、特 に表層ではLM-5Dの 方がLM-5Cよ りも濃度 が低 く、LM-5Aに 比べて

も濃度 は低 くなって いる。LM-5C、5Dの 差 は表層での一次 生産 の差 に起 因

した鉄 の取 り込み量 の差 である と考 え られ る。Figure3.6にLM-5A、5B、

5C、5Dに ついての水温 の等高線 を示 した。Figure3.6か ら明 らかな よ う
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に、LM-5Dで は冷たい深層水が湧昇している。つまり栄養塩 を多 く含んだ

深層水が表層に供給され一次生産が高 くなってお り、その差が鉄濃度に反映

されていると考え られる。KH96-1で は同様な現象は見 られなかったため、

季節変化がある可能性 もある。有光層中の鉄濃度はLM-5Cか ら5Bに かけて

急激に減少するがマンガン濃度は比較的緩やかに減少する。 この差が鉄の無

機化学的な除去によるのか植物プランク トンによる取 り込みによるのかは分

か らないが、滞留時間の差が顕著に現れている。

全体的な鉄の分布について見るとLM-5Cの ように表層への鉄の供給が植物プ

ランク トンによる取 り込みを上回った場合、除去型に近い分布 を示 してい

る。 しか し、鉄濃度は中深層を見るとLM-5A、5B、5C、5Dへ と順に増加 し

てお り、マンガンの中深層の濃度が地点毎に変化 しないのとは対照的であ

る。鉄の供給がLM-5C、5Dで 同程度だとすると、第2章 で述べたように一次

生産が高いためLM-5Dの 中深層の鉄濃度が高いと言える。LM-5Cの 鉄濃度

もLM-5A、5Bよ り高 く、中深層で再生されている部分が存在すると考え ら

れる。LM-5Cで は表層への供給が高いため鉄の消費による濃度減少が見え

ず、除去型の分布を示 しているように見える。すなわち、沿岸では生物によ

る取 り込みと、粒子への吸着の2つ の過程により表層か ら除去され、植物プ

ランク トンに取 り込 まれた部分のみ再生すると考え られる。同様の過程は外

洋でも起 こっていると考えられその比率は表層への鉄の供給、表層の一次生

産 によって決まると言える。以上述べたことか ら、考え られる海洋における

鉄の挙動をまとめるとFigure3.7の ようになる。
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結言

第1章 において海洋表層における鉄の挙動を検討 した。西部南太平洋か ら

タスマン海にかけての海域で、大気か らの一時的供給によるとみ られる濃度

極大が表層に存在することが明 らかとなった、また、タスマン海においても

表層に硝酸塩が存在するHNLC海 域が存在 し、大気か らの鉄の供給が極端 に

少ない場合、湧昇域以外でもHNLC海 域が見 られることが分かった.

第2章 では中深層における鉄の挙動を検討 した。鉄の表層での除去は植物

プランク トンによる取 り込みが大きく影響 していることが明 らかにな り、取

り込まれた鉄が中深層で再生していると考え られる。表層の植物プランク ト

ン中のC:Fe比 と中深層で再生される鉄の相違か ら、生物起源粒子か ら再生さ

れる鉄の多 くの部分が中深層水中で除去されていることが明 らかになった。

また、大気か らの鉄の供給量 と表層での一次生産量が中深層水中の鉄濃度を

決定 している可能性があることを示 した。

第3章 では海溝域及び 日本近海における鉄の挙動を検討 した。伊豆小笠原

海溝及び 日本海溝における鉄の鉛直分布から、海溝上部へ水平方向か らの鉄

の供給があることを示 した、また、底層における鉄、マンガンの挙動か ら、

外洋か ら日本沿岸に近づ くにつれて堆積物か らの巻き上げと考えられる鉄の

濃度上昇が見 られることが分かった。 この巻き上げは地震活動など非定常的

な海底の活動によっても引き起 こされることも明らかになった。さらに、南

海 トラフにおける鉄の分布か ら沿岸域で鉄の分布を支配する要因を考察 し

た。
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結論

本研究では海水中の鉄の定量法を開発 し、海洋における鉄の動態を検討 し

た。その結果海洋における鉄の挙動 に生物活動が大きく関与し、また非定常

的な現象によってその循環が行われていることが明 らかになった。複雑な要

因が現在の鉄の動態を規定 してお り、将来的にその挙動が変動する可能性も

あることも示 した。現在、大気中の二酸化炭素の増加に伴 う温暖化な ど 「地

球規模の環境問題」に注 目が集 まってお り、人間の活動が地球にどの様な影

響を与え、将来 どのように変動していくかを予想することが急務だとされて

いる。 しかし、地球のシステム自体の変動 と人間活動による影響を厳密 に区

別することは極めて困難であり、不確定な要素を多 く含んでいる。それ故、

現在、地球化学の研究を行 う上で重要なことは、更に時間的空間的に密な観

測を長期的に行 うことであるが、このためには新たな観測法、自動測定法の

開発が必要である。また、新たな測定法の開発は、未だ、知 られていない現

象やシステムの発見 にも繋がるものと考えられる。本研究では鉄 の自動定量

法の開発、開発 した装置を用いた海洋の調査を行 ったが、 このような研究は

今後 も重要な課題であ り、更なる発展が必要 と言えよう。

76



謝辞

本研究 を行 うにあた り、御指導頂きました京都大学化学研究所教授松井正

和先生に深く感謝いた します。また、様々な形で御協力頂きました化学研究

所界面物性部門IIIの皆様に感謝いた します。

日常の研究指導をは じめ甚大な援助、御指導頂きました滋賀県立大学環境

科学部助教授中山英一郎先生に深く感謝の意を表します。

京都工芸繊維大学繊維学部助手柄谷肇先生には数多 くの貴重な助言、御指

導いただきました。心よ り感謝いたします。

高知女子大学助教授一色健司氏、京都大学総合人間学部助教授杉山雅人

氏、滋賀県立大学環境科学部助手丸尾雅啓氏、東京大学海洋研究所岡村慶氏

には、様々な形で援助を頂きました。感謝いた します。

貴重なデータを提供下さった、電力中央研究所下島公紀氏、武田重信氏に

感謝いた します。

また、装置製作 にあた り御協力頂いた紀本電子工業、紀本岳志氏、紀本英

志氏に感謝いたします。

最後にな りましたが、東京大学海洋研究所白鳳丸KH92-4次 航海、KH93-

3次 航海、KH93-4次 航海、KH94-3次 航海、及び海洋科学技術セ ンター研究

船 「かいよう」OceanLIDAR航 海において、海水試料採取に御協力頂きま

した研究員、乗務員の皆様に感謝いたします。

77



参 考 文 献

(1)野 崎 義 行 現 代 海 洋 化 学,月 刊 海 洋,1995,号 外NO.8,5-12.

(2)Martin,J.H.andFitzwater,S.E.Nature,1988,331,341-343.

(3)Martin,J.H.eta1.Nature,1994,371,123-129.

(4)DeBaar,H.J.W.Pro9.Oceano9.,1994,33,347-386.

(5)Martin,J.H.andGordon,R.M.Deep-SeaRes.,1988,35,177-196.

(6)Martin,J.H.,Gordon,R.M.,Fitzwater,S.E.andBroenkow,W.W.

Deep-SeaRes.,1989,36,649-680.

(7)Martin,J.H.,Gordon,R.M.andFitzwater,S.E.Nature,1990,345,

156-158.

(8)Martin,J.H.,Gordon,R.M.andFitzwater,S.E.Li皿nol.Oceanogr.,

1991,36,1793-1802.

(9)Ekod,V.A.,Jo㎞son,K.S.andCoale,K.H.Anal.Chem.,1991,63,

893-898.

(10)Yokoi,K.andvandenBerg,C.M.G.Electroanalysis,1992,4,65-

69.

(11)O'Sullivan,D.W.,HansonJr.,A.K.andKester,D.R.Mar.Chem.,

1995,49,65-77.

(12)Isshiki,K.,TtU.i,F.,Kuwamoto,T.andNakayama,E.Ana1.

Chem.,1987,59,2491-2495.

(13)Landing,W.M.,Haraldson,C.andPaxeus,N.Ana1.Chem.,1987,

78



59,2491-2495.

(14)Karatani,H.JTNPAT.No.1642449.

(15)Oka,S.,Tahara,S.,Minakuchi,H.andKaratani,H.USPAT.No.

4897468.

(16)Rigin,V.1.andBlokin,V.A.Zh.Ana1.Khim.,1977,32,312-316.

(17)Pihpenko,A.T.,Barovskii,V.A.andKalinichenko,1.E.Zh.Anεd.

Khim.,1978,33,1880-1884.

(18)Martin,J.H.Nature,1991,353,123.

(19)Tamaki,K.andFtU'imoto,H.PreliminarycruisereportofR/V

Hak曲o-MaruKH93-3ResearchCruise,OceanResearchInst.Uriv.

Tokyo,1995.183pp.

(20)Wells,M.L.,Price,N.M.andBruland,K.W.Mar.Chem.,1995,48,

157-182.

(21)Wells,M.L.andGoldberg,E.D.Mar.Chem.,1992,40,5-18.

(22)Wells,M.L.andGoldberg,E.D.L㎞no1.Oceanogr.,1994,39,286-

302.

(23)Wu,J.andLuther,G.W.Limno1.Oceanogr.,1994,39,1119-1129.

(24)Zhuang,G.,Yi,Z.andWallace,G.T.Mar.Chem.,1995,50,41-50.

(25)GledhiH,M.andvandenBerg,C.M.G.Mar.Chem.,1995,50,51-

62.

(26)Miner,W.L,Ki㎎,D.W.,Lin,J.andKester,D.R.Mar.Chem.,

79



1995,50,63-78.

(27)Waite,T.D.,Szymczak,R.,Espey,Q.1.andFurnas,M.J.Mar.

Chem.,1995,50,79-92.

(28)Gledhn,M.andvandenBerg,C.M.G.Mar.Chem.,1994,47,41-

54.

(29)Rue,E.L.andBruland,K.W.Mar.Chem.,1995,50,117-138.

(30)vandenBerg,C.M.G.Mar.Chem.,1995,50,139-158.

(31)Wu,J.andLuther,G.W.IIIMar.Chem.,1995,50,159-178.

(32)Lewis,B.L.,Holt,P.D.,Taylor,S.W.,Wilhelm,S.W.,Trick,C.G.,

Bulter,A.andLuther,G.W.IIIMar.Chem.,1995,50,179-188.

(33)Bruland,K.W.,Orians,K.J.andCowen,J.P.Geochim.

Cosmochim.Acta,1994,58,3171-3182.

(34)Zhang,G.,Duce,RA.andKester,DRJ.Geophys.Res.,1990,

95,16207-16216.

(35)WeUs,M.L,Zorkin,N.G.andLewis,A.G.J.Mar.Res.,1983,41,

731-746.

(36)Rich,H.W.andMorel,F.M.M.Limnol.Oceanogr.,1990,35,652-

662.

(37)Hutchins,D.A.,DiTunio,G.R.,andBruland,K.W.Lhnno1.

Oceanogr.,1993,38,1242-1255.

(38)Bolger,G.W.,Betzer,P.R.andGordeev,V.V.Deep-SeaRes.,

80



1978,25,721-733.

(39)Gordon,R.M.,Martin,J.H.andKnauer,G.A.Nature,1982,299,

611-612.

(40)Landing,W.M.andBruland,K.W.Geochim.Cosmochim.Acta,

1987,51,29-43.

(41)Chester,R.andHughes,M.J.Deep-SeaRes.,1966,13,627-634.

(42)Chester,R.andHughes,M.J.Chem.Geol.,1967,2,249-262.

(43)Wells,M.L.andMayer,L.M.Deep-SeaRes.,1991,38,1379-1395.

(44)Johnson,K.S.,Coale,K.H.,Elrod,V.A.andTindale,N.W.Mar.

Chem.,1994,46,319-334.

(45)Asanuma,1.,Aoyama,M.andShitashima,K.OceanLIDARcruise

reportforK94-02,JAMSTEC,1994.し
(46)Nolting,R.F.,DeBaar,HJ.W.,VanBennekom,A.J.andMasson,

A.Mar.Chem.,1991,35,219-243.

(47)DeBaar,H.J.W.,DeJong,J.T.M.,Bakker,D.C.E.,Loscher,B.M.,

Veth,C.,Bathmann,U.andSmetacek,V.Nature,1995,373,412-

415.

(48)Bruland,K.W.,Donat,J.R.andHutchins,D.A.L血nol.Oceanogr.,

1991,36,1555-1577.

(49)Powell,R.T.,King,D.W.andLanding,W.M.Maエ.Chem.,1995,

50,13-20.

81



(50)Coale,K.H.,Fitzwater,S.E.,Gordon,R.M.,Jo㎞son,K.S.and

Barber,R.T.Nature,1996,379,621-624.

(51)Orians,K.J.andBrulandK.W.EarthPlanett.Sci.Lett.,1986,78,

397-410.

(52)角 皆 静 男,乗 木 新 一 郎,(西 村 雅 吉 編)海 洋 化 学,産 業 図 書,1983,

pp.286.

(53)Prospero,J.M.,Uematsu,M.andSavoie,D.L.Chemical

oceanography(J.P.Rileye亡a1,eds.),Vol.10,AcademicPress,1989,

pp.188-218.

(54)Middleton,N.J.Search,1984,15,46-.

(55)下 島 公 紀1993年 度 日 本 海 洋 学 会 春 季 大 会 講 演 要 旨 集,p.146.

(56)Duce,R.A.andTind組e,N.W.Li㎜ol.Oceanogr.,1991,36,1715-

1726.

(57)Wedepoh1,K.H.Geochim.Cosmochim.Acta,1995,59,1217-1232.

(58)Zhuang,G.andDuce,R.A.Deep-SeaRes.,1993,40,1413-1429.

(59)Moran,S.B.andMoore,R.M.Nature,1988,335,706-708.

(60)DiTuillio,J.Ironchemistryanditsrelationshiptophytoplahkton:

aworkshop,abstract,1994.

(61)武 田 私 信

(62)Takeda,S.andObata,H.Mar.Chem.,1995,50,219-227.

(63)Price,N.M.,Ahner,B.A.andMore1,F.M.M.L血no1.Oceanogr.,

82



1994,39,520-534.

(64)Sunda,W.G.andHuntsman,S.A.Mar.Chem.,1995,50,189-206,

(65)野 崎 義 行 地 球 温 暖 化 と 海,東 京 大 学 出 版,1994,PP.196.

(66)Gamo,T.,Nakayama,E.,Shitashima,K.,Isshiki,K.,Obata,H.,

Okamura,K.,Kanayama,S.,Oomori,T.,Koizumi,T.,Matsumoto,S.

andHasumoto,H.EarthPlanett.Sci.Lett.,1996,142,261-270.

(67)Tsubota,H.,Nakamura,S.,Shitashima,K.Deepocean

circulation(T.Teramotoeds.),Elsevier,1993,pp.169-184.

(68)加 藤 義 久,南 秀 樹 現 代 海 洋 化 学,月 刊 海 洋,1995,号 外No.8,155-

163.

(69)中 山 英 一 郎 化 学,1995,9,551-553.

(70)Ar㎞oto,R.,Duce,RA.andRay,B.J.Chernicaloceanography

(J.P.Rileye亡a1.eds.),Vo1.10,AcademicPress,1989,pp.107-149.

83



Table1.1.

Aluminumandironresidencetimescalculatedffomatmospheric

lnputs.

Al Fe

CnlstalAbundance(57)

AtmosphericFlux(56)

Solubility(51,56)

AverageConcentration

inseawater(0～100m)

8.0%

3.Omm・lm-2yr-1

5%

8.OnM

4.3%

0.78mm・lm-2yr-1

10%

0.093nM

ResidenceTime 5.4yr 0.12yr
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Table2.1.

ComparisonofFe:CratioinphytoplanktonandregenerationProcessin

deepwaters.

Station

ironenrichmentexperiments

InitialFe

nM

phytoplankton
Fe:C

molmol-1

regenerationindeepwaters

Fe:C

calculatedfromNO3:Fe

molmol-1

A

B

D1

D2

D2'

D3

1.1

1.1

0.82

0.72

0.10

0.17

0.46

0.78

54

21

2.4

6.2

19

47

4.2

0.67

0.70

0.55

151

156

G.R.DiTullio

(60)
10～96
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Table2.2.

Ironandman aneseconcentrationsinwesternSouthIndianOcean

Depth Fe(III) Mn(II)一一 一
0

1484

1973

2470

2957

3349

3547

3739

4100

<0.01

0.11

0.12

0.60

0.37

0.20

0.21

0.38

0.22

<0.14

<0.14

<0.14

<0.14

<0.14

<0.14

<0.14

<0.14

<0.14
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