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� 第 297 回京都化学者クラブ例会（平成 27 年 3 月 7 日）講演

月例卓話

生物活性微量金属の南極海�
―北太平洋における鉛直断面分布について

南　　　知　晴＊

1.はじめに
海洋には，地球上に存在している元素が全て

存在しており，その濃度も元素によって異なる．

海水の主要成分である Cl，Na，Mg，S，K，

Ca の濃度は 10 mmol/kg 以上である．一方で，

それ以外の元素濃度は概して μmol/kg レベル

以下であり，微量成分と呼ばれている．

微量成分の中には，生物活性微量金属と呼ば

れる生物の生長に必須であるか，または，高濃

度で毒性を示す元素が含まれる．これら金属は，

生体内で主に酵素の補因子や生体高分子の構造

維持などに用いられている．例えば，Fe は光

合成及び呼吸の電子伝達系において必須である

が，外洋の表層域では不足しやすく，植物プラ

ンクトンの一次生産を制限する．Mn は酸化酵

素や構造維持など，Co，Zn，Cd は炭酸脱水酵

素，Ni は尿素代謝（ウレアーゼ），Cu は酸化

還元酵素や電子伝達系のプラストシアニンなど

に必要であることが知られている．さらに，

Mn は酸化還元の指標，Cd は古海洋学におけ

る海水中栄養塩濃度を推定する際にも有用であ

る．このように，これら元素を測定し，その動

態を明らかにすることは，海洋内部での物質循

環，そして，それを制御する物理的，化学的，

生物学的循環など海洋環境を知る上で極めて重

要である．

本稿では，生物活性微量金属である Al，Mn，

Fe，Co，Ni，Cu，Zn，Cd，Pb に つ い て，

2011 年 7 月から 8 月にかけて行われた白鳳丸

KH-11-7 次航海における西部北太平洋での溶存

態，置換活性粒子態の鉛直断面分布，また，

2004 年 12 月から翌年 3 月にかけて行われた白

鳳丸 KH-04-5 次航海における南極海−赤道太平

洋での溶存態の鉛直断面分布を示す．

2.生物活性微量金属の定量方法について
本研究では，溶存態（Dissolved，D），全可

溶態金属の濃度を定量し，置換活性粒子態

（Labile Particle，LP）金属の濃度は全可溶態

と溶存態濃度の差から求めた．溶存態試料は，

海水採取後，直ぐに，孔径 0.2 μm のニュクレ

ポアフィルターを用いてろ過し，塩酸を加えて

pH 2.2 にしたものである．全可溶態試料は，未

ろ過海水に希塩酸を加えて pH 2.2 にしたもの

である．

目的金属の分離濃縮には，キレート吸着剤と

して NOBIAS Chelate-PA1（日立ハイテクノ

ロジーズ）を用いた．この吸着剤はエチレンジ

アミン三酢酸基とイミノ二酢酸基を持ち，金属

とは最大 5 配位するため，安定な錯体を形成す

る．また，この樹脂を用いると，海水試料の

pH を 6 に調整することで，海水中の主要成分

をほとんど捕集することなく，生物活性微量金

属を一度にかつ定量的に捕集することができ

る �1）．

KH-11-7 次航海で採取した試料は，市販され
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ている NOBIAS Chelate-PA1L カラム（日立ハ

イテクノロジーズ）を自動固相抽出装置 SPE-

100（平沼産業）に取り付けて濃縮した（図

1a）�2）． ま た，KH-04-5 次 航 海 の 試 料 は，

NOBIAS Chelate-PA1 を PFA チューブとテフ

ロンメッシュで封入して作成したカラムを備え

た閉鎖式濃縮装置 �1）（図 1b），または前述の

SPE-100 を用いて濃縮した．これら濃縮法を用

いることにより，コンタミネーション（汚染）

を防ぎ，かつ，定量的に生物活性微量金属を定

量することが可能である �1, �2）．

3.�西部北太平洋の生物活性微量金属の鉛直断
面分布

本 研 究 の 採 取 場 所 を 図 2 に 示 す．TR7～

TR15 は東経 165 度線上，TR16 は東経 160 度

線上に位置している．

本研究海域の特徴は次の通りであった．TR7

と TR11 は黒潮の影響，一方で，TR13～16 は

親潮の影響を受けているステーションであった．

また，TR11 と 13 の間は，黒潮−親潮遷移帯

と呼ばれている海域である．親潮は，千島列島

付近で Fe を多く含むオホーツク海水の貫入の

影響を受けていると報告されている �3）．

水温は，全ステーションで深度とともに低下

したが，TR15，TR16 の表層に温度極小層が

存在した．表層の塩分は，北緯 40 度より南で

高く，北で低かった．また，北緯 40 度以南の

中層に塩分極小層が存在していた．酸素濃度は，

全ステーションの中層で低く，特に，TR15，

TR16 では極めて低かった．

栄養塩であるケイ酸，硝酸，リン酸の表層濃

度は，TR7，11 よりも TR13～ TR16 で高く，

中層から深層にかけて濃度極大を示した．フル

オレセインイソシアネート（FIC）蛍光強度は，

おおよそ 80 m 以浅で高く，植物プランクトン

の現存量が高かった．それ以外の場所での FIC

強度は低かった．

本研究では，D−金属と LP−金属の鉛直断面

分布について考察する．なお，TR7，TR11 の

Al，Fe，TR7～ TR13 の Pb の結果はコンタミ

ネーションが疑われるため，また，全ステー
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図 1.�（a）自動固相抽出装置 SPE-100 の写真，（b）手動濃縮装置の概略図．
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ションの LP-Pb はデータのばらつきが大きい

ため考察しなかった．

D-Al の鉛直分布は，表層で低く，深度とと

もに増加し，底層で極大を示した．以前の研究

では，海底の堆積物の再懸濁により Al 濃度が

上昇することが報告されている �4）．そのため，

底層における D-Al の濃度極大は，堆積物の再

懸濁の影響を受けている可能性が考えられる．

LP-Al の濃度は，概して，TR13 よりも TR15，

TR16 の方が高かった．また，全てのステー

ションの表層と底層に濃度極大層が存在した．

特に，底層で見られた極めて高い濃度は，堆積

物の再懸濁の影響によるものと思われる．

D-Mn は，概して，表層で高く深度とともに

減少する除去型の分布を示した．全てのステー

ションの中層に濃度極大が存在し，その濃度は，

TR15，TR16 で特に高かった．過去の研究で，

亜寒帯西部北太平洋の亜表層に存在する Mn の

濃度極大は千島列島やカムチャツカ大陸棚上の

堆積物の再懸濁由来であると報告されている �5）．

したがって，この海域での Mn 濃度極大は，千

島・カムチャツカ大陸棚堆積物の再懸濁が要因

であると考えられる．TR16 の底層で濃度極大

がみられた．この極大は，堆積物中の Mn が還

元され，それが底層海水に付加されたためと考

えられる．LP-Mn はほぼ全ての深度に存在し

た．TR13～ TR16 の表層と全てのステーショ

ンの底層で濃度極大が見られた．表層の濃度極

大は Lam & Bishop が報告した結果 �5）と調和

的である．このことから，表層での LP-Mn の

濃度極大は，千島・カムチャツカ大陸棚上の堆

積物が由来であると考えられる．

D-Fe は，表層で低く，深度とともに増加，

中層で極大，それ以深では減少する分布を示し

た．特に，TR15 に存在する濃度極大は顕著で

あった．以前の研究で，北太平洋は，Fe を多

く含むオホーツク海底層水の付加 �3），千島・カ

ムチャツカ大陸棚上の Fe を多く含む堆積物の

アラスカ海流カムチャツカ海流

親潮 北太平洋海流

北赤道海流

黒潮 TR7

TR11

TR13

TR15
TR16

図 2.�KH-11-7 次航海の測点の場所．図中の実線の矢印は海流の流れを示している．
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付加 �5）を受けることが報告されている．その

ため，TR15，TR16 の D-Fe の濃度極大は，オ

ホーツク海海水，千島・カムチャツカ大陸棚の

堆積物由来の Fe の付加の影響があったと考え

られる．LP-Fe は，ほとんどの深度で存在した．

TR15，TR16 の表層と中層，全ステーション

の底層で極大を示した．その濃度は TR13 より

も TR15，16 の方が高かった．表層と亜表層の

極大は，D-Fe と同様，オホーツク海海水，千

島・カムチャツカ大陸棚堆積物，底層の極大は

海底堆積物に由来する Fe の付加によるものと

考えられる．LP-Mn，LP-Fe は LP-Al との相

関が強く，LP-Mn，LP-Fe の起源は、陸源物質

由来によるものと考えられる。また，底層の濃

度極大は、堆積物の再懸濁によるものと考えら

れる。

D-Co の鉛直分布は，TR11 と TR13 の間を

境に南北で異なる．TR13～ TR16 の鉛直分布

は除去型を示した．各深度における濃度は 3 ス

テーション間で違いは見られなかった．一方，

TR7，TR11 では，表層で低く，深度とともに

増加し，亜表層で極大，それ以深で減少する分

布を示した．極大深度以浅の濃度は，TR7 よ

りも TR11 の方が高かった．一方，極大深度以

深では，各深度の濃度は，TR13～ TR16 のも

のとほぼ同じであった．この海域の表層に存在

する水塊は南北で異なり，TR7，TR11 では北

太平洋中央水，TR13～ TR16 では太平洋亜寒

帯水が存在する．この水塊の違いが，南北で表

層濃度が異なる原因となっていると考えらえる．

LP-Co は表層から深層にかけてほとんど存在し

なかった．一方で，底層での濃度は高かった．

D-Ni，D-Zn，D-Cd の濃度は，過去の研究で

報告された値 �6, �7）と調和的であった．これら金

属の分布は，表層で低く，深度とともに増加し，

深層で濃度が最大となる栄養塩型となった．表

層から中層までの濃度は，TR11 と TR13 を境

に南で低く北で高かった．中層から深層にかけ

て濃度極大が存在し，これは沈降粒子中の有機

物が分解による供給と考えられる．これら金属

と栄養塩との間に強い相関がみられた．特に，

Ni と Zn はケイ酸，Cd はリン酸と強い相関を

示した．以前の研究より，Zn は珪藻類のケイ

酸外骨格に取り込まれ，Zn と Si はよい相関に

なること �8），また， Cd は硝酸，リン酸と強い

相関があることが知られている �9）．本研究結果

は，これら報告された結果と調和的である．

Ni と栄養塩との回帰直線の値は正であり，ま

た表層でも D-Ni は潤沢に存在していた．この

ことから，Ni は生物の制限因子となる可能性

が少ないと考えられる．Zn とケイ酸との回帰

直線の切片は正，また，TR7，TR11 では，硝

酸，リン酸との回帰直線の切片はほぼ 0 であっ

た．一方，TR13～ TR16 では，D-Zn と硝酸，

リン酸との回帰直線の切片が負であった．この

ことから，亜寒帯域で Zn が不足しやすく，植

物プランクトンの制限因子となる可能性がある．

Cd とケイ酸との回帰直線の切片は正，硝酸と

リン酸との切片はほぼ 0 であった．LP-Ni，LP-

Zn，LP-Cd は全ステーションにおいてほとん

ど存在しなかった．

D-Cu の濃度は，過去の研究結果 �6）とおおよ

そ調和的であった．いずれのステーションでも，

表層で濃度が低く，深度とともに増加した．表

層濃度は，TR11 と TR13 の間を境に南で低く

北で高かった．LP-Cu は表層ではほとんど存在

せず，深度とともに増加する傾向が見られた．

D-Pb は，表層で濃度が高く，深度とともに

減少する分布を示した．TR16 よりも北にある

TR15 の方が，D-Pb の濃度が高くなる傾向が

あった．
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4.�南極海−赤道太平洋の溶存態生物活性微量
金属の鉛直断面分布

本研究の採水場所を図 3 に示す．SX10（西

経 172 度）以外のステーションは西経 170 度線

上 に 位 置 し て い る．SX15，SX19，SX21，

SX24，SX26，SX28 の海水試料は SPE-100，そ

れ以外のステーションで採取した試料は手動濃

縮装置を用いて濃縮した．

水温と密度は，概して，表層で高く深度とと

もに低下した．塩分は，南緯 50 度以南と北緯

10 度では表層での濃度が最も低く，深度とと

もに増加し，中・深層で極大を示した．南緯

50 度から北緯 5 度では，表層と深層で塩分極大，

中層で極小が見られた．溶存酸素は，表層と底

層で濃度極大，中層から深層にかけて濃度極小

を示した．特に，南緯 5 度以北では極めて低

かった．

表層でのケイ酸濃度は南緯 64 度を境に，ま

た，硝酸 + 亜硝酸とリン酸は南緯 50 度を境に

南で高く北で非常に低かった．いずれの栄養塩

も，中層または深層で濃度極大を示した．クロ

ロフィル濃度は，南緯 64 度以南の 50 m 以浅

で非常に高く，ここでは植物プランクトンの現

存量が高かった．それ以外の場所では極めて低

かった．

本研究では，D−金属の鉛直断面分布につい

て考察する．なお，Al と Pb の結果はコンタミ

ネーションが疑われるため考察しなかった．

D-Mn の鉛直分布は概して除去型を示した．

表層濃度は，南緯 45 度を境に南で低く北で高

い傾向を示した．南緯 64 度と南緯 35 度～南緯

10 度の深層に濃度極大が見られた．

D-Fe は，概して，表層で低濃度，深度とと

もに増加する分布を示した．表層の濃度は南緯

50 度を境に北で低く，南で高くなる傾向が見

られた．Fe も Mn と同じ場所・深度で濃度極
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図 3.�KH-04-5 次航海の測点の場所．図中の実線の矢印は海流の流れ，破線は主な海嶺を示している．



75Transactions  of  The  Research  Institute  of
Oceanochemistry Vol. 28 No. 2, Nov., 2015

大が見られた．

過去の研究で，南極海－太平洋セクタの南緯

67 度測線と西経 150 度線の深層に熱水プルー

ムの存在を示す 3He 濃度異常が存在すること

が報告された �10）．これらの 3He 濃度異常は，

それぞれ，太平洋南極海嶺 �10），東太平洋海�

膨 �10, � 11）とトンガ−フィジー海嶺 �11）に由来する

プルームの影響を受けていると考えられている．

また，Fitzsimmons らが南緯 20 度，西経 170

度で行った研究では，D-Mn，D-Fe の濃度極大

深度で，3He も濃度極大を示したと報告され

た �12）．この結果は，本研究の結果と調和的で

ある．よって，本研究で見られた南緯 64 度と

南 緯 35 度 ～ 南 緯 10 度 で 見 ら れ た D-Mn と

D-Fe の濃度極大は，それぞれ，太平洋南極海

嶺，東太平洋海膨とトンガ−フィジー由来のプ

ルームに由来すると考えられる．

D-Co の表層濃度は南緯 50 度を境に南で高く，

北で低かった．また，南緯 50 度以北の中層で

は濃度極大を示した．この極大は南極中層水が

存在している深度と一致しているため，Co 濃

度の高い表層海水が南極中層水となって中層ま

で沈み込んだことに由来すると考えられる．

D-Ni，D-Zn，D-Cd の濃度は，過去の研究結

果 �13-�16）と調和的であった．これら金属の分布

は栄養塩型であった．Ni と Cd の表層濃度は南

緯 50 度を境に南で高く，北で低かった．また，

Zn の表層濃度も南緯 60 度を境に南の方が高

かった．南緯 30 度以北の深層で Ni，Zn，Cd

とも濃度極大が見られた．Ni と栄養塩との相

関は，前述の亜寒帯北太平洋と同じ傾向，また，

Zn，Cd もおおよそ同じ傾向であった．しかし，

SX15～ SX29 の Zn，Cd と硝酸 + 亜硝酸，リ

ン酸とのプロファイルがくの字型に曲がってお

り，このような事例は過去の研究でも報告され

ている �15, 17, � 18）．この海域では，表層では硝酸，

リン酸が枯渇する前に Zn，Cd が枯渇していた

可能性がある．

D-Cu の濃度は，表層で低く，深度とともに

増加した．南緯 45 度以北の表層では，特に低

濃度となった．濃度は，過去に熱帯域で行われ

た研究で報告された値 �16）と調和的であった．

5.おわりに
本稿では，KH-11-7 次航海における亜寒帯北

太平洋の溶存態と全可溶態生物活性微量金属，

そして KH-04-5 次航海における南極海 - 赤道太

平洋での溶存態生物活性微量金属の鉛直断面分

布を紹介した．残念ながら，一部の金属につい

て，分析に至るまでの間に生じたコンタミネー

ションのため，鉛直断面分布を得ることができ

なかった．特に，KH-04-5 では Al，Pb の結果

が全く得られなかった．2014 年から 15 年にか

けて，白鳳丸 KH-14-6 次航海が南極海から赤道

太平洋で行われ，KH-04-5 次航海と同じ西経

170 度線上でも採水された．これにより，KH-

04-5 で得られなかった Al，Pb を含め，全ての

生物活性微量金属の南極海－赤道太平洋の西経

170 度線での鉛直断面分布を改めて解明するこ

とが期待される．
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