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鉄安定同位体比を用いた， 
エアロゾル中の起源の異なる鉄の 
海洋表層への寄与推定に関する研究

栗　栖　美菜子＊

1．はじめに
鉄（Fe）は，あらゆる生物にとっての必須元

素である．海洋中に存在する植物プランクトンも
鉄を必要とするが，外洋域では鉄の供給が限られ
ている上に，現在の酸化的な海洋環境では鉄はほ
とんど溶存しないため，植物プランクトンが利用
可能な鉄が限られている．そのため，北太平洋亜
寒帯域や南極海などでは，主要な栄養塩である窒
素やリンが豊富に存在するにも関わらず，主に鉄
の不足によって植物プランクトンによる一次生産
が制限されている（Martin and Fitzwater, 1988; 
Moore et al., 2013）．海洋の一次生産は大気中の
二酸化炭素を有機炭素として固定する役割を持ち，
気候変動とも密接に関わるため（Ciais et al., 
2014; Martínez-García et al., 2014），その生産性
を左右する要因のひとつである鉄について多くの
研究が行われてきた．

中でも重要な未解明点の一つは，「生物が利用
できる鉄がどこからどの程度供給されるのか」と
いうことである．外洋域への主要な鉄供給源とし
て，（i）エアロゾル，（ii）沿岸堆積物の溶解，（iii）
熱水活動などが挙げられる（図 1）．エアロゾル
のうち，鉱物粒子などに代表される自然起源エア
ロゾルはひとつの重要な供給源であると考えられ
ている（Jickells et al., 2005）．一方，工場などで
の燃焼によって発生する燃焼起源エアロゾル中の
鉄は，自然起源鉄に対して発生量は少ないものの，
溶解性が高いことから，生物が利用しやすい可溶
性鉄の重要な供給源である可能性が示唆されてい
る（Sedwick et al., 2009; Sholkovitz et al., 2009）．
供給源を区別する方法として，鉄安定同位体比
を指標にする方法が挙げられる．鉄は 54Fe, 56Fe, 
57Fe, 58Fe を安定同位体として持ち，主に 56Fe
と 54Fe の比を用いて į56Fe＝（（56Fe/54Fe）試料／
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図 1．外洋域の表層海洋への鉄供給源．
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（56Fe/54Fe）標準-1）× 1000（‰）のように表現され
る．例えば火成岩や大陸地殻，自然起源エアロゾ
ル（鉱物粒子）ではほとんどが 0‰に近い値を示
すが，その値は酸化還元反応などに伴って変動し，
環境中では -2 ～ +1‰程度の範囲の値を示すもの
が多い（図 2）．それに対して，燃焼起源鉄の
į56Fe は報告例がほとんどなかった．Majestic et 
al.（2009）では粒径 2分画したエアロゾルの分析
から，粗大粒子（į56Fe＝0.0‰）に対して微小粒
子が低い į56Fe（最小で -0.6‰）を示し，それが
人為起源エアロゾルの影響によることを示唆した
が，低い į56Fe を示す理由や，燃焼起源鉄が端成
分としてどの程度低い į56Fe を示すかについては
明らかでなかった．
このような背景から，筆者は燃焼起源鉄を中心
とした各起源の鉄の海洋表層における寄与を明ら
かにすることを目指して，鉄安定同位体比と重金
属元素濃度分析・形態分析・鉄化学種解析などを
組み合わせて研究を進めてきた．本論では，これ
まで筆者が進めてきた研究結果と，現在進めてい
る研究の概要を述べる．

2． 燃焼起源エアロゾルの鉄安定同位体比の
解明
筆者らはまず，燃焼起源鉄がどの程度の į56Fe

を示すのかを明らかにするため，日本の郊外環境
の例として，東広島においてエアロゾルの採取を

行った（Kurisu et al., 2016b）．試料採取にはハ
イボリウムエアサンプラー（123-SL, KIMOTO）を
用いた．エアロゾルは生成過程によって粒径が異
なり，一般に燃焼起源エアロゾルは自然起源エア
ロゾルよりも粒径が小さい（Willeke and Whitby, 
1975）．そのため，サンプラーにカスケードイン
パクター（TE-230, Tisch Environmental）を装
着し，粒径を 7分画することで，大まかに起源を
区別して試料を採取した．フィルター上に採取さ
れたエアロゾルは，混酸分解または水抽出を行っ
た後，微量金属元素の濃度を誘導結合プラズマ質
量分析計（ICP-MS, Agilent 7700, Agilent）で測
定した．さらに，陰イオン交換樹脂（AG-MP-1, 
Bio-rad）を用いて鉄を分離したのち，鉄安定同
位体分析をマルチコレクター型 ICP-MS（MC-ICP-
MS, Neptune plus, Thermo Fisher Scientific）で
行った．また，X線吸収微細構造（XAFS）法を
用いた鉄化学種解析も併せて行った．この手法は，
元素特有の吸収端付近のX線吸収が元素の周囲
の構造や価数によって変化することを用いており，
標準試料と比較することで，測定試料中の鉄の化
学種ごとの割合を同定することができる．
同位体分析の結果，粗大粒子（> 1 ȝm）は地殻
の平均値（0.00 ± 0.05‰ , Beard et al., 2003）に
近い į56Fe を示す一方，微小粒子（< 1 ȝm）は粗
大粒子に対して最大で 2.0‰程度低い į56Fe を示
した（図 3, bulk）．人為起源物質の指標となる亜
鉛や鉛の濃度が微小粒子で高く，燃焼起源鉄に多
く見られる（水）酸化鉄の割合が高くなることか
ら，微小粒子には燃焼起源鉄が含まれ，低い
į56Fe を示すことが分かった．さらに，可溶性成分
は最小で -3.9‰とさらに低い į56Fe を示すことが
明らかとなった（図 3, soluble）．このことは，低
い į56Fe を持つ燃焼起源鉄が選択的に溶出したこ
とを示唆している．粒径を細かく分けることによ
り，燃焼起源鉄はMajestic et al.（2009）の報告
値よりも非常に低い į56Fe を示すことが初めて明
らかとなった．
この結果を踏まえて，燃焼起源鉄の į56Fe の代
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図 2． 天然における鉄安定同位体比の範囲（e.g. Rouxel 
et al., 2003; Dauphas et al., 2017）．
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表値の推定と，低い į56Fe を示す理由の解明を目
指し，起源の明らかな試料として，自動車，焼却
場（飛灰・焼却灰），製鉄所，野焼きなど，燃焼起
源鉄の排出源付近でエアロゾルの採取を行った．
トンネルや製鉄所付近で採取された試料は，粗

大粒子や原料物質が地殻と同様の値（0.0‰）を
示したのに対して，微小粒子が 3‒4‰程度低い
į56Fe を示し，東広島のエアロゾルよりもさらに
低い値であった（図 4a）．透過型電子顕微鏡や
XAFS 法による分析から，微小粒子中には酸化
鉄のナノ粒子の凝集体が多数存在しており（図 5），
これらは 1000℃を超えるような高温燃焼過程で
気化を経て排出されたと考えられる（Guézennec 
et al., 2004; Sanibondi, 2015）．このことから，燃
焼起源鉄は高温燃焼の気化の過程で生じる同位体
分別により低い į56Fe を示すことが示唆された．
さらに，粒径別の濃度の逆数と į56Fe には負の相

関が見られ，各試料中の鉄は異なる į56Fe を持つ
2成分の混合，つまり，0.0‰程度の į56Fe を持つ
原料成分と，低い į56Fe を持つ気化成分の混合で
あることが示された（図 4b）．この関係と，鉄の
濃縮係数（［Fe/Al］試料／［Fe/Al］地殻）から推定
したおおよその燃焼起源鉄の割合をもとに，燃焼
起源鉄の端成分としての į56Fe は，-4.4 ± 0.6‰と
推定された．この値は他の天然物質の į56Fe と比
較しても非常に低い値であり，トレーサーとして
の利用可能性を示している（Kurisu et al., 2019, 
2016a）．
今回見られた気化による同位体分別は他の元素
でも起こるが，例えば亜鉛では鉄ほど大きな分別
は見られていない（Mattielli et al., 2009）．鉄で
大きな同位体分別が見られたのは，鉄の揮発性が
亜鉛よりも低く，1000℃程度の条件ではわずかな
割合しか気化しないため，より選択的に軽い鉄が
大気に放出されるためだと考えられる．
野焼き由来のエアロゾルについても検討を行っ
た．野焼きは燃焼起源鉄の発生源のひとつであり，
特に南半球ではエアロゾル中の鉄に占める野焼き
の割合が大きいことが示唆されている（Ito and 
Shi, 2016; Perron et al., 2020）．野焼きに対しても
į56Fe を指標とすることが可能かどうかを調べる
ため，栃木県の渡良瀬遊水地でのヨシ焼きの前後
にかけてエアロゾルの採取を行った（Kurisu and 
Takahashi, 2019）．野焼き前後と野焼き時とのエ
アロゾルの微小粒子の į56Fe を比較すると，いず
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図 3． 東広島で採取されたエアロゾル（春季，夏季）
の粒径別の鉄安定同位体比．
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図 4． （a）燃焼起源エアロゾルの排出源付近（製鉄所，トンネル，野焼き）の鉄安定同位体比の粒径分布．3つの製
鉄所試料は，それぞれ異なる期間に採取した試料を表し，風向きによって値が変動した．（b）製鉄所で採取さ
れた粒子の大気中鉄濃度の逆数と į56Fe の関連性（ミキシングプロット）．（c）排出源付近で採取されたエアロ
ゾルの鉄溶解率と į56Fe の関連性．
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れも地殻平均値の 0.0‰よりは低いが，野焼き前
後（最小 -1.5‰）よりも野焼き時（最小 -0.6‰）
のほうが高い値を示した（図 4a）．野焼き時に鉄
の濃縮係数が 1に近くなる（＝地殻と同様のFe/
Al 比をもつ）ことや，全鉄に占める鉄含有ケイ
酸塩鉱物の割合が高くなることから，野焼き時に
は土壌由来の鉄の巻き上げによって微小粒子にも
鉱物粒子が多く含まれて，į56Fe が通常時よりも
地殻平均値に近い値を示したと考えられる．さら
に，野焼きの燃焼温度は製鉄所などの燃焼よりも
低く（300‒500℃），エアロゾル中の全鉄に占める
気化を経た鉄の量が極端に少ないことも，低い
į56Fe が観測されなかった一因として考えられた．
上記のように様々な排出源付近のエアロゾルの
分析から，エアロゾル中の鉄は高温過程で気化を
経た場合にのみ低い į56Fe を示し，燃焼起源鉄の
指標として利用可能であることが示された．
また，海洋における生物利用性を評価する上で
は溶解率（全鉄に占める水溶性鉄の割合）が重要
となるが，排出源付近においては į56Fe が低いほ
ど溶解率が高い傾向が見られた（図 4c）．このこ
とから，発生源付近においては，鉄の溶解性を決
める一因として低い į56Fe を示す燃焼起源鉄の存
在が重要であることも示唆された．

3． 西部太平洋域におけるエアロゾル中の燃
焼起源鉄の寄与の推定
陸上での分析結果から，į56Fe を指標とするこ

とでエアロゾル中の高温燃焼由来の鉄の寄与を推
定できることが分かった．これをもとに，実際に
海洋上で燃焼起源鉄の寄与がどの程度あるのかを
明らかにするため，学術研究船白鳳丸KH-13-7・
KH-14-3 次航海（西部太平洋域）で粒径 2 分画
（2.5 ȝmで分画）して採取されたエアロゾル試料
を用いて分析を行った（Kurisu et al., 2021）．
後方流跡線解析の結果から，空気塊はユーラシ
ア大陸上を輸送されたものと，太平洋上（主に東
方・北方）を輸送されたものとに大別された．太
平洋上を輸送された試料は鉄濃度が低く，粗大粒
子・微小粒子ともに地殻に近い į56Fe（0.0‒0.4‰）
を示した．一方，ユーラシア大陸由来の空気塊を
得た試料は鉄濃度が高く，微小粒子が粗大粒子に
対して0.5‒2.0‰程度低い į56Fe を示した（図 6a, b）．
低い į56Fe と，人為起源物質の指標となる鉛やバ
ナジウムの濃縮係数との間に相関があることや，
他に低い į56Fe を示す起源物質が考えられないこ
とから，微小粒子中の低い į56Fe が燃焼起源鉄由
来であることが明らかとなった．
また，可溶性鉄は全鉄に対して低い į56Fe を示
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図 5． （a）製鉄所付近で採取したエアロゾル粒子の STEM-EDS 分析後のTEM画像．（b）（a）内の
酸化鉄粒子の拡大画像．（c）STEM-EDS 分析による，鉄と酸素の分布（Kurisu et al., 2019a）．
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し，特に微小粒子のうち全鉄の į56Fe が低い試料
ではその差が大きかった．さらに，ユーラシア大
陸由来の試料について，全鉄の į56Fe と溶解率と
の間には負の相関がみられた．これらの結果は，
低い į56Fe を持つ燃焼起源鉄が選択的に溶出した
ことを示唆しており，可溶性鉄の起源として燃焼
起源鉄が重要であることを示す結果である．
自然起源鉄と燃焼起源鉄の į56Fe を仮定して，

以下のような同位体マスバランス式から燃焼起源
鉄の寄与（f）の推定を行った．

į56Feエアロゾル＝į56Fe燃焼起源鉄× f +į56Fe自然起源鉄×（1-f）

その結果，微小粒子中では最大 50％，全粒径
中では最大 21％の燃焼起源鉄の寄与があること

が推定された（図 6c, d）．また，可溶性鉄につい
ては，燃焼起源鉄の割合は全鉄の最大 2倍程度に
なると推定された．
同位体分析から得られた燃焼起源鉄の寄与
の推定結果を大気化学輸送モデル（Integrated 
Massively Parallel Atmospheric Chemical 
Transport model; IMPACT）による推定結果と
比較した（Ito et al., 2021; Rotman et al., 2004）．
微小粒子では，燃焼起源鉄の寄与は同位体と大気
化学輸送モデルとでおおよそ一致していたが，粗
大粒子では，大気化学輸送モデルのほうが寄与を
大きく見積もる傾向がみられた．これは，両者の
推定に含まれる「燃焼起源鉄」の性質の違いによ
るものと考えられる．同位体による推定では，主
に微小粒子に含まれる，低い į56Fe を示す燃焼起
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図 6． （a）粗大粒子（> 2.5ȝm）と（b）微小粒子（< 2.5ȝm）の į56Fe．（c）全粒径中と（d）微小粒子
中の燃焼起源鉄の割合（Kurisu et al., 2021）．
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源鉄のみを加味するが，大気化学輸送モデルでは，
燃焼起源エアロゾルの排出源から発生するすべて
の鉄（例えば融解・凝固を経た粒子や破砕された
粒子などで，粗大粒子にも含まれる）を加味する
ため，違いが生じたと考えられる．大気化学輸送
モデルの確度向上の観点からは，上記の性質の違
いを踏まえて，粒径別の同位体データを用いるこ
とが重要であることを示唆している．また，これ
までの結果を踏まえると，同位体は溶解率の高い
燃焼起源鉄の割合を推定する上で有効であると考
えられる．
今回得られたエアロゾルの大気中鉄濃度と鉄溶

解率，起源別の寄与をもとに，沈着速度を仮定し
て海洋表層への溶存鉄のフラックス推定を行った．
その結果，ユーラシア大陸由来の空気塊を得た試
料について，自然起源・燃焼起源の溶存鉄のフラッ
クスはそれぞれ平均 2.9 nmol/m2/d，1.4 nmol/m2/d
と見積もられ，燃焼起源鉄がエアロゾルの鉄フ
ラックス全体の約 33％を占めることが推定され
た．この結果は，燃焼起源鉄の排出量は自然起源
鉄に対して少ないにも関わらず溶存鉄の供給源と
して重要であることを示している．一方で，太平
洋由来の空気塊を得た試料では，燃焼起源鉄の寄
与はなく，自然起源鉄のフラックスが 0.2 から
0.4 nmol/m2/d と推定された．西部北太平洋の外
洋域における鉄供給源のひとつである，北太平洋
中層水を介して供給される鉄のフラックスは
0.5‒35 nmol/m2/d 程 度 であり（Nishioka et al., 
2007; Nishioka et al., 2020），場所や季節によって
は燃焼起源鉄を含めてエアロゾルの寄与が大きく
なると考えられる．今回採取した試料は夏と冬に
採取されたものであり，燃焼起源鉄の影響は日本
の沿岸 3000 km 程度に限られ，それよりも東側
では影響が見られなかったが，大陸由来のエアロ
ゾルの飛来の卓越する春季などにはその影響がよ
り東方まで広がる可能性があるため，今後季節変
化も明らかにしていきたい．

4． 海洋表層におけるエアロゾル由来の鉄の
寄与の評価
海洋における鉄の寄与を推定する上でも，į56Fe
が有効になる（Conway and John, 2014）．エアロ
ゾルが海洋表層に沈着した場合，その į56Fe が反
映されると考えて，KH-17-3 次航海（北太平洋亜
寒帯域北緯 47 度線，夏季）ではエアロゾルと表
層海水の同時採取を行った．これらの試料は濃度
が非常に低いため，低汚染下でのエアロゾル採取
法を適用したほか（Sakata et al., 2018），同位体
分析の際にダブルスパイク法を適用し，高精度分
析を行った．
エアロゾル中の鉄濃度は日本沿岸で高いが，以
東では非常に低かった．į56Fe は日本沿岸と北米
西岸のみでやや低い値（最小 -0.5‰程度）を示し，
燃焼起源鉄の存在が示唆されたが，いずれの海域
でも自然起源鉄の影響が支配的だった．
表層海水の溶存鉄の į56Fe は，西部北太平洋域
やアラスカ湾沿岸では低く，中央太平洋・東部太
平洋域では高い傾向が見られた．今回採取した試
料では表層海水とエアロゾルの į56Fe の値や傾向
は一致せず，生物の取り込み時に同位体分別が起
きていることや，エアロゾル以外の供給源からの
寄与が示唆された．
他の供給源としては，上述したように北太平洋
中層水を介して輸送された沿岸堆積物由来の溶存
鉄が重要と考えられる．西部北太平洋域（47ºN, 
160ºW）の深度別の海水の溶存鉄の濃度と同位体
比の比較から，北太平洋中層水には -1.4‰程度の
低い į56Fe を示す高濃度の鉄が含まれ，表層にも
鉄を供給していることが示唆された．表層混合層
の鉄が自然起源エアロゾルと中層水由来であるこ
とと，生物の取り込みによる同位体分別を仮定し
て，ボックスモデルからそれぞれのフラックスを
求めると，エアロゾル（今回の場合自然起源）の
寄与が 7‒36％程度であることが推定された．今
回の結果は一地点のみの結果であり，生物の取り
込みによる同位体分別など未解明のプロセスを詳
細に理解する必要があるが，同位体比を用いるこ
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とで，海洋表層での鉄供給過程についてより定量
的な議論が可能になると期待される．

5．おわりに
筆者は，地球表層での元素の循環や，人間活動

が地球環境に及ぼす影響に興味を持ち研究を進め
てきた．エアロゾル中の燃焼起源鉄が発生し，大
気中で輸送され，海洋表層へ沈着するまでを追う
中で，起源の指標として鉄安定同位体比を利用可
能であることを明らかにした一方で，まだまだ解
決すべき点は多い．気化による同位体分別機構の
より定量的な理解（温度や元素による違い）や，
エアロゾルが沈着した後の海洋中での挙動，生物
の応答やその長期的変化，さらには海洋表層から
除去されたエアロゾルの沈降過程での役割など，
一つ一つの現象を丁寧に理解した上で，マクロな
現象の理解につなげていきたい．
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