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1．はじめに
海水中の微量元素には現在，世界的に大きな注

目が集まっている．例えば，鉄をはじめとする微
量金属元素は海洋一次生産を担う植物プランクト
ンにとっての必須栄養素であり，その不足は植物
プランクトンの成育の制限因子となりうる

（Martin et al., 1989）．また，海水中の微量元素・
同位体を測定することにより海洋における物質循
環プロセスを追跡することも可能になる．特にト
リウムなどの天然放射性核種は海水中から微量金
属元素が除去される過程を調べるための良いト
レーサーであると考えられている（Anderson, 
2020）．一方，ネオジム同位体は水塊のトレー
サーになるとともに，古海洋環境の復元のための
代替指標としても有力視されている（van de 
Flierdt et al., 2016）．全世界でこれらの微量元
素・同位体の重要性が認められている．そこで国
際共同研究プロジェクト GEOTRACES 計画「海
洋の微量元素・同位体による生物地球化学研究

（An Internat iona l  Study of  the Marine 
Biogeochemical Cycles of Trace Elements and 
Their Isotopes）」が立案され，現在では 30 カ国
以上の研究者が参加している．GEOTRACES の
主要な目的は海水中の微量元素およびその同位体

（TEIs; Trace Elements and their Isotopes）の分
布を決定する要因とそのフラックスを明らかにし，
地球環境変化との関係を解明することである．そ
のため，国際的な協力に基づき，グローバルな規
模において海洋断面観測を行い，表層から海底直

上までの海水中の微量元素・同位体の分布を明ら
かにすることを一つの目標としている．さらに，
大気・陸域・海底などとの境界における TEIs の
供給・除去過程，海洋内部における TEIs の物理
学的・生物地球化学的循環過程を評価し，TEIs
の分布を制御するプロセスおよびそのプロセスが
気候変動に及ぼす影響を説明できるようにするこ
とも目標としている（Henderson et al., 2007）．

このような国際的な海洋化学研究の動向はク
リーン技術の発展と密接に関係している．これま
で外洋域において微量金属元素研究を行う上では，
試料採取や分析に「汚染」という大きな障害が存
在したが，この問題をクリーン技術の発展により
克服したことが大きな進歩につながった．本稿で
はこれまでの海洋化学におけるクリーン技術の発
展について，著者自身の研究を絡めて論述してい
きたい．

2．クリーン採水技術の発展
海水中の微量金属元素濃度を正確に測定するた

めにはまず海水試料を汚染なく採取しなければな
らない．このクリーン採水法は長年に渡って海洋
化学の分野で大きな課題であった．世界的に最も
有名な採水器はナンセン採水器であろう．北極観
測で有名なナンセン博士（1861‒1930，ノル
ウェー）が開発した採水器で，本体が転倒するこ
とによって蓋を閉めるという原理で動く．日本で
も 1980 年代まで現役の採水器として使われてき
たが，その本体は真鍮製であった．ペンキなどで
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塗装していたが，微量金属元素用の海水を採取す
るには全く適用できなかった．いまだに日本でも
よく使われている採水器はバンドーン採水器であ
る．この採水器は本体がプラスティックでできて
おり，ゴム製の蓋をゴムで閉めるという構造であ
るため，「金属を使っていない」採水器と言われ
ていた．しかし，実は通常のゴムには多量の金属
が含まれており，海水を汚染してしまう．バン
ドーン採水器で採取した水を使って一次生産量を
測定すると，金属などの汚染により低い値が出て
しまうという結果が湖では報告されている

（Fahnenstiel et al., 2002）．
ニスキン採水器は General Oceanics 社を創設

したニスキン博士が 1966 年に考案した最も標準
的な採水器である．本体は塩化ビニールで作られ
ており，上下の蓋はゴムチューブまたはバネの力
を使って閉める構造になっている．著者が 1991
年の蒼玄丸（海洋バイオテクノロジー研究所，元
の初代白鳳丸）航海に参加し，西部北太平洋の海
水中の鉄濃度を初めて明らかにした時（Obata et 
al., 1993），海水はバネをテフロンコートしたニス
キン採水器を用いて採取した．しかし，今見ると
鉛直分布はギザギザした形をしており，サンプル
は汚染されていたと考えられる．伸び縮みするバ
ネをテフロンコートして汚染を防ぐことは難し
かった．その後，ゴムチューブの代わりにシリコ

ンチューブを使うことによって，クリーンな海水
を採取することに成功した（Obata et al., 1997）．
内部をテフロンコートする，O-リングをバイト
ン製にする，コックをテフロン製にするなどの改
良が必要である．しかし，密閉性を高めることが技
術的に難しく，それほど普及はしなかった．

その後，レバーアクション型ニスキン採水器が
開発され，著者の学生時代には白鳳丸において多
用した．図 1 のような採水器で外部のばね仕掛け
で蓋を閉める構造となっている．内部に金属を一
切使っていないことから，クリーンな海水試料を
採取できた．しかし，実は各採水器の性能にバラ
ツキが大きく，本格的に白鳳丸 KH-93-3 次研究航
海で使ってみたところ，半分以上の蓋が閉まらな
いという状況であった．この時，一緒に乗船され
ていた下島公紀博士（当時電力中央研究所，現在
東京海洋大学）のご尽力で修理でき，何とか使用
可能な状態となった．この採水器を使って初めて
インド洋で鉄の濃度分布を出すことができた

（Obata et al., 1997）．
一方，欧米の研究者は当時 Go-Flo 採水器を使

用していた．ケブラーなどの樹脂繊維のロープに
この Go-Flo 採水器を取り付け，各層採水を行う
というのが最も普及した方法であった（Bruland 
et al., 1979）．図 2 のように Go-Flo 採水器はボー
ルバルブという蓋を回転させることによって開閉
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図 1． レバーアクション型ニスキン採水器．a）閉じている場合，b）開いている場合．
c）CTD-CMS に搭載されたレバーアクション型ニスキン採水器．中山英一郎先生と共に．
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させる仕組みになっている．海水が金属と接触す
ることはないので，クリーンな海水を採取するこ
とができる．さらに一定深度になってから蓋を開
ける仕組みになっており，船からの汚染を防ぐ事
ができるという利点もあった．しかし，部品の数
が多く，一つ一つを洗浄し，クリーンルームで組
み立てる必要がある．また，密閉性が良くないた
め，実際の現場で試してみるまで，ちゃんと海水
を採取できるかどうか分からない．欧米では各研
究者が採水器を保有し，自分専用で使っているた
め特に問題がなかったが，日本の白鳳丸では採水
器を共同利用しているため，このような方法はあ
まり普及していなかった．

その後，ニスキン－X 採水器が開発され日本で
も 1998 年頃から使い始めることとなった．この

採水器は本体の外側にあるステンレスのバネで蓋
を閉じることができるため，海水に直接金属が接
することはない（図 3）．船から上げ下ろしする
際に汚染しなければ，汚染を防ぐことができる．
もちろん，内部をテフロンコートし，O-リング
をバイトン製，採水口をテフロン製に取り替える
必要がある．2000 年過ぎから白鳳丸ではこの採
水器を使って採水をしてきたため，経験上，汚染
なく採水できることは明らかであったが，世界的
に普及していたわけではない．欧米には Go-Flo
採水器を使いたい研究者が多くいたという印象を
持っている．

上記の採水法はいずれも市販の採水器を利用し
た方法である．1970 年代後半からクリーン採水
に特化した採水器が開発された．C. C. Patterson
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図 3． ニスキン－X 採水器．a）閉じている場合，b）開いている場合．c）白鳳丸
KH-12-4 次航海においてチタンワイヤーに直付けされている場合
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図 2． Go-Flo 採水器．a）概観図，b-1）閉じている場合，b-2）開いている場合．c）
2008 年の GEOTRACES 相互検定航海において使用されている場合
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博士（カリフォルニア工科大）による CIT 採水
器（Schaule and Patterson, 1981），坪田博行博士

（広島大学）による TRAMS 採水器（Tsubota et 
al., 1993）などである．確実に汚染のない採水が
可能となったが，操作が難しく時間が掛かること
から普及はしなかった．特に測点を密に設置し，
微量金属元素の鉛直断面分布を調べる国際
GEOTRACES 計画のような大型プロジェクトに
は向いていなかった．

一方，採水は採水器だけで出来る訳ではない．
特に微量金属元素の海洋における鉛直構造を明ら
かにするためには，深層の海底付近の海水まで採
取しなければならない．過去のクリーン採水では
ケブラーなどの樹脂繊維ワイヤーに採水器を取り
付け，メッセンジャーによって採水器を閉めると
いう方法が主に使われていた．しかし，CTD セ
ンサーの発達に伴い，海水の水温・塩分を現場で
モニタリングしながら採水を採取することが可能
となった（CTD-Rosette Multi-Samplers（RMS）, 
CTD-Carousel Multi-Samplers（CMS）など）．こ
のシステムを使えば，船上で現場のデータを見な
がら，狙った深度で採水器を閉じて採水すること
ができる．より的確に海洋環境の変化を捉えるこ
とが可能となった．クリーン採水にもこれらのシ
ステムを使うことができれば観測には大きな利点
となる．一方，このシステムは通常，鋼製ケーブ
ル（グリースが塗られている．最近では亜鉛メッ
キしている場合も多い）で船上局と繋がっている．
この鋼製ケーブルから溶出する金属が海水試料を
汚染することが知られており（Johnson et al., 
2007），クリーン採水には利用できない．白鳳丸
はチタン製のケーブルを備えており，チタン製
ケーブルでは金属の汚染なく採水することができ
た（Kim et al., 2015）．このチタンケーブルはほ
とんど劣化しないため，同じケーブルを 20 年ほ
ど使っていた．しかし，内部のケーブル線を被覆
していたゴムが劣化していくことが判明し，劣化
した部分は切断・廃棄せざるを得なくなった．
徐々に短くなっていったチタンケーブルも

5000 m より短くなり，ついに 2015 年に使用でき
なくなった．当時，国際 GEOTRACES では樹脂
繊維を使ったケーブルに接続した CTD-CMS シ
ステムを使うことが一般的となっていた．そこで，
2013 年に稼働した新青丸は可搬式のベクトラン
ケーブルを導入した．このシステムは米国
GEOTRACES と同じものであり，白鳳丸でも使
用可能となった．2015 年以降は白鳳丸でもク
リーン採水にはこのシステムを使うようになった．
2021 年に行われた白鳳丸の大改造において，白
鳳丸の No. 3 ウインチには常設の樹脂繊維ケーブ
ルが導入されることとなった．国際標準のクリー
ン採水システムが白鳳丸でも常時利用可能になっ
たことはたいへん喜ばしく，最大限に活用したい
と考えている．

3．海水試料のクリーンな保存法について
海水試料を保存する容器としては，比較的安価

なポリエチレン瓶が主に使われている．ポリエチ
レンの製造には金属の触媒が使われるが，比較的
金属の添加量が少ない低密度ポリエチレン瓶であ
れば問題なく使うことができる．適切な洗浄法を
適用すれば，海水中の pM レベルの鉄でも汚染さ
せることはほとんどない（Obata et al., 1997）．
一方，高密度ポリエチレン瓶やポリプロピレン瓶
はアルミニウムなどの汚染を防ぐことができない
ため，GEOTRACES などのプロジェクトでは使
われなくなった（Brown and Bruland, 2008）．現
在，多くの研究者は Thermo Fisher 社のナルゲ
ン低密度ポリエチレン瓶を使っている．しかし，
この容器にはポリプロピレン製の蓋が使われてお
り，アルミニウムが汚染することが知られている．
倒して試料を保存するとアルミニウムが汚染して
しまうことから，立てたまま保存することが必要
になる．他の元素で特に注意が必要となるのが，
水銀やオスミウムなど揮発しやすい元素である．
ポリエチレンのような素材では元素の一部が揮発
して失われてしまうことが明らかになっている．
このような元素には PFA などのテフロン瓶が必

Transactions of The Research Institute of
Oceanochemistry Vol. 35 No. 1, Apr., 2022 7



要になる．試料瓶の詳しい洗浄法はGEOTRACES
の Cookbook（Cutter et al., 2010）などに記載さ
れているので，そちらを参考にしていただきたい．
元素ごとに最適な洗浄法を選ぶことが大切である．

4．船上分析法の重要性
汚染させずに海水を採取するためのサンプリン

グ法は上記のようにある程度確立しつつある．し
かし，本当に汚染なく採水できているかどうかは，
分析してみないと分からない．特にサンプリング
法を試す段階では，同じ海水を様々な方法で採取
し，その値を比較していく必要がある．後述する
鉄の相互検定（SAFE）航海や GEOTRACES の
相互検定航海などでは，様々なサンプル法で採取
した海水を船上分析法で測定し，その結果をもと
に信頼できるサンプル採取法を確立していった．
この過程で特に重要であったのが船上分析法であ
る．様々なサンプリング法を試す時，持ち帰り分
析する場合と比較すると船上で分析する方が圧倒
的に効率は良い．船上で得られた結果を見ながら，
さらに比較ができるからである．海水中の微量金
属の中でも特に汚染しやすい元素は鉄と亜鉛であ
る．鉄は船本体が鉄であり，サンプリング中や船
内実験室での前処理中に汚染されるということは
しばしば起こっていた．また亜鉛も船や観測機器
の犠牲電極としてさまざまなところで使われてい
るために極めて汚染しやすい元素であった．これ
らの元素の汚染を防いでサンプリング・前処理を
行うことが重要であった．

著者の学生時代の研究テーマは海水中の鉄の船
上自動分析計を開発することであった．鉄の自動
分析計については，キレート樹脂によるカラム濃
縮法とルミノール－過酸化水素系化学発光法を組
み合わせて，pM レベルの分析を可能とした

（Obata et al., 1993; 1997）．この方法は SAFe 航
海においても様々な研究機関の皆さんに使っても
らい，鉄の汚染なく外洋水をサンプリングする方
法を確立するのに役立った（小畑，2003）．一方，
英国リバプール大学において開発した Cathodic 

Stripping Voltammetry 法（CSV, Obata and van 
den Berg, 2001）は高感度ではあったが自動化さ
れていないため，上記の自動分析法に比べると船
上分析にはやや難しい方法であった（小畑，
2006）．GEOTRACES 基準のクリーンサンプリ
ング法については，北海道大学低温科学研究所の
西岡純博士が鉄自動分析計を使って船上分析して
くださったお陰で，確立することができた．ただ，
亜鉛の汚染についてはやや不安があったため，船
上分析法を確立する必要があった．そこで当時大
気海洋研究所の大学院生であった金泰辰さん（現
在韓国釜慶応大学助教）に CSV 法を使った亜鉛
の船上分析法を確立してもらった（Kim et al., 
2015）．詳しい分析法は過去の総説をご覧いただ
きたい（Kim, 2019）．中でも白鳳丸 KH-12-4 次研
究航海では 3 種類のサンプリング法を試して結果
を比較した．白鳳丸のチタンケーブルを使った
CTD-CMS 法と，チタンワイヤーを使った直付け
採水法，船尾からケブラーロープを使って行った
直付け採水法である．いずれの方法もニス
キン－X 採水器を使用した．このうち，ケブラー
ロープによる採水法を使うと，どうしても亜鉛濃
度が高くなってしまうという結果が出た．過去の
研究では最も確実なサンプリング法と考えられて
いたこの方法に問題があるということで，金さん
と大いに悩むこととなった．最終的には船のプロ
ペラ付近に取り付けられた犠牲電極が原因ではな
いかということとなり，サンプリング時にプロペ
ラを停止することによって，どの方法でも同じ亜
鉛濃度を得ることに成功した（Kim et al., 2015）．
この時，ようやく白鳳丸においても亜鉛の汚染を
防いで海水が採取できると確信できた．金さんが
船上で苦労しながら CSV 法で亜鉛を測定してく
れたからこそ，得られた成果であった．

素早く分析結果を出し，その分析結果をもとに
次の観測を考えるという点では，海洋観測におけ
る船上分析法は今後も重要である．特に植物プラ
ンクトンの成育に必須の微量金属元素については
春季ブルーム時の濃度変化などをまだ細かく追跡
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できてはいない．今後は微量栄養塩動態を時間
的・空間的に詳細に解明していくことが求められ
ている（Grand et al., 2019）．このような観測を目指
して，時系列連続観測に適用できる自動分析法も
開発されつつある．小型化，省電力化などを進め
て，最終的にはブイや水中グライダーなどにも搭
載できるようなシステムを製作していくことが未
来の海洋観測には求められている．分析法の新し
い技術開発はさらに進めていかなければならない．

5．相互検定の重要性
海水中の鉄濃度が本格的に測定できるように

なった 1990 年代後半から 2000 年代にかけて多く
の鉄濃度分布が報告された．その中で，特に米国
モスランディング研究所のグループが，「外洋域
における深層水中の鉄濃度はどこでも大体 0.6 
nM」という仮説を提出し，大きな話題となった

（Johnson et., 1997）．しかし，海水中の鉄の濃度
範囲はもっと大きいという研究グループもあり

（著者も含めて），そもそもの分析データの信用性
が問われるようになった．そこで鉄の分析法・海
水のサンプリング法を比較して海水中の鉄の正確
な分析値を出せるようにしようというプロジェク
トが国際的に立ち上げられた．まず欧州では
IRONAGE というプロジェクトが始められ，同じ
海水を世界中の研究グループに送りその分析値を
比較するという活動が行われたが（Bowie et al., 
2006），分析値のバラツキが大きすぎたため，上
手くいったとは言えなかった．そこで米国が中心
となり Sampling and Analysis of Fe（SAFe）航
海が実施された（Johnson et al., 2007）．世界の
様々な研究者が各自の船上分析法を持ち寄り，そ
の結果を比較するという刺激的な航海であった．
著者は当時大学院生だった土井崇史さん（東京大
学農学生命科学研究科）とともにハワイからサン
ディエゴまでの航海に参加した．この航海は世界
の様々な研究者と知り合いになるという意味で，
とても良い機会となった．私自身，陸上・船上で
様々な実験を重ねてきていたため分析法自体には

自信があったが，前処理には細かな注意が必要で
あることが明らかになった．著者の分析法では海
水を pH3 にしてキレート樹脂に濃縮していた

（Obata et al., 1993）が，この方法だと，一旦海
水の pH を 2 以下にした場合と比較するとやや濃
度が低くなる傾向があることが分かった．また，
pH を 2 以下にした場合，鉄が Fe（II）に還元さ
れる可能性があることも分かった．低い pH で
Fe（III）として鉄を測定する方法の場合は過酸
化水素など鉄の酸化剤を添加しておく必要がある．
このような細かい手順は SAFe 航海に参加して
初めて明らかになった．自分一人が陸上で実験し
ているだけでは気づかないこともあるというのが
この航海で得られた教訓である．この SAFe 航
海は世界の海洋化学の研究者にも大きなインパク
トを与えることとなった（Johnson et al., 2007）．
この相互検定の方法，標準海水の作成は後の国際
GEOTRACES 計画の基礎となった．

海水中の鉄について，サンプリング法・分析法
の見直しが進められていくと，他の金属元素につ
いても同様な作業が必要になることは容易に想像
できる．特に国際 GEOTRACES によって地球規
模の観測を行うとなると，鉄と同様な相互検定が
必要になるのは必然であった．国際GEOTRACES
の科学計画案（Henderson et al., 2007）には標準化・
相互検定小委員会（Standard and Intercalibration

（S&I）Committee）の設置が明記されており，
標準海水や共通のプロトコール作成が行われるこ
ととなった．SAFe 航海に参加した経験のある著
者にも 2007 年に S&I 小委員会への参加依頼が届
いた．第一回の会合はモナコの国際原子力機関

（International Atomic Energy Agency, IAEA）
において実施された．IAEA では放射性物質用の
標準試料が作成されており，その作成過程なども
見学した．その後の S&I 小委員会の会議は基
本的にはメールで行われたが，年に一回は必ず
対面で会合を行った．著者は 2014 年まで委員
を務めたが，かなり重たい任務であった．特に
GEOTRACES の Intermediate Data Product に
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掲載するデータの採否についてのプロセスでは非
常に厳しい議論が行われた．その後，2015 年か
らは国際 GEOTRACES の科学委員会にも参加し
たが，S&I 小委員会に比べると厳しい議論に出く
わすことはなかった．

この S&I 小委員会では GEOTRACES で行う
べき共通のプロトコール（Cookbook）もまとめ
られた（Cutter et al., 2010）．この内容を確定させ，
プロジェクトで使用する標準海水を作成するため，
2008 年には SAFe 航海と同様な GEOTRACES
相互検定航海が行われた．この航海は国際
GEOTRACES 計画に大きな影響を及ぼす重要な
航海であったが，基本的には米国 GEOTRACES
の航海であったため，則末和宏博士（当時は京都
大学化学研究所，現在は新潟大学）と著者がオブ
ザーバーという立場で参加することとなった．国
際 GEOTRACES 計画を実施するにあたって，
Go-Flo 採水器しか認めないという事態になると，
日本がこれまで使っていたニスキン－X 採水器を
全く使えないことになりかねない．そこで，ニス
キン－X 採水器が問題ないことを示す良い機会と
考え，ニスキン－X 採水器を持参してこの相互検
定航海に参加することにした．2009 年には日本

で初めての GEOTRACES 航海が白鳳丸で実施さ
れるため，情報収集をしておく必要もあった．こ
の航海中に，ニスキン－X 採水器で取った海水も
Go-Flo 採水器で取った海水も微量金属元素濃度
は全く変わらないことが示され，問題なく使える
ようになった．こういう比較はやはり航海に参加
し，世界の皆さんが見ている前で示して初めて信
用してもらえるのだと実感した．自分では完璧な
実験を行った気になっていても，いろいろと見落
としがある場合は多い．このようなリスクをなる
べく減らすためにも相互検定はやはり重要である．
研究での国際的な交流を深め，お互いに健全に批
判しあいながら，研究を進めていくことの大切さ
が国際 GEOTRACES 計画から学んだことの一つ
である．

6．GEOTRACES-Japan について
これまでに示したクリーン技術を駆使して日本

でも国際 GEOTRACES 計画の観測を実施してき
た．インド洋，南北太平洋を中心に様々な海域に
おいて観測が行われた．関係する研究航海を図 4
に示す．研究成果として数多くの原著論文が出版
され，海洋科学の発展に大きく貢献するプロジェ
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図 4． GEOTRACES-Japan が 2022 年 3 月までに実施した GEOTRACES 航海．
黄色太線が日本が白鳳丸を用いて実施した航海．黒字は東京大学大気
海洋研究所海洋無機化学分野が主催した航海．
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クトとなっている（概要は小畑ら（2020）を参照）．
さらにこれまでの世界各国の分析結果はとりまと
め ら れ，Intermediate Data Product と し て リ
リースされている．eGEOTRACES の web ペー
ジ（https://www.egeotraces.org）を見ていただ
くと，これまでの成果を確認することができる．
やがてこれらの結果は GEOSECS や WOCE のよ
うな過去の海洋大型プロジェクトと同様に Atlas
としてまとめられると予想している．研究者個人
がこのような世界的な分布を得ることは難しいこ
とから，海洋分野においては画期的な成果として
後世に語り継がれると考えている．著者も最近で
は，まず WOCE Atlas などのグローバルなデー
タを見て，海洋研究のアイディアを考えることが
多い．海洋研究者が GEOTRACES のデータセッ
トを見て，今後の研究を考える時代はもう始まっ
ているのではないかと思っている．日本としても
この大型プロジェクトに十分貢献し，大きな成果
を挙げている．これらの成果は，東京大学大気海
洋研究所蒲生俊敬名誉教授，富山大学張勁教授，
京都大学宗林由樹教授，北海道大学西岡純教授，
長崎大学近藤能子准教授をはじめとする多くの研
究者の尽力があってこそである．日本の研究者が
力を合わせて，まだしばらくは国際GEOTRACES
計画の枠組みで研究を推進していくことを望んで
いる．
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