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層の炭素シンクとしての役割も担っている。陸域の化学
風化作用と海洋の炭酸カルシウム沈殿作用が，地質学的
な時間スケールにおける大気と海洋の炭素動態を規定し
ている。このため，海洋で沈殿したカルシウム鉱物は過
去の環境記録媒体として，古環境学研究で利用されてい
る。このような海洋におけるカルシウムの役割を，本稿
では地球化学的な観点から紹介したい。
カルシウム安定同位体比の高精度測定が可能となって

20年弱が経過し，多様な環境におけるカルシウム同位体
組成の変化についての体系だった知見が構築されてき
た。以前は複数元素の濃度比や同族元素で化学的に似た
挙動をとるストロンチウム同位体比（ 87Sr/86Sr）などに
よって間接的にカルシウムの地球化学サイクルが研究さ
れていた。しかし，現在ではカルシウムが関与する地圏・
水圏・生物圏の各種反応における同位体組成と同位体分
別を精密に理解することで，化学反応におけるカルシウ
ムの動態ならびに地球表層のカルシウム循環をより直接
的に制約することが可能となっている。

1.　はじめに

カルシウムは海水の 5番目の主成分元素である。地殻
の主成分元素であるため海洋を含めた地球上のあらゆる
場所に普遍的に存在し，化学的に移動性が高い特性から
各種生物地球化学サイクルに取り込まれ，形態を変えな
がらヒマラヤ山脈から深海底の平原までの地球上のあら
ゆる場所の様々な環境をめぐっている（Fig. 1）。カルシ
ウムの炭酸塩，リン酸塩，硫酸塩などの無機化合物は，
生物によって構造として利用されるだけでなく，地球表
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Fig. 1.　Simplified calcium cycle and fluxes (after Berner and Berner, 1996 ; Fantle and Tipper, 2014 and referenc-
es therein) in the ocean, and terrestrial and marine processes involving Ca that influence global carbon cycle.

Table 1.　Concentration ratios of major cations to 
the sum of sodium, potassium, magnesium and cal-
cium ([Me]/[Na+K+Mg+Ca]) [%] in various ma-
terials. Data from Minagawa and Yoshioka (2005) 
and Nishii et al. (2001).
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2.　海洋におけるカルシウムの役割

カルシウムは無機反応と生体反応の双方の過程で必要
不可欠な元素である。海洋を含めた地球表層の元素サイ
クルでは炭酸カルシウムが重要な炭素シンクである。ま
た，生物学的機能として，カルシウムイオンは生体反応
の開始剤や電価担体の役割などを担う。Table 1に様々
な物質中における主要陽イオンの比率を示す。生物に
とって必須元素であるカルシウムは海水中に多量に溶存
しているため，不足することはない。反対に，生命体が
成立する過程において細胞が機能を発揮するためには，
細胞内からナトリウムイオンとカルシウムイオンを排出
して濃度を低下させる必要がある（西井ほか，2001）。そ
のなかでも Ca2+濃度の制御が重要とされ，これは生命体
が ATPなどのアデニンヌクレオチドのリン酸化合物を
エネルギー源として使うことと深く関係している。ATP
の代謝過程で細胞内に生じる無機リン酸は，もし多量の
Ca2+が存在するとリン酸カルシウムとなり，生命体は代
謝活動を維持することができなくなる可能性がある。こ
のため，生物は骨と細胞外液，細胞質内の間で一定の濃
度勾配を維持し，細胞外液内の濃度は細胞質内の一万倍
（細胞外液では約 1 mM，細胞質内では約 100 nM）であ

る（西井ほか，2001）。
海洋のカルシウム化合物と聞いてまず思い浮かぶのが

炭酸カルシウムであろう（Plate 1の（a），（b），（c））。
サンゴ，二枚貝など多くの生物が炭酸カルシウム硬組織
をもつ。何故，カルシウムはこれほど多くの生物に利用
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Plate 1.　(a), (b) Planktonic foraminifera picked from a Quaternary deep-sea sediment from western equatorial 
Pacific. (c) A Quaternary shallow-water limestone containing fossil corals (yellow arrow). Overview and close-
up images of industrial salt ponds in Trapani, Sicily. From left to right: (d), (e) microbial mat; ( f ), (g) gypsum 
(CaSO4・2H2O) ; (h), ( i ) halite (NaCl) ponds (Some photographs kindly provided by Junichiro Kuroda). 
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され，海洋に普遍的に存在しているのであろうか？　も
ちろん生物の進化的な側面を無視することはできないが，
その根本的な理由の一つは化学的特徴にあるといえる。
カルシウムイオンは体積が小さく高い正電荷を持ってお
り，電気イオン陰性度が高い塩基（OH-，F-，Cl-，
PO4

3-，SO4
2-，CO3

2-など）と静電的相互作用によって結
合しやすい。カルシウム塩は溶解度が低いという特徴を
有し，実際に海水を煮詰めた時に最初に沈殿する主成分
元素の塩は炭酸カルシウムである（Table 2）。海水の第
一，第二主成分である塩素とナトリウムの塩，すなわち

「しお」が析出するためには 10倍以上の濃縮を必要とす
る。海水のナトリウムの濃度（469 mmol kg-1）と塩素の
濃度（546 mmol kg-1）が，カルシウムの濃度（10.27 mmol 
kg-1）と溶 存 無 機 炭 素（dissolved inorganic carbon : 
DIC）の濃度（およそ 2 mmol kg-1）よりもはるかに高い
ことを考えると，カルシウム塩とナトリウム塩の溶解度
の違いを実感できる。ナトリウムとカルシウムのイオン
半径はほぼ同じでおよそ 1.0 Åである（Shannon, 1976）
が，一般的に価数が大きい金属イオンの方が安定な結合
をもつことができる（例えば同じイオン半径を比べると
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Th4+＞ Y3+ ＞ Ca2+＞ Na+）。リン酸カルシウムと炭酸カ
ルシウムを歯や骨格，殻に用いている生物は，その他の
生体鉱物と比較しても圧倒的多数である。その理由とし
ては，もちろん細胞内のカルシウム濃度の調整も大きい
が，カルシウム塩の溶解度が低く容易に沈殿することが
考えられる。水溶液が過飽和になると起こる鉱物の沈殿
の指標として式（1）で定義されるΩが用いられる。

 Ω ＝ ［Ca2+］［CO3
2-］/Ksp （1）

ここで Kspは化学量論的溶解度積である。
実際に表層海水は炭酸カルシウムに対して過飽和で，

カルサイト（calcite，方解石，菱面体晶 CaCO3）は 6倍，
アラゴナイト（aragonite，霰石，斜方晶 CaCO3）は 4
倍，またドロマイト（dolomite，苦灰石，CaMg（CO3）2）
は 50倍の過飽和状態である。海水中における Kspはカル
サイトでは 4.39× 10-7 mol2 kg-2，アラゴナイトで 6.65×
10-7 mol2 kg-2である（Morse et al. , 1980）。ただし，ドロ
マイトに関しては現代の海洋環境では沈殿しないことが
知られている。その理由は陽イオンの規則配列やマグネ
シウムの脱水反応が反応速度論的な制約となっている可
能性が高い（Goldsmith，1953 ; Bathurst，1972 ; Morse et 
al. , 2007）。
海水中で炭酸カルシウムの次に沈殿しやすいのはカル

シウム硫酸塩であり，それに続くのが塩化ナトリウムで
ある。湖や海盆（sedimentary basin）スケールで水の蒸
発が進行すると無機的に沈殿物が堆積する。この堆積物
を蒸発岩（evaporite）や蒸発鉱物（evaporite mineral）
という（Plate 1の（d）から（ i））。例えば「ヒマラヤの

塩」としても知られる赤色の岩塩も蒸発岩である。地中
海の海底と縁辺部には 597～ 533万年前に形成された蒸
発岩が眠っており，その分布範囲は 2,400 km× 600 km，
平均層厚は約 2,000 mと非常に大規模である。これほど
の広範囲で海水の蒸発が進んだ塩の析出イベントが，地
質学的な時間尺度においては「ごく最近」でも発生して
おり，発生した地質時代区分の名称から地中海メッシニ
アン期塩分危機（Messinian Salinity Crisis, MSC）と呼
ばれている（Roveri et al. , 2014；黒田ほか，2014など）。
このMSC蒸発岩の大部分を占めるのがカルシウム塩で
あり，硫酸カルシウム・二水和物（石膏，gypsum）であ
る（Plate 1の（ f）と（g））。これら蒸発岩の形成とMSC
については黒田ほか（2014）に詳しいので，参照された
い。
その他の主成分陽イオンのマグネシウムとカリウム塩

は苦り（にがり）としても知られ，沈殿は起こりにくい。
反応性の高いアルカリ金属のカリウムが沈殿しにくいこ
とは容易に理解できるが，同族のマグネシウムとカルシ
ウム塩との間にも明瞭な違いがみられる。マグネシウム
はカルシウムと同じく二族元素であるが，その性質のい
くつかはカルシウムよりも原子番号が大きい他の二族元
素（Ca，Sr，Ba）と全く異なることが知られており，厳
密にはアルカリ土類金属には分類されない。その特徴の
一つはマグネシウム硫酸塩が易水溶性であるのに対し，
硫酸カルシウムが難水溶性であることである。カルシウ
ムとマグネシウムはともに生体必須元素であるが，あま
りにも高濃度になると生化学反応を阻害する。塩化マグ
ネシウム溶液における生物の生息限界の閾値は 2.3 mol 
kg-1で，海水の濃縮率にしておよそ 40倍であることが報

Table 2.　Evaporative facies continuum based on salinity change (after Schreiber and Tabkh, 2000). Sedimenta-
ry features are corresponding to the photos below (d)-( i ) in Plate 1.

Features Carbonate Organic matter Gypsum Halite

Salinity [g/L] 36-80 80-140 140-300 325-350

Components ･pelletal mud
･diatomite

･carbonate
･orgnic matter
･diatomite
･gypsum

･ various gypsum forms, 
with carbonate-coated cy-
anobacterial filaments

･ bottom nucleated hoppers 
and chevrons
･ cube, plate & raft cumu-
lates

(300-325)
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化，（c）炭酸塩岩の風化，（d）ケイ酸塩岩の風化，（e）
蒸発岩の風化に，除去プロセスは（ f）大陸棚における炭
酸塩の沈殿，（g）外洋における炭酸塩沈殿，（h）蒸発岩
の沈殿，（ i）海洋地殻の低温変質に分類される（Farkaš 
et al. , 2007）。ただし，対象とする時間スケールに応じて
簡略化される場合もある（De La Rocha and DePaolo, 
2000）。
地質時代のうち顕生代（Phanerozoic）とは 5.47億年前

（カンブリア紀）～現在までを指す地質時代区分である。
この年代に形成された堆積岩のうち約 20 vol.％を炭酸塩
が占めており，その結晶系はカルサイト（calcite，方解
石）もしくはドロマイト（CaMg（CO3）2）である（Morse 
and MacKenzie, 1990）。地球史を通じて大局的な炭酸塩
の堆積様式は非生物から生物起源へと変遷しており，さ
らに生物の生息場の拡大に伴い主要な堆積場が浅海の底
生生物から外洋の浮遊生物へと変化した。炭酸塩岩の起
源にはいくつかの主要な生産者が知られている。チョー
クの語源ともなっているドーバー海峡の堆積岩は主に植
物プランクトンの円石藻（coccolith）から成る。また海
洋の炭酸塩生産者でもう一つ重要なのが原生動物の有孔
虫（ foraminifera, Plate 1の（a））である。これらの生物
の多くは有光層（photic zone，表層から 20～ 100 m）に
生息している。植物プラントンの生産力は水温と栄養塩
に依存する。円石藻は主に温帯海域に生息しており，高
緯度域では珪質の殻をもつ植物プランクトンである珪藻
（diatom）の方が優勢となる。炭酸カルシウムはその化
学的，結晶学的な特徴から 3種に分類されることが多い。
海洋の主要な炭酸塩生産者である円石藻と有孔虫は共に
低Mg方解石（ low-Mg calcite，炭酸塩のMg濃度が＜
4 mol％MgCO3）の殻をもつ。円石藻は非常に細粒であ
るため，有光層で生産されて堆積物表面に沈降するまで
100年オーダーの時間を要する（Lerman, 1979）。他方あ
る種の底生生物や堆積物中で無機的に沈殿したセメント
は高Mg方解石（high-Mg calcite,＞ 4 mol％ MgCO3）
からなるが，堆積岩の構成要素としてはごくわずかを占
めるにすぎない。炭酸カルシウムの別の結晶系であるア
ラゴナイト（aragonite，あられ石）は，造礁サンゴや翼
足類などが主要な生産者である。

告されている（Hallsworth et al. , 2007）。一方でカルシ
ウムも同様の性質を持っているが，環境中で高濃度のカ
ルシウムが生物の生息限界を決めていた可能性は低いと
考えられている。なぜならばカルシウム塩は溶解度が低
く，蒸発が進み高塩環境が形成される過程では最も先に
除去されてしまい，環境中で極端な高濃度にはなり得な
いと考えられるからである。

3.　海洋のカルシウム収支

現在の海水のカルシウム濃度は海域によらずほぼ一様
である。これは海洋での平均滞留時間がおよそ 100万年
程度（60～ 110万年，Broecker and Peng，1982 ; Bern-
er and Berner，2012 ; Chester and Jickells，2012 ; Pilson 
et al. , 2013）であり，100～ 1000年オーダーの海洋循環
と比較すると非常に長いことにより，海域によって差異
がある流入・移流過程よりも海洋全体を混合する過程が
卓越するためである。表層海水では生物が炭酸塩硬組織
を沈積するため，ごくわずかに濃度が低く（Horibe et 
al. , 1974），また水深 2,500 m付近では中央海嶺の熱水活
動の影響によりわずかに高い（de Villiers, 1998）。海洋
におけるカルシウムの収支を Fig. 1に示す。現代の海洋
において最も大きなカルシウムの質量フラックスは，河
川による流入の約 550 Tg Ca yr-1であり，粘土鉱物と海
水の間で起こる陽イオンの交換反応と高温の水 -岩石反
応 は 約 200 Tg Ca yr-1で あ る（Berner and Berner, 
1996）。また，除去フラックスのほとんどは炭酸塩堆積
物（Plate 1の（b）と（c））の沈殿（960-1280 Tg Ca yr-1）
である。海中のカルシウム量が定常状態（動的平衡状態）
にあると仮定すると，地下水と中央海嶺のフランクから
海に供給されるカルシウムは 210-530 Tg Ca yr-1と見積
も ら れ る（Milliman，1993 ; Berner and Berner, 1996 ;  
Holmden et al. , 2012）。このほかのフラックスとしては
風成塵が考えられるが，その寄与は 2-90 Tg Ca yr-1と
絶対量は少ない。ただし，氷期には 2～ 3倍のフラック
スがあったとされる（Milliman，1993 ; Mahowald et al. , 
2006 ; Lawrence and Neff, 2009 ; Fantle et al. , 2012）。カ
ルシウムの安定同位体収支をモデル化する場合には，各
プロセスはさらに詳細に分類される。供給プロセスは
（a）海嶺の熱水活動，（b）炭酸カルシウムのドロマイト
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4.　 カルシウム安定同位体比の分析法と海水の
同位体組成

自然界のカルシウム動態の追跡には濃度や元素比，ま
たはカルシウムと化学的な挙動が似た元素の同位体比
（87Sr/ 86Srなど）を指標とした研究が主流であった。他
方，安定同位体比は物質の起源を反映するだけではなく，
自然界の反応過程で変化する（同位体分別を起こす）た
め，元素の供給源と化学反応の履歴を追跡する化学ト
レーサーとして広く利用されている（Hoefs, 2004　和田・
服部　訳，2007など）。カルシウム同位体比の研究自体
は 1980年前後から行われており，10億年よりも古い K/
Ca比の高い試料においては 40Kのβ -崩壊による 40Ca過
剰が観測されている（Marshall and DePaolo, 1982, Nä-
gler and Villa，2000）。2000年前後を境に高精度測定が
可能な質量分析装置が台頭したことを受け，カルシウム
の安定同位体比の精密測定が可能となった。その成果
は，DePaolo（2004）, Schmidt et al. ,（2012）, Fantle and 
Tipper（2014）のレビュー論文で紹介されている。これ
までに地球のカルシウム同位体比は約 4‰変動している
ことが報告されている（Fig. 2）。この変動量は現在の分
析技術で達成可能な測定誤差の 30倍に相当するが，必
ずしも大きな変化とはいえない。このため，カルシウム
同位体比の測定には高精度測定装置の登場が必須であっ
た。近年では多重検出器システムを搭載し，同時に複数
の同位体のイオン信号を取得できる装置が登場し，測定
精度や分析の迅速性が向上している。放射壊変の影響が
強いカリウムに富む鉱物（黒雲母やカリ長石など）では
8‰を超えるが，40Kの半減期は 1.277× 109年と長いこ
と，さらに形成年代が非常に古い岩体の分布は少なく地
殻のリサイクルによって同位体組成がリセットされるた
め，海洋での元素循環に与える影響は限定的と考えられ
ている。
カルシウムには 5個の安定核種（ 40Ca, 96.941％ ; 42Ca，

0.647％ ; 43Ca，0.135％ ; 44Ca，2.086％ ; 46Ca，0.004％）と，
1つの放射性核種（48Ca，0.187％）が存在するが，48Caの
半減期は 6× 1018年と長いため，実用的には安定核種と
同様に扱われることが多い。カルシウム同位体比はδ単
位で表記され，表面電離型質量分析装置（TIMS）を用
いる場合には 40Caに対する 44Caの比（δ44/40Ca）を，多

重検出器型の誘導結合プラズマ質量分析装置装置（MC-
ICP-MS）を用いる場合には 42Caに対する 44Caの比
（δ44/42Ca）をとる。1978年には単検出器タイプの TIMS
によって得られた結果が報告されている（Russell et al. , 
1978 ; Russell and Papanastassiou，1978 a, b）。ただし，
当時から Ca同位体比の単一の標準物質は国際的に流通
しておらず，高精度測定が一般的になった昨今でも地球
の全球平均や海水が標準化に用いられてきた。現在流通
している同位体標準物質としては米国の国立標準技術研
究所（National Institute of Standards and Technology, 
NIST）発行の SRM915aが用いられることが多いが，す
でに枯渇しているため SRM915bや他の質標準試料を同
時に報告することが推奨されている。また，分析前処理
にはいくつかのイオン交換樹脂（AG 50W-X8, AG50W-
X12, AGMP50, MCI Gel-CK08P）と溶離液（HCl, HNO3, 
HBr）が利用されており，化学分離操作や質量分析に伴
う系統誤差が生じる恐れがあるため，ほぼ 100％の回収
率を達成する必要がある（Russell and Papanastassiou，
1978 a, b ; Chang et al. , 2004 ; Kreissig and Elliott，2005 ; 
Amini et al. , 2009）。近年ではイオンクロマトグラフ装置
によって短時間で分離能の高い自動単離法（Schmitt et 
al. , 2009）も提案されており，将来的には多元素の自動
分離への応用も期待されている（Shimizu et al. , 2015）。
安定同位体比は酸素・炭素同位体比などと同様に標準

物質に対する千分率偏差として式（2）で表される。

  δiCa = （（iCa/ jCa）sample /（iCa/ jCa）standard-1）*1000 （2）

ここで，iCa，jCaはそれぞれ，カルシウムの質量数 i，j
の核種である。

TIMSはカルシウムを海水，炭酸塩，堆積物などの試
料から化学処理によって単離したうえで 300 ng～ 10 µg 
Caをフィラメントに塗布し，真空中での加熱によってイ
オン化することで同位体比測定を行う装置である（Fan-
tle and Bullen, 2009）。この分析法の高精度化を目指して
さまざまな改良がなされている。フィラメントにはシン
グル，ダブル，トリプルタイプが用いられ，リボンの種
類には Re, Ta, Wが，さらにイオン化率やイオンビーム
の安定性を高めるためには H3PO4, Ta2O5，酸化物などを
同時に塗布する手法が提案されている（Schmitt et al. , 



Fig. 2.　Box plot showing the δ44Ca frequency distribution in marine and terrestrial materials compiled by Fan-
tle and Tipper (2014). The left and right sides of boxes are at the 25th and 75th percentiles, and the center 
line is the median value.
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クが用いられている（Russell and Papanastassiou，1978a ; 
Heuser et al. , 2002 ; Holmden, 2005）。

MC-ICP-MSはイオン源としてアルゴンガスを用いた
誘導結合プラズマ（ ICP）を利用する装置で，霧状に噴霧

2012を参照）。TIMSによる測定では，ダブルスパイク
法という人工的に濃縮された核種を混合して作成される
特殊な同位体比をもつカルシウム溶液を混合して分析す
る手法が開発され，43Ca/48Caや 42Ca/43Ca同位体スパイ



Fig. 3.　Histogram of seawater Ca isotopic composi-
tion measured by TIMS and MC-ICP-MS (modi-
fied after Fantle and Tipper, 2014). The lines indi-
cate normal probability distribution. 
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した溶液試料についてアルゴンプラズマ中でイオン化を
行う。ただし，導入部で多量の 40Ar+が形成されるため，
40Caは 40Ar+の同重体干渉により分析できない。また，
存在度の 97％を占める核種を利用しないため，一般的に
カルシウム濃度が 10 ppm程度に調整した希硝酸溶液を
導入する。これは他の元素を測定する場合と比べて大変
高濃度で，例えば同じ二族元素のマグネシウムの場合で
は数 100 ppbで測定を行うことができる。MC-ICP-MS
で測定される同位体比は 44Ca/42Ca，44Ca/43Caであり
（Halicz et al. , 1999 ; Wieser et al. , 2004），サンプルと標
準物質（多くは SRM915b）を交互に測定するブラケット
法（standard-sample bracketing technique）が用いられ
る。このほかには 48Ti+，88Sr++（ダブルチャージイオン），
40ArH2

+，12C16O2
+，14N3

+（多原子イオン）などの影響に注
意が必要である。質量分析に際しては，装置内部のフラ
イトチューブで 40Ar+の後方散乱が多量に生じるため，
検出器の配置には十分な検討が必要である。分析精度・
確度ともに TIMSにほぼ匹敵する性能をもち，現代の同
位体研究には必須の測定法である（Halliday et al. , 1998 ; 
大野・平田，2004 ; Platzner et al. , 2008 ; Tipper et al. , 
2008b ; 眞中・吉村，2015など）。

44Ca/40Caと 44Ca/42Caを区別するために，それぞれを
δ44/40Ca，δ44/42Caと表記されることがあるが，本稿で
はδ44/42Caも下の式（3）を用いて核種の質量mに基づ
き換算したうえですべてδ44Caとして表記する（Sime et 
al. , 2005）。

δ44/40Ca 
　= ［（1/m40－1/m44）/（1/m42－1/m44）］＊δ44/42Ca （3）

海水のカルシウム濃度はほぼ一様であるが，同位体組
成に関しては研究室間の測定値の再現性と 40Ca過剰の問
題も含めた検討が必要である。現在の海水のカルシウム
同位体比は水深・海域によらず一定で，海水は地球上で
最も高い同位体組成をもつことが報告されている（Fig. 2, 
Zhu and MacDougall. , 1998 ; De La Rocha and DePaolo, 
2000など）。これはカルシウム濃度分布から考えても整
合的な結果である。2種類の異なる測定法で報告された
海水の Ca同位体比について，これまでに報告されてい
る値をまとめて Fig. 3に示す（Fantle and Tipper，2014

を改変）。TIMSの中央値として 1.90± 0.18‰，MC-
ICP-MSでは 1.95± 0.25‰とされている。測定誤差の範
囲内とはいえデータの分布の比較によって TIMSとMC-
ICP-MSとの間に 0.05‰のオフセットが存在することが
指摘されている（Fantle and Tipper, 2014）。カルシウム
の 5つの同位体に対して質量差のみに依存した同位体効
果（質量依存同位体分別：mass-dependent isotope frac-
tionation）が働けば，式（3）の関係が成り立つが，一方
で天然試料では常に 40Kに起因する 40Ca過剰が生じる可
能性を内包するため，厳密には 44Ca/42Caから 44Ca/40Ca
への換算は必ずしも一対一の関係として扱えない。残念
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ながら現代のカルシウム同位体分析でもこの問題を完全
に解決するだけの精度と外部再現性を達成していないの
が現状である。実際に海水にも 0.08‰程度 40Caの影響
がみられるとの主張がある（例えば，Holmden and Bé-
langer，2010 ; Caro et al. , 2010 ; Farkaš et al. , 2011）。

5.　バイオミネラリゼーション

主に大陸と海洋地殻の風化により海へ供給されたカル
シウムは石灰化生物によって炭酸カルシウムとして沈殿
する。炭酸カルシウムの固定は炭素循環にも深く関わる
ため，海洋におけるカルシウムのインプットとアウト
プットのバランスは全球の気候変動に影響を与える
（Berner and Kothavala, 2001など）。よって，過去の海
洋におけるカルシウムの収支変動を知ることは重要であ
り，その復元を行い，どのような変化が起きてきたか，
そのプロセスを知るためにもδ44Caが用いられている。
これは，カルシウムが各生物の石灰化によって固定され
る際に，石灰化プロセスの違いによって形成された殻や
骨格に含まれるカルシウムの同位体分別が異なるためで
ある（Fig. 4）。例えば，生物によってカルサイトの殻を
形成する生物とアラゴナイトの殻や骨格を形成する生物
がいるが，それらの生物によって形成されたカルサイト，
アラゴナイト中のδ44Ca値が異なることに着目して，顕
生代におけるカルサイト‒アラゴナイト海の変動プロセス
が検証されている（Farkaš et al. , 2007 ; Blättler et al. , 
2012）。しかしながら各生物によるカルシウムの同位体
分別はまだ十分には研究されていない。有孔虫や円石藻
についての飼育実験に基づく研究成果が多く報告されて
いるものの（Gussone et al. , 2006 ; 2009 ; Langer et al. , 
2007など），それ以外の石灰化生物についてはまだ
δ44Caのデータが報告されていないか，あるいは 1～ 2
報しかデータが報告されていないのが現状である。この
ため，有孔虫や円石藻の研究ではカルサイトかつ外洋で
の炭酸塩固定の際の同位体分別を知ることはできるが，
アラゴナイトかつ浅海域での炭酸塩沈積となると造礁サ
ンゴ（これ以降は単にサンゴと表記する）による同位体分
別を知ることはできない。同様の試みはマグネシウムや
ストロンチウム，バリウムの安定同位体比でも行われて
おり，天然試料，飼育実験，無機実験から同位体分別の

制御因子の検討が行われている（Saenger and Wang，
2014 ; Yoshimura et al. , 2011 ; Pretet et al. , 2016など）。
カルシウムは生物起源炭酸塩の主成分にほかならないの
で結晶中の状態を明瞭に把握することができる。しかし，
マグネシウムやストロンチウム，バリウムと同じ二価の
陽イオンであっても，カルシウムはイオン半径と炭酸カ
ルシウムの結晶構造の関係から存在状態が多様であるの
で，同位体分別を議論する際には注意が必要である
（Finch and Allison，2007 ; Finch et al. , 2010 ; Yoshimu-
ra et al. , 2015）。
サンゴは炭酸カルシウムの中でもアラゴナイトの外骨
格を形成しながら成長する。その骨格形成時のカルシウ
ムの同位体分別については Böhm et al.（2006）が初めて
系統的に報告している。彼らはミドリイシ属（Acropora 
sp.），コモンシコロサンゴ（Pavona clavus），ハマサン
ゴ属（Porites sp.）の 3種について分析を行っている。そ
の中でもミドリイシサンゴについては，温度をコント
ロールした飼育実験において成長した骨格部分を分析
し，サンゴ骨格中のδ44Caの温度依存性について議論し
ている（Fig. 4）。その結果，0.02‰℃ -1の温度依存性が
あることが分かった。ただし，分析精度がおおよそ
0.1‰程度であることを考慮すると，実用的な温度計とし
て利用するためには，さらなる分析精度の向上が必要で
あることが指摘されている。一方，平均的なサンゴ骨格
中のδ44Caは約 0.8‰であり，海水からの同位体分別が
約－1.1‰であることが示された。この研究では主に枝状
に骨格が成長するミドリイシ属が用いられた。近年の In-
oue et al.（2015）の研究では，古環境復元に多く利用さ
れている塊状に成長するハマサンゴ属を飼育実験対象種
として用い，温度に加え，海水の pHと光のそれぞれを
コントロールした 3種類の飼育実験で得られた骨格の
δ44Caが測定されている。また，温度実験では 3つの異
なる群体を飼育実験に供することで，群体間でのカルシ
ウムの同位体分別の有無や程度についても検証を行って
いる。
近年，サンゴのバイオミネラリゼーションでは，骨格

の材料となる Ca2+がどのように石灰化部位へと輸送され
ているかが議論されている（Fig. 5の（a）; Allemand et 
al. , 2011 ; 鈴木・井上，2012）。同位体を調べることで，
そのものが形成されたプロセスを知ることができるので，



Fig. 4.　Ca isotope fractionations obtained from P. australiensis : Inoue et al. (2015), Inorganic calcite : Marriott 
et al. (2004), Biogenic calcite and aragonite: Gussone et al. (2015), O. universa and inorganic aragonite : Gussone 
et al. , (2003), Coccoliths: Langer et al. (2007).
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飼育サンゴの骨格のδ44Caはこの輸送経路を明らかにす
ることもできると考えられている。これまでに提唱され
ている Ca2+の主な輸送経路は 2つある。1つは Ca2+が
細胞を介して石灰化部位に運ばれる経路（ transcellular 
pathway）であり，もう 1つは海水中の Ca2+が細胞間隙
などを通って直接石灰化部位に運ばれる経路（paracellu-
lar pathway）である（Fig. 5の（a））。前者では，Ca2+

は細胞に取り込まれる際にはカルシウムチャネルを通り，
その後， Ca2+-ATPaseのポンプ作用により，石灰化部位
の 2個の H+と交換する形で細胞から石灰化部位へと排
出されていると考えられている（Allemand et al. , 2011）。
Inoue et al.（2015）によるハマサンゴ骨格のδ44Caの測
定結果も Böhm et al.（2006）の結果と整合的で，δ44Ca
の温度依存性が 0.02‰℃ -1であり，全体的に－1.2‰の
同位体分別が見られた。これは海水から石灰化母液へ
Ca2+が運ばれる際，Ca2+が細胞を通過する時により軽い
カルシウムが選択的に細胞内へと取り込まれるためであ
る。この結果から Ca2+は海水から直接ではなく，一度細
胞を経由した Ca2+が石灰化に使われていることが示唆さ
れた。ただし，海水成分が半閉鎖的な液包状態で細胞間
隙に存在し，そこから Ca2+などのイオンが石灰化に用い

られていることも指摘されている（Gaetani et al. , 2011 ; 
Gagnon et al. , 2012）。この場合はレイリー効果による同
位体分別が考えられる。Inoue et al.（2015）では骨格中
の Sr/Ca比も測定しているため，δ44Caと Sr/Ca比を用
いた計算の結果，レイリー効果ではサンゴ骨格中の
δ44Caと Sr/Ca比のふるまいを説明できないことが報告
されている。このことからも Ca2+の細胞通過型の輸送が
支持されている。カルシウムは生物にとって必須元素の
一つであり，細胞内にカルシウムチャネルを経由して
Ca2+が取り込まれる際には軽い 40Caが選択的に取り込ま
れていることが円石藻や植物においても報告されている
（Gussone et al. , 2006 ; Wiegand et al. , 2005 ; Schmitt et 
al. , 2013）。そのいずれにおいても－1.0～－2.0‰の同位
体分別が報告されており，サンゴ骨格で見られた同位体
分別と同程度である。
カルシウムの同位体分別をもとに，サンゴのカルシウ

ム輸送に着目して作成したサンゴの石灰化過程の模式図
を Fig. 5の（b）に示す。前述のように，細胞を介して運
ばれた Ca2+は Ca2+-ATPaseによって石灰化部位に排出
されると考えられているが，この際の同位体分別の有無
や程度についてはまだよく分かっていない。Böhm et 



Fig. 5.　(a) Schematic diagram of coral calcification in terms of Ca2+ transport. Pathway ( i ) indicates trans-
membrane transport of Ca2+ whereas pathway (ii) indicates direct transport from seawater. (b) Calcification 
based on isotope fractionation (α) during Ca-channel operation (Inoue et al. 2015). 
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性化に差が生じても骨格のδ44Caに変化が見られないこ
とより，Ca2+-ATPaseには同位体分別を起こす働きがな
いことが考えられる。また，pHや光が変化してもサンゴ
宿主としてカルシウムを細胞に送り込む生物活動に有意
差が生じることが無く，一方で石灰化量には有意差があ
ることから，サンゴ体内でのカルシウムチャネルの働き
と石灰化は直接的には関係していないことが示唆される。
他方，サンゴ骨格中のδ44Caは温度依存性があることか
ら，温度のみがサンゴ宿主の生物活動，具体的にはカル
シウムチャネルの働きをコントロールしていると考えら
れる。
サンゴについてはこのように飼育実験に基づいた

δ44Caの研究がなされており，温度依存性があるものの
小さいこと，さらに pHや光環境に依存しないことから，
サンゴ骨格を含む堆積物が固化・岩石化する過程で生じ
る組成変化（続成作用）などの環境以外の要因を考慮し
なければならないものの，化石サンゴなどのδ44Caを用
いることで過去の海水のδ44Caを推定することが可能と
なっている。実際に Blättler et al.（2012）は，多くの石
灰化生物のδ44Caのデータベースをもとに顕生代の海水
中におけるカルシウム同位体の変化について検討してい

al.（2006）や Inoue et al.（2015）の結果から，カルシウム
チャネルで起きた同位体分別の影響により低いδ44Caが
細胞内に存在することになるが，骨格中のδ44Caはその
細胞内のδ44Caとほぼ一致すると推察される。このこと
から，細胞内のほとんど全ての Ca2+が細胞外へ排出され
石灰化に使われているが，Ca2+-ATPaseで Ca2+が排出
される際に同位体分別が起こらないか，あるいはその両
方がサンゴ体内で起こっていることが示唆されている。
Inoue et al.（2015）では温度の飼育実験に加え，海水の
pHと光を制御した飼育実験も行い，飼育期間中に成長
した骨格についてδ44Caを測定している。その結果は，
興味深いことに，δ44Caの変化は温度以外のパラメー
ターには依存しなかった。サンゴは共生藻による光合成
活動により石灰化が促進される（Wooldridge，2010 ; 
Davy et al. , 2012など）ので，海水の pH，光環境共に石
灰化を上昇させるパラメーターであり，実際の飼育実験
の結果からも有意にサンゴの石灰化量が異なることが示
されている。また明環境では Ca2+-ATPaseの働きも活
発化し，それにより石灰化がさらに促進されていること
も報告されている（Al-Horani et al. , 2003）。この仮定に
基づくと，異なる光環境下，つまり Ca2+-ATPaseの活
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る。しかし，この研究で浅海域のカルシウムシンクとし
て用いられた造礁サンゴのδ44Ca値の幅は広く，平均値
も他の研究に比べ低い（Fig. 4）。その他のサンゴの研究
では，石灰化のメカニズムは異なるものの，結果的には
カルサイトを作る円石藻のδ44Caと同様の値となり，バ
ルクの炭酸塩堆積物のδ44Caからこれら 2つのグループ
を分けて捉えることは難しいと考えられる。しかし，Fig. 
4に見られるようにまだ数例の報告しかなく，造礁サン
ゴ全体の平均値± 1sdというように示すにはさらなる検
討が必要であろう。それはサンゴのみに限らず，有孔虫
や円石藻，二枚貝などについても同様であり，分析精度
のさらなる向上と共にデータベースの構築も海水のカル
シウム循環やその時系列変化を考える上で必要不可欠で
あろう。また，その研究過程において各石灰化生物の石
灰化プロセスについても理解がより深まるものと期待さ
れる。

6.　 地球表層環境におけるカルシウム安定同位
体指標

この章では海洋から大陸に目を向けてみたいと思う。
海水中の溶存成分や堆積物の多くは陸上に分布する岩石
を起源としており，物理浸食（physical erosion）と化学
風化（chemical weathering）によって地質学的な時間ス
ケールで陸から海へダイナミックな元素移動が繰り広げ
られている。降雨は岩石の溶解や変質を進行させ，また
最終的には溶存物質を海洋まで輸送する。岩石は炭酸塩
岩（carbonate rocks）とケイ酸塩岩（silicate rocks）に
分類される。全球的な炭素循環は，岩石を炭酸塩岩と珪
酸塩岩に区別して，海洋での炭酸カルシウム除去まで考
慮した炭素収支として理解される必要がある。カルシウ
ムを含む岩石の風化反応は以下で代表される。

CaSiO3+2CO2+3H2O
→ Ca2++2HCO3

-+Si（OH）4　　　（4）

　　　CaCO3+CO2+H2O→ Ca2++2HCO3
- （5）

　　　Ca2++2HCO3
- → CaCO3+2H2O+CO2 （6）

風化反応にはケイ酸塩岩では 2つ（式 4），炭酸塩岩では
1つ（式 5）の二酸化炭素が関わる。一方で，海洋で炭酸
塩物質が沈殿する反応では，2つの重炭酸イオンのうち 1
つが固体として堆積物中に埋没，すなわち気圏＋水圏か
ら取り去られる（式 6）。気圏＋水圏と地圏の間の炭素の
やりとりを考えると，炭酸塩岩では炭素移動が差し引き
ゼロとなるが，ケイ酸塩岩では大気中の二酸化炭素を消
費する反応であることがわかる。これら陸域の反応につ
いてカルシウムの移動と同位体比の挙動について代表的
なものを以下に紹介する。
まず岩石の同位体組成であるが，地球のバルクδ44Ca
組成は 1‰で（Simon and DePaolo, 2010），炭酸塩岩と
ケイ酸塩のδ44Caの中央値はそれぞれ 0.60，0.94‰であ
る（Fantle and Tipper, 2014）。一般にマグマ分化作用な
ど高温で起こる同位体分別は小さいが，地球表層で起こ
る岩石‒水反応による粘土鉱物の生成やイオン交換反応，
海洋中の生物や無機沈殿に由来する炭酸塩鉱物の沈殿な
ど，低温環境下の化学反応に伴う安定同位体比の変化は
非常に大きい。ケイ酸塩岩のみでも 2‰の変動幅が観測
されているが，炭酸塩岩が 3‰程度であることを考える
とこの変化は非常に大きい。このため，海洋地殻の沈み
込みによって地球表層の炭酸塩がマグマにリサイクル物
質として混ざり込んでおり，それらがケイ酸塩岩の広い
同位体組成の要因であることが提唱されている（Huang 
et al. , 2011）。炭酸塩岩の中では，石灰岩（ limestone，
CaCO3,δ44Ca＝ 0.60‰）よ り も 苦 灰 岩（dolostone，
CaMg（CO3）2,δ44Ca＝ 1.34‰）の方が高いδ44Ca値を
もつ（Tipper et al., 2008a ; Jacobson and Holmden，2008 ; 
Komiya et al. , 2008 ; Holmden, 2009, Fantle and Tipper, 
2014）。
河川水の溶存成分として最も多いのはカルシウムであ

ることが知られている（Table 1）。陸水の平均的な元素
組成と海水組成は大きく異なっていることは，これまで
にも多くの研究者が指摘している。その原因は炭酸カル
シウムの溶けやすく，沈殿しやすい特性にある。全世界
の主要な河川を比較すると，アマゾン川以外ではアジア
地域からのカルシウムフラックスが非常に大きいことが
わかる（Fig. 6）。これは雨量が多く，炭酸塩岩の溶解反
応が進行しやすいことが一因であろう。実際にヒマラヤ・
チベット高原地域を流源とする水系では炭酸塩風化によ
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因である（Jacobson et al. , 2002 ; Bickle et al. , 2005 ; Tip-
per et al. , 2006, 2008a）。
海洋へのカルシウムフラックスで地下水の寄与も大き

いことを紹介した。Holmden et al.（2012）は海水のカル
シウム同位体組成が定常状態にあると仮定した場合に，
地下水の全球平均は 0.59‰となると見積もっている。こ
れはTipper et al.（2010）による河川水の平均値（0.80‰）
と大きく異なる。さらに興味深いのは，炭酸塩岩の平均
組成（0.57‰）と非常に近いことで，炭酸塩岩の寄与が
大きいことを示唆する。河川水と比べて地下水の報告は
非常に少ないが，非常に大きな同位体比の変化が観測さ
れているため（未公表データ），地下水からの同位体フ
ラックスの見積もりは今後の大きな検討課題である。一
方で現代の海水の化学組成や同位体組成に大きく影響を
与える地質現象として氷期‒間氷期サイクルの海水準変
動や氷河作用が挙げられる。Clark et al.（2006）とVance 
et al.（2009）は陸棚が露出することで溶解を被りやすい
炭酸塩物質の流入が増加し，また細粒の氷河性砕屑物に
含まれるケイ酸塩鉱物は迅速に風化を被ることを報告し

る大気二酸化炭素の消費量がケイ酸塩に対して 2倍程度
となっている（Gaillardet et al. , 1999 ; Manaka et al. , 
2015）。特にインド～中国の河川水の同位体組成は，海
洋へ供給されるカルシウム同位体比に大きな影響を及ぼ
す。海洋へ流入する河川水がもつδ44Caのフラックス加
重平均値は 0.80‰である（Tipper et al. , 2010）。河川水
による全球のカルシウムフラックスに対するケイ酸塩岩
からの寄与率は 10～ 26 ％とされるが（例えば，Mey-
beck，1987 ; Berner and Berner, 1996 ; Gaillardet et al. , 
1999），この寄与率をもって上に紹介した岩石の同位体
組成の保存性の混合を計算すると，全球平均の河川水は
δ44Ca＝ 0.63～ 0.69‰となる（Fantle and Tipper, 2012）。
実際の観測値とのオフセットは岩石から溶脱したカルシ
ウムが様々な同位体分別の影響を受けていることを示唆
しており，岩石から河川水にもたらされる過程で二次鉱
物や生物などに 40Caが選択的に取り込まれていることを
意味する。前述の炭酸カルシウムの沈殿反応においては
固相が低いδ44Caをもつ（Fig. 4）ことが知られている
が，土壌や集水過程での二次炭酸塩鉱物の沈殿がその一
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den and Bélanger, 2010 ; Hindshaw et al. , 2011）。雨水
の報告値は 2‰以上の大きな変動幅をもつが，これは大
気中の風成塵が溶解する影響で，特にカルシウムでは炭
酸塩物質による寄与が提唱されている（Capo and Chad-
wick, 1999 ; Schmitt and Stille, 2005）。雨水のδ44Caの
中央値は 0.72‰で炭酸塩の値にやや近いのが特徴である
（Fantle and Tipper, 2014）。報告は少ないが，風成ダス
トの供給地域である米国・ネバダのプラヤではダストの
可溶画分で 0.78± 0.08‰，雨水でも～0.8‰である（Fan-
tle et al. , 2012）。いまだ報告されてはいないが，海洋に
大気経由でもたらされるカルシウムもこのような値をと
ることが予想される。一方で，岩石に同位体組成が近い
ため降水の影響を河川水から直接検出するのは難しい
（Holmden and Bélanger, 2010）。また，森林では樹木の
枝葉に接触した樹冠通過雨（ throughfall）によってカル
シウムが付加されることも報告されている（Cenki-Tok 
et al. , 2009）。

7.　おわりに

海水には様々な元素が含まれる。カルシウムは主要元
素の中でも容易に沈殿するという点で非常に珍しい化学
的特性を持つが，これは生物が利用するためには格好の
性質である。カルシウムの生物地球化学的，地球環境化
学的知見が数多く積み重ねられてきたが，その中でも
δ44Caに関連する基礎的な研究成果を紹介した。環境中
に多量に存在するカルシウムであるが，その安定同位体
指標の登場によってどのような形態で存在し，またどの
ような化学反応が介在しているのかを詳細に解析する手
法として検討が続けられている。表層環境では非常に大
きいカルシウム同位体分別が起こるため，海水の様な同
位体的に均質なリザーバー内部での反応には非常に有効
である。一方，ケイ酸塩，炭酸塩物質の間で同位体組成
が類似しているため，物質の起源推定における指標とし
て用いるのは難しい。測定手法も欧米各国で工夫がこら
されているものの，国内の研究者による報告は少ない。
海洋学の裾野の広い研究者ネットワークと安定した技術
的研究基盤の構築を合わせることで，今後の発展に期待
したい。

ている。このような過去の風化反応の影響を残している
可能性もあり，海水のカルシウム同位体組成には前者の
影響が大きいことが予想される。 
植生による同位体分別が河川水に与える影響は二次鉱

物よりも小さいが，重要な過程である。地球上でもっと
も低いカルシウム同位体比の変動が観測されているのは
植物である（Fig. 2，Schmitt et al. , 2012など）。植物に
おいては細胞壁の構造を維持し，また細胞内の情報伝達
物質の役割も担っているため，常にカルシウムが摂取・
調節されている（McLaughlin and Wimmer, 1999 ; Taiz 
and Zeiger, 2010）。このような生物内で濃度の恒常性が
維持されている元素（例えばカルシウム，マグネシウム，
鉄，亜鉛など）では，能動的な反応に伴って大きな同位
体分別を伴うことが多い。土壌からカルシウムのリーチ
ング手法や同位体比を測定している植物の器官が厳密に
同一ではないため値にばらつきを伴うが，植物は生育す
る土壌のバルク値，土壌水，リーチング画分，また周辺
の岩石に比べて低いδ44Ca組成をもっている（Schmitt 
et al. , 2003, 2012）。植物内部では次の 3段階の Ca同位
体分別（Cobert et al. , 2011）が報告されている。

（1 ）土壌水から栄養塩として Caを吸収するが，その際
に支根（ lateral roots）の細胞壁に存在するペクチンの
主成分であるポリガラクツロン酸の R-COO-基が 40Ca
を選択的に吸着する。例えば水栽培した豆科植物では
同位体分別が－1.2‰である。

（2 ）カルシウムは維管束の木部までは同位体分別を起こ
さずに輸送されるが，植物の上部に蒸散流で移動する
に従って 44Caに富む。

（3 ）生殖器官ではペクチンとのイオン交換で分別が起こ
るが，生育する水溶液のカルシウム濃度と pHが低い
場合には植物の生育には影響がないものの同位体分別
は小さくなる。

陸水のカルシウム同位体組成に植生の影響が現れるの
は花崗岩など溶質の供給が少ない地質帯を厚い植生が覆
う場合である（Cenki-Tok et al. , 2009 ; Holmden and Bé-
langer, 2010 ; Moore et al. , 2013）。
雨水の報告も行われている（Schmitt et al. , 2003 ; 

Schmitt and Stille, 2005 ; Cenki-Tok et al. , 2009 ; Holm-
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A review of the marine calcium cycle and stable 
isotope tracers in geoscience studies

Toshihiro Yoshimura 1＊, Mayuri Inoue 2

Abstract
　　Calcium is the fifth most abundant element in seawater and an essential nutrient in the 
marine and terrestrial biospheres. Dissolved Ca derived from rock weathering is transported to 
the ocean by rivers and groundwater, followed by active precipitation from seawater by organ-
isms to form skeletal hard parts, such as Ca carbonates and phosphates. At the earth's surface, 
Ca has been regarded as an important element for controlling the carbon cycle over geological 
time. High precision isotope measurements over the last two decades provide insight into the 
role of Ca isotope ratios as a tool for elucidating biological, chemical and geological processes. 
This review notes the potential of Ca isotopes as a recorder of marine Ca-cycling in the pres-
ent and the past.

　　　Key words： calcium, stable isotope ratio, calcium salt, bioessential element
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