
1．はじめに

全地表面積の約半分を占める亜熱帯海域表層は，貧栄

養，低生物量で特徴付けられ，陸上の砂漠になぞらえて

「海の砂漠」とも呼称される（Karl,2002）。この領域で

は，周年にわたり成層が発達し，下層から表層への栄養

塩供給が乏しいため表層における栄養塩類濃度は極めて

低く，栄養塩類が一次生産を律速する主要因となってい

る。このように亜熱帯海域表層は均一，希薄さが特徴の

領域であるが，一方で，広大な面積が故に全球レベルの

物質循環を考える上では無視できない領域でもある

（Fieldetal.,1998）。

1955年に Sverdrupが発表した一次生産についての

海洋区系では，亜熱帯海域表層は栄養塩供給の乏しい領

域であるため，一次生産が最も低い領域に区分された

（Sverdrup,1995）。この概念は，基本的に現在も変わっ

て お ら ず ， Sarmiento and Gruber著 「 Ocean

BiogeochemicalDynamics」の栄養塩供給過程に基づ

く海洋区系では，極域，亜寒帯域，赤道域についてはか

なり詳細に区分されたが，亜熱帯域については広範にお
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いて一様のままである（SarmientoandGruber,2006）。

このように亜熱帯海域のイメージが古典的海洋像に執着

している理由の一つとして，亜熱帯海域における表層栄

養塩類の微細な変動とそれに関連した生物地球化学的プ

ロセスを正確に把握できなかったことが挙げられる。

Fig.1aは，WorldOceanAtlas2001のデータに基

づいて作成したもので，10m以浅の表層硝酸塩につい

て観測された定点をプロットしたものである。総定点数

は，146956におよび，全海洋表層を一様にカバーして

いる。一方，Fig.1bは，Fig.1aの総定点のうち硝酸

塩濃度ゼロ（0）が記録された点をプロットしたもので

ある。硝酸塩濃度ゼロの点は総定点数の11％を占め，

その多くは太平洋赤道湧昇域を除く30�Nから30�Sの

亜熱帯海域に集中している。すなわちこれは，今世紀に

入る前にルーチン的に測定されてきたマイクロモルレベ

ルの栄養塩類分析法では，亜熱帯海域表層の硝酸塩濃度

は広範において検出限界以下（＜0.1μM;Strickland

andParsons,1972）であることを意味している。

亜熱帯海域表層の栄養塩類濃度がルーチン測定法の検

出限界以下になることは古くから認識されており，1980

年代から栄養塩類分析技術の改良に関する取り組みが行

われてきた。硝酸塩および亜硝酸塩については化学発光

法（Garside,1982），リン酸塩についてはマグネシウム

共沈（magnesium-inducedcoprecipitation）法，略称
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Fig.1.（a）Locationsofnitratemeasurementsinsurfacewaters（＜10m）oftheglobalocean.（b）Locations

ofthestationswherenitrateconcentrationof・zero・wasrecordedin（a）.Nitratedatawasobtainedfrom

WorldOceanAtlas2001（http://www.nodc.noaa.gov/OC5/WOA01/pr_woa01.html）.



MAGIC法（KarlandTien,1992）が開発され，海水

中のナノモルレベルの栄養塩類濃度を精度良く測定する

ことが可能となった。その後，今世紀に入ってからは，

化学発光法およびMAGIC法を用いた現場海域におけ

るナノモルレベル栄養塩類動態に関する研究成果が徐々

に発表されるようになってきた。

特に，ハワイ沖やバミューダ沖の時系列定点周辺域で

は充実したデータセットが得られており，表層の硝酸塩

＋亜硝酸塩濃度は数nM程度といずれの海域でも枯渇

しているのに対し，リン酸塩はバミューダ沖では数nM

程度，ハワイ沖では1桁から2桁高濃度であることが明

らかにされている（Wuetal.,2000;Cavender-Bareset

al.,2001;Karl,2002）。また，このリン酸塩濃度分布の

地理的違いについては以下のようにメカニズムに踏み込

んだ解釈がなされている。ハワイ沖では，中深層水から

有光層に供給される硝酸塩＋亜硝酸塩：リン酸塩の濃度

比が16以下であるのに対し，表層では植物プランクト

ンによりレッドフィールド比（N：P＝16）で利用され

るため，リン酸塩濃度が硝酸塩＋亜硝酸塩濃度に比べて

高くなる。一方，バミューダ沖では，リンリッチな水が

下層から供給されるが，表層では窒素固定が盛んに行わ

れており，固定した窒素を植物プランクトンが利用する

際にリン酸塩が消費されるため，リン酸塩は硝酸塩＋亜

硝酸塩と同様に枯渇レベルになる。バミューダ沖で窒素

固定が活発なのは，サハラ砂漠から鉄を豊富に含んだダ

ストが供給されるためであるとされている（Wuetal.,

2000;Cavender-Baresetal.,2001;Karl,2002）。この

ようにハワイ沖やバミューダ沖の時系列定点ではメカニ

ズムに踏み込んだ解釈がなされたが，亜熱帯海域全域に

着目すると表層栄養塩類の分布については未解明のまま

であった。

栄養塩類の高感度分析に関しては，今世紀に入ってか

ら化学発光法やMAGIC法に代わる手法として，水よ

りも屈折率の低いアモルファステフロンが材質の液相ウェー

ブガイド毛管セル（liquidwaveguidecapillarycell），

略称LWCC，を用いた硝酸塩＋亜硝酸塩およびリン酸

塩の長光路吸光光度分析法が確立された（Zhang,2000;

ZhangandChi,2002）。この手法は，空気分節型連続

フロー分析装置の検出部に光路長200cmのLWCCを

組み込んだもので，試水の連続測定が可能な上，試料濃

縮が不要という利点を有している。筆者らは，LWCC

を用いた長光路吸光光度分析法を現場観測に導入し，亜

熱帯海域の広範な領域における表層栄養塩類の分布を把

握することを目的に研究を開始した。

本稿では，まず第2節にて筆者らが確立した長光路吸

光光度分析法の概要，第3節にて表層連続観測システム

を紹介する。第4節および5節では，筆者らが表層連続

観測によって明らかにした西部北太平洋表層におけるリ

ン酸塩大規模枯渇および表層栄養塩類のメソスケール変

動についてそれぞれ紹介する。第6節では，最新知見を

盛り込んだ亜熱帯海域表層の栄養塩類分布に基づく海洋

区系について概観する。第7節では，リン酸塩枯渇下に

おける溶存有機態リン（DOP）のリン源としての重要

性についてふれる。第8節では，本稿の総括および今後

の展望について言及する。

2. 長光路吸光光度分析法

2.1 硝酸塩＋亜硝酸塩

硝酸塩＋亜硝酸塩の空気分節型連続フロー分析装置は，

銅・カドミウム還元ナフチルエチレンジアミン法のフロー

ダイアグラム（Whitledgeetal.,1981）を参考に，

AutoAnalyzerII（Technicon，現 SEALanalytical）

のマニホールドパーツを用いて組み上げた（Fig.2）。

本法では，発色試薬による試水の希釈を軽減することで

感度を高める方法（OudotandMontel,1988）を参考

に，Whitledgeetal.（1981）の原法よりも試水の流量

を大きくし，反対に塩化アンモニウム溶液の流量を小さ

くした。これに伴い，試水と塩化アンモニウム溶液が混

合した際の塩化アンモニウムの最終濃度が原法の場合と

同様になるように，予め高濃度の塩化アンモニウム溶液

を調製した。スルファニルアミド溶液およびナフチルエ

チレンジアミン溶液については原法に従って調製した。

試水および発色試薬ラインの吸引口には孔径20μmの

ポリエチレン製溶液フィルター（GLSciences）を取り

付け，検出部へ繋がる最終ラインには孔径 0.2μmの

Anotop25シリンジフィルター（Whatman）を取り付

けた。

検出部には，光路長 50cmの LWCC（LWCC-2050,
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World Precision Instruments）， 光源 （FO-6000,

WorldPrecisionInstruments），分光器（USB2000,

OceanOptics）を組み込んだ（Fig.2）。Zhang（2000）

の硝酸塩＋亜硝酸塩に関する長光路吸光光度分析法では

光路長200cmのLWCCを採用していたが，筆者らの

検討実験よりLWCCは内径が550μmと細いので光路

長が長いほど短時間でつまりやすく，さらに洗浄に手間

がかかることがわかったため，現場での実用性を考慮し

て光路長50cmのLWCCを採用した。測定波長は540

nmとし，専用ソフトウエア（SpectraSuite,OceanOp-

tics）を用いてコンピューター上で吸光度をモニターす

ると同時にデータ記録を行った。

標準溶液は，硝酸カリウム溶液をブランク海水でナノ

モルレベルまで希釈して調製した。また，銅・カドミウ

ムカラムによる還元率を調べるために，亜硝酸ナトリウ

ム溶液もブランク海水で希釈して調製した。ブランク海

水には， 孔径 10μm のヌクレポアフィルター

（Whatman）でろ過後，1年以上保存した西部北太平洋

亜熱帯域表層水を用いた。この海水の硝酸塩＋亜硝酸塩

濃度を化学発光法（Garside,1982）によって測定し，

その濃度を「ブランクの濃度」として試料濃度を計算し

た。検出限界をブランク吸光度の標準偏差の3倍から求

めたところ3nMであった。また，1000nMまでの検量

線は有意な直線性を示し，強い相関が確認された（r２＝

0.999）。
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Fig.2. Manifold configuration and flow diagram forgas-segmented continuous-flow analysisof

nitrate＋nitritewithanLWCCsystem.Theflowrateofeachpumpingtubeisgiventotherightoftheperi-

stalticpump.



2.2 リン酸塩

リン酸塩のモリブデンブルー法（MurphyandRiley,

1962）が常法として用いられており，筆者らの長光路吸

光光度分析法もこの方法に基づいている。モリブデンブ

ルー法で反応するのはほとんどがオルトリン酸であるが，

酸性条件下で反応するオルトリン酸以外の無機態リンや

有機態リンもわずかに含まれる。このため，しばしば溶

存反応性リン（solublereactivephosphorus），略称

SRP，と定義されている。本稿では，リン酸塩≒SRP

とみなし，用語としてはリン酸塩を一貫して用いる。

リン酸塩の空気分節型連続フロー分析装置は，モリブデ

ンブルー法のフローダイアグラム（HansenandKoroleff,

1999）を参考に，AutoAnalyzerII（Technicon，現

SEALanalytical）のマニホールドパーツを用いて組み

上げた（Fig.3）（Hashihamaetal.,2013）。発色試薬

の調製は，モリブデン酸溶液については Hansenand

Koroleff（1999）の原法に従い，アスコルビン酸溶液に

ついては原法から少し改変した。アスコルビン酸溶液に

は，ベースラインドリフトを軽減するためにアセトンと

15％ドデシル硫酸ナトリウム溶液を加えた。試水および

発色試薬ラインの吸引口には孔径20μmのポリエチレ

ン製溶液フィルター（GLSciences）を取り付けた。発

色反応により生成するリン・モリブデン錯体はガラス繊

維フィルターや各種メンブレンフィルターに吸着するた

め，検出部へ繋がる最終ラインにはフィルターを使用し

なかった。

検出部には，光路長100cmのLWCC（LWCC-2100,

World Precision Instruments）， 光源 （FO-6000,

WorldPrecisionInstruments），分光器（USB2000,

OceanOptics）を組み込んだ（Fig.3）。ZhangandChi

（2002）ではリン酸塩の長光路吸光光度分析に光路長

200cmの LWCCを採用していたが，光路長の長い

LWCCは短時間でつまりやすく，洗浄に手間がかかる

ため，光路長100cmのLWCCを採用した。リン酸塩

の吸光光度分析における測定波長は880nmであるが，
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Fig.3.Manifoldconfigurationandflowdiagramforgas-segmentedcontinuous-flowanalysisofphosphate

withanLWCCsystem.Theflow rateofeachpumpingtubeisgiventotherightoftheperistaltic

pump.（afterHashihamaetal.,2013）



本システムではLWCCの有効測定波長が230nmから

730nmであるため，第二吸収ピークの708nmを測定

波長とした。硝酸塩＋亜硝酸塩の場合と同様に，専用ソ

フトウエア（SpectraSuite,OceanOptics）を用いて吸

光度のモニターおよびデータ記録を行った。

標準溶液は，リン酸二水素カリウム溶液をブランク海

水でナノモルレベルまで希釈して調製した。ブランク海

水には，MAGIC法（KarlandTien,1992）に基づい

て西部北太平洋亜熱帯域表層水からリン酸塩を沈殿除去

した後の上清をリン酸塩フリー海水として用いた。検出

限界をブランク吸光度の標準偏差の3倍から求めたとこ

ろ3nMであった。また，1000nMまでの検量線は有意

な直線性を示し，強い相関が確認された（r２＝0.999）。

3. 表層連続観測システム

海洋研究開発機構「白鳳丸」および「淡青丸」の研究

航海に乗船し，太平洋亜熱帯域において観測を行った

（航海名，観測時期および海域は後節で紹介する）。広範

な領域における表層栄養塩類の分布を明らかにするため

に，船舶航走中に船底からポンプで汲み上げた表層水を

連続的に観測した（Hashihamaetal.,2009;2010;

Kodamaetal.,2011）。硝酸塩＋亜硝酸塩およびリン酸

塩については2節で紹介した長光路吸光光度分析法を用

いて連続計測した。連続計測は最大でも10時間程度可

能で，装置の洗浄および試薬の調製を間に挟みながら繰

り返し実施した。栄養塩類連続計測の空間分解能は，15

ノット（27.8km h－１）で航走した場合でも1km未満

であった。栄養塩類の連続計測に併せて，水温，塩分，

クロロフィル蛍光の連続計測も行った。栄養塩類，水温，

塩分，クロロフィル蛍光のデータは1分間隔で取得した。

栄養塩類の連続計測に併せて，植物プランクトン群

集解析のための顕微鏡観察，フローサイトメトリー

（FCM），高速液体クロマトグラフィー（HPLC）植物

色素分析用の試料もポンプで汲み上げた表層水から採取

した（Hashihamaetal.,2010）。試水はプログラムタ

イマーと電磁弁を組み込んだ海水連続採取装置を用いて

15分おきに採取した。栄養塩類のシグナルは発色に時

間がかかるため試水を吸い込んでから数十分後にでてく

る。このため航走中に栄養塩類濃度の変動が認められた

海域の試水をさかのぼって採取することは困難である。

この装置は時系列的に連続採水が可能なので，変動が認

められた海域の水を前もってくまなく採取できる。15

分おきに採取した試水は，栄養塩類濃度の変動との対応

関係をみて選択的に試料処理に用いた。

顕微鏡観察用の試水は，船上にて直ちにグルタールア

ルデヒドで最終濃度 1％になるように固定した。陸上

研究室に持ち帰った顕微鏡試料は，ウタモール法

（Uterm�hl,1958）に基づいて沈殿濃縮した後，倒立顕

微鏡でプランクトンの観察および窒素固定者である

Trichodesmiumの藻糸を計数した。FCM用の試水は，

船上にて直ちにグルタールアルデヒドで最終濃度1％に

なるように固定した。固定試料の一部は船上にて直ちに

分析し，一部は液体窒素で凍結した後に陸上研究室に持

ち帰って分析した。488nmのアルゴンイオンレーザー

を備えたPAS-III型フローサイトメーター（Partec）

を用いて，Prochlorococcus，Synechococcus，ピコ・ナ

ノ真核藻類（Marieetal.,1999）および単細胞性ナノ

シアノバクテリア（Satoetal.,2010）の細胞数を計数

した。HPLC植物色素分析用の試水は，船上にてGF/F

フィルター（Whatman）でろ過後，フィルターを液体

窒素で凍結し，陸上研究室に持ち帰って分析した。植

物色素分析は，Zapataetal.（2000）の方法に基づ

き，島津HPLCシステム（Shimadzu）を用いて行った

（Furuya et al.,2003,Hashihama et al.,2008a;

2008b）。Monovinylchlorophylla（MVchla），divinyl

chlorophylla（DVchla），peridinin（Perid），19・-

butanoyloxyfucoxanthin（But-fuco）， fucoxanthin

（Fuco），19・-hexanoyloxyfucoxanthin（Hex-fuco），

myxoxanthophyll（Myxo），zeaxanthin（Zea）につ

いて，標準色素（DHIWaterandEnvironment）を用

いて同定および濃度計算を行った。

4. 西部北太平洋表層におけるリン酸塩大規模

枯渇

2004年 11月から 2005年 3月にかけて実施された

「白鳳丸」KH-04-5次航海および2005年8月から同年

9月にかけて実施された「白鳳丸」KH-05-2次航海に乗

船し，中西部太平洋において表層連続観測を実施した。
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硝酸塩＋亜硝酸塩およびリン酸塩の濃度分布は2,000km

を超えるマクロスケールでの水平変動を示した

（Hashihamaetal.,2009）。硝酸塩＋亜硝酸塩濃度は極

めて低く，大部分の海域で10nM以下であったが，南

北方向にわずかな勾配が認められた（Fig.4）。すなわ

ち，10～40�NのA海域では概ね5nM以下と検出限界

付近であったのに対して，オーストラリア沿岸域を除く

5～40�SのB海域では3～10nM程度と検出限界をわず

かに上回った。一方，A海域とB海域の間に位置する

C海域では5～35nMとB海域に比べて高い傾向があっ

た。この硝酸塩＋亜硝酸塩の地理的分布は水塊特性と対

応しており，A，B，C海域の順に表層混合層の深度は

増加し，水柱安定度が減少した（Hashihamaetal.,

2009）。従って，上記の南北勾配は下層から表層への硝

酸塩＋亜硝酸塩の供給程度の違いを反映したものと考え

られた。

リン酸塩は硝酸塩＋亜硝酸塩に比べて海域による濃度

の違いがより顕著であり，硝酸塩＋亜硝酸塩と同様に南

北方向の勾配を示した（Fig.5）。A海域では 150nM

以下，B海域では A海域より高く概ね 20～200nM，

C海域では50nMを上回っており，海域による違いは

硝酸塩＋亜硝酸塩と同様に下層からの供給が異なること

を反映したものと考えられた。さらに，A海域では東

西方向に勾配が認められ，165�Eよりも西側のAW海域

では夏季，冬季を問わず水平距離で2,000kmを超える

領域で 10nM 以下と検出限界付近であることがわ

かった。

西部北太平洋に位置するAW海域ではリン酸塩濃度が

極端に低くかったが，ほぼ同時期に西部北太平洋表層に

おいてアセチレン還元法によって測定した窒素固定活性

をみると，リン酸塩が10nM以下と枯渇した海域にお

いて周辺海域に比べて窒素固定活性が高くなっていた

（Hashihamaetal.,2009;Kitajimaetal.,2009）。さら

に，Spectralradiation-transportmodelforaerosol

species，略称SPRINTARS（Takemuraetal.,2000）

によって得られた観測日の2週間前からのアジア大陸か

らの平均ダスト降下量の分布をみると，リン酸塩枯渇海

域において周辺海域に比べて顕著なダスト降下があった

（Hashihamaetal.,2009;Kitajimaetal.,2009）。以上

の結果より，AW海域はバミューダ沖の事例（Wuetal.,
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Fig.4.Surfacedistributionofnanomolarnitrate＋

nitriteinthewesternandcentralpartsofthePa-

cificOcean.（afterHashihamaetal.,2009）

Fig.5.Surfacedistributionofnanomolarphosphate

inthewesternandcentralpartsofthePacific

Ocean.（afterHashihamaetal.,2009）



2000）と同様に，アジア大陸からの鉄を豊富に含んだダ

スト供給が窒素固定能を向上させ，固定窒素を植物プラ

ンクトンが利用する際にリン酸塩が消費されたためにリ

ン酸塩が枯渇したと考えられ，その枯渇はマクロスケー

ルで維持されていることが明らかとなった。

5. 表層栄養塩類のメソスケール変動

表層栄養塩類のマクロスケールでの水平変動に加えて，

100km以下のメソスケールにおける表層栄養塩類の局

所的変動も観測された。「白鳳丸」KH-04-5次航海では

南太平洋の島周辺を観測中にリン酸塩濃度が局所的に低

下する事例が捉えられた（Hashihamaetal.,2010）。

南太平洋亜熱帯域において表層連続観測を実施した17

トランゼクトのうち，7つのトランゼクト（♯3，4，5，

6，11，12，15）においてリン酸塩濃度の局所的低下が認

められた（Fig.6）。リン酸塩濃度の局所的低下は，ク

ロロフィル蛍光の上昇と対応しており，水温および塩分

の変動とは明確な対応関係は認められなかった。

リン酸塩濃度とクロロフィル蛍光の鏡像関係は，特に

トンガ東方のトランゼクト（♯5;Fig.7）およびフィジー

西方のトランゼクト（♯11;Fig.8）で顕著であった。

リン酸塩濃度は，トンガ東方トランゼクトでは99km

の間に 17～125nM，フィジー西方トランゼクトでは

98kmの間に23～136nMの範囲で変動しており，両ト

ランゼクトともリン酸塩濃度が最も低下した領域におい

て窒素固定者 Trichodesmiumのブルーム（1600fila-

mentsl－１）が認められた。また，リン酸塩濃度が最も

低下した領域では，Prochlorococcus，Synechococcus，

ピコ・ナノ真核藻類の細胞密度および各植物プランクト

ン分類群指標色素，MVchla（Prochlorococcus以外の

植物プランクトン），DVchla（Prochlorococcus），

Perid（渦鞭毛藻），But-fuco（ペラゴ藻），Fuco（珪藻），

Hex-fuco（ハプト藻），Myxo（Trichodesmium），Zea

（シアノバクテリア）の濃度上昇も認められた。一方，

単細胞性ナノシアノバクテリアについてはリン酸塩濃度

が最も低下した領域よりもむしろその周辺域において高

密度であった。これらのことから南太平洋の島周辺にお

けるリン酸塩濃度の局所的低下は，植物プランクトンに

よるリン酸塩の利用に密接に関係しており，

Trichodesmiumによる窒素固定がリン利用において重

要であることが示唆された。この海域の鉄供給について

SPRINTARSのデータを用いて解析したところ，ダス

ト供給とリン酸塩濃度低下には明確な因果関係は認めら

れなかった。南太平洋の島周辺では溶存鉄濃度が局所的

に高くなることが報告されており（Campbelletal.,

2005），おそらく島からの鉄供給が Trichodesmiumに

よる窒素固定およびリン酸塩濃度低下に寄与していた可

能性が考えられた。

さらに，「淡青丸」KT-05-24（2005年9～10月），KT-

06-21（2006年9月），KT-07-22（2007年9月）次航海

では，アジア大陸近傍の東シナ海およびフィリピン海を

観測中に硝酸塩＋亜硝酸塩濃度が局所的に上昇する事例

が捉えられた（Kodamaetal.,2011）。当該海域におい

て表層連続観測を実施した19トランゼクトのうち，7

つのトランゼクト（♯1，4，5，10，16，17，18）におい

て硝酸塩＋亜硝酸塩濃度のみの局所的上昇が認められた
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Fig.6.Cruisetrackinthevicinityofthesubtropical

SouthPacificislands.Thicklineswithnumbersde-

notetransectswherenanomolarnutrientsand

phytoplanktonwerecontinuouslymeasured.Black

circlesdenotetransectswheremesoscaledecrease

inphosphateoccurredwithanelevationofchloro-

phyllfluorescence.（afterHashihamaetal.,2010）
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Fig.7. Horizontaldistributionsoftemperature,salinity,nitrate＋nitrite,phosphate,chlorophyllfluores-

cence,andTrichodesmiumontransect5inFig.6.AbundanceofTrichodesmiumisshownbyblackbars.

（afterHashihamaetal.,2010）

Fig.8. Horizontaldistributionsoftemperature,salinity,nitrate＋nitrite,phosphate,chlorophyllfluores-

cence,andTrichodesmiumontransect11inFig.6.AbundanceofTrichodesmiumisshownbyblackbars.

（afterHashihamaetal.,2010）



（Fig.9）。この硝酸塩＋亜硝酸塩濃度の局所的上昇はリ

ン酸塩濃度の上昇を伴わず，塩分の低下と対応しており，

水温およびクロロフィル蛍光の変動とは明確な対応関係

を示さなかった。

硝酸塩＋亜硝酸塩濃度の局所的上昇の一例としてフィ

リピン海におけるトランゼクト（♯16）をFig.10に示

す。航走距離180～210kmの領域において局所的な塩

分低下に伴って硝酸塩＋亜硝酸塩濃度が204nMまで上

昇しており，これに対応したリン酸塩濃度の上昇はない

ことがわかる。こういった硝酸塩＋亜硝酸塩濃度の局所

的上昇は，リン酸塩濃度の上昇を伴わないため下層から

の供給ではなく，塩分低下を伴うことから降雨由来の供

給に起因すると考えられた。硝酸塩＋亜硝酸塩濃度と塩

分の直線回帰式から雨水中の硝酸塩＋亜硝酸塩濃度を求

め，さらにその濃度と降水量から当該海域への降雨由来

の硝酸塩＋亜硝酸塩供給量を見積もったところ，見積値

は当該海域における夏季の窒素固定量および鉛直渦拡散

による下層からの硝酸塩供給量と同程度であった

（Kodamaetal.,2011）。近年，アジア大陸から西部北

太平洋への大気由来人為起源窒素の沈着量が加速的に増

えつつある（Duceetal.,2008）。西部北太平洋はリン

酸塩大規模枯渇として特徴付けられるが，リン酸塩枯渇

が生じる要因としてダスト（鉄）沈着・窒素固定に併せ

て大気経由窒素沈着のプロセスも重要になると考えら

れる。
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Fig.9.Surfacedistributionofnanomolarnitrate＋

nitriteintheEastChinaSeaandPhilippineSea.

Transectswherenanomolarnutrientswerecon-

tinuouslymeasuredarenumbered.Blackcirclesde-

note transects where nitrate＋nitrite patch

occurredwith loweredsalinity andnonotable

changeinphosphateorchlorophyllfluorescence.

（afterKodamaetal.,2011）

Fig.10. Horizontaldistributionsoftemperature

（open diamond）, salinity（closed diamond）,

nitrate＋nitrite（closedcircle）,phosphate（open

circle）,andchlorophyllfluorescence（cross）on

transect16inFig.9.Thearrowheaddenotesthe

peakofnitrate＋nitritepatch.（afterKodamaet

al.,2011）



6. 亜熱帯海域表層の栄養塩類分布に基づく海

洋区系

高感度栄養塩類分析法の現場観測への導入により，亜

熱帯海域表層における硝酸塩＋亜硝酸塩およびリン酸塩

の分布に関する知見は近年飛躍的に増えつつある。先駆

的に観測データが蓄積されてきたハワイ沖やバミューダ

沖をはじめ，地中海，太平洋および大西洋の南北亜熱帯

域においても観測データが発表されている（Table1）。

これらを概観すると，どの海域においても硝酸塩＋亜硝

酸塩濃度は20nM以下と枯渇レベルであるのに対して，

リン酸塩濃度は海域間で大きく異なることがわかる。リ

ン酸塩の測定法にはMAGIC法とLWCC法が用いられ

ているが，比較検討実験の結果，両法から得られたリン

酸塩濃度に有意な差はないことが報告されている（Li

andHansell,2008）。ハワイ沖以外の海域では密な時系

列データが得られておらず，季節変化や経年変化を詳細

に明らかにするには今後さらに観測データを増やしてい

く必要があるが，これまでに明らかになったリン酸塩の

分布には興味深い地理的傾向がある。

西部および中部北大西洋，東部地中海，西部北太平洋

では，一貫してリン酸塩濃度が10nM以下と枯渇して

いる（Table1）。Jickellsetal.（2005）が発表した全球

における年平均ダスト降下量分布によると，亜熱帯海域

のうち北大西洋，地中海，西部北太平洋はダスト降下の

顕著な領域であり，リン酸塩の枯渇とよく一致している。

また，北大西洋および西部北太平洋では他の海域に比べ

て窒素固定活性が比較的高い傾向にあり（Sohmetal.,

2011;Luoetal.,2012），ダスト降下，窒素固定，リン
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Domain Location Period
Nitrate＋
nitrite（nM）

Phosphate
（nM）

Analyticalmethod References

WesternNorthAtlantic 26～32�N
64～70�W

Mar1998 3～7 ＜5 Chemiluminescence
MAGIC

Wuetal.2000
Cavender-Baresetal.
2001

CentralNorthAtlantic 10～30�N
30～40�W

Oct～Nov
2005

1～15 1～10 LWCC Mooreetal.2009

EasternSouthAtlantic 10～30�S
10～25�Ｗ

Oct～Nov
2005

2～15 100～300 LWCC Mooreetal.2009

EasternMediterranean 33�N
32�E

May2002 ＜10 ＜4 LWCC Krometal.2005

WesternNorthPacific 15～30�Ｎ
140～170�Ｅ

Dec2004～
May2005
Aug～Sep
2005

＜5 ＜10 LWCC Hashihamaetal.2009

OffHawaii 22.75�Ｎ
158.00�Ｗ

Monthly
intervals
1988～1997

＜20（Av.3） 8～200
（Av.60）

Chemiluminescence
MAGIC

Karletal.2001

CentralNorthPacific 15～30�Ｎ
170�Ｅ～155�Ｗ

Aug～Sep
2005

＜5 10～150 LWCC Hashihamaetal.2009

WesternSouthPacific 10～30�Ｓ
150～170�Ｗ

Jan～Mar
2005

3～10 20～200 LWCC Hashihamaetal.2009
Hashihamaetal.2010

EasternSouthPacific 10～30�Ｓ
90～130�Ｗ

Oct～Dec
2004

＜10 ＞120 Sensitive
AutoAnalyzerⅡ
MAGIC

Moutinetal.2008
Raimbaultetal.2008

Table1.Concentrationsofnitrate＋nitriteandphosphateinsurfacewatersoftheworld・ssubtropicaloceans

asmeasuredbyhighly-sensitiveanalyticalmethods.



酸塩枯渇のカップリングが普遍的である可能性を示して

いる。一方，リン酸塩濃度が一貫して100nM以上存在

する東部南大西洋および東部南太平洋では，ダスト降下

が乏しく，窒素固定活性が著しく低いため，リンが効率

良く利用されずリン酸塩が余っていると推察される

（Sohm etal.,2011）。また，当該海域に存在する貧酸

素域での脱窒の影響もあり，リン酸塩余剰の状態が維持

されているとも考えられる（GruberandSarmiento,

1997;Deutschetal.,2007）。ハワイ沖を含む中部北太

平洋や西部南太平洋は，リン酸塩濃度が8～200nMと

大きく変動しており，濃度的に上述のリン酸塩枯渇域と

リン酸塩余剰域との間に位置する領域となっている。ハ

ワイ沖では散発的に窒素固定生物のブルームが認められ

ており（Doreetal.,2008），西部南太平洋では5節で

述べたように島周辺においてTrichodesmiumのブルー

ムに伴うリン酸塩濃度の局所的低下が認められている

（Hashihamaetal.,2010）他，ホットスポット的に高

い窒素固定活性も観測されている（Shiozakietal.,

2010）。これらの海域は，バックグラウンド的にリン酸

塩は余剰であるが，何らかのきっかけによって（例えば，

島からの鉄供給）窒素固定生物が増殖した際には一時的

にリン酸塩濃度が低下するような領域であると考えら

れる。

7. リン酸塩枯渇下におけるDOPのリン源と

しての重要性

高感度栄養塩類分析によって得られた亜熱帯海域表層

の硝酸塩＋亜硝酸塩：リン酸塩の濃度比をみると，どの

海域においても明らかにレッドフィールド比（N：P＝

16）を大きく下回っており，一次生産における窒素不足

が推察される。このような窒素栄養塩類が枯渇した領域

では窒素固定が有利になるが，窒素栄養塩類に加えてリ

ン酸塩が枯渇した領域では窒素固定生物がリンストレス

を受けた結果として一次生産がリン律速になる可能性も

ある（Sa�ude-Wilhelmyetal.,2001;Millsetal.,2004）。

事実，東部地中海では極度なリン不足のため窒素固定活

性および一次生産が著しく低いことが報告されている

（Ibelloetal.,2010;Krometal.,2010）。

亜熱帯海域表層におけるDOP濃度は0.1～0.3μM程

度であり，リン酸塩のようにナノモルレベルで枯渇する

ような事例はこれまで報告されていない（Karland

Bj�rkman,2002;SuzumuraandIngall,2004;Mather

etal.,2008;Mooreetal.,2009）。リン酸塩枯渇下では，

リン酸塩の代替としてDOPが一次生産に利用されるこ

とが指摘されている（Sa�ude-Wilhelmy,2006）。DOP

の中でもアルカリフォスファターゼ（AP）によって加

水分解される易分解性DOP（labileDOP，以後LDOP）

は，主にリン酸モノエステルから成り，一次生産におけ

るリン源として重要な役割を担っていると考えられる

（Cembellaetal.,1982;Hoppe,2003）。海水中のLDOP

濃度の測定には，市販のAPを試水に添加して加水分解

により生じたリン酸塩をモリブデンブルー法で定量する
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Fig.11. VerticaldistributionsofLDOPandphos-

phateintheupper200mofwatercolumnatasta-

tionof30°Nand137°EinthewesternNorthPa-

cific.Thegraylinedenotesthedeepchlorophyll

maximumlayer.（afterHashihamaetal.,2013）



手法が古くから用いられている（StricklandandPar-

sons,1972;FeuilladeandDorioz,1992）。しかしなが

ら，この手法では亜熱帯海域におけるLDOP濃度は検

出限界以下（＜0.02μM）となってしまうため，その濃

度分布や動態についてはほとんど明らかにされていなかっ

た（Moutinetal.,2008）。

そこで，筆者らは通常の LDOP測定法に LWCC法

を応用して LDOPの高感度分析法を確立し，実際に

現場海域において LDOPの濃度分布を調査した

（Hashihamaetal.,2013）。「淡青丸」KT-10-13（2010

年7月）およびKT-10-19（2010年9月）次航海に乗船

し，西部北太平洋および東シナ海においてニスキン採水

器を取り付けたCTD＋クロロフィル蛍光観測システム

による水深200mまでの鉛直観測を実施した。観測海

域におけるLDOP濃度は，検出限界以下（＜3nM）か

ら 243nM の範囲で変動しており，リン酸塩（5～

374nM）と同様な空間変動を示した。鉛直分布に着目

すると，Fig.11に一例を示したように，LDOP濃度は

リン酸塩が枯渇した亜表層クロロフィル極大層以浅で低

く，リン酸塩濃度が急激に上昇した亜表層クロロフィル

極大層以深において上昇する傾向が認められた。リン酸

塩が枯渇した亜表層クロロフィル極大層以浅では，それ

以深に比べて顕著に高いAP活性が認められ，リン酸塩

枯渇下においてLDOPが積極的に利用されていること

が示唆された（Suzumuraetal.,2012）。また，東京海

洋大学の「神鷹丸」航海（2011年1月）において，酵

素標識蛍光（enzyme-labelledfluorescence）法，略称

ELF法，を用いて西部北太平洋表層の植物プランクト

ン群集のリンストレスを単細胞レベルで評価した

（Giraultetal.,2013）。その結果，リン酸塩濃度が

10nM以下の領域において珪藻が顕著なAP活性を示

すことが明らかとなった。以上の結果から，リン酸塩枯

渇域においてDOPが一次生産を支えるリン源として重

要な役割を果たしていることが示唆された。

8. おわりに

高感度栄養塩類分析法を導入した近年の研究により，

亜熱帯海域は，均一で希薄な従来のイメージとは異なり，

表層栄養塩類がダイナミックに変化する場であり，スケー

ルの異なる複数の海洋区系から構成される統合領域であ

ることが明らかになってきた。亜熱帯海域表層における

栄養塩類の濃度変動は，水柱安定度，エアロゾル沈着，

窒素固定，一次生産，溶存有機物動態などのプロセスと

密接に連動しており，数nMの違いは全く性質の異な

る生物地球化学的循環にリンクすると推察される。今後

は，表層における水平分布だけでなく，鉛直分布や時系

列変動も視野に入れて，亜熱帯海域における栄養塩類動

態を時空間的に捉え，その変動要因について一つ一つ明

らかにしていくことが重要になると考えられる。また，

高感度栄養塩類分析法を用いた多くの研究は，硝酸塩＋

亜硝酸塩やリン酸塩に着目してきたが，近年筆者らは

LWCCを組み込んだケイ酸の高感度分析法を確立した

（HashihamaandKanda,2010）。ケイ酸は珪藻の増殖

に必須の栄養塩類である。亜熱帯海域では，珪藻は現存

量や一次生産においてマイナーな植物プランクトングルー

プであるが，新生産および移出生産への寄与は極めて大

きいことが指摘されている（Goldman,1993;Scharek

etal.,1999;Brzezinskietal.,2011）。高感度栄養塩類

分析法を駆使して窒素，リン，ケイ素の動態を総合的に

明らかにすることにより，亜熱帯海域の生物地球化学的

循環像は今後さらに鮮明になることが期待される。
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Abstract

Tounderstandnutrientbiogeochemistryinvastoligotrophicsubtropicalocean,surface

distributionsofnanomolarnutrientswereinvestigatedinextensiveregionsofthePacific

Ocean using a highly-sensitivemethod with a long-path liquid-waveguidespectro-

photometry.Nitrate＋nitriteconcentrationswereconsistentlydepletedinmostofthestudy

area（＜10nM）.Incontrast,phosphateconcentrationsvariedfrom thedetectionlimit

（3nM）to300nM overthestudyarea.Despitetheprominenceofexcessphosphateinmost

oftheregions,analmostcompletedepletionofphosphate（＜10nM）wasobservedatahori-

zontalscaleof＞2,000kminthewesternNorthPacific.Phosphatedepletionswerealsoob-

servedatahorizontalscaleof＜100kminthevicinityoftheSouthPacificislands.These

depletionswereascribedtophytoplanktonutilizationofphosphate,andactivedinitrogen

fixation,asenhancedbyironsupply,likelycontributedtotheutilization.Furthermore,

characterizationofdissolvedorganicphosphorus（DOP）anditsdistributionpatternwere

investigatedinthewesternNorthPacificandtheEastChinaSeausingthehighly-sensitive

methodwithanenzymaticprocedure.Inthephosphate-depletedwaterswherealkaline

phosphatase（AP）activitywasremarkablyhigh,AP-labilefractionoftotalDOPwasde-

pleted（＜10nM）comparedwiththatinthephosphate-repletewaters.Thisimpliesthatam-

bientlabileDOPisactivelyhydrolyzedunderphosphate-depletedconditionsandutilizedby

microorganismsasanalternativeofphosphate.
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