
1.　はじめに

　海洋において微量金属は，pmol/kg～nmol/kg の濃度
でしか存在しないが，必須栄養素として海洋の一次生産
の制限因子となる（Moore et al., 2013）。東部太平洋赤
道域，南極海，北太平洋亜寒帯域などの海域では，リン
酸などの主要栄養塩が豊富にあるにもかかわらず，鉄の
不足によって植物プランクトンの生長が抑制されている
ことがよく知られている。また，鉄に加えて，マンガン，

コバルト，ニッケル，銅，亜鉛，カドミウムなども植物
プランクトンの制限因子となることが示唆されている
（Saito et al., 2008）。その一方で，微量金属は毒物と
して作用することも知られている（Quan et al., 2016, 
Echeveste et al., 2012）。人間活動によって海洋へ放出
される人為起源微量金属（銅，カドミウム，鉛など）の
毒性によって，植物プランクトンの多様性と生産力が減
少することも報告されている（Quan et al., 2016, Pay-
tan et al., 2009）。
　これらの微量金属は，生物活動，海水の物理循環，固
体地球との相互作用などの生物地球化学的過程によって
循環する（SCOR Working Group, 2007）。現代海洋に
おける微量金属の循環を知ることで，海洋一次生産の仕
組みや人為的汚染の生態系への影響などを評価できるほ
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か，海底堆積物から過去の海洋環境を復元することが可
能となる。これまで，海洋における微量金属の循環をそ
の濃度分布から解明する取り組みがなされてきたが，濃
度データのみで微量金属の複雑な循環を解明することは
困難であった。
　著者はこれまで，同位体比を用いた海洋環境における
微量金属循環の解明をテーマに研究を行ってきた。微量
金属の同位体比は，生物への取り込み，粒子への吸着な
どの生物地球化学的過程および製錬などの人為的過程で
変化するため，環境中の微量金属の起源や循環を知る強
力なトレーサーとなる（Wiederhold, 2015）。本稿では，
微量金属同位体比分析法の開発およびその分析法を用い
た海洋化学研究について紹介する。

2.　 海水中溶存態ニッケル，銅，亜鉛同位体比
分析法

　重元素の同位体研究は，マルチコレクター型 ICP 質量
分析装置（MC-ICP-MS）の開発により加速した。MC-
ICP-MS は，イオン化効率が良く，ほとんどの元素を測
定できる。さらに試料の導入が容易であり，迅速かつ簡
易な同位体比測定が可能である（平田，1996）。しかし，
海水試料を直接 MC-ICP-MS に導入して微量金属同位体
比を測定することはできない。それは，MC-ICP-MS で
の同位体比測定に必要な濃度（数百 nmol/kg 以上）に
比べて海水中微量金属の濃度は低いため（数 nmol/kg
以下），そして海水中の高濃度の塩によって同位体比測
定が妨害されるためである。海水中微量金属の同位体比
を精確に測定するためには，海水から微量金属を濃縮す
るとともに，海塩を除去する分離濃縮操作が必要である。
　本研究では，エチレンジアミン三酢酸基を有する NO-
BIAS Chelate PA1 キレート樹脂（Hitachi High-Tech-
nologies）と第四級アンモニウム基を有する AG MP-1M
陰イオン交換樹脂（Bio-Rad）を用いて，海水中のニッ
ケル，銅，亜鉛同位体比分析法を開発した。本法につい
ては，高野（2024，日本分析化学会「分析化学」に掲
載予定）において詳しく解説するため，ここでは，その
概要を述べるにとどめる。
　NOBIAS Chelate PA1 樹脂を充填したカラムに pH
を 4.6～4.9 に調節した海水試料を通液することで，海

水に溶けている溶存態ニッケル，銅，亜鉛を捕集する。
0.1 mol/kg 硝酸アンモニウム溶液と超純水を通液して
海塩をカラムから除去した後，1 mol/kg 硝酸を通液し
て，樹脂に捕集されたニッケル，銅，亜鉛を溶離する
（Takano et al., 2017）。この操作によって，海水中ニッ
ケル，銅，亜鉛を 98％以上の回収率で 100 倍以上に濃
縮すると同時に海塩の主要元素であるナトリウム，マグ
ネシウム，カルシウム，硫黄を 99.999％以上除去する
ことができる。
　MC-ICP-MS でのニッケル，亜鉛，銅の同位体比測定
において，これらの元素は互いに干渉しあう。また，
NOBIAS Chelate PA1 樹脂カラム固相抽出でニッケル，
亜鉛，銅とともに濃縮される鉄，チタンなども同位体比
測 定 に 干 渉 す る（Takano et al., 2021, Mason et al., 
2004）。そのため，NOBIAS Chelate PA1 樹脂カラムで
抽出した試料を AG MP-1M 陰イオン交換樹脂カラムに導
入し，試料中のニッケル，銅，亜鉛を相互に分離すると
ともに同位体比測定に干渉する元素を除去する。NO-
BIAS Chelate PA1 樹脂カラムを用いて抽出した試料溶液
を蒸発乾固させ，残渣を 9 mol/kg 酢酸―3 mol/kg 塩酸
混合液に再び溶解する。この溶液を陰イオン交換樹脂カ
ラムに導入すると，銅と亜鉛は酢酸錯体として，陰イオ
ン交換樹脂に吸着するが，ニッケルはほとんど吸着しな
い。試料を導入後，さらに 15 mol/kg 酢酸―0.7 mol/kg
塩酸を通液することでニッケルを回収する。次に 4 mol/
kg 塩酸を通液することで銅を，1 mol/kg 硝酸を通液す
ることで亜鉛を溶離する（Takano et al., 2021）。この操
作によってニッケル，銅，亜鉛をそれぞれの画分に 99％
以上の回収率で分離することができる。このように分離
した試料を MC-ICP-MS に導入して測定することで，海
水中ニッケル，銅，亜鉛同位体比を精確に分析すること
ができる。
　本法の利点は以下のとおりである。（i）1 つの試料か
らニッケル，銅，亜鉛の同位体比を分析可能であり，試
料を効率的に利用できる。（ii）わずか二段階の分離濃
縮で分析可能であり，迅速かつ試薬消費量が少ない。（iii）
ニッケル，銅，亜鉛の回収率が高く，海塩を高度に除去
できるため，高精度な同位体比データが得られる。（iv）
NOBIAS Chelate PA1 キレート固相抽出における脱塩
溶液を変更することで，大気エアロゾル，海水中粒子，
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堆積物などの試料も分析可能であり，汎用性が高い
（Takano et al., 2020, Takano et al., 2021）。

3.　 海洋における銅の生物地球化学循環に関
する研究

　開発した分析法を用いて海洋における溶存態銅の生物
地球化学循環を明らかにした（Takano et al., 2014）。詳
細はすでに別の解説論文で述べたため（高野 2015，高
野 2018），ここではその概要を最近の研究と合わせて紹
介する。銅は硝化，脱窒を行う酵素，電子伝達系のプラス
トシアニン，酸素運搬のヘモシアニンなどに含まれ，生物
に必須な元素である一方，銅の水和イオンは生物にとって
有毒である（Morel et al., 2003, Peers et al., 2006）。海
洋表層では，溶存態銅は有機配位子によって強く錯形成
されているため水和イオンは 10−14 mol/kg 程度である
（Coale et al., 1988, Moffett et al., 2007）。本研究では，
太平洋，インド洋における銅濃度および同位体比の鉛直分
布を明らかにした（Takano et al., 2020, Takano et al., 
2017, Takano et al., 2014）。銅同位体比は，標準物質
NIST SRM 976 Cu からの千分率偏差であるδ65Cu で表し

た（式 1）。

δ65Cu‰＝［（65Cu/63Cu）試料 /（65Cu/63Cu）標準物質−1］×1000 （1）

　海水中溶存態銅のδ65Cu は，＋0.4～＋0.9‰であり，
深層に比べて表層（＜150 m）で低かった。表層海水に
おける銅同位体比分布を理解するために，表層海水中の
δ65Cu を銅濃度の逆数に対してプロットした（Fig. 
1a）。これまでに報告された降水試料（Takano et al., 
2021, Takano et al., 2014）と河川水試料（Vance et 
al., 2008, Wang et al., 2020, Takano et al., 2021）の
平均値も共に示した。表層海水が降水，河川水，深層海
水の混合物であると仮定すると，表層海水の銅濃度およ
び同位体比は，それぞれの平均値を結んだ三角形の内側
の値を持つはずであるが，表層海水のプロットはその三
角形よりも右側（低濃度側）にプロットされた。これは，
降水，河川水，深層海水から供給された銅が海洋表層に
おいて，除去されたことを示唆する。この除去プロセス
として考えられるのは，植物プランクトンによる取り込
みとその表面への吸着である。銅濃度が変化しているに
もかかわらず，銅同位体比が一定であることは，生物に
よる銅の取り込みと吸着で生じる同位体分別が小さいこ

Fig. 1.　(a) δ65Cu vs. reciprocal concentrations of copper in the surface layers (＜150 m) of the Pacific and In-
dian Oceans. The green, orange, and blue triangles represent the river water, deep seawater (＞300 m), and 
precipitation, respectively. (b) δ65Cu vs. apparent oxygen utilization in the deep layers (＞1,500 m) of the Pa-
cific and Indian Oceans. These figures were modified from the references (Takano et al., 2014).
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とを示唆している。この仮説は，培養実験およびフィー
ルド観測から得られた植物プランクトンによる銅の同位
体分別の知見と一致する。室内培養実験においては，珪
藻はほとんど同位体分別を起こさず（Pokrovsky et al., 
2008），大西洋の観測においては，海洋表層の溶存態お
よび粒子態銅の同位体比に大きな差がないことから，生
物活動によって生じる同位体分別が小さいことが示唆さ
れた（Little et al., 2018）。
　海洋深層における溶存態銅濃度は，表層に比べて高
かった。これは，主要栄養塩であるリン酸と同じように，
表層で溶存銅を取り込んだ生物源粒子が深層で分解する
ためである。深層の溶存銅同位体比（δ65Cu）も表層に
比べて高かった。生物代謝による同位体分別が無視でき
るほど小さければ，生物源粒子の分解によって深層のδ
65Cu が高くなることはない。海洋深層におけるδ65Cu
は深層水の年齢の目安となる見かけの酸素消費量
（AOU）と正の相関があり（Fig. 1b），δ65Cu が深層循
環の過程でしだいに上昇していることを示唆する。溶存
態銅は，深層において沈降粒子による吸着除去（スキャ
ベンジング）の影響を強く受けることが報告されている
（Boyle et al., 1977）。このスキャベンジングが深層に
おける銅同位体比分布を支配しているとすれば，このス
キャベンジングは軽い同位体（63Cu）を優先的に除去す
ると考えられる（年齢の高い深層水でδ65Cu が高いた
め）。海洋における溶存銅の主な除去源のδ65Cu の範囲
は，鉄マンガンクラストで＋0.24～＋0.58‰，鉄マン
ガ ン 団 塊 で＋0.05 ～＋0.60 ‰， 海 底 表 面 堆 積 物 で
＋0.04～＋0.32‰（Little et al., 2016, Maréchal et al., 
1999），沈降粒子で＋0.01～＋0.33‰（Takano et al., 
2020, Maréchal et al., 1999），懸濁粒子で−0.08～＋
0.41‰（Little et al., 2018）であり，海水（＋0.41～
＋0.85‰）に比べて低い。これらの報告は，軽い同位
体が優先的にスキャベンジングされることを支持する。
　この研究では，さらに，海水中銅濃度と同位体比を用
いた海洋における溶存銅のボックスモデルを構築し，溶
存態銅の供給―輸送―除去にかかわる各フラックスを推
定した（Takano et al., 2014）。

4.　 東シナ海における溶存態ニッケル，銅，亜
鉛の起源

　東シナ海へは，アジア最大の河川である長江および大
気を介して，陸源，人為起源物質（Yin et al., 2015, 
Guo et  al ., 2016, Hsu et  al ., 2010, Xie et  al ., 2016, 
Zhang et al., 2020）が流入することが知られている。
東シナ海の表層には長江河川水に由来する低塩分の長江
希釈水が拡がっている（Zhou et al., 2018）。東シナ海
の表層水は，黒潮によって北太平洋に運ばれるため，外
洋の微量金属分布にも影響を与える可能性がある（Fig. 
2a）。東シナ海における溶存態ニッケル，銅，亜鉛の濃
度および同位体比（δ60Ni，δ65Cu，δ66Zn）の分布を
明らかにし，これらの元素の起源を明らかにした
（Takano et al., 2022）。

4.1.　ニッケル

　東シナ海の測点の水深 200 m 以深におけるニッケル
濃度は，西部北太平洋の測点（GR03）におけるニッケ
ル濃度と同程度であった（Fig. 2b）。東シナ海の大陸棚
上における測点（AND26）の水深 30 m 以浅のニッケ
ル濃度は約 4 nmol/kg であり，沖縄トラフ（AND06，
22，31，34）および西部北太平洋の測点（GR03）の
同深度のニッケル濃度（2～3 nmol/kg）よりも有意に
高かった（Fig. 3c）。
　ニッケルの同位体比は，式（1）と同様に定義される
δ60Ni で表される。標準物質には，NIST SRM 986 Ni
を用いた（Cameron et al., 2009）。東シナ海の深度
200 m 以深では，δ60Ni は＋1.3‰程度であり，西部北
太平洋の測点と同程度であった（Fig. 2e）。200 m 以浅
のδ60Ni は東シナ海と太平洋で大きく異なる（Fig. 2e，
Fig. 3f）。西部北太平洋の測点においては，δ60Ni が表
層に向かって＋1.7‰まで単調に増加した。大西洋や南
太平洋でも同様の分布が報告されており，これは表層に
おいて植物プランクトンがニッケルの軽い同位体を優先
的に取り込むためであると解釈されている（Takano et 
al., 2017, Archer et al., 2020）。一方，東シナ海沖縄ト
ラフの測点 AND06，22，31，34 では，25～200 m の
水深で極小値が観測された。また，長江希釈水の影響を
強く受ける大陸棚上の AND26 では，最表層（11 m）
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で最も低いδ60Ni（＋0.75‰）が観測された。長江上流
域および中流域の溶存態δ60Ni は＋1.2～＋1.3‰であり
（Cameron et al., 2014），黒潮表層水の溶存態δ60Ni は
＋1.6～＋1.7‰である。そのため，黒潮表層水と長江河
川水の単純な混合では，長江希釈水の低いδ60Ni を説明
できない。これを説明するには，長江下流域もしくは河
口域への低いδ60Ni を持つ溶存態ニッケルの供給が必要
である。長江下流域は工業化が進み，人口も多い。長江
の工業や都市下水からの流入により，溶存態 Ni 濃度が
下流域で急激に増加することが報告されている（Wen 
et al., 2013）。この人為起源ニッケルが低いδ60Ni を持
つ可能性がある。他の可能性としては，δ60Ni の低いニッ
ケルを含む河口堆積物中の鉄オキシ水酸化物や生物起源

粒子の溶解が考えられる（Revels et al., 2021）。
　東シナ海におけるニッケルの挙動を理解するために，
ニッケル濃度の逆数に対してδ60Ni をプロットした
（Fig. 4a）。東シナ海の 200 m 以深のデータの多くは，
西部北太平洋の中層水・深層水（＞800 m GR03）と黒
潮表層水（＜150 m GR03）を結んだ直線上にプロット
された。東シナ海の 200 m 以浅のデータの多くは，長
江希釈水（＜40 m AND 26）と黒潮表層水を結んだ直
線上にプロットされた。また，東シナ海のいくつかのデー
タは，長江希釈水，黒潮表層水，太平洋中層・深層水を
結んだ三角形の内側にプロットされた。これは，東シナ
海における溶存態ニッケル濃度および同位体比の分布が
長江希釈水，黒潮表層水，太平洋中層・深層水の混合に

Fig. 2.　(a) Station location and main ocean currents. (b)-(d) Vertical distributions of the concentrations of 
nickel, copper, and zinc. (e)-(g) Vertical distributions of the isotope ratios of nickel, copper, and zinc. The er-
ror bars in (e)-(g) indicate 2 standard errors of the isotopic measurements. These figures were modified from 
the references (Takano et al., 2022).
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Fig. 3.　(a) Locations of stations in the East China Sea. (b) Cross-sectional distribution of salinity along the red 
dashed line in (a). (c)-(e) Cross-sectional distributions of dissolved nickel, copper, and zinc concentrations. 
(f)-(h) Cross-sectional distributions of dissolved nickel, copper, and zinc isotope ratios. These figures were 
modified from the references (Takano et al., 2022).

Fig. 4.　Isotope ratios vs. the reciprocal concentrations of nickel (a), copper (b), and zinc (c). The orange, 
green, and red dashed squares represent the ranges of data from seawater samples obtained from locations 
shallower than 150 m at GR03, deeper than 800 m at GR03, and shallower than 40 m at AND26, respective-
ly. These figures were modified from the references (Takano et al., 2022).
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よって支配されていることを示唆する。この 3 つのエ
ンドメンバー（端成分）のニッケル濃度・同位体比を用
いて濃度と同位体比の物質収支式を解くことで，東シナ
海におけるニッケルの起源を定量的に推定し，長江希釈
水から供給されたニッケルが，沖縄トラフの亜表層へ拡
がっていることを明らかにした（Fig. 5）。

4.2.　銅，亜鉛

　東シナ海の測点の水深 200 m 以深における銅の濃度
は，西部北太平洋の測点（GR03）における銅濃度と同
程度であった（Fig. 2c）。東シナ海の水深 200 m 以浅
における銅濃度は，0.4～2.7 nmol/kg であり，北太平
洋の水深 200 m 以浅における銅濃度（0.4～0.5 nmol/
kg）に比べて高い（Fig. 2c，Fig. 3d）。東シナ海の銅の
同位体比（δ65Cu）は，西部北太平洋と同様の分布を示
す（Fig. 2f）。
　黒潮表層水に比べて長江希釈水中における銅濃度は高
く，陸域から銅の供給があることを示すが，δ65Cu はほ
とんど変わらない（Fig. 3g）。これは，長江から供給され
る銅の同位体比が黒潮表層水のδ65Cu（＋0.5～＋0.6‰）
と同程度であるためであると考えられる。長江の溶存態
δ65Cu は中流域で＋1.5‰であるが，銅鉱石の風化・浸食
や鉱業によって Cu が供給されるため溶存態δ65Cu が下
流に向かって徐々に減少し，下流域のほとんどの観測点
では＋0.6‰程度となる（Wang et al., 2020）。
　東シナ海の測点の水深 200 m 以深における亜鉛濃度
は，西部北太平洋の測点（GR03）と同様の分布を示し
た（Fig. 2d）。東シナ海の水深 200 m 以浅における亜
鉛濃度は 0.5～1.5 nmol/kg であり，西部北太平洋の水
深 200 m 以浅における亜鉛濃度（0.2～0.5 nmol/kg）

よりも全体的に高い（Fig. 2d，Fig. 3e）。亜鉛の同位体
比は，式（1）と同様に定義されるδ66Zn で表す。亜鉛
同位体比の標準物質には，JMC Lyon Zn（Maréchal et 
al., 1999）を用いた。東シナ海のδ66Zn は，水深 200m
以深で西部北太平洋と同様の分布を示す（Fig. 2g）。東
シナ海 200 m 以浅のδ66Zn は（−0.30～＋0.04‰），西
部北太平洋 200 m 以浅のδ66Zn（＋0.10～＋0.28‰）
より低い（Fig. 3h）。低いδ66Zn は大陸棚上の長江希釈
水だけでなく，沖縄トラフでも観測された。亜鉛は人為
起源大気エアロゾルに多く含まれ，そのδ66Zn は低いこ
と が 知 ら れ て い る（Zhao et al., 2021, Natori et al., 
2023, Liao et al., 2021）。そのため，人為起源大気エア
ロゾルの沈着が，東シナ海表層で観測された低いδ66Zn
の原因の一つとして考えられる。長江河川水の溶存態亜
鉛濃度は，ニッケルや銅と同程度か数倍高いが，長江希
釈水の亜鉛濃度の増加は，ニッケルや銅ほど明瞭ではな
い。この理由としては，長江から供給された亜鉛が測点
AND26 に運ばれるまでに植物プランクトンによって取
り込まれ，除去された可能性が挙げられる。海洋の植物
プランクトンは，ニッケルや銅に比べて，亜鉛をより多
く取り込むことが 報告されている（Twining et al., 
2013）。
　ニッケルと同様に，銅と亜鉛についても濃度の逆数に
対して同位体比（δ65Cu，δ66Zn）をプロットした（Fig. 
4b，4c）。ニッケルとは異なり，東シナ海の銅および亜
鉛は，単純な三成分（長江希釈水，黒潮表層水，太平洋
中層・深層水）混合では説明できない。これは，銅や亜
鉛が混合よりも海水中での生物地球化学的プロセス（生
物への取り込み，スキャベンジングなど）の影響を強く
受けるため，あるいはこれらの元素が長江希釈水，黒潮

Changjiang diluted water Intermediate/deep water of the Pacific Kuroshio surface water
(a) (b) (c)

Fig. 5.　Contributions of Changjiang diluted water (a), intermediate/deep water of the Pacific (b), and Kuroshio 
surface water (c) to dissolved nickel. These figures were modified from the references (Takano et al., 2022).
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表層水，太平洋中層・深層水以外（大気エアロゾル，堆
積物など）からも供給されているためだと考えられる。

5.　 南シナ海における沈降粒子中のニッケル，
銅同位体比に関する研究

　海洋の沈降粒子は微量金属の鉛直輸送を担うため，海
洋における微量金属の物質循環を知るうえで重要であ
る。南シナ海の観測点 SEATS（北緯 18.0°東経 116.0°）
の水深 2,000 m と 3,500 m で採取された海水中沈降粒
子に含まれるニッケル，銅の同位体比分析を行った
（Takano et al., 2020）。この観測点には，大陸から陸
源物質および人為起源物質が運ばれてくるだけでなく，
台湾の西岸から海底堆積物が輸送されてくることが知ら
れている（Zhang et al., 2014, Ho et al., 2011）。ニッ
ケル，銅の沈降フラックスは冬から春にかけて高い
（Fig. 6a，6b）。これは，冬季モンスーンによって大陸

から陸源物質および人為起源物質が運ばれてきたため
（Ho et al., 2011），もしくは台湾西岸における中規模
渦の発生によって海底堆積物の巻き上げが活発になった
ためであると考えられる（Zhang et al., 2014）。チタン
は地殻に多く含まれるため，陸源物質のトレーサーとし
てよく用いられる。沈降粒子中のニッケル/チタン濃度
比および銅/チタン濃度比は，上部地殻の平均値よりも
2～5 倍高い（Fig. 6c，6d）。沈降粒子中δ60Ni および
δ65Cu は，堆積物などの陸源物質よりも高い（Fig. 6e，
6f）。これらの結果は，粒子態ニッケルおよび銅の供給
源が陸源物質だけでないことを示唆する。沈降粒子中の
ニッケルの起源を推定するために，δ60Ni を有機炭素/
ニッケル濃度比に対してプロットした（Fig. 7a）。沈降
粒子中のδ60Ni は，有機炭素/ニッケル濃度比と正の相
関があった。その回帰直線は，黄砂や海底堆積物のプロッ
ト付近を通過する。これは，沈降粒子中のニッケルが陸
源物質および植物プランクトンに生産された有機物に由

Fig. 6.　Time series variations in the sinking fluxes (a)–(b), titanium elemental ratios (c)–(d), and nickel and 
copper isotope ratios (e)–(f). The black circles and blue diamonds represent for the sinking particle data at 
depths of 2,000 m and 3,500 m, respectively. The error bars in (e)–(g) indicate 2 standard errors of the isoto-
pic measurements. These figures were modified from the references (Takano et al., 2020).
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来することを示唆する。沈降粒子中ニッケルの起源が陸
源物質と有機物であると仮定すると，次式（2）が成り
立つ。この式では，チタンを陸源物質，有機炭素を有機
物のトレーサーとして用いた。

 （2）

　Ni/Ti および OC/Ti は沈降粒子試料中ニッケル/チタン
濃度比および有機態炭素/チタン濃度比である。（Ni/Ti）陸源

は上部地殻中ニッケル/チタン濃度比，（Ni/OC）有機物は有
機物粒子のニッケル/有機態炭素濃度比を表す定数であ
る。本研究で分析した沈降粒子試料のニッケル/チタン濃
度比と有機炭素/チタン濃度比の間には，正の相関関係が
あり（Fig. 8a），沈降粒子中ニッケルのおもな起源が陸源
物質と有機物であるという仮説を支持した。また，文献で
報告されている世界各地の沈降粒子や海底堆積物も同様
の相関関係が見られ（Fig. 8a），粒子態ニッケルの海洋沈
降フラックスは，全球的に有機物と陸源物質によって支配
されている可能性が高い。この回帰直線の傾きから得られ

た有機物粒子のニッケル/有機炭素濃度比（Ni/OC）有機物

は，0.09 mmol/mol であった。この値は，植物プランク
トンのニッケル/有機炭素濃度比（0.007 mmol/mol）よ
りも十倍以上高い。これは，植物プランクトンの死骸が沈
降する間に海水中の溶存態ニッケルを吸着するため，もし
くは植物プランクトンのニッケルが有機炭素に比べて再無
機化されにくいためであると考えられる。
　沈降粒子中の銅同位体比（δ65Cu）は，ニッケルとは
異なり，有機態炭素/銅濃度比と正の相関がみられなかっ
た（Fig. 7b）。また，銅/チタン濃度比と有機炭素/チタ
ン濃度比の間の相関もニッケルと比べて弱かった（Fig. 
8b）。これは，有機物粒子の銅/有機炭素濃度比が一定
ではないため，もしくは，沈降粒子中の銅が陸源物質と
有機物粒子に加えて鉄マンガン酸化物などの他の粒子に
由来するためであると考えられる。

6.　まとめ

　本稿では，海水中微量金属であるニッケル，銅，亜鉛

＝ ×（ ）
有機物

Ni
OC

Ni
Ti

＋（ ）
陸源

OC
Ti

Ni
Ti

Fig. 7.　(a) Isotope ratios of nickel vs. the elemental ratio of organic carbon to nickel. (b) Isotope ratios of cop-
per vs. the elemental ratio of organic carbon to nickel. The orange and blue circles indicate the sinking par-
ticle data at depths of 2,000 and 3,500 m, respectively. Stars indicate the mean values of the data for poten-
tial sources of sinking particles. The gray lines in (a) indicate the regression lines of the sinking particles. The 
mean values for plankton cells are located at 150 and 1.2 in (e) and 280 and 0.4 in (f). The error bars indi-
cate 2 standard errors of the isotopic measurements. These figures were modified from the references 
(Takano et al., 2020).
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の同位体比分析法とその海洋化学への応用研究を紹介し
た。エチレンジアミン三酢酸型キレート樹脂と陰イオン
交換樹脂を用いて開発したニッケル，銅，亜鉛同位体比
の一斉分析法は，精確・簡易であるだけでなく，試料を
効率よく利用できる。この分析法を用いて海水，大気エ
アロゾル，海水中粒子を分析し，同位体学的なアプロー
チによって海洋における微量金属の循環を明らかにした。
海水中銅同位体比の研究では，海洋における銅同位体比
の分布が，溶存態銅の海洋外からの供給および生物によ
る輸送，そして海水中粒子による吸着除去によって支配
されていることを明らかにした。東シナ海における溶存
態ニッケル，銅，亜鉛の同位体比研究では，陸域から東

シナ海表層への微量金属の供給に焦点をあてた。東シナ
海表層の溶存態ニッケルの同位体比は，長江を介して陸
域から供給される溶存態ニッケルと外洋から黒潮によっ
て供給される溶存態ニッケルとの混合によって支配され
ていることが明らかとなった。東シナ海の溶存態銅と亜
鉛の同位体比分布は，長江からの供給に加えて，植物プ
ランクトンによる取込みや粒子への吸着，さらに大気エ
アロゾルからの供給の影響を受けていることが示唆され
た。南シナ海における沈降粒子中のニッケルと銅の同位
体比研究では，それらの粒子態微量金属の起源の推定を
行った。沈降粒子に含まれるニッケルと銅は，おもに堆
積物や黄砂などの陸源物質と植物プランクトンによって

Fig. 8.　(a) Elemental ratios of nickel to titanium vs. organic carbon to titanium. (b) Elemental ratios of copper 
to titanium vs. organic carbon to titanium. The gray closed circles indicate the sinking particle data at 3,500 
m and 2,000 m in the South China Sea. The blue and orange closed circles indicate the mean values of these 
sinking particles at 3,500 m and 2,000 m, respectively. Open circles and triangles indicate the reported mean 
values of sinking particles and marine sediments: sinking particles at 1,500 m in the Sargasso Sea (purple cir-
cle, Huang et al., 2009), sinking particles at 3,200 m in the Sargasso Sea (blue circle, Huang et al., 2009), 
sinking particles at 3,200 m in the Sargasso Sea (red circle, Jickells et al., 1984), sinking particles at 1,500 m 
in the Sargasso Sea (gray circle, Conte et al., 2018), sinking particles at 3,200 m in the Sargasso Sea (green 
circle, Conte et al., 2018), marine sediments off southwest Taiwan (black triangle, Chen et al., 2008), marine 
sediments off Peru (yellow triangle, Böning et al., 2004), marine sediments off Peru (purple triangle, Ciscato 
et al., 2018), marine sediments off the Namibian coast (red triangle, Brumsack, 2006), and marine sediments 
in the Gulf of California (green triangle, Brumsack, 2006). These figures were modified from the references 
(Takano et al., 2020).
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生産される有機物に由来することが明らかとなった。
　本研究によって，微量金属の起源や循環プロセスを知
るためのツールとして，同位体比が有用であることを示
すことができた。今後は研究対象を鉄，カドミウム，鉛
などの微量金属に拡げ，海洋における微量金属循環の包
括的な理解を目指したい。
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Development of an analytical method for trace metal isotopes and 
its application to marine chemistry

Shotaro Takano†

Abstract
In the ocean, trace metals, such as nickel, copper, and zinc, are present in concentrations on 
the order of pmol/kg～nmol/kg. These metals are essential nutrients and toxins for marine or-
ganisms. Herein, the sources and biogeochemical cycles of trace metals in the ocean are eluci-
dated based on their isotope ratios. (i) An analytical method for determining the isotope ratios 
of dissolved nickel, copper, and zinc in seawater is developed. This method can be used to si-
multaneously analyze the isotope ratios of nickel, copper, and zinc in seawater, enabling the ef-
ficient observation of isotope ratio distributions of trace metals. (ii) The concentrations and iso-
topic distributions of dissolved copper in the Indian and Pacific Oceans are uncovered, 
providing insight into the biogeochemical cycle of copper in the oceans. (iii) The isotopic distri-
butions of dissolved nickel, copper, and zinc in the East China Sea are determined, and the 
transport process of trace metals from the land to the surface layer of the East China Sea is elu-
cidated. (iv) Moreover, particulate trace metals are analyzed. The isotope ratios of nickel and 
copper in sinking particles in the South China Sea are investigated to potentially determine the 
sources of these particulate trace metals.

Key words:  trace elements, isotope ratios, analytical methods, source identification,  
biogeochemical cycles
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