
1.　はじめに

　1991 年の Martin の鉄仮説（Martin et al. , 1994）に
よって海洋の生物生産の制限要因としての鉄（Fe）の
重要性が認識されて以来，海洋の鉄循環に関する研究が
飛躍的に発展してきた。鉄は海水に非常に溶けにくく，
外洋では供給量も少ないため，表層では 0.1 nmol/kg 程
度の溶存鉄濃度しか存在せず，生物が利用できる鉄は限
られている。特に北太平洋亜寒帯域や南大洋などの高栄

養塩・低クロロフィル（HNLC）海域では鉄が生物生産
の制限要因となっており，このような海域への鉄循環に
関して大きな関心が寄せられている。
　海洋への鉄の主要な供給源としては，大気エアロゾ
ル，河川，堆積物の溶出，熱水などが挙げられる。この
うち大気エアロゾルは，他の供給源からは到達しにくい
外洋域において特に重要な鉄供給源とされている。例え
ば東アジア地域には世界でも有数の砂漠地帯，そして一
大工業地帯があり，自然起源・人為起源エアロゾルが偏
西風で運ばれることで北太平洋に鉄を多く供給している。
　エアロゾルの海洋への供給を考える上で，鉄の溶解性
は重要なファクターである。というのも，海洋で生物が利
用しやすいのは溶存態の鉄であるためである。エアロゾル
の鉄溶解性は，溶解率（fractional Fe solubility, Fesol％）
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として以下の式で表される。

� （1）

　ここで CFesoluble，CFetotal はそれぞれ可溶性鉄（超純
水や海水などに溶けだした鉄）と全鉄の濃度である。本
来は溶解度を用いるほうが明確であるが，エアロゾルは
成分が不均質である上に，その場でどの程度の鉄が溶解
できるかはエアロゾルの pH や酸性物質の有無などに大
きく依存し，かつ非平衡であるため，より実用的な指標
として溶解率を用いる。鉱物粒子を含む自然起源鉄は発生
源付近では溶解率が 1％以下と非常に低いのに対し，人為
起源鉄は溶解率が高いことが多い（最大 80％，Mahowald 
et al.  2018）ため，排出量は少ないものの海洋への重要
な鉄供給源になると考えられている。しかし，自然起源
鉄や他の供給源の鉄に対する人為起源鉄の寄与は明らか
になっていなかった。寄与推定には溶解率（Sholkovitz 
et al. , 2009）や他の微量元素（Ying et al. , 2018），大
気化学輸送モデル（Ito et al. , 2021b; Myriokefalitakis 
et al. , 2018）などを用いた手法が取り入れられてきた
が，質量分析計の高性能化，そして国際 GEOTRACES
プロジェクトの進展と共に，鉄安定同位体を指標として
用いた大気・海洋の研究が急激に発展してきた。
　鉄安定同位体比（δ56Fe）は一般的に以下のような式
で表される。

� （2）

　（56Fe/54Fe）sample と（56Fe/54Fe）standard はそれぞれ目的試
料と標準試料の同位体比である。標準試料として IRMM-
014（Institute for Reference Materials and Measure-
ments）を用いることが多い。例えば鉱物粒子を含む自
然起源エアロゾルは 0.1‰程度の値でほぼ一定である一
方，海水中の溶存鉄は−4‰から＋2‰ほどの幅を持つ
（Fig. 1）。供給源の同位体比が保存的に振る舞えば同
位体比を指標とした起源ごとの割合の推定を行うことが
できる。逆に，反応によって同位体比が変動する場合は，
その反応過程を検証することにも応用できる。本論文で
は鉄安定同位体を指標とした鉄起源の推定に関する自身
の研究について，陸域・海洋上でのエアロゾル観測，ま

た海水の観測を主とした研究成果と，鉄の大気―海洋循
環に関する研究の展望について述べる。

2.　研究手法

2.1.　大気エアロゾル観測

　大気エアロゾルは，日本と北太平洋上で採取を行った。
ハイボリウムエアサンプラー（KIMOTO, Model-120SL）
を用いてフィルター上に採取を行った。特に外洋の超低
濃度域でも汚染を最小限にして分析ができるよう，採取
に用いるフィルターは PTFE フィルターを用い，酸洗浄
を行った（Sakata et al., 2018）。また，粒径を分けずに
バルク粒子を採るだけでなく，カスケードインパクター
（Tisch Environmental Inc., TE-235 もしくは TE-236）
を用いて粒径を 6 もしくは 7 分画して採取した。これ
は，それぞれ粗大粒子と微小粒子に多く存在する自然起
源・人為起源エアロゾルを予め区別するためである。自
然起源エアロゾルは基本的には物理的な破砕によって形
成するため，一般的に粒径が 2.5 μm よりも大きいのに
対し，人為起源エアロゾルの多くは燃焼・凝縮・凝集を
経て形成し，粒径が 2.5 μm よりも小さくなる傾向があ
る（Seinfeld and Pandis, 2006）。

Fesol%（%）＝ ×100
CFesoluble
CFetotal

δ56Fe（‰）＝ ×1000
（56Fe/ 54Fe）sample

（56Fe/ 54Fe）standard

Fig. 1.　Ranges of Fe stable isotope ratios (Beard et 
al. , 2003a; Fitzsimmons and Conway, 2023; Kurisu 
et al. , 2019; Kurisu et al. , 2016b; Rouxel et al. , 
2003; Guelke and Von Blanckenburg, 2007; Wang 
et al. , 2022).
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　船舶上で採取を行う際は，風向風速制御装置によって
向かい風の時のみ採取を行うことで，自船由来の排気を
吸わないようにした。各試料の採取期間はおおよそ 3
日から 1 週間程度とした。
　採取したフィルターは混酸を用いた全分解を行い，誘
導結合プラズマ質量分析計（ICP-MS）で鉄を含む微量
元素の濃度分析を行った。また，可溶性鉄は，超純水ま
たは模擬海水・雨水を用いて抽出を行った。さらに，イ
オンクロマトグラフィーによる主要イオン濃度の分析等
も行った。

2.2.　海水の採取と処理

　海水は GEOTRACES のプロトコルに順じて，非汚染
環境下での採取を行っている（Cutter et al. , 2017）。テ
フロンコートしたニスキン採水器を事前に酸洗浄し，
CTD 採水システムに取り付けてベクトランアーマード
ケーブルにつないで採取を行った。海水採取後，ニスキ
ン採水器をクリーンブース内に移動し，0.2 μm フィル
ター（Acropak-200, Pall Corp.）でろ過した溶存態を，
酸洗浄済みの容器に分取し，塩酸を添加して pH＝2 の
状態にして陸上に持ち帰った。
　脱塩処理は Nobias PA-1 キレート樹脂（Hitachi High 
Tech.）を用いて行った。1 L から 4 L の海水に約 2.5 mL
の樹脂を添加し，1 日程度振盪させて，樹脂に鉄を含む
金属元素を吸着させた。そののち，樹脂をろ過して取り
出し，超純水で洗浄後に 3 mol/kg 硝酸で金属元素を溶
出させた。

2.3.　同位体分析

　同位体分析はマルチコレクター型 ICP-MS（MC-ICP-
MS, Neptune plus, Thermo Fisher Scientific）を用い
て行った。同位体分析のためには妨害元素を取り除く必
要があるため，陰イオン交換樹脂（AG-MP-1, 100-200 
mesh, Bio-Rad laboratories Inc.,）を用いた鉄の分離を
行った。エアロゾル，海水試料はそれぞれ上記の処理後
に溶液を乾固して 6 mol/kg 塩酸に再溶解させ，洗浄し
た陰イオン交換樹脂に流したのち，1 mol/kg 塩酸で鉄
を溶出させた。その後乾固したのちに 0.3 mol/kg 硝酸
に溶解させ，同位体分析の溶液とした。
　陸で採取したエアロゾルは十分濃度が高いため，スプ

レーチャンバーで溶液を同位体分析装置に導入し，銅を
外部標準として添加して装置内の分別補正を行った。そ
の上で IRMM-014 標準試料をサンプルと交互に測定す
るブラケティング法を適用して測定を行った（Kurisu 
et al., 2016b）。
　一方，洋上で採取したエアロゾルと海水は，非常に濃度
が低いため，脱溶媒装置（Aridus II, CETAC Tec., USA）
で溶液を導入することで高感度化を行った。この場合，
外部標準を用いた分別補正が難しいため，天然試料と同
位体比が大きく異なる 57Fe-58Fe スパイク溶液を添加し
て分別補正を行うダブルスパイク法を適用した（Kurisu 
et al. , 2024）。これにより，最低約 20 ng の Fe で高精
度な同位体分析が可能になった。

2.4.　 X線吸収微細構造法によるエアロゾルの鉄化学形
態分析

　鉄の化学形態は溶解性や変質過程，起源などを議論す
る上での様々な情報を持つ。そのため，X 線吸収微細構
造（XAFS）法によりエアロゾル粒子中の鉄の化学形態
分析を行った。この手法では，元素ごとに特有の X 線
吸収エネルギー付近で，エネルギーを細かく変えながら
X 線を入射したときに得られる吸収スペクトルから，価
数や対称性，隣接原子種，配位数などの情報を得ること
ができる。吸収端近傍スペクトル（XANES）は鉱物種
ごとに特徴的なスペクトルをもつため，標準試料のスペ
クトルを用いて線形フィッティングすることにより，鉱
物種の同定によく用いられる。X 線回折（XRD）などと
違い，XAFS は非晶質の物質にも応用できる点が特徴の
ひとつである。
　XAFS 分析は高エネルギー加速器研究機構 Photon 
Factory（PF，茨城県つくば市）または SPring-8（兵庫
県佐用町）で行った。径の大きなビームを用いてエアロ
ゾル粒子の平均的な化学種を分析する「バルク分析」は
PF の BL-12C や BL-9A で行い，径の小さなビームを用
いて元素マッピングや個別粒子分析を行うμ-XRF-XAFS
は PF の BL-4A や SPring-8 の BL-37XU で行った。海
洋エアロゾルは量が少なく，分析時にビームラインで使
われている材料に含まれる鉄が検出されてしまう問題が
あったため，X 線の散乱を最小限にし，試料周辺の金属
部品を樹脂製のものに変える等の工夫を施すことで，極
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微量の粒子でも分析を可能にした。

3.　 陸上エアロゾル観測による人為起源エア
ロゾルの鉄安定同位体比と溶解性

　エアロゾル中の自然起源鉄のδ56Fe はおおよそ 0.1‰
で一定（Fig. 1）であることが明らかになっているのに対
して，人為起源エアロゾルのδ56Fe に関する研究例はほ
とんどなかった。Mead et al. （2013）では北大西洋の
バミューダ諸島で粒径を 2 分画したエアロゾルサンプリン
グを行い，微小粒子に人為起源の鉄が含まれ，低いδ56Fe
が検出されることを示した。しかし，その値は−0.10±
0.13‰で粗大粒子との差はそれほど顕著ではなかった。
これを踏まえて，筆者らの研究では，人為起源エアロゾ
ルの発生源近くでの観測を行うこと，また，粒径をさら
に細かく 7 分画することで，より明確に人為起源エア
ロゾルのδ56Fe のシグナルを捉えることを目指した。日
本の郊外域の例として東広島（Kurisu et al. , 2016b），
また人為起源エアロゾルの排出源付近の例としてトンネ
ル内や焼却所（Kurisu et al. , 2016a），千葉県千葉市の
製鉄所付近（Kurisu et al. , 2019），栃木県小山市の渡
良瀬遊水地での野焼きイベント（Kurisu and Takahashi, 
2019）などでエアロゾルや飛灰などの分析を行った。
　上記のうちいくつかの試料の粒径別のδ56Fe を Fig.2a
に示す。全鉄（混酸分解によって得られた全成分）につ
いて，粒径 2.5 μm 以上の粗大粒子ではほとんどが 0.1‰
程度で地殻の平均値に近い値を示すのに対し，2.5 μm
以下では粒径が小さくなるにつれてδ56Fe が減少し，そ
の値は粒径 2 分画した先行研究よりもはるかに低かっ
た。微小粒子中には自然起源エアロゾルに対して人為起
源エアロゾルがより多く存在するものの，粒径 2.5 μm
付近には両起源が混在する。そのため，粒径分画をさら
に細分化することで，人為起源のみに近いδ56Fe のシグ
ナルが検出されたと考えられる。また，郊外域の東広島
では，黄砂のイベント時に採取した春季の試料よりも，
鉱物粒子の影響の少ない夏季のほうが低いδ56Fe を示し
ていた。さらに，東広島と製鉄所付近を比較すると，後
者のほうが微小画分で低いδ56Fe を示していた。人為起源
エアロゾルの指標として用いられる鉛（Pb）の濃縮係数
（Enrichment Factor, EFPb＝（Pb/Al）試料 /（Pb/Al）鉱物粒子）

Fig. 2.　(a) Size distribution of δ56Fe of aerosols col-
lected in Higashi-Hiroshima, near a steel plant, and 
in a tunnel. (b) Scatter plot of δ56Fe and the en-
richment factor of Pb. (c) Scatter plot of δ56Fe and 
fractional Fe solubility for aerosols collected in Hi-
gashi-Hiroshima, Oyama, and near a steel plant. 
Modified from Kurisu et al. (2016a, b, 2019) and 
Kurisu and Takahashi (2019).
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と比較してみると，EFPb が高いほどδ56Fe が低く，人為
起源エアロゾルの存在が低いδ56Fe の要因となっている
ことが確かめられた（Fig. 2b）。さらに，製鉄所のエアロ
ゾルを例に透過型顕微鏡で観察すると，微小粒子（0.39-
0.69 μm）には Fig. 3 のように数 10 nm 程度の球形のナ
ノ粒子の酸化鉄が多数存在しており，高温燃焼過程で気
化・凝縮することで形成した粒子であることが示唆された。
　また，東広島試料の可溶性成分のδ56Fe は最小−3.9‰
程度で，全鉄よりも低くなっていることが分かった（Fig. 
2a）。これは低いδ56Fe を持つ人為起源鉄が高い溶解率
を持ち，優先的に溶出したことによる結果だと考えられる。
　排出源付近で採取されたエアロゾル試料のδ56Fe と鉄
溶解率の関係性を Fig. 2c に示す。微小粒子鉄において，
δ56Fe が低いほど溶解率が高い傾向が見られており，人
為起源鉄の存在が高い溶解率をもたらしていることが確
かめられた。このように，海洋への可溶性鉄供給源とし
ての人為起源鉄の重要性が示された。
　人為起源鉄が低いδ56Fe を示す要因としては，高温燃
焼での気化の際に生じるレイリー蒸留に伴う同位体分別
が原因だと考えられ，以下の式に従うと考えられる；

� （3）

　ここでδ56Fe は燃焼により気化したエアロゾルの平均
的な同位体比，δ56Fe 原料は燃焼の原料となる物質の同位
体比，f は固相中の鉄の残存率，αは分別係数である（Fig. 
4）。工場などの燃焼温度は 1,000-2,000℃程度である
のに対して，鉄の沸点は 2,800℃（金属鉄の場合）と高
く，気化する割合はごくわずかである。そのため気化率
は低く（f は 1 に近い），この時に気化する成分は軽い鉄
（54Fe）に富んでおり，大きな同位体分別を引き起こす
と考えられる。
　なお，燃焼の代表例のひとつとして，野焼きがある。
野焼きが行われる栃木県渡良瀬遊水地付近でもエアロゾ
ル観測を行ったところ，微小粒子が粗大粒子よりも低い
δ56Fe を示す点は上述の観測と同様であったが，野焼き
前よりも野焼き時のほうが微小粒子のδ56Fe が高くなっ
た（Kurisu and Takahashi, 2019）。この要因としては，
野焼き時の燃焼の際に発生する上昇気流によって鉱物粒
子の物理的な巻き上げが増加すること，また燃焼温度が
300-500℃と比較的低いため，燃焼によって気化する鉄
が十分量存在しないことなどが挙げられる（Kurisu et al., 
2019）。以上のように，燃焼起源の鉄で低いδ56Fe を示
す条件は，鉄が高温燃焼を経ており，原料中に鉄が十分
量含まれる場合に限られることが分かる。

⎡
｜
⎣

⎤
｜
⎦

δ56Fe（‰）＝（1000＋δ56Fe原料）× －1000
（1－ ）
（1－ 1/α）f

f

Fig. 3.　(a, b) TEM and (c) STEM-EDS images of 
aerosol particles collected near a steel plant. (b) 
shows magnified TEM images of Fe oxide particles 
circled in (a). Tens of Fe oxide particles smaller 
than 100 nm occur as aggregates. (c) Distribution 
of Fe determined by STEM-EDS analysis. White 
particles in the STEM image are mostly Fe oxide. 
Figure from Kurisu et al. (2019).

Fig. 4.　Schematic illustration of isotope fractionation 
during Rayleigh distillation. When the fraction re-
maining in the solid phase f is close to 1, volatiliza-
tion is limited, leading to a lower δ56Fe value in 
the emitted aerosol relative to the source material.
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　製鉄所近傍の観測例では，濃度の逆数とδ56Fe に相関
が見られ，2 成分の空気塊（気化成分と原料成分）の混
合であることが示唆された。ここから気化成分のδ56Fe
を−4.7±0.7‰と推定した。他にも筆者らが日本付近で
観測した可溶性鉄のδ56Fe の最小値が−3.9‰であるこ
とを踏まえ，日本付近の空気塊に含まれる高温燃焼由来
の鉄のδ56Fe を−4.3±0.4‰と推定して，海洋上での起
源推定に応用した。

4.　海洋エアロゾル中の起源解析

4.1.　 海洋上で採取されたエアロゾルの同位体比・化学
種・溶解率

　日本周辺のエアロゾルの観測から推定された高温燃焼
由来の人為起源鉄のδ56Fe を洋上のエアロゾルに適用
し，海洋への起源別の鉄の供給量を推定するため，航海
でエアロゾルのサンプリングを行った。これまでに，白
鳳丸 KH-13-7，14-3，17-3，22-7，23-2，25-3 次航海，
みらい MR21-01，23-05 などで北太平洋を中心にサン

プリングを行ってきた。
　KH-17-3 次航海（2017 年 7 月，Fig. 5 に航跡図を示
す）の粒径別の鉄濃度（地域別に平均化）・可溶性鉄濃度・
溶解率を見ると，粒径分布で粗大粒子領域に全鉄濃度の
極大が示されるのに対し，可溶性鉄は微小粒子領域で極
大を示し，この傾向は日本沿岸付近が顕著であった（Fig. 
6）。溶解率は微小粒子のほうが明らかに高い傾向を示
し，微小粒子が可溶性鉄の供給に果たす役割が大きいこ
とが分かった。
　δ56Fe の結果を見ると，いずれの試料も粗大粒子では
地殻平均値と同様の値を示すのに対し，東アジア付近の
試料，北アメリカ付近の試料（Fig. 7a, d）では微小粒子
で最小−3‰程度と非常に低い値を示した。この傾向は
東アジア付近で顕著であった。一方で外洋域（Fig. 7b），
アラスカ湾付近（Fig. 7c）では微小粒子でもほとんど
が地殻平均値に近い値であった。また，陸域のエアロゾ
ルと同様に，EFPb が高いほどδ56Fe が低い傾向を示した
（Fig. 8a）。このことは洋上であっても，低いδ56Fe が人
為起源エアロゾル由来のものであることを示している。
　東アジア付近と北アメリカ付近では，δ56Fe が低いほ

Fig. 5.　Cruise track of the KH-17-3 cruise. A1 to A17 indicate aerosol sampling areas. Based on the sampling 
regions, the samples were categorized into four groups; East Asian coast (samples A1 to A3, pink); pelagic 
region (samples A4 to A8, and A13 to A15, light blue); Alaskan coast (samples A9 to A12, brown); and the 
western North American coast (samples A16 and A17, blue). Red circles are seawater sampling points (CL-1 
to 17). Blue arrows indicate surface ocean currents. Figure from Kurisu et al. (2024).
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ど溶解率が高い傾向が見られ，陸域と同様に人為起源鉄
の存在によって高い鉄溶解率がもたらされたことが分
かった（Fig. 8b）。これは，XAFS 法による鉄化学種分析の
結果にもあらわれている（Fig. 9）。粗大粒子（＞7.2 μm）
ではアルミノケイ酸塩鉱物（hornblende や illite, chlo-
rite）と水酸化鉄（ferrihydrite）が多くの割合を占めて

Fig. 6.　Size distribution of (a) total Fe concentration, 
(b) soluble Fe concentration, and (c) fractional Fe 
solubility of KH-17-3 aerosol samples. Total iron 
concentrations are averaged for each regional clas-
sification. Figure from Kurisu et al. (2024).

Fig. 7.　Size distribution of total δ56Fe of KH-17-3 aero-
sols. Figure from Kurisu et al. (2024).

Fig. 8.　Scatter plots of δ56Fe and (a) enrichment factor 
of Pb and (b) fractional Fe solubility of KH-17-3 
aerosols. Figure from Kurisu et al. (2024).
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いるのに対し，微小粒子（0.49-0.98 μm）ではシュウ
酸鉄や硫酸鉄などのような溶解度の高い塩の状態で存在
するものが 5 割近くを占めていた。このような化学種
は，人為起源鉄の発生時からこの形態でいたものに加え
て（Schroth et al. , 2009），人為的な燃焼で鉄酸化物な
どが大気中に排出された後に，同時に発生した硫酸や
シュウ酸などの酸性物質と反応することで形成したと考
えられ，大気中でこれらが高い溶解率に寄与していると
考えられる。一方で，外洋域・アラスカ湾付近では，溶
解率とδ56Fe との間には相関性がなく（Fig. 8b），自然起
源鉄が高い溶解率を示す場合もあった。これは人為起源
鉄の存在だけが溶解率を支配する要因ではないことを示
している。非海塩性の硫酸に対する鉄の濃度の比と鉄溶

解率との間には弱い相関があることからも，大気中で自
然起源鉄が長距離輸送される過程で鉄の可溶化が進んだ
と考えられる。
　これまでに海洋観測で得られたエアロゾルの全粒径中
の全鉄濃度（Fig. 10a），可溶性鉄濃度（Fig. 10b），粗大
粒子と微小粒子のδ56Fe（Fig. 10c, d）を示す。ほとんど
が夏に採取された試料であることに注意されたい。濃度
は全粒径で 0.3-53 ng m−3 の範囲を示し，陸域由来の
空気塊の影響を受けた沿岸域で高く，外洋域では低い傾
向であった。これらは陸域のエアロゾルに比べて 2-3
桁低い濃度であった。溶存鉄濃度の分布は基本的には全
鉄と同様であり，0.1 ng m−3 以下から 5 ng m−3 程度の
低い範囲で変動した。
　粗大粒子のδ56Fe は，全ての海域で 0-0.5‰程度の値
を示し，平均地殻と同様もしくはやや高い値であった
（地殻平均値よりも高い値については，他の起源の鉄や
輸送過程での分別の可能性があるが，原因は未解明であ
る）。一方で，微小粒子は，日本や北アメリカ大陸から
3,000 km 程度の範囲で低い値を示した。このように，
海洋上に人為起源鉄が存在することを同位体比から初め
て示すことができた。
　洋上のエアロゾル中の鉄に対して，人為起源鉄の寄与
を推定するために，以下のマスバランス式を用いた：

δ56Fesample＝δ56Feanthro×fanthro＋δ56Fenat×（1−fnat）

� （4）

　δ56Feanthro とδ56Fenat はそれぞれ人為起源・自然起源の
δ56Fe の代表値で，−4.3±0.4‰（Kurisu et al., 2019），
0.1‰（Beard et al. , 2003b）と仮定した。fanthro は人為
起源鉄の割合である。これにより推定された全鉄中（全
粒径，微小粒子）の人為起源鉄の割合を Fig. 10e, f に
示す。沿岸域において，全粒径では最大約 10％，微小
粒子中では最大約 50％の寄与が見られた。また，一部
の試料の全粒径の可溶性鉄のδ56Fe を用いて，同様にマ
スバランス計算を適用した結果，全粒径でも可溶性鉄中
で最大 45％程度の人為起源鉄の寄与があることが分
かった。一方で，外洋域，アラスカ湾付近では人為起源
鉄の寄与はほとんどないことが分かった。

Fig. 9.　Fraction of each Fe species in (a) coarse (＞
7.2 μm) and (b) fine (0.49-0.95 μm) aerosol parti-
cles from the KH-17-3 cruise estimated by XANES 
analysis. Figure from Kurisu et al. (2024).
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4.2.　大気化学輸送モデルとの比較

　KH-13-7，14-3 次航海の観測結果については，大気
化学輸送モデルとの比較も行った（Kurisu et al., 2021）。
Integrated Massively Parallel Atmospheric Chemical 

Transport （IMPACT） model では，鉄の起源を鉱物ダス
ト，重油燃焼（主に船舶），陸域の人為起源（主に石炭燃
焼），野焼きの 4 つに分類し，粒径別に排出量・輸送中の
化学反応・輸送・沈着を再現している（Ito et al., 2021a; 
Rotman et al. , 2004）。各分類に対して，鉱物ダストと

Fig. 10.　Distribution of (a) total Fe concentration in bulk aerosols, (b) soluble Fe concentration in bulk aero-
sols, (c) δ56Fe of coarse (＞2.5 μm) aerosols, (d) δ56Fe of fine (＜2.5 μm) aerosols, (e) anthropogenic Fe frac-
tion in bulk aerosols, and (f) anthropogenic Fe fraction in fine (＜ 2.5 μm) aerosols. Data modified from Kuri-
su et al. (2021, 2024).
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野焼きは 0.1‰，重油・陸域人為起源鉄は−4.3±0.4‰
（3 節）をあてはめて，δ56Fe を再現し，観測結果と比較
したのが Fig. 11 である。微小粒子（＜ 2.5 μm）では，
概ね観測のδ56Fe が再現されている一方，粒径を分けず
にバルクで比較すると，モデルのほうがδ56Fe を低く推
定している傾向が見られた。このことは，微小粒子では
人為起源エアロゾルの寄与がモデルでも正しく推定され
ているが，粗大粒子ではモデルが人為起源エアロゾルを

過大評価していることを示す。この理由として，単純に
モデルが人為起源の量を実際よりも多く見積もってい
る，もしくは鉱物粒子の輸送量を過小評価していること
も考えられるが，それぞれの推定に含まれている“人為
起源鉄”の定義の違いも原因のひとつとして考えられる。
というのも，観測では，3 節で述べた通り高温燃焼に
よって気化を経た成分のみを対象としている一方，モデ
ルでは，高温燃焼を経ていないと考えられる粒子も人為
起源として含んでおり，そのような粒子は粗大粒子側に
多い。δ56Fe の結果をモデルによる起源推定に応用する
場合には，このような差異を認識して改良する必要があ
り，粒径別の観測の重要性も示している。

4.3.　海洋表層へのエアロゾル供給と他の供給源との比較

　海洋表層へのエアロゾル由来の可溶性鉄のフラックス
は，以下の式で簡易的に推定することができる：

F＝C×V� （5）

　F はフラックス，C は大気中の可溶性鉄濃度，V は沈
降速度である。本稿ではV は乾性沈着と湿性沈着をあ
わせた沈降速度として北太平洋で推定されている 1,764±
261 m day−1 を用いた（Marsay et al., 2022）。KH-13-7，
14-3，17-3 次航海の結果から，日本から約 3,000 km 以内
では自然起源鉄が 11-129 nmol m−2 day−1，人為起源鉄
が 1.6-58 nmol m−2 day−1，外洋域では自然起源鉄が 0.1-
96 nmol m−2 day−1，人為起源鉄が 0-1.0 nmol m−2 day−1

の範囲で変動した。
　この結果を他の供給源の鉄のフラックスと比較した。
海洋表層には，エアロゾル以外にも，海の中深層から鉛
直混合によって表層に到達する鉄もある。特に西部北太
平洋では，縁辺海から供給される鉄を豊富に含んだ中層
水が存在し，冬季混合によって表層に到達している。
KH-17-3 次航海において水深 100 m 以浅に到達した下
層からの鉄フラックスは，Nishioka et al. （2020）で 0.1-
17 nmol Fe m−2 day−1 と報告されており，外洋域では
おおよそ同程度，沿岸域ではエアロゾル由来のほうが多
くなることが分かった。そして，人為起源エアロゾルも
大きな寄与を占めることが推定された。ただし，今回の
比較結果は夏季についてであり，冬季から春季には下層
からのフラックスが増えるので結果が変わることに注意

Fig. 11.　Comparison of observed δ56Fe and estimat-
ed δ56Fe by the IMPACT model for (a) bulk and (b) 
fine aerosols from KH-13-7 and 14-3. Plot colors 
indicate different air mass sources: Group 1 (yel-
low) from East Asia, Group II (blue) from the cen-
tral/eastern North Pacific, and Group III (purple) 
from the northern North Pacific. Figure from Kuri-
su et al. (2021).
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が必要である。

5.　 エアロゾルと海水の比較による，海洋への
エアロゾルの寄与の評価

　エアロゾルの沈着が海洋表層への鉄供給源として大き
な寄与を占める場合，エアロゾル中のδ56Fe が表層海水
にも反映されている可能性がある。そのため，KH-17-3
次航海ではエアロゾルと表層海水（船の汚染の影響がな
い 10 m 深度）を同時に採取し，エアロゾルの可溶性鉄
と海水の溶存態鉄のδ56Fe の比較を行った。その結果を
Fig. 12a に示す。エアロゾルの可溶性鉄はほとんどが負
の値を示すのに対し，表層海水の溶存態鉄は正の値を示
しており，その変動パターンも全く異なる。このことか
ら，少なくともこの観測が行われた夏季においてはエア
ロゾルのδ56Fe は海水に反映されていないことが分かる。
　では，何が海水のδ56Fe を決めていたのだろうか。可能
性としては（i）海洋内部から他の鉄の供給があること，（ii）
表層で同位体分別が起きていることが考えられる。このこ
とを考察するために，西部（CL-2, 47 ºN, 160 ºE）・東部
（CL-16, 50 ºN, 145 ºW）の観測点において溶存鉄の濃度
とδ56Fe の大まかな深度分布も明らかにした（Fig. 13）。い

ずれの測点も，濃度は表層で低く（0.03-0.08 nmol kg−1）
中深層で高く（最大 1.41 nmol kg−1），δ56Fe は表層で高
く（−0.08-＋0.84‰）中深層で低い傾向（最小−1.36‰）
を示したが，西部のほうがより深層の濃度が高く，δ56Fe
が低くなった。西部北太平洋亜寒帯域では，オホーツク
海やベーリング海の沿岸堆積物から還元的に溶出した鉄
が長距離輸送され，中層水を介して外洋にも鉄が供給さ
れていることが分かっている（Nishioka and Obata, 2017; 
Nishioka et al., 2021）。この影響により東部よりも西部
で濃度が高くなっていることが分かる。西部の中層付近
（200-1,000 m）の低いδ56Fe（−1.25-−1.36‰）は，
堆積物から軽い鉄（54Fe）が優先的に還元溶出すること
に起因し，そのシグナルが長距離にわたって保持された
ものだと考えられる（Homoky et al., 2009; John et al., 
2012）。堆積物由来の中層の高濃度鉄が表層にも供給さ
れている場合，そのδ56Fe が反映されると考えられるが，
今回の結果の場合，表層海水は高いδ56Fe を示している
ので，説明できないことが分かる。そのため，（i）の可
能性は除外され，（ii）の表層での同位体分別が有力な
可能性として考えられる。
　ここで，航海で採取した表層海水全ての鉄濃度と
δ56Fe の関係性をプロットすると，陸に近い CL-14 を

Fig. 12.　(a) Comparison of the δ56Fe of dissolved Fe in the surface seawater and bulk aerosol particles col-
lected during KH-17-3 cruise. (b) Scatter plot of the concentration and the δ56Fe of dissolved Fe of the sur-
face seawater (blue, 10 m) and Chl. a maximum (gray). The yellow range and the orange circle indicate the 
error range of the scatter (2σ) and the estimated original Fe composition before the biological uptake, re-
spectively. Figure from Kurisu et al. (2024).

同位体を用いた大気海洋の鉄供給に関して 59



除いて良い相関が見られ，濃度が低いほどδ56Fe が高く
なっている傾向が見られた（Fig. 12b）。このことは，夏
季の北太平洋亜寒帯域の表層海水は，（i）一つの同位体
分別効果によって支配されていたこと，（ii）夏季は外
部からの鉄供給は限定的であったことを示している。（i）
に関して，最表層でクロロフィル濃度が最大であること
を考えると，植物プランクトンによる取り込みの影響が
最も大きいと考えられる。近似直線式から推定される同
位体分別係数αは 0.9993±0.0001 で，過去に植物プラ
ンクトンの取り込みに伴う同位体分別係数として報告さ
れた値とも近かった（Ellwood et al. , 2020; Sieber et 
al. , 2021; Tian et al. , 2023）。北太平洋亜寒帯域の広い
範囲でこの関係性が成り立つことは特筆すべきことであ
り，鉄制限海域において生物が鉄の濃度と同位体変動に
果たす役割の大きさを示している。（ii）に関して，4.3

節で夏季にはエアロゾルの供給量が海水の下層（中層
水）からの供給量と同程度になると議論したが，その量
は海水の濃度やδ56Fe を変えるほど大きくないことを示
している。一方で，冬季・春季には表層の鉄濃度が 0.2-
0.3 nmol kg−1 まで高くなることを考えると（Nishioka et 
al., 2007），鉄供給は恐らく冬季や春季に起きていたと考
えられる。仮にこの春季の濃度（0.2-0.3 nmol kg−1）を
仮定して，Fig. 12b のレイリー式に外挿すると，対応する
δ56Fe は−0.6‰から−0.9‰と推定され，これはエアロゾ
ル（相対的に高いδ56Fe）と中層水（相対的に低いδ56Fe）
の混合によって得られると予想される。この予想をもと
に，現在は季節別の表層海水のδ56Fe の変動の検出を進
めている。

6.　 鉄安定同位体に関する世界の研究の動向
と，今後の展望

　筆者が研究を始めた 2014 年以降，大気 - 海洋間の鉄
供給過程に関して鉄安定同位体を用いた研究は飛躍的に
発展してきた。本節では世界の研究の動向と，それを受
けた自身の研究の展望について述べる。

6.1.　人為起源エアロゾルのδ56Feエンドメンバーの推定

　人為起源鉄のδ56Fe に関する研究は東アジア域や太平
洋を中心に報告が増えつつあり，Wang et al. （2022）
や Wei et al. （2024）などにまとめられている。洋上も
含め，人為起源エアロゾルの影響があれば微小粒子中に
低いδ56Fe が顕著に見られる点で一致しているが，起源
推定に人為起源鉄のδ56Fe をどう仮定するか，という点
については議論が分かれている現状がある。
　筆者らの研究では，日本付近で観測した高温燃焼で排
出される人為起源エアロゾルのδ56Fe を−4.3±0.4‰と
推定した。Hsieh and Ho（2024）や Shuai et al. （2025）
による東アジアでの観測からも，筆者らと同様に−4.0‰
から−4.5‰程度の値をエンドメンバーとして推定して
いる。一方 Conway et al. （2019）では，北大西洋上で
粒径 2 分画したエアロゾルの観測を行い，北アメリカ
やヨーロッパ由来の空気塊をもつエアロゾルの微小粒子
の可溶性鉄の最小値の−1.6‰をエンドメンバーと推定
し，起源推定に用いている。推定方法の違いの可能性も

Fig. 13.　Depth profiles at stations CL-2 and CL-16. 
(a) Dissolved Fe concentrations and (b) δ56Fe. Ex-
panded plots of the same data as in parts (a) and (b) 
are shown in (c) and (d). The blue-colored depth is 
the 26.6-27.5 σθ range at Station CL-2. Figure from 
Kurisu et al. (2024).
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あるが，地域によってエンドメンバーが異なる可能性が
考えられる。
　また，人為起源鉄の中には，高温燃焼での気化を伴う
鉄（低いδ56Fe を持つ）だけでなく，気化を経ずに排出
される成分（「非燃焼成分」と表現する），例えば石炭燃
焼の灰（燃焼残渣）や，道路粉塵なども含まれる。石炭
灰は 0.0‰から 0.75‰程度の値を示す報告があり（Li 
et al. , 2022; Mead et al. , 2013），道路粉塵に含まれる
タイヤの摩耗成分も 0.2‰から 0.6‰（Majestic et al. , 
2009）程度と，重い値を示すものがあることも分かっ
ている。上記を踏まえて近年では，高温燃焼由来の低い
δ56Fe に加えて，重い値をエンドメンバーのひとつに加
えてマルチソースの解析を行っている例もある（Wang 
et al. , 2022; Wei et al. , 2024）。しかしこれらの知見は
まだまだ少なく，人為起源鉄のδ56Fe についての研究例
は限られているため，エンドメンバーの地域による違い
の原因や，各排出源ごとのδ56Fe がどのように決まるの
か，などをより定量的に明らかにしていく必要がある。
　Kurisu et al. （in revision）では，人為起源エアロゾ
ルの一大発生地である中国の下流に位置する福江島で冬
から春にかけてエアロゾルのδ56Fe の観測を行い，東ア
ジア由来の人為起源鉄のエンドメンバーとその決定要因
について議論を行った。結果としては，人為起源鉄のエ
ンドメンバーは−3.3±1.2‰となり，筆者らが製鉄所で
推定した高温燃焼の気化により発生するエアロゾルの−
4.7‰よりもやや高い値となった。IMPACT モデルによ
る人為起源鉄の内訳を見ると，高温燃焼で発生する鉄に
加えて，特に道路粉塵などの非燃焼鉄がある程度混ざる
ことで，全体として高い値になったことが推定された。
さらに，モデルで推定された鉱物粒子・高温燃焼鉄・非
燃焼鉄の全球的な大気中濃度の割合を比較すると，東ア
ジアでは高温燃焼由来の割合が非燃焼鉄よりも高く，北
アメリカやヨーロッパでは非燃焼鉄の割合が高い傾向が
見られた。この差は現在見られている，北大西洋地域の
ほうが人為起源鉄のδ56Fe のエンドメンバーが高いこと
を説明しうる結果である。
　上記のようにδ56Fe を用いた人為起源エアロゾルの寄
与推定に関しては，日本に限らず様々な地域や排出源付
近での観測と，モデルと組み合わせた解析がますます重
要になると考えられる。

6.2.　海洋での鉄安定同位体を用いた研究の動向と課題

　GEOTRACES プロジェクトを中心に，全球的に海水
中の鉄濃度だけでなく同位体の分布が明らかになりつつ
あり，自由にデータにアクセスできる状況にある（https://
www.geotraces.org/）。海洋の鉄同位体に関する研究の
動向は Fitzsimmons and Conway（2023）に詳細にま
とめられている。海水中のδ56Fe の分布は，濃度分布だ
けでは見えないダイナミックな鉄の動きを示しており，
鉄の起源を探る上での重要な情報を提供している。特筆
すべき点として，5 節も述べたように，堆積物から溶出
した鉄や熱水由来の鉄がそのδ56Fe のシグナルをある程
度保ちながら長距離輸送されている点が挙げられる。今
までは，外洋域ではエアロゾルが主要な鉄供給源と考え
られていたが，他の供給源からの寄与も考慮する必要が
あることを物語る結果である。本来であれば粒子態とし
てすぐに除去されるはずの鉄がなぜ長距離輸送されるかは
未解明であるが，同時に供給される溶存有機物の存在や，
粒子態と溶存態が交換反応しながら輸送される可逆スキャ
ベンジといったメカニズムが考えられている（Yamashita 
et al., 2020; Misumi et al., 2021; Kondo et al., 2021）。
また，表層では鉄供給源の違いだけでは説明できない高
いδ56Fe が外洋域を中心に見られていることも特筆すべ
き点である。5 節で述べた生物の取り込みに伴う同位体
分別の他にも，錯体形成に伴う同位体分別や吸脱着に伴
う同位体分別など，海洋内部での分別過程を考慮する必
要性を示している。最近では，鉄の供給源として人為起
源鉄も加味した上で，海洋内部での同位体分別を解析し
た研究なども増えている（König et al. , 2022; Hawco 
et al. , 2025）。
　このような中で，海洋表層への鉄供給源をより詳細に
評価するためには，（i）季節による変化を捉えること，
そして（ii）海洋内部の鉄循環を定量的に理解すること
が重要だと考える。
　（i）の季節変化については，現在西部北太平洋亜寒帯
域の地点 K2（47 ºN 160 ºE）で観測を進めている。海
洋研究船「みらい」MR21-01 航海で春季に観測を行った
結果からは，予想通り夏よりも鉄濃度が上昇し，δ56Fe
が減少しており，エアロゾルと海洋深部からの供給が起
きていることが見えてきた。今後データを充実させて定
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量的な解析を進めていく。
　（ii）の海洋内部の循環の理解のためには，粒子態鉄
との相互作用・同位体分別が重要な鍵を握ると考えてい
る。粒子態鉄の中には生物態・鉱物粒子・自生粒子（海
水中で鉄イオンが水酸化鉄のコロイド粒子になることで
形成される）が含まれ，これらと溶存態鉄との相互作用
によりそれぞれ同位体分別が生じるが，その詳細はそれ
ほど明らかになっていない。そのため，現在は XAFS
法や逐次抽出を用いた粒子態鉄の化学形態の分類と，溶
存態・粒子態鉄の同位体分析を行うことで，分類ごとに
同位体分別を加味した起源別の鉄の寄与の定量評価を目
指している。生物取り込みに伴う分別については，珪藻
を用いた室内培養実験も併せて取り組んでいる。

6.3.　過去と未来の環境変化を捉える

　人間が引き起こしてきた，地球温暖化や環境汚染など
がどのように海洋の鉄循環や生態系に影響を及ぼしてき
たか，これから変化していくかを解明することは，非常
に重要な課題である。大気・海洋における鉄循環の変化
については，主にモデルを用いた予測が行われてきた。
エアロゾルに関しては人為起源鉄の増加や鉄溶解率の増
加などが論じられている（Ito and Shi, 2016; Hamilton 
et al. , 2020b）。また海洋へのエアロゾル由来の鉄沈着
量の変化が地域的には生物生産性や窒素固定の程度を変
化させる可能性も示されている（Hamilton et al., 2020a; 
Myriokefalitakis et al. , 2020）。
　このような中で筆者らは，大気環境の過去から現在に
かけての変化を観測的に知るツールとして，アイスコア
に着目している。特に，グリーンランド南東部は涵養量
が大きく，2021 年に採掘された SE-Dome II アイスコア
は，産業革命以降の環境変動を季節レベルの時間分解能
で保持している（Kawakami et al. , 2023; Iizuka et al. , 
2021）。含有する微量金属元素の濃度，安定同位体比，
水溶性，化学形態を高時間分解能で復元し，排出源別の
各元素のフラックス・化学形態の変化と，それに伴う大
気海洋の環境変化の考察を進めている。
　また，地球温暖化の影響が顕著に見えつつある海域と
して，南極での研究にも取り組んでいる。東南極は西南
極と比較すると氷床の融解が進みにくいと考えられてい
たが，トッテン氷河域を中心に氷床の融解損失が進み，

それに伴い物質循環や海洋生態系にも変化が起きてい
る。鉄制限海域である南大洋で，このような氷床融解が
どのように鉄循環を変動させ，生態系に影響を与えてい
るのかを明らかにするために，第 66 次南極地域観測隊
に参加し，「しらせ」での初の海水の鉄の観測を行った。
第 67 次でも観測が行われる予定であり，今後これらの
結果を解析して，鉄がどこからどのように供給されてい
るのかを明らかにしてく。
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Investigating atmospheric Fe supply to the ocean using stable  
isotope ratios and chemical speciation

Minako Kurisu†

Abstract
Iron (Fe) is a key regulator of marine primary production and thus plays an important role in 
ocean ecosystems and climate. Atmospheric aerosols constitute a major source of Fe to the 
ocean; however, the contribution of anthropogenic emissions remains poorly constrained. Our 
studies demonstrate that anthropogenic Fe exhibits substantially lower stable Fe isotope ratios 
(δ56Fe) than mineral dust, reflecting isotope fractionation during high-temperature vaporization 
processes. Exploiting this distinct isotopic signature as a tracer, we estimate that anthropogenic 
Fe can contribute up to 50% of total Fe in marine aerosols over the North Pacific during sum-
mer. In contrast, δ56Fe values measured in aerosols are not directly reflected to surface seawa-
ter, indicating that additional isotope fractionation processes occur during oceanic transport and 
internal cycling. This paper summarizes research on atmospheric and oceanic Fe cycling using 
stable Fe isotope ratios, focusing primarily on our previous studies, and outlines recent develop-
ments and future prospects.

Key words: �Stable Fe isotopes, Fe chemical speciation, atmospheric aerosols, seawater,  
anthropogenic emissions
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