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はじめに

これは平成6年度一平成8年鼠 文部省科学研究費補助金基盤研究B (2) ｢炭素･窒

素安定同位体比を指標とする海洋表層の生物地球化学過程の研究｣の成果報告書である.

本研究では,衛星による海洋観測の時代を迎えて,衛星による海洋表層の系時的観測で

見られた表層環境(水温,栄養塩,クロロフィルなど)の変動に対する生物地球化学過程

の応答を炭素･窒素の安定同位体比の時系列な変動として捉えて,それらの因果関係を探

るための基礎として企画された物である.本研究では.研究対象海域を大平洋外洋域(亜

寒帯,熱帯赤道域)
,南北大西洋及び日本沿岸域に設定し,それらの場所で観測及び試料

の採取を行った.しかしながら,本研究に着手した直後,研究代表者が現職に異動したた

めに,研究の遅延を余儀なくされ,当初に予定していた研究の一部は未だ終了に至ってい

ない.

本報告看では,南北大西洋において実施した,海洋表層における粒状有機物炭素･窒素

安定同位体比の変動を生物の基礎生産過程の変動と併せて解析した結果,及び,海洋表層

の硝酸態窒素の安定同位体比の変動を調べるための,極微量の硝酸態窒素の安定同位体比

の測定法の開発について記し,ご批判をいただきたいと考えている.

平成10年3月

研究代表者 才野敏郎
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大西洋表層水における炭素安定同位体比の変動と

生物過程に関する研究

三野 義尚･才野 敏郎

名古屋大学大気水圏科学研究所

要旨

海洋において一次生産者は光合成過程により無機炭素を有機炭素に変換する｡そ

の際に一次生産者の代謝系内で生じる同位体分別効果の規模の大きさは､全有機物

の炭素同位体比をおよそ決定し､さらに変動の大きさは､地球上の有機物の同位体

比の情報をも左右する｡地球規模の生元素循環､特に炭素循環を理解する上で炭素

安定同位体比を用いた環境解析は重要である｡しかしながら､その分別効果の変動

機構は､いまだに理解されていない部分が多く､特に海洋での生産過程における同

位体分別効果を評価するのは困難であった｡

本研究は海洋表層の懸濁態有機炭素の安定同位体比の分布を決める要因として物

理･化学的環境因子と現場における植物プランクトンの活性の二つを考慮して,港

洋環境が異なる広範な海域でそれらの関係を調べることを目的として実施した.

その結果,南北40度の大西洋熱帯亜熱帯海域を縦断する測線においては､海洋義

層の懸濁態有機物の炭素安定同位体比の変動は､基本的に温度,塩分できまる海洋

構造と,それに依存する化学的な環境(炭酸系)の違いが第一義的な支配要因であ

ることがわかった｡このことは､炭素安定同位体比の変動に対する植物プランクト

ンの活動の寄与は顕著ではないことを示し､この海域での貧栄養環境から大型植物

プランクトンが少なく､海洋表層の炭素循環において微細藻類を起点とする微生物

ループが卓越していることが､その理由として考えられた｡

又､亜熱帯収束線以南に位置する南緯40度以南の海域では､炭酸環境では艶明がっ

かないような炭素同位体比の変化が見られ､大西洋熱帯亜熱帯海域とは大きく異なっ

た海洋環境から生じる栄養塩供給の違いと､それに伴った現場植物プランクトンの

光合成活性がの違いが､このような変化を引き起こす要因であると考えられた｡

このことで､海域構造によって､懸濁態有機物の炭素安定同位体比の変動要因が変

化することが明らかになり､この機構を更に定i的な関係で評価することにより､

炭素安定同位体比測定から､現場植物プランクトンの生産過程を含めた海洋表層に

おける生物活動に伴った炭素循環を解析できることを示唆した｡
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1緒言

ト1炭素安定同位体比の持つ地球化学的情報とその可能性

地球上の炭素化合物中の613c値は､その生成･変実に関与する全ての反応過程に

おいて変動する｡この変動の大きさを同位体効果とよび､これは､反応基巽中の同

位体分子間の統計熱力学的性巽の差異(例えば,同位体分子の結合エネルギーの差､

拡散係数の差､活性化エネルギーの差など)に基づいており､全ての地球物理化学的

過程､又は生物地球化学的過程に普遍的に存在する｡したがって､全ての炭素化合

物中の∂ 13c値は､全球的炭素サイクル中の様々な経路における各反応段階での変動

を示しており､このことは地球規模でのトレーサー実験としてとらえることもでき

る｡又､最近の安定同位体比測定精度の向上により､各反応過程条件の変化に起因

する同位体効果の変動をとらえることが可能になり､全球的炭素サイクル中の各段

階の環境条件､すなわち自然群集中の生物環境まで洞察できるようになった｡

本研究では､生物地球規模の炭素サイクルの出発点である一次生産過程の場である

海洋表層での環境変化に対する植物プランクトンの応対を､炭素安定同位体比の変

動を追跡することによって調べる事を目標とする｡

1-2 炭素安定同位体比の表記法

炭素には貿i数1 2と1 3の安定同位体が存在し地球上においては､ 13cは炭素全体

の1.11%存在するが､その比率は全ての炭素化合物中で､微妙に異なっており､そ

の物耳が生成した由来､経歴によって定まっていると考えられている｡

試料中に存在する13cの安定同位体の含有iは通常､ 13c / 12c比の標準試料に対す

る相対千分偏差で表す｡

♂13c ≡ [ R(samp一e)/R(standard)-1 ]×1000

ここで､ Rは13c/12c比を表す｡本研究では標準試料として､ PDB (Pee Dee

Belemnite )を表記に用いる｡
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1-3 同位体分別効果

同位体分別効果とは､先に述べた同位体分子12c,13cの統計熱力学的な諸性実の差

により生じる同位体効果のうち反応過程が不可逆な場合にも現れるものを指し､反

応過程に対する同位体分子間の反応速度定数の比で表される同位体分別係数を13cを

基準に千分偏差(‰)で次のように表したものである｡

α=1Zk/13k

α:同位体分別係数

1Zk : 12cの反応速度定数

13k : 13cの反応速度定数

£=(α-1)★1000

£:同位体分別効果

ここでは､炭素安定同位体比∂ 13c値は一般に小さいため､反応における基質Sと生

成物Pの同位体比の差を便宜的に同位体分別効果と定義する｡

£=∂s-∂p

∂s :基質の同位体比

∂p :生成物の同位体比

1-4 植物プランクトンによる同位体分別効果

海洋系炭素循環中の有機態炭素安定同位体比の大きな同位体変動は､一次生産者

である海洋性植物プランクトンが溶存無機炭素(DIC)を固定する時生じる｡海洋

性植物プランクトンの∂13c値は普通,約-18から-28‰程度の間で変動し､南極地

域でみられる低い値でも-25から-35‰ぐらいである｡

生産過程の炭素基巽である溶存無機炭素の同位体比の空間的変化が大きくないと

仮定すると､このような植物プランクトンの同位体比の空間的変動は､生産過程に

おける同位体分別効果の変動によって生じ､このことは､現場植物プランクトンの

現場環境に対する生理学的応答としての情報を持ち得ると考えられてきた｡

その情報の解釈として､この分別効果の変動が､基賞である無機炭素による炭素
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固定反応の律速状態を示しているといった事が挙げられてきた｡ -すなわち､低濃

度の無機炭素が反応速度を制限し､合成された有機物(植物プランクトンの細胞基

巽)の613c値の高値につながるのである｡

この両者(無機炭素濃度と植物プランクトンの分別効果)にある関係が成り立てば､

これまで､海洋ではその膨大な存在皇からの制限因子とは考えられていなかった無

機炭素の植物プランクトンの生態生理に対する効果の一端を明らかにしたことにな

り､又､このことから､堆積物の有機炭素の同位体比を用いて､その有機物が生成

された過去の海洋表層の無機炭酸環境を推定するといった古環境復元の可能性に関

心が集まっている｡

しかしながら､無機炭素濃度以外の海洋環境因子によって､この炭素固定反応を

介し分別効果に影響するといった生理学的対応が存在することが報告されている｡

又､炭素固定酵素の遠い(RUBISCOによるCO2固定､ β一カルポキシラーゼによる

HCO3ーの固定)や､炭素固定反応経路の違い(拡散輸送による受動的CO2の取り込

み､比較的小さい細胞内部からの漏出を伴った能動的CO2の取り込み(active

uptake))などの生理学的な要因も考えられている｡

様々な知見から､このように多くの要因が考えられているが､実際の海洋観測(特に

外洋)で上述した事を全て評価することは難しく､特に生理学的な活性に関して言え

ば､未調査といっても過言ではない｡そのような事情から､最近はモデルを用いて､

評価しにくい生物的要因をまとめて､解釈する方法も多くみられる(Farquharet

aI, 1982; Hays, 1993; Francoiseta/ , 1993; Ravenetal , 1990; Raueta/,

1996)｡

本研究では､広範囲の海域観測で見られる物理的な海洋環境の変化に対する懸濁

態有機炭素および溶存態無機炭素の安定同位体比の変動を調査し､生物活動の海域

的な差異に関する船上実験の結果とあわせて､懸濁態有機炭素の安定同位体比の変

動の要因を探ることを試み､それが持つ情報を明らかにすることを目的とした｡
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2材料と方法

2-1調査海域

本研究の試料の採取は1996年9月16日から10月25日までの期間､英国南極観測

船｣ames Clark RossによるAtlantic Meridionaけransect-3航海に参加し､

大西洋を縦断する測線において行った｡その航跡および､観測点の位置を図1に示

す｡

2-2 採水

大i連続採水機により海表面下7mから船上に送られてくる海水を､各測点にお

いて採取した｡

2-3 全炭酸測定用試料の採取と保存

全炭酸用試料は､シリコンチューブを供給口に取り付け､しばらく流してチュー

ブ内部の気泡の追い出しと共洗いを行った後､気泡が入らないように､ 120ml褐

色ガラス製パイアル瓶の底にチューブの先をつけ､ゆるやかに海水を充填した｡バ

イアル容iの1-2倍のi､海水をオーバーフローし､流iを下げながら､ゆっくり

チューブを引き抜いた｡陸上での分析までの期間に､全炭酸i ･ ♂ 13c値に影響を与

える可能性のある微生物のなどの生物活性を固定するため､塩化水銀の飽和溶液

100FLJを､海水試料の充填後､すばやく添加した｡その後も､大気接触時間がなる

べく短くなるように､又､気泡の入らないようにテフロンライナー加工のプチルゴ

ム製キャップで密栓し､その上からアルミシールで栓を固定した｡測定までの間は､

常温で保存した｡

2-4 懸濁態有機炭素測定用試料の採取と保存

懸濁態有機物用試料は､約1 5Lの海水を採水後､加熱処理済み(450℃､ 6hr)
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47mm Whatman GF/Fガラスフィルターで引圧(-50 mmHg)漉過して集め､そ

のフィルターを､アルミホイルにつつんで､クリオ/てイアルに移し､液体窒素の充

満したドライシッパー内に測定時まで､保存した｡

2-5 クロロフィルa測定用試料の採取と保存

クロロフィルa測定用試料は､ 200mlの試水を､ 25mmWhatman GF/Fガラス

フィルターで引圧(-50mmHg)漉過後､ザルステッドチューブに移した｡そこに6ml

のジメチホルムアミドを注入し､冷暗所(-20℃)で24時間､クロロフィルaの抽出

を行った｡

2-6 海洋中溶存無機態炭素濃度の測定

海水中の全炭酸の測定は､ガスクロマトグラフィーによって､抽出気体成分を直

接導入するインライン抽出法で行い､その装置は､ Weissら(Weiss and Craig,

1973)のもの､又､高橋(高橋,1992)のものを参考に自作した(図2) ｡

まず､ 1/10希釈リン酸を､検量管によリー定量､抽出チャンバーに導入し､リ

ン酸溶液中の溶存気体を除去するためにヘリウムでバブリングを充分行った｡この

リン酸は､海水試料中の炭酸系イオンとして存在する溶存無機態炭素を酸性下で効

率よくガス化､除去するためのものである｡その後､海水試料を検主管により一定

jt､抽出チャンバーに直接導入し､同様にバブリングを行い､試料中の溶存態無機

炭素を二酸化炭素として､キャリアーガスとともに脱気､抽出した｡抽出された二

酸化炭素を含むキャリアーガスは､過塩素酸マグネシウム乾燥管を通すことで､水

分を除去したのち熱伝導度検出器(TCD)に導入され､その電気信号をインテグレー

タで積算し､標準試料測定で校正した検量線を用いて､二酸化炭素を定iした｡

2-6-1 装置

ガスクロマトグラフ: S川MADZUGC-3BT

インテグレータ : S川MADZUC-R4A

ll
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2-6-2 キャリアーガス

海水中溶存無機態炭素の分析に用いるガスクロマトグラフのキャリアーガスとし

ては､検出器としてTCDを用いることから､分析目的気体である二酸化炭素と熱伝

導度の差が大きいヘリウムを用いた｡又､このキャリアーガスは装置に導入する以

前にアスカライトを充填した管を通し､二酸化炭素を除去した｡ TCDセルの試料側

とキャリアーガス側に､それぞれ約35 ml/minの流iで安定してキャリアーガスが

流れるように､圧力調整器と流量調整器により厳密に調整した｡

2-6-3 リン酸による溶存無機態炭素の脱気､抽出

溶存無機態炭素の抽出効率化のための試料の軟性化剤としては､抽出系機器や検

出器の腐食防止のため､非揮発性のリン酸を約1/10程度に希釈して用いた｡この

リン酸を､合成樹脂製の10mlシリンジにより､ 6ポート･ボール/iルプを通してリ

ン酸用検i管に注入し､約1mlのリン酸を､パルプの切り替えにより抽出チャンバー

に導入した｡この検i管は､リン酸による腐食を考慮に入れ､テフロンチューブを

用いた｡その後､チャンパー内に導入されたリン酸は､キャリアーガスによるバブ

リングによって､溶存気体の脱気を行った｡

2-6-4 海水試料のバブリング

海水試料の抽出チャン/i-への導入は､まず､試料の入ったパイアル瓶に､ステ

ンレスニードルから圧力調整されたヘリウムの一定圧を与え､もう一方のニードル

を介し､ 6ボート･ホールバルブを通して試料用ステンレス製検i管に試料海水を

注入する｡このパルプの切り替えにより一定i(2.9lml)の試料海水を､先に充分脱

気したリン酸の入っているチャンバーに導入し､同様のバブリングを行い､試料海

水中の溶存無機態炭素を二酸化炭素としてキャリアーガスとともに脱気･抽出した｡

2-6-5 GC導入･測定

抽出された二酸化炭素を含むキャリアーガスを過塩素酸マグネシウムを充填した

乾燥管を通して水分を除去後､ガスクロマトグラムの分離カラムに導入する｡分離

カラムとしては､外径4mm､内径3mmのステンレス管に60/80meshのシリカ

ゲルを充填したものを用いた｡カラムの長さは､キャリアガス流i･カラム温度な

どの分析条件とともに検討した結果､ Imで充分なピーク分離能を持つと判断し､

試料測定の為の条件としては最終的に流i35ml/min､カラム温度45℃と決定した｡

カラムによって成分分離された気体を含んだキャリアーガスは､直接

熱伝導度検出器(TCD)に導入され､検出器内セル回路の標準側を流れる他気体の含
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んでいないキャリアーガスとの熱伝導度の比較により､目的気体成分を検出した｡

TCDで電位差として感知された信号は､インテグレータ(SHIMADZU C-R4A)に送

られ､時間棟分が行われる｡この積分値を､標準試料によって校正し､目的気体成

分を定iした｡

2-6-6 キャリブレーション

GCによる定i評価を行うための標準物巽として､本実験では炭酸ナトリウム水溶

液を使用した｡ニ酎ヒ炭素定iに対する標準物貿としては､高純度標準CO2ガスが

一般的だが､温度､圧力の影響下で一定体積を秤りとることができなかったので､

炭酸イオンを含む液体の標準物巽を用いることとした｡本研究では特級NaCO3試薬

を精密に秤iし､蒸留･イオン交換･煮沸を行った脱気蒸留水を用いて､標準試料

溶液を作成した｡この約1000,1900,2000,2200,5000FLMの炭酸ナトリウム標準

試料を分析条件で試料測定の前後に測定し､作成した検i線により､試料の定量計

算を行った｡

また､バブリング抽出時に発生し､乾燥管で充分に除去できなかった水蒸気など

による分散カラムの劣化から起因する測定装置の感度変化は､ 5測定毎に約2000LL

Mの標準試料を測定することによって補正した｡

2-6-7 測定条件の設定

GCの測定条件は､リテンションタイム(測定時間の短縮)､他気体との分離能､繰

り返し精度の3項目をチェックして､最適条件(キャリアガス流量､カラムの長さ､

カラム温度)を､決定した｡

2-6-8 測定精度

キャリブレーションに用いた標準試料物質を繰り返し測定を行った結果､相対標

準偏差は0.29%(n=5)であった｡

2-7 海水中溶存無機態炭素の安定同位体比測定

溶存無機態炭素の安定同位体比の測定は､全炭酸濃度測定と同様の手順でリン酸

で較性化し､ヘリウムでバブリングを行い二酸化炭素を抽出した｡この抽出系機器

は全炭酸漉度測定に使用したものと同じであるが､安定同位体比の測定では､流量

70mIのヘリウムで15分間､脱気･抽出しながら2.91mlの海水試料から抽出され

14



た二酸化炭素を､溶存態無機炭素同位体測定用ライン(図2)に導入し､液体窒素冷媒

を設置したライン中のトラップ(Trapl )で､捕集した｡次に､ライン全体を排気し

た後､捕集された二酸化炭素を別のトラップ(Trap2)を用いて､脱水･精製し､

6mmパイレックス管に集めて封管した｡封管した二酸化炭素気体を貿i分析計

Finn唱an Mat Mass SpectrometerMode1 251で∂ -3c値を測定した｡

2-7-1海水からの回収率

二酸化炭素の回収率は､この真空ラインでの分析条件(バブリング流速､抽出時

間)の検討の際､ GCで用いた標準試料を抽出し､精製･封管したものを別の真空ラ

インの圧力計で圧力を測定して検討した｡その結果､常に97%以上の回収率が得ら

れたので､同位体比測定用の試料に対しては個々の回収率の検定は行わなかった｡

2-7-2 同位体比の測定精度

同位体比測定の精度は､海水に試料と同じように塩化水銀( ll)を添加したものを､

繰り返し測定を行なった結果､標準偏差にして0.08‰(∩-4)であった｡

2-8 【CO2(aq)]の算出

海水に接する空気が海水と平衡であるときの二酸化炭素分圧は平衡分圧と呼び､

pCO2と表すこととする｡海水中のH2CO3と二酸化炭素平衡分圧pCO2との間には以

下の式が成立する｡ここでは､ 【Cα(aq)]と[柁CO3]は区別して測定することはでき

ないので､両方を合わせた濃度として[Cα★(aq)]を用いる｡

[Cα★(aq)】- α
･

pCO2 (1)

ここでαは二酸化炭素の海水への溶解度である｡これは､次式により､温度､塩分

から計算される｡

tnαニー58.0931 + 90.5069(100/T) + 22.2940ln(T/100)

+ SiO.027766 -

0.025888(T/100) + 0.0050578(T/100)ZI

(Edmond and Gieskes ,
1 970)

式(1 )を用いて､同乗した研究者が測定した表面海水の二酸化炭素平衡分圧結果から

植物プランクトンの光合成による炭素取り込みの基巽としてのCO2(aq)濃度が求め

られる｡
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又､全炭酸濃度[TCO2】と[CO2(aq)】から溶存無機炭素の化学平衡上の【HCO3~],

[Cα2~】を算出することができる｡

[TCα】 - [Cα★(aq)]+ [HCCB-] + [CQ2-]

この時の見かけの平衡解離定数を以下のように定義する｡

K-1 - [HCQさー】
･ 【け]/[Cα★(aq)]

K12 = [CO∋2-]
･

[LT]/[HCQ-]

(2)

式(5),(6),(7)から次の式が導ける｡

【HCα-】ニー(K-1/K-2)
･

[Cα★(aq)]/2 + i2i‡(K-1/K■2)[Cα★(aq)]‡2-4(K-1/K'2)

[Cα★(aq)]
I

([Cα★(aq)]-[TCO2])P･5i/2 (5)

【Cα2-】≡ [TCαト【CO2★(aq)ト【HCO3~] (6)

又､第一解離定数K-1の定義から､ 【什]が算出できる｡

[什] - K'1
･

【Cα★(aq)]/[HCO∋~] (7)

ここで用いる解散定数は､

)nKll - 2.8753- 2307.1266/T-l.5529413]nT +(-0.2076084l -4.0484/

丁)SO･5+o.o8468345 ･S-0.00654208 ･Sl･S

[nK'2 =

-9.226508-335l.6106/T-0.2005743LnT<-0.106901773
- 23.9

722/T)SO･5+o.1 130822
･ S-0.00846934 ･ Sl.5

(Royeta/. 1993)

以上のようにして求めた溶存無機炭素化学平衡のマスバランスを用いて､全炭酸の

同位体比( ♂13cTCO～)の測定値から溶存二酸化炭素の同位体比( ♂13cco2(aq))を算

出できる｡

この時､溶存無機炭素平衡上の同位体分別効果は､次式で表せるように温度依存で

ある｡

∂ 13cco2(aq)-♂ '3cHCO3- ≒ £CO2(aq)/HCO3-

∂ 13cHCO3--♂ 13cco32- ≒ £HCO3-/CO32-

ど co2(aq)/HCO3- - 【(♂13cco2(aq)+1000)/(♂ 13cHCO3~+1000)一1 ]103

=24.12-9866/T (10)

ど co∑(aq)/HCO3~ - 【(♂13cco2(aq)+1000)/(♂ 13cHCO3~+1000)-1 ]103

= 653.627/(T-233.45)～+ o.22 (1 1)
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(Mooketal. 1 974)

このようにして求めた溶存二酸化炭素濃度とその同位体比を植物プランクトンの光

合成過程の炭素基巽の情報として用いる｡

2-9 海洋中の懸濁態有機炭素の漉度および安定同位体比の測定

海洋中の懸濁態有機炭素漉度は試料を完全にガス化し､真空ライン内でCO2ガス

を精製して､そのCO2ガス圧を測定することによって定iした｡

2-9-1 前処理

凍結保存した試料フィルターを､凍結乾燥器を用いて水分を除去した後､塩酸蒸

気に6時間以上さらして無機態炭素を取り除き､再び真空乾燥を行った｡

2-9-2 ガス生成

MI'nagawa eta/ . (1984)に従っておこなった｡前処理の終わった試料を酸イヒ鋼

1g､還元銅1g､銀箔100mgと共に外径6mm､長さ10cm程度の石英管に詰め､

それを外径9mm､長さ25cmの石英管に入れたのち､十分排気したのち封管した｡

これを､電気炉で500℃で30分間､ 850℃で2時間加熱したのち､室温になるまで

ゆっくり冷却し､試料内の炭素を全てCOzガス化した｡

2-9-3 ガス精製

石英管内で生成したCO2を含む気休成分を懸濁態用真空ライン(図3)に導き､共存

するガス成分(N2,H20)と分離､捕集する｡まず､ N2ガスは液体窒素トラップ(-

200℃)でCO2とH20を捕捉した後モレキュラーシープに捕集して除去し､次に液体

窒素-アルコール(-一oo℃)トラップにH20を捕捉してCO2ガスを液体窒素によって

捕集した｡得られたCO2ガスはラインに設置してある圧力計で圧力を測定し､その

値から炭素漉度を算出した｡圧力測定後､ CO2ガスを再びパイレックス管に捕集し

たのち封管し､安定同位体比測定用試料とした｡

炭素安定同位体比の測定は､溶存態無機炭素用試料と同様にFinnigan MAT Mass

Spect｢ometer Mode一 251を用いて行った｡
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2-10 クロロフィルa濃度測定

ジメチルホルムアミドで24hr､冷暗所(-20℃)で抽出した試料を､ 30分ほど暗室

で放置し､室温に戻し､ Turner Designs Fu山orometer Model 10-AUを用いて､

クロロフィルa濃度を測定した｡

2-1 1希釈培養法による植物プランクトンの成長速度測定

Landry&Hassett (1980)によって提案された希釈培養法を用いて､植物プラ

ンクトンの成長速度を算出した｡

希釈培養法は､自然海水をろ過海水で段階的に希釈したときの､各希釈段階にお

ける植物プランクトンの増殖速度を測ることによって､自然海水中に共存する植物

プランクトンの増殖速度と動物プランクトンの摂食速度を同時に求めようとする方

法であり､以下の3つの仮定に基づいている｡

(1)植物プランクトン細胞の増殖速度はその環境の植物プランクトン濃度に関係な

く一定である｡

(2)動物プランクトンによる植物プランクトンの摂食は､単純に餌と出会う確率で

のみ決定され植物プランクトン濃度に正比例する｡

(3)ある時間tでの植物プランクトン濃度Pの変化は､ LLを植物プランクトンの増殖

速度､ gを動物プランクトンによる摂食速度としたときに以下のように表せる｡

Pt-Poe(FL-g)t

いま､植物プランクトンとそれを食べる消費者を含んだ海水を､同じ海水の漉過

海水で希釈して希釈系列をつくり､一定時間での植物プランクトン主の変化を考え

るとする｡植物プランクトンの増殖速度は1番目の仮定から､希釈によらず一定で

あり､摂食速度は2番目の仮定から希釈率に比例して減少すると考えると､ t時間後

の植物プランクトン量は

Pt=Poe(LL-Xg)t

すなわち､

l/tJn(Pt/Po)- FL
-gX

となる｡つまり横軸に希釈率(×)､縦軸yに1/tln (Pt/Po)をとると直線関係が得ら
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れ(y-JL-gX),直線の傾きが負の摂食係数gを表し､切片が植物プランクトンの成

長速度FLを表すようになる｡

本研究では､連続採水装置から採取した海水を直ちにGF/Fフィルターで漉過し､

その漉過海水を用いてポリカーボネート製瓶(1L)内で現場海水の10･ 20･ 50･

80%希釈系列を作成した｡甲板上に設置され､表層海水を注いだ水槽において24時

間､疑似現場培養を行った後､試料をGF/Fフィルターで漉過した｡クロロフィルの

測定は前述のとおりに行い､得られたクロロフィルa量の1日の変化量から植物プラ

ンクトンの成長速度を算出した｡
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3結果

3-1物理環境と生物主の緯度分布

図4(a)に､航海中の海表面温度(SST)の緯度分布を示す｡ 50Nから55Sまでに

5.44℃から28.5℃まで約24℃の変動が認められた｡最高の水温を示したのは10N

付近であった｡それより北の海域では40N付近と20N付近に水温の不連続な海域が

認められた｡ 5Nから赤道にかけて2-3℃の低下が見られるがそれ以降1 5S付近まで

ほぼ一定の表面水温となっていた｡ 15Sから35Sの間では南に進むとともに水温は

単調な低下を示した｡

塩分の緯度分布(図4(b))は､ 30N付近､ 20S付近で最大値を示し､ 5N付近に最

低値を示す｡又､ 30N､ 20Sから極に向かって､減少してゆく傾向を示した｡この

傾向は､海面を通しての降水iと蒸発iの差によって説明することができる｡塩分

最大を示す海域は､回帰線付近の貿易風帯による大きな蒸発iのため､高塩分値を

とり､ 5N付近の負のピークをとる海域は熱帯収束帯に関連した大きな降水量のため､

蒸発i一陣水iが低いために低塩分値をとる｡又､高緯度海域では純度方向に降水

量の増加がみられることや､暖候期の融氷による淡水流入が要因となっている｡今

回の南北高緯度の場合を比較した時､北の海域に比べ南の海域の方が低塩分である

ことが図4(b)からみられるが､降水iの違い以外にも､ 35N付近からの高塩分の地

中海水の流入や､南の海域では航路が大陸の縁辺に位置することから､淡水流入が

多く低塩分の沿岸水の影響や､ 60Sから流れ込むフォークランド海流の影響が挙げ

られる｡

このような広範囲観測に見られる温度､塩分の大きな変動は､海洋の物理的な変

化(成層構造､水塊構造の違い)を表し､それに付随する化学的環境(栄養塩､炭酸環

境)や､また､それに伴った生物の生理学的状態の変化も大きいことが予想される｡

図5(a),(b)に､クロロフィルa漉度､一次生産速度､懸濁態有機炭素漉度(POC)の

緯度分布を示す｡又､希釈培養実額によって得られた植物プランクトンの増殖速度

(FL)の結果を表1に示す｡

植物プランクトンの現存iの指標となるクロロフィルa漉度は､ 40N以北､

20N､ 35S以南で極大値を示し､その他の海域は､ l-3(FLg/L)という低い値を示

した｡ POCの分布においても同様の傾向が見られた｡ 20Nの海域では､貿易風によ

り大西洋東半部で発達した赤道反流の北大西洋海流との北縁表層水で上昇流が生じ､
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それによる下層からの栄養塩供給の結果､高い生物iがみられると考えられる｡

30S以南の海域では､ 40S付近に亜熱帯収束線が存在し､中央南大西洋水と亜南極

海域の水塊とが接している｡収束海域である事から､南極側から運ばれた栄養塩に

喜んだ海水が成層の強い中央南大西洋水と接して生物生産に適した環境が形成され

たものと考えられる｡

14C法から推定した一次生産速度も上述した海域で､ Chla濃度､ [POC]と同様の

傾向を示した｡

大西洋の外洋表層水は一般的に生物の成長にとって貧栄養･高塩分であり､特に

栄養塩の供給が生物生産を律速しており､今回の研究海域の中で局所的に見られた

ような物理的要因による栄養塩供給があると思われる海域を除いては､生物の活動

は､再生生産に依存した､植物プランクトンの生産と動物プランクトンの消費がつ

り合った状態にあるものと考えられる｡

又､希釈培養法による植物プランクトンの成長速度の見積もりの結果は､表-1が

示すように､ほとんどの海域で､その成長速度はゼロであった｡

この結果は､実験用の希釈漉過海水中にGF/Fフィルターを通過するピコ･ナノサイ

ズの捕食者が多く存在し､そのため､大型(マイクロサイズ以上)の植物プランクト

ンの真の成長速度が見られなかったと考えられる｡

このことは､比較的大きい植物プランクトンから､小さい捕食者へのサイズ間の物

巽循環を意味し､箕栄養である大西洋外洋表層で微生物ループが卓越していること

を､示唆している｡又､これは､同船した他グループの微生物生産に関する由taも､

微生物ループの存在を支持している｡

以上のような､生態系的特徴をまとめると､生産型は､そのほとんどの海域で再

生生産に依存しており､又､栄養塩供給が存在する海域でも､微生物ループの卓越

などにより､大型沈降粒子か形成されにくく､そのような特徴が与えるPOCの同位

体比に対する影響としては､大型植物プランクトンの分別効果により生じる"軽い"

炭素を含む有機物が表層から除去されにくく､海域間の一次生産などの違いにより

生じるPOCの安定同位体比の変化が大きく現れにくいと考えられる｡
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表1 希釈培養法によって測定した大西洋表層水における

植物プランクトン群集の増殖速度

LAT GROWTH RATE(d:I)

48.25N

42.43N

34.03N

24.42N

20.05N

12.47N

1.18N

6.つOS

15.12S

22.00S

43.34S

NO GROWTH

O.13

0.10

0.12

NO GROWTH

NO GROWTH

NO GROWTH

NO GROWTH

O.20

NO GROWTH

NO GROWTH
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3-2 無機炭素漉度の緯度分布

図6(a)に全炭酸(TCO2)の緯度分布を示す｡全炭酸は､ 1 960-21 73(uM)の変化

が見られた｡緯度的傾向は､ 5N付近の負のピークが見られるだけで､その他の海域

には平均21 00uMの漉度前後にその値が集まっている｡

この5N付近のピークを含む30N一赤道付近までの【TCO2】の変動は､淡水流入効果

(降水など)による希釈化､混合層下部からの高漉度溶存無機炭素を含む水塊輸送な

どに依存すると考えられ､塩分の変化とよく対応していた｡ (図4(b))

pCO2から算出した[CO2(aq)]は､ 9.02-2 0.04FLmOl/Lの変化が見られ(国6

(b))
,特に37S以南で急激に増加している傾向がみられ､これは溶解度の温度依存

性が強く支配していると考えられる｡ (図7(a))

48Sの最大値は､図7(a)でみられる温度依存では説明できないが､炭較平衡速度が､

急激な温度変化に伴った大気一海洋間のCO2溶解速度より下回ったことによるもの

と考えられる｡このことは､この海域で､大気pCO2と海水pCO2の差(』pCO2)の

最大値をとることからも示唆された｡

又､この[CO2(aq)]変化に対する植物プランクトンの取り込みによる影響は､ pH-

CO2(aq)のプロット(図7(b))でみると､ほとんどないことがわかる｡

3-3 無機炭素の安定同位体比の緯度分布

図6(c)には､全炭酸の同位体比の緯度分布を示した｡ ∂13cイCO2は平均1.3‰

程度の値をとり､ +0.78-+1.64‰の変化が見られた｡

又､炭酸システムのマスバランスから算出した光合成過程の炭素基巽であるCO2

(aq)の同位体比( ♂13c-co 2(aq))は､ -9.88--6.97まで約3‰の変動が見られた｡

(図6(d))
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3-4 春満体育穂炭素の安定同位体比の緯度分布

次に春満体有機炭素(POC)の同位体比の緯度分布を見ると､ -23.5‰--20･3‰の

緯度変化がみちれ､高緯度海域付近では低く､低緯度海域付近で高い傾向がみられ

た｡ (図8(a))

この傾向は､これまで報告されたデータ(Goericke.1994)とほぼ一致していた｡

このGoen'cke
,1
994のデータは､様々な海域データをまとめたものである｡

今回のデータセットからは判断できないが､南北50度より高緯度海域､特に南大洋

のPOCの同位対比は､ -25‰以下の低い値をとることが分かる｡

このような傾向から､ Sacketteta/ (1965)は､海表面温度との正の直線関係があ

ると報告した｡実際にこのSSTと613c-pocは､当時､高い相的があると考えられ

てきたが､海洋戦渦データが多く報告されたくるにつれ､同じSSTにおける∂13c-

POCのばらつきが示唆されるようになってきたき

図8(b)に今回のデータとこれまで報告されたものをプロットした｡

今回のデータセットでは､あまり相I軌ま無かったが､ Goen'ckeのデータセットの傾

向とよく一致した.

又､ここで､ Goerickeのデータセット中のSSTが5℃以上のデ-夕の回帰直線と､

今研究のデータセット(全ての海域でSSTが5℃以上)のものの比較した結果､直線勾

配(a)､切片(b)ともやや低いがほぼ同じような値をとった｡ (表2)

このように多くの海域で一致するような∂13c-poc分布から､どのような情報が得

られるかを調べるため､その分布を決定する支配因子について以下に考察を行って

いく｡

表2 613c-pocとSST同の国粋i(集

Goe｢icke data (>5℃) This study

a

b

r2
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NofOo SofOo

O.166 0.154 0.142

-24.6
%｡

-24.3
‰

一23.8
%｡

0.72 0.54 0.38
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4 考察

4-1変動要因

まず簡単に､海洋表層中POCの安定同位陣比の変動要因について､まとめておく｡

図9で示したように､物理的牢固と生物学的要因が複雑に影yしあい､最終的に懸

濁態有機炭素の同位体分布が決定されると考えられる｡

今回のような広範囲な海域における戦渦では物理学的変化-すなわち､現場海域の

成層構溝､水塊構造の変化が大きい事が予想され､このことが化学的環境を支配し､

それを介して生物活動を支配すると考えられる｡

そこで､ともに変化するPOCの安定同位対比の分布が､主に植物プランクトンの光

合成過程で主に決定されると仮定し(捕食や分解過程の影響は小さい)､以下の3点を

中心に評価していく｡

1 )現場海域の炭鞍環境(光合成毒突の同位対比)が直接､ POCの安定同位体比に影

Vする経路

2)現場海域の炭せ環境(光合成基竿濃度)が､植物プランクトンの同位体分別効果

に影響を与え､ POCの安定同位体比を決定する経路

3)現場海域に存在する植物プランクトンの生理学的な要因が植物プランクトンの

同位体分別効果に形書を与え､ POCの安定同位体比を決定する経路

成層構造

水塊構造
-｡中紗-

化学的環境

(炭載系環境)

♂13c-co之(aq)
∂13c-DIC

炭兼En定碁Xの

8 13c価の大書さ

COz(aq)

(TCOz)

神曲外CプールのIX少

がC卓定反応を'4速

植物プランクトンの

生産過程における

同位体分別効果
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図9 613c-pocの変動に関する要因図



4-2 炭素固定基貿CO2(aq)の安定同位体比の変化の影響

炭素固定基貿CO2(aq)の安定同位体比の緯度変化量は約3‰であり､ POCの同位

対比の変化(33‰)と匹敵する大きさを持ち､充分この変動を支配する可能性がある｡

そこで､ CO 2(aq)の安定同位体比の変化が､ POCの同位体比にどれだけ影響してい

るかという事をみるために､ POCの安定同位体比のとCO2(aq)の安定同位体比の関

係図(図10(a))を見てもいます｡

この場合､もし∂13c-co2(aq)の変化が∂ 13c-pocを決定しているならば､両者

の関係は1対1であり､傾きは1の直線上にのるはずである｡しかし､図10(a)が示

すように､ ∂13c-co2(aq)の増加に伴い､ ∂13c-pocの値は大きくなる傾向がみら

るが､この傾き1の直線上にデータセットはのらないことが分かる｡

炭酸同位体平衡上での無機炭素種間の分別係数は温度依存性が強いために∂ 13c-

CO2(aq)の緯度的変化がほぼ温度で決定されていることから(図10(b))
､このよ

うな傾向は∂ 13c-pocの温度にたいする弱い相関の説明の要因の一つであると考え

られる｡

しかしながら､傾き1の直線から､大きくはずれている点が存在することから､炭

素固定基質であるCO2(aq)の同位体比の変化は､ POCの同位体変動の第一義的要因

ではないことがいえる｡
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図Il植物プランクトンの分別効果(f｡)の緯度分布

4-3 炭素固定基巽CO2(aq)･&度に対する種物プランクトンの分別効果の変化

次に､炭素基貿濃度(【Cα(aq)])が､植物プランクトンの分別効果を介して､ POC

の同位体比に与える影響を考蕪する｡

この分別効果とは､植物プランクトンの光合成過程全体における無機炭素(Ce)から

有機炭素(Cp)への変換に伴う炭素同位体比の変化(壬, = 6Ce-6Cp )のことを指す.

今回のデータセットでは､この分別効果の緯度変化は1Z.3-15.3‰であり､この変

化(壬,)が6-3c-pocに与える影y(ま大きいと判断できる｡ (園Il)

この変化A Eについては､ 813c-pocを決定する主要因子として､その変動事囲に

ついてさまざまな研究が行われてきた.

Rau(1989)は､光合成の炭素毒突であるCOz(aq)漉鹿が､植物プランクトンの拡散

輸送による炭素取L)込みの炭素供給を支配し､分別効果f
,を決定している宇田とし

て両者の関係について北大西洋のサンプルで評価を行った. 又､すでに研究され

ていた6 13c-pocと温度との関係も､ E

,-【CO2(aq)]の関係と【CQ(aq)]の温度依存
性から祝明できると括治した｡

Freeman eta/ (1992)も､このE,と【CCk(aq)]聞のa[練粥係を､これまで行われ

た研究の海域データを用いて評価し､康兼玉東･L&鹿が大きくなるに従って分別効果

が大きくなるとまとめた｡
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以上をふまえ､図12(a),(b)に【Cα(aq)】に対する∂-3c-poc､ ど
｡のそれぞれの関

係を示した｡又､ Rau(1989),Freeman (1992)の回帰直線をそれぞれの図にのせ

た｡この図をみると､ CO2(aq)漉度が小さいとき､ Rau,1989､ Freeman 1992が

出したregression )ine上付近に点が集まったが､ [CO 2(aq)]が1 5LLmOl/L以上の

海域(1og【CO2(aq)] > 1.15)では､大きくその値がずれた｡

ここで､ CO2(aq)濃度が1 5 〟mol/L以下の海域とそれ以上の海域に分けると､

前者が南緯40度以北､後者が南緯40度以南になる｡

40S以北のデータの【CO2(aq)]依存性をみるために､表3にその回帰直線の結果を

示した｡ ∂13c-pocに関しては､その傾き(a)､ y切片(b)共に､ ′わu(1989)のもの

とほぼ同じ値になった｡ Rau (1989)のデータは､生物生産の低い海域でのサンプ

リングから得たものであり､本研究データ(40N-40S)も同様のことが言え､これが

回帰直線の類似性の一因として考えられる｡

一方で､ Epに関してLUreeman (1992)と比べると傾きがかなり低い値になった｡

この違いは､ Frerman (1992)における海域データは､高緯度のものを含んでお

り､このサンプリング海域の違いから生じたものと考えられる｡

このような比較から､サンプリング海域の生物活動の違いが∂ 13c-pocや£
｡に対す

る【COz(aq)】依存性に影響することが示唆されるが､この依存性に関して､生物活

動の変化が著しくない海域では､同様の傾向が見られることが分かった｡

又､その相関性に関しては､今回のデータセットからは､相関係数は高くないが､

∂'3c-pocの方が£
｡のものよりも[CO2(aq)】に対して相関があった｡このことは､

【Cα(aq)】と∂13c-co2(aq)との負の相関(rZ=o.77)で説明がつく｡

すなわち､炭蕨平衡により､ 【CCk(aq)]と613c-co2(aq)はともに温度依存性を持ち､

両者は､ある負の相関を持って変化する｡又､ ∂13c-pocは､ ∂13c-co2(aq)の影

響を受けるため(∂'3c-poc=∂ 13c-co2(aq)-£
｡)､
【Cα(aq)]との関係に､この

影響が現れ､相関が上がるのである｡このように､ ∂13c-pocの変化を[CO2(aq)]

変化で艶明する際には､この関係には植物プランクトンの分別効果の影響だけでな

く､その炭素基実の同位体比の情報を含んでいることに留意しな<.てはならない｡

しかしながら､上述したCO2(aq)濃度と£｡の関係からも､炭素基質供給の律速に

よる分別効果の変化は明らかであり､この40S以北の海域では､このことがPOCの

同位体比を決定する主要要因として考えられる｡
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図12 (a)[COZ(aq)]と613c-pocの関係(直線は､ Rau (1989)の囲噂直繰を示す)

(b)tog[CO2(aq)]とEpの関係(直線は､ Freemaneta/ (199Z)の回帰直線

を示す)
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表3 6 13C-POC,fPと【CO2(aq)】聞の回帰直操

Rau
,1989

Thisstudy' Freeman
,1992

Thisstudy'

Y

X

a

b

r2

6 13c-poc 8 13c-poc 吉P f P

[coz(aq)] [CO2(aq)] Log[CO2(aq)] lo9[CO2(aq)]

-0.8 -0.77
1 2.03 9.62

-12.6 -13.～
1.19 3.98

0.54 0.66 0.382

★

:今研究データのうち､北捷40度から南捷40丘までのデータのみ

4-4 光合成過程における分別効果に関するFarquhar(1 982)のモデル

次に､このCO2(aq)･L&度が14FLmOVL以上の海域､すなわち､南緯4 0度以南の

海域のPOCの同位体比に対する支配要因について評価するために､ Farquhar

(1982)のモデルを用いて､考察を行ってゆく｡ (図13)

まず､このモデルについて艶明していく｡

植物プランクトンによる炭乗同化は､ 2段階過程を経て行われると仮定する｡

第一段階で､光合成に用いられる無機炭素基貿種(Ce)は､拡散によって､もしくは

能動葡送によって細胞膜を通って､取り込まれる(K,)｡

この炭素取り込み経路に関しては､海洋では一般に能動輸送に関与するCA辞表

(Ca｢bonic Anhydrase)活性が小さいと考えられているので､今回のモデルでは拡

散輸送でのみ無糖炭素は取り込まれると偵定する｡

第二段階で､いったん細胞内に取り込まれた細胞内部無機炭素(Ci)はカルポキシル

化反応によって圏定され(Kz)､植物プランクトンの細胞炭素(Cp)として同化される

か､細胞外に拡散輸送される(K_,)｡

それらのどの過程にもそれぞれ異なった同位体分別効果(£い 言_.､ fz)を持ち､結

果的にそれぞれの炭素プールは異なった同位体比(6Ce､ 6Ci､ 6Cp)を持つことに

なる｡植物プランクトンによって同化された炭素の一部は､暗呼吸によって使われ

るが､この軌こ生じる分別効果は小さいと考えられている(Raven,1990)｡
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このモデルを用いると､以下のように表すことができる｡

6Cp= Gce- f.+(£_.一三2)･K_.[Ci]/K.[Ce] (12)

(Farquhar
,i 982)

ここで､式(12)を変形すると次式にな●る｡

Ep=6Ce-6Cp= E

,+(壬2-f _.)･K_-[Ci]/K,【Ce]
(13)

拡散によって細胞叔を通して無糠炭兼が輸送されている場合､その拡故輸送の速度

定数は方向に関係なく一定であるから､ K.‡K_.である｡すると､ (13)或は次式に書

き直せる｡

∈｡= £,+(£2- £
_,)･【Ci】/【Ce】

(14)

このように､分別効果E,は､細胞内への輸送の件の同位体分別効果(f.)､細鹿外

への輸送の除の分別効果( i..)､カルポキシルか反応における分別効果(
i

2)と抵胞
内外の無機炭素プールの比によって決定される｡

reaction diffusion uptake

fractionation factor E l,王･l

carbonisotope
6Ce

ratio

Ce

carboxylation

E a

一一丁訂`
′

ci

｢T cp

extra-ceHu･arcarbonp｡｡.妻intr-e‖u-arcarbonpooJ董organiccarbonJ′■■′一′■〉一～JJ′′JJJ/"J′J′一′′′.I/′一′■■′′J′′′J′J一′′JJ/■シーJJ"′′J′′′′■"JJ//J′′′′′′′JJJJJ

sea water phytopJankton

園13 植物プランクトンの炭素同化における2stepmodel図

′
′

′

′
′

∫
′

′

′
′

メ

細胞膜を介した拡散輸送の醇の分別効果(£.､ £.1)は､一般的にあまI)大きくな

く(約1‰) (0-Leary,1984)､その変動も細胞捷の遠いから生じるとは考えられ

ず､一定であると考えられる.

しかし､カルポヰシル化反応の分別効果は､それに比べて大きいと考えられている｡

植物プランクトンの炭素固定のカルポキシル化反応は､おおきくRubisco

(Ribu[ose l
,5-bisphosphate

carboxylase oxitase)と呼ばれる辞表に触媒さ
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表4 藻類の13c同位体分別に関連する主要過程

Reaction Substrate E (%｡)

Diffusion of CO2

Passive DIC uptake

Backdiffusion of CO2

Rubisco carboxylation

β-carboxytation
PEPC

B -carboxy[ation
PEPCK

Respiration

CO芝,HCO3- ≦ 1

CO2 ≦1

CO2 ≦1

CO2 27 (ZO-29)

HCO3- 2

CO2 20-40

Sma]f?

れるものと､ βカルポキシル化酵素によるものに分けられ､それぞれ異なった分別

効果を持つ｡各酵素が触媒する反応における平均的な分別効果を､表4に記す｡

又､この分別効果( £2)は､
Rubisco触媒反応で炭素固定を行う一次生産者の種間で

も異なると言われている｡ (王Rub.sc.=29‰for高等植物( Roeske,1984)､

E
Rubisc. -2l.5‰

for cyanobacterium(
GuyetaI

,1
987))

更に､表4にも示したが､各酵素の基質炭素種の違うため､その同位体比の違いが

大きく∂-3c-poc値に影響することも考えられる｡ (例えば､ 25℃,塩分35‰･

pco2-360ppm, ∂13c一丁CO2-1
･5‰の時､

∂13c-co2ニー7･68, ♂ 13c一日CO3~-1
･37)

以上のことから､ βカルポキシル化反応のうちPEPC酵素が触媒する反応が活発に

起こった場合､植物プランクトン細胞の炭素同位対比は大きくなることが予想され

る｡

このような炭素固定反応酵素の違いによる分別効果∈ zの変化に関しては､植物プ

ランクトンのβカルポキシル化活性とその同位体比の変化を追うことにより､研究

されてきた｡ (GuyetaI
,1989.

Van/erbergheetal
,1990)

しかし､ Beardal I(1989)は､培養藻類の世代平均のβカルポキシル化反応の活性

だけでは全固定炭素の25%以上は説明できないとし､ Vanle/rberghe(1 990)は､

緑藻のアミノ酸組成分析からβカルポキシル化反応速度を見積もり､その速度から

細胞炭素のうちβカルポキシル化反応によって固定されたものの割合は､ 4･5%に

すぎないと結論した｡

又､今回のデータセットを評価する際に､サンプルが大西洋全般に及ぶ広範囲なも

ののため､特殊な環境(急激なNH3供給など)で生じるβカルポキシル化反応

(Guyetal
･,1989)などを考慮に入れることが難しいことから､今研究では植物プ

ランクトンの主要炭素固定反応はRubiscoによるものと仮定し､その分別効果£ 2を
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約29‰で一定とした｡

次に､細胞内外の無機炭素プールの比は､どのように変化するのかをみるために､

Rau (1992)に従って定義した｡

【ci】/[Ce]- il- (【Ce]-[Ci])/[Ce】) (1 5)

これを式(14)に代入すると､以下のようになる｡

£p= £1+(£2- £
-,)･il -([Ce]-[Ci】)/[Ce】‡

(16)

ここで､ [Ce】-[Ci】を細胞炭素要求度と呼び､細胞の光合成活性を表すパラメーター

として用いる｡

又､ £1-£--=1, £z-27を式(16)に代入すると､

£｡ ≡ 27
-26([Ceト【Ci】)/【Ce]

(17)

式(17)が示すように､植物プランクトンの光合成の全過程における分別効果£｡は､

細胞炭素要求度と細胞外炭素プールの大きさによって変化することがわかる｡

この式では､細胞炭素要求度が一定の時､ £｡の変化に対して[Ce】､すなわち､細胞

外部炭素プール(CO2(aq)濃度)が支配要因になり､ 【Ce】の増加に伴い£｡は増加し､

E2の値に近づく｡ (式(16): Ep→£2)

しかし､その場合に､前章で考察したような£｡と1og 【CO 2(aq)]の直線的な関係式

にならず､逆関数的な関係が成立する｡･

このように考えたとき､ E,-log[CO2(aq)]間のFreeman の直線的な関係は､細胞

炭素要求度といった生物活性も変化した結果､生じたものと考えられる｡

この細胞炭素要求度は､植物プランクトンの増殖速度と細胞サイズとともに増加す

る｡すなわち､植物プランクトンの増殖速度が大きく､細胞サイズが大きいほど､

£pは小さくなり､その値は£,に近づく｡ (式(16): £p→←)

しかし､細胞炭素要求度は【Ce]に対して独立のパラメーターであることは明らかだ

あるので(【Ce]が光合成の制限因子､又は細胞サイズの決定因子になるとは考えら

れない)､多くの海域で先に述べた∈pと[Ce】の直線関係が成り立つことは､驚くべ

き事である｡

このような細胞炭素要求度の変化は､大きく£ pに影響を与え､
∂13c-poCを左右す

る事が分かる｡

以上をふまえて､式(19)の関係について､本研究のデータを考察していく｡
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4-5 モデルによる植物プランクトンの分別効果の変動の評価

今回のデータをプロットしたものを図14に示し､参照としてFranco/'s etaI (1993

)のデータも挿入した｡

図14から見られるように､ 40Nから40Sまでのサンプルは､ 5 <[Ce]-[Ci]<6FLmOI

/Lにおける£
｡-【CO2(aq)]曲線に収まり､この海域では､

£

｡の変化は【CO2(aq)】の
変化でほぼ説明が付き､細胞炭素要求度は相対的に小さい変化しか生じず､ E

,にあ

まり影響を与えないことがわかる｡

この海域データが､ Freemanの経験的な直線関係式にほぼのっていることについて

は､今回のサンプルセット内の光合成基質の[CO2(aq)]変化が9-1 3FLmOl/Lがしか

なかったため､逆関数曲線の特徴が現れにくく､斤℃em∂∩の直線式に近い分布になっ

たと考察できる｡

一方で､ 40S以南の海域の細胞炭素要求度を､ 40Nから40Sまでのサンプルと同じ

ように､ 4<([Ce]-[Ci])<5とした時に[C⑦(aq)]値から推測されるEp(16-19‰)よ

りも､実測値は5‰近くも低い値を示した｡この約5‰の変化に伴い､細胞炭素要求

皮(【Ce]-[Ci])が､8-l l FLmOVLまで増加した｡

このことから､ 40S以南の海域での£
｡の減少は､

[CO2(aq)】の変化から起因するも

のではなく､亜南極海に生息する植物プランクトンの高い増殖速度や大きい細胞サ

イズのために生じる細胞炭素要求度([G]-[Ci])の増加に対応していると考察できる｡

このような海域間での植物プランクトンの【Ce]-[Ci]の増加は､FrancoI's et al

(1993)のDataA,Bの違いとも､よく一致している｡ DataA,Bは南西インド洋の亜

熱帯収束点(STC)以北､以南の観測結果であり､本研究と同じく現場植物プランク

トンの【Ce】-【Ci]の変化が大きく£｡に影響をあたえると報告している｡

この40S以南の海域の植物プランクトン種組成は､ HPLCの色素分析から(図15

(d))､珪藻類や渦鞭毛藻類が高緯度になるにつれて俵占度が増加しており､ SSTや

Salinityの緯度 分布からも分かるように､亜熱帯収束線における栄養塩の豊富な冷

たい海水が､この珪藻･渦鞭毛藻の活発な増殖を促進しているのではないかと考え

られる｡

ここで､ £｡の減少は､細胞サイズ変化の影響は小さく､増殖速度の変化でのみ生じ

ていると考えた場合､増殖速度は細胞炭素要求度に拡散速度係数を掛けたものであ
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るから(増殖速度=K.([Ce]-[Ci]), K.=K_. )､ E,の5‰の減少は､増殖速度が約2倍に

増加(【Ce]-[Ci]: 5-10)したことによって生じることになる｡ FryandWaI'n-

right (1991)は､天然植物プランクトンの培養実験において､ 3倍の増殖速度の増

加に伴い､約9‰の£pの減少がみられたと報告している(この計算では､増殖速度変

化が2倍でf,が約4･5‰減)｡このようなことから､この海域の植物プランクトンゐ

細胞炭素要求度(【Ce】-【Ci】)の増加は､増殖速度の増加に起因している可能性は大き

いと考えられる｡

又､細胞サイズが一般に､亜熱帯海域に生息しているような原始緑藻やラン藻類(今

回の40Nから40Sの海域に俵占している植物プランクトン種)は､ 0･2-2･OFLmのピ

コサイズであるのに対して､珪藻類･渦鞭毛藻類は2.0-200FLmといったナノ･ミ

クロサイズであり､ミクロサイズが優先した場合､約10-1 00倍以上の違いがある

ことから､このことも､細胞炭素要求度を大きくさせた原因に挙げられると考えら

れる｡

ここで､ £

pから推定される細胞炭素要求度([Ce]-[Cり)と一次生産速度とChl･a/
POC比､光合成色素組成の緯度分布を図1 5にまとめてみた｡

この図1 5が示すように､亜熱帯収束線以南の急激な【Ce]-[Ci】の増加は､一次生産

速度や､ Chl.a/POCの増加に対応しているようにみられる｡ここでのC川･a/POCは､

海洋表層の有機炭素中の植物プランクトンの存在比を示しており､経験的にこの比

が現場海域の植物プランクトン活動の指標となるパラメーター(両者に正の関係が

あると仮定する)として扱う｡

このことは､上述したように珪藻類･渦鞭毛藻類の活発な活動が大きく[Ce]-[Ci]変

化に寄与していたことが考察できる｡

以上のような結果をまとめると,

南北40度の熱帯亜熱帯海域における植物プランクトンの分別効果は､炭酸環境の変

化に大きく依存し､植物プランクトンの活動も全般的に低いことから細胞炭素要度

の変化は小さく､又､生産活動が比較的大きな北緯20度の海域でも､現場海域に優

先する植物プランクトンサイズが小さいため､その影響が細胞炭素要求度や分別効

果の変化に現れにくいことが分かった｡

このことに対し､亜熱帯収束線により栄養塩の豊吉な南緯40度以南海域では､珪藻

などの大型植物プランクトンの活発な活動が細胞炭素要求度に大きく影響し､この

ことが植物プランクトンの分別効果を決定している第一要因として働くと考えられ
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海水中の低浪度の梢敢イオンの窒素安定同位体比測定法の検討

田中 智行 才野 敏郎

名古屋大学大気水圏科学研究所

要旨

海洋表J7における鞘敢イオンの供給は青光JT内の生物生産を高める幸田のひとつで

ある｡しかしながら.鞘敢イオンの皇兼安定同位体比の変動と生物代計の叩係はあ

ま()明らかにされていない｡その主な原田として.海洋の表JT中に存在する低iA度

の主義安定同位件比が.確度よく測定出来ないことが上げられる｡その理由として.

午J分析計による測定限界の問題､分析過程における高いブランクの混入が上げら

れる｡

本研究においては､各分析過程における美食条件.試料の収率､ブランク.また

その同位体比を検討し､低漉度の鞘敢イオンの皇兼同位体比測定法の確立すること

を目指した｡分析の検討を行い.半枚イオンの分析におけるブランクの皇兼JLは､

約l.OLLmO(eNとなt)従来の測定法よL)少ないことが確罷できた｡そして､鞘敢イ

オンからアンモニアの遭元卒. 7ンモニ7から皇兼ガスヘの卓化回収率を求め､輔

車イオン2.5 FLmO( eN時の圭兼同位体比を求めた括果､その測定柵鹿ま±02‰であっ

た(n=6)｡また同位体比BE知の群敢イオンをあらかじめ添加して皇兼Jを坤やした

方法による同位体比測定では､その柵度が±0.1 ‰であった(n=6)｡

本研究では､低浪度の半枚イオンの圭兼安定同位体比を二つの異なる方法を用い

て測定することで.測定価の安当性が薄られたと考えられた｡
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l.fS*

大気水師は､地球表面から鉛直上下方向におよそ50kmの範田内に存在し.地球全

体にわたL)広がっている坤である｡地球の中心である核から地殻表面までの距書は､

およそ6371kmであることが知られているので､大気水田という甥は､地球のごく

表面に存在することが.昏推できる｡我々､人間も含めた生物のほとんどは､この

地球表面近くで生活しておL).これら多牡多様な生物が育む生態系は､地球可境に

依存しながら存在すると同時に.地球q境変動に形書を及ぼすと考えられている｡

特に､現在閉居となっている世界各地での森林伐採や産業の発展に伴う地球温畦イヒ

効果ガスであるこ酎ヒ成東､メタン､一枚化二皇兼等の大気への増加と地球の温暖

化は.生物と地球可境の間の相互作用の最たる例である｡

生命が活動できる蛾としての水声=こおける海5判ま､約1 370× 106km3の空間的広

がりをもち､睦域.淡水域のそれに比較して､およそ300倍ほどの空間が存在する

(carol and Parsons 1993)｡この海洋の生態系を特●に､エネルギー面で主に支え

る基礎生産者の生態メカニズムを理解することは､物7(循環や生物生産を知る上で

玉章である｡一般に､牡物プランクトンを♯成する主要元素の-つである主夫は海

洋表4で他元真の存在Jと比較して相対的に少ないことが指拝されてきた｡植物プ

ランクトンの成長に必要な栄暮塩の供給は､深Dlからの移流や拡散によって表tF(こ

供給されるものと､表PIにおける有機物の再生によるものとに区別される

(Dugdale and Goering 1967) ｡海洋表II(こおける皇兼の供給は､表PIで再生さ

れるアンモニウムイオンと深DIから供給される鞘敢イオンとに区別される

(Dugdale and Goering ,
1967

,
Eppley.and Peterson

,1979)
｡ Eppley

and Peterson (1979)は.総生産に対する鞘鞍同化(新生産)の割合をf ratio

として表現し､この新生産の寄与の適いによる基礎生産の特徴づけを各海域ごとに

行い新生産のt手性を唱えている｡

wada and Hattori(1976)は海洋浅DIのプランクトン群集の有機態窒素の自然存在
●

比を中部太平洋の広範Plな海域で測定し､ 8 1 5Nの変動は表PFの栄暮塩可境の速い

によるものと推計した｡このことは噂暮植物プランクトンに対する窒素の取L)込み

実#(こよっても確促された(Wada and Hattori, 1978)｡そしてこれまでに､堵暮

下における各社物プランクトン牡の速いによる皇兼同位体分別効果(Montoya and

McCarthy, 1995 ; Fogel 1996)
､春満態粒子の815N価の地理的変動(Saino

and Hattori
,1987).沈降粒子の∂15N価の季節変動(Altabet

and Deuser,

1985)
､海洋物理的要田によって引き起こされる栄暮塩環境変動による様々な海
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域の沈降粒子の∂ 15N価の速い(Altabet and Francois, 1994)等が明らかにさ

れて来ている｡

このように粒子状の窒素の安定同位体比が変動することから､その生成基文である

鞘敢の窒素安定同位体も生物の活動により変化していることが､期待される｡

しかL.I.海水の低漉虚構軽態窒素の安定同位体比を中心に測定した報告はこれまで

にない｡その理由として,耳t分析計で同位体比測定するためには､ガスtがある

程度必要なことや.低漉虚構敢サンプル定J的に､皇兼ガスサンプルまで処理する

ことの国井さが上げられる｡しかし.これまでの群敢態窒素の安定同位体比の報告

では､外洋の､特に辛党♯となる海の､表Jf(ま深JTや中J7の鞘穀の同位体価と比較

して高い傾向が見られてお()
､この理由としては植物プランクトンによる鞘敢の取

り込みによるものと考えられている｡

本研究では外洋表IFlこ存在する低漉度の輔車態窒素の安定同位体比が､生物活動の

結果として大きな変動を示すことを想定して.低浪度の鞘軽の安定同位体比の測定

法を開発することを目的とした｡
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2周位体希釈法による海水中の低浪度鞘敢イオンの安定同位体比測定法の確立

2.l.序台

はじめに

自然存在の鞘敢態皇兼の安定同位体比測定法の報告を行ったのは. Varner et al
･

(1953)やBremner and Keeney (1965)にまで遡ることが出来る｡彼らの分

析法の基本は.､アルカリ下での蒸留によリアンモニアの回収を行った後､亜鞘敢と

鞘敢をアンモニアへ速元し､蒸留によってアンモニ7を回収するものである｡

varner et al. (1953)の分析の特徴は､夫空蒸留法を用いてアンモニアを回収し

ておL)､アンモニウムイオン､アミノ基､亜鞘敢､鞘敢の各室尭を回収できる点で

あった｡また亜鞘鞍のアンモニアヘの逮元は.硫敢鉄を用い､鞘軽のアンモニアヘ

の運元は､硫敢銀を用いている点も分析の特徴となっている｡一方､ Bremner and

Keeney (1965)の分析法は､強アルカリによるDONのアンモニア化に考止して､

水酎ヒナトリウムの代わL)に鞍イヒマグネシウムを使用し､水蒸気蒸留法によL)､ア

ンモニアの回収を行った｡彼らは､分析過程において.亜鞘敢態窒素は､集めなかっ

たものの､スルファミン敢を用いて､亜鞘敢の排除を試み､デ/iルタ合金を用いて

碑敢態窒素のみのアンモニアヘの遷元を行っている｡これら､回収されたアンモニ

アはRittenberg管を用いて､次亜臭素敢塩によL)窒素ガスに薮イヒされた｡アンモニ

アの回収法には､輔車窒素安定同位体比測定のために報告されたものではないが.

他に､強塩基性の下で､自然にアンモニアを蒸留するpassive dist‖ation と呼

ばれる蒸留法がある(Brooks et al.,1989)｡これは､土壌水中のアンモニア回収

には､有利であるが､水中のアンモニアに適用する場合は,回収に時間が､かかる

点が#点である｡また､ Velinsky (1989)やHorrigan et a[ (1990)は､ゼオ

ライトにアンモニアを吸*させ､それをDumas combution 法を用いて皇兼ガス

生成し.アンモニアの窒素安定同位体比を測定している｡

また､ Sche" (1978)やLipschu]tz (1984)らは､亜鞘軽から7ゾ化合物を生成

して.圭兼を回収し､窒素安定同位体比測定を行っている｡しかし,この方法は.

試薬の皇兼が. 5E料の窒素を上回るJL含まれるために.微Jの自然存在比を測定す

るのは不向きである｡

分析時のブランクの混入は同位体比分析に深刻な形書を与えることになるが､

Cline (1973)は分析過程における5E車中に含まれるブランクの価として 6･9-

10.5 LLmOte Nと見8tもI)､そのブランクの同位体価を-0.4
- 2.0 ‰と出した｡

また､ Liu et a], (1996)は､デJiルタ合金に含まれる窒素ブランクに配点して.
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合金を15gから2gに減らして分析を行っている｡その結果､ブランク価として

4.4士1.4〝mole Nその同位体価として､
-4.3±2.5‰の価を出している｡また分

析時における DONの加水分解によるアンモニ7の形fを考J*し. Bremner and

Keeney.(1965)は穏やかな塩基性にするために.敢化マグネシウムを用いた｡ま

た､このDONの形書を粥べるために､ Horrigan et al. (1990)は水敢イヒナトリ

ウム下においてペプトンを用いて､同位体分析の形書を鞘べ, DONの形fはないと

報告している｡また. VeJinsky et al. (1989)は.水酎ヒナトリウムと酎ヒマグ

ネシウムの両方を使用してアンモニアの同位体比測定に速いがあるかどうか粥べた

が､大きな差は見られなかった｡このようにDOゆ形書はあまt)ないと書う一方で､

Liu et al･ (1996)は､ DONの形書されたJLを見8tもL)その同位体価を求め､半枚

の同位体価を考点している｡このように､ J[近の鞘牡鹿主義安定同位体比の測定は､

測定装正や測定条件は少しづつ異なL)､測定方法にコンセンサスを得られたものが

存在しない｡
･

本研究では､これまでの鞘敢態皇兼の同位体比測定における問題はブランクの閉居

であると考えて､半枚還元に皇兼含有Jの少ない7ルミニウムを使用し､アンモニ

アの回収はマントルヒーターを用いた蒸留法を採った｡またさらに変動するブラン

クの形fを個別に評価して低漉度の鞘敢5(料を測定するために同位体希釈法を用い

て測定するための分析検討を行った｡

2.1.l.鞘敢態窒素安定同位体比測定の原理

海水中の群鞍態皇兼安定同位体比の測定法を辞しく明らかにしたのは(cline,

1973)である｡そこでは､大きく分けて以下のような分析手点からなっている｡

1 ) 5(料海水中に含まれるアンモニウム塩の除去

2 )鞘敢イオンのアンモニアへの選元

3)速元後.生成されたアンモニ7の回収

4)アンモニアの皇兼ガスへの酎ヒ

これら4つのステップを経た後､ 5)文J分析計による測定で.皇兼安定同位体比

の価を得ることになる｡したがって､半枚態主ょ安定同位体比測定は.群鞍の7ン

モニアへの遵元を必要とするため.はじめに海水5(料中に含まれるアンモニウムイ

オンをはじめに除去する必辛がある｡アンモニウムイオンは水溶液中で次のような

平衡を保っている｡

H2 0+NH3⇔N H/寸8け (2.1.1.a)

53



ここで.水酎ヒナトリウムを添加し. 5(水中を塩基性にしアンモニウムイオンから

アンモニアを逝#し､蒸留してアンモニアの除去を行う｡アンモニウムイオンの除

去された試料は溶存態無様皇兼として､鞘敢イオンが存在する｡この鞘敢イオンの

アンモニアヘの逮元は以下のような速元反応が存在する(VogeL , 1 961 )｡

3NO3~+8Al+50日-+2日20=8A旧~+3NH3 (2･1 ･ 1
･b)

この逮元反応は従来､デJくルタ合金を用いた逮元が行われてきたが､今回の美境に

おいては.チ/†ルタ合金を用いるのではなく､それに代わる金属として.赤川理化

学株式会社製のHIGH PURl1-Y GRADEアルミニウムを用いて鞘軽の速元を行い.棉

軽のアンモニアヘの逮元を行った｡蒸留装社内で生成されたアンモニアは希硫敢(こ

よL)回収し.回収されたアンモニウムをロータリーエバボレ-クーによL)iA擁した｡

漉揺されたアンモニア5(料はリッテンペルグ管の片側に､もう一方に.酎ヒ剤であ

るKOBrを入れ大空ライン上で窒素ガスを生成する(Rittenberg, 1 947)｡この皇素

ガス生成は以下の反応式に従う｡

3NH3+3NaOBr=N2+3日20+2NaBr (2･1 I 1
･c)

この反応には.わずかなtであるが､敢兼や皇兼酎ヒ物が副生成物として生成され

る(Bremner, 1 965a)｡そのため､暮空ラインには皇兼酎ヒ物を速元するためのiFI

(5 0 0度加熱)フ7-ネスと水蒸気のトラップのための液体窒素によるコールド

トラップを投tした｡これによt)得られた皇兼は大空ライン上でモレキュラ-シー

プによt).ii径6mmの石英fに回収し同位体測定用のサンプルとして午JL分析計で測

定を行った｡

2.l.2.同位体希釈法による低浪度NO3-Nの6 1 5N価の測定原理と方法

はじめに

これまでに､海洋の表JTに存在する低･A鹿(3LtM 以下)の鞘敢態皇兼の同位体比

の測定報告は見あたらない｡それは､ 5t料ガスが少Jであるために安定した同位体
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比測定ができないことに起因する文t分析計の問題および分析処理過程におけるコ

ンタミネーションのJが同産になっているためである｡そこで､今回.低i&度の鞘

境港主夫の安定同位体比を確度ホく測定するために､同位体比が既知の鞘敢態皇兼

を既知t添加し､同位体測定を行う同位体希釈法を用いた｡

原理と方法

同位体希釈法の分析操作は､ 2.l.2.節での方法が基本となるが､以下の点が異なる｡

試料を二つに分け､一方に､同位体比が見知の鞘敢イオンを就水中に見知J添加す

る｡この時の添加tは､何軒で述べたように.安定した同位体比測定が出来る皇兼

Jとして､就水中の鞘敢イオンが約 20FLM 以上になるように添加し測定を行い､

またもう一方は､輔車を添加しない従来通()の測定を行った｡これら2つのサンプ

ルの同位体比の測定を行い.窒素のJと同位体比のバランスから求める鞘較の窒素

安定同位体比を計井した｡

6 1 5N同位体希釈法を使用する上での基本方程式の導入

溶存態鞘軽重薫から窒素ガス生成までの試料窒素Jの変化

試料となる鞘軽態窒素のJをM sとし､分析開始時に5E料の中に入ってきた輔車態

窒素をM bO とすると.分析開始時における鞘敢鹿妻尭は次のように示すことがで

きる｡

M s+MbO (2.1.2.a)

試料に含まれるアンモニア態皇兼をアルカリ下で追い出した後､鞘軽からアンモニ

アへの連元を行う｡速元後､アンモニ7となった5E料は.蒸留しナシ型フラスコに

回収する｡この回収および回収後､皇尭ガス生成までの過程に考えられる混入皇兼

JをM blとする｡回収後に得られる7ンモニア試料のJは次のようになる｡

M s
･Yl+MbO･Yl+Mbl (2.1.2.b)

上武のY lは. 5(料輔車のアンモニ7への遭元串と生成されたアンモニ7の回収率

を考慮に入れたもので､ 5(料の遵元回収率を示す｡この試料中には､本来のサンプ

ルは､もちろんのこと分析開始時に5(料の中に混入皇兼Jとして入ってきた半枚態

窒素M bOにも.速元回収率Ylが係ることになる｡ナシ型フラスコに回収されたア
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ンモニア憩室兼はローターリーエJiボレークーで浪揺を行う｡ iA揺後､パスツール

ピペットを用いてこ又fに移し.暮空ライン上でアンモニア試料と次亜*兼鞍塩を

用いて皇兼ガス生成を行う｡この皇兼ガス生成反応は､窒素ガスの他に利生成物と

して皇兼酎ヒ物等の生成されることがBremner(1 965a)によって報告されている｡

このため. 5t料と次亜臭兼敢塩との反応時に生成される窒素敢イヒ物を速元し皇兼ガ

スを生成するために､暮空ラインには酎ヒiFIのカラムを繋いである｡このカラムを

通して生成された皇兼ガスを､モレキュラーシープに吸着させ､同位体測定用の試

料ガスを*めた｡このガス生成時におけるアンモニアから窒素の鞍イヒおよぴモレキュ

ラーシープによる生成ガスの回収における割合を酎ヒ回収率としY2とおくと､前

出の式は以下のようになる｡

Ms.Yl ･Y2+MbO･Yl･Y2+Mbl･Y2+Mb2
(2.1.2.c)

上式のM bOは､分析開始時に5E料の中に入ってきた鞘較態窒素JLを. M b2は,ガ

ス生成時にJE空ライン内に入ってきた大気の窒素ガスJをそれぞれ示しており､極

めて小さい価と考えられるので､次のように書き換えろことが出来る｡

Ms ･Yl･Y2+Mbl･Y2
(2.l.2.d)

上式のM b l ･ Y2をブランク皇兼と正きMblankと正き直し.何章何蔀で述べた午

t一同位体比バランス式に適用すると以下のように書くことができる｡

∂1 5NmesuredxMmesured=∂ 15NsamX MsamXYI XY2+♂ 15Nbtank x

Mblank (2.1.2.e)

ここで. ♂1 5Nmesuredと∂ 1 5Nblankは測定価の同位体比およぴブランクの同位

体比であ(). Mmesuredは､鞘軽から窒素ガスに回収された窒素Jおよぴブランク

の窒素tを足したものを表す｡また､分析時に同位体比が既知の鞘軽を添加すると

上武を次式のように拡鵠できる｡

♂15N★mesuredX M★mesured=∂ 15NsamX M★samxYI XY2+∂ 15Nblank

x M★blank+∂ 15Nspike X MspikexYI XY2 (2･1･2･f)

ここで 815N*mesured､ 815Nblank､ 815Nspikeはそれぞれ､同位体比が既

知の併載をスパイクされた測定価の同位体比､ブランクの同位体比.鞘敢スパイク
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の同位体比を表し､それらの皇兼Jは､ M*mesured. M*bJank､ Msがkeとして表

現できる｡ M*samは半枚スパイクされた試料のガス化された圭兼JLを表す.ブラ

ンクの同位体比(6 15Nb(ank)を一定とし､それぞれの5E料である耕敢の安定同

位体比(815Nsam)を､求める未知数と■くと.上のこ式の方程式から求める群

較態皇兼安定同位体比(8 15Nsam)を計井することが出来る｡
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2.2.溶存態無糠皇尭の定J

はじめに

鞘敢態皇兼の安定同位体比の測定の検討を行う上では.分析前の5E水中に含まれる

鞘臥亜鞘敢､アンモニアのJLと分析過程において鞘敢腺皇兼が､アンモニ7にど

の程度､速元されているか正確に知る必要があるために溶存態無機皇兼(アンモニ

ア.亜鞘敢､鞘敢)の正確な定Jが要求される｡本筋では.アンモニア､亜鞘敢､

輔車の分析法の検討括果について述べる｡

2.2.1アンモニア態皇兼の定1

2.2.1.1原理

アンモニア態窒素の定t法は､ Solorzano (1969)の方法を改良したSasaki and

sawada (1 980)の方法に従って行った. So暮orzano (1969)の分析法の原理は､

アンモニアをアルカリ性クエン敢溶液､ニトロプルシツドナトリウム.次亜塩素鞍

塩と共存のもとでフェノールと反応させ､インドフェノール書を生成し､その吸光

度を測定するものである｡しかし.このSolorzano (1969)の方法は､ 5(薬の一つ

である次亜塩兼敢ナトリウムの有効塩兼Jを常に確かある必要性があるのに対して.
後者のSasaki and Sawada (1980)の方法は.次亜塩素敢ナトリウムの代わり

に有効塩兼Jが安定な試薬であるジクロロイソシアヌル鞍ナトリウムを用い､加え

て.サンプルを温めることで発色時間を短揺させ個々の就水の塩分やpHの違いによ

る発色の差Jtを小さく抑え. 7ンモニア態主夫の測定が､就水の塩分やpHの速いに

左右されないよう注*が払われている点で生れている｡

2.2.1.2材料と方法

試薬

以下のように調製した試薬を用いた｡

1飽和四ホウ敢ナトリウム溶液:枕挿横を用いて四ホウ敢ナトリウムを連JLの蒸

留水に飽和するまで溶かしたもの｡
.

2 アルカリ･クエン軽薄液: 120gのクエン敢ナトリウム及び0･5N, 100mlの水

敢化ナトリウムを蒸留水で1000mlにしたもの｡

3 フェノール･ニトロプルシッド溶液:フェノール溶液 7g 及び. 0.08g のニ

トロプルシッドナトリウムを蒸留水で 200mlにしたもの｡

4 ジクロロイソシアヌノレ軽薄液:0.5N, 100mlの水敢イヒナトリウムに0･2g ジ
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クロロイソシアヌル敢ナトリウムを溶かしたもの

装正

分光光度計:･日本分光工業株式会社製∪VIDEC-61 0型可視紫外分光光度計

蒸留水装正: ADVANTEC社製 AQUARIUS model GSH121 0

分析手順

採取された就水をマイクロピペットを用いて5m I採り.スピッツ容器に入れ.調

製された飽和四ホウ敢ナトリウムを0.5m(I
.アルカU ･クエン軽薄液を1mJ

､

フェノール･ニトロプルシッド溶液0.6mJ
､ジクロロイソシアヌル軽溶液0.6m[

を順次､添加した後.スピッツ容器の蓋を締めよくかき混ぜた｡よくかき混ぜたス

ピッツ容器は 40度に保たれたウオーターバスに一時間ほど沸浴させた後.発色し

たスタンダード溶液から瀬lこ1 cmセルを用いて､ 630nmの波長にセットして1時

間以上安定させた分光光度計を使用して測定を行った｡

2.2.1.3柵度の検討実験

測定した方法の再現性を調べるために､ 0.00
,
0.30

,
0.60 l.00

,
5.0

,
10.0 LAM

の各浪度での7ンモニアを測定する実験を行った｡また.この美食と同時にイオン

交換水ベースと蒸留水ベースのスタンダード溶液との間にアンモニ7･A度の速いが

見て取れるかどうか確かめるためにアンモニア漉度1.00 LLM漉度レベルでの比較

実験を行った｡なお.アンモニア浪度が､ 0.00,0.30, 0.60 l.00 LLMの測定に

おいてはl.00 FLM の漉度をフルスケールとして分光光度計をセットし. 5 cmセ

ルを用いて測定した｡またその時､アンモニア5(料およぴ5(薬のJをそれぞれ

1 c mセルで測定する時の5倍のtにして測定を行った｡

2.2.1.4括果と考蕪

アンモニアの測定柵度は. 1 0.00FLMレベルにおいて±0.25FLMで･AIJ定ができた｡

これは､鞘軟から速元されたアンモニアの定JLを行うのに十分な柵度と考えられた｡

また､蒸留水を用いたl.00 FLMレベルにおける測定柵度は､士0.06FLM程度の測

定精度がもとめられたが､イオン交換水を用いたl.00 JLMレベルにおける･AIJ定で

平均して0.25FLMホい括果がでた｡鞘穀態圭兼同位体比測定においては､アンモニ

アのコンタミネーションが､皇兼安定同位体比に形fを与えると考えられるので.

外部からのアンモニア態窒素のコンタミネーションを減らすために.測定に用いる

器具の洗浄や5t水は全て蒸留水を用いて行うものとした｡測定結果は､表lに示す｡
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2.2.2.鞘敢､亜鞘敢の定J

2.2.2.1原理

亜鞘敢イオンは､敢性溶液中でスルフ7ニル敢と反応して､ジアゾ化合物を生成す

る｡このジアゾ化合物とα-ナフチルエチレンヂアミンとの反応でアゾ化合物を生

成し､この時ピンク色に呈色する吸光度を測定し､亜鞘敢態窒素を定JLする

(shinn, 1941)
｡鞘敢イオンはiR一カドミウム速元高を用いて､亜鞘軌こ遭元し

たのち､スルファニル敢およぴα-ナフテルエチレンヂアミンを用いて発色させ測

定を行う(Woodら,1967) ｡これら､一連の撫作はオートアナライザー

(TECHNICON社製)を用いて行った｡このオートアナライザーは､一定時間に定

められた就水をフロ-チューブに取L)入れ､イミダゾール溶液およぴスルフ7ニル

敢･ α-ナフチルエチレンヂアミン混合溶液を頼次フローチューブに取L)入れ.オー

トアナライザーの光学系内部にあるフローセルへ斗き吸光度の測定を行う｡

2.2.2.2材料と方法

SE料

以下のように桐生した5(薬を用いた｡

1イミダソール溶液:イミダソール8g ,漉塩敢5rTllを蒸留水で2000mlにし

たもの｡

2 スルフ7ニル鼓溶液:スルフ7ニル敢5g, iA塩敢50mlを蒸留水で500mlに

したもの｡

3 α-ナフチルエチレンチアミン溶液: a-ナフチルエチレンヂアミン0･25g ,浪

塩敢2.5mlを蒸留水で500mlにしたもの｡

装狂

オートアナライザー: TECHNICON社製AutoAnalyze川

蒸留水装d( : ADVANTEC社製 AQUARIUS model GSH-21 0

分析手Jt

安定したオートアナライザ-の動作が確罷された後､採取された5(水をオートアナ

ライザー書用のサンプルカップに入れ､鞘敢イオンおよび亜鞘鞍イオンを同時に定

tした｡
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オートアナライザーの特性及びmlJ定柵鹿の検肘美点

測定した方法の再現性を調べるために.スタンダード溶液を用いた定J検討を行っ

た｡測定漉度は鞘敢が20.0 , 50.0 JLM亜鞘敢が5.0 FtMで行った｡また測定する

サンプルが前のサンプルの測定の形書を受ける割合(キヤ-リーオー′i一事)を押

べ､オート7ナライザーの特性を把逢した｡

2.2.2.3.括果と考蕪

鞘較の測定柵度は20.0 JLMおよぴ50.0 JLM時においてそれぞれ±0.1 4FLMおよぴ

±O125 JLMで測定できた｡アンモニアにおいても1 0.00FLM時において±0.25JLM

であったので測定柵度は十分であると考えられた｡またキヤーリーオIJi一事の検

料では.オートサンプラーのカムシャフトの♯類に左右され､ 80秒のサブリングを

35秒間のインターバルで測定すると50FLM時においてキヤーリーオー/1一事が

1102の価を取った｡また120秒のサブリングを60秒間のインター/iルで測定する

と50JLM時においてキヤーリーオーバー辛がほぼ1.00の価を取ることがわかった｡

碑較定JLにおいては.サンプル一つ当たL)の時間はかかるがキヤーリーオー′トの

ほとんどない後者の方のカムシャフトを使用して鞘敢の定Jを行った｡また鞘鞍の

亜鞘敢への選元率は測定時に必ず遭元カラムを作製し逮元率1 00%に近い状態で測

定した｡測定結果は､表2､表3､表4に示す｡
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2.3.同位体希釈法による海水中の低iA鹿の鞘敢態窒素安定同位体比測定のための

検討

2.3.1.アンモニアの除去の検討

本研究に用いられた.鞘敢態圭兼の安定同位体比の測定法では半枚をアンモニアに

速元する必要がある｡そのため､鞘敢を速元する前に就水中に含まれるアンモニア

を除去する必要がある｡ここでは. 2000mlの蒸留水および海水(1995年10月に

25.00.ON , 165.1 1.OEの表4水から採水されたもの)にそれぞれ0･0から7･5FL

Mのアンモニアを添加して国lのような蒸留装tを使用して約1000 mlの蒸留を

行い7ンモニアを回収した｡結果は.蒸留水と海水のどちらにおいても添加したア

ンモニアよL)約2 LLmOleN多いJのアンモニアが回収された｡また.海水ベ-ス

でアンモニアを5 FLmOle N添加したサンプルにおいては約1300 ml程度の蒸留

を行ったが蒸留Jに比例したアンモニアは得られなかった｡従って.約 2 FLmOle

N のアンモニアのバックグランドのソースとしては､主に試薬中に含まれるアンモ

ニアとアンモニアをトラップするために使用している希硫敢(こ大気中に含まれるア

ンモニアが入ってくる等が考えられる｡括果は､国4と5に示す｡

2.3.2.鞘蜘元の検討

鞘軟からアンモニアへの逮元が不完全であると同位体分別が生じるので.同位体分

別を起こさない分析条件を設定するために.アルミニウムのtの違いによる鞘敢の

速元効率を調べた｡ここでは､ 200 LLmO]eNの輔車イオン(同位体価は2012 臥)

を海水2000 mlに添加して､ 1000 mlの水を蒸留しアンモニアを除去した｡そし

て､ 2
,
7
,
20g のアルミニウムを添加して鞘敢を連元した後､ 500mlの蒸留

を行い生成したアンモニアを回収した｡回収後.アンモニアのtを定tすると同時

に.その同位体比を求めた｡また､それぞれのアルミニウムのtを添加した時の同

位体分別係数を求めた(表5) ｡

アルミニウムを2g添加したときの鞘敢の速元回収率はわずかに36･37%であL)､

その時の皇兼安定同位体価は17.4‰であったのに対して､アルミニウムを20 g

添加した時の回収率は. 98.69 %となった｡また.その時の同位体価は20.5 ‰の

価であった｡また､アルミニウムのtを2,7,20gと増やすにつれ.同位体分

別係数が小さくなり､同位体価が収束していくことが分かる(国6) ｡外洋におい

ては表PIから深JTいたるまで. 1 00 FLM浪度の鞘敢が存在するという報告はこれま

でにないので.分析時においては､アルミニウム20 g を十分1と考え添加するに

した｡
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2.3.3.アンモニア回収の検討

アンモニウムイオンの回収が不完全であると同位体分別がおこると予想されるので.

同位体分別が起こらないような分析条件を投定するために.蒸留tの速いによるア

ンモニアの回収効率を調べた｡ここでは､ 20 LLmOle の半枚イオン(同位体価は

2012 礼)を海水2000 mJに添加して.アルミニウム20 gを用いて半枚イオンを

運元した｡そして､水蒸気の回収JLをそれぞれ､約50, 100, 200, 300, 500mJ

とし.回収されたアンモニアを定tすると同時に.その同位体比を測定した｡また､

それぞれ蒸留されたJの時における同位体分別係数を求めた･ (表6) ｡

蒸留Jがqlすにつれアンモニアの回収Jも多くなったが.回収率は 200mJ と

300mlの間で､急激に高まった(表6.図7)
｡また.

500 mJ蒸留時においては.

アンモニアの回収率が100%を滋している(図7).これは､ブランク皇兼による

ものと考えられる｡この原因としてはアンモニア回収トラップとして用いた希硫せ

が大気中のアンモニアを吸収しているものと考えられた｡したがって.木方法では､

可能な限t)短時間で行うこととして.分析時における7ンモニア蒸留JLは約 500

mIとすることにした｡

2.3.4.アンモニア敢化の検討

回収したアンモニアはiA結した後､ Rittenberg fを用いた方法によって暮空下で

次亜臭乗鞍塩を加えて皇尭ガスに酎ヒする｡この除､生成した窒素ガスの一部は液

相中に溶存すると考えられる｡このため.アンモニア頼重義のJが少ない時の生成

窒素ガスが.同位体測定にどのような形fを与えるのか検討を行った｡

硫敢7ンモニウム(同位体比価-9.4‰)の粉末から20000FLM の硫敢アンモニウ

ムの溶液を作t)､そこから2, 3, 20 LLmOle N Jの硫敢アンモニウムをこ又fに取

り入れ皇兼ガスの生成を行った｡この時､二又tをロータリーエバボレークーに取

I)付け.捷やかに兼官し､液Jを減らしてから､皇兼ガスを生成して同位体比測定

を行った(表7) ｡

また､微Jの皇尭ガスサンプルにおいては.乍JL分析計のmIJ定能力をこえているた

め十分な感度で同位体比を測定は出来ないが､ 2 FLmO]e Nレベルにおいて表の括

果をえた｡サンプルの液JLを減らしていくことで硫敢アンモニウムの同位体比価-

9･4‰に近づいていくことが分かる肌0.3‰程のずれが生じた｡また､アンモニア

皇兼のJLと文JL分析計測定時における午J致2 8の出力とのm(こは相Bg関係が見ら

れなかった｡この度困の一つとしては､暮空ライン系において生成された皇兼ガス

回収時に水分子等が混入している可能が考えられる(表8) ｡
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2.3.5.分析撫作上におけるブランクについて

外洋に存在する鞘敢の皇兼安定同位体比測定においては､亜鞘敢の存在Jが鞘軌こ

比較してごくわずかななので､鞘敢+亜鞘鞍を-～(こ処理してその同位体比を測定

している( Cline, 1973; Liu et all, 1996).しかし､外洋の比較的表Prや沿

岸域においては､鞘敢のJLに対して､亜鞘敢のJの割合が高くなるので･鞘敢のみ

の皇兼安定同位体比を見るためには.亜鞘敢を排除して測定をする必要がある

(Bremner,1965 ; Olson,1981 ; Ha汀igon et aI･, 1990) ｡そこで､
20%

(w/v)スルフ7ミン鼓と浪塩敢を用いて亜鞘敢の除去の検討を行った｡美点は･

鞘敢を10JLmOle , 20FLmOIe亜半枚を5FtmOle , 10FlmOIeそれぞれ鞘臥亜鞘

敢の存在しない海水に添加t,,てスルフ7ミン敢処理を行った後に､水敢イヒナトリウ

ムで中和して鞘敢､亜鞘敢のJを定Jした｡この方法によL)亜鞘敢のみを除去する

ことができた(国8aと国8b) ｡

次に､暮*JL40FLmOIe までの半枚イオンを用いて､生来安定同位体比を求めるた

めの一連の撫作を行った｡そして､ブランクJLおよび鞘敢態皇兼の回収tの検討を

行った｡国9と国10はそれぞれ海水と蒸留水において鞘敢イオンを定1添加し窒素

ガスまで回収したものである｡海水､蒸留水ともに､一定の回収率を示したが､鞘

敢の回収率を表す偵きが0.946と0.925で､海水ベースの鞘故添加の回収率の方が

高かった｡またこれらの在強を主義JLゼロに外挿した時の価(ブランク価)は,そ

れぞれl.37JLmOleとl.47LLmOleとなt).両者の差はわずかであった｡使用L.,た

海水は外洋表PIの自然海水であI)比較的溶存有様物のJL暮な海水であると考えられ

るので､木方法における分析では､矧こ溶存有機物由来のブランクは大きくないと

昔える｡

国I lと国12はこのとき神られた皇兼ガスの安定同位体比を比較したものである｡

鞘鞍イオンの添加Jが20LLmOIe を下まわるあたL)から同位体価が徐々に上がるの

が分かる｡また図13と国14はこの東城fこおける鞘敢添加JLと､測定された鞘敢の

同位体比とカ●ス生成JLの8tをプE)ツ卜したものである.この式から鞘敢イオンの添加

JをOFLmOLe に外押して牛られるブランクJLとその同位体上ヒの8t(i.それぞれ4･2

およぴ7.48で､先の国9と国10から得られたブランクJLl.37LLmOleと1 ･47JL

moleの価を使ってFF価するブランクの同位体比は.海水ベースで3.08‰蒸留水ベー

スで5.08 ‰と求められた｡ CIine (1973)は､ 5t薬だけを加えた一連の撫作からブ

ランクJを6.9LAmO)e から1 0.5JLmOleと見8tもI).そのブランクの同位体比価を

_2.4 ‰から一0.4 ‰と測定している｡またuu (1996)らは､分析全体のブランク

JLを4.4士l.4FLmOIeと評価し､その同位体比を4.3士2.5‰と見8tもった｡どちら
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の報告ともブランクの同位体比価は本研究と比較して軽いが.使用している5(事等

が異なっているので､ -4t(こ比較は出来ないと考える｡しかし､本研究で.用いら

れた方法は､彼らのブランクJを平均して下回L).なおかつ半枚丑元串も同等かそ

れ以上であるという点で､生れていると昔える｡

2.3.6.同位体希釈法による∂15N価の測定について

2.3.6.l.5(辛

アルミニウム:添川理化学株式会社製

水車化ナトリウム(皇兼測定用) :和光耗薬工業株式会社製

碑敢カリウム:和光純薬工業株式会社製

硫敢:和光純薬エ#株式会社製

硫鞍アンモニウム:和光純薬工業株式会社製

臭兼:和光純薬工業株式会社製

ヨウ化カリウム:和光純薬工業株式会社製

2.3.6.2. KOBr5E薬の調製

KOBr5E薬の調製法は､ Liu (1979)に従った.

1.蒸留水150mlに水軟化ナトリウム100gを溶かし､氷水で冷やす｡

2.臭尭30mIを冷やされた水敢イヒナトリウムに､かき混ぜながら.ゆっくL)添加す

る｡

3.次に､ヨウ化カリウム3.33gを添加する｡

4.調製された5(兼は､冷,1庫で保存する｡

2.3.6.3. 5(料海水の採水と保存

採水された海水は､直ちに､ 9I過器直下にガラスボトル(2リットル)を繋げられ

た漉過糞t (GF/Fグラスフ7イJl-フィルター 400℃ 2時間燃焼)を用いて海

水を漉過する｡ iA退役､海水1リットルに対して浪塩敢4mJを加え.ボトルの暮を

締め常温保存で持ち粋る｡また､冷,1Jiの使用が可能なJ*合は. iA退役.冷Jl保存

し研究室に持ち柵る｡

2.3.6.4. 5(料海水の準竹

岡位体希釈測定用に研究室に持ち粋られた5(料は.
,1揺されたサンプルは分析時に

解Jlし､半枚イオン､亜半枚イオンの定Jのため5(料を残し.また.群敢イオン.
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亜鞘鞍イオンが定JLされた塩敢固定の5t料は､そのまま用いて. 2つの丸底フラス

コに､ 5(料のJに差をつけ分け入れる｡海水試料の少ない方に､マイクロシリンジ

を用いて同位体比既知の鞘敢を定J添加する｡そして.鞘敢の混入してない蒸留水

を用いてフラスコ内を2リットルにする｡

2.3.6.5.試料海水中に含まれるアンモニウム塩の除去

鞘敢イオンiA度を定Jした5E料海水2リットル を､国1に示した蒸留装狂(丸底フ

ラスコ)に移し.水敢イヒナトリウム37.5g､沸石f5-6本を加え､マントルヒーター

を用いて､約1 06℃で温めながら1000mlの水を恭賀し･X揺を行った｡

2.3.6.6.鞘敢イオンのアンモニ7への速元と生成されたアンモニアの回収及びiA揺

蒸留後.フラスコ内部を約75℃まで冷まし､ 0.072N , 10mlの希硫敢を入れたナ

シ型フラスコを丸底フラスコの兼官先におき､鞘敢を速元するためにアルミニウム

20gを丸底フラスコの口から入れ､約一時間保温する｡この時､ナシ型フラスコの

口は､アルミホイルを用いて圭をした｡一時間後､逮元生成したアンモニアを回収

するために､マントルヒーターの温度を上げて. (約106℃ ) , 500ml蒸留を行

いアンモニアの回収を行った｡ナシ型フラスコに回収されたアンモニアサンプルは.

重さを計ると同時に回収されたアンモニアtを測定するためにサンプル水の一部を

エツベンドルフを用いて5 mlづつ3本のスピッツ管に採った｡アンモニア測定用

サンプルを採り終えた後､ナシ型フラスコをロータリーエバボレークーにつなぎ､

ウオーターバスで畦めながら約500mIから約2 ml程度になるまで､ ･A格した｡

2.3.6.7.アンモニアの皇兼ガスヘの敢化

約2 mIまでiA揺されたアンモニアサンプルを､パスツールピペットを用いて国の

こ又書の一方に移す｡アンモニアを一連り移した後､ナシ型フラスコの庇を少上の

蒸留水で軽くリンスし.再びパスツールピペットで二又管に移した｡サンプルの入

れられたこ又書は､ロータリーエバボレークーにつないでウオーターバスで徐々に

畦めながら水を捷やかに飛ばしアンモニアサンプルが1 ml以下になるまでiA縮し

た｡ ･Jt揺後､二又fの他方にアンモニア酎ヒ剤であるKOBrを約2 ml入れた｡浪揺

アンモニアサンプルおよびKOBrの入った二又管lこ口径9 mmの口の付いたストッ

プコックを取L)付け､暮空ラインを用いて､二又f内部の大気ガスを抜いた｡この

時､液体皇兼を使用して試料の,1括･解,1を二度練()返し､ 5E料中に溶解している

大気ガスを抜いた｡コックをしっかL)閉めた後, Jt空ラインからこ又菅をはずし5(

薬と5(料をf内で混ぜ合わせ皇兼ガスを生成した｡生成した皇兼力◆スを. JE空ライン
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につないで.モレキュラーシープを告めた直径6mmの石英fにて皇兼ガスサンプル

を回収した｡

2.3.6.8.午t分析計による皇兼安定同位体比の測定

茸J分析計をスタンダードガスで粥生した後.直径6mmの石英fに回収された皇兼

ガスサンプルを文J分析計のサンプルボートに接続して同位体比mJJ定を行った｡得

られた測定括果を､ 2.l.2.筋の式を用いて､求める徽JLの鞘敢態皇兼安定同位体比

を求めた｡

2.3.6.9.再現性のテスト

鞘敢の検出されない海水を洗浄された1000m[メスシリンダーを用いて. 2つの丸

底フラスコにそれぞれ2リットルずつ注いだ｡次に.同位体比既知(-0.9 ‰)の鞘

較をマイクロシリンジを用いて二つのフラスコに､ある鞘敢のJを添加した｡その

後､二つのうちの一方に同位体比がBE知(20.2‰)の半壊を添加し.同位体比の測

定を行った｡各々の半枚イオンの添加Jは表9と表1 0に示した通りである｡

2.3.6.1 0"括果と考蕪

調製された試料を､ 2.3.6節の処理にしたがって窒素のガス化を行った｡そこから得

られた測定価を2.1.2節に書かれた原理に基づいて測定価の補正を行い求める同位体

比を求めた｡圭兼同位体比-0.9‰を持つ鞘敢イオンのを2.5FLmO[e添加(n=6)した

時の同位体比の平均価は､ -

1.0‰となり､本来の皇兼同位体比である-0.9‰に近い

価が得られた.またこの時の横準侶差は±0.2‰という価が得られた｡これは.自

然界の同位体比変動を見るため誤差としては､同席がないものと考えられた｡次に､

同位体比既知の半枚を加えた実故においては､皇兼同位体比-0.9 ‰を持つ半枚イオ

ンをl.2FLmOIeにスパイクとして皇兼同位体比20.2‰を持つ鞘敢イオンを20FL

mo]e添加して測定した方法による測定(n=6)を試みた｡その結果.得られた同位

体比の平均価は-1.0‰となり､その測定誤差は士0.1 ‰に収まった｡したがって､

スパイクとして同位体比既知の鞘敢イオンを添加する方法とそうでない方法との間

に大きな柵度の速いがないことが確かめられた｡

また､同位体比の異なる鞘敢イオンの混合率を約1 0パーセントから5 0パーセン

トになるように二つの群敢イオンを調製し.同位体体を測定した｡この括果は､表

1 0に示す通t)-0.95±0.1‰の価を得ることが出来た｡これによって､今回行った

方法を用いれば.求める同位体比の価が十分な柵度で分析できることが確罷できた｡
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表のリスト

表1.アンモニア測定特産の結果

表2.群鼓測定柵度の括果

表3.亜鞘鼓AJJ定f一度の結果

表4.キャリーオーバー率の結果

表5. 7ルミニウムのJLの速いによる鞘敢の運元率と皇尭同位体比の括果

表6.蒸留JLの速いによるアンモニアの回収率と皇兼安定同位体比の変化

表7.アンモニウムイオンから生成された圭兼ガスの同位体比測定結果

表8. 7ンモニア5(料JLの速いによる皇兼安定同位体比測定の結果

表9.主夫安定同位体比-0.88‰の鞘敢をそれぞれのJ､添加して測定された鞘敢

態皇兼安定同位体比の括異

義1 0.皇兼安定同位体比- 0.88‰の群♯と皇兼安定同位体比20.2‰の鞘敢をそれ

ぞれのt添加し同位体比を測定した結果
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表1.アンモニア測定精度の結果

蒸留水 漉度(FLM)nS.D.(LLM)

0.003±0.07

0.303±0.07

0.603士0.ll

1.003±0.06

5.003士0.08

10.003±0.25

イオン交換水 1.323..±0.01

S.D. : standard deviation



表2.硝酸測定精度の結果

蒸留水 濃度(FLM)nS.D.(FLM)

20.0010±0.14

50.0010±0.25

S.D∴ standard deviation

表3.亜硝酸測定精度の結果

蒸留水 濃度hM)nS.D.hM)

5..0010±0.07

S.D. : standard deviation

表4.キャリ｢オーバー率の結果

SamplingTime Rest キャリーオーバー率

(sec) (sec)

120 60 1.00

80 35 1.02
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表5アルミニウムの量の違いに よる硝酸イオンの還元回収率 と窒素同位体比の結果

アルミニウムの量(g:回収率(%) Delta-15N(%o)

36. 37 17.4



表6.蒸留量の違いによるアンモニアの回収率と窒素安定同位体比の変化

蒸留量(m) 回収率(%) De托a15N(%o)



表7･アンモニウムイオンから生成された窒素ガスの同位体比測定結果

Amountof ammonJ'a Numberofs白mple 6 1 5N 測定時における

(ルg-atN) (%｡) 質量数28の出力

-9.26±0.18

-9.09, -9.30

-9.06, -9.07

2.7342±0.306

0.495, 0.423

0.286, 0.263



表8.アンモニア試料土の違いによる窒素安定同位体比測定の結果

Ammonia sample Nunber of sample ∂1 5 N 測定時における

volume (ml) (‰) 質量数28の出力

-4.4

-5.50, 16.3l

-7.34±0.13

-8.69, -8.54

-9.13±0.10

0.217

0.639, 0.313

0.444±0.1 1 1

0.246, 0.206

0.263±0.014



表9皇先安定同位体比-0.88%.の鞘鼓をそれぞれのt涛加して瀦定された

鞘硬態皇女安定同位体比の括果

【NIIRATE](LLmOle) Calcuーated∂15N

-0.88%●vsAIR
%vsA(R

50
-0.81

20
-0.84

10
-0.76

5
-0.86

2.5
-0.98

2.5
-0.82

2.5
-0.76

2.5
-1.10

2.5
-1.16

2.5
-1.15

AVE
-0.92

S丁D 0.15
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表1 0土*安定同位体比-0.88 ‰の耕せと暮*安定同位件比20.2‰の耕せをそれぞれのt

添加し同位体比をiN定した括JE

【NITRATE](FLmOle) 【NlⅧATE](LLmOle) Ca)culated815N

-0.88‰VsAIR
20.Z‰vsAIR %○vsAIR

25 25 -0.99

10 10 -1.01

5 20 -1.06

2.5 2() -0.76

1.2 20
-0.85

1.2 20
-1.01

1.2 20 -1.00

1.2 20 -1.09

1.2 20
-0.70

1.2 20
-1.03

AVE -0.95

STD 0.12
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国のリスト

国l.蒸留装■

図2.オートアナライザーによる亜半枚イオン+鞘敢イオンの分析沈島国

図3.オートアナライザーによる亜鞘敢イオンの分析沈蕗図

図4.蒸留水によるアンモニ7の回収美食

図5.海水によるアンモニアの回収美食

図6.アルミニウムのJLの遭いによる鞘敢態皇兼安定同位体比の変化
ヽ

図7.蒸留水の速いによる鞘敢態主点安定同位体比の変化

図8 a･20%(W/V)スルフ7ミン敢及びiA塩敢添加による亜鞘敢(1 0JLM)の分解テ

スト

国8b･20叫W/V)スルフ7ミン鼓及びiA塩敢添加による亜鞘敢(20FIM)の分解

テスト

図9.海水への鞘鞍イオンの添加と回収された皇兼ガスJ

図1 0.蒸留水への輔車イオンの添加と回収された皇兼ガスJ

国1 1.海水に添加された鞘鞍イオンのJとその圭兼同位体比任

国1 2.蒸留水に添加された鞘敢イオンのJとその皇兼同位体比価

図1 3･海水に鞘敢イオンを添加したJLと.測定されたガス生成Jと主義同位体比

の8t

図1 4･蒸留水に鞘敢イオンを添加したJと,測定されたガス生成Jと皇兼同位体

比の枕

図1 5. Rittenbergf
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図1.蒸留装置

Water



Recorder

図2.オートアナライザーによる亜硝酸イオン+硝酸イオンの分析流路図



Recorder

図3.オートアナライザーによる亜硝酸イオンの分析の流路図
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