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北西北太平洋での鉄散布実験における微量金属の動態
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The　dynamics　of　dissolved　and　acid－dissolved　species
　　　　　　in　the　northwest　subarctic　Pacific
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Abstmct
　The　first　mesoscale　iron－enrichment　experiments　in　the　northwest　subarctic　Pacific　were　conducted　in　July－

August2001（SEEDS2001）and　July－August2004（SEEDS　II）、During　these　experiments，the　dynamics　of　dissolved

and　acid－dissolvable　trace　metals　were　studied．For　SEEDS2001，seawater　samples　were　collected　from　the　upper

water　column（5－70m）of　In－and　Out－patch　stations．Immediately　after　the　collection，an　aliquot　of　seawater　for

dissolvedspecieswasfilteredthroughaO．2μmfilterandacidifiedtopH2．2．Analiquotforacid－dissolvablespecies

was　acidified　without　filtration　and　stored　for3years　at　an　ambient　temperature．Before　the　Fe　enrichment，the

concentration　of　dissolved　Fe　in　the　surface　mixed　layer　was〈0．13nM（the　detection　limit）and　that　of　acid－

dissolvable　Fe　was4．7nM．The　difference　was　a　particulate　fraction．Since　the　photochemical　quantum　efficiency

of　algal　photosystem　II　was　low，Fe　in　this　fraction　was　not　easily　available　to　phytoplankton。After　the　Fe

enrichment，acid－dissolvable　Fe　in　the　patch　decreased　from9。6nM　on　day2to4．6nM　on　day13after　starting　the

experiment，which　was　still～3nM　higher　than　that　at　the　Out－patch　station．Dissolved　Fe　was　L4nM　on　day2

and　decreased　exponentially　to〈0，13nM　on　day11．The　concentration　ratio　of　the　acid－dissolvable　fraction　to　the

dissolved　fraction　for　the　other　trace　metals　was　lower　than　that　for　Fe．The　acid－dissolvable　concentrations　for

Co，Ni，Cu，Zn　and　Cd　did　not　show　significant　changes．The　dissolved　concentrations　in　the　surface　layer　decreased

exponentially．The　molar　ratio　of　the　concentration　difference　between　days2and　l3was　similar　to　the　elemental

ratio　reported　for　phytoplankton．These　are　the　first　data　showing　that　mesoscale　iron－enrichment　alters　the

dynamics　of　dissolved　Co，Ni，Cu　and　Zn．On　the　contrary，significant　decrease　in　the　dissolved　concentration　was

not　detected　except　for　Cd　during　SEEDS　II．
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Feの不足によって制限されていることを示し、海洋にFe

を散布すれば植物プランクトンによる大気中CO、の吸収を

促進できると主張した［1］。これをMartinの鉄仮説と呼ぶ。

温暖化対策として、植物プランクトンの増殖は自然への

負荷が比較的小さく、経済的であり実現の可能性が高い

と期待される。Coaleらは！995年に赤道太平洋ガラパゴス

沖で数十平方キロメートルの海域への中規模Fe散布実験

を行い、植物プランクトンの増殖を確認した［2］。同様な

中規模Fe散布実験は、1999年の南極海域［3］など世界の海

洋の数カ所で実施された。

　日本の津田らのグループは、2001年に北太平洋におい
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て初めてのFe散布実験を行い、劇的な植物プランクトン

の増殖を見出した（SEEDS2001；［4］）。また、2004年には

同海域で同時季に2回目のFe散布実験を行った（SEED

II）。以下では、これらのFe散布実験において観測されたFe、

Co、Ni、Cu、Zn、Cd、Pbの動態について報告する［5］。

SEEDS2001の概要

　Fe散布実験は西部北太平洋亜寒帯域における水産庁開

洋丸KYO1－3航海（2001年6月28日～8月6日）で行われ

た。散布に先立ち、48．5。N、165。E付近でプレサーベイを

行い、目的とする海域が高栄養塩低クロロフィル（HNLC）

の条件を満たしており（Chla＜1μg／L、NO3一＞18μM）、

混合層深度（～15m）などの物理条件に関して一様であるこ

とを確認した。

　Fe散布は同年7月18日～19日（Day　O～1）に行った。

硫酸第一鉄（Feとして350kg）とSF、を現場海水に溶解した

溶液を船尾のチューブから約5mの深さに放出しながら船

を走らせ、8×10kmのFeパッチを形成した。SF6をトレー

サーとして、14日間Feパッチを追跡した。

　Feパッチ内では、Day4にfirstrepetitionratefluor－

ometry（FRRF）測定による．a／瑞値が上昇した（ここで、

瓦はクロロフィル蛍光収率の最大値（＆）と最小値（凡）

の差である）。植物プランクトン生物量はDay6以降に顕

著に増加し、Day10にはChla濃度が20μg／Lに達した。

同時に海水中の栄養塩濃度やρCO，は大きく減少した。顕

著に増加した植物プランクトンは、直径！0μm以上の大型

種であった。これらがChlaに占める割合は、Fe散布前の

36％から95％まで増加した。特に中心目珪藻のC加6！06670s

466」傭はきわめて高い増殖速度を示し（2．6d－1）、最優占

種となった。
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図1　表面混合層中の酸可溶態Feの変化。

　　　●、パッチ内；□、パッチ外。水深5～10mのデー

　　　タの平均。エラーバーは2σを示す。式はデータを指

　　数関数で回帰した結果である。［5］に一部加筆。

溶態Fe濃度も指数関数的に減少し、Day13には4nMと

なったが、パッチ外と比べるとなお3nMほど高かった。

Co、Ni、Cu、Zn、Cdの酸可溶態濃度は、パッチの内外

で有意な差がなく、また期間を通して有意な変化を示さ

なかった。

　すべてのデータを通してみると、酸可溶態と溶存態の

比はFeでは25±16（n二65）と高かったが、Co、Ni、Cu、

Zn、Cdでは平均2以下であった。表面混合層では、溶存

態FeはDay2の1．4nMからDay13の0．13nM（検出限
界）以下まで指数関数的に減少した（図2）。Day9以降は、

パッチ外と有意な差が検出されなかった。パッチ内では

溶存態Co、Ni、Cu、Zn、Cdも指数関数的に減少した。

　フィルターに捕集された粒子態では、表面混合層のAl、

Mn、FeがDay　OからDay4にかけて顕著に減少した。

Day　Oの粒子態Fe／A1モル比は0．37であり、この値は地

殻中存在度のモル比0．41とほぼ等しかった。

酸可溶態と溶存態金属の変化

　微量金属分析用の海水試料は、Feパッチ内とパッチ外

の測点の水深5～70mから、ケブラーワイヤーに取り付け

たニスキンX型採水器を用いて採水した。海水中金属の

スペシエーションを調べるために、溶存態、酸可溶態、

粒子態の分析を行った。溶存態分析用の海水は、採水後

ただちに船上で孔径0．2μmのニュクリポアーフィルター

でろ過し、HClを添加してpH2．2として保存した。この

フィルターを粒子態の分析に用いた。酸可溶態分析用の

海水は、未ろ過のままHClを添加しpH2．2として保存し

た。これらの海水試料を室温で数カ月以上保存した後、

微量金属をキレート吸着剤MAF－8HQカラムを用いて濃

縮し、ICP－MSにより定量した［6］。

　表面混合層において、パッチ外では酸可溶態FeはDay

2～4の5nMからDay13の1．7nMまで減少した（図1）。

パッチ内では、Day2に8．5nMであった。この増分は、

散布したFeが表面混合層に一様に分布したと仮定したと

きの濃度である5．2nMの約70％である。パッチ内の酸可

Feのスペシエーションと生物利用可能性

　酸可溶態Feは、溶存態Feに加えて、含水酸化物、粘土

鉱物、生物起源有機物などの粒子から、長期間の保存中

に酸によって溶かし出されたFeを含んでいる。今のとこ

ろ酸可溶態Feが全Fe濃度のどれだけの割合を占めている

かはわからない。

　瓦／瑞値は、鉄散布によりDay　Oの0．2からDay9の

0．42まで増加した。したがって、Fe散布前の植物プラン

クトン群集は、Fe不足のために生理学的ストレスを受け

ていた。このとき酸可溶態Feは5nM存在したが、溶存

態Feは0．13nM以下であった。粒子態Feは、反応不活性

（refractory）であり、植物プランクトンにとって利用しに

くかったと考えられる。粒子態Feは観測開始以前におそ

らく大気経由で塵として供給され、観測中にスキャベン

ジされたと考えられる。アメリカ海軍研究所の海軍エア

ロゾル分析予測システム（http：／／www．nrlmry．navy．mil／

westphal／）のデータによると、2001年7月7日にゴビ砂漠

（430N、110。E）で発生した高密度の塵が、7月13日～15日



に実験海域に達していた。この塵によって粒子態Feが供

給された可能性がある。

　パッチ外のデータによれば、表面混合層の粒子態Feの

半減期は7．3dである。パッチ外においても、ChlaはDay

2の0．8μg／LからDay9の1．9μg／Lまで増加した。珪藻

の色素であるフコキサンチンも有意な増加を示した［7］。

したがって、パッチ外においても植物プランクトンはゆっ

くりと増殖していた。この増殖は、粒子態Feに依存して

いたと考えられる。

微量金属の動態

　外洋での植物プランクトンブルームにおいて、溶存態

Co、Ni、Cu、Znの変化が見出されたのは、本研究が初め

てである。Day2から13の間の変化をみると、主要栄養

塩の減少はケイ酸では98％、リン酸イオンでは72％であっ

た。微量金属の減少量はFeの95％からNiの14％まで差が

あった。減少量のモル比は、si（oH）4：Noゴ：Po43一：

Fe：Zn：Ni：Cu：Cd＝27：16：1　：1×10　3：1×

10－3：6×10－4＝4×10－4：5×10－5である。このNO3 ：

PO43一比はRedfield比と等しく、Si（OH）4：PO43一比は

HNLC海域で観測された植物プランクトンによる栄養塩

消費比と等しい［8］。微量金属のモル比は、植物プランク

トン元素組成の比［9］とほぼ一致している。これらの結果

は、溶存微量金属が植物プランクトンに取り込まれ、粒

子態に変化したことを示唆している。Day13においても

散布されたFeの60％はパッチ内に残っており、ほかの酸

可溶態微量金属の濃度はほとんど変化していないので、

取り込まれた微量金属の多くは表面混合層に残っていたと
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図2　表面混合層中の溶存Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Cdの変化。

　　●、パッチ内；□、パッチ外。水深5～10mのデー
　　　タの平均。エラーバーは2σを示す。式はパッチ内の

　　　データを指数関数で回帰した結果である。［5］に一部

　　加筆。
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考えられる。これは炭素収支計算の結果と調和的である。

大きく異なる応答が観測されたSEEDS”

　SEEDS　IIでは、表面混合層深度は30～20mであった。

JAMSTEC研究船白鳳丸により、2004年7月20日（Day

O）～21日（Day1）に、現場海水に溶解した硫酸第一

鉄（FeSO4・7H20）1，600kgを水深約5mに注入し、8

km×8kmのパッチを形成した。生物群集の応答が期待

よりも鈍かったため、Day6～7に、鉄パッチ内に硫酸

第一鉄780kgを再散布した。観測は、Day　O～12とDay

23～32は白鳳丸により、Day　l3～21は米国研究船Kilo

Moanaにより行われた。二回の鉄散布により、光合成系

IIの光化学反応量子収率の指標である瓦／凡値は0．3から

0．4まで増加した。これは植物プランクトンの生理状態が

改善されたことを示す。Chl　aはDay　Oの1μg／kgからDay

8の2．9μg／kgまで増加したが、SEEDS2001で観測された

大型珪藻の大増殖は起こらなかった。これは、混合層深

度がほぼ2倍であったこと、動物プランクトン（カイア

シ類）の現存量が著しく高かったことが原因と考えられ

る。表層海水中のリン酸イオン、硝酸イオン、ケイ酸の

減少は、SEEDS2001では72～98％であったが、SEEDS　II

では30％程度にとどまり、特にケイ酸ではパッチ内外で

有意な差がなかった。

　微量金属分析用の海水試料は、クリーン採水を行った。

溶存態、酸可溶態および粒子態用の試料を得た。これま

でに分析が完了したのは、溶存態金属である。溶存態用

海水は、白鳳丸では0．2μmニュクリポアフィルターでろ

過し、KiloMoanaでは0．22μmミリポアカートリッジフィ

ルターでろ過した。微量金属はMAF－8HQカラム濃縮法

で分離濃縮した後、ICP－MSによって定量した。溶存Cd

は、リン酸イオン、硝酸イオンとよく似た濃度変化を示

し、パッチ内の濃度がパッチ外と比べて有意に減少した。

その他の元素では、パッチ内外の濃度に有意な差は見ら

れなかった。これらの結果は、植物プランクトンによる

微量金属の取り込みは主要栄養塩の取り込みとは必ずし

も同期しておらず、その取り込み機構は金属によって異

なっていることを示唆している。また、SEEDS2001と異

なり、多くの微量金属で溶存態濃度の変化が検出されな

かったのは、増殖した植物プランクトンの種および量の

違いに原因があると考えられる。
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