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Settling Particle.

写真 1 時系列式セジメントトラップ。高さ：約 160 cm，開

口面積：約 0.5 m2，捕集カップ数：21 本。

254 ぶんせき  

分析試料の正しい取り扱いかた

沈降粒子

本 多 牧 生

ここでは筆者が行ってきた海の沈降粒子の分析方法

（主に分析用試料作成方法），および主要成分の計算方法

について解説する。

1 沈降粒子と測定の目的

海中にはバクテリア・ウイルスからクジラまでを含む

生物系，一方ではそれらの排泄物や死骸および大陸およ

び海底から供給される土砂などの非生物系の，様々な大

きさ，挙動を示す粒子が存在している。ここでは非生物

系で，受動的に，重力沈降する粒子を沈降粒子と呼ぶ。

沈降粒子は英語で“マリンスノー”（海に降る雪）と呼

ばれるが，誇らしいことにこの英語名は日本人研究者が

命名した1)。海の沈降粒子は二つの重要な役割を持つ。

一つは海中・海底に生息する生物の餌になることであ

る。海洋表層で成長した生物の死骸もしくは排泄した
ふん

糞

粒には栄養分が多く含まれている。それらが単体で，あ

るいは凝集態となり海洋内部へ重力沈降していき海中・

海底生物の栄養分となる。もう一つは，地球温暖化を招

いている大気中で増加する二酸化炭素の一部を海洋内部

に輸送し，増加速度を緩和する役割である2)。「気候変

動に関する政府間パネル」IPCC の第四次報告書3)によ

ると 1990 年代における人類活動による二酸化炭素年間

排出量は炭素換算で約 6.4 ギガトン（1015 グラム）であっ

た。このうち約 50 ％ に相当する 3.2 ギガトンが大気に

蓄積し，約 35 ％ に相当する 2.2 ギガトンが海に吸収さ

れていた。そして海の中では約 11 ギガトンの二酸化炭

素が沈降粒子によって海洋内部に輸送されていると試算

されていた。現在，大気中の二酸化炭素濃度は 400

ppm（体積にして 0.04 ％）を超えているが，産業革命

前の大気中二酸化炭素濃度は約 280 ppm であった。あ

るモデル計算では，もしも沈降粒子による二酸化炭素輸

送がなければ当時の二酸化炭素濃度は 450 ppm 程度で

あったとも試算されている4)。現在，地球環境変化がも

たらす海洋の温暖化，低酸素化，および酸性化により，

沈降粒子の質（化学組成），量，そして形成・分解速度

が変化しつつある。したがって沈降粒子の二酸化炭素輸

送メカニズムを正確に定量化し，将来その能力がどのよ

うに変化するのか，そして地球環境へどのようにフィー

ドバックするのかを予測することが喫緊の課題となって

いる。

2 沈降粒子の測定方法

2･1 セジメントトラップ による沈降粒子捕集

沈降粒子は海中に沈降粒子捕集装置“セジメントト

ラップ”を設置して捕集する。この装置は海洋上部から

降ってくる沈降粒子を集めるバケツのようなものであ

る。筒形，壺型など様々な形状のセジメントトラップが

考案され使用されてきたが，海中で長期間，より多くの

沈降粒子を集めるため，円錐型のバケツの下に沈降粒子

を捕集するカップを取り付けた型式が主流となってき

た。沈降粒子の化学組成や量は時間的に（季節的に，経

年的に）変化する。そのため複数の捕集カップがあらか

じめ設定された時間毎に交換される時系列式セジメント

トラップ が 1980 年代後半に開発された（写真 1）。こ

の時系列式セジメントトラップを 1 年間にわたって浮

力材，ワイヤーロープ，切離装置およびシンカーを使っ

て係留することで（係留例に関しては5)を参照された

い），例えば 2 週間ごとの沈降粒子を 1 年にわたって時

系列的に捕集することが可能となってきた。さらに複数
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図 1 沈降粒子の(a)全粒子フラックスと(b)化学組成の季節変

動

図中 CaCO3, OM, LM, Opalは，それぞれ炭酸カルシウ

ム，有機物，陸起源物質および生物起源オパール。

20102014 年の北部北太平洋観測定点 K2 の水深 4810

m において，6～18 日間隔で捕集された沈降粒子の化学

分析結果。

写真 2 分割器

ターンテーブルに 50 mL 遠沈菅 10 本を設置した後，

透明プラスチック容器に沈降粒子試料を入れる。電源

を入れるとターンテーブルが回転する一方，プラス

チック容器の後部（写真右側）が上昇するので，沈降

粒子試料が遠沈菅にほぼ均等に滑り落ちていく。
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年，セジメントトラップ観測を実施することで沈降粒子

量の質・量の経年変化を観測することが可能となってき

た（図 1a）。また沈降粒子は空間的に（場所によって，

深さによって）も大きく変化する。そのため時系列式セ

ジメントトラップを様々な場所に，さらに複数水深に設

置することで，沈降粒子の 4 次元的時空間変動を観測

することが可能となる。なお上記捕集カップには捕集さ

れた沈降粒子の流出や変質（他の生物による捕食・分

解，化学的変質）を防止するためにあらかじめ防腐剤が

充填されている。防腐剤の種類は沈降粒子の分析対象元

素によって異なるが，筆者の場合は 5～10 ％ 程度の中

性フォルマリン海水（粒子の少ない水深 2000 m 以深よ

り採取した 9.5～9.0 L 海水に対して，0.5～1.0 L の

フォルマリン，中性化のため 10～20 g の四ホウ酸ナト

リウム，さらに周囲海水との置換防止のため密度増加用

に 50 g の塩化ナトリウムを加えたもの）を使用してき

た。この防腐剤の pH は約 8.3 となり海洋表層水の pH

に近いものとなる。

2･2 前処理

2･2･1 冷蔵保存・pH 調整

1 年後，時系列式セジメントトラップを船上に回収し

た後，陸上施設で化学分析が行われるまで，沈降粒子の

入った捕集カップは 4 °C 程度で冷蔵保存する。冷蔵保

存前，捕集カップ内上澄み液の pH を測定し，防腐剤の

流出に伴う沈降粒子の分解などにより pH が低下してい

る場合があるので，その場合はセジメントトラップ投入

時に捕集カップに充填した 10 ％ 中性フォルマリン海水

で上澄み液を置換するのが望ましい。

2･2･2 ふるい分け

捕集カップには生きたまま捕集カップに“能動的に”

侵入した動物プランクトンや小魚，エビなど沈降粒子と

して扱えないものが混在する場合が多い。これらは“ス

イマー”と称され沈降粒子の分析にとっては汚染物質

（コンタミネーション）となるので，分析前には，目視

下または実体顕微鏡下，プラスチック製もしくはステン

レス製ピンセットを用いてできるだけ除去する。それで

も完全な除去は困難である。生きたまま捕集カップに飛

び込んだスイマーなのか，死んでマリンスノーとして捕

集されたのか判別困難な場合も多い。そこで，1 mm 目

合いのナイロン製網のふるいで捕集粒子をふるい分けし，

1 mm 以下のものを沈降粒子として化学分析する方法が

慣例的に行われてきた。

2･2･3 分割

上記 1 mm 以下の沈降粒子は様々な研究者により化学

的に，生物学的に，または地質学的に分析・解析される

が，各目的における試料の処理方法は異なるために，あ

らかじめ沈降粒子を量的に，質的に均等に分割する必要

がある。そのための装置が写真 2 の試料 10 分割器であ

る。ターンテーブルに 50 mL 遠沈菅 10 本をセットす

る。一方，“滑り台”状透明プラスチックケースに沈降

粒子を入れる。スイッチを入れるとターンテーブルが回

転する一方，“滑り台”状ケースが次第に傾くので 10

％ 中性フォルマリン海水を使いながら沈降粒子を遠沈
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菅に滑り落としていく。この分割器を用いると，沈降粒

子の量にもよるが，質的に量的に 5 ％ 以下のバラツキ

で均等に分割することが可能である。

2･2･4 ろ過，乾燥

筆者が担当してきた沈降粒子の主要分析のためには，

上記試料を乾燥粉末状にする必要がある。そのため分割

され遠沈菅に入った 10 ％ 中性フォルマリン海水漬けの

沈降粒子をろ過する。ろ紙としては，あらかじめ電子
てん

天
びん

秤で重量測定した直径 47 mm（ろ過する沈降粒子量が

少ない場合は 21 mm）のヌクレポアフィルター（孔径

0.4～0.45 nm）を使用する。脱フォルマリン，脱海水の

ため，（できるだけ少量の）純水もしくは炭酸アンモニ

ウム（生物観測のため細胞膜の破壊を軽減させる必要が

ある場合）で洗いながらろ過を行う。ろ紙上の沈降粒子

は 45～60 °C で 24 時間乾燥する。

2･2･5 重量測定（全粒子フラックス測定），粉砕

乾燥後，デシケーター内で放冷し室温に戻した後に，

電子天秤で重量測定する。この結果，沈降粒子の単位時

間あたり単位面積あたりの全粒子フラックス（Total

Mass Flux : TMF）が以下の式で算出可能となる。

TMF(mg m－2 day－1) ＝ w(s) × (10/n)/s/p

ここで w(s）は測定された沈降粒子の乾燥重量（mg），

n はろ過した遠沈菅数，s はセジメントトラップ の開口

面積（m2），p は各捕集カップの沈降粒子捕集期間

（day）である。

乾燥重量測定後，炉紙上の乾燥沈降粒子試料を，ステ

ンレス製もしくはプラスチック製の薬さじで剥ぎ取る。

この際，破砕したフクレポアフィルターが混入しないよ

うに注意する。そしてこのサンプルを瑪瑙（めのう）の

乳鉢，乳棒を用いて粉末状に粉砕する。これを主要成分

分析用の試料とする。

2･3 化学分析

沈降粒子は １ 有機物，２ 生物起源オパール，３ 炭酸

カルシウム，４ 陸起源物質（土砂成分）で構成されて

いる（図 1b）。以下はこれらの主要成分の分析方法，算

出方法について解説する。

2･3･1 元素分析による有機物測定

１ 試料準備

有機物量を推定するために，沈降粒子中の有機炭素を

測定する。粉末乾燥した試料約 2 mg を電子天秤で
ひょう

秤
りょう

量 して，耐酸性銀製コンテナ（直径 5 mm，高さ 9 mm）

に入れる。これを塩酸噴霧された密閉容器（デシケー

ター）内で 48 時間放置し，試料中炭酸カルシウム

（CaCO3）を溶解する。続いてこれを中和化するために

水酸化ナトリウム溶液噴霧された密閉容器内で 48 時

間，さらに乾燥させるため五酸化二リン（P2O5）の入っ

た容器内で 24 時間放置する。その後，試料の入った銀

カプセルを今度は錫製固体コンテナ（直径 5 mm，高さ

9 mm）に入れて，中の試料がこぼれないようにステン

レス製ピンセットを用いて折り畳み，ペレット状にす

る。これを元素分析に導入して有機炭素濃度（OC ％：

％）を測定する。元素分析時には標準試料としてアセト

アニリド（C8H9NO）を使用し，試料測定前後にこの炭

素濃度を測定し分析誤差を補正する。

２ 元素分析

試料に含まれる有機物成分の C, H, N を測定ライン

中燃焼管内で 950 °C で完全燃焼させて CO2, H2O, NOx

とした後，クロマトグラフィー手法で各ガスを分離し定

量する。キャリアガスとして純ヘリウムガス，燃焼ガス

として純酸素ガスを使用する。また安定した測定結果を

得るためには測定ラインのリークチェックは頻繁に行

い，また測定ライン内は過塩素酸マグネシウム（Mg

(ClO4)2）を使用して常に除湿に努めることが重要であ

る。試料中濃度を決定する検量線は上記のアセトアニリ

ド（C8H9NO）を使用して作成する。

３ 有機物量算出

上記方法で得られた炭素濃度と TMF から有機炭素フ

ラックス（Organic Carbon Flux : OCF）を以下の式で

算出する。

OCF(mg m－2 day－1) ＝ OC ％/100 × TMF

有機炭素フラックスから有機物フラックス（OMF）の

算出法はいくつかの経験式が提案されているが，筆者は

OMF を海の平均的生物体の化学組成比（(CH2O)106

(NH3)16H3PO4：通称レッドフィールド比6)）を用いて

以下のように計算してきた。

OMF ＝ OCF/0.27

ここで 0.27 は（CH2O)106(NH3)16H3PO4 における C の

割合である（12/4781）。

2･3･2 生物起源オパール，炭酸カルシウム，陸起源

物質の測定

ここでは誘導結合プラズマ発光分析（ Inductivity

Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy，以下

ICPAES）による生物起源オパール，炭酸カルシウム，

陸起源物質濃度の算出方法について紹介する。

１ 試料準備

生物起源オパールは植物プランクトンの珪藻（dia-

tom），動物プランクトンの放散虫（radiolarian）などが

形成する殻で，分子式は SiO2・0.4H2O である。炭酸カ

ルシウム（CaCO3）は植物プランクトンの円石藻（coc-

colithophorids ）， 動 物 プ ラ ン ク ト ン の 有 孔 虫

（foraminifera）や翼足類（pteropods）などが形成する

殻である。一方，陸起源物質は大陸表層地殻のアルミノ

ケイ酸塩で，平均地殻組成7)でアルミニウム（Al）濃度

が約 8 ％ のものである。これらを，それぞれに含まれ
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る Si, Ca および Al を ICPAES により測定することで

算出する。筆者らは沈降粒子試料を以下の方法で溶融し

硝酸（HNO3）溶液したものを ICPAES 試料としてい

る。粉末の沈降粒子試料を約 20 mg 秤量し，黒鉛るつ

ぼに入れる。これに約 7 倍量のメタホウ酸リチウム

（BLiO2）を秤量，添加し，両者をよく混合する。これ

を 950 °C の高温炉に入れ約 15 分放置する。この際，火

傷防止のため耐熱フェースカバー，耐熱（防火）手袋を

着用し，長めのトング（るつぼ挟み）を使用する。一方，

テフロンビーカーに 6 ％ HNO3 溶液 20 ml を準備して

おく。15 分後，高温炉から黒鉛るつぼをとりだし，溶

岩状（
あめ

飴玉様）になった試料―メタホウ酸リチウム混合

物をすばやく 6 ％ HNO3 溶液に添加する。そして混合

物が完全に溶解するまでスターラー，
かく

撹
はん

拌子を使って撹

拌する。高温の黒鉛るつぼは耐熱板の上で放冷させる。

約 30 分後，黒鉛るつぼに残っている（こびりついてい

る）かもしれない試料―メタホウ酸リチウム混合物を
か

掻

き落として HNO3 溶液に追加する。さらに 30 分撹拌

後，この HNO3 溶液を，黒鉛を除去するためにろ過

（ガラス繊維製フィルター GF/F（孔径 0.7 nm）などを

使用）しながら，50 mL 遠沈管に入れ替える。そして

約 50 mL まで 6 ％ HNO3 溶液を添加し，全溶液重量を

秤量する。これを ICPAES 用の試料とする。なお筆者

は標準試料として産業技術総合研究所 地質調査総合セ

ンター（旧工業技術院 地質調査所）提供の地球化学標

準物質8)の火成岩 JB3 を用いている。この標準試料を

約 20 mg，黒鉛るつぼに秤量し沈降粒子試料と同様の方

法で HNO3 溶液にして，試料分析の前後に分析するこ

とで，ICPAES 分析時の分析誤差を補正する。

２ ICPAES

ICPAES は，溶液試料中の多元素を誘導結合プラズ

マによって同時に励起・イオン化させ，基底状態に遷移

する際に発する各元素特有波長光を同時検出する方法で

ある。プラズマガスとして高純度アルゴンガスを使用す

る。またキャリアガスとして高純度窒素ガスを使用す

る。本研究では複数の Si, Ca, Al 特有波長（例えば Si :

251.611, 212.412, 288.158 nm, Ca : 317.933, 393.366

nm, Al : 308.215, 396.153, 237.313 nm）を測定し，そ

の平均値を計算に用いている。また筆者らは海の物質循

環研究に必要な鉄（Fe），チタン（Ti），マグネシウム

（Mg），カリウム（K），バリウム（Ba）も同時定量し

ている。試料中濃度を決定する検量線は，ICPAES 試

料と同じ HNO3 溶液ベースの多元素標準試料もしくは

各元素標準試料を一定の割合で正確に混合したものを使

用して作成する。

３ 生物起源オパール，炭酸カルシウム，陸起源物質

の濃度の算出

測定された Si 濃度（Si ％），Ca 濃度（Ca ％），Al 濃

度（Al ％）から生物起源オパール濃度（OP ％），炭酸

カルシウム濃度（CC ％），陸起源物質濃度（LM ％）

を以下の式で求めている。

OP ％ ＝ (Si ％ － 3.42 Al ％) × 67.2/32

ここで 3.42 は平均地殻組成における Si/Al 濃度比で

あり，分析された Si ％ から陸起源物質由来の Si ％ を

差し引いている。67.2/32 は SiO2・0.4H2O/Si 分子量比

である。

CC ％ ＝ (Ca ％ － 0.5 Al ％) × 100/40

ここで 0.5 は平均地殻組成における Ca/Al 濃度比であ

り，分析された Ca ％ から陸起源物質由来の Ca ％ を差

し引いている。100/40 は CaCO3/Ca 分子量比である。

LM ％ ＝ Al ％/0.08

ここで 0.08 は平均地殻組成における Al 濃度（8 ％）で

ある。

以上の方法で測定した OP ％，CC ％，LM ％ および

有機物濃度（OM ％＝OC ％/0.27），の総和は，概して，

100±10 ％ となる。ただし，生物起源オパールの測定

は，アルミノケイ酸塩中のケイ酸塩（SiO2）に対して生

物起源オパールがアルカリ性溶液に溶けやすい特性をい

かして，試料を高温のアルカリ溶液（85 °C の炭酸ナト

リウム溶液）に溶かし，溶出する Si を吸光光度計で比

色定量する“アルカリ溶融法”9)，炭酸カルシウムの場

合は，元素分析で沈降粒子試料を塩酸処理せずに全炭素

濃度（Total Carbon ％ : TC ％）を測定し，前述の OC

％ を差し引いて無機炭素濃度（Inorganic Carbon ％ :

IC ％, CaCO3 の C 濃度）から算出したり，真空ガラス

ライン中で試料に塩酸を添加し，CaCO3 から発生する

二酸化炭素（CO2）をクーロメーターで比色定量して算

出する方法もある。これらの手法は，Si ％ や Ca ％ が

低い，もしくは Al ％ が高い試料には有効である。
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