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要　旨

　オホーツク海中央部の堆積物直上海水中の全可溶マ
ンガンや鉄濃度を調査する目的で， 8 本のマルチプルコ
ア試料が採取された．堆積物直上海水の pH, 溶存酸素
濃度，全可溶マンガン及び鉄量の測定を行なった．溶
存酸素と全可溶鉄濃度には，強い負の相関が認められ
た．また，これまでの研究にて報告された結果と比べて，
いくつかの地点では本研究で示された全可溶鉄量が比
較的高いことが明らかとなった．以上から，これらの
地点の海水－堆積物境界では比較的還元的な状態にあ
り，鉄が堆積物からが溶出していることが示唆される . 

Keywords: オホーツク海，堆積物－海水境界，全可溶鉄，
全可溶マンガン．

1． はじめに

　オホーツク海では，アムール川から流入する淡水が
冬季に冷却され，表層では海氷が形成される．中層では，
この海氷が形成される際に高塩分で高密度な水，つま
りブラインが形成されている．このブラインは，現在
の北太平洋の中層水の起源としての可能性が提示され，
海洋循環の視点から注目されている（例えば Takahashi, 

1998; Watanabe and Wakabayashi, 1998）．このようにオ

ホーツク海は北太平洋の海洋循環の理解にとって重要
な海域であり，近年，海洋循環の解明だけでなく，過
去の中層水の変遷の解明を目的とした海底堆積物試料
の分析が行なわれるようになった．
　海洋表層水に含まれるマンガンや鉄は，植物にとっ
て必須元素であり，特に鉄は海洋の生物生産や物質循
環を考える上で重要な元素であるといわれている（例
えば，Martin and Fitzwater, 1988）．海底において多量
のマンガンや鉄が供給される場所としては，熱水地域
（Gamo, et al., 1996）や冷湧水（中山，1997）が報告さ
れている．Minagawa et al. （1996）は，東シナ海と黄海
の海水中の溶存態マンガンの鉛直分布を調べ，底層水
のマンガン量が特に高い値を示すという結果から，堆
積物からマンガンが溶出する可能性について指摘して
いる．よって縁海の堆積物もマンガンや鉄の溶出源と
なっている可能性がある．しかし，縁海は海洋全体で
は局所的なものであり，海底の大部分の面積を占める
外洋の堆積物からの供給量については，堆積物－海水
境界面について広域的な観測の報告が多くないことか
ら，十分に理解されてはいない．またオホーツク海で
はアムール川からの鉄供給は生物生産に大きく関わっ
ており，ひいては北太平洋において重要な鉄の供給源
となっている可能性が指摘されている（例えば，中塚，
2003）．しかし，これまで堆積物からの溶出量につい
て十分なデータが無く，十分な議論に至っていない．
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　Carman and Rahm （1997）は，バルト海の底層水中の
溶存酸素濃度の低い還元的な地点においては，間隙水
の溶存態鉄やマンガン量が増加する傾向を指摘してい
る．また，例えば Karlin and Levi （1983）によれば，底
層水中の溶存酸素濃度の低い海域では，堆積物の磁化
を担う磁鉄鉱（Fe3O4）や，磁赤鉄鉱（γFe2O3）は溶
解することが知られている．これらの鉱物が溶解する
ことで，堆積当時に獲得した地球磁場の記録が失われ，
古地磁気年代が得られなくなる．このような海域の堆
積物が，もし更に同定可能な火山灰を含んでいなかっ
たり，また炭酸塩含有量が少なく有孔虫殻の酸素の同
位体比を用いた年代決定法が適用不可能であったりす
ると，年代を特定した古海洋環境を復元することが困
難になる．これまでに，堆積物中の磁鉄鉱や磁赤鉄鉱
の溶解は海水中の溶存酸素濃度によって制御されてい
る，という指摘がされている （Kawamura et al., 2008）．
以上の研究背景から，堆積物直上海水中の溶存態マン
ガンや鉄量，溶存酸素濃度を調査することは，海洋に
おける物質循環を考える上だけでなく海底堆積物の年
代決定や古環境復元に適した試料の選別の観点からも
重要である．
　これまでの研究では，海水の採取に主に Conductivity 
Temperature Depth profi ler（CTD）採水システムが用い
られてきた．しかしこのシステムでは，堆積物－海水
境界面において堆積物直上からの採水は難しい．そこ
で本研究では，オホーツク海の海底からマルチプルコ
ラーによる堆積物直上海水の採取を試みた．本稿では，
マルチプルコア試料から得られた堆積物直上水の全可
溶（溶存態＋酸可溶態）マンガン及び鉄量の分析結果
を報告し，堆積物からの溶出の可能性について検討す
る．

2. 試　料

　本研究試料は，2007 年 8 月に海洋研究開発機構の調
査船「よこすか」の YK07－12 航海中，図 1に示すオ
ホーツク海中央部の海底の 8地点 （St. 1, 3, 5, 6, 9, 10, 
11, 12）から採取された．いずれの地点もオホーツク
海中央海盆の中腹部分にあたる．
　試料採取には，海洋研究開発機構所有のマルチプル
コアラー（株式会社 離合社型式：Cal. No, 5173）を用
いた．このマルチプルコアラーは，全長 60cmの採取
管 8本が海底面に着底した後，離底する時に上下の蓋
が閉じる仕組みになっている．通常，底層水と約 30～
40cmの堆積物を採取することが可能である（表 1）．
これらの試料は，離底後 30 分から 1時間で船上に揚収
された．

3．方　法

3.1　溶存酸素濃度及び pH測定
　船上においてマルチプルコアラー揚収後 1時間以内
に，マルチプルコア試料一本の堆積物直上海水の pH，
溶存酸素濃度（Dissolved Oxygen: DO）の測定を行なっ
た．測定には，堀場製作所製の中性リン酸塩標準液（pH
値25℃にて6.86）で校正を行なった pH/DO Meter（D-55）
を用いた．尚，堆積物直上海水の溶存酸素濃度は，試
料への空気の混入による値の変化を避けるためにコア
採取管開封後，数十秒以内に行なった．

3.2　全可溶マンガン，全可溶鉄量測定
　溶存酸素濃度及び pHの測定の後，堆積物直上海水
約 50mlをテフロン容器に回収し，12Nの塩酸 1mLを
添加して pHを 2～3に調整した．その後，実験室にお
いて孔径 0.45μmのフィルターを用いてろ過し，溶存
態と酸可溶態の両方を含んだ海水（可溶態全量）を試
料とした．
　ろ液中の全可溶マンガン，全可溶鉄量の測定は
Murray et al. （2000）にしたがって行なった．本研究に
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図 1 (a)オホーツク海．○印は Nishioka et al. (2007)の観
測点 (C1 と C3)，(b)試料採取地点及び周辺の地形図．
等深線は 200 m間隔．

Fig. 1 (a) The Okhotsk Sea. Open cycles (C1 and 3) show 
observation points presented by Nishioka et al. (2007), 
(b) Sampling locations and topographic map. Intervals of 
bathymetric line are 200 m.
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おいても，セイコーインツルメンツ製 SPS7800 型誘導
結合プラズマ発光分析装置（ICP-AES）を用いて測定
した．鉄及びマンガンの測定波長は，それぞれ 238.20 
nm, 257.61nmとし，高周波出力を 0.6kW，アルゴンガ
ス流量を 0.62L/minとした．検量線作成のための標準
液は，和光純薬工業株式会社製の鉄標準溶液，マンガ
ン標準溶液，及び英国 OSIL社製の標準海水を用いた．
得られた試料は，高塩分でありネブライザを詰まらせ
る可能性があったため，10 倍に希釈したものを用いた．
また 1試料につき 3回の測定を行ない，希釈の補正を
し，それらの平均を定量値（nM）とした（表 1）．なお，
試料の調整及び希釈には，全てミリポア製の超純水製
造装置Milli-Qシステムによる精製水（MQ）を使用した．
　

4．結　果

　全てのパラメータの測定結果を表 1に示す．pHは
St. 9 において 6.94 と最も低い値を示すが，これ以外の
地点においては 7.21～7.36 の範囲内にあり，大きな差
は認められなかった．
　DOの分布について述べる．水深の最も浅い地点 St. 
10 においては，199μMという最も高い値が認められ
た．St. 3 と St. 9 において 49μMと 83μMと低い値を
示す．St. 1，5，11 においては，159～191μMと比較
的高い値が認められる． St. 6 では 134μMという比較
的低い値である．
　全可溶マンガン量については，水深の浅い地点 St. 9
及び St. 10 において検出限界を下回ったため，値を決
定できなかった．一方で，地点 St. 6 及び St. 12 におい
ては，極めて高い値を示した．St. 12 では，試料採取
当日は波が高く海況が悪かったことから（Sakamoto et 
al., in press)，海水と堆積物の一部が撹拌されて間隙水
が混入した可能性がある．その他の地点では，0.5～
6.5nMの範囲にあった．全可溶鉄量は，St. 12 において
12.33nMと極めて高い値を示しており，全可溶マンガ

ン量の結果と同様に，海水と堆積物の一部が撹拌され
たため間隙水が混入した可能性が考えられる（Sakamoto 
et al., in press）．その他の地点，St. 3，St. 6及び St. 9では，
全可溶鉄量は 5.64～7.07nMと比較的高い値が認められ
た．その他の地点，St. 1，St. 10や St. 11では2.1～3.81nM
の範囲で比較的低い値を示した．

5. 考　察

　DOと全可溶マンガン量及び鉄量の相関関係を考察
するため，相関図を作成した（図 2）．なお，この相関
図からは間隙水の混入の可能性のある St. 12 の値と，
値を決定できなかった St. 9, 10 の全可溶マンガン量の
値は除いた．この相関図に基づけば，DOと全可溶マ
ンガンとの相関係数（R値）は 0.39 と低く，相関があ
るとは言い切れない（図 2a）．一方，DOと全可溶鉄
量の場合は，R値が 0.79 という高い値を示しており，
DOと全可溶鉄量とは相関があることが認められる（図
2b）．
　これまで海水中の DOと溶存態及び酸可溶態鉄量に
ついては，図 1に示すように本研究海域南側に位置す
る地点において Nishioka et al. （2007）によって鉛直分
布の報告がなされている．北太平洋表層水の影響を受
けにくく，オホーツク海中央部寄りの地点 C1 と C3 で
得られた結果によると，DOが水深 0～500mにおい
てが約 370μMという最も高いとこでは，全可溶鉄は
1nM前後という最も低い値を取る（図 3）．水深 1000 
m付近の酸素極小層（DOは約 40μM）において，全
可溶鉄量は最大値（約 5.5nM)に達する．この水深より
深いところでは，水深に伴って DOは 80μMちかくな
り，全可溶鉄は 2～3nMまで減少する傾向にある．DO
と全可溶鉄量は負の相関を示すことが知られており，
また水中での水酸化鉄の分解や沈降に関わっているこ
とが示唆されている（例えば，中山ら，1995）．本研
究の結果を水深を基に図 3上にプロットし、Nishioka et 

表 1 試料採取地点及び堆積物コア試料の長さ，堆積物直上海水の pH，溶存酸素濃度，全可溶鉄，全可溶マンガン量．n.d.:
検出限界値以下 (not detected)．

Table 1 Sampling locations, length of sediment cores, pH, DO, concentrations of total dissolvable iron and manganese in water just above 
sediments. ”n. d.”means that the data were below the detection limit (not detected).

Latitude Water Core Dissolved Mn Fe 

 (N)  (E)  depth (m) length (cm) pH Oxygen ( ) (nM) (nM)

St. 1 51°16.47 149°12.50 1255 27 7.21 164 0.51 3.81

St. 3 52°36.06 150°08.27 1048 43 7.27 49 6.46 7.07

St. 5 52°39.59 149°08.80 1086 36 7.37 159 2.10 2.99

St. 6 53°13.53 148°56.49 1456 36 7.30 134 14.61 6.93

St. 9 54°19.00 149°16.09 832 25 6.94 83 n. d. 5.64

St. 10 54°42.97 149°17.90 514 25 7.28 199 n. d. 2.14

St. 11 53°25.74 148°58.27 1375 38 7.27 191 2.33 3.03

St. 12 53°10.41 148°56.51 1298 47 7.36 155 11.93 12.33
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al. （2007）と比較すると，本研究の DO値が 1080m以
深で比較的高い値を示したものの，地点 St. 1, 5, 10, 11
では全可溶鉄量は Nishioka et al. （2007）の結果と近い
値が得られており，堆積物直上の海水は基本的にはオ
ホーツク海の水塊の化学的性質を反映していると考え
られる．
　一方，地点 St. 3, 6, 9 においては，全可溶鉄量は
Nishioka et al. （2007）によって報告されている地点 C1
や C3 での海水中の全可溶鉄量の最大値（約 5.5nM）
よりも高い値を示している（図 3）．また DOは，地点
St. 3, 6, 9 において 48～134μMであり，本研究での他
の地点と比較して低い値を示す（図 3）．これまで還元
的な堆積物では，堆積物中で有機物が分解され，その
ために酸素が消費されて，マンガンや鉄が間隙水中に
遊離しやすい状態となることが知られている（例えば，
Berner, 1980）．また間隙水に遊離したマンガンが堆積

物上の海水へ移動している可能性が報告がされている
（Minagawa et al., 1996）．本研究で使用した全てのマル
チプルコアは，船上で間隙水中の溶存酸素濃度の測定
が行われている（Kawamura, in press）．溶存酸素濃度の
測定結果に基づくと，酸素濃度が 0 μMになる層準（酸
化層）の厚さは地点 St. 3, 6, 9 では 8-10cmであり，そ
の他の地点では 10-15cmである．以上のことから，地
点 St. 3, 6, 9 は堆積物中が比較的還元的な状態にあると
言える．本研究では，堆積物中の間隙水中の鉄につい
ての分析は行なっていないが，堆積物中が還元的であ
れば，マンガンや鉄が溶出して，堆積物直上水の全可
溶鉄量に寄与している可能性が考えられる．以上から，
St. 3, 6, 9 の地点においては，堆積物が比較的還元的な
状態となっており，間隙水から底層水へマンガンや鉄
が溶出していることが示唆される．今後は，マルチプ
ルコアによる堆積物直上水と堆積物中の間隙水の分析
を組み合わせることにより，鉄やマンガンの鉛直フラッ
クスを評価することが必要であると考える．

6. 結　論

　オホーツク海中央の海底から採取されたマルチプル
コア試料を用いて，堆積物直上海水の全可溶マンガン・
鉄濃度の測定を行なった．その結果，DOが高い地点
では全可溶鉄量は低い値を示しており，両者には負の
相関が認められた．これまでに観測されたオホーツク
海の全可溶鉄量の鉛直分布と比較したところ，本研究
のいくつかの地点において比較的高い値が認められた．
このことから，これらの地点では表層堆積物中が比較
的還元的な状態にあり，堆積物からマンガンや鉄が溶
出している可能性が考えられる．
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manganese, (b) Correlations between DO and total 
dissolvable iron.
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図 3 Nishioka et al.(2007)の全可溶鉄量と DOの鉛直分布と本研究の結果．

Fig. 3 Vertical distribution of total dissolved iron and DO reported by Nishioka et al.(2007) and results of this study.
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