
１．は じ め に

熱帯域の気候変動に関する情報は，全地球規模の気

候変動のメカニズムを理解する上で重要である。とこ

ろが熱帯域は気象観測データが不足しており，１９５０年

以前からの連続データは稀である。人工衛星による全

地球規模の気象観測は１９７０年代に始められたが，赤道

太平洋の観測については１９８０年代に始められたにすぎ

ない。そこで，この様な熱帯域のデータ不足を補う手

段として，塊状サンゴ骨格などが用いられている。

塊状サンゴ骨格には１～２cm幅の年輪が刻まれて

いることが多く，一般的には骨格の低密度部と高密度
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部の１対で１年をあらわす。また，塊状サンゴは数１０

年～数１００年にわたって成長し続けることがあり，そ

の場合，それに相当する年輪が存在する。サンゴ骨格

の化学成分には水温や塩分等の環境因子に強く依存す

るものがあり，その様な成分は環境指標と呼ばれる。

従って，長寿の塊状サンゴ骨格の環境指標分析を行な

えば，過去数１０年～数１００年間の海洋気象の変動を復

元することができる。サンゴ骨格の環境指標のうち，

水温依存性を示すのは酸素の安定同位体比（δ１８O），

Sr/Ca比，Mg/Ca比，B/Ca比，U/Ca比などである

が，δ１８Oは塩分にも依存する（Weber and Woodhead,

1972 ; Smith et al. , 1979 ; Beck et al. , 1992 ;

McCulloch et al., 1994; Min et al., 1995; Mitsuguchi

et al., 1996; Sinclair et al., 1998）。

従来，サンゴ骨格年輪の環境指標分析に際しては，

骨格の成長方向に沿って（すなわち年輪に直交する方

向に）試料を細かく削り出し，それを処理して分析す

るのが主流であった。この場合の試料採取間隔は０．３

～１mm程度である。サンゴの年輪幅が１cmの場

合，０．３～１mmの間隔は２～５週間の時間分解能に

相当する。二次イオン質量分析法（Secondary Ion

Mass Spectrometry: SIMS）は２０～３０μmにしぼった

酸素などの一次イオンビームを試料表面に照射し，照

射部分より発生する二次イオンを検出して，元素・同

位体分析を行う分析法である。近年，SIMS法がサン

ゴ骨格に応用され，直径２０～３０μmの領域で局所元素

分析が準非破壊で行えるようになった（Hart and

Cohen, 1996; Cohen et al., 2001; 2002）。サンゴの年

輪幅が１cmの場合，２０～３０μmを単純に時間分解能

に換算すると約１日に相当する。

電子線マイクロプローブ法（Electron Probe Micro

Analyzer: EPMA）法は，細く絞った電子線を試料に

照射し，照射部分より発生する特性 X線を検出して

元素分析を行なう方法であり，１９６０年代に実用化され

た。この方法では，照射電子線を約１μmまで絞るこ

とができるが，試料の励起領域を考えると，その空間

分解能は数μmである。この手法をサンゴに応用すれ

ば，SIMS法より高い分解能でサンゴ骨格の元素分析

を行うことが可能であるが，報告例はほとんど存在し

ない。

本研究では，サンゴ骨格の元素分析において従来行

われて来た手法（サンゴ骨格試料を少しずつ削り取

り，粉末をクリーニング・酸分解した後に，溶液を高

周波誘導結合プラズマ発光分析計（Inductively-

Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry;

ICP-AES）により測定する手法）と，準非破壊で高

い空間分解能をもつ EPMA法と SIMS法を用いて測

定する手法を相互に比較し，分析手法の評価を行っ

た。また，SIMS法により，微量成分（Ba/Caと U/Ca

比）の測定を試みた。

２．試 料

本研究で用いたサンゴ骨格試料は，２００４年８月５日

に石垣島の吹通川河口に生息していたハマサンゴ群体

（Porites sp.：高さ２０３cm，直径２５０cm，外周６８０cm）

より採取した直径６cmのコア試料の一部である。群

体の頂部の水深は，２１０cm（干潮時）であった。こ

のコアから長さ２０cm，厚さ５mmの平板を切り出し

研磨後，以下の手順で洗浄を行なった。

①イオン交換水を用いて１０分間超音波洗浄し，海水

残渣を除去した。

②３０％過酸化水素水を用いて７０度，１５分間超音波洗

浄し，骨格からの有機物除去を試みた。

③イオン交換水を用いて７０度，１５分間超音波洗浄

し，残留している過酸化水素水を除去した。

洗浄後，冷暗所で一週間自然乾燥を行った。その

後，軟 X線写真装置を用いてサンゴ骨格年輪を撮影

し，年輪年代を確定した。なお，年輪幅は１０～１２mm

であった。そして１９９８年～２００２年に相当する年輪部分

を測定に用いた。

３．分 析 法

３．１ 高周波誘導結合プラズマ発光分析法（ICP-

AES法）

サンゴ骨格平板の一部を適当な大きさに切り出し，

骨格成長方向に沿って２mm間隔（約２～３ヶ月の

時間分解能に相当）で骨格を削り出し，合計２７試料

（１９９８年～２００２年）を採取した。各試料はメノウ乳鉢

を用いて粉末化した。Mitsuguchi et al.（2001）を参

考にし，以下の手順で粉末試料表面に吸着してい

る元素を，エチルアルコール（９９．５％），次に希硝酸

（０．００５mol/l）を使って，それぞれ１５分間，室温で

超音波洗浄することで除去した。洗浄後，各試料から

一定量分取し，１％硝酸を加えて６時間以上放置し，

完全に溶解した。この溶液を１％硝酸で希釈し，Ca

濃度が約８０ppmになるように調整した。

分析用標準溶液に関しては，産業技術総合研究所地

球科学情報研究部門が頒布している粉末ハマサンゴ
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（JCp―１）（岡井ほか，２００４）を Ca濃度が約８０ppm

になるように調整した。

試料分析には東京大学海洋研究所に設置された

ICP-AES（Jarrell Ash社製 IRIS-Advantage）を用

いた。測定元素（波長）は Ca（３１５．８nm），Sr（４０７．７

nm），Mg（２７９．５nm）である。予備的な実験で Ca濃

度が８０ppmにおいて，Mg，Srの検量線の直線性，

精度ともに十分なことを確認してある。分析精度は標

準試料 JCp―１の繰り返し測定から求められ，Sr/Ca

比，Mg/Ca比ともに１．０％（２σ）であった。

３．２ 二次イオン質量分析法（SIMS法）

ICP-AES分析で用いた部分と隣接する部位を，板

状（長さ６cm×幅０．４cm×厚さ０．１cm）に切り出し

た。次に長さ２cmに３分割し，直径１インチのエポ

キシ樹脂に３本平行に埋め込んだ。この際に，標準試

料として北イタリアで採取された約１４，０００年前の鍾乳

石（LAS２０）を同様に埋め込んだ。試料表面を０．２５

μmのダイヤモンドペーストで鏡面仕上げをした後，

チャージアップを防ぐため金蒸着を行った。

分析は東京大学海洋研究所に設置された Cameca

社製 Nano-SIMS NS５０を用いた。試料はまず真空

チャンバーに導入し，加熱しながら一晩排気し表面の

水分を除いた後に分析チャンバーへ導入した。一次イ

オンにはマスフィルターをかけた酸素イオン（１６O－）

ビームを用いた。試料表面でのイオンビームの径は約

５μm，その際のイオン強度は４nAである。分析間

隔５００μmであり，これは約２週間の時間分解能に相

当する。分析核種は２６Mg，４３Ca，８８Sr，１３８Ba，２３８U１６O２

である。質量分解能は３，０００～５，０００であり，２６Mgと
８８Srは１３C２や４０Ca１６O３から分離されている。１３８Baと
４０Ca２２６Mg１６O２は分離できないので，下記の経験式で補

正した（Sano et al., 2005）。

（１３８Ba/４３Ca）cor＝（１３８Ba/４３Ca）obs－（２６Mg/４３Ca）obs×０．００２

ここで，“cor”と“obs”は補正値と実測値を示す。

分析精度は標準試料 LAS２０の繰り返し再現性から求

めると，Sr/Ca比で５．０％（２σ），Mg/Ca比で１０．４％

（２σ），Ba/Ca比で２０％（２σ），U/Ca比で２６％（２σ）

である。分析条件の詳細は Sano et al.（2005）に報

告されている。

３．３ 電子線マイクロプローブ法（EPMA法）

SIMS法で用いた試料の表面の金蒸着を研磨・除去

した後，炭素蒸着を行なった。分析は東京大学海洋

研究所に設置された EPMA（日本電子社製 JXA―

８９００R）を用いた。定量分析では，直径約１μm，１２

nAの電子ビームを１５kVで加速し，時間分解能で１

日に相当する２０μm間隔で試料表面に照射した。二次

X線は K�線を用い，積算時間７秒として波長分散型
検出器で分析した。

４．結果と考察

４．１ 高周波誘導結合プラズマ発光分析法（ICP-

AES法）

Fig．１はMg/Ca比と Sr/Ca比の結果を成長距離に

対してプロットしたものである。各元素比から水温へ

の換算はMitsuguchi et al.（1996）が提唱した以下の

相関式で行なった。

１０３×Mg/Ca＝１．１５＋０．１２９t

１０３×Sr/Ca＝１０．５０－０．０６０８t

ここで tは水温（°C）を示し，元素比はモル比であ

る。換算水温は Fig．１の右縦軸の温度スケールによっ

て示されている。気象庁が発表している石垣島の海水

温データ（３ヶ月平均）もプロットしてある。

Sr/Ca比とMg/Ca比は位相の揃った周期的変動

（５サイクル）を示す。これは分析を行なった年輪数

（１９９８年～２００２年の５年）と一致する。上に示した２

式を見ると，Sr/Ca比は海水温と負の相関を示し，Mg

/Ca比は正の相関を示す。従って，Sr/Ca比とMg/Ca

比は負の相関を示すことになる。Fig．１においても，

Sr/Ca比とMg/Ca比は負の相関を示している。標準

試料の繰り返し再現性から求めた分析誤差（Sr/Ca：

０．０９０mmol/mol（１％），Mg/Ca：０．０３７mmol/mol

（１％））を温度に換算すると，Sr/Ca比は１．５°C（２σ），

Mg/Ca比は０．３°C（２σ）に相当する。Mitsuguchi et

al.（1996）で求められた誤差は Sr/Ca比で１．６°C

（０．１０mmol/mol）とMg/Ca比で０．５°C（０．０６８mmol

/mol）であるから，本研究の分析は換算した水温に関

して同等の精度を有する。

各元素比の変動幅（変動率：変動幅を平均値で割っ

たもの）は Sr/Ca比で約０．３０mmol/mol（３．４％），

Mg/Ca比で約０．８９mmol/mol（２４％）である。一方，

Mitsuguchi et al.（1996）では，この変動はおのおの

約０．６mmol/mol（７％）と 約１．３mmol/mol（２６％）

である。すなわち本研究では変動幅が若干小さくなっ

ている。Fig．１によると，Sr/Ca比およびMg/Ca比

から計算した換算水温の変動幅は，観測記録に比べて

それぞれ３°C及び１°C小さい。このような変動幅の
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減少は，サンゴ骨格のサンプリング間隔の違いによる

と思われる。Mitsuguchi et al.（1996）のデータの時

間分解能は１５～１６試料／年であり，１試料は約３週間

の海水温を反映していると考えられる。一方，本研究

では６試料／年にすぎず，１試料は約２～３ヶ月の海

水温を平均化していると考えられる。このために８月

や２月の年間最高気温と最低気温を示すはずの元素比

が平均化されてしまった可能性が高い。

Mitsuguchi et al.（1996）の式を用いてMg/Ca比か

ら計算した水温は観測水温よりも７°C程低温側にシ

フトしている（Fig．１）。同様の結果が，Mitsuguchi

et al.（2003）により報告されており，彼らの場合に

は，換算水温は観測水温よりも約６°C低くなってい

る。成長速度は，Mitsuguchi et al.（1996）が～１６mm

/year, Mitsuguchi et al.（2003）が１１～２０mm/year，

本研究は１０～１２mm/yearであり，大きな違いはな

い。本研究で用いた試料洗浄手法はMitsuguchi et al.

（1996; 2003）と若干異なるが，前処理の違いによる

元素変動の効果はせいぜい２．３°C（０．３mmol/mol）

（Mitsuguchi et al., 2001）だと推定されるので主た

る要因であるとは考えにくい。海水中のMg/Ca比の

変動は１％（Carpenter and Manell, 1973）と報告さ

れているため海水中のMg/Ca比の影響によるとは思

われない。

サンゴ骨格が形成される際，骨格中に取り込まれる

全ての元素は多かれ少なかれ生理学的な影響を受ける

と考えられる。従って，サンゴ骨格中の化学成分のう

ち，生理学的変動の影響をなるべく受けず，しかも海

洋環境の状態をより忠実に反映する成分が環境指標と

して有効なものとなる。実際のところ，水温の指標と

して提唱されている Sr/Ca比，Mg/Ca比，U/Ca比の

全てについて生理学的な影響が指摘されている（de

Villiers et al., 1994; Cohen et al., 2001; 2002; Fallon

et al., 2003; Meibom et al., 2004）。これらの研究によ

ると，Sr/Ca比は生理学的影響が最も少なく，水温指

標として最も有効であると考えられている。一方，Mg

/Ca比は生理学的影響が比較的大きいことが指摘され

ている。Fig．１に示したようなMg/Ca比から計算し

た水温と観測水温との食い違いは，Mitsuguchi et al.

（1996）で用いられたサンゴ試料と本研究で用いたサ

ンゴ試料の間の生理学的な違いによるものだと考えら

れる。

４．２ 二次イオン質量分析法（SIMS法）

ICP-AES法で分析した年輪部分と隣接した部分を

SIMS法で分析し，Mg/Ca比と Sr/Ca比の結果を

Fig．１と同様にプロットした（Fig．２）。標準試料の

繰り返し再現性から求めた分析誤差を上記の

Mitsuguchi et al.（1996）の式に代入して温度誤差に

換算すると，Sr/Ca比は７．５°C（２σ），Mg/Ca比は

３．１°C（２σ）に相当する。これらの誤差は ICP-AES

における誤差のそれぞれ約６倍，約１０倍程度と大きく

なっている。

各元素比の変動幅（変動率：変動幅を平均値で割っ

た値）は，Sr/Ca比で２．６mmol/mol（２９％），Mg/Ca

Fig．１ Variations in Mg/Ca and Sr/Ca ratios (●)
along skeletal growth axis of Porites coral
collected from Ishigaki island, southwest-
ern Japan together with seawater tempera-
ture records (□). The ratios in the coral
were measured by ICP-AES using a con-
ventional chemical method. Error assigned
to the symbol shows 2 sigma values. Note
that vertical axis of Sr/Ca ratio is upside
down.
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比で３．５mmol/mol（９２％）であった。これらの変動

率は本研究において ICP-AES法により得られた変動

（Sr/Ca比：約０．３０mmol/mol（３．４％），Mg/Ca比：

約０．８９mmol/mol（２４％））だけでなく，Mitsuguchi

et al.（1996）の報告した変動（Sr/Ca比：約０．６mmol

/mol（７％），Mg/Ca比：約１．３mmol/mol（２６％））

と比較しても非常に大きい。Cohen et al.（2002）は

SIMS法を用いて Astrangia poculata の骨格の Sr/

Ca比を測定した。その結果，Sr/Caの季節変動は約

１．６mmol/mol（２０％）と報告されている。また，彼

らはこの変動の内で最大６５％は共生藻類の生物学的効

果によるもので，海水温を反映していないと述べてい

る。一方，Meibom et al.（2003）は本研究と同じ属

である Porites の約８ヶ月分に相当する骨格の Sr/Ca

比を SIMS法で分析した。その結果として約１．６

mmol/mol（２０％）の変動を示したが，これは観測さ

れた海水温変動から予測される変動よりはるかに大き

い。以上の結果を統合すると，本研究で観測された

３０％に及ぶ Sr/Ca比の変動率には，生理学的な効果

が影響していると考えられる。

Mg/Ca比は Sr/Ca比と弱い負の相関（R＝－０．５８）

を示す。また，Mg/Ca比の変動率は Sr/Ca比の変動

率の３倍強となっている。ICP-AES法を用いたMit-

suguchi et al.（1996; 2003）の結果では，Mg/Ca比の

変動幅は Sr/Ca比の変動幅の４倍であり，本研究の

結果と類似している。Meibom et al.（2004）は Nano

-SIMS NS５０を用いて，サンゴ骨格（Pavona clavus）

を高空間分解能で元素分析を行なった。その結果，骨

格中の“石灰化中心部（Centres of calcification:

COC）”と呼ばれる粒状結晶の集合体で形成される直

径１０μmの領域で，Mg濃度が他の部分と比べて約１０

倍も高くなっていることが示された。

本研究では，このような COCの位置を考慮せず，５

μmのビーム径を用いて５００μm間隔で分析したた

め，COC部位とそうでない部位の分析値がデータに

混在していると考えられる。これが原因で，Fig．２

に見られるような不規則な変動が生じたものと思われ

る。この不規則な変動を緩和するため，Fig．２のデー

タにおいて５点の移動平均を計算しプロットした。こ

の結果を Fig．１の ICP-AES法のデータと比較する

と，５年間の季節変動を概ね表していることが分か

る。また，移動平均を用いた場合，Mg/Ca比と Sr/Ca

比の相関は R＝－０．７２７となり，生データにおける相

関係数より高くなる。このことは，各測定点のみに注

目した場合には骨格構造に起因する元素変動を検出で

き，移動平均を用いた場合には水温などの環境変動に

起因する元素変動を検出できる可能性を示している。

また測定点の骨格構造と対応させる事で，特定の骨格

構造からの情報のみを引き出す事も可能になるであろ

う。

Fig．３は最も若い部分からの距離に対して Ba/Ca

比と U/Ca比をプロットしたものである。５点の移動

平均を用いても，Ba/Ca比の変動にはMg/Ca比や Sr

/Ca比との共変動は見られない。生データで相関係数

を計算するとMg/Ca-Ba/Caでは r＝＋０．２２４，Sr/Ca-

Ba/Caでは r＝＋０．２４１となり，関連は非常に弱い。

移動平均値を用いると，相関計数はおのおの＋０．１００

Fig．２ Variations in Mg/Ca and Sr/Ca ratios
measured by SIMS (○). Five points run-
ning averages are given by solid squares
(■). Error assigned to the symbol shows 2
sigma values. Note that vertical axis of Sr/
Ca ratio is upside down.
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と＋０．０９５とさらに小さくなる。サンゴ骨格中の Ba/

Ca比の変動は，河川水の流入や湧昇現象による海水

の Ba/Ca比の変動を反映しているとの報告がある

（Lea et al., 1989; McCulloch et al., 2003）。一方

Sinclair（2005）はレーザーアブレーション ICP-MS

法を用いてサンゴ骨格中の Ba/Ca比を高空間分解能

で分析し，似たような環境から採取されたサンゴ骨格

でさえも Ba/Ca比が河川水の流入に伴って変動する

場合とそうでない場合がある事を明らかにした。その

報告ではサンゴ骨格中にスパイク状に Baの大きな

ピークが存在し，それは植物プランクトンや Tricho-

desmium のブルーム，サンゴの産卵など従来報告さ

れている要因だけでは説明できないと結論づけてい

る。本研究の結果では温度依存性は小さく，河川水の

流入に伴う栄養塩の変動や湧昇といった効果，その他

の生理学的な効果を反映しているのかもしれない。

Ba/Ca比とは異なり，U/Ca比は移動平均をみる

と，Mg/Ca比や Sr/Ca比との有意な共変動が見られ

る（Fig．３）。生データで相関係数を計算すると

Mg/Ca-U/Caで は r＝－０．５１７，Sr/Ca-U/Caで は r＝

＋０．５８１となり，Mg/Ca-Sr/Ca間の相関に匹敵する。

Min et al.（1995）は Porites 試料を用いて，サンゴ骨

格中の U/Ca比が水温の指標となることを示した。そ

して，U/Ca比は Sr/Caと正の相関を示し，U/Ca比

の変動率は Sr/Ca比の変動率の約６倍もあることを

示した。本研究の移動平均値で見ると，U/Ca比の変

動率は Sr/Ca比の４倍弱であり，いくぶん小さいが，

温度指標になると考えられる Sr/Ca比やMg/Ca比と

相関が高い事から，本研究で得られた U/Ca比の変動

も水温の変動に起因するものであろうと考えられる。

４．３ 電子線マイクロプローブ法（EPMA法）

SIMS法で分析した試料を，金蒸着を炭素蒸着に変

更し，EPMA法でMg/Ca比と Sr/Ca比を測定した。

Baと Uは検出限界以下であった。不規則な変動を緩

和するために１０測点の移動平均値を分析結果として

Fig．４にプロットした。Sr/Ca比では有意な周期性を

持つ変動が見られなかった。一方Mg/Ca比は，有意

な周期性を持つ変動を示している。EPMA法では，

炭酸カルシウム試料に長時間ビームを照射すると，試

料表面が溶融・分解などのタメージを受けることで測

定精度が悪くなるため，短時間しか照射することがで

きない。サンゴ骨格中にMgと Srは０．１～１％しか存

在しないため短時間のビーム照射では十分な信号が得

られなかったと考えられる。サンゴ骨格のMg/Ca比

の水温に対する感度（約５％/°C）は比較的大きいた

め，EPMA法で水温変動を捉えることができたが，Sr

/Ca比の感度（約０．７％/°C）と小さいため，変動が見

られなかったと考えられる。

５．ま と め

過去の表面海水温を復元するのに有効だと考えられ

ているサンゴ骨格中のMg/Ca比と Sr/Ca比を３つの

分析法（ICP-AES法，SIMS法，EPMA法）で測定

し，その結果を比較検討した。ICP-AESを用いた従

来法の結果は，既に報告された結果とほぼ一致する明

確な周期性を持つ変動がみられた。SIMS法の結果

は，骨格の微小領域における元素の不均一分布に起因

Fig．３ Variations in Ba/Ca and U/Ca ratios meas-
ured by SIMS (○). Five points running av-
erages are given by solid squares (■). Er-
ror assigned to the symbol shows 2 sigma
values. Note that Ba/Ca and U/Ca ratios
are upside down.
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する不規則な変動を除くと，従来法の結果と整合的で

あった。ただし分析誤差は ICP-AES法に比べると約

１０倍大きい。また，SIMS法では，Ba/Ca比と U/Ca

比も測定した。Ba/Ca比には周期性を持つ変動は見

られなかった。これは従来報告されているように，Ba

/Ca比の変動要因が水温ではなく，河川からの栄養塩

や湧昇の影響を受けやすいためであろう。一方，U/Ca

比は周期性を持つ変動を示し，水温変動を反映してい

ると考えられる。EPMA法では，Mg/Ca比におい

て，有意な周期性を持つ変動が捉えられた。今後

SIMS法において分析精度が向上すれば，空間分解

能，微量元素に対する感度などからサンゴ骨格を用い

た古海洋学において，SIMS法は非常に有用な手法と

なるであろう。
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