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　　 Massive 　eorals 　have 　been 　widely 　used 　as 　proxies　fbr　past　changes 　in　sea 　surface 　tempera −

ture （SST ）of　the　tropical　and 　subtropical 　oceans 　because　the　oxygen 　isotopic（δ180
）and 　stron −

tium／calcium （Sr／Ca）ratios 　of 　their　aragonitic 　skeletons 　are 　believed　to　vary 　quantitatively 　as 　a

血 nction 　of 　the　temperature 　of 　the　ambient 　sea 　water ．　However，　recent 　microanalytical 　studies

using 　secondary 　ion　mass 　spectrometry （SIMS ）have 　revealed 　large　chemical 　heterogeneities　fbr

Sr／Ca 　and 　oxygen 　isotopic　ratios 　in　coral 　skeleton ，　which 　cannot 　be　explained 　by　temperature

variation ．　The 　newly 　developed 　NanoSIMS 　has　 a　potential　to　determine 　 chemical 　variations

within 　the 　two 　basic　building　blocks　 of 　the 　coral 　 skeleton ；centres 　 of 　calcification 　and 　fibers．

Such　data　can 　provide　important　new 　infbrmation　about 　the　biomineralization　process　and 　help
constrain 　the　degree　to　which 　temperature 　and ／or 　biological　processes 　affec 七　the　composition 　of

skeleton 　in　corals ，　as　well 　as 　in　biogenetic　carbonates 　fbrmed　by　other 　marine 　organisms ．
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1 ．は じ め に

　熱 帯，亜 熱 帯域 に 広 く生 息 す る造 礁性 サ ン ゴ 骨格 は

年輪 を 刻 み な が ら数 百年間に 渡 っ て 成長 を続 け る の

で ， 過去 の 環境情報 に 乏 しい 熱帯 ， 亜 熱帯域の 占環境

を高解像度 で復元す る こ との で きる数少ない 有力 な試

料 と して 注 目され て きた 。 特 に
， サ ン ゴ 骨格の 酸素 1司

位体比，Sr1Ca比 の 水温依存性を用い て 過去 の 水温 を

復元す る とい う手法 は，熱帯域 に おける 水温変動解析

の 重 要性 か ら，こ れ まで に 様 々 な 海域 の 長寿群体 や 化

石群体 に応用 され て きた （Gagan 　et　al ．
，
2000）。 こ れ

らの 結果 は，これ ま で不 足 して い た 熱帯域 に お け る水

温 変 動 を過 去 に 遡 っ て 復 元 し，エ ル ニ ーニ ョ 南 方 振 動

（El　Nifio−Southem 　 Oscillation）な ど 数年周 期 で 繰

り返 され る大規模な大気海洋変動が，記録 の ない 過去

に お い て ど の よ うな変動 パ タ
ー

ン を持 っ て い た の か を

知 る た め の 有力 な情報 と して 期待 さ れ て い る 。

一
方

で ，分析機器 の 精度 の 向上 やマ イ ク ロ サ ン プ リン グ技

術の 改 良 な どに よ る 高精度，高解像度分析 が 進み ，ま

た，様 々 な海洋環境 及 び サ ン ゴ 種 にお け る 同 様 の 研 究

が 進 む ように な る と ， これ ら の
tt
サ ン ゴ 水 温 計

”
の 応

用 は，必ず し も容易 で は なく，様 々 な問題 が 指摘 され

る よ うに なっ て きた 。

　近年，イ オ ン マ イク ロ プ ロ ーブ を用 い た化学分析が

サ ン ゴ骨格に応 用 さ れ る ように な る と，こ れ ま で知 る

こ との で きなか っ た マ イ ク ロ ス ケール の 局所化学分析

が 可能 と な っ た 。現在 まで に
， 微小領域 に お け る ス ト

ロ ンチ ウ ム や 酸素同位体比な どの 水温指標 となる化学

組成 に，生 息域 の 水温変化で は 説明が つ け られ ない 程

の 大 きな 不均質性が 存在す る こ とが 報告 さ れ て きて お

り，サ ン ゴ 骨格 を用 い た古気候 復 元 の 研究 に 衝撃 を与

えて い る。

　最近，フ ラ ン ス の Cameca 社 で 開 発 さ れ た ナ ノ シ

ム ス は，ナ ノ メ
ートル ス ケ

ー
ル で の 局所部位 に お け る

質量分析 を可能 に す る 二 次 イ オ ン 質量分析計 （Secon −

dary　Ion　Mass 　Spectrometry ；SIMS ）で あ る。こ れ

は，生 物源炭酸 塩 の 石灰 化過 程 の 基 本 単位 で あ る ア ラ

ゴ ナ イ トの 結晶 レベ ル で の 元素，同 位体比 分析を可 能

に す る もの で あ り，こ れ まで 未解決で あっ た サ ン ゴ骨

格の 石 灰化 の メ カ ニ ズ ム を明 ら か に し，上 述の 様 々 な

議論 に
一

定 の 結論を与え得 る 可能性を秘 め て い る 。 本

稿 で は，サ ン ゴ 古水温計 に関 わ る 諸問題 と微小領域 に

お ける 化学分析結果 を 紹介す る と共 に ，ナ ノ ス ケール

で の 高解像度化学分析 に よ る こ れ らの 問題 の 解決法 を

探 る。

2 ．サ ン ゴ古水温計の 発展 と問題点

　 サ ン ゴ 骨格 を用 い て 過去 の 水温 を復元す る試 み は，

まず ， 酸素同位体比 を用 い た研 究が 先行 した。生物源

の 炭酸塩 中の 酸素同位体比 の 水温依存性 が 1947年 に

Urey （1947）に よ っ て 発見 さ れ ， 続 い て
，
1972年 に

Knutson　et 　 al．（1972） が X 線 に よ っ て サ ン ゴ 骨格の

年輪が観察で きる こ と を示す と，以降，サ ン ゴ 骨格の

酸素同位体 比 を用 い た 古水温計の 研究 が 進 め られ た 。

炭酸塩骨格 の 酸素同位体比 は，水温 と海水 の 酸素同位

体 比 の 両方の 変動 を 記録 して お り，海水 の 酸素同位体

比 が あ ま り変 化 しな い 海 域 ，また は，そ の 変 動 パ ター

ン が 予想 で き る海域 に お い て酸素同位体比 温 度計は有

効で ある。サ ン ゴ骨格 の 酸素同位体比 は，海水 との 同

位体平衡 の 値か らズ レ を生 じる こ と （生物作用 ；vital

effect ）が 知 られ て い る が
， 水温換算式 の 傾 きは 無機

合成された もの と平衡で あ り，現生 の サ ン ゴ 骨格 を用

い た キ ャ リ ブ レ
ー

シ ョ ン を行 っ た 後 に ，過去 に 応用す

る と い う方法で ，古水 温 計 と して 用 い られ て きた。

　 サ ン ゴ 骨格の Sr！Ca 比 は，1979年 に Smith　 et α 1．

（1979 ） に よ っ て そ の 変動 の 温 度依存性 が 確 か め ら

れ た が ，Sr！Ca 比 の 水 温 依存性 は 全体 の 変動 の 大 きさ

の 数パ ー
セ ン トで あ り，当時 の 原子吸光分光分析 で は

測定誤差 が 大 き く実用的で は な く，本格的 な水温復元

の 研 究 は，1992年に Beck 　et α 1．（1992）が TIMS

（The   al　Ionization　Mass　 Spectrometry） を 用 い

た高精度分析 をサ ン ゴ 骨格 に適用 した以降 に なる 。 酸

素同位体比古水温計が海水 の 組成に 影響 され る の に 比

べ て ，Sr1Ca 比 は海水中の ス トロ ン チ ウ ム の 滞留時間

が 長 く，Sr／Ca 比 の 変化 が 少 な い た め に，水温 の み の

変動を記録 して い る とされ，酸素1司位体比水温 計 に 代

わ る 有力 な水 温 計 と して 注 目を 浴び た。ま た ，こ の 2

つ の 水温計 の 特徴 を生 か し，水温 と海水 の 酸素同位体

比 の 両者 の 変動 を記録 して い る酸素同位体 比 の 変動か

ら Sr／Ca 比 の 変動 か ら予 想 さ れ る水温 変動分 を 差 し

引 く こ とに よっ て ，海 水の 酸 素 同 位 体 比 の 変 動 を 復 元

す る 試み も行 わ れ る ように な っ た （例 えば ， Gagan 　et

α1．，1998）。 こ の よ うな酸素同位体比 や Sr／Ca 比 の 水

温依存性 を用 い た 水温復元法 は，太平洋，イ ン ド洋，

カ リブ海な ど様 々 な海域 にお ける 長寿サ ン ゴ 群 体 や 化

石群 体 に応 用 され ，過去数百年間の 水温 変動や 氷期 な

ど過 去 の 特定時期 に お け る水温 を明 らか に して きた。

　サ ン ゴ 骨格 を用 い た古水温復元 の 研 究 が 盛 ん に な っ
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て くる と，一
方 で ，サ ン ゴ 水温計を常 に

一
定 の 法則 で

用 い る こ と が 困 難 で あ る こ と も わ か っ て き た 。

Fig．1 に こ れ ま で 報告さ れ た 主 な サ ン ゴ 水温 計の 換

算式 を示 す。こ れ ら の サ ン ゴ 水温 換算式に は ， 酸素同

位 体 比 （Fig．1〔aD ，
　 Sr／Ca 比 （Fig．1〔bD 共 に ， 過

去 の 研究例 に よ っ て 大 きな相違があ る こ と がわ か る 。

こ れ らの サ ン ゴ 水温計 の 不
一

致 は，サ ン ゴ 骨格 を用 い

て 復元され た 過去の 水温が，他 の プ ロ キ シ
ー

や モ デ リ

ン グの 予想 と大 きく異 な る こ と （例 え ば氷期 の 水温 を

復 元 した Guilderson　 et 　 al．
，
1994 と CLIMAP 　project

members
，
1976）な ど と同様 に，サ ン ゴ 古水温計 の 妥

当性及びそ の 精度 に 関 して，古気候学研究者 に 疑問を

抱 か せ る 大 きな要 因 とな っ た。こ れ ら の サ ン ゴ 水温換

算式 に お け る バ ラ ツ キ の 主 な原因 と し て
， サ ン ゴ 礁内

の 海水組成の 変動が正 しく予想 されて い ない こ と と，

生 物効果が 酸素同位体比 ，Sr／Ca 比 に 与え る 影響 が 種
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Fig．1　 Diagrams 　 showing 七he　 disagreement 　 be−

　　　　tween 　different　calibrations 　 of 　SST 　vs ．（a ）

　　　　the　oxygen 　isotopic　composition 　and （b）the

　　　　Sr／Ca 　 ratio 　 in　 coralline 　 aragonites ．　 Each

　 　 　 　calibration 　has 　been　 calculated 　from　 sam −

　　　　ples　 collected 　along 　 main 　growth 　 axis ，　by

　　　　comparing 　the　 geochemical　 measurement

　　　　with 　the　SST 　variability ．

を越えて
一

定 で は ない こ とが挙げられ る 。 前者 に つ い

て ，サ ン ゴ 骨格 の 酸素同位体比 が ，海水 の 組成の 影響

を受 ける こ と は 既 に述 べ た が，近年で は，海水の Sr！

Ca 比 の 組 成 も異 な る 時間 ， 空 間 ス ケール で 変 化す る

可能性 が あ る こ とが 指摘 さ れ て い る （de　 Villiers，
1999 ；Stoll　and 　Schrag ，1998 ）。こ の 問題 は，近年 の

リモ
ートセ ン シ ン グ や 海洋観測技術 の 進歩 に よ り必要

な情報が集 め られつ つ あ り，今後，サ ン ゴ 礁内の 海水

の 紅成 の 変化 の 解明が 進む こ とが 期待 で きる 。 後者 に

つ い て は，サ ン ゴ 骨格 の 酸素 同 位体比 ，Sr／Ca 比 は共

に，無機合成 され た ア ラ ゴ ナ イ トの そ れ ぞ れ の 値 と大

きく異 な る が （Fig．1），そ の 主な 原 因 とし て，生物

作用 が 考え られ て い る （例 えば，Land　et α1．，1975 ；

McConnaughey ，1989 ；　de　Villiers　et 　al ．，1995）。 しか

し，こ の 生物作用が骨格 の 化学組成 に及 ぼ す影響 に つ

い て は ，まだ 不明な点 が 多 い 。 サ ン ゴ 水温計が 今後 と

も実用 的な水温計 と して 用 い られ て い くか ど うか は ，

こ の 生 物作用 が サ ン ゴ 水温計 に与え る影響 を正 確 に 把

握 で き る か が 鍵 と な る で あ ろ う。そ の た め に は，共生

藻 類 の 活 動 が 石 灰 化 に 与 え る影 響 や ア ラ ゴ ナ イ ト結 晶

中 に どの ような に各 元 素が 取 り込まれ 存在 して い るか

など，こ れまで 未解明で あ っ たサ ン ゴ骨格 の 石灰化過

程 を明 らか に し て い く必要が ある 。

3 ．サン ゴ骨格 に お ける化学組成の 不均質性

　Barnes ら　（Barnes 　and 　Lough ，1993 ；Barnes 　et　al ．，

1995） は
， サ ン ゴ 骨格 の 複 雑 な 骨格構造 と そ れ ぞ れ

の 成長方向や 成長速度の 違 い は，サ ン ゴ 骨格 の 高分解

能化学分析結果か ら復元され る 気候変動 シ グナル に大

き な影響 を 与え る 可能性が ある こ と を指摘 した 。 それ

に 対す る サ ン ゴ 骨格 を扱 っ て きた 古気候学者及 び 地球

化学者の 回答は，高分解能分析に お ける 結果が ，季節

変化 よ り短い 周 期 の 気 候 変 動 や 降 水，河 川 の 流 入 な ど

の イベ ン ト と 致 し て い る の で
， サ ン ゴ 骨格 は 非常 に

細 か い 気候変動 を記録 して い る と い うもの で （例 え

ば，Gagan 　et 　al ．
，
1994 ），石灰化過程 の 解明 に まで 踏

み 込 ん だ もの で は な か っ た。

　通常，古環境解析に 用 い られ るサ ン ゴ 骨格 は，い く

つ もの サ ン ゴ 個虫が 集 ま っ て 1 つ の 塊 を な す群 体 の 形

式 を と っ て い る。各々 の サ ン ゴ 個 虫 は さ らに，異 な る

形状 の 骨格組織から構成されて い る。また ，
こ れ ら の

各骨格組織 を形成する ア ラ ゴ ナイ ト結晶は，大 きさと

形状 の 異 な る 2 つ の 結晶か ら構成 さ れ て お り，サ ン ゴ

骨格 は異 な る 空 間ス ケ
ー

ル で 複雑な構造 を成 して い
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る。本 章 で は，こ れ ま で に 明 らか に な っ て い る様 々 な

ス ケ ール で の 化学組成 の 不均質性を ， 空 間ス ケ ール の

大 きな例 か ら順 に 述べ て い く。

　3．1　 マ ク ロ ス ケ
ー

ル の 不 均質性

　サ ン ゴ 骨格の 酸素同位体比 ， Sr／Ca 比水温計 は
， 海

水 の 組成 に 影響 され る の で ，サ ン ゴ礁 の こ れらの 海水

組成 の 変化 を正 し く評価 で きなけれ ば，海域 に よ っ て

異 な る水 温 換 算 式 を導 き出 して しま う可 能性 が あ る こ

と は前章で 述 べ た。さ らに，同 じ海域 で あ っ て も用 い

る サ ン ゴ 種 が 異 な れ ば，そ の 生物作 用 の 違 い か ら，

各 々 の 関係式 は異 な る こ とが ，
こ れ まで の 研 究 例 か ら

示唆 さ れ て い る （Gagan　et α1．，2000；Marshall　and

McCulloch，2002 ；Watanabe 　 et α 1．，2002 ；2003 ）。 さ

ら に，同 じ海域 に お け る 同 じサ ン ゴ 種 の 問で も，構成

す る群体毎 に微量元素，同位体比が異な る値，異なる

変動 パ ター
ン を示す場合が ある こ とが 報告 され て い る

（Allison，1996 ；Wellintong 　et α 1．，1996 ；Linsley　et

α1．
，
1999 ；Watanabe 　et 　 al．

，
2003 ）。こ れ らの 結果 の い

くつ か は ， 成長速度が 異 な る こ と に よる 試料毎 の 分解

能 の 違 い や 礁内 の 微小環境 の 違 い で説明で きる。しか

し なが ら ， サ ン ゴ 骨格を用 い て 過去 の 水温を復 元 す る

際 に，同 じサ ン ゴ 種 の 同じ群体 で 検証 され た水温換算

式 を 用 い る こ とが で きな い 場合 ，復 元 水温 に 測 定 誤差

で は 説明の で きな い 誤差 を生 じる可 能性が あ る と い う

こ とを意味 して い る。

　次 に，同 じ群体内 の 構成骨格組織 間 の 比 較か ら，ミ

リ メ ートル ス ケール で の 化学組成 の 不均質性 を考えて

み よ う。 Watanabe ら （Watanabe 　et　al．，2002 ；2003 ）

は ，群体 を形成 し て い る サ ン ゴ 個虫が 比 較的大きく，

各組織 を分離 し て 分 析 で き る サ ン ゴ 種 を用 い て ，ミ

リ メ
ートル ス ケ ー

ル で の 不 均質性 を 調 べ た。サ ン

ゴ 個虫の 各骨格組織 は，個虫壁 （theca　 wall ），軸柱

（columella ），セ プ タ （septa ），泡沫状組織 （disse−

piment ）か ら な る （Fig．2（a｝）。そ れ ぞ れ の 形状及び

発達様式 は，それ ぞ れ の サ ン ゴ種 に よ り異な るが，個

虫壁 と軸柱 は ，群体 の 成長軸 に 垂直 に，つ まり，時間

軸 に 沿 っ て 形成 して い く。

一
方，他 の 組織は，個虫 を

肥厚 させ る 方向 に 成長 させ た り （泡沫状組織），莢

（calice ）の 形 状 に従っ て 成長軸に対して 斜め に伸長

す る （セ プ タ）。こ れ ら の 組織 が 粉末試料作成 時 に混

入 す る と ， 異 な っ た 時期 に 形成 され ， 化学組成の 異 な

る 試料 を同時 に 分析 し て し まうこ と に なる （Fig．2

〔b））。特 に ， イ ン ド， 太平洋 に 広 く生 息 し ，
こ れ まで

の サ ン ゴ 骨格を用い た 占環境解析 で 最 も多 く用 い られ
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Fig．2　（a ）Morphology 　ofcoral 　skeletal 　structures 　and （b）milli −

　　　　meter 　 scale 　heterogeneity　in　 isotopic　 composi 七ions　fbr

　　　　different　 skeletal 　elements 　in　Diploα stre α and 　Mont α s−

　　　　trea（Watanabe 　et 　al．，2002；2003）．
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て きた Porites属 は，サ ン ゴ 個 虫がO．5〜ユmm 程 度

と小 さ く，従来 の 骨格粉末試料 を 用 い た 化学分析 で

は，各組織毎 に 分離 し て 測定す る こ と が 困 難 で あ っ

た 。

　3．2　マ イク ロ ス ケ
ー

ル の 不 均質性

　 1990年代 の 後半 に 入 る と，レ イザ
ー・ア ブ レ

ー
シ ョ

ン ーICP 発光質量 分析法 （LA 　ICP −MS ） や SIMS を用

い た 微小領域 に お ける微量元素 の 分析手法がサ ン ゴ骨

格に も応 用 さ れ る よ うに な っ た （Allison，1996 ；Hart

and 　Cohen，1996 ；Sinclair　et αL
，
1998 ；Fallon　et α1．

，

1999）。こ れ らの 研究 は ， Sr1Ca比 な どの 水温指標 と

な る 微量元素を用 い たマ イ ク ロ ス ケール で の 超高解像

度占環境解析を目指 した もの で あ っ た が ，こ れ らの 分

析結果 に 共通す る の は，デ
ー

タ の 大 きなバ ラ ツ キ で

あ っ た 。 当初 は，こ れ らの 測定 で 観測された不均質性

は，測 定機器 の 不安定性 に 起 因す る ノ イ ズ で あ る と 見

な され て い た。1997年 に Greegor　et α 1．（1997） が，

X 線吸収端構造解析法 （X−ray 　absorption 　near −edge

structure 　spectroscopy ；XANES ），及 び，　 X 線吸 収微

細構造解析法 （extended 　x −ray 　absorption 　fine　struc −

ture　spectroscopy ；EXAFS ）を用 い て ， サ ン ゴ 骨格 中

に ス トロ ン チ ウ ム の 4 割近 くが，ス トロ ン チ ア ナ イ ト

（SrCO，）と して 存在し て い る と報告す る と，マ イ ク

ロ ス ケール で の ス トロ ン チ ウ ム の 不均質性 に つ い て 議

論が 及 ぶ よ うに な り，
こ の サ ン ゴ 骨格中の ス トロ ン チ

ア ナ イ トの 存在がサ ン ゴ Sr1Ca比水温計 の バ ラ ツ キ

の 原 因 に な っ て い る とす る 考 え た 方が 生 まれ て きた 。

こ の ス トロ ン チ ア ナ イ トの 存在比 に つ い て は，そ の

後，同様 の 方法を用 い て，古環境 解析に 用 い られ る

種 々 の サ ン ゴ 骨 格で 再 検 討 が な され た。サ ン ゴ 骨 格 中

の ス トロ ン チ ウ ム の 存在 11彡の 中で
，

ス トロ ン チ ア ナ イ

ト と して の 存在 比 は，ア ラ ゴ ナイ ト中に カ ル シ ウム を

置換 して 存在して い る 割合 に 較 べ て 極 め て 低 く，サ ン

ゴ 骨 格 中 の マ イ ク ロ ス ケール の ス トロ ン チ ウ ム の 不均

質性 は ， む しろ ， サ ン ゴ 骨格の微細構造 の 違い に よ る

もの で あ る と考えられ る よ うに な っ た （Allison　et 　al．，

2001 ；Finch　et　al ．，2003 ；Finch　and 　Aユlison，2003）。

　 サ ン ゴ 骨格 を構成す る ア ラ ゴ ナイ ト結晶に は，繊維

状 もしくは針状 の 結晶形 と ， そ の 繊 維状 結晶の 問 に存

在す る粒状 の 結晶形から成 る こ とが 知 られ て お り，後

者 は，古 くか ら
‘
℃ entres 　of 　calcification （CC ）

”
と 呼 ば

れ て い た （Ogilvie， 1896）（Fig．3 ）。Cuif　and 　Dauphin

（1998）は，Porites属 を 含 む15種 の サ ン ゴ 骨格 に お

い て，Centres　 of 　calci 丘cation と繊 維状 結晶の 問に ，

Fig．3Microstructure 　of 　coral 　skeleton 　of 　Porites

luteα （a −b；Rollion−Bard 　 et α 1．，2003）and

Montα s彦re α　curt α　〔c−d； Cuif　et α 乙，2003）

showing 　diffbrent　sizes 　 and 　shapes 　of 　the

centres 　ofcalci 負cation （cc ）and 　fibers．

微 量 元素 （ス トロ ン チ ウ ム，マ グ ネ シ ウ ム ，硫黄） の

不 均質性 が あ る こ とを見出 した。Cohen 　et　al ．（2001 ）

は こ の うち，繊維状結晶 は昼 間 に，粒 状 結 晶 は夜 聞 に

形成 され る もの と考 え， Porites属 の そ れ ぞ れ の 結 晶

の Sr／Ca 比 を SIMS を用 い て 測 定 した 。 そ の 結果，

夜 間 形 成 さ れ る粒 状 結晶 の Sr／Ca 比 と水温 と の 関係

は
， 無機合成 した もの と傾 きが 近 く水温 を正 し く記録

して い る が，昼閲に 形成 さ れ て い る繊維状 結晶は，昼

間の 共生 藻類の 活動 など の 影響 を強 く受けて い る と し

た。ま た，Cohen 　 et α 1．（2002 ） は
， 共生藻類 の 存在

す る 群 体 と し な い 群体 の Sr／Ca 比 を SIMS を用 い て

比較 し，共生藻類 が い な い 群体の 水温 依存性 は 無機合

成 さ れ た ア ラ ゴ ナ イ トの もの に 近 い と し て ，共 生 藻類

の 活動 が サ ン ゴ Sr／Ca 比 水温計 に 与え る 影響 が 大 き

い と結論した 。

　
．．．一

方，SIMS を用 い た 酸素同位体比 の 測 定 も，2003

年 に Rollion−Bard ら に よ っ て は じ め て 報告 さ れ た

（Rollion−Bard　 et α1．，2003a ，　 b）G 彼 らは，まず，

Porites属 の 骨格を，従来 の 酸素 同 位体 比 の 測 定法を

用 い て 粉末試料 を リ ン 酸で 反応 させ ，安定 同位体比 質

量 分析計 で 成 長方向 に 約 1m 皿 間隔 で 測定 し ， 続 い

て ， そ の うち の 約 6 ヶ 月間分 を SIMS を用 い て 30×

50 μ m の ス ポ ッ トサ イ ズで 測定 を 行 っ た 。 そ の 結 果，

従来法 に よ る ミ リメ ートル ス ケー
ル の 測定結果 で は，
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そ の 変動 幅 が 水 温 変動 で 説 明 で き る の に 対 し て ，

SIMS を用 い たマ イク ロ ス ケ
ー

ル の 測定結果 は そ の 10

倍 以 上 もの 変動 幅を示 し た （Fig．4a ）。こ の 大 き な

酸素同位体比 の 変動は，こ れまで の どの 水温換算式 を

用い て も，到底，水温 の 変動 だ けで は説明が つ け られ

な い 。彼 らは，同様の 酸素同位体 比 の 大 きな 変動が ，

共生 藻類 の 存在 しな い 深海サ ン ゴ Lopheliα 属 の 場合

で も観察さ れ る こ とか ら ，
こ れ らの 酸素 同位体 比 の大

きな変動 は，共生藻類 の 活動 に よる 影響 で は な く，石

灰 化過 程 に お け る pH の 変動に よ る もの で あ る と 推測

した。 彼 らは また ， pH の 変動 を記録 し て い る と思わ

れ る ホ ウ素同位体比から，石灰化過程 に おけ る pH の

変動 を 求 め ，そ れ ぞ れ の 条件下 で 存在 し うる 炭酸種

（H ，CO ，，　 HCO
−

，
　 CO3 り と海水 の 問 の 平衡値 を用 い

れ ば，これ らの 変動が 説明で きる と し た。この 計算に

よ り，彼 ら は，石 灰 化 過 程 に お け る，pH の 変 動 は，

7．1か ら9．0で，石灰 化 に 要す る 時間 は ユ時間か らユ2時

間 で あ る とした。こ れ らの 考え方は，サ ン ゴ骨格 の 酸

  8 獅 ont 翻S　O 奮　9「OWth

素 同 位体比 に お け る生物効果 を説明す る上 で興味深 い

もの で，今後，サ ン ゴ骨格石灰化過程 に おける pH や

各炭酸種 の 現場測定な どの 結果 （Furla　et　al ．，2000 ；

Al−Herani　et　al．，2003 ） と併せ た検証が 期待 され る 。

　 Meibom 　et　al．（2003 ） は，　 Porites属の 約 7 〜9 ヶ

月分 の 骨格部位 を，SIMS を用 い て 個 虫壁 の み に ス

ポ ッ トを 当 て る こ と に よ り Sr／Ca 比 を測定 し た 。 こ

こ で も， Sr／Ca 比 に は 14〜16％もの 変動が観察 され た

（Fig．4b ）。こ れ は，こ れ まで の 水温換算式 を用 い

る と14〜19℃ の 水温変 動分 に 相 当 し，現場 の 3．5DC

の 変動で は説明がで きなV  彼 らは こ の 変動 を，月の

周期運動 に 伴 うサ ン ゴ の 生 物 リ ズ ム の 変化 に よ る影響

と考 え た。こ こ で 特 に 興味深 い の は，Sr／Ca 比 と酸素

同位体比 とい う全 く異 な っ た 化学種に お い て ，
マ イ ク

ロ ス ケ ール で類 似 した 大きな変動 が 観察 され る こ とで

あ る （Fig．4 ）。こ れ は，サ ン ゴ 骨 格 の マ イ ク ロ ス

ケール で の 化学組成 の 不 均質性 は ，あ る 特定の 環境変

動 に 起因す る の で はなく，こ れ らに 共通す るサ ン ゴ 骨

格 の 結晶単位 で の 石灰化プ ロ セ ス に 由来す る も の で あ

る こ と を 予想 させ る。
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Fig．4　 Micro−scale　heterogeneity　observed 　in δ
180

　　　　（a ；Rollion−Bard 　et α1．，2003 ）and 　in　Sr／Ca

　　　　（b；Meibom 　 et αt．，2003）measured 　by　ion

　　　　microprobe ．

　4．1　ナノ ス ケ
ー

ル の 微細構造

　繊維状結晶 に 囲 まれ，粒状結晶 の 集ま りか ら な る

centres 　 of 　calcification の 存在 は，様 々 な種 の サ ン ゴ

類 に 共通 して 確認 さ れ る が ， そ の centres 　of　calcifica−

tionの 占め る 大 きさ は ， 種 に よ っ て 異 なる 。 古環境

解析 に 広 く用 い られて い る Po 漉 ε8 属 に お い て ，　 cen −

tres　of 　calcification の 占め る 大 き さ は IO〜15 μm で あ

る （Fig．3a ，　 b）。

一
方，こ れ ま で 用 い ら れ て き た

S且RIMP や Cameca 　IMS −1270な どの 従 来 の SIMS

は 20〜50 μ m 程 度 の ビ
ー

ム ス ポ ッ トが 限 界 で あ り，

centres 　 of 　 ealcification の み に ス ポ ッ トを当 て て 測 る

こ と は 困難で あ っ た 。

　ま た，骨格 を形 成 して い る 2 つ の ア ラ ゴナ イ ト結晶

は，Ponites属 に お い て は，そ れ ぞ れ 数 マ イ ク ロ メ
ー

トル （繊維状 結晶）と数十 ナ ノ メ
ー

トル （粒状結晶）

程度 と報告 され て い る （Cohen　et　al．，2001 ）。 著者 ら

は，最 近 ，原 子 間力顕微鏡 （Atomic 　Force　Microscope ；

AFM ）を用 い た 観察 に よ り，繊維状結晶 にお い て も，

様 々 なサ ン ゴ 種 に お い て ，ナ ノ ス ケール の 明瞭な構造

を確認 した。Fig．5 に，　 Porites属及 びF αvia 属 の 研

磨面 をエ ッ チ ン グ した 後 に ，
AFM を用 い て 観察 し た
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Fig．5　 Nano　scale 　microstructure 　of 　coral 　skeleton

　　　 ofPorites 　austr αliensis（a −b）and 　Fαviα stel−

　　　 ligerα （c−d）imaged 　with 　Atomic 　Force　Mi −

　　　 croscopy （AFM ）．　Pictures　in　the　left　column

　　　 （a ，c）represent 　topography 　and 　those　in

　　　 theright　cohlmn （b，
　d）phase 　contrast

，
　re −

　　　 spectively 〔Field　view 　500 　nm ）．

イ メ
ージ を 示す。マ イ ク ロ ス ケ

ー
ル で は繊維状 に 見 え

る 結晶構造 も，さ ら に細 か い ナ ノ ス ケー
ル の 粒状構造

か ら成 り，また，こ れ らの 粒状の 結晶構造 も種 に よ っ

て 大 き さが 異 な る こ と が 明 ら か に な っ て きた。こ れ

は，サ ン ゴ の 結品化が主 に 生物過程 に よ っ て 支配 さ

れ，ま た，個 々 の 結品化 は ナ ノ ス ケ
ー

ル で 起 こ っ て い

る こ とを意味 して い る。こ れ らの サ ン ゴ 骨格 の 結晶化

過 程 を探 る た め に，こ れ まで 以 トの 高空 間分解能 を有

す る測定技術 が 必要と され て き た。

　Cuif　et α1．（2003） は ，
　 XANES を用 い て サ ン ゴ 骨

格中の 硫酸 塩 の マ イク ロ ス ケール で の 存在形 と存在位

置 を調べ た 。 そ の 結果，硫酸塩 は 主 に 有機態硫酸塩 の

形 で ア ラ ゴ ナ イ ト結晶内に存在 して い る こ とが わ か っ

た 。 また ，2 つ の 結晶 形 の うち，粒 状 結 晶 が よ り高 い

濃度で 存在 し，また
， 繊維状結晶 が 成長パ ターン を形

成 して い る 部分で は，その 成長パ タ
ー

ン に沿 っ て 有機

態硫酸塩 の 変動が 確認され た 。 こ れ は ，サ ン ゴ 骨格 の

石 灰 化 過 程 の 結 品 単位 に お い て ，有機物 の もつ 役割が

大 きい こ とが 示 唆 され る。この こ とは，前章 で 述べ た

結晶 レ ベ ル に おけ る pH の 短時 間 で の 変化 が 石 灰 化 に

及 ぼ す影響 （Al−Horani 　 et α1．，2003 ） と 併せ て，今

後，サ ン ゴ 骨格の 石灰化過程を解明して い く上で 重要

で あ る 。

　4．2　ナ ノ シ ム ス の 基本構造とサ ン ゴ骨格へ の応用

　 フ ラ ン ス の Cameca 社 で 開 発 さ れ，2003年 4 月 に

東京大学海洋研 究所海洋環 境研 究セ ン ターに導入 され

たナ ノ シ ム ス （NANOSIMS 　50） は，イオ ン ビー
ム を

固体表面 に 入射 して ，ス パ ッ タ リ ン グ （衝撃 に よ りは

じ き飛 ば され る こ と） に よ っ て 固体表面か ら放出され

る 2 次 イ オ ン を質量 分析 す る 2 次 イ オ ン 質 量 分析法

（Secondary 　lon　Mass 　Spectrometry ；SIMS ）の
一
種

で，ナ ノ レ ベ ル ま で の 超 空 問分解能 （最小 ビ ーム サ イ

ズ ， 50nm ）を持つ 同位体 比 ・
微 量 成分分析装 置 で あ

る。まず，
一

次 イ オ ン カ ラ ム に お い て ，酸素系デ ュ オ

プ ラズ マ トロ ン
ー

次 イ オ ン銃 ， ま た は ，
セ シ ウ ム

ー
次

イオ ン銃 に よ り引き出され た
一

次イオ ン （そ れ ぞれ，

0 一
イ オ ン，Cs ＋

イ オ ン ） は，レ ン ズ 系 に よ り調整 され

た 後，試料 チ ャ ン バ ー
内 の 試料 に 1司軸 上 に 照射 さ れ

る 。 0
．
イ オ ン は 正 の 2 次 イ オ ン を Cs ＋

イ オ ン は 負 の

二 次 イ オ ン を そ れ ぞ れ 引 き出 す。放出 され た 2 次 イ オ

ン は，エ ネ ル ギ ース リ ッ トや レ ン ズ を通 っ て エ ネ ル

ギーを調 整 さ れ た後，静電 ア ナ ラ イザ と ラ ミネートマ

グ ネ ッ 1・で 質量分離 さ れ，4 つ の 駆動式検出器 と 1 つ

の 固 定式検出器 に よ っ て 検出 さ れ る （Fig．6 ）。こ の

NANOSIMS 　50が 持 つ 高 い 空間 分解能 は
，

オ
ー

ス トラ

リア 国立 大学で 開発され た SIMS の SHRIMP や 同 じ

Cameca 社 の IMS な どの 従来 の 機種 に 比 べ て （ピ
ー

ron

　 　 　 　

　　　　
beam ・ i・・

Fixeddetect
。

Fig．6　 Schematic 　diagram 　ofNANOSIMS 　50．
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ム サ イズ 30〜50μm ），3桁小 さい もの で あ り，生物

源炭酸塩 の 石 灰化過程 の 基本単位 で あ る ア ラ ゴ ナ イ ト

の 結晶 レ ベ ル で の 微量 元 素，同 位体 比 分 析 を 可 能 に す

る 。 著者 ら は，今後，異 な る 既知 の 環境下 で 生 息 した

サ ン ゴ 群体や，
一一

定の 条件 下 で 飼育 され た サ ン ゴ を用

い て，微 量 元 素 ，同 位 体 比 の ナ ノ ス ケール で の 不 均質

性を調べ る こ とに よ り， これ ら の 問 題 を明 らか に して

い く予定 で あ る。

　 サ ン ゴ骨格 の 石 灰 化 プ ロ セ ス の 解明 は ，サ ン ゴ 骨格

を用い た水温復元 に新 しい ア プロ ーチ の 可能性 を与 え

得 る ばか りで は な く，こ れ まで 数多 く研究 され て きた

サ ン ゴ 古水温計 の 信頼性，有意性を検討す る 上 で 貴重

な情報 を与 えて くれ る と期待 さ れ る 。 ま た，こ れ らの

試 み はサ ン ゴ 骨格 ばか りで は な く，
二 枚員 や 有孔虫 ，

石 灰質ナ ン ノ プ ラ ン ク トン な ど，炭酸塩殻 を形成す る

海洋生物の 石 灰 化 プ ロ セ ス 解明 へ の 糸 口 とな る で あ ろ

う。
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