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Biogenic calcium carbonate (coral skeleton, foraminifera shell, bivalve shell, otolith, etc.) is 
one of the best archives of the past changes of aquatic environment that includes ocean, river, 
and lake. I have dedicated myself to the development and application of the environmental 
proxies such as trace element, stable isotope, and radiogenic isotope in calcium carbonate of 
marine organisms to study paleoclimate, paleoceanography, marine carbon cycle, and calcifica-
tion processes of them. In this manuscript, I focus on boron isotope proxy of skeleton of marine 
calcifiers, coral and foraminifera, that are often used in paleoclimatology. Boron isotopes can 
record pH of the seawater, from which atmospheric carbon dioxide concentration can be esti-
mated, thus it has been recognized as a holy grail in marine carbon cycle study. First, I review 
the mechanism of boron isotope as seawater pH proxy, history in technical development in the 
isotope measurement, issues with regard to fractionation factor between boric acid and borate 
ion in seawater, reconsideration of the boron incorporation mechanism into calcium carbonate 
skeleton, and recent findings. Then I overview my recent marine carbon cycle studies using bo-
ron isotope proxy in different timescales, since the Industrial Revolution (since 1750 C.E.) and 
since the last glacial period (since ～20,000 years ago)．The boron isotopic composition was de-
termined in high precision and accuracy by using thermal ionization mass spectrometry and 
multi-collector inductively-coupled plasma mass spectrometry in Japan Agency for Marine‒
Earth Science and Technology.
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1.　は じ め に

本論文では，私がこれまでに携わってきた生物源炭
酸カルシウム中のさまざまな元素・同位体を用いた古
環境研究の中でも，とりわけ力を入れてきた，ホウ素
同位体を用いた海洋炭素循環研究に焦点を当てる。同
手法のこれまでの研究開発の歴史，同位体分別係数の
見直しの経緯，統合理論の構築，最近の研究動向，さ
らには筆者の研究についてレビューする。
ホウ素は 11Bと 10Bの2つの安定同位体をもち，その

同位体比は，標準物質であるNIST SRM951からの千
分偏差としてδ11Bと表記する（単位は‰）。放射性同
位体も存在するが（7B‒17B），その半減期は1秒以下
と短い。自然界ではオキソ酸（ホウ酸もしくはホウ酸
イオン）の状態で存在する。ホウ素は地殻上部に平均
12 mg/kg，降水・降雪・河川水中に0.01～0.1 mg/L， 
海水中に平均4.5 mg/Lの濃度で存在する（Shimada, 
2013）（Fig. 1）。ホウ素化合物は水に対する溶解性が
高く（例えば，ホウ酸の溶解度：5.48×104 mg/L），
低温でも移動性が高いため（Shimada, 2013），地下
水・土壌汚染の研究などでも有効なトレーサーである。
ホウ素の2つの安定同位体間の大きな質量差（10％）
によって，水‒岩石反応，揮発などの物理過程におい
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て大きな同位体分別が生じる。そうした特徴から，地
表のホウ素の同位体比は－70‰から＋60‰までの大
きな幅を持ち（Fig. 1），さまざまなトレーサーとし
て地球化学研究に利用されている（大出and Zuleger, 
1999; Foster et al., 2016）。

2.　ホウ素同位体の古環境指標としての有用性

海には大気の60倍もの炭素が貯蔵されていること
から，過去の炭素循環を理解する上では，海洋の炭酸
系の変動を理解することが大変重要である。例えば，
第四紀を特徴づける氷期-間氷期変動に伴い，大気中
CO2濃度が比較的寒冷な氷期に約180 ppm，比較的
温暖な間氷期に約280 ppmの値で繰り返し変動して
いたが，その駆動要因は海の炭素循環だったと考えら
れている（Sigman et al., 2010）。海水の炭酸系のう
ち，測定可能な量は4つあり（pH，二酸化炭素分圧，
全炭酸，全アルカリ度），うち2つを制約することが
できれば，炭酸系を完全に記述することができる。そ
うした中，石灰化生物の作る骨格のうち，造礁サン
ゴ・深海サンゴ・浮遊性有孔虫・底生有孔虫・石灰藻
の炭酸カルシウム骨格中のホウ素同位体比は，海水の
pHを記録するという特性が報告されている（Foster 
and Rae, 2016）。古海洋学の分野では生物源炭酸カ
ルシウム中の微量元素や同位体を用いてさまざまな間
接指標（プロキシ）が開発されているが（水温，塩
分，栄養塩濃度など），ホウ素同位体は海水pHを復
元できる，唯一無二の指標である。例えば，長生きの
造礁サンゴの一種塊状ハマサンゴ（massive Porites 

sp.）の骨格を用いた過去数百年間の海水pH復元
（Shinjo et al., 2013; Wu et al., 2018），掘削船によっ
て掘削された化石のサンゴを用いた過去数万年間の海
水pH復元（Kubota et al., 2014），海底のドレッジで
得られた深海サンゴの化石を用いた過去数万年間の深
層水のpH復元 （Rae et al., 2018），海底堆積物に保存
される浮遊性有孔虫の化石を用いた過去数百万年間の
海水pH復元 （Hönisch and Hemming, 2005; Kubota 
et al., 2019）などの成果を生み出している。
海水pH以外に，もう一つの炭酸系の変数を復元あ
るいは推定できれば，海水の炭酸系を完全に記述する
ことができる。このことは，海水の二酸化炭素分圧，
ひいては大気の二酸化炭素分圧（濃度）を推定するこ
とが可能であることを意味する（後述）。そのため，
生物源炭酸カルシウムのホウ素同位体指標のもう一つ
代表的な用途が，古代の大気の二酸化炭素濃度の推定
である（Foster and Rae, 2016; Dyez et al., 2018）。
これまで，南極氷床を掘削し，氷に捕われた空気を分
析することによって，過去80万年間については連続
的な大気中の二酸化炭素濃度変動が明らかになってい
る（Monnin et al., 2001; Marcott et al., 2014）。 ま
た，南極氷床の氷は絶えず流動するので，より古い氷
が氷河の末端部に出現することがあり（ブルーアイ
ス），約100万年前の大気中の二酸化炭素濃度につい
ても断片的に復元がなされている（Higgins et al., 
2015）。さらに古い氷を連続的に掘削するために，各
国が適した掘削サイトの選定を急いでいる（Schier-
meier, 2016）。アイスコアの限界を超えた，より古い

Fig. 1 Ranges of boron concentration and boron isotopic composition in various materials (seawater, 
skeleton of marine calcifiers, sediment, evaporates, tourmalines, coal, and meteoric water) 
(Data from Shimada, 2013; Stewart et al., 2016; Aggarwal and You, 2017; Sutton et al., 2018; 
Liu et al., 2020)．
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時代の二酸化炭素濃度を復元するために，海底堆積物
中に保存されるさまざまな指標が開発されている
（Beerling and Royer, 2011）。その中には，植物の葉
の化石の気孔密度を利用するもの（Steinthorsdottir 
et al., 2013），土壌の化石の炭素同位体を利用するも
の（Breecker et al., 2010），円石藻の合成する有機物
（アルケノン）を利用するものなどあるが（Pagani et 
al., 2011），比較的制約すべき変数が少なく，定量的
に復元が可能な間接指標がホウ素同位体指標である。
特に，現在よりも温暖だった時代（中期鮮新世温暖期
（mid-Pliocene Warm Period, mPWP），中新世気候
最適期（Miocene Climatic Optimum, MCO），暁新
世‒始新世境界（Paleocene-Eocene Thermal Maxi-
mum, PETM）など）に着目した，地球の気候感度推
定（二酸化炭素濃度が倍増した際にどれほど温暖化す
るか）に関する研究が精力的になされている（Mar-
tínez-Botí et al., 2015a; Gutjahr et al., 2017; Sosdi-
an et al., 2020）。
ここで，炭酸カルシウムのホウ素同位体指標がなぜ

pHに依存して変動するのかについて説明したい。海
水中でホウ素は2つの溶存態で存在する。一つが三配
位のホウ酸（boric acid; B（OH）3）であり，平面の構
造を持つ。もう一つがホウ酸イオン（borate ion; B
（OH）4

－）であり，四面体の立体構造を持つ。それぞれ
のイオンの存在比は，海水のpHに応じて変化する
（Fig. 2）。通常の海水（pH＝8.1程度）では8割がホ
ウ酸の形で存在し，残り2割がホウ酸イオンの形で存
在する。ホウ酸およびホウ酸イオンのホウ素同位体比
は，それぞれpH依存性を示し，11Bがホウ酸に約
20‰濃集するという性質がある（Klochko et al., 
2006）（Fig. 2）。石灰化生物がホウ素を骨格に取り込
む際に，マイナスの電荷をもつホウ酸イオンが炭酸カ
ルシウムの結晶表面に引きつけられやすいため，選択
的にホウ酸イオンを取り込む。したがって，骨格のホ
ウ素同位体比は，海水中のホウ酸イオンのホウ素同位
体比を反映する。以下の式にしたがって，海水のpH
が復元される。

－

＝ － －

－ －＋

K 11 11
B SW carbonate

11 11 3
3 4 carbonate SW 3 4

pH p log(( B B )

/ ( B B 10 ( 1)))

δ δ

δ αα δ−
∗ ∗

  

（Eq. 1）

ここで，pKBはホウ素の解離定数，α3‒4は3配位のホ
ウ酸と4配位のホウ酸イオンとの間の同位体分別係
数，δ11BSWは海水のホウ素同位体比，δ11Bcarbonateは石

灰化生物の骨格のホウ素同位体比を表す。これら
pKB・α3‒4・δ11BSWは，条件次第ではすべて定数として
考えることができ，石灰化生物の骨格のホウ素同位体
比（δ11Bcarbonate）を測定すれば海水のpHが復元でき
る。海水のpHが復元でき，さらに炭酸系のもう一つ
の変数（一般的に全アルカリ度）が既知もしくは推定
可能であれば，さらに海水の二酸化炭素分圧が求ま

Fig. 2 (a) Variation in (a) concentration and (b) isotopic 
composition of borate ion (B(OH)4

－) and boric acid 
(B(OH)3) with seawater pH (total scale). Graphs 
are plotted for standard surface seawater condi-
tions, with temperature of 25℃ and salinity of 
35 psu, giving pKB＝8.6, and with α3‒4＝1.0272 
(Klochko et al., 2006), isotopic composition of boron 
in seawater (δ11Bsw)＝39.6‰ (Foster et al., 2010), 
and total boron in seawater of 432.6 μmol/kg (Lee 
et al., 2010)．
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る。海水‒大気間の二酸化炭素分圧差が時間変化しな
いという条件が成り立つ場においては，海水の二酸化
炭素分圧から大気の二酸化炭素分圧が推定可能であ
る。これがホウ素同位体から大気の二酸化炭素濃度が
推定できる原理である。

3. 炭酸カルシウム骨格のホウ素同位体分析
の諸史

ホウ素の同位体分析は地球化学の中でもとりわけ難
しいものとして知られる。その原因として，ホウ素同
位体の質量差が大きく，試料中からホウ素を単離する
化学操作によって同位体分別が生じる可能性があるこ
とが挙げられる。したがって，イオン交換や蒸留など
によってマトリックス中からホウ素を単離する際に
は，収量を限りなく100％に近づけ，同位体分別の余
地を無くす必要がある。同様に，質量分析の際の同位
体分別（例えば，イオン化など）についても，最小限
に抑える必要がある（鈴木，1999）。また，ホウ素は
身の回りに普遍的に存在し，実験中の汚染にも留意す
る必要がある。例えば，一般的な防塵フィルターはガ
ラス製であり，ホウケイ酸ガラスには高濃度のホウ素
が含まれるため（質量比で約3.5％），そのアウトガス
が重大な汚染源になり得る（Rosner et al., 2005; 
Misra et al., 2014）。実験室の壁の断熱材やガラス製
実験機器類はもとより，プラスチック製の消耗品にも
ホウ素が含まれる場合がある。そうした経緯から，ホ
ウ素濃度が特に低い生物源炭酸カルシウムのホウ素同
位体分析はとりわけ困難であった。例えば，ホウ素濃
度はアラゴナイトの結晶系を持つ造礁サンゴ骨格で
50 ppm程度，カルサイトの結晶系を持つ浮遊性有孔
虫殻で5～10 ppm程度である。また，有孔虫の化石
は海底堆積物中に保存されるが，堆積物中の粘土鉱物
（イライト）には非常に多くのホウ素が吸着しており
（800～1,000 ppm程度）（Środoń, 2010），またそのホ
ウ素同位体比も有孔虫とは大きく異なることから，有
孔虫化石を分析対象とする際には泥による汚染にも徹
底した注意が必要である。一般的には，Al/Caが高い
値を示す有孔虫の測定値は使用しないなどの措置が取
られる場合が多い。しかしながら，堆積物ごとにAl
の含有量は異なるため，具体的にどれほどAl/Caが高
い値を示していれば汚染されているか，に関する定量
的な判断基準はないのが現状である（Rae, 2018）。
ホウ素同位体の質量分析法の開発史はFoster et al. 

（2016）やAggarwal and You （2017）に詳しくまと

められている。地球化学の分野におけるホウ素同位体
分析の開始は1940年代まで遡るが（Inghram, 1946; 
Thode et al., 1948），分析中の同位体分別を抑制する
ことが難しく，信頼できる値が報告され始めたのは
1980年代に入ってからである（Spivack and Ed-
mond, 1986; Vengosh et al., 1989）。はじめに，表面
電離型質量分析計（Thermal Ionization Mass Spec-
trometry, TIMS）を用いた分析手法が確立された。
TIMSではタンタルなどでできたフィラメントを真空
下で加熱することで目的元素のイオン化を行い，それ
を質量分析することで同位体比を決定する。ホウ素の
イオン化傾向は小さいため，B＋をTIMSで生成する
ことは難しく，はじめに陰イオン（BO2

－）の形でイオ
ン化する方法が確立された。Negative-TIMS（N-
TIMS）は事前にホウ素を単離する必要もなく，比較
的簡便に同位体比を測定することが可能であった（鈴
木，1999）。また，N-TIMSは感度が良い（数pgの微
少量で測定が可能）ものの，測定精度が比較的悪いこ
とが応用上の課題となっていた（Fig. 3）。開発当時
のN-TIMSの測定精度は±2‰程度であり，特に
CNO－イオンの干渉が大きな課題であった。その後，
N-TIMS法の改良が重ねられ（Hemming and Han-
son, 1994; Foster et al., 2006; Aggarwal et al., 2009; 
Ni et al., 2010），ラモントドハーティー地球観測所
（Lamont-Doherty Earth Observatory, LDEO）のN. 
Gary Hemming博士が中心となって開発した手法が
現在のところ最も精度が良い。Hemming博士らは，

Fig. 3 A comparison of the precision obtained (‰, 1σ) 
and amount required (ng) for isotopic analysis of 
boron by various mass spectrometric techniques.
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フィラメントに試料を塗布する際に，ホウ素フリーの
人工海水を付与することによってイオンビームの強度
を安定させ，測定精度を向上させた（Hemming and 
Hanson, 1994）。しかしながら，それでも測定精度は
±0.35‰程度である（Dyez et al., 2018）。さらに，
N-TIMSによって得られた分析値は他の分析手法の結
果と比べて1‰ほど系統的に高いホウ素同位体比を示
すという問題も指摘されており，補正が行われている
のが実情である（Foster et al., 2013; Dyez et al., 
2018）。例えば，ホウ素同位体指標を用いて海水pH
や大気中CO2濃度を推定する際には，±0.2～0.3‰程
度の測定精度が要求されるが，N-TIMSではこの測定
精度を達成することは難しい。LDEOの研究グルー
プは平均7回の繰り返し測定を行うことで，比較的低
い測定精度を補っている（例：0.35‰ /√7＝0.13‰）
（Dyez et al., 2018）。

N-TIMSよりも測定必要量は多いものの（通常
50 ng以上），測定精度・確度ともに高いのがアルカ
リ金属ホウ酸塩の形で試料を精製し，フィラメント上
でイオン化する，Positive-TIMS（P-TIMS）法であ
る。リチウム，ナトリウム，カリウム，ルビジウムな
どのアルカリ金属の使用が模索されてきたが，現在最
も一般的で，最も測定精度・確度ともに高いのがセシ
ウム‒ホウ酸塩（Cs2BO2

＋）を用いたものである（Ra-
makumar et al., 1985; Leeman et al., 1992; Naka-
mura et al., 1992; Ishikawa and Nagaishi, 2011）。
P-TIMS法は比較的ホウ素量の多い，アラゴナイト結
晶のサンゴ骨格の分析に適しており（通常5～20 mg
の炭酸カルシウムを使用），これまでに多くの研究報
告がある（Liu et al., 2009; Wei et al., 2009; Trotter 
et al., 2011; McCulloch et al., 2012a, b; Kubota et 
al., 2014, 2015, 2017）。一方，比較的ホウ素量の少
ない，カルサイト結晶の有孔虫の分析には適さないた
め，有孔虫をP-TIMSで測った例はない。P-TIMSは
N-TIMSと異なり，分析に先立って試料からホウ素を
単離する必要があるのみならず，少量の有機物の残存
もイオン化の際の同位体分別に繋がるため細心の注意
が必要である（Wu et al., 2012）。
現在最も一般的になっているのが，マルチコレク
ター（多重検出器）型の誘導結合プラズマ質量分析計
を用いた分析法である（MC-ICPMS）。測定精度はP-
TIMSに若干劣るものの（±0.2～0.3‰程度），中程度
のホウ素量（10～50 ng）で測定が可能であることか
ら，有孔虫・サンゴ試料両方の分析に用いられる。さ

らに，TIMSと違い溶液のままイオン化部に導入でき
るため，フィラメントへの塗布や乾固といったプロセ
スを省略でき，より高いサンプルスループットを実現
できるというメリットもある。P-TIMS同様，分析に
先立ってホウ素の単離を必要とするが，プラズマによ
る高温で有機物が分解されるため，有機物を徹底的に
除去する必要はない。TIMSのように作業者の習熟度
に影響されにくい分析法であることもあり，世界中の
研究機関で立ち上げが相次いでいる（日本Tanimizu 
et al., 2018, アメリカFarmer et al., 2016, フランス
Louvat et al., 2019, イギリスNi et al., 2010, ドイツ
Kaczmarek et al., 2015, オーストラリアMcCulloch 
et al., 2014, 中国He et al., 2019, 台湾Wang et al., 
2010）。通常の ICPMSではスプレーチャンバー内で
ミストを生成し，微小ミストだけがイオン化部に導入
されるが，最近では直接ミストをイオン化部に導入す
る手法もパリ大学の研究グループによって開発され
（ダイレクト・インジェクション法），ごく微量（数ng）
の測定も可能になっている（Douville et al., 2010; 
Louvat et al., 2011, 2019; Dissard et al., 2012）。た
だし，わずかなアルゴンガスの揺らぎによって突然プ
ラズマが消灯する問題があり，導入しているラボはほ
とんどない。
数10～数100 μmの空間分解能での微小領域の分析
には，二次イオン質量分析計（Secondary Ion Mass 
Spectrometry, SIMS）（Allison et al., 2010, 2014）
やレーザーアブレーションとMC-ICPMSを組み合わ
せた方法が適用可能になっている（LA-MC-ICPMS）
（Fietzke et al., 2015; Kaczmarek et al., 2015）。とも
に測定精度はそれほど良くなかったが（±0.5～1.0‰
程度），LA-MC-ICPMSについては最近飛躍的な技術
向上がなされ，P-TIMSやMC-ICPMSに匹敵するほ
どの測定精度が報告され始めている（Sadekov et al., 
2019）。

4.　同位体分別係数の決定をめぐる問題

従来，ホウ酸‒ホウ酸イオン間の同位体分別係数
（α3‒4）として，1.0194という値が広く受け入れられ
てきた。これは，分子軌道論に基づく推定値であり，
なかでも東京工業大学名誉教授の垣花秀武博士が報告
した値が長きにわたり信頼されてきた（Kakihana et 
al., 1977）。この同位体分別係数に基づいて計算する
と，海水中のホウ酸イオンのホウ素同位体比と実験水
槽内で飼育されたサンゴ骨格のホウ素同位体比がよく
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一致するため，ホウ素同位体-pHプロキシの正しさの
裏付けとされていた（Hemming and Hanson, 1992; 
Hönisch et al., 2004, 2007）（Fig. 4）。しかしながら，
この事実は，サンゴの石灰化母液（石灰化の素になる

溶液）のpHや化学組成（アルカリ度やカルシウム濃
度など）が周囲の海水と異なるという生理学的な観測
事実と相反するものであり（Al-Horani et al., 2003），
なぜサンゴ骨格のホウ素同位体比が理論予測によく合

Fig. 4 The boron isotopic composition of (a) scleractinian coral aragonite, (b) low-Mg calcite planktonic 
foraminifera, (c) benthic foraminifera, and (d) inorganically precipitated calcium carbonate, 
compared to the pH (in total pH scale) of the water in which they grew. (a) Theoretical δ11B 
curves of the borate ion calculated using fractionation factor of 1.0194 (a dashed line) and 
1.0272 (a solid line) are also depicted. (b) Cultured planktonic foraminifera Globigerinoides ru-
ber, Trilobatus sacculifer, and Orbulina universa from Henehan et al. (2013), Sanyal et al. 
(2001), and Sanyal et al. (1996), respectively. (c) Core top epibenthic foraminifera (Cibicidoides 
lobatus, Cibicidoides mundulus, Planulina ariminensis, and Cibicidoides wuellerstorfi), infau-
nal benthic foraminifera (Ammonia beccarii, Gyroidina soldanii, Lenticulina vortex, Melonis 
zaandamae, Oridorsalis umbonatus, Cibicidoides robertsonianus, and Uvigerina peregrina), and 
aragonitic benthic foraminifera (Hoeglundina elegans) from Rae et al. (2011). Note that δ11B 
curve of the borate ion has been calculated considering deep-sea water temperature, salinity, 
and water pressure (pKB～8.75)．(d) Inorganically grown calcite and aragonite, from Noireaux 
et al. (2015). Ionic strength, boron concentration, and boron isotopic composition of growth me-
dia are, in many cases, different among literatures cited here. For panels a, b, and d, corrections 
were made to place the data on the total pH scale (pHtotal＝pHNBS－0.14). See Foster and Rae 
(2016) for more detailed explanation.
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うのかは長い間謎とされていた。その後，「1.0272」
という理論・実測値を持つ同位体分別係数が次第に報
告されはじめた（Oi et al., 1991; Oi, 2000; Sanchez-
Valle et al., 2005）。これらの同位体分別係数の違い
はわずかに見えるが，例えば海水のpHが8.1の場合の
海水中のホウ酸イオンのホウ素同位体比は，約5.5‰
も異なり，重大な違いであることがわかる（Fig. 4）。
その後，11Bおよび 10Bだけからできたホウ酸の解離
定数（正確にはpH）を正確に測定することを通じて，
実験的に同位体分別係数が求められ，後者の「1.0272」
と整合的な結果が示された（Klochko et al., 2006）。
さらに最近，逆透過膜を利用して海水からホウ酸のみ
を分離し，そのホウ素同位体を分析したところ，さら
に後者を支持する結果（Nir et al., 2015）であったた
め，現在のところ同位体分別係数は後者が正しいと考
えられている。それにより，造礁サンゴ骨格のホウ素
同位体比は，海水中のホウ酸イオンのホウ素同位体比
を直接反映しないことが明らかになった（Fig. 4）。
このことは，後述するように，サンゴが石灰化母液の
炭酸系（特にpH）を能動的に制御していることも同
時に示しており，これまでの生理学的な観測事実と整
合する。現在のところ，海水中のホウ酸イオンから予
測されるホウ素同位体比‒pH関係を持つのは，無機
的に沈殿させたアラゴナイトと底生有孔虫の殻だけと
なっており，他のすべての石灰化生物の骨格・殻は予
測からの乖離が見られる（Rae et al., 2011; Noireaux 
et al., 2015; Foster and Rae, 2016）（Fig. 4）。また，
無機的に沈殿させたカルサイトのホウ素同位体も理論
からの乖離が見られ（Fig. 4），ホウ酸イオンだけで
はなく，わずかにホウ酸が取り込まれた結果ではない
かと考えられている（Branson, 2018）。サンゴにせ
よ，有孔虫にせよ，過去のpHや大気中二酸化炭素濃
度を復元する際には，こうした差を考慮した経験式が
必須である（Kubota et al., 2015; Foster and Rae, 
2016）。

5.　サンゴ骨格のホウ素同位体が記録するもの

理論から予測される海水中のホウ酸イオンのホウ素
同位体比と，実際の造礁サンゴの骨格のホウ素同位体
比の測定結果との差を説明するためには，石灰化母液
（または石灰化流体と呼称される）のpHが海水より
も「高い」値を持っている必要がある。サンゴの石灰
化は細胞外で行われるため細胞外石灰化と呼ばれる
が，石灰化母液は骨格とポリプの間のわずか数μmの

厚さの空間に存在することが分かっている（石灰化母
液と海水との間の物質の通過性については議論が続い
ている；Tambutté et al., 2011）。細い電極を造礁サ
ンゴの一種（Galaxea fascicularis）のポリプに刺し
て体内のpHを調べた研究によって，ポリプの石灰化
母液のpH（8.1～9.3）が，周囲の海水（8.2）よりも
高い状態に維持されていることが示されている（Al-
Horani et al., 2003）。また光を当てた状態で光合成
と石灰化が盛んに起きている時ほど，石灰化母液の
pHはより高い値を示し，よりアルカリ性になってい
ることも分かった。その後，造礁サンゴの一種ショウ
ガサンゴ（Stylophora pistillata）の石灰化母液のpH

Fig. 5 (a) Schematics of coral calcification. Corals use 
an enzyme called Ca2＋-ATPase to pump H＋from 
and Ca2＋into the calcification fluid, which in turn 
increases pH and aragonite saturation state of 
the calcification fluid, thus promoting calcifica-
tion. (b) Same as in Fig. 4(a), but the theoretical 
curve calculated using a fractionation factor of 
1.0194 is not shown here. Coral δ11B records pH 
of the calcification fluid (pHCF) that has higher 
value than seawater.
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を生きたまま共焦点顕微鏡で観察する手法がモナコの
研究グループによって開発された（Venn et al., 2011, 
2013）。この研究では，蛍光色素の一種SNARF-1
（carboxyseminaphthorhodafluor-1）を海水とともに
掛け流しすることで，生きたサンゴに取り込ませ，石
灰化の際の石灰化母液のpH変化を可視化した。その
結果，石灰化母液のpHが明るい状態で0.5，暗い状
態で0.2，周囲の海水よりも高くなっていることが分
かった。これらの生理学的な観察結果と骨格の地球化
学分析結果とを統合的に説明できるのが，西オースト
ラリア大学のMalcolm T. McCulloch教授らによって
提唱された，pH上昇制御機構（pH-up regulation）
で あ る（Trotter et al., 2011; McCulloch et al., 
2012a）（Fig. 5）。サンゴの石灰化を促進する酵素
Ca2＋ATP-aseは石灰化母液の水素イオンを海水に放
出する（結果的にpHが上昇する）代わりに，カルシ
ウムイオン（Ca2＋）を母液中に取り込む働きを持つ
と考えられている（Fig. 5）。pHが上昇すると炭酸系
の平衡が変化し，炭酸イオン濃度が上昇する。炭酸イ
オン濃度とカルシウムイオンの濃度がともに上昇する
ことになり，石灰化母液内のアラゴナイト飽和度
（Ω＝［Ca2＋］［CO3

2－］/Ksp）が上昇し，石灰化に有利
な状態が実現する。光の存在下で石灰化が促進される
事実についても，この機構によってうまく説明でき
る。また，無機的なアラゴナイトの合成実験からも，
石灰化母液のアラゴナイト飽和度は周囲の海水よりも
高く，11～20程度と予想されていたが，そうした実
験結果とも整合的である（Cohen and Holcomb, 2009）。
この研究では，合成したアラゴナイトの結晶と造礁サ
ンゴ骨格の結晶のアスペクト比を比較することで飽和
度を間接的に推定している。同じくモナコの研究グ
ループによる最新の研究では，さらに石灰化母液のカ
ルシウム濃度や炭酸イオン濃度をマイクロセンサーで
直接測定しており，これら一連の説明をさらに裏付け
る結果が得られている（飽和度は12程度と推定）
（Sevilgen et al., 2019）。これまでのところ，石灰化
母液pHの可視化と骨格のホウ素同位体分析の両方と
が行われたのが造礁サンゴの一種ショウガサンゴ
（Stylophora pistillata）だけである。他の熱帯性・温
帯性造礁サンゴ種については，骨格のホウ素同位体分
析結果は得られているものの（種間差は約4‰；Trot-
ter et al., 2011），石灰化母液のpHの可視化は行われ
ておらず，さらなる研究が待たれる。
造礁サンゴと同じくアラゴナイトの骨格を持つ深海

サンゴのホウ素同位体比は，一般に造礁サンゴのホウ
素同位体比よりも高い値を示す（McCulloch et al., 
2012b）。このことは，石灰化母液のpHは深海サンゴ
の方が高いことを示唆する。すなわち，石灰化母液内
のアラゴナイト飽和度も周辺の海水に比べさらに高く
なる（Ω＝8.5～13）。深海サンゴにとってのメリット
は，海洋表層よりも低い値を持つ深海の海水のpHや
飽和度に打ち勝って石灰化ができるという点があるだ
ろう。アラゴナイト飽和度が1を下回る深海でも深海
サンゴが時折見つかるのは，こうした強いpH調整機
構が備わっていることが原因かもしれない（Wall et 
al., 2015）。深海サンゴの骨格成長が造礁サンゴのそ
れよりも遅いことは，石灰化母液の炭酸系の解釈と一
見矛盾しているように思えるが，周囲の海水が骨格を
溶かしやすいことや骨格密度の違い（深海サンゴの骨
格の方がより高密度）も関係している可能性がある。

6. サンゴ骨格のホウ素同位体分析～海洋酸
性化とサンゴ石灰化

上述の機構が明らかになったことで，海洋酸性化に
対する石灰化母液の炭酸系の応答感度を推定すること
が可能になった。海洋酸性化（ocean acidification）
は，1750年頃から始まる産業革命以降の大気中の二
酸化炭素濃度（分圧）増加によって海水の二酸化炭素
濃度（分圧）が上昇し，結果的に海水のpHや炭酸塩
の飽和度が低下する全世界的な現象である（Fig. 6）。
すでに大気の二酸化炭素分圧は産業革命以前の値に比
べ130 μatm上昇しており，その結果海水のpHは約
8.2から約8.1へと0.1低下した（Fig. 6）。海水のpH
がより酸性側にシフトするということから，海洋酸性
化という名がついているが，海水が酸性状態になるわ
けではないことに注意が必要である。
海の石灰化生物は一般に海洋酸性化によって石灰化
阻害の悪影響を被るが，造礁サンゴは特に悪影響を被
りやすいことが室内飼育実験や野外での観測から広く
指摘されている（Kleypas and Langdon, 2006; Do-
ney et al., 2009; Kleypas and Yates, 2009; Fabricius 
et al., 2011）。海水のpHと，推定または直接測定さ
れた石灰化母液のpHとを比較したところ，石灰化母
液には海洋酸性化に対する緩衝作用が存在することが
明らかになった（Venn et al., 2011, 2013; McCulloch 
et al., 2012a）。例えば，周囲の海水のpHが0.1下が
ると，石灰化母液のpHも下がるが，その減少は約半
分の0.05である。このことは，たとえ海洋酸性化が
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進行しても，石灰化母液のpHやアラゴナイト飽和度
がある程度一定に維持され，石灰化速度の低下を防ぐ
作用があることを示唆しており，造礁サンゴに備わっ
た耐性機構の一種と解釈されている（恒常性；ホメオ
スタシス）。

飼育実験から得られた知見が，野外に生きる造礁サ
ンゴにも成り立つかどうかを明らかにするべく，筆者
の研究グループは過去数百年間生き続けた塊状ハマサ
ンゴ（massive Porites sp.）の石灰化の履歴から，海
洋酸性化の影響を検証した。塊状ハマサンゴは，ドー
ム状の形状を持ち，長生きのものは直径数mにも成
長する。研究対象地は，北西太平洋に位置する小笠原
諸島父島と南西諸島喜界島の2地点である（Fig. 6）。
この地域の利点としては，東経137度線に沿った海洋
酸性化の連続観測が行われており，詳細な海水のpH
の変動様式が明らかになっていることが挙げられる
（Midorikawa et al., 2010）。2つの島の水深10 m以
浅に生息する塊状ハマサンゴに対して，水中ドリルを
用いて天頂部から垂直に掘削を行い，骨格の柱状試料
を 採 取 し た（Kawakubo et al., 2014; Felis et al., 
2009）。塊状ハマサンゴの骨格の断面には，明瞭な年
輪が刻まれているため，非常に厳密な年代軸が得られ
る。骨格の成長方向に沿って，過去100年間分の骨格
のホウ素同位体を分析したところ，石灰化母液のpH
が近年急激に低下しつつあることが分かった
（Fig. 6）。海水のpH低下に対する石灰化母液のpH低
下の感度をもとめたところ，ほぼ1対1であり，飼育
実験の予想の2倍早い速度であることが分かった
（Kubota et al., 2017）。このことは，飼育実験から指
摘されていた石灰化母液のホメオスタシスが機能不全
に陥っている可能性を意味する。なぜ飼育実験よりも
野外のサンゴの方がより海洋酸性化の影響が大きいの
かについては，飼育実験の設定によるものなのか，サ
ンゴ種間もしくは種内でもばらつきがあるのか，今後
さらなる研究が待たれる。筆者自身も今後造礁サンゴ
の飼育実験にも関わる予定であり，この問題の解明に
取り組みたいと考えている。
石灰化母液のpH低下は，アラゴナイト飽和度の低
下につながり，石灰化を阻害する。実際に，琉球大学
の瀬底飼育実験施設で行われた室内飼育実験から，塊
状ハマサンゴの石灰化は海水のpH・飽和度の低下に
よって低下すること，さらに産業革命以降，現在まで
に生じた海洋酸性化（pHにして約0.1）でも石灰化阻
害が起きることが明らかになっており（Iguchi et al., 
2014），今回得られた知見とも整合的である。塊状ハ
マサンゴはパプアニューギニア，パラオ，ガラパゴス
などで見つかっている自然の酸性化サイトでもその生
息が確認されているような比較的環境の変化に強い種
である（Manzello et al., 2008; Fabricius et al., 2011; 

Fig. 6 (a) Location of Chichijima and Kikaijima where 
corals were collected. (b) δ11B records of the corals 
from Chichijima (closed squares) and Kikaijima 
(open diamonds) (Kubota et al., 2017). Each point 
is a 3-year average. Error bar is 2σ of the analyti-
cal uncertainty. (c) Partial pressure of CO2 in the 
atmosphere (open circles). The CO2 record in 
1959‒2013 was measured at Mt. Mauna Loa, Ha-
waii (Tans and Keeling, 2015) and that before 
1959 was reconstructed from trapped air in the 
Antarctic ice sheet (Rubino et al., 2013). Variabil-
ity in pH and pCO2 of the seawater since the pre-
industrial era estimated from atmospheric pCO2 
(closed circles and opened circles with dots, re-
spectively)．
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Barkley et al., 2017）。したがって，より海洋酸性化
の影響を被りやすい大多数の造礁サンゴが，すでに海
洋酸性化の脅威にさらされている可能性がある。実際
にグレートバリアリーフで行われた野外の酸性化実験
では，すでに海洋酸性化がサンゴ礁生態系の総石灰化
量を低下させているという結論が得られた（Albright 
et al., 2016）。
ラマン分光法を用いた最新の研究で，石灰化母液の
アラゴナイト飽和度を推定する手法が開発され（De-
Carlo et al., 2019），石灰化母液の炭酸系がより詳細
に議論できるようになりつつある。それによると，石
灰化母液のpHだけでなく，カルシウム濃度をどれだ
け上昇させることができるかが，造礁サンゴの海洋酸
性化に対する応答を決めている可能性が指摘されてい
る（DeCarlo et al., 2018; Comeau et al., 2019）。例
えば，強い酸性化状態でも石灰化を維持できるハナヤ
サイサンゴ（Pocillopora damicornis）は，石灰化母
液のカルシウム濃度を海水よりも25％高く維持でき
る機構を備えている（DeCarlo et al., 2018）。他方，
酸性化状態で石灰化が阻害されるミドリイシ類
（Acropora sp.）は，石灰化母液のアラゴナイト飽和
度を維持できないことが指摘されている（DeCarlo et 
al., 2018）。

7. 有孔虫殻のホウ素同位体分析～最終退氷
期の大気中二酸化炭素濃度上昇の謎の解
明

最終退氷期（約19,000年前から11,500年前）は，
最終氷期が終わり，間氷期（完新世）へと気候が大き
くシフトした時期に相当する。この際，大気中の二酸
化炭素分圧は2つのステップに分かれて合計で約80 μ
atm増加したことが南極氷床で掘削されたアイスコア
の分析から明らかになっている（Fig. 7）。
一つ目のステップはハインリッヒ・イベント1

（HS1）である（約18,500年前から約14,600年前）。
北米大陸のローレンタイド氷床が崩壊し，ラブラフド
ル海経由で多くの氷河性砕屑物（Ice Rafted Debris: 
IRD）が北大西洋にばら撒かれた時期に相当する（ハ
インリッヒ・イベント）（Heinrich, 1988）。その際，
北半球高緯度域が比較的寒くなり，北極海に淡水が撒
かれた結果海氷範囲が増え，北大西洋における深層水
の沈み込みが妨げられることで，大西洋の深層循環
（大西洋子午面循環：Atlantic Meridional Overturn-
ing Circulation: AMOC）が劇的に弱化した（McMa-

nus et al., 2004）。AMOCの弱化は，本来であれば北
大西洋の高緯度域に運ばれるはずだった熱を南大洋へ
と再分配し，代わりに南大洋の水温を上昇させ，南極
の気温を上昇させた（バイポーラー・シーソー）
（Barker et al., 2009）。南大洋の水温の上昇は，南極
周辺の海氷範囲を縮小させ，偏西風帯をより南に押し
下げ，湧昇を強化した。その結果，氷期に深層水に蓄
えられていた二酸化炭素が大気へと戻り，大気中の二
酸化炭素を増加させたというフィードバック機構が存
在したと考えられている（Sigman et al., 2010）。
HS1には大気中の二酸化炭素濃度が約50 μatm上昇
した（Fig. 7）。
二つ目の二酸化炭素濃度上昇のステップはヤン

ガー・ドリアス期（Younger Dryas: YD）であり（約
12,900年前から約11,500年前），一部HS1と似たメカ
ニズムが働いていた。YDの誘因としてローレンタイ
ド氷床に存在した氷河湖（アガシ湖）に蓄えられた大
量の淡水が一気に大西洋にもたらされた証拠が多く得
られているが，その流入ルートについてはまだ議論が
続いている（Broecker, 2006; Teller, 2012; Meissner, 
2015）。北大西洋に IRDの堆積は確認されておらず，
ラブラドル海ではなく，別の経路（極北もしくはミシ
シッピ川経由）で大西洋に大量の淡水が注いだ可能性
が高い。いずれにしても，北半球の急激な寒冷化と，
南極の温暖化とが同時に起きており（バイポーラー・
シーソー），YDには大気中の二酸化炭素濃度が約
30 μatm上昇した（Fig. 7）。

HS1とYDに囲まれるのがボーリング・アレレード
期（Bølling‒Allerød: B/A）であるが，これは北半球
がHS1の寒冷化後に急激に温暖化した時期に相当す
る（約14,600年前から約12,900年前）。B/A期には，
南極が逆に寒冷化していた（Antarctic Cold Rever-
sal: ACR）。B/A期には大気中の二酸化炭素濃度は変
化していないことも特筆すべきである（Fig. 7）。海
からも二酸化炭素放出はあったが，北半球が温暖だっ
たために陸上の植生がそれを打ち消すほど成長し炭素
を固定したといったアイデアも提示されている（Yu 
et al., 2010）。
以上をまとめると，大西洋への淡水流入によって北
大西洋子午面循環が弱化し，北半球が寒冷化し，バイ
ポーラー・シーソーにより南大洋が温暖化し，結果と
して大気中の二酸化炭素濃度が増加するという一連の
フィードバックが存在した。これまで，主に南大洋周
辺海域が最終退氷期における海から大気への二酸化炭
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素の出口として考えられてきたが，それ以外の出口に
ついてはほとんど調べられていないのが現状である。
また，出口となる海洋表層は二酸化炭素分圧が大気よ
りも高くなっているはずであり（炭素が海水から大気

へと移動する際には，溶存無機炭素ではなくガス状の
二酸化炭素の形で移動するため），それは浮遊性有孔
虫殻のホウ素同位体指標から復元される二酸化炭素分
圧から特定できる。南大洋においてはそもそも有孔虫

Fig. 7 (a) Sea surface pCO2 in the equatorial Pacific for the reference year 2000 CE (Takahashi et al., 
2009). Symbols indicate the location of marine sediment cores and fossil corals. (b) Atmospheric 
pCO2 reconstructed from Antarctic ice cores (West Antarctic Ice Sheet Divide ice core, WDC; 
EPICA Dome C, EDC; Siple Dome) (Marcott et al., 2014; Ahn and Brook, 2014; Lüthi et al., 
2008). An arrow indicates the time period of the last deglaciation. (c) Reconstructed ΔpCO2 of 
surface seawater (seawater pCO2 minus atmospheric pCO2) in the western equatorial Pacific 
(KR05-15 PC01, open circles, Kubota et al., 2019), the eastern equatorial Pacific (ODP1238, 
open diamonds, Martinez-Boti et al., 2015b), and the central equatorial Pacific (Tahiti, 
IODP310, closed squares, Kubota et al., 2014; Douville et al., 2010). Error bars of ΔpCO2 were 
calculated using a Monte Carlo approach (see Kubota et al., 2019). Positive and negative ΔpCO2 
values suggest CO2 emission from the ocean (CO2 source) and CO2 absorption by the ocean (CO2 
sink), respectively.
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が少なく，また海底堆積物にも殻が残りにくい（堆積
後すみやかに飽和度の低い海水によって溶かされてし
まうので化石として保存されない）という特徴があ
り，直接的に復元できた例はない。一例のみ，南大洋
ドレーク海峡で海底をドレッジすることで得られた深
海サンゴの化石のホウ素同位体分析から，深層水から
二酸化炭素が大気へと移動した証拠が提示されている
が（Rae et al., 2018），それ以外は間接的な証拠（深
層水の溶存酸素濃度や全炭酸の放射性炭素の復元な
ど）から推定されているに過ぎない（Sigman et al., 
2010）。南大洋以外に，深層と海洋表層とを結ぶ出口
として寄与しそうな場所が，赤道太平洋である。現
在，赤道太平洋の海洋表層水の二酸化炭素分圧は大気
（2000年当時で約375 μatm）に比べて非常に高く，
世界最大の二酸化炭素放出場となっている（Fig. 7）
（Takahashi et al., 2009）。もし最終退氷期に海洋表
層水の二酸化炭素分圧が高まっていれば，赤道太平洋
が二酸化炭素の出口として寄与していたことを実証で
きる。
そこで筆者の研究グループは，南太平洋タヒチ島で
国際深海科学掘削計画（International Ocean Drill-
ing Program: IODP）第310次計画のもとで掘削され
た化石のサンゴ試料のうち，塊状ハマサンゴの骨格を
選別し，そのホウ素同位体分析を通じて海洋表層の二
酸化炭素分圧を復元した（Kubota et al., 2014）。そ
の結果，最終退氷期のうち，特にHS1とYDの終わり
頃に，海洋表層水の二酸化炭素分圧が大気の二酸化炭
素分圧よりもはるかに高まっており，大きな二酸化炭
素放出が赤道太平洋で起きていたことが明らかになっ
た（Fig. 7）。この結果は，東赤道太平洋から得られ
た海底堆積物コア（ODP1238）中の浮遊性有孔虫T. 
sacculiferのホウ素同位体比からも裏付けられており
（Martinez-Boti et al., 2015b），同じく海洋表層で最
終退氷期に大きな二酸化炭素放出が起きていたことが
明らかになっている（Fig. 7）。さらにその後，筆者
らの研究グループは，西赤道太平洋（パプアニューギ
ニアの北）から得られた海底堆積物コア（KR05-15 
PC01）中の浮遊性有孔虫G. ruberの殻のホウ素同位
体分析を通じて，海洋表層の二酸化炭素分圧を復元し
た。浮遊性有孔虫のホウ素同位体分析に成功したのは
国内初である。その結果，最終退氷期を通じて，大気
と海洋の二酸化炭素分圧がほぼ釣り合っており，少な
くとも西赤道太平洋からの二酸化炭素放出は起きてい
なかったことが確かめられた（Kubota et al., 2019）

（Fig. 7）。
以上をまとめると，赤道太平洋表からの二酸化炭素
放出は東部や中央部付近に偏っていたことになる。こ
のことは，現在観測される赤道湧昇が東部や中央部に
偏っていることと類似した特徴である（Fig. 7）。赤
道湧昇が貿易風の強化などにより物理的に強化される
と，より冷たい深層水が湧昇するはずだが，そうした
水温復元結果は得られていない。したがって，海洋表
層の二酸化炭素分圧が増加したのは，赤道湧昇の物理
的な強化が原因というよりは，むしろ亜表層への二酸
化炭素の供給が増えたことによる化学的な変化が原因
と考えられる。赤道太平洋の亜表層と南大洋とはモー
ド水（特定の性質を有する水塊）を通じて密接に繋
がっている（Iudicone et al., 2011）。特に南半球の冬
季に南大洋の亜南極前線（Subantarctic Zone）付近
で冷却されることにより重くなって沈み込んだ水塊
は，亜南極モード水（Subantarctic Mode Water: 
SAMW）として赤道方向に輸送され，熱帯域に物質
を輸送している。したがって，最終退氷期に南大洋の
海洋表層に現れた高い二酸化炭素分圧をもった水塊の
一部が，SAMWに取り込まれ，赤道太平洋に現れた
結果ではないかと考えられる。こうした高緯度-低緯度
の繋がりが最終退氷期に強まっていた証拠は，海底堆
積物コア中のさまざまな間接指標（例えば炭素同位体，
放射性炭素，ネオジム同位体など）を用いた研究から
も指摘されている（Spero and Lea, 2002; Marchitto et 
al., 2007; Pena et al., 2013）。

8.　お わ り に

ホウ素同位体指標の測定立ち上げが世界各国で続い
ているが，日本国内の生物源炭酸カルシウムのホウ素
同位体測定に関しては，特に諸外国に遅れをとってい
る。MC-ICPMSによる測定法が一般的となった結果，
ホウ素同位体測定の敷居は格段に下がっており，新規
ユーザーの参入が大いに望まれる。地球温暖化／海洋
酸性化が叫ばれる昨今においては，過去の炭素循環研
究の重要度は増すばかりであり，その中でホウ素同位
体指標の古気候プロキシとしての立場は揺るがないで
あろう。自然の海水pH変動や古pH計としての不確
実性が比較的大きいことから，ホウ素同位体の測定精
度の向上については最近頭打ちになった感が否めな
い。一方で，実験環境におけるホウ素汚染に関するノ
ウハウの蓄積とともに，今後は測定の微量化かつ迅速
化に向けて，世界各国の研究グループがいっそう凌ぎ
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を削るだろう。それによって，より高時間解像度の記
録が次々に得られることは間違いない。筆者の今後の
取り組みとしては，より汚染が少なく，より微量で，
しかしながら簡便にホウ素同位体測定が可能なよう
に，手法をさらに改良したいと思っている次第であ
る。
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