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1. はじめに 

 

1-1. 海水中の微量元素 

 

海水中の微量元素は、一般的に濃度は 1 mg / kg 未満のものとして定義されている。11 種の主要

元素が海水中で均一な分布が示すに対して、微量元素はエアロゾルの沈降、河川から流入、海水循

環、生物活動などの影響を受けて、様々な分布を示す (Sohrin, 2016)。海水中の微量元素の鉛直分布

は保存型、栄養塩型、スキャべンジ型に分けることができる (Bruland and Lohan, 2003)。保存型分布

は深度とともに濃度が明らかな変化を示さない。例えばモリブデンとタングステンが挙げられる。ま

た、カドミウム、銅、ニッケル、亜鉛は、表層で濃度が低く、深度とともに濃度が増加する栄養塩型

分布を示す。さらに、アルミニウムと鉛は表層濃度が高く、深度とともに濃度が減少するスキャベン

ジ型分布を示す (Nakaguti and Fujida, 2009)。微量元素は、海洋の物質循環のトレーサー、海洋環境

の解析に極めて重要な役割をはたしている。 

微量元素の中でも特に鉄、カドミウム、銅、亜鉛、コバルトは生物の体内で代謝に関する金属酵素

の中心として働くため生物活性微量金属と呼ばれている。本研究では、活性微量金属であるコバルト

(Co) に注目した。コバルトはビタミンB12 の中心金属として様々な役割を果たしている。ビタミン

B12 は海洋のプランクトンの成長と種組成に影響するため、コバルトは海洋生態系において非常に重

要な微量元素である (Baars and Croot, 2015)。これまでの先行研究でも溶存態コバルトについては研

究されていた。例えば,東部熱帯南太平洋において、コバルト濃度は表層で高く、深さとともに減少

する傾向を示し、3～210 pMの値になることが示された (Hawco and Ohnemus, 2016)。また、東部

熱帯北大西洋においても鉛直分布は特徴的なスキャベンジ型になり、濃度は12～86 pMの範囲の値

になることが示された (Baars and Croot, 2015)。 

 また、全世界の海洋におけるコバルトの生物地球化学モデルも提案されている (Tagliabue et al, 

2018)。この研究では海洋におけるコバルトの鉛直分布 (Fig.1.) を再現し、供給源と除去の循環経路

を推測した (Fig.2.)。 

 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016703719302066#b0055
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      Fig. 1. 全世界の海洋におけるコバルトの鉛直分布 (Tagliabue et al, 2018) 

 

         

Fig. 2. モデル化されたグローバルな海洋におけるコバルトの様々な収支 (mol Co / year)  

(Tagliabue et al, 2018) 

 

外洋におけるコバルトは表層で低く、亜表層で最大値を取る。その後、深さとともに減少する分布

を示す。また、供給源としては大気エアロゾルからの降下、沿岸堆積物からの水平輸送、河川からの

流入が考えられ、沈降粒子への吸着と粒子の分解に伴う溶解プロセスによっても分布が支配される。 
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1-2. 海水中のコバルトの錯体 

   

海水中のコバルトのスペシエーションは、天然の有機リガンドとの錯体形成によって強く影響を受

ける (Bruland et al, 1991, Sunda and Huntsman, 1998)。コバルトのスペシエーションは競合リガンド

を加えることでカソーディックストリピング―ボルタンメトリー (CSV) を使用して測定された

(Vega and van den Berg, 1997)。 

 コバルトの有機リガンドとの錯生成は以下のように表される。 

K’coL = [CoL] / [Co2+] [L’] 

K’coL：海水中のコバルト錯体の安定度定数 

      [CoL]：有機配位子Lと錯生成したコバルトの濃度 

[Co2+]：遊離溶存態コバルトイオンの濃度 

[L’]：コバルトと錯生成していないLの濃度 

 

総リガンド濃度：CL = [CoL] + [L’] 

安定度定数が大きいほど錯体は安定している。外洋の表層水中のコバルトのスペシエーション研究

では、15.6~16.1 の範囲の条件安定度定数 (Log K’coL) と 22~60 pM の有機リガンド濃度を持つと報

告されている (Ellwood and van den Berg, 2001)。また、先行研究によると、東部熱帯南太平洋におい

て安定度定数の平均値は 16.8 となり、強く結合していることがわかる (Saito et al, 2004)。東部熱帯

北大西洋においては 14.5~16.5 の値の安定度定数を持つことが明らかになっている (Baars and Croot, 

2015)。 

 

1-3. 研究の目的 

  

これまでの先行研究は外洋域におけるコバルトの分布を調べていたが、縁辺海や沿岸域におけるコ

バルトに関するデータは極めて少ない。本研究では、縁辺海である東シナ海とベンガル湾、及び内湾

の有明海においてコバルトの濃度分布と存在状態を初めて明らかにする。 

有明海は九州の最大の湾で、満潮と干潮の潮位の差が 5 メートル以上になる (Yamaguchi et al, 

2019)。また、流入する河川は筑後川を始め、数多くある。一日のうちでも塩分が大きく変化する特

徴を持っている (Jia et al, 2018)。このような特徴を持つ有明海においてはユニークなコバルトの濃度

分布が予測される。 

一方、ベンガル湾周辺域の季節風は大陸と海洋の気温差により生じるモンスーンである。夏季に赤

道から吹き込まれる南風がベンガル湾の大量の雨をもたらす。そのために、河川と雨により大量の微

量金属と栄養塩が流入する (Murakami and Wang, 1992)。さらに、サイクロンの発達と湧昇によりベ

ンガル湾において夏季と冬季にプランクトンが大量に増殖することが知られている (Vinayachandran 

and Mathew, 2003)。 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030442030100024X#BIB2
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030442030100024X#BIB24
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030442030100024X#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030442030100024X#!
https://www.jstage.jst.go.jp/search/global/_search/-char/en?item=8&word=Takio+Murakami
https://www.jstage.jst.go.jp/search/global/_search/-char/en?item=8&word=Bin+Wang
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また、東シナ海は中国大陸側の大陸棚―斜面域に位置し、中国の長江、黄河、韓国の漢江などの河

川から大量の陸上起源物質が供給されている (Tong et al, 2017)。 

このような特徴を持つ海域であるが、海水中のコバルトについてのデータはこれまでほとんど得ら

れていなかったため、本研究ではコバルトの濃度分布と存在状態を調べることを目的とした。 

 

 

2. 研究の方法 

 

2-1. 器具の洗浄 

 

外部からの汚染を避けるために、クリーンな分析技術を確立する必要がある。コバルトは超微量元

素であるため、汚染を受けやすく、完全に洗浄されていない容器を使うと、間違った結果を得てしま

う可能性がある。そのために、試薬の調整と装置の取り扱いはすべてポリエチレン手袋を使った。容

器は以下に述べるように完全に洗浄した。 

 

2-1-1. 洗浄用試薬 

 

器具の洗浄に用いた試薬は以下のように調整した。 

a) 脱イオン水 (MQW) は Milli-Q Gradient-A10 (Millipore) システムにより精製した。脱イオン水

はすべての器具洗浄と試薬調整に用いた。 

b) アルカリ性界面活性剤 (Extran MA01, Merck) と中性界面活性剤 (Extran MA02, Merck) は

MQW を使い 20 倍希釈した。これらの溶液は有機汚染物質の除去に用いた。 

c) 三種類の塩酸はそれぞれ次のように希釈した。 

 0.1 M HCl は高純度塩酸 (20%, Tamapure AA-100, Tama Chemicals) から希釈した。低密度ポリエ

チレン瓶 (LDPE) の洗浄に用いた。 

 3 M HCl は濃塩酸 (36%, JIS 特殊グレード, 和光純薬工業) から希釈した。低密度ポリエチレン

瓶とテフロン瓶の洗浄に用いた。 

 6 M HClは濃塩酸 (36%, 和光純薬工業) から希釈した。テフロン瓶の洗浄に用いた。 

d) 3 M HNO3は濃硝酸 (68％, Tamapure AA-100, Tama Chemicals) から希釈した。キレート樹脂カ

ラム (Nobias PA01日立ハイテクフィールディング) の洗浄に用いた。 

e) 混酸はHNO3 (61％、有害金属分析用、和光純薬工業)、H2SO4 (97％、有害金属分析用、和光純薬

工業)、HClO4 (60％、有害金属分析用、和光純薬工業) の三つの強酸を1:1:1で混合した。混酸は

まだ使用していないテフロン瓶の洗浄に用いた。 
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2-1-2. 実験器具の洗浄 

 

a) 低密度ポリエチレン瓶 (LDPE) 

ポリエチレン瓶は試薬の保存に用いた。洗浄過程は以下の通りである。最初に 5％ のアルカリ界

面活性剤 (Extran MA01, Merck) 中に一晩静置し、翌日に MQW で 7 回すすいだ後に、3M HCl 

中に入れ、一晩静置した。次の日に 3M HCl から取り出して、MQWで 7 回すすいだ。次に、内

部を 0.1 M HCl (20%, Tamapure AA-100, Tama Chemicals) で満たし、約 60℃ で加熱してから一晩

静置した。翌日に MQW で 7 回すすいてから MQW で満たし、約 60℃ で加熱した。また一晩

静置した後に、最後に MQW で 7 回すすいで洗浄を終了した。 

b) テフロン製器具、石英キャップ 

CSV 分析の時に用いるテフロンセル、UV 照射時にサンプルを入れるテフロンビーカー及び石英

キャップは 5％ の中性界面活性剤 (Extran MA02, Merck) 中に一晩静置した。翌日に、MQW で 

7 回すすいだ後に、3 M HCl 中に入れ、一晩静置した。そのあとに、MQW で 7 回すすいだ。測

定で毎回使用した後は、MQW で 7 回すすいだ後に、6 M HCl 中で 2～4 時間 80℃ で加熱し

た。その後、MQW で 7 回すすいだ後に MQW 中で 2～4 時間 80℃ で加熱した。最後に、

MQW で 7 回すすいだ。新しいテフロン容器を用いる場合は、6 M HCl の代わりに上述の混酸を

使った。 

c) キレート樹脂カラム (Nobias PA01、日立ハイテクフィールディング) 

 樹脂は海水中の金属を除去するために用いた。樹脂を使う前に、3 M HNO3 を 5 分間通過させ、

MQW を 10 分間通過させた。この過程を三回繰り返した。海水を入れた後、最初の 3 ml は使用

せずに廃棄した。 

d) アクロパック (AcropakTM 200, Pall) 

 アクロパックは 0.2 µm のポアサイズであり海水のろ過に用いた。洗浄はまず MQWを通し、そ

の後 0.1 M HCl (20%, Tamapure AA-100, Tama Chemicals) で満たして、一晩静置した。翌日に、

MQW で 5 回すすぎ、加熱した MQW で満たし、一晩静置した。最後に、MQW で 5 回洗浄し

た。 

 

2-2. 試薬 

a) 0.25 M アンモニア水は高純度アンモニア (68％, Tamapure AA-100, Tama Chemicals) を超純水

により希釈し作成した。 

b) 0.1 M ニオキシム (nioxime) はニオキシム (特級、和光) を 20 ml の 0.25 M アンモニア水に

溶 解し作成した。濃度測定用のニオキシムは 0.1 M のニオキシムをさらに 200 倍に希釈した。 

c)  5 M NaNO2は 6.9 g の亜硝酸ナトリウム (99.999％, Sigma-Aldrich) を 20 ml 超純水に溶解し

た。その後にキレート樹脂 Nobias PA01 (日立ハイテクフィールディング) を用いて溶液を精製した。 
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d)  4 M アンモニア緩衝溶液は 13 ml の高純度アンモニア水 (68％, Tamapure AA-100, Tama 

Chemicals) に 9 ml の高純度塩酸 (20 %, Tamapure AA-100, Tama Chemicals) を混合し、pHを 9.1 

に調製した。 

 

2-3. 装置 

 

2-3-1. カソーディックストリピングーボルタンメトリー (CSV) 

 

今回の実験でコバルトの濃度とリガンドの測定には電気化学分析法である CSV を使用した。

CSV は高感度であるため、海水中に微量金属元素測定によく用いられる (例えば van den Berg, 

1989)。また、CSV は purging, deposition, equilibration, stripping という四つのプロセスによりサン

プルを分析する。 

分析前にまず窒素ガスでパージし、海水中の溶存酸素を除去する (purging)。その後、海水に 0.1 

M ニオキシム (NX) を添加することにより、海水中の Co と錯生成させ (Co-NX)、吊り下げ水銀

電極の表面に吸着させる (deposition)。海水と電極表面上の Co-NX を平衡させた後 

(equilibration) 、電極の電位を負の方向に掃引し、Co を還元させる (stripping)。この時に流れる電

流を測定し、電位-電流の関係をグラフで表示する。 

  

 グラフ上のピーク電流を使い解析する。原理の説明図は Fig.3 に示した。 

 

  

 

 

 

    

 

  

           

 

 

 

 

Fig. 3. CSVの分析原理 
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今回の研究で使用したボルタンメトリーシステムは、797VA Computrace (Metrohm) である。参照

電極はAg / 飽和Agcl / 3M KCl 電極、対極はグラッシーカーボン電極、作用電極は吊り下げ式水銀

電極である。装置の写真を (Fig. 4) で表す。  

 

    

Fig. 4. 797VA Computrace の画像 

(aはAg / 飽和Agcl / 3M KCl参照電極、bは吊り下げ式水銀電極、 

cはグラッシーカーボン電極である。) 

 

2-3-2. UV 照射装置 

 

海水中のコバルトを測定するためには、海水中の有機物を分解する必要がある。本研究では外部か

らの汚染を避けるため、紫外線 (UV) を海水に照射し、有機物を分解した。 UV 照射装置は Fig.5 

に示す。 

a 

c 

b 
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Fig. 5. UV 照射装置の写真 (aの中に UV ランプを配置した。 

b は冷却用ファンである。) 

 

2-4. 海水中の全溶存コバルト濃度の測定 

 

2-4-1. CSV 測定のパラメータ 

  

今回の研究で使われた CSV のパラメータは Vega and van den Berg (1997) と同じ値を用いた。 

 

Table.1. 本研究に使われた測定のパラメータ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Parameter 
 

Purge time  180 s 

Cleaning potential -0.7 V 

Cleaning time 88 s 

Deposition potential -1V 

Deposition time 2 s 

Equilibration time 10 s 

Pulse time 0.01 s 

Voltage step  2.4 mV 

Voltage step time 0.1 s 

Sweep rate 0.025 V/ s 

Hg drop size 6 

Peak -1.2 V 

a 

b 



12 

 

2-4-2. UV 照射の時間 

  

全溶存コバルト濃度を測定するために、コバルトの有機錯体 (Co-L) を分解する必要がある。有機

錯体を完全に分解しなければ、溶存コバルト濃度をすべて測定することができない。そこで、有機リ

ガンドを分解するために、分析前にサンプルを UV 照射した。リガンドを完全に分解できる時間を

調べるため、 UV 照射実験を同じ海水サンプルに行った。20 分、40 分，60 分、80 分 UV 照射

し、比較を行った。リガンドが完全に分解されると、ピーク電流は増加せずに一定の値になる。 
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Fig. 6. 異なる UV 照射時間による CSV のピーク電流の変化。この実験に使われたサンプルは、南

太平洋の表層海水 (a)、南太平洋の中層水 (b) 及び東京湾の表層水 (c) である。 

 

 実験の結果から、外洋海水は 40 分の照射によりリガンドが完全に分解された。また、東京湾の海

水は 60 分 UV 照射した後に一定の値となった。そのために、本研究の UV 照射時間を 60 分に決

定した。 

 

2-4-3. コバルト濃度測定手順 

 

海水中の全溶存コバルト濃度を測定するために、一時間 UV 照射されたサンプルを 10 ml ピペ

ットで取り、CSV のセルに注入し、0.25 M アンモニア水を添加して酸性で保存された海水サンプ

ルを中和する。次に 4 M アンモニア緩衝溶液を添加し、pH を 9.1 に調節する。また、0.1 M のニ

オキシムを添加しコバルトを錯生成させる。最後に、5 M NaNO2 を添加し、電位を -0.9 V から    

-1.3 V に掃引しコバルトを測定する。-1. 2 V 付近にピーク電流が見られた。pH がうまく調整でき

ない場合、ピークがより低い電位で検出された。 

濃度を計算する際に検量線が必要である。0, 40, 80, 120 pM となるようにコバルト溶液を加えて検

出されたピークを用いグラフにプロットする。標準添加法により濃度を計算する。 
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Fig. 7. インド洋の深層水 (2000m) 中のコバルト測定のための検量線 

 

2-4-4. 検出限界とブランク 

 

操作ブランク値を測定するために、MQW に超高純度塩酸 (20%, Tamapure AA-100, Tama 

Chemicals) を入れて pH を調節した。その後に、テフロンビーカーに入れて CSV 測定に用いた。 

検出限界は低濃度のコバルトを含む溶液の測定結果の標準偏差の三倍として定義されている。結果

は Table. 2 に示した。 

 

 Table. 2. MQWを使い測定したブランクの値と検出限界 

 Co (pM) 

ブランク (n=7) 10.09 ± 0.5 

検出限界 1.5 

 

 

2-4-5. 他の方法との比較 

 

この研究で得られたデータの信頼性を検討するために、先行研究の測定結果と比較した (Zheng et 

al, 2019)。比較のための海水試料には白鳳丸 KH-12-4 次研究航海で採取された北太平洋観測点

BD07 の海水が用いられた。このサンプルは高分解能誘導結合プラズマ質量分析装置 (ICP-MS) によ

り測定されている (Sohrin, 2016)。結果は Table. 3 に示した。誤差の範囲内で一致していることが

示された。 
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Table. 3. 北太平洋の海水 (観測点BD07) の測定結果との比較 

 

 

2-5. コバルトスペシエーション測定 

 

2-5-1. 金属滴定法 (Forward titration) 

 

2-5-1-1. 測定原理 

 

CSV を使用して海水中のコバルトの有機配位子の錯生成を測定する理論の基礎は既往研究 

(Ellwood and van den Berg, 2001) によって説明されている。原理を簡単に説明する。 

スペシエーションを決定する式は以下のようになる。 

 

K’coL＝ [CoL] / [Co2+][L’]…… ① 

K’coL: 海水中のコバルト錯体の条件安定度定数 

[CoL]：有機配位子Lと錯生成したコバルトの濃度 

[Co2+]：遊離溶存態コバルトイオンの濃度 

[L’]：コバルトと錯生成していないLの濃度 

 

総リガンド濃度 CL = [CoL] + [L’]…… ② 

式 ① の L’ を式 ② に代入すると 

[Co2+] / [CoL] = [Co2+] / CL + 1/ ( K’coLCL) ……   ③ 

  

式 ③ は Y= mX+ nの形として考えると、縦軸 (Y) は [Co2+] / [CoL] となり、横軸 (X) は [Co2+]、

傾き (m) は1 / CL、切片 (n) は1 / ( K’coLCL) になる。総リガンド濃度は傾きから計算できる。この

 Co (pM) 

 
C3 200m C3 600m C4 50m 

今回の結果 56.8 ± 1.7 34.9 ± 1.5 85.4 ± 2.1 

ICP-MS による結果 

(Zheng et al, 2019) 
58.4 33.6 83.4 

測定回数 (n) 3 3 3 
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ため、縦軸を [Co2+] / [CoL]、横軸を [Co2+] として図をプロットする。但し、この方法は海水中の溶

存コバルト濃度が有機リガンド濃度より低い場合に適用できる。 

実際に北太平洋の海水サンプルの測定例をもとに原理を説明する。 

Fig. 8 では北太平洋の既知濃度 40 pM の海水サンプルにコバルトを 0～400 pM濃度が上昇する

ように添加した。それぞれのピーク電流を記録してプロットする。全コバルト濃度は 溶存コバルト濃

度と添加したコバルト濃度の合計になる。 

    

Fig. 8. 北太平洋 500 m 深度の海水のスペシエーション分析の結果。 

 

Table. 4. 北太平洋 500 m 深度の海水に金属滴定を行った結果 

Added 

Co (pM) 

Total Co 

(pM) 

 ピーク電流 

(nA) 
[Co2＋] (pM) 

[CoL]=Total Co- [Co2]    

(pM) 
[Co2＋] / [CoL] 

0 40 0 0 40 0 

80 120 13.71 34.28 85.72 0.39 

100 140 17.34 43.35 96.65 0.45 

120 160 20.77 51.94 108.06 0.48 

160 200 24.45 61.14 138.86 0.44 

200 240 27.94 69.87 170.13 0.41 

300 340 73.91 184.82 155.18 1.19 

400 440 107.91 269.84 170.16 1.59 

 

コバルトを添加することにより有機配位子はコバルトで飽和したとすると、Fig. 8 の最後の三つの

点を使い感度 S、つまり傾きを計算できる (Fig. 9) 。この感度から [Co2+] を計算した。 [CoL] = Total 

Co - [Co2＋] になる。 
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Fig. 9. Fig. 8 の最後の三点を使って得た直線 

 

計算した [Co2+] / [CoL] と [Co2+] の結果は Table. 4 に示している。全リガンド濃度は Fig. 10 から

計算する。 

 

       

Fig. 10. 縦軸は [Co2+] / [CoL]、横軸は [Co2+] となるプロット。 

傾きは1 / CL となる。 

 

2-5-1-2. 測定手順 

海水中のコバルトスペシエーションを決定するために、冷凍されたサンプルを室温で解凍した。サ

ンプルは UV 照射せずに、10 ml ずつ 12 本の洗浄されたテフロン容器に注入する。ここに、80 mM 

となるようにアンモニア緩衝溶液を添加し、さらにテフロン瓶に既知濃度のコバルト標準液を 0～

1000 pM (0, 0, 10, 50, 100, 200, 400, 500, 600, 700, 800, 1000 pM) となるように添加して 2 時間を静

置する。その後、200 nM となるようにニオキシムを添加して一晩静置する。テフロン材料は多孔性

であり、有機リガンドがテフロンバイアルの表面に吸着しやすい。最初の段階で、テフロンに有機リ
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ガンドが完全に吸着するように調整する必要がある。つまり、一回目で調製した溶液を廃棄し、二回

目に準備されたサンプルを測定に使う。その翌日に、5 M NaNO2 を添加してから測定を始める。測定

値は、-1.2 V 付近のピーク電流で表した。 

 しかし、実際のサンプルを使って測定を行ったが天然の有機配位子は検出できなかった。有明海の

表層水の結果は以下 Fig. 11 に示す。 

 

  

  

Fig. 11. 有明海の表層水のスペシエーション分析結果  

(上の図は観測点A11の 5m, 下の図は観測点A11の 10m である。) 

 

 Fig. 11 に示しているように、0～8000 pM のコバルト濃度を添加してもピーク電流は直線的に増

加し、天然の有機配位子を検出できなかった。その原因は有機リガンド濃度が溶存コバルト濃度より

低いことが考えられる。そのために、リガンド濃度が低い場合でも検出できるように別の測定方法を

考えなければならなかった。 
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2-5-2. 配位子滴定法 (Reverse titration) 

  

コバルトの有機リガンド濃度が全溶存コバルト濃度より低い場合には、別の方法が必要になる。今

回の研究では配位子滴定法 (Reverse Titration), (Nuester and van den Berg, 2005) で測定を行った。 

 

2-5-2-1. 測定原理 

  

配位子滴定は、競争リガンドのニオキシムを加えることで、溶存態コバルト (CCo) をニオキシムと

結合させる (Co-NX)。すべてのコバルトがニオキシムと結合した場合、ピークが最大値を取る (ipmax)。

異なる濃度のニオキシムを添加した場合、ピーク電流が異なる。計算ではピーク電流ではなく、最大

のピーク電流との比率 (ip/ipmax) を使う。この比率を X として計算式に使う。 

X = [Co-NX] / CCo ……  ④ 

CCo = [Co’] + [Co-NX] + [CoL] …… ⑤ 

 [CoL] は有機配位子 L と錯生成したコバルトの濃度である。 

[Co’] は無機態のコバルト濃度である。（有機リガンドと結合していないコバルト濃度） 

式 ⑤ を ④ に代入すると 

   X= [ Co-NX] / [Co’] + [Co-NX] + [CoL] …… ⑥ 

 

[Co’] = αCo′ [Co2+ ]       

 [Co-NX] = αCo(Nioxime) [Co2+] 

 

αCo′ は pH = 9.1の時に 2.2 であり、log αCo(Nioxime)2 はニオキシムの濃度が  200 nM の時に 4.3 であ

る (Baars and Croot, 2015)。 

αCo(Nioxime) = K’ Co-NX CCo-NX 

K’ Co-NX はニオキシムの条件安定度定数である。CCo-NX はニオキシムの濃度である。 

リガンドを計算するには以下の式を使う。 

[CoL] = K’coL  [Co2+] CL / (1+ K’coL [Co2+] ) …… ⑦ 

 

式 ⑦ を ⑥ に代入すると 

X= αCo(Nioxime) / (αCo + αCo(Nioxime)′+ K’coL CL / 1+ K’coL CL [Co2+] ) …… ⑧ 

[Co2+] は遊離溶存態コバルトイオンの濃度である。 

 

[Co2+] = CCo / (αCo + αCo(Nioxime)′) を式 ⑤ に代入すると 

[Co2+] 2 K’coL (αCo + αCo(Nioxime)′) + [Co2+] (αCo + αCo(Nioxime)′ - K’coL CCo) + K’coL CL= 0 …… ⑨ 
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最後に、K’coL とCLを計算する時、誤差が最小値になるように値を設定すればそれぞれの値を計算で

きる。 

 

2-5-2-2. 測定手順 

 

コバルトスペシエーション測定用に、冷凍されたサンプルを室温において解凍する。サンプルを 

UV 照射せずに、10 ml ずつ 8 本の洗浄されたテフロン容器に注入する。ここに、80 mM となるよ

うにアンモニア緩衝溶液を添加し、さらに既知濃度の競争リガンドニオキシムを 0～20 μM (0.5, 1, 2 , 

3, 5, 10, 15, 20) となるように添加して一晩静置する。テフロン材料は多孔性であり、有機リガンドが

テフロンバイアルの表面に吸着しやすい。そこで、最初の準備として、テフロン表面に有機リガンド

が吸着して飽和するように調整する必要がある。つまり、一回目の溶液を廃棄し、二回目に準備され

たサンプルを測定に使う。翌日に、5 M NaNO2 を添加してから測定を始めた。測定後に、-1.2 V 付

近のピーク電流を用いて計算した。 

  

実際に海水サンプルを使い測定した結果を以下に示した。 

 

     

Fig. 12. 東シナ海表層のサンプルを使いニオキシムの強度を測定した結果 

 

 

Fig. 12 に示す Aconx は論文に記載された式 (Nuester and van den Berg, 2005) を使い計算したニ

オキシムの強度を表す指標である。最大のピーク電流は 1 とし、X は最大のピーク電流との比率に

なる。オレンジ色の結果は計算式で近似した結果になり、青色の結果は実際に測定した結果になる。

両者の誤差が最小値となるように計算した。そこで求めた K’coL と CL を使う。 

 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0 200000000 400000000 600000000

X

Aconx

測定した結果

計算した結果



21 

 

3. サンプリング 

 

3-1. サンプリング地点 

  

本研究では、縁辺海の東シナ海、インド洋北部に位置するベンガル湾、日本沿岸の内湾である有明

海において海水サンプルを分析した。東シナ海のサンプルは 2015 年 10 月 14 日～11 月 2 日に

行われた白鳳丸 KH-15-3 次研究航海により 5 観測点から採取されたものを用いた。インド洋のベ

ンガル湾の海水サンプルは 2018 年 11 月 6 日～12 月 3日に行われた白鳳丸 KH-18-6 次研究航

海において採取した。本研究では St. 1, St. 2, St. 3 の海水サンプルを使った。有明海のサンプルは 

2018 年 5 月 7～9 日に行われた長崎大学水産学部鶴洋丸航海により採取した。2018 年にはA7, 

A9, A11, A13, A14N, C5の 6 観測点から採取した。G1 のサンプルは 2017 年 5 月に行われた長

崎大学水産学部鶴洋丸航海により採取された。 

 

 

 

Fig. 13. 有明海のサンプリング地点 (2018 年 5 月 7 ～ 9 日と 2017 年 5 月長崎大学 

水産学部鶴洋丸航海) 
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Fig. 14. 東シナ海のサンプリング地点 (2015年10月14日～11月2日 

白鳳丸 KH-15-3 次研究航海) 

 

 

Fig. 15. インド洋のサンプリング地点 (2018年 11 月 6 日～12 月 3 日 

白鳳丸 KH-18-6 次研究航海) 
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3-2. サンプリング方法 

CTD (conductivity-temperature-depth) 多層サンプリングシステムに X 型ニスキン採水器を搭載

し、観測を行った。酸で洗浄されテフロンコーティングされた X 型ニスキン採取器を用いて海水を

採取した。採取した海水は孔径 0.2 μm のアクロパック (AcropakTM 200, Pall) で濾過し、酸で洗浄

された 500 ml の低密度ポリエチレン瓶に入れ保存した。全溶存コバルト濃度分析に使用するサンプ

ルは、超高純度塩酸 (20%, Tamapure AA-100, Tama Chemicals) を入れて pH を 1.8 以下に調節し

て保存した。スペシエーション分析に使用するサンプルはフッ素樹脂コートされたポリエチレン瓶 

(Nalge FLPE社) にいれ、冷凍保存した。  

 

 

 

4. 結果 

 

4-1. 全コバルト濃度の測定結果 

 

4-1-1. 有明海におけるコバルトの鉛直分布 

 

有明海の観測点A7, A9, A11, A13, A14N, C5, G1 におけるコバルト濃度の鉛直分布は Fig. 16. a. b. 

c. d に示す。 

 

A7 

   

Fig. 16. a. 有明海 A7 のコバルト濃度、塩分、水温の鉛直分布 
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A9 

 

 

A11 

   

Fig. 16. b. 有明海 A9, A11 のコバルト濃度、塩分、水温の鉛直分布 
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A13 

   

 

A14N 

   

Fig. 16. c. 有明海 A13, A14N のコバルト濃度、塩分、水温の鉛直分布 
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C5 

   

 

G1 

 
Fig. 16. d. 有明海 C5, G1 のコバルト濃度、塩分、水温の鉛直分布 
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4-1-2. 東シナ海におけるコバルトの鉛直分布 

 

東シナ海のコバルト濃度の鉛直分布について、測点 AND06, AND22, AND26, AND31, AND34 

の結果は Fig. 17. a. b. c. に示す。左側から全溶存コバルト濃度、塩分、水温の鉛直分布を示した。 
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AND22 

   

Fig. 17. a. 東シナ海 AND06, AND22のコバルト濃度、塩分、水温の鉛直分布 
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AND26 

   

 

AND31 

   

Fig. 17. b. 東シナ海 AND26, AND31のコバルト濃度、塩分、水温の鉛直分布 
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AND34 

   

Fig. 17. c. 東シナ海 AND31, AND34のコバルト濃度、塩分、水温の鉛直分布 

 

また、コバルト濃度とクロロフィル濃度に対応した蛍光強度を 200m まで比較した。 

 

  

Fig. 18. 東シナ海表層におけるコバルト濃度とクロロフィル蛍光強度の比較 
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4-1-3. インド洋ベンガル湾におけるコバルトの鉛直分布 

 

インド洋ベンガル湾 ( St. 1, St. 2, St. 3) におけるコバルト濃度の鉛直分布は Fig. 19. a. bに示し

た。左側から全溶存コバルト濃度、塩分、水温になる。 
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Fig. 19. a. ベンガル湾 St. 1, St. 2 のコバルト濃度、塩分、水温の鉛直分布 
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St. 3 

   

Fig. 19. b. ベンガル湾 St. 3 のコバルト濃度、塩分、水温の鉛直分布 

 

また、コバルト濃度とクロロフィル濃度に対応した蛍光強度を 200m まで比較した。 

 

Fig. 20. ベンガル湾表層におけるコバルト濃度とクロロフィル蛍光強度の比較 
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4-2. コバルトのスペシエーションの測定結果 

東シナ海の観測点 AND22 の海水を使ってスペシエーション分析を行った。結果は Table. 5 に示

した。 

 

Table. 5. 各深度におけるコバルトの有機リガンドの濃度。LogK は条件安定係数である。 

水深 (m) 全溶存コバルト濃度 (pM) リガンド濃度 (pM) logK 

10 25.8 ± 0.34 27 17.4 

100 23.42 ± 0.18 18.7 17.2 

200 18.77 ± 0.46 14.5 17.5 

600 47.9 ± 2.36 45.9 16.8 

800 40.06 ± 2.03 40.5 16.6 

1000 40.38 ± 2.12 36.2 16.8 

1200 23.69 ± 0.41 40.1 16.4 

1500 30.84 ± 1.14 27 17 

1671 24.12 ± 0.14 25.2 17 
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5. 考察 

 

5-1. 全溶存コバルト濃度の分布 

 

5-1-1. 有明海におけるコバルトの濃度分布と挙動 

 

有明海におけるコバルト濃度の水平分布は湾口近くにおいて濃度が低く、北に向かうほど濃度が増

加する傾向を示した。表層濃度は A14N において最大値 240 pM になった。また、鉛直分布は表

層で濃度高く、深度方向には明らかな傾向を示さない非保存的な分布になった。表層において溶存コ

バルトは生物により取りこまれると同時に懸濁粒子にも吸着する。さらに、コバルトの供給プロセス

を推定するために、有明海流入する河川水も採取した。河川の位置と測定結果を以下 Fig. 21 と 

Table. 6 に示す。 

 

Fig. 21. サンプルを採取した河川と有明海の観測点 
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Table. 6. 河川水中のコバルト濃度 

                            

 

          

Fig. 22. 有明海におけるコバルト濃度と塩分の関係 

 

結果を見ると、北部の河川でコバルト濃度が高く、南部の緑川ではコバルト濃度が低くなる。ま

た、有明海におけるコバルト濃度と塩分の関係を見ると、一番北の C5 地点のコバルト濃度が高

く、塩分が最も低い。湾口に近くなるほど C5, A14W, A13, A11, A9, A7 の順番でコバルト濃度が低

くなり、塩分が高くなる傾向を示す (Fig. 22)。 
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Fig. 23. 有明海に流入する河川と湾口の測点における海水をエンドメンバーとした場合の単純混合

直線（青色）と実測値（オレンジ色） 

 

河川の流量を考慮して有明海に流入する河川の加重平均濃度は式 ⑩ のように計算した。 

 

[Co] average = Σ Ri [Co]i / ΣRi   ⑩ 

 

Ri は各河川の流量 

[Co]i は各河川の全溶存コバルトの濃度 

 

Table. 6 に示した河川の流量を使って計算すると河川の加重平均濃度は 341 pM になる。この値

と湾口の A7 の濃度をエンドメンバーとして実測値とともにプロットした (Fig. 23)。ここで、有明

海海水は東シナ海から流入する海水と河川水の混合であると仮定した。結果としては、有明海のコバ

ルト濃度は混合直線より濃度が高い。そこで、河川水以外の別の供給源があると考えられる。先行研

究 (Hsu et al, 2010) の東シナ海におけるエアロゾルの沈降量から、大気を通じて供給されるコバル

トの量を計算した (Table. 7)。東シナ海におけるエアロゾルの沈降量と有明海河川から河口へのフラ

ックスを比較するために、河口の混合モデル (Boyle et al, 1974) を利用した。河川からの流入量を除

いた湾内のコバルト濃度の増加量 (IE) は式 ⑪ のように与えられる。 
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IE = RC* - RC0 = R(C* - C0) ⑪ 

 

Rは有明海への河川流入量 

C* は高塩分側のコバルト濃度外挿し、塩分を0とした時のコバルト濃度 

C0 は河川水の端成分濃度 

 

有明海の河川の流量 (Table. 6) から計算すると、IE は 4.9 × 109 pmol / d となった。そこで、エ

アロゾルから沈降するコバルトの値は河川以外のコバルト増加量と比べはるかに低い。有明海におけ

るコバルトは河川からの直接流入以外に堆積物 (Tagliabue et al, 2018) または河川から付加される懸

濁粒子からの脱着 (Takata et al, 2010) により供給される可能性が考えられる。 

 

Table. 7．東シナ海におけるエアロゾルから沈降するコバルト 

大気を経由して沈降するコバルトのフラックス 0.069 µg m-2 / d (Hsu et al, 2010) 

エアロゾル中のコバルトの溶解度 36％ (Hsu et al, 2010) 

有明海の面積 1700 m2 (環境省, 2011により) 

大気から海水への可溶性コバルトの供給量 42 µg / d 

水溶性コバルトのエアロゾル沈降フラックス 7.2 × 105 pmol / d 
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5-1-2. 東シナ海におけるコバルトの分布と挙動 

 

東シナ海のコバルトの鉛直分布はすべての観測点において同じような傾向を示した (Fig. 24)。陸

棚域のコバルトは表層において濃度が低く (15～26 pM)、深さとともに増大して、中層 (400～500

メートル) において最大値 (39～63 pM) を取った。さらに深層では深度とともに減少する分布を示

す。表層のコバルト濃度が低い理由は生物の取り込みによる可能性が考えられる。また、取り込まれ

たコバルトは生物起源粒子の分解によりまた溶存態に戻るため、中層に最大値を示す。さらに、深さ

とともに溶存態のコバルトは粒子に吸着して沈降するため、また濃度が減少すると考えられる

(Tagliabue et al, 2018)。一方、本研究においては塩分の低い観測点において高濃度のコバルトが観察

された (Fig. 25, 26)。有明海の結果から考えると、コバルトは河川か堆積物から供給されると考えら

れる。しかし、黄河、長江などの河川水中のコバルトに関しては先行研究がまだないため、河川から

流入については今後さらに研究を行う必要がある。 

外洋域においてはコバルトの鉛直分布についてのいくつかの先行研究がある。本研究の結果と比較

すると、縁辺海のコバルト分布は外洋域におけるコバルトの分布と同様である。たとえば、南太平洋

におけるコバルト濃度分布 (Hawco and Ohnemus, 2016) は本研究と同じく、表層で低く、400～500

メートルに 100 pM を超える最大値を取る分布を示す。また、陸に近づくほど濃度が増大する傾向

を示すことが明らかにされた。さらに、北大西洋におけるコバルト濃度分布 (Baars and Croot, 2015) 

も表層で低く (12～30 pM)、90～120 mで最大値 (60～86 pM) となる。しかし、縁辺海のコバルト

濃度は外洋域に比べて低い。この原因は河口域から供給されたコバルトは陸から離れるにつれてスキ

ャベンジされたと考えられる。 

 

 

Fig. 24．東シナ海におけるコバルトの鉛直分布 

 

https://search.proquest.com/indexinglinkhandler/sng/au/Hawco,+Nicholas+J/$N?accountid=14357
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Fig. 25．東シナ海における塩分の鉛直分布 

 

 

 

Fig. 26．東シナ海の表層から中層 (0～500 m) における全溶存コバルト濃度と塩分の関係 
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5-1-3. インド洋ベンガル湾におけるコバルトの分布と挙動 

 

インド洋ベンガル湾におけるコバルトの鉛直分布を示した (Fig. 27)。ベンガル湾におけるコバルト

の濃度分布は表層で高く、深さとともに減少するスキャベンジ型分布となった。先行研究 

(Rejomon and Kumar, 2001) によると、ベンガル湾における微量金属は夏季モンスーン時に河川から

供給され、湧昇とサイクロンに起因する物理過程により混合するため、表層混合層において濃度が高

くなる。最終的には植物プランクトンに生物に取り込まれ、生物起源粒子として沈降する。これらの

過程が存在するため、コバルト濃度は表層において高く、徐々に減少する傾向を示した。コバルト濃

度と塩分と比較すると (Fig. 29)、低い塩分側で濃度が増加するという傾向は見られなかった。本研究

で観測した測点では河川水に影響は明確に見られなかった。 

Samanta and Dalai (2018) ではガンジス川においてコバルトの挙動を研究した。ガンジス川はベン

ガル湾に流入する主要な河川である。この研究の結果を見ると、河口域において人為的な活動は微量

金属にとって重要な提供源ではなく、水中のコバルトの存在量に対しては 5％ 以下の影響を示した。

ガンジス川の河口域においては鉛直混合を通じて堆積物が再懸濁し、可溶性粒子の濃度が高くなる。

この可溶性懸濁粒子上の吸着と脱着のプロセスがコバルトの分布に大きな影響を与えると考えられる 

(Samanta and Dalai, 2018)。ガンジス川の河口域で可溶性懸濁粒子から供給された溶存コバルトはベン

ガル湾に流入する。また、コバルトはマンガン酸化物に吸着して沈降しやすい (Tagliabue et al, 2018) 

ため、河口域から離れている本研究の採取点までにスキャベンジングされたと考えられる。 

 

 

Fig. 27．ベンガル湾におけるコバルトの鉛直分布 

 

 

 

https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Rejomon%2C+G
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Kumar%2C+P+K+Dinesh
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Fig. 28．ベンガル湾における塩分の鉛直分布 

 

 

 

 

Fig. 29．ベンガル湾の表層から中層 (0～500m) における全溶存コバルト濃度と 

塩分の関係 
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5-1-4. 他の海域におけるコバルト濃度との比較 

 

本研究で得られた結果を先行研究と比較した。他の海域と比べてコバルトの分布は外洋と縁辺海に

おいて表層が低く、亜表層で最大値を取り、さらに深度とともに減少する分布を示した (Tagliabue et 

al, 2018)。表層におけるコバルト濃度の減少は生物による取り込みによる可能性が考えられる。亜表

層におけるコバルト濃度の上昇は取り込まれたコバルトが生物起源粒子の分解によりまた溶存態に戻

ることによると考えられる (Nobel et al, 2017)。深層において深さとともに溶存態のコバルトは粒子

に吸着して沈降するため、また濃度が減少すると考えられる。つまり、表層において生物による取り

込み、深層においてスキャベンジが主に作用することが分かった。 

また、大陸からのプルーム、堆積物、有光層における湧昇、深層の熱水噴出、エアロゾルからの沈

降はコバルトにとって重要な供給源であることが知られている (Nobel et al, 2017)。しかし、エアロゾ

ルから沈降するコバルトの量はサハラ砂漠においても重要な提供源ではなく、表層のコバルト濃度に

1.4％ だけ寄与していると見積られた (Shelly et al, 2016)。このことから、東シナ海においてもエアロ

ゾルの沈降はコバルトの主な供給源ではないことが考えられる。 

その一方で、沿岸域においてコバルトは表層で濃度は高く、深さとともに濃度が大きな変化を示さ

ない非保存的な分布となった。深い深度においてコバルト濃度が高くなる傾向も観測された。これら

の理由としては河川水中の溶存態コバルトの供給、河川由来の懸濁粒子からの脱着 (Takata et al, 2010)、

堆積物からの溶出が考えられる。 

 

Table. 8．他の海域における海水中のコバルト濃度についての比較 

 全溶存コバルト濃度 (pM) 

研究域 沿岸域表層 外洋域表層 外洋域中層 外洋域深層 参考文献 

南太平洋  4.5～90 

(0～400 m) 

34～47 

(400～800 m) 

 Zheng et al, 2019 

東部北大西洋  12～30 

(0～90 m) 

60～86 

(90～120 m) 

 Baars et al, 2015 

南東大西洋  5～59 

(0～200 m) 

 24～74 

(200～4000 m) 

Bown et al, 2011 

相模湾 350～1520    Takata et al, 2010 

東シナ海  11～63 

(0～400 m) 

28～56 

(400～800 m) 

23～44 

(800 m)～ 

本研究 

ベンガル湾  39～87 

(0～400 m) 

  本研究 

有明海 83～303    本研究 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016703719302066#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016703719302066#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030442031400173X#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304420311000387#!
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5-2. 海水中のコバルトスペシエーション分析 

 

本研究の結果から、東シナ海における有機リガンドの濃度は 14.5～45.9 pM になり全溶存コバル

ト濃度とほぼ同じぐらいとなった。いくつかの深層ではリガンドの濃度が溶存コバルト濃度より高い

場合もある。これまでの研究では、シアノバクテリアからコバルト有機リガンドが放出される可能性

が考えられている (Bown et al, 2012)。 

先行研究と比較する結果を Table. 8 に示す。コバルト濃度とコバルトの有機リガンド濃度の間には

正の相関が見えることが報告されている (Saito et al, 2001)。本研究と同じように、例えば北大西洋で

もコバルトの有機リガンドの鉛直濃度分布はコバルト濃度の鉛直分布と同じような形になる可能性が

報告されている (Noble et al, 2017)。しかし、これまで北大西洋における研究では、深層におけるコバ

ルト有機リガンドの測定はできなかった。その原因は本研究の結果から考えると、有機リガンドの濃

度が溶存コバルト濃度より低かった可能性が考えられる。 

 

 

Table. 9．コバルトリガンドの濃度についての比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

研究域 DCo (pM) CoL (pM) logK 参考文献 測定方法 

亜熱帯大西洋 15.3～54.6 15.3～54.6 16.6～20.3 Bown et al, 2012  Forward titration 

亜南極太平洋 5.73～65.6 5.73～65.6 17.9～19.3 Bown et al, 2012  Forward titration 

南極海 15～44 15～50 15.5～16.1 Ellwood et al, 2005 Forward titration 

サルガッソ海 19～73.3 9～83 15.4～17.2 Saito et al, 2001 Forward titration 

東シナ海 18.77～47.9 14.5～45.9 16.4～17.5 本研究  Reverse titration 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304420311000387#!
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6. 結論 

 

本研究では、カソーディックストリピングーボルタンメトリー (CSV) を用いて、東シナ海、ベン

ガル湾及び有明海における海水中の全溶存コバルト濃度を測定した。また、海水中のコバルトのスペ

シエーションを競合リガンドを添加することにより明らかにした。 

 本研究では、東シナ海の縁辺海におけるコバルトは表層において濃度が低いく (15～26 pM)、深さ

とともに増大して、亜表層 (400～500メートル) において最大値 (39～63 pM) となることが明らか

になった。この分布を示す原因は生物による取り込みとスキャベンジが存在することが考えられる。

また、河川からの流入と堆積物からの供給によりコバルトの濃度が増加させる可能性が考えられる。

一方、ベンガル湾におけるコバルトの濃度分布は表層で高く、深さとともに減少するスキャベンジ型

分布となった。コバルト濃度と塩分には明確な関係が見られなかったため、外洋のコバルトの供給源

は河川からの直接流入だけではなく、Samanta and Dalai (2018) が指摘したように河川由来の可溶性

懸濁粒子であることが考えられる。 

 さらに、内湾の有明海におけるコバルト濃度は陸に近づくほど増大し、鉛直分布は表層で濃度高く、

深度方向には明らかな傾向を示さない分布になった。主な供給は、河川水の溶存態コバルトの流入、

河川由来懸濁粒子からの脱着、堆積物からの溶出であると考えられる。 

 東シナ海におけるコバルトの有機リガンド濃度は 14.5～45.9 pM の範囲であった。条件安定定

数は 16.4～17.5 になった。深層において、コバルトの有機リガンドの鉛直濃度分布はコバルト濃度

の鉛直分布と同じような形になった。深層水中のコバルトの有機リガンド濃度を配位子滴定法により

初めて明らかにすることができた。 
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