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ESRによるサンゴ年輪の解析

塚本すみ子1)

て｡はじめに

サンゴ年輪の研究では,炭素･酸素同位体比

(δ13C,δ180)や金属元素濃度が測定され,海面水

温や塩分の変化を明らかにすることで過去の

ENSO現象の強さやサイクルが明らかにされつつあ

る.しかし私は,さまざまな偶然から日本の中では

比較的早い時期にサンゴ年輪の研究をはじめるこ

とになったにもかかわらず,当初からESR(電子ス

ピン共鳴)という方法を用いて,サンゴ年輸中の

C02やS032一といった分子の量の変化を測定してき

た.なぜこのような話もやらないことをやっている

のか?その意義は?本稿は,私がこの研究をはじ

めるきっかけとなった出来事からはじめ,以後の流

れを時間を追って振り返り,これまでの成果をまと

めてみたい.

私が化石サンゴのESR年代測定の研究をおこな

っていた1990年当時,サンゴに観測される4種類

のESR信号はそれぞれA(g;2.0057),B(g=

2.0031),C(g;2.0007),D(g=1,997)とよばれ,

これらの信号がどのようなラジカルに帰因している

のか明らかにされていなかった.このうちのBの信

号は有機ラジカルではないかとの説があったが,

ESR信号が同定されていないという事実は,これ

らの信号を用いてESR年代測定を行う上で,重大

な問題の一つであった.1990年の秋,私はオｰス

トラリア国立大学(ANU)で開かれた,7thIntema-

瑩潮����極浯��捨�潮��礬��

mochrono1ogy,IsotopeGeology(ICOG7)に参加

し,巡検でグレｰトバリアリｰフのレディｰエリオッ

ト島を訪れた.夜のミｰティングで,案内をしてくれ

ていたオｰストラリア国立大学のA1anChivasがサ

ンゴのコアを取り出し,部屋を暗くして紫外線ラン

プをあて,サンゴの蛍光バンドを見せてくれた.こ

のとき私は年代測定を行っていたとはいえ,物理

学専攻の大学院生で,サンゴに年輪があることも,

それを分析することで過去の環境変動が復元でき

るということも全く知らなかったし,初めて耳にし

たこの時も,別世界のことのように聞いていた.し

かしサンゴの蛍光のもとになっているのは,有機物

だということがわかり,同じ研究室から巡検に参加

していた糟谷正雄氏が,｢これは(正体のわかって

いない)サンゴのBの信号と何か関係があるかもし

れない.調べてみたら?｣と言ったのだ.この一言

がなければ私がサンゴ年輪の研究に取り組むこと

はなかったであろう.

2.最初の実験一グレｰトバリアリｰフ｡ハドソ

ン島と石垣島白保のサンゴの眉SR-

ICOG7ののち,2ヵ月余りANUに滞在することに

なっていた私は,滞在先のホストであったJohn

Chappe11に,｢サンゴのESR信号のもとがと蛍光バ

ンドをもたらす有機物と関連があるかもしれないの

で,それを調べたい｣と申し出た.すると彼は,指

導している大学院生の一人がサンゴの蛍光バンド

の研究をしているといい,DavidNeilを紹介してく

れた.我々はさっそく,グレｰトバリアリｰフのハド

ソン島から採取されたハマサンゴ(Por北esspp.)の

コアを用い,蛍光バンドのあるところとないところ

を数力所ずつ切り出し,ESR信号強度に違いがあ

るかどうか調べることにした.ハドソン島俸タリｰ11

という川の河口から17kmのところにあり,このハ

マサンゴには河川から運ばれた腐食酸起源の蛍光

1)東京都立大学大学院理学研究科地理学教室:

〒192-0397東京都八王子市南大沢1-1

キｰワｰド:ESR､サンゴ
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第1図(a)蛍光バンドのない部分と(b)蛍光バンドの部

分のESRスペクトル(グレｰトバリアリｰフ,ハドソ

ン島のハマサンゴ).蛍光バンドのない部分の方

がBの信号(S03一)の信号強度が大きい.

が観測された.

現生のサンゴにはESR信号は観測されないが,

放射線を人為的にあてることにより,A,B,C,Dの4

つの信号が観測されるようになる.信号のもととな

っている物質の量を知るためには,信号強度が飽

和するまで放射線をあてつづけ,信号のもとをすべ

て信号に変えてしまえばよい.そこで現生のハマサ

ンゴ試料に10kグレイのガンマ線をあてて,信号強

度を飽和させ,ESRを測定した.すると,蛍光バン

ドのあるところとないところでは,Bの信号強度に

大きく差があるこ仁がわかった(第1図).ところが,

蛍光バンドのあるところで有機物が多く,Bの信号

強度は大きいと予想していたのだが,実際はその

逆で蛍光バンドのあるところでBの信号強度は小さ

く,ないところで大きかった.原因はわからなかっ

たが次のステップとして,20cm程度の長さの試料

を非破壊で連続的にESRの測定をしようということ

になった.

固体試料のESRを測定する場合,通常は試料を

粉末にして石英ガラスからなる試料管に入れ,試料

管を測定装置の空洞共振器と呼ばれる真鎌の箱

の中にいれて測定を行う.しかし,試料を粉にした

くない場合もあるし,試料の中の信号強度の線的,

面的分布を知りたいこともある.このような場合に

は,空洞共振器に小さな孔をあけ､孔に試料を密

着させ,メカニカルステｰジで試料を操作すること

により,非破壊でESRを測定でき,かつ試料の信

号強度の分布を知ることができる.この装置は走

査型ESRイメｰジング装置と呼ばれているが,これ

は手作りのものでもちろんANUにはなかったので

帰国後に非破壊のスラブを測定することになった.

12月に帰国すると,研究室でESRイメｰジングの

研究を行っていた古沢昌宏氏が試料の測定を担当

してくれた.非破壊のESR測定は当時の私の手に

負えなかった.この測定の結果,BとCの信号の強

度が連続的に測定でき,いずれの信号強度も1年

周期で変動していることがわかった.翌年の1991

年,時を同じくして山口大学とドイツの研究のグル

ｰプがサンゴのESR信号の同定に成功した

(Barabas,1991;KaiandMiki,1992;Mikie亡∂五,

1993).AはS02■,BはS03■,CとDはともにC02■

であった.Bは有機ラジカルではなかったのだ.し

かも,BのS03一はサンゴが亜硫酸イオン(S032.)を

とりこみ,放射線をあびたときのみ生じ,海水中に

豊富に含まれる硫酸イオン(S042一)からはできない

という､これを聞いて過去の酸性雨の記録がわか

るのでは,と考えた私は急いで論文を書く準備を

すすめた.このとき私はひとつの致命的なミスを犯

してしまった.ESRのデｰタとサンゴの蛍光の位置

関係を調べる際,蛍光を撮った写真と同じ大きさ

にプリントアウトした結果のグラフを比較しただけ

だったのだ.このやり方によりデｰタの位置に微妙

なずれが生じ,今度は蛍光バンドの位置でSOゴが

大きくなっている(オｰストラリアで行った最初の実

験と逆)ように見えたのである.結局私はこのまま

の解釈で最初の論文を書いてしまった(Ikedaef

a1.,1992).このときは,亜硫酸は海水より河川水

に多く含まれていて,河川の河口付近に生息する

サンゴは河川流量が多い時期に形成された骨格に

亜硫酸が多くとりこまれ,S03一の信号強度が大きく

なっていると考えていた.
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グレｰトバリアリｰフ,ハドソン島のハマサンゴのESRをスラブのまま非破壊測定したときの信号強度の分布.網

がけの部分は蛍光バンドの位置.

あらためてデｰタと蛍光バンドの位置とESR信

号強度を図にあらわすと第2図のようになる.この

実験ではS03■だけでなく,もっとも信号強度の大き

いC02'(g･2.0007)の信号強度も測定した.C02一

の信号はS03■のような,骨格にとりこまれた不純物

がもとになっているのではなく,骨格を構成してい

るCaC03の炭酸イオンC032■から酸素が一つ足り

ないもの(C02)がもとになっている.酸素の抜け穴

は炭酸イオンに一定の割合で生じていると考える

ことができるので,非破壊でESRを測定した場合

のC02一の変動は,骨格の密度を表していると考え

た.実際,レントゲン写真でわかる骨格の高密度バ

ンドはC02■の強い部分と,低密度バンドはC02'の

弱い部分と一致していた.骨格の密度の影響は

S03一にも同様にあるため,S03'の変動をC02■で割

った比がS03一の真の変動といえる.このサンゴコ

アは1988年の5月に採取されている.COゴはコア

の最上部で小さくなっていること,蛍光バンドは多

雨季である夏に形成されることを考えると,このサ

ンゴは夏に高密度バンドをつくったと考えることが

できるが,S03'のピｰクはC02■のピｰクとピｰクの

ちょうど中間か,数月月前にきている.つまり乾季

の冬から春に亜硫酸が相対的に多くサンゴに取り

込まれていることがわかる.

次に私は東北大学の中森亨氏と山田努氏に

石垣島の白保で採取されたハマサンゴのスラブを

お借りして非破壊測定を行った.このハマサンゴの

コアはサンゴ年輪研究のために日本では他に先駆

けて採取された試料で,白保の試料採取地点は品

川の河口から約1km南の礁原上であった.しかし

河口から流入する河川水は白保と反対の北側へ流

れており,河川の影響はほとんどないと考えられ,

サンゴ試料に蛍光バンドも認められなかった.この

試料もガンマ線を10kグレイ照射後,非･破壊測定

を行った.この結果,C02■には1年周期の変動が

認められたが,S03･に顕著な変動は認められなか

った(Ikedaef∂五,1993).河川の影響を強く受け

る環境のハドソン島のサンゴはS03一が1年周期の

変動をしていたのに対し,河川の影響を受けない

石垣島白保のサンゴは周期的変動がみられなかっ

たことから,私はS03一の変動を支配しているものは

河川水など,やはり陸水であるという確信をもっ

た.

3,インド毒シアのサンゴのESR

1994年の6月にカナダに赴いた際,MacMaster

大学のESR年代測定の研究者仲間であるJack

Rinkを訪間した.このとき,たまたま同じDepart-

mentのMikeRiskの家で今夜パｰティｰがあるか

ら来ないかと誘われ,いったのだが,このMike

Riskはサンゴ年輪の研究者であった.そしてこの

席で大学院生のJeffHeikoopと出会った.Je甜は

インドネシアのサンゴのδ13C,δ180を測定している

のだが,δ180に現れる水温と塩分の変化を分離す

るのが難しくて困っているという.Jackがあらかじ

め彼にサンゴのS03一の変動が陸水の変動と関係が

あるのでは?という私の考えを説明してくれていた

おかげで,Jeffは筆者が同じ試料でESRを測定す

ることでδ180の水温と塩分による変化を分離でき

ないかともちかけた.当時からSr/Caが水温のみ

で変動することが知られており,Sr/Caを測定すれ

1998年7月号�
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インドネシア,バンダ諸島ラン島のハマサンゴのESRとδ180の比較.

ばこの問題を解決できることはわかっていたのだ

が,同位体希釈法による測定が可能なラボは限ら

れており,他の簡便な方法が見つかることが望まし

かった.我々は帰国後に連絡をとりあって共同研

究を開始することを約束した.

我々が用いたのは,インドネシアのバンダ諸島と

スラウェシ島から採取された2試料のハマサンゴ

(いずれもPor1fesloba亡a)だった.Jeffたちは,こ

れらのサンゴを用いて西太平洋暖水塊(West

PacificWarmPoo1)の海面水温の変遷を明らかに

することを目的としていた.これらの試料の測定の

際に,筆者は走査型ESRイメｰジング装置によるス

ラブの非破壊測定ではなく,サンゴのスラブを

1mmおきに細いワイヤを用いた切断機で切断し,

粉砕して粉末を測定することにした.大阪大学を離

れ,通常のESR装置で測定するしかなかったのが

理由だが,非破壊測定する場合は空洞共振器の外

にもれてくるマイクロ波を用いるため,S/Nも悪く,

高精度の測定がむずかしいことや,スラブの微妙な

凹凸で感度が変わってしまうなどの問題があった

ため,結果的にはこれが効を奏した.しかし,ESR

で粉末測定をおこない,それらの信号強度を直接

比較することは意外にむずかしい.

ESRで粉末測定をおこない,異なる試料の信号

強度を比較する場合は,試料の重さをと試料管の

中の高さをそろえる必要がある.試料が数100mg

もあれば粉砕後に箭にかけ,粒径をそろえることで,

両者を満足することができる.しかしサンゴのスラ

ブを1mmおきに切り出すと試料の量はせいぜい

20mgである.これを砕いてふるうと試料はなくな

ってしまう.そこでとりあえず,信号の絶対強度を

測定することをあきらめ,S03一とC02一の比をとるこ

とにした.非破壊測定でC02'を測定したときには,

C02一の信号強度は骨格の密度の影響を受けC02'

は1年周期の変動を示したが,粉末測定のときは同

じ条件で同じ量のサンゴを測定すれば,C02.は変

化しないと仮定し,C02一との比をとることで,S03･

の変化を精度よく調べられると考えたのである.

用いた試料の一つはバンダ諸島の中のラン島と

呼ばれる小さな島から採取されたもので,Jeffが

δ180,δ130を測定したものの隣り合わせのスラブ

を用いた.また,スラウェシ島のマナドから採取さ

れたサンゴは同位体比を測定したサンゴと同じコ

ロニｰが使えず,近くで採取された別のコロニｰを

使ってESR測定を行った.第3図にスラブの長さを

横軸にとった場合のサンゴのS03-/C02'とδ13C,

δ180を示す.これを見てます,上端から数｡mの間

のS03-/C02一とδ180の変化の類似に驚いた.サン

ゴ骨格のδ180は水温と海水のδ180により変化す

る.したがってS03-/C02･も同様の理由(すなわち

水温と塩分)によって変動している可能性がある.

そこで試料採取した海域を含む海面水温の2度×2

度のグリッドデｰタ(気象庁編集),試料採取地域

の降水量とS03-/C02一を比較してみた.これが第4

図である.S03'/C0ゴは上下を第3図と逆にしてあ

る.S03'/C02■の変化は降水量の変化と同位相で,

地質ニュｰス527号�
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インドネシア,バンダ諸島ラン島のハマサンブのS03-/C02一と海面水温,降水量の観測記録との比較.S03■/C02一

のデｰタは骨格年輪の特徴をもとに時系列になおした.

海面水温の位相とはずれている.ハドソン島のサ

ンゴと同様に降水量の多い時期にS03-/C02'は小

さくなり,降水量の小さい時期に強くなっている.

ラン島は河川のない小さな火山島で,降水は比較

的短時間に海に流出すると考えられる.このことか

らS03一のもとになっている亜硫酸はもともと海水中

にあり,降水量の多い時期にはこれが薄められ,

S03-/C02'も小さくなるという解釈がなりたつ.ま

た,S03'/C02一とδ180の変化の類似性から,水温

もS03-/C02一の変化に影響を及ぼしている可能性

がある.

さらにスラウェシ島マナドの試料のS03-/C02一を

マナドの降水量,海面水温と比較すると第5図の

ようになる.ここでもS03■/C02一と降水量は同位相

で変化しており,取り込まれる亜硫酸が降水によ

って薄められるという説を支持している.しかし,

降水量と同位相で変化しているというだけで,S03■

/C02一と降水量が強い相関関係にあるというわけ
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インドネシア,スラウェシ島マナドのハマサンゴのS03-/C02一と海面水温,降水量の観測記録との比較.
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カリブ海のトバゴ島のサンゴのS03./C02',δ180と海面水温,オリノコ川の流量との比較.

ではない.もう一つ,両者を比較して言えることは,

同じ条件で測定した2試料で,S03一とC02一の相対

強度が大きく異なることである.これは海水中の亜

硫酸濃度に地域差があることを示していると思わ

れる.バンダ諸島のサンゴが河川のない小さな火

山島から採取されたのに対して,マナドのサンゴは

マナド川の影響をうける海域で採取されている.

河口域では硫酸還元バクテリアの影響で還元状態

になっている可能性があることから,河口近くでは

亜硫酸濃度が高くなり,相対強度が大きくなってい

ると考えることができる.

ここまでの実験結果からわかったこと,推測でき

ることをまとめると,以下のようになる(Tsukamoto

慮��歯潰����

･サンゴ骨格中の亜硫酸の供給源は海水である.

･サンゴ骨格中の亜硫酸の変動は,海水が陸水の

流入により薄められることにより変化する.また

水温の変化も影響している可能性がある.

･河川の影響を受ける場所に生息するサンゴの亜

硫酸濃度はそうでないサンゴに比べて高い.

4.トバゴ島のサンゴの匿SR

これらの仮説を検証するため,われわれは大河

川の存在により,強い陸水からの影響を受ける,カ

リブ海のトバゴ島のサンゴで実験を行うことにし

た.トバゴ島はカリブ海に浮かぶ島で南米大陸を

流れるオリノコ川の河口に位置している.今回用い

た試料はハマサンゴ属ではなく,〃｡η亡∂Sfrea

a刀刀α1arゴsである.この試料についてはRiske士a五

(1992)がδ180のを測定しており,1980年代前半の

オリノコ川の流量が増大した時期にδ180は非常に

軽くなり,δ180の変化の40%が河川の流入による

塩分の変化によると推定されている.第6図にサン

ゴのS03-/C02■,δ180,オリノコ川の流量,トバゴ

島を含む海面水温のグリッドデｰタを示す.またし

てもS03■/C02.の変動はδ180と酷似していた.ま

た,このトバゴ島の試料はこれまで測定した試料の

中でもっとも河川の影響を強く受けていると考えら

れるが,S03./C02'の平均値もこれまででもっとも

大きい.上記の3つの仮説はトバゴ島のサンゴの測

定からも支持される.
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5,今後の研究の方向

サンゴ年輪試料のESR測定を粉末で行うさいに

は,CO｡一の量が単位重量あたりでは変化しないこ

とが前提であった.しかし最近,やはり炭酸カルシ

ウムからなる鍾乳石を輪切りにした試料を非破壊

でESR測定を行うと,サンゴと異なり,密度は変化

していない鍾乳石でも,C02一の信号強度が大きく

変化していることがわかった(岡,私信).C02一の

周囲にはMgなどの不純物が存在しているとの指

摘もあり,これが正しければサンゴ骨格中のMg濃

度は水温によって変化するため,C0｡一も水温によ

って変化していることになり,S03一とC02.の比をと

ることは望ましくない.これまでの研究でS03'

/C02一をとった場合,2つの試料でδ180と同様の変

化を示した.仮にC02一が水温によって変化してい

るとすれば,S03■は主として塩分の変化によって変

動すると考え亭ことはできないだろうか?最近,塩

分の記録を復元するテクニックとして,δ180と

Sr/Caのコンビネｰションによってδ180から水温の

変化分を取り除き,塩分の変化を求める方法が用

いられている(McCu11uche亡∂五,1994).しかし,

単独の指標で塩分を復元する方法はまだみつかっ

ていない.S03一がこれにあたるかどうかを確かめる

ためには,スラブから切り出した試料の粒径をそろ

え,同じ重量で多くの試料を測定して,S03■の絶対

強度を測定することが必要になる.これはかなり大

変な作業でまだ試みていないが,ESR測定によっ

て新しいトレｰサｰが開発できる可能性もある.挑

戦してみたいと考えている.
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