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水温変化と酸素同位体比＊

堀部純男＊＊　大場忠通＊＊＊　新妻信明＊＊＊

Ⅰ　緒　　　　言

UREY（1947）は種々の分子間における同位体の分配に関して熱力学的考察を行い，分

子間の同位体分離を理論的に算出した。彼は酸素の安定な同位体（016，017，018）のう

ち．垂酸素（一般には018を意味する）が水と炭酸イオンとの間では炭酸イオン中に多く

存在すること，また，その存在の程度が温度によって変化することを示し，炭酸塩中の垂

酸素濃度の値が地質学的温度計に成り得る可能性のあることを指摘した。その後，UREY

門下のいわゆるシカゴグループの人達によって炭酸塩温度計法に伴ういくつかの基礎的問

題が次々に解決され（McKINNEYら，1950；McCREA，1950；EpsTEIN1953），かなりの

精度で古水温の推定ができるようになった。

生物が炭酸カルシウムを分泌して殻を形成する時，その殻の炭酸カルシウムは水の中

の炭酸イオンが周囲の水と平衡状態のもとで取り入れられて作られるものである。すなわ

ち，炭酸イオンと水分子の間で酸素の同′位休交換反応が平衡状態に達している時，重酸素

は質量の最も大きい分子（C1803‾2）に選択的に濃集する（第1図）。それは各分子の振

動エネルギーがこの系の全自由エネルギーを最小にするように同位体の分配を支配するか

らである∩その分配される割合（平衡定数，K）は温度により異なり，温度が高くなる程

‡己観‾＋曲＝‡弼●＋曲

W o rke rs K 融0 0C K a t 2ざC
袈 ノ。⊂

Epstein （1951） 1．025 1．021 0．000196

U rey etal．（1951） 1．022 1．018 0．000176

Tho rley （1961） 1．0 18 1．014 08 0 0 15 2

第1図　炭酸イオンと水との間の酸素原子の交換反
応，平衡定数とその温度変化

1に近づく。その平衡定数の温度

勾配は理論的にいくつか報告され

ている（第1図）。このことから，

炭酸塩からなる生物遺骸に含ま

れる垂酸素濃度を0．1パーミルま

で正確に測定すれば，その生物が

生息していた当時の水温を0．5℃

の精度で求めることができる。し

かし，理論的に算出されたそれら

の温度勾配は，酸素同位体を含む

分子の振動エネルギーが正確に判

っていない現在，近似的な値であ

る。したがって，炭酸塩温度計法

によって古水温を求めるには，実

験的に炭酸塩中の重酸素濃度と温
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度との関係（温度スケーノ巧を求め，それに基いて決定しなければならない。

Ⅰ　従来の温度スケール

炭酸塩中の重酸素濃度と温度との関係はMcCREA（1950）や　EpsTEINら（1953）に

よって求められたが，現在では後者の温度スケールが広く使われている（EMILIANI，1966；

BowEN，1966）。

McCREA（1950）は蒸留水および海水（CapeCodおよびFlorida沖から採取した海水）

を溶媒として炭酸塩を無機的に合成し，それぞれ温度スケールを得た（第2図）。しかし，
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第2図　従来の温度スケール
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彼が用いた海水は塩分濃度がそれぞれ著しく異なる（Cape Cod，S＝32．2‰；Florida

沖，S＝36．7％）。また，海水の重酸素濃度の報告がなされておらず，CapeCodの海水の

重酸素濃度を平均海水のそれより0．75パーミル低いと仮定しているに過ぎない。また，同

一湿度で合成した炭酸塩中の重酸素濃度の測定値にばらつきが大きく（平均0．65パーミル

のばらつき），しかもその原因についてはよく判っていない。

一方，EpsTEINら（1953）は生育温度が判っている生物の炭酸塩の殻を使って温度スケ

ールをさらに検討した（第2図）。しかし，彼らの測定のうち恒温楢で成長した貝殻に基く

ものはわずかに3件（190C，21．5℃，29．5℃）に過ぎず，他の大部分は季節による温度変

化が50C～60Cもある場所に棲む貝殻から得られたものである。EpsTETNらが得た温度ス

ケールの勾配はMcCREA（1950）が求めたものと異なる。
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以上のように，従来の温琵スケールには種々の問題点が含まれていた。
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Ⅱ　炭酸カルシウムの合成実験

筆者らは前節で述べた問題点を再検討し，より正確な温度スケールを求めるために，次

のような炭酸カルシュウムの合成実験を行った。合成方法は北野（1962）に従って，海水＊

および蒸留水を使ってそれぞれ無機的に行った

CaCO3　10g
SeaW如er5000cc

詰ーCO20Ver－night
l

allow to stand for30min．

l
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l
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l
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第3図　炭酸カルシウム合成手順

（第3図）。

約5ゼの海水（または蒸留水）に特級

の炭酸カルシウム試薬10gを懸濁させ

て，24時間炭酸ガスを流して炭酸カルシ

ウムに過飽和な炭酸塩一重炭酸塩溶液

を作った。この溶液を30分間放置した

後，上透み液500ccをビーカーに取り，

東洋ろ紙6番でろ過した。ろ液を望みの

温度（士0．1℃）にした恒温楢に入れ，窒

素ガスを0．3ゼ／分の割合で流すと，炭

酸カルシュウムの沈澱を促進し，その温

度で酸素同位体平衡に達した炭酸カルシ

ュウムを析出させることができた。得ら

れた沈澱物をアルコーリレでよく洗い，乾

燥後デシケ一夕㌧」こ入れて保管した。実

験は3二から30℃まで約5℃間隔に行っ

た。

Ⅳ　反　　　　応

乾燥した炭酸カルシウムの粉末試料20

mgを枝付き反応ビンに取り，その枝ビ

ンには無水リン酸3ccを入れて貢空に引

いた後，精密恒温槽（25．00士0．01℃）の

中で反応させた。発生した炭酸ガスを24

時間恒温楢に入れた後，炭酸ガス抽出装

置（第4図）にかけて精製分離した。溶

媒についても同様に，窒素ガスを流す前後でそれぞれ1cc採集し，それらを恒温槽の中で

それぞれ5ccの炭酸ガスと同位体平衡にした。そして24時間恒温楢に入れた後，炭酸ガス

抽出装置にかけた。

＊　海水は中部北太平洋（22000．8′N．132007，6′E，）の表層海水（塩分濃度34．80／00）を用いた。



18
Fossils SpecialIssue July1969

第4図　炭酸ガス抽出装置

反応ビンを取付けた炭酸ガス抽出装置を十釧こ排気した後，第4図左端のU字管を液体

窒素で冷却して，反応ビン中に発生した炭酸ガスを凝縮させ，そこに凝結しなかったガス

は拡散ポンプで除去した。次に液休窒素を四塩化炭素・クロロホルム・ドライアイスの

混合液に置き換えて，そのU宇管に水蒸気を留め，別のU字管を液体窒素で冷却すること

によって炭酸ガスだけを移動させた。このような操作で炭酸ガスを精製し，マノメーター

で圧力を測定後，サンプル管に移した。

得られた純粋な炭酸ガス試料をUREY－NIER型の同位体比質量分析計〝PANDORA”

（堀乱1966）にかけて，炭酸カルシウム中の重酸素猥度および溶媒中の垂酸素猥度を1

試料につき10回づつそれぞれ測定した。測定値はその平均を標準平均海水（SMOW）の

重酸素濃度からの偏差として与えられる。

∂018＝（呂笥呂謁法話－1）×1000

（単位：パーミル）

†　結　　　　　　果

合成した炭酸カルシウム中の垂酸素濃要から溶媒中の重酸素濃度（窒素ガスを流す前

後で測定した2回の平均値）の差を求め，各温度についてプロットすると第5図のように

なる0その結果，炭酸イオンと水分子との間で酸素同位体平衡が成り立っている時，その

平衡定数は温熱こよって異なり，温度が商い程小さいことがわかった。また，海水と蒸留

水を使った場合では，測定値を結ぶ鼎線（温度スケール）は異なり，蒸留水の場合の万が

一定温度では常に商い覇酸素濃環を与柔，温度勾配もやや急であることが判明した。今回、
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の蒸留水に基く曲線は▼McCREA（19

50）が蒸留水を使って求めたものと

よく一致する。一万，海水を使って

得られた曲線は，McCREA（1950）が

無機的に求めたものより，むしろ

EpsTEINら（1953）が炭酸塩の遺骸を

使って求めた曲線に平行し，それよ

りわずか0・5パーミル濃い垂酸素濃

度を与えた。しかし，McCREA（195

0），EpsTEINら（1953），筆者らの測

定値は三者ともかなりのばらつきが

見られる。

これらの原因に関して，合成され

た炭酸カルシュウムの電子顕微鏡に

よる観察とⅩ線回折を行った結果，

筆者らが蒸留水を使って合成した炭

酸カルシュウムはかならすvaterite
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古仏●（SHOW）

第5図　温度ス　ケ　ー　ル

から成るのに対して，海水を使って合成したものはcalciteとaragoniteの混晶から成

ることが判明した。また，EpsTEINら（1953）が用いたものと同属の炭酸塩の殻を有する生

物（第1表）はaragoniteまたはaragoniteとcalciteの混崩から成ることも判った。

以上のことから，海水と蒸留水を使って求めた曲線が相互に一致しない原因は炭酸カル

第1表　現生産貝類の殻の結晶形

助Jわffg（〃b畑0如∫）dねCがREEVE

〃γffJがgゐJf∫　LINN丘

エα抽∫細別古がノα♪0乃わ〟5（REEVE）

Mdcomaincongrua（V．MARTENS）

産　　　　地

宮城県気仙沼

宮城県気仙沼

和歌山県白浜

和歌山県串本

殻　の　結　晶　形

aragonite　＋calcite

aragonite＋calcite

aragonite

aragonite

（東北大学理学部地質学古生物学教室野田浩司氏鑑定による）

シウムの結晶形の相違－すなわち，原子間隔の違いに基く平衡定数の相違一によって説明

され得る0同様に，McCREA（1950），EpsTEINら（1953），筆者らが海水を使って求めた曲

線が相互に一致せず，また，測定値がばらついている原因はaragoniteおよびcalcite

の含有率の違いに基くものと考えられる0さらに，それは用いた海水の塩分濃度（特に

Mg2十の含有量）や炭酸カルシウムの沈澱速度の違いによるものと推察される。

今後，炭酸カ′レンウムの結局形（aragoniteおよびcalcite）ごとの温贋スケ，ルを認
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細に研究する予定であるが，さし当り，筆者らが海水を使って求めた温度スケールに基い

て古水温を推定することにする。
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