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研究成果の概要（和文）：天然試料やその模擬系での元素の分配と化学種を調べ、その化学種の特徴から同位体
分別の向きや程度を予測し、いくつかの系で予想に近い同位体分別を観測した。これらの同位体系は、日本初の
新しい地球化学ツールとして利用されることが期待される。例えば、溶液中の溶存タングステン酸と水酸化鉄・
マンガン酸化物への吸着態との間で同位体分別が起こることを化学種解析から予想し、実際に0.8‰程度の同位
体分別を観測した。同様にゲルマニウム、ルビジウムなどで新しい同位体分別系が地球の進化史の解明などで有
用であることが示された。また鉄の気化に伴う同位体分別を解明し、エアロゾル中の鉄の起源解析に有効である
ことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Isotope fractionation of various elements in various geochemical systems has
 been predicted by the speciation of these elements in the samples, which can provide new isotopic 
geochemical tool to clarify the history of the earth and planet. For example, tungsten isotope 
fractionation between its dissolved species and adsorbed species on iron and manganese oxides has 
been studied based on the speciation and isotope analyses. The 0.6 permil isotope fractionation 
observed in this system can be useful for the better understanding of redox history of the earth, 
especially when applied with molybdenum isotope which is sensitive only for the adsorption on 
manganese oxide. Similar isotope fractionation was predicted and actually observed for germanium and
 rubidium in the adsorption systems. Moreover, isotope fractionation of Fe at the 4 permil level was
 observed during the evaporation of Fe such as in anthropogenic combustion process, which can be 
useful to distinguish source of Fe in aerosols.

研究分野：地球化学、環境化学
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１．研究開始当初の背景 
研究代表者（高橋）は 2000年以降、X線
吸収微細構造（XAFS）などの分光法や分子
軌道法を地球・環境化学試料の系に応用し、
原子・分子レベルでの化学種の把握に基づき
マクロな現象の本質を解明する研究を進め、
「元素の分配と挙動を原子・分子の化学素過
程から理解する地球化学（分子地球化学）」
の確立を目指している。本研究では、特に微
量元素の化学種の解明に基づいて微量元素
の分配を深く理解することを通じて、同位体
分別などを系統的に理解し、新たな地球化学
的概念や手法を構築することを目指した。 
２．研究の目的 
本研究では、地球の様々な系（結晶-メル
ト系、水-岩石系など）での元素の分配を化学
種解明に基づいて解釈し、局所構造変化（例
えば 4配位/6配位の変化）を伴う分配やそれ
による同位体分別を見出すことで、新しい地
球化学的手法を確立することを目指す。ここ
では、固体地球や表層環境でみられる様々な
分配現象の中から、本研究に最適なテーマと
して、「結晶-メルト間の分配の異常値と同位
体分別の可能性」、「鉄マンガン酸化物への元
素の分配の系統的理解と同位体分別」の２つ
に加え、粘土鉱物への吸着反応などの反応に
着目し、化学種-分配の系統的理解-同位体分
別の関係解明とそれに基づく応用的地球化
学の研究を進めた。また関連する手法（放射
光分析・分子軌道法の適用）の開発にも力を
注いだ。 
３．研究の方法 
天然試料分析や室内模擬実験により結晶-
メルト間や水相（海水）-固液界面間の元素分
配を ICP-MS、LA-ICP-MS、EPMA などで調
べると共に、これらの系の化学種をマイクロ
XAFS 法、STXM法、分子軌道法、熱力学的
計算などにより明らかにすることで、元素分
配の化学素過程を解明する。この素過程の理
解を基に特徴のある同位体分別を示すと予
想される元素について、MC-ICP-MS を用い
た同位体比の測定を行い、その地球化学的意
義を探った。 
４．研究成果 
 天然試料あるいはその模擬系における元
素の化学状態の解明と分配について調べ、そ
の化学種の特徴から同位体分別の向きや程
度を予測し、実際にいくつかの系で予想に近
い同位体分別を観測した。これらの同位体系
は、今後新しい日本初の地球化学ツールとし
て広く利用されることが大いに期待される。
こうした成果のいくつかについて、以下に紹
介する。 
① 三宅島の火山岩中のオリビン・斜長石と
石基間の亜鉛の分配比と化学状態を調べた。
化学状態はマイクロ XRF-XAFS 法で調べた
結果、オリビン・斜長石中では 6配位の亜鉛
が主であったが、石基では 4配位が存在する
ことが分かった。この配位数の変化に伴い、
亜鉛の同位体比が分別する可能性があるこ

とが期待される。 
②  溶液中の溶存タングステン酸と水酸化
鉄・マンガン酸化物への吸着態との間での同
位体分別の分別係数の決定とXAFS法による
化学状態の同定から、溶存状態（4 配位）か
ら吸着態（6 配位）に変化することに伴い、
同位体比が Δ186/183Wliquid–solidで 0.76‰ （水酸
化鉄）から 0.88‰（マンガン酸化物）程度分
別することが分かった。固相側で軽くなるこ
とは、分子軌道計算からの予想とも一致した。 
③ 吸着に伴う同位体分別について、イオン
半径に対する依存性を調べたところ、4 配位
と 6配位の両方をとりえる元素で、同位体分
別が大きいことが予想された。これに該当す
るのは、ゲルマニウム、ヨウ素などであり、
実際にゲルマニウムの吸着反応で同位体分
別が確認された。 
④ 特に同位体分別が大きなモリブデンのマ
ンガン酸化物への吸着系について、分子軌道
法と錯体化学的知見による解析を行った結
果、遷移金属で d0 の電子配置を持ち、適切
なイオン半径の元素の場合、大きな同位体分
別を生じることが分かった。 
⑤ 人為的燃焼により鉄が気化する場合の同
位体分別を調べた。本研究では工場等での人
為的な燃焼を経て大気中に放出されるエア
ロゾル中の鉄に着目し、海洋表層における生
物生産に対するその影響を明らかにするた
めの研究を行い、人為起源鉄が特異的に低い
鉄安定同位体比(δ56Fe (‰) = {(56Fe/54Fe)試料/ 
(56Fe/54Fe)標準 – 1} × 1000)を持ち、これが人
為的に生成した鉄のトレーサーとして用い
ることができることを明らかにした。さらに、
人為起源鉄の同位体比を用いて、海洋表層に
予想されたエアロゾル中の人為起源鉄の寄
与を評価することが可能になった。 
⑥ 様々なイオン半径のイオンの 2:1 型粘土
鉱物への吸着種を調べ、ルビジウムやセシウ
ムでは、粘土鉱物の層構造と相互作用をし、
内圏錯体を形成することが分かった。このこ
とを基にルビジウム同位体比の分別を調べ
た結果、粘土鉱物への吸着でルビジウム同位
体比が分別し、堆積物のルビジウム同位体比
から、堆積物の生成深度や海水量などが推定
できることが分かった。 
⑦ 関連して、福島第一原発により放出され
たセシウムやウランの化学状態や同位体比
に関する研究や、粘土鉱物への吸着に基づく
ラジウムの挙動解明やウラン系列放射非平
衡に関する研究など、分子地球化学的視点を
基にした研究を幅広く行い、多数の成果を得
た。またこれらの反応を利用した有害元素の
除去などの応用的研究も進めた。 
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