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研究成果の概要（和文）：『吸着』は地球表層における元素の循環を支配する最も重要な化学プロセスの一つで
ある．しかし，この現象に与える環境因子は体系的に理解されておらず，元素の動的挙動を扱う地球化学モデル
には一般的に考慮されていない．本研究ではETLM理論を用い，生命活動に関りの深いイオン（硫酸，リン酸，炭
酸など）の吸着挙動を全ての酸化鉱物・幅広い水質条件に対して予測可能とするパラメータセットの導出を試み
た．これにより，例えば地球上の生命はどこで・どのように誕生したのか，という根源的問いに対し，より定量
的な観点から解に迫ることが可能となった．

研究成果の概要（英文）：Adsorption is among the most fundamental reactions in natural aqueous 
systems from soils to oceans, controlling a variety of geochemical processes including the migration
 of ions, metals, and trace or radioactive elements, the formation of low-crystalline oxyhydroxides,
 ice nucleation on mineral aerosols, and ion uptake by plants. To predict the geochemical impact of 
adsorption in natural waters, here we evaluated adsorption behaviors of biologically important ions 
(e.g., sulfate, phosphate, and carbonate) on a wide variety of oxide minerals over a full range of 
environmental conditions by using the extended triple-layer model (ETLM). The obtained dataset 
should significantly contribute to a better understanding of the geochemical processes, including 
the origin of life, occurring at the mineral-water interface.

研究分野：地球惑星科学

キーワード： 表面錯体モデリング

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で使用した吸着理論であるETLMは，一般に広く利用されている地球化学モデルプログラム（例えば
visual-MINTEQ, PHREEQC, MINTEQL+, GEOSURF）で利用できます．また淡水や海水，採鉱過程で排出された水な
ど，幅広い水質条件に適用可能です．このため，本研究で得られた吸着反応式やパラメータは，天然水を対象と
する様々な評価に活かすことができると考えられます．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
『吸着』は地球表層における元素の循環を支配する最も重要な化学プロセスの一つである．
しかし，この現象に与える環境因子は体系的に理解されておらず，元素の動的挙動を扱う地球
化学モデルには一般的に考慮されていない．数少ない例外の一つとしては，Jones et al. (2015) 
(Geology 43, 135–138)による，『吸着』を取り入れた太古代・原生代初期の海洋中リン酸濃度
の推定が挙げられる．しかし，反応式としては最も単純な分配係数（Kd = [吸着] / [溶存]）が扱
われているに留まる．分配係数は吸着体や水質に依存して値が大きく変わるため，ある環境条
件を想定して得られた値は，他の条件には全く適応することができない．すなわち，想定され
た条件に応じて（ほぼ無数のバリエーションがある），分配係数を決定する必要がある．この作
業量の多さは，『吸着』のパラメータ化を阻み，計算モデルへの適用を困難とする大きな障害と
なっていた． 
 先端的表面錯体モデル（ETLM; Extended Triple Layer Model）は全ての水質条件における，
全ての酸化鉱物種へのイオン吸着の予測を目的として開発された理論であり，福士圭介（研究
分担者）と Dimitri A. Sverjensky（Johns Hopkins大学）によって確立された（Fukushi and 
Sverjensky (2006) Environ. Sci. Technol. 40, 263–271）．これまでにアルカリ金属イオン（Na+, 
K+等），アルカリ土類金属イオン（Mg2+, Ca2+等），ハロゲン化物イオン（Cl‒, Br‒等）の酸化鉱
物への吸着挙動がパラメータ化され，鉱物の種類や水質条件（pH・イオン強度・水/固体比・
溶質濃度）の関数として吸着量を定量的に予測することが可能となっている（Sverjensky 
(2005) Geochim. Cosmochim. Acta 69, 225–257; Sverjensky (2006) Geochim. Cosmochim. 
Acta 70, 2427–2453）．その後，ヒ酸（As(OH)3）や亜ヒ酸（H3AsO4）・ヨウ素酸（IO3

‒）等の
より複雑なイオンについても適用され，その汎用性が証明されてきた（Sverjensky and 
Fukushi (2006) Geochim. Cosmochim. Acta 70, 3778–3802; Fukushi and Sverjensky (2007) 
Geochim. Cosmochim. Acta 71, 3717–3745; Nagata and Fukushi (2010) Geochim. 
Cosmochim. Acta 74, 6000–6013）． 
 
２．研究の目的 
本研究では ETLM 理論を用い，生
命活動に関りの深いイオン（硫酸，リ
ン酸，炭酸など）の吸着挙動を全ての
酸化鉱物・幅広い水質条件に対して予
測可能とするパラメータセットの導
出を試みた．これにより，例えば地球
上の生命はどこで・どのように誕生し
たのか，という根源的問いに対し，よ
り定量的な観点から解に迫ることが
可能となる． 
 
３．研究の方法 
研究の流れを図 1に示す．まず，あ
る特定のイオン－鉱物組合せに対し
て吸着実験・滴定実験・その場赤外分
光観測を行い，イオンの吸着量・鉱物
の表面電荷・イオンの吸着形態をそれ
ぞれ決定する．これらの情報を ETLM
理論に基づき解析し，吸着の反応式と
平衡定数を導出する．これらパラメー
タの獲得により，様々な水質条件
（pH・イオン強度・水/鉱物比・吸着
イオン濃度）の関数としてイオンの吸
着量・吸着形態を予測することが可能
となる．次に，吸着平衡定数を複数の
イオン－鉱物組合せに対して決定し，
得られた値を鉱物の誘電率と相関づ
ける（Born Solvation理論）．この相
関を利用することで，鉱物の誘電率か
ら，任意の酸化鉱物に対するイオンの
吸着量・吸着形態を定量的に予測でき
るようになる．次章では，この一連の
プロセスに沿い，硫酸イオンを対象に
行った研究の成果（Kitadai et al. 
(2018) Geochim. Cosmochim. Acta 
238, 150–168）を紹介する． 
 

図 1. 研究計画のフローチャート． 



４．研究成果 
実験から得られた，アナタ
ーゼ（チタン酸化物の一種）
を吸着材とした硫酸イオン
（SO42–）の滴定実験，吸着
実験，その場赤外分光観測結
果を図 2に示す．これらの総
合的な解釈から，硫酸イオン
は一つの S-O ボンドを介し
て 表 面 へ と 結 合 す る
Monodentate-mononuclear
型錯体と，硫酸イオン（負に
帯電）とアナターゼ表面（正
に帯電）との間の静電気的相
互作用によって引き起こさ
れるBidentate-binuclear型
錯体の 2 種類の吸着形態を
とると推定された．ETLM
理論による計算から，それぞ
れの吸着反応式と吸着定数
が決定された． 
 次に，先行研究で報告され
た様々な酸化鉱物への硫酸
イオンの吸着実験結果を収
集し，上記 2つのモデルでフ
ィットを行い，吸着定数を決
定した．この定数と，各鉱物
の誘電率の逆数との間の相
関を調べたところ，良い直線
性があることが確認された
（図 3a,b）．得られた近似直
線を利用すれば，誘電率の値
から，実験で吸着挙動を調べ
ていない酸化鉱物に対して
も，硫酸イオンの吸着定数を
予想できる．実際，近似式か
ら計算した吸着定数を用い
て描いたゲーサイトやフェ
リハイドライトへの硫酸イ
オンの吸着量の pH 依存性
は，報告された実験値とよい
一致を示した（図 3c,d）．以
上の取り組みにより，様々な
酸化鉱物・幅広い水質条件か
らなる天然環境における硫
酸イオンの吸着プロセスが
定量的に予測できるように
なった． 
同様の ETLM理論を用いた吸着反応式および吸着定数の導出は，リン酸や炭酸などの無機イ
オンについても実施しており，得られた成果は国際誌への投稿に向け整理しているところであ
る．また，吸着は全ての溶質－鉱物表面相互作用の出発点となる反応であることから，得られ
たデータセットは様々な界面現象の予測へと利用することができる．一例として我々は，生体
分子であるアミノ酸が重合し，ペプチド化するプロセスに注目した（Kitadai et al. (2018) Orig. 
Life Evol. Biosph. 48, 23–34）．一般的に，重合体（ポリマー）は単体（モノマー）よりも鉱物
により強く吸着する傾向があり，このため鉱物表面では重合体がより安定に存在でき，単体に
対する量比が増大すると予想される。我々は，リシンと非晶質シリカのペアを対象とし，吸着
平衡定数を実験から決定した．この値と，水中でのリシンやリシン 2量体の熱力学パラメータ
と組み合わせることで，弱アルカリ性（pH 9），低イオン強度（1 mM NaCl）の条件で， 2量
体濃度が最大 50倍程度増加すると予想された．一方，中性以下の pH，高イオン強度では，促
進効果はほとんど見込まれなかった．このような水質条件への大きな依存性は，アミノ酸のペ
プチド化が初期地球のある特定の環境で起こった可能性を示している． 
 
 

図 2. 硫酸イオンのアナターゼへの吸着を反映した表面電荷
（a），吸着量（b），赤外分光分析（c）データ． 

 

 
図 3. (a,b) 様々な酸化鉱物への硫酸イオンの吸着定数（縦軸）
と鉱物の誘電率（横軸）との関係．(c,d) 得られた近似直線か
ら計算した吸着定数を用い，ゲーサイトやフェリハイドライ
トへの硫酸イオンの吸着量を予測した． 
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