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研究成果の概要（和文）： モリブデン酸、タングステン酸などのイオンの固液界面での局所構

造を明らかにし、それに基づいて、元素の海水への溶解性や、海洋環境での同位体分別を原子

レベルの情報から理解することを可能にした。さらに酸化物への吸着反応の親和性の違いなど

は、酸解離定数（pKa）などを用いて系統的に理解できることを明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）： We investigated local structures of molybdate, tungustate, and other ions 
adsorbed at the solid-water interface, based on which we can understand the solubilities of various ions 
in seawater, isotopic fractionation of elements in marine environment etc.  Furthermore, systematic 
variation in the affinities of various ions on oxides can be explained possibly by acid dissociation 
constant and other thermodynamic parameters. 
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１．研究開始当初の背景 

我々の研究グループでは、様々な系（土壌、

陸水、海水など）で微量元素の水への溶解性

に関する研究を行っている。特に水酸化鉄な

どへの吸着反応は、現在の酸化的な水圏で微

量元素の溶存濃度を支配する主因子である。

このような吸着反応に関連して我々は、固相

および水相での微量元素の化学種（価数、局

所構造）を X線吸収微細構造法（XAFS 法）や

高速液体クロマトグラフィー接続 ICP質量分

析計（HPCL-ICP-MS）などで調べ、化学種を

特定しながら元素の水溶解性を解明する研

究を行っている。その中で、As-Sb、Se-Te な

ど、地球化学的挙動が類似していると大まか

には予想されてきた元素ペアに対して、その

水溶解性の微妙な差を化学種解析に基づい

て明確にしてきた（Mitsunobu et al., 2006; 

Harada and Takahashi, 2008 など）。その結

果、水酸化鉄に吸着した表面錯体の化学構造

（内圏錯体 or 外圏錯体など）が、微量元素

の溶解度と密接に関与することを明らかに

した。さらに、これら元素のオキソ酸の pKa
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値が小さい場合に外圏錯体が生成しやすく、

水に溶解し易いことが示唆された。本研究で

はこれらの知見をベースに、表面錯体構造の

特徴、様々なオキソ酸の pKa 値、水溶解性、

を系統的に理解することを目指す。 

一方我々は、この表面錯体の構造は、海洋

での元素濃度のみならず、生物への微量元素

の必須性などと密接に関連するという仮説

を見出すに至った。このことは、複数の価数

をとる元素の場合、還元的で硫化物イオン濃

度が高い初期地球では全く異なる状況にな

るため、 「様々な酸化還元環境での固液界

面での元素の原子レベルでの構造」 → 

「水溶解性」 → 「生物必須性」 を地球

の歴史と関連づけて議論できる可能性があ

る。こうした原子レベルの情報に立脚した地

球化学研究は、分子地球化学と呼ぶことがで

き、今後の地球化学のひとつの大きな方向性

を示すと期待される。 

 
２．研究の目的 
(i) 酸化的な環境での Mo および W の固液分

配に関する研究 
本研究ではまず、酸化的な環境での Mo お

よび W の固液分配を調べることを目的とし

た。酸化的な環境で海洋中に存在する吸着媒

として、水酸化鉄、マンガン酸化物（δ-MnO2）

などを主に用いる。この中で特に水酸化鉄は、

陰イオンを最も吸着し易いと考えられ

（Stumm, 1992）、本研究で主な対象とする

Mo（MoO42-）および W（WO42-）では特に

重要な吸着媒であると予想される。また Mo
は、マンガン酸化物にも吸着され易いことが

多くの研究で示唆されているので、マンガン

酸化物も研究対象とする。 

(ii) 固液分配に伴うMoおよびWの同位体分

別に関する研究 
研究の進行途上で、Mo や W の固液間の吸

着反応は、その濃度平衡以外に、同位体平衡

にも大きなインパクトを与えることが分か

ったので、この同位体分別と固液界面の構造

についても考察を行った。そのため、還元的

環境での化学的素過程については、本研究で

最終的には扱わなかった。 
 
３．研究の方法 
吸着実験は、pH やイオン強度に対する依

存性も調べるが、特に海水に近い条件を意識

して実験をすすめる。分配比は、ICP-MS に

よる濃度測定から決定した。水酸化鉄やマン

ガン酸化物に吸着されたMoやWの局所構造

は、主に X 線吸収微細構造（XAFS）法によ

り調べた。XAFS 実験は、高エネルギー加速

器研究機構 Photon Factory のビームライン

BL12C および BL-9A、SPring-8 の BL01B1
および BL14B2 で行った。 

 

４．研究成果 

(i) 海水-鉄マンガン酸化物間における Moの

固液分配および同位体分別機構 

Mo では、マンガン酸化物への吸着の際に軽

い同位体が選択的に取り込まれ、海水-鉄マ

ンガン酸化物間で大きな同位体分別を示す。

本研究で柏原君は、XAFS による詳細な Mo 吸

着種の構造解析を行った。その結果、マンガ

ン酸化物への吸着に伴って Mo は 4 面体 4 配

位構造から 8面体 6配位構造の内圏錯体に変

化して吸着することを見出した。一方で Mo

は、水酸化鉄に対して溶存 MoO4
2-が四面体を

保ったまま静電的に水酸化鉄に引き寄せら

れた外圏錯体として吸着されることが分か

った。さらに天然の鉄マンガン酸化物中で Mo

は、マンガン酸化物への吸着態と同じ局所構

造を保持していることが分かり、鉄マンガン

酸化物中の Mo のホスト相はマンガン酸化物

であることが分かった。一方、結合距離や配

位数が変化する化学種間の平衡同位体分別

反応では、結合距離が短く配位数が小さな化

学種に重い同位体が相対的に濃縮する。この

法則と本研究で決定した Mo の局所構造情報

から、Mo の海洋環境での同位体分別の主要因

は、天然の鉄マンガン酸化物中のマンガン酸

化物相に取り込まれた Mo が 6 配位の吸着態

に構造変化するためであることが明らかに

なった。また結晶形の異なる様々な酸化鉄へ

吸着する際の Mo 同位体分別の程度の違いに

着目し、吸着種の構造解析を行った。吸着種

の構造と同位体分別の程度の関係から、吸着

種の分子の対称性（4面体 vs.8 面体）が同位

体分別の程度と明確に相関していることを

見出した。 

 

(ii) 新規分析手法の導入による Wの XAFS 測

定の実現および Mo との分配挙動の比較 

WはMoと同族で化学的性質が似ているにも

関わらず、鉄マンガン酸化物への濃集率が 2

桁程度大きい。天然試料中の W の XAFS 測定

は、共存元素の干渉等により通常の蛍光法の

適用が難しいという問題があったが、本研究

では、蛍光分光 XAFS 法を導入することで W

の構造情報の取得に初めて成功した。その結

果、天然試料中の Wは 8面体の対称性を持っ

た吸着態として存在すること、W は水酸化鉄

とマンガン酸化物のどちらに対しても 8面体

の対称性を持った内圏錯体を形成すること、

などが分かった。これら構造および分配実験



 

 

データの比較から、Moと Wは水酸化鉄に対す

る吸着構造が異なり、このことが海水-鉄マ

ンガン酸化物間における W と Mo の濃集率の

違いを生むと考えられた。またこの結果から、

W の同位体比は水酸化鉄およびマンガン酸化

物のどちらに吸着する場合でも分別すると

予想される。(i)の結果を考え併せると、大

気中の酸素濃度の増加に伴って海洋中で生

成する水酸化鉄とマンガン酸化物に対して、

Mo 同位体比は後者の生成のみに応答し、W同

位体比は両者の生成に応答すると予想され

る。マンガン酸化物は水酸化鉄に比べて酸素

濃度が高くなければ生成しないので、様々な

地球化学的試料に対して Mo と W の同位体比

の変動を比較することで、酸素濃度の上昇の

歴史を詳細に解明できる可能性がある。 

 

(iii) 他のオキシアニオンの吸着構造と固

液分配の関係 

Mo 及び Wと同様に、互いに化学的性質が類

似しておりオキシアニオン・ヒドロキシアニ

オンを形成するヒ素（As）とアンチモン（Sb）

の固液分配に着目した。天然の鉄マンガン酸

化物中の As と Sb の価数と濃度から、両者は

共に 5 価で存在すること、海水-鉄マンガン

酸化物間の分配において両元素が分別しな

いことを明らかにした。これらの結果は、

As(V)と Sb(V)が共にホスト相である水酸化

鉄に対して内圏錯体を形成することに関連

すると示唆された。すなわち、吸着種の分子

の構造において内圏型か外圏型かといった

結合様式が固液分配において大きな影響を

及ぼす因子であることが、Mo と W 以外のオキ

シアニオンについても成り立つといえる。 

 

(iv) Mo と W の吸着種の構造を規定する化学

的要因 

(i)-(iii)の研究より、固液分配および同

位体分別といった Mo と W の地球化学的挙動

は、鉄マンガン酸化物表面での吸着種の構造

（対称性、結合様式）に支配されることが明

らかとなった。そこで、(a)なぜ水酸化鉄に

対して Mo は外圏錯体を形成するが W は内圏

錯体を形成するのか、(b)なぜ Mo は水酸化鉄

に外圏錯体を形成するがマンガン酸化物に

内圏錯体を形成するのか、(c)なぜ Mo は一部

の固相への吸着の際に対称性が変化するの

か、について要因となり得る物理化学的因子

を議論した。その結果、Moと W の水酸化鉄へ

の吸着構造の違いは、両者の僅かな酸解離定

数（pKa）の違いによって生じることが考え

られた。一方、Mo の水酸化鉄とマンガン酸化

物への吸着構造の違いは、Fe3+と Mn4+の加水定

数(pKOH)の違いと対応していた。さらに、Mo

の対称性の変化の要因としては、固相表面と

の内圏錯体形成の際に、特定の反応性をもっ

た官能基の配置によって引き起こされる可

能性があると考えられた。 
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