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研究成果の概要（和文）：海水から炭酸塩鉱物が沈澱する際、炭酸塩鉱物に取り込まれる金属元素の同位体比に変動が
起こる。この同位体比変動は新たな環境指標として注目されている。本研究では金属元素の同位体比を用いた新たな環
境解読指標の開発を目的とし、同位体分別と結晶構造との関係を調べるため、金属元素の同位体分別実験とMgのK吸収
端XANES測定による局所構造解析をおこなった。この結果、マグネシウムの化学状態はカルサイトとアラゴナイトで異
なることがわかった。結晶構造の違いによるマグネシウムの化学状態が同位体分別に影響することが示唆された。

研究成果の概要（英文）：Carbonate precipitation experiments indicate the degree of isotopic fractionation 
of metal elements during the precipitation can be used as a new paleoenvironmental proxy. To investigate 
the relationship between the crystal structure and the degree of isotopic fractionation of alkaline earth 
metals, Mg K-edge XANES measurements were performed. As a result, it is revealed that the local structure 
around Mg atoms in calcite is different from that of aragonite, suggesting that the crystal structure of 
calcium carbonate can affect the degree of Mg isotopic fractionation.

研究分野： 地球化学
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１．研究開始当初の背景 
 地球表層環境は地球誕生以来４６億年に
わたり変動してきた。その変動は生命の進化
を促してきたと考えられ、地球表層環境の変
遷を読み解くことは地球科学のみならず生
物学など他の研究分野にも波及効果のある
研究課題である。本研究では、生命の進化に
おいて重要な大型多細胞生物の誕生した原
生代末期からカンブリア期の表層環境変動
に注目する。 
 原生代末期からカンブリア紀は大型多細
胞生物が出現した時代である。この時代の海
洋化学環境を調べることは、地球表層環境に
よって生物の進化がどのように影響を受け
たのかを理解する上で重要と考えられてい
る。これまでの研究では、主に地質学、古生
物学的研究が進められてきた。一方で、地球
表層環境変動を定量的に議論するための地
球化学的研究手法はあまり進んでいなかっ
た。本研究では、特に生物が炭酸塩外骨格を
獲得する上で重要だと考えられる地球化学
的要因を調べるための研究手法の開発に取
り組む。 
 古環境解析の研究分野において、炭酸カル
シウムを主成分とする炭酸塩鉱物は、どの時
代にも普遍的に存在し化学的沈澱物である
ため古海洋の化学環境を調べる上で重要な
試料である。この炭酸塩鉱物に含まれる微量
元素組成（Sr/Ca 比, Mg/Ca 比など）や同位
体比（酸素,炭素など）には生成時の水温など
の環境情報が保存されているため、地球環境
の変遷を探る上で重要な役割を果たしてい
る。これまでの研究では、天然での観察や実
験室での飼育実験など経験的手法により微
量元素組成や同位体組成の環境依存性を調
べてきた。一方で、指標の有効性を評価する
ためには、原子・分子レベルで変動要因を理
解することが重要となる。 
 
２．研究の目的 
 炭酸塩鉱物にはカルサイトとアラゴナイ
トの 2 種類の結晶形が存在し、無機的にどち
らが沈殿しやすいかは海水中の Mg/Ca が決
める。また、生物外骨格の結晶形はその種が
誕生した時代の海水を反映していると考え
られている。本研究では、炭酸塩の主要構成
元素であるマグネシウム・カルシウム・スト
ロンチウムの同位体分別から Mg/Ca を読み
取るための新たな研究手法の開発を行う。具
体的にはマグネシウム・カルシウムの同位体
分別から炭酸塩鉱物沈澱時の結晶構造を推
定する方法を確立する。さらに、ストロンチ
ウムの同位体分別から新たな環境情報を抽
出する方法を開発し、原生代末期の大型多細
胞生物出現を可能にした地球化学的要因の
解読を目指す。 
 マグネシウム・カルシウムの同位体分別か
ら炭酸塩鉱物沈澱時のカルサイト・アラゴナ
イト結晶構造の違いを調べていくこと、さら
に、古海洋の Mg/Ca 比を解読することが期

待されている。本研究では、天然炭酸塩試料
および合成カルサイトと合成アラゴナイト
に含まれる Mg の化学状態、また Mg 同位体
分別と結晶構造との関係性を明らかにする
ことを目的に、XAFS 測定による局所構造解
析にも取り組み、新たな指標の有効性を評価
するために、原子・分子レベルで変動要因を
理解することを目指す。 
 
３．研究の方法 
 炭酸塩鉱物の結晶構造は古海水のMg/Caや
生物の外骨格獲得の歴史を調べる上で重要
な情報を保持している。本研究では、マグネ
シウム・カルシウムの同位体分別から炭酸塩
鉱物沈澱時の結晶構造を推定する方法を確
立する。さらに、ストロンチウムの同位体分
別から新たな環境情報を抽出する方法の開
発に取り組んだ。 
 本研究では、恒温槽を用いて十分に温度制
御されたビーカー内にて、塩化カルシウムと
炭酸水素ナトリウム溶液を主要出発物質と
し、マグネシウム、ストロンチウム、pH 調整
剤を添加し、様々な温度と pH で制御された
水溶液から炭酸塩鉱物を沈殿させ、溶液と沈
澱に含まれる元素の同位体比を分析する。得
られた炭酸塩岩中のマグネシウム・カルシウ
ムの同位体分別から炭酸塩鉱物沈澱時の結
晶構造依存性を調べると同時に、温度・pH の
変動が与えるマグネシウム・カルシウムの同
位体分別係数の変動を調べる。さらに、結晶
構造以外の同位体分別係数の変動要因も考
慮にいれマグネシウム・カルシウムの同位体
分別から読み取る炭酸塩鉱物結晶構造判別
法の開発をおこなった。 
 マグネシウムの XAFS 測定による局所構
造解析については、天然のカルサイト試料は
カ キ 殻 (Oyster shell) 、 有 孔 虫
(Foraminiferal shell)、石灰岩(Limestone: 
JLs-1)を用い、アラゴナイト試料はサンゴ
(Coral: JCp-1)を用いた。合成炭酸塩試料は
次の様に合成した。カルサイト用母液(CaCl2, 
10 mM; MgCl2: 10 mM; SrCl2: 0.5 mM; NaHCO3: 
10mM)アラゴナイト用母液(CaCl2: 10 mM; 
MgCl2: 100 mM; SrCl2: 1.5 mM; NaHCO3: 10 
mM)を調整し、恒温槽（25℃）を用いてビー
カー内にて結晶を沈澱させた。得られた沈澱
を 0.2 µm フィルターでろ過し、純水で洗浄
し、室温にて乾燥させ、XAFS 測定試料とした。
XAFS 測定においてチャージアップを緩和す
るために試料をカーボンテープに塗布した。
立命館大学 SR センター BL-10 にて、炭酸塩
試料中の Mg K 吸収端 XANES 測定をおこなっ
た。分光結晶は Beryl(10-10)を用い、測定モ
ードは蛍光法および全電子収量(TEY)にてお
こなわれた。 
 また、試料の一部は XRD を用いて結晶構造
の同定をおこない、陽イオン交換法により Mg
を精製後、MC-ICP- MS を用いて同位体測定を



おこなった。以上の研究により、炭酸塩鉱物
中の金属元素(マグネシウム・カルシウム・
ストロンチウム)同位体分別を用いた新規環
境解読指標の開発を進めた。 
 
４．研究成果 
 炭酸塩鉱物沈澱実験により得られた試料
から求めたカルサイトとアラゴナイトにお
けるマグネシウム・カルシウム同位体分別実
験の結果を Fig. 1 に示す。それぞれの同位
体分析結果は、母液中の同位体比からのずれ
を δ 値で表している。マグネシウムではカ
ルサイトにおいて同位体分別が大きく、カル
シウムではアラゴナイトにおいて同位体分
別が大きかった。また、ストロンチウムでは
有為な違いが見られなかった。カルシウムに
ついては過去の報告例と一致した。マグネシ
ウムにおける炭酸塩鉱物中の酸素との結合
距離は、カルシウムとは異なり、カルサイト
で大きく、アラゴナイトで小さいことが報告
されている。マグネシウムの同位体分別にも
この違いが反映されたと考えられる。ストロ
ンチウムについては酸素との結合距離に差
は見られていない。このため同位体効果にも
違いが見られなかったものと考えられる。マ
グネシウム・カルシウムの同位体分別から炭
酸塩鉱物沈澱時の結晶構造を推定すること
ができ、ある時代の海水がカルサイト型かア
ラゴナイト型かについて新たな情報を提供
できる。 

 Fig. 1. 炭酸塩沈澱時の Mg・Ca 同位体分別 
 
 Fig. 2、3 にカルサイトおよびアラゴナイ
ト試料の Mg K 吸収端 XANES 測定の結果を示
す。 
Fig. 1 のカルサイト試料の測定結果から、カ
キ殻(Oyster shell)、有孔虫(Foraminiferal 
shell)、合成カルサイトのスペクトル形状が
ほぼ一致していることがわかる。生物起源の
炭酸塩と無機的沈澱により得られた炭酸塩
においてスペクトル形状が似ていることか
ら、生物起源の炭酸塩に含まれるマグネシウ
ムは有機物と結合していないことが示唆さ
れる。 
 また、石灰岩(Limestone: JLs-1)とその他
のカルサイト試料のスペクトル形状に違い
があった。特に 1325 eV 付近に特徴的なピー
クがみられた。石灰岩は炭酸塩沈澱後の続成

作用の影響で変質したためマグネシウムの
結合状態に違いが見られたと考えられる。こ
れらの結果は海洋で生成する炭酸塩鉱物の
Mg 化学状態を調べる際に、石灰岩を標準とし
て用いることは適切でないことを示唆して
いる。 

 Fig. 2. カルサイトの Mg K-edge XANES  
 
Fig. 3 のアラゴナイト試料の測定結果から、
サンゴ(Coral: JCp-1)と合成アラゴナイトの
スペクトル形状がほぼ一致していることが
わかる。生物起源の炭酸塩と無機的沈澱によ
り得られた炭酸塩においてスペクトル形状
が似ていることから、生物起源の炭酸塩に含
まれるマグネシウムは有機物と結合してい
ないことが示唆される。また、天然石のアラ
ゴナイト(Finch and Allison,2008)にみられ
る 1333 eV のピークは確認されなかったため、
天然アラゴナイトを標準として用いること
は適切でないことを示唆している。 
 本研究の合成炭酸塩のマグネシウムと酸
素の結合距離の結果は、アラゴナイトの方が
短くなり、先行研究であるFinch et al., 2007
の結果と一致した。 

Fig. 3. アラゴナイトの Mg K-edge XANES 
 

 炭酸塩鉱物に含まれる様々な金属元素の
同位体分別メカニズムについて理解が進む
ことにより、更なる応用が可能となると考え
られる。そのためにも天然試料の分析に加え、
制御された実験室内での実験データが今後
重要になってくる。 
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