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研究成果の概要（和文）：本計画研究は、１．X線顕微鏡(STXM)を中心とする分析拠点による分子地球化学的解
析の推進、２．水-岩石反応の解析による分子地球プロキシの開発、３．１および２の地球外試料への応用によ
る水惑星の物質循環や進化史の解明を行った。１では、高エネルギー加速度研究機構に幅広いエネルギー範囲を
カバーするアンジュレーター装備ビームラインを建設しSTXMを導入した。２では、地球外惑星の水環境に適合す
る分子地球化学プロキシを開発し、火星に存在した水環境および氷衛星内部海の水環境を復元した。 ３では、
隕石試料や「はやぶさ２」など太陽系探査の帰還試料をSTXM等先端手法で分析しかつて存在した水環境の推定を
行った。

研究成果の概要（英文）：This project aims to: 1) promote molecular geochemical analysis using an 
analytical center centering on the Scanning transmission X-ray microscopy (STXM); 2) develop 
molecular geochemical proxies by analyzing water-rock reactions; and 3) elucidate the geochemical 
cycles and evolution of aqua-planets by applying 1 and 2 to extraterrestrial samples. For 1, a 
beamline was constructed at the High Energy Accelerator Research Organization (KEK) and STXM was 
installed. In 2, we developed molecular geochemical proxies for the water environment of 
aquaplanets, and reconstructed the water environment of early Mars and the inner oceans of ice 
satellites. In the third, we analyzed meteorite samples and returned samples from Hayabusa2 and 
other solar system explorations using STXM and other advanced methods.

研究分野：地球化学・鉱物学

キーワード： X線顕微鏡　分子地球化学プロキシ　水質復元

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
地球化学分野では、地球試料の先端的分析や反応モデルの適用に基づく分子レベルからの積み上げにより、表層
で生じる反応過程や物質循環の解析が展開されてきた。そしてこれらに基づき、地球の固相試料から、水環境の
物理化学条件を復元する物質指標（プロキシ）が開発され、多方面に適用されてきた。本研究では、このような
分子地球化学的手法を、火星や氷衛星内部海の探査データや「はやぶさ２」帰還試料に適用し、水惑星の進化に
新たな知見を加えた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
水惑星表層の水-岩石系に存在する酸化還元・pH 勾配とそれが生み出す非平衡エネルギーは、
生命を育む原動力である。そのため、これらの勾配を支配する水環境の物理化学条件を復元する
ことは、水惑星と生命の関係を探るうえで本質的課題である。この物理化学条件は、異なる種類
の水-岩石反応を引き起こすので、水環境の情報は岩石の鉱物組み合わせや元素濃度組成、同位
体比、元素の化学種に記録されていることが期待される。地球化学分野では、地球試料の先端的
分析や反応モデルの適用に基づく分子レベルからの積み上げにより、表層で生じる反応過程や
物質循環の解析が展開されてきた。そしてこれらに基づき、地球の固相試料から、水環境の物理
化学条件を復元する物質指標（プロキシ）が開発され、多方面に適用されてきた。このような分
子地球化学的手法を、太陽系天体探査や「はやぶさ２」帰還試料を含む地球外試料へ適用するこ
とは、水惑星の進化を読み解く有力な手段となる。しかし、そのような先端研究間の融合は、国
際的にもこれまで行われていなかった。 
 
２．研究の目的 
本計画研究班では、水環境の情報を的確に反映する分子地球化学プロキシを開発するととも
に、地球外試料から必要な化学情報を引き出してプロキシによる環境推定ができる分析体制を
確立することを目的とする。特に元素の化学状態解析に必要な先端分析法である X 線顕微鏡
(STXM)を高度化することで、貴重な地球外試料が持つ分子地球化学情報をフルに抽出すること
を目指す。本計画研究では、分子地球化学プロキシの利用とそれに必要なデータを得る分析法開
発を高度に組み合わせ、惑星進化や水環境についてユニークな知見を得る。 
 
３．研究の方法 
本計画研究は、領域全体における最先端の分析拠点の構築と水環境復元のための化学反応素
過程の解明を担っている。その中核的テーマとして、(1)  STXM を中心とする分析拠点による分
子地球化学的解析の推進、(2) 水-岩石反応の解析による分子地球プロキシの開発、(3) (1),(2)
の地球外試料への応用による水惑星の物質循環や進化史の解明を推進する。 
放射光源を利用した X 線吸収微細構造(XAFS)は試料中の元素の化学状態を分析できるツール
である。数 10 nm スケールでの微細組織中の多元素局所分析が可能になると、これを隕石試料の
ような不均質な試料に適用することで、想像に頼っていた化学素過程が物質科学的証拠をもっ
て語れるようになる。(1)では、高エネルギー加速度研究機構(KEK)の Photon Factory(PF)に幅
広いエネルギー範囲(100～2000 eV)をカバーするアンジュレーター装備ビームライン(BL)を建
設し、STXM を導入する。(1)の手法で解明できる鉱物・元素情報に対し、化学反応モデルによる
解釈を行うことで、その場の環境情報を得ることができる。(2)では、低温の化学反応（沈殿反
応、吸着反応、同位体分別反応）を対象に、地球外惑星の水環境に適合する分子地球化学プロキ
シを開発する。さらに得られたプロキシを水惑星の探査データに適用する。(3)では、(1)および
(2)を隕石試料や「はやぶさ２」など太陽系探査の帰還試料に適用し、水惑星の物質循環や進化
過程の理解を目指す。 
 
４．研究成果 
(1) STXM その他の分析拠点確立 
新たに建設したビームライン：BL-19 では、高輝度の軟 X 線（エネルギー領域：約 90〜2000 
eV）を利用した実験が可能である。BL-19 は二つのブランチで構成され、両者は上流の振り分け
ミラーによって容易に切り替え可能である。片方の A ブランチでは独自設計したコンパクト走
査型透過 X線顕微鏡(cSTXM)を常設し試料を構成する元素の化学状態によるマッピングが可能で
ある。もう一方の Bブランチでは（バルク）試料の軟 X線吸収分光（XAS）測定が様々なモード
（全電子収量法、蛍光収量法、透過法）で計測可能であり、STXM の標準スペクトルが効率的に
測定でき、さらに、利用研究者によって持ち込まれた様々な試料環境再現装置と組み合わせた測
定に対応できる。単一ビームラインで顕微・バルク両方の分析機能を有する組み合わせは世界で
も例がなく、両者を組み合わせることによって有益な情報を効率よく引き出すための実験環境
を構築した。高い空間分解能（約 30 nm）を有する STXM によって、後述のように隕石等の地球
外物質で過去に生じた化学反応の痕跡を空間的に可視化することに成功した。また、土壌・エア
ロゾル等の環境化学物質中で起こる不均一な化学反応の挙動を明らかにした。地球・環境試料に
限らず、希土類磁石の磁気構造の可視化や樹脂材料や電池材料等の化学状態分布の分析など、産
学双方の材料研究者らによって利用展開されている。 
ビームラインの建設のほか、エンドステーションの装置の高度化やビームラインの安定運用
に向けた R＆Dにも取り組んだ。例えばその一つには、STXM の測定チャンバーに小型のグローブ
ボックスをドッキングさせたシステムがあげられ、ユーザビリティの高い大気非暴露測定シス
テムを新たに構築した（図 1 参照）。本システムは、小惑星探査機「はやぶさ 2」が持ち帰った
小惑星リュウグウの試料を地球大気に触れさせることなく分析する目的にも活用された。また、
別の例として X線光学系の高度化の取り組みがあげられる。当初、ビームラインの第一ミラーを



設置したチャンバーにおける発熱のために、XAS スペクトルのエネルギー軸にズレが見られた。
この問題の原因が第一ミラーから発せられる光電子であることを突き止め、光電子を遮蔽・捕集
するためのシステムを新たに導入しその効果を実証した。この知見は安定運用のみならずビー
ムライン光学系に係る重要な設計指針となる。 
2020 年 3 月頃から突如猛威を振るい始めた新型コロナウイルス感染症に対しても、いち早く
ビームラインのリモート実験へ向けた環境整備を進めたことで、長引くコロナ禍においても安
全かつ継続的に利用研究に貢献している。 
BL-19の建設から現在までにかけてSTXMを利用した研究成果は論文、学会発表等で発信され、
その有用性が認知されつつあり、STXM に対する需要は産学問わず増加傾向にある。今後も水惑
星学を始めとする関連分野への継続的な貢献は勿論のこと、新たな研究領域を視野に、軟 X線顕
微分光の研究拠点化を目指す。また、ニーズに合わせたエンドステーションの更なる改良・開発
を進め、より高いユーザビリティを維持する。新学術領域研究「水惑星学の創成」を経て生まれ
た BL-19 は、今後も産学双方の利用研究に貢献し成果創出を続けることを期待したい。 

  
図 1 大気非暴露測定システム。（左）システムの概略図、（右）STXM に設置したシステム 

 
(2) 分子地球化学プロキシの検証と適用 
① セリウム安定同位体比を用いた酸化還元状態プロキシの開発 
Ce安定同位体比を用いたEhプロキシを広範なpH領域へと
拡張し、EXAFS 法による吸着構造解析と DFT 計算を組み合
わせて Ce安定同位体分別の溶存化学種依存性を精査した。
その結果、Ce安定同位体分別に溶存化学種依存性があるこ
とを明らかにした（図 1; Nakada et al., 2017Geochimica 
et Cosmochimica Acta）。また、天然試料への応用に向け
て、脱溶媒試料導入装置の使用および分析条件の検討を行
った。従来のδ142Ce 同位体比の測定精度は Triple spike 
TIMS 法を用いた±0.028‰であったが、分析条件最適化に
よって±0.020‰という世界最高精度での分析を実現する
と共に、必要試料量を 0.2 μg から 0.05 μg へと減少さ
せることに成功した（Nakada et al., 2019 Geochemical 
Journal）。 
② スメクタイト層間陽イオンと自生鉱物組成を利用した水質復元法開発と火星古湖への適用 
これまでの欧米による周回衛星や探査車の調査から，火星表面には河川跡などの流水地形や，
水の作用で生成する鉱物が存在することが確認されており，約 40～35 億年前の太古の火星には
液体の水があったことが確実視されている。しかし，生命の存否にとって重要となる当時の水の
塩分や pH などの水質は分かっていなかった。本研究では，アメリカ航空宇宙局（NASA）の火星
探査車キュリオシティが探査を行っているゲール・クレータ内部に存在した巨大湖に着目し，そ
の湖底にたまった堆積物の探査データを，本研究で開発したスメクタイト層間陽イオンと自生
鉱物組成を利用する手法により解析した(Fukushi et al., 2019Nature Communications)。その
結果，かつて火星に存在した水の水質が，地球海水の 1/3 程度の塩分で，pH は中性であり，ミ
ネラルやエネルギーも豊富に含むことが分かり，生命の生存に適したものであることを明らか
にした。また，地球の河川に含まれる典型的な塩分と気候モデルから導かれるゲール・クレータ
湖からの蒸発率を使い，ゲール・クレータ湖の塩分が実現するために必要な塩分の濃縮期間を求
めた結果，復元された塩分を達成するためには，100 万年程度の期間，塩分やミネラルが河川を
通じて湖に運ばれ，濃縮されることが必要であるということも分かった。これらの知見は，“か
つて水が存在した惑星”という火星の従来の描像を“生命の誕生と生存に適した惑星”へと塗り
替える進展である。 
③ 鉄サポナイトの性質を利用した酸化還元状態の推定法の開発 
 粘土鉱物は地球・火星・ケレスの表面に存在することが知られている。粘土鉱物の中で、水膨
潤性層状粘土鉱物のスメクタイトは、層間に陽イオンを保持し水中の陽イオンとイオン交換を
する。また結晶内に含まれる鉄イオンの価数により結晶構造が異なる。これらの特性は粘土鉱物
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に接した水の組成や生成環境を保持している可能
性があり、古環境の推定に有用な鉱物と期待されて
いた。しかしながら火星のゲール・クレータで見つ
かった粘土鉱物は地球表層にほとんど存在しない
二価鉄のサポナイト（スメクタイトの一種）であ
り、その環境応答性は未解明であった。そこで本研
究で、水熱合成法により二価鉄のサポナイトの合
成し、その性質を知ることを目的とした。合成に成
功した二価鉄のサポナイト中の鉄の価数は地球大
気や水との接触により容易に二価から三価に変化
することがわかった。しかし、粉末 X 線回折で測
定することができる結晶の平均構造には変化がないことが明らかとなった。このことは結晶構
造を調べれば、スメクタイト生成時の鉄の価数を推定することが可能で、結晶生成時の大気や水
の酸化還元状態を調べることができることを示唆する(Sakuma et al., in press American 
Mineralogist)。これらの成果は、この二価鉄サポナイトが存在する様々な天体の古環境の推定
に貢献するものである。 
④ モンゴル塩湖の観測に基づくエンセラダス内部海の水質制約 
土星探査機カッシーニによる探査から氷衛星エンセラダスの内部海は Na-Cl-CO3 タイプの水
質であることが推定されており、地球上では大陸内部に存在あるアルカリ塩湖が類似した水環
境であることが推測されている。本研究ではモンゴルの Valley of Gobi Lake の 3つのアルカ
リ塩湖を対象に調査を行い、採取した湖水に含まれる懸濁物の鉱物学的分析から、いずれの湖で
もモノハイドロカルサイト(MHC)と非晶質マグネシウム炭酸塩(AMC)が自生していること見出し
た(Fukushi et al., 2020Minerals)。さらに塩湖環境を模擬した溶液中における MHC および AMC
の溶解度測定を行い、モンゴルの塩湖だけではなく、自然界のアルカリ塩湖一般の水質は MHC お
よび AMC の生成過程によって制御されていることを突き止めた(Fukushi et al., 
2017Geochimica et Cosmochimica Acta; Fukushi and Matsumiya, 2018ACS Earth and Space 
Chemistry)。本研究は従来見過ごされていた準安定相が普遍的にアルカリ塩湖の水質を支配す
ることを示した。地球上で普遍的に認められるアルカリ性天然水の水質制御機構は、地球外の水
惑星でも同様に働くと考えられる。本研究ではさらにエンセラダスにおいても MHC と AMC が自
生することを仮定し、エンセラダス内部海の pH、全炭酸濃度、カルシウム濃度、マグネシウム
濃度の制約を行った。 
 
(3) 隕石・帰還試料分析 
① 火星隕石ナクライト中の水岩石反応に寄与した変質流体の新たな物理化学条件の制約 
火星隕石ナクライトに存在する火星での水岩石相互作用の痕跡である iddingiste (イディン
グサイト) に存在する二次鉱物中の元素の化学種分析を KEK-PF の BL-19A の STXM を含めた放射
光 X 線顕微用を主に用いて行った。ナクライトには酸化的酸性流体による変質を受けたイディ
ングサイトと、還元的アルカリ性流体による変質を受けたイディングサイトのどちらもが残さ
れており、Eh-pH 条件を考えると単一流体による変質では説明がつかず二種類の流体による水岩
石反応を経験したと考えられてきた。だが、それぞれの流体の起源や、前後関係、相互の関連に
ついては未だ不明瞭であった。本研究で得られた粘土鉱物やアモルファスシリカ脈中の硫黄の
価数分布や、マンガン炭酸塩中に記録された微量クロムの化学状態など基づくと、これまでは
CO2-rich 還元的アルカリ性流体のみの変質を受けた考えられたイディングサイトにおいても、
酸化的酸性流体条件でしか取り込まれない化学状態（例えば、クロムの価数など）を有していた
ことから、アルカリ性流体変質以前に酸化的酸性流体による変質が起きていたと考えられた。本
研究では放射光を用いた非破壊での X 線顕微分光分析により、後の変質で上書きされなかった
微量元素を探索してその化学状態を分析できたことがブレイクスルーとなり、主要元素成分や
岩石組み合わせに基づいた既存の研究では不明瞭であった点を可視化し、「すべてのイディング
サイトにおいて酸化的酸性流体の変質がまず初めに起きた」とは言い切れないものの、２種類の
流体による変質順序を明確に整理できた。2つの流体の起源については本研究では明らかに出来
なかったが、ナクライト隕石に残されたアマゾン時代の火星表面の水の物理化学的条件に対し
て新しい制約を与える研究となった(Suga et al., 2021Minerals)。 
② 火星隕石 Allan Hills （ALH）84001隕石の分析に基づく水環境の復元 
 現在の火星は寒冷・乾燥しているが、かつては液体の水が存在していたことが多くの研究から
示唆されている。太古の火星に存在していた水の組成や、当時生じた水－岩石反応を明らかにす
ることは、火星古環境解明、ひいてはハビタビリティにも関連する重要な研究トピックである。
約 40 億年前の火星古環境を反映する現状で唯一の実試料である Allan Hills （ALH）84001 隕
石中に含まれる炭酸塩鉱物は、太古の火星表層環境を理解する唯一の手掛かりである。先行研究
では全岩と比べて炭酸塩中での水量が 1桁以上多いことが示されている。通常、結晶化した炭酸
塩に水が入る（OH 基と結合を持つ）ことはないため、何らかの水酸化物が微量に混入している
可能性が考えられる。窒素および鉄の局所 XAFS 分析から、40億年前の火星炭酸塩に含まれる有
機窒素（Koike et al., 2020Nature Communications）、さらには粘土鉱物の存在が示唆される結
果が得られた（Nakada et al., 2021Minerals）。粘土鉱物の存在が炭酸塩から示唆されたのは初



めての事であり、ALH 炭酸塩が水に富む理由の説明となり得る。また、その他の鉱物組み合わせ
を考慮すると、40 億年前の火星では局所的に酸化還元状態が不均質であった可能性が提示され
た。 
③ Zag 隕石に捕獲された始原的クラストの有機物分析 
STXM などを用い，Zag 隕石に捕獲された始原的クラストの詳細な有機物分析を行った
(Kebukawa et al., 2019Scienctific Reports; Kebukawa et al., 2020Geochimica et 
Cosmochimica Acta)。クラストから脈状の有機物を発見し，その X線吸収端近傍構造(XANES)ス
ペクトルの特徴は，水質変成を受けた炭素質
コンドライト隕石に含まれる有機物と類似
していることが分かった(図 1)。一方で，ク
ラストの同位体分析の結果，炭素質コンドラ
イトと比較して，重水素，15N，13C の割合が
高く，炭素含有量や N/C 元素比が高い傾向が
みられた。これらの値は，D 型小惑星起源と
考えられているほぼ唯一の隕石である
Tagish Lake 隕石と類似しており，Zag 隕石
に捕獲されたクラストもD型(またはP型)小
惑星由来である可能性が高い。本研究で明ら
かになったZag隕石のクラストのユニークな
特徴は，D 型/P 型小惑星といった極めて始原
的な小惑星でも普遍的に水質変成を経験している可能性を示している。また，有機物の分子構造
や元素・同位体組成をプロキシとして，太陽系始原天体の起源や物質進化過程の理解が進むこと
が期待される。 
④ 炭素質コンドライトやリュウグウ中の鉱物-有機物相互作用の化学素過程の解明 
炭素質コンドライトにはアミノ酸や芳香族化合物など様々な有機物が含まれ、その有機物は
多様な方法で調べられてきた。こうした有機物の生成には、小惑星母天体における水質変質過程
が関与している可能性があるが、その詳細な理解は十分ではない、特に、一般にサブミクロンの
組織を持つ隕石試料において、鉱物と有機物の相互作用を詳細に解明するには、(i) 電子線より
も試料ダメージが少ない X線を用いた局所化学分析法で、(ii) 鉄の価数分布や有機物の官能基
分布を解明できる手法の開発が必要である。これが可能な分析法として、走査型透過 X線顕微鏡
(Scanning Transmission X-ray Microscopy; STXM)が挙げられる。本研究班では、本新学術領域
研究の支援で設置した KEK-Photon Factory のビームライン BL-19 において、鉄 L 吸収端（710 
eV）と炭素 K吸収端（285 eV）の両方をカバーできる STXM を開発し、それを用いて隕石やリュ
ウグウ試料中の徹夜炭素の化学種の空間分布を調べた。隕石としては本研究に適切な隕石試料
として、2019 年にコスタリカに落下し、有機物を多く含み、地球上の変質が少ない CM コンドラ
イトの Aguas Zarcas 隕石を試料に選んだ。またリュウグウ試料については、「はやぶさ２」プロ
ジェクトの初期分析班「石の物質分析チーム」（チームリーダー: 中村智樹教授（東北大学））お
よび「固体有機物分析チーム」（同: 薮田ひかる教授（広島大学）に参画し、本 STXM を利用して
頂き、共同で研究を進めた。また、同じ試料について、透過型電子顕微鏡（TEM）観察も行い、
鉱物相の同定などを行った。 
 Aguas Zarcas 隕石では、層状ケイ酸塩相において、炭酸と脂肪族炭素が同じ領域に濃集して
いることが判明した。この相には、2価鉄を多く含むクロンステッタイトが、3価鉄を多く含む
蛇紋石に変化していく途上とみられる構造が見つかった。クロンステッタイト中の鉄が 2 価か
ら 3価に変化する過程で、フィッシャー・トロプシュ過程などの反応を通し、炭酸を還元して脂
肪族炭素を生成した可能性がある。一方、リュウグウ試料の層状ケイ酸塩は、同じ CI コンドラ
イトに属する Orgueil 隕石や CM コンドライトに属する Aguas Zarcas 隕石などと比べて高い
Fe(II)/Fe(III)比を保っていた。また TEM による鉱物同定も含めると、蛇紋石に比べてサポナイ
トの方が Fe(II)/Fe(III)比が低く、より強い還元作用を持つことが示唆された。これはフィッ
シャー・トロプシュ過程に関与する還元剤として、サポナイトがより有効であることを示唆する。 
 隕石試料は様々な情報をもたらす一方で、地球大気の影響を既に受けている。「はやぶさ 2」
計画では、リュウグウから採取した試料を大気遮断されたまま持ち帰っており、小惑星での水質
変成の情報を地球大気の影響無く分析ができる。炭素質コンドライト母天体における水質変成
による有機物の合成過程を特定するには、変成当時の水環境（Eh や pH）の推定や有機物の官能
基組成などの情報が必要である。一方、隕石やリュウグウ試料などのサブミクロンスケールの組
織を持つ試料に対して、鉄の価数分布や有機物の官能基分布が同時に行えるのは STXM など限ら
れた分析法のみであり、本研究においてもその有効性が強く示された。こうした水惑星学の物質
科学的研究において、本新学術領域で開発された STXM は今後さらに大きな貢献を果たすと期待
される。 
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Geophysical Research Letters 7258～7267
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 ２．論文標題  ５．発行年
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Chemical Geology 121～134

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －
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 １．著者名
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 ２．論文標題  ５．発行年
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ray microscopy

Organic Electronics 315～320

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －
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 ２．論文標題  ５．発行年
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Chemosphere 124489～124489

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
Lee Sang-Ho、Takahashi Yoshio 237
 １．著者名
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 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁
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 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
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 ２．論文標題  ５．発行年
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Nature Communications -

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －
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 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁
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Environmental Science & Technology 2304～2313

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －
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 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁
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 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Enrichment mechanisms of antimony and arsenic in marine ferromanganese oxides: Insights from
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Geochimica et Cosmochimica Acta 110～130

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －
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GEOCHEMICAL JOURNAL 53～67
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