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研究成果の概要（和文）：天然で生成する炭酸塩鉱物には、カルサイトとアラゴナイトの結晶多形が存在し、海
水で無機的に沈殿する場合、海水のMg/Ca比によりどちらが沈殿しやすいかが決まっている。炭酸塩鉱物に含ま
れるマグネシウム同位体比には、結晶構造に依存した同位体分別がみられ、同位体比から沈殿時の結晶構造を推
定すること、さらに、炭酸塩鉱物の結晶構造から古海洋の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マグネシウムの化学状態、またマグネ
シウムの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をおこな
った。

研究成果の概要（英文）：Magnesium isotope geochemistry plays an important role in the field of 
paleoenvironmental research. Carbonate precipitation experiments indicate the degree of magnesium 
isotopic fractionation during the precipitation can be expected as a new paleoenvironmental proxy. 
In order to verify the new proxy, the possible mechanism of magnesium isotopic fractionation was 
studied. X-ray absorption near edge structure (XANES) is one of the most useful techniques for the 
determination of the coordination environment of magnesium. The coordination environments of 
magnesium in calcium carbonates can be estimated by comparing the shape of the XANES spectra of 
samples to those of the reference materials. In this study, calcite and aragonite samples were 
synthesized in the laboratory. Carbonate precipitation experiments indicate the degree of Mg 
isotopic fractionation during the precipitation can be used as a new paleoenvironmental proxy. 

研究分野： 地球化学
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１．研究開始当初の背景 
炭酸塩鉱物はどの時代にも普遍的に存在

し、炭酸塩中の元素組成や同位体分析を通じ
て沈殿時の海水温度、pH、海水と接する大気
中の二酸化炭素分圧などの古環境情報を読
み取ることができる。そのため、地球環境の
変遷を探る上で炭酸塩鉱物は重要な役割を
果たしている。 
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する。無機化学的
には Mg/Ca 比が２より大きいときアラゴナ
イトが沈殿し、２より小さいときはカルサイ
トが沈澱しやすい。一方、生物はカルサイト
を作るものとアラゴナイトを作るものの両
方が存在するが、生物起源の炭酸塩鉱物は海
洋の Mg/Ca によらず、生物種ごとに同じ結晶
形を作る（例:有孔虫はカルサイト、珊瑚はア
ラゴナイト）。現在、生物が骨格に用いる炭
酸塩鉱物の結晶形はそれらの種が誕生した
時代の海水において無機的に沈殿しやすい
結晶形を反映しているとの説が有力となっ
ている（Stanley and Hardie,1999）。 
炭酸塩鉱物の結晶構造は古海水の Mg/Ca

や外骨格獲得といった生命進化の歴史を調
べる上で重要な情報を保持している。しかし、
現在の結晶構造からは当時の情報を得るこ
とはできない。なぜなら、アラゴナイトは準
安定相であり続成作用の影響で容易にカル
サイトに転移してしまうためである。 
近年、新たな環境指標として炭酸塩中のマ

グネシウムの同位体分別が注目されている。
マグネシウムの同位体分別はカルサイトで
大きく、アラゴナイトで小さいことが報告さ
れている (e.g. Chang et al. 2004) 。このよう
な結晶構造による同位体分別の大きさの違
いを用いることで、沈殿時の結晶構造を推定
することが可能になると考えられる。一方、
この指標の有用性を評価するためには、マグ
ネシウムの同位体分別の変動要因を理解す
ることも重要となる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、カルサイト型海（Mg/Ca＜2）・

アラゴナイト型海（Mg/Ca＞2）を調べる新た
な研究手法として、炭酸塩鉱物沈殿時の金属
元素同位体分別に着目した。本研究では、炭
酸塩鉱物沈殿時のマグネシウム・カルシウ
ム・ストロンチウム同位体分別の結晶構造依
存性を明らかにし、同位体分別による炭酸塩
鉱物沈殿時の結晶形同定法を開発すること
を目的とした。具体的には、模擬海水の化学
組成を制御することにより、合成炭酸塩鉱物
を生成し、その炭酸塩鉱物沈殿反応における
マグネシウムの化学状態、同位体分別、結晶
構造の関係性を調べることを目的に、天然炭
酸塩試料、合成カルサイト、合成アラゴナイ
トを用いて、様々な分析法を用いた測定を行
い、合成炭酸塩（カルサイト・アラゴナイト）
の結晶構造と同位体分別の変動要因を理解
することを試みた。 

３．研究の方法 
本研究では、模擬海水の化学組成を制御し

たカルサイト用母液、アラゴナイト用母液を
Table 1 のように調整し、恒温槽（25 ）を用
いてビーカー内にて結晶を沈殿させた。 

 
Table 1. 模擬海水の化学組成 

 
得られた沈殿を 0.2 µm フィルターでろ過

し、純水で洗浄し、室温にて乾燥させた。XRD
を用いて結晶構造の同定を行い、純度を確か
め、XAFS 測定試料とした。本研究では、フ
ェリハイドライト、マンガン酸化物、陽イオ
ン交換樹脂にマグネシウムを吸着させた試
料も用意し、XAFS 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 測定を行った。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)にて行われた。 
炭酸塩鉱物沈殿反応におけるマグネシウ

ムの同位体分別係数を調べるため、合成炭酸
塩試料の一部は、塩酸で溶解し、陽イオン交
換法によりマグネシウムを分離回収した。精
製したマグネシウムを 200 ppb に調整し、学
習院大学設置の多重検出器型 ICP 質量分析計
（Nu plasma）を用いて同位体比の測定を行っ
た。 
本研究では、炭酸塩結晶中に水が取り込ま

れているかを調べるため、フーリエ変換赤外
分光光度計（FT-IR）を用いて、水の吸収ピー
クを確認した。さらに、炭酸塩結晶中に含ま
れる水の量を調べるため、Al2O3 を標準試料
とした熱重量・示差熱分析（TG-DTA：550 、
10 /min）によって、合成炭酸塩試料中の水
分量を調べた。 
 
４．研究成果 
本研究で、沈殿合成したカルサイトおよび

アラゴナイトのマグネシウム同位体比を測
定した結果、出発物質に対して、カルサイト
で-2.81±0.23‰、アラゴナイトで-1.43±0.32‰
となった。同位体分別係は、結合の強さおよ
び質量の 2 つに依存する。結合の強さによる
影響のみを見るため、結合の力の定数である
Δa 値をマグネシウム、カルシウム、ストロン
チウムの結晶構造ごとに求めた。その結果、
マグネシウムは他元素と比べると結晶構造
による Δa 値の差が大きくなった。これは、
マグネシウムの存在状態がカルシウムやス
トロンチウムと異なることが示唆された。そ
こで、炭酸塩鉱物におけるマグネシウムの化
学状態を調べた。EXAFS による局所構造解析

calcite/mM aragonite/mM
NaHCO3 10 10

MgCl2 5 80

SrCl2 1.5 0.2

CaCl2 8 8



の結果、Mg-O 結合距離はカルサイトの方が
大きくなった。Ca-O 結合距離は、アラゴナイ
トの方が大きいため、マグネシウムとカルシ
ウムで結晶構造の違いによる酸素との結合
距離の大小関係が異なった。また、EXAFS
の結果から、Mg-Ca のピークは、カルサイト
では確認されたが、アラゴナイトにはみられ
なかった。これは、炭酸塩中のマグネシウム
はカルサイトではカルシウムサイトに置換
して取り込まれているが、アラゴナイトでは
カルシウムサイトに置換されておらず、別の
形で結晶中に取り込まれていることが示唆
された。 

Fig. 1にMg K吸収端XANES測定の結果を
示す。Fig. 1 の合成アラゴナイト試料の測定
結果から、マンガン酸化物、陽イオン交換樹
脂に吸着させた試料とのスペクトル形状は
一致しなかった。これは、炭酸塩鉱物中のマ
グネシウムは、陽イオン交換樹脂に吸着した
マグネシウムイオンとは異なることが示唆
された。一方、合成アラゴナイトは、サンゴ、
フェリハイドライトおよび MHC の一部とス
ペクトルの一致がみられた。これらのことか
ら、合成アラゴナイト中のマグネシウムは水
和状態で結晶構造に取り込まれていること
が示唆された。 
本研究では、炭酸塩中の水分の有無を確認

するために、FT-IR 測定を行った。合成カル
サイトおよび合成アラゴナイトを 100 で一
晩乾燥させたものを測定試料とした。水の存
在を示す 3400 cm-1ピークは、合成アラゴナイ
トには顕著に現れているのに対し、合成カル
サイトにはほとんどみられなかった。これよ
り、合成アラゴナイトは、結晶中に水を含ん
でいることが示唆された。一方、合成カルサ
イトには水が含まれないことがわかった。 
さらに、結晶中に含まれる水分量を調べる

ために、TG-DTA 測定を行った結果、天然の
サンゴ及び合成アラゴナイトとも 2～3 %程
度の水分を結晶中に含んでいることが明ら
かとなった。これらのことから、アラゴナイ
ト構造では、マグネシウムがカルシウムのサ
イトに置換せず、水を配位した状態で取り込
まれていることが示唆された。 
これらのことから、結晶構造の違いによっ

てマグネシウム同位体分別の大きさに差が
生じるのは、結晶中でのマグネシウムの水和
の有無が主な要因であると考えられる。これ
は溶液中の水和したマグネシウムとアラゴ
ナイト中のマグネシウムで化学状態の差が
小さくなるためである。 
本研究では安定同位体地球化学に応用さ

れてこなかった金属元素について、その同位
体分別から表層環境変動の情報を抽出でき
る可能性を示した。これにより様々な角度か
ら地球表層環境の変遷を議論していけると
考えている。金属元素を用いた新しい安定同
位体地球化学から知見を得ることにより、こ
れまでにない視点から議論を行うことが可
能となる。 
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