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研究成果の概要（和文）：古環境の復元において重要な酸化還元プロキシであるクロム同位体比に焦点を当て, 
海洋堆積物内に保存されたクロム同位体比が過去の酸化の程度を示唆するという仮説に基づいて, 「陸域から海
洋へのクロム同位体比の保存性」を検証した. 具体的には, 高知県の二つの河川においてクロム濃度, 化学種, 
同位体比の変動を調査した. その結果, 淡水域では六価クロムが還元され, 汽水域では海水との混合や河床堆積
物からの放出により同位体比が大きく変化することが明らかとなった. 陸域から海洋へのクロム同位体比の保存
性については, さらなる研究が必要であるが, 本研究の成果から河床堆積物の影響評価の重要性が示唆された.

研究成果の概要（英文）：This study focused on the chromium isotope ratio, an important redox proxy 
for reconstructing ancient environments, and tested the hypothesis that the chromium isotope ratio 
preserved in marine sediments suggests the extent of past oxidation. Specifically, we examined the "
preservation of chromium isotope ratio from land to sea" in two rivers in Kochi Prefecture, Japan, 
investigating variations in chromium concentration, chemical species, and isotope ratios. As a 
result, it became evident that hexavalent chromium is reduced in freshwater areas, while in brackish
 waters, the isotope ratio undergoes significant changes due to mixing with seawater and release 
from riverbed sediments. Further research is needed to understand the preservation of chromium 
isotope ratios from land to sea, but our study suggests the importance of evaluating the influence 
of riverbed sediments based on our findings.

研究分野：環境動態解析

キーワード： 河川水　汽水　クロム　重元素同位体　化学種　有機物　物質循環　酸化還元指標

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究において存在が示唆されたクロムの溶存有機錯体は, 地球表層におけるクロムの物質循環の議論におい
て, 未だ情報が少なく空白となっている領域である. 本研究で開発した有機-無機の化学種一斉分析法を発展さ
せることで, その生成機構や環境条件の理解が深まることが期待される. また, これらの情報の拡充により, 陸
域から海洋間のクロム同位体比の保存性に関するより良い制約が得られ, 堆積岩中のクロム同位体比から表層の
酸化還元環境の変遷を復元することが可能となり, 縞状鉄鉱床などの表層大気の進化に伴い形成された金属鉱床
の新規発見など, 資源開発の発展にもつながる可能性がある. 

※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。
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１．研究開始当初の背景 
近年の質量分析装置の発展により分析可能になった重元素安定同位体比の一つである, クロ
ム (Cr) の安定同位体比 (δ53Cr (‰)：[(53Cr/52Cr 試料)/(53Cr/52Cr 標準)-1]×1000) は, 酸化還元反応によ
る価数変化により顕著な変動を示すことから, 酸化還元プロセスの高感度なトレーサーとして
注目されている (e.g., Ellis et al., 2002). 近年, 縞状鉄鉱層, 頁岩, および石灰岩などの海成堆積岩
中に保存された δ53Cr 値は, 過去の海洋の値を反映していると考えられ, その時空間的変遷から
地球表層の大気酸化史を解読する試みがなされている. 岩石・鉱物中に含まれる三価クロム 
(Cr(Ⅲ)) が風化により溶出し, 酸化的な環境下で六価クロム (Cr(Ⅵ)) に酸化される際, Cr(Ⅵ)の
δ53Cr 値は元の Cr(Ⅲ)と比較して高くなることが室内実験研究の成果より明らかになっている. 
いくつかの海成堆積岩試料で報告された, 地球を構成する火成岩と比較して有意に高い δ53Cr 値
は, 当時の大気中にすでに遊離酸素が存在していた事を示唆していると考えられており, 地質時
代を通じて形成された堆積岩の δ53Cr 値の変動の大きさは, 古地表の大気酸素レベルを示す代替
指標 (プロキシ) となることが期待されている (Frei et al., 2009). しかしながら, 古環境の酸化還
元プロキシとしての応用には, 陸域と海洋を繋ぐ河川や汽水において δ53Cr 値の変動がない, も
しくは十分に小さい事が前提にあるが, この問題を検証した研究は数例のみであり(e.g., Wu et al., 
2017; Goring-Harford et al., 2020), 系統的な理解は得られていない.  

Cr を含む多くの微量元素は, 岩石の化学風化により河川や地下水を通して海洋へ供給される
が, 輸送中に生じる様々な物理化学反応により濃度や酸化数が変化し, 同位体組成にも影響を与
える可能性がある. 従来の研究では, Cr の濃度-酸化数-同位体比のうち, いずれかもしくは幾つ
かの情報に基づき議論が行われているが, これらのマルチ分析が Cr の挙動の詳細な解明に必要
であるという認識が強まっている (Wei et al., 2020). また, Crの溶存化学種としては無機態のみ
が考慮されてきたが, 近年の研究により, 河川水中の溶存 Cr 濃度と溶存有機炭素濃度に正の相
関がある事が報告され,  溶存有機物が Cr の移動性に関与している可能性が示唆されている 
(Novak et al., 2017). 濃度-酸化数-同位体比と合わせて有機錯体などの存在形態も考慮することで, 
陸域から海洋への輸送過程での Cr 同位体比の変動要因についてより良い制約を与え, 酸化還元
プロキシとして評価できる可能性がある. 
 
２．研究の目的 
陸域から海洋を繋ぐ, 河川および汽水域において流下に伴う Cr の濃度-酸化数-存在形態-同位
体組成の変化を調査し, これらを支配する地球化学的反応を明らかにする. また, 得られた結果
をもとに, Cr同位体比の古環境における酸化還元プロキシとしての有用性を検討する. 
 
３．研究の方法 
先行研究の水質調査結果より, 河川水中の溶存 Cr 濃度が比較的高く, いずれも太平洋に注ぐ
高知県桜川および久万川を研究地域とした. これら二つの河川の上流から下流において水試料
を採取し, 流下に伴う Cr の溶存濃度, 化学種, 存在形態, および同位体比の変動を把握し, 陸域
から海洋までの Cr 同位体比の保存性について検証する. さらに, 両河川の水質や溶存有機物濃
度を含む化学的特徴と河床堆積物間隙水の化学組成などの条件の違いから, Cr 同位体比の変動
要因を検討する. 具体的な研究方法については以下の通りである. (1) 高速液体クロマトグラフ
ィー (HPLC) と誘導結合プラズマ質量分析計 (ICP-MS) を組み合わせたユニット (HPLC-ICP-
MS) による環境水中の Cr 化学種別迅速定量法を開発する. (2) 河川水・汽水試料の総 Cr 濃度, 
化学種別濃度, 主要微量元素濃度および溶存有機炭素濃度分析を行い, 流下に伴う変化を把握す
る. (3) 微量溶存 Cr の安定同位体分析のための Cr 濃縮法の条件最適化を行い, 最適化した手法
を用いて河川水・汽水・海水試料の Cr安定同位体比分析により, 河川から海洋までの Cr同位体
比の変化を把握する. (4) 河床堆積物から遠心分離により間隙水を抽出し, 河川水・汽水試料と同
様に化学組成分析および Cr 化学種定量を行う.  (5) 以上の情報を統合し, 二つの河川における
Cr 同位体比の変動要因について, 海水と淡水の単純混合で説明可能か検証する. 単純混合では
説明が困難な場合は, 酸化還元反応や懸濁物への吸着, または間隙水の流入の可能性について, 
微量元素濃度との相関等から総合的に評価する. 
 
４．研究成果 
(1) HPLC-ICP-MSを用いた環境水中の Cr化学種別迅速定量法の開発 

HPLC-ICP-MSを用いたCrの化学種別定量法は, 従来のジフェニルカルバジド法に代わる新た
な高感度定量法として注目されている. Cr(III)と Cr(VI)は溶液中でそれぞれ陽イオンと陰イオン
であり, 一般的に単一のイオン交換カラムでは両者を保持できない. また, ICP-MSは高感度な検
出装置だが, Cr の主要同位体 (52Cr, 53Cr) とプラズマガスであるアルゴン (Ar) や夾雑物由来の
分子イオン (35Cl16OH+, 35Cl17O+, 40Ar12C+, 35Cl17OH+, 35Cl18O+, 37Cl16O+, 40Ar12CH+) が同重体干渉を
引き起こすことが課題であった. 先行研究では, Cr(III)と選択的に反応し有機配錯体を形成する
2,6-pyridine dicarboxylic acid (PDCA) により Cr(III)を陰イオンに導き, 陰イオン交換カラムを用



いて Cr(VI)や干渉要因となる塩化物イオン (Cl-)と
相互に分離可能な溶出液条件を決定した (Shigeta 
et al., 2018). しかしながら, 溶離液に難揮発性元素
を含むという欠点があった. そこで本研究では, 
これらの課題を解決するため, 酢酸アンモニウム
溶液を溶離液に用い, 送液速度を最適化すること
で, 簡便かつロバストな分離法定量法を開発した 
(Ito et al., 2024 in prep). さらに, 陰イオン交換カラ
ムでは, Cr(VI)の保持力が大きく, 分析に時間を要
するため, 本研究では新たに, 親水性-疎水性の差
による分配や化合物の分子量の違いによる保持を
利用した, 親水性相互作用クロマトグラフィー 
(HILIC) カラムを用いた, 従来法とは全く異なる
機構による Cr 化学種の迅速定量法を開発した 
(Ito et al., 2024). PDCAにより Cr(III)の化学種を統一し, 酢酸アンモニウムと PDCAおよびアセト
ニトリルの混合溶離液を用いて, Cl-, Cr(VI), Cr(III)をそれぞれ分離可能な溶離液条件と装置条件
を決定した. 最適条件下で Cr(VI)および Cr(III)はそれぞれ 4分, 5.5分で分析可能であり, Cl-とも
分離された (Fig. 1). 検出下限値はそれぞれ 0.19 g/Lおよび 0.35 g/Lであり, HPLC-ICP-MSを
用いた Cr 化学種分析の先行研究と同程度である. 本手法は, 従来のイオン交換クロマトグラフ
ィーと異なり Cr(VI)が先に溶出するため, Cr(VI)が卓越する酸化的な環境水の迅速定量や, 網羅
的な分析を要する環境モニタリングにおいて特に有用である. また, HILIC は糖類などの親水性
有機化合物の分離分析にも用いられており, 腐植物質のような溶存有機物と結合した Cr を無機
態と分離し同時に分析することも原理的に可能である.  
 
(2) 流下に伴う Cr濃度, 化学種, 同位体比の変動 
  総Cr濃度は, 両河川において流下に伴い減少する傾
向を示し, 特に淡水域 (塩濃度<0.5 PSU) での減少が
顕著であった. 一方, 汽水域 (>0.5 PSU) では, 久万川
においてのみわずかに増加する傾向が確認された. 桜
川では, Cr(VI)が支配的であるのに対し, 久万川では流
下に伴い Cr(VI)濃度は減少するが, Cr(III)濃度が大きく
増加した (Fig. 2a). 両河川の上流における Cr(VI)濃度
の減少傾向は, 海水のCr(VI)濃度との混合では説明不可
能であり, Cr(VI)から Cr(III)への還元と懸濁物もしくは
堆積物への吸着等による河川水からの除去が考えられ
る. 一方, 下流では, Cr(VI)濃度の減少は海水の Cr(VI)
濃度との混合直線上にプロットされることから (Fig. 
2a), 主に海水による希釈の影響を受けていると推察さ
れた. さらに, 久万川では, 総 Cr 濃度が増加すること
から, 淡水と海水の混合に加えて第三の端成分となる
Cr(III)の起源の存在が示唆された. δ53Cr 値は両河川に
おいて流下に伴い淡水域では増加, 汽水域では減少傾
向を示した. また, 海水のδ53Cr 値との混合モデルを
計算し分析値と比較したところ, 桜川では概ね計算値
と分析値は良い一致を示し, δ53Cr 値の変化は海水との混合と見なすことができるが, 久万川で
は分析値は混合モデルよりも低い値を示した (Fig. 2b). 久万川の汽水域ではCr(III)濃度の増加が
見られたことから, 軽い Cr 同位体に富んだ Cr(III)の混入源が存在する可能性を示唆している. 
以上より, Cr濃度の変動は主に河川の淡水域で顕著であり, その変動は 0.6-3.3 ug/Lであった. ま
た, δ53Cr 値は上流から下流において約 1.5‰と大きな変動を示す. これらは, 河川中で Cr は化
学反応により濃度と同位体比の変化を伴うことを意味しており, 岩石風化のシグナルとしてど
の流域の情報を代表とするかは慎重に検討する必要がある.  
  
(3) 汽水域における低いδ53Cr値を持つ Crの起源推定 
  (2)で存在が示唆された低いδ53Cr 値を持つ Cr の起源について, 付加される Cr(III)のδ53Cr 値
は各地点で変化しないと仮定し, 次の式を用いて分析値の再現を行った.  
式 δ53Cr(t)=Cr(VI)×δ53Cr(VI)+Cr(III)×δ53Cr(III)    
Cr(VI), Cr(III)はそれぞれの濃度の分析値, δ53Cr(VI)と δ53Cr(III)はそれぞれ汽水の最上流地点での
Cr(VI)の δ53Cr値, および任意に設定した Cr(III)の δ53Cr値を示す. 計算の結果, δ53Cr(VI)は+4.0‰, 
δ53Cr(III)は+1.0‰の場合に δ53Cr(t)と分析値は最も良い一致を示した. 本研究で予想された δ53Cr(III)

の値は, 先行研究で報告されている河川水中の溶存有機錯体や堆積物間隙水に含まれる Cr(III)

Fig. 1 Chromatogram showing complete separation of Cr(III)–PDCA, 
Cr(VI) (black), and Cl−(gray) in less than 6 min using optimized HPLC 
conditions (50 mmol L−1 CH3COONH4+ 2 mmol L−1PDCA + 4% 
ACN). 
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Fig. 2 The concentration of Cr(III), Cr(VI), and Cr(t) (a) 
and δ53Cr values along the salinity in the Kuma River (b). 



の δ53Cr値 (-0.13〜+0.13‰, Goring -Harford et al., 2020) と比較して高いが, もともと高い δ53Cr値
を持つ Cr(VI)から還元された, もしくは酸化と部分還元反応を繰り返し経た場合, Cr(III)の δ53Cr
値は先行研究と比較して高くなることが想定される. 久万川の δ53Cr 値は上流から下流を通じて
先行研究で報告されている河川・汽水試料が示す δ53Cr 値よりも約 1.0-1.5‰高く, このことが
Cr(III)の δ53Cr値にも反映されている可能性がある.  
  Cr(III)の起源については, 大きな
支流等が存在しないことから, 河床
堆積物に存在する可能性について
検討した. 河床堆積物から抽出した
間隙水中の総 Cr 濃度と Cr(VI)濃度
の比 (Cr(VI)/Cr(t)) が桜川では 0.7-
0.9 であるのに対し , 久万川では
<0.05 であることから, 久万川の河
床堆積物間隙水には Cr(III)もしく
はその有機錯体やコロイド態が存
在する可能性が示唆された. 久万川と比較して桜川の河床堆積物間隙水中の Cr(VI)割合が高い
要因は明らかではないが, 河川水中の溶存有機物 (TOC) 濃度は久万川の方が高く, これは久万
川下流において生活排水由来の有機物が混入していることが要因であると考えられ, TOC 濃度
の違いがCr(VI)の還元や有機錯体形成に影響を与えている可能性がある. 一色ら (2002)は, 久万
川の汽水域における河床堆積物および間隙水中の重金属元素濃度と逐次抽出による存在形態別
割合を調べた. 彼らの研究結果より, 多くの重金属元素は難溶性の鉱物相に含まれるが, それ以
外では, Co, Cr, Cu は低分子の腐植物質画分と無定形の鉄鉱物相に多く含まれると報告されてい
る. 実際に, 久万川では, 間隙水中の Cr 濃度と Cu 濃度に正の相関が確認されたことからも, Cr
は腐植物質などと有機錯体を形成し溶存している可能性がある. また, 熱力学的考察より, 間隙
水の酸化還元電位 (Eh) および pH 範囲においては, Cr は Cr(OH)3の固相が安定であると予想さ
れるが, 溶存有機錯体を形成する場合は溶存可能な濃度が高くなる可能性があり, 久万川の汽水
域において増加するCr(III)は堆積物 (間隙水) のCr(III)溶存有機錯体由来であることを支持する. 
一方, 河川水試料では Cr濃度と Cu濃度には明瞭な相関関係は確認されなかったが, HILICカラ
ムを用いて PDCA による Cr(III)の錯化処理をせずに試料を導入分析したところ, Cr(Ⅵ)とは異な
る溶出位置にもピークが確認された. Cr(III)はカラムに強く保持され溶出されないので, この事
は Cr に Cr(III), Cr(VI)以外の形態が存在する可能性を示唆している. 今後, フミン酸やフルボ酸
などの標準物質と錯化した Cr(III)を用いて溶出位置の確認し, UV-vis検出器により吸収波長を分
析することで, 未特定の Crの存在形態について詳細を明らかにできる可能性がある.  
 
(4) 陸域から海洋間の Cr同位体比の保存性 
  本研究で調査した高知県桜川および久万川の淡水域では, 流下に伴い Cr 濃度と Cr(VI)濃度の
減少および δ53Cr 値の増加という共通の傾向が見られ, これは Cr(VI)から Cr(III)への還元と懸濁
物や河床堆積物への吸着による影響と考えられる. 一方, 下流の汽水域では桜川では Cr(VI)が支
配的であるのに対し久万川は Cr 濃度と Cr(III)濃度が増加するという対照的な傾向が確認され, 
δ53Cr 値は海水と淡水の単純混合と低い δ53Cr 値を持つ Cr(III)の付加の三成分混合により説明で
きる可能性を示した. Mallick et al. (2022)では, 河川および汽水における Crの挙動と同位体比変
動について先行研究をの調査を行った. 彼らの調査結果によると, 多くの例で総 Cr 濃度は海水
との単純混合ではなく, Cr(VI)濃度は単純混合である例, それ以外の例が約半数, Cr(III)濃度は単
純混合以外である例が過半数であった. いずれの場合もCr(VI)およびCr(III)は河川水中から除去
される. これらの先行研究と本研究結果を対比したところ, Cr(Ⅵ)は海水との混合, Cr(III)はそれ
以外の要因により変化することから, 概ね他の河川・汽水域で観察されている傾向と合致するこ
とが分かった. しかしながら, 先行研究では汽水域において Cr(III)濃度が増加する例は報告され
ていない. 従って, 久万川の汽水域で観察された Cr(III)濃度の増加は稀な事例であると考えられ
る. 一方, 同位体比への影響は小さくないことから, 汽水域における有機錯体やコロイド態の
Cr(III)の存在についてはさらなる調査が必要であると考えられる.  
また, 従来は河川水の (主に淡水域) の Cr濃度と δ53Cr値が外洋に流入する河川の流入フラッ
クスとして利用されてきたが, 桜川および久万川における淡水域の Cr 濃度は汽水域と比較して
5.5倍であり, 実際の流入フラックスを過大評価する危険性がある. さらに, δ53Cr値は流域を通
して+1.5‰の変動を示した. 多くの先行研究でも海水との混合以外の要因による Cr 濃度の減少
が確認されていることを考えると, 同様に δ53Cr 値の変動が予想される. 従って, Cr 同位体比を
地球表層の酸化史の復元のツールとして用いるには, 河川・汽水域におけるさらなる研究が必要
であると考えられる. 特に, 本研究成果より Cr の移動性に影響を与えることが示唆された溶存
有機物の存在については, その役割 (Cr(VI)の還元沈殿, Cr(III)有機錯体形成, Cr(III)の凝集沈殿な
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Fig. 3 The Cr(t) and Cr(VI) concentrations in river sediment porewater at Kuma River (left) 
and Sakura River (right). 



ど) について未解明な部分が多く残されており, これらの情報が拡充されることで陸域から海
洋間における Cr同位体比の保存性について体系的な理解が得られると期待する. 
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