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研究の概要 

 本研究では、分子地球化学的手法に基づき、モリブデン（Mo）およびタングステン（W）の海 

洋中での同位体比の分別の酸化還元状態依存性、セリウム安定同位体比による古酸化還元状態 

の推定法の開発、バイオマーカーとしての希土類元素パターン、酸化還元状態に依存した Mo お 

よび Wの水溶解性の変化とその必須元素の変遷への示唆、などの研究を推進した。 
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１．研究開始当初の背景 
 地球化学の発達により、地球科学試料の元
素濃度や同位体組成は様々に利用され、地球
進化史の解明、物質循環研究、環境問題に対
して多大な貢献をしてきている。しかし、こ
うしたデータはその数が増すにつれて、その
数値の本質を顧みられることなく、盲目的に
利用されている場合も多い。このような濃度
や同位体組成は、様々な物理化学的・生物化
学的なプロセスの最終結果として得られる
ので、その素過程を十分に吟味することで、
これまでにない新たな知見が得られる可能
性がある。我々の研究グループでは、原子・
分子レベルでの元素の化学種を明らかにし
化学的素過程を調べることで、マクロな現象
の地球化学的本質を明らかにする研究を展
開しており、このような分野を「分子地球化
学」とよんで精力的に研究を行っている。そ
こで本研究では、分子地球化学的研究手法を
用いて、（主に海洋中での）元素の濃度や同
位体比を支配する物理化学的な素過程を明
らかにする。さらにその結果に基づき、酸化
還元状態をパラメータに加えることで、古海
洋の酸化還元状態の精密解析、元素の溶解性
の系統的理解、生体必須元素の変遷などに関
する研究を推進する。 

２．研究の目的 
本研究では、X線吸収微細構造（XAFS 法）

などにより固液界面での元素の局所構造を
精密に調べる（化学種解析）ことで、海洋で
の微量元素の固相への吸着反応に伴う同位

体分別のメカニズム解明を行うと共に、それ
に基づいた精密な古海洋の酸化還元状態解
析を行うツールを開発する。一方、微量元素
の水溶解性は固相への吸着反応に規定され
るので、固液界面の元素の局所構造の情報を
基に、元素の水溶解性を支配する因子を明ら
かにする。こうした元素の固液分配を酸化的
な海洋と還元的な海洋を想定した系で調べ、
地球の進化に伴う酸化還元状態の変化によ
り微量元素の溶解性がどのように変わった
かを明らかにする。そして、これらの結果と
生体必須元素の変遷とを比較し、地球の酸化
還元環境の変化史-元素の水溶解性-生命進
化を関連づけた分子地球化学的・生物地球化
学的研究を行う。 

３．研究の方法 
本研究では、XAFS 法などを用いた主に固液

界面での元素の局所構造に基づき様々な元
素の海洋環境での同位体比の変動（マルチコ
レクター型 ICP 質量分析計を使用）を理解す
る。対象元素は主に Mo、W、Se、As などであ
り、その結果に基づき古海洋の酸化還元状態
を精密に推定する。次に固液界面での化学種
の情報に基づき、様々な元素の溶解性を系統
的に理解し、微量元素の生物必須性との関係
を明らかにする。さらに固液分配実験を現在
の酸化的な地球と過去の還元的な地球を想
定した系で実施し、様々な酸化還元状態での
元素の水溶解性を明らかにすることで、地球
の歴史（＝酸化還元状態の変動）と微量元素
の生体必須性の変遷の関係を解明する。 
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４．これまでの成果 

(1) 固液界面のモリブデン(Mo)の化学種解
析に基づき、海水-鉄マンガン酸化物間にお
けるモリブデン(Mo)の固液分配および同位
体分別機構を詳細に調べた。その結果、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
（Kashiwabara et al., 2011）。また得られ
た構造に基づき、量子化学計算によりマンガ
ン酸化物への MoO4

2-の吸着に伴う同位体分別
の程度を計算したところ、実測値を再現する
ことができた。これまで多くの研究でこの大
きな同位体分別の計算が試みられてきたが、
正しい計算値を得ることができていなかっ
た。本研究で正しい構造を用いることにより
こうした計算結果が得られたことは、同位体
分別メカニズムを解明する上で意義深い。 

(2) 新規分析手法の導入によるタングステ
ン(W)の XAFS 測定の実現により、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
とが分かった（Kashiwabara et al., 2010, 
2013）。このことは、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
に応答することを示す。そのため、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。 

(3) セリウム（Ce）安定同位体比が古酸化還
元状態を解明するツールとなり得ることを
示した。特に Ce の安定同位体比と化学状態
を組み合わせることで酸化還元状態の変化
を詳細に判別する有用なトレーサーとなり
得ることが示された（Nakada et al., 2013）。
Ce 安定同位体に着目した古酸化還元トレー
サーの提案は本研究が初めてであり、極めて
独創性が高い 

(4) 地球進化に伴う酸化還元状態の変化が
モリブデンおよびタングステンの水溶解性
に与える影響を調べるために、沖縄熱水地域
の堆積物コア試料の解析を行った。その結果、 
(i) 還元的な海洋において Pyrite への吸着
が Mo および Wの溶解性を支配していること、
(ii) W よりも硫化物化しやすい Mo が Pyrite
へ多く吸着することが明らかになった。この
ことから、Pyrite が溶解性を支配している還
元的海洋においては Mo が吸着によって取り
除かれ、吸着しにくい Wが溶存するため、Mo
よりも W の溶解性が高いことが示唆された。
これは、鉄マンガン酸化物への吸着が支配的
で W よりも Mo の溶解性が高い現在の海洋と
は対照的な結果である。この結果は、地球進

化過程で酸化還元状態が変わることでMoとW
の溶解性が大きく変化した可能性が高いこ
とを示し、さらにこのことは生物に必須な元
素の時代による変遷とも関連があると推定
される。 

５．今後の計画 
 今後の計画として主に、(i) 炭酸カルシウ
ム中の Mo および W の化学種解明、(ii) 三瓶
温泉での水酸化鉄およびマンガン酸化物へ
の微量元素の分配、(iii) 量子化学計算を用
いた固液分配反応の詳細な考察、の研究を進
める。特に(iii)は当初計画では大規模には
行わない計画であったが、量子化学計算によ
って同位体分別などをかなり精密に再現で
きることが分かってきたので、様々な系に応
用することとした。こうした分子シミュレー
ション、室内実験と野外調査の 3つを組み合
わせた研究は、まさに「分子地球化学」の真
髄であり、本研究の特徴である。 
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