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研究成果の概要（和文）：本研究では、XAFS法などにより固液界面での元素の局所構造を調べる（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元素の固液分配や同位体分別のメカニズム解明を解明し、それに基づい
た精密な古海洋の酸化還元状態解析や海洋の酸化還元環境の変化に伴う元素の溶解度の変化などに関する研究を行った
。その結果、Mo同位体比とW同位体比の複合的利用、Ce安定同位体比とCe異常の複合的利用、バライト中のセレンやヒ
素の価数の比較などから、試料が生成した時の酸化還元状態をより定量的に推定できることを明らかにした。また固液
界面への吸着構造とイオンの溶解性に明確な関係を見出し、その系統的理解を進めた。

研究成果の概要（英文）：We studied solid-water distribution and isotopic fractionation of trace elements 
during adsorption on solid media in seawater based on speciation analysis such as by X-ray absorption 
fine structure (XAFS). The distribution and isotopic information for various elements were interpreted 
systematically to establish accurate estimation methods of paleoredox condition and change of their 
concentrations under various redox conditions in seawater. In this study, following results were 
obtained: (i) multiple analyses of isotopes of Mo and W provide accurate redox information, (ii) 
combination of cerium stable isotope and degree of Ce anomaly can be also an accurate redox probe, (iii) 
oxidation states of selenium and arsenic in barite can contain redox information when the barite was 
precipitated, and (iv) a clear relationship was found between adsorption structure on the solid media and 
solubility of the elements during adsorption reactions.

研究分野：地球化学、環境化学
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１．研究開始当初の背景 
地球化学の発展により、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。しかしなが
ら、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。
特にこれまで適切な方法がなく、調べるのが
困難だった固相や固液界面に存在する微量
元素の化学状態を X 線吸収微細構造法
（XAFS）で調べることで、地球化学・環境
化学的に様々な研究成果が得られている。特
に本研究開始時までの研究で、XAFS に基づ
く固液界面での化学種の解明が、微量元素の
海洋環境での同位体比の変動や海水中への
元素の溶解性に直接つながることが分かり
つつあった。 

２．研究の目的 
 本研究では、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ことを目的と
した。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とも目指し
た。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
らかにすることを目指した。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った。 

３．研究の方法 
研究代表者である高橋嘉夫は、研究の総括

を行うと共に、放射光実験を担当し、博士課
程の大学院生であった柏原輝彦氏（現海洋研
究開発機構研究員）や横山由佳氏らと協力し
て、以下の実験を遂行した。 
(1) 実験室系でマンガン酸化物、水酸化鉄、
炭酸カルシウム、パイライトなどに吸着され
たモリブデン、タングステン、ヒ素、セレン、
セリウムなどの吸着構造を、放射光を用いた
広域 X 線吸収微細構造法（EXAFS 法）および

X 線吸収端構造法（XANES 法）で明らかにし
た。得られた局所構造の情報を基に、固液分
配や同位体分別などの議論を進めた。 
(2) 天然試料として、鉄マンガン団塊・クラ
スト、沖縄熱水域堆積物、熱水性硫化物など
に含まれるモリブデン、希土類元素、鉄、マ
ンガン、ヒ素などの元素のEXAFSおよびXANES
を調べた。これらの実験は、本研究の骨格を
なすものである。 
(3)研究分担者である谷水雅治氏の協力を得
て、重元素同位体比（セリウム、ネオジム、
サマリウムなどの軽希土類元素およびタン
グステンなど）を分析した。希土類元素の安
定同位体比は、本研究課題推進中に新たに取
り組んだ課題であり、これまで世界的に殆ど
測定されたことがなく、今後大きく発展する
可能性もあるテーマである。さらに量子化学
計算を用い、固液分配過程におけるモリブデ
ン同位体比の分別の程度を定量的に計算す
る研究も行った。 

４．研究成果 
 主に以下の研究成果を得た。 
(1) 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： XAFS による詳細な Mo 吸着種の構造解析
から、(a) マンガン酸化物への吸着に伴って
Moは 4面体 4配位構造から8面体 6配位構造
の内圏錯体に変化する、(b) 水酸化鉄に対し
ては溶存 MoO4

2-が四面体を保ったまま外圏錯
体として吸着される、などのことが分かった。
さらに天然の鉄マンガン酸化物中で Mo は、
マンガン酸化物への吸着態と同じ局所構造
を保持していることが分かり、鉄マンガン酸
化物中の Mo のホスト相はマンガン酸化物で
あることが分かった。これらのことから、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 分 か っ た
（Kashiwabara et al., 2011）。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、実測値を再現した
（Ariga et al., in preparation）。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、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 測定の実現および Mo との分配
挙動の比較： 本研究では、蛍光分光 XAFS 法
を導入することで Wの構造情報の取得に初め
て成功した。その結果、天然試料中の W は 8
面体の対称性を持った吸着態として存在す
ること、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、などが分かった
（Kashiwabara et al., 2010, 2013）。これ



ら構造および分配実験データの比較から、Mo
と W は水酸化鉄に対する吸着構造が異なり、
このことが海水-鉄マンガン酸化物間におけ
る W と Mo の濃集率の違いを生むと考えられ
た。この結果から、W 同位体比は水酸化鉄お
よびマンガン酸化物のどちらに吸着する場
合でも分別することを示す。以上から、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と予想される。
マンガン酸化物は水酸化鉄に比べて酸素濃
度が高くなければ生成しないので、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）安定同位体分別に基づく
古酸化還元状態の解明の可能性： REE パター
ンに現れる Ce 異常は過去の酸化還元状態を
推測する上で重要な指標となり得るため、こ
れまでも様々な研究が行われている。しかし、
これまでの研究では REEパターンに基づく定
性的な議論しか行われていない上、Ce 異常の
生成プロセスは十分に理解できていない。本
研究では、安定同位体比変動と価数変化を組
み合わせ、Ce異常の生成にはどのような化学
的プロセスがあるかを明らかにし、Ce 安定同
位体比を古酸化還元状態の指標として確立
することを目的とした。その結果、酸化を伴
わない吸着、酸化を伴う自発沈殿、酸化的吸
着の順に、環境がより酸化的になるにつれて
固液間での Ce 安定同位体比の分別が大きく
なることが示された。この結果は、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を示す（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) バクテリアが重希土類を濃縮する原因
の EXAFS 法による解明： 希土類元素 (REE) 
とバクテリアとの相互作用について、バクテ
リアと水の間の希土類元素の間の REE分配パ
ターンは、中希土類元素 (MREE) 付近に極大
を持ち、重希土類元素 (HREE) で著しく増加
する特徴的な形状を示す（Takahashi et al., 
2007）。この研究に基づき、REE パターンが天
然のバクテリア相の指標となることをより
明確に示すために、EXAFS 法 からバクテリア
表面の REE吸着サイトなどを特定する研究を
行った。様々な REE で REE-O 結合距離を比較
し、リン酸基との結合を詳細に調べた結果は、
HREE がバクテリアと強く結合することを示
しており、これがバクテリアの REE パターン
における HREE の濃集をもたらすと考えられ
る。天然のバイオフィルムやバイオマットな
どの REE パターンに見られる HREE の濃集も、
これらのバクテリアに関連した物質に含ま
れるリン酸基が原因となっていると考えら
れた（Takahashi et al., 2010）。この研究

から発展して、リン酸基と REE の親和性に着
目して、DNA を用いたレアアースの分離回収
が可能であることを示す研究（Takahashi et 
al., 2012）も進展し、特許 3 件を申請する
に至った。 
(5) 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： 海水中の Mo および Wの海洋
での溶解性（溶存濃度）は、地球史を通した
酸化還元環境の変遷に伴い大きく変化した
と考えられるが、還元的環境での Mo および W
の溶解性については充分な研究がなされて
いない。そこで本研究では、Mo および Wの還
元的海洋での水溶解性を支配する固相への
分配挙動を明らかにするために４つの実験
を行い、以下の知見を得た。(i) 還元的な海
洋において Pyrite への吸着が Moと Wの溶解
性を支配しており、(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。従って、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、地球進化過程で海洋の酸化還元状態が
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。 
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