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研究成果の概要（和文）： 

海洋環境中のタングステンの濃度や同位体比に大きな影響を与える鉄マンガン酸化物への吸着反
応に着目し、吸着の際に同位体比が変動するかどうかを、分子の構造と同位体比の両面から調べた。
タングステンは水酸化鉄およびマンガン酸化物の両方に対して表面で内圏錯体を形成し、分子の対
称性を変化させることが明らかになり、それに対応して同位体比も変動することが明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Adsorption on marine ferromanganese oxides is the important process controlling 
concentration and isotopic composition of tungsten (W) in modern oxic seawater.  We 
focused on the enrichment and isotopic fractionation of W onto ferromanganese oxides by 
both structural analysis and isotope measurements.  We revealed that W changes its 
molecular symmetry through inner-sphere complexation on the surface of both Fe 
(oxyhydr)oxides and Mn oxides, and also shows isotopic fractionation.    
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１．研究開始当初の背景 
近年のマルチコレクター型 ICP-MS の登

場により、重元素の安定同位体比が自然界で
変動することが発見され、地球化学の分野で
革新的な知見が次々と得られつつある。一方
で、同位体分別がどういう化学的プロセスで
起こっているのか、その反応素過程について

は未解明な部分が多い。従って、同位体分別
のプロセスを一つ一つ明らかにすることは、
重元素の安定同位体比を用いて地球の古環
境を復元するための新たな手法を提案・検証
するという意味で重要である。 
本研究では、海水中のタングステン(W)の

鉄マンガン酸化物への吸着反応に着目した。
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現在の酸化的海洋環境に普遍的に存在する
鉄マンガン酸化物は、吸着能の高い水酸化鉄
とマンガン酸化物の凝集体であり、吸着反応
を通して海水中の様々な微量元素の溶存濃
度および同位体比を規定する。我々は、これ
までの研究成果に基づいて、この鉄マンガン
酸化物への吸着反応の際に、W の同位体比
が大きく変動する可能性があること、この同
位体比変動が古海洋の酸化還元状態の指標
として有効な、新しい地球化学的ツールと成
り得ることを見出した。本研究では、W の安
定同位体比のもつ潜在的な重要性に着目し、
鉄マンガン酸化物表面への吸着に関する素
過程の解明と、それに基づいた新たな地球化
学的展開を提示することを目指した。 

 
 
２．研究の目的 
  本研究の目的は、海洋環境中のタングステ
ン(W)の濃度や同位体比に大きな影響を与え
る鉄マンガン酸化物への吸着反応に着目し、
吸着に伴う分子の構造変化、同位体比変動、
および両者の関係を明らかにすることであ
る。さらに、得られた同位体分別の素過程に
関する理解が、その場の酸化還元状態とどの
ような関係にあるかを明らかにし、W 安定
同位体比のもつ古海洋酸化還元状態の指標
としての新たな可能性を探る。 
 
３．研究の方法 
本研究では、研究内容を以下の 3つのステ

ップに切り分けて進めた。 
(1) 新規分析手法の導入による Wの水酸化鉄
およびマンガン酸化物への吸着構造の詳細
解析 
(2)  吸着に伴う W の同位体比変動の測定 
(3) 天然での意義およびその他のオキソア
ニオンとの比較 
まず、実験室系において、(1)および(2)の

検討を行い、吸着に伴う固液界面での Wの構
造変化、および同位体比変動といった基本的
な情報を取得し、得られた結果を対応づけて
理解することを試みた。次に、(3)水酸化鉄
とマンガン酸化物の沈殿生成がもつ地球化
学的意味を考慮し、その場の酸化還元状態の
変遷と Wの同位体比変動がどう対応するのか
を考察した。また、他のオキソアニオンの鉄
マンガン酸化物への分配挙動を調べ、それら
との比較解析を行うことで、Wの挙動のもつ
地球化学的な意味を考察した。 
 
 
４．研究成果 
まず、合成した水酸化鉄およびマンガン酸

化物への Wの吸着挙動を調べた。それに対応
して構造情報を取得し、マクロな分配とミク
ロの対応関係を調べた。以下、吸着実験は図

1 のような流れで行い、固相および液相をそ
れぞれ分析した。 
 

 
W の水酸化鉄およびマンガン酸化物に対し

て得られた吸着特性の一例を図 2に示す。同
時に、同条件での実験によって得られたモリ
ブデン（Mo）の曲線も示してある。図 2より、
マンガン酸化物に対しては、Wは Moと似たよ
うな吸着特性を示すのに対して、水酸化鉄に
対しては分配係数が大きく異なり、W の方が
より多く濃集することが明らかとなった。特
に、海水条件に近い pH８では、W の分配係数
は Mo より二桁程度大きい値となり、海水中
の Mo と W の溶存濃度の違いを説明できるほ
ど大きいことが明らかとなった。 

 
 
 
次に、吸着実験によって得られた固相中の

W について、XAFS 測定を行い、W の吸着構造
解析を行った。図３は放射光での測定によっ
て得られた EXAFSスペクトルとその動径構造
関数であるが、W は一連の水酸化鉄およびマ
ンガン酸化物に対して内圏型の表面錯体を
形成することが明らかとなった。このような、
固相表面での安定な吸着構造の形成は、Moと
比較して大きな分配係数を示すことと調和
的であり、マクロな分配に対する分子レベル
のミクロな説明を提供することができた。 
さらに、全ての固相への内圏錯体の形成に

伴って、W は分子の対称性を溶存種から変化
させることも明らかになり、このことから、
吸着に伴って同位体比が変動することが予
測された。このように、吸着構造から同位体
分別を予測した例は、本研究が初めてである。 

W

溶液

固相
(水酸化鉄 or マンガン酸化物)

構造解析（XAFS）
同位体比測定
(MC-ICP-MS)

吸着量(Q-ICP-MS)
同位体比測定
(MC-ICP-MS)

図 1 吸着実験の流れ 

図 2 W の吸着挙動の pH 依存性 
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一方、実際に吸着実験によって得られた固

相および液相の同位体比分析も行い、固相に
吸着した Wと液相に残された Wのそれぞれに
ついて、同位体比を測定した。W 安定同位体
比の測定のために必要な分離法は、隕石試料
については既に数多くの研究例があり方法
論が確立されていることから(Irisawa et 
al., 2006など)、同様の方法を適用した。吸
着実験の際、pH、イオン強度、温度等の条件
を様々に変化させ、吸着量に対応した形で同
位体比を測定し、構造情報との詳細な対応関
係を調べた。これによって、分子の構造から
予測される通りに、W の同位体比が吸着に伴
って変動することを明らかにした。 
 

次に、新規分析手法の導入による W の天然
の鉄マンガン酸化物への吸着構造の解析を
行った。Wの場合、XAFSスペクトル上に結合
様式(内圏 or 外圏錯体)、配位数、対称性な
どの情報が明確に反映されるため、良質な
XAFS スペクトルさえ取得できれば、Mo と同
様に詳細な構造情報が得られる。しかしなが
ら、地球化学的に重要な担体である水酸化鉄
およびマンガン酸化物について、W の吸着構
造の詳細な解析がこれまで行われてこなか
ったのは、以下のような分析上の問題が一因
である。すなわち、W の場合、目的とする蛍
光 X線のエネルギーが低く、(a) 比較的エネ
ルギーの近い主成分の Feや Mnの蛍光 X線に
よって検出器が飽和してしまうこと、(b) さ
らに天然試料の場合は、数 1000 ppm ‐数％
程度と多量に存在する Ni, Cu, Zn等の蛍光 X
線が、50 ppm 程度しか存在しない W と重大な
干渉を引き起こすこと、といった問題である。 

そこで本研究では、検出器の前に分光結晶
を配置することで、不要な蛍光・散乱 X 線を
排除し、目的の蛍光 X線のみを選択的に取り
出す“蛍光分光 XAFS 法”という手法を導入
し、W の構造情報を取得した(図４)。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
この手法によって得られたスペクトルを

図 5に示す。この図から分かる用に、結晶分
光器を検出器の前に置くことで、S/N,S/B 比
ともに劇的に向上することが分かった。 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
次に、この手法によって得られた天然試料

中の Wの XANESスペクトルとその一時微分を
図 6に示す。 

 

 
 
 
これらのスペクトルから、W は天然試料中に
おいても、吸着に伴って分子の対称性が変化
することが明らかとなった。このことは、天
然環境においても Wの同位体比が変動するこ
とを意味する。従って、Moとの地球化学的挙

検出器

検出器

試料

分光結晶

入射X線

図 4 蛍光分光 XAFS 法の概念 

図 3 吸着した W の XAFS スペクトル 

図 5 結晶分光器の有無による比較 

図 6 天然試料中の W の XANES スペクトル 

 



 

動を比較した場合、地球史において地球が
段々と酸化していく過程のなかで、Moはマン
ガン酸化物が生成するくらい酸化的な環境
下において、海水中の同位体比を変動させる
のに対して、W は水酸化鉄が生成するくらい
の酸素濃度において既に同位体比が変動す
ることが明らかとなった。すなわち、W の安
定同位体比は古海洋環境の酸化還元状態の
指標として有効であることを本研究で示す
ことができた。今後は、様々な地域で採取さ
れた岩石などの地質試料に対して同位体比
測定を網羅的に行うことで、グローバルな環
境変動の手がかりを得ることができると考
えられる。 
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