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Study 2 では、海水中の微量元素の濃度は固液界面への吸着種の構造から議論できること

が分かった。一方、微量元素の同位体比は、濃度情報と並んで地球化学の重要な研究ツール

である。特に近年、マルチコレクター型 ICP 質量分析計の発展に伴い、比較的重い元素の安

定同位体比の分別が議論されるようになってきた[1]。そこでここでは、最近明らかになっ

てきた重元素の同位体比の変動と化学種の関係について述べる。 

このような重元素の中で、特にモリブデン同位体比について多くの研究がなされている。

モリブデンでは酸化的な海洋に存在する鉄マンガン酸化物に軽い同位体が選択的に取り込

まれ、δ97/95Mo が 2‰を超える大きな同位体分別を示す（図 1）[2,3]。これは重元素の安定同

位体の分別としては大きいが、その同位体分別メカニズムには明確な説明がなされていなか

った。しかしながら、この同位体分

別に基づいて、過去の海洋の酸化還

元状態が推定されている。マンガン

酸化物は、海洋が酸化的な場合にし

か生成しない。そのため、マンガン

酸化物への吸着により海水中のモリ

ブデン同位体比が重くなるのは、酸

化的な海洋に限られる。このような

海水中のモリブデン同位体比は、閉

鎖的な環境で生成する硫化物の沈殿

に保存されると考えられており、こ

の硫化物（黒色頁岩中などにみられ

る）の同位体比を用いて、過去の海

洋の酸化還元状態が議論されている。 

しかしながら、上述のように、この古酸化還元状態の推定法の基礎となるマンガン酸化物

沈殿への吸着反応によるモリブデン同位体比の変動の原因は、我々の報告まで明確には理解

されてこなかった。それは、固液界面の化学種の解明が難しかったためである。そして、我々

が行った XAFS 法に基づく吸着種の解明から、この同位体分別のメカニズムの理解が可能で

ある[4,5]。 

ここでは、鉄マンガン酸化物を構成する水酸化鉄およびマンガン酸化物に対するモリブデ

ン酸（MoO4
2-）の吸着種を XANES および EXAFS から調べた例を示す[34]。Mo の L3 吸収

端 XANES は、Mo の対称性（4 配位 or 6 配位）に敏感である。その特徴を利用して、酸化

的な海水中で安定な 4 面体 4 配位のモリブデン酸イオンは、4 配位を保ったまま外圏錯体と

して非晶質水酸化鉄(ferrihydrite)に吸着されることが分かった（図 2）。一方、マンガン酸化
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図1. 海洋環境でのモリブデンの同位体比の変動



物に吸着される場合には、6 配位に対称性を変えて内圏錯体として吸着されることが分かっ

た（図 2）。同様に EXAFS からも、モリブデン酸は水酸化鉄およびマンガン酸化物の 2 つの

固相にそれぞれ外圏錯体および内圏錯体として吸着されることが分かった（図は省略）。ま

た EXAFS の解析から、マンガン酸化物に吸着された場合、Mo と隣接酸素との平均的な結

合距離は長くなることが分かった。さらに、結晶性の異なる（水）酸化鉄である goethite お

よび hematite への吸着種は内圏錯体を生成し、その対称性（＝Mo(4 配位)と Mo(6 配位)の比）

は、ferrihydrite＜goethite＜hematite＜マンガン酸化物の順に 6 配位の吸着種が増えることを

示した（図 3）。また天然の鉄マンガン酸化物中で、Mo はマンガン酸化物をホストとして取

り込まれていることが分かった。 

 

 

 



一方、これまでの Mo 同位体比に関する報告から、溶存種に対する Mo 吸着種の同位体比

が、ferrihydrite＞goethite＞hematite＞マンガン酸化物の順に小さくなり、このうち ferrihydrite

への吸着種は、溶存種とほぼ同じ同位体比を示すことが分かっている。この同位体分別の傾

向は、上で示した吸着種の構造情報と極めて整合的である。Bigeleisen and Mayer (1947)[6]

は、その安定同位体分別に関するバイブル的論文の中で、「同位体平衡にある２つの化学種

では、強い結合（＝配位数が小さい、結合距離が短い）を持つ化学種に重い同位体が濃縮す

る」と述べている。これは、量子化学的な検討から得られた一般則で、重い同位体が軽い同

位体に比べてわずかにゼロ点エネルギーが低いことに由来する。この分別則に基づくと、溶

存モリブデン酸イオンが 4 配位のまま外圏錯体として ferridyrite に吸着される場合、配位環

境に殆ど変化がないので、

同位体比は変わらなくて

よい（図 4）。一方で、マ

ンガン酸化物への吸着種

である 6配位化学種では、

配位数が 4 から 6 に増加

し結合距離が長くなるの

で、軽い同位体が選択的

に吸着されることが理論

的にも支持される（図 5）。

また、これらの中間的な

配位構造を示す goethite

と hematite への吸着種で

は、同位体分別の程度も

中間的であった。また、

天然の鉄マンガン酸化物

に軽い Mo が選択的に取

り込まれることは、鉄マ

ンガン酸化物中の Mo の

ホストがマンガン酸化物

であることから説明でき

る。以上のように、これ

まで説明が困難だった海

洋環境での Mo 同位体分

別のメカニズムも、吸着

種の構造を明らかにする

ことで明快に説明できる。 

  



では、このように同位体分別をそのメカニズムから解明することに、どのような意義があ

るだろうか。マンガン酸化物は水酸化鉄に比べてより酸化的な環境で沈殿する。モリブデン

同位体比がマンガン酸化物に特異的に応答するとした場合、モリブデン同位体比はマンガン

酸化物が沈殿する程度の非常に酸化的な海洋が存在したことを示すと考えられる。本研究は、

このような仮説を分子レベルからの同位体分別メカニズムから証明しており、モリブデン同

位体比による過去の酸化還元状態の精密解析の確立に大きく貢献している。 

柏原氏との共同研究では、モリブデン酸と類似のイオンと考えられるタングステン酸の場

合、タングステン同位体比はマンガン酸化物と水酸化鉄の双方に対して分別を示すことが分

かった[7]。このことは、タングステン同位体はモリブデン同位体によりは低い酸化還元状

態（水酸化鉄が沈殿するような亜酸化的環境）に応答することを示唆している。そのため、

モリブデン同位体とタングステン同位体比の２つを同時に調べることで、より確度が高く精

密な古酸化還元状態の推定が可能であることを示しており、非常に興味深い。 

 

 
 

「おわりに」 

吸着反応を例に本節で示した通り、対象とする系での化学種を明確にすることにより、天

然環境での濃度および同位体比の変動は、非常にきれいに説明できる。これまでの微量元素

地球化学では、化学種の情報が欠如していたため、その濃度や同位体比の変動を合理的に説

明できないこともあった。今後微量元素についても、化学種の解明に基づく地球化学反応の
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図5. Mo同位体比の変動要因解明の意義
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解析に基づいて、地球で起きる化学物質の挙動の正確な将来予測が可能になると期待される

（分子地球化学）。 
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