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１．元素同位体組成変化

同位体とは，同一元素に属する（つまり同じ

陽子数をもつ）原子の間で，質量数が異なる原

子をいう．同位体相互では，原子番号が同じ，

つまり殻外電子構造が同一であることから，化

学的性質は非常に類似している．しかし同位体

は，原子核の重さが異なるため，わずかではあ

るが物理化学的性質に違いが生じる．例えば，

水（1H216O）と重水（2H216O）の融点は，前者

が0℃であるのに対し，後者は3.81℃（いずれ

も１気圧）であり，水を凝固した場合，初期に

晶出する氷には重水が選択的に取り込まれる．

また，同様の理由により，蒸気に含まれる水は，

軽い同位体からなる 1H216Oに富む．同位体間

の挙動の違いは，同位体間での解離エネルギー

の違いに由来すると考えることができる．化学

結合を調和振動に例えると，同位体間で振動の

最小エネルギー（ゼロ点エネルギー）が同位体

間で異なる（図１）．このため，同位体間で化

学結合を切断し原子核を引き離すためのエネル

ギー（解離エネルギー）の違いは，化学反応の

自由エネルギーの違いとなって現れる．化学反

応，特に平衡反応における同位体効果は，

BigeleisenandMayer（1947）によって定式

化が行われている．ここでは，水溶液中での塩

化ナトリウムの反応を考え，同位体効果を説明

する．

Na＋＋35Cl－ ＝Na35Cl（aq） …�

塩素にはこの他 37Clという安定同位体が存在

する．従って，37Clに対しても�式と同じ平衡

反応反応式が書ける．

Na＋＋37Cl－ ＝Na37Cl（aq） …�

それぞれの平衡定数は次式で表される．

35K＝［Na35Cl］/［Na＋］［35Cl－］ …�
37K＝［Na37Cl］/［Na＋］［37Cl－］ …�

�式から�式を差し引くと次式を得る．

35Cl－＋Na37Cl（aq）＝ 37Cl－＋Na35Cl（aq）

…�
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Fig.1 Energy wellpotentialforchemical
bonding,asapproximatedbyaMorse
oscillator.Differenceindissociationpo-
tentialcanbeexplainedbydifferencein
zero-pointenergyofthequantizeden-
ergyofthebonding.
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この反応の平衡定数は次式で表される．

K＝［37Cl－］［Na35Cl］/［35Cl－］［Na37Cl］

＝ 35K/37K …�

もし同位体間で同じ平衡定数を持つのであれば，

K＝1となり，この反応系では同位体効果が

ないことを意味する．今，平衡式�および�で

表される平衡反応の自由エネルギーを，それぞ

れ・35G0および・37G0とおくと，自由エネルギー

と平衡定数の関係（・G0＝－RTlnK）から，

・35G＝－RTln35K …�

・37G＝－RTln37K …�

また，・G＝・35G0－・37G0とすると，

・G＝・35G0－・37G0＝－RTln（35K/37K）

…�

を得る．今，分子の振動エネルギーは，

E＝（v＋1/2）h・ …�

で与えられる�．vは振動の量子数，hはプラ

ンク定数，・は分子の分子内振動数である．地

球の表層環境でおこる物理化学反応の多くは

100～3,000K程度の温度範囲で起こるため，通

常は分子振動は基底状態（v＝0）にあると考

えてよい．従って，振動のエネルギーは，h・/2

となる（分子の固有振動数）．今，結合の強さ

をaで表すと，質量m0をもつ結合の固有振動

数は次式で表される．

4・
2
h2・

2
＝a/m0 …�

化学結合の強さ	は殻外電子配列に依存するの

で，同位体間で同じと近似できる．したがって

�式から，分子内振動の振動数は結合している

原子の質量数の平方根に反比例することがわか

る．軽い同位体でできた分子と重い同位体でで

きた分子の固有振動数をそれぞれ ・Lightおよび

・Heavyは，・Light＞・Heavyの関係にある．これは，

軽い分子と重い分子の間に，1/2h（・Light－・Heavy）

だけ解離エネルギーに差が生じることを意味し

ており，重い同位体に比べ，軽い同位体からで

きた分子ほど解離しやすくなる．この同位体相

互の固有振動数の違いや解離エネルギーの違い

は，同位体間での自由エネルギーの違いとなっ

て現れる．これを別の表現を用いて表すと，

・G＝・35G0－・37G0≠0 …


となる．つまり，�式から，

K＝ 35K/37K≠1 …�

となることがわかる．これは，一般に同位体間

で平衡定数が異なることを表している．化学平

衡反応における同位体分別は，平衡論的同位体

効果とよばれ，Urey（1947）やBigeleisenand

Mayer（1947）が定式化している．一般の化

学反応の標準自由エネルギーは～100kJ/mol

程度であるが，同位体交換反応における同エネ

ルギーは100J/mol程度であり，二桁以上も小

さい．このため，同位体交換反応における同位

体効果は非常に小さい．実際に，天然では同一

元素に含まれる同位体の割合は地球上の至る所

で殆ど一定とみなしてよい．式�で定義された

平衡定数は，同位体比の挙動の違いを表すので，

しばしば同位体分別係数とよばれ，・で表され

る．一般に同位体効果は小さいので，・は“１”

に近い値をとり（例えば，1.002とか，1.00005
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など），その定量的な議論には高精度な同位体

分析が必要となる．同位体分別効果が，結合の

解離エネルギーの差に起因すると考えた場合，

同位体分別係数・は次のように表される．

ln・・
1

24
・

h

2・kT・ ・
2

・・a・
・m

m
2 …�

ここで，Tは反応の温度，・aは，反応の両辺

における結合エネルギーの差を表す．この式が

化学平衡における同位体分別を記述した

Bigeleisen-Mayerの式である（Bigeleisenand

Mayer,1947;Bigeleisen,1996;Ishida,2002；

藤井，2004）．この式から，同位体分別に関す

る基本的な特徴が読み取れる．

１）ln・はT－2に比例する：同位体効果は低

温の方が顕著となる（温度依存性）

２）ln・は同位体の質量の二乗に反比例する：

軽元素ほど同位体効果が顕著である（質量依

存性）

３）・a＞0のとき・＞1となるので，化学結

合が強い化合物に重い同位体が濃集する．

天然では，同位体効果は，質量数が小さくな

るほど（軽元素ほど），顕著である．天然で最

も同位体効果が顕著なのは，水素と重水素の比

（D/H比：元素の同位体比は，通常，軽い同位

体を分母に用いる）である．海水では，水素同

位体比は非常に均一であるが堆積物では10％程

度の変動を示す（酒井・松久，1996；Hoef,

2003）．また，陸水，河川水，温泉水，地下水

などの天水・熱水では50％に近い変動を示す．

これは，上の�で示されたとおり，同位体効果

の程度が相対質量差（・m/m2）に依存するた

めである（例えば，6Liと 7Liでは約20％，10B

と 11Bでは10％，16Oと 17Oでは６％となる）．

また，同位体効果は，地球内部での物質変化

（鉱物相転移）や火山活動に由来する「高温」

の反応に比べ，沈殿や堆積といった「低温」で

の反応の方が，より大きな同位体効果を受ける

ことを意味する．また，イオン結合に比べ共有

結合が関与する反応の方が，一般に同位体効果

が大きいことが知られている．これは，共有結

合が関与することにより，・aが大きくなり，

結果として同位体効果が大きくなるためである．

酸化数が変化する反応でも，一般に・aが大き

くなるので，酸化数が変化しない反応と比較し

て同位体効果は大きくなる（Welchetal.,

2003）．

こうした同位体効果に起因した元素の同位体

組成変化を用いて，試料の起源や元素の挙動，

あるいは化学反応条件（温度，pH等）に関す

る情報を引き出すことができる．これを積極的

に利用したのが安定同位体地球化学である．従

来は，水素，酸素，リチウム，硫黄などの軽元

素が用いられてきたが，近年の同位体分析技術

の進歩，特に質量分析技術の飛躍的な進歩によ

り，最近では“重”元素に対しても，天然での

わずかな同位体組成変化が検出できるようになっ

た．特に，鉄，亜鉛，モリブデン，セレンなど

は，生体必須元素であり，同位体組成変化から，

生体内での金属代謝反応に関する知見を引き出

すことができると期待されている．こうした重

元素による安定同位体地球化学は，軽元素を用

いた従来の安定同位体地球化学と対比して「非

古典的安定同位体地球化学（non-traditional

stableisotopegeochemistry）」とよばれてい

る．我々の研究グループでは，非古典的安定同

位体地球化学を活用した研究として，鉄・カル

シウム同位体の生命科学への応用と，ストロン

チウムを利用した古環境解読研究，さらには京

都大学化学研究所の宗林由樹教授と共同で行っ
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ているタングステン・モリブデン同位体の海洋

化学への応用を試みている．これらの研究テー

マはいずれも始まったばかりのものであり，ま

だ基礎研究の域を脱していない．しかし，専門

の異なる研究者の方から様々なご意見やご批判

を頂くことがこれらの研究の発展には不可欠で

あると考え，本稿で紹介させて頂くこととした．

２．生体金属支援機能科学と同位体

生体内では様々な化学反応が存在する．それ

らの生体反応は熱力学的な平衡状態にあるので

はなく，また通常の速度論的反応過程にあるの

でもない．酵素が関与した生体反応は，速度論

的な表現を用いると“０次反応”に分類されて

おり，これは換言すれば，反応の速度が基質

（反応物質）の濃度には関係しておらず，その

進行や停止は酵素により制御されていることを

示している．生命機能は酵素によって維持され

ていると言ってもよい．そして，酵素の多くに

は金属元素が含まれており，金属元素は酵素の

活性に深く関係している（Cowan,1997）．タ

ンパク質や酵素，アミノ酸，ヌクレオチドなど

の有機化合物だけでは生命活動を維持すること

は難しく，生体機能の維持には，金属元素が不

可欠である．したがって，イオンの取り込み，

輸送，代謝過程を知ることが生命活動の理解に

は不可欠であるとの認識が広まっている．最近

では，必須元素だけではなくより微量な金属元

素も生体機能維持に重要な役割を担っているこ

とが明らかとなりつつある（例えば，Mellon

andSandstrom,1996;BowmanandRussell,

2001a,2001b）．さらに生体機能維持には，タ

ンパク質と結合した金属元素だけではなく，遊

離したイオンも重要であるとの認識が高まり，

従来のメタルプロテオミクス （metalo-

proteomics）をさらに発展拡張させた，生体

金属支援機能科学（metallomics）という考え

が広がりつつある（Haraguchi,2004）．

生体必須元素として，古くから最もよくその

重要性が知られている元素の一つがカルシウム

である（BowmanandRussell,2001a）．カル

シウムは，体内に最も大量に存在するミネラル

で，筋収縮，ホルモン分泌，神経伝達物質の放

出，グリコーゲン代謝，細胞の分化・増殖など，

様々な生理反応に関与する．カルシウムの重要

性は「全ての生命現象はカルシウムを必要とす

る」と表されるほどである．カルシウムの99％

は，ヒドロキシアパタイト（Ca10（PO4）6（OH）2）

として骨格に存在している．骨は，支持骨格と

しての機能に加え，カルシウム摂取不足時の巨

大な貯蔵庫としての機能をもつ．カルシウムの

欠乏は重大な機能低下の原因となるが，血液中

のカルシウム濃度は，高い恒常性のために常に

一定に維持されている．カルシウムの濃度が高

くなると，カルシウムは骨に吸収され，また逆

に，カルシウムが不足し，血液中のカルシウム

濃度が低下すると，骨から血液へと供給され

（骨吸収），カルシウム濃度を高める．これは言

い換えると，血中のカルシウム濃度は栄養状態

にかかわらず一定に保たれていることを意味す

る．この高い恒常性機能（homeostasis）ゆえ

に，かえってカルシウム代謝効率の変化をとら

えることが難しくなっている．例えば，血液中

のカルシウム濃度から，慢性的なカルシウム摂

取不足を検出することは難しく，骨粗鬆症など

のカルシウム欠乏症の診断に直接応用すること

は難しい．そこで我々は，カルシウムの代謝の

変化を，濃度変化ではなく同位体組成変化とし

て調べる試みを続けている．元素の同位体組成

は，経てきた物理化学反応や取り込み効率に応

じて変化するため，動植物の部位ごとに異なる
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同位体組成を持っている可能性が高い

（Gussoneetal.,2003;SkulanandDePaolo,

1999）．そこでまず，組織間でのカルシウム同

位体組成の違いの有無を調べるために，様々な

年齢をもつネズミの血液，筋肉，骨に対してカ

ルシウム同位体分析を行った．また，ネズミの

体内での同位体分別を定量的に評価するために，

餌のカルシウムに対しても同位体分析を行った．

図２に，これまでに得られたカルシウムの同位

体データ（44Ca/42Ca比）を示す（Tanoshima

etal.,2007）．左軸は，44Ca/42Ca比の国際同位

体標準物質（NISTSRM915a）からの偏差

（千分率，‰）を示し，また右軸は，ネズミの

各部位の 44Ca/42Ca比の餌中のカルシウムから

の偏差（千分率）を表した．横軸は，実験に用

いたネズミの年齢（週齢）を示した．この図か

ら，血液（血漿）中のカルシウムは，餌に含ま

れるカルシウムとほぼ同じ同位体組成をもつこ

とがわかる．一方，骨に含まれるカルシウムは，

食物のカルシウムと比較すると，有意に低い同

位体比（44Ca/42Ca比）をもっており，ネズミ

が選択的に軽いカルシウムを骨に取り込んでい

ることがわかる．食物と骨の間の差（0.5‰）

は，地質学試料内での変動（～0.2‰）に比べ

大きく，生体反応では同位体効果が顕著である

可能性が示唆された．この大きな同位体効果が

見られる理由は明らかではないが，一つの可能

性として反応の温度が考えられる．式�で示し

たとおり，平衡論的同位体分別過程においては

同位体効果は温度の逆二乗に比例するため，生

体内での“低温”での反応（35～37℃）では，

一般的に同位体効果は大きくなる．さらに興味

深い点は，骨のカルシウムの同位体比がネズミ

の年齢とともに変化している点である．週齢１

～２程度の子供のネズミの骨は，大人のものと

比較して，カルシウム同位体比が低くなってい

る．一般に，ほ乳動物では骨形成は幼少期に急

速に進む．このため，幼少時にはカルシウムの

摂取効率は高くなると考えられる．もし食物か

らのカルシウム摂取効率が高くなれば，カルシ

35

Fig.2 Resulting44Ca/42Caratiosformicebone,plasmaandnutritionsamples,
expressedasrelativedeviationfromthatofinternationalisotopicstandard
（NISTSRM915a）.DatawerefromTanoshimaetal.（2007）.
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ウムは大きな同位体分別を受けず，骨のカルシ

ウムは餌のカルシウムとほぼ同じ同位体組成を

もつはずである（例えば極端な場合，食物のカ

ルシウムが100％骨形成に使われるとカルシウ

ムは全く同位体分別を受けない）．しかし今回

の実験結果はこの予想と反し，食物と骨のカル

シウム同位体組成変化は，幼少期の方が顕著と

なっている．筆者らは，この幼少期のカルシウ

ム同位体組成変化はカルシウム供給源の違いを

反映した結果だと考えている．幼少期のネズミ

は授乳を通じてカルシウムを摂取する．もし，

母親から供給されるカルシウムが低い同位体比

をもっていたと考えると，骨形成時に軽いカル

シウム同位体が選択的に骨に取り込まれたはず

であり，餌から骨を形成した場合より，低い

44Ca/42Ca比をもったはずである．事実，授乳

期の母親の血液は有意に高い 44Ca/42Ca比をもっ

ており（図２），軽い同位体比をもったカルシ

ウムが体外（おそらく子ネズミ）へと供給され

たことを示している．現時点では，ネズミの骨

のカルシウム同位体比がどのような機構で経年

変化したかに関して結論的なことは言えないが，

元素の同位体比が生体内での代謝変化を反映し

て変化する可能性が指摘できた．将来的には，

骨粗鬆症など加齢とともに深刻となる金属欠乏

疾患（過剰疾患）に対する新しい代謝マーカー

として応用できるものと期待している．

同位体組成変化が生体内での金属代謝を反映

していることが示されたもう一つの例として，

血液中の鉄があげられる．鉄は最も研究が進み，

その生体内での機能や鉄代謝と疾患の関連がよ

く理解されている金属栄養素である．鉄欠乏症

は最も多い栄養欠乏症であり，貧血や労作能力

の減退，体温調節機能，免疫・感染抵抗力の低

下などの原因となる（BowmanandRussell,

2001b）．一方で，鉄欠乏症と同時に鉄過剰症

に対する研究も進んでいる．最も一般的な鉄過

剰症は，ヘモクロマトーシスとよばれる遺伝性

の疾患であり，過剰な鉄吸収を引き起こす．生

体に対しては鉄は必須元素であるが，過剰な鉄

はFenton反応（スーパーオキシドや過酸化水

素を反応性の高いラジカルに変える反応）を触

媒し，脂肪酸，タンパク質，核酸などの細胞構

成成分に対して損傷を与える．遺伝性ヘモクロ

マトーシスは簡易診断が難しく，この疾患は臓

器障害が臨床的に明らかになるまで診断できな

いことが多い（場合によっては鉄蓄積量が通常

の10倍となる）．このため，新たな診断法の開

発が望まれている．こうした鉄の欠乏症や過剰

症の存在から，鉄を含む殆どの金属元素に対し

て生体内で元素の適正濃度が存在することが明

らかとなっている．体内に存在する鉄は，貯蔵

鉄と機能鉄という二つの範疇に分類され，全身

鉄量の2/3が機能鉄である（機能鉄の大部分

は，血液中のヘモグロビンの形態をとっている）．

残りの1/3が貯蔵鉄であり（主としてフェリチ

ンとヘモシデリンとして存在する），鉄摂取不

足の場合は，機能鉄として利用される．このた

め，カルシウムの場合と同様，血液中の鉄濃度

は一定に保たれている．こうした鉄の高度な恒

常性機能のために，先に述べたカルシウムや鉄

といった必須元素は，欠乏あるいは過剰症を血

液中の元素濃度だけからは検出することは難し

い．そこで，カルシウム同様，鉄の同位体組成

に注目し金属代謝の変化をとらえる試みを行っ

た．

鉄に関しては人赤血球からデータを収集した．

まず，１年間におよぶ同一検体からの定期的な

サンプリングと同位体分析を行い，血液中の鉄

同位体組成の経時変化，あるいは季節変動の有

無を調べた．その結果，血液中の 56Fe/54Fe同
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位体比は，一年間を通じて測定誤差の範囲内で

一致しており，有意な変動がないことが明らか

となった（図３：Ohnoetal.,2004）．体内の

鉄の交換サイクルが3年程度（鉄の一日の吸収

量が約２mgであり，体内での全鉄量が２～

４gであることから，人間体内の全ての鉄を置

き換えるのに1,000日以上かかることになる）

であることを考えると，血液中の鉄同位体組成

は，一時的な食事の違いや，体調の変化などの

「短期的」な影響は殆ど受けないはずであり，

人赤血球から求めた鉄同位体データは，被検者

の長期的な鉄代謝を反映しており，サンプリン

グの時間・季節などによらないことを意味する．

また図３から，人間の赤血球に含まれる鉄は，

環境中の鉄と比較して軽い同位体に濃集してお

り（つまり低い 56Fe/54Fe比をもつ），人間は食

物から軽い同位体を選択的に摂取していること

がわかる．この同位体分別が，鉄摂取のどの過

程で起こったのかは明らかにはなっていないが，

同位体分別の程度が類似した質量数を持つ他の

元素（例えば亜鉛）と比較して大きなことから

（Ohnoetal.,2005），酸化還元反応が関与した

プロセスである可能性が高い（一般に，酸化数

が変化する反応は，大きな同位体分別をおこす

ことがわかっている）．図４に，男性（６名）

及び女性（２名）から採取した血液中の鉄同位

体データを示す（Ohnoetal.,2004;田中，

2007）．男性と女性で，鉄同位体に有意な差が

あることがわかる．また，スイスの研究グルー

プも鉄同位体について同様の研究結果を報告し

ている（WalczykandBlanckenburg,2002,

2005）．男女間での鉄同位体組成の違いは，お

そらく鉄の取り込み効率の違いを反映したもの

と考えられる．一般に男性と比較して女性は鉄

の消費量が多いため鉄が慢性的に不足する．鉄

欠乏を防ぐために女性の方が男性よりも鉄の吸

収効率が高くなり，その結果，女性では鉄の同

位体分別（選択的な取り込み）が少なく，同位

体比が環境中の同位体組成と近く（高く）なっ

たものと解釈できる．スイスの研究グループは，

さらに人赤血球中の鉄同位体組成変化を進め，

遺伝性ヘモクラトーティスの疾患をもつ被検者
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Fig.3 Variationin56Fe/54Feratiosforhumanredbloodcell
（RBC）samplesthroughonyearperiod.TheRBCsamples
werecollectedfromidenticalperson.DatawerefromOhno
etal.（2004）.
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が系統的に高い同位体比（やや重い同位体に富

む）をもつことを報告している．遺伝性ヘモク

ロマトーティスでは，鉄の吸収効率が高くなる

ため，血液中の鉄の同位体組成が，食物や環境

中の鉄と同様の高い同位体組成になったと考え

られる（WalczykandBlanckenburg,2005）．

今後は，生体金属の同位体組成データに加え，

他の微量元素データとの関連や，さらにこれま

でに蓄積された膨大な臨床学データを組み合わ

せることにより，同位体組成情報を用いた鉄代

謝変化の診断に応用したいと考えている．

３．同位体と海洋化学研究

同位体効果を利用した海洋化学的研究の歴史

は古く，その黎明期は1960年代まで遡ることが

できる．最も広く用いられたのが，同位体温度

計である（例えば酒井・松久，1996；Hoef,

2003;FaureandMensing,2005）．これは，同

位体交換反応の平衡定数（同位体分別係数）が

温度の関数（�式参照）であることを利用する．

海水と，堆積物あるいは珊瑚などに対して構成

要素の同位体分析を行えば，同位体組成の違い

から反応の温度（平衡温度）を推定することが

できる．これまでは，広く炭素や酸素などの同

位体が応用されてきた．しかし平衡定数は，温

度だけではなく，塩分濃度，反応速度，海水の

化学組成やpHなど様々な因子が複雑に影響し，

変化する．このため，一つの元素のみで正確な

温度情報を引き出すことは難しい．さらに，地

質年代をもつ古い試料から，かつての海水温の

情報を引き出す場合，試料が二次的な変成，続

性作用を受けていたり，分析元素が汚染されて

いる可能性があり，得られた同位体データが，

試料形成過程を反映したものかどうかを判別す

ることが難しい場合がある．これらの問題を低

減するために，著者らの研究グループはSrを

用いた安定同位体地球化学を進めている．

ストロンチウムは，天然には４つの安定同位

体（84Sr，86Sr，87Sr，88Sr）が存在し，このう

ち，87Srは，87Rbの放射壊変による付加を受け，

その同位体存在度が変化する．これを利用した

のが，Rb-Sr年代測定法である．いずれの元

素も地球化学的試料に普遍的に含まれるため，

適用範囲の広い年代測定法として，様々な地質
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Fig.4 Resulting56Fe/54Feratiosforhumanredbloodcell（RBC）samples
collectedfromsixmaleandtwofemaledonors.DatawerefromOhno
etal.（2004）.
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年代の決定に利用されている（例えばDickin,

1995;FaureandMensing,2005）．一般に，

87Srの存在量は 87Sr/86Sr同位体比で表され，

Rb/Sr比の大きな試料ほど，また，年代の古

い試料ほど 87Sr/86Sr比は高くなる．このため，

海水中の 87Sr/86Sr比は地質年代を通じて徐々

に高くなってきている（図６：Shieldsand

Veizer,2002）．しかし，その増加の具合は地

質年代を通じて単調に増加してきたわけではな

い．時間に対して殆ど変化（成長）しない時も

あれば，急激に増加したこともあり，また逆に，

時間とともに低くなった時代もある．これは，

海水へのストロンチウムの供給源が変化したこ

とを反映した結果だと考えられている．例えば，

大陸地殻を構成する花崗岩は，アルカリ元素で

あるRb濃度が高くなっているため，87Sr/86Sr

比が高い（0.716－0.719）．これに対して，海

洋底玄武岩（87Sr/86Sr～0.702－0.706）や，熱

水（87Sr/86Sr～0.7035）では 87Sr/86Sr比が低く

なっている．したがって，大陸地殻からのSr

流入量が増加すれば 87Sr/86Sr比は高くなり，

また逆に熱水活動が活発化し大陸からの寄与が

少なくなると 87Sr/86Sr比は低くなる（図６参

照）．このため 87Sr/86Sr比は地球表層環境変化

や古環境を解読する重要なプロキシとして注目

されてきた．ストロンチウムは，ここで述べた

放射壊変（87Rbの ・壊変により生成された

87Sr）に起因する同位体組成変化に加え，試料

形成時にストロンチウムが受けた同位体効果に

より，その同位体組成が変化する．Srの場合，

同位体効果に由来する同位体組成変化は 88Sr/

86Sr比の変化として検出される．88Sr/86Sr比は，

例えば試料が形成される際の物理化学的条件

（例えば，海水の温度やpH，塩分濃度など）

を反映して変動すると考えられるため，表層環

境の変遷に対するさらなる物理化学的知見を提

供するものと考えられている．しかし，潜在的

に意識されつつも，同位体効果に起因するスト

ロンチウムの同位体組成変化を検出することは

これまで殆どなされてこなかった．これは，従

来の同位体分析法では，88Sr/86Sr比は同位体分

析の際の規格化値として利用され，「ある一定

の値をもつもの」として補正に用いられてきた

ためである．最近になって，同位体分析技術が

進歩し，ようやく微小な 88Sr/86Sr比の変化を

検出することが可能となった．東工大では，
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Fig.5 Variationin87Sr/86Srratioforseveralgeologicalandseawatersam-
ples.DatawerefromShieldsandVeizer（2004）.
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2004年からストロンチウムを用いた安定同位体

地球化学を展開すべく，実用化に取り組んでい

る．ストロンチウムを用いる利点は，87Sr/86Sr

比データと，88Sr/86Sr比データを組み合わせて

議論することができる点にある．例えば，我々

は炭酸塩岩を分析試料として注目している．炭

酸塩岩は世界中に広く分布しており，露出面積

においては全堆積岩の約20％をしめる（山口，

2006）．また炭酸塩は化石の保存がよく古生物

学や化石層序学的研究の主材であるとともに，

海洋で形成される生物起源・非生物起源の炭酸

塩岩の時空分布や形成量は，海洋の化学組成や

生物の進化を反映して変化するため，他の堆積

岩とは違った重要な地球化学的情報を記録して

おり，地球表層古環境の解読には不可欠な試料

である．過去７億年間の地球環境変化の枠組み

は，炭酸塩岩に基づく研究によっていると考え

てもよい．しかし，実際に炭酸塩岩に対して

87Sr/86Sr同位体分析を行うと，同じ時代の試料

でも 87Sr/86Sr比が大きく変動していることが

分かる（図６参照）．これは炭酸塩岩試料が，

二次的な続成作用や周囲からのSrの汚染（主

として地殻物質が汚染する）などの影響を受け，

87Sr/86Sr比が高くなってしまうためと考えられ

ている（図６には海水の 87Sr/86Sr比の進化曲

線が示されているが，その曲線は各時代の炭酸

塩岩の中で最も低い 87Sr/86Sr比を採用してい

るに過ぎない）．そこで我々は，87Sr/86Sr比に

基づき，できるだけ続成作用やSrの汚染を受

けていない試料を選び，二次的変性や汚染の少

ない試料を選び出し，その試料から，試料形成

当時の 88Sr/86Sr比データを引き出し，試料形

成時の正確な物理化学条件を読み出す試みを続

けている．まだ，ストロンチウム同位体比に関

する基礎的なデータを蓄積している段階である

が，現在，少しずつ興味深いデータが得られつ

つある（Ohno,2006）．

重元素を用いた安定同位体地球化学の海洋化

学への応用として関心が高まっている別の元素
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Fig.6 Strontiumisotopicevolutionofseawaterbasedonpublishedanalyses
ofmarinecarbonaterocksandPhanerozoiccalciticfossils（Shieldsand
Veizer,2002）.
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として，モリブデンとタングステンがあげられ

る．天然に存在するモリブデンは７つの安定同

位体（92Mo，94Mo，95Mo，96Mo，97Mo，98Mo，

100Mo）が存在し，一方，周期表でモリブデン

の下に位置する元素，タングステンは５つの安

定同位体（180W，182W，183W，184W，186W）が存

在する．同位体地球化学の分野では，これまで

タングステン同位体が注目されてきた．これは

タングステン同位体から年代情報を引き出せる

ためである．タングステン同位体の中で 182W

は 182Hfの放射壊変（半減期９百万年）による

付加を受けるため，182W 同位体存在度は試料

の年齢とともに変化する．これを利用した年代

測定法が Hf-W 年代測定法であり，太陽系内

惑星の金属核の形成のタイミングや，地球の集

積速度（地球が何年かけて現在のサイズにまで

成長したか）に関する知見を引き出すことがで

きる （例えば， Leeand Halliday,1996;

Kleineetal.,2005;Markowskietal.,2006;

Scherstenetal.,2006;IrisawaandHirata,

2006）．最近の同位体分析技術の向上により，

得られるHf-W 年代の「精度」は飛躍的に向

上した．しかし，正確な年代情報を得るために

は，ハフニウムとタングステンに関して試料が

閉鎖系でなければならない．これまでハフニウ

ムもタングステンも，その化学的性質から潜在

的に再分配あるいは再移動しにくい元素（移動

しにくいという意味で，inmobileelementsと

よばれる）であると考えられており，試料の閉

鎖性は維持されやすいと考えられてきた．しか

し，隕石や地球化学試料では，ハフニウムとタ

ングステンが含まれる鉱物相（hostphase）は

一般には異なるため，二次的変性などを通じて

Hf-W年代値が乱される可能性がある．特にタ

ングステンは，系の酸化度（酸素フガシチー）

や圧力，温度の影響によりその挙動が大きく異

なる可能性があり，二次的に試料内を移動した

かどうかを評価することが重要となる．そこで

著者らの研究グループでは，タングステンが試

料内で存在形態がかわったり（酸化数が変化す

る等），再分配された可能性がないかを調べる

目的で，タングステンの同位体組成変化を調べ

ている（ここでは，182Hfの放射壊変に由来す

る同位体組成変化にくわえ，タングステン同位

体の質量に依存した同位体分別を検出する）．

これまでの研究により，火山岩では同位体分別

がおこっていないのに対し，堆積岩，熱水鉱床

試料ではタングステンが質量に依存した同位体

分別を受けていることがわかり，タングステン

を用いた安定同位体地球化学の実用性を示すこ

とができた（IrisawaandHirata,2006）．将

来的には，タングステン同位体組成変化を用い

て，タングステンの供給源の変化や，地球化学

試料内で二次的移動の有無を評価できるものと

期待している．

このタングステンを用いた安定同位体地球化

学は，海洋試料における元素供給過程の研究な

どへも応用可能である．例えば，タングステン

とモリブデンは，化学的性質は非常に似ており，

基本的には同じ地球化学的挙動を取る．しかし，

・錯体などある特定の化合物を形成すると，両

者の化学的性質は大きく異なる．例えば，現在

の海洋（酸化的な海）では，モリブデンとタン

グステンは同じ鉛直分布を示すが，硫化水素を

含む還元的な系（例えば熱水系）では，モリブ

デンは硫化物として沈殿し，W/Mo比が大き

く変動する（藤永ほか，2005）．また，生体内

での挙動も大きく異なる．モリブデンは生物学

的に活性な生体必須遷移元素の一つで，ニトロ

ゲナーゼに代表される様々な酵素に含まれてい

るが，タングステンを利用する酵素は見つかっ

ていない．モリブデンを含む酵素（ニトロゲナー
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ゼ，硝酸レダクターゼ，キサンチンオキシター

ゼ，アルデヒドオキシターゼなど）の殆どに硫

黄が含まれていることから，モリブデンとタン

グステンの生物化学的な違いは，モリブデンと

タングステンの硫化物イオンに対する親和性の

違いに由来する可能性が指摘されている

（Cowan,1997）．このように，基本的にはモリ

ブデンとタングステンは同じ挙動を取るが，あ

る特定の条件（硫化物イオン濃度が上昇する系

や，生物活動が関与する反応）では両者は異な

る挙動をとり，W/Mo比が大きく変化する．

従って，W/Mo比を調べることにより，試料

が形成された当時の物理化学状態を再現できる

かもしれない．しかし実際には，W/Mo比は

供給源のW/Mo比に応じて大きく変動するた

め，単に濃度比だけでは正確な解読は難しい．

そこで同位体組成変化が重要となる．元素存在

度情報に安定同位体情報を組み合わせることに

より，より正確な古環境復元が可能になるもの

と期待している．京都大学化学研究所の宗林由

樹教授らは，海水に極微量しか存在しないモリ

ブデンとタングステンを，定量的に回収する技

術を開発しつつあり，近い将来，安定同位体地

球化学への応用が実現できるものと期待してい

る．

８．おわりに

高精度同位体データは，高度な専門知識と熟

練した分析技術をもった研究者のみが手に入れ

られる特殊な情報であった．しかしそれが今や，

プラズマイオン源質量分析法（ICP-MS）に代

表されるような新しい同位体分析法の実用化に

より，誰もが同位体データを手にし，自分の専

門分野での議論に活用することが可能となった

（大野および平田，2004）．特に本稿で紹介した

「重元素を用いた安定同位体地球化学」の実用

化は質量分析法の進歩が大きく貢献してきた．

まだ始まったばかりの応用研究であるが，少し

ずつその有用性が立証されつつある．近い将来，

同位体情報が海洋化学の全く新しい知見として

広く活用されることを強く願う．

本稿で発表したデータの中には，一部未発表

のものも含まれている．データの使用を快諾し

てくれた田野島三奈氏，田中佑樹氏，福士裕輔

氏（いずれも東京工業大学大学院理工学研究科

地球惑星科学専攻），菅 彰信氏（ニコン株式

会社開発統括部）に感謝の意を表します．また，

千葉百子博士（国際医療福祉大学薬学部），篠

原厚子博士（順天堂大学医学部），高田和子博

士（国立健康・栄養研究所健康増進研究部），

中川裕介氏（京都大学理学研究科化学専攻）に

は，本研究を進めるにあたり数多くの貴重な助

言をいただいた．また京都大学化学研究所の宗

林由樹教授には，海洋化学に関する数々の助言

をいただいた．この場をお借りして深く感謝の

意を表したい．本研究は文部科学省科学研究費

の補助により進められた．
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