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積物中モリブデンおよびタングステン安定同位
体比分析法の開発と日本海古海洋環境の復元

辻　阪　　　誠 ＊

1．背景
海底堆積物中の元素濃度や同位体比は，堆積物

が堆積した時代の海洋環境を反映するため，古海
洋環境復元の重要な手がかり（プロクシ）となる．
モリブデン（Mo）は，酸化的環境ではMoO4 2- と
して存在するが，還元的環境ではチオモリブデン
酸として堆積物へ除去される．また，Moの同位
体比 : δ 98Mo は，酸化的堆積物中では 1‰以下で
あるが，還元的堆積物中では海水の値である
2.34‰に近づく 1）．そのため，堆積物中Mo の濃
度並びに同位体比は酸化還元プロクシとして非常
に有用である．
一方，タングステン（W）は，酸化的海水では

Moに比べ低濃度だが，還元的環境ではMoに比
べてチオタングステン酸を形成しにくく海水から
除去されにくい 2）．また，海底熱水中で著しく濃
度が高く 3），地質試料によって同位体比（δ 186W）
が変動する 4）．そのため，我々は堆積物中Mo/W
濃度比が新たな酸化還元プロクシに，Wの濃度
並びに同位体比が物質供給のプロクシになる可能
性をもつと考えている．
現在の日本海は底層まで酸化的であるが，更新
世後期（126,000‒15,000 年前；126‒15 ka）には急
激な気候変動に伴い深層の酸化還元状態は大きく
変動した e.g. 5,6）．この変動は，深層海底から採取さ
れた堆積物コア試料の色，有機炭素濃度や底生有
孔虫の種類や元素組成などに基づいて推定されて
いる．さらに日本海堆積物コア中のMoの研究も
複数存在する．しかし，日本海堆積物中のW濃

度ならびにMo, W 同位体組成に関する報告は存
在しない．
地質試料中Mo, W安定同位体比をMC-ICP-MS
を用いて正確に測定するには，いくつかの問題が
存在する．MC-ICP-MS による同位体比測定では，
測定された信号強度比が同位体比と異なる質量差
別効果が生じる．そのため，正確な同位体比を測
定するには質量差別効果の補正が必要である．ま
た，堆積物中の Mo, W 濃度は微量であり
（数 ppm‒数十 ppm），Al や Fe など地殻中存在度
の高い共存元素がMo, Wに比べて 10 4‒10 5 倍の濃
度で存在する．地質試料中の共存元素は，ICP-
MS 内でMo, W に対して干渉を起こし，正確な
測定を妨げる．そのため，堆積物を溶解した試料
を直接MC-ICP-MSに導入して，Mo, Wの同位体
比を測定することはできず，地質試料中の共存元
素からMoとWを分離する必要がある．さらに，
化学分離を用いた分離精製操作では，回収率が定
量的でないと同位体分別が生じる可能性がある 7,8）．
そのため，分離操作を通したMo, W の回収率は
常に定量的でないといけない．また，地質試料中
のMo, W は非常に微量なため，外部からの汚染
もまた正確な測定を妨げる．そのため，外部から
のMo, W の汚染を防ぐクリーンな分離技術が必
要である．
本研究では，マイクロウェーブ分解装置を用い
た地質試料の分解，NOBIAS Chelate PA1キレー
ト樹脂とAG1-X8 陰イオン樹脂を用いた共存元素
の分離，MC-ICP-MS を用いた同位体比測定を組
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み合わせ簡便・迅速な地質試料中Mo, W の濃度
および安定同位体比分析法の開発を行った．また，
本分析法を岩内沖日本海中層（水深 900 m）から
採取された堆積物コア（IWANAI No. 3）に応用し，
Mo, W に基づく日本海の過去 5万年における環
境推定を行った．

2．試料
2.1　地質標準物質
新規分析法の精度・確度の検証のため，地質標

準物質 12 種類の地質標準物質を用いた．
火成岩
• JA-3（andesite, Geological Survey of Japan; 
GSJ, Japan）
• AGV-2（andesite, United States Geological 
Survey; USGS, USA）

堆積岩
• JSl-1（slates, GSJ）
• JSl-2（slates, GSJ）
マンガンノジュール
• JMn-1（GSJ, from the central Pacific）
• NOD-A-1（USGS, from the North Atlantic）
• NOD-P-1（USGS, from the equatorial 
Pacific）

海底堆積物
• JMS-1（GSJ, from Tokyo Bay）

• JMS-2（GSJ, from the South Pacific）
• CRM 7302 - a（Nat i ona l  I n s t i t u t e  o f 
Adv an c e d  I n d u s t r i a l  S c i e n c e  a n d 
Technology; AIST, from Kyushu, Japan）
• HISS-1（National Research Council Canada; 
NRC, from the North Atlantic, Canada）
• NSC DC 74301（China National Analytical 
Center, Guangzhou; NACC, China）

2.2　日本海中層海底堆積物コア
日本海堆積物試料は，IWANAI No. 3 コア（43 °
22’36.0”N, 140 °04’10.0”E，水深 900 m）を用いた．
IWANAI No. 3 コアは，北海道岩内町沖で応用地
質株式会社により航洋丸（日本サルヴェージ株式
会社）にて 1998 年 11 月に採取されたものである．
試料採取地点とWANAI No. 3 コアの層順を
Fig. 1 に示す．IWANAI No. 3 コアは，粘土層
（Clay），明色層と暗色層が交互に薄く重なり合っ
た層（Thin Laminated Layer: TL），および暗色
層（Dark Layer: DL）で構成されている．TLお
よびDLは，コアの上部から順番に番号を付けた．
放射性炭素年代測定から，TL2 の底層（428 cm）
が 20.53±0.12 ka，TL3（725 cm） が 46.53 ka の
堆積物であると推定されている．また，他の日本
海堆積物との層序学的対比により，TL1（254‒
257 cm）が 10.5 ka，TL2（373‒428 cm）が最終

IWANAI No.3
43˚ 22’36.0"N, 140˚04’10.0"E
900 m depth

Fig. 1．IWANAI No. 3 コアの採取地点および層順
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氷期最大期（LGM: 15‒21 ka）の堆積物であると
推定した 9,10）．

3． 地質試料中Mo, W濃度および安定同位体
比の分析法

3.1　地質試料分解操作
分析法のスキームをFig. 2 に示す．地質試料の

分解は，マイクロウェーブ分解装置（speedwave 
MWS-3 +, Analytik Jena）を用いた．地質試料
100 mg をマイクロウェーブ分解容器に移し，
7 mL の HNO3 と 0.7 mL の H2O2，3 mL の HF を
加え，220℃まで段階的に加熱した．溶解した試
料溶液は 22 mL の PFA バイアル（Savillex）に
移し，ホットプレートにて 160℃で蒸発乾固した
後，2 mL の 1 M HCl を加え，160℃で再度加熱
することでフッ化カルシウムを分解した．
分離精製操作にて，地質試料中共存元素からの
Mo, Wの高精度の分離，Mo, Wの定量的な回収，
低ブランクを達成するために，2段階の分離精製
操作を検討した．

3.2　分離精製操作
1 段階目の分離操作では，キレート樹脂
NOBIAS Che l a t e -PA1L（Hi tach i  H igh -
Technologies）を用いた固相抽出操作を行った．
マイクロウェーブ分解装置を用いて分解した地質
試料溶液の pH を 1.6‒1.8 に調整し，0.02 M の
HCl 75 mL でコンディショニングをおこなった

NOBIAS カラムに 1 mL min -1 で導入した．その
後 75 mL の 0.02 M の HCl と 25 mL の超純水を
5 mL min -1 でカラム内に残った共存元素を除去し
た．カラムに捕集したMoとWは，サンプル導
入とは逆方向に20 mLの1 M NH3を0.15 mL min -1

でカラムに通液することで溶離した．
NOBIAS Chelate-PA1 固相抽出を用いて地質
試料中共存元素から分離したMo, W をさらに精
製，ならびにMo, W それぞれを単離するために
AG1-X8（Bio Rad）カラムを用いた陰イオン交換
を行った．NOBIAS カラムで分離精製した試料
溶液を蒸発乾固後 2 mL 0.5 M HF‒0.4 M HCl に
溶解し，あらかじめ 3 mLの 0.5 M HF‒0.4 M HCl
でコンディショニングをおこなったAG1-X8 カラ
ムに導入した．その後，3 mL の 1 M HF を導入
することで，Fe やMn などの主な共存元素を溶
離し，4 mLの 0.05 M HF‒9 M HCl を導入するこ
とでTi, Zr, Hf などの強配位子場元素を溶離した．
最終的にカラムに残ったWは 15 mL の 5 M HCl
で，Moは 9 mL の 1 M HNO3 で溶離した．
分離精製後の試料を 2 mL の HNO3 と 0.2 mL
の H2O2 を加え，160 ℃で 12 時間以上加熱し湿式
灰化後を行った．Mo 試料は 2 mL の 0.15 M 
HNO3 を，W 試料は 2 mL の 5.5 mM TMAH を
用いて溶解し，同位体比の測定のため，Mo試料
には Ru を，W試料には Re を外部標準元素とし
て，Mo, Wとの濃度比が 1：1 となるように添加
した．

Fig. 2．地質試料中Mo, W濃度および安定同位体比の分析スキーム
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3.3　同位体比測定
Mo, W の同位体比は，MC-ICP-MS（Neptune 

Plus, Thermo Fisher Scientific）を用いて測定し
た．
Mo の同位体比は，NIST SRM 3134 に対する

値を δ 表記（‰）で示す．また，NIST SRM 
3134 を基準としたMo の同位体比 δ 98Mo は，先
行研究との比較を容易にするために +0.25‰と定
義され 11），以下の式で示される．

δ 98 Mo =
98 Mo / 95 Mo( )

sample

98 Mo / 95 Mo( )
NIST SRM 3134

−1
⎛

⎝
⎜
⎜

⎞

⎠
⎟
⎟
×1000+ 0.25

Wの同位体比は，NIST SRM 3163 に対する値
として，以下の式で示される．

δ 186 W =
186 W / 184 W( )

sample
186 W / 184 W( )

NIST SRM 3163

−1
⎛

⎝
⎜
⎜

⎞

⎠
⎟
⎟
×1000

また，Mo およびWの同位体測定の質量差別
効果は，Ru および Re を用いた外部補正法を用
いて補正した．

4．結果と考察
4.1　新規分析法の回収率および操作ブランク
質試料分解操作，NOBIAS Chelate-PA1 固相

抽出，AG1-X8 陰イオン交換，湿式灰化を通した
操作ブランクは，Mo: 0.46±0.65 ng, W: 0.90±
0.34 ng（n = 3）であった．本研究では正確な同
位体測定のために，同位体測定試料中に少なくと
も 50 ng の Mo, W が含まれるように，分解する
地質試料の質量を調整する．したがって，全ての
前処理操作を通した操作ブランクの値は，本研究
で使用するMo, W質量の 2％以下であった．
また，標準堆積物試料（NCS DC 74301）を用

いた分離精製操作における回収率は，Moで 97±
7％，Wで 100±11％（average±95％ confidence 
interval, n = 3）といずれも定量的な回収率を実
現することができた．

4.2　地質標準試料の分析
地質標準試料中Mo, W の濃度および同位体比
を Fig. 3 に示す．地質標準試料中のMo, W 濃度
は火成岩で低くマンガンノジュールで高い傾向が
見られた．地質標準試料中 δ 98Mo は -0.6‒1.0‰の
値の変動を示した．一概にマンガンノジュールの
同位体比が低く，海底堆積物試料間で最も大きな
差が見られた．一方，δ 186W は，-0.1‒0.3 ‰と
δ 98Mo の変動と比較して変動が小さかった．
本研究のMo, W の濃度および同位体比の測定
結果と先行研究との比較をFig. 4 に示す．本研究
の結果は，直近の先行研究の値と概ね一致した．
また，本研究の δ 98Mo, δ 186W の 95％信頼区間での
外部再現性はそれぞれ 0.01‰ ‒0.10‰であり，こ
れはダブルスパイク法を用いた先行研究の外部再
現性と同等の値であった．

4.3　日本海中層海底堆積物コアの分析
4.3.1　Mo 濃度および δ 98Mo の鉛直分布
IWANAI No. 3 コアのMo, W 濃度および同位
体比の鉛直分布をFig. 5 に示す．
Mo濃度は 1.0 ppmから 29.4 ppmの変動を示し，
TL1，TL2，DL5，DL11 で極大を示した．これ
らの結果は，底層水もしくは間隙水中で H2S が
発生し，チオモリブデン酸が生成したことを示唆
する 12,13）．
IWANAI No. 3 中 Mo 同位体比（δ 98Mosed）は

-0.19‰から 0.75‰まで変動したが，Mo濃度とは
相関を示さなかった（r = 0.21）．これらの結果か
ら，2つの重要な考察が可能であると考えられる．
まず1つめは，δ 98MosedのピークはMo濃度のピー
ク（TL1，TL2，DL5，DL11）に対応していない．
海底の H2S 濃度が 11 μmol kg -1 を超えると，Mo
は海水から完全に除去されて堆積物に蓄積し，
δ 98Mo は海水の同位体比（δ 98Mosw = 2.34‰）に近
づく 14）．したがって，この IWANAI No. 3 の採取
地点では，47 ka で H2S 濃度が 11 μmol kg -1 を超
えた可能性が低いことを示唆する．2 つ目は，
δ 98Mo は 10 ka 以来は 0.09±0.06‰のほぼ一定の
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値だが，δ 98Mo は 47‒10 ka の間に -0.19‰から
0.75‰まで変動する．
酸化的環境下で堆積物中に堆積したMoは，大

陸地殻由来のMoと海水起源のMoの混合物であ
ると考えられる．地殻岩石中の δ 98Mo は，-0.3‰
から 1.0‰で変動する e.g. 15,16）．室内実験によると，
酸素条件下で鉄マンガン酸化物へのMoの吸着は
負の同位体分別を引き起こし（マンガン酸化物へ
の吸着反応：Δ 98/95Moliquid‒solid = 2.4‰ ‒2.9‰，鉄水
酸化物へ吸着反応：Δ 98/95Moliquid‒solid = 1.0‰ ‒1.3‰ 17），
酸化的堆積物中 δ 98Mo は，-0.5‰から 0.9‰まで変
動する e.g. 18,19）．これらのデータは，IWANAI No. 3
と 10 ka 以降のデータと一致しているため，
IWANAI No. 3 コアはこの期間中に酸化的環境で
あったと考えられる．
δ 98Mosw に対して有意に低い δ 98Mosed（オフセッ
ト）は，制限的な海盆（バルト海のゴットランド
海盆など）や中程度の還元環境の海域（黒海
500 m以浅）で報告されている 20）．このオフセッ
トに関する 2つの可能性が報告されている 21）．1
つ目のメカニズムは，H2S 濃度が 11 µmol kg -1 以
下の場合での，中間のチオモリブデン酸イオン

（MoO3S 2-, MoO2S2 2-, MoOS3 2-）の不完全なスキャ
ベンジである．これらの中間のチオモリブデン酸
イオンの形成は，海水に対して負の同位体分別を
起こす 22）．さらに，海水の滞留時間が短いと，
Moと H2S の反応が制限され，中間のチオモリブ
デン酸イオンが形成されることで，δ 98Mosw と
δ 98Mosed の間の同位体オフセットが増加する 23）．2
つ目のメカニズムは，Mn‒Fe シャトル効果（Mn 
and Fe shuttle）によるものである 21）．無酸素水
塊と酸素水塊との界面での鉄マンガン酸化物の沈
殿は，優先的に軽いMo同位体を海水から除去し，
堆積物表面にMoを輸送する．その後の初期続成
作用では，鉄マンガン酸化物が還元されることで
Moが一時的に再溶解するが，一部のMoはチオ
モリブデン酸イオンに変換され再度堆積物へと沈
殿する．このようなメカニズムが，47‒10 ka の
期間に IWANAI No. 3 で発生した可能性がある．
δ 98Mosed は，他のパラメーターと強い相関を示さ
ない．δ 98Mosed の変動は，IWANAI No. 3 サイト
で 47 ka から 10 ka の期間に底水および間隙水中
の酸化還元条件が著しく変化したことを示唆する
と共に，海底のH2S 濃度は 11 μmol kg -1 を超えな
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Fig. 5． IWANAI No. 3 コアのMo, W濃度および同位体比の鉛直分布 
エラーバーは測定の標準誤差の 2倍の値（2SE）を示す．
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かったことを示唆する．

4.3.2　W濃度および δ 186W の鉛直分布
W濃度の深度分布は，全層でほぼ一様であり，
その濃度範囲は 0.71‒1.75 ppm であった．10 ka
から現在までのW/Al 濃度比の深度分布のベー
スラインは，約 1.7×10 -5 であり，この値は大陸
地殻のW/Al 濃度比（1.2×10 -5）より僅かに高い
値であった 24）．この結果は，海水中Wが鉄マン
ガン酸化物との反応により海水から除去されたこ
とを示唆する．W/Al 濃度比は 230 cm の層，
TL2, DL11 で減少した．これは，強還元的堆積
物中で鉄マンガン酸化物が溶解したことを示唆す
る．
δ 186Wsed は IWANAI No. 3 コア中でほぼ一定で

あり（-0.03‒0.12‰），Wの供給源と除去源に大
きな変化はなかったことを示唆する．27‒20 kaの
期間に強い還元環境が発生したことが報告されて
いるが 5,9），本研究の δ 186Wsed は，この期間中に日
本海中層海底でチオタングステン酸が生成せず，
JSPWの H2S 濃度が 60 μmol kg -1 以下であったこ
とを示唆する．
IWANAI No. 3 コア中 δ 186Wsed は全層で一定で
あったが，14.5 ka の層を境にW濃度の大幅なシ
フトが生じた．この変化は，日本海の海水中W
濃度の変化によって引き起こされる可能性がある
と考えられる．15 ka の日本海は，黄海と東シナ
海から表流水が流入し，日本海周辺の河川から淡
水が流入したと報告されている 5,9）．また，黄海と
東シナ海にて，塩分の減少と共に海水中W濃度
の増加が生じる 25）．したがって，15 ka 以前の日
本海へのWの供給は，現在の環境と比較して多
かった可能性が考えられる．さらに，30‒15 kaの
期間に日本海の深層水に強い無酸素状態が発生し
た 5,9）．海水中Wは，酸化的環境でのみ除去され
るため，この期間中の日本海ではWの堆積物へ
の除去機能が低下した可能性考えられる．

5．結論
本研究では，マイクロウェーブ分解装置を用い
た地質試料の迅速な分解，NOBIAS Chelate-PA1
を用いたキレート樹脂の抽出法とAG1-X8 を用い
た陰イオン交換を組み合わせた簡便・迅速かつ高
度に選択的な化学分離により地質試料中Mo, W
の濃度および同位体比を正確・迅速に分析する新
規分析法を開発した．本分析法では・火成岩試料
JA-3 の共存元素を初期重量の 10 4‒10 7 まで除去す
ることができた．この共存元素の含有量は，同位
体比測定における干渉が無視できるレベルである．
これらの前処理操作では，Mo およびWの定量
的な回収率（Mo: 98±7％ , W: 102±7％ , average
±95％ conf.）と低い操作ブランク（Mo: 0.46±0.52, 
W: 0.90±0.27 ng）が得られた．
また，上記の方法を用いて，12 種類の地質標
準物質中Mo, W濃度ならびに同位体比を測定し，
先行研究の報告値と比較した．本研究で測定した
Mo, W の濃度と同位体比は，先行研究の概ね先
行研究の結果と一致していた．また，本研究の濃
度，同位体比測定の外部再現性は，先行研究と同
等もしくはそれ以上であった．
さらに北海道岩内沖で採取された日本海中層堆
積物 IWANAI No. 3 コア中Mo，Wの濃度およ
び同位体比に基づく日本海の古海洋環境の推定を
おこなった．酸化還元反応に敏感なMoの深度分
布は，10.5 ka，21‒14.5 ka（LGM），31 ka，45 ka
の層で鋭いピークを示した．これらの時代には，
この測点の底層もしくは間隙水中でH2S が存在
する還元環境であったと考えられる．しかし，
δ 98Mosed が海水の値に比べて著しく低かったため，
海水中のH2S 濃度は 11 μmol kg 1 以下であったと
推定できる．これらの結果は，先行研究での議論
に半定量的な情報を加えることができる．酸化還
元反応に敏感な元素の濃度とともに δ 98Mo を測定
することにより，酸化還元条件の変化を解明でき
るだけでなく，底層水中の H2S 濃度を推定する
ことができる可能性を有する．W深度分布の
ベースライン値は 15 ka を境にして低くなった．
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このシフトは，先行研究で報告された日本海海水
の塩分・温度の変化と調和している．一方，
δ 186Wsed は IWANAI No. 3 コア全体でほぼ一定で
あり，Wの供給源（岩石起源および熱水源の寄
与）および除去源（酸化環境および還元的環境の
寄与）に大きな変化がないことを示唆した．
本研究で開発した地質物質中Mo, W の濃度お
よび安定同位体比分析法は，小量の試料で両元素
のデータを得られる点で画期的である．日本海中
層堆積物試料の分析結果は，本法により古海洋酸
化還元環境をより詳しく制約できることを示す．
今後，本法を他の元素濃度・同位体比分析法と組
み合わせることで，さらに詳細な古海洋環境の復
元ができると期待される．
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