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XAFS が拓く分子環境地球化学

高橋嘉夫 広島大学大学院理学研究科地球惑星システム学専攻 〒7398526 広島県東広島市鏡山 131

要 旨 様々な分光法の発達により，地球で起きる現象を原子レベルで突き詰めて議論できるようになってきた。特に

X 線吸収微細構造（XAFS 法）は，固体や固液界面に存在する微量元素の化学種を明らかにする上で強力な武器となっ

ており，得られた原子レベルでの化学的情報に基づいて，天然で起きている化学反応を詳しく理解することが可能になっ

てきている。本稿では，我々の最近の研究から，ⅰ放射壊変起源の娘核種の結晶中での化学状態，ⅱ有害元素の固液界面

での存在状態と水への溶解性の関係，ⅲ黄砂粒子表面で起きている化学反応，について，XAFS 法により得られた情報

が，地球化学試料や環境試料を調べる上でいかに重要であるかを示したい。このような原子レベルの情報が，地球におけ

る様々なマクロ現象に結びつくダイナミックさは，地球化学の醍醐味であると共に，環境問題などの本質的な理解に不可

欠である。

1. はじめに：地球を化学したい

宇宙での原子核合成で生まれた元素たちは，我々の地球

を構成し，地球のあらゆる物質は，これらの元素たちの組

み合わせでできている1)。またこれらの元素の相互作用か

ら生命は生まれ，我々の身体もこの元素たちからできてい

る。この沢山の元素たちは，陽子や電子の数がひとつ違う

だけでその性質を大きく変えてしまい，地球上でのふるま

いや生体への影響も異なる。これが化学の本質であり，こ

の原子分子の性質を基礎として，地球で起きているマク

ロな現象を理解していくことが，私が専門とする地球化学

の最大の魅力である。

では地球で起きている化学現象を読みとるには，どうす

ればよいだろうか。それは，試料に含まれる元素の濃度を

調べるだけでなく，その元素の状態を知ることである（ス

ペシエーション）。元素の状態を知る，もっと大雑把にい

えば，化学を知ることで，地球で起きている様々なマクロ

現象を理解することができる。例えば，地球が現在のよう

な酸素を主成分とする酸化的な大気を持つに到った歴史を

解明するには，鉄の化学が重要な役割を果たしている。大

規模な鉄鉱床が2025億年ほど前の地層で世界中に普遍的

に存在していることは，その時代に海洋に溶存していた

Fe(II)が，地球が酸化的になるにつれて Fe(III)として

沈殿したためとして説明されている。鉄の化学を調べるこ

とが過去の大気進化の解明につながるのである2)。一方で

環境化学の分野では，対象元素の化学種の違いが直接その

物質の動きや毒性と関係してくる。例えば，有機態と無機

態で挙動や毒性が異なる水銀やスズの例が挙げられよ

う3,4)。

このような元素の化学種の違いを整理すると，上の鉄の

例は価数の違い，水銀の例は結合相手の違い，と区別する

ことができる。まず元素の素性として最も大事なのは価数

である。価数が異なれば同じ元素でもその性質は大きく変

わる。水が存在する系での元素の価数は，熱力学的定数か

ら計算して得た EhpH 図（Fig. 4 に例が出てくる）から

大まかに予想できるが3,5,6)，その結果は計算する際に想定

する化学種によって変化してしまう。そのため，EhpH

図は参考にはなるが，自分が対象とする系で元素の価数を

知るにはやはり実測する必要がある。次に，同じ元素で同

じ価数であっても，どのような元素配位子と結合してい

るかで挙動が変化するので，結合相手を知る必要がある。

例えば，（みかけの）溶解度3,6)，生物への取り込みや毒

性3,7)，拡散挙動6,8)などは，どのような化学種をとるかで

大きく変化する。このような結合相手の情報も，錯生成定

数などの熱力学的定数が与えられていれば推定が可能だ

が，天然で起きている現象を把握するにはやはり実際の試

料の分析がどうしても必要である。これらの実測データに

基づいて，ようやく地球の化学を議論することが可能にな

る。

では化学種の解明にはどのような方法があるだろうか。

溶存種を知るには，電気化学的手法や液体クロマトグラフ

ィー法などで調べられるし，濃度が十分であれば分光学的

手法も有効である9)。一方，固相中の微量元素の場合に

は，液体試料と同じ分析法を利用しようとすると試料溶解

の過程で化学種が変化する恐れがあるので，固体試料をそ

のまま測定できる分光法の利用が望ましい。その代表例が

X 線吸収端構造（XANES）及び広域 X 線吸収微細構造

（EXAFS）からなる X 線吸収微細構造（XAFS）である。

(C) 2008 The Japanese Society for Synchrotron Radiation Research(C) 2008 The Japanese Society for Synchrotron Radiation Research
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Fig. 1 Schematic ˆgure of importance of understanding the local
structure of radiogenic 187Os in natural molybdenite (MoS2).
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2. XAFS 法を用いた地球化学環境化学の
研究

地球化学，環境化学の分野での XAFS 利用は，日本で

はそれほど盛んではないが，世界的には80年代から始め

られている10,11)。特に多いのは，固液界面に吸着された元

素の化学種解析や鉱物中の微量元素の状態を決める研究

で，このように X 線回折では扱えない元素の局所構造を

決める上で XAFS は決定的に有効である。また高感度な

蛍光法を利用する際に，エネルギー分解能のある半導体検

出器を用いることにより，多元素混合系でバックグランド

の X 線が高い天然試料でも，目的とする蛍光 X 線を選択

的に検出することができる。それにより，天然試料中の

100 ppm 前後の微量元素の XAFS 測定も容易に行えるよ

うになっている。XAFS がこうした研究に最適な理由は

いくつかあるが，ⅰ元素固有の吸収端を用いるため元素選

択性が高く，多元素混合系である地球化学試料に有効，ⅱ

（多くの場合）真空が必要ではないので，水を含むような

固体試料でも適用可能，ⅲ他の分光法に比べて高感度，な

どの点が重要である。

このような XAFS が持つ利点から，XAFS 利用には固

液界面での元素の状態や鉱物中の微量元素の局所構造を決

める仕事が多くなされてきた11)。また，近年では検出器

の感度向上，試料槽の改良，マイクロビームの利用，など

を基にして，さらに広範な分野への応用が進んでいる。

本稿では，XAFS の広範な応用範囲を示すために，地

球を構成する岩石圏，水圏，大気圏の三圏に属する試料と

して，我々の近年の研究の中から，鉱物，水土壌系，エ

アロゾルに関する研究を選び，XAFS の応用例を示

す1217)。これらを通じて，物性物理，分子生物学，触媒

科学など，多くの放射光科学の研究者からは一見遠い存在

に見えるであろう地球化学という分野で，いかに XAFS

やその関連手法が重要な役割を果たしているかをご理解頂

ければ幸いである。またこれらの研究例の中で，放射光施

設の方々の努力で可能になった技術が，最先端の研究を進

める上でいかに有効であるかも示したい。なお特に岩石中

のセリウムに着目した研究1820)については以前本稿で紹

介した21)ので，そちらを参照されたい。希土類を対象と

した研究はその後も継続しているが2225)，本稿では触れ

ない。

3. 放射壊変でできた娘核種は鉱物中で居心
地がいいか
―信頼性の高い年代測定のために―

天然に存在する放射性核種（238U，40K など）の放射壊

変を用いた年代測定26)は，地球の物質や隕石などの地球

外物質ができた年代に客観的数字を与え，地球惑星科学の

基本となる手法である。この年代測定は，鉱物中の親核種

が一定時間で壊変して娘核種になる際の［娘核種]/[親核

種］比の時間変化を利用するので，鉱物生成から現在まで

にその鉱物で親核種と娘核種の出入りがない必要がある。

特に娘核種は，化学的な安定性とは無関係に，放射壊変と

いう現象で鉱物中に無理やりに生成させられる（Fig. 1）。

そのため娘核種は鉱物中で必ずしも化学的に安定ではない

可能性があるが，その娘核種の局所構造を調べることはこ

れまで殆ど不可能であった。そこで我々は蛍光分光

XAFS 法を用いることで，天然で生成した娘核種の局所

構造を調べた。

ここでは，187Re の b－ 壊変で 187Os が生成する ReOs

壊変系（半減期416億年）に着目し，モリブデナイト

（MoS2）という鉱物中で 187Re から生成した 187Os の局所

構造を調べた12)。モリブデナイトを用いた ReOs 年代測

定法は硫化物に有効であり，硫化物を主体とする鉱床の年

代値を得るために頻繁に利用されている（関連して，Os

同位体比は現在地球化学の最もホットなトピックス2729)

のひとつである）。本研究でこの年代測定系に注目した理

由は，モリブデナイト中では元々存在していた Os が無視

できる量であり，モリブデナイト中の Os は全て放射壊変

で生成した 187Os と考えられるからである。XAFS では同

位体を区別することはできないので，非放射壊変起源の

Os が存在していると，放射壊変起源 187Os の状態を知る

ことが難しくなってしまう。一方，仮にこの非放射壊変起

源 Os の寄与が無視できるとしても，半減期416億年で生

成する 187Os はわずかで，我々が用いたモリブデナイト試

料（ナミビア産，およそ 5 億年前に生成）でも 187Os 濃度

はわずか8.55 ppm であった。さらにもっと大きな問題は，

b－ 壊変の親で原子番号が 1 つ小さい Re がモリブデナイ

ト中に多量（1610 ppm）に含まれることである。このよ

うな微量 187Os の検出には蛍光 XAFS を用いるが，Os の
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Fig. 2 XAFS analyses of Re in natural molybdenite; (A): XANES, (B) k3x(k)-EXAFS, and (C) radial structural func-
tion derived from EXAFS.

Fig. 3 XAFS analyses of radiogenic 187Os in natural molybdenite; (A): XANES, (B) k3x(k)-EXAFS, and (C) radial
structural function derived from EXAFS.
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LIII 吸収端のスペクトルを測定する場合，目的とする Os

La 線（8.9 keV）の近傍のエネルギーで常に Re が強い蛍

光 X 線（La 線8.6 keV）を発してしまい，目的とする

Os の蛍光 X 線強度（＝S）に比べてバックグランド X 線

の強度（＝B）が強くなってしまう。これらの困難を回避

するために，我々は試料から出る蛍光 X 線及び散乱 X 線

を分光結晶で分光し，目的の Os La 線を選択的に取り出

す蛍光分光 XAFS 法による測定を行った13)。実際，分光

結晶を用いない場合には Os の LIII 吸収端付近には有意な

吸収を見出せなかったが，分光することで S/B 比が50倍

程度向上し，EXAFS 領域までスペクトルを得ることがで

きた。なおこの分析は，ビーム径が小さく，強力な X 線

が利用可能である SPring-8 BL37XU で行った。

こうして得た Os の結果を示す前に，通常の蛍光 XAFS

法で測定した Re の結果を示しておく（Fig. 2分析は

Photon Factory BL12C）。一般に EXAFS 解析からは，

隣接原子の種類，結合距離，配位数などの情報が分かる。

親核種である Re の LIII 吸収端 EXAFS から得られた構造

パラメータは，モリブデナイト中の Mo の構造データとよ

く一致した。またモリブデナイト中の Re の XANES は，

ピーク位置や肩の形状が Re(IV)S2 とよく一致しており，

Re(IV)S2 と類似の構造をとっていることが示唆される。

この場合，Re は Mo と同じ 4 価でモリブデナイト中に含

まれると考えられる。これらの結果は，モリブデナイト中

で Re が Mo サイトを置換していることを示し，モリブデ

ナイト中に Re が高濃度に含まれることを裏付ける。

次に Fig. 3 に，蛍光分光法で測定したモリブデナイト中

の Os LIII 吸収端の XANES および EXAFS を示した。

XANES は，Os metal や OsS2 とは異なる構造を示し，Os

metal や OsS2 のような天然で安定な Os 相がモリブデナ

イト中で生成している訳ではないことが分かった。これは，

Re の放射壊変でできた 187Os が二次的に Os 相を生成して

はおらず，おそらく親核種である Re のサイトに留まって

いることを示唆する。また Os の価数は，Pt LIII 吸収端
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Fig. 4 Eh-pH diagrams of (A) Se and (B) Te.
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XANES で示されている XANES のピーク面積と 5d 軌道

の空孔数の比例関係30)が Os でも成り立つことを標準試料

で確かめた上で，XANES のピーク面積から推定した。そ

の結果，モリブデナイト中で Os は 3 価ないし 4 価である

ことが推定された。親核種である Re は 4 価なので，その

価数を保持するか，やや還元されることが推定された。こ

の価数の問題は解釈が難しいが，b－ 壊変の際に電子が 1

つ放出されるものの，その運動エネルギーは非常に小さい

ので，再び 187Os に再結合すると推定される。またモリブ

デナイトは半導体なので，放射壊変で生成した Os5＋ は，

結晶中の利用可能な電子を取り込むのかもしれない。

一方 EXAFS 解析からは，モリブデナイト中の 187Os の

最近接原子は S であり，その OsS の結合距離は2.27 Å

であることが分かった。これはモリブデナイト中の MoS

及び上で述べた ReS の結合距離2.39 Å よりも0.12 Å 短

く，また通常安定な Os 硫化物（OsS2）の OsS の距離よ

りも短い値である。このように，放射壊変で生成した Os

は，既知の Os 化合物に比べて特異な構造を持っている。

このような特徴的な Os の性質は，ReOs 年代にどのよ

うな影響を与えるだろうか。結晶中でのイオンの拡散は，

価数が小さくサイズが小さいイオンほど速い。ここでは，

187Os の性質として，親核種である Re に比べてやや価数

が小さく，サイズも小さいことが XAFS 解析から分かっ

た。従って，モリブデナイト中で 187Os は Re に比べて拡

散し易いことが分かる（但し，有意な拡散が生じるには高

温環境が必要）。実はレーザーアブレーションを用いた

ICP 質量分析計によるモリブデナイト中の微小領域分析か

ら，モリブデナイト中で Re と 187Os の分布が異なること

（decoupling）が分かっている31)。もし 187Os がもとの

187Re と同じ位置を保つならば，このような decoupling は

生じないはずである。本研究で明らかになった 187Os の特

異な構造は，この decoupling 現象に原子レベルでの裏づ

けを与えるものである。このことは，ReOs 年代測定を

行う上で，レーザーアブレーション法でモリブデナイト試

料の微小領域の年代測定を行うことは危険であることを示

している。このように，太陽系や地球の歴史に不可欠な年

代測定法の確立にも，atomic な解析が必要不可欠なので

ある。

4. 固液界面での化学種の解明と水溶解性の
関係―有害元素の移動性の違いを探る―

水圏や水土壌圏での元素の移動のし易さは，系に存在

する固相との相互作用で規定される6)。一見澄んだ水に見

える河川や海洋でも，水中に微小な粒子が存在し，その固

相表面への吸着性が大きい場合，その元素が水流にのって

運ばれるチャンスが少なくなる。このような移動性の解明

は，元素の地球規模での循環において重要なファクターで

あるばかりでなく，対象とする元素が有害な場合には環境

化学的に重要な課題となる。ではこの吸着性の元素による

違いは，何に起因するのだろうか。このような問いに答え

る上でも，XAFS は強力な威力を発揮する。

ここではひとつの例として，Se と Te の研究を取り上

げる14)。この 2 つの同族元素は，有害性が非常に高く，

その地球表層での挙動に注目が集まっているが，Te につ

いては十分な研究がなされていない。純粋に地球表層での

挙動という観点からみても，この 2 つの元素は同族で第

一近似としては類似の挙動をとると推定されているが，例

えば海水中から鉄マンガン酸化物（海洋底での塊状の鉄マ

ンガン酸化物は，マンガン団塊として知られる18,24)）への

除去の過程で大きく分別し，Se は鉄マンガン酸化物には

取り込まれにくいが，Te は鉄マンガン酸化物に濃集す

る，などの対照的な挙動を示す。しかしその原因はこれま

で分からなかった34)。

我々はこのような 2 つの元素について，大きく酸化還

元状態が変動する系を実験室で作成し，水土壌分配を調

べた。そして，土壌相側での化学種を XAFS 法で，水相

側での化学種を高速液体クロマトグラフィー接続 ICP 質

量分析計（HPLCICPMS）で調べた。このように固液

両相での化学種を明確にした上で分配挙動を調べること

も，我々の研究の特徴である3338)。なお本研究での

XAFS 分析は，Te K 端は SPring-8 BL01B1 で，Se K 端

は Photon Factory BL12C で行った。

異なる酸化還元電位（Eh)pH 条件で Se と Te がどの

ような化学種を示すかを Fig. 4 にまとめた。これに我々の

実験で調べた EhpH 条件の範囲を示すと，両方の元素で

単体，4 価，6 価の状態を取り得ることが予想される。詳

細は原著論文14)に譲るが，XANES 及び EXAFS の解析か

ら，これらの化学種が水土壌系で存在することが確かめ

られた。我々の室内模擬実験では，いずれの元素も

SeO4
2－ と SeO3

2－，TeO2(OH)4
2－ と TeO3

2－ のような 6 価あ

るいは 4 価の状態で添加しているが，Se と Te は共に還
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Fig. 5 Dissolved fraction of Se and Te in water measured by the distribution experiments of Se and Te in the soil-water
system. Initial concentrations of Se and Te were 150 mg/kg in the system. The horizontal axis is the volume ratio
of water to soil. When the ratio was larger, the Eh value became smaller (＝more reducing) due to the smaller
content of oxygen dissolved in the water. The oxidation states of Se and Te in the water were determined by
HPLCICPMS.

Fig. 6 Radial structural functions of Se(IV) species sorbed on ferri-
hydrite (iron hydroxide) (A) and soil (B) and Se(VI) spe-
cies sorbed on ferrihydrite (C) and soil (D). Structures of Se
(IV) and Se(VI) species in the soil were identical to those
sorbed on ferrihydrite, showing that ferrihydrite is the host
phase of Se(IV) and Se(VI) in the soil. A peak correspond-
ing to Fe as the second neighboring atom was not observed
for Se(VI), suggesting that Se(VI) forms an outer-sphere
complex to ferrihydrite.
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元環境では 0 価の状態で固相側に濃集することが分かっ

た。その点で，これら 2 つの同族元素は挙動が似ている

といえる。

しかし一方で，2 つの元素で水側への分配が約1000倍以

上も異なることが分かった（Fig. 5）。同程度の濃度を添加

しているにも関わらず，Te に比べて Se の水相への分配

率が著しく大きい。また Se では，強還元下でも溶存種は

酸化形の SeO4
2－ であることが分かった（Te では 4 価が

主）。これらの現象の原因は，土壌側での Se の化学種に

あることが EXAFS 解析から分かった（Fig. 6）。具体的に

は，土壌側で Se を保持している相は水酸化鉄であるこ

と，その水酸化鉄への吸着状態（固相表面での化学種）は

Se(VI)の場合には外圏錯体であることが重要である。こ

の外圏錯体とは，耳慣れない言葉かもしれないが，水酸化

鉄表面と直接の化学結合をもたず，水酸化鉄が持つ正電荷

に SeO4
2－ イオンが静電的に引き寄せられ，水分子を介し

て固相表面に束縛される化学種のことを意味する。一方，

他の Se(IV), Te(IV), Te(VI)の場合には，水酸化鉄表面

と酸素を介した化学結合を持つことが分かった（内圏錯

体）。この結果は，EXAFS 解析において第二近接原子と

して Fe の寄与が見えるかどうかで判断できる（Fig. 6）。

内圏錯体と外圏錯体を比べると，直接化学結合を作る内圏

錯体の方が固相とより安定な表面錯体をつくり，そのため

固相への分配が大きくなる。以上のことから，微量元素を

保持する重要な相である水酸化鉄に対する吸着種が外圏錯

体なのか内圏錯体なのかが，Se や Te の溶解性を支配す

ることが分かった。

この外圏か内圏かという問題は，化学的には直感的に理

解できる。Se6＋ というのは非常に小さなイオンで，イオ

ンポテンシャル（＝z/rzイオンの価数rイオン半

径）が大きい。このようなイオンでは，S6＋ の硫酸イオン

や N5＋ の硝酸イオンの例でも分かる通り，安定性の高い

オキソ陰イオンを形成する39)。そして，それら陰イオン

は，共役酸の小さな pKa 値から分かる通り，解離した状

態が安定で，水酸化鉄の Fe に配位することはない。しか

し，Te6＋ は Se6＋ に比べて大きなイオンで，オキソ陰イ

オンが S6＋ ほど安定ではない。これは電荷が小さな Se4＋

や Te4＋ でも同様である。以上のことから，EXAFS 解析
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Fig. 7 A schematic ˆgure showing that the diŠerence in the solid-
water distributions of Se and Te in soil-water and marine sys-
tems may be caused by the diŠerence of structures of Se and
Te species sorbed on ferrihydrite (outer- or inner-sphere
complex). Understanding the interactions of metal ions and
solid from atomic scale reveals the macroscopic phenomena
observed at earth's surface.
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で Se や Te を保持する水酸化鉄への吸着状態を調べるこ

とで，同族でありながら水への溶解性が著しく異なる Se

と Te の挙動の違いが明確になった。

このことは，既に述べた海洋での Se と Te の挙動の違

いも全く同じように説明でき，金属酸化物への吸着構造の

違いが，海水中の Se や Te の濃度をコントロールしてい

ると考えられる。このような知見は XAFS 以外の手法で

は明らかにすることは難しいであろう。この例のように，

atomic なレベルでの化学をきちんと調べることは，水土

壌系や海洋での元素の挙動の深い理解につながる。こうし

たマクロな挙動が物理化学的なパラメータで説明できるこ

とを知れば，様々な系での様々な物質の挙動予測がより確

かなものにできるだろう。この研究は，我々が目指す「分

子環境地球化学」の考え方を具体的に示す典型例であると

考えている（Fig. 7）。

なおこうした固液界面に存在する元素の化学種解析につ

いては，世界的にも膨大な研究がなされている11,39)。その

中で我々は環境化学的に重要なヒ素やアンチモンの研究を

多く行っている34,36,40)。特に quick scan 法を用いた

XAFS 法とカラム反応容器を組み合わせることで固液界

面に存在する元素の酸化反応の反応速度を決めた研究15)

は，環境化学的に重要な化学反応に対する基礎的な新手法

として重要であると考えている。

5. エアロゾル中のイオウおよびカルシウム
の状態分析―大気中で起きる化学反応―

大気圏の物質の例として，エアロゾルを挙げよう16,17)。

なおこの研究は，現在さらに多くのデータが出つつあると

ころで，その一部しかご紹介できないことをお断りしてお

く。大気中の微粒子であるエアロゾル（黄砂なども含まれ

る）は，直接吸引した場合の健康影響や農作物への被害な

どの他に，地球温暖化，酸性雨，汚染物質の長距離運搬な

どと関連すると考えられ，環境科学の様々な分野で重要な

物質であると認識されている。しかし，大気中の10 mm に

満たない粒子，という扱いにくさのため，なかなかその実

像がつかみづらい物質でもある。このようなエアロゾルの

特性評価のためにも XAFS は非常に有効で，これまでも

いくつか研究例がある4143)。ここでは，イオウとカルシ

ウムの XANES を例に，酸性のイオウ化合物と黄砂中に

含まれる炭酸カルシウムの中和反応を解析した例を簡単に

示す。なお XANES 分析はいずれも Photon Factory の

BL9A で行った。

まずイオウ K 端の XANES から，エアロゾル中のイオ

ウの化学種を見てみる。エアロゾルは粒径によって起源が

異なり，粒径が小さな粒子（＜1 mm）は大気中で気体状

物質から生成した成分で，粒径が大きな粒子は土壌などか

ら巻き上がって運ばれた鉱物である。そこで我々は，アン

ダーセンサンプラーという粒径別にエアロゾル粒子を採取

できる装置で得た試料に対して，粒径別のイオウ化合物を

調べた（Fig. 8）。酸化的な大気中ではいずれも硫酸塩を形

成しているが，吸収端後の構造からどのような硫酸塩であ

るかが分かる。様々な硫酸塩のスペクトルとエアロゾル中

のイオウのスペクトルを比較した結果，Fig. 8 に縦の点線

で示したピークや肩などの特徴から，粒径が小さな粒子中

のイオウの化学種は硫酸アンモニウム（NH4)2SO4 が主で

あり，黄砂粒子が含まれる大きな粒子中のイオウの化学種

は石コウ CaSO4･2H2O が主であることが分かった。しか

し，これまでの研究から石コウには，土壌等に存在してい

る石コウが風で舞い上がりエアロゾルとなった成分の他

に，炭酸カルシウムが大気中で硫酸などと反応して二次的

に生成した 2 つの成分があると考えられる。

そこでカルシウム K 端の XANES を見てみる。ここで

示したのは，黄砂期及び非黄砂期に中国タクラマカン砂漠

近くのアクスで採取された試料の例である（Fig. 9）。また

同じ試料について，蛍光法と He 転換電子収量法で測定し

た 2 つの結果を示してある。これらの XANES スペクト

ルから，黄砂期では，砂漠からの粒子が多いため砂漠の鉱

物組成を反映して，殆どの Ca が方解石として存在してい

るが，非黄砂期では石コウの割合が増加していることが分

かる。このことは，黄砂期では砂漠から供給される方解石

が多いことと，中国では冬に硫酸を生成する SO2 の発生

量が一般的に多いことから考えると，非黄砂期では方解石
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Fig. 8 Sulfur K-edge XANES of the size-fractionated aerosol sam-
ples collected in the Kosa period in April, 2002 in Tsukuba,
Japan. The numbers are the particle sizes of the aerosol. The
spectra showed that the main sulfur species in smaller and
lager particles were (NH4)2SO4 and gypsum (CaSO4

2H2O), respectively. The dotted curves indicate the simulat-
ed spectra assuming the sulfur species in the samples consist
of the two species (energy region used for the simulation:
2.4822.502 keV).

Fig. 9 Calcium K-edge XNAES of the aerosol particles collected in
Akesu (about 30 km northwest of the Taklimakan desert)
during Kosa (＝April, 2002) and non-Kosa (＝January,
2002) periods. The spectra were obtained by two modes,
‰uorescence mode (FL) and conversion electron yield mode
(CEY). In these two modes, XAFS spectra were measured
by monitoring ‰uorescence X-rays and Auger electrons,
respectively, which were proportional to X-ray absorption.
CEY mode is surface-sensitive because of shallow escape
depth of Auger electrons.
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が大気中で硫酸を中和して石コウを生成したと推定でき

る。このことをさらに確かめるために，ヘリウム転換電子

収量法（CEY）で粒子の表面にある Ca 化学種を調べた。

黄砂期では CEY で得たスペクトルは蛍光法で得たスペク

トルと類似し，粒子の表面とバルクのいずれでも Ca の化

学種は主に方解石であることが分かる。一方非黄砂期では，

CEY で得た XANES スペクトルで4.04 keV 付近の吸光度

が相対的に大きくなっており，石コウが粒子表面でより多

いと推定された。これらの結果は，粒径 1 mm 以上の粒径

成分の試料で全て同じであった。この結果は，黄砂期では

砂漠の Ca 鉱物の組成がエアロゾル粒子の結果に反映され

るが，非黄砂期では大気輸送中に方解石表面で中和反応が

生じると考えるとうまく説明できる。方解石が大気中の輸

送途上で硫酸を中和することは既に報告がある現象ではあ

るが44,45)，蛍光法および電子収量法の XAFS を応用する

ことで，そのプロセスがより明確になることが分かる。

この研究では，アンダーセンサンプラーで粒径別に採取

した試料を使うことがポイントの 1 つであった。アン

ダーセンサンプラーの試料は，ろ紙上に 1 mm 程度のスポ

ット状に得られるため，鉱物分析に通常の粉末 X 線回折

を使用することは困難である。XAFS で通常使っている 1

mm 前後のビームを直接ろ紙上の試料に当てて分析するこ

とは容易であり，この方法で粒径別に様々な元素の化学種

解析が可能であろう。特に蛍光法と電子収量法を組み合わ

せて，バルクと粒子表面の比較をすることは，エアロゾル

粒子表面の化学反応を調べる上で有効であり，今後更なる

応用が進むと期待される。

6. おわりに

以上でみてきたように，様々な地球化学環境化学の試

料に対して，XAFS を用いることでこれまで分からなか

ったことやメカニズムが不明であった現象の化学的な実像

を明確にできることがお分かり頂けたかと思う。こうした

原子分子レベルの化学的情報の理解は，地球や環境のマ

クロな現象と直接結びついており，ミクロとマクロの 2

つの目で地球や環境を見ていくことは常に必要で，このよ

うな研究分野を分子環境地球化学（Fig. 1，Fig. 7）と呼ぶ
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ことができよう39,46,47)。これまで微量な元素の地球化学

環境化学の研究では，元素濃度と同位体比の変動に基づく

研究が多かったが，XAFS の登場により，微量元素の化

学種解析に基づく分子環境地球化学の扉が開かれたといえ

る。今後，さらに多くの研究者の参入を得て，化学種情報

と濃度同位体比を複合的に利用した多彩な地球化学環

境化学が進展することは間違いない。その際には，放射光

を用いた XAFS 法は至極当然の方法として，幅広く利用

されていくであろう。

しかし一方で，放射光施設を利用することは，いくら

XAFS が我々大学の研究者にとって日常的な手法になる

といっても，自分のラボの装置を使うのとは大きく事情が

異なる。そこには放射光施設に所属する研究者の方々の巨

大なご尽力があるのだ。特に上で述べたような蛍光分光法，

quick scan 法，転換電子収量法などは，各施設の皆様のご

協力があったからこそ我々にとっても利用可能となった方

法である。彼らの強力なバックアップの上に自分の研究が

成り立っていることを考えると，環境地球化学という元来

は放射光科学とはやや遠い分野に居た研究者の役割とし

て，私の専門の分野で最高の放射光の利用法を考えなが

ら，質の高い成果を数多く生み出し，放射光科学の外の分

野にインパクトを与えていかねばならないと感じている。

そのためには，施設の方々による技術的な進歩が不可欠な

場合も多く，施設の研究者の方々と連携を深めさせて頂き

ながら，本稿で述べたような「分子環境地球化学」の発展

に向けて今後とも努力していきたい。どうぞよろしくお願

いいたします。
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Advance of molecular environmental geochemistry
by XAFS

Yoshio TAKAHASHI Department of Earth and Planetary Systems Science, Graduate School of
Science, Hiroshima University

Abstract It has become possible to describe more precisely various phenomena occurring on the earth from
atomic level due to the development of various spectroscopies. In particular, X-ray absorption ˆne structure
(XAFS) is a powerful tool to investigate the chemical speciation of trace elements incorporated into solids and
also adsorbed at solid-water interfaces. Such information of atomic scales enables us to understand various
chemical reactions in natural systems. To show the importance of studying geochemical and environmental
samples by XAFS, three examples from our recent studies were given in this review: (i) chemical-state of
radiogenic daughter nuclide produced by decay from the parent nuclide in crystal, (ii) speciation of toxic ele-
ments at solid-water interface and its relevance to its solubility to water, (iii) chemical reactions occurring at
the surface of Kosa particles. The link between the information at atomic scale and the macroscopic phenome-
na observed on the earth is the attractive aspect of geochemistry and essential factor to understand various
environmental problems.


