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本博士論文では，第 2章から 6章で新しい希土類元素地球化学ついて，第 7章から 9章

では古環境解明についての議論を行う．

一新しい希土類元素地球化学一

REEは周期表で3族に位置するスカンジウム（Sc），イットリウム（Y）とランタノイド 15元

素の総称であり，試料の起源、や反応過程を議論する上で有効な地球化学的指標である.REE 

は相互に類似した化学的性質であるため単離が難しく， 1794年にYが発見されてから全て

のREEが発見されるまでに 153年を要している.REE発見の歴史や化学的性質，分析手法

やREEパターンの意味などの根本的かっ重要な事柄を第1章でまとめた．

海嶺では水一岩石相互作用が活発に生じており，熱水の REEパターンに正の Eu異常が現

れることが知られている．その原因は斜長石の選択的な溶解であると言われてきたが，他

のREEに比べて Eu2＋が極めて安定な塩化物錯体を形成する可能性が近年指摘されている．

そこで第2章では，玄武岩ガラスもしくは斜長石を品出した玄武岩を，超純水もしくは 0.7

M NaCl溶液で反応させることで， 正の Eu異常が生じる原因について考察した．溶液の塩

濃度に関わらず，より多くの REEが斜長石を含む玄武岩から溶出した.Eu異常の程度は，

0.7 M NaCl溶液と反応した場合の方が斜長石の有無に関わらず小さい値となった． したが

って， Eu異常が生じる際には斜長石の溶解がより大きく寄与していることが示唆された．

Euと同様に濃度異常を示す REEとしてセリウム（Ce）が知られている．これまでにも Ce

が酸化還元状態を敏感に反映することに着目し， Ce異常は古海洋環境や大気酸素の増加の

指標として用いられてきたが， Ce存在度のみに基づく議論ではその酸化過程を完全に理解

することは難しい．そこで第 3章では，存在度，安定同位体比，化学状態という 3つの地

球化学的に重要な要素を組み合わせることで， Ce異常が持つ情報の意味を明確にする試み



を行った．圃液聞における同位体平衡反応を仮定した際の Ce同位体分別は，マンガン酸化

物への吸着三 Ceの自発沈殿＞鉄水酸化物への吸着，の順に大きくなり，いずれも液相が

重い同位体に富むという結果となった．この際， Ceの自発沈殿とマンガン酸化物に吸着さ

せた Ceは＋4価に酸化されていたのに対し，鉄水酸化物では＋3価のままであった．つまり，

酸化を伴わない吸着，酸化を伴う自発沈殿，酸化的吸着の）｜頃に，環境がより酸化的になる

につれて固液間でのCe安定同位体比の分別が大きくなることが示された．これらの結果は，

Ceの安定同位体比と化学状態を組み合わせることで，Ceが持つ情報が酸化還元状態の変化

を詳細に判別する有用なトレーサーとなり得ることを示している．

これまで，固液聞における同位体平衡反応を考えた場合，水圏で生じる最も基本的な反

応である吸着反応では重い同位体はより強し、結合へと分配されると言われてきた．しかし，

Ceをマンガン酸化物へと吸着させた際，より強し、結合であると考えられるにも関わらず，

軽い Ceの同位体が選択的に固相へと吸着することが明らかとなった．そこで第 4章では，

REEの鉄水酸化物およびマンガン酸化物への吸着における同位体分別を支配する要閃につ

いて，ネオジム（Nd）とサマリウム（Sm）の同位体比測定と配位環境の変化を調べることで考察

を行った．固J夜間における同位体平衡反応を仮定した際のNdとSmの同位体分別では，重

い同位体が固相へと分配されていることが明らかとなった.x線吸収微細構造（XAFS）解析

において，鉄水酸化物への吸着で、は第 l配位圏の REE-0結合距離が溶液とほとんど変わら

なかったのに対し，マンガン酸化物への吸着においては結合距離が短くなった．また，固

相に吸着した Ceは第 IW~位圏が歪んだ構造をしている事が示唆されたが， Nd と Sm では歪

みの影響は見られなかった．加えて，熱力学データは Ceが溶液中で他の REEと比べて安

定である事を支持している．以上のことから， Q は水相での安定性と第一配位圃の歪みに

よって軽い同位体が固相へ｜虫着し， NdとSmは吸着によって結合距離が短くなったために

重い同位体が吸着したと考えられる．

安定同位体比と並んで多くの可能性を秘めた研究が原油中の REEである.REEパターン

によって原油の種類や起源を推定可能だと言われているが，信頼度の高いデータは報告さ

れていない．そこで第 5章では新彊ウイグル自治区で採取した原油に含まれる REE濃度を

定量し，原油と接していた水試料と原油間での REEの分配についての議論を行った．驚く

べきことに，イオン性の強い REEが共存する水試料よりも疎水’性で、ある原油試料中に 100

倍以上含まれていた．水試料，中の REEのうち，錯体を形成していないフリーな REE濃度を

計算し，原油に含まれる REEを水試料，中のフリーな REEで規格化することで REE分配パ

ターンを求めた．その結果， Smとイッテルピウム（Yb）が極大となり，エルピウム（Er）が極

小となる REE分配パターン得られた．報告のある REE－カルボン酸錯体の錯生成定数との比

較から，原油中の REEがカルボキシル基と錯生成していることが示唆された．また，



13C-NMRでカルポキシル基とフェノール基が検出されたことから，これらの官能基が REE

の結合サイトとなっていることが示唆された．

カルボキシル基は REEに対して高い分配係数を持つが，原油の熟成過程において脱カル

ボキシル化反応により二酸化炭素となり，原油中から除かれる．そのため，熟成に伴うカ

ルボキシル基の減少により， REEは原油中から排除されると考えられる．そこで第 6章で

は，日本の 5つの油田から採取した熟成度の高い原油試料に含まれる REE濃度を，熟成度

の低いもの（第5章）と比較することで，原油の熟成過程での REEの再分配について考察

を行った．また，脱カルボキシル化反応を模擬した実験を行い， REEの再分配について評

価した．日本の原油は 13C-NMRでカルボキシル基が検出されず， REE濃度は新彊の原油と

比べて 2桁以上低かった．本研究で測定した原油試料の REEパターンはW 型のテトラドを

示したことから，再分配された REEのホスト相は M型のテトラドを示す粘土鉱物などであ

ることが示唆される．カルボキシル基の有無による比較からは， lLの原油が生成される際

にlmgのREEが放出される事が示唆された．これは， 1バレルの原油が生成される際に 16

gの REEが有機物相から放出されることになる．また，室内実験ではフミン酸中のカルボ

キシル基濃度が熱分解するにつれて，より多くの REEが放出されることが確認された．ー

のように，有機物の熟成過程では大量のREEが有機相から排除されることが考えられ，そ

の2次的な移行挙動を理解することは重要であると思われる．

一古環境解明一

付加体中に分布する海洋底堆積岩には，時折炭酸マンガン（MnC03）ノジュールが産する．

このノジュールについて，地質学および鉱物学の視点から多くの検討がなされているが，

その堆積環境についてはよく分かつていない．そこで第7章では REEに着目し，炭酸マン

ガンノジュールの形成過程について考察を行った．本研究にて採取した MnC03は針状結品

が放射状に集合した自形の構造であり，クロスニコルで卜字型の消光を示した．従ってこ

のノジュールは，初生的に形成されたものであると考えられる.MnC03，珪質泥岩共に REE

パターンは正の Ce異常を示したが， XAFS解析から Ceは3価で存在している事が示され

た．この事実は，試料生成時には正の Ce異常が表れるような酸化的環境で、あったが，続成

過程で Ceが還元したことを示唆している．また， MnC03への吸着実験において正の Ce異

常が認められなかったことは MnC03ノジュールに現れるEの Ce異常がマンガン酸化物に

由来している事を支持する． しかし，炭酸塩梱のみを抽出して REEを測定したところ正の

Ce異常は見られなかった．これらの結果から MnC03は初生的なものであり，遠洋域で形成

したものが移動して珪質泥岩に取り込まれたと考えられる．



三畳紀後期 Camianには Camianpluvial event (CPE）と呼ばれる大きな環境変動が生じ，一

時的に湿潤気候に変化したことが主に西テチス浅海域での研究から明らかになっている．

これまで、にパンゲア大陸で広範囲に類似した事象が報告されているが，遠洋域での研究は

行われていない．そこで第 8章では， Camianの連続したチャート試料を美濃帯犬山地域の

Section Rから採取し， XAFSを用いて鉄の化学種変化を測定した．本研究で対象にしたセ

クションにおけるチャート中の鉄化学種の層序変化は次の3段階に分類された：（i)Carnian 

前期から中期にかけてクロライト＋イライト十ヘマタイトの3種が存在，（ii)Carnian中期で

クロライトが現れなくなり，代わりにスメクタイトが存在，（iii)Camian後期には前期と同

様の鉱物組成．遠洋域で堆積したチャート中の鉄化学種変化は， Carnian期にパンゲア大陸

で大規模な気候変動が生じ，遠洋域に運ばれる鉱物種が変化したためであると考えられる．

大陸縁辺域で、行われてきた先行研究と組み合わせると， SectionRで採取したチャート中の

鉄化学種変化は以下のように解釈される：（i）比較的安定した乾燥気候，（ii）急激に降雨量

が増加して湿潤気候となった（CPE), (iii) CPE以前のような安定した乾燥気候へと回復．ま

た，チャートの堆積速度と鉄化学種が変化した層序との関係から， CPEの継続期間は 88万

年であったと示唆された．さらに，クロライトは他の鉱物と比べて鉄の溶解度が高いため，

海洋へのクロライトの供給は当時の海洋一次生産に影響を与えていた可能性もある．

ジュラ紀前期 Toarcianには Toarcianoceanic anoxic event (T-OAE）と呼ばれる大規模な海洋

無酸素事変が生じ，大気一海洋システムが大きく乱されたと言われている．これまでに，炭

素安定同位体比やそれに基づくモデル計算などが行われているが，酸化還元状態に敏感な

元素の化学種変化については研究されていない．そこで第 9章では，先行研究から最も還

元的であったとされる黒色チャートと，その前後に堆積した灰色チャー卜を美濃帯勝山セ

クションから採取し， XAFSを用いて鉄および硫黄の化学種変化を明らかにした． 黒色チャ

ート，灰色チャートともに主要な鉄化学種はパイライトであり，さらに黒色チャートでは

僅かながら Fe3＋成分が存在する事が示された．黒色チャート中の Fe3＋成分は，風化の際に酸

化されたものであると考えられる．硫黄も同様にパイライトが支配的である事を示したが，

硫酸塩（S6＋）成分も確認された．さらに，硫酸塩の割合は堆積！｜買に増えており，最も硫酸塩成

分が少ないのは黒色チャートの前に堆積した灰色チャー卜で， 黒色チャー卜の後に堆積し

た灰色チャートに硫酸塩成分が最も多く含まれていることが示唆された．硫酸塩成分が増

加するためには，（i）海洋が還元的環境から酸化的環境へと連続的に遷移していったか，（ii)

海洋の pHが酸性から中性に変化していった可能性が考えられる．チャートの灼熱減量は黒

色チャートで最も多く，これは有機物量が多かったことを示す．そのため，硫酸塩成分が

連続的に増加した過程は，海洋の pHが阿復する過程を捉えたものであると考えられる．


