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石灰岩中の希土類元素などの微量元素存在度に関する地球化学的研究

論文要旨

石灰岩は、地球上に広く分布しており、形成年代は様々である。この炭酸塩堆積物である石

灰岩は、主にカルサイト (CaC03)でできているが、陸源物質などの複数の起源物質を含んでい

る。石灰岩中の炭酸塩部分の微量元素含有量は、生成時の環境を反映していると考えられてい

ることから地球科学的研究が広く行われてきた。

まず、第 2章の内容について示す。一部の石灰岩は、カルサイトから二次的に変化して形成

されたドロマイト(CaMg(COゅのを含んでいる。ドロマイトの形成について、現在、ごく限られ

た地域(サプカやオーストラリアのクーロンラグーンなど)でしか確認されておらず、いくつか

の成因モデルが提案されている(Budd，1997など)。しかし、未だ不明な点もある。例えば、ド

ロマイト形成に必要な Mg2+の起源を海水とするモデルがあるが、もしそのままの海水がカル

サイトと接触することでドロマイト化が生じているならば、海水中でできた石灰岩にはドロマ

イトが含まれていると考えられるが、必ずしもそういったことはない。また、現在、海水によ

るドロマイト化が起こっている地域が見られでも良いことが考えられるが、そういう報告はな

~~。

ドロマイトの成因についてより理解するために、天然のドロマイト質石灰岩のカルサイトと

ドロマイトを分離して双方の微量元素含有量を求めることが必要である。まず分離方法の検討

を行った。純粋なカルサイトやドロマイトを用いて 0.5M酢畿に対する溶解速度の差を詳細に

検討すると、約 5分でカルサイトは全て溶けるが、ドロマイトは約 4%しか溶解しなかったた

め、分別溶解が可能であることが分かった。この手法を実際の天然石灰岩に適用し、更に分離

の程度を検討した。用いた試料は、枝折(ペルム紀、滋賀県)、舟伏山(ペルム紀、岐阜県)、葛生、

(ベルム紀、栃木県)、北大東島(新第三紀、沖縄県)である。石灰岩の粉末試料と粒度規定試料(10・

2011mol)を 0.5M酢酸を用いて、短時間(1-5分)処理を行い、カルサイト部分を溶解し、その

残溢を 0.5M 酢酸(あるいは 0.5M塩酸)を用いて長時間(5-24時間)処理し、ドロマイト部分

を溶解した。その結果、粉末試科よりも粒度規定試、料を用いた実験の方がカルサイトとドロマ

イトの分離が良いことが分かつた。粒度規定試料を用いた実験における両鉱物の分離の程度は、

先行研究で行われたのものよりも比較的良かった。しかし、粉末試料を用いた場合でも、酢酸
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による溶解時間をさらに短くすることにより、両鉱物の分離の程度は改善されることが分かっ

た。

上記で述べた酸による短時間処理と長時間処理により分離したカルサイト部分とドロマイト

部分における微量元素分析の結果について示す。リンに関して、塩酸溶解試料で高い濃度が検

出されたが、酢酸溶解試料では検出限界以下であった。そのことから、リンは酢酸には不溶性

だが塩酸には可溶である燐灰石に由来していると考えられる。 Ba、Sr、Sはドロマイト部分よ

りもカルサイト部分で高い濃度を示したが、 Mn、Fe、Zn、Na濃度は、ドロマイト部分で高く

なる傾向を示した.両鉱物中の希土類元素存在度において、ほとんど違いはなかった。

ドロマイト化におけるドロマイト中の微量元素含有量の増加や減少を調査するために、 ドロ

マイト部分の濃度をカルサイト部分の濃度で規格化した値とイオン半径との関係を調査した。

そうすると、 Mgイオン半径に近い元素ほどドロマイトに濃縮しており、 Mgイオン半径から離

れるにつれて減少する傾向が見られた。

上記のようなドロマイト化における微量元素の取り込みについて検討するために、ドロマイ

トを合成し分配実験を行った。ガラスチューブの中に CaC03試薬と 2MMgClz溶液を封入し、

200 'C(あるいは 130'C)で 10から 30日間それらを反応させ、ドロマイトを合成した。ここで

使用した 2MMgClz溶液は、 2M MgClz+0.5 M NaCI溶液に SrとBaを 10-100ppm、Mn

を 100-1000ppmになるように SrClz、BaClzや MnClzを加えたものである。合成によって

得られた固体は、一部の実験ではドロマイトだけでなくカルサイトや少量のマグネサイト

仰 gC03)が含まれていたが、分別溶解によってこれらの鉱物を分離し、ドロマイト中の元素濃

度を求めた。(ドロマイト中の微量元素濃度)/(溶液中の微量元素濃度)により求められた見かけ

の分配係数は、 2価の元素において Mnで最も高く、 Baで低い。このことは、 Mgにイオン半

径が近い Mnで取り込みやすく、 Mgイオン半径から離れている Baで取り込みにくいことを

示している。この傾向は天然石灰岩で見られたものと一致しており、天然試料のドロマイトと

カルサイト中の元素含有量の違いが、元素分配におけるイオン半径と陽イオンサイトの大きさ

の効果に影響されていると考えられる。また、 Naに関して、イオン半径は Ca2+と類似してい

るにもかかわらず、見かけの分配係数はかなり低かった。 Naは 1価であるため、 2価である

Caサイトに取り込まれにくかったためだと考えられる。

第 3章では、ドロマイトを含まない一般的な石灰岩中の微量元素データについて、陸源物質

等の影響を評価する必要があるため、酸不溶性残誼などについて検討を行った。用いた試料は、

赤坂(ペルム紀、滋賀県)、叶倉(ペルム紀、宮城県)、鬼丸(石炭紀、岩手県)、福地(デボン紀、岐

阜県)、女神山(新第三紀、静岡県)、横倉山(シルル紀、高知県)、琉球(第四紀、沖縄県)である。

まず、 2M酢酸と 2M塩酸で石灰岩を処理し、ろ過することによって溶液(酸可溶性部分)と溶

け残った部分(残誼)に分け希土類元素などの微量元素濃度を測定した。塩酸と酢酸に可溶な部

分の希土類元素存在度に大きな違いはなかった。塩酸溶解後め残溢中の希土類元素存在度は、

塩酸に可溶な部分の存在度と同じくらいか低かった。残溢の割合は、今回用いた試料では 10%

未満であり、残溢に含まれる希土類元素存在度が、酸可溶性部分の値に寄与している可能性は

低いと考えられる。また、塩酸あるいは酢酸溶解後における残溢中の含有鉱物に違いはなかっ

た。一般的に、軽希土濃度が高い陵源性物質や鉄とマンガン水酸化物が、試料中に含まれると、
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石灰岩中の希土類パターンの(軽希土)/(重希土)は、大きくなる.陸源性物質についてAl濃度を、

鉄とマンガン水酸化物について Feや Mnを指標として、酸可溶性部分で濃度を測定した結果、

それらの元素と La/Lu比に相関は見られなかった。また、Al濃度を指標として、酸で可溶な部

分の希土類元素存在度に対する陸源性物質の寄与を検討した結果、本研究で用いた試料につい

て、酸溶解試料への陸源性物質の寄与は 0.07%よりも低いことが明らかになった.このように、

Al濃度を用いて陸源性物質の寄与を推定することができた。また、燐灰石中の希土類元素存在

度は、炭酸塩鉱物よりも 2から 3桁高いと言われている(Banneret al.， 1988)。そこで、 Pと

希土類元素存在度の関係について検討したが、関係は見られなかったため、測定した試料につ

いて燐灰石の影響を受けていないことが明らかとなった。

第 4章では、カルサイトと水溶液聞での希土類元素の分配係数は、文献によって 2-3桁異な

っており、石灰岩のデータを解釈するために正確な値を求める必要があるため、天然海水に比

較的近い希土類元素濃度、 pH、結晶成長速度やイオン強度で分配実験を行い、カルサイトと水

溶液聞での希土類元素分配について検討した。実験において、 2つの異なる希土類元素濃度を

持つ添加溶液が使用された。得られた希土類元素分配係数は、 Smで比較的高く、 21-116で

あり、 Luで比較的低〈、 11-79であった。分配係数パターンは比較的フラットであった.本

研究の分配係数は、先行研究の値と比べて中聞くらいであった(Zhongand Mucci， 1995; 

Tanaka and Kawabe， 2006など)。イオン半径一分配係数ダイアグラムにおいて、従来、班品-

マグマ聞の研究で示されているような強いパラボラ型の関係を示さなかった。それゆえ、カル

サイトと水溶液聞の希土類元素分配において、イオン半径と結晶構造による支配が主ではない

と考えられる。希土類元素分配の支配因子において、母液中の希土類元素濃度の影響、結品成

長速度の影響、希土類元素の溶存化学種の影響について検討した。成長速度や溶存化学種と希

土類元素分配の関係は、見られなかった。しかし、母液中の希土類元素濃度の影響に関して、

希土類元素濃度の高い溶液から求められた分配係数は、濃度の低い溶液から求めたものよりも

大きくなった。そのため、希土類元素分配係数は、溶液中の希土類元素濃度に依存している可

能性があると考えられる。本研究で行った分配実験は、天然海水に比較的に近い条件であった

ため、得られた分配係数は、天然の石灰岩中の希土類元素存在度を検討する際に有効であると

考えられる。

そこで、得られた希土類元素分配係数と日本各地の石灰岩中の希土類元素存在度を用いて、

石灰岩形成時の古海水中の希土類元素存在度の復元を試みた。求められた値は現在海水と比較

的類似していたが、形成時代によって Ceアノマリーの大きさに違いがあった。このような手

法を用いて、古環境に関する環境要因を検討できる可能性があることが示された。

(注)3，000-6;000字 (1，000-2，000語)でまとめること。
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要 旨

本論文は、石灰岩に含まれている微量元素を検討し形成時の環境要因を解明

しようとした研究であり、以下に示すように 5章より構成され7ている。

第 1章は、炭酸カルシウムを主成分とする石灰岩の地球環境研究における意

義、特に、ドロマイト化のメカニズムと希土類元素などの微量元素を用いて研

究するとこの意義が示されている.

第 2章では、まず、ドロマイト質石灰岩中のカルサイトとドロマイトの分離

手法として酢酸や塩酸を用いて溶解速度の差を利用して分離する分別溶解法

を詳細に検討し、最適な実験手順を見出した。この新たに開発した手法を実際

の石灰岩試料に適用し、カルサイトとドロマイト双方の微量元素存在度のデー

タを検討した。また、ドロマイトと水溶液間での微量元素の分配係数のデータ

は、これまでストロンチウムについてのみ報告例があるだけであったが、今回

いくつかの微量元素について、従来用いられていない手法であるガラスチュー

プ封入法を用いて実験を行い、分配係数を得ることができた。このことにより

ドロマイト質石灰岩の微量元素に基づく成図的考察が可能になった。カルサイ

トとドロマイトにおける微量元素濃度の差については、 Ba， Sr、 sはドロマ

イト部分よりもカルサイト部分で高い濃度を示し、 Mn、Fe、Zn、Na濃度は、

ドロマイト部分で高く、また、希土類元素では差は小さい結果になった。また、

リンは燐灰石に含まれていることが明らかになった。ドロマイト部分の濃度を

カルサイト部分の濃度で規格化した値とイオン半径との関係を見ると、 Mgのイ

オン半径に近い元素ほどドロマイトに濃縮しており、 Mgイオン半径から離れる

につれて減少する傾向が見られ、ドロマイト化の際の元素分配におけるイオン

半径と陽イオンサイトの大きさの効果を反映していると考えられた.また、 Sr、

Ba， Mn、 Naについてドロマイト化作用における流体濃度を推定することが

でき、 ドロマイト化流体が通常の海水とは異なることが示された.

第 3章では、石灰岩には陸から運ばれ海洋域の石灰質物質の堆積場に定着し

た陸源性物質が含まれており、石灰岩の分析データを解釈する場合に、それら

の効果を検討する必要がある。本研究では、炭酸塩部分を酢酸や塩酸で溶解し、

残溢をケイ酸塩鉱物を主とする隆源物質と考えて、アルミニウムを指標として

影響を評価する手法を開発し検討した結果、本研究で用いた試料に関しては陸

源物質の効果は無視できる程度に小さいことが明らかになった.また、鉄とマ

ンガン水酸化物の影響についてFeやMnを指標として、酸可溶性部分を検討した

結果それらの元素と LaやLuとの相関は見られず、影響は小さいことが明らかに

なった.さらに、日本各地のデボン紀から第四紀に渡るいくつかの石灰岩を分

析し微量元素の特徴を明らかにしたる

第 4章では、石灰岩の主成分であるカルサイトについての希土類元素の分配

係数を実験的に測定した。先行研究においては 2桁以上のバラツキがあった

t;，~>'従来の実験条件は、 pH、液の組成、希土類元素濃度レベル、結品成長速

白度などの点で天然とはかなりかけ離れており信頼性が乏しかったが、本研究に

おドては蒸発濃縮法を用いて、ほぽ天然に近い条件で実験を行い、比較的再現

性の良いデータが得られた。イオン半径一分配係数図において、斑晶・マグマ聞

のJ研究で示されているような強いパラボラ型の関係を示さなかったため、カル

"!t寸トと水溶液聞の希土類元素分配において、イオン半径と結晶構造による支

昔日が、主ではないことが明らかになった。得られた分配係数をもとに、石灰岩中

の希土類元素存在度のデータから、それぞれの石灰岩形成時代の海水の希土類

元素バターンを復元することができ、古海水にかかわる環境要因を検討できる

可能性が示された。

第 5章では、本研究を総括し結論が示されている。

以上のように、本論文は、ドロマイト質石灰岩中のドロマイトとカルサ千ト

の最適な分離方法を提案したこと、ドロマイトと水溶液聞での新たな分配係数

を求めドロマイト化流体の組成を検討したこと、従来より天然に近い条件で希

土類元素のカルサイトと水溶液聞での再現性のよい分配係数を求めたこと、ま

た、陸源物質の影響をアルミニウムを用いて評価できることを示したこと、さ

らに、これらの手法を用いて古海水の組成や各時代の海水環境を議論できる道

筋を示したこと、などの重要な知見を得ており、地球環境変動の解明に寄与す

る学術的に価値ある集積であると認められる。よって、本審査委員会は、学位

申請者の外山浩太郎は、博士(理学)の学位を得る資格があると認める。

本研究の一部は、以下の 2編の審査のある学術論文として公表されている。
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