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研究成果の概要（和文）：　後期始生代-初期原生代は、地球表層環境の大変動時代であった。この時代の大気
二酸化炭素、酸素濃度の定量的算定は、気候変動、海洋進化、生物進化により正確な制限を与える。鉱物－水－
大気相互作用である風化をモデル化し、大気進化を定量化した。酸素濃度は約25から18億年前におよそ10E－6か
ら10E－3気圧に上昇した。大気二酸化炭素濃度は約28から18億年前におよそ10E－0.5から10E－1.5気圧に減少し
た。この二酸化炭素濃度は地球を氷結させない濃度である。これにより地球表層環境大変動に包括的理解を与え
た。

研究成果の概要（英文）：   The late Archean and early Proterozoic witnessed tremendous changes on 
the Earth’s surface environments: climate change, ocean evolution and life evolution to which 
atmospheric oxygen and carbon dioxide concentrations can give more accurate limitations. We made 
quantitative calculations based on newly constructed weathering models: an increase from 10E－6 to 
10E－3 atm between 2.5 and 1.8 Ga in atmospheric oxygen, and a decrease from 10E－0.5 to 10E－1.5 
atm between 2.8 and 1.8 Ga in atmospheric carbon dioxide. The carbon dioxide concentrations were 
high enough not to maintain the Earth above the freezing point. Our results has given a deeper 
understanding of the changes on the Earth’s surface environments between 2.8 and 1.8 Ga.

研究分野：環境鉱物学
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様 式 Ｆ－１９－２ 

１．研究開始当初の背景 
 初期原生代の大気酸素(O2)上昇は Great 
Oxidation Event (GOE)と呼ばれ、その海洋組
成変化、生物の進化、氷河作用を含む気候変
動との密接な関係から地球表層環境変動を
より正確に理解する上で重要である。O2上昇
の有無そのものの論争を経て、硫黄同位体の
質量非依存性分別作用の画期的成果の後、
GOE のタイミングとその上昇の仕方の議論
が行われた。この O2 上昇に対応した「酸化
的大陸風化」により、生物必須元素である微
量元素が増加または減少して、生物進化が起
こった。即ち、海洋化学が生物進化をコント
ロールしたという説が提唱された。一方、近
年、海洋堆積物の微量元素データが集積され、
i) この生物進化と海洋化学変動は必ずしも
一致しない、さらには、ii) 一時的大陸風化（O2

上昇）、25あるいは 23億年前の急激で大きな
O2上昇、約 20 億年前の酸素低下など、後期
始生代―初期原生代の酸素進化は単調増加
ではなく、複雑な増減を伴っていた、との説
が提唱された。これら微量元素分析を元にし
た考えはいずれも「酸化的大陸風化」を前提
にしているが、我々は古土壌中での微量元素
の分析から、酸化的風化は 25－20 億年前の
期間で徐々に起こったことを示した。 
大気二酸化炭素(CO2)濃度は通常、大気モデ
ルにより推定されてきた。CO2は温室効果ガ
スであるため直接気候を左右し、後期始生代
-初期原生代では暗い太陽と大氷河期が大気
モデルの重要な指標となった。古土壌化学組
成から導かれたCO2濃度は大気モデルのそれ
より 1桁少なく、暗い太陽を避けるため大気
モデルにメタン(CH4)が導入され、酸素の上昇
による CH4の崩壊で、初期原生代の３つの大
氷河期が説明された。しかし、近年氷河期の
年代決定に疑義が出され、global な氷河期は
約 23 億年前の一つだけであるとの考えが示
された。さらに我々は、Sheldon(2006)の式に
重要な間違いがあり、式は CO2濃度を過小評
価していることを指摘したい。大氷河期
triggerガスは不確定になったと言える。 
このように大気進化－海洋進化－生物進
化－気候変動を有機的に関連づけようとし
てきたが、この関連の核となる大気進化の記
述が不正確なので、大気を直接反映し、その
組成の定量的推定が可能な大陸風化（鉱物－
水－大気相互作用）からのデータ取得は不可
欠である。後期始生代―初期原生代の CO2濃
度と O2 濃度をより正確に、より定量的に導
き出すことにより、生物進化、海洋進化、気
候変動に、より正確な制限を与えることがで
きる。 
 
２．研究の目的 
 後期始生代-初期原生代、地球表層環境大
変動時代の大気二酸化炭素、酸素は主に気候
変動と海洋進化・生物進化にそれぞれ直接関
連している。大気二酸化炭素濃度が不確定の
ため大氷河期の原因は未確定である。海洋の

微量元素分析による海洋進化、生物進化の議
論は整合的な結論に至ってない。この結論の
前提は酸化的大陸風化であるが、その証拠は
未だ示されてない。風化は鉱物－水－大気相
互作用であり、古土壌（当時の風化を受けた
岩石）は風化当時の大気二酸化炭素・酸素濃
度を直接反映している。二酸化炭素-風化モ
デル、酸素-風化モデルを構築・数式化し、
古土壌化学組成に適用して大気二酸化炭
素・酸素濃度を正確に記述することにより、
生物進化、海洋進化、気候変動に、より正確
な制限を与え、地球表層環境大変動の包括的
理解に迫る。 
 
３．研究の方法 
３－１．二酸化炭素－風化モデル 
 このモデルは古土壌化学組成から大気二
酸化炭素濃度を計算する：(i) 古土壌化学組成
から当時の間隙水の陽イオン濃度を計算し、
(ii) 間隙水のイオンのチャージバランスから、
陽イオン濃度、pH、大気二酸化炭素濃度の関
係を導き、(iii) 風化二次鉱物から pH を制限
し、ある温度での大気二酸化炭素濃度を計算
する。(i)では液相中での陽イオン Xの運搬方
程式から、定常状態（ss）になった時の液相
中での Xの濃度は、固相（rock、古土壌の化
学組成）を利用して 

と表される。(ii)では最終的に 

と表現できる（K は平衡定数、P-CO2は大気
二酸化炭素濃度）。(iii)で各古土壌での想定さ
れる二次鉱物から古土壌形成時の温度が推
定できると大気二酸化炭素濃度が計算でき
る。 
３－２．酸素-風化モデル 
 このモデルは、含 Fe 一次鉱物の溶解、溶
存 Fe(II)の溶存酸素による Fe(III)への酸化と
沈殿、及び溶存 Fe(II)の水による運搬という
一連の Fe の風化帯における挙動から大気酸
素濃度を求める。最終的には風化帯における
Fe(III)/Fe(II)濃度比と大気酸素濃度の関係を
正確に計算する。Fe(II)の酸化速度定数は 

と書け、酸素濃度の項を含む。Fe(II)、Fe(III)
の運搬方程式より、溶け出た Fe(II)に対する
酸化した Fe(III)の比 

を古土壌中の Fe(II)、Fe(III)の濃度から求めら
れる。kfを地下水速度定数とすると 

となり、上記の Fe(III)/Fe(II)濃度比と大気酸
素濃度の関係を数式化できる。計算には、風



化帯中の pH、温度、二酸化炭素分圧（この 3
つは３－１ですでに求めている）、地下水流
速、土壌中での酸素の拡散がパラメータとし
て必要である。地下水流の速度定数は、風化
帯での Si濃度、孔隙率、水の飽和率などが関
与し、大きな誤差を含むが各風化帯毎に求め
られる。土壌中での酸素の拡散は大気酸素と
も関係し、拡散定数、Fe(II)の酸化速度、水の
飽和率、地下水流速など多くのパラメータが
関与する。 
 上記の 2つのモデルを適用する古土壌の化
学組成データは文献から取得した。形成年代
は、28から 18億年前である。 
 
４．研究成果 
４－１．大気二酸化炭素の定量的算定 
 二酸化炭素－風化モデルが、正当に大気二
酸化炭素濃度を計算するか、ということを確
かめるために、本モデルを現代の風化帯に適
用した（図１）。本モデルの数式化が妥当で
あったことが示されている。特に玄武岩の風
化では正確性が増す。一方、Sheldon (2006)
の式による計算値は妥当ではないことがわ
かる。 

図 1．大気二酸化炭素濃度の計算値（一重記
号）と実測値（二重記号）の比較。半充填記
号は Sheldon (2006)の式から計算した値。 
 
 モデルを古土壌に適用した計算結果を図 2
に示した。大気二酸化炭素濃度は約 28 から
18 億年前におよそ 10^(－0.5)から 10^(－
1.5)気圧に減少している。濃度は地球を凍結
させないくらい高く、29億年前の大氷河期は
おそらくメタン、23億年前の大氷河期は二酸
化炭素とメタンの効果で起こったと考えら
れる。 

図 2．先カンブリア時代の大気二酸化炭素濃
度の変遷。黒丸で引いた線が濃度の幾何学的

平均を表す。枠で囲んだ部分が、年代と濃度
の誤差。 
 
４－２．大気酸素濃度の定量的算定 
 酸素-風化モデルの妥当性は Sugimori et al. 
(2012)による溶存酸素濃度、水流速度をコン
トロールした Fe(II)の酸化速度実験のデータ
とよく一致したことで示された。図 3に結果
を示す。年代の誤差も大きいが、pH や地下
水流速等のパラメータの誤差が大きいため、
大気酸素濃度も誤差が大きい。しかし、定量
的データとしては最も信頼できるデータを
示すことができた。酸素濃度は約 25 から 18
億年前におよそ 10^(－6)から 10^(－3)気圧に
上昇している。この結果は酸素上昇パターン
の仮説のいくつかに誤りがあることを示し
ている。 
 

図 3．先カンブリア時代の大気酸素濃度の変
遷。枠で囲んだ部分が、年代と濃度の誤差。 
 
<引用文献> Sheldon (2006) Precambrian Res. 
147, 148‒155 ; Sugimori, Kanzaki and Murakami 
(2012) Geochim. Cosmochim. Acta 84, 29‒46. 
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