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研究成果の概要（和文）：風化現象は鉱物－水－大気反応であるので、風化帯はその時の大気の

記録を残している。特に Fe は大気酸素濃度により、風化帯での濃度が変化する。低酸素下での

鉱物溶解速度と Fe 酸化速度実験、古土壌（風化を受けた古い時代の土壌）解析、風化モデルに

より、25 から 20 億年前の 5 億年の間に、大気酸素濃度が<10-6気圧から>10-3気圧に徐々に上昇

したことがわかった。海洋組成、生物もこれに合わせて変化、進化したと予想される。 
 
研究成果の概要（英文）：Because weathering is a mineral-water-atmosphere interaction, 
a weathering profile retains records of atmospheric oxygen level at the time of weathering. 
Especially, the Fe concentration in a weathering profile reflects an atmospheric oxygen 
level. Mineral dissolution and Fe oxidation experiment under low O2 conditions, analysis 
of paleosols (ancient weathering profiles) and weathering model reveal that the 
atmospheric oxygen level changed from <10-6 to >10-3 atm between 2.5 and 2.0 billion years 
ago. This increase would have affected ocean chemistry and life evolution. 
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１．研究開始当初の背景 
初期原生代の大気酸素上昇は、表層の
sulfatic と深層の sulfidic という海洋組成
成層化、真核生物の進化、氷河作用を含む気
候との関連が指摘されており、地球表層環境
を一変させたイベントであった。酸素上昇パ
ターンの定量的解明は、地質記録の少ないこ
の時代の海洋化学、生物の進化、気候などに
大きな制約を与えることができるので、地球

科学の重要な課題である。ところが、硫黄同
位体が示した「PO2が 25 億年以前に 10-6気圧
以下、20 億年以降に 10-3気圧以上になった」
という結果が、現在持ちうるすべての情報で
あり、20 年来の「23 億年前に酸素が急上昇
した」という説に代わる定量的酸素上昇モデ
ルは提唱されていない。風化帯は大気と直接
接するので、鉱物から溶出した Fe(II)は PO2

に応じ酸化し、酸化した Fe(III)は沈澱し風
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化帯に残り、酸化しなかった Fe(II)は流出す
る。従って、古土壌（当時の風化を受けた岩
石）中の Fe(II)/Fe(III)濃度は PO2の関数で
あり、古土壌は、現時点では酸素上昇の定量
的パターンを得る唯一の対象となる。従来の
古土壌研究は速度論的検討が欠落していた
ため、大気酸素上昇を定性的にしか評価でき
なかった。我々は非酸化的風化における Fe
の挙動を研究する中で、Fe の酸化速度論を古
土壌に導入することにより、古土壌中の Fe
濃度から PO2 を定量的に評価できることを見
い出した。さらにこれを実証するため、低酸
素環境下での実験がそれまでほぼ皆無であ
った Feを含む鉱物の溶解速度と Feの酸化速
度を、PO2の関数として実験的に求めたが、初
期原生代の PO2を考慮すると、さらに 10-4気
圧以下で実験・測定が必要となる。これらの
実験データをパラメータとし、開発予定の風
化モデルを異なる年代の古土壌中の Fe 濃度
に適用することにより、初期原生代の大気酸
素上昇の定量的パターンを求めることが可
能になる状況になった。 
 
２．研究の目的 
初期原生代（25 - 20 億年前）に大気酸素分
圧（PO2）は、<10-6 気圧から>10-3 気圧に上昇
したと考えられている。我々はこのような低
酸素状態での Fe(II)の酸化速度式と鉱物の
溶解速度式を PO2 の関数として実験的に決定
し、風化当時の PO2の情報が Fe の酸化速度の
関数として残されている古土壌に適用する、
また、この速度論を元に風化モデルを構築、
数式化することにより、初期原生代の酸素上
昇パターンを定量的に明らかにする。 
 
３．研究の方法 

(1) 古土壌組成と解析；組成はすべて文献か

ら求めた。新たにcompaction factor (CF)の

概念を導入し、風化前との組成の比較を可能

にした。CFより酸化還元に敏感なFeとMnの風

化帯中での組成の年代変化を求めた。Feの酸

化速度がPO2に影響されると考え、古典的な速

度式をd[Fe(II)]/dt = - k[Fe(II)][OH-]2[O2]
x

（0<x<1）に修正し、古土壌のFe(II)、Fe(III)

濃度に適用した。 

(2) 室内実験での酸素分圧コントロール；現

在の大気圧（0.2気圧）以外の実験はすべてグ

ローブボックス内で行った。PO2のコントロー

ルはArガス、Ar+O2ガス、それらの流量、酸素

除去器（金属銅）の組み合わせで行い、10-6

気圧 < PO2 < 0.2気圧の範囲で、所与の実験

分圧を維持した。酸素濃度は溶存酸素濃度計

と気体酸素濃度計を併用し実験中もモニター

した。 

(3) 低酸素下での鉱物の溶解速度実験とFe分

配実験；黒雲母、金雲母、かんらん石を用い

た。溶解はflow-throughと修正flow-through

方式を用いた。溶出した元素濃度はICP-AES

で測定した。 

(4) Feの酸化速度実験；初期Fe(II)濃度の時

間減衰より、速度を見積もった。薄いFe(II)

濃度を測定するため、10-3気圧 < PO2 < 0.2気

圧では、PAR試薬を用いた分光光度計で、10-6

気圧 < PO2 < 10
-3気圧では、ルミノール試薬

を用いた化学発光計を使用した。後者では、

50 pptのFe(II)をin-situでの測定を可能に

した。 

(5) 風化モデル；風化帯でのFe濃度を決定す

るのは、鉱物の溶解速度、Feの酸化速度、地

下水流速度であるので、この3つの要因を数式

化した。必要なパラメーター値は、文献およ

び本研究の結果から取った。また、微分方程

式はRunge-Kutta法で解いた。 
 
４．研究成果 

(1) 古土壌解析による大気酸素上昇；Feは約

25億年前から風化帯に保持され始め、22億年

前にはほぼ完全に風化帯に残り（酸化により

生じたFe(III)が沈殿するため）、それ以降現

代まで、その傾向が続く。MnはFeより遅く酸

化し、ほぼ完全な保持が始まるのは、18億年

前からである（図１）。これは、25-20億年前

の風化帯の酸化が5,6億年かけて起こったこ

とを意味する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1 古土壌でのFeとMnの保持率 

 

 一方、Feの酸化速度を古土壌のFe(II)、

Fe(III)濃度に適用した結果から、大気酸素は

25-20億年前の間に徐々に約3桁上昇すること

がわかった（図2）。これは従来の急激な（数

千万年で）上昇という説と異なる。この緩や

かな酸素上昇は、海洋化学組成変化、生物の

進化に新しい考え方を要求することになろう

。 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2 初期原生代の酸素上昇パターン 

 

(2) 低酸素下での鉱物の溶解速度とFe分配；

酸素濃度は鉱物の溶解速度には影響しないこ

とがわかった。一方、かんらん石の溶解に伴

うFeの再分配をモデル化し、さらに数式化し

た結果、Feの酸化速度は古典則では説明でき

ず、修正した速度式、d[Fe(II)]/dt = - 

k[Fe(II)][OH-]2[O2]
xのxが酸素濃度減少とと

もに減少することで、説明できることがわか

った（図３、図中の数字はxの値）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３ 酸素濃度と （Feの保持率）の関係 

 

(3) Feの酸化速度則と機構； PO2 = 6x10
-3気

圧を境に、その速度則と機構が大きく変わる

。6x10-3 < PO2 < 0.2気圧では 

となり、古典則とほぼ同じであるが、PO2 < 

6x10-3気圧では 

 

 

 

となった。これは、6x10-3気圧< PO2では、酸

素が酸化を支配しているが、PO2 < 6x10
-3気圧

では、過酸化水素が支配する機構に変化した

ためである。 

 

(4) 風化モデルから予測される大気酸素上昇

；このモデルで、風化帯に残るFeの濃度とPO2

との関係を定量的に示すことができ、従って

、任意の風化帯、特に古土壌のFe(II)/Fe(III)

濃度が得られると、当時のPO2が計算できる。

感度解析より、風化時間、鉱物の溶解速度、

酸素の風化帯への拡散は、風化帯中の

Fe(II)/Fe(III)濃度に影響しないことがわか

った。一方、温度、pH、地下水流速は大きく

影響する。このモデルを初期原生代の古土壌

のFe(II)/Fe(III)濃度に適用し、当時のをPO2

を算出した。その結果、初期原生代の大気酸

素分圧は、log(PO2)と年代がほぼ一次関数的

に関係し、<10-6気圧から>10-3気圧に徐々に上

昇することがわかった（図4）。 

 

図 4 モデルによる酸素上昇パターン 
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