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研究成果の概要（和文）：海水中の遷移金属元素の濃度は生物生産を制限する重要な要素である。原生代前期に
起きたとされる大酸化事変時の表層環境変動を明らかにする事を目的とし、当該時代の地層が良好に保存されて
いるガボン共和国において前期原生代地層から掘削試料を採取した。その岩石を用いて分析を行った結果、(1)
真核生物化石の出現は22億年前まで遡る事、(2)局所的には酸化的な環境が存在していた事、(3)真核生物は原核
生物に比べて多量の亜鉛を必要とする。海水中の亜鉛濃度は前期原生代に増加していた事、等が新たに明らかに
なった。

研究成果の概要（英文）：Trace element concentration in seawater is a crucial component in regulating
 marine biological productivity. Purpose of this study is elucidating surface environmental changes,
 especially focusing on marine Zn concentration, during the Paleoproterozoic. We conducted on-land 
drilling to collect fresh sedimentary rocks in Gabonese Republic, where Paleoproterozoic strata well
 crop out. As a consequence of analyses, we obtained new understandings as follows. (1) Appearance 
of eukaryote-like fossils dates back to approximately 2.2 Ga. (2) Oxic conditions locally existed in
 paleo-ocean in the Gabonese Republic. (3) Eukaryotes require more Zn than prokaryotes. Marine Zn 
concentration was elevated in association with the Great Oxidation Event during the 
Paleoproterozoic.

研究分野： 地球史

キーワード： 前期原生代　掘削試料　銅同位体比　亜鉛同位体比　真核生物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の結果により、まずは真核生物の出現時期が従来考えられていたよりも１億年古く、２２億年前まで遡る
事が新たに明らかになった。また、前期原生代に大気海洋が酸化的になった事により、海洋中の亜鉛が溶存態と
して存在できるようになったはずである。本研究による分析結果は海水亜鉛濃度が増加した事を示している。前
期原生代の地層から真核生物化石が見つかるようになるのは、海水亜鉛が上昇し、亜鉛を多量に必要とする真核
生物の個体数が増加したからであると考える事ができる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

海水中の遷移金属元素

の濃度は海洋の酸化還元

状態に強く依存し、現在～

過去に渡って生物生産を

制限する重要な要素であ

る。地球史を俯瞰してみる

と、原生代は太古代の還元

的環境から顕生累代の酸

化的環境への移行期間と

捉える事ができる。中でも

原生代前期に起きたとさ

れ る Great Oxidation 

Eventと称される大気海洋

の酸化は地球史上最大の

環境変動であった(図 1a)。 

 

図 1. 原生代前期・大気海洋の酸化還元状態の変遷。 

原生代前期の地層からは真核生物と解釈される化石が数例報告されている。真核生物と原核

生物の違いの一つに遷移金属の利用が挙げられる。例えば Superoxide Dismutase(SOD)と呼ば

れる活性酸素を分解する酵素を見ると、原核生物は鉄(Fe)やマンガン(Mn)など還元的海洋に溶

存する元素が補因子として含まれる(Fe-Mn-SOD)のに対し、全ての真核生物が持つ SODには銅や

亜鉛などの酸化的海洋に溶存する元素が含まれる(Cu-Zn-SOD)。この事から、真核生物の出現(繁

栄)が海洋の酸化及び遷移金属元素濃度変化と関連していた事が示唆される(図 1b)。 

近年の先行研究に基づくと、原生代前期の大気海洋は現在に比肩するほど酸化的であり(図

1a)、モリブデン(Mo)などの酸化的海洋に溶存可能な元素濃度が高かった事が主張されている。

しかし、銅や亜鉛といった真核生物に必須な元素の溶存濃度変化は十分に制約されていない。

これまでに鉄鉱床や頁岩中の Zn 濃度から制約が試みられたが、各時代の平均濃度に推移が見ら

れない事から地球史を通じてほぼ不変であると考えられてきた(図 1c, d)。これらの研究に欠

けている点は(a)海洋中の上記元素濃度は千年単位で変化するにも関わらず、各地域の層序に

対する(経時)変化が考慮されていない事、(b)岩石中の遷移金属元素濃度が必ずしも海水の濃

度を反映しない事に集約される。特に(b)に関して、一般に Cu や Zn を高濃度で含む硫化物が

分析点に含まれるか否かで濃度が大きく左右される。 

 

２．研究の目的 

端的に言って「岩石中の微量元素濃度∝海洋中の濃度」では無い。堆積岩中の濃度を見てい

るだけでは、Cuや Zn が海洋から除去された事が分かるだけで、海洋内の生物が利用可能な Cu

や Zn の存在量は議論できない。そこで本研究では Cu-Zn-Mo 同位体比に注目する。これら 3元

素の酸化還元状態に対する挙動は似ているが、同位体比に関しては差異がある。上記 3 元素は

いずれも還元環境下では海水に溶存できずに低濃度となり、堆積岩中の同位体比は河川などか

ら供給される値と同じになる。一方で、海洋が酸化的になると海洋に蓄積され始め、濃度が増

加し同位体比が変化する。海洋の Cu と Zn の同位体比は主に(A)鉄マンガン酸化物への吸着と

(B)真核生物による取り込みという 2要素によって変化する。一方で海洋の Mo同位体比(は上記

(A)のみによって変化するため、鉄マンガン酸化物の寄与のみを見積もれる。これらの同位体比



と比較する事によって、上記(A)と(B)をそれぞれ独立に見積もる事ができる。つまり、Cu と

Zn 濃度の増加を検知できると共に、化石の有無に関わらず真核生物の痕跡や活動度を見積もる

事ができ、これを本研究の目的とする。 

 

３．研究の方法 

(1)ガボン共和国での陸上掘削による岩石採取 

 本研究では (a)約 22-20 億年前の地層が露

出し、(b)真核生物と解釈される化石が他地域

よりも早い時期の地層に含まれ、(c)同位体比

測定に有用な炭酸塩岩や黒色頁岩を豊富に含

み、(d) Fe-Mn 鉱床も含有する、という利点を

持ったガボン共和国に産出する原生代前期の

地層を対象とする。ガボン共和国は熱帯雨林気

候に属するために連続露頭に乏しく、岩石の風

化・変質も著しい。一般に微量元素の同位体比

は変質に弱いため、これは致命的な問題であ

る。そこでガボン共和国内において陸上掘削に

よって岩石を採取した。 

 

(2) 岩石記載と岩石粉末の作成 

 採取した陸上掘削試料から岩石薄片の作成

を行った。SEM-EDS を用いた鉱物記載を行い、

構成鉱物の同定と Cu, Zn, Mo のホスト鉱物の

特定を行った。その後、有機物に富んだ層、炭

酸塩岩部分などを狙い、ハンドドリルを用いて

粉末試料を作成した。  

図 2. 採取した掘削試料。 

(3) 同位体比、濃度測定 

 作成した粉末試料をテフロン容器内で王水を用いて酸分解を行った。AG-MP-1(陰イオン交換

樹脂)を使用して Cu, Zn, Mo を共存元素から分離する。同位体比分析には UC Davis・Qing-zhu 

Yin 教授保有の高感度マルチコレクター・誘導結合プラズマ質量分析計(NEPTUNE)を使用した。

これに加え、東京大学駒場に既設の誘導結合プラズマ質量分析計(ELMENT-XR)を使用し、岩石中

の微量・希土類元素(REE)濃度測定を行った。 

 

４．研究成果 

(1) 前期原生代の亜鉛濃度上昇 

SEM-EDS を用いた薄片観察によると、岩石中の銅と亜鉛のほとんどは黄鉄鉱や黄銅鉱、閃亜鉛

鉱等の硫化物に含まれている事が明らかになった。そのため、岩石中の銅と亜鉛の抽出を目的

として王水での酸分解を選択した。酸分解後、イオン交換の過程で同位体分別が起きている事

が確認された。特に銅同位体比に関してはその分別に由来してほぼ全ての試料で分析結果の再

現性が確保されなかった。これは(a)岩石試料中の銅が鉄に比べて圧倒的に少なく、同位体比測

定に必要な銅のために試料を大量投入すると鉄が多すぎるために破過を起こしてしまう事、 



(b)岩石中の有機物の分解が不完全であり、

有機物がイオン交換樹脂中で反応を起こ

し、溶離曲線が変化した事、などが原因と

して考えられる。イオン交換を各試料につ

いて 2 回行うなどを試みたが、銅同位体比

の再現性を担保する事はできなかった。 

亜鉛同位体比については試料数としては

少ないながらもいくつかの分析点を得る事

ができた。それらのデータに基づくと、前

期原生代海洋中に溶存する亜鉛化学種の同

位体比は河川から流入する値に比べて高い

事が明らかになった(図 3)。この事は前期原

生代の海水亜鉛濃度が太古代に比べると上

昇していた事を意味する。 

 

上記研究成果に付随した、その他の研究

成果に関して以下に報告する。 

 

図 3. 亜鉛同位体比測定結果。 

 

 

図 4.ガボンの前期原生代堆積盆の断面図と研究成果。 

 

(2) 堆積年代の制約 

ガボン共和国内北部の Okondja 盆地の地層には N’Goutou 複合岩体が貫入しており(図 4a)、

その貫入年代がガボン共和国の前期原生代堆積岩の重要な年代制約となっている。先行研究に



よる年代制約はジルコンが非放射改変起源の Pbを多量に含み、その Pbを上手く補正できてい

なかったために年代の誤差が大きかった。N’Goutou 複合岩体から花崗岩を採取し、ジルコン

を分離して年代測定を行った。先行研究同様に非放射改変起源の Pbが多かったが、混合曲線を

引く事によってその影響を除外し、2191 +/- 13Maという年代を得る事ができた(図 4b)。この

誤差は先行研究の 1/10程度である。また、本研究結果により従来提唱されてきた真核生物化石

の出現が 1億年古くなり、約 22 億年前に出現していたことが明らかになった。 

 

(3) 新種化石の記載 

Okondja 盆地の前期原生代堆積岩から新たに生物が創り出したと思しき構造(Akouemma 

hemisphaeria)を発見した(図 4c)。この構造はフランスヴィル盆地の真核生物と解釈される構

造が発見される地層よりも下位の層準から発見された。微生物コロニーもしくは真核生物が創

り出した構造かもしれない(詳細は Edou-Minko et al., 2017a,b を参照)。 

 

(4) 新種鉱物の記載 

Oklo湖の天然原子炉付近の砂岩中に、トール石(ThSiO4)などと共に、自然に存在する鉱物と

しては未記載の Thの硫化物を発見した(図 4d)。Thの水への溶解度を考えると、海水から自生

的に沈殿したとは考えにくく、微生物などによる作用によってトール石から Thが抽出されて形

成されたと考えられる。 

 

(5) 局所的酸化的環境の特定 

ガボン共和国内の前期原生代地層に含まれる

炭酸塩岩の希土類元素(REE)濃度を測定した。

これらは海洋の情報を保持していると考えら

れ、Ce から見て酸化的な環境が局所的に存在

していた事が明らかになった(図 4e)。また、

今は炭酸塩として存在する Mn鉱床も元々は酸

化物として沈殿した証拠を得る事ができた

(図 4f)。これらはいずれも前期原生代の海洋

にも現在に類するほどの酸化的環境が局地的

に存在していた事を意味する(図 5)。 

 

図 5. 前期原生代海洋の模式図。 
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