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研究成果の概要（和文）：堆積岩の地球化学的特徴は、地球表層環境の変遷を記録している。本

研究では、希土類元素(REE)をはじめとする微量元素について、堆積物への取込みメカニズムと

堆積後の反応を原子・分子のミクロな観点から解明した。海洋性堆積物において、堆積時にマ

ンガン酸化物相に取り込まれた REE は続成作用によりリン酸塩相に移動するものの、堆積物全

体としての REE パターンはほぼ変化していないことを初めて明らかにした。この結果は、海洋

性堆積物に対して REE パターンは古環境を推定する有効な地球化学的指標であることを示した。 
 
研究成果の概要（英文）：Chemical state of trace elements such as rare earth elements 

(REE) and their chemical behavior during sedimentation and diagenesis were studied, in 
order to examine trace elements in sediments on the geochemical tracer reflecting their 
sedimentation environments.  It is shown on marine sediments that REE incorporated into 
Mn oxides during sedimentation were released from Mn oxide dissolution during diagenesis, 
but the released REE were absorbed to phosphate phase such as apatite during the diagenesis.   
REE patterns in sedimentary rocks are confirmed to inherit their features as a whole 
through sedimentation and diagenesis and to be an useful geochemical tool reflecting the 
depositional environment. 
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１．研究開始当初の背景 
堆積岩の地球化学的特徴は、堆積岩の生成環
境及び供給源の情報をもたらし、地球表層環
境の変遷を記録している。本研究では、代表

的な地球化学的指標である希土類元素(REE)
および関連する元素について、堆積物への取
込みメカニズムと堆積後の反応を原子・分子
のミクロな観点から解明し、REE および関連
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する元素の地球化学指標の意義付けを明確
にする。地球化学指標の意義付けに必須であ
る地球化学素過程の解明に関して、従来は岩
石全体についての元素の濃度や同位体比の
データ等をもとにして間接的に推定するこ
とが多かったが、本研究では REE のホスト相
の決定や X 線吸収微細構造(XAFS 法)による
Ce 並びに関連元素の化学状態のデータも加
味して、堆積及び続成過程における REE の関
連した地球化学反応を直接的に解明する。 
 
２．研究の目的 
REE など微量元素のケイ質堆積物など海洋性
堆積物への取り込みメカニズム、続成過程の
影響、チャートなどの堆積物の REE パターン
の持つ意味などを原子・分子のミクロな観点
から解明し、堆積物の微量元素の示す情報を
明確にする。特に元素の化学状態の変化が顕
著である初期続成過程における REEの移行と
ホスト相の変化を解明するために、深海底堆
積物コア試料について次の点を明確にする。 
（１）Ce の酸化還元反応と主要元素(Fe、Mn)
の酸化還元反応との関連性。 
（２）酸化還元反応に伴う、Fe、Mn、Ce の溶
解・再沈殿反応の解明。 
（３）REE ホスト相の解明と続成過程におけ
る REE が関与する化学反応の解明 
 
また、石灰岩の REE のホスト相についても原
子レベルで検討を加え、石灰岩の REE の海洋
環境指標について吟味する。さらに、堆積物
への REEの取り込み機構の基礎的研究として、
天然有機物の腐植物質などと水との間にお
ける REE の分配についても明らかにする。 
 
３．研究の方法 
（１）深海底堆積物コア試料による初期続成
過程における REE の化学的挙動：REE などの
微量元素の堆積物への取込みメカニズム、続
成過程の反応における REE などの挙動、チャ
ート中の REEのホスト相の決定などについて、
XAFS 法による原子の化学種の決定、LA(laser 
ablation)-ICP-MS 法を用いた局所分析及び
段階的抽出法を中心として研究を進めた。 
試料：ODP、leg191 サイト(41.4°N、159.9°
N)で採取された深海堆積物コア試料 
①LA-ICP-MS 及び段階的抽出法による REE の
ホスト相の同定とその深度別プロファイル
の決定 
②XANES 法による REE の Ce 並びに共存する
Fe や Mn 等の主要元素についての価数決定と
その深度別分布の決定 
③REE、Fe、Mn 濃度の深度別プロファイルの
決定 
（２）天然石灰岩試料中の REE のホスト相の
決定：Yを添加したカルサイトと天然石灰岩
試料について、Y-K吸収端XANES測定を行い、

REE のホスト相を決定した。 
（３）腐植物質(HS)に対する REE の錯生成定
数（βHS）の決定：REE/HS 比を変化させてす
べての REE のβHSを決定した。 
 
４．研究成果 
（１）深海底堆積物の初期続成過程における
REE の挙動 
①深海堆積物コアにおいて、岩石全体として
の REEパターン及び濃度は深度による変化は
ほとんど認められない（図１）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．各深度における堆積物コア試料の REE
パターン 
 
②間隙水中及び堆積物中の Mn 濃度と
Ce(Ⅳ)/Ce の深度プロファイル：図２に示す
ように堆積物中のMn濃度は約0.3ｍの深度で
極大を示している。深度の増加とともに堆積
物が還元的になり（図３）、Mn が堆積物から
溶出している。Ce も 0.3ｍよりも深くなるに
つれて Ce(Ⅳ)から Ce(Ⅲ)へと還元されてい
ることが XANES により示された（図２）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
            図３．深度にとも 
図２．堆積物中の Mn 濃度  なう酸化還元 
と Ce(Ⅳ)/Ce 比の深度分布  状態の変化 
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③深海堆積物のケイ酸塩相、Fe-Mn 酸化物相、
リン酸塩相中の REE：堆積物中のケイ酸塩相
については、REE 濃度、パターンとも深度に
かかわらすほぼ一定の傾向を示した。一方、
Fe-Mn 酸化物相についてはパターンを保持し
ながらも、濃度は深度とともに減少している
（図４(a)）。リン酸塩相については、深度の
増加に伴い、REE 濃度が上昇するとともに Ce
の正の異常が認められる（図４(b)）。また、
Fe-Mn 酸化物相とリン酸塩相をあわせた REE
パターンや REE 濃度は、深度によらずほぼ一
定の傾向を示している（図４(c)）。リン酸塩
は酸化還元反応を引き起こすことがないこ
ととあわせて考慮すると、初期続成過程にお
いて REE は Mn 酸化物相からリン酸塩相に移
行していることが考えられる（図５）。REE の
ホスト相の変化があるが、Ce 異常などの REE
パターンは堆積物全体としては保持されて
いることが示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．（Fe-Mn）酸化物相、リン酸塩相の REE
パターン 

 
 
 
 
 
 
 
 
図５．Mn 酸化物相からリン酸塩相への REE の
移行の模式図 
 
④REE パターン、Ce 異常は堆積環境を示す： 
Mn 酸化物相に取り込まれた REE は、初期続成
過程の還元環境においては Mn 酸化物相の溶
出にともない溶出する。Ce(Ⅳ)も Ce（Ⅲ）に
還元されて溶出する。溶出した REE はリン酸
塩相に取り込まれ、リン酸塩相が REE のホス
ト相となる（図６）。続成過程において REE
のホスト相は変わるが、堆積物全体としての
REE パターンは続成過程の影響を大きく受け
ることなく堆積環境を反映していることを、
原子・分子ミクロの反応の観点から明確にし
た本研究の意義は大きい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６．続成過程における REE の挙動 
 
（２）天然石灰岩試料中の REE のホスト相の
決定：天然石灰岩中の REE のホスト相は炭
酸塩相であることを XANES 法により明らか
にした。この結果は、海洋性石灰岩が海洋
環境の指標となることを明確に示す重要な
結果である。 

 
（３）腐植物質(HS)に対する REE の錯生成定
数（βHS）の決定：腐植物質（HS）に対する
REE のβHSが、腐植物質の官能基の不均一性
に起因し、REE/HS 比の上昇にともない減少
することを明らかにした。そして、REE/HS
比が大きい領域ではカルボキシル基が、
REE/HS 比が小さい領域ではキレート配位子
が REE の結合サイトであることを示した。 
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