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研究成果の概要（和文）：マンガンは地球表層に大量に存在する金属で、広大な海洋の90％以上を占める外洋域
の暗黒の深海では、希少金属を濃集した真っ黒な酸化物となって海底を埋め尽くす。水圏-地圏の境界域に多産
し、環境中の金属元素動態を理解する上で重要な元素の一つだが、深海におけるマンガン鉱物の生成メカニズム
や大量に存在する仕組みは謎だった。本研究は、外洋の深海地層に大量に存在する事が発見された“深海のマン
ガン酸化物の種”とおぼしきマンガン酸化物の微粒子「微小マンガン粒」の超精密分析する技術基盤を確立する
とともに、様々な環境試料で微小マンガン粒の存在を見出し、地質時代を通した微小マンガン粒の普遍性を見出
す基礎を確立した。

研究成果の概要（英文）：Manganese is third most abundant metallic element in the Earth's surface and
 forms a oxic mineral deposit in the deep-seafloor environemt of the vast open ocean area. Manganese
 deposit is a concentrated containing rare metals, and it covers the seafloor. Manganese is prolific
 in the boundary region between the hydrosphere and lithosphere, and it is considered an important 
element for understanding the dynamics of metallic element cycling in the environment. However, the 
mechanism of manganese mineral formation and its abundant presence in the deep sea have remained 
uncertain.
This study aimed to establish a technological foundation for the precise analysis of manganese 
microparticles, which are considered to be the origin of manganese oxides in the deep-sea geological
 strata. Additionally, we identified the presence of manganese microparticles in various 
environmental samples and established the basis for understanding the universality of these 
particles throughout geological ages.

研究分野： 堆積層序学

キーワード： 微小マンガン粒　酸化還元　物質循環　X線顕微鏡　微小鉱物　微細構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、地球規模の金属元素動態において重要な役割を果たすと考えられながら、これまで環境指標との有
用性が確立されていなかった海底および海底地下の微小マンガン粒について、試料調製法や分析過程を改良する
ことで、正確に化学状態を分析することを可能とした。また、これまで海底（下）試料のみから見出されていた
微小マンガン粒を、陸上のマンガン鉱床の試料から見出した。
本研究で確立したアプローチ、および微小マンガン粒の環境中での存在は、その生成及び存在環境を示す地質指
標としての有用性を示す基礎的な指標となると考えられる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 マンガンは地球表層で鉄に次ぐ存在量の金属元素である。酸化還元といった化学環境の変化
に応じ、有用希少金属と共に沈殿または溶解しやすく 1)、環境中での金属元素挙動を理解する上
で重要元素の一つといえる。広大な海洋の 90％以上を占める外洋域の暗黒の深海で、マンガン
は希少金属を濃集した「マンガン団塊」や「マンガンクラスト」と呼ばれる酸化鉱物となり、海
底を埋め尽くす 1)。地圏-水圏の境界域で特に多産することから、深海でのマンガン鉱物の生成
や海底地層で保持される仕組みが分かれば、深海域に限らない、地球上の持続的な金属元素動態
の理解が進むと期待される。 
しかしながら、深海のマンガン鉱物は、どのように生成し、保持されるか、実態は分かってい

ない。海底を埋めているマンガン団塊・マンガンクラストは、成長速度が 100 万年で 1cm 未満
と極端に小さく、実験によって生成過程を検証できない。他方、海底探査で得られた外洋深海地
層の試料分析で、数％のマンガン鉱物を含むことは分かっているが 2 )、低濃度かつマンガン鉱物
自体の結晶性が低いなど、解析に難がある。現状を打開し、深海マンガン鉱物の未知に迫るには、
現存技術の限界を突破するアプローチが必要だった。 
そんな中、代表者らは生物学分野の樹脂固定技術を地層処理に応用し、撹乱のない地層の微細

構造観察技術を構築し 3)、世界各地の海底地層の観察を積み重ねた。その結果、酸素を含んでい
る全ての外洋深海の地層 4)から、直径数ミクロンのマンガン酸化物の微粒子「微小マンガン粒」
が存在することを発見した 5)。この微粒子は、地層試料 1cc に最大 10 億個、地球全体で約 1028

個と膨大な数が存在し、最古の地層で約 1 億年前の海底地下深部層まで存在することが確認さ
れた。更に、地層中の微小マンガン粒を高濃縮回収し、マンガン含有量を調べた結果、微小マン
ガン粒は海底に広がるマンガン団塊・マンガンクラストに含まれる量の 100～1000 倍ものマン
ガンを海底下に保持していることも突き止めた 5)。他方、最長 10 年、海底探査で深海底に設置
したプレート上に付着した鉱物を研究協力者らと観察したところ、微小マンガン粒と同じ形態
の金属微粒子が生成していることを確認した 6)。 
以上のような微小マンガン粒の発見の過程で、マンガン鉱物の分析における様々な技術的な

課題も明らかになった 7)。特に、マンガン鉱物は環境中の酸化還元状態の変化に極めて影響を受
けやすく、試料処理や分析過程において化学状態が変化する現象の発生が確認されており、膨大
なマンガン微粒子の形成や地層環境中での保持メカニズム、微小マンガン粒の存在環境を示す
指標としての有用性を確立する必要がある。また、海底（下）試料の分析で微小マンガン粒の存
在を明らかとなる一方で、異なる地質年代、形成環境試料での微小マンガン粒の解析例はなく、
微小マンガン粒の存在の普遍性を確立する必要がある。 
 
２．研究の目的 
以上の背景を踏まえ、微小マンガン粒の生成や保持など環境指標としての微粒子の有用性を

確立するために、適切な試料調製法、分析手法を構築し、化学状態を明らかにすることが目的の
一つとなる。また、微小マンガン粒の存在の普遍性を明らかにするために、現在の海底（下）試
料以外の、様々な地質試料での微小マンガン粒の存在を明らかにすることも本研究目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究は手法の構築も成果に含むため、研究方法の詳細は「4. 研究成果」に記載するが、各
研究目的に対応する試料は以下のとおりである。 
①微小マンガン粒の化学状態の解析手法の構築 
 これまでの研究で扱った試料の調整もしくは分析過程で、マンガン鉱物の状態変化が起こっ
たことが想定されるため、過去の研究と同一の、酸素を含む地層試料を研究対象とした。 
②様々な地質試料における微小マンガン粒の存在の普遍性の検証 
 これまでの研究では、現在の海底および海底地下試料の分析で微小マンガン粒の存在を示し
てきた。本研究では微小マンガン粒の普遍性を示すため、これら以外の環境試料を分析すること
を検討したが、コロナ禍により所属機関の所在地県内・県外での研究活動の制約が大きい状態と
なったため、本研究では高知県内で過去に採掘がおこなわれていたマンガン鉱床の一つである、
高知安芸市北部の鉱山跡周辺で調査し、取得試料を研究対象とした。 
 
４．研究成果 
①微小マンガン粒の化学状態の解析手法の構築 
 一般に，地層試料の解析の場合，試料を構成する元素の安定同位体比の分析を実施する研究事
例が多いが，マンガンは他の多くの元素と違って安定同位体が存在しない。一方で，既述したよ
うにマンガンは酸化還元状態の変化に応じて容易に溶解ないし沈殿物を形成する性質を有する
ことから，マンガン鉱物の形成プロセスや存在環境の特徴を理解する上で，化学状態の計測が不
可欠となる。しかし、研究代表者らのこれまでの研究では、微小マンガン粒は酸素に満ちた地層
環境から取得した微粒子でありながら，マンガンが還元的な化学状態を示す、想定外の結果が得



られていた。この結果は、同様の試料処理を行った複数の微粒子についての化学状態計測でも同
じ結果となった。 
 これまでの微小マンガン粒の化学状態分析のサンプル準備は、以下のように行っていた。まず、
ポリタングステン酸ナトリウム水溶液の重液に地層試料を懸濁し、微小マンガン粒を濃縮した
試料をシリコンウェハーに滴下した。その上で、走査電子顕微鏡観察で微小マンガン粒を確認後、
集束イオンビーム加工によって 1μm程度に薄膜化した微小マンガン粒 1粒子を透過電子顕微鏡
観察用のグリッドに貼り付け，微小領域計測を実施していた。 
 これらの試料調製過程を洗い直すと、電子顕微鏡観察や収束イオンビーム加工においては、高
エネルギーの荷電粒子を微小マンガン粒に照射するため、その化学状態が変化することが想定
された。そこで本研究では発想を逆転し、ポリタングステン酸ナトリウム水溶液で処理した処理
を電顕観察等せずに、まず化学状態分析装置にてマンガンの化学状態を分析した。その後に、化
学状態分析を行った粒子をターゲットに電顕観察して、微小マンガン粒の観察を行った。 
結果として、化学状態分析では、これまで還元状態にある結果のみが得られていた試料中のマ

ンガンについて酸化状態のであることを確認できた。更には、酸化的なマンガンと確認できた粒
子を電顕観察によって微小マンガン粒と確認できた。これまで還元的な化学状態の結果しか得
られなかった微小マンガン粒について酸化的な化学状態であることが確認できたことで、マン
ガン粒を含むコア試料の分析で酸素を含み、酸化状態であることが示されていたことと製合意
的な結果を得ることができた。これにより、微小マンガン粒の存在が「その試料が存在する環境
は酸素に満ちた環境である」ことを示す環境指標になることを示す基礎を構築できた。 
 
②陸上マンガン鉱床における微小マンガン粒の存在とマンガン粒の生成環境 
白亜紀中期は温暖な環境であり，赤道－極域の気温差縮小，海洋循環の停滞や，活発な基礎生

産に伴った有機物の大量生成・埋没に伴う深層水の無酸素化が断続的に発生した．この温暖化は
大規模な火山活動に伴う大量の温室効果ガスの放出によるものと考えられている．その結果，海
洋における鉄マンガン酸化物の形成環境が限られていた可能性が指摘されているが 8)，現状の知
見は比較的浅海の堆積相の研究結果に基づくものであり，当時の最大規模の海域だった太平洋
地域からの知見は少ない． 
高知県安芸市には，白亜紀中期に形成した四万十帯北帯が分布し，遠洋性の赤色チャート優勢

の地層中に鉄マンガン酸化物層が挟在する 9)．全岩化学組成の分析結果は，高知県安芸市の四万
十帯北帯の地層に含まれる金属元素を含む鉱物は熱水から沈殿したことを示唆された 8)．本研究
ではさらに詳細に形成環境を解明するため，電子顕微鏡等による鉱石の高解像度組織観察を行
い，鉄マンガン酸化物層内に数十～数百 μm スケールのラミナ構造を見出すとともに、微小マン
ガン粒と思しき粒子状物質を見出した．また，EPMA やレーザーICP 質量分析装置を用いて主要
元素と希土類元素をはじめとする微量元素の濃度分析を行った．その結果，ラミナには鉄やマン
ガンなど金属元素の富むラミナと，金属元素とともに珪素が共存するラミナが認められた．また，
前述の鉄マンガン酸化物層が挟在する地層に多く存在するチャート層からも金属元素を検出し，
その濃度変動を見出した．さらに，先行研究で熱水沈殿の根拠の１つとして上げられたセリウム
（Ce）の負の異常 9)は，本研究でもチャート層と鉄マンガン酸化物の両堆積層で認められたが，
Ce の負の異常の程度の大きさ（Ce/Ce*比）にラミナスケールの変動を示した．  
チャート層と互層をなす安芸地域の鉄マンガン酸化物層の形成環境について，本研究以前に

は次の２つの可能性が残っていた：①一定の熱水の影響を受ける環境で鉄マンガン酸化物層が
生成し，チャート層を構成する放散虫などの生物沈降量が変動した；②生物沈降量は大きく変化
せず，熱水の影響が変化した．本研究で明らかとなった，チャート層と鉄マンガン酸化物層の両
堆積層に金属元素が含まれることと，Ce の負の異常が観察されたことは，本地域の両地層形成
に熱水成分の寄与があったことを意味する．加えて，Ce/Ce*比の変動の存在は，本地域のチャー
ト層と鉄マンガン酸化物層の両堆積時に熱水成分の寄与が刻々と変化したことを示唆する．   
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