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研究成果の概要（和文）：風化帯にはその時代の大気の記録が残るということを利用して、新太古代から古原生代の古
土壌（風化を受けた古い時代の土壌）中での酸化還元に敏感な元素を含む微量元素の挙動を調べた。古土壌での保持・
流出のパターンにより、これらの元素は2つに分けられ、かつ、流出と保持のタイミングの年代は元素ごとに異なって
いることがわかった。この結果は、大陸の酸化的風化が古原生代を通じて徐々に進行したことを示し、大気酸素濃度が
急上昇したのではなく、古原生代を通じて徐々に酸素濃度が上昇したという説と整合的である。海洋の化学組成の年代
変化もこれに準じていたと考えられる。

研究成果の概要（英文）：Weathering profiles retain records of atmospheric compositions at the time of 
weathering. We examined the behaviors of redox-sensitive trace elements in paleosols (ancient weathering 
profiles) formed in the Neoarchean and Paleoproterozoic. There are two distinct types in trace element 
behavior in the paleosols in terms of retention and loss, and the timings of the retention and loss 
differed between trace elements. The results suggest that continental oxidative weathering increased its 
intensity gradually in almost the whole Paleoproterozoic, and thus, support rather gradual oxygen 
increase in the same time period. The ocean chemistry could have changed with age accordingly.

研究分野： 環境鉱物学
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１．研究開始当初の背景 
様々な地質記録により、25-20 億年前の初

期原生代に大気酸素が上昇したことが知ら
れていた。Holland らは、1980 年代から古土
壌を用いた半定量的な酸素レベルの評価法
を開発し、約 23 億年前に酸素が急上昇した
と提唱した。その後、硫黄同位体の研究など
から年代と酸素レベルに関しては訂正があ
ったものの「酸素の急上昇」という説は現在
でも主流と言える。一方、我々は大気酸素上
昇を鉱物-水-大気の相互作用から速度論的に
とらえ、大気酸素分圧(pO2)と風化帯での Fe
の再分配との関係を定量化し、それを古土壌
に適用し、「pO2は 25 億年前に約 10-6気圧で、
徐々に上昇し 20 億年前に 10-3気圧以上にな
った」という新しい説を提唱した。大気酸素
上昇は海洋組成変化、真核生物の進化、氷河
作用を含む気候変動と密接に関係している
ので、酸素上昇パターンの差異は重要な意味
を持つ。このような酸素上昇の長期的傾向に
対し、近年、微量元素(Mo, Cr, Ni)や硫黄同位
体を海洋堆積物に適用し、比較的短期間での
酸素濃度の変動が主張され、また海洋での
Mo, Cr の増加は酸化的大陸風化によると考
えられた。さらに微量元素は生物の酵素の成
分となっているので、海洋の微量元素濃度は
酵素（即ち、生物）の進化と関連する。実際、
非酸化的大気では海洋での Mo の欠乏で真核
生物の進化が制限されることが示唆されて
いる。このような背景において、様々な酸化
還元ポテンシャルを持つ微量元素（V, Cr, Co, 
Ni, Cu, Zn, Mo, W, U）の古土壌中での特有
な挙動解明は、長期的傾向としての緩慢な酸
素濃度上昇の検証につながり、海洋堆積物中
での挙動解明は、さらに短期的な酸素濃度変
動の解明につながり、古土壌中と海洋堆積物
中との挙動の差異より、大陸風化の海洋の微
量元素化学組成への影響が明らかになる。こ
れらの研究結果は初期原生代における海洋
化学、生物の進化、気候変動に大きな制約を
与えることができる。 
 
２．研究の目的 

25-20 億年前の初期原生代に地球史上最大
の地球表層環境変動イベントが起こった。微
量元素（V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, W, U）は
様々な酸化還元ポテンシャルを持つので、当
時の大気酸素濃度に応じ、それぞれ特有の挙
動を示すことが期待できる。28-18 億年前の
古土壌での微量元素の挙動を解析し、大陸の
酸化風化がどのように推移したのか、さらに
大気酸素はどのように進化したかを明らか
にすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
試料は28－18億年前に形成した古土壌で、

主要元素は X 線蛍光分析法、微量元素は誘導
結合プラズマ発光分光または質量分析法で
行った（一部試料に関しては文献値）。当時
の風化帯からある元素が流出していたか、風

化帯に保持されていたかの判定は、以下に示
す元素保持率（MR）および元素間の相関（特
に Si と各微量元素）によった。MRは 

で表され、風化帯における現在の元素 M と風
化前の M との、Ti のような不動元素で規格
化された、質量比である。Fe(III)のような特
別の元素以外は通常、0< MR <1 となる。風化
帯中のある層と原岩の M の質量比は不動元
素で規格化すると、 

のように表される。対象としている岩石は
主に珪酸塩鉱物から成りかつ Si は風化に
より流出するので、元素 M との相関から、
M が Si より保持されるのか流出されるの
かわかる（図１）。 

図１. Ti で規格化された元素 M と Si の相関
の模式図 
 
４．研究成果 
図２に示されるように Co, Ni, Zn の挙動

は Fe の挙動に類似している。即ち、25 億
年前までは風化帯から流出するが、それ以
降は保持される。それは Si との相関とも整
合的である。 

図２. CoR, NiR, ZnR および FeR, SiRの年代
変化  
 
一方、V, Cr, Cu は Co, Ni, Zn の挙動とは

逆に 25－22 億年前までは風化帯に保持さ
れるが、それ以降は流出する（図３）。SiR
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との関係および Si との相関からわかるよ
うに、V, Cr, Cu は保持・流出の変化のタイ
ミングの年代が異なる。 

図３. VR, CrR, CuR および SiRの年代変化    
 
Mo, W, U に関しては、試料数が若干少ない

が、Mo, U は V, Cr, Cu と類似の挙動、W は
Co, Ni, Zn と類似の挙動をすることがわか
った（図４）。 

図４. MoR, WR, ThR, URおよび SiRの年代変
化  
 
これらの微量元素の新太古代から古原生

代での風化帯における挙動をまとめると図
５のようになる。 

図５. 古土壌での微量元素の挙動の年代変
化の模式図 
 
この図からわかるように、古土壌での微量
元素の保持・流出のパターンは 2つに分類
できる。一つは Co, Ni, Zn, W で、新太古代
までは流出するが、古原生代中期より保持
に転じる。もう一つは V, Cr, Cu, Mo, U で保
持・流出が逆のパターンを示す。さらに重
要なことは、流出から保持あるいは保持か
ら流出に変わるタイミングの年代は元素ご
とに異なっていることである。元素による
酸化ポテンシャルの差や主ホスト鉱物の酸
素濃度に対する溶解速度の差が原因と考え
られる。保持・流出のパターンの違いは、

大陸の酸化的風化が古原生代を通じて徐々
に進行したことを示し、大気酸素濃度が急
上昇したのではなく、古原生代を通じて
徐々に酸素濃度が上昇したという説と整合
的である。これらの微量元素の海洋での化
学組成を、新太古代から古原生代にかけて
も現代同様に大陸からのフラックスが支配
していたなら、一部の元素を除き、海洋堆
積物の分析結果と整合的ではなく、今後さ
らなる精査が必要である。 
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