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研究成果の概要（和文）：太古代海洋底玄武岩の水素同位体組成を熱分解型質量分析法により決定した。約32億
年前クリーバビル累層の試料200個以上を分析した結果、含水鉱物のdD値が変成度と明瞭な対応を示した。また
現在の海洋底玄武岩に見られるのと同様なdD値と含水率の関係が得られた。これらの結果はいずれも、クリーバ
ビル累層の含水鉱物が太古代海水の同位体情報を保持していることを示している。推定した32億年前海水のdD値
は-21±5‰であり、地球史を通して海水は重水素を濃縮した事が分かり、水素散逸による海水の減少を示唆して
いる。また、火成角閃石の分析から、海水だけでなくマントルのdD値も太古代は低かった可能性が示された。

研究成果の概要（英文）：Hydrogen isotopic compositions of Archean basalts were determined by 
TCEA-IRMS technique. The analysis of more than 200 samples from 3.2 Ga Cleaverville Formation showed
 that dD values of hydrous minerals are clearly correlated with metamorphic grade which reflect 
ocean-floor metamorphism at that time based on metamorphic mineral assemblages. Also, the dD values 
are correlated with water content of the basaltic rocks as observed in modern seafloor basalts. 
These observations all indicate that hydrous minerals in the Cleaverville basalts preserve the 
isotopic composition of Archean seawater. The estimated dD value of the 3.2 billion-years-old 
seawater is -21±5‰, indicating deuterium content of Earth's seawater increased through the history
 of the Earth, potentially owing to hydrogen escape into space. Furthermore, we found igneous 
amphibole from the most D-depleted sample, suggesting not only Archean seawater but also Archean 
mantle was depleted in deuterium.

研究分野： 安定同位体地球化学

キーワード： 水素同位体　海水の起源
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１．研究開始当初の背景 
 

地球の海洋は遅くとも 40 億年前にはすで
に存在しており、その後の地球史を通して存
在し続けた。地球の海水量の長期変動や、酸
化還元状態、組成、温度といった海洋環境の
変遷は、生命の誕生とその後の進化を理解す
る上で最も重要であるが、地球初期、特に太
古代の海洋環境は未だ定量的に理解されて
いない。なかでも海水総量は地球の海/陸比
を左右し、海水組成を支配する極めて重要な
要素である。海水総量の長期的な増減を支配
する過程は、（１）火成活動によるマントル
から表層への水供給、（２）プレート沈み込
みによる海洋からマントルへの水移動、（３）
宇宙への水素散逸、（４）彗星等地球外物質
による地球への水供給、の４つがある。しか
し、４０億年間の海水量変動とそのメカニズ
ムについては統一的な理解に至っていない
（Ito et al., 1983; Kasting & Holm, 1992; 
Lecuyer et al., 1998)。 

特に、宇宙への水素散逸が海水量の減少を
もたらす場合は、それと同時に大気海洋系が
酸化されることになる（Catling et al., 
2001）。したがって、地球表層の酸化還元進
化を考える上で、地球史を通した水素散逸量
を見積もることは極めて重要である。 

海水の増減を支配する上述の過程はいず
れも水素同位体比の分別を伴う。したがって、
水素の最大の貯留源である海水の水素同位
体組成を地球史を通して推定することは、上
記の水循環メカニズムとその変遷を理解す
る上で有用な手がかりとなる。 

 
２．研究の目的 
 

これまで、太古代海水の水素同位体比(dD
値)を推定した研究は２例あり、いずれの研
究も、太古代海水の dD 値は現在の海水と比
べて数 10‰以上低いと結論付けている。Hren 
et al. (2009)は太古代チャートの酸素水素
同位体計測により約 34 億年前の、海水を見
積もったが、海水値を推定する際に必要なチ
ャート-水間の同位体分別係数は低温で加水
するために大きな不確実性がある。また Pope 
et al. (2012)は約 38 億年前の蛇紋岩の同位
体計測により、当時の海水 dD 値を見積もっ
た。しかし蛇紋石は 100 C̊以下の低温でも水
と同位体交換を引き起こすことが 1970 年代
からすでに知られており、現在の天水・地下
水によって一次情報がリセットされやすい
(Sakai & Tsutumi, 1978; Wenner & Talyor, 
1973)。 

これらの問題点を克服するために、水素同
位体組成の改変が起こりにくい、角閃石・緑
泥石などの含水鉱物に着目した研究を行う。
この新たな手法を用いて、上記の太古代海水
の dD 値が現在海水より低いかどうかを独立
に検証することは本研究の第一の目的であ
る。これが確かめられた場合、海水は４０億

年を経て重水素を濃縮したことになり、特に
水素散逸により軽水素が失われる過程が重
要になる。そこで、同一の手法を時代の異な
る岩体に適用し、海水水素同位体比の経年変
化を推定することを目的とした。 

また、海水同位体組成変動のメカニズムを
明らかにするため、モデル計算を行い、水素
散逸による海水消失速度とそれによりもた
らされる酸化力の見積もりを行う。 

 
３．研究の方法 

研究代表者は海底に噴出した玄武岩を分
析対象とする新たな海水同位体組成推定法
を提案した。玄武岩は海底に噴出した直後か
ら海水との反応で加水し、含水鉱物を生じる。
現在の海洋底玄武岩は未変質部分がマント
ル値の-80‰を示すのに対して、海水付加によ
り含水量が増加するに従い、海水との分別約
-35‰に向かって漸近する。これは変質玄武岩
中の水がほぼ緑泥石になることにより、その
形成温度である約 350˚C の分別が反映され
るためである。この関係を太古代とそれ以降
の海洋底玄武岩試料に適用することで、それ
ぞれの時代の海水水素同位体組成を推定す
る。 

また、地質試料を用いる際は、後の時代の
変質（脱水・加水・同位体交換）によって当
時の情報が改変されている可能性があり、同
位体情報の保存程度を評価する必要がある。
そのため、海水同位体組成が現在とほぼ変わ
らないと思われる近過去の地質試料を分析
し、記録の保存過程・後の変質過程を評価す
る基準を作る。 

分析には熱分解型元素分析計を用いた。粉
末化した岩石試料を He 気流下において
1450˚C で熱分解し、岩石中の水を H2と CO
に変換した後、ガスクロマトグラフによりこ
れらを分離精製し、それぞれ同位体計測を行
うシステムである。水素と同時に酸素同位体
比を計測することは二次的影響の評価のた
め重要であるが、現システムでは全岩酸素同
位体を正確に計測できていない。これは珪酸
塩中の酸素を全量 CO に変換することが困難
であるためである。そこで PTFE 粉末を試料
と混合し加熱するフッ化物添加熱分解法を
導入する。これにより CO 変換の収率を上げ、
酸素同位体の多試料自動計測法を確立する。 

 
４．研究成果 
 

太古代および顕生代の海洋地殻が露出す
る以下の５地域を選定し、それぞれ５０試料
以上の水素同位体計測を行った。 
１）南アフリカ・バーバートン緑色岩帯（約

35 億年前） 
２）西オーストラリア・クリーバビル地域（約

32 億年前） 
３）西オーストラリア・ビーズリーリバー地

域（約 26 億年前） 
４）チリ・タイタオオフィオライト岩体（約



600 万年前） 
５）井原緑色岩体（約 3億年前） 

これらの地域では広域的な変成分帯がな
されており、海洋底変成作用の履歴が鉱物組
み合わせに記録されている。そこで変成度と
得られた同位体組成の関係を調べた。その結
果、2)クリーバビル地域に産する約 32 億年
前の海洋地殻試料は、海洋底で生じた変成作
用と水素同位体組成の間に明瞭な関係があ
り、含水鉱物が当時の海水同位体組成を反映
していることが確かめられた。一方 3),4),5)
の試料については、水素同位体組成が変成度
と対応しておらず、海洋底変成作用の結果予
想される同位体プロファイルは得られなか
った。したがって、これらの試料は海水同位
体組成の復元には適さない事が明らかにな
った。また、1)の試料については変成度との
対応はわずかに見られ、当時の海水組成を推
定できる可能性が残った。 

このことから、特にクリーバビル地域に産
する約 32 億年前の海洋地殻試料について、
さらなる研究を進めることにした。 

 
クリーバビル地域に産する約 32 億年前の

変玄武岩・斑レイ岩を対象に同位体計測をさ
らにすすめた結果、変成度が下部緑色片岩相
から角閃岩相へと上昇するに従って dD 値は
減少する傾向が明らかになった。共存する含
水鉱物種と水の間の同位体分別係数を用い
て、これらの鉱物と共存した水の dD 値を推
定すると、変成度に対応して僅かに変動がみ
られ、海洋底での水岩石反応を通して、海水
が海洋地殻内部へ侵入するにつれて、同位体
組成を変えることで説明が出来ることが分
かった。また、現在の海洋底玄武岩と同様に、
水素同位体組成と含水率が正の相関を持つ
ことが明らかになった。これらの結果は、い
ずれも、同地域の含水鉱物が当時の海水同位
体情報を保持していることを示している。本
研究によって太古代の海洋底変成作用と水
素同位体組成の関係を世界で初めて示した。 

この結果から、当時の海水 dD 値を推定す
したところ、-21±5‰の推定値が得られた。
この結果は、太古代の海水は現在よりも水素
同位体比が低いという事実を追証した。さら
に、32 億年前の海水 dD 値について、先行研
究よりも信頼度の高い推定値を得ることが
できた。これらの事実は、地球史を通じて海
水の重水素濃度が上昇したことを示唆して
いる。 

さらに、含水率・水素同位体組成が最も低
かったサンプルについて詳細な観察を行い、
Ti に富んだ角閃石を発見した。Ti に富む角
閃石はマグマからの晶出温度で形成するも
のであり、海洋底変成作用の低温過程では形
成できない。そのためこの角閃石は当時のマ
ントルから晶出した火成鉱物であり、本試料
が当時のマントルを代表していると仮定す
ると、太古代マントルの dD 値は-120±10‰
であったことになる。したがって、海水のみ

ならず、マントルの水素同位体組成も地球史
を通して上昇した可能性がある。マントル水
素を地球史を通して重水素濃縮させるには、
プレート沈み込み等の過程を通して、海水か
らマントルへ水を流入させる必要があるた
め、海水-マントル間の水移動は従来考えら
れたよりも速い可能性がある。 

このような海水の水素同位体変化を、宇宙
空間への水素散逸を考慮したボックスモデ
ルを用いて計算した。水素の宇宙空間への散
逸は、上層大気への水素キャリアー分子の拡
散速度で律速するため、水分子はコールドト
ラップの存在により、効率良く上層大気には
運ばれない。そこで、太古代当時に存在して
いたと考えられるメタン生成菌によって生
じたメタンを上層大気への水素のキャリア
ー分子として考えた。メタン生成菌による水
素同位体分別効果（dDCH4-H2O = -500‰）を考
慮し、海水の水素同位体進化を計算したとこ
ろ、32億年前の海水の低い水素同位体比(dD = 
-21‰)を説明するためには、現在の海水量の
約 4%の海水に相当する水素が宇宙空間へ散
逸しなければならないことがわかった。 

今後は、海水-マントル間の水移動とそれ
にともなう水素同位体分別効果を考慮した
モデル計算を行い、海水とマントルの水素同
位体進化を統一的に説明することを試みる
予定である。 
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