
講演要　旨
現世たい積物に胚胎する天然ガスの組成

一とくに低級脂肪族炭化水素ガスについて一

米谷　　宏

　たい積物やたい積岩中の有機物が，環境の変化や地質

時間の経過によって，どのように変わるかを解明するこ

とは，有機地球化学における中心的課題の一つである．

　上記の目的で演者は，たい積物やたい積岩中の有機物

から生成したと考えられる低級脂肪族炭化水素ガス成分

と，地質時代的に古い天然ガス成分との関連性を追及し

ている．

　今回は，現世たい積物に胚胎する天然ガス組成と，よ

り古い天然ガス組成との比較考察した結果について述べ

た。

　現世たい積物のガス組成にっV・ては，EMERY，HOGGAN

（1958），TuRKEL’TAuB（1958），米谷（1967）およびSwINN－

ERToN，LINNENBoM（1969）らによって発表されている．

これら一連の研究から，現世たい積物中に，CfC4の低

級脂肪族炭化水素の存在が確認された．演者は，さらに

現世ガスの特徴を一般化するため，1970～1971年に，こ

れまでDataの欠けていた泥炭地の天然ガス組成をあき

ら力鼎こした．

　1）　不飽和脂肪族炭化水素ガス

　地質時代的に古い天然ガスのなかには，不飽和脂肪族

炭化水素が存在しないか，あるいは存在してもきわめて

少ない．一方，現世ガスのなかには，これら不飽和の脂

肪族炭化水素がきわめて多い特徴がある．

　2）　天然ガス中のH2

　湖水・底質中のガスおよび地質時代的に古い天然ガス

のR2は，きわめて少ない．一方，同じ現世ガスでも，

泥炭地に胚胎するガスに，E2含量のきわめて多いもの

がみられる．

　3）　　CH4　と地質時代の関係
　　　c2－c4
　天然ガス中のCH4とC2－C4脂肪族炭化水素の合量の

比は，つぎの関係にある．

　現世ガスく第四紀水溶性天然ガス＞第三紀水溶性天然

尾瀬ケ原泥炭地地下水に溶存するガヌ組成
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ガス・炭田ガス＞油田ガスく白亜紀のガス．目本の場

合泊亜紀で畿値が小さくなる傾向を示すことは・

興味ある現象である．

　4）　ガス成分と供給源物質との関係

識識および鴨欝とのた噸環境を対比した

結果，これらの値を現世ガスについてみると，泥炭地の

ガス＞海成ガスの一般的傾向がみられる．また古いガス

の畿轟値についてみると・あまりはっきりした分

布形態を示さないが，炭田ガス＞油田ガスの傾向を示す

ようである．演者はこれらの現象を，ガス発生の源物質

と考えられる海成あるいは陸性供給物の相違に由来する

と考えた．　　　　　　　　　　　　　　　（技術部）

本邦産原油類の炭素同位体組成と

　　　その意義について

安藤直行
天然に存在する炭素の同位体には第1表に示すように

3種類があり，それぞれ表に示した平均存在量を持って

いる．14cのβ放射能を利用して第四紀の編年・考古学

的年代の測定を行なうことはよく知られている．ここで

問題にするのは13Cと12Cの2種類の同位体であり，そ

　　　　第1表　炭素の同位体と存在量

同位体の種類 存在量（％） 備　　考

　　　12C　　　　　g8，893

　　　13G　　　　　1，107
　　　14C　　　　　　＜0．01　　　β放射性

　　　　　　　　　　　　　　（半減期57．6年）

の存在量比（13c／12c）は天然において数％の偏たりがあ

る。炭素の同位体を論ずる場合にも他の場合と同じく，

上述の同位体存在量比をある標準物質のそれと比較した

いわゆるδ値が用いられるが，いうまでもなくこの値は

　　δ一［R（遡論標準）］×1・…（賄）

で表わされる。Rはこの揚合ユ3c／12cの比である．そし

て標準としてPDB標準が世界的に用いられている．こ

れは北米白亜紀のPeedee　Form＆tionから産するBelem－

niteの殻の炭酸カルシウムである．δが大きいというこ

とはその試料の炭素は13Cを多く含むということであ

り，これを炭素が同位体的にr重い」という．

　上に述べたPDB標準の性格から，海成の炭酸塩のδ

値はPDB標準に近く，O付近に分布し，地球上の炭素

の中で重いグループを作っている．これに反し陸上植物

の炭素は一27付近の値を持ち，軽いグループを作ってい

る．

　DEGENS（1969）によると北米大陸の原油の炭素のδ値

は第1図の中程に示すような時代別分布をしている，ま

たVYsHEMI良sKIY（1968）によればヨーロッパ大陸の原油

もほぽこれと同じ値を持っている．

　色々な時代の堆積物・現世堆積物，あるいは現生の色

色な生物体の炭素のδ値を測定して石油のr親探し」を

行なってみると，今のところ海洋性プランクトンしかも

その構成有機物の中で脂質と呼ばれる部分が石油の起源

物質として最も可能性が大きい．

　今回本邦産の原油類を用いて炭素の同位体組成を測定

した．用いた試料は，秋田県申川・福米沢の両油田の原

油，新潟県見附・南阿賀両油田の原油と，東新潟・松崎

・雲出の各ガス田のコンデンセートである．測定結果を

まとめて第1図の最下段に示した．本邦産の原油類も，

世界の石油とくに第三紀のものと比べるとほぼよく似た

炭素同位体組成を持っていることがわかる．このことは

わが国の石油も，世界の他の大部分の石油と似通った成

因を持つのではないかと思われる．

　第1図の結果を横軸を大きく拡大し，油田・ガス田ご

とに示したのが第2図である．これを見ると，秋田地方と
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水質の組成（水深32．2m）
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第1図　各時代の石油の炭素同位体組成

新潟地方の原油類の炭素同位体には，いわゆる地域差と

いったものがあるかも知れない．またガス田のコンデン

セート，とくに雲出ガス田のそれが若干大きいδ値を示

すことはその成因と関連があるのかも知れない．すなわ

ち原油を作った起源物質（おそらくはかなり高分子の色

色な有機化合物の集合体）から比較的低分子量の炭化水

素類が分離し集まって原油となるが，この時生ずる炭化

水素類は元の物質よりもδ値が小さいので，残された物

はδ値が大きいということになる．このような物質から

コンデンセートが改ためて生ずると考えればうまく説明

がつけられるようである．しかしいずれにしても未だ測一

定数が決定的に少ないので，結論めいたことは少し先に

　　　　δ13C
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第2図　原油類の炭素同位体組成

延ばすべきであろう．

石狩炭田空知地区における

第三系泥質岩の化学組成

狛　　武・横田　節哉

（技術部）

石狩炭田の北東にあたる空知地区芦別に試掘された，

石狩原料炭25，32，34，49，50および51号井の6坑井か

ら採取した，泥質岩試料（古第三紀：赤平層～登川層）

にっいて主成分および微量成分の分析継続中である．現

在まで得られた結果について報告する．

　1）水溶性塩素の含有量を第1表に示す．

最低128mgμから最高8，839mgμにわたり，その含

有量に大きな開きがある．

　2）石狩34号井から得られた98個の泥質岩のMnO，

TiO2，s，Ni，Co含有量を第2，3表に示す．

　MnOは，0．005～1．214％と広V・範囲に分布してV’

る．全堆積岩のMnO平均含有量注1）0．056％と比較す

ると，赤平，美唄，若鍋層は，ほぼ近い数値を示し，夕

注1）ZB・L　SuJKwsKI（1952）がPETTIJo蝋の求めた頁岩．砂岩．

　石灰岩の存在比から計算した全堆積岩中の平均含有量．
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第2表　石狩層群各層の化学組成分布（％）

一～晦、＼成分名

．層名＼
赤

美

若

夕

幌

登

全

　平　　層
　唄　　層
　鍋　　層
　張　　層
加　別　層
　川　　層

　　　体

MnO

0．022～0．316

0．015～0．062

0．012～0．078

0．005～0，108

0．028～1．214：

　0．087
0．005～1，214

Tio2

0．30～0．94r

O．58～0．80

0．44～0．80

0．40～0．90

0．20～0．86

　0．64

0．20～0．94

S

0．02～2．95

0．04：～0．89

0．04～1．03

0．02～0．10

0．02～0．33

　0．04

0．02～2．95

Ni

0．0034～0．00124

0．0034～0．0078

0．0026～0．0067

0．0026～0．0096

0．0014～0．0074＝

　0．0024
0．001荏～0．00124

Co

0．0015～0．0050

0．0021～0．043

0．0018～0．0033

0．0011～0．0038

0．0018～0．0038

　0．0024
0．0011～0．0050

第1表石狩層群各層の水溶性塩素含有量（mgμ）

赤平層（海成）

美唄層（半淡）

若鍋層（海成）

夕張層（半淡）

幌加別層
　　（海成）
登川層（半淡）

全体

25号井

1，071～5，334

828～4，105

1，667

828～5，334

32　号　井　　　　34　号　井

280～3，545　　128～1，743

1，111～2ラ826　　207～2，338

生73～5，906　　993～8，839

1フ276～3，052　　653～5フ274

L581～4，401　　881～3，935

1，129～2，488　　　　1，143

280～5，906　　128～8，839

第3表　石狩層群各層の化学組成平均（％）

厭名

岩ショウ分化過程にみられる酸素

　　同位体分別について

松久幸敬＊・松葉谷　治＊＊・酒井　均＊＊

赤平層
美唄層
若鍋層
夕張層
幌加別層

登川層
全　 体

MnO

0．0695

0。0628

0．0439

0．1099

0．24：57

0．093

0．0990

Tio2

0．70

0．72

0．65

0．71

0．6荏

0．64

0．69

S

0．31

0．37

0．43

0．04

0．08

0．04

0．27

Ni

0．0062

0．0051

0。0046

0．0044

0，0032

0．0024

0，0052

Co

0．0034

0．0031

0。0027

0．0025

0．0029

0．002生

0．0031

張，幌加別，登川層は多い数値を示す．とくに幌加別層

は5倍である．

Tio2は，o．20～o．94％の範囲に分布する．全堆積岩

のTiO2平均含有量注1）o．53％と比較すると多い．

　Sは，0．02～2．95％と広V・範囲に分布する．

全堆積岩のS平均含有量注1）0．40％と比較すると，赤

平，美唄，若鍋層は，ほぼ平均含有量に近い数値を示

す．夕張，幌加別，登川層は1／5～1／、oと少ない．

Niは頁岩の平均含有量注2）0．0068％と比較すると幾分

少ない．また各地層の平均値を比較すると，古い地層ほ

ど少なくなる傾向を示す．

Coは，頁岩の平均含有量注2）0．0019％と比較すると，

ほぽ1．5倍である．　　　　　　（技術部・北海道支所）

注2）TuREKIANとWEDEPoHIが求めた頁岩の平均含有量．

は　じめに
今までの研究（TAYLoR　and　EPsTEIN，19631GARLIcK，

1966；TAYLoR，1968）によれば，マグマの結晶分化作用

の過程での酸素同位体分別はほとんどないといわれてい

る．たしかに，自然界の他の過程にくらべると，火成岩

類の初生的な酸素同位体比の変動は小さいといえるが，

分析精度があがり，岩石学的によく研究された試料を用

いれば，マグマの生成，分化の過程での酸素同位体分別

について，意味のある結果が得られるものと思われる．

本研究では，島弧一海溝系として，また，大陸前縁部

として，地質学的に重要な位置を占める目本の第四紀火

山岩類について，その酸素同位体比を分析し，各々の岩

石系列の分化の過程での酸素同位体分別の特徴をあきら

かにし，さらにマグマの生成時の同位体比を見積ること

によってマグマの起源について考察することを目的とし

た．

実験法
岩石試料からの酸素の抽出はBrF5法により，酸素を

さらに二酸化炭素に変換して質量分析に供した（松久

ら，1971）．酸素同位体比は標準平均海水（SMOW）に対

する千分率偏差値によって表現した：

　　騨・一［（辮鵠）縄馬一1］・1伊（賄）

実験誤差は±0．2％6以内である，

結　果
伊豆・箱根，隠岐島後，浅間，木曽御岳の火山岩類の

分析結果を第1図に模式的に示す．図の横軸はKUNOの

SI値（Solidi且cation　Index）で，マグマの分化の進行度

をあらわしている。いずれの岩石系列の場合も，分化の

進行につれて180が増加することがみとめられる．
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　伊豆・箱根地域の火山岩類では，酸素同位体比に関し

てはピジオン輝石岩系とシソ輝石岩系との間に差がみと

められない．最も未分化の岩石のδ180値は＋5．7賄で，

最も末期の分化物までに180は1賄ほど増加している．

　隠岐島後の玄武岩からミュージアライトヘの分化過程

のδ180vs，SIの傾きは伊豆・箱根の岩石系列とほぼ同

じであるが，δ180値そのものが高いのは注目すべき特

徴である．末期の分化物のトラカイトや流紋岩のδ180

値は著しくばらつく．浅間の火山岩類のδ180値は全体

に伊豆・箱根の火山岩類より180にとんでいて，かつ

δ180vs・SIの傾きが大きい．木曽御岳の火山岩類は，他

の岩系にくらべてばらつきが大きく，かつ全体にδ180

値が＋7賄以上で最も高い．その中で，stage　Iは比較的

直線にのって，その傾きは浅間とほぼ等しい．

　考　　察

　δ180vs・SIの傾きは，分化作用の過程での固相と液相

との間の同位体分離定数（α）の大きさに依存しており，

これが正の傾きを持つということは，液から，液よりも

180濃度の小さな固相が連続的にとり去られていること

を意味する，また，傾きの差は，晶出鉱物の組合せの違

いか，晶出温度の違いに依存していると考えられる．

　もし，マグマの分化の経験的尺度であるS　I値と，真

の液の魚ctionの割合（∫）との問に一定の関係がみいだ

されればンRayleigh　distillationのモデルを適用して上記

の間題を定量的に論ずることができる．Skaergaard分化

岩体のデータから，In∫一a（SI）＋bの関係がみV・だ

されるので，この関係を伊豆・箱根の岩石系列にそのま

ま適用すると，マグマの出発時の酸素同位体比（δ180。）

は十5，7％ら　αは0．9997となる，これは，ANDERsoNら

（1971）がKil＆uea　Iki　lava　lakeで得た結果とほぼ一致す

る．また，海嶺のth・leiiteのδ180値は＋5．5～＋5。9編

で（TAYLoR，19681MuEHLENBAcHsand　CLAYToN，1972），

伊豆・箱根の岩石系列の本源マグマは，これらマントル

起源の物質と同じ酸素同位体比を持っていると考えられ

る．

　隠岐島後のマグマのδ180・値は＋6．7賄で，伊豆・箱

根のそれより1偏高く，一見，より分化が進んだ段階か，

180にとんだ物質のcontaminationを示している．しか

し，この岩石はカンラン石玄武岩で，岩石学的には最も

未分化の，また堆積物の同化の可能性の少ない岩石であ

る．この180の富化を生みだした機構については，目本

海側のアルカリ岩系が一般に180にとんでいるかどうか

の検証とともに，今後に残された課題である．

　浅間の火山岩類ではS　I＝40近くの岩石はないが，も

し上記のモデルがそのまま適用できるとすると，δ180。

値は伊豆・箱根とほぼ一致する．その揚合，酸素同位体

的には伊豆・箱根の本源マグマと同じ起源物質を想定す

ることができる．浅間でのαは0．9994で，伊豆・箱根に

おけるより0．3％大きく，両者の間で晶出鉱物の組合せ

が異なっていることを反映していると考えられる．むろ

ん，∫とS　I値との関係がカルク・アルカリ岩系では異

なっているために生じた，みかけ上の違いである可能性
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もある．同じカルク・アルカリ岩系である木曽御岳の火

山岩類が，浅問より180にとんでいることが東目本弧と

西目本弧のマグマの起源の違いをあらわしているとする

と，今後興味ある課題である．

Mahabaleshw＆r　Tholeiites
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インド・デカン高原玄武岩類のスト

　　ロンチウム同位体組成

倉沢　一
　昭和44年度海外学術調査によって調査，採集された試

料として，ソレイアウト（Mahabaleshwar，Amboli）とア

ルカリ岩系岩石（Bombay，Pav＆garh｝lill）のK，Rb，Sr

および（87Sr／86Sr）比を測定した．

　ソレイアウトは高アルカリソレイアイトである．この

ソレイアイトは，デカン高原西部のghat（大きな崖）で

平均25mの溶岩の厚さをもち，40枚以上観察された．ソ

レイアイトは，：K－1，280～4，670PPm，R・b－3・5～

15ppm，Sr＝175～283ppm，Rb／Sr－0．0165～0．0739ラ

K／Rbニ190～665，（87Sr／86Sr）o－0・7045～0・7077の成

分範囲を持っている．デカン・ソレイアイトの平均値は

次のようになる（assuming　age＝60m．y．）。

sr　Rb　K　Rb／sr　KIRb（87sr／86sr）・
　（ppm）

204　　　6．52　　2790　　0．0320　　428　　　0．70573

　この平均値は，（87Sr／86Sr）比を含めて，大陸地域のソ

レイアイトの値の一っの代表として提出しておく。

　アルカリ岩系岩石は，かんらん石玄武岩，ピクライト

質岩石，アンカラマイト，粗面岩，ムージェ岩，ハワイ

岩，アルカリ流紋岩一ピッチストンなどである．それら

の成分範囲は非常に広く，welded　tuffを除いて，それ

ぞれK，Rb，Srは51，000PPm，257PPm，1，350PPmに

達する．（87Sr／86Sr）は，ピクライト質岩石で0。7034～

0．7044，かんらん石玄武岩とアンカラマイトでは0。7073

パ0．7095，さらに上記分化物では0．708～0。717と変化に

富む．

　これらの関係をグラフで考察すると，デカントラップ

スの大部分を占めるソレイアイトは，いわゆる海洋地域

の玄武岩とはちがった特徴，つまり大陸地域の属性をも

っている．ピクライト質岩石は海洋地域の特徴である低

い87Sr／86Sr比をもってV・る．

　玄武岩類の，これらの特徴は，magma　sourceのちが

V・，あるV・はinhomogenitiesをあらわしている．一方ア

ルカリ岩系にともなう分化物は，基盤の先カンブリア紀

の何らかの影響を考えざるをえない．すなわち，それら

は地殻物質の部分溶融か，あるいは玄武岩マグマと地殻

物質との混成作用の生成物かであろう．　　　（技術部）

A置亙e翻e限石の異なった構成体中の

　　微量元素存在度について

田中剛＊・増田彰正＊＊・鼠M離ON＊＊＊

緒　　言

Allende限石は1969年2月メキシコに阻石シャワーと

して落下したもので，総量2・000キログラムが回収され

た．この唄石は炭素質コンドライトのタイプ皿に属し，

各種のinclusionが多いことにより特徴づけられる，お

もな構成物はmatrix60％，ch・nd「ule30％およびi「「e－

gular　aggregate10％である．本論ではV・くつかの限石

構成物について行なった微量元素の定量結果にもとづ

き，その成因を考察する．

　試　　料

　1）全岩2飾actionそれぞれ約19
　2）　olivine　chndrule3個179．9mg

　3）　（〕a－AI　rich　chmdrule注1）1個92。5mg

　注1）　gehlenite，fassaite，anorthite，spine1
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4）　inclusion　O注1）49，3mg

5）　inclusion　G注2）

　　　white　aggregate97。9mg

　　　pink　aggregate29．6mg

6）　matrix

　　200メッシュ以上に粉砕したものから比重3。32の

　　ヨードメチレンによりchondrule物質をとり除V’

　　たもの．　　　　約19

　分析法
　Sr，B乱および希土類元素は安定同位体希釈法により定

量した．標準溶液の調整およびピークの読み等による誤

差は1飼2％以下である．ブランクテストによればほと

んどの希土類元素，Baの場合には薬品等の汚染は全く

無視できる．Ca，A1の測定には，同一の試料からイオン

交換法で希土類元素，BaおよびSrを分離した溶離液を

用いた．C3，A1の回収率はJB－1を用いて検討したが，

公表値（ANDo　et　aL，Geoche皿，J・，1971）とよく一致し，

100％溶離液に回収されたと考えられる．測定は原子吸

光光度法によった．　　’

　結果および考察

①　測定結果を普通コンドライトのうちでもっとも平均

的組成をもつと考えられる：Leedeyコンドライトの値で

規格化したパターンは大きく3つに分類することができ

る．

　A＝inclusionO，Ca－Alrichchondru玉e

　測定されたほとんどの元素にわたりLeedeyの10～20

倍の濃縮度を示し，EuおよびYbの異常を示す．

　B＝inclusionG

　鉱物組成および化学組成は前記のAグループに似る

が，重希土類元素の含有量が非常に少なく，軽希土類元

素とLuの間には約100倍のfractionationがある．またシ

Ybの正の異常とEuの負の異常を示す．

　C：全岩，matrix，01ivine　chondrule

　すべての希土類元素含有量がほぼLeedeyに等しいも

の．全岩およびmatrixについてはBaの含有量が多いこ

とを特徴とする．

②　グループAおよびBは鉱物，化学組成とも相似てい

るが，希土類元素存在度パターンのみが大きく異なるこ

とから，重希土類元素にみられる両グループの差はわず

かな生成環境の差を反映しているものと考えられる．

③　A，Bの両グループではEu，Yb，すなわち2価にな

り易V・元素の異常がみられ，かっEu，Ybはほぽ等しい

濃縮度を示すことから，Eu，Ybの少なくとも一部は2価

のイオンとして行動したと考えられる，

　注2）　Spinel，fassaite，anorthite，sodalite，nepheline

④　全岩およびmatrix中の希土類元素存在度は，普通

コンドライトにBaが加わったパターンを示し，かつ全

体のパターンは下に凸である．

⑤　このようなパターンをもつ構成物は同じ限石の中に

共存しているが，それらが同一の溶融体から結晶分化に

より生じたとは考えられない．またそれぞれ異なった温

度条件での凝縮による差としても，inclusi・n　Gにみら

れるような大きなfヒactionationを説明することは困難で

ある．

⑥　われわれは一つの仮説として，これらの構成体にみ

られる微量元素存在度パターンはそれらの元素のvolati－

Iization，transportation，condensationの過程における行

動の差により作られたと考える．すなわち，原始太陽系

において中心星をとり囲んでいた雲が中心星のフレア》

アップ（林フェイズの1時期）等の現象によりその周

辺に吹き飛ばされた時，すべての希土類元素に対して

vol＆tilization，　transportation，　condensationカミ等しく起

こった時は，グループAのようなパターンをもつ物質が

生じ，それがほとんどnothing注3）であった時がグループ

Gのような物質に反映されているのであろう．そして

inclusion　GはそのグループAにみられるような中心星に

よる作用が衰微しつつある微妙な一瞬問を反映した物質

であると考えられる．この変化にはイオン化エネルギ
ー
，
酸 化物の融点，イオンと電揚との関係，格子エネル

ギーなど多くの要素が関係していると考えられる．この
1
nclusion　Gが限石におV’てその存在が稀少であるのと同

様に，その希土類元素存在度もきわめて特殊なもので，

それは大陽系の発展初期におけるダイナミックプロセス

をこと細かく記憶し，保存しているものだといえよう．

　なお，本論の詳細は別に公表の予定である．

　（＊技術部　＊＊東京理科大学　＊＊＊スミソニアン自然科学

博物館）

翼Ψ聯⑬癒e生成機構の実験的観察

藤貫　正・五十嵐　俊雄

堆積性ドロマイトの成因については，決定版といわれ

るような定説はまだ確立されていない．しかしながら

INGERsoN，E。（1962）の論文にもみられるように，現在

の主流をなす考え方は，炭酸カルシウムで構成されてい

る軟泥が続成作用の過程で変質交代されたとするもので

ある．この続成作用の過程において，とくに初期の段階

で堆積物に種々の変化をもたらす第一義的な要因は溶液

　注3）　この場合には普通コンドライト（Leedey）のような宇宙の平均

　　的物質がおもに集積し，それからほとんど分化していない状態

　　を意味する．
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であり，ドロマイトの生成もマグネシウムを含む溶液の

働きなしには不可能であろう．このマグネシウムの供給

源にはいろいろなものが考えられるが，海水もしくはさ

らに濃度の高い塩水（brine）は最も身近な存在である．

　そこで天然のevaporite生成環境に近似した条件下で

海水を蒸発し塩水を作り，pH：，化学組成，比重などの変

化の様子を調べるとともに，折出する塩類の状態を調べ

た．

　従来この種の実験は，いくつか行なわれているが，絶

えず一定量を保ちつつ蒸発を行なった例はない．温度は

赤外線ランプを取りつけ30～35℃になるように調節し

た．また扇風機により送風を行ない，蒸発作用を効果的

にした．

　まず濃縮率が％になると炭酸カルシウムが折出しはじ

める．この沈殿は非常に微粒で米粒状をなし，ミクライ

ト質炭酸カルシウムで鉱物組成はストロンチウム9，620

ppmを含むアラゴナイトのみからなる．濃縮率％付近

になると粒子が凝集するが，炭酸カルシウムは1imemud

として沈殿することが確かめられた．1／5～1ノ・・の濃縮率

にかけて硫酸カルシウムが沈殿する．これは2倍の結晶

水をもつ石膏で，天然には石こうとして折出後，無水石

膏に変化するものと思われる．顕微鏡による観察では六
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角形の針状結晶で，一部に双晶も観察された．1／ユ。より

濃縮率が低下すると塩化ナトリウムの折出が始まる．

　塩水において一つの問題点は，pHがどう変化するか

である．これにはRIEKE　and　CHILINGAR（1962）の低下

説とADAMs　and　RHoDEs（1960）の上昇説とがあるが今

回の実験では：RIEKEらの結果と酷似した．

　このほか海水中の各成分の変化の割合を第1図に示し

た．25ごの海水を2・5」に濃縮（1／、。）した場合，カルシ

ウムは90％が炭酸塩または硫酸塩として沈殿する．そし

てMg／Caモル比は4．86から53．17と増加する．ストロ

ンチウムは折出した炭酸カルシウム，硫酸カルシウム中

に含まれる量よりも多く減少しており，多分硫酸ストロ

ンチウム（天晴石）が直接沈殿しているものと推察され

る．

　今後，このようにして得られた各種濃度の塩水と鉱物

との反応を検討して行くつもりである．

文　　献

ADAMs，J。E。andRHoDEs，M　L（1960）：Dolomitiza－

　　　　tion　by　seepage　refluxion，　B％1乙　∠蓋吻6乳

　　　　ズ45506，P8かol6z♂ηz（760109才5’3，vol．44，P．1912－

　　　　1920．

的で，各地のキースラーガーの鉱石試料のEPMAによ

る研究を行なった．しかし・，これらの鉱石のNi含量は

EPMAの検出限界以下であったので，ここではCoの分

布についてのみ得られた結果を報告する．

　最近，黄鉄鉱中のC・の分布に関して興味ある研究結
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キースラーガーの黄鉄鉱中のコバルト分布

伊藤司郎
　キースラーガーの黄鉄鉱中には，他種の鉱床の黄鉄鉱

に比較して，特徴的にCo含量が高いことはよく知られ

ている．以前，演者は変成度の異なるキースラーガーの

分析値を対比して，変成度とともに黄鉄鉱中のCo／Ni比

が増加する傾向があることを示した．このことは，動力

変成作用によって黄鉄鉱が再結晶する際に，CoとNiの

挙動に差異があるためであろうと推論した．すなわち，

CoもNiも黄鉄鉱中のFeを置換して存在するが，再結

晶の際には，Niは黄鉄鉱より押し出され，多分Mgを主

成分とする脈石鉱物（緑泥石など）に取り込まれるのに

対して，C・は黄鉄鉱中にとどまっているのであろうと

推察した．このような考察の裏づけとなる証拠を得る目
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果がいくつか発表された（加瀬克雄，19711BARTHoLo雌

ら，19711RuDAsHEvsKIIらd971）．これらの研究で，黄

鉄鉱中のCoは不均質に，ある場合にはz・ningして，

存在することが示された．しかし，変成作用との関連に

おいて，黄鉄鉱中のC・の分布を検討した例はない．

　わが国のキースラーガーは未変成から角閃岩相相当ま

での広域変成作用を受けている．ここで分析に供した試

料は，これらの変成度の異なるキースラーガーのうち，

下川，柵原，土倉，白滝，新宮，佐々連，飯盛，大久喜

の各鉱床の鉱石試料のなかから，分光分析の結果で比較

的Co含量が高かった試料（12試料）を選んだものであ

る．

　得られたEPMA線分析の結果の一部を第1図に示す．

ここで土倉と柵原の両鉱床は動力変成作用に関して未変

成または低変成であり，佐々連と白滝の両鉱床はかなり

の変成，とくに白滝鉱床はわが国のキースラーガーでは

強度の変成（緑簾石一角閃岩相）を受けている．図中，

縦軸にとった数値は1点の半定量値を根拠にしているに

すぎず，各試料の縮尺度の異なることを示すための値で

あって，かなりの誤差を含んでいることを断わっておか

ねばならない．

　図からも明らかなように，低変成度の黄鉄鉱はかなり

の不規則なC・分布を示すが，高変成度のそれは黄鉄鉱

周縁部に濃集している．このことは分析に供した他の試

料についても一般的にいえることで，変成度とCo分布

との間には明らかな関係があることを示している．さき

に・黄鉄鉱の再結晶によって・Niは比較的容易に黄鉄鉱

外に押し出されるが，Coは黄鉄鉱内にとどまると推論

した．しかし，上述のような結果によれば，Coも黄鉄

鉱外へ押しやられる傾向にある．ただし，Coは：Niの揚

合と違って受け入れ先がないので黄鉄鉱周縁部にとどま

っているものと推定される．わが国で高い変成作用を受

けているキースラーガーの一つである白滝鉱床の試料で

Carro11ite，Co2CuS4，相当の化学組成をもつコバルト鉱物

が見いだされた．この鉱物は，その産状からみても，こ

の鉱物に隣接する黄鉄鉱に含まれていたc・を集めて生

じた変成源鉱物である．

　小なくとも分析した試料内では，黄鉄鉱以外の鉱物の

Co含量はEPMAの検出限界以下である．もちろん，

Coの単独鉱物は例外である．このことは鉱床形成に際

してCoがほとんど黄鉄鉱へのみ配分されることを示し

ている．また，図からも観測されるが，Coが大量に濃

集している所はFeの量が明らかに減少している．この

ことは・CoとFeの同形置換を意味していると考えられ

る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（技術部）

秋田県小坂鉱山上向鉱床の岩石中の

微量成分と鉱床との関連性について

東野徳夫
　黒鉱鉱床の地化学探査の研究の一環として，秋田県小

坂鉱山上向鉱床第一鉱体について岩石中の微量成分など

と鉱床との関係について検討を行なった．

　岩石試料としては鉱山側で実施した試錐のコアを譲り

受けて用いた．

　対象試錐は鉱体に対して直交する位置のもの，すなわ

ちE－W方向には484，414，407，416，420，N－S方向

には603，607，422，417，407，399，408，385の12本で

407で直交する．

　試料採取は10～300cmの間隔で行ない，表面の汚

れを除いたのち，四分法により約209を200メッシュ以

下に磨砕し分析試料とした．

　分析成分は，銅，鉛，亜鉛，銀，水銀，モリブデン，

タリウム，バリウム，マンガン，鉄などで，原子吸光分

析および発光分光分析を併用して元素の定量を行なっ

た．

　結果の概要

　1．Zn，Cu，Pb，Ag，Mo，Tl，H：g，Ba，MnおよびFe

　　の垂直分布について，

　鉱体を把握している407および416の結果によると，

Zn＋Cu＋Pbは，鉱体上盤側の上向凝灰角礫岩および

赤森凝灰岩，泥岩では50～200ppmの範囲内の試料が

多い．鉱床上盤側2m（上向凝灰角礫岩）の範囲内は

222～452ppmとやや多い量を示す．鉱床下盤側の凝

灰角礫岩および流紋岩は部分的に6，000ppm以上の値を

示し，網状の鉱化作用を示唆している．

　Agは，上向凝灰角礫岩ないしその下位の流紋岩には

ほとんど例外なく検出され，量としては0。4～20ppm

の範囲である．赤森層の凝灰岩などはほとんどの試料が

0．O　ppm以下である．

　Moは，Agと同様の傾向を示し赤森層の試料は検出

限界以下であるのに対して，上向凝灰角礫岩，流紋岩は

6～300ppmの値を示す．

　Tlは，Ag，Moほど検出されないが，鉱体の上盤側2

mの範囲と下盤側の凝灰角礫岩および流紋岩などは6～

38ppmの含有量を示す．赤森層の試料では検出されな

い．

　H：gは，赤森層は60～295ppbの含有量であるが，

上向凝灰岩および流紋岩では90～1170ppbの値を示し

ている．
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第1表　上向第一鉱床岩石別Zn，Cu，Pb，Ag，MnおよびFeの平均含有量

岩　　石

元　　素

赤　森

　　〃

層

　　〃

上　向　層

　　〃

上　部　泥　岩

凝　灰　岩　類

下　部　泥　岩

凝灰角礫岩
流　紋　岩　類

試料数

29

126

17

67

59

Zn
ppm

　273。1

　172．5

　150．O

　l6些．3

5，060．5

Cu
ppm

55．6

21．4

38．0

50．1

475．7

Pb
ppm

　58．2

　70．6

　23．2

　69．0

1，236．6

Ag
ppm

0．26

0．04

0．09

0．94

1．92

Mn
％

0．153

0。114

0。088

0．048

0．Ol5

Fe
％

2．99

1．96

2．33

2．28

1．47

　Baは，赤森層は50～3，500ppmの範囲であるが，

泥岩は凝灰岩に比べて多い傾向がある。上向凝灰角礫岩

および流紋岩は250～10，000ppr以上の値を示すが，

重金属量の多い試料はBaも高い値を示す．

　Mnは，赤森層，上向層の凝灰岩類は0．01～0．1％の

範囲内の試料が多いが，泥岩は0．1～O，2％とやや高い。

流紋岩類は大部分の試料が0．01％以下で，とくに鉱化作

用を受けている地点では0．005％以下となる．

　Feは，赤森層，上向層とも1～2％の範囲の試料が

多い．ただし黄鉄鉱化作用を受けている箇所では3％以

上の含有量を示す．

　2．本地域のZn，Cu，Pb，Ag，MnおよびFeの岩石

　　別による平均含有量

　12本の試錐コアから得られた赤森層の凝灰岩，泥岩，

上向層の凝灰角礫岩，流紋岩類の平均含有量を第1表に

示す．

　全般的にみてZn，Cu，Pbの含有量値にはZn＞Pb＞

Cuの傾向があり，とくに上向層の流紋岩および凝灰角

礫岩において明瞭である．本地域の鉱床の性格（Zn，Pb

が多い）を反映しているものと考えられる．Agは上向

層に多い．Mnは赤森層上部泥岩から上向流紋岩にむけ

て減少の傾向がある．母岩の性格および2次的吸着沈殿

に起因するものであろう．

　3．鉱床下盤側の流紋岩類中のアルカリおよび重金属

　　含有量

　本地域の流紋岩（白色化流紋岩）が鉱床と密接な関係

を有することは地質鉱床関係者によって指摘されてい

る。ここに各試錐コアから得られた鉱床下盤側の流紋岩

についてNa，Kの含有量と重金属量について検討した・

　まず流紋岩類のブランク的値を求める意味で高寺山と

鳥越の流紋岩類について上記元素を求めると，Na20は

3．17～3．40％，K20は1．88～223％，Zn十Cu十Pb

は16。5～26．8ppmである．

　鉱床下盤側の流紋岩類中のNaは0．1～0．2％と2～4

％に分類され，Kは1～4％に点在する．それらの試料

の重金属量についてみるとNaが0．1～0．2％の試料はほ

とんどが100ppm以上の値を示し，先に述べたブラン

ク的な値よりははるかに高い値を示す。このことは，熱

水鉱化変質作用により重金属の添加およびNaの溶脱が

行なわれたことを示している．従って探査に際しては流

紋岩中のアルカリ，重金属などの含有量の検討を行なう

ことも意義あることと考える．
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