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マンガンクラスト,マンガン団塊に

海洋環境の変遷が記録されているか?

臼井朗1)

1.はじめに

鉄およびマンガンは重金属元素の中では地球表

層環境において非常に移動しやすい元素である.

大陸物質の風化,海底熱水活動などによって海洋

水に供給された鉄およびマンガンは短い滞留時間

を経て,最終的に酸化物として海底に沈殿する.

海水中の濃度は0.1～O.01ppb(1ppbは1トン中に

1mg)のオｰダｰに過ぎず,海洋の物質収支から見

ると海水から速やかに除去される元素である.

鉄･マンガン酸化物は海底堆積物の主要成分の一

つであり,例えば深海粘土には1%近く含まれてい

る.鉄･マンガン酸化物が濃集したものはマンガン

クラスト,マンガン団塊と呼ばれて,将来の有望な

海洋鉱物資源として認識されている.一方で,これ

らは海洋における物質循環に大きな役割をもつ堆

積物の一つとして,海洋地質学･海洋化学･鉱物

学･鉱床学等の分野における重要な研究対象であ

る.本稿では中部･南部および北西太平洋の団

塊･クラストに関する我々の船上調査デｰタおよび

試料の光学･電子顕微鏡観察,化学,鉱物分析の

結果に基づいて,鉄･マンガン酸化物による古海洋

環境復元の研究の一端を,幾つかの例を挙げて紹

介する.

2.化学堆積岩としての鉄｡マンガン酸化物

海水中のコロイド状または溶存態の鉄およびマ

ンガンは酸化物として沈殿し､海底の露岩域には

マンガンクラストを形成し,堆積物表面ではマンガ

ン団塊を形成する.それらの主成分は結晶性の低

い水を含んだ酸化鉱物であり,そのほか海底堆積

物の成分と共通の構成物,例えば粘土鉱物,沸石

類,微化石などを含む.従って,これらは基本的に

は化学堆積岩であるが,海底における産状,組成,

組織は多様であり,その変化は数千kmスケｰルの

広域分布から個体中における顕微鏡スケｰルの

(またはそれ以下の)変化まで認められる.海底堆

積物中にはしばしばO.1～O.01mmサイズの酸化物

粒子(マイクロノジュｰル)が含まれ,堆積物中の重

金属の大半を担っている.また熱水活動地域の近

傍には,塊状,脈状,砕屑状の酸化物が分布して

いる.第1表に起源の異なるマンガン酸化物の特

徴をまとめ,第1図に上述の変動スケｰルとの関連

第1表海洋で形成されるマンガン酸化物の起源と性質.
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第1図団塊･クラストの組成変動のスケｰルと関連する

環境因子(臼井､1995より).

が予想される環境因子等を挙げた.概略の生成モ

デル(第2図)を参照されたい.

クラスト,団塊の成長速度は堆積物に比べ桁違

いに小さい.深海堆積物が千年に数mm程度で堆

積するのに対して,百万年に数mmから数Cmの速

度で成長するので,一般に百万年オｰダｰの成長

の歴史を持つ.従って,これら酸化物の形成,成長

の過程において,海水あるいは海底近傍の物理化

学的条件,海水の動き,堆積環境,生物活動等か

ら,化学平衡論的および速度論的な影響を受ける

ことが想像される.その内部での微細スケｰルの

組成,微細構造に長いレンジの海洋環境の変遷や

イベントの記録が何らかの形で記録されている可

能性があることは以前から指摘されてきた(Sorem

andFoster,1972;西村,1993;臼升･西村,1995).

一また,鉄あるいはマンガン酸化物が沈殿すること自

体が海洋環境の指標ともなる.クラスト,団塊の内

部の微細構造･組成変化'等と海洋環境の変遷との

対応関係が明らかになれば,逆に,海底堆積物に

おけると同様の手法で,団塊･クラスト中に記録さ

れた微細スケｰルの性状変化から過去の環境変化

をひもとくことができるにちがいない.しかし具体

的な対応関係が明らかにされた例はまだ数少なく,

今後の研究の発展が期待される.

風成塵地球外物質

＼＼

＼Aノλノλノ?払壮ヘノ入瓜ノ途泌如姐ノｰL･幻

酸素極小層

第2図海洋におけるマンガン酸化物の生成モデリレ(臼井,1995より).
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3.組成,組織変化の環境指標としての意義

通常の海水を起源とする海底のマンガンクラス

ト,団塊の成長速度や形成年代はBe1o(Ku,1979;

Seglefa五,1984),Sr87/86(Ingrame亡a五,1990),

Th230(Manginie亡∂五,1990)等の同位体や微化石

(Cowene亡a五,1993)により推定されている.しか

し,mm単位の各薄層の年代を与える信頼性の高

い測定法はまだ開発されていない.最近の細かい

スケｰルでの年代デｰタによると,成長速度そのも

のも変化している可能性が指摘されている.また

形成過程での成長の中断も認められている.

マンガン団塊の成長速度が直下の深海堆積物の

堆積速度(千年に数mm程度)に比べ桁違いに遅

いことは,団塊が成長する過程では堆積物に埋没

することなく常に堆積物表面に,時に転勤しながら

(Usui,1979),保持されていることを意味する.一

つの例として,第四紀の堆積物表面'に横たわる団

塊の核として中新世～自亜紀の化石や堆積岩の礫

が存在する事実(Usuie亡∂五,1993)などから堆積

過程で団塊が埋没せずに海底面に保持される現象

があることは間違いないであろう.一方,海山の頂

部や斜面には露岩を覆ってマンガンクラストが発達

するが,生成過程と成長速度は団塊と同様である.

成長過程で移動することは稀であり,初期続成作

用の影響が無いため,本研究の対象としてはクラス

トのほうがふさわしい.

4.海洋環境と鉄･マンガン酸化物の形成との

関連

ここでは我々の調査結果を中心に,海洋環境と

鉄･マンガン酸化物の関係が具体的に関連する事

例,あるいは可能性が指摘できる事例を挙げて,

今後の研究進展の参考としたい.海底のマンガン

酸化物にみられる様々なスケｰルの地域的偏在

性,産状･組成･組織の変化の中から明確な海洋

古環境の記録を見いだす研究の一助となれば幸い

である.

4.1深海掘削(DSDP,ODP)コアに産するマンガ

ン団塊

一般に海水起源または初期続成起源の団塊･ク

ラストは,以下の3つの条件が地質学的に長い期間

保持された海底で形成される:1)堆積物の供給が

少ないかまたは無堆積,2)溶存酸素に富む底層水

の供給,3)地質学的に安定な基盤または堆積物の

存在.従って多量の堆積物が供給量される環境,

例えば現在の陸の周辺,高生物生産帯,プレｰト

境界などの活動域,閉鎖的な縁辺海などにはほと

んど認められない.一方で,南極底層水などの経

路や消長は鉄･マンガン酸化物の分布を強く支配

しており,特に新生代におけるインド洋･太平洋に

向かう北向きの底層流の流路と団塊の濃集地帯と

の間には現在の海底でも対応関係が認められる

(KemetandWatkins,1975).従って団塊または

クラストの存在自体が海洋環境の指標となり得る.

深海掘削などによって,世界の海洋底の年代,構

造発達史,堆積史の概略が明らかになった現在,

マンガン団塊･クラストの広域的な分布もそれらに

関連づけて解釈されるようになった.

過去の海底にも団塊･クラストが分布していたの

だろうか?もしあったとすれば,過去の堆積物のな

かにそのような記録は残されていないだろうか?

この疑問に答えるために最も適した試料は堆積環

境の変遷が詳しく解析されている深海掘削コアで

ある.我々は1990年以前に世界の海底で掘削され

たDSDP/ODPコア(Leg1から126まで)の全てを

対象とし,堆積物に埋没する団塊･クラストを検索

した後,収集,分析した(UsuiandIto,1994).

ODP事務局の協力によって約800本のコアを検索

した結果,そのなかで堆積物に埋没したマンガン

酸化物が明確に記載されているコアは50本を超え

る.しかし,現場記載の間違いや掘削中の落下等

の可能性があるため,産状により確実にその場で

形成された(in-Situ)と判断される団塊･クラスト

(24本のコア)のみを選定し,疑問がある試料は全

て除外した.従ってこれは統計的にはかなり少な

い見積もりである.分析は11本のコア22試料につ

いて実施した.Sr87/86同位対比の測定結果(Ito,

1993)によれば分析したマンガン酸化物は周囲の

堆積物年代の同位対比と良い一致をすることから,

改めてin-situと判断される.22試料のうち産状が

不明瞭な2個を除くとその形態は全て団塊である.

化学分析,鉱物分析,顕微鏡観察等の結果による

と,いずれの団塊も現世の海底の団塊の組成,構
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造の変化の範囲を越えない.また団塊内部には現

世のものと全く同様の鉱物,化学組成変化が顕微

鏡スケｰルで認められることから,埋没後の続成

的,二次的変化の影響は無視できる.

11本のコアにおける産出の層準を検討した結

果､埋没層準はいずれもハイアタスまたは極めて遅

い堆積速度の堆積物(深海粘土,時に珪質または

沸石質)の直上にあり,その直後に早い堆積を伴っ

ていることが分かる.早い堆積の原因は北西太平

洋の3本のコアでは太平洋プレｰトの活動的島弧

への西進に伴い,陸源物質の供給量が増加したこ

と(Site303,578,464)であり,ほかにはパナマ海

峡の閉鎖による底層流の停止(Site150),北米東

岸における乱泥流の堆積(Site603),ギニア沖大

陸棚におけるCCDの変化による炭酸塩堆積物の

増加(Site661)などが原因である.またアルゼンチ

ン沖では南極大陸と南米大陸との分離による活発

な南極底層流と南極環流によって成長した団塊

が,その後の珪藻の大量の堆積によって埋没した

もの(Site328,699)もある.第3図にSite303のコ

アの記載と団塊の産出層準を示した.

以上の例はいずれもマンガン酸化物の沈殿が地

球規模の海洋水の環境変化や海底構造の発達と

密接に関連することを語っている.
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第3図

深海掘削(DSDPSite303)

コア中の埋没マンガン団塊

の層準と堆積環境(USui

慮�瑯����

4,2団塊の内部構造と堆積物コアの対比:南太平

洋のペンリン海盆

南極底層水の太平洋への流入は始新世に始ま

り,消長を伴いながら現在も持続していると考えら

れている.この底層水の流れは深海における堆積

を妨げるとともに溶存酸素を供給するため,鉄･マ

ンガン酸化物の形成を促進する.当海域はサモア

海盆を経て太平洋に流入する南極底層水の流路

にあたる海域である.従って,この付近では一般に

始新世以降の堆積物がこの海域全体で薄く,局地

的には古い堆積物が窓のように海底に露出してい

る.同時に大型の球状の団塊が多量に(賦存率

20kg/m2以上)広い範囲に分布する(Usui,1992).

巨大なマニヒキ海台の東方はこの様な無堆積･侵

食の場であり,団塊の分布と概ね一致する(第4

図).地質調査所が実施した自嶺丸調査航海の結

果によると,本海域のいくつかの堆積物エアには海

底表層および堆積物中の両方に団塊が存在し,両

者の化学組成,内部構造が明らかに異なることが

分かった(Usuiefa1.,1993).表層の大型の団塊

の内部には明らかな二層構造が認められ,一方,

埋没した団塊は単純な構造を示す(第5図).表層

の団塊では,外周2cm層とその内部で化学組成,

微細組織が明らかに異なる.内部ではCoの合有量
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第5図南太平洋ペンリン海盆の堆積物中に埋没するマンガン団塊(Usuie亡a1.1993).

が低く砕屑物としてスメクタイトが多いが,外周では

Co含有量が高く沸石に富む.注目すべき事実は,

この表層団塊の内側の古い部分の組成･組織がコ

アに埋没する団塊と非常に良く一致することであ

り,さらに団塊中の堆積物成分の変化と柱状コア

の鉱物組成変化とが良く一致することである.これ

は明らかにある時期(白亜紀以降おそらく漸新世ま

で)の海底で生成した団塊が当時の堆積物を取り

込みながら,その後の堆積物に埋没されずに上昇

したきたものと解釈される.しかし当時の団塊の一

部は埋没されてしまった.本海域の堆積物試料や

深海掘削コアによると,始新世から漸新世に長い

堆積間隙が認められており,埋没団塊の産出層準

とも一致している.またこの関係は数十kmに及ぶ

範囲の団塊に共通して一般的にあてはまる.本海

域の団塊の平均成長速度は百万年に1.1mmであ

るから,単純計算では数千万年の年令を持つ.

また数個の団塊の核にはMn/Fe比が異常に高

い(15.0)熱水起源のマンガン鉱物が認められ,そ

の中には白亜紀の珪質化石が多数含まれている.

この海域における熱水活動は現在マニヒキ海台と

して高まりを形成する白亜紀の海底拡大系に由来

すると思われる.

本海域で検討した団塊の化学組成,鉱物組成,

微細組織に基づく顕微鏡スケｰルの“層序学"的研

究はほかの地域についても適用することが可能で

あろう.

4.3太平洋の海山産マンガンクラスト中の高Mn

均質層

太平洋の海山,海台にはコバルト,ニッケルなど

を含むマンガンクラストが広く分布することが知ら

地質ニュｰス529号�
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1黒褐色/層状&柱状組織

高コバルト,

低白金,低Mn/Fe(一1),

石英,長石多い

〃黒色/光沢

低コノ､ルト,

高白金,高Mn/Fe(2円>5),

燐灰石多い

燐灰石及ぴ玄武岩

(中新世～鮮新世)

01020㎝

���

第6図小笠原海台のマンガンクラストに見られる古期の

高Mn/Feクラスト(下部の写真は断面図).

れている.マンガンクラストは火山岩や堆積岩など

の硬い露岩を被覆する産状を呈し,一般に堆積物

を伴わない.地質学的に長期にわたり無堆積また

は侵食の条件下で成長する.従って鉄･マンガン

酸化物の中では,海底環境の記録者として最も適

している.その大きな理由は,海底の鉄･マンガン

酸化物の三つの主要形成プロセス(第1表,第2

図),すなわち,海水起源(hydrog㎝etic),初期続

成起源(early-diagenetic),熱水起源(hydrother-

mal)のうち,クラストの形成プロセスは海水起源に

限定されるからである.海水起源の場合,海水中

の鉄･マンガン酸化物コロイドとして沈着･成長す

るため,海水の環境を反映する可能性がある.し

かし,初期続成起源の場合は堆積物表層の弱還元

層における溶解･再沈殿のため組成が二次的に変

化するので,局地的狂影響を受けやすい.

マンガンクラストは単一の鉄･マンガン酸化鉱物

(Vemadite)からなっているため,化学組成変動は

比較的小さい.例えば中部太平洋の海山では,一

般的にはMn/Fe比は1～2,Co,Mなどの副成分

は0.1%から1%の範囲内で数倍程度の変化がある

(Heine亡a五,1987).筆者らは自嶺丸航海におけ

る小笠原海台周辺(臼井ほか,1987),Fame11a号

によるハワイ南西方海山群,第二自嶺丸による中

部･南部太平洋域のSOPAC調査航海などにおい

て採取されたマンガンクラストの組成分析を行った

結果,比較的厚いクラスト(おおむね5cm以上)の

内部に,通常のクラストの化学組成範囲から大きく

はずれた組成を持つものが多数発見された.例え

ば,そのMn/Fe比は通常のクラストを大きく上回り

5を超えるものがある.Si,Alも通常の4分の1以下

であり,さらに白金に富む特徴がある.石英,長石

はXRDによってほとんど検出されず,しばしば燐

灰石を含む(第6図).しかし構成鉱物は通常のク

ラストと同様Vemaditeである.肉眼的には均質で

あり顕著な層構造が見られない.産状として注目

すべきことは,厚い(概ね酸化物層が5cm以上)ク

ラストの内部(=下位)にのみ存在し,クラスト表面

つまり現在の海水と接しては産出しないことであ

る.またこの特徴をもつクラストは小笠原海台域か

ら中央太平洋海山群,南太平洋の海山にわたって

広く分布している.残念ながら各層の年代デｰタ

は得られていないので形成時期は特定できない.

また生成環境も明らかになっていない.時間的に

また空間的に対比できるか否かも不明である.

この特徴的なクラストが常に新しいクラストの下

位にあることは生成時期が古いことを意味してい

る.北西～中部～南太平洋の広い範囲に認められ

ることは,過去のある時期に現在と異なったマンガ

ン酸化物を沈殿させ得る海底環境が広く存在して

いたことを示しているのかもしれない.解釈の一つ

は熱水活動による海水への大量のMnの供給であ

るが,現世の海底熱水起源Mn酸化物とは化学組

成,鉱物組成が異なっている.また白亜紀以降に

本海域において広範囲の火山活動があったとは考

えにくい.ほかの有力な可能性は海洋大循環の地

球規模での変動,海水構造の変化によって引き起

こされたとする解釈である.現在そのクラストの年

代測定も含めて検討している.

5.海洋環境の指標となり得るそのほかの要素

団塊,クラストの特徴は海底堆積物と同じく,複

数の起源の構成物から成ることである.主成分の
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鉄･マンガン鉱物のほかに､沈降粒子または表層

堆積物を砕屑物としてとりこんでいる.海底堆積物

の構成物質である粘土鉱物,沸石類,そのほかの

造岩鉱物およびその風化物のほか,自生鉱物,微

化石,大型化石,生痕,宇宙塵なども顕微鏡下で

認められる(第7図).また変化に富む成長構造(成

層,突起,瘤状,葉理組織,破片化等)の各々が堆

積環境,海底の物理化学的環境などの指標となる

可能性がある(Heinef2五,1992など).

そのほかの構成物質として､海底熱水起源の

鉄･マンガン酸化物が認められることがある.その

生成現象は地質学的には極めて短時間しか持続し

ないため,長いレンジの記録としては適さないが,

特に中央海嶺系,島弧海溝系,ホットスポット火山

における火山活動･熱水活動の記録として残され

る.ほかの熱水起源鉱物に比べて海底下の条件で

安定なためよく保存される､クラスト,団塊一個体

の中に海水起源vemaditeとともに共存することが

多い.

マイクロノジュｰルは堆積物の重金属成分の多く

を担うものであり,光学顕微鏡下でも観察される.

海底堆積物,特に深海粘土などに多く認められる.

団塊やクラストに比べてサイズが小さいことを除く

と,組成,微細組織は類似する.酸化的な底層流

が卓越し,堆積間隙が形成される条件下で多産す

る例が報告されている(vonStacke1berg,1982;

���

6,まとめ

近年,マンガンクラスト,マンガン団塊は海洋古環

境のインディケｰタとして再認識されるようになった

(Seg1e亡a五,1984).例えば,微細組織･組成･成

長速度の変化と第四紀の海水準変動(Heinef∂ム,

1992;Eisenhauere亡a五,1992),中新世の深層流の

変化と組織･化学組成(Hartmam,e亡∂1.,1989;

Banakaref∂五,1993),酸素極小層の発達と化学

組成(DickehsandOwen,1994)の間の関係が具

体的に議論･されるようになっている.

いくつかの例を挙げたように,我々が扱っている

試料の中にも海底の鉄･マンガン酸化物,特にマ

ンガンクラストや団塊には海底環境の変化が記録さ

れている可能性がある.しかしながら,海底堆積物

から様々な方法で読みとれる情報に比べるとはる

かに暖昧である.現在研究に必要とされるもの,言

い換えれば研究進展の大きなネックとなっているも

のの一つは精度の良い年代測定法である.マンガ

ンクラスト,マンガン団塊の成長速度に一致する適

当な半減期を持つ放射性核種はBe10に限られてお

り,その測定には特殊な化学処理と'大がかりな

施設が必要なため,デｰタが非常に少ない.特に

国内で得られているデｰタは数えるほどである

第7図

団塊･クラスト中の様々な微細構造と微化石,宇

宙塵(右下スケｰルはO.1mm).A)海水起源酸

化物中の初期続成起源酸化物の薄層,B)熱水

』うけつ

起源酸化物に膠結された白亜紀の珪質微化石,

C)海水起源酸化物中に取り込まれた宇宙塵.
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(Inoueefa1.,1983など).

最近,クラストに対する微細スケｰルの年代測定

の努力がなされるようになってきた.古生物学的方

法,放射性および安定同位体を併用するなどして,

微細スケｰルでの信頼性の高い成長速度,年代を

得る試みが米国･ドイツを中心に続けられている

(Ma㎎inief∂五,1990など).クラストに記録された

残留磁化の反転から年代目盛りを入れる試みもあ

る(Chane亡a1.,1985)が一般化されていない.筆

者らはやや成長速度の速いクラストに対して古地磁

気測定の予備実験を行った結果,約4Maまでの地

磁気の反転を読みとることに成功した(Joshima

andUsui,1997).しかしクロスチェックのための共

存デｰタがないこと,2～3mm/百万年程度の通常

の成長速度に対しては測定法の限界があることか

ら一般的に適用するには至っていない.現在更に

精度を挙げる方法を検討している.

7.おわりに

マンガンクラスト,マンガン団塊の性状の概略,世

界の海洋底での概略の分布が明らかになった現

在,次の重要な課題は,過去の堆積環境,地質学

的条件,海水大循環,熱水活動などの海底環境の

変遷やイベントと,マンガン酸化物に認められる

様々なスケｰルの化学･鉱物組成･構造の変化と

の対応を具体的に明らかにすることである.海洋

環境の変遷,海洋における物質循環を議論する上

での大きな課題の一つである.目指すところは,一

個のクラストまたは団塊試料における顕微鏡スケｰ

ル(またはそれ以下)の組織･化学･鉱物組成の記

載デｰタから過去数百万年の長いレンジの海水･

海底環境の変遷,イベントを解読することであり,

海底堆積物になぞらえてクラスト･団塊の“層序学"

または“縞縞学"とも言える.今後,解析手法の開

発を伴う研究の飛躍と進展が望まれる.

なお,本稿をまとめるにあたり,当所海洋地質部

の川幡穂高博士,西村昭海洋資源環境研究室長

からの助言と激励を頂き心から感謝いたします.
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