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１）産総研 地質情報研究部門 キーワード： 廣川研究助成金，重金属安定同位体，マンガン鉱床，モリブデン同位
体，原生代前期

平成 25 年度廣川研究助成事業報告 （1）
ガーナ・エンスタマンガン鉱床の成因解明に向けた試み 

後藤孝介�1）

１．はじめに

今から25 ～ 20億年前 （原生代前期） の堆積岩からは，

とりわけ多くのマンガン鉱床が確認されている （例えば，

Kirschvink et al ., 2000；第1図）．原生代前期は，地球史

を通じて初めて大気酸素に富む環境になったことで知ら

れている （大酸化イベント；Lyons et al ., 2014；第1図）．

マンガンは，酸化的な環境では酸化物として沈殿しやすい

ため，原生代前期マンガン鉱床の形成が，大気進化と密

接に関係している可能性が提唱されている （Kirschvink et 

al. , 2000）．しかし，個々のマンガン鉱床の成因は十分に

制約されておらず，原生代前期マンガン鉱床の形成と大酸

化イベントとの因果関係は十分に理解されていない．また，

原生代前期の22 ～ 20億年前には，炭素同位体比 （δ 13C） 

の正異常が，様々な地域の炭酸塩岩から報告されている 

（第1図）．この同位体異常は，生物活動に伴う炭素循環の

大きな擾乱であると一般的に解釈されている．大気酸素濃

度の上昇は，酸素発生型光合成生物の進化・活動と密接に

関係しているため，このδ 13Cと関連した生物活動の変化

が，大酸化イベントの原因である可能性も考えられている．

しかし，近年の硫黄同位体分析などから，大気酸素濃度は

24億年前頃にはある程度上昇していた可能性が高く，δ
13Cの正異常が，この時代のどのような物質循環を示して

いるのか分かっていない現状にある． 

筆者は現在，原生代前期のマンガン鉱床であるガーナ・

エンスタ鉱床 （Nsuta deposit） の成因解明にむけた研究を，

茨城大学，海洋研究開発機構，九州大学，ガーナ大学など

と共に行っている．エンスタ鉱床は，原生代前期ビリミアン

累層群に胚胎する堆積性のマンガン鉱床であり，22 ～ 21億

年前に形成したことが分かっている．鉱床試料の多くは，マ

ンガン炭酸塩やマンガンケイ酸塩などとして産出するが，ビ

リミアン累層群の岩石試料の多くは，続成作用や変成作用

を受けているため，必ずしも堆積時の鉱物組成 （初生鉱物） 

を反映していない．例えば，現在見られるマンガン炭酸塩は，

続成過程において形成した可能性も考えられており，鉱物

組成を主な根拠として初生鉱物を特定するのは困難である．

そのため，従来の鉱物学的・岩石学的アプローチだけでなく，

高次の化学分析に基づく地球化学的アプローチも合わせて

成因論を議論する必要がある．

近年，マルチコレクター誘導結合プラズマ質量分析計 

（MC-ICP-MS） の発展に伴い，従来困難であった重金属元

素の安定同位体比測定が可能になってきた （例えば Anbar 

et al ., 2001）．安定同位体比は，化学反応の条件や経路な

どに応じて変動する．そのため，地球・惑星科学の様々な

現象・物質循環を理解するための新たな指標として期待さ

れている．特にマンガン酸化物は，多くの重金属元素を濃

集するため，重金属元素安定同位体に関する研究が盛んに

行われている．その結果，重金属元素の中には，マンガン

酸化物に固定される際に大きな同位体分別を起こす元素が

存在することが分かってきた （例えば，ニッケル，モリブ

デン，ウランなど）．このような重金属元素の安定同位体

比に着目することで，原生代前期マンガン鉱床の成因を，

これまで以上に制約できる可能性がある．

本研究では，エンスタ鉱床の成因および鉱床形成と大
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第 1 図　�地球史を通じたマンガンの埋蔵量，大気酸素濃度，炭素
同位体比�（δ 13C�）�変動．
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気・生命進化との関係を明らかにすることを目的に，廣川

研究助成事業により，アリゾナ州立大学のアリエル・アン

バー教授およびグウィネス・ゴードン助教授の研究室 （ア

ンバー研） を訪問した （第2図）．アンバー研では，安定同

位体分析を主な手法とし，地球・惑星科学だけでなく，生

命科学，考古学，医学などの様々な分野に関する研究を

行っている．重金属元素の安定同位体分析方法 （Anbar et 

al ., 2001） や，太古代・原生代の地球表層環境変動 （Anbar 

et al ., 2007），マンガン酸化物への元素吸着 （Wasylenki 

et al. , 2011） など，本研究と関係するテーマに関して，重

要な成果をこれまでに挙げている．滞在中には，（1） 筆者

が行っている原生代前期ガーナ・エンスタ鉱床に関する研

究の説明，（2） マンガン鉱床成因解明において有効な安定

同位体指標に関する議論，（3） ガーナ・エンスタ鉱床のモ

リブデン （Mo） 同位体比分析を行った．本報告書では，原

生代前期マンガン鉱床の成因解明に有効な指標と思われる

Mo同位体の概要，アリゾナ州立大学で実際に行ったMo

同位体分析，およびその結果について簡単に報告する．

２．モリブデン同位体の概要

滞在中，エンスタ鉱床の成因制約に有効な指標に関して，

アンバー教授と議論を行った．マンガン酸化物に取り込まれ

る際に同位体分別を起こす元素は複数存在するが，エンス

タ鉱床試料にMoが濃集していたため，Mo同位体が最も有

望な指標であるという意見で一致した．モリブデン同位体の

システマティクスに関しては，Anbar （2004） に詳述されてお

り，ここでは，本研究と関係する内容を簡単に紹介する．

モリブデンは，原子番号42の元素であり，7つの安定同

位体 （92Mo，94Mo，95Mo，96Mo，97Mo，98Mo，100Mo） を持つ．
100Moは，放射性元素であるが，半減期が対象とするタイム

スケールに比べて有意に長いため，安定同位体として扱って

いる．地球科学の議論では，一般に98Moと95Moを用いて

同位体比を表し，標準物質からの相対的な値を千分率で表

す：δ98/95Mo = （98/95Rsample/98/95Rstandard – 1） × 1000．ただし，
98/95Rは98Mo/95Mo比である．標準物質が研究室間で異なる

問題があったが，近年，様々な研究グループが参加して標準

物質の比較が行われた （Goldberg et al ., 2013）．アンバー研

では，標準物質としてRochMo2を使用しており，以下では

RochMo2に対する値を用いている．

モ リ ブ デ ン は， 酸 化 的 な 海 洋 に お い て 溶 存 イ オ ン 

（MoO4
-） として安定して存在する．そのため，現在の海洋

では滞在時間が海洋循環に対して十分に長く，海洋のMo

同位体比は均一の値を示す （δ 98/95Mo = 2.4‰ ; Goldberg 

et al ., 2013）．海水に溶存するMoは，大きく分けて2種

類の堆積物に除去される：（1） 酸素に乏しい還元的な堆積

物，（2） マンガン酸化物を構成鉱物とする酸化的な堆積物．

いずれの堆積物に取り込まれる際にも，同位体分別が起き

ることが知られている．ただし，硫化水素に富むような強

還元的な堆積物では，溶存Moが全て堆積物中に保存され

るため，マクロなスケールでは同位体分別が起きない．

天然試料や合成試料のMo同位体分析から，マンガン酸

化物へ除去される際に，約2.7‰軽いMoが，選択的に取

り込まれることが分かっている．マンガン酸化物に吸着し

たMoは，酸素原子がMoに6つ配位した6配位の対称性

を示すことが，X線吸収微細構造の解析により確認されて

いる （Wasylenki et al ., 2011）．一方，マンガン酸化物へ

のMoの主な起源である海水には， 4配位化学種のMoO4
2-

が主要である．マンガン酸化物へ取り込まれる際に見られ

る大きな同位体分別は，このような溶存Moと吸着Moの

化学種の違いに起因すると考えられている．マンガン酸

化物に取り込まれる際の同位体分別 （約2.7‰） は，現世

海洋では最も大きい．したがって，仮にマンガン酸化物に

Moが取り込まれた場合，顕著に低いMo同位体比を示す

ことが予想される．本研究では，このような仮定のもと，

エンスタ鉱床の初生鉱物の制約を試みた．ただし，海水の

第 2図
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第 2 図　�アリゾナ州立大学テンピキャンパス構

内の様子．a.�キャンパスの正面玄関，b.�
研究室があるベイトマン物理科学セン
ター，c.�構内を走るユニバーシティ・ド
ライブ，d.�キャンパスのランドマーク
の 1 つ�（パームウォーク），e.�構内で最
も古い建物�（オールド・メイン），f.�校
舎内ロビーの様子．

後藤孝介
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Mo同位体比は，除去プロセスの相対的な割合の変化によ

り，地球史を通じて大きく変化し，現在よりも約1‰軽い

時代も存在したと考えられている．本研究では，このよう

な海水のMo同位体比変動の影響についても考慮した． 

３．モリブデン同位体分析

アリゾナ州立大学滞在中には，原生代前期ガーナのエ

ンスタ鉱床のマンガン鉱床試料のMo同位体分析を行った 

（第3図）．モリブデン同位体分析は，全岩酸分解，同位体

希釈，陰イオンおよび陽イオン交換，MC-ICP-MSによる

測定の工程からなる （Barling et al ., 2001）．以下，分析方

法を簡単に紹介する．

メノウ乳鉢で粉末化した試料約200 mgを，硝酸，フ

ッ化水素酸，塩酸とともにテフロンバイアルに加え，加

熱・分解した．分解後，高精度に同位体比を求めるため

に，同位体比が既知の 97Moと 100Moが濃縮したスパイク

溶液を添加した （同位体希釈法）．スパイク溶液を添加す

ることで，分析における同位体分別を補正することが可能

である．先行研究では，化学分離後にジルコニウム （Zr） 

やストロンチウム （Sr） などの異なる元素を添加し，測定

装置内における同位体比分別を補正した例がある．一方，
97Mo–100Moスパイクを用いた方法は，測定だけでなく，

化学分離における同位体分別の補正も可能である． 

溶液試料に含まれるMoは，陰イオンおよび陽イオン

交換樹脂を用いて分離した．ジルコニウムは，Moと同様

の質量数を示す同位体が存在し，MC-ICP-MSによる測定

において，Moのイオンビームに干渉する．そのため，陰

イオン交換樹脂を用いて，Zrやその他多くの元素を取り

除いた．陰イオン交換樹脂による化学分離では，鉄 （Fe） 

がMoとともに回収される．MC-ICP-MSによる測定では，

アルゴンプラズマを使用するが，試料溶液中にFeが存在

すると，質量数が96や97のアルゴン化物 （56Fe40Arや

57Fe40Ar） が生成されやすい．鉄のアルゴン化物は，Zrと

同様，Moのイオンビームに干渉するため，Feは陽イオン

交換樹脂を用いて分離した．

分離後，試料を希釈して，脱溶媒ネブライザー （Apex-Q; 

Elemental Scientific） を 用 い て，MC-ICP-MS （NEPTUNE; 

Thermo Fisher Scientific） に導入した．試料は，9つのフ

ァラデーカップを用いて，7つのMo同位体および 91Zr，
99Ruのイオンビームを同時に検出した．2つのサンプルの

測定の前後に，スパイクを添加した同位体比既知のMo標

準溶液を測定し，測定におけるドリフトおよび同位体分別

を補正した．

４．エンスタ鉱床のMo同位体比とその意義

アリゾナ州立大学滞在中に行ったエンスタ鉱床試料の

Mo同位体分析の結果を，簡単に紹介する．エンスタ鉱床

試料のMo同位体比は，現世のマンガン酸化物よりも0.7

‰程度重いものの，現世海水のMo同位体比 （2.4‰） より

も2‰程度軽い値を示した （第4図）．得られた低いMo同

位体比は，先行研究で述べられているような約1‰程度の

海水Mo同位体比変動だけでは説明できないほど軽い．そ

のため，エンスタ鉱床試料にMoが取り込まれる際に，同

位体分別が起き，軽いMoが選択的に取り込まれた可能性

が高い．軽い同位体を選択的に取り込むプロセスとして，

還元的堆積物へのMo除去，鉄酸化物へのMoの吸着，マ

ンガン酸化物へのMoの吸着などが考えられる．しかし，

筆者らが行った全岩化学組成分析の結果は，還元的な除去

や鉄酸化物への吸着を支持しない．鉱床試料中の高いマン

ガン濃度を考慮すると，マンガン酸化物へMoが吸着し，

同位体分別が起きた可能性が高い．したがって，エンスタ

鉱床のMo同位体比は，初生鉱物がマンガン酸化物であっ

たことを示唆する．

エンスタ鉱床のMo同位体比は，現世海水よりも有意

第 3図
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第 3 図　�アリゾナ州立大学における Mo 同位体分

析の様子．a.�天秤部屋，b.�化学処理を行
うクリーンルーム，c.�テフロンバイアル
を用いた酸分解，d.�イオン交換樹脂によ
る前処理，e.�測定室，f.�測定に使用した
NEPTUNE．
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に低いが，現世の海底マンガン酸化物より重い （第4図）．

マンガン酸化物に取り込まれる際の同位体分別は一定であ

るため （約2.7‰ ; Wasylenki et al ., 2011），この重い値は，

マンガン酸化物へのMoの主な供給源である海水のMo同

位体比が，現在よりも0.7‰程度重かったことを示唆する．

現世海水のMo同位体システマティクスを考慮すると，軽

いMoが多く堆積物中に固定されたために，海水に残った

Moの同位体比が重くなった可能性が高い． 

海水中に溶存するMoは，強還元的な堆積物を除く，還

元的な堆積物や鉄・マンガン酸化物に除去される際に，軽

いMoが選択的に取り込まれる．各堆積物へ取り込まれる

際の同位体分別の大きさが異なるため，海水のMo同位体

比は，どのような除去プロセスが卓越したかによって変化

する．各除去プロセスにおける同位体効果は詳しく調べら

れており，簡単な同位体マスバランス計算により，各除去

プロセスの割合が異なる環境における海水のMo同位体比

を見積もることができる．そこで，本研究でも，河川水か

ら供給されるMo同位体比が一定であり，また海水のMo

循環が定常状態にあるという仮定のもと，計算を行った．

その結果，分析により示唆される重いMo同位体比は，（1） 

還元的な堆積物および鉄酸化物へのMo除去の拡大だけ

では再現できないこと，（2） マンガン酸化物によるMoの

除去が現在の約1.6倍程度に拡大し，還元的な堆積物への

Mo除去が減少することで再現できることが分かった．こ

れらは，マンガン酸化物へ取り込まれる際のMo同位体比

分別が最も大きいことや，強還元的な堆積物へ取り込まれ

る際に同位体分別が起きないことが主な原因である．計算

では，上述のような仮定や同位体分別の大きさに伴う不確

定性があるが，大局的には，海底においてマンガン酸化物

によるMo除去が拡大したことを示唆する．これは，原生

代前期において大規模なマンガン鉱床が多く存在すること

と調和的である．したがって，エンスタ鉱床のMo同位体

比は，鉱床が形成した時代に，地球規模で海底マンガン酸

化物の形成が卓越したことを示している可能性が高い．

マンガンは，還元的な環境ではイオンとして海水に安定

的に溶存し，酸化的な環境でマンガン酸化物として沈殿す

る．そのため，エンスタ鉱床のMo同位体比は，約22 ～

21億年前に，酸化的な海洋環境が拡大したことを示唆す

る．また，酸化的環境の拡大に伴い，還元的環境が縮小

した可能性が高い．25億年よりも古い時代は，大気中の

酸素は乏しく，このような酸化的な海洋環境は，広くは存

在していなかったと考えられている （Lyons et al ., 2014）．

また，20 ～ 14億年前頃 （つまりエンスタ鉱床の形成後） 

には，強還元的な海洋環境が拡大したことが，有機物に富

む還元的な堆積岩のMo同位体などを根拠に述べられてい

る．再び酸化的な海洋環境が拡大したのは，深海域に多細

胞生物が出現した5.8億年前頃であることが，鉄の化学種

などを根拠に議論されている （Lyons et al ., 2014）．この

ような先行研究による海洋環境復元を考慮すると，本研究

により示唆される原生代前期の酸化的な海洋環境は，一時

的なものであり，特異的な状態であった可能性がある．

エンスタ鉱床が形成した22 ～ 20億年前には，δ 13Cの

正異常が，様々な地点で採取された炭酸塩岩で確認されて

いる （第1図）．このδ 13Cの正異常は，海水の重いδ 13C

を反映すると一般的に考えられており，生物活動に伴う物

質循環の変化が関係している可能性がある．これは，生物

が軽い炭素を選択的に取り込んで有機物を作成し，さらに

有機物が堆積物中に埋没することで，海水から軽い炭素が

除去されるためである．生物が合成する有機物 （CH2O） は，

その材料である二酸化炭素 （CO2） よりも，含まれる酸素

原子の割合が少ない．そのため，有機物の形成・堆積物中

への埋没に伴い，余った酸素が海水や大気中に正味放出さ

れる．つまり，δ 13Cの正異常は，酸素が大気・海洋中に

放出される際の，物質循環の変化を示している可能性もあ

る．しかし，大気酸素濃度の上昇は，24億年前頃から徐々

に起きていた可能性が高く，大気進化と炭素同位体比異常

の関係は分かっていなかった．一方，エンスタ鉱床のMo

同位体は，22 ～ 21億年前に特異的に酸化的な環境が拡

大したことを示唆しており，炭素同位体比異常と整合的に

解釈できる．つまり，大気酸素濃度は24億年前頃より上

昇はしていたが，22 ～ 20億年前頃に，有機物の埋没に

より，さらに酸化的な環境が拡大したと解釈できる．

したがって，本研究の行ったエンスタ鉱床のMo同位体

分析および先行研究により報告されている地質学的・地球

化学的証拠より，原生代前期の環境変動に関して，以下の

ようなシナリオが考えられる．24億年前頃より大気酸素

-0.5 0.5 1.5 2.5

現世海水

δ98/95Mo (‰)

現世海水起源
マンガン酸化物

エンスタ鉱床

第 4図

第 4 図　エンスタ鉱床の Mo 同位体比�．
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濃度が徐々に上昇していたが，22 ～ 20億年前頃に有機

物の埋没が卓越し，酸化的な環境がさらに拡大した．この

ような酸化的な地球表層環境が形成したことにより，これ

まで海水に安定して溶存していたマンガンの，酸化物とし

ての沈殿が促進された．沈殿したマンガン酸化物の一部は，

エンスタ鉱床のように，我々人類が利用するマンガン鉱床

として保存された．しかし，マンガン鉱床の形成を可能に

した酸化的な環境は，地球史的には一時的なものであり，

20億年前頃には硫化水素などに富む還元的な海洋環境が

拡大した．

５．おわりに

本研究により得られたエンスタ鉱床のMo同位体比は，

原生代前期のマンガン鉱床，大気進化，生物活動が密接に

関係していたことを強く示唆する．今後，他の地域での

Mo同位体の検証や，有機物の大規模な埋没が起こるメカ

ニズムの理解，22 ～ 21億年前の酸化的な環境が安定的

に維持されなかった原因の解明などが課題となる．

今回の研究は，重金属元素の安定同位体が，地球惑星科

学の様々な現象を理解する上で，有効な指標であることを

示す一つの例になると考えられる．ここ数年で，日本国内

でも多くの機関が，MC-ICP-MSを保持するようになった

が，重金属の安定同位体を積極的に利用する機関は，欧米

に比較すると非常に乏しい．産業技術総合研究所は，MC-

ICP-MSを保持しており，重金属元素の安定同位体分析手

法を確立することで，国内の地球惑星科学の発展に大きく

貢献できると考えられる．
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