
沖縄諸島における
炭酸塩堆積物の化学的研究
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琉球大学名誉教授兼島清先生は、この度先生の長年にわたる 『炭酸塩鉱物の化学的研究』の御功績によ
り、第 5 回海洋化学学術賞（石橋賞）を受賞されました。ここに、平成 2年 4 月28日に開催されました第
10回石橋雅義先生記念講演会にて行なわれました受賞講演の内容を元に，御寄稿頂きましたので掲載致し
ます。

光栄にも、私がこの度、海洋化学研究所、第五
回海洋化学学術賞を拝受しましたことは、 ひとえ
にこれまでの、諸先輩の御指導とともに、研究に
御協力賜りました同僚や、後輩の皆様の御陰であ
りまして、心から感謝している次第であります。
顧みますと、私が炭酸塩堆積物の研究に手をつ
けたのが、今からおよそ30余年前の事で、沖縄の
絶好のフィ ールドに恵まれた事がこの研究に入る
きっかけとなったもので、その生まれ育った環境
を有難くそして幸運なことだったと思う次第であ
ります。
地球上に分布する炭酸塩堆積物の量は莫大なも
ので、それが含むCO2 の量は1800 X  10'0g と見
積もられており、その他の石油、石炭の地球上の
全埋蔵量はC年 にして 0.3 X 10'0g 、大気中の
co2が0. 023 X  10'0g や海水中に溶存する炭酸
物質量が l.3 X 10'0g を考えれば炭酸塩堆積物
の品の莫大さがわかります。石灰岩の全ては海の
生物の炭酸殻として生成されたもので、その主成
分のCaC応の結晶構造や、それに含まれる各種
＊琉球大学名誉教授

の化学成分を通じて、その生成、溶解、堆積を研
究することは、 地球や海洋の化学ならびにその環
境の変遷を知る上で大事な手掛かりに成るものと
考えるものであります。
琉球諸島はおよそ50余の多くの島々からなり、
北は九州から南は台湾に至る、飛び石の様に拡が
る列島であり、年間の平均気温は23℃で降水量は
2200mmに達する高温多湿の亜熱帯地域であります。
島の周囲は珊瑚や堡礁に取り囲まれ、陸地には年
代を異にする各種の炭酸塩化合物の石灰岩を産し
ます。これら石灰岩は珊瑚の風化や変質堆積によっ
て生成したもので島の各所で見ることができます。
これらの炭酸塩堆積物や、それに関連する物質

について、現地に於ける産出状況、その生成年代、
鉱物組成や化学成分、特に微量成分の含有量、そ
して相互の関係、風化によるそれらの移動等を取
り上げ、これらを通じて炭酸塩堆積物の地球化学
についてこれまでの研究を述べてみようと考えま
す。
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(1) 試料

沖縄諸島には各種の生成年代を異にする石灰岩
を産するが、年代の古いものから古生代の結晶質
石灰岩、そして第三紀から洪積世にわたる年代の
琉球石灰岩、さらに新しい現世サンゴ等がありま
す。その他にドロマイトや海底沈澱物等その品種
は多く各種各様であり、その試料を分類する と次
の通りであります。
(A) 結晶質石灰岩：本部半島や国頭の北端に産
出する古生代の結晶質石灰岩でフズリナ化石を含
む硬質で純度の高い灰白色の石灰岩です。
(B )  那覇石灰岩：琉球石灰岩はM A C N E I L
(196Q)17l によ って第三紀鮮新世から洪積世にわ
たるものを三つのグループに分類し、時代の古い
順から、那覇石灰岩、読谷石灰岩、および牧港石
灰岩に分けており、この那覇石灰岩は琉球石灰岩
で最も古く、第三紀鮮新世のものと見られ、那覇
港の側で見られることからこの名が生まれ、層状
をなして堆積し、露出面は硬く結晶している場合
が多く、沖縄の中南部に広く分布し、硬質から軟
質のものまであり、色は白色から淡黄色或は淡褐
色の物があります。
(C) 読谷石灰岩：色は純白のものが多く、軟ら
かく厚い層をなして堆積し、那覇石灰岩より純度
は高い。年代は凡そ 7万～ 9万年と推定され、沖
縄の中部読谷の楚辺に大量に埋蔵されており、南
部にも広く分布しております。
(D) 牧港石灰岩：牧港の海岸に産することから
この名が出来た。沖縄南部港川に大規模な堆積層
があり、粒状の有孔虫が粗に固結したもので第 4
紀氷河期後期の物で建築材として使用されており
ます。
(E) 造礁サンゴ：生きたサンゴの石灰質の骨格
で沖縄近海特に慶良間諸島や勝連半島の近海で採
集されたものです。
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(F) 海底石灰質沈澱物：海底潜水調蒼船 「読売
号」および「東海大 Il世号」 によって沖縄近海で
採集された石灰質の海底沈澱物であります。
(G) プロトド ロマイ ト：沖縄本島中部地区に産
する硬質の那覇石灰岩の変質した物で、白色の物
と灰色～淡黒色の二種類あり、 M g Oを 4 ~ 12 %
程含むものです。
(H) レインボウスト ーン：南および北大東島に
産するドロマイトの一種で色が黒から茶褐、橙、
桃、黄および白と、虹のように変化にとんだ各種
の色を持つ硬質の石灰岩であります。以上がこの
研究に使用した各種の炭酸塩堆積物の試料であり
ます。

(2)  石灰岩の風化による変質

先ず、琉球石灰岩がサンゴから変質して行く過
程で、それらに含まれる化学種がどのように変化
していくのかを見るために、サンゴ試料24個と琉
球石灰岩106個に就いて検討してみました。琉球
石灰岩は 3つのグループに分け、それをさらに硬
質と軟質に分類して、データーの内特にかけ離れ
た大きいものや小さい値を除外して、平均値をよ
り正しくする工夫も試みてみました。その結果を
図 1に示します。図の左はかけ離れた大きな値と
小さな値を除いた試料の80％の値であり、右は全
部の試料の値であります。この図からサンゴを基
礎にした濃縮係数は次の通りです。Fe> Si > AI、
P、M n> M g> N a、Cl、so.の順です。
図 1で見るように、 M g Oは古くなるにつれてよ
り低くなっています。これは陸水環境下に於て
Aragonite型のサンゴがCalcite型の炭酸塩に変質
するとき Mg-Calciteは生成せず、 M gの低いCal-
citeが出来、 Aragonite中のM gやMg-Calciteは容
易に陸水に溶け、その為石灰岩が古くなるにつれ
てM g Oが減少するのが見られるものであります。
濃縮係数の高い化学種は年代の古くなるにつれて
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その含有量が増加しており、特に鉄と シリカが大
きく 変化しています。これはマ ンガンよりも大き
く、 N a、Cl、so. は変化はほとんど見られませ
ん1) 16)
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Concentration factors  for c h e m  ica I  spe-
cies  in various groups of  limestones  in 
the R y u k y u  Islands.  N  - H ,  hardrocky  
samples of the N a h a  limestone;  N  -S, 
soft-sandy samples of  the N a h a  limesto-
ne; Y  - H ,  hard-rocky  samples of the 
Yontan Ii  mestone;  Y  - S、soft-sandy s a m-
pies of the Yontan limestone;  M  - H ,  
hard-rocky samples  of the Machinato 
limestone;  M - S, soft-sandy samples  of 
the  Machinato lim estone;  (a), Fe,0 ,; (b), 
S iO ,; (c),  Al,O ,; (d ), P,O ,; (e), M n;  (f), 
M g O;  (g ), N a ;  (h ),  Cl ;  (i), S O,. 

(3)  琉球石灰岩中の粘土鉱物

琉球石灰岩中のSi02は平均 3.7％もあり、 こ
のSi年は石灰岩中の不純物のQ ua rtzや粘土鉱物
に由来するもので、 Dolomite鉱 3 種、琉球石灰
岩 4種について l N塩酸で処理した残濱について、
X線回折法で鉱物種を同定した結果、全ての試料
についてQuartzのピークが現れ、また雲母鉱物
のIlliteが琉球石灰岩に顕著に見られ、 D olomite

にはやや少なく現れます。Kaoliniteのビークは
逆に Dolomiteで強く琉球石灰岩に弱く出ます。
また、 FeldsparやMontmorilloniteが出るのがあ
れば、全く見ることの出来ないものもあり、粘土
鉱物が不純物として混入していることを示してお
ります。

T a ble 1.  T he  m inera l  co m p osition  of the inso lu-
ble  resid ue  of R y ukyu-limestone a nd 
protod olo m ite treated  with  d il. HCI. 
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炭酸塩堆積物のB aおよびS r含有量

琉球石灰岩、サ ンゴ、
灰質沈澱物の四種の炭酸塩堆積物の中から82個の

ドロマイト鉱ならびに石

試料を選び、そのB a含有量について同位体希釈
法を用いて定量しました。(T .J. C h o w、Scrnnce、
193 .57-58、1976 ) その結果を表 2に示します。表
に示すように、 B a の平均含有量はサンコ''8.5ppm 、
琉球石灰岩13. 5 p p m 、 ドロマイト鉱14 .2 p p m
石灰質海底沈澱物140. l p p mでありました。
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Table  2.  A verage of  m ajor  elem ents and Ba  
contents  of R yukyu L imestone  and  
A ssociated M aterials. 

S  rOJ Iヽ Ca 1%1 Kl IりJ●I Sr(μp●I  Bair,μ●I  I  Ba/C_aJ/  I  Ba/Ca  1.-.  
Corals Hear, 0.111 37.98 139 7891 8.,, 0.32 
Nu●Iler oI Sd●D  1171 (191 181 (201 1101 
Hin.  0.013 35 .64 115 3800  3.81  
Hax 0.668 38.69 170 8700 22.6 

S10j XI Ca(XI K(μp●I  Sr(μμ●)Ba(pμ●I  SOJ PP•l 
Ryukyu Hean 3  15 37 3 1 , g ,  3  33 13  j6 151 
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Hi「l 0  11 31 98 17 130 I  9J 10 
Hax 1<  31  :19 G< 3970 700 78 9 ,]70 

llo I  or,r t  c  Hca11 t  t  29 26 7  8  11 d  1234 14 14 ,413 
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( 4  - 2 )  B aとSrの関係

図 2 にB aとSrの関係を示 しま す。図に見るよ
うに、B aとSrは海底沈澱物中では明瞭な負の相
関を示すが、琉球石灰岩、サンゴやドロマイト鉱
でははっきりとした関係は見られません。これは
海底沈澱物に特にシリカが多く、 B aはこの中に
高濃度に含まれ、またB aと炭酸塩とは負の相関
があり、 Srは炭酸塩の中のAragonite に多く 含
まれるからと考え られます。

( 4  - 3 )  B aと塩酸不溶残澄との関係

B aはケイ酸塩の中に含まれている可能性があ
るので試料を 6 N塩酸で処理し、 その炉液と残濱
についてB aを分析しました。その結果、表 3 に
示す よ うにB a はほとんど残‘i査をフ ッ酸 と
過塩素酸で処理した部分に見ることが出来ます。
この事はB aがケイ酸塩部分に含まれることを示
しています。

Fig.2 R elationshi p  betw een  B a  and  Sr.  

Table 3.  D ifference of Ba  content on treatment  
w ith G M  H C I  and H F+ H C I O、Solution.

No G9-3!,-~2 H 70 - 2~ - G:i H I  A  -2  1  -2  J7 -G  

S 102 70'.19災 8 3  7  7ぢ 0  50ぢ 2  s:,~ 
Ba{  GH  IIC I  0 訓暉1 1  4  07IIIIPI !） 2  0II IInl ', h  l  IIIIIII 
II H ICI O" 3 3 7  1 .  J 8 3  4 .  9  G  7  "  8  74 "  

( 4  - 4 )  B aとK との関係

B aとK の間には高い正の相関があります。
Ba(ppm)= O. 0225 X K ( p p m )の関係式が成立しま
す。この事はその各々のイオン半径がB a は1.35 A  
でK が1. 3 3 Aと非常に近い値を示 していることか
ら、これらが結晶格子中で交替しやすいことが予
想されます。このようなこ とはE ngelhardt(1936)
も火山岩中にK の高いものにB aが高い事を示して
おり、またC h o w、等 (1978) もMariana諸島の
Lavaの中にB aの高い物にK が高いとい うことを
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報告していることから、炭酸塩堆積物中のB aの
大部分はK を含む雲母やイライトを含む粘土鉱物、
その他のケイ酸塩中に存在するものと考えられま
す。これをFig. 3 に示します因

(4 - 5) サンゴの中のBaの分配について

海底沈澱物のBaはSi0 2に比例し、 Si0 ,80％の
試料で300~400ppmのBaを含むことから、この
割合でケイ酸塩に含まれるものとして計算すると、
サンゴのSi応は平均で0. 11％であるので、サン
ゴのSiかから来たB aは0. 55ppmとなり、サンゴ
のB aは3. 炉丑2.6ppmで平均8. 5ppmとなり、 8. 5-
0. 55= 7. 95ppmとなります。海水中のB a / C aの
原子比を7. 29 X  10―6(T. J.  C how)として、分配定
数 (Ba/Ca)co", / (Ba/ Ca), w の値を計算
すると平均値が0.83となります。実験室でのBa
の分配定数は北野康ら (1971)”によれば20℃で
Aragoniteに対してほぼ0.9程度であり 、室内実
験の結果とサンゴについて求めた値はほぼ同じ値
になり、サ ンゴの中へのBaの取り込みの機構は
室内実験によって説明でき るものと考えられます。

20,000 ．゚ 
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.  
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• /..  .  

10、000

．゚
 
•-．
 ． 
．
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400 

Fig.3  Relationship between Ba and K  

(5) 沖縫本島中部地区産
ドロマイト鉱について

沖縄本島中部地区の沖縄市や具志JIl市一帯には、

Table 4. Difference in chemical composition between the dark-and light-colored 
parts of the Pleistocene Naha Limestone、central Okinawa .  

= ―-- --9- —-----: =- -- -―=- - -=- - -=—-•- --- - -- -
Number of K2C” 7゚analyzed 誓 S04 consumption Cl 朽O s
沼 mples （％） (mg/g) （％） （％） 

Dark-colored 
Mean 23 9.57 0.49 38.7 0.012 0.047 
Min. 5.16 0.16 13.0  0.0082 0.014 

i  i  i  i  i  
Max. 15.49 0.94 73.6  0.025 0.101 

Light-colored 
Mean 13 7.51 0.070 3.6 0.0051 0.0438 
Min. 3.97 0.012 0.3 0.0010 0.002 

l  l  i  i  t  
Max. 12.59 0.226 8.2 0.0016 0.030 
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貝の化石を多く含んだ硬質のド ロマイ ト鉱を産し
ます。これは灰～灰黒色と白～淡褐色の二つに分
けられます。M g O含有量は3. 9 ~15.  5％でD olo-
mitic limestoneから Caleitic dolostoneの部類に
属します。
灰黒色部分と白色部分の分析結果をまとめたも
のが表 4 に示してあり、灰黒色部分のM g Oの平
均含量が9.46％で、白色部分のM g Oは6.59％で
灰黒色に高い値を示しています。さらに、SO, も
灰黒色部分に0. 59%、白色部分に0.09％とこれも
灰黒色部分に高い値を示しています。

( 5  - 2) ニクロム酸カリ消費量とso.の関係
ニクロム酸カ リ消費量と S O、との間には正の相

関が見られます。この事はSO,の多い灰黒色部分
に有機物やPyriteの様な還元性の物質を多く 含ん
でいることを示しております。白色部分に低い値
を示すのは、より風化を受けて酸化溶脱したもの
と見られ、 M gもこの時共に失われたものと考え
られます。これを図 4 に示します。
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(5 - 3 )  X 線による解析

X線回折法によ って構造を解析した結果、灰黒
色部分にはQuartzのピークの外にC alei tic Dolo-
miteおよびMg-Calciteのピークが見られます。
しか し、白色部分にはM g-Calciteのピークが見
られず、QuartzとCalciteやDolomiteのピークだ
けであります。それはMg-Calciteがより不安定
で溶出し易いため風化によって流出したものと考
えられます。それを図 5に示します。
この試料は協同研究者の小西健二ら (1972) に

よってが℃や 6 ”0の測定を行って13Cの不足
と" Oの濃縮の異状から浅海のラグーンで生成さ
れたものであると報告がなされました心

I  a  I  Naha Limestone 
(dark-colored) ． 

20 3 0  
diffraction angle 

Noho Limestone 
(dark-colored) 

0 .  ov o  o  F ig .5 
0 3  O O  
仝° 01 09 0J O 9  09  0・9  0  1  08  09 10 1/. so, 

Fig .4  The relation bet ween the  a m o u n ts  of S O,  
a nd "K ,Cr ,0 ,  consumptio n・ and their 
change  from the  dark-to the I  ig ht-colored 
pa rt in the  carbonate  rocks of the  N a  ha  
L imesto ne, centra l  O ki naw a. 
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`  ~~-^ |  I  |  |  
4 0  5 0  

25 3 0  

X-ray d iffractogra m s  of (a )  bulk rock  
of  the dark-colored part,  a nd (b )  that 
of the  light-colored  of the  protodo lo mite-
bea ring N a h a  li m estone,  a nd (c) o rder-
ed  dolomite-bearing dolostone  of  the 
T o nak i  Formation :  D p r;  protodolomite: 
C ,  calcite;M g - C,  m ag nesia n  ca lcite; Q ,  
quartz; F ,  feldspa rs. 
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(5 - 4 )  ドロマイト鉱のD T A

このドロマイト鉱のD T Aの測定を行った結果、
図 6に示したように、 D T Aの吸熱ピークに灰黒
色部分と白色部分に相違のあるのが認められまし
た。
すなわち、灰黒色の試料には780℃と 805℃の二
つの吸熱ヒ°ークが認められますが、白色試料には
780℃のビークだけで805℃のピークはないのです。
この800℃付近の特徴のあるピークは白色試料に
F erroan-dolomi teを混入することによ って見る
ことができ、このことから灰黒色試料にはFerro-
an-dolomiteが含まれていることを示すものです。

39-2  '"か・Color●9 )
37-14 
(dorkぺ0lor●d)

200 30 0  4 0 0  5 0 0  6 0 0  700 80 0  9 0 0  10 0 0  
T e叩 ero tare (°こ）

Fig.6 D T  A  curves of two representative dolo-
stone samples from southern Okinawa,  
the Ryukyu Islands;  39-2 light-colored 
portion,  37-14 dark-colored portion. 

灰黒色試料を水を用いて溶出実験を行った結果
780℃のヒ°ークは減少し、その代わりに805℃のピー
クが増大しました。次に0. 5N塩酸で処理すると、
805℃の吸熱ヒ°ークは消滅し、780℃のビークだけ
が残りました。そして470~480℃の発熱ビークが
増大しました。こ発熱ピークはPyriteの酸化発熱
によるもので、灰黒色試料がPyriteを含んでいる
証拠であります。この黒色残濱はX線解析によっ
ても Pyriteであることが確かめられました。これ

38 (10)  

を図 7に示します。

37. 15 A  -

3715W- /□¥  
37- 15-0.SN 一―

3 0 0  4 0 0  5 0 0  6 00  7 00  8 00  90 0  l.000 
T e m p e r a l u『e l'C) 

Fig .7  O T A  curves of residual matters in d1sso-
lution experiment. 37-15-A: dark-colored 
protodolomite-bearing sample, 37-15-W:  
treated with water,  37-15-0.5N :  treated 
with 0.5N hydrochloric acid. 

(6) Rainbow-stoneについて

沖縄の東方400kmの太平洋上にある南および北
大東島には黒から茶褐色、橙、桃、 黄および白色
の美しい虹のような色々な色をもったDolomite
鉱を産出します。それはこのように虹のような多
くの色をもつことから、 Rainbow-stnoeと名付け
られています。

( 6  - 1) Rainbow-stoneの
鉱物組成と化学組成

試料をX線回折法を用いて鉱物組成を調べた結
果、大部分はDolomite鉱を含むものであるが、
中にはDolomiteのビークの低いものにC alciteや
Mg-CalciteまたはAragoniteを含むものもありま
す。試料を分析した結果、 M g Oを1. 7~19. 7％含
んでおり、そしてその色によって 4つのグループ

海洋化学研究 4, 2  (1990)  



Table 5. C hemica l  composition and color of R ai nbow stone from K ita and  Mina m i  D aito Islands  

Sample S102 「e2応 Al203 M g O  C a O  
N n  (＇lo)  （％） （% )  （％） （％） 
K D・28B 0  02 0  I  2  0  76 6  2 4  47 0 0  
KD•27 0  0 3  0  04 U.33 I  7  9  I  33 4 6  
D-3-F  0  07 3  2 8  0  41 I  8.38 31 3 0  
D-3-E 0  05 3  3 2  0.31 J  8  4 2  3 2  15  
D•3- 1) 0  08 3  76 0  25 I  8  16 32 0 7  

.  ---
D•3 · l} 0  (） 2  3  6 4  0  36 I  7  9 6  3  I  9 0  
0-3-G 0  10  4  8 0  0  38 I  7.13 3 2  I  9  
D-3-H 0  0 3  4  0 4  0  20 I  7  5 6  32 4 3  
D-3-A 0  8 4  2  9 7  0  6 4  9  8 7  4 0  50 
1)•3 -l  0  42 2  IO 0  20 I  7  4 3  33 9 3  
D•3 -C 0  0 2  0  39 0  I  7  I  8  79 33.4 7  

KD-3SA 11 I  8  2  0 1  4  4 7  9  I  2  3 2  99 
KD-3513 6  0 0  I  6 4  4  0 6  11 6 4  3343 
K D-36 C  7  6 7  1.20 2  32 7  28 3 9  3  I  
KD-5 4  3  I  0  64 0  92 1 0  04 41.55 

D-1113 0  l5  0  06 0  11 I  6 5  53 8  I  
D -1  IA 0  07 0  04 0  I  3  17.98 34 5 3  
KD-28A 0  10  0  01 0.12 I  9  7  I  32 9 7  

H  =  H ue. V  =  Value, C  =  Chroma. 

に分けることが出来ます。
第一のグループは灰黒色～褐色で、このグルー
プはM nを2,000~23,000ppmと高濃度に含むのが
特徴であります。
第二のグループは淡褐色～淡黄橙色であり、酸

化鉄を0.4~4.8％と多量に含んでおります。第三
のグループは薄桃色で酸化アルミニウムやシリカ
すなわちアルミノケイ酸塩を多量に含んでいるも
のです。
第四のグループは白～灰白色で不純物の少ない
試料です。これらのことから、着色の原因はマン
ガン、鉄、アルミニウムなどの酸化物やケイ酸塩
によるものであることがうかがわれます。これを
表5に示します。

(6 - 2 )  Rainbow-stoneの電子顕微鏡と
E. P .  M .  A による観察

Rainbow-stoneを薄片にして電子顕微鏡とE.P.

海洋化学研究 4, 2  (1990)  

Na Cl M n  Color 
(ppm) (ppm) (ppm) H―Y - C  

(11 )  

2500 3570 23000 j  Grayish black  3200 4030 9300 0- -- 11―O  
2000 2230 7300 ］ Bro wn  coffee 1200 1680 3400 4― 13- 3  

I  100 1390 2000 〕 Bro¥¥'n 
4-- 14 -—4 

1200 1560 230 
1800 2060 130 ］しght Brown 

4― 16―4  840 1040 1300 
3100 4050 80 ］ Brilliant Yellow Orange 720 770 87 7- 18―4  
1700 2220 550 〕 Pale Yellow Orange 

6― 19―2  
2400 2740 730 
3300 3480 120 Pale Y ello w  Pink 
2200 2490 540 7- 19― 3  
550 400 120 

270 220 90 ］ 960 870 340 G rayish While 
0ー 19- 0480 410 67 

ルの微細な粒子が多量に含まれ、そして酸化鉄を
核にして、その周囲をM n応の黒い微細な粒子が
取り囲んでいることが明瞭に認められます。これ
を図 8 に示します。
表 5 に見るように、 Rainbow-stoneの中には

N aとCl含有量が特に高く、 N aの平均値は1400ppm
であり、これは琉球石灰岩の10倍高い値で、また
C]の含有量も平均値が1950ppmで、これも琉球石
灰岩のおよそ20倍の高い値であります。
南大東島産の黄褐色の 3 D - H試料のC a、M gお
よびFeのE. P. M. A の写真を図 9 に示しますと、
電顕のイメージ写真では黒く四角の穴の跡があり、
これは食塩の結晶の在った跡で薄片づくりの途中
失われたものと思われます。この穴を中心にM g
とC aのX線の白いイメージが菱型に拡がっており、
これはドロマイトが食塩の結晶を核に して生長し
たことを物語る証拠であると考えます。
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(a) M n  Kai 15 μm  (bl Fe Ko.1 

(c) M n  Ka, (d) Fe K ai 

Fig8. E P M A  for M n  a n d  F e  in sample KD-28B(black colored porion )(X1200 ). (a)Composit1on i m a g e  
a n d  line profile for M n  K a ,  X-ray、(b)C o m p osition i m a g e  a n d  line profile for F e  K a ,  X-ray, 
(c)  M n  K a ,  X-ray image. (d)  F e  K a ,  X-ray image. 
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(c) M g  K OJ (d) Fe Ka. 

Fig9 E M P A  for Ca, M g  a n d  F e  in s a m p l e  D - 3 H (yellowish brown)(X600). (a)  Composition i m a g e  
(b)C a  K a ,  X-ray image. (c)M g  K a ,  X-ray i m a g e,  (d)F e  K a ,  X-ray i m a g e.  
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次にN a/ C]の比の試料と海水の濃縮係数につ
いてプロットしたのが図10であります。これには
サンゴや海底沈澱物についても示してあります。
この図からRainbow-stoneのN a、C]の濃縮係数
はC]の大きな変化にかかわらず、 1. 6とほどんど
一定であります。これはN a とC]はN a C ]の形で含
まれているためと考えられます。これに反し、サ
ンゴでは 8 から30の値を示し、C]が増加するにつ
れて、この値は減少しています。海底沈澱物では
この中間であります。N aの大部分はサンゴの中

I  CO 

S(Iule
N
 

.. 
ト。ーI

 PI/O

S
(Ju

l
•N 

~... .. ... ^
・ム ゜． ... ． 
。品。0 。

0  0 . . 。．．． ．．  ． .... ...．．． 
I  00 1,000 

Cl content ( p p m )  
I  0, 000 

Fig10.  Relationship between relative concentra-
tion ratios, (Na/Cl)solid/(Na/CI)s.w, 
a n d  Cl content. (N a/Cl)solid a n d  ( N a /  
Cl)s.w denote N a /Cl ratios in sample 
a n d  in sea water,  respectively. Solid cir-
cles （●） are for R a i n b o w  stone, solid tri-
angles （.t.) are for corals a n d  open 
squares （口）are for marine seiments. 

ではN a C ]の形だけでなく N aぶ応の形も含まれる
だろうということは渡久山章 (1974)' )が報告し
ております。このようにN aとC]高い正の相関や
濃縮係数の一定値を示すことはN a C]の結晶の含
有を示すものだが、これは図11の電顕とE.P.M.
AのX線写真によって明らかに認められます。
このようにRainbow-stoneの微細構造を詳細に

観測することによって、 Dolomiteの生成環境が、
海水が濃縮して食塩が沈澱して濃厚なMgCI,の
溶液が出来たラグーンのようなところで生成した
ことが明らかに推察され、この意味で大東島の
Rainbow-stoneは貴重な試料であると言うことが
出来ます”。

(7) 琉球石灰岩ならびに関連物質の希土類元素、
Sc、Hf、Cs、ヒ素およびSbの含有量

琉球諸島の各種の炭酸塩堆積物について、京大
原子炉実験所において、希土類元素、 Sc、Hf、C s、
AsおよびSbの非破壊中性子放射化分析を行った
結果、石灰岩の生成した環境を推定する手掛かり
を得ることが出来ました。
南大東島の試料についてはOhde. et. al(l981)8 l  
も報告しています。ここでは希土類元素のうち分

(a) K D -2 8 B .  50 μm .  (bl Cl Ka1 
’ ’  (cl N a  K et1  

Fig11 .  E P M A  for Cl a n d  N a  in sample K D - 2 8 8  (b lack portion(X600). (a) Composition image, (b)CI 
k  (X,X-ray image, (c)  N a  K(X ，X-ray image. 
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T a b l e  6.  A v e r a g e  of R E E ,  Sc, H f,  Cs, A s  a n d  S b  Contents of R y u k y u  L i m e s t o n e  a n d  
Associated Materi a ls. 

Rruki u  L11nestone 

l  La  Ce Sc Eu G d 恥 Y b Lu Sc Hf Cs A s  Sb 

3  34 7  30 0  76 0  24  I  05 0  6 8  0  51 0  06, I  41 0  59 0  76 3  78 0  68 
(63) (68) (63) (49)  (12) (18) (62) (58) (62) (61) (49)  (58) (60) 

Da,tn Dolom,te  3  45  7  62 0  58 0  15  0  99 0  32 0  42 0  06, I  01 0  76 I  71 22 99 3  12 
(13)  (16)  (17) (12)  (5) {8) {8) (10) (15) (14) (16)  (16)  (16) 

Ak.lm1ch1 Dolom1te 3 1 7  9 9 9  1 34 0 11 0 9 2  0 3 1  0 2 6  004, 0 7 9  065 092 17 7 1  1 45  
(25) (25) (25) (25) (15) (9) (25) (20) (25) (25) (251 (2Si (2.1) 

~lanne Sediment 2  6 5  5  99 0  57 0  13 0  86 0  28 0  32 0  0 5,  1  23 0  53 1  0 0  5 0  19  1  44 
(231  (231 (231 (2:.!I (6 I  (121 (23) (23) (2J) (20) (22) (22) (2 1)  

~lotohu Crist Limestone l  26 I  8  i  O  22 0  08 0  5  I  O  35 0  25 0  02, 0  63 0  36 0  I  0  8 8  0  32 
(15)  ( W  (151 (12) ( ~ I (5) (11) (13) (14 )  (7) (12) (8) (13) 

C oral  0  45 I  29 0  31  0  02 
(6) (11 )  (14) (5) 

( I  N um 恥 r of  Samples 

析の容易な L a、C e、S m、E u、G d、D y、Y b、L uな
どの定量を行いました。分析結果の平均値を表 6
に示します。

(7 - 1) 分析結果について

表に見るように、一般にサンゴと結晶質石灰岩
は不純物のシリカや鉄、アルミニウムの含有量が
低く純度の良いせいで、 R E Eやその他の含有量
も低いのが特徴であります。R E Eのうち S mにつ
いては明道D o l o m i t eが特に大きく、他の琉球石
灰岩、大東島D ol o m i te、海底沈澱物の間には差
異は見られません。また C sはR ai n b o w-stnoeが大
きく、他は相違はなく、 S bはR a i n b o w - s t n o eが最
も大きく、明道D o l o m i t e、海底沈澱物＞琉球石
灰岩の順で差異があります。 S cはサンゴの 0 . 0 5 p
p mが最も低く、琉球石灰岩が1. 4 l p p mと最も高
い値ですが、石灰岩中では通常 1 p p m程度の微量
の値であると報告されていることから、琉球石灰
岩もそんなに高い値ではありません。ヒ素は琉球
石灰岩で3. 7 p p mでR a i n b o w -st n o eでは 22. 9 p p m、
そして海底沈澱物で50. 2 p p mと異状に高い値を示
します。これは海洋性の動物や海草中に有機のヒ
素が 2 ~ l l O p p mの高濃度に含まれているという
L u n de  ( 1 9 7 7 )9 )の報告等から海底泥等に影響され

42 (14) 

0  02 0  06,  0  05  IJ 13  0  l  l  1  11 0  13  
(3 I  (12) (1-1)  (6) (10) I  4  I  (1  3)  

たものと考えられます。Hfは炭酸塩堆積物の平
均値が0. 1 3 ~ 0.  7 6 p p mでR a i n b o w - s t n o eに多くサ
ンゴに最も低い値であります。

(7 - 2 )  R E Eの存在度パターン

炭酸塩堆積物の希土類元素の存在度パターンを
見るために、C h o n d r i t e ( L e e d y )によって規格化
した値を図示したのが図1 2であります。図に見る
ように、いずれも軽希土の濃度が高く、重希土に
低下が見られます。そして、 E uに負のアノーマ
リーを示しております。これは上岡や増田 (1986)

らの示した、古生代～中生代および先カンプリア
時代の石灰岩等に皆共通して見られる R E Eパター
ンであり ます。C eについては琉球石灰岩や其の
他の物において、ほとんど負のアノーマリーが見
られません。この点は上岡、増田等の示した、先
カンプリア時代の石灰岩のR E Eパターンに良く
一致しております。これらは炭酸塩堆積物の生成
した環境との関連、すなわち海水の R E Eパタ ー
ンと深い関連を持つことが予想されますので、海
水の R E Eパターンと比較しますと、深海の海水
にはC eの負のアノーマリーが顕著であるが、表
面海水に於ては E uの負のアノーマリーはあるが、
C eについてはあまり顧著でなく、季節によって

海洋化学研究 4 ,  2  (1990)  



も変化するとの報告があります。これらの事を参
考にした時、琉球石灰岩や海底沈澱物や大東
Dolomiteなど炭酸塩堆積物のR E Eパターンは表
面海水のR E Eパタ ーンに良く類似 しており、こ
れらの炭酸塩堆積物が浅海の酸化環境で生育した
サンゴや石灰質を分泌する生物の殻等から生成し
た事を物語っております叫

(8)  鹸水を用いて Protodolomiteの合成研究

炭酸塩の地球化学に於てDolomiteの生成の問
題は非常に興味深い問題であります。
Dolomiteの高温高圧のもとにおける合成につ
いては多くの報告がありますが、常温常圧下で
の合成についての試みは成功していません。常
温でM gを含むCalciteの合成については北野康
(1966)＂）らが報告しております。

ここでは濃縮海水にN a 2 c o3溶液を加えること
によってProtodolomiteを合成する実験を試みて
その生成に成功しました。

(8 - 1) 合成実験

沖縄近海の海水を70℃で蒸発濃縮して炉別して、
これに粉末石灰岩を懸濁させて、炭酸ガスを通し
て後これを炉別します。そして24~ 3 7℃で、 0.4
M のN a,C切溶液を6 0 m m ol/ ]まで滴下します。
母液の最初のM g'+/ C a '十のモル比は 4 から60と
なって、 P Hは最初は6.35で最後は8.23とな りま
した。そして 0 ~ 7 日の間に生成した沈澱は蒸溜
水で水洗し、 50℃に乾燥してX線で確認を行いま
した。
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( 8  - 2 )  海水の濃縮度と生成沈澱の
回折角の変化

海水を蒸発濃縮させてM g 2 + /Ca2十の比を上昇
させます。最初は海水を蒸溜水で薄めて濃度を
1 / 4 とし除々に濃縮して 10分の 1程度まで濃縮
します。この母液の250m]に0 . 4 MのN aぶ応溶液
の20m]を除々に加えて33℃に保ち、そして 7 日
後この沈澱をX線によって調べると、 X 線の回折
角 2 0  (104) がいちじるしく影響を受けて変化し
ます。それは斜方六面体の炭酸塩の (104) の面間
隔が29.4°から 30.8°へと母液のM g 2 + /Ca2十の比
が変化するにつれて大きくなって行きます。そし
てAragonite、やM g-Calcite 、 high-Mg-Calcite
やProtodolomiteが生成します。この変化を図13
に示します。
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a16uv 
uo11:ie」
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1/4 1/  2  1  2  4  6  8  1  0  
Conc entration Degree 
(Salinity Ratio) 

F ig13.  Effect of concentration degree (volume 
of original sea water/volume of diluted 
and/or evaporated brine wate)  on diffrac-
tion angle; 29 (CuK(X）of (104) spacing 
of rhombohedral carbonates.  

次にその生成したProtodolomiteのX 線回折図
を図14に示します。この図には沖縄で採取した天

然のD olomiteと比較してあり、よく 一致してい
ることが認められます。これは 8倍に濃縮した溶
液から33℃で 7 日掛かって生成したProtodolom-
iteです。

20 ゚ 3  0゜
2  0  

ム00

Fig14. X-ray diffraction pattern of synthesized 
protodolomite and natural calcian dolo-
mite. Synthesized protodolomite w a s  ob-
tained by dropwise addition of 50ml of 
0.4 M - N a,CO, solution into 380ml of pare-
ntbrine solution at 33士1℃,which w a s  
prepared by evaporating normal sea wa-
ter to one eighth of its original volume 
Reaction time; 7  days.  p H  range; 5.58 
(i nitial )8.00 (final ).  Condition of X-ray 
instruments; target;C u(Ka),  30KV-10mA, 
count range;  125,  time constant;  8.  Natu-
ral calcian dolomite w a s  a  fossil coral 
collected from Riukiu Limestone(Pleisto-
cene) at Yonehara,  Okinawa .  Condition 
of X-ray instruments; target;Cu(K a ), 30 
K V - 1 0 m A,  count range;  1,000,  time con-
stant;  1.  

44 (16) 

(8 - 3 )  炭酸ナトリウムの影響

海水を 8 倍に濃縮した溶液に0.4M のN a 2 c o 3
の溶液を 0 ~ 6 0 m mol/  R 、33℃で加えた時、
N a,C 0 3の添加量と沈澱中のM g z +/ Ca'十の変化

海洋化学研究 4 ,  2  (1990)  



は図15の通りであります。
N aぶ応を加えたときはAragoniteだけが沈澱し、
20から5 5 m m o l / R, の間はAragonite、high-Mg-
CalciteおよびProtodolomiteが沈澱し、ごく微量
のmono-hydrocalciteとm o n o-hydromagnesiteが
沈澱します。60mmol/ R, の時にはHuntiteとAr-
agoniteが沈澱 します。沈澱の中のM g 2 + /Ca2+
の比はN a心応の添加量によって変化していきま
す。炭酸ナトリウム溶液の添加はCalcite型の斜
方六面体の炭酸塩のhigh-Mg-CalciteやProtodol-
omiteやHuntiteのようなM gを多く含む沈澱が生
成し易く、斜方六面体の炭酸塩の回折角は炭酸ナ
トリウムの添加の増加によって30.65から 30.80度
に変わります。最も良い母液の濃度は 8倍に濃縮
した溶液であり、 炭酸ナトリウムは40から 5 0 m-
mol/ £であります。
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Fig15. M g/Ca m olar  ratio in precipitates, dif-
fraction angle(28-CuKa )  of (104 )  spacing 
of protodolomite and relative abun-
dnace of the minerals vs.  volumes of 
0.4M-Na ,C O,  added to 380ml of the 8  
ti mes concentrated brine waters at 33℃ 
Symbol ;large 0 > 0 >△＞（△）＝trace.  

( 8  - 4 )  反応時間の影響

8倍に濃縮した鍼水に0.4 M N aぶ応溶液を加
え30m m ol/ I!, にして、 温度を35℃および23℃で
攪拌しました。ある時間たった後、沈澱を炉別し
てX線回折法で確かめました。その結果が図16で
あります。最初はmono-hydrocalciteとm onohy-
dromagnesiteだけが生成し、 Protodolomiteは微
量しか生成しなかった。時間が立つにつれてPro-
todolomiteは徐々に増加し、 monohydrocalcite
は消失して、 Aragoniteが生成します。23℃では
amorphous-Carbonateが最初の 2 時間では生成
し、 Trihydromagnesite、monohydrocalciteおよ
びAragoniteが40時間後に出来たが、 23℃では96
時間立っても Protodolomiteは出来なかった。

P O  

2  0  ゚ ゜゜3, 4  0  ゚

Fig16.  Effect  of reaction time  on mineral com -
position of precipitates at 35℃.Condi-
tion of X -ray instruments; target: Cu 
(K a), 3 0 K V-10mA, count range: 500,  
time  constant: 2,  (A: aragonite, PD・ 
protodolomite,  H C:  monohydro-calcite,  
H M :  monohydro-magnesite). 
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( 8  - 5 )  M gを含む炭酸塩の生成範囲

M gを含む炭酸塩の沈澱する範囲を示したのが
図17であります。N a2c o 3として加えた炭酸イオ
ンの濃度の増加と母液の濃縮度 (Salinity ratio)  
の増加はCalcite型の生成を促します。
すなわち］o w - M g-Calcite、high-Mg-Calciteおよ
びProtodolomite等が沈澱します。
M gの多いCalciteやProtodolomite と母液の

M g'+ /C a  2十との関係については北野康ら (1966)")
が考察を行っており、 M gのCalciteと溶液の間の
分配係数は入 m g= O.0681でDolomiteの化学量論
的な M gの含有量からすると、母液のM g21/C a2+
はmo! ratioでこれは海水濃度の 6 倍 (Salinity
ratio =  6 ) のこの実験の比に匹敵します。
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この
実験から鍼水の濃度はできるかぎり、 7 ~ 1 0倍
(Salinity ratio =  7  - 10) で、 N a2c o 3の濃度は
1 5 ~ 5 5 m Mが適当であります。 N aぶ応の濃度が
5 0 m Mで鍼水の濃度が 7 ~ 8倍のとき Protodolo-
miteが生成しております。

(9)  

アルカ リの炭酸塩は
so.の還元によって供給されるものであり、
て50m Mの高アルカ リ性溶液は時々海底沈澱物の

そし

嫌気性の間隙水や深井戸の水の中で見られるもの
です。この実験で得た物は南オ ーストラリヤや
Persian-Gulf等で産する dolomiteによく似た物で、
自然界においてdolomiteの生成を考えるのに貴
重な助けになるものと考えるものです匹

陸産マンガンノジュールの地球化学

琉球石灰岩地帯にはその石灰岩の上層に必ず赤
色の風化土壌が堆積されています。そしてこの土
壊中には黒色の球状のMn-noduleを産出します。
このM n-noduleはM nを 7 ~ 15％含み、各種の金
属微量成分を多く含み、琉球石灰岩の生成や風化
過程を研究する上で色々な知見を得るための貴重
な材料であります。つぎにそれらの産状や成分さ

Fig17.  Form ation  field  of  M g-bearing  carbona-
tes at  35士2℃ in relation to  concentration 
degree (volum e  of  original sea water/ 
volu me  of  evaporated  brine  water)  vs.  
concentration of C O勺 added as  N a ,C O,.  
（▽： aragonite, 0: ca lcite, -. :  M g-calcite, 
●:protodolomite，口：huntite)

らに成長年代など琉球石灰岩との関連について述
べてみます。

( 9  - 1) Mn - n o d u l eの化学組成

Mn-noduleは主と して赤色風化土壌の表面に多
く産し、その大きさは径が0. 5~ 2.  0cmでそのうち
大部分は 1 ~ l. 5cmで色は黒～黒褐色であります。
その主成分と微量成分の分析結果を表 1に示し、
写真を図18に示します。
成分は表に見るようにM n応が17. 6 ~ 2 4.9％で

平均21. 0％を示し、 Si02が平均29.6%、Fe,03
が平均16.36％でAl2応が9.0％と鉄やアルミのケ
イ酸塩を不純物として多量に含んでおります。

( 9  - 2 )  Mn- n o d u l eの成長と
化学成分の変化

今帰仁産の試料N -6 と備瀬産のBI- 1の 2つの
試料について主成分と微量成分について成長と化
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Table 7.  Results of chemical a n a lyses for terrestrial ferro-manganese n o d u les. 

Sample  Si01 Mn01 Fe,。3 Al203 C a O  M gO C u  Ni Zn C d  C o  P b  Sr Mn/Fe （％） （％） （％） （％） (%) (%) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) 
N - 3  36.27 19.9 15 3 7  2.00 0  25 0  34 120 90 160 60 1,000 1,200 95 I  17  
N  -5 2 9  07 20 7  17  4 5  II 0 6  0.40 0  37 140 170 2 10  70 890 1,100 160 1  0 7  
M - 8  36.62 17 6  14.60 8  6 4  0  70 0  23 100 50 180 64 950 160 320 I  0 9  
M - 9  3 4  44 1 8  3  8.66 15 3 4  0  38 0  18 60 50 200 17 350 130 240 1  9 1  
S- I  26 6 6  1 9  3  21 6 1  1000 0  21 0  28 90 90 150 42 700 930 35 0.80 
S  -4 2 9  91 21.1 11.95 15 2 5  0.41 0  47  60 120 190 47 310 72 110 I  6 0  
S  -5 24.40 19 8  22 2 8  9  42 0  26 0  21 80 100 160 72 1,000 260 71 0  80 
Kl - I  25 2 5  24.9 16.55 10.41 0  23 0.29 120 150 160 51 1,300 550 130 I  3 6  
Y - 1  28.13 23.4 15 7 1  4.49  I  10 0 4 1  120 150 200 71 830 850 550 I  34 
y  -2  29.84 23.3 1 3  55 7  12 1.23 0.51 140 130 230 100 490 590 490 I  5 5  
y .  3  29.96 21.5 18.88 6  18 0  4 3  0.30 90 90 160 37 930 1,200 95 1  0 3  
Y - 4  28.89 2 2  8  1 5  15 6.78 1.00 0.44 140 130 220 58 970 780 410 1.36 
G i- 3  23.20 19 7  18.24 10.01  0.45 0.24 100 90 150 68 720 140  140 0  97 
T .  I  3 0  58 20.4 17.45 1 0  45 0  55 0 4 0  100 140 190 51 770 380 400 1  0 5  
K・ l  3 0  71 21 7  17 93 7  8 6  0 6 9  0  61 190 220 460 64 680 490 590 I  0 9  
A v.  29 5 9  21.0 16.36 9.00 0  55 0.35 110 120 200 58 790 590 260 I  21 

疇9:- I  

゜ 1  • I  2 c m  1  c m  

A
 B

 F ig 18.  Photographs  of terrestrial ferro-m a n g a nese nodules 
(A )  P h ysical appearance a n d  (B) cross sectiona l  feature of the m a n g a n e s e  nodule. 

学成分の変化をプロットしたのが医 19であります。
図に見るように鉄はノジュ ールが小さいときは濃
度が高いが生長するにつれて減少し0. 2cm以上に
なるとほぼ一定の値となるが、 M nは小さい間は
濃度が低いが生長するにつれて増大し0.2cm以上

海洋化学研究 4, 2  (1990) 

になるとこれも一定になる傾向が見られます。微
量成分のC oとP bも生長するにつれて急激な増大
が見られるが0. 3mm以上になるとほぼ一定になる
傾向が見られます。Zn、Cu、N iおよびCdは比較
的低い含有量で変化もあまりないようであります。

(19) 47 
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Fig19.  Changes in major and minor components in manganese nodules with nodule size. 

( 9  - 3) M n O i-F 釦 O r A l 20 3の三角図表

Mn-noduleの成長過程に於ける M nや鉄および
アルミニウ ムの挙動を見るために、これらの三角
図表を作ってみました。図20に示します。図に見
るように、土壌中ではほとんど鉄酸化アルミナだ
けでM nは無いが、ノジュールの粒径が大きく成
長するにつれて、 M nの含有量が増大し、 三角図
表の中心部に向かって成長 していくのが認められ
ます 13)。

ふ玲
Ooô3

〇令

‘.o

MnO 2  

o; N - 6  
O ;  81-1 
• ;  Reddi •h 
so i  l• 

( 9  - 4 )  M n - n o d u l eのD T Aの測定

Mn-noduleのD T Aの測定を行った結果、図21
に見るように 4組のグループに分けられます。す
なわち、 123~135℃の大きな吸熱ピークと 5 5 2 ~
572℃の吸熱ヒ°ークはどの試料にも見られますが、

ヽ
Fe2o3  

Al2 3゚

Fig20.  Triangle  diagram for M n O,-Fe,0,-Al,O,  
system. 
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315~342℃の吸熱ピークと 765~808℃の吸熱ピー
クについては、ピークの大きさの違いやヒ°ークの
無い試料などによって、 4組のグループに分類出
来ます。
まず、 3つの吸熱ピークがあり、 315~345℃の

吸熱ビークの小さなグループは沖縄本島全域と久
米島の試料 (Type I グループ）です。次に、 3
つのピークがあり、 315~325℃の吸熱ピークが特
に大きい試料で宮古島産の試料 (Type II グルー
プ）です。さらに 1 グループの 3つの吸熱ピーク
以外に765~808℃の第 4 の吸熱ヒ°ークをもつもの
で、本部半島備瀬崎に産する試料 (Typeillグルー
プ）です。そして、他の一つは135℃と 558℃の 2
つの吸熱ビークを持つ伊江島産の試料 (TypeIV 
グループ）の 4組のグループであります。
そしてT G Aで測定の結果120℃附近でできる吸

熱ヒ°ークは付着水の脱水によるもので、 320℃の
吸熱ヒ°ークは針鉄鉱のような含水酸化鉄の脱水に
よるものであり、 552~578℃の吸熱ヒ°ークは
M n Oや Fe心の脱酸素と Quartzの熱転移の吸熱
ピークが重ったものと推定されます。さらに、本
部半島備瀬崎の試料の765~808℃の吸熱ピークは
ノジュールに含まれる炭酸カルシウムの熱分解に
よる C O 2ガスの発生によることが、ガスクロマト
グラ フ法によるC O2ガスが確認されました％

(9  - 5 )  Mn-noduleの年代測定

図18に見るようにMn-noduleの断面は同心円状
の成長年輪があり、成長の跡が認められます。こ
の成長の速度を測定するために外側から歯科用ド
リルで削ってIo/ T h法で年代の測定を行った結
果。図22を得ました。図のIo/ T hの減少の傾斜
からその成長速度は (61土 9)mm/ 106yと計算さ
れました。
この値から最も大きいMn-noduleの年代は (16土
2) X  10'年と計算されます。もし石灰岩上の赤土
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Fig21. Differential thermal analysis patterns 
for terrestrial ferro-manganese nodules.  

の中のMn-noduleが石灰岩生成当初から含まれて
いたものとすると、この値は石灰岩の年代を決め
る新しい試みであるといわざるを得ないと考えま
す15)0

(10) おわりに

これまでお話致しま した研究は決して私一人で
行って来たものではありません。多くの方々の温
かい御指導、御助力のたまものであります。特に
この研究の最初から色々と御指導をたまわりまし
た名古屋大学の北野康名誉教授、またB aの研究
では米国スクリ ップス海洋研究所のT.J.Chow教
授の御支援をいただき、さらに希土類元素の分析
は京大原子炉実験所の故小山睦夫教授の御協力に
より放射化分析を行い、また金沢大学の小西健二
教授など数えきれないほどの多数の方々の温かい
御協力を得ることが出来ました。そして私の研究

海洋化学研究 4 ,  2  (1990)  (21) 49 
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Fig22. Depth dependence of excess・ 1oniun/Thorium (lo/Th)  ratios in terrestrial manganese nodule. 

室の研究グループの職員や学生のチームワークが
あってこのような研究が出来たことを心から喜び、
皆様の御指導御支援御協力に厚くお礼を申し上げ
る次第でございます。
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