
海底熱水中のタングステンとモリブデン

慶
石橋純一郎＊＊

要旨 キレート吸着体M A F-8 H Q を用いるカラム濃縮と ICP質量分析法によって、海底
熱水中のタングステン濃度を測定した。島弧型熱水系である伊豆小笠原弧水曜海山およ
び沖縄トラフ鳩間海丘の熱水試料では、タングステン濃度とマグネシウム濃度の関係は、
熱水と海水の単純な混合直線で表された。熱水端成分のタングステン濃度は水曜海山で
は 14.7 nmol/kg、鳩間海丘では 124 nmol/kgであった。沖縄トラフ与那国海丘では、タン
グステン濃度はさらに高いと推定された。外洋海水中のタングステン濃度は 56 pmol/kg 
であるので、島弧型熱水系は海洋へのタングステン供給源として重要である。一方、同
属元素のモリブデン濃度は海水中では 106 nmol/kgであったが、熱水中では数nmol/kgま
で減少した。これは硫化物として沈殿したためと考えられる。

1．緒言
海底熱水活動は、 1977年に初めて直接観

測された。海底下にしみ込んだ海水は、マ
グマによって加熱され、 300-400℃の高温
熱水として噴出する。この過程は、岩石圏
と地球表層の間のエネルギーと物質移動の
主要な経路であると考えられている。海底
熱水系は、上部マントルが上昇して海洋地
殻を生み出している中央海嶺と、海洋地殻
が地球内部に沈み込む島弧ー海溝系に多く
見られる。しかし、海底熱水系を発見し、熱
水試料を採取することは技術的に難しく、
また多額の費用を要するため、熱水中の多
くの微量元素の挙動はよくわかっていな
しlo
タングステンとモリブデンはともに 6族

元素であり、酸化的な海水中では酸素酸
w o 4 2-、M o O 4 2として溶存する。太平洋にお
いてタングステンはモリブデンと同様に表
層から深層まで一様に分布している (1]。平

均濃度はタングステンで 5 6 p M、モリブデ
ンで 101 n Mである。我々は 1987年に行わ
れた東京大学海洋研究所白鳳丸K H-87-2航
海に参加し、南西諸島西方の沖縄トラフ伊
平屋海凹において、 1000 m 以深の深層水中
でタングステン濃度が有意に高いことを見
出した（図 1) [2, 3]。観測された最高濃度
は254 p Mに達し、平均濃度は7 9 p Mであっ
た。一方、モリブデンには濃度異常は認め
られなかった。沖縄トラフは背弧海盆にお
けるリフト形成の初期段階にあり、島弧型
熱水活動が発見されてきている [4]。そのた
め、タングステンの濃度異常の原因は熱水
活動であると推定されたが、熱水試料を分
析することが困難であったため、 14 年の
間、確証は得られなかった。
近年、我々はキレート吸着体 M A F-8 H Q

を用いるカラム濃縮法と高感度なICP質量
分析法に基づく海水中微量元素の多元素同
時分析法を確立した(5, 6]。本研究では、こ
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図 1 タングステンとモリ プデンの海水中鉛直分布
(a),  (b) 黒潮以南の東シナ海における分布、 (c), (d) 伊平屋海凹深層水 (2 7° 
35'N, 127° 09'E) における分布

の方法を伊豆小笠原弧水曜海山および沖縄
トラフ鳩間海丘、与那国海丘で採取された
島弧型熱水試料に通用 し、世界で初めて熱
水中のタングステン濃度の定量に成功し
た。

2. 観測海域
水曜海山は北緯 28度 34分東経 140度 39

分に位置し、伊豆小笠原弧における海山列
中央にある海底火山である（図 2)。水曜海
山には東西 2つの峰があり、 そのうち西峰
山頂部には長径 1500 m 、深さ500 m の火口
カルデラが存在する ，， 火ロカルデラ底（水

(17) 

深 1360 rn) から噴出する熱水は 310℃の高
温に達する。熱水から沈殿した硫化物 ・硫
酸塩鉱物により熱水性鉱床が形成されつつ
あることが確認されている 17)。本研究では
そのカルデラ底から噴出する熱水試料を 3
回の潜航調査において採取した。2000年11
月のNTOOlZ次航海と2001年10月のN T 0 109
次航海での有人潜水匝 「しんかい 2000」に
よる潜航調杏、 および2001年 8月の新世丸
航洵における無人潜水梃 「はくよう 2000」
による潜航調査である。
鳩間洵丘は西表島の北方沖 48 k m、北緯
24度 51分、東経 123度 50分に位置し、水
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(a) 伊豆小笠原弧の位置、 (b) 水曜海山の位置
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深 1900 m の沖縄トラフ海底から比高 500
m 、底面の直径 4 k m の海丘である（図 3)。
鳩間海丘の山頂部には直径800 m 、比高 150
m の南に開いたカルデラが存在する。鳩間
海丘の熱水噴出域はそのカルデラの中に分
布しており、堆積物に覆われている (8)。第
四与那国海丘は鳩間海丘から西へ約100km
の北緯 24度 50分、東経 122度 42分に位馘
する。第四与那国海丘では谷状地形の中に
分布する20ヵ所以上の熱水噴出域が確認さ
れており、その熱水噴出域が鳩間海丘と比
べてより厚い堆積物に覆われていることが
地質観察で確認されている (8]。2000年 5月
および 2001 年 5月に行われた有人潜水艇
「しんかい 2000」による潜航調査によって、
鳩間、第四与那国の両海丘から噴出する熱
水を採取した。

3. 結果
実試料を分析する前に、中央海嶺の代表
的な熱水組成に似せて調製した人工熱水を
用いてタングステンの回収実験を行い、回
収率が定量的であることを確認した。ま
た、 高濃度の実試料については、希釈法で

も測定を行った。M A F-8 H Qカラム濃縮法
と希釈法の結果はよく一致した。
海底から 300℃以上の高温で勢いよく噴
出する熱水を純粋なままで採取することは
技術的に難しく、多くの熱水試料は周囲の
海水がある程度混入した形で採取される。
このため、熱水の化学組成を推定するため
にマグネシウム濃度を指標として用いる
[9]。マグネシウムは、海水濃度は 54 mmol/ 
kgであるが、海底下での熱水生成過程で周
辺岩石に取り込まれるため純粋な熱水濃度
はゼロとなる。熱水が噴出する際の熱水と
海水の混合過程においては、マグネシウム
は単純に希釈される。タングステンとモリ
ブデンの濃度をマグネシウム濃度に対して
プロットした結果を図 4 と5 に示す。タン
グステン濃度は、マグネシウム濃度の減少
につれ、 直線的に増加した。水曜海山では
約 1年の間に 3回の調査が行われたが、す
べての測定値が同一直線上に並んだ。マグ
ネシウム濃度ゼロの切片のタングステン濃
度は 14.7 nmol/kgである。これが純粋な熱
水中の濃度であると推定される。沖縄トラ
フ鳩間海丘でも同様な直線関係が認められ
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図 4 熱水試料中のタングステン濃度とマグネシウム濃度の関係
(a) 水曜海山、 {b) 鳩間海丘と第四与那国海丘
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図 5 熱水試料中のモリプデン濃度とマグネシウム濃度の関係
(a) 水曙海山、 (b) 鳩間海丘と第四与那国海丘

た。しかし、その傾きは著しく大きく、熱 量に含み、還元的である。高温の熱水とし
水端成分のタングステン濃度は124 nrnol/kg て海底面から噴出するまでにも化学反応を
であった。 与那国海丘では試料数が少ない 起こす。高温熱水に溶解していた各金属の
が、タングステン濃度は鳩間海丘の直線関
係から予想される値より有意に高かった。
鳩間と与那国で大きく値の異なる化学成分
は、他には知られていない。一方、モリブ
デンの熱水濃度は海水濃度より低いことが
わかった。熱水端成分のモリブデン濃度
は、水耀洵山鳩間海丘とも約 5 nmol/kgで
あった。また、モリブデンーマグネシウム
プロットは、熱水端成分と海水端成分を結
ぶ直線と比べて、下に凸の曲線を描いた。

硫化物は海水との混合による温度低下、 pH
上昇に伴い溶解度が急激に減少する。熱水
噴出口では鉄、亜鉛、錮などの硫化物や硫
酸カルシウムが析出し、煙突状の構造物
（チムニー）を形成する。熱水が海水中に拡
散していく過程では、溶存酸素によって鉄
やマンガンが酸化され、含水酸化物が沈殿
する。
タングステンーマグネシウムプロットが

直線であることは、熱水と海水の混合過程
において、タングステンが沈殿しないこと

4. 考察 を示している。では、熱水中のタングステ
島弧系熱水の生成過程を模式的に図6 に ンはどこから来たのであろうか？同じ島弧

示す。海底から堆積物中にしみ込んだ海水 型の熱水であるにもかかわらず、沖縄トラ
は、堆積物と反応する。この過程は 100℃ フでは水曜海山と比べてタングステン濃度
くらいであるが、堆積物粒子は細かく表面 が1桁以上も高いのはどうしてだろうか？
積が大きいので、効果的に反応しうると考 熱水中の微量元素濃度は、熱水が生成する
えられる。水曜海山と鳩間・与那国海丘は 過程で反応する岩石や堆積物からどれだけ
石英安山岩から成る。この岩石中にしみ込 の量が溶け出してくるか、あるいは岩石や
んだ海水がマグマによって加熱され、高温 堆積物にどれだけの量が取り込まれるかで
( ~ 4 0 0℃) 高圧 (~130bar) で岩石と反応 決まる。水曜海山と鳩間・与那国海丘では、
して熱水となる。熱水は硫化物イオンを多 熱水の温度とシリカ濃度に基づいて、どち
Transactions of T h e  Research Institute of (20) 
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図 6 島弧型熱水系の生成過程の模式図

らの高温熱水も海底下の比較的浅いところ
（海底下 1000 m 以浅）で生成したと推定さ
れている。高温熱水反応が起こる温度圧力
条件はほぼ同じであると考えられる。水耀
海山と鳩間 ・与那国海丘の石英安山岩中の
タングステン濃度はこれまでに報告されて
いない。 一般に石英安山岩は花岡岩と玄武
岩の中間的な組成であり、タングステン濃
度の平均値は花岡岩では 8.2 μmol/kg、玄武
岩では 1.9 μrnol/kgである [lOl。鳩間・与那
国海丘の石英安山岩中のタングステン濃度
が、 水曜海山に比べて 1桁以上も高いとい
うことは考えにく い。したがって、高温熱
水生成時にタングステン濃度に大きな差が
生じる原因はない。
タングステンの起源として最も可能性が

高いのは、堆積物と．の反応である。水曜海
山の火ロカルデラ底に見られる堆積物は、
ほとんどが火山活動による噴出物が堆積し

(2 1)  

た火山性砕屑物である。これに対して、鳩
間海丘の火ロカルデラ底では観察される堆
積物の量が多く、その組成から陸源由来の
砕屑物の割合が多くなっていることがわ
かっている。与那国海丘の熱水地帯は、谷
を埋めた厚い陸源由来の堆積物を通して熱
水が噴出しているのが観察されている。タ
ングステン濃度は、海洋堆積物の平均値は
9  μrnol/kgであるが、沖縄トラフの堆積物で
は48 μrnol/kgと高い値である I11]。一方、水
曜海山の堆積物のタングステン濃度は報告
されていないが、石英安山岩の値に近いと
推定される。
中国大陸にはタングステン濃度の高い地

層の存在が知られている。我々の観測によ
れば黄海 ・東シナ海における海水中タン
グステン濃度は外洋よ り高く、特に揚子江
河口域で著しい(2,3]。これらの事実は、風
化過程においてタングステンが溶解するこ

海洋化学研究第 15 巻第 1号平成 14年 4 月



とを示している。熱水系における堆積物と
の反応は風化よりも高温で起こるので、タ
ングステンが堆積物から溶解することは十
分に考えられる。
これまでに測定された熱水溶存成分で、

鳩間海丘と与那国海丘とで大きく値の異な
るのはタングステンのみである。タングス
テン濃度は堆積物との反応の度合いによっ

しては除去機構となるので、両元素の海洋
における循環や滞留時間を対比して再考す
る必要がある。さらに、タングステン／モ
リブデン比は、海洋古環境のプロキシとし
て有用になる可能性がある。貧酸素環境が
広がった場合には、タングステンは海水中
に残り、モリブデンは海水中から除去され
たはずである。また、海底熱水活動が活発

て変化すると考えられる。反応の度合いを であった時代には、タングステン濃度は現
支配する要因には、堆積物の性質、反応時 代の海洋よりも高かった可能性がある。熱
間、反応温度などがある。鳩間と与那国の 水活動のプロキシとしてはこれまでにスト
熱水系は同程度の規模であり、高温熱水は
ともに海底に近いところで生成していると
推定されている。したがって、最も重要な
要因は堆積物の厚さであると考えられる。
高温熱水が海水と混合・拡散する過程にお

ロンチウム同位体比 (87Sr尼Sr) などが知ら
れているが、タングステン／モリブデン比
を併せて用いることで古環境の理解が深ま
ると期待される。

いて、タングステンはケイ酸塩鉱物にも硫 5. 結言
化物鉱物にも取り込まれない。その結果、 島弧型熱水中のタングステン濃度は海水
堆積物との反応の度合いを鋭敏に反映する
と考えられる。
硫化水素を l m M含む人工熱水を用いた

回収実験において、モリブデンは回収され
なかった。モリブデンは硫化物 MoS3 とし
て沈殿したと考えられる。実際の熱水試料
中のモリブデンも同様に硫化物として沈殿
すると推測される。モリブデン ーマグネシ
ウムプロットが下に凸であることは、熱水

中に比べて高い。その重要な起源は、堆積
物との低温 (-100℃) での反応である。タ
ングステンは熱水と海水の混合過程におい
ては保存性成分である。これらの性質のた
めに、タングステンは熱水生成過程におけ
る堆積物との反応の指標となる。例えば熱
水系における堆積層の厚さを推定する上で
有用な指標となる可能性がある。 一方、 モ
リブデンは熱水反応において、硫化物とし

と海水の混合過程においてモリブデンが海 て除去される。熱水系がタングステンとモ
水から除去されることを示唆している。こ リブデンの海洋化学に及ぼす影帯を再評価
れも硫化物の沈殿によるものと推測され する必要がある。さらに、熱水系における
る。このことは水曜海山のチムニー中モリ
ブデン濃度が1.25 mmol/kg (4]と著しく高い
事実と合致している。温度が 350℃以下の
熱水中では、モリブデンが硫化物として沈
殿することが、中央海嶺型熱水系において
も見出されている I12]。
海水中ではよく似た分布を示すタングス
テンとモリブデンが、熱水系では全く挙動
が異なることは興味深い。熱水系はタング
ステンに対しては供給源、モリブデンに対
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タングステンとモリブデンの対照的な挙動
は、タングステン／モリブデン比が海洋古
環境の有用なプロキシとなる可能性を示唆
している。

悼辞
筆者らは本稿を昨年 12 月 17 日に他界さ

れた中山英一郎先生に捧げる。宗林は昭和
58-62年に京都大学理学部附属機器分析セ
ンターにおいて、先生のご指導を受けた。
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「海洋のタングステン」の研究テーマは、こ
のときに先生から与えられたものである。
当時、海洋のタングステンの分布は知られ
ていなかった。 一方、モリブデンは生物が
必要とする元素でありながら、栄養塩型の
分布ではなく、保存性成分型の一様な分布
をすることが知られていた。我々は、世界
で初めて太平洋におけるタングステンの分
布を明らかにした[ 1]。タングステンはモリ
ブデンの 1800分の 1 という低濃度である
が、モリブデンと同じく保存性成分型の分
布であった。これは、溶存種の化学的性質
が海洋における分布を決める重要な要因で
あることを示している。この成果は高く評
価され、英国の地球環境化学の教科書[13]
にも分布図が掲載された。この成功体験
が、宗林のその後の人生を決めた。著者の
1人石橋は、中山先生に熱水活動研究の分
野にかかわることを薦めた酒井均教授（当
時東大海洋研）の学生として、白鳳丸航海
などで熱水活動探査の仕事をともにした。
その後アメリカの船での調査計画が持ち上
がった時に、「禁酒禁煙の船はかなわんわ」
と二の足を踏む中山先生の名代をつとめた
のが、当時指導を受けていた岡村である。
岸田は宗林の学生であり、中山先生の孫弟
子にあたる。本稿で述べた成果の重要な部
分は、先生が逝去された後に岸田が得たも
のである。中山先生は後進を褒めるのが上
手い方であった。岸田が先生に褒めていた
だけないのが、とても残念である。
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