
１．は じ め に

原子番号５７の Laから７１の Luまでの１５元素から成

るランタニドに Yと Scを加えた希土類元素（REE）

は，全体として一つの元素グループとしての類似性を

示すと同時に，各元素の個別の特徴を保持するユニー

クな元素群である。このことから，REEは自然環境

の変遷を解読するための重要な化学元素トレーサーと

して用いられてきた。過去の自然環境の変化が物質循

環系におかれた REEの挙動変化を通じて，様々な地

球物質に刻印されている。これら地球物質に刻印され

た REEの解析を行えば，自然環境の変遷を調べるこ

総 説

海成石灰岩と分配係数を用いた

古代海水の希土類元素存在度の新しい推定法

田 中 万 也＊，＊＊

（２００４年１１月１０日受付，２００５年２月２５日受理）

A new method for inferring REE abundances in ancient seawater from
analyses of marine limestone and partition coefficients

Kazuya TANAKA＊

＊ Department of Earth and Planetary Sciences,
Graduate School of Environmental Studies, Nagoya University
Building E of Faculty of Science, Chikusa, Nagoya 464-8602, Japan

＊＊ Present address: Department of Earth and Planetary Systems Science,
Graduate School of Science, Hiroshima University
1-3-1 Kagamiyama, Higashi-Hiroshima 739-8526, Japan

The seamount-type limestone formed on the top of seamount away from continents, pre-
serves chemical features of ancient seawater. Chondrite-normalized rare earth element (REE)
abundance patterns for Japanese Permian seamount-type limestones show seawater-like char-
acteristics of convex tetrad effects and Y fractionation from Ho as well as negative Ce and Eu
anomalies. Apparent REE partition coefficients between marine limestone and present-day
seawater suggest that REE fractionation and enrichment occurred when seawater REEs were
incorporated into limestone. Laboratory REE partition experiments between calcite and aque-
ous solution have been carried out in order to elucidate the incorporation process. Experimen-
tally determined REE partitioning patterns show concave tetrad effect variations and Y frac-
tionation from Ho. Combining REE analyses of ancient limestone samples and the experimental
partition coefficients, it is possible in principle to estimate REE abundances in ancient seawa-
ter. REE abundances in Permian seawater estimated by this new method quite resemble those
in the present-day seawater samples in chondrite-normalized patterns.

Key words: rare earth element, seamount-type limestone, tetrad effect, ancient seawater, car-
bonate complex

＊ 名古屋大学大学院環境学研究科地球環境科学専攻
理学部 E館地球惑星科学教室
〒４６４―８６０２ 名古屋市千種区不老町

＊＊ 現在，広島大学大学院理学研究科地球惑星システ
ム学専攻
〒７３９―８５２６ 東広島市鏡山１―３―１

地 球 化 学 ３９，６５―７２（２００５）
Chikyukagaku（Geochemistry）３９，６５―７２（２００５）



とができる可能性がある。

石灰岩は古代海洋の情報を保存する化学化石であ

り，形成後の変質・変成作用などの影響を受けていな

い限り，その化学組成は形成当時の周囲の海水を反映

しているはずである。石灰岩の中でも“海山型”石灰

岩の REE存在度には海水の特徴が良く保持されてい

る（Kawabe et al., 1991; Tanaka et al., 2003）。これ

は海山型石灰岩が外洋における海山頂上部に形成され

たために陸源性物質の影響がほとんどないからである

と考えられる（Sano and Kanmera, 1988）。一方，

大陸縁辺部で形成された“陸棚型”石灰岩には陸源性

物質の寄与が比較的大きく，REE存在度にもその影

響が認められる（Mazumdar et al., 2003）。石灰岩の

REE存在度について議論する際には，堆積・形成環

境や陸源性物質の影響が十分に考慮されなければなら

ない。

石灰岩の REE存在度が海水を起源としているとし

ても，それがそのまま海水の REE存在度になるわけ

ではない。海水から石灰岩へ REEが取り込まれる過

程では分別・濃集が起こっており（Tanaka et al.,

2003），この分別・濃集過程が明らかとならなければ

古代海水の REE存在度を推定することは困難とな

る。このような REEの分別・濃集過程は室内での

REE分配実験により明らかにされる（Tanaka et al.,

2004）。

本論文は主に筆者らがこれまでに行ってきた研究の

概要についてまとめたものである。まず，石灰岩の

REE存在度と実験的に求めたカルサイト―水溶液間

の REE分配係数について説明する。その後，これら

を組み合わせて古代海水の REE存在度を推定した結

果と現在の海水データとを比較する。

２．石灰岩が示す海水様の REE存在度

パターン

コンドライトで規格化した本邦ペルム紀海山型石灰

岩の REE存在度パターンは海水様の特徴，すなわち，

１）下に凸なテトラド効果（Masuda and Ikeuchi,

1979; Kawabe et al., 1991; Kawabe et al., 1998;

Tanaka et al., 2003），２）負の Ce異常，３）負の Eu

異常，４）コンドライトよりも大きな Y/Ho（Kawabe

et al., 1991; Bau et al., 1995; Nozaki et al., 1997;

Tanaka et al., 2003）の四つの特徴を示す（Figs．１

and２）。このことは石灰岩の REE存在度が海水を

反映していることを強く支持するものである。

しかし，石灰岩の REE存在度が海水の特徴を保持

していると同時に，両者の違いは注目すべきである

（Figs．１ and２）。この違いは石灰岩を海水で規格

Fig．１ Chondrite-normalized REE abundance pat-
terns for Japanese Permian seamount-type
limestones. The REE data of Ishimaki,
Tahara, Akasaka and Fujiwara limestones
are quoted from Kawabe (1994) and
Tanaka et al. (2003). The CI chondrite val-
ues reported by Anders and Grevesse
(1989) are used for normalization.

Fig．２ Chondrite-normalized REE abundance pat-
terns for Coral Sea waters by Zhang and
Nozaki (1996) as examples of present-day
seawater. The CI chondrite values are the
same as cited in Fig. 1.
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化することによってより明確となる（Fig．３）。石灰

岩は海水に対して軽 REEを選択的に濃縮している。

また，僅かではあるが上に凸なテトラド効果が認めら

れ，YがHoに対して分別挙動を示すことも重要であ

る。さらに，Fig．３の縦軸の値から判断すると石灰

岩が海水に対して REEをかなり濃集していることが

伺える。石灰岩―海水間の見かけの分配係数（DREE＝

（REE/Ca）limestone/（REE/Ca）seawater）に換算すると１０２～

１０４に達する（Tanaka et al., 2003）。以上のように石

灰岩―海水間では REEの分別及び濃集が起こってい

ることが示唆される。しかし，直接的な分配反応関係

にないペルム紀石灰岩と現在の海水のデータを用いた

以上のような議論は，両者の時代の違いや海水の地域

性（深度）を考慮した場合にはやや厳密さに欠けると

いう指摘を受けるかもしれない。このような問題を排

除し，直接的反応関係を議論するためには，水溶液か

らの炭酸カルシウム生成過程における REE分配を明

らかにするための室内での再現実験が重要となる。

３．カルサイト―水溶液（海水）間の

REE分配

３．１ カルサイト―水溶液間の REE分配に関する

実験的研究

炭酸カルシウム―水溶液間での REE分配過程の解

明を目的とした室内実験に関する研究はこれまでに数

例報告されている。Terakado and Masuda（1988）

は炭酸カルシウム（カルサイト・アラゴナイト）―水

溶液間の REE分配実験を初めて行った。その後，

Zhong and Mucci（1995）はカルサイト―人工海水

溶液間の REE分配実験について報告した。両グルー

プの報告は炭酸カルシウムの REE分配実験に関する

先駆的な研究であるが，石灰岩から海水への REE濃

集過程を解明するには至っていない。それは全 REE

データが揃っていないこともあるが，両者ともに後述

するように，溶存 REE炭酸錯体がもたらす効果を

データの解釈に取り入れていないことが最大の原因で

ある。

筆者らはこのような状況を踏まえて新たに分配実験

を試みた（Tanaka et al., 2004）。実験法には Zhong

and Mucci（1995）により用いられた constant addi-

tion techniqueを採用し，カルサイト―CaCl２-NaCl

水溶液間の REE分配実験を行った。カルサイト成長

量が微量のため分配係数の絶対値は求められていない

が，相対的な分配係数については再現性の良い結果が

得られている。以下に筆者らの実験結果とそれに対す

る解釈について紹介する。詳しい実験方法・条件など

については文献を参照されたい（Tanaka et al.,

2004）。

カルサイト―水溶液間の REE分配係数，Kd（REE），

は次式で表される（Zhong and Mucci, 1995）。

Kd（REE）

＝（XREE/XCa）calcite/（［REE］total/［Ca］）solution �

Xと鍵括弧はそれぞれモル分率と重量モル濃度を表

す。カルサイト―水溶液間の REE分配はそれを支配

する分配反応の熱力学的な平衡定数によって決まる。

つまり，�式で表される分配係数は熱力学的平衡定数
と関連していることになる。したがって，分配係数を

正しく理解し，評価するためには，どのような REE

化学種がどのような化学反応を経て分配されているの

かについて考慮することが必然的に要求される。

REEは，自然環境において様々な化学種として地

球化学的試料中に存在している。その中でも現在の海

水中では REECO３＋（aq）や REE（CO３）２－（aq）のような炭酸

錯体が主要な化学種であるとされている（Byrne and

Sholkovitz, 1996; Ohta and Kawabe, 2000）。した

がって，海水の REE濃度（全 REE化学種濃度）は

ほぼこれらの炭酸錯体の和で表されることになり，

Fig．３ Seawater-normalized REE patterns for
Ishimaki and Tahara limestones shown in
Fig. 1. The REE data for the water samples
at depths of 50 m, 248 m and 795 m in the
Coral Sea as cited in Fig. 2 are used for nor-
malization.
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［REE］total in seawater

～～［REECO＋
３（aq）］＋［REE（CO３）２－（aq）］ �

となる（Ohta and Kawabe, 2000）。このことは海水

中において以下の REE炭酸錯体生成反応が重要な役

割を果たしていることを意味する。

REE３＋（aq）＋CO３２－（aq）＝REECO３＋（aq） �

REECO３＋（aq）＋CO３２－（aq）＝REE（CO３）２－（aq） �

一方，Tanaka et al.（2004）が分配実験に用いた実験

水溶液（CaCl２-NaCl水溶液）は化学組成が海水とは

異なり，REECO３＋（aq）や REE３＋（aq）の割合が相対的に高

い。これは海水と実験水溶液において pHやΣCO２が

異なるためで，これらのパラメーターが反応�及び�
を介して炭酸錯体の割合を支配しているからである。

一方，固相であるカルサイトでは REEはどのよう

な形で取り込まれているのだろうか？ ３価の REE

が２価である Caサイトを置換するためには過剰電荷

をなんらかの形で補償する必要がある。Zhong and

Mucci（1995）が報告した分配実験の結果からは２

Ca２＋＝Na＋＋REE３＋のような電荷均衡型置換が起こっ

ていることが示唆されている。このことから，カルサ

イト―海水溶液（CaCl２-NaCl水溶液）間の REE分

配では以下の反応が重要であると考えることができ

る。

REECO３＋（aq）＋Na＋（aq）＋CO３２－（aq）

＝NaREE（CO３）２（ss） �

次に分配係数�と分配反応�の関係について考える
ことにする。上記の通り現在の海水や Tanaka et al.

（2004）が用いた実験水溶液中では炭酸錯体，自由イ

オンやその他の錯体が混在しているため，�と�を直
ちに結び付けることはできない。しかし，以下に示す

ような REE炭酸錯体生成定数を用いた補正を行えば

�と�の関係を簡単に理解することができる。現在の
海水のような化学組成（特に pHやΣCO２）を持つ水

溶液を考えた場合，全 REE濃度は�のようにほぼ二
つの炭酸錯体の和で表される。さらに，�式は REE

炭酸錯体生成定数（K）と炭酸イオンの活量（a）を用い

て以下のように変形することができる（Ohta and

Kawabe, 2000）。

［REE］total in seawater solution

～～［REECO３＋（aq）］＋［REE（CO３）２－（aq）］

＝
�
�
�
１＋

K（REE（CO３）２－）・a（CO３２－（aq））
K（REECO３＋）

�
	



・［REECO３＋（aq）］ �

そして，�式を�式に代入すると，以下のような式が
得られる。

log Kd（REE）＝log
�
�
�

（XREE/XCa）calcite

（[REE］total /［Ca］）seawater solution

�
	



＝log
�
�
�

（XREE/XCa）calcite

（［REECO３＋］/［Ca］）seawater solution

�
	



－log
�
�
�
１＋

K（REE（CO３）２－）・a（CO３２－（aq））
K（REECO３＋）

�
�





海水中の REE化学種が REECO３＋（aq）のみとした場合

の分配係数を Kd（REE）ωと定義すると
式より以下の
ようになる。

log Kd（REE）ω＝log
�
�
�

（XREE/XCa）calcite

（［REECO３＋］/［Ca］）seawater solution

�
	



＝log Kd（REE）

＋log
�
�
�
１＋

K（REE（CO３）２－）・a（CO３２－（aq））
K（REECO３＋）

�
�


�

また，Kd（REE）ωは分配反応�の平衡定数（K（５）＝a

（NaREE（CO３）２）/｛a（REECO３＋（aq））・a（CO３２－（aq））・a

（Na＋（aq））｝）と以下のように結び付けられる。

log Kd（REE）ω＝log
�
�
�

（XREE/XCa）calcite

（［REECO３＋］/［Ca］）seawater solution

�
	



＝log
�
�
�
γ（REECO３＋（aq））・a（Na＋（aq））・a（CO３２－（aq））

λ（NaREE（CO３）２）

・
［Ca］

XCa

�
	


＋log K（５）

＝log K（５）＋log C �

ここで，γは水溶液中での活量係数，λは炭酸カルシ

ウム固溶体中での活量係数を表す。�式中における２
行目の右式の第一項は REEシリーズを通してほぼ一

定とみなすことができ，定数項 Cを用いて略記でき

る。平衡定数，K（５），はギブス自由エネルギーを用い

て，
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RT ln K（５）＝－ΔG°r

＝－ΔG°f（NaREE（CO３）２）＋ΔG°f（REECO３＋（aq））

＋ΔG°f（Na＋（aq））＋ΔG°f（CO３２－（aq）） �

と記述される。ここで，ΔG°rは標準状態での反応�
の自由エネルギー変化，ΔG°fは標準生成自由エネル

ギーを表す。�式を�式に代入すると分配係数と平衡
定数の熱力学的関係がさらにはっきりとする。

log Kd（REE）ω＝log K（５）＋log C

＝
ΔG°f（REECO３＋（aq））－ΔG°f（NaREE（CO３）２）

２．３０３RT

＋
ΔG°f（Na＋（aq））＋ΔG°f（CO３２－（aq））

２．３０３RT ＋log C

＝
ΔG°f（REECO３＋（aq））－ΔG°f（NaREE（CO３）２）

２．３０３RT

＋constant term, �

�式は log Kd（REE）ωパターンの相対変化量が REE

シリーズにおける REECO３＋（aq）と NaREE（CO３）２（ss）の

ギブス自由エネルギーの差を表していることを意味す

る。このように，分配係数の対数値は分配反応のΔGr

に対応する。室内実験を行うには現実の反応が適切に

表現されていることが重要なのであって，分配反応を

ΔGrに対応させれば，ΔGrは普遍定数であるから，

必ずしも実験系を天然系（海水）に一致させる必要は

ないのである。

実験水溶液の場合についても�式にあたる全
REE濃度に関して，上記と同様な補正を加えれば

Kd（REE）ωを求めることができる（Tanaka et al.,

2004）。Tanaka et al.（2004）により実験的に求めら

れた Kd（REE）及び Kd（REE）ωパターンには上に凸な

テトラド効果や YのHoに対する分別といった特徴

が認められ，補正前と補正後ではあまり違いがない

（Fig．４a and４b）。これは実験水溶液中において

REECO３＋（aq）が最も主要な REE化学種であるためで

ある。実験水溶液中の REE濃度を変化させても La

や Ceなどの軽 REEを除いてかなり再現性の良い結

果が得られている。上に凸なテトラド効果は水溶液中

の REECO３＋（aq）のラカー係数がカルサイト中に取り込

まれた REE化学種よりも大きいことを示している

（Kawabe, 1999）。また，YはHoに対して水溶液側

に選択的に分配されることが明らかとなった。

しかし，Tanaka et al.（2004）と Zhong and Mucci

（1995）の分配係数を比較すると，両者は全く一致

しない（Fig．４a）。これは Zhong and Mucci（1995）

が実験に用いた人工海水溶液中では，REE（CO３）２－（aq）

が最も主要な REE化学種であるためであると考えら

Fig．４ Variation patterns of (a) log Kd (REE) and (b) log Kd (REE)ω determined by
Tanaka et al. (2004). Vertical displacements of respective REE variation pat-
terns are arbitrary. The concentration values in the right are the concentra-
tion level of each REE in experimental solutions. The experimental data of
partition coefficients between calcite overgrowths and seawater solution at in-
dividual REE concentrations of 70 nM reported by Zhong and Mucci (1995) are
plotted for comparison.

（a） （b）
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れる。彼らが用いた人工海水溶液もまた，その pHや

ΣCO２に関しては，天然の海水とは異なるのである。

後述するとおり，室内実験から得られた分配係数を実

際の天然系に対応させるためには補正が必要となる。

３．２ 海水から石灰岩への REE濃集過程

では海水から石灰岩への REE濃集はどのような過

程で起こっているのだろうか？ サンゴなど生物性炭

酸塩はその多くがアラゴナイトであり，REEをほと

んど濃集しておらず，周囲の海水とのみかけの分配係

数（DREE＝（REE/Ca）coral/（REE/Ca）seawater）は１～４と，

カルサイトから成る石灰岩に比べると REE濃度レ

ベルはかなり低い（Sholkovitz and Shen, 1995;

Wyndham et al., 2004; Akagi et al., 2004）。このこと

から石灰岩の起源物質である生物性炭酸塩が堆積後の

初期続成作用の過程でカルサイトに変化する際に，

REEを濃集したのではないかと解釈することができ

る。この濃集過程では，炭酸塩堆積物の間隙率や透水

係数が重要なパラメーターとなる。すなわち，炭酸塩

堆積物がどれだけ効率良く海水と接し，海水から

REEを取り込むことができるかが，石灰岩の REE

濃度レベルを決定する重要な要素である。例えば，初

期続成作用で炭酸塩の間隙率が小さくなれば，透水係

数が減少し，効率的な海水からの REEの取り込みは

不可能になる。濃度レベルを含めた議論は分配係数の

絶対値が求まっていないため，現時点では定量的に行

うことはできないが，この点に関しては他の機会に考

えることとする（Tanaka and Kawabe, in prepara-

tion）。

４．古代海水の REE存在度の推定

相対的ではあるがカルサイト―水溶液間の REE分

配係数を実験的に求められたので，石灰岩の分析値と

組み合わせることにより古代海水の相対的な REE存

在度を推定することができる。ただし，前述の様に実

験的に求められた分配係数を海水条件に補正する必要

がある。この補正は実験から得られた Kd（REE）ωに�
式を代入するだけの簡単なものである。ここでは相対

的な値のみを考えるので，

Kd（REE）ω＝［REE］calcite/［REECO３＋］solution �

となる。この式に�式を代入すれば，カルサイト―海
水間の REE分配係数 Kd（REE）seawaterが得られる。

Kd（REE）seawater＝［REE］calcite/［REE］total in seawater

＝Kd（REE）ω/
�
�
�
１＋

K（REE（CO３）２－）
K（REECO３＋）

・a（CO３２－（aq））
�
	



�

あとは石灰岩の REE分析値を�式に代入すれば古代
海水の REE存在度が求められる。

ペルム紀では海水の主要な化学組成が現在とおおよ

そ同じであったとする。具体的には，塩濃度（３５‰），

pH（８．０），ΣCO２（２．３５mmol/kg）を仮定すると，

Fig．５のようなペルム紀海水の REE存在度パターン

が得られる。ペルム紀海水の REE存在度パターンは

現在の太平洋海水と非常に類似した特徴を示している

（Figs．２ and５）。特に，いずれの石灰岩から推定

したパターンでも比較的深い４００mから１，０００m程度

の海水と類似している点が興味深い。これは海山型石

Fig．５ Relative REE abundance patterns for Per-
mian seawater estimated from the aver-
ages of experimental log Kd (REE)ω by
Tanaka et al. (2004) and analyses of
Ishimaki, Tahara, Akasaka and Fujiwara
limestones (Kawabe, 1994; Tanaka et al.,
2003). In calculating relative values of REE
abundances for Permian seawater, it was
assumed that ΣCO2 is 2.35×10－3 M in
seawater with pH＝8.0 and S＝35‰, where
the concentration of CO3

2－
(aq) is 3.16×10－5

M. The CI chondrite values are the same as
cited in Fig. 1. Vertical displacements of re-
spective REE variation patterns are arbi-
trary.
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灰岩の形成過程に起因すると考えられる。石灰岩の起

源となる生物性炭酸塩は浅海域で堆積したと考えられ

るが，海山は海洋プレートの移動とともに次第に収

縮・沈降していくために（Grigg, 1997），沈降後比較

的深い海水から REEを取り込むことができたのでは

ないかと解釈することができる。このことは推定され

たペルム紀海水の持つ負の Ce異常の大きさからも支

持される。

５．ま と め

海山型石灰岩はその堆積・形成過程において陸源性

物質の寄与がほとんどなく，テトラド効果をはじめと

する海水 REE存在度の特徴をよく保持している。さ

らに，石灰岩は海水から REEを取り込む過程でかな

り濃集しており，REEシリーズを通しての分別も示

唆される。石灰岩―海水間の REE分配過程はカルサ

イト―水溶液間の REE分配実験によって人工的に再

現することができる。分配実験の結果，カルサイト―

水溶液間での REE分配過程におけるテトラド効果や

YのHoに対する分別といった興味深い事実が確認さ

れた。実験的に求められた分配係数は，熱力学的平衡

定数との関係を適切に表現することによって，正しく

理解することができる。カルサイト―水溶液間の

REE分配係数では，特に，水溶液の pHやΣCO２を

介した REE炭酸錯体効果を考慮することが非常に重

要である。この実験的に求めた分配係数と石灰岩の

REE分析値を組み合わせることにより，古代海水の

REE存在度パターンを推定することが可能である。

この手法により推定したペルム紀海水の REE存在度

は現在の海水と非常に類似した特徴を示した。

海水の REE存在度パターンに認められるテトラド

効果は未だ多くの地球化学者の興味の的とはなってい

ないが，今後この重要性が理解され，海洋における

REEの地球化学的研究が進むことが期待される。
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