
１．は じ め に

日本原子力研究開発機構では，深地層の地質環境を

調査・解析・評価する手法および技術を開発すること

を目的とする地層科学研究を実施している。特に地下

水の地球化学的な研究においては，現在の化学的環境

（特に pHや酸化還元電位）のみでなく，その長期的

変遷を推測する技術の開発についても検討を行ってい

る。地下水の滞留時間の範囲内でこのような研究を行

う際には，地下水の環境同位体の測定や化学分析な

ど，既存の手法が有効であることがわかっている。他

方，地下水の滞留時間を越える時間スケールでこのよ

うな研究を行うためには，水―鉱物反応時に地下水の

化学的環境を反映して沈殿した二次鉱物を用いること

が有効と考えられる。そのような鉱物として，炭酸塩

鉱物（特に方解石）は岩石中に一般的に産出する鉱物

であり，低温環境下においても沈殿を形成するため，

沈殿時の地下水の化学的環境を保存していると考えら

れ，方解石が沈殿した時代の地下水の化学的環境

（pH，酸化還元状態および化学組成）を推察するた

めの指標として利用できる可能性がある。炭酸塩鉱物

を用いて地下水の長期的な変遷を推察した研究事例と

しては，Wikberg（1997），Wallin and Peterman
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（1999）が挙げられる。これらの研究では，スウェー

デンの Äspöおよび Laxemar地域の結晶質岩中の割

れ目に産する方解石の酸素，水素，ストロンチウム同

位体組成を分析し，塩水環境における地下水の起源の

変遷を明らかにしている。また，Metcalfe et al.

（1998）およびMilodowski et al.（1998）はイギリス

の Sellafield地域において，方解石の試料に陰極線を

照射することにより観察できるカソードルミネッセン

ス（CL）を利用して，海水と淡水のそれぞれから沈

殿したと考えられる方解石の結晶形がいずれも保存さ

れていることを確認し，塩淡境界に産出する方解石の

結晶形が地下水の塩濃度とともに変化すること示し

た。一方，Iwatsuki et al.（2002）は岐阜県東濃地域

の花崗岩中の割れ目表面に産する方解石の結晶形，炭

素・酸素同位体組成および地史に基づいて，地下水の

pHの長期的変遷を推測する手法を示した。これらの

研究では，主に方解石を沈澱させた地下水の起源（海

水，淡水，熱水など）および地史との関連を考察する

ことに重点が置かれている。

他方で Arthur et al.（2006）は，方解石沈殿時に結

晶内に取り込まれる微量元素と地下水間の分配係数に

着目し，方解石中の微量元素濃度から沈殿時の酸化還

元電位を推測する手法を予察的に示した。その他，炭

酸塩鉱物を対象として，沈殿時の地下水の化学的環境

の変遷を推察するための指標として，希土類元素

（REE）の有用性が知られており，これまでにも過

去の海洋における化学環境の変遷を推察することを目

的として，石灰岩―海水間の REEの挙動を実験で確

認することによって，石灰岩形成時の海水の組成を推

察するための研究が行われてきている（Terakado

and Masuda, 1988; Zhong and Mucci, 1995; Tanaka

et al., 2004）。また，炭酸塩鉱物で観察できる CLの

明るさがマンガンおよび鉄の濃度の変化に依存してい

ることから，この関係を利用して，方解石沈殿時の酸

化還元電位の推察が試みられてきた（Oglesby, 1976;

Carpenter and Oglesby, 1976; Frank et al., 1982;

Barnaby and Rimstidt, 1989）。Machel（2000）は，

これらの方法による酸化還元電位の推察が，沈殿速度

やイオン活動度等のパラメータを明確に設定できない

ために不完全であることを指摘しているものの，CL

の明るさは酸化還元電位の変化に応じて変化している

ことを定性的に示している。

本研究では，以上の研究結果を踏まえ，陸域地下深

部の地球化学的環境，特に酸化還元環境の変遷につい

て推察する手法を構築することを目的として，岐阜県

東濃地域において方解石の結晶内の不均一性を分析

し，方解石中に保存されている結晶形成（沈殿）過程

の履歴を把握するとともに，履歴毎に微量元素分析を

行うことで，結晶内に保存されている酸化還元環境の

変遷の評価を試みた。

２．研 究 方 法

本研究では，方解石の結晶内部の不均質性を考慮し

た分析を行うために，CLを用いて不均質性を観察

し，同一結晶内において地下水の化学的条件の変化を

反映した沈殿部分を区分し，それぞれの沈殿時期にお

ける地球化学的環境を推察することを試みた。方解石

中の CLの明るさは，主に鉄やマンガン等，重金属元

素の濃度によって支配されている（Frank et al.,

1982）。地下水中での重金属元素の挙動は，酸化還元

電位の変化を反映することから，方解石中で CLの明

るさに差が認められた場合には，沈殿の過程で酸化還

元電位が変化した可能性がある。本研究では CLの明

るさが異なる箇所で微少領域の分析を行い，ウランお

よび鉄の濃度に基づき，Arthur et al.（2006）が示し

た方法によって，酸化還元電位（Eh）を計算した。

また，計算に用いた各平衡定数についても Arthur et

al.（2006）の値を用いた。これらの値について，地

下水中の活量係数は地下水中のイオン濃度が低いため

（イオン強度＝０．０３mol/L），１としている。具体的

な算出方法は以下の通りとなる。

①地下水中のカルシウム濃度を以下の�式に基づきの
算出：

［Ca］＝Kcc（［H ＋］２

K１Pco２（g）
＋
１
K２
＋
［H ＋］

K３ ） �

こ こ で，KCCは CaCO３（c）＋H＋＝Ca２＋＋HCO３－の

平衡定数１０１．８５，K１は CO２（g）＋H２O（l）＝H＋＋HCO３－

の 平 衡 定 数１０－７．８１，K２は CaCO３（aq）＋H ＋＝Ca２＋＋

HCO３－の 平 衡 定 数１０７．０，K３は CaHCO３＋＝Ca２＋＋

HCO３－の平衡定数１０－１．０５である。また，［Ca］は地下

水中の全 Ca２＋化学種濃度，［H＋］はH＋濃度である。

PCO２（g）については，これまでの東濃地域での研究から

経験的に得られた以下の相関式（Arthur et al.,

2006）を用いる。

PCO２（g）＝－５．５３０３＋１．７１７２pH－０．１７６２８pH２ �

pHについては，これまでの東濃地域での地下水の

pHが概ね８から１０の範囲を示すことから，８，９，
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１０のそれぞれを設定して計算した。

以上の pH，K１，K２，K３，PCO２（g）の値を�式に代入
し，［Ca］を求めた。

②方解石―地下水間の中のウランおよび鉄の分配平衡

から�式，�式が成り立つため，それぞれの元素の分
配係数（Curti, 1999）を用いて地下水中の６価ウラ

ンおよび２価鉄濃度を�式，�式に基づき算出：

［U（VI）］＝X CC
U［Ca］

X CC
CaλCC

U
�

ここで，XCC
Uはウランの方解石中におけるモル分

率，XCC
Caはカルシウムの方解石中におけるモル分

率，λCC
Uはウランが方解石へ共沈する際の分配係数

０．０４（Curti, 1999）である。また，ここで，［U（VI）］

は溶液中地下水中の全６価ウラン化学種濃度である。

これらから，�式に①で求めた［Ca］，方解石中のウ

ラン濃度およびカルシウム濃度より求めることができ

る XCC
U，XCC

CaおよびλCC
Uを用いて［U（VI）］を推定

した。

［Fe（II）］＝X CC
Fe［Ca］

X CC
CaλCC

Fe
�

ここで，XCC
Feは鉄の方解石中におけるモル分率，

XCC
Caはカルシウムの方解石中におけるモル分率，

λCC
Feは鉄が方解石へ共沈する際の分配係数２．７

（Curti, 1999）である。また，［Fe（II）］は溶液中地

下水中の全２価鉄化学種濃度である。�式に［Ca］，

XCC
Fe，XCC

CaおよびλCC
Feを代入して，［Fe（II）］を求

めた。

③地下水中でのウランおよび鉄の酸化還元反応につい

て以下の反応式とこれらの化学平衡を仮定：

UO２（am）＝UO２２＋＋２e－ �

Fe２＋＋３H２O＝Fe（OH）３＋３H＋＋e－ �

④酸化還元反応式中の化学種である UO２２＋および Fe２＋

を�式および�式の結果に基づき�式より算出：

［UO２２＋］＝
［U（VI）］

（１＋
１

K４［H ＋］３＋
K１２P２

CO２（g）

K５［H ＋］４＋
K１３P３

CO２（g）

K６［H ＋］６）
�

ここで，K４は UO２（OH）３－＋３H＋＝UO２２＋＋３H２O（l）

の平衡定数１０１９．２５，K５は UO２（CO３）２２－＋２H＋＝UO２２＋＋

２HCO３－の平衡定数１０３．７５，K６は UO２（CO３）３４－＋３H＋＝

UO２２＋＋３HCO３－の平衡定数１０－１．０５である。

［Fe２＋］＝
［Fe（II）］

（１＋
K７

［H ＋］＋
K８K１PCO２（g）

［H ＋］ ＋
K９K１PCO２（g）

［H ＋］２ ）
�

ここで，K７は Fe２＋＋H２O＝FeOH＋＋H＋の平衡定数

１０－９．３，K８は Fe２＋＋HCO３－＝FeHCO３＋の平衡定数１０２．７，

K９は Fe２＋＋HCO３－＝FeCO３（aq）＋HCO３－＋H＋の平衡

定数１０－５．６である。

⑤�式および�式の酸化還元反応から得られる以下の

Fig．１ Sampling points and geological overviews
of DH-2 and DH-9 boreholes. Note that
“masl” means meters above sea level ,
“mbgl” means meters below ground level .

35地下深部における地球化学的環境の長期的変遷



�および	式に基づき Ehを算出：

Eh＝０．１９３＋０．０３log［UO２２＋］ �

Eh＝E０＊－０．０５９（３pH＋log［Fe２＋］） 	

	中の E０＊は Fe（OH）３を細粒針鉄鉱と仮定した電位値

０．８３６（Arthur et al., 2006）を用いた。

Ehを計算するために方解石中のウランおよび鉄の

定量分析と同時に，REEの分析も併せて行った。

REEは一般的に３価の元素であるが，セリウム，ユ

ウロピウムは他の REE元素と異なり，酸化還元環境

の変化に応じてそれぞれ，３価以外に４価および２価

の価数をとるため，過去の酸化還元環境を反映してい

るとも考えられる。そのため，これら酸化還元状態を

反映する元素の挙動から酸化還元環境を推察する指標

とし，ウランおよび鉄の濃度から得られる Ehの値と

併せて検討する。

本研究に用いた試料は，岐阜県東濃地域に分布する

土岐花崗岩に掘削したボーリング孔（DH―２号孔，DH

―９号孔）のボーリングコアの割れ目表面から採取した

方解石である（Fig．１）。土岐花崗岩は白亜系（６８

Ma; Suzuki and Adachi, 1998）の花崗岩であり，新

第三系の瑞浪層群が不整合で覆っている。瑞浪層群は

地層中より産出する化石により，下位は湖成層，上位

は海成層であることが明らかにされている（糸魚川，

１９７４）。

試料の採取は実体顕微鏡を用いてハンドピッキング

により行い，結晶形を確認しながら深度約３２０mから

６４０mの範囲から６試料を採取した。採取した試料

は，エポキシ樹脂に埋設した後，結晶の伸長方向もし

くは沈殿している割れ目表面に垂直な面で研磨片を作

成し，分析用の試料とした。方解石中の不均質性を確

認し，分析箇所を決定するための CLの観察は，

Technosyn社製 Model 8200 Mark II cold-cathode

cathodoluminoscope stageを偏光顕微鏡に取り付

け，デジタルカメラにて撮影を行った。また，CLの

明るさに影響を与える元素の濃度を把握するために，

EPMAを用いた元素マッピングを行った。元素マッ

ピングは Cameca社製 SX５０microprobeを使用し，

１５kV，１００nAの条件下で，２μmのビーム径で行っ

た。各元素の定量分析には，イギリス地質調査所

（British Geological survey）が製作した熱溶融型質

量分析計（LAMP（Laser Ablation MicroProbe）－

ICP-MS）を使用し，Chereny and Cook（1993）の方

法に従って分析を行い，標準試料として NIST SRM

６１３ガラスを用いた。LAMP-ICP-MSは，紫外線レー

ザーと光学顕微鏡から構成されるシステムを，VG

Elemental社製四重極型質量分析計 Plasmaquad２＋

に接続し，プラズマ化した元素を不活性アルゴンガス

によって分析部へと導入する。試料を気化させるため

のレーザーは波長が２６６nmである。レーザーの径

は，２μm～４０μmの範囲で調整が可能であるが，本

研究においてはウラン等の微量元素の分析を行うこと

を考慮し，４０μmのレーザー径を用いた。LAMP-ICP

-MSでは，任意のイオン質量に対する相対的な各イ

オンの質量を測定することができる。今回の分析で

は，分析を行う試料が全て方解石であることを考慮

し，内標準の元素としてカルシウムを用いて，その濃

度は純粋な方解石の理論値である４００，０００ppmとして

分析値を算出した。

３．試料および分析箇所の決定

方解石中に保存された化学的環境の変化の履歴を把

握し，酸化還元環境の変遷を推察するためには，方解

石が化学的環境の異なる複数の地下水から沈澱してい

る必要があり，また，それらの異なる化学的環境が結

晶形や CLの変化によって確認できることが理想的で

ある。Iwatsuki et al.（2002）は，同位体比と結晶形，

地史に基づく解析から花崗岩中の割れ目表面の方解石

を沈殿させた地下水が，熱水，海水，淡水および海水

と淡水の混合による地下水に区分できることを示し

た。本研究ではこれらの履歴を保存した方解石を分析

対象とするため，結晶形の確認，結晶内部における結

晶形の変化および組成累帯構造もしくは不均質性を明

らかにすることを目的として，CLによる予察的な観

察を行った。試料の CL像を Fig．２に示す。各試料

の試料名は採取したボーリング孔と深度を示す。今回

採取した試料においては結晶内で結晶形が変化し，地

下水の変遷が推察できるような試料は確認できなかっ

た。唯一 DH―２４３０の試料のみが自形の結晶形を

保ち，伸長した結晶形を示した。Folk（1974），

Milodowski et al.（1998）は方解石の結晶形と地下水

の化学組成の相関性について言及し，伸長した結晶形

を示す方解石が，塩濃度の高い地下水から沈殿したこ

とを示している。したがって，DH―２４３０について

も，塩濃度の高い地下水から沈殿した可能性がある。

他の試料については，花崗岩中の割れ目を充填する方

解石脈の一部である。DH―９６６４を除いては，割れ目
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表面からの距離に伴って CLが変化していることか

ら，方解石が割れ目を充填しながら沈殿する過程にお

いて地下水の化学的環境が変化し，CLの変化に反映

されていると考えられる。これらの試料においては結

晶形が確認できず，沈殿した地下水の起源を推察でき

ないものの，方解石が沈殿する過程での地下水の化学

的環境の変化を把握できる可能性がある。DH―９６６４

については，他の脈状の試料のような CLの変化は示

さないものの，形成した時代が異なると考えられる細

脈が結晶中に発達しており，地下水の変化の履歴を反

映している可能性がある。これらのことから，LAMP

-ICP-MSによる分析箇所については各試料中の CL

Fig．２ Cathodoluminescence microscope photomicrographs of sampled calcite. Each
point and number on images indicates analysis point and analysis number of
LAMP-ICP-MS, respectively. An area bounded by white solid line in sample of
DH-9 552 is micro-chemicaly map area shown in Fig. 5.
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の明るさの変化に基づき決定した。

４．分析結果と考察

４．１ 鉄，ウラン濃度による酸化還元環境の推察

LAMP-ICP-MSによるウランおよび鉄の分析結果

を Table１に示す。ウランおよび鉄の濃度はそれぞ

れ，０．０５ppm～４９．７ppm，４７ppm～２８，７７３ppm の

幅を示し，各試料内においてもウランでは２桁，鉄で

は１桁の濃度差があった。ウランと鉄の濃度に相関は

認められず，深度に対しても系統的な変化は示さな

かった。Fig．３にウランおよび鉄の濃度から推察し

た酸化還元電位の解析結果をまとめたものを示す。

ウランおよび鉄の濃度から推察された酸化還元電位

の範囲は，pHを８と仮定した場合，それぞれ－１８１

mV～－２７５mV，－１０４mV～－２６８mVの範囲を示し

た。pHが高くなるに従って Ehの計算結果は低い値

を示し，pHを１０として計算した場合の Ehはそれぞ

れ－３２６mV～－４５１mV，－３５７mV～－５２１mVの 範

囲を示した（Fig．３）。また，得られた Ehの値と試

料を採取した深度との間に相関は認められなかった。

各結晶内においては Fig．３に示すとおり，分析箇所

のウランおよび鉄の濃度を反映して Ehの計算値が異

なっており，DH―９６４４の試料ではウランに基づく Eh

が結晶内で約９０mVの差を示した。また，各試料に

おいて，ウランおよび鉄から求めた Ehの値は多くの

分析箇所で一致せず，ある酸化還元電位の値を境界と

して，結晶内での変化の傾向が逆になる結果を示し

た。変化の傾向が逆になる Ehの値は各結晶において

異なるものの，概ね－２００mVから－２５０mVの範囲

であった。このことから，方解石沈殿時の地下水中に

おいて６価ウランの濃度と２価鉄の濃度との間に相関

性があると推測される。この地下水中の６価ウランと

２価鉄の挙動を検討するために，分析対象とした方解

石試料を採取したボーリング孔から得られた現在の地

Table１ LAMP-ICP-MS analysis result.
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下水のデータ（Table２）を用いて，PHREEQC

（Parkhurst, 1995）によって酸化還元電位が異なる

条件でウランおよび鉄の化学種毎の濃度の変化につい

て解析した（Fig．４）。その結果，ウランでは炭酸錯

体および水酸化化合物が，鉄では２価鉄イオン，水酸

化化合物，硫化物が，それぞれの元素の主な化学種で

Fig．３ Calculation results of Eh based on U and Fe concentration in calcite. Each
calculation is carried for pH＝8, 9 and 10, respectively.

Table２ Data set of Tono ground water（Furue et al.，2003）for PHREEQC analysis.
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あった。それぞれの化学種の濃度については，４価ウ

ランおよび３価鉄の溶存化学種は酸化還元電位とよい

相関を示す。しかし，６価ウランと３価鉄の化学種の

濃度は酸化還元電位との相関を示さず，６価ウランの

化学種は，約－２５０mVより還元的な環境では濃度が

減少し，２価鉄の Fe（OH）２および Fe（OH）３－は，約

－２５０mVより還元的な環境では濃度が増加すること

が認められた。土岐花崗岩中では，浅深度の割れ目に

産する黄鉄鉱の溶解が確認されており（Iwatsuki and

Yoshida, 1999），黄鉄鉱の溶解より２価鉄が地下水に

供給されている可能性があること，また UO２２＋が地下

水中で平衡状態であることを考慮すると，以下の Fe２＋

が UO２２＋を４価ウランへと還元する反応を仮定するこ

とで，ウランと鉄の濃度から得られた Ehの値の差お

よび PHREEQCによる解析結果が説明できる。

２Fe２＋＋UO２２＋＋４H＋＝２Fe３＋＋U４＋＋２H２O 


ウランと鉄から推察した酸化還元電位が大きく異な

る分析箇所では，そのような酸化的な地下水によって

黄鉄鉱が溶解する環境で方解石が形成された可能性が

ある。酸化的な地下水による黄鉄鉱の溶解に伴う２価

鉄の溶脱が起こる環境として，鉄の化学種の Eh-pH

ダイアグラム（Fig．５）では，pHを８と仮定した場

合，地下水の酸化還元電位が約－２５０mVより酸化的

であることが求められる。このことは，本研究で，pH

を８に設定して計算した酸化還元電位が，ウランと鉄

で概ね－２００mVを境にしてそのパターンが対称的に

なった結果と矛盾しない。つまり，式�の酸化還元平
衡式による酸化還元反応を仮定した場合，地下水の酸

化還元電位が約－２００mVより酸化的な環境で沈殿し

た方解石は，酸化還元電位を推察するための酸化還元

Fig．４ The calculation results of concentration of each chemical species for
U and Fe using PHREEQC. In result of U concentration, solid line
shows quadrivalent species and dotted line is hexavalent species.
In Fe result, solid line shows divalent species and dotted lines are
trivalent species.

Fig．５ Eh-pH diagram for iron chemical species.
Total iron; 1.34×10－4mM, Total Sulfur;
1.77×10－3mM, Total Carbon; 1.95 mM,
Temperature; 19°C.
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反応式が平衡を保っておらず，ウランおよび鉄それぞ

れから推察した酸化還元電位に差が生じたと考えられ

る。また，ほとんどの試料において，ウランから計算

された酸化還元電位が，鉄から計算された酸化還元電

位よりも還元的な結果を示した。これは，Ehの値を

計算するために用いる２価鉄が式�による酸化還元反
応により消費されるためだけでなく，pHを８と仮定

した場合，地下水の酸化還元電位が約－２００mVより

還元的になった場合は，FeS２として沈殿し，２価鉄

が消費されるためであると考えられる。これらのこと

から，推察した酸化還元電位は，ウランから求めた値

は還元側，鉄から求めた値は酸化側に，実際の値より

もずれている可能性がある。従って，実際の方解石沈

殿時の酸化還元電位は，これらの不確実性を考慮しな

ければならない。

一方，各結晶内における Ehの計算値の変化は，観

察した CLの変化に対応している。DH―２４３０の試料

を除いては，CLの明るい箇所でウラン濃度に基づく

Ehの値が CLの暗い箇所よりも低い値を示す傾向が

あった。DH―９５５２の試料において，この関係が最も

明瞭に確認でき，この場合の CLの明るさの変化に伴

う Ehの差は，約５０mV程度であった。DH―９５５２の

試料における元素マッピング（Fig．６）では，CLの

明るい箇所で鉄およびマンガンのそれぞれの濃度が高

い結果を示した。このことは，それぞれの元素が２価

の状態で地下水中に多く存在していたと考えられ，方

解石中のウランの濃度に基づく計算の結果から得られ

た Ehが，より還元的な値を示すことと矛盾しない。

４．２ REE濃度による酸化還元環境の推察

LAMP-ICP-MSによる REEの分析結果を Table１

に合わせて示す。また，各分析箇所での測定値を，コ

ンドライトで規格化した REEの規格化パターンを

Fig．７に示す。規格化には Anders and Grevesse

（1989）のコンドライトの分析値を用いた。分析の

結果，方解石中の REE存在度パターンは２つに分類

できた。１つは軽希土類元素（LREE）に富み，負の

Eu異常を示す REE存在度パターンであり，この

REE存在度パターンが支配的であった。他方は重希

土類元素（HREE）に富み，負の Eu異常を示さな

い，もしくは異常の程度が小さい存在度パターンであ

る。これら２つのパターンに試料の深度との相関性は

認められず，それぞれの REE存在度パターンが結晶

内で共存している。このことは，少なくとも化学的性

質の異なる２種類の地下水が土岐花崗岩中に存在し，

それぞれの地下水から方解石が沈殿した可能性を示唆

する。Takahashi et al.（2002）は，土岐花崗岩と土

岐花崗岩中の地下水の REE濃度を分析し，土岐花崗

岩中の地下水の REE存在度パターンが，水―岩石反

Fig．６ The micro-chemical mapping result of Fe and Mn concentrations in area of
sample DH-9 552 shown in Fig. 1
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応によって形成されていることを示した。両者の

REE存在度パターンは，負の Eu異常を持ち，下に

凸のテトラドを示す点で共通している。この特徴は，

方解石中の REE存在度パターンにおいて，LREEに

富む REE存在度パターンとも同様であることから，

方解石中の LREEに富む REE存在度パターンは，水

―岩石反応によって形成された地下水中の REE存在

度パターンを反映していると考えられる。他方，

HREEに富む REE存在度パターンが存在する原因に

ついては，現在の地下水とは異なる起源を持つ地下水

や，LREEに富む存在度パターンよりも REEの濃度

が低いことから，水―岩石反応の程度が比較的小さい

地下水から方解石が沈殿した可能性が考えられる。ま

た，Tanaka et al.（2004）および田中（２００５）は，水

Fig．７ Chondrite-normalized REE patterns of sampled calcite. Each analysis
point coincides with numbers on Fig. 1. Dominant normalized REE
pattern of sampled calcite is characterized by enrichment of LREE
and negative Eu anomaly (solid line). However, different pattern en-
riched in HREE and no Eu anomaly is also found (dotted lines).
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溶液―方解石間の REEの分配において，pHや全炭

酸濃度の変化に伴う溶液中の REE炭酸錯体効果の変

化が重要であることを明らかにしている。Tanaka et

al.（2004）の実験では，pHの変化によって REEの

錯体種が変化する結果が得られていることから，方解

石中の REE存在度パターンは，pHや全炭酸濃度の

変化にも依存すると考えられる。ただし，いずれの

REE存在度パターンにおいても Ce異常の程度を示

す CeCN/CeCN
※（＝CeCN/（LaCNPrCN）１／２）は０．４から１．２の

範囲を示し（Fig．８），大きな Ce異常は認められな

い。セリウムは酸化的な溶液中では，３価から４価へ

酸化し，CeO２として沈殿することで負の Ce異常を生

じる（Fleet, 1984）。このことから，どちらの存在度

パターンを示す方解石においても，現在の地下水と同

様な還元環境で沈殿したと考えられ，そのような環境

が保持されてきたことが示唆される。

４．３ 酸化還元電位の長期的な変遷

本研究の結果より，各方解石結晶内には CLに反映

される化学組成の不均質性が認められ（Fig．２），こ

の変化は地下水中の化学的環境の変化に依存している

と考えられる。各試料内におけるウランおよび鉄の濃

度から計算された酸化還元電位は，方解石結晶中の

CLの変化と相関性を示しており，地下水の地球化学

的環境の変化に伴って，酸化還元電位が変化していた

ことを示している可能性がある。試料中の酸化還元電

位の変化については，pHを一定と仮定した場合，最

大で約９０mV程度の差が認められた。このことは，CL

に影響を与えるような地下水の化学的環境の変化が

あった場合においても，酸化還元電位は還元環境を保

持していたことを示唆する。REEを対象とした酸化

還元電位の解析結果は，地下水の化学的環境の変化は

認められたものの，酸化還元環境には大きな変化がな

かった可能性を示しており，これらの結果は調和的で

ある。ただし，分析対象の試料で唯一自形を呈した呈

する DH―２４３０の試料においても，ウラン濃度に基づ

く Ehの計算値に約６０mVの差が認められるた。この

試料は伸長した結晶形を示し，CLの変化は認められ

るものの，その他の結晶形を保存していないことか

ら，結晶の沈殿過程において地下水が高い塩濃度を保

持し，地下水の化学的環境は比較的に安定していた可

能性があると考えられる。そのため，DH―２４３０の試

料の内部で認められた酸化還元電位の変化は，方解石

が沈殿する過程での地下水の酸化還元電位の変化か，

本手法の持つ不確実性による見積もり誤差のどちら

か，もしくはその両方を示していると考えられる。こ

のことを明らかにするためには，今後，連続的に結晶

形の変化する試料や，結晶形の異なる複数の試料を分

析することによって，地下水の化学的環境の変化と酸

化還元電位の関係についての情報をより詳細に取得す

る必要がある。

また，Heydari and Moore（1993）は，地下水の

空間的な不均質性について考察し，方解石中に確認で

きる不均質性がどの程度の空間的な領域の地下水の組

成を反映しているかについての問題を提起している。

そのため，今後はより広い範囲から試料を採取し解析

を行い，試料の空間的な代表性についてのも検討が必

要であると考えられる。

５．ま と め

方解石中のウランおよび鉄の濃度から，酸化還元平

衡式を仮定して求められた酸化還元電位は，pHを８

と仮定した場合，概ね－１００mVから－３００mVの範

囲を示し，pHの条件を９，１０と変化させるに従い，

酸化還元電位は低くなる傾向を示した。結晶中の各分

析箇所における計算された Ehの値は，観察した CL

の変化に伴って変化していた。この場合の酸化還元電

位での変化幅は最大で約９０mV程度であったため，

方解石の形成過程で酸化還元電位には９０mV程度の

変化があったと考えられる。

一方，REEの分析結果からは，２つの異なる REE

存在度パターン規格化パターンが認められた。ただ

し，どちらの規格化パターンにおいても，Ce異常か

ら考えられる酸化還元電位の変化は認められなかった

ことから，規格化パターンの変化が地下水の化学的環

境の変化を反映していると考えた場合，そのような地

Fig．８ CeCN/CeCN
＊ vs. LaCN/LuCN plots of all analysis

points.
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下水の変化があっても酸化還元電位は大きく変化しな

かったと考えられる。

今後は地下水の化学的環境の変化と酸化還元電位の

変化の相関性について，より詳細な情報を取得するこ

とにより，本手法による地下水の化学的環境の変遷を

より確実なものにできると考えられる。
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