
１．は じ め に

初期地球の表層環境変動は生命の初期進化に影響を

与えたと考えられており，地球史を通じた生命と地球

の共進化解読は地球科学分野における一つの重要な

テーマになっている。古環境は，主に，堆積岩，蒸発

岩，熱水変質玄武岩，古土壌，などから復元されてお

り，それぞれ違った情報を得ることができる。堆積岩

は，化石を保持する場合があり，海水から直接沈殿し

たチャートや炭酸塩岩などは古海水組成や温度を復元

するのに有効である（Knauth and Lowe, 2003;

Ohmoto et al., 2004）。蒸発岩や古土壌は大気と接し

ているため大気組成の復元に適している（Rye et al.,

1995; Lowe and Tice, 2004）。一方，本研究で扱って

いる変質玄武岩は，海底熱水系で海水・熱水と反応し

たものであり，当時の海水・熱水組成，海底熱水系の
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物理化学条件，海水／海洋地殻間の化学フラックスな

どを推定する上で重要な情報を保持している（例えば

Holmden and Muehlenbachs, 1993）。特に，中央海

嶺など深海の変質玄武岩は局所的な影響を受けない

上，変質作用が数百万年続くことから，長期的な全地

球的海水組成変動を読み取るのに適している。

初期地球の海洋底変質玄武岩は炭酸塩化作用，珪化

作用，曹長石化作用，絹雲母化作用，緑泥石化作用と

いった変質作用で特徴づけられるが，これは当時の海

水や熱水の化学的特徴を反映していると考えられてい

る（Kitajima et al., 2001; Terabayashi et al., 2003;

Nakamura and Kato, 2004; Hofmann and Harris,

2008）。これらの変質作用の中でも炭酸塩化作用は当

時の海水や熱水が CO2に富んでいた証拠であると考

えられており（Kitajima et al., 2001; Nakamura and

Kato, 2004; Shibuya et al., 2007a），これは過去の太

陽が暗くても地球が凍りつかなかったのは初期地球の

大気が CO2に富んでいたからであるとする理論的考

察・計算やその他の地質証拠と調和的である

（Grotzinger and Kasting, 1993; Ohmoto et al.,

2004）。さらに，初期地球の変質玄武岩の酸素安定同

位体比は現在のものと良く似ており，海水の酸素同位

体比が地球史を通じて一定であったことを示唆してい

る（Holmden and Muehlenbachs, 1993）。このよう

に，変質玄武岩の解析は当時の海水の同位体組成を推

定する上でも非常に有効な手段となっている。さら

に，初期地球の変質玄武岩の地球化学的特徴は，海底

下熱水系に存在したではずである初期生命の生息環境

を推定する上でも非常に重要である。

筆者らは，このような変質玄武岩を用いて地球史を

通じた海水・熱水組成の経年変化を明らかにしようと

研究を行っている。本論では特に初期地球に絞り，2

章で太古代中期の海洋地殻の炭酸塩化作用に関する地

質学的・地球化学的研究，3章では当時の熱水組成を

復元するために行った熱力学モデリングを紹介し，4

章で熱水変質作用の研究について今後の展望について

述べる。

２．太古代中期の炭酸塩化作用

2.1 背景

筆者らがこの研究を始めた当初，先行研究によって

太古代初期（35億年前）の海洋底玄武岩が海洋底熱

水変質作用により著しく炭酸塩化していたことが明ら

かになっていた。（Kitajima et al., 2001）。その後，

同時代の他の地域の海洋底玄武岩も同様に海洋底熱水

変質作用による炭酸塩化作用を被っていたことが明ら

か に な っ て き た（Terabayashi et al., 2003;

Nakamura and Kato, 2004）。しかしながら，この太

古代海洋地殻の炭酸塩化作用が長期的な炭素循環（大

陸風化，炭酸塩岩の沈殿，海洋プレートの沈み込み，

マントルの脱ガスなど）に及ぼしていた影響を考慮す

るためには，この炭酸塩化作用がいつまで続いていた

のか，そして海洋から海洋地殻への CO2のフラック

スが現在の何倍あったのか，を見積もる必要があった

（例えば，Sleep and Zahnle, 2001）。そこで筆者は，

それよりも後の時代の海洋底玄武岩が35億年前と同

様に激しい炭酸塩化作用を受けているのかどうかを明

らかにしようと研究をスタートさせた（Shibuya et

al., 2007a）。本論では，西オーストラリア，ピルバラ

花崗岩緑色岩帯に露出している太古代中期（32～30

億年前）の付加体から読み取る海洋から海洋地殻への

CO2フラックスについての研究（Shibuya et al.,

2012）を紹介する。

2.2 地質背景と変質玄武岩

ピルバラ花崗岩緑色岩帯は西オーストラリア北西部

に位置する世界で最も保存状態の良い太古代の地質体

の一つである。このピルバラ花崗岩緑色岩帯西部は玄

武岩とそれに伴う堆積岩からなっており，顕生代型の

プレートテクトニクスと沈み込みにより形成されたと

考えられている（Van Kranendonk et al., 2007）。本

研究地域である Cleaverville地域はピルバラ花崗岩

緑色岩帯西部のインド洋沿岸に位置し，32～30億年

前の海洋地殻上部とそれを覆う堆積岩が露出している

（Fig. 1; Ohta et al., 1996）。堆積岩は層状チャー

ト，縞状鉄鉱層，泥岩，砂岩，礫岩などからなってお

り（Cleaverville累層），下位は層厚4 km以上にわ

たって枕状溶岩，シート状溶岩，ハイアロクラスタイ

トなどの玄武岩から構成されている（Regal累層）

（Shibuya et al., 2007a）。この地域北部にはデュープ

レックス構造と海洋プレート層序が確認されており

（Ohta et al., 1996; Kato et al., 1998），玄武岩組成は

現在の中央海嶺玄武岩に似ている（Ohta et al., 1996;

Sun and Hickman, 1999）。このことから本地域は海

洋地殻起源の付加体であると考えられている。また，

堆積岩の希土類元素パターンの層序変化は堆積環境が

中央海嶺から沈み込み帯へと移動してきたことと調和

的である（Kato et al., 1998）。

Cleaverville地域の玄武岩（以下，Cleaverville玄
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武岩と呼ぶ）は比較的強い炭酸塩化作用を受けている

が，もともとの火成組織はよく残っている（Fig. 2a

～f）。火成鉱物は部分的，もしくは完全に粘土鉱物，

方解石，緑泥石，石英，絹雲母，緑簾石，パンペリー

石，アクチノ閃石，曹長石，灰曹長石などの変質鉱物

に置き換わっている。ほとんどの方解石は火成起源の

斜長石やガラスを置換する形で存在しており（Fig. 2a

～e），脈状の方解石なども存在するが稀である

（Fig. 2g and h）。これらの玄武岩に貫入している約

30億年前のドレライトダイクが炭酸塩化作用を受け

ていないこと，さらに，炭酸塩化の弱い玄武岩中の変

質鉱物から見積もられる温度構造が下位に向かって減

少していることから，玄武岩は当時の海洋底熱水変質

作用を残していると考えられている（Shibuya et al.,

2007a）。

２．３ 玄武岩中の方解石含有量

玄武岩中の方解石のモード（脈状，杏仁状の方解石

は除く）は層序的下位に向かって減少している。

Fig. 1 Geological map of the Cleaverville area, Pilbara Craton, Western Australia, showing distribution
and volume concentration of calcite in greenstone (after Shibuya et al., 2012). The samples analyzed
for stable isotopes are indicated by heavy rims on plotted symbols. The southern part of the green-
stone sequence is tectonically in contact with sedimentary rock units of the Nickol River Formation
(Hickman, 2002).
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Fig 2 Microphotographs of carbonatized greenstones from the Cleaverville area (after Shibuya et al.,
2012). (a) A typical altered basaltic greenstone. Igneous glass and minerals were replaced by sec-
ondary minerals, but intersertal texture is well preserved. (b) Typical highly carbonatized green-
stone from the stratigraphically upper part of the Cleaverville greenstone. Igneous plagioclase
has been replaced by aggregates of calcite, sericite, albite, and quartz; dark area consists mainly
of chlorite. (c) Moderately carbonatized greenstone. Calcite occurs together with quartz albite and
chlorite after pseudomorphs of igneous plagioclase and glass. (d) Less carbonatized sample from
the lower part of the greenstone. Clinopyroxene in the groundmass is well preserved, but igneous
plagioclase is completely altered to albite, quartz, chlorite, and/or calcite. (e) Carbonatized coarse-
grained greenstone. Igneous plagioclase has been replaced by calcite, albite, and quartz. Intersti-
tial glass or clinopyroxene has been completely decomposed to chlorite, quartz, and calcite. (f) Al-
tered coarse-grained greenstone preserving igneous clinopyroxene. (g) Vein-filling calcite and
quartz sharply cutting hydrothermally altered greenstone. (h) Calcite filling vesicles in
amygdaloidal basaltic greenstone. Mineral abbreviations: Cc＝calcite, Pl-ps＝plagioclase pseudo-
morph, Sc＝sericite, Chl＝chlorite, Qz＝quartz, Cpx＝clinopyroxene.
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チャート・縞状鉄鉱層からの深度500 m毎の炭酸塩

鉱物のモード平均は下位に向かって減少している

（Fig. 3）。これは岩石中に固定されている CO2の含

有量が深さとともに減少していることを示している。

現在の海洋地殻でも深度とともに炭酸塩鉱物として固

定された CO2の濃度が減少しており（Alt and Teagle,

1999），これは Cleaverville玄武岩層に海洋底熱水炭

酸塩化作用が残されているものと考えられる。さら

に，玄武岩-H2O-CO2の系で炭酸塩鉱物は一般に温度

の上昇とともに不安定になるので（Liou et al.,

1987），炭酸塩鉱物のモードの深度分布は32～30億年

前の海洋地殻の温度勾配を表していると考えられる。

２．４ Cleaverville玄武岩中の方解石の炭素・酸素

安定同位体比

Cleaverville玄 武 岩 中 方 解 石 のδ13Cとδ18O値

（δ13Cccとδ18Occとする）は深度と共に変化している。

δ13Ccc値は当時の海底面からの深度が増すにしたがっ

て，正の値から負の値へと変化しており（Fig. 4a），

δ18Occ値もまた下位に向かって減少している（Fig. 4

b）。これは，現在の海洋地殻でも，δ13Ccc値とδ18Occ

値が下位に向かって減少していることと調和的である

（Alt et al., 1986）。したがって，Cleaverville玄武岩

層のδ13Ccc値とδ18Occ値も当時の海底熱水変質作用の

時の情報を保持していると考えられる。

2.4.1 方解石の酸素同位体比と熱水の温度 方解

石の形成温度は一般に流体との酸素同位体平衡を仮定

して復元することができる。現在の海洋地殻におい

て，変質鉱物の形成温度は多くの場合海水に似た酸素

同位体比を持つ流体との平衡を仮定して推定されてい

る（Alt et al., 1986; Shanks et al., 1995）。本研究で

は太古代の海水のδ18O値は現在のものと同じである

と仮定した。Cleaverville玄武岩中方解石の酸素同位

体比は9.1から16.8‰（Fig. 4b）である。この同位体

比はδ18O値が0‰の流体との平衡を仮定すると103～

209°Cの温度であり，さらに，海底下では岩石との反

応で流体の酸素同位体比が低温ではおよそ－4‰（＜

150°C; Lawrence and Gieskes, 1981），高温では＋3

‰程度（＞200°C; Alt et al., 1986; Shanks et al.,

1995）変動することを考慮すると方解石の形成温度

は79～270°Cと見積もられる。この温度は炭酸塩化

作用をあまり受けていない試料の変質鉱物組み合わせ

から見積もられる温度（Shibuya et al., 2007a）より

やや低い温度となっており，同じ深度でも温度の低い

場所で炭酸塩化作用が起きていたことを示している。

一方で，初期地球の海水のδ18O値については，現

在と同じ（Holmden and Muehlenbachs, 1993），ま

たは，現在よりもはるかに低い（－13‰程度；Jaffrés

et al., 2007）という2つのモデルが長年対立してい

る。しかし，本研究で仮に海水のδ18O値が－13‰で

あるとすると，すべての方解石が60°C以下で形成

し，それ以上の温度では炭酸塩化作用が起きなかった

ことになる。これには海水・熱水 CO2濃度が現在よ

りも低かったことが必要であり，その他の地質証拠と

矛盾する。したがって，本研究結果は前者のモデルを

支持している。

Fig. 3 Depth variation of the volume concentration
of calcite in the Cleaverville greenstones (af-
ter Shibuya et al., 2012). Black circle indi-
cates an average volume concentration per
500 m.
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2.4.2 方解石の炭素同位体比と炭素源 現在の海

洋地殻では，火山岩層上部のδ13Ccc値は海水の値を示

している（Alt et al., 1986）。Cleaverville玄武岩層上

部のδ13Ccc値（～2.6‰）についても太古代中期の浅海

炭酸塩岩のδ13Ccc値（－0.6から＋3.0‰）（南アフリカ，

29～30億年前 Pongola Supergroup, Nsuze Group;

Schidlowski et al., 1983; Veizer et al., 1990）に近

い。これは Cleaverville玄武岩層上部の方解石の炭

素源が海水中の CO2であることを示している。

次に，δ13Ccc値の深度プロファイルを理解するため

にδ13Ccc値についてモデリングを行った。流体は3種

類のδ13CΣCO2値（－4.3‰，－1.6‰，＋1.6‰）を仮定

した（Fig. 5a～c）。さらに，海底下での流体の pH変

動も考慮して，それぞれのモデルにおいて CO2（aq）と

HCO3
－の濃度比について3つのタイプの流体を想定し

た（CO2（aq）メインの流体，HCO3
－メインの流体，それ

らの濃度が等しい流体）。このモデリング結果と玄武

岩中方解石の値（玄武岩中方解石のδ18Occ値から見積

もられた温度とδ13Ccc値）を比較すると，流体の

δ13CΣCO2値が－1.6‰である場合が最もよく分析点と一

致することがわかった（Fig. 5b）。このように，δ18Occ

値から推定された温度を考慮すると，Cleaverville玄

武岩のδ13Ccc値はある一定のδ13CΣCO2値を持つ流体から

沈殿したと考えても非常にうまく説明できる。これ

は，Cleaverville玄武岩中の方解石のほぼすべての炭

素源は海水中の CO2であることを示唆している。

２．５ 太古代中期における海洋から海洋地殻への

CO2フラックス

Cleaverville玄武岩層中方解石の炭素源がほぼすべ

て海水起源であると考えると，深さ500 m毎の方解

石のモードの平均値と方解石の密度，分子量から，単

位海底面積当たりの海洋地殻中に固定されている

CO2の量は1.2×107mol/m2と見積もられる。さらに，

太古代の海洋底拡大速度は現在の拡大速度（4.2×106

m2/yr; Reymer and Schubert, 1984）の3倍であるこ

とを考慮すると（Ohta et al., 1996），32～30億年前

のの海洋から海洋地殻への CO2フラックスは1.5×

1014mol/yrと見積もられる。この値は現在の1.5-2.4×

1012mol/yr（Alt and Teagle, 1999）より2桁高い。こ

れは35億年前の海洋地殻最上部500 mから推定され

た下限値（＞3×1013mol/yr; Nakamura and Kato,

2004）より数倍高い。

この海洋地殻への非常に高い CO2フラックスは長

期的な全球的炭素循環に影響を与えたかもしれない。

Fig. 4 Depth variation of stable (a) carbon and (b) oxygen isotope ratios of calcite in the Cleaver-
ville greenstones (after Shibuya et al., 2012).
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なぜなら炭酸塩化した海洋地殻はプレート収束帯で島

弧や大陸の下に沈み込むからである（例えば，Sleep

and Zahnle, 2001; Nakamura and Kato, 2004）。現

在の沈み込み帯の地温勾配では海洋地殻中の炭酸塩鉱

物は安定であり，そのほぼすべてがマントルへと沈み

込んでいる（Kerrick and Connolly, 2001）。一方，

太古代の沈み込み帯の地温勾配は現在より高いため，

海洋地殻中の炭酸塩鉱物は沈み込み帯で分解し，CO2

流体を上部のウェッジマントルに放出するはずである

（Santosh and Omori, 2008）。しかし，この CO2流

体は上盤側のかんらん岩と反応し，再び炭酸塩鉱物を

形成すると予測されている（Santosh and Omori,

2008）。これは太古代においても沈み込みに伴うマン

トル対流により表層の CO2がマントルへ運ばれたこ

とを意味している。35億年前と32～30億年前の海洋

地殻がいずれも強く炭酸塩化されていることを考える

と（Kitajima et al., 2001; Terabayashi et al., 2003;

Nakamura and Kato, 2004; Shibuya et al., 2007a），

海洋地殻の著しい炭酸塩化作用は少なくとも数億年間

続いたと予想される。このプロセスはプレートテクト

ニクスが始まって以来，海水中 CO2濃度がある濃度

以下に下がるまで表層の CO2をマントルへと除去し

続けたかもしれない。

３．高温アルカリ性熱水

３．１ 背景

太古代のチャートや縞状鉄鉱層の化学組成は当時の

海水組成を復元する上で重要な指標になっている

Fig. 5 Calculated temperature dependency ofδ13Ccc when fluids have a constantδ13CΣCO2 value
(solid lines), projected on plots of theδ13Ccc value vs. the model temperature of calcite
formation in the Cleaverville greenstones (filled circles) (after Shibuya et al., 2012).
The assumedδ13CΣCO2 value of the fluid is －4.3‰ in (a), －1.6‰ in (b), and＋1.6‰ in
(c), respectively. With each model, the three fluids with specific compositions (I:
CO2（aq）)-dominant, II: mCO2（aq）)＝mHCO3

－, III: HCO3
－-dominant) generate different

temperature profiles for theδ13Ccc value (solid lines), which indicates thatδ13Ccc values
change within the range between profiles I and III according to pH and temperature
conditions. The error of the model temperature indicates uncertainty derived from a±
2‰ error ofδ18O of the model fluid.
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（Ohmoto, 1997; Holland, 1999; Knauth and Lowe,

2003）。太古代チャートと縞状鉄鉱層の成因は海水と

熱水の化学反応に関連していると考えられているが

（Dymek and Klein, 1988; Hofmann and Harris,

2008），ほとんどのモデルは太古代の熱水が現在のも

のと同じ鉄に富むブラックスモーカーであったという

仮定に成り立っている。しかし，太古代の海水組成が

違えば現在とは違う熱水変質作用が起こるはずであ

り，その場合，現在とは違う組成の熱水が発生する可

能性がある。この章では，35億年前の熱水組成の熱

力学モデリング，この熱水がチャートや縞状鉄鉱層の

形成プロセスに与えた影響，初期地球の熱水系微生物

生態系についての考察（Shibuya et al., 2010）につい

て紹介する。

３．２ 35億年前と現在の高温変質域の鉱物組み合わせ

現在の海底熱水系では，高温熱水（＞300°C）の高

温高圧状態での pH（pHin-situ）や酸化還元状態は高温

変質域で斜長石＋緑簾石＋硬石膏の鉱物組み合わせに

より強くバッファされている。硬石膏は熱水の水素濃

度に影響する一方（Seyfried and Ding, 1995），斜長

石中の灰長石成分と緑簾石中のクリノゾイサイト成分

は熱水の pHin-situを約5付近にバッファしている

（Seyfried et al., 1991）。

現在の海洋地殻中では炭酸塩鉱物は低温の変質域に

のみ存在するだけであるが（例えば，Alt, 1995），35

億年前の海洋底玄武岩層（海洋地殻や海台）の高温変

質域には炭酸塩鉱物が存在している（～350～400°C;

Kitajima et al., 2001; Terabayashi et al., 2003）。さ

らに，太古代の海洋底玄武岩には硬石膏は見られず，

これはおそらく海洋が非酸化的で硫酸の濃度が低かっ

たからであると考えられる（Kump and Seyfried,

2005）。したがって，35億年前の高温変質域の鉱物組

み合わせは，硬石膏の欠如と方解石の存在によって特

徴付けられる。一方，緑簾石と斜長石は現在と35億

年前の両方の高温変質域で共通の変質鉱物である。

３．３ 熱力学計算

本研究では，西オーストラリア，ピルバラ地塊，

ノースポール地域に産する約35億年前の海洋底玄武

岩層高温変質域の鉱物組み合わせ（方解石＋斜長石＋

緑簾石＋緑泥石＋カルシウム角閃石）とその鉱物組成

を用いて熱力学モデリングを行った（Terabayashi et

al., 2003; Shibuya et al., 2010）。太古代の海水や熱水

中の CO2濃度は未だ不確定であるが，現在の高温熱

水の CO2濃度がマグマ活動により一時的に0.2 mol/kg

に達しても（Von Damm and Lilley, 2004）海洋地殻の

高温変質域には方解石が形成されていない（Alt,

1995）ことから0.2 mol/kg以上であると定性的に推定

した。したがって，以下の計算では太古代初期の熱水

の全炭酸濃度（CO2（aq）＋HCO3
－＋CO3

2－）（［ΣCO2］）

は現在の約100倍，0.2 mol/kgとした。300から400°

C，500気圧の条件で，［ΣCO2］と熱水の pHの関係，

pHの SiO2濃度，鉄濃度に対する影響を計算した。こ

の結果，熱水の pHin-situは［ΣCO2］に依存し，非常に

高いところでバッファされと予想される（Fig. 6）。

こ の 高 pHin-situ条 件 で は，全 SiO2濃 度（SiO2（aq）＋

HSiO3
－）（［ΣSiO2］）を0.06 mol/kg程度まで上昇さ

せる（現在の高温熱水の約3～4倍）（Fig. 7a）。また，

熱水の全鉄濃度（Fe2＋＋FeOH＋＋FeCl＋＋FeCl2（aq））

（［Fetotal］）は現在のものより著しく低くなると予測

される（Fig. 7b）。

３．４ 初期海洋中の高温アルカリ性熱水と地球化学

プロセス

熱力学モデリングの結果は，太古代初期や冥王代の

CO2に非常に富んだ海洋における海底下熱水系でアル

カリ性の高温熱水が発生していたことを示唆してい

る。この熱水は，初期海洋で大規模に形成していた

チャートの形成プロセスに影響していたかもしれな

い。高温で SiO2に富むアルカリ性熱水は，相対的に

低温で，弱酸性から中性の海水の中に噴出したはずで

あり，それに伴う熱水海水混合域での急激な温度低下

と pH低下はシリカに過飽和な熱水プルームを形成し

ただろう。そのため，シリカの沈殿はおそらく太古の

海洋底の広い範囲で起こったはずである。これは，初

期地球の無機的チャートの形成プロセスに大きく寄与

しているかもしれない。また，太古代の緑色岩帯でよ

く見られる海底下シリカダイクや火成岩の著しい珪化

作用（Kitajima et al., 2001; Hofmann and Harris,

2008）もアルカリ性熱水と海水の混合に起因してい

るかもしれない。

縞状鉄鉱層は先カンブリア時代のもう一つの謎に満

ちた堆積岩である。縞状鉄鉱層の成因については様々

なモデルが提唱されているが，溶液中の鉄の溶解度は

基本的には溶存酸素濃度に強く依存するため，太古代

の縞状鉄鉱層は海洋の酸化還元状態と遊離酸素の発生

に直接関連していると考えられている。過去，2つの

ミキシングモデルが考えられてきた。1つ目は，全球

的に非酸化的な海洋と局所的に酸化的な海水の混合

（例えば，Holland, 1999），2つ目はその逆で，全球
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的に酸化的な海水と局所的に非酸化的な海水の混合

（例えば，Ohmoto, 1997）である。前者は局所的に

酸化的な場所を作るためにその他のメカニズム（光反

応など）を考慮する必要があり（Huston and Logan,

2004），後者はその他の全球的に非酸化的な海洋を示

す多くの地質記録と矛盾すると言われている（Hol-

land, 1999）。

縞状鉄鉱層は一般に Algomaタイプと Superiorタ

イプに分類され（Klein and Beukes, 1992），Algoma

タイプの縞状鉄鉱層は，火山岩とともに出現し，比較

的深海で堆積したと考えられるものが多く，およそ30

億年前以前に多く存在している（Huston and Logan,

2004）。アルカリ性熱水モデルはこの Algomaタイプ

の縞状鉄鉱層の形成プロセスについて非常にうまく説

明できる。鉄の酸化還元反応は酸素濃度の変化だけで

なく，溶液の pH変化にも強く影響を受ける。アルカ

リ性熱水中の溶存鉄濃度は，熱力学的には非常に低く

なる（Fig. 7b）。しかし，弱酸性から中性で非酸化的

な海水中の鉄濃度は比較的高いと考えられるため，熱

水海水混合域では pH変化により鉄（オキシ）水酸化

物が以下の反応により沈殿する。

4Fe2＋＋8H2O＝4FeOOH＋2H2＋8H＋

このメカニズムは Fe2＋の酸化に酸素を必要としな

い。これは無酸素状態でも鉄の酸化反応が置きること

を示しており，全球的に非酸化的な海洋を仮定しても

矛盾しない。必要なのはアルカリ性の熱水とより pH

が低い鉄に富む海水が混合することだけである。さら

に，Algomaタイプの縞状鉄鉱層が海洋底玄武岩の上

位に堆積するという地質学的産状や縞状鉄鉱層に見ら

れる希土類元素パターン（ユーロピウム正異常とセリ

ウム負異常）もこのアルカリ性熱水モデルで非常にう

まく説明できる（Shibuya et al., 2010）。

３．５ 大気・海洋 CO2レベルの変動，アルカリ性熱

水，縞状鉄鉱層のリンク

太古代初期はマントルプルーム活動が活発であった

Fig. 6 A relation between [ΣCO2] and pH buffered by the mineral assem-
blage of plagioclase＋epidote＋calcite at 350°C (solid line) along
with 300°C and 400°C, 500 bar (broken lines) (after Shibuya et al.,
2010). In this system, pHin situ increases with increasing [ΣCO2]. The
[ΣCO2] in an Archean hydrothermal fluid is estimated to be at least
0.2 mol/kg (see text), representing a pH of＞10. General modern
basalt-hosted hydrothermal fluids have [ΣCO2] up to 0.02 mol/kg
(e.g., Merlivat et al., 1987; Charlou et al., 2000) and pHin situ around 5
(Seyfried et al., 1991; Ding et al., 2005). Note that the pH of modern
hydrothermal fluid is buffered by calcite-free mineral assemblage.
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Fig. 7 (a) The effect of pH on [ΣSiO2] in a hydrothermal fluid at high tempera-
tures and 500 bar (after Shibuya et al., 2010). The [ΣSiO2] increases with
increasing pH at a constant temperature because the increasing pH ele-
vates the proportion of HSiO3

－. (b) The effect of pH on a Fe2＋ and total dis-
solved iron concentration ([Fetotal]) in a potential Archean hydrothermal
fluid (after Shibuya et al., 2010). The [Fetotal] in the hydrothermal fluid is
mainly governed by the equilibrium with magnetite under a given H2 con-
dition. Modern high-temperature hydrothermal fluids are plotted within
the range of chlorine-free and chlorine-bearing (0.55 mol/kg) systems un-
der pyrite-pyrrhotite-magnetite-buffered H2 condition. The calculation for
an alkaline condition suggests that the Archean alkaline hydrothermal
fluid had quite low [Fetotal].
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こと（Van Kranendonk et al., 2007）と中央海嶺と

海台の両方の海洋底玄武岩の炭酸塩化作用が著しかっ

たこと（Kitajima et al., 2001; Terabayashi et al.,

2003; Nakamura and Kato, 2004）を考慮すると，太

古代初期の海洋底は高温のアルカリ性熱水活動が卓越

していた可能性がある。しかしながら，時代とともに

海水の［ΣCO2］は減少し，それとともに熱水系を循

環する熱水の［ΣCO2］も減少したはずである。した

がって，熱水の pHin-situも地質学的時間とともに下

がっていったと予測される。高温熱水が発生する高温

変質域に方解石が形成されなくなるレベルまで熱水中

の［ΣCO2］が減少したとき，熱水の pHin-situは現在の

ように方解石を含まない鉱物組み合わせにバッファさ

れるようになる。これは，海水の［ΣCO2］がある濃

度以下に減少した時，現在のタイプの鉄に富むブラッ

クスモーカータイプの熱水がアルカリ性熱水に取って

代わったことを意味している。これまで予測されてい

る大気 CO2レベル変動などから（Lowe and Tice,

2004），この過渡期はおそらく太古代後期ではないか

と考えられる。この時期から，玄武岩ホストの熱水活

動は海洋にとって重要な鉄供給源となり，広範囲に産

する大規模な Superiorタイプの縞状鉄鉱層を堆積さ

せるに至ったかもしれない。このモデルは，Superior

タイプの縞状鉄鉱層が太古代後期から出現し始めるこ

とと調和的である。

３．６ 冥王代・太古代初期の海底熱水系

本研究により推定された熱水の化学的特性に基づ

き，冥王代や太古代初期の海水が非常に CO2に富ん

でいた時代の熱水フィールドのイメージを描くことが

できる（Fig. 8）。この初期地球の熱水環境の新たな

概念は，熱水性堆積物の形成モデルだけでなく初期微

生物生態系の推定にも重要な意味をもっている。

海底熱水系は生命の起源と初期進化の場であると考

えられており（例えば，Martin et al., 2008），いくつ

かのモデルは，比較的低温から中温（＜200°C）のア

ルカリ性の海底熱水が生命の誕生における最初のス

テージで重要な役割を果たしたかもしれないというこ

とを示唆している（Russell, 2007; Martin et al.,

2008）。これは，アルカリ性の熱水環境では，鉱物に

区切られたコンパートメント（原始細胞）が作り出す

化学浸透圧（プロトンやその他の物質の濃度勾配）に

基づいた ATP生成機構が発生し，これは最古の生命

体の揺り籠として適しているからである（Martin et

al., 2008）。一方で，このタイプの低温アルカリ性の

熱水は，大西洋のロストシティ熱水フィールドのよう

に超塩基性岩の蛇紋岩化作用により非常に水素に富ん

でいる場合がある（Kelley et al., 2001）。このことか

らも，初期地球の超塩基性岩（コマチアイトを含む）

ホストの熱水活動が，水素によって駆動される独立栄

養微生物生態系を支えることができた，という考え方

が広まってきた（Kelley et al., 2001; Takai et al.,

2006）。しかし，初期地球では超塩基性岩ホストの熱

水だけでなく，玄武岩海洋地殻の熱水もまた水素に富

んでいたという指摘もある（Kump and Seyfried,

2005）。これは，現在の玄武岩海洋地殻の高温変質域

では，硬石膏が熱水中の水素濃度を低く保っている

が，初期地球の海水は硫酸に乏しいため海洋地殻の高

温変質域には硬石膏が存在しないはずだからである

（Kump and Seyfried, 2005）。もし，冥王代の典型

的な玄武岩海洋地殻の高温熱水が水素に富んでいたと

すると，玄武岩ホストの熱水系もまた水素を必要とす

る最古の微生物生態系を支えていたかもしれない。さ

らに，この熱水が水素に富むだけでなく本研究のモデ

リングのようにアルカリ性であれば，初期生命を育ん

だ熱水環境はこれまで考えられていたよりも全地球的

に広く存在していた可能性がある。そして，初期地球

の熱水系の微生物代謝を考えた場合，これまでに

（超）好熱性酸化型メタン生成が一次生産として最も

卓越した化学合成独立栄養のエネルギー代謝の一つと

して考えられており（Takai et al., 2006），水素酸化

酢酸生成（Ferry and House, 2006）や硫黄還元

（Takai et al., 2006）などの可能性も考えられてい

る。しかしながら，本研究により新たに提案された熱

水環境では（Fig. 8），鉄（オキシ）水酸化物も重要

な電子受容体になる可能性があり，水素酸化鉄還元菌

も一次生産者としての化学合成独立栄養生物だった可

能性がある。

４．お わ り に

本論で紹介したように変質玄武岩の全岩組成とその

地質学的バリエーションからは海洋／海洋地殻間の化

学フラックスを定量的に見積もることが可能であり，

また，変質玄武岩の鉱物学からは熱水組成を熱力学的

に予測することが可能である。これは今後，地球史を

通じた古環境解読に大いに役立つと考えられる。しか

し一方で，熱水組成の復元に関しては，高温状態での

鉱物と流体中溶存化学種の熱力学データはまだまだ不

確定性が大きいという問題もある。現世の高温熱水で
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Fig. 8 Comparative illustrations for modern and Archean seafloor hydrothermal vent systems
(after Shibuya et al., 2010). (a) The hot hydrothermal fluid paths in the subseafloor and
at the seafloor (chimneys and mounds) are highly enriched with Fe and metal sulfides.
The hydrothermal plumes also contain Fe- and metal-sulfide particles but the particles
are oxidized by the oxic seawater during the deposition. Biogenic silica precipitation
dominates in the seafloor distal from the hydrothermal vents. (b) The hot, vigorous vent
fluids spread out from white siliceous chimneys and mounds and the subseafloor fluid
paths are cemented by silica veins and dikes. The emissions are not black smokers but
clear fluids at the vent orifices attributed to the scarcity of soluble iron and other metal
sulfides. Several meters away from the vents, the emissions become white and turbid
by precipitation of the oversaturated silica. With increasing distance from the vents, a
cloud of reddish brown particles of iron oxyhydroxides dominates hydrothermal plumes.
In the vicinity of the hydrothermal vent systems, the silica particles are predominant in
the hydrothermal sediments, but the iron oxyhydroxides are abundant with increasing
distance from the vent systems.
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すら熱力学的に完全に理解されたわけではなく，未だ

多くの元素の挙動が説明不可能である。したがって，

本論3章で推定された太古代の熱水組成についても大

きな不確定性を含んでいる。筆者はこれを解決する一

つの方法として高温高圧岩石熱水反応実験が適してい

るのではないかと考えている。現在の高温熱水発生メ

カニズムにおいて，鉱物間による反応速度の違いや変

質過程の酸化還元反応速度などの理解が進んできたの

も30年以上にわたる実験的な検証によるところが大

きい。したがって，太古代の熱水組成も実験で再現す

ることによって本論で提示したモデルの検証・修正を

行っていくべきだろう。近年，実際に筆者らは冥王代

のコマチアイトホストの熱水系や本稿で示した太古代

の玄武岩ホストの熱水系を模擬した実験を行ってお

り，水素に富む熱水やアルカリ性の熱水の再現に成功

している。一方，これらの実験により熱力学計算では

再現できないことも新たに分かってきた。本稿には盛

り込まなかったが，これらの熱水実験（Yoshizaki et

al., 2009; Shibuya et al., 2013a）やより若い時代の海

底熱水変質作用に関する研究（Shibuya et al., 2007 b,

2013 b; Kawai et al., 2008）についても興味のある読

者がおられたら是非参照されたい。
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