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西太平洋地域で採集したマンガ-ン団塊について， 既報と同様に， 団塊の紙物学的，化学的研究を 

行なった。紙物学的な研究は, 顕微鏡観察， 粉末X線回折， 示差熱分析および赤外吸収スペクトル 

測定で行ない，化学的研究では，マンガン，鉄のほかに，ニッケル，编，亜紐，鉛，コバルト， ビ 

スマス，チタン，バナジンおよび希土類元素の分析を行なった。 化学元素の分布の検討を，呈色密 

着印画法やX線マイクロアナライザ一で行ない， それらの不均質な分布を見い出した。 また，団塊 

の地域的な特徵を検討しても， 化学組成が不均質である場合も見い出せた。 これらの結果は，画一 

的な团塊成因論に代わって，より複雑な成因を考える必要を暗示していると考えられる。

まえがき

. 薪しい海底資源の一つとして有名なマンガン鉄酸化物 

は，通称，，マンガン団塊，または，マンガン瘤と呼ばれ 

ており，海底で共生している重晶石，憐灰石，海緑石お 

よび粘土越物などと共に, ' 宜，生紙物の一種である。マン 

ガンを主成分とするこめ種の越物は，結晶化したものが 

少なく，非晶質の酸化物または水酸化物が主要な構成物 

となっており，. 産扶も海底に広く分布しているが，その 

形態は，団塊状のもの，殼状のものなど;—走ではない。 

化学成分の爱動も大.きく，特に徼置成分の含有量も，分 

析例が多くなると共に，複雑な様相を示し，単純な物質

* Siudy on M angao«« Nodule (VUI), Unhomogencom 
Chemical DUtributioxi of Mangancac Nodule. -

** Shima Makoto (理研坻球化学研究室，海洋計撕工学第二研 

究室（兼)） . . . .
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でないことがわかりはじめてきた。 著者らは， 1968年 

以来マンガン団塊の研究を行なってきたと*?が,-その不均 

~ 性のために，画一的な生成機構や成因論を検討.するの 

亦困難であった。したがっで，：入手した試料のteもな物 

性を研究し，順次発表レできたフ《冷回の報吿は，新し 

く入手した試料について，：鉱物学的な検討および化学分 

析などを行ない，特丨こ微暈成分についてi i ,.新しく希元 

素の含有量分折ムた^ 次い.U i c 化’学成分の不均一 

性の問題につい.て討論した。問題は大別して，二つに分 

け，■一つは,■マ，ガン団塊を構成+ る組織内部©微小構 

造に伴なう成分の変化に*pいでであり，他は*マンガン 

団塊を産する海底の巩天洋时な規模での地域的な•変化に 

ついて’ ■察 I；た。、、f れ0 粵备にi ，■試料の数ダ少ない

( 1 ) 島 ■»» « 田昭彦岩石JS物鉱床学会訪,.60パV.昭■4341968).
( 2 ) 网田昭彦，岛 软 ：同 上 ，幻，似，昭44 (1969);

网田昭彥，岡ffl卓也，島 S : 同 上 ，6 8 , 199 ,昭 48 (1973).



マンガン®塊の研究（YU) 157

中心色部分はゼオライトで周曲をマンガン轶堠化物が 
» のように色んでいる状況

第 4 図 0 塊の薄片観察図(CM -10-A試料）

で形成されている。表面は，德!小なマンガン鉄酸化物の 

突起で覆われている。CM -13-Aの試料は，生物遺骸の 

集穑したカルサイト，アラゴナイト質の中心核の表面を 

マンガン鉄酸化物が層状に覆っている。大きさは30mm 
X15mmX10m m で， マンガン鉄酸化物相は， 部分的 

に，コロフォルム状，ぶどう状を呈している。 CM-14- 
A 試料は板状のゼオライト質の中心核上にマンガン鉄 

酸化物相がコ口フォルム伏に生成したもので，大きさは 

35mmX25mmX 10m mのものである。CM-15-A試料 

は少量のイライト，モンモリo ナイト，燐灰石，石英な 

どを含むゼオライト質の中心核を有し，マンガン鉄酸化 

物相が周囲を包んでおり，外観は亜鈴状の団塊で，大き 

さは. 15mmX15mmX20mm である。試料 CM-16-A 
は，20mmX15mmX15m mの大きさの卵.状の团塊であ 

り，試料 C M -17-Aは， 石灰質軟泥中のマンガン団塊 

破片である。CM -18-A試料は僑平な亜鈴伏の団塊で， 

25mmX20mmX15mmの大きさである。マンガン鉄酸 

化物相中には， コロフォルム状の組織が観察される。 

O C -1試料の大きさは90mmX80mmX50m m で，表 

面はぶどう状の突起で包まれている。団塊は脆く，亀裂 

に沿って粘土質の钿脈がはいっている。コ口フ* ルム状 

のマンガン鉄酸化物相の層間には微粒の石英，長石，粘 

土，火山岩の破片などを含んでいる。12-2-A 試料は. 
中心核が徴粒の石英，長石を含むゼ才ライト質の物質で 

できており， 12mmX12mmX8mmの大きさの偏球状 

O団塊である0 マンガン鉄酸化物相は，コロフォルム状 

や，層状に累積しているが，局部的にゼ才ライトが密集 

している部分も見られる。数ある団塊の中には，複数の 

固塊がゆ着している例もあり，第 3 図のように見える。 

試料番号が15-3-7と付されているものは，亜鈴状の団， 

塊で，表面は，無数の微小な突起で覆われている。中心 

核は，多数の火山岩片を含む凝灰質の物質であるが，大 

部分は風化して粘土化している0 中心核に近いマンガン

体状, 卵形などがあり，これは中心核の形状や中心梭® 
個数などに支配される結果と考えられる。また複数の団 

塊がゆ着して，アレイ状，ぶどう状などの形体を呈する 

ものもある。色調は褐色ないし黒揭色で土状を呈し，団 

塊表面は，無数の樹枝状，乳頭状，ぶどう状の小さな突 

:起で覆われている。第 3 図に団塊のいくつかを示す。

第 3 図 団 瑰 の 外 観 図 ' '  /
(上 は 12-2-A，下は 20-3-7試料）

試料 CM-10-A の大きさは 20mmX13mmX15mm, 
で，ほぼ楕円体状を呈し，少置のカルサイト，燐灰石， 

モンモリDナイト，石英を含むゼ才ライト質の偏平な核 

.を中心と•して,.■マンガン鉄酸化物相が，d  ロフォルム状 

に成長している。部分的iとは，波状に靥状成長してい，る 

部分もある0 この模様を第4 図に示してある。試料の薄 

片を作り，透過光の下で観察すると，大部分が非晶質の 

赤揭色ないし暗赤搞色のマンガン酸化物の薄層が集積 

し，その間隙に非晶質で黄色ないし揭色の鉄酸化物が断 

片状に存在している。

次の試料CM -11-Aは直径15m mの球状を呈し，ゼ 

オライト質の核を中心として，マ'1ンガン鉄酸化物の累靥

1974年 7月v (昭和49年）
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ために，決定的なことは結論できないが，非常に変化に 

富ん！̂分布を示しており，0 塊生成の複雑な因子の数多 

いことを予想させる結果となった。

実験方法および結果

1. 試料について

入手した試料は，東京大学海洋研究所に所属する白鳳 

丸で採集され，同所の坪田助教授から供铪されたもの， 

ならびに日本鉱業株式会社で，南太平洋探査の機会に採 

集し，同社百擷技師を通じて提供されたものである。こ 

のほかに，資源協会および東海大学海洋学部から供袷さ

れた試料についても，同時に研究した。試料の採集地点 

などは，第. I表にまとめて示してある。また採集地点を 

図にして示すと第1 図のようになる。

次にマンガン団塊の瑢状についてのべる。囲塊の形状 

は，中心核の周囲をマンガン鉄酸化約が包んでおり，そ 

の横断面を示すと，第 2 図のようになる。この種の構造 

は，極めて普通の球状瘤にみられるもので，中心核には 

火山岩またはその風化物であるパラゴナイトや粘土また 

は鲛の歯のような化石などがはいっている。時には，中 

心核もマンガン鉄酸化物であり,これを同心丹伏にとり 

まいたものもある。外観には一般に球状，偏球状，楕円

第 I 表西太平洋地区産のマンガン団塊

, 試料番号 採 集 位 置 深さ（m) 採集年月日 試料提供者

CM-10-A 150o33，W 13°55，S 3755 1970. 9. 3
CM-11-A 150。38來 3760 1970. 9. 4
CM-13-A 145°38JW . 17015，S 1200 1970. 9.10
CM-14-A 149018，W 13°34，S 4520 1970. 9.12
CM-15-At -一 1970. 9.13 >日本鉱業牌

: CM- 16- A 170*21^ 5425 1970. 9.22 百瀬技師

CM-17-A 170°50'W 1(T18，N 4550 .1970. 9.23
CM-17-B 170o50，W 10。肅 4550 1970. 9.23
CM-18-A 175。43來 12W N 5340 1970. 9.25
0 0 1 114a06 泞  W 21°29，N 3800 1969. 7. 8 \ 資源協会

TK-1 145o02，E 26°llfN 1107 一  J
東海大海洋学部

12-2-A 146o02.5，W l l o00.7，S 4934 1971.12.11
15-3-7 148°01.2^ 20tt23.4, S 4630 1
15-3-10 14800 1 .2 ^ 20°23.4'S 4630 )1971.12.19 東京大学海洋研究所

20-3-7 138°39.rW 35°04.5,S 4874 I ’坪田助教授

20-3-10 138°39.7，W Z ^ 0 4 .5 !S 4874 > 1971,12.24
20-3-26 138039.7，W 35°04.5'S 4874 )

C M -1N A  ©近海

第 1 図 第 2 図団塊横断面図（T K -1試料）

理化学研究所報告：第 50巻，第 4 号
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林状 , • 卵形などがあり，てれは中心核の形状や中心核の：. 
和 _ 数などに支配される結果と考えられる。ま た 複 数 の 団 Y  

塊がゆ着して, アレイ状，ぶどう状などの形体を呈する 

ものもある。色調は褐色ないし黒褐色で土状を呈し，団 

4 塊表面は，' 無数の樹技伏，乳頭状，ぶどう状の小さな突 

:起で覆われている。第 3 図に団塊のいくつかを示す。

へ第 3 図困塊の外観図 

(上 は 12-2-A’ 下 は 20~3-7試料)

試 料 C M ^IO -Aの大ききは20m m X 13m m X 15mm 
で，ほぼ楕円体状を呈し,' 少量のカルサイト，燐灰石， 

モンモリロナイト，:石英を含むゼ才ライト質の偏平な核 

を中心と，して，マンガン鉄酸化物相が，コr i フォルム状 

に成長している。部分的には,波状に靥状成長している 

部分もある。この模様を第4 図に示してある。試料の簿 

片畚作り，透過光の下で観察すると，大部分が非晶質の 

赤掲色ないし暗赤揭色のマンガン酸化物の薄屑が集積 

し,その間隙に非晶質で黄色ないし揭色の鉄酸化物が断 

片吠に存在している。 "
次の試料‘C M - l l - A は直径15 m m の球伏を呈し，ゼ 

オライト質の核を中心として，マンガン鉄酸化物の累靥

中心i i a 部分はゼ才ライトで咼迎をマン-ガン软愤化物が
效のように也んでいる状抚

第 4 図固塊の薄片観察図（C M -1 0 -A 試料）

で形成されている。表面は，微小なマンガン鉄酸化物の 

突起で覆われている。CM-13- A の試料は，生物遺骸の 

集積したカルサイ卜，アラゴナイト質の中心核©表面を 

マンガン鉄酸化物が層状に覆っている。大きさは30mm 
X 1 5 m m X l0 m m で， マンガン鉄酸化物相は， 部分的 

に， コd フォルム状，ぶどう状を呈している。 CM-14- 
A 試料丨ま板伏のゼオライト質の中心技上にマンガン鉄 

酸化物相がコロフォルム状に生成したもので，大きさは 

3 5 m m X25m m X 10m m のものである。C M -15-A試料 

は少量のイライト，モンモリロナイト，燐灰石，石英な 

どを含むゼ才ライト質の中心梭を有し，マンガン鉄酸化ン 
物相が周囲を包んでおり，外観は亜鈴状の® 塊で，大 き _ 
さは..15 m m父15 mm X 20 m m である。 試 料 CM-  16-A 
は，20m m X15m m X 15m m の大きさの卵状の团塊であ 

り，試 料 CM -17-A は， 石灰質軟泥中のマンガン団塊 

破片である。CM-18- A 試料は偏平な亜鈴状の団塊で，

25 mmX 20 m m X15 m m の大きさである。マンガン鉄酸 

化物相中には， コロフォルム状の組織が観察される0 
O C ~ l試料の大きさは90m m X 80 m m X 50m m で，'表 
面はぶどう状の突起で包まれている。団塊は脆く，亀裂 

に沿って粘土質の細脈がはいっている。コロフォルム伏 

のマンガン鉄酸化物相の屨間には微粒の石英, 長石.粘 

土，火山岩の玻片などを含んでいる。12-2 - A 試料は，

中心抜が微粒の石英，長石を含むゼ才ライト質の物質で 

できており， 12m m X 12m m X 8m m の大きさの偏球伏 

の団塊であるo マンガン鉄酸化物相は，コo フォルム状 

や，靥状に累蒱しているが，局部的にゼ才ライトが密集 

している部分も見られる。数ある团塊の中には，複数の 

団塊がゆ着している例もあり，第 3 囡のように見える。

試料番号が 1 5 -3 -7と付されているものは，亜鈴状の団 ' 
塊で，表面は，無数の微小な突起で覆われている。中心 

核は，多数の火山岩片を含む凝灰質の物質であるが，大 

部分は風化して粘土化している0 中心核に近いマンガン

1974年 7 月 (昭和相年）
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鉱染状にしみ込んでいる0 外毅のマンガン鉄酸化物相 

は，コロフ* ルム状に成長し.厚さはl ~ l ,5 c m の層と 

なっている。この靥の中には，截粒の石英，モンモリロ 

ナイトおよびゼ才ライトがはいっている。20-3-10試料 

は， 2(h3-7試料に類似した試料で， 80mmX50mmX 
50m mの大きさの楕円体状の団塊である。20^3-26試料 

は，内部に2個の中心核を有する偏球状の外観を呈する 

ものである。表面には，多くの乳頭状突起が見られ，マ 

ンガン鉄酸化物相中にはコロフォルム状の組級が著しく 

発達しておりジ自形のゼ才ライトの結晶が数多く分布し 

てぃる。

本報告の試料は，'すべて中心抜を有すを団塊である 

が. マンガン面塊と称しているマンガン鉄酸化物の産状: 
にはこのほかに，殼状に岩石や粘土の表面に，平面状に 

積み重なった1枚の届状のものもある。また，直径が数 

jum くらいの小粒で，いわゆる赤粘土の中や海水中に分 

散しているものもある。この種の試料については，すで 

[こニ，三の報告を行な:^た0 .* .
2 . 化学分ネ斤について

マンガン団塊の化学成分を検討す•る場合には，全体の 

平均値として取5 圾う場合と，団塊内の袓橄について局' 
部的に取り扱う_ 会丨ヒ分けて処理することが必要である

前者の場合については，通常，団塊の中から黒褐色の 

マンガン鉄酸化物相だけを選別して取り出して化学分析

第 ！！表西太平洋地区産のマンガン団塊化学成分表

. 試料番号
塩 酸 可 溶 部 （％) 平均試料 (% )

へ • 塩 酸
不溶部

(% )
灼熱
減量
(.% ).;Mn Fe Ni Co Cu Zn Pb Tit v t Bit

CM-10-A 17.0 . 13.7 0.47 0.31 0.26 0.069 0.053 0.80 0.030 0.005 9.0 24.5
' CM-11-A 1?：.4 13.2 0.48 0.38 0 .26 0.068 0.053 >1.0 0.026 0.005 6.4 25.9 ,

CM-13-A 2.3 2.2 0.05 0.09 0.008 0.015 0.017 一 一 — 1.1 4.2
. CM-14-A 16.8 18.0 0.37 0.36 0.21 0.055 0.051 >1.0 0.025 0.005 9.4 25. a

CM-15-A 19.4 10.6 0.65 0.28 0.43 0.071 0.043 >1.0 0.022 0.004 13.9 22.1
CM-16-A 21.1 10.0 0.73 0.25 0.66 0.085 0.053 0.49 0.025 0.006 10.5 22.1
CM-17-A 19.7 12.3 0.52 0.42 0.36 0.068 0.068 0.90 0.036 0,006 4.3 26. a
CM-17-B 19.0 12.5. 0 .49 0.36 0.31 0.065 0.055 — v  一 一 6.7 26；&
CM-18-A 22.2 13.4 0.43 0.35 0.24 0.065 0.061 0.70 0.038 0.006 15.2 17. &
OC-1 23.1 12.0 0.68 0 .13 0 .43 0.13 0.054 0 .21 0.034 0.004 15.7 16.7
12-2-A 20.6 6.9 0.98 0.22 0.73 0.097 0.026 0.32 0.030 0.003 12.2 25.2
15-3-7 16.3 17.3 0.35 0.48 0 .12 0.046 0.095 >1.0 0.015 0.005 13.8 18.分
15-3^10 16.2 . 17.9 0.42 0.52 0 .13 0.055 0.077 >1.0 0.021 .0.005 12.7 19.2
20-3-7 17.5 15.8 0.39 0 .43 0.11 0,046 0.099 0.48 0.037 0.007 15.6 19.2
20-3-10 19.0 .15.8 U  50 0 .42 0 .18 0.064 0.12 0.68 0.030 0,008 12.4 18.9
20-3-26 16.0 . 14.3 0.42 0.32 0 .15 0.051 0.083 >1.0 0.044 ； 0.0U 13.6 26.2
t 発光分光分折法c よる苗果

中心被は«R岩質* 3?でその蜀囲をマンガンK期化ftで«状に色 
んでいる• その最外» の付这に魚卵状や小球状©.BigがKられる

第 5 図 .•団塊薄片の顕微统写真図（15-3-7試料）

铁酸化物相は，厢状に集積しているが，外毅付近ではコ 

n フォルム状の組释に如先て，小胞状，魚卵伏を呈する 

部分が多く見られ多。第 5 図はその様子を示す顕镦鏡写 

真であ名。マンガン鉄酸化物相中には，微粒の石英，長 

右: 輝石(よどが散在しているのが観察できる。 15-3-10 
ネ試料け: 15-3-7試料に類似している面塊で，大きさは 

50tnmX30mmX30mmの亜鈴状の外観を呈している。 

2 0-3 -7の試料は, 大きさ90mmX80mmX50m mのや 

や偏羊な琿状をM したもので,表面は多数の乳頭状突起 

が馬られる。.中心核は，ゼ才ライト，モンモリロナイト 

からできており，少量の石英, 長石,烧灰石などが混在し 

でいる。また中心核の内部には，マンガン鈦酸化物相が

理化学研究所報告：第 50巻，第 4 号
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ンガン団塊の研究（VD) 1^9 部

を行なう。■取り出.した試料は， メノ 一乳鉢などで粉碎' 
し，よく混合して平均試料とし，その一部を秤量する。 

次いで，約 300PCに加熱して，揮発成分（おもに水分）， 

耷除去した後に，3 N 塩酸と/ 数滴の30%過酸化水素 

水を加えて，試料を溶解するP 塩酸溶液に不溶の粘土類 

などのケイ酸塩類をロ別し，塩酸可溶性成分について. 
原子吸光分析法を用いて分析する。(8)主要な化学成分と 

して，マンガン，鉄を微量成分として, ニッケル， コバ 

ルト，鋇.亜鉛および船を分析する。その結果は，第n

表にまとめて示してある。第!!表の中のビスマス，チタ 

ンとパナジンは，上述の湿式分析法によらず，平均粉末 

試料を直接発光分光分析法（島津GE100使用）により， 

定量分析した結果である。また前記の平均粉末試料の一 

部は，希土類元素の分析の目的でも使用した。希土類元 

素の分析法は, Ge (Li) 検出器妾利用した放射化分析に 

よった。(4)半定蠆分析を行なった元素は，La, Ce, Nd, 
Sm, Eu, Tb, Y b ,およびL u で, 得た結果を第HI表 

に示してある。

第 ffl表団塊中の希土類元素含有量

試料市号 L« Ce Nd Sm Eu Tb Y b Lu 深 さ （m )
TK-1 140 510 118 20 5.0 3.4 10 2.0 1107
CM-13-A 230 1017 170 30 6.5 5.1 25 4.0 1200
OC-1 330 1085 似 H-.n U-.fl 綱 ）

C M -17-A 220 605 310 f)5 1I1；1 .V.i I s .1迦
CM-16-A 350 1255 352 61 15.0 11.2 20 3.5 5-1̂ 5

(単位ppm)

.次に団塊内の局部について，元素の分布を検討するた 

めに，コンタクトクロマトグラフ法と，測線に沿って}c 
線マイクD アナライザ一法による分析を行なった。前者 

は第1報(S)にのベたように，団塊の横断試料の表面を研 

磨して平滑な面をつくるンこの面に，東洋口紙5 A に塩 

酸 （0 .1 ~ 1 N )を含ませたものを密着させる。塊の表面 

は腐蝕され，溶出した元素はロ紙に移行し，密着印画が 

できる。この密着印画の上にジメチルグリオキシムのア 

ルコ一ル溶液ズ1% !)と，40% のフォルムアルデヒド溶 

液の混液を吹き付ける0 ロ紙上のニッケルは，赤色に着

色し，第 6 図のように分布図ができる。，図の中の大きな 

円形はn 紙であり，団塊の横断面内に点状に分布してい 

る黒い小部分がニッケルの存在していた位置を示してい 

る。横新面内に四角形で示す部分は，中心核.となってい 

るパラゴナイ卜や，風化した火山岩およびガラス物質の

第 6 図団塊横断面上で得たニッケル分布 

- ; のコンタク . トクロマトグラフ図 . .

{ 3 ) 岡田昭彥，島 誠 ： 日本海洋学会誌，'2 6 ,  2 9 ,昭 45 (1970).

第 7 図団塊横断面上での元素分布状況を_X線 

マイクロアナライザ一で測定した図 

(第 2 図のA, B と一致する場所）

( ^ ) Gordon , G. E.f R an d le , K ., O olbb, G. G., C onues, J . ]

1 Benson, M . H., and O x le y , S. S . : Gt&chim- Comochim* 
A d a ,  3 2 t 369 (1968).

1974年 7 月 (昭和49年)
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存在位置である。■.なお，ュッケルの呈色反応を行なうと 

きに加えるフォルムアルデヒドは, 2価の鉄の呈色反応 

による妨害を避ける遮蔽剤である。

' X槔マイクロアナライザ一を利用する方法では/s> 第 

2 図に示した測線（A—B ) に沿って，マンガン，铁， 

および微量成分のニッケルについて分析を行なった。得 

た結果を第7 図に示すc 縦軸には含有量の変動が表示さ 

れてあり，横軸には走査線上のAからB に至る位置が示 

されている。

3. X線回折について

マンガン団塊の研究手段の有力な一つの方法に，粉末 

X線回折法があり，鉱物の同定が行なわれてきた。(8>前 

報までに報告して去たように• この方法で， トドロキ 

石，パ一ネス石，3-MnO*などの鉱物が，団塊の中で検 

出で善た。しかし，通常入手できるマンガン団塊の大半 

の試料の場合，非晶質物質が多く，結晶回折線を検出で 

きるものは数が少ない。本報告の試料も，従来報告して 

きたものと同様の回折線が得られており，その代表的な 

ものを第8 図に示す。第 8 図は試料番号12-2-A, TK-1, 
およびC M -10-Aの順序に並べて示してある。12-2-A 
には， トドロキ石の回折線がやや明瞭に見い出されてお 

り，T K -1では 3-M nO *のピークが認められる。この 

ほかに11.5°に認められるピ一クは,トド口キ石に存在 

するピークであり，T K -1にはトド口キ石が共存する可 

能性がある。CM -10-Aでは 5-M n02 のみのピークが 

不明瞭ながら認め得る。 また第8 図の中にあるピーク 

で，S と付してあるビ一クは，試料中に混在する粘土鉱 

物などのケイ酸塩鉱物に由来するもので，マンガン鉱物 

ではないと考えている。マンガン団塊の粉末X線回折の 

場合には，通常の結晶度のよい他の鉱物を検討する時に 

比べ，回折線が幅広くなって，敏物の同定に困難を伴な 

うことが多い0 これらの測定は，第 1報以来，条件を同 

—にして行なってきており，30kV, 10mAf FeKa, Mn

i2B°)
70 80

TK-1

10 20 30 4̂0" 60 70 60 "sa
{26ai

CMHO-A

________ I_________2________ I________ I________ 1________ I________ I________ L
10 20 30 40 50 60 70 80 90

[2&*)
第 8 図団塊の X線回折図の例

フィルタ一を使用し，発散スリット2 !/a°»散乱スリッ 

ト 2 1/ ，，受光スリット0.4111取 時 定 数 4seCt走査 

速度 0.5°/m mを標準の条件としている。したがって，

前報の回折線図との照合が容易に行ない得る。

, 4. 赤外吸収スペクトルについて

マンガン団塊中に存在を予測されているマンガン水酸 

化物，または水和物を検討するために.著者らの試料は 

すべて赤外吸収スぺクトルを測定している。(7)第 9 図に 

は Perkin-Elmer 5 2 の赤外分光器で得た結果の一例を 

代表として示してある。従来の報告および本研究の試料 

で得られた赤外吸収スぺクトルは，いずれの試料の場合 

にも，ほとんど同様なもので第9 図で代表できる。この 

図からマンガンの水酸化物が存在してt、ることは推定で 

きる。

WAVae«GTH(MlCRONSt7 B 9 10 12̂  15 20

leoo  1600 \ 400 1200 1000 
FRE如 (C M *i)

第 9 図団塊の赤外吸収スペクトルの例 （T K -1試料）

( 5 )  S s ih a t M . : C htm ^  1 ,7 7  (1966).
( 6 ) 岡田昭彥，水口忠行，島 t t : 日本海详学会1 ^ 2 8 ,3 9 ,昭47(1972).

( 7 ) Okada, A*, OKAt)At T+, and Shiua, M, ： 5 ft. Papers 
/ .  P . C. R . t 6 6 , L7fl (1972),

理化学研究所報告：第 50巻，第 4 号
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5. 示差熱分析丨こついて

第 10図には，団塊の示差熱分析曲線の代表例を示す。 

図からわかるように，団塊の示差熱分析曲線は，非常に 

似た形を示し， 100〜200°Cで明瞭なピークが観察され 

る。このピークは，試料中の水分の放出による吸熱ピー 

クである。

第 10図団塊の示差熱分析曲線の例

考 察

団塊の化学成分の内，微量成分の分布について考察す 

る。第 7 図に示すニッケルの分布は，団塊の中心部分か 

ら外殻にわたって，A B 線上でほとんど一様な含有量を 

不す結果である。このような均一分布は，■ニッケル以外 

にウランの分布をフィッジョントラック法で検討したさ 

い(e>にも見られた。しかし，ニッケルの分布には第6 図 

で指摘するような不均質の分布も，数多く認められてい 

る。このような二つの異なったニッケル分布の違いは， 

産状または，産地による特徵とは考えられず，同一地点 

で採集した団塊でも，個体が異なるとニッケルの分布が 

異なる場合が多い。ニッケル以外の徴量成分についての 

検討はまだだが，ニッケルを银量成分の代表として考え 

れば，少なくとも微量成分の分布に著しく不均一なこと

( 8 ) _ 矢吹英堆，島 誠 ：理研報告，灯，2 7 ,昭 46 (1971).

1974年 7月 （昭和49年).〃

がある点は確実である。この現象を解釈する方法として 

次のような考察を試みる。団塊が生成される初期には， 

ニッケルは一様に均質に分布していたと仮定し，その後， 

団塊を構成する主要な鉱物であるマンガン鉱物の続成作 

用によって，団塊内での元素の再配分，または移動が起 

きたと考えることができる。しかし/マンガン鉱物の練 

成作用の進化の度合を，団塊の結晶度と比例するものと 

してみると，粉末X線回折線の強く出るような，いわゆ 

る結晶度の比較的高いと考えられる団塊で，必ずしも， 

第 6 図のような試料ばかりでなく，第 7 図にみられるよ 

うな均質な分布を示す場合も多い。したがって，綺成作 

用に伴なう元素の再S 分を考える方法も，満足すべきも 

のではないa
団塊中のニッケルは，宇宙空間物質に由来するとの仮 

説もあって，不均質な分布をするのは供給される時の物 

質cp粒の大きさによるとも考えられる。 しかしながら， 

同一地点で採取された団塊で，均質なニッケルの分布を 

示すものがある。供袷された物質が団塊ごとに，一つに 

は不均質に，ほかには均質に供袷されるための条件を蔺 

たす機構は考えられない。

次に，主要な化学成分であるマンガンと鉄の分布につ 

いても，第 6 図にみ.られるように，団塊内部においては 

不均質に存在している。両元素の増減の模様は，逆相関 

関係にあって，マンガンの多い部分には，鉄の含量は少 

なくなる。通常，団塊では，中心核をとりまいて，マン 

ガンを主成分にする層と，鉄に富んだ画とが，同心円状 

に交互に存在しているので，マンガンと鉄が，同一の塊 

の中に均質に分布.しているわけではない。この現象を説 

明するためには，団塊生成に伴なう供拾元素（マンガン 

および鉄）の変動が主な原因として考えられているが， 

それらの周期などについて，団塊ごとに変化があり，確 

実な要因は不明である。ただ，多くの測定結果を綜合し 

てみると，マンガンに富んだ眉には，微量成分のニッケ 

ルと銅が多くなり，鉄に富んだ靥にはコパルトが多く含 

有されている現象は認められるこのような主要化学 

成分と，それに随伴する微量成分との間の，特徵ある相 

関関係の原因については次のようなことが提言される。 

マンガンおよび鉄の沈殿作用に伴なう環境において.特 

徴ある微量成分の化学的な性質が，主要成分の性質と類 

似していて. 随伴して沈積するという考え方である。た 

とえば，マンガンの沈積の環境では，ニッケルや鋇が， 

より多く伴なって沈積しやすいと考える。しかし，第 6 
図に示されるようにマンガンに富んでいる部分と，鉄に 

富んでいる部分で，ニッケルの分布は，ほぼ同じである 

現象も観察される。 、



また, ; 明塊の化学成分を取り扱うときに，ニつの元素 

« 存在比，たとえば, Mn/Fe i か，M / M n などを用い 

て議論することがよく行なわれる。しかし，. この方法を­
と.るとしても， いわゆる平均試料にフいては可能である 

が，.:団塊内における化学元素の不均質な分布をみる匕 

このような元素比を取り扱う方法も限界があると考えら 

れる。

団域の化学成分と地辞性との関連について，特に太平 

洋海域弩代表とて考察する厂196S年にメ o — はパ太平 

洋の各地点で採取した団塊の化学分析結果を集めて，微 

最成分と，主要贫マンガンおよび鉄などの含有量(C基準 

辛求め，. いくつかの特徴ある地域に分類した。たとえば 

ハワイ南方の東南太平洋地区での団塊には，ニッヶルが 

多く見い出され，それ以外の地区の団塊とは医別ができ 

ると,いう説である。この議論にMしては，個々の団塊に 

ついて？)分析結臬9 求め方，:すなわち，どのようにして 

本均試料を作り，代表 1植として择用したかなどについて， 

不破な記載しかない。その上に，限られた嶔の分析結果 

から推定して広ネな面積のE 域を区切っており.推种学 

的にみても，危険率の高い取り扱い方をしている欠点が 

ある。深海底の試料採取の機会が少なく，奋布している 

齒瑰6 観察も，まだ完全でなじ状況では,このような欠 

点はいたしかたない。現在でも,荃太平洋地区を通じて 

利用できる_ 塊分折結果の数は少なく，数千個以下しか 

存在していない。その限定された試料を基としで，# 種 

の仮説が立てられている現状を注意せねばならない。

従来，太平洋, 大西洋，甶度洋など,大洋区別にも化 

学元素またはそれらの比に特徴があり，たとえば太平洋 

地区の団塊は， M n /F eが他の海洋地区に比べて高い値 

を示すとの銳がある。しかし，との議論の場合にも，取 

り扱5 た試料の数は，わずかに10D個以下のデータを基 

としているにすぎない。より多くの結果を蓄積してから 

でないと，確実なこi はいえないが，本報告の結果を考 

毳すると，たとえばM n/F eの値は，従来の太平洋地区 

の特徵とされている値の0.6〜3.6 の中にow大体はいっ 

ている。

微被元素の分布について》含有量と深度との関連がク 

ロナンらに上って報告された。c l l > ニッケルと鋇は，深さ 

とともに増加し，コバルトは逆になるという説である。

本報の場合，浅い地点の試料が少な’いが，第n 表をみる 

と，このような傾向は存在するようであ名。希土類元素

( 9 、 M eb o ) J* L . : “ The M ineral Resources o f the

EUevicr Publ. C o .，N . Y . ( 1965).  ‘

( 10)  G o ld b e rg j  E .D . and ARBEH5F(iosr G . : GtQcAim.
. CQimoehirrt, A t ta r 1 3 f 153 (1958)*

■( l l )  C ron ak , U .S . and Toohb, J. S .: Dttp-Sta 1 6 # 335 

( 1969) .

についても，団塊の平均試料分析結果から样度依存度が 

論じられる。希土類元素o 含置は，深海底産の®塊に多 

く存在し，浅海底産の団塊には少なくなる傾向がある。 

第EI表をよりぐわし.く検討す、;5 と，深海底産の団塊には 

比較的重希土が多くなり，浅深底産の団塊には，それに 

比べて比較的であるが，軽希土が多くなる傾向が見い出 

せる。希土類元:素の分布するパターンについても，たと 

えば，宇宙箜簡輅質ふらの供給とか，海底での沈殿作用 

に伴なう分別作用などを原因として4 える仮説も立てら 

れるが，分析例も少なく， 確かなことはわかっていな 

い。試料採取地点が近接し，しかも，深度が極端に異な 

るような都合のよい拭料が入手できれば,希土類元素の 

みならず，他の微量成分についても，興味ある議論がで

きよう。 . '  +■ ‘ - . . .
マンガン®塊を構成している乾物は，結晶度が低いた 

めに判定が因難で問顔が多く，いまだに定説がない。多 

くの研究者によって,比疼的認用されている紙物の種類 

は， トドロキ石，バーネス石，.5-MnO、*鲜な.どであり， 

そのほかに，10A マンガン紘とか，7 A デンガン鉱など 

の名称を付した分類なども提案された。 ずれの場合で 

も，試料の一部に，上記の«£物が混入していたと，粉末 

X線回折法や，‘ 齒微鏡すでの観察か.ら同定または推定さ 

れたものである。団塊を構成する大部分の物質は，いま 

だに確実にわからない。第 8’図に示すように，固塊の平 

均試料の粉末X線回折パターンは，非晶質によくみられ 

るような幅が広い回折槔しか与えず，顕著な回折ピーク 

が得られない。しかし，.団塊.を歡物学的,丨と研究する手段 

として，粉末X線回折法は有用であり，含有されている 

紙物の見当をつけることが行なわれてきた。.第 8面に見 

られる程度の結果から，ごく定性的に，鉱物の種類と， 

団塊採取点の深度との関連を論じた報告がある海底 

の比較的浅い所で発見される囱塊には，パーネス石が多 

く検出され，漳海底産の団塊からは， トドロキ石が多ぐ 

見出される傾向があるという説である0 この種の報告で 

は，同一海域内で検討した研究ではなく，-広く分散した 

試料を単に集めて取り扱ったり，使用した試料の数が少 

ない場合があって，信頼度の多い研究でばないことがあ 

る。本報告の場合を考えてみても，比較的浅い海域産の 

試料(T K -1)で， トド口丰石と判定できる鉱物が存在し 

ており，前述の傾向とは一致しない結果となる。

団塊の中に検出できる鉱物と，化学成分との関速につ 

いての研究も試みられ/ 11) たとえば，’トドロキ石が検出 

できる団塊では， M n /F eの値が大きく，かつ，ニッケ 

ル含量も高く，逆忆， パ一ネス石に富んだ試料では， 

MfT/Feての値が低< . 31パルトに富むと©報告がある。
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しかし，本報告の結果は，前述のような傾向はほとんど 

ない。この問題も，今後，たくさんの結果が集められた 

上で，再検討すべきことであろう。

- 団塊中に存在している各種の化学元素の存在状態につ 

. V、ての検討は困難なことで，.従来報告が少ない。特に微 

量化学成分についてのこの種の研究は,;まったく行なわ 

れていない。しかし，主要な化学成分，すなわち，マン 

ガンと鉄についての検討は，本報告でも行なったような 

赤外吸収スペクトル法や，メスパウア一法，磁性の研究 

およびE S C A を利用する方法などで，研究が行なわれ 

はじめてきた。この場合でも，すでに著者らによって報 

告されてきたように，ごく定性的に水酸化物の形の存在 

とか， 3 価の鉄の存在などがわずかに検討できたにすぎ 

ない。この種の研究も，今後は発展させて確実な結果を 

得たいと考えてい:るが，現状では推定の結果しか得られ 

ていない。

お わ り に
j > r -

団塊の化学耝成は，主要成分のマンガン，鉄，微量成 

分のニッケルなどで示されるように，著しく不均質に， 

しかも，それらの存在状態もはっきりしていない分布を 

していることがわかってきた。また，鉱物組成について 

も，非晶質物質が主な構成物であるために，同定に困難 

さがあり，わずかに共存する鉱物の種類にも，ばらつき 

があって，一様でないこともわかってきた。これらの不 

均質な組成は，団塊の内部構成にのみ見られるだけでな 

く，産状についても認められる。したがって，従来取り 

上げられてきたような単純な分布論や，成因論および生 

成機構などの説を，再検討せねばならない。成因論をと 

り上げてみても，著者らは数多くの説を整理して，（1) 
無機説，( 2 ) 有機説，（3 ) 生物説などに分類し，闭塊生 

成にはこれらのものが混り合って，複雑な要素でできて 

吾たものであろうと推定している。(u)団塊の生長速度を

考察してもいろいろの扳定の条件があって，一様に取り 

上げられぬ点があるにせよ，生長速度が1000年に0.01 
m m から30m mの速度という幅のある結果が集められ 

る。このような幅のあることも，成因論により複雑な因 

子があることを推定させる。

成因や生成機構がはっきりしないもう一つの重要な要 

素として，団塊を形成する元素の供給源もよくわかって 

いない点が上げられる0 たとえば，海底の地質構造線や 

火山などからの供給，海水からの供給，または海底堆猜 

物からの供給など，数多くの提案が行なわれてきたが， 

いまだに定説はない。また，団塊の生成しやすい海底の 

地質との関連についても , いろいろの説があり，赤枯土 

の役割などが最も重要であるとする案もあった。しかし 

この種の研究も，結論を出すまでには，より多くのデ一 

タが整ってから慎重に下す必孽があり，今後の研究を待 

たねばならない現伏である。

このように，海底に産出するマンガン团塊は，研究報 

告の増加と共に，その成因や生成.機構は複雑で，単純な 

ものでないことがわかってきた。 したがって現状では， 

極力数多くのデータの蓄積を行ない，その結果を綜合す 

る必要がある。同時に，海底に共生する他の自生敏物と 

の関連，および陸上で観察される水成マンガン敏床，ま 

たは鉱物の研究なども参考にして，研究を進めねばなら 

ない。 また模型実験なども高圧の下で試みる必要もあ 

る。今後はこのような研究を続け，団塊の解明に努力す 

る心算である。

終わりに，本報告の試料を提供された各位に感謝する 

とともに，種々ご助力をいただいた当研究室矢吹英雄研 

究員に厚謝する。また，要した研究費の一部は，文部省 

総合研究「深海底産マンガン鉄酸化物の基礎ならびに応 

用に関する研究J によった。記して謝意を表わす。

( » 2 ) 島 誠 ： 海 洋 科 学 ，4 , 5 4 ,昭 47 (19フ2). 
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Study on Manganese Nodule (VIII)

Unhomogeneous Chemical Distribution of Manganese Nodule

Makoto SHIMA and Akihiko OKADA

Mineralogy of manganese nodules collected from the west Pacific Ocean was 
investigated by optical microscopy, X-ray powder method, differential thermal 
analysis, and infrared spectroscopy. Chemical analysis was performed on the 
following elements: Mn, Fe, Ni, Cut Pb，Zn, Cot Bi, Ti，V, and rare earth 
elements* Contact chromatographic method and X-ray microanalysis showed that 
chemical components are unhomogeneously distributed in the section of the 
manganese nodule. Chemical composition of the manganese nodule also varies 
with its locality. These results suggest that the origin of the manganese nodule 
is influenced by various complex factors*
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