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Minera、log畳ca亙and，Geocぬemical　Cぬaracteristics　of　Ma，nganese　Nodl翻es

　　　　　　丘om伽e　Suiko　Seamount，Nor亡hwestem　P我ci最c　Oce繰

　　　　　　　　　　且一SomeProb且emsCo璽cerningt血eMineralogy

Masato　NoHARA＊and　Noriyuki　NAsu＊＊

Abstract

　　　Manganese　nodules　from　the　Suiko　Seamoun七exhibit七he　signi且can七charac－

teristicsinmineralcomposi七ions。We11－crys七allizedtodorokite　andbimessi七e，which
are　principal　manganese　mineral　phase　in　nod．ules，only　occur　in　the　oxide　layer

directly　incasing　pebbles　an（1coarse　san（i・

　　　The　preferential　forma七ion　of　todoroki七e　or　bimessite　phases　seem　to　be　prin－

cipally　controlled　by　the　reaction　rate　of　iron－manganese　oxides　with　trace　ele－

ments　such　as　Cu，Ni，Co，Zn，Pb　concentrated　in　no（1ules，rather　than　redox　charac－

teris七ics　of　sedimentary　environment　or　mineralogical　diagenetic　process．

亙．恥tro曲ct豊on

　　　In1968，geophysical　and．submarine　geological　researches　were　carried．out　in　the

northwestem　Paci且c　Ocean　by　RV‘‘Hakuho　Maru”of　the　Ocean　Research　Institute，

University　of　Tokyo乞nd　dredged　hauls　were　obtained　from　the　east　and　north　crest　or

small　plateau　of　the　Suiko　Seamount（Table　l　and　Fig．1〉。A　numerous　of　manganese

nodules　were　also　collected　together　with　various　sorts　of　rock　fragments　and　pebbles　by

cha，in　dエed．ge（ToMoDA　ed・．，1968）。

St．No．

Table1． Sample　locations　and　water　depths。

　　　　　Position　　　　　　　Water　depth（m）

68－3－9－6

68－3－9－7

68－3－9－8

68－3－9－9

44035／N1700201E
44。37’N170018’E

44033’N170Q17’E
44030’N170Q25’E

1358－1375

　1365
1195－1232

1275－1290

　　　As　a　part　of　wider　studies　of　manganese　nodules，an　initial　investigation　has　been

undertaken　on　the　composition　of　nodules。Works，including　accumulation　rate　studies，

are　continued　on　these　materials．However，analysis　of　nodules　has　revealed　variations

in　both　mineral　and　chemical　compositions　which　are　considered　to　have　remarkable

signi丘cance　in　terms　of　the　origin　of　the　nodule（leposits。

＊Marine　Geology　Department．

＊＊Ocean　Research　Institute，University　of　Tokyoン
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　　　　1　：sta七ion　　68＿3＿9＿6　　　　　　　2　：station“68＿3＿9＿7

　　　　3：station　　68－3－9－8　　　　　　　4：station　　68－3－9－9

Fig。1Manganese　nodule　sample　sites　in　the　Suiko　Seamount。

2．：Descriptio聡ofぬeno面les

　　　Nodules　collecte（l　range　generally　from14to40cm　in　diameter　and　are　remar：kably

large　in　size　compared　with　those　of　pelagic　nodules。The　manganese　nodule，which　is

convex　on　the　upper　smooth　surface，always　macroscgpically　has　a　distinct　she11－1ike

or　par＆llel　laminated．1ayer（Figs．2an（13）。　The　thickness　of　each　layer　of　the　crust

attains　to　about2－5mm　an（i　sometimes　to10mm．Two　or　three　thick　layers　can　be

distinguished　within　the　samples　where且ne　to　well　sorted　coarse　sand　are　imbeded．

　　　Rock　fragments　and　pebbles　dredged　together　with　nodules　are　coated　partially　to

wholly　with　iron－manganese　oxides。Some　of　them　have　glacial　scraches　that　appear　to

be　caused　by　ice－rafting（FuJII6渉α1。，1973）。These　fragments　and．pebbles　are　various

sorts　of　ba，saユt，trachy－andesite，1imestone，homfels　a，n（1tuffaceous　shale（Fig、4）．They

are　inclu（ie（1not　only　aroun（l　its　center　or　base　but　also　close　to　the　surface　in　no（1ules．

Most　pebbles　and　well－sorted　coarse　sand　are　completely　incased　within　the　iron－mang＆一

nese　no（lule　or　crust．
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Fig．2

、，、、餐・馨・、峯轟・き霧叢灘，、1騨辮鰹騨1鰹懸．欄癬鞘灘覇餐撚

Manganese　nodules　with　smoo七h　surface　dredged　from　station68－3－9－7，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿10cm

Fig3Lamina七ed　manganese　oxide　layers　in　variable　thickness　of
　　　encrustation　from　station68－3－9－9．

講

manganese
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嚇一一一一5c　m一一

Fig．4　1ce－rafted　pebbles　incased　in　pieces　of　a　thick　iron－manganese　crust　from

　　　s七ation68－3－9－6．

3。　Ana亙ytica亙methoδs

　　　The　poor　crystallinity　of　manganese　mineral　imposes　several　limitations　on　the　use

of　X－ray　diffraction　techniques　for　the　analysis　of　phases　in　manganese　nodules．For　this

reason　consid．era，ble　care　was　taken　to　ensure　that　optimum　instrumental　cond．itions　were

usedforthe　phase　identi且cation．Works　were　carried　out　on　Rigaku　Denki　di鉦ractmeter

using　Cu　Kαradiation　at15－20mA　and35－40KV．The　Cu　Kαradiation　was　eliminated

bymeans　of　Ni一血1ter，Scamingspeeds　of1。／min。wereused　with　atime　constant　of1－2sec。

The　receiving　slit　was　O．1mm　wide　an（l　divergent　and　scatter　slits　were　varied．depending

on　the＆ngle　scanned．with　a，few　exceptions．

41．　　Res覗lts　an《童dliSC1ほSS董011

　　　It　is　generally　known　that　manganese　no（lules　consist　of　the　amorphous　phase　with

poor　crystalline　todorokite　and．bimessite（BusER　and．GROTTER，19541BARNEs，19671

CRoNAN　and　TooMs，19691GLAsBY，1972〉。According　to　the　results　of　X－ray　powder

面ffraction　pattems　for　approximately且fty　of　the　our　nodules，p血cipal　manganese

minerals　are　todoro：kite　and　bimessite　as　well　as　that　which　have　been　reported　by　other

workers。That　is，todorokite（Na，Ca，K，Mn2＋〉（Mn4＋，Mn2＋，Mg）6012・3H20which，form

its　powder　pattem，appears　to　be　identical　to　a　phase　termed10A　manganite　by　BusER

and，GROTTER（1956）αnd．secondユy，a，phase　ha，ving　a　two　line　powd．er　pattem　identical

to　theδ一MnO2（Nao．7，Cao．3）Mn70142。8H20，0f　BusER　and　GRもTTER．A　third　phase

having　a　powder　pattem　id，entical　with　bimessite　of　JoNEs　and』MILNE（1956）and．also

with7A　manganite　of　BusER　and　GROTTER　was　also　observed．However，as　BRlcKER

（1965）has　suggested，this　phase　and　theδ一MnO20f　BusE：R　an（l　GROTTER　are　the　same

having　d．ifferent　particle　size。Therefore，both　will　be　refered、to　in　this　work　as　bimessite．

4一（354）



Mineralogical　and　Geochemical　Charac七eristics　of　Manganese　Nodules（NoHARA　and　NAsu）

T

T
B T十B

τ十B

68・3・97．1

68・3・9・7・2

Q　F

68・3・9・ナ．3

68・3・9・9・1

68・3・9・6・1

2e
10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　　50　　　　　6Q　　　　　7げ
　　　　　　　　　　　　　T：七〇d，oroki七e，B：bimessite，g：quortz，F：feldspar

　　　　　Fig。5　X－ray　powder　diffraction　pattems　of　selec七ed，manga，nese　nodules．

Selected　X－ray　powder　diffraction　patterns　of　these　minerals　are　shown　in　Fig。5．It　is

characteristic　that　well－crystallized　tod．orokite　and．bimessite　phases　occur　only　in　the

layer　which　are　directly　associated　with　we11－sorted　coarse　san（1．Microscopic　observa－

tions　reveεしl　that　these　crystaユ1ine　phases　consist　of　concentrically　ban（ied910bu1εしr　struc－

tures　which　suggest　its　ra，pid　coagulation　from　colloidal　iron－ma，nganese　oxides．　The

marked　differences　in　the　mineral　compositions　in　the　nodules　from　the　same　site，for

example，station68－3－9－7are　observed（see　Fig．5）．

　　　There　is　considerable　controversy　conceming　the　environment　of　deposition　and

the　mechanism　of　precipitation　of　manganese　oxides　of　nodules．Using　the　O：Me　ratio

as　an　ind．icator　of　phase，MANHEIM（1965）have　shown　the　a，pparent　tend．ency　in　a，ppreci－

ably　lower　oxidation　states　on　nodules　from　ne＆r－shore　environments　than　those　from

deep－sea　environments。PRlcE（1967）has　also　mentioned　the　preferential　formation　of

todorokite　in　near－shore　environments。BARNEs（1967），on　the　otherhand．，has　concluded

from　a　regional　study　of　the　mineralogy　of　manganese　nodules　from　the　Paci丘c　Ocean

that　to（loro：kite　is　preferentially　forme（l　at　greater　depths　than　bimessite．From　a　con－

sideration　of　the　pressure　depend．ence　on　the　d，issolved、oxygen　contents　in　sea　water，and

on　the　free　energy　of　formation　of　each　mineralogical　species，BARNEs（1967）concluded

that　the　more－oxidized　bimessite　should　form　at　a　greater　depths　than　does　todorokite。

Since　this　is　contrary　to　observation，BARNEs（1967）suggested　the　possible　importance

of　hydrostatic　pressure　on　the　mineralogy　of　nodules，and　stressed　the　need　of　establish

the　partial　molar　volume　change　by　pressure　for　the　formation　of　manganese　oxides．

　　　　CRoNAN　and　TooMs（1969）have　found　a　similar　relationship　between　the　manganese

mineralogy　of　nodules　and　their　depth　of　formation　in　deep　oceans。Todorokite　has　been

fomd　to　be　enrichedin　deep　waternodules　andbimessite　to　be　more　abundant　at　shallower

depths．　CRoNAN　and　TooMs（1969）have　consid，ere（玉possible　oxidation　differences　be－

tween　these　two　minerals　an（l　concluded　that　variations　in　the　miner＆10gy　of　nodules　with
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depth　may　reHect　variations　in　degree　of　oxygenation　of　the　environment　of　deposition．

　　　Eowever，recently　GLAsBY（1972）has　found　that　todorokite　is　the　principal　minera1．

ogical　phase　in　shallow　water－continenta1－margin　manganese　nod．ules　whereas　bimessite

is　the　principal　mineralogical　phase　in　deep．sea　nodules　from　the　Carlsberg　Ridge，Indian

Ocean．GLAsBY（1972〉indicates　from　a　consideration　of　the　thermodynamics　of　phase

conversion　that　the　redox　characteristics　of　the　sedimentary　environment　are　the　principal

factor　controlling　the　mineralogy　of　marine　manganese　nod．ules，rather　than　the　kinetics

of　nucleation　of　the　manganese　oxide　phase　or　the　onset　of　mineralogical　ageing　with

time．

　　　The　major　criticism　against　the　postulated．d．epth　d，istribution　presented．by　the

previous　authors　is　the　inadequacy　of　the　numbers　of　samples　studied．：From　the（lata

presented，in　this　paper，it　is　a’PParent　that，contra’ry　to　the　fin（1ings　of　BARNEs（1967），

CRoNAN　and．TooMs（1969）and．GLAsBY（1972），well－crystallized．tod．orokite　and，bimessite

phases　co－exist　within　a　single　nod．ule．This　suggests　that　the　observed．depth　d．istribu．

tion　of　a　mineral　species　depends　critically　on　the　sample　population　considered。For

this　reason，care　must　be　taken　to　establish　the　signi丘cance　of　the　sample　population　in

assessing　the　mineralogical　controls　of　manganese　nodules。Also，the　co－existance　of

both　mineralogical　species　within　similar　depth　indicates　that　depthper　se　is　not　a　primary

parameter　controlling　nodules　mineralogy。

　　　　G：LAsBY（1972）suggeste（l　that　the　mineralogy　of　manganese　nodules　was　controlled

principally　by　redox　conditions　at　the　sediment－water　interface，No　sediments，however，

were　obtained　from　the　crest　or　plateau　where　they　might　be　essentially　swept　out　by

up．welling　currents．In　ad．d．ition，a，11environments　in　this　a，rea　appear　to　be　substa，ntially

similar　conditions．Therefore，the　principal　factors　controlling　the　mineralogy　of　m＆nga－

nese　nodules　from　the　Suiko　Seamount　seem　not　to　be　the　depth　of　deposition（BARNEs，

19671CRoNAN　and　TooMs，1969）or　redox　characteristics　of　the　sed．imentary　environment

（G：LASBY，1972）．

　　　NoH：ARA（1976〉suggested　that　the　heavy　trace　elements　such　as　Cu，Ni，Co，Zn，Pb，

AI　an（l　Ti　contains　in　nodules　played　an　important　role　in　the　formation　of　nodules．In

their　interactions　with　iron－manganese　oxides，these　elements　themselves　give　rise　to

hyd．rolysis，and　thereby　are　remarkably　absorbe（l　onto　active　surfaces　of　the　oxides．

On　the　other　hand，these　hydrolyzed　elements　enhance　to　rapidly　coagulate　iron－manga．

nese　oxides・　Consequently，the　preferential　formation　of　todorokite　or　birnessite　phases

seems　to　be　primarily　ascribe（l　to　the　kinetics　of　nucle＆tion　of　the　manganese　oxide　phases，

rather　than　redox　conditions　of　the　environments　or　mineralogical　ageing　phenomena．

　　　　In　addition，as　minor　mineral　composition，groutite　MnO（OH）2，an（i　cryptomelane

KM8016have　been　identified．by　the　previous　study（NoH：ARA，1972）．

5。S髄mmary

　　　Manganese　nodules　from　the　Suiko　Seamomt　have　signi丘cant　characteristics　in

mineral　compositions。Most　of　manganese　nodules　are　mineralogically　amorphous　or
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microcryptocrystalline　with　a　few　exceptions．We11－crystallized　todorokite　andbimessite

phases　occur　only　in　the　oxid．e　layer　which　closely　coexist　with　pebbles　and．coarse　sand．

to　be　possibly　transporte（l　by　ice－rafting．

　　　The　mineralogy　of　manganese　nod．ules　is　controlled　principally　by　the　kinetics　in

interaction　of　iron－manganese　oxides　with　trace　elements　such　as　Cu，Ni，Co　and　others，

rather　than　redox　conditions　at　the　sediment－water　interface　or　miner＆10gical　diagenesis．
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北太平洋，推古海山より採取されたマンガンノジュールの鉱物学的，地球化学的特性

　　　　　　　　　　一1．鉱物組成に関するいくつかの問題点一

野原昌人・奈須紀幸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　旨

　推古海山から採取されたマンガンノジュールの鉱物組成について研究した．マンガンノジュールの大部分

は鉱物学的には非晶質または隠微晶質である．しかしながら，非常に結晶質化したtodorokiteまたは

bimessi七eが，氷河によって運ばれてきた礫や荒い砂を含む酸化物層のみに存在し，同一試料中でも・この

2つの鉱物の共存が認められる．この結果は，Bames（1967）やGlasby（1972）の結果と相反するもの

である．

　todorokiteやbimessi七eの生成は，堆積物一海水境界面での酸化還元条件や鉄，マンガン酸化物の続成

作用よりも，Cu，Ni，Coその他の加水分解性元素と鉄一マソガソ酸化物との反応速度に支配されているも

のと解釈される．

（受付：1976年10月6日1受理：1976年10月25目）
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