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砥石型珪質頁岩の化学組成一その1一

武蔵野　実＊
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　　　lr　Bz61Jl　G（30ゐS％7肌ノ4ψ‘z％，vo1．44（12），P．699－705，5fig．

Abst聡et：“Toishシtype”siliceous　shales　from　PIT　boundary　of　the　Tamba　and　the　Chichibu

Belts　are　characterized　by　enrichment　of　SiO2，REE，uranium　and　barium，and　deficiency　of

manganese，calcium　and　strontium　compared　to　average　shale　composition。These　chemical

characteristics　are　caused　by　the　slow　depositional　rate　of　fine　terrigenous　materials　under

anoxic　or　less－oxic　condition．

　　Chemical　compositions　of　the“Toishi－typeyy　siliceous　shales　from　the　Type－I　Suite，the

Type－II　Suite　ofthe　Tamba　Belt　and　the　Type－II　equivalence　of　the　Chichibu　Belt　are　slightly

different　each　other，because　of　the　geological　variation　of　the　source　areas．

　　Black　carbonaceous　shale　intercalating　in　the‘‘Toishi－typeン’siliceous　shale　exhibits　a　little

chemical　difference　from　the　latter，for　example，high　contents　oftitanium．This　implies　differ－

ence　of　source　materials　from　those　of　the“Toishi－type”siliceous　shale．

要　　旨

　丹波帯，秩父帯のPIT境界の砥石型珪質頁岩は平均

頁岩組成値に比べ，SiO2，希土類，ウラニウム，バリウ

ムが多く，マソガン，カルシウム，ストロソチウムが少

ない．これは無酸素あるいは低酸素環境下で細粒陸源物

質がゆっくりと堆積したためである．

　砥石型珪質頁岩の化学組成は，後背地の地質の相違の

ために，丹波帯1型地層群，丑型地層群および秩父帯の

丑型地層群相当層の間ですこしずつ異なっている・

　砥石型珪質頁岩に挟在する黒色炭素質頁岩はチタソ濃

度が高いなど化学組成が前者と少し異なる．これは起源

物質が砥石型珪質頁岩と異なっていることを示してい
’る．

1．はじめに

　丹波帯の1型地層群中には，三畳紀中世からジュラ紀

中世にかけての層状チャートが分布し，この層状チャー

トの下位には淡緑灰色を呈する珪質頁岩が発達する。こ

の珪質頁岩は風化したものが，良質の仕上げ砥石として

採掘されていることから，砥石型珪質頁岩と呼ばれてい

る（lmoto，1984）．京都西北山地で採掘されているもの

は鳴滝砥石と名付けられ，日本刀や剃刀の刃の仕上げに

使われている．

　砥石型珪質頁岩の主要構成鉱物は数ミクロソ以下の細

粒石英，イライト（絹雲母），緑泥石であり，副成分鉱物

として黄鉄鉱，菱鉄鉱等の炭酸塩鉱物，リソ灰石（コノ

ドソト化石），炭質物などが含まれる，

　この砥石型珪質頁岩層の下部やチャートに移化して行

く上部には，黒色の炭素質頁岩が挟在する．炭素質物質

が多く，数％含まれる．これは極めて珪質なものから粘

土鉱物の多い頁岩まで変化に富む．

　砥石型珪質頁岩層は丹波帯1型地層群の下部三畳系に

認められるだけでなく，美濃帯・秩父帯のペルムー三畳

系境界付近にも認められている（山北，198711moto，

1984など）．それはペルム系最上部と下部三畳系境界に
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あり，遠洋性堆積物中の中・古生界境界を代表する岩相

となっている（山北，19871石田他，1992）．丹波帯1

型地層群や美濃帯の金山ユニット（Wakita，1988）では

三畳系チャート層の最下部は一般に砥石型珪質頁岩層で

ある．稀に砥石型珪質頁岩層より下位にあたる層準にペ

ルム系の浅海石灰岩や緑色岩が分布する場合もあるが両

者の直接的な層序関係は不明である．

　丹波帯互型地層群のようにペルム系チャートから三畳

系チャートまで連続するシークェソスの場合でも，多く

の所ではペルム系と三畳系は断層で切られている．これ

は，PIT境界付近にはチャートと物性の異なる砥石型

珪質頁岩層が存在し，大陸への付加過程においてデコル

マ面として作用し，切断されてしまうためであると考え

られている．このようにペルム紀から三畳紀へと層状チ

ャートが堆積している中で，PIT境界では岩相が大き

く変わり，放散虫遺骸をほとんど含まない砥石型珪質頁

岩層が堆積している．P／丁境界において生物群の大変

化が生じていることと考えあわせるならば，チャートか

ら砥石型珪質頁岩への変化はそこで生じた重大な環境変

化を示すものであると言えよう．この変化の実態を解析

する一助として，砥石型珪質頁岩層の無機化学的な組成

上の特徴について，検討をおこなった．

2．砥石型珪質頁岩の化学組成

　2．1通常の頁岩の平均化学組成との差異

　砥石型珪質頁岩の化学的特徴を把握するため，丹波帯

1型地層群，同■型地層群および秩父帯の■型地層群相

当層の砥石型珪質頁岩について，希土類元素，Sc，Co，

Hf，Ta，Th，U，Csは機器中性子放射化分析，Cr，Y，Zr，

Rb，Sr，Baは蛍光X線分析，主成分元素はEDS一微小部

x線分析によって組成を求めた．Fig．1は分析した諸元

素について地帯毎に平均し，濃集率（Enrichment　Fac－

tor）によって表したものである．

　元素Xについての濃集率E。は

　　　Cガ，試料／C躍，試料
　E％＝
　　　Cκ，標準／C、4」，標準

で表わされる．

ここでqは元素xの濃度，標準試料はTaylor　and

McLennan（1985）による頁岩の平均組成値を用いた．

　この図から明らかなように多くの元素については，頁

岩平均値との差は大きくない．濃度差の大きい元素に注

目してみると，濃集率で0．5以下の値を示す元素は，マ

ソガソ，コバルト，カルシウム，ストロソチウムなどで

あり，2以上の値を示す元素はシリカ，リソ，ウラソ，

ルテチウム，バリウムなどである．なおここでは図示し

ていないが，丹波帯に普遍的に分布するジュラ紀の黒色

シルト質頁岩の平均組成値は上記の頁岩の平均組成値と

は，カルシウム，ストロソチウムが少ないことを除けば

極めて良く一致している．

　以下に頁岩平均組成値から外れる幾つかの元素および

アルカリ金属，希土類など特定元素の組成値について考

察する．

　2．2　シ　リ　力

　砥石型珪質頁岩のSiO2含有量は65～80％と幅がある

が，シリカ量は頁岩の平均的な含有量よりも多い．この

原因として酸性火山灰を源物質としている可能性があ

る．しかし，酸性凝灰岩であれば一般にK20／Na20比

が小さく，希土類パターソでもユーロピウム負異常を示

すことが多い（Musashino，1990）が，砥石型珪質頁岩で

はそうした傾向は認められない（Fig．2）．SiO2が多い理

由としては，放散虫などの生物殻からもたらされた可能

性が高い．実際鏡下では，砥石型珪質頁岩には放散虫遺

骸らしいもののゴーストがしばしば認められる．

　2．3　アルカリ元素

　丹波帯の中・古生界のような変動帯の海成頁岩では一

般的に言えることであるが，Na20の含有量は低く，K2

0／Na20比は3前後となっている（lnazumi，19801武蔵

野，未公表資料）．しかるに砥石型珪質頁岩ではK20／

Na20比が2～31，平均で6．5程度とNa20が非常に少な

い．砕屑性堆積物中のナトリウムの多くは斜長石粒子に

含有されていると考えられる．そこで鉱物的成熟度が増

して，シルトサイズ以上の砕屑粒子が減少し粘土鉱物が

主体となれば，Na20が減少しK20が増加して行くこ

とになる．Inazumi（1980）も西南日本の中・古生代頁

岩のK20／Na20比を用いて頁岩の成熟度を検討してお

り，その比が1，5より大きいものを成熟度が高いものと

して扱っている．したがって丹波帯の砥石型珪質頁岩の

場合は，鉱物的成熟度の高い堆積物であると言えよう．

ところでK20／Na20比に関して，堀・丸山（1991）は中

・古生界のチャート層および挟みの頁岩の化学分析を行

い，ジュラ紀前期にK20／Na20比の極めて高くなる現

象を見出し，これを地球規模の酸性火成活動のイベソト

として位置付けている．しかし，上述したように，細粒

砕屑物の場合K20／Na20比は鉱物的成熟度によって大

きく変化するものであることに注意しておく必要があ

る．

　2、4　希土類元素

　砥石型珪質頁岩の希土類元素組成の特性を見るため，

分析値をNASC（N6rth　American　Shales　Composite；

北米頁岩平均組成）で正規化した希土類パターソで検討
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Fig。2　NASC（North　American　Shales　Composite）一normalized　REE　pattems　of　the“Toishシtype’7

　　siliceous　shales　and　black　carbonaceous　shales　from　the　Tamba　and　Chichibu　Belts．

　2．5　マンガン・コバルト

　MnおよびCoはともに酸化的海底環境下にあって

は，晶出性酸化物として沈殿する．ここではMnに代

表させて考察する．

　MnOは0．1～0．2％と低い．Matsumoto　o渉砿（1985）

は現世の海洋堆積物の検討から，マソガソは他の遷移金

属とともに海水から海底堆積物へ沈積して行くものであ

り，MnO含有量をもちいれば堆積速度の推定が可能で

あるとしている．これに従えばMnO含有量が低い砥石

型珪質頁岩は堆積速度が早かったことになる・

　しかし，砥石型珪質頁岩には黒色炭素質頁岩がしばし

ば挟在しており，有機物が酸化されずに炭素として残さ

れていることから，当時の堆積場は酸化的でなかった可

能性が高い．石賀（1993）も砥石型珪質頁岩堆積時は無

酸素あるいは低酸素環境であったと推測している・その

様な条件下では，マソガソは二価となって海水にたいす

る溶解度が大きくなり，堆積速度の遅い堆積物でもマソ

ガソの沈殿が伴わなかったと考えられる。

　2．6バリウム

　丹波帯1型地層群の砥石型珪質頁岩層に関してはBa

の含有量がかなり高い（Fig．1およびKakuwa，1987）．

Baは珪酸塩鉱物としてはKを置換してカリ長石や黒雲

母に濃集し，またその他に硫酸塩鉱物（重晶石）として堆

積物中に存在する．したがってK20－Ba図（Fig．3）にプ

ロヅトされたもののうち過剰のBaは珪酸塩としてでは

なく重晶石として存在している可能性がある．とくに丹

波帯1型地層群の砥石型珪質頁岩の場合には平均して高

い値を示している．このことと関連して，丹波帯1型地

層群の上部三畳系チャートではBa含有量が1000ppm

を越えるものも有り，またそのチャート層中には炭酸マ

ソガソの鉱床とともに，重晶石鉱床も胚胎することが知

られている（Imoto，1984）。

　Puchelt（1970a）によるコソパイルでは，Ba濃度は浅

海水中では低いが，深海になるに従って海水中でのBa

濃度が増加している．また，現世の遠洋性堆積物では

Mnなど遷移金属酸化物の蓄積とともに，Baも高い濃

度を示すことが知られている．Baは熱水活動によって
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も濃集するが，熱水活動が活発でない海域深海堆積物で

も，Ba濃度は浅海堆積物より高く（Puchelt，1970b），

堆積速度の遅い堆積物にはBaが堆積物に付加されて行

くことがわかる．Turekian（1968）はそうした観点から

大西洋中央海嶺付近のコアについて調べ，Baの底質へ

の蓄積速度を180～790μg／cm2／1000yrであるとしてい

る．

　ところでGarrels　and　Christ（1965）はpHおよび酸化

還元電位によって水溶液から沈殿しうる塩類が変わるこ

とを示しているが，これによれば，マソガンおよび鉄酸

化物の生成領域より酸化還元電位の低い領域でも，硫酸

塩が沈殿することが示されている．したがって酸化還元

電位が相対的に低く，無酸素あるいは低酸素分圧環境の

海域ではマンガソ酸化物の沈殿は生じないが，硫酸バリ

ウムは沈殿し堆積物に付加されることとなる．

　砥石型珪質頁岩は前述したように無酸素あるいは低酸

素分圧の堆積環境を推定させる．砥石型珪質頁岩中で

Mn濃度が低くBaの濃集率が高いのはそのような環境

下でゆっくりと堆積したことを示すものと考えられる．

　Fig．4は堆積物中のMnおよびBaの濃集率をプロッ

トしたものであるが，これはMn，Ba両元素の濃集率が

高い場合は酸化的堆積環境下に有り，Baのみが高い場

合はより低い酸素分圧下で堆積作用が生じたことを表現

した図でもある．

　2、7砥石型珪質頁岩と黒色炭素質頁岩

　砥石型珪質頁岩にはしばしば黒色炭素質頁岩が挟在す

る．この黒色炭素質頁岩には嫌気的環境下の堆積物に濃

集するUが多く含まれる．また，堆積物中で比較的移

動しにくいと考えられるTiやZrなどの元素について

も砥石型珪質頁岩との相違が認められる．山下他

（1992）が指摘しているように，Tiは黒色炭素質頁岩に

多く，砥石型珪質頁岩の示すSio2－Tio2のトレソドか

らは明らかに外れている（Fig．5）．また希土類元素の

NASC正規化パターソにおいても，黒色炭素質頁岩で

はCeが弱い負異常を示すほか，全体のパターンでも中

希土類の正規化値がやや高く砥石型珪質頁岩とはやや異

なっている（Fig．2）．これは両者の細粒泥質物質の供給

源の違いを示しているものと思われる．

3．ま　と　め

　3、1砥石型珪質頁岩の化学組成の特徴

　砥石型珪質頁岩の化学組成と頁岩の平均的組成値

（Taylor　and　McLennan，1985）とを比較すると，多くの

元素はよく似た値を示しており，全体として通常の泥質

堆積物との相違は大きくない．しかし砥石型珪質頁岩は

Sio2，Ba，U等が頁岩Q平均組成値よりやや濃集し，

Mn，Na，Ca，Sr等がより少ない点でやや異なる．Naの

濃集率が低いのは粘土鉱物と細粒石英以外の砕屑粒子が
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Fig．4　EMn－EBa　diagram　of　the“Toishi－type”siliceous　shales　an（i　black　carbonaceous　shales　from　the

　　Tamba　and　Chichibu　Belts．Arrows　exhibit　enrichment　of　Ba　and　Ba十Mn　in　deep　sea　sedi－

　　ments．

少ないためで，砥石型珪質頁岩が鉱物的成熟度の高い堆

積物であることを示している．Baの濃集率が高いのは，

堆積速度が遅いため，Baが海水より付加されたことに

よると考えられる．このことは，一般に堆積速度の遅い

遠洋性堆積物で濃集する元素であるMnの濃集率が低

いことと矛盾する．しかし現在の海洋の底層水よりも酸

化還元電位が低い環境にあれば，Mn酸化物の沈殿は生

ぜず，Baの硫酸塩が沈殿することも有り得るといえる．

つまり砥石型珪質頁岩堆積時には，海洋底は無あるいは

低酸素条件下にあったことが想定出来る．

　3、2地域性について

　砥石型珪質頁岩の化学組成は地域毎に相違があり，汎

地球的に同一の細粒物質が供給された物ではない．丹波

帯1型地層群のものでは，やや中性火成岩の卓越する後

背地から，丹波帯1［型地層群や秩父帯の■型地層群相当

層の場合はより大陸的な後背地から細粒物質が供給され

たものと考えられる．

　3．3黒色炭素質頁岩について

　黒色炭素質頁岩は淡緑灰色を呈する砥石型珪質頁岩と

はTiやZr含有量や希土類パターソが異なっており，

その堆積時には，異なる供給地から細粒砕屑物がもたら

された可能性がある．
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法および補正計算についてご教授いただき，島根大学の

石賀裕明博士，石田耕太郎氏，西松建設の山下雅之氏に

は測定でお世話になった．放射化分析は京都大学原子炉

実験所の共同利用研究によるものである・共同利用に当

たっては同実験所の故小山睦夫教授，高田実弥技官，松

下録治技官にお世話になった．以上の方々に御礼申し上
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