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秋吉帯の海洋島起源の石炭紀—ペルム紀石灰岩におけるリンの偏在

坂田健太郎 1, ＊・中澤　努 1・岡井貴司 1・上野勝美 2

Kentaro Sakata, Tsutomu Nakazawa, Takashi Okai and Katsumi Ueno (2015) Maldistribution of phosphorus 
in the Carboniferous–Permian atoll-type limestones of the Akiyoshi accretionary complex. Bull. Geol. Surv. 
Japan, vol. 66 (11/12), p. 199-212, 7 figs, 4 tables.

Abstract: Although atoll-type limestones in accretionary complexes are characterized by having high 
purity of calcium carbonate, some of them exhibit high phosphorus content comparatively. Such limestones 
are unsuitable for use in steel and carbide plants. It is important for mine development to understand the 
maldistribution of phosphorus in limestones. We measured phosphorus content of Carboniferous–Permian 
atoll-type limestones embedded in the Akiyoshi accretionary complex by using ICP-AES. Those samples 
were classified by age and depositional environment. We recognized that in samples from the reef-core 
environment phosphorus contents generally exhibit higher value in the Bashkirian and Moscovian than in the 
Visean, Serpukhovian, and Gzhelian. In contrast, back-reef limestones are characterized by the low content 
of phosphorus even in the Bashkirian and Moscovian. Phosphorus content is uncorrelated with those of iron 
and aluminum that are generally considered as the secondary accumulation. The high content of phosphorus 
in the Bashkirian and Moscovian reef-core limestones suggests the high nutrient level in seawater during 
the deposition of the limestones. It is probably related with rising sea-level caused by coeval super-plume 
activity in the Panthalassa ocean and resultant dominant upwellings.
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要　旨

　海洋島起源の石灰石鉱床は炭酸カルシウムの純度が高
いことを特徴とするが，場所によりリンが多く含まれる
ことが知られており，そのような石灰石は鉄鋼・カーバ
イド用原料としては不向きである．合理的な鉱山開発の
ためにはリンの偏在の実態を把握することが重要と考え，
秋吉帯の石炭紀–ペルム紀の海洋島起源の石灰岩につい
て年代・堆積環境ごとにリン含有量を測定した．その結
果，礁中核部ではビゼーアン期，サープコビアン期及び
グゼリアン期の石灰岩に比べてバシキーリアン期及びモ
スコビアン期の石灰岩にリン含有量が高いものがしばし
ばみられること，背礁ではそれらの年代でもリン含有量
が低いことが分かった．また，リン含有量は石灰岩中に
二次的に沈積するとされる鉄やアルミニウムの含有量と
は相関がみられないことから，リンが初生的であること
がうかがえる．バシキーリアン期及びモスコビアン期に
かけて礁周辺の海水は栄養塩が豊富であったことが推定
され，その要因として同時期のパンサラッサ海における

スーパープルームの活動とそれに伴う海水準の上昇や湧
昇流の存在が考えられる．

１．はじめに  

　一般に，付加体に包有される海洋島（海山）起源の石灰
石鉱床は，炭酸カルシウムの純度が極めて高く，不純物
が少ないことを特徴としている．しかし場所によりリ
ンが偏在して多く含まれるケースが知られており（藤貫，
1983；中澤・島内，2006），そのような石灰石は鉄鋼や
カーバイド用の原料としては不向きである（石灰石鉱業
協会，1986）．リンが石灰石鉱床中にどのようなプロセ
スを経てどのように偏在するのかを知ることができれば，
石灰石鉱山での選別採掘や今後の鉱山開発をより合理的
に進めることができる．筆者らは，ペルム紀付加体であ
る秋吉帯に包有される石炭紀–ペルム紀石灰岩において，
リン含有量を時代及び堆積環境ごとに測定し，秋吉帯の
石灰岩のなかでのリンの偏在の実態について新たな知見
を得た．本稿ではその詳細を報告する．
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２．分析試料 

　本研究で扱った試料は，秋吉帯に属する海洋島起源の
青海石灰岩，秋吉石灰岩，帝釈石灰岩，日南石灰岩（第
1，2図）から採取した計128試料である（第1表）．各々
の試料はフズリナ化石やコノドント化石に基づき年代決
定をし，また岩相から堆積環境を推定した．堆積環境は，
Nakazawa (2001)に従い，圧密により粒子が互いに密に接
し級化層理の発達する grainstone からなり一部海綿骨針
を含む珪質岩と互層する斜面 (slope) 相，セメントの発
達の良い rudstone や原地性礁石灰岩 (boundstone) からな
る礁中核部 (reef core) 相，主に分級の良い grainstoneや
packstone からなる背礁 (back reef) 相のいずれかに区分
した（第1表，第3図）．これらに加え，続成組織である
陸成の褐色セメント“microcodium”も分析を実施した．今
回分析した試料のうち，青海石灰岩の試料は Nakazawa 
(2001)，帝釈石灰岩の試料は Nakazawa et al. (2011)で使
用されたものである．日南石灰岩の試料は Mizuno (1997)

で使用されたもの及びそれらの近辺で採取されたもので
ある．秋吉石灰岩の試料は，橋本 (1979) などを参考に
本研究で新たに採取した．第 2 図に青海石灰岩及び秋吉
石灰岩，日南石灰岩の試料採取位置を示す．帝釈石灰
岩の試料名は既報を踏襲しているので，Nakazawa et al. 
(2011)を参照されたい．なお今回分析した石灰岩は，斜
面相の石灰岩18試料（前期石炭紀ビゼーアン期 4 試料，
後期石炭紀バシキーリアン期14 試料），礁中核部相の石
灰岩 95 試料（前期石炭紀ビゼーアン期 6 試料，前期石炭
紀サープコビアン期14 試料，後期石炭紀バシキーリア
ン期 31 試料，後期石炭紀モスコビアン期 34 試料，後期
石炭紀グゼリアン期10 試料），背礁相の石灰岩13試料

（後期石炭紀バシキーリアン期 3 試料，後期石炭紀モス
コビアン期 8 試料，前期ペルム紀アーティンスキアン
期 1 試料，前期ペルム紀クングーリアン期 1 試料），陸
成 2 試料（2 試料ともにmicrocodium，後期石炭紀カシモ
ビアン期～グゼリアン期に形成されたと推定される）の
計128 試料であり，秋吉帯の石灰岩の年代・堆積環境を
網羅していないことに注意が必要である（第1表）．

３. 分析手法

　本研究では，リン含有量の測定のため，誘導結合プラ
ズマ発光分光分析法（ ICP発光分光分析法；ICP-AES）を
用いて化学分析を実施した．試料溶液の作成は，岡井
(2003) に従い，粉末状にした試料 500 mgをテフロンビー
カーに入れ，硝酸 5.0 ml，過塩素酸 5.0 ml，フッ化水素
酸 2.5 mlを加えて加熱分解・蒸発乾固させた後，塩酸

（1+1）（塩酸に水を体積比 1：1 の割合で加えて希釈した
もの）を5.0  ml 加え加熱溶解させ，冷却後に水を加えて
50 ml に定容した．測定にはサーモフィッシャーサイエ

ンティフィック社製 IRIS AdvantageAP型 ICP-AES 装置を
用いた．なお，リン含有量は P2O5 の質量分率として示
した．また各試料の Al2O3，Fe2O3，MgO，Sr，Mn，Baの
含有量についても同様に測定し，質量分率として示した．
　また，ICP-AESによる分析の結果，高い P2O5 含有量を
示した試料については，粉末 X 線回折法を用いて，リ
ンを含有する鉱物を把握した．別途，径 3 ～ 5 cm程度
に小割した試料約300 ～ 400 gを調製し，酢酸に浸した
後，得られた不溶残渣についてリガク社製 RINT-2500V
型エックス線回折装置を用いて測定した．測定は0.02°
ごとに2.5 ～ 61.0°の範囲で行った．

４．結果

　第 2 表に分析値の一覧を示す．また第 4 図に，分析
した石灰岩試料のP2O5 含有量の頻度分布を，全体，堆積
環境別，堆積環境及び時代別のヒストグラムとしてそれ
ぞれ示す．

4. 1　P2O5含有量
　P2O5 含有量は，今回分析した試料全体では 0.01 ～ 0.02 
% にモードを示し（第 4 図 A），平均値は 0.019 %である．
レンジは高い側に延びるが，P2O5 含有量が鉄鋼用石灰石
の一般的な品質基準とされる0.03 %以下（石灰石鉱業協
会，1986）の石灰岩は全体の試料数の 87.5 %（128 試料中
112 試料）を占め， P2O5 含有量が0.03 %を超える石灰岩は
全体の12.5 %（128 試料中16 試料）である．
　堆積環境別にみると，まず背礁 (back reef) の石灰岩は，
0 ～ 0.01 %にモードを示し，平均値は0.006 %である．
分析した試料全てで P2O5 含有量は 0.02 %以下を示し，
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第1図  調査した秋吉帯の石灰岩の位置.

Fig. 1  Map showing locations of examined limestones in the 
Akiyoshi accretionary complex.
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第2図  青海石灰岩，秋吉石灰岩及び日南石灰岩の試料採取位置．
  青海石灰岩黒姫地域，秋吉石灰岩岩永台地域，真名ヶ岳地域，日南石灰岩の位置図のベースマップには

国土地理院の地理院地図(http://maps.gsi.go.jp/)を使用した．

Fig. 2  Map showing localities of samples in the Omi, Akiyoshi, and Hina limestones.
  Base maps of the Kurohime area of the Omi Limestone, the Iwanaga-dai and Managatake areas of the Akiyoshi 

Limestone, and the Hina Limestone taken from GSI Maps of the Geospatial Information Authority of Japan (GSI ; 
http://maps.gsi.go.jp/).
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(microcodium)

Number of samples (Sample No.)
Environment

slope reef core back reef terrestrial TotalAge

1 (No. 126) 1

1 (No. 125) 1

10 (No. 104-113) 10 - 12
2 (No. 127-128)

0 - 2

Middle 34 (No. 70-103) 8 (No. 117-124) 42

Lower 14 (No. 5-18) 31 (No. 39-69) 3 (No. 114-116) 48

Upper Serpukhovian 14 (No. 25-38) 14
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第1表  時代及び堆積環境別の試料一覧.

Table 1  List of examined samples by age and depositional environment.

reef coreback reef slope

Oolitic grainstoneOolitic grainstone

Sample NA18Sample NA18

Sample NB2Sample NB2
Algal grainstoneAlgal grainstone
Sample TC18Sample TC18

Bioclastic intraclastic rudstoneBioclastic intraclastic rudstone

Coral-chaetetid boundstoneCoral-chaetetid boundstone
Sample HASSample HAS

Sample IN7Sample IN7

1 mm

1 mm

1 mm 1 mm

5 mm1 mm

Crinoidal grainstoneCrinoidal grainstone
Sample TC5Sample TC5

Fusulinid packstoneFusulinid packstone

第3図  礁の各堆積環境の代表的な石灰岩微岩相の薄片写真.

Fig. 3  Thin-section photomicrographs of representative limestone microfacies of each environment in the reef.
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20
30
24
27
19
16
59
24

123
40
39
40
11
13

6
26
27
54

143
31
61
24
25
37
35
24
35
30
28
28
29
18
23
36
23
35
78
44
48
42
32
40
63
27
25
27
23
51
25
22
28
39
20

6
12
41
33
35

2

1

1
1

3
3
2

2
2
2
1
2

1
1

1

1

2
2
2

1
3

3
1
1

4

< 1
< 1
< 1

< 1

< 1
< 1
< 1
< 1
< 1

< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1

< 1

< 1
< 1
< 1

< 1
< 1
< 1
< 1
< 1

< 1
< 1

< 1
< 1

< 1
< 1
< 1

< 1

< 1
< 1
< 1

< 1
1

7.96
14.62

7.19
2.68
2.64
2.27
8.65
5.53
5.46
5.81
7.26
7.00
1.73
4.00
0.65
3.28
4.62
3.73

15.91
13.62
32.33

8.42
6.15
1.56
1.66
6.16
2.18
4.25
7.28
4.62
3.14
6.83
4.77
5.17
3.57
5.11
5.24
8.61
6.00
4.25
6.35
3.66
0.86
2.11
1.83
2.26
3.03
3.43
2.21
3.59
5.48
6.07
5.74
2.65
4.32
4.86
6.21
3.79
8.20

16.67
7.42
4.59
3.27
4.63

slope
slope
slope
slope
slope
slope
slope
slope
slope
slope
slope
slope
slope
slope
slope
slope
slope
slope
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core (bst)
reef core
reef core
reef core
reef core Bsk

Sr/MnBaMnSrMgOFe2O3Al2O3P2O5Sample No. Sample name AgeEnvironment Locality
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Hina
Omi
Omi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi

w/w% μg/g

bst: boundstone, mcd: microcodium, Vis: Visean, Spk: Surpukhovian, Bsk: Bashkirian, Msc: Moscovian, Ksm: Kasimovian, Gzl: Gzhelian, Ats: Artinskian, Kng: Kungurian

第2表-1 分析測定値一覧.
Table 2 -1 Results of measurement by ICP-AES.
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Sr/MnBaMnSrMgOFe2O3Al2O3P2O5Sample No.
No. 65
No. 66
No. 67
No. 68
No. 69
No. 70
No. 71
No. 72
No. 73
No. 74
No. 75
No. 76
No. 77
No. 78
No. 79
No. 80
No. 81
No. 82
No. 83
No. 84
No. 85
No. 86
No. 87
No. 88
No. 89
No. 90
No. 91
No. 92
No. 93
No. 94
No. 95
No. 96
No. 97
No. 98
No. 99
No. 100
No. 101
No. 102
No. 103
No. 104
No. 105
No. 106
No. 107
No. 108
No. 109
No. 110
No. 111
No. 112
No. 113
No. 114
No. 115
No. 116
No. 117
No. 118
No. 119
No. 120
No. 121
No. 122
No. 123
No. 124
No. 125
No. 126
No. 127
No. 128

Sample name
IN35
IN36
IN37
IN38
IN39
AH1
HAS
HES17
nHES42
HES63
rHES63
HG51
HH69
NG35
NM2
IN1
IN2
IN3
IN4
IN5
IN6
IN7
IN14
IN15
IN16
IN17
IN18
IN19
IN20
IN21
IN22
IN23
IN24
IN25
IN26
IN27
IN28
IN29
IN30
MN4
MN6
MN8
MN10-5
MN13
MN20
MN21
MN26
MN30
MN33-2
NC0
NC2
NC12
NA15
NA18
NA19
NA21
NB2
NB7
NB15
Ak-ftz
Om-kh
Ak-03030905
Ak-mc
Om-mc

0.013
0.011
0.025
0.011
0.069
0.012
0.006
0.009
0.032
0.014
0.030
0.009
0.011
0.055
0.011
0.025
0.018
0.017
0.019
0.020
0.012
0.055
0.025
0.016
0.018
0.010
0.006
0.015
0.036
0.004
0.017
0.013
0.020
0.015
0.015
0.010
0.015
0.014
0.012
0.025
0.010
0.005
0.009
0.009
0.010
0.011
0.006
0.011
0.015
0.009
0.012
0.008
0.005
0.002
0.005
0.004
0.003
0.007
0.003
0.003
0.010
0.007

< 0.001
< 0.001

0.001

0.004

0.004

0.001
0.105
0.017
0.010
0.004
0.002
0.002
0.001

0.001

0.010
0.003
0.004
0.010
0.005
0.009

0.004
0.001
0.017

0.002
0.001
0.001

0.011

< 0.001
< 0.001
< 0.001
< 0.001

< 0.001
< 0.001
< 0.001
< 0.001
< 0.001

< 0.001

< 0.001

< 0.001
< 0.001
< 0.001
< 0.001
< 0.001
< 0.001
< 0.001
< 0.001
< 0.001
< 0.001
< 0.001

< 0.001
< 0.001
< 0.001
< 0.001
< 0.001

< 0.001

< 0.001

< 0.001
< 0.001

< 0.001
0.007
0.001
0.002
0.004
0.028
0.003
0.002

0.002
0.002
0.004

0.004
0.009
0.009
0.010
0.013
0.010
0.037
0.016
0.042
0.012
0.040
0.085
0.021
0.012
0.006
0.004
0.003
0.004

0.001
0.001
0.004
0.003
0.011
0.002
0.002
0.002
0.006
0.005
0.004
0.002
0.021
0.010
0.009
0.013
0.006
0.010
0.005
0.008
0.007
0.014
0.060
0.016
0.017
0.007
0.007
0.008
0.037
0.008
0.033
0.024

< 0.001

< 0.001
< 0.001
< 0.001
< 0.001
< 0.001

< 0.001
0.015
0.025
0.002
0.018

0.32
0.29
0.30
0.35
0.34
0.35
0.37
0.39
0.55
0.50
0.14
0.27
0.28
0.71
0.15
0.32
0.30
0.31
0.24
0.24
0.20
0.38
0.60
0.41
0.39
0.32
0.62
0.42
0.42
0.27
0.34
0.26
0.34
0.46
0.50
0.44
0.35
0.33
0.31
0.69
0.69
0.66
0.77
0.61
0.62
0.76
0.73
0.75
0.67
0.24
0.31
0.29
0.23
0.30
0.34
0.25
0.24
0.25
0.25
0.23
0.63

12.41
0.21
0.28

115
110

95
101
105
140
134
156
164
141

37
92
86

262
44

156
105
117
110

93
143
177
166
150
112
132
159
136
110
111
109

97
137
127
113
143
113

96
113
176
178
194
203
188
203
266
260
282
157

57
82
89
68

100
104

93
86

112
87

103
149
286
192
135

26
22
27
14
20
11

6
10
18
17
38
18
25
15
33
31

9
9
9
9

16
17

7
8
8
8

10
15
12
50
28
83
16
17
17
45
59
37
29
24
10
22
26
17
36
23
26
33

114
57

8
9
4
4
3

15
5

16
10

2
44

3
6
7

1

2

1

1
2

3

1

1

< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1

< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1

< 1
< 1
< 1

< 1
< 1
< 1

< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1
< 1

< 1
< 1

< 1
< 1
< 1

4.42
5.00
3.52
7.21
5.25

12.73
22.33
15.60

9.11
8.29
0.97
5.11
3.44

17.47
1.33
5.03

11.67
13.00
12.22
10.33

8.94
10.41
23.71
18.75
14.00
16.50
15.90

9.07
9.17
2.22
3.89
1.17
8.56
7.47
6.65
3.18
1.92
2.59
3.90
7.33

17.80
8.82
7.81

11.06
5.64

11.57
10.00

8.55
1.38
1.00

10.25
9.89

17.00
25.00
34.67

6.20
17.20

7.00
8.70

51.50
3.39

95.33
32.00
19.29

Environment
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core (bst)
reef core (bst)
reef core (bst)
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core (bst)
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
reef core
back reef (bst)
back reef
back reef
back reef
back reef
back reef
back reef
back reef
back reef
back reef
back reef
back reef
back reef
terrestrial (mcd)
terrestrial (mcd)

Age
Bsk
Bsk
Bsk
Bsk
Bsk
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Gzl
Gzl
Gzl
Gzl
Gzl
Gzl
Gzl
Gzl
Gzl
Gzl
Bsk
Bsk
Bsk
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Msc
Ats
Kng
Ksm - Gzl
Ksm - Gzl

Locality
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Akiyoshi
Taisyaku
Taisyaku
Taisyaku
Taisyaku
Taisyaku
Taisyaku
Taisyaku
Taisyaku
Taisyaku
Taisyaku
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Omi
Akiyoshi
Omi
Akiyoshi
Akiyoshi
Omi

w/w% μg/g

第2表-2 分析測定値一覧.

Table 2 -2 Results of measurement by ICP-AES.



− 205 −

秋吉帯石炭紀 –ペルム紀石灰岩におけるリンの偏在（坂田ほか）
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P. reef core, MoscovianP. reef core, Moscovian Q. back reef, BashkirianQ. back reef, Bashkirian R. back reef, MoscovianR. back reef, Moscovian

第4図  堆積環境・年代別のP2O5 の含有量のヒストグラム．*は平均値，**は0.03 %を超える試料の割合（%）を示す．

Fig. 4  Histograms showing phosphorus contents by age and depositional environment of limestone. Values marked with 
single and double asterisks indicate a mean value and a rate of samples exceeding 0.03 % in phosphorus content, 
respectively.
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このうちほとんどの試料が 0.01 %以下と極めて低い値を
示す（第4 図D）．一方，斜面 (slope) 及び礁中核部 (reef 
core) の石灰岩は背礁の石灰岩よりも全体的にP2O5 含有
量が高くどちらも0.01 ～ 0.02 %にモードを示し（第4 図B，
C），平均値はそれぞれ 0.018 %，0.021 %である．また，
P2O5 含有量が 0.03 % を超える試料の割合は斜面が5.6 %

（18 試料中1 試料），礁中核部は15.8 %（95 試料中15 試
料）で，礁中核部に多く，特に礁中核部の石灰岩は含有
量の高い側にレンジが広いことを特徴とする（第4 図C）． 
礁中核部の石灰岩には 0.152 % に達する試料も1 試料
あった（日南石灰岩；試料名H 63.5）．P2O5 含有量が0.03 
%を超える石灰岩はすべて砕屑性石灰岩であり，原地性
礁石灰岩はすべて0.03 %以下である．礁中核部の石灰岩
を年代別にみると，P2O5 含有量が 0.03 %を超えるもの
を含むのは バシキーリアン期とモスコビアン期の石灰
岩で（第4 図 O，P），その割合はそれぞれ 35.5 %（31 試
料中11 試料），11.8 %（34 試料中 4 試料）であり，特に
バシキーリアン期の石灰岩に多いことが分かる（第4 図
O）．前述の 0.152 %を示した石灰岩もバシキーリアン期
の礁中核部の石灰岩である．ただし，これらの年代の
礁中核部の石灰岩でも，モードは0.01 ～ 0.02 %である．
また同じ礁中核部の石灰岩でも，グゼリアン期の石灰岩
は，バシキーリアン期やモスコビアン期のものと比較し
てP2O5 含有量は明らかに低く，0 ～ 0.01 %にモードを示
し（第 4 図 J），平均値は 0.011 %である．一方，バシキー
リアン期やモスコビアン期でも背礁の石灰岩はどちらも
モードが 0 ～ 0.01 %，平均値はそれぞれ 0.010 %，0.004 
%と低い値を示す（第4 図Q，R）．他の年代の背礁の石
灰岩は分析数が少ないため詳細は不明であるが，今回分
析した前期ペルム紀アーティンスキアン期及びクングー
リアン期の背礁の石灰岩の P2O5 含有量は 0.01 % 以下で
ある（第4 図K）．なお今回，陸上で形成されたと考えら
れている褐色のカルサイト結晶“microcodium” (Klappa，
1978； Košir，2004；Kabanov et al., 2008) についても測
定したが，0.001 % 未満の極めて低い値を示した（第4 図
E）． 

4. 2　日南石灰岩におけるP2O5含有量の変化
　Mizuno (1997) が報告した日南石灰岩におけるミシ
シッピアン亜紀／ペンシルバニアン亜紀境界 (Mid-
Carboniferous boundary) を含むセクションでのP2O5 含有
量の変化を第 5 図に示す．本セクションの堆積環境は全
て礁中核部である．ここではミシシッピアン亜紀／ペン
シルバニアン亜紀境界より下位，すなわちサープコビア
ン期の試料に P2O5 含有量が 0.03 %を超えるものはみら
れず，平均値は 0.021 %である．一方，境界より上位の
バシキーリアン期の試料は P2O5 含有量が 0.03 %を超え
るものが多く，平均値は 0.035 %であり，その違いは顕
著である．

4. 3　リンの存在形態
　P2O5 含有量の高い試料（試料名H 63.5，H 68，IN 39）に
ついては酢酸溶解後の残渣を使用し，粉末 X 線回折を
行った．その結果，これらの試料にはフッ素リン灰石が
含まれることが明らかとなった（第6 図）．なお，残渣に
はコノドントもみられたが少量であった．
　
4. 4　各成分の相関関係
　第 3 表に各成分間の含有量の相関係数及びそれらにつ
いて無相関検定を実施して算出された p 値を示す．検定
の有意水準は 1 %とした．また，MgOについては，MgO
含有量が他の試料と比べ非常に高い試料Ak-03030905 
を除外して算出した値も同時に示す．試料全体でみると
Al2O3 と Fe2O3 は相関係数が 0.59（p値は0.001未満）と高
く，正相関を示し，検定結果も有意である（第3表，第
7 図A）．一方で，Al2O3 と P2O5，Fe2O3 と P2O5 との間の
相関係数はそれぞれ 0.19（p値は0.031），0.09（p値は
0.308）と低く，検定結果も有意でない（第3表，第7 図
B，C）．P2O5 含有量の高いバシキーリアン期とモスコビ
アン期に限定してもその傾向は変わらず，Al2O3 とFe2O3

の相関係数はバシキーリアン期とモスコビアン期それぞ
れで0.53（p値は0.001未満），0.76（p値は0.001未満）で
正相関を示し，検定結果も有意であるのに対し（第7 図
D，G），Al2O3 とP2O5 は 0.10（p値は 0.496），0.12（p値は
0.468），Fe2O3 とP2O5 で は -0.05（p 値 は0.737），0.02（p
値は0.876）であり有意な相関はみられない（第7 図 E，F，
H，I）．なおAl2O3 とFe2O3 は 2 者間のみならず，それら
はMn，Baとの相関係数もやや高い値を示し，Al2O3 と
Mn，Al2O3 とBaはそれぞれ 0.29（p値は 0.001），0.41（p
値は0.001未満），Fe2O3 と Mn，Fe2O3 と Ba はそれぞれ
0.42（p値は 0.001 未満），0.44（p値は0.001未満）であり，
検定結果も有意である（第 3 表）． 

５．考察

5. 1　堆積環境・時代とP2O5の含有量
　今回の分析結果に基づけば，秋吉帯海洋島石灰岩の
一般的なP2O5 含有量は0.01 ～ 0.02 %程度と考えられる
が，バシキーリアン期からモスコビアン期の礁中核部の
石灰岩には P2O5 含有量が 0.03 %を超えるものがしばし
ば認められた．一方で，礁中核部の石灰岩でも，ビゼー
アン期やサープコビアン期，グゼリアン期の各時代のも
のはさほど高くはなく平均的な値であった．特に日南石
灰岩のセクションにおいてはバシキーリアン期の試料が
サープコビアン期の試料に比べ高い値を示すものが多く，
およそサープコビアン期／バシキーリアン期境界（ミ
シシッピアン亜紀／ペンシルバニアン亜紀境界：Mid-
Carboniferous boundary）において大きく変化することが
わかる（第5図）．また，背礁の石灰岩はバシキーリアン



− 207 −

秋吉帯石炭紀 –ペルム紀石灰岩におけるリンの偏在（坂田ほか）

第5図  日南石灰岩におけるサープコビアン期／バシキーリアン期境界（ミシシッピアン亜紀／ペンシルバニアン亜紀境界：
Mid-Carboniferous 境界）を含むセクションでのP2O5 含有量の変化．柱状図は Mizuno (1997) に基づき作図．

Fig. 5   Vertical change of phosphorus content in Serpukhovian /Bashkirian boundary (Mississippian /Pennsylvanian boundary: Mid-
Carboniferous boundary) section at the Hina Limestone, Okayama Prefecture. Geologic column is based on Mizuno (1997).

期やモスコビアン期のものでもP2O5 含有量は概ね0.01 %
以下と低いことが明らかとなった．すなわち本研究の分
析結果に基づけば，低リン石灰石を対象とする鉱山開発
の場合，鉱業的に最もリスクが低いのは背礁で形成され
た石灰岩であり，ある程度のリスクが予想されるのはバ
シキーリアン期からモスコビアン期に礁中核部で形成さ
れた石灰岩であると考えられる．

5. 2　P2O5とAl2O3，Fe2O3との関係
　Al は炭酸塩鉱物中には含まれないため，石灰岩中の
Al2O3 は，その多くが砕屑性物質などとしてもたらされ
た長石，粘土鉱物に由来する（藤貫，1983）．また，Feは

炭酸塩鉱物中にも存在するが，岩石の亀裂を充填する赤
鉄鋼，褐鉄鉱などの鉄酸化物あるいはテラロッサなどと
して二次的に沈積する場合もある（藤貫ほか，1982）．本
研究で扱った試料では，Fe2O3 は Al2O3 と正の相関を示
すことから（第3表，第7 図A，D，G），Fe2O3 とAl2O3 は
ともに，その多くが二次的な沈積によるものと思われる．
一方で，P2O5 にも二次的な供給の可能性が考えられるが

（藤貫，1983），検討した試料の P2O5 は Al2O3 や Fe2O3 と
の相関は認められない（第3 表，第7 図B，C，E，F，H，I）．
このことから本研究で扱ったバシキーリアン期及びモス
コビアン期の石灰岩試料のP2O5 が，Al2O3 や Fe2O3 と同
様のプロセスによる二次的な沈積によって持ち込まれた
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第6図  試料 H 63.5，H 68及び IN 39の X 線回折パターン.

Fig. 6  X-ray diffraction patterns of  undissolved residues of Samples H63.5, H68, and IN39.

0.04* (0.690)

0.01* (0.880)

0.69* (<0.001)

0.18* (0.038) 0.10* (0.260) -0.03* (0.749)

SrP2O5 Fe2O3Al2O3 MnMgO

Ba

MgO

Mn

Sr

0.04 (0.672) 0.41 (<0.001) 0.44 (<0.001)
-0.04 (0.682)

0.14 (0.126) 0.29 (0.001)

0.21 (0.020) 0.29 (0.001) 0.42 (<0.001)
-0.10 (0.270)

-0.01 (0.941)

-0.02 (0.822) 0.16 (0.063) 0.09 (0.288)
0.37 (<0.001)

-0.04 (0.683) 0.07 (0.421) 0.01 (0.891)

Fe2O3 0.09 (0.308) 0.59 (<0.001)

Al2O3 0.19 (0.031)

第3表  各成分間での相関係数一覧．（　）内はp値，*は試料名Ak-03030905 (MgO 12.41%) を除いた相関係数を示す．

Table 3  Correlation coefficient between major components. Values in parentheses indicate p-value. Values marked with an 
asterisk show these calculated based on data excluding Ak-03030905.
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とは考えられない．なお，今回の分析ではAl2O3 とFe2O3

の 2 者間だけでなく，それらとMn，Baとの相関係数も
やや高い値を示した（第3表）．MnやBaもAl2O3 やFe2O3

と同様に二次的な沈積の可能性がある．

5. 3　P2O5と続成作用の影響
　石灰岩は続成作用の影響を強く受けたものほど，Sr，

Naが減少し，ZnやFe，Mnが増加するとされる (Brand 
and Veizer，1980)．また，Denison et al. (1994) は石灰岩
のSr / Mn 比が 2を超えるものは 87Sr / 86Sr 比が石灰岩堆
積当時の海水の値を保持しており，一方で Sr / Mn 比が
1 より小さいものは続成の影響が大きく，当時の海水の
値を保持していないことを報告している．これをもとに
本研究においてもSr / Mn 比を算出し，続成作用の影響
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第7図  Al2O3，Fe2O3，P2O5 の相関図.
  （A）試料全体 Al2O3-Fe2O3　（B）試料全体 P2O5-Al2O3　（C）試料全体 P2O5-Fe2O3　（D）バシキーリアン期 Al2O3-Fe2O3　

（E）バシキーリアン期 P2O5-Al2O3　（F）バシキーリアン期 P2O5-Fe2O3　（G）モスコビアン期 Al2O3-Fe2O3　（H）モスコ
ビアン期 P2O5-Al2O3　（I）モスコビアン期 P2O5-Fe2O3 

Fig. 7  Correlation diagram between Al2O3, Fe2O3 and P2O5. (A) Al2O3-Fe2O3 in total samples. (B) P2O5-Al2O3 in total samples. 
(C) Fe2O3-P2O5 in total samples. (D) Al2O3-Fe2O3 in Bashkirian samples. (E) P2O5-Al2O3 in Bashkirian samples. (F) P2O5-
Fe2O3 in Bashkirian samples.  (G) Al2O3-Fe2O3 in Moscovian samples.  (H) P2O5-Al2O3 in Moscovian samples.  (I) P2O5-Fe2O3 
in Moscovian samples. 
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を評価した（第2，4表）．全体的にみてSr / Mn 比が 2 を
超えるものが 91 %（128 試料中116 試料）とほとんどで
ある一方で， 1 を下回るものは 2 %（128 試料中 3 試料）
とごく一部である（第4 表）．さらにP2O5 含有量の高い試
料が集中する礁中核部のバシキーリアン期及びモスコビ
アン期において，P2O5 含有量 0.03 %以下の試料と0.03 
%を超える試料のSr / Mn比について比較を行った（第4
表）．P2O5 含有量が 0.03 % 以下の試料の中でSr / Mn 比
が1より小さいものはバシキーリアン期，モスコビアン
期でそれぞれ 0 %（20 試料中該当なし）と 3 %（30試料
中1試料），2を超えるものは95 %（20試料中19 試料）と
87 %（30 試料中26 試料）である．一方，0.03 %を超える
試料の中では Sr / Mn 比が 1 より小さいものはバシキー
リアン期，モスコビアン期でそれぞれ 9 %（11試料中 1
試料）と 0 %（4 試料中該当なし），2を超えるものは 91 
%（11 試料中 10 試料）と100 %（4 試料中4 試料）であり，
顕著な差はみられない．このことから，本研究で扱った
P2O5 含有量の高い試料が他と比べて続成作用の影響を強
く受けたとは考えにくい．

5. 4　リンの起源
　本研究に基づけば，P2O5 含有量が高いのは礁中核部，
すなわち外洋に面した，海水の循環がよい浅海環境で形
成された石灰岩である．同じ浅海でもおそらく海水の循
環が礁中核部よりも悪いであろうと考えられる背礁の石
灰岩は P2O5 含有量は明らかに低い．また水深が大きい
斜面で形成された石灰岩もP2O5 含有量は高くない．時代
について言えば，今回分析した試料のなかで P2O5 含有
量が高い石灰岩はバシキーリアン期からモスコビアン期

にほぼ限定される．前述のように，今回検討した石灰岩
の P2O5 については，Fe2O3 や Al2O3 と同じような二次的
な沈積は考えにくい．また，続成によりP2O5 が大きく増
減したとも考えづらい．これらのことから，今回検討し
た石灰岩に含まれるリンは初生的なものである可能性が
高いと考えられる． 
　リンを含む海成堆積物として最もよく知られている
のは，大規模なリン鉱床ともなる，堆積性のリン灰岩
(phosphorite) である．海域でのリン灰石の形成，すなわ
ち堆積物中の有機物の分解からリン灰石の形成に至るプ
ロセスにはバクテリアが大きく関与していると考えられ
ている (Schulz and Schulz，2005)．現在，リン灰石の形
成が知られるナミビア沖陸棚は湧昇流の発達する海域と
され，有機質な底質中に多産する硫黄細菌が，実際にリ
ン灰石を形成していることが確認されている (Schulz and 
Schulz，2005；Goldhammer et al., 2010)．現世のこの例
は陸棚環境であるが，地質時代には干潟環境から陸棚環
境までさまざまな環境でリン灰石が形成されたことが知
られ，炭酸塩岩に付随することも多い (Pufahl and Grimm，
2003； Hiatt and Budd，2003；Hiatt et al., 2015)．いずれ
の場合も，リン灰石の形成には，湧昇流に代表される栄
養塩を多く含む海水が存在したことが挙げられる (Pufahl 
and Grimm，2003)．このような大規模なリン鉱床と同様
のプロセスで秋吉帯の石灰岩中のリン灰石が形成された
かどうかは不明であるが，P2O5 含有量が高い石灰岩が形
成されたバシキーリアン期及びモスコビアン期は，海水
の栄養塩が比較的高い環境にあった可能性がある．この
時期は第 2 オーダー海水準変動の海水準上昇期として
知られるが (Ross and Ross，1987；Nakazawa and Ueno， 
2009)，海域が広く陸域に侵入することにより，陸域の
リンを含む栄養塩が大量に海域に流入したことが考えら
れる．またこの時期には，秋吉帯等の海洋島が形成さ
れたパンサラッサ海において，北部秩父帯の緑色岩形
成に代表されるスーパープルームが活発であったとさ
れ (Tatsumi et al., 2000)，このスーパープルームがこの
時期の海水準の上昇に関与したことが指摘されているが
(Nakazawa and Ueno，2009)，火山活動が活発な時期には，
海域で火山を熱源とした湧昇流が発達すると考えられて
いる (Vogt，1989)．バシキーリアン期及びモスコビアン
期の石灰岩にP2O5 含有量が高い要因としては，このよう
な浅海域での栄養塩の高い海水の存在を推定することが
できる．

6．まとめ

　秋吉帯の海洋島起源の石灰岩について，年代・堆積環
境の違いによるP2O5 含有量の差異について検討した．そ
の結果，バシキーリアン期からモスコビアン期の礁中核
部の石灰岩には P2O5 含有量が高いものがしばしば認め

Sr / Mn value  < 1
Percentage of Percentage of

Sr / Mn value  > 2

0 % (0 / 20) 95% (19 / 20)

3 % (1 / 30) 87 % (26 / 30)

9 % (1 / 11) 91 % (10 / 11)

0 % (0 / 4) 100 % (4 / 4)

Total samples

reef core, Bashkirian 3 % (1 / 31) 94 % (29 / 31)

reef core, Moscovian

reef core, Bashkirian
P2O5(w/w%) > 0.03%

reef core, Moscovian
P2O5(w/w%) > 0.03%

reef core, Bashkirian
P2O5(w/w%)    0.03%

reef core, Moscovian
P2O5(w/w%)    0.03%

3 % (1 / 34) 88 % (30 / 34)

2 % (3 / 128) 91 % (116 / 128)

<=

<=

第4表  Sr /Mn 比が 1 未満あるいは 2 を超える試料の割合．

Table 4  Rate of samples exhibit Sr /Mn values less than 1 or 
more than 2. 
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られること，礁中核部の石灰岩でもビゼーアン期，サー
プコビアン期，グゼリアン期の各時代のものはさほど
高くはなく平均的な値であること，背礁の石灰岩はバシ
キーリアン期やモスコビアン期の年代のものでも低いこ
とが明らかとなった．一方，P2O5 含有量には Al2O3 含有
量や Fe2O3 含有量との相関がみられないことから，リン
についてはこれらと同じ二次的な沈積は考えづらい．リ
ンが初生的なものである可能性が高いことから，P2O5 含
有量が高い石灰岩が形成されたバシキーリアン期からモ
スコビアン期には礁周辺に栄養塩を多く含む海水が存在
したことが考えられる．その地質学的な背景として，パ
ンサラッサ海でのスーパープルームの活動とそれに伴う
海水準の上昇や湧昇流の存在が推定できる．
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