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要旨

堆積物の化学組成と堆積環境との関係を明らかにする

研究の一環として,粒度による化学組成の相違を調べる

ため,茨城県東茨城郡茨城町鳥羽田におけるGS66ボｰ

リングコアから採取した24試料について粒度分析を行

い,そのうち,シルト,細砂フラクション試料について,

化学組成の検討を行った.また,堆積物中の初生環境を

明らかにするために,1M酢酸アンモニウム,2.5完酢

酸,1M塩酸ヒドロキシルアミン/25%酢酸,30完過酸

化水素水を用いる分別溶解法を細砂フラクションに適用

した.

細砂フラクツヨンとシルトフラクションとを比べると

Na･0は前者に,Fe･03,Li,Cu,Znは後者に多く含まれ

ていた.K.O,Mn,Rbはどちらともいえなかった.前

非技術部

報で,コア深度とよく相関しだしi,Cuの含有量変化は,

粒度組成変化が大きな要因とたっている可能性が高い.

一方,Liはコア深度カミ浅くなるにつれて含有量の減少

する便向が両フラクツヨンにおいて認められており,さ

らに別の要因の存在も推定される.

分別溶解法では,硫化物画有機物フラクション,鉄･

マソガソ酸化物フラクションが重要であった.また,

Fe,Mnにおける各フラクションの比は堆積時の酸化還

元環境を示す可能性があるが,本研究試料において指標

とするにはいたらたかった.

1.緒言

堆積物や堆積岩の初生環境は,堆積物の構造,組織お

よび組成や各種の生物化石群等の特徴から研究されてい

る.また,分析化学の進歩によって,化学的な手法によ

る堆積環境解析も有用な手段となっている.そこで筆者

は,化学組成と堆積環境との関係を明らかにする研究の
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KANAI，Y．（1986）　Chemical　composition　of　GS66boring　core　samples　at　Ibaraki－machi，

　　Ibaraki　Prefecture，Japan（part2）一Chemical　composition　by　grain　size　and

　　application　of　selective　chemical　leaching　method一．

　　β％〃。（｝θoJ。S％7∂．ノ4聖りα7z，vol。37（11），P。555－570．

讐

A恥stract：GS66boring　core　samples　of　Plio－Pleistocene　at　Torihada，Ibaraki－machi，Iba－

raki　Prefecture，Japan　are　studied　in　order　to　elucidate　the　relationships　between　the

chemical　composition　and　the　grain　size　of　the　sediment＄

　Samples　are　classi丘ed　into　five　fractions　by　grain　size，and　chemical　compositions　of

silt　fraction　and　fine　sand　fraction　are　determined．Furthermore，selective　chemical　lea－

chingmethodusing1Mammoniumacetate，2．5％aceticacid，1Mhydroxylamine
hydrochloride／25％acetic　acid，and30％hydrogen　peroxide　is　apPlied　to　fine　sand　fra－

ction　samples　in　order　to　study　the　chemical　factors　which　indicate　sedimentary・envir伊

nments．

　Silt　fractions　contain　more　amount　of　Fe203，Li，Cu，Zn，and　less　amount　of　Na20

than　fine　san（1fractions，and　the　tendencies　observed　in　the　previous　paper　may　be

controlled　by　the　grain　size　composition．Nevertheless，contents　of　Li　in　both　fractions

gradually（1ecrease　upwar（i，suggesting　that　other　factors　controlling　the　contents、of　Li

mayexist
　In　selective　chemical　leaching，Fe・Mn　oxide　fraction　and　sulfide－organic　matter　fra－

ction　are　important　and　the　ratio　of　each　fraction　may　be　used　as　redox　environmental

indicator　although　failed　in　interpreting　these　samples．

要　　旨

堆積物の化学組成と堆積環境との関係を明らかにする

研究の一環として，粒度による化学組成の相違を調べる

ため，茨城県東茨城郡茨城町鳥羽田におけるGS66ボー

リソグコアから採取した24試料について粒度分析を行

い，そのうち，シルト，細砂フラクション試料について，

化学組成の検討を行った．また，堆積物中の初生環境を

明らかにするために，1M酢酸アンモニウム，2。5彩酢

酸，1M塩酸ヒド・キシルアミン／25％酢酸，30彩過酸

化水素水を用いる分別溶解法を細砂フラクションに適用

した．

　細砂フラクションとシルトフラクションとを比べると

Na20は前者に，Fe203，Li，Cu，Znは後者に多く含まれ

ていた．K20，Mn，Rbはどちらともいえなかった．前

＊技術部

報で，コア深度とよく相関したLi，Cuの含有量変化は，

粒度組成変化が大ぎな要因となっている可能性が高い．

一方，Liはコア深度が浅くなるにつれて含有量の減少

する傾向が両フラクションにおいて認められており，さ

らに別の要因の存在も推定される．

　分別溶解法では，硫化物・有機物フラクション，鉄・

マソガン酸化物フラクションが重要であった．また，

Fe，Mnにおける各フラクショソの比は堆積時の酸化還

元環境を示す可能性があるが，本研究試料において指標

とするにはいたらなかった．

1．緒　　言

堆積物や堆積岩の初生環境は，堆積物の構造，組織お

よび組成や各種の生物化石群等の特徴から研究されてい

る．また，分析化学の進歩によって，化学的な手法によ

る堆積環境解析も有用な手段となっている．そこで筆者

は，化学組成と堆積環境との関係を明らかにする研究の
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一蓑として,茨城県東茨城郡茨城町鳥羽田における深さ

約200mの層序試錐コアから採取した試料中の徴量元

素含有量と貝化石群集から推定した堆積水深との関係を

報告した(金井ほか,1985).

それによると,試料中の微量元素のうち全硫黄･有機

態炭素面クロム･ニッケル｡リチウム等の含有量が堆積

水深と良く相関して変化を示していた.しかし,このよ

うな化学組成の変化において,本地域の試料では何が重

要な因子となっていたかは明らかにされなかった.

本研究では,この原因が堆積物の粒度組成にあるのか,

それともそれ以外の原因によるものなのかを明らかにす

るために,同試錐コアから得た24試料について粒度分

析を行い,シルトフラクション及び細砂フラクション試

料について化学組成の検討を行った.さらに,堆積物中

に初生環境を反映する化学的要因がどの程度残されてい

るかを調べるため,細砂フラクション試料について,1

M酢酸アンモニウム溶液,2｡晩酢酸溶液,1M塩酸ヒ

ドロキシルアミン/25%酢酸溶液,30完過酸化水素水を

用いる分別溶解法を適用し,前報で貝化石群集から推定

された堆積水深との関係や酸化還元環境との関係を検討

した.

2､分析試料及び分析方法

2.豆分析試料

GS66試錐の地質については金井ほか(1985)に詳しく

記述している.試錐試料に含まれる貝化石群集から推定

した堆積水深の変化を,第1図に示した.試料は,下総

層群の見和層回笠神層･石崎層からそれぞれ1(試料番

号N0.5以後同様),1(N0.8),4試料(No.11,13,

15,17),上総層群から18試料(N0.20,21,23,25,26,

28,31,38,46,52,57,60,62,67,71,76,81,85)の合計

24試料である.これらの試料は,風乾後でき得る限り

貝化石を取り除いて分析した.

2,2分析方法

2.2,1粒度分析

粒度組成による化学組成の相違を明らかにするため,

須藤(1974)の方法を参考にして国際土壌学会法による粒

度分析を行った.風乾したコア試料約20gを,目の開

きが2mmのふるいで“れきフラクション"を取り除

いた後,蒸留水中に分散させ,プラスチック製容器の上

､においたg.2mmのナイロン製ふるいを通す.蒸留水

でよく洗った後,O･2mmふるいに残ったものを“粗砂

フラクション"とする.ふるいを通過したものは11三

角フラスコに移し,アンモニア水を分散剤として1/200

Mとなるように加えて30分問振どうする.1王のシリ

ンダｰに移し入れてよく撹はん後8時間静置し,ピペッ

ト法によって水面から10cm以上の部分を取り出す.

この場合,粒子の比重は2,65と仮定する.上部が透明
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第1図GS66試錐と貝化石群集からみた堆積水深の変化(金井ほか,1985)
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一環として，茨城県東茨城郡茨城町鳥羽田における深さ

約200mの層序試錐コアから採取した試料中の微量元

素含有量と貝化石群集から推定した堆積水深との関係を

報告した（金井ほか，1985）．

　それによると，試料中の微量元素のうち全硫黄・有機

態炭素。ク・ム。ニッケル。リチウム等の含有量が堆積

水深と良く相関して変化を示していた．しかし，このよ

うな化学組成の変化において，本地域の試料では何が重

要な因子となっていたかは明らかにされなかった．

　本研究では，この原因が堆積物の粒度組成にあるのか，

それともそれ以外の原因によるものなのかを明らかにす

るために，同試錐コアから得た24試料について粒度分

析を行い，シルトフラクション及び細砂フラクション試

料について化学組成の検討を行った．さらに，堆積物中

に初生環境を反映する化学的要因がどの程度残されてい

るかを調べるため，細砂フラクション試料について，1

M酢酸アンモニウム溶液，2、5鰯酢酸溶液，1M塩酸ヒ

ドロキシルアミン／25％酢酸溶液，30鰯過酸化水素水を

用いる分別溶解法を適用し，前報で貝化石群集から推定

された堆積水深との関係や酸化還元環境との関係を検討

した．

2．分析試料及び分析方法

2．亙分析試料

　GS66試錐の地質については金井ほか（1985）に詳しく

記述している．試錐試料に含まれる貝化石群集から推定

した堆積水深の変化を，第1図に示した．試料は，下総

層群の見和層。笠神層・石崎層からそれぞれ1（試料番

号No．5以後同様），1（No．8），4試料（No・11，13，

15，17），上総層群から18試料（No・20，21，23，25，26，

28，31，38，46，52，57，60，62，67，71，76，81，85）の合計

24試料である．これらの試料は，風乾後でき得る限り

貝化石を取り除いて分析した．

　2．2分析方法

　2．2．1　粒度分析

　粒度組成による化学組成の相違を明らかにするため，

須藤（1974）の方法を参考にして国際土壌学会法による粒

度分析を行った．風乾したコア試料約20gを，目の開

ぎが2mmのふるいで“れぎフラクション”を取り除

いた後，蒸留水中に分散させ，プラスチック製容器の上

・
）
においた02mmのナイロン製ふるいを通す．蒸留水

でよく洗った後，0，2mmふるいに残ったものを“粗砂

フラクション”とする．ふるいを通過したものは1」三

角フラスコに移し，アンモニア水を分散剤として1／200

Mとなるように加えて30分間振とうする．1」のシリ

ンダーに移し入れてよく撹はん後8時間静置し，ピペッ

ト法によって水面から10cm以上の部分を取り出す．

この場合，粒子の比重は2．65と仮定する．上部が透明
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第1図　GS66試錐と貝化石群集からみた堆積水深の変化（金井ほか，1985）
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になるまでこれをくりかえし,取り出した部分は遠心分

離･乾燥して“粘土フラクション"とする.同様にして

撹はん後4分48秒の取り出しを繰返した部分を“シル

トフラクション"とする.最後にシリンダｰの底部に残

った部分を“細砂フラクツヨン"とする.このようにし

て得られた各部分を,風乾後秤量した.また,第1回目

の粘土部分の取り出しに際しては,遠心分離した上澄み

液を0.45μmのミリポアフィルタｰでろ過し,原子吸

光法を用いでる液中のNa,K,Ca,Mgなどの分析を行

った.

2.ム2化学分析

粒度分析で得られた各フラクツヨンのうち,シルトフ

ラクツヨンと細砂フラクションについて前報と同様に原

子吸光法を用いてZn,Cu,Li,Co,Ni含有量を調べた.

Na.O･K.0画Fe20ポMn岨bは,一部標準岩石試料を用

いて定量値のチェックを行った.また,細砂は,めのう

乳鉢で微粉砕して,分析に供した.

2.2.3分別溶解法

分別溶解法の試料には,粘土,シルトフラクションが

少量であったため,細砂フラクションを用いた.試料1

gを100mク三角フラスコに取り,1M酢酸アンモニウ

ム溶液25m1に浸し,3日間室温に放置する.これを

0.45μmのミリポアフィルタｰでろ過,残分を蒸留水で

洗浄してろ液に加える.このろ液は,イオン交換して溶

出したとされるもので“イオン交換性フラクション"と

する､残分を元の三角フラスコに戻し,2､脇酢酸溶液

25m1を加え,同様に室温で3日間放置する.0.45μm

のミリポアフィルタｰでろ過し,ろ液は“炭酸塩フラク

ション"とする.このフラクションは炭酸塩から溶出し

たとされている.次に,残分を1M塩酸ヒドロキツルア

ミン/25%酢酸溶液25m1で同様に処理し,“鉄･マソ

ガソ酸化物フラクション"とする.このフラクションは,

名前からもわかるように鉄とマソガソの酸化物からたる

と考えられている.最後に,30影過酸化水素水を用い

て同様な操作を繰返し,ろ液は“硫化物画有機物フラク

ション"とする.このフラクツヨンは,硫化物や有機物

と結合していたとされる部分である.各フラクションの

抽出液は硝酸を加えて乾固後塩酸に溶かし,原子吸光法

によってNa,K,Ca,Mg,Fe,Mn等の定量を行った.

3.結果と考察

3.1細砂及びシルトフラクションの化学組成
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茨城県茨城町におけるGS66試錐試料の化学組成（第2報）（金井　豊）

になるまでこれをくりかえし，取り出した部分は遠心分

離・乾燥して“粘土フラクション”とする．同様にして

撹はん後4分48秒の取り出しを繰返した部分を“シル

トフラクション”とする．最後にシリンダーの底部に残

った部分を“細砂フラクション”とする．このようにし

て得られた各部分を，風乾後秤量した．また，第1回目

の粘土部分の取り出しに際しては，遠心分離した上澄み

液を0・45μmのミリポアフィルターでろ過し，原子吸

光法を用いてろ液中のNa，K，Ca，Mgなどの分析を行

った．

　2．2・2　化学分析

　粒度分析で得られた各フラクションのうち，シルトフ

ラクションと細砂フラクションについて前報と同様に原

子吸光法を用いてZn，Cu，Li，Co，Ni含有量を調べた，

Na20・K20・Fe203・Mn。Rbは，一部標準岩石試料を用

いて定量値のチェックを行った．また，細砂は，めのう

乳鉢で微粉砕して，分析に供した．

　2．2．3　分別溶解法

　分別溶解法の試料には，粘土，シルトフラクションが

少量であったため，細砂フラクションを用いた．試料1

gを100mJ三角フラスコに取り，1M酢酸アンモニウ

ム溶液25mJに浸し，3日間室温に放置する．これを

0．45μmのミリポアフィルターでろ過，残分を蒸留水で

洗浄してろ液に加える．このろ液は，イオン交換して溶

出したとされるもので“イオン交換性フラクション”と

する．残分を元の三角フラスコに戻し，2．5％酢酸溶液

25mlを加え，同様に室温で3日間放置する．0．45μm

のミリポアフィルターでろ過し，ろ液は“炭酸塩フラク

ション”とする．このフラクションは炭酸塩から溶出し

たとされている．次に，残分を1M塩酸ヒド・キシルア

ミン／25勉酢酸溶液25mJで同様に処理し，“鉄・マン

ガン酸化物フラクショソ”とする．このフラクションは，

名前からもわかるように鉄とマンガンの酸化物からなる

と考えられている．最後に，30％過酸化水素水を用い

て同様な操作を繰返し，ろ液は“硫化物。有機物フラク

ション”とする．このフラクションは，硫化物や有機物

と結合していたとされる部分である．各フラクショソの

抽出液は硝酸を加えて乾固後塩酸に溶かし，原子吸光法

によってNa，K，Ca，Mg，Fe，Mn等の定量を行った．

3．結果と考察

3．1　細砂及びシルトフラクションの化学組成
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粒度分析の結果を第1表に示した.粒度分析で得られ

た細砂フラクション,及びシルトフラクションのそれぞ

れについて化学分析を行った.その結果を第2表に,ま

た,その一部を第2図に示した.シルトフ'ラクツヨソは

分析に供した試料量が少なく,また,低含有量のため

Cr,Ni,Co等は測定誤差が大きく,定量が困難であった

ため,デｰタは示さたかった.

両フラクションの化学組成について,平均値のt検定

を危険率1老で行い,その結果を第3表に示した.全試

料においては,Na20,Fe.03,Zn,Cu,Liの平均値に細

砂とシルトで有意の差が認められた.しかし,下総層群

と上総層群の試料とに分けた場合には,下総層群の試料

ではぱらつきが大きく,Fe203,Zn,Cuについては有意

の差が認められなかった.K20,Mn,Rbは,両者の問

に差は無かった.第2図には代表例としてNa20,K.O,

Liを示してある.有意の差が認められたこれらの元素

のうち,Na20は細砂フラクツヨンに,Fe203,Zn,Cu,

Liはシルトフラクションに多い傾向にある.Na20は砂

粒子中に存在するの1ヲ寺し,Fe.03やZn,C叫Li等の

徴量元素は砂粒子間を充填するシルト中に多いことを示

している.

前報で報告した上総層群試料のバルクの分析でコア深

度とよく相関した元素のうち,本研究で定量された元素

にLi,Cuがある.これらはいずれもシルトフラクショ

ンで高い濃度を示した元素である.第1表の粒度分析結

果から示されるように,コア深度が浅くなるにつれてシ

ルトフラクションの減少する便向が認められるので,前

報で報告した変化は粒度組成変化に伴う化学組成変化が

欠きた要因となっていた可能性が高い.

さらに詳しくみると,Liは上総層群においてコア深

度が浅くたるにつれて含有量が減少する便向が両フラク

ション試料において認められる(第2図).本研究に用い

た粒度分析の区分けが粗いために同一フラクション内で

も粒度分布に偏りが有ったのか,それとも堆積環境の変

化,続成過程での移動等によるものかは明らかではたい.

どの要因によるものであるかを明らかにするためには,

堆積学的た粒度分析を行う必要があろう.

下総層群と上総層群の試料についての化学組成の相違

をみると,細砂｡シルト両フラクションにおいてK20,

Li,Rbの含有量に有意の差が認められる.一方,Na.O,
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　粒度分析の結果を第1表に示した．粒度分析で得られ

た細砂フラクショソ，及びシルトフラクションのそれぞ

れについて化学分析を行った．その結果を第2表に，ま

た，その一部を第2図に示した．シルトブラクショソは

分析に供した試料量が少なく，また，低含有量のため

Cr，Ni，Co等は測定誤差が大きく，定量が困難であった

ため，データは示さなかった．

　両フラクションの化学組成について，平均値のt検定

を危険率1％で行い，その結果を第3表に示した．全試

料においては，Na20，Fe203，Zn，Cu，Liの平均値に細

砂とシルドで有意の差が認められた．しかし，下総層群

と上総層群の試料とに分けた場合には，下総層群の試料

ではばらつきが大きく，Fe203，Zn，Cuについては有意

の差が認められなかった．K20，Mn，Rbは，両者の間

に差は無かった．第2図には代表例としてNa20，K20，

Liを示してある．有意の差が認められたこれらの元素

のうち，Na20は細砂フラクションに，Fe203，Zn，Cu，

Liはシルトフラクションに多い傾向にある．Na20は砂

粒子中に存在するのに対し，Fe203やZn，Cu，Li等の

微量元素は砂粒子間を充填するシルト中に多いことを示

している．

　前報で報告した上総層群試料のバルクの分析でコア深

度とよく相関した元素のうち，本研究で定量された元素

にLi，Cuがある。これらはいずれもシルトフラクショ

ソで高い濃度を示した元素である．第1表の粒度分析結

果から示されるように，コア深度が浅くなるにつれてシ

ルトフラクションの減少する傾向が認められるので，前

報で報告した変化は粒度組成変化に伴う化学組成変化が

大きな要因となっていた可能性が高い．

　さらに詳しくみると，Liは上総層群においてコア深

度が浅くなるにつれて含有量が減少する傾向が両フラク

ション試料において認められる（第2図）．本研究に用い

た粒度分析の区分けが粗いために同一フラクション内で

も粒度分布に偏りが有ったのか，それとも堆積環境の変

化，続成過程での移動等によるものかは明らかではない．

どの要因によるものであるかを明らかにするためには，

堆積学的な粒度分析を行う必要があろう．

　下総層群と上総層群の試料についての化学組成の相違

をみると，細砂・シルト両フラクションにおいてK20，

Li，Rbの含有量に有意の差が認められる．一方・Na20，
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Fe203,Mn,Zn,Cuについては,下総層群でのばらつき

が大きいためか,その差は認められていたい.本研究の

試料は海退時の堆積物で下総層群と上総層群との間に時

代間隙はあったものの,Na.0,Fe203,Mn,Zn,Cu等の

含有量があまり変化していたいことから,ぽぽ同一の後

背地からの堆積物と考えてよいであろう.一方,有意の

差が認められたK20,Li,Rbは続成過程での移動,吸着

等の可能性が考えられるが,この結果からだけでは明ら

かでない.

これらのデｰタを用いて相関係数を求めた結果を第4

表に示した.また,因子分析を行って得られた因子得点

分布図を第3図に示した､主な因子をそれぞれの摩標軸

上に示したが,両フラクションとも,相関の強い因子と

おしが集まっている.MnとFeがよい相関を示し,ひ

とつの要素となっている.FeとMnは,ともに複数の

原子価をもつ元素であり,本地域ではFe,Mnが酸化舞

元環境のひとつの指標とたっていると考えてよいであろ

う.第3図で,下総層群の試料の分布は少し広いが,上

総層群の試料ともいくらか離れて分布しているのがわか

る(下総層群の試料を点線で囲んである).しかし,上総

層群の試料を堆積水深の急変した95m前後で分けた場

合に明確なグルｰプに分割されず,化学組成には大きな

変化を与えたかったと考えられる.

3.2分散剤に溶出｣た成分

粒度分析に用いた分散剤に溶出した成分の濃度分布を,

第4図に示した.ここに溶出した成分は,主に試料に付
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Fe203，Mn，Zn，Cuについては，下総層群でのばらつぎ

が大きいためか，その差は認められていない．本研究の

試料は海退時の堆積物で下総層群と上総層群との間に時

代間隙はあったものの，Na20，Fe203，Mn，Zn，Cu等の

含有量があまり変化していないことから，ほぽ同一の後

背地からの堆積物と考えてよいであろう．一方，有意の

差が認められたK20，Li，Rbは続成過程での移動，吸着

等の可能性が考えられるが，この結果からだけでは明ら

かでない。

　これらのデータを用いて相関係数を求めた結果を第4

表に示した．また，因子分析を行って得られた因子得点

分布図を第3図に示した．主な因子をそれぞれの座標軸

上に示したが，両フラクションとも，相関の強い因子ど

おしが集まっている．MnとFeがよい相関を示し，ひ

とつの要素となっている．FeとMnは，ともに複数の

原子価をもつ元素であり，本地域ではFe，Mnが酸化還

元環境のひとつの指標となっていると考えてよいであろ

う．第3図で，下総層群の試料の分布は少し広いが，上

総層群の試料ともいくらか離れて分布しているのがわか

る（下総層群の試料を点線で囲んである）．しかし，上総

層群の試料を堆積水深の急変した95m前後で分けた場

合に明確なグループに分割されず，化学組成には大きな

変化を与えなかったと考えられる．

　3．2　分散剤に溶出した成分

　粒度分析に用いた分散剤に溶出した成分の濃度分布を，

第4図に示した．ここに溶出した成分は，主に試料に付
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着していた成分,及びイオン交換性の一部と考えられる.

陽イオンではNa,Ca,M9が多い.陰イオンを予備的に

調べたところ,硫酸イオンが多かった.間隙水中の硫酸

イオンは時間と共に増大することが知られているので,

この硫酸イオンはおそらく硫化物が酸化して生じたもの

と考えられる.第4図から特徴的なことは,下総層群で

はほとんどの溶出成分量が少ないのに対し,上総層群で

はかなり溶出しているということである.わずかに混入

していると考えられる貝化石からのCa,Mgの溶出は,

pHと溶解度との関係を考慮すると,ほとんど無いもの

と考えられる.また,下総層群の一部からMnが,上

総層群の一部からしiが検出されている.本地点の標高

は30.5.mであり,現在の地下水｡海水がこのような変

化をもたらしたとは考えにくい.また,粒度の違いによ

る地下水の透水性の違いも考えられるが,N0.8やN0.

15のように,細砂画ツルトフラクションが多くても溶

出量の少ない試料もある.同じく粒度の違いによる表面

積の大小もある.同一体積に充填された試料では,表面

積は粒子の半径に反比例しており,シルトは細砂と比べ

てかなり表面積が大きい.従って,泥質部分が多くなる

とかなりの表面積となり溶出量の増加が予想される.し

かし,No.8の例に見られるように表面積と溶出量との

間には関係がみられないので,さらに検討を進めたいと

考えている.

3-3分別溶解法

堆積物中に初生環境を反映する化学的要因がどの程度

残されているかを明らかにするために,分別溶解法を試

みた.分別溶解法を堆積物に適用したのは,おそらく

G0LDBERGandARRHENlUs(1958)が遠洋性堆積物に

用いたのが最初であろう.彼等はセロハン膜,1M酢酸

アンモニウム,エチレンジアミン四酢酸等を用いている

が,その後CHEsTERandHUGHEs(1967)は,1M塩酸

ヒドロキシルアミン･25老酢酸溶液を用いている.こ

のように分別に用いられる試薬は,特定の形態の元素の

みを溶出するように選ばれるが,実際に用いられる試薬

は各研究者によって異なり,また,反応温度や時間もま

ちまちである(PLEsLEYeta1.,1972;AGEMIANand

��������味���������慮�

PIcKERRING,1978;KITAN0θまαム,1980;KITAN0and

��������

本研究では,伊藤(1981)を参考にし,室温で3日間放

置して実験を行った.その結果を第5表に,また,第5

図には積算溶出量を示した.

試料に用いた細砂フラクションは,粒度分析を行う際

に水に分散させており,イオン交換性の多くのイオンは

除去されていると考えられるため,分別溶解法のイオン

交換性フラクツヨンは本研究の場合あまり意味が無いで

あろう.Lかし,KやCa,Mg,Na,Li等でいくらか溶

出しているのが認られている.特に,深さ90-100m付

近で多く溶出している.

炭酸塩フラクション(第5図;B-A)では,試料に細砂

を用いており貝殻は混入していないと考えられるため,

実際に貝殻から溶出した量は少ないであろう.このこと

は,Caの溶出が少ないことからもうかがえる.このフ

ラクションでは,他づフラクションに対する相対的溶出

量がNa,Kにおいて少ない.一方,Mnの相対的溶出

量はやや多い.徴量元素では,Li,Zn,Ni,Crが80m

付近から多く溶出し始めている.

1M塩酸ヒドロキシルアミン/25%酢酸溶液で溶出す

る鉄国マソガソ酸化物フラクション(第5図;C-B)につ

いてみると,当然の事たがらFe,Mnの溶出量が多いが,

それに伴って溶出する元素にはNa,K,Li,Mg,Cr,Cu,

Zn,Ni等がある.特に,Li,Znの相対的溶出量も多く,

また,上総層群の試料では上位に向って減少する傾向が

ある.こうした傾向は,Cr,Niにも見られている.

過酸化水素水で溶出(第5図;D-C)するのは,硫化物

や有機物と結合している元素である.Na,Fe,Li,Zn等

の溶出が見られている.Liはコア深度が浅くなるにつ

れて減少便向がある.

このように,分別溶解法では鉄回マソガソ酸化物フラ

クションにおけるLi,Zn,Cr,Niや硫化物回有機物フラ

クションのLiがコア深度や堆積水深と相関して変化す

ることが本試料で認められており,両フラクツヨンが有

用と考えられる.

抽出液の各元素問の相関をみることによって,各フラ

クションにおける元素の共存性の一端がうかがえる.第

6表にそれを示した.イオン交換性フラクションでは,

アルカリ画アルカリ土類金属元素がよい相関を示してい

る.炭酸塩フラクションでは,Cr,Li,K,Znとが強い

相関関係にある.鉄面マソガソ酸化物フラクションでは,

Ni-Cr-Li-Znがよい相関を示し,また,硫化物｡有機

物フラクションでは,Fe-Zn,K-Liが良い相関であっ

た.

細砂のバルクの分析において,K-Liの相関が高かっ

たが,各フラクション毎においても高かった.また,Mn

-Fe-Znも高かったが,おそらくZnは硫化物または有

機物と結合していたのであろう.

ここで,遇酸化水素水で溶出する硫化物画有機物フラ

クションと塩酸ヒドロキシルアミン/酢酸溶液で溶出す

る鉄何マソガソ酸化物フラクションとの比をとってみた
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着していた成分，及びイオン交換性の一部と考えられる．

陽イオンではNa，Ca，Mgが多い．陰イオンを予備的に

調べたところ，硫酸イオンが多かった．間隙水中の硫酸

イオンは時間と共に増大することが知られているので，

この硫酸イオンはおそらく硫化物が酸化して生じたもの

と考えられる．第4図から特徴的なことは，下総層群で

はほとんどの溶出成分量が少ないのに対し，上総層群で

はかなり溶出しているということである．わずかに混入

していると考えられる貝化石からのCa，Mgの溶出は，

pHと溶解度との関係を考慮すると，ほとんど無いもの

と考えられる．また，下総層群の一部からMnが，上

総層群の一部からLiが検出されている．本地点の標高

は30・5mであり，現在の地下水・海水がこのような変

化をもたらしたとは考えにくい．また，粒度の違いによ

る地下水の透水性の違いも考えられるが，No．8やNo．

15のように，細砂・シルトフラクションが多くても溶

出量の少ない試料もある．同じく粒度の違いによる表面

積の大小もある．同一体積に充填された試料では，表面

積は粒子の半径に反比例しており，シルトは細砂と比べ

てかなり表面積が大きい．従って，泥質部分が多くなる

とかなりの表面積となり溶出量の増加が予想される．し

かし，No．8の例に見られるように表面積と溶出量との

間には関係がみられないので，さらに検討を進めたいと

考えている．

　3．3　分別溶解法

　堆積物中に初生環境を反映する化学的要因がどの程度

残されているかを明らかにするために，分別溶解法を試

みた．分別溶解法を堆積物に適用したのは，おそらく

GoLDBERG　and　ARRHENIus（1958）が遠洋性堆積物に

用いたのが最初であろう．彼等はセロハン膜，1M酢酸

アンモニウム，エチレンジアミン四酢酸等を用いている

が，その後CHEsTER　and　HuGHEs（1967）は，1M塩酸

ヒド・キシルアミン・25％酢酸溶液を用いている．こ

のように分別に用いられる試薬は，特定の形態の元素の

みを溶出するように選ばれるが，実際に用いられる試薬

は各研究者によって異なり，また，反応温度や時間もま

ちまちである（PLEsLEY　et　al．，19721AGEMIAN　and

CHAu，19761TAKEMATsu，1978，1979；FARRAH　and

PlcKERRING，1978；KITANo　θ∫α乙，1980；KITANo　and

FUJIYosHI，1980）．

　本研究では，伊藤（1981）を参考にし，室温で3日間放

置して実験を行った．その結果を第5表に，また，第5

図には積算溶出量を示した．

　試料に用いた細砂フラクションは，粒度分析を行う際

に水に分散させており，イオン交換性の多くのイオンは

除去されていると考えられるため，分別溶解法のイオン

交換性フラクションは本研究の場合あまり意味が無いで

あろう．しかし，KやCa，Mg，Na，Li等でいくらか溶

出しているのが認られている．特に，深さ90－100m付

近で多く溶出している．

　炭酸塩フラクション（第5図l　B－A）では，試料に細砂

を用いており貝殻は混入していないと考えられるため，

実際に貝殻から溶出した量は少ないであろう．このこと

は，Caの溶出が少ないことからもうかがえる．このフ

ラクションでは，他めフラクションに対する相対的溶出

量がNa，Kにおいて少ない．一方，Mnの相対的溶出

量はやや多い．微量元素では，Li，Zn，Ni，Crが80m

付近から多く溶出し始めている．

　1M塩酸ヒド・キシルアミン／25％酢酸溶液で溶出す

る鉄・マンガン酸化物フラクション（第5図IC－B）につ

いてみると，当然の事ながらFe，Mnの溶出量が多いが，

それに伴って溶出する元素にはNa，K，Li，M9，Cr，Cu，

Zn，Ni等がある．特に，Li，Znの相対的溶出量も多く，

また，上総層群の試料では上位に向って減少する傾向が

ある．こうした傾向は，Cr，Niにも見られている．

　過酸化水素水で溶出（第5図；D－C）するのは，硫化物

や有機物と結合している元素である．Na，Fe，Li，Zn等

の溶出が見られている．Liはコア深度が浅くなるにつ

れて減少傾向がある．

　このように，分別溶解法では鉄・マンガン酸化物フラ

クションにおけるLi，Zn，Cr，Niや硫化物・有機物フラ

クションのLiがコア深度や堆積水深と相関して変化す

ることが本試料で認められており，両フラクションが有

用と考えられる．

　抽出液の各元素間の相関をみることによって，各フラ

クションにおける元素の共存性の一端がうかがえる．第

6表にそれを示した．イオソ交換性フラクションでは，

アルカリ・アルカリ土類金属元素がよい相関を示してい

る．炭酸塩フラクションでは，Cr，Li，K，Znとが強い

相関関係にある．鉄・マンガン酸化物フラクションでは，

Ni－Cr－Li－Znがよい相関を示し，また，硫化物・有機

物フラクションでは，Fe－Zn，K－Liが良い相関であっ

た。

　細砂のバルクの分析において，K－Liの相関が高かっ

たが，各フラクション毎においても高かった．また，Mn

－Fe－Znも高かったが，おそらくZnは硫化物または有

機物と結合していたのであろう．

　ここで，過酸化水素水で溶出する硫化物・有機物フラ

クションと塩酸ヒド・キシルアミン／酢酸溶液で溶出す

る鉄・マンガン酸化物フラクションとの比をとってみた
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のが,第6図である.FeとMnに注目する.Fe,Mn

とも,酸化的な環境では酸化物として沈澱し易い元素で

ある.一方,有機物や硫化物の存在する還元的環境では

硫化物や有機物に結合した彩で固定される.従って,こ

の比は酸化還元環境を示すひとつの目安となるのではた

いかと考えられる.本地域のように100m付近での急

激な浅海化に伴って酸化還元環境の変化があったと考え

られる試料では,第6図のようにFe,Mnの比の変化が

みられているが,段階的な変化を示しておらず,本試料

の指標とするには不十分であった.しかし,Liは上総

層群において変動はあるものの段階的変化がみられてお

り,興味深い結果が得られている.

分別溶解法を現世堆積物,特に海底堆積物に適用し,

生成鉱物毎の元素の挙動を調べた例は多いが,本試料の

様にボｰリング試料への適用は少ない.陸上試料の場合

には続成作用を受けており,堆積時の間隙水の状態がそ

のまま保存されていることは少ないからであろう.しか

し,砕屠物周囲の間隙水から,ある種の元素が吸着した

り,また,沈澱物として付着している可能性がある.本

研究の場合,溶出した成分の多くは,粒子に吸着,付着

した物と考えられるが,これが堆積時か,それとも続成

時であるかに関しては明らかではたい.堆積物を化学的

.に扱う場合には,常にこうした続成作用の存在を考慮す

る必要があろう.

仮に,堆積･続成時に間隙水から砕贋物に元素の付

着画吸着画鉱物生成等が生じた場合,その量は間隙水の

化学組成によって変化するであろう.従って,淡水,海

水といった環境変化を考えた場合,その濃度差が大きい

ほど堆積環境の指示元素の可能性は高いといえる.第7

図に,主な元素の海水における存在量と河川水(地下水)

における存在量との比を示した.海水の主成分である

NaとC1等を除くと,B,S,Rb,Li,Sr,Cs等が大きな値

で,金井ほか(1985)でS,Li等が良い指標とたっていた

事と一致する.しかし,ここで注意しなけれぼたらない

ことは,これらの値は溶存している時の値で,沈澱や吸

着等は各元素の化学的特性によるものであるから,そう

したことも加味して検討する必要があろう.本研究にお

ける分別溶解法による検討は,そうした過程のひとつの

ステップであると考える.

4まとめ

堆積物の化学組成と堆積環境との関係を明らかにする

研究の一環として,粒度による化学組成の相違を調べる

ため,茨城県東茨城郡茨城町鳥羽田におけるGS66ボｰ

リングコアから採取した24試料について粒度分析を行

い,そのうち,ツルト,細砂フラクション試料について

化学組成の検討を行った.また,堆積物中に残されてい

る初生環境を反映する化学的要因を明らかにするために,

1M酢酸アンモニウム,2･5%酢酸,1M塩酸ヒドロキ

シルアミン/25完酢酸,30影過酸化水素水を用いる分別

溶解法を細砂フラクションに適用した.

細砂フラクションとシルトフラクションとを比べると

Naら0は前者に,Fe.03,Li,Cu,Znは後者に多く含ま

れていた.K20,Mn,Rbはどちらともいえなかった.

前報で,コア深度とよく相関しだしi,Cuの含有量変化

は,粒度組成変化が欠きた要因となっている可能性が高

い.一方,Liはコア深度が浅くたるにつれて含有量の

減少する傾向が両フラクションにおいて認められており,

さらに別の要因の存在も推定される.

分別溶解法では,硫化物画有機物フラクション,鉄｡

マソガソ酸化物フラクツヨンが重要であった.また,

Fe,Mnにおける各フラクションの比は堆積時の酸化還

元環境を示す可能性があるが,本研究試料において指標

とするにはいたらなかった.
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のが，第6図である．FeとMnに注目する．Fe，Mn

とも，酸化的な環境では酸化物として沈澱し易い元素で

ある．一方，有機物や硫化物の存在する還元的環境では

硫化物や有機物に結合した形で固定される．従って，こ

の比は酸化還元環境を示すひとつの目安となるのではな

いかと考えられる．本地域のように100m付近での急

激な浅海化に伴って酸化還元環境の変化があったと考え

られる試料では，第6図のようにFe，Mnの比の変化が

みられているが，段階的な変化を示しておらず，本試料

の指標とするには不十分であった．しかし，Liは上総

層群において変動はあるものの段階的変化がみられてお

り，興味深い結果が得られている．

　分別溶解法を現世堆積物，特に海底堆積物に適用し，

生成鉱物毎の元素の挙動を調べた例は多いが，本試料の

様にボーリング試料への適用は少ない．陸上試料の場合

には続成作用を受けており，堆積時の間隙水の状態がそ

のまま保存されていることは少ないからであろう．しか

し，砕屑物周囲の間隙水から，ある種の元素が吸着した

り，また，沈澱物として付着している可能性がある．本

研究の場合，溶出した成分の多くは，粒子に吸着，付着

した物と考えられるが，これが堆積時か，それとも続成

時であるかに関しては明らかではない．堆積物を化学的

・に扱う場合には，常にこうした続成作用の存在を考慮す

る必要があろう．

　仮に，堆積。続成時に間隙水から砕屑物に元素の付

着・吸着。鉱物生成等が生じた場合，その量は間隙水の

化学組成によって変化するであろう．従って，淡水，海

水といった環境変化を考えた場合，その濃度差が大きい

ほど堆積環境の指示元素の可能性は高いといえる。第7

図に，主な元素の海水における存在量と河川水（地下水）

における存在量との比を示した．海水の主成分である

NaとC1等を除くと，B，S，Rb，Li，Sr，Cs等が大きな値

で，金井ほか（1985）でs，Li等が良い指標となっていた

事と一致する．しかし，ここで注意しなければならない

ことは，これらの値は溶存している時の値で，沈澱や吸

着等は各元素の化学的特性によるものであるから，そう

したことも加味して検討する必要があろう．本研究にお

ける分別溶解法による検討は，そうした過程のひとつの

ステップであると考える．

生　ま　と　め

　堆積物の化学組成と堆積環境との関係を明らかにする

研究の一環として，粒度による化学組成の相違を調べる

ため，茨城県東茨城郡茨城町鳥羽田におけるGS66ボー

リングコアから採取した24試料について粒度分析を行

い，そのうち，シルト，細砂フラクション試料について

化学組成の検討を行った．また，堆積物中に残されてい

る初生環境を反映する化学的要因を明らかにするために，

1M酢酸アンモニウム，2・5％酢酸，1M塩酸ヒドロキ

シルアミン／25彩酢酸，30％過酸化水素水を用いる分別

溶解法を細砂フラクションに適用した．

　細砂フラクションとシルトフラクショソとを比べると

Naゑ0は前者に，Fe203，Li，Cu，Znは後者に多く含ま

れていた．K20，Mn，Rbはどちらともいえなかった．

前報で，コア深度とよく相関したLi，Cuの含有量変化

は，粒度組成変化が大きな要因となっている可能性が高

い．一方，Liはコア深度が浅くなるにつれて含有量の

減少する傾向が両フラクションにおいて認められており，

さらに別の要因の存在も推定される．

　分別溶解法では，硫化物。有機物フラクション，鉄。

マンガン酸化物フラクショソが重要であった．また，

Fe，Mnにおける各フラクションの比は堆積時の酸化還

元環境を示す可能性があるが，本研究試料において指標

とするにはいたらなかった．

　謝辞
　本研究を行うにあたり，東京大学理学部　富永健教授
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茨城県茨城町におけるGS66試錐試料の化学組成(第2報)(金井豊)

第1表

GS66ボｰリングコアの粒度分析

�����国際土壌学会の粘土区分による粒度分析(重量%)��

No.�コア深度(m)�層準���2mm0.2mm0.02mm2μm��

���礫(%)�粗砂(%)�細砂(%)�シルト(%)�粘土(%)

5�11.0-12.0�見和層�0,00�50.79�47.65�1.00�0.56

8�15.3-18.0�笠神層�O.33�4.41�72.67�17.29�5.29

11�27,5-30.0�石崎層�O.00�62.10�36.50�0.85�0.55

13�36.O-39.0�〃�13.66�61.99�21.65�1.52�1.18

15�43.O-45.O�〃�1.00�9.28�87.43�1180�O.48

17�47.8-50.5�〃�3.41�33.98�60.24�1.36�1.01

20�55.0-56.O�上総層群�O.00�0.31�96.22�2.84�0.63

21�62.8-65.0�〃�O.00�0,23�96.53�3.18�0.06

23�68.8-71.8�〃�0.00�1.08�96.75�1.88�0.29

25�74.8-76.8�〃�0.20�1,49�90.32�7.13�O.86

26�77.8-83.8�〃�0.OO�0.92�95.60�3.09�O.39

28�87.8-88.8�〃�0.00�6.25�89.63�3.61�0.51

31�92.0-93.O�〃�0.12�10.46�84.95�4.11�0.36

38�97.0-97.5�〃�O.00�1.75�88.52�8.60�1,13

46�101.8-102.6�〃�O.00�2.22�89.92�7.71�O.15

52�107.0-108.O�〃�0.00�O.53�90.78�8.12�0,57

57�112.O-113.O�〃�0.00�1.31�89,99�7.99�0.71

60�116.8-119.8�〃�0,00�2.27�89.22�7.46�1.05

62�122.8-125.8�〃�0.00�0.61�90,46�8.30�0.62

67�130.0-130.5�〃�O.00�2.92�90.44�6.26�0.38

71�132,5-133,25�〃�0,00�0.08�83.60�15.17�1.15

76�135.5-136.25�〃�0.00�1.07�87.96�9.89�1.09

81�140.3-141.3�〃�0.00�1.12�82.11�15.09�1.68

85�145,3-146.3�〃�0.00�1,55�8464�12.48�1.33
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第2表組砂･シルトフラクションの化学組成
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����������
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����������������������㈲���㌶�〉㌲�〉㌶

������������������������〉���㌉㌵���
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���������㈮����������〶�〉�����㌸�㌉���

��������〉�����������〶�������㌳�����

第3表

組砂･シルトフラクションの化学組成の平均値のt検定(危険率1%)

(1)全試料(n=24)

細砂フラクションの平均値キジルトフラクションの平均値

�㈰��〳�測��椀

(2)下総層群(n=6)

細砂フラクションの平均値キジルトフラクションの平均値

����戀

�㈰�椀

(3)上総層群(n=18)

細砂フラクションの平均値キジルトフラクションの平均値

K20,Fe20呂,Mn,Zn,Cu,Rb

Na20,Fe20畠.Zn,Cu,Li

(4)細砂フラクション(n=6,18)

下総層群試料の平均値キ上総層群試料の平均値

����戀

����戀

(5)シルトフラクション(n=6,18)

下総層群試料の平均値キ上総層群試料の平均値

Na20.Fe20君,Mn,Zn,Cu

����戀

Na20,Fe20島,Mn,Zn,Cu�
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第4表紙砂｡シルト毎の相関係数
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第5表分別溶解法における各フラ

No.���N･(μ9)����K(μ9)�C･(μ9)�������Mg(μ9)���F･(μ9)�

�������������������

�����㈰�����㌉����������〴�����������　

8�120�80�59�62�253�52�56�22�610�67�193�106�3互4�90�195�32�782�2840�16

��㌰�����㈲�㌲��㈰�������㌴����������㌷���

��㈹�����㈶�㌴�㌉��������������㈵���㌉㌶���

������㌉�������㈲����������������㌸㈰�㈳〉　

��㈰�〵����㌹���〰��㈱����㈱〉㈴�㈸����〉㌴��〉�㈰�

㈰�㈹�㌉������㌉㌴㌉㌸�������〵�〳�〰��〉�����㈹〉㌰

㈱���������〉��㈴��������㈹��㌰����〉������〉�

㈳�㌰���〉�〉�㌉�����㈲�����㈹������㈰�㌷��〉�㌰��

㈵���㌉������〉㌴�㈵������〉㈹��������㈲����〉�

㈶��������������㌉����������〉��������〉����

㈸�㌳�㈰������〉����㈸��〉��㌷�����〉�〉�㌉㌷�㌸〉�〰��

㌱����㈴�㈹㌉���〳�㌵�〉㌶�����〉��㈰�����〉��㈷〉����

㌸����㈰�㈸������������〴��〉��㈵〰���〵〉���〉����

�������㈷���������㌰〉�㌰��〉�����〉�㈰����〉����　

�����㈸�㈴�����㈵�〉������㌶㌉���㈶�㈶〉�����〰〰��

��㌳���㌉㈲�������〉������㌴㌉��㌵��㈰�㌸����〉�

������㌉㈵〉�������㌰㈰�㌰��㈰�������㌰〉���〰��〉��

����㌉㈳�㈷���������㌹〉�〉������〉�����㈶�㈶〉����

�������㈷��㌉�����㌴㈰�㈰���������㈰〉�〉����〉�㈰

��㌴��㌶〉㈴����������㌰�����㈰〉㈹������㌰��〉��

����㌉㌸�㈷����������〉��������〉��������〉��〉�

��㈵���〉���������㌰���������〉���㈰���㌳〉���〴

��㌴����㈷��㌉�����㌳㌰���㈲〉㌷������㌰�〵��〉����　

愀

戀

�

�

イオン交換性フラクション

炭酸塩フラクション

鉄･マンガン酸化物フラクション

硫化物｡有機物フラクション
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クションの溶出量(試料19)

��M･(μ9)����Li(μ9)���Z･(μ9)��Ni(μ9)���C･(μ9)��C･(μ9)

愉戉�搉愉戉�搉戉�搉戉�戉�戉�

����〉㈮�〉��������������������

些.1�28�9�1.O�0�O.3�0.5�O.1�6.5�9.7�O.5�0�O�1.3�1,8�9.5�6.8

���㈳������������������������

�����㈮��㌉�㌉�����〉��������������

㌱�㈰�㌉㈮�������������������������

��㈹����������������������������

���㌸�����������������伉〉㈮�㌮����㌀

���������������������伉伉㈮�㌮�㈮���

㈰������������������㈬�伉〉㈮��〉�㌉伀

㌮����㌮��〉��㈮�������������������

��㌳��㌮�㈮�㈮㌉㌮㌉�����������㈮������㌉��

㈰��㈳������������伉���������������

���㈷���������������������������

���㈴�����������������������������

��〉㌳���������������������㌉㈮���〉　

��㈹����㈮�㈬�������㈰���������������

3.5�16�35�4.5�1.1�ユ.5�3.8�0.7�6.0�18.5�O.5�4.4�4.7�2.0�4.8�1.1�3.1

��㌰���伉�����㌉�伉�����㌮伉㈮���㈮��㌉����

���㌸�������������㈲���������������

��㌉㌲�����������㌮���������������

���㈸�����������������������������

㈰����������������㈴���������������

�����������������㈴���������������

���㌲�㈮�㈮�㌮�㌮��������������㌮〉����伀
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第6表分別溶解法における各フラクション毎の相関係数

イオン交換性フラクション

�〰　

�㈸��〰

��〰��

��

炭酸塩フラクション

�〰　

���

��　

���

���

�〰　
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���

���

�����

�����

一0,425-O.242
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鉄･マンガン酸化物フラクション
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����㌶
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硫化物･有機物フラクション
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一正の相関あり(危険率1%)
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