
503―　　―

マントルゼノリスの炭素と窒素の起源について
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Abstract
　　The mantle is one of the largest reservoirs of deeply buried carbon and nitrogen in the 
Earth.  Currently, mantle xenolith, which potentially originated from indigenous mantle, is the 
sole sampling access for mantle material from which to understand the enigmatic deep carbon 
and nitrogen cycles.  Based on Deines （2002）, there are three major origins of deep carbon in 
mantle xenolith: i） pristine mantle carbon, ii） sedimentary organic carbon, and iii） oceanic 
limestone, including inorganic carbon.  We can estimate how those three end-members combine 
using the CO2 / 3He indicator.  In contrast, some laboratory-based experiments demonstrate abiotic 
formation of hydrocarbon （up to C32 n-alkane: McCollom and Seewald, 2006） and other relevant 
molecules during the Fischer-Tropsch Type reaction.  We discuss the origins of carbon and nitro-
gen from the viewpoint of bulk geochemistry and molecular-specific organic geochemistry.  
Important concepts of the geochromatography of crustal fl uid coupled with the mantle refertil-
ization process need to be shared to obtain a further understanding of deep carbon and nitrogen 
dynamics.
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I．は じ め に
―地球深部の炭素

　ゼノリス（Xenoliths，捕獲岩）とは，火成岩
に捕獲された別種の岩石片を意味する。地学事典
によれば，母岩と成因的に同源の岩片である場合
（同源捕獲岩またはオートリス）と成因的に関係
のない岩片の場合（外来捕獲岩）とに分けられ
る（地学団体研究会, 2005）。狭義のゼノリスは，

後者を意味する。したがって，マントルゼノリ
ス（Mantle xenoliths）は，別の場所で捕獲され
たマントルの岩石片と定義することができる。で
は，マントルゼノリスを読み解くことで，地球の
体積の約 8割を占めるマントルの諸性状，地球
深部の物質科学的な側面，とくに炭素や窒素など
の親生元素の挙動をすべて理解できるのだろう
か。
　原子番号 6の炭素（C）は，太陽系において，
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水素（H），ヘリウム（He），酸素（O）に次いで
4番目に多い元素である（例えば, Asplund et al., 

2009; Marty, 2012; Marty et al., 2013）。原子価
が 4であることから，無機物から有機物に至る
まで多様な化合物を形成しやすい性質をもつ。地
球表層環境（地圏・大気圏・水圏・生物圏）で
の炭素の形態は，もっとも酸化的な形の CO2，
もっとも還元的な CH4，そして両者の中間的な有
機物 Cm（H2O）nの 3つに加え，グラファイト（C）
がある。有機物は，炭素のほか，窒素（N），硫黄
（S），リン（P）などの親生元素や微量必須金属
から複合的に構成される。
　地殻およびマントルを構成する炭素は，それぞ
れ，0.7－1.0×1023 gC（gram-Carbon）と0.8－12.5

×1023 gCと考えられている（例えば, Dasgupta 

and Hirschmann, 2010）。地球の上部マントルで
の炭素の存在形態は，温度，圧力，系の酸化還元
状態に依存すると考えられる（McCollom, 2013）。
マントル全体では，無機態炭素の寄与が大きいと

推定されている（Hazen et al., 2012; Hazen and 

Schiffries, 2013; 表 1）。地球内部コア（5150～
6370 km）での炭素の潜在的な無機形態として，
カーバイド鉄（Iron Carbide; Fe7C3）の存在が，
提案されている（例えば, Nakajima et al., 2009; 

Dasgupta and Hirschmann, 2010; Mookherjee 

et al., 2011）。
　地球深部の炭素の知見は，基本的な部分におい
て，まだ不明な点が多い。例えば，Hazen and 

Schiffries （2013）では，以下のような課題をあ
げている。
　・地球深部（地球内部）にはどれくらいの炭素
が存在しているのか？

　・炭素のリザーバーはどこか？
　・炭素はリザーバー内をどう動くのか？
　・地球深部（地球内部）と表層の間には，有意
な炭素フラックスは存在するのか？

　・地下生命圏（Deep Biosphere）との関連性
は？

表 1　 地球深部の炭素リザーバーと関連する主要元素（C，Si，Fe，Ca，Mg，O，Ni，H，N，P，S）を含む
化学組成（Hazen et al., 2012）．地下生命圏の存在限界については，Ciobanu et al. （2014） and Roussel et 
al. （2008）を参照．

Table 1　 Possible deep carbon reservoirs, composition, and structure （after Hazen et al., 2012）. ＊Elements 
listed are carbon （C）, silicon （Si）, iron （Fe）, calcium （Ca）, magnesium （Mg）, oxygen （O）, nickel （Ni）, 
hydrogen （H）, nitrogen （N）, phosphorous （P）, and sulfur （S）. Current record of deep life from Ciobanu 
et al. （2014） and Roussel et al. （2008）.

Reservoir Composition Structure Atm （％C） Depth （km） Abundance （％）

Diamond C diamond 100 ＞ 150 ＜＜ 1

Graphite C graphite 100 ＜ 150 ＜＜ 1

Carbides SiC, FeC, Fe3C moissanite, cohenite 50 ? ?

Carbonates （Ca, Mg, Fe）CO3 unknown 20 0 to ? ?

Metal Fe, Ni kamecite/awaurite minor ? ? ?

Silicates Mg-Si-O various trace ? ? ?

Oxides Mg-Fe-O various trace ? ? ?

Sulfi des Fe-S various trace ? ? ?

Silicate melts Mg-Si-O － trace ? ? ?

CHON fl uids C-H-O-N － variable ? ?

Methane CH4 － 20 ? ?

Methane clathrate ［H2O＋CH4］ clathlate variable ? ?

Hydrocarbons CnH2n＋2 － variable ? ?

Organic species C-H-O-N － variable ? ?

Deep life C-H-O-N-P-S － variable ＜ 1.9 ?
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　・地球深部には，非生物起源メタンおよび炭化
水素は存在するのか？

　・地球深部の有機化学は，生命の起源に関して
何らかの役割を果たしたか？

　マントル中に含まれる窒素に関する研究は，い
くつかの精力的な研究グループによっておもに行
われてきたが，その全体像は炭素と同様に不明瞭
な点が多い。
　では，どのようなアプローチで地球深部の炭素
や窒素を調べるのか。理想的には，マントル試料
を手にとり，調べるのがより直接的な科学的観察
であるが，そのような試料へのアクセスが現時点
ではできない。したがって，マントルから地球表
層に上昇する過程で捕獲されたマントル物質を調

べることによって地球深部の間接的な情報を得る
ことになる（例えば, 荒井・阿部, 2005）。あるい
は，地球深部で起きている物理化学的条件を揃え
た上で，室内での検証実験を行うアプローチもあ
る（例えば, Mao and Boulard, 2013; McCollom, 

2013）。本稿では，マントル由来の軽元素のうち
炭素と窒素に焦点をあて，地球深部での挙動とそ
の起源を考察してみたい。

II．地球深部の炭素とその起源

　まず，地球の炭素循環の様式を図 1に示す。①
は，火成活動に伴う無機ガスを主体した地球内
部からの炭素の放出である。このプロセスにお
ける炭素および窒素のフラックスは，1.2－6.0×
1013 gC yr－1 （gram-Carbon year－1）および 0.7×

図 1　地球深部の炭素循環の模式図．①火成活動に伴う無機ガスを主体した地球内部からの炭素の放出，②プレー
ト沈み込みに伴う地球表層からの無機・有機炭素の地球内部への移動，③大陸を介在した地球表層の炭
素リザーバーへの集積を示す．地球内部コアまでの深層断面は，Hazen and Schiffries（2013）を参照され
たい．図は，文科省振興調整費研究課題：アーキアンパーク計画（Urabe et al., 2000）の素材から著者（Y.T）
による加工修正を行った．

Fig. 1　 Earth's deep carbon cycle showing: （1） deep carbon release by volcanic eruption, （2） deep carbon burial by 
subduction process, and （3） carbon storage process in continental crusts （modifi ed image by Y. Takano, and also 
courtesy of the Archaen Park Project; Urabe et al., 2000）. The fi gure is not to scale. The cross-section and ultra 
deep description of this scheme are from Hazen and Schiffries （2013）.
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1011 gN yr－1（gram-Nitrogen year－1）と見積も
られている（表 2；Dasgupta and Hirschmann, 

2010; Cartigny and Marty, 2013）。②は，プレー
ト沈み込みに伴う地球表層からの無機・有機炭素
の地球内部への移動である。炭素および窒素のフ
ラックスは，2.4－4.8×1013 gC yr－1および 10.4×
1011 gN yr－1と見積もられており，地球内部への
リサイクル量の大きさが理解できる。③は，大陸
を主とした地球表層の炭素リザーバーへの集積で
ある。地球形成時に地球深部にとり込まれた 3He

は，始原的な成分として認知されており，現在の
マントルに存在量が多く，地殻にはほとんど存在
しない。このため，3Heは，地球内部の炭素の起
源を規格化する際に有用な化学成分と考えられて
いる（野津・清水, 2003）。
　ここで，地球内部の炭素の起源は，どのように
分類されるのか考えてみる。地球表層とマントル
の炭素を識別する指標の一つとして，前述の 3He

で規格化した CO2 / 3He比がある（Marty and 

Jambon, 1987; Sano and Marty, 1995）。これ
までのところ，（1）地球深部のマントル由来
（Mantle, M），（2）地球表層での基礎生産由来
（おもに光合成）の有機物（Sedimentary organic 

carbon, S），（3）海成炭酸塩などの無機炭素由来
（Limestone, L）の 3つの起源が考えられている。

Cartigny et al.,（1998）によれば，多少の地域
差はみられるものの，マントルの初生的な炭素に
由来すると考えられるダイアモンド，キンバーラ
イト，カーボナタイトの炭素同位体比（δ13C，
Pee Dee Belemnite国際標準試料に対する千分偏
差；‰ vs. PDB）のヒストグラムは，－5‰（vs. 

PDB）付近に中央値を示し，OIB（Ocean island 

basalt）やMORB（Mid Ocean Ridge Basalt）は，
－5から－10‰（vs. PDB）の間に中央値を示し
ている（compilation update from Shirey et al., 

2013）。一方，地球表層での基礎生産に由来する
と考えられる有機炭素は，－25‰（vs. PDB）付
近に中央値をもつことが知られている（図 2a; 

Schidlowski, 1988; Deines, 2002）。火成活動に
伴う二酸化炭素の炭素同位体比（δ13C，‰ vs. 

PDB）との二成分では図 2bの実線を説明できな
いため，CO2 / 3He比で規格した三成分混合モデル
が必要になる（Deines, 2002）。ここで，M＋S＋
L＝1とすると，三成分混合のマスバランスは，

　　δ13CObs＝M×δ13CM＋S×δ13CS

　　＋L×δ13CL （1）

　　1/（12C/ 3He）Obs＝M/（12C/ 3He）M＋S/（12C/ 3He）S
　　＋L/（12C/ 3He）L （2）

表 2　 地球深部の炭素と窒素の推定フラックス（Dasgupta and Hirschmann, 
2010; Cartigny and Marty, 2013）．

Table 2　 Estimated flux at various locations associated with deep carbon 
and nitrogen cycles. Carbon and nitrogen flux data （normalized 
as g yr－1） are cited from Dasgupta and Hirschmann （2010） and 
Cartigny and Marty （2013）, respectively.

Location
Flux

Carbon （×1013 gC yr－1） Nitrogen （×1011 gN yr－1）

Mid-ocean ridge 1.2 - 6.0 0.7

Ocean island 0.1 - 3.0

Sediment 1.3 - 1.7

Crust 1.2 - 6.1 2.0

Mantle 3.6 （?）
Arc, back arc 1.8 - 3.7

Subduction 2.4 - 4.8 10.4
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の式で示され（Sano and Marty, 1995），試料が
保持する炭素の起源推定に用いられている。

III．地球深部の窒素とその起源

　マントルは，地球でもっとも大きな窒素のリ
ザーバーの可能性が高いが（コアに含まれる窒素
量は現時点では不明），これまで報告されたその
サイズの推定値は多様で 3.3－39.6×1021 gNと
10倍以上の開きがある（例えば, Goldblatt et al., 

2009; Cartigny and Marty, 2013; 図 1）。マント
ル内において，深度 200 km程度までは酸素フガ
シティが十分高く，窒素は N2あるいは NH4

＋と
いう形態で存在しえる（例えば, Yokochi et al., 

2009）。しかしそれ以深では，NH4
＋や窒化物あ

るいはダイヤモンドの不純物として存在するもの
が量的に重要だろうと考えられている（Roskosz 

et al., 2006; Waternphul et al., 2010）。
　コアを除けば，マントルと大気で地球の窒素の
大部分を説明できるため，地球の窒素サイクルと
はマントルと大気の交換現象とみることができ

る。窒素のマントルからのアウトプットは大気‒
海洋系，とくに大気への脱ガスであるのに対し，
マントルへのインプットは海溝におけるプレート
の沈み込みである（図 1）。マントルの窒素量を
中央海嶺から放出される窒素フラックス（7×
1010 gN yr－1；表 2）で割り算すると（ちなみに，
プレート内部からの脱ガスフラックスは十分小さ
い；Sano et al., 2001），5×1010～6×1011 yrと
なり地球の年代よりもはるかに長くなる。つま
り，地球の内部には始原的な窒素がまだ残されて
いる可能性を示唆している。炭素がそうであるよ
うに，現在のマントル，とくに上部マントルには
リサイクルされた窒素が比較的多量に含まれてい
る（例えば, Matsumoto et al., 2002）。上部マン
トルあるいは下部マントル中に含まれる窒素に，
始原的な窒素がどれほど残存しているのか，まだ
統一的な見解はない。
　マントル由来の物質中に含まれる窒素の同位体
比分析の結果をもとに推定されたマントルの平均
的な窒素同位体比（δ15N，‰ vs. Air）は，－5±

図 2　（a）マントルゼノリスのバルク分析による炭素同位体比（δ13C，‰ vs. PDB）のまとめ（Deines, 2002）．（b）
地球深部のマントル由来（Mantle, M），地球表層での基礎生産由来の有機物（Sedimentary organic carbon, 
S），海成炭酸塩などの無機炭素由来（Limestone, L）の三成分を CO2 / 3He 比で規格化した混合モデル
（Deines, 2002）．実線は，二成分間の混合曲線であり，実線から外れるデータを説明するためには，三成分
の混合を必要とする．

Fig. 2　 （a） Summary of δ13C of whole rock mantle xenoliths and separated minerals, and relationship between carbon 
isotopic composition and extraction temperature （plotted for all temperature fractions: Deines, 2002）. （b） Three-
component mixing model （Mantle, M; Sedimentary organic carbon, S; limestone, L） for volcanic gases based on 
CO2 / 3He ratio and carbon isotopic composition. Compiled after Deines （2002）.
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2‰である（例えば, Boyd et al., 1992; Cartigny 

et al., 1997; Sano et al., 1998; Marty and Dau-

phas, 2003）。この値は大気の同位体比（0‰）よ
りも十分低く，また大気，海洋，地殻に含まれる
窒素の平均窒素同位体比（約＋1.8‰）よりもか
なり低い。高温高圧下における窒素同位体の動
態が詳しく知られていないため，この違いが生
みだされた原因に関する定説はまだない。その
一方で，下部マントルに起因すると考えられる
コラ半島のカーボナタイト中の窒素は平均＋3‰
の同位体比をもつという結果も報告されている
（Dauphas and Marty, 1999）。これまで測定され
たダイヤモンドの測定結果のなかには－40‰に
達するものが知られていることから，始原的なマ
ントルの窒素同位体比は低い値をもつのではない
か，との議論がある（例えば, Cartigny and Marty, 

2013; Shirey et al., 2013）。マントル中の窒素に
関しては，まだ断片的な情報をもとにした推定が
多く，今後これらの情報の改訂とともにマントル
中に含まれる窒素の描像も大きく改訂される可能
性がある。

IV．マントル有機物の起源推定
―非生物的か生物的か

　マントルゼノリスに含まれる有機分子の起源
に関する議論は，古くて新しい（例えば, Glasby, 

2006; Sephton and Hazen, 2013）。地球深部で
生物が関与しない有機物合成（非生物プロセス）
の可能性は以前から指摘されている。それを探る
ためには，地球深部の還元的な系での室内実験検
証が必要になる。例えば，フィッシャー・トロプ
シュ型反応（Fischer‒Tropsch Type：以下，FTT）
で炭素を含む有機化合物が生成される場合，炭
化水素系の化合物の相対的な収量が多いが，微
少量のアルコールも検出されている（図 3a）。
McCollomらの FTT実験では，ガスクロマトグ
ラフィー /質量分析法により，炭素数 32（分子
式：C32H66，分子量 450）までの直鎖の脂肪族炭
化水素（n-アルカン）の生成が確認されている
（McCollom and Seewald, 2006）。仮に，マントル
起源の炭素が非生物的プロセスによって生成した

場合，わずかな炭素同位体分別（McCollom and 

Seewald, 2007）は想定されるが，－5‰（vs. PDB）
付近の初生的な値を色濃く反映すると考えられる。
　一方，生物起源の有機物の痕跡が残っている場
合，あるいは，初生的なマントル物質に生物起源
の有機物が「付加」しているような場合，起源の
推定は可能だろうか。その要点は，2つある。ま
ず，図 3bに示すプリスタン（Pristane; Pr），ファ
イタン（Phytane; Phy）のような分岐鎖の炭化
水素化合物の有無である（付録 1）。これらの化
合物は，光合成を起点とする地球表層での生物
生産の指標であり，原油，灯油，軽油（図 3b）
などの炭化水素を主成分とする油成分や堆積物・
堆積岩などに広く分布している（石渡・山本, 

2004; Peters et al., 2005）。もっとも代表的な
光合成色素であるクロロフィル-aの構造を付録
1に示した。分岐鎖の側鎖（イソプレノイド鎖，
isoprenoid side-chain）が切れると，プリスタ
ンやファイタンの前駆分子とピロール環 4つか
ら構成されるテトラピロール環（tetrapyrrole; 

Ohkouchi and Takano, 2014）が二次的に生成さ
れる。もし仮に，プリスタンやフィタンのような
化合物が，非生物的に生成し得るならば，前述の
McCollomらの実験でも検出されるはずである。
しかし実際は，FTT反応で検出されていないこと
に留意すべきである（McCollom and Seewald, 

2006）。このようにプリスタンとファイタンの分
子指標性は，起源の推定に有用である。
　次に，一連の炭化水素化合物の分子レベルでみ
る炭素同位体比による生物起源の炭素の影響（あ
るいは混入）の評価である。前述の FTT合成の
ような非生物的プロセスで生成した有機物と生物
起源の有機物の場合では，炭素同位体比が異なる
ことから起源（あるいは，両者の混合比）を推定
することが可能となる。理論的には，始原的なマ
ントルの炭素同位体比をδ13CMとして，地球表
層の生物起源の炭素同位体比をδ13CSとすると，
試料 Aの炭素同位体比δ13CSample Aは，

　　δ13CSample A＝ f×δ13CM＋（1－f）×δ13CS

 （3）
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となり，そこから混合比を推定できる。仮に，
δ13CM＝δ13CAbiogenicと仮定が可能ならば（Sher-

wood Lollar et al., 2002; Kolesnikov et al., 2009），
非生物 /生物起源の混合比を推定できる。しかし，
実際には海洋性炭酸塩のリサイクル（図 2b）の
影響や後述（V章）のようなプロセスがあり，評
価は容易ではない。
　地球表層のマントルゼノリスやかんらん岩に
含まれる有機分析は，いくつか報告例（例えば, 

Mathez, 1987; Sugisaki and Mimura, 1994; Holm 

and Charlou, 2001; Bassez et al., 2009; Scirè et 

al., 2011）がある。帰納的な議論のためには，さ
らなる系統的な解析研究が必要かもしれない。あ
わせて，地球掘削科学や地球生命科学の中心ト
ピックの一つである「Deep Biosphere」研究の
うち，海底下での微生物の役割，炭素・窒素循環
も注視しておくべき動向といえる（Colwell and 

D'Hondt, 2013）。

図 3　非生物起源および生物起源の炭化水素化合物の特徴比較．（a）フィッシャートロプシュ型反応生成物の
ガスクロマトグラフ / 質量分析法による分析結果（McCollom and Seewald, 2006）．黒丸は，n-アルカン，白
丸は，n-アルコールを示し，数字は，各炭素数を示す．（b）軽油試料のガスクロマトグラフ / 質量分析法
による分析結果の一例（Takano et al., unpublished）．n-アルカンのほかに，プリスタン，フィタンが明瞭に
検出されている．

Fig. 3　 Hydrocarbon from abiotic and biotic processes. （a） Chromatogram of abiotic product during Fischer-Tropsch Type 
reaction （McCollom and Seewald, 2006）, analyzed with gas chromatograph mass spectrometry （GC/MS）. Closed 
circles identify peaks corresponding to n-alkanes, while open circles are n-alkan-1-ols. Numbers indicate carbon 
chain length of compounds （only even number peaks are labeled）. （b） A representative GC/MS chromatogram 
of a light oil showing a series of n-alkane with pristine （Pr） and phytane （Phy）. Closed circles identify peaks 
corresponding to n-alkanes （Takano et al., unpublished）.
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V．マントル物質の再肥沃化（Refertilization）

　マントル中では，源岩の部分溶融が起きて，そ
のメルト成分が抜け出すことにより，レルゾライ
ト（lherzolite）からメルト成分に枯渇したハルツ
バーガイド（harzburgite）やダナイト（dunite）
等が二次的に生成すると考えられている（例えば, 

Elthon, 1992; Kelemen et al., 1992）。そして，
それらの岩石に外因性のメルトあるいは流体が，
流入して再融合することにより，メルト成分に富
むかんらん岩（レルゾライト）が二次的に生成す
ることがあると考えられている（例えば, Kele-

men et al., 1997; Müntener et al., 2004; Le Roux 

et al., 2007）。このような枯渇したメルト成分を
再び肥沃なものに変えるプロセスを再肥沃化
（Refertilization）と呼ぶ。山本・石橋（2012）
では，マグマ溜まり周辺の堆積岩による影響の可
能性を探るため，既報のレルゾライトの炭素同位
体比の報告値を抽出・解析し，同位体的に軽い炭
素を含むレルゾライトがかなりの割合で存在する
ことを示した。これに基づき，マントル浅層で
は，堆積物由来の炭素の影響が少なからず存在す
るのではないかと議論している。
　プレート境界付近の沈み込み帯や衝突帯に限ら
ず，マントル内のあらゆる場所で初生的なマント
ルの岩石鉱物学的な情報が二次的に起こるプロセ
スで上書きされてしまう可能性を考慮する必要が
あろう。海嶺下でも再肥沃化が起きているとする
報告（Niu, 2004）もあり，広義の意味において，
再肥沃化を巡るマントルの物質進化は，マントル
岩石学コミュニティの間でも重要な現象であると
理解されている（森下ほか, 2010）。かつて Nagy

（1960）が提唱した，ジオクロマトグラフィー
（Geochromatography）の学術用語があるように，
動きやすい元素や有機化合物の場合，二次的な移
動（例えば, Larter et al., 2000）や集積が起きる
ことも念頭に入れる必要がある。今後，地球深部
での一連のマントルの再肥沃化に関わる炭素や窒
素を含む軽元素の挙動，地球表層付近での地殻内
流体とそのダイナミクスの理解が期待される。

VI．お わ り に

　「雪は天から送られた手紙である」とは，人工
雪の生成にはじめて成功した中谷宇吉郎博士の有
名な言葉である。ゼノリスをこの言葉になぞらえ
れば，「マントルゼノリスは，マントルからの手
紙である」と表現したくなる。しかし，マントル
ゼノリスは，マントルから地球表層に至るまでに
さまざまなプロセスを経験しているため，初生
マントルのみの情報をとり出すのは非常に難しい
かもしれない。将来，マントル試料への直接アク
セスが可能になれば（Umino et al., 2013; 荒井, 

2013; 森下, 2013; 本特集号を参照），モホ面直下
の最上部マントルを採取できる道が開けよう。そ
れにより，地球内部の純然とした炭素・窒素のダ
イナミクスの理解と新しい地球物質科学への一歩
が踏み出せるのではないだろうか。
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付録 1　本稿で議論した有機化合物とその化学構造．

Appendix 1　Chemical structures of compounds discussed in the review paper.
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