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研究成果の概要（和文）：森林土壌のカルシウム（Ca）は生態系の酸性化抑制と養分供給に必要である。母岩の
Ca供給能が低い地域ではCa不足が懸念されるが、日本では森林土壌に混入している火山灰がCaを補っている可能
性がある。我々は、Caと似た性質をもつストロンチウム(Sr)の同位体比を利用して、渓流水中のCaおよびSrに対
する火山灰の寄与率(fv)を評価する手法を考案し、母岩が異なる2地域を比較した。その結果、栃木県雨巻山の
チャート地域は茨城県筑波山の花崗岩地域よりもfvが高く、チャートの方が花崗岩よりもSrおよびCaの供給能が
低いため、火山灰からのCaおよびSr供給の寄与率が高くなると考えられた。

研究成果の概要（英文）：The sources of Ca in forest ecosystems in Japan have been considered to be 
sea salt, bedrock, and Asian dust. However, we believe that volcanic ash in soil also is an 
important source of Ca in areas with volcanic ash soil, especially in the areas where the Ca supply 
from bedrock is low. We reported the significant contribution of volcanic ash in soil to Ca in 
stream waters in a granite watershed of Tsukuba area, using stable isotope of Sr, a good proxy of 
Ca. To evaluate the contribution of volcanic substances to ecosystems, we conducted a similar study 
at the forest on Mount Amamaki where similar volcanic ash is distributed in soil and chert with high
 resistance to chemical weathering are widely distributed. We determined the concentrations of Sr 
and Ca and the isotope ratio of Sr in the 42 stream waters, and those of precipitation, bedrock and 
volcanic ash which are considered to be the end component, and estimated the contribution of 
volcanic ash to Sr and Ca in stream waters.

研究分野： 分析化学、土壌化学、陸水化学

キーワード： 火山灰　ストロンチウム同位体比　カルシウム供給源　渓流水　チャート

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで、土壌中における火山灰の機能に関する研究は、有機物やイオウに対する吸着保持作用を調べたものに
限られている。これに対し本研究は、全く異なる視点からCa 供給源として火山灰に着目しており、森林土壌に
おける火山灰の機能研究のみならず、Ca 循環研究にも新展開をもたらすことが期待できる。さらに、本研究で
確立するCa 起源解析手法が広く実施されれば、「日本の多くの土壌が欧米の土壌よりも酸耐性が高いのは火山
灰の効果である」という基礎的かつ未解明な問題を明らかにすることが出来る。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
森林土壌の Ca 供給は、生態系の酸性化抑制と生物への養分供給に重要である。従来、森林

土壌の Ca は、主に基盤岩の風化により供給されると考えられてきた。基盤岩のうち、花崗岩、
砂岩、チャートなどは、Ca 供給能が低く酸性降下物の中和能が低い地質と評価されている（吉
永ら, 1994）。しかし日本国内では、これらの Ca 供給能が低いとされる地質の地域でも、酸性
降下物による森林全体の成長抑制は認められていない（環境省, 2014）。その理由の１つとして
早くから指摘されてきたことに、土壌に含まれる火山灰の高い Ca 供給能がある（林ら, 1995）。 
日本の森林土壌には、数千〜数万年前の大規模な火山活動で降下した火山灰が広く混入して

いる（町田と新井, 2003）。火山灰は基盤岩よりも、粒度が細かく比表面積が大きいため、風化
速度が速い（若松ら, 2006）。そのため土壌中の火山灰は、森林生態系の Ca 循環において、重
要な Ca 供給源となっている可能性が高い。しかし、その根拠は定性的なものであり、渓流水
や植物に含まれる Ca に対する火山灰起源 Ca の寄与評価は、我々が茨城県筑波山で予備的に
実施した研究（Koshikawa et al., 2016）を除くと国内外を問わず報告されていない。その最
大の原因は、火山灰起源 Ca の識別の難しさにある。森林集水域内に火山灰が存在しても、そ
の分布は地形等の影響を受けて不均一であり、また、火山灰の元素組成は一般的な火成岩とほ
ぼ同じである。その結果、火山灰起源 Ca と基盤岩起源 Ca を実測に基づいて区別することが
特に困難であった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、火山灰・基盤岩・降水から Ca が供給される森林集水域で、Sr 同位体比を用

いた Ca 起源解析に必要な観測手法を確立し、渓流水や植物に含まれる Ca に対する起源別寄
与率を定量評価することを第一目標とする。次に、Ca の起源別寄与率を地質と火山灰混入程
度が異なる集水域で比較することで、Ca 供給源としての火山灰の重要性を示すことを第二目
標とする。 
 
３． 研究の方法 

 
(1) 調査地の選定 

本研究では、地質と火山灰混入程度が異なる３集水域において、渓流水や植物に含まれる Ca
に対する火山灰の寄与を比較した。対象として、伊自良湖集水域（岐阜県）、雨巻山集水域（栃
木県）、筑波山集水域（茨城県）を選んだ。地質は、筑波山集水域では Ca 供給機能が低い岩
石とされている花崗岩が分布し、伊自良湖集水域と雨巻山集水域では花崗岩よりもさらに風化
が遅く Ca 供給機能が低い岩石であるチャート（堆積岩の一種）が分布している。火山灰は、
雨巻山集水域と筑波山集水域は、過去の大規模な噴火による火山灰を含む降下物（テフラ）が
分布する地域に含まれる（群馬県赤城山が 3 万年前に噴火した際の火山灰が堆積する地域に含
まれる）が、伊自良湖集水域はテフラがほとんどみられない地域である（町田と新井, 2003）。 
 

(2) 雨巻山集水域の調査 
渓流水の Sr 同位体比、元素濃度、pH を把握するための多地点観測を行った。2016 年春（5

月から 6 月）と秋（11 月）に、雨巻山集水域内の 42 の小集水域で渓流水試料を採取し、孔径
0.45μm のフィルターで濾過した。 

Ca 供給起源の Sr 同位体比を求めるため、火山灰、基盤岩、降水の採取・分析を行った。
一部の渓流水採取地点近傍で岩石 25 試料、土壌 8 試料、植物 2 試料を採取し、粉砕・酸分解
して Na、K、Mg、Ca、Sr を ICP-AES 法で定量した。さらに、岩石粉末および風乾細土(＜
2mm)を酢酸アンモニウムで抽出し、交換性の Na、K、Mg、Ca、Sr を ICP-AES 法で定量し
た。風乾細土を酸性シュウ酸溶液で抽出し、アルミニウムおよび鉄の酸化物に吸着した Ca と
Sr を ICP-AES 法で定量した。2017 年 4 月から 2018 年 11 月までの期間、雨巻山集水域内に
おいて、大気降下物採取器６基（３基ずつ２地点）を設置し、捕集された大気降下物(bulk 
precipitation：雨と塵を含む)を毎月 1 回採取した。大気降下物は孔径 0.45μm のフィルター
で濾過した。濾液中の Cl-、NO3-、SO42- はイオンクロマトグラフ法、Na、K、Mg、Ca、Si は 
ICP-AES 法、Sr は ICP-MS 法で定量した。 
各起源の Sr 同位体比を用いて、渓流水中の Sr（および Ca） に対する火山灰の寄与を算出

した。渓流水濾液、大気降下物濾液、岩石・土壌・植物の酸分解液、岩石・土壌の抽出液の Sr
は、Sr resin (Eichrom 製) で精製抽出し、表面電離型質量分析計 (Triton) を用いて Sr 同位体
比を測定した。表面電離型質量分析計を用いた Sr 同位体分析は、総合地球環境学研究所の共
同利用の一環として実施した。 
各集水域の地形特性は，国土地理院の 10 m メッシュの DEM を地理解析ソフト ArcGIS で

解析し，集水域面積，平均標高，平均傾斜角を求めた。集水域内の地質分布は、チャート、泥
岩、砂岩が占める面積を、地質調査総合センターの数値地質図と ArcGIS を用いて算出し、各
地質の占有面積が集水域の全面積に占める割合として表した。 
 

(3) 筑波山集水域、伊自良湖集水域と雨巻山集水域の比較 
伊自良湖集水域のデータは、佐瀬（2017 年度まで連携研究者・2018 年度より研究協力者）



が実施している別事業（越境大気汚染・酸性雨長期モニタリング；環境省, 2019）から提供を
うけた。筑波山集水域のデータは、我々の前報（Koshikawa et al., 2016）で取得したものを
用いた。 
 
４．研究成果 
 

(1) 雨巻山集水域の調査 
雨巻山集水域において渓流水の Sr 濃度が Ca 濃度と正の相関を示した（r =0.95）。一般に

Sr と Ca は地球化学的挙動が似通っていることが知られているが、雨巻山集水域においても Sr
は Ca の挙動が似ていることが確認できた。以下の議論は、87Sr/86Sr が Ca 供給源の指標とな
ることを前提に進めた。 
渓流水の 87Sr/86Sr (0.707～0.720) は、岩石・土壌の値の範囲内であった。pH は 6.3～7.0

で、ほぼ中性であった。渓流水の 87Sr/86Sr は春と秋の差が 0.0003 以内であって、採取時期に
よる違いは地点間の違いよりも小さかった。 
土壌酸分解液の 87Sr/86Sr は、火山灰を母材とする土壌の 0.707 から砂岩を母材とする土壌の

0.715 まで変化した。土壌の酢酸アンモニウム抽出液の 87Sr/86Sr は 0.706～0.710、シュウ酸抽
出液は 0.706～0.710 の範囲であった。 
植物は、No.8 地点において土壌 A 層に根を張るアオキと土壌 B 層に根を張るササの全分解

液を分析したところ、87Sr/86Sr は、アオキ（0.7083）は土壌 A 層（酸分解液が 0.7087、酢酸
アンモニウム抽出液が 0.7082）に近く、ササ（0.7077）は土壌 B 層（酸分解液が 0.7074、酢
酸アンモニウム抽出液が 0.7077）に近い値を示した。 
大気降下物のうち、駐車場に設置した 3 基に捕集された試料は、87Sr/86Sr が日本国内の平均

的な降水より高く、道路粉塵混入の影響が疑われた。公園に設置した 3 基に捕集された試料の
87Sr/86Sr は、各月の観測値（0.7094-0.7101）が日本国内の平均的な降水の値を示し、１年間
の降水量重み付き平均値は 0.7101 であった。 
岩石酸分解液の 87Sr/86Sr  (チャート 0.716～0.768、泥岩 0.728～0.749、砂岩 0.730～0.751) 

は、同種の岩石間の変動が大きく、異なる岩石を 87Sr/86Sr により判別することが困難であった。
87Sr/86Sr および ICPMS で計測した Rb 濃度を用いて 87Rb/86Sr を計算し、87Rb/86Sr に対して
87Sr/86Sr r をプロットした疑似アイソクロンを作成した。その結果、砂岩 5 検体を除く 20 検
体の岩石（チャート・泥岩・頁岩）が、初生値 0.715±0.001、年代 143±7Ma を表す直線上に
並び、同時期に生成した様々な組成を持つ鉱物が堆積したものと考えられた。地質図によると
これらの岩石はジュラ紀（200-146Ma）の堆積物であり、年代は妥当であった。 
岩石の酢酸アンモニウム抽出は、チャート 1 検体（No.32）と砂岩 1 検体（No.14）を用い

て、交換態を pH7 酢酸アンモニウム（以下 pH7 酢安）で洗い流した後で炭酸塩態を pH5 酢酸
アンモニウム(以下 pH5 酢安)で抽出し、後者の Sr 同位体比を岩石風化エンドメンバーに利用
することを想定したテストを実施した。テスト１）岩石粉末 1g を pH7 酢安 10ml で抽出後に
pH5 酢安 25ml で抽出すると、チャートでも pH7 酢安で抽出される Ca, K, Sr が全量の 10%
に上り、pH5 酢安で抽出される Ca は全量の 3%であった。粉砕した岩石の破断面から大量の
イオンが溶出して交換態を過大評価したと考えられた。テスト２）岩石粉 1g を超純水 10ml
で 2 回洗浄後に pH7 酢安 10ml で抽出し、さらに超純水 10ml で 2 回洗浄後に pH5 酢安 25ml
で抽出した。2 回目の超純水抽出では Ca と Sr が検出されないことが確認できた。pH7 酢安で
の抽出時間を 0.5h から 4h まで段階的に延長したところ、pH7 酢安抽出での Sr の抽出量の増
加に伴い pH5 酢安での Sr 抽出量が減少した。pH7 酢安抽出と pH5 酢安抽出で異なる形態の
Sr を抽出しているかどうか疑わしいと考えられた。テスト３）岩石粉 1g を超純水 10ml で 2
回洗浄後に pH7 酢安 10ml で 10 回抽出し、さらに超純水 10ml で 2 回洗浄後に pH5 酢安 25ml
で 2 回抽出した。pH7 酢安抽出での Sr の抽出率は、1 回目は 11-12%であり、2 回目以降徐々
に減少し、10 回目は 0.1-0.2%であった。pH5 酢安抽出での Sr の抽出率は、1 回目が 0.5-3%
で 2 回目が 0.2-1%であった。テスト３では、粉砕した岩石の破断面から溶出したイオンは pH7
酢安抽出の初めの数回で除かれたと解釈し、また pH7 酢安抽出の 3 回目以降よりも pH5 酢安
抽出の 1 回目の方が抽出量が多いことから pH7 酢安抽出 3 回目以降と pH5 酢安抽出で異なる
形態の Sr を抽出していると解釈した。そこで、pH7 酢安抽出の 6 回目から 10 回目の混合液、
pH5 酢安抽出の 1 回目、pH5 酢安抽出の 2 回目の 87Sr/86Sr を分析したところ、チャートの抽
出液は順に 0.7266, 0.7270, 0.7274 であってチャート No.32 の全分解液（0.7441）より低く、
砂岩の抽出液は順に 0.7252, 0.7288, 0.7330 であって砂岩 No.14 の全分解液（0.7461）より低
かった。 

Koshikawa et al. (2016) の計算方法で渓流水中 Sr に対する大気降下物・岩石・火山灰の寄
与率を計算した結果、火山灰の寄与率は、チャートが分布する集水域で高く（50～72%）、砂
岩が分布する集水域でやや低い（40～57%）傾向が認められた。その原因として「チャート地
域では母岩由来土壌の発達が乏しく薄い火山灰層が堆積するのみであるため」という仮説を立
て、渓流調査地点のうちチャート集水域 2 地点と砂岩集水域 2 地点で土壌を調査した。その結
果、4 地点とも土壌が 100cm 以上堆積しており、火山灰の存在を示す活性 Al テストが陽性で
あった。土壌の 87Sr/86Sr は、全分解液のほか、火山灰由来成分量の目安となる酸性シュウ酸抽
出液を分析した。チャート集水域 1 地点(No.1)と砂岩集水域 1 地点(No.15)で採取した岩石と土



壌の 87Sr/86Sr は、チャート集水域で岩石全分解液(0.7191)＞土壌全分解液(0.7093)＞土壌シュ
ウ酸抽出液(0.7073)、砂岩集水域で岩石全分解液(0.7454)＞土壌全分解液(0.7151)＞土壌シュウ
酸抽出液(0.7079)の順に低下し、土壌シュウ酸抽出液の値は 0.7069 (赤城山火山岩の文献値)よ
りやや高い値であった。チャート地域でも砂岩地域でも、土壌は火山灰由来成分と岩石由来成
分の混合であることがわかった。以上の結果に基づき、「チャート地域でも砂岩地域でも火山灰
を含む土壌が厚く堆積しているが、チャート地域では砂岩地域よりも母岩由来 Sr の供給が乏
しいため、火山灰由来 Sr の渓流水・植物への寄与が高い」と解釈するに至った。 
 

(2) 筑波山集水域、伊自良湖集水域と雨巻山集水域の比較 
 筑波山の花崗岩を母岩とする集水域において、渓流水中 Sr に対する大気降下物・岩石・火
山灰の寄与率を計算した。土壌浸出水が流れ出す源流域（集水域面積 0.8 ha）で火山灰の寄与
率は高く（50%）、下流（26 ha）で火山灰の寄与率は低かった（0.1%未満）（Koshikawa et al., 
2016）。筑波山集水域の方が雨巻山集水域よりも火山灰の寄与率が低い傾向を示した。雨巻山
のチャート集水域では、集水域面積 29 ha でも火山灰寄与率が 72%の地点があり、筑波山と雨
巻山における火山灰寄与率の違いの原因は、集水域面積ではないと考えられる。火山灰のアロ
フェン成分の土壌中含有量の目安となる酸性シュウ酸抽出態の Alox+Feox/2 は、筑波山で 4～48 
mg/g、雨巻山で 24～159 mg/g であり、雨巻山の方が火山灰成分の含量が高かった。岩石の
Ca 含有量は、筑波山の花崗岩(15-30mg/g)よりも雨巻山のチャート（0.03-0.3mg/g）や砂岩
（0.7-1.2mg/g）の方が低かった。したがって、筑波山と雨巻山における火山灰寄与率の違いは、
火山灰含有量と地質の違いによると考えられた。 
 伊自良湖集水域では、大気降下物の 87Sr/86Sr は 0.709±0.001 の範囲を変動し、渓流水の
87Sr/86Sr を 3 地点で毎月観測した値は 0.715 で安定していた（斎藤ら, 2017; 環境省, 2019）。
Notsu et al. (1989)によると、中国地方（白山）から関東地方（富士山、浅間山など）までの
火山岩の 87Sr/86Sr は 0.704 から 0.707 の範囲である。したがってこの範囲の火山の噴火による
火山灰の 87Sr/86Sr も 0.704 から 0.707 の範囲であると推察される。伊自良湖集水域の渓流水の
87Sr/86Sr が、大気降下物（0.709-0.710）と火山灰(0.704-0.707)の間ではなく、大気降下物より
高い値を示したということは、伊自良湖集水域の Sr に対する火山灰由来 Sr の寄与は小さく、
岩石由来 Sr の寄与が高いことを示唆すると考えられた。 
 

(3) まとめ 
①火山灰・基盤岩・降水から Ca が供給される森林集水域における Sr 同位体比を用いた Ca 起
源解析に必要な観測手法の確立： 
雨巻山集水域において、渓流水の多地点観測と土壌・岩石・大気降下物の分析に基づいて、Sr 
同位体比を用いた Sr および Ca の 起源解析を実施した。この手法を用いて渓流水に含まれる
Sr および Ca に対する起源別寄与率を定量評価できることを示した。 
②地質と火山灰混入程度が異なる集水域間の Ca の起源別寄与率の比較： 
筑波山集水域、伊自良湖集水域と雨巻山集水域の比較を実施した。火山灰が同様に降下した地
域では、母岩の Ca 供給能が低い地域ほど、火山灰由来 Ca の寄与が高いことがわかった。ま
た、火山灰がほとんど見られないとされている地域において、渓流水の Sr 同位体比が火山灰
由来成分の寄与をほとんど示さない値であることを確認した。 
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