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研究成果の概要（和文）：火山ガス中の水蒸気の起源には、マグマ水の場合と、山体内部の地下水の場合（天
水）があり、両者間で水素および酸素の安定同位体比が大きく異なることが知られている。噴火に伴って大気中
に放出され、風下に流下してくる噴煙中の水蒸気の同位体比を定量化することができれば、そこから水蒸気の起
源（マグマ水か、天水か）が判別できるし、山体内の流体挙動の理解も進展する。そこで本研究では、容器中に
採取して持ち帰った噴煙試料中の水蒸気の同位体比を定量化する新システムを開発した。また実際の火山の噴気
孔で、噴煙中の水蒸気の同位体比分析から噴気孔における水蒸気の同位体比が推定出来ることを確認した。

研究成果の概要（英文）：The stable isotopic compositions of water vapor emitted during volcanic 
eruptions can be useful tracers to differentiate magmatic eruption from phreatic eruption. In this 
study, a simple and convenient analytical system was developed to determine both concentration and 
stable isotopic compositions of atmospheric water vapor in volcanic plume sampled in glass bottles 
using Cavity-ring down spectroscopy. By using the analytical system developed in this study, we can 
estimate the stable isotopic compositions of water vapor in a volcanic fumarole remotely from those 
in volcanic plume derived from the volcanic fumarole.

研究分野：地球化学

キーワード： 水蒸気　火山ガス　安定同位体　噴煙　キャビティリングダウン分光分析　遠隔測定　マグマ噴火　水
蒸気噴火
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１．研究開始当初の背景 
 火山の噴火タイプ（噴火メカニズム）は、「マ
グマ爆発」と「水蒸気爆発」に大別される（Fig. 
1）。マグマ爆発は、マグマ中に溶解している水
蒸気（H2O）等の脱ガスで、マグマ自身が高圧
化することで引き起こされるのに対して、水蒸
気爆発は、山体内部の地下水が、マグマの熱
で高温・高圧化することで引き起こされる。マグ
マ爆発と水蒸気爆発では、噴火の予測法や規
模、継続時間などが本質的に異なるため、大
小様々な規模で起こる火山噴火の噴火タイプ
は、迅速かつ適確に見分けられる必要がある。	

  噴火の際に火山から放出される揮発性物
質（以下「火山ガス」と呼ぶ）は、その 8 割以上
を水蒸気（H2O）が占める。この火山ガス中の
H2O の起源には、マグマそのものの場合（以下
「マグマ水」と呼ぶ）と、山体内部の地下水の場
合（以下「天水」と呼ぶ）があり（Fig. 1）、両者間
で同位体比（δ2H 値および δ18O 値）が大きく
異なることが知られている (Giggenbach, 1992) 
（Fig. 2）。噴火に伴って大気中に放出された
火山ガスは噴煙を形成し、風下に流下してくる
が、この噴煙の中の H2O の同位体比（δ2H 値
および δ18O 値）を定量化することが出来れば、
そこから H2O の起源（マグマ水か、天水か）が
判別出来るので、噴火タイプを判定出来る
(Tsunogai et al., 2011; 2016; 角皆ほか, 2013)。
しかし、従来の H2O の同位体比測定法（H2 も
しくは CO2 に変換して、磁場型の質量分析計
を用いて測定する手法）だと、液体状態で数
mL 程度（=数 100 mmol 程度）の水蒸気が必
要となる。火山ガス（H2O 濃度 = 80 vol%以上）
を直接採取出来る場合は問題無いが、火山ガ
スが希釈された噴煙（H2O 濃度 = 0.1 から 5 
vol%程度）だと大量に採取して含まれる H2O
を液化して集める必要があり、同位体比の定
量は現実的では無かった。	
 近年 Cavity Ring-Down 分光分析システム
（以下「CRDS」と呼ぶ）が発展し (Gupta et al., 
2009)、液体の水試料であれば、一部を気化し
た上で CRDS に導入することで、質量分析計
を使う場合と同等の精度で同位体比が定量出
来るようになった。本研究代表者らも CRDS を
活用して液体の水試料の同位体比を分析して
いる (Tsunogai et al., 2014)。CRDS であれば、
化学形は H2O 形のまま他に変換する必用は
無く、また液化する必要も無いので、噴煙を導

入するだけで、中に含まれる H2O の同位体比
が測定出来る可能性がある。ただし重量物で
電源も必要な精密機器である CRDS をフィー
ルドに持ち込むのは、現実的では無い。	
 
２．研究の目的 
 本研究では、フィールドで大気（噴煙）試料
を真空容器に採取し、実験室に持ち帰って
CRDS に導入して測定することで、噴煙中の
H2O の同位体比（δ2H 値および δ18O 値）を定
量化する新手法を開発する。さらに、噴煙中の
H2O の同位体比から推定した火山ガス中の
H2O の同位体比と、噴気孔で直接採取・分析
した H2O の同位体比を比較し、本手法の有効
性を確認・検証する。 
 
３．研究の方法 
 真空容器に採取した試料を CRDS に導入
するシステムを構築し、これを CRDS に接続し、
CRDS の同位体比測定プログラムの調整・開
発や、真空容器中の試料圧力の変化等が分
析結果に与える影響を評価・補正する「測定シ
ステムの構築」、大気中の H2O 同位体比定量
に従来一般に用いられて来た低温凝縮法と、
本研究で開発した新手法で同一試料（室内大
気）の H2O 濃度および同位体比を分析して比
較し、これを測定システムの改良にフィードバ
ックする「従来法との比較および測定システム
の改良」、SO2 や H2S 等火山噴煙に特徴的に
含まれる成分が定量値に与える影響を評価す
る「共存物質の影響評価と対策」、実際の火山
の噴気孔で、従来火山 H2O 同位体比定量に
一般に用いられて来た低温凝縮法による試料
採取と、真空容器を用いた噴煙試料の採取を
行って結果を比較することで新手法を検証す
る「フィールド観測を通じた検証」の４項目につ
いて研究を実施した。 
 なお研究開始当初は 4 項目すべてについて
研究を行う予定であったが、本研究代表者が、
本申請と同時に、分担者として申請した別の
研究課題が、本研究開始後に文部科学省の
次世代火山研究・人材育成総合プロジェクトに
採択され、一部研究内容が重複することとなっ
たため、「測定システムの構築」と「従来法との
比較および測定システムの改良」は主に次世

Fig. 1 水蒸気爆発とマグマ爆発の違い。 

Fig. 2 沈み込み帯の高温火山ガス中に含まれ
る水蒸気の酸素・水素同位体組成と各噴火タイ
プにおける水蒸気同位体組成の推定領域 



 

 

代火山研究・人材育成総合プロジェクトの範疇
で実施することとして、本研究では「共存物質
の影響評価と対策」および「フィールド観測を
通じた検証」の二項目に集中して、これを当初
計画よりも高度化する形で実施した。したがっ
て本報告では、「測定システムの構築」と「従来
法との比較および測定システムの改良」の記
述は、必要最小限に留める。 
 
４．研究成果	

4.1 測定システムの開発 

 既存設備である CRDS 分光に基づく、水
試料（液体）の水同位体分析計（Picarro 社
製 L2120-i）を改造することで、真空容器に
採取し、実験室に持ち帰った噴煙（大気）試
料を対象に、含まれる水蒸気の高感度同位
体比分析システムを構築した（Fig. 3）。また
噴煙（大気）試料測定を実現するため、CRDS
分光用の同位体比測定プログラムを改造す
ることで、同位体分析計制御用の測定プロ
グラムを新規に製作した。 

	 最終的な測定手順の概略を以下に示す。
まず試料容器を測定システムに接続し、接
続部を高純度空気でフラッシュする。次に
流路を切り替えて容器のバルブを開放し、
容器内の大気 （噴煙）試料を CRDSに圧力
差を用いて導入する。導入後、CRDSの出力
が安定したところで同位体比を測定した。
流路上への水蒸気の吸着を抑制するため、
測定システム全体を 60 °C 程度に加熱して
使用した。付属の蒸発器から同位体比既知
の標準水試料 2 種を高純度空気中に導入し
て水蒸気化し、CRDSで測定することで、測
定値をキャリブレーションした。 
 
4.2 従来法との比較および測定システム改良 

	 まず室内大気を試料として、この中に含
まれる水蒸気（H2O）について、低温凝縮捕
集法を用いて液化した上で分析した場合
（従来法：Cold trap 法）と、新手法である
真空容器へ採取した上で、Fig. 3のシステム
を用いて分析した場合（新手法：Glass bottle
法）で、得られる水素・酸素同位体比（δ2H 
値・δ18O 値）を比較した。なお、エアコン
電源の ON/OFF や、室外の気象条件の違い

などを利用することで、水蒸気濃度および
同位体比の大きく異なる室内大気を用意し
て、試料とした。 
	 その結果、新手法（Glass bottle 法）は従
来法と比べると、H2O濃度が 15％ほど低く、
ま た δ2H 値 は +3.5±2.6‰ 、 δ18O 値 は
+1.0±0.5‰ほど高くなることが明らかにな
った。 
	 従来法では、低温トラップに捕集された
H2O 量（捕集前後の低温トラップの重量変
化から算出）と、積算流量計で計測した、こ
のトラップを通過した大気試料の体積から
算出している。したがって、室内大気中に微
粒子が存在すると、従来法で求めた H2O濃
度は、この微粒子の重量分だけ過大評価さ
れる。さらに積算流量計には 10%の確度誤
差がある。実験時に測定した温湿度計の結
果も考慮して、濃度は誤差内で一致してい
ると結論した。一方、同位体比は、精度誤差
をわずかながら超えて変化いるため、新手
法（Glass bottle 法）は、その測定値から、
δ2H 値は 3.5‰、δ18O 値は 1.0‰補正して使
用することとした（Fig. 3; Table 1）。 

 
Table 1 従来法（Cold）と本研究手法（Glass）で
同時定量した室内大気の水蒸気同位体比比
較	

 δ2H  δ18O 
 glass cold Δδ  glass cold Δδ 

1 -104.3 -106.3 +2.0  -17.9 -18.2 +0.3 
2 -98.1 -104.3 +6.2  -16.5 -17.5 +1.0 
3 -98.8 -105.0 +6.2  -16.4 -17.9 +1.6 
4 -81.9 -82.6 +0.8  -11.6 -12.7 +1.1 
5 -77.1 -79.4 +2.3  -11.5 -12.6 +1.1 
Average  +3.5    +1.0 
(SD)  (2.6)    (0.5) 

 
	

4.3 共存物質の影響評価と対策 

	 大気試料とは異なり、噴煙試料には火山
ガス由来の SO2や H2Sが最大 100 ppm程度

Fig. 3 噴煙（大気）試料中の水蒸気同位体比
測定システムの模式図 

Fig. 4  従来法（ Cold trap ）と 本研 究手 法
（Glass bottle）で同時定量した室内大気の水
蒸気濃度比較 



 

 

共存する可能性がある。CRDS 分光による
同位体比測定では、これらの物質が共存す
る可能性は想定されておらず、これらの物
質が共存することが、H2O 同位体比の定量
値に与える影響も明らかになっていない。
そこで同一の一般大気試料を複数の真空ガ
ラス容器に同時に採取し、そのうちの一部
に SO2や H2Sを添加した上で、全試料につ
いてH2Oの同位体比を測定することで、SO2
や H2S が共存することが、分析値に与える
影響を評価した。 
	 結果を Fig. 5に示す。添加前の δ2H 値（も
しくは δ18O値）に対する、添加後の δ2H 値

（もしくは δ18O 値）の変化幅に相当する、
Δδ2H 値（もしくは Δδ18O 値）を y 軸にし
て、これを SO2/H2O 比（もしくは H2S/H2O
比）の関数として表した。δ2H 値は SO2や
H2Sの添加に依らず、同じ値、つまり Δδ2H 
値はほぼ 0‰を示すことがわかる。一方
Δδ18O値は平均で+0.4‰となり、δ18O値は、
SO2や H2S の添加に伴って若干変化した。
しかしこの変化は SO2/H2O 比（もしくは
H2S/H2O比）とは相関しないことから、共存
する SO2や H2Sの影響とは考えにくい。ま
たその変化幅である 0.4‰は、測定精度と比

較してきわめて小さい。本研究では、この僅
かな変化は SO2や H2Sの添加操作に起因す
るものと考え、共存する SO2や H2Sが H2O
同位体比定量値に与える影響は、無視出来
ると結論した。 
	 本研究では、この (a) 共存する SO2やH2S
の影響以外に、(b) 試料容器の内圧が分析値
に与える影響、(c) 前試料が次の試料の分析
結果に与える影響、(d) 容器の H2O ブラン
クが分析値に与える影響、などを評価した。
そしてこれらの影響が無視できる分析条件
や補正する手法を設定し、これをマニュア
ル化した。 
	

4.4 フィールド観測を通じた検証 

	 最後の確認として、アクセス可能な火山
の噴気孔周辺で噴煙試料を採取し、本研究
で開発した手法で H2Oの同位体比分析を実
施した。また、その噴気孔で従来通りの低温
凝縮法で H2Oを直接採取して、その同位体
比を測定して、噴煙試料の結果と比較した。 

	 観測は 2016年 7月に霧島・硫黄山（いお
うやま）山頂の噴気群で行った（Fig. 6）。硫
黄山は宮崎県えびの市にある標高 1317 mの
火山である。2000年以降噴気活動は低調な
状態で推移していたが、2013 年 12 月頃か
ら火山性地震が発生するようになり、2015
年 7 月頃から噴気活動が活発化している。
なお 2016年 7月に実施した本研究観測から
約 9ヶ月後の 2018年 4月 19日に 1768年以
来 250年ぶりに噴火した。 
	 観測および実験に用いたのは最高噴気
105.8°Cの噴気孔である。この周辺で噴煙 9
試料を採取した。さらにそこから風上側に
約 200 m 離れた場所で一般大気試料も採取
した。またこれらとは別に、噴気孔で従来通
りの低温凝縮法で H2Oを直接採取した。 
	 噴煙および一般大気試料の分析結果は、
Fig. 7中に○印で示す。x軸は H2O濃度（%）
の逆数がリニアになるようにプロットされ
ている。H2O濃度は 3.2から 4.9%の間に分
布しており、δ2H 値は最小が-122‰で最大
が-88‰、δ18O 値は最小が-19.1‰で最大が-

Fig. 6 霧島硫黄山の噴気孔周辺における噴
煙試料の採取の様子。 

Fig. 5 大気試料に対する SO2 および H2S 添加
に伴う H2O の同位体比定量値変化。(a)は δ2H
値 の 変 化 （Δδ2H ）、 (b) は δ18O 値 の 変 化
（Δδ18O）で示す。 



 

 

10.3‰と大きな変動を示した。また Fig. 7中
に示すように、δ2H 値および δ18O値はとも
に、H2O 濃度の逆数と明瞭な直線関係を示
し、R2 値はそれぞれ 0.79および 0.91とな
った。 
	 濃度の逆数と同位体比が直線関係を示す
ことは、低濃度側（x軸右側）に位置する一
般大気中の H2O と、高濃度側（x 軸左側）
に位置する噴気孔由来の H2Oが、噴煙中で
相対混合比を変えながら単純混合している
ことを示しており、混合線が y 軸（＝水蒸
気濃度無限大）と交差する切片付近に、噴気
孔中の H2O の δ2H 値および δ18O 値が存在
することを意味している。得られた δ2H 値
および δ18O 値は、それぞれ-33.6±7.8 ‰、
+3.2±2.9 ‰となったが、これは噴気孔で低
温凝縮捕集法を用いて分析した試料（◻印；
δ2H = -35.9±1.2	‰および δ18O = +1.0±0.3 ‰）
と誤差内で一致しており、噴煙中の H2Oの
水素・酸素同位体比から噴気中の水蒸気の
水素・酸素同位体比を推定する本研究計画
を支持する良好な結果が得られた。 
	 今後は本手法を実際に爆発的噴火中の火
山から放出された噴煙に応用することで、
噴火タイプの推定の確度が格段に向上するこ
とが期待される。さらに数日から数ヶ月のレン
ジで同位体比の時間変化が測定出来れば、

①マグマ水の場合はマグマ脱ガス率の時間変
化、②天水の場合はその地下水総量の時間
変化、③両者の混合である場合はその混合比
の変化、等に関する情報も得られる。これらは
既存の火山観測では得られない（もしくは確定
出来ない）情報で、観測された物理現象（火山
性地震など）の原因解明や、今後の噴火活動
の推移などを推定する上できわめて有用であ
る。 
 さらに噴煙の組成を利用して、火山活動の現
況や地下のマグマの動きを遠隔より把握する
試みは従来からあったが、本研究で噴煙の有
用性は決定的なものとなり、噴煙の組成は火
山の観測項目として一般化するだろう。また、
有人・無人飛翔体を用いて噴煙を採取したり、
小型センサーを用いて現場で噴煙を定量化し
たり、遠隔から分光観測したりするような、新技
術開発の契機となる。 
 従来は同位体比用の気体質量分析計を使
わないと水蒸気の同位体比は分析出来なかっ
たが、これは高価で、かつ時間のかかる前処
理操作を必要としたため、応用先は限られて
いた。もちろんフィールドで分析することも出来
なかった。近年になって CRDS のような分光型
も選択出来るようになったが、ユーザーが基本
的に変わっていないので、活用先も従来とほと
んど変わっていなかった。しかし分光型は、
「未処理で測定可能」「（条件によっては）高感
度分析可能」「リアルタイム測定可能」「小型化
可能」と言った点で質量分析計より優れており、
本研究もその恩恵の一部を活用している。本
研究が実現して分光型が防災などの実用的な
分野で有用であることが証明出来れば、応用
先は桁違いに拡大するので、分光型のさらな
る改良の機運も高まる。既に述べたように、現
状の CRDS は火山の現場に持ち込んで噴煙
を直接測定することは出来ないが、本研究に
よって同位体比分析の有用性が示されれば、
有人・無人飛翔体に搭載してリアルタイムで観
測出来るほど小型の装置が開発される可能性
も十分にある。その恩恵は火山学分野に限ら
ず、地球惑星科学・環境科学の幅広い分野に
及ぶことが期待される。 
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