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研究成果の概要（和文）：本研究は、古環境試料の年代測定と元素・同位体分析を組み合わせることで、過去の
巨大噴火履歴の復元を目指した。U-Th放射非平衡年代測定法を駆使して、過去の大規模噴火時期の年代を持つ石
筍試料を入手した。LIBS（レーザーを用いた元素分析装置）を導入し、過去の大規模噴火・火山活動の情報を記
録していると考えられる石筍等の炭酸塩試料の分析手法を開発した。そして、微小領域を分析可能な他の装置と
組み合わせて微量元素を測定し、濃度分布・異常と火山活動の関係を調査した。また、過去と現在の火山活動を
比較するため、箱根山などの火山を観測して活動を評価した。

研究成果の概要（英文）：In order to reconstruct records of volcanic activity and significant 
eruptions, ages and chemical/isotopic compositions of samples reflecting paleoenvironmental 
information were measured. Ages of speleothem samples were precisely determined by the U-Th 
disequilibrium dating method. The analytical technique for measuring carbonate samples such as 
speleothem were established with the LIBS. Thus analyses of trace elements in the samples were 
conducted using the LIBS, the NanoSIMS and the LA-ICPMS. Records of volcanic activity were 
investigated based on the observed distributions and anomalies of chemical/isotopic compositions. 
Moreover, geochemical observations at volcanoes such as Mt. Hakone were conducted in order to 
compare volcanic activity in paleoenvironment and the present environment.

研究分野： 地球化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで、火山活動や巨大噴火は大気海洋へ物質を供給し、生物の繁栄・絶滅などに影響してきた。その活動履
歴を復元することは、地球環境や生物の進化史を紐解く上で重要な意義を持つ。本研究では炭酸塩試料の分析手
法を開発して、いくつかの強力な手法と組み合わせることで、火山活動の活発化に関係する可能性がある元素濃
度の異常などを検出した。また、過去の火山活動と比較するため現在活発な火山の調査も行った。得られた研究
成果は、過去・現在の火山活動の地球環境への影響を解明するために役立つ、学術的・社会的意義の高いもので
あり、学術誌や学会において随時報告を行った。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
地球の大気と海洋は、火山活動によって固体地球内部から表層へと放出された物質の蓄積に

よって形成したと考えられる。そのため過去の大規模な火山噴火の年代とそれによる物質フラ
ックスは、地球表層環境の進化史を紐解く上で重要な知見となる。現在の火山活動であれば、噴
気に対する分光学的観測手法や採取した火山ガス試料の化学組成・同位体比の測定によってデ
ータを獲得し、物質フラックスを推定することができる。しかしながら、過去の火山活動につい
ては直接観測することができないため、有史以降であれば歴史文書の解析、または地質時代であ
れば火山噴出物の年代測定などの手法を取る必要がある。しかし、前者は詳細な情報が得られる
もののせいぜい数百年程度しかさかのぼれず、後者は大規模なものに限られ時間解像度は数百
年程度であった。 
このような状況において、炭酸塩分析による地震や火山噴火の復元はまさに黎明期にあった。

サンゴの年代測定によりスマトラの過去の地震周期を復元したり、サンゴの炭素同位体比から
過去の地震履歴を復元する手法が報告されるなど、鍾乳石やサンゴ骨格を用いた火山研究・地震
研究の報告例がインパクトファクターの高い国際誌に掲載される例が増加傾向にあった。しか
し、日本は火山災害が多いにも関わらず、火山噴火復元の研究は従来の手法を用いたものにほぼ
限られていた。本研究組織は、地震火山研究と炭酸塩分析による高解像度古環境復元の両分野で
大きな研究成果をあげており、それらを融合させる事で極めて独自性の高い研究を進める事が
可能と考えた。 
研究を遂行するにあたり、炭酸塩を用いて火山噴火復元を行うために、火山噴火による微量元

素や同位体組成の変化と炭酸塩組成の変化の関連性を明らかにする必要があると考えた。本研
究組織は火山・地震に関わる揮発成分や流体の化学組成変化の研究を長年継続してきた(Sano et 
al., 1984, Science; Sano et al., 1986, Nature; Igarashi et al., 1995, Science; Sano et al., 2014, 
NatureCommu)。さらに、研究代表者らは、科学研究費助成事業課題（基盤研究 S「NanoSIMS
を用いた超高解像度海洋古環境復元」）において、炭酸塩中の硫黄・ハロゲンなどの元素が持つ
環境記録を解析する成果をあげており、これら蓄積されたノウハウを活用する事で独自性の高
い研究を遂行可能と考えた。 
 
 
２．研究の目的 
鍾乳石やサンゴの化石を使った炭酸塩研究により過去の火山噴火の規模や年代、頻度を探る

ことを目的とした。火山噴火の発生する基礎的メカニズムを、現在の火山の地球化学的観測と二
次イオン質量分析計（Cameca NanoSIMS）や LA-ICPMS による炭酸塩の高解像度微量元素分
析を合わせて地球化学の観点から研究することを目指した。 
炭酸塩試料の微量元素・安定同位体の高解像度分析と高精度の年代測定法（U-Th 放射非平衡

年代測定法や U-Th-He 年代測定法など）を組み合わせる事で、過去の火山噴火の記録を地質時
代を通して復元する手法を確立することを目指した。火山噴火により近隣の地下水や温泉水の
組成が事後に変化する事はよく知られていた。そこで、鍾乳石やサンゴ骨格など炭酸塩に記録さ
れた揮発性物質や流体組成変動の記録を過去にさかのぼって分析する事で、過去の火山噴火の
情報を復元する事が可能になると考えた。この手法の利点は、既に履歴がわかっている噴火を対
象として研究する事ができるため、現在活動している火山の観測的手法と比較して対象とする
イベントの数を飛躍的に増やす事が可能であり、網羅的な解析への発展につながることである。
また、現在の火山の観測的研究により、揮発成分・流体組成の変動パターンと火山噴火タイプの
類型化を行い、そのデータを炭酸塩地球化学の知見に基づき解析する事で、火山噴火が炭酸塩組
成の変動としてどのように記録されているのか制約することを目指した。 
本研究組織は、生物が作る炭酸塩の NanoSIMS 分析により、過去の海洋環境の復元に成功し

ており(Sano et al., 2012, NatureCommu; Hori et al., 2015, SciRep)、この技術・知見を本研究
に役立てることができると考えた。炭酸塩試料は U-Th 放射非平衡年代測定法などにより非常に
高精度で形成年代を明らかにできる。炭酸塩に含まれる多様な微量元素・同位体組成を分析し年
代測定と組み合わせる事で、過去の火山噴火の年代を明らかにし、組成の変動パターンから活動
規模や物質フラックス・循環などを評価することを目指した。そして、過去の火山活動履歴を復
元するとともに、現在の火山活動を調査して比較することで、過去－現在における火山活動の表
層環境への影響や物質循環について制約を与えることを目的とした。 

 
 
３．研究の方法 
本研究では過去の火山噴火の影響を受けていると思われる古環境試料を用いて、その年代測

定と元素・同位体分析とを組み合わせることで、過去の巨大噴火の記録を復元することを目指し
た。そのために、U-Th 非平衡年代測定法などにより精密に年代が決定された鍾乳石やサンゴ骨
格といった炭酸塩試料について、二次イオン質量分析計(NanoSIMS)で高解像度の微量元素分析



を行なった。また、LA-ICPMS や LIBS を用いて、試料中の微量元素の分布を効率的に測定し
た。これらの手法を組み合わせることで多様な元素・同位体のデータを獲得して、過去の噴火イ
ベントの痕跡を検出することを試みた。また、現在と過去の火山活動を比較することを目的とし
て、現在活動的である様々な火山地域の観測を行って、地球化学データを収集した。 

 
 
４．研究成果 
本研究では LIBS を導入し、過去の大規模噴火・火山活動の情報を記録していると考えられる

鍾乳石等の炭酸塩試料の分析手法を開発した。そして、NanoSIMS や LA-ICPMS による分析と
組み合わせて微量元素を測定し、濃度や同位体の分布・異常と火山活動の関係を調査した。また、
過去と現在の火山活動を比較するため、現在活動的な火山を観測してデータを収集した。得られ
た研究成果について随時、国際誌や国内外の学会で発表を行った。 

 
(1)LIBS 分析システムの構築 
LIBS(レーザー誘起ブレークダウン分光装置)を用いて炭酸塩試料分析の最適測定条件を検討し
検出限界を評価した。当初の目的は石筍中の火山由来物質だと考えられる硫黄やハロゲンとい
った微量元素の濃集を検出するためであったが、ハロゲンも硫黄も炭酸カルシウムの測定でピ
ークが検出されなかった。そのため、生物源炭酸塩の研究で生息環境の指標として重要とされる
Mg/Ca、Sr/Ca 比の定量方法の確立を目指した。炭酸カルシウムや炭酸マグネシウムから成る種々
の濃度既知試料を用いて、測定条件を変えながら測定を繰り返し、レーザー出力やピーク波長な
どの最適条件を得た。その後、複数の濃度既知の炭酸塩試料を用いて検量線を作成し、ウナギ耳
石試料を用いて LIBS による定量再現性の検証を行なった。ウナギは成長するにしたがって生育
環境を変えることが知られており、耳石はその環境情報を記録していると考えられている。図の
青線は成長軸に沿った 20µm ごとの Sr/Ca 比の変化を LA-ICPMS によって分析したものであり、
赤線は LIBS により 50µm ごとに測定した Sr/Ca 比で、耳石中心部と外縁部の値の違いを概ね再
現できており、精度は 1〜3mmol/mol 程度で測定できることがわかった。 
 
 

 
 
 
(2)NanoSIMS を用いた炭酸塩試料の分析手法の検討 
濃度既知の炭酸塩標準試料と貝殻を用いて、分析手法の検討を行なった。生物源炭酸塩に多く含
まれる Mg, Sr, Ba に着目し、2011 年の大津波を経験したと考えらえる試料を分析した。試料は
岩手県大槌湾で 2011 年 9 月に採取した二枚貝である。図はビーム径 10μm で 100μm 間隔に分
析した Ba/Ca 比の時間変化を表しており、貝殻の年輪から推定される大津波の位置で明らかな
異常が見られた。さらにビーム径を 2μmに絞り 3μm間隔で分析したところ、Mg/Ca 比に周期的
な変化が見られ、潮汐変化と関係があると考えられた。このように数μmスケールの元素分布を
明らかにできるようになった。 

 
 
 
 



(3)炭酸塩試料の U-Th 放射非平衡年代測定法による鍾乳石の年代測定 
沖縄県南大東島の星野洞から得られた石筍試料の
様々な層の年代が、国立台湾大学の Chuan-Chou Shen
博士の研究室においてU-Th放射非平衡年代測定法を
用いて測定された。年代測定のために、試料のいくつ
かの層をドリルで削り粉末を収集した。粉末を硝酸
で分解し、高精度の同位体分析を行うため、ウラン・
トリウム同位体スパイクを添加した。その後、酸とイ
オン交換カラムを用いてウラン・トリウムを精製し
た。精製の過程で、過塩素酸溶液を加えて還流するこ
とにより有機物を除去した。精製されたウラン・トリ
ウムを硝酸・フッ酸混合液に溶解させ、国立台湾大学の MC-ICPMS (Thermo Fisher NEPTUNE)を
用いて溶液中のウラン・トリウム同位体を測定し、データを基に試料の持つ年代を推定した。そ
の結果、石筍試料の年代幅は 3 万年前の姶良火砕噴火や、鬼界カルデラを作った約 7300 年前の
大噴火の期間を含むことが明らかとなった。これにより、過去の火山活動・噴火履歴を記録する
と期待される試料の入手と、該当する層の特定に成功した。当該試料は大気海洋研究所において、
LA-ICPMS や NanoSIMS などを用いて精密に分析された。 
 
 
(4)LA-ICPMS を用いた鍾乳石試料の分析 
LA-ICPMS(レーザーアブレーション ICP 質量分析装
置)と NanoSIMS(二次元高分解能二次イオン質量分析
装置)を用いて、沖縄県南大東島の星野洞から得られ
た石筍試料の微量元素濃度を石筍の成長軸に沿って
測定した。これら測定用の試料は成長軸に沿って幅
7mm、厚さ 2mm の薄い板状に切断したものを２本用意
し、LA-ICPMS 用の試料は新たに切り出した面を上向
きにしてガラス板に貼り付け研磨を行なった。
NanoSIMS 用には直径 1 インチの樹脂に包埋するため
にさらに分割し、試料を包埋して研磨し、金で蒸着し
た。LA-ICPMS では全長 19cm のうち縞構造の明瞭な現
在〜3 万 9 千年前までの箇所を中心に 100μm 間隔で
連続的に測定を行なった。この試料には最終氷期から
間氷期にいたる期間が含まれ、約 3 万年前の姶良大
噴火や鬼界カルデラを作った約 7300 年前の大噴火の
期間も含まれる。得られた結果のうち、Al/Ca 比と Mn/Ca 比の変化の様子を図に示す。全体の傾
向を見ると、酸素・炭素同位体比および U-Th 年代から推定される氷期-間氷期境界(55mm 前後)
で低濃度から高濃度への大きな変化が多くの元素で見られた。これは地表の環境変化（植生や降
水量、二酸化炭素量など）を反映していると考えらえる。一方 Mnに特有のピークが 7300 年前付
近に見られ、火山噴火との関連が示唆された。 
 
 
(5)EMPA を用いた鍾乳石試料の分析 
LA-ICPMS で分析したのちに同じ試料を EPMA で元素マッピングを行なった。図は石筍頂部から約
2mm までの Mg/Ca 比の分布を示している。この時の成長速度は 1mm/1000 年程度であり、約 2000
年の情報が含まれている。太い幅の濃淡の他に、非常に細かい縞が見え、周期的に変化している
様子が捕らえられた。この周期変化の理由として気温や降水量の変化が考えられるがこれから
詳しく検討する必要がある。マイクロドリリング法や LA-ICPMS では空間分解能はせいぜい 100
μm程度であるので、従来法では見えなかった情報が得られた。 
 

 

  



(6)NanoSIMS を用いた鍾乳石試料の分析 
LA-ICPMS で Mn 濃度が大きな異常の出た 55mm 付近を中心に高解像度での NanoSIMS 測定を試み
た。まず 100μmステップで広く低解像度分析を行ない、異常を示した部分について 10μmまた
は 20μm ステップで高解像度分析を行なった。LA-ICPMS で見えた幅の広い異常は見つからず、
スパイク的なピークはあるもののどれが対応しているかは特定できなかった。LA-ICPMS と
NanoSIMS ではビーム径が大きく異なり、用いた試料も異なることから、異常を示す部分に偏り
があることが考えらえる。図は 55mm 付近の F/Ca 比の変化を示しており、変動幅は大きいものの
大きな異常は見られていない。48mm 付近に大きな異常が見られ、硫黄も同じ場所で異常を示す
ものの、平均化すると幅の広い大きな異常にはならず、LA-ICPMS での低解像度分析では検知で
きないほどの大きさであった。また EPMA での Mg の周期的な変化のように、硫黄やハロゲンでも
周期的な変化が見られた。このように高解像度分析により明らかになる元素分布があり、その解
明は今後の課題である。 

 
 
(7)現在の火山活動の化学的観測 
炭酸塩に含まれる化学データから火山活動履歴を復元する際の参考とするため、現在の火山に
おける化学データと活動の関係を調査した。箱根山や木曽御嶽山など近年の活動が活発な火山
でガス試料等を採取し、化学組成や希ガス・炭素・窒素等の同位体を分析することによって、火
山活動の評価を行った。これにより、箱根山の噴火前後に熱水系で発生した現象を解明するなど、
化学データを基にした成果が得られた。現在の火山活動の観測によって得られた成果は、炭酸塩
のデータを基に過去の火山活動履歴を解釈する上で役立った。 
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