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　　We 　used 　push 　corers 　during　manned 　submersible 　dives　to　take　sediment 　samples 　to　depths
up 　to　40　cm 　from　the　third　and 　eighth 　Kumano 　Knolls．　Boron （B ）concentrations 　in　pore　water
extracted 　fセem 　the　sediment 　samples 　f｝om 　the　cold　seep 　site　were 　higher　than　would 　be　ex −

plained　by　organic 　matter 　decomposition，　suggesting 　that　the　pore　water 　at 　the 　si七e　was 　influ−

enced 　by　B 　derived　from　smectite −illite　alteration ．　Additionally，　the　pore　water 　at 　the　cold 　seep

site 　on 　the　Kumano 　mud 　volcano 　showed 　high　Li　concentrations 　and 　positive　oxygen 　isotope　of

pore　water ．　These　facts　suggest 　the　origin 　of 　the 　pore　water 　would 　be　clay 　mineral 　dehydration
occurring 　between　150−160℃ ．　The 　end ・member 　concentration 　of 　B　and 　Li　is　estimated 　to　be　23
± 8mmo1 ／kg　and 　O．8± 0．3　mmo1 ／kg，　respectively ．　The　B几 i　ratio 　of 　the　end −member 　is　evaluated
to　be　29± 14，　suggesting 　these　elements 　would 　be　released 　from　sediment 　below　200℃ ．　Given
七he　geothermal 　gradient　in　this　area

，
　this　finding　suggests 　that　the　supplied 　fluid　originates

丘 om 　environment 　deeper　than 　3．5km 　below　the　seafloor ．

Key 　words ： Origin，　Pore　water ，　Kumano ，　Mud 　volcano ，　Boron，　Lithium，　Oxygen　isotope
，　Clay

　　　　　　 mineral 　dehydration
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1 ．イン トロ ダクシ ョ ン

　 海底泥 火 山 と は，海底下深部の 堆積物が泥ダイア ピ

ル として h昇し，海底に 噴出 して 形 成 され た小 丘 で あ

る （Milkov， 2000 ；Dimitrov ，
2002 ；Kopf ，

2002 ）。 丘

頂部あ る い は そ の 周辺 に お い て ，バ ク テ リ ア マ ッ トや

チ ュ
ー

ブワ
ーム の コ ロ ニ ーとい っ た化学合成生 物群 集

が 視認 さ れ る こ と も多く， 直下 の 間隙 水中 に は CH 、

や H 、S な ど の 溶 存 ガ ス が 豊 富 に 含 ま れ て い る

　（Corselli　and 　Basso ，1996 ；Olu　et　 al ．，1997）。溶存

ガ ス の 他 に も，海底表層 で は 生成 され 得 な い 深部起源

の 物質が多 く含 まれて お り （Martin　 et α1．， 1996；
Godon 　et α1．，2004 ），深部起源物質の 特徴 を利 用 した

泥 火 山 の 起源深度の 推定が なさ れ て きて い る （Martin

et α1．
，

1996 ；D 註hlmann 　and 　de　Lange，2003；

Mazurenko　et α 1．，2003 ；Aloisi　et　al ．，2004 ；　Haese 　et

α1．，2006；Hensen　et α1．
，
2007 ）。

　南海 トラ フ の 熊 野 海 盆 に も，複数 の 泥火 山が 見 つ

か っ て お り （Morita　et 　al ．，2004），泥火山の 丘 頂部や

周 辺 の 海底 にお い て 化学合 成 生 物 群 集の 存在 が確認さ

れ て い る （ljiri，2003 ；　Morita 　et　al．
，
2004 ；Miyazaki　et

α1．，2009＞。 熊野 泥 火 山 に分 布 す る 間隙 水 の 起 源 に つ

い て ，こ れ まで に も水 の 酸素 及 び 水素 同位 体比 と Cl
一

濃 度 を用 い た 研 究 が 行 わ れ て お り，粘土 鉱物 の 脱水起

源 の 流 体 が 供 給 さ れ て い る と 考 え られ て い る （ljiri，
2003 ）。 こ れは，CI

一
濃度 が 海底堆積物 表層 で は 基本

的 に 保存成分で あ る こ と （Martin 　et　al ，
，
1996），水 の

同位体比 も化学反応 に よっ て変化 しに くい こ と，起源

に よ っ て 特有 の 値 をと る こ と な ど を 利用 し て い る

（Kastner 　et α 1．，1991 ；Dahlmann 　and 　de　Lange
，

2003 ；Mazurenko 　et　al．，2003；Hiruta　et 　al．，2009）。

　 本 研 究 で は，これ らの デ
ー

タ に 加えて，深部情報 を

最 も顕著 に 示す B や Li も利用 して 間隙水の 起源深度

を推定す る。B と Li の 固液分配 は，反応 した系 の 温

度 に 依存す る こ とが 知 られ て い る （You 　and 　Gieskes，
2001）。 高濃度 の B や Liの 分布は，泥 火 山 の 間隙水

に お い て 報告さ れ て い る （Aloisi　et　al ．，　2004 ；
　Teichert

et α1．
，
2005 ；Haese 　et　al．，2006；Hensen　et α1．，2007 ；

Reitz　et αL
，
2007）。 間隙水 で 観測 さ れ た 高濃度 B の

起 源 と し て は，有機物 の 続成 過程 の 他 ， 60〜160℃

で 起 こ る ス メ ク タ イト
ー

イラ イ ト変質反応 が挙げ られ

る　（Brumsack　et αZ．
，
1992 ；You 　et αZ．，1993 ；You 　et

al．，1996）。ま た，　 Li も150℃ 以 上 で 堆積物 か ら放 出

さ れ る こ と が 知 ら れ て い る （You 　 and 　 Gieskes，

2001 ）。一
般 的 な海 底 の 地 温 勾 配 （50〜60

°
C） を考慮

す る と ，
い ず れ も海底 下 1km よ りも深部で 起 こ る 反

応 で ある こ とか ら，表層堆積物中の B や Liの 分布 か

ら 深部 起源 の 流体 の 影響 が 評価 さ れ て き て い る

（Martin　et　al．，1996；Aloisi　et　al ．，　2004；　Haese　et　al ．，

2006 ）。

　泥火山 に お い て 観測 され る 化学成 分や 堆積物 か ら

は，い まだ に 掘削に よ っ て も到達 し得 ない 海底 下 深部

の 情報が 得 られ る 。 泥 火 LUに 分布 して い る 間隙水 の 起

源深度を把握する こ と は，今後前弧海盆 の 発達史や 海

底下 深部の 微生 物活動 を知 る 上 で 極 め て 重要な こ とで

あ る 。 本研究 で は，熊野泥火山 にお い て 採取 した 海底

表層 の 間隙水の 化学組成 を基 に ，熊野泥火山に お け る

間隙水 の 起源深度 を 明 らか に する こ と を目的 と して い

る。

2 ．地質学的背景

　南海 トラ フ 沈み 込み 帯 は ， プ レートテ ク トニ ク ス に

よ りフ ィ リ ピ ン 海プ レ
ー

トがユ ーラ シア プ レートの 下

に沈 み 込ん で い る場所で あ り，東海沖か ら熊野沖，室

戸沖 ， 足摺沖を経て ， 日向沖ま で続い て い る 。 沈 み 込

む フ ィ リ ピ ン 海 プ レ
ー

トの 表 層 堆 積 物 は 剥 ぎ取 ら れ

て ，陸 側 に 押 し つ け ら れ 付加 体 を 形 成 し て い る

（Fig．1a）。 付加体 は，付加体前縁部から付加体斜 面

を経 て 外縁隆起帯 に 至 る。外縁隆起帯 よ りも陸側 に

は，陸 か らの 堆 積 物 が せ き止 め られ て 前弧海盆 が 形成

され て い る。前弧海盆 に は，背斜構造 に沿 っ て 第
一

熊

野海丘か ら第 八 熊 野 海丘 ま で計8 つ の 泥 火川が 見 つ

か っ て い る （Morita　et 　al ．
，
2004 ）。こ の うち，い くつ

か の 泥火 山の 丘 頂部や 斜 面 部 にお い て ，化学合成生 物

群集 が視認されて い る （ljiri，2003；Morita　 et α1．
，

2004 ；Miyazaki 　et 　al ．，2009）o

3．サ ン プリン グと分析方法

　 3．1　サ ン プ リ ン グ

　海洋研 究 開発 機 溝 （Japan 　Agency 　 fer　 Marine −

Earth　Science　and 　Technology：JAMSTEC ） の 有す

る 支援母船 「よ こ す か 」 に よ る YKO6 ・03　Leg2 航 海

（2006 ，5．2〜5．9）及 び YKO8 −04航 海 （2008 ．4．4〜4．10）

に お い て，Fig，1a に 示 した第 三 及 び 第八 熊 野 海 丘

で，潜水艇 「しん か い 6500」 に よ る 潜航調査 を行 っ

た。YKO6 −03 （第945 〜947次潜航〉及 び YKO8 −04 （第

1063次潜航）航海 に おい て ， サ ン プ ル を採取 し た 場

所 を Table　1に 示 した 。 合 わ せ て，サ ン プ リ ン グ 地 点

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Geochemical Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Geoohemloal 　Soolety 　of 　Japan

熊野泥 火山に お ける 間隙水の 起源 223

134
°

35
°

34
°

33
°

32
°

135
°

136
°

137
°

138
°

134
°

Fig．1a

135
°

136D 137
°

35
°

34
°

33
°

32
°

138
°

A 　map 　of　the　Nankai　Trough　accretionary 　prism　off　Kumano 　with 　loca−

tions　ofthe 　Kumano 　mud 　volcanoes 　and 　IODP 　Exp．315　COOO2　site ．

136
°
39 ’ 30腎 136

°
40 ’ 00門

　　136
°
40 ’ 30”

　　136
°
41 ’ OO”

」

／

拶

囮

F

」

、一一一
705

／

08

卵11

km 一

0 　0．51
　　　　　 11

尸

1

’
「

ド／

s．i

＼＼

　／
／／

〜

 

t
／
　
、

33
°
38

’

33
°
38’

33
°
37’

Fig．1bLocations 　of　the　push 　cores 　collected 　at　the 　Kumano 　mud 　volcano 　No ．

3during　YKO6 −03．

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



The Geochemical Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Geoohemioal 　Sooiety 　of 　Japan

224 土 岐
・比 嘉

・
棚原

・
井尻 ・角皆 ・芦

136°33’00
” 136

°
33’30問 136

°
34 ’ OO”

Fig．1c

33
°
36’ 30”

33
°
36

’
001駟

Locations　of 　the　push 　cores 　collected 　at 　the　Kumano 　mud 　volcano

No，8during　YKO6 −03　and 　YKO8 −04．

の 特徴 を記 して あ る。

　YKO6 −03　Leg2航 海で は第三 及 び 第八 熊野 海丘 にお

い て ， MBARI 式プ ッ シ ュ コ ア ラ
ー

を用 い て ， 海底 下

約40cm ほ どの 堆積物試料を採取した。揚収 したプ ッ

シ ユ コ ア ラーに つ い て ，揚収後直ちに
， 船上 に お い て

上 部の ふ た を開けて 堆積物の 直上 水 を採取 した 。 続 い

て ，プ ッ シ ュ コ ア ラ
ー内 の 堆積物 を深 さ5cm お き に

プ ラス チ ッ ク シ リ ン ジ を 用 い て く りぬ き，万 力 で 圧 力

を か け る こ と に よ り 間 隙 水 試 料 を 抽 出 し た

（Manheim ，1968）。　YKO8 −04航海で は第八 熊 野 海丘

に お い て，YKO6 −03航海 と同 様 に 堆積物試料 を採取

し ， 遠 心分 離 機 を用 い て 間 隙 水試 料 を抽 出 し た

（Bufflap　and 　Allen，1995）。 間隙水試料 と海底直 上

の 海水試料 は，0．45 μm の デ ィ ス ク フ ィ ル タ
ーを用 い

て ろ過 を して ，化 学 成 分 分 析 の た め ポ リ瓶 に取 り分 け

た 。 ま た ， 溶存ガ ス 成分測定の た め に，予 め ア ミ ド硫

酸及 び塩化第二 水銀を入 れ て 重量を測定 した 容量2ml

の 褐色バ イ ア ル 瓶 に 入れ て 持ち帰 っ た。

　 3．2 分析方法

　化学成分分析用 の 間隙水試料 と海水試料 につ い て，

船上 に お い て pH ，全 ア ル カ リ度 （Total　 Alkalinity：

TA ）と NH ， （≡［NH 、

＋
］＋ ［NH ，］）濃 度，Si（＝［H ，SiO，］

＋ ［H3SiO ♂］）濃度を測定 した （Gieskes， 1991）。 ま

た，陸 上 に 持 ち 帰 っ て か ら，MQhr 法 に よ り Cl
一
濃度

を，イオ ン ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

に よ りsoi
冒
濃度 を測

定 し た （Tsunogai 　and 　Wakita ，1995＞。 さ らに ，　 Zee−

man 型原子吸光分析 装置 を用 い て K 濃度 を，　 ICP −

AES を用 い て Na，　 Mg ，　 Ca，　 B （疆［B （OH ）3］＋ ［B

（OH ）♂ユ），　 Sr
，
　 Li 濃度 を 測定 した （Murray 　 et α L

，

2000 ）。

　溶存ガ ス 成分測定用 の 間隙水試料につ い て は，同 位

体 比 質 量 分 析 計 （Finnigan　MAT 　252）を 用 い て

CH 、，
　 C，H 、及 び ΣCO2の 濃度 と炭素同位体比 を測定し

た （Tsunogai　et　al．，2002；Miyajima　et　al ．，1995）。 ま

た，水 の 酸素 同位体比 につ い て は，NaHCO 、と の 平衡

を用 い て 測定 した （ljiri　et α 1．，2003 ）。 それ ぞれ の 測

定精度 に つ い て は Table　2に示 した 。 こ れらの 値 は 準

じた 分析法の 報告値 で あ り，分析 に 際 して 標準物質 を

3 回 以 上 繰 り返 し測 定 して 精 度 を確 認 して か ら試 料 の

測定に 臨ん だ 。

　同 位体比 の 表記法 は，標準物質との 相 対 比 と して 表

現 す る δ表記 を用 い た。炭素 同 位体比 の標 準物質 と し

て は Vienna　Pee　Dee 　Belemnite （VPDB ）を ， 酸素

同位体比の 標準物質として は Vienna　Standard　Mean

Ocean　Water （VSMOW ）を用 い ，そ れ ぞ れ 以 下 の

式 で 表した 。
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4 ．結果 と考察

　YKO6 −03及 び YKO8 −04航海 に お い て 採取 した 問隙

水中の pH ，ア ル カ リ度，塩分，　Cl
−
，　Na ，　Mg ，　SO 〜

一
，

K ，Ca ，　 B ，　 Si，　 Sr，　 Li，　 NH 、濃 度 を Table 　3a に ，

さ らに溶存 CH ，，溶存 C 、He及 び 溶存 ΣCO ，濃度 と そ

の 炭 素 同 位 体 比 （そ れ ぞ れ δ
1
℃ CH4，δ

1
℃ c2H6，

δ
’3C

Σ c。 2），ま た 水の 酸素 同位体比 （δ
lsO ．。） を Table

3b に 示 した 。 また，各成分 の 鉛直分布 を Fig．2に 示

した 。 Fig．　2で は，特 に サ ン プ リ ン グ 時 にバ ク テ リ ア

マ ッ トや チ ュ
ーブ ワ

ーム が い た 場所 な ど，湧 水の 影 響

が 見 られ た場所 の デ
ータ につ い て は プ ロ ッ トした点を

線 で 結 ん で 区別 して あ る （Fig．2）、こ れ らの 場所を，

今 後 は 「湧 水域 」 と記 述 す る こ と と す る。一
方，海底

画に バ ク テ リア マ ッ トや チ ュ
ーブ ワーム が 視認 さ れ な

か っ た場所 に つ い て は，今後は 「リ フ ァ レ ン ス サイ

ト」 と して記 述 す る こ と と す る。

　4．1　間隙水の 化学組成 の 鉛直分布

　 湧 水域 とリ フ ァ レ ン ス サ イ トで は 間隙水 の 化学組成

が 著 し く異 な っ て い た （Fig．2）。湧水域 で は リ フ ァ

レ ン ス サ イ ト と比 較 し て CH 、濃 度 が 極 め て 高 く，採

取深 度 よ り も深 い 堆積物 中 か ら CH 。を多 く含 ん だ流

体 が 移動 して きて い る こ とが示唆された 。 また，SO ？
一

濃 度 が 著 し く減少 し て お り，ΣCO 膿 度 が 極 め て 高 い

こ とか ら ， 高濃度 の CH 、に 促進 された嫌気 的 メ タ ン

酸化 が 起 きて い る と考 えられる （式3）。

CH4 ＋ SO 章 → HCOs
−
＋ HS

−
＋ H20 （3）

　また，表層 を 除い て Mg や Ca ，　 Sr が 減少 して い る

こ とか ら，高濃度 の ΣCO2に 促進 された 自生炭酸塩 の

形 成 が 進 ん で い る こ と が 示唆 さ れ た 。 こ れ ら の 成分

が ， 海底下 40cm よ りも深 い 場所 で変化した もの が運

ば れ て きたもの か，現場 で 反応 に よ っ て 変化した もの

で あ る か は
，

こ れ ら の 成分 だ け を見 て い て も判別す る

こ とは で きない 。

　第八 熊野海 丘 の 丘 頂部 に位置す る D946 　 C5サ イ ト

か ら採取 した 間隙 水 は，他 の 湧 水 域 と比 べ て も，さ ら

に Na 及 び Cl
．
濃度が 低 く， B 濃度が 高 く， NH4 ’

濃度

N 工工
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Table　2Analytical 　 methods 　 and 　 errors 　fbr　the　 measurement 　of 　chemical

components 　in　the 　pore　water ．

Component Analytical　method Analytic鍵l　error

　　 （1σ）

pH （25
°C ，1atm）

TANH4
＋

S｛

CrSO42
−

KNaCaMgBSrLi

δ
T3Ccll4

δ
T3Cc2H6

δ
L3C

Σco2

δ
180H2

。

Potentiometry
Potentiometric　titratiQn

Colorimetry

Colorimetry

TitratiQnIon

　Ghromatography

Atomic　absorption 　spectrometry

ICP−AESICP
．AESICP
−AESICP
−AESICP
−AESICP
−AESMass

　spectromotry

Mass　spectrometry

Mass　spectrometry

Mass　spectrometry

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

矯

賄

臨

臨

　

　

　

　

　

　

　

　

　

％

　

％

％

％

％

α2R

乃

既

既

儡

勁

隅

鞨

E
勸

語

砺

α3

α303

 

も高い 、N 且
＋
は有機物 の 分 解 で 生 成 され る の で （式4

あ る い は 5），リ フ ァ レ ン ス サ イ トに お い て も深 さ に

応 じて 増加 して い る が ， D946C5 サ イ トの 増加 は リ

フ ァ レ ン ス サイ トよ りも多い 。 こ の こ とは，よ り分解

が 進ん だ 深部 か らの NH 、

＋
の 供給 が 行 わ れ て い た こ と

を示唆して い る 。

（CH ，O）、。6 （NH3）、6 （H ，PO ，）＋ 55SO 孑

　→106CO2 ＋ 16NH ，＋ 55S2
−

　 　 ＋ H3PO ，
＋ 106H20

（CH20 ）106 （NH3）16 （H ，PO4 ）＋ 106H20

　
→106CO2 ＋ 212H2 ＋ 16NH3 ＋ H ，PO4

（4）

（5）

　また，海底表層 に おけ る 温度圧力条件 で は，Na や

Cl
−
，　 B は化学反応 に は 関与 し ない と考 え られ て い る

（e．g．，　Kastner 　et　al．
，
1991）。 実際，　 D946 　C5 サイ ト

以 外 の ほ と ん どの サ イ トに お い て ，こ れ らの 濃度異常

は 検出 さ れ て い な い （Fig．2）。こ れ らの 成 分 の 濃度

を変化 させ る こ と が で き る化学反応 が 起 こ る とす れ

ば，少な くとも海底 下 40cm よ りも深部で あ る と考え

られ る 。こ の こ とか ら，D946　C5サ イ トにお い て は，

他 の 湧水域 よ りもよ り有意 に湧 水活動の 影響が ある と

言 え る 。 ま た，D946C5 サ イ ト及 び D1036C1 サ イ

トは Li濃 度 も 高 い 。δ
’soH2

。 は，　 D946 　c5 サ イ ト で

は正 の 値を示 した。tilSOH、。 が 正 の 値 を示 し，　 Cl
一
濃度

が 負 の 異常を示す原因は，メ タ ン ハ イ ドレ
ートの 崩壊

起 源 の 流 体 か，あ る い は粘 土 鉱 物 の 脱 水起 源の 流 体 の

流 入 と考え られ て い る （e，g．，　Kastner 　et　al．，1991）。

　湧 水域 の メ タ ン の 炭素同位体 比 （δ
’3CCH4

） は 一60

％。程度 で あ り，CHUC 、H 、比 は100〜3，000程 度 の 値 を

示 した （Table　3）。 こ の こ とか ら， 微生物起源 の CH4

の 他 に，有機物 の 熱分解起源 の CH 、が混合 して い る

と考え られ る （Bernard 　et　al．，1978）。 δ
13C

Σc。 2 は
一25

y． を 下回 る もの が 多 く，Suess 　and 　Whiticar（1989）

が 示 した ように嫌気的 メ タ ン 酸化 が 起きて い る こ と を

裏付 け る もの で あ る と考え られ る。

　4．2B 及び Li か ら推定され る温度履歴

　熊 野 泥火 山 の湧水域 の 間隙水中に お い て ， 高濃度 の

B が検出 された。B の 供給源 は ， 主 に 有機物 の 分 解

（You 　et α 1．，1993 ；Brumsack 　et α1．，1992）と，ス メ

ク タ イ ト
ー

イ ラ イ ト変質反応が挙げ られ る （You　 et

α1．，1996）。 有機物 の 分解反応 で は，B は NH ，

＋
とよ い

相関 を示 し，NH 、

’
が 10　mmo ］／kg に増加する と B が 1

mmol ／kg まで 増加す る こ とが知 られ て い る （Fig．3；
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Table　3b　Chemical　and 　isotopic　compositions 　ofpore 　water 　and 　bottom 　seawater ．

AreaDive 　　　野 pe　　　Sample 　No、　 Deplh　　 Σ CO2 　　　　CH ．l　　　 C
！
Hc，　 CH ／C ：

H6　δ
1
℃ zcoz 　δ

1
℃c【［斗　δ

］コ
Cc21［6　　δ

1uOF
ロo

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 cmbsf 　 minol ，kg 　　 nmo レkg　 nmo レkg　　　　　 ％。VPDB 　％ oVPDB ％。VPDB ％oVSMOW

Kumano　MV ＃3

Kumano 　MV ＃8

945　MBARI ’Sho「t　　Cl　　 o
　　g

　　　
BLack

　 　 l ，8
　　　　　　　　　119
　 　 　 　 　 　 　 　 　 5　　 23

MBARr −Long
　 Green

946　 MBARI −Short
　 　 　 Green

c3　　 o　　 o

　　l19
　　 i　 14

　 　 4　　 19

　 　 5　　 23

　 　 6　　28
　 　 7　 　 32

Cl　　 Q　 　 O

　 　 2　　 8
　 　 4　 　 17

　 　 6　 　 26

MBAR1 −LOng 　 C2 　　 0　　 0

　 Black　　　　　　　　 ユ　　 　

　　　　　　　 邑　
13

　　　　　　　 1 雪

MBARr −Long
　 Whlte

MBAR1 −Shor吐

　 Blue

MBART ・Short
　 Red

c3
　 1

　　 E
　 　 6
　 　 8Cs

　 　 O

　 　 1
　 　 2

　 　 3C6

　　 0

　 　 且

　 　 2

0876

匿
⊃

　

　

123O

つ一
61059

N、A．
［ 165120809NA

．
且 且

07080610NAIoNA

．
161026AO424

N2442NA14151010NA

且 94819AOANlN

N、A 　　　　NA 　　　NA 　　　 NA 　　　 NA 　　　 NA

　 21　　　 ND 　 　　 ND 、
　 43　　　 ND 　　　ND
1．270 　 　 ND 　 　 ND

1．570 　 　 ND 　　ND
3．S30 　 　 ND 　 　 ND

NA 　　　　 N、A　　　NA
　 87　　　 ND 　　　 ND ．

150 　 　 ND 　 　 ND ．
28t 　 　 ND 　 　 N ．D ．
608　　　 ND 　　　 ND

531　　 　 ND 　　　 ND 、
NA 　　　　N．A 　　　NA ．
1．560 　 　 ND 　 　 ND

一〇 2 　 　 −352 　 　 ND
−06　　　 −382　　　N．D．
−40 　 　　 −244 　 　　 ND ．
−6L　　　 −26．O　　　N．D
−91 　 　 −297 　 　 N．D

NA 　　　 NA 　　　 NA

OO 　 　 　 −36．O 　 　 ND

OO 　 　
−341 　 　 ND

−1 σ　 　 一32．1　 　 ND

−13 　 　 −304 　 　 ND
−28 　 　 −30．9 　 　 ND

NA 　　　 NA ．　　 NA
45 　 　 −303 　 　 ND

NA 　 　 　 N．A 　 　 NA 　 　 N．A 　 　 NA 　 　 NA

34　　　 ND 　　　 ND ．
76　　　 ND 　　　 ND ．
47　　　 ND 　　　 ND

一13 　 　 −595 　 　 ND
−3D 　 　 −640 　 　 ND
−39 　 　

−760 　 　 ND

NA 　 　 　 NA 　 　 NA 　 　 NA 　 　 NA 　 　 NA

11．100　　　 80　　　 13S
466．OOO　　　　　452　　　1．030
910．OOO 　　　 490 　　 1．860
26．70e　　　　　23斗　　　　　1　t4

一22．3　　　
−26．4　　　

−26．8
−3to 　 　 −456 　　 −268
−27、1　　　　−51．7　　　　−26．6
−224 　 　 −57．8 　　 −26．2

NA 　 　 　 NA 　 　 NA 　 　 NA 　 　 NA 　 　 NA

162　 　 ND ．　 ND
110　　　 N．D．　　 N、D
12i　 　 ND 　 　 N、D．
143 　 　 ND 　 　 ND ．

一28 　　　 −496　　　 N、D
−21　 　 一斗3．l　 　 ND
−24 　 　 −38．3 　 　 ND
−20 　　　　　−35．8　　　　　N　I）

NA ．　 　 N．へ　 　 NA 、　 　 N．A 　 　 NA 　 　 NA
tT3．000　　　 35　　 3．190
24e．eOO　　　　　le2　　　2．360
202，000　　　　　169　　　 1，」90

一16、O　　　　−588 　　　　−31．3
−244　　　　−602 　　　　−309
−286 　　　　−683 　　　　＿209

NA 　 　 　 NA 　 　 NA 　 　 NA 　 　 NA 、　 　 NA

1．310　 　 ND 　　N．D．　　 4 ．2 　 　 −45S 　 　ND

NA 、　 　 N．A 　 　 NA ．　 　 NA 　 　 NA 　 　 NA

AA

へ

AAA

NNNNNNAAAAAAAA

NNNNNNNNAAAA

NNNN

．001NAO220

、260
、07AAAAA

NNNNN016050058031AAANNN

NA ．Not 　ana 且yzed
N、D、　Net　detected

Teichert　et 　al ．，2005 ）。本研究 で 観測 され た D946　C5

サ イ トで は，NH4
＋

が156pamo ］／kg に増加 した深 さ で ，

B 濃度 は1．3mmo1 ／kg ま で 上 昇 して お り，有機物 の 分

解 で は 説 明 で きな い 量 の B の 供 給が な され て い た と

考え られ る （Fig．3＞。こ の こ と か ら，　D946 　C5 サ イ

トに は，ス メ ク タ イ トーイ ラ イ ト変質反応由来 の B

が 供 給 され て い た 可 能 性 が 考 え られ る。

　D946　 c5サ イ トで は ，
　 B だ け で な くLi濃度 も高 い

（Fig．2）。　Li の 供給源 は，主 に 150℃ 以上 で 起 こ る

堆積物か らの 放 出 で あ る と考え られ て い る （Yeu 　and

Gieskes
，
2001 ）。

　 B か ら示されたス メ ク タ イ ト
ー

イラ

イ ト変質反 応 も60〜160℃ で 起 き る と考 え ら れ て お

り （Kastner　et 　 al ．，1991），　 D946 　C5 サ イ トに 供給 さ

れ て い る流体は 150〜160DC 程度 の 温度を経験 して い

る と考える こ とが で きる。こ うい っ た 温度履歴 の 結果

は，80DC以上 で 生成す る 有機物 の 熱分解起源 の メ タ

ン が D946　 C5サ イ トに 分布 し て い る こ と と整合的 で

あ る と言 える。

　 4．3　熊野泥 火山の 湧 水域 に供給 さ れ て い る流 体 の

　　　 起源

　Fig．4 に は，　 D946 　c5サイ トか ら採取 した間隙水中

の Cl
一
濃度 に 対す る 水 の 酸素 同 位体 比 の 関 係 を 示 し

た 。 合 わせ て ，本研究で 採取 し た 海水 の 平均値及 び リ

フ ァ レ ン ス サ イ トの 平均値をそれぞれ実線及 び点線 の

四 角で 示 して あ る （Fig．4）。こ れ に よ る と，D946 　C5

サ イ トの 水 の 酸索 同 位 体 比 の 異 常 は 小 さ い けれ ど も，

有意 に 正 の 異常を 示 して い る （Fig，4）。 海水 と は 異

なる 化学組成及び同位体組成を持 つ 流体 の 端成分 は，

Cl
一
濃度 をOmmo1 ／kg に外挿 した 切 片 の 水 の 酸素 同 位

体比 ＋ 15．8 ± 9．1％。 と し て 求 め られ る （Fig。4）。こ こ

で は，デ
ー

タ数が少ない ため に ， 見積もられ た端成分

の 水 の 酸素同位体 比 （＋ 15．8 ± 9．1％。） は大 き な 不確

N 工工
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Table 3b(continued)

AreaDive'fypeSample  No.DepthcmbsfEC02mmol/kg  CH4  C!Hd  CH4/C!He  Sl:Cscm

nmollkg  nnielJkg  %oVPDBsiiCcH4%oVPDBsF]Cc2H6%oVPDB
 61SOmo%.VSMOW

KamaneMV#8  947MBARI-LDng  Cl
  Blue

oo15293

 144
 18S
 236
 277
 32

N.A,1.eT.e1.0O.9O.8O.9O.9N.A,

 62

 S7
 82

 106

 11S

 T30
 T27

N,A,N,D,N.D.N.D.ND.N,D,ts,,D.N.D.N.A,N,D,N.D.N.D.N.D.N.D.ND.ND.N.A..1.3.i.1-I.S.2.1.2.2-2.S.2.7N,A.-S3,S-S4,7.60.6.61.S-63.4.60.3-60.5N,A.N,D.N.D.ND.ND.N.D.N.D.N.D.N,A.N.A.N.A.N.A.N.A.N.A.N.A.N.A.

KumaneMV#S1063MBARJ-Long  Cl
 Yellow

oo102S3104

 15S
 206
 2S7
 30

N.A.S.6pt.A.4.3NA.S.3N,A.11.5N,A.
 532N.A.29,500N.A.5I,100N.A.26,70e

N.D,N.D.N.A.8SN.A.142NA.ND.N,D,N.D,N,A,347N.A.361N.A.N.D.N.A.-62N.A,.26.9N.A,.31.8N.A.-332N.A.-48.0N.A,.6S.2N.A.-65.1NA.-65.4N.D.N.D.N.A.-2t.9N.A.-31,SN.A.N,D,-O.1]-O.20N.A.-O.2TN.A.-e.2oN.A.-O.t4

MBARI-short  C2

 black

oo132g3

 134
 ISS
 23

N.A.2.0N.A.2.2N.rt,2.0NA.

 62N.A.

 S7N.A.

 156

N.A.N.D.N.A.ND.N.A.N.D.N.A.N.D.N.A.N.D.N.A.N.D.N.A.-O.9N.A.-O.6NA..1.6NA.-34,3N.A.-33.0NA..36.5N.A.N.D.N.A,N.D.ts,.A.N.D..O.33.O.25N.A.-O,27N.A..O.43

MBAR[-Leng  C3

  Red
oo102S3

 104
 ISS
 206
 257
 308
 3S

N.A.N.A.N.A.N.A.7.SN.A.7.8N,A,9.8N.A.N.A.N.A.N.A.61,ooeN,A,69,70eN.A.4o,3eeN.A.N.A.NA.N.A.197N.A.229N.A.B6N.A.N.A.N.A,N.A.309N.A.30Sts'.A.297N.A.N.A.N,A.N.A..28.9N.A..322NA.-33.1N,A.N,A.N.A.N,A..S9.4N.A.-S8.3N.A,.S8.7N.A.N,A.N.A.N.A.-30.8N.A,-25.9N,A.-26.S.O.34N.A.NA.N,A..O.29N.A.-O.41NA..O.24

N,A,/Notanalyzed

N.D./Notdetected

Aox=oEEvm

1.5

1,O

O.5

oo
50 1OO I50 200

Fig. 3
          NH,+ (NmoUkg)
Correlation between NH4'  and  B  concentrations  in

pore water  from  the  Kumano  mud  volcanoes.
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Fig．4　Correlation　of　B

，
　Li

，
　and δ

1BO
日20 　with 　Cl

−
fbr　samples 　at 　the　cold 　seep 　site　in　the

　　　 Kumano 　mud 　volcanoes ．　The 　box　of 　a 　solid 　line　represents 　the　average 　of 　these

　　　 values 　of　seawater 　samples ，　and 　the　box　ofado 七ted　line　represents 　the　average 　of

　　　 these 　values 　ofpore 　water 　samples 　f止om 　the　refbrence 　sites ．

か さ を伴 っ て い るが，正 の 値 で ある こ とは 聞違 い な い

（Fig．4）。　 Sheppard　and 　Gilg （1996） は，ス メ ク タ

イ トと流体の 間の 酸素1司位体の 分別 を調 べ ，ス メ ク タ

イ トの 脱水反応 が起 こ る温度 にお い て 同位体平衡 が 成

立 す れ ば
， 流体 の 酸素同位体比 は ス メ ク タ イ トの 酸素

同位体比 に比べ て
’SO

に 富 む こ とを 示 した。湧水 の 影

響 に よ り海水 よ り
1
℃ に 富む流体が あ る とい う本研 究

の 観測事実 はそ の 傾向 と矛盾 し な い 。こ の こ と は，深

部 で 粘 土 鉱物 との 反応を経た流体の 寄与 が あ る こ との

．．・
つ の 裏付け とな る と考えられ る。実際 に，熊野海盆

の 海 底 堆積物中に は，海底 下 1，052m まで イ ラ イ ト及

び ス メ ク タ イ トが 共 に約20％ で 推移 して い る 様 子が

示 さ れ て い る （Guo　 and 　 Underwood，2012）。 こ う

い っ た ス メ ク タ イ トが 60〜160℃ と い っ た 温度環境

に お い て脱水 反 応を起 こ し ， 海水よ り
1
℃ に富 む 流体

を形成 して い る可能性が考えられ る。ス メ ク タイ トー

イ ラ イ ト変質反応 をは じめ と す る粘 土 鉱 物 の 脱 水 反 応

に よ っ て 形成 され る水が熊 野 泥火山の湧水の 起源で あ

る こ と は，こ れまで の 研究 に よ っ て も示 さ れ て い る

（巧iri，2003 ）。第三 熊野海 丘 か ら得 られ た ピ ス トン コ

ア 試料中の 間隙水 の 化学分析か ら，CI
一
濃度をOmmol

／kg に外挿 した 水 の 同位体 は酸素 ＋ 13．7± 0．4％。，水素

一40．7± 3．4％。で あ る と 報 告 さ れ て い る （ljiri，

2003）。本研究に お い て 見積 もられた水 の 酸素同位体

比 （＋ 15．8± 9．1％。）は，こ れ ら の 結果 と整合的 で あ

る と言える。
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　D946　 C5サ イ トに供給さ れ て い る 深部起源の B に

つ い て，C1
一
濃度 をO　mmo ］Akg に外挿して 求め ら れ る

端成分 は23± 8　mmol ／kg と見積 も ら れ る （Fig．4）。

D946　c5サ イ トに供給 され て い る Liに つ い て も， c1
一

濃 度 をOmmo1 ／kg に 外挿 した値 はO．8± O．3　mmol ／kg

と見積も られ る （Fig．4）。 こ れ ら の 端成分 に つ い て ，

Li 濃 度 に 対 す る B 濃 度 の 比 （B／Li比） は 29 ± 14と

い っ た値 を取 る 。 この よ うな B と Li の 比 は，カ デ ィ

ス 湾や 黒海，地中海 の 泥火山で 観測 さ れ て い る 値 の 範

囲に一
致す る （Hensen 　et α1，， 2007 ＞。 こ れ は，実験

室 で の 結果 で は 200℃ よ りも低 い 温度 で 加熱され た 堆

積物に お い て 見 ら れ る値で あ り （You 　 and 　 Gieskes，

2001 ），D946 　C5 サ イ トに は200 ℃ よ りも低 い 温度環

境 を起源 とする 流体が供給さ れ て い る こ と を示唆して

い る。こ の こ とは，先 に 示 した流体 の 起源温度 で ある

150〜160℃ とい う見積もりと ， 整合的 で あ る と言え

る。

　4．4　熊野泥火山に 供給 されて い る流体の 起源深度

　熊野泥 火 山 の 問 隙水に つ い て
，

ス メ ク タ イ ト
ー

イ ラ

イ ト変質反応 由来 と考 え ら れ る B の 供給が示 唆 さ

れ，200℃ 程度で 加熱 され た堆積物 か ら放出されたと

考え られ る 高濃度 Li も検出 され た。こ うい っ た B 及

び Li濃度 の 異 常 か ら， 150〜160
°
c を経験 した流体

が供給されて い る こ とが示唆 され た 。 こ うい っ た 温度

条件 を 提 示 で き る 環境 は，熊 野 海 盆 を 掘 削 し た

Exp ，315　COOO2 サ イ ト の 地 温 勾 配 43〜44℃ Acm

（Ashi　et α1．
，
2009），海底直上 の深層水の温度1．674

± o．oo4 ℃ （Toki　et　al ．
，
2011） か ら見 積 も る と，海 底

下約3．5km と推定さ れ る 。 な お ，実際 の 地 温 は，深

部 に行 くに つ れ て 間隙水が減る た め に熱伝導率が 低 く

な り，直 線 的 に は増 え な い 。熊 野 海 盆 で 長 期モ ニ タ リ

ン グ を行 っ て い る COO10サ イ トで は，1，000 　m で は38
°
C あ る もの の ，2，000m に お い て も50

°
C しか な い こ

とが 明 らか と なっ て い る （荒 木私信）。した が っ て ，

150〜160
°
C とい う温度環境 は，海底下 3．5km よ り も

さら に深 い 場所 と い うこ とが 推定さ れ る。熊野海盆を

満 た して い る 堆積物 の 厚さ は，約2km 程度 と考え ら

れ て い る こ とか ら （Morita 　et 　al ．
，
2004 ）， 海 盆 充填堆

積物 よ りも下 部 の古い 付加体堆積物中で 形成 さ れ た流

体が 供給 され て い る こ とが示唆 された 。

　熊野 泥火山の 頂部で 得 られ る 深部起源の 堆積物は，

放射性炭素及び火山灰 に よる起源深度推定 に よ る と海

盆充 填堆積 物 で あ る こ と が 明 ら か に な っ て い る

（Sawada 　et α1．，2002）。こ の こ とは，流体だけ が 海

盆 充填堆積物 よ りも深 い 古 い 付加体堆積物中か ら供給

さ れ て い る こ と を示唆 して い る 。 噴出 して い る 堆積物

よ り も深 い 流 体 が 湧 出 して い る事 例 は，他 の 泥 火 山 に

お い て も指摘 され て お り　（D5hlmann 　and 　de　Lange，
2003 ），深部か らの 流体 の 集積 は 泥火 山が噴出す る た

め に 必要な堆積物中 に おける 密度の 逆転 に とっ て 重要

な鍵 を握 っ て い る 要素 と言える 。

　実際 の 掘削 で は，統 合深海掘 削計画 （Integrated

Ocean 　Drilling　Program ： 10DP ） の Exp ．315航海 に

おい て ，熊野海盆北縁 部 を1
，
052m まで 掘削 し た が

（cooo2サ イ ト），こ れ ま で の と こ ろ B 源や Li源 と

見積 も られ た 深 さ （3．5km 以 上）ま で は到達 して い

ない （Ashi　 et 　al ．
，
2009 ；Screaton　et 　al ．

，
2009）D 実際

に COOO2サ イ トで検出 され た B の 最大 値は659　m に

お い て367 μ mol ／kg で あ り，Liで は895 　m に お い て

256μmol ／kg で あ っ た （Ashi　 et αt．，2009）。すな わ

ち ， 今 回 示 さ れ た熊野泥火山 で 推定 され て きた B 及

び Liの 端 成 分 濃 度23± 8mmol ／kg 及 びO．8 ± O．3

mmo1 ／kg に 達す る ほ ど の 高濃 度 は 検 出さ れ て い な

い 。 海底下1，052m よ りも深 い 場所 で B や Liが生成

して い るか どうかは，今後 の より深い 掘削 に よ っ て 明

ら か に さ れ る だ ろ う。

　 こ の ように 海底表層堆積物中の 間隙水 の 化学組成及

び 同位体組成か ら，深部由来 の 化学成 分 あ る い は 同位

体比 が 検 出 され，海底 下 深部 を起 源 とす る 流 体 が 供 給

さ れ て い る こ とが 示 され る こ と は ， 泥 火山 の 活動度 の

評価 や 形成 に 関わ る地殻変動 の 活動史，ある い は海底

下 に お け る 地殻 の 弱線 と い っ た 地 殻構造を知 る た め の

指標 とな る可 能性が あ る。特 に ， 陸 に 近 い 堆積盆地 に

お け る地殻変動イベ ン トは，規模 に よ っ て は沿岸地域

へ の 被害 も生 じる 恐 れ もある こ とか ら，今後 は さ らに

よ り多 くの 測点 と よ り細 か い 時 間 分 解 能 の 海 底 表層 堆

積物中 の 間隙 水の 化学組成及 び 同 位体組成データを集

め る 必要が あ るだ ろ う。

5 ．ま　 と　 め

（1）熊野 泥火山の 間隙水 中に おい て，第三 熊野海丘か

　ら は特 に 異常 は 見つ か ら なか っ た もの の ，第八 熊野

　海丘 の 丘頂部か ら採取 した 聞隙水 に の み 海底下深部

　を起源 とす る化学物質 の 濃度異常が 見 られ た。こ の

　こ とは，第八 熊野 海丘が 現在も活動的な泥火山で あ

　る こ とを 示 して い る。一
方で ， 第三 熊 野 海丘 は

， 現

　在 は そ れ ほ ど活発 な活動を して い ない こ と を示唆 し

　て い る。
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（2）第 八 熊 野 海丘 の 丘頂部 か ら得 られ た間隙水中 に

　は，イ ラ イ ト
ー

ス メ ク タ イ ト変質反 応由来 と 考え ら

　れ る 高濃度 の B が 検出 され た 。 また，高濃度 の Li

　も検出された 。 問隙水 の 酸素同位体比か らも，粘土

　鉱物 の 脱水反応 に よ る 正 の 異常 が 示 さ れ た 。 粘土 鉱

物 の 脱水反応 や 堆積物 か ら の Li の 放出が 起 きる 反

応温度 は，150 〜160℃ 程度 と考え られ る 。

（3）B 及 び Li の 端成分濃度 は，そ れ ぞ れ 23 ± 8mmol

／kg 及 び 0．8 ± 0．3　mmol ／kg と 見積 も ら れ た。　B／Li

比 は29 ± 14 と見積 も られ，こ の 値 は 世界中 の 泥 火

　山 で 観測 さ れ て い る値と ほ ぼ 同 じ範囲内 に あ り，

200℃ よ り も低 い 温 度 環 境 で 堆 積 物 か ら放 出 され た

　こ とが 示 唆 さ れ た。150〜160℃ 程度 とい っ た 温 度

　環境 は ， 地温勾配を考慮す る と海底下 3．5km 以深

　を起源 とする 流体が 供給 さ れ て い る と考え られ る。
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