
１．は じ め に

鍾乳石は縞状構造を持ち時間軸を設定しやすいこと

から，陸域における過去の環境情報の記録媒体として

注目されてきた（Ford and Williams, 1989; Hill and

Forti, 1997）。カルスト地域の水にウランは炭酸錯体

として溶存できるのに対し，トリウムはほとんど溶存
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Speleothems record successive information on terrestrial paleoenvironment. The vegetation
change in the Akiyoshi-dai Plateau, Yamaguchi Prefecture, was examined using theδ13C values
of a stalagmite formed in the grassland area. The stalagmiteδ13C values largely reflect those of
the soil CO2 derived from organic carbon associated with theδ13C values dependent on the vege-
tation type. The soilδ13C values in the forest areas (－23～－21‰) were lower than that in the
grassland area (－15‰). A 50/50 contribution from rock carbonate (＋3‰) and the soil CO2 re-
sulted in HCO3

－ withδ13C values reflecting the vegetation. When the seepage water was ex-
posed to cave air of a lower CO2 concentration, the speleothems were formed from the water in
the cave. Theδ13C values of the speleothems in the forest areas were in the range of －7.8～
－5.5‰, whereas that in thegrassland area was －4.3‰. The 7 cm growing stalagmite sample
from the Kitayamakita-no-yokoana Cave in the grassland was found to have recorded the artifi-
cial vegetation change in the Akiyoshi-dai Plateau as variations in theδ13C values of the car-
bonate. The average growth rate of a separate stalagmite (24μm y－1) formed under circum-
stances similar to the stalagmite examined in the Akiyoshi-dai Plateau made it possible to esti-
mate that yearly burning of the dead grass on the Akiyoshi-dai Plateau had started about 400
years ago.
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しないため，生成した鍾乳石にはトリウムがほとんど

含まれず，絶対時間軸を U-Th法により決めることが

できる（Ford and Williams, 1989; Hill and Forti,

1997）。また生成条件が整えば，これらの炭酸塩堆積

物は紫外線を当てた際に，年縞を示すフルボ酸由来の

蛍光が観測される（Shopov, 1987; Baker et al.,

1993）。この年縞を利用して木の年輪と同様に目視で

の絶対年代計測も可能である。等時間部位からの試料

採取の容易さと年縞の発達のしやすさから，絶対年代

時間軸が確定した試料としては主に石筍が環境情報復

元に用いられてきた。石筍の成長は長期間継続し，そ

の速度は年あたり数十μmと遅いので，長さが数十

cmの石筍は数千～数万年単位の情報を蓄積している

ことになる。例えば Schwarcz（1986）や Gascoyne

（1992）は，サンゴ骨格の酸素同位体比が海水温を

反映するように，陸域の鍾乳石の酸素同位体比も沈殿

時の水温の情報を保存すると考え，その測定結果から

完新世の気温変化を復元した。Lauritzen et al.

（1986）や Baker et al.（1999）は，石筍中の腐植物

質濃度変動を測定し，腐植物質が高濃度に存在する部

分は植物が大量に繁茂した温暖・湿潤な気候のもとで

生成したと推定した。また Broecker et al.（1960）や

Dorale et al.（1992）は，石筍に記録された数千年に

わたる酸素同位体比と炭素同位体比変動に注目した。

酸素同位体比変動と炭素同位体比変動には相関関係が

あり，それは気候変動による植生変遷に起因する可能

性が高いことを指摘している。

秋吉台は草原植生を保った日本型カルストの模式地

としてよく知られている。この草原植生は極相であ

り，毎年早春にネザサ，ススキ等を焼き払う“山焼

き”により維持されてきた。山焼きは元来牧畜用の飼

料確保および耕作のために行われてきたが，現在は観

光目的となっている。この草原植生が継続的に維持さ

れ始めた時期は未だ不明であり，古文書に江戸中期に

は既に草原であった記述はあるものの，草原化が始

まった時期を示す直接的な証拠は存在しない（喜多，

１９９６;庫本，１９９６）。そこで本研究では秋吉台の石筍を

用い，炭素同位体比から過去の植生変遷を読み取るこ

とを試みた。

２．試料と方法

試料採取地点：土壌二酸化炭素，滴下水中溶存無機

炭素，鍾乳石に関する炭素同位体比測定のために，山

口県秋吉台（Fig．１）において試料採取を行った。

土壌二酸化炭素に関しては，秋吉台科学博物館付近の

草原�および台上の草原に残された長者ヶ森�と台麓
のコウモリ穴付近の林地�で調査を行った。秋吉台の
草原地域にある北山北の横穴�で石筍を採取した。草
原内にある北山北の横穴との比較のために，コウモリ

穴および西秋吉台の林地内にある兼清穴�において滴
下水を採取した。

試薬：用いた試薬はすべて特級である。Milli-Q SP

型高純度水製造装置（Millipore）により調製した水

を用いた。水酸化バリウム飽和溶液は，使用直前に

０．２０μm PTFEメンブレンフィルター（DISMIC―２５

HP，Advantec）によりろ過することで炭酸バリウム

を除いたものを用いた。

土壌二酸化炭素：直径３０mmのアクリルパイプを

土壌に深度別に挿入し，Gastec８０１型ポンプで土壌大

気を吸引し二酸化炭素濃度を測定した。濃度測定には

ガス検知管（Gastec２LLおよび２L）を用いた。土

壌温度もサーミスタ温度計により同時に測定した（井

倉ほか，２００４）。また，炭素安定同位体比分析のため

に，あらかじめ２０cm３の水酸化バリウム飽和溶液を入

れた１dm３のテドラーバッグ（サンプラテック）に，

注射筒と三方活栓を用いて外気に触れることなくアク

リルパイプから土壌大気を採取した。全ての二酸化炭

素が炭酸バリウムとして固定されるまで，よく振り混

Fig．１ Map of Akiyoshi-dai Plateau, showing the
localities of sample collection points (vege-
tation: Kuramoto et al. (1990)). A:
Kitayamakita-no-yokoana Cave; B: Choja-
ga-mori (Small forest in the grassland
area); C: Akiyoshi-dai Museum of Natural
History; D: Koumori-ana Cave ; E :
Kanekiyo-do Cave.
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ぜて放置する操作を繰り返した。炭酸バリウム試料は

バイアルに移して密栓し，ソーダライムの入ったシー

ル付ビニル袋中に保存して研究室に持ち帰った。でき

るだけ短時間で吸引ろ過，水による洗浄および８０°C

での乾燥を行い，測定まで密栓したバイアル中に保存

した。

石筍および鍾乳管：石筍を採取した北山北の横穴

は，北山の北方約７０mの道路際の崖に開口する洞窟

である。地表より１５mのほぼ垂直のメアンダートレ

ンチを下ると，SE方向にのびた大きなホールに出

る。ホールの洞床部には大きな落石が多く，その上に

二次生成物が発達していたが，この洞窟の鍾乳石は以

前から人為的に持ち出されていた（帰水会，１９８０）。

今回採取したものは，大きな崩落石上に成長した高さ

７cmの石筍である。人為的に崩落石からはがれてい

るが，もとの位置にそのまま放置され，現在も滴下水

が落ちて成長を続けていたものである。透明度が高く

ほぼ純粋な方解石であった。これを表層から２mm

ずつ削り取り，炭素同位体比を測定した。

石筍試料とは別に，方解石と滴下水との間の無機炭

素の同位体分別を明らかにするために，滴下水から方

解石が直接沈殿する鍾乳管および滴下水を採取し，そ

の炭素同位体比を測定した。

滴下水：ポリエチレン製５０cm３注射筒（テルモ）に

採取した滴下水を，注射筒に取り付けた駒形０．４５μm

メンブレンフィルター（DISMIC―２５，Advantec）で

ろ過し，２０cm３の水酸化バリウム飽和溶液を直前に入

れた１００cm３のポリエチレン瓶にとった。瓶を試料で

満たした後，密栓し，土壌二酸化炭素と同様の方法で

保存，炭酸バリウムの回収を行った。

炭素同位体比測定：全ての炭素同位体比測定は，�
九州環境管理協会を通じて Finnigan MAT社２５１型あ

るいは２５２型を用いて行い，その同位体組成は標準試

料 V-PDBの同位体比に対する千分率偏差（�式）と
して表した。測定誤差は±０．１‰であった。

δ１３C（‰）＝（（１３C/１２C）Sample/（１３C/１２C）Reference－１）

×１０００ �

化学分析と化学平衡計算：水の化学分析は既報に

従って行った（Yoshimura et al., 2001）。滴下水に

溶存する無機炭素化学種の平衡分布に関しては

PHREEQC（Parkhurst et al., 1980）を用いて計算

した。

３．カルスト地域における炭素同位体

３．１ 植生と土壌二酸化炭素

地表が植物で覆われている場合，地中には植物の呼

吸あるいはバクテリアによる有機物の分解により豊富

に二酸化炭素が存在している。秋吉台，平尾台，台湾

太魯閣において，土壌中の二酸化炭素濃度に明瞭な季

節変化が見られること，深さにより振幅，位相遅れ，

平均値などが異なること，さらに草地土壌と森林土壌

では濃度に差があるものの土壌温度と高い相関が

あり，その濃度は数％に達する（井倉ほか，２００４;

Yoshimura et al., 2001; 2003）。またその濃度分布は

植物根や微生物等の分布，土壌の孔隙構造，土壌水分

および温度等が関係して，土壌内各地点での二酸化炭

素生産速度とその拡散速度によって決定される（熊

谷，１９９８）。さらに実測される土壌二酸化炭素の炭素

同位体比の値は土壌有機物質の炭素同位体比を反映す

ることが報告されている（Cerling et al., 1991）。植

物の炭素同位体比は植物の種類により大別することが

でき，ほとんどの樹木が属する C３植物は－２２～－３２

‰，熱帯原産のイネ科，カヤツリグサ科の植物などが

属する C４植物は－１０～－２０‰の値を取る（酒井・松

久，１９９６）。測定地点における土壌二酸化炭素は時期

によって異なるものの０．５～数％と高い濃度を維持し

ており，その炭素同位体比は秋吉台の草原地域では－

１５‰，台上および台麓の林地では－２１～－２３‰と大き

く異なることがわかった（Table１）。

３．２ 滴下水と鍾乳石

雨水が土壌層に浸透した際，３．１で述べたように植

物由来の二酸化炭素が土壌層では高い濃度で存在する

ため，浸透水に二酸化炭素が溶け込む。この水が石灰

Table１ δ13C values of soil CO2 and stalactite car-
bonate in forest and grassland areas.
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岩と接触した際，�式の平衡反応が右に移動して石灰
岩が溶解する。したがって生成した炭酸水素イオンに

は石灰岩と土壌二酸化炭素がほぼ１：１で関与してい

ることになる。

CaCO３＋CO２＋H２O 	 Ca２＋＋２HCO３
－ �

この炭酸カルシウムを溶解した水が地下の洞窟内に到

達した際，鍾乳石が生成する。洞窟内大気の二酸化炭

素分圧が土壌中に比べて低く，脱二酸化炭素のために

�式の反応が左に移動するためである（吉村，
２００３）。

このような化学的な過程に伴い同位体分別も起こ

る。水谷・山本（１９９３）および Emrich et al.（1970）

のデータに基づいて，１５°Cにおける各無機炭素化学

種間の同位体分別を模式的に Fig．２に示した。この

ような同位体分別が植生の異なる地域の３洞窟

（Fig．１）の鍾乳石の同位体比に反映されているこ

とを確認するために，滴下水中の溶存無機炭素および

その滴下水から生成する鍾乳石（鍾乳管）の炭素同位

体比を測定した。炭酸バリウムとして滴下水から回収

した溶存無機炭素の炭素同位体比（δ１３Cobs）は，それ

ぞれの化学種の炭素同位体比とモル分率との幾何平均

であるため，各化学種の同位体比は滴下水の測定値と

Fig．２中の値を用いて
式から求めることができ
る。ここでδ１３Cと x はそれぞれ滴下水中における炭

素同位体比とモル分率であり，それぞれの溶存無機炭

素化学種を下付文字で示した。

δ１３Cobs（‰）＝ xCO２（aq）δ１３CCO２（aq）＋

xHCO３δ１３CHCO３＋xCO３δ１３CCO３ 


滴下水の化学組成，滴下水の炭素同位体比の実測値，


式に基づいて算出された炭酸水素イオンの炭素同位
体比を Table２に示した。また，植生の異なる地域で

の洞窟で測定した滴下水と鍾乳石（鍾乳管）の炭素同

位体比の実測値を Table１に示した。�式から明らか
なように，炭酸水素イオンの炭素同位体比の値は次式

で決まる（Reardon et al., 1979; Yoshimura et al.,

2001）。

δ１３CHCO３（‰）＝１/２（δ１３CCO２（aq）＋δ１３Climestone） �

石炭紀―ペルム紀秋吉石灰岩の炭素同位体比は０．９～

５．２‰であり平均値は３．０±１．０‰（n＝２３）と報告さ

れている（武蔵野ほか，１９９２）。δ１３CCaCO３＝３．０‰とし

て，草原および森林における土壌二酸化炭素から滴下

水の炭酸水素イオンの炭素同位体比を�式を用いて算
出すると，それぞれ－６．５‰および－９．４～－１０．６‰と

なり，実測値から求められた Table２の値とほぼ一致

することがわかった。

Fig．２に示したように，炭酸水素イオンと方解石

間の炭素同位体分別は１５°Cにおいて＋２‰となる

（Emrich et al.（1970））。しかし，鍾乳石の炭素同位

体比は予想される値よりも１～４‰大きな値をとるこ

とがわかった。炭酸水素イオンと方解石間の炭素同位

体分別が同位体平衡から予測される値よりも大きくな

る原因として，滴下水からの速い脱二酸化炭素が関係

Fig．２ Schematic diagram on isotope fractionation
among inorganic carbon species at 15°C
(based on data from Mizutani and
Yamamoto (1993) and Emrich (1970)).

Table２ Chemical composition andδ13C values of drip water and stalaxtite
carbonate in Akiyoshi-dai Plateau.
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している可能性が挙げられる（Hendy, 1971）。δ１３C

値の小さな二酸化炭素の脱ガスが起こるとともに，

pHが上昇して溶存無機炭素化学種の存在分率が変化

するために，沈殿が生成するまでの脱ガスの程度に応

じて生成した方解石の同位体比がシフトする。そこ

で，北山北の横穴において採取した滴下水から脱ガス

が起こったとして，その程度を変化させながら，沈殿

する方解石の同位体比を予測するシミュレーションを

行った。その結果，全溶存無機炭素の５％が二酸化炭

素として脱ガスしたときであっても，有効数字の範囲

内で炭素同位体比の値に変化は生じないことがわかっ

た。滴下水の主要陰イオンは炭酸水素イオンであり，

脱ガス後であっても xHCO３の変化はわずかで，δ１３CHCO３

はほとんど変化しないためである。用いた滴下水の分

析値が８月の１回分だけでもあり，さらに測定数を増

やすことで，陸域の炭酸塩堆積物生成時の同位体分別

を定量的に再評価する必要がある。

ただし，土壌二酸化炭素と石筍中の炭素同位体比の

値は，森林においてはそれぞれ－２３～－２１‰，－８～

－６‰であるのに対して，草原では－１５‰，－４‰と，

森林と草原で有意の差が見られ，石筍の炭素同位体比

の値を用いて植生を読み取ることが可能であると考え

られる。

４．石筍に記録された植生変遷

秋吉台は日本有数の草原カルストである。台上では

縄文期に属する土器・石器も見つかっており，古代か

らの人間生活との関わりが指摘されている（小野，

１９５７）。江戸時代には草原であった記載が古文書にあ

り，当時から人為的な山焼きが牧草を得るために毎年

継続して行われてきた可能性がある（喜多，１９９６）。

山焼きが行われない場合，秋吉台は森に覆われる。そ

のため縄文時代以前からの情報が記録されている石筍

を用いることで，山焼きにより森林から草原へと変化

する植生変遷の様子を炭素同位体比の変化として見る

ことができる。現在地表が草原である北山北の横穴か

ら得られた石筍の炭素同位体比変動を Fig．３に示し

た。表面から深さ８mmの位置で炭素同位体比は－８

～－７‰から－５～－４‰へと増加する。この増加の

原因としては C３植物の森林型から C４植物に由来す

る草原型への植生遷移が挙げられる。石筍には腐植物

質の濃度変化による年単位の層が存在し，紫外線を照

射することによってミクロな蛍光バンドとして検出可

能である。現在，本試料に関して測定の準備を進めて

いるところであるが，同じ秋吉台から得られた別の石

筍の年縞を検出した結果，その成長幅は約２４μmで

あった（栗崎・吉村，未公表データ）。年縞が得られ

た石筍の生成環境は，洞内気温，滴下水の量ともに北

山北の横穴で採取した石筍とほぼ同じであった。そこ

で，今回測定対象となった石筍も成長速度が同じであ

ると仮定すると，炭素同位体比の変動が見られた位置

は今から約４００年前に相当する。北山北の横穴付近で

はこの時期に山焼きが始められ，そのために植生が森

林から草原へと変化し，それが現在まで維持されてき

たことが示唆された。

５．お わ り に

人間活動による過去の植生変遷を秋吉台の石筍に記

録された炭素同位体の変動として追跡することができ

た。土壌中の二酸化炭素と鍾乳石の炭素同位体比には

相関が見られたが，その同位体平衡に関する詳細な議

論は今後の課題である。今回研究を行った石筍が持つ

年縞を分析することにより，植生変遷の絶対年代の信

頼性を向上させることが可能となるが，それについて

は別に報告する予定である。

本研究に要した費用の一部は文部科学省平成１５～１７

年度科学研究費補助金（萌芽研究，課題番号：

１５６５１００６），�日本科学協会平成１８年度笹川科学研究
助成金（研究番号：１８―１０８）を用いた。記して感謝の

意を表する。
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