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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 from the sediment samples from the cold seep site were higher than would be ex-
plained by organic matter decomposition, suggesting that the pore water at the site 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°C. The end-member concentration of B and Li is estimated to be 23
±8 mmol/kg and 0.8±0.3 mmol/kg, respectively. The B/Li ratio of the end-member is evaluated
to be 29±14, suggesting these elements would be released from sediment below 200°C. Given
the geothermal gradient in this area, this finding suggests that the supplied fluid originates
from environment deeper than 3.5 km below the seafloor.
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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

ルとして上昇し，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 CH4

やH2S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 al., 1996;

Godon et al., 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 al., 1996; Dählmann and de Lange, 2003;

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

al., 2006; Hensen et al., 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（Ijiri, 2003; Morita et al., 2004; Miyazaki et

al., 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－

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（Ijiri,

2003）。これは，Cl－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 al., 1991; Dählmann 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 al., 2005; Haese et al., 2006; Hensen et al., 2007;

Reitz et al., 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°C

で起こるスメクタイト―イライト変質反応が挙げられ

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

al., 1996）。また，Liも150°C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1 km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。泥火山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つの泥火山が見つ

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（Ijiri, 2003; Morita et al.,

2004; Miyazaki et al., 2009）。

３．サンプリングと分析方法

３．１ サンプリング

海洋研究開発機構（Japan Agency for Marine-

Earth Science and Technology: JAMSTEC）の有す

る支援母船「よこすか」による YK06-03 Leg2航海

（2006.5.2～5.9）及び YK08-04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。YK06-03（第945～947次潜航）及び YK08-04（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
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Fig. 1a A map of the Nankai Trough accretionary prism off Kumano with loca-
tions of the Kumano mud volcanoes and IODP Exp. 315 C0002 site.

Fig. 1b Locations of the push cores collected at the Kumano mud volcano No.
3 during YK06-03.
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の特徴を記してある。

YK06-03 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40 cmほどの堆積物試料を採取した。揚収したプッ

シュコアラーについて，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5 cm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）。YK08-04航海では第八熊野海丘

において，YK06-03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，0.45μm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2 ml

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 NH4（＝［NH4
＋］＋［NH3］）濃 度，Si（＝［H4SiO4］

＋［H3SiO4
－］）濃度を測定した（Gieskes, 1991）。ま

た，陸上に持ち帰ってから，Mohr法により Cl－濃度

を，イオンクロマトグラフィーにより SO4
2－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（＝［B（OH）3］＋［B

（OH）4
－］），Sr，Li濃度を測定した（Murray et al.,

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

CH4，C2H6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，NaHCO3との平衡

を用いて測定した（Ijiri et al., 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。

Fig. 1 c Locations of the push cores collected at the Kumano mud volcano
No. 8 during YK06-03 and YK08-04.
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δ13C＝［（（13C/12C）sample/（13C/12C）VPDB）－1］

（‰VPDB） （1）

δ18O＝［（（18O/16O）sample/（18O/16O）VSMOW）－1]

（‰VSMOW） （2）

４．結果と考察

YK06-03及び YK08-04航海において採取した間隙

水中の pH，アルカリ度，塩分，Cl－，Na，Mg，SO4
2－，

K，Ca，B，Si，Sr，Li，NH4
＋濃度を Table 3aに，

さらに溶存 CH4，溶存 C2H6及び溶存ΣCO2濃度とそ

の 炭 素 同 位 体 比（そ れ ぞ れδ13CCH4，δ13CC2H6，

δ13CΣCO2），また水の酸素同位体比（δ18OH2O）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

面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 CH4濃度が極めて高く，採

取深度よりも深い堆積物中から CH4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，SO4
2－

濃度が著しく減少しており，ΣCO2濃度が極めて高い

ことから，高濃度の CH4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＋SO4
2－→HCO3

－＋HS－＋H2O （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40 cm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
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も高い。NH ＋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，D946 C5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 NH4
＋の供給が行われていたこと

を示唆している。

（CH2O）106（NH3）16（H3PO4）＋55SO4
2－

→106CO2＋16NH3＋55S2－

＋H3PO4＋106H2O （4）

（CH2O）106（NH3）16（H3PO4）＋106H2O

→106CO2＋212H2＋16NH3＋H3PO4 （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40 cm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，D946 C5サイト及び D1036 C1サイ

トは Li濃度も高い。δ18OH2Oは，D946 C5サイトで

は正の値を示した。δ18OH2Oが正の値を示し，Cl－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（δ13CCH4）は－60

‰程度であり，CH4/C2H6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 CH4が混合している

と考えられる（Bernard et al., 1978）。δ13CΣCO2は－25

‰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。

４．２ B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 al., 1993; Brumsack et al., 1992）と，スメ

クタイト―イライト変質反応が挙げられる（You et

al., 1996）。有機物の分解反応では，Bは NH4
＋とよい

相関を示し，NH4
＋が10 mmol/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;

Table 2 Analytical methods and errors for the measurement of chemical
components in the pore water.
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Fig. 2 Vertical profiles of chemical compositions of pore water from sediment in the Kumano
mud volcanoes.
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Teichert et al., 2005）。本研究で観測された D946 C5

サイトでは，NH4
＋が156μmol/kgに増加した深さで，

B濃度は1.3 mmol/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―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°C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（You and

Gieskes, 2001）。Bから示されたスメクタイト―イラ

イト変質反応も60～160°C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150～160°C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，80°C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－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

サイトの水の酸素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－濃度を0 mmol/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

Table 3b Chemical and isotopic compositions of pore water and bottom seawater.
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Table 3b (continued)

Fig. 3 Correlation between NH4
＋ and B concentrations in

pore water from the Kumano mud volcanoes.
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かさを伴っているが，正の値であることは間違いない

（Fig. 4）。Sheppard and Gilg（1996）は，スメクタ

イトと流体の間の酸素同位体の分別を調べ，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18Oに富むことを示した。湧水の影

響により海水より18O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

一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1,052 m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°Cといった温度環境

において脱水反応を起こし，海水より18O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―

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

（Ijiri, 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，Cl－濃度を0 mmol

/kgに外挿した水の同位体は酸素＋13.7±0.4‰，水素

－40.7±3.4‰で あ る と 報 告 さ れ て い る（Ijiri,

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。

Fig. 4 Correlation of B, Li, andδ18OH2O with Cl－ for 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 of a dotted line represents the average of
these values of pore water samples from the reference sites.
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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，Cl－濃度を0 mmol/kg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，Cl－

濃度を0 mmol/kgに外挿した値は0.8±0.3 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 al., 2007）。これは，実験

室での結果では200°C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°C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°C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

熊野泥火山の間隙水について，スメクタイト―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°C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 C0002サ イ ト の 地 温 勾 配43～44°C/km

（Ashi et al., 2009），海底直上の深層水の温度1.674

±0.004°C（Toki et al., 2011）から見積もると，海底

下約3.5 km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 C0010サイトでは，1,000 mでは38

°Cあるものの，2,000 m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3.5 km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2 km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 al., 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（Dählmann 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: IODP）の Exp. 315航海に

おいて，熊野海盆北縁部を1,052 mまで掘削したが

（C0002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（3.5 km以上）までは到達してい

ない（Ashi et al., 2009; Screaton et al., 2009）。実際

に C0002サイトで検出された Bの最大値は659 mに

おいて367μmol/kgであり，Liでは895 mにおいて

256μmol/kgであった（Ashi et al., 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±8 mmol/kg及 び0.8±0.3

mmol/kgに達するほどの高濃度は検出されていな

い。海底下1,052 m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間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―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。間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°C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±8 mmol

/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°C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°C程度といった温度

環境は，地温勾配を考慮すると海底下3.5 km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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