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はじめに

14C年代測定にとって樹木年輪は,その年代を補正す.る手段のひとつとして活用さ
れている.樹木年輪は,年輪の形成された時点での大気の14C濃度を反映した成分で
構成されていると考えられている.このことは,同じ炭素の同位体である13Cについ
ても言うことができる.13Cぱ4Cに比べてその存在量が非常に大きく,より高い精度
の測定ができる.また,測定に必要な試料の量も極めて少量でも良いことなど,その

長所はいくつかある.

今回,その様な長所を活かした研究として樹木年輪における炭素安定同位体組成の

測定を行った.本研究は静岡大学理学部地球科学教室において開始され,その後に名

古屋大学年代測定資料研究センターでの研究に続いている.

安定炭素同位体比測定には2つ質量分析計を用いた.ひとつは静岡大学理学部地球

科学教室の質量分析計FinniganMAT社製 ･MAT-250,もうひとつは名古屋大学年代

測定資料研究センターのガス型質量分析計FinniganMAT社製 ･MAT-252である.前

者のMAT-250のシステムについては和田 他(1982,1984a,b,1991)に詳しく述べられ

ている.後者のMAT-252のシステムは,名古屋大学年代測定資料研究センターに平

成5年に設置された.6つのファラデーカップを持ち,MAT-250と同様にマルチ ･ス

タティックの測定を行う.また,質量分析には電磁石を用いている.さらに,コール

ドフィンガーと呼ばれる微量試料測定用の特別な試料ガスの導入システムがあり,静

岡大学理学部地球科学教室のMAT-250の特製インレットシステムのように手を加え

ることなく微量試料の測定が行えるようになっていることもその特長のひとつである.

今回の試料である樹木年輪内のセルロースの持つ∂13Cやその季節変動がどの様な
情報を持つのか簡単にまとめてみる.
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光合成の原料である大気のC02の∂13Cが変化すれば､樹木の∂13Cも変化すると考え

られ,樹木の613Cの測定により,長期的な大気のC02の∂13Cの変化を知る手かかりが

袴られる.しかしながら､気温 ･湿度 ･光量などの気象因子によって､その記録が乱

されている可能性は十分に考えられる.

また,1年間でのグローバルなバイオマスの変動により,大気のC02の濃度や613C

が変動することが知られており匹eelingeta1.1995,Inoue&Sugimura1985),そのよ

うな変動が樹木年輪に記録されていると考えられる(mtagawa&Wada1993,青木 他

1995).従って,樹木年輪の613Cの季節変動の測定によって､グローバルなバイオマ

スの変動を推定することができるはずである.

そこで本研究では,(1)年輪内の∂13Cの季節変動が,名古屋大学年代測定資料研究

センターにおいても確認できるか.(2)最終氷期の樹木の年輪内に残された∂13Cの変

化と現生の産業革命前後のそれを比較し,大気のC02の∂13Cの変化を明らかにするこ

と. (3)最終氷期と産業革命以前の試料の∂13Cを直接比較し,さらに,極地域のアイ

スコアの気泡中のC02の測定による最終氷期以降の大気C02の濃度と613Cの関係から,

最終氷期のグローバルなバイオマスを推定することを目的としている.その為に,義

終氷期の富士山噴出物である古富士泥流中より得た埋没試料と現生の試料を測定の対

象とした.

試 料

本研究で用いた試料は,青木 他(1995)のものに1個体追加した3個体のヒノキ

((丑amaecypaTl'sobtusaENDL.)で,そのうちの1個体は最終氷期の地層に埋没していたも

のである.それらについてまとめたものがTablelになる.また,それらの採集及び

生育地点をFig.1に示す.

埋没材は1969年3月1日に静岡県富士宮市の古富士泥流より掘り出されたもので,

樹種鑑定は山梨林業試験場による.試料名をOLFJCOとする.試料は富士宮市黒田の

潤井川右岸に露出した古富士泥流層から直立して発見され,その長さは約2.2m,樹

芯と辺材は既に失われており,幹の1/4ほどが発見された.年輪と垂直方向の大きさ

は最大30cmである.確認された年輪数は394で,平均年輪幅は0.71mmである.この

試料は,合成メタノールによる液体シンチレーション法で14C年代が求められており,

18500±300yB.P.である(山田 1972).この試料を1993年7月に富士宮市教育委員会

より提供して頂いた.

古富士泥流は古富士火山の活動により発生した火山泥流であり,その成因として,
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Table1Sampletrees･

試料名 採集 ･生育地点 状態
胸高直径 平均年輪幅(mm)/

(cm) 年輪致

OLFJCO
富士富市黒田 古富士泥流に 65 0.71/

湖井川右岸 埋没 (推定) 394
18500±300B.P.

岐阜県

KSCO-Yl 夕森山南西簾

(裏木曽)

生立木を

伐採

0.84/

378

1600A.D.

i

1987A.D.

静岡県

AMGCO 天城山南簾

(伊豆半島)

50
1.27/

192

1794A.D.

i

1986A.D.

樹種:ヒノキ(Chamaecypar/'sobtusaENDL.)

Fig･1SamplingplotsofJapanesecypress･
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町田(1964a,b)は特に3-1.5万年前の最終氷期の厳寒期に富士山頂の氷河が,高温の

火山噴出物によって溶かされ,泥流が発生したという仮説を提唱した.現在では,

Yamazaki(1992)によって層序学的に研究が進められ,富士山南西部には5枚の泥流堆

積物があることが報告されている.

現生のヒノキのうち今回追加された 1個体は岐阜県有森山南西麓のヒノキ林におい

て1986A.D.に伐採されたもので,その生育地点は350 40-N･1370 70-Eで標高は約

1420mである.試料名をKSCOIYlとする.胸高直径は67cm,平均年輪幅0.84mm ,年

輪形成年は1600A.D.～1986A.D.の387年である.

現生のヒノキの試料のもうひとつは,伊豆半島中央部の天城山南麓において,

1986A.D.に伐採されたもので,試料名をAMGCOとする.胸高直径は約50cm,平均年

輪幅は1857A.D.～1986A.D.の間で1.27m ,年輪形成年は1794A.D.～1986A.D.の193

年である.

同位体比の測定は,OLFJCOでは最内年輪から数えた年輪数で156･159･160･

171-179(177を除く)の計11年分を3つの早材と2つ晩材の計5つに分割し,KSCO-Yl

では1703A.D.～1709AD.の年輪を,AMGCOでは1927･1933･1934A.D.の年輪を,そ

れぞれ3つの早材と晩材の計4つに分割して行った.

美浜方法

セルロース単離

木材には様々な成分が含まれており,それぞれの持つ∂13Cには違いがある.Fig.2

は,本研究で用いられたOLFJCOをセルロース単離作業を行っていないものPulk)とセ

ルロース単離処理の途中で得 られた成分匝oloICellulose)とセルロース成分(cellulose)の

同位体比と,それらの値と後述の各成分の重量比から計算 した他の成分qignin,hemi-

cellulose)の同位体比を示したもので,セルロース成分よりリグニン成分の方がはるか

に小さい同位体比を持つなど,成分間で同位体比の違いが見られる.

また,木材内の部位によって各成分の含有率に違いがある.Fig.3にOLFJCOの様々

な部位での各成分の重量比を示す.抽出成分(樹脂など)は全体的に低い含有率を示す.

リグニン成分とセルロース成分は,樹木の主成分に当たり,全体的に大きな含有率を

示 しているが,木材内の部位によってその含有率が大きく異なっている.

年輪の形成時において,これらの各成分は同時に作られるのではなく,異なる時期

に形成もしくは沈着する.非常に細かい時間軸を用いた解析を行うためには,同位体

比も含有率も形成時期も違う各成分が混在する木材試料をそのまま測定するのではな
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幸 手 了

bulk lignin
holo- hemi-
ce=ulosece‖山osece‖u-ose

Fig･2 ∂ 13CofeachchemicalcompositioninOLFJCO･Thesolid

circlesshowmeasuredvalues･Theopencirclesshowcalctllated
values.

holo-ce‖ulose

extracted

components

Fig･3ProportionalWeightdiagramofthreechemicalcompositions
(extractedcomponent,ligninandholo-celhllose)inOLFJCO.
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く,単成分を測定の対象とする必要がある.本研究では,その成分として単離処理の

簡便なセルロースを用いることにした.

セルロース単離の大まかな流れをFig.4に示す.測定用の試料として,KSCO-Ylは

他の試料の数倍から数十倍の量を準備した.それだけの試料を確保するために,スラ

イスされた柾目面切片を他の試料のように1枚ではなく数枚用い,単離作業の前にま

ず顕微鏡下で前述のように分割した.OLFJCOやAMGCOでは,セルロース単離の後に

分割を行った.分割した試料をそれぞれど-カー(OLFJCOとAMGCOはソックスレー

抽出器)に入れ,ベンゼン･アルコール混合液にて加熱抽出し,アセ トンで洗う.さ

らに,亜塩素酸ナ トリウムを用いた処理,アルカリ処理をこれもビーカーにて行った.

最後に,メンブランフィルターを用いて癒し取り,もう一度アルカリを加えた後に洗

浄して測定用のセルロースとした.

α-ce】1u】ose

Fig.4Isolationofα-cellulose.

樹木セルロースの∂13C測定法

セルロースの613Cの測定のためには試料を炭酸ガスにする必要がある.燃焼方法

として試料と酸化剤をガラス管に真空封入して加熱する方法を用いた.この方法を用

いることにより低バックグラウンドで試料を燃焼させることができる.本研究では,

セルロースの酸素同位体比の測定は行わないため,酸素を含んだ酸化剤を用いること
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ができる.そこで,酸化剤として酸化銅を用いた.

試料を酸化銅とともに外径9mmのバイコール管あるいは外径6mmのパイレックス管

に入れる.用いる酸化銅の量は,試料の重量に応 じて変化させている.これらのガラ

ス管は,あらかじめ一方を閉じ前者では1000℃,後者では550℃で空焼きをしたもの

である.試料と酸化銅を入れたバイコール管をGljonジョイントを用いて真空ライン

へ接続 し,バーナーを用いて焼き切り真空封入 した.

ところで,鋼は950℃以上になると石英と反応 して珪酸塩を容易に形成することが

知 られている.そのことが原因でガラスの石英と酸化銅の銅が反応して,管が割れた

り穴が闘いたりすることもある.これらのことやガラス管の軟化点を考慮して,850

℃ ･2時間 (MAT-252/バイコール管)と550℃ ･10時間 (MAT-250/パイレックス管)

の2通 りの条件で加熱を行い試料をガス化 した.

試料の精製は,静岡大学理学部地球科学教室と名古屋大学年代測定資料研究センター

の試料調製室に設置の精製ラインを用いた.測定の対象となる試料のセルロースの構

造単位は,G(flo)5で表せ,燃焼後はC02とfLOがほとんどである.これを前者におい

ては和田 他(1991)と青木 他(1995)に従って精製を行い,後者においてはエタノール

･液体窒素 トラップを用い,およそ-100℃前後の温度で精製 した.

測定結果はPDB標準(Craig1957)を用いて表記した.質量分析はMAT-250では和田

他(1982,1984a,b)に従い,MAT-252では付属のISODATによる制御を用いている.ま

た,測定に際して,コール ドフィンガー トラップを用いずに通常の導入法を用いた.

ひとつの試料について連続 して3回測定し,それを平均して試料の ∂ 13Cとした.

測定結果と考察

セルロース試料の測定法とMAT-252･MAT-250の測定値の違いの検討

用いた試料の重量と発生したガスの量をFig.5に示す.両者がほぼ比例関係にある

ことから,反応は化学量論的に進んでいると考えられる.現生試料と埋没試料の間に

差が見られない.むしろ,燃焼温度によりガスの発生量に違いが見られる.このこと

は,埋没試料のように古い時代の試料であっても,現生の新 しい試料であっても単離

されたセルロースの炭素含有率に差がないことを示している.従って,埋没試料のセ

ルロースが変質していないと考えられる.また,セルロースと示した実線は,セルロー

スから発生すると見込まれる理論量を示している.実際のガスの発生量がこれよりや

や落ち込んでいるが,これはセルロースの秤量時の水分などによる誤差であろうと考

えられる.
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Fig.5RelationshipbetweenC02gasevolved(ml)andsample
amount(mg).ThesolidlineshowsestimationofCO2gasrelease
如mcellolose(Itscarboncontentsis44.4%.)･+:OLFJCO(550℃
/10hrs.),○‥OLFJCO(850℃/Zhrs.),◇:KSCO-Yl(850℃/2hrs･),
×:AMGCO(550℃/10hrs.),△:cellulosepowder(550℃/10hrs･)

本研究で用いた2つのシステムの質量分析計の測定値の違いが,どの程度存在する

のか確認した.セルロースパウダーを標準試料として測定した.測定結果をFig.6に

示す.これを見ると,2つの質量分析計の測定値は一致している.試料調整の段階で

測定結果に系統的な違いをもたらす事柄が起こっていなければ,本研究で用いた2つ

のシステムの質量分析計の測定値の違いはないと言える.

両者の試料調整において大きく条件の異なる点は,燃焼の温度と時間である.し

かし,燃焼条件の違いによる測定値の系統的な違いはないと考える.Fig.5を見ると,

2つの燃焼条件で発生するガス量にはやや違いが見られるが,両者の測定結果に違い

が見られないことは,試料の燃焼には同位体分別がなく,燃焼の進み具合は同位体比

に影響しないと考えられる.

また,精度のよい測定のために必要な試料の量は,10〃1以上であることが確認さ

れた.本研究での測定はMAT-250では10-100〃1,MAT-252では800-1200〃1の試

料ガスを用いた.
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Fig･6InteトmaChinecomparisonof♂ 13cbetweenMAT-250at

ShizuokaUniversity(●)andMAT-252atNagoyaUniversity(□).

樹木年輪を用いた測定の結果

1年輪をいくつかに分割した同位体比測定の結果をFig.7に示す.それぞれのグラ

フの上の数字は測定した試料の年輪形成年か最内年輪から数えた年輪数を示している.

また,横軸は年輪の分割を示しており,影の付いていない部分が早材部で付いている

部分が晩材部を示しているが,その間隔は等間隔になっており実際の分割の幅と対応

しているわけではない.

また,これらの結果をまとめたものがTablC2である.

埋没試料であるOLFJCOでは各測定の最小値は-23.77%O,最大値は-21.08%O,各々

の年輪ごとの平均値は-23･00--21･23%Oで平均すると-22･16±0.40(1(7)%oとなる.ま

た,1年輪内の変動幅は0･54-1･49%Oで平均すると1.20±032(1g)%Oである.

KSCO-Yl(産業革命前)では,各測定の最小値は-21.23%O,最大値は-19.51%O,各々

の年輪ごとの平均値は-20･73--19･91%Oで平均すると-20.21±034(1g)%｡となる.ま

た,1年輪内の変動幅は0･18-()･85%Oで平均すると0.38±0.25(1g)%Oである.

AMGCO(産業革命後)では,各測定の最小値は123.07%O,最大値は-21.41%｡,各々の

年輪ごとの平均値は-22･78--21･88%Oで平均すると-22.29±0.45(1g)%oとなる.また,

1年輪内の変動幅は0･47-1･17%Oで平均すると0.73±038(1cT)%｡である.
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Fig.7SeasonalfluctuationswithinannualringsofJapanesecypress･

Theshadowedpartsshowlatewood･Thenumbersindicatetherlng
numberscountedupfrominnermostring(a･OLFJCO)andtheyear

ofgrowth,A･D.(b･KSCO-Ylandc･AMGCO)･

Table2Theannualmean♂ 13Canditsamplitudeofannualrings

comparedamongthreeplots.

Samples
annualmean613C(%o) meanamplitude(%o)

(N) (N)

OLFJCO
-22.10±0.48 0.97±0.27

(37) (10)

KSCO-Yl
-20.21±0.34 0.38±0.25

(7) (7)

AMGCO
-21.91±0.21 0.73±0.38

(3) (3)
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まず,3つの時代の試料の1年ごとの平均値を比較する.

最終氷期から1700年代(産業革命前)までは∂ 1℃が大きくなり,その差は1.9%Oであ

る.MarinoeJaJ.(1992)では,北米大陸にすむモリネズミが巣に持ち込んでいたC4植

物である低木 のAlTl'plexconfCI･lI'foll'aの ∂ 13Cを測定し,最終氷期から産業革命前まで

の大気のC02の 6 13Cの変化は0.8%Oと示しており,また,南極氷床のアイスコア内の

気泡の中のC02を測定した結果は,産業革命の前の頃の大気の ∂ 13Cが-6.5%Oで最終氷
期では-6.9%Oである(Leuenbergereta1.1992).これらの結果と本研究のヒノキ材の

結果において,氷期から産業革命前まで ∂13Cの変化は調和的であるが変化は大きい.

最終氷期の大気より産業革命前までの大気のC02の方が小さい∂ 13Cを持つと言うこ

とは,大気のCO2変化が光合成のみによるものとすれば,植物による光合成の量が最

終氷期の方が小さかったことを示すと考えられる.なぜなら,植物は光合成に際して

同位体的に軽い12Cを選択的に固定していくため,光合成量が増すほど,大気に残さ

れるC02の同位体比は大きくなって行くはずだからである.

産業革命の前後での値を比較してみると今度は逆に産業革命後∂13Cは小さくなっ

ており,その差は1.7%Oである.この様な変化はSuess(1955)によって既に報告されて

おり,産業革命以後の大気への同位体的に軽いC02の人為的放出(化石燃料の消費)の

影響が木材中の 6 13Cに現れた結果とされ,Freyer&Belacy(1983)によれば,ヨーロッ

パで生育したオーク材では,1850A.D.から1980A.D.の間にセルロースに固定され

ている炭素の同位体比はおよそ20/oo減少していると報告している.また,Kitagawa&

Wada(1993)によれば伊豆半島天城山のスギ材セルロース∂ 13Cは,産業革命以降確実

に減少傾向を示し,1960年代には,ヨーロッパ等でも見られたような∂ 13Cの増加が

一時認められ,1980年頃にかけ再び減少している.この変化は大気C02の613Cの変化

と大変よく似ていて,樹木年輪セルロースの6 13Cは,大気C02の ∂ 13Cの変化を反映し

ていることは,かなり確かであると考えられる.

しかしながら,本研究の試料は同一地点から得られたものではない.そこで,他の

地域でのヒノキの測定値と比較する必要が出てくる.Okadaelal.(1995)では,静岡県

水窪で生育したヒノキの6 13Cをおよそ-22.00400と報告している.この値は本研究での

現生の試料であるKSCO-YlとAMGCOの値とほぼ等しいと言え,地域による差はほと

んどない かそれ程大きくないと思われる.

次に,それぞれの時代の試料の1年輪内の∂13Cの変動量を比較するとKSCO-Ylは明

らかにその変動量が小さい.これが前述の理由や青木 他(1995)で示される様に大気

のCOZの同位体比の変化を反映しているならば,少なくとも1704年～1709年までの

期間ではグローバルなバイオマスの変動が極めて小さいということになる.しかしな

がら,変動が半分になってしまうような大規模な変化がまさにこの時に起こっていた
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とは考えにくい.本研究では,年輪内の変動を検出するために複数枚の柾目面切片を

用いており,それらが全て同じ部位で分けられている訳ではない.そのため,測定結

果が平均化されてしまったものと考えた方が妥当ではない かとと考えている..従っ

て名古屋大学年代測定資料研究センターにおいてこのような測定を行うためには,少

量の試料ガスで精度の良い測定ができるようにする必要がある.

ところで,OLFJCOとAMGCOではその1年内での変動は誤差範囲で一致している.

これを受けて,最終氷期と現在のグロ-パルなバイオマスの変動が同様なものであっ

たとは,以下の理由から結論づけることはできない.C02のリザーバーである大気は

そのCO2濃度の変化によりリザーバーとしての大きさを変化させる.大気のCO2濃度

が異なれば,グローバルなバイオマスの変動が大気に与える影響の割合は変化すると

考えられる.このことを考慮すると,たとえ同程度のグローバルなバイオマスの変動

が起こっても,年輪試料から検出される同位体比の変動量は異なるものになることが

十分に考えられる.実際に,アイスコアによるCO2濃度の測定では,最終氷期には約

200ppmvであり,産業革命前の約280ppmvより低濃度を示している(briuseta1.1985,

Barnolaeta1.1987,Leuenbergereta1.1992).つまり,最終氷期と現在の試料において,

同じくらいの変動が年輪試料から検出されているということは,実際のグローバルな

バイオマスの変動はtO2濃度が低い最終氷期の方が小さいものであったと考えること

ができる.このことは,前述の1年輪の平均値の比較から考えられる結果とも合致す

るものである.

おわ Uに

日本中部に生息 したヒノキ樹幹の∂13Cは,最終氷期から1700年代(産業革命前)まで

は増加傾向にあり,その差は1.9%Oである.また,産業革命後は減少傾向を示し,そ

の差は1.7%Oである.この傾向は,これまでに報告されてきた値と同様の傾向を示 し

ている.また,この結果や1年内の変動量から推定されるグローバルな光合成による

バイオマスの変動はCO2濃度が低い最終氷期の方が小さかったと考えることができ,

氷期以降の大気のC02の濃度の上昇を説明するために,同位体比の変化があまりない

ようなアルカリポンプやサンゴ樵による海洋への吸収と放出などが提唱されているが,

それらの仮説を支持するような結論が得られるのではない かと思われる.

このような年輪内の変動を検出するために,複数枚の柾目面切片を用いると,測定

結果が平均化されてしまうことが考えられる.従って,少量の試料ガスで精度の良い

測定ができるようにすることで,今後このような議論を展開できると考える.
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from stablecarbonisotopicnuctuationofatmosphericcarbondioxide
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●
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Abstract

The♂13CoftreecellulosefromannualringsofthreeJapanesecypress(Chamaecyparis

obtusaENDL.)wasmeasuredtoinvestigatethiefseasonalandannualfluctuationscomparatively.

ThesampletreesconsistoftheoneexcavatedfromOldFujimudflow,thelastglacialperiod,

18500±300yB.P･(OLFJCO),andtheotherstakenfrommodernlivingtreesofKiso,Gifupref.

(KSCO-Yl)andAmagi,Shizuokapref.(AMGCO).Thenumbersofannualringstakenwere

elevenfromOLFJCO,sevenof1703-1709A.D.fromKSCO-Yl,andthreeof1927,1933,1934
A.D.fromAMGCO.

Eachannualringwasradiallydividedintofourorfivesegments,consistingOfthreefrom

earlywoodsegmentsandtwo/onefromlatewood,toobtainseasonalityof♂13C.

The♂13CforOLFJCO,KSCO-Yl,andAMGCOare-22.16±0.40%0,-20.21±0.34%O,and

-22.29士0.45%oonaverage,andisrangingfrom-23.77t0-21.08%O,froml20.73to119.91%O,and

from-23.00t()-21.41%O,respectively.ThemeanseasonalfluctuationsofKSCO-YlisO38±0.25

%O,showingsmallerthanthoseoftheothersamples,1.20±0.32%o(OLFJCO)and0.73±0.38%o
(AMGCO),possiblyduetomixingofxylemformedinslightlydifferentperiod.

Assumlngthatthe813CvalueofHinokicellulosereflecteddirectlybythatofatmospheric

CO2anditsseculardepletionbySuesseffect,theresultsshowgoodaccordancewiththose

previouslyanalysesoficecoreandC4plants･ThecomparisionoftheisotoplCresultofOLFJCO

withKSCO-Ylallowustheestimatethattheglobalbiomassoflastglacialissmallerthanthatof
modern

The♂13Cwasmeasuredwithtwodifferentmassspectrometersystems,MAT-250atShizuoka

UniversityandMAT-252atNagoyaUniverslty･ThesetwosystemsglVethesamevaluesof

cellulosepowderstandard.

Weconfinedthatthecellulosepowderisolatedfromsamples,bothofthelastglacialandthe

modernwoodwerecombustedintoCO2gasesaccordingtostoichiometry･

Keywords:stablecarbonisotope,treerlng,lastglacial,atmosphericCO2,globalbiomass･
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学会発表

青木 浩 ･和田秀樹:埋没樹幹試料セルロースの炭素同位体組成.1995年度日本地球

化学会年会.1995年11月.

青木 浩 ･米延仁志 ･和田秀樹 ･中村俊夫:樹木年輪内の炭素同位体組成∴1995年度

質量分析学会同位体比部会.1995年11月.
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