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A憂）strac重

C訂b°nates　precipitated倉・軸e　c・ld　seepage訂e　mai皿y　c・mp・sed。f・calcite，

　　　　　のa「ag°mte鋤d　d°1・臨These血erals　frequently　c・exist　in　same　dep。sit　T雌s

゜ccu「「ence　suggests血e　di驚rent　chemical　c・ぬditi・n　d面ng　each　mine蜘recipitati。n

because　s㎞畑・usμecipi傭・n・f　carb・蝋e　min紬is副ikely貸。m　a　single

s°1uti°n　at　any　give血physic・－chemical・c・nditi・n、　Al血・ugh　many　is。t。pic　stUdies　f。r

ca「b°nates・f　c・ld　seepage鉱e　c翻ed・ut，　is・t・pic　analyses。f　individual　minerals

sep罐d丘゜m　c°exis欠qg　c・ndi髄・n　is　unperf・rmed・The　p聯・se・n曲s加dy　is　t・

c鵬血ec鉱b・nate　precipi翰ti・n　pr・cess　by　is・t・pic鋤ses　based。f　c。eぬsting

carbonate　minerals，

　　　　The　s㎜Ple　is　a　c訂b・nate　chimney　cqllected　fr・m血e　C。㎡cal　Se鋤。mt　at

M蜘aF・燃・c・mp・sed・f伽働ed　calcite，　arag・nite，　and　an　am。rph。us　g臨

Is°t°pic　analyses・f　individual　carb・nate・minerals・f血e　c鉗b・血ate　dep・sitS　are　key　f。r

囎de「standin帥曲㎜ati・n・Calci紬d　arag・nite　were　distingUished　by　stai血9

us血g　Meigen’s　s・luti・n・and　is・t・pic　c・mp・siti・n　was　dete曲ed・f。r・b。曲divid圃

mine「als・恥m蜘bly　c・ntrasting　is・t・pe曲e　incalcite㎝伽g。㎡tewas㈱瓠ed．

　　　　　δ13C曲e制1s血ar㎝ge丘。m・・、48％・t・一一2．12％。，曲ere鋸δ玉8。　v瓠ue鋤s　ina

「ange　fr・m＋4・20％・t・＋6・71％・・Especi組1y，δ180曲e・f血e　separated．calcite　and

　　　　　●　　　　　　0　1

a「ag°mte　lnc「eased丘゜舳e　rim　t・血e　c・re・紬e　c撤㎜ey　in　cr・ss　secti・血．　Oxygen

is°t°pic　c・噸siti・n　in　each　mineral・価e血卿sh・ws　is・t。pic　equilibri㎜軸

seawat瓠On　the・血e舳d・its　c・mp・si娠・n・価e　c・re　p頒sh・ws　an　is。t。pic

equilib「ium舳venting　flUid　squeened・fr・m血e　serPentinite　diapir　bel。舳e　C。劇



Seamount．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

The　difference　in　’4C　activity（△14C）betWeen　calcite　and　arag・nite，　being　fr。m

一975、8％o（average）and－830．7％o（average）fbr　aragonite　were　ol）served，　This　result

suggests　the　mixing　of　seawater　and　venting　flUid　du血g　carbonate　precipitation．　14C

activity　suggests　a　diffbrent　mixing　ratio　at　each　mineral　precipitatior』　Aragonite　was

precipitated　from　the　mixing　fiUid　of　60％of　seawater（△14C謬一240％o）and　40％of

ve曲9伽id（△’4C－1000％・）and　calcite　was　90％・f　seawater鋤d　10％・f　venting

flUid．　This　result　suggests　dif｛もrent　precipitation　st學ge　betWeen　calcite　and　aragonite　in

the　chimney．

　　　　　87Sr／86Sr　rati・in　each血血eral　sh・ws　an・血er　view・f・carb・nate　precipitati。n　in

c・m脚s・n舳血eresult・f　’4C　activity．87Sr／86Sr瓢i・・f　arag・加te　was　O，70914

（average）㎝d　c田cite　wasα70674（average）．’
she㎡血g　rぬ。。fseawater（87SrN6Sr　”

0．7092）a血dventing　fluid（estimated　at　87Sr〆86Sr＝0．7052）calcU　lated　from　87Sr／86Sr　ratio

in　calcite（10％of　seawateち90％of　venting　fluid）agree　well　With　the　result　of　14C

activity・Whereas血e　mi虹ng　r就i・f・r　arag・㎡te　precipitati。n　’モ≠撃モ浮撃≠狽?ﾊ。m　87Sr／86Sr

ratio　shows　90％fbr　seawater　and　10％fbr　venting　fluid．　The　varia憾on　of　calculated

mixing　rati・between　’4C　activity　and　87Sr／86Sr　rati・at　calcite　precipit就i・n　is　interPreted

as　a　result　of　selective’　interpolation　of　seawater　Sr　du血1g　aragonite　precipitation　because

strontium　’concentration　of　aragonite　is　about　10times　higher　than　that　of　calcite．

　　　　　Isotopic　analyses　using　the　stah血19ヱnethod　is　highly　potential　for　isotopic　study　of

carb・mte　dep・sits　which　are　precipitated　fr・m血e　c・1d　seepage．　These　dep・sitS　give　us

adequate　data　for　understandm9・f　mi油g　rati・betWeen　seawater　and　seepage　fluid．



C訂b・n就edep・sitS　are　c・血P・sed・fv訂i・us　c鍵b。nate　m㎞er瓠s　suchas　c瓢cite，鍵ag。nite，

㎝dd・1・mite・In　ma腔y　cases・it　is　di伽1t　t・sep繊e　each曲erぬei血er　by

micr・sc・pic・bsewati・n　n・r　by　heaVy　liquid，　because・carb・nate　cemen伽i・n　is　very伽．

S伽㎡ng　me血・ds剛pr・vide　us　p畷e曲eral　sep鍵ates血a働be　utilized　in　deducing

the　evolution　of　carbonate　rocks．
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k。耳醜trod【醜¢翻0晒

亙噛LC鯉bo顧鍾e伽pos鷺s】reSated　to¢oRd　seepage．

　　　　Cold　seepage　accompanying　carbo血ate　deposits　distributes　at　plate　convergent

margins　in　the　present　ocean　envh・onme血t　Kulm　et　al．（1986）firstly　reported　the

existent　of　carbonate　depositS　induced　by　cold　seepage　from　Oregon　subduction　zone　by

using　U．S．　submersible　Alvin”．　In　this　are亀June　de　Fuca　plate　subducts　under　the

Nonh　America　plate．　According　to　Kulm　et　aL（1986），　carbonate　deposits　and　biotic

community　were　observed　in曲area．　C蜘isotopic　compositio血s　of　c肋onate

deposits　and　molluscan　tissues　show　negative　v窺1ues，　being－30％o～－50％o（K皿m　et　a1，，

1986）and　this　extremely血egative　isotopic　values　were　clearly　separated　from　other

ma血e　carbo戯e　such　as　coral　and伽aminif6ra←0％o）．　Kulm　et　al．（1986）suggested

1血epresence　of　caτbonate　ions　depleted　in　13C　as　a　caτbo血source　and　this　carbonate　ion

was　resulted　from　the　methane　oxidation　by　sulfate・reduction　microbial　activity。

Carbonate　deposits　With　negative　carbon　isotopio　co1nposition　was　also　reported　from

Na血kai　Trough（Sakai　et　al．，1992），　off　Hatsushima　Island（Hattori．　et　al　1994；Masuzawa」

et　a1り1995），　Kuroshima　KnoU，　Ryukyu　Arc（Thkeuchi　et　a1．，2001），　Monterey　Canyon，

CA（Stakes，1999），　Louisiana　continental　slope（i、e．，　Robert　et　a1．，1990），　North　Sea

（Hov丑and　et　aL，1987）．　Other　carbonates　with　less　negative　carbon　isotopic　composition

compared　with　methane・derived　calbonates　were　reported丘om　other　cold　seepage　area；

Otago　continental　slope，　New　Zealand（～－10％o，　Orpin　1997）and　Conical　Seamount（～

－1％o，Hagge質y，1991），　Madana　Forearc．　OtagG　carbonate　was　precipitated　from　an

aquifbr－fbrced　gro㎜d　water（Orpin，1997），　whereas　Madana　carbonate　was　precipitated



2

倉o血the　mixture　of　seawater　a葺d　vent血g　fluid　originated　from　the　deep・seated　be豆ow　the

Conical　S　eamou鵬t（Haggerty，1991），

　　　　According　to　the　ancient　cold　seepage，　many　carbonate　ceme皿s　are　fbund　in

various　sedimentary　strata　on　land．　Direct　estimation　of　the　physico－chemica濃

characte］ristics　of　such　ancient　cold　see】pages　are　difficult　because　it　is　impossible　to

obtain　the　fomlation　fluids・　Oh鼠y　detail　isotopic　and　geochemical　investigations　o　f

carbonate　cements　have　a　possibil責y　for　delineate　the　processes　of　the　ancient　cold

seepages．　It　will　be　possible　to　clarify　the　ancient　environmental　change　under　the　sea

water　and　have　a　great　potential　fbr　investigate　the　Ea眈h’s　histoτy　such　as　the　evolutio血

of　the　sea　water．

亙簡2。C④轟蓋ca且Se窺m⑪腿髄t

　　　　Conical　Seamount　is　one　of重he　serpen血e　mud　volcanos　loc飢ed　at　Madana

Forearc．　S㎞血af　kind　of　se】rpentine　diap廿developed　in　fbrearc　rogion　along　I蹴・Bo血in齢

Madana　aτc　system　and　the　s聯entine　wa8　resulted丘om　interaction　between　peridotite

and　fhuid　derived　from　’subducted　slab（Fryer　et　al．，1990）．

　　　　Many　previous　stUdies　in　this　area　have　been　canied　out　with　respect　to　geological

process　on　geochemical　cycli㎎at　convergent　margins，　and　seismicity　wi伽n　subduction

zone　reViewed　by　Fryer（1996）．　Accord　ng　to　Fryer（1996），　fau　lt　system　was　developed

at　Mariana　Forearc　due　to　subducting　Pacific　plate，　and　di面bution　of　seΦentinite

seamounts　were　controlled　by　these伽1t　system。　Seamounts　are　arranged　paral1el　to

でhe　trench　axis　and　deVelopment　of　accretionary　prism　is　less　in　Mariana　Forearc，
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Serpentinite　were　resulted　fセonユthe㎞teτaction　wi《h　mantle　peridotite　and　slab－derived

fluid　in　mantle　wedge．　Serpentinite　seamounts　were　resulted　fヒom　the　intrusion　of

deep－seated　seq）entinite　along飴ult　syste血　　Conical　Seamount　is　the　one　of　the

5eη）entine　diapirs　developed　at　Mariana　forearc　and　it　is　located　near　a　1arge　graben　in

the　outer　forearc　and　its　diapk　basement　located　at　4200m　deep　at　19°32，N，146°40，E

（Figure　1），　and　its　elevation　is　about　1000m　from　the　basement（Fryer　et　al．，1990）。

　　　　　Carbonate　deposit　sbOwin，g　cylindrical　shape　was　fiTst　discovered　at　the　summit　of

Conical　Seamount　during　the　first　investigation　with　submersible‘‘Alviバin　1987　and

carbonate　chimmey　was　collected　d曲g　a　series　of　this　dive．　The　chhnney　was

compQsed　of　calcite　and　aragonite　as　carbo血ate　phases（Haggerty＆Cloutier，1988）．　At

the　prese血t・day　Paci血c　Ocea血，　aragonite　combpensation　depth（ACD）is　as　shallow　as

2000m（Sch・lle　et乱・1983＞Arag・nite　in　c㎞ey　sh・ws　a　speri負c・ccunence

because　aragonite　is　presence　in　deeper　water　depth（3，100m）than　ACD．　A　conduit

structure　interpreted　as　a　canal　fbr　fluid　flow　was　observed　at　the　lower　pan　of　the

carbonate　chimney　and　textura　1　property　of　the　upper　part　of　the　chimney　was　described、

as　friable　and　porous（Haggerty，1991）．

　　　　Previous　isotopic　s糠dies　of　carbonate　chimney　had　been　carried　out　by　Haggerty

（1991）．　’After　five　years，　the　dive　expediti。n　using　Japanese　submers’
奄b撃?@“Shinkai

6500”was　carried　out　in　the　Mariana　Forearc　region．　A　carbonate　chimney　in血is　study

was　collected　fbom　the　summit　of　the　Conical　Seamomt　during＃179　dive　of‘‘Shir〔kai

6500，，（Fujioka　et　al，1994）．
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1－3・Prev童磯s　s軸盛y⑪ガc繍rbo賦鍾e　deρos鰍of　Co面醐Se認mo髄醜

　　　　Previous　studies　related　to　carbo血ate　sediments　of　the　Conical　Seamount　were

reported　by　Haggerty（1987＞　Radial　acicUlar　bundles　of　aragonite　needles　and　Mg－

calcite　deposits　in　the　sedime血t　were　collected　by　dredge　samples．　Carbon　isotopic

composition　of　these　carbomates　showed　negative　va　Iue　ranged　from－－9．0％o　to－21．2％o

in　c・mparis・n舳the　n・rrnal・m曲e　c肋・㈱is・t・pic　value（0％・一＋2％。）．　Haggerty

（1987）sugge就ed甑severa1　P・ssible　c幽n　s・町ces　such　as・xidi加g　me血㎝e・r

c曲ndi・xide丘・m　reacti・n　w甑se騨血ized囎鋤a∬c　r・cks，　dew就eri血9

subducting　slab，　and　oxidized　organic　hydrocarbo】〔1．

　　　　Isotopic　compos並ion　of　carbo血ate　ch㎞ey　which　was　collected　by“Alvin”in　1987

fall　range　fr・m一α1％・t・－2、9％・f・r・carb・血iS・t・pe鋤d伽l　rmge食。m　5．0％。　t。5．8％。

fbr　oxygen　isotope（Haggerty　1991＞　Haggerty（1991）summarized　that　possible　carbon

source　with　negative　carbon　isotopic　composition　is　methane　in　the　venting　fluid　because

geochemical　study　during　ODP　leg　125　detected　methahe　presence　in、　the　pore　water

collected丘om　drill　core（Mottl，1992）．

1鱒4e　ObjeWi▽e　oft㎞責s　s髄1dly

　　　　・n伽eprese舳曲e　envir・鋤ent，　in・rg面c　m鍵血e　c励。蝋e　dep。lits　are　found

at　the　cold　seepage　or　venting　fluid　area　such　as　carbonate　chimneies　on　Conical

Seamount，　Mariana．　These　carbonate　deposits　have　re　sulted　from　dynamic　chemical

change　due　to　the　mixing　of　seawater　and　venting　fluid　beneath　the　seafloor．　The　fluid

variety　is　classified　into　three重ypes　based　on　their　geological　se伽gs，　altered　seawater
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resulted　from　the　interaction　of　seawater　and　oceanic　crust，　methane　gas　hydrate

including　biogeぬic　and　themlogenic　methane　and　petroleum，　and　the　fluid　origin　from

groundwater．　These　deposits　are　moStly　composed　ofmulti　phase　of　carbonates　such　as

calcite，　aragonite，　and　dolomite．　Although　a　1arge　number　of　stUdies　have　been　carried

out　on　carbonate　depos祉s　regarding　venting　fluids　in　the　present　and　fbssil　seepages，

li賃1e　is㎞。㎜ab・厩is・t・pe鋤ses　based・n　individ照l　c蜘㈱mineral　separated

丘゜m血emixed　c鍵b・燃The　is・t・pi噛dyρfc曲㈱dep・s納c・mp・sed・f　a

couple　of　carbonate　nlhlerals　should　initiaIly　separate　the　i血dividual　mineraIs　because

c・preci蜘i・n・f　multi・mineral　phases丘・m　a　single　s・1uti・n　is　mlikely翫鋤y　given

physicochemic瓠cond揃o焦1血previous　s加dies，　thus，　have　summarized　a　model　which

resulted　from　miXing　of　the　ambient　seawater’@and　venting　fluids　and　have　not　been　able

to　designate　the　nオxing　Process　of　two　fluids　during　carbonate　precipitatio］［し　The

fUndamental　aim　of　this　s加dy　is　to魚）cus　on　geochemical　understanding　on　the　evolutio血

・fac・1d　seepage　based・n細neral　separati・n価s・t・pic　analyses（δ13qδ180，’4C，

and　87Sr／86Sr）・f　c紬・㈱c屈㎜ey　c・mp・sed・fcalcite　and　arag。煎e　c。llected丘。m

the　C・通ca1　Seam・叫Maiana・Such　a　speci五c　tec｝mi哩ue　will　pr・vide　us　a幅de

apPlication　fbr　inves虚ga廿on　on　the　ancient　carbonate　ceme血ts。

2・S窺血P盈edesqriptiopm

The　sample　fbr　this　study　was　collected　near　the　top　of　the　Co血ical　seamount　by“Shinkai

6500’，at　3147m　of　water　depth（F両ioka　et　aL，1994）．　The　original　size　of　the　carbonate

chi茸mey　was　with　c紘2m　in　height　and　ca．30cm　in　diametemt　its　root　and　was　slightly
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tilted（Fig搬e　2）・The　s㎜ple　wasρ・11ected丘・m血e叩per脚・f面mmey　and　its

shape　was　near　conicaL　The　wet　weight　of　the　sample　was　12kg　and　the　size　was　40cm

in　height　and　25cm　x　15cm　in蜘・r鋤d　in血・r継is　respec纐ve坤st醗er　c・11ected　by

“Shinkai　6500”・Fig斑e　3　sh・ws　a　cut　s曲ce・f血e　c・11ected・carb・nate　chimney　s・・n

a丘er　its　sampling　picture　was　taken　on‘‘R八l　Ybkosuka，，　during　a　series　of　dive

expedition　of‘‘Sh血踊6500”．　This　carbonate　ch㎞ney　did　not　show　any　condUit

s㎞c㈱欺血ec㎝al・f　flUid　such　as・bsewrd　in　s曲de　c㎞eys　whch　were

vig・r・usly　discharging　black　sm・ker・The　sample　was　p・r・us　and　P・・rly　cemented　and

s・fragile　that　it　c・Ud　even　be　eas三ly　br・ken　by　h磁The　c・1・r　was　m・sUy轍e・and

n・de廿i楓㎞騨nts　such　as　seΦentine血ud　distributed　ar・und血e　chimney　was　n。t

included　i血the　collected　sample．　Although飢ypical　conduit　structure　was　absent　in　our

sample・曲sample　is瓠s・a‘‘chimney”since・the・te繍e・f・ur　sample　is　anai・9・us　t。

the　inside　structure　of　upPer　pa質of　the　o祉Ler　chi㎜ey、

3。Me伽伽餓“P獣ed膿

3・1。Observ醐o簸of　m舳er繍量9臓㎞s

　　　　The　grain　shape　of　the　mineral　phase　in　the　chim血oy　was　observed　by　tbe

蜘・sc・pe　and　Scanning　Electr・n・Micr・sc・pe（SEM）h・used・in・Shi別・ka　University　in

order　to　identifシcarbo血ate血inera　l　phase　based　o血its　grai血shape。　The　grain　size　fbr

SEM　observation　was　sieved　in　range　f｝om　125μm　to　250μm．

3働2。S重裂i孤蓋職g　tedkn重｛亙腿e
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　　　　　Staini血g　technique　using　the　AHzarin　red　solution，　Feig1’s　solutioぬ，　and　Meigen’s

s・1uti・n　was　apPlied　t・dist血guish　arag・nite　fr・m血eh @c・existing　calcite．　Hutchis。n

（1974）reviewed　staining　methods　fbr　carbonate　minerals：Alizarin　red　is　used　to

磁sti蹴gUish　calcite　and　aragonite　from　other　carbonates。　Feig1’s　a血d　Meige血’s　solutions

are　used　to　identify　aragonite　from　other　carbOnate　minerals。　The　usage　of　Meigen’s

solution　was　formerly　introduced　as　a　techロique　of　aragonite　identification　by　Holmes

（1921）．Recently，　treatment　with　Meigen，s　solution　to　differentiate　betWeen　aragonite

and　calcite　identi丘catio血was　applied　to　the　observation　of　molluscan　shell血icro．

s磁ct収re　by　Suzuki　et　al．（1993）．　They　reported　t血at　1血is　stai血ing血ethod　has　an

advantage　fbr　the　Ultra　microscale　stlucture　with　fbss且血011uscan　shells　by　energソ

dispersive　x－ray　spectrometry　EDS　because　”th亭staining　aragonite　surface　contains　a

cobalt　sigmature　from　Meigen’s　solution．

　　　　Meigen’s　solution　was　prepared　using　the　following　method　introduced　by　Suzuki

et　aL（1993）。　A　comm¢rcial　reage簸t　of　cobalt　nitrate，　Co（NO）3・7H20，　was　dissolved　hl

distilled　water　at　a　c・nce蝋i・n・f　1鰍％in　the　s・1uti・n．　Several　milliliters・f．

Meigen’s　solution　was　placed　into　a　small　beaker　or　schale　and　then　the　carboぬate　grains

tlrat　were　crushed　and　sieved　at　125pm　to　25011m　w。re　i㎜ersed血to伽solution．　The

temperature　ofMeigen’s　st雄血g　solution　a血d　the　carbonate　grains　were　kept　consta服t　at

70°Ci血an　oil　bath　fbr　15min厩es．　A丘er　15　minutes，　the　carbonate　gra薫ns　were　filtered

off　and　gently　washed　with　distilled　water（Kato　and　Wada，2001）．　The　arago1血e

crystal　surface　changed　color　from　white　to　purple，　while　the　calcite　did　not　change

duri血g　this　treatment．　TemperatUres　and　stai㎡ng　time　that　were　the　most　efficient　i賦
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dist噸曲g叙ag・通te　were　dete曲ed諭er　severa1㎞組experiments．　Feigl・s・

solution　was　prepared　by　the　fbllowing　procedure：a　mixtUre　solution　of　silver　sUlfate　and

m鋤ganese　s曲e　was　boiled　and伽en韻er　coo1㎞g，　sodium　hydroXide　solutio血was

added　t・面s　s・luti・n（Hutc短s・n，1974）・S面㎡ng・was・carried・ut　inr・・m　tempe伽e．

The　sample　was　immersed　in　Fiegl’s　s・1uti・n　and　arag・㎡te　s曲ce　c・1・r　changed食。m

white　to　black　gradually　with　time，　staining　time　was　approximately　10　minutes．

3幽3・He窺vy髄q匿聾董d　sep麗r繍纐o腋

　　　　AheaW　liq面・f　s・dium　p・1獅ngus㈱（SPT）w撮ch　is　a　c・mmercial　regent

provided　by　SOMETU　in　Germany　was磁e塒pted　to　separate　individual　mineral　from

c瓠cite磁伽ag醜㎡xtures・SPT　is伽e蜘s漁st・鋤the　heavy　liq磁s　because

the　toxicity　of　SPT　has　not　been　repo式ed，　SPT，　3Na2WO4・9WO3H20　hl　a　chemical

f・rmUl4　is　a　n・nc・mbus廿ble・smel1－1ess，　s励1鋤d・neutral・in血e　s・1vent　pH　range　fr。m

2t。14・Specific　gravity　can　be　adapted　range　fr・血1．O　t・3．19んc　in　c・煎血u・usly　and

m脳㎞㎜曲eis　3・119／cc（D舳幽et飢，1992）．　A　specific　gravity・f　SPT　w細

aΦs祀dusing血e　rela綬・ns蜘be伽ee煎de蜘鋤d　c・ncen甑i・貸・f　SPT　rep・蛇ed　by

SOMETU，and　an　accurate　density　of　SPT　so1耐ioぬwas　checked　by　an　archimedes’

P血ciple　and　glass　densimeter　and　s・luti・n　de血sity　was　adjusted　at　2．9，　since　speci最c

gravity　of　calcite　and　aragonite　was　approximately　2．7102　and　2．947，　respectively，

3－4・X駒ray　diffraction

　　　　X－ray　dif資actometer（XRD）of　RIGAKU，　RrNT・2200，　installed　at　Shizuoka
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U血iversity　was　used重o　check　carbonate　mineral　phase　of　chimney　and　estimate　relative

abundance　of　calcite　and　aragonite　in　the　ch㎞血ey。

　　　　Mineralogy　was　determined　by　using　the　characteristic　X－ray　of　CuKαinduced　by

energized　40kV　and　20mA・Scan　speed　and　step　were　1°per　minute　and　O．01・per　step，

respectivel）r．　The　buU（measurement　was　carried　out　in　order　to　ide斌ifンthe　mineral

composition　of　chimne）へ　The　relative　abundance　of　calcite　a血d　aragonite　f士om　the

miXtU「e　w蹴stimated　using　the　calibrati・n　c耀vr　c・鵬cted　by　me－ments・f血e

standard　sample　which　was　an　adj　usted　to　the　known　calcite　and　aragonite　ratio．

　　　　The　calibration　line　used　in　this　estimation　was　the　principle　peaks　of　aragonite，

3・40A（20・C凪α＝26・2°），㎝d　c瓠cite，3．03A（20，　CuKα謝29．4・）beca聯伽y　had血e

greatest　intensity　for　aragonite　and　calcite　and　were　relatively　free　of　interference　from

peaks　between　aragonite　and　calcite．　The　intensity　ratio　in　the　mixture　of　calcite　and

aragonite　was　measured　in　each　weight　perce血age，　The　samp1e　used　for血aking　this

calibratiQn　was　a　bivalve　fo　ssil　fbr　aragohite　and　a　metamorphic　calcite　collected　frorn

Tojyo，　Hiroshima　Prefecture．　The　weight　of　calcite　and　arago血ite　mi】離ure　was　a（ljusted

in　O．04g，　a血d　a　repeat　measurement　was　carried　out　te血times　fbr　reproduciわility　in　the

same　weight　ratio．　Peak　inte血sity　of．　calcite　and　aragonite　which　was　listed　in　Table　l

i血cluded　error　of　10．2％in　maximum．

3顯5のNIH　lmage　L62f

　　　　NIH　Image　l．62f　was　used　fbr　cross　check　of　relative　abundance　of　calcite　and

aragonite　estimated　by　XRD．　This　so負ware　was　image　processing　and　analyses
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so負ware　and　was　possible　to　download　in　fセee丘om　intemet　web　page　at

hゆ：〃rsb．info．gov／㎡h・圭mage／Default．htm1．　This　so食ware　was　possible　to　calculate　the

d㎞e血sion　arbitrarily　assigned　part　in　the　pictUre．　In　this　study　this　software　was

attempted　to　estimate　the　relative　abundance　of　calcite　and　aragonite　in　chimney，　a血d　the

exemplum　method　of　this　estimation　using　Macintosh　was　shown　in　the　followings，

　　　　The　image　of　thin　section　stained　by　Meigen’s　solution　was　captured　by　using　a

digi刎micr・sc・pe・fKEYENCE，　VH・・6300．　The曲sec樋・n　a蹴d　a　scale　acc・rding　as

magnification　fbr　observation　was　saved　as‘‘JPEG”file　hl　a　floppy　disk．　Calcite　a血d

aragonite　in　the　captured　pictIrre　was　discretely　dyed　in　black　color　by　using‘‘Adobe

Photoshop，，　and　the　dyed　picture　in　each　mineral　was　separately　saved　in　pict　format　file．

Ac・1・r　m・de・fNIH　was　changed　t・gray　scale　black　c・1・r　area　assigned　by　ph。t・sh。P

in　each　mineral　was　automatically　rocognized　as　the　distributio血part　of　calcite　or

arag・nite血aw・rked　image　and　calculated　t・（㎞ensi・n　i血㎜2副e　us㎞9血e・riginal

scale　size．　The　calcUlated　distribution　dimension　of　calcite　and　aragonite　in　the　same

曲sectio〕n　consideled　as　a　relative　abundance　of　calcite　and　aragonite　in　the　chim血e》へ

3鵬6・S翻Me㈱rbon　and　exygem責sotope　ratigs（δ13C＆δ180）

Carbon　and　oxygen　isotopic　measurements　were　carried　out　with　a　MAT　250　at

Sllizuoka　University．　Carbonate　sample　less　than　a　hundred　micrograms　was

decomposed　to　carbon　dioさ（ide　reacted　With　concentrated　phosphoric　acid　at　60，00°C　in

high　vacuum．　C肋onate　reactio血vessel　was　comected　to　mass　spec廿ometer㎝d

carbon　dioxide　reacted　in　this　vessel　was　directly　a血alyzed　fbr　stable　isotope　of　carbon
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a蹴d・xygen佛da　et　al・・1982；Wada　et　al．，1984）．　The　s御1e㎜。㎜t　f。r

血easu「ement　was　sufficient　in　less　than　l　OOμ9．　The　isotopic　values　of　carbonate　were

given血ac・nventi・n舳tati・n　w紬respect　t・PDB（PeeDee　belemnite　standard）．

Rep「・ducibili砂・f　is・t・pic副ysis　w鎚土α02％・f・r　carb・n　and　±O．04％。　f・r・xygen

is°t・pic　value　and面s　value　was・b㎞ed伽m血e　meas鵬ment・f劇ab。ra鰐

reference　gas　called　as“machine　standaird・which　was　released　fr。m　the　S。lnh。fen

li瓢est・血e　by　reacti・踊血c・nc・ph・sph。ric　acid．　SMOW　scale・f・xygen　is。t。pic

v組ue　was　c・nverted　f「・m血e・xygen　is・t・pic曲e㎞PDB　sc瓠e　by　us血9曲e　equati。駐

give血by　Fdedman　a且d　O’Nei1（1977）as：

　　　　δ180sM。w議1．03086δ180PDB＋30．86

3・7。R織dio囎rlbo甑覇c髄v量勢7（△14C）

　　　　　Radi・c曲n翻ysis　was　c賦ied・ut　by　liq磁d　scin五llati・血c・耐ing（LSC）and

accelerat・r血ass　spectr・me鰍AMS）・Ab・ut　209・f　c㎞㎜ey触gment　c・魏舳9

calcite　and　arag・㎡te　was　used　t・sy紬es励enzene，　which　was　used　f・r　i4C　activity

measu「ement・f　the　buik　chimney　carb・nate　by　LSC　at　Radi・chemis町Lab・臓t・ry，

S屈zu・ka　U通ve晦・The　chimney丘agment　was　r㈱ted　wi血h》rp・c姐・r。us　acid，㎝d

released　c蜘n　di・xide　was　cry・ge皿c烈1y　p頗蹴Acetylene　and　b6nzene　were

synthesized　in　stepwise丘om　carbon　dioxide　in　a　vε』cuu田line　based　on　the　i血troduced

method　by　Fu㎞hara　et　aL（1995）a血d　Takahashi　and　Wada（1998）．

　　　　Radi・c鉱b・血aCtivities　’in　calcite　and　arag・血te　were　meas耀edby血e　MAU（Micr。

鯛ysis　Lab・ra職Tandem・accelerator）・fAMS　a仙e　University・fT・ky・（K・bayas雌
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e鳳2°°°）・F・棚Smeas繊eme血ts・ab・ut　1・mg・feach㎞er記was　c。llected　by

h鋤d　picking　f「・m　s舳ed　chimmy　fra脚お（see　ch叩ter　3－2）．　Separated　and圃ed

calcite　and　arag・nite　were　reacted　with　c・ncemted　pyr・－ph。sph。ric　acid．　Carb。n

醐de「eleased　in　vacuum　1血e・was　cry・genically醐ed　as　sh・㎜in　Tsuc駈ya　and

輪da（2°°2）・Fi騨e　4　sh・ws血e・utline・fglass　va－1ine　and・it　is　c。mp。sed。f

飴耀㎞cti・nal卿s　as釦11・ws；the・reacti・n　vesse1，　cry・genic圃五cati。n，　gas　v。1ume

measu「e鵬nt　p繊・and　sealing　part・職s　line　was、pumped・ut　by血e舳。　m。1ec曲

pump　and　ac側izes・il一倉ee㎝d噸vacu㎝，㎝d・ptimized　t・sample　pre噸i。n　f。r

「adi°c曲n鋤ses・Carb・nate　sample　and　magnetic　stirrer　put　int。　reacti。n　vesse1

㎝d「eac廿・nvessel　was卿ped舳silic・n　septumand血en伽svessel　was　c。mectedt。

glass　line・F・r　evacuate　reacti・n　vess。1，　valVe　14　in　Figure　4　was　s1。wly。pened鋤d

eva嫌血e「eacti・n　vesse1・When　vacuum　gauge血血e㈱ti・丑vessel　reach　at雌gh

vacuum　1・wer止an　10簡l　p翻・digital　man・meterdispl町s－76・㎜Hgand血e血reacti。n

vessel　was　is・lated　by　cl・s血g　valve　14細eacti・n．　T・　dec。即。se　the　carb。nate

曲e蜘t・carb・ndi・舳・ab・ut　5mlpyr・伽sph・ric・ac量ds・1u櫨・且（ca．　87％）pu伽t。

血e「eacti・n　by隅なating血e　silic・血septUm　by血eedled　Syringe．舳。ugh　it蜘s

1°ng　time　up　t・a・few　h・urs・for　c・mplet血y血e　reacti・曲・・mtempera鴫出e　reacti。孤

「ate　was　accelerated　by　heat加g　us血g　ha廿耐er・and・reacti・n　time　was　decreased　t。　ab。ut

half鋤h・ur・After・reacti・n・c励・n　di・舳was㈱genic瓠1y繭ed出。r。ugh　the

圃cati・n脚vacu則ine・The　gas血11ed　in血e　reac戯・血vessel　was　m翻y

c°mp°sed°f　carb・n　di・xide　and　water　vap・凱鋤・n　di・xide　was　se即ted　by

cry°ge血ic　distiU就i・n・After・n－pe蜘e一五iquid　nitr・gen　re飼gef韻←130・C）was　set　t。
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T4　and　liq皿d㎡廿・ge血←196°C）w細t　t・T3，　the　gas　was　expanded　be㈱en　valve　ll

i血Fig櫛e　4・The　water　vap・…吻ed血T4・and・carb・n　di・虹de　w鋸聯ped　i血T3

廿『°ugh　T4・F・r　dete舳ati・n・f　gas　v・1ume，　carb・n　di・虹deゆped㎞T3　was　m。ve

t°gas　v・lume　measurement　1ine　in　Figure　4．　C曲・n・di・Xide・was・m。ved丘。m　T3　t。　T2

i紬e鯉・w血9μ・ced耀e：1iquid㎡tr・gen　was　set　t・T2　and　then。pen　valve　11　and

「em°ve　liquid加廿・gen・fT3・職e　gas　v。1ume・f　c鍵b・n　di・額de　was　meas礎ed　by

　■
uslng　mercury　manometer　in　the　red　color　space，in　Figure　4．　Carbon　dioXide　was

m°ved　t°se曲g　P蹴d　s御le　gas　was　preserved　in　the　sealing加be（6σpyrex加be）．

The　se瓠ed　c曲・n姻de　was㎞㎞duced　t・reacti・n　vesse1魚r　graphit伽ti。n丘。m血e

se曲9脚・Fle燗珈be　was　a血ched舳e　end・fg1器s　line綱ve　1・using　ultra．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　h

t°「「・J°1nt　and　sealed加be　was　set㎞掘s踊ble血be．　The　9raphitizati。蹴面t　was

attached　at　e血d　of　glass　1ine　at　va　lve　14　using　ultra－torr　j　oint．　Reaction　vesseI　composed

の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

1n「eactlon　unlt　was％vycor　tube・The　tube　was　preheated　at　700。C　to　remove　carbon

s°u「ce　differen伽m　the　samples・The・ir・n　p・wder・f　9raphiti蜘血catalysis　was血

advance　put㎞・馳e　reacti・n　vesseL　T・rem・v鋤y　c・血t舳ati。n、material　a曲ered

°n廿゜np・wdeちreacti・n　vessel　wasμe－heated　at　650・C五lled舳Ultra　pure　hydr。gen

ab・ut・ne　a血・sphere　ab・ut・ne　h・鳳繍er　su缶ciently　reducti。血。n　me輔r。血in、the

　　　　「eact1°nvesse1・飢edhy血・geng曲出e　reacti・n　vessel　was　pumped・u伽d血en　liquid

　の
鵬゜gen・was・set　t・TO・The　sample　gas　in　sealed加be　was　cracked　using　Caj。n皿exible

加be　cracker㎝d血en励・n　di・xide　was　ex脚ded　in　the　glass　1ine　and　trapPed　it　t。　TO

by　liquid㎡伽gen・繍er　c紬・n　di・xide　was　c・mpletely吻ed　at　TO，　ul卿斑e

hydr・gen　gas　was㎞鎚・duced血t・血e　reac髄・n　1ine　aゆpr・ximately　80　kPa　and　was
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isolated食om　glass　line　by　closilg　valve　O．　The　liquid　nitrogen　trap　of　TO　was

exchanged　to　n“pentane－liquid　nitroge！1　trap　f～）r　advanci血9血e　reduction　of　carbon

dioxide．　It　will　take　about　two血ours　fbr　complete　reaction．　This　procedure　is

modified　ffom　the　batch　prepaτation　method　reported　by　Kitagawa　et　al．（1993）．

　　　　The　amount　of　graphite　transformed　from　10mg　carbonate　was　recovered　O．6mg　to

1．2mg　and　the　yield　of　graphite　from　carbon　dioxide　was　approXimately　70％（Tsuchiya

and　Wada，2002）．　The　oxalic　acid　provided　from　the　Natiomal　InstitUte　of　Standard　and

Tbc㎞ology（N【ST）was　used　for　an　internationa1　standard　sample　of　SRM・4990C．　The

radiocarbon　activity　in　the　atmosphere　in　1950　A．D．　which　corresponded　to　the　reference

of　radiocarbon　measurement　was　defined　by　the　measurement　of　this　standard　sample．

Radiocarbon　activity血the　atmosphere㎞the　fefbrence　was　equal　to　74．59　percent　of　the

activity　of　the　oxalic　acid　standard　which　was　corrected　fbr　carbon　isotopic　ffactionation

to　1血e　refbrence　value　ofδ13C凝一25％o．　△14C　value　in　the　samples　denote　the　per　mil

deviation　of　14C／12C丘om　the　modem　14C／12C　value　measured　by　the　N【ST　standard

corrected　fbr　13C　isotopic　fractionation　to　the　reference　v包lue　ofδ13C　＝　一一25％o，

3顧8．S缶omiaxm　isotope　ratio（87Sr186S】r）

　　　　Strontium　isotopic　a血alyses　were　carried　out　on　fbur　samples　including　two

aragonite　samples　and　two　calcite　sample　s．

　　　　To　remove　staining　material，　aragonite　and　calcite　samples　were　immersed　ihto

diluted　hydrochloric　acid（～10％solutio且），　since　aragonite　and　calcite　samples　were

identified　and　separated　from　the血ix伽e　by　using　Meigen’s　solution．　A負er
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measurement　of　sample　weight，　each　sample　was　put　into　Teflon　beaker　and　then　6N

hy伽c踊c　acid曲sed血t・this・beaker・This　beaker　cゆped　by　M・n　w瓠ch　glass

was　heated　on　a　hot　plate　a蕊d　waiting　fbr　vaporization　of　hydrochloric　acid．　The

c・nditi・血・fs・luti・n　was　gently　ch㎝ge面・m　l・w　visc・sity　as　water　t・high　visc・sity　as

gel’with　v叩orization．　Gel　material　was　dissolved　with　3ml　of　disti11ed　2．4N

hydr・chl・ric　acid・This　s・luti・n　was　ce煎ifUged　and　un－diss・lved　imp蜘was

separated　from　the　solution．

　　　　This　solution　ir血sed　to　cation－exchange　resin　of　AG．50W」X8　and　then　dissolve

血onti㎜was　conce血鰍ed　in　cation－exchange紬．　For　recovery　strontium　from

cation℃xcha血ge　resin，52m1　of　hydrochloric　acid　was　ir血sed　again．　The　amo㎜t　of　re・

infiXse　hyd「・c姐・「ic　acid（52血）was・differe曲each　ca廿・n　sh・wn　in　Figure　5．　Figure

5shows　a　relationshゆbetWeen　re－h血se　amount　and　the　cation　sequence　dissolved　in

hydr・chl・「ic　acid・Rec・vered　hydr・chl・ric　acid　including　str・ntium　was　c・mp1。tely

evaporated　on　a　hot　plate　and　solid　materiahemained　in　the　beake£　This　material　was

面ss・lved舳醐c　acid㎝d雌s　s・1uti・n　was　evゆ・㈱d　by　h・t　plate，　Rem曲9

solid　material　in　beakeちone　drop　of　w就er　was　infhsed　to　this　beaker　and　remaini簸g

material　was　dissolved　hlto　the　water　and　themhis　water　was　put　on　a　filament　fbr　mass

spectrometric　measurement・Sr　isotopic　compositions　of　calcite　and　ardgot鵬were

measured　with　a　VG　Sector　54－30　at　Nagoya　Uhiversity　（Asahara，1999）．

Measurements　of　the　strontium　isotopic　ratio　of　the　NIST　987　standard　during　the

analyses　of　the　carbonate　mhlerals　averaged　O．710239　with　two　standard　deviations　of

O，000012，
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4。Resu聡s

4・LM童ne臓盈ogy　of重ぬe　Co膿蓋c調盈S㈱血o螂c㎞㎞聾ey

　　　　　The　grain　shape　was血e　stnlcture　of　needle，　prism，　platy　and　irregU　lar（Figure　6）

observed丘om　the　micro　scope、　All　grain，　except　for　inregular　grain，　shown　the　white　to

translucent　in　color　and㎞egular　grain　had　pale　yellow　hl　color．　Detail　observation　was

carried　out　by　using　SEM（Figure　7）．　The　grain　bea践ng　irtegular　outer　shape　did　not

show　a　clear　cleavage　and　this　grain　shape　was　charactedzed　by　the　conchoidal　f士acture

typically　obser鴨d　in　obsidian（Figure　7輝B）a血d曽血is　s飢IctUre　suggests伽t　this　grain

would　be　a血amorphous　phase．　Other　grains　different　f沁m　the　irregular　were　well・

αystallized　and　thei　l　outer　shapes　were　kept　on　the磁hedral　shape．　The　needle　and

prism　shapes　were　domi　lantly　observed　in　the　we11－crystallized　grains　and　a　relative

amount　of　the　plate　grai血was　small　compared　with　the　needle　and　prism　grains．　We11－

crysta皿ized　grahls　were　mostly　fbrmed　the　cluster　composed　of　the　same　grain　type　aぬd　a

solely　distribution　of　a　single　grain　shown　in　SEM㎞ages（Figure　7）was　not　observed㎞

血ec屈㎜ey　sample．1㎏ch㎞divid認幽n　sセe　was　about　500μm㎞血田dm㎜，

　　　　　Based　on伽bulk　meas㎝ement　by　XRD，　it　was　concluded伽伽ch㎜ey　was

compos弓d　of　only　aragonite　and　calcite　in　the　carbo且ate　phases（FigUre　8・A）．　A負er

collecting　of　each　type　of　grains，　needle，　prism　and　plate　grains（Figure　7）showed

arag◎nite　peaks（Figure　8鱈B）with　small　calcite　peak，　Irregular　shape　grains　did　not

show　any　sharp　peak　With　a　broad　peaks　at　2e駕26°，　thus　this　type　of　gra㎞s　was　not

carbonate　and　amoτphous　silica　grains．　Relative　abundance　of　calcite　is　much　smaller
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than　that　of　aragonite　and　its　distribUtion　was　ubiquitous　in　this　chimney，　These　results

showed　that　it　is　di岱cult　to　completely　ide紅tifンaragonite　and　calcit¢based　on　o血1y　grain

shapes．　The　applicatio血of　st直ining　method　to　separate　the　1ninera　ls　from　the　mixture　of

calcite　and　aragonite　was　attempted．

4－2。M㎞伽旧en㈹㈱且o簸

　　　　Iattempted　to　separate　calcite　and　aragonite丘om　the　mix鰍e　by　heavy　liqτ雌d　of

SPT．　The　used　sample　was　the　ffagment　of　chimney　and　its　grain　size　was　sieved

ranging丘om　125μm　to　250μm．　The　sample　of　several　milligrams　induding　each

mineral　phase　was　immersed　in血e　SPT　solution　adjusted　to　approximately　2．9　in　its

specific　gravity　at　room　tempera加re・In　a　few　minutes，　sample　grains　were　separated　hi

two　groups，　a　floati㎞9　grains　and　a　sinking　gra±ns　jぬ・血e　SPT　solu髄on．　The　mineral

phase　in　each　group　grain　was　determined　by　XRD，　and　a烈oating　and窃sin㎞g　g舳s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま

were　composed　of　calcite　and　aragonite，　respectively．　These　results　support　the

ef覧ciency　of　calcite　and　aragonite　separation　using　the　SPT　sol耐ion．　After　mineral

separation　using　SPT，　separated　mhleral　grain　needs　to　carefUlly　wash　out　SPT　solut孟on

adhering　to　grains　because　SPT　solution　a（萄usted　to　high　specific　gravity　has　high

　じ　　　　　　　　　の

VISCOSlty．

　　　　Icompaτed　to　apply　Meigen，s　solution．to　metamo堪ic　aragonite－calcite　marble

which　was　collected　from　the　Wbrd　Creek，　Cazadero，　CA．　This　sample　is　a　v》hite

recrystalline　marble　composed　of　mainly　aragonite　which　was　transformed　during　the

Franciscan　metamorphism　of　high　pressure－low　temperatUre　type．　This　sample　was
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a正ready　isotopicaily　studied　usi血g　Feigr　s　solution　by　A葺do（1992）．　Calcite　can　only　be

observed　in　and　around　the　fract　res．　The　Franciscan　marble　was　crushed　into丘ne

grains　less　than　1mm　in　size，　and　then　carbonates　were　stained　by　Meigen’s　soluti。n．

The　stah血1g　condition　was　the　same　as　mentioned　above（§3－2）：the　staining

tempera加re　was　70°C　and　the　staining　time　was　15mi葺utes．　Aragonite　was　staine　d　in

pale　purl）le　and　the　intensity　of　the　stai血illg　color　is　fairly　pale　ra血er　than　that　of　the

carbonate　chimney．　We　tried　to　increase　the　treatment　temperatUre　up　to　80°C，　and　to

prolong　the　duration　ti融e　but　the　stai血ing　intensity　of　aτagonite　remained　nochanged．

This　resUlt　suggests　that　Meigengs　solution　shows　less　stai血when　applied　to　re－

crystallized　aragonite．　Thus，　Meigen’s　solution　may　be　an　advance　in　sta㎞g　euhedral

aragonite　such　as　carbonate　chimney．　Iattempted　aragonite　identific就ion　to　chi㎜ey

sample　by　Feig1’s　solution．　The　deeply　stained　surface　of　aragonite　was　covered　by　an

oxidized　silver・manganese　complexes，　while　ca豆cite　was　slightly　sta圭ned　pale　brown　in

color．　When　our　chimney　grains　were　immersed　in　Feigr　s　solution，　fine－grained　and

white　color　precipitation　was　observed．　This　precipitation　was　adhered　to　the　sur飴ce　of

carbonate　grains　and　it　makes　sman　particles　am飢gamating　around　grains．　It　is

est㎞ated　to　be　silver　chloride　since　dechlorinate　trea㎞，ent　was　not　processed　o血our

carbonate　sample．　This　comparison　of　two　staining　solution　suggested　that　Meigen’s

solution　　agree　with　the　identification　of　aragonite　and　calcite　compared　with　Feigr　s

solution　in　this　sample、　In　comparison　with　staining　and　heavy　liquid　conceming　the

facility　of　n血neral　identification　and　separation，　the　usage　of　staining　solution　is　more

fitting　to　chimney　sample　in　this　study，
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　　　　Carbonate　chimney　at　the　Conical　seamomt，　including　three　types　of　grai蹴s　were

experimented　with　Meigen’s　solution．　A食er　the　treatment　with　Meigen’s　so1厩ion，

aragonite　was　completely　identified　from　the　mixture（Figure　9）．　The　non－stained

grains　with　Meigen，s　solution　were　composed　of　calcite（Figure　10・A）a血d　irregular

shape　grain．　Calcite　was　easi豆y　identified　and　collected　ffom　the　mix㎞・e　of　both

mineralsg　since　the　grain　color　and　shape　is　quite　different　f士om　the　amorphous　phase．

The　grain　shape　of　calcite　was　long　prism　type．　Whereas　the　stained　grai簸s　in　purple

was　composed　of　a臓gα㎡te（Figure　10・B）and　its　grain　type　showed　needle　and　long

prism．　Figuτe　l　l　shows　the　thin　section　stained　by　Moigen’s　solution　and　aragonite

bearing　yellow　in　color　occurs　as　a　block，　which　is　a　dominant　mineral　phase　compared

with　calcite，　whereas　calcite　lbearing　white　in℃olor　occurs　as　a　vein　filling　in　the　gaps　of

the　aぼagonite　blocks．

4・3・Re盈鍾董ve窺b㎜伽ce・ef・ca蝋e囎伽r麗90聡蓋せe

　　　　The　results　of　XRD　measurement　of　the　carbonate　fセagment　show　that　the磁ineral

compositio亘of　the　carbonate　chimney　was　calcite　and　arago皿te，　The　reIative

abundance　of　calcito　a血d　aragonite　in　the　ch㎞ey　was　possible　to　estimate　th置ough　a血

acourate　XRD　analysis　using　calibrated　mix加res　of　calcite　and鉗ago㎡te　by㎞own

standards，　and　all　raw　data　are　listed　in　Table　1．　The　relatio血ship　between　peak

intensity　ratio　of　aragonite　and　aragonite　weight　percentage　of　sample　is　shown　in　Figure

12．　Peak　intensity　ratio　of　aragonite　show　increment　exponentially　with　aragonite

weight　ratio　of　sample．　Aregression　curve　calculated　from　these　plots　shows　good



20

correlation　exponen“ally（R2霜0．945）．　The　relative　abundanc　e　of　calcite　a簸d　aragonite

in　the　chimney　was　estimated　to　be　31．6％and　68．4％，　respectively　by　using　the

regression　curve　shown　in　Figure　12．　The　co叫position　ratio　of　calcite　and　aragonite

esimated　by　moda1　accounts　using　stained　thin　sections　by　NIH　image　1．62£which　was

image　processing　and　analyses　software（§3－5）．　The　relative　abundance　of　calcite　and

aragonite　using　NIH　image　was　O．28　and　O．72，　respectively．　The　relative　abundance

estimation　fro血the　thまn　section　observati◎n　and　the　XRD　measureme血ts　indicated

aragonite　as　a　dominant叫neral　phase　and　calcite　as　o血1y　composed　of　about～30％in

the　ch㎞ney．

4－4．Stab且e童soせope　me窺s腿reme聡釣（δ13C＆δ180）

　　　　Tb　clarify　the　origin　and負）rmation　processes　of　the　carbonate　chimney，　calcite　and

arago血ite　were　identified　using　the　stah血g　method，　Separated　by　hand　picking　calcite

a血daragor血e　were　analyzed　fbr　their　carbon　and　oxyge血stable　isotope　signatures．

Figure　13　shows　the　cro　ss　section　of　the　chimney　marked　with　sample　locations．　The

isotopic　results　are　listed　in　Table　2．　δ13C　va　lues　are　plotted　in　narrow　ra血ge　between－

0．48％oand・2．12％o，　whereasδ180　values　are　plotted　hi　wide　range丘om＋4．20％o　to

＋6．71％o（Figure　14）。　These　isotopic　ranges　are　sirnilar　to　those　in　pfevious　studies

（Figure　15，　Haggerty，1991）．

　　　　The　samples　fbr　bulk　carbon　and　oxygen　isotopic　determination　were　collected

倉o血the　loci　shown　in　Figure　13　with　A・2　to　A－5．　The　samples　indicated　by＃・1　to＃－4

wer〟@analyzed　f・r　calcite　and　arag・nite　single　phases　separated　by　hand　picking　helped
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by　Meigen’s　stah血g，δ180　values　of　the　separated　calcite　and　aragonite　sample　s（＃－1～

＃－5）showed　th窃t　calcite　in　each　sample　was　enriched　in　i　80　as　compared　with　those　of

aragonite（Figure　16）．　The　oxygen　isotopic　results　show血in　Figure　16　indicate止e

variation　ofδ180　fセom－←2．5％o　to＋6。7％o。　A　trend　of　increasing　theδ180　value　toward

the　inside　of　the　chhmey　was　recognizable．　As　showなFigure　16，　a　systematic　variation

in　separated　samples　was　evidently　observed　in　co血parison　with　the　results　of　bulk

sa鵬ples（Kato　et　aL，2003）・These　results　are　firstly　revealed　by　isotopic　a血載lyses　based

on　mineral　separation．　Precipitation　temperatUre　wou亙d　be　calculated丘omδ180　va亙ues

of　aragonite　and　calcite，　assuming　an　isotopic　equilibrium　bet℃veen　carbonate　and　water．

As　shown　Fig財e　16，　two　horizo漁11血es　show　the　estimated　isotopic　value　of　calcite

and　aragonite加equilibrium　with　seawater　at　the　temperatu㈹of　L　5°C　which　observed

during　the　“Shinkai　6500”dive＃179．　Calculated　values　of　calcite　and　aragonite　show

3．11％oand　3．71％o，　respectively，　using　the　oxygen　isotopic　fractionation　by　O’Neil　et　aL

（1969）fbr　calcite　and　seawater　and　TaruLtani　et　al．（1969）fbr　aragonite　correction．

L㎎erδ180曲es舳血e　eq磁1ibri㎜曲e　sho隅m　in　Fig雛e　16　are　likely　to

un“ersta血d　the　presence　of　deep・seated　another　fluid　which　6180．　va　lue　is　1arger　than　that

of　seawater．　Age鵬ral　trend　of　e血riciment　of　i　80　in　both　carbonates　toward　the　inside

of　the　chimney　strongly　supports　the　presence　of　the　seepage　expanding　toward　outside

the　chimney，　although　we　could　not　observe　the　condUit　structure　in　this　chimney，

4麟5。R寵dioea】rbOPt　activ熊y（△14C）

　　　　Seven　batches　of　the　machまne　time　were　provided　by　the　MALr（Micro　Analysis
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Labo瓢ory，　Tandem　accelerator）of　AMS　at　the　University　of　Tokyo　radiocarbon・

measurement　during　2000　September～20020ctober．　Figure　17　shows　the　va1ue　of

I4C／12C　for　the　MST　standard　sample，　SRM4990C，　measured　by　AMS．　The　va』dation

of　14C／12C　were　almost　plotted　in　range　in　2σ．　Radiocarbon　activities　of　calcite　and

aragonite　in　this　work　were　carried　out　in　September　2000　and　December　2000．

Reproducibility　of　standard　sample　during　the　batch　measurement　time，　about　10minutes

ranged丘om　O．77％to　1．42％．　Reproducibility　of　standard　sample　during　September　in

2000to　October　in　2002　ranged　fbDm　O．65％o　to　1．42％o．　This　value　suggests　t血at

machine　and　prepared　standard　sample　condition　was　e鍛ough　to　measure　radiocarbon

　　の　　　　
act1Vlty・

　　　　Table　3　shows　the　bulk　i4C　activity　of　the　carbonate　chr血ey　by　liqUid　scintillation

method（LSC）and　those　of　aragohite　and　calcite　each　caτbonate　mineral　value（by　AMS）．

The　AMS　l4C　measurement　of　calcite　and　aragonito　is　the　first　time　measurement　of

carbonate　chimneys　at　Mariana　Forearc．　The　i4C　activity　of　the　chimney　measured　by

LSC　←875．0％o）and　AMS　（ave．－888．7％o）shows　co血siderable　depletion　in　14C

compared　with　deep・seawater，　which　had　an　activity　of　about－240％o（6stlund　and

Stuiver，1980），△14C　value　shows　the　relative　radiocarbon　activity　co血pared　with

standard　sample　of　which　radiocarbon　aclivity　correspond　to　atmosphere　in　1950　A、D．

When△14C　shows　O％o，　radiocarbon　activity　of　sample　is　equal　to　standard　sample，

whereas血egative　value　of△14C　means　depletion　of　14C　of　sample　a血d　radiocarbo無一fセee

sample　shows－1000％・．
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4口6・S翻゜o聰誠腿夏賦量so重o憂》e搬easure亙簸e聡誌（87S翌r186S】r）

　　　　Two　pairs　of　calcite　and　aragonite　collected　from　the　rim　and　core　parts　of　the

carbonate　ch㎞ney　were　measured　to　confiml　Sr　isotopic　value．　The　results　of　the　Sr

isotopic　measure血ents　in　each曲eral　and　the　r61ated　Sr　isotopic　data　in血is　study　are

listed　in　Table　4，　and　Sr　isotopic　values　showed　remarkable　diff6rences　in　each　minera1．

　　　Strontium　is　an　alkaline　e賦h　metal　a血d　its　ionic　radius　shows　1．13A　which　is

possible　to　be　inte】rPolated　i血to　a，　carbo血ate　mineral　structUre．　The　concentration　of

strontium　in　aragonite　is　higher　than　that　of　calcite，　and　approximately　equilibrium

concentration　of　aragonite　and　calcite　is　1％and　l　OOOppm，　respectively（Vgizer，1983）．

The　large　ionic　radius　in　alkali血e　earth　metals　compared　with　calcium　is　selectively

contained　in　aragonite　rather　than　calcite　b6cause　its　crystal　lattice　f（）〕㎜has　a　cal）abihty

to　accommodate血ese　metals．87Sr　is　a　radiogenic　nuclide　and　stable　isotope　formed

丘omβ・decay　of　87Rb　of　which　half　lif奄is　49．9　billion　years．　The　variable　fa伽r　of

strontium　isotopic　ratio　in　seawater　is　recognized　to　be　two　pr蘭source：continental

crust　and　upper　mmtle，舳ough血e血o血ti㎜isotopic　composition　of　seawater、is

resUlted　fセom　the　mixing　of　various　source　mate］dals．　Continental　crust　is　enriched　in

Rb　which　is　an・incompatible　element　and　largely　concentrated　in　silicate　rocks．

Con血ental　c耐supplies　dissolved　strontium　originated　from　87Rb　to　the　oceans

through　the　chemical　weathering．　The　upper　mantle　sources　supply　strontium

・riginated　fr・m　87Rb　t・the・cea曲・ugh　the　hydr・therma1　activity　at　mid－・cean　ridges

and　subma㎡ne　wea出e血g　of　oceanic　basalts．　Strontium　isotopic　ratio　of　seawater

shows　the　same　value　in　everywhere　through　the　world　ocean（Elderfield，1986），　and　the
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reason　fbr　a　constant　values　is　asc】dbed　to　a旦ong　oceanic　residence　t㎞e　of　strontium，

In　genera1，　the　scale　of　oceanic　global　circulation　of　sea　water　is　estimated　to　be

approximately　two　thousand　years，　on血e　contrary，　strontium　reside血ce　thn．e　is　est㎞ated

t・　be　a　apPr・ximately　f・ur　milli・n　years（Elde翻d，1986）and．the　scale・f　residence

time　is　three　order　long。　This　fact　indicates　that　a　dissolved　strontium　in　seawater　is

s面cie晦崩xed　h・m・gene・usly　taking　a　1・ng　time　and　als・is・t・pic　value。fseaw磁er

sh°Ws血e　c°ns髄t　value　eve騨here・隔ble　5的・ws血e甜・ntium・is・t・pic　values・f

carbonate　and　seawater加the　present　marhle　environment　and　its　values　of　seawater　a赴d

励・㈱s　are　c・rresp・血ded　wi血0・7092，　up　t・f・ur　decimal　places（Elder飼d，1986）．

The　variati・n・f血・面㎜is・t・pic　rati・血seawater仕r・ugh　a　P㎞er・z・ic　was　rep・質ed

by　B礎ke　et謡・（1982）and・this　variati・n　c㎞e　was　called“B嘘e　Curve”（Figure　18）．

This　cu「ve　w…de食・m血e　meas斑ements・f　786　s㎜Ples・fm碑・rigin　such　as

f・ssil・f・f・raminifera・nan・f・ssil・fr・m　DSDP　c・res，　1imest・ne，　d・1・st・ne，　carb。nate，　and

co血odonts．　Burke　curve　has　a　variation　in　range　between　about　O．7092　and　O．7068，　and

血is　r敬nge　is　c・鵬sp・nded　wi舳e・intermediate　vぬe　be伽ee紬e　average　is・t・pic　v撫

・fc・nti血e副（－0・716）and　subm鋤e　b翻ts（－0．703）．　Alth・ugh血e　reas。n・fo磁s

variation　has　not　clearly　demonstrated，　this　variation　would　be　linked　to　continental

groWth　event（Elde㎡ield，1986）．

5●1》量se魍ss孟o簸

5・1・C認rbo鵬馳c血imitey　at伽Co曲調澱se繍㎜⑪囎重，　Ma融舩f鵬蹴

5－1・a・Oxyg磁量s伽pe
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Isotope　is　a　good　tracer　tool　to　e忌㎞ate　the　origin　of　carbonate　chinmey　an．d　its

formation　processes．　An　equi1三brium　isotopic　f㎏c廿onation　at　25°C　between　calcite　a血d

arag・nite　sh・ws　1・8％・emriciment　in　’3C　f・r　arag・nite（Rubins・n　and　Clayt・n，1969），

and，　oxygen　isotopic　fセactionation　at　25°C　in　each　mineral　shows　O．6％o　enric㎞ent　in

18・f・r　arag・㎡te（Tarutani・et・al・，1969）．　Table　7　sh・ws・the・carb＿d。xygen　is。t。pic

f血ctionation　between　calcite　and　aragonite　in　this　stud》㍉and　the丘actionation　does　not

sh・w　a　c・nst賦vぬe・Ass舳9血at　calcite　and飢ag・㎡te　were　precipitated丘。m　a

価d就ac・nstant　tempera旗e，血e　is・t・pic㎞c廿・nati・n　betWeen　calcite　and　arag面te

would　show　a　coぬstant　value，　These　results　were　ascribed　to　the　presence　of　a　different

伽id　s・urce　and　differe皿stage飴r　each曲eral　precipitati・n．　This　suggesti・n臓s

su垂吹去ｿed　by血e　results・f血e　calculati・n　6fprecipit就i・n　tempera傭e　using血e・xyge強

isotopic　values　as　follows．

　　　　The　calc皿ated　precipi㈱・n・temperatUres・f・醐s　s加dy　gave　a　range　fr・m　3．7・C　t。

鞘9・7°C・assuming伽t曜b・血ate　precipitati・n・cc耀red　d瓢㎏㎝equilibri㎜wi廊伽

seawater（δユ80－0％・・SMOW＞Eq曲ri励acti・nati・漁ct・rs、were．expe伽ntally

dete面ned　f・r　the　calcite－H20　system（0’Nei1・et・al．，1969），　and　f・r　an　arag・揃te　wi出

additi・nal　c・跡ecti・n　betWeen　calcite　and　arag・㎡te（T㎝姻e鳳1969）．　Acc・rding　t。

the　Dive＃17910g　bプ‘Shinkai　6500，’，　the　ambient　seawate質emperature　of　the　c鉗bonate

chimmey　was・bserved　t・be　a　c・nst鋤t　at　1・5°C，曲en血e　submersible　wasresting・n出e

Conical　Seamount　at　a　depth　of　3，200m、　Most　of　the　calculated　temperature　was　below

O°C働le　8）㎝d血ese　values　were　c・nsiderably　l・wer伽the　seawater　temperature

・bserved・The　tempera傭e　estimate　suggests伽the・xygen　is・t・pic　v副ue。f
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c訂b・磁ewere血・t　in　equiiibrium　With伽seawater韻dthe・xygen　is・t・pic　c。mp。siti。n

°伽drela愈ed　wi血c肛b・n厩e　precipitatl・n・was　different・fr・紬e　seawater，　pr。bab且y

丘om　venting　fluids．

0血血ec・n鳴the・）rygen　is・t・pic　value・f　ve血ting　fiUid　can　be　calcUlated，

assuming伽紬e　precipi倣i・n・ccurred　at　an　ambient　seawater　temperature。f　1．5・C，

As　sh・糊地ble　7・血eδ18・v撮ues・紬e　ve血ting血uids　are　estimated　t・r鋤ge丘。m

－－n・59　t・＋2・85％・（SMOW）・These　results　are　c・nsistent舳曲eδ180　v訓ues。f

dehyd「ating　water（＋3％・一＋6・596・）resUted㎞側temat量。n。f　subducted。ce曲crust

at　400°C（Sakai　et　al・・1990）・M・re・ver，　these・xygen　is・t・pic　values。f　arag。㎡teS

inc㈱d　t・wards　the　c・re　fr・m－059％・t。＋2．04％・f・r　the　sample＃．1　t。槻，

「espectively　as　sh・wn・in・Table　8・δ180　Values・f　c・existing　calcites　sh。wed　als。血e

same　trend．　The　°xygen　is・t・pic　value・紬e　rim卿・fthe　chimney　was　cl・set・・％・，

醐ch　me鋤s血e・xygen　is・t・pic　equilibrium　was　m曲繍ned　d血g　carb。nate

　　　る　　　ロ　　　　　　コ

P「ec1Pltatlon・　Oxygen　isotope　values　stro血gly　suggest　the　e文iste血ce　of　another　fluid

derived　fセom　s卿ent㎞zadon　benealh　the　Conical　Seamount，

5－1－2・R窺d痘・c肋⑫醜繍晦

　　　　The・radi・c曲n　activi砂（△14C）was　c・nsiderably　1・wer　than・that。f血e　ambient

seawaterwhere　a△14C　value・fPacific　deep・seais　ab・ut・－24・％・，　c・汀esp・血ds　t。血e　age

ab°ut　2・OOOyr・B・P・　rep・rted・in・GEOSECS（Ostlund鋤d　Stuive鶏1980）．　lf　the　chimmey

was　di「ectly　f・rmed　fr・m　such　deep　seawater，　the　radi・carb・n　activity・f血e　chimmey

sh。uld　be　similar　t・血e　value・f　the　deep　seaw就er．　On出e　c・n噂the　radi。carb。n
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activity　in　this　study　is　depleted　considerably　in　l4C　in　each　mineml　compared　with

radiocarbon　activity　of　seawater．　The　low　radiocarbon　activity　of　carbo】瞼te　chimney

including　both　data　of　LSC鋤d　AMS　suggests　that　the　simple　mixing　of　the　ambient

seawater　and　venting　fluid　depleted　in’4C　can　be　plausible　fo曲e　precipitati・n・f　the

coexisting　calcite　a血d　aragonite，　The　carbonate　deposits　p士ecipitated　in　other　cold　seep

in　the　present　are　shown　eXtremely　old　radiocarbon　age　as～12ky．　B．P、　of　botryoidal

arag・nite　in　Bahama（（irammer　et　al。，1993），33ky．　B．P．・fd・1・㎡te　chinmey　at　Otag。　in

New　Zealand（Orpin，1997），　th停se　old　ages　are　clearly　contributed　by血e　dead　carbo孤

source　which　is　different　from　seawater．　Therefore，　low　radiocarbon　activity　in　this

study　is　also　af琵cted　by　the　dead　caτbon　source，　and　it　may　be　ascribed　to　a　deep－seated

f1Uid　formed　during　serpontinization　process　beneath　the　Conical　Seamount．

Radiocarbon　activity　fbr　dead　carbon　is　descdbed　as－1000％o　i血△14C　scale，　radiocarbon

㏄tivity　of　calcite　and　aragonite　would　be－1000％o，　if　each　minera五precipitated　directly

丘om　the　dead　carbon　source．　Calcite　and　aragonite　are　resulted　from　the　mixing　of

seawater　and　the　flUid　composed　of　dead　carbon，　since　the　radiocarbon　activities　of

calcite　and　aragonite　are　distributed　between　the　seawater←240％o）and　the　dead　carbon

vaIue（－1000％o）．、Assuming　that　two　endmembers；one　is　the　seawater　to　be△14C　：

嗣240％oand　to　be　2mmo1／1　for　carbonic　acid　reported　from　Haggerty（1991），　and　the

a血other　is　the　nuid　related　to　serPentinization　to　be△14C＝－1000％o　and　to　l）e　9．3mmol／1

for　concentration　of　carbonic　acid．　Concentration　of　carbonic　acid　was　estimated　from

the　result　of　interstitial　water　of　drill　core，　site　780（Mott1，1992）and　detail　descdption

was　written・in　later　sectio血（§5・1－4），　Reaction　formula　of　serPentinization　was
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．　expressed　as；

　　　　　2Mg2　SiO4（01ivine）＋3H20（dewatering　fluid食om　slab）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　獄Mg3Si205（OH）4（serpentinite）＋Mg（OH）2（Brucite）

　Figure　19　shows　the　calculation　results　of　two　fluids　mixing　ratio　duri血g　calcite　a血d

　aragonite　precipitation・and　aragonite　gives　a　mixing　ratio　of　40％～46％for　venting

fluid　composed　of　dead　ca【bon　and　54％～60％fbr　seawater，　whereas　calcite　gives　the

　value　of　83％～90％fbr　venting　fiuid　and　10％～17％盒）r　se　awater．

5脚1劇3。87Sr／86Sr】rat樋o

　　　　Ass㎜ing　that　calcite　a血d　aragonite　a　re　precipitated　from　the　same　fluid　having　a

constmt　st「ontium　isotopic　ratio，甜on舳n　isotopic　values　of　calcite　and　aragonite

sh・皿d　sh・w血e㎜e　vぬes・87Sr／86Sr　rati・・f鍵ag・㎡te　in　this　stUdy　are　very　cl。se　t。

seawater働le　3，4），　therefore　it　is　clear　that　origin　of　the　strontium　is　considered　to　be

seawater　during　aragonite　precipitation．　Bona麓i（1980）repo質ed血e　s廿ontium　isotopic

ratio　of　aragonite　precipitated　in　the　seΦentinized　peridotite　collected　from　the　Vema

Fracture　Zone　in　the　water　depth　ranged　from　3，850m　to　4，900m（10°56．2’N，43°36．0’W）

was　O．7097　and・summarized　that掘，s　strontium　was　originated　fヒom　seawater　in

combination　With　the　results　of　carbon　and　oxygen　isotopic　resUlts．

　　　　On、　the　other　hand，　stronti㎜isotopic　values　of　calcite　show　completely　different

values　in　compariso血with　aragonite　values（Table　3）．　Stron伽m　isotopic　value　of

calcite　suggest　the　presence　of　the　different　strontium　source　fbr　calcite　precipitation．

The　stro血tium　isotopic　values　of　calcite　are　similar　to　that　of　the　interstitiaI　water
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（87Sr／86Sr－0・70624士0…0・12）哉t　129．9蝋ers　be1・w　surface（血bs般。m血e　site

780C・ODP　Iegl25（Haggerty　and　Chaudhuri，1992），　and　detai1　map　describing　b・ring

sites　ar・und　the　C・nical・Seam・unt　during　ODP　leg　125　are　sh・wn　in　Figure　20．

　　　　Two　strontium　isotopic　analyses　of　interstitia　1　water　recovered　from　3．9　mbsf　and

129・9mbsf・fthe　site　780c　were　c磁ed・ut　by　Hag9鴫㎝d　Chau曲蝋1992）鋤舳eir

s廿・ntium　is・t・pic　rad・s　were　O・70912躍d　O・70624，　respectivelメThese　results　suggest

asimple　mixing・f伽・str・ntium　s・urce，・ne　is　se脚ater（87Sr／86Sr－0．709211士

0・000037・Elde面eld・1986）㎝d止e・血er　is　ve血dng価d（87Sr／86Sr鋤㎞。㎜，飢1east

bel・w　O・7062）・S肋血ium　is・t・pic　c・mp・si丘・n　in　venting血uid　is　1inearly　added　by

seawate「c°mp・nen桶th　decreasing　sub－b・賃・m　dep血・Al血・ugh　Iρan　n・t　emb・dy　the

upwelling　mechanis血舳・utmi血9・fseawater　c・mp・nent　d曲g　c融e　precipitati。n，

sな・ntium　is・t・pic　rad・・fcalcite　has　clearly　suggested血e　presence・fdeep－seated・fluid

s°u「ce　ha血g　a1・w　s廿・ntium・is・t・pic　rati・rep・rted　by　Haggerty　and　Chau曲面（1992）．

　　　　Miぬng　r朗i・s・f　se館ater鋤d　v曲g価d　are　estimated　by　using　str。nti㎜

is・t・pic　ra垣・㎞each　m血eraL　Tw・－en血embers鱒ssumed・f・r・calculati。n，。鵬is　the

seawater　t・be　87Sr／86Sド0．7b921鋤d　t・be　91．3μm。1／1　fo曲e　c。ncen甑i。n。f　an

ave「age　seawater，　and　the　another　is　the　flUid　related　to　se1pendniza廿on　to　be　87Sr／86Sr　＝

0．70525，which　value　is　the　lowest　strontium　isotopic　value　in　interstitial　water　collected

fr・m　C・皿cal　se㎝・岨t　d曲90DP　Ieg　l25，　site　779A，105－110mbsf（Hag9鱒鋤d

Chau（ih面・1992）and　t・be　10μm・Yl　for　c・nce煎ati・n　est㎞ated曲e廿。m　M。Ul

（1992）・Figure　21　sh・ws・the・calculati・血results・ftW・　fiuids　mixing　rati・d曲g　calcite

and　aragonite　precipitatio血，　and　aragonite　gives　a　mixing　ratio　of　8％～　18％of　the
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vent加g　fluid　and　82％～93％for　the　seawater，whereas　calcite　gives　the　va豆ue　of　93．6％

～94．1％fbr　the　venting　fluid　a血d　5．9％～6．4％for　the　seawater．

　　　　Mixing　r紺os　during　calciteμecipitation　showed　a　good　agreeme血t　with

radiocarbon　activity　a血d　strontium　isotopic　ratio．　On　the　contrary，　mixing　ratios　of

aragonite　was　not　in　agreement　with　the　results　between　radiocarbon　activity　and

strontium　is。topic　ratio，、and　the　radiocarbon　data　show　significantly　low　ratios舳

regards　to　the　stromtium　isotopic　ratios．　The　radiocarbon　da伽f訂agonite　s廿ongly

suggests　another　phenomenon　different　from　simple　mixi11g　of　two　fluids，　Strontium

is・t・pic曲es・f　calcite　sugges柚e　change・f　s廿・ntium　is・t・pic　c・mp・siti・n　in・the

f1uid　be負）re　and　afしer　aragonite　precipitation．　As　mentioned　in　the　earlier　sentenc6，　an

apP「°ximate　equilib舳c・ncentrati・n・f．Str・ntium　in　arag・nite㎝d　c瓠cite　is　ab・ut　1％

㎝d1000PPm・respe伽1y醐z唄983）・At血e鱒9・nite　precipi繍iGn，　seawater

origin　of　strontium　is　selectively　coprecipitated　int《）arago血ite　because　relative　abundance

of　seawater　strontium　is　higher（91．3μmoYl）than　that　of　venting到uid（－10μmol／1）鋤d

出eu血e　str・ntium　is・t・pic　c・mp・siti・n・f肛ag・nite　was　s短制t・血e　str・煎i皿is・t・pic

c・卿・siti・n・f　seawater・The　res皿ts・f磯・ntium　is・t・pic　rati・sh・w　a　simple　mixing

of　the　seawater　and　the　venting　fluid　at　calcite　precipitation．　On　the　other　hand，　the

strontium　isotopes　in　aragonite　refiects　a　co血centration　process　of　seaWater　strontium，　at

aragonite　precipitation　and　it　is　strongly　ascribed　to　the　geochemical　and　mineralogical

differentiation　of　strontium．

§門1階4L　P亙re¢藍璽》量重織重量（P鵬　（）f’ewり繍go麺重te　ax箆d¢縫遭¢蓋重e
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　　　　The　fbmlation　of　the　carbo難ate　phase　of　calcite　and　arago血ite　is　largely　controlled

by　the　dissolved　metal　concen鰍ion　in　the　solution．　Kitano（1962）repo質ed　that　Mg2＋

concentration　is　the　largest　factor　of　aragonite　precipitation　by　their　experiment｛級re　sults

and　Figure　22　shows　ym　increase　in　the　relative　aragonite　precipitatio血ratio　with　Mg2＋

concentration　in　the　solution・　Aragonite　is　prefbren誼ally　precipitated　at　higher　tha臨

400PP諭r　Mg2＋c・血ce血ati・n血the　s・luti・n　and　calcite　precipitati・卿pears血al。w

concentration（Kitano，1962）．

　　　　Geochemical　study　of　pore　water　collected丘om　a　drilling　core　during　ODP　leg　125，

and　chemicai　compositio血of　the　pore　water　was　chamcterized　by　a　low　Mg2＋

concentratio血showi血g　O．21ppm（Figure　23，　Motd，1992）．　Whereas　magnesium

concentration　in　seawater　is　about　1290pp血．　Magnesium　concentration　in　the　miXing

f夏uid　betwee血the　seawater　and　the　venting　fluid　is　s㎞ilar　to　the　seawater　values，　and　this

f置uid　chemistry　Will　favor　to　aragonite　precipitation　rather　than　calcite，

　　　　Carbonate　precipi1賦ion　i血cluding　aragonite　a血d　calcite　is廿iggeled　by　the　venti血g

fiUid　having　highly　alkalinity・C・ncen廿a“・n・f・carb・虹c　acid　in血e　venting個d　Was

calculated　using　an　alkali血ity（62．6meq／1）which　was　estimated　as　carbonate　alkalinity　of

the　ven曲lg且uid．repo姓ed　by　Mottl（1992）．　Since　the　conce血tr飢ion　of　B　in　an

interStitial　Water　WaS　larger　than　that　Of　SeaWater（FigUre　23），　an　alkali血ity　Of　the　Venti血g

fluid　was　controlled　by　B　and　o鉗bonic　acid．　The　chemica1　form　of　B　in　the　solution

was　B（OH）3　a血d　B（OH）4陶、　Therefbre，　total　alkalinity　of　the　venting　fluid　was　expressed

as　fbllows；

　　　　Alk　t。tal　・B（0耳）3＋B（OH）4騨＋H2CO3＋HCOゴ＋CO32嚇
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　　　　　　　To　deter曲e　chemical　form　of　B　in　the　venting血uid，　elec廿01》rtic　dissociation　constmt

　　　　　　　（pKB）was　calculated　using　the　fdlow圭ng　equation走ntroduced　by　Kitano（1990）；

　　　　　　　　　　　KB竃（【B（OH）4嗣］【H＋D／（［B（OH）3D

　　　　　　　　　　　pKB鋸一logKB識2291．9／T＋0．01756　T－3．385－0。32051　Cl〈（1／3）

　　　　　　　where　T：absolute　temperature，2745K　of　observed　seawater　temperature　by‘‘Shinkai

　　　　　　　6500，’，Cl：ch　lorinity，19．5％o（Mottl，1992），　and　pKB　was　calcuiated　to　10”9’i．　Figure　24

　　　　　　　shows　the　relationship　between　pH　and　carb面c日cid　species（Morse　and　Mackenzie，

　　　　　　　1990）・The　ve曲9　fluid・f　pH　was　12・6（M・鳳1992）㎝d面s曲e　pr・bably

・　c・n廿。11ed　by　se脚価zati・n飴㎜曲n　pr・Gess・The　chemical　species　in血e　venting

　　　　　　　fluid　was　composed　of　B（OH）4騨and　CO32騨and　these　species　controlled　alkali血ity　of　the

　　　　　　　ve曲g舳d・Alkalinity・fBin　the　ve曲g舳d・was　calcUlated・t・4加eψusing　B

　　　　　　　co蹴centration（4mmol／l）of　interstitial　w飢er（Mottl，1992）．　According　to　the　c淑emical

　　　　　　　compositions　of　the　interstitial　water　at　the　site　780C　of　ODP　driUing　core，　the　tota1

　　　　　　　鋤・ns　and　cati・血s・are・listed・in・Table・6・M血鋤・ns・measured・were・amm・漁，　su伽，

　　　　　　　b・rate・and　chl・血e・Ma血cati・ns　meas姻were　s・di㎜，幽ssi㎜，　magnesium，

　　　　　　　calcium・li価㎜・str・痴㎜諏ium，　manganese，　and　rubidi㎜．　As　n・ted加previ・us

　　　　　　　sectio赴，　the　amount　of　the　carbonic　ions　was　not　directly　determilled．　The　difference

　　　　　　　between　total　cations　and　anions　are　stiU　exist　in　the　interstitial　water　at　the　Conical

　　　　　　　Seamount・　It　will　1）e　possible　that　the　excess　anions　probably　due　to　the　hydroxide　ions

　　　　　　originated　from　brucite　and　the　carbonic　ions　interstitial　water．　The　amount　of　the

　　　　　　hydroxide　ions　was　estimated　f沁m　the　pH　of　the　interstitial　water　and　its　concentmtion

　　　　　　was　O．040mmo1／1（40meq／1）．　The　amount　of　the　excess　anion　probably　carb◎nic　ions
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was　calculated　to　be　about　9．3mmol／l（18．5meψ）．　Therefbre，　alk誕i撮ty　of　CO32轍was

18，5meqA　in　the　venting　fluid，　which　value　was　calculated丘om　total　alka豆inity

（62．6meq／1）　minus　B　（4．　1　me　q／1）and　hydroxide　alkal血ity　（40meq／1＞　　S血ce

c・nce鰍i・n　CO32騨 i㎜・1／1）c・鵬sp・nds　t・half・va豆ue　t・alkalhity，　c。ncen圃。n。f

carbonic　acid　of　the　venting　fluid　was　approximately　9．3mmoYl　and　this　value　was　1arger

血㎝楓of　seaw飢er←2mmoYl）．　Therefore，　formation　of　earbonate　chimney　resulted

丘゜m　mixing・f　the　venting　fluid　c・蜘i㎎聯c肛b・nic　acid　and　seawater　pr・viding

Ca2＋，　as　folloWing；

　　　　　Ca2＋（seaw飢er・rig血）＋CO32口（venting　fluiの一CaCO3（chirmey）

a血d　carbonate　mineral　phase　is　controlled　by　the　mag血esium　concentration　in　the　fluid．

　　　　　Mineral　precip玩就i・n・rder　is曲esti燃d甑arag・1血e　is　previ・usly

precipitated　and　calcite　is　subsequently　precipitated．　This　assumption　is　supported　by

the　thin　section　observation．　Figure　l　l　shows　the　distribution　of　aragonite　and　calcite　i賦

thi耳section，　a血d　blocky　aragonite　is　dominantly　occupied　in　the　thin　section，　whereas

calcite・ccurs　in曲g脚s㎝d　sm岨㎞c倣es　in出e　arag・㎡te　bl・ck　This　figure

clearly　suggests　that　aragonite　was　precil）i飽ted　in　an　initial　stage　of　carbo血ate

precipitation　and　then　calcite　was　fbllowed　in　secondary．　In　an　initia1　stage　of　chimney

fbrmation，　aragonite　is　selectively　and　rapidly　precipitated　from　the　mixing　fluid　by　the

decrease　of　partial　pressure　of　carbon　dioXide　and　che血ical　control　of　high　magnesium

concentration．　These　aragonite　act　as　banier　with　time　and　the　mixing　of　seawater　and

ve且ting　is　di岱cUlt　i紬e　inside即of　chimmey．　In　1ater　stage，　calcite　is　precipitated　in

the　smaU　spaces　of　aragonite　precipitations　under　a　low　co血tribution　of　seawater．



34

§漏亙四5。Or童gime　gf　earbon

　　　　　It　is　difficult　to　estimate　carbon　source　of　the　venting　flUid　directly，　since　the　data

set・fδ13C・fdiss・lved血・rganic　carb・n（DIC）血the　venting　fluid　is　absent　thr。ugh

P禰・us　s加dies　related　with　carb・nate　c短㎜ey・fC・㎡cal　Se㎝・皿t　C訂b・血is・t・pic

results　of　calcite　and　aragonite　fbm血g　the　ch㎞血ey　range倉o血n．48％o　to＿2．24％o　and

血ese曲柵e　simil訂t・the　diss・lved血・rg副c　c蜘n血seawater，　slightly　depleted　in

13C　Carb・血is・t・pic　value・f　arag・㎡te　in　deep　seafl・・r　sh。wsar鋤ge費。m＋1．12％。t。

－1・7％o（Bonatti　et　aL，1980；Fr蝕一Gτeen　et　a1．，1996）and　c鋤rbon　source　is　estimated　in

DIC（δ13C　・O％・）・Carb・h　s・urce・f　arag・皿te・fc㎞・ey　is　asc伽d　t。　DIC，　since

aragonite　was　precipitated　from　the　highly血ixing（～90％）of　se　awater，

　　　　　Since　calcite　precipitati・n　w蹴s囎d丘・m血e曲血9・f　seawater（－50％）鋤d

ve面ng価d←50％）・血e・τigin・f　the　carb・面・m血e　ven血9伽d　is　m。stly

c°n励uted　t・calcite　precipitati・n　c・m聯d舳arag・賊te　precipitati・n．　A　supP。sed

carb・血s・皿ce・f血e　venting　fiUid　may　have　hydr・carb・n，　subducted・rg鋤c　mate面，

subducted　carbo簸ates食om　microfbssils　such　as　foraminifera，　and　subducted　carbonate

resulted　ftOm　water・r・ck　interacti・n　near　sub－b・廿・m　s曲ce．　Hydr。carb。n　wお

・bserved　in血e　p・re　water　in　the醐c・re（M・廿1，1992）and　water　sample　c。11ected

飾・mthe　inside　p飢・f　chimney（Haggerty，1991）．　Haggerty（1991）ascribed　t。

馳・c蜘nin　p・re　water㎝d　venting価d飴r励・n　s・礎ce・f　chimney，　Assuming

伽c蜘ns・urce・f・calcite　is　h蜘鋤・n，　carb・餓is・t・pic　value。f・carb。n　di。xide

・xidized　f「・m　hy血・carb・n　w・uld　sh・w　be1・w－30％・since・carb・n　is・t・pic　c・聯。siti。n
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is　extremdy　depleted　in　13C　either　biogenic　or　themloge血ic　hydrocarbon　a血d　this　relation

is　represented　methane　index（Figure　25）．　This　diagram　shows　the　relationship　between

carbon　number　of　hydrocarbon　and　its　carbon　isotopic　values　at　site　808　of　ODP　leg131，

Nankai　Trough．　Carbonate　deposits　originated　f㌔om　thermogenic　a血d　biogenic　methane

were　ob＄erved　in　accretionary　prism（i。e．，　Nankaitrough；Sakai　et　al，，1992，0rego且of£；

Kulm　et　al・・　1992）and・舳・re・il　field（i・eりN・曲Sea；H・vlaPd　et　al・・1987）and　its

isotopic　values　sho耀n　i血Figure　26・　It　is　clear　that　carbona亡es　related　to　hydrocarbon

show　eXtremely　negative　carbon　isotopic曲。．　If　calcite　of　ehimney　is　precipitated

丘om　carbon　oXidized　from　hydrocarbon，　its　carbon　isotopic　value　should　show　negativサ

values　as　same　as　above　men樋oned　carbonates．　Therefore．　hydrocarbo血is　excepted

from　the　carbon　source　of　calcite．

　　　　Carbon　isotopic　value　of　orga血ic　material　in　the　oceanic　sedime蹴t　shows　range

from－20％o　to－30％o（Sakai　and　Matsuhisa，1996）．　The　isotopic　value　of　carbon

dioxide　also　shows　range　from　一一20％o　to－30％o　which　is　resulted　from　the　oxidation　of

organic　material　and　shows　a　similar　value　to　origina豆isotopic　composition　of　the　carbon

source，　therefore　organic　materia1　is　a　lso　excepted　fセom　the　carbQn　source　of　calcite．

　　　　Carbon　isotOpic　value　of　carbonates　i血foraminifbra　are　similar　to　carbon　isotopic

曲eof　chimney．　Al血ough　carbomates　of　foraminifera　in　sedi血e皿塒be　a

reasonable　carbon　source　fbr　chi血ney，　considering　water　depth　of　the　Pacific　Ocean，

carb・nates・f　f・ramihifera　are　als・excepted　fr・m血e　carb。n　s。urce。f・calcite．細

average　water　dep血of　Pacific　Ocean（4，282m，　Chronological　Scientific　Table　s，1996）

and　Mariana　Trench　is　deeper　than　that　calcium　compensation　depth（about　4，000，　Moore，



36

1989）．　This　relation　suggests　th．at　most　of　microfossils　in　the　sed㎞ent　are　dissolved　in

seaw就er　befbre　subduction，　at　trench，　thus，　isotopic　component　of　fbra血inifera　are　not

co漁ined　to血e　ven血g㈱，　although　the　summit　of血e　Conica1　Seamount　is　shallow

（3，200卑）to　calcium　compensatio血depth．

　　　　Carbon　isotopic　value　of　carbonate　resUlted　from　water－rock　interaction　near　sub－

bottom　sur飴ce　shows　the　similar　value　to　DIC（Bonatti　et　al．，1980；Fr赫h－Green　et　al．，

1996）a血dto　carbonate　chimney　of　Conical　Seamount（Figure　26）．　Bonattie　et　a1．

（1980）　suggested　aragonite　precipitate　during　reaction　between　ultlamafic　rocks　and

circ謡ating　seawater　a血d　carbon　source　of　these　aragonite　were　originally　seawater．

Assumi簸g　that　a　large　amo血nt　of血is　carbonate　subducted　at　trench　system，　a　subducted

carbonate　phase　would　be　dissolved　to　fluid　which　was　accompa血ied　with　subducting

crust　as　carbon　dioxide　with　i血crease　of　pressure　and　temperature，　Although　it　is　still

unknown　fbr　its　distribution　scale　in　the　seafloor，　this　carbonate　would　be　the　most

reasonable　carbon　source　of　calcite血the　several　supPosable　carbon　sources，　The

carbon　isotopic　composition　of　the　venting　fluid　would　be　made丘om　the　mixing　of

several　supPorted　carbon　sources　such　as　above　mentioned。

5－2・C舳o臨eceme揃鵬置漁d加a臓0亙d　eo且d　seepage

　　　　　Carbo紅ate　cement　characterized　by　highly　depleted　13C　was　observed　in　the

present　marine　and　on血e　land　outcrops　along　a　convergent　margin．　The　grain　size　of

cementation　was　small　as　several　micro　millimeters　and　aragonite，　calcite　and　dolomite

were　coeXisted　in　the　same　cementation．　Generally，　these　cementatioぬwas　precipitated



37

in　the　matrix　of　sediment　composed　of　fine－gra血ed　sand　or　muddy　s鋤d，　it　is　difほcu丑t　to

separate　in　each　m㎞era1丘om　the　multi・mineral　carbonate　phase．　The　caτbon　source　of

these　cementations　was　originated　fom　carbon　dioxide　induced　by　the　oxidation　of

methane　with　microbial　activity　o血sU　lfate－reduction　in　the　sediment　and　reaction　type

was　as　fbllow；

　　　　　CH4＋SO42購＋2H㌔・CO2＋H2S＋2H20

Carbon　isotopic　composition　of　these　cementations　are　characterized　by　highly　negative

values　and　the　range・fδ13C　v組ue　sh・ws丘・m－40％・t・－60Y．（i、e．　Shib翻and

Maj　ima，1997）．　Although　the　isotopic　studies　conceming　these　cementations　were

ca面ed　out　and　have　suggested　the血ixing　model　between　seawater　and　another　f紅uid　fbr

formation　of　ceme耐a廿on，　the　mixing　ratio　of　two　fiuids　and　chemical　evolution　has　not

been　discussed　from　the　isotopic　analyses　because　previous　studies　did　not　analyze

mineral　separates　from　the　cementations．　In　here，　I　will　introduce　the　prelirninary　lesult

conceming　the　isotopic　analyses　of　carbonate　ceme且tatio血and　the　prol）1em　fbr　mineral

separation　of　carbonate　cementation　in　fine・grained　size，　although　this　study　is　not

’completely　fi血ished、

5・2・1・Kon細diai，　K鋤縫9識w繍

　　　　　Tate　and　Maj　ima（1998）reported　an　outcrop　i血cluding　the　chemosynthesis　fbssil

co㎜面脚d　c鑓bonate　ceme血tation　in血e　Koshiba　Formatio血whch　is　an　outer　shdf

飴cies　of　the　lower　Pleistocene，　Miura　Peninsula，　Kanagawa　Prefecture，　central　Japan

（Figure　27）．　The　assemblage　of　the　fbssil　bivaive　consists　mai血ly　of　1arge　size，就taining
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1　Ocm　in　maximum　diameter，加伽oma　sp．　and　Conchocele　in　association　with　sparsely

or　massively　developed　carbo血ate　cementations（T翫e　and　M砺㎞a，1998）．　Four　boring

cores　were　recovered　from　the　oUtcrop　of　this　cold　seep　assemblages　in　order　to　clarified

the　distribution　of　the　chemosy血thetic　bivalve　assemblages　and　the　origin　of　carbon　in

cementation．　Total　length　of　cores　was　at　about　100m。　Figure　28　shows　detail

topographic　map　of　bo血g　site　and　the　position　of　each　bo血g．　The　core　A　is　20m　ill

Iength　and　was　b・red　t・paral量el　t・the　bedding　Plane　fr・m　a　p・int　where　bivalve　f6ssils

are　moStly　concentrated　in　the　outcrop、　The　core　B（25m　in　length），　core　C（40m）and

core　D（15m）were　bored　vertical　directio血to　the　bedding　plane：cores　B　and　D丘om　the

fbot　of　the　lower　outcrop　and　core　C　fヒom　the　ridge　just　above　the　fbssil　and　cement

outcrop（Figure　29）．　I　will　introduce　the　preliminary　results　on　mineral　composition

㎝dis・t・pic副yses・fcemen傭・舳the　c・re・D．　M・re　d甑l　desc煮pti・n　c・nceming

the　fbssil　assemblages　and　geological　setting　i職掘s　area　were　repo頭led　by　Kitazaki　and

Maゆima（2002）．

　　　　　The　tot田1ength　of　core　D　was　15m　and　its　lithofacies　was　gently　changed　f士om

mudstone　to　sandstone　toward　an　upper　part　of　this　core．　Figure　30　shows　the　picture

and　sketch　of　co翼e　D．　The　part　of　cement　was　described　in　the　dotted　area　and　the

sampli駐9　Positions　fbr　dete］㎜ination　of　carbonate　mineral　phase　by　XRD　and　analyses　of

carbo血and　oxygen　isotopes　were　expressed　in　small　circles　in　red　coloτ．　The　mineral

composition　of　cements　were　characterized　by　two　mineral　assemblages　which　one

assemblage　was　calcite　and　aragonite，　another　was　dolomite　and　calcite．　The　former

assemblage　was　distributed　in　dominantly　in　the　upper　part　range食om　Om　to　8m，
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whereas　the　latter　assemblage　was　observed　in　the　lower　part　ffom　below　8m（Figure　30）．

Prel㎞minary　results　of　carbon　and　oxygen　isotopic　of　calcite　and　aragonite　were　listed　in

Figure　30．　Oxygen　isotopic　values　show　a　small　variation　range　fro血＋2，71％o　to

＋3．22％o　（Figure　31）．　　These　oxygen　isotopic　results　suggest　that　出e　isotopic

composition　of　carbon　souτce　in　fluid　was　constant　through　a　ceme血tation　of　this　core．

On　the　hand，　carbon　isotopic　values　distribute　in　a　ranging　f沁m－58．68％o　to　－44．54％o．

A　1arge　variation　was　observed　in　carbon　isotopic　value（Figure　31），　These　values　show

the　similar　value　to　other　carbonate　deposits　related　to　methane　seepage　area　observed　in

the　present　m曲e　e曲o㎜ent，　for　example　Nankai　Trough（Sakai　et　al．，1992）and　off

Oregon（Kulm　and　Suess，1990）．　Although　it　is　difficult　to　explain　a　large　isotopic

variation　in　core　D　from　only瓢y　data・set，　a　possible　carbon　source　orientation　is

me血tionalble．　Paull　et　a1．（1992）reported　the　reIationship　of　highly　negative　＆i3C　value

corresponding　to　tbe　high　£CO2　concentration　in　pore　water　at　the　Florida　escarpment，

where　the　c・1・蜘fchem・sy紬etic・rganism　and　high　c・ncentrati・n・fCH4　in　the　P。re

water　were　observed．　These　relationship　were　reflected　by　microbia1　oxidation　of　CH4

in　the　sedime血t　When　we　considering　these　results　and　the　precipitatio血processes　will

i血creaseΣCO2　copcentration　and　deplete　theirδ13C　value．　Consideri血g　this　report，　a

large　6’3C　variati・n．沁b・ring　c・re　D　w・uld・be　arisen　fr・m　the　heter・’
№?獅?奄狽凵BfΣCO2

concentration　in　pore　water．

5－2－2・Sぬ豊魏om鷺ow臓，　M童y鋤ki

　　　　　The　c訂b・nate　cementa廿・n　resulted舳c・ld　see聾age　is　exp。sed　at　S㎞nt。加
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Tbwn，　Koku　County，　Miyazaki　Prefbcture　and　occurs　i　1　the　Takanabe　For皿ation　of　the

Miyazaki　Group　which　are　deposited　fbrearc　basin　during　Pliocene．　The　Takanabe

Fomlation　was　distributed　in　the　coastal　area　of　Miyazaki　Prefbcture（Figure　32＞　The

Miyazaki　Group　overlies　the　pre－Mi㏄ene　highly　deformed　Shimanto　subduction

complex　and　is◎verlain　by　the　Pleistocene　fluViatile　and　marine　terTaces，　and　display　s　an

°v翻1NS賃e血d幅舳eastWard　ti 撃狽奄獅〟EThe　c訂b・鵬ceme煎a廿・n　was・utcr・PPed

near血e　Kuge　Sh「ine就Shnt・mi　t・職The　carb・㈱cemented　sample　was

d・minantly　c・mp・sed・f励ce・us・sandst・ne舳m鋤1　biv瓠ve釦ss丑s・fL媚・脚sp

（M｛蓼㎞aa血d　Ikeda，　sublnitted）．　Any　vehl　stmctures　composed　of　carbonates　were　not

observed　in価s　sample　and　carbonate　cementation　was　precipitated　in　the　matrix　of

tuffaceous　sandStone，　Carbonate血neral　phase　in　this　cement　was　calcite　detected　by

us加g　XRD．　The　prelimi血aty　isotopic　results　were　listed　in　Table　9．

　　　　　Oxygen　isotopic　values　show　a　range　f士om　4．94％o　to＋159％o．　This　oxygen

isotopic　result　shows　relatively　a　wide　variation　compared　with　bor量血g　core　D　mentioned

in　the　previous　chapter．　Carbon　isotopic　values　show　a　range丘om－30。69％o　to

－5321％o、　These　values　show　a　similar　value　to　other　carbonate　deposits　related　to

血ethane　seepage．area．　Figure　33　show　the　diagram　of　carbon　and　oxygen　isotopic

values　of　these　sample鼠　This　figure　shows　the　relation曲ip　betweehδ13C　andδi80．

The　fact・r・f　negative　6’80　values　c・uld　plau醐y・f血e　presence。f負esh　mae。ric

water　during　cementation，　this　diagram　would　be　shown　the　mixing　line　of　two　end－

member　fluid　source，　one　is　meteoric　water　and　another　is　the　pore　water　including　the

carbon　dioxide　oxidized倉om　methane　presented　in　sediment
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6。s㎜血躍y

　　　　In　order　to　identifンaragonite丘om　polycarbonate　samples，　Meigen’s　and　FeigP　s

solutions　are　usefUI　fbr　micro・scale　isotopic　analyses．　Our　prelimina宣y　results　of

individual　ninera1　identified　using　Meigen’s　solution　show　high　advantage　fbr　sample

collection　of　an　aragonite　grain　fbr　the辻isotopic　analyses．、Moreover，　our　results

suggest　that　the　mineral　identification　and　separation　are　important　procedures　fbr

isotopic　analyses　to　cla㎡．fy　the　origin　and　the　formation　process．

　　　　Isotopic　measureme血ts　of　calcite　and　aragonite　separ寂ted　from　a　coexisting

condition　using　the　staining　method　revealed　the　mi虹臓g　ra茄o　between　the　seawater　and

the　venting　fiuid　related　with　serpentinization，

　　　　According　to　the　carbonate　chimney　at　Conical　Seamount　in　the　Ma伽a　Forearc

region，　the　mixing’ 窒≠狽奄盾刀@calcu　lated　ffom△14C　and　87Sr／86Sr　ratio　are　as　fbllows：σ）The

mixing　ratio　of　carbon　betWeen　the　seawater　and　the　venting　fiuid　calculated　from△14C

duri血g　aragonite　precipitation　is　60％and　40％，　respectively，（II）The　mixing　percentage　s

be伽een血e　seaw飢er鋤d血e　ve皿ing　fluid　calculated　fr。m△14C　data　d曲g　calcite

precipitation　are．10％and　90％，　respectively．　These　results　indicated　the　presence　of

different　stage　of　calcite　and　aragonite　precipitations血血e　c雌㎜ey，　and　aragonite　was

precipitated　prior　to　calcite　precipitation．　（耳1）The　mixing　Percentages　of　stronti㎜

between　the　seawater　and　the　ve蝋ing　fluid　c証culated　from　87Sr／86Sr　ratio　during

aragonite　precipitation　are　90％and　10％，　respectively．　（IV）The　calculated　mixing繍io

of　strontium　at　aragonite　precipitation　does　not　show　an　apparent　ratio　of　water　itself
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because　Sr　component　of　seawater　originated　in　the　fluid　is　selectively　concentrated　in

aragonite　during　its　precipitation，

　　　　　The　mineral　precipitation　process　ca血be　est量mated　as　fbllows：（1）seepage　fluid

composed　of　dead　carbOn，　slightly　enriched　in　180　relative　to　the　seawater，　a血d　low　Mg2＋

c・皿ent　vents　t・the　sea　fi・・re（H）venting　fluid　starts　t・mix　with　the　se獺er，（III）and

then　aragonite　precipitation　starts　in　the　initial　stage　of　fiow　of　the　venting　providing　high

c・nce蜘i・n　Mg2＋丘・m・the　ambient　seawater，（IV）calcite　precipitati・血・cc斑s　in　the

later　stage　filling丘actures　in　aragonite　framework　protected　by　aragonite　deposit　from

seawate鵡

　　　　　Our　resUlts　indicate　that　the　i4C　activity　in血e　carb・nate　chinmey　is　1・w　because

the　preciphation　from　the　seepage　fluid　containing　dead　carbon．　Hence　the　radiocarbon．

age　of　the　carbonate　chimney　cannot　be　used（血ectly　to　dete面ne　its　fbmation　age，

This　would　apply　to　the　age　detem丘nation　of　carbonate　deposits　fbrmed丘om　cold

seepage　of　methane　hydrate　and　groundwater、　The　same　phenomenon　is　known　for

organisms　living　in　a　cold　seepage（Paull　et　a1．，1989）．

　　　　According　to　Flyer　et　al．（1999），　the　chemical　dif財ences（especially　Mg）hi　pore

waters　seeps　from　the　deep　serpentinized　fbrearc　mud　volcanoes　in　the　Mariana

convergent　margin．　At　the　Conical　S　eamount，　the　presence　of　carbonate　chimneys　may

indicate　that　decarbonation　ofreaction　progressed　at　dep血betwee耳15㎞and　20㎞in

the　Mariana　subduction　zone（Ryer　et　al．，1999）．　Our　work　shows　that　the　presence　of

aragonite　and　calcite　in　carbonate　chimney　is　strongly　related　to　the血xing　process　of

seawater　and　the　deep－derived伽id　in　the　mud　V・1can・es　ass・ciated　with　the　serPentine
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diapirs．　Carbon，　oxygen　and　strontium　isotopic　signatures　provide　a　usefUI　tool　in

understa血ding　the　mixing　process　of　the　two　different　fIUids．

　　　　Staining　technique　would　be　a　usefUl　mineral　identification　and／or　separation　to

carb・nate　cemen伽・ns　c・血P・sed・f　m醐・励・nate　mineral　phases　c・existing舳

chem・synthesis　f・ssils・f　m・11uscan伽t　is・riginated　t・c・1d　seepage　and　apPears・n

1and（i・e・・Cavagna　et　al・・1999）・They　include　a　few　carb・㈱曲er誠assemblages

such　as　c田cite・鍵ag・㎡te・㎝d　d・1・加te　in血e　sediment　Multistage　staining　me血。d

w・皿dpr・vide　us　wi血ac・即1ete　and　excellent　minera1　separa廿・n　technique・n　multi

carbonate　rocks。　These　cementations　give　us　adequate　data　of　seepage　fiuid　evolution

in　the　past，
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Figure　1．　Detail　index　map　of　Conical　Seamount　and

relie　f－　shade　contured　bathymetry　of　Mariana　Forearc．

Seamounts　with　name　are　mud　volcanos　developed　at　this

region．　Contour　interval　is　200m．　After　Fryer　et　al。

（1999）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　巳
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Figure　2．　Ships　track　and　occurence　of　carbonate　chimney　on　the

Conical　Seamount．（A）：Ships　track　of”Shinaki　6500”on　the　Conical

Seamount．　The　carbonate　chimney　of　this　study　was　collected　at　site

of　14：20，3159m　in　water　depth．　After　Fuj　ioka　et　al．（1994）．（B）：This

picture　was　taken　bジShinkai　6500”at　site　of　l　5：00，3147m　in　water

depth．　These　chimneys　in　this　picture　and　chimney　of　this　stUdy　is

different，　please　see　figure　caption　2－A．　Rising　upward　materials　are

carbonate　chimneys　and　these　are　arrange　to　linear．　Sea－anemone

showing　red　color　with　chimney　was　observed　by　D．S．R．V．，，Alvin”in

six　year　ago．　After　Fuj　ioka　et　al．（1994）．



10cm

Figure　3．　Cross　cut　surface　of　chimney　just　after　collected　by

”Shihkai　6500”．　This　chimney　sample　does　not　have　any　conduit

structUre　for　channel　ofVending　fluid．　Maximum　diameter　i　s～20cm．
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Figure　4．　Outline　of　vacuum　glass　line　fbr　sample　preparation　of　radiocarbon

measurement．　Glass　line　is　composed　of　fbur　fUnctional　part，　gas　introduce　part

（blue），　cryogenically　purification　part（yellow），　gas　volume　measurement　part（red），

sealing　part（green）．　The　circles　with　number　are　stop　cock　valve，　prefixed”T”to

number　is　cold　trap．”P”and”M”is　pressure　gauge　and　each　gauge　corresponds　to

pirani　gauge　and　capacitance　manometer．
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Figure　5．　Calibration　curve　fbr　recovery　of　strontium　in

ion－exchange　resin．　Horizontal　and　vertical　axis　shows

amount　of　hydrochloric　acid　and　amount　of　cation　released

from　ion－exchange　resin．　When　46ml　of　hydrochloric

acid　through　the　resin，　strontium　ion　escape　from　ion－

exchange　resin．　This　diagram　was　made　by　Mr．　Tsuboi　in

16November，2001　at　Nagoya　University．
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Figure　6．　The　grains　are　composed　ofcarbonate　chimney　taken　by　KEYENCE

microscope　except　fbr（C），　which　was　taken　by　digital　camera．（A）shows　the　plate－like

shape　and　mineral　phase　was　unknown，（B）is　needl　and　prismatic　grains（C）was　mainly

composed　of　chimney　sample．　Only（D）type　grain　has　color．　Scale　bar　in　each　figures　are

500μm．
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Figure　7．　SEM　image　oftwo　types　of　grains　collected丘om　the　carbonate

chimney．

Aneedle　shape　grain　and　its　clusters（A）with　white　to　translucent　color，

scale　bar　is　100ptm．　Figure　7－B　shows　irregular　outer　shape　grain　with

concoidal　fヒacture　and　scale　bar　shown　50μm．　A　long　prism　grain　having　a

hexagonal　shape　with　white　to　translucent　color，　scale　bar　is　100μm．
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Figure　8．　XRD　patterns　of　the　carbonate　chimney．

A：Bulk　powdered　sarnple　of　carbonate　chirnney．　Peaks

indicated　by‘‘A”and‘‘C”correspond　to　aragonite　and

calcite，　respectively．　B：Peaks　illdicated　by　‘‘A”

correspond　to　aragonite　of　the　needle　and　prism　type（Fig．

1－A，1－B）．The　peak　with　small　allow　indicated　by‘℃”

would　be　correspond　to　calcite．　C：Any　peaked　did　not

apPer丘om　irregular　grain．
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Figure　9．　Figure　9－A　and　9－B　shows　the　differences　of

carbonate　grain　surface　color　befbre（A）and　after（B）

treated　with　Meigen’s　solution．　Carbonate　grains　were

immersed　during　l　5　minutes　at　70°C．　After　staining，

staining　solution　was　filter　out　and　recovered　sample　was

gently　wash　off　distilled　water．　The　grain　was　completely

separated　in　stained　and　changeless．　Scale　bar　was　shown

in　each　figures．
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Figure　10．　Chimney　fragment　was　sieved　for　arrange　to　the　same

grain　size，　and　these　grains　were　stained　by　Meigen冒s　solution　under　15

minutes　at　70°C．　XRD　results　show　that　calcite　and　aragonite　were

completely　separated　in　each　carbonate　mineral　fヒom　the　mixture

grains．　The　irregular　grains　were　easily　except丘om　mineral　separation

丘om　calcite　and　aragonite，　because　these　grains　were　unstained　with

Meigen曾s　solution．　All　peaks　displayed　in　A　is　corresponding　to　that　of

calcite　and　also　all　peaks　of　B　show　aragonite．
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Figure　11．　Occurrence　of　aragonite　and　calcite　in　thin　section　scale

and　this　thin　section　was　stained　by　Meigen響s　solution　fbr　calcite　and

aragonite　identification．　Meigen，s　solution　is　stained　aragonite　surface，

calcite　is　changeless　during　staining．　The　pale　yellowish　color　part

shows　aragonite　and　calcite　shows　the　white　parts．　The　stained　color

of　aragonite　was　originally　purple，　but　this　picture　was　taken　in　later

several　days　and　its　color　was　altered　to　this　color．
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Figure　12．　Estimation　curve　of　aragonite　abundance　in

the　mixture　of　calcite　and　aragonite．　This　curve　was　made

by　accurate　XRD　analyses　using　calibrated　sample　by　the

adjusted㎞own　aragonite　ratio　sample．　The　ratio　of

aragonite　peak　intensity　as　O．202　were　calculated　from　the

bulk　XRD　result　shown　Figure　8．
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Figure　13．　Sampling　loci　fbr　collection　of　the　isotopic

measurements．　This　figure　shows　a　horizontal　cross　cut　surface　of

chimney，　and　striped　area　indicated　by　bold　line　shows　the　original

outer　shape　of　chimney．　The　outer　part　of　this　sample　was　broken．

Only　the　central　part　of　chimney　was　immersed　with　epoxy　resin．

Maximum　diameter　of　chimney　is　about　25cm　Isotopic　analyses　of

bulk　samples　collected　from　A－2　to　A－5　and　B－1　to　B－5．　Aragonite

and　calcite　indicated　by＃－1　and　＃－4　were　separated　by　hand　picking

using　Meigen’s　solution．　And　then　isotopic　analyses　were　carried　out

in　each　mineral　species．　A　pr（）j　ection　line　was　drawn　two　sampling

points（＃－l　and＃－4）．
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Figure　14．　Diagram　ofδ13C　vs．δ1800f　carbonate

chimney．　The　plots　tied　line　show　isotopic　results　of

coexisting　aragonite　（open　squares）　and　calcite　（solid

squares）in　the　same　sampling　Position．　Coexisting　minerals

were　separated　by　using　staining．＃with　numbers　show

sampling　position　and　its　position　corresponds　to　figure　13．

＃－4is　composed　of　only　aragonite．　Whereas　solid　circles

show　isotQPic　resuユts　of　bulk　condition．　AII　isotopic　data

are　listed　in　Table　1．

［ヒー＃－2

@＃4
ロ⑳　②

＃－3

＃－1 ⑱＃－5

⑳
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Figure　15．　Diagram　of　δ13C　vs．δ1800f　aragonite

observed　in　serpentinized　peridotite　in　fracture　zone（black

circles，　Bonatti　et　al．，1980）and　carbonate　recovered　from

Mariana　Forearc（other　color　circles）．　Bonatti　et　al．（1980）

suggested　that　aragonites（black　circles）were　precipitated

during　reaction　betWeen　ultramafic　rocks　and　circulating

seawater　and　these　aragonites　were　originally　seawater．

Chimney　of　this　study　represents　green　circles．　Pale　blue

circles　show　previous　results　of　chimney　from　Conical

Seamount（Haggerty，1991）．　Blue　circles　show　results　of

radial　acicular　bundles　of　aragonite　in　the　sediment

dredged　from　Chamorro　Seamount　Iocated　at　l　3°46’N，

146°04’E　in　Mariana　Forearc（Haggerty，1987；1991）and

its　9rain　size　is　a　few　millimeter　scale．
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Figure　16．　Relationship　betweenδ180　value　of　carもonate

chimney　and　the　sampIing　Ioci　measured　along　the

projection　line　corresponding　to　Figure　13．　The　tie　lines

show　the　isotopic　results　of　coexisting　calcite　and

aragonite　in　each　sampling　loci．＃－4　is　composed　of　only

aragonite．　Open　and　solid　squares　indicated　by”Att　and

鷲C韓@correspond　to　aragonite　and　calcite，　respectively．

Solid　circles　show　the　results　of　bulk　sample　value（A－2　to

A－5）．Two　horizontal　bold　lines　show　the　oxygen　isotopic

values　of　calcite　and　aragonite　precipitated　fヒom　seawater

（0％o）at．1．5°C．　These　precipitation　temperature　were

calculated　from　the　equation　given　by　O，Neil　et　a1．（1969）

and　Tarutani　et　a1．（1969）．



66

1．45x10－12

1．40x10－12

Q
更
寺）　　1．35xlO－i2

r

1．30xl　O－12

1　．25xl　O－12

■

■　　　　■

●・
●

■　　　　●　■ ●●

●

も●
●

●

■　　　　●　●

●

の　　　・　　●

　●　●　●　●　■　●o■　　．　o’●

@　　　　o@o　　　　●
●・　　　　．

　o@　●　●

潤@　●・

o ・　　●　　　　o．・●

o　　　●

●
O　　　　　　．の

　触　　　　　6

@　　り　●

■

　　　●
a”．●　、

@　●
@■

　　●●　・

怐@　　o

　●　・●　o　●

■

●●

●●　　●　　●

劇騨

■

●　● 、●

●

■

●

＋2σ

一2σ

㌧∵いら㍉き塁be

Figure　17．14C／12C　variati・n・f　standard　sample（SRM，

4990C）measured　by　AMS．　Horizontal　axis　shows　the

date　of　radiocarbon　measurement　fbr　our　laboratory

samples．
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Figure　18・Plot　of　87Sr／86Sr　ratio　through　a　Phanerozoic．　Line　respects　best

estimate　of　seawater　ratio　versus　time．　After　Burke　et　al．（1982）．
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Figure　19．　Mixing　ratio　calculated　fヒom　radiocarbon

activity．　Horizontal　dark　alld　light　gray　band　shows　the

radiocarbon　activity　value　of　aragonite　and　calcite，

respectively．　Conceming　a　simple　mixing　of　these　fluid，

aragonite　was　precipitated　at　60％of　seawater，　whereas

calcite　was　precipitated　at　10％of　seawater．　Mixing　curve

was　assumed　that　tWo　end－memenber，　seawater　to　be－

240％o　and　2mmol／1　and　the　venting　fluid　to　b　e－1000％o

and　9．3mmol／1．
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Figure　20．　Bathymetry　of　Conical　Seamount　showing　locations　of

Ocean　Drilling　Program　Leg　125，　site　778　through　781．　Countour

intervals　are　1000m．　After　Mottl（1992）．
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Figure　21．　Mixing　ratio　calculated丘om　Sr　isotopic

results．　Horizontal　dark　and　light　gray　band　shows　the　Sr

isotopic　value　of　aragonite　and　calcite，　respectively．

Concerning　a　simple　mixing　of　these　fluid，　aragonite　was

precipitated　at　the　high　seawater　ratio　of～90％，　whereas

calcite　was　precipitated㎜der　a　low　seawater　contribution

at～5％．　Mixing　curve　was　assumed　that　two　end－

memenber，　average　value　of　seawater（0．7092）and　Sr

isotopic　value　of　interstitial　water（0．7052）in　Conical

Seamount　reported　by　Haggerty＆Chaudhuri（1992）．
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Figure　22．　Experimental　results　of　selectively

aragonite　precipitation　in　dissolved　Mg2＋　solution．

After　Kitano（1989）．
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Figure　23．　Composition　of　pore　water　from　cores　at　Sites

778（circles），779（diamollds），780（crosses），783（right－

triangles），　and　784（left－face　triangles）．　After　Mott1（1992）．
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Figure　24．　A　Bj　errum　diagram　fbr　the　relative　proportions　of

carbonic　acid　system　chemical　species　as　a　fUnction　of　pH．　pK，s

are　values　at　25°C．　After　Morse　and　Mackenzie（1990）．

73



げ

100000

10000

　　　1000

び
㌔　100
り

10

1

0．1

一篇G　40・0　－80　腕60　－40　－20

δ15c馳，。Pん1

Figure　25．　Carbon　isotopic　ratios　of　methane　and

molecular　ratios．　Solid　circles　show　the　example　results　at

site　8080f　ODP　Leg　131，　at　Nankai　Trough．　These　plots

indicate　mixing　of　bacteria1　and　thermal　gases．　After

Bemer　and　Faber（1993）．
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Figure　26．　Diagram　of　δ13C　vs．δ1800f　carbonate

deposits　associated　with　coId　seepage．　Chimney　of　this

study　represents　green　circles．　Pale　blue　circles　show

previous　results　of　chimney　fピom　Conical　Seamount

（Haggerty，1991）．　Blue　circles　show　results　of　radial

acicular　bundles　of　aragonite　in　the　sediment　dredged　from

Chamorro　Seamount（Haggerty，1987；1991）．　Black
circles　show　aragonite　observed　in　serpentinized　peridotite

at　fracture　zone（Bonatti　et　al．，1980）．　Open　circles　show

aragonite　observed　in　ultramafic　rocks　of　site　895，0DP

leg　147　at　Hess　deep（Fnish－Green　et　al．，1996）．　Olive

circles　show　dolomite　chimney　at　Otago　continental　slope，

New　Zealand（Orpin，1997）．　Red，　purple，　and　brown

circles　show　carbonate　deposit　precipitated　from　the　fluid

origin　from　methane　hydrate．　Red　circles　show　result　at

Nankai　Trough（Sakai　et　al．，1992），　purple　circles　are

result　of　Oregon　off（Kulm　et　a1．，1990），　and　brown　circles

are　results　of　carbonates　observed　at　offshore　oil　field　in

North　Sea（Hovland　et　al．，1987）．
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Figure　27．　Index　map　showing　the　location　of　boring　survey，　southem　part

of　Yokohama　City，　Kanagawa　Prefecture，　central　Japan．　Location　Kb　is　the

boring　site．　After　Tate　and　Maj　ima（1998），　and　Kitazaki　and　Maj　ima（2002）．
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Figure　28．　Detail　topographic　map　around　boring　site．　Four　small

circles　with　alphabet　from”A”to　ltDte　indicates　boring　site．　Isotopic

analyses　were　carried　out　in　core　．”D”
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Figure　29．　Cross　section　of　boring　site　and　position　was　described　in

Figure　24．　Core　A　was　drilled　to　paralell　and　core　B　to　D　was

orthogonal　to　bedding　Plane．
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Figure　30．　This　figure　shows　the　pictUre　of　core　ttDtt　and　results　of　XRD

measurements　of　carbonate　cement．　The　number　with　core　picture　in　left　side

shows　the　depth　blow　the　ground　leve1（meter）．　Sketch　to　right　side　of　core

pictUre　shows．　distribution　of　cements　and　vibalve　fossils．　Smal1　red　circles　in

sketch　are　sampling　point　of　cement　fbr　isotope　measurement　and　green

circles　show　carbonate　mineral　phase　in　sampling　point　and　XRD　results

were　listed　in　the　same　figure．　The　upper　part　of　core　was　ob　served　aragonite

and　calcite　assemblages，　the　mixtUre　of　calcite　and　dolomite　was　dominant　in

the　lower　part　below　8m．
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Figure　31、　A　diagram　of　carbon　and　oxygen　isotopic　values　of

carbonate　cement　collected　from　boring　core冒曾D”．　Cement　was

composed　of　aragonite，　calcite，　and　dolomite．　The　upper　part　of

core　was　observed　aragonite　and　calcite　assemblages，　the

mixture　of　calcite　and　dolomite　was　dominant　in　the　lower　part

below　8m．　This　isotopic　results　were　only　shown　aragonite　alld

calcite　isotopic　values．



85

　　、’・急’；∴1、’；if。・；∴ひ’：∴敏駕

離灘蕪難翔駝
　　　　　　・1・∵議軸1～騒瓢1’、；

　　　　　　　　■1・　　　　　　　　　．　、　’

1，樋…i懸義拶’

・・灘・’
�D1’1言：÷：’・，

儲i議1雛鑑謡炉鍵鴨囎

鰻鑑螢，．　’　・，圏灘灘

3華：躍・・・…　‘・　’　・11．　　　　　”君←＼

b

賜

”・ @　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N

　　　　　し震GE阿O

腿Qaetora樹y・璽柵ec　dIp。slt

臨■團．F・Gl。go・餉ごE

；li重　話i：　Fecles¢

幽Fscl“　G

魍團舳・A
　　A　sl加囲dl9

★F榊Fg　F瓠d転め噂斜ltb9　　　　！

Figure　32．　Index　map　of　sampling　location．　Isotopic　analyses　were

carried　out　in　the　sample　collected　from　the　Kuge　Shrine，　where　is　located

at　Shintomi　town，　Koyu　Country，　Miyazaki　Pre　fectUre．　This　area　outcrop

the　upper　part　of　the　Upper　Pliocene，　Takanabe　Formation　of　Miyazaki

Group（Maj　ima　and　Ikeda，2002）．
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Figure　33．　A　diagram　of　carbon　and　oxygen　isotopic

values　of　carbonate　cement　collected　from　Takanabe

formation，　Miyazaki　Group．　This　cement　was　composed

of　calcite　and　precipitated　in　matrix　of　sediment．
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Tab盈e　1．　Al1　data　for　caribr劉tion　ofrelative　abundance　ofaragontie　in　calcite・aragonite　mixture．　These　d威a

were　measured　by　accurate　XRD　analyses　using　calcito・arago1lite　miXtUre　a（ijusted　aragonite　weight　to

each　percentage．　Te簸times　measureme簸t　were　caπied　out　in　eac駐aragonite　ratio　sample

Aragonite　Measurement　Peak　intensity　Peak　intensity　intensity　ratio　ofaragonite

Weight（％）　　Number　　Aragontie（A）　　Calcite（C）　　　　　A／（A＋C）

0　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　8283　　　　　　　　　　　　　　　　　　吻

　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　0　　　　　　　8036　　　　　　　　　　繭

　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　0　　　　　　　8275　　　　　　　　　　働

　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　0　　　　　　　8088　　　　　　　　　　“

　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　0　　　　　　　8108　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　6　　　　　　　0　　　　　　　8094　　　　　　　　　　繭

　　　　　　　　　　　　7　　　　　　　　0　　　　　　　8268　　　　　　　　　　鴨

　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　0　　　　　　　8040　　　　　　　　　　胴

　　　　　　　　　　　　9　　　　　　　0　　　　　　　8207　　　　　　　　　　騒
　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　8271　　　　　　　　　　　　　　　　騨

10　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　90　　　　　　　　　　6682　　　　　　　　　　　　　　0．013

　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　85　　　　　　　　　6776，　　　　　　　　　　　0．012

　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　　90　　　　　　　　　　　6704　　　　　　　　　　　　　　　0。Ol3

　　　　　　　　　　　　4746701　0．011
　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　96　　　　　　　　　6658　　　　　　　　　　　　0．014

　　　　　　　　　　　　6　　　　　　　　　　84　　　　　　　　　6673　　　　　　　　　　　　0．012

　　　　　　　　　　　　7976561　0．015
　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　　75　　　　　　　　　　6759　　　　　　　　　塵　　　　0。011

　　　　　　　　　　　　9　　　　　　　　　　　83　　　　　　　　　　　6731　　　　　　　　　　　　　　0．012

　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　78　　　　　　　　　　　6843　　　　　　　　　　　　　　0．Ol　1

20　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　149　　　　　　　　　5697　　　　　　　　　　　　　　0．025

　　　　　　　　　　　　2・　　　　162　　　　亀5734　　　　　　 0。027

　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　160　　　　　　　　　　5468　　　　　　　　　　　　　　0．028

　　　　　　　　　　　　41365685　0、023
　　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　136　　　　　　　　　　5446　　　　　　　　　　　　　　0．024

　　　　　　　　　　　　　6　　　　　　　　　　149　　　　　　　　　　5577　　　　　　　　　　　　　　0．026

　　　　　　　　　　　　　7　　　　　　　　　　　142　　　　　　　　　　5711　　　　　　　　　　　　　　0、024

　　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　　　174　　　　　　　　　　　5485　　　　　　　　　　　　　　　　0．031

　　　　　　　　　　　　　9　　　　　　　　　　153　　　　　　　　　5614　　　　　　　　　　　　　0，027

　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　151　　　　　　　　　　5505　　　　　　　　　　　　　　　0．027

30　　　　　　　　　1　　　　　　　　　216　　　　　　　　4401　　　　　　　　　　　　0．047

　　　　　　　　　　　　22694195　0．060
　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　205　　　　　　　　　4307　　　　　　　　　　　　　　0、045

　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　209　　　　　　　　　4386　　　　　　　　　　　　　　0、045

　　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　　229　　　　　　　　　　4486　　　　　　　　　　　　　　0．049

　　　　　　　　　　　　　6　　　　　　　　　　　221　　　　　　　　　　4345　　　　　　　　　　　　　　0、048

　　　　　　　　　　　　　7　　　　　　　　　213　　　　　　　　4352　　　　　　　　　　　　0．047

　　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　206　　　　　　　　　4297　　　　　　　　　　　　　0．046

　　　　　　　　　　　　　9　　　　　　　　　　　218　　　　　　　　　　4197　　　　　　　　　　　　　　　0．049

　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　230　　　　　　　　　4352　　　　　　　　　　　　　　0．050

40　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　318　　　　　　　　　　5771　　　　　　　　　　　　　　0．052

　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　321　　　　　　　　　　5804　　　　　　　　　　　　　　　0．052

　　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　290　　　　　　　　　5740　　　　　　　　　　　　　0．048

　　　　　　　　　　　　　43245721　0．054
　　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　278　　　　　　　　　5633　　　　　　　　　　　　　0．047

　　　　　　　　　　　　　6　　　　　　　　　　　300　　　　　　　　　　5601　　　　　　　　　　　　　　0．051

　　　　　　　　　　　　　73205715　0．053
　　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　296　　　　　　　　　5750　　　　　　　　　　　　　0，049

　　　　　　　　　　　　　9　　　　　　　　　　291　　　　　　　　　5710　　　　　　　　　　　　　0．048

　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　320　　　　　　　　　　5805　　　　　　　　　　　　　　0．052

50　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　300　　　　　　　　　　3116　　　　　　　　　　　　　　　0、088

　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　315　　　　　　　　　　3204　　　　　　　　　　　　　　0．090

　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　304　　　　　　　　　　3176　　　　　　　　　　　　　　0．087
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50
5　　　　　　　　　　　311　　　　　　　　　　3245　　　　　　　　　　　　　　　0．087

7　　　　　　　　　　341　　　　　　　　　3143　　　　　　　　　　　　　0．098

8　　　　　　　　　　291　　　　　　　　　3171　　　　　　　　　　　　　0．084

9　　　　　　　　　　　319　　　　　　　　　　3144　　　　　　　　　　　　　　0．092

10　　　　　　　　　　　320　　　　　　　　　　3163　　　　　　　　　　　　　　0．090

60　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　382　　　　　　　　　　2572　　　　　　　　　　　　　　0．129

　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　390　　　　　　　　　　2558　　　　　　　　　　　　　0，132

　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　402　　　　　　　　　　2723　　　　　　　　　　　　　　0．129

　　　　　　　　　　　　44082675　0．132
　　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　　395　　　　　　　　　　2684　　　　　　　　　　　　　　0．128

　　　　　　　　　　　　6　　　　　　　　　　　367　　　　　　　　　　2660　　　　　　　　　　　　　　0．121

　　　　　　　　　　　　　7　　　　　　　　　　　382　　　　　　　　　　2573　　　　　　　　　　　　　　0．129

　　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　422　　　　　　　　　　2595　　　　　　　　　　　　　　0．140

　　　　　　　　　　　　　9　　　　　　　　　　　383　　　　　　　　　　2656　　　　　　　　　　　　　　　0．126

　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　375　　　　　　　　　　　2669　　　　　　　　　　　　　　　0．123

70　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　512　　　　　　　　　1204　　　　　　　　　　　　　0、298

　　　　　　　　　　　　25281234　0．300
　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　480　　　　　　　　　　1256　　　　　　　　　　　　　　0．276

　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　504　　　　　　　　　　1195　　　　　　　　　　　　　　0．297

　　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　　476　　　　　　　　　　1290　　　　　　　　　　　　　　　0．270

　　　　　　　　　　　　　6　　　　　　　　　　499　　　　　　　　　　1266　　　　　　　　　　　　　　0．283

　　　　　　　　　　　　　7　　　　　　　　　　　473　　　　　　　　　　1268　　　　　　　　　　　　　　0．272

　　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　493　　　　　　　　　　1254　　　　　　　　　　　　　　0，282

　　　　　　　　　　　　　9　　　　　　　　　　456　　　　　　　　　　1258　　　　　　　　　　　　　　0．266

　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　438　　　　　　　　　　1234　　　　　　　　　　　　　　0．262

80　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　588　　　　　　　　　　1589　　　　　　　　　　　　　　　0．270

　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　545　　　　　　　　　　1431　　　　　　　　　　　　　0．276

　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　562　　　　　　　　　　1578　　　　　　　　　　　　　　0．263

　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　543　　　　　　　　　　’1565　　　　　　　　　　　　　　0．258

　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　　583　　　　　　　　　　1521　　　　　　　　　　　　　　0．277

　　　　　　　　　　　　65721504　0．276
　　　　　　　　　　　　7　　　　　　　　　　　575　　　　　　　　　　1555　　　　　　　　　　　　　　α270

　　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　　499　　　　　　　　　　　1543　　　　　　　　　　　　　　　0．244

　　　　　　　　　　　　9　　　　　　　　　　　627　　　　　　　　　　1555　　　　　　　　　　　　　　0、287

　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　・583　　　　　　　　　　　1531　　　　　　　　　　　　　　　0．276

90　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　818　　　　　　　　　　1078　　　　　　　　　　　　　　0．431

　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　783　　　　　　　　　　　1123　　　　　　　　　　　　　　　0，411

　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　761　　　　　　　　　　1009　　　　　　　　　　　　　　0．430

　　　　　　　　　　　　48171037　0．441
　　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　　798　　　　　　　　　　1146　　　　　　　　　　　　　　　0。410

　　　　　　　　　　　　　6　　　　　　　　　　　784　　　　　　　　　　　1053　　　　　　　　　　　　　　　0．427

　　　　　　　　　　　　　78181035　0，“1
　　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　785　　　　　　　　　1109　　　　　　　　　　　　0．414

　　　　　　　　　　　　　9　　　　　　　　　　　822　　　　　　　　　　1130　　　　　　　　　　　　　　0．421

　　　　　　　　　　　　10．　　　　　　　　　　753　　　　　　　　　　1081　　　　　　　　　　　　　　0．411

100　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　718　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　717　　　　　　　0　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　715　　　　　　　0　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　700　　　　　　　0　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　5　　　　　　633　　　　　　　0　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　6　　　　　　　708　　　　　　　0　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　7　　　　　　　658　　　　　　　0　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　708　　　　　　　0　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　9　　　　　　　685　　　　　　　0　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　688　　　　　　　0　　　　　　　　　　　1

器
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丁曲2．Results　of　stable　isotopic　measurement　of　carbonate　chirmey．　Sample　n蹴1。　coπesp。nds　t。

sampling　point　shown　in　F　igure　2．　Sample　name　expressed繍s血umber　show　the　result　of　bu韮k　measureme簸t

¢oUectcd　f沁m　the　broken　chimney　fヒagments．Sampling　poilt　of＃4　is　o血ly　composed　of　aragonhe．　Only

the＃・5　shows　result　of　calcite　and　aragonite　separated倉om　tbe　same　broken　f㎏gment　by　staini鷹g．

S・mpl・　　　　　δ13C　　　　　δ’80
Name　　　　　　　　　　　　　　％o（PDB）　　　　　　　　　　　％o（PDB）

1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　帽0．86　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋5．82

3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　闘0．92　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十5．39

4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－0．94　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→－5．40

5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－0，53　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋4，48

A廟1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鱒0．99　　　　　　　　　　　　　　　　　　．圏　　＋4．20

A－2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－1．68　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋5．60

Aq3　　　　　　　　　　　　　　　・2。12　　　　　　　　　　　　　＋6．71

A・4　　　　　　　　　　　　　　　－0．59　　　　　　　　　　　　　＋4．43

A観5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蟹0．48　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋4．62

B繍1　　　　　　　　　　　　　　　　騨2．12　　　　　　　　・　　　　　＋6．16

B騨2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・L80　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋6．63

B鯛3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　謄2。06　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋5．84

B－4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鞠1．45　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋6．07

B－5　　　　　　　　　　　　　　　　－1．40　　　　　　　　　　　　　　　＋6。01

＃－1Aragonite　　　　　　　　　　　　　　　脚1．17　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋2・58

＃“lCalcite　　　　　　　　　　　　駒L97　　　　　　　　　　　　　　　＋3．48

＃－2Aragonite　　　　　　　　　－0。80　　　　　　　　　　　　　＋4．15

＃鰯2　Calcite　　　　　　　　　　　　－0．71　　　　　　　　　　　　　　＋5．53

＃鴫3Aragonite　　　　　　　，　　　　　　　・LI7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋4・81

＃・3Calcite　　　　　　　　　　　　　齢1．46　　　　　　　　　　　　　　　＋5．97

＃騨4Aragonite　　　　　　　　　　　　　　囎0．87　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋5・22

＃・5　Aragonite　　　　　　　　　－1．04　　　　　　　　　　　　　＋4．36

＃－5Calcite　　　　　　　　　　　　鰭2．24　　　　　　　　　　　　　　　＋6．32
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Ta　bge　3　Results　of　i4C　activity　of　carbonate　chimney　by　LSC　and　AMS

S鼠mpie　Name　　　　　　　　　△14C％o　　　　　　　　　　　　Rematks

SURBS鱒50a　　　　　　　　　　　　騨875．0±6。5　　　　　　　　　　　　LSC

lCa豆cite　　　　　　　　　　　　　　　　　　。968．8±0．8　　　　　　　　　　　　　　　　AMS

1　Aragonite　　　　　　　　、・815、7士3．7　　　　　　　　　AMS

2Calcite　　　　　　　　　　・982．7土0．5　　　　　　　　　AMS

2Aragonite　　　　　　　　　・828．6土2．4　　　　　　　　　AMS

3Ca蓋cite　　　　　　　　　　　　ND．b　　　　　　　　　　　　　　AMS

3Aragonite　　　　　　　　　　　　　　　　齢847．7士2．2　　　　　　　　　　　　　　　　　AMS

a　SURBS　is　the　sample　code　of　i4C　at　Shizuoka　University（Takahashi　and　Wada，1998）

b　No　Data，　since　carbon　dioxide　was　pumped　out　accidentally　during　sample　preparation　in　vacuum　line
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丁繍食》置e4．　Strontium　isotopic　results　o礁calcite　and　aragon麺e

S・mpl・N、me　　　87S，／86Sr　　l　　R，mark、a

Aragonite　　　　　　　　　　　　　　　　　O．70917　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1nside

Aragonite　　　　　　　　　　　O．70911　　　　　　　　　　　　0utside

Calcite　　　　　　　　　　　　　　O、70669　　　　　　　　　　　　　　1nside

Calcite　　　　　　　　　　　　　　　O．70679　　　　　　　　　　　　　　　0utside

a　lnside　and　outside　shows　the　sampling　pointS　of　each　mineral．血1side　means　near　the　center　part　and

outside　means　near　the　outef　wall　ofcarbonate　chimney．　Calcite　and　aragonite　was　separated丘om　the

same　sampling　poi　lt．



92

丁曲豊e5．　The　87Sr／86Sr　ratio　ofmodem　seawater．

Phase　　　　　　　　　　　　　s7Sx／86Sr　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　87S1ヅ86Sr　　　Ref．a

　　　　　　　　　　　　　　　　　Sample　　　　　　　　NB　S　987　　　　　　corr．

Carbon寂te

SheU　and　sod㎞ents（nr　4　i）　　　　　　　　　0．709070士40　　　　　0．71014　　　　　0．709205b　　　　　l

SheUs（n漏18）　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．709234士9　　　　　　0．71031　　　　　0．709199　　　　　2

Foraminifera（n聯25）　　　　　　　　　　　　0．709238圭29　　　　0．710275　　　　0．709238　　　　　3

mean　value（n＝　84）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．709211

Seawater

IAPSO　　s伽dard　　（NE．　Atlan“c

oceεm）（N呂23）　　　　　　　　　　　　　　　　　0．709187士38　　　　0．71026　　　　　0、709202　　　　　4

Arabian　Gulf（N＝1）　　　　　　　　　0．709U　　　　　　　O。71014　　　0．709245b　　　l

modern　seawater（N＝9）　　　　　　　0．709198士20　　　0，710220　　0．709253b　　　s

NE　continental　sholf　ofUSA（N＝1）　0．709200　　　　　　　　　－　　　　0、709266　　　　6

mean　value（n竃4）　　　　　　　　・　　　　　0，709241b

aRef，1鋸Burke　et　aL（1982）；2＝DePaolo　and　Ingram（1985）；3謹Palmer　and　Elder丘eld（1985）；4

瓢Eld・・field　and　G・eav・・（1981）；5踏H・ss　et・裏・（1986）；6－S伽dig。1就・1・（1985）；bCρrn，

normalized　to　NBS　987躍0，710275；n摺，　number　of　sampl。s；N魑，　number　ofreplic縫tes，餓er倉om

Elderfield（1986）
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丁我b畳e6．　Compositio証of㎞terstitial　water　f｝om　core　ofsite　780，0DP重eg　125　at　the　Conical　Seam撒t

（Mo鎚lo，1992）．

Cations　　　　C◎ncentration　　Electric　charge

　　　　　　　　　　　　　（mmoY1）　　（meq／1）

Na＋　　　　　　　　　　　420　　　　　　　　　　　420

K＋　　　　　　　　15　　　　　　　　15

Li　　　　　　　　o　　　　　　　　O

Mg2＋@　　　　　　0　　　　　　　　0

Ca2＋　　　　　　　0　　　　　　　　0

sR＋　　　　　　　　　O、010　　　　　　　　　0．OIO

Ba2＋　　　　　　　0　　　　　　　　0

Mn2＋　　　　　　　0　　　　　　　　0

Total　　　435

Anions　　　　Conce煎r鉱互on　　E亘ectric　charge

　　　　　　　　　　　　（㎜0レ1）　　（meq／1）

Cr　　　　　　　　280　　　　　　　　280

S◎42頓　　　　　　　　　45　　　　　　　　　　90

B　　　　　　　　4　　　　　　　　4

NH3　　　　　　　　　　0．250　　　　　　　　　　0．250

　Br　　　　　　　　　O，0006　　　　　　　　0．0006

Total　　　　　374
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丁我わ畳e7・Isotopic　lftaction就ion　ofacooxisting　aragonite　and　g　calcite．　Sample血ame　corresponds　to

samp1㎞g　po㎞t　shown㎞Figure　11，except　fbr＃邑5．　Samp撫1g　point　of＃・4　is　not　added　bocause

th　is　point　is　oniy　¢omposed　ofaragonite．　Sample　name　of＃・5　shows　the　bulk　value　col亘ected　fヒom

the　broken　chimney　fragments．

Sample　　　　　　　δ13C（arag◎nite－calcite）　　　　　　δi80（aragonite－calcite）

Name　　　　　　　　　％o（PDB）　　　　　　　　　　％o（SMOW）

＃“1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．80　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　齢0，93

＃鱈2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－0。09　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－L38

＃贈3　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．29　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－1．21

＃鱒5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－2．03
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丁縁b星e＆Estimate　temperature　and　oxygen　isotopic　ratio　ofve鍛伽g鋤id

S・mplea @　　δ180、劇。　　T・mp力　　　δ180。蜘舳、・

Name　　　　　　　　（％o　SMOW）　　　　　（°C）　　　　　　　　　（％o　SMOW）

＃繍1Aragontie　　　　　　　　　33．46　　　　　　　　　　　　　　　3．7　　　　　　　　　　　　　　　　　隔0．59

＃麟1Calcite　　　　　　　　34．45　　　　　　　　　　　0．2　　　　　　　　　　　　　0．37

＃働2Aragon虻e　　　　　　35，09　　　　　　　　　　噛2．1　　　　　　　　　　　0．98

＃幽2Calcite　　　　　　　　3656　　　　　　　　　　　噛7．0　　　　　　　　　　　　2。41

＃顧3Aragon辻e　　　　　　　　　35。75　　　　　　　　　　　　　　　－43　　　　　　　　　　　　　　　　　L62

＃．3Calcite　　　　　　　　37．02　　　　　　　　　　　幽85　　　　　　　　　　　　2．85

＃嶋4Aragonite　　　　　　　　　36．18　　　　　　　　　　　　　　　　・・5．8　　　　　　　　　　　　　　　　　2．04

“　Sample　name　corresponds　to　Table　2　and　Figure　13

b　Pre・ipit・ti・nt・mp・・a加・ew・・e　cal・・1・ted・ft・m・xyg・n　i・・重・pi・v・lu…f・a・b・n・t・・h㎞・ey，　u・ing出，

equation　given　by　O，Neil　et　a1，（1969）and　Tarutani　et　a1．（1969）

cO・Cyg・n　i・。ゆi・v・1u・・。f踊d　ware　c・1・ul・t・伽m　whi・h・a・b・㈱ch㎞・。yw・s　p・・。ipi傭d飢L5・C，

using　lhe　equatio血givcn　by　O’Neil　et　a1．（1969）and　Tarutani　et　aL（1969）
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丁調b置e9。　Cabon　and　oxygen　isotopic　values　ofcarbonate　cements㎞cluded　in　mε血・ix・Carbonate

minera董phase　ofcements　was　measured　by　X・ray　diffractometer．

S・mpl・　　　δ’3C　　　　δ180　　　　C、，b。nat，、Min，ral

Name　　　　　　　％o（PDB）　　　　　　　　　％o（PDB）

010915－IP．2　　　　　　　・30．69　　　　　　　　　　　　4．94　　　　　　　　　　　　　　Calcite

O10915－1　P．3　　　　　　　齢49、32　　　　　　　　　　　　　＋1．59　　　　　　　　　　　　　　　Calcite

O10915葡1］P♂4　　　　　　　臼5136　　　　　　　　　　　　　＋0．14　　　　　　　　　　　　　　　Calcite

OIOgl5－1　P5　　　　　　　　爾42．09　　　　　　　　　　　　　・3．10　　　　　　　　　　　　　　・Calcite

O10915－1　P．7　　　　　　　　－53．21　　　　　　　　　　　　　＋1．32　　　　　　　　　　　　　　　Calcite


