
1. はじめに

　桜島火山は，有史以降も溶岩の流出を伴う山腹噴火と

噴石と火山灰が放出される山頂噴火とが繰り されてき

た，世界的にも屈指の活動的火山の一つである。1955 年

10 月 13 日以来現在に至るまで，南岳の山頂火口において

いわゆるブルカノ式の爆発的な噴火活動が 7,000 回以上

も繰り されている。一般に，火山活動に 因する地震

が噴火の前駆現象として多発することはよく知られてい

るが，桜島もその例外ではない。典型的な例として，地

震活動は A 型地震が発生した後（深 から浅 への震源

の移動），B 型地震が群発し，爆発的噴火活動の活発化に
至る（加茂，1978；井口，1995）。爆発的噴火の前兆現象

である B 型地震はその波形の特徴から BH 型( 周波型)と
BL 型（低周波型）に分 される。このうち，BH 型地震は

顕著な噴火活動を伴わないが，BL 型地震の群発はその震
源が火道内 の浅い場所に位置し，穏やかな連続的な火

山灰の噴出や間歇的な噴石の放出を伴うことから，マグ

マの火道上 への上昇及び発泡に対応するものと 釈さ

れている（Iguchi, 1994）。また，爆発的噴火はその後にし
ばしば火山灰が連続的に放出される連続噴煙活動に移行

することがあり，噴煙活動に伴い火山性微動が発生する

ことが知られている。Photo１は BL 型地震の群発後山頂
火口に形成された溶岩ドームである。また，Photo２，３

はそれぞれ典型的な爆発噴火とそれに続く連続噴煙活動

である。

　この様に「穏やかな連続的な火山灰の噴出や間歇的な

噴石の放出を伴うBL型地震の群発」から「爆発的噴火（爆
発地震）」を経て「火山性微動を伴う連続噴煙活動」に至

る一連の噴火活動過程において推移する噴火様式と火山

性地震・微動のタイプは対応しており，これに基づき火

山活動の評価がなされてきた。しかしながら，この噴火

様式の推移を決める要因については不明な点が多い。BL
型地震と爆発地震はガス層の膨張（BL 型地震には収縮も
ある）により発生し，両者の相違は火道内の物理的状態

の相違によるとされているが（Iguchi, 1994），両者の震

源と考えられるガス溜まりを形成するための揮発性成分

の挙動については明確にされていない。

　H2O を主体とし，CO2, SO2, H2S, HCl, HF 等からなるマ
グマ中の揮発性成分は，古くから論じられている様に，

噴火現象の原動力であるだけでなく，それらの発泡がマ

グマの密度や粘性を急激に変化させ，噴火様式を多様化

させる。火山噴火過程において様々な役割を果たしてい

る揮発性成分の濃度や組成が観測できれば，それは噴火

機構の 明にとって重要な情報となる。マグマ溜まりに

おけるメルト中の揮発性成分の濃度の推定には噴出物の

斑晶中に含まれる melt inclusion の分析が有効な手段であ
る（例えば，斉藤・日下 ，1989）。

　揮発性成分がマグマから脱ガスする際に，その挙動は

成分によって大きく異なることが明らかにされている。

即ち，塩素は比 的低温（600℃程度）から揮発し始める

が，フッ素は比 的 温（800℃）にならなければ揮発し

ないこと，更に硫 は塩素よりも低温（400℃程度）で揮

発することが岩石の加熱モデル実験によって明らかにさ
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が認められる。これは，BL型地震の発生は塩素に富んだ新鮮なマグマの火口浅 への上昇によ

るもので，その群発から爆発に至る過程で塩素の脱ガスが っていることを示している。
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れている（吉田，1962; Yoshida, 1990）。また，火山ガス
中の HF は 200℃以上でその流路にある wall rock と反応
して不溶性化合物を，HCl は 400℃以下で水溶性化合物を
作ることが実験的に示されている（吉田，1975）。

　これらの結果は，火山噴火過程において成分間で大き

な分別を こす可能性があること，また同じハロゲン元

素であってもフッ素が塩素に比べて岩石に固定され易い

ことを意味する。火山噴出物中に含まれる揮発性成分の

うち，フッ素と塩素は水の次に多い。従って，火山噴出

物のバルク分析によって得られるフッ素及び塩素濃度は

それらの分別の過程を示すよい指標になり，その差異か

ら火山噴火過程における揮発性成分の挙動を論じること

ができると考えられる。本研究では，桜島火山における

様式の異なる噴火，即ち BL 型地震を伴う噴火，爆発及び
爆発後の連続噴煙の 3 種 の噴火で放出された火山灰に

ついて，揮発性成分，特にフッ素と塩素の挙動について

火山活動との関係を検討した。

2．火山灰₣料

　京 大学 災研究所桜島火山観測所（現火山活動研究

センター）において継続的に採取・保管されている噴石・

火山灰 料のうち，1975 年から 2002 年にかけて B 型地震

を伴う噴火と爆発によって放出されたもので，噴火時の

地震現象との対応がつくものを分与して頂き，分析に供

した。すべての火山灰 料は採取直後からビニール袋も

しくはフィルムケースに密封されて保管されており，保

管中に他の火山灰や埃，海塩などによる汚染はなかった

と考えられる。

3.　分析方法

　 薬は全て特級 薬を,水はイオン交換水を更に

Barnstead NANO　pure IIに通じて精製したものを用いた。

3.1　塩素の定量法

　火山灰 料中の塩素については，水溶性塩素及び全塩

素の定量を行った。水溶性塩素が多い 料については，

料を蒸留水で水洗後，50℃の乾燥器内で乾燥させた後，

水溶性塩素と全塩素について定量を行った。

(A)水溶性塩素

　15ml のガラス製遠沈管（A）に 料約 100~200mg を精
秤し，水を約 10ml 加え，十分振り混ぜる。一昼夜 置し

た後，遠心分離する。その上澄みを別のガラス製遠沈管

（B）に移し，微粉末を沈澱させるために NaNO3 をスパ

チュラ 1 匙加え，遠心分離した上澄みを 25ml メスフラス
コに移す。再び遠沈管（A）に水を約 10ml 加え，十分振
り混ぜた後，遠心分離し，その上澄みを別のガラス製遠

沈管（B）に移す。同様に NaNO3 を加えた後，遠心分離

し，その上澄みを先の 25ml メスフラスコに移し，水で定
容にする。

　この溶液 5~10ml を 25ml 比色管にとり，硝酸鉄(III)溶
液 2ml，チオシアン酸水 メタノール溶液 1.5ml を加え，
定容にした後，波 460nmの吸光度を測定する。
(B)全塩素

　岩崎・他（1955）を小沢が改良した方法（Yoshida et al.,
1994）によるチオシアン酸鉄吸光光度法によって定量し

た。

　粉末 料約 200mg を精秤し，白金坩堝中で炭酸ナトリ
ウム 1g を加えて熔融する。 温で 時間熔融すると塩素

が揮散する恐れがあるため，一気に強熱して数分間で半

融状態にする。火力を落としてこの状態を 25 分間保ち，

その後 10 分間再び強熱して完全に岩石を融 する。放冷

後，熔融によって生じた MnO4
2-を還元するためにエタノ

ールを１滴加え，更に少量の水を加えてホットプレート

上で加温し，熔融物をできるだけ細かく砕く。15ml ガラ
ス製遠沈管に坩堝の内容物を全て移し，遠心分離した後，

上澄み液を 25ml メスフラスコに移す。再度，坩堝を 5ml
程度の水で洗浄し，これを遠沈管に移した後，十分振り

混ぜ，30 分間湯浴で加温する。放冷後，遠心分離し，上

澄みを先の25mlメスフラスコに移す。
　炭酸ナトリウムを中和するために 60％ HClO4 2ml，硝
酸鉄(III)溶液 4ml を加え，溶液が吹き出さない様に十分注
意して振りまぜ，炭酸ガスを い出す。チオシアン酸水

3ml を加え，よく振り混ぜた後，水で定容にし，波
460nmの吸光度を測定する。

3.2　フッ素の定量法

　火山灰 料中のフッ素にも水溶性のものがあるが，ケ

イ酸塩との反応性が 常に良いため，時間の経過に伴っ

て不溶性に変化する（ 田，1957）。今回分析に供した

料で最も古いものは 1975 年に採取されており，採取当時

は水溶性であっても現時点では不溶性に変わったものも

相当量あると考えられることから，水溶性フッ素の定量

は行わず，全フッ素のみを定量した。分析に際しては

Tsuchiya et al.(1985)によるトリメチルシリル化蒸留—イオ

ン選択性 極法を用いた。

　粉末 料約 200mg を精秤し，ニッケル坩堝中で過酸化
ナトリウム 2g を加えて 30 分間熔融する。放冷後，坩堝
ごと 200ml ビーカーに移し，約 20ml の水を加えてホット
プレート上で加温しながら熔融物を溶 する。ポリエチ

レン製遠沈管に内容物を全て移し，ビーカーの洗液もこ

れに加える。遠心分離した後，上澄み液を 100ml メスフ
ラスコに移す。再度，ビーカーを適当量の水で洗浄し，

これを遠沈管に移した後，十分振り混ぜる。再度遠心分

離を行い，上澄み液を先の 100ml メスフラスコに移し，



水で定容にする。この溶液を 10~50ml，蒸留装置の反応
管に分取し，メチルオレンジを指示薬として 5N-HClO4で

中和し，更に 1ml加えて pHを約 1 にする。必要に応じて
水を加えて全量を40~50mlとする。
　蒸留装置を組み立てた後，N2ガスを 30ml/min で約 10
分間流し，溶液中の CO2を い出す。 定量（0.5N-HNO3

2ml を中和する量）の水酸化ナトリウム溶液を入れた吸収
管を接続し，（1+1）ピロリン酸 6ml を反応管に加える。
ヘキサメチルジシラザン (CH3)3SiNHSi(CH3)3 を 55μl 加
えたらフッ素はトリメチルフルオロシラン(CH3)3SiF とし
て直ちに揮発し始めるので 滞なく蒸留を開始する。吸

収液が吹き出すことを避けるため， N2ガスの流量は最初

の 10 分間は 30ml/min，その後 30 分は 60ml/min 程度で行
う。蒸留終了後，総イオン強度調整緩衝溶液（TISAB）2ml
を入れた 25ml メスフラスコに吸収液を移す。少量の水で
吸収管繰り して洗浄し，洗液を先のメスフラスコに加

える。水で定容後，0.5N-HNO3 2ml を加え，十分に振り混
ぜた後，フッ化物イオン選択性 極で 位差を測定する。

標準物 には NaF を用い，イオン強度と pH を同様の方
法で調整した標準溶液で 位差を濃度に 正した。

4．結果

　分析に供した火山灰 料について，全フッ素，水溶性

塩素及び不溶性塩素濃度を採取年月日，採取地点，噴火

時の地震のタイプと共にTable 1に示す。

Table 1  Contents (in mg/g) of F and Cl of the ash from
Sakurajima volcano from 1975 to 2002

＜水溶性塩素濃度＞

　全 料の水溶性塩素濃度の範囲は 59~2,831μg/g，算
術平均 1,215μg/g，標準偏差 799μg/g と変動が極めて大
きい。一般に，火山岩 料の水溶性塩素濃度は 50μg/g を
えることが殆どなく，この濃度が い場合には海水な

どによる二次的な汚染が考えられる。これに対して，火

山灰 料の場合，噴火時に火山灰粒子が火山ガスと反応

してその表面に水溶性の塩 ができると考えられており

（例えば，Varekamp et al.,1984），これが水溶性塩素の
源である。この濃度は噴火時に共存していたガスの濃度

や反応時間，粒子の比表面積などの様々な要因に左右さ

れるため，変動が大きいと考えられる。３種の噴火様式

の間で有意な差異は認められない。

＜不溶性塩素濃度＞

　水溶性塩素濃度は火山ガスの影 で変動するため，塩

素の挙動については全塩素から水溶性塩素を差し引いた

不溶性塩素で議論するのが適当である。爆発によって放

出された場合，その範囲は 184~309μg/g，算術平均 256
μg/g，標準偏差 39.2μg/g であった。これに対して B 型
地震を伴う場合には範囲は 353~452μg/g，算術平均 402
μg/g，標準偏差 39.8μg/g，爆発後の連続噴煙では範囲は
222~260μg/g，算術平均 237μg/g，標準偏差 14.1μg/g
であった。それぞれの噴火形態によって不溶性塩素濃度

の範囲や算術平均は異なるが，同種の噴火様式内では変

動は比 的小さい。

＜フッ素濃度＞

　フッ素濃度については，その範囲は 388~1,519μg/g，
算術平均 776μg/g，標準偏差 303μg/g と，水溶性塩素濃
度と同様に 常に変動が大きい。

　爆発によって放出された場合，B 型地震を伴う場合及び
爆発後の連続噴煙の 3 種 の噴火形態の差異に 因する

揮発性成分の挙動を明らかにするために統 的処理を行

った。本 火山岩中のフッ素，塩素濃度は 似的に対数

正 分布に従うことがYoshida et al.(1971)によって示され
ている。従って，各種の統 的検定を行う場合にはこれ

らの揮発性成分の対数値を標本値とした。フッ素及び不

溶性塩素濃度の対数の算術平均及び対数標準偏差を表 2

に示す。それぞれの集団について，Qテスト（Dean and Dixon,
1951）を行った結果，危 率 5％以下で棄却される 料は

なかった。

5．考察

　全 料について，フッ素濃度と水溶性塩素濃度との関

係をFig.1に示す。
回帰直線は次の（1）式で与えられる。

　CF = 414.2 + 0.314*Cs-Cl Cx：x成分の濃度（μg/g）　（1）
相関係数 0.843，有意水準 1％以下で相関があると認めら



れる。フッ素については水溶性と不溶性を分けて定量し

ていないが，水溶性塩素濃度の上昇に比例してフッ素濃

度が増加している。 田（1957; 1980）は，1955 年の桜

島噴火で放出された火山灰中の揮発性成分濃度が極めて

いことを見出し，噴火前に火口深 で火山ガスとの反

応によって揮発性成分が濃縮している可能性が いこと

を指摘した。表 1 に示した火山灰 料の水溶性塩素は火

山ガス 源と考えられ，この濃度とフッ素濃度とは 常

に強い相関を示すことから，フッ素についてもその相当

量が火口深 からの火山ガス 源と考えられる。この様

に，火口深 からの火山ガスの影 を強く受けているた

め，噴火形態の差異によるフッ素の挙動を明らかにする

ことは困難である。

Fig. 1  F-water-soluble Cl variation patterns for the volcanic ash
from Sakurajima volcano between 1975 and 2002

　不溶性塩素濃度について，3 つの噴火形態間においてそ

の平均値に有意の差が認められるかどうかを明らかにす

るために，t 検定を行った。括弧内の数値は濃度の対数値
の算術平均である。

BL型地震 (2.602) >> 爆発(2.399) ~ 連続(2.368)
但し，~は危 率 5％以下で有意差が認められなかったこ

とを，>>は危 率1％以下で有意差があることを示す。

　BL 型地震を伴う噴火で放出された火山灰の不溶性塩素
濃度は，爆発や爆発後の連続噴煙との間には統 的に有

意の差が認められる。BL 型地震の群発後には火口底に溶
岩ドームが形成されていることなどから，BL 型地震は新
鮮なマグマが火道から火口底へ上昇する際に発生すると

考えられている（石原・井口，1989）。従って，この結果

は，BL 型地震を伴う噴火で放出された火山灰は火口浅
に上昇した塩素に富んだ新鮮なマグマに由来すること，

そして BL 型地震の頻発から爆発に至る過程でこのマグマ
から塩素の脱ガスが っていること示している。

Ishihara(1985; 1990)及び Tameguri et al.(2002)は，桜島火
山で発生する爆発地震の発生前には火口底に溶岩ドーム

が形成され，マグマから脱ガスした揮発性成分がその下

にトラップされること，そしてそれが原因で火道の圧力

が まることを示した(Photo1)。脱ガスによってマグマの
粘性は上昇するので，BL 型地震の頻発から爆発に至る過
程でこのマグマから塩素の脱ガスが っていることは粘

性の い溶岩ドーム形成を促進する要因として作用する

ものと推察できる。

Photo 1  Lava dome formed at the summit crater

　また，爆発(Photo2)によって放出された火山灰と爆発

後の連続噴煙(photo3)について，これらの不溶性塩素濃

度には統 的に有意な差が認められない。

Photo 2  Explosive eruption at the summit crater



Photo 3  Ash plume after explosive eruption

この結果は，連続噴煙として放出されている火山灰は爆

発時に放出されているものと同じく火口浅 に上昇した

マグマから相当量の塩素が既に脱ガスしたものであるこ

と，更に，爆発後の連続噴煙中では塩素は脱ガスしてい

ないことを示しており，連続噴煙の中の温度は 600℃を

えないと推察される。火山爆発時の 外線熱映像観測で

は爆発時の最 温度は 540℃，その後の連続噴煙活動では

200~300℃で推移する。噴煙の表面温度であるため，低

めに温度が測定されていると思われるが，温度測定結果

は連続噴煙の中の温度は600℃を えないこと支持する。

　不溶性塩素濃度の時間変化を図2に示す。

Fig.2  Temporal variations patterns in water-insoluble Cl

これらの 料は 1975 年から 2002 年にかけて放出された

火山灰のうち，噴火時の地震現象との対応がつくもので

あるが，これらの不溶性塩素濃度には系統的な時間変化

は認められず，噴火様式ごとに異なる範囲に分布する。BL
型地震はマグマの火道上端 への上昇に伴って発生する

と考えられているが，1975 年と 1985 年の BL 型地震の群
発に伴い放出された火山灰の不溶性塩素濃度はいずれも

350~450μg/g の範囲にあり，大きな変化がない。即ち，
火口深 から浅 に上昇してきたマグマの揮発性成分は

この期間で大幅な変化がないことから，揮発性成分から

見ると均 なマグマによって噴火活動が維持されてきた

と える。一方，時間的に 接した噴火であっても，BL
型地震を伴う噴火と爆発とでは不溶性塩素濃度は大きく

異なり，不溶性塩素濃度の変動は主として噴火の様式の

違いによって支配されているものと考えられる。

6．結論

　桜島火山における様式の異なる噴火で放出された火山

灰の揮発性成分を分析し，揮発性成分の挙動について検

討した。

１）水溶性塩素の 源は噴火時に火山灰粒子と火山ガス

との反応によってその表面にできた水溶性の塩 である。

この濃度は噴火時に共存していたガスの濃度や反応時間，

粒子の比表面積などの様々な要因に左右されるため，変

動が大きいと考えられる。更に，フッ素濃度は水溶性塩

素濃度と 常に強い相関を示すことから，フッ素につい

てもその相当量が火口深 からの火山ガス 源と考えら

れる。フッ素に関しては，火口深 からの火山ガスの影

を強く受けているため，噴火形態の差異による挙動を

明らかにすることは困難である。

２）不溶性塩素は BL 型地震を伴う噴火で放出された火山
灰と爆発や爆発後の連続噴煙との間には統 的に有意の

差が認められる。BL 型地震を伴う噴火で放出された火山
灰は火口浅 に上昇した塩素に富んだ新鮮なマグマに由

来し，BL 型地震の頻発から爆発に至る過程で上昇してき
たマグマから塩素の脱ガスが り，マグマの粘性を め，

溶岩ドームの形成を促進する要因の一つとなっていると

推定される。

３）爆発によって放出された火山灰と爆発後の連続噴煙

では不溶性塩素濃度には統 的に有意な差が認められな

い。連続噴煙として放出されている火山灰は爆発時に放

出されているものと同じく火口浅 に上昇したマグマか

ら塩素が脱ガスしたものであり，連続噴煙中では塩素は

脱ガスしていないことを示しており，連続噴煙の中の温

度は600℃以下であると推察される。

４）不溶性塩素は BL 型地震を伴う噴火で放出された火山
灰と爆発や爆発後の連続噴煙との間には統 的に有意の

差が認められるが，明瞭な時系列変化は認められない。

これは火口深 から浅 に上昇してきたマグマの揮発性

成分は大幅な変化がなく， っている噴火様式がこれら



の挙動を支配していることを示しているものと考えられ

る。

┌辞

　提供していただいた貴重な火山灰 料は歴代の桜島火

山観測所所員の方々が 年にわたり継続して採取された

ものである。記して深甚なる 意を表します。
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Behavior of Volatile Components in Volcanic Ash Ejected by Several Types of Volcanic Eruptions at
an Andesitic Volcano: Sakurajima, Japan.
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Synopsis

  In this study, we determined the contents of F and Cl in the volcanic ash ejected by several types of
eruptions of Sakurajima volcano and examined a relationship between the behavior of halogen and the
eruptive activity.  Statistical examinations reveal that the ash samples collected between 1975 and 2002
are categorized into “BL-earthquakes “ group and the others according to the contents of water-insoluble
Cl.  This suggests that the swarm of BL-type earthquakes was attributed to ascension of fresh magma
from the upper part of the conduit to the summit crater and that Cl is degassed between the “BL-
earthquake” stage and “explosion” stage.      
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