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Jour．　Sci，　Hiroshima　Unlv．，　Ser．　C，　Vol．11，No，1，11－22（1998）

Chemical　properties　of　surfaee　waters　in　the　limeStone　regions　of　weStern　Japan：

　　　　　　　　　Evaluation　of　ehemica璽conditions　for　the　deposition　of　tufas

By

Aki　hiro　KANO，K（）j　i　S　AKUMA，　Naotomo　KANEKO　and　Takahito　NAKA

w”ん1’αわ’εαπ44プ’lgures

（r㏄eived　on　February　20，1998）

　　Abstmct：In　order　to　understand　dle　chemical　conditions　fbr山e　deposition　of　nfas，chemical　properdes　of　were

investigated　for　the　201　surface　waters　collected　from　the　limestone　regions　including　newly　discovered　localities　of

tu飴s．　The　collected　walels　were　categorized，　acoording　to　the　association　With　tUfaS　ma回y　into；category　N

（waters　wi　thout　tUfa　deposition），　cat◎go】【y　T（w　ater　s　depositi　ng　tUfa　S），　and　category　S（sprillg　wa電ers　of　tufa－

deposi丘ng　s仕eams）．　These　three　oategories　clearly　differ　in　Ca　contentS，　equihbrium　CO　2　partial　pressure（P　co2），

and　satumtion　index　fbr　calcite（SIC）；all　of　which　are　the　most　important　chemical　properdes　for　the　deposi廿on　of

tu鉛s．　The　wa樹s　of　the　category　N　are　Ch耳racteriZed　by　small　Ca　oonteli的（Mainly　15ハ35　ppm）and　l　ow　Poo2

（350～1，000μatm）wllich　indicate　tllat　they　are　basica皿y　nowing　on　a　lilnestone　substrate　without　an　effiρient　CO　2

uptake　from　soils．　The廿SIC　never　exceeds＋0．5．　The　waters　deposi丘ng価as（category　T）normally　exhibitCa

oonten的more　than　45　ppm　and層Pco2　rangi　ng　500～2，000μatm．　The　walels　of　category　S　show　oompalable　or

slightl　y　l　arger　C　a　oonten的than　ca　tegory　T，　however　thei　r　Poo2　is　conside㎏bl　y　higher（than　2，000μatm）．　The廿

raised　values　of　Ca　contents　and　Pco2　are　asWibed　to　efficient　CO　2　uptake　in　a　soi1　layer　and　subsequent　dissolution

of　CaCO3．　Furtllemlore，　their　S　IC　around　O．O　indicale　s　that　the　walers　di　ssolve　CaCO3　unti　l　they　reach　the

satulation　in　undergmund　wa重er　systems．　The　large　difference　in　Pco2　between　categori　e　s　T’and　S　re　sults　fヒom

degassing　of　CO　2　durhlg　flowing　on血e　streams．　The　degassi　lg　increases　pH　and　SIC　of　the　waters．　The　SIC　of

category　T　mosdy　exceed　s＋0．5，　that　i　s　probably　the　most　impOrtant　che1㎡cal　oondidon　fbr　an　effident　deposition

of加fas．　Thi　s　study　indicates　that　tufas　ale　not　very　rare，　butalso　d】vat　their・distdbudon　tends　to　be　con㏄ntrated　in

acertain　area，　sudl　as　northwestem　Okayama　Pref㏄加re．　Local　goologi　cal　and　hydmlogical　oonditi　ons　can　be

also　important　controls　fbr　deposidon　of　tu［as．

1．Introduction

　　　Since　recent　recognition　of　t　le　presence　of　nfas　inJapan

（Yo血mum　et　al．，1996b），　the　tUfas　become　we皿一㎞own

among　the　Japanese　gcoscienti　sts．　Aldlough　we　real　ize

that　the血［as　involve　important　recordS　of　terrestria1　climate，

we　s　dll　need　to　understand　tlle　geol　ogical，　biologica1，　and

dlemical　backgmunds　of　tufas　in　order　to　d㏄ipher　dle

climadc　records．

　　　Atufa　was　defined　as　a　carbonatc　deposit　form6d　in　an

open－air　freshwater㎝vironment　of　ambi　ent　tempera加re

（Ford　and　Pedley，1996）．　Biologically，　the　mostimportant

（associate　i　s　cyanobacteria；its　oolonization　and　metal）01ism

act　as　a　catalystof　ca謡）onate　precipi　tation　on　the　surfaoes　of

tufas（Pentecost　and　Riding，1986）．

　　　The　source　of　tUfa－beari　ng　water　i　s　norma皿y　an　aqui　fer

of　ca1bonate　rock．　A　s　tream　origimated　fr　om　a　linie　s　tone

cave　i　s　one　of　tlle　typi　cal　enviromlents　of　tufas．　The　water

in　an　underground　water　system　is　genera皿y　dose　to血e

satUration　with　respe6t　to　carbonate　minerals（in　the　most

cases，　calCite）．　It　contails　mised　concentrations　of　the

dissolved　CO2－species（dissolved　CO2，　HCO，一，　and　CO32－）

and　ealCium　ion．　The　raised　concentrations　are　largely

ascribed　to　CO2　uptake　in　a　soil　layer　coveri　ng　limes賦）ne．

Meteori　c　water　b㏄omes　aggressive（acidi　c　by　oontaining

carbonate　acid）in　a　soil　layer，　and　dissolve　a　large　amount　of

CaCO　3　during　i　ts　residence　time．・When　such　the　water　once

issues　from　an　eXi　t　of　a　cave　and　is　exposed　to　the　air，　the

dissolved　CO2　of　the　water　suddenly　becomes　disequilibrate

to　the　POo　20f　the　atmosphere．　Thus，　a　part　of　tlle　di　ssolved
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CO2（up　to　400　mgll；Ford，1988）is　consequently　degassOd

from重he　water．　The　precipitation　of　calCite　i　s　caused　by　and

processed　togcther　With　the　CO2　degassing　whi　dl　increases、

重he　sat㎜睦on血dex　of山e　water（Emeis　et　a1．，1987）．

　　　Thi　s　paper　firs　tly　presents　dhemical　data　of　the　waters

collected　from　limestOne　regions　of　JaPan；the・waters　are

categorized　ac。ord血g　to　the　presencelabsence　of　tufas

Geology　and　geog卑phy　of血e　several　tufa　localities　are　a　lso

briefly　　des　cribed．　　　Chemi　cal　condi　ti　oti　of　dle　tufa

devclopment　are　discussed　wi山comparison　in　the　Chemical

compositions　between血e（lifferent　categories　of　the　waters．

11．Method，

　　　We　have　visited　more　than　200　localities　of　limesbne

regions　mostly　located　in　the　western　part　of　Japan（Okinaw　a，

Kochi，・Ehime，－roshim繕Okayamq　Mi　e，　S　higa，　Aichi，

Gifu，　and　Fukuslma　Prefectures）fK）m　January　to　December

（Unti　l　Chri　s血as　Eve）1997．　For　ea　ch　l　ocali　ty，　temperatu】【e

and　pH　of　water　were　measured，and　the　water　was　collected

with　a　100　ml　bOttle　with　using　a　O．45μm　memb縦me　fiher．

The　pH　was　detemined　by　a　pH－met’er（H　oriba　D－21）

calibrated　wi血standard　solutiOns　at　pH　6．86　and　9．18（pH　of

all　the　waters，settle　wi血in　the　range）in　field．

　　　The　water　samples　were　stored　in　a】refrigerator　and

analyzed　as　soon　as　possible．　Fif　ty　mi皿iliter　of　eadl　water

sample　was　used　for　acid－base　titration　with　0．05　M　H2SO4

standard　solution　in　order　to　detem亘ne　alkalinity．　Cati　olls

（Ca2＋，　M　g　2＋，　Na＋，　and　in　many　cases　K←）were　ana　lyzed　by　an

atomic　absorption　spectro。photometry；ioni　Zi　rig　int釘fere　nce

was　excluded　by　analyzillg　mixillg　solution　of　s　ml　of　sample

water　and　O．5　ml　of　l％La　and　O．5％Cs　solution．　For　Caas，

measurement　was　done　morr∋than°twice．　Anions　were

analyzed　by　an　ion－chromatr）graphy；SO42－，　NO3－，　and　Cr　are

impor伽t，　however・several・waters・contain・a・small・amountof

F層and　PO43－．　We　have　suoceeded　to　reduoe　the　measuring

error；less　than　l　x　l　trs　mol／1　fbr　alkalinity；1ess曲n　2％fbr

Ca2＋，Mg2＋and　anions；less　than　5り10％fbr　Na＋and　K←．

　　　Sa加ration　index　f（）r　caldte（S　IC）and　equilibrium　CO2

par　tial　pre　ssUre（POO，）w　ere　calculated　using　an　algoritim

based　on　the　techniques　of　Truesdell　and　Jones（1978）．　We

used　the　most　recently　available　eqUilibrium　constants　for　the

CO2　syste　n　by　Plurnmer　and　B　us　enberg（1982）and　Morse

and　MacKenzie（1990）．　The　fbmler　is　de∬ned　as，

　　　　　　　　SIC＝lo9（a（12＋，　aCO　32噌／Ksp（calcitc））

　　　Ionic　balanoe（IB）is　calculated　by　molar　value　of

con㏄ntration　of　tlle　analyzed　cations曲us　anions．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1皿。Result

　　　Table　l　shows　the　resUlt　of　chemical　ana　lysis　of　the　201

water　samples．　The　reference　numbers　（in　the・most・IOf・t一

hand　oolumn；Table　1）are　used　in山e　fbUowi皿g　descrip血on．

Onl　y　fi　ls　tl　y＜｝o皿ected　data　were　shown　f（）r　410cali　ties

（S　hirokaw　a　Takatsuma，　S　ugano　Nor電h，　and　Yasuhaya），

b㏄ause　too　many　data　were　collec　ted　ill　several　dmes　in

l997．　Tufa。bearing　s　treams　longer　than　200　m　in　distance

are　surveyed　with　settling　station－numbers　descending　from

the　spri　ng　to　downs　tream；they　ar　e　S　hrokawa，　S　h血10i　da，

Takatsuma，　Kaminoro，　and　Yasl血aya．

　　　Measured　ionic　balanoe　a　B；Table　1）is　normally　l　ow

（in・the・order・f　10－5　m・M）with　s・me　excq⊃ti・ns，　such　as

Fuj　iwara　2（163）where　a　metal　oXidi　te　is　depOsited　from　the

water．　　Large　values　of正l　results　from　contcnts　of

unmeasured　i　onsΦrobably　cations）and　par　dy　from　the

accumUl　ati　on　of　measuring　crrors，　tllat　may　inn　u㎝［cc重he

calculation　of　S　IC蓬md　Pco，．　Therefore，　the　data　of　such

waters（wi山IIB　I＞3．O　x　104　mol／1）are　notpresented　inFigs．

1and　2．

　　　The　wa電e1s　are　categori　zed　i　nto　s　due　to山e　presencc

and　absence　of　calCi．te　depOsits．　They　a爬；watcrs　withoutany

deposidon（N），　the　wateπs　depositing　tUfas（r），the　spring　of

tUfadepositing　wa電cr（S），　the　water　depositing　pisoids（P），

and　t　le　water　with　mat・like　depOsitS（rNの（Tabl　e　1）．

　　　For　di脆rent　ca　tegori　e　s　of血e　waters，　Ca　contents　alld

logPco2　are　plotted　on　Fig．1．　Ca　contcnts　of山c　catcgo点cs

S，T，　and　P　normally　exceed　45　ppm（the　lowest　value　is　44．　l

ppm）and　are　high血an　t　lose　of血e　oategory　N．　The　waters

of　S　exhibit　high　log　Pco，（mosdy　more血an－2．8；Fig．1）．

　　　Values　of　SIC　is　also　dependcnt　on　the　categories　of　thc

waters；nomlally　less血an　O．O　and　never　exceeds＋0．5　for山、c

waters　of　N；narrowly　ranges　from　0．0　to＋0．5fbr　S；normally

exceeds＋0．5　fbr　Tごmd　P．

IV・Description　of山e　tuf血loealities

　　　This　section　briefly　describes　important　loca甜es；somc

of　thcm　wc鵬alrcady　dcscゴbcd　in　Yoshimu職et　a1．（1996b），

Kano（1997），　and　Kancko　ct　a1．（1997）．

A．Gizabanta

　　　α励蹴is出e㎜e　of　a　dimocal〔Xi　on　the　southem

ooast　of　the　Okinaw　a　Island．　Water　is　issu血g　fヒom　the

middlc　of　thc　difr　loca¢d　near　the　boundary　between　the

upper　Naha　Gimestonc）andこhc　lower　Chncn（calcareous

sandstone）Formations．　The　wa¢r　which　inida且y
爬p爬sents　lligh　Pco2ξmd　relativdy　low　S　IC，　cscapes　CO2

duゴng　nowing　a　steep　slope　and　deposits　a　tufa　of　a　cascade

shape，　about　3　m　in　height，　and　sevcral　meters　in　widd1（Fig．

3a）．　Large　difference　in山e　Ca　contcn的between　Ule　s加ng

（1）　and　downst旭am　waters　（2）indicates　a　sufficient

deposition　of　CaCO3　du加g　nowing　only20　m　in　distanoe．

The　water　fヒom　the　downstream　reoords　the　highest　value　of

SIC（＝1．25）．　Chemistry　of　the　waters　contains．　a　high　amount
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10gPco2（atm）

of　ions　originated　from　sea　water（Na’，　Mg2＋，　Cl－，　and　SO，2’）．

The　tufas　of　an　unknown　age　are　cropped　outalong　the　coast，

B・Kakhlohana・higya

　　　The　two　sp面g　walers　issuing　f亡om　the　talus　deposits

oovering　the　boundary，　betwe㎝n山e　Naha　and　Chhlen

Formations（Kaneko　et　a1．，1997），　are　pooled　for　use　of　l　ocal

people　at　Kakinohana。　higya．　Sumcient　deposition　of　m血

starts　at　the　overnowi　ng　Point　f『om　the　two　pools．　From

the　westem　poo1，　the　tufa　f（）rms　a　cascade，　about　3．6　m　in

height　and　6　m　in　width．　Thele　is　no　shade　fヒom　the

sul∬ight，　alld　the　cascade　is　mainl　y　vege　tated　by　liChens．

During　nowing　on　the　cascade（りnly　5　m　in　disセmoe）Ca

conten的of　the　water　decreases　f「om　97．2（4）to　87．3　ppm（5）．

Cal　dte　wi山adense　texture　wタs　fbmd　in　a　polyedlylene

mbe廿anspordng　the　water　fofagdcu1田πal　use．　Much　more

de面ls　were　described　in　Kaneko　et　a1．（1997）．

C・E叫旗sugi

　　　The　TriasSic　limestOne　largely　oocupies　the　ridge　along

thc　Ryuga－do　S　kyline．　E可i重sl功i　is　a　temple　loca重ed　beside

tlris　road．　On　the　nonhem　frank，　the　water　is　issuing　from

111udsbne　beds，　tens　meters　l　ower　than　tlle　bas　e　of　the

limcs眠）ne．　The　amount　of　the　spring　water（17）is　smal1，

alld　a　thin　tu飴oovels　the　mudsbne　bedrock　f（）r　20　m　in・

di　s血noe（18）．　　Cyanobacterja　and　algae　are　donlinant　bi　ota

oll　the　tu血surf　aoe．　Ca　oonten的of　the　wa転｝r　i　s　al　most

lowcst（47ハ49　ppm）among　tlle　tufa－barring　localities．

Fig．1．　Ca　contents（PPM）and　logP　CO2（atm）orthe

different　eategories　of　the　waters：N　＝　waters　without

tufas（＋），　S＝spring　waters　of　tufa・depos　iting　streams

（0）IT＝waters　depositing　tUfas（●）．　Catcgory　N

shows　its　dense　distdbution　in　thedomainof　smal且Ca

con　ten　ts　and　l　ow　PCO，．　Whereas，　category　S

exhibits　iarge　Ca　conten㎏　and　high　PCO，，　　The’

dis　ti　nct　d　ifference　i　n　PCO，　b　et　ween　categori　es　S　and

T（including　P）resu且ts　from　degass　ing　of　CO2．　The

lower　l　imi　t　ofCa　contents　for　dePos　ition　of　tUfas　can

be　drawn　at　40　ppm．

　　　　　　　D．Shimkawa

　　　　　　　　　　This　is，　so　far，011c　of　the　largcst　loca血tics　of

　　　　　　　　tufas　in　JaΨan，　and　is　narned　after吐1c　Town　of

　　　　　　　　Shirokawa．　The　tufa　i　s　developed　alollg　a　s　trcam，　a

　　　　　　　　tributary　of　the　Na㎞tsugawa　Rivcr，　loca｛c　d　l．5

　　　　　　　㎞ESEofDoi．　Geology　of　the　locality　bclongs

　　　　　　　　to　the　Juras　sic－Cretaceous　Torinos　u　Group（Kano

　　　　　　　and　Jiju，1995）．　　The　s血ta　ar　ound　the　l　ocahty
　　・2，0

　　　　　　　sUike　ENE三WSW　and　dip　10－20　degrees　to　the

　　　　　　　nor山．　The　mudsbnc　is　cxposed　along　the

　　　　　　　stream　of　the　tufa，　alld　i　t　cha　llges　to　t　le　upPer

　　　　　　　limestone　oocupying　the　hiH　l　ocated　on　the　south，

　　　The　tufa　depositing　stream　is　a1）out　450　m　long．　The

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
al　titude（lifference　between　the　sprhlg（26）and血e　cnd　of　thc

streanl（37）is　about　120　m．　The　tufas　arc　a　lmos　t

continuously　developed　in　the　upstream，（27～30）whcrcas　i　ll

the　downstream（31～37）the　tufas　mainly　form　cascadcs　ina

small　scale　Gess　than　l　m　in　height）．　Parallel・bandcd

grow血1ines　call　bc　seell　oll　dlc　vcr　tical　s㏄tiolls　of　dlc

cascade　tufas（Fig．3b）．　Thc　Ca　contents　of　tllc　watcrs

colloctOd　on　gth　of　March　rangc　from　48．Oヤ56．6　pl⊃m；

appearing　a　gencral　decrcasing　trend　to　the　downs廿caln，

E．Shimoida
　　　Tuf註s　were　re　oend　y　disoovc似1　from　a　stream　flowing

from　a　small　limcstonc　cavc（59）ill　Niilni　City，　Okayanla

Prcf　ec　ture．　A1血ough　deta弧s　havc　not　been　resea　rdhcd　yct，

thc　stream　is　about　450　m　long　md　its　dim∋rence　in　al　ti　tudc

is　145　m，　that　is　comparable　at　lcast　in　size　wi血Shirokawa，

　　　Tufas　are　continuously　dcvcloped　cxccpt　fbr　thc　issuhlg

point　of山e　spring（60）．　Thick　dcposidon　o　f山e　tUfas　forms

awide（10　m　in　wid山）strcam　bcd　in山c　middleof　thc　s廿cam

（66～69）．　　In　thi　s　pordon　of　the　s廿caln，　the　gradiclit　of

decreasing　Ca－oontcnts　is　largcst，　that　probably　indicates　an

ac　tive　deposition　of　thc　tufas．　Thc　tufas　f（）rm山c‘‘rim－

poor’stnlcturcs（Fig．3c）ill　scvcral　locaほ011s　of　thc　strcam．

Tufas　ina　cascade　f（〕rm　arc　oommon　ill　thc　lower　partof　the

stream；their　height　can　bc　morc　than　l　m（Fi　g．3d），

Palootu飴s　are　exposed　along　thc　stream，　especially　in’ ¢he

upstream　localities．
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Fig．2．　Frequencies　in　SIC（satUration　index

fbr　calcite）　of　the　different　categories　of　the

water　samples　collected　from　limestone

regions　of　Japan．　SIC　of　the　category　T

（tUfa－depositing　water）mostly　exceeds　O．5．，

Water　sapmles　with　SIC　less　than－1・O　are

excluded　from　the　figure．

F．Takatsuma
　　　We　found　several　l　ocali　ti　es　of　tUfas　in　HokUbo　Town，

Okayama　Pref㏄重ure．　Takatsuma　i　s　one　of　dlem．　The

water　systern　of　Takatsuma　i　s　complicate　d　because　a　new　ly－

constructed　road賃uncates　the　strealn，　and　b㏄ause　the　stream

repre　sent　a　system　of　sevelal　splings（琴4　and　85）．　　↑hese

ci　rcums伽㏄s　abruptly　dlanges　the　di　sdlarge　and　dlemical

properti　es　of　the　water．　However，　several　wa｛erfalls　of　the

tUfas　can　be　seen　along　the　stream．　The・tUfas・form・a・stair－

like　s　tructure　in　the　downstream　locahty（Fig．3f）．　Ca

oontents　of　the　walels　ooll㏄ted　on　16th　of　August’
縦mge

85－70　ppm．

　　　Ge　ology　of　the　HokUbO　area　was　descdbed　by　Naka

（1995）．

G，Kaminoi’o

　　　Kaminoro　i　s重he　largest　among山e　tufa　streams　fblmd　in

HokUbO　Town．　Thi　s　stream　fl　ows　southwards　from　a　small

pond　and　minor　spdngs（108　and　110）located　upstream　of

吐1e　pond．　The　stream　i　s　about　300m　long，　from　the　pond，　it

flows　on　a　steep　slope　down，100　m　in　altitμde．

　　　Tufa　s　are　almost　oontinuously　developed　along　the

stream．　They　fbrms　several　water　fallS　pm1）ably　due　to

grow　th　of　the　tufa　s　to　the　downstream　di　re　cti　on．　Biota

settling　on　the　tu血sulfaoe　s　s　eems　to　be　dependent　on　the

lu血hlosity　and　flowhlg　conditions　of　t　le　water（flow　amount

and　velocity）．　The　stream　is　relati　vely　deep，　and　therefbre

sufficicnt　sun1嬉ht　on　the甜eam　surface　i　s　limited　only

during　mi　d－day．　Plaoes　poor　in　light　and　oovered　wi血

water　are　normally　colonized　by　cyanobacteria．　Wllereas　in

Pla㏄s　directly　faced　to　sunhght，　lichens　are　domhlant．　　The

tufa　s　exhi　bi　ti　ng　a　shape　of　fish　scales　are　occasionally

developed（Fig．3e）；its　unique　apPearan㏄isprobably　due　to

quick　growillg　of　hchens．

　　　Ca－contents（ranging　68．4ny57．3　ppm；on　22nd　of　Dec．）

gcncrally　decrease　to　tllc　downstrcam．

H．Yasuhaya
　　　It　is　spring　genem皿y　floWing　eastwards　from　a　spring

locate　d　at　the　bas　e　of　a　Carboniferous＿Pemnian　lime　stone

difr．　The　stream　i　s　about　270　m　long　and　there　i　s　70　m

differenoe　in　a　ltitude。　　Tufa　s　are　not　developed　ip　the

uppemlost　15　m　in　the　stream（133　and　134），but　then　a㎞most

oontinuously　developed．al　ong　the　stream　（135～143）．

Lidhens　and　cyanobacteria　are　dominant　1）i　ota　on　the　tUfas

Ca　contentS　of　the　water　ranges　79．4N70．7　ppm，　on　26th’　of

SΦt㎝ber．　The　m短mum曲e　is　reoorded　hl　the　mi　d田e

of　stream（138）where　the　water　with　higll　Ca　contentS　i　s

discharged　into　the　stream．

L珂iw蓬㎜5　　　　　　　　　　　“－
　　　Thi　s　is　the　l　ocali　ty　on　a　pa血　along　the　liver　near

珂iwara－dake．　Water　is　sues　from　limestone　beds　a　long　the

pa血and　made　a　small　poo1（159）．　Ih　the　pool，　pisokls

（gravel　coated　by　cal　Cite　preCip　itates）are　found　together　wi　th

algae　alld　lichens．　Relatively　high　pH　value（8．44）probably

re　sult　in　oonsumption　of　CO2　sp㏄ies　by　photosynthesi白of

these　plats．　Ca　oontents　of　the　water　is　48．9　ppm．

　　　PiSoidS　were」［blmd　in　several　other　localities：their　Ca－

contents　ale　relatively　high．　No　sign漁cant　diff61en㏄s　were

found　in　chemica1　propenies　betwoen　t　le　waters　of　categories

Pand　T．　The　diffe】【ence　i　s　in　physical；the　localities　of

pisoids　genem皿y　represent　environmellts　of　small　water

veloCity，　such　as　minor　sp血1gs　and　sha皿ow　ponds．

1．Ibuki　2

Several　water　springs　issuing　’　from　talus　deposit　are　f（）und

along　the　road　near　Ibuki．　　Some　of　the　splings　（187）

exhibit　calcite　deposi　tS　with　a　stalactitic　sh3pe．　　No

vegetation（such　as，cyanobacteria　and　algae）is　fbund　on　the

surface　of　deposits．　Ca　contentS　of　the　water　ranges　44．6　ppm

which　is　the　second　lowest　among　waters　exhibiting　calCite

preCipitation．　Mat－1ike　deposits　contaming　algae　and
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Fi　g．3．　Tufas　i　n　western　J　ap　an．　（a）The　tしda　forms　a　s　mal　1　watcr　falk）f　3　m　h　igh　on　a　1　irnest　on　（’bcd　r（）ck　at　Gi　zatxm　ta－D（2），

Okinawa　Prcfecture．　「rhe　surface　ofthe　tufa　i　s　directlyfaced　tosunli　ghtand　vcg（｝tatcd　by　i　ichens．　　（b》Asnldlcascadctufa　ofa

t㎝guelike　shape　at　Shirokawa　9，　Ehime　Prcfccturc．「1’hc　vα噂tical　secti〈）1i　of　tufa　c．tit　by　am）id　iiiat’y　f，slrvK，　．shc）ws　a　p三ral　lel・・lulldcd

structure　lucks　lil（e　the　rings　of　a　tlec．　　Thc　bai　di　ng　i　s　duc　to　the　seasonaI（〕hangc　l　n　d叫）os　iti（、nal　Pmcesses　o「thc）hぜa．　　The

surface　of　the　tufa　is　relativelysmooth　and　coloni　zcd　by　cyan（）1）actcrla．　Th童s　ph〈）togra　ph　wa，s　taken　（川24th　of　Nov．，1996．　（c）A

‘rim－poor　formed　byatufa　at　Shimoida　19（94），　Okayama　Prefectu　rc．　lX）mir）三亘ed　biotu　on　th〔うrim　i　s　cyanol）actcri　a．　Sudl　rim－

pools　are　commo　nl　y　developed　other　1㏄aH丘es　of　tufas．　（d）Acascadc　tufa　cxhihiting　a　mushm〔，m　l　ikc　form　l　60　cm　hlgh，　at

ShimOida　8（75）．　The　SUrfaCe　Of　the　ttrfa　i　S　entirely　COVered　Wi　th　CyanObaCter童aalld　t　hc「IO　wi　ng　V㌧”dtcl’．　ThCrC　i　S　a　hOI　loW　S　IX・｝Ce

behind　the　superficial　part　of　the　tufa．　This　is　olle　of　the　largeg．　t　cascadc　tulhs　fou重、d　i1｝Jap三m，　s藍〕far．　（e）Asmall　water　fall，5mil）

hei　ghしcovered　byatufa，　at　Kami　no1℃9（114），（二）kayama　Prefecture．　Thじtufa　cxh　ibits　a「i　sh　sdc－likc　s　tuのfacc　plubably　bα．二ausc

the　growillg　of　lichens　is　quick　due　to　the　surface　directly　facing　to　sunlight．　Thc　photoBraph　was　takcm川28th　Dec．，1997．　（f）A

tu「a　developed　int（）astairs－1ike　shapc　aゼ1’akatsuma　2，0kayama　Prefecture．　The　photograph　was　takcn　on　18th　May，1997．
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calci　te　crystヨ直s　are　also　fbund　in　thi　s　locality・　Comparable

d｛rposits　’are　also　found　in　lkurado　frank（56）and　Momoh｛ma

（1の；no　shade　from　sunlight　is　common　to山ese　localities．

V．Discussion

A．Ca　contents　and　Pco2

　　　Morse　and　MacKe　nrzie（1990，　p．57）show　cal　cul　ad　ons

of　Ca　contents　of　the　waters　fl　owing　limesbne　area．

Acoording　to　the　result，　min　wa重er（w　ithout　ally　acidoontent

other　than　CO2　sp㏄ies）falling　on　limestr）ne　oontahls　20．7

ppm　of　Ca2＋　by　equilibratillg　with　atmosphere（Poo，＝330

1Latm）and　calcite（at　25℃）．　Considering　acid（S　O42’　and

NO3－）oontents　and　a　lower　temperature，血e　rain　call　dissolve

Ca　more　tllan血i　s　value．　However，　tlle　Ca　oontent　cannot

exceeds　30～40　ppm　as　long　as　i　t　nows　only　on　the　surface．

　　　Ca　oonten的of　the　wa電els　wi　thout　tUfa　deposition（N）

commonl　y　ranges　15N35　ppm　wi　th　the　hi　ghes　t　freque呵of

20～30ppm（Fig．1）．　Thi　s　range　of　Ca　contents　indicates

that　the　waters　of　category　N　are　basically　or　l　argely

originated丘om　wa｛ers　flowing　on　limesbne　gmund．

Otherwise，　CO2　uptake　from　a　soil　layer　must　be　limited．

This　is　supported　by　relatively　low　equilibrium　Pco2　values

（normal　ly　logPoo2＝－3．5～嗣3．0）whidl　i　s　comparable　or

sl壇hdy　high｛紬an　the　a血ospheric　Poo，　level（350μa㎞；

logPCo2＝－3．46；Fig．1）．

　　　The　wateπs　baning　tufas　and　pi　soids（categoriesT　and　P）

are　characterized　by　rai　sed　equilibrium　Pco2（10gPco2　mostly

－
3．3～－2．7）and　Ca　oonte曲（＞44　ppm；Fig．1）．　S　pring

walels　of　the　tufa－depositing　s　treams（¢ategory　S）show

comparal）le　value　of　Ca　contentS，　but　very　high　eqUilibrium

Pco2（more　than－2．7＝2，000　patm；Fig．1）．　The　hi　gher

Pco2　values　of　category　S　simply　indicate　the　values　befo爬｝

山edegassillg　of　CO　2　du血1g　flowillg　of　dle　waters．

　　　More　impOrtantl　y，　high　Poo2　and　Ca　conte　ntS　of　thes　e

waters　indicate　that　the　waters　haVe　took　up　CO2　pmbably

when　they　pe士meate　thmugh　a　s　oil　layer　covering　the

limestr）ne’before　dissolving　CaCO3（Fig．4）．　B㏄ause　of

蟄espiration　of　mots　and　d㏄omposition　of　organic　matter，

Pco，　or　so皿air　raised　to　1，00（＞si35，000（rarely　up　to　100，000）

μatm　under　temperate　climates（Ford　and　Williams，1988）．

The　dissolutio！10f　soi1－originated　CO2　d㏄leases　pH　of　the

wa重er　alld　increases　aggressiveness　in　dissolving　CaCO3．

Thererore，　more　uptake　of　CO2　causes　more　dissolution　of

CaCO3．　UruShibara（1991），　who　studied　di　ssoluti　on　of

limesbne　of　sevelal　loca血ties　in　Japan，　！eported　that

dissolved　am6unt　of　limestone　is　genera皿y　larger　in　the

soutllem　localides，　probably　b．㏄ause　of　higher　soi1－Pco2．

　　　This　latitudc＞dissolution　relation　is　oonsistent　with　dle

hi　gh　Ca　contentS　of　the　waにrs　collected　from　the　Okinaw　a

Island，　However，　tlle　waters　of　oategory　T　oollocted　from

thc　northwestern　Okayama　Hefecture（rakahas　hi，　Niimi，　and
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Fi’g．　4．　Important　processes　in　a　subsurface　and　a　stream　for　the　de－

position　of　tu　fas　on　the　basis　of　the　plotts　of　Fig・1・Scales　of　the

horizontal　and　vertical　axes　are　apProximate．

Ho㎞bo）shows　a　relativelybroad　range　of　Ca2’（94．1－46．5

ppm；Table　1）．　Ca　contentS　are　also　dependent　on　the　local

conditions．

B．Saturation　index　of　calcite（SIC）

　　　　Diffelent　categories　of　the　waters　shows　different

distribl1血on　of　saturation　index　of　calcite（SIC；Fjg．2）．

Al　thollgh　there　are　a　few　exceptions，　the　cri血c組value　s　of

　SIC　for　deposition　of　tUfas　i　s＋0．5．　　Thi　s　resUlt　isconsistent

with　other　studies　on　SIC　of　tlle　tufadepositing　waters．　In

the　resUlt　of　the　Plitevice　National　Park，　Croatiaσヨmeis　et　al．，

　1987＞，the　spring　water　records　i　ts　SIC　at－0．03，　whereas　SIC

of　the　tufa－depositi　ng　waters　ranges　＋053　ん　＋0．74．

Pentecost　（1992）　who　extensively　investigate　wa重er

dlemistry　of　a　karst　regi　ori　of　the　YorkShire　Dalg（UK），

reported　that　S　IC　of　the　tufa－dqpositing　waters　ranges　f『om

＋0．24to＋1．05（in　avemge，＋0．72）．　Deposition　of　caldte

theoretically　possible　if　SIC　exceeds　O．0．　However，　a

　raised　value　of　S　IC　i　s　kinedca皿y　necessary　fbr　efficient

　predpitation　of　cal　cite，　and　it　can　be　easily　gained　by

　degassing　of　CO　2．

　　　　SIC　of　category　S　shows　that　the　sp血g　waters　are　close

　to　satumdon　for　ca1　cite（peak　frequency　of　SIC＝＋0．15；Fig・

’2）．　　This　may　indicate　that　the　dissolving　reaction　is

processed　in　the　underground　water　systems，　und　1　the　waters

b㏄ome　satumted　and　that　exc　hange　of　the　air　betwe㎝【

undergmund　alld　atmosphere　i　s　limited．　　In　case　of

underground　water　system　which　is　open　to　the　atmosphere，

　degassing　of　CO2　is　largdy　processed　inside　of　the　cave・

An　example　of　Aki　yoshi　do　Cave　（Y　oShi　mura　et　aL，1996a）
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shows　that　the　spring　water　exhibits　relatively　low

equilibrium　Pco，（660　“■tm）and　hi　gh　S　IC（＋050），and　that

deposition　of　calCite　i　s　already　efficient　ins　ide　of　the　cave．

VI．　Conclusions

　　　Considering　Wi　th　C　lemical　propenies　of　the　wa重ers　and

description　of　localities　of　the　tUfas，　some　of　the　oondi　dons

for，　development　of　tufas　are　concluded　as　followings．

（1）The　most　important　condition　is　SIC　exceeding　0．50f

　出etufa－depositing　waters（category　T）imt　is　neces　sary　for

an　efficient　deposition　of　tufas．　SIC　is　always　less　than

O．5for出e　waters　without　deposidon　of　tUfas（N）．

（2）When　the　eqUilibrium　PCO，　is　dose　to　the　level　of

atmosphere　aogP（）c）2＝－3．46），　SIC　ovcr＋0．5　is　achicved

by　Ca℃ontent　more　than　45　ppm．　Thi　s　l　evel　of　thc　Ca

　contents　are　hardly　gained　in山e　waters　onlyflowing　on　the

ground．

（3）Rai　sed　Pco，（normal　ly　logPOO2＞－2．5）of　the　spring

　wat釧s　of　T（catcgory　S）indi　cates　that　the　wa　lcrs　take　up

　CO2　i　n　soils　and　k㏄p　thc　high　Pco2　during　flowi　ng　the

ullderground　watcr　systems．　　Development　of　tUfas

　requires　presence　of　a血ick　so皿layer　on　a　limestone．

（4）The　underground　water　systems　shoUld　be　sealed　inorder

to　limit’gas　exchange　with・the　a血10sphere　may　be　also

impo血nt．　　0血crwise，　caldte　is　dgpositcd　more

　efficiently　in　a　cave　m血er山an　outside　of　the　cave．

（5）Tu血s　are　not　very　rare，　but血eir　distribution　probably

　tends　to　be　concentra　ted　in　a　oemin　area，　such　as　dle

nor血western　Okayama　Prefecture　（A　tc　tsu　Limes　tone

　Pla　teau）．　Local　geologi　cal　and　hydrol　ogical　oondi　ti　ons

　may　controls血e　deposition　of　tufas．

⑥Most　of　the　tufas　presented　here　are　associated　wi血

　Cyanobacteria　and　algae．　Therefore，　some　biological

　condi－tions（such　as　photos　ynthesis；e．g．，Yosi㎞ura　et　al．，

　1996a）are　also　critica1．　Too　mudl　sun　light　activates　the

　growth　of　a　lgae　and　dcvclopment　of　mat－like　dcpositS　ra山er

　山an　tufas．
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