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Aわstract：Non－carbonate　organicδ13C　and　sulfideδ34S　isotopic　curves　were　examined　in　the

Tenjin’mam　section，Tokushima　Prefecture　and　in　the　Sasayama　section，Hyogo　Prefecture，

Southwest　Japan。Both　section　show　similar　excursions．1）Excursion　ofδ34S　indicates　change

of　oceanic　condition　from　Middle　Permian　oxic　to　Upper　Permian　and　Lower　Triassic　anoxic

condition．2）Butthe　value　ofδ34S　at　the　Permo・Triassicboundaryrepresented　byblack　organ－

ic　mudstones，shows　rather　light　value　hitherto　reported　in　the　Tenjin’maru　section　and　it　has

also　proved　in　the　Sasayama　section．3）Values　ofδ13C　in　Middle　Pemian　cherts　vary，and

those　in　the　Upper　Permian　cherts　show　miform，approximately－30．Theδ13C　values　at　in

the　siliceous　claystones　below　and　above　the　boundary　show　negative　excursion．4）According

to　the　excursionintheTenjin’marusection，theδ13Cvaluesintheblackorganic　mudstones　indi－

cate　positive　excursion，which　could　be　a　probable　methane　fermentation　at　the　bottom　sedi－

ments　in　anoxic　condition．Possible　reactions　are　examined　for　decreasing　ofδ34S　value　at　this

anoxic　condition　an（1for　the　inverse　correlation　ofδ34S　an（1δ13C　recor（1ed　in　the　black　organic

mudstone．

1．臨tro撫ct童膿

　　　The　Permian　and　Triassic（P－Tr）boundary

was　storaged　in　bed（ie（l　cherts　of　Southwest

Japan　and　successive　records　of　change　of　ocean－

ic　condition　are　supPosed　to　be　in　the　sequences．

This　is　because　bedde（1cherts　were　deposited　un一
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der　pelagic　condition　where　very　low　sedimenta－

tion（several　mm　per1000years）that　reflects

the　global　change（且ori　and　Maruyama，1992）．

The　P－Tr　boundary　is　marked　by’black　organic

mudstones　which　consist　of　high　confent　of　silica

（80％）　an（1　0rganic　carbon　（2％）　in　average

（Yamakita，198711shida6！α1．，1992）．Although

the　tentatively　fixed　boun（1ary　by　conodonts

（Yamakita，1993）involved　inconsistency　with

radiolarian　extinction（Ishiga，1992），（1uration　of

the　oceanic　pollution　of　the　Latest　Permian　to

Smithian（Early　Triassic）can　be　estimated　at

least10Ma（lsozaki，1993）．

Keywords：Permian－Triassic　bomdary，black　organic　mu（1－

stones，Non－carbonate　carbon　stable　isotope，sulfur　stable

isotope，methane　fermentation
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2．　Seet亘0遡ex呂贈置聡e西

　　　　The　sequences　examined　here　are　Sasayama

inHyogo　PrefectureandTenjin’maruinTokushi－
ma　Prefecture．The　former　covers　whole　history

oftheMiddlePemianto　Smithian（LowerTrias－
sic）（lshida6如1．，1992），and　the　latter　covers　Up－

permost　Permian　to　Smithian（Yamakita，1993）．

Inbothsections，the　Upper　Permian　cherts（1rasti－

cally　change　into　siliceous　claystones　which　come

up　to　meetthe　P－Trboundaryorganicmudstones
（or　organic　cherts　inthe　Sasayama　section）（Fig．

1）．The　organic　mudstones　again　change　into

siliceous　claystones　and／or　thinly　alternate（1beds

of　cherts　and　claystones，then　change　upward

into　bedded　cherts．Missing　of　cherts　below　and

above　the　P－Tr　boundary　shows　extinction　of

ra（1iolarians．Color　change　clearly　apPeared　in　the

Sasayama　section　from　red　cherts　of　the　Middle

Permian　into　grey　to　black　cherts　of　the　Upper

Permian　which　indicates　sedimentary　environ－

mental　change　from　oxic　to　anoxic，and　the　anox－

ic　con（1ition　lasted　during　deposition　of　Smithian

grey　claystones　an（1cherts　（lshiga，1992）．

3．Org麟egeoe恥e継e縄亘餓t齪eo聾旦a磁
　　　org謡c灘翻ones

　　　　According　to　Ishi（1a6如乙（1993），the　organic

mudstones　of　the　Tenjin’manl　section　contains

no　significant　type　III　kerogen　derived　from

higher　plants　and　SEM　observation　clarified　sup－

posed　existence　of　spherical　bacterial　organic

materials　less　than1μm　in　diameter．Examined

biomarkers　indicate　that　weak　peak　of　Pristane

and　Phytane　was（1iscriminated，and　the　ratio
Pristane／Phytane　shows　under　O．2（lshida6≠α1．，

1993）．This　points　the　organic　mudstones　were

apparently　formed　mder　anoxic　condition．The

sterane　ratio　of20S／（20S十20R）　is　O．2to　O．3

which　suggests　that　these　organic　materials　have

not　been　suffered　maturation　which　could　cor－

respondconditionunder120－130℃。

4．　A舩且y色亘c題亘瓢e臨翻

　　　　Theδ34S　values　ofthe　sulfide　sulfur　fromthe

rock　samples　were　examine（1bythe：Kibareagent

method　and　analysed　bythe　Fimigan　Mat　delta－

E　mass　spectrometer　at　Tsukuba　University．

Detailed　method　was　indicated　in　Kajiwara　and

：Kaiho（1992）．Organic　carbon　samples　separated

by　disolution　of　rocks　in　6N　hydrochloric　acid

were　used　for　theδ13C　examination．Analyses　by

theNier－Mc：Kimeytypemass　spectrometer，Vari－

an　Mat250at　Shinshu　University　were　carried

out．Isotopic　compositions　are　given　with　respect

to　the　intemational　standard　PDB　for　carbon　and

CDT　for　sulfur．

5．　Exe胆rs亘o盟o£δ34S我髄《亜δ13C　c覗rves

　　　　The　major　excursion　ofδ34S　curve　in　the

Sasayama　section（Kajiwara6如1。，inpreparation，

a）shows　dramatic　change　from　oxic　to　anoxic

condition　in　the　upper　Permian，which　apparently

coincides　with　the　color　change　of　cherts．Sudden

drop　of　these　values　in　the　P－Tr　boundary　organ－

ic　mudstones　is　apParent　in　the　Sasayama　section

and　this　recor（1was　also　indicated　in　the　Ten－

jinフmaru　section（lshiga　and　Yamakita，1993）．

This　isotopic　excursion　simply　indicating　oxic

condition　（Kajiwara，19921Kajiwaraαα1．，in

preparation，b）　coincides　to　the　rise　of　δ13C

values，but　the　supPosed　environment　is　oPPosed

to　that　proved　from　the　geochemical　analysis　of

the　mudstones（lshida6ピσ1．，1993）mentioned
later．

　　　　The　excursion　of　theδ13C　in　the　Sasay’ama

section　indicates　perio（lic　drop　of　values　（1ess

than－35％）during　Middle　Permian　and　also

shows　gradual　convergence　to　the　values　around

－30％in　the　Upper　Permian．

　　　　Sudden　（1rop　also　occurre（i　in　siliceous

claystones　below　the　P－Tr　boundary．Although

、thevalues　changefrom－35to－30％inbothUp－

per　Permian　and　Lower　Triassic　siliceous
claystones　in　the　Sasayama　section，tendency　of

this　drop　is　similar　with　that　in　the　Tenjin7maru

section．So，record　of　theδ13C　values　of　the　Ten－

jin’maru　section　might　make　up　lack　of　data　of

the　boundary　mudstones　in　the　Sasayama　section

（Fig．2），which　indicate　astonishing　rise　at　this

stage．Inverse　correlation　of　excursion　ofδ34S　an（1

δ13C　values　in　the　P－Tr　boundary　suggests　ap－

pearance　of　peculiar　condition　in　bottom　sedi－

ments，and（liscussion　leading　to　a　hypothesis　for

this　phenomenon　is　required．
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δ34S　andδ13C　isopopic　curves　in　the　Middle　Permian　to　Smithian（Lower　Triassic）bedded

chert　sequence　in　Sasayama　section（lshidaααZ．，1992），Hyogo　Prefecture，Southwest

Japan，

㊧．　　D量SC亘且SS量0穐

　　　The　peculiar　conditiqn　represented　by　the　ge－

ochemical　analysis　to　the　excursion　ofδ34S　values

needs　explanation　of　organic　reaction　in　anoxic

ocean　or　interface　between　the　bottom　sediments

and　ocean．If　sedimentation　rate　wa．s　very　low　in

the　boundary　organic　mudstones，then　the　organ－

ic　materials　supplied　at　the　P－Trbomdary　might

have　occasional　exposure　to　decomposition．And

the　re（1uction　of　organic　carbon　as　CO2and　CH：4

can　be　inspired，because　the　unresolved　complex

mixture　ofthe　organicmudstones　aremainlycom－
P・sed・fbacterialorigin（lshida伽1．，1993）．

Supposed　reaction　ofmethane　fermentation　is　be－

10w　after　Jeris　and　McCarty（1965）．

　　　CH3COOH＝CE4＋CO2
　　　CO2＋且20＝E＋＋且COぎ

　　　The　rise　of　theδ13C　values　could　be　caused

by　commencement　of　bacterial　methan　fermenta－

tion　which　produces　a　marked　carbon　isotopic

fractionation，which　is　known　to　give　light　CH4

δ13C　values　ofbetween－50to－100％and，1eav－

ing　carbon　enriched　in　the　heavy’isotope（Bowen，

1988；DimitrakopoulosandMuehlenbachs，1987）．

This　geochemical　change　play’ed　an　important

role　in　formation　of　the　organic　mudstones　to　ex－

Pla玉n　sharp　drop　ofδ34S　values　in　the　anoxic　box．

Then　in　the　anoxic，H2S－rich　floor，the　following

reactions　are　supPose（i　（Kimoto　an（1Fujinaga，

1990）which　produce　sulphur　and　sulphur　com－

pounds．

　　　H2CO3十E2S＝HCOOR十S十H20
　　　HCOOE十H2S＝H2CO十S十H20
　　　And　a　successive　second　order　cycle　of　su1－

phur　or　sulfate　re（1uction　giving　lightδ34S　values

in　the　P－Tr　boundary．This　is　supposed　mechan一
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δ13C　isopopic　curves　in　the　Upper　Permian（Pm）to　Lower　Triassic（Tr）bedde（1chert　se－

quence　in　the　Tenjin’maru　section（Yamakita，1987），Tokushima　Prefecture，Southwest

Japan．

ism　ofthe　inverse　excursionbetweenδ34S　andδ13

C　stable　isotopes（1uring　the（ieposition　of　the　P－

Tr　boundary　organic　mudstones　with　very　low
se（1imentation　rate．

　　　　In　conclusion，1ithologic　and　color　change

andcurvesofδ34Sandδ13CisotopesintheMiddle
to　Upper　Permian　cherts　reveals　gradual　change

in　oceanic　condition　from　oxic　to　anoxic　occurred

at　horizon　below　the　P－Tr　boun（1ary．The　P－Tr

boundary　is　represented　by　organic　black　mud－

stones　and　where　methan　fermentation　occurred

and　second　order　sulfate　reduction　were　induced．

The　P－Tr　boundary　deterioration　was　a　long

termed　pollution　event　caused　by　amalgamation

of　continents　to　form　longitudinally　elongated

pangea　Super　Continent（Van　Ande1，1985）and

this　continents　could　put　a　barrier　for　latitu（1inal

ocean　circulation　of　the　Panthalassa．

A磁聾owle岨gem磯ts：M，Takahashi　of　Geologi－

cal　sul。vey　of　Japan　provided　usuful　comments

and　suggestions　on　the　manuscript．Part　of　the

work　has　been　supported　by　Grants－in－Aid　of

Jananese　Ministry　of　Education，Culture　and

Science（Project　leader　A，Yao，of　Osaka　City

University　no．04304009，and　Project　leader　H，

Ishiga，no．05640514）．
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石lz6∬6ガ％ρプ渉h8G60Zo9∫αzJ　S％7z翌y（ゾノ4抄ごz％，レb云・4・4，．〈1ひ．ヱ2

炭素および硫黄安定同位体からみたペルムートリアス紀境界における遠洋域の海洋汚染

石賀裕明　石田耕太郎　三瓶良和　武蔵野　実　山北　聡　梶原良道　森清寿郎

要　　旨

　徳島県木沢村天神丸および兵庫県篠山町におけるペルムートリアス系境界を含む層状チャート層にお

いてnon－carbonate　organicmatterのδ13Cの変化を測定した．また兵庫県篠山町のセクショソについ

ては筆者らの一人梶原ほかによって報告予定であるsulfideのδ34S測定結果についてもあわせて報告

し，ペルムートリアス系境界における環境の変遷を考察した．両セクショソともに類似の変化を示し，

1）δ34Sの変化から，ペルム系中部では酸化環境にあったが，ペルム系上部の黒色チャートからトリア

ス系下部の灰色チャートまでは還元環境に変化したと推定される．2）しかし，ペルムートリアス系境

界の黒色有機質泥岩ではδ34Sは逆に軽くなる．3）δ13Cは，ペルム系中部は変化に富むが，ペルム系上

部では一定して一30を示す．ペルムートリアス系境界前後の珪質粘土岩では変化に富むものの，やや

軽くなる．4）天神丸では黒色有機質泥岩において逆にδ13Cは重くなる傾向を示し，δ34Sとは逆の変化

を示す．δ13Cが重くなることは，底質が強還元状態となりメタン発酵が行われた可能性を示唆する．

記録されたδ34Sとδ13Cの逆の相関について，可能な反応を併せて示した．

（受付：1993年6月18目1受理：1993年10月20日）
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