
国立研究開発法人海洋研究開発機構・高知コア研究所・技術研究員

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２７０６

基盤研究(B)（一般）

2017～2015

二次イオン質量分析計による地球内部揮発性物質の包括的分析法の開発

Comprehensive analyses of volatiles in the Earth's interior using SIMS

３０４２０４９１研究者番号：

清水　健二（SHIMIZU, Kenji）

研究期間：

１５Ｈ０３７５１

平成 年 月 日現在３０   ６ １２

円    13,500,000

研究成果の概要（和文）：水を初めとする揮発性物質の循環は、地球内部のダイナミクスと化学進化の理解に必
要不可欠である。しかし、揮発性であるが故に捉え難く、また固体試料中の系統的分析方法も確立していなかっ
たため、その全容解明には遙かに遠かった。本研究では脱ガス作用の少ない深海火山ガラスや地殻深部で結晶化
した火成鉱物に取り込まれたメルト包有物の微量試料を対象に、揮発性元素濃度（水、二酸化炭素、フッ素、塩
素、硫黄）、同位体比（水素、硫黄）の系統的分析方法を二次イオン質量分析計(SIMS)を用いて確立した。確立
した分析手法を用いて様々な構造場の火山岩に応用しつつあり、地球内部物質循環解明に新展開をもたらせるこ
とが期待できる。

研究成果の概要（英文）：The deep volatile cycles particularly water is indispensable for 
understanding the dynamics and chemical evolution of the Earth interior. However  the systematic 
analytical method for volatile in rock samples are not well established in the solid sample, so it 
was far too far to elucidate its full view. In this study, we established analyses using a secondary
 ion mass spectrometer (SIMS) for concentration of volatile elements (water, carbon dioxide, 
fluorine, chlorine, chlorine and sulfur) and isotopic ratios (hydrogen, sulfur) in a least degassed 
deep submarine volcanic glass  and a small  melt inclusion incorporated in the magmatic minerals 
crystallized in deep crustal region. We are applying these analyses to the volcanic glasses at 
various tectonic setting and we are expecting to bring new development to elucidation of the deep 
volatile cycles of the Earth interior.

研究分野： 地球化学
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１．研究開始当初の背景	
地球内部の水を初めとする揮発性物質は、

数十～数百 ppm の微量でも岩石の粘性、密度、

融点、酸素分圧に大きな影響を与え、地球内

部の物質・熱循環に重要な役割を担っている。

また、大規模噴火により放出された二酸化炭

素や硫黄などの揮発性物質は、大気・海洋の

組成や温度に影響を与え、地球表層環境変動

の引き金となる可能性が指摘されている。近

年、(i)地球形成初期から海が安定に存在して

マグマオーシャンや岩石圏と反応し、現在に

至るまで海水や揮発性成分が固体地球と相互

作用を行ってきたこと、(ii)マントルの東半

球は、西半球に比べてかつて沈み込んだ「古

い」流体成分に富み、地球内部に親水成分が

蓄積し大構造を生み出していることなどが明

らかになりつつあり、より具体的な揮発性成

分の循環と役割が注目されている。しかし、

表層にもたらされる物質中の揮発成分は、上

昇・定置過程での２次的プロセス（脱ガス、

結晶分化、混染、変質など）により深部情報

を失いやすく、特に水は、水素が高速で拡散

するためにマントルの含水量見積りすら困難

である。また、SIMS を用いた固体地球試料の

揮発性物質分析は、カーネギー研究所やウッ

ズホール研究所(WHOI)などごく少数の研究機

関に限られ、さらに本研究が目指す揮発性物

質の包括的分析手法は、それらの研究機関で

さえ未構築である。	
	
２．研究の目的	
本研究では水に加え、揮発性が異なり、よ

り拡散性の低い他の揮発性元素（炭素、フッ
素、塩素、硫黄）にも注目し、それらの濃度
と同位体比の分析手法を確立し、地球内部で
の揮発性元素分布や不均質性を解明するこ
とを目的とした。挙動の異なる元素を組み合
わせることにより、上昇過程の脱ガスや混染
の影響を除いて深部ソース情報の読取りが
可能となり、更に、初期地球の大規模な脱ガ
ス/分別や、沈み込みに伴う岩石－流体反応
など、複合過程の分離・同定がこれまでにな
い解像度で行えるからである。	
	
３．研究の方法	
固体地球化学において最重要ツールの一

つとなる SIMS による揮発性物質の包括的分
析法の障壁となっている大きな要因は、十分
な精度をもつ揮発性物質標準試料の欠如で
ある。また、本分析の試料準備に関しても水
や二酸化炭素のバックグラウンドを下げる
ために特殊な手法を用いて行う。このノウハ
ウが普及していないのも十分な精度で分析
できない要因である。本研究では以上の２つ
の問題点を解決するために、良質な標準試料
の選定と試料研磨法を含む分析前処理の確
立を行った。	
	

４．研究成果	
（1）海洋研究開発機構既設の特徴の異なる
２基の SIMS	(NanoSIMS及び ims-1280HR)を用
いて、火山ガラスやメルト包有物の微量試料
を対象に揮発性物質（水、硫黄、二酸化炭素、
フッ素、塩素）及びリン濃度の分析法の開発
を行った。SIMS では濃度・同位体比が既知か
つ均質な標準試料が必須であるが、天然試料
と実験生成物を選定済みであったので、まず、
超高空間分解能の NanoSIMS を用いて、標準
ガラスの均質性を確認した。結果、揮発性元
素を高濃度に調整した実験生成ガラス
(Vol-3A)の硫黄濃度にミクロスケールの不
均質が確認されたが他の揮発性元素濃度や
その他の標準試料の候補としたガラスにお
いて、不均質はみられなかった。また、同時
に NanoSIMS における揮発性元素の分析条件
も検討し、確立した。硫黄濃度に関して
Vol-3A は用いないが、１４試料の火山ガラス
を SIMS の標準試料として採用した。これら
の水、二酸化炭素濃度決定にはフーリエ変換
赤外分光光度計（FTIR）を用いて、フッ素、
塩素、硫黄濃度には加水熱分解後、イオンク
ロマトグラフィを用いた。これにより地球・
隕石試料で報告される揮発性元素組成のほ
ぼ全範囲を網羅する玄武岩質ガラスを揃え
られた。また、アメリカ地質調査所(USGS)が
発行するリン濃度の異なる４つの玄武岩ガ
ラスを採用した。２基の SIMS	(NanoSIMS 及



び ims-1280HR)を用いて、非常に良い検量線
が再現され、10	µm 以下の分析領域なら
NanoSIMS 、 10-20	 µm の 分 析 領 域 な ら
ims-1280HR を用いて良質な揮発性物質のデ
ータが得られることを確約した（図１）。以
上のことは発表論文②の Shimizu	et	al.,	
(2017)に論文として公表している。また、標
準試料ガラスのうち５試料の天然の火山ガ
ラスについては、研究代表者が多量に所有し
ているため、現在国内外の主要な１０箇所の
研究機関に配布している。これまでは個々の
研究所が独自に準備した標準試料で揮発性
物質のデータが報告され、比較することが困
難であった。しかし、本研究を通じて得られ
た良質な天然の標準ガラスを今後これらの
研究機関でも用いれば、報告される揮発性物
質のデータの質が良くなることが期待でき、
同じグラフにプロットすることが可能にな
る。	
SIMS を用いた揮発性元素分析に関しては、

平滑で傷のない鏡面研磨された試料が必要
となるため、熟練技術を要した。本研究期間
中、容易かつ迅速に試料研磨に関する手法と
器具を開発し、2016 年に特許を出願し、公開
中である。	
（2）超高感度・超高質量分解能SIMS である
ims-1280HR による水素、硫黄同位体比分析法
の開発を行った。これらの同位体比は上部マ
ントルと地球表層物質では著しく異なり、リ
サイクル物質寄与率のよい指標となるから
である。水素、硫黄同位体比分析用の SIMS
の標準ガラスは揮発性元素濃度分析に用い
た標準ガラスを用いて、これらの同位体組成
の均質性を ims-1280HR で確認した。磁場を
固定し、マルチコレクション検出による測定
の方が安定していて分析時間も大幅に短縮
できるので、水素同位体比に関しては
16OH(Faraday	cup)、16OD(SEM:	二次電子増
倍管)を用い、硫黄同位体比に関しては
32S(Faraday	cup)、34S(SEM)での測定を行っ
た。選定した均質なガラス試料の水素、及び
同位体比を東京工業大学の安定同位体比質
量分析計(IRMS)で測定し、これらの同位体比

分析法は確立した。測定時間は従来の３０分
程度から７分程度に短縮でき、精度も良くな
り、良質なデータを大量に産出することが可
能になった。現在、本分析法に関する論文を
執筆中である。	
本手法を用いて、国際深海科学掘削計画

(IODP)や過去の海洋研究開発機構の航海な
どで採取した世界中の深海底玄武岩質ガラ
スに応用した。これらの含水量とフッ素量に
関して強い直線性を見出し、揮発性元素のマ
ントルアレイを提唱した（図２）。本研究内
容を論文にまとめ、現在査読中である。	
また、前弧玄武岩質ガラス、ボニナイトガ

ラスから 120 試料測定し、沈み込み帯の揮発
性物質の振る舞いについての研究に着手し
た。さらに国内外から揮発性元素の研究に関
する７つの共同研究を受け入れていて、今後、
地球内部における揮発性元素の循環解明に
新展開をもたらすことが期待される。	
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