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研究成果の概要（和文）：本研究では，フッ素雰囲気下でレーザー気化によりガラスキャピラリー管に封入され
た水をフッ素と反応させるときの問題点について検討した．流体包有物からの水の抽出以前に，フッ素を試料室
に満たしかなり長い時間を放置すると，水の汚染を0.1μモル程度までに抑制できること，レーザー気化により
ガラスキャピラリー管に穴が開くとフッ素がキャピラリーの中に入り，キャピラリー中の水と反応して，酸素が
形成されることは確認された．しかし，形成された酸素の圧力が外のフッ素の圧力と同じになると，キャピラリ
ーの外のフッ素とキャピラリー内部の酸素の交換が遅いため，フッ素が液体の水と接触することが難しくなって
いる可能性がある．

研究成果の概要（英文）：In this study, the problem when water sealed in a glass capillary tube 
reacts with fluorine gas by laser ablation in a fluorine atmosphere was examined to analyze the 
oxygen isotope ratio of fluids in fluid inclusions. It was confirmed that if the sample chamber was 
filled with fluorine gas and allowed to stand for a long time before the water was extracted from 
the fluid inclusions, contamination of the water from the adsorption of the container could be 
suppressed to about 0.1 micromole. In addition, when a hole is opened in a glass capillary tube by 
laser ablation, fluorine gas enters the capillary and reacts with water in the capillary to form 
oxygen. However, if the pressure of the oxygen formed in capillary is the same as the pressure of 
the fluorine outside, the slow exchange of fluorine gas outside the capillary and oxygen inside the 
capillary may make it difficult for the fluorine gas to come into contact with liquid water.

研究分野：鉱床学

キーワード： 流体包有物　酸素同位体比　レーザーアブレーション　流体の起源　元素運搬プロセス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，フッ素雰囲気下でレーザー気化法による流体包有物からの極微少量の流体の抽出のための基礎的な
検討を行った．本抽出法が可能になると，流体の酸素同位体比情報に基づき，熱水系の進化や鉱物資源の成因関
して新しい資源形成モデルが提案され，地下資源の探査が効率的に進められ，資源の有効利用に資する．この酸
素同位体比情報の取得のためには，流体包有物の流体以外からの水の汚染を抑制する必要がある．これまでの研
究では，この点について問題の明確化と対策についての検討が不十分であった．この点を解明することは，今後
の安定同位体比測定の微小領域分析の発展を進めるためには不可欠であり，学術的な意義が大きい．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１． 研究開始当初の背景 

1990 年代後半に CO2レーザーや ArF エキシマレーザーと酸素から二酸化炭素変換システムを

組合せた装置により，鉱物の酸素同位体比の局所分析が行われた．その結果，直径 100ミクロン

程度の領域の酸素同位体比の測定が可能になり，酸素同位体比の詳細な変化から鉱物資源や熱

水系の流体の挙動を明らかにできるようになった（Wiechert and Hoefes, 1995, Hayashi et 

al., 2001, Wiechert et al., 2002）.流体包有物の中の水の酸素同位体比については，その水

の存在量が少ないこと，さらには石英などの珪酸塩鉱物中の流体包有物の水の酸素同位体比は

流体包有物のホスト鉱物である珪酸塩鉱物と同位体平衡になっていると考えられており，これ

まで検討対象とはなっていなかった．そのため，流体包有物中の水の酸素同位体比を直接測定し

た例はなかった．本研究の手法が開発されると，流体の酸素同位体比とそれに接する珪酸塩鉱物

の酸素同位体比が同位体平衡にあるかどうかの検討や地下での流体の挙動の新しい情報の取得

などの研究の要素がある．しかしながら，本研究で対象とする流体包有物の中の極微少量の水を

測定するためにはレーザーで水を抽出する際の容器に吸着している水の影響を評価する必要が

あり，データ取得のための基礎的研究が必要である． 

 

２． 研究の目的 

本研究では，レーザーで水を抽出する際の容器に吸着している水の影響の評価も含め本分析

法の確立を行うことを目的とした．具体的には，レーザーアブレーションにより水を抽出する反

応容器の容積や材質の最適化を行い，容器や流体包有物の母体となる鉱物に由来する水の影響

の変化を確認する．これらの問題点が解決されれば，人工的に封入したガラス細管の水や石英・

硫化鉱物中の流体包有物中の水をフッ素ガス雰囲気下で ArF エキシマレーザーにより取り出し，

フッ素と水の反応により生じた酸素ガスを高温で炭素と反応させて二酸化炭素ガスに変換して，

そのガスを質量分析計で測定して酸素同位体比を得る． 

 

３． 研究の方法 

本研究では，鉱物中の流体包有物の極微少量の水を ArF エキシマーレーザーによるアブレー

ションによりフッ素ガス雰囲気下で取り出し，F2(g) + H2O (流体包有物由来) = 2HF + O2(g) の

反応により得た酸素ガスを高温で炭素と反応させ，二酸化炭素ガスに変換する．そして，そのガ

スを質量分析計で測定して酸素同位体比を得ることを行う．具体的な実験システムは，図１に示

されている．レーザー照射を行う試料室については，二種類の試料室を用意した．一つは，ステ

ンレス製で容積が 14.1 cm3のもの，もう一つはニッケル製で容積が 1.1 cm3のものである．試料

室のレーザー光が通過する窓材には，スプラシル（石英ガラス），CaF2，BaF2などの窓材を準備し

た． 

 

４． 研究成果 

４－１．試料室窓材と F2ガスの反応の評価 

大気から試料室への空気中の O2 のリークの確認や試料室へ導入する F２中の O2 の寄与による
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O2 のバックグラウンドの把握の実験の中で，試料室中の F2 ガスと窓材である石英ガラスの反応

の可能性が考えられた．この確認のため，ステンレス製試料室（容積：14.1 cm3）に F2を 0.1気

圧満たした状態で，レーザー光の照射を行った．その結果，石英ガラスの窓材が，擦りガラス状

に変化した．このことから，窓材の石英ガラスと F2が反応したことが推定される．また，ニッケ

ル製試料室（容積：1.1 cm3）に F2を 0.2気圧満たした状態で，レーザーの発振間隔を 1 秒間隔

として 1 時間の照射を行った．この場合においても，石英ガラスの窓材が，擦りガラス状に変化

した．この実験では，12μモルの CO2が形成された．この量は，小容量のニッケル製試料室に F2

を 0.2 気圧満たしたときの F2ガスのガス量に相当し，石英ガラスの窓材が F2ガスと反応したこ

とを考慮すると，SiO2 + 2F2 → O2 + SiF4の反応が起こったことが示唆される．Wiechert et 

al. (2002)においては，石英ガラスであるスプラシルを窓材に使い，分析が可能であることが述

べられているが，今回の実験条件では，窓材である石英ガラスと F2 ガスが反応したことが明ら

かになり，CaF2，BaF2などを窓材として使う必要があることが確認された． 

 

４－２．試料室小型化と窓材の変更による結果 

窓材については，石英ガラスから CaF2に変更した．試料室の容積は，1.1 cm3で，これまでの

試料室の容積に比較して，1/14 になった．F2 ガスを試料室に導入して，レーザー光で石英結晶

を照射しても，窓材の白色化やすりガラス化等の目視での変化は認められなかった．窓材と F2

ガスの反応は無くなったと考えられる．試料室に石英結晶を置き，F2ガスを導入して，レーザー

光を照射しない場合と照射した場合に生成する非凝縮性ガスと CO2の量を表１に示した．レーザ

ー光を照射しない場合と照射した場合に生成する非凝縮性ガスの量は，37 時間試料室を密閉状

態に放置した実験を除くと大きな違いはなかった．生成する CO2ガス量については，37時間試料

室を密閉状態に放置した実験では多いが，その他の実験では，レーザー光を照射した場合の実験

6と 7ではレーザー光を照射しない実験 2と 3に比べて，生成する CO2量は多い可能性もあるが，

全体としてはレーザー光を照射しない場合と照射した場合の実験には有意な差は無いように思

われる．そこで，この実験で生成した CO2量とレーザー光で掘削される体積から生じる CO2 (SiO2

 

図１．流体包有物からの水抽出と酸素－二酸化炭素変換システム 
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由来の O2)量の比較を行った．レーザー光により掘削される石英の体積を，100×100×20ミクロ

ンと仮定すると，0.01μモルの CO2ガスが生成する．実験 6，7，8 ではそれぞれ 10 か所，40 ヶ

所，10 ヶ所のレーザー光による掘削を行っており，それぞれの実験でアブレーションされる石

英の体積から予想される CO2量は，0.1，0.4，0.1μモルと推定される．前述の実際の実験で得ら

れた CO2量は，石英結晶のアブレーションにより得られる CO2量よりも多く，実験で得られた CO2

は，試料室からの吸着水や鉱物からの脱水による流体包有物以外からの水の可能性があり，石英

が F2ガスと反応したか否かについてはさらに確認が必要である． 

 

４－３．微量な水を封入したキャピラリーの水の酸素同位体比 

1.86μモルの H2O を封入したキャピラリーの中の水をレーザー光でキャピラリーに穴を開け，

取り出す実験についても行った．1.86μモルの H2O は CO2ガスに変換したときには，0.98μモル

に相当する．この実験では，レーザー光でキャピラリーに穴が開く場合とそうではない場合があ

った．穴が開いた場合の例は少ないが，その場合には，非凝縮性のガスは，0.9μモル，CO2 は，

1.1μモルであった．この値は，1.86μモルの H2Oが CO2に変換したときの量（0.98μモル）に比

べると，少し多い量であるが，比較的近い量となった．  

 

４－４．まとめ 

今回の研究におけるまとめは以下のとおりである． 

１） 反応に必要な F2の量 

本研究では流体包有物の H2O と F2を反応（２H2O + 2F2 → O2 + 4HF）をさせ，H2O の O2を取

り出し，CO2に変換後酸素同位体比を測定することを目指した．O2の量を 1μモルとすると，F2は

2μモルである．反応を確実に進めるために，仮に 5倍量の F2を試料室に入れると 10μモルであ

る．試料室の容積は，1.1cm3であるが，F2の導入と排出のための二本の枝管を含めると，4.4cm3

となる．試料室に入れる鉱物試料の体積を 0.4cm3 とすると有効な容積は，4.0cm3 となる．従っ

て，反応時には次のように 0.06気圧の F2を要する：P = nRT/V = 10×10-6×82×298/4 = 0.06 

気圧．ただし，試料室の容積 4.4cm3は，試料室そのものの容積 1.1cm3と 2 本の枝管の容積を合

表 1．レーザーアブレーションによる非凝縮ガスと CO2ガス発生量． 

 



4 

 

わせたもので，反応中に枝管中の F2 が試料室内の反応に関しないように思われる．このことを

考えると，実際の反応では，F2圧力を 2～3 倍高くした方がよい．このときの F2 の圧力は，0.5

気圧程度になると推定される． 

２） 吸着水などの H2Oの汚染 

本実験では吸着水など流体包有物の水以外の汚染を極力避ける必要がある．流体包有物を抽

出する前に，F2を試料室に満たし長い時間放置すると，試料室の H2Oの汚染を 0.1μ モル程度ま

でに抑制できることが確認された．しかしながら，石英をレーザーアブレーションでエアロゾル

化させたときに，かなりの H2O が発生した．このことは，鉱物をレーザーアブレーションでエア

ロゾル化させたときに，鉱物からの脱水による流体包有物以外からの水の汚染の可能性がある

ことを示唆しており，流体包有物からの H2Oを得るためにどれだけの鉱物量をアブレーションす

ればよいのかも含めて検討し，流体包有物からの H2O以外の H2Oの汚染を減らす必要がある． 

３） ガラスキャピラリー実験による微小領域空間からの水の抽出 

F2ガス雰囲気の試料室の中のガラスキャピラリーの中に H2O が一部液体の状態で存在してい

るとする．このガラスキャピラリーのガラスに対して，レーザーアブレーションを行うことで，

ガラスキャピラリーに穴をあけることができる．穴が開くと F2 がキャピラリーの中に入り，キ

ャピラリー中の H2O と反応して，O2が形成される．形成された O2の圧力が外の F2の圧力と同じ

になると，キャピラリーの外の F2とキャピラリー内部の O2の交換が遅くなるため，F2が液体の

H2O と接触することが難しくなることが考えられる．もし，流体包有物のサイズが小さければこ

の問題は生じないと思われるが，流体包有物のサイズが大きければこの点についても検討が必

要である． 
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