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研究成果の概要（和文）：本研究では水を含む重要なマントル鉱物並びに関連化合物の構造（水

の含有量・存在状態、カチオン（Si,Al,Mg 等）配置の秩序性、欠陥構造など）を高度な多核種・

多次元固体 NMR 分光法により解明した。また複数の新しい高圧相を発見し、その結晶構造を決

定した。これらの情報は地球内部鉱物の物性並びに地球のダイナミックス・進化をモデリング

するために必要不可欠な基礎データとなる。 

 
研究成果の概要（英文）：In this research program, we have unraveled the detailed 
structure (water content and speciation, cation order/disorder, defect, etc) for a 
number of important water-bearing mantle minerals and related compounds using 
advanced multi-nuclear and multi-dimensional NMR spectroscopy. We have also 
discovered several new high-pressure phases and have determined their crystal 
structures. Such information is indispensible for understanding the physical 
properties of minerals at the earth’s interior and for modeling the dynamics and 
evolution of the earth. 
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１．研究開始当初の背景 

近年の地震学研究から、沈み込むスラブは場

所によっては下部マントルにまで達してい

ることが分かってきた。一方、高圧実験から

は複数の高圧含水鉱物安定相が報告され、水

はこのようなキャリアによって沈み込むス

ラブから下部マントルに供給される可能性

が高い。更に、水は本来は無水マントル主要
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鉱物にも数%まで溶存できるため、スラブか

ら放出された水は一部再びマントル鉱物に

取り込まれることが予想される。また、地球

形成初期のマグマオーシャンに含まれた水

も一部このような形で地球深部に潜んでい

る可能性がある。水の注目すべき特徴は尐量

でも相関係、元素の分配と拡散率、及び様々

な物性（密度、粘性、弾性、電気伝導度等）

に大きく影響を及ぼすことである。しかもそ

の効果は一様ではなく、鉱物への溶解機構に

より複雑に変化する。そのため、地球深部構

成物質の振る舞いを理解・予測するためには、

水を含む高圧鉱物の原子レベルでの構造を

解明する必要がある。 

マントル主要構成鉱物の構造のアウトライ

ンについては、これまでの多くの研究から判

明してきた。しかし、鉱物の物性や安定領域

等に影響する重要な因子である水の溶解や

それに伴う構造の秩序変化（特にマントルの

主成分であるSi,Al,Mgの分布）といった重要

な課題が残っている。鉱物の構造解析につい

て、Ｘ線や中性子回折法が主流であるが、Ｘ

線が水素位置やSi,Al,Mgの分布に敏感でな

く、また、回折法全般が平均的な構造情報し

か与えないという欠点がある。水の溶解につ

いては、これまで赤外分光法による研究がほ

とんどであったが、バンドの帰属や定量化の

ための強度の組成依存性の校正などへの疑

問が払拭しきれていない。一方で、NMR分光

法は水素の配置と水素結合距離、カチオンの

配位数と分布の秩序等の局所構造の定量的

解明に最適な手法である。近年固体NMRに関

する理論や技術が大きく発展を遂げてきた

が、高圧鉱物への応用は未だ尐なかった。最

先端NMR理論・技術を生かし、重要なマント

ル鉱物を系統的に調べる必要がある。 

２．研究の目的 
本研究の目的は水を含む重要なマントル鉱
物及び関連化合物の構造を高度な多核種・多
次元固体 NMR 分光法により解明し、地球内部
鉱物の物性並びに地球のダイナミックス・進
化をモデリングするために必要な定量的基
礎データを提供することである。個々の鉱物
中の水の含有量・存在状態及びカチオン
（Si,Al,Mg 等）配置の秩序性、欠陥構造を解
読し、高圧鉱物の結晶化学的特徴を明らかに
する。 

３．研究の方法 
本研究の特色は高度な多次元NMR分光測定法
を応用し、最大限に NMR の能力を引き出すと
いう研究手法に関する工夫にある。NMR 分光
法が赤外吸収など他の分光法より優れてい
るのは複雑なパルス系列や試料の回転制御

により様々な多次元 NMR 測定法が設計でき、
それらを用いて異種核または同種核原子間
の繋がりに関する直接的情報が得られると
ころにある。NMR 測定は当研究センタ―にあ
る Varian Unity-Inova 400 MHz 分光器と
Varian 2.5 mm または 1.6 mm T3 MAS プロー
ブを用いて行なった。用いた主要な NMR 測定
法は下記の通りである。 
(1) 高分解能プロトンNMR測定法：高速 1H MAS 

NMR と二次元 1H CRAMPS-MAS NMR を使い分
けて、多くの含水鉱物及び無機化合物の
高分解能プロトンNMR測定を可能にした。 

(2) 高度な２重共鳴固体 NMR 測定法：スピン
間の空間並びに化学結合を介した相互作
用を 利用した 様々な同種 核 (NOESY, 
INADEQUATE, C7-DQ MAS NMR, homonuclear 
spin echo, 3Q MAS NMR, 5Q MAS NMR, 
etc.)及び異種核間相関測定法(INEPT, 
HMQC, heteronuclear spin-echo, 
3Q-J-HETCOR, 3Q-D-HETCOR, etc.)を実現
した。それにより、複雑な構造を有する
物質においても豊富な原子間つながり情
報が得られるようになった。 

(3) NMR crystallography 法：高分解能 NMR
と粉末 X 線回折法の組み合わせによる構
造決定法を確立し、新しい相の構造決定
を可能にした。 

また、NMR 測定を補うために、顕微ラマン及
び粉末 X 線回折測定も行なった。 
試料の合成は圧力温度範囲に応じて、熱水合
成装置（0.1 GPa, 250~350˚C）、内熱式ガス
圧装置（0.2 GPa,1400~1500˚C）、及び川井型
マルチアンビル高圧装置（4-24 GPa, 
400~1800˚C）を用いて行なった。 

４．研究成果 
(1) 高度な NMR 測定法・解析法の確立 
「研究の方法」で挙げた NMR 測定法は地球
科学分野に限らず、固体 NMR の全ての応用
分野においても最先端の技術であった。そ
れらの実現は本研究で目指していた複雑
な鉱物の局所構造の解明の上で重要な役
割を果たした。 
また、高度な NMR 測定法に関する理論・デー
タ解析についても成果を挙げた。例として、
spin echo や INEPT 測定データからスピン間
の J結合定数を見積もる解析法について、研
究代表者はこれまで報告されたものに欠陥
があることを突き止め、鉱物を始めとした無
機・有機化合物の解析に適応できる新しい解
析法を発表した(Xue, 2010)。 
様々な高度なNMR測定法の更なる発展はこれ
からの高圧鉱物・ガラス及び関連物質の構造
解明において、引き続き重要な意義をもつ。 
 
(2) 無機化合物の 1H NMR のデータベースの構

築 
高速 1H MAS NMR と二次元 1H CRAMPS-MAS NMR



 

 

を使い分けて、多くの含水鉱物及び無機化合
物のプロトンの局所構造を解明した。それを
基に 1H NMR のデータベースを構築し、1H 化
学シフトと水素結合距離の相関を従来より
も正確に決定した（図１）。このようなデー
タベースは今後様々な分野で広く無機物質
の水素結合距離の予測に生かされるであろ
う。これらの成果は J. Am. Ceram. Soc.の
feature article(Xue and Kanzaki, 2009)と
して掲載した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１：無機化合物の 1H 化学シフトと水素結合

O···O 距離の相関(Xue and Kanzaki, 2009) 

(3) 含水及び無水高圧鉱物の構造解明 
これは本課題の核心的な部分である。上記の
測定法進歩に伴い、多くの重要な高圧鉱物に
おいて、他の手段から得難い局所構造及び水
の存在状態に関する知見を得た。 

① 下部マントルの水の貯蔵庫と思わ
れるphase Dにおける Si-Mgや水素分布の
無秩序の解明及び水素結合の解明（図２） 
(Xue et al., 2008) 。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２：phase D+superhydrous B 試料の２次元 1H 

CRAMPS-MAS NMR スペクトル。Phase D のピークの

CRAMPS次元における広がりが水素結合距離の分布

（disorder）を示唆する。(Xue et al., 2008) 

 

② 含水鉱物の中で最も高い圧力安定
領域をもつと思われる -AlOOH 相, ペロ
ブスカイトに類似する構造を有する

-Al(OH)3 などの高圧水酸化物及び関連

化合物の水素結合及び水素分布の秩序性
の解明 (Xue and Kanzaki, 2007a)。 
③ 沈み込み帯及び下部マントルまで
安定と思われる superhydrous B の水素の
分布と空間群の解明(Xue et al., 2008)。 
④ 沈み込み帯に存在すると思われる
topaz-OH I の温度・圧力の上昇に伴う
non-stoichiometry と構造欠陥の形成（図
3）及び水素結合の解明 (Xue et al., 
2010)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

図 3：topaz-OH I 及び II の 1H-29Si CP MAS NMR ス

ペクトル。-80 ppm 付近のピークは４配位 Si,-130 

~ -200 ppm 範囲のピークは 6配位 Siによるもの。

Topaz-OH I は比較的低温低圧(7 GPa, 640˚C, e)

では Si は全て四面体サイトを占有し、I-II の相

転 移 付 近 の よ り 高 温 高 圧 (13-14 GPa, 

1400-1500˚C)条件下(c-d)ではわずかな八面体サ

イトを占有する Si も観測され、欠陥の形成を示唆

する。Topaz-OH II(a,b,f)では約 1/3 の Si は八面

体サイトを占有する。 (Xue et al., 2010) 

 
⑤ 沈み込み帯に存在すると思われる
きわめて unique な構造を有する高圧 CAS 
(CaAl4Si2O11)相のSi,Alの配位数と配置の
秩序性の解明 (Xue et al., 2009)及び微
量 の 水 の 局 所 構 造  (Xue et al., 
unpublished)。 
⑥ マントルの主要鉱物である Mg2SiO4

高圧相中の尐量の水の分布とカチオン秩
序性の解明 (Xue et al., in prep)。 
 

比較的感度の高い含水鉱物 (phase D, 
topaz-OH など)においては、様々な２次元相
関測定法の適応は豊富かつ確実な構造情報
の抽出につながった。一方、尐量の水しか
含まれていない本来無水鉱物(Mg2SiO4 相な
ど)について、低い水素含有量及び長い緩和
時間による低感度のため、測定は主に一次



 

 

元(1H MAS, 1H-29Si CP-MAS NMR)に限られ、
データの解釈に曖昧さが残る場合がある。
今後より高磁場 NMR 装置の導入などによる
感度の向上は、微小な高圧鉱物の詳細な構
造の解明に極めて重要である。 
 
(4) 新しい高圧相の発見と構造解析 
複数の高圧含水・無水鉱物を発見し、高度
な NMR 測定法と粉末 X 線回折法を総合した
NMR crystallography 法により、結晶構造を
決定した。 
① topaz-OH の新しい高圧相 II の発見、
その結晶構造の解析及び詳細なSi,Alや H
配置の秩序性の解明（図 3,4） (Xue et al., 
2010, Kanzaki, 2010)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4：Topaz-OH I (a,b),diaspore(b,c)と topaz-OH 

II (e,f)の結晶構造の比較。(Xue et al., 2010) 

 
② AlPO4 の３つの新しい高圧相の発見
とそれらの結晶構造の決定（図 5） 
(Kanzaki et al., 2011; Kanzaki and Xue, 
in prep.)。 

図 5：AlPO4の新しい高圧相の結晶構造。(a) P21/c

相（7 GPa, 1500˚C）; (b)P-1 相（6 GPa,1250˚C）

(Kanzaki et al., 2011) 

 

このような斬新な NMR crystallography 法は
今後新しい相の結晶構造の簡便かつ強力な
構造解析手段として益々威力を発揮するで
あろう。 
また、今回の複数の高圧相の発見から、高圧
鉱物及び関連無機化合物の系統的調査によ
り、更なる新しい高圧相の発見が十分あり得
ることを示した。先端 NMR 分光法を生かした
新しい高圧結晶化学研究はこれからも推進
していく意義が大きい。 
 
 (5) 含水（アルミノ）ケイ酸塩メルト（急
冷ガラス）の構造解明と準熱力学モデリング
1H MAS NMR と 29Si-1H, 27Al-1H 二重共鳴測定に
より、含水ケイ酸塩急冷メルト（ガラス）の
局所構造（含水種の分布）を定量的に解明し
た (Xue and Kanzaki, 2007b, 2008; Xue, 
2009)。更に、準熱力学モデリングにより、
広い組成範囲における化学種の分布の予想
を 可 能 に し た (Xue and Kanzaki, 2009; 
Maifait and Xue, 2010a,b)。この問題は長
年論争が続いてきて、研究代表者等の高度な
NMR 測定を生かしたアプローチにより初めて
決着でき、マグマ研究の上で大きな意義があ
った。同様な手法は複雑な構造を有する高圧
鉱物にも威力を発揮できる。 
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