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研究成果の概要（和文）：	 岩石からのホウ素の効率的な分離のため、「マイクロ昇華法」の適

用を試み、ほぼ 100%の回収率が得られる条件を確定した。斑晶の微小領域のサンプル採取法と

してマイクロミルを使用した。作業中にホウ素のブランク値の増大がみられ、満足できるサン

プルの回収方法を確立できなかった。標準岩石を分析し分析精度の評価を行ったが、推奨値と

一致した値とならず、さらなる改良の必要がある。現時点では天然試料に適応できない。	 

 
研究成果の概要（英文）：Micro-sublimation method was applied for separation of boron from silicate 

rocks. Suitable experimental condition was established. Micro-mill technique was utilized for sampling 

of small area like phenocryst in volcanic rock. Significant increase in boron blank level during milling 

was found. Analytical result for rock standards was disagree with recommended values, requiring 

further analytical improvement. It is too early to apply to natural samples.	 
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１．研究開始当初の背景 
	 沈み込み帯で発生するマグマの源物質で

あるマントルの情報、具体的には組成不均質

性を解明するためには、できるだけ MgO に

富みマントルと平衡共存できる未分化な岩

石を研究対象にする必要がある。しかし、地

表で手に入る火山岩は地殻浅所でのプロセ

ス（結晶分化作用、マグマ混合、地殻物質の

混染など）を受けて、マグマがマントルで発

生したときの化学組成が改変されている場

合が多い。そこでマントルの情報を得るため、

比較的未分化な玄武岩中のカンラン石や単

斜輝石の斑晶に注目し、斑晶そのものやその

中に含まれるメルト包有物を微小領域分析
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に特化した分析装置を用いて分析する研究

が活発になってきた。これらの斑晶はマグマ

分化の最初期の化学組成を保っている可能

性があるためである。 
	 沈み込み帯のマグマは、中央海嶺やホット

スポットで発生するマグマと比較すると、特

異な化学組成を有している。イオン半径が大

きいために液相濃集元素として振る舞う Rb, 
K, Ba などの LIL 元素に富み、価数が大きく

イオン半径が小さいために液相濃集元素と

して振る舞う Ti, Zr, Nb などの HFS 元素に

乏しい特徴をもつ。LIL 元素の濃集は、沈み

込むプレートから脱水分解反応によって「沈

み込み成分」がマントルウェッジに選択的に

移動したからと解釈されている。 
	 ホウ素やリチウムは、マントルにはほとん

ど含まれず、LIL 元素と同様に「沈み込み成

分」として、沈み込むプレートからマントル

ウェッジへ移動しやすい元素である。すなわ

ち、これらの元素は「沈み込み成分」の情報

を提供してくれる重要なトレーサーとして

近年、注目されている。またこれらの元素は、

脱水分解過程では同位体分別を起こすが、堆

積物やマントル等の融解では分別を起こさ

ない特異な性質を有する。変質した海洋地殻

や堆積物はもともと異なるホウ素、リチウム

同位体比を持ち、島弧下のマントルウェッジ

へ付加される「沈み込み成分」が脱水による

流体主体なのか、堆積物融解物をどの程度含

むのか等について、ホウ素とリチウムの同位

体比データは、「沈み込み成分」の状態の特

定と定量化に有効である。 
	 しかし、分析の困難さからホウ素やリチウ

ムの同位体比のデータは、日本および世界の

沈み込み帯の火山岩ではほとんど報告され

ておらず、データも「全岩」分析に基づくも

のが多い。 
	 本研究で、微小領域のサンプリングに特化

した「マイクロミル」を用いて、斑晶の目的

部分をサンプリングし、得られた極微量のホ

ウ素、リチウムから同位体比を測定する分析

手法を確立できれば、独創的な研究につなが

ることが期待された。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、(1) マグマの分化初期に形成

された斑晶（カンラン石と単斜輝石）中の微

量なホウ素とリチウム同位体比を精度よく

分析するための技術開発を行い、(2) この手

法を南九州に産する比較的未分化な玄武岩

の斑晶に適用して、マントル・ウェッジの不

均質性を解明（「沈み込み成分」の特定と定

量化）することを目的とした。 

 
３．研究の方法 
(1)	 マイクロミルを用いた斑晶部分からの

分析サンプルの採取	 

	 マイクロミルは、特定ポイントの同位体比

測定のためにサンプリングを行うシステム

で、やや厚めの岩石薄片からサンプリングが

可能である。またサブミクロン精度のサンプ

ルステージ・コントロールにより複雑な構造

の領域からサンプリングが可能である。微小

径ドリル（デンタル・ドリル刃を使用）を用

いて目的の微小領域を研削し、生じた研削粉

を採取し、分析に供する。	 

(2)	 ホウ素・リチウムの分離に関する実験	 

	 同位体分析のためには、ホウ素やリチウム

を岩石から高純度で分離・抽出する必要があ

る。この過程では、特にホウ素において、実

験室環境からの汚染を最小限に抑える必要

がある。このため、ホウ素を除去したフィル

ター類を使用したクリーン環境での作業と

高純度試薬類の使用が不可欠である。ホウ素

について、本研究では従来の研究に比べて、

より簡便な分離方法を開発する。すなわち、

内部が三角円錐形状で蓋付きのテフロン製

ビーカー（5mL 容量）を用いて、マイクロ昇

華法を火成岩に初めて適用する。リチウムに

ついては、イオン交換カラム法を用いるが、

溶離液の種類や濃度の検討を行い効率化で

きるよう改良を加える。	 

(3)	 微量ホウ素の同位体比分析	 

	 表面電離型質量分析計（TIMS）を使用して、

ホウ素およびリチウムの同位体比を測定す

る。ホウ素では、使用量が少なくてすむ

negative-TIMS 法を適用し、陰イオンとして

測定を行う。またリチウムは陽イオンとして

測定する。	 

	 

４．研究成果	 

(1)	 本研究では岩石中（岩石薄片中）の微小

領域のサンプル採取法の開発を行った。岩石

から目的の鉱物だけを効率よく採取するた

め、マイクロメートル単位で制御できるサン

プルステージを備えた全自動マイクロミル

装置を利用した。これを火山岩の斑晶（カン

ラン石や普通輝石）へ適用し、微小領域のサ

ンプル採取に成功した。マイクロドリルによ

ってできた粉末を回収するのに、特殊な吸引

トラップ装置を導入し、効率よく粉末を回収

する技術を検討したが、回収率をあげること

ができなかった。また、ブランク値の増大も

みられた。	 



(2)	 ケイ酸塩（火山岩）と炭酸塩（サンゴ骨

格試料）から、ホウ素を効率的に分離する技

術（マイクロ昇華法）の開発を行った。マイ

クロ昇華には、三角錐型のテフロン製密閉容

器を用いた。100%近い回収率を得るために、

昇華温度や昇華時間などの条件を変えて実

験を行った。ケイ酸塩岩石には玄武岩（JB-1,	 

JB-2,	 JB-3）、安山岩（JA-1,	 JA-2,	 JA-3）、

流紋岩（JR-1,	 JR-2）などの標準岩石を、炭

酸塩では JCp-1 サンゴ標準物質を用いた。ま

ず、四重極 ICP-MS を用いたホウ素の定量分

析では、推奨値とほぼ一致する定量結果が得

られた。ホウ素の分離実験では、塩酸溶液を

用い、100℃で 10 時間程度の昇華を行うこと

で、両タイプの試料から、高純度でホウ素の

分離に成功し、回収率も 100%近い結果が得ら

れた。本法は、従来の多段階のカラム分離を

必要とせず、ブランク値を抑え分離時間も短

縮され、作業も簡便であることから、画期的

な方法である。	 

(3)	 極微量のホウ素で同位体比の分析をで

きるように分析方法の検討を行った。100〜

200	 pgの極微量ホウ素を効率よく分析できそ

うなトータル・エバポレーション法を検討し

た。ホウ素標準物質（NBS951）に関しては再

現性のよいデータが得られた。一方、表面電

離型質量分析計（TIMS）にかわり、平成２３

年度末に本研究室に導入されたマルチコレ

クターICP 質量分析計（MC-ICP-MS）を用いて、

ホウ素同位体比の分析も行った。TIMS 法に比

べ、分析にかかる手間と時間の短縮化、およ

び分析に必要とされるサンプル量の最小化

が見込めたからである。	 

(4)	 炭酸塩標準物質（JCp-1）から分離した

ホウ素の同位体比を MC-ICP-MS で測定した結

果、平均値（δ11B=24.5）は文献値と一致し

たが、繰り返し再現性が少し悪い結果となっ

た。一方、火成岩標準試料（JB-2）について、

分離したホウ素の同位体比δ11B は 9.1～9.5

となり、文献値（δ11B	 =7）に比べてやや高

い値となり、正確度に問題がある。同位体分

別の原因がどこにあるのか、昇華条件の再検

討も含めて、分析の最適化を図る必要がある。	 

(5)	 レーザーアブレーション-MC-ICP-MS 法

を適用する実験も行った。これが確立されれ

ば、従来のマイクロミルでの微小領域サンプ

ル採取作業が省略され、懸案であった作業時

のブランク増大の大幅な軽減も期待できる。

今回はマトリックスが単純な炭酸塩試料を

用いた。JCp-1 のプレス・ペレットをスタン

ダードとして、現世と化石サンゴの分析を試

みた。δ11B を使って復元された pH は 8.7～

9.0 であり、予想される pH の値（8.1）より

も少し高い値であった。レーザー照射条件や

サンプル表面の前処理の検討が必要である。

以上のように、精度の高い信頼性のあるデー

タを得るための技術開発に時間を費やした

が、炭酸塩についてはほぼ満足できる技術開

発を確立した。一方、火成岩についての技術

開発は確立できておらず、開発途上の段階に

ある。	 

(6)	 以上のように分離・測定技術の開発に

時間がかかり、当初の目的である天然試料

（南九州の火山岩）への応用まで研究を進展

させることができなかった。	 
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