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研究成果の概要（和文）：深部流体起源を含んだ火山ガスや地下水などの試料中のヘリウムは、実験室の超高真
空精製ラインと同位体質量分析計を組み合わせた装置を用いて測定しているが、火山ガスや温泉噴気の試料には
水素が少なからず付随しており、ヘリウム同位体比の分析に影響を及ぼす。本研究では、分析中の残留水素濃度
を下げるために、水素吸蔵合金を用いて水素を除去することを可能にした。

研究成果の概要（英文）：To analyze helium in the samples such as volcanic gases and groundwater 
containing deep fluid origins, we combine a vacuum purification line with an isotopic mass 
spectrometer for laboratory measurements. However, the samples from volcanic gases and hot spring 
fumaroles contain water, and the water is partially converted to molecular hydrogen in the vacuum 
line, which affects the analysis of helium isotope ratios. In this study, some hydrogen storage 
alloys could reduce the partial hydrogen pressure during the analysis.

研究分野： 地球化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で使用した水素吸蔵合金は、従来から用いているもの（約600℃）に比べ、比較的低温（100℃から200
℃）から室温で水素を吸蔵することから、取り扱いが容易で、実験室での分析やオンサイトでの観測など多くの
人に役立つことが期待される。温泉水や火山ガスなど多くの水を含んだ試料の分析において、分析装置内の水素
分圧の低減が期待できる。

※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 
 日本列島はプレートの収束域に位置し、海洋リソスフェアの沈み込みに伴う爆発的火山噴火
や巨大地震が多数発生している。過去 10 年に限っても火山では御嶽山や箱根、阿蘇山が噴火し、
地震では東北地方太平洋沖地震や熊本地震、大阪北部地震、胆振東部地震が発生し、多数の被災
者と複数の死傷者が出ている。歴史文書に記載されているように火山噴火や地震発生に伴い地
下水や温泉水が変化することは知られており、これまでにも地球物理学的および地球化学的な
手法を用いて精力的な研究が行われ、成果をあげてきた。 
 近年になり、火山噴火の駆動源であるマグマ上昇はマントルからの深部流体フラックスの増
大に起因していることや、地震発生を促進する断層面のまさつ強度の低下は深部流体が断層面
に流入することによる間隙水圧の増加であることが報告され、マントル起源の深部流体が火山
噴火や地震発生に関係していることが考えられるようになった。 
 これまで地球内部の低速度、もしくは低比抵抗領域を探索し、火山直下やプレート境界、断層
周辺に地殻流体が局在的に賦存していることを明らかにしてきたが、その起源が何かの判別が
困難であった。一方、地球化学的な手法は火山ガスや温泉水中を直接採取し、溶存しているヘリ
ウムや窒素、二酸化炭素などの化学組成・同位体組成を測定することでその起源を知ることがで
きる。特に、ヘリウム同位体比は深部流体の挙動を明らかにできる数少ない直接的な情報を提示
し、これまでにも火山噴火や地震発生に伴い地下水・温泉水中のヘリウム同位体比に顕著な変化
が観測されている。 
 深部流体起源を含んだ火山ガスや地下水などの試料中のヘリウムは、実験室の超高真空精製
ラインと同位体質量分析計を組み合わせた装置を用いて測定しているが、火山ガスや温泉噴気
の試料には水分や水素が少なからず付随しており、測定する際に試料を真空中に導入すると装
置内の水素分圧が高くなる。水素分圧が高いと質量数３のヘリウムに影響を及ぼし、ヘリウム同
位体比の分析精度が悪くなる。また、四重極質量分析計での測定では、質量数４のヘリウムに分
子量３の水素分子のピークの一部が重なり、シグナル/ノイズ比が低下する。また、真空中の水
素は物理的、化学的な性質から超高真空用ポンプを用いても排気するのが困難であるため、測定
終了後に適切な管理が必要となり分析できる試料数が限られる。さらに水素は二酸化炭素、窒素
などの測定にも影響を与えるため、装置内に残留している水素分子を取り除く必要がある。 
 本研究では、近年水素吸着性能が高くなっている水素吸蔵合金に用いて装置内に残留してい
る水素を除去できる手法を確立することである。特に、現地での火山ガス、地下水の溶存ガスの
オンサイトでの連続観測に普及させるためには、簡易かつ迅速な手法とすることである。 
 
２．研究の目的 
 マントル起源流体に鋭敏なヘリウムには質量数３と４の同位体がある。質量数４のヘリウム
は主にウランやトリウムの壊変で生じるα粒子起源であるため、自然界においてヘリウム３と
４の 3He/4He 比は大きく変動する。大気のヘリウム同位体比は（約 1.4×10-6）で、その値を
1RA とすると、上部マントル物質では約 8RA、下部マントル物質では 35RA 以上、大陸地殻物質
では 0.02RA 以下である。また質量数３のヘリウム存在量は、大気では質量数４のヘリウムの約
71 万分の１、大陸地殻物質では約 3570 万分の１と極端に少ない。このような同位体比を正確
に測定するためには、採取した試料を精製し、ヘリウムのみに分離してから測定する必要がある。 
 ヘリウム同位体比は、超高真空精製ラインと同位体磁場型質量分析計を組み合わせた質量分
析装置を用いて測定する。しかし、火山ガスや温泉噴気ガスのように水素が多量に含まれている
試料では、質量数３のヘリウムの質量電荷比に影響を及ぼすため、シグナル/ノイズ比が低くな
る。 
 本研究の目的は、このような測定上の問題点を解決するために、最近、水素エネルギーや燃料
電池の分野において急速に研究・開発が進展している水素吸蔵合金を用いて、質量分析装置内の
水素を除去することを目的とした。これらの水素吸蔵合金は、通常、水素分圧が高い状態で用い
られているが、真空装置内で吸着性能を得られるか検証する。 
 本研究で使用した水素吸蔵合金は、（1）400〜700℃以下で水素を吸着するジルコニウム−バナ
ジウム−鉄の合金（Zr-V-Fe Alloy）、（2）常温で吸着するランタン−ニッケル−アルミニウムの合金

     
図 1 ３種類の水素吸蔵合金．左から（1）Zr-V-Fe Alloy、（2）La-Ni-Al Alloy、（3）Ti Sheet
である。 



（La-Ni-Al Alloy）、（3）現行の分析で使用しているチタンシート（Ti Sheet）の３種類である
（図１）。 
 
３．研究の方法 
 既存の四重極質量分析計シ
ステムに新しく真空ラインを
作成し（図 2 左）、３種類の水
素吸蔵合金はステンレス箔に
包み、真空配管に入れ、真空ラ
インに接続した（図 2 右）。 
 接続後、合金を加温・冷却を
繰り返し、水素吸着性を活性
化した。その後、真空中で水素
吸蔵合金のガス吸着・放出量
が定常状態になるまで、加温・
冷却を繰り返した。なお、合金の種類によるが平衡状
態になるまで、1 週間から 1 ヶ月ほど必要であった。 
 水素吸蔵合金は温度を上げるとガスを放出、温度を
下げるとガスを吸着する。将来的にオンサイトでの連
続観測に応用するため、加温温度を 90〜200℃前後と
した。加温後、室温（約 30℃）まで冷却して水素吸着
率を求めた。その際の温度変化と図 3 に示す。なお、
200℃まで加温した際のデータは欠測したため、図 3 に
示していない。また、（1）Zr-V-Fe Alloy と（3）Ti Sheet
は自然冷却を、（2）La-Ni-Al Alloy は水冷による強制
冷却をしてガス吸着を調べた。自然冷却では約 1 時間
（3600 秒）で室温に、強制冷却では数分（200 秒）で
室温に下がった。 
 吸着試験は、真空ポンプで排気しながら加温し、ガ
ス放出が安定し、平衡状態になることを確認し、排気を停止し、冷却した。１つの合金に対し、
3回実験を行った。その間の真空ライン中の水素分子、窒素分子の分圧の時間変化を求めた。 
 
４．研究成果 
(1)Zr-V-Fe Alloy の試験 
 井上ほか（1983）によれば、本合金は 500℃で活性化されることが知られている。本実験では
約 100〜200℃まで加温し、ガス放出が安定した後の変化を調べた（図４）。その結果、加温温度
が 100℃程度であると吸着が
認められず、時間とともに放
出するため、真空ライン中の
水素分圧の上昇が認められ
るが、140〜200℃まで加温し
てから冷却すると水素分圧
が低下することが明らかに
なった。 
 一方、窒素分子の分圧の変
化はほとんどないことが明
らかになった。 
 
(2)La-Ni-Al Alloy の試験 
 合金製造メーカーの報告に
よれば（日本重化学工業
（株））、活性化温度は 30℃で
低いこととから、加温後、水冷
による強制冷却を行った（図
３および図５）。 
 排気停止し、急激に温度低
下すると、真空ライン中の水
素分圧は低下するが、その後
上昇することがわかった。こ
のことは、一度吸着したもの
が室温で再び、真空中に放出

  
図 2 作成した真空（左）と水素吸蔵合金を入れた容器（右）． 

 
図 3 吸着試験の温度変化． 

  
図 4 Zr-V-Fe Alloy の吸着試験結果（左：水素分圧、右：窒素

分圧） 

  
図 5 La-Ni-Al Alloy の吸着試験結果（左：水素分圧、右：窒
素分圧） 



されたものと思われる。 
 一方、窒素分圧は真空ポン
プでの排気停止後、急激に上
昇し、10 分後には 10-3Pa で安
定した。 
 
(3)Ti Sheet の試験 
 排気停止後、水素分圧は 1
時間弱でも徐々に上昇して
いることから、吸着していた
水素分子が放出しているか
と思われる。 
 一方、窒素分圧は低下し、10 分で安定した。 
 
 本研究において Zr-V-Fe Alloy は 150℃以上に加熱後に冷却すると十分水素を吸着することが
わかった。一方、La-Ni-Al Alloy は吸着するものの、冷却温度を室温以下にする必要がある。現
行で使用している Ti Sheet は窒素分圧を下げるのには役立っているが、水素分圧を下げること
はできないことがわかった。 
 以上のことから、研究・開発が進展している水素吸蔵合金は真空中でも、吸着特性があり、そ
れぞれの吸着特性を活かすことで、質量分析装置内に残留している水素を減らすことができ、オ
ンサイトでの連続観測に普及させることに役立つと思われる。 
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図 6 Ti Sheet の吸着試験結果（左：水素分圧、右：窒素分圧） 
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