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研究成果の概要（和文）：太陽系の惑星や衛星内部の鉱物や氷物質に含まれる水素の化学結合状態と拡散ダイナミクス
を、高圧その場条件で観測した。水素は拡散が最も速い元素であり、また水素結合をつくることから、その挙動が特異
的である。この水素の挙動の問題に対して新たな研究成果を提出した。代表的な成果としては、水素ハイドレートと水
素流体のＮＭＲによるダイナミクス、ブルーサイトの中性子回折による結晶構造と高温アニーリングによる水素拡散、
およびメタンハイドレートの中性子回折を、いずれも高圧その場条件で観測した。

研究成果の概要（英文）：Chemcial bonding state and microscopic dynamics of hydrogen in minerals, ices and 
gas hydrates at high pressure are important problems in earth and planetary material sciences. Diamond 
anvil cell nuclear magnetic resonance spectroscopy is an unique probe to determine microscopic structure 
and dynamics of hydrogenous materials confined at high pressures. Here we successfully applied this 
technique to observe hydrogen's dynamics in hydrogen hydrate and in fluid hydogen in situ at high 
pressures to 5 GPa. In addition to this achievement, we have also determined hydrogen diffusion 
coefficients in brucite at high pressure and temperature conditions. We also newly developed a technique 
to observe neutron diffraction of methane hydrate at a few gigapascals of pressures.

研究分野： 地球惑星内部物理学

キーワード： ＮＭＲ　水素　高圧力

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 地球型惑星や氷衛星の進化の過程におい
て、天体内部の鉱物や氷物質に含まれる水素
の役割は重要である。水素は最も軽い元素で
拡散が速く、また水素結合をつくることから、
鉱物中の水素の挙動には他の元素にない特
異性がある。水素を含む含水鉱物は、地球内
部の沈み込み帯周辺における水循環に重要
な役割を果たすことがよく知られている。そ
のなかでも遷移層から下部マントルに至る
領域においては、含水鉱物がより強い水素結
合を含む構造をとることで、大量の水素の固
溶が可能になると考えられているが、そのよ
うな結合状態の観測的な立証は技術的に難
しかった。さらに鉱物や氷物質中の水素は、
その活発な拡散によって媒質の流動特性や
電気伝導特性に影響を与えることも想定さ
れてきたが、やはりその観測的な立証は困難
であった。以上の問題の解決を目指して、鉱
物や氷物質の水素の化学結合状態を高圧そ
の場で調べ、さらにはこれらの水素の分子運
動をも捉えようとする研究を構想した。 
 
２．研究の目的 
海洋や大陸地殻の形成に水が必要なこと

からわかるように、地球の進化に果たす水の
役割は本質的である。水は鉱物中に固定され
た水素として、固体地球内部に大量かつ安定
に存在することができる。上部マントルの遷
移層よりも深い領域、さらには下部マントル
の上部においても、水素を多量に固溶する鉱
物が安定に存在することが知られている。水
素に固有の化学結合である水素結合が、結合
距離の短縮によって強化され、安定化される
ことで、このような水素の固溶が可能になる
との考察が、理論的研究の成果として提案さ
れている。しかし水素の化学結合状態の最も
直接的な観察、つまり結晶構造中の水素原子
の配置の観測は、手法の点で困難があるので、
この提案の実験的な立証はなされていなか
った。 
一方でこれらの含水鉱物中の水素が、鉱物

の変形や粒成長を著しく促進させたり、その
相転移の速度に大きな影響を及ぼすことが、
研究の蓄積によって明らかになってきてい
る。水素は最も軽く、それゆえに最も動き易
い元素であり、また水素結合を作る唯一の元
素である。水素結合は中程度の強度を持ちな
がら、長さと結合角度がともに柔軟な結合で
ある。鉱物や氷物質の構造中の水素は、この
柔軟性を反映して、微小な拡散運動を活発に
行っていることが予想されている。本研究の
目的は、このような微小な拡散運動を、上記
の水素原子の配置とともに高圧その場の条
件で観察することである。 

 

３．研究の方法 
 水素の微小な拡散運動と結晶構造中の配
置の高圧その場観測は、それぞれ単独におい
ても困難な課題であった。本研究においては、
代表者がこれまでに開発してきたダイヤモ
ンドアンビルセル(DAC)を使った核磁気共鳴
(NMR)技術を発展的に応用すること、さらに
近年になって利用が可能になってきた強力
なパルス中性子線を効率的に利用すること
で、この目的をともに実現することを試みた。 

DAC-NMR を使った水素核スピンの緩和
時間測定では、縦緩和時間(T1)、横緩和時間
(T2)がそれぞれ独立に測定できるので、そこ
から氷物質や水素流体内部の微小拡散現象
を調べることができた。これらの緩和時間は、
サイト間移動の頻度が異なる拡散過程にそ
れぞれ敏感である。また水素と重水素を含む
含水鉱物試料を密着させた上で、高温高圧そ
の場におけるアニーリングを行うことで、水
素の巨視的な拡散の速度を調べた。 
含水鉱物および氷物質結晶構造中の水素

の配置の観測は、高圧その場におけるパルス
中性子線粉末回折による精密結晶構造解析
の技術の開発によって実現した。 
 
４．研究成果 
(1) 圧力約 5 GPa までの高圧その場での
DAC-NMR の応用により、水素ハイドレート
および水素流体中の水素分子の微視的な拡
散ダイナミクスを観測することに成功した。
この観測の結果から水素の拡散のメカニズ
ムを決定する際には、2 種の緩和時間の圧力
変化の傾向と傾きが重要な情報源となった。 
 
(2) 圧力 15 GPa までの高温高圧の条件にけ
る、ブルーサイト単結晶および多結晶中の水
素拡散係数を測定した。得られた拡散係数の
圧力依存性の傾向から、結晶方位ごとの原子
拡散のメカニズムの圧力による変化を議論
した。 
 
(3) ダイヤモンド及びサファイアを対向ア
ンビルとして用いた、高圧力その場における
パルス中性子線粉末回折の実験技術を新た
に開発した。また、これらの技術をブルーサ
イト及びメタンハイドレートに対して応用
した。その結果、圧力 3 GPa までの条件にお
けるブルーサイトの精密な結晶構造解析を
実現して、圧力によって誘起される水素結合
形成の詳細なメカニズムを捉えた。 
 
(4) 約 20 GPa までの圧力において、均質に
重水素化された含水鉱物試料を大量に合成
する技術を新たに開発した。今後のパルス中
性子線をさらに活用した研究の進展にとっ
て、この合成法の確立は重要な一歩である。 
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