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研究成果の概要（和文）：気候・環境変動指標鉱物の溶解・成長機構を解明するために、溶解・成長に関する天然現象
を意識しつつ、冷却AFM法を確立し、加熱AFM法と併用して、硫酸塩鉱物の溶解・成長その場観察実験を試みた。本研究
で確立した加熱／冷却AFM法により、5℃～60℃の温度範囲で鉱物の溶解・成長その場観察が可能となった。重晶石の溶
解実験では、ステップ後退速度やピット成長速度およびそれらの温度依存性を明らかにした。成長実験では、低温条件
でのステップ前進速度、二次元核成長速度、スパイラル成長速度を決定し、また、僅かな過飽和度の変化でも二次元核
成長とスパイラル成長の度合いが異なる可能性を示した。

研究成果の概要（英文）：We attempted developing a new cool-stage AFM, designed for AFM studies at low or r
educed temperatures, and applying hot/cool-stage AFM setup to in situ observations of mineral growth and d
issolution at elevated and reduced temperatures, to better understand for the microscopic growth and disso
lution mechanisms and kinetics of minerals in solutions at various temperatures. Our hot/cool-stage AFM se
tup makes it possible to perform in situ observations of mineral growth and dissolution reactions at 4C - 
60C.  In situ AFM observations of the barite dissolution in water and NaCl solutions allowed us to estimat
e the retreat rates of various steps and the growth rates of etch pits and to elucidate the effects of tem
perature on the dissolution rates.  In situ cool-stage AFM observations of the growth on the barite (001) 
surface revealed the effects of temperature and super-saturation of the solution on the growth rates of is
lands and growth spirals, and the surface nucleation rate.

研究分野：

科研費の分科・細目：

数物系科学

キーワード： AFM　溶解機構　結晶成長　速度論　気候・環境変動

地球惑星科学　岩石・鉱物・鉱床学



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 研究代表者は、2000 年に始まった日本−ネ
パ ー ル 国 際 掘 削 プ ロ ジ ェ ク ト
「Paleo-Kathmandu Lake Drilling Project
（古カトマンズ湖掘削プロジェクト）」に共
同研究者として参加しているが、本プロジェ
クトは、過去 60 万年間のインドモンスーン
変動に関する陸上からの新しいデータを公
表してきた。その中で、我々は、主としてマ
イクロメーターオーダーの微小な方解石結
晶を含む特異なラミナイト層（年層）を発見
し、この結晶層が氷期・亜氷期の冬季にのみ
生成された可能性が高いという極めて重要
な新事実を確認した。この炭酸塩・硫酸塩結
晶の生成環境や生成条件が解れば、地球の氷
期・間氷期サイクルにおけるインドモンスー
ン変動の詳細を理解することに繋がる。さら
に、近年、硫酸塩鉱物で一般的なスケール鉱
物である重晶石が、その成長時に周囲の溶液
から放射性元素であるラジウムを取り込む
特性を持つこと（逆に溶解時はラジウムが拡
散される）が報告され、これらの鉱物が環境
保全に関わる意味合いも強い。このような炭
酸塩・硫酸塩結晶の生成環境や生成機構を理
解するためには、より天然現象に近い温度条
件での結晶の溶解・成長の挙動を精確に捉え
ることが不可欠となる。特に、氷期の冬季の
湖環境を考える場合、室温（25℃）以下の温
度条件での鉱物の溶解・成長機構に関するデ
ータが最も重要となってくる。ところが、そ
のような低温条件における炭酸塩・硫酸塩鉱
物の溶解・成長機構に関する研究はほとんど
ない。炭酸塩・硫酸塩鉱物は、僅かな温度変
化で溶解・成長の速度と様式を著しく変化さ
せることが予想されるので、これまで未知で
あった両鉱物の低温条件での溶解・成長機構
の解明は極めて重要である。 
 我々の研究グループは、鉱物の溶解・成長
速度の決定に加え、その機構の解明に最も威
力を発揮する原子間力顕微鏡（AFM）その場
観察法をいち早く導入し、さらに，昇温実験
も可能な加熱 AFM 法の確立にも成功し、こ
の新しい実験法を駆使して、高レベル放射性
廃棄物の地層処分計画における人工バリア
に用いられるスメクタイトの、温度 20〜80℃、
中性〜アルカリ性環境下での溶解速度と溶
解機構のモデル化に成功している。ただし、
上に述べたような室温以下の低温条件にお
ける AFM 研究は行われていない。これは、
一つには、一般の AFM 装置では試料室が暖
められ低温での長期その場観察が不可能な
ためであり、さらには、「低温条件」への関
心が薄かったため、と考えられる。 
 そこで、我々は、加熱に加え冷却可能な温
度可変 AFM その場観察法を新たに導入・確
立し、鉱物の低温（5℃）から高温（〜60℃）
までの溶解・成長現象をナノスケールあるい
は原子サイトレベルで捉え、その速度や機構
を解明しようと計画するに至った。 
 

２．研究の目的 
 本研究で、我々は、「加熱 AFMその場観察
法」に加え、本研究において新たに導入し確
立を目指した「冷却 AFM その場観察法」を
併用し、特に、気候・環境変動の指標や環境
保全として重要な鉱物にスポットを当て、溶
液の組成や濃度に加えリアルタイムに温度
を変化させることでより天然に近い条件で
それら鉱物の溶解・成長現象をナノスケール
で捉え、その速度やメカニズムを解明するこ
とを目指した。以下に、本研究の３つの主要
課題を記す： 
（１）室温以下の低温あるいは減温条件での
鉱物の溶解・成長その場観察が可能な新しい
AFMシステムを構築し、その新しい AFM法
（温度可変 AFM法）の確立を目指す。 
（２）主要な硫酸塩鉱物である重晶石の
AFM 溶解その場観察実験、および、減温条
件での AFM 結晶成長その場観察実験を行い、
同鉱物の溶解・成長の過程、速度、メカニズ
ムを明らかにする。 
（３）硫酸塩・炭酸塩鉱物の低温条件での溶
解・成長に関する天然現象の一例として、ネ
パール・カトマンズ湖堆積物にみられるラミ
ナイト層（あるいはその構成鉱物）の生成条
件を推定するとともに、インドモンスーン変
動と本地域周辺の環境変化との関係解明を
目指す。また、その他の地域・環境における
鉱物の溶解・成長に関する天然現象の理解を
深める。 
 
３．研究の方法 
（１）温度可変 AFM その場観察法の導入と
低温あるいは減温条件での鉱物の溶解・成長
その場観察法の確立 
 AFM コントロールステーションを更新し
て冷却可能な温度可変 AFM 装置を導入し，
その方法を確立することを試みた。冷却テス
トは、マルチモード SPM ユニットと冷却
AFM システムを搭載した Nanoscope III
（Veeco, Bruker AXS社製）を用いて行った。
AFM 冷却システムの温度コントロールの反
応性と精確性は、クール・ステージのセット
ポイント温度と AFM 液中セルを通る水の流
速を変化させることで評価した。今回の冷却
テストで選択した水の流速は 0.6、1.2および
2.4 ml/h で、シリンジポンプで流速をコント
ロールした。クール・ステージとシリンジポ
ンプ中の水の初期温度は 25℃とした。冷却テ
ストで選択したクール・ステージの目標セッ
トポイント温度は、20.0〜3.0℃である。各冷
却テスト期間、クール・ステージとピエゾ・
スキャナーの温度はサーマル・アプリケーシ
ョン・コントローラー（TAC）で、液中セル
内 の 水 の 温 度 は 熱 電 対 （ Cole-Parmer 
Instrument社製）でチェックした。 
 
（２）重晶石の AFM 溶解・結晶成長その場
観察実験 
 溶解実験：使用した重晶石試料は、アメリ



カ・コロラド州ストーンヘム鉱床産で、やや
青みがかった透明の結晶である。AFM観察は、
Digital Instruments社製のMultimode SPMユニ
ットを搭載した Nanoscope IIIで行った。溶解
実験は Bruker AXS 社製の air/fluid heater 
(Bio-Heater)を搭載した液中セルを用いてフ
ロースルー法で行い、純水あるいは電解質溶
液をシリンジポンプで約 0.6 ml/hの流速で流
した。実験温度は室温〜55℃で、温度制御は
Bio-Heaterと TACで行い、また、液中セル内
にセットした熱電対温度計（Cole-Parmer 
Instrument 社製）で溶液温度を監視した。得
られた AFM 像解析は、ソフトウエア Image 
SXMを用いて行った。 
 
 結晶成長実験：重晶石試料は、溶解実験と
同様である。BaSO4過飽和溶液は、AFM観察
直前に、分析用高純度 Na2SO4 および
Ba(NO3)2 試薬と純水により調整した。重晶石
結晶成長のその場観察は、マルチモード SPM
ユニットと冷却 AFM システムを搭載した
Nanoscope III（Veeco, Bruker AXS社製）を用
いて、コンタクト・モード AFM（CMAFM）
法で行った。液中セル内に流す純水および
BaSO4溶液の流速は 0.6 ml/hで、シリンジポ
ンプで制御した。温度制御、AFM像獲得およ
び解析は溶解実験時と同様である。 
 
（３）ラミナイト層の生成条件の推定とイン
ドモンスーンの変動 
 珪藻分析による湖水位・湖水温の推定、お
よび、花粉分析による古気温推定を行う。な
お、古カトマンズ湖堆積物中の珪藻化石デー
タと花粉化石データはすでにあるので、その
データを用いて珪藻分析及び花粉分析（多変
量解析など）を行い、ラミナイト層が形成さ
れた期間及び形成されない期間の湖水温、湖
水位、古気温の推定を試みた。 
 
４．研究成果 
（１）室温以下の低温あるいは減温条件での
鉱物の溶解・成長その場観察が可能な新しい
AFM法（温度可変 AFM法）の確立 
 新手法における冷却過程での液中セル内
の温度制御の反応性と精確性を調べた結果、
以下のことが解った。液中セル内の水の流速
0.6 ml/h の場合、クール・ステージの最終実
測温度は、クール・ステージのセットポイン
ト温度と（0.2℃の範囲内で）ほぼ等しいか、
僅かに低くかった。クール・ステージの最低
冷却温度は 4.0℃で、それ以下の冷却は不可
能であった。液中セル内の水の最終実測温度
は、クール・ステージのセットポイント温度
および最終実測温度より幾分高い値を示し
た。さらに、その液中セル内の水とクール・
ステージとの最終実測温度の差（つまり、液
中セル内の試料と溶液との温度差）は、冷却
温度が低いほど大きくなる傾向がある。例え
ば、セットポイント温度 20、10、5℃におけ
るそれらの最終実測温度の差は、それぞれ、

0.3、1.2、1.8℃であった。 
 クール・ステージおよび液中セル内の水の
温度が 25℃から目標冷却温度に到達するた
めに掛かる時間は、より低いセットポイント
温度ほど長くなる傾向がある。例えば、初期
温度 25℃から 20℃、10℃および 5℃まで冷却
させるには、それぞれ 350 秒、500 秒および
1000秒を要した。ただし、クール・ステージ
と液中セル内の水の温度を最低冷却温度
（4℃）まで冷却させるのに必要な時間（約
1000秒）は、一般的な AFM走査条件である
走査線 512×512、走査速度 1 Hz時において２
枚の連続 AFM 像を獲得するのに必要な時間
とほぼ同じであり、従って、そのことが AFM
その場観察に不利益を与えるまでには当た
らない。 
 水の流速を 0.6 ml/hから 2.4 ml/hまで変化
させた場合、流速 1.2 ml/h以下では問題ない
が、流速 2.4 ml/hではそれらの温度を目標セ
ットポイント温度まで低下させることはで
きなかった。つまり、液中セルを通る水ある
いは溶液中での鉱物の成長と溶解の低温条
件での AFMその場観察は、1.2 ml/h以下の流
速条件で行うことが望ましい。 
 ピエゾ・スキャナーの冷却が不完全な場合
は、クール・ステージと液中セル内の水の冷
却は、最も遅い流速時（0.6 ml/h）でさえもう
まく進まない（図１）。スキャナー温度は程
なく 30℃以上に上昇し、その熱によってクー
ル・ステージと液中セル内の水の冷却が妨げ
られると考えられる。加えて、スキャナー温
度の上昇を長時間続けたままにしておけば、
スキャナー自身もダメージを受けるであろ
う。冷却（クール・ステージ）AFMその場観
察を行う場合は、ピエゾ・スキャナーの冷却
を第一に注意する必要がある。 

図１．スキャナー冷却システムの使用・未使
用時のクール・ステージ（白いマーク）、液
中セル内（黒いマーク）、スキャナー（小さ
な白いマーク）の温度変化．丸はスキャナー
冷却システム使用時，四角は未使用時． 
 
 なお、この課題に関係する研究成果の一部
を公表した論文（雑誌論文⑧）が、平成 25



年度日本粘土学会論文賞を受賞した。 
 
（２）重晶石の AFM 溶解・結晶成長その場
観察実験 
 純水中における重晶石の温度 55℃までの
AFM溶解その場観察実験を行い、（１）各温
度でのステップ後退速度、エッチピット形成
速度等を精確に決定したこと、（２）温度 40℃
前後を境にステップの後退様式やエッチピ
ットの形成様式、およびそれらのメカニズム
が変化すること、（３）本研究で得られた重
晶石溶解に対する活性化エネルギーが先行
研究の結果よりかなり高く、先行研究の結果
の問題点を指摘した上で、温度 60℃前後を境
にして、低温条件では重晶石溶液の温度依存
性がより強くなること（図２）、（４）電解質
溶液・低温（室温程度）条件および純水・高
温条件での重晶石の溶解様式の類似性が新
たに浮かび上がってきたこと、などの新たな
知見が得られた。 

図２．ステップ後退速度およびエッチピット
成長速度に対するアレニウス・プロット 
 
 一方、減温条件での AFM 結晶成長その場
観察実験では、（１）各条件におけるステッ
プ後退・前進速度、二次元核成長速度、スパ
イラル成長速度等を精確に決定したこと、
（２）過飽和度によっては、二次元核成長と
スパイラル成長の度合いが異なる可能性が
あり、またそれらの定量化が可能であること、
などの新しい知見を得た。 
 
（３）ラミナイト層の生成条件の推定とイン
ドモンスーンの変動 
 ネパール・古カトマンズ湖堆積物にみられ
るラミナイト層は、珪藻化石、花粉化石、粘
土鉱物の分析の結果、過去 60 万年間の氷期
あるいは亜氷期にのみ生成され、しかもラミ
ナイト層を構成する白層（主に炭酸塩鉱物か
らなる）はそれら氷期の冬季に形成されるこ
とが確定的となった。ただし、生成時の古水
温などを推定するまでには至らず、今後の課
題として残った。また、その他の地域・環境
における鉱物の溶解・成長に関する天然現象
の理解を深めることも課題としていたが、例
えば、海底熱水変質環境、あるいは、気候変
動による北大西洋やカリブ海の海洋底堆積
物中の炭酸塩・硫酸塩鉱物の挙動などに関す

る研究に着手しており、詳細については継続
的な研究が必要である。 
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