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研究成果の概要（和文）：地球内部の酸化還元状態は物性や元素の挙動に大きな影響を及ぼす。表層物質が地球内部へ
と供給される唯一の場である沈み込み帯近傍のマントル（ウェッジマントル）でのその見積もりは地球内部の物質大循
環を解明する上で必要不可欠であるがコンセンサスは得られていなかった。そこで島弧火山岩に含まれる鉱物の中の初
生的な情報を保持するメルト包有物についての硫黄の化学形態（酸化還元状態に応じて敏感に変化）を放射光施設SPri
ng-8で分析し、ウェッジマントルの酸化還元状態を見積もった。その結果、ウェッジマントルは酸化的であることを明
らかにした。今後、沈み込み帯での元素濃集過程などに制約を与えられることが期待できる。

研究成果の概要（英文）：Redox state of the Earth's interior influences on its physical properties and 
redox sensitive elements (e.g. chalcophiles, siderophiles). Redox state of mantle beneath a subduction 
zone (wedge mantle), which is the only place where the material on the surface is brought to the deep 
mantle, is essential to understand the global material cycles, but its estimation is highly 
controversial. In order to evaluate redox state of wedge mantle, we analyzed sulfur speciation (highly 
sensitive to redox state) of primitive melt inclusions within Cr-spinel from arc volcanic rocks by soft 
X-ray microbeam at SPring-8. As a result, we indicate that wedge mantle is oxidized. We expect that we 
are able to constrain the element enrichment processes at subduction zone.

研究分野：地球化学
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１．研究開始当初の背景 
	
 マントルの酸化還元状態は、マントル物質

の物性や元素の挙動に大きな影響を及ぼす。

特に堆積物や海洋・大陸地殻などの地球表層

物質が地球深部へと供給される唯一の場であ

るプレート沈み込み帯近傍マントル（ウェッ

ジマントル）の酸化還元状態の見積もりは、

地球内部の物質大循環を解明する上で必要不

可欠である。しかしながらウェッジマントル

の酸化還元状態は、未だに決定的な証拠がな

く、論争が絶えない。その原因は、用いる試

料と手法の両方に問題が含まれるためである。

マントルの酸化還元状態の見積もりにはマン

トルが部分溶融して形成された火山岩を用い

るが、その多くは、二次的な影響（脱ガス、

結晶分化、変質、変成作用など）によりオリ

ジナルの情報が失われている可能性がある。

近年では島弧火山岩の全岩化学組成からウェ

ッジマントルの酸化還元状態は通常の上部マ

ントルと変わらないという研究例がある(Lee	
 

et	
 al.,	
 2010;	
 Lee	
 et	
 al.,	
 2012,など)。ま

た、島弧火山ガラスや晶出した鉱物（主にか

んらん石）に取り込まれた微量なマグマ（メ

ルト包有物）の鉄の２価/３価比をX線吸収微

細構造（XAFS）により決定し、ウェッジマン

トルを酸化的であるという研究例(Kelley	
 &	
 

Cottrell,	
 2009など)もあるが、メルト中の鉄

は+2価から+3価に変わるのに酸素分圧の変化

を15桁ほど必要とするので（図１）、高精度

で分析してもマグマ中の酸素分圧の正確な見

積もりは困難であった。	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

図１	
 酸素分圧に対する玄武岩中の硫黄価数

の割合（黒実線）、鉄価数の割合（灰破

線）と硫黄飽和濃度（黒点線）。Jugo	
 et	
 

al.	
 (2010)及び Cottrell	
 et	
 al.	
 (2009)

に基づく。	
 

	
 

	
 一方、最近の研究において、火山ガラス

中の硫黄の化学形態はその酸素雰囲気を見	
 

積もるのに非常に有効である可能性が示唆

されている	
 (Jugo	
 et	
 al.,	
 GCA,	
 2010)。珪	
 

酸塩メルト中の硫黄の価数は狭い範囲の酸

素雰囲気（およそ 2 桁の酸素分圧変化）で

S2-から S6+に急激に変化し、それに伴い硫黄

飽和濃度も大きく変化する(図１)。地球上

の火山岩のほとんどはこの酸素雰囲気の間

に存在すると考えられるため、メルト中の

S6+/ΣS（全硫黄に対する６価硫黄の割合）

を測れば酸素雰囲気は正確に見積もれる可

能性が高い。ただし、硫黄は揮発性元素な

ので地表や海底噴出時にマグマから SO2 や

H2S として脱ガスし、その S
6+/ΣS は酸素雰

囲気と共に大きく変わってしまう可能性が

あるため、これまでの研究で用いられてい

る火山ガラスでは十分に信頼できるデータ

が得られない。	
 

	
 

２．研究の目的	
 

	
 本研究では島弧火山岩のクロムスピネル

に含まれるメルト包有物の硫黄の化学形態

を軟Ｘ線マイクロビームで分析し、S6+/ΣS	
 

から島弧マグマの酸化還元状態を正確に見

積もり、ウェッジマントル内での元素の挙

動や島弧マグマの生成メカニズムを明らか

にすることを目的とする。	
 

 
３．研究の方法 
	
 研究代表者は、クロムスピネルという鉱

物中に存在する微量なメルト包有物に着目

した。クロムスピネルは結晶分化の早期に

晶出する密な鉱物であり、そこに取り込ま

れたメルト包有物は二次的な影響を受けに

くいため、マントルの酸化還元状態をその

まま保存した最適な試料といえる。しかし、

火山岩には極微量しか含まれておらず、サ

イズも小さく不透明鉱物であることから、

メルト包有物の研究においてこれまで注目

されてこなかった。一方、研究代表者は、

これまでにクロムスピネルの効率的な回収

法を確立し、沈み込み帯形成の異なるステ

ージにおいて生成された 2 種類の島弧火山

岩に含まれるクロムスピネル中のメルト包

有物の研究を行ってきた。島弧形成初期に

噴出するボニナイトと島弧成熟期に噴出し

たソレアイトである。両者には例えば硫黄

濃度に大きな違いがあり（図２）、沈み込み

帯形成の一連の過程において、ウェッジマ

ントルの組成が大きく変化したことが示唆

される。これらの試料に対して軟 X 線マイ

クロビームを用いた XAFS 法を適用し、島弧

マグマの酸化還元状態に関する直接的な証

拠を得ることを目指す。	
 
	
 本研究には世界で唯一高輝度かつ微量な
硫黄の化学状態の局所分析可能なビームラ



 

 

イン(SPring-8	
 BL27SU)の使用が必要であり、	
 
補助事業期間の 3年間で合計 250 時間以上獲
得した。本ビームラインは従来、イメージン
グ（マッピング）に特化していて、メルト包
有物のような微小領域分析は向いておらず、
分析場所の特定には多くの時間を要し、効率
的ではなかった。研究代表者が座標変換や即
座にマッピングの図を描けるようなプログ
ラムを本ビームライン用に開発し、迅速に微
小領域分析箇所の特定をできるようになり、
多くのデータ取得が可能となった。	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

図２	
 島弧火山岩(Muko:聟島、Chichi:父島、

Guam:グアム、Mukoo:向島)のクロムス

ピネル中のボニナイト質、ソレアイト

質メルト包有物の	
 MgO と硫黄濃度の

関係。より未脱ガスで初生メルトに近

い本研究の分析対象試料。	
 

	
 
４．研究成果	
 
	
 島弧火山に含まれるクロムスピネル中の
メルト包有物以外に、脱ガス効果の最小限で
ある深海底で採取した中央海嶺玄武岩ガラ
ス、海山の玄武岩ガラスなどの硫黄化学状態
も合わせて分析を行った（図３）。	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

図３	
 火山ガラス及びメルト包有物の硫黄価

数割合の頻度分布。島弧のメルト包有

物は上部マントルの酸素分圧（Δ

FMQ±1）よりも優位に高く、酸化的な

ウェッジマントルを示唆する。	
 

	
 上部マントルの酸素分圧を反映すると考
えられる中央海嶺玄武岩ガラスの全硫黄に
対する６価硫黄の割合と較べ、沈み込み帯の
ウェッジマントルを反映する初生的なメル
ト包有物のそれらは、優位に高く、酸化的で
あったことを明らかにした。その結果、注
目されている説（島弧マグマの酸素分圧は
一般的な上部マントルのものと変わらず、
結晶分化に伴い酸化的になるという説で例
えば Lee	
 et	
 al.,	
 2012）を覆した。さらに
沈み込み帯での形成ステージの異なる島弧
火山（沈み込み帯形成初期：ボニナイト、
定常期：向島ソレアイト）の S6+/ΣS の違
いにより、沈み込み帯形成から時間と共に
ウェッジマントルの酸素分圧が増加してい
るという変遷を見出せた。本研究の結果を
まとめて国内外の学会にて発表した。現在
は一流誌に投稿するため論文を執筆中であ
る。	
 
	
 本研究過程で確立した分析・解析手法は、
マントルの酸化還元状態を見積もるのに有
効であることを示せた。現在は地球の試料
のみならず、火星隕石にも応用し、火星表
層酸化過程を解明すべく、共同研究をはじ
めている。	
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