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研究成果の概要： 
 地球惑星物質に微量に存在する希ガスは、地球惑星物質の起源や履歴といった情報を与える

重要な物質であるが、その希ガス原子が固体物質中にどのような状態で存在しているかはまだ

明らかでない。本研究では地球惑星物質内における希ガスの存在状態を知るため、さまざまな

鉱物試料における XAFS を用いた希ガス近傍局所構造解析を行った。これまで希ガスは不活性

であり吸着によって鉱物表面あるいは粒界などに存在するとの考えが支配的であったが、本研

究から希ガスは従来考えられていたよりも、強い相互作用によって格子間に存在することが分

かった。 
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１．研究開始当初の背景 
 地球惑星物質（岩石鉱物や隕石など）に
は希ガスが含まれていることが知られてい
る。地球惑星物質に存在する希ガスの存在
量や同位体組成は、地球層構造進化や地球
内部構造・隕石をはじめとする地球外物質
の起源や履歴といった情報を与え、地球惑
星科学の分野で広く研究されてきた。しか
し現在まで、希ガスに関する研究は存在量
や同位体組成といった地球化学的な研究に

主眼がおかれてきた。これらの成果は、隕
石・岩石の年代測定のみならず地球や惑星
の形成や進化の過程の解明に大きく貢献し
てきた一方で、本質的かつ根本的な問題を
未解決のまま残しているのが現状である。
例えば、重い希ガスであるキセノンの地球
上の存在量は太陽系存在量より２桁少なく、
このキセノンの欠損について未だ合理的に
説明がなされていない問題(“Missing Xe”問
題)や、ある種の隕石中に存在するクリプト
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ンやキセノンの重い希ガスを濃集して含有
する微量物質（PhaseQ）の解明ができてい
ない問題などは、過去多くの研究者が挑戦
してきたが、未だ明確な解決は得られてい
ないのが現状である。しかし近年、地球深
部固体内では存在し得ないとされてきたク
リプトンやキセノンなどの原子半径の大き
い重い希ガスが、下部マントルや中心核の
固体内に予想を超えて多数取り込まれてい
るという可能性を示唆する研究発表をはじ
め、過去の文献から推測される希ガスの振
る舞いとは異なる希ガスの挙動が複数報告
されており、地球惑星科学研究者の間で議
論を起こしている。上記の問題の解決には、
希ガスの地球惑星物質内における存在様式
の情報（岩石中での占有席、配位数、結合
情況など）を実証的に得ることが強く要請
される。しかしながら、地球惑星物質中の
希ガス含有量は極微量(多くて ppb オーダ
ー)であるため、実験技術的困難から、存在
様式に関する物質学的研究の報告はこれま
で皆無に等しい状態であった。 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究では、地球惑星物質中にお
ける、希ガスの存在形態に関する物質学的
情報を得ることを目的に、放射光を用いた
蛍光X線吸収分光(蛍光XAFS)測定や質量分
析計による希ガス同位体分析を用いて、原
子間距離や配位数などの局所構造に関する
研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 本研究は以下の４段階の過程で行った。 
(1)高温高圧下での試料合成 
 地球内部物質は高温高圧下に存在するた
め、同様の条件において試料を合成する必
要がある。天然鉱物試料の希ガス圧入には
水熱合成炉を用い、合成試料の作成には川
井型超高圧発生装置(岡山大学地球物質科
学研究センター設置)を用いた。出発物質は
silica gel と MgO 粉末を用い、希ガスの導入
には、吸着剤である silica gel に予め希ガス
を吸着させる方法を用いた。15GPa,1400℃
までの高温高圧条件下において、以下の試
料を用意した。Amorphous carbon、graphite、
zeolite、Silica gel、Ca-feldspar、graphite、
Coesite、Stishovite、Olivine、Wadselyite 
 
(2)質量分析による希ガス含有量測定 
 300℃から 1850℃までの領域で段階加熱
による試料からの希ガス脱ガス温度および
脱ガス量を測定した。 
 
(3) 希ガス吸収端近傍の XAFS 測定 
 放射光 X 線を用いて、クリプトンまたは
アルゴン元素近傍の XAFS 測定を行った。

合成できた試料の量と希ガス含有量にあわ
せて、透過法、蛍光法、電子収量法のいず
れかの方法を選び測定を行った。実験には、
高エネルギー加速器研究機構・Photon 
Factory 内の BL-9A, BL-11B(Ar 吸収端の
み), BL12C, および SPring-8 の BL-01B1
の計４つのビームラインを用いた。ビーム
サイズは 1mm×1mm、検出器には、電離
箱、SSD、ライトル検出器を用いた。 
 
(4)XAFS スペクトルの解析 
 (3)の実験より得られた XAFS スペクトル
を解析し、パラメータフィッティングする
ことで、原子間距離などの構造情報を得た。 
 
４．研究成果 
(1) 質量分析計を用いた、脱ガス温度及び

脱ガス量測定では、非晶質のモデル物質
(silica gelなど)と鉱物では脱ガス温度に異
なる傾向があることが分かった。特に、高
圧鉱物においては、300℃〜500℃で含有ガ
ス総量の殆どを脱ガスした後、800℃以上で
再度脱ガスが起こるという傾向が見られた。
quartz, coesite, stishoviteのSiO2組成の系列で
は、quartz, coesiteより高圧相であるstishovite
で、より高い温度での脱ガスが観測された。
一般に、吸着剤からの希ガスの脱ガス温度
は総じて室温以下であり、800℃以上の高温
での脱ガスは、不活性であると考えられて
いる希ガスが,従来考えられていたような、
物理吸着等の相互作用よりも強い相互作用
によって存在する事を示唆するものである。 
 

(2)上記(1)で得られた、温度-脱ガス量の測
定結果を元に、吸着熱(heat of adsorption) 
ΔH を計算した(表１)。その結果、同じ SiO2
組成の物質であっても、quartz、coesite、
stishovite の順でΔH は大きくなり、希ガ
スが脱ガスする際に要する熱量は、合成圧
力が高ければ高いほど大きいことが分かっ
た。また、stishovite と olivine では、脱ガ
スに 80 kJ/mol 以上の熱量を必要とするこ
とがわかった。これまで、高圧鉱物内に希
ガスは存在せず、表面吸着でしか存在し得
ないという考えが支配的であったが、高圧
鉱物ほど脱ガスに高い熱量を必要とすると
いう結果は、希ガスが表面のみではなく格
子中にも存在する可能性を示唆するもので
ある。また、高圧鉱物の ΔH の値からは、
化学吸着と同等あるいはそれ以上の比較的
強い相互作用で Kr が鉱物中に取り込まれ
ている可能性を示すものであり、(1)と同様
に、不活性でありファンデルワールス力で
しか物質と作用し得ないと考えられていた
希ガスは、これまで考えられていたよりも
強い相互作用で鉱物中に存在していると考
えられる。 



 

 

 
 

表１：クリプトンの脱ガス温度から計算さ
れた吸着熱量 
 
(3)重い希ガスとしてクリプトンを圧入し
た silica gel,zeolite, graphite, Ca-feldspar, 
olivine, coesite, wadselyiteの各試料について、
クリプトン吸収端近傍の XAFS 測定を行っ
た。非晶質の吸着モデル物質としての試料
(slica gel, zeolite, graphite)を除く、鉱物試料
の希ガス含有量は全て数 ppb と微量であっ
たが、放射光による蛍光 XAFS 法を用いる
ことにより、スペクトルが観測できた。
XAFS 測定により得られた XANES スペク
トルを図１に示す。得られた XANES スペ
クトルは構造を持っており、これは Kr が
高圧鉱物内において、ある程度周期性のあ
る局所構造を持つ事を示唆するものである。
また天然鉱物試料 (graphite、Ca-feldspar、
olivine) にクリプトンを導入した試料の
XANES スペクトル上の構造は似た傾向を
示していたが、より高圧で希ガスが導入さ
れた合成試料(wadselyiteと coesite)のスペク
トルは異なる構造を持っていた。 
 
 
 
 
 

図１：クリプトンの K吸収端近傍にて測定さ
れた XANES スペクトル 
 
(4) 測定した XAFS スペクトルを解析し、
クリプトンと第一近接原子の原子間距離の
情報を得た。結果、第一近接元素はすべて
酸素であり、原子間距離は silica gel では
3.48 (2) Å 、zeolite では 3.48(1) Å 、 
coesite では 3.50(3) Å 、wadselyite では
3.5(1) Å であった。これらの原子間距離は、
クリプトンが従来考えられてきたように物
理吸着によって物質中に存在している場合
に想定される原子間距離(クリプトンと酸
素のファンデルワールス距離=3.54 Å)より
も短く、クリプトン原子はファンデルワー
ルス結合よりも強い結合によって、上記鉱
物中に留まっていると考えられる。  
 
(5)鉱物中の希ガスは、従来、物理吸着によ
って鉱物粒界などの表面に留まっていると
考えられてきたが、研究成果(1)と(2)から、
希ガスが物理吸着よりも強い相互作用にて
表面ではなく格子中に存在する可能性が示
唆される。研究成果(1)と(2)で観測された、
高圧相の鉱物で希ガスの脱ガスにより高い
温度が必要であった現象の考察(合成時の
温度圧力条件によるものなのか、構造上の
特性なのか等)には、現段階以上の更なる研
究が必要ではあるが、研究成果(4)の構造解
析結果は、研究成果(1)、(2)と同様に、希ガ
スが格子中に存在することを示唆するもの
である。 

試料名 温度[K] 吸着熱 
[kJ/mol] 

1073 97.62(2) 
Sthishovite 

1273 139.31(2) 

1073 19.51(30) 
Coesite 

1273 27.46(20) 

573 27.34(90) 
Quartz 

773 49.76(5) 

573 12.00 

773 21.83(10) 

1073 42.07(30) 
Feldspar 

1273 59.21 

573 21.63(4) 

773 39.36(1) Silica gel 

1073 75.85(1) 

573 30.26 
Olivine 

1073 106.10 
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