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研究成果の概要（和文）： 

ザクロ石–輝石の Fe/Mg 比は地球内部温度構造を推定するために利用される．ただし，輝石中
の鉄酸化状態の不確定さがあるために大きな誤差を含む．酸素は輝石の唯一のアンイオンであ
り，鉄は唯一の複数の三価状態に存在する主要カチオンなので，電荷均衡を仮定し，酸素とカ
チオンの分析から鉄の三価状態を算出できる．EPMA による精度の良い酸素定量分析を実現す
るために分光結晶, 試料表面,バックグラウンド測定位置, 最適な補正計算を改良した．その結
果，1%程度の誤差で分析に成功た． 

 
研究成果の概要（英文）： 

Uncertainty in the oxidation state of iron in pyroxene leads to significant uncertainties 
in estimating the temperature of the inner earth. Oxygen is the only anion in pyroxene 
and assuming electrical balance, accurate measurements of cation contents allow the iron 
oxidation ratio to be estimated. Oxygen measurements using EPMA were optimized by 
examining the analyzing crystal, sample surface, ways of identifying the background, and 
appropriate correction factors. We are now able to determine the weight percentage of 
oxygen to within one percent.  
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１．研究開始当初の背景 

下部地殻・上部マントルにおける温度構造を
推定する為にザクロ石(Gt)-単斜輝石(Cpx)の

Fe と Mg 比に基づいた温度計は幅広く使わ
れる。ただし、この温度計は大きな欠点を抱
えている。Mg は Fe++と歯科交換できないた
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め、温度計を適応する為に Gt-Cpx の Fe++

と Fe+++を推定しなければならない。鉱物の
微小領域での定量測定に EPMA は使われる
が，Fe++と Fe+++の定量分析は不可能であ
る。一般的に、科学量論に基づいて Fe+++を
推定するが鉱物化学組成は科学量論の期待
値に近似できるかは自明ではない。従来の
Fe+++/Fe++推定方法より信頼の高い新しい
試みとして、本研究は EPMA を用いた酸素
定量分析に挑戦した。鉱物は科学量論組成で
ないとしても電荷均衡を仮定できる。Gt-Cpx

の唯一な陰イオンである酸素の定量分析が
できれば、酸素・全 Fe 及びそのたの陽イオ
ンの分析値から信頼できる Fe+++の推定は
可能になる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、Fe-Mg 交換に基づいた地質温度
計の向上の為に必要不可欠である鉱物中の
微小領域における鉄２価と鉄３価の定量的
見積もりを目的としている。鉱物の微小領域
での定量元素分析に一般的に用いられる
EPMA では、鉄３価と鉄２価の区別は不可能で
あるが、全鉄及びその他の陽イオンを測定し、
また鉱物の陰イオンを測定すれば、鉄３価と
鉄２価の比の算出は可能である。本研究では、
地下深部における温度構造を推定するため
に一般的に使われる輝石とザクロ石の Fe-Mg
交換温度計に着目した。輝石と石榴石の唯一
な陰イオンは酸素であるので、酸素定量分析
により鉄２価／３価の見積もりも可能にな
る。 
 

３．研究の方法 
酸素定量分析は一般的に地質学的試料のEPMA
で行われていなく、機械を改良することが必
要である。EPMAの改良や調整を行う予定であ
る。分析に必要なスタンダード試料の入手し、
十分の分析精度に達するために、機械の改良
と別に補正計算モデルを再評価した。 
 機械とコンピュータプログラムの改良と
同時、分析に用いるエクロジャイト試料の収
集も行った。本研究では、下部地殻や沈み込
み帯深部で形成したエクロジャイト岩石の
形成温度の見直しを行った。鉄 2価と鉄 3価
の定量的な見積もりにより、地球深部におけ
る温度分布に関する従来の考え方が大きく
変わる可能性が高い、すなわち科学的な価値
が最も高い試料を選別するために、国内外の
協力研究者に協力していただき、試料を入手
した。 

 
４．研究成果 

EPMA による造岩鉱物中の酸素の定量分析

法の開発 

 

EPMA による造岩鉱物中の酸素の定量分析

法を開発するため、以下の点について検討し

た。 

 (１) 分光結晶 

 (２) 表面損傷の軽減 

 (３) 波長分散型分光器におけるバ

ックグラウンド測定位置 

 (４) 補正計算 

 

(１) 分光結晶 

 酸素の特性X線を検出する分光結晶として、

TAP (thallium acid phthalate)、Pb-STE 

(Pb-stearate)及び累積多層膜疑似結晶が考

えられる。これらのうち酸素の定量分析にも

っとも適した分光結晶について検討を行っ

た。Pb-STE は、酸素の検出位置が極めて低

角であり、低角側のバックグラウンド測定位

置が分光器の駆動範囲を超えてしまうため

用いることができない。TAP は、酸素の検出

位置が高角であり、また単結晶であるため波

長分解能が高く、ケミカルシフト等が観察さ

れる。波長分散型分光器による定量分析では、

通常ピーク強度を特性X線の強度して取り扱

う。しかし、ケミカルシフトが観察されるた

め、（１）ピーク位置と（２）ピーク強度と

面積強度の比が物質ごとに変化してしまう。

そのため、定量分析に応用するのは容易では

ない。累積多層膜疑似結晶について、日本電

子株式会社の LDE1 を用いたところ、ケミカ

ルシフトの問題もなく、また、分光器の位置

も適切であることが確認された。よって、酸

素の定量分析では累積多層膜疑似結晶（日本

電子株式会社製の EPMA においては LDE1）

が最も適切であると結論付けられる。 

 

(２) 表面損傷の軽減 

 電子線照射により、試料室内の炭化水素等

に起因する表面損傷が発生する。これにより、



 

 

試料表面に炭素が付着する。酸素の K 線のエ

ネルギーは、炭素の K 吸収端に近いため、表

面損傷により酸素のX線強度が変化する恐れ

がある。 

 表面損傷を軽減する方法として、液体窒素

トラップと酸素ガスジェットがある。液体窒

素トラップは、冷却したフィンを試料直上に

挿入してコールドトラップとして作用させ

るものである。酸素ガスジェットは、電子線

照射位置に酸素ガスを吹き付けて炭化水素

を酸化させるものである。 

 酸素ガスジェットでは、その酸素が励起さ

れて特性 X 線を発生させるため、酸素の定量

分析に用いることができない。そこで、液体

窒素トラップを用いることとした。 

 

(３) 波長分散型分光器におけるバックグ

ラウンド測定位置 

 造岩鉱物には様々な元素が含まれており、

X 線の干渉が問題となりうる。そこで、以下

の 22 の物質を用いてバックグラウンドの測

定位置を決定した：KNbO3、ZrO2、CoO, 

SrTiO3、TiO2、Cr2O3、Al2O3、SiO2、MgO、

MgSiO3、MnO、NiO、YAG、亜鉛―鉛ガラ

ス、モナズ石、閃ウラン鉱、方トリウム鉱、

燐灰石、赤鉄鉱、珪灰石、ヒスイ輝石及びカ

リ長石。バックグラウンド位置決定のための

測定は、名古屋大学年代測定総合研究センタ

ーにおいて日本電子株式会社製 JCXA-733

を用いて、加速電圧 15kV で行った。その結

果、最も適切な低角側及び高角側バックグラ

ウンド位置を決定した。累積多層膜疑似結晶

の波長分解能は単結晶にくらべて低いため、

バックグラウンドオフセットが一般的な主

要元素分析に比べて大きな値となった。その

ため、バックグラウンド補正においては直線

近似による補間ではなく、曲線（例えば指数

関数）を用いなければならないことが明らか

になった。 

 バックグラウンド測定位置決定後、X 線の

干渉について検討を行った。その結果、（１）

酸素の K 線にクロム及びナトリウムが干渉

すること、及び（２）低角側バックグラウン

ドにクロムが干渉することが明らかになっ

た。そのため、定量分析ではこれらの元素に

ついて干渉補正を行う必要がある。 

 

(４) 補正計算 

 1990 年代の研究により、酸素のような超

軽元素の定量分析では、double Gaussian モ

デルを持ちなければならないことが明らか

になっている（Merlet, 1992, 1994, 1995; 

Bastin et al., 1998）。Merlet のモデルは超軽

元素からウランまで幅広く適用可能である

がBastinらのモデルは原子番号 47以下に制

限されている。さまざまな元素を含む造岩鉱

物に対応させるため、Merlet (1994 & 1995)

のモデルを用いて補正計算を行うことにし

た。 

 

(５) 測定法の検証 

 以上の結果を踏まえ、以下の 12 の物質で

酸素の定量分析を実施した：TiO2、Cr2O3、

Al2O3、SiO2、MgO、MgSiO3、MnO、NiO、

赤鉄鉱、珪灰石、ヒスイ輝石及びカリ長石。

その結果、酸化物として補正計算を行って得

られた酸素濃度が正しいと仮定して誤差を

評価したところ、rms = 1.007 という値が得

られた。これは、実際の鉱物の測定において、

組成が同じ領域を 10 点程度測定して平均す

れば、その誤差が 1%以下になることを示し

ていると考えられる。したがって、造岩鉱物

中の酸素を高精度で測定可能になったと結

論付けられる。また、1 点の測定では２％程

度の誤差が生じるが、これは表面損傷に注意

しながら測定時間を長くすることで解決可



 

 

能であると推測される。 
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