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研究成果の概要（和文）：本研究では水及び二酸化炭素を含むケイ酸塩メルトの構造を解明するために、様々なケイ酸
塩組成の急冷ガラスをピストンシリンダー高圧装置及び内熱式ガス圧装置を用いて合成し、多彩なNMR測定並びにラマ
ン測定を行なった。さらに、データの解釈を支援するために、量子力学計算も行なった。その結果、二酸化炭素は重合
度の低いメルトでは主にケイ酸塩ネットワークと連結しないfree炭酸塩として存在し、重合度の高いメルトでは主にケ
イ酸塩ネットワークと連結する炭酸塩及びCO2分子として存在することが分かった。また、水のケイ酸塩メルトにおけ
る溶解機構の組成依存性に関する新たな知見も得た。

研究成果の概要（英文）：In order to unravel the structure of H2O- and CO2- bearing silicate melts, we have
 synthesized silicate glasses of a range of compositions  using piston cylinder apparatus and internally h
eated gas pressure vessel, and have characterized them by various NMR techniques as well as Raman spectros
copy. Quantum chemical calculations were also performed to assist data interpretation. This study has prov
ided new insights into the compositional dependency of H2O and CO2 dissolution mechanisms in silicate melt
s. It was confirmed that CO2 is dissolved in depolymerized silicate melts dominantly as free carbonates, i
.e. carbonate species not linked to the silicate network, and dominantly as network carbonates and molecul
ar CO2 in fully polymerized silicate melts. 
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１．研究開始当初の背景 
H2OとCO2は天然マグマの最も重要な揮発性成
分であり、しかも少量でもマグマの物性や相
関係に大きく影響を与えるため、マグマ研究
の上で鍵となる存在である。H2O と CO2 成分
のマグマにおける存在状態及び物性等への
影響は組成等に強く依存する。そのため、天
然マグマの振る舞いを理解・モデリングする
には、広い組成範囲におけるそれらの成分を
含むメルトの構造・物性の知見が必要不可欠
である。 
水を含むケイ酸塩メルト／ガラスの構造に
ついては、我々は近年精力的に取り組んでき
た。特に原子間距離・つながりに関する直接
な情報を与える先端多核種・多重共鳴 NMR 測
定により、長年論争が繰り広げられてきた水
の溶解機構の組成依存性を解明してきた。水
は重合度の高い組成においては、主にネット
ワークを切断し、SiOH/AlOH 種を形成し、重
合度が低く、かつネットワーク修飾イオン
(M)の field strength が高い組成（e.g. 
CaO-MgO-SiO2 系）では free OH (MOH)も形成
され、しかも後者は M の field strength が
高いほど割合が高いことが分かった。ただし、
アルカリケイ酸塩組成のような M の field 
strength がより低い場合に、これまで単純な
NMR 測定などに限られたため、free OH の有
無について、まだ決着がついていない。先端
NMR 測定による解明が必要である。 
二酸化炭素を含むメルト／ガラスの構造に
ついては、これまで主に赤外吸収などの振動
分光法により調べられてきた。CO2分子と炭酸
塩イオン（CO3

2−） の区別には役立つが、最も
メルトのネットワーク構造の変化をもたら
す、異なった炭酸塩イオンの局所構造（e.g., 
Si, Al と繋がってネットワーク構造に取り
込まれているのか、それともネットワーク修
飾イオンと結合して、ネットワーク構造に関
わらないのかなど）の判別が難しい。13C MAS 
NMR 測定もごく限られた組成において行なわ
れたが、構造解釈に不確定な部分が残ってい
る。CO2を含むメルト／ガラスの構造を本格的
に解明するには、上記の含水メルト／ガラス
の構造研究と同様、多様な NMR 測定の活用及
び第一原理計算による知見が有効と考えら
れる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、H2O と CO2成分のマグマの構造・
物性への影響を本質的に理解するために、最
も豊富な局所構造情報をもたらす先端NMR分
光法を駆使し、量子力学計算及び振動分光法
とも組み合わせて、CO2と H2O 成分を含むケイ
酸塩メルト／ガラスの構造の全体像と組成
依存性を明らかにすることを目的にする。 
 
３．研究の方法 
二酸化炭素を含むガラスはピストンシリン
ダー型高圧装置(QUICKPRESS)を用いて 1-1.5 
GPa, 1200 - 1500 C̊下でメルトを急冷させて

合成した。水を含むガラスは同様に、内熱式
ガス圧装置(0.2 GPa, 1500 C̊)またはピスト
ンシリンダー型高圧装置(1 GPa,1200 - 
1300 C̊)を用いて合成した。 
水及び二酸化炭素の化学種を区別するため
に、多様な NMR 測定法及び顕微ラマン分光法
を用いた。含水アルカリケイ酸塩ガラスの場
合は、1H MAS NMR、23Na(または 7Li)-1H 二重
共鳴 NMR 測定(CPMAS や TRAPDOR 測定等)及び
29Si-1H の二重共鳴測定（29Si-1H-29Si CPMAS 
NMR）の組み合わせが特に有効であることが
分かった。CO2を含むガラスの場合は、CO2分
子と炭酸塩イオンの区別にはラマン分光法
及び 13C MAS NMR はいずれも有効である。異
なった炭酸塩化学種の区別には 13C MAS 及び
static NMR と量子力学計算による NMRパラメ
ータの予測の組み合わせが有効であること
が分かった。また、27Al 3Q MAS NMR 測定によ
って、Al の配位数などの局所構造情報が得ら
れる。 
 
４．研究成果 
(1) ケイ酸塩メルトにおける水の化学種の

組成依存性の解明 
アルカリケイ酸塩メルト／ガラスにおける
free OH の有無については、これまで論争と
なっていた。そのため、本研究では重合度
(SiO2/M2O 比)の異なったナトリウム及びリチ
ウムケイ酸塩組成の含水ガラスを合成し、そ
れぞれ 1H MAS NMR, 23Na（7Li）-1H CPMAS NMR, 
29Si-1H-29Si CPMAS NMR, 23Na 3QMAS NMR など
の 測 定 を 行 な っ た 。 そ の 結 果 、 free 
OH(NaOH/LiOH)種は重合度の低い組成のガラ
スに限ってわずかに存在し、その他の組成で
は無視できることが分かった（図１）。これ
は我々のこれまでの CaO-MgO-SiO2 系ガラス
から得た結論と一致する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１異なった SiO2/Na2O 比組成の含水ナトリ
ウムケイ酸塩ガラスの 1H MAS NMR スペクトル。
縦の点線は free OH (NaOH)種のピーク位置を
示す。Free OHが極めて少ないことが分かる。 



(2) ケイ酸塩メルトにおける二酸化炭素の
化学種の組成依存性の解明 

これは本研究課題の最も重要な部分である。 
これまでの研究で CO2 は重合度の高いメルト
においては CO2 分子と炭酸塩イオンとして存
在し、重合度の低いメルトでは主に炭酸塩イ
オンとして存在することが分かった。しかし、
炭酸塩イオンはどのようにメルト中に取り
組まれるのかについては合意が得られてい
ない。本研究では量子力学計算及び様々な組
成の CO2 を含むケイ酸塩・アルミノ珪酸塩ガ
ラスを合成し、多様な NMR 測定法及び顕微ラ
マン分光法を用いて調べてきた。その結果、
13C MAS NMR（図２）及び 13C static NMR（図
３）が炭酸塩の化学種を区別するには有効で
あることが分かった。重合度の低いメルト
（ガラス）においては、炭酸塩イオンは主に
ネットワークと繋がってないfree carbonate
として存在し、重合度の高い組成では、主に
ネットワークと繋がっている network 
carbonate として存在することが分かった。
これらの構造情報は CO2 のケイ酸塩メルトの
物性、熱力学性質への影響を理解する上で有
用であろう。 

図２ CO2を含むナトリウム（左）及びカルシ
ウム（右）アルミノ珪酸塩ガラスの 13C MAS NMR
スペクトル及びシミュレーション結果。上の
段は完全重合(jadeite,Ca-jadeite)組成の
ガラス、下はより重合度の低い組成のガラス
のスペクトル。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ CO2を含むケイ酸塩・アルミノ珪酸塩ガ
ラス及び炭酸塩結晶相の 13C static NMR スペ
クトル及びシミュレーション結果。上の２段
は重合度の低い組成のガラス、３段目は炭酸
塩結晶相、下の段は完全重合 (nepheline) 
組成のガラスのスペクトル。重合度の低い組
成のガラスの 13C static NMR スペクトルは炭
酸塩鉱物と同じ特徴をもち、一方で完全重合
組成ガラスのスペクトルは量子力学計算か
ら予測した network carbonate の特徴（図４
参照）と一致する。 
 

 
図 4 様々なクラスターにおける非経験的分
子軌道法計算(Gaussian09)から予測した一
つ（左）あるいは２つ（右）の SiO4/AlO4 四
面体と繋がっている炭酸塩の 13C static NMR
スペクトル。 
 
(3) その他 
先端 NMR測定法をケイ酸塩及び関連無機化合
物結晶相（K-cymrite, AlPO4, Zn2SiO4, カル
シウムアルミノ珪酸塩ペロブスカイト等の
高圧相）に応用し、他の手法から得難い知見
を得た。これらは NMR 測定法の開発という面
において、CO2-H2O 成分を含むケイ酸塩ガラス
の研究にも役立った。 
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