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研究成果の概要（和文）：中性子照射による核変換と超高感度希ガス質量分析技術を応用した、極微量ハロゲンと希ガ
スの多元素同時分析手法を開発し、沈み込み帯のマントルかんらん岩、過去に沈み込んだスラブ物質、そして変質した
海洋地殻と堆積物を分析した。沈み込み帯のマントルかんらん岩捕獲岩には、四国・三波川帯のマントルかんらん岩や
蛇紋岩と同様にヨウ素に富む、堆積物中の間隙水とよく似たハロゲンと希ガスが含まれていた。三波川帯のエクロジャ
イトや変泥質岩にはこれらに加え、変質した海洋地殻に特徴的な、塩素に富むハロゲン成分も含まれていた。これらは
沈み込んだハロゲンと希ガスの影響が、マントルウェッジの広範に及んでいることを示している。

研究成果の概要（英文）：We have developed an analytical method for simultaneous determination of 
ultratrace-amounts of halogens and noble gases by using neutron-irradiation and noble gas mass 
spectrometry. Halogens and noble gases in mantle-derived peridotite xenoliths from subduction zones 
shares sedimentary pore-fluid-like signature with mantle peridotites and serpentinites from the Sanbagawa 
metamorphic belt in Shikoku, southwest Japan. Eclogites and metasediments from the Sanbagawa metamorphic 
belt contain a Cl-rich component, which is typical of altered oceanic crust, in addition to the 
sedimentary pore-fluid-like component. These observations indicate that mantle wedges beneath subduction 
zones are significantly and widely metasomatized by subducted components with respect to halogens and 
noble gases.

研究分野：同位体地球化学
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１． 研究開始当初の背景 
沈み込み帯のマントルウェッジでは、沈み
込むプレートから放出された水がかんらん
岩の融点を下げ、島弧火成活動を引き起こし
ている。現在広く受け入れられているモデル
では、沈み込む海洋地殻や堆積物中の含水鉱
物が、沈み込む過程で脱水分解し水を供給し
ていると考えられている。堆積物や海洋地殻
の中の間隙水は、海溝から沈み込む水の総量
の 60% 以上を占めるが、付加体の下で絞り
出され表層へ戻り、より深部のマントルへ沈
み込むことはないとされている。しかし具体
的にどの程度の量の間隙水が付加体で失わ
れ、生き残った分の沈み込みがマントルウェ
ッジに水を供給し得るかについては、天然試
料の分析にもとづく研究がほとんどなされ
ていなかった。 
希ガス（He、Ne、Ar、Kr、Xe）は大気（≒
海水）・地殻・マントルで大きく異なる同位
体組成を示し、流体相に選択的に分配される
ため、マントル中の水の起源について強い制
約を与える。ハロゲン（ここでは Cl、Br、I ）
も水に取り込まれやすいが、Cl が含水鉱物に
比較的入りやすく、堆積物・海洋地殻・海水
そして間隙水で元素比が大きく異なるため、
希ガスと相補的な情報を与える。すなわち希
ガスとハロゲンを組み合わせることで、マン
トル中の水の起源と挙動について重要な知
見が得られる。ただし火山岩や火山ガスから
は、マグマの分化や脱ガス、地殻物質や大気、
地下水の混入などのために、起源を反映した
情報は得られにくい。一方マントル捕獲岩と
貫入型かんらん岩体からは、より直接的なマ
ントルの情報が得られる。とくに水に富む流
体や含水鉱物を微細な包有物として含むマ
ントル捕獲岩やかんらん岩体が沈み込み帯
で報告されていることから、このような試料
から、マントルに沈み込んだ水の起源に関す
る情報が得られると期待される。マントルウ
ェッジ由来のかんらん岩に大気起源 Ar が
存在することは以前から報告されていたが、
それらがどの様にしてマントルに持ち込ま
れたかは不明であった。またハロゲンについ
ては、マントル物質に含まれる微量ハロゲン
の測定が極めて困難なため、報告例そのもの
がほとんどなかった。 

Holland & Ballentine（Nature, 2006）は、ア
メリカ大陸中央部のCO2ガス井の希ガス同位
体組成から、海水と非常に近い元素比を持つ
希ガスが、全地球的に対流しているマントル
に含まれていることを示した。また研究代表
者は近年、四国の三波川変成帯に産する東赤
石かんらん岩の希ガス・ハロゲン分析を行い、
かつて深さ 100 km のマントルウェッジに
存在した水の痕跡である蛇紋石包有物に、間
隙水起源の希ガスとハロゲンが含まれてい
ることを見出した（Sumino et al., Earth Planet. 
Sci. Lett., 2010）。含水鉱物が希ガスやハロゲ
ンの輸送プロセスに介在すると、元素ごとの
分配係数を反映して、これらの元素比は大き

く変化してしまう。従ってマントル中の希ガ
スと、マントルウェッジかんらん岩のハロゲ
ンと希ガスが、いずれも海水ないし間隙水中
のそれから元素比がほとんど分別していな
い事実は、間隙水がそのまま沈み込んだか、
仮に何らかの含水鉱物によりハロゲンと希
ガスが運ばれたにしても、ほぼ全てのハロゲ
ンと希ガスを取り込む閉鎖系での含水化と、
脱水時にほぼ全ての希ガスとハロゲンが流
体に分配されることが要請される。いずれに
してもこれらの発見によって、マントルウェ
ッジの深部、あるいはその先のマントル対流
に巻き込まれるところまで間隙水起源の希
ガスとハロゲンが到達していることが示唆
されているが、それが沈み込み帯に普遍的な
現象か、どのような過程を経て沈み込んでい
るのか、さらにどの程度の量の間隙水起源の
水がマントルウェッジに供給され、さらに深
部のマントルへと到っているのかなど不明
な点は多く、さらなる天然試料の分析からこ
れらを明らかにする必要があった。 
 
２．研究の目的 
本研究ではまず、マントル物質にごくわず
かに含まれるハロゲンを分析するための手
法を開発し、沈み込み帯のマントルかんらん
岩に含まれるハロゲンと希ガスの元素及び
同位体組成を求め、マントルウェッジにどの
程度、沈み込んだ間隙水の影響が及んでいる
かを明らかにすることを第一の目的とした。 
また三波川変成帯には、過去に沈み込んだ
スラブ物質である、変泥質岩やエクロジャイ
トも分布しており、これまでの膨大な研究の
蓄積によって、温度圧力履歴が詳細に調べら
れている。とくにエクロジャイトには水に富
む流体包有物も見出されていることから、間
隙水が流体包有物に姿を変えて沈み込んで
いる可能性も考えられる。このような、かつ
て沈み込みを経験したスラブ物質について
ハロゲン・希ガス組成を求め、沈み込む物質
の初期組成を与える海洋地殻や海底堆積物
の希ガス・ハロゲン組成と比較することによ
って、間隙水の沈み込むメカニズムについて
知見を得ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 本研究は、中性子照射による原子核変換
と、超高感度希ガス質量分析を組み合わせて、
沈み込み帯のマントルかんらん岩、大陸下マ
ントル物質、過去に沈み込んだスラブ物質、
そして沈み込む海洋地殻と堆積物それぞれ
について、希ガスとハロゲン及びその他の元
素（Ca、K、Ba、U）の多元素同時分析を行
うことを柱としている。この手法は 40Ar-39Ar
年代測定法を拡張したもので、試料を原子炉
内に入れ中性子を照射し、表に示した核反応
によりそれぞれの元素の同位体を希ガス同
位体に変換した後、それを質量分析法により
定量するものである。 



本研究で分析した試料の中性子照射には、
日本原子力研究機構の JRR-3研究炉（2011年
3 月の福島第一原発の事故以降稼働していな
いが、それ以前に照射していた）と、京都大
学原子炉実験所の KUR研究炉を用いた。 
 
(2) 中性子を照射した試料は放射能を持つ
ため、分析には東京大学・アイソトープ総合
センター内の放射線管理区域に設置された
希ガス質量分析システム（Ebisawa et al., J. 
Mass Sperctrom. Soc. Jpn., 2004）を用いたが、
この装置は 40Ar-39Ar 年代測定に長年使用さ
れてきたことから、希ガス精製・分離ライン
のブランクが高く、また希ガスを元素ごとに
分離するコールドトラップの温度制御が難
しく、分離が完全でないという問題があった。
そこで到達真空度と操作性を向上させた真
空ラインを新規に設計・製作し、各希ガス元
素を分離するための、ヘリウム冷凍機を用い
たクライオスタット式コールドトラップを
導入した。 
 
(3) 主に研究分担者らによって、三波川変成
帯とアメリカ西海岸フランシスカン変成帯
のマントルウェッジ物質の岩石学的研究が
進められ、本研究の分析対象となる試料が、
岩石学・鉱物学的視点から選定された。また
試料中の流体包有物の主成分組成（水や二酸
化炭素など）を非破壊で分析できる有力な手
法である顕微ラマン分光法や顕微赤外分光
法の高度化が研究分担者によって進められ、
本研究で希ガス・ハロゲン分析を行う試料に
ついて予察的な分析が行われた。 
 
(4) 中性子照射が完了し、短半減期の放射性
核種が減衰して安全に取り扱えるようにな
った試料から順次、ハロゲンやその他元素の
分析を行った。試料からの希ガスの抽出には、
まず真空中で試料を機械的に破砕し、流体包
有物から選択的に希ガスを抽出する破砕法
を用い、次に回収した粉砕試料をやはり真空
中で加熱・溶融させて残りの希ガスを抽出し
た。これにより、流体包有物と鉱物に含まれ
るハロゲンやその他元素の組成を、それぞれ
区別して求めた。 
 
(5) 本研究期間の後半には KUR 研究炉が整
備工事に入り、その後の再稼働認可取得にも
時間がかかる見込みとなったため（平成 27
年 6月現在、依然として再稼働認可が得られ
ず停止したままである）、国内で利用可能な
原子炉が存在しなくなった。そこでとくに鍵
となる試料について、米国オレゴン州立大学
の研究炉 OSTRでの照射と、英国マンチェス
ター大学での希ガス同位体分析を行った。 
 
(6) 試料に本来含まれる希ガスのうち、とく
にHeとNeの同位体は中性子照射により様々
な元素から生成するため、照射試料の分析か
ら試料本来の同位体比を求めることは難し

い。そこで中性子を照射していない試料につ
いて、全希ガス同位体分析を行った。試料か
らの希ガス抽出には、照射試料と同様に、破
砕法と加熱法の両方を用いた。抽出した希ガ
スの同位体分析には、既存の希ガス質量分析
システム（Sumino et al., J. Mass Sperctrom. Soc. 
Jpn., 2001）を用いたが、この装置に最近導入
した超高感度イオン源の四重極レンズ電圧
が、希ガスの元素ごとに最適条件が異なりマ
ニュアルでは制御が難しいことが問題とな
っていたため、マルチチャンネル高圧電源を
新規に導入し、PC 上のプログラムでレンズ
電圧を制御し、全ての希ガスについて最高感
度が得られる条件で測定できるようにした。 
 
４．研究成果 
(1) 開発した分析システムを用いて、ハロゲ
ン等の濃度が既知の、地質調査所と米国地質
調査所が配布している地球化学標準物質を
分析した。新たな分析システムにおけるハロ
ゲンの検出下限は 100 mg の試料を用いた場
合 Clで数 ppb、Brで数十 ppt、Iで数 pptと極
めて低濃度であり、ハロゲン含有量の低さ故
に従来は分析が不可能であったマントル物
質などに十分応用できることが分かった。 
一方でハロゲン濃度の分析値は、他の分析
手法により報告されている値よりも系統的
に低かった。この原因として、地球化学標準
物質の粉体表面にハロゲンが吸着しており、
これを検出するか否かによって分析値に差
が生じている可能性が考えられる。従来法で
は岩石の内部に含まれるハロゲンと、表面に
吸着したハロゲンをまとめて検出している。
これに対し本研究の手法では、表面に吸着し
たハロゲン由来の希ガスは直ちに大気中に
拡散するか、あるいは試料を真空に入れた際
にほとんどが失われる。その結果岩石内部に
含まれているハロゲンしか主として検出せ
ず、上記のような差が出たと考えられる。す
なわち本研究の手法を用いると、表面吸着の
寄与をある程度除去できる上、段階加熱法を
用いて低温放出成分（表面吸着成分に富む）
と高温放出成分（試料内部由来の成分に富
む）を分けることで、試料本来のハロゲン組
成を正確に求めることができる。 
 
 

表. 中性子照射で生じる希ガス同位体 
親核種 核反応 生成核種 

19F (n, ) - 20Ne 
24, 25Mg (n, ) 21, 22Ne 

37Cl (n, ) - 38Ar 
39K (n, p) 39Ar 

40Ca (n, ) 37Ar 
79, 81Br (n,) - 80, 82Kr 

127I (n,) - 128Xe 
130Ba (n,) EC, EC 131Xe 
235U (n, fission) 

129,131,132,134,136 Xe, 
83,84,86Kr 

 



(2) 北西太平洋の海底（国際深海掘削計画の
サイト 801と 1149）から採取された堆積物と
変質した海洋地殻に含まれる希ガスとハロ
ゲンを分析したところ、いずれからも放射壊
変起源 4Heと 40Arに富むものの、大気（海水）
起源成分が支配的な希ガス同位体比と、Kr
や Xe などの重い元素に富む希ガス元素比が
得られた。また堆積物中のハロゲンは、報告
されている堆積物中間隙水よりもさらに I に
富んでいた。これは植物プランクトンなど I
を積極的に取り込む生物の死骸である有機
堆積物が多く含まれているためと解釈でき
る。また変質した海洋地殻では、変質による
角閃石の生成に伴いハロゲン組成が Cl に富
むよう変化することが明らかになった。 
 
(3) 北海道・日高変成帯のかんらん岩やカム
チャッカ半島・アバチャ火山、フィリピン・
ピナツボ火山のマントル捕獲岩といった、火
山フロント直下に由来すると考えられてい
るマントルウェッジ物質から、破砕法により
（ハロゲン由来の）希ガスを抽出して分析し
た。その結果、四国・三波川変成帯の東赤石
かんらん岩で既に報告している、間隙水と似
た組成のハロゲンが流体包有物に含まれて
いることが分かった。すなわちマントルウェ
ッジの少なくとも火山フロント直下までは、
間隙水起源の流体の沈み込みによる影響が
強く及んでいると考えられる。また全岩試料
を加熱溶融して得られたハロゲン組成は、か
んらん石の破砕により得られた組成よりも
Clに相対的に富んでおり、鏡下観察により確
認されている角閃石や、粒間に侵入したケイ
酸塩ガラスなどに、この過剰な Clは存在して
いると考えられる。 
 
(4) 四国中央部の三波川変成帯に産する、過
去に沈み込んだスラブ物質であるエクロジ
ャイトや変泥質岩と、前弧域のマントルウェ
ッジかんらん岩がスラブ流体と反応して形
成した、白髪山の蛇紋岩中の希ガスとハロゲ
ンを分析した。エクロジャイト中のオンファ
ス輝石やザクロ石、変泥質岩の全岩を真空中
で破砕し、それぞれに含まれる流体包有物に
ついて選択的に得られたハロゲン組成は、同
じ地域に産するマントルウェッジ物質（東赤
石かんらん岩）と同様に、間隙水とよく似て
いた。一方で同じ試料を加熱溶融して求めた
全岩のハロゲン組成は相対的に Clに富み、変
質した海洋地殻の特徴（４―(2)）とよく似
ていた。また蛇紋岩のハロゲン組成は、希ガ
ス抽出法によらず間隙水と完全に一致し、他
グループによる報告（Kendrick et al., Nature 
Geosci., 2011; Earth Planet. Sci. Lett., 2013）と
調和的であった。これらのことは、沈み込ん
だ海洋地殻や堆積物の粒間などに取り込ま
れていた間隙水由来のハロゲンが、深さ数十 
km の沈み込みを経験してもなお流体包有物
に残されていること、本来ハロゲンに乏しい
かんらん岩が水を得て形成した蛇紋岩は、全

岩として間隙水由来のハロゲン組成を強く
受け継いでいることを示している。 
 
(5) 国内の研究用原子炉の稼働状況が壊滅
的であったため、本研究期間内には中性子照
射とハロゲン分析が行えなかったが、沈み込
んだスラブ中で形成されたマイクロダイヤ
モンドや、より深部のマントルに由来するキ
ンバーライトと、それに内包されるダイヤモ
ンドの希ガス同位体組成を分析し、これらの
起源にマントルプルームが関与した可能性
を指摘した。また南米パタゴニア地域のマン
トル捕獲岩を分析したところ、沈み込みによ
る Uと Thの付加が、Ne同位体比の異常とし
て初めて見出された。 
 
(6) 日本の三波川変成帯とアメリカ西海岸
フランシスカン変成帯のかんらん岩や蛇紋
岩の岩石学的研究からは、スラブから供給さ
れた水がマントルウェッジの構造や地球化
学的特徴に及ぼす影響が明らかになった。低
圧で蛇紋石が脱水して形成したかんらん石
を含む、長野県の八方尾根の蛇紋岩体につい
て微細構造と結晶方位を調べた結果、新しく
成長したかんらん石の結晶方位は、元々の蛇
紋石の方位に影響されていることが分かっ
た。また東赤石かんらん岩中の含水微細包有
物の微量元素濃度を求めるために、
LA-ICP-MSによる分析を試み、液相濃集元素
の濃度が周囲のかんらん石に比べて明瞭に
高いことを示した。 
 
(7) 高度化した顕微ラマン分光分析の応用
として、コランダム中のジルコン包有物周辺
の残留応力を、ラマンスペクトルの三次元マ
ッピングを用いて調べた。また特種なダイヤ
モンドであるカルボナドについて、水を主成
分とする流体が捕獲されていることを赤外
スペクトルから示し、マントルに沈み込んだ
地殻物質中で形成した可能性が高いことを
Re-Os同位体組成から示した。 
 
(8) 以上のように本研究は、独自に開発した
超高感度ハロゲン・希ガス多元素同時分析技
術を駆使して、堆積物中の間隙水に起源をも
つハロゲンと希ガスが、沈み込み帯のマント
ルウェッジやかつて沈み込みを経験したス
ラブ物質に普遍的に含まれることを示した。
蛇紋岩が間隙水ときわめて近いハロゲンと
希ガス組成を持つこと、また全マントルに影
響を及ぼすほどの希ガスの沈み込み量
（Holland & Ballentine, Nature, 2006）を勘案す
ると、蛇紋岩が間隙水起源のハロゲンの沈み
込みに重要な役割を果たしている可能性が
高い。今後は本研究の継続課題（基盤研究
(B)・課題番号 26287139）として、H25 年度
に導入した紫外レーザー装置を用いた局所
ハロゲン・希ガス分析により、蛇紋岩をはじ
めとした沈み込み物質の微細組織とハロゲ
ン組成の関連を明らかにする。そして本研究



で見出した、希ガス・ハロゲン分析に用いる
ことで水の起源を制約するのに有用と期待
される、それぞれ興味深い特徴をもち由来深
度もさまざまに異なる試料のハロゲン・希ガ
ス分析を推進し、マントルにおける水の循環
の全貌を紐解くことを目指す。 
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