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研究成果の概要（和文）：地球深部マントルに存在する含水ワズレアイトと含水リングウッダイトの結晶構造中
のどの場所にどれだけの量の水素が存在するのかを、高強度パルス中性子線を用いた単結晶回折法によって直接
かつ精密に解析した。目的の達成のために、物理的・化学的に均質なマントル深部含水鉱物の単結晶を、高温高
圧条件の下で1 mm程度の大きさまで成長させる技術を新たに確立した。得られた結晶の品質評価の手順も確立し
て、中性子回折の応用に最適な結晶を選び、従来よりもはるかに高い空間分解能の解析を実現した。

研究成果の概要（英文）：Water in the Earth has been transported from the oceans into its deep 
interior, where it forms hydrous deep mantle minerals. Wadsleyite and ringwoodite have been 
considered as the two most important host minerals incorporating this type of water as hydroxyl 
groups. To constrain the capacity of water in their structures and also to understand the effect of 
such water on their physical properties, it is essential to quantitatively determine the sites and 
occupancies of hydrogen in their structures. We thus conducted neutron time-of-flight Laue single 
crystal diffraction studies of synthetic crystals of them. Single crystals, which have size and 
quality suitable for the method, were synthesized by a newly-developed slow-cooling method at the 
relevant high pressure and temperature conditions. The structures of two hydrous minerals have been 
successfully determined in very high resolution in space.

研究分野： 高圧実験、鉱物学
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１．研究開始当初の背景 
地球のマントルの地震波速度や電気伝導

度の不均質が高精度で観測できるようにな
るにつれて、海洋質量（地球の 0.02wt.%）に
も匹敵する量の水が、この不均質を作り出し
ている可能性が現実的になってきた。深さ
410～660km のマントル遷移層を主に構成す
る鉱物である、ワズレアイト[-(Mg,Fe)2SiO4]
とリングウッダイト[-(Mg,Fe)2SiO4]は、それ
らの結晶構造中に、最大で約 3 wt.% の H2O
を取り込むことができる。沈み込むスラブか
らの水を、これらの鉱物がマントル遷移層に
おいて吸収、保持しているならば、マントル
に物理・化学的不均質を作り出すほかに、地
球史における水の循環にも大きな影響を与
えているだろう。また遷移層よりも深い下部
マントルの主成分鉱物、ケイ酸塩ペロブスカ
イト（ブリッジマナイト）[(Mg,Fe)SiO3]の結
晶構造中にも、許容量については議論がある
ものの、無視できない量の H2O が吸収され得
ることが指摘されつつある。 
ワズレアイトとリングウッダイトは、最上

部マントルの主要構成鉱物・カンラン石
[-(Mg,Fe)2SiO4]の高圧多形である。ところが
カンラン石の構造中には H2O はあまり吸収さ
れない。つまり、ワズレアイトとリングウッ
ダイトは、カンラン石と化学組成が同じであ
っても、水に関する性質が対照的である。こ
の対照性は、化学組成が同じである以上、結
晶構造の違いに起因するはずである。高圧側
の構造においては、Mg2+や Fe2+、Si4+と H+の交
換がはるかに容易になるのだが、それはどの
ようなメカニズムによるのだろうか。また、
交換できるH+の濃度の上限はどのようにして
決まるのだろうか。過去に合成された各相の
含水量は、系の温度や圧力、共存相の H2O 濃
度など、実験条件によって大きく違っている
のだが、この違いを系統化した上で、マント
ルに水が吸収されるべき量を予測してゆく
ことはできないだろうか。 
以上のマントルの水の量の問題に対する

回答を得るために、過去の研究においては、
X 線構造解析の結果などを用いた結晶化学的
な検討が主に行われてきた。いわば、水素を
直接見ていない状況下での構造の議論が主
流であったといえる。しかし、それでは実験
データがもっと増加しても、問題の理解はあ
まり本質的には進まない。問題の回答を得る
ための最も重要な鍵は、各構造中の水素の配
置を、直接かつ精密に解析する、つまり水素
を実際に「見る」ことにある。 
 
２．研究の目的 
ワズレアイトとリングウッダイトに吸収

された水素が、各鉱物の結晶構造中のどの場
所に存在するのかを、直接かつ精密に解析す
ることが研究の目的である。そのための手法
として、高強度パルス中性子施設を活用した
単結晶中性子回折法を、世界で初めてマント
ル深部鉱物に適用した。 

この目的の達成のためには、1 mm 程度の大
きさの、物理的・化学的に均質なマントル深
部含水鉱物の単結晶を、高温高圧条件の下で
成長させ、回収する必要がある。そのために、
適切な試料結晶を成長させる手法を新たに
開発した。また得られた結晶の品質評価の手
順を確立することで、中性子回折の応用に最
適な結晶を選択して、パルス中性子施設にお
ける貴重なマシンタイムを効率的に利用し
た。 
 
３．研究の方法 
我々がこれまでに進めてきた川井型装置

のセル設計の改良によって、マントルの遷移
層領域に対応する20GPa程度の圧力において、
従来よりもはるかに大量の試料を合成し、回
収することができるようになった（雑誌論文
⑫）。この粉末合成用セルの利用を拡張して、
試料が融解するまで加熱した後に、１日程度
の長時間をかけて除冷した。その結果、含水
ケイ酸塩メルトとの平行共存条件の下で、含
水マントル深部鉱物の均質な単結晶を、1 mm
を超えるサイズにまで成長させることが可
能になった（雑誌論文⑪）。 
得られた結晶の品質の評価は、プリセッシ

ョンカメラの使用を含むX線回折法を特に重
視した上で、研磨試料の電子線アナライザ等
による化学分析もあわせて包括的に行った。
単結晶の一部を粉砕して得た粉末のX線パタ
ーンから、格子定数を精密に決定することで、
含水量を定量的に評価した。また単結晶のプ
リセッション写真から、それらの物理的不均
質や結晶性の評価、および定方位化を行った
（雑誌論文⑪）。以上の手順を経て選択した
最も優れた品質の試料結晶を、米国オークリ
ッジ国立研究所の高強度パルス中性子施
設・Spallation Neutron Source に設置され
ている飛行時間ラウエ型の単結晶回折装
置・TOPAZ において測定し、水素を含む全原
子の配置、占有率、温度因子を、Rietveld 法
によって解析した。 
 
４．研究成果 
上記の手法により、最小 d値が 0.30Åにも

達する非常に高い空間分解能の回折強度デ
ータを得て、含水ワズレアイトの水素の配置
を明確に可視化し、濃度を定量的に測定し、
さらにその化学結合状態を決定した（雑誌論
文①④）。また我々は同じ手法によって、含
水リングウッダイトの水素の解析にも成功
した。以上の米国の TOPAZ 単結晶回折装置の
利用成果とあわせて、日本の高強度パルス中
性子施設(J-PARC 物質・生命科学実験施設)
における粉末中性子回折装置群の利用を進
めて、各種のマントル含水鉱物やその他の物
質の結晶構造解析についての成果を得た（雑
誌論文⑥⑧⑨⑫⑬）。さらに、高圧合成した
大型マントル鉱物単結晶の応用による、各種
の鉱物物性の測定の研究も進展させた（雑誌
論文②⑤⑩）。 



以上の成果の達成を経て研究計画の再構
築を行い、本課題の成果を土台とした、より
包括的な課題を提案したところ、それが採択
された。よって今後 4年間の予定で実施する
新しい課題（基盤研究(A)「高強度中性子散
乱と高分解能電顕によるマントル鉱物の水
素配置と水素輸送の統合解析」）に、本課題
の成果を引き継いだ。この新しい課題の学術
的・技術的枠組みの下で、さらに研究を発展
させる。 
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