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レｰザｰブ肩一ブ法による

岩石の酸素同位1体地球化学
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亙｡はじめに

岩石が形成され変成･変質していく過程で流体が

果たす役割について調べるためには数多くの地球化

学的た手法があるが,その中で酸素同位体の研究

は,非常に有用なテクニックである.この40年間

に行なわれた何千もの分析によって,変質を受けて

いたい岩石が,その種類によって(例えば,はんれ

い岩,石灰岩,結晶片岩など)比較的均一なδ180

値を持つということが示された.これらの変質を受

けていない岩石のδ180値は,天然のほとんどの流

体(例えば,天水,海水,変成流体だと)とかなり異

なっている.それゆえ,岩石と流体の相互作用によ

って岩石のδ180値は変化し,その様子は同位体分

析によって容易に識別することができる･たとえ

ば,一般に天水起源の熱水と反応した花こう岩は,

新鮮た花こう岩よりも低いδ180値を持ち(Criss

andTay1or,1986),その中の石英と長石は同位体

非平衡を示す.これらの酸素同位体組成は,熱水交

換反応の温度,熱水流体の起源,熱水系の規模や流

体の流れの様式を推定するために利用されてきた.

松久(1978a,b,c)は安定同位体地質学についての

総説を行なったが,それ以来安定同位体の分析法は

ほとんど変っていない.今までの,試薬としてF2

(Tay1orandEpstein,1962)かBrF5(C1aytonand

Mayeda,1963)を使ってニッケル製の反応容器中で

試料を分解する方法では,比較的多量の試料(10-

20mg,相当する最小限の体積は1.5mm3)を必要と

するので,小さなスケｰノレでの酸素同位体の変化に

関する情報は得にくかった(第1図).従来の方法

で分析に必要た量の試料を得るには,何粒かの鉱物

を一緒に分解することにたる.その結果,結晶粒子

間,あるいは1つの結晶内での酸素同位体の不均

質性について評価することができたい.最近開発さ

れたレｰザｰプロｰブ法(Sharp,1990)では,こ=の

ようだ同位体の不均質性を調べるために必要た分解

能が得られるようになった.反応容器を加熱する代

わりにレｰザｰを使用することによって,徴量(1-

1Oμmo1)の試料の酸素同位体を分析することがで

きる.ミリメｰトノレ以下の大きさの鉱物試料を分析

出来るようになり,鉱物の黒帯構造を初めて容易に

分析することができるようにたった.この方法で

は,粉砕と鉱物分離という手間のかかる難しい前処

理を必要としない.
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第1図試料の大きさと,安定同位体分析用に生成され

る気体の量の関係.陰影をつけた部分は,一般

的た造岩鉱物の範囲を示す.従来の酸素同位体

分析法では,通常100-300μmo1の気体を必要と

する.しかしながらレｰザｰプロｰブ法では,

少たい試料(1-10μmo1)で良い結果が得られる､

これはおよそ500μmの空間分解能に相当し,ま

た1つの鉱物粒子内における値の相違を明らか

にすることを可能にする.

1)地質調査所地殻化学部

キｰワｰド:酸素同位体,レｰザｰ,局所分析,地球化学
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最近数年問に,世界の多くの研究室が,レｰザｰ

プロｰブのシステムを導入した.すでにこの手法を

使って,珪酸塩と酸化物のδユ80分析(Chamber1ain
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1993;Kohneta1.,1993)だげでたく,硫化物のδ34S
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yaney,1992;Fa11icketa1.,1992),炭酸塩のδ180

とδ13C(Sma11eyeta1.,1989;Crowe,1990;Dickson

eta1.,1990;Sharp,1992;Sma11eyeta1.,1992)など

についても,かなりの数の研究が公表されている.

ここでは,UniversityofWisconsinのレｰザｰプロ

ｰブ(UWLP)による珪酸塩の酸素同位体分析に焦

点をしぼって,レｰザｰプロｰブ装置と分析法や,

それによって得られた流体/岩石相互作用について

の代表的た結果について解説する.他のレｰザｰプ

ロｰブシステムや他のタイプの分析に関するより詳

しい情報については,文末に掲げた文献を参照され

たい.

ビｰム

拡張装置

ビｰム

コンパイナｰ

碧｡装置の概要

地質学的試料の安定同位体分析は,次の3段階

から成っている:

1)岩石や鉱物から目的の元素(炭素,酸素,硫黄

など)をとり出す.

2)とり出した元素を,質量分析計によって分析

可能な気体試料(C02,S02,SF6だと)に変換･精製

する.

3)質量分析計によって,気体試料を分析する.

レｰザｰプロｰブによる酸素同位体分析において

は,(1)の段階でレｰザｰ光線を使う.(2)と(3)の気体

精製システムと質量分析計は,松久(1978a,b,c)に

よって述べられたものとほとんど変らたい.以下,

レｰザｰ光,抽出ラインについて述べる.

安定同位体の分析を行うために用いるレｰザｰ

は,以下の特質を必要とする:

1)鉱物に吸収される波長を持つこと.

2)鉱物粒が融解されるようた出力を持つこと.

3)維持･取扱いが簡単なこと.

4)比較的安価であること.

C02レｰザｰ(λ=10600nm)とNd:YAGレｰザ

ビｰム

第2図UWLPの概念図.C02レｰザｰとNd-YAGレ

ｰザｰを備えている.C02レｰザｰの光学系は,

電解処理をした金属管の内部にあるが,わかり

やすくするために金属管を省略してある.Nd-

YAGレｰザｰ光線は,顕微鏡の反射光とり入れ

口を通って鏡筒内都の鏡で反射される.焦点レ

ンズは,鏡筒にはめこまれたレンズホルダｰに

収められている.詳細はCroweeta1.(1990)と

E1senheimer(1992)を参照.

一(λ=1064nm)はこれらの特質をそなえており,

現在多くの実験室で使われている.この2つのレ

ｰザｰは,それぞれ利点と欠点を持っている.C02

レｰザｰは,透明な鉱物を含めて,ほとんど全ての

鉱物に吸収される波長を有し,石英のような鉱物の

分析には適している.Nd:YAGレｰザｰでは,.透

明な鉱物を加熱することは容易でない.Nd:YAG

のレｰザｰの波長は短いため,C02レｰザｰより

ずっと小さいスポットに絞ることができる.この高

い空間分解能のおかげで,硫化物の分析に非常によ

い成果をおさめた(Croweeta1.,1990).UWLPは

この両方のタイプのレｰザｰを備えており(第2

図),多様た試料について対応できるようになって

し･る.

一定した,再現性の良い結果を得るためには,レ

ｰザｰ出力コソトロｰラｰとファンクツヨン･ジェ

ネレｰタｰを用いてレｰザｰの出力と照射時間を正

地質ニュｰス469号�
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第3図

UWLPの珪酸塩抽出ラインの概念図

確にコントロｰルしたげればたらない.レｰザｰ光

源から出たときのレｰザｰ光線の直径は,2-3ミリ

メｰトルである.装置が高い空間分解能を持つため

には,レｰザｰ光線をより小さい径に絞らなげれば

ならたいが,このための標準的な光学系はまだ存在

せず,各々の研究室は,レｰザｰのタイプ,試料

室,利用できるスペｰスに応じて独自のシステムを

設計している.

酸素同位体地球化学を目的とした分析では,試料

室は,レｰザｰ光線やハロゲン化物の試薬と反応し

ないような材料で作らなければならない.そのよう

た条件を満たす材質として次のものを用いる:

1)ステンレスかニッケル製の本体

2)耐ハロゲン性をもつO一リング(Ka1rezなど)

3)BaF2またはZnSe製の窓

Nd'YAGレｰザｰのみを使用する場合は,簡単な

シリカ･ガラスの窓で充分である.窓は,試料容器

内にレｰザｰ光を通すことと,レｰザｰ光で加熱す

る試料をモニタｰするために必要である.安全を考

慮して,レｰザｰ加熱を直接目で見ないために,通

常ビデオカメラが使われる.ビデオカメラを顕微鏡

と組み合わせることにより,目標の鉱物の像を1

mm以下の視野で見ることができる.

現在用いられているレｰザｰプロｰブシステムで

は,気体の精製装置は互いに非常に類似しており,

それらは本質的にはαaytonandMayeda(1963)の

設計に基づいている.UWLPの抽出ライン(第3

1993年9月号

図)では,試料室は顕微鏡の可変ステｰジの上に固

定されており,ステｰジを動かすことによって試料

の異なる部分にレｰザｰ光を当てることができる.

試料室は,フレキシブノレ･ステンレス管によって冷

却トラップに連結している.次に,ハイレックス製

の冷却トラップ,グラファイトを用いた02-C02コ

ンバｰタｰ,さらに一定容積のハイレックス製の冷

却トラップが続いている,試料の反応に伴って生成

したF2は,加熱した水銀と反応させることによ

り,とりのぞかれる由はかの研究室のレｰザｰプロ

ｰブシステムでは苗ここでK政トラップを使って

いる場合もある.気体試料の量は臨ratr㎝計マノ

メｰタｰにより測定される.その後,気体試料は同

位体分析のために質量分析計に直接導入される.

UW灰は量質量分析許として小型の試料導入部を

そなえた亙innig独班AT2班を使用している.

UWLPは,前の試料の質量分析を行たっている間

に次の試料のレｰザｰ加熱を行なうことができるよ

うに設計されている.したがって1試料につき15

分という短い時間で分析することが可能であり,1

目に70個の未知試料と標準試料を分析することが

できる.他の研究室では,レｰザｰと抽出装置は質

量分析計に直接に接続していないで,気体試料はい

ったん捕集容器に集められ,あとで質量分析計によ

って分析される.この場合1日に分析できる試料

は10-20試料で,前記の方法に比べて能率は下が

る.しかしながら,2日間で10試料を分析する今ま�
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第4図

レｰザｰプロｰブのその場分析法によって磁鉄

鉱に形成されたピットの走査電子顕微鏡写真.

バｰの大きさは100μm,Nd-YAGレｰザｰ(A)

とC02レｰザｰ(B)によるもの.両者のピット

とも,BrF5雰囲気中で1秒のパルスのレｰザｰ

で形成された.Nd-YAGレｰザｰのビｰム径は

C02レｰザｰよりも小さいが,気化Lた領域や

周囲の変質部の規模はほぼ等しい.

一

稀

ア4
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第5図PinneyHo11owFormation(バｰモント州,

USA)の変成ざくろ石に見られる酸素同位体の黒

帯分布.ざくろ石内の数字は,その場分析で得

られたδ180値,同じざくろ石内の曲線はδ180

の等値線(Chamber1ainandConrad,1991).

での方法よりは能率的である.

3｡試料の前処理と分析

レｰザｰプロｰブ法では,分離した鉱物粉末や個

々の結晶片を分析することもできるし,また,岩石

の板状試料を用いてその場分析することもできる.

その場分析は,鉱物分離に伴う労力を必要としない

エレガントた方法であるが,いくつかの欠点もあ

る.レｰザｰで形成されたくぼみ(ピット)の周囲

に変質した部分が蓄積し,空間分解能を低下させる

ことがある(第4図).また,ピットの縁に沿って

目的とする元素が一部失われる場合があり,その際

同位体分別が起きる可能性がある(Croweeta1.,

������業敲慮���礬�����敲�楮

andConrad,1993).この弊害を避けるためには,

薄刃のカッタｰで切った鉱物片を分析する方法が有

望である(E1senheimerandVa11ey,1993;Kohnet

a1.,1993).500mmの厚さの岩石の薄い板を100

mm幅の刃のダイヤモンド･カッタｰで薄い小片に

切り分け,500mmの分解能に相当するような小片

に砕く.その後にレｰザｰ加熱することによって各

地質ニュｰス469号�



レｰザｰプロｰブ法による岩石の酸素同位体地球化学

一29一

3`80測定値

＼33等濃度線

2(mmデ

第6図

レｰザｰプロｰブ法によるCordierraDa1win変

成複合岩体(Tierrade1Fuego,チリ)のざくろ石

のδ180値.薄刃のダイヤモンド･カッタｰを用

いた試料作成により,高密度の分析が可能であ

る(第5回とのスケｰルの違いに注意)･結晶中､

心都から周縁都へのわずかな変化(O･眺)は･外

部からの流体が存在しない状態でざくろ石が成

長したことによって,最もよく説明できる.

Kohneta1.(1993)より一都修正･

六の小片を完全に分解する.

4｡結果

レｰザｰプロｰブによる研究は,鉱物中に酸素同

位体の黒帯分布が存在するか否かを明かにし,変成

作用や熱水作用における岩石と流体の相互作用につ

いての新しい知見を与えた.

4.且開いた系での挙動(角閃岩相の結晶片岩の例)

Chamber1ainandConrad(1991.1993)は,アメ

リカ合衆国ニュｰハンプシャｰ州･バｰモント州の

角閃岩相の結晶片岩に含まれる欠きたざくろ石結晶

(径1-3cm)において,酸素同位体の黒帯分布を発

見した(第5図).1つの結晶内でδ180値が黒帯状

に3為程度変化し,結晶の周縁部より中心部で低

い値を示す1興味深いことに,同じ地域の,高い

δ180値をもつ結晶片岩との境界付近に産する他の

ざくろ石は,第5図のざくろ石の周縁部の値に近

い,高く均質なδ180値を持っている.このこと

は,変成作用の際に,高いδ180値をもつ流体が周

囲の地層からざくろ石片岩の中に浸透し,ざくろ石

結晶と酸素同位体交換を行なったことを示してい

る.

4.2閉じた系での挙動(角閃岩相の結晶片岩の例)

Kohneta1.(1993)は,UWLPを用いてTierra

de1Fuego(チリ)の角閃石相の結晶片岩中のざくろ

川

第7図熱水変質を受けた花こう岩の板状試料のスケッチと,薄刃のダイヤモンド･カッタｰでカットして分

析された石英と長石のδ180値の分布.2つの試料は,同じ露頭から採取された.有色鉱物の集合体は

角閃石と磁鉄鉱と普通輝石からたり,一都変質して縁泥石に変わっている.左図の長石は,長さ12

mmの斑晶の半分である.

1993年9月号�
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石と十字石の分析を数多く行い,変成作用の過程で

外部から流体の浸透が起こらなかった例を示した.

第6図で見られるように,ざくろ石の結晶におい

て中心都と周縁部のδ180値の差は小さい(約

0.眺).この小さい差は,外部から流体が流入しな

い状態でざくろ石が平衡に晶出したというモデルに

よく一致する(Kohn,1993).第6図に示されるよ

うに,ざくろ石の鉱物粒子内にミリメｰトルのスケ

ｰルでO.蝋位の等値線を記すことができるという

ことは,この最新の技術が2つの重要な利点を持

つことを示すものである.すなわち,第1に,ざ

くろ石のレｰザｰプロｰブ分析は,UWLPによる

標準試料の繰り返し分析が示すように,0.1為(1σ)

の精度を持っている.次に,薄刃のカッタｰを用い

た試料調製法は,その場分析法よりも非常に密なポ

イントを分析することができる(第5図と第6図の

スケｰルの違いに注目).

4.3開いた系で熱水変質作用を受けた花こう岩の

例

Eユsenheimerandya11ey(1993)は,UWLPを用

いてスコットランドのスカイ島のM1ao1naGain-

mhichEpigranite中の石英と長石のレｰザｰプロｰ

ブ分析を行ない,δ180値が1つの結晶内で複雑に

変化しており,ミリメｰトル以下のスケｰルで大き

な同位体不均一があることを見出した.第7図は,

石英と長石に見られる酸素同位体不均質を示す.こ

れらの値の範囲は,同じ貫入岩体の異なる場所から

とった試料について従来の方法によってもとめられ

た値の範囲(ForesterandTay1or,1977)よりも広

い･同じ場所からとった2つの岩石では,石英の

平均のδ180値はほぼ等しく,長石のδ180値の範

囲も類似している.しかしながら,レｰザｰプロｰ

ブ法で分析した結果,その2つの岩石の石英の酸

素同位体の様子が非常に異なっていることがわかっ

た.一方の岩石では石英のδ180は結晶内で均質な

値を示すのに対し,もう一方の岩石では,石英は結

晶内で不均質なδ180値を有している(第7図).第

5図のざくろ石中の酸素同位体の黒帯分布は,それ

が拡散によるものであれ溶解･再沈澱によるもので

あれ,結晶の境界に沿った同位体交換モデルで説明

できるが,第7図の石英の酸素同位体の値は説明

することができない.第7図の結果は,結晶内に

不均質に分布する小さい割れ目や孔などの存在によ

粒界での拡散粒界での溶解･再沈澱

δ禍◎

同

低

騒

て欄m

微細なクラック多くの方向の微細な

での交換クラックでの交換

第8図Skye島産石英の熱水変質における同位体変換の

メカニズム.a)石英粒のレｰザｰプロｰブ分析

によるδ180値の分布(第7図).b)同じデｰタの

大まかなコンタｰ図.結晶の境界における拡散

(c),結晶の境界における溶解･再沈澱(d),あ

るいは,均質に分布する微細たクラック(e)を通

しての同位体変換では,観察された同位体分布

を説明することができたい.それに対し,粒子

内に不均質に分布する,見えたい微細たクラッ

クや細孔に沿って拡散か再結晶作用が起きたの

であれば,観察されたパタｰンを説明できる

��

って,再結晶作用や拡散が局所的に促進されたと考

えると,よりよく説明できる(第8図).

5｡まとめ

レｰザｰを使った新しい安定同位体分析法によ

り,ケイ酸塩結晶と酸化物結晶中のδ180値を,

100-800μmの空間分解能と誤差0.2塙(1σ)以下の

精度で分析することが可能になった.必要な試料の
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レｰザｰプロｰブ法による岩石の酸素同位体地球化学

一31一

量は非常に少なく(0.1-1mg),細かい結晶の集合

や,1つの結晶内の中心都から周縁部へ横断方向の

分析をすることができる.レｰザｰプロｰブ法は,

他にも利点を持っている.まず,難溶性鉱物(e.g.

ざくろ石や十字石)を分析することができる.また,

非常に迅速で,1つの試料について15分で分析でき,

1日で70試料を分析することが可能である.試料の

前処理も簡単である.また,装置の組み立てや実際

の分析にかかる費用は,イオンプロｰブ法と比較す

ると少なくてすむ.さらに,変成岩や火成岩に含ま

れる鉱物の,結晶間や1つの結晶内でのδ180値の

変化をとらえることができるので,岩石と流体との

相互作用を評価するために非常に有用である.レｰ

ザｰプロｰブ法は,地殻がどのように形づくられま

た変化していくかという問題に対して,新たな視点

を切り開きつつある.
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