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中性子放射化分析法による鉱物の徴量成分分析

富樫茂子1)国上岡晃1)

1｡はじめに

地質調査所では,1987年に地球化学図を作成す

るために,中性子放射化分析を導入Lて以来,約

6000試料の分析を行ってきた(田中ほか,1988,上

岡･田中,1989,伊藤ほか,1991).中性子放射化

分析は多試料の多元素迅速分析という利点のほか,

次に述べるような利点があり,少量の鉱物の徴量成

分分析に適している.

1)非破壊である.溶液化の必要がたく,難溶

性鉱物の分析も可能.

2)マトリックス効果が比較的少なく,つまり

試料の主成分の影響を受けにくい.その結

果,多種の鉱物,岩石,試薬を一つの検量

線で測定できる.

3)少量(数mgL･数十mgオｰダｰ,場合によっ

てはサブmg)の分析が可能.

4)Cs,希土類元素,H1f,Ta,U,Th,Sc,Crな

ど,岩石の成因論にとって重要た元素を精

度良く分析できる.

このような利点を生かして,これまでに,数mg

から数十mgのオリピソ,単斜輝石,斜方輝石,斜

長石,角閃石,プロゴバイト,スピネル,リュｰサ

イト,ガｰネット,微細なダイアモンド集合体(カ

ルボナｰト),炭酸塩などの分析を実施してきた.

本文では,地質調査所の中性子放射化分析法の概

略,島弧のマグマと地球のマントル進化への応用,

微細なダイアモンド(カノレボナｰト)の成因への応

用,さらに今後の鉱物の徴量分析の技術の発展によ

る宇宙資源探査への期待をのべる.

2｡地質調査所における中性子放射化分析法

の概略

本システムは現在は名古屋大学の田中剛氏と地

調の上岡晃が主となって作り上げたものである(第

1図).特徴としては地質試料の徴量元素に焦点を

絞り,試料交換からデｰタ解析までを高度に自動化

することによって,効率的で信頼性の高い分析が可

能となっている(田中はカ㍉1988).分析の手順と

しては秤量した試料を石英ガラスに封入し,これを

東海村の原子力研究所において中性子照射し,放射

化する.地質調査所に持ち帰った試料から放出され

るガンマ線をゲルマニウム検出器で測定し,得られ

たエネルギｰスペクトルを解析,標準試料を基準に

して,未知試料中の元素を定量する.本システムで

測定可能な元素は,岩石の主成分および徴量成分分

析に一般的に使用されるげい光X線分析装置では

測定できない元素も多く,互いに相補的な関係にあ

るため,岩石成因論に重要な位置を占めている.

3.なぜ,鉱物の微量成分分析か

ます最初に,なぜ,鉱物の徴量分析が必要なのか
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第1図中性子放射化分析装置の概要

A1:タｰンテｰブル

A2:マジックハンド

A3:しゃへい体

B1:高圧電源

B2:増幅器

1)地質調査所地殻化学都

キｰワｰド:中性子放射化分析,鉱物,徴量成分,分配係数
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火山岩深成岩

第2図コンパティブル元素の分布

色の濃さはコンパティブル元素の濃集の程度を

示す.

火山岩深成岩

第3図インコソバティブル元素の分布

色の濃さはインコソバティブル元素の濃集の程

度を示す.

を述べよう.岩波の地球科学講座は今でも読まれて

いるが,その第4巻におさめられた地球化学の研究

者の観点のいくつかの相違は,未だ決着をみていな

い.その食い違いのひとつは,岩石を全岩組成から

みるか,鉱物の集合体としてみるかに起因する.事

実はひとつであり両者は一致すべきなのだカミ,単純

な成分によって鉱物を近似して足し算をしても,徴

量元素については岩石の全岩組成にたらたいという

のが現実だ.天然の系において,単純ではない鉱物

中の元素の挙動を明らかにし,一般則を見いだすこ

とができるかが鍵となる.

マグマの生成分化過程を例にとってみよう.マグ

マはマントルという鉱物の集合体から部分溶融で生

成され,鉱物の結晶分別によって変化する.マグマ

の生成過程を細部に明らかにするためには,さまざ

まな条件において,これらの鉱物とマグマの間の元

素の分配関係を明らかにすることが不可欠である.

特に,徴量の元素は,主成分より敏感に変化するの

で,成因論に有効である.ひとくちに,徴量元素の

挙動といっても,多数の元素を一つひとつ扱うのは

得策ではない.そこで,挙動の似た元素をひとまと

めにして,議論がおこなわれる.つぎにそのことに

ついて,詳しく述べよう.

4.インコンパティブル元素とコンパチィブ

ル元素の挙動

鉱物に対して,元素はどの様に挙動するのか考え

てみよう.ある鉱物の中に含まれる徴量元素はその

挙動により大きく2種類に分けられる.分配係数

を固相中の濃度/液相中の濃度で定義した場合,分

配係数カミ1より大きいのがコンパティブノレ元素で,

1より小さいのカミイソコソバティブノレ元素である.

コンパティブル元素は,鉱物とシリケイトメルトを

比べた場合,その鉱物に好んで含まれる元素である

(第2図).たとえば,オリビソに対して,ニッケ

ノレはコンパティブル元素として挙動する.もう一方

のインコソバティブル元素は,その鉱物には含まれ

にくく,シリケイトメルトに好んで含まれる(第3

図).インコソバティブル元素は液相濃集元素と呼

ばれることもある.コンパティブル元素とインコソ

バティブル元素の区別は相対的たものであり,元素

に固有のものではない.

コンパティブル元素は鉱物の主要構成元素と交換

平衡がなりたつことが多く,熱力学的な取扱いが可

能である(たとえばSato,1977).有名なPCIR図

(別名小沼ダイアグラム)は元素の鉱物結晶への入り

やすさ(みかけの分配係数=斑晶中の濃度/石基の濃

度)カミ第1近似としてはイオン半径と鉱物の結晶構

造により支配されていることを示した画期的な図で

ある.しかし,マグマのような多成分系において

は,たとえばストロンチウムは,斜長石にはコンパ

ティブル元素として振る舞い,輝石やオリビソには

インコソバティブル元素として振る舞う1従って,

ストロンチウムのみかげの分配係数は,相ごとの交

換分配を考える必要がある(BamoandYamasaki,

1979).その場合でも単純な系の相図を天然の系に

は当てはめられないこともあり(Togash三,1985),

多様な系の実験や鉱物の元素の測定による経験則が

求められている.

一方インコソバティブノレ元素の挙動はやや複雑で

あって,注意を要する.インコソバティブル元素

は,結晶構造に取り込まれているだげでなく,格子

欠陥やインクノレｰジョン,鉱物境界などにも存在す
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第4図島弧の火山岩の徴量元素

東北日本火山フロ:/ト上の火山(Togashieta1.

1992).横軸はイオン半径,縦軸は岩石中の濃度

/始源マントル中の濃度.黒丸は枯渇Lていたい

マントル起源,白丸は枯渇Lたマントル起源.

るからである(第3図).実際に,斑晶の場合,イ

ンクノレｰジョンを除く処理を丁寧に行うと,インコ

ソバティブノレ元素の分配係数が1桁以上も小さく

なることが知られている(HartandBrooks,1974).

また,マントルノジュｰル中のインコソバティブル

元素は,鉱物分離をして表面を酸処理したものの含

有量の方が,全岩より少ない(Zind1erandJagoutz,

1988).従って,インコソバティブル元素の挙動を

知るためには,鉱物単位のより微小な領域の元素の

分布や挙動を明らかにすることが不可欠となる.

5｡マグマ成因論における鉱物の元素分配の

重要性

鉱物の元素分配が重要な位置を占める例として以

下に,島弧マグマの成因論についてのべよう.マグ

マ成因論においては,鉱物の元素分配がマグマ生成

モデノレの正否を決めるといっても過言ではない.火

山岩は,地下の深部の情報だけでなく,45億年に

わたる地球の形成進化過程を知ることのできる貴重

な試料である.試料から情報を読みとるために,徴

量元素や同位体組成を分析するわけであるが,成因

に関するモデルをたて,評価するにはこれらの元素

の挙動を知らなければならない.鉱物とシリケイト

メルトの間での元素の分配関係や,その分配関係の

温度･圧力･組成などの依存性,さらに,その変化

1993年9月号

ScCrFeCoNi屹L冒C自SmEuΨbLu

第5図島弧火山岩の斑晶一石基の濃度比(対数表示)

が観測できる事実とどう対応するかなどを明らかに

する必要がある.これらの挙動を明らかにするに

は,理論,実験,多様な天然系の観測を使う方法が

あり,相補わなければならない.鉱物の放射化分析

による鉱物の元素分配の解明はその中でも重要た分

野である.

5.1島弧マグマの元素の挙動

島弧のマグマにはインコソバティブノレ元素の規則

的な変化がみられる.日本列島は典型的な島弧であ

り,弧状の火山列が存在する.東北日本の火山フロ

ント沿いの火山列の徴量元素と同位体組成の系統的

な分析から,次のような事実が明らかになった

(Togashieta1.1992).フロントからの距離により

火山岩の組成カミ系統的に変化することはよく知られ

ているが,これとは別に,フロント上のソレアイト

質火山岩の中にもインコソバティブル元素の濃度に

大きな差が存在する.しかもその差はイオン半径と

密接た関係がある(第4図).これらの火山岩の組

成を始源マントル(地球創世時のマントル)と比べる

と,インコソバティブル元素に富むものは始源マン

トルの10-20倍と一定であるが,乏しいものでは,

イオン半径の大きいものほど乏しくなる.上記のよ.

うな変化が生ずるメカニズムを中性子放射化分析に

よる鉱物の分配を元に考えてみよう.

5.2結晶分化と元素分配

まず,マグマの冷却と共に結晶が生じ,マグマか

ら分離されていく結晶分化作用を考えよう.アノレカ

リ元素に乏しい玄武岩質岩石の場合(恐山)の斑晶と

石基の濃度比を示す(第5図).斑晶鉱物はそれぞ

れ特有のパタンをもち,希土類元素に関しては

FujimakiandTatsumoto(1984)による質量分析計

による同位体希釈法の結果と合致している.斑晶全

体としては希土類元素を含むインコパティブノレ元素�
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子･上

岡晃

の濃度比は0.1程度である.分離される結晶が元の

マグマの90%以下の場合には,分配係数が0.1より

小さい場合のインコソバティブル元素については,

元素は集成する結晶中に入らないと見なせるため,

分配係数がO.1よりどのくらい小さいかには関係が

なく,元のマグマの中の濃度と分化したマグマ中の

濃度の比が一定となる.第6図aにおいては横軸

に平行な線として表わされている.対象となってい

る岩石は玄武岩質であり,結晶分化が90%以上と

いうことはない.したがって,結晶分別により,

Euは別として,インコパティブノレ元素相互の分別

は生じない.つまり,5.1で述べたイオン半径に応

じた変化どういう島弧での観察事実は結晶分別では

説明でき恋いことが明らかになった.

5.3部分溶融と元素分配

次にマントルの一部が溶融し,マソドノレと平衡な

組成をもつマグマが生ずる過程(部分溶融)を考え

る.部分溶融で生じたマグマの組成では,インコソ

バティブル元素相互の濃度比が部分溶融の程度によ

って異なるのは,部分溶融の程度が数%以下の場合

にのみ可能である(第6図b)1しかし,対象となる

ソレアイトの場合にはインコソバティブノレ元素が乏

しいことから,部分溶融の程度は数%以上と推定さ

れるので,部分溶融の程度の差も5.1で述べた事実

を説明できないことが明らかとなった.

これに対し,マントルからわずかの`マグマ'が

抜け出て生じた残存マ1/トルを考えると5.1でのべ

た現象を説明することが可能である(第6図｡).こ

の場合,残存マントルのインコソバティブル元素相

互の濃度比の違いをを支配するのはわずかの`マグ

マ'とマントルの間の分配係数の違いである.その

際,インコソバティブル元素の分配係数がO.001た

のか0.01といったオｰダｰの違いが,異なる程度の

部分溶融を受けた残存マントル間にインコソバティ

ブル元素の濃度比として観測可能な差をもたらす.

モデルの正否を検証するための基礎として,しばし

ば斑晶一石基問の分配係数が使われるが,その値が

マントルの部分溶融が生ずる条件下でも使用できる

かどうかはかなり疑問である1モデル評価の鍵を握

るのがインコソバティブル元素の鉱物の元素分配係

数の値であることが明らかになった以上,いかに正

確に鉱物の元素分配を求められるかが問題となる.

そこで,現在,マントルノジュｰルの元素分配の側
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マグマの生成分化プロセスとインコソバティブ

ル元素の挙動.

横軸(D)は分配係数.縦軸はa)分化したマグマ

中の濃度(L)/初生マグマの中の濃度(L｡),b)部

分溶融で生じたマグマ中の濃度(L)/源岩マント

ル中の濃度(S｡),c)部分溶融で生じた残存マン

トル中の濃度(S)/源岩マントル中の濃度(S｡).

定を,十分な前処理を行った後,放射化分析を用い

て実施中である.
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第7図ベスビアス火山のプロゴパイトノジュｰルとマ

グマの濃度比(対数表示)

5.4メタゾマナイズムとプロゴパイト

フロゴバイトは,しばしばメタゾマナイズムの産

物として,マグマ成因論に登場する.特にサブダク

ション帯では,沈みこんだスラブから放出した成分

が,マントルと反応してプロゴバイトや角閃石を生

じ,島弧に特徴的なマグマを生成しているという考

えが提示されている.つまり,インコソバティブル

元素に富み,タソタノレやニオブに乏しい島弧マグマ

の組成をコントロｰルしているのはプロゴバイトや

角閃石であるというのである.しかし,プロゴバイ

トの徴量成分の挙動は必ずしも明らかではない.そ

こで,ベスビアス火山に産出する輝石とプロゴバイ

トからなるノジュｰル中のプロゴバイトを鉱物単位

で本システムによって放射化分析した.分析に用い

たプロゴバイトの量は2-3mgであり,単結晶の一

部である.これらのノジュｰルの成因としてはマグ

マだまりでの集積物か,メタゾマナイズムにより生

成された物質がどちらかであろうと考えられてい

た.第7図は放射化分析で得られたプロゴバイト

の徴量成分をベスビアス火山のマグマの値で割った

ものである.イオン半径の大きい元素の濃度比がほ

ぼ一定であることが注目に値し,ベスビアス火山の

高カリウムマグマと密接な関係があることがわか

る.また,プロゴバイトは軽希土類元素に乏しく,

Nd同位体に対する影響は小さいと考えられる.こ

のことは,プロゴバイトはアルカリ元素やSrなど

のアルカリ土類元素の供給源にはなってもNdを含

む軽希土類元素の供給源にはならないことを示して

いる.つまり,島弧のおいてみられるSr同位体と

Nd同位体の強い相関をプロゴバイトの付加のみで
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第8図カルボナｰトの希土類元素存在度パタｰン

は説明できないことを示しており,この点でマグマ

成因論に重大な制約を与えるものである.さらに本

分析により,粒子ごとにクロムや希土類元素に系統

的な組成の差が認められており,本システムにおい

てプロゴバイトの生成過程の解明が期待される.

㊧.カルボナｰトの成因

カルボナｰトはミクロンサイズの徴結晶ダイアモ

ンド集合体である.キソパライト中に発見されず,

炭素同位体が軽いだと,普通のダイアモンドとは異

なる.ウランの放射線エネノレギｰにより,低圧下に

おける準安定相として石炭から生成したという仮説

が,核分裂起源の希ガスの存在により支持されてい一

る.上岡･柴田(1992)は,従来は化学処理の困難

さなどにより,ほとんど報告例のなかったカルボナ

ｰトの徴量元素を,本システムを用いて放射化分析

し,次のようなことを明らかにした.第8図に示

したように,カルボナｰトの希土類元素存在度パタ

ｰンは,やや軽希土類元素上がりで重希土類元素は

フラットか右上がりであり,Euの負の異常が見ら

れる.これらのパタｰンは,軽希土類元素から重希

土類元素へ向かって一様に大きく下がるキンバｰラ

イトや通常のダイアモンドとは似ておらず,むしろ

頁岩のような地殻物質と似ており,カルボナｰトの�
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第9図石質明石(南極明石Yamat0791428,H3Chon-
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コンドリュｰル,インクルｰジョン,鉱物,マ

トリックスだと起源の異たるものが非平衡に存在

(国立極地研矢内桂三氏より借用した薄片).

地殻起源説を支持することが明らかとなった.

7.中性子放射化分析の役割

現在,私たちは宇宙惑星物質の形成過程の解明を

行っており,今後,月･惑星資源探査ミッションと

しての展開を考えている(山口,1993).人類が宇

宙活動を拡大する際には,月などの宇宙物質の資源

評価が不可欠にたる.日本の宇宙開発における国際

的な貢献を考えるとき,宇宙資源の評価技術の開発

は重要な課題となるであろう.宇宙においては,登

載可能な分析機器の重量などによる制限があるた

め,現地分析だけでは厳密な評価が不可能である.

このため,精密分析を目的としたサンプルリタｰン

が不可欠たプロセスとなるが,微小量しか持ち帰る

ことができず,しかも太陽系のできる以前の物質を

も含む起源の異なる物質が混合しているリタｰンサ

ソブノレや隈石(第9図)たどを用いて,宇宙惑星物

質の実態を明らかにしそのプロセスを解明するため

には,鉱物単位の微小領域の元素濃度および同位体

分析の技術が不可欠となる.徴量分析技術として,

今後おおいに期待されているのがレｰザｰアブレｰ

ションによるiCP･質量分析計(六号,今井および平

田ほか)やSIMS(六号,森下)である.

しかし,現在のところ,これらの方法はマトリッ

クスの補正法や,定量性を高めるための方法など,

クリアすべき課題があり,いわば現在進行形の方法

である.一方,中性子放射化分析は,通常の物質と

はマトリックスの異なる多様な高圧実験生成物の徴

量成分分析や,明石などの徴量分析においても優れ

ており,すでに確立した方法として今後も応用面で

重要な役割を担っている.
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