
１．は じ め に

地球構成物質の原子レベルの構造解明はそれらの巨

視的性質を理解・モデリングするために必要不可欠で

ある。例えば，水の溶解は少量でもマグマの粘性等の

性質に大きく影響を与えることが知られているが，そ

の効果は実はマグマの組成や圧力によって大きく異な

る。これはメルトの組成や圧力によって，マグマにお

ける化学種（ミクロな構造単位）が変化するためと考

えられる。従って，複雑かつ多様な組成を持つ天然マ

グマの振る舞いを根本的に理解するには，系統的にメ

ルト構造の組成・圧力依存性を解明する必要がある。

同様なことは地球構成鉱物についても言える。物性の

ほかに，元素の分配や相関係なども構造と密接な相関

がある。一般的に地球化学諸過程を本質的に理解する

には，化学組成の分析や相の同定にとどまらず，元素

の周りの局所構造（配位数等）や相のバルク構造（場

合によっては表面構造）を解明することも非常に重要

である。
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鉱物の結晶構造決定においては X線や中性子回折

法が主流であるが，X線が水素の位置や Si，Al，Mg

のような原子番号の近い元素の分布には敏感でなく，

また，回折法全般が平均的な構造しか与えないといっ

た欠点がある。更に，メルト・ガラスのような長距離

秩序をもたない物質については，限られた構造情報し

か得られない。一方，核磁気共鳴（Nuclear Magnetic

Resonance, NMR）分光法は個々の元素（同位体）の

周りの局所構造に敏感であるため，長距離秩序の有無

にかかわらず構造決定に有効である。また，Si，Al，

Mgの配置の秩序性や水素の分布と水素結合距離など

について，X線回折法を補って定量的な情報を容易に

提供できる。さらに，NMRは個々の元素の周りの局

所構造情報を与えるのみでなく，多様な一次元・多次

元測定法を生かすことにより，原子間のつながりの情

報も直接提供できるのが大きな特長である。

筆者らは近年多核種・多次元固体 NMR測定法を構

造プローブとして，特に水を含む高圧マントル鉱物及

びケイ酸塩メルト（急冷ガラス）を対象に，原子レベ

ルの視点で検証してきた。それによって，これまで長

く論争が続いてきた問題への洞察や，他の手段から得

難い構造情報を得ることができた。次節で NMRの基

本原理を簡単に解説したのち，これらの研究成果を応

用例として挙げながら，多核種・多次元固体 NMR分

光法の魅力を紹介する。NMRの基本をより深く知り

たい方は，日本化学会編（2006）を参照されたい。

２．NMRの基本原理

２．１ NMRの基本―原子核スピンをプローブに

NMRは文字通り，原子核の（Nuclear）磁気的

（Magnetic）性質を利用し，共鳴現象（Resonance）

を観測する分光法である。基本的な構造プローブとな

るのはスピンという原子核固有の性質である。周期表

のほとんどの元素には最低一つスピン量子数（I）がゼ

ロでない核種（同位体）が存在し，NMR測定の対象

となり得る。例えば，1H，13C，29Si，31Pは I＝1/2であ

り，23Na，7Li，87Rbは I＝3/2で あ り，27Al，17Oは I＝

5/2である。一方で，12C，28Si，16O等は I＝0のため，

NMRでは見えない。

原子核は電子と同様，スピン角運動量（hI/2π）（h:

Plank定数）及びそれに比例する磁気モーメントμ

（＝γhI/2π）をもつ。比例定数γはそれぞれの原子核

の固有値であり，磁気回転比（gyromagnetic ratio）

とよばれる。スピン量子数 Iをもつ原子核にはスピン

磁気量子数m（m：－I，－I＋1，…I）に対応する2 I

＋1のエネルギー状態が存在する。それぞれの状態の

エネルギー値は静磁場がない場合は等しいが，原子核

を磁場強度 Bの静磁場に置くと，ゼーマン相互作用

により－γmhB/2πに分裂する。隣接エネルギー準位

はΔE＝γhB/2πのエネルギー差をもつ。それに対応

する周波数υ＝ΔE/h＝γB/2πの電磁波を試料に照射

すると，核スピンによるエネルギーの吸収が生じる。

この現象は共鳴とよばれる。NMRの共鳴周波数は一

般的にラジオ波（RF）の範囲に対応する。静磁場強

度並びに原子核のγが大きいほど共鳴周波数が高い。

γの最も大きい1H核の共鳴周波数は広く NMR装置

の磁場強度の指標に用いられている（たとえば，9.4テ

スラ（T）＝400 MHz，21.8 T＝930 MHz）。

NMR装置は磁石，プローブ，送・受信機系，制御

用コンピュータ，パルスプログラマー等から構成され

る。そのうち，磁石の中心の円筒形の空間に挿入され

る NMRプローブは装置の心臓部とも言える。プロー

ブの内部には試料管を挿入する空間，及びその周りに

RF電磁波を試料に照射したり，試料からの信号を検

出したりするための共鳴用コイル等が配置されてい

る。目的に応じて，多様な NMRプローブが存在す

る。

初期の NMR実験では連続的に静磁場強度または電

磁波周波数を掃引する連続波（CW）法が一般的で

あったが，現在ではほとんどパルス法を用いるように

なっている。最も基本的なパルス NMR実験（いわゆ

るシングルパルス NMR，Fig. 1a）では，静磁場に垂

直方向から短い RFパルスを試料に加えたのち，試料

からの微弱な信号の時間的変化（自由誘導減衰，free

induction decay: FID）を観測する。後者をフーリエ

変換することによって，通常の周波数領域の NMRス

ペクトルが得られる。パルス NMRのメリットの一つ

は信号平均化（signal averaging）によって，信号対

ノイズ比（signal to noise ratio, S/N）を容易に向上

させられることである。n回の測定を繰り返すと，S/

Nは√n の割合で向上する。ここで注意しないといけ

ないのはパルスを照射する前に充分な待ち時間（recy-

cle delay）をとる必要がある。後者はスピン―格子緩

和（または縦緩和）とよばれるスピン系の熱平衡状態

に回復する緩和過程の時定数 T1及びパルス角（�）と
関係する。π/2パルスを用いた実験の場合は，定量的

な強度を得るには，パルスの繰り返し時間τ（＝取り

込み時間＋待ち時間）は T1の5倍以上にする必要があ
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る。単位時間あたりの S/Nを最大にするには，τは下

記の Ernst角（Ernst, 1966）に従って設定する。

cos�＝exp（－τ/T1）

NMRは分光法の中で最も共鳴周波数が低いため，

Raman等の他の分光法に比べてはるかに検出感度が

低く，微量成分元素よりも主要成分元素・副成分元素

が測定対象と考えるべきである。それでも NMR測定

をめぐる技術の進歩は目覚ましいものである。例え

ば，現在高圧下で合成した少量（数mg）の本来は無

水鉱物（nominally anhydrous mineral）中の微量（数

百 ppm以下）の水素でも容易に検出できる。

一般的に NMR測定の感度は観測核のγ，静磁場強

度（B0），同位体濃度，測定温度（T），緩和時間等に

依存する。目安として NMRシグナル強度 Sは下記

の式で表す（MacKenzie and Smith, 2002）。

S∝Nγ3B0
2I（I＋1）/T

ただし，文献によってはγ5/2，B0
3/2～B0

7/4に比例すると

される場合もある。ここで Nは試料中の観測核の数

である。シグナル強度が単純に Nに比例するため，

NMRは定量性に優れた測定法である。NMR検出感

度は磁場強度が高いほど高いため，現在超伝導磁石を

用いた静磁場発生が主流である。磁場強度は数テスラ

（T）から20 T以上までの装置がある。本論文で報告

した NMRデータは全て筆者の実験室にある9.4 T装

置を用いて測定したものである。磁場強度が一定で

は，核のγ（共鳴周波数）が大きいほど，測定感度が

高い。本論文で応用例として取り上げた核種の9.4 T

における共鳴周波数は400.4 MHz（1H），104.3 MHz

（27Al），79.5 MHz（29Si）である。一般的に天然存在度

の低い核種（たとえば，17O: 0.037％）の場合は，同

位体濃縮試料を用いると感度が大きく向上する。試料

の量に制約がない場合は，試料管のより大きいプロー

ブ（外径4 mm，5 mm，7 mm，9 mmなど）を用いる

と良い。逆に高圧合成試料のように少量しか入手でき

ない場合は，充填因子（filling factor）の観点から，

試料の量に見合った径の小さいプローブ（1.0 mm，

1.6 mm，2.5 mmなど）を用いた方が，単位mgあた

りの試料の S/Nが良くなる。径の小さいプローブの

もう一つのメリットは，より速い回転速度が実現でき

ることである（次節参照）。それぞれのプローブの試

料管の容量と回転速度上限はメーカーなどにより異な

るが，筆者の実験室で用いている Varian Narrow

Bore T 3 MAS NMRプローブの場合は，1.6 mm（外

径）＝8μl（容量），40 kHz（回転速度）；3.2 mm（外

Fig. 1 Pulse sequences for single-pulse NMR (a), CRAMPS
(FSLG)-MAS NMR (b), 3QMAS NMR (c), HETCOR (d),
3QMAS/HETCOR (e), and NOESY (f).
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径）＝22μl（容量），25 kHz（回転速度）；4 mm（外

径）＝52μl（容量），18 kHz（回転速度）のようになっ

ている。また，後述のように様々なファクターが

NMRピークの線幅に影響する。高分解能化を実現さ

せる様々な手法により NMR検出感度も向上する。

NMRは核種ごとに共鳴周波数が異なるため，核種

の識別が容易にできるが，それ自体は NMR測定の目

的ではない。特定の核種の周波数に同調させ，核種ご

とに測定するのが一般的である。NMRが構造解析に

役立つのは核スピンのエネルギーには外部磁場との相

互作用に加えて，原子核の周りの電子や構造内の他の

原子核との内部相互作用の情報も織り込まれているた

めである。つまり，NMRは原子核スピンをプローブ

として，局所構造の情報を提供する手法である。

２．２ 様々な内部相互作用

固体高分解能 NMRは主に反磁性物質に応用され

る。これは金属や常磁性体のような不対電子を含む物

質では，核スピンとそれよりはるかに大きい磁気モー

メントをもつ電子スピンと間の相互作用が支配的な内

部相互作用となる。それにより，NMRピークがきわ

めて広くなり，通常の高分解能装置では測定できなく

なる場合が多い。また，反磁性物質に常磁性不純物

（たとえば，FeO）が数 wt％でも含まれると，NMR

ピークが大きく広がるため，天然試料の高分解能

NMR測定に制約が生じる。ただし，反磁性物質（特

に29Siなどのγの相対的に低い核種）の T1は通常長い

（数秒から数時間まで）ものが多く，T1を短縮するた

めにわざと試料に少量（0.1～0.2 wt％程度）の常磁

性不純物を添加することもある。以下では反磁性物質

に限定して議論を進める。

反磁性物質の核スピンの内部相互作用は一般的に外

部静磁場とのゼーマン相互作用に比べて弱く，後者の

摂動として扱う。内部相互作用はスピン1/2の場合

は，化学シフト相互作用，磁気双極子相互作用，スピ

ン結合相互作用が挙げられる。スピン量子数が1/2よ

り大きい場合はそれに加えて，核四極子相互作用があ

る。

２．２．１ 化学シフト相互作用（chemical shift in-

teraction） 物質の中の原子核は裸ではなく，電子

の雲で覆われている。電子の磁気遮蔽により，核の感

じる有効磁場が外部磁場と微妙ながら強度が異なり，

また，電子構造によっても変化する。つまり，共鳴周

波数は電子構造の関数である。また後者は対象原子の

周りの局所構造に支配されるため，共鳴周波数は核種

ごとの局所構造のプローブとなる。試料の共鳴周波数

νは一般的に基準物質の共鳴周波数ν0に対する相対的

ずれである化学シフト（chemical shift）δ（ppm）で

表される。

δ（ppm）＝106×（ν－ν0）/ν0

化学シフトの基準物質として，1H，13C，29Siの場合は

テトラメチルシラン（tetramethyl silane: TMS），27Al

の場合は1 mol L－1Al（NO3）3水溶液が広く用いられ

る。化学シフト表記のメリットは，その値が測定に用

いた外部静磁場強度に依存せず，単純に局所構造の指

標となることである。

２．２．２ 磁気双極子相互作用（dipolar interac-

tion） 核スピンは磁気モーメントを持つため，互い

に磁気双極子相互作用が生じる。この相互作用の大き

さはそれぞれの核の磁気モーメント，核間距離（r）

及び核間ベクトルと静磁場のなす角度の関数である。

相互作用を表す式の定数部分 D＝γ1γ2（h/2π）r－3は双

極子結合定数（dipolar coupling constant）とよばれ

る。

磁気双極子相互作用は同種核双極子相互作用と異種

核双極子相互作用に大別できる。

２．２．３ スピン結合相互作用（spin coupling in-

teraction） 磁気双極子相互作用とは別に，二つの

核の間に存在する結合電子を介したスピン結合相互作

用（J結合または間接スピン―スピン相互作用ともよ

ばれる）が存在する。その大きさは J結合定数（J cou-

pling constant）とよぶ。この相互作用は溶液 NMR

測定では共鳴線に分裂をもたらすが，磁気双極子相互

作用よりはるかに弱いため，通常固体 NMR測定にお

いて分裂は直接観測されない。

２．２．４ 核四極子相互作用（nuclear quadrupolar

interaction） スピン量子数が1/2より大きい核（四

極子核）は磁気モーメントのほか，電気四極子モーメ

ント（eQ）をもつ。後者は対象核周囲の原子の配置

から生じる電場勾配 Vと相互作用し，エネルギー準

位をさらに修飾する。この相互作用の大きさはそれぞ

れの原子核の固有値である電気四極子モーメント，及

び電場勾配の大きさと対称性（非対称因子ηQ）に依

存する。電気四極子モーメントと電場勾配テンソルの

最大主値の積 e2qQは核四極子結合定数（nuclear

quadrupolar coupling constant）とよばれる。一般

的に電気的相互作用は磁気的相互作用に比べて圧倒的

に強いため，核四極子相互作用は内部相互作用の中で
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最も大きい。

２．３ 固体高分解能NMR法と局所構造情報

核スピンの内部相互作用は全て方向依存性がある。

溶液 NMRの場合，分子の速い回転運動により，相互

作用の異方成分が平均化され消滅し，等方成分のみが

残される。そのうち，磁気双極子相互作用と核四極子

相互作用はトレースレス（等方成分がない）のため，

完全に消去される。従って，溶液 NMRスペクトルに

は等方化学シフトと等方スピン結合相互作用のみが寄

与し，高分解能を容易に実現できる。一方で，静止粉

末固体試料の NMRでは，全ての相互作用の方向依存

性によりピークが広がり，異なった構造単位を区別す

ることが困難である。そのため，高分解能固体 NMR

を実現するには，人為的に内部相互作用の異方成分を

消去する必要がある。

MAS NMR法 固体高分解能 NMRの中核をなす

手法はマジック角回転（Magic Angle Spinning,

MAS）法である。MAS NMR測定のためのプローブ

（MAS NMRプローブ）は固体 NMR装置の標準装

備となっている。MAS法は試料を静磁場から54.74

度（マジック角）傾けた軸の周りで高速回転させなが

ら，NMR測定を行なう方法である。それにより，全

ての内部相互作用の一次の摂動項の異方成分が回転周

期ごとに平均化され消滅する。このマジック角はちょ

うど立方体の対角線が各面となす角度であり，任意の

対称性を持つ相互作用がMASにより立方対称性に平

均化されることになる。この手法により分解能の劇的

な改善が実現されたため，マジック角回転と名付けら

れたわけである。後述のように，NMRには他にも試

料の回転や多重パルスにより，自由自在に系の相互作

用を操り，時には邪魔な相互作用を消したり，時には

必要な相互作用を再導入したり，多彩な測定法が存在

する。それにより多様な局所構造及び直接原子間のつ

ながり情報が引き出せる。ノーベル賞受賞者の Ernst

ほかが著書（Ernst et al., 1987）で述べた「一部の

NMR実験は魔法（sorcery）に近い」という言葉か

らも NMRの奥深さと醍醐味が読み取れる。

MASにより全ての内部相互作用の一次の摂動項の

異方成分が回転周期ごとに平均化され消滅するが，高

次項の異方成分が消滅するとは限らない。内部相互作

用のうち，化学シフト相互作用とスピン結合相互作用

は一次の摂動項での扱いで十分であるため，異方成分

がMASにより完全に消滅する。また，スピン結合相

互作用は前述のように弱いため，固体ではスペクトル

への影響はほとんど無視できる。そのため，29Si，13C

のような天然存在度の低い（同種核磁気双極子相互作

用が無視できる）スピン1/2の核種は，MAS NMRに

よって，等方化学シフトに対応するシャープなピーク

及び両側に回転周波数ごとに現れるシャープな回転サ

イドバンド（spinning sideband）からなる高分解能

NMRスペクトルが得られる。ピークの線幅は回転速

度に依存せず，化学シフトの分布を反映する。また，

サイドバンドの相対強度は静止試料のスペクトルの線

形を反映する。そのため，サイドバンドの寄与（相対

強度と数）を減らすには，速い回転速度を用いれば良

い。静止試料のスペクトルの広がりよりも速く回転さ

せると，サイドバンドが完全になくなる。逆にサイド

バンドの強度分布から化学シフトテンソルの主値を見

積もる場合は，遅い回転速度を用いる。

異種核磁気双極子相互作用がさほど強くない場合も

高速MASにより高分解能 NMRスペクトルが得られ

る。強い異種核磁気双極子相互作用，強い同種核磁気

双極子相互作用，及び核四極子相互作用が存在する場

合，高分解能を実現するにはさらに工夫が必要であ

る。以下で代表的な方法を紹介する。

デカップリング（decoupling） 水素を多く含む

化合物（含水鉱物や有機化合物など）の29Si，13C MAS

NMR測定によく見られるように，強い異種核磁気双

極子相互作用と強い1H-1H同種核双極子相互作用がと

もに存在する場合は，通常の回転速度では異種核磁気

双極子相互作用がMASにより完全に消去されない。

高分解能を実現するためには，異種核デカップリング

とよばれる方法が一般的に用いられる。つまり，観測

核の取り込み中に1Hに強い RF磁場を照射すること

により，1Hの二つのエネルギー状態が速く入れ替わ

り，観測核と1H核間の異種核間磁気双極子相互作用

及びスピン結合相互作用の両方が平均化され消滅す

る。デカップリングは1H以外の核にも適用できる。

装置には二つの周波数を同時に照射できる2チャンネ

ル以上のプローブが必要である。デカップリングは溶

液 NMRの場合でも異種核間スピン結合相互作用を消

去するために一般的に用いられる。ただし，固体の磁

気双極子相互作用がはるかに強いため，溶液 NMRに

比べてより強い RF磁場が要求される。

CRAMPS法 同種核双極子相互作用が強い（回転

周波数が同種核双極子相互作用による周波数の広がり

に比べて低い）場合は，双極子相互作用によるピーク

の広がりがMASによって完全に消去されない。これ
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はエネルギー差の小さい同種核間のエネルギーのやり

取り（スピン交換）に由来する。特に水素を多く含む

化合物の1H NMRによく見られる。同種核双極子相

互作用に起因するMAS NMRピークの広がりは回転

速度の増大につれて小さくなるため，回転速度が速い

ほど分解能がよくなる。現在30～70 kHzまで回転で

きるMAS NMRプローブも市販されている。筆者の

実験室でも40 kHzまで回転できるMAS NMRプロー

ブを備えている。同種核双極子相互作用がさほど強く

ない場合，例えば1～2 wt％ H2Oを含むガラスや微量

の水を含む鉱物は，20 kHz以下の回転速度で十分な

分解能が得られる（Xue and Kanzaki, 2004; Xue and

Kanzaki, 2006; Xue and Kanzaki, 2007a; Xue and

Kanzaki, 2008; Xue et al., 2006）。しかし，同種核双

極子相互作用が強い系，例えば後述の Al（OH）3相の
1H NMRでは，40 kHzの回転速度を用いてもMAS

NMR測定では充分な分解能が得られない。

同種核双極子相互作用が強い系に対して，高分解能

NMRスペクトルを得る一つ有効な方法は CRAMPS

（Combined Rotation And Multiple Pulse Spectros-

copy）法である。つまり，マジック角で回転させな

がら，多重パルスにより同種核双極子相互作用を消去

（同種核間双極子デカップリング）する方法である。

CRAMPSといっても様々なパルス系列が発表されて

きた（詳しくは Vinogradov et al.（2004）参照）。従

来の CRAMPS法（例：WAHUHA-4，MREV-8，BR-

24）はほとんど準静止状態（回転速度が数 kHz以下）

で行なわれる。これは回転と多重パルスの干渉を防ぐ

ためである。近年より高速回転（10～20 kHz）でも

適 応 で き る パ ル ス 系 列（例：FSLG，PMLG，

DUMBO）がいくつか登場した。それによりMASと

多重パルスの両方で同種核双極子相互作用を効率的に

消去できるため，分解能は従来の CRAMPS法より高

い。特に2次元（2 D）CRAMPS-MAS NMR法（Fig.

1b）は取り込み（acquisition）時間 t2の間ではなく，

励起パルスの後の展開時間 t1の間に同種核間双極子デ

カップリングをするため，通常のMASプローブでも

質の高いスペクトルが得られる。この測定法は多くの

2次元 NMR法と同様，二つの時間変数（展開時間 t1

と測定時間 t2）に対してフーリエ変換により，高分解

能の CRAMPS（F1）次元と通常のMAS（F2）次元

で構成される2次元 NMRスペクトルが得られる。い

ずれのパルス系列でも，CRAMPSスペクトル（次

元）の化学シフトスケールが多重パルスによって縮む

ため，標準物質を用いてスケーリング因子を実験で決

定し，補正する必要がある。

例として，Fig. 2にギブス石（Al（OH）3，gibbsite）

の1次元（1 D）1H MAS NMR（回転速度：40 kHz）

と2 D 1H CRAMPS-MAS NMRスペクトル（回転速度

：15 kHz）を比較する。後者では FSLG（Frequency

-switched Lee-Goldburg）法を同種核間双極子デカッ

プリングに用いた。ギブス石の結晶構造（Saalfeld

and Wedde, 1974）には結晶学的に非等価な6つの水

素サイトが存在するが，1 D MAS NMRでは40 kHz

Fig. 2 1 D 1H MAS NMR spectrum obtained at a
spinning rate of 40 kHz using a 1.6 mm Var-
ian T3 MAS NMR probe (top), and 2D 1H
CRAMPS-MAS NMR spectrum with total
projection on each dimension obtained at a
spinning rate of 15 kHz using a 2.5 mm Var-
ian T3 MAS NMR probe (bottom) for
gibbsite (Al(OH)3). The chemical shift scale
in the CRAMPS dimension has been cor-
rected. Peaks enclosed in a dotted box in the
2D spectrum are the central bands; all oth-
ers are spinning sidebands. The small,
sharp peaks near 1.2 and 0.8 ppm are from
the background, as confirmed by measure-
ment on empty rotor. Data from Xue (un-
published) (top) and Xue and Kanzaki
(2007b) (bottom).
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の回転速度でも一つの広幅ピークしか得られない。一

方，2 D 1H CRAMPS-MAS NMRスペクトルからは，

はっきりと4つのピークが分離された。ピークの相対

強度は約1: 2: 2: 1で，6つの水素サイトに対応する

（Xue and Kanzaki, 2007b）。

MQMAS NMR法 MASのみで高分解能 NMRス

ペクトルが得られないもう一つの核種グループは四極

子核種である。これは電気四極子相互作用が一般的に

大きく，2次摂動項も無視できないためである。周期

表の大半の核種は半整数スピン（たとえば，3/2，5/2）

をもつ四極子核種であるため，これらに限定して議論

を進める。四極子相互作用の1次項は，MASで完全

に平均化され消滅するが，2次項は角度依存性が異な

るため，MASではスケーリングされ線幅が1/3程度に

縮まるが，完全には消去されない。そのため，スピン

1/2の核の場合に比べてかなり低い分解能しか与えな

い。構造の単純な単一相試料の場合は，MAS NMR

スペクトルの線形をシミュレートすることにより，等

方化学シフトを含め NMRパラメータを抽出すること

は可能であるが，複数のサイト（相）や無秩序構造を

もつ試料の場合は，スペクトルの解読が困難になる。

半整数スピンをもつ四極子核種の高分解能 NMRを

実現するために，DOR（Double Rotation）（Samo-

son et al., 1988），DAS（Dynamic Angle Spinning）

（Mueller et al., 1990），MQMAS（Multiple Quan-

tum MAS）（Frydman and Harwood, 1995），

STMAS（Satellite Transition MAS）NMR（Gan,

2000）など，いくつかの測定法が提案されてきた。

そのうち，原理的に最も直感的なのは DOR法であ

る。つまり，試料を二つの独立した軸に対して同時に

回転させる。一つの軸は相互作用の一次項を消去する

ためのマジック角で，もう一つは2次項平均値がゼロ

になる角度（30.56または70.12度）である。DAS法

は同様に試料の向きを制御する手法であるが，同時に

ではなく，測定中に試料の向きを二つの角度（37.38

度と79.19度）の間で切り替え，1次項と2次項の異方

成分の時間的平均値をともにゼロにする。二つの手法

はいずれも特殊なプローブが必要であり，技術的にも

容易でないため，広く普及しているとは言いがたい。

それに対して，MQMAS NMR法は多重パルスと

MASを組み合わせた NMR測定法で，通常のMAS

NMRプローブで測定できるために，近年広く利用さ

れるようになった。また，STMAS NMR法は試料回

転の安定性やマジック角の調整への要求がより厳しい

が，基本的に同様な情報を与える。ここではMQMAS

NMR法のみ紹介する。その他の方法は日本化学会編

（2006）を参照されたい。

MQMAS NMR法は半整数スピンを持つ核の1/2

←

→－1/2準位間の1量子コヒーレンス（中央遷移）と

m←→－m準位間の多量子（例：m＝3/2は3量子，m

＝5/2は5量子）コヒーレンスの角度依存性の類似性を

利用する。強力な RFパルス照射により系を多量子コ

ヒーレンスに励起し，t1の間展開させた後，1量子コ

ヒーレンスに移動させ，観測する（Fig. 1c）。多量子

コヒーレンスと1量子コヒーレンスにおける時間が適

切な条件を満たすと，四極子相互作用の角度依存性が

時間的に平均化され消滅し，四極子相互作用の等方項

（等方四極子シフト）と等方化学シフトのみに規定さ

れる高分解能スペクトルが得られる。一般的に

MQMAS NMRは2次元測定法である。二つの時間変

数（展開時間 t1と測定時間 t2）に対してフーリエ変換

（パルス系列によってはシェアリング変換も）するこ

とにより，高分解能の等方次元（F1）と通常のMAS

次元（F2）で構成される2次元 NMRスペクトルが得

られる。等方次元の高分解能化により，ピークの分離

がよくなる。また，MAS次元方向に沿って取ったそ

れぞれのピークの断面図がそのサイトのMASスペク

トルを与え，あたかも個々のサイトを別々に取り出し

てMAS NMR測定したような結果となる。

例として，ギブス石の27Al 3QMAS NMRスペクト

ルを Fig. 3に示す。ギブス石の結晶構造（Saalfeld

and Wedde, 1974）には結晶学的に非等価な2つの Al

サイトを含む。これらは1 D MAS NMRスペクトル

では重なった広幅のピークを与えるが，27Al 3QMAS

NMRスペクトルでははっきりと分離されている。等

方次元への投影は二つの対称的なピークで構成され

る。それぞれのピークのMAS断面図の線形をシミュ

レートすることにより，等方化学シフトのほか，四極

子結合定数と非対称因子の値も引き出せる（Fig. 3参

照）（Xue and Kanzaki, 2007b）。いずれのパラメー

タも局所構造の情報を与えるため有用である。

要約すると，固体高分解能 NMRの最も基本的な手

法はMAS NMR法である。29Si，13Cのような天然存

在度の低い（同種核磁気双極子相互作用が弱い）スピ

ン1/2の核種の場合は，MAS（またはMASと異種核

デカップリングの組み合わせ）により高分解能 NMR

が実現される。含水鉱物や有機化合物の1H NMRの

ような，同種核双極子相互作用が強い場合は，超高速
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MAS NMRまたは CRAMPS法が用いられる。1/2よ

り大きい半整数スピンをもつ四極子核種の場合は，

MQMAS NMR法等を用いることにより，高分解能ス

ペクトルが得られる。

NMRパラメータと局所構造 高分解能 NMRから

抽出できる NMRパラメータはスピン1/2の場合は化

学シフト（等方値及びテンソル主値），四極子核種の

場合は，化学シフト，四極子結合定数と非対称因子で

ある。これらのパラメータにはいずれも局所構造の情

報が織り込まれている。その構造的解釈は構造既知の

結晶の NMRデータから経験的な相関を利用すること

が多かったが，近年第一原理計算からもかなり正確に

予測できるようになりつつある。NMR研究は測定と

計算の双方から進めた方が良い時代になっている。筆

者の研究室でも日常的に両方行なっている。

地球物質の核種ごとの NMRパラメータと局所構造

の相関に関する知識はこれまでかなり蓄積されてき

た。詳しいことは総論（Kirkpatrick, 1988; Stebbins,

1995; MacKenzie and Smith, 2002）を参照された

い。ここでは29Siと1Hの等方化学シフトにのみふれ

る。一般的に化学シフトは観測対象の原子と直接繋

がっている原子の種類と数に最も影響を受ける。その

次は第2近接原子であり，より遠い原子の影響は相対

的に弱くなる。ケイ酸塩の29Si等方化学シフトを例に

挙げると，もっとも影響するのは Siの周りの酸素に

よる配位多面体の配位数（SiO4:－60～－128 ppm;

SiO5:～－150 ppm; SiO6:－158～－203 ppm）（リ ン

（P）を含む相のデータを除く）である（Fig. 4）。SiO4

四面体の場合は，次に影響するのは SiO4と頂点を共

有する四面体の種類（SiO4，AlO4等）と数，SiO4間の

Si-O-Si角度などである。n（＝0～4）個の SiO4また

は AlO4四面体と繋がっている SiO4四面体は Qn種と

呼び，それぞれ化学シフトが異なる。また，nが一定

の場合でも，繋がっている四面体における Si/Al比に

Fig. 4 Range of 29Si isotropic chemical shifts for
SiO4, SiO5 and SiO6 polyhedra in silicates
(excluding data for phosphorus-bearing sili-
cates). Compiled from data in Phillips et al.
(1997); Stebbins (1995) and Xue et al. (2006).

Fig. 3 2D 27Al MAS NMR spectrum with total pro-
jections on each dimension for gibbsite (Al
(OH)3) obtained at a spinning rate of 20 kHz
using a 2.5 mm Varian T3 MAS NMR probe
(top), and comparison between the MAS
cross sections A and B along F1 peak max-
ima as marked by horizontal lines in the 2D
spectrum and the corresponding simulations
(bottom). Data from Xue and Kanzaki (2007
b).
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よって化学シフトが変わる（Kirkpatrick, 1988;

Stebbins, 1995）。SiO6八面体については，他の四面

体・八面体と頂点共有のほかに，稜共有もよく見られ

る。また，直接繋がっている多面体の数も多いため，

解釈が複雑になりがちである。一般的に頂点共有と稜

共有が共存する場合は，後者の方が29Si化学シフトへ

の影響が大きいことが最近の研究（Xue et al., 2006）

から分かった。詳しくは次節で紹介する。
1H化学シフトが水素結合に依存することは以前か

らよく知られているが，最近筆者らが一連の水酸

化物・オ キ シ 水 酸 化 物 の 高 速MAS NMR及 び

CRAMPS測定をし，この相関をより精密に決定した

（Xue and Kanzaki, 2007 b）。Fig. 5では1H化学シフ

トδi
Hと水素結合距離 R（O-H・・・O）の相関を示す。

�
R（O-H・・・O）＜－2.8 Aのデータから下記の線形的相関

が R2＝0.98の精度で得られた（Xue and Kanzaki,

2007b）。

�
δi

H（ppm）＝90.3－30.4 R（O-H・・・O）（A）

この相関はこれまで地球物質に広く応用されてきた，

限られたデータに基づいた Eckert et al.（1988）の相

関より優れており，構造未知の結晶や非晶質無機物質

の水素結合距離の決定に役立つ。また，Fig. 5から明
�

らかになったように，R（O-H・・・O）＞2.8 Aの場合

は，1H化学シフトと R（O-H・・・O）の相関の傾きが

小さくなり，また，水素結合距離以外の要因からの影

響によると思われるばらつきが目立つようになる。そ

のため，水素結合の弱い系では，1H化学シフトから

正確に水素結合距離を見積もることが難しい。同様な

結論は OH伸縮振動を観察する振動分光法にもいえ

る（Libowitzky, 1999; Xue and Kanzaki, 2007b; Xue

et al., 2006）。
1H化学シフトと水素結合距離の良い相関から，一

見1H NMRが含水種の識別には向かないと思われが

ちであるが，実際にはそれぞれの含水種の局所構造に

よって水素結合距離の範囲が異なる場合が多いため，

理想的な場合は含水種の識別にも用いられる。例え

ば，後述のような自由 OH（Siや Alと結合せず，Mg

などのアルカリ・アルカリ土類金属にのみ結合する

OH）種は水素結合を形成する傾向が弱く，一般的に

低い化学シフト値を示す。また，4配位アルミニウム

の Al-OH種も同様な傾向がある。一方，Si-OH種は

系の組成によって，広い水素結合距離範囲を示す。Si

-OH-Al（架橋 OH）種は強い水素結合を形成する傾

向がある。これらは第一原理計算と NMR測定の両方

から明らかになった（Xue and Kanzaki, 2001; Xue

and Kanzaki, 2004; Xue and Kanzaki, 2007a）。次節

で挙げる応用例からも分かるように，それぞれの含水

種の水素結合を形成する傾向に関する知識と二重共鳴

などの NMR実験の選択性を組み合わせることによ

り，1H NMRが含水ガラスや鉱物中の含水種の分布

を解明する最も有効な手法になる。

２．４ 双極子相互作用とスピン結合相互作用：原子

間つながりの糸口

ここまで試料の回転や多重パルス照射による固体高

分解能 NMR法を紹介した。そのなか，双極子相互作

用はピークの広がりの原因として消去する対象となっ

ていた。しかし，実際に双極子相互作用は原子間距離

に依存するため，貴重な原子間つながりの情報をも

つ。同様に，スピン結合相互作用も原子間の化学結合

のネットワークの情報を保持している。高分解能を維

持しつつも，これらの相互作用のもつ原子間のつなが

り情報を引き出す多彩な NMR実験法が存在する。こ

こでそのうちの典型的な例を紹介する。

CPMAS NMRとHETCOR法 原子間つながり

情報を提供する最も基本的な手法は交差分極（cross

Fig. 5 Correlation between 1H chemical shift and O
-H・・・O distance, R(O-H・・・O), for hydrox-
ides and oxyhydroxides from Xue and Kan-
zaki (2007b), and least-square linear fit of

�
those data with R(O-H・・・O) ＜－2.8 A. Also
plotted for comparison is the linear correla-
tion line derived by Eckert et al. (1988) from
older NMR data for inorganic and organic
compounds.
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polarization, CP）MAS NMR法である。交差分極は

双極子相互作用とスピン結合相互作用のいずれも利用

できるが，ここで双極子相互作用を利用する手法のみ

を紹介する。スピン I→S間の交差分極法はスピン I

を励起したのち，二つのスピンに対応する RF磁場を

同時に照射し（この時間は接触時間（contact time）

とよぶ），スピン Iから Sへ分極移動させ，スピン S

を観測する手法である。装置には二つの周波数を同時

に照射できる2チャンネル以上のプローブが必要であ

る。分極移動の条件は，二つのスピンの間に双極子相

互作用があることと，同時照射の RF磁場の強度が一

定の条件を満たすことである。試料が静止または回転

速度の低い準静止状態の場合は，下記のHartmann-

Hahn整合条件が適応される。

�IBI＝�SBS

ここで�と Bはそれぞれの核スピンの磁気回転比と

RF磁場強度である。

高速回転の場合は，MASにより異種核間の双極子

相互作用の時間変動が生じるため，Hartmann-Hahn

整合条件の回転周波数（ωR）で変調されたサイドバ

ンド条件が適応される。

�IBI＝�SBS± nωR， n＝1, 2

CPMAS NMRのなかで広く利用されているのが1H

から X核（1H以外の核，たとえば，29Si）へ分極移

動させ，X核を観測する1H→X CPMAS NMRであ

る。そのメリットの一つは，�の最も大きい1H核か

ら他の核種へ分極移動させることにより感度の増大に

つながる。また，1H→X CPMAS NMR測定では最適

の繰り返し時間を左右するのは X核の T1ではなく，1

Hの T1である。後者のほうが短い場合が多いため，

より短い待ち時間で測定を繰り返せるという利点もあ

る。CPMAS NMR法は1H→Xに限らず，逆の X→1H

や X→Y（X,Yともに1H以外の核）など多彩な組み合

わせが可能である。一般的に異種核間の分極移動を利

用した測定法の感度は，励起スピンの磁気回転比γex

と検出する核スピンの磁気回転比γdetと下記の相関が

ある。

S/N∝γex（γdet）3/2

そのため，1H→X→1Hのように二つの CPを組み合

わせて，励起核と検出核のいずれも1Hとすることに

より更に感度の向上につながる（Ishii and Tycko,

2000）。

CPMAS NMR法は感度増大のほか，異種核間の空

間的距離情報を与えるという大きなメリットがある。

例えば，1H→X CPMAS NMRは空間的に1Hに近い X

核を選択的に観測する。また，接触時間が短いほど選

択性が良い。

1次元 CPMAS NMR測定のほか，最初の核スピン

を励起した後，展開時間 t1を導入することにより，2

次元異種核相関（HETCOR）スペクトルが得られる

（Fig. 1d）。1H→X HETCORの場合は，1Hの展開時

間に FSLG等の同種核デカップリング（CRAMPS多

重パルス照射）を用いることにより，1H次元の高分

解能化が容易に実現できる。また，27Al→1H HET-

CORのような四極子核種が関わる場合は，MQMAS

NMRと組み合わせて，2次元の高分解能MQMAS/

HETCORスペクトルが得られる（Fig. 1e）。2次元

NMRへの展開により，スペクトルの情報量が一段と

増える。例えば，1次元スペクトルのみで分離できな

いピークが2次元展開により分離される場合がよくあ

る。また，一方の核種のスペクトルの解読ができる

と，もう片方の解釈が簡単になるというメリットもあ

る。パルス系列に時間の変数を増やせば，三次元以上

の NMR実験も可能である。具体的な応用例は次節で

紹介する。

NOESY法 同種核間のつながり情報を提供する

様々な測定法も存在する。異種核と同様，双極子相互

作用とスピン結合相互作用のいずれも利用可能であ

る。ここで典型的な測定法として，2 D NOESY（Nu-

clear Overhauser Effect Spectroscopy）法を紹介す

る。他に代表的な測定法として，様々な2量子（dou-

ble quantum, DQ）NMR測定法が存在する。

NOESY法の基本的なパルス系列は三つのπ/2パル

スで構成される（Fig. 1f）。最初のπ/2パルスでスピ

ン系を励起し，t1時間で展開させたのち，二つ目のπ/2

パルスで磁化を z軸（磁場方向）に回復させる。そこ

で混合時間（mixing time）を経て，再びπ/2パルス

で磁化を回転させ，観測する。展開時間 t1と取り込み

時間 t2に対するフーリエ変換により，2次元同種核ス

ペクトルが得られる。混合時間の間，同種核同士が双

極子相互作用によりスピン拡散を生じる。一連の混合

時間の異なる NOESY測定により，異なったサイト

の空間的関係（同一相かどうか，空間的距離等）が得

られる。

Fig. 6に二つの水素サイトを含む superhydrous B
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（含水マグネシウムケイ酸塩相，詳細は次節参照）

の1H NOESYスペクトルを例に示す。混合時間がゼ

ロのスペクトルにはそれぞれのサイトに対応する4.5

ppmと3.2 ppm付近の対角ピーク（diagonal peak，

二つの次元の周波数が同じであるピーク）が見られる

（Fig. 6）。混合時間が500 msのスペクトルでは，対

角ピークに加えて，二つの交差ピーク（cross peak，

二つの次元の周波数の異なるピーク）が現れた（Fig.

6）。一般に交差ピークと対角ピークの強度比は混合

時間の増大につれて増大し，やがてスピン拡散が平衡

状態に達すると一定になる。その強度比の混合時間に

対する変化率はスピン間距離（スピン拡散速度）に依

存する。別々の相に属するスピンの間にはスピン拡散

が無視できるほど遅いため，交差ピークは生じない。

Fig. 6は4.5 ppm と3.2 ppm の superhydrous B 相の

ピークのほかに，12 ppm付近の phase D共存相（含

水マグネシウムケイ酸塩，詳細は次節参照）によるブ

ロードなピークも含む。このピークと superhydrous

Bのピークとの間には，混合時間を500 msに増やし

ても交差ピークが全く生じていない。また，ブロード

なピークの場合，NOESYにより，ピークの広がりの

原因が試料の不均一性によるものか（化学シフトの異

なるスピンが空間的に試料の別々の部分に分布す

る），それとも均一相の中の無秩序（化学シフトの分

布）によるものかも区別できる。前者の場合は，スピ

ン拡散が無視できるほど遅いため，混合時間を増やし

ても，交差ピークの形成がなく，対角方向に伸びた

ピークのままである。一方，後者の場合，混合時間の

増大に伴って，交差ピーク強度が増大し，ピークの形

が次第に二つの軸方向に伸びた形に変わる。スピン拡

散が平衡状態に達すると，ピークの異なった部分で軸

に平行してとった断面図が同じ線形を示すようにな

る。Fig. 6の phase Dのピークの変化は後者に対応

し，phase Dの構造中の水素分布の無秩序を示唆す

る。また，次節で紹介するように，1H 2 D CRAMPS-

MAS NMRのパルス系列に混合時間を導入すると，

NOESYと同様にスピン拡散の情報が得られる。

３．多核種・多次元固体NMR分光法の

鉱物・メルトへの応用

３．１ 鉱物中のカチオン（Si-Al，Si-Mg）の配置の

秩序性

比較的低い圧力下では，ケイ酸塩鉱物の基本構造単

位は SiO4四面体である。また，多くのアルミノケイ

酸塩鉱物には Si-Al置換が見られ，Si-Alの配置の秩

序度が重要な構造因子である。29Si MAS NMRはこれ

らの定量化に最適な手法とされてきた。例えば，ゼオ

ライトや長石の中の Si（Q4）の29Si化学シフトは連結す

る四つの四面体における Si/Al比により系統的に変わ

る。それぞれに由来するピークの強度（面積）から，

Si-Alの配置の秩序度を算出することができる。これ

Fig. 6 2D 1H NOESY NMR spectra for a sample
containing superhydrous B and phase D,
synthesized at 24 GPa and 900°C from a
starting mixture of SiO2 and Mg(OH)2 in a
molar ratio of 1.8: 1. The spectra have been
acquired at a spinning rate of 25 kHz, a re-
cycle delay of 20 s, and a mixing time of 0
(top) and 500 ms (bottom) using a 2.5 mm
Varian T3 MAS NMR probe. The pair of
peaks near 4.5 and 3.2 ppm is attributable
to superhydrous B, and the broad peak near
12 ppm is due to phase D. The pair of small
peaks near 0.7 and 1.2 ppm marked by an
asterisk in the top spectrum is from the ro-
tor background. The diagonal line is a guide
to the positions of diagonal peaks. Data from
Xue et al. (2008).
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の 詳 細 に つ い て は，総 論（Kirkpatrick, 1988;

Stebbins, 1988; MacKenzie and Smith, 2002）を参

照されたい。本論文では筆者らの最近の高圧鉱物への

応用例に限定して紹介する。

高圧下では，密度の増大に伴い，Siが AlやMgと

ともに八面体サイトを占有する鉱物が多くなる。八面

体サイトにおける Si，Al，Mgの配置の秩序度が多く

のマントル鉱物の安定領域や物理・化学的性質に影響

する要因である。筆者らの最近の研究から，29Si MAS

NMRはこのような八面体で構成されている鉱物にお

けるカチオンの配置の定量化にも有効であることが分

かった。以下は phase egg（AlSiO3OH）と phase D

（理想式：MgSi2H2O6）の二つの例を挙げる。

phase egg（AlSiO3OH）は Al2O3-SiO2-H2O系の高

圧相で，11～22 GPaで安定化し，より高圧ではδ-

AlOOH＋SiO2 stishoviteに分解し，低圧では topaz-

OH（Al2SiO4（OH）2）を含む相の組み合わせに分解す

る。phase eggの結晶構造は放射光を使った粉末 X線

回折法（XRD）によって決定された（Schmidt et al.,

1998）。δ-AlOOHや SiO2 stishoviteと同様に，phase

eggは AlO6と SiO6八面体により構成されている。

XRD構造解析からは，Alと Siはそれぞれ一つの結

晶学的に非等価な八面体サイトを占有するとされた。

いずれの八面体も3つの八面体と稜共有，6つの八面

体と頂点共有で連結している。しかし，Fig. 7で示す

ように，1H→29Si CPMAS NMRからは三つの29Si

ピーク（－158，－174，－184 ppm）が見られた（Xue

et al., 2006）。従って，phase eggにおける Si-Alの配

置に部分無秩序があることが明らかである。 1H→29Si

CPMAS NMRピークの相対強度の解析から，（1）29Si

化学シフトは頂点共有の隣接八面体（6つ）よりも稜

共有の隣接八面体（3つ）における Si，Alの分布に

支配される；（2）三つの29Si NMRピークは稜共有の三

つの隣接する八面体における Si，Alの分布の違い

（－158 ppm: 3Al，－174 ppm: 2Al 1 Si，－183 ppm:

1Al 2 Si）によるもの；（3）Si-Alの配置に約10％の無

秩序が存在する（つまり，約10％の Alが Siサイト

に，約10％の Siが Alサイトに置換する）と結論づけ

た。詳細の議論は Xue et al.（2006）を参照されたい。

もう一つの例は phase Dである。地球の主要成分

であるMgO-SiO2-H2O系には phase A, B, superhy-

drous B（＝C），D（＝F，G），Eといったアルファ

ベットで名付けられた高圧含水鉱物（dense hydrous

magnesium silicate, DHMS）が存在する（Angel et

al.（2001）を参照のこと）。これらは沈み込み帯にお

ける水のキャリアとされてきた。そのうち，phase D

は最も高い圧力（約15 GPaから少なくとも49 GPa

まで）条件下で安定であるため，下部マントルの水の

貯蔵庫候補としても注目されている。構造的には，

phase Dはこれらの含水鉱物のなかで，唯一 Siが全

て八面体サイトを占有する相である（Kudoh et al.,

1997; Yang et al., 1997）。組成的にはMg/Si比及び含

水量が一定ではないことが知られている。しかし，Mg

-Siの配置の秩序性や水素の分布に関する情報は XRD

からは分かりにくい。筆者らは最近24 GPa，900及び

1,100℃下で合成した二つの phase D試料（Mg/Si比

それぞれ0.61と0.58，理想式の0.5より高い）につい

て，詳細な NMR研究によってその構造を調べ

た（Xue et al., 2008）。Fig. 8にその1H→29Si CPMAS

NMRスペクトルを示す。Phase Dは－177.7 ppm付

近に幅の広い，ほぼ対称的なピークを与える。ピーク

の半値幅は二つの試料の間に明瞭な違いが見られる。

Phase Dの29Si化学シフトから，Siは全て八面体サイ

トを占有することが分かる。またピークの線幅から，

SiO6の周りの局所構造に無秩序が存在し，しかもその

度合いは合成条件によって変化することが推定でき

Fig. 7 1H-29Si CPMAS NMR spectrum of phase egg
(AlSiO3OH) synthesized at 17 GPa and
1000°C. The spectrum was acquired with a
spinning rate of 4 kHz, a contact time of 8
ms and a recycle delay time of 3 s, using a 5
mm Jakobsen-type MAS NMR probe. Also
shown are the simulated spectrum and in-
dividual Gaussian components. Data from
Xue et al. (2006).
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る。また，29Si CPMAS NMRピークのほぼ対称的線

形は SiサイトへのMgの置換，または空席の形成の

どちらか単独では説明できなく，その共存が要求され

る。なぜなら，いずれも非対称的なピークを与えると

予想されるためである。したがって，Mg/Si比の理想

式からのずれも SiサイトへのMgの置換と空席の形

成の両方によるものと考えられる。詳細の議論は Xue

et al.（2008）を参照されたい。

３．２ 含水鉱物中の水素の分布と水素結合

NMRが XRDを補い，定量的情報を提供するもう1

つの構造問題は水素の分布と水素結合である。水の溶

解については，これまで赤外分光法による研究がほと

んどであったが，バンドの帰属の問題や吸光係数の組

成依存性のために定量性への疑問が払拭しきれていな

い。一方で，NMR分光法は水素の分布と水素結合強

度の定量的解明に最適な手法である。筆者らは最近1H

NMRと Raman分光法を用いて，様々な高圧鉱物の

中の水を検証してきた（Xue et al., 2006, 2008; Xue

and Kanzaki, 2007b）。ここで NMRと Raman分光

法を対比しながら，δ-AlOOHと phase Dの例を紹介

する。

δ-AlOOHは AlOOH diasporeの高圧相であり，

1000～1200°Cでは23 GPa以上で安定化するとされ

る。その結晶構造は SiO2 stishoviteに類似し，AlO6

八面体が稜共有で鎖を形成し，鎖同士はさらに頂点共

有で連結される構造である。これまでの XRD解析か

ら，P 21nm（Komatsu et al., 2006; Suzuki et al.,

2000）と Pnn 2（Kudoh et al., 2004）の二つの空間

群が報告された。後者の解析はMgと Siを含む試料

（［Al0.84Mg0.07Si0.09］OOH）で行なわれたが，両者の違

いは解析の違いによるか，それとも組成の違いによる

かは不明である。二つの構造の違いの一つは水素の分

布である。P 21nm では結晶学的に非等価な水素サイ

トが一つのみあるのに対して，Pnn 2ではそれぞれ占

有率が1/2の二つの対称的に等価な水素サイトが存在

する。いずれの構造解析も強い水素結合（たとえば，

R（O-H・・・O）＝2.5479（12）: Komatsu et al., 2006）

を与える。

δ-AlOOHの Ramanスペクトルの OH伸縮振動領

域では4つの広幅バンド（2170，2330，2530，2740

cm－1）を示す（Fig. 9）。Tsuchiya et al.（2008）は第

一原理計算から，これらのバンドは水素結合距離（R
�

（O-H・・・O）＝2.507～2.556 A）の異なる水素の存在

によると解釈した。しかし，特に水素結合が強い場

合，OH伸縮振動と他の振動（たとえば OH変角振

動）の倍音との共鳴（Fermi resonance）により，一

つの OH結合でも複数の OH伸縮バンドが観測され

ることがよく知られている（Hadzi and Bratos, 1976;

Xue et al., 2006）。従って，δ-AlOOHのような水素

結合の強い相については，Ramanスペクトルのバン

Fig. 8 1H-29Si CPMAS NMR spectra for samples
containing phase D and superhydrous B,
synthesized at 24 GPa and 900°C (sample
#1) and 1100°C (sample #2) from a starting
mixture of SiO2 and Mg(OH)2 in a molar ra-
tio of 1.8: 1. Both spectra were acquired at a
spinning rate of 10 kHz, a recycle delay of 8
s and a contact time of 4 ms using a 2.5 mm
Varian T3 MAS NMR probe. The broad peak
near -177.7 ppm is due to phase D, and the
two smaller, sharp peaks near－74.5 and－
166.6 ppm are due to tetrahedral and octa-
hedral Si, respectively, in the coexisting su-
perhydrous B. The lower spectra give an ex-
panded view of the broad peak near －177.7
ppm. Data from Xue et al. (2008).
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ド数で水素分布の秩序性を議論するのは適切ではな

い。

一方で，高分解能1H NMRは定量的に水素分布の

秩序・無秩序を見積もる理想的な手法である。水素結

合距離の分布は，NMRピークの線幅に反映されるは

ずである。上で述べたように，含水鉱物のような1H

同種核双極子相互作用の強い試料について，超高速回

転または CRAMPS法が高分解能 NMRを実現する上

で有効である。筆者らの最近の研究から，δ-AlOOH

の2次元高分解能1H CRAMPS-MAS NMRスペクトル

は一つのピークのみを含むことが分かった（Xue

and Kanzaki, 2007b）。Fig. 10で はδ-AlOOHの1H

CRAMPS-MAS NMRスペクトルの CRAMPS次元の

断面図と1 D MAS NMRスペクトルを比較してい

る。1 D MAS NMRスペクトルは同種核双極子相互

作用のため，回転速度が24 kHzでも線幅は3.9 ppm

と広い。一方，CRAMPSスペクトルの線幅はわずか

0.6 ppmである。Fig. 5の1H化学シフトと水素結合距
�

離の相関を用いると，O-H・・・O距離の分布は0.02 A

以内と見積もられる。従って，Tsuchiya et al.

（2008）の Ramanスペクトルの OH伸縮振動領域
�

の複数のバンドが O-H・・・O距離の異なる（～0.05 A

範囲）水素の存在によるという解釈は明らかに成立し

ない。

2 D 1H CRAMPS-MAS NMRスペクトルから，水

素の無秩序分布を実証した例として phase Dを取り

上げる（Xue et al., 2008）。Fig. 11（上）に phase Dの

2 D 1H CRAMPS-MAS NMRスペクトルを示す。

MAS次元は双極子相互作用によりピークが広がるの

に対して，CRAMPS次元は化学シフトのみに依存す

るため，線幅はそのまま化学シフトの分布を反映す

る。phase Dの CRAMPS次元におけるピークの広が

りから，化学シフトに分布があることが容易に分か

る。前節で紹介した NOESY法と同様，1H CRAMPS

-MAS NMRのパルス系列（Fig. 1b）の二つ目のπ/2

パルス後に混合時間を入れることにより，スピン拡散

による空間的相関が分かる。Fig. 11（中）で示すよう

に，混合時間を200 msに増やすと，phase Dのブロー

ドなピークの全ての部分がスピン拡散により交差ピー

クが生じ，異なった位置でとった CRAMPS次元の断

面図がすべて同じ線形を与え，スピン拡散が平衡状態

に達していることが分かる。従って，phase Dの

CRAMPS次元の化学シフトの広がりは同一相内の水

素の無秩序分布によるものと結論できる。Fig. 11（下）

Fig. 9 Unpolarized Raman spectra in the region of
OH stretching vibrations forδ-AlOOH syn-
thesized at 21 GPa and 1000°C. Sharp
spikes are due to cosmic rays. Data from
Xue et al. (2006).

Fig. 10 Comparison between the 1D 1H MAS NMR
spectrum obtained at a spinning rate of 24
kHz (top), and the CRAMPS cross section
of 2D 1H CRAMPS-MAS NMR spectrum
obtained at a spinning rate of 15 kHz (bot-
tom) forδ-AlOOH synthesized at 21 GPa
and 1000°C. Both spectra have been ac-
quired using a 2.5 mm Varian T3 MAS
NMR probe. The chemical shift scale in the
CRAMPS dimension has been corrected.
The apparent shift in peak maxima be-
tween MAS and CRAMPS spectra is due to
larger scattering of the latter, as confirmed
by repeated measurements. Data from Xue
and Kanzaki (2007b).
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では24 GPa 900℃及び24 GPa，1,100°Cの二つの条

件で合成された phase D試料の2 D 1H CRAMPS-

MAS NMRス ペ ク ト ル（混 合 時 間200 ms）の

CRAMPS次元の断面図を比較する。12.6 ppm付近

の主要ピークの他に，10 ppmと7 ppm付近に肩があ

ることが分かる。二つの試料で10 ppm付近の成分の

相対強度が異なる。Fig. 5の1H化学シフトと水素結合

距離の相関を用いると，これらの成分は2.56±0.02,
�

2.64±0.02及び2.74±0.02 Aの O-H・・・O距離に対応

する。従って，大部分の水素の実際の水素結合 O-

H・・・O距離は XRDから見積もった平均的 O・・・O距
�

離（2.654～2.676 A）（Kudoh et al., 1997; Yang et

al., 1997）より短い。これは水素サイトが部分的に占

有されているため，XRDから見積もった O・・・O距離

は水素結合の関わる距離とそうでない（より長い）距

離の平均値であるためと考えられる。水素サイトが部

分的に占有される相の水素結合距離を見積もるには，

平均的な構造しか与えない回折法よりも，水素結合の

直接情報を与える NMR分光法の方が有効である。

ところで，Fig. 11に superhydrous B共存相による

二つのピークも存在するが，これらはなぜ混合時間の

短い（2μs）1H CRAMPS-MAS NMRスペクトル（上）

でも対角線に沿っていないか疑問に思われるかもしれ

ない。CRAMPS次元のピーク位置が真の化学シフト

を反映することから，二つの水素サイトは非常に近

い1H化学シフト（3.82，3.92 ppm）をもつことが分

かる。一方，MAS次元のより大きなピーク位置の違

い（＞1 ppm）は化学シフト異方性と強い同種核双極

子相互作用の協同作用によるものである。これは su-

perhydrous Bのような距離の近い，非等価同種核ペ

ア（H 1・・・H 2）を含む構造によく見られる現象であ

る。回転速度の増大に伴い，二つのMASピークの位

置が次第に真の化学シフトに近づく。詳しくは Xue et

al.（2008）を参照されたい。

３．３ ケイ酸塩メルト（急冷ガラス）における水の

溶解機構

ケイ酸塩メルト・ガラスのような長距離秩序を持た

ない物質については，回折法からは限られた平均的構

造の情報しか得られない。一方で，NMRは局所構造

に敏感であるため，より詳細な情報を得ることが可能

である。筆者らは近年特に含水ケイ酸塩メルト（急冷

ガラス）の構造解明に取り組んできた。水のケイ酸塩

メルトにおける溶解については，一般的に分子H2O

と水酸基（OH）の二つの形態として存在することが

Fig. 11 1H CRAMPS-MAS NMR spectra for a sam-
ple containing phase D and superhydrous
B, synthesized at 24 GPa and 900°C (sam-
ple #1) from a starting mixture of SiO2

and Mg(OH)2 in a molar ratio of 1.8: 1. The
spectra have been acquired at a spinning
rate of 15 kHz, a recycle delay of 12 s and
mixing times of 2μs (top) and 200 ms (mid-
dle) using a 2.5 mm Varian T3 MAS NMR
probe. Also shown at the bottom is a com-
parison between sample #1 and #2 (synthe-
sized at 24 GPa and 1100°C) of the
CRAMPS cross sections taken along peak
maximum (as marked by a horizontal line
in the 2D spectrum) of phase D for spectra
obtained with a mixing time of 200 ms (bot-
tom). The chemical shift scale in the
CRAMPS dimension has been corrected.
The diagonal, dotted line is a guide to the
positions of diagonal peaks. Data from Xue
et al. (2008).
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知られている。全含水量が低い場合は OH種が主で，

その含有量は数 wt％程度になるまでは全含水量の増

大とともに増大し，それ以上では OH種の量がほぼ

一定になり，分子H2Oが支配的になるとされる

（Bartholomew and Schreurs, 1980; Stolper, 1982;

also see reviews in McMillan, 1994 and Mysen and

Richet, 2005）。OH種の形成はネットワーク構造の

再構成を伴うため，メルト・ガラスの物性への影響が

特に大きいと予想される。OH種は結合するカチオン

の種類（Si，Al，Mgなど）や数によって，いくつか

の形態がありうる。後述のように，その存在形態に

よって，メルトへ及ぼす効果が全く異なる。また，メ

ルト組成によっても存在形態が変化するため，水のメ

ルト・ガラスへの影響を理解・モデリングするために

は，その組成依存性を解明する必要がある。なお，圧

力依存性も重要なファクターであるが，データが少な

いため，以下は比較的低い圧力範囲（＜1 GPa）に限

定し，組成依存性を中心に議論する。

含水ケイ酸塩メルト・ガラスの構造にふれる前に，

まずは無水メルト・ガラス構造の概要を以下にまとめ

る。一般に圧力が相対的に低い場合は SiO4四面体が

主な構造単位である点は，ケイ酸塩鉱物と共通であ

る。SiO2組成メルト・ガラス中の SiO4四面体は四つ

の頂点（酸素）を全てほかの SiO4四面体と共有して，

三次元ネットワークを形成する。Si-O結合が強いた

め，SiO2メルトの粘度が高いのが特徴である。SiO4四

面体同士をつなぐ酸素（Si-O-Si結合）は，架橋酸素

（bridging oxygen, BO）と呼ばれる。

SiO2組成にアルカリ金属の酸化物（M2O）やアルカ

リ土類金属の酸化物（MO）を加えると，一部の Si-

O-Si結合が切られ系の重合度が下がり，一つの Siと

だけ結合する酸素（Si-O-M），すなわち，非架橋酸素

（nonbridging oxygen, NBO）が形成される。

Si-O-Si（BO）＋M-O-M（自由酸素）

＝2 Si-O-M（NBO）

M-O結合は Si-O結合よりも弱いため，この構造変化

は一般的にメルト粘度の低下を伴う。Siはネットワー

ク形成カチオン，Mはネットワーク修飾カチオンと

よばれる。

また，天然マグマでは，アルミニウムはケイ素につ

いで重要なネットワーク形成イオンである。ただし，

Al3＋は Si4＋より原子価が低いため，後者を置換するに

は，Na＋などのアルカリまたはアルカリ土類金属（電

荷中和カチオン，charge-balancing cationとよぶ）

で電荷のバランスをとる必要がある。これは長石など

のテクトアルミノケイ酸塩鉱物でも見られる。全ての

アルミニウムが四配位の場合は，SiO2-M＋AlO2（M2＋

Al2O4）（i.e. M＋/Al（2 M2＋/Al）＝1）系（テクトアルミ

ノケイ酸塩）組成でちょうど Al3＋の電荷のバランス

をとるだけのMカチオンが存在する。そのため，こ

のような組成のメルト・ガラスは SiO2と同様に，SiO4

と AlO4四面体の三次元ネットワークで構成される完

全重合構造をとる。一方，M＋/Al（2 M2＋/Al）＞1の組

成においては，Mカチオンは電荷中和に必要な量を

上回るため，余った部分はネットワーク修飾カチオン

として，非架橋酸素を形成する。系の平均重合度は

NBO/Tで表せる。ここで Tはネットワークを形成す

る4配位カチオン（Si，Al）を指す。NBO/Tは下記

の式で計算できる。

NBO/T＝（nM+＋2 nM2+－nAl）/（nSi＋nAl）

nはそれぞれのカチオンのモル数である。

以上の議論は全てのアルミニウムが四配位，全ての

酸素が BOまたは NBOであるとの仮定のもとで行

なった。実際には，カルシウムやマグネシウムのアル

ミノケイ酸塩ガラスに関しては，1気圧でもほとんど

の組成で少量の5配位アルミニウムが27Al 3Q MAS

NMRで観測された（Neuville et al., 2006; Toplis et

al., 2000; Xue and Kanzaki, 2008）。また2 M2＋/Al＝1

組成でも少量の NBOが観測された（Stebbins and

Xu, 1997）。後者の存在は下記の式で示すように，酸

素のまわりの Si＋Alの平均配位数（2）を保つには，3

つの Si，Alと結合する3配位酸素の共存が要求され

る。

2 Si-O-（M）Al（BO）＝Si-O-M（NBO）＋

SiAl2-O（3配位酸素）

そのため，単純に組成から計算された NBO/T値は実

際の NBO分布とは多少異なるはずである。それで

も，NBO/T計算値は系の平均的重合度の目安になる

ため，本論文ではそれを一つの組成パラメータ（ある

いは大ざっぱな構造パラメータ）として用いる。

電荷中和カチオンが不足する（M＋/Al（2 M2＋/Al）＜

1）場合は，O/（Si＋Al）も同時に低くなる（＜2）た

め，必然として一部の酸素は三つの Si，Alと結合し，

3配位酸素を形成する。3配位酸素の局所構造につい

ては，三つの AlO4，SiO4四面体が一つの頂点を共有
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するトライクラスター（tricluster）という提案もあっ

た（Toplis et al., 1997）。しかし，その存在はアルミ

ノケイ酸塩ガラスにおいて分光法ではっきりと確認さ

れてはない。一方で，M＋/Al（2 M2＋/Al）が低いほど5

配位アルミニウムの割合が増えることが27Al NMRに

より確認された（Neuville et al., 2006; Toplis et al.,

2000）。また，組成によっては少量の6配位アルミニ

ウムも検出された（Neuville et al., 2006）。そのた

め，3配位酸素は5配位（及び少量の6配位）アルミニ

ウムと結合している可能性が高いと推定できるであろ

う。このような5配位，6配位アルミニウムはネット

ワーク修飾カチオンの役割を果たすとの見方もあるた

め，Al3＋は中間イオンともよばれる。ここからは多く

の天然マグマに代表されるM＋/Al（2 M2＋/Al）＞－1系の

み扱う。

メルトにおける水の溶解機構の議論に当たっては，

無水ケイ酸塩組成の重合度の高い系と低い系に分けて

進める。完全重合系の代表である SiO2組成メルト・

ガラスの場合は，水の溶解はケイ酸塩のネットワーク

の切断と Si-OH種の形成を伴うとされる（Farnan et

al., 1987）。

Si-O-Si（BO）＋H2O＝2 Si-OH

この溶解機構は水のメルト粘度を下げる効果を説明で

きる（Mysen and Richet, 2005）。

ほとんどの天然マグマ組成はアルミニウムを含む。

水のケイ酸塩メルトの物性（粘度等）へ及ぼす効果は

アルミニウムを含む系と含まない系には根本的な違い

が見当たらない（Mysen and Richet, 2005）。しか

し，テクトアルミノケイ酸塩メルトにおける水の溶解

機構については，スペクトルの解釈があいまいなた

め，長年論争が続いてきた。最近，筆者らはより高度

な 2次元27Al→1H HETCOR や 3QMAS / HETCOR

NMR等を応用することにより，初めてこの問題に決

着をつけた（Xue and Kanzaki, 2006）。ここで主に

KAlSi3O8（orthoclase，カリ長石）組成の結果を例に

紹介する。

テクトアルミノケイ酸塩メルトにおける水の溶解機

構はシリカメルトと同様にネットワークの解重合及び

Si-OHと Al-OHの形成を伴うというモデルに初めて

疑問を投げかけたのは，Kohn et al.（1989）の

NaAlSi3O8（albite，曹長石）組成急冷ガラスにおけ

る多核種（29Si，27Al，23Na，1H）MAS NMR研究で

あった。主に水の溶解に伴う27Si，27Al MAS NMRの

スペクトルの変化の少なさ及び23Na MAS NMRスペ

クトルの変化の顕著さから，Kohn et al.（1989）は

ネットワーク構造を維持したまま，H＋と電荷中和カ

チオンである Na＋との間のイオン交換という新たな

水の溶解機構を提案した。

Si-O-（Na）Al＋H2O＝Si-OH-Al＋Na-OH

しかし，スペクトルの解釈が一通りでないため，その

後複数の研究が行なわれたにもかかわらず，ネット

ワークの解重合及び Si-OHと Al-OHの形成というモ

デルとの間で長く論争が続いた。

Fig. 12と Fig. 13では KAlSi3O8組成で無水及び含水

（2.3 wt％H2O）ガラスの27Al MAS NMRと3QMAS

NMRスペクトルをそれぞれ比較した（Xue and

Kanzaki, 2006）。Kohn et al.（1989）の NaAlSi3O8

ガラスの結果と同様，Al（Q3）-OHの形成で生じるは

Fig. 12 27Al MAS NMR spectra of anhydrous and
hydrous KAlSi3O8 glass with 2.3 wt% H2O,
acquired with a pulse of 0.3μs (solid 30°), a
delay of 0.2 s and a spinning rate of 15 kHz
using a Doty 4 mm MAS NMR probe. The
anhydrous glass was synthesized by
quenching the melt from 1650°C at ambi-
ent pressure; the hydrous glass was syn-
thesized from anhydrous glass＋deinon-
ized water in a sealed Pt capsule at 0.2
GPa and 1400°C using an internally
heated Argon gas pressure vessel. Samples
described in Xue and Kanzaki (2006).
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ずの新たなピークが分離されておらず，むしろ全体的

にピークの幅が水の溶解を伴い狭くなっている。しか

し，含水（2.3 wt％H2O）ガラスにおける27Al→1H

HETCOR及び3QMAS/HETCOR NMRを応用するこ

とにより，はっきりと二つのピークが分離された

（Fig. 14）。新たなピークは Al（Q3）-OHに帰属でき

る。スペクトルから見積もった Al（Q3）-OHの27Al化

学シフトの平均値（64 ppm）ははっきりと Al（Q4）の

値（58 ppm）と異なり，水溶液中の同様の構造単位

の実験値（65 ppm）に近い。したがって，27Al MAS

NMRで Al（Q3）-OHピークが分離できていないの

は，充分な分解能がないためだけである。一般的に1H

以外の核種の NMRデータから含水種を推定する方法

の問題点としては，スペクトルの変化は含水種の形成

によるのみでなく，無水種（たとえば，Al（Q4））自

体のスペクトル線形の変化も含まれている。一方

で，1H NMRは含水量が少ない場合でも，全ての水

素のシグナルを含み，しかも水素以外の寄与による問

題がないというメリットがある。上述の KAlSi3O8組

成ガラスの場合は，27Al→1H HETCOR及び3QMAS/

HETCOR NMRスペクトルの1H次元での高分解能が

Al（Q3）-OHピーク分離の決め手となっている。この

分離は4配位アルミニウムの Al-OH種がほかの酸素

と水素結合を形成しない傾向があるため，1H化学シ

フトが小さい（約1.3 ppm）という特徴による。これ

は第一原理計算からも予測された。また，1 D 27Al

→1H CPMAS NMRスペクトルから，1.3 ppmの1H

NMRピークは接触時間が短いほど相対強度が高いこ

とが分かった（Fig. 15）。これは1.3 ppmピークが空

間的にアルミニウムに近いプロトンによることを示唆

し，Al-OHへの帰属を支持する。従って，27Al→1H

CPMAS，HETCOR及び3QMAS/HETCOR NMRが

Fig. 14 27Al→1H HETCOR (top) and 3QMAS/HET-
COR spectra (bottom), acquired with a con-
tact time of 1 ms using a Doty 4 mm MAS
NMR probe, for hydrous KAlSi3O8 glass
with 2.3 wt% H2O. Same sample as de-
scribed in Figs. 12 and 13. Data from Xue
and Kanzaki (2006).

Fig. 13 27Al 3QMAS MAS NMR spectra of anhy-
drous and hydrous KAlSi3O8 glass with 2.3
wt% H2O, acquired using a Doty 4 mm
MAS NMR probe. All contours are drawn
in logarithmic scale with a spacing factor of
1.4. Same samples as those described in
Fig. 12. Data from Xue and Kanzaki
(2006).
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はっきりと Al（Q3）-OHの存在を裏付けた。また，第

一原理計算と27Al→1H CPMAS NMRスペクトルを総

合して，1H NMRスペクトルの他の部分は Si-OH（＋

少量のH2O）に帰属でき，Si-OH-Alの存在は無視で

きることも分かった（Xue and Kanzaki, 2006）。更

にごく最近筆者が1H→29Si→1H CPMAS NMRを応用

し，直接1.3 ppm以外のピークは主に空間的にケイ素

に近いプロトンによるものであることを確認した

（Xue, 2008）。結論として，水の溶解機構はテクト

ケイ酸塩メルト・ガラスにおいては，アルミニウムの

有無に関係なく，ネットワークの解重合及び Si-OH

（＋Al-OH）の形成（下記の式参照）を伴うと言える。

Si-O-Si（BO）＋H2O＝2 Si-OH

Si-O-（M）Al（BO）＋H2O＝Si-OH＋Al（M）-OH

また，この研究はアルミノケイ酸塩ガラスにおける水

の溶解機構に洞察をもたらしたのみでなく，複雑な組

成の構造解析における二重共鳴 NMR実験の有効性及

び必要性も示した。

重合度の低い，アルミニウムを含まないケイ酸塩ガ

ラスについては，筆者らは CaO-MgO-SiO2系，Na2O-

SiO2系等の含水ガラスにおける系統的な1H,29Si NMR

研究を行なった（Xue and Kanzaki, 2004）。その結

果，メルトのネットワーク重合度並びに粘度へ相反す

る効果をもたらす自由 OH（MgOH等）種の形成も

CaO-MgO-SiO2系では重要であることを示した（Xue

and Kanzaki, 2004）。

2 Si-O-M（NBO）＋H2O＝Si-O-Si（BO）＋

2 M-OH（自由 OH）

自由 OH種は1.3 ppm付近の1H MAS NMRピークが

特徴的である（Fig. 16）。この低い1H化学シフト値は

上記の Al-OHと同様，自由 OHの酸素の結合価

（bond valence）が低く，他の酸素と水素結合になり

にくいためと考えられる。それに対して，Si-OH種

は（特に NBOを相手に）より強い水素結合を形成す

る傾向があるため，1H MAS NMRスペクトルの5

ppm付近を最大とし，約17 ppmまで広がる非対称的

なピークに寄与する（Fig. 16）。これは第一原理計算

からも裏付けられた（Xue and Kanzaki, 2004）。さ

らにごく最近筆者が1H→29Si→1H CPMAS NMRを応

用し，直接1.3 ppm付近のピークは≧5 ppmのピーク

に比べて相対的ケイ素から遠いプロトンに由来するこ

とを確認した（Xue, 2008）。

自由 OH種の割合はメルトの重合度が低いほど

（Fig. 16），また，ネットワーク修飾カチオンの field

strength（Z/r2，Z：カチオンの電荷；r：カチオン―

酸素間結合距離）（Mg＞Ca＞Na）が高いほど割合が

高いことも，この研究から明らかになった（Xue and

Kanzaki, 2004）。

ここで詳しく紹介しないが，筆者らは重合度の異な

る CaMgSi2O6（diopside）－CaAl2Si2O8（anorthite）系

の一連のアルミノケイ酸塩ガラスにおける水の溶解機

構についても詳しく調べた（Xue and Kanzaki,

2007a; Xue and Kanzaki, 2008）。先の KAlSi3O8組成

と同様，27Al→1H CPMAS NMR, HETCOR及び

3QMAS/HETCOR NMRなどの二重共鳴実験がアル

ミノケイ酸塩ガラスの構造解明に重要な役割を果たし

た。それに加えて，1H DQMAS NMRなどの同種核2

次元測定も行ない，異なった OH種の空間的相関へ

新たな制約を得た。その結果，アルミニウムを含むケ

イ酸塩ガラスにおいても，含水 OH種は Si-OH，Al-

OHと自由 OHで構成され，系の重合度が低いほど，

自由 OHの割合が高いことが分かった。したがって，

アルミニウムを含まないケイ酸塩系と同様，自由 OH

Fig. 15 1H MAS NMR (a) and 27Al→1H CPMAS
NMR spectra acquired with contact times
of 2 ms (b) and 0.25 ms (c) using a Doty 4
mm MAS NMR probe, and the difference
spectrum (d) between (c) and (b) for hy-
drous KAlSi3O8 glass with 2.3 wt% H2O.
Same sample as described in Figs. 12-14.
The intensity scales of (a)-(d) are arbitrary.
Data from Xue and Kanzaki (2006).

151多核種・多次元固体 NMR分光法の魅力



はカルシウム，マグネシウムを多く含む重合度の低い

苦鉄質・超苦鉄質マグマなどでは重要であり，一方で

重合度の高い流紋岩質マグマでは無視できると結論づ

けた（Xue and Kanzaki, 2008）。

４．お わ り に

ここで挙げた NMRの応用例は全て29Si，27Al，1H核

種についてであったが，これは筆者らの研究テーマを

中心に紹介したためである。実際に周期表のほとんど

の元素には NMR測定可能な核種が存在し，既に地

球・惑星物質に応用例のある核種としては7Li（I＝

3/2），11B（I＝3/2），13C（I＝1/2），15N（I＝1/2），17O（I

＝5 /2），19F（ I＝1 /2），23Na（ I＝3 / 2），25Mg（ I＝

5/2），31P（I＝1/2），33S（I＝3/2），35Cl（I＝3/2），39K（I

＝3/2），43Ca（I＝7/2），45Sc（I＝7/2），47,49Ti（I＝5/2，

7 /2），67Zn（ I＝5 / 2），69,71Ga（ I＝3 / 2），87Rb（ I＝

3/2），107,109Ag（I＝1/2），111,113Cd（I＝1/2），133Cs（I＝

7/2），207Pb（I＝1/2）など数多くある。ここで紹介し

た実験法は他の核種にも応用できる。具体的な応用例

はMacKenzie and Smith（2002）を参照されたい。

また，NMRはバルク構造に限らず，CPMAS NMR

法などの選択性を利用すれば，表面構造に関する情報

も選択的に得られる。多核種・多次元固体 NMR分光

法は今後幅広く様々な地球化学的問題に役立つことが

期待される。

最後に，NMRの魅力は何と言っても仮定を用いず

に引き出せる，局所構造及び原子間のつながりの情報

の豊富さと確実さ，それらを引き出す「魔法」の多様

性と楽しさにあるであろう。この分野は未だに発展途

上で，これからも「魔法」が進化していくこともその

魅力の一つである。若い研究者や学生たちにも固体

NMRの魅力を感じ取っていただき，様々な地球化学

的問題に役立てていただけることを願う。
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