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Synchrotron radiation X-ray is characterized by its ultra-high brightness, which is suitable
for non-destructive analysis of rock samples at micrometer scale. We have developed new proce-
dures for non-destructively detecting tiny secondary minerals from the inside of rock samples
with subtraction imaging and microbeam X-ray fluorescence (μ-XRF) techniques. The subtrac-
tion imaging is a method for element mapping through a rock sample, which is deduced from
the difference between two X-ray absorption images taken at energies slightly above and below
absorption-edge energy of a target element. The effective spatial resolution is ～5 to 20μm for
platinum-group elements. Theμ-XRF is X-ray fluorescent analysis with an X-ray beam of sub-
micrometer spot size, which is made with a Fresnel zone plate (FZP) optics. Theμ-XRF can de-
tect many elements simultaneously with sub-micrometer spatial resolution. With the subtrac-
tion imaging andμ-XRF, we have succeeded in non-destructively detecting small grains of
platinum-group minerals from a geological reference material and a natural peridotite sample.
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１．は じ め に

近年，様々な分析手法の発達により，岩石試料中の

微小な領域の同位体分析や鉱物同定の精度が著しく向

上している。それにより，中央海嶺でドレッジされた

（形成年代が0 Maであるはずの）ハンレイ岩から10

億年を超える年代をもつジルコンが発見され（Pilot et

al., 1998），1～2 GPa程度の圧力で形成されたオフィ

オライトからダイヤモンドが発見される．（Bai et al.,

2000; Yang et al., 2007）など，従来の常識では考え

られないような副成分鉱物の存在が報告されるように

なった。これらの発見は，岩石中の微小な副成分鉱物

の詳細な記載・分析が，地球内部のプロセスに対する

従来の見方を根本から覆す可能性を持つことを示して

いる。つまり，岩石試料中の微小副成分鉱物の研究

は，地球科学に新たな展開をもたらす可能性のある，

非常に魅力的な領域である。

岩石中の微小副成分鉱物の研究にとって最大の難関

は，目的の鉱物を見つけることである。小さくて（微

小）少ない（副成分）ものを探すには，古典的な手法

では，多数の薄片試料を顕微鏡観察するか，大量の岩

石を粉砕して鉱物分離するなど，非常に手間のかかる

手段が必要であった。1トンを超える岩石試料を粉砕

して鉱物分離を行った例もある（Bai et al., 2000）。

もし，微小で少ない鉱物をもっと効率的に探す手段が

あれば，副成分鉱物の研究が飛躍的に進展する契機に

なると期待される。

そこで，新たな手法として有用なのが，放射光 X

線である。放射光 X線は，輝度と指向性が極めて高

いという特徴がある。高輝度であっても，通常の鉱物

にはほとんどダメージを与えないため，地質学的試料

の非破壊での分析が可能である。こういった特徴を活

かせば，厚みのある岩石試料内部の広い範囲を，高い

空間分解能で，効率よく分析することができるため，

岩石内部にある微小な鉱物を見つけるのには適してい

る。我々のグループでは，大型放射光施設 SPring-8

の放射光 X線を用いて岩石試料内部に散在する微小

な副成分鉱物を非破壊で発見する手法の確立を目指し

てきた。その結果，標準物質と天然の岩石から，1～

10μmスケールの白金族鉱物を発見することに成功

したので，その詳細をここに報告する。

２．放射光 X線による非破壊探索

２．１ 放射光 X線の特徴

放射光（ここでは，シンクロトロン放射光のことを

指す）は，シンクロトロン加速器内で，ほぼ光速で進

む電子が磁場で進行方向を曲げられたときに放射され

る電磁波のことである。赤外線から X線までの広い

波長領域を含むが，幅広く利用されているのは X線

である。放射光は，極めて輝度が高い（明るい），指

向性が高い（拡がらない），パルス光である，偏光し

ている，などの特徴がある。また，アンジュレータ（周

期的磁場により特定波長の強度を増大させる光源）用

に最適化された放射光施設であれば，コヒーレンスの

極めて高い光が得られる。このような特徴を利用し

て，様々な手法で物質の構造解析や組成分析などが行

われている。

上に挙げた特徴のなかで，岩石中の微小鉱物を探す

のに有用なのは，高輝度・高指向性・高コヒーレンス

である。SPring-8では，放射光の輝度は室内実験装

置で用いられる X線管球の発する X線の1010倍以上

にも達する。この高い輝度を利用して，光束密度の高

い X線ビームを試料に照射すれば，数 cmを超える

厚さの岩石の透過 X線像（ラジオグラフィー）の撮

影や，1 ppmオーダーの微量元素の蛍光 X線分析が

可能である（Nakai et al., 2001）。高指向性について

は，実用上は平行光線と考えても差し支えないので，

空間分解能の高い透過 X線像を撮影するのに便利で

ある。また，コヒーレンスの高い光は干渉性が高く，

集光素子を用いてスポットサイズをサブミクロンまで

小さくすることが可能である。

このような放射光 X線の特徴を活かして，我々は，

差分イメージング，および，マイクロビームを用いた

蛍光 X線分析（マイクロ XRF），の2つの方法で，岩

石中の副成分鉱物を効率的に発見する手法を確立して

きた（Kogiso et al., 2006; 2008）。以下，それぞれの

方法の詳細を解説する。

２．２ 差分イメージング

差分イメージングとは，元素の X線吸収係数が急

激に変化する吸収端を利用した元素マッピングの方法

である（Flannery et al., 1987; Yamamoto et al.,

2000; Ikeda et al., 2004）。試料の X線透過像を，分

析対象元素の吸収端より少し高いエネルギー（Ihi）と

少し低いエネルギー（Ilo）の X線でそれぞれ1枚ずつ

撮影する（Fig. 1）。すると，2枚の X線透過像の間
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で，対象元素を含む部分ではその濃度に比例して吸光

度に差がつくが，対象元素を含まない部分では差がつ

かない。したがって，画像処理により2枚の差分を取

れば，対象元素の濃度マップが出来上がる。放射光 X

線を使えば，数mmから数 cm厚の岩石試料でも，0.1

～10秒程度の露光時間で透過像が撮影できる。また，

高解像度 CCDカメラを用いれば，0.5μmの空間分

解能で（上杉ほか，2003），0.5 mm×0.5～1.0 mm

の範囲を1枚の透過像に収めることができるので（浜

松ホトニクス C 4880シリーズの場合），試料の内部を

広い範囲で，1～10μmオーダーの空間分解能で迅速

にマッピングすることができる。

Fig. 2に，合成のテスト試料を用いた差分イメージ

ングの例を示してある。試料は，人工の金属ルテニウ

ム粉末と石英粉末の混合物（a），および，天然の砂白

金（Fe-Pt合金・Ir-Os合金等の混合物）と石英粉末

の混合物（b）を，それぞれ，直径30 mm×厚さ3 mm

のペレットにしたものである。aの試料ではルテニウ

ムの K収端（22.117 keV）の上下（Ihi＝22.15 keV・Ilo

＝22.10 keV）で，bの試料ではオスミウムの K吸収

端（73.871 keV）の上下（Ihi＝74.04 keV・Ilo＝73.74

keV）で，それぞれ透過像を高分解能 CCDで撮影

し，画像処理により差分像を作製した。X線の入射方

向は試料に垂直で，露光時間は1秒である。どちらの

試料でも，ペレットの内部に散在する金属粒を差分イ

メージングで明確に検出できている。差分の効果は，

bの例で顕著である：高エネルギー側と低エネルギー

側のどちらの透過像でも，吸光度の高い粒が複数見え

るが，差分像では，オスミウムを含む粒だけがハイラ

イトされ他の粒は見えなくなっている。また，bのペ

レットを入射 X線と平行において，直径方向に撮影

Fig. 1 Principle of subtraction imaging. Subtrac-
tion of the transmission image taken at en-
ergy Ihi from that at energy Ilo produces a dis-
tribution map of the element.

Fig. 2 Subtraction imaging of Ru (a) and iridosmine (b) grains in
test samples. Each subtraction image was made by sub-
tracting the absorption image at high energy (Ihi) from that
at low energy (Ilo). The banded or irregular shades in back-
ground are artifacts.
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した透過像から差分像を作製しても，オスミウム含有

部分が明確にハイライトされた。つまり，試料の厚さ

が30 mmであっても，オスミウムの差分イメージン

グが可能であることが確認された。

このように，差分イメージングは，岩石試料内部に

存在する微小な鉱物粒を，厚い試料内部の広い範囲か

ら短時間で見つけ出すのに便利な手法である。ただ

し，元素に応じて照射する X線エネルギーを変える

必要があるので，多くの元素をマッピングするのには

適していない。また，差分像で十分なコントラストが

出るには，対象元素がある程度の大きさに濃集してい

る必要があるので，サブミクロンの粒子や濃度が低い

ものは見つけるのが困難である。実際に，上記の合成

テスト試料では，見つけたい粒子の中に対象元素が数

10％以上含まれていても，捉えることができた最小

サイズは，ルテニウムで5μm，オスミウムで20μm

であった。

２．３ 放射光マイクロ XRF

放射光マイクロ XRFは，数μmから1μm以下の

スポットサイズに集光した放射光 X線を試料に照射

して行う蛍光 X線分析である。X線の集光素子には，

キャピラリー・ミラー・ゾーンプレート・屈折レンズ

などの種類があるが（詳細は駒谷，2005を参照），

我々が用いているのは，フレネルゾーンプレート

（Fresnel zone plate: FZP）と呼ばれるものである。

（フレネル）ゾーンプレートとは，X線に対して透明

と不透明の輪帯を交互に同心状に並べた集光素子であ

る。隣あう輪帯を通る X線の光路差が波長の整数倍

になるよう作成されているので，単波長の X線を集

光することができる。FZPによる集光スポットサイ

ズの現時点での世界最小記録は，硬 X線では，SPring

-8で達成された31 nmである（Suzuki et al., 2005）。

SPring-8での通常のルーチンでは，200 nm以上のス

ポットサイズが利用できる（Suzuki et al., 2004）。集

光された X線ビームでも十分な光束密度（1010pho-

tons/s以上）を持っているので，岩石試料の深くまで

透過して，内部にある元素の蛍光 X線を励起するこ

とが可能である。特に，硬 X線を用いれば，試料へ

の透過深度も深くなるだけでなく，高いエネルギーの

蛍光 X線を励起することができるため，より深いと

ころからの情報を得ることが可能となる。試料からの

蛍光 X線は，通常は半導体検出器（SSD）で検知す

る。高精度ステージでスポットサイズと同程度の精度

で試料を二次元的に動かせば，サブミクロンの空間分

解能で，試料の内部を多元素同時にマッピングするこ

とが可能である。

放射光 X線を用いた XRF分析で，岩石試料を分析

した場合の実際の有効な分析深度を調べるためにテス

ト分析を行った。その結果を Fig. 3に示す（Kogiso et

al., 2008）。試料は，1μmの白金粉末をスライドガラ

スに乗せ，その上に200μm厚のカンラン岩薄片を置

いたものである。この試料に対して，スリットで20

Fig. 3 Results of micro-XRF analysis of the Pt-peridotite test sample. (a) Electron-
microprobe Pt element map of the Pt powder on the slide glass before being cov-
ered by the peridotite thin section. The larger rectangle shows the area of micro
-XRF mapping. The smaller rectangle shows the area where there is an a-few-
μm aggregate. (b) Synchrotron micro-XRF map of Pt L�1 line of the Pt-
peridotite test sample. The X-ray energy was 15 keV, and the spot size was 20
μm×20μm. The accumulation time for each step was 20 seconds. (c) Fluores-
cent X-ray spectrum of the smaller rectangle area of Fig. 2a～b.
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μm×20μmに成形した15 keVの X線ビームをカン

ラン岩側から照射し，カンラン岩の後ろにある白金粒

子からの蛍光 X線を検知できるかどうかを試した。

20μmステップ・各ステップ20秒の積算時間で試料

を二次元的にスキャンし，SSDの一種であるシリコ

ンドリフト検出器（SDD）を用いて試料からの蛍光

X線を検出した。その結果，カンラン岩の後ろからの

白金の蛍光 X線を十分に検出することが可能である

ことがわかった。白金粉末は，1μmの粒子が単独で

散らばっているのではなく，複数の粒子のクラスター

となって不均質に分布しているが（Fig. 3a），その分

布が白金の L�1線のマップとして再現されている

（Fig. 3b）。白金の蛍光線の強度は，白金粉末クラス

ターが小さいほど弱くなるが，最小で数μm大のクラ

スターからも，白金の蛍光 X線が検知できている

（Fig. 3c）。113 keVでの分析深度については，試料

によるテストは行っていない。元素の吸収係数から計

算した113 keVの X線の透過深度は，カンラン岩組

成では3 mm程度となる。しかし，実際に分析できる

深さは，照射 X線のエネルギーではなく，目的元素

からの蛍光 X線エネルギーや励起効率に大きく依存

する。

このように，放射光 X線を用いた XRF分析では，

岩石試料中の数百μmの深さにある数μm大の鉱物粒

を捉えることが可能である。上のテスト分析では20

μm×20μmのブロードビームを用いたが，マイクロ

ビームを用いる場合でも，X線の光束密度はさほど変

わらないため（Kogiso et al., 2008），ほぼ同程度の分

析が可能であると期待できる。ただし，マイクロビー

ムの場合は，スキャンのステップも小さくする必要が

あるため，広い範囲の分析には向いていない。例えば

1 mm×1 mmの範囲を1μmのスポットサイズで1μ

mステップでスキャンすると，積算時間1秒でも10日

以上が必要となり，現実的なビームタイム内では分析

不可能である。従って，差分イメージング等で，目的

とする微小相がある可能性の高い場所を特定したあと

に，その特定場所をマイクロ XRFで細かくスキャン

する，といった手順が有効であろう。

３．岩石試料中の微小白金族鉱物の探索

次に，岩石試料から微小な白金族鉱物を見つけた例

を報告する。白金族元素は，地球形成初期の核マント

ル分離プロセスや，その後の隕石爆撃がマントルの化

学組成に与えた影響など，地球内部物質の化学進化を

議論するのに有用な元素である。しかし，白金族元素

の地球内部での挙動に関しては未解明な点が多く，マ

ントル中の白金族元素のホスト相さえ十分に特定され

ていない。白金族元素は，マントルカンラン岩中では

Fe-Ni-Cu硫化鉱物に1～100 ppmオーダーで濃集し

ている（Alard et al., 2000; Luguet et al., 2001など）

一方，微小な白金族鉱物（白金族元素を主とする金属

相や硫化物相など）としても存在している（Keays et

al., 1981; Lorand et al., 2008など）。しかし，Fe-Ni-

Cu硫化鉱物中の白金族元素濃度は，同一の岩石中で

あっても一桁以上もばらつくことが多く（Alard et

al., 2000），また，白金族鉱物は微小で発見例も少な

い（Lorand et al., 2008）ため，どちらの相も，マン

トル中の白金族元素をどの程度担っているのか，また

ホストとしてどれほど普遍的であるかは不明である。

白金族元素を用いた地球内部の化学進化プロセスの議

論を進展させるには，白金族元素の主要ホスト相を特

定して記載し，その起源や成因を解明することが不可

欠である。

白金族元素のホスト相を特定するといっても，白金

族元素が必ずしも微小な鉱物に濃集しているとは限ら

ない。マントル中の主要鉱物に薄く広く分配されてい

る可能性も否定できない。しかし，カンラン岩から微

小な白金族鉱物が実際に発見されていること，また，

カンラン岩の白金族元素濃度の分析時にしばしば「ナ

ゲット効果」（後述）が見られること（Meisel and

Moser, 2004）から，微小鉱物に濃集している可能性

は十分に高いと考えられる。そこで我々は，まず，白

金族元素に濃集した相を岩石中から効率よく見つけ出

す手法を確立することを考えた。そして，非破壊で効

率よく微小鉱物を見つけられる手段として行き着いた

のが，差分イメージングと放射光マイクロ XRFで

あったわけである。そして，様々な試行錯誤の結果，

この2つの手法を用いて，標準物質と天然のカンラン

岩から，微小な白金族鉱物を発見することに成功した

（Kogiso et al., 2006; 2008）。

３．１ 標準物質 PTC-1a中の白金ナゲット

分析に用いられる岩石や鉱物の標準物質は，多くの

ものは粉末試料として供給されている。当然ながら，

それらの粉末はできるだけ均質になるように作成され

ている。しかし，白金族元素の場合，数グラムのフラ

クションを複数回分析した際に不均質が報告されるこ

とがしばしばある（Meisel and Moser, 2004）。これ

は，白金族元素が微小な塊（ナゲット）として試料中
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に不均質に分布していること（ナゲット効果）が原因

であると考えられている。そこで我々は，ナゲット効

果の原因となる微小な白金族鉱物が実際に標準物質に

含まれているかどうかを，差分イメージングによって

確認することを試みた。

差分イメージングの実験は，SPring-8の BL 20 XU

にて行った。BL 20 XUでは，アンジュレーター光源

から出る X線を Siの二結晶分光器で単色化して利用

している。アンジュレーターは，磁場周期長26 mm

の真空封止ハイブリッドタイプと呼ばれるものが使わ

れており，7.62 keV以上の全エネルギー領域をカバー

している。二結晶分光器は，第一結晶の結晶格子面を

111面と511面の2方位で切り替えて利用できるため，

7.62 keVから113 keVの間のエネルギーが利用可能

である。また，アンジュレーター光源であるため，X

線のビーム断面が小さくて光束密度が高く，光源から

80 mの位置にある第一実験ハッチで，縦0.7 mm×横

1.4 mmのビームサイズで最高1013 photons/sの光束

密度が実現されている（Suzuki et al., 2004）。このよ

うに，100 keV超までの高いエネルギーの X線を高

い光束密度で利用できるため，厚い岩石試料中の重元

素を差分イメージングで捉えたり，重元素の K線で

XRF分析したりするのに適している。

今回の分析で用いた標準試料は，白金族元素の標準

物質のひとつである PTC-1a（CANMET-MMSL）

で，主に黄銅鉱・ペントランド鉱・磁硫鉄鉱からなる

硫化鉱物の混合物粉末である。全岩の白金族元素濃度

は，パラジウム4.48 ppm，白金2.72 ppm，ロジウム

0.33 ppmである。ちなみに，PTC-1aに関してナゲッ

ト効果による白金族元素濃度の不均質性は報告されて

いない（Bowman et al., 1999）。差分イメージングに

は，約8 gの PTC-1aの粉末を直径30 mmの塩化ビニ

ルのリングに詰めてハンドプレスで約3 mm厚のペ

レットに成型したものを用いた。ビームラインでの分

析機器とサンプルの配置を Fig. 4に模式的に示してあ

る。X線を試料に垂直に照射し，その後ろ側にある

CCDカメラで透過像を撮影する。カメラの視野は500

μm×500μmである。

差分イメージングでは，高エネルギー側の差分像と

低エネルギー側の差分像のコントラストができるだけ

大きくなるよう，目的の元素の吸収端前後でできるだ

け吸収率の高いエネルギーを Ihi，できるだけ吸収率

の低いエネルギーを Iloとして選択する必要がある

（Fig. 1）。そこで，実際の標準物質を撮影する前に，

白金箔を用いて白金の K吸収端（78.395 keV）付近

の X線吸収微細構造（XAFS）スペクトルを測定し

た。30μm厚の白金箔試料に垂直に X線を入射し，X

線のエネルギーを変えながら入射 X線と試料を透過

した X線の強度を測定した。得られた白金の XAFS

スペクトルから，吸収コントラストが最大になるよ

う，Ihiの値を78.54 keV，Iloの値を78.30 keVとした。

次に，PTC-1aのペレットについて，試料を高精度

ステージで450μmずつずらしながら，Ihiのエネル

ギーで1カ所当たりの露光時間1秒で9 mm×9 mmの

範囲を撮影した。その透過像の中から，特に吸収の強

い部分のあった場所を数カ所選びだし，それぞれの場

所について，Ihiと Iloそれぞれのエネルギーで透過像

を露光時間30秒で撮影した。そして，コンピュータ

による画像処理により，差分像を作製した。得られた

差分像を解析した結果，差分撮影をした数カ所のうち

1カ所から，白金の濃集部分が見つかった（Fig. 5a）。

差分像で50μm大の部分が明確にハイライトされて

おり，この部分に白金濃集相が存在することを示して

いる。

Fig. 4 Schematic illustration of the configuration of subtraction imaging and micro-
XRF analysis at beamlines BL 20 XU and BU 47 XU, SPring-8.
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この白金濃集相とその周囲を，エネルギー113

keV・スポットサイズ100μm×100μmの X線で

XRF分析を行ったところ，差分イメージングでハイ

ライトされた部分だけから白金 K線のピークが検知

され（Fig. 5b），差分イメージングが確実に白金濃集

相だけを捉えていることが再確認できた。なお，113

keVのエネルギーを選んだのは，入射 X線のコンプ

トン散乱のピークが白金 K線のピークを隠してしま

うことを避けるために，白金 K線のエネルギー

（66.83～75.75 keV）より数十 keV以上高い入射エ

ネルギーが必要だったためである（Fig. 5b）。113

keVでは，白金・イリジウム・オスミウムの K線は

効率よく励起できるが，軽い白金族元素（ルテニウ

ム・ロジウム・パラジウム）の K線（19～24 keV付

近）や，白金族元素にともなうことの多い砒素の K

線（10.5～11.8 keV）の励起効率は著しく低い。した

がって，これらの元素がこの濃集相に含まれているか

どうかは，Fig. 5bのプロファイルだけでは判別でき

ない。ただし，少なくともイリジウムとオスミウム

は，含まれていたとしても非常に濃度が低いと言え

る。

差分イメージングでは，発見した白金濃集相の鉱物

までは同定できないため，酸分解によって白金濃集相

を分離して，電子線マイクロプローブによる定性分析

で鉱物を同定することを試みた。PTC-1a粉末の別の

フラクション0.10 gに12 NのHClを7.0 ml加え，2

日間180°Cのホットプレート上で酸分解した。その残

滓を電子線マイクロプローブで定性分析したところ，

ケイ酸塩と少量の Co-Ni-Fe砒素硫化物に混じって，

白金と砒素だけからなる30μm大の鉱物粒が1粒見つ

かった。この2元素以外に検出できた元素がないた

め，この鉱物は砒白金鉱（PtAs2）と考えられる。そ

の他に，ロジウムを含む砒素硫化物も見つかったが，

大きさが3μm以下と小さく，正確な組成までは決定

できなかった。いずれにせよ，PTC-1aには，数十μm

大の砒白金鉱が含まれていることが明らかになった。

酸分解したものは，差分イメージングしたものとは別

のフラクションであるが，大きさ，元素の組み合わせ

から考えて，差分イメージングで捉えた白金濃集相は

砒白金鉱であった可能性が高い。蛍光 X線プロファ

イル（Fig. 5b）で砒素のピークが見られないのは，

上述したように，113 keVでは砒素の蛍光 X線励起

効率が著しく低いことが原因と考えられる。

酸分解した0.1 gのフラクション中に30μm大の砒

白金鉱があると，それが担う白金の濃度は，砒白金鉱

を球体と仮定すると約1 ppmとなる。一方，差分イ

メージングした9 mm×9 mm×3 mmの範囲（重量に

して約0.9 g）の中の50μm大の砒白金鉱が担う白金

濃度は0.4 ppm程度であり，その差は全岩の白金濃度

（2.72 ppm）の20％以上である。したがって，PTC-

1 aの白金濃度を0.1 g程度のフラクションで繰り返

し分析した場合，数十％以上のナゲット効果が現れる

可能性がある。PTC-1aの分析証明書（Bowman et al.,

1999）によれば，白金族元素に関しては，25 gフラ

クションを原子吸光法によって44回繰り返し分析す

ることによって均質性を確認したとあるので，0.1 g

という少量のフラクションの分析でナゲット効果が現

れたとしても矛盾はない。

このように，差分イメージングによって，均質な粉

末であるはずの PTC-1aから，白金ナゲットを実際に

発見することに成功した。酸分解でも白金ナゲットを

見つけることができたが，両手法で要した時間を比較

Fig. 5 (a) Subtraction imaging of Pt for the pellet sample of PTC-1a. A highlighted
area in the subtraction image indicates that there is a～50μm-size Pt nugget.
(b) Fluorescent X-ray spectrum of the Pt nugget.
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してみると，差分イメージングの優位さがわかる。酸

分解では，0.1 gの試料を分解するのに2日間，その残

滓を樹脂固定して研磨し，電子線マイクロプローブで

観察するのに1日，という時間がかかった。それに対

し差分イメージングでは，約0.9 gから白金濃集相を

見つけるのに要した時間は，広範囲の粗いスキャンと

その後の細かいスキャンの時間をあわせても1時間程

度であった。したがって，ペレット全体（約8 g）を

スキャンするのに必要な時間は10時間程度というこ

とになる。また，差分イメージングでは，試料を全く

破壊する必要がないため，酸に弱い鉱物であっても発

見することが可能である。ただし，差分イメージング

で捉えられる白金濃集相は，20μm程度より大きい

ものであり，次の段で述べるような1μmサイズの白

金族鉱物の発見には，いまのところ利用できない。実

際に我々は，カンラン岩を差分イメージングで分析し

たが，白金族元素の濃集部分を発見することはできな

かった。

３．２ カンラン岩中の微小白金族鉱物

カンラン岩中の微小白金族鉱物については，上に述

べたように既に1980年代に最初の発見があり（Keays

et al., 1981），その後，いくつかのカンラン岩体や捕

獲岩からの発見例がある（Ohnenstetter, 1992;

Luguet et al., 2007; Lorand et al., 2008など）。しか

し，これらはいずれも，電子顕微鏡による岩石薄片表

面の観察によって発見されたものであり，発見するま

でには大量の薄片を観察しなくてはならなかった

（Lorand et al., 1999）。また，そうして発見された白

金族鉱物は，いずれも，1μm以下から10μm程度の

大きさであった。このような微小な鉱物であれば，差

分イメージングではなく，放射光マイクロ XRFを用

いて，薄片の表面観察よりもはるかに効率的に発見す

ることができる。

マイクロ XRF分析には，SPring-8の BL 20 XUお

よび BL 47 XUを利用した。BL 47 XUでは，BL 20

XUと同様に，アンジュレーター光源から出る X線を

Siの二結晶分光器で単色化して利用している。アン

ジュレーターは，磁場周期長32 mmの標準型真空封

止タイプと呼ばれるものが使われており，5.9 keVか

ら18.9 keVまでのエネルギー領域をカバーしてい

る。二結晶分光器の第一結晶は，111面方向のみ利用

可能なため，利用できる X線エネルギーは，5.2 keV

から37.7 keVである。BL 20 XUほどの高エネルギー

は利用できないが，X線の光束密度が BL 20 XUより

高いため，より微量な元素の XRF分析に適してい

る。

過去にカンラン岩から発見された白金族鉱物は，ほ

とんどが Fe-Ni-Cu硫化鉱物に密接にともなってい

る。そこで我々も，カンラン岩中の Fe-Ni-Cu硫化鉱

物に焦点を当てた分析を行った。分析した試料は，北

海道，幌満カンラン岩体の下部（Lower Zone）の大

半を占めるMain Harzburgite-Lherzolite系列のスピ

ネルレールゾライト（1102-1 A）である。全岩の白

金族元素濃度は，オスミウム3.24～4.00 ppb，イリジ

ウム3.36～3.76 ppb，白金6.78～7.46 ppbである（2

回の繰り返し分析：Kogiso et al., 2008）。この試料を

スライドガラスに貼付けて約150μm厚の薄片に加工

した。分析機器と試料の配置は差分イメージングと基

本的に同じであるが（Fig. 4），試料からの蛍光 X線

を効率よく検知するために，試料は X線ビームに垂

直な面から5～15°傾けてある。X線のエネルギーは，

オスミウム・イリジウム・白金の L線を効率よく励

起できるよう，これらの元素の L吸収端（11～14 keV

付近）よりも高い15 keVを選んだ。まず，スリット

成形しただけの20μm×20μmのブロードビームで，

5～50μm大の Fe-Ni-Cu硫化鉱物をスポット分析し

た。積算時間は100～4000秒である。全部で16粒の Fe

-Ni-Cu硫化鉱物を分析し，その中の二つから，オス

ミウム・イリジウム・白金の L線を検出した。その

二つの Fe-Ni-Cu硫化鉱物について，FZPでスポット

サイズ1.0μm×0.65μmに集光したマイクロビーム

で，1μmステップで二次元スキャンを行った。積算

時間は，1ステップあたり10秒である。

Fig. 6に，マイクロ XRFのスキャン結果を元素マッ

プとして示してある。図から明らかなように，白金族

元素が1～10μm大の部分に濃集しており，これらの

Fe-Ni-Cu硫化鉱物に微小な白金族鉱物が含まれてい

ることを示している。見つかった微小白金族鉱物は全

部で9粒である（Kogiso et al., 2008）。元素の組み合

わせは，Os-Ir-Pt・Pt-Au・Pt-Bi・Os-Irなどである。

これらの組み合わせは，Pt-Au以外は，過去にカンラ

ン岩から見つかった白金族鉱物のものと類似している

（Lorand et al., 2008）。その類似性から推察すると，

我々のサンプル中の白金族鉱物は，硫化鉱物・テルル

化物・金属のいずれかとして存在していると考えられ

る。Pt-Auの組み合わせについては，白金鉱床からの

報告例があるが，カンラン岩から発見したのは我々が

最初である（Kogiso et al., 2008）。この9粒の白金族
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鉱物が担う白金族元素の量は，すべてが硫化鉱物ある

いは金属と仮定し，粒の厚さが1～2μm程度として

計算すると，オスミウム・イリジウム・白金いずれも

100 pg前後となる。これは，薄片全体の各元素の量

の10％程度に相当する。白金族鉱物が薄片の他の部

分にどの程度含まれているのかが不明なため，この

レールゾライト全体の白金族元素量に対して白金族鉱

物が占める割合はわからないが，10％という数字は，

決して無視できない量の白金族元素が微小な白金族鉱

物として存在することを示している。

今回の測定で用いた15 keVの X線では，軽い白金

族元素（ルテニウム・ロジウム・パラジウム）は分析

できていない。その理由は，15 keVではこれらの元

素の K線を励起できず，L線は励起できても，その

エネルギーが低すぎて試料自身と空気中のアルゴンに

吸収されてしまって検出器まで到達しないためであ

る。白金族鉱物に含まれることの多いいくつかの半金

属元素（アンチモン・テルル）も，同様の理由で検出

できていない。そのため，見つかった白金族鉱物のす

べての元素組み合わせは今のところわからない。ま

た，FZPを用いた集光では，エネルギーによって焦

点距離が変わってしまうため，エネルギースキャンに

よる XAFSプロファイルの測定には不適である。そ

のため，発見した微小相中の白金族元素の化学種を

XAFSによって同定することは行わなかった。

我々がこれまでに放射光マイクロ XRFによって分

析した試料は，たった1枚である。たった1枚の薄片

を分析しただけで，その中から1～10μmサイズの白

金族鉱物を9粒も発見することができた。これは，1

μm以下のスポットサイズで試料の内部数百μmの深

さまで透過して分析が出来る放射光マイクロ XRFで

あったからこそ実現できたことである。なぜなら，こ

の9粒の白金族鉱物は，すべて薄片の内部に存在し，

表面には露出していないため，これまでのような電子

顕微鏡による表面分析では決して発見できないからで

ある。

４．まとめ：応用と今後の課題

以上の例からわかるように，放射光 X線を用いた

差分イメージングとマイクロ XRF分析は，岩石内部

に含まれる数十μm以下の微小副成分鉱物を効率よく

非破壊で発見するのに非常に便利な手法である。した

Fig. 6 Micro-XRF mapping for Cu, Ni, Pt, and Ir in the two Fe-Ni-Cu sul-
fides (307-5 and 439-15) in the Horoman lherzolite 1102-1 A. The
pixel size is 1.0μm×1.0μm, which is the same as the step size of
scan. The accumulation time was 10 second for each step.
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がって，白金族鉱物だけでなく，様々な種類の副成分

鉱物を岩石試料から発見するのに利用できる。差分イ

メージングでは，数μmより大きい鉱物粒を岩石試料

の広い範囲から迅速に探し出すのに適しているし，マ

イクロ XRFでは，探す範囲は狭くなるが，サブミク

ロンサイズの粒子も検知することができる。どちらの

手法も，試料表面に露出していないものを非破壊で探

索することができるので，量の少ない副成分鉱物を探

すのに便利である。たとえば，玄武岩に含まれるジル

コンや硫化鉱物などを探すのにも有用であるし，それ

らのモード組成を正確に決定することにも利用でき

る。また，我々が対象としている白金族元素以外に

も，タングステン・レニウム・希ガスなど，地球化学

的に重要でありながら岩石中でどこに存在しているの

かがはっきりしない元素はいくつかある。これらの元

素についても，我々と同様の手順でホスト鉱物や濃集

部分を特定することができる。それ以外にも，鉱石中

からレアメタルなどの有用元素・鉱物の濃集部分を特

定する，といった用途も考えられる。

ただし，差分イメージング・マイクロ XRFのどち

らも，軽いマトリックス中に重い微小相が含まれてい

る場合には適しているが，逆の場合には向いていな

い。差分イメージングの場合は，探したい微小相自体

が十分な X線吸収コントラストを作り出す必要があ

るため，微小相よりマトリックスの方が重い場合，マ

トリックスによる X線吸収が大きくなってしまい，

微小相による吸収コントラストが見え難くなる。マイ

クロ XRFの場合は，マトリックスが重いと，微小相

からの蛍光 X線がより多くマトリックスに吸収され

てしまうため，微小相を見つけることが難しくなる。

また，対象とする元素が軽いほど，必要とする X線

のエネルギーが低くなって試料への透過深度が浅くな

るため，厚い試料を透過して分析することができなく

なる。標準の岩石薄片（30μm）よりも厚い試料での

分析を行うには，鉄よりも重い元素でないと現実的に

は難しいであろう。

放射光 X線を用いた差分イメージングおよびマイ

クロ XRFによる分析は，「非破壊」「微小領域」「高

効率」という3つの利点を合わせ持つという点で，他

の分析手法を圧倒している。しかし，大型の放射光施

設が必要なため，限られた時間でしか利用できない，

という欠点がある。その点を考えると，両手法をさら

に迅速化・効率化すること，つまり，より小さい粒を

より迅速に分析できるようにすることが，今後の最大

の課題である。また，地球化学研究にとってより有効

で応用範囲の広い分析手法とするためには，定量分析

を実現することが重要である。

迅速化と定量化，どちらを目指すにしても，様々な

試料・元素に対して，最適な分析条件や分析機器の配

置を探す必要がある。そのためには，現状のように，

限られたビームタイムで汎用の実験ハッチを利用した

分析をするのではなく，地球化学分析専用に使用でき

る実験ハッチを SPring-8等に確保できるのが理想で

ある。これは，簡単に実現できることではないが，地

球化学分野での利用者が増えて，より多くの成果が出

せるようになれば，決して不可能なことではない。

これまで，放射光 X線を用いた手法は，XAFSを

除いて地球化学分野の研究者にはなじみが薄かった

が，実際には，地球化学研究にこそ必要だと思われる

技術は数多くある。ここで紹介した手法以外にも，放

射光には実に様々な利用の仕方があり，その応用範囲

は驚くほど広い。この論文をきっかけに，ぜひ多くの

地球化学研究者の方々に放射光 X線の威力と魅力を

知っていただきたいと思う。多くの地球化学研究者

が，様々な視点で放射光にアプローチすることによ

り，これまでにない新しい手法や方法論が開発され，

それにより新たなサイエンスが生まれれば，我々に

とって望外の喜びである。
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