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Abstract 
The electron spin resonance (ESR) signals in quartz were investigated for the applications of provenance of the 

sediments on the surface of the Earth. The signals in artificially mixed quartz samples showed the signal intensities 

corresponding to the mixture ratio of the original samples, indicating that, in principle, the signal should be useful in 

discussing the sources and the mixture ratios of the sediments. In order to search for typical examples for which the ESR 

signals in quartz could be applied for such studies, the variations in the numbers of oxygen vacancies and of impurity 

centers in quartz of the present river sediments were investigated along with the Sendai and Hino rivers. The number of 

oxygen vacancies decrease from upper to lower reaches in both rivers, which are consistent with the tendency that the 

original ages of the basement rocks are older in upper reaches and younger in lower reaches. On the other hand, impurity 

center did not show such a simple tendency. The change in the values along with the river flow should further be 

investigated to see if the inflow of the sediments originated from the tributary rivers contribute to the signal intensities. 
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1．はじめに 

1.1 背景 

地球表層における堆積物の運搬は、大気循環、河
川の消長といった気候変動と直接関係するだけでな
く、地域のテクトニクスやそれと関連した河川争奪
など、地球科学のさまざまな現象を反映している。
従って、そこにある物質（堆積物）が、どのような
地球科学的過程を反映して、どこから運ばれてきた
かを知ることは、こうした過程を解明する上で、本
質的に重要な情報を提供することになる。 

こうした研究には、堆積物の粒径をはじめ、鉱物
組成、全岩化学組成、希土類などの微量元素、また
各種の同位体などが用いられている。筆者らは、こ
れらの化学的な指標に加えて、電子スピン共鳴（ESR）
測定によって定量される石英中の格子欠陥が堆積物
の起源や混合を議論するために有用であることを示
してきた。 

1.2 石英中の常磁性格子欠陥 

 石英中の常磁性格子欠陥にはさまざまなものが知
られており、特に電子スピン共鳴を用いた物性物理
学的研究により、その原子配置を含む格子欠陥のモ
デルが提案されている。 

 組成式 SiO2で示される石英の結晶では、SiO4をユ
ニットとする四面体が酸素原子をお互いに共有して
螺旋状につながっている。E1’中心は 2 つの SiO4四
面体の間の酸素原子が失われ、その酸素空孔に不対
電子が存在する常磁性格子欠陥である[1]。そのスペ

クトルを Fig.1 に示す。この酸素空孔の電子状態につ
いては、空孔に電子が２つ存在する状態、すなわち
隣り合う Si原子同士が化学結合をつくった状態が最
も安定な状態であることが示されている[2]。E1’中
心の ESR 信号強度は加熱によって増大することが、
その発見の初期から知られていた[3]が、これは、加
熱によって結晶内で動き回るホールを、電子を２個
もつ酸素空孔がとらえ、不対電子の状態に遷移する
ためであることが示された[4]。この点を踏まえると、
試料中に観測される E1’中心の ESR信号強度は、そ
の前駆体である酸素空孔の量、及びその酸素空孔の
うちの常磁性になっている割合の両方に依存するこ
とになる。加熱によって消去した後、ガンマ線照射
後加熱によって再生する E1’中心の信号強度が線量
に応じて増加するが、200Gy 以上で飽和するのは、
照射によって生成したホールではなく、酸素空孔の
数に限りがあるためであることが示され [5]、200Gy

以上のガンマ線照射とその後、300℃で 15 分加熱す
ることによって酸素空孔の量を定量できると提案さ
れた[5,6]。この手法を用いて、年代の異なる花崗岩の
石英の酸素空孔量を調べたところ、数千万年から 10

億年の範囲で、年代と正の相関があることが示され
た[5]。また、この酸素空孔の生成については、効率
は低いがガンマ線とベータ線の照射によるものであ
ることが示された[7]。このことから、堆積物中の石
英の酸素空孔量を調べれば大まかに結晶が生成した
年代を推定できることになる。 
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 一方、石英中の Si を置き換えた不純物が放射線
によって生成したホールや電子をとらえたものを不
純物中心と呼ぶ。さまざまなものが知られている[8]

が、自然の石英中に見られるものは Al 中心、Ti中心、
Ge 中心である。Si を置き換えて結合をつくると Al

は最外殻の電子が３個であるため、電子を１個余分
に持つことになり、負に帯電するため、結晶中に存
在するアルカリイオン（H

+
, Li

+
, Na

+）を伴って安定
化している。この Al は照射によってホールをとらえ、
アルカリイオン（H

+
, Li

+
, Na

+）を放して準安定な状
態である Al 中心, [AlO4]

0となる[9]。Geや Tiは Si を
そのまま置き換えるが、照射によって生成した電子
をとらえる。電子をとらえると負に帯電するためア
ルカリイオン（H

+
, Li

+
, Na

+）を伴って安定な Ge 中心、
Ti中心となる[10,11]。観測される ESRスペクトルの例
を Fig. 2 に示す。これらの不純物中心の量は、石英
中のこれらの不純物の濃度に関連すると考えられ、
実際に Al 中心のγ線に対する生成効率（単位吸収線
量あたりに生成する信号強度）は石英中の Al 濃度と
相関することが示されている[12]。石英の不純物の濃
度は石英の結晶生成時の化学的環境に依存するため、
河川堆積物の供給源の情報を持っていることが期待
される。 

1.2 堆積物の起源の指標としての応用 

 筆者らはこれまでに、石英中の常磁性格子欠陥の、
風送堆積物及び河川堆積物の起源の指標としての有
用性の研究を進めてきた。 

 最初に、E1’中心の測定によって求められる酸素
空孔量が用いられた。風送塵の起源が、石英の酸素
空孔を用いて議論なされ、最終氷期には現在とは異
なり、中国東北部やシベリアから風送塵が供給され
ていたと提唱された[13,14]。また、中国国内の風送塵
の起源となりうる地域の研究も進み、石英の結晶化
度を含めて３つ以上の供給源による混合の議論も勧
められた[15,16]。 

 一方、河川堆積物については、酸素空孔量だけ
でなく、不純物中心、また熱ルミネッセンス発光の

分光測定も含めて研究が行われるようになった。木
津川[17]、黒部川[18]について、地域の地質との大まか
に対応すること、また支流からの流入の影響が示さ
れた。最終的な目的として、河川堆積物の供給源、
及びそれらの供給源からの供給を定量的に議論する
ことを考えるのであれば、その前提として、信号の
異なる堆積物を運ぶ２つの河川の合流地点の前後で、
それらの堆積物の混合が定量的に議論できなければ
ならない。ところが、これを試みたところ、複数の
信号を用いた場合に、必ずしも整合的な結果が得ら
れない現象がみられた[19]。 

1.3 石英の混合実験及び議論に適する河川の探索 

 そこで、本研究では、信号の異なる２種類の河川
堆積物の石英を人為的に混合し、実際に信号強度が
その混合割合を再現したものになるかどうかという、
基礎的な点に立ち戻って実験を行った。 

 また、河川堆積物は供給起源となる地質が多く、
供給源を尽くすことが難しいことが、単純な議論の
障害となっていると考えられる。そこで、流路が短
く地質がなるべく単純な日本海側の河川として、千

  

Fig. 1 A typical ESR spectrum of granitic quartz  Fig. 2 A typical ESR spectrum of volcanic quartz 

observed at room temperature.      observed at 77 K. 

 
Fig. 3 Results of artificially mixed experiments. The 

ESR signals show the intensities that correspond to 

the actual mixture ratios. 
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     Distance from the river mouth (km) 

Fig. 4 The number of oxygen vacancies measured as 

the intensity of the E1’ center in quartz of Sendai 

River sediments as a function of the distance 

from the river mouth. 

 

 
     Distance from the river mouth (km) 

Fig. 5 The number of oxygen vacancies measured as 

the intensity of the E1’ center in quartz of Hino 

River sediments as a function of the distance 

from the river mouth. 

 

 
     Distance from the river mouth (km) 

Fig. 6 The ESR signal intensity of the Ge center in 

quartz of Hino River sediments as a function of 

the distance from the river mouth. 

代川と日野川について流路にわたる石英のESR信号
の変化を調べた。 

2．実験手順 

2.1 試料 

人為混合実験のために、奈良県の木津川流域に産
する信楽花崗岩及び室生火砕流から抽出した石英を
用いた。 

鳥取県の千代川及び日野川の現河床堆積物を河口
から上流 30km程度の距離まで 10地点程度で採取を
行った。 

2.2 石英の抽出 

 岩石は粉砕した後、また河川堆積物については乾
燥させた後、ふるい分けをし、0.25-0.5 及び 0.5-1 

mm のフラクションについて、塩酸、重液、磁選、
フッ化水素酸の処理によって石英を抽出した。 

2.3 ガンマ線照射 

 抽出した石英の試料について、100 mgずつに分包
し、ガンマ線照射を行った。ガンマ線照射には量子
科学技術研究開発機構高崎量子応用研究所、コバル
ト 60 ガンマ線照射施設を用い、線量率を約 100 Gy/h

とした。酸素空孔量測定用の試料については、2.5 

kGy 照射した後、300℃で 15 分加熱し、E1’中心の
信号強度が最大になる条件とした。不純物中心を測
定する試料については、照射前に 400℃で 1 時間加
熱し、自然の状態でもっている信号を消去しておい
て 400Gyの照射を行った。 

2.4 ESR測定 

 ESR 測定には、岡山理科大学総合機器センターの
日本電子製 ESR測定装置 PX-2300 を使用した。 

 E1’中心の測定については室温で、マイクロ波の
出力を 0.01 mW、Ge 中心については室温でマイクロ
波出力を 5 mW とした。Al 中心、Ti 中心については
液体窒素デュワーを用いて 77 K で行い、マイクロ波
出力を 5 mW とした。磁場変調はいずれも周波数を
100 kHz、変調幅を 0.1 mT とした。得られた信号の
ピーク高さを信号強度として計測した。 

3．結果と議論 

3.1 人為混合実験 

人為混合実験の結果を Fig. 3 に示す。横軸に混合
比率、縦軸に信号強度を取ると、それぞれの点は直
線に乗っていることがわかる。これにより、それぞ
れの信号強度を持つ２つの石英の成分が混合したと
きには、その割合に応じた信号強度を示し、また、
混合したもとの成分が既知であれば、その信号強度
から混合割合を算出できることがわかった。このこ
とは、石英の ESR信号を用いて堆積物の混合割合を
算出するという方法は、原理的には機能し、自然の
河川でそれが期待通りの結果を示さない場合は、手
法そのものではなく、試料の側にその原因があると
言えることがわかった。 
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3.2 千代川及び日野川の現河床堆積物 

千代川、及び日野川の河川堆積物の ESR測定の結
果を Fig. 4、Fig. 5、Fig. 6 に示す。酸素空孔量につ
いては両河川とも上流から下流にかけて信号強度が
単調に減少していることがわかる。これは全体とし
て、南から北に向けて、河川が流下する地層の年代
が若くなっていくことと対応していると考えられ、
黒部川[18]のように複雑でなく、より単純であると考
えられる。一方、不純物中心については、このよう
に単調に減少しているのではなく、ばらつきの大き
い結果となった。これは Fig. 3 に示されるように、
人為的な混合実験ではこのようなばらつきがないこ
とから、これは試料中の信号強度が実際にこのよう
に変動しており、ばらつきであればそれは、測定の
問題ではなく、試料のばらつき、あるいは不均一性
のためであると考えられる。 

4．まとめと今後の課題 

 以上の測定結果をまとめると、原理的には、石英
の ESR信号強度を調べることによって、堆積物の起
源地からの混合割合を推定できるが、実際の河川に
おいては、少数の起源地からの単純な混合である、
というわけではなく、自然の複雑さによって、これ
までの現河床堆積物のばらつきが生じたということ
がわかった。流路の短い河川は、期待された通り、
より単純な信号変動を示すことがわかったが、それ
でもなお、不純物中心については変動が大きいよう
に思われる。今後、こうしたばらつきを越えた大き
な変動によって大きなスケールで堆積物の供給源が
議論できる、あるいは逆により詳細な調査によって、
小さなスケールではあるが詳細に議論できる、とい
った両方向での研究を進めることが、河川堆積物の
起源地の解明とその混合を議論する上での方向性と
なると考えられる。 
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