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研究成果の概要（和文）：試料処理条件の最適化においては，REE分離の際にBaを効率的に除去可能な分離法を
確立した．Ce安定同位体比測定においては，AridusII脱溶媒装置を用いて従来の10倍以上の感度向上を達成し
た．また，様々なpH条件下での固液間でのCe安定同位体分別実験およびモダンアナログのCe安定同位体比測定を
行い，Ce安定同位体比が酸化還元状態，特にやや酸化的な環境から強酸化的環境へと遷移する過程を推定する強
力な指標であり，古海洋酸化還元状態の復元に有効であることが示された．

研究成果の概要（英文）：Efficiently removal of Ba from REE was achieved. In the analysis of Ce 
stable isotope ratio, AridusII desolvating nebulizer system enables 10 times higher 140Ce signal 
intensity. Analyses on Ce stable isotopic fractionation at varying pH condition and natural modern 
analog indicated that this novel proxy can be successfully utilized to reconstruct Earth’s redox 
state, particularly from slightly oxic to highly oxic conditions.

研究分野： 地球化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
我々人類が生命活動を維持するために必

要不可欠な物質の 1つは大気中の酸素である
が，地球史のほぼ半分の時代において大気中
の酸素濃度は極めて低かったことが硫黄の
非質量依存同位体分別などにより示唆され
ている．硫黄の非質量依存同位体分別が生じ
るためには大気の酸素分圧が 10−5 気圧以下
である必要があり，これまでに 40 億から 23
億 年 前の地 質 試料で 確 認され て い る
(Farquhar et al., 2000 他)．一方で，およそ
21 億年前の黒色頁岩から多細胞生物とみら
れる化石が発見されていることから，21 億年
前の大気の酸素分圧は 0.02 気圧まで急激に
増加していたことが示唆されている(Albani 
et al., 2010)．しかし，この 2 億年間にどの
ような過程で酸素濃度が上昇したのかは，生
命の進化を考える上で極めて重要であるに
も関わらず現状ではよく分かっていない．そ
の主な原因は酸素濃度もしくは酸化還元状
態を示す指標の多くが連続した情報を与え
られない点と，続成過程などの影響で試料形
成時の情報が保存されていない可能性の 2点
であると考えられる． 
これまで研究代表者は，その 2 点を解決す

る新たな指標として希土類元素（REE）の 1
つである Ce に着目して実験を行ってきた．
REE は 3 価で存在するが Ce は 4 価としても
存在でき，4 価の Ce は極めて溶解度が低い
ために他の REE とは異なる挙動を示すこと
で濃度異常が生じる．地質試料に Ce 異常が
現れるということは，REE が続成過程を経て
も試料形成時の情報を保持していることを
示している．これまでも地質試料における
REE の高い保存性に着目して過去の酸化還
元状態を推定する研究は行われている
(Shimizu & Masuda, 1977 他)が，『Ce 異常
が現れれば酸化的』というように，Ce 異常
の有無でしか議論されてこなかった．そこで
連続的に酸化還元状態を表す指標とするた
め，申請者は Ce と鉄(Fe)およびマンガン
(Mn)との関係に着目した．下図 1 に示したの
が Ce と Fe, Mn の溶解/沈殿境界である． 

図 1. Ce, Fe, Mn の溶解/沈殿境界． 

境界線より下の領域ではそれぞれの元素
は水に溶存するが，境界線を越えて上の領域，
つまりより酸素濃度が高い酸化的環境にな
ると沈殿が生じる．この図より，還元的な環
境から酸化的な環境へと遷移するにつれて，
Ce は次の 3 段階の反応をすることが予想さ
れる: ①領域(A)ではFeの沈殿(水酸化鉄)に3
価のまま吸着，②領域(B)では 4 価へと自発的
に酸化して沈殿を生成，③領域(C)では Mn
の沈殿(マンガン酸化物)に酸化を伴いながら
吸着．ここで，②と③は異なる化学反応であ
るため Ce 安定同位体分別に違いが生じると
期待される．実際にそれぞれの反応を模擬し
た室内実験を行い Ce の価数と安定同位体比
を測定したところ，①＜②＜③の順に環境が
酸化的になるにつれて固液間での同位体分
別が大きくなることが明らかとなった
（Nakada et al., 2013）．この結果は還元的
な環境から酸化的な環境へと遷移する際に
Ce 安定同位体比が強力な指標に成り得るこ
とを示しており，地質試料へと応用すること
で地球史を通した海洋酸化還元状態の解明
に大きく貢献することが期待される． 
 
２．研究の目的 
 本研究は，Ce 異常・Ce 化学種・Ce 安定同
位体比の三位一体分析という，研究代表者が
実験系での基礎データから研究を進めてき
た新たな地球科学的指標を用いて地球史に
おける海洋酸化還元状態の解明を目的とし
ている． 
 
３．研究の方法 
 当初の目的は地球史における海洋酸化還
元状態の解明であったが，研究を進めていく
過程で，高精度での安定同位体比測定に向け
て試料処理条件や同位体比分析条件の改善
が必要であると判断し，これらの検討を行っ
た．また，より高精度での古海洋酸化還元状
態の復元に向け，様々な pH 条件下での固液
間での Ce 安定同位体分別についての実験お
よび，現代の古環境模擬沈殿物（モダンアナ
ログ）の Ce 安定同位体比測定を行った． 
 
４．研究成果 
（１）試料処理条件の最適化 
 Ce の安定同位体比を測定する上で，Ce を
他元素，特に化学的性質の類似する Ce 以外
の希土類元素（REE）から分離することは必
須である．酸分解した試料から直接 Ce のみ
を分離抽出することは不可能であり，陽イオ
ン交換樹脂を用いて REE を他元素から分離
し，続いて Ce を REE から分離するのが妥当
である．酸分解した岩石試料から REE を分
離することは，高精度の REE 濃度測定（Ce
異常の分析）においてもマトリックス効果低
減のために必須である．また，他元素の中で
も特にバリウム（Ba）は，酸化物の質量数が
ユウロピウムと同重体となるために可能な
限り分離したい元素ではあるが，Ba の除去



に拘ると質量数の大きい REE の回収率悪化
が懸念される．研究代表者は，陽イオン交換
樹脂を充填したカラムに 2.5 M HNO3 を 1 
mL ずつ流すことで，Ba と REE の完全な分
離に成功した（下図 2）． 

図 2. 陽イオン交換樹脂を用いた REE 分離． 
 
（２）Ce 安定同位体比測定条件の高感度・
高精度化 
 本研究の最終的な目標である地球史にお
ける海洋酸化還元状態の解明では，先カンブ
リア紀の炭酸塩試料を分析する．既に試料は
当初の研究計画に沿って入手し，粉末化も済
ませた．しかし，炭酸塩試料中の Ce 濃度が
極めて低いことから，これまでの測定条件で
は大量の試料処理が必要であり，必然的に汚
染等のリスクがあった．加えて，これまで研
究代表者が行ってきたMC-ICP-MSを用いた
Ce 安定同位体比測定では 300 ng の Ce が必
要であった（Nakada et al., 2013）．これは，
岩石中の Ce 濃度が 4.5 g/g の場合，100 mg
の試料を分解し，100%回収する必要がある
ことを意味する．しかし，100 mg の試料処
理を行う場合，（１）で示した陽イオン交換
樹脂を用いた REE 分離の際に，樹脂がイオ
ンで飽和して図 2 の溶離曲線通り REE が分
離しない可能性がある．また，Ce は ICP-MS
において酸化物を生成しやすい元素であり，
これまでの測定ではアルゴン（Ar）ガス流量
を減らすことで酸化物生成率を抑制してい
たが，1%を下回る酸化物生成率は達成不可能
であった． 
そこで，AridusII 脱溶媒ネブライザーシス

テムを用いて高感度・高精度化を行った．Ce
の信号強度と酸化物生成率は幾つかのパラ
メータに支配されており，本研究においては
Ar スイープガス，窒素ガス，トーチ Z 位置，
サンプリンコーン（Normal コーン及び Jet
コーン），Guard Electrode の有無を変化させ，
様々な組み合わせ条件下で測定した Ce の信
号強度と酸化物生成率を測定した．測定は，
1 点 8 秒測定を 20 回繰り返し，その平均値
を示す．また，140CeをL3検出器で，140Ce+16O
を H3 検出器で検出することで Ce の信号強
度と酸化物生成率を同時測定している． 
 本研究において，AridusII を用いることで
酸化物生成率 1%以下を実現した．さらに，
wet プラズマと比べて 10 倍以上の感度向上

を達成した（図 3）． 

図 3. 140Ce 信号強度と酸化物生成率．★は
AridusII 未使用時（wet プラズマ）． 
 
（３）様々な pH 条件下での固液間での Ce
安定同位体分別 
吸着および沈殿時における Ce 安定同位体

分別は優れた酸化還元指標であることが示
されているが，先行研究は pH = 5.0 にて行
われており天然環境に即座に応用できるも
のではない（Nakada et al., 2013）．Ce は低
pH 下では Ce3+として存在するが，pH の増
加に伴い炭酸錯体を形成するため，溶存種の
違いが同位体分別に与える影響を評価する
必要がある． 
合成したマンガン酸化物と鉄水酸化物に，

濃度を系統的に変化させた塩化セリウム(III)
溶液および NaHCO3を 2.25 mM になるよう
添加し，pH を 6.80, 8.20, 11.0 (±0.05)に調
整し 6 時間振とうした．また，同溶液中で酸
素ガスをバブリングさせることで Ce の自発
的な沈殿を得た．液相，固相共に同位体比測
定は高知コア研究所にてMC-ICP-MSを用い
て行った．Ce 安定同位体比は，実験に用い
た塩化セリウム溶液に対する千分率偏差と
して表記した．また，固相試料の Ce K 端
EXAFS を SPring-8 BL01B1 にて測定した． 
吸着における Ce 安定同位体分別では重い

Ce 同位体が液相に分配され，鉄水酸化物へ
の吸着では Ce 安定同位体比に pH 条件によ
る違いが確認されなかったのに対し，マンガ
ン酸化物への吸着では pH の増加と共に固液
間での同位体分別が小さくなった．一方で
Ce(CO3)2- が支配的となる pH = 8.20 および
11.00 では重い Ce 同位体が選択的に沈殿し
ていた．固液間では吸着機構が同位体分別を
支配することが多いが，Ce 沈殿の EXAFS
スペクトルはいかなる pH 条件下においても
変化は認められなかった．この結果は溶液の
化学種が安定同位体分別を支配しているこ
とを示唆している．また，DFT 計算によって，
[Ce(H2O)8]3+, [Ce(CO3)(H2O)6]+ お よ び
[Ce(CO3)2(H2O)4]-について換算分配関数比
を求めた結果，炭酸イオンが増加するにつれ
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て軽い Ce 同位体が分配される傾向が示され
た（図 4）． 

図 4. 様々な pH 条件下における固液間の Ce
安定同位体分別係数（Lq-So）． 
 
（４）モダンアナログの Ce 安定同位体比測
定 
 島根県三瓶温泉にて鉄−マンガンの連続的
な沈殿物を，南北太平洋海底から(i) 海水起
源，(ii) 続成起源，(iii) 熱水起源の鉄マンガ
ン酸化物を採取した．試料を酸分解した後，
KBrO3を酸化剤として用いることで Ce のみ
を分離・抽出した．安定同位体比の測定は高
知コア研究所所有の MC-ICP-MS (Neptune, 
Thermo)を用いた．安定同位体比は，Ce 標準
溶液 (Wako)に対する千分率偏差として，
142Ce = [(142Ce/140Ce)sample / (142Ce/140Ce)Wako 
－1]×103と表記する． 
 三瓶温泉で採取した鉄−マンガンの連続的
な沈殿物の REE パターンは類似しており，
REE パターンに基づく議論では区別できな
かった．しかし，鉄沈殿物の Ce 安定同位体
比は–0.30‰であったのに対し，マンガン沈殿
物の Ce 安定同位体比は+0.05‰と明確に異
なる値を示した．この結果は，実験室系で行
った固液間での Ce 安定同位体分別の結果と
調和的である． 

図 5. Ce 異常値（Ce/Ce*）と安定同位体比． 
 
 海底の鉄マンガン酸化物の Ce 安定同位体

比は起源によって異なった値となり，最も(相
対的に)還元的環境下で沈殿した熱水起源の
試料が最も低い値を示し，最も酸化的な環境
で沈殿した海水起源の試料が最も高い Ce 安
定同位体比を示した．この結果は，三瓶温泉
の沈殿物および室内実験系での結果とも調
和的である． 
 以上のことから， Ce 安定同位体比は酸化
還元状態，特にやや酸化的な環境（Ce の自
発沈殿生成；図 1 の領域 B）から強酸化的環
境（マンガン酸化物への酸化的吸着；図 1 の
領域 A）へと遷移する過程を推定する強力な
指標であり，古海洋酸化還元状態の復元に有
効であることが示された． 
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