
様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２３年  ６月  ７日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）： 

  本研究において、二つの分析技術が開発された。一つは、極微量のNd 同位体比測定を目的としたTEN

（total evaporation normalization質量分析）法である。TEN法は、原子力関連の分野で開発されたtotal 

evaporation 質量分析法の分析操作と、従来のNd 同位体比測定で機器的質量分別作用の補正に用いられ

る normalization（内部補正）法を組み合わせた手法である。本手法によって、0.5ng の Nd 試料に対す

る 143Nd/144Nd 比の測定精度は140ppm と、従来の手法と比較して一桁ほど向上した。本手法の導入によっ

て、1ng に満たない量の Nd 試料に対して地球化学的な議論を行うに十分な精度で 143Nd/144Nd 比の測定を

行う事が、初めて可能になった。開発された第二の分析技術は、DS-TIMS法を用いたNdおよびSmの高精

度安定同位体分析法である。本研究では、測定時に生じる機器的同位体分別作用を正確に計算する事が

可能なダブルスパイク(DS)法を採用した。DS法の解析には、TIMS法によって得られる精度を維持するた

めに反復計算を新たに導入した。本研究で開発した高精度安定同位体分析法によって、様々な地殻物質

中のNdおよびSm安定同位体が分析された。 

 
研究成果の概要（英文）： 
   Two mass spectrometric techniques are developed in this study to make high precision stable isotope analysis of 

REEs possible by thermal ionization mass spectrometry (TIMS). The first technique is total evaporation 

normalization (TEN) method developed for the analysis of very small amount of Nd samples. It is a combination of 

two existing techniques: total evaporation technique and internal normalization technique. Combination of these two 

existing techniques allows precise radiogenic Nd isotope ratio measurements of sub-ng Nd samples. The external 

precision of the 143Nd/144Nd ratio for 0.5 ng Nd sample was 140 ppm. This precision is order of magnitude smaller 

than that obtained by the conventional measurements. The precision achieved by the TEN method for the 

measurement of sub-ng Nd sample is sufficient for the application of 143Nd/144Nd ratio as a geochemical tracer.  

   The second technique developed in this study is a combined double-spike TIMS technique for high-precision 

stable isotope analysis of two REEs, Nd and Sm. The double-spike TIMS technique is a method of choice to meet 

these requirements. Several refinements in the double spike TIMS technique were made to minimize the introduction 

of possible error during deconvolution. Adjustment of free-parameters such as isotope composition of the double 
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spike and sample-spike mixing ratio is important in double-spike analysis, because the degree of error magnification 

during the deconvolution process is considerably affected by these parameters. These parameters are optimized for Nd 

and Sm analyses by means of error propagation  simulation. Precision of the developed technique is estimated from 

the analysis of in-house reference materials. The long-term reproducibility of the ε146Nd and ε148Sm values of the 

in-house reference materials were ± 0.2 (2SD, n = 44) and ± 1.2 (2SD, n = 44), respectively. Accuracy of the 

developed technique is confirmed from the analysis of isotope fractionation behavior during cation exchange 

chromatography for both elements. In addition, eleven commercial Nd oxide reagents were analyzed for their stable 

Nd isotope composition. The ε146Nd value (reference to the in-house reference material JNdi-1) of the 11 reagents 

ranges from -2.5 to +0.3. No correlation was found between ε146Nd value and the purity of the reagents. Therefore, it 

is not clear whether the observed stable isotopic variation among these reagents reflects the difference of the degree of 

isotope fractionation during production and purification processes of these reagents or the difference of the isotope 

composition of their source materials.  

   Various terrestrial materials were analyzed for Nd stable isotopes by the developed double-spike TIMS technique. 

The stable Nd isotope composition of 8 igneous rocks (including 3 basalts, 2 granites and 3 rhyolites) agreed within 

analytical error. The average ε146Nd value of the igneous rocks was –0.2 ± 0.4 (2SD). The consistency of stable Nd 

isotopes in igneous rocks suggests uniform stable Nd isotope composition of the mantle material since the effect of 

isotope fractionation is negligibly small in high-temperature reactions. Thus, the average Nd isotope composition of 

igneous rocks is a good estimate of the Nd isotope composition of the bulk silicate earth (BSE).  

   Stable isotope composition of Nd in the modern seawater is estimated from the analysis of Mn nodule and coral. 

The ε146Nd value of Mn nodule and coral were 0.2 ± 0.2 (2SD, n = 2) and -0.2 ± 0.2 (2SE), respectively. REEs in Mn 

nodule and coral are of seawater origin. The consistency of the ε146Nd values in Mn nodule and coral implies that no 

isotope fractionation took place during the REE incorporation from seawater into these materials: if isotope 

fractionation occurs, the degree of the fractionation will be different among different chemical compounds. Therefore, 

stable Nd isotope composition of the modern seawater is directly represented by Mn nodule and coral.  

   Difference of the REE concentrations between carbonate rocks and organic calcite, precursor material of the 

carbonate rocks, suggests that REE was concentrated in carbonate rocks via inorganic chemical reaction between 

calcite and seawater during diagenesis. REE concentration in most of the carbonate rock samples is consistent with 

the concentration of the calcite equilibrated with modern seawater. The stable isotope composition of Nd in carbonate 

rocks probably reflects equilibrium or near equilibrium isotope fractionation between seawater and inorganic calcite.  
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１．研究開始当初の背景 
  希土類元素存在度パターンは、地球惑星科
学の研究全体で広く重用される地球化学的
ツールの一つである。希土類元素存在度パタ
ーンの解析により、マグマ作用であるいは水
圏で何が起こったか？について概略の地球
惑星科学的情報を読み取る事が出来る。いつ
事が起こったか？については希土類元素存
在度パターン(Sm/Nd 比)に 147Sm-143Nd 放射壊
変系を併用する事により読み取る事が可能
になった。さらに望まれるのは、酸化・還元
に代表されるどのような環境場で起こった
か？についての情報である。 
 
２．研究の目的 
  本研究は，上記「どのような環境場で起
こったか？」を特定することを主たる目的と
した。まず、セリウムは、３価の希土類元素
の中で唯一４価をとる。４価の存在状態は地
質試料の中にセリウムの存在度異常として
記録されている。セリウムの存在度異常が生
じた時は、申請者らによって開発・発展させ
てきた 138La-138Ce 放射壊変系を 147Sm-143Nd 放
射壊変系と対比しながら用いることにより
求められる。一方、ユーロピウムは３価の希
土類元素の中で唯一２価をとる。２価の存在
状態は、ユーロピウム異常として記録されて
いる。申請者らにより開発が進められている
ダブルスパイク添加表面電離質量分析法で
天然の同位体分別を精密に測定する手法が
開発されたサマリウムの同位体分別度を２
価をとり得るユーロピウムの同位体分別度
と比較する事により、いわゆるユーロピウム
異常が生じた環境を特定する。この一連の同
位体的研究の組み合わせにより、希土類元素
存在度パターンにみられる変化が、1)いつ、
2)どのような環境下で、3)何が起こったかを
示しているのか、を総合的に読み取る。 
 
３．研究の方法 
  本研究において、二つの分析技術が開発さ

れた。一つは、極微量の Nd 同位体比測定を

目 的 と し た TEN （ total  evaporation 

normalization 質量分析）法である。TEN 法

は、原子力関連の分野で開発された total 

evaporation 質量分析法の分析操作と、従来

の Nd 同位体比測定で機器的質量分別作用の

補正に用いられる normalization（内部補正）

法を組み合わせた手法である。本手法によっ

て、0.5ng の Nd 試料に対する 143Nd/144Nd 比の

測定精度は 140ppm と、従来の手法と比較し

て一桁ほど向上した。本手法の導入によって、

1ngに満たない量のNd試料に対して地球化学

的な議論を行うに十分な精度で 143Nd/144Nd 比

の測定を行う事が、初めて可能になった。 

  本研究で開発された第二の分析技術は、

DS-TIMS 法を用いた Nd および Sm の高精度安

定同位体分析法である。原子番号が大きな元

素である Nd（z=60）および Sm（z=62）では、

期待される天然の同位体存在度変動は小さ

い。従って、MC-ICP-MS に比べ、より精度の

高い同位体分析が可能な TIMS（表面電離型質

量分析計）の利用が有効である。また、質量

分析計によって同位体比測定を行う際には、

必ず測定機器内部で同位体分別が生じる。機

器的な同位体分別の程度は期待される天然

の同位体存在度変動よりも大きいため、正確

な補正が必要となる。通常の同位体比測定で

機器的質量分別作用の補正に用いられる内

部補正法は、天然の同位体分別と機器的同位

体分別とを区別できず、天然で生じた同位体

分別の効果をも消してしまう。そこで、本研

究では、測定時に生じる機器的同位体分別作

用を正確に計算する事が可能なダブルスパ

イク(DS)法を採用した。DS 法の解析には、

TIMS 法によって得られる精度を維持するた

めに反復計算を新たに導入した。 

  DS 法では、解析過程で生じる誤差拡大率が

スパイクの同位体組成やスパイク-試料混合

比などの分析条件によって大きく変化する。

そこで、分析に先立って誤差伝播モデリング

を行い、誤差伝播が最小となるスパイク組成

および分析条件を求めた。Nd および Sm の分

析に最適化された本手法による Nd および Sm

安定同位体分析の精度は、ε146Nd（試料の
146Nd/144Nd 比を標準試薬の同位体比で規格化

した一万分率）において±0.2ε（2SD, n=44）、

ε147Sm（試料の 147Sm/150Sm 比を標準試薬の同

位体比で規格化した一万分率）において±

1.6ε（2SD、n=69）であった。分析の確度は、

陽イオン交換クロマトグラフィーに伴う Nd

および Sm の同位体分別を測定する事で確認

された。さらに、市販の Nd 酸化物試薬 11 試

料の安定同位体分析を行った。これらの試薬

は、ε146Nd = ‒2.5~+0.3 と幅広い同位体組
成を示す。試薬の公称純度とε146Nd には相関

がなく、ε146Nd の差異が、試薬精製過程など

で生じた同位体分別を示すのか、材料物質の

違いを反映しているのかは不明である。 



 

４．研究成果 

    本研究で開発した高精度安定同位体分

析法によって、様々な地殻物質中の Nd 安定

同位体が分析された。分析された試料のうち、

火成岩（玄武岩、花崗岩および流紋岩：いず

れも地質調査所岩石標準試料）は、それぞれ

誤差範囲内で一致した同位体比を示し、その

平均はε146Nd = -0.2±0.5（2SD、n=11）であ

った。高温条件下の反応では同位体分別の効

果は無視できると考えられる。異なるマグマ

ソースより生成された岩石間に同位体存在

度の変動が見られない事、また、これらの火

成岩の元となったマグマはマントルにその

起源を持つと考えられる事から、マントルに

おける Nd 安定同位体存在度は均質であると

推測される。従って、この値を本研究におけ

る全地球 Nd 安定同位体存在度の推定値とす

る。また、海水起源と考えられるマンガンノ

ジュールおよび珊瑚（いずれも地質調査所岩

石標準試料）は、それぞれε146Nd = 0.2±0.2

（2SD, n=2）およびε146Nd = 0.2±0.2（2SE）

と誤差範囲内で一致した同位体比を示した。

マンガンノジュールおよび珊瑚に含まれる

REE は海水起源であり、その Nd 安定同位体存

在度が一致した事から、海水のε146Nd はおよ

そ 0.2 と推測できる。 

  一方で、海成炭酸塩岩（石灰岩およびドロ

マイト）16 試料の Nd 安定同位体比は、ε146Nd 

= -0.1~2.6 の範囲に分布し、明らかに重い

同位体組成を示した。これらの炭酸塩岩類は、

REE パターンに海水の特徴を示す典型的な海

山型石灰岩およびドロマイトであり、その生

成過程は次のようにモデル化できる：1）石

灰岩前駆物質である生物性炭酸塩が生物体

によって海山上部に生成、2）生物体死滅後

に生物性炭酸塩が続成作用を受け石灰岩が

生成、3）一部の試料はドロマイト化作用に

より石灰岩がドロマイトに変成。REE パター

ンの類似性より炭酸塩岩中の Nd は海水起源

であると考えられ、1) 生物性炭酸塩生成に

伴う生物学的反応、2）続成作用に伴う無機

化学反応、3）ドロマイト化作用に伴う無機

化学反応、のいずれかの過程で海水̶炭酸塩

間に同位体分別を伴う REE 濃縮が生じたと考

えられる。石灰岩前駆物質である生物性炭酸

塩中の REE 濃度は炭酸塩岩のそれと比較して

およそ 1/100 であり、前駆物質である生物性

炭酸塩の同位体存在度は石灰岩の同位体存

在度にほとんど影響を与えない。また、ドロ

マイトのみならず石灰岩も重い Nd 同位体存

在度を示す事に加え、同じ岩体のドロマイト

と石灰岩の間に REE 濃度の差が見られずドロ

マイト化作用に伴う REE の濃縮が観測されな

い事から、ドロマイト化作用は Nd 同位体分

別を生じさせる主要な反応とはなり得ない。

従って、海成炭酸塩岩に見られる Nd 同位体

の分別は、続成作用時の REE 濃縮反応に伴っ

て生じたと考えられる。 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